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摘暋要:木质素是自然界中仅次于纤维素的第二大可再生资源.由于木质素分子结构较为复

杂、相对分子质量不均一,导致其性能不稳定,降低其利用价值.利用毭灢戊内酯和低共熔溶剂

(氯化胆碱与聚乙二醇)组成的绿色体系分级木质素,采用反向试剂水逐级沉淀木质素,获取不

同相对分子质量的木质素级分.不同木质素级分进行傅里叶红外光谱 (FT灢IR)、凝胶渗透色

谱 (GPC)、二维核磁共振波谱 (2D HSQCNMR)和热稳定性能测定.结果表明,相比原始木

质素,分级木质素的相对分子量和多分散系数明显降低,且随着反向试剂水的添加量逐渐增

加,分级木质素的分子量呈现逐渐降低趋势,其愈创木基单元含量逐渐增多,其S/G 值呈递减

趋势.毭灢戊内酯/低共熔溶剂绿色体系可以显著降低木质素的多分散系数和结构不均一性.
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Abstract:Ligninisthesecondlargestrenewableresourceaftercelluloseinnature.However,
duetothecomplexmolecularstructureandunevenrelativemolecularweightoflignin,which
reducestheapplicationvalueofproducts.Inthiswork,thegreenbiphasesystemcomposedof
毭灢valerolactoneanddeepeutecticsolvents (cholinechlorideandpolyethyleneglycol)was
usedtofractionatethelignin,andwaterwasusedasareversereagenttograduallyprecipitate
theligninfractionswithdifferentmolecularweights.Fouriertransformedinfraredspectros灢
copy (FT灢IR),gelpermeationchromatography (GPC),two灢dimensionalnuclearmagnetic
resonancespectroscopy(2DHSQCNMR)andthermalstabilityofdifferentligninfractions
wasmeasured.Theresultsshowedthatcomparedwiththeoriginalligninstructure,therela灢
tivemolecularweightandpolydispersityofligninfractionsweresignificantlydecreased.With
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thegradualincreaseofreversereagentinthissystem,themolecularweightandS/Gvalueof
ligninfractionsshowedadecreasingtrend,whilethecontentofguaiacolunitsincreasedgrad灢
ually.The毭灢valerolactone/deepeutecticsolventscansignificantlyreducethepolydispersity
andstructuralheterogeneityoflignin.
Keywords:lignin;fractionation;deepeutecticsolvents;毭灢valerolactone

0暋引言

木质素是自然界生物质资源中唯一的芳香环

聚合物[1],也是自然界第二大生物质资源[2],具有

来源范围广和价格低廉等优点,可以用于替代部分

石油资源制备木质素基材料,例如聚氨酯、环氧树

脂、酚醛树脂等[3].木质素是三维网状天然高分子

化合物,由三种基本结构单元,即愈创木基、紫丁香

基、对羟苯基组成[4],各结构单元之间通过碳碳键

与醚键相连接[5],结构复杂.且从植物原料中分离

出的木质素化学结构变化较大且多样,以及相对分

子质量分布不均一.因此,通过分级获取相对分子

量较小及其分布相对均一的木质素组分具有重要

研究意义.
分级木质素的方法有超滤法、酸碱度分级法和

有机溶剂分级法.Huang等[6]通过超滤法获得不

同分子量和分布相对较窄的木质素,但其往往存在

部分多糖,并且分离膜容易污染,设备使用相对昂

贵.Santos等[7]采用硫酸在不同酸度条件下沉淀

分级硫酸盐木质素,虽然这种分级方法易于使用,
但多糖的存在使得木质素的纯度仍然相对较低,限
制了其应用.Jiang等[8]利用不同极性的甲醇、丙
酮、乙酸乙酯和石油醚逐步分级硫酸盐木质素,获
得具有不同分子量和分散系数相对较低的四种分

级木质素,但通常使用大量具有毒性的有机溶剂.
毭灢戊内酯(GVL)是一种具有高沸点、低蒸气

压、优异稳定性、低毒性和可持续利用的绿色溶剂.
GVL作为一种可回收溶剂被广泛利用于生物质预

处理、生物质的非酶糖转化以及半纤维素脱水转化

为糠醛.Shuai等[9]采用80%GVL和20%水组成

的体系对生物质进行预处理,结果表明 GVL/水体

系可以有效去除木质素,这主要是因为木质素在

GVL中具有良好的溶解性.低共熔溶剂(DeepEu灢
tecticSolvent,简称DES)是一种熔点较低的绿色

类离子液体,具有价格低廉、容易制备、环境友好和

生物降解等特性[10].DES的氢键供受体有利于克

服木质素分子间和分子内的相互作用力,使木质素

易溶于 DES体系[11,12].Zulkefli等[13]发现以聚多

元醇为氢键供体和氯化胆碱为氢键受体的 DES溶

解木质素效果较好.Xue等[14]开发了由 GVL和助

溶剂离子液体组成的体系可以有效溶解各种木质

素.然而到目前为止,GVL和助溶剂 DES作为溶

剂体系分级木质素没有被深入研究.
本文以酶解残渣木质素为原料,以 GVL/DES

作为绿色溶剂体系分级木质素.探究不同 GVL和

DES质量比对木质素溶解度的影响,以及反向试

剂添加量对木质素分级的影响.并通过傅里叶红外

光谱(FT灢IR)、凝胶渗透色谱(GPC)、二维核磁共

振波谱(2DHSQCNMR)对分级木质素结构进行

表征.

1暋实验部分

1.1暋毭灢戊内酯/低共熔溶剂体系制备及其表征

将氯化胆碱与聚乙二醇灢400以摩尔比1暶2
在60曟油浴条件下搅拌30min合成DES溶剂体

系,再将一定质量的 GVL 加入到 DES中,形成

GVL/DES体系.GVL暶DES的质量比为3暶1、2
暶1、1暶2、1暶3,分别命名为 GD3暶1、GD2暶1、GD1暶2

和 GD1暶3.装有溶剂的小瓶置于磁力搅拌器上,在
剧烈搅拌下连续加入0.01g左右的酶解残渣木质

素(EHL),以保证两相之间良好的接触,直到2小

时之内EHL无法溶解在溶剂体系中.
采用 N,N灢二乙基灢4灢硝基苯胺、4灢硝基苯胺和

尼罗红作为染料来确定Kamlet灢Taft(K灢T)参数.
首先将上述染料溶解在无水甲醇中,其浓度为1.0
暳10-3 mol·L-1.并通过在40曟真空干燥0.5小

时,除去甲醇.将制备的溶剂体系与染料混合物放

入光程为1.0cm 的石英池中,在室温下用紫外灢可

见灢近红外分光光度计(Cary5000)记录吸收光谱.
采用以下公式计算 K灢T参数:

暋暋毿* =0.314暳(27.52-v1) (1)

暋暋毬=1.035v1+2.64-v2

2.80
(2)

暋暋毩=19.9657-1.0241毿* -v3

1.6078
(3)

暋暋式 (1)中:v1=1/(毸1暳10-4),毸1 为N,N灢二乙

基灢4灢硝基苯胺的最大吸收波长.
式 (2)中:v2=1/(毸2暳10-4),毸2 为4灢硝基苯

胺最大吸收波长.
式 (3)中:v3=1/(毸3暳10-4),毸3 为尼罗红的
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最大吸收波长.
木质素溶剂体系的粘度通过流变仪(TAIn灢

struments,美国),在25曟线性粘弹性范围内1~
300s-1的剪切速率进行扫频测试.

1.2暋木质素的分级及其结构表征

在溶解木质素的体系里,逐次加入不同质量百

分比(20%、40%、100%,占溶剂体系质量的百分

比)的反向试剂水,分级出不同的分级木质素组分,
分别命名为EHL灢1、EHL灢2、EHL灢3.

对分级木质素进行傅里叶红外光谱(FT灢IR)、
凝胶渗 透 色 谱 (GPC)、二 维 核 磁 共 振 波 谱 (2D
HSQCNMR)和热稳定性能测定.

分级木质素的分子量通过凝胶渗透色谱仪

(Agilent1200,美国)进行测定.将样品溶于四氢呋

喃(2mg/mL)中,并以0.5mL/min的流速进样

20毺L.
FT灢IR通过红外光谱仪(BrukerVertex70,德

国)测定.将冷冻干燥后的样品与 KBr压片制样进

行扫描,扫描范围在400~4000cm-1,扫描速度为

32次/s.
2D HSQC NMR 光谱在 BrukerAV灢III400

MHz核磁共振仪(德国)上测定.均采用溶剂峰

(毮C/毮H39.5/2.49)作为内标来确定其他峰的化学

位移,将约30mg样品溶于0.5mLDMSO灢d6中

测定.
热失重分析采用同步热分析仪(NETZSCH

ScientificInstruments,德国)进行测定.分别取3
~5mg冷冻干燥后的样品,置于载物坩埚中,在
N2 气氛下,以10 曟/min的升温速率,从30 曟升

温至600曟.

2暋结果与讨论

2.1暋GVL/DES溶剂体系表征

不同质量比的 GVL和 DES对木质素的溶解

度具有重要的影响作用[15].测得的各溶剂体系的

溶解度及 K灢T参数如表1所示,在其他条件不变

情况下,GVL和DES的质量配比对木质素的溶解

度有较大影响,随着DES质量比的增加,溶剂体系

对木质素的溶解度变大,其中 GD1暶3对木质素的溶

解度最大,达到了31.83g/100g,选择该体系作为

后续木质素分级的最佳溶剂体系.
为了进一步研究 GVL/DES溶剂体系对木质

素溶解的影响,本文利用 K灢T 参数法来分析溶剂

接受和提供氢键的能力,以及溶剂极性的能力对木

质素溶解度的影响.K灢T 参数中,毩代表的是氢键

供体,毬代表氢键受体,|毩-毬|表示毩与毬的差值,

毿* 是表示溶剂极性能力.
表1暋GVL与DES溶剂体系的Kamlet灢Taft

参数及其对酶解木质素的溶解度

样品 GVL暶DES
Kamlet灢Taft参数

毩 毬 毿*

溶解度
/(g/100g)

GD3暶1 3暶1 0.507 0.555 0.945 21.83
GD2暶1 2暶1 0.557 0.607 0.964 26.33
GD1暶2 1暶2 0.662 0.590 1.020 31.83
GD1暶3 1暶3 0.729 0.592 1.038 36.03

暋暋如图1(a)所示,木质素的溶解度与毿* 值呈

正相关,溶剂的极性有利于木质素的溶解.由图1
(b)可知,当溶剂的|毩灢毬|越大时,木质素的溶解度

越大,这是因为溶剂中多余的或缺失的部分氢键会

促进木质素与溶剂分子间氢键的形成,从而促使木

质素在溶剂中的溶解度增大.
溶剂粘度是影响木质素溶解度的另一个重要

因素,高粘度阻碍了木质素分子在溶剂中的扩散,
对木质素的溶解十分不利.如图1(c)所示,溶剂体

系的粘度与木质素溶解度的关系是:当 GD1暶3的粘

度最低时,对于木质素的溶解度最大.因此,选用

GD1暶3溶剂体系用于分级木质素.

(a)木质素溶解度与溶剂极性参数的关系

(b)木质素溶解度与溶剂氢键供受体的关系

·3·
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(c)木质素溶解度与溶剂粘度的关系

图1暋木质素中的溶解度与溶剂性质的关系

2.2暋分级木质素的相对分子质量

采用 GD1暶3作为分级木质素的溶剂体系,通过

控制反向试剂水的添加量,得到了三组分级木质素

样品.如图2所示,与高分子量木质素相比,低分子

量具有更高的极性,在极性溶剂体系中具有更好的

溶解性.在溶解大量木质素的 GD1暶3溶剂体系中,
随着反向试剂水的添加,分子量较高的木质素组分

由于其溶解度较低而更容易沉淀,因此,通过向含

有木质素的 GD1暶3溶剂体系中逐渐加反向试剂水

来实现不同相对分子量的木质素组分的分离.

图2暋GVL/DES溶剂体系分级木质素示意图

分级木质素的得率、相对分子量、多分散系数

如表2所示.结果表明,随着反向试剂添加量逐渐

增加,分级木质素各组分的得率逐渐增加,EHL灢3
的得率达到38.53%.与原始木质素相比,分级木

质素的重均分子量(Mw)和数均分子量(Mn)均有

明显的递减趋势,多分散系数(PDI)也呈现了一定

的下降趋势,其中样品 EHL灢3的相对分子量和

PDI数值最小.
表2暋分级木质素的得率、分子量和多分散系数

样品 得率/%
相对分子质量

Mw Mn PDI
EHL / 2560 1530 1.67

EHL灢1 7.49 924 622 1.48
EHL灢2 28.77 918 608 1.51
EHL灢3 38.53 738 601 1.47

暋注:Mw 为重均分子量;Mn为数均分子量;PDI为 Mw 与Mn 的
比值,是分子量多分散系数.

2.3暋分级木质素样品的结构表征

分级木质素样品的红外光谱图如图3所示.由
图3可知,3450cm-1出现了一段较宽的峰,这为

木质素的 O-H 伸缩振动峰.在2939cm-1出现

的吸收峰代表的是 C-H 的特征吸收峰,1696
cm-1和1233cm-1两处分别代表 C=O 和 C-O
伸缩振动峰.在1598cm-1和1509cm-1两处吸收

峰为木质素的苯环骨架振动.结果表明分级木质素

样品的各特征吸收峰与原始木质素基本保持一致,
木质素的官能团并未因木质素分级而发生改变,木
质素基本结构保持不变.

图3暋分级木质素组分的红外光谱

分级木质素的2D灢HSQCNMR谱图如图4所

示,其对应的联接结构和基本结构单元如图5所示.
其中,图4(a)为脂肪链侧链区 (毮C/毮H 50灢90/2.5灢
6.0ppm),主要的联接方式为毬灢O灢4芳基醚键 (A毩、

A毬、A毭),其对应的相关信号分别为毮C/毮H 71.1/

4.89、86.6/4.07和59.6/3.51ppm.此外,还存在毬灢毬
联接(B),毬灢5和毩灢O灢4联接(C)等联接键方式,以及

阿魏酸酯(FA)和对香豆酸酯(PCE)的信号峰.图4
(b)为芳环区 (毮C/毮H 90灢160/6.0灢8.0ppm),其中愈

创木基结构单元(G)的信号峰位于112.3/6.70、

113.2/6.67、115.1/6.85和119.1/6.51ppm,紫丁

香基结构单元(S)的信号峰位于103.7/6.65ppm,
对羟苯基单元(H)的信号峰位于121.6/7.07和

127.4/7.07ppm.
根据分级木质素的2D灢HSQCNMR谱图的积分

面积计算,联接结构及其基本结构单元的相对含量如

图6所示.结果表明,随着分级木质素相对分子质量

的逐渐减少,S和H型基本结构单元所占比例减少,G
型基本结构单元所占比例增多,即S/G值呈递减趋

势.此外,毬灢O灢4芳基醚键所占联接键比例呈现下降趋

势,而毬灢毬联接键所占比例则逐渐增加.

·4·
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(a)分级木质素组分的脂肪链侧链区域

(b)分级木质素组分的芳香环区域

图4暋分级木质素组分的2D灢HSQCNMR谱图

A:毬灢O灢4醚键联接结构,毭位为羟基;B:树脂醇结构,由毬灢毬、毩灢

O灢毭和毭灢O灢毩联接;C:苯基香豆满结构,由毬灢5和毩灢O灢4联接;

PCE:对香豆酸酯结构;FA:阿魏酸酯结构;H:对羟苯基结构

单元;H曚:氧化的对羟苯基结构单元;G:愈创木基结构单元;S:

紫丁香基结构单元

图5暋木质素联接结构及基本结构单元

2.4暋分级木质素的热稳定性能

分级木质素的热失重曲线及其相对应的特征

数据如图7和表3所示.结果表明,与原始木质素

相比,分级木质素的热稳定性降低,主要是由于溶

解再生使木质素的相对分子质量发生较大改变,使
其热力学稳定性降低.其中热失重为10%的温度

(T10% )随着相对分子质量的下降而呈现增加的趋

势,600曟时的残渣率 (R600)也具有相同的趋势.

图6暋分级木质素组分的联接结构及基本

结构单元的相对含量(A、B、C、H、G、

S指代结构同图5)

表3暋热失重为10% (T10%),50%(T50%)时的

热降解温度和600曟时的残渣率(R600)
样品 T10%/曟 T50%/曟 R600/%

EHL 249.45 491.43 45.18

EHL灢1 137.72 357.52 30.71

EHL灢2 146.37 368.65 31.48

EHL灢3 167.35 364.01 32.80

·5·



陕西科技大学学报 第40卷

图7暋分级木质素的 TGA 曲线

3暋结论

基于毭灢戊内酯/低共熔溶剂绿色溶剂体系分级

木质素,得到了分子量逐渐降低的三种木质素级分,
所有级分显示出比原始酶解木质素更低的多分散

性.随着木质素分子量的降低,对羟苯基单元及紫丁

香基单元含量减少,愈创木基单元含量增加,且在分

级木质素中毬灢O灢4联接键为主要连接方式.毭灢戊内

酯/低共熔溶剂作为绿色体系分级木质素,可以作为

一种有效途径改善木质素结构的不均匀性一.
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TEMPO氧化细菌纤维素基纳米复合凝胶
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摘暋要:通过微波辅助溶剂热原位合成反应,制备了 CdS负载量更高的氧化细菌纤维素(TO灢
BC)@硫化镉(CdS)纳米复合凝胶材料.FT灢IR、SEM、EDS、XRD和 Raman结果表明,在羧基

的络合作用下,立方晶型CdS纳米团簇以类似细胞感受器的形貌主要吸附在 TOBC纤维非结

晶区域,形成了较为稳定的有机无机杂化结构.这为高效、简洁制备纳米复合纤维素凝胶提供

了良好的思路.
关键词:TEMPO 氧化;细菌纤维素;CdS纳米团簇;纳米复合凝胶
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PreparationandstructuralcharacterizationofTEMPO灢oxidized
bacterialcellulose灢basednanocompositegel
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Abstract:Oxidizedbacterialcellulose(TOBC)@cadmiumsulphide(CdS)nanocompositegel
withhighCdSloadingpercentagewasobtainedthroughmicrowave灢assistedsolvothermalin灢
situsynthesisreaction.TheresultsofFT灢IR,SEM,EDS,XRDandRamanrevealedthatcell
receptor灢likecubicCdSnanoclustersweremainlyattachedtoamorphousregionofTOBCfi灢
berviacomplexationofcarboxylgroup,whichformingstableorganic灢inorganichybridstruc灢
ture.Thehigh灢efficientandsamplemethodprovidesnewideastopreparenanocompositecel灢
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0暋引言

1886年,英国人Brown首次发现并报道了细

菌纤维(BacterialCellulose,BC)的存在[1].BC 是

由细菌(主要为木醋杆菌)在液体培养基中发酵产

生的不含半纤维素和木质素的纯纳米纤维,呈凝胶

状[2].BC作为新型生物材料,具有无毒、无害、绿
色、环保,以及较强的生物兼容性和可降解性的特

点;BC分子链表面的活性羟基可进行羧基化、磺酸

化、酯化、醚化等多种原位反应,从而获得应用性能

更强的BC基材[3灢5].改性BC基材在食品、医疗、组
织工程材料、声学材料、造纸、纺织、化妆品、电池、
水处理、催化等领域都有应用的潜力[6灢12].

在仿生制备技术的启发下,提出了利用天然生

物质材料作为模板来制备小尺寸纳米材料的新思

路[13].在前期研究工作中,通过原位化学反应成功

将纳米硫化镉颗粒(CdSnanoparticles)负载到了

BC凝胶基质上,制备出 BC@CdS 纳米复合凝

胶[14].由于羟基络合能力较弱,所以导致了BC基

质上硫化镉的负载量偏低,这也在一定程度上影响

了BC@CdS纳米复合凝胶的最终应用.为了进一

步提高CdS在 BC凝胶上的负载量,首先采用2,

2,6,6灢四甲基哌啶灢1灢氧化物自由基(TEMPO)介
导氧化法对BC基材进行氧化,得到络合能力更强

的氧化BC(TOBC);再利用TOBC为模板,通过微

波辅助溶剂热原位反应将 CdS纳米颗粒负载到

TOBC基质上,从而制备出 CdS 负载量更高的

TOBC@CdS纳米复合凝胶,并采用FT灢IR、SEM、

EDS、Raman等对 TOBC@CdS纳米复合凝胶进

行表征.

1暋实验部分

1.1暋主要材料与试剂

细菌纤维素,购自海南热带水果加工有限公

司;氢氧化钠(NaOH,分析纯),氯化镉(CdCl2)、溴
化钠(NaBr)、次氯酸钠(NaClO),购自天津市科密

欧化学试剂有限公司;硫脲(H2NSCNH2)、无水乙

醇(CH3CH2OH),购自天津市富宇精细化工有限

公司;TEMPO试剂,购自美国Sigma公司.
实验用去离子水均是由定量分析型超纯水机

RO 取水,水质标准优于中国 国 家 实 验 室 用 水

(GB6682灢92)三级水标准,电导率曑20毺S·cm-1

(25曟).

1.2暋主要仪器

X 射 线 衍 射 仪 (D8 Advance,德 国 布 鲁 克

Bruker公 司);拉 曼 光 谱 (DXRxi,美 国 赛 默 飞

Thermofisher公司);扫描电子显微镜及能谱仪

(S4800,日本日立 HITACHI公司;VEGA灢3灢SBH,捷
克泰思肯 TESCAN 公司);傅里叶红外光谱仪

(Vertex70,德国布鲁克 Bruker公司);微波合成

仪(monowave100,澳大利亚安东帕公司).

1.3暋TOBC的制备

采用超声波协同 TEMPO 介导氧化法来制备

TOBC(机理如图1所示)[15].具体方法如下:取一

定量 BC 凝胶经压榨排水后,剪成小碎 片 浸 入

TEMPO/NaBr(0.06g/120mL)混合溶液中,充分

搅拌混合均匀放入超声波发生器内.取一定量0.6
mol·L-1的 NaClO 溶液,在超声波辅助下逐滴加

入上述混合液中,进行原位氧化反应,同时监测体

系的pH 值,用0.5mol·L-1的 NaOH 溶液保持

体系pH 始终稳定在10.0~11.0之间.反应一定

时间后,向混合液中加入一定量无水乙醇终止反

应,再用0.5mol·L-1 HCl调节pH 值为7.0.过
滤取出氧化后的 BC凝胶,经充分洗涤后,即得到

TOBC凝胶[16灢18].

图1暋TEMPO 介导氧化纤维素机理示意图[15]

1.4暋TOBC@CdS纳米复合凝胶的制备

将羧基含量最高的 TOBC凝胶浸入CdCl2 乙

醇水溶液(v/v,2/3)中,机械搅拌,吸附平衡后,用
去离子水反复冲洗3次,去除表面未吸附固定的

Cd2+ .然后,采用微波辅助溶剂热法原位合成 CdS
纳米颗粒到 TOBC凝胶上:将吸附 Cd2+ 的 TOBC
凝胶转入过量的浓度比为1暶1(CdCl2:硫脲)的硫

脲乙醇水(v/v,2/3)溶液中,置于微波合成仪中反

应,所得复合材料经去离子水反复洗涤后得到

·8·
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TOBC@CdS纳米复合凝胶,制备过程中实物如图

2所示.

图2暋TOBC@CdS纳米复合凝胶制备

过程中实物图

1.5暋TOBC@CdS纳米复合凝胶中CdS负载量测

定

CdS的负载量根据公式(1)计算所得

暋暋Wt%(CdS)=WTOC -WTO

WTOC
暳100% (1)

暋暋式(1)中:Wt 为 CdS的百分含量,%;WTOC为

TOBC@CdS纳米复合凝胶的绝干质量,g;WTO为

TOBC凝胶的绝干质量,g.

1.6暋羧基含量测定

采用氯化钠灢碳酸氢钠法测定 TOBC 的羧基

含量[19],具体计算如公式(2):

暋 羧基含量= V1- V2+V2M0æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú100 暳C暳

暋400
M mmol/100g样品 (2)

暋暋式(2)中:V1 为空白试验耗用盐酸标准溶液体

积,mL;V2 为滴定滤液耗用盐酸标准溶液体积,

mL;C 为 HCl标准溶液浓度,mol·L-1;M0 为

TOBC湿浆中水的质量,g;M 为 TOBC的绝干质

量,g.

1.7暋结构形貌表征

采用FT灢IR 分析 BC、TOBC的官能团;采用

SEM 观察BC、TOBC以及 TOBC@CdS凝胶的微

观形貌;采用 EDS分析 TOBC@CdS凝胶的元素

分布;采用XRD、Raman光谱表征TOBC@CdS凝

胶的成分与结构.

2暋结果与讨论

2.1暋TOBC凝胶的结构和形貌表征

2.1.1暋TOBC凝胶的FT灢IR表征

图3为BC凝胶及 TOBC凝胶的FT灢IR光谱

图.由图可知,TEMPO氧化后,对应于-C=O 伸

缩振动的1650cm-1吸收峰明显加强,说明TOBC
凝胶具有更多的-COOH.此外,3350cm-1峰对

应于-OH 的伸缩振动峰,1415cm-1峰对应于二

聚羧酸的-C=O伸缩振动峰,以及1050cm-1峰

对应于C-O-C的伸缩振动峰[20],这些峰都显示

出同样的变化规律,也能佐证 TOBC凝胶含有大

量的-COOH.FT灢IR结果表明,采用超声波协同

TEMPO介导氧化法成功制备了高羧基含量的

TOBC.

图3暋BC和 TOBC凝胶的FT灢IR图

2.1.2暋氧化条件对 TOBC凝胶羧基含量的影响

为了得到羧基含量较高的TOBC凝胶,对氧化时

间和NaClO用量进行了优化研究,结果如图4所示.
从图4(a)可以看出,随着氧化时间的延长,TOBC凝

胶的羧基含量逐渐升高,表明BC中C6 位羟基被更多

地氧化成羧基,这与廖世波等人的研究结果一致[21].
当反应120min后,NaClO消耗殆尽,TOBC凝胶的

羧基含量达到0.6092mmol·kg-1,趋于稳定.氧化

时间相同时,NaClO用量增大,可以得到羧基含量较

高的TOBC,但当NaClO用量增大到一定量时,TOBC
的羧基含量上升趋于平缓如图4(b)所示.这表明

TEMPO氧化主要针对BC分子链中结构松散、能势

较低的非结晶区[22];当 NaClO 用量增大到一定量

后,NaClO针对BC分子链非结晶区中 C6 位羟基

呈过饱和状态,进一步提高 NaClO用量,TOBC的

羧基含量也不再显著增加.综上所述,确定 NaClO
用量为8mL·g-1,反应时间为120min,可以获

得羧基含量较高的 TOBC凝胶.

·9·
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(a)氧化时间与 TOBC凝胶羧基含量

(b)氧化剂用量与 TOBC凝胶羧基含量

图4暋TEMPO 氧化与 TOBC凝胶羧基

含量相关性

2.1.3暋TOBC凝胶的微观形貌

图5为BC及TOBC凝胶的微观形貌图.从图

5可以看出,BC(图5(a))呈现纳米级三维网络结

构,纤维宽度约为50~100nm,网络孔道较为致

密.TOBC凝胶(图5(b))的微观网络结构较为疏

松,网孔直径大而疏,网络分支减少.说明 TEMPO
氧化后,BC分子链降解,长度减小,这与 Moham灢
madkazemiF等[23]的研究结果一致.

(a)BC凝胶

(b)TOBC凝胶

图5暋BC凝胶及 TOBC凝胶的SEM 图

2.2暋TOBC@CdS纳米复合凝胶的结构和形貌表

征

2.2.1暋TOBC@CdS纳米复合凝胶拉曼光谱表征

从 TOBC@CdS纳米复合凝胶的拉曼光谱图

(图6)可以看出,TOBC@CdS纳米复合凝胶的拉

曼光谱出现了CdS590cm-1和296cm-1两个特征

吸收峰,与纯 CdS的拉曼光谱图相对应[24],表明

CdS成功负载到了 TOBC基质上.同时,TOBC@
CdS纳米复合凝胶并未出现对应于-C=O 的

1450cm-1吸收峰,且2950cm-1处的-OH 吸收

峰强度没有明显衰减,表明 TOBC凝胶主要通过

-COOH来吸附CdS纳米颗粒.

图6暋TOBC@CdS纳米复合凝胶

的拉曼光谱图

2.2.2暋TOBC@CdS纳米复合凝胶的结晶结构表征

图7为BC、TOBC和 TOBC@CdS纳米复合凝

胶的XRD衍射图.从图7可以看到,2毴为14.6曘、

16.9曘、22.8曘的衍射峰,分别对应于TOBC的(100)、
(010)、(110)晶面,符合纤维素栺的特征结构,这与BC
的结晶结构一致[25],说明 TEMPO氧化并没有改变

BC的晶型结构.当 TOBC上负载CdS纳米颗粒后,
由于Cd和S元素的插入,这三个衍射峰强度有所下

降,但出峰位置没有改变.说明基质TOBC的结晶结

·01·
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构没有发生变化,仍为纤维素栺型结构.另外,2毴为

26.4曘、43.9曘、52.0曘的衍射峰分别对应于CdS闪锌

矿立方相晶体结构的(111)、(220)、(311)晶面(pure
CdSstandardcardJCPDS65灢2887)[26],这表明 CdS
以立方晶型成功的负载到了TOBC基质上.

图7暋BC、TOBC凝胶和 TOBC@CdS纳米

复合凝胶的 XRD图

2.2.3暋TOBC@CdS纳米复合凝胶的微观形貌及

元素组成

图8(a)为 TOBC@CdS纳米复合凝胶的微观

形貌图.从图中可以看到,CdS纳米颗粒聚集在

TOBC分子结构的末端,形成了类似细胞感受器的

结构.这表明 TEMPO首先选择与BC分子链中结

构松散、能势较低的非结晶区相结合并氧化,产生

较多的羧基;富含羧基的 TOBC区域对 Cd2+ 的吸

附作用更强,形成了原位合成 CdS纳米颗粒的反

应“活性区域暠.当遇到S2- 时,CdS纳米颗粒迅速

生成并聚集.从 TOBC@CdS纳米复合凝胶 EDS
图(图8(b))可以看出,吸附聚集在 TOBC纤维上

的纳米颗粒团簇主要为Cd和S元素,说明通过微

波辅助溶剂热原位法成将CdS原位合成并负载到

了 TOBC上.

(a)TOBC@CdS纳米复合凝胶的SEM 图

(b)TOBC@CdS纳米复合凝胶的EDS图

图8暋TOBC@CdS纳米复合凝胶

的微观形貌图

表1对比了 TOBC凝胶与BC凝胶 CdS负载

量.可以看出,TOBC较BC基质而言,CdS的负载

量明显提高.经过 TEMPO 氧化处理的 BC,其羧

基含量显著提高,因而与 CdS的结合能力增大,这
是显著提高CdS的负载量的原因.

表1暋CdS在TOBC凝胶与BC凝胶上

负载量的对比

样品
干基材质量

/mg
干样品质量

/mg
CdS负载率

/%
BC@CdS 7.25 8.28 12.4暲0.3

TOBC@CdS 7.20 9.39 23.3暲0.2

3暋结论

采用超声波辅助 TEMPO 介导氧化法氧化

BC,制备出了羧基含量最高为0.6092 mmol·

kg-1的 TOBC基材.再采用微波辅助溶剂热原位

合成法,以简洁、高效的方法成功制备了 TOBC@
CdS纳米复合凝胶.FT灢IR、SEM、EDS、XRD 和

Raman结果表明 TOBC@CdS纳米复合凝胶具有

稳定的有机无机杂化纳米纤维复合结构;在羧基的

络合作用下,立方晶型 CdS纳米团簇主要吸附在

TOBC纤维上的非结晶区域,其形貌类似神经细胞

感受器;CdS在 TOBC上的负载量明显高于在BC
上的负载量,达到23.3暲0.2%.
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摘暋要:利用碳纳米纤维(CNFs)网络结构固定三维针状氧化锌(ZnO)晶须,从而制备得到

ZnO/CNFs中间层,并通过中间层曲折的孔隙通道,延长多硫化锂的穿梭路径,使其能稳定的

通过化学吸附和物理吸附对锂硫电池的“穿梭效应暠进行抑制,通过充放电测试和循环测试等

表征结果表明,在0.1C的电流密度下,电池初始放电容量达1458mAh·g-1,库仑效率保持

在99.4%;在0.5C的电流密度下,初始放电容量仍能达到1113mAh·g-1,经过300次的充

放电循环后,放电容量依然维持在734mAh·g-1.
关键词:氧化锌晶须;碳纳米纤维;隔膜;锂硫电池
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Studyonpreparationandelectrochemicalperformance
ofZnO/CNFslithium灢sulfurbatteryseparator
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Abstract:Usingcarbonnanofibers(CNFs)networkstructuretofixthree灢dimensionalacicularzinc
oxide(ZnO)whiskers,therebypreparinganintermediatelayerofZnO/CNFs,andthroughthetor灢
tuousporechannelsoftheintermediatelayer,theshuttlepathoflithiumpolysulfideisprolonged,so
thatitcanStablyinhibitsthe"shuttleeffect"oflithium灢sulfurbatteriesthroughchemicaladsorption
andphysicaladsorption.Characterizationresultssuchascharge灢dischargetestandcycletestshow
thattheinitialdischargecapacityofthebatteryreaches1458mAh·g-1atacurrentdensityof0.1
C,Thecoulombicefficiencyremainsat99.4%;atacurrentdensityof0.5C,theinitialdischargeca灢
pacitycanstillreach1113mAh·g-1,andafter300cyclesofchargeanddischarge,thedischarge
capacityremainsat734mAh·g-1.
Keywords:zincoxidewhisker;carbonnanofibers;separator;lithiumsulfurbattery
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0暋引言

锂硫电池作为一种高能二次电池,有着较高的

理论比容量(1675mAh·g-1)和能量密度(2600
Wh·kg-1),在新能源汽车等领域有着很好的应

用前景[1].然而,在实际应用中,锂硫电池还需要解

决一些技术难题,如阴极中的硫单质发生还原反

应,与锂离子结合变成可溶性的多硫化锂(LiPSs),
穿过隔膜到达阳极区,直接与锂阳极进行反应,在
阳极表面形成“死硫暠,这种“穿梭效应暠会造成能量

的损失,库仑效率下降,电池寿命的衰减,阻碍锂硫

电池实际应用[2].因此,研究者们将炭黑、碳纳米

管、石墨烯等碳材料[3灢5]作为吸附材料修饰隔膜表

面,通过物理吸附作用抑制了多硫化锂向阳极区的

扩散,然而,其效果仍不够理想.
ZnO晶须可以提供大量的化学吸附和催化位

点,有利于多硫化锂的吸附和转化,并提高活性物

质的利用率[6灢8],将其与碳材料复合可以进一步提

高对多硫化锂的抑制作用,从而增强电池的循环寿

命等性能.但是由于金属化合物与碳材料结合强度

较弱,一般需要添加粘结剂[9灢14],但是粘结剂的导

电性能较差,这导致了吸附中间层的润湿性较弱、
电子阻抗变大等情况,对电池的循环等性能有影

响.
因此,本论文采用一维碳纳米纤维(CNFs)作

为导电物理吸附屏障,ZnO 晶须作为化学吸附屏

障,并构建ZnO/CNFs网络结构,利用三重防护机

制共同抑制多硫化锂的穿梭,减少“死硫暠的生成.
另外利用机械缠绕、范德华力和孔径束缚将 ZnO
晶须均匀固定在CNFs网络中,增强吸附中间层的

结合强度.

1暋实验部分

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋主要原料与试剂

氧化锌晶须,购自合肥艾嘉新材料科技有限公

司;碳纳米纤维,江苏先丰纳米材料科技有限公司;
科琴黑,分析纯,苏州晟尔诺科技有限公司;升华

硫、N灢甲基吡咯烷酮,分析纯,天津市大茂化学试

剂厂;锂片,电池级,泰州市亚骏电池材料有限公

司.
1.1.2暋主要仪器

JY99灢IIDN型超声波细胞破碎仪,上海净信实

业发展有限公司;CT3001A型蓝电电池测试系统,
武汉蓝电电子股份有限公司;P4000+ 型电化学综

合测试仪,美国普林斯顿公司.

1.2暋电池制备

1.2.1暋正极制备

将升华硫(S)、科琴黑(KB)按8暶2质量比经

过研钵研磨后,倒入反应釜并在155曟的电热鼓风

干燥箱中反应12h,得到 KB/S材料.将得到的

KB/S与 KB和聚偏氟乙烯(PVDF)按照8暶1暶1
的质量比加入到 N灢甲基吡咯烷酮(NMP)并搅拌

均匀;最后将浆料均匀涂覆于铝箔上,真空干燥箱

中于60曟烘12h,再用切片机切成直径16mm 的

正极片.
1.2.2暋隔膜制备

采用 ZnO 晶须和 CNFs作为原材料,按照

1暶1的质量比在无水乙醇中超声分散均匀后通过

真空抽滤工艺与商品聚丙烯隔膜(Celegard)复合,
并在60 曟 的真空干燥 箱 干 燥 12h,最 终 得 到

ZnO/CNFs灢Celegard隔 膜.并 用 相 似 方 法 制 备

CNFs灢Celegard隔膜.
1.2.3暋电池组装

以含硫极片为正极片,商业锂片为负极片,在
氩气保护气氛的手套箱中,按照正极片、电解液、隔
膜、锂片、垫片、弹片、外壳的顺序装配锂硫扣式半

电池.

1.3暋表征测试

采用由德国布鲁克公司所生产的 X射线衍射

仪(以Cu(K毩)为靶材,测试电压为40KV,电流为

200mA,扫描速度为5曘min-1,扫描范围为10曘~
90曘)对晶型进行确定.场发射电子扫描显微镜

(FEIQ45)观察样品的微观形貌.X射线光电子能

谱仪(ThermoKalpha)确定键的存在.

1.4暋电化学性能测试

1.4.1暋循环伏安测试

将组装好的电池在电化学工作站进行循环伏

安测试,循环区间为1.6~2.8V.
1.4.2暋恒流充放电测试

用蓝电电池测试系统进行恒流充放电测试,电
压范围设置为1.8~2.8V.
1.4.3暋倍率测试

通过在0.1C、0.2C、0.5C、1C、2C的电流

密度下,蓝电电池测试系统记录电池的放电容量,
获取电池在不同倍率下的放电曲线.
1.4.4暋循环性能测试

在电池的循环性能实验中,通过蓝电电池测试

系统对电池在0.5C的电流下进行连续不断地多

次充放电,获取循环次数和放电容量.

2暋结果与讨论
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2.1暋结构与形貌表征

图1为所使用的 ZnO 晶须样品和 ZnOPDF
卡片X射线衍射图.将两者进行对比,从图1中可

以看出,本研究所采用的ZnO 晶须样品 X射线衍

射曲线与PDF卡片ZnO基本保持一致,没有出现

其它杂质峰,因此样品为纯相ZnO.

图1暋ZnO 晶须的 XRD图

为直观地观察到ZnO/CNFs灢Celegard隔膜吸

附层的微观结构,对隔膜进行了扫描电镜测试,其结

果如图2(a)、(b)所示.从图2中可以观察到,ZnO晶

须表现为立体四针状三维结构,有利于碳纤维的缠

绕和多硫化锂的捕获,其均匀地分散在CNFs中,可
以有效吸附多硫化锂.而且,CNFs也均匀的铺展在

商品聚丙烯隔膜表面,将ZnO晶须牢牢固定在吸附

层.较厚吸附层能提供了更多的孔隙结构(如图2(c)
所示),使得通道曲折,延长穿透路径,在满足锂离子

可以正常通过的前题下,大大增加了多硫化锂被捕

获的几率,有效抑制了多硫化锂的穿梭.

(a)四针状ZnO

(b)表面暋暋暋暋暋暋暋暋暋(c)截面

图2暋ZnO/CNFs灢Celegard的SEM 图

为进一步确定隔膜中ZnO 的分布情况,剪取

吸附层中间部位,对其表面进行了EDS分析,如图

3(c)、(d)所示.从图3中可以观察到,ZnO 晶须均

匀分布在由CNFs网络构建的较厚中间层中,对进

入吸附层的多硫化锂进行层层拦截,这增强了吸附

层对多硫化锂的吸附能力.

(a)初始图暋暋暋暋暋暋暋暋(b)C谱

(c)O谱暋暋暋暋暋暋暋暋暋(d)Zn谱

图3暋ZnO/CNFs灢Celegard的能量光谱图

图4是ZnO/CNFs灢Celegard隔膜机械性能的

测试结果.从图4可观察到,首先吸附层和基底层

结合紧密,折叠完后,两者不剥离;其次吸附层之间

的结合紧密,没有明显的折痕、掉粉掉渣现象[15].
其原因是利用了ZnO 晶须和 CNFs的缠绕、范德

华力和 孔 径 束 缚,从 而 提 高 相 互 结 合 强 度,使

ZnO/CNFs灢Celegard隔膜具有较强的机械性能,
ZnO 晶须不易从表面脱落,确保了电池的循环性

能和安全性能.

(a)折叠前暋暋暋暋暋暋暋暋(b)折叠中

(c)折叠后

图4暋ZnO/CNFs灢Celegard隔膜的机械性能

为了测试隔膜对电解液的润湿性,进行了接触

角测试,其结果如图5所示.图5(a)是Celegard隔

膜的接触角测试图,将电解液滴在隔膜上1秒后,
可以观察到其接触角毴为22.1曘,为部分润湿;而
电解液滴到ZnO/CNFs灢Celegard隔膜表面时被瞬

间吸收,如图5(b)所示,这是因为CNFs网络有着

丰富的孔隙结构能增强隔膜对电解液的吸收[15].
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因此,ZnO/CNFs灢Celegard隔膜的润湿性明显优

于Celegard隔膜,有利于锂离子的转移,提高了电

池的循环等性能.

暋暋(a)Celegard暋暋暋暋(b)ZnO/CNFs灢Celegard

图5暋Celegard隔膜和ZnO/CNFs灢Celegard
隔膜的接触角测试图

2.2暋电化学性能分析

图6 是 ZnO/CNFs灢Celegard 和 CNFs灢Cele灢
gard隔膜锂硫电池的循环伏安曲线.两条曲线均

出现了两个明显的阴极峰和一个阳极峰,其中在

2.3~2.4V的阴极峰对应的是S8 还原为高阶的

多硫化锂(Li2Sn,4曑n曑8);2.0~2.1V 的阴极峰

对应的是高阶的多硫化锂(Li2Sn,4曑n曑8)进一步

转变成 Li2S2、Li2S.阳极峰位于电压2.4V 附近

处,其对应着 Li2S8 的生成.ZnO/CNFs灢Celegard
电池氧化还原峰的峰值较高,阴极峰正向移动,阳
极峰负向移动,表明其拥有较强的氧化还原动力

学,极化较小,从而提高电池的循环性能[16].

图6暋ZnO/CNFs灢Celegard和CNFs灢Celegard
的循环伏安曲线

图7 为 ZnO/CNFs灢Celegard 和 CNFs灢Cele灢
gard隔膜的阻抗谱,阻抗谱高频范围内的半圆代

表电荷转移电阻[17].与 CNFs灢Celegard隔膜组装

的电池相比,ZnO/CNFs灢Celegard隔膜的电池电

荷转移阻抗较大,这是因为ZnO的电导率较低,降
低了隔膜的导电性能.低频范围内的直线代表电极

内的锂离子扩散阻抗[18],在低频范围内,ZnO/
CNFs灢Celegard隔 膜 组 装 电 池 的 直 线 斜 率 小 于

CNFs灢Celegard隔膜,表明其锂离子扩散阻抗较

小.综上,ZnO/CNFs灢Celegard隔膜的阻抗性能仍

然较为出色,能有效的降低电池的容量衰减率.

图7暋ZnO/CNFs灢Celegard和CNFs灢Celegard
隔膜的EIS曲线

图8是在0.1C 电流密度下,ZnO/CNFs灢
Celegard和 CNFs灢Celegard隔膜所制备锂硫电池

的初始恒流充放电曲线,2种隔膜都有两个明显的

放电平台和一个充电平台,与之前的CV曲线相对

应.ZnO/CNFs灢Celegard隔膜锂硫电池初始的放

电容量为1458 mAh·g-1,活性物质利用率为

87%,库仑效率为99.4%;CNFs灢Celegard隔膜锂

硫电池,第一次放电容量为1182mAh·g灢1,活性

物质利用率为70%,库仑效率可以维持为95.7%.
对比2种隔膜,明显 ZnO/CNFs灢Celegard的比容

量和库伦效率较高,其主要原因是由于ZnO 晶须

被CNFs牢牢固定在隔膜上,可以稳定的吸附多硫

化锂,并且CNFs网络作为导电材料,可以提高吸

附在ZnO晶须表面的多硫化锂转化,进一步抑制

了多硫化锂的“穿梭效应暠.

图8暋2种隔膜在0.1C下的初始恒流

充放电曲线

为了进一步测试隔膜在较大电流下的充放电

性能,因此在0.5C的放电密度下进行了测试,其
结果如图9所示.从图9中可以观察到,当电池的

电流密度增加到0.5C 时,ZnO/CNFs灢Celegard
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电池第一次放电容量可达到1113mAh·g灢1,活
性物质利用率达到66%,库仑效率高达99.1%.而
CNFs灢Celegard电池第一次放电容量为974mAh
·g-1,活性物质利用率仅为58%,库仑效率只有

97.1%.活性物质利用率较高即能有效捕获多硫化

锂并将其转化,有利于电池的充放电性能和循环性

能的提高[2].由此可知,由于ZnO/CNFs灢Celegard
隔膜可以稳定、有效地吸附可溶性多硫化锂,加强

了对穿梭效应的抑制作用,所以其在0.1C和0.5
C电流密度下较 CNFs灢Celegard有较高的比容量

和库伦效率.

(a)ZnO/CNFs灢Celegard

(b)CNFs灢Celegard

图9暋2种隔膜在0.1C和0.5C下的

恒流充放电曲线

图10为不同电流密度下,ZnO/CNFs灢Cele灢
gard和 CNFs灢Celegard隔膜的倍率曲线.由曲线

可以观察到,两种改性隔膜电池在0.1C、0.2C、
0.5C、1C、2C电流密度下,ZnO/CNFs灢Celegard
隔膜制备的锂硫电池比 CNFs灢Celegard隔膜制备

的锂硫电池的放电容量都高.在测试过程中,电流

密度从0.2C 增加到2C 再恢复到 0.2C 时,
ZnO/CNFs灢Celegard隔膜制备的电池仍可达到

1159mAh·g-1的平均放电容量,容量保持率可

达到99.5%.说明ZnO/CNFs灢Celegard隔膜对多

硫化锂有着良好的阻隔作用,并在充放电过程中加

快了氧化还原反应,从而表现出优异的倍率性能.

图10暋ZnO/CNFs灢Celegard和CNFs灢Celegard
的倍率曲线

图11是 ZnO/CNFs灢Celegard和 CNFs灢Cele灢
gard隔膜在电流密度为0.5C的情况下,经过300
次循环充放电后,所获得的放电容量和库仑效率曲

线.经过300圈的充放电循环后,仍有734mAh·

g-1的较高容量,高于 CNFs灢Celegard在300次循

环后的放电容量,体现了 ZnO/CNFs灢Celegard隔

膜较优的循环性能.这是由于被牢牢固定在 CNFs
网络的ZnO晶须对可溶性多硫化锂有着良好的吸

附作用,并通过导电、多孔的CNFs网络,提高了隔

膜对电解液的润湿性并加快多硫化锂的转化,从而

提高了电池循环性能.

图11暋ZnO/CNFs灢Celegard在0.5C下的

循环性能

为凸显本材料的优势,与其他材料进行对比如

表1所示.由表1可知,与其他研究相比,ZnO/
CNFs灢Celegard的循环性能较优.

表1暋性能对比

Samples
Current
Densit/C

SpecificCapacity
/(mAh·g-1) Ref

CNT/PVP 0.1 887(100cycles) [18]
rGO/MoO2 0.2 757.5(200cycles) [11]

PAN/CNF灢CeO2 0.5 888(300cycles) [19]
CNTs灢COOH@Fe3O4 0.5 685(250cycles) [20]

MC/PI 0.2 611.1(300cycles) [21]
ZnO/CNFs 0.5 734(300cycles) 本文
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暋暋为探索 ZnO 对多硫化锂的化学吸附机理,对
吸附多硫化锂后ZnO的 XPS能谱进行分析.如图

12所示,163.6eV和164.9eV分别表示有末端S
和中间S相关化合物的存在,168.2eV 为硫代硫

酸盐的峰,这是因为制样中多硫化锂被氧化导致

的[22],而161.2eV 可能是 Li2S2 的特征峰,165.5
eV和166.8eV 为 S-S和 S-O 键的特征峰,

162.3eV为S-Zn的特征峰,表明ZnO能对多硫

化锂进行吸附[6].

图12暋ZnO 吸附Li2S6 后的 XPS图

为了更加直观地看到ZnO/CNFs对多硫化锂

的吸附作用,将吸附材料放入自制 Li2S6 溶液中,
其结果 如 图 13 所 示.由 图 13 可 以 看 出,加 入

CNFs后溶液变为浅黄色,而加入 ZnO/CNFs后

溶液接近透明,证明了自制 ZnO/CNFs灢Celegard
隔膜对多硫化锂良好的吸附作用,进而直观揭示了

其充放电性能、倍率性能和循环性能较突出的原

因.

暋(a)空白暋暋暋(b)CNFs暋暋暋(c)ZnO/CNFs

图13暋Li2S6 的吸附图

3暋结论

本文利用可提供大量的化学吸附和催化位点

的ZnO 晶须和作为物理吸附的 CNFs,并通过

CNFs导电网络结构将三维针状ZnO 晶须固定在

吸附层中,通过曲折的孔隙通道,增加了多硫化锂

被吸附层网络中 CNFs和ZnO 捕获的几率,且避

免了粘合剂的使用,同时将制备过程简单化.ZnO/

CNFs灢Celegard隔膜在0.1C的电流密度下,电池

初始放电容量达到1458mAh·g-1,库仑效率保

持在99.4%;在0.5C的电流密度下,初始放电容

量达到1113mAh·g-1;经过300次后的充放电

循环后,放电容量依然维持在734mAh·g-1,表
现出较稳定的循环性能;电流密度从2C恢复到

0.2C后,放电容量从597mAh·g-1恢复到1159
mAh·g-1,容量保持率达99.5%,显示出极佳的

倍率性能.
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玉米芯纤维素的绿色高效提取及其特性研究
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摘暋要:玉米芯是一种农林废弃物,实现其高值化利用的途径之一是组分分离.利用低浓对甲苯

磺酸(p灢TsOH)预处理脱除玉米芯半纤维素,然后利用高浓p灢TsOH 处理提取玉米芯纤维素,考
察了p灢TsOH 浓度、反应温度和反应时间对玉米芯纤维素纯度和得率的影响,并且采用SEM、
FT灢IR、XRD对玉米芯纤维素进行了表征分析.研究表明,经过低浓p灢TsOH 预处理,半纤维素的

脱除率达92.44%;玉米芯纤维素的最佳提取工艺为p灢TsOH 浓度为80wt%、反应温度为80曟、
反应时间为60min,此时玉米芯纤维素的得率为34.07%、纤维素纯度为88.47%,并且呈现多孔

的棒状结构,结晶度为60.99%.
关键词:纤维素;对甲苯磺酸(p灢TsOH);玉米芯;组分分离
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Abstract:Corncobisanagriculturalresidue,oneofthewaystoachieveitshigh灢valueutiliza灢
tioniscomponentseparation.Low灢concentrationp灢toluenesulfonicacid(p灢TsOH)wasused
toremovecorncobhemicellulose,thenhigh灢concentrationp灢TsOHwasusedtoextractcorn灢
cobcellulose.Theeffectsofp灢TsOHconcentration,reactiontemperatureandreactiontime
onthepurityandyieldofcorncobcellulosewereinvestigated,andSEM,FT灢IRandXRD
wereusedtocharacterizecorncobcellulose.Theresultsshowedthatafterlow灢concentration
p灢TsOHpretreatment,theremovalrateofhemicellulosereached92.44%;theoptimalex灢
tractionprocessofcorncobcellulosewasthattheconcentrationofp灢TsOHwas80wt%,the
reactiontemperaturewas80曟,andthereactiontimewas60min.Andunderthiscondition,
theyieldofcorncobcellulosewas34.07%,anditspuritywas88.47%.Thecorncobcellulose
exhibitedarod灢likeporousstructure,anditscrystallinitywas60.99%.
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0暋引言

玉米芯是玉米生产过程中的副产物,但却未被

充分利用.据统计,我国目前每年被利用的玉米芯

只占其年产量的17%左右[1],大部分玉米芯作为

农林废弃物直接被丢弃或燃烧,造成了极大的资源

浪费和环境污染.为实现玉米芯的高值化利用,相
关学者采用碱法[2]、亚硫酸盐法[3]、有机溶剂法[4]

等方法从玉米芯中提取纤维素,这些方法能够有效

分离玉米芯纤维素,但对其他组分的忽略、严苛的

反应条件和化学品回收问题使这些工艺的应用受

到了限制.
对甲苯磺酸(p灢TsOH)是一种廉价、易于回收

的有机酸.近年来,相关的研究已经证实,利用p灢
TsOH 处理植物纤维原料,能够对其组分进行有

效分离.相关学者利用 p灢TsOH 处理杨木[5]、桦

木[6]、小麦秸秆[7]和甘蔗渣[8],成功获取了纤维素.
此外,研究表明,p灢TsOH 在高效、绿色提取纤维素

的同时,也能实现木素[9]、半纤维素[10]的回收利

用.研究表明,降低木质纤维素的粒径,有助于提高

p灢TsOH 对木质纤维素的处理效果[11];玉米芯含

有较多的维管束结构导致了其组织结构较为疏松,
易于机械粉碎降低尺寸,这一特性决定了p灢TsOH
对玉米芯纤维素的提取具有显著优势.

为实现玉米芯的资源化利用,本研究利用新型

的组分分离溶剂p灢TsOH 提取玉米芯纤维素,研
究了玉米芯纤维素的绿色提取工艺,探讨了玉米芯

纤维素的特性,以期为玉米芯的高值化利用提供参

考.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

1.1.1暋主要原料

玉米芯(纤维素含量为40.21%,半纤维素含

量为45.78%,木素含量为14.01%),产自河南,经
粉碎后通过46目筛网,风干备用;对甲苯磺酸,由
康迪斯化工(湖北)有限公司提供.
1.1.2暋主要仪器

台式反应釜,5512型,美国Parr公司;傅立叶

变换红外光谱仪,Vertex70,德国 Bruker公司;扫
描电子显微镜,S灢4800,日本理学公司;X灢射线衍射

仪,D8Advance,德国Bruker公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋原料预处理

配制2wt%p灢TsOH 水溶液,按照1暶10的固

液比加入玉米芯原料,设置反应釜温度为120曟,
反应时间为2h.反应结束后,过滤,用去离子水洗

涤滤渣至滤液呈中性,得到预处理玉米芯.
1.2.2暋玉米芯纤维素的提取

配制不同浓度的p灢TsOH 水溶液,以1暶10
的固液比加入预处理玉米芯,在一定温度和时间条

件下进行反应.反应结束后,将溶液稀释到酸浓度

为30wt%以终止反应,过滤,用30%的p灢TsOH
水溶液洗涤滤渣.最后用去离子水洗涤滤渣至滤液

呈中性,将所得固体干燥即得玉米芯纤维素.

1.3暋组分含量测定及分析计算

样品中半纤维素的含量根据 GB/T2677.9灢
1994中造纸原料聚戊糖的测定方法进行测定;样
品中木素的含量根据 GB/T2677.8灢1994中造纸原

料酸不溶木素含量的测定方法进行测定;样品中纤

维素含量、得率分别按照公式(1)、(2)计算.
暋暋暋暋 纤维素含量=100%-H-L (1)

暋暋式(1)中:H 为样品中半纤维素的百分含量;L
为样品中木素的百分含量.

暋暋暋暋 得率=M2

M1
暳100% (2)

暋暋式(2)中:M1 为处理前绝干样品的质量;M2

为处理后绝干样品的质量.

1.4暋SEM 分析

将冷冻干燥的样品均匀的铺在导电胶上,并喷

金,使用S灢4800型扫描电子显微镜对样品的表观

形貌进行观察.

1.5暋XRD分析

将样品均匀地铺盖在XRD样品槽内,使用D8
Advance型X灢射线衍射仪对样品的结晶结构进行

分析.样品的结晶度按照公式(3)计算.

暋暋暋暋暋暋CrI=I002-Iam

I002
暳100% (3)

暋暋式(3)中:CrI表示结晶指数;I002为(002)晶面

衍射强度;Iam为2毴=18曘的衍射强度.

1.6暋FT灢IR分析

使用 Vertex70型傅里叶红外光谱仪对样品的

化学结构和官能团变化进行分析,采用 KBr压片

法制样.

2暋结果与讨论
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2.1暋p灢TsOH 预处理对玉米芯组分含量的影响

高浓p灢TsOH 对半纤维素和木素都具有高的

溶出效率,然而当水解液中同时含有大量的木糖和

木素时,木糖会对p灢TsOH 的回收利用带来明显

影响.为了降低脱木素后的p灢TsOH 溶液中的木

糖含量,实验采用2wt%的p灢TsOH 对玉米芯进

行预处理,预处理对玉米芯组分含量的影响见表1
所示.

表1暋p灢TsOH处理对玉米芯组分含量的影响

样品
纤维素损
失率/%

半纤维素脱
除率/%

木素脱除率
/%

预处理玉米芯 3.52 92.44 12.28

暋暋经过浓度为2wt%的p灢TsOH 预处理,玉米芯

半纤维素脱除率达92.44%、木素脱除率为12.28%、
纤维素损失率为3.52%.实验结果显示,低浓的p灢
TsOH 能够对玉米芯中的半纤维素进行有效脱除.
这是由于半纤维素在木质纤维素中以无定形的形态

存在,结构较为松散,并且连接半纤维素链的糖苷键

对 H+ 较敏感[12],而p灢TsOH 在水溶液中可以轻易

的提供一个 H+ ,以破坏木质纤维素中碳水化合物、
木素和木素灢碳水化合物复合体(LCC)中的苷键、醚
键和酯键等化学键[13].因此,可有效脱除半纤维素.

2.2暋玉米芯纤维素提取工艺

2.2.1暋p灢TsOH 浓度对玉米芯纤维素纯度和得率

的影响

在固液比为1暶10,反应温度为80曟,反应时

间为60min的条件下,探究p灢TsOH 浓度对玉米

芯纤维素纯度和得率的影响,其实验结果见图1和

2所示.
为了获得纯度高的纤维素,采用高浓p灢TsOH 处

理预处理玉米芯脱除木素和残余半纤维素.由图1可

知,随着p灢TsOH 浓度的增加,玉米芯纤维素的得

率先下降后上升,纤维素纯度先上升后下降.当酸

浓度从60wt%增加到80wt%时,玉米芯纤维素

得率下降,纤维素纯度上升,这是因为酸浓度增加

使得 H+ 的含量增加,更多的 H+ 攻击木质纤维素

的结构,导致更多半纤维素和木素溶出;当酸浓度

上升到90wt%时,玉米芯纤维素得率上升,这可

能是因为当酸浓度为90wt%时p灢TsOH 会表现

出有机强酸的特性,将木质纤维素碳化,生成一些

炭黑物质[14],残留在所得固体中,这也导致了纤维

素纯度的下降.
由图2可知,随着酸浓度的增加,残余半纤维

素的脱除率增大,然而,其脱除率始终低于50%,
这可能是由于残余半纤维素以 LCC的形式存在,
LCC的连接键较为牢固,木素经高浓p灢TsOH 处

理后仍有部分残留,使得与这部分木素以 LCC形

式连接的半纤维素较难脱除.同时,酸浓度增加,纤
维素损失率上升,这是因为p灢TsOH 解离出来的

H+ 会进攻连接纤维素链的糖苷键,破坏纤维素的

结构[15];但是由于纤维素结构致密,含有较多的结

晶区域,酸难以渗入,所以只有少量的纤维素产生

降解,纤维素损失率上升速率缓慢.当酸浓度从

60wt%增加到80wt%时,木素脱除率增大,这是

因为p灢TsOH 作为一种酸基助水溶剂,当浓度超

过11.5wt%时,能够形成胶体粒子,将木素包裹,
从而使木素溶出[16].但是,当酸浓度上升到 90
wt%时,木素脱除率降低,这可能是因为所得固体

中含有炭黑物质,在木素含量的测定实验中,炭黑

与木素一同作为固体残渣保留,使得木素含量的测

定结果增大.基于本实验结果,宜选用的p灢TsOH
浓度为80wt%.

图1暋p灢TsOH 浓度对纤维素纯度

和得率的影响

图2暋p灢TsOH 浓度对预处理玉米芯

组分的影响

2.2.2暋反应温度对玉米芯纤维素纯度和得率的影

响

在固液比为1暶10,p灢TsOH 浓度为80wt%,
反应时间为60min的条件下,探究反应温度对玉

米芯纤维素纯度和得率的影响,其实验结果见图3
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和图4所示.
由图3可知,反应温度上升,玉米芯纤维素的

得率逐渐下降,纤维素纯度逐渐上升,这是因为升

高温度能够提高 H+ 的反应速率,加强 H+ 对木质

纤维素结构的作用,有利于木素和半纤维素的溶

出.

图3暋反应温度对纤维素纯度和得率的影响

由图4可知,反应温度在50 曟~70 曟时,残
余半纤维素和木素脱除率较低,并且增长速率缓

慢;当反应温度上升至80曟时,残余半纤维素和木

素脱除率增幅较大,表明相对温和的温度对反应速

率的影响有限,使得残余半纤维素和木素的脱除率

较低.当温度上升至90曟时,残余半纤维素和木素

脱除率上升幅度较小.对于纤维素来说,反应温度

在50曟时,纤维素损失率较小,随着温度的进一步

升高,纤维素损失率升高,但变化幅度较小,这说明

升高温度虽然能够提高 H+ 的反应速率,增强 H+

对纤维素结构的作用,但是受纤维素结晶结构的影

响,升温对其结构的破坏程度有限.考虑到能源消

耗问题,宜选用的反应温度为80曟.

图4暋反应温度对预处理玉米芯组分的影响

2.2.3暋反应时间对玉米芯纤维素纯度和得率的影

响

在固液比为1暶10,p灢TsOH 浓度为80wt%,
反应温度为80曟的条件下,探究反应时间对玉米

芯纤维素纯度和得率的影响,其实验结果见图5和

图6所示.
由图5可知,反应时间延长,玉米芯纤维素的

得率逐渐降低,纤维素纯度逐渐升高,但两者变化

趋势始终相对平缓.这是因为在该实验条件下,

p灢TsOH的浓度未发生改变,体系中 H+ 的含量不

变,延长反应时间并未过多增强 H+ 对木质纤维素

结构的作用.

图5暋反应时间对纤维素纯度和得率的影响

由图6可知,反应时间在20~100min时,纤
维素损失率以及残余半纤维素和木素的脱除率逐

渐增加,但是增长速率较缓慢,表明相比于反应时

间,p灢TsOH 浓度和反应温度对木质纤维素作用的

影响更大.平衡组分脱除率及反应能耗,选定反应

时间为60min.

图6暋反应时间对预处理玉米芯组分的影响

综上,高浓p灢TsOH 提取玉米芯纤维素的最
佳工艺为:p灢TsOH 浓度为80wt%、反应温度为

80曟、反应时间为60min,在此条件下,玉米芯纤
维素的得率为34.07%、纤维素纯度为88.47%、半
纤维素含量为5.57%、木素含量为5.96%.

2.3暋FT灢IR分析

图7为玉米芯和玉米芯纤维素的FT灢IR图.从图

7可以看出,玉米芯和玉米芯纤维素均在3307cm-1

处出现-O-H 的伸缩振动峰,2906cm-1处出现

-C-H的伸缩振动峰,1033cm-1处出现-C-O-C
-的伸缩振动峰,这些都是纤维素的特征峰[17].但是,
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与玉米芯相比,在玉米芯纤维素的谱图中未观察到在

1625cm-1和1519cm-1处木素的特征峰,以及在

1733cm-1处半纤维素的特征峰[18],表明p灢TsOH 处
理成功脱除了玉米芯中的木素和半纤维素.

图7暋玉米芯和玉米芯纤维素FT灢IR图

2.4暋XRD分析

图8为玉米芯原料和玉米芯纤维素的XRD图
谱.从图8可以看出,玉米芯和玉米芯纤维素在

2毴=16曘、22曘和35曘附近有三个清晰的特征峰,分
别对应纤维素I的(101)、(002)和(040)晶面[19],
表明经过p灢TsOH 处理,纤维素仍然保持纤维素I
的晶 型 结 构.但 是 结 晶 度 由 29.40% 提 高 到

60.99%,这是由于p灢TsOH 处理使玉米芯中的半
纤维素和木素被脱除,同时部分无定形区的纤维素
被水解导致的.

图8暋玉米芯和玉米芯纤维素 XRD图

2.5暋SEM 分析

图9为玉米芯原料和玉米芯纤维素的 SEM
图.由图9可以看出,玉米芯原料呈现不规则的块

状结构,其尺寸大致在400~800毺m 之间.使用p灢
TsOH 提取的玉米芯纤维素,其纤维尺寸降低至

40~100毺m 范围,具有棒状结构,分布有孔且表面

褶皱,这是因为p灢TsOH 处理脱除了玉米芯中的
半纤维素和木素,从而使纤维素得以显露导致

的[20].p灢TsOH 处理容易的获得了微米尺寸的纤

维素,这为一步法从玉米芯制备微晶纤维素提供了

可能.

(a)玉米芯

(b)玉米芯纤维素

图9暋玉米芯和玉米芯纤维素SEM 图

2.6暋p灢TsOH 的回收

p灢TsOH 是一种固体酸,可以通过简单的蒸发
浓缩、冷却结晶进行回收.将高浓p灢TsOH 提取玉
米芯纤维素的水解液稀释到10wt%,静置使木素
沉降,然后离心分离木素;收集上清液,在60曟下
蒸发脱水,冷却得到p灢TsOH 晶体.p灢TsOH 的回
收率为79.80%.

3暋结论

(1)低浓p灢TsOH 可有效脱除玉米芯中存在
的半纤维素,当固液比为1暶10、p灢TsOH 浓度为

2wt%、反应温度为120 曟、反应时间为120min
时,玉米芯中半纤维素的脱除率可达92.44%.

(2)预处理玉米芯经高浓p灢TsOH 处理可有效
脱除木素,得到纤维素.当固液比1暶10、p灢TsOH浓
度为80wt%、反应温度为80曟、反应时间为60min
时,玉米芯纤维素的得率为34.07%、纯度为88.47%.

(3)p灢TsOH 提取的纤维素仍保持纤维素I的
晶型结构,结晶度为60.99%;其纤维尺寸降低至

40~100毺m 范围,呈现多孔的棒状结构,具备了一
步法从玉米芯制备微晶纤维素的潜能.
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DES/TEMPO法制备纳米纤维素及其性能研究
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摘暋要:纤维素纳米纤维(CNF)是一种具有优异性能的纳米材料.豆渣作为一种农业废弃物,
其纤维素含量高,木素含量低,可省去常规木材纤维原料的蒸煮工艺,直接提纯纤维素并制备

纳米纤维素.本文研究了一种简便的DES预处理方法结合TEMPO 氧化制备纳米纤维素的方

法.结果表明,TEMPO 氧化后的纳米纤维素(TOCN)平均粒径为13.1nm,粒径分布均匀,羧

基含量高(1.723mmol/g纤维).与 DES预处理纤维素纤维(DCF)相比,紫外线透过率提高约

50%,有更好的分散性.总体而言,豆渣CNF的简易和低成本制备为纳米纤维素的开发提供了

一个便捷选择.
关键词:豆渣;低共熔溶剂(DES);纳米纤维素(CNF);TEMPO 氧化
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Studyonpreparationandpropertiesofnano灢celluloseby
DES/TEMPOmethod
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Abstract:Cellulosenanofibers(CNF)isananomaterialwithexcellentproperties.Okaraisan
agriculturalwastewithhighcellulosecontentandlowlignincontent,whichcanpurifiedcel灢
lulosetopreparenanocellulosewithoutthecookingprocessofwoodfibermaterials.Inthis
study,asimpleDESpretreatmentmethodcombinedwithTEMPOoxidationtoprepareCNF
wasreported.TheresultsshowedthattheTEMPOoxidizednanocellulose(TOCN)withu灢
niformparticlesizedistributionandaverageparticlesizeof13.1nmhashighcarboxylcon灢
tent(1.723mmol/gcellulose).TOCNwascontrastedwithDESpretreatmentcellulosefiber
(DCF),theUVtransmittanceisincreasedbyabout50% withbetterdispersibility.Ingener灢
al,thesimpleandlow灢costpreparationofokaraCNFprovidesaconvenientoptionforthede灢
velopmentofnanocellulose.
Keywords:okara;deepeutecticsolvent(DES);cellulosenanofibrils(CNF);TEMPOoxida灢
tion
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0暋引言

随着不可再生石油资源的枯竭,生态环境问题

日益严重,开发高价值的生物可持续资源迫在眉

睫[1].纤维素是植物细胞壁的主要成分,是自然界

中最丰富、分布最广的生物资源[2].纳米纤维素

(CNF)是通过物理或化学方法或两种方法的组合

制备的直径小于100nm 的材料.目前,制备纳米

纤维素最常用的方法是化学法与物理法相结合.纳
米纤维素具有优异的强度、高杨氏模量、生物相容

性等,可参与大量纳米材料的制造,包括基于聚合

物、金属、金属氧化物和碳材料[3,4].
近年来,由于农业废弃物原料易得,而且产量

巨大,大部分被焚烧处理等不利于环境的保护.如
何将农业废弃物作为原料制备纳米纤维素从而实

现其高价值利用是一个非常必要的问题.豆渣是一

种营养丰富的生物质资源,其主要成分包括膳食纤

维(60%~70%)、蛋白质(13%~20%)、脂肪(6%
~19%)、木 质 素 (曋1%)和 灰 分 (3.5% ~
5%)[5,6].本课题组前期研究成果表明,通过草酸灢
氯化胆碱低共熔溶剂(DES)体系,处理豆渣可以有

效去除蛋白质、脂肪等物质,并且可以一步成功地

提取纤维素[7].使用过的DES可有效回收再利用,
显著降低生产成本和环境负担[8].该方法省去了一

系列的脱脂、脱色、脱木素和漂白工序,节省了大量

的时间和成本.
TEMPO是2,2,6,6灢四甲基哌啶灢1灢氧化物自

由基,可以选择性地将纤维素表面C灢6位的羟基氧

化为羧基[9].该方法克服了纤维素纤维之间的强氢

键,促进了纤维的分离[10],并且由于纤维素的结晶

度高,需要使用超声波机械处理将微米级纤维素纤

维断裂成纳米纤维[11].TEMPO 氧化法以木材为

原料制备CNF的传统方法是先将原料进行蒸煮漂

白制备木浆,然后使用 TEMPO 氧化结合机械处

理制备CNF[12,13].此过程产生大量化工废液且需

要大量能量,不符合当前绿色制造理念和环保要

求.以豆渣为原料制备 CNF,与木质原料相比,豆
渣中木质素含量低,不需要传统的蒸煮工艺,只需

要去除脂肪和蛋白质,因而可简化纳米纤维素的制

备流程.
为了进一步提高纳米纤维素的性能,本文以

DES预处理豆渣,然后使用 TEMPO/NaBr/Na灢
ClO氧化体系结合超声处理制备豆渣CNF并成功

引入羧基,对比了 DES预处理后的纳米纤维素

(DCF)和 TEMPO氧化后的纳米纤维素(TOCN)

的结构.本文为纳米纤维素的制备提供了一种绿色

高效方法,亦为纳米纤维素的发展提供了新思路.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

1.1.1暋主要原料

豆渣来自黑龙江某豆浆厂,脱水后闪蒸干燥,
组分为毩灢纤维素62.91%、半纤维素7.73%、蛋白

质15.62%、脂肪5.88%、灰分3.21%;2,2,6,6灢四

甲基哌啶氧化物(TEMPO)(97%),购自毕得医药

有限公司;次氯酸钠、溴化钠、氯化胆碱、草酸、氢氧

化钠和乙醇,均为分析级,购自天津大茂化学试剂

厂.
1.1.2暋主要仪器

FD灢1B灢50冷冻干燥机,北京博医康仪器有限公

司;D/max2200PC型 X射线衍射仪,日本 Rigaku公

司;Vertex70傅里叶变换红外光谱仪,德国布鲁克

Bruker公司;S灢4800场发射扫描电子显微镜,日本日

立公司;JY92灢IIDN细胞粉碎机,宁波新芝生物科技有

限公司;DHR灢1流变仪,美国TA 公司;Cary100紫外灢
可见分光光度计,美国安捷伦公司.

1.2暋低共熔溶剂提取豆渣纤维素

通过在100mL圆底烧瓶中以1暶1的摩尔比混

合氯化胆碱和草酸来合成低共熔溶剂,反应在80曟
恒温、连续磁力搅拌下进行,直至溶液澄清透明,豆
渣和DES在锥形瓶中以1暶20的比例混合,反应在

100曟下进行30min,搅拌速度为40r/min.在实验

结束时,使用反相溶剂灢蒸馏水来沉淀纤维素.固体

基质用蒸馏水洗涤直至滤液变为中性.使用蒸馏水

将收集的纤维素制成0.5%浓度的悬浮液.

1.3暋豆渣纳米纤维素的制备

豆渣 的 TEMPO 氧 化 反 应 主 要 根 据 Saito
等[14,15]所述方法进行,首先称取0.025gTEMPO
和0.25gNaBr溶于500mL去离子水中;将豆渣

纤维素分散在溶液中,搅拌下缓慢加入指定量的

NaClO溶液;然后用稀 NaOH 溶液调节反应体系

的pH 值,使其保持在10.0~10.2范围内;达到规

定反应时间后,向体系中加入乙醇10mL终止反应,
用去离子水充分过滤,将氧化产物洗至中性;收集布

氏漏斗中不溶于水的部分,平衡水分后测定水分含

量,将所得的纤维素分散于去离子水中(0.5%),使
用JY92灢IIDN细胞粉碎机(800W)超声处理15min,
得到纳米纤维素,4曟保存备用.

1.4暋TOCN 的羧基含量与得率测定

氧化纤维素含量按 TAPPIT237标准测定,
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取适量氧化纤维素,用0.1mol/L盐酸溶液处理

120min,控制纤维素浓度在1%,再用去离子水洗

涤至中性,准确称取纤维素湿浆饼(精确至0.1g)
放入立式锥形瓶中;然后在锥形瓶中依次快速加入

0.01mol/LNaHCO3 溶液25mL和0.1mol/L
NaCl溶液25mL,反应60min后抽滤;取25mL
过滤,加1~2滴甲基红指示剂,再用0.01mol/L盐

酸溶液滴定.用公式(1)计算羧基含量(meq/100g):

暋暋暋 B- A+ A* Cæ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú{ }50 *N* 200æ

è
ç
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ø
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W
(1)

暋暋式(1)中:A 为滴定25mL滤液时的盐酸溶液

量,mL;B 为滴定 NaHCO3灢NaCl溶液时盐酸溶液

的量,mL;C 为纤维素湿浆饼中水的质量,g;N 为

滴定所用盐酸溶液的实际浓度,mol/L;W 为样品

的绝对干重,g.
将制备的纳米纤维素密封保存于4曟低温下

称重,取样进行水分测定.根据式(2)计算纳米纤维

素的产率Y.
暋暋暋暋暋暋暋(W2-W1)*100% (2)

暋暋式(2)中:Y 为纳米纤维素收率,%;W1 为氧化

前纤维素的绝对干重,g;W2 为氧化后纤维素的绝

对干重g.

1.5暋豆渣纳米纤维素氧化前后理化性质分析

1.5.1暋微观形貌分析

采用S灢4800型扫描电子显微镜,观察 TEM灢
PO氧化前后纤维的表观形貌,样品经冷冻干燥后

进行表面喷金,使用 NanoMeasurer软件(复旦大

学化学系,上海,中国)分析纤维的直径.
1.5.2暋FT灢IR分析

采用 KBr压片法制备试样,扫描参数为:扫描

范围4000~400cm-1,仪器分辨率为4cm-1,扫
描次数为32次.
1.5.3暋XRD分析

通过X射线衍射仪对不同处理下豆渣纤维素

的晶体结构进行表征,测量范围为10曘~50曘,扫描

速度为0.016曘/s,计算样品的结晶度.
1.5.4暋流变性能分析

使用流变仪研究在增加的剪切速率下的流变

行为,使用具有0.5mm 测试间隙的25mm 不锈

钢平行板几何形状.在测试之前,将样品调节至

25曟,然后在0.1到100s-1的范围内进行粘度测

量,剪切速率在300s内线性上升.
1.5.5暋透光率分析

使用紫外灢可见分光光度计测试不同CNF悬浮

液的透射率,所有CNF悬浮液的浓度均为0.5%,以去

离子水为参考背景扫描,将样品加入石英比色皿中进

行透射扫描,扫描速度为300nm/min,测试波长为

500~1020nm.

2暋结果与讨论

2.1暋不同反应条件对 TOCN 羧基含量和得率的

影响

2.1.1暋NaClO 用量对纤维素得率和羧基含量的

影响

在反应温度为30曟,反应时间为2h的条件

下,探讨了不同 NaClO 用量对纤维素羧基含量和

得率的影响,其结果如图1所示.由图1可知,随着

NaClO用量的增加,纤维素的羧基含量不断增加,且
NaClO的用量与纤维素的羧基含量呈线性关系.当
NaClO用量从3mmol/g纤维素增加到7mmol/g
纤维素时,纤维素的羧基含量从0.846mmol/g纤维

素增加到1.723mmol/g纤维素.其原因是氧化反应

过程中NaClO用量的增加,使反应体系中氧化剂的

浓度增加,有利于促进氧化反应向前进行,氧化反应

程度增加,提高反应效率,使羧基含量不断增加.同
时,随着 NaClO用量的增加,纤维素的产率下降.分
析表明,产率下降的原因之一可能是随着 NaClO用

量的增加,纤维素在氧化过程中降解;另一个原因可

能是非纤维素成分(包括半纤维素、木质素等)在氧

化过程中降解.

图1暋不同 NaClO 用量对 TOCN 得率和

羧基含量的影响

2.1.2暋反应时间对纤维素得率和羧基含量的影响

在反应温度为30曟、NaClO的量为7mmol/g
纤维素的条件下,探究不同反应时间对纤维素羧基

含量和得率的影响,其结果如图2所示.从图2可以

看出,随着反应时间的增加,纤维素的羧基含量总

体呈上升趋势,但是上升幅度有所变化,造成这种

现象的原因可能是:在氧化反应过程中,反应液需

要一定的时间通过渗透进入纤维素.反应时间过
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短,会造成反应液渗透不均,导致纤维素氧化程度

降低,纤维素的羧基含量缓慢增加;随着反应时间

的增加,更多的反应液渗透进入纤维素,与其充分

接触,促进了氧化反应,提高了氧化程度,使纤维素

的羧基含量大大增加.随着时间的进一步延长,反
应体系中氧化剂的浓度不断降低,可用于氧化反应

的氧化剂含量不断降低,限制了氧化反应的进一步

发生.
从图2还可以看出,反应时间为1~2h时纤

维素得率下降缓慢,从91.4%下降到90.53%,反
应时间为3~5h时,得率下降很大,从86.73%下

降到78.28%.出现这种现象的原因可能是:反应

时间为1~2h时,反应主要发生在纤维素的无定

形区,随着处理时间的延长,氧化剂会渗入纤维素

的结晶区,从而对结晶区造成一定程度的破坏,结
晶区的纤维素转变为无定形纤维素,降解溶出,最
终导致氧化产物得率显著下降.

图2暋不同反应时间对 TOCN 得率

和羧基含量的影响

2.1.3暋反应温度对纤维素得率和羧基含量的影响

在反应时间为2h,NaClO 的量为7mmol/g
纤维素的条件下,探索了不同反应温度对纤维素羧

基含量和得率的影响,其结果如图3所示.

图3暋不同反应温度对 TOCN 得率和羧基

含量的影响

从图3可以看出,随着反应温度的升高,纤维

素的羧基含量先升高后降低.这可能是由于:当氧

化温度为20曟时,由于在该温度下氧化比较温和,
当氧化温度升高时,反应体系中的 NaClO 分子受

热剧烈运动,降低了分子间作用力,促进 NaClO液

体渗透到纤维中,有利于氧化反应,因此羧基含量

会增加.当反应温度升至40 曟~60 曟时,纤维素

的破坏作用增强,使结晶区较多的纤维素被破坏变

成无定形纤维素;同时,反应温度的升高也导致更

多的无定形纤维素被降解和溶出,从而最终降低了

纤维素的整体反应可及性,羧基含量大大降低,纤
维素的得率降低.

2.2暋TEMPO 氧化前后纤维素结构分析

2.2.1暋SEM 分析

图4(a)为DES预处理结合超声波处理15min
得到的DCF;图4(b)为 DCF的直径分布图,从图4
(b)计算得到DCF的平均直径大约为51.9nm;图4
(c)是DES预处理和TEMPO氧化后结合超声波处

理15min得到的 TOCN;图4(d)是 TOCN的直径

分布,TOCN的平均直径大约为13.1nm.从图中可

以看出,TOCN直径分布均匀,纤维直径较小,纤维

间相互交织.缠结度较高,DCF未氧化时颜色为褐

色,但TEMPO氧化得到的 TOCN颜色是透明的.
这可能是因为纤维素中的发色物质在TEMPO氧化

过程中降解了.

(a)DCF的SEM 图

(b)DCF的直径分布图
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(c)TOCN的SEM 图

(d)TOCN的直径分布图

图4暋TOCN 和 DCF的SEM 图与其

直径分布图

2.2.2暋FT灢IR分析

图5为不同处理方法得到的豆渣纤维素的红外

光谱图.由图5可知,3300cm-1为羟基伸缩振动

峰[16],2920cm-1为C-H伸缩振动峰[17],1645cm-1

处的吸收峰为半纤维素中的乙酰基和羟苯基丙烯酸

中的C=O键振动引起的吸收峰,这里的吸收峰在

TEMPO氧化后由强而窄变为宽而弱.这可能是因为

TEMPO氧化会部分降解半纤维素,1540cm-1处的

峰是蛋白酰胺II组的振动峰[18],TEMPO氧化后这里

的峰基本消失,这可能是 TEMPO氧化会降解蛋白

质.以1431cm-1为代表的-CH2 和-OCH 面内弯

曲振动,以及在1369cm-1处的-CH弯曲振动吸收

峰存在,而在3300cm-1处较宽的吸收峰表明纤维素

仍有更多TEMPO氧化后的羟基,即 TEMPO灢NaBr灢
NaClO催化氧化体系只选择性氧化纤维素分子C6 位

的羟基,不影响C2 和C3 位的羟基[19].
2.2.3暋XRD分析

不同处理对不同处理下豆渣纤维素晶体结构

和结晶度的影响如图6所示.由图6可知,峰值出

现在2毴=15.1曘和22.8曘.这两个峰位置对应于纤

维素晶体的(001)和(002)晶面,表明纤维素晶体区

域的特征结构.与 DCF相比,TOCN 的结晶度指

数从51.46%下降到44.33%.推测出现这种现象

的原因是 TEMPO 氧化过程不仅发生在纤维素的

无定形区,也发生在结晶区,而且结晶区的反应速

度较快,使更多的结晶区部分转化为非晶区,导致

结晶度下降.也有可能用酸性 DES预处理的豆渣

纤维素会部分降解纤维素的结晶区域,使随后的氧

化剂渗透更有效,导致对结晶区域的大量破坏.

图5暋TOCN 和 DCF的红外光谱图

图6暋TOCN 和 DCF的 XRD图

2.2.4暋流变性能分析

不同的纤维素悬浮液都表现出非牛顿流体剪

切稀化的特性.由图7可知,DCF粘度的斜率随剪

切速率变化而保持不变,而 TOCN 的曲线比 DCF
的斜率变化更大,这可能是由于 TOCN 纤维长径

比越大,纤维缠结越紧密,因此在高剪切速率下解

纤程度更高,因此粘度变化越大.也可能是 TOCN
的聚阴离子性质使纳米纤维素网络的整体分散更

好[20].
2.2.5暋透光率分析

紫外分光光度计用于检测不同纤维素悬浮液

的透光率.图8所示结果表明,经 TEMPO 氧化处

理后,TOCN透光率增加,在500~1020nm 波长

处透光率从10%增加到超过50%.进一步说明

TEMPO氧化处理后形成纳米级纤维素,在水中表

现出良好的分散性能.这也证明了 TEMPO 氧化

可以降解纤维素中的有色物质[21,22].
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图7暋TOCN 和 DCF的粘度曲线

图8暋TOCN 和 DCF的紫外光谱图

3暋结论

综上所述,本研究发现了一种利用 DES预处

理结合 TEMPO 氧化制备纳米纤维素的方法.通
过研究得到以下结论:

(1)在反应温度为30曟、NaClO量为7mmol/g纤

维素、反应时间为2h的条件下,纤维素羧基含量最高,
达1.723mmol/g纤维素,得率为77.53%.

(2)TEMPO氧化后得到均匀分布的纳米纤维

素,平均直径为13.1nm.该方法制备豆渣纳米纤

维素可行且简便,为农业废弃物豆渣制备 CNF提

供了新思路和新方法.
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壳聚糖灢海藻酸钠水凝胶的制备及其在制革含

Cr(III)废水治理灢复鞣填充工段的潜在应用

官小玉1,2,张炳原1,常金明3,贺梦妍1,安暋盟4,陈咏梅1,2
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637009;4.陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在制革鞣制工段,由于皮胶原对一般铬鞣剂的吸收能力有限,约有30%~40%的 Cr
(III)被排放于废水中,对环境造成严重污染且对铬资源造成极度浪费.基于天然生物质水凝

胶的可降解性、三维空间结构、比表面积大、具有致密官能团等优势,提出含铬制革废水的吸附

治理及吸附剂灢吸附质的资源化利用方法.以天然生物质壳聚糖(CS)、海藻酸钠(SA)为原料,
戊二醛(GA)为交联剂,采用内凝胶法,在醋酸缓释的条件下制备壳聚糖灢海藻酸钠(CS灢SA)水

凝胶.实验结果发现,当CS与SA 用量比为1/3,GA 用量为0.3mL,且采用冷冻干燥的方式

可使凝胶成品CS灢SA 的空间网络结构较为蓬松.傅里叶变换红外光谱(FTIR)、扫描电子显微

镜(SEM)结果进一步表明CS灢SA 合成成功且为疏松的网络结构.疏松的内部结构既可潜在提

高CS灢SA 水凝胶的比表面积及结合位点,从而提高对溶液中 Cr(III)的吸附效能,又利于 CS灢
SA灢Cr(III)金属凝胶向CS/SA/Cr(III)溶胶的转变,用于制革复鞣填充,从而提升成革的耐湿

热稳定性及物理机械性能.基于此,优化制备的 CS灢SA 天然生物质水凝胶可潜在实现集制革

含Cr(III)废水治理灢复鞣填充一体化,从而实现吸附剂灢吸附质最大资源化利用.
关键词:壳聚糖;海藻酸钠;天然生物质水凝胶;三价铬;制革
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Abstract:Inthetanningsection,duetothelimitedabsorptioncapacityofcollagentogeneral
chrometanningagents,about30%~40% ofCr(III)isdischargedintowastewater,causing
seriouspollutiontoenvironmentaswellasexcessivewasteofchromiumresources.Herein,

basedontheadvantagesofnaturalbiomasshydrogels,suchasdegradability,three灢dimen灢
sionalspatialstructure,largespecificsurfaceareaanddensefunctionalgroups,astrategyof
adsorptiontreatmentandresourceutilizationofadsorbates/adsorbentsforchromiumtanning
wastewaterwasproposed.Inthisstudy,chitosan(CS)andsodiumalginate(SA)werese灢
lectedasrawmaterialsandglutaraldehyde(GA)wasemployedascrosslinkingagenttopre灢
parechitosan灢sodiumalginate(CS灢SA)naturalbiomasshydrogel.Suchreactionwascarried
outbyusinginternalgelationmethodundertheconditionofaceticacidslowrelease.There灢
sultsshowedthatCS/SA=1/3,GA0.3mLanddryingbyfreezecouldfacilitatetheresultant
CS灢SAwithloosestructure.Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTIR)andscanninge灢
lectronmicroscopy(SEM)technologiesfurtherindicatedthatCS灢SA wassynthesizedsuc灢
cessfullyandhadaloosenetworkstructure,whichcannotonlyincreasethespecificsurface
areaandbindingsiteofCS灢SAhydrogel,soastoimprovetheadsorptionefficiencyofCr(III)

insolution,butalsofacilitatethetransformationofCS灢SA灢Cr(III)geltoCS/SA/Cr(III)sol.
Thesolcanbepotentiallyappliedinleatherretanning/fillingfields,thusthethermalstabili灢
ty,physicalandmechanicalpropertiesoftheresultantleatherwouldbeimproved.Basedon
these,theoptimizedCS灢SAnaturalbiomasshydrogelcouldpotentiallyrealizetheintegration
ofremediationandretanning/fillingofleatherwastewatercontainingCr(III),soastorealize
themaximumresourceutilizationofadsorbentandadsorbate.
Keywords:chitosan;sodiumalginate;naturalbiomasshydrogel;Cr(III);leathermaking

0暋引言

制革鞣制,是鞣剂分子向皮内渗透并与生皮胶

原分子活性基团结合而发生性质改变的过程.长期

以来,由于铬鞣能赋予成革众多优良性能,如耐湿热

稳定性高,耐水洗能力强,柔软、丰满、有弹性等,铬
鞣剂备受青睐[1灢3].然而,皮胶原对传统铬鞣剂的吸

收能力有限,约有30%~40%的铬(Cr(III))被排放

于废水中,对环境造成严重污染且对铬资源造成极

度浪费.在众多Cr(III)治理方法中,吸附法凭借其

操作简便、治理效率高、可再生等优点而被广泛地研

究与应用[4灢7].传统吸附剂,如天然矿物质、无机纳米

材料、农业废弃物、微生物生物质类等[6,8灢13],由于比

表面积大、亲和性强、成本低等优势在 Cr(III)吸附

领域占有重要地位.然而,这类传统吸附剂在 Cr
(III)治理结束后,难以得到进一步的资源化再利用,
与环保可持续发展理念背道而驰.

另一方面,针对吸附后的 Cr(III)或其他重金

属离子,通常采用酸(如硝酸[14,15]、盐酸[16,17])、碱
(如氢氧化钠[18,19])或螯合剂(如EDTA[20])等化学

物质,通过改变吸附剂表面的电荷或存在竞争关系

从而使吸附了的金属离子从吸附剂表面脱落,然后

从溶液中回收金属离子,进一步加入其他络合配

体,生成含铬(或其他金属离子)配合物.例如,在回

收后的Cr(III)溶液中加入硫酸与氢氧化钠可制备

成碱式硫酸铬,进一步用于制革鞣制领域.然而,传
统的化学脱附灢重新整合灢再利用方式存在操作复

杂且耗时等不足.
水凝胶是物理或化学交联而成的具有三维网

络结构的高分子材料,在水中能够溶胀,吸水量可

达凝胶干重的几十倍甚至几千倍,是一种特殊的半

固体材料[21灢23].通过选择适当的亲水主链,可赋予

水凝胶对特定污染物良好的吸附能力,且易分离,
可重复使用,广泛应用于污水处理领域[24灢27].

水凝胶一般包括天然生物质水凝胶(如壳聚糖

类、海藻酸钠类、植物纤维基类、明胶类等)以及合
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成水凝胶(如聚丙烯酸类、聚丙烯酰胺类、聚乙烯醇

类等).水凝胶吸附材料的吸附能力与其溶胀率息

息相关,虽然合成类水凝胶具有很强的吸水溶胀性

能,但是生物可降解性差,生物毒性大,在一定程度

上限制其在污水处理领域的应用.
壳聚糖是由甲壳素脱乙酰化得到的一种天然

碱性多糖,自然界储量极为丰富.海藻酸钠是从褐

藻类的海带或马尾藻中提取碘和甘露醇之后的副

产物,其分子由毬灢D灢甘露糖醛酸(毬灢D灢mannuronic,

M)和毩灢L灢古洛糖醛酸(毩灢L灢guluronic,G)按(1曻4)
键连接而成,也是一种天然多糖.近年来,由于壳聚

糖与海藻酸钠的生物相容性好、潜在毒性低、微生

物降解性好,产品废弃后对环境的影响较小等优

势,在生物医学、组织工程、仿生工程、水处理等领

域得到广泛的应用[28灢31].将壳聚糖与海藻酸钠天然

生物质类水凝胶作为金属离子吸附剂具有三大优

势:首先,水凝胶结构中带有大量的活性功能基团,
如羧基、羟基、氨基等,他们能通过配位或静电作用

实现金属离子的快速吸附;其次,水凝胶的空间网

状结构赋予其大比表面积、多结合位点等特性,可
大大提高吸附效能;此外,壳聚糖与海藻酸钠水凝

胶的可降解性能可杜绝吸附剂的二次污染问题.
综上分析,针对传统吸附法治理含铬废水存在

吸附剂难降解、循环再利用过程复杂且耗时等不

足,本论文提出基于天然生物质水凝胶的含铬(Cr
(III))制革废水治理及资源化利用方法.本论文以

天然生物质水凝胶海藻酸钠(SA)作为聚阴离子组

分,壳聚糖(CS)作为聚阳离子组分,戊二醛(GA)
为交联剂,采用内凝胶法制备了海藻酸钠灢壳聚糖

(CS灢SA)水凝胶.通过对比研究海藻酸钠、壳聚糖

组分比例,戊二醛用量以及干燥方式,来优化制备

CS灢SA水凝胶,使其在具有较稳定结构的基础上

兼具疏松的内部结构.一方面,疏松的内部结构赋

予CS灢SA水凝胶大比表面积、多结合位点等特性,
可潜在提高Cr(III)的吸附效能;另一方面,疏松的

空间网状结构利于 CS灢SA灢Cr(III)金属凝胶的降

解,即更利于凝胶向 CS/SA/Cr(III)溶胶转变.将

CS/SA/Cr(III)溶胶应用于制革复鞣填充,基于

CS、SA、Cr(III)以及 GA 的鞣制效能,可潜在提高

成革的耐湿热稳定性;基于 CS、SA、GA 的填充性

能,在理论上,成革的粒面会更加紧实平细,革身更

柔软丰满.因此,本论文优化制备的CS灢SA 天然生

物质水凝胶可潜在实现集 Cr(III)废水治理灢皮革

复鞣填充一体化,从而实现吸附剂灢吸附质最大资

源化利用.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

1.1.1暋主要材料

壳聚糖(CS,200~400mpa·s,中国上海阿拉

丁工业公司);海藻酸钠(SA,200暲20mpa·s,中
国上海阿拉丁工业公司);戊二醛(GA,25g/L,天
津市科密欧化学试剂有限公司);冰醋酸(250g/L,
天津市富宇精细化工有限公司).
1.1.2暋主要仪器

电子天平(FA2004,上海舜宇恒平科学仪器有限

公司);DF灢1集热式恒温磁力搅拌器(XMTD灢702,金
坛市江南仪器厂);电热鼓风干燥箱(WGL灢1258,天津

市泰斯特仪器有限公司);冷冻干燥机(Xinyi灢10N,宁
波新艺超声设备有限公司);扫描电子显微镜(TES灢
CAN,捷克TESCAN);BrukerV70型傅里叶变换红外

光谱仪(BrukerV70,德国布鲁克公司).
1.2暋海藻酸钠灢壳聚糖水凝胶(CS灢SA)的制备

1.1.2暋主要仪器

以戊二醛(GA)为交联剂,CS作为聚阳离子组

分,SA作为聚阴离子组分,制备CS灢SA水凝胶.然
而,常用制备凝胶的方法即将冰乙酸直接加入CS/

SA体系,这样聚阴离子和聚阳离子的瞬时作用通

常会导致不均匀的沉淀,使得制备理想形状的水凝

胶非常困难.为解决这个问题,本实验采取缓释的

方法将一定质量的SA溶于去离子水中,磁力搅拌

机室温下搅拌50min至完全溶解,同时将适量CS
溶于去离子水中,磁力搅拌机室温搅拌50min后,
将两种溶液混合,加入适量 GA,搅拌10min形成

浆状溶液,放入模具并暴露在酸性室温环境中反应

24h.当酸性蒸汽扩散到混合物的表面和内部时,

CS缓慢质子化,避免形成不均匀的凝胶.之后浸入

去离子水中,除去未反应的 GA 小分子,干燥得到

干态水凝胶.具体的反应步骤与条件控制如下,反
应示意图如图1所示:

(1)称取0.2~0.6gCS,0.2~0.6gSA,分别在

一定量的去离子水中搅拌50min直至体系分散均匀;
(2)将搅拌均匀的 CS、SA 溶液倒入烧杯中搅

拌10min混合均匀;
(3)量取0~0.5mLGA加入CS/SA溶液中,

搅拌5min混合均匀;
(4)将CS/SA/GA溶液倒入圆形培养皿;量取
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25mL的冰醋酸加入方形培养皿,并将圆形培养

皿放入,调整水浴锅温度30曟,反应24h得到CS灢
SA水凝胶前驱体;

(5)将得到的水凝胶前驱体用去离子水冲洗除

去未反应的 GA 小分子,干燥24h得到干态 CS灢
SA天然生物质水凝胶.

图1暋CS灢SA 水凝胶制备路线图

1.3暋CS灢SA 制备条件优化

在制备CS灢SA水凝胶的合成条件基础上分别

探究分析以下条件对水凝胶内在结构性能的影响.
(1)SA与CS(g)用量的优化

实验方法同上,控制其他条件不变(GA 用量

0.3mL),调节CS与SA用量,具体优化方案如表

1所示.
表1暋SA与CS组分用量

样品编号 S1 S2 S3 S4 S5

SA质量/g 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

CS质量/g 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2

暋暋(2)GA(mL)用量的优化

实验方法同上,控制其他条件不变(SA0.6g,

CS0.2g),调节 GA 的用量,具体优化方案如表2
所示.

表2暋GA用量
样品编号 S6 S7 S5 S8 S9

GA含量/mL 0 0.2 0.3 0.4 0.5

暋暋(3)干燥方式的优化

冷冻干燥,恒温干燥箱干燥.

1.4暋CS灢SA 表征

(1)采用红外光谱(FTIR)表征

室温下使用傅立叶变换红外光谱仪在衰减全

反射模式下(ATR)对冻干的水凝胶样品进行测

试.粉末样品表征:样品与预先在120 曟干燥4h
的溴化钾1暶4在研钵中研磨混合均匀,并压制成

均匀透光的压片进行红外表征.膜样品表征:将已

干燥的样品截取一小块直接使用红外光谱仪进行

测量.
(2)采用扫描电镜(SEM)观察

对冻干的海藻酸钠灢壳聚糖水凝胶样品进行液

氮脆断,并对断面进行喷金处理,之后用扫描电镜

进行观察.

2暋结果与讨论

2.1暋CS灢SA 天然生物质水凝胶合成条件分析

2.1.1暋反应方法

如图2所示,本论文合成的 CS灢SA 水凝胶成

胶机理包括两方面:首先是聚阳离子组分的 CS与

聚阴离子组分的SA通过静电相互作用聚集;当加

入交联剂戊二醛(GA)以后,CS结构中氨基与 GA
结构中的醛基发生交联反应,生成席夫碱.值得注

意的是,戊二醛在溶液中可能发生水解反应,进一

步增长链段,因此通过 GA 相连的两条 CS链之间

距离增大.当然,GA也可能连接同一条CS链上的

两个氨基,从而破坏壳聚糖大分子链的规整性.
常用制备CS灢SA凝胶的方法,又称外凝胶法,

即将冰乙酸直接加入SA/CS体系,这样聚阴离子

和聚阳离子的瞬时作用通常会导致不均匀的沉淀

(如图3(a)所示),使得制备理想形状的水凝胶非

常困难.为了解决这个问题,本实验采取酸性缓释

内凝胶法,将SA/CS浆状溶液暴露在酸性条件下,
当酸性蒸汽扩散到混合物的表面和内部时,缓慢成

胶,避免了不均匀沉淀物的形成(如图3(b)所示).
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图2暋CS灢SA 水凝胶合成反应方程式

(a)外凝胶法制备CS灢SA水凝胶

(b)内凝胶法制备CS灢SA水凝胶

图3暋不同反应方法制备的CS灢SA
水凝胶外形图

2.1.2暋海藻酸钠(SA)与壳聚糖(CS)用量

不同质量比的 CS、SA 对 CS灢SA 天然生物质

水凝胶能否成胶以及成胶后的性能有一定的影响.
如图4所示,随着SA暶CS质量比增加,一方面,
SA、CS体系更易成胶;另一方面,SA 用量提高可

增加功能基团-COO- 的含量.基于-COO- 与

Cr3+ 间的配位吸附机理,-COO- 含量提高可潜在

提高CS灢SA水凝胶对溶液中Cr(III)的吸附效能.
然而,实验发现随着SA暶CS质量比增加,水凝胶

成品在溶液中越稳定,稳定的 CS灢SA 不利于后期

的降解,尤其是通过简单的机械作用.综合考虑到

CS灢SA水凝胶既对溶液中Cr(III)具有较好的吸附

效能又能在溶液中稳定一段时间且利于后期降解

并用于制革复鞣填充,本论文最终选择SA 与 CS
的质量分别为0.6g与0.2g,即SA与CS用量比

为3/1.

图4暋SA、CS质量比对成胶的影响

2.1.3暋戊二醛(GA)用量

通过探究实验发现,水凝胶表面的形貌结构会

随着交联剂 GA的用量呈现明显的差异.如图5所

示,交联剂 GA 用量为0mL时水凝胶表面光滑,
结构均匀而细密,而加入交联剂后,水凝胶表面结

构疏松,网络结构清晰可见并且随着交联剂用量的

增加,水凝胶的网络孔隙逐渐增大.造成水凝胶孔

隙增大的主要原因是:戊二醛加入可使水凝胶内部

形成互穿网络的结构,随着交联剂用量增加,交联

度逐渐增大,壳聚糖大分子链的规整性受到破坏,
导致整个结构变得疏松.疏松的孔隙结构能够赋予

水凝胶更大的比表面积,为后期 Cr(III)的吸附提

供充足的结合位点,同时在吸附Cr(III)后,有利于

CS灢SA灢Cr(III)金属凝胶降解成 CS/SA/Cr(III)溶
胶.然而,当交联剂用量超过0.3mL时,由于壳聚

糖大分子链之间的交联程度过高,使其规整性受到

较大破坏,从而导致 CS灢SA 在溶液中的稳定性大

大下降,即在吸附Cr(III)过程中,CS灢SA难以维持

稳定.综合考虑到 CS灢SA 的吸附效能、CS灢SA灢Cr
(III)后期降解以及使用成本,本论文最终选择交

联剂的用量为0.3mL.
2.1.4暋干燥方式影响

在本论文中,分别采取常温烘箱干燥以及冷冻

干燥的方式来考察干燥方式对CS灢SA 水凝胶的结

构及性能影响.如图6所示,常温干燥后的水凝胶

结构紧密,而冷冻干燥后的水凝胶结构蓬松,其主

要原因是:常温干燥时,链段间的距离会随着水分

的蒸发而逐渐塌陷并靠近,整个体系会随着水分的

离开而变的更加致密(如图6(a)所示);而冷冻干

燥时,水凝胶网络结构中的水在低温下立刻升华并

会保持水凝胶原有的物理结构,因此结构会更加松

散(如图6(b)所示).松散的内部结构可大大提高

凝胶的比表面积及孔隙率,可潜在为后期 Cr(III)
的吸附提供充足的结合位点.另一方面通过水凝胶
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在水中的溶胀实验发现,相比于常温干燥,冷冻干

燥后的水凝胶放入水溶液中更容易溶胀直至溶解,
该现象表明冷冻干燥的方式在一定程度上可以促

进水凝胶在溶液中的降解,为后续 CS灢SA灢Cr(III)
水凝胶的降解及复鞣填充提供便利.因此,本论文

最终选择水凝胶的干燥方式为冷冻干燥.

图5暋GA 用量对CS灢SA 水凝胶形貌的影响

(a)常温干燥暋暋(b)冷冻干燥

图6暋干燥方式对CS灢SA 水凝胶结构性能的影响

2.2暋CS灢SA 干态水凝胶表征

2.2.1暋FTIR表征

本论文对SA、CS、CS灢SA(含交联剂 GA)以及

CS灢SA(不含交联剂 GA)产品进行红外检测,其结

果如图7所示.首先,CS在1649cm-1和1591
cm-1处显示出两个吸收峰,分别归属于伯胺中 C
=O 的拉伸振动和 N-H 的弯曲振动;SA 在

1594cm-1和1406cm-1处的吸收峰值可分别归

属于羧基的不对称和对称拉伸振动.此外,相比于

CS与SA,CS灢SA(不含GA)的红外谱图显示1649
cm-1和1591cm-1处的吸收峰值消失,可能是因

为-NH2 被质子化成-NH3
+ .另一方面,由于酸

化过程中部分质子化的羧基,在CS灢SA(不含 GA)
形成后,1714cm-1处出现一个新峰.以上结果证

实了壳聚糖和海藻酸钠之间存在静电相互作用.
在合成CS灢SA过程中,当加入交联剂 GA 后,

CS灢SA(含 GA)在1645cm-1和1586cm-1处出

现了亚胺键(C=N)的强伸缩振动吸收峰,为席夫

碱的特征吸收峰,表明-NH2 和 HC=O 的结合

生成 HC=N.此外,在2920cm-1和2855cm-1处

的C-H 振动峰明显,进一步表明CS与 GA 形成

席夫碱交联网络.

图7暋CS灢SA 水凝胶的傅里叶变换红外光谱图

综上,红外光谱结果表明在醋酸缓释的条件

下,SA与CS间形成静电相互作用的物理交联,CS
与 GA 之间形成了席夫碱交联网络,因此,最终成

功地合成了以 GA为交联剂的CS灢SA 天然生物质

水凝胶.
2.2.2暋SEM 表征

对冷冻干燥后的海藻酸钠灢壳聚糖水凝胶样品

进行液氮脆断,并对断面进行喷金处理,然后用扫

描电镜观察其微观结构.图8显示了不同 GA(0
mL、0.3mL 以及0.5mL)含量的干态 CS灢SA 水

凝胶在500毺m 下的扫描电镜图像.从图8可以明

显地看出,CS灢SA水凝胶内部结构呈现多孔状.一
方面,多孔结构有利于溶胀,进而促进重金属离子

扩散到水凝胶内部与体系中的功能基团结合,实现

对金属离子的吸附作用.另一方面,这些孔隙结构
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可增加 CS灢SA 的比表面积及活性结合位点,进一

步利于水凝胶对重金属离子的吸附.与此同时,对
比图8(a)与图8(c),可以看出加入交联剂 GA,即
凝胶内部的交联程度提高,可使水凝胶网络结构松

散,体系更加蓬松,该现象与图5结果吻合,进一步

证明 GA的引入,可促进CS灢SA 结构变得蓬松,既
为Cr(III)的吸附提供更多的结合位点又利于后期

体系的降解.

(a)CS灢SA(GA0mL)

(b)CS灢SA(GA0.3mL)

(C)CS灢SA(GA0.5mL)

图8暋CS灢SA 水凝胶的扫描电镜图像

3暋结论

在本研究中,以壳聚糖(CS)、海藻酸钠(SA)为

原料,戊二醛(GA)为交联剂,在酸性缓释条件下制

备壳聚糖灢海藻酸钠(CS灢SA)天然生物质水凝胶.
实验结果表明,相比于外凝胶法,内凝胶法可促使

缓慢成胶,避免形成不均匀的沉淀物.进一步,通过

系列实验发现CS/SA=1/3(即 CS0.2g,SA0.6
g),交联剂戊二醛GA用量0.3mL,并采用冷冻干

燥的方式,可制备得到内部结构疏松多孔的 CS灢
SA水凝胶.FTIR 以及SEM 结果表明 CS灢SA 合

成成功且具有多孔疏松的微观结构,该特性可潜在

提高CS灢SA对溶液中三价铬的吸附效能又利于其

后期降解用于制革复鞣填充.基于此,本论文提供

的CS灢SA 天然生物质水凝胶的制备方法,可潜在

实现集Cr(III)治理灢复鞣填充一体化,满足吸附剂灢
吸附质最大资源化利用.
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根际细菌对番茄幼苗生长与Cd解毒机制研究
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摘暋要:镉(Cadmium,Cd)胁迫条件下,通过水培试验研究接种(寡养单胞菌属Stenotroph灢
omonassp.)GBR32菌株对番茄生长和 Cd累积影响.结果表明,与对照组相比,接种菌株

GBR32后,番茄地上部和根部的生物量分别增加了63.6%和98.6%,MDA(malondialde灢
hyde,丙二醛)含量分别降低了46.4%和14.5%,根部的SOD(superoxidedismutase,超氧化

物歧化酶)和POD(peroxidase,过氧化物酶)活性分别降低了19.8%和10.4%,叶绿素a、叶绿

素b和类胡萝卜素的含量分别提高了20.5%、38.9%和14.1%,内源茉莉酸(jasmonicacid)
和乙烯(ethylene)含量显著增加.接种菌株 GBR32使得番茄地上部和根部的 Cd含量分别提

高了46.7%和60.9%,并且降低了Cd转运系数.该研究结果可为根际细菌强化重金属污染土

壤安全利用修复提供参考.
关键词:Cd胁迫;根际促生菌;番茄;转运系数;植物修复
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Effectofplantgrowthpromotingrhizobacteriaoncadmium
accumulationanddetoxificationintomatoseedlings

GUOJun灢kang,WANG Min,LVXin,WEITing,
JIA Hong灢lei,LIUXun,LIU Wen灢jian

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

Abstract:Undercadmiumstressconditions,hydroponicexperimentswereperformedtoeval灢
uatetheeffectsofinoculation(Stenotrophomonassp.)GBR32strainontomatogrowthand
Cdaccumulation.Theresultsshowedthatcomparedwiththecontrolgroup,afterinoculation
withstrainGBR32,thebiomassoftheshootsandrootsoftomatowasincreasedby63.6%
and98.6%,theMDA(malondialdehyde)contentwasreducedby46.4%and14.5%,andthe
SOD (superoxidedismutase)andPOD (peroxidase)activitiesoftherootswerereducedby
19.8%and10.4%respectively,thecontentofchlorophylla,chlorophyllbandcarotenoids
wereincreasedby20.5%,38.9%and14.1%respectively,andthecontentofendogenousjas灢
monicacidandethylenealsoincreasedsignificantly.Atthesametime,theinoculationof
strainGBR32increasedtheCdcontentintheshootsandrootsoftomatoby46.7% and
60.9%respectively.Theresearchresultsmayprovideareferenceforrhizospherebacteriato
strengthenthesafetyuseandremediationofheavymetalcontaminatedsoils.
Keywords:Cdstress;rhizospheregrowth灢promotingbacteria;tomato;translocationfactor;
phytoremediation
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0暋引言

工业和农业生产的快速发展导致土壤重金属

污染急剧增加,治理和修复重金属污染是亟待解决

的问题之一.镉(Cd)是农业环境中普遍存在的最

严重的污染物之一[1].由于人为和工业活动、含磷

肥料的施用、污水污泥、农药等,大量的Cd被输入

到农田地区[2],而番茄作为重要的蔬菜作物,会从

土壤中吸收养分和重金属[3],进而导致Cd富集在

果蔬作物的可食用部位.据报道,相当大比例的种

植土壤受到高度 Cd污染[4],生长在 Cd污染环境

中的植物经常会出现一系列严重的植物毒性,包括

产生过量的活性氧(ROS)、光合作用和呼吸作用

下降、养分和水分吸收不足、各种代谢途径紊乱,甚
至植物死亡[5].

利用重金属富集性植物修复土壤重金属污染

存在生物量小、生长速度慢、逆境下重金属耐受性

差等问题[6].因此,借助根际细菌协同植物的新型

修复策略逐渐被学者重视,成为重金属污染土壤的

植物修复研究的重要方向之一.根际环境中的根际

微生物在促进植物生长、提高植物生物量和土壤中

重金属的生物有效性方面有着重要的作用[7],能够

增强植物宿主对环境污染物和其他逆境的耐受性,
从而有效地增强共生体系对环境的修复能力.

Han等[8]从受Cd和Pb污染的莴苣根际土壤

中分离出两株产多胺细菌,其能够提高植物对 Cd
和Pb的抗性,促进生菜生长.Manzoor等[9]从超

富集植物蜈蚣草根际土壤中分离出一株抗 As细

菌PG灢12,发现其对多种金属具有耐受性,并且能

够促进蜈蚣草的生长.Kamran等[10]从重金属污染

土壤中分离出一株恶臭假单胞菌,发现接种PGPR
促进了Cd超富集植物Erucasativa的生长和对镉

的吸收.Wei等[11]研究显示,野生豆类根部的根瘤

菌土壤杆菌同时对铅、铜、镉、锌具有抗性,并且可

促进植物生长.黄文[12]筛选出一株能产生物表面

活性剂的根际细菌 LKS06,其在促进龙葵生长的

同时显著地提高了龙葵对镉的富集能力,根和地上

部镉的总累积量最高的分别比对照增加了36.7%
和42.4%,并且证实该菌株对多种重金属(Pb2+ 、

Zn2+ 、Cu2+ )也有很高的耐受性.
在本研究中,选用一株从重金属污染的稻田土

壤样本中分离出的细菌菌株 GBR32,并以番茄幼

苗为研究对象,研究接种 GBR32菌株对番茄幼苗

生长和Cd胁迫响应过程.为根际细菌在作物重金

属胁迫响应与受污染农田安全利用领域提供新的

知识.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

本试验所用番茄品种为石红三号,购于新疆石

河子蔬菜研究所番茄研究开发中心.
于广东省大宝山矿区附近被重金属污染的稻

田土壤样本中分离出的寡养单胞菌属 (Stenotro灢
phomonassp.)GBR32作为实验菌株,由本实验室

前期保存.

1.2暋实验方法

1.2.1暋根际促生菌的培养

细菌菌株在LB固体培养基中生长并在28曟
下孵育24~48h,挑选单菌落后于液体培养基中

振荡培养,28曟、180rpm 培养至 OD600=1.0,此
时有效菌浓度约为1.0暳106cfu/mL,5500rpm
离心10min,收集菌体并用无菌水洗涤2次,再将

菌体重悬于无菌水中并定容至500mL备用[13],取
相同体积的无菌水作为空白对照.
1.2.2暋水培实验

番茄种子用15%的次氯酸钠消毒并均匀播种于

蛭石盘中,置于人工植物培养室(昼26曟/夜20曟,
昼夜时间为16h/8h,相对湿度60%).待幼苗长至

“两叶一心暠时将其转移至含1/4Hoagland营养液的

水培箱中培养两周,随后用1/2浓度的 Hoagland培

养液培养一周.选取长势一致的番茄幼苗进行接菌处

理,将番茄幼苗根部浸泡于制备好的菌悬液中室温避

光培养2h,未接菌的用去离子水浸泡作为对照,3天

后对番茄幼苗进行2mg/L的Cd(CdCl2·2.5H2O)处
理,在Cd胁迫处理一周后收样.
1.2.3暋番茄生物量和Cd含量的测定

分开收集番茄幼苗的地上部和根部,根部在

5.0mmol/L的乙二胺四乙酸二钠(EDTA灢2Na)
溶液中浸泡15min,去除根表面附着的Cd2+ ,并用

去离子水冲洗数次,置于烘箱中烘干至恒重,之后

分 别 对 地 上 部 和 根 部 进 行 称 重 以 确 定 其 生 物

量[14].将样品研磨混匀,准确称取0.25g植物样

品进行消解,使用原子吸收光谱仪进行 Cd含量的

测定[15],每组处理设4个重复,同时做空白实验.
采用转运系数(Translocationfactor)来评价

Cd从根部输送到地上部的能力,其计算公式为:

TF=番茄地上部分 Cd含量(mg/kg)/根系部分

Cd含量(mg/kg).
1.2.4暋番茄丙二醛和抗氧化酶活性的测定

将新鲜植物样品 (0.5g)在5mL 磷酸缓冲

液(50mM,pH7.8)中彻底匀浆,离心后将上清液
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用 于 后 续 测 试[16].丙 二 醛 (malondialdehyde,
MDA)含 量 的 测 定 采 用 硫 代 巴 比 妥 酸 法

(TBA)[17].超氧化物歧化酶(SOD)活性测定采用

氮蓝四唑(NBT)比色法[18].过氧化物酶(POD)活
性测定采用愈创木酚法[19].过氧化氢酶(CAT)活
性采用紫外吸收法测定[20].
1.2.5暋叶绿素含量的测定

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

测定吸光度并计算叶绿素a、b和类胡萝卜素的含

量[21].
1.2.6暋数据分析

本实验使用 Excel2016、SPSS、Origin8.5进

行数据的统计处理、显著性分析与作图.

2暋结果与讨论

2.1暋接种 GBR32对 Cd胁迫下番茄生物量的影

响

植物对重金属的耐性可以根据植物地上部以

及根系生物量的变化作为指标[22],当重金属浓度

过高时,会抑制植物幼苗的生长,植株叶片小而失

绿,从而导致植物的生物量积累受抑制而降低.
由图1可知,Cd处理组番茄地上部和根部的

生物量显著低于 CK 对照组,分别降低了53.4%
和53.8%,表明2mg/L的Cd胁迫会抑制番茄幼

苗的生长.接种 GBR32处理组地上部和根部的生

物量显著低于CK,分别降低了31.9%和31.2%,
说明接种 GBR32细菌后,能够诱导植物的系统抗

性(ISR)从而抵御对生物胁迫的抗性,使植物进入

防御状态,防卫反应的激活使细胞和能量代谢转向

于逆境响应,从而打破了正常的细胞发育功能,导
致植物生长减缓,降低番茄植株的生物量.GBR32
+Cd处理组的生物量与Cd处理相比分别增加了

63.6%和98.6%,说明接种 GBR32菌株能够显著

缓解Cd胁迫引起的番茄生长抑制.

图1暋不同处理对番茄生物量的影响

2.2暋接种GBR32对Cd胁迫下番茄 MDA 含量的

影响

逆境下植物器官往往会受到伤害,产生膜脂过

氧化现象,MDA则是膜脂发生过氧化反应后形成

的最终产物,其含量通常用于表示植物的氧化损伤

程度[23].
如图2所示,较CK处理组相比,Cd胁迫下番

茄地上部和根部的 MDA 含量分别显著增加了

15.2%和115.9%.说明 Cd胁迫能够诱导番茄幼

苗体内活性氧积累,加剧膜脂过氧化,从而使细胞

膜的完整性受到破坏.GBR32和 GBR32+Cd处理

组较CK处理组相比,地上部的 MDA 含量分别降

低了29.5%和38.2%,说明接种 GBR32菌株后,
植物的诱导系统抗性被激活,从而引发植物对生物

和非生物胁迫的增强抗性,缓解了 GBR32和 Cd
对植 物 膜 脂 的 氧 化 损 伤.与 Cd 处 理 组 相 比,
GBR32+Cd 处理组使得番茄地上部和根部的

MDA含量分别降低了46.4%和14.5%,说明接

种GBR32菌株后番茄地上部和根部 MDA含量均

有一定的缓解作用.

图2暋不同处理对番茄 MDA 含量的影响

2.3暋接种 GBR32对 Cd胁迫下番茄抗氧化酶活

性的影响

在正常条件下,植物能有效地清除体内的活性

氧,使细胞免受伤害.但在逆境条件下,植物体内的

活性氧自由基产生速度超过了植物清除活性氧的

能力[24].因此,为了减轻ROS造成的氧化损伤,植
物 体 内 已 经 进 化 出 了 一 种 由 超 氧 化 物 歧 化 酶

(SOD)、过氧化物酶 (POD)、过氧化氢酶 (CAT)
等构成的保护酶系统[25].

如图3所示,较CK处理组相比,Cd胁迫下番茄

根部SOD活性提高了4.6%,说明番茄幼苗根系对

Cd胁迫更为敏感,诱导SOD活性提高,从而清除植株

体内的O2
-.与Cd处理组相比,GBR32+Cd处理组

番茄幼苗根部SOD活性降低了19.8%.这与MDA含

量的结果相一致,说明GBR32菌株能够降低Cd胁迫

下植株所受到的伤害程度,缓解氧化应激,因此SOD
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活性降低.

图3暋不同处理对番茄SOD活性的影响

如图4所示,Cd胁迫下,番茄地上部和根部的

POD活性较CK处理组相比分别提高了117.1%
和29.5%.说明Cd胁迫下番茄植株为了清除体内

过多的 H2O2 和其他过氧化物,从而诱导了 POD
活性的提高,以维持自身的正常代谢[26].与 Cd处

理组相比,GBR32+Cd处理组的地上部和根部的

POD活性分别降低了62.9%和10.4%.这可能是

由于接种 GBR32菌株后,植株体内自由基积累量

减少,对植株造成的氧化损伤程度减小,因此POD
活性降低以调节植物的适应能力.

图4暋不同处理对番茄POD活性的影响

2.4暋接种 GBR32对 Cd胁迫下番茄叶绿素含量

的影响

重金属通过干扰植物呼吸、破坏叶绿体的完整

性、影响光合过程中的电子传递从而影响植物的光

合作用[27].叶绿素含量的降低是植物在受到重金

属毒害后而表现出来的现象.Pramanik等[28]研究

表明,在Cd胁迫下接种根际促生菌显著提高了植

物的叶绿素a、叶绿素 b和总叶绿素含量(>2.5
倍),从而缓解了 Cd对植物光合作用所带来的毒

害作用.
通过分析叶绿素含量发现(图5),与CK相比,Cd

处理组的番茄叶片叶绿素a、叶绿素b和类胡萝卜素

含量分别下降了41.1%、49.2%和35.3%,说明Cd能

够抑制原叶绿素酸酯还原酶活性并阻碍氨基灢毭灢酮戊

二酸的合成,从而影响叶绿素的生物合成[29],也可能

与合成叶绿素所需的酶受Cd破坏有关[30].但与Cd
处理相比,GBR32+Cd处理组的番茄叶片叶绿素a、
叶绿素b和类胡萝卜素含量均有显著的增加,分别提

高了20.5%、38.9%和14.1%.说明接种GBR32菌株

有利于促进Cd胁迫环境下番茄幼苗叶绿素含量的增

加,从而缓解Cd对番茄光合作用所带来的毒害.

图5暋不同处理对番茄叶绿素含量的影响

2.5暋接种 GBR32对 Cd胁迫下番茄内源茉莉酸

含量的影响

茉莉酸(JA)作为重要的逆境信号分子在调控

重金属胁迫等逆境胁迫中起着重要的作用.如图6
所示,与CK对照组相比,Cd胁迫处理组番茄地上

部和根部内源茉莉酸含量无显著变化,而接种

GBR32菌株后,地上部和根部内源茉莉酸含量均

有显著增加.与Cd处理组相比,GBR32+Cd处理

组使得番茄地上部和根部茉莉酸含量分别显著增

加了41.9%和9.3%.说明接种 GBR32菌株可能

通过诱导内源JA的合成从而激活JA/ET介导的

诱导系统抗性.

图6暋不同处理对番茄JA 含量的影响

2.6暋接种 GBR32对 Cd胁迫下番茄内源乙烯含

量的影响

植物在重金属胁迫下乙烯含量会增加,ET浓

度的升高,会阻碍侧根的生长、根系伸长和根毛的

形成,从而抑制植物生长[31].目前有益内生菌和根

际促生菌的特点之一是可以产生1灢氨基环丙烷灢1灢
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羧酸(ACC)脱氨酶,调控 ACC是细菌协助植物抵

抗非生物胁迫的重要途径之一[32].病原菌的入侵

能导致细胞内ET的积累[33].
如图7所示,与CK处理组相比,Cd胁迫下番

茄地上部的内源乙烯含量无显著变化,而根部的乙

烯含量显著降低.与 Cd处理组相比,GBR32+Cd
处理组使得番茄地上部和根部乙烯含量分别显著

增加了13.8%和11.8%.说明GBR32菌株可能通

过乙烯含量的增加来诱导乙烯信号途径进而提高

番茄对Cd的抗性.

图7暋不同处理对番茄ET含量的影响

2.7暋接种 GBR32对Cd胁迫下番茄 Cd累积量和

转运系数的影响

重金属Cd存在于土壤中,并被植物吸收累积.
研究表明,根际细菌能够调控不同植物对重金属的

吸收[34].如图8所示,与 Cd处理组相比,GBR32+
Cd处理组使得番茄地上部和根部的Cd含量分别提

高了46.7%和60.9%,显著增加了地上部和根部的

Cd含量.

图8暋不同处理对番茄Cd含量的影响

接种GBR32对番茄Cd的累积量的影响如表1
所示.由表1可知,GBR32能够显著提高Cd胁迫下

番茄根部Cd累积量.计算其转运系数结果如表1所

示.由表1可以看出,在Cd胁迫下接种GBR32菌株

能够降低Cd的转运系数,说明 GBR32菌株能够抑

制重金属 Cd从根部向地上部的运输.综上,说明

GBR32菌株能够大幅度提高番茄植株对Cd的吸收

和富集能力,并且将Cd大量集中在根部.因此可以

成为具有潜在重金属修复能力的菌株,进一步用于

实际重金属污染修复[35].某些根际细菌细胞壁含有

的羧基、羟基、氨基、磷酸基团等官能团能与金属离

子配位络合,从而将其固定于细胞壁上[36],因此,细
菌细胞壁组成与Cd累积之间的关系有待深入研究.

表1暋不同处理下的Cd累积量

处理组
累积量/毺g

地上部 根部
转运系数

CK 0 0 0
Cd 6.56暲0.17c15.75暲1.28b 0.09

GBR32+Cd 6.14暲0.16d19.64暲2.54a 0.08

3暋结论

本研究通过对番茄幼苗接种从被重金属污染

的稻田土壤样本中分离得到的 GBR32菌株,研究

发现:(1)接种 GBR32菌株可显著地提高 Cd胁迫

下番茄幼苗的生物量;(2)降低番茄 MDA、SOD和

POD活性,提高番茄叶片中的叶绿素含量,提高番

茄内源茉莉酸和乙烯含量,缓解了 Cd胁迫;(3)大
幅度提高番茄根部对Cd的富集能力并将Cd固定

在根部,降低 Cd转运系数.该研究结果为根际细

菌在调控作物重金属吸收转运,缓解重金属毒害,
开展受污染农田安全利用提供科学依据.
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基于GC灢MS代谢组学技术的不同品种
猕猴桃果实化学成分差异性研究

赵燕妮1,2,张暋坤1,2,许牡丹1,2,雷暋靖3,刘暋欢1,2,
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710021;3.陕西省农村科技开发中心 陕西省猕猴桃工程技术研究中心,陕西 西安暋710054)

摘暋要:为了解不同品种猕猴桃果实化学特性的差异,采用气相色谱灢质谱联用(GC灢MS)技术

对三个不同品种猕猴桃(海沃德、哑特和徐香)果实中的初级小分子化合物进行分析检测,共定

性出76种化合物,包括氨基酸19种,糖类26种,有机酸11种,脂肪酸7种,TCA 循环中间体

6种,酚类2种,其他类物质5种.偏最小二乘法判别分析(PLS灢DA)发现不同品种猕猴桃果实

间具有明显的分离趋势,其中哑特与其他两个品种(徐香和海沃德)在PLS第一个主成分上具

有分离趋势,海沃德和徐香猕猴桃在 PLS第二个主成分上具有明显分离趋势.单变量分析筛

选猕猴桃果实化学成分差异,结果表明哑特中抗坏血酸含量最高,大多数有机酸含量较低;海

沃德中单糖类含量最高,部分双糖含量较低;徐香中大多数有机酸和部分氨基酸含量最高,单

糖含量最低.该研究结果可为猕猴桃品种的品质评价及综合利用提供基础数据.
关键词:猕猴桃;品种;化学成分;气相色谱灢质谱(GC灢MS);代谢组学
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Studyonthechemicalconstituentsofdifferentkiwifruit
cultivarsbasedonGC灢MSmetabolomics

ZHAOYan灢ni1,2,ZHANGKun1,2,XU Mu灢dan1,2,LEIJing3,
LIU Huan1,2,LIUNing1,2,CHENXue灢feng1,2,ZHANGDi1,2

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

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

3.ShaanxiKiwiEngineeringandTechnologyResearchCenter,ShaanxiRuralScienceandTechnologyDevelop灢
mentCenter,Xi曚an710054,China)

Abstract:Inordertostudythedifferencesofthechemicalconstituentsofdifferentkiwifruit
cultivars,gaschromatography灢massspectrometry(GC灢MS)technologywasusedtoanalyze
theprimarysmallmoleculecompoundsinthreedifferentvarietiesofkiwifruits(Hayward,
YateandXuxiang).Atotalof76compoundswereidentified,including19aminoacids,26
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sugars,11organicacids,7fattyacids,6TCAcycleintermediates,2phenols,and5othersub灢
stances.ThesupervisedmultivariableanalysisPLS灢DA modelwithUVscalingshowedthat
differentkiwifruitvarietieshadobviousdifferences.Amongthem,theYatesampleswere
clearlyseparatedfromtheHaywardandXuxiangsamplesbasedonthefirstprincipalcompo灢
nent.TheHaywardandXuxiangsampleswereseparatedalongthesecondPLSprincipal
component.Univariateanalysiswasappliedtoscreenthedifferencescompoundsbetweenany
twokiwifruitcultivars.Theresultsshowedthattheascorbicacidcontentwasthehighestin
Yate,whilethecontentsofmostorganicacidswerethelowest;thecontentsofmonosaccha灢
rideswerethehighestinHayward,whilethecontentsofsomedisaccharideswerethelowest;
thecontentsofmostorganicacidsandsomeaminoacidsinXuxiangwerethehighest,andthe
contentsofmonosaccharideswerethelowest.Thisstudycanprovidebasicdataforthequali灢
tyevaluationandcomprehensiveutilizationofkiwifruitcultivars.
Keywords:kiwifruit;cultivars;chemicalconstituents;gaschromatography灢massspectrome灢
try(GC灢MS);metabolomics

0暋引言

猕猴桃,属猕猴桃科(Actinidiaceae)、猕猴桃

属(Actinidia),是一种药食两用的鲜香可口水果,
富含丰富的膳食纤维、微量元素、有机酸、多糖、胡
萝卜素、叶黄素、酚类、叶绿素、黄酮类等营养物质,
素有“水果之王暠、“维 C 之冠暠的美称,具有抗氧

化、抗辐射、抗衰老、增强人体免疫力等功效,深受

消费者喜爱.我国是猕猴桃的发源地,目前我国猕

猴桃种植面积和产量均居世界第一.猕猴桃资源种

类繁多,据统计全世界猕猴桃属植物共有54个种

21个变种,75个分类单元[1灢5].其中海沃德(Hay灢
ward)猕猴桃作为新西兰高档猕猴桃主栽品种之

一,有浓厚的清香味和较高含量的糖类化合物[6],
其最大特点是果型美、品质优、耐贮藏、货架期长;
徐香猕猴桃是我国陕西省眉县猕猴桃主栽品种之

一,香味浓厚,酸甜可口,是继海沃德之后最具市场

竞争力的世界猕猴桃优势品种之一;哑特猕猴桃是

我国陕西省周至县主栽猕猴桃品种之一,果肉碧

绿、肉质细腻,具有抗衰老、排毒嫩肤等功效.
化学成分是构成和影响果品风味特征的物质

基础.目前,有关不同品种猕猴桃果实的化学成分

差异的研究大多局限于常规成分的分析,如蛋白

质、脂肪、碳水化合物、纤维素、维生素、微量元素和

灰分等[7灢9],缺乏对不同品种猕猴桃果实化学成分

差异的全面系统研究.代谢组学作为新兴的组学技

术之一,可准确高效地定性、定量地分析生物体内

小分子化合物受品种、环境等影响的变化,广泛应

用于食品、植物、微生物等研究领域[10灢18].目前,基
于代谢组学技术的猕猴桃品质特征及化学成分的

研究已成为猕猴桃研究的热点之一.

Capitani等[19]基于核磁共振(NMR)的代谢组

学方法对猕猴桃果肉的代谢特性进行研究,发现8
月份采摘获得的猕猴桃果实中苹果酸和柠檬酸含

量最高,采摘时间越晚,越有利于糖类化合物的累

积.Lim 等[20]基于 GC灢MS代谢组学方法研究了

“Jecy暠绿色猕猴桃在自然成熟(NR)和乙烯诱导成

熟(ER)下的差异代谢物,发现猕猴桃成熟过程中

NR果实中蔗糖、肌醇、柠檬酸和苹果酸含量显著

高于ER果实,而 ER 果实中果糖、葡萄糖和奎宁

酸含量显著高于 NR果实.
综上所述,目前关于猕猴桃果实化学成分的研

究主要集中在常规化学成分的分析,如蛋白质、脂
肪和碳水化合物等.猕猴桃代谢组学的研究也主要

关注贮藏方法、贮藏时间等对猕猴桃品质影响的研

究,而采用代谢组学技术分析不同猕猴桃品种间化

学成分差异的系统研究较少.本文以陕西省三个主

栽猕猴桃品种(海沃德、徐香、哑特)的果实为研究

对象,采用气相色谱质谱联用(GC灢MS)方法对不

同品种猕猴桃果实的代谢轮廓进行分析,揭示不同

品种的代谢特征.本研究可为猕猴桃品种品质的评

价及综合利用提供基础数据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

选用八成熟猕猴桃(海沃德、徐香、哑特)于

2018年10月采自陕西省周至县陕西佰瑞猕猴桃

研究院.猕猴桃采摘当天快速低温运回实验室,立
即去皮、去籽、破碎后,置于冷冻干燥机干燥成粉,
随后存储于-80曟冰箱备用.

甲醇,Merck公司;2灢巯基吡啶、甲胺盐酸盐及

N灢甲基灢N灢(三甲基硅)三氟乙酰胺(MSTFA),Sig灢
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ma灢aldrich公司,均为色谱级.

1.2暋主要仪器

Trace1300灢ISQGC/MS,赛默飞世尔科技有

限公司;JA2003型电子分析天平,赛多利斯科学仪

器有限公司;HWS灢24型恒温水浴锅,上海一恒科

学仪器有限公司;移液器及5424R 高速冷冻离心

机,德国 Eppendorf公司;SIM FD5灢series冷冻干

燥机,美国西盟公司;VORTEX灢5涡旋混合器,海
门市其林贝尔仪器制造有限公司;实验室常见其他

仪器.

1.3暋实验方法

1.3.1暋样品前处理

称取100 mg猕猴桃干粉,加入1.5 mL 的

80%甲醇水混合溶液,涡旋振荡5min,14000rpm
下离心10min,静止2min,取上清液500毺L 冻

干.冻干样加入100毺L 甲氧胺盐酸盐灢吡啶溶液

(20mg/mL),涡旋3min至样液混匀,在37曟水

浴衍生90min,10000rpm 离心5min后,加入50

毺LMSTFA,37曟水浴衍生60min.取120毺L上

清液待测.
1.3.2暋GC灢MS分析条件

色谱条件:色谱柱为 HP灢5 MS(30 m暳250

毺m暳0.25毺m,J&W Scientific,Folsom,CA);载

气为氦气,采用恒流模式,线速度40.0cm/s,分流

比10暶1;程序升温条件:70 曟保持3min,以5
曟/min速度升至300曟,保持10min.进样口和传

输线温度分别为300曟和250曟.
质谱条件:溶剂切割时间为5.5min,离子源

温度为230曟,EI能量为70eV,全扫质量扫描范

围:33~600(m/z),扫描周期(Eventime)为0.2s.
1.3.3暋数据处理

原始数据导入 Xcalibur(version4.0,Ther灢
mo,USA)软件中转化成CDF格式,随后导入 XC灢
MS程序进行滤噪,保留时间对齐,色谱峰检测及

匹配 等,获 得 定 量 表.通 过 与 标 准 谱 图 库 (如

NIST、Fiehn、Wiley等)匹配进行初步定性分析,
然后利用标准样品进行结构确认.

采用SIMCA14.1对数据进行最小二乘判别

分析(PLS灢DA);t检验用于筛选差异代谢物(p<
0.05);聚类分析由 MeV4.8.1软件完成.

2暋结果与讨论

2.1暋基于 GC灢MS的猕猴桃果实内含成分分析

猕猴桃果实经去皮、去籽、打浆冷冻干燥成粉、
衍生化后进行 GC灢MS分析.GC灢MS分析的猕猴

桃果实的总离子流色谱图如图1所示.

图1暋基于 GC灢MS猕猴桃化合物总离子流色谱图(以 QC样为例)

暋暋通过质谱库检索(如 NIST、Mainlib等)及标

样验证对猕猴桃果实中的代谢物进行结构鉴定,共
定性出76个代谢物,其中66个代谢物经过了标样

验证,主要包括糖类26个,脂肪酸7个,有机酸11
个,氨基酸19个等.其中氨基酸类主要包括缬氨

酸、丙氨酸、亮氨酸、异亮氨酸、丝氨酸等;糖类包括

核糖、果糖、甘露糖、半乳糖、葡萄糖、蔗糖等;有机

酸类包括阿魏酸、丙酮酸、乳酸等;脂肪酸包括棕榈

酸、亚油酸、毩灢亚麻酸等,如图2所示. 图2暋代谢物个数和百分比分布图
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2.2暋基于 GC灢MS的不同猕猴桃果实化学成分差

异分析

为了监控样品分析过程中的系统稳定性,将质

量控制样品(QC)均匀插入到分析序列中,通过XC灢
MS对QC样品代谢产物进行峰匹配,获得峰表.计
算归一化峰面积的相对标准偏差(RSD),结果如图3
所示,85%的代谢产物的 RSD小于30%,累积占总

峰面积的93%.结果表明该分析过程稳定良好,数
据可靠,满足代谢组学样品分析要求.

图3暋QC样品中代谢物的 RSD分布图(蓝色柱

形图和红色折线分别表示相对标准偏差占总峰

个数的百分比和峰面积累计值所占的百分比)

暋暋为了研究不同品种猕猴桃果实的化学差异性,
将3个品种的猕猴桃果实的代谢数据进行总峰面

积归一化后,导入SIMCA14.1软件进行偏最小二

乘法判别分析(PLS灢DA)(如图4所示).从图4中

可以看出,不同品种猕猴桃样品处于95%的置信

区间内(HotellingT2的椭圆内),说明样品中不存

在异常值.PLS灢DA分析发现哑特与其他两个品种

(徐香和海沃德)在第一个PLS主成分上具有明显

分离趋势,徐香和海沃德在第二个 PLS主成分上

具有明显分离趋势.

图4暋不同猕猴桃品种样本的PLS灢DA 得分图

为了寻找与品种密切相关的重要化合物,将任

意两个品种进行t检验,结果表明三组之间两两比

较共有20个差异化合物,其中主要包括碳水化合

物、脂肪酸和有机酸等.具体结果如表1所示.
表1暋不同品种间鉴定的差异化合物

化合物名称 英文对照 RT/min
徐香/海沃德

Ratio p

徐香/哑特

Ratio p

海沃德/哑特

Ratio p

氨基酸代谢
Aminoacid
Metabolism

丙氨酸 alanine 8.32 1.51 0.27 1.45 0.00 0.96 0.92
天冬氨酸 asparticacid 19.52 5.32 0.00 2.97 0.07 0.56 0.64

有机酸代谢
Organicacid
Metabolism

丙酮酸 pyruvicacid 7.05 1.58 0.02 5.22 0.00 3.29 0.00
甘油酸 glycericacid 14.78 3.11 0.23 52.14 0.11 16.74 0.00
苹果酸 malicacid 18.92 3.22 0.28 14.91 0.16 4.64 0.00

异柠檬酸 isocitricacid 26.65 0.53 0.07 0.62 0.00 1.17 0.47
抗坏血酸 ascorbicacid 29.13 1.24 0.69 0.08 0.00 0.06 0.00

糖代谢
Carbohydrate
Metabolism

果糖 fructose 27.67 0.29 0.00 0.55 0.05 1.91 0.01
半乳糖 galactose 27.95 0.47 0.00 0.56 0.01 1.18 0.11
葡萄糖 glucose 28.13 0.51 0.06 0.49 0.00 0.97 0.88

纤维二糖 cellobiose 41.98 1.61 0.00 6.19 0.00 9.15 0.00
麦芽糖 maltose 42.47 11.03 0.00 2.91 0.01 0.26 0.12
海藻糖 trehalose 42.65 9.13 0.00 1.81 0.00 0.20 0.00

山梨糖醇 sorbitol 28.87 1.74 0.04 14.05 0.00 8.06 0.02
其他 Others

呋喃二酮 furandione 4.97 1.23 0.14 1.38 0.00 1.12 0.43
乙醇胺 ethanolamine 9.05 0.25 0.26 0.14 0.00 0.58 0.26
尿囊素 allantoin 28.27 0.001 0.00 0.002 0.00 0.45 0.00

乙酰水杨酸酯 acetylsalicyate 15.17 2.11 0.00 1.36 0.03 0.65 0.00
肌醇 myo灢inositol 31.68 0.07 0.00 0.19 0.05 2.51 0.01

3灢磷酸灢肌醇 inositol灢3灢phosphate 37.57 4.31 0.22 577.19 0.13 133.80 0.00
暋注:通过任意两种猕猴桃代谢产物的平均值计算比率,基于t检验获得代谢物的p值.红色表示上升,蓝色为下降.
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暋暋对20种差异化合物进行皮尔森相关系数的聚

类分析(HCA),结果如图5所示.根据差异代谢物

的聚类情况,代谢物可直观地分为3组.具体来说,

A组的大多数代谢物在徐香中含量最低,主要包括

单糖(如葡萄糖、半乳糖、果糖等)和 TCA 循环中

间体(如异柠檬酸)等.B组和C组的化合物在徐香

中含量最高,主要包括二糖(如纤维二糖、海藻糖、
麦芽糖)和氨基酸(如丙酮酸、天冬氨酸等)等.

图5暋差异化合物的热图分析

为了进一步了解不同猕猴桃品种间的代谢途

径差异,通过 MetaboAnalyst4.0进行代谢途径分

析,结果如图6所示,三个不同品种的猕猴桃果实

主要差异化合物涉及到亚油酸代谢通路、甘氨酸、

丝氨酸和苏氨酸的代谢、甘油脂代谢、TCA 循环、
淀粉和蔗糖代谢和磷酸肌醇代谢等途径.

图6暋差异化合物的代谢通路富集分析

暋暋有机酸是影响果实风味的主要因素之一,猕猴

桃果实富含多种有机酸(如苹果酸、柠檬酸、抗坏血

酸等).苹果酸为天然果汁的重要成份,酸味清爽可

口,并有果味的香甜,味道柔和.本研究发现大部分

有机酸(苹果酸、丙酮酸、甘油酸)在徐香中含量最

高,哑特中含量最低,这提示着徐香的酸味最明显

(图7).抗坏血酸又称为维生素 C,广泛存在于新

鲜果实和蔬菜中,能结合氧而成为除氧剂,可以抑

制果蔬的酶促褐变、防止变色、风味变坏等问题.本
研究中哑特中含有较高的抗坏血酸,可有效保持果

实的新鲜香味.

图7暋猕猴桃中差异化合物相对含量变化情况(蓝色、绿色、黄色和红色分别代表有机酸类、单糖类、
双糖类、氨基酸类;*、**、***分别代表0.01<p<0.05、0.001<p<0.01、p<0.001)
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暋暋猕猴桃的糖类化合物包括单糖、双糖及聚合
物,含量约为8%~14%,其组分及含量决定了果
实甜味、粘度[21,22].单糖中果糖的甜度是蔗糖的

1.8倍,是所有天然糖中甜度最高的糖之一;在相同
浓度下双糖相对于单糖粘度较高,部分双糖(麦芽
糖、海藻糖)甜度低.本研究中双糖(如纤维二糖、麦
芽糖、海藻糖等)在徐香中含量高于其他两个品种,
单糖(如果糖、半乳糖等)在徐香中含量最低,而在
海沃德中含量较高(图7),这提示本研究中海沃德
的甜味更佳,徐香粘度较高.这与李跃红等[23]研究
结果一致.

猕猴桃富含亮氨酸、苯丙氨酸、异亮氨酸、酪氨
酸、丙氨酸等多种氨基酸,其中天冬氨酸和丙氨酸
被称为呈味氨基酸,天冬氨酸呈鲜味、丙氨酸呈甜
味[24].本研究发现呈味氨基酸(天冬氨酸和丙氨
酸)在徐香中含量最高(图7),这在一定程度上表
明徐香果实味道更鲜美.

3暋结论

本实验采用基于GC灢MS代谢组学方法对徐香、
哑特和海沃德三个品种的猕猴桃果实的化学成分差
异进行研究,通过峰匹配、滤噪,保留时间对齐,色谱
峰检测及匹配等,获得定量表.通过质谱库检索(如
NIST、Mainlib等)及标样验证共定性出76个物质,
其中66个物质进行了标准品验证,定性出的物质主
要包括糖、脂肪酸、有机酸、氨基酸等.多变量分析表
明不同品种猕猴桃的差异较为显著,其中哑特与其
他两个品种(徐香和海沃德)在主成分一上具有明显
分离趋势,徐香和海沃德在第二主成分上具有明显
分离趋势.单变量分析获取三个品种猕猴桃间的差
异化合物,研究发现海沃德中单糖(如葡萄糖、果糖、
半乳糖等)含量最高,表明海沃德甜味更佳;徐香中
双糖、有机酸、TCA循环中间体和氨基酸含量最高,
表明徐香粘度高,风味更佳;哑特中抗坏血酸含量最
高,可有效保持果实的新鲜香味.
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低共熔溶剂对燕麦蛋白质提取的影响

朱振宝,梁珍珍,易建华

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:随着绿色化学和可持续发展理念的兴起,作为一种物化性质与离子液体类似的新型溶

剂,低共熔溶剂在植物提取物中引起广泛关注.为了探究低共熔溶剂体系对燕麦蛋白质提取的影

响,分别以蛋白质得率、提取率、蛋白质含量、回收率等为考察指标,研究各个因素对蛋白质提取

的影响.结果表明,低共熔溶剂体系种类、含水量对燕麦蛋白质的得率、提取率、蛋白质含量、回收

率影响较大,而料液比、温度、时间等因素对其影响较小.较佳工艺为:以摩尔比为1暶3的氯化胆

碱/乙二醇合成低共熔溶剂,含水量为15%、料液比为1暶7、温度为50曟、时间为100min,在此

条件下,燕麦蛋白质得率可达8.26%、提取率为60.7%、蛋白质含量为64.37%、蛋白质回收率为

39.07%.本研究说明低共熔溶剂作为一种新的蛋白质提取工艺具有较大的开发潜力和较好的应

用前景,能够为燕麦蛋白质的提取分离提供新的途径.
关键词:低共熔溶剂;燕麦;蛋白质;提取

中图分类号:TS201.2+1暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofdeepeutecticsolventsonoatproteinextraction

ZHUZhen灢bao,LIANGZhen灢zhen,YIJian灢hua

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

Abstract:Withtheriseofgreenchemistryandsustainabilityconcepts,deepeutecticsolvents,
anewtypeofsolventwithphysicalandchemicalpropertiessimilartoionicliquids,haveat灢
tractedalotofattentionintheextractionofcomponentsfromplants.Inordertoexplorethe
effectofdeepeutecticsolventsystemonoatproteinextraction,theeffectofeachfactoron
proteinextractionwasstudiedbyusingproteinyield,proteinextraction,proteincontentand
proteinrecoveryastheinvestigatedindexes,respectively.Theresultsshowedthatthetypeof
deepeutecticsolventsystemandwatercontenthadgreaterinfluenceontheyield,extraction
rate,proteincontentandrecoveryofoatprotein,whilethefactorsofmaterial灢liquidratio,ex灢
tractiontemperatureandextractiontimehadlessinfluenceontheextractioneffectofoat
protein.Thebettertechnologyisthesynthesisofadeepeutecticsolventwithamolarratioof
1暶3cholinechloride灢ethyleneglycol,watercontentof15%,material灢liquidratioof1暶7,
temperatureof50曟,andtimeof100min.Undertheseconditions,theyieldofoatprotein
canreach8.26%,proteinextractionrateof60.7%,proteincontentof64.37%,andprotein
recoveryof39.07%.Thepresentstudyshowsthatdeepeutecticsolventhasgreaterpotential
fordevelopmentandbetterapplicationasanewproteinextractionprocess,andcanprovidea
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newwayfortheextractionandseparationofoatproteins.
Keywords:deepeutecticsolvents;oat;protein;extraction

0暋引言

燕麦(Oat,学名 AvenasativaL.)为禾本科

(Gramineae)燕麦属(Avena)粮食作物.据统计,燕
麦总产量在谷物中排名第六位[1].燕麦中蛋白质含

量较高,可达13%~20%,营养价值丰富,人体利

用率高[2],是一种优质的植物蛋白质资源[3,4].目
前提取蛋白质常用的方法为碱溶酸沉法和酶法.碱
溶酸沉法需要反复离心和调整 pH,不但费时费

力,而且蛋白质容易变性,生产过程中不环保[5];酶
法提取蛋白质条件比较温和,但是存在生产成本

高,蛋白质提取率低等缺点,不能保持蛋白质原有

活性.因此亟需开发新的植物蛋白提取工艺和方

法,实现绿色、环保和可持续发展的理念.
低共熔溶剂(DeepEutecticSolvents,DESs)

是近年来兴起的一种物化性质类似离子液体的新

型绿色溶剂.2003年,Abbott等[6]首次提出并合

成低共熔溶剂.由于 DESs具有生物降解性、可持

续性、低毒性[7]等诸多优点,引起人们高度关注.
DESs主 要 是 由 氯 化 胆 碱[8](Cholinechloride,

ChCl)等 氢 键 受 体 (hydrogen bond acceptor,

HBA)和多元醇、羧酸等氢键供体(hydrogenbond
donor,HBD)按一定摩尔比组合而成[9]的两组分

或三组分低共熔混合物,已经广泛应用于化学合

成、电沉积、萃取分离、电化学等诸多领域.
目前,关于 DESs提取植物蛋白质的研究如

下:Ronny等[10]以羧酸盐/尿素(1暶2,10%水)合
成DESs提取啤酒糟中的蛋白质,提取率为79%;

Ester等[11]以氯化胆碱/醋酸合成 DESs提取石榴

皮蛋白质,提取率最高 为 20 mg/g;Aleksandra
等[12]以氯化胆碱/甘油(2暶1)合成 DESs提取油

籽饼蛋白质,菜籽饼和月见草饼中蛋白质提取率达

20%和35%;Liu等[13]用超声波灢微波辅助氯化胆

碱/聚乙二醇合成的 DESs提取南瓜籽蛋白质,提
取率可达93.95%;Yue等[14]以氯化胆碱/丁二醇

异构体合成 DESs提取燕麦蛋白质,结果表明,氯
化胆碱/1,4灢丁二醇/水(1暶3暶1)对燕麦蛋白质的

提取效果较好,蛋白质含量、溶解度、发泡性和稳定

性均最好.
本文在前人研究基础 上,进 一 步 研 究 不 同

DESs体系对燕麦蛋白质提取的影响,并系统探究

了提取工艺条件(温度、时间、含水量、料液比)对燕

麦蛋白质得率、提取率、蛋白质含量和回收率的影

响,以期实现 DESs对燕麦蛋白质的高效提取和绿

色开发,为其它植物蛋白质的利用提供新的思路.

1暋材料与方法

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

燕麦(晋燕17),购买于山西省农业科学院;氯
化胆碱(C5H14ClNO)、乙二醇(CH2OH2)、1,3灢丙

二醇(C3H8O2)、1,4灢丁二醇(C4H10O2),购买于上

海源叶生物科技有限公司;无水乙醇、氢氧化钠、亚
铁氰化钾,购买于天津市天力化学试剂有限公司;
硫酸铜、硫酸钾、硼酸、硫酸锌,购买于天津市科密

欧化学试剂有限公司.以上试剂均为分析纯.
1.1.2暋主要仪器

DF灢101S集热式恒温加热磁力搅拌器,上海力

晨邦西仪器科技有限公司;H1850离心机,湘仪离

心机有限公司;FD灢1D灢50冷冻干燥机,上海比郎仪

器制造有限有限公司;SPH120消解仪、KN580全

自动凯氏定氮仪,济南阿尔瓦仪器有限公司;CO灢
SUDI高速多功能粉碎机,武汉海纳电器有限公

司;WZZ灢2A自动旋光仪,上海易测仪器有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋燕麦的预处理

将颗粒饱满、成熟的裸燕麦用多功能粉碎机粉

碎.查阅文献[15]可知,燕麦过筛目数越大,蛋白质

含量越低.燕麦麸皮上蛋白质含量最高.因此,后续

研究采用未过筛的燕麦粉.
1.2.2暋燕麦基本成分测定

(1)灰分测定:采用 GB50094灢2016灰化法.
(2)蛋白质测定:采用GB50095灢2016凯氏定氮法.
(3)粗脂肪测定:采用GB50096灢2016索氏抽提法.
(4)水分测定:采用 GB50093灢2016恒重法.
(5)粗淀粉含量测定:采用1%盐酸旋光法.

1.2.3暋DESs提取燕麦蛋白质的方法步骤

参考文献[12]所述方法并稍作改动.分别称取5g
燕麦和45gDESs混合,在集热式恒温磁力搅拌器

80曟,500r/min搅拌2h.冷却至室温后,3500r/min
离心10min,取上清液,将上清液转移至300mL锥形

瓶中.沉淀物用DESs(3暳5g)再次洗涤、3500r/min
离心10min,洗涤并离心3次除去其它可能的杂质.
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并将上清液移至锥形瓶中.
上清液加入250mL去离子水,4曟冰箱放置

12h.6500r/min离心10min,收集沉淀物;每次

分别用20mL去离子水洗涤沉淀物并离心、重复3
次使其纯度更高.沉淀物用冷冻干燥机干燥.沉淀

物即为提取的粗蛋白质.制备的蛋白质样品放于干

燥器中保存.将上述用低共熔溶剂制备的燕麦蛋白

质样品进行3次平行实验.
1.2.4暋不同 DESs体系及不同 DESs摩尔比对燕

麦蛋白质提取条件选择

按照1.2.3中方法,将燕麦和 DESs的料液比

设置为1暶9,提取时间为120 min,提取温度为

80曟.将氯化胆碱和乙二醇、1,3灢丙二醇、1,4灢丁二

醇按照摩尔比1暶1、1暶2、1暶3、1暶4混合,观察是

否可以合成DESs及是否可以提取燕麦蛋白质.
1.2.5暋蛋白质含量、蛋白质得率、提取率、回收率

的计算

用凯氏定氮仪测定蛋白质含量,得率、提取率、
回收率分别按照式(1)~(3)计算:

暋暋 得率=W1

W2
暳100% (1)

暋暋 提取率= W1

W2暳P2
暳100% (2)

暋暋 回收率=W1暳P1

W2暳P2
暳100% (3)

暋暋式(1)、(2)、(3)中:W1-冻干蛋白质的质量

(g);W2-粗燕麦蛋白质的质量(g);P1-提取的蛋

白质含量(%);P2-燕麦中的蛋白质含量(%).
1.2.6暋脱脂与否对燕麦蛋白质提取的影响

采用正己烷对燕麦进行脱脂,按1暶3(w/v)比
例室温震荡3h[16]、风干、备用.用 DESs分别对脱

脂与未脱脂燕麦来提取蛋白质,并测定蛋白质含

量.综合考虑得率、提取率、蛋白质含量和回收率四

个指标确定是否脱脂.

1.2.7暋DESs提取燕麦蛋白质单因素实验

将氯化胆碱/乙二醇按照摩尔比为1暶3制备

DESs,时间为40min、60min、80min、100 min、

120min;温度为40曟、50曟、60曟、70曟、80曟;
料液比为1暶5、1暶7、1暶9、1暶11、1暶13;含水量

为0%、5%、10%、15%、20%(体积比).分别考察

各个因素对燕麦蛋白质得率、提取率、蛋白质含量

和回收率的影响.

2暋结果与讨论

2.1暋燕麦基本组成成分

本研究对燕麦基本成分测定结果如表1所示.
从表1可知,燕麦成分含量最高为淀粉,达60.02%;
其次蛋白质含量达13.61%,高于常见谷物中的蛋白

质.另外,燕麦水分、脂肪、灰分含量分别为10.22%、

7.94%、2.25%.
表1暋燕麦的基本成分

项目 蛋白质/% 水分/% 脂肪/% 灰分/% 淀粉/%

含量13.61暲0.0210.22暲0.04 7.94暲0.05 2.25暲0.03 60.04暲0.05

2.2暋DESs的制备

根据章节1.2.3所述方法,从表2可知,三种

组合中,摩尔比为1暶2、1暶3、1暶4的氯化胆碱/乙

二醇可以合成DESs;摩尔比为1暶3、1暶4的氯化

胆碱/1,3灢丙二醇、氯化胆碱/1,4灢丁二醇可以合成

DESs.其它较高浓度的 DESs(1暶1和1暶2)的混

合物在高温下为液态,室温下恢复为固态.表明高

浓度的氯化胆碱不能和多元醇相互作用,合成

DESs.原因可能是摩尔比为1暶1和1暶2的氯化

胆碱 与 多 元 醇 形 成 DESs 的 氢 键 相 互 作 用 较

弱[17].也可能是氯化胆碱/多元醇混合后粘度较

高,不利于形成 DESs.因此,后续实验选取 DESs
摩尔比为1暶3和1暶4的氯化胆碱/醇基(乙二醇、

1,3灢丙二醇、1,4灢丁二醇)三种组合.
表2暋DESs是否可以合成及DESs是否可以提取蛋白质

氢键受体 氢键供体 摩尔比 是否合成 DESs 是否提取蛋白质

氯化胆碱

乙二醇

1暶1
1暶2
1暶3
1暶4

否
是
是
是

否
是
是
是

1,3灢丙二醇

1暶1
1暶2
1暶3
1暶4

否
否
是
是

否
否
是
是

1,4灢丁二醇

1暶1
1暶2
1暶3
1暶4

否
否
是
是

否
否
是
是
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2.3暋不同种类和不同摩尔比 DESs对燕麦蛋白质

提取的影响

为了探究最佳 DESs体系对燕麦蛋白质提取

的影响,分别将氯化胆碱与多元醇按照摩尔比为

1暶3和1暶4混合,不同 DESs体系对燕麦蛋白提

取的结果如表3所示.
由表3可知,不同种类 DESs对燕麦蛋白质提

取顺序依次为氯化胆碱/乙二醇>氯化胆碱/1,3灢

丙二醇>氯化胆碱/1,4灢丁二醇.其中,氯化胆碱/
乙二醇对燕麦蛋白质的提取率和蛋白质含量最高,
分别达到79.43%和50.34%.

从表3还可以看出,以氯化胆碱/乙二醇合成

的DESs提取蛋白质,摩尔比为1暶3的提取率要

比1暶4提取率高,但蛋白质含量无显著差异.从节

约成本考虑,后续实验选择氯化胆碱/乙二醇(摩尔

比1暶3)作为DESs最佳组合.
表3暋不同种类DESs对燕麦蛋白质得率、提取率、蛋白质含量和回收率的影响

氢键供体 氢键受体 摩尔比 得率/% 提取率/% 蛋白质含量/% 回收率/%

氯化胆碱

乙二醇
1暶3
1暶4

10.81暲0.42a

10.03暲0.62abc
79.43暲0.03a

73.43暲0.05abc
50.34暲0.41a

50.21暲0.26a
40.00暲1.72a

36.87暲2.15ab

1,3灢丙二醇
1暶3
1暶4

10.65暲0.57ab

8.91暲0.86d
77.9暲0.05ab

65.24暲0.07d
42.79暲0.46c

43.78暲0.17b
33.35暲1.89b

28.57暲2.77c

1,4灢丁二醇
1暶3
1暶4

9.67暲0.15bcd

9.36暲0.19cd
70.37暲0.01bcd

68.02暲0.01cd
36.86暲0.51d

33.50暲0.45e
25.94暲0.17cd

22.79暲0.48d

2.4暋DESs对脱脂燕麦和未脱脂燕麦蛋白质得

率、提取率、蛋白质含量、回收率的影响

脱脂与否对燕麦蛋白提取的结果如表4所示.
从表4可知,燕麦脱脂后,蛋白质含量由48.82%
提高到57.79%;但蛋白质得率由11.38%降低到

3.91%,提取率由83.84%降低到26.19%.
这可能是因为未脱脂燕麦中蛋白质和脂肪共

同沉淀,使未脱脂燕麦蛋白质提取率高,蛋白质含

量低.先前研究发现油体蛋白是一种稳定性籽粒蛋

白,在大豆蛋白的等电点pH 为4.5[18].因此,在蛋

白质沉淀过程中,未经过脱脂的燕麦粉,油体蛋白

和球蛋白共沉淀,从而使提取的蛋白质存在更多的

油.所以未脱脂燕麦粉比脱脂燕麦粉提取的蛋白质

得率、提取率高,而蛋白质含量低.
回收率是综合考虑得率和蛋白质含量两个因

素,未脱脂燕麦蛋白质回收率为40.85%;而脱脂

燕麦蛋白质回收率为15.30%,从成本考虑,选择

未脱脂燕麦进行后续实验.
表4暋DESs对脱脂燕麦和未脱脂燕麦蛋白质提取的影响

燕麦 DESs 摩尔比 得率/% 提取率/% 蛋白质含量/% 回收率/%
不脱脂
脱脂

氯化胆碱/乙二醇 1暶3
11.38暲0.35
3.91暲0.65

83.84暲2.56
26.19暲0.93

48.82暲0.32
57.79暲0.32

40.85暲1.12
15.30暲0.46

2.5暋DESs对燕麦蛋白质提取的工艺条件

2.5.1暋提取时间对燕麦蛋白质得率、提取率、蛋白

质含量、回收率的影响

提取时间对燕麦蛋白质的影响如图1所示.从
图1可知,提取时间对蛋白质得率没有显著影响.
从40min到100min,蛋白质含量在增加,40min
时蛋白质含量为46.48%,100min时蛋白质含量

最高,达到52.84%;100min到120min,蛋白质含

量没有显著变化;当时间为120min时,蛋白质含

量为52.17%.蛋白质含量随着提取时间降低的原

因可能是在80曟的高温下,较长的时间可以促进

燕麦中毬灢葡聚糖的溶出,从而降低蛋白质含量.
从图1还可知,从40min到80min,得率从

10.16%增加到12.05%,从80min到120min,得
率反而下降.综合考虑,后续实验选择提取时间为

100min.

图1暋提取时间对燕麦蛋白质得率、提取率、
蛋白质含量、回收率的影响

2.5.2暋温度对燕麦蛋白质得率、提取率、蛋白质含

量、回收率的影响

已有文献报道燕麦蛋白质平均变性温度为

102曟[19],燕麦淀粉平均糊化温度为86.98曟[20].
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当选择温度为90曟时,DESs可以从5g燕麦粉提

取约1.2g物质,经推理,提取的物质更多的为杂

质.因此,选择温度为40曟、50曟、60曟、70曟和

80曟来研究 DESs对蛋白质的得率、提取率、含
量、回收率的影响.

从图2可知,燕麦蛋白得率、提取率随着温度

升高而增加.温度从40 曟升高到80 曟,得率由

8.4%增加到10.9%,提取率由 61.80% 增加到

79.81%.而蛋白质含量随着温度升高而降低.从

40曟 到 80 曟,蛋 白 质 含 量 由 54.80% 降 低 到

48.73%.这可能是因为随着温度的升高,淀粉的粘

稠度逐渐增加甚至糊化,不易与蛋白质分离;也可

能是因为其它杂质溶出的缘故.
当温 度 为 50 曟 时,得 率 9.6%、提 取 率 为

70.64%、蛋白质含量为53.87%、回收率为38.05%,
结果相对较好.综合考虑,后续实验选择温度50曟.

图2温度对燕麦蛋白质得率、提取率、
蛋白质含量、回收率的影响

2.5.3暋DESs含水量对燕麦蛋白质得率、提取率、
蛋白质含量、回收率的影响

DESs的高粘度可能是由于化合物之间存在

大量氢键,限制了 DESs内部物质的迁移.还有如

范德华力和静电相互作用等其它作用力,也可能导

致DESs[18]的高粘度.为了克服这一缺点,通常对

DESs组分中加水进行改性来降低其粘度.氯化胆

碱可以溶解在醇和水的溶液中,在室温下保持液

态.水可以作为共溶剂来增加与氯化胆碱之间的氢

键,从而促进DESs的形成[21].一定的含水量能降

低DESs体系的粘度,增大溶剂与提取物质的接触

面积,从而提高目标物的提取率.
DESs体系含水量对燕麦蛋白得率、提取率、

蛋白质产量以及回收率的影响如图3所示.总体上

看,含水量对燕麦蛋白质含量的影响远远大于温度

和时间等因素.由图3可知,随着 DESs体系含水

量的增加,燕麦蛋白质含量显著增加.当含水量从

0%增加到5%时,蛋白质含量由53.87%提高到

65.35%;当含水量为15%时,蛋白质含量为65.35%;
但随着含水量继续增加,蛋白质含量并没有随之提

高.
这可能是因为水的过量加入削弱 DESs各组

分之间的氢键相互作用[22].而且本研究表明,随着

含水量继续增加,蛋白质提取率有所降低.因此本

实验选含水量为15%的DESs来提取燕麦蛋白质.

图3暋DESs含水量对燕麦蛋白质得率、提
取率、蛋白质含量、回收率的影响

2.5.4暋料液比对燕麦蛋白质得率、提取率、蛋白质

含量、回收率的影响

不同料液比对燕麦蛋白质影响如图4所示.从
图4可知,燕麦蛋白得率、提取率随着料液比的增

大而降低.当料液比为1暶5时,其得率、提取率分

别为10.28%、75.55%;而料液比为1暶13时,燕
麦得率、提取率分别降至5.7%和41.93%.其原因

可能是料液比值低时,粘稠度较大,DESs更易渗

入到燕麦中,有利于提取蛋白质.离心分离时,黏稠

度较大的上清液中蛋白质含量更多.随着料液比值

增大,料液粘稠度变小,离心时上清液中蛋白质含

量少.

图4暋料液比对燕麦蛋白质得率、提
取率、蛋白质含量、回收率的影响
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总体而言,料液比对蛋白质含量影响不显著,
其变化范围为61.89%~64.96%.综合考虑,本研

究选取1暶7为最佳料液比.

3暋结论

本文研究 DESs体系对燕麦蛋白质的分离工

艺,实验确定了最佳 DESs体系组成为:摩尔比为

1暶3、含水量为15%的氯化胆碱/乙二醇合成的

DESs.结果表明不同的 DESs体系和含水量对燕

麦蛋白质提取影响较大,而料液比、温度、时间等工

艺条件对其影响较小.较佳工艺为:料液比1暶7、
温度50曟、时间100min,在此条件下,燕麦蛋白

得率可达8.26%、提取率为60.7%、蛋白质含量为

64.37%、蛋白质回收率为39.07%.
该法具有操作简单、成本低、绿色环保等优势,

可以为其它植物蛋白质或天然产物提取提供技术

支持.
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组氨酸激酶BaeS对溶藻弧菌毒力
因子和环境应激的作用

李莹玉1,贺小贤1,蒋合阳1,曹娟娟1,肖暋苗1,芦暋平1,刘暋欢1,2*

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西农产品加工技术研究院,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:溶藻弧菌是水产品的重要病原菌,而双组分系统对病原菌的致病性以及耐药性等具有

重要调控作用.本实验以溶藻弧菌EPGS为研究对象,对其组氨酸激酶BaeS结构域及氨基酸

组成进行了比对分析,并通过无标记基因缺失手段构建溶藻弧菌殼baeS 缺失株.比较野生株

(WT)和突变株殼baeS的生长曲线、运动性、生物被膜、胞外蛋白酶、环境应激以及抗生素敏感

性等指标来研究BaeS的功能.结果表明,BaeS含有 HK_Sensor,HAMP,DHp和 CA 四个结

构域,244位为进行磷酸化的组氨酸位点.baeS 的敲除降低了溶藻弧菌的生长以及运动能力、
胞外蛋白酶、生物被膜等毒力因子的表达;同时,对克林霉素、吐温80、SDS等环境压力的应激

能力具有重要的调控作用.
关键词:溶藻弧菌;双组分系统;BaeS;毒力

中图分类号:TS201.3暋暋暋暋文献标志码:A

EffectsofhistidinekinaseBaesonvirulencefactorsand
environmentalstressofVibrioalginolyticus

LIYing灢yu1,HEXiao灢xian1,JIANGHe灢yang1,CAOJuan灢juan1,
XIAO Miao1,LUPing1,LiuHuan1,2*

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China;2.ShaanxiResearchInsitituteofAgricultureProductsProcessingTechnology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Vibrioalginolyticusisanimportantpathogenofaquaticproducts.Thetwo灢compo灢
nentsystemplaysanimportantroleinpathogenicityanddrugresistanceofpathogens.Inthis
study,thedomainandaminoacidcompositionofthehistidinekinase,BaeS,wereanalyzed
andthe殼baeSmutantstrainwasconstructedbymarkerfreegenedeletionmethodwithVib灢
rioalginolyticusEPGSastheresearchobject.Thevariousphenotypes,suchasthegrowth
curve,motility,biofilmformation,extracellularprotease,environmentalstressresponses,and
antibioticsensitivity,weredetectedbetweenthewild灢typeand殼baeSmutantstrain.There灢
sultsshowedthatBaeScontainsHK_Sensor,HAMP,DHpandCAdomains,withthehisti灢
dinesite(244)forphosphorylation.TheknockoutofbaeSreducedthegrowth,motility,ex灢
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tracellularproteaseproduction,andbiofilmformationofVibrioalginolyticus.Besides,BaeS
playedanimportantroleintheclindamycin,tween80,andSDSstressresponsesregulationin
Vibrioalginolyticus.
Keywords:Vibrioalginolyticus;two灢componentsystem;BaeS;virulence

0暋引言

溶藻弧菌(Vibrioalginolyticus)是海水环境

中一种常见的条件致病菌.该菌为兼性厌氧菌,具
有进行液体条件下游动的极生鞭毛和固体表面爬

动的周生鞭毛系统,无芽孢和荚膜,最适生长温度

为17曟~35曟.溶藻弧菌也是一种重要的食源性

病原菌,主要分布在海洋、湖泊、河口和入海口等水

体环境中,由溶藻弧菌引起的鱼体发病症状主要表

现为出血症,呈现为受感染的鱼体行动变得迟缓,
进食次数减少,皮肤暗淡无光,鱼鳞开始掉落,鱼体

表面发生溃疡甚至出血,同时鱼体内部的腹膜、肝
脏、鱼鳔以及肠壁毛细管出现充血现象.溶藻弧菌

容易引起浅表伤口和耳部感染(中耳炎和外耳炎),
如果人食用了被溶藻弧菌污染的海产品,会引起食

物中毒、腹泻和肠胃炎等症状[1灢3].为应对快速变化

的环境,溶藻弧菌体内进化出了多种感染机制,包
括菌落相变、生物被膜和群体感应等[4灢6].这些机制

通过细菌体内复杂的基因调控网络实现,而基因表

达的调控包括表达过程的所有阶段,即转录、转录

后、翻译以及翻译后修饰[7,8].
暋暋双组分系统(Two灢componentsystems,TCS)
是一种常见的细菌信号转导通讯模式,它们在生物

体内感知和传递各种不同的输入信号,对细胞外和

细胞内的环境变化进行适应性反应.在原核生物

中,双组分系统通常是由一个膜结合传感器组氨酸

激酶(Histitinekinasesensor,HK)和一个 DNA
结合响应调控元件(Responceregulator,RR)组

成.当传感器激酶感知胞外信号后会发生自磷酸

化,随后磷酸基团会转移至响应调控元件,使其由

“非活性暠转变为“活性暠状态,激活后的响应调控元

件通过与靶标 DNA 的结合影响其转录而实现对

不同细胞功能的调控[9,10].TCS广泛参与调控细菌

的各种生理功能,包括细胞生长繁殖、致病性、毒力

因子表达、环境应激、营养获取和代谢以及抗生素

耐药性等[11灢15].细菌 HK 作为关键信号转导系统

TCS的组分,已成为新型抑菌剂的潜在靶标而备

受关注[16].在大肠杆菌中,BaeSR是五大细胞压力

应激系统(BaeSR,CpxAR,RscBC,Psp和氁E)之

一,由组氨酸激酶BaeS和响应元件BaeR组成,参

与多重耐药性、趋化性、鞭毛合成、六型分泌系统合

成、渗透压、缺铁应激等多种生理功能的调控[17灢20].
而关于BaeSR在溶藻弧菌中的作用尚未见报道.
本文对溶藻弧菌组氨酸激酶 BaeS进行序列分析

以及突变株的构建,通过对毒力因子表达以及不同

环境压力下的生长分析,初步明确了BaeS对溶藻

弧菌毒力、抗生素耐受性以及温度、SDS、吐温等不

同环境应激的调控作用,为进一步研究 BaeSR 对

溶藻弧菌生理功能的调控机制以及新型抑菌剂的

开发奠定基础.

1暋材料与方法

1.1暋实验菌株、培养基及试剂

1.1.1暋实验菌株

溶藻弧菌EPGS(WT),质粒pDM4,大肠杆菌

DH5毩,DH5毩毸pir,SM10毸pir均为实验室保存;

pDM19灢T载体购于宝日医生物技术(北京)有限公

司.
1.1.2暋培养基及试剂

LB培养基:1%(w/v)NaCl、1%(w/v)胰蛋白

胨、0.5%(w/v)酵母提取物.
LBS培养基:3%(w/v)NaCl、1%(w/v)胰蛋

白胨、0.5%(w/v)酵母提取物.
固体培养基则添加1.5%(w/v)琼脂,溶藻弧菌

在培养过程中添加氨苄青霉素(Ampicillin,Amp)

100毺g/mL,大肠杆菌则根据质粒特性添加对应的

抗生素.

1.2暋主要仪器与设备

Micro17型低温高速离心机,芬兰赛默飞世

尔科技有限公司;移液器,德国 Eppendorf公司;

WH灢3型涡旋混合仪,上海沪西分析仪器厂有限公

司;DSX灢280B型手提式压力蒸汽灭菌锅,上海申

安医 疗 器 械 厂;DK灢98II型 核 酸 定 量 仪,美 国

Quawell;Agilent2100型生物电泳图像分析系统,
美国安捷伦;VarioskanFlash型酶标仪,芬兰赛默

飞世尔科技有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋菌株生长条件

溶藻弧菌在LBS培养基30曟下培养,大肠杆
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菌在LB培养基37曟下培养,固体静置,液体则在

200rpm 下震荡培养.
1.3.2暋氨基酸序列比对及结构域分析

将BaeS氨基酸序列提交至Interpro(http://

www.ebi.ac.uk/interpro/)进行其保守结构域的

分析,同时利用 Genedoc软件对不同细菌的 BaeS
氨基酸序列进行比对分析.
1.3.3暋殼baeS突变株的构建

根据 NCBI 数 据 库 中 已 公 布 的 溶 藻 弧 菌

EPGS全基因组序列,以baeS基因为模板,设计上

游同源臂引物对baeSup灢F/R 和下游同源臂引物

对baeSdown灢F/R,由北京擎科生物科技有限公司

合成.利用 OverlapPCR 构建 殼baeS 片段后与

pDM4进行连接重组,并依次转化大肠杆菌 DH5毩
毸pir和 SM10毸pir,挑取阳性克隆株并进行菌落

PCR验证,对重组克隆株进行保种.将溶藻弧菌

WT与含有pDM4灢殼baeS 质粒的大肠杆菌SM10
毸pir供体菌分别于30曟和37曟摇床活化培养后,
接种至对应的新鲜液体培养基中,培养至 OD600为

0.8左右,进行接合实验,通过两轮同源重组交换,
筛选得到殼baeS突变株.
1.3.4暋生长曲线的测定

将活化好的溶藻弧菌野生株 WT 和突变株

殼baeS菌液浓度统一至 OD600=1.0,按1%接种量分

别将野生株 WT和突变株殼baeS接种到50mLLBS
液体培养基中,同时添加100毺g/mLAmp,30 曟、

200rpm培养,每小时取样测定OD600,连续取12h,绘
制生长曲线,至少做三次独立重复实验.
1.3.5暋运动性的测定

对于运动性的测定参考邓益琴等[21]的方法:将
活化的菌液浓度调整至 OD600=1.0,分别取2毺L菌

液,垂直悬空滴加到含有0.3%(软平板)和1.5%
(硬平板)琼脂粉的LBS平板上,待菌液晾干后放于

30曟恒温培养箱,硬平板倒置培养12h,软平板正

置培养9h,取出拍照.
1.3.6暋生物被膜的测定

采用结晶紫染色法测定生物被膜的形成[22],
将活化后的菌液浓度稀释至相同值(OD600=1.0),
用移液枪吸取30毺L菌液滴加到含有10mLLBS
培养基的血清瓶中,放于30曟恒温培养箱,静置培

养24h,不可摇晃.轻轻地取出血清瓶,在每个血

清瓶中滴入2%(w/v)结晶紫溶液,静置5min后

倒出培养液,并用纯净水缓慢地冲洗血清瓶直至流

出的水呈无色状态,将血清瓶放置60曟干燥箱烘

干,拍照保存;之后向每个血清瓶中加入 1 mL

33%(v/v)冰乙酸溶解染色的生物被膜,在570nm
处测定其吸光值.每个菌株至少进行三个独立重复

实验.
1.3.7暋胞外蛋白酶活性测定

首先对溶藻弧菌胞外蛋白酶的活性进行定量检

测,将活化后的菌液浓度统一至 OD600=1.0,用移液

枪各吸取1.5mL菌液于EP管中,4曟,5000rpm
离心10min,取1mL上清液于血清瓶,再加入1mL
PBS(pH7.2)和0.05g天蓝皮粉(HPA),摇匀后于

37曟摇床200rpm 培养2h,离心后对上清液进行

600nm处吸光度的测定.同时采用含1%(w/v)脱
脂奶粉的LBS平板定性测定胞外蛋白酶活性,将活

化后的菌液浓度统一至 OD600=1.0,分别吸取2毺L
菌液滴加到1%(w/v)脱脂奶粉的LBS平板上,待菌

液晾干后,倒置于30曟培养24h,拍照观察透明圈

大小.
1.3.8暋对不同抗生素抗性实验

将过夜培养的 WT和突变株殼baeS菌液浓度

调整为 OD600=1.0,用新鲜的 LBS培养基对菌液

梯度稀释(1、10-1、10-2、10-3、10-4),分别吸取

2毺L菌液平行3次滴定到各含有25毺g/mL四种

抗生素(氯霉素、链霉素、克林霉素和卡那霉素)的

LBS固体培养基上,待菌液晾干后,于30 曟倒置

培养24h,观察菌落形态并拍照.
1.3.9暋环境应激能力实验

检测溶藻弧菌 WT和突变株殼baeS在不同环

境下的生存能力,即在 LBS固体培养基中添加不

同物质形成不同的环境压力,包括不同 NaCl含

量:3%、5%、10% NaCl(v/v);不同 SDS 含 量:

0.5%、1%、3%(w/v);不同吐温80含量:0.5%、

1%、3%(w/v).步骤如下:将过夜培养的 WT和突

变株殼baeS菌液浓度调整为 OD600=1.0,用新鲜

的 LBS 培养基对菌液梯度稀释(1、10-1、10-2、

10-3、10-4),分别吸取2毺L菌液平行3次滴定到

LBS固体培养基上,30曟倒置培养,观察菌落生长

情况,同时进行拍照.
1.3.10暋数据处理与分析

所有实验重复至少3次,每次实验设置3个平

行;使用 Origin9.1软件作图,显著性水平为5%.

2暋结果与讨论

2.1暋baeS序列分析

TCS通常由两个元件组成,即感知外界信号

的受体蛋白(组氨酸激酶)和将信号转化为不同生

理生化过程的响应蛋白,通常这两个蛋白由相邻近
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的基因编码.图1(a)为baeS 基因(orf04422)在溶

藻弧菌EPGS基因组中的位置,共由1371bp碱

基组成.位于其上游的orf04421基因(666bp)编
码响 应 调 控 元 件,即 TCS 中 的 RR;其 上 游 的

orf04420基因(711bp)编码甘油磷酸二酯酶;位
于baeS基因下游的orf04423基因(2097bp)则编

码 TonB依赖型的铁载体受体蛋白.可见,在溶藻

弧菌中作为受体蛋白的 BaeS及其响应元件是由

两个相邻的基因编码的.
不同的组氨酸激酶所含有的结构域差异较大,

但是通常都含有以下三个结构域,即感应区域

(HK_Sensor),二聚化和组氨酸磷酸转移酶结构域

(dimerization and histitine phosphotrasfer do灢
main,DHp),以及 ATP结合和催化结构域(catal灢
ysisandATP灢bindingdomain,CA).此外,还含有

如 HAMP(在histidinekinases,adenylylcyclases,

methyl灢acceptingproteins,phosphatases中存在的

结构域),PAS,GAF等信号转导结构域[23].
利用Interpro在线分析了溶藻弧菌BaeS蛋白

的结构域组成和细胞定位,结果如图1(b)和(c)所
示.溶藻弧菌BaeS除了含有 HK_Sensor,DHp和

CA三个基本结构域外,还含有 HAMP结构域.其
中,244位为保守的组氨酸位点(H),在激酶状态

下 HK将 ATP中的磷酸基团转移至该组氨酸位

点,之后再转移至 RR中的天冬氨酸位点,从而改

变RR的转录,酶解或调控活性.通过对其结构域

细胞定位分析发现,HK_sensor区域主要位于细

胞周质空间,其两侧为两个跨膜区,HAMP、DHp
以及CA区则位于细胞质中.此外,对不同细菌中

BaeS氨基酸序列进行了比对分析,结果如图1(d)
所示,BaeS在三个弧菌中保守性较高,溶藻弧菌

(WP _005374264.1)与 副 溶 血 弧 菌 (WP _

005459362.1)和哈氏弧菌(KIP66134.1)BaeS氨

基酸序列的同源度分别达到82.45%和78.56%;
与大肠杆菌 (CAD6009838.1)和 福 氏 志 贺 氏 菌

(AIL41268.1)BaeS 氨 基 酸 序 列 同 源 度 分 别 为

27.80%和28.16%,其中DHp结构域氨基酸组成

较为保守,如组氨酸位点.

(a)baeS基因在溶藻弧菌EPGS基因组中的位置

(b)BaeS蛋白结构域分析

CM:细胞质区;TM:跨膜区;NCM:周质区

(c)BaeS细胞定位分析

(d)BaeS氨基酸组成比对分析

图1暋BaeS基因组定位以及生物信息学分析

2.2暋殼baeS缺失株的筛选鉴定

通过 OverlapPCR获得缺失第4灢279位碱基

的片段,与自杀质粒pDM4进行重组后接合至溶

藻弧菌野生型菌株中,对两次同源重组后的菌液进

行PCR扩增,并以野生型菌株作为对照,结果如图

2所示.由图可知,2号泳道的殼baeS 突变株较1
号泳道的野生株片段少约270bp.为进一步确定

敲除片段是否正确,对殼baeS 缺失株进行基因组

提取,并利用引物进行基因测序,结果发现殼baeS
突变株第4灢279位碱基缺失,表明殼baeS 突变株

成功构建.

M:DNAmarker2000;1:WT;2:殼baeS

图2暋殼baeS突变株PCR验证

2.3暋BaeS对溶藻弧菌生长的影响

通过测定溶藻弧菌野生株 WT和突变株殼baeS
在LBS培养基中的吸光度,研究BaeS对溶藻弧菌生

长的影响,结果如图3所示.由图可知,溶藻弧菌在

LBS丰富培养基中生长迅速,经过1h的短暂适应

期后便进入对数生长期,11h后逐渐进入稳定期.相
比于溶藻弧菌野生株,殼baeS突变株虽然也能快速
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适应LBS培养基,但在对数期和稳定期其生长受到

明显限制,菌体生长速度放缓,培养至12h后菌液

的吸光度仅为0.7左右,而野生株可达1.0左右.可
见,BaeS对于溶藻弧菌在LBS丰富培养基中的生长

具有一定的正调控作用.

图3暋溶藻弧菌野生株 WT和殼baeS
突变株在LBS中的生长情况

2.4暋BaeS对溶藻弧菌运动性的影响

溶藻弧菌野生株 WT和突变株殼baeS运动性检

测结果如图4所示.野生株具有较强的游动和爬动能

力,培养一定时间后可在平板上形成一定运动距离的

菌落;而殼baeS在软平板和硬平板上的运动能力均明

显降低,基本丧失了爬动能力.即BaeS对溶藻弧菌的

游动和爬动能力均具有一定的促进作用.

图4暋WT和殼baeS突变株运动性测定

2.5暋BaeS对溶藻弧菌生物被膜形成的作用

首先通过结晶紫染色法观察生物被膜的产生

情况,如图5(a)所示.溶藻弧菌野生株可在试管壁

上形成大量的生物被膜,突变株殼baeS 生物被膜

形成量明显较野生株减少;之后用冰乙酸对生物被

膜进行充分溶解,在570nm 处测定吸光值,结果

如图5(b)所示,突变株殼baeS生物被膜形成量较

野生株减少.可见,BaeS参与溶藻弧菌生物被膜形

成的调控过程.

(a)结晶紫染色法测定生物被膜

(b)核酸定量仪测定 OD570处吸光值

图5暋WT和殼baeS突变株生物被膜的形成

2.6暋BaeS对溶藻弧菌胞外蛋白酶活性的调控作用

碱性丝氨酸蛋白酶 Asp是溶藻弧菌主要的毒

力因子.通过 HPA定量测定了野生株 WT和突变

株殼baeS胞外蛋白酶的活性,结果如图6(a)所示.
野生株能够产生大量的 Asp,而basS基因缺失后,
溶藻弧菌所分泌的 Asp较野生株显著降低(p曑
0.05).此外,利用脱脂牛奶平板定性分析了酪蛋白

酶产量的变化,结果发现突变株殼baeS 菌落直径

虽变小,但是其仍可形成与野生株基本相同的透明

圈,如图6(b)所示.可见,BaeS促进溶藻弧菌 Asp
的表达,而对于酪蛋白酶的合成影响不大.

(a)碱性丝氨酸蛋白酶活性测定

(b)酪蛋白酶活性测定

图6暋不同菌株胞外蛋白酶活性测定
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2.7暋BaeS对溶藻弧菌不同抗生素抗性的影响

选取四种抗生素氯霉素,链霉素,克林霉素和

卡那霉素测试溶藻弧菌野生株 WT和殼baeS突变

株对抗生素的敏感性,结果如图7所示.野生株和

殼baeS突变株对氯霉素均具有高度的敏感性,在
含有25毺g/mL氯霉素平板上培养后,均未见任何

生长.相比野生株而言,殼baeS 突变株对其他三种

抗生素(链霉素,克林霉素和卡那霉素)也表现出不

同程度的敏感性;其中对克林霉素最敏感(图7).
由此可见,BaeS参与了溶藻弧菌耐受克林霉素的

作用过程.TCS广泛参与细菌抗生素耐受性的调

控,可通过细胞表面修饰,减少药物流入或增加药

物流出,上调抗生素降解酶的表达,或者通过形成

生物被膜等其他耐药形态来提高细菌对抗生素的

耐受性[24].在大肠杆菌中,BaeSR 通过上调 MDR
药物外排泵实现对新生霉素的耐药性[25].副溶血

弧菌 VbrKR则通过激活毬灢内酰胺酶基因的表达

实现对毬灢内酰胺类抗生素的耐受性[26].溶藻弧菌

BaeSR对克林霉素的耐受性的调控机制则需进一

步深入研究.

图7暋溶藻弧菌对不同抗生素耐受性的分析

2.8暋BaeS对溶藻弧菌不同环境应激能力的影响

TCS在细菌中普遍存在,对维持体内平衡至

关重要,使细菌能够感知环境的变化并做出相应的

反应.首先检测了野生株 WT和殼baeS 突变株在

不同盐浓度下的生长情况,结果如图8(a)所示.
WT在0.5%、1.0%和3.0%(w/v)NaCl的平板上

生长良好,但随着盐浓度的降低,在相同稀释度下

的生长有所降低.殼baeS 突变株在3个不同盐度

下均能生长,但随着盐度的降低其菌落生长有所减

弱;在相同盐度下,殼baeS 突变株的菌落生长较野

生型有所减弱,在稀释度为10-4时,在1.0%和

3.0%(w/v)NaCl的平板上殼baeS 突变株所形成

的菌落较 WT略显稀疏,而在0.5%(w/v)NaCl平

板上 WT仍可生长,而殼baeS 突变株已无肉眼可

见的菌落形成,这可能是由于BaeS对溶藻弧菌生

长影响所引起的.可见,溶藻弧菌作为一种嗜盐菌,
其生长随着盐度的降低而受到一定限制,而 BaeS
对溶藻弧菌在低盐条件下的适应并无明显的调控

作用.
之后考察了不同浓度吐温对溶藻弧菌野生株

WT和殼baeS突变株生长的影响,结果如图8(b)
所示.由图可以看到,WT在添加了吐温的平板上

可以生长,随着吐温浓度的增加,生长受到一定的

抑制,在添加3%吐温平板上 WT所形成的菌落较

低浓度下更为疏松.而殼baeS 突变株的生长也随

着吐温浓度的增加而有所减弱,但相较于相同水平

下的 WT而言,殼baeS 突变株对吐温具有较强的

耐受性,在相同培养条件下所形成的菌落直径明显

增大.可见,BaeS在溶藻弧菌响应外界吐温压力的

过程中具有重要的调控作用.
在添加了不同浓度SDS平板上,WT 均能较

好地生长,且SDS浓度的增加对其生长的影响不

显著.而殼baeS 突变株在0.5%SDS平板上生长

与 WT基本一致,但在1%和3%SDS平板上其生

长受 到 明 显 的 抑 制,尤 其 在 3%SDS 平 板 上,

殼baeS突变株仅在未稀释时形成菌落,稀释10倍

后便未有肉眼可见的菌落形成,见图8(c)所示.可
见,BaeS在溶藻弧菌响应SDS的生理过程中扮演

着至关重要的角色.在金黄色葡萄球菌 Newman
中,SDS可以直接作用于SaeSR 双组份系统中组

氨酸激酶SaeS,影响其激酶/磷酸酶活性,改变下

游基因的表达,从而降低金黄色葡萄球菌对 SDS
的耐受[27].下一步可以深入研究SDS是否也能直

接作用于 BaeS影响其激酶/磷酸酶活性,从而调

控溶藻弧菌在SDS压力下的响应活性.

(a)不同盐浓度对 WT和殼baeS突变株生长的影响
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(b)不同浓度吐温对 WT和殼baeS突变株生长的影响

(c)不同浓度SDS对 WT和殼baeS突变株生长的影响

图8暋WT和殼baeS突变株在不同

环境压力下的生长情况

3暋结论

(1)成 功 构 建 了 无 标 记 基 因 缺 失 突 变 株

殼baeS.BaeS含有 HK_Sensor,HAMP,DHp和

CA四个结构域,244位为进行磷酸化的组氨酸位

点,此外,还含有两个 TM 结构域.溶藻弧菌 BaeS
氨基酸组成与副溶血弧菌和哈氏弧菌具有较高的

相似度.
(2)BaeS对溶藻弧菌的生长和不同毒力因子,

包括运动性、碱性丝氨酸蛋白酶、生物被膜等具有

正向调控作用.
(3)BaeS对溶藻弧菌克林霉素耐受性以及对

吐温、SDS等环境变化的应激能力具有重要的调

控作用.
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独活中蛇床子素的提取工艺研究

孔暋阳1,闫暋辉1,许暋江2,马暋超2,王丽红1
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摘暋要:为探索和优化独活中蛇床子素的提取和纯化工艺,采用响应面法优化了蛇床子素提取

工艺,又考察了大孔吸附树脂分离纯化工艺.结果表明,蛇床子素最优工艺条件为60%乙醇提

取、料液比1暶10、提取温度65 曟、提取时间58min,该条件下独活中蛇床子素的得率达到

1.754%.筛选出最适合分离蛇床子素的树脂为 LSA灢21型,最佳分离纯化条件为上样浓度

2mg/mL、上样体积3BV、上样流速2.5mL/min、洗脱流速2.5mL/min、洗脱体积14BV,
此时提取液中蛇床子素含量可由2.51%提高到28.76%.该方法提取分离纯化工艺简洁,有机

溶剂很少,较适合工业化推广.
关键词:独活;蛇床子素;响应面分析法;大孔吸附树脂
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StudyontheextractiontechnologyofOstholefromAngelica
pubescensMaxim.f.biserrataShanetYuan

KONGYang1,YAN Hui1,XUJiang2,MAChao2,WANGLi灢hong1

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China;2.AnkangZhenxingIndustrialCo.,Ltd.,Ankang725000,China)

Abstract:InordertoexploreandoptimizetheextractionandpurificationprocessofOsthole
fromAngelicapubescensMaxim.f.biserrataShanetYuan,theextractionprocessofOsthole
wasoptimizedbyresponsesurfacemethodology,andtheseparationandpurificationprocess
ofOstholewithmacroporousadsorptionresinwasinvestigated.Theresultsshowedthatthe
optimumextractionconditionwas60%ethanol,theratioofmaterialtoliquidwas1暶10,the
extractiontemperaturewas65曟,theextractiontimewas58min,andtheyieldofOsthole
underthisconditionwas1.754%.ThemostsuitableresinwasLSA灢21forOstholesepara灢
tion.Theoptimumconditionsforseparationandpurificationwereasfollows:theconcentra灢
tionoftheextractwas2mg/mL,thevolumeoftheextractwas3BV,theflowrateoftheex灢
tractwas2.5mL/min,theflowrateoftheelutionwas2.5mL/minandthevolumeofthee灢
lutionwas14BV.TheconcentrationofOstholeintheextractcouldbeincreasedfrom2.51%
to28.76%.Themethodhastheadvantagesofsimpleextraction,separationandpurification,
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feworganicsolvents,andissuitableforindustrialization.
Keywords:AngelicapubescensMaxim.f.biserrataShanetYuan;Osthole;responsesurface
methodology;macroporousresin

0暋引言

独活别名玉活、独滑、长生草等[1],始载于《神
农本草经》,列为上品[2].独活品种繁多,我国各地

及日本、韩国、朝鲜等东南亚国家有70余种植物当

作独活使用[3].《中华人民共和国药典》规定,独活

正品为伞形科植物重齿毛当归Angelicapubescens
Maxim.f.biserrataShanetYuan的干燥根,主产

于四川、湖北、陕西、安徽等地[4].独活的化学成分

有香豆素类、挥发油类和植物甾醇等多种化合

物[2灢5],在独活的香豆素类中蛇床子素含量最高[6].
现代药理研究表明,独活具有抗炎、镇静催眠、降
压、抗心律失常、抗凝血、抗肿瘤等药理活性[4,7],
其中部分药理活性与独活中含大量香豆素类化合

物有关[8].
蛇床子素又名欧芹酚甲醚、甲氧基欧芹酚,化

学名称为7灢甲氧基灢8异戊烯基香豆素[9].蛇床子

素具有抗骨质疏松症[9灢11]、抗炎[12,13]、抗氧化[14]、
抗肿瘤[15]、抗凝血[16]等药理活性.蛇床子素全合

成和半合成工艺不成熟,江东新[17]以7灢羟基香豆

素为起始原料探索出2条合成蛇床子素的路线,但
合成效率低,合成难度大.

独活是陕西省安康市的道地药材,产量高质量

好,但是深加工水平很低,仅以原药材出售,经济效

益差.《中华人民共和国药典》规定独活的主要鉴别

成分为蛇床子素,其含量不低于0.50%[4].但是目

前,关于独活中蛇床子素的提取工艺报道不多,赵
美荣[18]分别用微波辅助法和纤维素酶法从独活中

提取蛇床子素,最佳提取得率分别为1.03% 和

0.926%.陈慧等[6]对独活中蛇床子素的超声辅助

提取工艺进行了研究,最佳条件下得率为0.987%.然
而超声和微波很难运用于工业化生产,纤维素酶法提

取杂质较多,后续分离纯化工艺复杂.
因此本文选用陕西安康镇坪县产的正品独活

重齿毛当归为原料,对其提取和大孔吸附树脂分离

纯化工艺作了研究,以期为中药独活的高产值综合

开发利用提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

独活药材由陕西利康制药有限公司提供,经实

验室鉴定为AngelicapubescensMaxim.f.biser灢
rataShanetYuan.

蛇床子素(标准品),上海麦克林生化科技有限

公司;甲醇(分析纯),天津市天力化学试剂有限公

司;无水乙醇(分析纯),天津市天力化学试剂有限

公司;乙酸乙酯(分析纯),天津市河东区红岩试剂

厂;甲醇(色谱纯),天津市科密欧化学试剂厂;大孔

吸附 树 脂 (D101、AB灢8、LSA灢10、LSA灢21、LSA灢
40),西安蓝晓科技新材料股份有限公司.

1.2暋仪器与设备

高效液相色谱仪,美国 Waterse2695;SHZ灢栿
循环水真空泵,上海知信实验仪器技术有限公司;
RE52CS旋转蒸发器,上海亚荣生化仪器厂;KQ灢
250DE超声波清洗器,昆山市超声仪器有限公司;
BS2202S电子天平,赛多利斯科学仪器有限公司;
B灢220恒温水浴锅,上海亚荣生化仪器厂;UV灢
5100紫外可见分光光度计,上海元析仪器有限公

司;TS灢100C台式恒温摇床,上海百典仪器设备有

限公司;DZF灢6050真空干燥箱,上海琅玕实验设备

有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋提取分离纯化流程

独活曻发汗曻粉碎过筛曻乙醇提取曻乙酸乙

脂萃取曻大孔吸附树脂分离纯化曻计算蛇床子素

含量.
1.3.2暋蛇床子素含量测定

按照文献[19]的方法建立标准曲线,以蛇床子

素质量浓度X 为横坐标、吸光度Y 为纵坐标进行

线性回归,得蛇床子素线性回归方程为:
暋Y=61.3367X+0.25982R2=0.99947 (1)

蛇床子素得率 %=
蛇床子素质量

样品质量 暳100% (2)

1.3.3暋单因素实验

(1)考察料液比对蛇床子素得率的影响

固定提取温度60 曟、提取时间60min、乙醇

浓度60%,按照1.3.1的方法,分别考察料液比为

1暶10、1暶15、1暶20、1暶25、1暶30时对蛇床子素

得率的影响.
(2)考察提取温度对蛇床子素得率的影响

固定料液比1暶20、提取时间60min、乙醇浓度

60%,按照1.3.1的方法,分别考察提取温度30曟、
60曟、75曟、90曟时对蛇床子素得率的影响.

(3)考察提取时间对蛇床子素得率的影响

固定料液比1暶20、提取温度60曟、乙醇浓度

60%,按照1.3.1的方法,分别考察提取时间30min、
45min、60min、90min时对蛇床子素得率的影响.

(4)考察乙醇浓度对蛇床子素得率的影响
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固定料液比1暶20、提取时间60min、提取温

度60曟,按照1.3.1的方法,分别考察乙醇浓度

50%、60%、70%、90%时对蛇床子素得率的影响.
1.3.4暋响应面优化实验

在单因素实验结果基础上,根据Box灢Behnken
实验设计原理,选取料液比(A)、提取时间(B)、提
取温度(C)为自变量,以蛇床子素得率为响应值

(Y),进行三因素三水平响应面实验,实验因素水

平设计如表1所示.
表1暋响应面因素水平设计表

水平
因素

A 料液比 B提取时间/min C提取温度/曟

1 1暶10 45 65

2 1暶15 60 75

3 1暶20 75 85

1.3.5暋大孔吸附树脂纯化工艺

(1)大孔吸附树脂筛选

分别 称 取 2g 经 过 预 处 理 的 D101、AB灢8、
LSA灢10、LSA灢21、LSA灢40于具塞锥形瓶中,分别

加入40mL2.0mg/mL独活浸膏溶液,35曟下以

200r/min的转速振荡吸附12h,过滤,测定蛇床

子素浓度.吸附饱和树脂经纯净水洗净后,加入

100mL60%乙醇,相同条件下振荡解吸12h,测
定解吸前后溶液中蛇床子素浓度,按照下列公

式[20]计算比吸附量(Q)、吸附率(E)和解吸率(D).

暋暋暋暋暋暋Q=
(C0-C1)V1

m
(3)

暋暋暋暋暋E=C0-C1

C0
暳100% (4)

暋暋暋暋D= C2V2

(C0-C1)V1
暳100% (5)

暋暋式(3)~(5)中:C0、C1 为吸附前、后溶液中蛇

床子素的质量浓度,mg/mL;C2 为解吸液中蛇床

子素的质量浓度,mg/mL;V1 为独活浸膏溶液的

体积,mL;V2 为60%乙醇溶液的体积,mL;m 为

大孔树脂的质量,g.
(2)上样质量浓度考察

称取3份各2g预处理过的LSA灢21树脂于具塞

锥形瓶中,分别加入40mL质量浓度为1.0mg/mL、
2.0mg/mL、3.0mg/mL的独活浸膏溶液,35曟下以

200r/min的转速振荡吸附6h,计算大孔树脂的吸附

率,考察上样质量浓度对吸附率的影响.
(3)解吸液乙醇浓度考察

称取5份各2g吸附饱和的LSA灢21树脂于具

塞锥形瓶中,分别加入100mL浓度为20%、40%、
60%、80%、99.7%乙醇溶液,35曟下以200r/min
的转速振荡解吸6h,计算大孔树脂的解吸率,考
察乙醇浓度对解吸率的影响.

(4)泄漏曲线

称取2.5g预处理过的LSA灢21型大孔吸附树

脂,湿法装柱,将质量浓度为2.0mg/mL独活浸

膏溶液分别以7.5 mL/min、3.75 mL/min、2.5
mL/min的流速上样.分段收集流出液,测定蛇床

子素含量,绘制泄漏曲线.当流出液质量浓度达到

上样液质量浓度的10%时,为大孔吸附树脂的泄

漏点,当流出液质量浓度达到上样液质量浓度的

100%时,为大孔吸附树脂的饱和吸附点[21].
(5)洗脱曲线

根据得到的最佳流速上样吸附,吸附完成后,
用纯净水冲洗树脂至表面无独活浸膏溶液,再用

60%的乙醇,分别以流速为 7.5 mL/min、3.75
mL/min、2.5mL/min进行动态洗脱,分段收集流

出液,测定蛇床子素含量,绘制洗脱曲线.
(6)纯化工艺验证

对最佳纯化工艺的实验效果进行验证,根据已

经优选的最佳纯化参数对独活粗提物进行大孔树

脂吸附与解吸附,进行3次平行试验,然后通过高

效液相色谱进行纯度检测.色谱条件是固定相

C18,流动相为甲醇暶水=80暶20,柱温35 曟,流
速1mL/min.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素实验结果分析

2.1.1暋料液比对蛇床子素得率的影响

由图1可知,当料液比为1暶15时得率达到最

大值1.62%,因为料液比增大时溶剂和药材中蛇

床子素浓度差逐渐增大,因此蛇床子素得率增加.
但是随着料液比的继续增加,得率反而降低,这是

因为其他杂质也更加容易被提取出来,从而使蛇床

子素得率降低.再综合考虑经济效益,最终确定蛇

床子素提取的料液比为1暶15.

图1暋料液比对蛇床子素得率的影响
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2.1.2暋提取温度对蛇床子素得率的影响

由图2可知,随着温度的升高蛇床子素得率先

增加后减小,当温度为75曟时达到最大值1.61%.
随着温度的增加,分子热运动加剧,加速细胞壁破

裂,增加蛇床子素扩散速度,使蛇床子素得率增加.
但是当同温度大于75曟时,得率逐渐降低,因为随

着温度升高耐热性杂质溶出量逐渐增加,并且过高

的温度会导致蛇床子素分解致使得率降低,因此确

定最好的提取温度为75曟.

图2暋提取温度对蛇床子素得率的影响

2.1.3暋提取时间对蛇床子素得率的影响

由图3可知,随着提取时间的增加,蛇床子素的

得率显著增加,当提取时间达到60min时,得率高

达1.47%,60min之后,蛇床子素的溶出达到平衡,
继续增加提取时间对提高蛇床子素的得率无明显作

用,还会因为长时间高温加热导致杂质的增加及少

量蛇床子素分解破坏,从而使得率略降.再综合考虑

生产效率和成本,确定最佳提取时间为60min.

图3暋提取时间对蛇床子素得率的影响

2.1.4暋乙醇浓度对蛇床子素得率的影响

由图4可知,随着乙醇浓度的增加,蛇床子素

得率先增加后减小,浓度为60%时得率达最大值

1.46%.随着乙醇浓度继续升高,脂溶性杂质的溶

出也随之增加,使后续的分离纯化工艺也更复杂,
而蛇床子素的得率却显著降低.并且,高浓度乙醇

提取会增加生产的成本,综合考虑确定最佳的乙醇

浓度为60%.

图4暋乙醇浓度对蛇床子素得率的影响

2.2暋响应面结果分析

根据单因素实验结果,再采用 Box灢Behnken
实验设计原理,选取料液比(A)、提取时间(B)、提
取温度(C)为自变量,以蛇床子素得率为响应值

(Y),进行三因素三水平响应面实验,分析方案及

结果如表2所示.以A、B、C 为自变量,以Y 为响

应值得二次回归方程模型为:
表2暋响应面分析方案及结果

序号 A 料液比
B提取时间

/min
C提取温度

/曟
得率
/%

1 1暶10 45 75 1.5
2 1暶20 45 75 0.86
3 1暶10 75 75 1.14
4 1暶20 75 75 0.57
5 1暶10 60 65 1.71
6 1暶20 60 65 1.08
7 1暶10 60 85 1.31
8 1暶20 60 85 0.74
9 1暶15 45 65 1.41
10 1暶15 75 65 1.4
11 1暶15 45 85 1.09
12 1暶15 75 85 0.75
13 1暶15 60 75 1.5
14 1暶15 60 75 1.13
15 1暶15 60 75 1.37
16 1暶15 60 75 1.43
17 1暶15 60 75 1.39

暋暋由表3可知,回归模型P<0.01,失拟检验P
>0.05,表明模型显著.决定系数R2=0.9405,说
明该模型能够解释94.05%的响应值变化.模型一

次项中料液比(A)和提取温度(C)对蛇床子素得率

的线性效应为差异高度显著P<0.01,提取时间

(B)对蛇床子素得率的线性效应为差异显著P<
0.05,FA =52.83,FB=9.10,FC=26.60,即各因

素对蛇床子素得率的影响程度大小为料液比(A)

>提取温度(C)>提取时间(B).模型二次项中A2
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和B2 对蛇床子素得率的影响为差异显著 P<
0.05,C2 对蛇床子素得率的影响为不显著.模型交

互项对蛇床子素得率的影响都不显著.
表3暋响应面方差分析表

均方和 自由度 均方 F值 P值

模型 1.52 9 0.1688 12.29 <0.01
A灢液料比 0.7260 1 0.7260 52.83 0.0002
B灢时间 0.1250 1 0.1250 9.10 0.0195
C灢温度 0.3655 1 0.3655 26.60 0.0013
AB 0.0012 1 0.0012 0.0891 0.7739
AC 0.0009 1 0.0009 0.0655 0.8054
BC 0.0272 1 0.0272 1.98 0.2021
A2 0.0941 1 0.0941 6.85 0.0346
B2 0.1634 1 0.1634 11.89 0.0107
C2 0.0001 1 0.0001 0.0062 0.9394
残差 0.0962 7 0.0137

失拟检验 0.0179 3 0.0060 0.3043 0.8221
纯误差 0.0783 4 0.0196
总误差 1.62 16

暋暋图5为根据回归方程所作响应面图.三个响应

曲面图(5(a)、5(c)、5(e))的开口均向下,有极值,
曲面较弯曲,显著性较强,等高线图中,料液比和提

取时间交互作用较弱,料液比和提取温度交互作用

较强,提取时间和提取温度交互作用也较强.根据

响应面法优化得到最优条件为料液比1暶10、提取

温度65曟、提取时间58min,预测得率1.745%.
以 最 优 条 件 进 行 验 证 实 验 所 得 的 实 际 得 率 为

1.754%,与预测值仅相差0.009%,证明响应面法

优化的最佳提取工艺条件合理可靠.

(a)料液比与提取时间响应曲面图

(b)料液比与提取时间等高线图

(c)料液比与提取温度响应曲面图

(d)料液比与提取温度等高线图

(e)提取时间与提取温度响应曲面图

(f)提取时间与提取温度等高线图

图5暋各因素交互作用响应曲面和等高线图
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2.3暋大孔吸附树脂分离纯化

2.3.1暋树脂类型筛选结果

以吸附量和解吸率为指标,筛选最佳的纯化蛇

床子的大孔树脂类型.结果由表4所示,LSA灢21型

大孔树脂的比吸附量为27.41 mg/g、吸附率为

99.13%,解吸率达到91.89%,在5种树脂中都最

高,因此选择该树脂分离纯化独活中蛇床子素.
表4暋大孔吸附树脂吸附与解吸结果表

型号
比表面积
/(m2/g)

比吸附量
/(mg/g)

吸附率
/%

解吸率
/%

D101 550 27.24 98.80 88.50

AB灢8 480~520 13.15 68.65 43.88

LSA灢10 550 26.85 98.10 90.67

LSA灢21 700 27.41 99.13 91.89

LSA灢40 750 23.87 92.49 82.06

LSA灢40 750 23.87 92.49 82.06

2.3.2暋质量浓度对LSA灢21树脂静态吸附的影响

如图6所示,吸附率随着上样浓度的增加呈现

先升后降的趋势,当上样质量浓度达到2mg/mL
时,吸附率最高.之后继续升高上样浓度,吸附率反

而下降,原因可能是由于质量浓度太高,溶液粘度

大,影响分子扩散,或者树脂过饱和之后发生泄漏,
从而使吸附率下降,因此LSA灢21树脂分离独活中

蛇床子素的最适上样质量浓度为2mg/mL.

图6暋质量浓度对吸附率的影响

2.3.3暋乙醇浓度对LSA灢21树脂静态解吸的影响

如图7所示,乙醇浓度为60%时,解吸率最

高.当乙醇浓度较低时,不足以让蛇床子素洗脱下

来,当乙醇浓度较高时,部分吸附杂质也会竞争脱

附,同时浓度过大时还会引起解吸液中一些大分子

物质如蛋白质等的溶解度减小而使沉淀析出[20],
进而阻碍蛇床子素分子的扩散,因此选择解吸乙醇

浓度为60%.

图7暋乙醇浓度对解吸率的影响

2.3.4暋上样流速对LSA灢21树脂动态吸附的影响

如图8所示,随着流速的增加,大孔吸附树脂

泄漏点和饱和点都提前出现.当上样流速分别为

7.5mL/min、3.75mL/min、2.5mL/min时,大孔

吸附树脂所对应的上样体积为10mL、20mL、60mL,
大孔吸附树脂所对应的饱和吸附点则分别为220
mL、240mL、260mL,为了保证能够使上样液中蛇

床子素被大孔吸附树脂尽可能吸附完全,确定上样

的最佳流速为2.5mL/min,上样液体积为3BV.

图8暋泄漏曲线图

2.3.5暋洗脱流速对LSA灢21树脂动态解吸的影响

如图9所示,随着流速的增加,洗脱曲线出峰时

间提前,洗脱液体积消耗也相应增加.当洗脱流速为

2.5mL/min时,洗脱曲线对称性较好,洗脱液体积

较少,能够对蛇床子素进行集中洗脱,因此确定最佳

洗脱流速为2.5mL/min,洗脱液用量为14BV.
2.3.6暋工艺验证

采用高效液相色谱对最佳分离纯化工艺进行验

证.首先以上样质量浓度2.0mg/mL、上样体积3
BV、上样流速2.5 mL/min、解吸液中乙醇浓度

60%、洗脱流速2.5mL/min、洗脱体积14BV,对独

活浸膏溶液进行动态吸附解吸,经过一次 LSA灢21
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树脂纯化后,通过高效液相色谱进行纯度检测.检测

结果如图10所示,蛇床子素在6.00~8.00min位置

出峰,与未经纯化的提取液相比蛇床子素的含量由

2.51%提高到28.76%,提高了约12倍.表明在上述

的工艺条件下,LSA灢21型大孔吸附树脂对独活的富

集纯化效果稳定,较适合工业化生产.

图9暋洗脱曲线图

(a)蛇床子素标准品色谱图

(b)大孔树脂纯化前色谱图

(c)大孔树脂纯化后色谱图

图10暋高效液相色谱含量检测图

3暋结论

本文首先通过单因素和响应面法优化了提取

工艺,得到最优提取条件为料液比1暶10、提取温

度65 曟、提 取 时 间 58 min,该 条 件 下 得 率 为

1.754%.再对LSA灢21型大孔吸附树脂分离纯化

独活中蛇床子素的工艺条件进行了研究,得到最佳

工艺 为 上 样 质 量 浓 度 2.0 mg/mL,上 样 体 积

3BV,上样流速2.5mL/min,解吸液中乙醇浓度

60%,洗脱流速2.5mL/min,洗脱体积14BV,此
时提 取 液 中 蛇 床 子 素 含 量 由 2.51% 提 高 到

28.76%,提高了约12倍,表明 LSA灢21型大孔吸

附树脂在上述条件下能够大量的富集和纯化中药

独活中的蛇床子素.
该工艺方法简单易操作,蛇床子素的得率和纯

度都有较明显的提高.同时,工艺方案中有机溶剂

用量很少且可以回收利用,溶剂对生产设备腐蚀性

小要求低,筛选出的 LSA灢21型大孔树脂吸附量

大、解吸率好、可反复使用,从而降低生产成本,整
套工艺绿色环保,适合工业化生产.

陕西省安康市镇坪县是国家工信部确定的独

活种苗繁育及规范化种植基地.独活是镇坪的道地

药材,产量高质量好,但是深加工水平很低,仅以原

药材出售,经济效益差.本研究结果为扩大陕西独

活规范化栽培,提升改进陕西安康地区药厂生产蛇

床子素的工艺,促进陕西秦巴山区中药材深加工和

提高经济效益都有着重要意义,为独活高产值综合

利用提供了理论依据.
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B掺杂碳量子点的制备及其对葡萄糖选择性分析

李暋季,张暋苑,王玉玉

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过一步热解柠檬酸和3灢氨基苯硼酸,制备了一种测定葡萄糖含量的非酶荧光生物

传感器.研究表明所合成的碳点具有优异的光致发光性能,在298nm 激发光下,最大发射波

长为374nm,且荧光量子产率高达50.6%.此外,该量子点在不同pH 下对葡萄糖具有较高的

响应灵敏度,通过密度泛函理论(DFT)研究表明,不同pH 下,碳点对葡萄糖的响应模式具有

不同的电子传递机制.其在5~100毺M 的浓度范围内对葡萄糖有敏感响应,检测限为0.31
毺M.在传感、生物医学诊断和环境监测等方面具有潜在的应用价值.
关键词:B掺杂碳量子点;非酶荧光生物传感器;葡萄糖;密度泛函理论
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PreparationofBdopedcarbonquantumdotsand
selectivityanalysisforglucose

LIJi,ZHANGYuan,WANGYu灢yu

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,
Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthisstudy,anon灢enzymaticfluorescencebiosensorforthedeterminationofglu灢
cosecontentwaspreparedbyone灢steppyrolysisofcitricacidand3灢aminobenzeneboronic
acid.Theresultsshowthatthesynthesizedcarbondotshaveexcellentphotoluminescence
properties,themaximumemissionwavelengthis374nmundertheexcitationlightof298
nm,andthefluorescencequantumyieldisupto50.6%.Densityfunctionaltheory (DFT)
studieshaveshownthatthecarbondotshavedifferentelectrontransportmechanismsinre灢
sponsetoglucoseatdifferentpHlevels.Itissensitivetoglucoseintheconcentrationrange
of5~100毺M,andthedetectionlimitis0.31毺M.Ithaspotentialapplicationvalueinsens灢
ing,biomedicaldiagnosisandenvironmentalmonitoring.
Keywords:Bdopedcarbonquantumdots;non灢enzymaticfluorescencebiosensor;glucose;
Densityfunctionaltheory

0暋引言

糖尿病是一种由胰岛素分泌不足而引起的葡

萄糖代谢疾病.据统计,截至2000年全球糖尿病患

者约为1.71亿人,预计2030年将达到3.66亿

人[1].因此,开发快速、灵敏、选择性和可靠的葡萄

糖监测方法在临床诊断、食品工业和生物技术中具

有重要意义[2].目前有各类传感器检测葡萄糖,如
电化学生物传感器[3]、表面增强拉曼散射[4]、化学

发光[5]、电化学晶体管生物传感器[6]、电位测量传

* 收稿日期:2021灢06灢29
基金项目:国家自然科学基金项目 (21808134);国家重点研发计划项目(2017YFB0308502)
作者简介:李暋季(1985-),男,陕西安康人,讲师,博士,研究方向:荧光碳量子点
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感器[7]、电化学发光生物传感器[8]和荧光生物传感

器[9]等.其中,荧光生物传感器以其简单、快速、灵
敏、成本低、便携等优点得到了广泛的应用.荧光传

感器可分为两类:酶基和非酶基葡萄糖生物传感

器[10].但酶基生物传感器由于成本高、操作条件高

等缺点限制了其应用.为了克服这些问题,需开发

一种无酶、耐受性强的低成本葡萄糖生物传感器.
硼酸盐可与碳水化合物、维生素、辅酶和核糖

核酸形成稳定的配合物[11].由于硼酸配体对邻二

醇类化合物具有高选择性亲和力,因此,常用于对

糖类和糖基化的有效识别[12].Ouyang等[13]制备

了一种形貌可控的硼酸衍生物聚苯胺仿生纳米结

构,可逆捕获和释放循环肿瘤细胞,实现对早期癌

症的诊断和治疗.最近,一些研究人员[14,15]利用硼

酸功能化荧光材料作为葡萄糖测定的无酶传感平

台.同时,硼酸基荧光生物传感器已被证实是酶基

葡萄糖荧光生物传感器的有效替代品.然而,许多

基于硼酸的葡萄糖荧光生物传感器具有低量子产

率、潜在毒性、制备和修饰过程复杂等特点.
碳量子点是一种新型荧光材料,具有毒性低、生

物相容性好、光学性能优良、制备简便等优点[16,17].可
广泛应用于光电器件[18]、光催化[19]、生物医学[20]、光
学成像[21]等方面,特别是作为传感器应用于分析化

学[22].Chowdhury等[23]设计了一种多巴胺修饰的 N
掺杂碳量子点用于检测Fe3+.该传感器具有良好的选

择性,线性范围宽(20nM~20毺M),检测限低至7.6
nM.Tang等[24]开发了一种实时检测碱性磷酸酶活性

的新型生物传感器.测定荧光淬灭与对硝基苯酚磷酸

二钠盐的相关性,对碱性磷酸酶活性进行定量评价.
然而,常见碳量子点的制备和修饰过程都比较复杂.
因此,一步水热法是制备高灵敏度、功能化碳量子点

传感器的理想方法.
本文结合硼酸配体对糖类特殊的相互作用及碳

点优异的发光性能,通过柠檬酸和3灢氨基苯硼酸一

步热解制备出硼酸功能化的碳量子点(BA灢CQDs).
分别在酸性和碱性条件下,进行葡萄糖检测.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

柠檬酸(CA)、3灢氨基苯硼酸一水合物(mAP灢
BA)、苯胺、三(羟甲基)氨基甲烷(Tris)、乙酸、乙
酸钠、乙二胺来自国药集团化工试剂有限公司,均
为分析纯.葡萄糖(Glucose,Glu)、半乳糖(Galac灢
tose,Gal)、维生素 C(AscorbicAcid,AA)、尿酸

(UricAcid,UA)、酪氨酸(Tyrosine,Tyr)、甘氨酸

(Glycine,Gly)、半胱氨酸(Cysteine,Cys)、苯基丙

氨酸(Phenylalanine,Phe)等来自阿拉丁生化科技

股份有限公司.实验中用水都均为自制去离子水.
1.1.2暋主要仪器

Cary5000紫外可见分光光度计(美国安捷伦公

司);爱丁堡 FS5荧光光谱仪(英国爱丁堡);FEI
TecnaiG2F20S灢TWIN透射电子显微镜(美国PEI
公司);Agilent5100AFM 原子力显微镜(美国 Agi灢
lent公司);DXRxi激光显微拉曼成像光谱仪(美国

THEM);Vertex70红外光谱仪(德国布鲁克公司);
AXISSUPRAX射线光电子能谱仪(英国).

1.2暋BA灢CQDs的合成

采用热解柠檬酸法制备BA灢CQDs[25].将2.10g
柠檬酸和 mAPBA一水合物溶于50mL水中.在含

有聚四氟乙烯的不锈钢高压釜中200曟加热4小

时.冷却到室温后,得到棕色的BA灢CQDs溶液.采用

NaOH溶液中和,使用3000Da透析袋透析2天.经
冷冻干燥后,得到BA灢CQDs.

1.3暋DFT
使用DFT计算研究了量子点之间的电子转

移.所有的计算均采用 MaterialsStudio7.0软件

DMol3模块.利用广义梯度近似(GGA)下的 Per灢
dew灢Burke灢Ernzerhof泛函来描述电子交换相关效

应[26].选择 Grimme方法来处理弱范德华相互作

用的色散校正[27].选择双数值原子轨道基极化函

数(DNP)为基组.自洽场收敛值为1.0暳10-6 Ha.
轨道热占用范围0.005Ha(1Ha=27.21eV).

1.4暋葡萄糖的测定

将500毺L0.1mg/mL的量子点溶液与10毺L
葡萄糖溶液在室温下混合,静置10min后采用荧

光光谱仪在350nm 的激发光下测定混合溶液的

荧光.通过测定不同浓度葡萄糖溶液的荧光强度,
建立了无酶荧光分析方法,得到葡萄糖浓度与荧光

强度标准曲线.

2暋结果与讨论

2.1暋形貌分析

采用透射电子显微镜与原子力显微镜对 BA灢
CQDs进行形貌分析.图1为 BA灢CQDs的 TEM
和 AFM 图.由图1(a)可知,所制备的 BA灢CQDs
呈类球状结构,其粒径分布均匀,平均粒径为20.5
nm.在图1(b)中可看到明显晶格条纹,晶面间距

为0.21nm,为石墨结构的(100)面.这些结果表

明,所制备的 BA灢CQDs具有多层二维石墨结构.
图1(c)为原子力显微镜对 BA灢CQDs高度分布分

析.由图1(c)可知,BA灢CQDs的高度主要分布在

0.40~75nm 之间,平均值为0.5nm.
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(a)BA灢CQDs的 TEM

(b)BA灢CQDs的 HRTEM

(c)BA灢CQDs的 AFM

图1暋BA灢CQDs的 TEM、HRTEM
和 AFM 图.

研究采用FT灢IR对 BA灢CQDs的化学结构进

行了表征.由图2(a)可知,m灢APBA 分别在3472
cm-1、3200cm-1、1400~1600cm-1 和 1364
cm-1处有特征峰,分别为 N-H、O-H、苯基和B
-O的伸缩振动[28,29].而BA灢CQDs在1705cm-1

处的峰值向1657cm-1处转移,这是由于在高温

下,m灢APBA的氨基与柠檬酸的羧基发生反应,形
成酰胺基.此外,BA灢CQDs在1364cm-1处出现了

一个峰,这与B-O的拉伸相对应.结果表明,成功

制备出BA灢CQDs.同时,XPS结果与 FT灢IR 结果

相符.图2(b)为所制备BA灢CQDs的 XPS谱.其在

281eV和529eV处出现了尖锐的峰,这些峰分别

属于C1s和 O1s.结果表明,制备的BA灢CQDs主

要由碳和氧组成.在193eV 出现B1s峰.图2(c)
为BA灢CQDs的高分辨B1s谱,在192.8eV出峰,
其主要为B-O.FT灢IR及 XPS分析结果表明,成
功制备出硼酸功能化碳量子点.

(a)BA灢CQDs的FT灢IR

(b)BA灢CQDs的 XPS谱

(c)BA灢CQDs的高分辨B1s谱

图2暋BA灢CQDs的红外光谱图、XPS能

谱图及高分辨B1s谱.
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2.2暋碳量子点的光学特性

通过紫外吸收光谱和荧光光谱对BA灢CQDs的光
学性质进行表征.由图3(a)可知,BA灢CQDs溶液在自
然光下呈淡黄色.在360nm紫外光照下呈现明亮的
蓝色.其紫外吸收光谱在298nm和340nm处有两个
明显吸收带,这与Tetsuka等[30]报道的水热氧化石墨
烯还原法制备碳量子点的方法相似.通常,298nm处
的吸收峰为芳香族化合物sp2 的毿-毿* 跃迁和C=O
的n-毿* 跃迁[31].340nm处的吸收峰是由表面态捕
获激发态能量造成的[32].另外,研究中分别以298nm
和340nm的紫外光为激发源,测量了BA灢CQDs的荧
光发射光谱,研究发现BA灢CQDs的发射波长具有激
发相关性.当激发波长为298nm或340nm时,最大
发射波长为374nm或435nm.为了进一步研究所制
备的BA灢CQDs的光学性能,研究中测量了激发波长
由270nm增加到400nm对应的荧光发射光谱,结果
如图3(b)所示.随着激发波长的增加,374nm处的荧
光发射峰强度先增加后减小,435nm处的荧光发射峰
强度单调减小,其发射峰位置没有偏移.这与其他已
报道的碳量子点不一致[33灢35].此外,BA灢CQDs的量子
产率采用文献报道的方法进行测试[36].通过计算BA灢
CQDs量子产率为50.6%,高于所报道的同类型的量
子点[37,38],这可能是由于N,B原子的引入的结果.

(a)BA灢CQDs的荧光及紫外吸收光谱

(b)BA灢CQDs不同激发的发射光谱

图3暋BA灢CQDs的光学图谱

2.3暋pH 对BA灢CQDs响应的影响

为了建立一种高灵敏度和选择性的葡萄糖测
定方法,本研究首先探讨了溶液pH、离子类型和
葡萄糖浓度等环境因素对识别性能的影响.图4
(a)展示了不同的pH 值下BA灢CQDs的荧光强度
关系(激发和发射波长分别为298nm 和374nm).
由此可以看出,BA灢CQDs具有pH 依赖性.当pH
介于4~9之间,BA灢CQDs展现出强烈的荧光,而
在pH<2或pH>10条件下,荧光几乎完全淬灭.
这一现象与之前的报道一致[39].此外,葡萄糖淬灭

BA灢CQDs的荧光强度也与pH 有关.在低pH 值
下,葡萄糖的加入能够增强 BA灢CQDs的荧光.然
而,在高pH 值下,其荧光被淬灭.因此,所制备的

BA灢CQDs具有两种对葡萄糖的响应模式.

(a)不同pH 下BA灢CQDs及BA灢CQDs+Glu
的荧光强度

(b)不同pH 下BA灢CQDs的Zeta电位

图4暋pH 对量子点的荧光强度

及Zeta电位的影响

为了进一步研究量子点在不同pH 下对葡萄

糖的响应机理,研究中对BA灢CQDs的表面电荷进

行测试.由图4(b)可知,BA灢CQDs的Zeta电位随

着pH 的增加而降低.pH 为1.0~3.0时,BA灢
CQDs表面酰胺基团和吡啶衍生物质子化产生大

量正电荷[40].当pH 大于3.0时,BA灢CQDs的Ze灢
ta电位为负,可能是由于BA灢CQDs表面羧基去质

子化.当 pH 大 于 8.0 时,硼 酸 基 团 减 少,BA灢

·57·



陕西科技大学学报 第40卷

CQDs的Zeta电位进一步降低.这是由于随着pH
的升高,硼酸基团在水中逐渐以非离子三角锥形向

具有带负电的四面体硼酸盐形式转化而造成[41].
因此,单硼酸盐可以与水溶液中的多醇化合物形成

显著稳定的共价键[42].
针对BA灢CQDs对葡萄糖的双响应模式,通过

DFT计算对碳量子点的表面的静电势进行了分

析,从而研究不同pH 值下BA灢CQDs与葡萄糖之

间的电子转移情况.研究中碳量子点的分子模型采

用了典型单层氧化石墨烯结构,边缘含有大量的-
OH 和-COOH.图5(a)~(c)为不同pH 下BA灢
CQDs最稳定的结构.图5(d)~(i)为BA灢CQDs结

合葡萄糖之前和之后的静电势等值面.正电性和负

电性在等值面上分别用蓝色和红色表示.同时,蓝
色等值面代表结构中的缺电子区域(红色代表富电

子区域).此外,颜色越深也表明静电势越高.
由图5(d)~(f)可知,BA灢CQDs在不同pH 下

的静电势等值面差异较大.随着pH 的增加,静电

势等值面的颜色由蓝色变为红色.如表1所示,对
应的平均静电势分别为2.40eV、-0.50eV 和-
1.90eV.静电势的变化趋势与Zeta电位试验结果

一致.结果表明,BA灢CQDs的电子含量逐渐丰富.
同时,由图5(g)~(i)可知,BA灢CQDs结合葡

萄糖后在不同pH 下静电势等值面也有较大的差

异.如表1所示,对应的平均静电势分别为2.28
eV、-0.46eV、-1.82eV.

此外,在相同pH 条件下,BA灢CQDs结合葡萄

糖后静电势等值面的颜色较 BA灢CQDs浅,表明

BA灢CQDs与葡萄糖之间有较为明显的电荷转移作

用.pH<3时,平均静电势的差值为-0.12eV.这
意味着量子点周围的电子云密度增加,导致荧光强

度增加.在高pH 下,平均静电势之差分别为0.04
(3<pH<8)和0.08(pH>8)eV.由于量子点的电

子云密度高,量子点间的电子转移导致荧光强度降

低.由此可能导致BA灢CQDs对葡萄糖具有两种响

应模式.

(a)pH<3时BA灢CQDs的稳定结构

(b)3<pH<8时BA灢CQDs的稳定结构

(c)pH>8时BA灢CQDs的稳定结构

(d)pH<3的BA灢CQDs

(e)3<pH<8的BA灢CQDs

(f)pH>8的BA灢CQDs
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(g)pH<3时BA灢CQDs+Glu

(h)3<pH<8时BA灢CQDs+Glu

(i)pH>8时BA灢CQDs+Glu

图5暋不同pH 下,BA灢CQDs的可能结构式及

BA灢CQDs与BA灢CQDs+Glu静电势等位面

表1暋不同pH下,BA灢CQDs和BA灢CQDs+
葡萄糖平均静电势

Meanelectrostaticpotential
/eV

BA灢CQDs BA灢CQDs+Glu

Differenceof
electrostatic
potential/eV

pH<3 2.40 2.28 -0.12
3<pH<8 -0.50 -0.46 0.04
pH>8 -1.90 -1.82 0.08

2.4暋BA灢CQDs对葡萄糖的选择性

通常,选择性是评估化学传感器性能的一个非常
重要的参数,特别是对于在生物医学样本中具有潜在
应用的生物传感器[43].本文研究了在酸性和碱性环境
下,BA灢CQDs对葡萄糖的选择性.图6(a)为pH2.0
下,不同金属离子、阴离子及氨基酸等对BA灢CQDs荧
光强度的淬灭比率(F0-F)/F0,其中F和F0 分别为
葡萄糖存在和不存在下BA灢CQDs的荧光强度.选择

上述物种是由于这些物质通常与人类血清中的葡萄
糖共存[44].研究表明,几乎所有的金属离子对荧光强
度都表现出严重淬灭效果,特别是Al3+和部分过渡金
属离子(Hg2+、Ag+、Ni2+、Cu2+、Fe3+、Cr3+)的淬灭效
应.主要由于这些离子与BA灢CQDs之间产生强配位

作用,从而导致发色团的电子密度降低.同时,由图6
(a)插图可知,100毺M的EDTA 可以作为掩蔽剂消除

金属离子对葡萄糖检测的干扰.
考虑到BA灢CQDs对葡萄糖的双重响应模式,在

pH8.5的条件下也进行了选择性评价.与酸性条件

下选择性研究不同,在较高的pH下,大多数重金属离

子水解沉淀,这对识别更加有利.图6(b)显示了不同

干扰物对BA灢CQDs的淬灭效果,其中包括各种氨基

酸及离子.结果表明仅有葡萄糖对荧光强度的淬灭作

用最为显著,这可能是由于BA灢CQDs中的硼酸基团

对碳水化合物的邻二羟基具有较高的亲和力.此外,
在含有葡萄糖和其他干扰物的混合物中测试了BA灢
CQDs的选择性和识别效率.添加各种干扰物质不影

响葡萄糖对荧光强度的淬灭作用.因此,BA灢CQDs具

有较高的选择性,可以在高pH条件下有效地检测混

合物中的葡萄糖.

(a)酸性条件

(b)碱性条件

图6暋BA灢CQDs对相同浓度

离子的选择

2.5暋检测灵敏度分析

基于以上结果,研究了BA灢CQDs在酸性和碱

性环境下对葡萄糖的检测灵敏度.在BA灢CQDs溶

液中加入0~500毺M 不同浓度的葡萄糖后,BA灢
CQDs溶液的荧光强度变化如图7所示.由图7(a)
可知,在pH9.0时,BA灢CQDs的荧光强度随着葡

萄糖浓度的增加而逐渐降低.(F0-F)/F0 与葡萄

糖浓度的关系如图7(b)所示.(F0-F)/F0 在葡萄
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糖的低浓度范围内快速增加,当葡萄糖浓度高于

100毺M 时,(F0-F)/F0 变化趋于稳定.在5 ~
100毺M 范围内,(F0-F)/F0 与葡萄糖浓度呈良

好的线性关系.线性方程为(F0-F)/F0=821.53
CGlu+914.815,相关系数为0.998(n=5).检测限

为0.31毺M.表2列出了BA灢CQDs与一些非酶葡

萄糖生物传感器的比较.结果表明,BA灢CQDs具有

良好的灵敏度和选择性,在葡萄糖的检测中具有很

好的应用前景.

(a)pH9.0下BA灢CQDs/Glu的荧光光谱

(b)pH9.0下(F0-F)/F0 与葡萄糖浓度的关系

(c)pH4.0下BA灢CQDs/Glu的荧光光谱

(d)pH4.0下(F0-F)/F0 与葡萄糖浓度的关系

图7暋BA灢CQDs对不同浓度葡萄糖的响应

图7(c)为pH 为4.0时,BA灢CQDs在不同浓

度葡萄糖溶液中的荧光光谱.荧光强度随着葡萄糖

浓度的增加而略有增加.由图7(d)可知,当葡萄糖

浓度0~300毺M 时,(F0-F)/F0 随葡萄糖浓度的

增大出现显著下降,表现出良好的线性关系.线性

方程为:(F0-F)/F0=2272.308-76.098CGlu,相
关系数为0.982(n=5).由于线性关系较差,可能

会影响葡萄糖分析的准确性.检测限为10.7毺M,
远高于表2中总结的数据.结合选择性结果,表明

酸性条件不适用BA灢CQDs对葡萄糖的检测.
表2暋不同传感器的葡萄糖含量分析对比

Method System
Detectionlimit

/M

Electrochemical[45] Diamond
nanoparticles

15.0暳10-6

Electrochemical[46] NiCo2O4@PANI 3.8暳10-7

Electrochemilu
minescence[47] CdTeQDs/AuNPs 5.3暳10-6

Fluorescence[48] CdSeQDs/Boronicacids 1.0暳10-4

Fluorescence CQDs/Boronicacid 3.1暳10-7

3暋结论

本文通过一步水热法热解柠檬酸和 mAPBA,
成功制备了一种新型硼酸功能生物传感器 BA灢
CQDs.在374nm 处具有较强的荧光、高稳定性和

高量子产率.同时,BA灢CQDs在酸性和碱性条件下

对葡萄糖具有双重响应.通过 DFT 确定了 BA灢
CQDs和葡萄糖之间的电子转移机制.此外,BA灢
CQDs在高pH 条件下,对葡萄糖具有高灵敏度和

高选择性,其荧光强度与葡萄糖浓度呈现出良好的

线性关系.在传感、生物医学诊断和环境监控等应

用具有潜在的应用价值.
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丝素蛋白气凝胶/聚羟基聚氨酯类玻璃高分子
复合材料的制备及其性能研究

邓暋依,冯子昊,杨正心,赵暋伟*,徐永建,倪永浩

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:类玻璃高分子是一种结合热固性高分子和热塑性高分子特性的新型高分子材料.近年

来已有研究将含有可逆动态键的类玻璃高分子作为基体来制备高性能的新型复合材料.然而

还未有关于类玻璃高分子/天然动物纤维复合材料的报道.因此,利用丝素蛋白气凝剂本身的

多孔结构特性,结合高效的原位聚合技术,首次在丝素蛋白气凝胶中原位合成了聚羟基聚氨酯

类玻璃高分子(PHU).实验结果表明,所得复合材料不仅具有优异的力学性能,且具有自愈合

以及形状记忆等智能特性.值得注意的是,复合材料在室温下可实现化学组分全回收再利用.
这一研究不仅扩展了类玻璃高分子在复合材料中的应用范围,而且为制备高性能丝素蛋白气

凝胶复合材料提供一种简单且高效的策略.
关键词:丝素蛋白气凝胶;类玻璃高分子;形状记忆;自愈合;可回收
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Studyonpreparationandpropertiesofsilkfibroin
aerogel/polyhydroxyurethanevitrimercomposites
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Abstract:Vitrimerisanewtypeofpolymermaterialthatcombinesthepropertiesofthermo灢
settingandthermoplasticpolymers.Inrecentyears,therehavebeenstudiesusingvitrimer
polymerscontainingreversibledynamicbondsasamatrixtopreparenewhigh灢performance
compositematerials.However,therearenoreportsaboutvitrimerpolymer/naturalanimalfi灢
bercompositematerials.Therefore,thisarticletakesadvantageoftheporousstructurechar灢
acteristicsofsilkfibroinaerogelitself,combinedwithefficientin灢situpolymerizationtechnol灢
ogy,forthefirsttime,apolyhydroxyurethane(PHU)vitrimerwassynthesizedinsituinthe
silkfibroinaerogel.Theexperimentalresultsshowthattheobtainedcompositematerialsnot
onlyhaveexcellentmechanicalproperties,butalsohaveintelligentcharacteristicssuchas
self灢healingandshapememory.Itisworthnotingthatthecompositematerialscanbefully
recycledofchemicalcomponentsandreusedatroomtemperatureThisresearchnotonlyex灢
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pandstheapplicationrangeofvitrimerincomposites,butalsoprovidesasimpleandefficient
strategyforpreparinghigh灢performancesilkfibroinaerogelcomposites.
Keywords:silkfibroinaerogel;vitrimer;shapememory;self灢healing;recyclable

0暋引言

类玻璃高分子(vitrimer)是一种介于热塑性高

分子和热固性高分子之间的新型高分子材料[1].其
具有与热固性高分子类似的化学交联网络,但由于

网络中含有可逆共价键,使得其在高温下能够发生

快速的化学键交换反应,从而使材料展现出热塑性

高分子的可再加工特性.
自2011年Leibler等[2]首次以双酚 A 二缩水

甘油醚与脂肪酸/酸酐在酯交换催化剂(醋酸锌,乙
酰丙酮锌)作用下形成了含有动态共价键交联网络

的环氧树脂以来,一系列基于不同化学交换反应体

系的vitrimer材料,如环氧树脂类玻璃高分子[3]、
聚羟基聚氨酯类玻璃高分子[4]、聚酰亚胺类玻璃高

分子[5]和聚碳酸脂类玻璃高分子[6]逐渐得到报道.
与此同时,许多新型的vitrimer基复合材料已经通

过使 用 不 同 的 增 强 材 料 如 纳 米 颗 粒[7]、碳 纤

维[8,9]、玻璃纤维[10]以及植物纤维[11,12]来得到证

明.这些复合材料不仅具有类似于热固性高分子基

复合材料的优异力学性能,且具有形状记忆,自愈

合以及再加工等特性.然而,以类玻璃高分子为基

体,动物纤维为增强材料的绿色智能复合材料还未

有研究.
蚕丝是自然界内产量最大的动物天然高分子,

其主要由丝素蛋白(70~80wt%)和丝胶蛋白(20
~30wt%)组成[13].由于丝素具有良好的生物相

容性、生物降解性以及易于功能化的特点,已经被

广泛应用于生物医药[14]、传感器[15]以及储能材

料[16]等领域.丝素蛋白气凝胶是蚕丝通过简单的

脱胶处理(尿素水溶液)和冷冻干燥制备而来的生

物质 气 凝 胶[17].相 比 于 传 统 的 无 机/有 机 气 凝

胶[18],丝素蛋白气凝胶不仅具有低密度、高孔隙率

以及高比表面积等特性,而且无毒,具有良好的生

物相容性以及生物可降解性[19].
目前,丝素蛋白多与增强材料纤维素[20]、增塑

剂聚乙二醇[21]以及功能材料如二氧化硅[22],硅烷

耦合剂[23]等合成制备出功能性丝素蛋白气凝胶.
以赋予气凝胶更优异的机械性以及更广泛的应用

范围.但由于其他材料的添加,削弱了丝素蛋白的

生物可降解性和生物相容性等优势.因此,将类玻

璃高分子与丝素蛋白气凝胶复合,不仅可以保留丝

素蛋白气凝胶的原始优势,也可大大提高其应用价

值.

基于以上背景,本研究利用丝素蛋白气凝胶本

身的多孔结构特性,在无需化学改性和使用催化剂

的条件下,以双(六元环碳酸脂)与含不同伯胺数量

的三(2灢氨基乙基)胺,生物质二胺Priamine1074
为原料,实现了在丝素蛋白气凝胶三维网络结构中

原位合成聚羟基聚氨酯类玻璃高分子(PHU),首
次制备了一系列新型的丝素蛋白气凝胶/聚羟基聚

氨酯类玻璃高分子(SFA/PHU)绿色智能复合材

料.所得材料不仅具有优异的力学性能,而且具有

良好的自愈合和形状记忆特性,此外,在室温条件

下能够实现化学组分全回收再利用.这一简单且高

效的方法为制备高性能丝素蛋白气凝胶复合材料

提供了新的策略,同时也扩展了类玻璃高分子在复

合材料中的应用范围.

1暋实验部分

1.1暋实验药品

蚕茧,购自西北蚕桑基地;碳酸二苯酯(99%),
上海麦克林生物化学技术有限公司;二(三羟甲基

丙烷)(98%),上海麦克林生物化学技术有限公司;
双(六元环碳酸酯)(BCC),自制;生物质二胺(Pri灢
amine1074),禾大化学品(上海)有限公司;三(2灢
氨基乙基)胺(97%),上海麦克林生物化学技术有

限公司;二氯甲烷(99.5%),天津大茂化学试剂厂;
乙醚(99.5%),国药集团化学试剂有限公司;四氢

呋喃(THF)(99.5%),天津大茂化学试剂厂;尿素

(99%),天津大茂化学试剂厂;无水氯化钙(96%),
天津大茂化学试剂厂;无水乙醇(99.7%),天津大

茂化学试剂厂;二甲基亚砜(99.5%),天津大茂化

学试剂厂;正丁胺(98%),上海阿拉丁生化技术有

限公司.

1.2暋丝素蛋白气凝胶的制备

室温下,称量一定质量的生丝,放入配好的8
mol/L的尿素溶液中,缓慢升温至90曟加热3h;
然后用去离子水充分洗涤脱胶蚕丝,在40曟的烘

箱中烘干至质量稳定.利用氯化钙、乙醇和水的三

元溶剂(三者的摩尔比为1暶2暶8)溶解脱胶后的

蚕丝,用恒温振荡器在80曟下摇动2h.将溶解后

的丝素蛋白溶液放入透析袋中,透析3天以除去氯

化钙和乙醇;然后经冷冻干燥制备出丝素蛋白气凝

胶(SFA)(如图1所示)[24],表明制备出的丝素蛋

白气凝胶具有轻质性和一定的强度支撑性.

·28·



第1期 邓暋依等:丝素蛋白气凝胶/聚羟基聚氨酯类玻璃高分子复合材料的制备及其性能研究

(a)SFA放在蒲公英上 (b)、(c)SFA 在承重50g砝码后

的前后变化.

图1暋SFA 的宏观表征图

1.3暋双(六元环状碳酸酯)(BCC)的合成

在500mL双口圆底烧瓶中装入二(三羟甲基丙

烷)(20g,79.8 mmol)和 碳 酸 二 苯 酯(86g,400
mmol),在140曟条件下反应48h.反应结束后,将产

物冷却至室温,并用乙醚洗涤三次,以除去未反应的

碳酸二苯酯,在四氢呋喃(THF)中重结晶后,真空干

燥24h以获得BCC白色晶体(11.5g,57.5%)[25].

1.4暋性能测试与表征

1.4.1暋傅里叶红外表征

使用德国布鲁克TENSORII进行傅里叶红外表

征(FT灢IR).将被测样品与干燥的 KBr在玛瑙研钵内

研磨成粉末,在压片机上压成透明薄膜,放入傅里叶

红外光谱仪中测试,波数范围为500~4000cm-1.
1.4.2暋形貌表征

使用扫描电子显微镜(Vega3SBH)对材料的

平面和截面进行表征,观察截面时,首先将样品在

液氮下冷冻,然后从中间脆断.在测量之前所有样

品都需要喷金60s.
1.4.3暋力学性能测试

采用伺服材料多功能高低温控制试验机进行测

量,所有样品的拉伸速度为20mm/min.将所有复

合材料裁成矩形(40mm暳5mm).为了防止水分破

坏氢键,应尽快测量样品,并至少测量3个样品.
1.4.4暋玻璃化转变温度测试

采用差示扫描量热仪(DSC灢Q2000)对样品进

行玻璃化转变温度测试.将所有样品以10曟/min
的速度加热到150曟,等温3min;以10曟/min的

速度冷却至-40 曟,等温5min;然后加热到150
曟.显示的所有数据均取自第二个加热坡道.
1.4.5暋动态力学分析

使用动态力学分析仪(DMA Q800)对样品进

行动态热力学分析测试.升温速率是3 曟/min从

-50曟~100曟,样品尺寸为20mm暳3mm,测
试频率为1Hz.
1.4.6暋应力松弛实验

采用动态力学分析仪(DMA Q800)对样品进

行应力松弛实验.样品在60 曟条件下,恒定应变

3%条件下测试样品应力松弛.
1.4.7暋自愈合测试

采用偏光显微镜(OlympusBX51,日本)观察样品

的自愈合程度,用裁刀将样品划一个裂痕在500g砝码

的压力下分别热压5s,10s后观察裂痕的愈合情况.

2暋结果与讨论

2.1暋聚羟基聚氨酯类玻璃高分子的合成和复合材

料的制备及形貌表征

聚羟基聚氨酯类玻璃高分子(PHU)是双六元环

碳酸脂(BCC)、生物质二胺Priamine1074以及交联

剂三(2灢氨基乙基)胺(TREN),在无催化剂的条件下,
通过快速的加聚反应所合成,如图2所示.

图2暋聚羟基聚氨酯类玻璃高分子

的反应机理图

图3是丝素蛋白气凝胶/聚羟基聚氨酯类玻璃

高分子复合材料(SFA/PHU)的制备流程图.首

先,将单体BCC,Priamine1074以及 TREN 溶解

在CH2Cl2 中制备得到均相溶剂,然后将溶剂滴涂

在丝素蛋白气凝胶中.由于丝素蛋白气凝胶的多孔

结构特性,使得溶剂快速均匀分散在整个气凝胶

中.将所得材料放在室温下预聚12h,随后在热压

机上(120曟,4MPa)热压12h以确保完全交联和

溶剂去除.在保持总伯胺浓度不变的情况下,本文
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通过改变Priamine1074:TREN的比例制备得到

一系列丝素蛋白气凝胶/聚羟基聚氨酯类玻璃高分

子复合材料,并命名为SFA/PHUx暶y(x暶y=[Pri灢
amine1074]暶[TREN]=1/0,1/0.5,1/1,0.5/1
和0/1).

图3暋SFA/PHU 复合材料的制备流程图

图4是对SFA和SFA/PHU复合材料的微观

形貌表征.由图4可以清楚地看出,SFA 具有高孔

隙率且孔径达微米级别(如图4(a1)~(e1)所示),
这种多孔结构有利于单体的均匀分散.以 SFA/
PHU1暶0复合材料为例,当BCC与Priamine1074
单体在SFA 中原位聚合后,由于 PHU 完全地填

充了SFA的多孔结构,使样品微观形貌呈密实的

内部结构(如图4(a2)~(e2)所示).通过平面图上

的细长纤维和截面图中的颗粒,能清楚地看出

SFA在复合材料内均匀分布.

(a1)~(c1)SFA的表面图 (a2)~(c2)SFA/PHU1暶0的表

面图 (d1)~ (e1)SFA 的 截 面 图 (d2)~ (e2)SFA/

PHU1暶0的截面图 (f1)SFA样品图 (f2)SFA/PHU1暶0样

品图

图4暋SFA 和SFA/PHU1暶0

的SEM 图

进一步对丝素蛋白气凝胶以及SFA/PHU 进

行了红外谱图分析(如图5所示).SFA 在1524
cm-1和1649cm-1处呈现出蛋白质的酰胺I带和

酰胺II带的特征伸缩峰.随着PHU在丝素蛋白气

凝胶中的原位合成,所得的SFA/PHU 复合材料

在1700cm-1处呈现出氨基甲酸酯键的 C=O 伸

缩振动峰以及在3310cm-1的游离 O-H 伸缩振

动峰.通过红外谱图和 SEM 表征分析,表明了

BCC,Priamine1074以及 TREN 单体在SFA 孔

隙内成功原位合成了聚羟基聚氨酯类玻璃高分子.

图5暋SFA、PHU1暶0和SFA/PHU的红外光谱图

另外,对所有样品进行化学稳定性测试,将所

有SFA/PHU 复合材料和 PHU1暶0浸泡在 H2O、
二甲基亚砜(DMSO)、四氢呋喃(THF)和乙醇四

种不同极性溶剂内.浸泡24h后,其润胀表征结果

如图 6 所 示.由 图 6 可 知,PHU1暶0 在 DMSO、
THF、乙醇中均有润胀,特别在 THF中体积变化

率高达300%.而所有复合材料在 H2O 和乙醇中

均未出现润胀,在 DMSO 和 THF中有一定程度

的润胀,但样品保持完整且体积变化率较小.通过

润胀实验很好地证明了SFA/PHU 复合材料具有

良好的化学稳定性.

(a1)~ (a2)PHU1暶0润 胀 前 后 的 样 品 图 (b1)~ (b2)SFA/

PHU1暶0润胀前后的样品图 (c1)~(c2)SFA/PHU1暶0.5润胀前

后的样品图 (d1)~(d2)SFA/PHU1暶1润胀前后的样品图 (e1)

~(e2)SFA/PHU0.5暶1润胀前后的样品图 (f1)~(f2)SFA/

PHU0暶1润胀前后的样品图

图6暋PHU1暶0、SFA/PHU在不同溶剂中的润胀
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2.2暋复合材料的力学性能

在室温条件下,通过单轴拉伸测试对 SFA/

PHU的力学性能进行了评估,其结果如图7所示.
相比于丝素蛋白气凝胶,SFA/PHU均展现出了优

异的力学性能.由于蚕丝在脱胶过程中,丝素蛋白

肽链会发生断裂以及相对分子质量降低,使丝素蛋

白气凝胶的三维网状结构不够稳定,从而导致其力

学性能差(拉伸断裂强度仅为3.9MPa).同时,随
着PHU在丝素蛋白气凝胶的多孔结构中原位合

成,SFA/PHU1暶0 相较 PHU1暶0 强度增加了 5.1
MPa,断裂韧性增加25.8 MJ/m3,杨氏模量增加

0.22GPa,说明在 PHU 中添加增强材料SFA 能

有效提高PHU 的力学性能.这是由于PHU 与丝

素蛋白气凝胶之间的氢键相互作用所导致的.随着

交 联 剂 TREN 的 添 加 ([Priamine 1 074]/
[TREN]的摩尔比从1/0到0.5/1),复合材料的断

裂强度从7.3MPa增加至42.6MPa,断裂伸长率

从595.1%降低至7.2%,杨氏模量从0.23GPa增

加至11.32GPa,而断裂韧性随着 TREN 的增加

从32.9 MJ/m3 降至1.9 MJ/m3.当[Priamine1
074]/[TREN]的摩尔比为0/1时,由于复合材料

太脆,难以对其进行力学性能的表征.当[Priamine
1074]/[TREN]的摩尔比为 1/1 和 0.5/1 时,

SFA/PHU的机械性能可以与刚性复合材料相媲

美,尤其当[Priamine1074]/[TREN]的摩尔比为

0.5/1时,所得复合材料的拉伸断裂强度和杨氏模

量达到最大,分别为42.6MPa和11.32GPa.这是

由于SFA三维网络中PHU 的交联度随着交联剂

TREN的增加而发生改变,使复合材料从韧性转

变为刚性.因此,本文通过改变交联剂的添加量,制
备得到了一系列具有不同机械性能得SFA/PHU
复合材料.

(a)应力灢应变曲线

(b)抗拉强度和断裂伸长率

(c)杨氏模量

(d)韧性

图7暋SFA、PHU1暶0和SFA/PHU 的

力学性能

动态热力学分析(DMA)和应力松弛测试是检验

类玻璃高分子材料粘弹性和流变性的重要参数.本文

根据三胺含量的不同,选择三种典型的复合材料

SFA/PHU1暶0、SFA/PHU1暶0.5和SFA/PHU0.5暶1进行

动态热力学分析.由图8(a)的储能模量(E曚)、图8(b)
损耗模量(E)和图8(c)的损耗因子(tan毮)可以看出,交
联剂三胺的添加,对复合材料的动态力学性能有很大

的影响.三胺含量越多,其复合材料在弹性变化时的

储能模量和损耗模量越小,说明加入交联剂后复合材
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料由弹性变为刚性,材料的粘性也有所下降.由损耗

因子曲线可以看出,复合材料的玻璃化转变温度(Tg)
从24曟增加至50曟.说明加入三胺后,复合材料的

交联密度有所增加.

(a)SFA/PHU的储能模量与温度的关系

(b)SFA/PHU的损耗模量与温度的关系

(c)SFA/PHU的tan毮与温度的关系

图8暋SFA/PHU 的动态热力学曲线

另外,通过应力松弛实验反映 SFA/PHU 复

合材料的酯交换速率.由图9可知,复合材料在60
曟条件下松弛到初始模量的1/e所需要的时间分

别为25s、100s、140s,交联剂三胺含量越多,松弛

时间越长.说明随着三胺含量的增加,影响了PHU
内部的酯交换反应,使复合材料内部应力的释放受

到阻碍,增加了应力松弛时间.

图9暋SFA/PHU 的应力松弛测试曲线

随后,通过差示扫描量热(DSC)进一步验证了

复合材料玻璃化转变温度(Tg).由曲线(如图10
所示)可以看出,随着交联剂 TREN 含量的增加,

SFA/PHU的 Tg从9 曟升至55 曟,这是交联聚

合物网络的典型趋势.这一结论与 DMA的结果相

同,同时也与此前的润涨性实验结果相吻合.

图10暋SFA/PHU 的差示扫描量热曲线

2.3暋形状记忆和重塑性表征

由于交联剂 TREN 的添加,促使 SFA/PHU
复合材料的机械性能具有极大了改善.同时,使得

材料具备了一系列智能性能,例如形状记忆、重塑

等特性.以强度和杨氏模量最高(42.6MPa,11.32
GPa)的SFA/PHU0.5:1为例(如图11所示),首先

将复合材料加热到120 曟,在高温状态下固定成

“螺旋暠形状,当温度降低到室温时形状可以保持不

发生变化.当温度再次升高到120曟,“螺旋暠快速

恢复到其原始的长条状.长条状的复合材料可以进

一步重塑为另一种形状(“U暠),固定后再通过相同

的“加热和冷却暠过程进行恢复.SFA/PHU0.5暶1复

合材料优异的形状记忆特性归因于类玻璃高分子

的动态共价网络,使其在受到高温刺激时发生转氨

基化反应,使样品在外力作用下容易发生形状变
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形.将变形样品冷却至25曟,变形的外应力被“锁
定暠,促使材料变形后的形状得以固定.当温度再次

升高时,复合材料网络通过快速释放锁定应力恢复

热力学平衡状态,使变形形状快速恢复到原来形

状.

图11暋SFA/PHU0.5:1的形状记忆

与重塑特性

2.4暋自愈合表征

另外,通过观察所制备样品表面划痕尺寸随时

间的变化(如图12所示),研究了复合材料的自修

复性能.在复合材料的表面划出一个50毺m 左右

裂纹,在160曟热压台500g砝码压力下分别热压

5s、10s后,用偏光显微镜观察表面划痕的变化.
结果表明,所制备的复合材料在10s后至少可以

愈合78%的裂缝宽度,表现出良好的自修复性能.
这归因于PHU内独特的共价交联网络,通过热压

加快了裂纹处氨基甲酸酯键与羟基之间快速而有

效的转氨基化反应.

(a1)~(c1)SFA/PHU1暶0的 自 修 复 图 像 (a2)~ (c2)

SFA/PHU1暶0.5的自修复图像 (a3)~(c3)SFA/PHU1暶1

的自修复图像 (a4)~(c4)SFA/PHU0.5暶1的自修复图像

(a5)~(c5)SFA/PHU0暶1的自修复图像

图12暋SFA/PHU 的划痕修复图

2.5暋聚羟基聚氨酯类玻璃高分子/丝素蛋白气凝

胶复合材料的降解回收及再利用

传统高分子难回收且容易造成环境污染,而本文

制备的SFA/PHU复合材料可以通过简单的化学浸

泡实现组分全回收再利用,以SFA/PHU1暶0复合材料

为例,PHU1暶0在24h内完全溶解在正丁胺内,而丝素

蛋白气凝胶保持完整.这是由于正丁胺为低沸点单官

能团伯胺,可以亲核攻击PHU1暶0中氨基甲酸酯的

C=O,并引起Priamine1074动态胺交换反应,导致

交联网络的完全解聚.回收的气凝胶在乙醇中洗涤以

除去正丁胺,然后在去离子水中置换多次,经冷冻干

燥可以获得完整的SFA(如图13(a)所示).
傅里叶红外谱图(如图13(b)所示)显示回收

的SFA在1524cm-1和1649cm-1呈现出酰胺带

伸缩峰,并且在1700cm-1处没有出现 C=O 峰.
表明SFA/PHU1暶0复合材料中的聚合物已被完全

去除.回收的SFA可以再次浸渍PHU 得到SFA/

PHU复合材料,从回收前后复合材料的应力应变

曲线(如图13(c)所示)可以看出,虽然回收后复合

材料断裂韧性降低(从595.1%降至274.2%),但
其拉伸断裂强度以及杨氏模量略有增加(从7.3
MPa增至8.9MPa,0.23GPa增至0.69GPa).这
一现象可能是由于回收过程中气凝胶二次冷冻干

燥,使得内部孔径塌陷所导致的.

(a)SFA/PHU1暶0的化学回收流程图

(b)样品在再处理前后的FT灢IR光谱
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(c)样品在再处理前后的应力应变曲线

图13暋SFA/PHU1暶0的回收降解

3暋结论

本文利用丝素蛋白气凝胶的多孔结构特性,在
无需化学改性和使用催化剂的条件下,首次制备了

一类基于丝素蛋白气凝胶的聚羟基聚氨酯类玻璃

高分子复合材料.所得材料不仅具有优异的力学性

能,而且还展现出良好的自愈合以及形状记忆等智

能特性.此外,复合材料在室温条件下可实现化学

组分全回收再利用.该研究不仅拓宽了类玻璃高分

子应用领域,而且还为制备高性能丝素蛋白气凝胶

复合材料提供一种新的策略.
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不同形貌钒酸锌的制备及其电化学性能研究

迟聪聪,白飞飞,王暋曌,张暋萌,屈盼盼,许暋馨

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 轻化工程国家级实验教学示范中心 陕西省造纸技术及特种纸品开发重

点实验室 中国轻工业纸基功能材料重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:钒酸锌微纳米材料功能丰富,具有稳定性好、化学活性高、可见光透过率高等特点.而

材料的性能及应用领域与其形貌、尺寸息息相关,因此,纳米材料的可控合成尤为重要.本研究

以偏钒酸钠、乙酸锌为原料,采用十二烷基硫酸钠(SDS)辅助水热法,制备出纳米盘、纳米棒、
微米花结构的钒酸锌.探究了表面活性剂、pH、水热温度及时间对其形貌的影响规律,并以不

同形貌钒酸锌为活性物质制备电极,研究不同形貌钒酸锌的电化学性能.结果表明,分散剂的

优化结果为SDS用量8%,较低pH 有利于盘状结构的生成,较高pH 利于棒状结构的生成,
当水热温度升高至180曟时,片状钒酸锌自组装形成微米花结构.通过比较纳米盘、纳米棒以

及微米花三种形貌钒酸锌的电化学性能,发现微米花结构的电化学性能最佳,其倍率性能为

64%,经1000次循环后的电容量保持率达86%.因此,微米花钒酸锌是作为超级电容器的潜

在材料.
关键词:钒酸锌;形貌;水热法;电化学性能

中图分类号:TB34暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationofdifferentmorphologiesofzincvanadate
anditselectrochemicalperformance

CHICong灢cong,BAIFei灢fei,WANGZhao,ZHANG Meng,QUPan灢pan,XUXin

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyand
SpecialtyPaper,KeyLaboratoryofPaperBasedFunctional MaterialsofChina NationalLightIndustry,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Zincvanadatemicro/nanomaterialsaremultifunctional,withgoodstability,high
chemicalactivity,andhighvisiblelighttransmittance.Thepropertiesandapplicationfieldsof
thematerialsarecloselyrelatedtotheirmorphologyandsize.Therefore,controllablesynthe灢
sisofzincvanadatemicro/nanomaterialsisparticularlyimportant.Inthisstudy,zincvana灢
datewithnanodisk,nanorodandmicronflowerstructurewaspreparedbySDSassistedhy灢
drothermalmethodwithsodium metanovadateandzincacetateasraw materials.Theeffect
ofsurfactant,pH,hydrothermaltemperatureandtimeonthemorphologyofzincvanadate
wereinvestigated.Theelectrochemicalpropertiesofzincvanadatewithdifferentmorpholo灢
gieswerestudiedbypreparingelectrodeswithdifferentmorphologiesasactivesubstances.
TheresultsshowthattheoptimaldosageofSDSis8%,andlowerpHisfavorableforthe
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formationofdiscoidstructure,whilehigherpHisfavorableforrod灢likestructure.Whenthe
hydrothermaltemperatureisraisedto180 曟,thelamellarzincvanadateself灢assemblesto
form micronflowerstructure.Comparedtothenano灢diskandnanorodmorphology,zincvan灢
adatewithflowermorphologyhasthebestelectrochemicalproperties,anditsratecapability
is64%.After1000cycles,thecapacitanceretentionrateofthemicronflowerisstill86%of
theinitialvalue.Therefore,zincmicronflowervanadateisapotentialmaterialforsuperca灢
pacitors.
Keywords:zincvanadate;morphology;hydrothermalmethod;electrochemicalperformance

0暋引言

与二元半导体不同,钒酸盐 (MVO)作为重要

的三元半导体,因钒元素神奇而多样的化学构造和

物理化学特性而广受关注[1,2].MVO中的 V-O多

面体与 M-O多面体互相嵌套在一起形成不同的晶

相[3],赋予钒酸盐微纳米半导体材料优异的性能,因
而在光学[4,5]、电化学传感器[6灢8]、锂离子电池以及催

化等领域展示了性能优势与巨大的应用潜力[2,9,10].
作为金属钒酸盐的一种,钒酸锌微/纳米材料

功能丰富,具有稳定性好、化学活性高、可见光透过

率高等特点[11灢13].材料的形貌和尺寸直接影响其性

能和应用领域,因此,钒酸锌微纳米材料的可控合

成尤为重要.目前,钒酸锌的主要存在形式有:
ZnV2O6、Zn2V2O7、Zn3V2O7 (OH)2 ·2H2O、
Zn3V2O8 等[14,15].

曹霄 峰 等[16]通 过 丁 胺 辅 助 水 热 法 制 备 了

Zn3V2O7(OH)2·2H2O纳米片,并探讨了其自组装

机理.Xia等[17]采用微波法快速合成具有多孔晶体

骨架的超长Zn3V2O7(OH)2·2H2O 纳米线,电化

学性能良好,且该方法在合成其他金属焦钒酸盐方

面具有潜力.Zhang等[18]未添加任何模板剂,通过水

热法制备了Zn3V2O7(OH)2·2H2O 纳米带,具有

较高的放电容量,可用作锂离子电池阴极材料.Miao
W 等[19]采用简单的甘氨酸辅助水热法,在120曟下

可通过纳米片自组装实现Zn3V2O7(OH)2·2H2O
微球的可控制备,并初步探讨了其光致发光特性.
Zhan等[20]利用超声法合成Zn3V2O7(OH)2·2H2O,
研究发现其具有较好的光催化活性.Butt等[21]采用无

模板法制备ZnV2O6,比电容380Fg-1氢储量1.32%
wt,在储能材料和蓝光电器件方面具有应用潜力.Wei
等[22]采用一锅法将Zn3V2O8 六角形纳米片直接锚固

在石墨烯片上,探讨了石墨烯与Zn3V2O8 重量比对材

料电化学性能的影响规律.
本文采用SDS辅助水热法,通过调控工艺条

件可制备出纳米盘、纳米棒、微米花结构三种不同

形貌的钒酸锌.探究了表面活性剂、pH、水热温度

及时间对其形貌的影响规律,并以不同形貌钒酸锌

为活性物质制备电极,研究不同形貌钒酸锌的电化

学性能.

1暋实验部分

1.1暋材料与试剂

乙酸锌、十二烷基硫酸钠(SDS)、氢氧化钠,购
自天津市有限责任公司;偏钒酸钠、聚乙烯吡咯烷

酮(PVP)、二氧化锰、N灢甲基吡咯烷酮,购自阿拉

丁.以上试剂均为分析纯试剂.去离子水采用实验

室超纯水/超纯水一体机(Milli灢Integral15,德国)
自制.

1.2暋钒酸锌的制备

按一定物质的量比分别称取偏钒酸钠、乙酸

锌.将偏钒酸钠、乙酸锌和SDS分别溶于去离子水

获得溶液 A、B、C,待溶解完全后将溶液 A 与溶液

B混合均匀,然后将溶液C慢慢滴加至上述混合液

中搅拌均匀,最后转移至反应釜并置于烘箱在一定

温度下反应一定时间.反应结束后取出冷却,样品

经6次无水乙醇和去离子水洗涤,离心分离后在

60曟烘箱中干燥12h,最终获得白色粉末样品保

存备用.

1.3暋分析表征

1.3.1暋扫描电子显微镜(SEM )
将试样在无水乙醇中超声分散15min后,用

一次性滴管移取一滴分散好的悬浮液于锡纸上,室
温下干燥1h.利用 VEGA灢3灢SBH 型扫描电子显

微镜进行微观结构分析,加速电压为10kV.
1.3.2暋X灢射线衍射仪(XRD )

试样晶型分析利用德国 BrukerD8灢Advance
型X灢射线衍射仪,测试条件:2毴范围10曘~70曘,扫
描速度0.1曘/s.
1.3.3暋紫外灢可见分光光度仪(UV灢Vis)

试样分析利用 Lambada25型紫外灢可见光分

光光度计,扫描波长范围为200~800nm.
1.3.4暋比表面分析仪(BET)

试样分析用 ASAP灢2460BET 比表面分析仪,
高纯 N2 作为吸附媒介,高纯 He作为载气,利用气

体吸附原理可进行等温吸附和脱附分析,获得样品

颗粒的比表面积大小与孔径分布.
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1.4暋电极的制备及其电化学性能分析

1.4.1暋电极的制备

分别称取质量比8暶1.5暶0.5的钒酸锌、乙炔

黑和聚偏氟乙烯,将其混合放入研钵研磨直至混合

均匀,再滴加2mLN灢甲基吡咯烷酮(NMP),调制成

浆状,涂于经过前处理的泡沫镍电极基体(浸于无水

乙醇中超声30min,除去表面的氧化物,然后放入

60曟烘箱处理12h),涂料面积约1cm2,质量约

2mg,置于80曟烘箱干燥12h,然后在5MPa下压

制3min得到所需电极.
1.4.2暋循环伏安测试(CV)

在固定的电压范围0~1V 内,确定扫描速率

为5~100m Vs-1,获得电流随电极电位变化的

曲线,即CV曲线,由此可以获得电极材料在电化

学反应过程中表现出的氧化还原反应和比电容量

等特性.
1.4.3暋恒流充放电测试(GCD)

在电 极 上 分 别 施 加 2 mA、4 mA、6 mA、
8mA、10 mA 大小的电流对电极进行充放电循

环,得到关于时间与电位变化的曲线,即 GCD 曲

线.循环稳定性测试是以 GCD 测试为基础,设置

GCD的循环次数为100~1000,通过计算拟合获

得电极材料的循环稳定性的曲线,即循环寿命.其
中比电容的计算公式为:

暋暋暋暋暋暋暋暋Cs=i暳殼t
m暳殼v

(1)

暋暋式(1)中:Cs为质量比电容(F/g),m 为电极材

料的的质量(g),殼t为放电时间(s),i为放电电流

(A),殼v为放电电压窗口范围(V).
1.4.4暋交流阻抗谱测试(EIS)

扫描频率范围为0.01~105 Hz,电流正弦波

幅值为5mV.在阻抗测试中,电荷转移阻抗(Rct)
能够比较全面地反映动力学过程,电荷转移阻抗

(Rct)越小,越有利于充放电的快速完成.

2暋结果与讨论

2.1暋分散剂对钒酸锌微观结构的影响

在pH=5、反应温度160曟、反应时间24h条

件下,采用不同分散剂所制备钒酸锌的SEM 图如

图1所示.由图1(a)可以看出,不添加任何分散剂

时,钒酸锌在高温高压下生长为片状和球状混合结

构;由图1(b)可以看出,当加入8%的聚乙烯吡咯

烷酮(PVP)时,生成纳米盘状结构的钒酸锌,并且

相互穿插,形成类似于花簇的结构;由图1(c)可以

看出,当散剂为8%的十二烷基磺酸钠(SDS)时,生
成颗粒尺寸更小的纳米盘,约为100nm.考虑到结

构的单一选择性与材料尺寸,后续实验选用 SDS

作为形貌控制剂.

(a)未添加暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)PVP

(c)SDS

图1暋采用不同分散剂获得钒酸锌的SEM 图

SDS用量对钒酸锌微观结构的影响结果如图2
所示.由图2(a)可以看出,当SDS用量为3%时,纳
米颗粒严重团聚;由图2(b)可以看出,当用量增加

至5%时,出现纳米盘结构,同时分散性相比于3%
有所改观;由图2(c)可以看出,进一步增加SDS用

量为8%时,纳米盘结构明显,同时分散性也比较良

好;由图2(d)可以看出,继续增加分散剂SDS用量

至10%时,产物中同时存在尺寸较大的片状结构与

尺寸较小的颗粒结构,且团聚现象明显.

(a)3%暋暋暋暋暋暋暋暋(b)5%

(c)8%暋暋暋暋暋暋暋暋(d)10%

图2暋不同SDS用量下获得钒酸锌

的SEM 图

不同SDS用量所制备钒酸锌的 XRD 谱图见

图3所示.由图3可知,随着SDS用量的增加,产
物Zn3(OH)2V2O7·2H2O 的晶相(JCPDS卡,卡
号50灢0570)在2毴=12.29曘处的衍射峰强度明显增

加,且衍射峰越来越尖锐.因此,在SDS用量为8%
时,可形成结晶最高,纯度最好的纳米盘钒酸锌结

构.
图4为SDS加入前后钒酸锌的红外谱图.由

图4可知,在480~1000cm-1范围内均出现数个

强峰,其中927cm-1处的峰是 V-O-Zn的对称

振动峰,479cm-1处的峰为 V-O-V 对称振动

峰;除此之外,3474cm-1和1618cm-1处都存在

着强烈的吸收峰,为 H2O 分子中 H-O-H 键的
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对称振动峰和弯曲振动峰,所有的吸收峰均与文献

[16]一致.由此可以得出,添加SDS并未影响样品

的结构特征.
综合上述结果,后续研究采用SDS用量8%.

图3暋不同SDS用量下获得钒酸锌的

X射线衍射图

图4暋纳米盘钒酸锌的红外谱图

2.2暋pH 对钒酸锌结构的影响

pH值会影响晶核表面的酸碱性质,从而改变沉

淀表面的质子分布,导致系统界面张力的变化,从而

引起晶体的各向异性生长.在反应温度160曟、时间

24h、SDS添加量8%条件下,不同pH 下所制备钒

酸锌的SEM图如图5所示.
由图5(a)可以看出,反应体系pH=5时,可得

到分散性良好的纳米盘结构;由图5(b)可以看出,
当加入 NaOH 调节pH=9时,产物结构不明显,
团聚现象较为显著;由图5(c)可以看出,pH=11
时,钒酸锌生长为棒状结构,并且呈现放射状黏连

在一起.因此,在pH=11时,可形成结构致密且直

径为50~100nm 的棒状结构.综上,在上述其他

条件相同的前提下,较低pH 有利于盘状结构钒酸

锌的生成,而较高pH 更适合棒状结构钒酸锌的生

长.

(a)pH=5暋暋暋暋暋暋(b)pH=9

(c)pH=11

图5暋不同pH 下获得钒酸锌的SEM 图

2.3暋反应温度对钒酸锌结构的影响

在pH=11、反应时间24h、SDS用量8%条件

下,控制反应温度.当温度由160曟升至180曟时,
制备钒酸锌的形貌由棒状变为花状(图6).图6(a)
的SEM 图放大倍数小,钒酸锌呈现蜂窝状.进一

步放大更高倍数后,在图6(b)中可以清晰观察到

栩栩如生的花状结构,由薄片状钒酸锌经拼插自组

装而成,且根据需要,片状钒酸锌在自组装过程中

会发生变形或弯曲形成花瓣.

(a)低倍数暋暋暋暋暋暋(b)高倍数

图6暋水热温度180曟下钒酸锌的SEM 图

2.4暋不同形貌钒酸锌的生长机理

在特定条件下,分散剂可以调控微纳米粒子,
临界堆积参数(CPP),从而影响其尺寸和形貌.当

CPP值为0~0.3时,主要存在球形胶束,利于球

状颗粒物的生成;当 CPP值为0.3~0.5时,表面

活性剂会衍变为椭球胶束、扁球胶束以及棒状胶

束,易于形成一维结构的纳米颗粒,如纳米棒、纳米

线等;当CPP=1时,表面活性剂以层状胶束为主,
可以诱导形成纳米片;CPP>1时,一般会组装为

反向球形、圆柱形胶束[23].具体如图7所示.
SDS在水溶液里分解形成Na+和C12H25SO4

- 基

团.在反应体系里,C12H25SO4
- 基团在静电作用下

吸引溶液中游离的Zn2+ ,大量Zn2+ 富集在表面活

性剂表面成核,生长为纳米盘结构的钒酸锌.当在

反应体系里引入氢氧化钠溶液,使SDS临界堆积

参数降至1/3~1/2,且溶液中大量羟基累积,抑制

SDS的水解与电离,钒酸锌成核不再聚集在极性
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基团周围,三个氧原子围绕硫原子易于形成四面体

结构,处于伸缩状态的十二烷基链,易于生长为棒

状胶束[23],引导钒酸锌形成棒状结构.随着温度升

高,发生奥斯特瓦尔德熟化,在片状钒酸锌发生自

组装形成花状结构的钒酸锌.不同形貌机理示意图

如图8所示.

图7暋表面活性剂形成胶束示意图

图8暋不同形貌钒酸锌的形成示意图

图9所示为纳米盘钒酸锌的紫外灢可见光谱.由图

9可以看出,钒酸锌在216nm和322nm处有两个明显

的峰,较宽的峰表明所制备的Zn3(OH)2V2O7·2H2O
具有纳米尺寸.在216nm处的第一个吸收峰是由于电

荷从氧到中心金属(V)离子的转变,锌与氧之间的电荷

转移导致在322nm处形成第二个吸收峰.上述结果证

实了氧和金属(Zn和V)离子之间存在相互作用.

图9暋纳米盘钒酸锌的紫外灢可见光谱图

2.5暋BET比表面分析

微纳米材料的比表面性能很重要,直接影响材

料的应用,因此有必要对所制备纳米盘、纳米棒、微
米花三种不同形貌钒酸锌的比表面积进行分析表

征.BET结果如图10所示.图中的吸附灢脱附等温曲

线均属于IV型,其中纳米盘、纳米棒和微米花结构

钒酸锌的比表面积依次为2.13m2g-1、7.15m2g-1

和62.781m2g-1.可见,微米花的比表面积相比于纳

米盘与纳米棒,具备更多的活性位点.

(a)纳米盘

(b)纳米棒

(c)微米花

图10暋不同形貌钒酸锌的吸附灢脱附等温曲线
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2.6暋电化学分析

2.6.1暋恒流充放电测试

超级电容器电极材料的比电容可以通过恒流充

放电(GCD)曲线计算.不同形貌钒酸锌在电流密度

为1~5Ag-1时的GCD曲线如图11所示.由图11
(a)可以看出,电压范围为0~0.25V,当电流密度为

1~5Ag-1,计算出纳米盘钒酸锌的比电容值分别

为225Fg-1、216Fg-1、200Fg-1、180Fg-1、128
Fg-1;由图11(b)可以看出,电压范围为-0.3~
0.35V,当电流密度为1~5Ag-1,计算出纳米棒钒

酸锌的比电容值分别为500Fg-1、458Fg-1、405F
g-1、350Fg-1、300Fg-1;由图11(c)可以看出,电
压范围为-0.1~0.4V,当电流密度为1~5Ag-1,
计算出微米花钒酸锌的比电容值分别为620Fg-1、
600Fg-1、540Fg-1、480Fg-1、400Fg-1.

通过比较不同形貌钒酸锌电极材料的比电容

发现,在电流密度为1Ag-1时,花簇结构电极材

料的比电容(620Fg-1)高于纳米棒(500Fg-1)和
纳米盘(225Fg-1)电极的比电容.主要原因可能

在于,与其他两种形貌相比,微米花结构的钒酸锌

具有比较大的比表面积,能够提供的活性位点相对

较多,可以充分与电解液接触,从而获得较大的比

电容.而纳米棒结构的比电容远远高于纳米盘的,
原因在于棒状结构可以加快离子穿梭距离,从而引

起比电容量衰减.
由图11(d)可以看出,三种材料在电流密度从

1Ag-1增大到5Ag-1时的比电容变化曲线.当电

流密度从1Ag-1到5Ag-1,盘状结构电极的比

电容保持率为56%,棒状结构电极还有60%的比

电容,而花状结构电极的比电容相比于初始值保留

了64%.因此证实相比于纳米棒、纳米盘结构的钒

酸锌电极材料,花簇结构的钒酸锌电极倍率性能较

佳.

(a)纳米盘钒酸锌的 GCD曲线

(b)纳米棒钒酸锌的 GCD曲线

(c)微米花钒酸锌的 GCD曲线

(d)不同电流密度下三种形貌钒酸锌的倍率曲线

图11暋三种形貌钒酸锌的 GCD曲线及不同

电流密度下钒酸锌倍率曲线

2.6.2暋交流阻抗测试

在5mV 交流电压,频率范围为0.01 Hz~
100K Hz条件下,不同形貌钒酸锌的阻抗如图12
所示.中频区间的半圆弧的直径反映电荷转移电阻

的大小,且中低频区域直线的斜率越大,电解质的

扩散速率越高.由奈奎斯特图辅助可知,纳米盘钒

酸锌电极的内阻(Rb)为5毟,电荷转移电阻(Rct)
为6毟;纳米棒钒酸锌电极的内阻(Rb)为3毟,电
荷转移电阻(Rct)为5毟,微米花钒酸锌电极的内

阻(Rb)为1毟,电荷转移电阻(Rct)为2毟.因此进

一步证明,微米花结构具有良好的导电性,适合用
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作超级电容器电极材料[24].

(a)不同形貌钒酸锌的阻抗图

(b)不同 KOH 浓度下微米花钒酸锌的阻抗图

图12暋阻抗图

2.6.3暋循环性能测试

在工作电极3Ag-1下不同形貌钒酸锌的比

电容循环性能如图13所示.由图13可知,在经历

了1000次的循环下,微米花电极材料的电容可保

支持初始值的86%.纳米棒钒酸锌电极经过1000
次循环后,比容量保持率约为81%,纳米盘钒酸锌

电极的保持率为50%,可见其稳定性较差.主要原

因是活性物质在循环过程中,钒酸锌层状结构材料

嵌入的水分子大量流失,导致结构快速坍塌,而引

起比容量衰减的.

图13暋不同形貌钒酸锌的比电容循环性能图

3暋结论

以偏钒酸钠、乙酸锌为原料,加入SDS并控制

水热条件,制备了纳米盘、纳米棒、微米花结构的钒

酸锌,并以不同形貌钒酸锌作为活性材料制备电

极,探究了其电化学性能.研究发现,在pH=5,反
应温度160曟,SDS用量8%时,形成纳米盘钒酸

锌;在160曟下调整pH=11时,钒酸锌从盘状转

变为棒状;在pH=11条件下控制水热温度180曟
时,片状钒酸锌发生自组装形成微米花结构.对钒酸

锌的电化学性能分析结果表明,纳米盘、纳米棒、微米

花结构的钒酸锌最大比电容值分别为225Fg-1、

500Fg-1、620Fg-1,且微米花的倍率性能为64%,
经过1000次循环,电容量依然保持初始值的86%,电
化学性能最佳.因此,微米花钒酸锌最具有成为电极

材料的潜力.
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含芴基Cardo环水性聚氨酯的制备
及其热性能研究
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摘暋要:以聚己内酯二元醇(PCL)为软段,二羟甲基丙酸(DMPA)为扩链剂,异佛尔酮二异氰

酸酯(IPDI)为硬段,合成了水性聚氨酯预聚体.通过进一步添加双酚芴(BPFL)反应合成一系

列含Cardo环水性聚氨酯(WPUS).利用傅里叶变换红外光谱、粒径、热重、力学、X灢射线衍射、
水接触角测定和纸张表面施胶等方法对制备的 WPUS的结构和性能进行表征.结果表明,当

WPUS的BPFL含量为3%时,WPUS乳液的粒径增大至95.21nm;膜的耐热性最大提高

31.36%;水接触角提升32.13%.不同乳液对纸张表面施胶后与未施胶纸张相比,WPUS3纸

张水接触角提升887.6%;抗张强度最大可达57.1N/mm2,提升46.41%;纸张耐折度最大可

达74次,比未施胶原纸高出60次.
关键词:双酚芴;水性聚氨酯;耐热;力学;纸张
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Abstract:Inthispaper,wesynthesizedWaterbornepolyurethaneprepolymer,usingPolycap灢
rolactone(PCL)assoftsegment,2,2灢Bis(hydroxymethyl)propionicacid(DMPA)aschain
extenderandisophoronediisocyanate(IPDI)ashardsegment.Then,addingbisphenolflu灢
orene(BPFL),Wesynthesizedaseriesofwaterbornepolyurethanes (WPUS)containing
Cardorings.Theirstructureswereconfirmedbyfouriertransforminfraredspectroscopy,ar灢
ticlesize,thermogravimetricanalysis,mechanics,X灢raydiffraction,watercontactanglemeas灢
urementandpapersurfacesizing.TheseresultsrevealedthattheBPFLcontentofWPUS
was3%,theparticlesizeoftheWPUSemulsionincreasesto95.21nm,theheatresistanceof
thefilmincreasesby31.36%,andthewatercontactangleincreasesby32.13%.Compared
withunsizingpaper,thewatercontactangleofWPUS3paperwasincreasedby887.6%after
differentemulsionswereappliedtothepapersurface,themaximumtensilestrengthcould
reach57.1N/mm2whichisincreasedby46.41%,andthemaximumfoldingresistanceofpa灢
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percouldreach74timeswhichis60timeshigherthanthatofungluedbasepaper.
Keywords:bisphenolfluorene;waterbornepolyurethane;heatresistance;mechanics;paper

0暋引言

水性聚氨酯(WPU)作为一种功能性环保材料,
具有软硬度可调、柔韧性好、粘结强度大等优良性

能[1,2],广泛应用于纸张、家具装饰、皮革涂层、染料、
汽车内材料粘接等领域[3灢5].因此,研究性能较好的

WPU已成为一个热门课题.但是当环境温度超过

80曟后,WPU材料一些重要的性能,比如拉伸强度、
弹性模量都会有不同程度的下降,限制了其作为功

能树脂方面的应用[6,7].WPU硬链段和软链段在热

力学上具有自发分离的倾向[8].硬链段聚集在一起,
形成许多微区,分布于软段相中,形成微相分离结

构.可以通过选择不同的嵌段和调节软硬段间的比

例对聚氨酯进行设计,从而合成出具有不同机械性

能及热性能的聚氨酯以适应不同的应用要求[9灢11].
双酚芴是一种含有 Cardo环骨架结构的双酚

类化合物[12灢14],常用于合成芴基环氧树脂、芴基苯

并噁嗪树脂和芴基聚酯树脂等,Cardo环骨架的引

入,可提高大分子的结构规整性和刚性链段占比,
提高材料的力学性能和耐热性[15灢17].基于此,本文

通过聚己内酯二元醇(PCL)、异佛尔酮二异氰酸酯

(IPDI)、二羟甲基丙酸(DMPA)、三羟甲基丙烷

(TMP)和双酚芴(BPFL)进行反应,制备了一系列

WPUS.通过傅里叶变换红外光谱对样品结构进行

表征,同时利用粒径、热重、力学、X灢射线衍射、水
接触角以及对纸张表面施胶等进行性能测试.并研

究了添加不同含量的 BPFL对 WPU 乳液和薄膜

结构和性能的影响.以期在耐高温涂料、造纸涂布,
耐高温胶黏剂,电子封装材料方面拓展其应用.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

1.1.1暋主要试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),拜耳(中国)有限

公司;聚己内酯二元醇(PCL,Mn=2000),济宁华

凯树脂有限公司;二羟甲基丙酸(DMPA)、三羟甲

基丙烷(TMP)、双酚芴(BPFL),上海阿拉丁试剂

有限公司;二月桂酸二丁基锡(DBTDL)、N灢甲基吡

咯烷酮(NMP)和三乙胺(TEA),天津市大茂化学

试剂厂;以上均为 AR.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪,德国

Bruke公司;ZetasizerNano灢ZS动态激光光散射仪,
英国 Malver公司;DV灢2灢PYO 型BROOKFIELD粘

度仪,美国brookfield公司;D8Advance型X灢射线衍

射仪,德国Bruke公司;AI灢7000灢NGD型伺服材料多

功能高低温控制试验机,高特威尔(东莞)有限公司;
DSA灢20型视频光学接触角,德国 KRUSS公司;
TGAQ500型热重分析仪,美国 TA 公司;S4800型

扫描电子显微镜,日本理学公司;JX灢X型纸张可勃

吸收 性 测 定 仪,杭 州 研 特 科 技 有 限 公 司;DCP灢
MIT135A电脑测控耐折仪,四川长江造纸仪器有限

公司;L&WSE灢062型抗张强度测定仪,埃登威自动

化系统设备有限公司.

1.2暋WPUS乳液的合成

采用自乳化法[18]合成水性聚氨酯.首先,将
PCL2000加入到装有机械搅拌的250mL三口烧

瓶中,在真空条件下脱水2h,然后将温度冷却至

80曟,再将计量好的PCL、IPDI和 DMPA 放入烧

瓶中.随后,将 DBTDL作为催化剂滴入系统中,2
h后,将计量好的BPFL和TMP加入烧瓶中,保持

温度不变并与预聚物混合以引发扩链反应,反应1
h后,将温度降至40曟,加入计量好的 TEA 开始

中和反应40min,同时加入 NMP以降低系统粘

度.随后,加入去离子水乳化混合物.最后,制备固

含量25%的淡蓝色半透明 WPUS乳液.具体配方

如表1所示,合成过程如图1所示.

图1暋水性聚氨酯(WPUS)的合成过程
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表1暋不同 WPUS乳液配方表

样品
原料

IPDI/g PCL/g DMPA/g TMP/g TEA/g Water/g m(双酚芴)/g (双酚芴)/% R
WPUS0 6.00 14.08 1.0 0.5 0.8 67 0 0 1.3
WPUS1 6.00 14.08 1.0 0.5 0.8 67 0.22 1.0 1.3
WPUS2 6.00 14.08 1.0 0.5 0.8 68 0.45 2.0 1.3
WPUS3 6.00 14.08 1.0 0.5 0.8 69 0.67 3.0 1.3

1.3暋胶膜的制备

将制备好的乳液(WPUS)分别取20g乳液倒
于聚四氟乙烯板中,在黑暗环境下自然干燥5d
后,继续在40曟的真空烘箱中干燥4d,分离取出
胶膜,待测.
1.4暋表征与测试

1.4.1暋傅里叶变换红外光谱仪(FT灢IR)
采用溴化钾压片法,将BPFL单体分子与溴化

钾压 片 进 行 测 试.采 用 ATR灢FT灢IR 方 法,将

WPUS乳 液 成 膜,烘 干 后 直 接 用 于 测 试,记 录

4000~500cm-1的红外吸收光谱.
1.4.2暋乳液储存稳定性

将相等的分散体放入离心管中,根据 ASTM
1849灢80标准以3000r/min的速度离心15min.
如果未发现破乳或沉淀,则认为分散体的保质期超
过6个月[19].
1.4.3暋粒径测试和粘度测试

用去离子水将分散体样品稀释至1000倍,进
行 粒 径 测 试.分 散 体 (WPUS)的 粘 度 在

BROOKFIELD粘度计(DV灢2灢PYO)中以60r/min
的速度在25曟下测量.
1.4.4暋X灢射线衍射(XRD)

将胶膜裁剪成一定的形状进行XRD测试.测试条
件为:扫描速度为5曘/min,扫描角度为10曘~60曘.
1.4.5暋力学测试

测量哑铃形 WPUS样品的拉伸性能,样品的尺
寸为50mm暳4mm,恒定速度设置为50mm/min.
(所有结果都是在室温下测试不低于五次的平均值).
1.4.6暋水接触角测试

将 WPUS样品裁剪成一定的形状测试其水接
触角.用注射器将一滴水滴到 WPUS表面,然后拍
摄瞬时照片并计算水接触角.
1.4.7暋热力学测试(TG)

将样品(3~5mg)放入干净的刚玉坩埚中,在
氮气气氛下,以10曟/min的升温速率从室温加热
至600曟获得分解数据.
1.4.8暋扫描电镜测试(SEM)

先使用液氮对样品进行脆断处理.再用导电胶
将其粘 贴 在 样 品 台 上,经 过 喷 金 处 理 后,采 用

S4800扫描电子显微镜对胶膜样品进行断面形貌
测试,加速电压为10kV.
1.4.9暋纸张性能测定

采用手工涂布方式,将定量的乳液稀释至千分

之五对纸张表面施胶.
纸张表面吸水值测定:按照 GB450裁取纸

样,进行吸水值测定;
水接触角测试:施胶纸张(20mm暳20mm)的

水接触角值是在 DSA灢20型视频光学接触角下测
量的(多次测试,取平均值);

耐折度测试:施胶纸张参照 GB/T457灢008进
行测定.

抗张强度测试:裁样,使用 L&WSE灢062型抗
张强度测定仪测定.

2暋结果与讨论

2.1暋FT灢IR分析

图2是 WPUS和双酚芴的红外光谱图.在双
酚芴谱图中3482cm-1处是-OH 的伸缩振动峰,
3023cm-1处对应 Ar灢H 的伸缩振动峰,芳环上 C
=C骨架的伸缩振动峰在1593cm-1附近出现.而
在 WPUS0和 WPUS3曲线中,3000cm-1以上均
无特征吸收峰,并且在2000~2500cm-1之间也
无特征吸收峰,表明在 N=C=O 与扩链剂的活性
氢反应完全后形成氨基甲酸酯键,说明-NCO 已
经反应完全;其次在1720cm-1附近处都出现尖锐
的特征吸收峰,为氨基甲酸酯中的-C=O 的伸缩
振动吸收;WPUS0曲线中1540cm-1处为酰胺键
的伸缩振动峰,1161cm-1是酯基中C-O的伸缩
振动 峰.而 WPUS3 曲 线 中 1540cm-1、1460
cm-1附近对应苯环伸缩振动峰,1161cm-1、617
cm-1附近分别对应 Ar灢H 的面内及面外弯曲振动
峰;根据以上分析,因此证实了双酚芴被引入水性
聚氨酯中,且成功合成两种不同的乳液.

图2暋WPUS和双酚芴的红外光谱图
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2.2暋胶体稳定性和外观

表2中是不同含量 WPUS 胶体稳定性及外

观.对不同乳液进行了离心试验来判断乳液的稳定

性.分散体经离心实验,无沉淀现象说明稳定性>6
个月,反之亦然.当使用BPFL改性 WPU 时,芳环

结构链段被引入 WPUS乳液中.由于BPFL中羟

基数目较少,分子量因交联和扩链而增加,对乳液

性能有一定影响.因此,除 WPUS3分散体离心测

试后,乳液外观呈现微白色透明外,其他均呈现白

色透明且泛蓝光,所有分散体在离心前或离心后都

没有发现沉淀,且胶膜外观呈现白色透明,可以证

实其余分散体的稳定性均超过6个月.
表2暋不同含量 WPUS胶体稳定性及外观
样品 乳液外观 乳液稳定性 胶膜外观

WPUS0 白色透明 泛蓝 >6个月 白色透明

WPUS1 白色透明 泛蓝 >6个月 白色透明

WPUS2 白色透明 泛蓝 >6个月 白色透明

WPUS3 白色透明 泛蓝 >6个月 微白色透明

2.3暋粒度分析

图3是不同含量 WPUS乳液粒径分布图.一般来

说,WPU乳液的平均粒度受许多因素的影响,如中和

度、亲水基团含量、分子链柔性和交联结构.随着 WPUS
中BPFL含量从0%增加到3%,WPUS乳液的粒径由

59.68nm大幅度增大至95.31nm.WPUS乳液粒度的

增加归因于BPFL中的Cardo环结构,引入BPFL的同

时也增加了 WPUS的分子量,Cardo环结构会在聚氨酯

预聚物中形成交联网络,导致链与链段之间交联紧密,

抑制聚氨酯分散成更小的颗粒.因此,乳液粒径增大.同
时,从图4可以看出,随着BPFL含量的添加,WPUS的

粘度呈先增加后下降的趋势.WPUS2和 WPUS3的粘

度分别为30cP和28cP.这是因为随着聚合物分散体

粒径的增大,水层与总粒径之比减小.因此,随着乳液粒

径的的增加,改性 WPUS的粘度降低.

图3暋不同含量 WPUS乳液的粒径分布图

图4暋不同含量 WPUS乳液的粘度

2.4暋力学性能分析

由图5和表3可以看出,与 WPUS0 胶膜相

比,WPUS胶膜的力学性能均得到一定程度地提

升.由于双酚芴分子结构中既含有芳环等刚性结

构,也含有羟基等柔性结构.随着BPFL的加入,与

WPUS0薄膜相比,WPUS3 薄膜的拉伸强度从

14.29MPa上升到20.77MPa,增长41.68%.表
明BPFL的芳环支链结构在线性聚氨酯中形成了

高度交联的结构,增强 WPUS的交联密度,从而提

高薄膜 的 拉 伸 强 度.在 拉 伸 强 度 增 长 的 同 时,

WPUS的断链伸长率也得到提升,随着 BPFL含

量从0%增加到3%,断裂伸长率从710.31%逐渐

提升到794.93%,增长11.91%.这是由于引入羟

基等柔性结构,柔性结构则使得胶膜的韧性增强,
断裂伸长率增大.

图5暋不同含量 WPUS胶膜的应力灢应变图

表3暋不同含量 WPUS胶膜的力学性能
样品 断链伸长率/% 拉伸强度/MPa

WPUS0 710.31 14.66
WPUS1 722.08 14.98
WPUS2 744.61 18.55
WPUS3 794.93 20.77

2.5暋水接触角分析

由图6可以看出,WPUS胶膜的水接触角依次呈
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现出增长的趋势.随着改性物含量从0%增加到3%,
薄膜的水接触角从77.8曘大幅度增长到102.8曘.BPFL
改性对 WPU的耐水性有两方面的影响.首先,随着

BPFL的引入,链与链之间的交联密度逐渐增大,

WPUS的相对质量分数增大,使得体系疏水性增强;
另一方面,在 WPUS中引入疏水性芳环链段,在一定

程度上抑制了水分子在 WPU膜中的扩散,降低了膜

在水中的吸附.因此,宏观上表现为 WPUS的胶膜的

水接触角增大,耐水性增强.

图6暋不同含量 WPUS胶膜的水接触角图

2.6暋X灢射线衍射(XRD)分析

由图7可以看出,无论是否有改性,XRD图谱

都显示衍射峰,衍射峰出现在10曘~30曘之间.用

BPFL修饰 WPU 后,观察到 WPUS胶膜的 XRD
衍射峰变得更加集中,出现尖锐的衍射峰,这是由

于水性聚氨酯链段中存在大量非晶态微晶和亚晶

态.因为BPFL改性影响了水性聚氨酯的结晶性,
主要表现在:首先,BPFL中含有芳环等刚性结构,
从而增强了分子链硬段结构,提高了 WPUS的结

晶度;其次,芳环的空间位阻和改性后形成的交联

结构提高了聚氨酯链的有序排列和结晶性.因此,
在 WPU中引入芳环链段时,WPUS结晶性提升.

图7暋不同含量 WPUS的 XRD 谱图

2.7暋热力学性能分析

由图8可以看出,不同含量 WPUS胶膜的热

分解过程相似.热分解过程主要由3个失重阶段组

成,第一个阶段为:在200曟以前主要是胶膜中水

分及有机挥发分的流失;第二个阶段为:脲键、氨基

甲酸酯、苯环等硬段的分解;第三个阶段为:聚醚、
聚酯等软段的分解.通过热重分析,研究了在氮气

(N2)气氛下 WPUS的热稳定性.
同时,从表4可以看出,双酚芴的引入明显地

提升了 WPUS 纳米复合材料胶膜的热稳定性,

WPUS3胶膜 T90% 的分解温度为377.03 曟,相比

WPUS0提高31.36%.在氮气气氛下,WPUS的

热稳定性随着双酚芴含量的增加而增加.这是由于

随着改性物含量的增加,刚性链含量增加,柔性链

的聚氨酯键含量减小.同时,随着改性物的加入,体
系的交联密度增强,导致体系的热稳定性提高.

图8暋不同含量 WPUS胶膜的热分解曲线

表4暋不同含量 WPUS胶膜的热分解相关数据

样品
样品分解温度/曟

T20% T50% T90%

WPUS0 288.29 309.46 337.61
WPUS1 286.66 315.65 393.66
WPUS2 275.34 323.34 360.34
WPUS3 287.53 331.53 377.03

暋暋注:T20% 、T50% 、T90% 分 别 为 WPUS 胶 膜 失 重 20%、50%、
90%所对应的温度

2.8暋扫描电镜断面分析

图9为不同含量 WPUS胶膜的 SEM 断面

图.其中,图9(a)是 WPUS0的断面图;图9(b)是

WPUS2的断面图;图9(c)是 WPUS3的断面图.
由图9(a)可以看出,图胶膜断面出现不规则褶皱,
这说明了聚合物局部出现链段团聚,最终导致断面

变得杂乱无章以及出现小的突起;图9(b)显示胶

膜断面规整,图9(c)显示出胶膜断面出现规整的
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褶皱,这表明了改性之后的水性聚氨酯胶膜具有一

定的机械性能、耐水性以及热稳定性,分子链在空

间中排列的更为规整致密.

(a)WPUS0(b)WPUS2(c)WPUS3

图9暋不同含量 WPUS胶膜的SEM 断面图

2.9暋应用性能

2.9.1暋施胶纸张水接触角分析

由图10和表5可以看出,原纸是未施胶的原

纸,其余是不同 WPUS乳液施胶后纸张.由图10
可知,原纸的水接触角为12.1曘,随着 BPFL含量

的增加,水接触角呈现增长的趋势,WPUS3的水

接触角为119.5曘.对比 WPUS0和 WPUS3的水

接触角的变化,这是因为乳液中含有芳环等疏水性

基团,使得纸张表面形成一层层致密的保护膜,施
胶液与纸张纤维间的化学交联作用减少,耐水性提

高,疏水效果更持久.同时随着相对质量分数的增

大,施胶纸张的Cobb60值逐级递减.

图10暋不同 WPUS乳液施胶纸张

的水接触角图

表5暋不同乳液对纸张施胶度的影响
样品 原纸 WPUS0 WPUS1 WPUS2 WPUS3

Cobb60
/(g·m-2)110 39 35 28 26

2.9.2暋施胶纸张耐折度、抗张强度分析

由图11可以看出,施胶不同乳液后的纸张的

耐折度和抗张强度明显强于未施胶的原纸,而进一

步通过改性 WPU 得到的乳液施 胶 纸 张 表 面,

WPUS3纸张抗张强度最大可达57.1N/mm2,相
对于未施胶原纸提升了46.41%,纸张耐折度最大

可达74次比未施胶原纸高出60次.因为改性物中

包含多个芳环等刚性基团,随其添加量的增加,造
成聚合物中链段之间的聚集,导致施胶后的纸张表

面交联密切,增强纸张的韧性.

图11暋不同 WPUS纸张的耐折度和抗张强度

3暋结论

本文以PCL、IPDI、DMPA、TMP和 BPFL为

主要原料,合成了一系列 Cardo 环水性聚氨酯

(WPUS).随着 BPFL在 WPU 中含量的增加,改
性 WPUS乳液的粒径显著增大,乳液储存稳定性

良好.
同时,BPFL改性的 WPU 膜表面含有较多的

芳环链段,对 WPUS膜与基体的结合力没有负面

影响.BPFL含量为3%时,WPUS3的相对质量分

数增加,增大了分子的链段,使胶膜的玻璃态转换

温度升高,热稳定性提高,耐水性提高57.39%,易
形成结晶区.

此外,将稀释至0.5%的乳液对纸张进行表面

施胶,施胶之后的纸张的耐水性、耐折度和抗张强

度均得到提升.因此,WPUS的力学性能,热性能

大大提升,有利于 WPUS在纸张、纺织品、高温涂

料、皮革等领域的工业化应用.
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断控岩溶油藏层间差异及分层
产量试井分析方法

尚根华1,魏暋操2,曹立迎1,宋佳忆2,尚儒源2,程时清2*

(1.中国石油化工石油勘探开发研究院,北京暋100083;2.中国石油大学(北京)油气田资源与探测国家重点

实验室,北京暋102249)

摘暋要:针对现有试井模型未考虑多层断控岩溶油藏层内纵向流动,难以准确分析各层物性和

产量贡献差异的问题,本文扩展 Kazemi模型提出三重介质油藏物理模型,建立考虑井储和表

皮的多层多重介质三维渗流模型,利用有限差分方法数值求解,得到多层断控岩溶油藏试井典

型曲线,提出针对多层断控岩溶油藏的层间地层系数比(毬m)和层间储容比(氊m)分析各层产量

贡献的主控因素.结果表明:早期流动阶段的分层产量贡献近似等于毬m,后期拟稳态流阶段的

分层产量贡献近似等于氊m;表皮系数Sm 的影响导致对应层的产量贡献降低,但不会影响后期

拟稳态流阶段各层的产量贡献.最后,将研究成果应用于顺北油田一典型两层合采井压恢资料

分析,得到各层物性参数和产量贡献,本文研究内容对制定合理配产方案有一定的指导意义.
关键词:断控岩溶油藏;纵向流动;产量贡献;有限差分;多层油藏
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Awelltestapproachforanalyzingtheinterlayerdifferenceand
stratifiedproductioninthickfault灢controlledkarstreservoirs
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Abstract:Theexistingwelltestmodelsignoreverticalflowinthethickmulti灢layeredreser灢
voirsandcannotanalyzethedifferenceinphysicalpropertiesandproductioncontributionof
eachlayer.ThispaperextendstheKazemimodeltopresentaphysicalmodelfortriple灢poros灢
itycarbonatereservoir,andfurtherestablishesathree灢dimensionalflowmodelformulti灢lay灢
erfault灢controlledkarstreservoirsconsideringwellborestorageandskin.Thefinitediffer灢
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encetechniqueisusedtonumericallysolvetheproposedmodel.Thetypicalflowregimesare
analyzed.Theinterlayerformationcoefficientratio(毬m)andinterlayerstoragecapacityratio
(氊m)aredefinedtoanalyzethemaincontrollingfactorsofstratifiedproduction.Resultsshow
that:beforethepressurewavepropagatestotheboundary,thestratifiedproductioncontribu灢
tionisapproximatelyequalto毬m;whenthepressurewavepropagatestotheboundaryto
formapseudo灢steadyflow,thestratifiedproductioncontributionisapproximatelyequalto
氊m;theskinfactorSmmakesthestratifiedproductioncontributionapproximatelyequalto毬m

nolonger,andthelayerwiththelargerSmhasalowerproductioncontribution.However,

theskinandwellborestoragehavenoeffectonthestratifiedproductioninthepseudo灢steady
flowregime.Finally,theproposedmodelisusedtointerpretthepressurebuildupdataoftyp灢
icalwellsinShunbeiOilfield,andtoanalyzethedifferencesinphysicalpropertiesandpro灢
ductioncontributionofeachlayer,whichisofguidingsignificanceforformulatingareasona灢
bleproductionplan.
Keywords:fault灢controlledkarstreservoirs;verticalflow;productioncontribution;finite灢
differencemethod;multi灢layerreservoirs

0暋引言

顺北油田是新发现的超深层巨厚断控岩溶油

藏,2015年9月SHB1灢1H 井测试获得日均100吨

的高产油流,展现了良好的勘探开发潜力,目前已

建成百万吨产能.该油藏受走滑断裂破碎带控制,
具有“平面分段暠和“纵向分层暠的特点[1],断裂破碎

带发育大量天然裂缝和溶洞,层内纵向连通性好,
表现为钻遇放空或规模漏失.针对这类多层多重介

质油藏,分析各层物性及产量贡献差异以便制定合

理开采方案是目前油田现场亟需解决的问题[2灢5].
自Lefkovits等[6]1961年提出双层油藏的试

井分析方法以来,国内外众多学者开始研究多层油

气藏试井问题.Ikoku等[7]提出考虑井储效应的双

层油藏试井模型,EhligEconomides等[8]建立解析

多层试井模型分析储层物性,孙贺东等[9]应用最大

有效半径的概念,提出双层封闭油气藏模型,程时

清等[10灢13]研究了海上多层油藏聚驱试井分析方法,
刘启国等[14]提出了多层双重介质油藏试井模型,
分析了影响分层产量的因素,贾英兰[15]建立了一

系列多层多重介质油藏的解析试井模型,应用于青

海、新疆和塔里木油田,郑荣臣等[16]研究了多层压

裂碳酸盐岩气藏的压力响应特征,Shi等[17]建立了

混合外边界情况下两层合采气井压力模型.然而,
上述工作均基于经典的 Warren灢Root模型[18],忽
略了多层油藏层内纵向流动.另外,现场大量生产

井采用多层合采,但部分井合采的开发效果不如分

采时好[14,15].因此,需要分析多层合采井的不稳定

渗流特征,找到合采井分层产量的主控因素,为确

定合理生产压差,进行合理配产提供依据.
综上,多层断控岩溶油藏试井分析方法存在两

点不足:一是无法处理纵向连通性好的油藏三维流

动问题;二是尚未指明各层产量贡献的主控因素.
为此,本文扩展 Kazemi模型[19],建立考虑层内纵

向流动的多层断控岩溶油藏三维渗流模型,分析典

型流动阶段和各层产量贡献的主控因素,提出一种

利用压力资料分析多层油藏各层物性差异和产量

贡献的方法.

1暋模型建立

1.1暋物理模型

如图1所示,油藏呈多层特性,各层之间均有

隔层,层内纵向连通性好.扩展 Kazemi模型提出

三重介质油藏物理模型,每一层均简化为多个裂缝

层、基质层和溶洞层交错叠置,这种放置方式会产

生许多对称线,对称线两侧流体不能流动,因此每

一层简化为分析一个重复单元,单元内基质层和溶

洞层向裂缝层供液,裂缝层向井筒供液.其他基本

假设如下:
(1)各层物性参数为常数:第 m 层厚度为hm;

第 m 层压力为Pm;第 m 层原始地层压力为Pi;第
m 层渗透率为km;第 m 层孔隙度为氄m.

(2)微可压缩单相原油,各层黏度和压缩系数

为:第 m 层黏度为毺m;第 m 层综合压缩系数为

Ctm.
(3)油藏外边界是封闭边界,第 m 层的外边界
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距离为rem.
(4)考虑表皮和井筒储集效应:第 m 层表皮系

数为Sm;井筒储集系数为C.
(5)流体以定产量q生产,同时考虑径向和垂

向渗流(三维非稳态渗流),流体遵守达西定律,忽
略重力和毛管力.

图1暋多层断控岩溶油藏物理模型

1.2暋数学模型

根据上述假设条件,建立多层多重介质油藏渗

流数学模型,第 m 层裂缝层渗流微分方程为
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暋暋第 m 层溶洞层渗流微分方程为
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暋暋第 m 层基质层渗流微分方程为
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暋暋当考虑井筒储存和表皮效应时,裂缝层、溶洞

层和基质层的内边界条件可分别表示为

-qB=Cdpwf

dt =暺
m

m=1

2毿kFmhFm

毺Fm
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暋暋裂缝层、溶洞层和基质层的外边界条件可分别

表示为

灥p毜m
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裂缝层、溶洞层和基质层的初始条件可分别表示为

暋暋暋p毜m(t=0)=pi(毜=F,M,V) (10)

1.3暋模型求解

采用有限差分方法求解,在z方向使用(Iv+1)+
(Iv+1)个网格点,在r方向使用J+1个网格点来

离散整个油藏.考虑到井底附近压力变化剧烈,引
入新变量(公式11)将径向坐标划分对数网格(在
对数空间内等间隔).为了增加计算精度及收敛性,
引入“上风模型暠离散渗流方程(图2).
暋暋暋暋暋暋暋x=ln(r/rw) (11)

图2暋“上风模型暠剖分示意图

暋暋将公式(11)代入公式(1),离散后可得

1
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暋暋化简公式(12),得到第 m 层裂缝层渗流方程

的统一离散形式.
DFmjx·pn+1

Fmi,j-1-(2DFmjx +1)pn+1
Fmi,j+

DFmjx·pn+1
Fmi,j+1+DFmzV(pn+1

Vmi+1,j-pn+1
Vmi,j)+

DFmzM (pn+1
Mmi+1,j-pn+1

Mmi,j)=-pn
Fmi,j (13)

暋暋式(13)中:

暋暋DFmjx = kFm殼tn

氄FmuFmctm

r-2
w ·e-2j殼x

殼x2

暋暋DFmzV = kVm殼tn

殼zi+1/2hFm毜FmuFmctm
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暋暋DFmzM = kMm殼tn

殼zi+1/2hFm毜FmUFmCtm

暋暋相同的方法离散公式(2)得到第 m 层溶洞层

渗流方程的统一离散形式.
暋DVmz2·pn+1

Vmi-1,j+DVmjx·pn
Vmi,j-1-

暋(2DVmjx +DVmz1+DVmz2+1)pn+1
Vmi,j+

暋DVmjx·pn+1
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Vmi+1,j=-pn
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(14)

暋暋式(14)中:
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暋暋相同的办法离散公式(3),得到第 m 层基质层

渗流方程的统一离散形式.
暋DMmz2·pn+1
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Mmi,j-1-

暋(2DMmjx +DMmz1+DMmz2+1)pn+1
Mmi,j+

暋DMmjx·pn+1
Mmi,j+1+DMmz1·pn+1

Mmi+1,j=-pn
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暋暋式(15)中:

暋DMmjx =r-2
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暋暋边界条件的离散采用虚拟镜像网格进行处理,
以外边界条件为例给出离散结果(其他边界条件类

似).
pn+1

毜m(I毤-1,0曑j<J+1)=pn+1
毜m(I毤+1,0曑j<J+1)(毜=M,V)(16)

pn+1
毜m(0曑i<I毤

,J-1)=pn+1
毜m(0曑i<I毤

,J+1)(毜=F,M,V) (17)

暋暋通过对上述渗流方程和边界条件离散,最终得

到包含(IV+IM +4)暳(J+3)个差分方程的线性

方程组,利用公式(13)~(17)构建矩阵方程组,采
用高斯消去法或牛顿迭代法求解矩阵,获得储层压

力场.
根据储层压力场的结果可计算多层油藏各层

的产量贡献.

暋暋暋qn
m =2毿hFmkFm

毺m

pn
Fm(0,1)-pn

Fm(0,-1)

2殼x
(18)

2暋模型验证及试井典型曲线

2.1暋模型验证

Kazemi模型可以视为本文模型的特例,当 m

=1,hV=0时,本文提出的模型简化为单层双重介

质模型(即 Kazemi模型),此时本文数值模型的计

算结果与 Kazemi模型的计算结果一致,验证了本

文模型的正确性(图3).

图3暋本文模型与 Kazemi模型计算结果对比

2.2暋试井典型曲线

如图4所示,多层断控岩溶油藏试井曲线可分

为10个流动阶段:栙井筒储集效应阶段;栚过渡阶

段,“驼峰暠的高低与表皮系数大小有关;栛第一径向

流段,反映裂缝内流动达到径向流;栜溶洞“窜流暠阶
段,压力导数曲线“下凹暠,“凹子暠的早晚和深浅与溶

洞窜流系数和储容比有关;栞第二径向流段,反映裂

缝和溶洞内流动达到径向流;栟基质“窜流暠阶段,压
力导数曲线“下凹暠,“凹子暠的早晚和深浅与基质窜

流系数和储容比有关;栠第三径向流段,反映某一层

裂缝、溶洞和基质内流动达到径向流;栢第一边界响

应段,出现原因一是两层储层的边界距离不同,二是

层边界距离相同,但物性差异很大.因此,该特征为

识别和划分多层油藏提供依据;栣系统径向流段,反
映多层同时达到径向流段;栤第二边界响应段,反映

另一层流动受到边界控制.

图4暋两层断控岩溶油藏试井典型曲线

3暋分层产量影响因素分析

本节提出针对多层断控岩溶油藏的层间地层

系数比(毬m)和层间储容比(氊m)来分析各层产量贡

献的主控因素.
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毬m = kfmhfm +kMmhMm +kVmhVm

暺
2

m=1
kfmhfm +kMmhMm +kVmhVm

(19)

氊m =

毤fm毺fmctfmhfm +毤Mm毺MmctMmhMm +毤Vm毺VmctVmhVm

暺
2

m=1
毤fm毺fmctfmhfm +毤Mm毺MmctMmhMm +毤Vm毺VmctVmhVm

(20)

3.1暋层间地层系数比(毬m)的影响

保持两层基本参数一样,设置3组不同层间地

层系数比(毬1:毬2=2暶1;4暶1;5暶1)分析参数影

响,图5是无表皮效应影响时毬m 对分层产量贡献

的影响曲线.可以看出早期氊m 对多层合采井分层

产量贡献几乎没有影响,此时分层产量贡献主要受

到参数毬m 的影响,其比近似等于毬m.根据该认识,
一旦确定了各层的物性参数,便能确定各层的产量

贡献.

图5暋毬m 对分层产量的影响曲线

3.2暋层间弹性储容比(氊m)的影响

保持两层基本参数一样,设置3组不同层间弹

性储容比(氊1:氊2=1暶1;1暶2;1暶4)分析氊m 的影

响,图6是无表皮效应影响时氊m 对分层产量贡献

的影响曲线.可以看出后期压力波传到封闭边界形

成拟稳态流后,毬m 对分层产量贡献几乎没有影响,
此时分层产量贡献主要受到参数氊m 的影响,其比

近似等于氊m.

图6暋氊m 对分层产量的影响曲线

3.3暋表皮系数(Sm)的影响

保持第一层的表皮系数不变,第二层设置3组

不同的表皮系数分析Sm 对分层产量贡献的影响,
图7是Sm 对分层产量贡献的影响曲线.表皮效应

的影响导致早期阶段的分层产量贡献不再近似等

于毬m,Sm 降低了对应层的产量贡献.后期各层的

产量贡献近似相等,表明井储和表皮系数对拟稳态

流阶段的分层产量贡献没有影响.

图7暋Sm 对分层产量的影响曲线

3.4暋边界距离(rem)的影响

保持第二层的边界距离不变,第一层设置3组

不同的边界距离分析rem对分层产量贡献影响,图
8是rem对分层产量贡献的影响.可以看出边界大

小对其分层产量贡献的影响明显,如果毬m/氊m 值

越大、边界距离rem越小,压力波越快传到对应层的

边界,且该层的产量贡献将降得越低.

图8暋rem对分层产量的影响曲线

4暋实例应用

塔里木盆地顺北油田一口两层合采直井投产,
X井日产油为75m3/d,压恢测试时间126h.该井基

础参数:井径0.1m,储层有效厚度:第一层为8m,
第二层为15m,有效孔隙度:第一层为0.144,第二

层为0.193,综合压缩系数0.000836MPa-1,地层

原油体积系数1.114,地层原油粘度2.242mPa·s.
用本文提出的模型解释 X井的实测压恢数据(图
9),表1列出了详细的解释结果,值得说明的表中窜

流系数和储容比的结果采用了Kazemi[19]提出计算的

方法.此外,利用公式(18)计算得到第一层的产量贡

献为26.2m3/d,第二层的产量贡献为48.8m3/d.
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图9暋实测数据与理论模型拟合图

表1暋解释结果表
C

/(m3/MPa) S
kF

/md
kV

/md
hF

/m
hV

/m
窜流

系数
储容比

第一层 0.025 0.7 133 73 1 7 0.0017 0.087
第二层 0.025 0.4 241 83 1 14 0.0005 0.034

5暋结论

(1)考虑多层断控岩溶油藏层内纵向连通性

好,建立了三维数值试井模型,结合压恢测试数据

可以反演多层油藏各层的物性参数,计算各层产量

贡献,对制定合理的配产方案有指导意义.
(2)提出了针对多层断控岩溶油藏的层间地层

系数比(毬m)和层间弹性储容比(氊m)分析分层产量贡

献的主控因素.早期阶段的分层产量贡献近似等于

毬m;后期拟稳态阶段的分层产量贡献近似等于氊m.
(3)表皮效应的影响导致早期阶段的分层产量

贡献不再近似等于毬m,Sm 降低了对应层的产量贡

献,但是井储和表皮系数对后期拟稳态流阶段各层

的产量贡献没有影响.
(4)使用本文方法解释了顺北油田典型两层合

采井的压恢测试数据,得到了各层的物性参数,计
算了各层的产量贡献,验证了方法的实用性.

符号说明

hm 为第 m 层厚度,m;Pm 为第 m 层压力,Pa;
Pi 为第 m 层原始地层压力,Pa;kFm为第 m 层裂缝

层渗透率,m2;kVm 为第 m 层溶洞层渗透率,m2;
kMm为第 m 层基质层渗透率,m2;氄Fm

为第 m 层裂

缝层孔隙度;氄Vm
为第 m 层溶洞层孔隙度;氄Mm

为第

m 层基质层孔隙度;毺m 为第 m 层流体黏度,Pa·
s;Ctm为第 m 层综合压缩系数,Pa-1;B 为原油体

积系数,Pa-1;rem 为第 m 层的外边界距离,m;rw

为井筒半径,m;C 为井筒储集系数,m3/Pa;Sm 为

第 m 层表皮系数;t为生产时间,s;q为油井产量,
m3/s;r为径向坐标系;z为纵向坐标系;x 为对数

坐标系;I为纵向网格数;J为径向网格数.
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Ni3S2/NiV灢LDH纳米线异质结构用于
高效电催化全解水反应
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摘暋要:通过一种温和简便的水热灢溶剂热法在泡沫镍上构筑高活性 Ni3S2/NiV灢LDH 纳米线

异质结构(命名为 Ni3S2/NiV灢LDH/NF).探讨了溶剂热反应温度对样品结构演变与催化活性

的影响,结果表明160曟温度条件下得到的 Ni3S2/NiV灢LDH 纳米线异质结构表现出优异的

催化活性和稳定性,碱性条件下的 HER 和 OER 活性在100mA/cm2 的电流密度分别仅需

205mV 和341mV,并且能够维持15h的催化稳定性.此外,将其同时作为阴极和阳极所组装

的碱性电解池在1.58V 的电压下可达到10mA/cm2 的电流密度,表现出优异的全解水催化

活性.
关键词:电催化;双金属氢氧化物;过渡金属硫化物;析氢析氧反应
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HeterostructuredNi3S2/NiV灢LDHnanowiresashighly
efficientelectrocatalystforoverallwatersplittingreaction
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Abstract:Thehigh灢activityNi3S2/NiV灢LDH nanowireheterostructure (namedNi3S2/NiV灢
LDH/NF)wasconstructedonthenickelfoambyagentleandsimplehydrothermal灢solvo灢
thermalmethod.Theeffectofsolvothermalreactiontemperatureonthestructureevolution
andcatalyticactivityofthesamplewasdiscussed.Theresultsshowedthattheheterostruc灢
tureofNi3S2/NiV灢LDHnanowiresobtainedat160曟showedexcellentcatalyticactivityand
stability.ThecurrentdensityofHERandOERactivityat100mA/cm2onlyrequires205mV
and341mV,respectively,andcanmaintaincatalyticstabilityfor15hours.Inaddition,theal灢
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kalineelectrolyticcellassembledasacathodeandanodeatthesametimecanreachacurrent
densityof10mA/cm2atavoltageof1.58V,andexhibitsexcellentcatalyticactivityforcom灢
pletehydrolysis.
Keywords:electrocatalyst;layerdoublehydroxides;transitionmetalsulfide;hydrogenevo灢
lutionandoxygenevolutionreaction

0暋引言

当前全球正面临着能源危机和环境污染两大

严峻问题,人们迫切希望开发清洁可持续能源来摆

脱对于传统化石燃料的依赖[1].氢能作为一种绿

色、高效的二次能源,能够实现真正意义上的零排

放,已被普遍认为是“21世纪的终极能源暠[2].电解

水更被视为是制氢的最佳方案,可以有效解决风灢
光灢水等可再生能源间歇性、波动性的问题,然而在

电解水反应过程中,由于阳极析氧反应动力学缓慢

成为了制约水分解整体效率的瓶颈[3灢5].目前,贵金

属催化剂铂和铱(钌)电解水产氢产氧方面仍占据

主体地位,但其稀缺性和高成本阻碍了商业化领域

的发展[6,7].因此,廉价、高效非贵金属催化剂的设

计与开发是电催化水裂解发展的必由之路,对于解

决能源问题具有非常重要的意义[8].
人们目前对于电催化剂材料的研究主要集中

在过渡金属硫化物[9]、氧化物/氢氧化物[10,11]、碳
化物[12]、氮化物[13]等,其中层状双金属氢氧化物

(LDHs)是由主层板和层间阴离子及水分子相互

交叠构成的独特二维离子层状化合物,具有组成

(层板上金属离子的种类与比例,阴离子种类等)易
于调变,结构(层数、层间距等)易于剪裁等优势,成
为了电催化领域的研究热点[14].NiV灢LDH 作为典

型代表之一已得到广泛研究,较大的比表面积和丰

富 的 活 性 位 点 是 构 建 高 性 能 催 化 剂 的 理 想 材

料[15].众所周知,合成复合结构是富有潜力的一种

设计电催化剂的方法,不仅可维持各组分的优势,
甚至可充分发挥其协同作用,表现出的综合性能更

为优异[16,17].过渡金属硫化物以良好的催化稳定

性和环境友好性脱颖而出,尤其是金属态 Ni3S2,
内部 Ni-S键和 Ni-Ni键网络体系易于电子传

输,从而拥有极好的导电能力,在水分解过程中显

示出 较 低 的 过 电 位[18].因 此,构 造 Ni3S2/NiV灢
LDH 复合结构电催化剂以显著提高水分解产氢产

氧效率,存在着巨大的发展潜力.
因此,本工作通过简便的水热灢溶剂热法在泡

沫镍基底上构筑了一种 Ni3S2/NiV灢LDH 纳米线

异质结构自支撑电极.电催化测试表明,在碱性条

件下 Ni3S2/NiV灢LDH/NF 电 极 在 100 mA/cm2

的电流密度分别只需要205mV 和341mV 的过

电势用于 HER和OER反应.此外,将Ni3S2/NiV灢
LDH/NF同时作为阴极和阳极组装进行电解池,
在低至1.58V 的电压便可产生10mA/cm2 的电

流密度,且能够保持长久的稳定性.本研究证明了

Ni3S2/NiV灢LDH/NF复合结构催化剂可以在碱性

介质中作为 HER、OER的高效、非贵金属双功能

电催化剂.

1暋实验部分

1.1暋原材料

泡沫镍(NF,面积为1暳5cm2,厚度为1.5
mm);六 水 合 氯 化 镍 (NiCl2 ·6H2O);尿 素

((NH2 )2CO);氯 化 钒 (VCl3 );硫 代 乙 酰 胺

(C2H5NS);异丙醇 ((CH3)2CHOH);铂碳电极

(20wt% Pt/C);乙醇(CH3CH2OH).

1.2暋样品的制备

(1)NiV灢LDH/NF:称取0.178g六水合氯化

镍(NiCl2·6H2O)、0.04g氯化钒(VCl3)及0.094
g尿素((NH2)2CO)溶解在25mL水中并用磁力

搅拌20min,得到黄色均匀溶液.随后将其转移至

45mL水热釜中,并放入一片清洁的泡沫镍(NF,

1暳5cm2),密封水热釜置于120 曟烘箱中反应

12h.待自然冷却至室温后取出 NF,用水和乙醇交

替清洗3次,于室温下真空干燥5h,得到 NiV灢
LDH/NF.

(2)Ni3S2/NiV灢LDH/NF:称取25mg硫代乙

酰 胺 (C2H5NS)溶 解 在 25 mL 异 丙 醇

((CH3)2CHOH)溶剂中,磁力搅拌10min后转移

45mL水热釜中,并放入所得到的NiV灢LDH/NF.
密封水热釜置于160曟烘箱中反应10h,待自然冷

却至室温后取出,用水和乙醇交替清洗3次,于室

温下真空干燥5h,得到的样品标记为 Ni3S2/NiV灢
LDH/NF.

(3)Ni3S2/NF:采用与 Ni3S2/NiV灢LDH/NF
相同的合成步骤制备 Ni3S2/NF电催化剂,只是在
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合成系 统 中 不 添 加 VCl3,合 成 的 样 品 标 记 为

Ni3S2/NF.

1.3暋样品的表征

(1)样品的物相与晶体结构分析:采用 X射线

衍射仪(Rigaku,D/max灢2200pc)进行测定及分析.
(2)样品的形貌和微观结构分析:利用场发射

扫描电子显微镜(FESEM,Hitachi,S4800)和透射

电镜(TEM,JEM灢3010)进行分析和表征.
(3)样品的元素组成和价态:采用 X射线光电

子能谱仪(XPS,AXISSupra)来分析.

1.4暋电化学测试

采用电化学工作站(CHI660EB17060,中国

上海CH 仪器公司)对所制得电极材料进行电化学

性能测试,测试系统为包括工作电极、参比电极和

对电极在内的典型三电极体系.以饱和甘汞电极

(SCE)和碳棒分别作为参比电极和对电极,Ni3S2/

NiV灢LDH/NF可直接作为工作电极使用(面积为

~0.25cm2,负载量为~0.71mg/cm2).所有的测

试均在1.0M KOH 溶液中(pH14)进行,线性扫

描伏安曲线(LSV)的扫描速率设置为5 mV/s,

Tafel斜率由 OER和 HER的极化曲线得到.电化

学阻抗谱(EIS)的频率范围为0.01~10000Hz,
使用交流(AC)振幅.长期耐久性测试是通过测量

电流i灢t曲线测量进行的.
为了进行比较,当用粉末电催化剂(20wt%

Pt/C和IrO2)作为工作电极时,其制备过程如下:
(1)称取1.775mg催化剂于200毺L异丙醇溶液

中,并进行超声振荡30min,形成均匀混合物;(2)
吸取20毺L溶液滴涂到工作面积区域为0.25cm2

的 NF上;(3)置于空气中自然干燥后,在负载催化

剂表面涂覆一层2毺L的0.3% Nafion溶液,以防

止催化剂发生脱落.

2暋结果与讨论

2.1暋NiV灢LDH/NF前驱体样品的 XRD 与 SEM
分析

图1是 NiV灢LDH/NF前驱体样品的 XRD图

谱.由图1可以看到,除了位于44.5曘、51.8曘和

76.3曘泡 沫 镍 典 型 的 衍 射 峰 外,位 于 11.3曘、

23.7曘、34.4曘、38.7曘、45.9曘、59.9曘和61.2曘处衍

射峰分别对应于 NiV灢LDH(PDF # 38灢0715)的

(003)、(006)、(012)、(015)、(018)、(110)和(113)
晶面,这表明 NiV灢LDH/NF的成功制备,并具有

特殊的二维层状结构.

图1暋NiV灢LDH/NF的 XRD图谱

图2是NiV灢LDH/NF样品的SEM 图.由图2
可以看到,NF表面完全被 NiV灢LDH 纳米片覆盖,
纳米片阵列垂直生长在泡沫镍上,均匀规整且在空

间上相互交错,由此可以证明前驱体 NiV灢LDH/

NF二维纳米片状形貌的成功合成.图3是 NiV灢
LDH/NF的 HRTEM 图谱.从图3中可以明显看

出0.390nm 间距的连续晶格条纹,对应于 NiV灢
LDH 的 (006)晶 面,表 明 NiV灢LDH 沿 垂 直 于

(006)晶面方向取向生长,这与图1中的XRD谱图

结果相一致.

图2暋NiV灢LDH/NF的SEM 图

图3暋NiV灢LDH/NF的 HRTEM 图

2.2暋样品的物相及微观形貌分析

为了研究温度和时间对于样品微观形貌和电
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催化性能的影响,在制备出前驱体的基础上通过改

变第二次水热反应的温度和时间来进行实验的优

化和调控.
首先 在 其 他 条 件 均 相 同 的 条 件 下 分 别 在

120曟、140曟和160曟的反应温度制备出了一组

样品.图4为不同温度下 Ni3S2/NiV灢LDH/NF电

催化剂的 XRD 图谱.图中 NF典型的特征峰外,

21.7曘、31.1曘、37.7曘、49.7曘和55.1曘处的衍射峰

分别 对 应 于 Ni3S2 (PDF # 44灢1418)的 (101)、
(110)、(003)、(113)和 (122)晶 面,而 22.7曘、

33.4曘、34.4曘、38.7曘、45.9曘和59.9曘处的衍射峰

为毩灢Ni(OH)2 的(006)、(101)、(012)、(015)、(018)和
(110)晶面,这表明 NiV灢LDH与毩灢Ni(OH)2 同质,具
有二维层状结构.另外,由此说明在120曟、140曟和

160曟成功制备出 Ni3S2/NiV灢LDH/NF,而在160曟
时样品的衍射峰最为尖锐,强度最高,说明在该温度

条件下样品的结晶度最高.

图4暋Ni3S2/NiV灢LDH/NF的 XRD图谱

为了研究不同温度对 Ni3S2/NiV灢LDH/NF
形貌与电催化活性的影响,本文通过调整溶剂热反

应的温度为120曟、140曟和160曟,分别得到了

三组样品并对所合成的样品进行SEM 表征,如图

5所示,可以观察到溶剂热反应温度对它们的微观

形貌有着较大的影响.由图5(a)、(b)可以看出,在
温度为120曟条件下获得的 Ni3S2/NiV灢LDH/NF
是能够很好地保持纳米片状的结构,通过进一步放

大观察发现,纳米片边缘较为粗糙且不规整,其厚

度约为5nm.当温度升高至140曟时,图5(c)、(d)
中所合成的样品出现了纳米棒状的形貌,从进一步

地放大图中可以看出纳米棒的长度约为500nm,
且呈现空间上相互交错排列.当温度进一步升高至

160曟时,如图5(e)、(f)所示,样品呈现出纳米线

状的形貌,长度约为2~4毺m.以上分析结果表明,
溶剂热反应温度促进了 Ni3S2/NiV灢LDH/NF 样

品由纳米片状向纳米线状的逐渐转化,有利于活性

位点的充分暴露,从而促进电催化性能的提升.

(a)、(b)120曟

(c)、(d)140曟

(e)、(f)160曟

图5暋不同温度下的 Ni3S2/NiV灢LDH/NF
的SEM 图

图6(a)是160 曟时 Ni3S2/NiV灢LDH/NF样

品的 TEM 图,可以观察到纳米线结构的存在.通
过进一步地对其放大观察,如图6(b)的 HRTEM
图,嵌入的图则可以清晰地看出纳米线状结构,另
外其显示出间距为0.287nm 的晶格条纹对应于

Ni3S2 的(110)晶面,且晶格条纹明显,表明了该纳

米线具有高结晶度.而0.232nm 的晶格间距的条

纹则对应于 NiV灢LDH 的(015)晶面,且在二者之

间能够明显看出有异质界面的存在,证明其形成了

异质结构,这有利于发挥二者之间的协同效应,继
而能够改善电化学反应动力.

(a)TEM暋暋暋暋暋暋暋(b)HRTEM

图6暋Ni3S2/NiV灢LDH/NF的微观形貌图

图7(a)、(b)是在碱性条件下测试不同温度样

品所得到的电化学析氢(HER)和析氧(OER)性能

测试曲线.结果表明,拥有纳米线异质结构形貌的

Ni3S2/NiV灢LDH/NF(溶剂热反应温度为160 曟
时)具有最佳的 HER和 OER活性,这主要归因于

纳米线结构能够使活性位点暴露最大化,且 Ni3S2

与 NiV灢LDH 异质结构的存在,二者之间能够发挥
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协同作用极大地增强电导率,以促进电催化活性的

提升.

(a)HER极化曲线

(b)OER极化曲线

图7暋不同温度下的 Ni3S2/NiV灢LDH/NF
的LSV 曲线

2.3暋样品的 XPS分析

通过X射线光电子能谱(XPS)来进一步分析

Ni3S2/NiV灢LDH/NF的表面化学状态和元素组

成.图8(a)是 Ni3S2/NiV灢LDH/NF的 XPS全谱

图,可以看 出 Ni3S2/NiV灢LDH/NF 样 品 中 存 在

Ni、S、O和 V元素,所有元素的结合能均采用C1s
标准峰(284.60eV)进行校准.图8(b)为 Ni2p的

XPS图谱,图中显示出位于856.20eV 和874.14
eV处的 Ni2p3/2和 Ni2p1/2峰,这两个峰对应于

Ni3S2/NiV灢LDH/NF的 Ni2+ 峰,以及位于861.38
eV和879.92eV 处的卫星峰.图8(c)中S2p的

XPS图谱显示,在结合能为161.72eV 和164.16
eV的两个峰分别属于S2p3/2和S2p1/2,而169.14
eV处的结合能信号为其所伴随的卫星峰,它们归

属于 Ni3S2 中的S2- 离子[19].图8(d)中对 O1s进

行分峰拟合,可将其拟合为四个峰,分别是530.92
eV的金属灢氧(Ni-O/V-O)键、531.26eV 的金

属灢羟基氧(Ni-OH/V-OH)、532.13eV 的氧空

位(VO)以及 533.23eV 处吸附水中氧的特征

峰[20].表明 Ni3S2 与 NiV灢LDH 形成的复合结构产

生了大量的氧空位,从而有利于电催化过程中的电

荷转移和反应动力学.图8(e)的 V2p的高分辨

XPS光谱中,823.23eV和817.60eV的结合能来

自于V4+ 的Ni2p1/2和Ni2p3/2轨道.以上分析结果

表明 Ni3S2/NiV灢LDH/NF的成功合成.

(a)XPS全谱

(b)Ni2pXPS谱图

(c)S2pXPS谱图
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(d)O1sXPS谱图

(e)V2pXPS谱图

图8暋Ni3S2/NiV灢LDH/NF的 XPS图谱

2.4暋样品的电催化产氢性能分析

为了研究 Ni3S2/NiV灢LDH/NF在碱性条件(pH
14)下的电催化性能,通过搭建标准的三电极装置,
Ni3S2/NiV灢LDH/NF可直接作为HER测试中的工作
电极.为了进行比较,在相同的工作条件下对 NF、
NiV灢LDH/NF、NiV灢LDH/NF、Ni3S2/NiV灢LDH/NF
和20%Pt/C/NF的催化性能进行测试.

如图9(a)所示,Ni3S2/NiV灢LDH/NF表现出优

异的 HER活性,在电流密度为100mA/cm2 时过电
位仅为205mV,这比NiV灢LDH/NF(270mV)、Ni3S2/
NF(212mV)、NF(302mV)的过电位都小,甚至超过
具有相同担载量的20%Pt/C/NF(214mV)贵金属催
化剂.这些电极相应的 Tafel曲线显示在图9(b)中,
Ni3S2/NiV灢LDH/NF的Tafel斜率(103.8mVdec-1)
相比于 NiV灢LDH/NF(105.8mVdec-1)、Ni3S2/NF
(135.3mVdec-1)、NF(169.7mVdec-1)都要小,表明

Ni3S2/NiV灢LDH/NF的 HER反应动力学较快.
图9(c)为样品的电化学阻抗(EIS)图谱,从图中

可 以 看 出 Ni3S2/NiV灢LDH/NF、NiV灢LDH/NF、
Ni3S2/NF和NF四个样品的电荷转移电阻(Rct)值分
别为13.7毟、113.8毟、53.6毟和179.5毟,这一结果表
明Ni3S2/NiV灢LDH/NF具有较快的电子转移速率.
此外,通过电化学活性面积测试,如图9(d)所示,
Ni3S2/NiV灢LDH/NF(44.2mFcm-2)的Cdl远高于

NiV灢LDH/NF(1.2mFcm-2)和 Ni3S2/NF(6.6mF
cm-2),这表明Ni3S2/NiV灢LDH/NF具有高的电化学
活性面积,表面具有丰富的催化活性位点.

图9(e)是对 Ni3S2/NiV灢LDH/NF的稳定性测
试,通过计时电位法检测样品的长期稳定性,可以看
出在10mA/cm2 的电流密度下至少可以保持15h的
稳定性.另外多步计时电流曲线进一步证明 Ni3S2/
NiV灢LDH/NF电催化剂在相应的电流密度下均能保
持良好的催化稳定性.基于以上结果,表明 Ni3S2/
NiV灢LDH/NF具有良好的 HER催化活性和稳定性.

(a)产氢LSV曲线

(b)Tafel斜率曲线

(c)EIS阻抗图
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(d)双层电容(Cdl)曲线

(e)稳定性测试

图9暋Ni3S2/NiV灢LDH/NF的电催化产氢性能

2.5暋样品的电催化产氧性能分析

此外,通过对样品在碱性条件下的 OER性能

进行测试,图10(a)为 Ni3S2/NiV灢LDH/NF、NiV灢
LDH/NF、Ni3S2/NF、NF和IrO2 的LSV曲线,与
其他催化剂相比,Ni3S2/NiV灢LDH/NF表现出优
异的 OER活性,仅需341mV 就可达到100mA/
cm2,从相对应的 Tafel图(如图10(b)所示)中可

以得出,Ni3S2/NiV灢LDH/NF 的 Tafel斜率仅有

87.2mVdec-1,低于NiV灢LDH/NF、Ni3S2/NF和

NF,这表明样品具有优异的 OER反应动力学.
图10(c)中的EIS阻抗图谱表明,在所有样品中,

Ni3S2/NiV灢LDH/NF的Rct值最小,为7.9毟,表明复

合结构的形成有利于加快电子转移速率,提高催化过
程中的电导率.从图10(d)的电化学活性面积测试中

可以得出,Ni3S2/NiV灢LDH/NF的Cdl值(119.1mF
cm-2)比Ni3S2/NF(12.1mFcm-2)和 NiV灢LDH/NF
(3.9mFcm-2)分别高约9.8倍和30.5倍.

图10(e)显示出 Ni3S2/NiV灢LDH/NF的计时

电位曲线,其 OER 活性至少能够在10mA/cm2

电流密度下保持15h.材料的 OER多步计时电位
曲线同样能够证明材料在较宽电流密度范围内具
有高度稳定性.上述结果总体表明 Ni3S2/NiV灢
LDH/NF展示出优异的双功能催化活性.

(a)产氧LSV曲线

(b)Tafel斜率曲线

(c)EIS阻抗图

(d)双层电容(Cdl)曲线
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(e)稳定性测试

图10暋Ni3S2/NiV灢LDH/NF的电催化

产氧性能

随后,通过接触角测试对电极的表面润湿性进

行评估,如图 11 所示.可以观察到 Ni3S2/NiV灢

LDH/NF电极表面没有水滴形成,水滴迅速渗入

电极表面,具有很强的亲水性.这表明 Ni3S2/NiV灢

LDH/NF电极具有亲水的表面,有利于电解液与

催化剂表面的接触,从而增强 HER 和 OER 反应

动力学.

图11暋不同样品的接触角测量

2.6暋Ni3S2/NiV灢LDH/NF的全解水性能分析

鉴 于 Ni3S2/NiV灢LDH/NF 作 为 HER 和

OER电催化剂均显示出出色的催化活性,因此将

其同时作为阴极和阳极来组装碱性电解池.从图

12(a)可以看出,该电解池在仅1.58V的电池电压

下可产生10mA/cm2 的电流密度,并且具有至少

17h 的 长 期 稳 定 性,如 图 12(b)所 示.这 表 明

Ni3S2/NiV灢LDH/NF表现出优异的双功能性,可

以作为水分解中两个半反应的有前途的催化剂.

(a)全解水性能

(b)稳定性测试

图12暋Ni3S2/NiV灢LDH/NF的全解

水性能测试

3暋结论

本文通过一种温和简便的水热灢溶剂热法在泡

沫镍基底上构筑 Ni3S2/NiV灢LDH 纳米线异质结

构自支撑电极,且通过研究溶剂热反应温度对于

Ni3S2/NiV灢LDH/NF微观形貌及电催化活性的影

响,得出溶剂热反应温度对于 Ni3S2/NiV灢LDH/

NF纳米线结构的调控起着关键的作用,且 Ni3S2

与 NiV灢LDH 之间充分发挥协同效应,有利于材料

表面催化活性位点的充分暴露,从而发挥出优异的

双功能催化活性.
研究表明,Ni3S2/NiV灢LDH/NF在碱性条件

下,HER 和 OER 活性在100mA/cm2 的电流密

度分别仅需205mV和341mV,并且能够维持15
h的催化稳定性,同时将其作为阴极和阳极组装碱

性电解池,在1.58V 的电压下便可达到10mA/

cm2 的电流密度.本研究为开发具有优异催化活性

和耐久性地非贵金属双功能电催化剂提供研究思

路.
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碳化硅晶须生成机理研究
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摘暋要:研究了反应温度及时间对宁夏灵武地区煤泥和石英砂反应过程影响,探讨了SiC晶须

生成机理.结果发现反应生成SiC晶须主要有纳米晶须、珠串状结构、层片堆积状和柱状堆积

几种形貌,晶须生成取决于物质传输距离.烧结温度升高和保温时间的延长促使了纳米SiC晶

须和珠串状形貌演变为层片堆积状和柱状堆积形貌.本文研究成果对于煤泥在SiC陶瓷方面

应用提供了技术依据和理论支持,实现了煤泥在高性能陶瓷方面应用.
关键词:SiC晶须;烧结温度;保温时间;层片堆积状组织;柱状堆积组织
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Abstract:Thispaperstudiestheeffectofreactiontemperatureandtimeonthereaction
processofcoalslimeandquartzsandinLingwuareaofNingxia,anddiscussestheformation
mechanismofSiC whiskers.ItwasfoundthattheSiC whiskersproducedbythereaction
mainlyhadnanowhiskers,bead灢likestructures,stacked灢layerandcolumn灢likemorphologies.
Theformationofwhiskersdependsonthedistanceofmaterialtransmission.Theincreaseof
thesinteringtemperatureandtheextensionoftheholdingtimepromotetheevolutionof
nano灢SiCwhiskersandbead灢likestructuresintolayeredandcolumnarstackedmorphologies.
Theresearchresultsofthispaperprovidetechnicalbasisandtheoreticalsupportfortheap灢
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0暋引言

SiC晶须具有较高的抗拉强度、弹性模量等,
同时与金属和陶瓷基体具有良好的相容性,因而在

机械、化工、国防、能源、环保等领域有着广泛的应

用[1].SiC晶须制备方法主要有气相反应法和固体

材料法.采用固体材料法中 VLS机理制备晶须的

方法应用最多.近几年采用固废类原料制备SiC晶

须成为研究热点[2].张颖等[3]分别以高岭土和石英

砂等为原料,添加石墨制备SiC晶须,结果发现反

应初始阶段形成的SiO 在高温阶段在形成的金属

液相催化作用下与多孔碳反应生成了SiC晶须,液
相来源是催化剂 Fe2O3 在高温下形成的金属.张
丽娜等[4]以煤矸石为主要原料,利用煤矸石主要成

分高岭土和石英砂与还原剂焦炭、无烟煤发生反应

生成SiC晶须,催化剂是煤矸石中氧化铁等重金属

氧化物高温形成的金属液相.煤泥主要成分是高岭

土、石英砂及含碳成分,还有一定量重金属.而目前

国内对于利用煤泥类固体废弃物制备SiC陶瓷时

SiC晶须生成机理的研究很少,因而探讨采用宁夏

灵武地区梅花井煤泥作为原料制备SiC类陶瓷材

料,并揭示高温反应过程中SiC晶须生成机理对于

实现煤泥在高性能陶瓷方面应用意义重大.本文采

用煤泥作为原料添加石英砂制备了SiC晶须,研究

烧结温度和保温时间对反应生成的SiC晶须形貌

的影响,探讨SiC晶须生成机理,寻求煤泥在高性

能陶瓷方面应用.

1暋实验部分

1.1暋原料和实验过程

本文选用宁夏灵武地区梅花井矿区煤泥和石

英砂(粒度<0.3mm)作为实验原料,煤泥烧失量

为52.17%,碳含量为21.49%,1200 曟保温2h
后主要化学成分为44.87%SiO2、33.02% Al2O3、
7.79% Fe2O3、2.04% K2O、6.9% CaO、2.26%
MgO.将煤泥干燥后研磨过100目筛;按照碳含量

计算加入50%石英砂,将混合料加入适量水放入

行星球磨罐中,采用行星球磨机(QM灢WX4,公转

速度50r/min,自转速度150r/min)球磨1h;浆
料干燥后,加入适量5%PVB水溶液造粒后,采用

粉末压片机(769YP灢15A)压制成型,成型压力为

100MPa;随后在氩气气氛下烧结,研究不同烧结

温度(1600曟、1700曟、1800曟)和不同保温时

间(0.25h、0.5h、1h、2h、3h)对反应生成的SiC
晶须形貌的影响.

1.2暋表征测试

采用半自动碳氢测试仪(GB/T15460灢1995)对

煤泥中的碳含量进行测定;采用 X 射线荧光光谱

仪(ARLPERFORM'X,赛默飞世尔科技公司)对
原料化学成分及含量进行测定;采用 X 射线衍射

仪(SmartLab9kW,理学 Rigaku)对反应生成的

SiC晶须进行物相分析;采用扫描电镜(Supra灢55,
德国卡尔蔡司公司)对SiC晶须微观形貌进行观察

分析;采用透射电子显微镜(FEITecnaiG2F20S灢
TWIN,美国FEI公司)对SiC晶须结构和生长方

向进行研究;采用拉曼光谱仪(Renishaw灢invia,雷
尼绍公司)对SiC晶须进行拉曼光谱分析.

2暋结果与讨论

2.1暋原料分析

图1为宁夏灵武地区梅花井煤泥原料XRD图.
结合X射线荧光光谱分析仪测试,可以看出,煤泥主

要成分是石英和以高岭石为主的粘土质矿物.

图1暋宁夏灵武地区梅花井煤泥原料 XRD

2.2暋烧结温度对SiC晶须生成影响

图2为添加50%石英砂样品不同烧结温度保

温2h后显微形貌.其中,图2(a)~(c)反应温度分

别为1600曟、1700曟、1800曟.

(a)1600曟下保温2h暋暋(b)1700曟下保温2h

(c)1800曟下保温2h

图2暋添加50%石英砂样品不同烧结温度

保温2h后显微形貌

由图2可以看出,随着温度升高,晶须生成量

越来越多,尺寸也越来越大.在图2(a)中,生成大
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量尺寸较小、表面光滑的纳米晶须;在图2(b)中,
随着温度升高,晶须的尺寸逐渐增加,表面由光滑

形貌逐渐转变为珠串状结构,外径尺寸与图2(a)
相比大幅增加;在图2(c)中,当温度升至1800曟
时,晶须进一步生长长大,也有部分珠串状SiC晶

须和尺寸较小的纳米晶须存在,珠串状SiC晶须和

图2(b)中形貌和尺寸类似与接近,尺寸较小的纳

米晶须和图2(a)中差别不大.进一步生长的 SiC
晶须外观形貌表现为层片堆积状,外径尺寸约为

1毺m,或依附于晶须形成的柱状堆积形貌,外径尺

寸在5~8毺m 左右.从图2(a)中可以看出,新生成

的SiC晶须受到煤泥中大量杂质或低熔点相侵蚀,
说明了样品中SiC晶须来源于添加石英砂和有机

质高温裂解多孔碳之间反应.反应过程中松散的颗

粒堆积和反应过程中产生的大量气体导致反应过

程中物质传输路径大幅度增加,在一定程度上降低

了SiC晶须的生成量[5灢7].
图3为添加50%石英砂样品不同烧结温度保

温2h后的 XRD图谱.其中,a、b、c曲线的反应温

度分别为1600曟、1700曟、1800曟.由图3可以

看出,当烧结温度为1600 曟时,主要物相为毩灢
SiC、毬灢SiC和刚玉相,峰值强度随着温度升高变化

不大.毬灢SiC来源于 SiO2 熔体与多孔碳之间的反

应,对图2(c)中块状形貌进行能谱分析,可以看出

块状形貌为毬灢SiC,毩灢SiC来源于SiO气体与多孔碳

之间反应.在高温金属液体催化作用下,部分SiC
以晶须形式成核长大[4].

图3暋添加50%石英砂样品不同烧结温度

保温2h后物相分析

图4为添加50%石英砂样品不同烧结温度保温

2h后拉曼光谱.其中,a、b、c曲线的反应温度分别为

1800曟、1700 曟、1600 曟,1327~1350cm-1和

1579~1598cm-1为多孔碳的两个特征峰D峰和G
峰,分别对应多孔碳晶格面内键的模式伸缩振动和多

孔碳晶格缺陷、边缘无序排列和低对称碳结构引起的

结构无序峰.
由图4可以看出,与1600曟样品相比,1700曟

制备得到的样品中多孔碳的结构由无序逐渐变为有

序,温度进一步提高,大量低熔点相含量增多和反应

生成气相量增多导致多孔碳结构又变的逐渐无序.
790cm-1和967cm-1衍峰射分别对应SiC键的径向

衍射峰和轴向衍射峰[8],当温度升高到1800曟,衍射

峰强度迅速增强,结合显微形貌可以推测反应生成

SiC晶须量越来越多,晶须结构也越来越趋于有序.

图4暋添加50%石英砂样品不同烧结

温度保温2h后拉曼光谱

2.3暋保温时间对SiC晶须生成影响

图5为添加50%石英砂样品在1700曟不同

保温时间后显微形貌.其中,图5(a)~(e)保温时

间分别为0.25h、0.5h、1h、2h和3h.与图2中

显微形貌类似,图5中同样出现不同形貌的SiC晶

须,包括尺寸较小的纳米晶须、珠串状结构、层片堆

积状和柱状堆积形貌.不同保温时间均有较为平直

且长而细的纳米SiC晶须,说明SiC晶须的生成取

决于物质传输距离,与保温时间关系不大.保温时

间的进一步延长,体系内部SiO等气态物质在SiC
晶须的面缺陷上沉积成核,并随着反应时间的增加

而长大,最终形成包裹在平直且长而细的SiC晶须

相上的串珠状组织,进而演变为柱状堆积形貌.或
者体系内部SiO 等气态物质与 CO 反应在SiC晶

须生长面上不断沉积,随着保温时间的延长,最终

演变为层片堆积状组织[9,10].

(a)1700曟下保温0.25h(b)1700曟下保温0.5h
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(c)1700曟下保温1h(d)1700曟下保温2h

(e)1700曟下保温3h

图5暋添加50%石英砂样品1700曟不同

保温时间后显微形貌

图6为添加50%石英砂样品1700曟不同保温

时间物相分析.其中,a、b、c、d、e曲线的保温时间

分别为3h、2h、1h、0.5h和0.25h.由图6可以

看出,随着保温时间延长,毩灢SiC相和SiC晶须相峰

强度值变化不大,说明反应速度主要取决于 SiO
气态物质的生成和传输.

图6暋添加50%石英砂样品1700曟不同

保温时间后物相分析

图7为添加50%石英砂样品1700曟不同保

温时间后拉曼光谱.其中,a、b、c、d、e曲线的保温

时间分别为3h、2h、1h、0.5h和0.25h.由图明

显可以看到位于1327~1350cm-1 的 D 峰和

1579~1598cm-1的 G 峰两个多孔碳特征峰,分
别对应多孔碳晶格面内键的模式伸缩振动和多孔

碳晶格缺陷、边缘无序排列和低对称碳结构引起的

结构无序峰;790cm-1和967cm-1峰分别对应SiC
晶须径向衍射峰 TO(transverseoptica1)和轴向衍

射峰 LO(1ongitudinalopticS),2700cm-1 对 应

CO2 的吸收[11].从图中同样可以看出来,伴随着保

温时间延长,多孔碳由无序逐渐变为比较有序又变

为有序.SiC晶须径向衍射峰和轴向衍射峰则随着

时间延长峰强逐渐增加,同样保温3h比保温2h
相比较变化最大,说明反应生成SiC晶须和毬灢SiC

相量越来越多,晶体结构内部越来越趋于有序[12].

图7暋添加50%石英砂样品1700曟不同

保温时间后拉曼光谱

2.4暋SiC晶须生成机理

SiC晶须的生长一般有两种模式,分别是鳞片

螺旋状和层片堆积状[13灢16].鳞片螺旋状和层片堆积

状SiC晶须,生成都包括以下步骤:(1)有机质高温

裂解生成大量尺寸较小多孔碳,大量烷烃类或烯烃

类小分子气体逸出;(2)添加的石英砂与多孔碳之

间开始在1200 曟以上发生反应,伴随着 SiO 和

CO气体生成;(3)反应过程中,重金属氧化物被一

氧化碳气体还原,形成金属液滴催化剂,促使了

SiO进一步与多孔碳反应生成SiC晶须.
煤泥成分中的氧化铁和部分低熔点金属氧化

物在CO气体的还原下形成金属液相晶须生成催

化剂[4],源源不断的 SiO 生成和远程传输到达多

孔碳的表面,反应形成了SiC底层 C原子面和上

层Si原子面,上层 Si原子面中的 Si-O 键吸附

CO分子发生反应生成一层新的C原子面,新的碳

面继续吸附SiO 并反应形成第二层硅面.这种Si
原子面和C原子面交替沉积生长即为层片堆积生

长模式,如图8所示.

图8暋SiC晶须层片状生长模型

这种层片状堆积生长SiC晶须边缘为明显的

锯齿状,为准周期性孪晶结构,如图9所示.随着温

度升高或保温时间进一步延长,这种准周期性孪晶
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结构逐渐演变成层片堆积结构,最终演变成尺寸较

大的片状堆积结构(图5(b)所示).

暋(a)TEM 图片暋暋暋暋 (b)HRTEM 图片

图9暋层片状SiC晶须透射照片

鳞片螺旋状SiC晶须鳞片上的碳原子和硅原

子层面规则排列,并围绕着晶须轴向螺旋排列,在
晶须边缘有明显的位错和扭转[17],如图10所示.
鳞片螺旋状生长模式主要原因是应力和低的堆垛

层错能的作用,Si-C双原子层在堆垛过程中很容

易形成层错,进而演变成[111]方向的周期孪晶以

降低应变能[18,19].鳞片螺旋状生长模式下笔直表

面光滑的晶须表面开始成核并演变为串珠状形

貌[20](图5(a)所示),随后串珠状形貌演变为形状

规则的毬灢SiC首尾相连链状形貌(图5(c)所示),随
着SiO物质传输量进一步增加,大量毬灢SiC在首尾

相连链状形貌表面形核并长大,链状形貌直径进一

步增加,甚至崩塌(图5(e)所示).随着时间进一步

延长和温度的进一步提升,大量SiO和CO气相达

到晶须表面并开始生长,最终形成珠串状结构,甚
至崩塌,如图11所示.

(a)TEM 图片暋暋暋暋(b)HRTEM 图片

图10暋珠串状SiC晶须透射照片

图11暋SiC晶须顶端螺旋生长模型

3暋结论

(1)石英砂与煤泥内部有机质高温裂解生成的

多孔碳反应生成SiC晶须,主要有尺寸较小的纳米

晶须、珠串状结构、层片堆积状和柱状堆积形貌.烧
结温度的升高和保温时间的延长促使纳米SiC晶

须和珠串状形貌进而演变为层片堆积状和柱状堆

积形貌.
(2)煤泥成分中的氧化铁和部分低熔点金属氧

化物在CO气体的还原下形成金属液相,源源不断

的SiO气体和CO 气体随着温度的升高和保温时

间的延长,部分到达SiC晶须的表面,在金属液相

催化作用下发生反应生成SiC晶相并进行沉积,逐
渐形成珠串状形貌,进而演变为柱状堆积形貌,或
者SiO与 CO 气体在SiC晶须生长面上不断反应

沉积,随着烧结温度的提高和保温时间的延长,最
终演变为层片堆积状形貌.

参考文献

[1]金新新,林暋鹏,刘暋峰,等.碳纤维长度以及添加量对碳

化硅网状多孔陶瓷性能的影响[J].硅酸盐通报,2021,40
(4):1330灢1337.

[2]ZhangXN,GengL,ZhengZZ,etal.Fabricationandeval灢
uationofAl灢basedhybridcompositesreinforcedwithSiC
whiskersandSiCnanoparticles[J].TheChineseJournalof
NonferrousMetals,2004,176(1灢3):146灢151.

[3]张暋颖,蒋明学,崔曦文,等.碳热还原法制备SiC晶须试

验研究[J].西安建筑科技大学学报(自然科学版),2008,

40(6):788灢791.
[4]张丽娜,王暋淇,房明浩,等.煤矸石碳热还原制备 Al2O3灢

SiC复相粉体的研究[J].陶瓷学报,2018,39(5):612灢615.
[5]LeeJH,Kim W Y,YangTY,etal.Fabricationofporous

ceramiccompositeswithimprovedcompressivestrength
from coalflyash[J].Advancesin Applied Ceramics,

2011,110(4):244灢250.
[6]鹿桂花,周恒为,李志鹏,等.不同保温时间对SiC复合陶

瓷结构与形貌的影响[J].现代盐化工,2018,45(4):33灢
35.

[7]WangL,WadaH,AllardLF.Synthesisandcharacteriza灢
tionofSiC whiskers[J].JournalofMaterialsResearch,

2016,7(1):51灢52.
[8]陈永强,卜景龙,陈嘉庚.SiO2灢SiC棚板的性能优化研究

[J].耐火材料,2014,48(4):285灢287.
[9]ChenCY,LinCI,ChenSH.Kineticsofsynthesisofsili灢

concarbidebycarbothermalreductionofsilicondioxide
[J].BritishCeramicTransactions,2000,99(2):57灢62.

[10]ClaussenN,KL Weisskopf,M R湽hle.Tetragonalzirco灢
niapolycrystalsreinforcedwithSiCwhiskers[J].Journal
oftheAmericanCeramicSociety,2010,69(3):288灢292.

(下转第132页)

·321·



第40卷暋第1期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.40No.1

暋2022年2月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Feb.2022

*暋文章编号:2096灢398X(2022)01灢0124灢09

碳纤维增强微孔镁掺杂羟基磷灰石生物陶瓷
的制备及其性能

魏森森,赵雪妮*,刘暋傲,范暋强,杨暋智,马林林,赵振洋

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:生物活性多孔羟基磷灰石(HA)基陶瓷无法满足大段骨部位力学性能需求,也是骨修

复材料领域亟待解决的世界性难题.本文创新性地使用不同表面改性处理碳纤维(CF)作为增

强剂和造孔剂,制备兼具优良力学性能和生物学性能的微孔 CF增强 Mg掺杂 HA(CF/Mg灢
HA)生物陶瓷.分别对碳纤维进行酸处理和热处理(T灢CF)和采用磁控溅射法在 CF表面构筑

厚度可控Si涂层(Si灢CF),获得造孔 T灢CF和增强体Si灢CF;进而通过热处理和气氛保护烧结

制备了具有优异力学性能和生物学性能的微孔 CF/Mg灢HA 生物陶瓷.结果表明:微孔 CF/

Mg灢HA(0.2wt%T灢CF+0.3wt%Si灢CF)的压缩强度比微孔 Mg灢HA(0.2wt%T灢CF)提高了

13.5%.且由于 Mg2+ 的掺杂和微孔的共同作用,微孔CF/Mg灢HA 能够快速诱导磷灰石形成,
具有优异的生物活性.制备的微孔CF/Mg灢HA 生物陶瓷在骨修复领域具有很大应用前景.
关键词:微孔生物陶瓷;CF/Mg灢HA;强度;生物活性;骨修复
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Abstract:BioactiveporousHA灢basedceramicscannotmeettherequirementsofmechanical
propertiesoflargesegmentsofbone.Anditisalsoaworldwideproblemtobesolvedinthe
fieldofbonerepairmaterials.Inthispaper,carbonfiber(CF)withdifferentsurfacemodifi灢
cationwascreativelyusedasreinforcerandpore灢formingagent.MicroporousCF灢reinforced
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CF)andthethickness灢controllableSicoating(Si灢CF)wasfabricatedonthesurfaceofCFby
magnetronsputtering,respectively.TheporeformingT灢CFandreinforcementSi灢CFwere
obtained.Furthermore,microporousCF/Mg灢HAbioceramicswithexcellentmechanicaland
biologicalpropertieswerepreparedbyheattreatmentandatmosphereprotectivesintering.
TheresultsshowthatthecompressivestrengthofmicroporousCF/Mg灢HA (0.2wt%T灢CF
+0.3wt%Si灢CF)is13.5%higherthanthatofmicroporousMg灢HA (0.2wt%T灢CF).Mi灢
croporousCF/Mg灢HAcanquicklyinducetheformationofapatiteandhasexcellentbiological
activityduetothecombinedactionofMg2+ dopingandmicropore.Thepreparedmicroporous
CF/Mg灢HAbioceramichasagreatapplicationprospectinthefieldofbonerepair.
Keywords:microporousbioceramic;CF/Mg灢HA;strength;biologicalactivity;bonerepair

0暋引言

通过离子掺杂可以调节纯羟基磷灰石(HA)
的力学性能、生物活性、骨诱导性和抗菌性能[1].在
这些微量元素中,Mg2+ 对骨骼有重要作用,它的存

在能够刺激成骨细胞增值,有利于骨的形成和再吸

收.骨骼缺乏镁元素时,则会出现骨细胞活性和数

量降低,进而导致骨量减少及骨骼变脆[2].
随着骨组织工程的不断发展,多孔 HA 的制

备引起了人们的极大关注.多孔 HA 陶瓷具有有

利于骨细胞迁移、增殖分化的足够的表面积,有利

于骨骼的生长和诱导早期新骨的形成,因此更适合

于骨缺损的修复[3灢5].制备多孔材料的方法有海绵

浸渍法、发泡法、3D打印法、添加造孔剂法等[6,7],
其中添加造孔剂法制备方法简单,能通过造孔剂的

种类、形状和添加量来调节多孔材料的孔隙率及孔

结构[8].碳纤维(CF)在空气中400曟~600曟左右

时会出现明显的氧化分解,生成与基体无反应也无

害的CO与CO2 气体[9].利用纤维(丝瓜、尼龙)作
为造孔剂制备的多孔生物陶瓷具有鲜明的优势,制
备过程中不产生有毒产物,所制备的多孔生物陶瓷

生物相容性好,且具有合适力学性能和孔隙率,孔
隙之间高度互联的完整孔结构[10].

理想的多孔材料不仅要有合适的孔隙结构,还
需足够的力学性能满足植入初期的支撑作用[11].
孔隙率是影响支架的力学性能和生物性能的关键

因素.孔隙率越大,材料的渗透性会升高,更有利于

成骨,但会大幅度降低力学性能[12].研究表明,孔
隙率为50%~60%的骨移植材料能够有效的促进

骨愈合,但力学性能较差,不能满足植入部位力学

性能的需要[13].因此,骨支架的力学性能和孔隙率

之间很难达到平衡,而纯 HA 陶瓷材料本身就脆

性大、强度低,抗折强度和断裂韧性指标均不满足

人体密质骨的要求[14,15].CF作为一种具有优异的

力学性能和良好的生物相容性的纤维增强材料,已
被成功应用于增强 HA 生物材料.但由于 HA 烧

结过程中对CF氧化损坏,并未达到预期的增强效

果[16].仍然不能满足承重部位使用要求.在 CF表

面构筑保护涂层是减少纤维损伤的有效方法之一.
具有较好生物相容性和抗氧化性能的硅(Si)涂层

被广泛地应用于生物材料表面涂层的制备[16].磁
控溅射法在CF表面制备了连续致密的Si涂层,保
证了在烧结阶段纤维的完整性,力学性能显著提

高[17].
本研究采用处理后的CF为造孔剂和增强体,

制备了微孔CF增强 Mg掺杂 HA(CF/Mg灢HA).
以酸处理和热处理后的短CF(T灢CF)为造孔剂,在

CF表面构筑抗氧化Si保护涂层(Si灢CF)作为增强

体,通过热处理造孔和惰性气氛保护烧结获得具有

优异力学性能和生物学性能的微孔 CF/Mg灢HA
生物陶瓷材料,作为骨缺损修复材料,具有巨大应

用潜质.

1暋实验部分

1.1暋主要材料

直径5~7毺m 的CF,购自日本东邦泰纳克斯

有限公司;六水硝酸镁(Mg(NO3)2·6H2O)、四水

硝酸 钙 (Ca(NO3)2 ·4H2O)和 磷 酸 氢 二 铵

((NH4)2HPO4)、氨水(NH4OH),购自国药集团

化学试剂有限公司;盐酸(HCl)、浓硫酸(H2SO4)、

浓硝酸(HNO3),购自国药集团化学试剂有限公

司.

1.2暋仪器设备

GSL灢1700X型高温气氛保护管式炉(合肥科

晶材料技术有限公司),KSL灢1100X灢S小型马弗炉
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(合肥科晶材料技术有限公司),300mL不锈钢反

应釜(西安仪贝尔有限公司),KQ灢100DE型数控超

声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司),JCP灢450
型磁控溅射设备(中国科学院沈阳科学仪器有限公

司).

1.3暋实验前CF的处理

(1)酸处理:在室温条件下,依次采用蒸馏水、
无水乙醇、丙酮和蒸馏水在数控超声波清洗器中对

CF清洗除胶;然后将清洗后的CF放入由20wt%
的 HNO3、HCl和 H2SO4 以1暶1暶1比例组成的

混合酸溶液中,室温下静置2h后.最终浸泡在3.0
mol/L的 NaOH 溶液中,在80曟下酸碱中和反应

24h,获得酸处理CF(NHS灢CF).
(2)热处理:将 NHS灢CF在有氧条件的马弗炉

中,600曟处理1h.升温速率为10曟/min,降温时

随炉冷却.
(3)水热合成 Mg灢HA:分别以 Ca(NO3)2·

4H2O、(NH4)2HPO4 和 Mg(NO3)2 ·6H2O 为

Ca,P和 Mg的来源,保证(Ca+Mg)/P的摩尔比

为1.67.采用去离子水分别配置 0.167 mol/L
Ca(NO3)2·4H2O、0.05 mol/L Mg(NO3)2 ·

6H2O和0.1mol/L的(NH4)2HPO4 溶液,将100mL
的 (NH4)2HPO4 溶 液 逐 滴 加 入 到 90 mL 的

Ca(NO3)2·4H2O和16.67mL的 Mg(NO3)2·6H2O
的混合溶液中.用 NH4OH 调节溶液pH 值到10暲
0.02,然后将溶液倒入反应釜内,在170曟下反应24h,
获得白色沉淀产物用去离子水清洗3次,于80曟左右

干燥12h,研磨成粉即得 Mg灢HA粉末.
(4)磁控溅射Si灢CF的制备:CF分散的缠绕在

100暳100mm 的铝板上,采用JCP灢450型磁控溅

射 设 备 利 用 电 场 发 射 出 的 电 子 来 轰 击 纯 度 为

99.99%的多晶P型Si靶材,利用电场和磁场的相

互作用,使被轰击出的Si粒子沉积在 CF上.溅射

功率160W,溅射时间2h.为了保证Si粒子均匀

附着到CF上,样品架以20r/min的速度旋转,测
试表征CF表面涂层,确保获得均匀致密Si涂层涂

覆CF的稳定工艺,进行Si灢CF的下一步实验.

1.4暋微孔CF/Mg灢HA 的制备

将2~3 mm 短切 Si灢CF(0.3wt%)和 T灢CF
(0.2wt%)纤维,与 Mg灢HA粉体均匀混合,然后在

2MPa压力下保压10min,压制成氄10mm暳2mm
的圆片坯体.将预制坯体放入小型马弗炉中加热去

除造孔剂,温度达到600曟,保温180min.升温速率

为10曟/min,随炉冷却.获得微孔复合材料.然后将

得到的微孔复合材料放置于具有氮气气氛保护的高

温管式炉中进行烧结,烧结温达到850 曟,保温

30min,加热和冷却速率都设置为10曟/min.最终

获得微孔CF/Mg灢HA陶瓷材料.热处理和烧结的工

艺曲线如图1所示.样品名称及相应制备条件如表1
所示.

图1暋热处理和烧结工艺曲线

表1暋样品名称及相应的制备条件

样品
(T灢CF/Si灢CF)

/wt%
制备条件 材料

T灢CF/Mg灢HA - -
T灢CF/Mg灢HA

坯体

0.1wt%T灢CF 0.1/-
600曟,180min+
850曟,30min

微孔 Mg灢HA

0.2wt%T灢CF 0.2/-
0.3wt%T灢CF 0.3/-

T灢CF+
Si灢CF

0.2/0.3
微孔CF

/Mg灢HA

1.5暋表征与测试

采用JSM66460F场发射扫描电镜(SEM)对

改性前后的 CF、磁控溅射 Si涂层 CF、微孔 CF/

Mg灢HA的微孔结构和纤维的微观组织结构进行

分析.采用日本理学的 X 射线衍射仪(XRD:D/

max2200PC)对微孔CF/Mg灢HA 复合材料的物相

组成进行表征.采用阿基米德排水法测定多孔复合

材料的密度.采用浸泡介质法和阿基米德排水法对

样品孔隙率进行测定.采用1036PC万能试验机对

微孔样品的压缩性能进行表征,压头加载速度为

0.5mm/min.采用体外模拟体液(SBF)法来评定

材料的生物活性.在37曟、pH=7.4的SBF溶液

中浸泡1和3天,取出样品,用蒸馏水清洗,计算浸

泡前后样品的质量变化,用SEM 观察表面形貌.

2暋结果与讨论
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2.1暋酸处理CF和Si涂层CF

本研究为了后续在CF表面有效构筑Si涂层,
改善涂层与纤维之间的界面性质,减小涂层的剥

落,另一方面对 CF进行一定腐蚀破坏,增大氧气

接触面积,有利于造孔纤维的清除,因此对 CF进

行混合酸处理.如图2(a)、(b)所示,酸处理前的清

洗CF表面比较光滑,直径为7~9毺m.图2(c)、
(d)是酸处理后的CF形貌图,CF表面有明显的纳

米级腐蚀凹坑,这增大了CF的比表面积,为Si离

子的沉积提供较大的空间,同时酸处理后的CF表

面会产生大量的活性含氧官能团,为后续Si涂层

的黏附提供大量活性位点,能有效防止涂层脱

落[16].采用磁控溅射法在CF表面构筑了Si涂层,
微观形貌如图2(e)、(f)所示,CF表面沉积了0.5
~1毺m 的Si涂层,溅射的涂层均匀致密,且光滑

平整,纤维与涂层之间有较强的结合力,没有涂层

严重脱落的现象.

(a)清洗CF暳2000暋暋(b)清洗CF暳8000

(c)酸处理CF暳2000暋暋(d)酸处理CF暳8000

(e)Si灢CF暳2000暋暋暋(f)Si灢CF暳8000

图2暋清洗CF、酸处理CF和Si涂层CF
的微观形貌图

2.2暋热处理CF和等温抗氧化实验

已有研究表明,CF在温度500曟时纤维几乎

没有氧化损伤,而到达600曟时会发生明显的氧化

损伤,随温度升高 CF的氧化速率越快,但含抗氧

化保护涂层的CF也氧化损伤严重[18].因此本研究

选取600曟作为热处理温度,将NHS灢CF在600曟空

气中氧化1h,质量损失约为40%,其热处理后纤维的

微观形貌如图3(a)所示,T灢CF的直径有少量减少,约

为6.42毺m.
为了检测Si灢CF的抗氧化性能,以及 T灢CF的

氧化性能,进行等温抗氧化实验.图3(b)为 NHS灢
CF、T灢CF和Si灢CF在600 曟下的氧化失重曲线,
时间间隔为20min,氧化总时长为2h.氧化失重

过程可分为三个阶段:0~20 min 为 第 一 阶 段

NHS灢CF与Si灢CF的质量损失速率较小,质量损失

百分比分别为16.36%和12.45%,而 T灢CF由开

始的42%直接增加到61.18%,氧化速率是整条曲

线的最大阶段.20~80min为第二阶段,NHS灢CF
的氧化速率明显提高,而Si灢CF的氧化速率较第一

阶段没有明显的差距,因此两条曲线出现了氧化损

失最大差值点,60min时 NHS灢CF与Si灢CF的质

量损失差值最大.T灢CF 的氧化速率有所减小,

80min时质量接近于0.80~120min为第三阶段,

80~100min时 NHS灢CF与 T灢CF都开始大幅度

减小,因此两条曲线越来越接近.而在100min时

T灢CF已经被完全氧化.由此可以看出Si灢CF表现

出良好的抗氧化性能,但随着氧化时间的延长,氧
化损伤严重.而 T灢CF由于热处理阶段就已经有较

大损伤,因此表现出较快的氧化损伤速率.

(a)T灢CF的微观形貌

(b)氧化失重曲线

图3暋T灢CF的微观形貌图和氧化失重曲线
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2.3暋微孔 Mg灢HA 的微观形貌

T灢CF/Mg灢HA坯体在600曟下热处理180min
后,T灢CF大部分被氧化损坏,而部分残留 CF 在

850曟下烧结30min后完全被氧化去除得到微孔

Mg灢HA.图4和图5为微孔结构的微观形貌以及

在复合材料中分布孔隙尺寸统计图.
图4(a)、(b)为 T灢CF含量为0.1wt%的微孔

Mg灢HA材料,孔隙含量较少,孔隙之间的距离较

大.图4(c)、(d)T灢CF的含量为0.2wt%,孔隙含

量随造孔剂的增加而增多,且在基体中均匀分布.
图4(e)、(f)T灢CF含量为0.3wt%,孔含量明显增

多,孔均匀分布.此外,可以清晰地看出孔的微观结

构,纤维已被完全氧化去除,留下孔洞,孔径大小都

约为5~8毺m 左右,孔的形状都为规则的圆孔,没
有团聚现象出现.随着纤维含量的增多孔材料的孔

的数量明显增多,对所有孔的尺寸进行统计,结果

如图5所示,孔径基本与 T灢CF纤维原始尺寸相

近,0.1wt%的 Mg灢HA 材料的孔径在6~8毺m
(图5(a)),而随着孔数量的增多就相继出现了5~
6毺m 的孔(图5(b)、(c)).孔径略有减小,这可能

与多孔复合材料在气氛烧结过程中晶粒的相互融

合和小孔隙的缩小有关.

(a)0.1wt%T灢CF暳1000暋(b)0.1wt%T灢CF暳10000

(c)0.2wt%T灢CF暳1000暋(d)0.2wt%T灢CF暳10000

(e)0.3wt%T灢CF暳1000暋(f)0.3wt%T灢CF暳10000

图4暋不同 T灢CF含量制备的微孔 Mg灢HA
的微观形貌图

(a)0.1wt% T灢CF

(b)0.2wt% T灢CF

(c)0.3wt% T灢CF

图5暋不同 T灢CF含量制备的微孔 Mg灢HA
的孔径统计

2.4暋微孔CF/Mg灢HA 的物相组成

为了探究微孔 CF/Mg灢HA 的基本物相组成,

对复合材料行了 XRD测试.如图6所示,从 XRD
的衍射峰可以看出微孔 CF/Mg灢HA 复合材料的

主要包含 Mg灢HA、Ca3Si2O7 和 MgSiO3 这三种主

要成分.Mg灢HA是主相,随着温度的升高 Mg灢HA
会发生分解.MgSiO3 的生成是少量 Mg元素的掺

杂与Si涂层之间存在反应导致的.而Ca3Si2O7 的
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峰值的三强峰比较杂,其结晶性不好,Ca3Si2O7 生

成是因为Si灢CF的存在形成了SiO2.复合材料中

没有CF的衍射峰,这可能是由于复合材料 CF的

含量较低,同时存在大量的孔隙.Ca3Si2O7 和 Mg灢
SiO3 相存在说明各组分之间发生了化学反应.高
温下 Mg灢HA可能分解生成了毬灢Ca3(PO4)2、CaO
和 MgO[19].氧化产物CaO 与SiO2 之间反应生成

了 Ca3Si2O7,而 MgO 与 SiO2 之间反应生成了

MgSiO3,因为毬灢Ca3(PO4)2 含量低,没有检测到.

图6暋微孔CF/Mg灢HA 复合材料 XRD图谱

2.5暋微孔CF/Mg灢HA 的微观形貌及物理变化

图7为在600曟造孔热处理180min后,和在

850曟烧结30min后得到微孔 CF/Mg灢HA 复合

材料SEM 图.如图7(a)、(c)所示,在低温600 曟
热处理180min后,Si灢CF氧化损伤程度较小,表
现出良好的抗氧化效果.而 T灢CF表面和内部显然

均受到严重氧化损伤,T灢CF 大概被氧化2/3左

右,残留纤维直径约为2.5毺m.在氮气保护下在

850曟 烧结30min后,如图7(b)、(d)所示.得到

的复合材料的 T灢CF基本被完全氧化,留下约为

5.4毺m 的孔洞,微孔为规则圆孔与图4一致.而
Si灢CF在此阶段也有一定的氧化损伤直径变为

3.5毺m,为原始 Si灢CF的1/2左右.显然,纤维在

两个阶段都发生了氧化分解,CF的氧化分解主要

发生在有氧的造孔热处理阶段,而在850曟烧结阶

段,有气氛保护作用,空气中的氧气对纤维的影响

很小,但 Mg灢HA在800 曟以上就会发生分解,生
成氧气[2,20].因此,CF在在该阶段有一定的氧化现

象.
在微孔材料的制备过程中,造孔剂的去除和材

料致密化,相继引起了一些物理变化,如烧结前后

的质量、密度、体积的变化.图7(e)为复合材料烧

结前后质量变化.多孔复合材料在烧结后的质量都

变小了,主要是由于材料在造孔时纤维的氧化去

除,另一方面可能由于在致密化烧结过程中,伴随

着水分的蒸发与化学反应所引起的.图7(f)所示

的复合材料烧结后的体积都有收缩,因为晶粒的相

互融合使材料实现致密化的过程,进而体积变小.
微孔 Mg灢HA 随着 T灢CF混入量的增多,其收缩率

越大,这说明孔隙率越大收缩率越大.

(a)造孔热处理后的Si灢CF暋(b)气氛保护烧结后的Si灢CF

(c)造孔热处理后的 T灢CF暋(d)气氛保护烧结后的 T灢CF

(e)烧结前后复合材料的质量

(f)烧结后复合材料的体积收缩百分比

图7暋造孔热处理后和气氛保护烧结后的CF
/Mg灢HA 复合材料(T灢CF和Si灢CF)的微观形

貌、烧结前后质量变化以及烧结后的体积收缩
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2.6暋复合材料的密度、孔隙率和力学性能

本研究采用排水法测量多孔复合材料的体积

密度,得到的相关实验数据如图8(a)所示.复合材

料的密度是随着材料的孔隙率升高而降低的,但由

于孔隙率对收缩率也有一定影响.因此当 T灢CF含

量大于0.2wt%时,材料的密度并没有继续下降.
采用排水法测量了多孔材料的孔隙率.同时对于此

法进行改进,采用浸泡介质法,通过加热介质使充

满整个开孔孔隙,来测定孔隙率.图8(b)为两种测

量方法所得数据的对比.排水法测量测得的材料孔

隙率大致分布在30%~40%之间.使用浸泡介质

法测量的数据比较大,孔隙率大约为40%~50%.
但两组曲线的趋势是一致的,随着 T灢CF含量的增

多,材料的孔隙率是增大的.
压缩强度测试结果如图8(c)、(d)所示,随着

孔隙率的增加,压缩强度先上升后下降,0.2wt%
T灢CF样品获得了较高的压缩强度.这可能是因

为,均匀微孔在孔隙率较低的情况下可能起到增强

作用.已有研究表明,微孔材料在承受载荷时,载荷

会被分解到 Mg灢HA基体上,基体网格形变会产生

一定的形变阻力[21].此外,微孔的形状与分布也会

对材料力学性能产生较大影响.微孔的不均匀分布

会造成应力集中,导致材料的局部强度降低[22].因
此采用CF为造孔剂获得均匀分布的微孔,对力学

性能影响不大.微孔CF/Mg灢HA 的压缩强度比微

孔 Mg灢HA(0.2wt%T灢CF)提高了13.5%.由于烧

结过程 中 Si和 O2 通 过 化 学 反 应 生 成 致 密 的

SiO2,这可以防止CF与 O2 的直接接触,保证了纤

维的增强效果.微孔 CF/Mg灢HA 的压缩强度为

45.04MPa,满足于松质骨的压缩性能指标[23].

(a)密度

(b)孔隙率

(c)压缩强度

(d)载荷位移曲线

图8暋复合材料的密度、孔隙率、压缩强度

及载荷位移曲线

2.7暋微孔CF/Mg灢HA 的生物活性

微孔CF/Mg灢HA在SBF中浸泡1天和3天

的质量增加分别为0.009g和0.015g,随着浸泡

时间的延长,质量在不断增加.这可能是由于样品

表面形成了磷灰石层.浸泡1天和3天后的微观形
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貌图(图9(a)~(d)),与浸泡前相比(图7(d)),浸
泡1天和3天后的材料的表面形态发生了明显的

变化.随着浸泡时间的延长,沉积在样品表面的磷

灰石变得越来越致密,在微孔中也观察到磷灰石层

的形成,且到3天后孔洞就被磷灰石完全覆盖.结
果表明,微孔CF/Mg灢HA 样品具有良好的磷灰石

诱导能力,在体外表现出良好的生物活性.这可能

是由于在浸泡初期溶液对材料表面的侵蚀,溶解出

大量的 Mg2+ 和Ca2+ [24,25],Ca2+ 与溶液中的 H+ 进

行交换,在其表面形成羟基,SBF溶液内的Ca2+ 浓

度增加.然后,这些羟基将与液体中Ca2+ 的离子结

合,在样品表面形成无定形沉淀[26].在此过程中,

Mg2+ 使得材料表面的正离子增多,吸引液体中的

PO4
3- 与沉淀结合形成无定型磷酸钙.Mg2+ 促使

更多磷灰石的成核点的形成.提高磷灰石的生长机

率和效率[27].另一方面微孔也为磷灰石层的沉积

提供更大的表面积,且微孔的毛细血管力可以吸附

液体到孔道中,提高磷灰石矿化能力[28].

(a)1天暳2000暋暋暋(b)1天暳10000

(c)3天暳2000暋暋暋(d)3天暳10000

图9暋微孔CF/Mg灢HA 在SBF中浸泡不同

时间的微观形貌

3暋结论

采用 T灢CF为造孔剂,Si灢CF为增强体,通过热

处理和气氛保护烧结,创新性地制备了兼具优异力

学性能和生物学活性的微孔 CF/Mg灢HA 生物陶

瓷.获得的微孔分布均匀,随着孔隙率的增加,材料

的压缩强度先升高后下降.由于Si灢CF表现出良好

的抗氧化性能,在复合材料中具有显著的增强效

果.微孔CF/Mg灢HA 比微孔 Mg灢HA 的压缩强度

提高了13.5%.且由于 Mg2+ 的掺杂和微孔的共同

作用,浸泡7天后,微孔 CF/Mg灢HA 材料具有优

良的诱导磷灰石形成的能力,显著提高了微孔CF/
Mg灢HA材料的生物活性.
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Ni、Y复合石墨烯作为润滑油添加剂对GCr15
钢摩擦学行为的影响
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摘暋要:以高定向热解石墨为原料,采用高能球磨法制得多层石墨烯,以及 Ni、Y 金属颗粒复

合多层石墨烯.通过扫描电子显微镜、拉曼光谱、X 射线衍射光谱对上述多层石墨烯及 Ni、Y
复合多层石墨烯进行形貌和结构表征.分别将上述多层石墨烯及 Ni、Y 复合多层石墨烯加入

聚毩烯烃PAO6中,系统考察分散液对 GCr15自配副界面摩擦学行为的影响.结果表明:利用

球磨法能够制备多层石墨烯,同时,Ni、Y 金属颗粒能够与多层石墨烯形成纳米复合结构.
GCr15钢自配副在聚毩烯烃PAO6油润滑条件下,向油中添加多层石墨烯及 Ni、Y 复合多层

石墨烯后,摩擦系数降低至0.03~0.05.
关键词:多层石墨烯;Ni、Y复合多层石墨烯;高能球磨法;润滑油添加剂;摩擦学行为
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TheeffectofgraphenewrappedNi,Ynano灢particlesaslubricant
addictiveonthefrictionbehaviorofGCr15steel
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Abstract:Inthisstudy,highlyorientedpyrolyticgraphite(HOPG)wasusedasrawmaterial
tofabricatemulti灢layergraphene(ML灢Gr)viahighenergyballmilling.Further,Ni/Ynano灢
particleswerecompositedintotheas灢fabricatedmulti灢layergraphenetogetNi/Y@Grcom灢
position.Scanningelectron microscopy,Ramanspectroscopy,X灢raydiffraction wereem灢
ployedtocharacterizethemorphologyandnano灢structures.ThentheML灢GrandNi/Y@Gr
wereaddedaslubricantaddictivetopolyalphaolefins6(PAO6).Andthesolid灢liquidlubri灢
cantwasdroppedonself灢matedGCr15steelcounterpartinterfacetoimproveitstribological
property.Resultsindicatethatthefrictioncoefficientofself灢matedGCr15steelwasreduced
to0.03~0.05byaddingtheas灢preparedsolid灢liquidlubricant.
Keywords:multi灢layeredgraphene;Ni/Y@Gr;highenergyball灢milling;PAOoiladditive;
frictionbehavior.
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0暋引言

据统计,汽车发动机由于摩擦磨损引起的能耗

占汽车总能耗的16.5%[1].润滑油能够大幅降低

发动机摩擦磨损,然而不足的是,润滑油基础油在

某些特定工况下无法满足使用要求,故通常需要添

加剂来改性[2].常见的润滑油添加剂二烷基二硫代

磷酸锌(ZDDP)虽然能有效降低摩擦磨损,但是含

有硫、磷等对环境有害的元素[3].因此,发展低磷、
低硫的环保型润滑油添加剂成为了降低汽车发动

机能耗的研究热点之一[4].
纳米金属、石墨烯、碳量子点以及富勒烯 C60

等作为润滑油添加剂能够显著提升润滑油的摩擦

学性能,近年来获得广泛关注[5灢11].石墨烯是以sp2

杂化键连接的六元蜂窝状碳结构材料,通常为单层

或若干层,层间存在范德华力,从而可以表现出极

低的层间剪切应力[12].与石墨相比,多层石墨烯由

于纳米效应,极易产生层内翘曲、折叠,而纳米金属

颗粒能够诱导该过程,并能够与石墨烯形成类“豆
荚暠状纳米复合结构.与石墨烯相比,这种类“豆荚:
状纳米复合结构能够有效减少摩擦过程中的真实

接触面积[13灢17],同时能避免金属纳米颗粒在润滑油

中的团聚现象,降低黏着磨损.
本研究以高定向热解石墨和 Ni、Y 金属颗粒

为原料,通过高能球磨机制备多层石墨烯,以及

Ni、Y复合多层石墨烯,同时考察两者在低粘度基

础油(聚毩烯烃PAO6)中作为添加剂的分散性、稳
定性及润滑性能.系统考察了高能球磨机转速对高

定向热解石墨的剥离效果,同时考察了多层石墨

烯,以及 Ni、Y 复合多层石墨烯作为聚毩 烯烃

PAO6添加剂对 GCr15钢自配副系统摩擦磨损性

能的影响规律.

1暋实验部分

1.1暋球磨法制备多层石墨烯及 Ni、Y 复合多层石

墨烯

以高定向热解石墨和 Ni、Y金属颗粒为原料,
通过高能球磨法制备多层石墨烯以及 Ni、Y 复合

多层石墨烯.分别称取5克高定向热解石墨、5克

高定向热解石墨和5克 Ni金属颗粒、5克高定向

热解石墨和5克 Y金属颗粒放入高能行星式球磨

机球磨罐中,取球料比20:1的 毜5、毜10(1暶1)不
锈钢球进行球磨,球磨时长为10小时,在转速分别

为100 转/分钟、200 转/分钟、300 转/分 钟、400
转/分钟和500转/分钟.球磨结束后,将产物用去

离子水和无水乙醇洗涤三次并烘干.

1.2暋结构表征及性能测试

采用型号为 SU8100HITACHI的扫描电子

显微镜(SEM)对样品形貌进行观察,采用型号为

SmartLab9KwRigaku的 X 射线衍射仪(XRD)
对样品的晶体结构进行检测,采用型号为 Ren灢
ishaw灢invia的显微共焦激光拉曼光谱仪对样品的

键振动信息进行检测,采用型号为FEITecnaiG2
F20S灢TWIN 的透射电子显微镜对样品的纳米结

构进行观察.采用型号为 Agilent5100AFM 的原

子力显微镜(AFM)对石墨烯的微观表面形貌进行

检测.
将制备所得多层石墨烯取少量分散于无水乙醇

中形成分散液,将分散液在(111)单晶Si表面进行

旋涂,然后利用原子力显微镜(AFM)对其形貌进行

检测.将制备所得多层石墨烯,以及 Ni、Y金属颗粒

复合多层石墨烯以质量分数为0.5%添加到聚毩烯

烃PAO6中,利用超声波发生器将油样进行均匀分

散30min.利用球盘式旋转摩擦磨损试验机(MS灢
T3000)进行摩擦学性能测试,球、盘摩擦配副分别为

毜5的GCr15钢球和厚度3mm 的 GCr15钢片,将
0.5wt%的润滑油分散液滴于GCr15钢片表面进行

摩擦实验.摩擦实验参数为:旋转半径5mm,载荷

20N,转速100转/分钟、300转/分钟、400转/分钟、
500转/分钟,时间60分钟.用光学显微镜观察钢片

表面磨痕形貌,并测量磨痕宽度.

2暋结果与讨论

2.1 多层石墨烯及 Ni、Y 复合多层石墨烯结构特

征

高能球磨能够将高定向热解石墨逐层剥离,从
而形成多层甚至单层石墨烯[18].将剥离的石墨烯在

无水乙醇中分散,旋涂在单晶硅基体上通过原子力

显微镜进行形貌观察,结果如图1(a)、(b)所示.可以

得知,石墨烯片层尺寸约为3毺m,层数约为5~7
层.此外,通过扫描电子显微对未经球磨的 Ni、Y金

属颗粒进行观察,Ni金属颗粒呈球形,直径约0.5~
1.5毺m,颗粒之间较为疏松,颗粒之间呈少量网状团

聚;而Y金属颗粒粒呈多面体,径分布跨度较大,直
径约0.4~8.6毺m,没有团聚现象.

拉曼光谱是基于测量分子振动能级变化的散

射光谱,被用于广泛研究各种碳键合材料[19].对于

碳材料,其拉曼峰的位置(即拉曼位移)、强度、形状

代表着化学和结构方面的重要信息.热裂解石墨经

过球磨前后的拉曼光谱图如图1(c)、(d)所示,可
以发现,D 峰、G 峰峰位未发生变化,分别位于

1355cm-1和1580cm-1处[20].对于石墨的振动
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模式,只有2E2g模式是拉曼激活的,因此热裂解石墨

观察到的拉曼峰可以归为这两个2E2g模式,即G峰.
而小晶粒或大晶粒边界的A1g振动模式,即D峰,通常

与碳结构的无序程度以及石墨片层的尺寸有关.有明

显变化的是,D峰强度增大,G峰强度减小,峰强比

ID/IG 从0.13增大至1.30.同时,热裂解石墨经球磨

后,其拉曼光谱出现2D峰(2700cm-1)和 D+D曚
(2950cm-1),两者均为多层石墨烯的特征峰[15].

(a)单晶硅基体上单层石墨烯形貌图

(b)单晶硅基体上多层石墨烯形貌图

(c)球磨前拉曼光谱图

(d)球磨后拉曼光谱图

图1暋单晶硅基体上单层石墨烯和多层石墨烯形

貌图及热裂解石墨球磨前、后拉曼光谱图

在球磨前,Ni、Y 金属颗粒呈颗粒状,平均径

粒约3毺m,如图2所示.经过球磨后,Ni、Y 金属

颗粒弥散分布于石墨烯片层间或片层褶皱处,形成

类“豆荚暠状形貌,如图3所示.同时,对比不同转速

所制备的复合物,发现对于 Ni复合多层石墨烯而

言,400r/min、500r/min球磨均能使金属颗粒与

多层石墨烯形成类“豆荚暠状复合物.区别是,较大

转速(500r/min)球磨后的石墨反而发生了团聚现

象,如图3(b)、(d)所示,石墨烯层数较多,且多层

石墨烯之间有较为明显的团聚现象[21].Ni与石墨

烯在400r/min球磨条件下形成的类“豆荚暠状复

合结构还通过透射电子显微镜进行了观察,如图4
所示,可以看到,多层石墨烯包裹着大量Ni纳米颗

粒,形成了“豆荚暠状复合结构.

(a)未经球磨的 Ni金属颗粒

(b)未经球磨的 Ni金属颗粒
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(c)未经球磨的 Y金属颗粒

(d)未经球磨的 Y金属颗粒

图2暋未经球磨的 Ni、Y金属颗粒

扫描电子显微图

(a)400转/分钟 Ni复合多层石墨烯

(b)500转/分钟 Ni复合多层石墨烯

(c)400转/分钟 Y复合多层石墨烯

(d)500转/分钟 Y复合多层石墨烯

图3暋400转/分钟和500转/分钟球磨制备

Ni、Y复合多层石墨烯扫描电子显微镜图

(a)多层石墨烯

(b)Ni复合多层石墨烯

图4暋400转/分钟球磨所制备多层石墨烯及

Ni复合多层石墨烯透射电子显微镜图

为进一步获得球磨石墨烯的结构信息,对其进行

XRD光谱分析.实验选取原始热裂解石墨、经400r/min、

500r/min球磨后热裂解石墨,分别进行测试.由XRD
图谱(如图5所示)可知,未经球磨的 HOPG在2毴约

为26曘和55曘处有明显衍射峰,对比标准卡片可知,两
者分别对应石墨晶体结构的(002)和(004)晶面,这表

明,未经球磨的 HOPG具有典型的石墨灢2H 晶型结

构[22].同时,经过400r/min、500r/min高能球磨后

HOPG的X射线衍射峰均出现26曘和55曘处的衍射

峰,与原始 HOPG相比,峰强降低,同时峰位略有红

移.说明球磨能使 HOPG晶粒尺寸降低,但不改变球

磨后多层石墨烯的晶粒取向[23].
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图5暋原始热裂解石墨(HOPG)以及径400r/min、

500r/min高能球磨后 HOPG的X射线衍射谱

2.2暋摩擦学行为及摩擦机理

用上文制备的多层石墨烯、Ni复合多层石墨烯、Y
复合多层石墨烯分别配制浓度为0.5wt%的聚毩烯烃

PAO6分散液,以GCr15自配副为摩擦配偶,在相同载

荷、不同转速(100转/分钟、300转/分钟、400转/分钟、
500转/分钟)下进行摩擦系数测试(摩擦曲线见图6所

示).四种转速下,三种分散液对应的摩擦曲线均出现跑

合期,100转/分钟、300转/分钟、400转/分钟、500转/
分钟分别对应约600转、1500转、2000转、6000转的跑

合期.
从图7中稳态平均摩擦系数可以看出,加入三种

分散液后,GCr15自配副的稳态平均摩擦系数均降低至

~0.046以下,而纯聚毩烯烃PAO6对应的摩擦系数为

~0.064.同时,在300转/分钟、400转/分钟、500转/分

钟三种转速下,加入Ni、Y能够明显降低Gr作为聚毩
烯烃PAO6添加剂的摩擦系数;100转/分钟下呈相反

现象.根据前期研究基础可知,这可能与Ni、Y与多层

石墨烯形成的类壳核结构的滚动剪切速率阈值有

关[24],从摩擦系数来看,高的剪切速率下,类壳核结构

更易在摩擦界面上发生滚动摩擦,而低剪切速率下为滑

动摩擦.研究表明,宏观上的“单点接触暠(Singleasperity
contact)在微观上呈现为“多点接触暠(Multi灢asperity
contact)[25].因此,当Ni、Y与多层石墨烯形成类壳核结

构时,能够在微观上减小摩擦界面的真实接触面积.

(a)100r/min

(b)300r/min

(c)400r/min

(d)500r/min
图6暋不同转速下 GCr15钢自配副分别加入多

层石墨烯、Ni复合多层石墨烯、Y复合多层石

墨烯聚毩烯烃PAO6分散液之后摩擦曲线

图7暋不同转速下 GCr15钢自配副分别加入多

层石墨烯、Ni复合多层石墨烯、Y复合多层石

墨烯聚毩烯烃PAO6分散液之后稳态平均摩擦

系数柱状图
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对磨痕表面形貌进行观察(如图8所示),发现

磨痕处聚集有大量金属/石墨烯复合物,磨痕呈黑

色,这显然是由于石墨烯在 GCr15表面形成摩擦

膜所致.根据文献报道,石墨烯摩擦膜能够有效降

低摩擦磨损,这是由石墨烯片层间弱的范德华力所

决定的.除此之外,Ni、Y@石墨烯外层的石墨烯与

未形成壳核结构的石墨烯之间极易形成非公度接

触,能够极大地降低摩擦.同时,加入多层石墨烯、
石墨烯@Ni、石墨烯@Y 之后,GCr15钢磨痕宽度

明显减小,这说明在聚毩烯烃PAO6中加入润滑油

添加剂后可以起到润滑效果.其中,如图5(a4)石

墨烯作为润滑油添加剂加入聚毩烯烃PAO6中,在
转速为500r/min时磨痕宽度最小,该转速下对于摩

擦系数也最低,说明该转速下对应的石墨烯片层尺寸

最合适,在聚毩烯烃PAO6中分散性最好,故润滑效

果最好.而石墨烯与Ni金属颗粒复合、与Y金属颗粒

复合后作为AO6添加剂时,在转速500r/min下磨痕

宽度却最宽,这是因为该转速下石墨烯片层尺寸已经

与金属颗粒尺寸相当,无法完整包裹在金属颗粒表

面,故无法形成核壳结构或者无法形成更多的核壳结

构,在实验过程中金属颗粒也参与摩擦,故加剧了钢

片表面磨损.

(a1)~(a4)分别是100r/min、300r/min、400r/min、500r/min球磨制备多层石墨烯聚殹烯烃PAO6分散液作为润滑剂

时对应磨痕形貌图 (b1)~(b4)分别是100r/min、300r/min、400r/min、500r/min球磨制备 Ni复合多层石墨烯聚 A烯

烃PAO6分散液作为润滑剂时对应磨痕形貌图 (c1)~(c4)分别是100r/min、300r/min、400r/min、500r/min球磨制备

Y复合多层石墨烯聚 殹烯烃PAO6分散液作为润滑剂时对应磨痕形貌图

图8暋不同转速球磨法制备石墨烯及 Ni、Y复合多层石墨烯聚 殹烯烃

PAO6分散液作为润滑剂时对应磨痕光学电子显微镜形貌图

暋暋为了更好地解释不同片层尺寸下石墨烯与 Ni
金属颗粒复合、与 Y金属颗粒复合时效果不同,在
低转速下(300r/min以下)由于球磨剥离效果不

明显,石墨烯片层尺寸仍然比较大,此时石墨烯可

以包裹在金属颗粒表面形成核壳结构,在摩擦过程

中核壳结构使滑动摩擦变为滚动摩擦而降低摩擦

系数.在高转速下(300r/min以上),由于石墨烯

片层尺寸急剧减小,与 Ni、Y金属颗粒尺寸相当或

更小,此时石墨烯已经无法包裹而形成核壳结构,
所以加剧钢片表面磨损.而300r/min作为过渡转

速,球磨后石墨烯片层尺寸不均匀,故形成的核壳

结构可能不够完整或者不够多.同时由于石墨烯尺

寸差异较大,在聚毩烯烃 PAO6中分散性相对于

低转速下较好,相对于高转速下却最差,故在摩擦

过程中摩擦系数最大.

3暋结论

(1)在氩气环境下,以相同时间不同转速球磨

高定向热解石墨,随着转速的增大,石墨烯晶粒逐

渐变小,在聚毩烯烃PAO6中的分散性逐渐变好.
实验条件下,球料比为20暶1,转速为500r/min时

对应石墨烯片层尺寸最小.
(2)按质量浓度为5%配制石墨烯聚毩烯烃

PAO6溶液,随着加入的石墨烯球磨转速不同,

GCr15钢自配副系统摩擦系数由0.3424降低至

0.1以下,且摩擦系数变化曲线在300r/min时出

现转折点,在500r/min时摩擦系数最低.
(3)按石墨烯与 Ni、Y质量比为10暶1复合后
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配置相同质量浓度(0.5%)的聚毩烯烃PAO6纳米

溶液,GCr15钢自配副系统摩擦系数均低于单纯加

入石墨烯之前,但摩擦系数变化规律与单纯加入石

墨烯时相同.
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LLC谐振变换器模糊自抗扰控制

张方辉1,邱惠敏2

(1.陕西科技大学 电子信息与人工智能学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 电气与控制工程学院,

陕西 西安暋710021)

摘暋要:谐振类变换器通常采用变频调制方式稳定输出电压,针对模型电路寄生参数变化、输

入电压变化、负载突变会造成变换器输出电压不稳定这一问题,采用一种将模糊控制与自抗扰

控制结合的控制方法稳定输出电压,提高系统鲁棒性.研究了 LLC谐振变换器的小信号增益

受负载和开关频率影响的变化规律,引入模糊逻辑对自抗扰控制器参数进行实时推理,将系统

模型的未知部分和外部干扰定义为总扰动,然后通过扩张状态观测器估计出总扰动,设计自抗

扰控制器将总扰动消除.搭建了仿真模型验证模糊自抗扰控制的可行性,当输入电压叠加幅值

为30V 的随机干扰时,输出电压纹波小于0.7%,由半载切换到满载后,模糊自抗扰控制的输

出电压超调为PID控制下的50%,解决了PID控制下谐振变换器输出鲁棒性差、动态恢复时

间长等问题.
关键词:LLC谐振变换器;变频调制;模糊控制;自抗扰控制;鲁棒性
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FuzzyactivedisturbancerejectioncontrolforLLCresonantconverter

ZHANGFang灢hui1,QIU Hui灢min2

(1.SchoolofElectronicInformationandArtificialIntelligence,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China;2.SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Tech灢
nology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Forresonantconverters,theoutputvoltageisadjustedbychangingthefrequency.
Buttheoperatingfrequencyoftheresonantconverterdeviatesfromtheresonantfrequency
duetoparasiticparameterfluctuation,inputvoltagevariationandloadmutation.Thecom灢
binedeffectofthesefactorsmakestheoutputvoltageoftheconverterunstable.Tocopewith
theissuementionedabove,afuzzyactivedisturbancerejectioncontrolisadoptedtostabilize
theoutputvoltageandimprovethesystemrobustness.Accordingtothevariationofsmall
signalgainofLLCresonantconverterundertheinfluenceofloadandswitchingfrequency,

fuzzylogicisintroducedtodeducetheparametersofactivedisturbancerejectioncontrol
(ADRC)inrealtime.Thentheunknownsectionofthesystem modelandexternaldisturb灢
ancesisdefinedasthetotaldisturbances,eliminatedbyextendedstateobserver.Finally,a
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simulationmodelisbuilttoverifythefeasibilityofthecontrolstrategy.Whentheinputvolt灢
ageissuperposedwithrandomdisturbancewithamplitudeof30V,theoutputvoltageripple
islessthan0.7%.Aftertheswitchfromhalf灢loadtofullload,theoutputvoltageovershoot
offuzzyactivedisturbancerejectioncontrol(Fuzzy灢ADRC)is50% ofthatofPIDcontrol,

whichsolvesthedifficultyofpovertyoutputrobustnessandlongdynamicrecoverytimeof
resonantconverterunderPIDcontrol.
Keywords:LLCresonantconverter;pulsefrequencymodulation;fuzzycontrol;activedis灢
turbancerejectioncontrol;robustness

0暋引言

LLC谐振变换器是一种软开关拓扑,能实现

初级开关管的零电压开通(zerovoltageswitching,

ZVS)和次级整流管零电流(zerocurrentswitc灢
hing,ZCS)关断,有利于提高开关电源效率和功率

密度[1灢4].考虑到输入电压波动、负载突变、寄生参

数摄动等因素影响输出电压的稳定,对后级负载造

成不利影响甚至使其不能正常工作,需要通过闭环

控制对LLC的开关频率进行实时调节以保证输出

电压的稳定[5灢7].由于 LLC系统是非线性、强耦合

系统,当电路工况发生变化时,传统PID控制不能

时刻保持良好的稳定性和动态性能.针对此问题,
梁光耀等[8]将模糊PID控制方法应用于LLC谐振

变换器,当开关频率或负载变化时,LLC开环增益

会呈一定规律变化,依据此规律生成模糊规则对

PID参数进行实时调整,抑制了 LLC开环增益漂

移对LLC工作特性的影响,但文中没有考虑零极

点的漂移特性对系统的影响,且控制性能一定程度

上取决于模糊规则的制定;刘宇博等[9]将滑模控制

(slidingmodecontrol,SMC)应用到 LLC谐振变

换器中,设计全局积分滑模面,并通过滑模控制律

切换工作频率,提高了系统的鲁棒性,但滑模控制

方法存在抖振现象,这会使输出产生较大的电压纹

波;文献[10]在滑模控制的基础上引入扩张状态观

测器(linearextendedstateobserver,LESO),降低

了控制器设计对数学模型的依赖程度,但没有将提

出的控制方法用到LLC变换器中[10].
自抗扰控制(activedisturbancerejectioncon灢

trol,ADRC)是韩京清研究员提出的一种摆脱模型

论的控制思想,ADRC使系统适应未知的情况或

系统参数变化的情况[11,12].但 ADRC结构比较复

杂,待整定参数多,不便于工程应用.Gao等[13]提

出线性自抗扰控制(linearactivedisturbancerejec灢
tioncontrol,LADRC),并且将参数整定简化为对

扩张状态观测器的带宽与控制器带宽的选取;周蓉

等[14]在保留带宽整定形式的基础上,提出将 PID
参数映射到自抗扰参数的方法;Jin等[15]的文章从

PID角 度 出 发 解 释 了 LADRC 的 普 适 性;张 超

等[16]将LADRC控制器等效为PID控制器串联低

通滤波器,能更好地抵抗高频未建模动态和高频观

测噪声.自抗扰控制技术被广泛应用到电力电子领

域并表现出良好的抗干扰能力和动态性能[17灢20].
为降低输入电压变化、模型参数摄动及负载突

变等扰动对输出电压稳定性的影响,增强系统鲁棒

性,本文设计一种基于模糊自抗扰控制(fuzzyline灢
ar active disturbance rejection control,Fuzzy灢
LADRC)的 LLC谐振变换器,并通过设计模糊控

制器整定自抗扰控制器参数.

1暋LLC谐振变换器基本原理

1.1暋LLC谐振变换器拓扑分析

LLC谐振变换器由开关网络、LLC谐振腔、高
频变压器、全波整流网络以及输出滤波电容组成,

LLC半桥谐振变换器的拓扑如图1所示.

图1暋LLC半桥谐振变换器拓扑

在图1中,Q1、Q2 为 MOS管,其内部存在体

二级管及等效寄生电容,Cr、Lr、Lm 分别为谐振电

容、谐振电感和励磁电感,Np 为带有中心抽头的

高频变压器,D1、D2 为整流二极管,Co 为输出滤波

电容.
LLC谐振腔包括Cr、Lr、Lm 三个谐振元件,形

成两个谐振频率,当励磁电感不参与谐振时,励磁

电感电压被后级输出电压钳位,LLC变换器谐振

频率为式(1),称为第一谐振频率.
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暋暋暋暋暋暋fr1= 1
2毿 LrCr

(1)

暋暋当励磁电感参与谐振时,电路不给后级传送能

量,谐振腔的电感等效为谐振电感和励磁电感的串

联,此时变换器的固有谐振频率为式(2),称为第二

谐振频率.

暋暋暋暋暋fr2= 1
2毿 Cr(Lr+Lm)

(2)

暋暋LLC工作频率必须大于第二谐振频率以满足

ZVS条件.
LLC变换器通过调整谐振腔的阻抗调节电

压,由分压定理可得谐振腔的增益,如式(3),并画

出对应的电压增益曲线图,如图2所示.

M= kf2
n

[f2
n(1+k)-1]2+[kQ[f2

n -1]2]2
(3)

暋暋式(3)中:k=Lm

Lr
;fn =fs

fr1
;Req =8n2Vo

毿2Io
;

Q= Lr/Cr

Req
,k为电感比,fn 为归一化频率,Q为品

质因数,Req 为等效负载.

(a)Q=0.4,K 取不同值对应的电压增益

(b)k=3,Q 取不同值对应的电压增益

图2暋电压增益曲线

由图2(a)可知,k值越小,获得相同电压增益

的频率变化范围越窄,控制器调节越灵敏,但k过

小,则意味着励磁电感Lm 很小,通过Lm 的电流会

增大,为维持输出电压不变,增大的电流会导致励

磁电感损耗增大从而降低转换效率.同样,通过图

2(b)可知,Q 值越小,电压增益峰值越大,然而变换

器的开关频率变化范围也对应越宽,因此需要对电

感比和品质因数的取值进行权衡.

1.2暋LLC谐振变换器的小信号模型分析

建立小信号模型是设计控制器的前提,不同于

脉宽调节变换器,LLC采用变频率方式调节输出

电压,需采用扩展描述函数法进行小信号建模.设
x=(̂irs,̂irc,̂vcrs,̂vcrc,̂ims,̂imc,̂vco)T 分别代表谐振电

流正余弦分量、谐振电容电压正余弦分量、励磁电

流正余弦分量以及输出滤波电容电压的小信号扰

动量,输出y=[̂vo]为负载电压波动量,输入u=
[̂fs]为开关频率扰动量,由扩展描述函数法得到

的小信号模型表达式为:
d̂irs

dt =-rs+His

Lr
îrs +Lr毟s-Hic

Lr
îrc - 1

Lr
v̂crs +

His

Lr
îms +Hic

Lr
îmc -Hvco

Lr
v̂o+氊rIrĉfsn (4)

d̂irc

dt =-Lr毟s+Gis

Lr
îrs -rs+Gic

Lr
îrc - 1

Lr
v̂crc +

Gis

Lr
îms +Gic

Lr
îmc -Gvco

Lr
v̂co +氊rIrŝfsn (5)

d̂vcrs

dt =1
Cr
îrs +毟ŝvcrc +氊rvcrĉfsn (6)

d̂vcrc

dt =1
Cr
îrc -毟ŝvcrs -氊rvcrŝfsn (7)

d̂ims

dt =His

Lm
îrs +Lm毟s-Hic

Lm
îmc +Hvco

Lm
v̂o+

Hic

Lm
îrc -His

Lm
îms +氊rImĉfsn (8)

d̂imc

dt =Gis

Lm
îrs +Gic

Lm
îrc -Lm毟s+Gis

Lm
îms -

Gic

Lm
îmc +Gvco

Lm
v̂o-氊rImŝfs (9)

d̂vco

dt =Kisr曚
c

Corc
îrs +Kicr曚

c

Corc
îrc -Kisr曚

c

Corc
îms -

Kicr曚
c

Corc
îmc - r曚

c

CoRLrc
v̂co (10)

v̂o=Kisr曚
ĉirs +Kicr曚

ĉirc -Kisr曚
ĉims -

Kicr曚
ĉirc +r曚

c

rc
v̂co (11)

暋暋式(4)~(11)中:His =4nVoI2
pc

毿I3
pp

;Hic =Gis =

-4nVoIpcIpc

毿I3
pp

;Hvco =4nIps

毿Ipp
;Gic =4nVoI2

ps

毿I3
pp

;Gvco =

4nIpc

毿Ipp
;Kis =2nIps

毿Ipp
;Kic =2nIpc

毿Ipp
;Ipp = I2

ps +I2
pc ;
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f̂sn =̂氊s/氊r,其中Ips、Ipc 为变压器原边电流的正余

弦分量,n为变压器匝数比,Vo 为输出电压,RL 为

负载,rc 为滤波电容寄生电阻,r曚
c=rc·RL,氊r 为谐

振频率,̂氊s 为开关频率的小信号扰动.
设计控制器前需要对小信号特性进行分析,对

高阶系统降阶处理,利用扩展描述函数法建立的

LLC小信号模型是7阶方程组,模型复杂且不利

于控制器的设计,将其转化为状态空间表达式的形

式,在 MATLAB软件中得出小信号模型的零极点

分布图.由于开关变换器的带宽通常被设计在数十

KHz,高频段零极点对系统的影响在带宽以外被衰

减,故认为系统只有在左半平面上的一对极点和一

个零点,在忽略高频零极点的情况下可将对象模型

简化为二阶模型.

2暋模糊自抗扰控制器的设计

2.1暋 线性自抗扰控制

多因素扰动会造成LLC变换器输出电压不稳

定,并且简化的小信号模型存在一定的偏差,故引

入自抗扰控制策略用于稳定LLC变换器的输出电

压,其结构框图如图3所示.自抗扰控制器的设计

不依赖被控对象精确数学模型,且能对扰动进行实

时观测和追踪.

图3暋线性自抗扰控制结构图

一般地,考虑n阶系统微分方程为:
暋暋y(n)=f(t,y,y曚,…,y(n-1),氊,b,b0)+b0u

(12)
暋暋式(12)中:y为系统输出,u为系统输入,b0 为

对模型增益的估计值,氊 为外部扰动,f 为包含外

部扰动和系统未知的部分,称之为总扰动.将上述

模型用状态空间描述为:

暋暋暋暋
晍x=Ax+Bu+Eh
y= }Cx

(13)

暋暋式(13)中:
暋暋暋暋暋暋暋暋暋h=晍f
x=[x1,x2,…,xn,xn+1]T =[y,y曚,…,y(n-1),f]T

A=

0 1 0 … 0
0 0 1 … 0
汅 汅 烑 汅
0 0 0 … 1
0 0 0 …

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
úú0 (n+1)暳(n+1)

B= 0 0 … b0[ ]0 T
(n+1)暳1

C= 1 0 …[ ]0 0 1暳(n+1)

E= 0 0 …[ ]0 1 T
(n+1)暳1 (14)

暋暋为了观测系统状态变量及总扰动,引入扩张状态

观测器,对n阶系统,设L= [l1,l2,…,ln,ln+1]T 为扩

张状态观测器的增益,z= [z1,z2,…,zn,zn+1]T 为观

测器状态变量,分别对应[y,y曚,…,y(n-1),f]T 的观测

量,则n阶系统所对应的扩张观测器的状态空间表达

式为:
暋暋暋暋暋晍z=(A-LC)z+Ly+Bu (15)
暋暋LLC变换器从控制到输出的传递函数可近似

为二阶系统,故设计(16)所示三阶扩张状态观测器

对系统状态和系统总扰动进行观测.

暋暋暋暋
晍z1=z2+l1(y-z1)
晍z2=z3+b0u+l2(y-z1)
晍z3=l3(y-z1

ü

þ

ý

ïï

ïï)
(16)

暋暋扩张状态观测器对应的系统矩阵为:

暋暋煀A=(A-LC)=
-l1 1 0
-l2 0 1
-l3

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0 0

(17)

扩张状态观测器对应的特征多项式为:
暋暋暋旤sI-煀A旤=s3+l1s2+l2s+l3 (18)
参考文献[13]提出的带宽法,设置理想特征方程

为:
暋暋暋s3+l1s2+l2s+l3=(s+氊0)3 (19)
暋暋称氊0 为观测器带宽,为恒大于零的值,将扩张

状态观测器的全部极点配置在左半平面的-氊0

处,参数整定问题就简化为对观测器带宽的选取问

题.对应的观测器增益为:

暋暋暋暋暋暋暋
l1=3氊o

l2=3氊2
o

l3=氊3

ü

þ

ý

ïï

ïï
o

(20)

设计控制器:

暋暋暋暋暋暋暋u=
(u0-z3)

b0
(21)

暋暋将式(21)代入式(12)所表示的微分方程中,简
化后的系统为二阶模型,故取n=2,得系统模型:

暋暋暓y=b0
(u0-z3)

b0
+f曋u0,z3 曻f (22)

暋暋式(22)表示在总扰动被完全观测的情况下,系
统被简化为串联积分型,设计式(23)所示的PD控

制器:
暋暋暋暋u0=kp(r-z1)+kd(晍r-z2) (23)
暋暋式(23)中:r、晍r、kp、kd 分别为给定输入、输入

的微分、控制器比例系数和微分系数,得到给定到

输出的闭环传递函数:

暋暋暋暋暋暋Gcl(s)= kds+kp

s2+kds+kp
(24)

选取增益值使系统闭环极点均分布在 平面的左半
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平面,保证系统稳定.

2.2暋模糊控制

LLC谐振变换器模型是强非线性的,模型低

频增益随负载和开关频率不同而变化,模型低频增

益可表示为:
2f-3

n (1+k-f-2
n )+k2Q2(1+f-2

n )(fn -f-1
n )

2kVinnfr1[(1+k-f-2
n )2+k2Q2(fn -f-1

n )2]3
2

(25)
暋暋这相当于自抗扰控制器的参数b0 会随开关频

率和负载大小变化,因此需对其进行实时调整,直
流输入电压Vin、谐振频率fr1均为固定不变的量,
因此被控对象低频增益只与电压增益曲线的斜率

有关,电压增益变化率与开关频率和负载大小关系

如图4所示.

图4暋电压增益变化率随负载和开关频率

的变化关系

暋暋当负载恒定,低频增益与开关频率呈负相关的

关系;当开关频率给定,若开关频率大于谐振频率,
低频增益与负载呈正相关,若开关频率小于谐振频

率,低频增益与负载呈负相关.
根据上述规律设计模糊控制来调整对b0 估

计,设品质因数Q 和开关频率fs 为模糊控制器的

输入,调整因子殼b0 为输出,模糊集合{NB,NM,
NS,ZO,PS,PM,PB}分别代表{负大,负中,负小,
零,正小,正中,正大},表示开关频率偏离谐振频率

的程度和负载偏离额定负载的程度,模糊规则如表

1所示.
表1暋模糊规则

殼b0
fs

NB NM NS ZO PS PM PB
NB PB PB PM ZO NM NB NB
NM PB PB PM ZO NM NB NB
NS PB PB PM ZO NM NM NB

Q ZO PM PM PM ZO NS NM NM
PS PM PM PS ZO ZO ZO ZO
PM PS PS PS ZO ZO ZO ZO
PB PS PS PS ZO ZO ZO ZO

暋暋定义输入Q 的论域为[0.1,0.7],fs 的论域为

[0.7,1.3],输出殼b0 的论域为[0.7,1.3],调整后

的增益为式(26),图5为总控制框图.
暋暋暋暋暋暋暋暋b曚

0=b0暳殼b (26)

图5暋模糊自抗扰控制框图

3暋仿真结果与分析

在SIMULNK中搭建基于模糊自抗扰控制的

LLC仿真模型,分别模拟输入电压宽范围变化、电
路寄生参数摄动以及突增负载情况下,不同控制策

略对输出电压的调节作用,仿真模型如图6所示.

图6暋模糊自抗扰控制仿真模型

暋暋自抗扰控制器的核心是扩张状态观测器,扩张 状态对扰动的追踪效果对控制器的性能造成直接
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影响,为简化参数整定,参考文献[8]中的带宽法,
将扩张状态观测器的极点全部配置z在-氊0 处,
通过试验法得氊0=20000Hz时有较好的控制效

果.图7所示仿真结果显示,扩张状态观测器对输

出具有较好的跟踪效果.

图7暋线性扩张状态观测器跟踪输出电压

图8显示了宽范围输入电压下模糊自抗扰控

制和 PID 控制的开关频率调节波形,当输入电压

不断变化时,可以看出模糊自抗扰控制器具有更加

灵敏的调节作用.两种控制方法下的输出电压如图

9所示,模糊自抗扰控制相较于PID控制有更小的

输出电压纹波.

图8暋开关频率调节

(a)LADRC与PID控制效果对比图

(b)Fuzzy灢LADRC与PID控制效果对比图

图9暋宽范围输入电压下的输出电压

在t=5ms时从半载运行切换到满载运行,仿
真结果如图10所示.可以看出,模糊自抗扰控制比

PID具有更小的电压下冲和更短的恢复时间.
轻载运行模式下寄生参数会对输出电压产生

的影响不可忽略,5ms时刻将变换器由满载切换

为半载运行,并考虑寄生电容的影响,输出电压如

图11所示.可以看出,模糊自抗扰控制比 PID 具

有更小的电压过冲和更短的动态调节时间.

图10暋负载突变时输出电压

图11暋寄生参数对输出电压的影响

在启动瞬间,大容量输出电容相当于短路,造成

谐振腔的冲击电流ir 非常大,会对器件造成冲击或

引起保护误动作,采用降频启动得方式可限制启动

过程的冲击电流,由电压增益曲线图可知,LLC电压

增益随开关频率的增大而减小,高频时的电路相当

于轻载运行,LLC传输给二次侧的能量小,故电路中

的电流冲击小,启动完成后,控制器调节开关频率至

额定运行状态.对冲击电流的抑制效果如图12所

示,启动冲击电流降低为原来的1/3.

(a)直接启动
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(b)软启动

图12暋软启动对冲击电流的抑制

4暋结论

分析了LLC谐振变换器的工作特性和设计难

点,在此基础上设计了模糊自抗扰控制器,仿真与

实验结果显示,对比传统PID控制,通过模糊控制

自整定的LADRC的增益 能有效抑制工作频率和

负载变化对输出电压产生的影响,具有更好的动态

性能和抗扰动性能,同时,采用降频启动方式限制

启动过程中谐振腔的冲击电流,减缓了冲击电流对

器件造成的冲击,文章未对控制器和观测器带宽整

定规则做深入研究,是今后工作的方向.
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400Hz飞机地面供电系统线缆参数在线辨识
与DVR补偿控制策略

陈鹏宇1,刘宝泉1*,吴泉兵2
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摘暋要:飞机地面供电系统为飞机检查、维护和发动机起动提供三相115V/400Hz电能,一

般采用集中式供电方式.由于供电电压低、负载电流大、保障距离远,线缆中频阻抗明显,导致

飞机负载侧电压出现跌落及不平衡,超出国军标相关要求,需要使用动态电压补偿器(DVR)
进行压降补偿.传统的 DVR需要直接检测飞机供电插头处电压并远距离传输至控制器进行

数据处理来计算补偿量,存在信号延时且易受机场复杂电磁环境干扰,可靠性较低,有待改进.
本文提出一种基于间接电压检测的 DVR 控制策略,通过非对称电压增量的方法实现线缆参

数在线辨识,从而根据识别结果和本地装置输出电流计算压降损失,实现 DVR的动态压降补

偿控制.所提方案具有更高的精度和可靠性,适用于在机场复杂电磁环境下使用.最后通过

Matlab/Simulink仿真验证了该方案的有效性.
关键词:线缆压降;线缆参数在线辨识;非对称电压增量法;间接电压检测 DVR控制
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400Hzaircraftgroundpowersystemcablelineparameter
identificationandDVRcompensationcontrolstrategy

CHENPeng灢yu1,LIUBao灢quan1* ,WUQuan灢bing2

(1.SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China;2.Xi曚anRuinuoAviationEquipmentCo.Ltd.,Xi曚an710117,China)

Abstract:Theaircraftgroundpowersupplysystemprovidesthree灢phase115V/400Hzpower
foraircraftinspection,maintenanceandenginestarting,andgenerallyadoptscentralizedpow灢
ersupplymode.Duetothelowpowersupplyvoltage,largeloadcurrent,longguaranteedis灢
tance,andobviousintermediatefrequencyimpedanceofthecable,thevoltageontheloadside
oftheaircrafthasfallenandunbalanced,whichexceedstherelevantrequirementsofthena灢
tionalmilitarystandard.Therefore,itisnecessarytousedynamicvoltagecompensator
(DVR)forvoltagedropcompensation.ThetraditionalDVRneedstodirectlydetectthevolt灢
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ageatthepowersupplyplugoftheaircraftandtransmitittothecontrollerfordataprocess灢
ingtocalculatethecompensationamount.Ithassignaldelayandisvulnerabletotheinterfer灢
enceofthecomplexelectromagneticenvironmentoftheairport,soitsreliabilityislowand
needstobeimproved.Inthispaper,aDVRcontrolstrategybasedonindirectvoltagedetec灢
tionisproposedtorealizeonlineidentificationofcableparametersthroughasymmetricvolt灢
ageincrementmethod.Inthispaper,aDVRcontrolstrategybasedonindirectvoltagedetec灢
tionisproposedtorealizetheonlineidentificationofcableparametersbymeansofasymmet灢
ricvoltageincrement.Thevoltagedroplossiscalculatedaccordingtotheidentificationre灢
sultsandtheoutputcurrentofthelocaldevice,andthedynamicvoltagedropcompensation
controloftheDVRisrealized.Theproposedschemehashigheraccuracyandreliability,and
issuitableforuseinthecomplexelectromagneticenvironmentoftheairport.Finally,theef灢
fectivenessoftheschemeisverifiedbyMatlab/Simulinksimulation.
Keywords:cablevoltagedrop;onlinecableparameteridentification;asymmetricalvoltage
incrementmethod;indirectvoltagedetectionDVRcontrol

0暋引言

由于空军在现代战争中对战争态势的决定性

作用,大力发展空军成为我国新世纪以来国防发展

的重点.伴随着作战需求的不断提高带来的各类先

进机载电子航空装备的列装,以及越来越多的飞机

逐步向多电/全电方向发展的趋势,都对当前我国

军用机场的飞机地面供电系统的供应能力及供应

质量 提 出 了 更 高 要 求[1灢5].根 据 国 标 GJB572A灢
2006和 MH/T6018灢2014规定[6,7],中频地面电源

的供电有如下要求:(1)输出额定电压115V/400
Hz,三相四线 Y 型连接;(2)输出频率范围395~
405Hz,电压幅值有效值范围为113~118V.

然而随着供电容量需求的不断增大以及线缆

传输保障距离要求的不断增加,高负载电流在中频

400Hz供电频率下于线缆上会产生较高压降,导致

负载端口电压产生显著的电压跌落,严重影响负载

端机载设备的安全稳定运行[8].
为了保证飞机负载端的供电品质,满足国家规

定的供电标准要求,通常选择在电源侧加入动态电

压补偿器(DVR)来实现对电压跌落的补偿作用.
目前的动态电压补偿器一般采用逆变装置实现对

主线路电压的无级叠加补偿,需要直接检测供电插

头处(负载端)实时负载电压,之后传输采样信号返

回控制中心进行数据处理以完成补偿控制[9,10].具
体如:文献[11]提出基于复合控制的最小能量补偿

式控制策略;文献[12]提出基于 RBF_PID控制的

补偿控制方式;文献[13]提出的考虑零序分量的补

偿控制策略等等.但均极少考虑实际工程应用中的

插头处电压信号采集和与控制器的远距离通信问

题.实际军用机场的电磁环境较为复杂,信号容易

受干扰.此外传输距离通常较远,信号在传输过程

中需要使用中继设备,存在较大延时问题.因此,难
以满足机场复杂电磁干扰的使用环境条件和稳定

性优先的要求,有待继续研究改进.为了更好的满

足机场的使用需求,从实际工程的应用角度出发,
本文采用间接检测的方法完成对 DVR 补偿控制

策略的设计.
本文去除了直接检测供电插头处实时负载电

压的环节,采取间接的方式获取电压补偿量.通过

提出的一种线缆参数在线辨识方法,可以于工作准

备阶段利用负载测试器在线测试自动辨识各相中

频传输网络的阻抗参数.在此基础上,提出了基于

该线缆参数辨识结果的 DVR补偿控制策略,根据

本地装置输出侧的实时电流数据,通过运算间接获

取各相所需的实时电压补偿量,从而控制 DVR实

现对各相电压的无级动态补偿.该方案具有较高的

精度和可靠性以及环境适用性,适用于在机场复杂

的电磁干扰环境下使用.

1暋飞机地面中频供电系统模型

以西部某机场的400Hz飞机地面供电系统为

例说明,如图1所示.其供电系统采用集中式供电,
即中频电源远距离为多架飞机提供电能供应.其供

电系统主要由供电单元、中频输电网络、航空器负

载3部分组成.供电单元部分负责提供中频电能供

应,以380V/50Hz市电为输入,经过电能变换后

为后级单元提供400Hz/115V 三相电能;中频输

电网络部分负责供电单元与航空器负载间的连接,
主要由航空供电线缆组成,输送电能至飞机侧,长
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度一般在百米至千米之内;航空器负载部分为用电

负载,具体包括飞机机载设备与发动机装置等.

图1暋西部某机场的400Hz飞机地面

供电系统图

随着传输保障范围的增加,其中频输电网络上

的压降会逐渐增大,如图2所示,具体需要根据实

际使用线缆以及环境温度决定.以使用的Interflex
公司的航空线缆为例,15 曟使用温度条件下线缆

参数为0.027毟/km 和1.2暳10-4H/km,在额定

180kVA供电容量、保障范围200米的满载条件下

工作,航空负载末端供电电压跌落可达12V至15V
左右,违反国家规定的供电标准要求.因此,通常需要

在供电单元部分增设DVR装置以实现动态压降补

偿.

图2暋线缆压降与传输保障范围的关系

为了对本文提出的基于线缆参数在线辨识的

DVR补偿控制策略进行整体说明,以单个航空负

载供电网络为例建立400Hz飞机地面供电系统的

简化电路模型,如图3所示.在图3中,ZA、ZB、ZC、

ZN 为各相线及中线的线缆阻抗;Z 为飞机负载阻

抗;UA、UB、UC 分别为三相输出电压;IA、IB、IC 为

A、B、C三相电流,可通过本地在线测量获得,IN

为中线电流.其中A1、B1、C1 分别为动态电压补偿

器装置的各相电压补偿单元的安装位置.
根据图3,可列出400Hz飞机地面供电系统

模型的电路方程(1):

暋暋

晍UA =晍IA·(ZA +Z)+晍IN·ZN

晍UB =晍IB·(ZB +Z)+晍IN·ZN

晍UC =晍IC·(ZC +Z)+晍IN·ZN

晍IN =晍IA +晍IB +晍I

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

C

(1)

图3暋400Hz飞机地面供电系统模型

2暋线缆压降在线辨识与DVR控制策略

2.1暋主电路拓扑结构与 DVR控制策略

目前的动态电压补偿器(DVR)装置一般采用逆

变装置利用串联在主电路中的变压器来实现对主线

路电压的无级叠加补偿.根据应用场合的不同,具有

不同的电路结构.400Hz飞机地面电源根据规定采

用三相四线制供电,因此适用于DVR的逆变电路结

构主要有三相四桥臂电路、分裂电容形成中点电路

以及三个独立的单相全桥逆变电路三种[14].考虑到

波形质量与控制的复杂程度,本文选择使用三个独

立的单相全桥逆变电路作为主电路,实现三相的独

立动态电压补偿.具体的拓扑结构如图4所示.
整体控制方案分为两阶段:
(1)首先完成飞机地面供电系统的整体连接工

作.接着连接负载测试器,进行线缆参数在线辨识.
(2)撤除负载测试器,正常连接航空负载.控制

中心基于辨识结果控制DVR进行压降补偿工作.
详细的补偿控制策略部分亦可见图4所示.该

控制方案主要由三部分组成.第一部分是线缆参数

在线识别部分,负责在线辨识获取传输网络各相阻

抗参数.通过获取线缆参数辨识结果,才能继续完

成整体的控制方案;第二部分为线缆压降计算.该
部分主要是利用辨识结果通过计算间接获取各相

所需电压补偿量[15,16];第三部分为 PWM 控制部

分.该部分负责在完成闭环控制后对三相的全桥单

元分别发出相应的PWM 控制信号.
在假设完成第一部分线缆参数的在线辨识基

础上,通过第二部分进行线缆压降计算.利用 DVR
装置输出侧电压Uoa、Uob、Uoc的实时电压 RMS有

效值减去计算所获得的线缆压降幅值的有效值作

为电压有效值反馈量,与目标115V电压值经过数

字PI单闭环输出后,其结果通过与使用PLL锁相

环所得的相位进行运算后得到三相PWM 逆变输

出的理论调制量,从而对每个全桥逆变单元发出相

应开通与关断信号.通过该动态电压器装置的补偿

控制策略,避开了传统控制方案所需要的直接获取
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负载端口电压Ula、Ulb、Ulc的需求,避免了信号在

传输过程中存在的较大延时问题及机场复杂电磁

环境下的电磁环境干扰的问题,且具有更高的控制

精度和稳定可靠性,满足机场的使用环境.

图4暋基于线缆参数在线辨识的 DVR控制方案

2.2暋线缆参数在线自动辨识方法

有前文可知,本文所提出的 DVR补偿控制策

略中关键基础为第一部分的线缆参数的在线辨识.
由供电系统模型的电路方程式(1)可知,无法通过

三个独立方程求解得到4个未知的线缆阻抗参数.
因此本文通过提出一种非对称的“电压增量法暠来
实现系统的线缆参数在线自动辨识.“电压增量暠是
指利用 DVR 在各相上产生的人为设定的叠加测

试电压,而“非对称暠是指增加测试电压后系统输入

电压不再对称.通过增加测试电压,可得到新的系

统方程组,进一步进行综合求解可得出线缆参数.
以下为该线缆参数在线自动辨识方法的详细

介绍.首先由 DVR的控制中心控制产生固定的单

相电压补偿量来作为叠加的单相测试电压.三相中

选取任意一相均可,本文以 A 相叠加测试电压来

进行分析说明.如图5所示,A 相电源UA 与测试

电源UA1串联作为 A相总电源.

图5暋单相叠加测试电压

此时各相及中线电流均发生改变,电路方程为

式(2),I曚
A、I曚

B、I曚
C 分别为此工况下的各相电流,I曚

N

为新的中线电流,上述电流数据均可通过 DVR装

置中的电流霍尔传感装置进行本地数据采集,求解

时均作为已知量.

暋

晍I曚
N =晍I曚

A +晍I曚
B +晍I曚

C

晍UA +晍UA1=晍I曚
A·(ZA +Z)+晍I曚

N·ZN

晍UB =晍I曚
B·(ZB +Z)+晍I曚

N·ZN

晍UC =晍I曚
C·(ZC +Z)+晍I曚

N·Z

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

N

(2)

暋暋联合式(1)、(2),定义k为增加测试电压前后

供电系统中线电流之比,采用消元法求解可得式

(3).进一步计算可得线缆阻抗参数,如式(4)所
示,其中ZA、ZB、ZC、ZN 分别为三相线及N 线的阻

抗.

k=
晍IN
晍I曚

N

晍UA -k(晍UA +晍UA1)=(晍IA -k晍I曚
A)·(ZA +Z)

晍UB -k晍UB =(晍IB -k晍I曚
B)·(ZB +Z)

晍UC -k晍UC =(晍IC -k晍I曚
C)·(ZC +Z

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï )

(3)

ZA =
晍UA -k(晍UA +晍UA1)

晍IA -k晍I曚
A

-Z

ZB =
晍UB -k晍UB
晍IB -k晍I曚

B
-Z

ZC =
晍UC -k晍UC
晍IC -k晍I曚

C
-Z

ZN =
晍UA -晍IA·(ZA +Z)

晍I

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï

N

(4)

暋暋为了提高线缆参数识别的准确度,在单相叠加

测试电压的基础上采用双相叠加测试电压的方法

再次进行阻抗计算.任取两相叠加相同的测试电
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源,系统结构如图6所示.

图6暋双相叠加测试电压

根据图6,可列如下电路方程(5),式(5)中I曞
A、

I曞
B、I曞

C 分别为A、B 相输入电压增大后的各相电

流,I曞
N 为新的中线电流,均通过 DVR中的电流霍

尔传感装置进行本地数据采集.
晍I曞

N =晍I曞
A +晍I曞

B +晍I曞
C

晍UA +晍U曞
A1=晍I曞

A·(ZA +Z)+晍I曞
N·ZN

晍UB +晍UB1=晍I曞
B·(ZB +Z)+晍I曞

N·ZN

晍UC =晍I曞
C·(ZC +Z)+晍I曞

N·Z

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

N

(5)

暋暋采用消元法联立求解得(6),k曚为增加测试电

压前后供电系统的中线电流之比.进一步计算可得

线缆阻抗参数,如式(7)中所示,其中ZA、ZB、ZC、

ZN 分别为各相线以及中线阻抗.

k=
晍IN
晍I曞

N

晍UA -k(晍UA +晍UA1)=(晍IA -k晍I曞
A)·(ZA +Z)

晍UB -k(晍UB +晍UB1)=(晍IB -k晍I曞
B)·(ZB +Z)

晍UC -k晍UC =(晍IC -k晍I曞
C)·(ZC +Z

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï )

(6)

ZA =
晍UA -k(晍UA +晍UA1)

晍IA -k晍I曞
A

-Z

ZB =
晍UB -k(晍UB +晍UB1)

晍IB -k晍I曞
B

-Z

ZC =
晍UC -k晍UC
晍IC -k晍I曞

C
-Z

ZN =
晍UA -晍IA·(ZA +Z)

晍I

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï

N

(7)

暋暋通过改变 DVR装置产生的测试电压的值,分
别对单相叠加测试电压和双相叠加测试电压两种

方法进行测试以获取平均值,综合求解结果和平均

值确定最终结果,得到精准的线缆阻抗参数,以便

完成基于该线缆参数辨识结果的DVR控制策略.

2.3暋补偿控制计算

通过前文提出的线缆参数在线辨识方法,在工

作准备阶段利用负载器完成在线测试后,基于

DVR输出侧的电流数据在线辨识各相的线缆阻抗

参数.辨识工作结束后处理器获得参数结果,可以

正式开始工作,进入第二部分线缆压降计算.

负载电压补偿的目标是使飞机插头处即负载

侧三相电压有效值保持为115V左右,其波动范围

及最大允许的不平衡电压符合国家规定的标准要

求.理想情况下加入补偿电压后的系统电路模型如

图7所示.此时线缆压降与 DVR补偿电压幅值相

同,相位相反,负载端电压幅值为115V,负载电流

平衡,中线无电流产生.

图7暋补偿线缆压降后的机场地面

电源供电系统

在图7中,Ucva、Ucvb、Ucvc分别为A、B、C 三相

理论上各自应该补偿的电压.I熓
A、I熓

B、I熓
C 分别为三

相各自的线电流.Uoa、Uob、Uoc为 DVR 输出端电

压.Ula、Ulb、Ulc为负载端电压.补偿线缆压降后各

变量间关系为:

暋暋

晍UA +晍Ucva =晍I熓
A·(ZA +Z)

晍UB +晍Ucvb =晍I熓
B·(ZB +Z)

晍UC +晍Ucvc =晍I熓
C·(ZC +Z

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(8)

暋暋由前文已知本文选择的补偿方法为同相补偿,
此时理论应补偿的电压幅值为式(9).各相补偿电

压相位同输出端电压Uoa、Uob、Uoc,通过PLL数字

锁相环获取.
旤晍Ula旤=ZA·旤晍I熓

A旤=

(RLA 暳旤晍I熓
A旤)2+(2毿fLLA 暳旤晍I熓

A旤)2

旤晍Ulb旤=ZB·旤晍I熓
B旤=

(RLB 暳旤晍I熓
B旤)2+(2毿fLLB 暳旤晍I熓

B旤)2

旤晍Ulc旤=ZC·旤晍I熓
C旤=

(RLC 暳旤晍I熓
C旤)2+(2毿fLLC 暳旤晍I熓

C旤)

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ïï 2

(9)

3暋仿真验证分析

利用 Matlab/Simulink搭建机场地面电源供

电系统仿真模型,以验证本文所提出整体方案的正

确性.仿真参数如下:
(1)三相对称电源电压为115V/400Hz,电源

容量为150kVA.
(2)DVR装置采用三相独立式补偿,自输入侧

整流取电.补偿变压器原副边变比135暶30.
(3)线缆辨识阶段由 DVR产生叠加测试所需
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电源,测试电压设为10V/400Hz(处于DVR电压

补偿范围均可).负载测试器三相对称,阻抗Z=
0.27毟.传输线缆100米,线缆参数具体设定值见

后文.
(4)航空器负载设为三相对称负载,有功功率

70kW,无功功率50kvar,功率因数0.814.

3.1暋线缆参数在线辨识

首先,对单相叠加测试电源的方法进行验证.
线缆参数设定值和计算结果见表1所示.由表1可

知,线缆参数辨识结果与仿真模型设定值基本一

致,线缆阻抗模最大误差为0.1541%,最小误差为

0.0013%.图8为各相线缆参数随时间变化的辨

识结果(单相叠加).由图8可知,辨识结果随时间

趋于稳定.
表1暋线缆参数设定值和辨识结果(单相叠加)
阻抗 设定值/毟 辨识结果/毟 误差(模)/%

ZA/毟 0.02700+j0.03016 0.02694+j0.03021 -0.0066%

ZB/毟 0.02800+j0.02991 0.02807+j0.02994 +0.1702%

ZC/毟 0.02900+j0.03041 0.02899+j0.03033 -0.1541%

ZN毟 0.02800+j0.03016 0.02801+j0.03015 -0.0013%

图8暋各相线缆参数辨识结果(单相叠加)

暋暋然后,对双相叠加测试电源的方法进行验证.
此时取 A、B两相叠加相同的测试电源.验证结果

如表2所示.由表2可知,线缆参数计算结果与仿

真模型设定值基本一致,线缆阻抗模最大误差为

0.1558%,最小误差为0.0013%.图9为各相线

缆参数随时间变化的辨识结果(双相叠加).由图9
可知,辨识结果随时间趋于稳定.

表2暋线缆参数设定值和计算结果(双相叠加)
阻抗 设定值/毟 辨识结果/毟 误差(模)/%

ZA/毟 0.02700+j0.03016 0.02706+j0.03015 +0.0805%
ZB/毟 0.02800+j0.02991 0.02796+j0.02986 -0.1558%
ZC/毟 0.02900+j0.03041 0.02898+j0.03047 +0.0706%
ZN/毟 0.02800+j0.03016 0.02801+j0.03015 -0.0013%

图9暋各相线缆参数辨识结果(双相叠加)

暋暋最后,将两次辨识结果进行平均,得到的最终

辨识结果见表3所示.
表3暋线缆参数辨识结果(平均值)

阻抗/毟 设定值/毟 平均值/毟

ZA 0.02700+j0.03016 0.02700+j0.03018

ZB 0.02800+j0.02991 0.02802+j0.02990

ZC 0.02900+j0.03041 0.02899+j0.03040

ZN 0.02800+j0.03016 0.02801+j0.03015

3.2暋DVR动态电压补偿验证

基于线缆参数的在线辨识结果,完成 DVR装

置的动态压降补偿验证.改变 DVR 工作模式,此
时不再产生测试电压.连接航空负载,设定1s时断

路器闭合,负载开始工作.
首先对未启动DVR的情况进行仿真验证分析.

在DVR没有工作的情况下,负载装置侧(即飞机插头

端口处)的各相输出电压在负载正式工作前后如图10
(a)所示.可以看出1s前负载装置侧三相电压均为

115V左右,而当1s后负载装置开始工作,此时电能

经过远距离的中频传输线缆后其负载装置侧电压迅

速跌落.由于各相阻抗参数的细微区别,此时各相电

压有效值跌落至105.97V、105.86V、105.64V,如图

10(b)所示,跌落幅值超出国军标的相关要求.因此,
需要对负载端口电压进行压降补偿.
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(a)负载侧端口电压

(b)各相电压有效值

图10暋DVR未工作时负载端口电压

接着对启动 DVR 装置后的情况进行仿真验

证分析.在 DVR工作的情况下,负载装置侧(即飞

机插头端口处)的各相输出电压在负载正式工作前

后如图11所示.可以看出1s前负载装置侧三相

电压均为115V左右,而当1s后负载装置开始工

作,电压跌落的同时 DVR开始对各相进行独立电

压补偿.在经历约0.02s左右的时间后,DVR 开

始进行稳定补偿,负载端口电压稳定维持在115V
左右,达到国军标供电标准要求.

图11暋DVR工作前后负载端口电压变化

图12为补偿变压器的原边电压示意图,具体

变比见前文.当1s后负载开始工作,此时 DVR同

时展开压降补偿工作.通过本文提出的基于线缆参

数辨识的控制策略,逆变装置在补偿变压器原边产

生所需的电压.通过原边电压在副边感压出的补偿

电压,实现主电路电压的叠加补偿.
负载端口电压的补偿效果对比如图13所示,

具体补偿过程压降变化详见图11.在 DVR开始压

降补偿工作后,约0.5s后完成补偿电压的输出调

整工作,负载侧电压有效值恢复至115V 左右.通
过 DVR 是否工作的电压输出有效值对比可看出

本文所提出的整体方案达到了良好的压降补偿效

果.

(a)补偿变压器原边电压

(b)1.5s左右原边电压放大图

图12暋补偿变压器电压示意图

图13暋DVR补偿效果对比图(RMS)

4暋结论

本文对400Hz飞机地面供电系统现状展开研

究,通过对当前所提出的 DVR 控制方案进行分

析,结合实际工程应用发现了其存在的信号干扰与

传输延迟等问题,并因此提出了基于线缆参数在线

辨识的中频 DVR控制策略解决方案.该控制策略

通过本文提出的一种线缆参数在线辨识方法,可利

用负载器在线测试获得各相的阻抗参数.基于辨识

结果,利用 DVR 输出侧的实时电流数据,通过运

算间接获取各相所需的实时电压补偿量,从而控制

DVR完成对各相的动态压降补偿.该方案解决了

直接检测带来的远距离传输信号的干扰与延迟问

题,并具有较高的精度和可靠性,适用于在军用机

场复杂的电磁环境下使用.
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基于改进的ResNet网络的中餐图像识别方法

王海燕,张暋渺,刘虎林,陈暋晓

(陕西科技大学 电子信息与人工智能学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:食品图像识别是计算机视觉、数据挖掘以及食品科学与技术等领域的研究热点.基于

卷积神经网络(CNN)方法的中餐食品图像识别技术在直接提取图像的视觉特征时,由于食品

图像类间差异小、类内差异大等属性,而导致识别率不高.为此对 CNN 进行优化设计提出一

种适用于中餐食品图像识别的 FoodResNet18模型,该模型融合非对称卷积增强局部骨架信

息学习,同时嵌入深浅层共用的注意力模块,解决整张图像信息的无差别化特征提取,从局部

到全局提升了特征提取的效率.选用本领域典型的 VIREOFood灢172中餐基准数据集进行多

次实验,结果验证了FoodResNet18模型的有效性,在平衡识别精度与模型占用空间关系的基

础上,基于动态变化的固定步长学习率衰减策略加快了模型收敛速度,按照图像识别性能的

top1、top5方式获得识别率,最终使食品图像识别精度达到85.26%和96.21%,且比流行的

ResNet101、ResNet灢18、ResNet灢34模型方法提升10.06%、9.89%、16.33%,进一步表明本文

的食品图像识别方法在中小规模的食品图像识别系统将具有较好的应用前景.
关键词:CNN;增强块;注意残差模块;食品分类
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strategybasedondynamicchangesisacceleratedbyafixedstepsize.Inordertoachievethe
modelconvergencespeed,therecognitionrateisobtainedaccordingtothetop1andtop5
methodsofimagerecognitionperformance,andfinallythefoodimagerecognitionaccuracy
reaches85.26%and96.21%,whichis10.06%,9.89%and16.33%higherthanthepopular
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0暋引言

食品图像识别是计算机视觉[1]、数据挖掘[2]以

及食品科学与技术等[3]领域的研究热点方向之一,
在食品自动化检测、食品管理、食品安全、个性化医

疗健康[4]以及智能家居中有着广泛的应用[5].
传统的食品图像识别技术使用基于统计学的

方法如 HOG、SIFT等计算食品图像特征,将提取

到的特征输入分类器实现图像识别任务.Lukas
Bossard等[6]提出用随机森林的方法同时提取所

有类别中的局部视觉特征,解决了对菜肴图像的自

动识别.这种基于统计学方法获取的特征本质上是

人为设定的,对特定数据规模不大的识别任务有

效,但整体泛化能力较差,在实际应用中受限.
深度学习方法与传统方法相比,能通过深层的

网络结构提取更精确的特征.随着计算机视觉的发

展,迁移学习被广泛应用于食物图像识别领域.例
如,KeijiYanai等[7]从深度卷积神经网络(DCNN)
提取深层特征在ImageNet上进行训练,并在食物

图像上进行微调,最终在 UEC灢FOOD100和 UEC灢
FOOD256数据集上获得78.77%和67.57%的准

确率.M.Islam 等[8]开发并训练了一个 CNN 模

型,对Food灢11数据集中的食物进行识别,在训练

100轮后准确率达到74.70%.然而,由于食品图像

的多样性导致以上模型的识别精度较低,且泛化性

能有限.为了进一步提升识别精度,RazaYunus
等[9]使用VGG灢16、VGG灢19、ResNet、InceptionV3
和InceptionV4的预训练模型针对西餐图像在

Food灢101数据集上进行食品图像识别,结果表明

InceptionV3和InceptionV4在基于迁移学习的

西餐图像识别任务中有较好的表现,识别精度提升

至80%和79.22%.除此之外,研究人员根据不同

数据集的特点,有针对性地解决食品图像识别任

务[10,11].例如,Al灢SelwiMetwalli等[10]和廖恩红

等[11]针对中餐图像类间相似度大等特点,分别提

出了一种基于密集连接结构的食品图像识别模型

DenseFood和基于caffe框架的 ChinaFood灢CNN
模型.前者结合Softmax损失和中心损失,以最小

化同一类别内的差异,最大化不同类别之间的差

异,最终在 VIREOFood灢172数据集上准确率达

81.23%,后者利用最大类间损失函数,在 Chin灢
aFood482数据集上对中餐图像识别,解决了食品

图片类间相似度大所导致的识别误差,识别精度比

ResNet模型提升3.6%.
尽管随着网络模型的改进,食品图像识别技术

逐步提升,但由于卷积在提取图像特征时会丢失细

节信息,且中餐食品图像具有类间差异小、类内差

异大等属性,从而导致识别率仍不理想.针对以上

问题,为了进一步提升中餐图像识别精度,本文对

CNN方法进行了优化设计提出了一种适用于食品

图像识别的FoodResNet18模型,基于固定步长衰

减策略的特性加快了模型收敛速度;融合非对称卷

积增强卷积骨架信息的学习,引入深灢浅层共用的

注意力模块,既注重局部细节特征又关注全局特

征,期望提升食品图像识别性能.

1暋基于CNN的食品图像识别

1.1暋CNN 基本原理

卷积神经网络(CNN)是深度学习的代表算法

之一,在图像识别等众多领域表现出先进性.其网

络结构如图1所示,主要分为五个层级结构,分别

是输入层、卷积层、池化层、全连接层和输出层.

图1暋CNN 的层级结构

通常在卷积操作之后引入激活函数,使网络结

构具备良好的非线性表达能力.常用的激活函数有

Sigmoid函数、Tanh函数和 ReLU 函数,为了避免

梯度爆炸和梯度消失问题,本文使用 ReLU 函数,
其数学表达如式(1)所示:
暋暋暋暋暋暋暋f(x)=max(0,x) (1)
暋暋卷积层的输出F(x)可以表示为:
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暋暋暋F(x)=暺
N

if(conv(wix+b)) (2)

暋暋式(2)中:输入为x,N 表示卷积核个数,wi 表

示卷积核,b表示偏置值,f为激活函数.
池化层在提高模型泛化能力的同时保持特征

不变性,使提取到的特征值能泛化到更普遍的数据

中.本文方法使用了最大值池化函数.
经过若干卷积层和池化层输出的特征图在全

连接层的处理后,输出识别结果.需要强调的是,在
CNN向后传播调整参数的过程中,通过最小化损

失函数来使预测值和真实值逼近,本文使用的交叉

熵损失函数(3).
暋暋暋L=-[yloĝy+(1-y)log(1-̂y)] (3)

1.2暋CNN 的优化设计

学者们不断对神经网络的模型结构进行优化,
希望在特定的学习任务下使用更少的参数取得更

优的效果,主要做法是对卷积神经网络模型与多种

方法结合来提升性能.本文结合食品图像识别技术

需求,基于三种方法对CNN模型优化.
1.2.1暋融合非对称卷积的 AC块

文献[12]通过实验论证了一个n*n的卷积核

中骨架位置上的权重比边角的权重更重要,并且加

强骨架学习的方法总是能增强整个网络结构的学

习效果.融合非对称卷积的 AC块由三个平行层组

成,分别使用d暳d、1暳d和d暳1的卷积核来滑动

提取特征,并在三个分支的卷积后进行BatchNor灢
malization操作得到每各分支的输出,将各层输出

相加以丰富特征空间.其中1暳d和d暳1这样的非

方形核,称为非对称卷积层.通过将每个 AC块中

的非对称核添加到正方形核的相应位置来增强卷

积核的骨架信息.由卷积的可加性推导公式(4):如
果p个大小兼容的2D核Kp 在同一输入C 上以相

同的步长操作,并产生相同分辨率的输出,假设这

些输出相加的结果为A,那么可以将相应位置上的

核相加,得到一个可以产生相同输出A 的等价核

K.
暋暋A=C*K1+C*K2+…+C*Kp =
暋暋C*(K1 熭K2 熭 … 熭Kp)=C*K (4)
1.2.2暋基于食品图像识别性能提升的注意力模块

CNN的核心是卷积操作,它能在局部感受野

内融合空间和通道信息来构造特征.骨架增强的卷

积核能提升局部的特征提取效果,但对全局信息没

有进行更智能的特征选择.通过大量的文献显示,
目前注意力机制广泛的用在 CNN 模型中来强调

更深层、更丰富的特征[13].因此本文引入一个深灢
浅层共用的注意力模块以通过通道之间的相互依

赖关系来自适应地重新校准全局通道特征响应,激

发食品图像中更重要的图像特征,提升识别性能.
图2描述了注意力模块的结构.对于任意层的

特征图 M 输入注意力模块,将得到一个经过注意

力机制选择的输出 U,特征 U 由三个步骤得到,首
先通过压缩操作,在每层通道的空间维度上做全局

平均池化,得到全局信息R.第二步是激励操作,即
使用ReLU函数和Sigmoid函数对 R进行两次激

励,学习通道之间的非线性依赖关系,激励有价值

的特征,抑制不重要的特征.最后将学习到的权重

作用于输入 M 得到重新校准后的特征图 U.且特

征图 U可以直接馈送到网络的下一层.

图2暋注意力模块结构

1.2.3暋提升学习效果的残差结构设计

CNN中的非线性转换使数据映射到高维空间

以便更好的完成识别任务.但随着网络层数的增

加,数据被映射到更加离散的空间,难以实现线性

转换,出现退化现象[14].残差结构如图3所示,它
是 ResNet网络的核心,可以很好的解决上述问

题,使网络中线性转换和非线性转换达到平衡,同
时防止梯度消失,加强信息的传递和特征复用.

图3暋残差结构

由于ResNet101网络层数多,占用空间大,因
此选择网络层数较少的ResNet灢18网络进行优化,
在网络中融合非对称卷积的 AC块、嵌入注意力模

块优化网络,提出了适用于食品图像识别的 Foo灢
dResNet18模型.

2暋FoodResNet18模型结构

中餐图像类间差异小、类内差异大等特点决定

了其识别过程中细节特征的重要性,为解决由该特

点导致的识别精度难以提升的问题,本文提出一种

能增强细节特征的中餐食品图像识别模型 Foo灢
dResNet18.FoodResNet18模型根据中餐图像的

特点,旨在从局部到全局增强提取特征能力,由深灢
浅层共用的注意力模块和增强块构成.深灢浅层共

用的注意力模块通过学习中餐图像不同通道的权

重提升特征提取效果,由浅至深地嵌入网络,实现

最大化增强全局特征;增强块用来提升对中餐图像

局部细节的特征提取能力,它融合非对称卷积构造
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增强核来代替普通卷积核,同时通过跳跃连接的思

想建立不同层网络之间的联系,在降低退化现象的

同时实现局部特征增强.网络结构如图4所示.

图4暋FoodResNet18网络结构

2.1暋增强块

FoodResNet18模型中的增强块是由增强核K
形成的跳跃连接结构,用增强核 K代替普通卷积,
并建立两个残差结构,如图5所示.

图5暋增强块内部结构

图5中输入特征图大小为 H*W *C0,经过

增强块后输出大小为 Hi*Wi*Ci.C0 和Ci 分别

表示输入通道数和输出通道数.
为了更好的说明增强核 K,模型将 AC块参数

d取典型值3,对特征图的任意通道I分别使用3
暳3、1暳3和3暳1的卷积核构成三个平行分支分

别对图像进行特征提取,并做归一化处理,其输出

即等价于一个骨架增强的3暳3卷积核滑动提取特

征的结果,如图6所示.

图6暋骨架增强的卷积核
在每个分支融合归一化操作,归一化处理后各

层的输出如下:

暋暋A1=(I*K3暳3-毺1)毭1

氁1
+毬1=

暋暋I*毭1

氁1
K3暳3-毺1毭1

氁1
+毬1 (5)

暋暋A2=(I*K1暳3-毺2)毭2

氁2
+毬2=

暋暋I*毭2

氁2
K1暳3-毺2毭2

氁2
+毬2 (6)

暋暋A3=(I*K3暳1-毺3)毭3

氁3
+毬3=

暋暋I*毭3

氁3
K3暳1-毺3毭3

氁3
+毬3 (7)

暋暋利用卷积的可加性,得到三个平行层的输出之

和,即单层输出A 为:
暋A=A1+A2+A3=

暋I* 毭1

氁1
K3暳3 熭毭2

氁2
K1暳3 熭毭3

氁3
K3暳

æ

è
ç

ö

ø
÷1 +b (8)

暋b=-毺1毭1

氁1
-毺2毭2

氁2
-毺3毭3

氁3
+毬1+毬2+毬3 (9)

暋暋融合后的骨架增强卷积核可以表示为 K:

暋暋暋暋K=毭1

氁1
K3暳3 熭毭2

氁2
K1暳3 熭毭3

氁3
K3暳1 (10)

暋暋在增强块中使用增强骨架的卷积核 K,不但增

强学习效果,且对于网络模型都没有额外的计算负

担.

2.2暋深灢浅层共用的注意残差模块

注意残差模块通过结合注意力模块和增强块,
使注意力模块嵌入网络的深灢浅层,提升网络每个

阶段的学习效果.注意残差块如图7所示.

图7暋注意残差块结构

其中注意力模块如图8所示,该算法对大小为

H暳W,个数为C的输入特征图M=[m1,m2,…,mc]
进行全局池化,得到C个通道之间的全局信息R.

暋暋暋暋暋R= 1
H暳W暺

N

x=1
暺
W

y=1
mc(x,y) (11)

暋暋式(11)中:mc(x,y)表示第C个通道的特征图

mc 在位置坐标(x,y)处的值.
其次,为了限制模型复杂性同时保证模型的泛

化能力,对R进行了两次激励得到特征图的权重

值s:
暋暋暋s=氁(g(R,W))=氁(W2毮(W1R)) (12)
暋暋式(12)中:毮表示 ReLU 函数;氁表示Sigmoid
函数,W1 表示第一个全连接层的权重,维度是C/
r,r为缩放因子,用来缩减通道数和降低计算量,
减少模型复杂度;W2 表示第二个全连接层的权

重,维度是C;s的维度为1暳1暳C.
最后将权重s作用于M,得到重新校准后的特

征图U,特征图U 可以直接馈送到增强块中.
暋暋暋暋暋暋暋暋Uc=sc·mc (13)

图8暋注意力模块

暋暋注意力模块在网络浅层时,以与类无关的方式

激发信息特性,加强共享的普遍特征.在网络深层
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时,注意力模块趋于专业化,并以特定于类的方式

响应不同的输入.FoodResNet18将上述注意力模

块和增强块4次交替连接,使网络的深浅层都嵌入

注意力模块,在激励有价值的特征,提升学习效果

的同时,降低CNN的退化现象.

3暋食品图像数据预处理

3.1暋食品图像数据集

VIREOFood灢172数据集[15]是目前食品识别

研究领域公认度较高的中餐基准数据集,如图9所

示,包含食品类别和成分标签,有来自172个类别

的110241张食物图片,涵盖了8大类食物,其中

肉类菜品最多,并根据353种食材手工标注.

图9暋VIREOFood灢172中食品图像示例

3.2暋食品图像预处理

由于原始数据集的单张样本平均占用存储空

间约45kb,在输入模型前须将图片尺寸压缩为

256暳256,然后采用随机遮挡、裁剪、旋转和随机亮

度、对比度、饱和度等增强数据集,使模型训练和测

试时能匹配复杂的图像,避免过拟合.图10给出图

像预处理后的示例.

图10暋图像预处理示例

在数据集划分上采用简单交叉验证的方法,对
经过预处理的数据集首先随机将每一类别的图像

分为两部分,其中85%作为训练集,15%作为测试

集,然后通过调整网络参数训练模型.

4暋食品图像数据分析

4.1暋模型训练

本文使用 PyTorch作为深度学习框架,处理

器为Intel(R)Core(TM)i7灢9700K @3.60GHz,
内存 为 32 GB,显 卡 为 NVIDIA GeForceRTX
3070,显存为8GB.

在对FoodResNet18训练时,选择随机梯度下

降(SGD)优化模型中需要被更新的可学习参数,初
始学习率为0.2,动量值为0.9,这样即使偏导数为

0时,参数仍会得到较大的更新,同时加入L2正则

化避免过拟合,经过多次实验选择权重衰减系数为

1e灢4.
梯度下降算法需要指定一个学习率作为权重

更新步长的控制因子,本文模型基于动态变化的固

定步长衰减策略在训练初期保持0.2的学习率,使
网络迅速收敛,训练过程中按照式(14)间隔5次动

态更新学习率,使模型随着轮次的增加收敛到最优

解.
暋暋暋暋暋暋暋暋毲=毭暳毲l (14)
暋暋式(14)中:毲表示更新后学习率,毲l 表示当前

学习率,毭为学习率衰减的乘法因子,经过多次实

验,毭值设置为0.8.
训练数据总量约9.4万,每次随机选择32个

样本作为输入,即 mini灢batch的大小是32,通常在

imagenet上的训练轮次为90[14],由于数据均匀分

布,不存在长尾效应,因此该网络的训练轮次为

150,可以使模型收敛到最佳.
图11显示了 FoodResNet18在训练过程中,

随着训练轮数的增加,网络精度和收敛过程的变化

情况.可以很明显的看出,在前40轮训练过程中,
训练准确率和测试准确率提升迅速,之后训练准确

率趋 于 100%,而 测 试 准 确 率 也 基 本 稳 定 在

85.26%以上;损失函数在前60次下降较快,之后

缓慢下降,直至120次时损失值趋于0;根据训练

准确率、测试准确率和交叉熵值变化,可以看出本

文模型是有效的.

图11暋FoodResNet18模型训练结果

4.2暋对比性分析

表1 选择了目前常用的 Arch灢D[15]、Dense灢
Food[9]、ResNet101、ResNet灢18、ResNet灢34和本文
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方法优化的 FoodResNet18、FoodResNet34 在识

别精度、模型占用空间的对比.
表1暋基于VIREOFood灢172数据集的食品

分类网络模型精度对比
Method Top灢1/% Top灢5/% Size/MB

Arch灢D[15] 82.06 95.88 \
DenseFood[9] 81.23 95.44 \
ResNet101 75.2 91.2 136
ResNet灢18 75.37 91.89 43
ResNet灢34 68.93 89.81 81.6

FoodResNet18 85.26 96.21 71.1
FoodResNet34 86.35 96.81 138

暋暋由表1可以看出,在VIREOFood灢172数据集

上,本文模型在识别精度上均优于现有 CNN 中餐

图像识别网络.对比 FoodResNet18模型和 Foo灢
dResNet34 模 型,虽 然 FoodResNet34 较 Foo灢
dResNet18的top灢1和top灢5精度更高,但相差仅

不到1%,占用空间却多出近一倍.综合分析,Foo灢
dResNet18模型平衡了识别精度和资源消耗,识别

精度比 ResNet灢18提升9.89%,且比 ResNet101、

ResNet灢34分别提升10.06%、16.33%.实验结果

验证了本文模型的有效性,相比其他网络,本文提

出的改进方案能够有针对性的解决中餐图像由于

细节丢失和类间差异小、类内差异大等属性所导致

的识别率不高的问题,使用增强块和深浅层共用的

注意力模块分别提升中餐图像局部和全局的特征

提取能力,使中餐图像识别在占用空间不大的同时

错误率下降5.12%,由此看出本文方法在边缘设

备上具有较好的应用前景.

4.3暋消融实验

为了验证 FoodResNet18模型各个模块的有

效性,对基于ResNet灢18网络仅使用增强块改进的

模型(ResNet18+E)和基于 ResNet灢18网络仅使

用注意力模块改进的模型(ResNet18+A)分别实

验,实验结果如表2所示.
表2消融实验对比

Method Top灢1/% Top灢5/% 参数量/M
ResNet灢18 75.37 91.89 11.26

ResNet18+E 84.07 95.27 18.6
ResNet18+A 83.2 95.14 14.79
FoodResNet18 85.26 96.21 19.34

暋暋从表2可以看出,增强块和注意力模块都能有

效提升网络的识别性能,识别精度相比 ResNet灢18
分别提升8.7%和7.83%,增强块和注意力模块都

增加了网络的参数量,FoodResNet18模型有效融

合以上两个模块使得参数量比 ResNet灢18+E 仅

增加3.9%,且 Top灢1 识 别 进 度 进 一 步 提 升 到

85.26%,Top灢5精度达96.21%.

5暋结论

为了提升食品图像识别性能,本文对 CNN 方

法进行了优化设计,提出了一种适用于中餐图像识

别的FoodResNet18模型,模型使用深灢浅层共用

的注意力模块最大化增强全局特征,使用增强块在

降低退化现象的同时实现局部特征增强.最后,经
过实验验证了模型的有效性,在保证识别性能不降

低的同时,FoodResNet18模型比层数更多的 Res灢
Net101、FoodResNet34 模 型 资 源 消 耗 节 省 了

47.7%和48.5%,表明本文提出的FoodResNet18
模型在中小规模的食品图像识别系统中有较好的

应用前景.
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基于压缩与激励机制和残差连接的
SRG古陶瓷器形分类

杨暋云,史雯倩,宋清漪

(陕西科技大学 电子信息与人工智能学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为实现基于器型的古陶瓷入库器型分类并节约计算成本,提高分类精度,提出基于

GoogLeNet的改进算法SRG(SE灢Res灢GoogLeNet).将压缩与激励机制(Squeeze灢and灢Excita灢
tion)和优化后Inception块结合,通过对整个输入特征信息进行嵌入压缩,并自适应的重新校

准通道方向的特征响应,来加强CNN 提取图像特征能力.针对改进后网络层数加深导致的网

络退化问题,结合残差思想,加入跳跃连接,提高模型感知能力,带来性能优化.最后将SRG 算

法应用于古陶瓷器型分类问题中,实验表明,SRG 算法在自制古陶瓷器型数据集上,Top灢5分

类准确率由91.23%提高至95.15%.
关键词:GoogLeNet;压缩与激励机制;残差连接
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squeeze灢and灢excitationandresidualconnection
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Abstract:Inordertorealizetheclassificationofancientceramicstoragedevicebasedondevice
type,savethecalculationcostandimprovetheclassificationaccuracy,animprovedalgorithm
SRG (SE灢Res灢GoogLeNet)basedonGoogLeNetisproposed.TheSqueeze灢and灢Excitation
blockandtheoptimizedInceptionblockarecombinedtoenhancetheabilityofCNNtoex灢
tractimagefeaturesbyembeddingandcompressingthewholeinputfeatureinformationand
adaptivelyrecalibratingthefeatureresponseofthechanneldirection.Aimingattheproblem
ofnetworkdegradationcausedbythedeepeningofnetworklayer,residualconnectionisadd灢
edtoimprovethemodelperceptionabilityandbringperformanceoptimization.Finally,SRG
algorithmisappliedtotheclassificationofancientceramics.Theexperimentshowsthatthe
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Keywords:GoogLeNet;squeeze灢and灢excitation;residualconnect

* 收稿日期:2021灢10灢19
基金项目:国家重点研发计划项目(2019YFC1520204)
作者简介:杨暋云(1965-),女,山东青岛人,教授,博士,研究方向:智能信息处理、数据挖掘



陕西科技大学学报 第40卷

0暋引言

古陶瓷器型是判断古陶瓷年代来源的重要特

征之一,鉴定专家也通常以器型作为鉴定的重点考

量因素,但是各个朝代、窑口所烧制古陶瓷器型的

类别之间差别较小,例如瓶、罐、尊等,需要考量多

方面因素,才能准确分辨古陶瓷器型类别.
对于古陶瓷器型识别分类,翁政魁等[1]通过机

器学习手段,提取古陶瓷器形的边缘信息,再利用

差分链码[2]获取器形结构以及特征.罗宏杰等[3]采

用多元统计分析方法分析古陶瓷的结构信息,实现

器形分类,但实验参数对最终结果影响十分大.
JuanWu等[4]利用曲线拟合方法提取器形的边缘

信息,但是准确度不够高.还有其他学者将统计学

习方法应用到了器型分类中[5灢7].
以上所提均是提取古陶瓷器型的外形特征,像

器形高度、器形口径、器形的边缘信息等,但是这类

特征比较简单,不能很好的描述古陶瓷的器形特

征,对于多种多样的古陶瓷外形结构没有办法全面

的描述,并且传统方法学习特征过程中参数调节对

分类结果影响较大.而深度学习可以对图像数据进

行整体性特征学习,从大量的数据集样本中学习得

到更深层次的、更加丰富的数据集特征表示矩阵,
对数据的表达更加高效准确,近些年来,深度学习

也逐渐成为医学[8]、人脸[9]、工业[10]等图像识别领

域中重要的方法之一,应用十分广泛.
因此,为构建基于器型的古陶瓷主要成分灢结

构灢工艺灢功能等信息对比展示的特色古陶瓷多元

信息管理体系,提出将深度学习图像分类算法应用

于古陶瓷文物保护领域,尝试利用卷积神经网络实

现古陶瓷器型分类,研究适用于古陶瓷数据集分类

的卷积神经网络模型,最终实现基于器形的古陶瓷

多元信息管理体系入库按器形自动分类.

1暋图像分类相关算法

古陶瓷器型分类应用于古陶瓷多元信息管理

体系中,选择基础算法要求在节约计算成本的条件

下,分类准确率尽可能高,其次网络模型不宜过深,
AlexNet[11]、NIN[12]、ENet[13]、GoogLeNet[14]、
ResNet灢18[15]网络模型相对简单,并且计算量以及

参数利用率高.但是 AlexNet和 NIN 分类准确率

相 对 较 低,ENet、ResNet灢18、GoogLeNet 中

GoogLeNet静态参数分配和相应内存小.结合各

网络参数量、分类准确率、参数利用率、内存占用、
操作数量、推理时间、功耗等各方面因素,参考实验

对比[16],选取 GoogLeNet算法作为基础分类网

络.

1.1暋GoogLeNet网络模型

2014年 Google公司,打破常规卷积神经网络

的堆叠卷积层的结构,提出22层的 GoogLeNet[14]

网络结构,从增加网络的宽度,而不是增加网络深

度出发来构建网络模型.利用逐层构建的思想,并
在每层嵌入具有高相关性的单元组Inception块,
块内结构如图1所示.

图1暋Inception结构图

Inception块内部考虑到网络方便对齐,卷积

之后可以得到相同维度的特征,采用1暳1、3暳3和

5暳5大小的卷积核和3暳3池化.块内各通道设置

不同大小的感受野,由于块内存在大卷积核,考虑

到计算成本,采用1暳1卷积核来进行降维,以输入

28暳28暳192为例(此处参数量计算忽略偏置值),
若第三条支路为5暳5卷积,则所需参数量为5暳5
暳192暳32=153600,而加入1暳1卷积进行降维

后,所需参数量为1暳1暳192暳16+5暳5暳16暳32
=15872,极大的减少了参数数量,加快了计算速

度.最后四条支路进行拼接操作,使不同尺度特征

相融合.

1.2暋压缩与激励

2017年,Momenta公司在图像分类大赛上提出

了SENet[17],通过设计压缩与激励机制,来提升网络

模型对通道特征的敏感性,其原理如图2所示.

图2暋压缩与激励机制原理图

首先,通过已经给定的映射条件Ftr,将输入特

征X 映射到U,其中X暿R(H1暳W1暳C1),U暿R
(H暳W暳C).然后,将特征U 经过压缩(Squeeze)
操作Fsq和激励(Excitation)操作Fex,生成特征图
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像每个通道的权重集合,得到输出S,S暿R(H暳W
暳C).最后,将输出S应用于U,即Fscale操作,生成

SE块的输出,其可直接后向反馈给网络的后续层.
考虑到输出特征图中各通道特征数量的关系,

由于每个通道的卷积核各自拥有不同的感受野,从
而输出不同数据单元的特征信息,数据单元以外的

信息未被很好的利用.因此,加入压缩操作.过滤器

在输出特征中的每个通道上进行操作,利用通道之

间的依赖关系,让U 的每个单元更好的利用输入

输出信息,利用压缩操作将全局信息进行压缩.统
计信息Z暿Rc 由压缩U 实现,具体计算如式(1)所
示.

暋暋Zc=Fc(Uc)= 1
H暳W暺

N

i=1
暺
W

j=1
uc(i,j) (1)

暋暋压缩操作后,特征图中不同位置的特征信息相

互融合,用其统计数据来表现整个图像,池化操作

使用全局池化,实现最后特征信息统计.
激励操作面向压缩操作所得的特征信息,实现

通道信息压缩后的再校准,其中,式(2)中毮为激活

函数,W1暿R
c
r 暳C,W2暿RC暳c

r ,并使用两个全连接

层降低模型复杂性,提高泛化能力.SE块的最终输

出使用激活S重新缩放 U得到,如式(3)所示.
s=Fex(z,W)=氁(g(z,W))=氁(W2毮(W1z)) (2)
暋暋暋暋Fscale(uc,sc)=scuc (3)

1.3暋残差结构

2015年图像分类大赛中,何凯明提出 ResNet
网络结构,利用残差结构,减轻了由于网络层数加

深和权重矩阵退化导致的网络退化问题.在残差结

构中,使用非线性变化函数来描述一个网络的输入

输出,图3为残差结构原理图,其中F(x)中包括卷

积、激活等操作.

图3暋残差结构原理图

2暋SE灢Res灢GoogLeNet算法结构

2.1暋SE灢Inception结构

图4为加入压缩与激励机制后的网络结构.将
其称为SE灢Inception块,和原有Inception块相比,
从两方面对其进行改进:

第一部分为Inception块内结构调整,在新的

Inception块中,原Inception块内第三条支路中,
第一层1暳1降维卷积保持不变,第二层5暳5大卷

积核,将其替换为3暳3卷积核[18],以此简化计算.
池化部分采用最大池化方式,网络宽度得以增加,
优化后Inception块内网络结构,当输入图像尺度

变化时,训练网络计算复杂度降低,在提取特征的

同时,节约计算成本.
第二部分加入压缩与激励机制,在上述调整

Inception块内结构后加入压缩与激励机制,提取

更深层古陶瓷图像特征,具体结构为全局池化层后

面连接两个全连接层:第一个全连接层为1暳1暳
c/r,使用激活函数为Relu函数,此处r值取16时

网络模型训练效果最好,r取值对模型训练结果的

影响分析见后续实验部分;第二个全连接层为1暳
1暳c,使用激活函数为Sigmoid函数.

图4暋SE灢Inception结构图

2.2暋SE灢Res灢Inception结构

在Inception块后加入压缩与激励机制能够提

取更深层次特征信息,但是加入挤压与激励机制,
即加入SEblock后,得到的SE灢Inception块相较

调整后Inceptionblock网络层数有所增加.网络层

数增加带来的问题就是信息损失和梯度损失加大,
而残差思想却可以很好地缓解这些问题.因此,提
出在各SE灢Inception块间添加跳线,在性能相同的

前提下,添加层间的旁路,将SE灢Inception上一层

特征信息和本层特征输出进行线性叠加,减轻训练

深度神经网络时权重矩阵的退化,具体连接方式如

图5所示.另外,在各层进行残差连接时,可以根据

实际各层输入输出图像大小,添加不同数量的1暳
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1卷积核对输入输出特征图进行调整.

图5暋SE灢Res灢Inception结构图

2.3暋SE灢Res灢GoogLeNet网络结构

最终改进后的 SRG(SE灢Res灢GoogLeNet)网

络结构如图6所示,网络结构在 GoogLeNet的基

础上对其Inception块内结构进行调整,另外,在
Inception块后加入压缩与激励机制,提取更高层

次特征信息,用SE灢Inception块,替换掉原本网络

中部分Inception块.其次,为更大程度上减弱网络

退化,参考残差思想,在SE灢Inception块和Incep灢
tion块间增加残差连接.

图6第一部分为网络初始输入Inputblock,
保持原网络结构不变,7暳7卷积层提取输入图像

整体特征图,池化层简化参数矩阵的尺寸,后接1
暳1和3暳3卷积核,在池化层和3暳3卷积核后接

归一化层,统一输入数据分布性.
第二部分为调整Inception块内结构后并加入

残差连接的 Res灢Inceptionblock,在调整后Incep灢
tion块间增加残差连接,实现特征线性叠加,增强

模型特征提取能力.
第三部分为SE灢Res灢Inceptionblock,以加入压缩

与激励机制后的SE灢Inception块为基础,并加入残差

连接,提取深层特征,减轻权重矩阵的退化问题.
第四部分为输出部分 Outputblock,保持原网

络不变.分别为平均池化层,后接7暳7全连接层,
最后为SoftMax层.

图6暋SE灢Res灢GoogLeNet网络结构图

3暋古陶瓷特征图像数据集建立

3.1暋数据来源

古陶瓷特征图像实验数据集为自制数据集,考虑

到文物信息缺失等其他情况,古陶瓷文物图像数据集

数量较少,为了提高模型泛化能力和模型训练效果,
测试数据集以及实验数据集来源若仅包含数据库中

存储的古陶瓷文物图像样本,在进行网络训练的时候

模型很可能很快就会出现过拟合的情况.因此,采用

数据增强操作扩充已有古陶瓷图像数据集.

3.2暋数据集设定和标签

实验使用自制古陶瓷器型图像数据集,提取该

数据集中古陶瓷器型生活类的器型图片,包含瓶、
碗、盘、壶、罐、盆、杯、炉、洗、尊十类古陶瓷器型

JPG格式图像.原始数据集包含杯、罐、壶、炉、盘、
盆、瓶、碗、洗、尊各353、332、422、251、450、297、
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391、415、262、250张,总计3423张,对该原始数据

集进行扩充.
采用数据增强扩充数据集,包括翻转、旋转、随

机颜色、对比度增强、亮度增强、颜色增强、椒盐噪

声、高斯模糊共计八种处理方法,为保证数据集各

类样本数量均衡,对各类随机选取数据增强操作中

的6、6、5、8、5、7、5、5、8、8种处理方法对十类原始

数据集进行处理,去除扩充数据集过程中出现损坏

的图片数量,得到包含总图像数20623张的古陶

瓷器形数据集.按照6暶1比例划分训练集和测试

集图像,其中训练集包括古陶瓷图像17678张,测
试集2945张,样本数量统计如表1所示.

表1暋古陶瓷数据集各类样本数量统计
类别 标签 训练样本数 测试样本数 总计

杯 0 1812 302 2114
罐 1 1707 284 1991
壶 2 1807 301 2108
炉 3 1719 286 2005
盘 4 1914 319 2233
盆 5 1780 296 2076
瓶 6 1674 279 1953
碗 7 1777 296 2073
洗 8 1784 297 2081
尊 9 1713 285 1998

4暋实验分析

4.1暋超参数调节

在调整训练深度神经网络时,学习速率是十分

重要的超参数.使用周期性学习率而不是固定值的

学习率训练网络,可以提高分类精度和网络收敛速

度.经过实验调参,本次实验使用的超参数如下:
参数空间中存在的大多是鞍点或者表现较差

的极小值点,前者会严重影响模型的学习效率,后
者会使得模型的最终表现变差[19].因此,本次实验

中使用循环学习率(CyclicalLearningRates)[20]中

triangular2方法,使学习率在合理的边值之间周期

性地变化.初始学习率设置为0.008,最大学习率

设置为0.01,使用循环学习率之后,学习率变化曲

线如图7所示.

图7暋循环学习率变化曲线图

4.2暋训练测试过程和结果

实验使用 TF_Slim 深度学习框架,数据预处

理使用批量归一化处理数据集图片,生成train.
tfrecords和val.tfrecords数据格式文件,进行网

络训练,并测试最终结果.
SRG算法从调整Inception块内结构、加入压

缩与激励机制、加入残差连接三方面进行改进.
GoogLeNet原网络结构为重复的Inception块的

组合,因此实验对比各类型Inception块的参数量

(params)以及计算量(ops),便可以得出最终改进

后的SRG网络和原 GoogLeNet网络的参数量和

计算量变化情况.
将输入分别为28暳28暳192和28暳28暳256

的Inception块参数进行对比,数据对比如表2所

示.由表2可以看出,调整后Inception块参数量和

计算量明显减少,加入压缩与激励机制后,虽然参

数量和计算量有所增加,但和原Inception块相比

仍然相对较小.因此,SRG网络模型内采用SE灢In灢
ception块,可以在提高特征提取能力的同时,节省

计算成本.
表2暋各类Inception参数量分析

Inputsize
/H*W*C

InceptionType
params

/K
ops
/M

28*28*129
暋
暋

原Inception
调整后Inception
SE灢Inception

159
151
158

128
122
127

28*28*256
原Inception

调整后Inception
SE灢Inception

380
330
365

304
259
289

暋暋SE灢Inception块内第三条支路卷积核大小由5
暳5调整为3暳3时的训练结果对比如表3所示.
由表3可以看出,修改卷积块大小后,训练总时长

明显减少,分类准确率变化不大,因此,模型综合考

虑训练时长和训练分类准确率两方面因素,最终使

用3暳3卷积核.
表3暋SE灢Inception块内卷积核大小对

训练结果的影响对比

Conv 训练总时长/h Top1err/% Top5err/%

3暳3 6.8 16.72 4.85

5暳5 9.2 16.54 4.95

暋暋SRG算法中加入压缩与激励机制,在第一层

全连接层,特征压缩时选择1暳1暳c/r全连接层,
实验针对此处r分别取四个不同的值,测试SRG
网络在古陶瓷数据集上的分类准确率,其结果如表

4所示.由表4可以看出,r取16时,SRG 网络在

古陶瓷数据集上表现较好.
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表4暋r取值对模型的影响分析
r Top1err/% Top5err/%
4 19.45 6.32
8 18.69 5.67
16 16.72 4.85
32 17.63 5.23

暋暋对SRG网络模型进行训练时,分别采用不变

的学习率和循环学习率进行对比,统计训练集损失

变化数据,实验结果如图8所示.由图8可以看出,
网络训练采用循环学习率时,模型收敛速度加快.
因此,SRG网络模型超参数最终决定采用循环学

习率方法.

图8暋学习率对训练模型的影响对比

现在对各分类网络结构的分类准确率进行对

比.第一部分为原 GoogLeNet网络;第二部分中将

原 GoogLeNet网 络 内 部 的 Inception 块 替 换 为

SE灢Inception 块,更 改 后 的 网 络 称 为 SE灢
GoogLeNet网络;第三部分为在 SE灢GoogLeNet
网络的基础上,在其Inception块和 SE灢Inception
块间加入残差连接后的SRG网络.

将制作好的tfrecords格式古陶瓷数据集进行

训练,计算最终分类准确率和错误率.表5为各网

络 Top1和 Top5的错误率对比分析.图9为各网

络的测试集分类准确率和网络训练迭代次数的准

确率变化曲线图.
表5暋分类错误率分析

Top1err/% Top5err/%
GoogLeNet 18.56 8.77

SE灢GoogLeNet 17.35 7.41
SE灢Res灢GoogLeNet 16.72 4.85

暋暋由表5和图9实验结果可以看出,SRG 网络

模型在古陶瓷器型数据集上分类表现最好,最终测

试集 Top5分类准确率可达到95.15%.另外,在上

述实验部分,经过各类型Inception块的参数量和

计算量对比,得出SRG网络模型内采用SE灢Incep灢
tion块时,可以节省计算成本.因此,SRG 网络在

分类精度和计算成本两方面都可以满足古陶瓷器

形分类需求.

图9暋测试集准确率变化曲线图

5暋结论

针对 GoogLeNet网络在古陶瓷器型数据集上

的分类问题,提出基于压缩与激励机制和残差连接

的改进SRG算法,实现古陶瓷器型分类,得到结论

如下:
通过加入压缩与激励机制,得到SE灢Inception

块,可以更好的提升网络对图像特征的深层特征提

取能力.经过实验,SRG算法在古陶瓷数据集上得

到 95.15% 的 Top灢5 分 类 准 确 率,效 果 优 于

GoogLeNet和 SE灢GoogLeNet.从计算成本考虑,

SRG网络也表现最佳,成本最小,达到分类要求.
在古陶瓷器型识别问题上,SRG网络适用性更佳.
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基于多尺度分组卷积ResNet34的岩石识别模型

符甲鑫,汪暋琦

(河海大学 理学院,江苏 南京暋211100)

摘暋要:岩石分类有效提升地质风险评估的效率,为提高岩石粒度特征的识别精度,提出基于

多尺度分组卷积 ResNet34网络的岩石识别方法,在残差模块中添加多尺度分组卷积和空洞

卷积,提升网络的特征表达能力.采用多尺度分组卷积特征提取的方式,将特征图按通道方向

分为四部分,分别采用不同大小的卷积核进行并行运算和拼接,在更细粒度上提取岩石特征,
同时减少了模型训练参数,进而采取空洞卷积增加感受野大小,提升岩石粒度识别精度.实验

表明,该方法不仅有效提升了网络训练的收敛速度,而且在2021年第九届“泰迪杯暠数据挖掘

挑战赛七类岩石数据集上识别准确率达到97.6%.
关键词:ResNet34;多尺度分组卷积;空洞卷积;细粒度;岩石识别
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Rockrecognitionbasedonmulti灢scalegroupedconvolutionResNet34

FUJia灢xin,WANGQi

(SchoolofScience,HohaiUniversity,Nanjing211100,China)

Abstract:Rockclassificationeffectivelyimprovestheefficiencyofgeologicalriskassessment.
Inordertoimprovetherecognitionaccuracyofrockparticlesizecharacteristics,arockidenti灢
ficationmethodbasedonthe multi灢scalegroupedconvolution ResNet34networkispro灢
posed,andmulti灢scalegroupedconvolutionandcavityconvolutionareaddedtotheresidual
moduletoimprovethefeatureexpressionabilityofthenetwork.Usingmulti灢scalegrouped
convolutionfeatureextraction,thefeaturemapisdividedintofourpartsaccordingtothe
channeldirection,andconvolutionkernelsofdifferentsizesareusedforparalleloperationand
splicing,androckfeaturesareextractedatafinergranularity.Atthesametime,themodel
trainingparametersarereduced;thenthecavityconvolutionisusedtoincreasethesizeof
thereceptivefieldandimprovetheaccuracyofrockparticlesizerecognition.Experiments
showthatthismethodnotonlyeffectivelyimprovestheconvergencespeedofnetworktrain灢
ing,butalsoachievesarecognitionaccuracyof97.6%ontheseventypesofrocksforthe9th
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0暋引言

岩石是地球上基本组成部分之一,是现代建筑

必不可缺的原材料.不同的岩石种类可根据其特定

的化学成分和晶体结构区分[1],目前地质研究员主

要通过目测、显微镜、分析化学成分等传统方法判

别岩石的种类,但是这些方法耗时、耗力,且识别率

较低.随着计算机和人工智能的发展,许多研究者

利用图像处理和模式识别的技术对岩石图像进行

分析,可以快速有效地识别不同种类的岩石.
Mlynarczu等[2]运用最近邻、KNN 和最优球

面邻域算法对九类岩石进行识别分类.Chatter灢
jee[3]提出了基于支持向量机(SVM)的方法对岩石

图像进行分类.Patel等[4]提出了一种基于计算机

视觉和概率神经网络的岩石分类方法,通过直方图

特征对不同种类的石灰岩进行分类.伴随着深度学

习的快速发展,卷积神经网络在图像识别和分割领

域应用越来越广泛,同样在岩石种类识别也非常受

用.Zhang等[5]基于Inception灢v3深度学习模型对

花岗岩、千枚岩和角砾岩图像进行识别,准确率达

到90%.Ran等[6]提出了基于深度卷积网络的岩

石分类模型,对六类岩石(花岗岩,石灰岩,砾岩,砂
岩,页岩,糜棱岩)进行识别,准确率达到97.96%.
Jialun等[7]提出基于迁移深度学习方法的火星岩

石图像分类模型,采用 VGG灢16网络对火星岩石

图像进行分类.
尽管深度网络模型在岩石识别任务上取得了

优异表现,但目前的研究主要是对颜色、纹理特征

较明显的岩石进行分类,在粒度特征上无法有效提

取岩石细节特征[8].针对相似种类的岩石(例如,深
灰色泥岩和深灰色粉砂质泥岩),它们的颜色、纹理

特征相似,但是粒度上存在些许差别,上述方法均

不能有效地提取粒度信息,无法它们进行精准识别

分类.因此,本文提出了一种基于多尺度分组卷积

ResNet34的岩石识别方法,在残差模块中通过对

输入特征图按通道均等划分为四部分,对这四部分

的特征图采用Inception[9]模块的四个分支分别进

行特征提取,不仅能融合不同尺度的特征,且能在

更细粒度上有效地提取特征,进而采用空洞卷积层

替换残差模块中最后一个卷积层的方式扩大感受

野,提升识别精度.实验表明,相比于 ResNet34网

络,该方法加快模型训练的收敛速度,在测试集上

达到更高的分类准确率.

1暋ResNet

1.1暋ResNet34

AlexNet在ImageNet大赛上夺冠后,卷积神

经网络进入了飞速发展的阶段,伴随 VGG 和In灢

ception网络的出现,其采用更小的卷积核与更深

的网络结构,在粗粒度图像分类任务中取得了优异

的表现.但随着网络的加深,网络难以训练,很容易

产生梯度消失现象,2015年微软实验室提出 Res灢
Net[10],通过引入残差模块的思想,解决了深层神

经网络中梯度消失的问题.ResNet主要有5种不

同网 络 层 数 的 版 本,即 ResNet灢18,ResNet灢34,
ResNet灢50,ResNet灢101和 ResNet灢152,数字代表

网络的层数.网络层数的增加伴随着参数和计算量

的增加,使得网络训练速度变慢,同时层数最少的

网络缺乏一定的特征表达能力.在具有一定特征表

达能力的前提下,为清晰地反映多尺度分组卷积具

有更细粒度特征提取和收敛速度提升的优点,本文

选用ResNet灢34作为岩石分类模型框架,其网络结

构如图1所示.

图1暋ResNet34基本结构

同时表明,倘若多尺度分组卷积在 ResNet灢34
上能够提升模型的收敛速度,则在更深层数的网络

中提升效果更加显著.ResNet灢34网络首先对输入

图像进行五个卷积组操作,最重要的部分在于最后

四个卷积组,它们分别包含了3、4、6和3个残差模

块(BasicBlock),然后通过平均池化层下采样改变

特征图的大小,最后连接全连接层输出类别得分.
虽然ResNet34解决了梯度消失问题,但在复杂的

细粒度岩石识别场景下,无法对粒度特征进行有效

提取,且模型训练过程中收敛速度较慢.
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1.2暋损失函数

ResNet分类网络采用交叉熵损失函数[11],用
于衡量模型学习到的分布和真实分布的差异.交叉

熵损失函数的曲线是凸曲线,曲线整体呈单调性,
loss越大,梯度越大,便于反向传播时的快速优化,
函数公式为:

暋暋暋暋暋Loss=-暺
j
cijlog(aij) (1)

暋暋式(1)中:cij表示第i个样本属于类j 的真实

概率,aij表示第i个样本属于类j的预测概率.

1.3暋学习率衰减

学习率衰减[12]是指在训练初期学习率大一

些,使得网络收敛迅速,在训练后期学习率小一些,
使得网络更好的收敛到最优解.本文采用固定步长

衰减,学习率每隔氂个步长(epoch)就减少为原来

的毸倍,其公式如下所示:
暋暋暋暋暋暋a曽a·毸,m mod氂=0 (2)
暋暋式(2)中:a表示学习率,毸为衰减系数,位于区

间(0,1)内,m 表示epoch,氂为固定步长.

1.4暋评价指标

岩石识别为多分类识别任务,可认为多个二分

类任务的组合,因此本文采用混淆矩阵、精确率、召
回率、特异度、准确率以及F1灢Score作为结果评价

指标[13].以二分类任务为例,评价指标公式如下所

示:
TP:将正类样本预测为正类的个数;
FN:将正类样本预测为负类的个数;
FP:将负类样本预测为正类的个数;
TN:将负类样本预测为负类的个数;

精确率:

暋暋暋暋暋暋暋暋P= TP
TP+FP

(3)

召回率:

暋暋暋暋暋暋暋暋R= TP
TP+FN

(4)

特异度:

暋暋暋暋暋暋暋specificity= TN
TN +FP

(5)

准确率:

暋暋暋暋暋accuray= TN +TP
FP+TN +TP+FN

(6)

F1灢Score:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋F=2P*R
P+R

(7)

2暋改进ResNet34

由于不同通道的特征图具有其独特的表征信

息,为学习更加丰富的岩石粒度特征,本文提出了

一种多尺度分组卷积 ResNet34网络结构,主要在

残差模块做两方面的改进,一方面,借鉴Incep灢
tion[9]网络不同尺度卷积特征提取的思想,在残差

模块引入多尺度分组卷积核进行特征提取,并对输

出部分进行特征图拼接,构成多尺度特征提取模

块,其可以在更细粒度级别上学习图像表征信息.
另一方面,为扩大岩石图像感受野的检测范围,对
拼接的特征图进行空洞卷积,在分辨率不变的情况

下增加感受野,进而提升识别准确率.该方法显著

提升了网络对粒度特征的提取效果和加快模型的

收敛速度.

2.1暋多尺度分组卷积

ResNet34的残差模块主要由两个3暳3的卷

积层和1个1暳1的卷积分支构成,其中3暳3的卷

积用于提取特征图中的特征信息,1暳1卷积分支

用于避免网络深度带来的梯度消失问题,其结构图

如图2(a)所示,输入特征图以直线分支和捷径分

支同时进入残差模块[14],在直线分支中,经过两个

卷积层产生输出特征矩阵,在捷径分支中,经过1
暳1卷积核的卷积层,增加通道数量和直线分支的

通道数匹配,然后对两个分支的输出矩阵进行相加

得到残差模块输出特征图,进而放入 ReLu激活函

数中.但由于岩石图像复杂多样,存在不同种类的

岩石特征相似难以分辨,例如深灰色粉砂质泥岩和

深灰色泥岩的颜色、纹理特征相似,但是粒度特征

存在差别,灰色泥质粉砂岩和浅灰色细砂岩的颜色

相似,但是粒度特征分别是粉砂与细砂,肉眼难以

辨别.
针对该问题,借鉴Inception网络中按图像通

道方向设置多尺度卷积提取更加丰富表征信息的

特性,本文在残差模块的直线分支中并行执行多个

大小不同的卷积运算与池化,进行多尺度特征提

取,最后按通道方向拼接,如图2(b)所示.通过对

输入特征图按通道方向均等划分为四部分特征图,
它们的通道数均为输入特征图的四分之一,为更加

形象化表示划分过程,本文使用粉色、绿色、蓝色和

灰色部分分别代表不同部分的特征图,不同部分特

征图设置不同尺度的分组卷积运算.在第一部分特

征图(粉色)上采用1暳1的卷积保持分支信息完整

性避免梯度消失现象,在第二部分特征图(绿色)上
采用1暳1和3暳3的卷积,在第三部分特征图(蓝
色)上采用1暳1和5暳5的卷积,在第四部分特征

图(灰色)上采用3暳3最大池化和1暳1卷积,其中

第二和第三部分特征图均采用了1暳1卷积用于降

低特征图通道数以减少参数量和3暳3卷积用于还

原通道数保持特征图通道数不变.对这四个分支的

输出矩阵按通道方向进行拼接[9],得到多尺度的图

像表征信息,其可以在更细粒度上提取岩石特征;
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同时在输入特征图划分和并行运算时,该方法减少

了训练参数,加快了模型的收敛速度,假设输入特

征图的通道为 ,原始残差模块和改进残差模块的

参数量如式(8)和式(9)所示.
原始残差模块参数量:
3暳3暳n暳掯 掲掱梺梺 梺梺

n
第一个3暳3卷积

+3暳3暳n暳掯 掲掱梺梺 梺梺n
第二个3暳3卷积

+1暳1暳n暳掯 掲掱梺梺 梺梺n
1暳1卷积

=19n2 (8)

改进残差模块参数量:

1暳1暳n
4 暳n

掯 掲掱梺梺梺 梺梺梺4
第一部分1暳1卷积

+1暳1暳n
8 暳n

4 +3暳3暳n
8 暳n

掯 掲掱梺梺梺梺梺梺梺 梺梺梺梺梺梺梺4
第二部分1暳1卷积与3暳3卷积

+

1暳1暳n
8 暳n

4 +5暳5暳n
8 暳n

掯 掲掱梺梺梺梺梺梺梺 梺梺梺梺梺梺梺4
第三部分1暳1卷积与5暳5卷积

+1暳1暳n
4 暳n

掯 掲掱梺梺梺 梺梺梺4
第四部分1暳1卷积

+

3暳3暳n暳掯 掲掱梺梺 梺梺n
3暳3空洞卷积

+1暳1暳n暳掯 掲掱梺梺 梺梺n
1暳1卷积分支

=45
4n2 (9)

暋暋式(9)中:n
8

表示第二、三部分特征图1暳1卷

积降低的通道数,n
4

表示部分特征图原始通道数.

(a)原残差模块

(b)改进的残差模块

图2暋原始与改进的残差模块

2.2暋空洞卷积

在传统的图像识别和分割中通常使用池化层

增加感受野缩小特征图尺寸,然后通过上采样还原

到原尺寸,该过程会造成了一定的信息损失,对预

测结果的精度产生一定的影响.而空洞卷积[15]在

增加感受野的同时维持特征图尺寸不变,不会造成

信息损失等问题.在改进的残差模块中,本文将原

来的第二个3暳3卷积变为3暳3的空洞卷积,如图

3所示,卷积核仍为3暳3,空洞数为2,目的是在保

持与原始残差模块第二个3暳3卷积的参数一致的

前提下,合理增加感受野范围,因为如若空洞数较

大导致感受野内的特征失去一定的关联性。对多

尺度提取后的特征图进行空洞卷积运算,在不添加

参数的情况下,扩大感受野的检测范围,使得岩石

识别更加精准.
如果空洞卷积的卷积核大小为k暳k,空洞数

为d,则空洞卷积的卷积核大小等效于k曚暳k曚,公
式如下所示.
暋暋暋暋暋k曚=k+(k-1)暳(d-1) (10)

(a)卷积暋暋暋暋暋暋暋暋(b)空洞卷积

图3暋卷积与空洞卷积

3暋实验结果与分析

3.1暋数据预处理

本文采用了 70 张 4096暳3000 分辨率的

RGB岩石图像,其来源于2021年第九届“泰迪杯暠
数据挖掘挑战赛,其中包括七类岩石(黑色煤、灰黑

色泥岩、灰色泥质粉砂岩、灰色细砂岩、浅灰色细砂

岩、深灰色粉砂质泥岩和深灰色泥岩),如图4所

示.由于不同类别的岩石图像样本数量不均匀,需
对原始数据集进行数据增强.首先采用上下采样将

岩石图像分别转化为1024暳1024、2048暳2048、
3072暳3072和4096暳4096分辨率图像,进而采

用裁剪的方式生成512暳512的RGB图像,构成实

验数据集,最后按照4暶1的比例随机划分训练集

和验证集,每一个数据集的数量如表1所示.

(a)黑色煤暋暋暋暋暋暋暋(b)灰黑色泥岩
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暋(c)灰色细砂岩暋暋暋暋(d)灰色泥质粉砂岩

暋(e)浅灰色细砂岩暋暋暋(f)深灰色粉砂质泥岩

(g)深灰色泥岩

图4暋七类岩石图像示例

表1暋数据集构成

原数据集 实验数据集 训练集 验证集

黑色煤 8 595 476 119

灰黑色泥岩 7 595 476 119

灰色泥质粉砂岩 9 585 468 117

灰色细砂岩 7 600 480 120

浅灰色细砂岩 16 559 448 111

深灰色粉砂质泥岩 9 585 468 117

深灰色泥岩 14 580 464 116

3.2暋实验设置

在 Windows、GeForceRTX2080GPU和Py灢
torch框架环境下,本文设计了多尺度分组卷积

ResNet34和ResNet34的岩石识别对比实验,在实

验训练阶段,两种模型均训练500epoch;采用交叉

熵损失函数和 Adam 优化器,隐藏层激活函数为

ReLu函数,batchsize为16;采用学习率衰减的方

式,初始学习率为0.0005,每隔50epoch学习率乘

以衰减参数0.3.多尺度分组卷积 ResNet34 和

ResNet34岩石识别在对行训练期间,均保留模型

最好的训练权重,以对验证集进行测试.

3.3暋实验结果与分析

在训练阶段,将训练图像随机裁剪到448暳448
输入到网络,目的是增加训练样本的随机性,弱化数

据噪声使模型对缺失值不敏感,增强模型的稳定性.
在测试阶段,将图像中心裁剪到448暳448输入到网

络,提取中心区域的图像特征,准确刻化数据的特征

分布.多尺度分组卷积 ResNet34和 ResNet34的损

失值随着训练轮数变化曲线对比效果如图5所示,
在验证集上准确率变化曲线对比效果如图6所示.

图5暋训练过程损失变化曲线对比

图6暋训练过程验证集准确率对比

图5表明,在同样的训练轮数下,多尺度分组卷

积ResNet34的训练损失小于 ResNet34网络,并逐

步收敛到相同水平;且在第450epoch时,两者损失

值近似,多尺度分组卷积 ResNet34累积耗时6.69
h,每一轮数平均耗时53.535s,而ResNet34累积耗

时9.22h,每一轮数平均耗时76.766s,表明该方法

在训练时加快了网络的收敛速度.图6表明,在训练

阶段,虽然两种模型在验证集上的准确率均有波动,
但相较于ResNet34,本文方法的准确率一直处于领

先水平,表明该方法提升岩石识别精度.
基于模型最好的训练权重对验证集进行测试,

本文方法和 ResNet34在每类岩石上的识别精确

率、召回率、特异度以及总体准确率和F1灢Score评

价指标对比结果,如表2所示,两种模型在验证集

上的混淆矩阵如图7所示.
表2暋岩石识别评价指标对比表

岩石类别

多尺度分组卷积 ResNet34
精确率
/%

召回率
/%

特异度
/%

ResNet34
精确率
/%

召回率
/%

特异度
/%

黑色煤 100 100 100 100 97.5 100
灰黑色

泥岩
96.7 97.5 99.4 95.2 100 99.1

灰色泥质

粉砂岩
99.1 94.9 99.9 196.3 88.7 99.4

灰色细

砂岩
100 99.2 100 1100 100 100

浅灰色细

砂岩
96.4 95.5 99.4 196.2 91.9 99.4
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暋续表2

岩石类别

多尺度分组卷积 ResNet34
精确率
/%

召回率
/%

特异度
/%

ResNet34
精确率
/%

召回率
/%

特异度
/%

深灰色粉

砂质泥岩
96.7 100 99.4 192.7 97.4 98.7

深灰色

泥岩
94.1 95.7 99 188.3 91.4 98

总体平均 97.5 97.5 99.6 195.5 95.3 99.2
准确率/% 97.6 95.5
F1灢Score 97.5 95.4

(a)ResNet34混淆矩阵

(b)多尺度分组卷积 ResNet34混淆矩阵图

图7暋混淆矩阵图

暋暋本文方法的验证集岩石识别精确率为97.5%、
召回 率 为 97.5%、特 异 度 为 99.6%、准 确 率 为

97.6%和F1灢Score为97.5%;ResNet34的精确率为

95.5%、召回率为95.2%、特异度为99.2%、准确率

为95.5%和F1灢Score为95.4%.在四种指标上,多
尺度分组卷积ResNet34岩石识别模型相较于Res灢
Net34网络均有显著提升.

针对不同种类岩石进行详细分析,在黑色煤、

灰黑色泥岩和灰色细砂岩三种颜色、纹理特征较明

显的岩石上,本文方法和 ResNet34的识别精确

率、召回率和特异度相差无几,但在颜色特征相似

的灰色泥质粉砂岩与浅灰色细砂岩中,该方法相对

于ResNet34模型分别提升2.8%和0.2%的精确

率,6.2%和3.6%的召回率;在颜色、纹理相似的

深灰色粉砂质泥岩与深灰色泥岩中,该方法相对于

ResNet34模型分别提升4.0%和5.8%的精确率,

2.6%和4.3%的召回率,0.7%和1%的特异度.
从验证集上的混淆矩阵进一步论证,相对于

ResNet34岩石识别模型,本文方法在对浅灰色细

砂岩识别时,正确识别数量增加4个,消除了识别

为灰色泥质粉砂岩的误判;在对灰色泥质粉砂岩识

别,正确识别数量增加6个,误判为深灰色泥岩的

数量减少4个;在对深灰色粉砂质泥岩识别时,本
文方法全部识别正确;在对深灰色泥岩识别时,正
确识别数量增加3个,误判为深灰色粉砂质泥岩的

数量减少4个.因此,本文通过在 ResNet34的残

差模块引入多尺度分组卷积特征提取和空洞卷积

的方法,能够在相似却不同类别的岩石识别任务

中,更细粒度学习岩石图像细节和全局特征信息,
使模型在岩石识别中具有更高的精度.

最后对每类的岩石未做数据预处理前的原始

图像进行测试,测试结果如图8所示,左上角的汉

字与阿拉伯数字分别表示岩石图像的预测类别和

预测为该类别的概率.由于文献[5]和文献[6]使用

纹理、岩石和粒度特征均具有明显区分的岩石图

像,本文使用特征区分难度更高且具有更细粒度特

征的岩石图像,相比之下,多尺度分组卷积 Res灢
Net34模型的准确率一致甚至更高,表明本文方法

比文献[5]和文献[6]具有更细粒度的特征表达和

识别能力.综上结果表明,本文方法对细粒度岩石

图像具有优异的识别性能.

暋(a)黑色煤暋暋暋暋暋暋(b)灰黑色泥岩

暋(c)灰色细砂岩暋暋暋暋(d)灰色泥质粉砂岩

·271·



第1期 符甲鑫等:基于多尺度分组卷积 ResNet34的岩石识别模型

(e)浅灰色细砂岩暋暋暋(f)深灰色粉砂质泥岩

(g)深灰色泥岩

图8暋测试结果

4暋结论

本文根据岩石颜色、纹理和粒度等特征对其进

行分类,使用了多尺度分组卷积 ResNet34网络,
继承ResNet网络中残差模块的优点,进一步对残

差模块进行改进,通过借鉴Inception网络中局部

特征结构,在残差模块中引入了多尺度特征提取,
使得感受野在更细粒度级别上捕获岩石细节和全

局特征,同时对多尺度特征提取后的特征图进行空

洞卷积,增加卷积层的感受野,提取岩石的全局特

征.相较于ResNet34,本文方法加快了网络的收敛

速度,提升了岩石识别问题的分类准确率.缺点为

该方法需要一定程度的计算量,不能直接部署在移

动设备,因此未来的工作将改进方法运用到轻量级

网络,进而嵌入到移动设备实现更加便携性实用性

的岩石识别.
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基于 MoblieNetv2的图像语义分割网络

王改华1,2,翟乾宇1,曹清程1,甘暋鑫1
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摘暋要:语义分割是计算机视觉重要的一环,其核心是对图像中的每个像素进行分类与定位,需
要耗费巨量计算资源.针对经典网络参数多且分割速度慢的问题,本文基于 MobileNetv2提出一

种轻量级的图像语义分割网络.首先,将轻量级网络 MobileNetv2与空洞卷积相结合作为语义分

割的特征提取网络.其次,提出条形注意力模块以捕获更多上下文信息,并利用池化来降低计算

成本.最后,以类内与类间关系作为约束条件设计了新的辅助损失函数,提升网络的判别能力.建
议的网络能够权衡计算量与分割精度之间的关系,并能以较小的计算成本捕获更多的全局信息.
在公共数据集PASCALVOC2012和遥感数据集 DLRSD、WHDLD上进行了大量的测试表明,
建议的方法能够有效提升分割效果,在三个数据集上分别取得了71.7%、60.8%和59.3%的平

均交并比.
关键词:卷积神经网络;图像语义分割;轻量级;遥感图像;辅助损失
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ImagesemanticsegmentationnetworkbasedonMobileNetv2

WANGGai灢hua1,2,ZHAIQian灢yu1,CAOQing灢cheng1,GANXin1

(1.SchoolofElectricalandElectronicEngineering,HubeiUniversityofTechnology,Wuhan430068,China;

2.HubeiKeyLaboratoryforHigh灢efficiencyUtilizationofSolarEnergyandOperationControlofEnergyStor灢
ageSystem,HubeiUniversityofTechnology,Wuhan430068,China)

Abstract:Semanticsegmentationisanimportantpartofcomputervision,anditscoreisto
classifyandlocateeachpixelintheimage,whichrequiresahugeamountofcomputingre灢
sources.Aimingattheproblemoftheclassicalnetworkwithmanyparametersandslowseg灢
mentationspeed,alightweightimagesemanticsegmentationnetworkbasedonMobileNetv2
isproposed.Firstly,combinethelightweightnetworkMobileNetv2withholeconvolutionas
afeatureextractionnetwork.Secondly,strippositionattention modulesareintroducedto
capturemorecontextualinformation,andpoolingisusedtoreducecomputingcosts.Finally,
withtherelationshipbetweeninner灢classesandinter灢classesasconstraints,anewauxiliary
lossfunctionisproposed,whichimprovesthediscriminativeabilityofthenetwork.Thepro灢
posednetworkcantradeofftherelationshipbetweencomputationamountandsegmentation
accuracy.ThePASCAL VOC2012andtheremotesensingdatasetsDLRSDand WHDLD
havebeensubjectedtonumeroustests.Theexperimentalresultsshowthattheproposed
methodcaneffectivelyimprovethesegmentationeffect,andtheproposedmethodobtained
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mIoU (MeanIntersectionoverUnion)71.7%,60.8%,and59.3%respectively.
Keywords:convolutionalneuralnetwork;imagesemanticsegmentation;lightweight;remote
sensingimage;auxiliaryloss

0暋引言

语义分割是计算机视觉中最基础的任务,其目

标是解析图像中每个像素的类别,并以不同的颜色

标记.语义分割可以广泛应用于自动驾驶[1]、医疗

图像诊断[2]、遥感图像分析[3]等领域.
早期,研究者采用边缘检测[4]的方法,希望通

过观察相邻像素的依赖关系来分割图像,但是在大

数据集上并没有取得较好的效果.近年来,FCN[5]

(FullyConvolutionalNeuralNetwork)的出现开

创了使用卷积神经网络对图像进行分割的先河.但
是由于卷积算子和网络结构的局限性,其分割效果

并不理想.为了解决这些问题,不同的研究者提出

了不同的解决方案.这些方法包括:
(1)融合多尺度的空间信息方法.例如:PSP灢

Net[6],DeepLab系列[7,8],LedNet[9]等网络,利用

不同尺度的池化层或空洞卷积构成空间池化金字

塔获得不同尺度的上下文信息.
(2)增加注意力机制的方法.例如:DFNet[10],

EncNet[11]等网络受SENet[12]启发,通过给网络的

每个通道增加自适应的权值来使网络更加关注通

道维度的信息.DANet[13],TANet[14]通过并行的

位置和通道注意力模块,自动提取位置和通道维度

的信息,希望解决网络长期依存问题.
(3)对称的编码灢解码的方法.如 U灢Net[15],

SegNet[16],ENet[17]和 LSPNet[18],通过对称的建

模来引入更多低维信息弥补下采样过程中带来的

位置信息的丢失.
(4)在监督上下文学习方面,CPNet提出了

AffinityLoss[19],选择性地捕获类内和类间上下文

相关性.
这些方法在一定程度上能够有效聚合更多上

下文信息,提高分割精度.但在推理速度和训练上

需要耗费大量时间,无法部署在移动端设备上.同
时,忽略了非常重要的一点,即如何让网络通过学

习自动区分不同类别之间的联系,而这正是决定语

义分割效果的关键.如图1所示,如果忽略不同类

别像素点之间的关系,就很容易出现红框中将“人暠
错分为“马暠的情况.

为了降低网络的复杂度,减少网络的推理时间,
本文提出一种轻量级的语义分割网络,称为 MPNet
(Mobile灢PyramidNet).它最大程度的平衡了分割精

度和推理速度之间的关系,较低的参数量使其应用

在移动端成为可能.本文的主要贡献如下:
(1)为了实现对图像的快速分割,放弃使用

ResNet50[20]作为主干网络,使用特征提取更加高

效的 MobileNetv2[21]作为主干网络(参数量只有

同层级 ResNet50[20]的十分之一),并利用空洞卷

积来帮助网络获得更大的感受野.
(2)引入一个新的条形位置注意力模块来捕获

上下文信息,并利用条形池化来降低计算成本.
(3)提出一种新的损失函数,以类内与类间关

系进行建模,让网络自动区分不同像素点之间的关

系,监督网络进行准确分割.

图1暋语义分割示意图

1暋相关工作

MobileNets是一个专注于移动端或嵌入式设

备中的轻量级 CNN(ConvolutionalNeuralNet灢
work),它在保持模型性能的前提下尽可能减少模

型参数量.通过将传统卷积替换为深度可分离卷积

(如图2所示),可将参数量降为普通卷积的九分之

一.深度可分离卷积虽然可以降低参数量,但也会

导致特征损失.Google公司在 MobileNet的基础

上提出了 v2[21]和v3[22]版本,有效的解决了这一

问题.通过1x1卷积对通道进行升维,然后进行

3x3的深度离卷积提取特征,最后再通过1x1卷积

进行降维构成倒残差结构.

图2暋深度可分离卷积示意图

这样巧妙利用1x1卷积调整通道数,即弥补了

深度可分离卷积造成特征提取的不足,又降低了参

数.对于深度网络梯度消失问题,MobileNetv2[21]

通过加入Shortcut(残差连接)使其有效缓解.按一
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定规律将倒残差结构进行堆叠得到的 MobileNet
v2[21]与 ResNet50[20]在ImageNet图像分类上数

据集上取得了近似的结果.
注意力机制 是对重要的特征赋予更大的权

重,使网络通过学习更加关注这些特征.注意力机

制能够有效解决卷积神经网络存在的长期依存问

题,使网络获得丰富的全局信息.2017年,JieHu
团队[12]将注意力机制运用到卷积神经网络中,提
出SE模块,通过全局平均池化和两层神经网络来

自适应的使网 络 关 注 通 道 的 信 息.同 年,Wang
等[23]提出 Non灢Local模块,它对特征图中每个位

置进行加权求和来捕获像素点之间的关系,使得网

络能够对全局信息进行建模.虽然 Non灢Local能够

有效解决长期依存问题,但计算成本十分高昂,
Huang等[24]通过两个重复的 CC模块降低了捕获

全局信息所需的计算量.DANet[13]和 DRANet[25]

利用通道注意力模块和位置注意力模块来对通道

和位置进行建模,使网络能够更加全面的捕获全局

信息.

2暋实验方法

建议的网络总体结构如图3所示,主要在三个

方面进行了改进.首先,以 MobileNetv2[21]作为特

征提取网络,对输入图像进行特征提取,并以空洞

卷积代替普通卷积来获得更大的感受野.其次,采
取了计算简单,参数相对较少的金字塔模块来捕获

上下文信息同时,以 SPA(StripPositionAtten灢
tion)模块对全局信息进行建模,整合位置信息,弥
补下采样过程中位置信息的丢失.最后,通过辅助

损失函数来监督整个网络,保证网络能够通过学习

自动区分不同类别之间的关系.

图3暋网络总体结构图

2.1暋主干网络

在CNN中,卷积核的尺寸越大,网络获得的

感受野就越大,分割的结果就越精确.但是,更大卷

积核会带来更多参数量,造成网络体积庞大且难以

训练.空洞卷积的出现很好的解决了这一问题,它
能在不增加参数量的情况下扩大网络的感受野.原
始网络与修改后网络对比如表1所示.

表1暋主干网络修改结果

LayerName Stride(before) Stride

Bottleneck0 1 1

Bottleneck1 2 2

Bottleneck2 2 2

Bottleneck3 2 2

Bottleneck4 1 1

Bottleneck5 2 Dilate=2

Bottleneck6 1 Dilate=4

暋暋 对于主干网络 MobileNetv2[21],将最后的

Bottleneck5,Bottleneck6模块的步长修改为1,同
时使用空洞率为2和4的空洞卷积来提取特征,使
最后输出特征图的大小变为输入尺寸的1/8.这样

能让网络保留更多的细节信息的同时获取更大的

感受野.

2.2暋条形位置注意力模块

由于使用 MobileNetv2[21]作为主干网络,势
必会带来特征提取能力的不足,为了缓解这个问

题,提出了一种新的条形位置注意力模块来增强网

络捕获上下文信息的能力,如图4所示.
SPA模块主要分为三个部分,依次为水平和

垂直信息提取分支及特征融合部分.假设通过池化

金字塔模块后局部特征图 F的尺寸为B暳C暳H
暳W,其中B 为batch数,C 为通道数,H、W 分别

是特征图的高和宽.首先,对输入特征图F 进行1
暳W 的条形平均池化,然后通过BN,ReLu做归一

化和激活处理,得到尺寸为B暳C暳1暳W 的行向

量Q,Q 向量的每一点融合了原始特征图每一行的

信息,然后对其进行1x3的条形卷积,获得行向量

Q曚.同理,对输入特征图F 进行H暳1的条形平均

池化,BN,ReLu激活,得到尺寸为B暳C暳W 暳1
的列向量K,K 向量的每一点融合了原始特征图
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中每一列的所有信息,然后对其进行3暳1的条形

卷积获得列向量 K曚最后,将 K曚与Q曚进行矩阵乘

法,并通过softmax激活函数获得每个位置的分

数,得到B暳C暳H暳W 的注意力矩阵.注意力矩

阵中的每一个像素点,都是输入特征图中某一行像

素的平均值与某列像素平均值的乘积,表征特征图

中的局部信息.如第i行第j列的像素点表征输入

特征图的i行j列的所有信息,将所有像素点组合

起来就能获得上下文信息.

图4暋条形位置注意力模块示意图

暋暋在得到注意力矩阵之后,与原始输入的特征图

依据注意力矩阵的分数进行特征融合,使网络获得

更加丰富的上下文信息.值得注意的是,在实验过

程中,发现将特征矩阵与输入特征图做加法的结果

要好于它们之间做元素相乘.

2.3暋辅助损失函数

为了进一步提升网络的分割效果,并且不增加

网络参数量,以类内距离与类间距离作为约束条件

设计了一个损失函数.它由类内损失和类间损失两

部分组成.
类间损失定义为:

暋暋暋暋暋氄=1
w暺

N

c=1暚Ci-Cj暚 (1)

暋暋式(1)中:氊为该批次所有像素点的总数,N 为

网络输出的预测特征图的个数,i,j分别表示第i,j
张特征图,Ci,Cj 分别表示将网络的预测结果进行

Softmax函数之后再进行全局平均池化得到的两

个点,它们代表着该特征图的全部信息.以任意两

个特征图全局平均池化后的差值为约束条件来最

大化类间距离.
类内损失定义为:

暋暋暋暋暋氄=1
w暺

N

c=1暚Smn -Ci暚 (2)

暋暋式(2)中:氊,N,Ci 的含义与式(1)相同,Smn代

表第i张特征图的第m 行,第n列的像素点.以每

个像素点与平均池化的差值为约束条件来最小化

类内距离.
原始的语义分割网络使用的损失函数为交叉

熵函数,因此,总的损失函数可以表示为:

暋暋暋暋暋L=CE_loss+氄-氂 (3)

3暋实验结果与分析

3.1暋实验环境

整个实验过程在 GPU(GTX950M)设备上进

行,Python版本为3.6.3,网络框架为Pytorch1.1,
实验主要参数见表 2 所示.优化器为带动量的

SGD(StochasticGradientDescent),其中 Momen灢
tum 为 0.9,Weightdecay 为 0.0001.PASCAL
VOC2012 数 据 集 输 入 图 像 的 大 小 设 定 为

400x400,裁 剪 到 380x380 大 小.DLRSD 和

WHDLD 遥 感 图 像 数 据 集,则 直 接 裁 剪 到

224x224,并对其进行了翻转,旋转,缩放,随机打

乱等操作进行数据增强.基础的学习分别率设置为

0.005,0.0008和0.001,VOC 迭代次数为180,

DLRSD和 WHDLD迭代次数为120次.本次实验

的损失函数均为交叉熵,且主干网络都采用预训练

的权重,其中 PSPNet[6]和 SPNet[26]都有辅助损

失,它的权重设置为默认值0.4.
本次实验的主要性能指标为 mIoU(MeanIn灢

tersectionoverUnion)和 PA(Pixelaccuracy).它
们能够比较简单直观的衡量分割的效果,是语义分

割任务中最广泛的性能指标.它们的定义式如下:

暋mIoU= 1
k+1暺

K

i=0
TP

FN +FP+TP
(4)

暋PA= TP+TN
TP+TN +FP+FN

(5)

暋暋式(4)、(5)中:TP(TruePositive)指的是预测

为正例,实际也为正例;TN(TrueNegative)指的

是预测为负例,实际也为负例;FP(FalsePositive)
指的是预测为正例,实际为负例;FN(FalseNega灢
tive)指的是预测为负例,实际为正例;k+1为类别
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数量.
表2暋实验参数

参数名称 参数取值

输入图片尺寸 400/224
学习率调整 “Poly暠策略

Batchsize 4
迭代次数 180/120

3.2暋数据集

3.2.1暋PassalVOC2012数据集

PascalVOC2012数据集可以用于分类、检测

和分割,是常用的公共数据集.它包含背景总共21
个类别.实验中使用的是增强型的PASCALVOC
2012,其中包含训练图片共10582张,验证图片共

1449张.
3.2.2暋DLRSD数据集

DLRSD数据集是武汉大学制作的遥感图像

分割和分类数据集.它包含遥感图像中常见的耕

地、河流、公路等21个类别,每个类别共100张图

像,共2100张图像,每张图像的大小为256暳256.
数据集的分割部分共17个类别,每个类别配有不

同颜色的标签.在本次实验中,按照训练集和验证

集0.8暶0.2的比例划分数据集.
3.2.3暋WHDLD数据集

WHDLD数据集是武汉大学专门制作的遥感

图像分割数据集.它包含耕地、建筑、地面、马路、植
被、水面六个类别,总共4950张 遥感图像,每张图

像大小为256暳256.WHDLD 数据集中的图像分

辨率较低,且整体偏暗,是十分具有挑战性的数据

集.本次实验随机选取3952张作为训练集,998张

作为验证集.

3.3暋消融实验

为了验证提出模块的有效性,分别对每个模块

在PASCALVOC2012数据集上进行了单独的测

试,将它们与只替换主干网的 PSPNet[6]进行比

较.对比结果如表3所示.
表3暋消融实验结果

MobileNet SP Loss mIoU PA
曁 67.9 91.1
曁 曁 69.4 91.8
曁 曁 70.9 92.1
曁 曁 曁 71.7 92.5

暋暋其中,由于条形位置注意力模块能帮助网络获

得更多的上下文信息,在进行分割时会考虑不同像

素之间的关系,使 mIoU从67.9%上升到69.4%.
建议的损失函数能够监督模型区分类内与类间的

关系,为 mIoU带来3.0%的提升.将两个方法结

合起来会将 mIoU从67.9%提升到71.7%.

3.4暋对比实验

3.4.1暋PASCALVOC2012实验结果

为了进一步的验证建 议 方 法 的 有 效 性,在

PASCALVOC2012数据集上进行了对比试验.对
比网络使用的主干网络均为加深的 ResNet50[20],
并且用带网格的空洞卷积替换layer3,Layer4的卷

积层,其中每个block的空洞率分别为2、4.Res灢
Net50[20]在网络层数上与 MobileNetv2[21]相近,
并且为了加快网络的训练,全部都使用在ImageN灢
et上的预训练权重.

实验结果如表4所示.在 mIoU 方面,建议的

网络在 VOC数据集上的 mIoU指标为71.7%,相
比于原来的网络有 3.8% 的提升.相比于 PSP灢
Net[6],在使用 MobileNetv2[21]为主干网络的前提

下,还得到了0.9%的提升.由于网络本身参数量

的限制,与 DANet[13]相比,PA 还存在着0.5%的

差距.在参数量方面,建议的网络参数总量仅为

18.7MB,不到 DRANet[25]参数量的十分之一.本
文在相同设备上测试了不同网络的推理时间,建议

的网络 FPS(FramePerSecond)为18,是 DRA灢
Net[25]推理速度的3.8倍.

表4暋VOC数据集对比试验结果

Network Weights mIoU PA FPS

FCN8s[5] 180MB 64.4 90.8 8.0
PSPNet[6] 392MB 70.8 92.0 5.7
DeepLab[8] 309MB 71.8 92.3 6.0
UperNet[27] 817MB 69.4 91.8 2.2
CCNet[24] 363MB 71.0 92.5 5.2
DANet[13] 363MB 73.2 93 5.3
DRANet[25] 400MB 73.8 93.8 4.7
SPNet[26] 346MB 69.2 91.4 6.5

Ours 18.7MB 71.7 92.5 18.0

暋暋不同网络的可视化结果如图5所示.可以发

现,所有网络都存在一定程度的误分,但建议的方

法整体分割效果更好.对于图像中的“马暠和“瓶
子暠,建议的方法能够自动聚合同类,相比于其它方

法分割的结果更加连续.在第三行的图像中,“椅
子暠是该数据集中数量较少,面积较小,不易分割的

部分.第四行图像表明对比网络都存在将“人暠当成

“牛暠,或者“马暠当成“牛暠的情况.这都是因为网络

无法有效区分不同类别之间的关系而造成的误分,
而建议的模型使用了辅助损失函数,分辩不同类别

像素的能力得到了加强,所以分割效果较好.每个

类别的分割情况如表5所示.对于数据集中数量较

少类别如“椅子(chair)暠、“盆栽(potted)暠、“电视

(tv)暠,建议的方法取得了34.6%、56.4%、69.8%
的最高IoU(IntersectionoverUnion).
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图5暋VOC数据集实验结果图

表5暋每个类别的IoU(%)结果
Method PSPNet DeepLab DANet DRANet Ours

background 91.8 91.6 92.6 92.3 91.6

airplane 86.2 88 87.3 88.6 80.9

bicycle 53.8 51.9 54.8 56.4 44.3

bird 86.3 84.4 87.5 85.8 78.5

boat 65.6 66.3 66.8 71.7 64.6

bottle 74.1 61.6 79.6 76 71.9

bus 83.4 87.2 86.6 86 92.3

car 81 81.8 87.2 85.1 85

cat 86.1 88.6 85.6 90.6 85.2

chair 27.3 30.7 29.4 31.2 34.6

cow 83.1 81 82 80.1 84.2

dining 48.7 59 56.4 58.5 51.8

dog 78.5 81.7 76.5 83.1 78

horse 79 74.2 79.4 74.7 77.9

motorcycle 82 74.7 79.3 80.2 77.1

person 80.3 82.9 83.8 82.7 81.5

potted 46.4 51.5 56.1 55.1 56.4

sheep 83.9 69.5 78.1 81.8 77.4

sofa 42.6 47.2 42.3 41.9 41.7

train 74.6 84.3 78.8 82.6 80.8

tv 63.5 69.3 69.3 66.3 69.8

3.4.2暋DLRSD实验结果

由于建议的网络设计的应用场景是无人机等

嵌入式设备,为了检验其复杂场景的分割效果,故
在DLRSD遥感图像数据集上进行对比测试,结果

见表6所示.
遥感图像中的物体尺度变化十分剧烈,非常考

验网络的特征提取能力.从测试结果可以发现,

UperNet[27]、PSPNet[6]使用了金字塔模块来提取

不同尺度的特征获得了相对较好的成绩.但它们都

使用ResNet[20]作为主干网络,增加了图像分割的

计算开销,对嵌入无人机等移动端设备是十分不利

的.相比之下,建议模型在FLOPs(FloatingPoint
Operations)上仅为 DeepLabv3+[8]的10.2%,但
在 mIoU 上仅比 DeepLabv3+[8]低0.2%.Led灢
Net[9]通过将较大的卷积分解为1暳3和3暳1的卷

积极大的降低了计算量,但与建议的方法相比,在

mIoU上有着5.6%的差距.

表6暋DLRSD数据集对比结果
Method Publication FLOPs mIoU PA

FCN8s[5] CVPR2015 6.4暳109 52.7 71.8
U灢Net[15] MICCAI2015 1.38暳1010 59.3 74.1
PSPNet[6] CVPR2017 4.33暳1010 59.9 77.6
DeepLab[8] ECCV2018 4.46暳1010 61 77.4
UperNet[27] ECCV2018 1.11暳1011 60.3 77.6
DANet[13] CVPR2019 4.81暳1010 59.1 77.2
LedNet[9] ICIP2019 1.26暳1010 56.6 75.7
SPNet[26] CVPR2020 3.78暳1010 55.2 74.6

Ours - 4.57暳109 60.8 77.6

3.4.3暋WHDLD实验结果

为了进一步验证建议方法的泛化能力,本文在

WHDLD遥感图像数据集上进行了对比实验,其结果

见表7所示.由于该数据集的图像拍摄光线较暗,导
致所有测试的网络在该数据集中分割效果有所下降.
但建议的网络在 mIoU上的下降幅度不大,说明建议

的网络有着较强的泛化能力来应对输入图像的变化.
与其它网络相比,建议的方法取得了59.3%和82.7%
最高的验证 mIoU 和PA.与轻量级分割网络 Led灢
Net[9]相比,建议的网络在 mIoU上领先12.4%的同

时,每轮训练时间仅上升1.4分钟.与多尺度网络

DeepLabv3+[8]和PSPNet[6]相比,建议的网络使用轻

量级的 MoblieNetv2[21]作为特征提取网络,每轮训练

耗时大幅度减少,约是它们的四分之一.由于采用了

高效的条形位置注意力模块和辅助损失函数,使得网

络能够在保证分割精度的前提下极大的提升了网络

的分割速度.
表7暋WHDLD数据集对比结果

Network mIoU PA Epoch/time
SegNet[16] 41.6 71.9 16m
LedNet[9] 46.9 76.4 6.1m
SPNet[26] 51.2 78.5 30.2m
DANet[13] 56.4 80.7 33.9m
PSPNet[6] 57.2 81.3 34.5m
DeepLab[8] 58.3 82 34.7m

Ours 59.3 82.7 7.5m

暋暋验证集曲线如图6所示.可以发现,由于加载

了预训练权重,所有网络都能在短时间内快速收
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敛,但建议的模型约在第20次迭代完成收敛,开始

震荡调整,在第90个epoch分割准确率基本保持

不变,并维持了最好成绩.通过120个epoch的训

练,可以发现SPNet[26]在第30个epoch后基本维

持不变,说明网络泛化能力较弱.DeepLabv3+[8]

凭借着参数量的优势,在 WHDLD数据集上能够

获得较高的 mIoU,但是与建议的网络存在着1%
的差距.

图6暋WHDLD验证集 mIoU 曲线

4暋结论

本文基于 MobileNetv2,提出了一个轻量级

的语义分割网络,在保证准确率的前提下能够极大

程度的减少网络的预测时间.特别地,提出全新的

注意力模块和辅助损失函数.大量实验表明建议的

网络能够以较少的计算成本获取相对较好的分割

结果.但是与传统的网络对比,建议的模型在分割

准确度上还存在着一定的差距.在只考虑分割效果

的场景应使用传统的模型.建议的模型能够在

PASCALVOC2012数据集上以18FPS的推理

速度取得71.7%的 mIoU.因此,建议的方法适合

应用在对推理速度有要求的场景.在后续研究中,
应着重致力于轻量级网络分割准确性的研究,探索

更加高效简洁的特征提取方式.
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摘暋要:针对传统 ORB算法存在特征点分布集中,在光照条件变化的情况下特征点提取不稳

定,匹配准确率下降的问题,提出一种改进 ORB算法.首先构建高斯差分金字塔,然后将各层

图像划分成多个区域,根据区域内像素值的中位数计算每个区域的阈值,提取每个区域的特征

点,之后采用双向匹配算法对特征点进行粗匹配,最后提出一种加权网格运动统计(Weighted
GridMotionStatistics,WGMS)算法对粗匹配结果进行优化.实验结果表明改进 ORB算法可

以使特征点提取更为均匀,在光照变化的情况下,可以稳定地提取特征点,算法耗时较传统

ORB算法慢了10.7%,匹配准确率提高了41.7%.
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0暋引言

图像特征匹配是计算机视觉领域的一项关键

技术,通常用于视觉SLAM[1,2]、三维重建[3]、图像

检索[4]、目标跟踪[5]等领域.提高图像特征提取的

鲁棒性,特征匹配的准确性和快速性是该领域的研

究重点[6].图像特征匹配的方法大致可分两个步

骤,首先提取两幅待匹配图的特征点,并用描述子

对特征点进行描述,然后根据描述子比较特征点之

间的相似程度,判断是否匹配.
特征点提取算法,有经典的尺度不变特征转换

(Scale灢Invariant Feature Transform,SIFT)、
SURF(SpeededUpRobustFeatures)、ORB(Ori灢
entedFASTandRotatedBRIEF)、AKAZE(Ac灢
celerated灢KAZE)[7灢10] 等 算 法.ORB 算 法 是 由

Rublee等在2011年提出的,该算法计算速度是

SURF的10倍,是SIFT的100倍[7,11],能满足大

部分场景对实时性的要求,但是其提取的特征点较

集中,且鲁棒性不如SIFT.孙浩等[12]提出了区域

划分的方法,将图像分成多个小区域,在每个区域

上提取一定数量的特征点,使得特征点能够更加均

匀地分布,但其使用人为设定的阈值提取特征点,
并未根据图像像素特点自适应调整,光照变化时,
提取特征点鲁棒性较差.杨弘凡等[13]提出了自适

应阈值的 ORB算法,根据某像素周围的其他像素

亮度,计算该像素的阈值,但依然存在特征点重叠

的问题,且逐像素计算阈值非常耗时,影响实时性.
特征点描述子粗匹配通常采用暴力匹配(Brute灢

Force)与快速最近邻搜索库(FastLibraryforApprox灢
imateNearestNeighbors,FLANN)[14].常用的误匹配

去除方法有RANSAC、松弛迭代法、最小中值法以及

基于视差的滤波算法[15].粗匹配得到的结果效果较

差,存在大量误匹配,而常用误匹配剔除方法需要多

次迭代,计算量大,耗时长.
针对以上问题,本文提出一种基于加权网格运

动统计的改进 ORB算法.采用区域划分的方法使

特征点分布均匀,使用自适应阈值提取特征点,降
低亮度变化的影响,利用加权网格运动统计剔除误

匹配,提高算法运行速度.

1暋ORB算法原理

ORB算法主要分两个步骤,FAST 特征点检

测和 RotatedBrief描述子计算.特征点即图像中

突出的部分,其周围像素具有像素值急剧由浅色变

为深色的特征.以图1为例,FAST 特征点提取过

程如下:
(1)从图中选择像素点P,设其灰度值为Vp.
(2)设定阈值t.

(3)比较以像素P为圆心的圆周上16个像素

的灰度值,若连续q个点的灰度值都大于Vp+t或

都小于Vp灢t,则认为P是一个特征点.
(4)获得特征点后,使用 RotatedBrief计算特

征描述子.首先用高斯核对图像进行平滑处理,然
后以特征点 P为圆心划定邻域,在邻域中随机选

择一对像素a和b,根据式(1)计算这一位的值.

暋暋暋氂(V;x,y)=
1暋暋V(a)<V(b)
0暋暋V(a)曒V(b{ )

(1)

暋暋式(1)中:氂是描述子这一位的值,V(a)和V
(b)分别为像素a与b的灰度值,从像素P的邻域

中总共选择n个像素对,最终构成n维Brief描述

子:

暋暋暋暋暋fn(p)=暺
n

i=1
2i-1氂(V;x,y) (2)

暋暋(5)FAST提取的特征点本身不具备旋转不变

性,使用灰度质心法给特征点赋予方向[16].

图1暋FAST特征点提取示意图

2暋改进ORB特征点匹配算法

改进 ORB的图像匹配算法流程如图2所示.

图2暋改进 ORB的特征点匹配

算法流程图
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首先构建待匹配图片和模板图片的高斯差分

金字塔,其次将金字塔各层图像划分成等大的几个

小区域,使用改进自适应阈值算法计算每个区域的

阈值,然后提取每个区域的特征点并计算特征描述

子,使用 双 向 匹 配 算 法 进 行 粗 匹 配,最 后 使 用

WGMS算法剔除误匹配特征点对.

2.1暋构建高斯差分金字塔

ORB算法提取到的特征点不具备尺度不变

性,在匹配过程中会造成误匹配或漏匹配的问题,
因此,需构建高斯差分金字塔(DoG),过程如图3
所示.

图3暋高斯差分金字塔构建过程

首先将读取的图像做 H 次下采样,获得 H 组

不同大小的图,构成图像金字塔.然后使用式(3)所
示的高斯函数对图像金字塔的各层图像做高斯滤

波,式(3)中x,y为像素坐标,氁是平滑因子.

暋暋暋暋暋G(x,y,氁)= 1
2毿氁2

e-x2+y2

2氁2 (3)

暋暋以第一组为例,选取固定的氁对第一层图像做

滤波,获得第二层图像,然后将氁乘以比例系数k,
获得新的平滑因子k氁,用它对第二层图像滤波,结
果作为第三层图像,以此类推,最终得到 L 层图

像,每层图像尺寸相同,平滑因子不同,平滑因子计

算如式(4)所示.对图像金字塔各组图像执行以上

操作,最终获得 H 组,每组L层的高斯金字塔.
暋暋暋暋暋氁(L)=kL-2氁暋暋L曒2 (4)
暋暋最后构建高斯差分金字塔,其第一组第一层是

由高斯金字塔的第一组第二层减第一层得到的,以
此类推,第 H 组L 层图像是由高斯金字塔的第H
组L+1层减第H 组L 层得到的,最终获得H 组,
每组L-1层的高斯差分金字塔.

2.2暋特征提取

通常,特征点越多,图像匹配准确率越高,但
FAST算法提取的图像特征点存在分布密集、重叠

的问题,对特征描述十分不利,而且会影响匹配精

度[12].此外在传统的FAST算法中,特征提取的阈

值由人为设定,固定不变的全局阈值无法兼顾图像

的不同区域,也无法消除光照影响,会出现特征点

误提取和误匹配的问题.针对以上问题,本文提出

一种区域划分自适应阈值的 ORB算法,将图像划

分为多个区域,采用自适应阈值在每个区域上提取

特征点,提高特征点的鲁棒性.
首先,将高斯差分金字塔中的每幅图像均匀地

划分为M暳N 个相同大小的区域,M 是分割的行

数,N 是分割的列数.然后,根据式(5)计算各个区

域的阈值t.式中m 为区域内像素个数,为区域内

每个像素的灰度值,Vmid为区域内像素灰度值的中

位数,此处不采用平均值是为了防止亮斑或暗斑导

致灰度值出现极值,对阈值计算结果产生不利影

响.最后,根据阈值使用FAST算法提取每个图像

区域的特征点,然后计算 Brief描述子,使用灰度

质心法计算特征点的方向,差分金字塔所有特征点

的集合即为图片的特征点.

暋暋暋暋暋t=1
m暺

m

i=1

[V(xi)-Vmid]2 (5)

2.3暋特征点粗匹配

使用改进 ORB算法对模板图和目标图进行

特征点提取,获得两幅图像的特征点描述子集合.
若采用暴力匹配算法进行特征点粗匹配,会引入大

量的错误匹配,增大剔除误匹配的工作量,故本文

采用一种双向匹配算法进行粗匹配,降低误匹配

率,提高匹配算法的准确率.算法步骤如下:
(1)选择模板图中的一个特征点Pmi,根据式6

计算其与目标图所有特征点之间的汉明距离d,c
(i)和d(i)表示特征描述子每一位的值.

暋暋暋暋暋d(x,y)=暺
n

i=1
c(i)熭d(i) (6)

暋暋(2)选取目标图中汉明距离到特征点Pmi最近

的前两个特征点,即最近邻点Pti和次近邻点Ptj,
记他们到Pmi的距离为d1 和d2.若d1/d2曑T,则
认为Pmi和最近邻点Ptj是一对匹配点,其中T 是

人为设定的阈值.
(3)遍历模板图中的特征点,执行(1)、(2)两步

操作,得到匹配对集合Cm.反过来遍历目标图中的

特征点,获得匹配对集合Ct.判断集合Cm 中的某

一对匹配对(Pmi,Ptj)与集合 Ct 的一对匹配对

(Pti,Pmi)是否相同,如果满足则保留该匹配对,否
则删除,最终获得匹配对集合C={c1,c2,…,Cn},
其中cn=(Pmn,Ptn).

2.4暋加权网格运动统计剔除误匹配

通常采用随机抽样一致性(RANSAC)算法剔

除粗匹配中的误匹配点,但该方法需要多次迭代才

能获 得 较 好 的 结 果,存 在 运 算 量 大 的 问 题.
RANSAC的改进算法渐进一致采样(PROgressive
SAmpleConsensus,PROSAC)从不断更新的最佳

对应点集中进行采样,节省了一定的计算量,但仍

需多次迭代才能得到较好结果.GMS算法将运动
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平滑约束转换为剔除错误匹配的统计量,采用基于

网格的得分估计器,提高了算法的实时性.该算法

基于贝叶斯法则,即两幅图像正确匹配对的邻域内

应该有多个支持它的匹配对,而错误匹配对的邻域

内支持它的匹配对很少甚至没有[17].
2.4.1暋网格运动统计算法原理

首先将模板图和目标图网格化如图4所示.图
中3暳3加粗网格代表的是网格a5 的邻域,点划线

表示一个正确的匹配对ci,实线表示该匹配对领域

内正确的匹配对,虚线表示错误匹配对.

图4暋网格化示意图

然后计算该匹配对的邻域支持度S,设ci 是匹

配对,网格a5 和b5 邻域9个网格中匹配对数量为

ni(i=1,2,…,9),则:

暋暋暋暋暋暋暋暋S=暺
9

i=1
ni-1 (7)

暋暋式(7)中:减一表示从总数中减去匹配对自身.
由于匹配对是独立分布的,S服从二项分布:

暋暋暋暋S<
B(N,pt)暋暋暋ciiscorrect
B(N,pf)暋暋暋ciisworn{ g

(8)

暋暋式(8)中:N 表示邻域总匹配对数量,Pt 和Pf

分别表示正确和错误匹配率.式(8)的期望和方差

为:

E=
Et=N·pt暋暋暋暋ciiscorrect
Ef =N·pf暋暋暋 ciisworn{ g

(9)

V=
Vt=N·pt·(1-pt)暋ctiscorrect
Vf =N·pf·(1-pf)ci
{ iscorrect

(10)

由此可得概率评估函数P:

P=Et-Ef

Vt+Vf
= N(pt-pf)

pt(1-pt)+ pf(1-pf)
(11)

暋暋由式(11)可看出P曍 N,可通过设置合适阈

值有效判断匹配是否正确:

暋暋暋暋暋暋暋暋氂=毩 N (12)
暋暋式(12)中:毩是超参数,用于调节阈值,经验值

选择4~6.当S大于氂时,cl 是正确匹配,将其保

留,否则为错误匹配,将其删除.
2.4.2暋加权网格运动统计算法

GMS算法的问题在于网格大小选取,如果网

格很小,则仅仅考虑了很少的领域信息,算法性能

降低,如果网格很大,则将包括很多不正确的对应

关系,影响筛选结果.本文提出加权网格运动统计

算法,将距离影响引入支持度计算中,使用泊松函

数对网格进行加权,使得中心网格的权值最大,外
围网格的权值较小,可推导出其二维函数为:

P(x,y,毸)=

毸旤x旤

旤x旤! e-毸暋暋暋旤x旤<旤y旤

毸旤y旤

旤y旤! e-毸暋暋暋旤x旤曒旤y

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

旤
(13)

暋暋以a5 为中心点根据式(13)计算各网格的权值

并作归一化处理,得到3暳3权系数矩阵,式(13)中
毸要取非整数,以保证最大值唯一.

暋暋暋暋暋W =
Wa1 Wa2 Wa3

Wa4 Wa5 Wa6

Wa7 Wa8 Wa

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

9

(14)

暋暋式(14)中:暺
9

i=1
Wai=1,则网格a5的支持度为:

暋暋暋暋暋S=9暳暺
9

i=1
Wai·ni-1 (15)

暋暋当S大于氂时,cl 是正确匹配,将其保留,否则

为错误匹配,将其删除.

3暋实验与结果分析

为验证本文提出算法的有效性,采用 Kaggle
平台的CatVsDog数据集以及自然场景下拍摄的

图像进行实验,猫狗图像各5000张,所有实验均

在Intel猝 CoreTMi5灢10400FCPU@2.9GHz,
32GBRAM 硬 件 环 境 中,Windows10PyCharm
CommunityEdition2020软件环境中完成.

3.1暋特征点提取实验

对猫和狗的图片使用传统 ORB算法和本文

算法提取特征点,实验结果如图5所示.从图5(a)
可以看出,传统 ORB算法在提取特征点时出现了

4处大量聚集,分别为狗耳朵、眼睛、牙齿以及狗的

链子,而且没有在狗腰臀部分提取到特征点.从图

5(b)可以看出,改进 ORB消除了狗耳朵、牙齿和

链子上的特征点聚集,狗眼睛部分的聚集也明显缓

解,同时在狗腰臀部分提取了一定数量的特征点,
与图5(c)中SIFT 算法提取效果相近.从图5(d)
可以看出,特征点聚集在猫面部的眼睛和鼻子处,
而图5(e)中消除了猫面部大量重叠的特征点,同
时在猫尾部提取到了一定数量的特征点,较图5
(f)提取了更多的特征点.综上,本文算法使用的区

域划分方法,使得特征点分布更加均匀,避免了特

征点聚集重叠,同时采用了自适应阈值的方法,使
得固定阈值无法提取特征点的部位也能有效提取,
提取效果与SIFT相近.
暋暋表1统计了三种算法的特征提取时间.可以看

出本文算法特征提取时间较传统 ORB算法平均

慢了13.86%,较SIFT算法快了399.19%.
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(a)、(d)传统 ORB算法提取效果(b)、(e)改进 ORB算法提

取效果(c)、(f)SIFT算法提取效果

图5暋算法特征提取效果对比

表1暋特征提取时间
图片尺寸

(pixel暳 pixel)
ORB
/ms

SIFT
/ms

本文算法
/ms

1920暳1080 180.86 1262.73 223.27
1280暳720 137.03 908.88 162.69
640暳480 119.29 715.63 137.76
480暳360 113.45 523.07 120.77
320暳240 112.36 502.71 118.20

暋暋为进一步验证自适应阈值的有效性,人为调整图

片,在原图的基础上增加和减少亮度,实验结果如图6
所示.图片亮度变化后,传统 ORB算法提取的特征点

依然存在大量重叠问题,亮度调暗的情况下在大部分

区域无法提取到特征点,而改进ORB算法和SIFT算

法在光线变换情况下依然可以稳定提取特征点,且特

征点分布均匀,从图6(k)、(l)中可以看出,改进 ORB
算法在较暗的区域可以提取到特征点,效果优于传统

ORB算法和SIFT算法.

(a)、(d)、(g)、(j)传统 ORB算法提取效果(b)、(e)、(h)、(k)改
进 ORB算法提取效果(c)、(f)、(i)、(l)SIFT算法提取效果

图6暋亮度变化后特征提取效果对比

3.2暋特征匹配实验

改变数据集中图片的亮度,对传统 ORB 算

法、ORB+RANSAC 算 法、ORB+GMS 算 法、
SIFT算法、本文算法、文献[12]和文献[13]中算法

进行测试比较.七种算法匹配结果如图7所示.从
图7(a)和图7(f)可以看出,传统 ORB和文献[12]
算法在光照改变的情况下,误匹配对较多,左图部

分特征点与右图另一只猫的特征点匹配上了,同一

只猫身上也存在较多的误匹配对,图7(b)、(c)、
(d)、(e)中误匹配较少,只有少量特征点误匹配到

了另一只猫身上,同一只猫身上的误匹配数量也明

显较少.

(a)传统 ORB算法暋暋(b)ORB+RANSAC算法

(c)ORB+GMS算法暋暋暋暋(d)SIFT算法

(e)本文算法暋暋暋暋暋(f)文献[12]算法

(g)文献[13]算法

图7暋特征匹配结果

暋暋表2统计了七种算法特征点匹配耗时以及匹

配准确率.可以看出本文算法耗时较传统 ORB算

法慢10.7%,较 ORB+GMS算法慢1.1%,快于

其他四种算法,算法实时性高,匹配准确率高于其

他六种算法,较传统 ORB 算法提高 41.7%,较

ORB+GMS算法提高5.5%.
表2暋特征点匹配结果对比

算法
总耗时
/ms

匹配时间
/ms

匹配对数
/对

准确率
/%

ORB 124.39 16.93 87 68.9
ORB+RANSAC 225.73 81.74 54 88.9

ORB+GMS 136.15 18.69 84 92.5
SIFT 727.06 17.51 53 90.6

本文算法 137.66 19.94 83 97.6
Paper[12]算法 161.47 20.43 93 66.7
Paper[13]算法 257.76 68.62 87 82.8

4暋结论

本文针对 ORB特征点过于集中重叠的问题,
提出了区域划分的方法,使特征点分布更为均匀.
针对 ORB算法在亮度变化情况下特征点提取不
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稳定,匹配准确率低的问题,提出了一种自适应阈

值的方法提取特征点,提高了特征点提取的鲁棒

性.针对粗匹配结果差的问题,提出 WGMS算法

剔除误匹配,提高了匹配准确率.实验结果表明本

文算法可以有效对抗光照干扰,在保证实时性的情

况下提高特征匹配的准确率,对图像识别,图像拼

接等领域研究具有良好的实用价值.
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基于多混沌系统的图像加密算法

刘海峰,周雪飞,梁星亮,汪丽华

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对信息传输过程中图像信息容易被窃取、篡改等恶意破坏的问题,构建一个新的超

Chen混沌系统,并将其与二维 Chebyshev灢Sine混沌系统相结合,提出了一种新的图像加密算

法.该算法首先对明文图像像素坐标位置进行 Arnold变换,其次将超混沌序列应用于图像的

扩散,最后运用二维Chebyshev灢Sine混沌映射产生的混沌序列对扩散后的图像进行分块扩散

与置乱,获得最终加密图像.对实验结果经多方面分析得出该算法的密钥空间大,且可以有效

抵御多种恶意攻击,有足够的安全性.
关键词:超Chen混沌系统;Arnold变换;2DChebyshev灢Sine混沌系统;图像加密

中图分类号:TP309.7暋暋暋暋文献标志码:A

Imageencryptionalgorithmbasedonmultiplechaoticsystems

LIU Hai灢feng,ZHOUXue灢fei,LIANGXing灢liang,WANGLi灢hua

(CollegeofArtsandSciences,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Aimingattheproblemthattheimageinformationiseasytobestolen,modifiedand
deletedintheprocessofinformationtransmission,anewimprovedhyperChenchaoticsys灢
temisconstructed,whichiscombinedwiththetwo灢dimensionalChebyshev灢Sinechaoticsys灢
tem,andanewimageencryptionalgorithmisproposed.Firstly,Arnoldtransformationwas
performedonthepixelcoordinatesoftheplaintextimage.Secondly,thehyperchaoticse灢
quenceisusedtodiffusethescrambledimage.Finally,thechaoticsequencegeneratedbythe
two灢dimensionalChebyshev灢Sinechaoticmappingisusedtodividetheimageintoblocksand
thendiffuseandscrambletheimagetoobtainthefinalencryptedimage.Theexperimental
resultsshowthatthealgorithmhaslargekeyspace,andcanresistmultiplemaliciousattacks
effectively,withsufficientsecurity.
Keywords:Chenhyperchaoticsystem;Arnoldtransform;2DChebyshev灢Sinechaoticsys灢
tem;imageencryption

0暋引言

随着计算机技术的迅猛发展,数字图像是一种

被广泛采用的数据格式,因具有快捷方便、信息量

大等特点,其在各个领域都具有广泛的应用;同时

对数字图像的安全保护变得越来越重要[1].针对图

像加密有许多学者对其进行研究,主要方法包括置

乱与扩散两个方面.
常规的 Arnold变换具有周期性,其加密安全

性不高,有学者对该变换进行了适当的改进.其次,

* 收稿日期:2021灢09灢24
基金项目:国家自然科学基金项目(12001345)
作者简介:刘海峰(1964-),男,陕西泾阳人,副教授,硕士生导师,研究方向:密码学与网络信息安全
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将混沌系统应用到图像加密中成为一个研究热点.
混沌系统具有良好的混沌特性,将其应用于图像加

密中可以很好地提高加密效果.而超混沌系统具有

更高的混沌特性,其伪随机性强和密钥空间巨大,
非线性动力学行为更加复杂和难以预测,在加密过

程中无疑会提高算法的复杂度,增强安全性[2,3].
因此,基于混沌系统的图像加密算法得到了广大学

者的研究[4灢8].
韩雪娟等[9]为解决 Arnold变换的弊端,运用

分块置乱和动态 Arnold变换进行置乱,消除了该

变换的周期性,然后借助 Tent映射、Sine映射对

图像加密,但低维的混沌系统对图像进行加密的安

全性已经不够.陈宝文等[10]对每幅二进制图像用

Arnold变换进行置乱,再利用混沌序列进行线性

扩散完成加密,该算法没有消除置乱的周期性且扩

散算法相对简单.林青等[11]用混沌序列生成与明

文图像相关的动态可选序列,并产生与该序列相关

的密钥去加密图像,该算法中只运用到单一的混沌

系统,这对图像加密的安全性有待提高.李付鹏

等[12]将 Tent映射用于图像加密,用混沌序列对图

像置乱,该算法仅对图像进行置乱的操作,并没有

进行扩散处理,安全性相对不高.
针对图像加密中容易出现的问题,本文首先提

出一个新的改进超 Chen混沌系统,进而设计一种

基于多个混沌系统的图像加密方法,运用 Arnold
变换置乱后,将改进的超 Chen混沌系统应用于图

像的扩散处理,再应用二维 Chebyshev灢Sine混沌

系统产生的混沌序列对图像进一步分块扩散与置

乱完成图像的加密,使得图像的安全性得到提高.

1暋混沌系统

1.1暋超Chen混沌系统

经典Chen混沌系统[13]的状态方程如下:

暋暋暋暋
晍x=a(y-x)

晍y=(c-a)x-xz+cy
晍z=xy-

ì

î

í

ïï

ïï bz

(1)

暋暋当a=35,b=3,c=28时,该系统的Lyapunov
指数为毸1=2.0122,毸2=0,毸3=-12.0104,该系

统为混沌系统.
本文在系统(1)的基础上增加一个微分项晍w,

构造出如系统(2)所示的新的超混沌系统,

暋暋暋暋

晍x=a(y-x)+w
晍y=bx-xz+cy
晍z=xy-dz
晍w=fx2+yz+

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï ew

(2)

暋暋式(2)中:a,b,c,d,e,f为该系统的参数.
相较于传统 Chen混沌系统中的3个系统参

数,改进的超混沌系统含有6个参数,且每项变量

的参数都是独立的、互不依赖的,参数的增多也使

得系统更加复杂;且新系统是一个四维的超混沌系

统,而传统的Chen混沌系统是一个三维的混沌系

统.新系统增加了系统参数个数,加大了系统的维

度,相应的系统复杂度得以提升.

1.2暋改进超Chen混沌系统的动力学特性分析

(1)相图

当a=35,b=30,c=7,d=9,e=0.4,f=0.6
时,选择系统初值为(1,1,1,1),图1是新的混沌

系统x灢y、x灢z、x灢w、y灢w、y灢z、z灢w、x灢y灢z、x灢y灢w 的

吸引子相图,相图可以直观反映出混沌系统的动力

学行为特征的复杂程度.由图1可以直观地看出,
该系统产生的序列有很强的随机性,不稳定性.

(a)超混沌系统x灢y 相图暋(b)超混沌系统x灢z相图

(c)超混沌系统x灢w 相图暋(d)超混沌系统y灢w 相图

(e)超混沌系统y灢z相图暋(f)超混沌系统z灢w 相图

(g)超混沌系统x灢y灢z相图 (h)超混沌系统x灢y灢w 相图

图1暋超混沌系统的吸引子相图

(2)Lyapunov指数(谱)与Lyapunov维数

当初值为(1,1,1,1)时,系统的Lyapunov指数为

毸1=24.3240,毸2 =0.6600,毸3 =-9.2523,毸4 =
-52.3485.当参数a暿(30,50),绘制该系统的Lya灢
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punov指数谱,如图2所示.

图2暋参数a变化的Lyapunov指数谱

当参数e暿(0,2)时,绘制该系统的 Lyapunov
指数谱,如图3所示.

图3暋参数e变化的Lyapunov指数谱

由图2与图3可知,在改变系统参数的大小

时,该系统的 Lyapunov指数也随之不断变化,系
统对于参数极为敏感.

计算该系统的Lyapunov维数:

暋DL =j+ 1
旤毸j+1旤暺

j

i=1
毸i=3+毸1+毸2+毸3

旤毸4旤 =

暋3.3005 (3)

暋暋式(3)中:j是满足暺
j

i=1
毸i>0的最大整数.

新混沌系统的四个 Lyapunov指数中有两个

大于0,其次,Lyapunov维数为3.3005,不是整

数.因此,这个改进的新系统是超混沌的.
相较于原始 Chen混沌系统的最大 Lyapunov

指数(毸1=2.0122),改进 Chen混沌系统的最大

Lyapunov指数(毸1=24.3240)更大,这表明新系

统的混沌特性更强.根据计算所得新系统的 Lya灢
punov指数中有两个大于0的,该系统具有超混沌

特性,超混沌系统的非线性动力学特性复杂,运动

轨迹多变,密钥空间更大,混沌序列的随机性更

强[14].其次,改进的 Chen混沌系统为四维混沌系

统,维数较高的混沌系统所呈现的混沌特性相较于

低维混沌系统的混沌特性更强,因此,将所提出的

新系统应用到图像加密中,能够有效提高加密算法

安全性和图像信息的保密性.
(3)耗散性与吸引子的存在性分析

对该系统的耗散性与吸引子的存在性进行分

析,对于改进的超Chen混沌系统,

暋煥v=灥晍x
灥x+灥晍y

灥y+灥晍z
灥z+灥晍w

灥w=

暋-a+c-d+e=-36.6<0 (4)

暋暋因此,该系统具有耗散性,且其以e-36.6不断收

敛为0,整个系统的运动轨迹的空间不断缩小到一

个极限集,这也能够反映出该系统存在吸引子.
(4)平衡点及稳定性分析

计算改进的超混沌系统的平衡点,根据平衡点

判断该系统的稳定性.
令系统(2)中式子的左边为0,得到

暋暋暋暋

a(y-x)+w=0
bx-xz+cy=0
xy-dz=0
fx2+yz+ew=

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï 0

(5)

暋暋通过计算得出该系统的平衡点为O(0,0,0,

0),在该点处的Jacobi矩阵为

暋暋暋暋J=

-a a 0 1
b c 0 0
0 0 -d 0
0 0 0

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úe

(6)

暋暋计算在平衡点O 处该矩阵的特征值,分别为

-52.6135、24.6135、-9.0000、0.4000,在该系

统平衡点处矩阵的四个特征值中有两个正实部的

特征值,因此在该平衡点是不稳定的.

1.3暋二维Chebyshev灢Sine混沌系统

将一维映射Chebyshev映射和Sine映射进行

结合,可以构造出一种新的二维混沌映射,称为2D
Chebyshev灢Sine映射[15],其表达式如式(7)所示:

x(t+1)=mod(ucos(karccos(y(t))+3)+
(4-u)(sin(毿x(t))),1)

y(t+1)=mod(ucos(karccos(x(t+1))+3)+
(4-u)(sin(毿y(t))),1

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï )

(7)

暋暋式(7)中:u和k为系统参数,且u暿[0,4],k暿
[0,1],当k=0.162,u=1.5时,该系统呈现混沌状

态.

2暋图像加密算法
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2.1暋算法原理

经过对明文图像进行置乱、扩散、分块扩散与

置乱的方法进行加密,使得加密效果更好,安全性

更高.首先,运用 Arnold变换对图像像素坐标位置

进行置乱,其次,运用超混沌序列对图像再进行扩

散,从而提高图像数据信息的保密性,最后,运用

2DChebyshev灢Sine混沌系统分别对图像分块扩散

并置乱,从而得到最终密文图像,具体的加密流程

图如图4所示.

图4暋图像加密流程图

2.2暋加密过程

2.2.1暋基于 Arnold变换的首次置乱

选择一个大小为m暳n的图像A 作为明文图

像,运用二维 Arnold变换对像素点位置坐标进行

首次置乱.
二维 Arnold变换可表示为:

暋暋暋
xn+1

yn+

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
=

1 c
d dc+
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
xn

y
æ

è
ç

ö

ø
÷

n
mod

mæ
è
ç

ö

ø
÷

n
(8)

暋暋式(8)中:d,c是控制参数,xn,yn 是图像加密

前的像素位置坐标,xn+1,yn+1是置乱后图像像素

位置坐标.
考虑对 Arnold变换后图像信息的还原,对公

式(8)求出其逆变换,具体表达式如式(9)所示:

暋暋暋暋
yn =(yn+1-dxn+1)modn
xn =(xn+1-cyn)mod{ m

(9)

暋暋运用二维 Arnold变换对图像A 进行 Arnold
变换后,图像的像素坐标混乱,明文图像失去原有

的视觉效果,变为杂乱无章的图像,该操作对明文

图像进行了简单的置乱效果,使得明文图像达到首

次加密,将经过首次加密后的图像记为A1.
2.2.2暋基于改进超Chen混沌系统的扩散算法

(1)四维混沌序列的产生

选取超混沌系统的参数值a=35,b=30,c=
7,d=9,e=0.4,f=0.6,运用超Chen混沌系统进

行混沌映射,经过1000+m暳n次迭代产生四组

超混沌序列,为了保证混沌序列具有良好的随机

性,将前1000次迭代序列值去除,对剩余的序列

值其进行数据处理,处理后的四组混沌序列分别记

为X,Y,Z,W,具体的处理步骤如下:

暋暋

X=mod(锒xi暳105暪,256)

Y=mod(锒yi暳105暪,256)

Z=mod(锒zi暳105暪,256)

W =mod(锒wi暳105暪256

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï )

(10)

暋暋式(10)中:锒x暪表示小于等于x的最大整数.
经过量化处理后的混沌序列值都在[0,255]范

围内,以便应用于后续图像像素值的扩散加密.
(2)扩散算法

在对图像进行首次置乱后图像像素坐标发生

变化,再对图像进行扩散处理改变图像原有的像素

值,使得图像信息完全发生变化,增强图像信息的

保密性.
经过1.1节中的四维超混沌映射得出四组长

度为m暳n的混沌序列X,Y,Z,W 将图像A1 的像

素值按列优先转化成长度为m暳n的一维序列,记
为P=(p1,p2,…,pm暳n),运用混沌序列X,Y,Z,

W 对像素值进行扩散,扩散后的像素值序列记为

C=(c1,c2,…,cm暳n),具体扩散方法如下:
先运用序列X 和Y 进行第一次扩散,将扩散

后的像素序列记为P曚(p曚
1,p曚

2,…,p曚
m暳n),具体扩散

方式如式(11)所示:

暋暋p曚
i=((xi+pi+p曚

i-1)mod256)熭yi (11)

暋暋式(11)中:i=1,2,3,…,m暳n,且p0 为[0,

255]内的任意一个整数.
对首次扩散后P曚运用序列Z 和W 再进行一

次扩散,得到最终扩散序列C,经过此次扩散使得

图像加密效果更好,扩散方式如式(12)所示:

暋ci=((zi+p曚
i+ci+1)mod256)熭wi (12)

暋暋经过以上方法对图像A1 进行两次扩散,这两

次扩散包括了双向扩散,即向前扩散和向后扩散,
这种扩散方式对任意一个像素位置的像素值进行

很小的改变,也会使得其他所有位置像素值的加密

效果变得不同,提高了明文与密文之间的相关性,
使得加密效果更好.

经过对图像进行扩散处理后,将所得的一维序

列C按列优先转化为m暳n的矩阵,此时该矩阵中

的数值为加密后的像素值,将矩阵转化为灰度图像

得到新的加密图像记为A2.
2.2.3暋基于2DChebyshev灢Sine混沌系统的扩散

与置乱

(1)二维混沌序列的产生
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针对二维 Chebyshev灢Sine混沌系统,选择参

数u=1.5,k=0.162,对初值x(1)=1,y(1)=1迭

代i次得到两组长度为i(i>max{m,n})的混沌序

列,将这两组混沌序列进行数据处理并截取需要的

长度,处理后的两组长度为m暳n的序列记作M,

N,具体处理方式如下式:

暋暋
M=mod(锒(x(t)+t)暳105暪,256)

N=mod(锒(y(t)+t)暳105暪,256{ )
(13)

暋暋式(13)中:t>m暳n.
(2)基于 Chebyshev灢Sine混沌系统的扩散与

置乱

将首次扩散后图像A2 进行分块,将分块后的

图像分别按列优先转化为一维数组记为A2i,对每

组数组选择不同的混沌序列进行扩散,扩散方式如

下:

暋暋暋暋Si=(Mi+Ni+A2i)mod256 (14)

暋暋将分块扩散后的数组进行合并,再转化为m暳
n的矩阵,得到二次扩散后的图像,对该图像再进

行置乱处理.
经过 Chebyshev灢Sine混沌映射后得到序列

M,图像A2 共有m 行,对像素矩阵每一行的像素

值进行行移位,第1行右移 M1 位,第2行右移 M2

位,…,以此类推,第m 行右移Mm 位.
经过对图像像素坐标的行移位处理后,运用混

沌序列 再对其进行列移位,第1列下移 N1 位,第

2列下移N2 位,…,以此类推,第n列下移Nn 位.
对图像A2 分别进行分块扩散与行列移位置

乱后得到最终加密图像A3.

3暋实验结果与分析

本文选择256暳256的 Lena图像作为明文图

像,在 MATLAB2016的环境下进行实验仿真,选
择超混沌系统(2)的参数为a=35,b=30,c=7,d
=9,e=0.4,f=0.6,初值为(1,1,1,1),Cheby灢
shev灢Sine混沌系统的参数为k=0.162,u=1.5,
初值为(1.001,1),运用2.2节中的加解密算法得

到的加解密图像如图5所示.

(a)明文图像暋暋暋暋暋暋暋(b)加密图像

(c)解密图像

图5暋加解密图像

3.1暋密钥空间与敏感性分析

3.1.1暋密钥空间分析

密钥空间是衡量一个算法是否可以抵抗穷举

攻击的重要特征,加密过程中应用到两个混沌系

统,其中改进的超 Chen混沌系统具有6个参数,
二维 Chebyshev灢Sine混沌系统有2个参数,每个

系统的参数与初值的精度均可以达到10-14,则本

文包含的8个系统参数的密钥空间就可以达到

1014暳8=10112,其次,这两个混沌系统的初值共有6
个数,其空间达到1014暳1014暳1014暳1014暳1014暳
1014=1084,因此,该算法的密钥空间远超过了安全

密钥空间2100,说明该算法完全可以抵抗暴力攻

击.
3.1.2暋 密钥敏感性分析

密钥敏感性是指对密钥进行非常微小的改变,
也能使加解密结果产生巨大的差异.为了验证该算

法的密钥敏感性,分别采用正确密钥和差异微小的

错误密钥对密文图像进行解密,在这里对混沌系统

的某个初值减小1010作为差异密钥,用两种密钥对

密文图像的解密结果如图6所示,正确密钥解密能

够得到原始图像,而错误密钥解密则无法还原出原

本的明文图像.

(a)正确密钥解密图像暋暋暋(b)错误密钥解密图像

图6暋不同密钥解密图像

3.2暋统计特性分析

3.2.1暋直方图分析

图像的像素值直方图能够精确地、直观地反映

出图像整体像素值的分布情况.绘制原始 Lean图

与加密图像的像素值直方图如图7所示,加密前图

像像素分布特征明显,相反地,加密后图像像素值
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基本没有明显的频率波动,改变了灰度值的统计特

性,说明加密后的图像信息更加隐秘,具有一定的

安全性.

(a)Lena明文图像直方图暋(b)Lena密文图像直方图

图7暋直方图分析

3.2.2暋相关性分析

图像相邻像素值相关系数的大小能够很好地

反映算法的加密效果是否良好,相关性越低说明运

用加密算法得到的密文图像加密效果越好.分别计

算加密前后图像在水平、垂直和对角三个方向的相

关系数,计算方法如下:

暋暋暋暋暋rxy = Cov(x,y)
D(x)D(y)

(15)

暋暋暋暋暋E(x)=1
N暺

N

i=1
xi (16)

暋暋暋暋暋D(x)=1
N暺

N

i=1

[xi-E(xi)]2 (17)

Cov(x,y)=1
N暺

N

i=1

[xi-E(xi)][yi-E(yi)]

(18)

暋暋式(15)~(18)中:xi,yi 代表图像相邻像素值,

E(x)代表像素均值,D(x)为方差,Cov(x,y)为协

方差,rxy为相关性系数,rxy的值越大说明相关性越

强.
通过上述式子计算分别得到明密文 Lena图

像的相关系数,具体数据见表1.表中数据显示明

文图像的相邻像素的相关性计算结果都基本接近

1,说明相邻像素对之间的关联度很高,相反地,密
文图像相邻像素之间的相关性计算结果近似于0,
即密文图像相邻像素之间基本没有关联,这也说明

了运用该算法对图像加密后大大地破坏了原图相

邻像素之间的相关性,算法具有良好的加密效果,
从而达到了抵抗统计攻击这一目的.将该算法与文

献[10,11,16]中加密算法加密所得的相关系数进

行比较如表1所示.
经过比较得出,对明文图像运用该算法加密后

的图像计算结果更接近0,说明密文图像已经成为

毫无规律的、混乱的图像,原本的图像信息已经被

很好地掩盖,具有更高的保密性.

表1暋明密文图像不同方向的相关系数
算法 图像 水平 垂直 对角

本文算法
明文
密文

0.9728
0.0048

0.9730
0.0033

0.9727
0.0016

文献[10]
明文
密文

0.9462
-0.0107

0.9521
-0.0551

0.9298
0.0398

文献[11]
明文
密文

0.9754
-0.0032

0.9863
-0.0063

0.9479
0.0086

文献[16]
明文
密文

0.9684
0.0060

0.9394
0.0038

0.9172
-0.0033

暋暋分别绘制在垂直方向上明密文图像相邻像素

值之间的相关性分布图,如图8所示,可以直观地

观察到明文图像在垂直方向的邻域像素值基本集

中在像素区域的对角线上,意味着其相邻像素值之

间息息相关,而密文图像相邻像素对在整个像素值

的区域内均匀地分散,其相关性非常小.

(a)明文图像分布图暋暋(b)密文图像分布图

图8暋垂直方向邻域像素值分布图

3.2.3暋信息熵分析

信息熵可用来表示状态的混乱程度,信息熵越

大说明混乱程度越高,其计算方式如下:

暋暋暋暋暋H(s)=-暺
L

i=0
P(xi)log2(P(xi))(19)

暋暋式(19)中:P(xi)表示xi 出现的概率,L 是图像

灰度等级数.
计算加密后图像的信息熵为7.9973,而理论

值为8,对比文献[11,12,16,17]中的信息熵,结果

如表2所示.经过对比得出本文算法加密后图像的

信息熵值相较其他四种算法加密后图像的信息熵

更接近8,说明该算法加密后的图像更无规律可

循,且可以抵抗统计分析攻击,从而说明该算法的

安全性较高.
表2暋信息熵对比

算法 本文算法 文献[11]文献[12]文献[16]文献[17]
信息熵 7.9973 7.9967 7.9380 7.9897 7.9973

3.3暋差分攻击分析

对一幅明文图像任意一个位置的像素值进行

很小的改变,攻击者运用相同的算法加密两幅明文

图像,获得相应的密文图像,再对其分析得出明密

文图像的关系,即为差分攻击.通常运用像素改变

率(NumberofChangingPixelRate,NPCR)和归

一化改变强度(UnifiedAveragedChangedInten灢
sity,UACI)反映图像的抗差分能力,通过下式进
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行计算:

暋NPCR= 1
m暳n暳暺

m

i=1
暺
n

j=1
C(i,j)暳100% (20)

暋UACI=
暺
m

i=1
暺
n

j=1
旤P1(i,j)-P2(i,j)旤

255暳m暳n 暳100%

(21)

暋暋式(20)、(21)中:m=n=256,P1(i,j)为原始

明文加密后的像素值,P2(i,j)为改变明文对应位

置的像素后密文图像像素值,NPCR 的理论值为

99.6094%,UACI的理论值为33.4635%.
将明文图像原始(1,1)位置的像素135变为

136,计算得出NPCR=99.65%,UACI=33.49%.通
过与文献[10,11,12,18]中的算法进行对比,结果如

表3所示,本文算法加密后图像的 NPCR和 UACI
的值更加理想,也能够进一步说明本文所提加密算

法能够有效地抵御选择明文攻击.
表3暋NPCR和UACI对比

算法 本文 文献[10]文献[11]文献[12]文献[18]

NPCR/% 99.65 98.50 99.72 99.37 99.60
UACI/% 33.49 33.08 33.74 31.73 34.63

3.4暋已知明文攻击分析

通常对于已知明文攻击,攻击者主要是选择一

些具有特殊性质的图像进行加密,尝试从中找到规

律,从而获取密钥.文中选用尺寸为256暳256的纯

黑和纯白图像进行加密,加密图像和密文图像直方

图如图9所示.

(a)纯黑图像暋暋暋暋暋(b)纯白图像

(c)纯黑图像加密图暋暋(d)纯白图像加密图

(e)纯黑密文直方图暋暋(f)纯白密文直方图

图9暋特殊图像加密图像及其密文直方图

从图中看出两幅图像加密后,其特殊的像素特征

被很好地隐藏起来,经过计算得到纯黑图像经过加密

后的密文图像在水平、垂直、对角三个方向的相邻像

素相关性分别为0.0262、-0.1065、-0.0034,纯白

图像经过加密后的密文图像在三个方向的相邻像素

相关性分别为0.0294、-0.0596、0.0011,其相关性

都接近于0.因此,若想通过在两幅特殊图像及其密文

图像中尝试获取密钥是困难的,该算法可以有效地抵

抗已知明文攻击.

3.5暋抗噪声与剪切攻击分析

3.5.1暋抗噪声分析

在图像传输中经常受椒盐噪声与高斯噪声的

影响,其中椒盐噪声也称为脉冲噪声,它的呈现方

式为在亮的区域有黑色像素或是在暗的区域有白

色像素,也可两者皆有.高斯噪声即噪声的概率密

度函数服从高斯分布.为了验证该算法抗噪声攻击

的能力,分别给密文图像添加强度为1%的椒盐噪

声与均值为0,方差为0.001的高斯噪声再对其进

行解密,图10是对算法抗噪声攻击的测试结果.可
以得出,虽然对添加噪声后的密文图像进行解密不

能得到原始的明文图像,但是还是可以清楚地得到

图像的基本特征,因此该算法能够抵抗噪声攻击.

(a)椒盐噪声暋暋暋暋暋(b)解密图像

(c)高斯噪声暋暋暋暋暋(d)解密图像

图10暋抗噪声攻击测试结果

3.5.2暋抗剪切分析

在图像传输过程中,图像信息可能会丢失部分

数据.本文通过检验该算法的抗剪切攻击能力验证

算法的安全性.图11(a)是对密文图像中某个位置

的50暳50个像素点进行剪切后的图像,图11(b)
是对剪切密文图像进行解密后的图像.从图11中

可以看出,部分数据丢失的密文图像经过解密仍然

能够还原出大致的明文图像,尽管不是原始的明文

图像,但仍然可以观察到图像的基本信息特征.
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(a)剪切图像暋暋暋暋暋(b)解密图像

图11暋抗剪切攻击测试结果

3.6暋计算复杂度分析

对于算法计算复杂度的分析文中主要从时间

复杂度的角度去进行测试,在保证加密安全性的前

提下,能够尽可能地提高加密速度对于图像加密非

常重要.本文分别选取分辨率为256暳256、512暳
512、1024暳1024的图像运用该算法进行加密,加
密环境在处理器为IntelCore(TM)1.60GHz,内
存为8.00GB的设备上,运用 MATLAB2016实现

该算法程序,统计加密时间如表4所示,从表中数

据可以得出图像的时间随着图像分辨率的增大而

增大,两者基本成线性关系.
表4暋不同分辨率图像加密时间

不同分辨率图像 加密时间/s
256暳256 1.203
512暳512 4.034

1024暳1024 9.863

4暋结论

本文提出了一个改进的四维超 Chen 混沌系

统,并且将其与2DChebyshev灢Sine混沌系统应用

到图像加密中,加密过程主要采用 Arnold变换、改
进超Chen混沌系统以及2DChebyshev灢Sine混沌

系统对图像进行置乱、整体扩散、分块扩散与置乱

四个步骤的加密算法,获得最终加密图像.该算法

充分利用混沌序列所具有的良好的混沌特性,大大

地提高了加密效果与安全性.经过实验仿真与分析

得出该算法能够很好地抵抗几种常见的攻击,将该

图像加密方案应用到实际通信过程中具有很高的

安全性与保密性.
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陕西科技大学2021年获批3个
一级博士学科点

暋暋2021年11月,国务院学位委员会下发了《关

于下达2020年审核增列的博士、硕士学位授权点

名单的通知(学位暡2021暢14号)》,陕西科技大学化

学、机械工程、食品科学与工程等3个学科成功获

批一级学科博士学位授权点.截至目前,该校拥有

一级学科博士学位授权点7个,一级学科硕士学位

授权点21个,初步形成了优势突出、特色鲜明、结

构合理、协调发展的学科体系.

据美国 ESI(EssentialScienceIndicators,基

本科学指标数据库)数据库2021年1月21日发布

的最新数据显示,陕西科技大学工程(Engineer灢

ing)学科进入 ESI全球排名前1%.这是该校继

2017年1月材料科学学科、2019年9月化学学科

进入ESI全球排名前1%之后,第三个进入国际高

水平行列的学科.至此,该校共有3个学科进入

ESI全球排名前1%.

近些年来,陕西科技大学坚持以一流创建为目

标,坚定不移走“学科兴校、人才强校、质量立校暠之

路,在学科建设、科学研究、师资队伍、人才培养等

方面积极探索,整体办学水平不断提升.本次学位

授权点的大幅增加,是该校学科建设发展中的历史

性突破,对优化学科专业结构、加强基础学科建设、

增强办学活力、实现轻工转型及增强服务地方经济

发展能力具有重大意义.

陕西科技大学将以此为契机,按照“强基础、固

特色、开新局、创一流暠的学科建设思路,坚持“四个

面向暠,聚焦国家战略和地方经济社会发展,以结构

调整为主线,以改革创新为动力,持续深化“双一

流暠建设,为把学校早日建成特色鲜明的高水平教

学研究型大学而努力奋斗.

图1暋陕西科技大学获批3个一级博士暋暋暋暋暋图2暋陕西科技大学工程学科进入

学科点文件 ESI全球排名前1%
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