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摘暋要:利用氯磺酸、醋酸酐对芳纶短切纤维进行了改性处理,再用处理后的纤维配抄芳纶纸,
探讨了处理工艺对芳纶纸力学性能的影响.结果表明,当氯磺酸浓度为2%,处理时间为10
min,处理温度为50曟时,芳纶纸的力学性能较好.用100%的醋酸酐对芳纶纤维进行处理然

后配抄成纸,所得纸张的抗张指数和撕裂指数分别提高了63.8%和21.4%.另外,芳纶纤维经

过醋酸酐浸泡1min后再用甲醇处理3min,芳纶纸的抗张指数和撕裂指数分别提高了84.7%
和38.4%.
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0暋引言

芳纶纤维是目前世界上耐高温材料中发展最

快的一种高性能化学纤维,以其突出的高强度、高
模量、耐热性和耐切割等性能,成为高科技产业不

可缺少的新材料,在摩擦密封复合材料、轮胎橡胶、
建筑、电子通讯领域、生命保护用品、交通运输、超
轻结构以及航空、国防等方面都有重要的应用[1灢3].

由于芳纶纤维的主链上存在大量的苯环,沿轴

向具有高的取向结晶,同时苯环的位阻效应也使得

酰胺基团与其他原子或基团很难发生化学反应或

其他作用[4].另外,由于芳纶表面缺少化学活性基

团,表面浸润性较差,同时纤维结构中的高结晶度

使得纤维表面光滑[5,6],从而影响其与基体间的粘

结性能[7,8].
因此,有必要对芳纶纤维表面进行改性处理来

提高纤维表面极性,同时增强芳纶短切纤维与芳纶

沉析纤维间的结合力.目前,常用的芳纶纤维表面

化学改性方法有表面刻蚀技术和表面化学接枝技

术等.表面刻蚀技术主要是通过化学试剂处理芳

纶,破坏纤维表面的结晶状态,使其表面层的形貌、
结构、极性产生变化,从而粗化纤维表面[9,10],提高

界面的粘合强度.常用的刻蚀试剂主要有酰氯类

(甲基丙烯酰氯[11,12]等)、酸碱(乙酸酐[13]、磷酸[14]

等).表面化学接枝技术主要是利用化学试剂与芳

纶表面进行反应[15],将反应活性基团或相容性分

子链连接到芳纶分子链上,增加芳纶表面吸附、反
应、相容和浸湿作用,达到改善界面粘性的效果.目
前发生在苯环上的反应有2类:一类是硝化原反应

引入氨基;另一类则是利用氯磺化反应引入氯磺酸

基团,以便进一步引入活性基团[9].本文在两种改

性方法的基础上,探究了氯磺酸浓度、处理时间、处
理温度对芳纶纤维成纸性能的影响,并简单探讨了

醋酸酐处理对芳纶纤维成纸性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

芳纶短切纤维、芳纶沉析纤维(烟台氨纶股份

有限公司提供);聚氧化乙烯,白色粉末(聚合度

400万,产地日本);氯磺酸(分析纯,洛阳市化学试

剂厂);乙醇(分析纯,西安化学试剂厂);醋酸酐(分
析纯,西安化学试剂厂);甲醇(分析纯,西安化学试

剂厂).

1.2暋实验方法

1.2.1暋配制试剂

采用蒸馏水,分别配制质量比浓度为 1%、

2%、3%、4%、5% 的 氯 磺 酸 溶 液;30%、50% 及

100%的醋酸酐溶液.
1.2.2暋改性方法

(1)氯磺酸改性

采用单因素实验,在不同浓度的氯磺酸,不同

处理时间及不同处理温度条件下对芳纶短切纤维

进行处理,然后将处理后的芳纶短切纤维与芳纶沉

析纤维进行配抄.通过芳纶纸的性能反应氯磺酸处

理浓度、时间及温度对芳纶短切纤维的影响.
(2)醋酸酐改性

将一定量芳纶短切纤维在不同浓度的醋酸酐

溶液中浸泡1min,洗涤干净后烘干备用.另取一

定量芳纶短切纤维,在一定醋酸酐浓度下浸泡1
min,然后用甲醇进行处理,最后将处理芳纶短切

纤维洗涤干净,并烘干.
1.2.3暋芳纶纸的制备

将未改性处理及改性处理的芳纶短切纤维与

芳纶沉析纤维进行按质量比3暶2进行配比,抄造

定量为50g·m-2的芳纶原纸.抄纸过程中加入分

散剂PEO,用量为0.12%(相对于芳纶原纸质量).
最后采用三辊热压机对芳纶原纸进行热压,热压工

艺条件为:辊速2m·min-1,压力140bar,温度

240曟,热压次数3次.
1.2.4暋性能检测

芳纶纸经恒温恒湿处理后,按国家标准检测方

法测定抗张强度、撕裂强度等性能.

2暋结果与讨论

2.1暋氯磺酸对芳纶纤维的化学改性

用氯磺酸处理芳纶纤维,氯磺酸中的氯磺酰基

(-SO2Cl)可取代苯环上的氢,即在纤维表面引入

-SO2Cl基团,随后与含有反应活性官能团(如-
NH2、-NHNH2、-OH 等)的反应物反应,从而

在芳纶表面接枝上极性基团[16],进而提高纤维表

面粘性.
影响氯磺酸改性效果的因素主要有氯磺酸浓

度、处理时间和处理温度.因此,采用单因素实验,
并与未改性的芳纶纸进行对比,探讨氯磺酸改性对

芳纶纤维成纸性能的影响.
2.1.1暋氯磺酸浓度对芳纶纸性能的影响

采用1%,2%,3%,4%,5%的不同浓度的氯

磺酸溶液在30曟下对芳纶短切纤维进行处理,处
理时间10min,再将处理过的短切纤维用乙醇浸
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泡1h.然后将处理后的芳纶短切纤维与芳纶沉析

纤维按照确定的芳纶纸成形工艺进行配抄并进行

热压处理,制得定量为50g·m-2的芳纶纸.不同

浓度氯磺酸对芳纶纸力学性能的影响如图1所示.

图1暋氯磺酸浓度对芳纶纸力学性能的影响

由图1可看出,当氯磺酸的浓度由0%增加到

2%时,芳纶纸的抗张强度及撕裂强度均随着氯磺

酸浓度上升而提高,在浓度为2%时芳纶纸的抗张

指数及撕裂指数达到最高.比未经氯磺酸处理时,
有明显提高.这主要是因为氯磺酸中的氯磺酰基

(-SO2Cl)先取代苯环上的氢,再与乙醇进行反

应,从而在芳纶表面接枝上极性基团,提高了短切

纤维表面的粘性,使得短切纤维与沉析纤维间的结

合增强,进而提高了芳纶纸的力学性能.当氯磺酸

的浓度由2%增加到3.5%左右时,随着氯磺酸浓

度的上升,芳纶纸的抗张指数及撕裂指数反而下

降.这可能是因为芳纶表面发生氯磺化反应的同

时,芳纶的内部结构遭到了一定的破坏,导致芳纶

纤维的强度下降,进而影响到了纸张的强度.随着

氯磺酸浓度的继续增加,芳纶纸的强度又有所提

高,主要是因为芳纶纤维内部结构破坏的程度相对

严重,但这又为短切纤维和沉析纤维提供了更多的

结合点,因此纸张的强度有所提高.
2.1.2暋氯磺酸处理时间对芳纶纸性能的影响

采用2%的氯磺酸在30曟下对芳纶短切纤维

进行处理,处理时间分别为3min,6min,9min,12
min,15min,18min,再使用乙醇处理1h.然后按

照确定的芳纶纸成形工艺进行配抄并进行热压处

理,最后检测芳纶纸的力学性能.氯磺酸处理时间

对芳纶纸力学性能的影响见图2.
由图2可知,随着氯磺酸处理时间的增加,芳

纶纸的抗张指数基本呈上升后下降的趋势.当处理

时间为 12 min 时,芳纶纸的抗张指数最大,为

38.57N·m·g-1.撕裂指数则随着处理时间的变

图2暋氯磺酸处理时间对

芳纶纸力学性能的影响

化呈先上升再下降后上升的趋势,当处理时间为9
min时,纸张具有最大的撕裂指数,为40mN·m2

·g-1.综合两者的变化,选取处理时间10min作

为最佳处理时间.此时,相比未经处理的芳纶纤维

所得的芳纶纸,纸张的抗张强度和撕裂强度分别大

约提高了9%和55%.分析芳纶纸抗张指数及撕裂

指数变化的原因,主要是因为氯磺酸具有极强的反

应性及腐蚀性,随着作用时间的延长,不仅芳纶表

面发生氯磺化反应而且芳纶的内部结构遭到了破

坏,处理时间越长,内部结构破坏的越严重,芳纶纤

维的剪切强度下降的越多,从而导致芳纶纸的抗张

指数及撕裂指数出现下降趋势.但是,当处理时间

继续增加时,芳纶纤维内部结构破坏到一定程度

时,纤维细纤化现象越严重,从而导致芳纶短切纤

维与芳纶沉析纤维间的接触点增多,从而导致芳纶

纸的撕裂指数重新增加.
2.1.3暋处理温度对芳纶纸性能的影响

在确定的氯磺酸浓度及处理时间的基础上,在

30曟,40曟,50曟,60曟,70曟温度下分别对芳纶

短切纤维进行处理,再使用乙醇处理1h.然后抄

造成纸,热压,最后检测纸张的性能.处理温度对芳

纶纸力学性能的影响如图3所示.
图3中25曟处所对应的数据为未改性时芳纶

纸的抗张指数及撕裂指数.由图3可看出,处理温

度为30 曟~50 曟时,芳纶纸的抗张指数不断增

加.温度为30曟~40曟时,纸张的撕裂指数在上

升.在一定温度范围内,相比未经处理的芳纶纸,纸
张的力学性能均有所提高.分析抗张指数及撕裂指

数上升的原因,可能是随着温度的升高,氯磺酸的

活性增加,与短切纤维间的取代反应增加,从而导

致短切纤维的粘性得到提高,与沉析纤维间的结合

增强,最终导致纸张的抗张强度增加.随后,随着处

理温度的上升,纸张的抗张指数及撕裂指数下降,

·3·
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图3暋处理温度对芳纶纸力学性能的影响

可能是因为温度越高,氯磺酸与芳纶纤维间的反应

越剧烈,纤维内部结构破坏越严重,导致纤维的强

度急剧下降,进而使得纸张的力学性能下降.

2.2暋醋酸酐处理对芳纶纸性能的影响

2.2.1暋醋酸酐浓度对芳纶纸性能的影响

分别用30%,50%和100%的醋酸酐在室温下

浸泡芳纶短切纤维1min,然后与芳纶沉析纤维按

一定的质量比例进行配抄并进行热压处理,所得芳

纶纸的性能指标如表1所示.
从表1可以看出,与未处理的芳纶纤维配抄纸

页相比,经醋酸酐处理过的芳纶纤维配抄纸页在抗

张指数和撕裂指数上均有所提高,其中用100%的

醋酸酐处理的效果更为明显,其抗张指数和撕裂指

数分别提高了63.8%和21.4%.
表1暋不同浓度的醋酸酐对芳纶成纸性能的影响

醋酸酐浓度
/%

抗张指数
/(N·m·g-1)

撕裂指数
/(mN·m2·g-1)

0 30.69 22.4
30 47.92 25.6
50 50.27 26.6
100 56.26 27.2

暋暋醋酸酐作为一种表面刻蚀溶剂,它一方面可以

使芳纶纤维表面含氧量增大[13],从而增大纤维与

沉析纤维间的润湿和结合.另一方面,它破坏了芳

纶纤维表面的聚集态结构,使纤维表面粗糙化,这
可能会影响其与芳纶沉析纤维间的接触区域的结

合力.芳纶短切纤维粗糙程度的增加对于增加芳纶

纸的抗张强度及撕裂度十分有益,因为更大的粗糙

度可以提供更多的接触点,以及更大的结合力,从
而改善材料的界面性能[14].
2.2.2暋甲醇洗涤时间对芳纶成纸性能的影响

直接使用醋酸酐改性过的芳纶短切纤维,短切

纤维表面会残留较多的醋酸酐,这些醋酸酐的存在

会影响芳纶纸的性能.采用甲醇洗涤醋酸酐处理过

的芳纶短切纤维,可较好除去残留的醋酸酐.

在确定醋酸酐浓度的基础上,探讨了甲醇后处

理时间对芳纶纸力学性能的影响.所得芳纶纸性能

指标如表2所示.
表2暋甲醇洗涤时间对芳纶成纸性能的影响

处理时间
/min

抗张指数
/(N·m·g-1)

撕裂指数
/(mN·m2·g-1)

0 30.69 22.4
1 56.26 27.2
3 56.68 31.0
10 45.68 19.2

暋暋由表2可看出,芳纶纤维经过醋酸酐浸泡1
min后再用甲醇处理3min可以显著改善芳纶纸

的抗张指数和撕裂指数.但如果洗涤时间过长,反
而会降低芳纶纸的抗张指数和撕裂指数,这可能是

由于长时间的甲醇处理,使得纤维与甲醇在残留的

醋酸酐作用下发生醇解反应,从而导致纤维的强度

下降,进而导致芳纶纸的力学性能下降.
依据上述分析,以芳纶纸页抗张强度和撕裂强

度的变化为依据,应该选取浓度为100%的醋酸酐

浸泡1min后再用甲醇洗涤3min.

3暋结论

(1)利用氯磺酸对芳纶纤维进行改性时,氯磺

酸浓度、处理时间及处理温度都对芳纶纸的力学性

能有影响.当氯磺酸浓度为2%,处理时间为10
min,处理温度为50 曟时,芳纶纸的力学性能较

好.
(2)用100%的醋酸酐对芳纶纤维进行处理然

后配抄成纸,所得纸张的抗张指数和撕裂指数分别

提高了63.8%和21.4%.另外,芳纶纤维经过醋酸

酐浸泡1min后再用甲醇处理3min,芳纶纸的抗

张指数和撕裂指数分别提高了84.7%和38.4%.
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摘暋要:为建立一种客观评价造纸法烟草薄片脆性的方法,采用质构仪对不同含水率的1#造

纸法烟草薄片样品进行撕裂测试和拉伸测试,分析测试结果与样品含水率的关系;采用质构仪

对国内不同种类(1#~4#)造纸法烟草薄片进行撕裂测试,分析该方法的准确性.结果表明:
无论撕裂测试是纵向还是横向,样 品 的 正 峰 个 数 与 含 水 率 的 相 关 系 数(R2)最 高,分 别 为

0.9380、0.9548,说明撕裂测试时正峰个数能够表征造纸法烟草薄片的脆性;撕裂测试时国

产造纸法烟草薄片的正峰个数与其手感脆性相对应,该方法能够准确评价和区分各类国产造

纸法烟草薄片的脆性.
关键词:造纸法烟草薄片;质构仪;脆性;撕裂测试;正峰个数
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Abstract:Theaimofthisworkwastoestablishamethodfortheevaluationofpaper灢process
reconstitutedtobacco(RT)fracturability,TextureAnalyzer(TA.XTplus,SMS,UK)was
usedtocarryouttearingandtensiletestsofRT,therelationshipbetweenthepeaknumber,

averagetearingforce,thefirstpeakoftheslope,Bvalueandwaterratiowereanalyzed;Va灢
riesofsamplesfromdomesticwasanalyzedtoassesstheaccuracyandapplicabilityofthe
tearingtestmethod.Itshowsthatthechangeofpeaknumbermatcheswellwithwaterratio,
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test;peaknumber

0暋引言

纸张的脆性,是指纸张受冲击作用力或弯曲作

用力时易折、易碎、韧性欠佳的性质.国产烟草薄片

相比国外薄片手感硬、易折、易碎,脆性较大,其韧

性不如进口薄片[1].烟草薄片的物理特性表明了其

自身组织结构特征,与烟草薄片的内在品质密切相

关,同时对烟草薄片加工性能影响较大,特别是影

响卷烟添加过程中烟草薄片的切丝制丝工艺,影响

卷烟产品的风格、成本及其它经济因素.近年来随

着国产烟草薄片产能规模增加及对产品品质要求

的提高,烟草行业对烟草薄片物理化学特性越来越

关注,而烟草薄片的脆性目前只能用感官评价,无
准确的仪器测试方法.

在纸张脆性评价方法方面有许多人做过研究,
邝仕均[2]教授曾用J值来评价纸张脆性并且研究

了纸张脆性与半纤维素含量的关系[3];刘毅、刘建

平等人[4]利用压折器和萧伯尔抗张力实验机对纸

张脆性进行评价,认为纸张折前折后抗张强度下降

率可作为纸张的脆裂度值.张东成[5]从纸张发脆的

本质出发,根据纸张塑性变形的原理设计出B 值

来评价纸张的脆性.此次试验所用的 TA.XTplus
质构仪[6]是精确的感官测定仪器,可对样品的物性

概念做出数据化的表述,是评价众多食品脆性、韧
性、硬度等[7灢9]的重要仪器.近几年来郑州烟草研究

院曾用该仪器做过关于烟叶粘黏强度[10]、穿刺强

度[11]、脆性[12]以及造纸法烟草薄片纵横剪切力[13]

的研究,并发表过数篇专利论文.本文根据断裂力

学中材料裂纹扩展的三种模式[14]设计测试方法,
将质构仪试用于评价烟草薄片的脆性,可对烟草薄

片的脆性进行有效而准确的评价,为减少国内外薄

片物理性能的差距提供参考方法和思路.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

实验所检测的造纸法烟草薄片样品包括四种

国产造纸法烟草薄片(1#~4#),其中1#~3#
样品为国内同一厂家生产的不同品种的烟草薄片,

4#样品为国内另一厂家生产的烟草薄片.
TA.XTplus质构仪(英国StableMicroSys灢

tems公司);LRH灢70SC恒温恒湿培养箱(上海捷

呈实验仪器有限公司);HB43灢S快速水分测定仪

(瑞士 MettlerToledo公司);0~150mm 电子数

显卡尺(上海量具刃具厂);裁纸刀.

1.2暋方法

1.2.1暋用质构仪对不同含水率的烟草薄片进行撕

裂和拉伸测试

(1)不同含水率烟草薄片试样的制备

将1#烟草薄片沿纵横向分别裁切成实验所

需规格放在恒温恒湿培养箱中,通过控制其温度、
湿度和放置时间,制备不同含水率(用快速水分测

试仪测定)的烟草薄片试样.
(2)利用质构仪结合 A/TG 探头对烟草薄片

进行撕裂测试

质构仪参数设置:采用拉伸模式,测试速度为

5mm/s,测后速度为 10 mm/s,测试距离为 50
mm,触发类型为Button.

将每张试样所剪豁口处两边的纸片分别固定

于 A/TG探头的上下夹具中,通过上、下夹具的拉

伸,模拟撕开烟草薄片的过程,得出“力灢时间暠曲线

图(如图1),计算曲线图中力值出峰个数、撕裂力

平均值、第一个峰的斜率.每工况重复8次,结果取

8次平均值.
(3)利用质构仪结合 A/TG 探头对烟草薄片

进行拉伸测试

质构仪参数设置:采用拉伸模式,测试速度为

0.02mm/s,测后速度为10mm/s,测试距离为4
mm,触发类型为Button.

将样品的宽边分别固定于 A/TG探头的上下

夹具中,通过上夹具的移动来拉伸烟草薄片试样使

其从豁口处断裂,得出“力灢距离暠曲线图(如图2),
计算曲线图中三个区域Ep、Ee和Ea[5]的面积,根
据公式B=Ee/(Ep+Ea)[5]计算B 值,B 值可表

示脆性.每工况重复8次,结果取8次平均值.
1.2.2暋用撕裂测试评价不同品种烟草薄片脆性

将四种不同品种烟草薄片(1#~4#)沿纵横

向分别裁成实验所需规格,放入温度为22曟、相对

湿度为(74暲2)%的恒温恒湿箱平衡水分24h.再
用质构仪对薄片进行撕裂测试,质构仪参数设置

为:采用拉伸模式,测试速度为5mm/s,测后速度

为10mm/s,测试距离为50mm,触发类型为But灢
ton.将每张试样所剪豁口处两边的纸片分别固定

于 A/TG探头的上下夹具中,通过上、下夹具的拉

伸,模拟撕开烟草薄片的过程,得出“力灢时间暠曲线

图(如图1),计算曲线图中力值出峰个数、撕裂力

平均值,将正峰个数作为评价样品脆性的指标.每
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工况重复8次,结果取8次平均值.

图1暋力灢时间曲线图

图2暋力灢距离曲线图

2暋结果与讨论

2.1暋烟草薄片撕裂测试结果与含水率的关系

众所周知若烟草薄片含水率越高则其脆性越

小,即烟草薄片的脆性与含水率成负相关性.实验

对不同含水率的烟草薄片用质构仪进行撕裂测试,
并对其测试结果正峰个数、撕裂力平均值、第一个

峰的斜率与含水率的关系进行线性拟合,计算各测

试结果与含水率的相关系数.正峰个数、撕裂力平

均值、斜率与含水率的关系见图3~图5.

图3暋正峰个数与含水率的关系

从图3可以看出,正峰个数和含水率之间的关

图4暋撕裂力与含水率的关系

图5暋斜率与含水率的关系

系呈现较好的规律性,随着样品含水率的增加烟草

薄片沿纵横向撕裂时的正峰个数都在增加.在含水

率为12%以前正峰个数增加趋势明显,含水率为

12%以后正峰个数增加趋势减缓,但仍有较明显的

增加趋势.这是因为随着烟草薄片含水率的增加,
烟草薄片脆性降低,组成烟草薄片的纤维吸水后变

的柔韧,样品在被撕裂的过程中仪器的探头受到纤

维阻力的次数增加,探头每撕断一根或一组纤维

“力灢时间暠曲线图(见图1)中就会产生一个正峰,
样品含水率越高图中的正峰个数越多.但是当烟草

薄片含水率大于23%时,由于烟草薄片吸水过度

内部氢键结合力被破坏导致烟草薄片失去强度,此
时的烟草薄片已经完全失去脆性,各种测试无法进

行.
从图4可以看出,横向撕裂烟草薄片时,撕裂

力随着含水率的增加而增加.沿纵向撕裂时,撕裂

力在样品含水率为12%以前随着含水率的增加而

增加,在12%以后随着含水率的增加撕裂力无明

显变化.
图5中的斜率是指“力灢时间暠曲线图(见图1)

中坐标原点到第一个正峰峰顶的斜率.从图5可以

看出,纵横向撕裂测试样品时,随着样品含水率的

增加斜率的变化都无规律性,斜率这一指标与样品
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的含水率几乎无关系.
对图3~图5中各指标与含水率的关系进行

线性拟合,可得正峰个数与含水率呈正相关性.沿
烟草薄片横向撕裂时正峰个数与含水率的线性回

归方程为y=2.7306x+9.6171,相关系数R2=
0.9380高于撕裂力、斜率与含水率的相关系数

(0.8394、0.6490).沿烟草薄片纵向撕裂时正峰

个数与含水率的线性回归方程为y=1.5278x+
0.5923,相关系数R2=0.9548高于撕裂力、斜率

与含水率的相关系数(0.8579、0.0194).所以无

论是沿烟草薄片纵向还是横向撕裂测试,正峰个数

与含水率的相关系数最高,相关性最强,是三个指

标中最适合评价烟草薄片脆性的指标.
2.2暋草薄片拉伸测试结果与含水率的关系

用质构仪对烟草薄片进行拉伸测试的结果为

B 值[5].在本次测试中B 值与含水率的关系如图6
所示.

图6暋B 值与含水率的关系

横向拉伸测试时,在含水率为7%以前随着含

水率的增加B 值急剧下降,在7%至12%之间 B
值有缓慢下降趋势,12%以后B 值大小几乎无变

化.纵向拉伸测试时,在含水率为10%以前B 值急

剧下降,在10%以后B 值大小几乎无变化.
对B 值与含水率的关系进行线性拟合,可得

B 值与含水率呈负相关.横向拉伸测试时线性回归

方程为y=-0.7241x+12.435,相关系数R2=
0.5713;纵向拉伸测试时线性回归方程为y=
-1.2342x+20.957,相关系数R2=0.6756.纵向

横向拉伸测试时B 值与含水率的相关系数均小于

撕裂测试时正峰个数与含水率的相关系数.

2.3暋不同种类烟草薄片脆性测试结果

用质构仪对国内4种不同品种的造纸法烟草

薄片进行撕裂测试,并用正峰个数的大小来评价样

品的脆性.国内4种烟草薄片样品横向撕裂测试的

正峰个数结果见图7,纵向撕裂测试的正峰个数结

果见图8.

图7暋不同烟草薄片样品的横向撕裂正峰个数

图8暋不同烟草薄片样品的纵向撕裂正峰个数

从图7可以看出,横向撕裂测试时,国内同一

产地1#、2#、3#样品的正峰个数相差不大,国内

另一产地4#样品的正峰个数是4种样品中最小

的,说明1#、2#、3#烟草薄片样品的脆性相差不

大,4#烟草薄片样品是4种样品中脆性最大的,这
个结果和4种国产烟草薄片样品的手感脆性是一

致的.
从图8可以看出,纵向撕裂测试时,4#样品仍

然是4种样品中正峰个数最小的,而3#样的正峰

个数明显大于1#、2#的正峰个数,说明4#烟草

薄片样品的脆性最大,1#、2#、3#样品虽然手感

上脆性差别不大,但实际上3#样品脆性更小.

3暋结论

(1)无论是纵向还是横向撕裂测试正峰个数和

平均撕裂力与含水率的相关系数均高于8,其中正

峰个数与含水率的相关系数(R2)最高为0.9380、

0.9548,所以用质构仪对造纸法烟草薄片撕裂测

试时正峰个数这一指标能够表征烟草薄片的脆性,
正峰个数与脆性成负相关性.利用质构仪对烟草薄

片进行撕裂测试可以作为评价造纸法烟草薄片脆

·8·
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性的一种客观方法.
(2)撕裂测试时正峰个数与含水率的相关系数

大于拉伸测试时B 值与含水率的相关系数,所以

撕裂测试时样品的正峰个数比拉伸测试时的B 值

更适合评价造纸法烟草薄片的脆性.
(3)撕裂测试时四种国产烟草薄片的正峰个数

与其手感脆性一致,用质构仪能够评价和区分各类

国产造纸法烟草薄片的脆性.
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慈竹DDS置换蒸煮工艺研究

李佩燚1,张美云1,唐中友2

(1.陕西科技大学 轻工与能源学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室 教育部轻化工助剂化学与技

术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.四川永丰浆纸股份有限公司,四川 乐山暋614500)

摘暋要:对慈竹 DDS置换蒸煮进行了研究,并采用 Design灢Expert软件对结果进行了分析.结

果表明,热充段用碱量、硫化度、最高蒸煮温度和保温时间等对卡伯值、细浆得率和白度影响明

显;热充段用碱量对黏度影响明显.对比 DDS置换蒸煮与传统硫酸盐法蒸煮,慈竹 DDS置换

蒸煮成浆卡伯值低、得率高、且用碱量低.SEM灢EDS结果表明,慈竹 DDS置换蒸煮的纸浆纤

维表面 O/C比普通硫酸盐法蒸煮高,这说明 DDS置换蒸煮后纤维表面木素含量少.
关键词:慈竹;DDS置换蒸煮;纤维特性;Design灢Expert实验设计与分析软件
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OptimizationofNeosinocalamusdigesterdiagnosissystemcooking
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Abstract:Design灢Expertsoftwarewasemployedtodesignandoptimizetheexperimentof
DDSdisplacementcooking.Itwasfoundthatalkalicharge,sulfidity,maxtemperatureand
heatpreservationtimecouldaffecttheKappanumber,yieldofscreenedpulpandbrightness
significantlyinthestageofhotfilling.Additionally,aremarkableimpactofalkalichargeon
viscositywasalsoobserved.Comparedtotraditionalkraftcooking,DDSdisplacementcook灢
ingofNeosinocalamushadadvantagesoflow Kappanumber,highyieldandlow alkali
charge.SEM灢EDSresultsshowedthattheratioofO/Conthesurfaceoffiberfrom DDS
cookingwashigherthanKPcooking.
Keywords:Neosinocalamus;DDSdisplacementcooking;fiberproperties;Eesign灢Expert
software

0暋引言

DDS置换蒸煮技术是在低能耗 RDH(快速置

换加热)间歇蒸煮技术基础上研发出来的一种新技

术[1].它具有浆料卡伯值低、浆料得率和强度高、产
量增加、节约蒸汽、脱木素均匀,以及浆质量稳定等

特点.DDS置换蒸煮是把原料(木片或竹片)放在

蒸煮锅中,并在不同蒸煮阶段从槽区抽进各种温度

* 收稿日期:2014灢07灢06
基金项目:国家发展与改革委员会重大产业化科技项目(2009606)
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与化学特性不同的液体经过蒸煮锅中的料层进行

反应,最后得到浆料.置换后进行冷喷放,同时置换

出来的黑液为下一个间歇反应或“蒸煮暠做好准备.
通过多个蒸煮阶段和置换过程,DDS创造了

一个更加灵活的间歇蒸煮系统,大大提高了所得浆

料的质量,并且系统热量得到了充分利用,节能效

果明显[2].DDS蒸煮系统是制浆技术发展的一个

重要方向,具有很好的环境效益和经济效益[3灢6].因
此,发展竹材DDS蒸煮可提高蒸煮均匀性,是清洁

制浆的发展趋势[7灢9].
本文以我国四川慈竹为原料,进行 DDS置换

蒸煮研究,探讨蒸煮过程中预浸渍段、温充段、热充

段的用碱量、硫化度、最高蒸煮温度和保温时间等

工艺参数对蒸煮选择性和纸浆性能的影响.慈竹置

换蒸煮研究采用实验设计与分析软件(Design灢Ex灢
pert)对置换蒸煮进行实验设计、结果分析与优化,
明确了慈竹DDS置换蒸煮特性,得出了慈竹 DDS
置换蒸煮工艺与成浆性能的关系,并分析了纸浆纤

维表面特性.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

慈竹,切成约50mm暳10mm 的竹片,风干平

衡水分备用.原料水分为9.50%.

1.2暋实验仪器

蒸煮锅为自行设计,如图1所示.设备相关参

数为:最高压力 5.0MPa,最高温度 220 曟,有效

容积1.5L.

图1暋自制置换蒸煮设备

1.3暋实验方法

暋暋论文在置换蒸煮工艺研究的基础上,以预浸渍

段(IC)用 碱 量、温 充 段 (IMC)用 碱 量、热 充 段

(MFC)用碱量、硫化度、最高蒸煮温度和保温时间

等作为影响因子,以浆料的卡伯值、细浆得率、粘
度、白度等作为响应指标,使用 Design灢Expert软

件来设计中心响应面实验.通过对实验结果的方差

分析和回归模型分析,确定了最佳的慈竹 DDS置

换蒸煮工艺.表1为实验设计因素和水平编码表.
(1)预浸渍段(IC):将预浸渍药液(纯白液)加

热到80曟,将150g绝干竹片装入蒸煮锅内,然后

加入预浸渍药液,在80曟下保温30min.
(2)温充段(IMC):将循环锅内已加热至110曟

的置换药液(纯白液)置换到蒸煮锅内,并在110曟
的温度下保温30min.

(3)热充段(MFC):将循环锅内已加热至150曟
的置换药液(纯白液)置换到蒸煮锅内,并在150曟
的温度下保温30min.

(4)升温:升温时间控制在30min左右,升温

至155曟~165曟.
(5)保温:蒸煮锅升温至155 曟~165 曟保温

后,控制蒸煮锅的温度,在155 曟~165 曟下保温

90~120min.
表1暋响应面实验设计因素和水平编码

因素
水平

-1.0 0 1.0
预浸渍段用碱量/% 0.5 1.5 2.5
温充段用碱量/% 4 6 8
热充段用碱量/% 6 8 10

硫化度/% 15 20 25
最高蒸煮温度/曟 155 160 165
保温时间/min 60 90 120

1.4暋纸浆洗涤和筛选

蒸煮结束后,所得浆料经实验室洗涤后,进行

筛选.筛缝:0.2mm,筛浆浓度约0.2%~0.3%,
筛浆平衡水分备用.

1.5暋纸浆性能检测

纸浆卡伯值、白度、黏度等指标均按国家标准

方法进行[10].
1.6暋纤维电子显微镜观察和表面元素能谱分析

取适量湿浆用去离子水充分浸泡后,充分分散

并真空干燥24h.取分散好的纤维用双面胶贴在

载物板上,喷金后用电子显微镜观察纤维形态,并
进行能谱扫描.

2暋结果与讨论

2.1暋实验结果

慈竹DDS蒸煮结果如表2所示.在预浸渍段

用碱量0.5%~2.5%,温充段用碱量4%~8%,热
充段用碱量6%~10%,硫化度15%~25%,蒸煮

温度155曟~165曟,保温时间60~120min的蒸

煮条件下,所得硫酸盐慈竹浆的卡伯值在6.9~

·11·
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22.4之间,细浆得率为40.1%~51.2%,且蒸煮后

所得浆料基本无残渣,纸浆黏度为 923~1247
mL/g,纸浆白度为30.3%ISO~35.8%ISO,残碱

为8.1~32.6g/L.
表2暋慈竹硫酸盐法DDS蒸煮的结果

编号 卡伯值
细浆得
率/%

黏度
/(mL/g)

白度
/(%ISO)

残碱
/(g/L)

1 12.4 43.2 1100 32.6 19.8
2 14.4 45.3 1208 32.4 18.7
3 13.4 44.1 1106 32.2 16.8
4 9.7 43.2 1109 33.3 28.6
5 16.8 46.6 1246 32.6 9.7
6 18.8 48.7 1236 32.8 8.9
7 13.9 44.3 1020 34.4 28.5
8 8.6 42.8 1090 34.9 27.4
9 8.7 42.2 1118 34.3 31.9
10 19.4 49.8 1240 32.7 9.3
11 18.2 46.3 1210 31.2 21.8
12 12.7 44.2 1056 33.4 21.9
13 15.7 44.4 1143 32.5 20
14 8.4 40.1 1086 34.7 21.2
15 9.8 41.5 1078 35.2 21.9
16 18.5 44.8 1247 32.3 10.3
17 13.2 43.6 1110 34.1 9.7
18 8.6 42.4 1128 34.7 20.7
19 7.6 42.6 1023 35.4 22.3
20 12.7 43.1 1026 34.8 22
21 8.2 41.6 1102 34.5 21.5
22 13.6 45.3 1132 32.8 20.7
23 21.2 46.8 923 30.9 23.2
24 21.6 49.2 1134 32.1 10.1
25 10.4 43.3 1025 34.6 22.1
26 13.2 45.1 1129 32.6 20.3
27 18.2 44.8 1206 31.7 22.4
28 16.8 44.1 1138 32.8 8.9
29 17.6 44.9 1193 32.1 21.7
30 10.6 43.7 1123 34.2 28.7
31 8.2 42.1 1118 35.3 19.6
32 15.5 44.9 1165 33.8 9.2
33 10.5 43.2 1028 34.9 21.8
34 7.4 42.3 1018 35.7 27.6
35 13.4 45.1 1129 33.1 20.4
36 21 46.9 987 30.3 23.9
37 16.3 43.8 1128 33 10.2
38 17.1 43.6 1126 33.9 21.5
39 18.4 44.5 1188 32.2 20.7
40 7.6 42.8 1106 35.3 26.8
41 22.4 51.2 1003 31.5 8.7
42 7.2 42.7 1112 35.6 27.9
43 14.1 43.9 1102 32.6 16.8
44 8.3 42.3 1124 35.1 20.1
45 17.2 44.2 1131 33.5 21.2
46 16.1 47.3 1176 33.9 9.1
47 6.9 41.8 1007 35.8 29.4
48 15.2 45.7 1159 33.3 8.1
49 10.7 43.7 1128 34.8 21.5
50 7.8 42.9 1038 35.3 22.1
51 14.4 44.3 1105 32.7 30.7
52 10.3 43.1 1118 34.7 32.6
53 12.1 44.6 1178 33.7 20.4
54 9.6 42.6 1114 35 28.9

暋暋图2~图5分别为纸浆卡伯值与细浆得率、黏
度、白度,以及残碱等的关系图.由图2可知,随着

慈竹DDS蒸煮后纸浆卡伯值的增加,成浆的细浆

得率亦不断增加,这和常规蒸煮得出的结论一致.

即纸浆卡伯值越低,说明慈竹中木素脱出越彻底,
同时碳水化合物的降解亦明显.因此,卡伯值的大

小和成浆细浆得率成正比关系[11灢13].在相同的卡伯

值时,由于制浆工艺的差异,所得纸浆细浆得率亦

有一定的差距.

图2暋纸浆卡伯值和细浆得率的关系

由图3可知,黏度和纸浆中残余木素含量有一

定关系.黏度高低是纸浆强度性能的重要参考值,
较高的黏度才有可能抄造出强度好的纸张.通常,
化学浆蒸煮后黏度一般在1100~1300mL/g,才
能实现成纸的黏度大于700mL/g,从而保证成纸

具有较好的强度性能.
因此,当纸浆的卡伯值从7增加至18左右时,

其黏度从1107mL/g增加至1247mL/g左右.这
主要是由于在蒸煮的后期,纸浆卡伯值的降低,必
然伴随碳水化合物降解速率增大,导致纤维素降

解,聚合度降低,纸浆黏度也随之下降;而当纸浆卡

伯值从18继续增加到22左右时,其黏度从1236
mL/g降低至923mL/g左右.这可能是当纸浆中

木素含量较高时,会对纸浆的黏度产生负面影响,
纸浆强度亦较低.因此,要想获得黏度高的纸浆,其
卡伯值控制在18~20左右较为合适.

图3暋纸浆卡伯值和黏度的关系

纸浆卡伯值和白度的关系如图4所示.随着纸

浆卡伯值的增加,纸浆的白度逐渐降低.在 DDS置

换蒸煮中,慈竹中的木素在高温和高碱的作用下不

断被脱除,卡伯值越高,说明纸浆中残余木素含量

大,而木素中含有的发色和助色基团会使纸浆颜色

加深.因此,纸浆中残余木素含量越高,白度就越

低.
由图5可知,慈竹 DDS置换蒸煮黑液残碱与

浆料卡伯值之间没有明显的关系.在相同卡伯值

下,由于制浆工艺的不同,黑液残碱相差较大.

·21·
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图4暋纸浆卡伯值和白度的关系

图5暋纸浆卡伯值和残碱的关系

由图2~图5可知,在不同蒸煮工艺时,卡伯

值相同的纸浆,其纸浆性能差别很大.这是因为影

响制浆效果的六个因素相互变化的结果,即制浆不

同条件共同作用的结果.
2.2暋慈竹 DDS置换蒸煮对纸浆卡伯值的影响

应用Design灢Expert软件分析,慈竹DDS置换

蒸煮对纸浆卡伯值影响的回归方程为:
卡伯值=11.57-0.083暳A-0.19暳B-3.99

暳C-2.71暳D-2.47暳E-1.60暳F-0.61暳
A暳B+0.33暳A暳C-0.36暳A暳D+0.69暳A
暳E+0.050暳A暳F-0.39暳B暳C+0.51暳B
暳D-0.012暳B暳E+0.21暳B暳F+1.38暳C
暳D-0.74暳C暳E-0.18暳C暳F-0.56暳D暳
E-0.25暳D暳F-1.21暳E暳F-0.66暳A2+
0.61暳B2-0.029暳C2-0.058暳D2+2.09暳E2

+2.05暳F2

对卡伯值影响的顺序是:最高温度暳最高温度

>保温时间暳保温时间>热充段用碱量暳硫化度.
从单个因素来看,对卡伯值影响的顺序是:热充段

用碱量>硫化度>最高温度>保温时间.由此可

知,影响纸浆卡伯值的主要因素是热充段用碱量、
硫化度、最高蒸煮温度和保温时间等.在其它工艺

条件一定时,最高蒸煮温度暳保温时间对纸浆卡伯

值的影响最为显著.

2.3暋慈竹 DDS置换蒸煮对纸浆细浆得率的影响

应用Design灢Expert软件分析,慈竹DDS置换

蒸煮对纸浆细浆得率影响的回归方程为:
细浆得率=43.45-0.017暳A+0.11暳B-

1.83暳C-1.18暳D-1.04暳E-1.01暳F-0.22
暳A暳B-0.26暳A暳C-0.17暳A暳D+0.037

暳A暳E-0.31暳A暳F-0.45暳B暳C+0.050
暳B暳D+0.21暳B暳E+0.100暳B暳F+1.10
暳C暳D+0.40暳C暳E+0.31暳C暳F-0.44暳
D暳E+0.075暳D暳F-0.28暳E暳F-0.58暳
A2 +0.33暳B2+1.23暳C2+0.58暳D2+0.59暳
E2-0.27暳F2

在多因素交互影响和实验设定的工艺条件下,
各因素对DDS置换蒸煮细浆得率影响的顺序是:
硫化度>最高温度>保温时间>热充段用碱量暳
热充段用碱量>热充段用碱量暳硫化度.各因素对

细浆得率和卡伯值的影响情况有很大区别.
热充段用碱量对DDS置换蒸煮细浆得率的影

响起着重要作用.当热充段用碱量较低时,可得到

细浆得率较高的纸浆,但若同时纸浆卡伯值较高

时,则不利于后续漂白.因此,制定工艺时,需要同

时兼顾细浆得率和卡伯值.

2.4暋慈竹 DDS置换蒸煮对纸浆黏度的影响

热充段用碱量、硫化度、蒸煮最高温度和保温

时间等对DDS置换蒸煮成浆黏度的影响起着重要

作用.预处理段用碱量和温充段用碱量及相互作用

的影响较小;热充段用碱量和硫化度共同作用时,
热充段用碱量对成浆黏度影响较大;硫化度和保温

时间共同作用时,保温时间对成浆黏度影响较大.
应用Design灢Expert软件分析,慈竹DDS置换

蒸煮对纸浆黏度影响的回归方程为:
黏度=1060.50-5.75暳A-9.83暳B-

39.25暳C-8.33暳D-4.58暳E-10.67暳F-
12.00暳A暳B-8.50暳A暳C-6.62暳A暳D+
7.00暳A暳E-13.25暳A暳F-9.75暳B暳C+
7.25暳B暳D+10.13暳B暳E+8.00暳B暳F-
30.50暳C暳D+26.50暳C暳E-4.87暳C暳F-
25.25暳D暳E-35.25暳D暳F-72.75暳E暳F
+45.39暳A2+25.47暳B2+42.31暳C2+2.64暳
D2+14.72暳E2-9.44暳F2

2.5暋慈竹 DDS置换蒸煮对纸浆白度的影响

通过方差分析可知,一次项对 DDS置换蒸煮

纸浆白度的影响显著,C、D、E、F 亦对纸浆白度影

响作用显著.热充段用碱量和硫化度对 DDS置换

蒸煮纸浆黏度的影响起重要作用.
应用Design灢Expert软件,得到DDS置换蒸煮

对纸浆白度影响的回归方程为:
白度=33.59+0.14暳A+0.25暳B+0.88暳

C+0.91暳D+0.64暳E+0.83暳F
通过Design灢Expert分析可知:
(1)预浸渍段用碱量增大有利于蒸煮药液的渗

透,对后续蒸煮有一定促进作用.本实验置换蒸煮
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的预浸渍阶段温度控制在80曟[14],初始蒸煮液浓

度和温度较低,主要作用是使木片变得疏松.前期

反应溶出的木素,不断被置换出的蒸煮液带走,使
竹片内部的纤维暴露在蒸煮液中.随着蒸煮的进

行,蒸煮液温度和浓度逐渐上升,竹片中的木素被

溶解带走,而纤维素和半纤维素则被较完整地保留

下来[2].
但由于预浸渍时间较短,且本实验 DDS置换

蒸煮的预浸渍阶段温度控制在80曟,未达到大量

木素脱除的反应温度,因此,增加预浸渍阶段用碱

量对蒸煮后浆料卡伯值的降低程度有限,同时,细
浆得率下降明显.故综合考虑,预浸渍段用碱量控

制在0.5%较为合理.
(2)温充段对成浆各项性能的影响均不显著,

但温充段的处理有益于热充段深度脱木素.因此,
综合考虑,温充段用碱量控制在4%~6%较为合

理.
(3)在热充段,随着蒸煮温度的升高,脱木素

继续进行.热充段用碱量对纸浆卡伯值、细浆得率、
黏度和白度等均有显著影响.随着热充段用碱量的

增加,纸浆的卡伯值下降显著,同时细浆得率和黏

度亦降低,纸浆白度增加.
热充段是脱木素的主要阶段.在这一阶段必须

保持合适的碱浓度.如果热充段碱浓度过高,会引

起综纤维素大量降解,导致得率下降;若是用碱量

过低,在大量脱木素阶段,由于 NaOH 浓度不足会

引起脱木素不均匀,浆料卡伯值偏高,纸浆发黑,不
利于后续的漂白.故综合考虑,热充段用碱量为

8%是比较合理的.
(4)随着硫化度的提高,纸浆得率和卡伯值均

逐渐下降,且降低的幅度逐渐变小.控制硫化度可

得到低卡伯值的纸浆,有利于后续漂白,可减少漂

白工段化学品的消耗,降低漂白污染负荷.成浆得

率高有利于降低生产成本,目前工厂在能够达到可

漂浆的前提下,应尽量提高成浆得率具有现实意

义.因此,综合考虑,硫化度控制在15%~20%比

较合理.
(5)最高蒸煮温度和保温时间对成浆卡伯值、

细浆得率、纸浆黏度和白度等均有重要影响.随着

最高蒸煮温度的提升和保温时间的延长,成浆卡伯

值、细浆得率、纸浆黏度等均逐渐下降,而纸浆白度

略有增加.在实际生产中,为了提高细浆得率,降低

能耗,应尽量在较低的蒸煮温度下适当保温.
2.6暋慈竹 DDS置换蒸煮与传统慈竹硫酸盐法蒸

煮的对比

DDS置换蒸煮与传统硫酸盐法蒸煮对慈竹成

浆性能的影响如表3所示.
表3暋不同蒸煮工艺对慈竹成浆性能的影响

序号 1 2 3 4
预浸渍段用碱量/%
温充段用碱量/%
热充段用碱量/%

0.5
4
8

0.5
8
10

2.5
4
6

用碱量20%
(Na2O计)

硫化度/% 20 15 16 23
最高蒸煮温度/曟 155 160 155 160
保温时间/min 100 90 90 90

卡伯值 17.2 8.3 22 21.7
细浆得率/% 45.6 44.2 50.4 45.3
黏度/(mL/g) 1197 1231 1248 1282
白度/(%ISO) 32.8 35.3 31.3 31.8
残碱/(g/L) 11.3 12.8 9.2 12.1

暋暋由表3可以看出,置换蒸煮工艺不同,纸浆性

能差异很大.对比1#和2#工艺,成浆细浆得率仅

差1.4%,而卡伯值相差8.9.传统硫酸盐蒸煮在用

碱量20%、硫化度 23% 的工艺 条 件 下,得 率 为

45.3%、卡 伯 值 21.7、黏 度 1282 mL/g、白 度

31.8%ISO;当用碱量18%、硫化度23%的工艺条

件下,得率为 45.3%、卡伯值 21.7、黏度 1282
mL/g、白度31.8%ISO.

不同置换蒸煮工艺条件下,若成浆得率与普通

间歇蒸煮相当时,其卡伯值较普通蒸煮低4.5,总
用碱量少7.5%;若卡伯值与普通间歇蒸煮相当

时,其得率高5%,总用碱量少7.5%.不同蒸煮方

式所得浆料黏度差别不大,均达到工厂未漂浆黏度

高于1100mL/g的要求.
分析可以看出,慈竹 DDS置换蒸煮比传统蒸

煮具有很大优势.其成浆卡伯值低、得率高、用碱量

降低,不但成浆性能好,而且节约化学药品,减少蒸

汽消耗,是一种低污染节能的制浆技术[15].

2.7暋纸浆纤维形态分析

对比图6和图7可知,DDS置换蒸煮竹浆纤

维SEM 图中纤维形态均直挺、粗度均匀、纤维表

面不平整.传统硫酸盐竹浆中纤维有部分断裂的痕

迹,可能是在蒸煮过程中造纸纤维表面受损伤.纤

(a)SEM 图
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(b)能谱图

图6暋传统硫酸盐慈竹纸浆SEM 图

及能谱分析(卡伯值22)

维元素分析可知,传统硫酸盐慈竹纸浆纤维表面

O/C比为0.342,DDS置换蒸煮慈竹纸浆纤维表

面 O/C比为0.366,显然 DDS置换蒸煮慈竹纸浆

纤维表面的 O/C高,这说明其纤维表面木素含量

低,DDS置换蒸煮脱木素效果更好.由于图7中有

明显石细胞,因此检测出含有Si、Na、Mg等元素.

(a)SEM 图

(b)能谱图

图7暋DDS置换蒸煮慈竹纸浆SEM 图

及能谱分析(卡伯值21.7)

3暋结论

应用实验设计与分析软件 Design灢Expert设

计了慈竹DDS置换蒸煮实验,并对结果进行了分

析,得出结论如下:

(1)采用DDS置换蒸煮时,当预浸渍段用碱量

0.5%~2.5%,温充段用碱量4%~8%,热充段用

碱量6%~10%,硫化度15%~25%,蒸煮温度

155曟~165曟,保温时间60~120min等时,硫酸

盐慈竹浆的卡伯值为 6.9~22.4,细浆得率为

40.1%~51.2%,且蒸煮均匀性好,纸浆黏度为

923~1247mL/g,纸浆白度为30.3% ~35.8%
ISO,残碱为8.1~32.6g/L.

(2)热充段用碱量、硫化度、最高蒸煮温度和保

温时间等对卡伯值、细浆得率和白度等的影响非常

显著,热充段用碱量对黏度的影响十分显著,并得

出了各性能指标的回归方程.
(3)对比DDS置换蒸煮与传统硫酸盐法蒸煮,

慈竹DDS置换蒸煮成浆卡伯值低、得率高、且用碱

量低.DDS置换蒸煮慈竹纸浆纤维表面 O/C比普

通硫酸盐法浆高,说明 DDS置换蒸煮后纤维表面

木素含量少.
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固定化白腐真菌处理染料废水的研究
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摘暋要:染料废水具有COD高、色度高、盐度高和BOD/COD比值低等特点,属于难生化降解

的有机工业废水.白腐真菌对可生化性差、有毒有害的废水有较好的降解作用.利用固定化微

生物技术可构成一种高效、快速、能连续处理的废水处理系统,减少二次污染.实验采用固定化

白腐真菌处理染料废水,分别考察了不同生物球的投加量、染料废水浓度、pH、转速对染料脱

色率的影响.结果表明:固定化白腐真菌对染料废水分别在生物球投加量为5.5g/100mL、染
料废水浓度为20mg/L、pH 为3、转速为120r/min条件下具有最好的脱色率.
关键词:固定化;白腐真菌;染料废水;脱色率
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Studyonthetreatmentofdyewastewaterby
immobilizedwhite灢rotfungus
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Abstract:Dye wastewaterisdifficulttobiodegrade which belongstoorganicindustrial
wastewaterwithhighCOD,highchromaticity,highsalinityandlowBOD/CODratioetc.
Thewhite灢rotfungushasquitegooddegradationonpoorbiodegradability,toxicandhazard灢
ouswastewater.Usingtheimmobilizedmicroorganismtechnologycanconstituteahighlyef灢
ficient,rapidandcontinuousprocessingofwastewatertreatmentsystemandreducethesec灢
ondarypollutioneffectively.Thedyewastewaterwastreatedbyimmobilizedwhite灢rotfun灢
gus;andtheinfluenceofthe different massofbiologicalballs,concentration ofdye
wastewater,thevaluesofpH,rotationalspeedonthedecolorizationrateswasexamined.The
resultsshowthat:whenthemassofbiologicalballsis5.5g/100mL,theconcentrationof
dyewastewateris20mg/L,pHis3,therotationalspeedis120r/min,thedecolorizationrate
ofdyewastewaterreachthebestrespectively.
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0暋引言

在所有的工业废水中,来自染料工业和印染行

业的染料废水是最难处理的工业废水之一,这是因

为染料是一种化学结构复杂的化合物,它含有人工

合成的复杂的芳香烃分子结构,很难被除去[1].据
统计合成染料在生产和处理过程中,有12%以废

水形式排出[2].染料废水的水质复杂、更新快、生物

降解性差[3],传统的废水处理方法有物化法、化学

法、物理吸附法、生化法、电化学法等[4].但是目前

对难降解的有机废水的治理难度很大,已经满足不

了越来越高的环保和工艺要求.白腐真菌对可生化

性差的、有毒有害的废水有着良好的降解作用[5].
固定化微生物技术具有细胞密度高、反应速度快、
稳定性强、耐毒害能力强、微生物流失少、产物分离

容易和剩余污泥少等优点[6].固定化微生物技术的

发展及实现酶的工业化生产都将促进白腐真菌在

工业废水中的应用.
李慧蓉等发现,在琼脂、沙子及土壤等固体介

质中的黄孢原毛平革菌3品系对偶氮染料、蒽醌染

料及聚合染料均能有效降解[7].在非灭菌环境下,
朱勇等构建白腐真菌膜生物反应器处理活性艳红

X灢3B染料废水,结果发现处理1d的染料(50mg/

L)脱色率可达65%左右,处理4d的脱色率大于

80%[8].田玉萍将白腐真菌生物接触氧化法用于处

理偶氮染料活性嫩黄 K灢6G模拟染料废水,该法对

色度去除率达82%,效果较好[9].周成等在连续运

行的条件下实现了白腐真菌反应器连续合成锰过

氧化物酶(最大剩余酶活50U/L)和对酸性蓝45
的持续降解(40%~80%),且发现当pH 值为6左

右时,反应器仍能合成锰过氧化物酶,并对酸性蓝

45有降解能力[10].张晓晴研究发现,在条件合适

时,24h内,Pleurotusostreatus 吸附直接耐晒翠

兰的脱色率超过90%[11].黄民生等认为在优化条

件下,白腐真菌(SHU灢13和云芝)对实际活性染料

废水的脱色率可达 98%[12].NorAtikah Husna
Nasir等采用 PVA灢海藻酸钠灢硫酸法固定白腐真

菌Phanerochaetechrysosporium,发现固定化细胞

的可重复使用性和性能都得到了提高;处理纺织废

水的结果表明:自由细胞的脱色率和 COD去除率

分别为10.78%和30%,而固定化细胞的脱色率提

高至47.14%,COD去除率更超过了60%[13].
本实验采用直接投加固定化 PVA 复合生物

球对染料废水进行处理的研究方法,与先将生物球

置于产漆酶培养基中培养2~3d后再加入染料废

水的方法相比,该法简化了操作过程,简单方便,随
用随取.本实验通过固定化白腐真菌处理混合染料

废水的研究,考察了不同生物球投加量、染料浓度、

pH、转速等条件对染料废水脱色效果的影响,旨在

为以后染料废水的生物处理提供依据.

1暋原理

1.1暋白腐真菌对染料的降解原理

白腐真菌对污染物的降解机理是生物学机理

和一般化学过程的有机结合,分为细胞内和细胞外

两个过程,主要是细胞外的氧化过程[14].白腐真菌

产生的细胞外酶(包括木质素过氧化酶(LiPs)和

锰过氧化物酶(MnPs)被认为是降解木质素和染

料的特殊酶系[15].这些酶具有非特异性、无需底物

诱导的特殊性能,对许多结构不同、高度稳定、难
降解的高分子有机物质具有广谱的降解能力[16].

在有氧存在下,H2O2 激活白腐真菌分泌的酶

Lip和 Mnp,经过单电子氧化、一系列非酶反应(包
括C-C键断裂、开环反应、侧链裂解等),生成两

个有活性的酶中间体以攻击染料分子,并将其氧化

成自由基,实现对染料废水脱色降解的目的[17].

1.2暋脱色率

在低浓度时,染料的浓度与其最大吸收波长的

吸光度值成正比,可用染料在该处的吸光度变化来

反映染料浓度的变化.染料脱色率(殻)[15]的计算公

式:

暋暋暋暋暋殻(%)=A0-At

A0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:A0-初始时刻染料在特征波长处的

吸光度值;At—t时刻染料在特征波长处的吸光度

值.

2暋试验部分

2.1暋主要材料与仪器

菌株:白腐真菌,取自陕西科技大学造纸学院

张安龙教授实验室;固定化白腐真菌:由本课题组

采用PVA复合包埋法固定白腐真菌制得生物球,
保存备用;酸性染料:希力毛皮红、希力毛皮蓝,北
京泛博科技有限责任公司;分散染料:捷力毛皮蓝,
北京泛博科技有限责任公司;低速离心机:TDL灢
40B,飞鸽牌系列;pH 计:PHS灢2F,上海仪电科学

仪器 股 份 有 限 公 司;紫 外灢可 见 分 光 光 度 计:

UV759,上海精密科学仪器有限公司;电子天平:

BS224S,北京赛多利斯仪器系统有限公司;生化低
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温培养箱:LRH灢70,上海一恒科学仪器有限公司;
不锈钢手提式压力蒸汽灭菌锅:SYQ灢DSX灢280B,
上海申安医疗器械厂;恒温振荡器:THZ灢82,常州

国华电 器 有 限 公 司;迴 转 式 恒 温 调 速 摇 瓶 柜:

HYG灢IIa,上海欣蕊自动化设备有限公司.

2.2暋固定化白腐真菌对染料废水脱色的影响试验

2.2.1暋生物球投加量对染料废水脱色的影响

于250mL锥形瓶中分装浓度均为20mg/L
的希力毛皮红、希力毛皮蓝、捷力毛皮蓝染料组成

的混合模拟废水100mL,分别加入1.5g、2.0g、

2.5g、3.0g、3.5g、4.0g、4.5g、5.0g、5.5g、6.0
g、6.5g的生物球,室温,pH 为3,150r/min振荡

脱色.
2.2.2暋染料浓度对染料废水脱色的影响

于250mL锥形瓶中分装5.5g的生物球,分
别加入10mg/L、20mg/L、50mg/L、100mg/L、

150mg/L的希力毛皮蓝、捷力毛皮蓝染料组成的

混合模拟废水100mL,室温,pH 为3,150r/min
振荡脱色.
2.2.3暋pH 对染料废水脱色的影响

于250mL锥形瓶中分装5.5g的生物球,加
入20mg/L的希力毛皮蓝、捷力毛皮蓝染料组成

的混合模拟废水100mL,调节溶液的pH 为2、3、

4、5、6,室温,150r/min振荡脱色.
2.2.4暋转速对染料废水脱色的影响

于250mL锥形瓶中分装5.5g的生物球,加
入20mg/L的希力毛皮蓝、捷力毛皮蓝染料组成

的混合模拟废水100mL,室温,pH 为3,调节转速

分别为100r/min、120r/min、150r/min、180r/

min振荡脱色.隔一定时间后,取上清液离心后测

定各染料特征波长处的吸光度,计算其脱色率.

3暋结果与讨论

3.1暋生物球投加量对染料废水脱色的影响

由图1可看出,投加固定化PVA 复合生物球

为1.5g时,希力毛皮红、希力毛皮蓝、捷力毛皮蓝

的脱色率均比较低,脱色率分别为54.76%、43.
79%、43.38%,可能是因为生物球投加量少,白腐

真菌生物量不足,染料废水单位时间内被降解的有

机物质也少,脱色能力较差[18].当生物球投加量达

到3.5g时,希力毛皮红、希力毛皮蓝和捷力毛皮

蓝的 脱 色 率 均 大 幅 度 上 升,分 别 为 82.56%、

81.46%、81.28%,随着生物球投加量越来越大,染
料废水中单位时间被降解的有机物质也越来越多,

图1暋不同生物球投加量对染料脱色率的影响

脱色率自然也随之升高[18].当生物球投加量达到

5.5g时,三种染料的脱色率均达到了最大,分别

为94.87%、92.46%、92.45%;再继续增加生物球

投加量时,脱色率变化趋势平缓.由于染料废水中

的有机物质的量是一定的,继续增加投加量只会导

致微生物因为营养物质不足而产生竞争现象,甚至

导致微生物死亡,故而达到一定投加量后,脱色率

变化平缓,不再升高[18].

图2暋不同染料浓度对染料废水脱色率的影响

3.2暋染料浓度对染料废水脱色的影响

由图2可看出,染料废水的浓度为10mg/L
和20mg/L时,脱色率变化稳定,而且脱色率较

大,脱色效果较好.当浓度逐渐变大时,脱色率变

小,变化幅度比较明显.适当的染料浓度有利于生

物球对染料废水进行脱色,有利于促进白腐真菌分

泌胞外酶去降解有机物质;当染料浓度过高时,脱
色效果明显下降的原因是由于染料浓度的增加对

白腐真菌的抑制作用增强,导致白腐真菌的生物活

性降低[19].

3.3暋pH 对染料废水脱色的影响

由图3可以看出,pH 在很大程度上影响酶
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图3暋不同pH 对染料废水脱色率的影响

活,进而影响酶对整个反应体系的催化作用.pH
的变化对固定化生物球的脱色降解作用有一定的

影响,当pH=3时,此时的脱色率最高,希力毛皮

蓝和捷力毛皮蓝分别为92.32%、92.34%.pH 值

增大,脱色率降低,但小范围内变化时脱色率仍然

较高,pH 值为5和6时两种染料脱色率分别可以

保持在90%以上.
酸性环境有利于白腐真菌生长,过高或过低的

pH 可能都会对白腐真菌的生长有一定的抑制作

用,与游离性白腐真菌的最适pH 值3.0~3.5相

比,固定化生物球的耐受范围有所提高[15,20].由于

许多废水中的难降解物质都呈弱酸性,所以耐受性

的提高有利于固定化白腐真菌在实际中的应用.

图4暋不同转速对染料脱色率的影响

3.4暋转速对染料废水脱色的影响

由图4可以看出当转速为100r/min时,脱色

率较低,分析应是转速不高导致溶液中供氧不足,
传质过程慢,PVA复合生物球的生长受到抑制,不
利于生物球对染料的生物吸附[21].随着转速的提

高,溶液液面容易和空气发生物质交换,含氧量升

高,生物球内的白腐真菌能够充分生长,脱色效果

较好[22].当转速为120r/min时,溶氧量增加与逐

渐加大的剪切力对生物球破坏达到平衡,此时生长

状态最好,对染料的脱色效果最好.当转速继续增

大,剪切力对生物球的破坏作用加强,微生物活性

下降,脱色效果也较差[22].所以120r/min是最佳

转速.

4暋结论

本实验对固定化白腐真菌处理染料废水的最

佳条件进行了试验探索,结果表明:固定化白腐真

菌处理染料废水,最佳PVA 复合生物球投加量是

5.5g/100mL时,希力毛皮红、希力毛皮蓝、捷力

毛 皮 蓝 的 脱 色 率 分 别 为 94.8%、92.46%、

92.45%;最适染料废水浓度为20mg/L时,希力

毛皮蓝、捷力毛皮蓝的脱色率分别为 91.93%、

92.01%;最适pH 值为3时,希力毛皮蓝、捷力毛

皮蓝的脱色率分别为92.32%、92.34%;最佳转速

为120r/min时,希力毛皮蓝、捷力毛皮蓝的脱色

率分别为92.50%、92.62%.
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不同曝气剪切条件下活性污泥絮体特性研究
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3.西安建筑科技大学 环境与市政工程学院,陕西 西安暋710055)

摘暋要:采用轮流搅拌灢曝气SBR系统模拟两种不同曝气方式(分点曝气和分段曝气),研究其

形成的污泥絮体特性.结果表明:在相同的运行条件下,分点曝气形成的污泥絮体尺度大、沉降

性能好,两者的SVI平均值分别为133mL/g和202mL/g,平均粒径分别为74.26毺m 和53.
46毺m,而且分点曝气中拥有更多的大颗粒絮体;分点曝气形成的污泥絮体稳定性优于分段曝

气,在连续曝气条件下,两种污泥絮体均受到剪切破碎,不仅初始粒子被剥离,而且絮体也被打

碎变小,但分段曝气被破碎的程度更大;分点曝气和分段曝气所形成的污泥絮体的 EPS含量

分别为31.21mg/gVSS和21.6mg/gVSS,且前者 EPS中的多糖、蛋白质和 DNA 组分均比

后者多,两者EPS的主要组分以蛋白质为主.两种污泥经连续曝气3h后,EPS皆增大,且多

糖含量增加较多;分点曝气和分段曝气形成的污泥比阻分别为5.21 暳1012 m/kg和7.94暳
1012 m/kg,前者污泥的脱水性能较好.经连续曝气3h后,两种污泥的比阻明显增大,脱水性

能变差.
关键词:分点曝气;分段曝气;活性污泥;絮体

中图法分类号:X703.1暋暋暋暋文献标识码:A

Activatedsudgeflocpropertiesunderdifferentaerationmodes

GUOChang灢zi1,WANGKai1,SUPeng灢juan2,LIUFu灢yu1,WANGXu1,

PENGDang灢cong3,JINPeng灢kang3
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na;2.Xi曚anSystemSensorElectronicsCo.,Ltd.,Xi曚an710075,China;3.SchoolofEnvironmentalandMu灢
nicipalEngineering,Xi曚anUniversityofArchitecture& Technology,Xi曚an710055,China)

Abstract:Thesequencingbatchreactors(SBRs)withalternateaeratingandstirringwere
usedtoinvestigatethesludgepropertiesunderthetwodifferentaerationmodes.Experimen灢
talresultsindicatedthattheflocsizeforpointaerationwasbiggerthanstepaerationunder
thesameanoxicandoxiczonesproportion,wheretheaverageflocdiameterwas74.26毺m
and53.46毺m.Thesludgesettleabilityinpointaerationwasbetterthanstepaeration.The
averageSVIofthetwooperatingconditionwas133mL/gand202mL/g,respectively.The
sludgeflochasbetterstrengthandstabilityforpointaerationthanstepaeration.Aftercon灢
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tinuousaeration,botherosionofprimaryparticlesandsplittingofflocintosmalleronesoc灢
curredforthetwokindsofsludge.Thesludgeflocfromstepaerationwasbrokentoagreater
extent.EPSofsludgeinpointaerationandstepaerationwas31.21mg/gVSSand21.6mg/

gVSS,respectively.Polysaccharide,proteinandDNAoftheformerwerebiggerthanthelat灢
ter.After3hofcontinuousaeration,EPSinthetwokindsofsludgeincreased,especiallypol灢
ysaccharide.TheSRFofsludgefrompointaerationandstepaerationwas5.21暳1012m/kg
and7.94暳1012m/kg.Theformerhasbetterdewateringability.After3hofcontinuousaera灢
tion,SRFinthetwokindsofsludgeincreasedremarkably,andthedewaterperformancewent
down.
Keywords:pointaeration;stepaeration;activatedsludge;floc

0暋引言

活性污泥是由初级粒子和絮体组成的二级体

系.粒径在0.5~5毺m 的颗粒被称为初级粒子

(PrimaryParticles),多为游离的细菌或其它胶体

物质;粒 径 在 25~1000毺m 的 颗 粒 称 为 絮 体

(Flocs),主 要 是 由 大 量 细 菌 与 胞 外 聚 合 物 质

(EPS)等组成.初级粒子常常由于絮体的吸附或聚

集作用而粘附于絮体的表面,因此离散在污泥中的

初级粒子含量较少[1,2].目前关于污泥絮体的形成

机理尚没有定论,但是普遍认为在絮体形成过程中

EPS具有重要作用[3].
在污水生物处理中,微生物一般是处在不断地

曝气搅拌过程中而达到代谢和降解污染物.由于曝

气、机械混合以及液体流化等作用都会造成一定的

水力剪切作用,而水力剪切对絮体结构的形成和细

胞的固定化,具有重要影响[4,5].目前关于曝气条

件对污泥絮体的形成及稳定性的影响鲜有涉及,而
曝气系统是一个气、液、固三相混杂的体系,相对于

普通的水力剪切更为复杂[6].在曝气过程中,气泡

的剪切作用,以及因气泡而引起的水力剪切作用等

都将影响絮体的形成和稳定[7].
本文针对污水生物处理中两种不同曝气方式

下污泥絮体的性质进行了研究,以进一步认识不同

生物处理工艺的运行特点,这为改善和提高污泥处

理效果提供了理论指导.

1暋材料与方法

1.1暋试验装置

本试验研究中,SBR采用轮流搅拌灢曝气运行

方式模拟两种不同曝气方式:一种为分散瞬时曝

气,本文称为“分点曝气暠,另一种为分段连续曝气,
本文称为“分段曝气暠.

试验装置如图1所示,包括2个反应器.1#反

应器为分点曝气,每个循环曝气4次,每次曝气1
min,每个循环包括4个交替缺氧灢好氧区;2#反应

器为分段曝气,每个循环曝气1次,连续曝气约5
min,包括1个缺氧灢好氧区.正常运行时,两反应器

的曝气强度为0.75m3/h.反应器的有效容积均为

15L,运行程序由微电脑自动控制.

图1暋反应器结构示意

1.2暋试验用水

试验采用人工配水,水质模拟城市污水,其组

成成分为:葡萄糖(以 COD 计)300 mg·L-1,

NH4Cl(以 N计)40mg·L-1,KH2PO4(以P计)6
mg·L-1.配水时碱度用 NaHCO3 调节.

微量元素溶液的投加量为 1 mL·L-1 (配
水).微量元素溶液用蒸馏水配制,其主要组分为:

CuCl2·2H2O35mg·L-1,NiCl2·6H2O36mg
·L-1,MgSO4·7H2O5000mg·L-1,FeCl2·

4H2O6000mg·L-1,CoCl2·4H2O880mg·

L-1,ZnSO4·7H2O100mg·L-1,MnCl2·4H2O
500mg·L-1.

1.3暋污泥培养与驯化

本试验初始污泥取自西安市某污水处理厂曝

气池中.首先将取回的污泥闷曝1周左右,消除污

泥中原有菌群特征对试验的影响[8],然后再将污泥

移入两反应器中,进行培养驯化.经过3周左右的

调试,使两反应器的进水流量和进气流量相同,系
统运行正常并进入试验研究阶段.
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1.4暋分析方法

分析项目包括水质指标,如COD、NH4
+ -N、

NO3
- -N、NO2

- -N、TN、MLSS、MLVSS等;污
泥指标,如 SS、VSS、SV、SVI、EPS、粒径分布、污
泥比阻等,并定期进行污泥镜检.水质指标的监测

方法参考文献[9]进行.
DO、pH、ORP采用相应的测定仪测定;粒径

分布采用激光粒度仪(Mastersizer2000型,英国)
测定,测量粒径范围为0.04~2000毺m;EPS采用

阳离子交换树脂(CationExchangeResin,CER)法
测定[10];污泥比阻采用布氏(Buchner)漏斗定压抽

滤法[11]测定.

2暋结果与讨论

2.1暋两种运行条件下污泥的沉降性能和絮体尺度

试验过程中对两反应器中污泥的SVI进行连

续测定,以判定两种不同曝气方式下污泥的沉淀性

能.图2为试验期间1#和2#反应器污泥的SVI
值历时变化.从图2可以看出,1#反应器(分点曝

气)污泥的SVI值低于2#反应器(分段曝气).1#
反应器SVI的最大值为148.26mL/g,最小值为

122.68mL/g,平均SVI为133mL/g左右;2#反

应器 SVI的最大值为 245.63 mL/g,最小值为

186.47mL/g,平均SVI值为202mL/g左右,比1
#反应器大得多,即在同样的缺氧好氧区比例下,
分点曝气系统的污泥沉降性能比分段曝气系统好.

图2暋两种曝气条件下SVI的历时变化

两反应器污泥絮体的粒径分布如图3所示.1
#和 2# 反应器平均粒径分别为 74.26毺m 和

53.46毺m,中间粒径分别为 92.4毺m 和 68.56

毺m.所以,1#反应器污泥絮体的尺度大.1#和2
#反应器中絮体的最大比例颗粒粒径分别为116.
3毺m 和105.9毺m,体积分数分别为4.8%和4.
9%.从图3中2#反应器粒径分布曲线可看出,其
曲线峰值的右侧陡然下降,而左侧缓慢下降,这表

明2#反应器中大颗粒絮体较少,粒径趋向于小颗

粒分布;而1#反应器的分布曲线峰值的右侧曲线

表明1#反应器还有一些较大粒径的絮体.所以,
从粒径分布来看,不仅1#反应器的絮体尺度比2
#大,而且大颗粒絮体所占的比例也比2#多.

(1#)

(2#)

图3暋两种曝气条件下污泥絮体的粒径分布

试验期间,还定期对反应器中的污泥进行了镜

检,图4和5分别为第65d和第236d的镜检结

果.从镜检结果也可以明显看出,1#污泥絮体大且

结实,2#污泥絮体较小、松散.在城市污水处理中,
通常认为SVI值为100~150时,污泥的沉降性能

良好;而 当 SVI值 大 于 200 时,污 泥 沉 降 性 能

差[12].但是对于实验室自配水来说,其污泥的SVI
值一般比城市污水处理系统污泥的SVI值大,这
是因为配水成分单一,杂质少,故沉降慢,故 SVI
偏大.如在分段曝气中,SVI的平均值为202mL/

g,但污泥的沉降性能也不是很差,污泥也没有膨

胀.

(a)1#
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(b)2#

图4暋1#和2#反应器第65d镜检结果

(a)1#

(b)2#

图5暋1#和2#反应器第236d镜检结果

2.2暋两种运行条件下污泥絮体的稳定性研究

在污水处理中,活性污泥絮体在曝气扰动下仍

能保持完整的絮体结构而不破碎,说明絮体具有一

定的稳定性.在包含初级粒子与絮体的活性污泥组

成中,絮体破碎或剥离主要表现在两个方面:一是

絮体表面初级粒子的脱附或解离;二是絮体分解成

小絮体.Parker等[13]发现,初级粒子的解离是絮体

破碎的主要结果.对于活性污泥絮体,初级粒子的

解离是反映污泥絮体稳定性的重要指标.
目前,关于污泥絮体稳定性的研究较少,但是

曝气剪切比普通的搅拌剪切对絮体的稳定性影响

更大.本试验在正常运行时,两反应器的曝气强度

为0.75m3/h.为了研究两种运行条件下污泥絮体

的稳定性,取反应器一定量污泥在0.75m3/h的

曝气条件下连续运行3小时,每隔一定时间取样,
测定初级粒子的含量,以此判断连续曝气对污泥絮

体的影响及污泥絮体的稳定性.连续曝气条件下初

级粒子的变化曲线如图6所示.在曝气过程中,初
级粒子很快释放,虽然1#的初级粒子浓度上升得

较慢些,但最终和2#基本相同.因此,曝气对絮体

的破坏程度大.

图6暋曝气条件下初级粒子的变化

连续曝气3h后絮体的粒径分布如图7所示.
对于1#反应器,经过曝气脱附后,平均粒径和中

间粒径分别为55.0毺m 和66.19毺m,皆小于原始

絮体的粒径,其最大比例颗粒粒径为105.9毺m,最
大比例为4.19%,亦比原来小些,但从图7粒径分

布曲线可以看出,连续曝气后仍然还存在一些大粒

径的絮体;对于2#反应器,絮体脱附后平均粒径

只有31.73毺m,中间粒径为33.99毺m,比原来小

得多,最大比例絮体粒径只有41.68毺m,絮体破坏

程度比1#大得多.连续曝气作用不仅使初始粒子

解离,而且大絮体也遭受破坏,形成小絮体,2#表

现尤为明显.
从图7连续曝气条件下絮体的解离曲线还可

知,虽然连续曝气后两者的初始粒子浓度基本相

同,但是1#絮体的粒径仍然比2#大,且仍然存在

一些大粒径絮体.因而,从曝气剪切对絮体的破坏

程度来看,1#反应器絮体强度大,稳定性更好,2#
反应器污泥的稳定性较差.

(a)1#
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(b)2#

图7暋连续曝气3h后1#和

2#污泥絮体粒径分布

暋暋在好氧生物处理中,为了达到处理效果,需要

一定的溶解氧,所以必须进行一定强度的曝气.但
是从曝气剪切对污泥絮体的影响来看,采用间歇曝

气比连续曝气对絮体的形成和稳定更为有利.采用

间歇曝气时,曝气是为了提供一定的 DO,不曝气

絮体可以进行絮凝,集结壮大,更有利于污泥沉降

和污水的澄清,出水悬浮物(ESS)更小.从1#和2
#絮体的特性来看,采用多级间歇曝气更有利于絮

体的成长壮大,这也是氧化沟分点曝气的优点之

一.
2.3暋两种运行条件下污泥的胞外聚合物(EPS)含

量分析

研究表明[14],EPS对保持污泥絮体的结构和

强度具有重要作用.但是在一定的剪切强度下,絮
体表面的 EPS会大量释放,从而减小外层微生物

间的作用力,导致初级粒子解离.为此,本节对两种

运行条件下污泥的EPS及连续曝气3h后污泥的

EPS进行了进一步分析.其测定结果如图8所示.

图8暋不同污泥胞外聚合物含量

两种运行方式下污泥的EPS含量和组成皆不

同.1#反应器为分点曝气,每个循环包括4个 A/

O分区,其EPS含量为31.21mg/gVSS;2#反应

器为分段曝气,每个循环包括1个 A/O 分区,其

EPS含量为21.6mg/gVSS.从EPS的组成来看,

1#反应器EPS中的多糖、蛋白质和 DNA 分别为

9.72 mg/gVSS、16.87 mg/gVSS 和 4.62 mg/

gVSS;2#反应器 EPS中的多糖、蛋白质和 DNA
分别为6.94 mg/gVSS、10.8 mg/gVSS和3.86
mg/gVSS,各组分皆比1#反应器小.这可能是由

于在分点曝气中,细菌处于不断紊动变化的环境

中,为了适应或防御外界频繁变化的环境条件,细
菌会分泌较多的 EPS,将自身包裹起来以保护自

己,增强其絮凝性,因而形成较大的絮体,而2#反

应器的 运 行 条 件 相 对 温 和,故 污 泥 中 的 EPS
少[15].

Mikkelsen[1]也认为,微生物在受到反复剪切

的条件下会大量释放胶体与可溶性物质,对维持污

泥絮体结构起着重要作用.胶体物质即为胞外聚合

物(EPS),在微生物聚集体内部起着桥接和缠结作

用.Houghton等[16]研究发现,对于活性污泥,当

EPS小于35mg/gVSS时,EPS的存在有助于污

泥絮凝,从而使絮体粒径增大.当絮凝达到一定程

度后,在 EPS大于35mg/gVSS时,随着 EPS的

增加使絮体中挟持的水分增多,会削弱污泥絮体的

絮凝作用,絮凝性变差,从而使絮体结构松散,易破

碎.所以,污泥絮体中 EPS含量过大或过小,皆不

利于絮体的成长和絮凝.
本试验中两者的EPS皆不是很大,且1#反应

器的EPS比2#大,有利于絮凝,故1#反应器污

泥的絮凝性比2#好,絮体容易成长增大,这也应

证了前面测定的1#反应器絮体尺度大的结果.
在连续曝气3小时后,1#和2#的 EPS分别

为37.88mg/gVSS和37.75mg/gVSS,两者基本

一样,且皆比初始值大.可见,在曝气剪切作用下,
微生物释放的 EPS较多,初级粒子与絮体间的作

用力减弱,受曝气剪切作用而解离.从曝气前后

EPS各组分来看,对于1#曝气前EPS中的多糖、
蛋白 质 和 DNA 分 别 为 9.72 mg/gVSS、16.87
mg/gVSS和4.62mg/gVSS,曝气后分别为15.38
mg/gVSS、17.29mg/gVSS和5.21mg/gVSS,蛋
白质和DNA 增加不大,但是多糖增加较多,曝气

后比曝气前增加了5.16mg/gVSS;2#反应器曝

气前EPS中的多糖、蛋白质和 DNA 分别为6.94
mg/gVSS、10.8mg/gVSS和3.86mg/gVSS,曝
气后分别为16.31mg/gVSS、16.08mg/gVSS和

5.36mg/gVSS,多糖增加了9.19mg/gVSS,其它

两种物质增加较少.可见曝气作用使多糖的释放多

于蛋白质,因为多糖一般处于絮体外部,容易脱离

和氧化,故受曝气的影响较大.蛋白质和 DNA 增

加较少说明曝气作用对细胞破坏很小,主要使初级

粒子解离及大絮体受曝气剪切而变小.
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2.4暋两种运行条件下污泥的脱水性能研究

在污水处理系统中,污泥不仅要具有良好的沉

降性能,还要具有较好的脱水性能.脱水性能优良,
不仅减少污泥处理的费用,而且还可以使污泥的体

积减少得更多,便于运输和处置.表征污泥脱水性

能的 指 标 主 要 有 比 阻 (SRF)和 毛 细 吸 水 时 间

(CST)[17].但是由于CST的测定对滤纸的质量要

求较高,国产滤纸一般达不到要求[18,19].所以,本
试验采用比阻表征两种运行条件下污泥的脱水性

能,同时也测定了连续曝气3h后的污泥比阻,以
便于对比.其测定结果如图9所示.

图9暋不同污泥的比阻

1#和2#反应器污泥比阻分别为5.21暳1012

m/kg和7.94暳1012m/kg.1#污泥比阻小,脱水性

能较好;两种污泥在连续曝气3h后的污泥比阻分

别为9.04暳1012 m/kg和13.57暳1012 m/kg,比初

始值要大得多.这主要是由于在曝气条件下初级粒

子的解离及小絮体增多,在过滤时容易阻塞絮体的

空隙,使滤饼更加紧密,因而过滤困难.
在污水生物处理系统中,污泥中水分的存在形

式基本上分为三种:(1)游离水或间隙水.是存在于

污泥颗粒间隙中的水分,约占污泥水分的70%左

右;(2)毛细水.存在于污泥颗粒间的毛细管中,或
在高度密集的细小污泥颗粒间隙中,由毛细管现象

而形成的,约占污泥水分的20%左右;(3)颗粒表

面吸附水和内部结合水.约占污泥水分的10%左

右.表面吸附水是污泥颗粒表面附着的水分,附着

力较强.内部结合水是污泥颗粒内部结合的水分及

生物细胞内的水分.污泥中水分的存在形式如图

10所示[20].
通常,污泥脱水就是要去除其中的游离水和毛

细水.其中,游离水受絮体的结构影响不大,可以较

容易去除,而毛细水与污泥的结构和组成紧密关

联.当絮体的稳定性受到破坏,使小絮体增多,必然

使毛细水增多,增加了脱水的难度.从1#和2#反

应器污泥絮体大小来看,1#絮体大,大粒径絮体

图10暋污泥中水分的存在形式

多,因而容易脱水,2#粒径小,毛细水含量增多,脱
水困难.虽然1#EPS中多糖含量比2#大,但是对

含水率并没有影响,因为1#和2#反应器EPS的

组成中多糖含量并不高,且不是EPS的主要成分,
两种污泥的含水率基本相同,皆为99.4%.在连续

曝气3h后,部分絮体被打碎,小絮体增多,絮体粒

径变小,同时细菌释放的 EPS增多,多糖含量增

加,污泥中附着水的含量增多,皆对污泥脱水产生

不利影响,因而连续曝气3小时后的污泥比阻比初

始污泥比阻大得多.

3暋结论

(1)在其它运行条件相同的情况下,分点曝气

污泥絮体的平均尺度比分段曝气大,两者的平均粒

径分别为74.26毺m 和53.46毺m,而且分点曝气中

拥有更多的大颗粒絮体.分点曝气污泥的沉降性能

比分段曝气好,两者的 SVI平均值分别为 133
mL/g和202mL/g.

(2)分点曝气污泥絮体密实、强度大,而分段曝

气污泥絮体松散、稳定性差、容易破碎.在连续曝气

条件下,两种污泥絮体均受到剪切破碎,不仅初始

粒子被剥离,而且絮体也被打碎变小,分段曝气被

破碎的程度更大.
(3)分点曝气和分段曝气所形成的污泥絮体的

EPS含量分别为 31.21 mg/gVSS 和 21.6 mg/

gVSS,且前者EPS中的多糖、蛋白质和 DNA组分

皆比后者多,两者 EPS的主要组分是以蛋白质为

主.两种污泥经连续曝气3h后,EPS皆增大,且多

糖含量增加较多.
(4)分点曝气和分段曝气形成的污泥比阻分别

为为5.21 暳1012m/kg和7.94暳1012m/kg,前者
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污泥的脱水性能较好.经连续曝气3h后,两种污

泥的比阻明显增大,脱水性能变差.
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石油降解单菌株及混合菌降解产物分析
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摘暋要:从中国石油长庆石化公司附近的油泥中分离筛选出4株石油降解菌,用于组建降解原

油的混合菌体系.在等接种量培养条件下,单菌株对石油烃的降解率达到41.83%~54.87%,
而混合菌降解效率高于单菌株,达到64.27%.不同微生物在降解过程中起着不同的作用.居

植物柔武士菌(Raoultellaplanticola)具有脱烷基功能,对一些支链烃有降解效果;蜡状芽孢

杆菌(Bacilluscereus)既可以氧化末端烯烃,又可以降解环烷烃;克雷伯氏菌(Klebsiellavari灢
icola)是优势菌种,不仅具有以上3种降解功能,还可以降解炔烃;粘质沙雷氏菌(Serratia
marcescens)和蜡状芽孢杆菌(Bacilluscereus)均能氧化不饱和醛基.4种单菌株可能存在相互

抑制作用,不宜混合培养降解环烷烃.本研究为石油烃的降解机制和筛选功能微生物等方面奠

定了理论基础.
关键词:微生物降解;GC灢MS;烯烃;炔烃;环烷烃

中图法分类号:X172暋暋暋暋文献标识码:A

Analysisbiodegradationproductsofoilcompounds
bypureandmixedbacterialcultures

HUALi,PENGXiang灢yu,FANYang,XIEJing灢kun

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

Abstract:Fouroil灢degradingbacteriastrains,isolatedfromoil灢contaminatedsoilofChan灢
gqingOilfiedCompany,weremixedtoconstructbacterialconsortiumsforcrudeoildegrada灢
tion.Isolatedmicroorganisms,intheformofpureandmixed,wereculturedfor5daysat
30曟inamediumcontainingdiesel.Thesepurebacteriadegrade41.83%~54.87%ofdiesel
andamongthemKlebsiellavariicolashowedthegreatestcapabilityfordegradationdiesel.
Biodegradationofdieselbythemixedcultureoffourbacteriawas64.27%.Thedegradability
ofbacterialmixedcultureishigherthanthefourpurecultures.Raoultellaplanticolaand
Klebsiellavariicolacandegradebranched灢alkene,SerratiamarcescensandBacilluscereus
canoxidativeunsaturatedaldehydetoacid.BacilluscereusandKlebsiellavariicolatrans灢
formedcycloalkanesintolinearesterviaaprimaryalcohol.InadditionKlebsiellavariicola
degradedatriplebondbetweentwocarbonatoms(C曉C)of7灢Pentadecyne.Itwasapromi灢
nentstrainintheoildegradationprocess.Microbialantagonisminfourstrainsmadethem
notsuitablefordegradingcycloalkanes.Theresearchprovidestheoreticalfoundationforthe
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0暋引言

石油是一种成分极其复杂的混合物,并且不同

来源的原油的成分具有很大区别.石油中的烃类一

般可分为两类:饱和烃类(直链烷烃、支链烷烃、环
烷烃等)和不饱和烃类(烯烃、炔烃、单环芳烃、多环

芳烃、杂环芳烃等)[1].微生物降解就是利用石油烃

类作为碳源,经过一系列氧化、还原、分解、合成等

生化作用,将石油污染物矿化转变为无害的无机物

质CO2 和 H2O的过程.
Kiesele[2]在研究细菌和霉菌对石油降解能力

时,发现细菌Acinetobactercalcoaeticus只能降解

C22~C30的石油烃并且对石油有乳化作用;而Ser灢
ratiamarcescens只降解C20~C28的石油烃并且对

石油具有较大吸附能力;霉菌Candidatropicalis
能降解 C12~C32的石油物质,还具有较大的乳化石

油的能力.
不同微生物对不同石油烃的成分有不同的降

解能力,或者在降解过程中起着不同的作用.Lee
等[3]研究发现环己烷能被Rhodococcussp.EC1
降解;Chakraborty等[4]发现在提供硝酸盐电子受

体情 况 下,DechloromonasRCB 能 降 解 苯;Cer灢
queira等[5]发现将多种能降解含油污泥的菌混合

投加后降解效果有明显的提高.
基于石油组分的复杂性及单菌株降解物质的

有限性,本文以中国石油化工集团公司0#柴油为

唯一碳源,通过分析单菌株及其混合菌的降解代谢

产物来研究石油烃的降解机制,从而为筛选功能微

生物提供理论基础.

1暋材料与方法

1.1暋菌种来源

(1)居植物柔武士菌(Raoultellaplanticola),
在 GenBank中序列登录号为KC753502,以下简称

为R.planticola.
(2)粘质沙雷氏菌(Serratiamarcescens),在

GenBank中序列登录号为 KC753507,以下简称为

S.marcescens.
(3)蜡状芽孢杆菌(Bacilluscereus),在 Gen灢

Bank中序列登录号为 KC753503,以下简称为B.
cereus.

(4)克 雷 伯 氏 菌 (Klebsiellavariicola),在

GenBank中序列登录号为 KC753504,以下简称为

K.variicola.
上述4株单菌,由本实验室从中国石油长庆石

化公司附近的油泥中分离筛选鉴定所得.混合菌按

照前期响应面优化混合菌配比实验结果配制,其中

R.planticola、S.marcescens、B.cereus、K.vari灢
icola等的高浓度菌液(OD590=0.5)分别按接种

量4%、2%、2%、2%等的比例组合.

1.2暋培养基

(1)原油培养基[6]:(NH4)2SO45g,KCl1.1
g,NaCl5g,FeSO4·7H2O0.028g,KH2PO41.5
g,K2HPO41.5g,MgSO4·7H2O0.5g,微量元

素5mL,蒸馏水1L,柴油10g,调pH7.2,121曟
灭菌20min.

微量元素液成分(g· L-1)包括 ZnSO4·

7H2O0.29g,CaCl20.24g,CuSO4·5H2O0.25
g,MgSO4·7H2O0.17g.

(2)富集培养基[7]:蛋白胨10g,酵母膏5g,

NaCl10g,蒸馏水1L,调pH 为7.2,121曟灭菌

20min.

1.3暋降解率的测定

将4单菌株及其混合菌制成菌悬液,以相同接

种量加入到100mL原油培养基中,做3个平行试

验,放入30曟摇床中(转速为120r·min-1)培

养5天,然后用重量法测定残余柴油的含量[8].以
不接菌的培养液为对照,用四氯化碳回收残余原

油,滤液过滤到已称重的圆底烧瓶中,除去菌悬液,
旋蒸后干燥,称重,采用如下计算公式:

暋暋暋暋 降解率=(m1-m2)/m1暳100%
式中:m1 为对照组的残油质量,g;m2 为样品

残油质量,g.

1.4残油组分 GC灢MS分析

将残油萃取液用 CCl4 定容至100mL,取1
mL移至进样瓶中用于 GC灢MS检测.GC灢MS运行

条件为:
(1)色谱条件[9]

色谱柱为 HP灢5ms石英毛细管柱(30m暳0.
25mm暳0.25毺m);载气:He;进样模式:分流,分
流比为50暶1;采样时间:1.00min;柱前压:8.2
psi;进样口温度:250 曟;起始温度:60 曟,保持

2.0min,以20.0曟·min-1升至300曟,保持10

·82·



第5期 花暋莉等:石油降解单菌株及混合菌降解产物分析

min;进样量1毺L.
(2)质谱条件

传输线温度:250曟;阱温:220曟;电离方式:

EI;电离能:70eV;扫描模式:全扫描;扫描质量范

围:2~1050amu.

2暋结果与讨论

2.1暋单菌株和混合菌的降解比较

以柴油为唯一碳源,在5天的降解实验中,各
单菌株及混合菌对柴油降解效率如图1所示,依次

为:混合菌>K.variicola>B.cereus>S.marces灢
cens>R.planticola.在投加单一菌时,R.plantico灢
la、S.marcescens、B.cereus、K.variicola等的降解

率均不高,分别为41.83%、48.39%、49.29% 和

54.87%.混合菌的降解率为64.27%,比单菌株降

解更为有效.
实验所用的柴油成分复杂,包括烷烃、烯烃、环

烷烃、芳香烃和多环芳烃等.一种细菌可能只对其

中的某种或有限的几种组分起作用,因而对不同类

污染物的利用具有一定的局限性.Mukred等[10]研

究表明,混合菌能降解长链脂肪族化合物,而单菌

株只能降解短链或中长链的脂肪族化合物;叶淑红

等[11]发现混合菌在石油烃的降解中能够充分发挥

各菌种之间的协同作用,比单菌株降解更为有效.
因此,为了更深入地了解单菌株及混合菌在降

解石油烃中发挥的作用及其降解途径,本论文对单

菌株及混合菌培养5天后的降解产物进行了 GC灢
MS分析.

图1暋单菌株及混合菌对柴油的降解

2.2暋降解代谢产物分析

经 GC灢MS分析,得到了单菌株及混合菌降解

产物总离子流色谱图(见图2所示).气相色谱分离

后的各峰经质谱扫描后得到质谱图,经过质谱计算

机数据系统检索,并查对有关质谱和气相色谱资

料,综合各项分析并对各色谱峰加以确认.选定的

不加菌对照组的6种主要组分如图2(a)所示,以
此来研究单菌株及混合菌对柴油的降解途径.

2.2.1暋支链烯醇的降解

微生物降解直链烷烃时,可对单末端、双末端

和次末端进行氧化.降解过程为:石油降解菌将直

链烷烃氧化为醇,醇经过脱氢酶氧化变为醛,醛氧

化变为脂肪酸,脂肪酸通过毬灢氧化降解为乙酰辅酶

A,后者或进入三羧酸循环,分解成 CO2 和 H2O,
并释放出能量,或进入其他生化过程[12].

支链烷烃与直链烷烃降解途径相似.但相对于

直链烷烃而言,支链的存在会增加微生物氧化降解

的阻力.这是因为氧化分解的部位主要是在直链上

发生,而靠近侧链的一端较难发生氧化反应.烷烃

的支链降低了分解速率,使含有支链结构的烃类降

解速度慢于相同碳数的直链烃类[13].
暋暋针对图2(a)中11.615min出现带有甲基支

链的 Z,Z灢2灢甲基灢3,13灢十八碳二烯醇(2灢Methyl灢
Z,Z灢3,13灢octadecadienol),经过5天培养,在 R.
planticola和K.variicola降解产物中只发现(Z,

Z)灢9,12灢十八碳二烯酸(9,12灢Octadecadienoicacid
(Z,Z)灢).故可推测支链烯烃醇的微生物降解途径

与支链烷烃相似,可能先脱除甲基的支链,减少微

生物氧化降解阻力,然后使原来靠近侧链一端的羟

基能发生与直链烷烃相似的氧化途径,氧化为羧基

并产生某些双键的位移.当混合菌中发现中间产物

Z,E灢3,13灢十八碳二烯醇(Z,E灢3,13灢Octadecadien灢
1灢ol)时,可以肯定R.planticola和K.variicola具

有脱烷基作用,能加速石油中支链烃的降解.

2.2.2暋(Z)灢9灢十八烯醛的降解

由图2(c)15.060min和图2(d)14.735min
降 解 产 物 中 丙 二 醇灢油 酸 酯 (Propyleneglycol
monoleate)的出现可知,S.marcescens、B.cereus
及混合菌等具有把醛基氧化为羧酸的功能.

2.2.3暋烯烃的降解

对于水油两相反应,长链烯烃因其较差的水溶

性而使反应活性较差,因此,通常利用表面活性剂

形成的胶束作用来增加烯烃的水溶性,同时烯烃增

溶到胶束中后,有利于在末端双键参与配位而引入

羰基[14].
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暋暋暋(a)不加菌对照组图谱暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)R.planticola降解产物图谱

暋暋(c)S.marcescens降解产物图谱暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(d)B.cereus降解产物图谱

暋暋(e)K.variicola降解产物图谱暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(f)混合菌降解产物图谱

图2暋单菌株及混合菌降解产物 GC灢MS图谱

不同微生物对1灢十六碳烯(1灢Hexadecene)降
解程度不同.由图2(c)14.206min可知S.marc灢
escens只能双键发生位移生成内烯烃的中间产物

(顺灢11灢十六碳烯醛);图2(b)13.936min发现R.
planticola能在此基础上继续脱氢生成二烯烃中

间产物(顺,顺灢7,10灢十六碳二烯醛);分别在图2
(d)、图2(e)和图2(f)中依次有B.cereus、K.vari灢

icola及混合菌能生成终产物15灢甲基灢11灢十六烯酸

甲酯.单菌株与混合菌降解产物都被引入羰基,说
明可能存在表面活性剂的促进作用,这与前期研究

4种单菌株都具有较强的产表面活性剂能力相

符[15].
Schink[16]在不饱和烃的厌氧降解开拓性研究

中,检测到了1灢十六碳烯矿化产物醋酸盐.这与本

研究中B.cereus降解产物中发现乙酸酐相类似.

Grossi等[17]发现在硫酸盐还原菌(D.aliphati灢
civorans)厌氧作用下会氧化1灢十六碳烯 C灢1处的

双键形成伯醇,并在 C灢2,C灢3,或在饱和端近顶端

碳[C灢(氊灢1)]上增加碳单元形成带甲基的支链.在
降解产物中发现B.cereus和K.variicola能使终

产物近 顶 端 碳 甲 基 化,可 说 明 B.cereus 和 K.
variicola可能有厌氧条件下降解1灢十六碳烯的潜

力.

·03·



第5期 花暋莉等:石油降解单菌株及混合菌降解产物分析

1灢十九碳烯(1灢Nonadecene)能分别在R.pla灢
nticola、S.marcescens及K.variicola等作用下转

化为Z灢4灢十九烯醇乙酸酯(Z灢4灢Nonadecen灢1灢olac灢
etate).这说明上述单菌株可能先将烯烃代谢为不

饱和醇后产生某些双键的位移.但在图2(d)和图2
(f)中没有发现降解产物,可能是由于B.cereus的

抑制作用导致,混合菌中没有发现1灢十九碳烯降

解.

2.2.4暋炔烃的降解

Tavassoli等[18]利用原油中分离的微生物降

解沥青质,培养20天后,沥青质红外光谱分析中C
曉C峰消失.而本研究中图2(e)14.470minK.
variicola及图2(f)15.217min混合菌培养5天后

其降解产物中都发现有Z灢6灢十五烯醇灢乙酸酯,而
其它单菌株中未发现降解产物.这说明 K.variico灢
la可以用于短期内降解沥青质,减轻油田生产过程

中沥青质引起的堵塞油井、出油管线及地面设施等

现象.

2.2.5暋环烷烃的降解

环烷烃在石油馏份中占有较大比例.对于不含

支链的环烷烃的降解,其与链烃的次末端降解途径

相似:首先氧化产生环烷醇,接着脱氢得酮,然后氧

化得内酯,或直接开环,生成脂肪酸[19].实际上,B.
cereus和K.variicola纯培养5天后降解图谱检测

出13灢十四碳烯灢1灢醇乙酸酯,如图2(d)14.167min
和图2(e)14.156min所示.可推测环十四烷先被

氧化成环烷醇,然后在临近的毬位发生C-C键断

裂形成烯醇,接着与游离的醋酸形成酯盐.混合菌

中可能受到环烷烃的抑制作用而未发现此降解产

物.

单菌株及混合菌对6种物质的降解情况,如表

1所示.K.variicola可以降解列举物质中的5种,
属于优势菌种.单菌株及混合菌株对1灢十六碳烯

都有一定程度地降解,B.cereus和混合菌中却未发

现1灢十九碳烯降解产物,这说明同种类型烯烃中,
分子量越大越难被微生物利用.

表1暋单菌株及混合菌对6种物质降解情况

初始物质

单菌株及混合菌降解情况

R.planti灢
cola

S.marces灢
cens B.cereus K.vari灢

icola
混合菌

Z,Z灢2灢甲基灢3,13灢
十八碳二烯醇

降解 ——— ——— 降解 降解

(Z)灢9灢十八烯醛 ——— 降解 降解 ——— 降解

1灢十六碳烯 *** *** 降解 降解 降解

1灢十九碳烯 降解 降解 ——— 降解 ———

7灢十五炔 ——— ——— ——— 降解 降解

环十四烷 ——— ——— 降解 降解 ———

暋暋注:——— 表示未发现降解产物;***表示中间体.

3暋结论

在以柴油为唯一碳源的培养基中,K.variico灢
la是优势菌种,培养5天降解率高达54.87%;R.
planticola降解率最低,仅为41.83%;混合菌株降

解率为64.27%,相比单菌株的降解率,有明显地

提高.
从4种单菌株及混合菌不同程度地降解1灢十

六碳烯可知,1灢十六碳烯的氧化代谢途径为:菌株

首先把1灢十六碳烯末端氧化并产生双键位移,生
成顺灢11灢十六碳醛或顺灢7灢十六碳醛,然后经历脱氢

酶作用生成顺,顺灢7,10灢十六碳二烯醛,最后被氧

化和甲基化为15灢甲基灢11灢十六烯酸甲酯.
不同微生物对不同石油烃的成分具有不同的

降解能力.R.planticola 和K.variicola具有脱烷

基功能,对一定的支链烃有降解效果;S.marces灢
cens和B.cereus能氧化不饱和醛基;R.planticola
和S.marcescens只能初步氧化1灢十六烯,而B.ce灢
reus和K.variicola可以氧化1灢十六烯为终产物

羧酸;R.planticola、S.marcescens和K.variicola
可以降解1灢十九碳烯;K.variicola可以降解炔烃,
其它3种单菌株均无此功能;B.cereus和K.vari灢

icola可以降解环烷烃.
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CTP版网点复制的质量研究
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摘暋要:选用精细制版参数制作CTP版,然后使用进口高档胶印机 R700在157g/m2 双面铜

版纸及300g/m2 灰底白卡纸上印刷测控条,通过放大镜观察、仪器测试记录了网点复制过程

的变化.从网点变化情况得知 CTP版在制作时网点清晰度、锐利度不理想,但可以呈线性输

出,而印刷过程中网点扩大偏大,且扩大曲线不够光滑,网点扩大最大处与色别有关.实验过程

呈现出的网点复制质量对推动CTP版材的发展及应用提供了研究基础.
关键词:CTP;网点;阶调;复制;特性曲线

中图法分类号:TS805暋暋暋暋文献标识码:A

AresearchofthequalityofthedotcopyintheCTPplate

LENGCai灢feng1,ZHAOXiao2,WANGXing1

(1.CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.SchoolofEnergyandPowerEngineering,Xi曚anJiaotongUniversity,Xi曚an710049,China)

Abstract:Inthisarticle,weusepreciseparameterstomaketheCTPplate.Thenprintthe
measurepaperon157g/m2duplexcoatedpaperand300g/m2graybackgroundwhitecard灢
boardpaerusingexclusiveimportedoffserprinterR700.Withthehelpofmagnifierandin灢
struments,wecanobserveandrecordthechangesthroughthedotcopy.Fromthesechan灢
ges,theconclusionisthatthedefinitionandsharpnessofdotarenotidealwhenmakingthe
CTPplate.Butthedotcanbeexportedlinearly.Andthespredofdotisgreater,thecurve
isn曚tsmooth.Also,wherethespreadofdotisgreatsthasrelationshiptocolor.Showingthe
qualityofdotreproduce,thisexperimentisbenificialtoboththtdevelopmentandapplication
ofCTPengraving.
Keywords:CTP;dot;tone;copy;charateristiccurve

0暋引言

随着印刷业的不断进步,尤其是印前 CTP技

术的引进与应用,使胶印印刷产品得到了全面的改

观和提升[1,2].CTP技术是一项综合性的高科技产

业,集精密机械,光学技术,电子技术,彩色数字图

像技术,计算机及软件技术,新型印版及材料技术,
自动化技术及网络技术于一体,是当代印刷工业又

* 收稿日期:2014灢05灢20
基金项目:陕西省教育厅重点实验室科研计划项目(12JS023)
作者简介:冷彩凤(1967-),女,四川眉山人,副教授,研究方向:印刷工艺优化与印品质量控制
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一次重大的技术革命[3],正确应用CTP技术,使其

在胶印印刷中发挥更大的优势,是从事胶印印刷的

人所必须关注和深入了解的课题[4].CTP技术能

很好地将数字印刷技术与传统胶印技术结合在一

起,在实际应用过程中,其优势日益被印刷人员认

识和接受[5].
网点是印刷的基本单元[6].由于网点本身很

小,经过制版、印刷直至转移到纸上,网点始终处于

传递变化之中[7].而网点传递变化的主要特征是网

点增大.网点大小是决定印刷质量因素之一,制版、
胶印过程均会使网点发生变化,所以必须严格控制

好各工序的网点扩大、锐化、变形、重影[8]等.可用

印刷控制条及放大镜简单的工具来监测网点的变

化,胶印过程中,会发生网点扩大现象,必须在印刷

工序前将网点增大控制在标准范围内[9].

1暋实验设计及记录

1.1暋实验设计

采用相同的CTP版出版条件、同一台进口高

档胶印机 R700、在不同纸张157g/m2 双面铜版

纸、300g/m2 灰底白卡纸上印刷测控条,显微镜下

肉眼观察、利用戴维思公式[10,11]计算综合分析网

点复制质量.表1列出了制版及印刷涉及的主要条

件与相应参数.
表1暋制版及印刷主要条件与参数

制版条件 制版参数 印刷条件 印刷参数

版材
富士

LP灢NV2A
印刷机 曼罗兰 R700

制版机种类 VX9600 印刷色序 K灢C灢M灢Y
输出分辨率 3657dpi 印刷油墨 东洋

输出线数 200
line/inch

印刷纸张
东帆157g双铜、
江鹰 300g 灰 底
白卡

网点形状 方圆 印刷速度 7000sh/h

自动显影机
Heights

FLP灢1260
润版液

曼 彩,IPA=10;
pH=6.2;电导率

=1 700 us/cm;
温度=11曟

显影液
富士

LP灢D3RWA
室内温度 27.0曟

室内湿度 50.0%

1.2暋实验记录与数据

1.2.1暋CTP版高中低阶调网点显微镜下图片拍

摄

图1是在表1中所示制版条件下输出的 CTP
版(以 M 版例),在显微镜下看到的高中低三个阶

调网点再现情况.

10%暋暋暋暋暋50%暋暋暋暋暋90%

图1暋CTP版材(M 版)上的网点

图2、图3分别是使用表1中所示制版条件下

输出的 CTP版,在表1中所示的印刷条件下印刷

出的网点.

M 版10%暋暋暋M 版50%暋暋暋M 版90%

Y版10%暋暋暋C版50%暋暋暋K版90%

图2暋157g/m2 双铜印刷品上的网点再现

M 版10%暋暋暋M 版50%暋暋暋M 版90%

Y版50%暋暋暋C版50%暋暋暋K版50%

图3暋300g/m2 灰卡印刷品上的网点再现

1.2.2暋印刷测控条网点再现数据测试

(1)各色版印刷品高中低阶调网点扩大值

对四色版的高中低三个阶调网点扩大值测试

数据见表2所示.
表2暋各色版印刷品上高中低阶调网点测试数据

阶调 色别 157g/m2 双铜印
品网点扩大值

300g/m2 灰卡印
品网点扩大值

亮调
(10%)

Y
M
C
K

8.1
10.8
12.7
13.0

7.3
9.3
10.3
10.1

中间调
(50%)

Y
M
C
K

12.8
17.8
17.8
16.9

10.0
15.6
13.2
14.1

暗调
(90%)

Y
M
C
K

4.1
6.1
6.1
5.5

3.3
5.6
4.9
4.8

暋暋(2)M 版及其印刷品上各阶调网点再现测试

数据
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以 M 版为例进行测试,结果见表3所示.选择

M 版是因为红墨比较耀眼[12],容易反映问题.
表3暋M 版及其印刷品上网点测试数据

数字文
件网点

印版
网点

157g/m2 双铜
印刷品网点

300g/m2 灰卡
印刷品网点

5.0 5.0 12.4 11.8
10.0 9.8 20.8 19.3
20.0 19.9 34.2 31.8
30.0 29.5 47.4 46.0
40.0 39.9 58.8 56.8
50.0 51.0 67.8 65.6
60.0 60.1 76.5 75.1
70.0 69.7 83.6 82.4
80.0 80.3 89.9 89.4
90.0 90.2 96.1 95.6
95.0 95.3 98.4 98.0

2暋实验数据处理

2.1暋高中低阶调网点由数字文件到印刷品的变动

情况

根据表2、表3的数据绘制图4所示曲线,表
达了两种纸张上印刷的高中低三个阶调从数字文

件网点到印刷品复制过程中的变化情况.

(a)10%网点变动情况

(b)50%网点变动情况

(c)90%网点变动情况

图4暋高中低阶调网点复制过程中的变化

2.2暋阶调曲线绘制

根据表3中的数据绘制阶调曲线,如图5所

示.

(a)印版网点再现

(b)157g双铜印刷品网点再现

(c)300g灰卡印刷品网点再现

图5暋印版及印刷品阶调曲线

(a)Y版网点扩大曲线

(b)M 版网点扩大曲线
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(c)C版网点扩大曲线

(d)K版网点扩大曲线

图6暋各色版网点扩大曲线

2.3暋网点扩大曲线绘制

根据表3绘制各色版网点扩大曲线,如图6所

示.

3暋实验结果

(1)观察图1可知:CTP版(M 版)版面网点边

缘锐利再现.
(2)观察图2、图3可知:无论是300g灰卡还

是157g铜版都表现出印品 M 版50%网点边缘不

够锐利,网点发虚且有拖尾,暗调部分网点不清晰,
有糊版现象;C、K、Y版网点边缘不够锐利,网点发

虚,且均有拖尾现象,网点扩大偏大.
(3)由图4中的曲线可知:印品网点扩大偏大.
(4)由图5中的曲线可知:印版(M 版)网点稍

小,基本呈线性输出;印品(M 版)曲线整体全阶调

网点扩大偏大,特别暗调部分有糊版现象.
(5)由图6中的曲线可知:四色整体全阶调网

点扩大偏大;300g灰底白板 M 版中间调部分、C
版亮调部分网点扩大曲线不够平滑,K版扩大最大

且45%处扩大最大;157g双铜 Y、M 版中间调部

分网点曲线不够光滑,K 版网点扩大最大且45%
处扩大最大.

4暋分析与思考

(1)网点大小变化.印版版面网点基本成线性

输出,但印品网点扩大偏大,特别在暗调部分有糊

版现象,建议将网点扩大量基本控制在:高光10%
以内,中间调10%~18%,暗调7%以内.可参考传

统PS版晒制时将网点缩小一定量的方法处理数

字网点,缩小规律有待更多的实验测试规纳总结得

出.
(2)网点扩大最大值发生部位.四色版网点扩

大最大值发生的部位并不固定,且都不在50%处,
这个结果有待进一步研究.传统 PS的研究表明,
网点扩大与网点形状、线数、阶调有关[13]显然在本

次实验中这些条件是相同的,但扩大情况不同,这
是否意味着网点扩大还与其它参数有关,这个问题

有待研究.
(3)网点扩大与纸张的关系.本次实验结果表

明300g/m2 灰底白卡较157g/m2 双铜网点扩大

稍小,因此其阶调还原比双铜稍好.由于本次实验

制版条件与印刷条件除纸张外其它均相同,因此这

对进一步研究纸张表面状态对印刷质量的影响有

一定的启示.
印品各色网点边缘不够锐利,网点发虚,且均

有不同程度的变形,网点扩大均过大.建议印刷前

对印刷机状态进行检查,印刷过程中控制好各工艺

参数将网点扩大控制在标准范围内.
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SiB6灢MoSi2 复合涂层显微
结构及抗氧化性能的研究
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摘暋要:采用脉冲电弧放电法在 SiC灢C/C 复合材料表面制备硼化硅和硅化钼的复相(SiB6灢
MoSi2)抗氧化涂层.借助 X射线衍射、扫描电子显微镜对复合涂层的晶相组成、显微结构和抗

氧化性能进行了表征与测试.研究了不同晶相组成(m[MoSi2]/m[SiB6]=Cp)对SiB6灢MoSi2

涂层显微结构的影响.结果表明:当晶相组成m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶4时,制备的涂层致密

均匀,在1773K氧化156h后失重仅为2.12%,复合涂层氧化失效是由于长时间氧化后涂层

挥发变薄,不能及时有效的愈合气相(CO 和CO2)的逸出产生的氧化孔洞等缺陷导致的.
关键词:C/C复合材料;脉冲电弧放电法;涂层;氧化
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Microstructureandoxidationresistanceof
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Abstract:ASiB6灢MoSi2anti灢oxidationcoatingwaspreparedonSiCpre灢coatedC/Ccompos灢
itesbyplusearcdischargedeposition.Thephasecompositions,microstructuresandanti灢oxi灢
dationpropertiesoftheas灢preparedmulti灢coatingswerecharacterizedbyXRD,SEMandiso灢
thermaloxidationtest.Theinfluenceofphasecompositiononthemicrostructurewasinvesti灢
gated.ResultsshowthatthedenseandhomogeneousoftheSiB6灢MoSi2coatingwasachieved
whenthephasecompositionm[MoSi2]/m[SiB6]=1暶4.Theas灢preparedcoatingsexhibitex灢
cellentanti灢oxidationproperty,whichcouldeffectivelyprotectC/Ccompositesfromoxida灢
tionat1773Kinairfor166hwithaweightlossof2.12%.Theanti灢oxidationcapability
decreaseofthecoatingisattributedtothegenerationofoxidationholesand microcracks
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whichduetothevolatilizationofborosilicateglasslayerandtheescapeofthegasphase(CO
andCO2).
Keywords:C/Ccomposite;plusearcdischargedeposition;coating;oxidation

0暋引言

碳/碳(C/C)复合材料不仅具有碳材料具有的

很好的热性能,如低热膨胀系数、高热导率、高气化

温度和良好的抗热震性能,而且具有优异的高温力

学性能,如高强度、高模量、良好的断裂韧性和耐磨

性能,并且其强度随温度的增加不降反升,因此它

已广泛应用于宇航航空、国防工业以及许多民用工

业领域,被认为是最有发展前途的高技术新材料之

一.但是,C/C复合材料的一个致命弱点是当温度

高于723K的有氧气氛下会发生氧化,从而大大地

限制了C/C复合材料在高温下的应用[1,2].因此对

其进行高温抗氧化防护对其高温应用具有重要意

义.在C/C复合材料表面制备高温抗氧化涂层被

认为是解决其氧化问题的最有效途径之一[3].
SiC涂层由于与C/C复合材料的物理、化学相

容性好而普遍作为过渡层使用,但是单一的SiC涂

层不能对C/C基体提供有效的保护,其原因是很

难消除SiC涂层与C/C复合材料基体热膨胀系数

不匹配所形成的裂纹缺[4].MoSi2 因为具有很高的

熔点(2303K),抗热震以及优良的高温抗氧化性

能,而且能在SiC内涂层上很好的铺展开来而不脱

落,能够封填裂纹,因而成为了外涂层的首选材料

之一[5].SiB6 具有较高的熔点(2503K)和很好的

抗氧化性能,在温度超过823K以后会形成硼硅酸

盐玻璃相,这种玻璃相具有很好的抗氧化性能,并
且在高温下能够愈合封填涂层产生的裂纹等缺

陷[6].因此 MoSi2 和SiB6 的这些特性使得两者作

为高温热障/热防护涂层材料具有良好的应用前

景.
本研究采用脉冲电弧放电法[7]在 C/C灢SiC基

材表面制备了SiB6灢MoSi2 复合抗氧化涂层.脉冲

电弧放电法是一种新的制备涂层的方法,它是在水

热电泳沉积法的基础上发展起来的一种新方法,水
热电泳沉积法[8,9]制备的涂层结合力较弱,在一定

程度上对抗氧化不利.双脉冲电泳沉积法[10灢12]制备

的合金涂层比较多,但是很少被报道过制备抗氧化

涂层.而脉冲电弧放电法结合了水热法和脉冲电沉

积法的优点,将脉冲技术和电弧放电结合从而在低

温下能够制备出一种致密的涂层.黄剑锋等[7,13]采

用脉冲电弧放电法成功的制备出 AlPO4 外涂层.

本文研究了SiB6 和 MoSi2 不同晶相组成(m[Mo灢
Si2]/m[SiB6]=Cp)对SiB6灢MoSi2 涂层显微结构

及抗氧化性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋复合涂层的制备

采用密度为1.72g/cm3 的某型飞机刹车盘用

C/C复合材料,试样尺寸为10mm暳10mm暳10
mm,分别用300# 和600# 的SiC砂纸打磨去尖角

并抛光,再在无水乙醇中超声清洗40min,然后置

于373K烘箱中干燥2h得到C/C基体.采用包埋

法在C/C基体表面制备SiC内涂层,其具体制备

工艺参照文献[1].
采用脉冲电弧放电法制备 SiB6灢MoSi2 外涂

层,其具体操作如下:首先,分别称取粒径为1毺m
的SiB6 和 MoSi2 粉体,晶相组成Cp 控制在1暶2
~1暶5之间,将其悬浮于170mL异丙醇中,配置

成浓度Cg=30g/L的悬浮液.其次,加入0.51g
碘(碘浓度CI=3g/L),超声震荡40min,再磁力

搅拌20h.再次,将此悬浮液转移到水热釜中,水
热温度T=373K,沉积电压U=450V,沉积时间t
=30min,脉冲占空比毭=50 %,脉冲频率f=
2000Hz,在C/C灢SiC基体表面上制备SiB6灢MoSi2

外涂层,其具体制备装置参照文献[7].最后,沉积

结束后,取出试样,在333K 下干燥4h,即得到

SiB6灢MoSi2 外涂层的试样(C/C灢SiC/SiB6灢MoSi2).

1.2暋涂层的表征及抗氧化性能测试

采用日本理学RigakuD/max灢3C型X射线衍

射(X灢raydiffraction,XRD)仪分析涂层表面的晶

相结构.采用JEOLJSM灢6390A 型扫描电子显微

镜(scanningelectronmicroscope,SEM)观察涂层

的表面和断面形貌.采用 SartoriusTE124S型万

分之一数显电子分析天平称量试样质量,按氧化质

量损失率和失重速率来评价涂层抗氧化能力.

暋暋暋殼W%=m0-mt

m0
暳100% (1)

暋暋暋vOxidation =m0-mt

St 暳100% (2)

暋暋暋殼W =m0-mt

S 暳100% (3)

暋暋m0 是试样的初始重量,单位是g;mt 是在高温
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下经过一定时间氧化后的试样的质量,单位是g;t
是氧化时间,单位是h;S 是试样的表面积,单位是

cm2;殼W%是失重百分比;殼W 是单位面积失重,
单位是g·m-2;vOxidation 是失重速率,单位是g·

m-2·h-1.

2暋结果与讨论

2.1SiB6灢MoSi2 外涂层的相组成

图1为不同晶相组成(Cp=1暶2~1暶5)下得

到的SiB6灢MoSi2 复合外涂层的X衍射图谱(CI=3
g/L,T=373K,U=450V,t=30min,Cg=20g/

L,毭=50%,f=2000Hz).由图可知,在不同的涂

层晶相组成范围内,复合涂层的 XRD图谱均出现

了SiB6 和 MoSi2 的晶相衍射峰,没有其他物相的

衍射峰出现,说明得到的涂层中的成分与原始复相

粉体的物相构成是相对应的.此外,外涂层中SiB6

的衍射峰值强度随着悬浮液中涂层的晶相配比从

1暶2到1暶5的增加而增强,这意味着外涂层中

SiB6 的含量的增加,结晶性能也逐渐增加.

图1暋不同晶相组成(Cp=1暶2~1暶5)下制备

的SiB6灢MoSi2 复合外涂层的 X衍射图谱

2.2暋SiB6灢MoSi2 外涂层的显微结构

图2是SiB6 和 MoSi2 粉体按照不同组成比制

备的SiB6灢MoSi2 复相外涂层的表面SEM 照片.从
图中可以看出,当m[MoSi2]/m[SiB6]为1暶2和

1暶3时,外涂层表面颗粒间堆积较为疏松,表面不

均匀,且存在一些较小的孔洞,并且有裂纹的存在

(如图2(a)所示).这可能是由于SiB6灢MoSi2 复相

涂层中 MoSi2 的含量较多,而 MoSi2 热膨胀系数

(8.2暳10-6/曟)[14]与 SiC 内涂层的热膨胀系数

(4.0暳10-6/曟)[14]的差异较大,从而产生了微裂

纹和微孔等缺陷.随着涂层中SiB6 的含量的增加,
涂层表面变得相对致密和均匀(如图2(b)所示).
当m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶4时,涂层表面的致密

性和均匀性达到最佳,涂层分布均匀(如图2(c)所
示).当m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶5时,涂层的均匀

性和致密性变得较差,结构变得疏松(如图2(d)所
示),这可能与材料自身的物理化学相容性有关.

(a)1暶2(b)1暶3(c)1暶4(d)1暶5

图2暋不同晶相组成(Cp=1暶2~1暶5)下制备

的SiB6灢MoSi2 复合外涂层的表面SEM 照片

图3是SiB6 和 MoSi2 粉体按照不同组成比制

备的SiB6灢MoSi2 复相外涂层的断面SEM 照片.从
图中可以看出,当m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶2时,
所制备的SiB6灢MoSi2 涂层和SiC内涂层之间出现

了明显的裂纹,说明此时的内外涂层结合力较差,
并且SiB6灢MoSi2 复合外涂层当中还存在贯穿性裂

纹(如图3(a)所示).随着外涂层中SiB6 含量的增

加,内外涂层界面处的裂纹逐渐变小,但是涂层仍

然不够致密(如图3(b)所示).当 m[MoSi2]/m
[SiB6]=1暶4时,内外涂层结合较好,涂层均匀而

致密(如图3(c)所示).当继续增加涂层组分中

SiB6 的含量,所制备的外涂层与SiC灢C/C基体结

合性有所下降,内外涂层界面处有微裂纹(如图3
(d)所示),这和复合涂层表面的SEM 形貌分析是

相吻合的.

(a)1暶2(b)1暶3(c)1暶4(d)1暶5

图3暋不同晶相组成(Cp=1暶2~1暶5)下制备

的SiB6灢MoSi2 复合外涂层的表面SEM 照片

图4是根据图3(c)作的SiB6灢MoSi2/SiC复合

涂层试样的断面EDS线扫描图.图中显示了B、C、

Si、Mo在SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样中沿着断面的
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图4暋SiB6灢MoSi2 复合外涂层的断面

EDS线扫描照片

分布浓度.从元素线能谱分析图中可以看出,整个

试样分为三个区域 A、B和C.A 部分为 C/C复合

材料;B部分是SiC内涂层;C部分是SiB6灢MoSi2

复相外涂层厚度为200毺m 左右.这与前面的XRD
分析和SEM 分析是相一致的.
2.3暋SiB6灢MoSi2 涂层的抗氧化性能及氧化机理

分析

图5是SiC灢C/C试样和不同晶相组成下制备

的SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样在1773K下空气中

的静态氧化失重曲线.从图中可以看出,采用包埋

法制备的SiC灢C/C涂层试样在1773K下氧化26
h后氧化失重百分率高达2.02 %,这说明单一的

SiC涂层在高温下不能长时间有效保护C/C基体.
而在SiC灢C/C表面沉积了SiB6灢MoSi2 的复合涂层

时,C/C复合材料的高温氧化保护能力明显提高.
当晶相配比Cp 为1暶2,1暶3和1暶5时,其抗氧化

性能亚于1暶4.可能是由于以下两方面原因造成

的.一方面,当晶相配比不为1暶4时,涂层表面不

均匀且有微裂纹等缺陷(如图2所示);且内外涂层

结合均不紧密,有贯穿性裂纹(如图3所示).导致

在抗氧化初期,由SiB6灢MoSi2 复合涂层氧化形成

的硼硅酸盐玻璃相[14,15],并不能及时有效地愈合

这些微裂纹和缺陷,为氧气提供了氧化通道,氧气

穿过外涂层,能够快速扩散进入多孔的SiC内涂层

从而达到SiC内涂层与基体的界面,致使涂层氧化

失重速率较快.
另一方面,当Cp 为1暶2和1暶3时,MoSi2 含

量较多,而其的热膨胀系数与内涂层的热膨胀系数

相差较大.在室温至1773K的循环抗氧化测试过

程中,内外涂层热膨胀系数不匹配导致涂层开裂或

者剥落[4,5,14],产生氧化通道,抗氧化能力显著下

降,失重增加,涂层失效.当Cp 为1暶5时,SiB6 含

量较多,但由于其熔点过高,较短的时间内难以形

成具有自愈合性能的玻璃层[6],外涂层不能及时铺

展在SiC涂层表面;同时外涂层氧化生成的 B2O3

在高温下挥发,造成孔洞等缺陷,也对抗氧化性能

不利,导致涂层加速失效.
当m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶4时,所制备的

SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样表现出优异的抗氧化性

能,在1773K 下氧化156h后失重百分率仅为

2.12%,这说明SiB6灢MoSi2 复合涂层具有很好的

抗氧化性能.

图5暋SiC灢C/C试样和不同晶相组成下制备的

SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样在1773K下空气中

的静态氧化失重曲线图

图6暋晶相组成m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶4时

制备的SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样在1773K下

空气中的静态氧化失重曲线图

图6是m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶4时制备的
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SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样在1773K 下空气中的

等温氧化曲线.此氧化曲线可分为 A、B、C三个阶

段.

(a)28h(b)102h(c)156h

图7暋SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样在1773K下

氧化不同时间的表面SEM 照片

图8暋SiB6灢MoSi2/SiC灢C/C试样在1773K下

氧化156h后的断面SEM 照片

在氧化初始阶段 A(0~28h),SiB6灢MoSi2/

SiC灢C/C试样先增重后失重,此时试样处于氧化调

整期.如图7(a)是经过氧化28h后的试样涂层表

面SEM 照片,从图中可以看出,此时涂层表面出

现了熔融态,但是还有部分颗粒没有完全熔融.此
阶段内的失重可能是氧气通过介质/SiB6灢MoSi2

界面向SiB6灢MoSi2 涂层内部扩散,SiB6 和 MoSi2

部分分解为SiO2 玻璃态熔体、气相B2O3 和 MoO3

(反应4、5)[6,14,15],当氧气到达 SiB6灢MoSi2 界面

时,与部分SiC反应生成SiO,CO和CO2 气相(反
应6、7)[14,15],这些气相的产生是造成反应初期试

样增重(反应7)和失重(反应4、5、6、7)的原因.
2SiB6(s)+11O2(g)曻2SiO2(s)+6B2O3(s) (4)

2MoSi2(s)+7O2(g)曻4SiO2(s)+2MoO3(g)(5)

SiC(s)+O2(g)曻SiO(g)+CO(g) (6)

SiC(s)+2O2(g)曻SiO2(s)+CO2(g) (7)

暋暋在氧化B阶段(28~102h),试样失重较慢,失
重速率维持在一个较低的水平.这说明在经过氧化

调整期后,随着氧化时间的延长可能逐渐形成了连

续的硼硅酸盐(SiO2、B2O3)玻璃层(反应2、3、4、

6),涂层表面变得光滑均匀(如图7(b)所示).形成

的玻璃层能很好地铺展在SiC内涂层表面形成保

护层,并且这种玻璃层还具有优良的阻氧能力和自

愈合能力,使得 C/C复合材料获得较好的保护效

果.在此阶段内,由于SiO2 氧渗透率较低,所以氧

化缓慢,使试样的失重稳定在一个较低的数值.
在氧化C阶段(102~156h),试样失重呈直线

增长,并且在氧化156h后达到2.12%.图6是氧

化156h后试样的表面SEM 照片,可以看出,涂层

表面出现很多的氧化孔洞.图8是氧化166h后的

试样的断面 SEM 照片,可以看出涂层由原来的

200毺m 减少到了80毺m.这些氧化孔洞,可能是由

于生成的气相从涂层表面逸出留下的:随着氧化时

间的继续延长,由于在SiC界面上生成的SiO、CO
和CO2 气体大于大气压力,导致这些气体通过玻

璃层逸出,在表面破裂而形成微孔等缺陷(如图7
(c)所示).形成的玻璃层粘度较大,高温流动性差,
短时间内很难使这些微孔愈合.随着时间的延长,
玻璃层缓慢挥发,导致孔隙数量进一步增加,涂层

的自愈合能力逐渐下降.氧气通过涂层晶界或缺陷

向涂层/基体界面的快速迁移,碳与氧发生氧化反

应[7](反应8、9)使得C/C复合材料氧化,涂层的氧

化质量损失与时间呈线性迅速增长.
暋暋暋暋C(s)+O2(g)曻CO2(g) (8)

暋暋暋暋2C(s)+O2(g)曻2CO(g) (9)

3暋结论

采用脉冲电弧放电法在SiC灢C/C复合材料表

面制备 SiB6灢MoSi2 复合抗氧化涂层,当 m[Mo灢
Si2]/m[SiB6]为1暶2~1暶4时,随着含量的增加,
外涂层的致密程度、均匀性和氧化保护能力也在提

高.晶相组成过高(Cp=1暶5)时,复合涂层中出现

微裂纹等缺陷,此时涂层的氧化保护能力减弱.晶
相组成 m[MoSi2]/m[SiB6]=1暶4 时,制备的

SiB6灢MoSi2/SiC 复合涂层具有较好的抗氧化性

能,在1773K 的空气气氛下氧化156h后,失重

率仅为2.12%,相应的氧化失重速率稳定在0.02
暳10-2g·cm-2·h-1.经过长时间的氧化,形成的

硼硅酸盐玻璃层挥发使得玻璃层变薄,气相(CO、

CO2)的逸出产生了氧化孔洞等缺陷不能被封填愈

合,复合涂层抗氧化失效.

参考文献

[1]X.R.Ren,H.J.Li,Q.G.Fu,etal.TaB2灢SiC灢Simultiphase

·04·



第5期 黄剑锋等:SiB6灢MoSi2 复合涂层显微结构及抗氧化性能的研究

oxidationprotectivecoatingforSiC灢coatedcarbon/carbon
composites[J].JournalofTheEuropeanCeramicSociety,

2013,33:2953灢2959.
[2]K.T.Wang,L.Y.Cao,J.F.Huang,etal.A mullite/SiC

oxidationprotectivecoatingforcarbon/carboncomposites
[J].JournaloftheEuropeanCeramicSociety,2013,33:

191灢198.
[3]T.Morinmoto,Y.Ogura,M.Kondo,etal.Multilayercoat灢

ingforcarbon灢carboncomposites[J].Carbon,1995,33:

351灢357.
[4]T.Damjanovic,Chr.Argirusis,B.Jokanovic,etal.Oxida灢

tionprotection of C/C灢SiC compositesby an electro灢
phoreticallydepositedmulliteprecursor[J].Journalofthe
EuropeanCeramicSociety,2007,27:1299灢1302.

[5]H.J.Li,T.Feng,Q.G.Fu,etal.Oxidationanderosionre灢
sistance of MoSi2灢CrSi2灢Si/SiC coated carbon/carbon
composites[J].Carbon,2008,46:1636灢1642.

[6]J.Matsushita,S.Komarneni.Hightemperatureoxidation
ofsiliconhexaborideceramics[J].MaterialsResearchBul灢
letin,2001,36:1083灢1089.

[7]W.Hao,J.F.Huang,L.Y.Cao,etal.AnAlPO4灢SiC灢Mo灢
Si2/SiC oxidation protectivecoating on carbon/carbon
compositesbypulsearcdischargedeposition[J].Ceramics
Intternational,2013,39:9797灢9801.

[8]J.F.Huang,B.Wang,H.J.Li,etal.A MoSi2/SiCoxida灢
tionprotectivecoatingforcarbon/carboncomposites[J].
CorrosionScience,2011,53:834灢839.

[9]H.Jafari,N.Ehsani,S.A.Khalifeh灢Soltani,etal.Nano灢

SiC/SiCanti灢oxidantcoatingonthesurfaceofgraphite
[J].AppliedSurfaceScience,2013,264:128灢132.

[10]J.L.Wang,Y.Z.Zhang,R.D.Xu,etal.Probeintodepo灢
sitionmechanismofdoublepulseelectrodepositingNi灢W灢
PmatrixcompositecoatingscontainingCeO2andSiO2

nano灢particles[J].JournaloftheChineseRareEarthSo灢
ciety,2010,28:437灢441.

[11]S.Pan湨,B.瘙.Kale,K.M.Sivaramana,etal.Tailoring
thephysicalpropertiesofelectrodepositedCoNiRePal灢
loyswithlargeRecontentbydirect,pulse,andreverse

pulsecurrenttechniques[J].ElectrochimicaActa,2013,

96:43灢50.
[12]Z.B.Liu,A.V.Rogachev,B.Zhou,etal.Apreparationof

polyethylenecoatings by pulselaser灢assisted electron
beamdeposition[J].ProgressinOrganicCoatings,2011,

72:321灢324.
[13]J.F.Huang,W.Hao,L.Y.Cao,etal.AnAlPO4/SiC

coatingpreparedbypulsearcdischargedepositionfor
oxidationprotectionofcarbon/carboncomposites[J].
CorrosionScience,2013,52:3011灢3017.

[14]Q.G.Fu,H.J.Li,Y.J.Wang,etal.B2O3 modifiedSiC灢
MoSi2 oxidation resistantcoatingsforcarbon/carbon
compositesbyatwo灢steppackcementation[J].Corro灢
sionScience,2009,51:2450灢2454.

[15]T.Feng,H.J.Li,Q.G.Fu,etal.Microstructureandoxi灢
dationofmulti灢laterMoSi2灢CrSi2灢SicoatingsforSiCcoa灢
tedcarbon/carboncomposites[J].Corrosion Science,

2010,52:

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

3011灢3017.

(上接第31页)

暋暋[4]ChakrabortyR,O ConnorS M,ChanE,etal.Anaerobic
degradationofbenzene,toluene,ethylbenzene,andxylene
compoundsbyDechloromonasstrainRCB[J].Appliedand
EnvironmentalMicrobiology,2005,71(12):8649灢8655.

[5]CerqueiraVS,HollenbachEB,MaboniF,etal.Biodegra灢
dationpotentialofoilysludgebypureandmixedbacterial
cultures[J].Bioresource Technology,2011,102(23):

11003灢11010.
[6]王暋鑫,郭书海,孙铁珩,等.稠油高效降解菌的降解特性

及其应用[J].环境工程学报,2009,3(4):586灢590.
[7]肖暋兵,杨德玉,史荣久,等.一株高效表面活性剂产生菌

的筛选及其 活 性 产 物 的 结 构 与 性 质 [J].生 态 学 杂 志,

2013,32(3):779灢786.
[8]崔志松,郑暋立,杨佰娟,等.两种海洋专性解烃菌降解石

油的协同效应[J].微生物学报,2010,50(3):350灢359.
[9]ZhangL,ShenC,LiuR.GC灢MSandFI灢IRanalysisofthe

bio灢oilwithadditionofethylacetateduringstorage[J].
BioenergyandBiofuels,2014,2(3):1灢6.

[10]MukredA M,HamidAA,HamzahA,etal.Development
ofthreebacteriaconsortium forthebioremediationof
crudepetroleum灢oilincontaminated Water[J].OnLine
JournalofBiologicalSciences,2008,8(4):73灢79.

[11]叶淑红,丁暋鸣,马暋达,等.微生物修复辽东湾油污染湿

地研究[J].环境科学,2005,26(5):143灢146.
[12]宋志文,夏文香,曹暋军.海洋石油污染物的微生物降解

与生物修复[J].生态学杂志,2014,23(3):99灢102.
[13]张信芳.海洋石油污染的微生物降解过程及生态修复技

术展望[J].环境科学与管理,2012,37(5):97灢99.
[14]何珍红,侯震山,王永垒,等.水溶性钯膦络合物催化1灢辛

烯的氢羧基化反应[J].分子催化,2011,25(5):406灢414.
[15]花暋莉,洛晶晶,彭香玉,等.产表面活性剂降解石油菌株

产物性质及降解性能研究[J].生态环境学报,2013,22
(12):1945灢1950

[16]SchinkB.Degradationofunsaturatedhydrocarbonsby
methanogenicenrichmentcultures[J].FEMSMicrobiol灢
ogyLetters,1985,31(2):69灢77.

[17]GrossiV,CravoLaureauC,M湨ouA,etal.Anaerobic1灢
alkene metabolism bythealkane灢andalkene灢degrading
sulfatereducerdesulfatibacillum aliphaticivoransstrain
CV2803T[J].Appliedandenvironmentalmicrobiology,

2007,73(24):7882灢7890.
[18]TavassoliT,MousaviS M,ShojaosadatiSA,etal.As灢

phaltenebiodegradation using microorganismsisolated
fromoilsamples[J].Fuel,2012,93:142灢148.

[19]张光军,方暋萍.红球菌在石油烃类物质降解中的作用

[J].环境科学与技术,2013,36(2):93灢99.

·14·



第32卷暋第5期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.32No.5

暋2014年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Oct.2014

*暋文章编号:1000灢5811(2014)05灢0042灢06

萘系减水剂/氧化石墨烯复合材料对水泥石
微观结构和性能的影响

吕生华,丁怀东,孙暋婷,刘晶晶

(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用 Hummers法和超声剥离制备了氧化石墨烯(GO)纳米片层分散液,再与萘系减

水剂(NS)复合得到 NS/GO 复合材料.研究了 NS/GO 复合材料对水泥净浆流动性和水泥石

抗压耐折强度的影响.研究结果表明,当 NS/GO 的掺量为4.8g/0.06g(每100g水泥)时,净
浆流动度可以达到204mm,所得水泥石的抗压强度为65.4 MPa,且耐折强度达到10.6
MPa,分别比对照样品提高了29.3%和41.4%.SEM 形貌结果表明,GO 能够促使水泥水化

反应形成致密的片层状结构.这些结果对于提高混凝土的抗压耐折强度,以及抗裂性和耐久性

等具有重要的意义.
关键词:萘系减水剂;氧化石墨烯;复合材料;水泥水化产物

中图法分类号:TB322暋暋暋暋文献标识码:A

Effectofnaphthalenesuperplasticizer/grapheneoxidecompositeon
microstructureandmechanicalpropertiesofhardenedcementpaste

LVSheng灢hua,DINGHuai灢dong,SUNTing,LIUJing灢jing

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

Abstract:GraphiteoxidenanosheetsdispersionliquidwaspreparedbyHummersmethodand
ultrasonicexfoliation.Thennaphthalenesuperplasticizer(NS)/grapheneoxide(GO)com灢
positewasachievedbymixingofnaphthalenesuperplasticizerandGO.TheeffectsofNS/GO
compositeonthefluidityoffreshcementpasteandcompressiveandflexuralstrengthof
hardenedcementpastewereinvestigated.Theresultsindicatedthatthefluidityofcement
pastecouldreach204mmandcompressiveandflexuralstrengthcouldreach65.4MPaand
10.6MPawhendosageof4.8g/0.06g(100gcement)inthecomposite,whichincreased
29.3%and41.4%thancontrolsample.SEMimagesshowedthatGOcouldpromotthece灢
menthydrationreactiontoproduceadensestructure.Theresultsareimportantforimpro灢
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0暋引言

目前,混凝土的发展方向是高强度、长寿命和

绿色化.实现这一目标的关键,是在提高混凝土强

度的同时,还需要提高在混凝土中起粘结作用的水

泥石的抗折强度和韧性.这是因为影响混凝土强度

及使用寿命的因素主要是水泥石所产生的裂缝和

渗透等缺陷.
水泥石是水泥与水混合后形成的浆体变硬后

的称谓,浆体从初始可以流动到逐渐变硬的过程实

质上是水泥与水发生了一系列的化学反应.水泥在

干态时主要由硅酸三钙(C3S,Ca3SiO5)、硅酸二钙

(C2S,Ca2SiO4)、铝酸三钙(C3A,Ca3Al2O6)、铁铝

酸四钙(C4AF,Ca4AlnFe2灢nO7),以及石膏(CaSO4

·2H2O)等组成.水泥与水反应所产生的主要产

物是钙矾石(AFt)、单硫型水合硫酸铝(AFm)、氢
氧化钙(CH)和水合硅酸钙(C灢S灢H)凝胶等.它们

之间的化学反应及组成非常复杂,可以形成棒状、
针状、片层状晶体并呈现杂乱分布的聚集态.水泥

水化所产生的复杂产物及形成的微观结构是混凝

土获得强度及脆性根源[1].
混凝土的使用寿命一般在30~100年,而混凝

土的理论寿命在300~500年[2].造成这一差距的

原因是水泥水化反应形成的产物及结构很难调控.
其特点是水泥水化产生无定形体较多,水化晶体较

少而且呈现杂乱堆积,容易产生空隙、裂缝和渗透

等缺陷.目前,混凝土的抗压强度和抗折强度通过

添加钢筋、钢纤维、碳纤维、芳纶等增强材料容易达

到要求[3灢7],但是混凝土中水泥石的强度和韧性的

提高则是一件比较困难的事情.
当前,可以影响水泥石微观结构的物质是高效

减水剂和功能性添加剂.高效减水剂能够调整水泥

净浆流动性和水泥石的微观结构,其作用是保证混

凝土在具有良好流动性的前提下尽可能地减少水

泥拌合所需要水的量.水泥基材料的强度与拌合时

所用水量成反比,减少水泥拌合时的用水量能够促

进形成较少含结晶水的水化产物,这有利于提高水

泥石的强度的密实性,从而达到提高混凝土强度的

目的.萘系高效减水剂(NS)是继木质素磺酸盐减

水剂后的第二代减水剂,减水率在15%~20%之

间.由于萘系减水剂的生产工艺成熟、减水效果及

性能稳定,以及对水泥的适应性强和价格相对低廉

等因素,目前萘系减水剂是我国混凝土拌合过程中

主要使用的减水剂,其用量已经占到了整个减水剂

的90%左右[8灢11].

另外一种能够通过调整水泥石微观结构并对

水泥石具有增强增韧作用的物质是一些超细活性

SiO2、矿物粉等添加剂.它们对水泥石的微观结构

有影响,但是对水泥水化产物的形貌调控作用有

限.氧化石墨烯(GrapheneOxide,GO)是石墨的氧

化产物经过破碎、剥离等处理后形成的一种纳米相

片层,具有与石墨烯相似的由六元环状蜂窝结构构

成的二维片层状,且具有超大的比表面积和力学强

度,在其结构上含有大量的羧基、羟基和环氧基,容
易在水中形成纳米相片层分散体.研究表明,其对

陶瓷、水泥材料、聚合物等具有明显的增强增韧作

用[12灢21].
我们在前期研究中证明了氧化石墨烯纳米片

层能够控制水泥水化反应产物的微观结构,促使其

形成比较密实的结构,具有增强增韧的作用[22,23].
但是,我们在研究中也发现氧化石墨烯的加入会使

掺有减水剂的水泥浆体的流动性明显下降,对水泥

石的结构产生不利影响.因此,在本研究中,通过萘

系减水剂 NS与 GO 形成纳米插层复合物(NS/

GO),目的在于促进 GO 在水泥浆体中均匀分布,
以及探索氧化石墨烯对水泥浆体流动性和水泥石

结构与性能的影响[24,25].

1暋实验部分

1.1暋材料与试剂

石墨(粒度<30毺m)、浓硫酸(H2SO4,98%)、
高锰酸钾 (KMnO4)、硝 酸 钠 (NaNO3)、双 氧 水

(H2O2,30%)等均为分析纯,天津市富宇精细化工

有限公司;微孔滤膜(0.22毺m),上海市新亚净化

器件厂;普通硅酸盐水泥声威牌P.O.42.5R、萘系

减水剂粉体(NS,含量为98%),陕西天皓万业混

凝土有限公司.

1.2暋GO 的制备

在1000mL烧瓶中依次添加1.5g石墨、2g
NaNO3 和70mL浓 H2SO4,保持温度小于3曟,
在搅拌下缓慢加入12gKMnO4,然后依次在4曟
左右反应4h和35曟时反应12h,反应物颜色变

为紫绿色.缓慢加入500mL去离子水,在95曟反

应30min,再缓慢滴加30mL30%双氧水,反应物

颜色变为金黄色.继续反应30min后抽滤、用去离

子水洗涤,直至洗液检测无 SO4
2- ,调节 pH 至

7.0,得到 GO,控制其质量分数为1.45%.然后在

500W 下超声波处理30min后,即得到 GO 纳米

分散液.
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1.3暋NS/GO 插层复合材料的制备

取2.4g、3.3g、4.8gNS粉剂分别溶于27.63
g、26.25g、24.87g水中,然后再分别与1.37g、2.
75g、4.13gGO分散液混合均匀进行超声处理10
min,得到稳定的棕色胶状悬浮液.取少许在表面

皿上40曟干燥两天,得到 NS/GO 插层复合材料

用于测试.剩余部分用于制备测试水泥净浆流动性

的水泥浆体.
NS/GO复合材料的制备过程如图1所示.

1.4暋水泥浆体的制备

按照水泥 100g,NS/GO 分散液/水分别为

1.2/0/29g、2.4/1.37/27.63g、3.3/2.75/26.25
g、4.8/4.13/24.87g等制备水泥净浆,用于流动

度测试.
按照水泥 400g,NS/GO 分散液/水分别为

4.8/0/116g、9.6/5.48/110.52g、13.2/11.00/

105g、19.2/16.52/99.48g等制备水泥浆体,并放

入模具中(尺寸为40mm暳40mm暳160mm).在
恒温(20曟)恒湿(相对湿度90%)条件下养护,于

28天后用于抗压耐折强度测试.

图1暋GO 的制备及 NS/GO 材料的合成示意图

2暋仪器与表征

氧化石墨烯及复合材料样品采用 KBr压片,
置于 VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪(FTIR)的
试样架上进行测试.

采用D/max2200PC型X射线衍射仪(日本理

学公司生产)进行XRD检测.取少许GO分散液干

燥后的粉末固定在金属板上进行测试.
水泥净浆流动度按照 GB/T8077灢2000《混凝

土外加剂匀质性试验方法》测定.水灰比为0.29,
截锥体的高度60mm、下部直径60mm、上部直径

36mm.
将水泥浆体块在恒温恒湿箱中养护28d后,

按照 GB/T17617灢2007测试其抗压强度和抗折强

度.压碎试块可分别用于SEM 和孔隙率测试.
水泥 石 断 面 微 观 形 貌 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)进行观察测试.对样品固定及喷金后用 HI灢
TACHIS灢4800型扫描电镜(日本日立公司生产)
进行观察.样品在金属底座上固定及喷金后用于

SEM 测定.
水泥石孔隙率及孔直径分布采用 Autopore

栿9420灢TypeMercuryAnalyzer(MIP)(美国 Mi灢
crometics公司生产)进行检测.可测量孔直径为

0.03~360毺m,压力300MPa.将干燥后碎块放入

全自动压汞仪中进行孔隙率测定.

3暋结果与讨论

3.1暋FTIR谱图分析

GO与 NS/GO 的红外谱图如图2所示.在图

2(a)中,1710cm-1处为 C=O 的伸缩振动峰,3
393cm-1处宽峰为 O-H 的伸缩振动峰,1050
cm-1处是-O-伸缩振动峰,1645cm-1处是羰基

的伸 缩 振 动 峰,GO 的 结 构 上 含 有 羧 基 (-
COOH)、羟基(-OH)和环氧基(-O-),说明石

墨已被氧化[26,27].
从图2(b)可知,FTIR曲线包含 GO的各主要

吸收峰,1636cm-1 处是 COOH 吸收峰,1106
cm-1处是SO3H 的伸缩振动峰,同时氧化石墨烯

上的峰部分发生了蓝移.这可能是因为在 NS/GO
中存在着氢键、分子间作用力等,说明形成了 NS/

GO插层复合材料.

3.2暋XRD分析

石墨、GO,以及复合材料的 XRD 曲线如图3
所示.石墨(a)在2毴=26曘呈现尖而窄衍射峰,可以

得出石墨的层间距大约为0.338nm;在氧化石墨

XRD说明了石墨的2毴=26曘的衍射峰已经消失,
而在2毴=10曘处出现一个较宽峰值相对较低的衍
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射峰,其层间距为0.856nm,可能是 GO表面上含

氧官能团的引入,降低了层间的范德华力作用,导
致层间距的增大;在(c)中2毴=10曘的衍射峰消失,
转而出现了2毴=20曘和2毴=35曘处微弱的减水剂衍

射峰,说明 NS和 GO纳米片层分散复合效果好.

图2暋GO(a)与 NS/GO(b)的红外谱图

图3暋石墨(a)、GO(b)和复合

材料(c)的 XRD图

3.3暋NS/GO 复合材料对水泥净浆流动性能的影

响

NS/GO复合材料对水泥净浆流动度的影响

如表1所示.结果表明,GO 可使水泥净浆流动度

降低.原因可能是 GO的纳米微尺寸效应影响了水

泥颗粒与减水剂形成的吸附双电子层,导致水泥颗

粒之间的排斥力减弱,引起流动度下降.为了保证

施工要求流动度,需增加 NS用量.
表1暋NS/GO对水泥净浆流动度的影响

GO固含量
/g

GO分散液
用量/g

NS用量
/g

净浆流动度/mm
0min 60min

0 0 1.2 210 160
0.02 1.37 2.4 210 146
0.04 2.75 3.3 207 137
0.06 4.13 4.8 204 124

3.4暋硬化水泥浆的微观结构形貌

通过SEM 发现,未掺入 GO 的硬化水泥浆在

水化龄期28d时有三种微观形貌,如图4所示.图

4(a)表示在没有 GO 作用下水泥水化产物大多数

呈现出由微小针状和棒状产物杂乱堆积而成;图4
(b)说明水泥石中含有部分片状晶体;图4(c)表明

水泥石中含有由凝胶体中与棒状、片状晶体形成的

密实区域.棒状、片层状水泥水化产物为 AFt、

AFm、CH 的晶体,凝胶体C-S-H 主要为无定型

结构,起着粘接这些晶体的作用.图4说明没有掺

入 GO的水泥水化产物也能形成棒状、片层状晶

体,但是晶体的数量和体积较小,而且呈现杂乱的

堆积状态.

(a)小棒状晶体杂乱堆积

(b)片状水化产物聚集区

(c)棒状、片层状晶体聚集区

图4暋水泥水化产物在28d时的

SEM 形貌(萘系掺量1.2%)

含有不同掺量 NS/GO 复合材料的水泥石在

28d时的SEM 微观形貌如图5所示.图5(a)表明

水泥水化产物晶体大多数呈现片状结构,且晶体分

布不均匀;图5(b)的水泥石中含有较大体积的密

实块状晶体,这些块状晶体又是由不同取向的晶体
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组成;图5(c)表明了水泥石中含有大量的块状结

构晶体,且这些晶体是由片层状晶体紧密堆积而

成.
图5说明随着复合材料中 GO含量的提高,水

泥水化产物更容易形成体积较大的块状密实结构,
同时断面结构更加密实,孔径更加微小,从而可以

提高水泥石的力学性能.其原因可能是 GO纳米片

层对水泥水化产物晶体的形成起到模板效应,促进

水泥水化产物形成较大体积的片层状和多面体状

晶体,随着氧化石墨烯含量的增加,这种密实的大

体积结构更加明显[28].

(a)NS/GO为9.6/0.08g

(b)NS/GO为13.2/0.16g

(c)NS/GO为19.2/0.24g

图5暋掺有不同掺量 NS/GO 复合材料的

水泥水化产物在28d时的微观形貌

3.5暋水泥石的孔结构

水泥石中存在大量大小不同的孔,这些孔对其

物理性能具有重要影响.水泥石中的孔隙率分布如

表2所示.随着复合材料掺量的增加,无害孔[29]

(孔径0~20nm)的孔隙率有很大提高,从25.1%
上升到 78.8%,有害孔(孔径 100~200nm)从

27.6%下降到0.5%,这些是水泥石形成密实结构

的基础,与扫描电镜得出的结论一致.多害孔(孔径

>200nm)的孔隙率略有上升,原因可能是 GO 掺

量的提高导致净浆流动性下降,在搅拌过程中未能

使净浆里的气泡充分排出,导致部分气泡残留在浆

体中,从而引起多害孔的增多.
表2暋28d时水泥石中孔隙率分布

GO分
散液/g

GO固
含量/g

NS量
/g

孔隙率/%
0~20
nm

20~100
nm

100~200
nm

>200
nm

0 0 4.8 25.1 38.5 27.6 8.8
1.37 0.08 9.6 36.3 35.6 19.3 8.8
2.75 0.16 13.2 59.7 21.0 8.7 10.6
4.13 0.24 19.2 78.8 7.4 0.5 13.3

3.6暋水泥石的力学性能测试

NS/GO复合材料对水泥石抗压耐折强度的

影响如表3所示.随着复合材料用量的增多,水泥

石的抗压耐折强度逐渐增加.当 NS/GO 掺量为

19.2g/0.24g时,抗压耐折强度比只使用减水剂

的水泥石分别提高了29.3%、41.4%.GO 纳米片

层对水泥水化晶体形成过程具有模板效应,使水泥

石的大孔孔隙率减少,形成致密的结构,从而提高

了水泥石的抗压耐折强度.
表3暋28d时水泥石的抗压耐折强度

GO固含量
/g

GO分散液
用量/g

NS用量
/g

抗压强度
/MPa

耐折强度
/MPa

0 0 4.8 50.6 8.2
0.08 1.37 9.6 55.9 9.1
0.16 2.75 13.2 59.2 9.7
0.24 4.13 19.2 65.4 10.6

4暋结论

用溶液共混法制备了 NS/GO插层复合材料,
研究了不同掺量的 NS/GO 复合材料对水泥基材

料性能的影响.结果表明,当复合材料 NS/GO 的

掺量为4.8g/0.06g(每100g水泥)时能使净浆

流动度达到204mm,满足施工要求;同时,使水泥

水化产物形成了密实的结构,从而使小孔的孔隙率

达到86.2%,抗压耐折强度分别达到65.4MPa、

10.6MPa,说明复合材料可以提高水泥石的力学

性能;SEM 结果说明 GO 对水泥水化产物的形成

具有模板效应,规范水化晶体的生长及形状,是水

泥实现增强增韧的基础.这些研究结果对实现低成

本混凝土建筑的长寿命具有促进意义.
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pH对CoWO4 纳米粉体的
制备及其吸附性能的影响
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摘暋要:以 Co(NO3)2·6H2O 和 Na2WO4·2H2O 为主要原料,去离子水为溶剂,采用稀

NaOH 和 HNO3 溶液调节反应前驱液的pH 值,利用微波水热法制备出了CoWO4 纳米粉体.
通过 X射线衍射分析仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)及 UV灢Vis2600A 型紫外可见分光光

度计对产物的物相、微观形貌及吸附性能进行了表征测试.结果表明,在前驱液pH 值为6到8
时成功地合成了CoWO4 纳米粉体,所得产物的结晶性良好、微观形貌均匀且规整;反应前驱

液pH 值为6时所得产物对亚甲基蓝(MB)染料表现出了较好的吸附特性.
关键词:微波水热法;CoWO4 纳米粉体;吸附性能
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InfluenceofpHvalueofprecursorsonpreparationof
CoWO4nano灢powdersanditsadsorptionperformance
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(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:CoWO4 nano灢powdersweresynthesizedbymicrohydrothermalmethod,inwhich
Co(NO3)2·6H2OandNa2WO4·2H2Owereusedasrawmaterials.Besides,de灢ionizedwa灢
terwasusedasreactionsolventandNaOHandHNO3dilutionsolutionswereaddedintoad灢
justthepHvalueofthissystem.Next,thephasecompositionofreactionproductandits
morphologyandadsorptionperformancewerecharacterizedbyX灢rayDiffractionAnalysis,
ScanningElectronMicroscopyandUltravioletSpectrophotometer(WiththetypeofUV灢Vis
2600A),respectively.TheresultsshowthatCoWO4nano灢powderscanbereliablyprepared
bymicrowavehydrothermalmethodwhenthepHvalueofprecursorliesfrom6to8.The
productshavegoodcrystallinityandpresentuniformandhomogeneousmicrocrystalstruc灢
ture.Additionally,thesamplesynthesizedatpHvalueof6exhibitstheoptimaladsorption
propertiestothemethyleneblue(MB)dye.
Keywords:microwavehydrothermalmethod;CoWO4 nano灢powders;adsorptionperform灢
ance
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0暋引言

近些年来,AWO4 型钨酸盐半导体材料以其

优异的性能受到了广泛的关注和研究.研究分析结

果表明,对于构型为 AWO4 的晶体,当 A2+ 的阳离

子半径小于0.77痄时优先形成单斜晶系的黑钨矿

结构;当A2+ 的阳离子半径大于0.99痄时,晶体则

优先形成四方晶系的白钨矿结构.而对于 CoWO4

晶体而言,其结构则一般呈现为单斜的黑钨矿结

构,空间群结构为 P2/c[1,2,3].CoWO4 晶体表现出

的较高的介电常数使其有望在介电陶瓷[4,5]、光电

显示[6,7]、光催化[8]等众多领域中发挥出重要的作

用.
目前国内外学者对于 CoWO4 半导体材料的

合成制备方法进行了一定的研究,其制备方法主要

可以概括为离子交换共沉淀法[1]、固相反应烧结

法[2,5,9,10]、溶剂热法[11,12]、低温熔盐法[13,14]等.R.
C.Pullar等人[5]通过固相法合成了 CoWO4 陶瓷

粉体,并研究了其烧结行为和介电性能;TingYou
等[11]在不添加表面助剂的条件下,通过乙醇热法

于180曟下反应24h合成了空心花瓣状的纳米

CoWO4 杆体;LiangZhen等[12]采用水热法在160
曟下反应24h合成了纳米棒状的 CoWO4 粉体;
宋祖伟等[13]通过 LiNO3灢NaNO3 低温熔盐体系下

在270曟下分别反应4h、6h、8h,成功制备出了

CoWO4 纳米粉体.可见关于 CoWO4 纳米粉体材

料的制备方法已经比较成熟,而查阅有关参考文献

发现对CoWO4 纳米粉体吸附性能的研究则相对

比较有限.
在充分消化吸收前人研究经验的基础之上,本

研究主要通过微波水热法在180曟时反应2h制

备了CoWO4 纳米粉体,并对其制备方法和工艺过

程进行了研究,还通过实验测定了产物对亚甲基蓝

(MB)的吸附能力.

1暋实验部分

1.1暋CoWO4 纳米粉体的制备

本研究中使用的所有原料均为分析纯级.首先

分别 称 取 一 定 质 量 的 Co(NO3)2 ·6H2O 和

Na2WO4·2H2O,分别将其溶解在去离子水中配

制成A 溶液和B 溶液.而后将A 溶液逐滴加入到

B 溶液中,并同时使用磁力搅拌器将两种溶液混合

均匀,获得稳定单一的均相的前驱液.之后继续使

用稀NaOH 溶液和稀 HNO3 溶液将前驱液pH 分

别调节为6、7和8.将调节好不同pH 值的前驱液

分别装填于聚四氟乙烯反应釜中,控制适当的填充

比,以去离子水为反应介质,在180曟条件下充分

反应2h.反应结束后小心妥善收集反应产物.将
反应产物依次使用去离子水和无水乙醇洗涤数次,
低速离心后收集沉淀产物,在真空干燥箱内于70
曟条件下干燥3h后即可得到CoWO4 粉体产物.

1.2暋表征测试

采用日本理学公司生产的 X射线衍射分析仪

(XRD)对产物的物相结构进行分析测定.(型号为

D/MAX灢2200PC型,石墨单色器,使用 Cu靶 K毩
射线毸=0.15406nm).进行X射线衍射分析时管

电压设定为40kV,管电流设定为40mA,狭缝DS
为1曘,RS为0.3mm,SS设为1曘.测粉体时扫描

速度为8曘min-1.测试结果如图1所示.之后采用

日本日立公司生产的场发射扫描电镜(FE灢SEM,
型号为 HitachiS灢4800,加速电压3kV)对产物的

微观形貌进行分析检测.测试结果如图2所示.

1.3暋吸附性能测试

采用上海尤尼柯仪器有限公司生产的 UV灢
Vis2600A型紫外可见分光光度计测试不同产物

的吸附性能.以有机染料 MB溶液模拟有机污染

物,以检测不同pH 值条件下制备的CoWO4 纳米

粉体的吸附性能.配制浓度为5mg/L 的 MB溶

液,分别将三种条件下制备的0.05gCoWO4 粉体

加入到50mL的 MB溶液中.在无光照的条件下,
通过磁力搅拌将粉体产物分散均匀,进行暗室下的

吸附反应.暗反应开始2min后取出少量溶液,经
过离心处理后,取上清液用分光光度计测试溶液中

MB溶液的浓度.之后在第5min、10min、15min、

20min、25min和30min分别进行取样测试.将测

试结果按照时间顺序绘制成图,结果如图4所示.

2暋结果与讨论

图1所示的是不同前驱液pH 值条件下所得

的样品产物的 X射线扫描分析图.特征衍射峰的

位置已在图中标示出.由结果可以看出衍射峰的位

置与标准卡片JCPDSNo.72灢0479相符,这表明三

种条件下微波水热反应生成的产物均为单斜晶系

的纯相 CoWO4.进一步分析可以看出,在中性条

件下,反应产物的晶体结构不产生明显变化,但

pH 值对反应产物的结晶度有比较明显的影响.产
物的结晶度随着pH 值增大而逐步增加.pH 值为

8时的衍射峰尖锐且强度高,这表明该反应条件下
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CoWO4 产物的结晶程度最好.

图1暋不同pH 值条件下所得产物的 XRD图

图2所示的是不同前驱液pH 值条件下所得

的样品产物的扫描电镜图.从图中可以看出三种条

件下所得产物的微观形貌紧密规整,形态均匀,呈
现出相似的颗粒状.微波水热法得到的CoWO4 粉

体平均尺寸集中,大约介于10~20nm 之间.不同

pH 条件下制备得到的CoWO4 纳米粉体材料之间

未形成明显的团聚现象.由图2a中可以看出产物

的微观形态中存在有较多的微空洞,空隙度比较

大,这可能导致产物的结晶度下降.图2b中产物的

微观空隙明显减少,而图2c中的空位处最少.产物

微观致密度增加的趋势和 XRD 图谱结晶度增加

的过程相互印证.随着前驱物溶液pH 值的增加,
反应产物粒径的均匀化程度更加趋近.pH 值为8
时目标产物显现出最平均的米粒状粉体.

(a)pH=6(b)pH=7(c)pH=8

图2暋不同pH 值条件下所得

产物的扫描电镜图

图3所示的是微波水热反应过程中目标产物

可能的形成过程示意图.当pH 值为6~8时,即前

驱 液 溶 液 接 近 中 性 时,两 种 主 要 反 应 原 料

Co(NO3)2·6H2O和 Na2WO4·2H2O 能够完全

电离.在中性溶液条件下,前者离解产生 Co2+ ,后

图3暋不同pH 对反应产物微观

形貌的影响示意图

者离解出 WO4
2- .除了上述两种离子之外,前驱物

溶液中大量存在的正负离子还有 H+ 和 OH- .中
性时,溶液中 H+ 浓度和 OH- 浓度相当,另外根据

离子平衡规律可知,Co2+ 和 WO4
2- 浓度相等.在这

种条件下,WO4
2- 呈现出正四面体结构,Co2+ 、H+

以及 OH- 不呈现特殊的几何构型.在水热反应条

件下,WO4
2- 的正四面体构型发生破坏,与溶液中

大量存在的 Co2+ 发生化学反应,生成 CoWO4 沉

淀.微波水热反应条件促进反应向右侧移动,最终

生成颗粒尺寸均一的纳米CoWO4 粉体.
暋暋暋暋H+ +OH- 曻H2O (1)

暋暋暋暋Co2+ +WO4
2- 曻CoWO4濝 (2)

目标 产 物 形 貌 变 化 的 关 键 影 响 因 素 在 于

WO4
2- 正四面体结构随前驱液pH 值变化而发生

的改变和破坏.酸性条件下,WO4
2- 间发生复杂的

脱水反应,形成构型更为复杂的多钨氧离子结构;
中性条件下,则基本维持稳定的正四面体结构;而
强碱性条件下,规则的几何构型发生破坏,钨元素

形成离子进入前驱液中.pH=8时正四面体结构

破碎的最均匀,水热反应后得到的最终产物形貌也

更加规则.扫描电镜结果图也印证了相应的结果.
根据上述的分析过程,列出了前驱液pH 值介

于中性条件下微波水热反应过程中可能发生的化

学反应,如式(1)和式(2)所示.从热力学角度看,反
应式右侧生成了 H2O 小分子和 CoWO4 沉淀;从
反应动力学角度看,水热条件使反应向右侧移动趋

势更明显.由此可见,这里对反应机理的推断是基

本合理的.
图4所示为不同pH 值条件所得产物对亚甲

基蓝染料的吸附曲线.以不同时间条件下溶液中的

亚甲基蓝溶液浓度与未添加粉体的亚甲基蓝溶液

的浓度之比值作为纵坐标;以暗反应时间为横坐

标.由图4所示的结果可以看出,在吸附反应开始

的2min内,溶液中亚甲基蓝浓度迅速下降,表明
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图4暋不同pH 值条件下所得产物

对亚甲基蓝染料的吸附曲线

不同反应条件制备的 CoWO4 产物粉体均能实现

对亚甲基蓝的快速吸附.比较吸附曲线的斜率可以

发现,较低pH 值条件下得到的产物表现出更大的

吸附速率.pH=8时制得的产物拥有相对较小的

吸附速率.接下来对较长时间的吸附曲线进行分析

可以发现,三种产物最终形成的吸附灢解吸平衡位

置有所区别.pH 值较低条件下制备得到的产物最

终形成的平衡位置更低.由以上分析可以得出的一

个可能的结论是pH 值较低条件下合成制备的产

物具有最优的吸附性能,并且暗反应开始后的较短

时间内可以形成吸附灢解吸平衡,较长时间的暗反

应对平衡位置的影响不大.

图5暋不同pH 值条件下所得产物的吸附曲线

表1不同pH条件下所得产物的比表面积

pH 6 7 8
BETSurface
Area/(m2/g) 81.9411 47.7417 37.1789

暋暋图5所示的是不同前驱液pH 条件下所得产

物的吸附曲线.表1所示为不同前驱液pH 条件下

所得产物的比表面积,pH 为6、7、8时产物的比表

面积分别为81.94 m2/g、47.74 m2/g和37.18
m2/g.由实验结果可以看出pH 值为6时制备的

样品的吸附能力最强.与此同时,图5所得到的结

果再次印证了三种样品对亚甲基蓝的吸附差别.图

5揭示出这种差别的根本原因在于三种样品不同

的比表面积.pH 值为6时的样品呈现出最强的吸

附能力,达到动态平衡时对亚甲基蓝的吸附量最

多,则溶液中剩余的亚甲基蓝浓度低,故图4中曲

线平衡位置最低;而pH 值为8时的样品则表现出

最弱的吸附能力,则吸附曲线平衡浓度为最高;pH
值为7的样品则介于二者之间.根据图4和图5的

综合分析,可以得知比表面积是影响样品吸附能力

的重要影响因素.

3暋结论

以Co(NO3)2·6H2O和 Na2WO4·2H2O为

原料并通过 NaOH 和 HNO3 溶液条件前驱液pH
值为6到8时,继而在180曟条件下发生微波水热

反应2h后可以稳定的合成出纯相的 CoWO4 纳

米粉体.制备得到的产物微观形貌规整均匀,平均

尺寸介于10~20nm 之间.对CoWO4 产物的吸附

性能测试结果表明pH 值为6时所得到的产物对

亚甲基蓝具有最佳的吸附性能.
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烧结温度对Ba(Fe0.5Nb0.5)O3 陶瓷
微观结构与介电性能的影响
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摘暋要:在1300~1400曟采用固相法制得了致密的Ba(Fe0.5Nb0.5)O3(BFN)陶瓷,并对其微

观结构和介电行为进行研究.XRD 分析表明不同烧结温度下都获得了单相立方结构的 BFN
陶瓷.陶瓷的平均晶粒尺寸和介电常数都会随着烧结温度的升高而增大,且当烧结温度升高到

1400曟时,陶瓷的晶粒尺寸急剧增大,介电常数从18868急剧增到45167,介电损耗从0.66
降低到0.43.复阻抗分析表明,BFN 陶瓷的微观结构是由半导的晶粒和绝缘的晶界构成,可

等效为由两个平行 RC元件组成的串联电路.根据IBLC巨介电理论模型,介电常数的增加源

于平均晶粒尺寸与晶界厚度的比值(tg/tgb)增加,并且晶粒的尺寸增加占主导地位.BFN 陶瓷

巨介电常数的外部起源与微结构有关.
关键词:BFN 陶瓷;微观结构;介电性能;复阻抗分析
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Abstract:BFNceramicsweresynthesizedbyasolid灢statesinteringinatemperaturerange
from1300曟to1400曟,andthedielectriccharacteristicswereevaluatedtogetherwiththe
microstructures.AllthediffractionpeaksoftheXRDpatterncanbeindexedaccordingtoa
cubicstructure.TheaveragegrainsizeanddielectricconstantofBFNceramicsincreasewith
increasingsinteredtemperatureTs.WhenTsrisesto1400曟,thedielectricconstantincrea灢
sesfrom18868to45167,whilethedielectriclossdecreasesfrom0.66to0.43at1kHzat
roomtemperature.Thecomplexplaneimpedanceplotsconcludedthatthespecimensareelec灢
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tricallyheterogeneous,consistingofsemiconductinggrainsandinsulatinggrainboundaries,

andcanbemodeledtoanapproximationonanequivalentcircuitbasedontwoparallelRCel灢
ementsconnectedinseries.BasedontheIBLC model,theenhanceddielectricresponse
shouldbebenefitedfromtheincreaseofgrainsizeinBFNceramics.Microstructureevidence
hadbeenprovidedfortheextrinsicoriginsoftheenhancedgiantdielectricconstant.
Keywords:BFNceramics;microstructure;dielectricproperties;impedanceanalysis

0暋引言

由于钙钛矿结构(ABO3)材料物理性质的多

样性,已成为人们研究的热点.然而,众多具有钙

钛矿结构的介电材料都含有铅,铅易挥发污染环

境.因此,无铅化高介电常数材料受到了人们的广

泛关注.近年来,较多研究报道了类钙钛矿材料

CaCu3Ti4O12(CCTO)[1,2],其在室温条件下有着极

高的介电常数(毰曚曋105),并进一步研究了 CCTO
陶瓷巨介电响应的内部和外部起源[2,3].

复合钙钛矿结构Ba(Fe0.5Nb0.5)O3(BFN)[4灢7]

陶瓷有着类似于 CCTO[8,9]的巨介电响应和独特

的弛豫行为,因而引起了研究者们广泛的关注.
BFN陶瓷最早是 Tezuka等人通过固相反应法获

得[7],之后Saha和Sinha报道了BFN化合物的高

介电常数[5].Saha和Sinha认为BFN陶瓷是拥有

巨介电常数的弛豫铁电体,BFN 中 Fe3+ 离子和

Nb5+ 离子随机分布在氧八面体中引起晶格畸变,
在材料内部存在成分起伏,因而材料的不同区域存

在不同居里温度.然而,Raevski等人对BFN陶瓷

的介电性能有着截然不同的解释,认为BFN 陶瓷

的巨介电常数起源符合 Maxwell灢Wagner模型[4].
尽管已有很多研究者对BFN陶瓷的巨介电行为和

弛豫特性做了相关研究,然而BFN 陶瓷巨介电常

数的外部起源尚未明确,且缺少微结构方面的证

据.
本实验中,将BFN 陶瓷在不同温度下进行烧

结,研究不同烧结温度下陶瓷的微观结构与介电行

为的关系,从而探究增大这类陶瓷介电常数的方法

并深入理解BFN陶瓷巨介电效应的起源.

1暋实验部分

本实验采用标准固相法制备 BFN 陶瓷.将

BaCO3、Fe2O3 和 Nb2O5 按化学计量比4暶1暶1
进行称取,将所配好的粉料湿法球磨4h,烘干后

在1100曟预烧3h.预烧后的粉料经二次球磨,
依次通过过筛、造粒和压制工艺过程,再将压制好

的陶瓷压坯在高温箱式炉中进行烧结,BFN 陶瓷

的烧结温度分别为1300曟、1350曟和1400曟,
保温3h.烧结的陶瓷经打磨后,在其两个表面分

别镀上银电极,在箱式炉内600曟烧制,保温时长

为15min.
采用日本理学 D/max灢2550/PC自动 X 射线

衍射仪(XRD)对陶瓷试样的相组成、结构和晶格

参数进行分析;采用 E1045 型扫描电子显微镜

(SEM)观察微观晶粒尺寸;采用 Agilent灢E4980A
高精度阻抗分析仪测试试样在20Hz灢1MHz频率

范围内的介电频谱、介电温谱和复阻抗.

2暋结果与讨论

2.1暋BFN 陶瓷试样晶体结构分析

BFN陶瓷经1300曟、1350曟和1400曟烧

结3h后都获得了较为致密的陶瓷样品,其相对密

度都达到了94%以上.图1是不同烧结温度下

BFN陶瓷的XRD图谱,不同的烧结温度都获得了

纯度较高的单相BFN 陶瓷,并且衍射峰的位置和

强度基 本 一 致,属 立 方 晶 体 结 构,空 间 点 群 为

Pm3m(221).

图1暋不同烧结温度保温3h
BFN 陶瓷的 XRD图谱

2.2暋BFN 陶瓷试样显微结构分析

图2是不同烧结温度下 BFN 陶瓷的微观形

貌,可以发现,陶瓷的平均晶粒尺寸会随着烧结温

度的升高而增加,尤其是当烧结温度达到1400曟
时,其晶粒尺寸显著增大.通过截距法测得平均晶
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粒尺寸分别为3毺m、5毺m 和12毺m.

(a)Ts=1300曟 (b)Ts=1350曟 (c)Ts=1400曟

图2暋不同烧结温度保温3h
BFN 陶瓷的SEM 图谱

2.3暋BFN 陶瓷试样介电性能分析

从图3可以看出,不同烧结温度下BFN 陶瓷

室温介电性能会随频率发生显著变化.BFN 陶瓷

的介电常数会随着频率的增加而减少,这是由于材

料内部存在各种不同极化形式,如电子位移极化、
离子位移极化、偶极子转向极化、热离子松弛极化、
空间电荷极化等.随着外场频率的增加,诸多的极

化方式将滞后于外场的变化进而退出,极化机制的

退出表现为介电常数的减小.外场的频率增加到

某一特定值时,介电常数会急剧减小,对应的介电

损耗会出现一个弛豫峰[10].表1列出了在不同频

率、不同烧结温度下BFN 陶瓷的介电常数和介电

损耗.在测试的频率范围内,尽管在 1300 曟、

1350曟烧结后陶瓷的介电常数变化不大,然而当

BFN陶瓷的烧结温度升高到1400 曟时,介电常

数显著增大,与1300曟、1350曟烧结后陶瓷的介

电常数相比较,室温1kHz时介电常数约增大至3
倍.
表1暋不同烧结温度下BFN陶瓷的室温介电性

烧结温度
1kHz

毰曚 tan毮
10kHz

毰曚 tan毮
100kHz
毰曚 tan毮

1300曟 18868 0.66 8866 0.74 1013 2.97
1350曟 17590 0.67 8920 0.67 1166 2.51
1400曟 45167 0.43 21174 0.88 1325 4.19

暋暋图4是100kHz时,不同烧结温度BFN 陶瓷

介电性能随温度的变化曲线.由于陶瓷试样中含

有铁元素,陶瓷在高温时处于相对缺氧的环境,陶
瓷中的Fe3+ 离子将会俘获一个电子而形成Fe2+ 离

子[11],Fe2+ 离子的浓度会随着温度的升高而增

加[12],而Fe2+ 离子和Fe3+ 离子在等效晶位上的共

存会引起电子的频繁跳跃,材料内部形成漏导电

流,因此,空间电荷极化效应增强.图中表现为

BFN陶瓷的介电常数会随温度升高而增加.此

外,随着烧结温度的升高,BFN 陶瓷在1300曟和

1350曟烧结时介电常数大致接近,而当烧结温度

升高到1400 曟时,BFN 陶瓷的介电常数明显高

于较低温烧结时陶瓷的介电常数,曲线的这一变化

行为与图3一致.

图3暋不同烧结温度下BFN 陶瓷室温

介电性能随频率的变化关系

由以上结果可知,BFN 陶瓷的平均晶粒尺寸

和介电常数都会随着烧结温度的升高而增大.因

而,可通过研究陶瓷微观结构,以确定陶瓷介电机

理.
多晶陶瓷微结构中的晶粒和晶界响应对它的

介电行为会产生相应的影响[13],其介电行为可通

过陶瓷的微观结构中晶粒和晶界等一系列阻抗来

反映.图5是不同烧结温度下BFN 陶瓷的室温复

阻抗图谱,其中,Z曚和灢Z曞坐标轴分别表示复阻抗

Z* 的实部和虚部.通常,复阻抗图谱可以表现为

两个区:低频区晶界响应占主导地位,高频区源于

晶粒响应.电介质陶瓷复阻抗图谱中所观察到的

半圆弧曲线可通过RC等效电路图进行解释,如图

6所示.由RC元件组成的串联等效电路图,可以

更好的理解巨介电常数材料中微观结构和介电行

为之间的关系.RC元件通常是由小电阻、低电容

的晶粒和高电阻、大电容的晶界组成。
通过对BFN陶瓷的复阻抗图谱中的低频和高
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图4暋不同烧结温度BFN 陶瓷100kHz时

介电性能随温度的变化关系

频区进行分析,可以得到,高频非零截距晶粒的电

阻(Rg分别为:1150毟、1010毟、590毟)和低频晶

界电阻(Rgb分别为:18100毟、17500毟、16700
毟).从实验数据可知,不同烧结温度下晶界电阻

变化的相对值较小,而晶粒电阻的变化的相对值较

为显著,其中,晶粒和晶界电阻的差值源于材料内

氧原子在晶粒和晶界迁移率的差异.高温烧结过

程中,由于炉膛比较封闭属于相对缺氧环境(还原

性气氛),陶瓷内部晶粒和晶界中的氧原子就会流

失形成氧空位.在降温阶段,炉膛内的氧浓度将逐

渐增加,烧结气氛中的氧原子又将填充陶瓷基体的

氧空位(氧化性气氛),在这个过程中,晶界对氧原

子的迁移产生阻挡,极大程度上降低了氧原子向内

部晶粒扩散的程度,因而,只发生了晶界的氧化过

程,此过程属陶瓷的再氧化过程.微观机制表现为

最终形成了半导的晶粒和绝缘的晶界,在晶粒和晶

界处存在一个阻挡层.这一结果与由 RC元件组

成的串联等效电路模型完全一致,且这种材料所表

现出的巨介电响应行为,可以通过内部阻挡层电容

器效应(IBLC)进行解释[1].
为了进一步研究不同烧结温度下,BFN 陶瓷

的微结构与介电行为的关系,根据IBLC 模型可

知:

暋暋暋暋暋暋毰eff ~1/(tgb/tg) (1)
其中,毰eff为有效介电常数,tgb为晶界层厚度,tg 为

平均晶粒尺寸[14].通常认为不同烧结温度下晶界

(a)Ts=1300曟

(b)Ts=1350曟

(c)Ts=1400曟

图5暋不同烧结温度下BFN 陶瓷的室温阻抗

图谱(插图是高频段阻抗的局部放大部分)

图6暋由 RC元件组成的串联等效电路示意图

阻值变化很小表明晶界厚度基本保持不变[15].在
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公式1中,可认为tgb是一个定值,此时只需考虑tg

的改变.根据IBLC模型,BFN陶瓷的介电常数会

随着烧结温度的升高而增加,归因于晶粒尺寸的增

大,这一理论结果与图2的相一致.进一步研究发

现,BFN陶瓷在1300曟和1350曟进行烧结时,
晶粒尺寸略有增加,所以在这两个烧结温度下

BFN陶瓷的介电常数较为接近.当烧结温度升高

到1400曟时,晶粒尺寸显著增加,所以在1400曟
时其介电常数也急剧增加.这一结论表明,BFN
陶瓷的介电常数的增加主要源于晶粒尺寸的增大.

3暋结论

在1300曟、1350曟和1400曟通过标准固

相法烧结制得了致密的BFN 陶瓷,并对其相应的

介电行为进行研究.结果表明,当BFN陶瓷的烧结

温度从1300曟升高到1350曟时,其介电常数变

化不大,而当烧结温度进一步升高到1400 曟时,
陶瓷的介电常数从18868急剧增到45167,介电

常数和晶粒尺寸随烧结温度的变化相一致.
复阻抗分析进一步表明,BFN 陶瓷的微观结

构是由半导的晶粒和绝缘的晶界构成,根据IBLC
巨介电理论模型,介电常数的增加主要源于晶粒尺

寸的增大.BFN陶瓷巨介电常数的外部起源与微

结构建立联系.因此,我们可以通过优化 BFN 陶

瓷的微观结构,以获得具有高介电常数的电介质材

料.
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微波合成SiO2 气凝胶核/聚苯乙烯壳微球研究
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摘暋要:将水玻璃为硅源所制备的纳米孔硅气凝胶与苯乙烯单体用微波加热合成法制备出

SiO2 气凝胶核/聚苯乙烯壳复合微球.用顺序间隔取样测试方法试验复合微球的密度、转化率

和包覆率与微波合成温度、时间和聚合体系各组分变化情况,分析讨论了影响变化因素和原

因.通过 TEM 和FE灢SEM 对复合微球进行结构与形貌表征.结果表明,优选体系组分配比为

SiO2 气凝胶3g、苯乙烯21g、乙醇水溶剂配比为380g暶20g、引发剂4.2g及稳定剂2g,微

波合成工艺参数为加热功率500W,加热时间40min、加热温度60曟.在此工艺条件下合成,
复合微球合成转化率是67.1%、包覆率为32.7%,制备出的核壳结构复合微球的粒径约为

100~200nm、震实密度为0.353g/cm3,且表面凹凸不平状似“草莓暠的微粒.
关键词:微波加热;硅气凝胶;泡沫聚苯乙烯;核壳微球
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ResearchingonmicrowavesynthesizeofSiO2

aerogelscore/polystyreneshellmicrosphere
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(1.Jiangsu Qiming Energy Conservationand EnvironmentalProtection Technology Co.,Ltd.,Suzhou
215004,China;2.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,Chang曚anUniversity,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thewaterglassassiliconsourceofthenanoporoussilicaaerogelwithstyrenemon灢
omerbymicrowaveheatingwerepreparedfromSiO2aerogelnuclear/polystyreneshellcom灢
positemicrospheres.Usingsequentialintervalmethodtotestthedensityofthecomposite
microsphere,conversionrateandencapsulationwiththechangeofmicrowavesynthesistem灢
perature,timeandthecomponentofpolymersystem.Analyzesanddiscussesthefactorsand
reasonsofthechange.Characterizethestructureandmorphologyofthecompositemicro灢
spherethroughTEMandFE灢SEM.Theresultsshowthatthesystemispreferredratioof
SiO2airgelgroupassignment3g,styrene21g,ethanolaqueoussolventratioof380g暶20g,

initiator4.2gandstabilizer2g,microwavesynthesisprocessparametersheatingpower500
W,heatingtime40min,theheatingtemperature60曟.Synthesisundertheseconditions,

thecompositemicrospheressynthesisconversionrateis67.1%,coveringrateis32.7%,
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core灢shellcompositemicrospherespreparedbytheparticlesizeofabout100~200nm,jolt
densityis0.353g/cm3,andtheunevensurfacelikea“strawberry暠particles.
Keywords:microwaveheating;silicaaerogel;foamedpolystyrene;core灢shellmicrosphere

0暋引言

核壳复合微球将无机、有机及纳米材料的独特

性质合于一体,可获得优异的复合性能或功能,备
受国内外研究者关注.从有机/无机的磁性复合微

球开始,复合微球的研究迅速在轻质雷达吸波材

料、半导体材料、光子晶体、生物医药载体材料、乳
液、化妆品等方面的制备方法和理论研究取得了较

大的进展[1灢3].本文研究具有高绝热保温性能的核

壳复合微球的合成制备.
引入超级绝热材料硅气凝胶,可提高泡沫聚苯

乙烯保温板的绝热性能.将低强度纳米孔的SiO2

气凝胶[4灢7]作为复合材料的分散相,均匀分布,规则

排列,位于连续相基体泡沫聚苯乙烯[4]的泡孔内,
形成硅气凝胶为核,聚苯乙烯为壳的核壳型复合结

构[8灢10].这种纳米尺度的有序组装结构能实现复合

相性能的互补和优化,既避免了硅气凝胶粉强度较

低,易吸水的缺点,也解决了SiO2 硅气凝胶与在聚

苯乙烯泡孔中不易均匀分散和易于分布于泡沫聚

苯乙烯泡孔孔壁中显著降低强度的问题.有利于保

持泡沫聚苯乙烯的力学性能同时,并显著提高其绝

热性能[11].
分散聚合[12,13]能够将有机物与无机物合成为

核壳结构的微球.本文将SiO2 气凝胶颗粒均匀分

布于苯乙烯单体、稳定剂和引发剂形成的均相溶液

中;随着反应的进行,苯乙烯颗粒形核长大并从均

相溶液中不断析出而被吸附在SiO2 气凝胶颗粒表

面,SiO2 气凝胶颗粒表面的聚合物进一步吸收均

相溶液中的苯乙烯单体,最终将气凝胶颗粒包覆

住,形成核壳结构.由于用水浴法合成核壳微球的

包覆率和转化率低,反应时间长达24小时以上,故
需进一步研究能提高包覆率和转化率,缩短反应时

间的核壳制备方法.
采用先进的微波加热合成法[14灢16],制备核/壳

复合微粒,可改变反应历程,降低反应活化能,加快

合成速度,提高平衡转化率,减少副产物,具有合成

速度快、效率高、成本低、性能优、环境效率好等优

点.
本文采用“微波加热合成法暠,制备 PS/SiO2

气凝胶核壳复合微粒,以研究新型的高效复合保温

材料.

1暋实验部分

1.1暋原料与设备

(1)主要原材料:无水乙醇(CH3CH2OH,曒
99.9%),西安化学试剂厂;疏水型 SiO2 气凝胶

(TMCS),实 验 室 自 制;氢 氧 化 钠 (NaOH,曒
96%),西安化学试剂厂;苯乙烯(C6H5CHCH2,曒
99.5%),西安化学试剂厂;实验所用的水均为去离

子水.
(2)主要仪器设备:微波反应仪(XH灢1A,北京

祥鹄科技发展有限公司);电动搅拌器(JJ灢1,常州

国华电器有限公司);恒温水浴锅(DK灢98I,天津泰

斯特);干燥箱(DZF灢50,上海益恒试验有限公司);
离心机(80灢2B,江苏盐城市科学仪器厂);激光粒度

仪(Mastersizer2000E,英国 Malvern)场发射扫描

电镜(S4800,日本);振实密度测试仪(ZS灢201,辽宁

仪表有限公司).

1.2暋微波合成工艺

本实验采用分散聚合微波合成法制备无机硅

气凝胶与有机聚苯乙烯核壳结构的复合微球,其工

艺流程如图1所示.把自制的硅烷偶联剂改性处理

的水玻璃硅源硅气凝胶与乙醇超声分散液加入到

水、乙醇和苯乙烯混合溶液中,用偶氮二异丁腈

(AIBN)引发剂、聚乙烯吡咯烷酮(PVPK灢30)为分

散剂进行苯乙烯的分散聚合.引发剂引发产生链引

发自由基带有正电与表面带负电的无机粒子可形

成有机物完全包覆无机物的胶囊化粒子.

图1暋微波合成工艺流程图

1.3暋测试与表征

苯乙烯转化率用重量法测量[17].包覆率用样
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品中总的有机成分质量 m0 和 SiO2 气凝胶质量

m1 之比:毲=m1

m0
暳100%计算表征.复合微球密度

用振实密度仪测定.复合微球粒径尺寸与分布用激

光粒度仪测试.复合微球形貌的用透射电镜观察分

析.

2暋结果与讨论

本实验就混合溶液中体系组分以及微波合成

工艺两类影响因素进行研究和讨论.

2.1暋溶液体系组分对核壳微球复合结构的影响

溶液体系组分由经表面改性处理后的疏水性

SiO2 气凝胶、乙醇、水、苯乙烯单体、引发剂和分散

剂组成.这些组分相互配比影响核壳复合微球合成

过程与结构.
2.1.1暋溶液体系组分中SiO2 气凝胶与苯乙烯单

体的质量比对包覆率影响(如图2所示)

图2暋SiO2 气凝胶苯乙烯单体

质量比对包覆率影响

暋暋从图2可见,SiO2 气凝胶与苯乙烯单体的质

量比与包覆率变化关系为先升后降有最大值的曲

线.当SiO2 气凝胶与苯乙烯单体的质量比从1暶0
增加到1暶7时,包覆率从7%升到最大值30%.而
质量比>1暶7后,包覆率下降.由于苯乙烯单体量

增加对聚合过程聚苯乙烯围绕SiO2 气凝胶原位生

长有两方面因素影响:一方面单体量增加增强聚合

物链段的溶解性,使齐聚物临界链长增加,导致单

体绕核生长增多,使形成微球粒径增大.另一方面

单体量增加使分散剂变得难溶于介质中,聚合物微

球对分散剂吸附速度增大,导致形成微球粒径减

小[18].这两方面因素的竞争结果使苯乙烯单体的

质量比与包覆率变化呈最值关系.而SiO2 气凝胶

量增加,体系中成核数目增多,影响核壳微粒形成

数目,同时影响绕核生长苯乙烯单体浓度,从而影

响包覆率变化为先升后降.
2.1.2暋溶液体系组分中乙醇、水溶剂配比对包覆

率影响(如图3所示)

图3暋反应体系中乙醇、水溶剂

配比对包覆率影响

由图3可知,随着体系中水含量的增加包覆率

也随之增加,但继续增加对包覆率影响变小;随体

系中水含量的增加,分散介质的极性也增大,苯乙

烯单体由于溶解度降低而导致形核的临界链长变

短,从而形成大量比表面积大的小粒径粒子,其易

于捕获介质中自由基,并大量吸附于SiO2 气凝胶

表面,包覆率增大[19].当乙醇水配比超过380g暶
20g后,继续增加含水量,成核速度和微球对分散

剂的吸附速度增大到使形成的聚合物微球粒径减

小,而不利于包覆率增加.故乙醇水溶剂配比为

380g暶20g时,包覆率较高.
2.1.3暋溶液体系组分中引发剂用量对转化率和包

覆率的影响(如图4所示)

图4暋引发剂用量对转化率和包覆率的影响

从图4中可以看出引发剂用量从0.1g增加

到0.2g时,转化率随之增加到稳定值.其后引发

剂增加,转化率保持稳定不变,而包覆率降低.引发

剂由低浓度不断增加时,反应生成的自由基浓度也
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增加,苯乙烯单体被引发聚合的几率增大,反应速

率也增大,故转化率增大.当引发剂加入量超过

0.2g后会使自由基的终止速率也增大[20],故转化

率基本稳定.同时,自由基浓度已经达到过饱和状

态,反应初期溶液中便能产生大量低聚物和粒子并

且之间的碰撞几率也增大,易形成较大的聚合物,
溶液稳定性变差,吸附于SiO2 气凝胶上的聚合物

减少,包覆率会降低.
2.1.4暋溶液体系组分中分散剂用量对包覆率的影

响(如图5所示)

图5暋分散剂用量对包覆率的影响

图5中随着分散剂用量的增大,包覆率逐渐增

大.适量分散剂可以通过一定的电荷排斥原理或高

分子位阻效应增加体系各相稳定性,防止团聚发

生,且吸附于SiO2 气凝胶颗粒表面的分散剂由于

其亲水性能提高粒子润湿程度;过量分散剂使聚合

物体系黏度增加,聚合物沉淀受阻[21],包覆率下

降.
以上实验结果说明微波合成复合微球时,在合

成温度和时间一定条件下,体系组分对合成过程影

响仍然符合一般分散聚合单分散聚合物微球过程

阶段的变化规律.

2.2暋微波工艺参数对核壳微球合成影响

2.2.1暋微波合成功率对核壳微球合成转化率的影

响(如图6所示)
从图6可以看出,随着微波合成功率增大,转

化率先增大后减少,500 W 时转化率最高.微波合

成功率增加将使单体极性分子吸收辐射能量增多,
加剧分子的运动,提高了分子的平均动能,加快了

分子的碰撞频率,从而加大反应速率.但是微波合

成功率增大到一定程度,会破坏分散剂的立体稳定

性使微球之间团聚粘连结块,从而影响聚苯乙烯聚

合生长过程,导致转化率下降.
2.2.2暋微波加热时间对核壳微球合成转化率和密

图6暋微波合成功率对转化率的影响

度影响

在反应体系中各组分比值与微波加热功率一

定的条件下,微波加热反应时间对核壳微球密度和

转化率的影响,如图7、8所示.

图7暋微波加热时间对密度的影响

图8暋微波加热时间对转化率影响

由图7、8可见,随微波加热时间增加,微球的

密度和转化率变化呈现快速增加和稳定两个阶段.
聚苯乙烯合成是以链式反应过程进行,前期转化率

急剧增加;随着反应进行,单体浓度降低,且溶液粘

度增加,链段重排受阻,导致链式反应链终止而反

·06·



第5期 刘新军等:微波合成SiO2 气凝胶核/聚苯乙烯壳微球研究

应速率降低,反应趋于稳定.
微波辐照是一种“体加热暠,加热速度快而均

匀.在加热过程中形成的 “热点暠成为高分子聚合

反应时的活性点[22],为单分散微球的聚合反应快

速进行提供了有利条件.因此微波加热条件下苯乙

烯单体聚合反应耗时短,反应爆发性进行.
2.2.3暋微波加热温度对核壳微球包覆率的影响

在确定反应体系组分条件下,微波加热温度对

核壳微球包覆率的影响如图9所示.

图9暋微波加热温度对包覆率的影响

微波 加 热 温 度 为 60 曟 时,包 覆 率 最 高 为

33.1%.高于此温度后包覆率开始下降.由于微波

加热主要是通过辐射能量对极性分子的偶极作用

产生热效应产生的.提高加热温度,会使反应介质

的溶解能力提高、临界成核链长增大、引发剂分解

速度加大、沉析齐聚物的浓度增大、连续相粘度降

低和分散剂溶解性增大,导致其吸附速度下降.这
都促使聚苯乙烯绕核生长,导致聚合包覆率增加.
但是微波加热还有“非致热效应暠,微波辐射能改变

化学反应 Arrhenius方程中的活化能和积分常数,
导致反应呈现出加速和减速两种结果.当电磁作用

因子If>1时,电磁波加快化学反应;而If<1时,

电磁波减缓化学反应[23].同时升高温度到一定的

范围后易出现体系不稳定和链转移等不利因素,致
使包覆率降低.

2.3暋复合微球表征

2.3.1暋形貌及能谱分析

从图10中可以看出,复合微球的粒径约为

100~200nm.SiO2 气凝胶被聚苯乙烯包覆在球

内,形成核壳复合结构.
图11的FE灢SEM 照片,显示微球表面形貌为

表面凹凸不平状似“草莓暠的微球.对该微球做线扫

描能谱分析如图11所示,微球主要含 C、O、Si三

图10暋复合微球 TEM 照片

暋暋复合微球线扫描能谱分析暋暋C元素能谱图

暋暋暋暋暋Si元素能谱图暋暋暋暋暋O元素能谱图

图11暋FE灢SEM 照片和能谱分析图

种元素.Si为SiO2 气凝胶特有元素,出现在微球

里,证明该微球为 SiO2 气凝胶/聚苯乙烯核壳结

构.
2.3.2暋性能对比测试

本文针对核壳复合微球的密度、及导热系数两

项性能指标进行了测试,与SiO2 气凝胶和 PS珠

粒进行对比,将后期用核壳复合微球发泡而成的保

温板与市售EPS保温板进行导热系数及抗压强度

性能对比测试,结果如表1所示.
表1暋核壳复合微球与原材料、两种

保温板各项性能对比测试

试样

项目

密度
/(g/cm3)

导热系数

W/(m暳K)
抗压强度
/MPa

SiO2 气凝胶 0.140 0.140
PS珠粒 0.791 0.791

核壳复合微球 0.250 0.250
EPS保温板 0.038 0.7
核壳符合泡沫

保温板 0.026 4.2

暋暋由表1可知,核壳复合微球的密度介于SiO2

气凝胶与PS珠粒之间,这由于复合微球是 SiO2

气凝胶与PS的集合体;而导热系数明显低于 PS

·16·
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珠粒,这说明采用核壳复合结构能显著提高微球绝

热性能;而制成泡沫保温板之后,其导热系数仅为

0.026W/(m暳K),比市售 EPS泡沫保温板要低

得多,同时抗压强度也有明显提高.可见采用核壳

复合结构微球并用于保温材料能显著提高保温材

料的绝热性能.

3暋结论

以水玻璃为硅源所制备的纳米孔硅气凝胶和

苯乙烯单体为原料,经过微波合成制备出聚苯乙烯

包覆SiO2 气凝胶的有机/无机核壳结构的复合微

球.通过实验得出体系各组分、微波合成时间和温

度对复合微球转化率和包覆率有着显著的影响.实
验选择体系组分为SiO2 气凝胶3g,苯乙烯单体

21g,乙醇与水配比380g暶20g,引发剂4.2g,分
散剂2g,在微波加热功率为500 W,加热时间为

40min,加热温度为60曟条件下,可制备出震实密

度为0.353g/cm3,粒径约为100~200nm 的核壳

结构复合微球,用核壳复合微球制备的泡沫保温板

导热系数达0.026 W/(m暳K),可显著提高泡沫

聚苯乙烯保温板的绝热性能.
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磺化腐植酸灢甲醛灢磺化丙酮聚合物合成及性能研究

张光华,贾宇荣,李俊国,葛暋磊,李元博

(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以腐植酸为起始原料,采用先磺化、再与甲醛及磺化丙酮进行缩聚反应,合成了一种新

型缩合型腐植酸水煤浆分散剂.通过红外光谱(IR)、热重(TGA)对其结构进行了表征,对分散

剂应用于彬长煤制备水煤浆的性能进行了研究,并考察了目标产物水溶液对煤粒表面的动态

接触角、与煤粒复合体系的Zeta电位、水煤浆的流变性能和稳定性等的影响.结果表明,该腐

植酸水煤浆分散剂用量为0.3%(对干基煤质量),且获得的水煤浆浓度为67%时,其表观黏度

为930mPa·s左右,且水煤浆的流变性和稳定性等性能较理想.
关键词:水煤浆;分散剂;缩聚物;腐植酸

中图法分类号:TQ536.9暋暋暋暋文献标识码:A

Synthesisandpropertiesofsulfonatedhumic
acid灢formaldehyde灢sulfonatedacetonepolymer

ZHANGGuang灢hua,JIAYu灢rong,LIJun灢guo,GELei,LIYuan灢bo

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Anovelhumicacidbaseddispersanthasbeengotfromhumicacidasbasicrawma灢
terialsbysulfonationandcondensationpolymerizationreaction.Thecopolymerwascharac灢
terizedandanalyzedbyinfraredspectrum (IR),TGA.Thecontactangleofsolutionofdis灢
persantoncoalparticlesurfaceandtheZetapotentialofcomplexofdispersantandcoalparti灢
clehasbeenmade.Theeffectsofthedosageofdispersantonapparentviscosity,rheological
behaviorandstaticstabilityofcoalwaterslurryhavebeeninvestigated.Theresulthavebeen
showedwhenthedosageofdispersantis0.3%(baseddrycoal)theapparentviscosityofcoal
waterslurrywouldbe930mPa·swiththeconcentrationofCWSwas67%.Theperform灢
anceofrheologicalbehaviorandstaticstabilityofcoalwaterslurrywasmeetdemand.
Keywords:coalwaterslurry;dispersant;condensates;humicacid

0暋引言

21世纪以来,中国能源问题变得日益严重,而

水煤浆的研究则是解决石油危机的一项重要途径.
水煤浆作为一种相对清洁可以替代石油的液态燃

料,已经越来越受到人们的重视.水煤浆主要是由
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作者简介:张光华(1962-),男,陕西咸阳人,教授,博导,研究方向:水溶性高分子助剂
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水、煤炭和分散剂混合加工而成,其中煤炭占70%
左右,水占30%左右,以及不到1%的分散剂.

目前,我国的水煤浆技术还不是很成熟,主要

是因为分散剂与煤种不能很好地匹配,而且水质和

煤质对制浆效果影响较大,所得水煤浆的稳定性较

差,表观粘度普遍偏大[1].
目前市售的萘系分散剂主要的优点是分散性

较好,降黏效果好,价格较便宜;缺点是易析水产生

硬沉淀[2灢4].木质素磺酸盐性能较差,一般复配使用

较多[5].而腐植酸是从煤中提取的一种天然活性物

质,与煤结构十分相似,主要是以芳香环、稠环、脂
肪环、杂环等为主链,以及以羧基、酚羟基、羰基等

为侧链所组成的高分子有机物,与煤颗粒表面具有

良好的吸附性能[6].
本论文根据腐植酸的结构特点,采用了在对腐

植酸进行磺化的基础上,再与磺化丙酮通过甲醛进

行缩聚反应的一种新方法,从而合成了一种新型腐

植酸基水煤浆分散剂,并对其结构与性能进行了表

征.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)主要试剂:腐植酸钠、浓盐酸,工业纯;丙
酮、甲醛、亚硫酸钠、氢氧化钠,分析纯;煤样为陕西

彬长煤,其工业分析和元素分析见表1所示.
表1暋彬长煤煤质[7]

工业分析 w/%
M A V C

元素分析 w/%
H N O S

5.71 10.5823.5967.84 3.97 1.04 10.86 0.36

暋暋(2)主要仪器:AnkeTDL灢40B型离心机,上海

安亭科学仪器厂;XM灢4型行星球磨机,广东佛山

科力陶瓷公司;JC2000CI型静态接触角测量仪,德
国 Kruss公司;Q500热重分析仪,美国 TA 公司;

EQUINX55 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪,德 国

Bruker公司;NXS灢4C型水煤浆黏度仪,国家水煤

浆工程技术研究中心成都仪器厂;Zeta电位及纳

米粒度测试仪,英国马尔文仪器有限公司.

1.2暋分散剂的合成

1.2.1暋腐植酸的提取[8]

取腐植酸钠原料和 NaOH 按质量比5暶1混

合,加入适量蒸馏水,用玻璃棒不断搅拌,使腐植酸

钠完全溶解,然后静置 24h,提取上清液,配制

10%的盐酸,调节溶液pH曋2,玻璃棒不断搅拌使

腐植酸析出固体,将其静置24h,使用真空泵抽

滤,提取滤渣,然后用蒸馏水洗涤滤渣,再静置24

h,再次抽滤所得滤渣即为实验所需腐植酸,在90
曟左右烘干至恒重,待用.
1.2.2暋聚合物的合成

称取一定量的腐植酸放入装有搅拌器、分压滴

液漏斗和冷凝回流装置的三口烧瓶中,然后加入适

量氢氧化钠水溶液,使腐植酸完全溶解,水浴锅加

热并搅拌,缓慢滴加一定量的磺化剂,腐植酸与磺

化剂的质量比约为3暶1.调节水浴锅温度,持续搅

拌,反应3h后冷却,用0.1mol/L的稀盐酸调节

溶液pH曋4使磺化腐植酸析出,一定温度下干燥,
得到磺化腐植酸[9],研磨后备用.

配制一定浓度的亚硫酸盐溶液加入如上装置

中.滴加丙酮,控制水浴锅温度在40曟左右,反应

时间1.0h.反应完毕后,水浴锅升温至80曟,加入

磺化腐植酸,并从滴液漏斗加入适量的甲醛溶液,
加完甲醛后在80曟~85曟继续反应3h.反应完

毕后,将反应物冷却至室温,得黑色溶液,即为磺化

腐植酸灢甲醛灢磺化丙酮聚合物(简称SHA).

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物的红外光谱分析

图1为聚合物的红外谱图.从图1可知,3445
cm-1为缔合 O-H 的伸缩 振 动 吸 收 峰;2919
cm-1和2851cm-1分别为甲基和亚甲基的 C-H
伸缩振动吸收峰,说明该化合物通过甲醛发生了交

联;1764cm-1为游离羧酸的C=O伸缩振动吸收

峰;1549cm-1为羧酸盐中C=O反对称伸缩振动

吸收峰,说明存在-COOH 及-COO-基团;1
651cm-1为苯环骨架的振动吸收峰;1037cm-1为

S=O的伸缩振动吸收峰;721cm-1为S-O 的伸

缩振动吸收峰,说明存在磺酸根基团.综上所述,可
说明该缩聚反应引入了所需的结构和官能团,合成

了目标产物.

图1暋缩聚物红外谱图
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2.2暋聚合物的热稳定性

图2为缩合物SHA 的 TG曲线.图2中出现

三个 拐 点,即 第 一 个 拐 点 Td灢5% 出 现 在 温 度 为

171.8曟,说明当温度低于拐点一时,样品的失重

率较小,这可能是高分子中的小分子物质或微量溶

剂的挥发导致,也客观说明缩合物合成时反应较为

完全.样品的 Td,1/2为307.9曟、Tmax为566.2曟,
确证缩合物的热分解温度高,耐热性好,可以适用

于高温环境.

图2暋缩合物的热重分析

2.3暋分散剂水溶液在煤粒表面的润湿作用

以水为空白参照,观察SHA 分散剂水溶液和

水分别滴加到煤表面前后接触角的动态变化情况.
如图3所示,分别为水和分散剂分别滴加到煤块表

面后10s和90s时两者接触角的变化情况.从图3
中可以清晰地看到,分散剂在煤粒表面比水更容易

铺展,相比较分散剂角度有很大的变化,其接触角

比水的接触角小得多,这说明分散剂对煤有很好的

润湿效果.

图3暋分散剂水溶液与煤粒表面的接触角

2.4暋分散剂用量对水煤浆Zeta电位的影响

使用不同质量分数的水煤浆分散剂制备浓度

为67%的水煤浆,离心振荡,静置24h取其上清液

进行 Zeta电位测试,如图4所示.在一定范围内,
随着水煤浆分散剂用量的增加,电位值明显减小,

即电位的绝对值都增大.说明分散剂使得煤粒表面

的负电荷迅速增加,Zeta电位负值增大,使得水煤

浆分散体系更加稳定;当分散剂用量达到某一最佳

点时,就可以确定分散剂分子作用于煤粒表面的最

大空间[10].此后,再增加分散剂用量,Zeta电位绝

对值变小,过量的分散剂分子使负电荷在煤粒表面

反向排列,被多层吸附,减少了煤表面的负电荷.

图4暋毱电位与分散剂用量关系

2.5暋分散剂用量对水煤浆表观黏度的影响

在室温、剪切率为100s-1的条件下,添加不同

用量分散剂,测定水煤浆浓度为67%时的表观黏

度,并将 SHA 分散剂与磺化腐植酸甲醛聚合物

(MHA)、市售萘系水煤浆分散剂(NSF)比较,如图

5所示.

图5暋分散剂用量对水煤浆表观黏度的影响

由图5可知,SHA 分散剂制备高浓度水煤浆

降黏效果比 NSF分散剂好,且远远好于 MHA 分

散剂.随着分散剂用量的增加,水煤浆黏度都逐渐

降低,当分散剂用量为0.3%时,SHA 分散剂黏度

降到最低点,而此时 NSF与 MHA 的黏度依然高

于水煤浆国家标准 GB/T18855灢2008ZG 中水煤浆
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技术要求的1200mPa·s.
SHA与 MHA相比较,本实验在磺化腐植酸灢

甲醛的基础上,引入了高效亲水的长分子链磺化丙

酮,使得SHA降黏效果明显好于 MHA.当分散剂

在煤粒表面达到吸附饱和状态时,煤粒表面的负电

荷和空间位阻效应最大,此时出现最低黏度点.随
着SHA 分散剂的继续增加,造成分散剂过量,使
煤粒表面的亲水性过强,形成很厚的水化膜,使得

煤粒间的流动水减少,导致黏度增加.

2.6暋水煤浆浓度与水煤浆表观黏度的关系

水煤浆中SHA分散剂的添加量为0.3% (干
基煤),并与 MHA、NSF对比,测定不同水煤浆浓

度浆体在室温、剪切速率为100s-1条件下的表观

黏度的变化情况和不同分散剂对同一煤种的影响.
如图6所示,为水煤浆黏度随水煤浆浓度的变化曲

线.

图6暋水煤浆的制浆浓度

由图6可知,不同分散剂作用于同一煤种,水
煤浆表观黏度都是随着水煤浆浓度的增加而增加.
经三者对比,SHA 的效果最好,NSF其次,MHA
最差.SHA与和其相似的 MHA相比较,增加了高

效的亲水长链磺化丙酮分子,同时也增大了分子链

长度,增加了空间位阻,使得SHA 的性能更加优

越.而 MHA和 NSF相对亲水基团较少,因此,在
成浆浓度为67%时,黏度会远大于SHA的黏度.

2.7暋水煤浆的流变特性

常见的水煤浆是一种非牛顿流体[11],它是煤

与水混合而成的非均相液固悬浮液.水煤浆的流变

性对于水煤浆储存、运输和雾化燃烧起着至关重要

的作用[12].优良的水煤浆流变性要求制备时,在外

剪切力为零时水煤浆的静态黏度较大,防止沉淀,
方便储存;要求在有外剪切力时有较低的黏度,易
于输送和雾化燃烧.理想的水煤浆流型呈假塑

性[13].
SHA分散剂制浆浓度为67%,分散剂的添加

量为0.3%时的水煤浆流变性如图7所示.由图7
可知,随着水煤浆流体的剪切速率逐渐增大,水煤

浆的表观黏度逐渐减小.这种随着剪切速率增大使

流体变稀的流动特性称为假塑性流体.水煤浆中这

种优良的流体特性对于水煤浆分散剂的改良具有

深远的意义.

图7暋剪切速率与水煤浆黏度的关系

2.8暋水煤浆稳定性

在最佳分散剂用量和制浆浓度下,水煤浆的稳

定性可以通过水煤浆静置时间和水煤浆析水率的

关系来表示,结果如图8所示.

图8暋分散剂对水煤浆稳定性的影响

由图8可知,比较三种分散剂7d内的析水率

可以发现,随着时间的增加,析水率都在逐渐增大,
而在第7d时,SHA 曲线的析水率最小.SHA 分

散剂制备的水煤浆比用 MHA和 NSF分散剂制备

的水煤浆析水率明显低,因此其稳定性最好.
添加0.3%的SHA 分散剂制备浓度为67%

的水煤浆,静置24h只析出很少量的水,结合分子

结构分析,三者都拥有苯环的片状立体结构,这种
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层铺结构会使得分散剂充分发挥作用,增加煤粒与

水之间的缝隙,而SHA 与 MHA 的苯环上具有较

多的酚羟基,羟基与水分子有氢键作用,静止时缩

聚物的片状立体结构上的多羟基起到了保水作用.

3暋结论

(1)通过磺化和羟醛缩合反应,合成了一种新

型腐植酸系水煤浆分散剂.通过红外对结构进行了

表征,热重表明其热学性能良好,合成了期望的目

标产物.
(2)将分散剂作用于彬长煤,SHA 与 MHA、

NSF分散剂比较,该缩合物的磺酸基结构和长链

构型能有效增大水煤浆的静电斥力,增加了空间位

阻效应,提高了水溶性、分散性与稳定性.同时,本
实验所合成的腐植酸系水煤浆分散剂还具有价格

低廉和来源广泛等优势.
(3)在分散剂用量为0.3%(干基煤)时,彬长

煤制备的水煤浆最大成浆浓度可达67%,表观黏

度为930mPa·s,稳定性能良好.该分散剂在高浓

度水煤浆制备中具有良好的应用前景.
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POSO灢MA灢SAS三元共聚物的制备及脱墨应用
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摘暋要:以山梨酸钾(POSO)、丙烯酸甲酯(MA)和烯丙基磺酸钠(SAS)为单体通过共聚反应

制得POSO灢MA灢SAS三元共聚物阴离子表面活性剂.研究了最佳合成工艺,考察了共聚物在

洗涤法废纸脱墨中的应用,复配后与市售脱墨剂进行了对比.结果表明,当n(POSO)暶n
(MA)暶n(SAS)=1暶3暶1,聚合反应温度为90曟,聚合反应时间5h,引发剂用量为单体总

质量6%时,共聚物具有较好洗涤脱墨效果;共聚物与 AES复配使用时洗涤脱墨效果进一步

提高,当m(POSO灢MA灢SAS)暶m(AES)=1暶1,用量为0.2%时,脱墨后成纸白度相比市售脱

墨剂提高3.8%ISO,残余油墨量仅为49.53mm2·m-2.
关键词:山梨酸钾;共聚;表面活性剂;脱墨剂;洗涤法

中图法分类号:TS749+ .7暋暋暋暋文献标识码:A

SynthesisofterpolymersurfactantPOSO灢MA灢SAS
anditsdeinkingperformance
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(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
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Abstract:TheterpolymeranionicsurfactantPOSO灢MA灢SASwassynthesizedbycopolymeri灢
zationreactionofpotassiumsorbate(POSO),methylacrylate(MA)andsodiumallylsulfon灢
ate(SAS).Thebettersynthesisprocessandtheapplicationtowastepaperdeinkingused
washingmethodwasstudied,andterpolymercompoundedperformancewascomparedwith
commercialdeinkingagent.Itwasfoundthatthebettersynthesisconditionwasdetermined
asfollows:themolarratioofpotassiumsorbate(POSO)tomethylacrylate(MA)tosodi灢
umallylsulfonate(SAS)was1暶3暶1at90曟for5h,dosageofinitiatoris6%ofmonomer
massfraction.Theterpolymerhasgooddeinkingeffect;thedeinkingeffectwasfurtherim灢
provewhenterpolymercompoundwithAESastheratio1暶1.Compounddosagewas0.2%,

thewhitenessofthepaperdeinkedcanbeincreasedby3.8%ISOcomparedwithcommercial灢
lyavailabledeinkingagentandtheresidualinkconcentrationwas49.53mm2·m-2.
Keywords:potassiumsorbate;copolymerization;surfactant;deinkingagent;washingmethod
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0暋引言

随着造纸原生资源的匮乏,二次纤维(即废纸)
在造纸行业中的回收利用可以减轻造纸行业对植

物纤维原料的依赖,并且可以有效地降低造纸原料

成本.废纸脱墨是制浆工艺中的重要步骤,所用助

剂脱墨剂的主要组分是表面活性剂,如何有效脱除

废纸中油墨是造纸行业关心的重要问题[1灢3].国内

外关于废纸脱墨的方法有传统的洗涤法、浮选法或

两者相结合法,近些年也兴起新型脱墨方法,如BC
(BlackClawson)和 Recoupe回收技术开发公司开

发应用了一种废纸蒸汽爆破法制浆技术,适用于混

合办公废纸、旧纸箱等废纸脱墨,该法对设备压力

有要求;超声波脱墨法指利用超声波的空化作用产

生强的冲击波,在纸浆中引起周期性的压缩与膨

胀,使油墨与纤维分开;酶法脱墨所用生物酶在脱

墨过程中起着生物催化剂作用,目前用于废纸脱墨

的生物酶主要有纤维素酶、半纤维素酶和脂肪酶

等,酶法脱墨机理尚无明确定论[4灢6].
废纸回收利用的最大困难是如何去除不同种

类废纸中含有的各种油墨.印刷技术的发展对脱墨

剂提出了更高的要求[7].洗涤法脱墨工艺简单,目
前常用的洗涤法脱墨剂一般是低分子表面活性剂

与一些碱性无机物的复配混合物,对油墨分散稳定

能力有限,但关于高分子脱墨剂的研究报道相对较

少.与低分子表面活性剂相比,高分子表面活性剂

在脱墨应用中对油墨具有更好的分散、乳化、增溶

等能力[8灢11].山梨酸为六个碳的共轭二酸,能发生

加聚反应,作共聚单体增加了主链疏水性[12];丙烯

酸甲酯常用作软单体[13],并且在水溶液中有一定

溶解度,作聚合单体可不添加其他乳化剂;磺酸盐

的加入可增加聚合物的表面活性和抗硬水性,使其

应用范围更广,并可与低分子表面活性剂复配使

用.
本实 验 以 山 梨 酸 钾 (POSO)、丙 烯 酸 甲 酯

(MA)和烯丙基磺酸钠(SAS)为单体,通过自由基

共聚合方法合成三元共聚物POSO灢MA灢SAS脱墨

剂.通过正交试验优化了共聚反应实验条件,复配

后与一些市售脱墨剂进行对比,以脱墨浆所得抄纸

的白度和残墨量为主要评价指标,考察了其脱墨性

能.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

1.1.1暋主要原料

山梨酸钾(POSO),丙烯酸甲酯(MA),过硫酸

铵(ASP),氢氧化钠,硅酸钠,均为分析纯;烯丙基

磺酸钠(SAS),工业品;废纸选用旧书本纸(五年以

内印刷的普通教材书本纸,去皮去彩页).
1.1.2暋主要仪器

ScanMaker残留油墨扫描仪,上海中晶科技有

限公司;YQ灢Z灢48B型纸张白度测定仪,杭州轻通

仪器开发公司;恒温可调碎浆机;ZBT 抄片器;S灢
4800扫描电子显微镜,日本日立公司;G02515灢
911M 凝胶渗透色谱仪,美国 Waters公司;VEC灢
TOR灢22型傅立叶红外光谱仪,德国 BRUCKER
公司;JK99B全自动表面张力测定仪,上海中晨数

字技术设备有限公司.

1.2暋共聚物的制备

1.2.1暋制备原理

以过硫酸铵为引发剂,POSO、MA 和SAS为

单体,通过自由基共聚合反应得到三元共聚物阴离

子表面活性剂,反应方程式如下:
CH3-CH=CH-CH=CH-COOK+CH2=

CH-COOCH3+CH2=CH-CH2-SO3Na
(NH4)2S2O

曻
8

犪CH

CH3

梾梾CH CH CH

COOK

CH2 CH

COOCH3

CH2 CH犲

CH2SO3Na

1.2.2暋制备方法

在氮气保护下,向带有搅拌器、滴液漏斗和回

流冷凝管的三口烧瓶中加入计量的引发剂、SAS、

MA和去离子水,室温下搅拌至固体全部溶解,加
热至所需温度,开始滴加配好的POSO 溶液,滴加

时间为反应时间的一半,滴加完毕后恒温反应一段

时间,冷却至室温,得共聚物溶液.

1.3暋脱墨应用实验

1.3.1暋脱墨方法

取废旧书本纸,将其撕成2cm暳2cm 碎片,
平衡水分后备用.将脱墨药品加入碎浆机60曟温

水中,搅拌使其溶解,再加入一定量需脱墨的废纸

片,在恒定转速下碎浆30min,再恒温下熟化30
min,将纸浆稀释一半后进行洗涤法脱墨操作,脱
墨完成后对纸浆进行抄片,在110曟左右下干燥后

进行测量.
1.3.2暋脱墨工艺流程

脱墨剂、废旧书本纸曻恒速碎浆曻恒温熟化曻
稀释曻脱墨(洗涤法)曻抄片曻检测

1.3.3暋脱墨工艺参数

脱墨剂组成为:NaOH 用量1%,Na2SiO3 用

量3%,所合成聚合物用量0.2%,用量均相对废纸
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质量.碎浆浓度6%,碎浆时间30min,碎浆温度60
曟,熟化时间30min,熟化温度60曟,脱墨时纸浆

稀释后浓度为3%,抄纸时浓度为1.5%,洗涤次数

为1次.

1.4暋分析检测

聚合物测定:红外光谱(FT灢IR)表征,用德国

BRUKER公司的 VECTOR灢22傅里叶红外光谱

仪通过KBr压片法测定;相对分子质量用G02515灢
911M 凝胶渗透色谱法(GPC)测定.

纸张性能测定:抄片白度用 YQ灢Z灢48B型白度

测定仪进行测定;残余油墨量用华南理工大学开发

的 AutoSpec 软 件 连 接 扫 描 仪 测 定;扫 描 电 镜

(SEM)表征,用日本日立公司的S灢4800扫描电镜

对样品进行测定,并对纸张纤维表面油墨粒子的残

留情况及纤维的堆积情况进行观察.

2暋结果与讨论

2.1暋合成反应条件对脱墨效果的影响

2.1.1暋SAS用量对聚合物性能的影响

考察SAS单体用量对聚合物性能的影响,在

n(POSO)暶n(MA)=1暶3,反应温度为80曟,反
应时间为5h,引发剂用量为单体总质量6%时,改
变POSO与SAS的配比,实验结果如表1所示.

表1暋不同SAS用量下聚合物性能

n(POSO)暶n(SAS) 白度/(%ISO)
残墨量

/(mm2·m-2)

2暶1 68.3 68.92
1暶1 71.2 58.76
1暶2 71.4 58.84
1暶3 70.6 61.37
1暶4 69.9 93.45

暋暋由表1可知,随SAS单体含量的增加,白度值

先增加,后变化不大,并有下降趋势,残墨量变化与

白度一致.这是因为SAS含量增加,可以提高聚合

物在脱墨时的亲水性和抗硬水性,聚合物中亲水基

含量的增加可在一定程度上抑制聚合物大分子自

身卷曲,使其保持舒展状态,有利于提高表面张

力[14].SAS单体含量若过多,则包含油墨粒子的聚

合物吸附于纤维表面,降低了抄纸的白度,增加了

残墨量.综合考虑,选择n(POSO)暶n(SAS)为

1暶1.
2.1.2暋正交试验

考察共聚物表面活性剂制备过程中的摩尔比、
引发剂、温度、时间四个因素对脱墨效果的影响,采
用正交试验对合成反应条件进行分析和优化.

以摩尔比、引发剂、温度、时间为四个因素,选

其中3个水平,设计正交试验,L9(34)正交表设计

和试验结果如表2所示.
表2暋正交试验表

编号
n(POSO)暶

n(MA)
温度
/曟

引发剂
量/%

时间
/h

白度
/(%ISO)

残墨量
/(mm2·m-2)

1 1暶1 90 1 6 66.8 68.73
2 1暶1 80 3 5 65.7 73.89
3 1暶1 70 6 4 66.2 64.87
4 1暶2 90 3 4 66.1 62.49
5 1暶2 80 6 6 67.6 42.53
6 1暶2 70 1 5 68.4 57.82
7 1暶3 90 6 5 72.3 57.59
8 1暶3 80 1 4 70.4 54.47
9 1暶3 70 3 6 67.7 67.65
K1 66.23 68.4068.5367.57
K2 67.37 67.9066.5068.80
K3 70.13 67.4368.7067.23
k1 69.16 62.9460.3459.64
k2 54.28 56.9669.0163.10
k3 59.90 63.4555.0060.61
R 3.90 0.97 2.20 1.57
r 14.88 6.4914.01 3.46

暋暋注:1.实验过程中n(POSO)暶n(SAS)均为1暶1,引发剂用量
为占单体总质量的百分比.2.K1、K2、K3 分别为各因素在一、二、
三水平下对应的白度平均值;k1、k2、k3 分别为各因素在一、二、三
水平下对应的残墨量平均值.

白度值越高,说明废纸的脱墨效果越好,比较

正交表中各因素的K1、K2、K3 值大小,找出K 值

最大时所对应的水平,此水平组合即为白度最大的

最佳组合.残墨量越小,说明废纸的脱墨效果越好,
比较正交表中各因素的k1、k2、k3 值大小,找出k
值最小时所对应的水平,此水平组合即为残墨量最

小的最佳组合.
由正 交 试 验 表 结 果 分 析 可 知,单 体 配 比n

(PMSO)暶n(MA)暶n(SAS)为1暶3暶1、反应温

度为90曟、引发剂用量为单体总质量6%、反应时

间为5h时,对应的白度值均最大.单体配比n
(PMSO)暶n(MA)暶n(SAS)为1暶2暶1、反应温

度为80曟、引发剂用量为单体总质量6%、反应时

间为4h时,对应的残墨量均最小.这两个条件为

脱墨剂合成较佳工艺条件.
由正交表的方差分析可知,对于白度和残墨量

影响较大的因素均为单体配比和引发剂量,这是因

为:山梨酸钾碳链提供的疏水性还不足够,需要聚

合物中丙烯酸甲酯链段来弥补疏水性的不足,山梨

酸钾与自由基反应容易形成烯丙基自由基降低其

在聚合物中的含量和聚合物分子量,并且丙烯酸甲

酯易挥发损失,聚合物中丙烯酸甲酯链段的量对聚

合物性能有较大影响,故应增加聚合体系中丙烯酸

甲酯单体浓度;引发剂量是影响聚合物性能的一个

重要因素,引发剂量过少和烯丙基自由基的阻聚作
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用使链增长过程提早结束,聚合物分子量减小,影
响聚合物的表面活性,故应增加引发剂的浓度;升
高反应温度以增加引发效率,山梨酸钾采用逐渐滴

加的方式加入聚合体系以减小其阻聚作用以增加

聚合物分子量.将磺酸盐作共聚单体加入可增加聚

合物的耐硬水性,增强聚合物在废纸脱墨的适应范

围.
进一步比较这两个条件,由以上两个较佳工艺

条件合成两组脱墨剂,其脱墨性能如表3所示.
表3暋两组较佳条件合成的脱墨剂脱墨结果

编号
n(POSO)暶

n(MA)
温度
/曟

引发剂
量/%

时间
/h

白度
/(%ISO)

残墨量
/(mm2·m-2)

a 1暶3 90 6 5 72.3 57.59
b 1暶2 80 6 4 68.7 63.53

暋暋由表3可得出,在白度和残墨量两方面,a组

聚合物脱墨剂的脱墨效果相比b组均较佳.符合表

2方差分析得到的结论,增加丙烯酸甲酯单体量可

改善聚合物性能.单体配比、反应温度、引发剂量和

反应时间等因素综合作用于合成的聚合型阴离子

表面活性剂,使其分子链长度、链上亲水基和疏水

基相对含量和分布位置适宜,令所合成的聚合型阴

离子表面活性剂对油墨颗粒具有良好的润湿、乳
化、洗涤等作用.

2.2暋产物结构表征

2.2.1暋红外光谱表征

将聚合物溶液用大量丙酮沉淀,再低温陈化

24h,过滤得到提纯后聚合物样品,压片法所得聚

合型阴离子表面活性剂的红外光谱图如图1所示.

图1暋聚合型阴离子表面活性剂

的红外光谱图

暋暋聚合物的主要吸收峰归属为:3454cm-1为丙

烯酸甲酯链节中部分酯键水解产生的羟基的伸缩

振动吸收峰;2947cm-1为脂肪族甲基C-H 的不

对称伸缩振动吸收峰;1739cm-1为丙烯酸甲酯链

节中C=O的伸缩振动吸收峰;羧酸盐COO—中,
两个C=O振动偶合,1569cm-1和1409cm-1分

别为其反对称伸缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸

收峰;1188cm-1为毩、毬不饱和羧酸酯中C-O 的

不对称伸缩振动吸收峰;1062cm-1为 C-S的伸

缩振动吸收峰;聚合物含有以上官能团,说明反应

已经发生.
2.2.2暋物理性能检测

用凝胶渗透色谱法(GPC)测定所合成的a组

聚合型阴离子表面活性剂的相对分子质量,相对分

子质量如表4所示.
表4暋相对分子质量

Mn Mw Mp Mw/Mn

12790.23 27450.53 24652.51 2.146

暋暋由表4知聚合物的数均相对分子质量 Mn 为

12790.23,重均分子量 Mw 为27450.53,粘均分

子量 Mp 为24652.51,相对分子质量分散系数

Mw/Mn 为2.146,说明聚合物符合一般大分子表

面活性剂分子量要求.
测定产物的表面张力和临界胶束浓度,结果如

表5所示.
表5暋产物表面性能

表面性能
表面张力

/(mN·m-1)
临界胶束浓度
/(mg·L-1)

指标 36.17 68

暋暋由表5可知,产物为具有较好表面活性的聚合

型表面活性剂,能有效降低油墨粒子与水的界面张

力.有利于油墨粒子分散于纸浆体系中,高分子表

面活性剂疏水链段吸附于油墨粒子表面,亲水链段

伸向水中,通过带电离子的静电排斥和分子链空间

位阻作用,防止油墨粒子凝聚与再沉积于纤维表

面[15].
2.2.3暋乳化性测定

乳化力的测定采用分水时间法进行,将0.1g/

L表面活性剂水溶液20mL与20mL液体石蜡在

具塞量筒中震荡乳化,静止过程中破乳,测定分离

出5mL水相所需时间,结果如表6所示.
表6暋乳化性比较

表面活性剂 乳化性能/s
OP灢10 57

a 49
TX灢10 42
SDS 25

暋暋由表6可知,聚合物a乳化性能比 OP灢10差,
比非离子表面活性剂 TX灢10(任基酚聚氧乙烯醚)
和阴离子表面活性剂SDS(十二烷基硫酸钠)好,其
中SDS乳化性能最差.聚合物a溶液在震荡乳化

过程中不会产生大量气泡,适用于洗涤法废纸脱

墨.
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2.2.4暋自制脱墨剂复配后与市售脱墨剂脱墨效果

对比

自制聚合物a的复配物、AES(脂肪醇聚氧乙

烯醚硫酸钠)、TX灢10同市售脱墨剂在相同条件下

进行脱墨试验对比,其结果如表7所示.
表7暋自制脱墨剂与市售脱墨剂性能对比

脱墨剂 复配质量比
白度

/(%ISO)
残余油墨量

/(mm2·m-2)
自制脱墨剂a 72.3 57.59
市售脱墨剂 71.8 66.4

AES 69.6 69.98
TX灢10 71.2 64.67
a:AES 1暶1 76.1 49.53
a:TX灢10 1暶1 73.6 56.77

空白 62.4 101.63

暋暋由表7可知,自制脱墨剂脱墨所得纸片的白

度、残墨量与市售脱墨剂相差不大,能够有效脱除

废纸油墨;自制聚合物与 AES在1暶1复配后能极

大提高脱墨效果,自制聚合物与 TX灢10在1暶1复

配后脱墨效果提高不大,可能因为 AES兼具阴离

子与非离子表面活性剂性质,与聚合物阴离子表面

活性剂配伍性良好[16],而 TX灢10只是非离子表面

活性剂.自制的聚合型阴离子表面活性剂具有优良

脱墨效果,与 AES复配后抄纸白度达76.1%ISO,
提高了3.8%ISO,残墨量低至49.53mm2·m-2.
2.2.5暋SEM 分析

(a)自制聚合型表面活性剂脱墨后所得纸片SEM 图(暳500)

(b)无脱墨剂脱墨后所得纸片SEM 图(暳500)

(c)自制聚合型表面活性剂脱墨后所得纸片SEM 图(暳1000)

(d)无脱墨剂脱墨后所得纸片SEM 图(暳1000)

图2暋自制脱墨剂与无脱墨剂脱墨浆

抄片的扫描电镜图片

从图2的扫描电镜图片中可以看出,合成的聚

合物对废书本纸脱墨后,所得纸片纤维表面粘附油

墨颗粒较少,且纤维表面比较光滑洁净;未使用脱

墨剂对废书本纸脱墨所得纸片纤维表面粘附油墨

粒子相比较多,纤维表面比较粗糙,说明自制脱墨

剂具有较好脱墨效果.

3暋结论

(1)本实验合成了一种新型的聚合型阴离子表

面活性剂,较佳合成工艺条件为:n(POSO)暶n
(MA)暶n(SAS)=1暶3暶1,聚合反应温度为90
曟,聚合反应时间5h,引发剂用量为单体总质量

6%,此条件下合成的脱墨剂性能最佳.
(2)较佳条件下合成的聚合型阴离子表面活性

剂的表面张力为36.17mN·m-1,临界胶束浓度

为68mg·L-1,聚合物与 AES1暶1复配物脱墨后

所得纸片白度达76.1%ISO,残余油墨量低至49.
53mm2·m-2.

(3)通过扫描电镜图片可看出,加入自制脱墨

剂后,脱墨所得纸片纤维比较洁净,自制脱墨剂具

有良好脱墨效果.
(下转第77页)
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合成杜仲胶与天然杜仲胶的改性及性能研究

任庆海,童晓梅,李欢乐,马红红

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用高密度聚乙烯(HDPE)分别对合成杜仲胶、天然杜仲胶进行共混改性,并研究了

制备工艺对力学性能和形状记忆性能的影响.结果表明,合成杜仲胶、天然杜仲胶体系中的硫、
高密度聚乙烯、白炭黑、KH灢560等的最佳质量分数分别为1、15、20(40)、2;最佳硫化温度为

165曟、155曟;最佳硫化时间为15min、20min.合成杜仲胶、天然杜仲胶混炼胶的软化点分

别为56曟、53曟,热回复率高且回复极快,冷回复率几乎为0;体系中加入 KH灢560后,材料的

记忆性能和力学性能增强;天然杜仲胶的熔点、硬度都比合成杜仲胶小,其制品颜色较合成杜

仲胶深,其它物理机械性能与合成杜仲胶相差不大.
关键词:杜仲胶;HDPE;KH灢560;形状记忆材料
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Abstract:Gutta灢percha/HDPE waspreparedbyblendmethod.Theinfluenceofprocesson
mechanicsperformanceandshapememoryperformancewerestudiedinthepaper.There灢
sultsshowedthattheformula(S1phr,HDPE15phr,Silica20、40phr,KH灢5602phr)isthe
bestforsyntheticandnaturalgutta灢percha.Thebestvulcanizedtemperatureandthetimeare
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56曟and53曟.Thethermalrecoveryratioishighandthecoldrecoveryratioisabout0.The
mechanicsperformanceandshapememoryperformanceofproductsstrengthenwhenadded
KH灢560.Meltingpointandhardnessoftheblendsofnaturalgutta灢perchaaresmallerthan
synthetic.Thecolorisdarkerthanthesyntheticgutta灢percha.Otherphysicalandmechanical
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0暋引言

形状记忆橡胶具有初始形状,形变固定后,通
过加热等外部刺激又可使其恢复初始形状[1灢4].杜
仲胶形状记忆材料具有特殊的橡塑两重性,现已被

广泛应用于医用功能胶板、骨伤病的固定、运动员

的腰腿护具,以及残疾人的假肢套等[5,6].天然杜

仲胶作为形状记忆材料还存在许多不足,如机械强

度不够,热刺激温度偏低,价格昂贵,资源匮乏

等[7,8].
本文采用高密度聚乙烯(HDPE)分别对合成

杜仲胶、天然杜仲胶进行共混改性,通过测定硫化

胶的形状记忆性能(热回复率、冷回复率等)、物理

机械性能(断裂伸长率、拉伸强度、硬度等)、热性能

和硫化特性等,优化了配方和硫化工艺,为开发天

然杜仲胶作为热记忆性医用等材料的替代品奠定

了基础.

1暋试验部分

1.1暋主要试剂

合成杜仲胶、天然杜仲胶、HDPE、白炭黑、升
华硫、KH灢560、石蜡、凡士林、抗氧剂4010、促进剂

CZ、DM 等.

1.2暋主要仪器

无转子硫化仪,MM4130C2型,北京环峰化工

机械试验厂;万能试验机,XWW灢20型,承德市金

建检测仪器有限公司;热机械分析仪,XWR灢500
型,承德市金建检测仪器有限公司;平板硫化机,

XLB灢D型,上海奇才液压机械有限公司;橡胶硬度

计,LX灢A型,西安明克斯检测设备有限公司;开放

式塑炼机,SK灢160型,上海奇才液压机械有限公

司.

1.3暋硫化胶的制备工艺

硫化胶的制备工艺流程如下所示:
清理模具曻预热模具曻装胶料曻闭合模具曻

保温保压硫化曻开启模具曻取出试片

硫化完成后,将试片在室温环境中停放24h
后进行力学性能测试.

1.4暋性能测定

通过对混炼胶的硫化特性进行测定,得出混炼

胶最佳硫化温度和硫化时间;根据国家标准 GB/

T528灢1998进行硫化橡胶的拉伸试验,测量并计算

硫化胶的拉伸强度、断裂伸长率;通过测量试样的

温度灢形变曲线确定软化点;通过80曟温度下对试

样进行热形变、热回复测定来表征硫化橡胶形状记

忆性能,具体操作步骤参见文献[9].

2暋结果与讨论

2.1暋硫化工艺的确定

由图1、图2可知,合成杜仲胶、天然杜仲胶两

种体系的最佳硫化温度为165 曟、155 曟.最佳硫

化工艺条件下,硫化胶热回复率最高均为98.0%,
冷回复率几乎为0.由图3可知,硫化胶的断裂伸

长率和拉伸强度等都随着温度的升高先增后减.由
图4可知,硬度呈上升趋势.这是因为硫化温度不

高时,随着硫化温度的升高,交联反应速率逐渐加

快,交联网络趋于规则有序;当硫化温度很高时,交
联反应速率加快,交联程度过大且又不规则,在受

力时网络容易发生局部应变过度,使单个键或者交

联键产生断裂,致使其余的键因承受不住负荷而使

材料损坏[10,11].
由图1、图2可知,最佳硫化温度时,硫化过程

存在较长的硫化平坦期,没有发生过硫和欠硫现

象,硫化时间大约为8min、12min.考虑到体系为

杜仲胶与 HDPE 共混,HDPE 熔点较高,为了使

HDPE在体系中能够均匀分散,混炼胶能够充分

硫化,故将硫化时间选定为15min、20min.

图1暋不同温度下合成杜仲胶硫化特性曲线

2.2暋硫化剂用量的确定

当硫含量为1份时,两种硫化胶热回复率最高

均达到了98.0%,冷回复率几乎为0.由图5、图6
可知,随着体系中硫用量的增加,合成杜仲胶、天然

杜仲胶的硫化胶的断裂伸长率呈先增后减,最大值

为360.16%、355.23%;拉伸强度呈下降趋势;硬
度呈先降后增的趋势,当硫用量为1份时达最小

值.
这是因为杜仲胶为结晶高分子材料,随着体系
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图2暋不同温度下天然杜仲胶硫化特性曲线

图3暋断裂伸长率和拉伸强度

与硫化温度的关系

图4暋温度对硬度的影响

中硫用量的增加,交联度也在增加,交联会阻碍杜

仲胶在并用体系中的结晶性能,破坏结晶;当体系

中硫用量为1份时,体系中杜仲胶已基本丧失结晶

能力;当硫用量超过1份时,虽然杜仲胶在体系中

无结晶行为,但此时交联度越来越高,且此时交联

点之间的长度逐渐减小,不利于链段的热运动和应

力传递,有效网链数减少,网络不能够均匀承载[5].

图5暋硫用量对断裂伸长率和拉伸强度的影响

图6暋硫用量对硬度的影响

2.3暋HDPE含量的确定

当 HDPE含量为15份时,两种硫化胶热回复

率达最高值为96.0%、98.0%,冷回复率几乎为0,
其力学性能如图7、图8所示.随着体系中 HDPE
含量的增加,两种硫化胶断裂伸长率呈先增后减的

趋势,最大值分别为375.33%、365.69%;拉伸强

度和 硬 度 整 体 上 都 呈 现 递 减 趋 势.这 是 因 为

HDPE为结晶材料,HDPE含量的增加使体系中

杜仲胶结晶部分结晶形态发生了变化,部分结晶形

态被无规插入的 HDPE 所分割,物理交联度下

降[12,13].

2.4暋补强填充体系的确定

当两种体系白炭黑含量分别为20份、40份

时,硫化胶热回复率最高为96.0%、98.0%,冷回

复率几乎为0,其力学性能如图9、图10所示.随着

体系中白炭黑含量的增加,硫化胶断裂伸长率逐渐

下降,拉伸强度和硬度则逐渐上升.这是因为白炭

黑作为补强剂,会增强体系的物理机械性能,但白

炭黑过多时,不利于混炼均匀[14,15].

2.5暋偶联剂含量的确定

当 KH灢560含量为2份时,两种硫化胶热回复
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图7暋HDPE对断裂伸长率和拉伸强度的影响

图8暋HDPE对硬度的影响

图9暋白炭黑用量对断裂伸长率

和拉伸强度的影响

率均达到最高98.0%,冷回复率几乎为0.随着体

系中 KH灢560含量的增加,硫化胶的断裂伸长率呈

先增后减趋势,断裂伸长率达到最大值460.39%、

440.53%;拉伸强度和硬度则逐渐增加.如图11、
图12所示.KH灢560为一种硅烷偶联剂,随着 KH灢
560含量的增加,体系的交联度变大,硫化胶的力

学性能增加[16].

图10暋白炭黑用量对硬度的影响

图11暋KH灢560用量对断裂伸长率

和拉伸强度影响

图12暋KH灢560用量对硬度的影响

2.6暋硫化橡胶软化点的测定

对最佳配方、最佳工艺条件下制备的硫化胶进

行热机械分析,测定出合成杜仲胶硫化胶的软化点

大致在56 曟,天然杜仲胶硫化胶的软化点在53
曟.当温度在56曟、53曟时,硫化胶开始出现明显

形变;随后形变逐渐变大,曲线呈上升趋势;当温度

高于165曟时,形变不再随温度的升高而发生明显

变化,形变量趋于稳定.
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3暋结论

(1)合成杜仲胶、天然杜仲胶的最佳硫化温度

分别为 165 曟、155 曟,硫化时间为 15 min、20
min.

(2)体系中加入 KH灢560后,材料的记忆性和

力学性能增强.
(3)合成杜仲胶、天然杜仲胶的软化点分别为

56曟、53曟,热回复率高且极快,冷回复率几乎为

0.
(4)天然杜仲胶混炼胶的熔点、硬度都比合成

杜仲胶混炼胶小,其制品颜色较合成杜仲胶深,其
拉伸强度和其它物理性能均与合成杜仲胶差别不

大.
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摘暋要:采用氢硅加成法,用不同含氢量的含氢硅油和聚醚制备得到了一系列具有梳状结构的

非离子有机硅聚醚破乳剂(PESO).利用红外光谱对产物的结构进行了表征,采用表面张力、
界面张力、粒度和破乳对PESO 破乳剂进行性能检测.结果表明:随着含氢硅油(PHMS)含氢

量的增加,PESO 破乳剂的平均粒径增大且分布变宽,破乳性能减弱.当 PHMS含氢量由

1.6%降至0.18%时,CMC由0.808g/L降至0.646g/L,毭CMC可降至22.03mN/m,脱水率高

达85%.
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preparedthroughhydrosilylationmethod.Siliconepolyethersurfactantwassynthesizedby
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0暋引言

许多油田已经进入三次采油阶段,原油中的水

分、胶质、沥青质、矿物质、无机盐离子及相关化学

助剂的含量相对较高,地面采出液处理难度不断增

大,开采成本不断增加.而高效破乳剂具有破乳能

力强、破乳速率快、破乳效果好等优点,能够降低原

油开采成本,节约能源[1灢4],常用的破乳剂是非离子

型聚醚类破乳剂[5灢8].目前对聚醚类破乳剂的合成

及改性有很多,但对于不同含氢量的含氢硅油与聚

醚合成的破乳剂的溶液性质和破乳效果鲜见报道,
因此,本文采用催化剂分段滴加法并加入阻聚剂将

聚醚(Y灢1)接枝到四种不同含氢量的硅油(PHMS)
上,检测不同含氢量对合成的破乳剂(PESO)的溶

液性质及破乳性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

含氢硅油(PHMS):氢含量分别为0.18%、

0.35%、0.75%、1.6%,工业品,东莞市弘亚有机硅

有限公司;烯丙基聚醚(Y灢1):工业品,南通市晗泰

化工有限公司;氯铂酸:分析纯,天津市赢达稀贵化

学试剂化厂;异丙醇(IPA):分析纯,天津市富宇精

细化工有限公司;无水乙醇(ET):分析纯,天津市

滨海科迪化学试剂有限公司;超纯水(电阻率18.2
M毟·cm);降沟原油.

VECTOR灢22型傅立叶变换红外光谱仪(德国

Bruker公司);DCAT21型全自动表面张力仪(德
国Dataphysics);TX灢500D界面张力仪(北京北信

科仪分析仪器有限公司);ZetasizerNano灢ZS型动

态激光光散射仪测定乳液粒径大小及粒径分布(英
国 Malvern公司).

1.2暋有机硅破乳剂PESO 的合成

在装配有磁力搅拌器的250mL干燥的三口

图1暋有机硅破乳剂的反应方程式

烧瓶 中 加 入 一 定 量 的 聚 醚 (Y灢1),含 氢 硅 油

(PHMS)和异丙醇,加热至90曟,先滴加少量氯铂

酸催化剂(用异丙醇稀释成1%),搅拌反应1h后

再滴加适量催化剂,继续反应4h.反应结束后,得
到金黄色透明液体———有机硅破乳剂PESO,待冷

却后装瓶保存即可.有机硅聚醚 PESO 合成的反

应物用量如表1所示,反应方程式如图1所示.
表1暋PESO的合成方案

样品 含氢硅油的含氢量 硅油聚醚质量比

PESO1 PHMS1(0.18%) 1暶1
PESO2 PHMS2(0.35%) 1暶1
PESO3 PHMS3(0.75%) 1暶1
PESO4 PHMS4(1.6%) 1暶1

1.3暋结构表征

红外光谱(IR):采用涂膜制样,扫描范围为

4000~400cm-1,于室温下测定.测试采用德国

Bruker公司的 VECTOR灢22型傅立叶变换红外光

谱仪.

1.4暋性能检测

(1)破乳性能测试:油样采用降沟低含沥青质

的原油,水样为蒸馏水.原油乳化按照油水体积比

为1暶1,摇动200次使油水乳化,采用破乳温度50
曟下恒温0.5h,加入破乳剂(质量分数为0.4%),
再次摇动200次,记录0.5h的脱水率,并以脱水

率衡量破乳剂,原油脱水率=(脱出水体积/乳状液

中水的总体积)暳100%.
(2)表面张力的测定:采用德国 Dataphysics

DCAT21型全自动表面张力仪,测试温度25 曟,
测定不同浓度下PESO 系列表面活性剂的表面张

力.
(3)界面张力测定:五千的矿化度,配制成0.

2%的溶液,用原油在40曟下测试的.测试采用北

京北信科仪分析仪器有限公司,TX灢500D 界面张

力仪.
(4)PESO的胶束尺寸的测定:在25曟下采用

ZanoZS3500型 Zeta电位粒径分析仪,测定了

PESO聚合物聚集体胶束粒径的大小及分布情况,
入射角为90曘.

2暋结果与讨论

2.1暋产物结构表征

PESO1谱图:3496cm-1处的峰为烯丙基聚

醚中-OH 峰;2970cm-1,2868cm-1,分别为-
CH3 和-CH2 特征伸缩频率吸收峰;1645cm-1

处的峰为C=C的特征伸缩频率吸收峰.PHMS1
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图2暋硅油PHMS1和有机硅聚醚

PESO1的红外谱图

谱图:2964cm-1,2905cm-1为-CH3 的双重峰;

2157cm-1的峰为Si-H 特征伸缩频率吸收峰;

1412cm-1的峰为 C-H 弯曲振动吸收峰;1261
cm-1的峰为Si-C特征伸缩频率吸收峰.结合二

者的红外谱图发现2157cm-1的Si-H 特征伸缩

频率吸收峰已经消失,说明含氢硅油已反应完全

了.

2.2暋性能检测

2.2.1暋破乳剂性能评价

固定含氢硅油(PHMS)与聚醚(Y灢1)的质量比

1暶1,分析不同含氢量对合成的破乳剂的破乳效果

的影响.用瓶试法进行评价,读出恒温60曟,0.5h
时脱水量,计算脱水率(如表2所示)[9].

表2暋含氢量对破乳剂性能的影响

破乳剂 脱水率/% 水色 油水界面 挂壁情况

PESO1
(0.18%) 85% 透明 整齐 无

PESO2
(0.35%) 82.6% 透明 整齐 无

PESO3
(0.75%) 80% 微黄 较齐 微

PESO4
(1.6%) 78.3% 微黄 乳化层 微

暋暋由表2知随着硅油含氢量h(PHMS)的增加,

PESO的脱水性能也随之减弱,这是因为含有机硅

破乳剂分子结构内疏水基团中带有硅氧烷烃或硅

烷链的破乳效果要比烃链或醚键的好,因此随着h
(PHMS)的增加,聚醚接枝率增加,破乳剂分子中

的亲水基-OH 增加,脱水性能随之减弱,另一方

面,h(PHMS)的增加,会导致产物中交联物增多,
破乳剂在水中分散性,稳定性也会降低.
2.2.2暋表面性能

图3为25曟时PESO系列破乳剂的表面张力

等温线.图中所有表面活性剂的表面张力均随着其

浓度的增加而降低,浓度达到一定值时,表面张力

等温线出现一转折点,继续增加其浓度,表面张力

基本不变,此转折点所对应的浓度即为临界胶束浓

度(CMC).由图亦可知随h(PHMS)的降低,PESO
聚合物溶液的表面张力逐渐降低.这主要是因为随

着h(PHMS)的降低,接枝到硅油上的聚醚越来越

少,疏水性增强,更多的聚合物分子脱离溶液本体

体相进入空气/水界面,导致PESO 聚合物降低溶

液表面张力的能力提高;另一方面随着疏水性的增

加表面活性剂分子更易在溶液中缔合形成胶束,致
使临界胶束浓度随着h(PHMS)用量的增加而减

小[9,10].

图3暋h(PHMS)对PESO 系列

破乳剂表面张力的影响

2.2.3暋油水界面张力

有机硅聚醚破乳剂(PESO)由于其独特的梳

状结构,分子上的分支甚多,当其吸附于界面上时,
极性基团(聚氧乙烯链)和非极性部分(聚氧丙烯

链)皆甚大,后者还含有醚键的氧原子,且用于破乳

的量又不大,预料吸附分子大致是平躺于界面上,
分子间不易排列紧密,界面层厚度不大,分子间作

用也不太强,故膜强度较差易于破乳[11灢13],由图4
可知含氢量越低,破乳剂的界面张力越低,界面活

性越高,有利于油水乳状液的破乳脱水.这主要是

由于含氢量越高,生成的交联物越多,打乱了破乳

剂分子在界面上吸附的方式,分子间的排列改变,
分子间作用力改变,膜强度的变化影响了破乳效

果.
2.2.4暋平均粒径分布

PESO系列破乳剂是通过硅氢加成将亲水单

体聚醚接枝到含氢硅油上,一方面,含氢硅油的含

氢量越多,聚醚的接入量越多,形成的胶束尺寸越

大,因此,含氢量h(PHMS)从0.35增至1.6时,
形成的胶束平均粒径从46.44nm 增至189.1nm;
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图4暋h(PHMS)对PESO 系列

破乳剂界面张力的影响

图5暋h(PHMS)对PESO 系列

破乳剂粒径的影响

另一方面,随着含氢量的增加,反应越来越剧烈,生
成的交联物也增多[13灢15],分子量分布不均匀,因此

h(PHMS)从0.35增至1.6时,粒度多分散系数

PDI从0.271增至0.413,而h(PHMS)=0.18时,
含氢量太低,有部分聚醚未完成接枝反应,因此平

均粒径较大,分布也较宽.

3暋结论

(1)采用IR 光谱对产物进行了结构表征,证
明以 Y灢1为亲水单体,PHMS为亲油单体通过硅

氢加成反应合成的产物PESO确实是目标产物.
(2)表/界面张力的测定表明随着h(PHMS)

的增 加,表/界 面 张 力 升 高,表/界 面 活 性 降 低,

CMC逐渐增大,破乳脱水性能下降.
(3)采用电位粒径分析仪测定了PESO破乳剂

胶束粒径的大小及分布情况得知随着疏h(PHMS)

的增加,PESO 系列共聚物胶束的粒径越来越大,
分布越来越广.
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氧化胺型清洁压裂液的制备及室内评价

李刚辉1,周暋雷1,阿尔吐克2,崔争攀3

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.新疆油田公司勘探开发研究院,新疆 克拉玛依

暋834000;3.长庆油田公司 超低渗透油藏第二项目部,甘肃 庆阳暋745100)

摘暋要:以油酸酰胺丙基二甲基叔胺、过氧化氢为原料制备出油酸酰胺丙基二甲基氧化叔胺

(OADO)稠化剂.研究了冰乙酸、氯化铵添加量对 OADO 稠化性能的影响,检测了压裂液的耐

温性、耐剪切性、悬砂性、耐酸碱性和破胶性.结果表明,m(氯化铵)暶m(冰乙酸)暶m(OADO)

暶m(水)为0.5暶1暶1.5暶100时,压裂液pH 值为6.0,粘度可达到82mPa·s,70曟时可有

效悬砂,剪切60min后粘度仍大于25mPa·s,当压裂液中煤油含量大于0.8%时,120min
内可完全破胶.
关键词:清洁压裂液;氧化胺;油酸酰胺丙基二甲基氧化叔胺;流变性能;室内评价

中图法分类号:TE357.1+2暋暋暋暋文献标识码:A

Preparationandlaboratoryofamineoxidescleanfracturingfluid

LIGang灢hui1,ZHOULei1,AErTu灢ke2,CUIZheng灢pan3

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.ResearchInstituteofPetroleumExplorationandDevelopment,PetroChinaXinjiangOilfield
Company,Karamay834000,China;3.TheSecondProjectDepartmentofSuper灢lowPermeabilityReservoir,
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Abstract:Thethickenerofoleicamidopropyldimethylamineoxide(OADO)waspreparedby
oleicamidopropyldimethylamineandhydrogenperoxide.Theinfluencesoftheadditionof
aceticacidandammoniumchlorideonthethickeningpropertyofOADOwerestudied.Mean灢
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0暋引言

水基压裂液是水力压裂改造油气层过程中所

用的工作液,起着传递压力、形成水力裂缝、携带支

撑剂进入裂缝的作用.与常规的聚合物压裂液有很

大不同,粘弹性表面活性剂压裂液(VES)为小分

子,基本上都是含长链烷基的化合物,具有无固相

残渣、地层伤害小等优点,属环保型压裂液[1].目
前,常规的 VES主要由长链脂肪酸衍生物季铵盐

阳离子表面活性剂组成,易受到负电性的岩石表面

影响,使得阳离子表面活性剂在地层中发生严重的

吸附滞留现象,引起润湿反转,从而造成地层伤

害[2,3].
脂肪酰胺丙基二甲基氧化叔胺是一种弱阳离

子型表面活性剂,具有优良的增稠、稳泡、乳化和抗

静电等表面性能,与阴离子、阳离子和非离子表面

活性剂的协同效应良好,对皮肤和毛发具有柔软、
保湿和杀菌防霉的作用[4,5].为了研究氧化叔胺的

合成与性能,曹亚峰等[6]探索了氧化叔胺的合成方

法,方灵丹等[7]研究了不同碳链的脂肪酰胺氧化胺

的去污,润湿,增稠等性能.刘庆刚等[8]研究了不同

脂肪链氧化胺的增稠性能.
但关于脂肪酰胺丙基二甲基氧化叔胺作为稠

化剂、制备弱酸性清洁压裂液的研究鲜有报道.本
文利用油酸酰胺丙基二甲基叔胺和双氧水为原料,
柠檬酸为催化剂合成油酸酰胺丙基二甲基氧化叔

胺(OADO).同时,探讨了 OADO 在无机盐、无机

酸中的增稠性,检测了压裂液的耐温性、耐剪切性、
悬砂性、耐酸碱性和破胶性.

1暋实验部分

1.1暋主要原料

油酸酰胺丙基二甲基叔胺,工业纯,武汉欧拜

科技有限公司;过氧化氢(30%),分析纯,天津市致

远化学试剂有限公司;柠檬酸,分析纯,天津市恒兴

化学试剂制造有限公司;冰醋酸,分析纯,天津市百

世化工有限公司;氯化铵,分析纯,西安化学试剂

厂;流变仪 AR2000,美国 TA公司.

1.2暋OADO 的制备

在带搅拌器,冷凝器和滴液漏斗的干燥三口烧

瓶中加入叔胺,柠檬酸,升温至60曟,用过氧化氢

滴定0.5h,完成后升温至80曟,保温5h,得到淡

黄色膏状固体,即为 OADO.其中,n(叔胺)暶n(双
氧水)=1暶1.15,柠檬酸占总质量的0.5%.

1.3暋OADO 清洁压裂液性能评价

压裂液的配制:将 OADO溶于水中,配制一定

浓度的 OADO 溶液,加入一定量的氯化铵和冰乙

酸,搅拌至形成均匀凝胶.
压裂液的评价:参照SY/T6376灢2008《压裂液

通用技术条件》评定方法和评价标准对 OADO 清

洁压裂液的耐温、耐剪切、悬砂、耐酸碱和破胶等基

本性能进行室内评价.

2暋结果与讨论

2.1暋无机盐和无机酸对 OADO 增稠性的影响

OADO在溶液中之所以会形成胶束是由于其

疏水基的相互作用,长链烷基氧化胺的浓度达到

CMC时,即形成球状胶束,其亲水基-N-O 处于

球表面,使胶束成为亲水性,能稳定的分布在水中.
OADO作为弱阳离子表面活性剂,随着在水中浓

度增加,其分子将聚集形成棒状、球状和蠕虫状胶

束,进而形成透明粘弹性胶冻.无机盐和无机酸的

加入主要是平衡体系电荷或压缩胶束结构、增加胶

束聚集,使胶束成长至一定程度.变长的蠕虫状胶

束将相互缠结,从而在体系中形成犹如均匀絮凝体

似的空间网状结构,即粘弹性压裂液[9灢12].
本实验以1.5%的 OADO 溶液为基液,加入

一定量的氯化铵、冰乙酸,检测其对基液增稠性的

影响,结果如图1所示.

图1暋压裂液表观黏度随氯化铵、冰乙酸

加入量的变化曲线

由图1可以看出,在加入0.4%氯化铵时,随
着加入酸量的增加,压裂液体系粘度先增大后减

小,这是因为乙酸根阴离子与氧化胺分子和胶束发

生强烈的静电相互作用,一方面被吸引在表活剂分

子周围,一方面嵌入胶束内部,通过电荷中和来压

缩氧化胺分子极性头的水化层和胶束的双电层,使
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胶束得以增长.但是随着冰乙酸的增加,体系酸化,

H+ 浓度增加,与 OADO 形成氢键,使胶束中棒状

分子间结合作用减弱,体系粘度下降.随着氯化铵

用量增加,体系的CMC值降低,胶束聚集数增加,
体系粘度增加.由图1中数据可知,加入0.5%氯

化铵和1.0%冰乙酸时体系粘度最大.

2.2暋悬砂性

在压裂施工中,压裂液的主要作用是造缝和输

送支撑剂.因而其悬砂性是检测其流变性能的重要

标准.对压裂液悬浮能力的大小衡量,目前尚无统

一的标准,通常用支撑剂颗粒在压裂液中的自由沉

降速度来表示.一般认为,最佳单颗粒沉降速度小

于0.08mm/s,允许沉降速度在0.08~0.80mm/

s范围 内.本 实 验 采 用 静 态 法 测 定 沙 粒 沉 降 速

度[13].
将复配好的压裂液加入100mL量筒中,量取

液面高度,将选取好的沙粒轻放在液面,记录第一

颗沙粒从页面到达量筒底部的时间.
沉降速度(v)=液面高度(h)/沉降时间(t)

表1暋沉沙速率

砂比/%
沉沙速率/(mm/s)

50曟 70曟 90曟
单个 — 0.1276 0.7684
10 0.0650 0.1656 0.8667
20 0.0784 0.2385 1.6250
30 0.0743 0.2671 3.1837
40 0.0928 0.2766 11.1429

暋暋从表1可以看出,该体系在70曟以下具有很

好的悬砂性.一般认为,常规压裂液悬砂能力主要

取决于粘度,即压裂液的粘度越大,其悬砂能力越

强.而对于清洁压裂液,其悬砂能力主要取决于其

弹性性质和压裂液内部棒状胶束相互缠绕形成的

网络结构.

2.3暋耐温性

清洁压裂液的粘度一般随着温度的升高而降

低,但是在实际的压裂应用中,要求其在较高温度

下仍具有粘度,以便携带沙粒.而国外现场应用表

明,其粘度仅25mPa·s时也能非常有效地悬砂.
本实验从30曟开始升温,剪切速率170s-1,升温

速率为3暲0.2曟,以检测温度对其粘度的影响.结
果如图2所示.

从图2可以看出,随着温度的升高,压裂液粘

度下降.但在温度到达45曟之前,压裂液粘度下降

迅速.从45曟到70曟,压裂液粘度下降变缓,但在

70曟时,粘度仍大于25mPa·s,仍能有效悬砂.

图2暋温度对压裂液粘度的影响曲线

2.4暋耐剪切性

在压裂液携砂进入地层后,会受到地层温度上

升、机械剪切的影响.因此,在不同温度下压裂液的

耐剪切性也是其实际应用的重要影响因素.本实验

在剪切速率170s-1,固定温度下测定其耐剪切曲

线,结果如图3所示.

图3暋耐剪切曲线

从图3可知,在不同温度下随着剪切时间增

长,压裂液的粘度只有略微的下降.70曟时,剪切

60min后压裂液粘度仍大于25mPa·s,说明压裂

液具有很好的耐剪切性能.

2.5暋pH 值的影响

压裂液配制完成后显弱酸性,其pH 值为6.0.
本实验将压裂液pH 调至不同值,观察凝胶现象,
并在30曟、170s-1下测定其表观粘度,结果如图4
所示.

从图4中可以看出,压裂液耐酸碱性能较好,
在pH 值为4~7时,粘度均大于25mPa·s.

2.6暋破胶性

常规水基压裂液破胶时需要加入破胶剂,而清

洁压裂液冻胶遇适量地层水和油气时,会引起表活
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图4暋pH 值影响曲线

剂与盐的分子间作用距离增加,蠕虫状胶束的相互

缠结状态受到破坏,甚至蠕虫状胶束解体成简单胶

束,这些皆使冻胶体系产生自动破胶.本实验将煤

油与粘弹液按照不同比例混合,在60曟水浴中静

置,检测其在不同时间、剪切速率100s-1下的粘

度[14].结果如表2所示.
表2暋不同煤油浓度下压裂液粘度随时间变化情况

煤油含量
/(wt%)

粘度/(mPa·s)

30min 60min 90min 120min150min
0.2 73 64 37 19 7
0.4 56 39 18 8 4
0.8 37 24 11 5 -
1 21 9 5 - -
2 14 5 - - -

暋暋从表2中可以看出,随着煤油浓度增大,压裂

液破胶时间显著缩短.在煤油浓度大于0.8%时,

120min内可以破胶.

3暋结论

(1)以油酸酰胺丙基二甲基叔胺和柠檬酸为原

料,过氧化氢为催化剂成功制备出 OADO.
(2)m(OADO)暶m(冰乙酸)暶m(氯化铵)暶

m(水)为1.5暶1暶0.5暶100时,压裂液粘度可达

到82mPa·s,70曟时剪60min后粘度仍大于25
mPa·s,可以有效悬砂.在煤油浓度大于0.8%
时,120min内可自动破胶.
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金磁纳米微粒表面蛋白偶联率的测定

杨暋冬1,马建中2*,高暋敏3,崔亚丽3
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摘暋要:金磁纳米微粒因兼具独特的光学性质及超顺磁性而受到广泛关注.对这种复合材料表

面标记蛋白的定量为后续应用提供了必要的前提,也为免疫探针的构建提供了空间分布的基

本信息.鉴于此,本研究对金磁纳米微粒表面偶联蛋白进行定量.表面改性的金磁纳米微粒表

面含有大量羧基,为后续的蛋白偶联提供了偶联位点,以碳二亚胺(EDC)作为连接因子可将链

亲合素(SA)化学键合于金磁纳米微粒表面.为得到准确的蛋白偶联率,以三氯乙酸排除 EDC
对Lowry法的干扰,结合金磁纳米微粒密度的计算以及SA 的相对分子量,可以确定其偶联

率为18个SA/金磁微粒.
关键词:偶联率;金磁纳米微粒;Lowry法;EDC干扰
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Couplingefficiencymeasurementofproteinsimmobilized
ongoldmagneticnanoparticle曚ssurface
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Abstract:Gold magneticnanoparticleshaveattractedconsiderableinterestinbiomedicine
fieldsduetotheiruniqueopticalpropertiesandsuperparamagnetism.Thedeterminationof
proteincontentprovideprerequisiteforfurtherapplicationsandnecessarymessagestoinves灢
tigatethemicro灢constructionofimmunoassayprobebasedongoldmagneticnanoparticle,so
westudiedcouplingefficiencyofstreptavidin(SA)immobilizingonthecompositenanoparti灢
cle曚ssurfaceinthispaper.Inordertoachievethegreatestcouplingefficiency,particleswere
firstlycoatedbypolymerstogetplentycarboxylgroupsonthesurface,then1灢(3灢dimethyl灢
laminopropyl)灢3灢ethylcarbodiimidehydrochloride(EDC)wasexploredasalinkertoachieve
chemicalbond.Duringtheprocessofproteindetermination,trichloroaceticacidwasusedto
removetheinterferenceofEDCinLowrymethod.Atlastthecouplingefficiencyabout18
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SA/nanoparticlewasachievedbycalculationsbasedoncompositenanoparticle曚sdensityand
streptavidin曚srelativemolecularmass.
Keywords:couplingefficiency;goldmagneticnanoparticle;Lowrymethod;EDCinterfer灢
ence

0暋引言

金磁纳米微粒是表面包覆金壳的磁性纳米复

合微粒,因其兼具胶体金独特的光学性质及磁性材

料的超顺磁性,而在生物分离[1]、免疫学检测[2]、靶
向给药[3]、基因转导[4]、固定化酶[5]等诸多生物医

学领域中有着广泛的应用前景.
当将金磁纳米微粒与生物分子,特别是与免疫

活性物质(抗原或抗体)结合并用以免疫检测时,蛋
白分子在颗粒表面的有效偶联是构建免疫探针及

实施后续检测的前提.其中,偶联率的确定可以为

分析蛋白分子在颗粒表面的空间分布提供有效依

据,且对检测效果,主要指特异性及灵敏度的评价

分析具有现实意义[6灢8].
基于金磁纳米微粒的表面特性,本实验采用

1灢(3灢二甲氨基丙基)灢3灢乙基碳二亚胺(1灢(3灢dimeth灢
yllaminopropyl)灢3灢ethylcarbodiimidehydrochloride,EDC)
作为连接因子,以化学键合的方式将链亲合素

(Streptavidin,SA)分子偶联于金磁微粒表面,排除

定量方法中的干扰因素和物质,以 Lowry蛋白定

量法测得准确的偶联率,通过金磁纳米微粒的密度

的计算,并结合蛋白分子的分子量计算得出链亲合

素在颗粒表面的分布个数,为基于金磁纳米微粒的

免疫探针的结构分析提供了一种可靠的方法.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

金磁 纳 米 微 粒,十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB),聚丙烯酸钠(PAA),1灢(3灢二甲氨基丙

基)灢3灢乙基 碳 二 亚 胺 盐 酸 盐 (EDC),链 亲 合 素

(SA),三氯乙酸(分析纯),Lowry试剂盒.

1.2暋主要仪器

UV灢2550型紫外可见分光光度计,日本岛津;
VORTEX1 MS3 型 涡 旋 混 匀 器,德 国 IKA;

5425D型离心机,德国 Eppendorf;5700型傅立叶

红外光谱仪,美国 Nicolet;电感耦合等离子体原子

发射光谱,ThermoElemental;移液器,德国 Ep灢
pendorf.

1.3暋实验方法

1.3.1暋金磁纳米微粒表面修饰及元素分析

取金磁纳米微粒30mg(5mg/mL),加入等体

积的CTAB溶液(5mmol/L),搅拌30min,置于

磁性分离器上磁性分离,弃去上清液,以去离子水

重悬.加入5mL聚丙烯酸钠(PAA,1mg/mL),搅
拌60min,反应结束后弃去上清液,洗涤3次,最
后以去离子水定容至10mL,备用.取1mL修饰

后的金磁纳米微粒于真空烘箱过夜,称重.
将表面修饰的复合粒子稀释成稀溶液,用移液

器吸取30毺L滴加在碳膜覆盖的铜网上,充分干燥

后,在透射电子显微镜(TEM)下观察修饰后的微

粒分散度及表面形貌.
取一定量的金磁纳米微粒于玻璃皿中,置于

80曟的烘箱中干燥过夜.取粉末样品进行红外光

谱(FTIR)分析,表征微粒表面特征官能团.
取表面修饰后的微粒10mg,加入王水溶化,

过夜烘干后,以去离子水重悬.采用电感耦合等离

子发射仪(ICP灢AES)测定元素金及铁的含量,计算

金磁纳米颗粒的密度.
1.3.2暋Lowry蛋白定量

(1)标准曲线的绘制

Lowry蛋白定量的原理见文献[9],Lowry试

剂盒操作步骤如下:

栙分别取 A2、A3、A1 液体,按1暶1暶100顺序

混合,放置0.5h后使用.
栚取标准品BSA和SA,分别以去离子水稀释

为0毺g/mL、10毺g/mL、20毺g/mL、40毺g/mL、80

毺g/mL、160毺g/mL、320毺g/mL、640毺g/mL、

1280毺g/mL的标准品系列溶液.
栛分别取标准品系列溶液20毺L,加入 A 液1

mL,放置0.5h后加入B液100毺L,迅速混匀(避
光操作),旋转0.5h,以紫外可见分光光度计测定

A750值,每个样品做三次平行,取平均值绘制标准

曲线.
(2)EDC对蛋白定量的测定干扰规律

配制样品中蛋白含量为50毺g/mL,EDC终浓

度分别为0毺g/mL、10毺g/mL、20毺g/mL、40毺g/

mL、80毺g/mL、160毺g/mL、320毺g/mL、640毺g/

mL、1280毺g/mL的样品液系列,按前述方法测定

样品的蛋白含量,比较加 EDC前后蛋白含量的测

定值.
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(3)对EDC干扰的消除

取样品液1mL,加0.15mL三氯乙酸溶液,
混匀,室温放置15min,4 曟,12000rpm 离心5
min,小心地吸弃上清,重复上述步骤2次,Lowry
法测定蛋白含量.
1.3.3暋金磁纳米微粒偶联蛋白及偶联率的计算

取1mg金磁纳米微粒,磁分离弃去上清液,
以0.2mL磷酸缓冲液(PB暳1,pH6.7)重悬,加
入20毺gEDC溶液(10mg/mL),冰浴超声处理20
min,加入SA 溶液(5mg/mL),使其终浓度为50

毺g/mL,超声处理60min,磁分洗涤3次,0.2mL
的PB缓冲液4 曟保存,取浓度50毺g/mL的SA
溶液、磁分得到上清液,以及第一次的洗涤液,分别

测定蛋白含量,计算偶联率.

2暋结果与讨论

2.1暋金磁纳米微粒的表征

金磁纳米微粒的表面修饰原理参见文献[10].
从图1(a)可以看出,采用CTAB及PAA对微粒表

面修饰后,可以得到颜色红亮的微粒溶液.由于金

磁纳米微粒的表面等离子体共振现象,金磁纳米微

粒在可见光范围内存在一个吸收光谱带,其最大吸

收峰位在540nm 左右,且其位置会随粒径分布、
分散介质的变化及材料表面组成等而产生相应的

红移或蓝移[11].当金磁纳米微粒溶液呈现红亮的

颜色时,代表其具有良好的分散稳定性.表面修饰

后的金磁纳米颗粒为规则的球状(如图1(b)所

示),通 过 Nano Measure 计 算,其 平 均 粒 径 为

41.89nm.
为确定金磁纳米微粒的表面修饰效果,将修饰

后的微粒反复洗涤,去除未包裹的PAA 后,80曟
真空烘箱干燥,以红外光谱分析表面特征官能团.
如图1(c)所示,表面修饰前的金磁微粒的2920
cm-1,2850cm-1,1401cm-1,以及960cm-1等

处的吸收峰来自于表面活性剂 CTAB,即2920
cm-1及2850cm-1处的吸收峰来自于C-H 的对

称伸缩振动,1401cm-1为 C-H 的不对称振动,
而960cm-1处的吸收峰则来自于CTAB的季胺盐

极性头[12,13].中性溶液中,PAA链上的羧基会产生

部分解离形成羧酸根,因而在1550cm-1和1400
cm-1处出现特征峰[14,15].

对比表面修饰前后的谱图,修饰后的金磁微粒

具有来自于聚丙烯酸羧基官能团,表明PAA 通过

羧基与CTAB的季胺极性头包裹在了颗粒外层,

形成的聚合物外壳可以为颗粒提供离子稳定性及

空间位阻,从而保持颗粒具有良好的分散稳定

性[10,16].
通过电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP灢

AES)的元素定量分析(如图1(d)所示),结果表明

表面修饰后的金磁纳米微粒中Au含量为10.8%、

Fe含量约为16.2%,即:

暋暋暋暋暋暋mAu暶mFe3O4 =10.8暶22.4
暋暋如果将金磁纳米微粒看作是均匀的规则球体

颗粒,如图1(d)所示[17],则其密度计算公式如下 :

暋暋暋mFe3O4 =氀Fe3O4 暳1
8毿d3

暋暋暋mAu=氀Au暳1
8毿[D3-d3]

暋暋暋氀Fe3O4@Au=8暳
mFe3O4 +mAu

毿D3

暋暋其中,氀Au=19.3暳106g/m3,氀Fe3O4 =5.18暳
106g/m3,求解出d=14.5nm,计算出金磁纳米微

粒的平均密度为氀Fe3O4@Au=18.71暳106g/m3,则
金磁纳米微粒的浓度N=1.46暳1012个/mg.

(a)金磁纳米微粒及表面等离子体共振吸收峰 (b)金磁纳米微

粒的透射电子显微镜图(TEM)(c)红外光谱谱图(FTIR)(d)

电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP灢AES)表征的元素定量分

析

图1暋金磁纳米微粒的表征结果

2.2暋蛋白定量的标准曲线

除了操作过于繁琐的凯氏定氮法,以及灵敏度

差的紫外吸收法外,还可以应用较为广泛的蛋白定

量方法包括考马斯亮蓝法(Bradford法),二喹啉甲

酸法(BCA 法)以及 Lowry法(Folin灢phenolrea灢
gent)等.然而,Bradford法形成的化合物的光吸收

值在595nm,BCA法形成的复合物的光吸收值在

562nm,使得金磁纳米微粒本身特征峰位的移动

都会对定量结果产生巨大影响,因而,选择 Lowry
法进行蛋白定量.
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以SA和BSA为标准品绘制得到的标准曲线

如图2所示.结果表明,蛋白含量灢吸光度的线性关

系都比较显著,然而两种蛋白得到的标准方程明显

存在区别.这是由于蛋白质中含有酪氨酸和色氨酸

残基的量的不同,导致了等量的不同蛋白所显示的

颜色深度不一致,因而产生了误差[18].因此,本实

验以需要偶联的目标蛋白SA作为标准品,标准方

程为 A =4.165暳10-4c+0.011,标 准 偏 差 为

0.994.

图2暋Lowry法中以链亲合素(SA)和牛血清

蛋白(BSA)作为标准品绘制的标准曲线

2.3暋EDC对蛋白定量的干扰

在纳米粒表面偶联蛋白,可以通过物理吸附和

化学键合的方法.物理吸附对纳米粒的表面特性要

求较高,吸附于纳米粒表面的蛋白分子易于脱落而

重新进入到溶液中,因而能过物理吸附得到的蛋白

标记纳米粒不稳定.为得到更稳定的蛋白功能化金

磁微粒,我们采用碳二亚胺(EDC)作为连接因子,
通过金磁微粒表面的羧基与肽链上的胺基反应,将
蛋白分子化学键合至金磁纳米微粒表面,其反应示

意图如图3所示.

图3暋碳二亚胺(EDC)作为连接因子实现

金磁纳米微粒偶联蛋白的示意图

暋暋然而,实验中发现微克级的碳二亚胺就会对

Lowry蛋白定量法产生干扰[19,20],如图4所示.以
不含SA的系列浓度EDC溶液来进行Lowry法检

测.结果表明,EDC浓度灢吸光度符合直线关系,标
准方程为A=4.421暳10-4c+0.012,其标准偏差

为0.999.
为研究EDC对蛋白定量的干扰,配制了含有

SA终浓度为50毺g/mL、EDC终浓度为0毺g/mL、

10毺g/mL、20毺g/mL、40毺g/mL、80毺g/mL、160

毺g/mL、320毺g/mL、640毺g/mL、1280毺g/mL的

样品液系列.按前述方法测定样品的蛋白含量,对
比得到EDC对蛋白定量的影响.结果表明,在有蛋

白存在时,小浓度的 EDC(c<200毺g/mL)对蛋白

定量的影响较小,可以通过 EDC的线性方程去除

干扰,然而随着EDC浓度的增大,所产生的干扰愈

加严重,因而难以得到准确的测定值.
在纳米颗粒偶联蛋白的操作过程中,往往需要

加入过量的EDC,以提高蛋白在颗粒表面的偶联,
得到最大的偶联率.所以,偶联率的测定必须消除

体系中EDC对Lowry法的干扰.

图4暋EDC对Lowry蛋白定量法的干扰

2.4暋对EDC干扰的消除

采用三氯乙酸沉淀蛋白后,再进行 Lowry法

蛋白定量所得的结果如表1所示.可以看出,当蛋

白中混有不同浓度的 EDC时,可参照《欧洲药典》
引入三氯乙酸,先沉淀蛋白后进行测定,可以消除

EDC引起的干扰现象,从而准确定量体系中的蛋

白含量.
表1暋Lowry法检测含50毺g/mL链亲合素(SA)的不同浓度的EDC溶液

测定次数
50毺g/mLSA + x毺g/mLEDC

0 10 20 40 80 160 320 640 1280
1 48.71 48.18 50.15 48.74 49.86 48.38 49.73 49.68 48.58
2 48.98 50.49 49.28 49.26 48.35 48.81 48.44 48.72 49.13
3 49.22 49.92 48.42 48.82 49.29 49.12 50.25 49.12 48.45

平均值 48.97 49.53 49.28 48.94 49.17 48.77 49.47 49.17 48.72
R2 0.255 1.203 0.865 0.28 0.763 0.372 0.932 0.482 0.361

·98·



陕西科技大学学报 第32卷

2.5暋偶联率的评价

金磁纳米微粒表面偶联蛋白前后,取50毺g/

mL的SA溶液作为 Apre样品液,以三氯乙酸沉淀

偶联后蛋白作为 Apost样品液,并收集洗涤液作为

Awash样品液,通过Lowry法进行蛋白定量,测定结

果如表2所示.
表2暋偶联前后蛋白定量结果

测定次数 Apre Apost Awash

1 0.034 0.021 0.002
2 0.037 0.019 0.001
3 0.031 0.025 0.005

平均值 0.034 0.022 0.003

暋暋SA在溶液中的含量减少表明SA在金磁纳米

微粒表面成功偶联.由于EDC作为连接因子,在后

续洗涤中SA被洗脱的量很少,其中偶联率的评价

公式为:

暋 偶联率(100%)=Apre -Apost-Awash

Apre
暳100%

暋暋通过计算可得,金磁纳米微粒表面SA的偶联

率达到28.43%,结合SA 的相对分子量以及金磁

钠米微粒的浓度,其偶联量为:

暋 偶联量=偶联率暳 L暳mSA

N 暳mparticle 暳MSA
暳100%

其中,L=6.02暳1023,N=1.46暳1012 个/mg,

MSA =64kDa,则计算所得偶联量为18个SA/个

金磁微粒.

3暋结论

对纳米微粒进行定量表面功能化,不但可为免

疫探针结构的研究提供了空间分布信息,也为后续

检测性能的评价提供了参考数据及评价依据.因
此,本研究通过微粒表面的蛋白偶联率的测定和计

算,为构建基于金磁纳米微粒的免疫探针,提供了

一定的理论依据和技术参考.
在本研究的计算方法中,采用了平均粒径来计

算金磁纳米微粒的密度.因为纳米级微粒的粒径分

布大多符合正态分布,应是具有一定范围的粒径分

布[21],因而会导致结果出现一定的偏差;同时,本
研究中以三氯乙酸来消除 EDC对 Lowry蛋白定

量的干扰,由于离心去上清等操作的有限性,可能

溶液中会有 EDC的残留,从而导致偶联后的蛋白

定量结果略偏大.因此,本研究的计算结果只能为

实验提供一定参考,真正精确的微粒表面的蛋白定

量还需要进一步努力.
综上所述,本文以聚电解质PAA 修饰金磁纳

米微粒,采用EDC将SA分子偶联于微粒表面,用
三氯乙酸沉淀法来消除溶液中未反应的 EDC对

Lowry蛋白定量方法的干扰,确定了微粒表面蛋

白的偶联量,同时结合金磁纳米微粒密度及SA分

子量的数据,计算得出金磁纳米微粒表面SA的偶

联量为18个SA/金磁微粒.
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2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮的催化合成

张暋金,任德成,马养民,苗暋智
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摘暋要:在乙醇/水溶液中,以纳米ZnO 作为催化剂可有效催化靛红酸酐、芳香胺、芳香醛一锅

法合成2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮及其衍生物.产物通过1H灢NMR,13C灢NMR,IR 等手段进行

结构表征.与已知的方法相比,该方法具有反应时间短、操作简单、对环境友好、催化剂可重复

使用等优点.
关键词:纳米ZnO;2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮;多组分反应

中图法分类号:O626暋暋暋暋文献标识码:A

Catalyticsynthesisof2,3灢Dihydroquinazolin灢4(1H)灢ones

ZHANGJin,RENDe灢cheng,MAYang灢min,MIAOZhi

(CollegeofChemistyandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:2,3灢dihydroquinazolin灢4(1H)灢onesandtheirderivativesweresynthesizedbyaone灢
potthreecomponentsreactionofisatoicanhydride,aldehydesandamineinthepresenceof
nano灢ZnOinaqueousethanol.Thestructuresofproductswerecharacterizedby1H灢NMR,
13C灢NMRandIRspectrum.Comparedtothereportedmethods,thisprotocolhasmanyad灢
vantages,suchasshorterreactiontime,simpleexperimentalprocedures,environmentallybe灢
nignprocedure,recyclablecatalyst.
Keywords:nano灢ZnO;2,3灢dihydroquinazolin灢4(1H)灢ones;multicomponentreaction

0暋引言

2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮及其衍生物是一类

具有良好生物活性、药理活性的含氮杂环化合物,
其在抗炎[1]、抗菌[2]、抑制癌细胞[3]、抗高血压[4]、
利尿[5]等方面表现出良好的活性,因此2,3灢二氢

喹唑啉灢4(1H)灢酮及其衍生物的合成引起人们广

泛的关注.

目前,合成2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮及其衍

生物的方法主要有:(1)以邻氨基苯甲酰胺为底物,
与醛酮在 Lewis酸催化下合成相应产物[6灢8];(2)
以邻硝基苯甲酰胺为底物在SnCl2 或 TiCl4灢Zn催

化下合成 2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮及其衍生

物[9,10];(3)以靛红酸酐为底物,与不同氨源和醛在

多种催化体系下合成目标产物[11灢14].然而,这些方

法都或多或少的存在一些缺点,例如:使用毒性较
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大的试剂和溶剂,催化剂不能循环使用,实验后续

处理较复杂,反应时间较长等.因此,寻找一种绿

色、经济、高效地合成2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮

及其衍生物的方法显得尤为重要.本研究发展了以

纳米ZnO 为催化剂,乙醇/水为溶剂,靛红酸酐为

底物一锅法合成2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮类化

合物的方法.该方法溶剂绿色无毒,催化剂可重复

使用活性无明显降低,实验操作简单.

1暋实验部分

1.1仪器和试剂

XT5型显微熔点仪,温度计未较正,北京市科

仪电光仪器厂;VECTOR灢22型光谱仪,KBr压片,
德国 Bruker公司;ADVANCEIII400MHz型核

磁共振仪,TMS内标,德国Bruker公司;纳米ZnO
(30nm),阿拉丁试剂有限公司;靛红酸酐,萨恩化

学技术有限公司;苯胺,天津市登峰化学试剂厂;邻
甲氧基苯胺,萨恩化学技术有限公司;间硝基苯胺,
萨恩化学技术有限公司;无水乙醇,天津市河东区

红光试剂厂;苯甲醛,天津市化学试剂二厂;对甲氧

基苯甲醛,国药集团化学试剂有限公司;邻硝基苯

甲醛,阿拉丁试剂有限公司.

1.2暋2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮的合成

在25mL反应瓶中加入1.0mmol靛红酸酐、

1.1mmol芳香胺、1.1mmol芳香醛、0.1mmol纳

米ZnO、5.0mL乙醇水溶液,回流条件下加热、搅
拌反应(TLC跟踪反应进程),反应结束后,将混合

物过滤,收集滤液进行拌样.对样品进行柱色谱、重
结晶等方法分离提纯.用1H灢NMR,13C灢NMR,IR
对产品进行表征.

产品的表征数据如下:

2,3灢二苯基灢2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮 (4a).
白色 晶 体,熔 点:206~208 曟.1H NMR (400
MHz,DMSO灢d6)毮7.72(d,J=7.8Hz,1H),

7.67(d,J=2.2 Hz,1H),7.38(d,J=7.4 Hz,

2H),7.36-7.22(m,8H),7.18(t,J=7.2Hz,

1H),6.76(d,J= 8.1Hz,1H),6.71(t,J=7.5
Hz,1H),6.29(d,J=2.5Hz,1H).13CNMR(100
MHz,DMSO灢d6)毮162.23,146.55,140.78,140.68,

133.74,128.58,128.35,128.26,127.94,126.55,

126.20,125.97,117.48,115.30,114.76,72.56.IR
(KBr):3296,1635,1512,1394,1161,752,696
cm-1.

2灢(4灢甲氧基苯基)灢3灢苯基灢2,3灢二氢喹唑啉灢4

(1H)灢酮 (4b).白色晶体,熔点:201~203 曟.1H
NMR(400 MHz,CDCl3)毮7.94(dd,J=7.8,1.0
Hz,1H),7.28-7.19(m,5H),7.10(t,J=6.7
Hz,3H),6.81(t,J=7.5Hz,1H),6.69(d,J=
8.7Hz,2H),6.55(d,J=8.0Hz,1H),5.99(s,

1H),4.67(s,1H),3.67(s,3H).13C NMR(100
MHz,CDCl3)毮162.4,158.9,144.4,139.4,132.8,

130.8,128.0,127.9,127.2,126.1,125.8,118.5,

115.9,113.8,112.9,73.1,54.5.IR(KBr):3298,

2933,1633,1252,1171,694,606cm-1.
2灢(2灢硝 基 苯 基)灢3灢苯 基灢2,3灢二 氢 喹 唑 啉灢4

(1H)灢酮(4c).淡黄色晶体,熔点:178~180曟.1H
NMR(400 MHz,CDCl3)毮8.08(dd,J= 8.1,1.1
Hz,1H),8.05(dd,J=7.9,1.3 Hz,1H),7.82
(dd,J=7.8,0.9Hz,1H),7.61(td,J=7.7,1.0
Hz,1H),7.53-7.46(m,1H),7.37- 7.28(m,

3H),7.26- 7.21(m,3H),6.88(t,J=7.6Hz,

1H),6.72(s,1H),6.59(d,J=8.0Hz,1H),5.54
(s,1H).13C NMR(100 MHz,CDCl3)毮163.2,

147.3,144.0,140.7,135.5,134.3,134.1,129.8,

129.2,129.0,128.7,127.0,126.1,125.9,119.8,

116.2,115.3,70.1.IR(KBr):3259,1631,1533,

1356,1294,1182,756,696,519cm-1.
3灢(2灢甲氧基苯基)灢2灢(4灢甲氧基苯基)灢2,3灢二

氢喹唑啉灢4(1H)灢酮 (4d).白色晶体,熔点:166~
168曟.1H NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮7.68(s,

1H),7.33-7.25(m,4H),7.18-7.12(m,1H),

6.95(d,J=8.1Hz,2H),6.83-6.69(m,5H),

6.06(s,1H),3.73(s,3H),3.66(s,3H).13CNMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮162.5,159.3,155.0,

147.7,133.5,131.6,130.7,128.7,128.4,128.3,

127.9,119.9,117.3,114.8,114.4,113.2,111.8,

72.7,55.4,55.0.HRMS (ESI):calcdforC22H暠

20N2O3Na [M + Na]+ :383.137 2,found
383.1353.IR(KBr):3294,2935,1635,1500,

1252,1173,1028,750,696,534cm-1.
3灢(2灢甲氧基苯基)灢2灢(2灢硝基苯基)灢2,3灢二氢

喹唑啉灢4(1H)灢酮 (4e).淡黄色晶体,熔点:180~
182曟.1H NMR(400MHz,CDCl3)毮8.00(dd,J
=12.3,7.9Hz,2H),7.92(d,J= 8.1Hz,1H),

7.58(t,J=7.6 Hz,1H),7.43(t,J= 7.7 Hz,

1H),7.29(d,J =7.6Hz,1H),7.22(d,J=7.8
Hz,1H),7.11(d,J=7.5Hz,1H),6.92(d,J=
8.3Hz,1H),6.86(q,J =7.4Hz,2H),6.64-
6.56(m,2H),5.39(s,1H),3.79(s,3H).13C
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NMR(100 MHz,CDCl3)毮163.1,154.7,147.8,

144.8,135.1,134.0,133.6,129.9,129.6,129.2,

129.0,128.2,125.2,120.7,119.5,116.0,115.1,

112.2,69.0,55.7.HRMS(ESI):calcdforC21H17

N3O4Na[M+Na]+ :398.1117,found398.1111.
IR(KBr):3261,1639,1520,1259,01178,

1024,748cm-1.
3灢(3灢硝 基 苯 基)灢2灢苯 基灢2,3灢二 氢 喹 唑 啉灢4

(1H)灢酮 (4f).淡黄色晶体,熔点:127~128曟.1H
NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮8.16(t,J=2.1Hz,

1H),8.05(dd,J=8.1,1.8Hz,1H),7.80(d,J=
2.5Hz,1H),7.78- 7.71 (m,2H),7.62(t,J=
8.1Hz,1H),7.41(d,J=7.2Hz,2H),7.37~
7.22(m,4H),6.82(d,J=8.1Hz,1H),6.75(t,J
=7.4 Hz,1H),6.52(d,J=2.5 Hz,1H).13C
NMR(100 MHz,DMSO灢d6 )毮162.6,147.6,

146.9,141.4,139.8,134.2,132.6,129.9,128.6,

128.5,128.1,126.7,120.7,120.6,117.7,115.0,

114.7,72.1. HRMS (ESI): calcd for
C20H16N3O3 [M + H ]+ :346.1192,found
346.1186.

1.3暋催化剂的回收

反应结束后,将反应物过滤,将得到的催化剂

用乙醇洗涤、烘干,备用.

2暋结果与讨论

2.1暋反应条件优化及底物拓展

以靛红酸酐、苯胺、苯甲醛为反应底物考察不

同催化剂对反应的影响(图1).在乙醇作为溶剂

下,当不使用催化剂时,反应产率只有20%(表1,
序号1).相同底物反应在 CuO(5% mol)或 ZnO
(5% mol)催化下,产率分别为28%和30%(表1,
序号2~3).当使用纳米ZnO 作为催化剂时,反应

产率达40%(表1,序号4).在纳米ZnO催化下,考
察不同溶剂对反应的影响.当溶剂为乙醇时,产物

产率只有40%(表1,序号4).随着水的加入,产物

产率逐渐增大到70%(表1,序号5~8),说明水有

利于反应进行.继续增大水的比例,产物产率却有

所下降(表1,序号9),当溶剂为纯水时,产物产率

只有55%(表1,序号10),这可能由于底物水溶性

不佳,水量过多不利于反应物溶解,从而影响反应

产率.随后,考察不同用量的催化剂对反应的影响

(表1,序号11~13).结果发现,催化剂用量为10
mmol%时是最佳用量.通过反应条件考察,确定靛

红酸酐 (1.0mmol),芳香胺 (1.1mmol),芳香醛

(1.1mmol),纳米 ZnO 用量为0.1mmol时,在

5.0mL乙醇水溶液 (体积比1暶1)中回流加热为

最佳反应条件.

图1暋2,3灢二氢喹唑啉酮条件优化示意图

表1暋反应条件的优化a

序号 溶剂
催化剂

/(mol%)
时间
/h

产率
/(%)b

1 EtOH(5mL) - 6 20
2 EtOH(5mL) CuO (5) 6 28
3 EtOH(5mL) ZnO (5) 6 30
4 EtOH(5mL) 纳米ZnO (5) 6 40
5 EtOH暶H2O=4暶1(V/V) 纳米ZnO (5) 6 50
6 EtOH暶H2O=3暶1(V/V) 纳米ZnO (5) 6 56
7 EtOH暶H2O=2暶1(V/V) 纳米ZnO (5) 6 63
8 EtOH暶H2O=1暶1(V/V) 纳米ZnO (5) 6 70
9 EtOH暶H2O=1暶2(V/V) 纳米ZnO (5) 6 65
10 H2O (5mL) 纳米ZnO (5) 6 55
11 EtOH暶H2O=1暶1(V/V) 纳米ZnO (8) 4 74
12 EtOH暶H2O=1暶1(V/V)纳米ZnO (10) 4 80
13 EtOH暶H2O=1暶1(V/V)纳米ZnO (12) 4 80

暋暋[a]靛红酸酐 (1.0mmol),苯胺 (1.1mmol),苯甲醛 (1.1
mmol),纳米ZnO,回流条件.[b]分离产率.

在优化条件下,考察10mmol%的纳米 ZnO
对目标产物的催化效果,试验结果见图2.由图2
结果可知:芳香胺和醛不论连接供电子基团或连

图2暋纳米ZnO 催化不同底物合成

2,3灢二氢喹唑啉灢4(1H)灢酮

接吸电子基团,反应都可顺利进行,反应时间为3
~5h.其中,当苯胺作为氨源时,芳香醛上连有供

电子基团所得到的产物比芳香醛连吸电子基团所

得到的产物产率要高(图2,4b灢4c).另外,芳香胺连

有供电子基团所得到的化合物比连吸电子基团所

得的产物产率高 (图2,4b和4d,4a和4f).由此可

知,芳香醛和胺连有供电子基团更有利于目标产物
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的生成.

2.2暋催化剂重复使用

将催化剂洗涤、烘干,以靛红酸酐、苯甲醛、苯
胺为反应模型,按照优化后的实验条件将催化剂重

复使用3次,发现4a产率分别为80%,77%,75%
(表2),由此说明纳米ZnO 作为催化剂时,反应活

性并没有随着重复使用次数的增加而明显降低.
表2暋催化剂的重复使用性实验

重复使用次数 1 2 3
分离产率/% 80 77 75

3暋结论

纳米ZnO可有效催化合成2,3灢二氢喹唑啉灢4
(1H)灢酮及其衍生物.该方法具有操作简单,乙醇

水溶剂清洁,催化剂可回收利用,反应时间短等特

点.
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稠油 W/O型乳状液表观粘度变化微观原因解析
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摘暋要:研究表明在一定温度和剪切速率条件下,一定油品的稠油 W/O 型乳状液表观粘度随

含水率的增加呈现先增加后降低的趋势.基于这种变化现象的微观原因,本文从相、分子取向

和原油胶体结构模型氢键理论3个方面进行系统的阐述.同时根据以上3种解释理论,对于不

同性质的稠油 W/O 型乳状液转相点不同的原因也进行探讨分析,验证了3种解释理论的正

确性.一般密度大和粘度高的原油所含胶质和沥青质等天然的 W/O 型乳化剂较多,W/O 型

乳状液的转相点亦较高.由稠油乳状液表观粘度变化及相转化过程对稠油的开发进行思考,不
同稠油油藏初始含水饱和度使稠油乳状液表观粘度变化及相转化过程不同,分析认为考虑相

转换对进一步深入认识油藏水驱规律具有较大的研究意义.
关键词:稠油 W/O 型乳状液;原油胶体结构;氢键;转相点

中图法分类号:TE345暋暋暋暋文献标识码:A

Microscopicreasonsofapparentviscositychangesof
waterin灢oilemulsioninheavyoil

DONGQiao灢ling1,PUChun灢sheng1,ZHENGLi灢ming1,

DUANQiong2,HEYan灢long1,RENYang1,WEIXue灢mei3

(1.CollegeofPetroleum Engineering,ChinaUniversityofPetroleum(EastChina),Qingdao266580,China;

2.CollegeofEnergyEngineering,LongdongUniversity,Qingyang745000,China;3.GeologicalScientificRe灢
searchInstituteofSinopecShengliOilfield,Dongying257061,China)

Abstract:StudieshaveshownthattheapparentviscosityofW/Oemulsionincertainheavy
oilincreasedfirstandthendecreasedwithincreasingofwatercontentatacertaintempera灢
tureandshearrateconditions.Basedonthemicroscopiccausesofthischange,thispaperex灢
poundedthecausesfromphase,molecularorientationandcrudeoilcolloidalstructuremodel
hydrogenbondtheorysystematically.Meanwhile,accordingtotheabovethreeinterpretive
theory,thephenomenonofdifferenttypesheavy W/Oemulsionhavingdifferentinversion
pointswasinvestigatedandanalyzed,whichverifiedthecorrectionofthethreekindsofinter灢
pretivetheory.Generally,theoilofhighdensityandviscositycontainsmorenaturalW/Oe灢
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mulsifier,suchasresin,asphaltenesandsoon.So,theinversionpointsoftheirW/Oemul灢
sionarehigher,too.Thedevelopmentofheavyoilcouldbeponderdfromthechangeinthe
apparentviscosityandphasetransformationprocessofheavyoilemulsion.Theinitialwater
saturationsofdifferentheavyoilmakeadifferentapparentviscosityandphasetransforma灢
tionprocessinheavyoilemulsion.Throughanalysis,theconsiderationofphasetransforma灢
tionhasgreatsignificanceinfurtherunderstandingthelawofwaterflood.
Keywords:W/Oemulsionofheavyoil;crudeoilcolloidalstructure;hydrogenbond;inver灢
sionpoint

0暋引言

大量稠油乳化实验表明在剪切速率和温度一

定时,一定油品的稠油 W/O 型乳状液的表观粘度

随含水率的增加可能会呈现出先增加后降低的趋

势[1].这其中伴随着稠油 W/O 型乳状液体系由

W/O型乳状液转变成 O/W 型乳状液的转相过

程[2灢4].乳状液转相时的含水率习惯上称为转相点

或临界含水率,在此含水率处乳状液体系的表观粘

度最高,而且一定条件下的不同性质的稠油 W/O
型乳状液转相点一般不同[5,6].

目前实验多对稠油 W/O 型乳状液转相过程

进行测定,从而对现场或室内水驱过程规律研究提

供指导.而对稠油 W/O型乳状液转相表观粘度变

化的过程分析较少[7灢11],且对稠油乳化转相过程中

表观粘度变化原因的系统性分析亦较为缺乏.
本文从相、分子取向和原油胶体结构模型氢键

理论3个方面对稠油 W/O 型乳状液表观粘度随

含水率变化而变化的微观机理进行了较为系统的

解释,同时对不同性质的稠油 W/O 型乳状液转相

点不同的机理也进行了探讨分析.
1暋同性质稠油 W/O型乳状液表观粘度随含水率

变化而变化的原因

杨顺辉[12]针对新疆塔河重质原油及其乳状液

在不同温度和压力下的粘度进行了实验研究,实验

过程中得到了在不同温度下新疆塔河普通稠油乳

状液的粘度随含水率的变化曲线(见图1).Duan
Linlin等[13]在研究重质油乳化剂相反转特性实验

中得到了温度为80曟,剪切速率为10s-1的实验

条件下胜利特稠油乳状液粘度随含水率的变化(见
图2).李晓平等[14]在特超稠油粘度与温度、含水率

关系的研究中,得到了不同温度下的河南油田超稠

油乳状液随含水率的变化曲线(见图3).
以上不同稠油 W/O 型乳状液实验所用稠油

样品的性质参数如表1所示.

表1暋不同稠油 W/O型乳状液实验

所用稠油性质参数

稠油类型
粘度

/(mPa·s)

地面密度
(20曟)

/(g/m3)

沥青质+胶质
含量/%

稠油 W/O型
乳状液转相点

/%

新疆塔河
普通稠油

705.1
(50曟) 0.9586 30 20

胜利特
稠油

6314.7
(60曟) 0.9760 35~40 37

河南油田
超稠油

57530~
63865.4

(油层温度下)
0.9630 50.8~52.7 50

暋暋注:因论文中未说明稠油的胶质沥青质具体含量,表中的胶质

沥青质含量为调研数据[15,16].

图1暋新疆塔河稠油乳状液表观

粘度随含水率的变化曲线

图2暋胜利特稠油乳状液表观粘度

随含水率的变化曲线

研究表明,轻质 W/O 型乳状液为牛顿流体,
稠油 W/O型乳状液在较低含水率时表现为较强

的非牛顿特性.对于稠油 W/O 型乳状液而言,温
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图3暋河南油田超稠油乳状液表观

粘度随含水率的变化曲线

度对表观黏度的影响相当明显.温度越高,越容易

表现为牛顿流体.随着温度上升,即油水混合物的

流变特性越来越接近牛顿流体.牛顿流体的粘度受

温度影响较大(见图1),温度升高后原油乳液更容

易表现出牛顿特性,因此粘度随含水率变化幅度变

化缓慢,图1的稠油 W/O型乳状液温度由40曟逐

渐升高至80曟的过程中,稠油体系的表观粘度逐

渐降低,体系更趋向于表现为牛顿流体特征,而且

由图1和图3均可以看出,在一定温度范围内,转
相点几乎不变.

关于不同性质的稠油 W/O 型乳状液表观粘

度随含水率变化而变化的原因可做如下推测解释.

1.1暋相的观点

当含水率较小时,一般形成以油为外相(连续

相),水为内相(分散相)的混合液,油水两相物性以

油为主体,作为分散相的水的液滴间隔较大,它们

之间的相互作用只有通过连续相(油)速度场的相

互作用才能表现出来.此时随着含水率的增加,稠
油 W/O型乳状液的表观粘度变化不大.当含水率

增大到一定程度时,水组分物性作用逐渐显现,连
续相(油)中的分散液滴(水)急剧增多,这时的相接

触表面增大[17].由于油水两相界面作用增强,两相

间表明活化能增加以及在液流中发生液滴间的相

互碰撞和相对滑动,导致了表观粘度的迅速上升.
在含水率接近临界值的情况下发生转相,液滴发生

形变,此时水逐渐成为连续相,形成以水为外相、低
含水油为内相的复杂乳状悬浮液,由于影响含水原

油粘度的主要因素是连续相粘度,所以原油粘度又

大幅度减小.
关于图1~图3三种不同类型的稠油 W/O型

乳状液的转相点不同,推测其原因,可以做如下解

释:稠油中沥青质、胶质以及粘土等物质均具有界

面活性,这些天然的 W/O型乳化剂容易富集在液

滴油水界面上,形成坚硬的膜,从而不利于形成 O/

W 型稠油乳状液.一般密度大和粘度高的原油,含
胶质和沥青质等天然的 W/O 型乳化剂较多,吸附

在油水界面上的厚度和强度较大,从而有利于更多

的水滴形成分散体.当原油中的水含量增加到足以

破坏油灢水界面膜时,此时水滴可以聚结形成连续

相,从而引起乳液体系转相.

1.2暋分子取向观点

非牛顿流体粘度的成因是由于长链分子或颗

粒本身的性质产生的,这种流体在静止时,长链分

子细长纤维呈杂乱卷曲状态.

图4暋稠油 W/O 型乳状液随含水率

变化分子形态变化曲线

对于稠油 W/O型乳状液而言,当含水率较小

时,稠油长链分子间距离较小,分子间作用力大,这
种“紧实暠的状态下,长链分子呈杂乱卷曲状态.随
着含水率的增加,稠油长链分子间的距离也逐渐变

大,长链分子具有的伸展空间逐渐变大,长链分子

之间的相互缠绕作用增强,表现为稠油 W/O 型乳

状液的表观粘度随之增大.当达到某一临界含水率

时,长链分子间形成空间网状结构,此时稠油 W/O
型乳状液体系的表观粘度达到最大值.超过临界含

水率时,由于水分子比例的增加,促使原油中长链

分子间距离进一步增大,此时长链分子间力减小,
不利于形成空间网状结构,原油分子则以“聚集体暠
的形式出现,体系为大量的水分子包围着原油的分

子“聚集体暠,体系的外相为水,流动阻力变小,表观

粘度下降.
当稠油中所含有的胶质沥青质等长链分子较

多时,这就使得体系中长链分子由杂乱卷曲状态变

为有足够伸展可以相互缠绕的空间的过程中,所需

水分子的数量增多,长链分子间形成的庞大的空间

网状结构时的临界含水率相应增大.

1.3暋原油胶体结构模型灢氢键理论观点

(1)原油胶体结构模型.在稠油 W/O 型乳状

液中,稠油本身含有许多沥青质、胶质、芳香分等大

分子.许多研究表明,沥青质是稠油产生高粘度的

最主要原因[18].目前,对沥青质在原油中的存在形

式持有不同的观点,其中沥青质胶质胶束模型的观

点得到了普遍认同.该模型认为沥青质胶质胶
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束[19灢21]具有如下特点:沥青质分子相互缔合形成胶

核;油相中部分共存胶质分子吸附于胶核表面形成

溶剂化层;胶束中沥青质分子和胶质分子分别与油

相中的各自单体分子处于动态平衡(参见图5(a)
所示).

图5暋含水原油胶体结构随含水率的变化曲线

(2)在稠油 W/O型乳状液体系中水分子会通

过氢键与沥青质产生溶剂化作用.从而加强了沥青

质在水油体系中的溶剂化作用.当含水率较低时,
水对沥青质溶剂化作用较弱,此时沥青质主要与胶

质芳香分存在溶剂化作用,所形成的胶粒视半径较

小.随着含水率的增加,水分子对沥青质的溶剂化

作用逐渐增强,从而使沥青质周围吸附胶质、芳香

分和水分子,溶剂化层逐渐变厚,胶粒视半径相对

增大(见图5(b)所示),体系表观粘度增加.
但体系含水率超过一定值(临界含水率)时,此

时沥青质胶粒的溶剂化作用最强,胶粒视半径最大

(见图5(c)所示),体系表观粘度达到最大值;超过

此临界含水率后,此时由于水分子的大量增加,其
与沥青质、胶质中的极性基的作用增强,水分子可

能会分散进入胶质和沥青质片状分子之间,相对削

弱了沥青质与胶质分子间的作用,胶粒聚集体结构

变松散;另外此时相当于大量的水溶剂对沥青质稀

释作用较强,对胶粒聚集体有离散作用,沥质更趋

向于单体分散,降低原油内聚力,体系表观粘度下

降(见图5(d)所示).
当稠油中含有大量的胶质沥青质时,稠油中会

形成大量的胶粒,体系的整体溶剂化作用增强,当
胶粒半径随着含水率增大而变大时,体系中胶粒所

吸附的总水分子数也相应增多.因此不同性质的原

油,其乳状液的转相点受含水率的影响也不同,对
于一般密度大和粘度高的原油,其 W/O 型乳状液

的转相点较高.即含水率较高时,W/O型乳状液才

能转相为 O/W 型乳状液,反之则转相点较低.

综上基于稠油 W/O 型乳状液粘度随含水率

变化而变化原因的3种解释理论,对不同性质的稠

油 W/O型乳状液转相点不同的原因进行了探讨

分析,从而使3种解释理论的正确性得到了验证.
2暋由稠油乳状液表观粘度变化及相转化过程对稠

油开发的思考

(1)不同稠油油藏初始含水饱和度使稠油乳状

液表观粘度变化及相转化过程不同,当初始含水饱

和度大于转相点时,油藏水驱前缘整体粘度会随着

水驱的进行而呈现出逐渐降低的趋势.对于该类油

藏,水驱开发过程中,水驱阻力会减小,水窜或注气

(蒸汽或其他气源)气窜程度会增强;当初始含水饱

和度小于转相点时,油藏水驱前缘整体粘度会随着

水驱的进行而呈现出先增加后降低的趋势,而对于

这类油藏,水驱开发过程中,水驱阻力会先增大后

减小,水窜或注气(蒸汽或其他气源)气窜程度会呈

现出由弱到强的变化.
(2)目前的稠油油藏冷采和热采现场渗流规律

研究中,对相转换所引起的稠油粘度变化考虑仍然

较少[22灢24],因此对于当初始含水饱和度小于转相点

时的一定油品的稠油油藏,需要考虑水驱前缘的粘

度复杂变化过程,从而使水驱规律更加贴合真实驱

替过程.当然实际水驱开发中 W/O 型乳状液形成

仍不充分,主要以相对较大的水段塞和油段塞形式

存在,因此 W/O型乳状液的表观粘度可能比初始

粘度不会增加太大,但考虑相转换仍对进一步深入

认识油藏水驱规律具有较大的研究意义.

3暋结论

(1)稠油 W/O型乳状液表观粘度随含水率变

化的微观原因可从相、分子取向和原油胶体结构模

型氢键理论3个方面进行系统阐述.
(2)根据所述的3种理论对不同性质的稠油

W/O型乳状液转相点不同的原因进行解释,证明

了3种解释理论的一致性.不同性质的原油,其乳

状液的转相点受含水率的影响不同,对于一般密度

大和粘度高的原油,其 W/O 型乳状液的转相点较

高.
(3)由稠油乳状液表观粘度变化及相转化过程

对稠油的开发进行思考,不同稠油油藏初始含水饱

和度使稠油乳状液表观粘度变化及相转化过程不

同,从而对油藏水驱阻力、水窜或注气(蒸汽或其他

气源)气窜程度产生不同的影响.分析认为考虑相

转换对进一步深入认识油藏水驱规律具有较大研

究意义.
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摘暋要:鄂尔多斯盆地三叠系长8储层,岩性致密、物性差,采用常规重复改造增产措施难度

大,现采用滑溜水与冻胶交替注入的混合水压裂技术进行增产改造.基于长8储层的地质特

征,应用eclipse数值模拟方法建立单元井网缝网模型,对储层改造体积大小、缝网长宽比、裂

缝间距和裂缝导流能力等体积压裂主要产能影响因素进行分析,并通过设计正交试验方案,研
究了现有井网对于混合水体积压裂的适配性.同时,在优选的各影响因素条件下,探讨了注水

井压裂对于油井产能的影响.
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0暋引言

近年来,北美地区非常规油气田开发技术发展

迅速,尤其是在致密油气、页岩气方面取得了长足

的进步[1灢4].国外致密油气资源的有效开发,得益于

体积压裂技术的成功突破,这也为国内盆地致密油

藏资源开发提供了新的思路.
长庆油田致密油气储层体积压裂受到页岩气

开发的启示,探索出了具有长庆特色的混合水压裂

技术[5],主要针对天然裂缝发育、岩石脆性指数高

的致密储层,通过采用“大液量、大砂量、高排量、低
砂比暠及滑溜水与冻胶交替注入的方式,提高裂缝

导流能力,开启天然裂缝并进行有效支撑,形成网

状缝网系统[6灢9],增加改造体积,提高单井产量.本
文通过数学模型模拟结合现场实际应用对混合水

压裂影响产能因素进行深入的研究,为国内致密储

层的有效开发提供思路和方法.

1暋地质概况

长庆油田三叠系长8储层类型单一,构造平

缓,以岩性圈闭为主,平均埋深在2100m 左右,油
层平均厚度15.8m,平均有效孔隙度10.5%,平均

渗透率1.4暳10-3毺m2,油层原始地层压力18.1
MPa.长8储层采用菱形反九点注水开发井网.区
域水平最大主应力与最小主应力的差值变化较小,
最大主应力方向为北偏东75曘.岩心观测及现场测

试结果显示该储层中发育有两组天然裂缝,主要为

北东向,其次为北西向.

2暋直井改造体积缝网模型

2.1暋直井体积缝网模型的提出

根据美国 Bernett页岩直井体积压裂裂缝形

态及拓展特征研究[10,11],提出了直井压裂后网状

裂缝示意图(如图1所示),根据现场资料对井史进

行历史拟合,得到井底压力拟合示意图(如图2所

示).

2.2暋直井体积缝网模型的建立

由于地质条件存在差异性,将导致混合水压裂

所形成的裂缝形态会有较大的差异,在长庆油田开

展混合水压裂多数井将形成以主裂缝为主干的网

络裂缝系统[12,13](如图3所示).
基于长8储层地质特征建立考虑最大主应力

方向的模型,采用等效加密法[14](EQ灢LGR)对不

同缝网形态、缝网参数的体积压裂进行模拟研究.

图1暋根据微地震监测结果建立裂缝网格模型

图2暋井底压力历史拟合

图3暋长庆致密油藏混合水压

裂缝网效果示意图

图4暋等效加密模型示意图

模型中以主裂缝为缝网系统的主干,次裂缝沿主裂

缝壁面延伸并与天然裂缝交错形成复杂缝网,通过

合并加密技术将主次裂缝贯通.等效加密模型示意

图如图4所示.
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3暋历史拟合

根据目的区块的地质特征、储层特征以及流体

性质,建立三维两相黑油模型,并对长8储层C井

进行历史拟合.C井于2011投产,投产后产能持续

缓慢下降,2013年采取混合水压裂措施,根据措施

前后已有的生产数据,进行生产历史拟合.采用定

产生产,拟合的是产油量和产水量,取得了较好的

拟合效果,如图5所示.

图5暋日产油和日产水拟合

4暋井网条件下的产能影响因素分析[14,15]

基于前文所做的历史拟合结果以及长8储层

地质特征建立考虑最大主应力方向的实际模型,菱
形反九点井网条件下(如图6所示)取1/4井网区

域为实际模型注采单元,使用等效加密法(EQ灢
LGR)对各位置油井进行体积压裂,对不同的缝网

参数的体积压裂方案进行模拟,模拟中采用矩形缝

网.

图6暋菱形反九点井网单元示意图

体积压裂影响产能因素包括储层改造体积因

素和缝网参数两方面,储层改造体积因素中包括储

层改造体积大小以及缝网长宽比;缝网参数中包括

裂缝间距和裂缝导流能力.针对研究单元的3口油

井中,分为边井(O1和 O3)及角井(O2)两种井位

进行分析.

4.1暋改造体积

图7是不同改造体积与累产油量的关系.图中

显示,提高储层的改造体积能够提高产量,但当储

层改造体积大于某值以后,增产效果并不明显,甚
至出现减小趋势,这是由于单井控制储量有限,无
限制的增加储层改造体积对增产无益,不仅会加大

压裂规模,也加大施工难度,同时会对见水时间产

生影响.通过以上分析,角井的合理改造体积为90

图7暋井底压力历史拟合

暳104~120暳104 m3;边井的合理改造体积为120
暳104~150暳104 m3.

图8暋缝网长宽比与累产油量关系

4.2暋缝网长宽比

图8为缝网长宽比对累产油的影响.随着长宽

比的增大,日产油量增大,但长宽比的增大要考虑

见水的影响,因而缝网的长宽比需要结合实际情况

而定.通过分析,并结合现场施工实际情况,角井的

合理缝网长宽比为2~2.5;边井的合理缝网长宽

比为2.5~3.

图9暋不同次缝间距与累产油量关系

4.3暋次缝间距

图9为不同次裂缝间距与累产油的关系.裂缝

间距越小即次裂缝越密集,储层改造范围内油藏流

体从基质向裂缝流动的距离越短,渗流阻力越小,
最终累积产油量也较高.但不能无限制的缩小次缝

间距,要考虑缝间干扰及施工工艺水平限制等问

题.角井和边井的合理次裂缝间距约为40~60m.
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图10暋不同主缝导流能力与累产油关系

4.4暋主缝导流能力

图10为不同主缝导流能力对累产油的影响分

析.油井的日产油量随着裂缝导流能力的增加而增

加,当主裂缝导流能力大于某值时,虽然油井的累

积产油量仍然随着裂缝的导流能力增加而增加,但
其增加趋势已经减小了.通过以上分析,角井进行

体积压裂时,主缝导流能力取20~25d·cm 为宜;
边井的主缝导流能力取25~30d·cm 为宜.

5暋混合水压裂井网适配性分析

通过前面对边井(O1和 O3)及角井(O2)体积

压裂的改造体积、缝网长宽比、次裂缝间距、裂缝导

流能力的优化,可以发现由于影响油井产量的因素

很多,因而在进行井网适配性分析时,一般都采用

固定一个或者几个变量来优化其他参数,这样的优

化结果不可避免具有一定的局限性.为了从整体上

分析各因素对于井网的适配性,采用正交试验设计

了计算方案,以模型单元的5年后日产油量、累产

油量、最终采收率、含水率为目标进行了整体方案

的综合优化.以10年末日产油量、累产油量、最终

采收率、含水率为指标,不同方案的对比结果如图

11所示.不难看出,当选择的对比指标不同时,最
优的方案也不同,需要进行综合考量.

图11暋各方案下10年末日产油、累产油、
最终采收率及含水率结果

6暋注水井压裂效果分析

以上正交方案中均未考虑水井压裂,下面考虑

水井压裂的情况.在菱形反九点井网下,以优选出

的方案2为例进行研究,图12为注水井不压裂及

注水井压裂时日产油量、累产油量在5年末的结

果.

图12暋各情况下5年末日、累产油对比

7暋实例应用分析

以长8储层C井和X井的混合水压裂作为实

例,研究数模影响因素的参数优选对实际体积改造

增产效果的意义.
长8储层 C井和 X 井位在菱形反九点井网

中,同属角井.2013年先后进行了混合水压裂增产

措施改造.为了较好的评估2口井在压裂过程中的

破裂发生和发展状况,进行了井下微地震监测(如
图13所示).

图13暋长8储层C井(左)和

X井(右)微地震监测结果

这2口井较好地完成了混合水压裂技术改造,
措施后増油效果显著,C井稳定日产油3.26m3/

d,X井稳定日产油1.75m3/d,2口井含水稳定.C
井改造体积约达 104.1 万方,X 井改造面积约

110.4万方.
根据前文可知,角井的合理改造体积范围为

90暳104~120暳104 m3,合理缝网长宽比为2~2.
5.鉴于次缝间距、主缝导流能力参数不易得到,考
虑在相同技术手段和施工条件下默认其差距不大.
以上2口井的改造体积相差无几,且均介于优选范

围之间.C井缝网长宽比约2.21,X井缝网长宽比

约3.1,可知C井的长宽比介于优选范围之中,而
X井超出优选范围.实际的措施前后日产油量结果

如图14所示.
由图14可以看出:C井措施前后日增油量达

3.26m3/d,而X井仅为1.75m3/d.推断合理的缝

网长宽比是造成这种差别的原因所在.因此,对于
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图14暋C和 X井混合水压裂措施

前后日产油对比

不同井位的井,优选合理的参数范围并用于指导施

工,影响着混合水压裂增产改造的效果.

8暋结论

(1)长8储层C井得到较好的拟合结果,验证

了这种矩形缝网模型的可行性.
(2)通过数模研究可知,在菱形反九点井网下:

角井的合理改造体积为90暳104~120暳104 m3,边
井的合理改造体积为120暳104~150暳104 m3;角
井的合理缝网长宽比为2~2.5,边井的合理缝网

长宽比为2.5~3;角井和边井的合理次裂缝间距

均为40~60m;角井主缝导流能力取20~25d·

cm 为宜,边井的主缝导流能力取25~30d·cm
为宜.

(3)菱形反九点井网下,方案2为井网最优适

配性方案.
(4)对井网下的最优方案进行了注水井压裂效

果模拟,结果显示通过注水井压裂,油井日产提高

17.23%,累产提高25%.因此,注水井压裂可以有

效的提高油井产量,改善储层的开发效果.
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特低渗透油藏压裂水平井和直井
联合井网形式研究
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摘暋要:针对特低渗透油藏特点,以某实际油藏为基础,进行了合理压裂水平井直井联合井网

形式研究;运用典型地质模型和数值模拟方法,采用局部网格非均匀加密和等连通系数法对裂

缝网格进行了处理;综合对比分析了压裂直井注水灢压裂水平井采油、压裂水平井注水灢压裂直

井采油、水平井注水灢压裂水平井采油、直井注水灢水平井采油、直井注水灢直井采油、压裂直井注

水灢压裂直井采油等6种井网在不同井距排距的开发效果,优选合理井网形式.研究结果表明,
该特低渗透油藏开发合理井距排距为200m暳160m,应用压裂直井注水灢压裂水平井采油井

网可以取得较好的开发效果.
关键词:特低渗透;井网;圧采方式;压裂
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andfracturedhorizontalproducerpattern.
Keywords:ultra灢lowpermeability;wellpattern;fracturingdrillingforoil;fracture

0暋引言

井网形式是影响油藏开发效果的重要因素之

一.特低渗透油藏储量丰富,但天然物性差,开发难

度大,开采程度低[1].合理的井网形式、井网参数及

裂缝参数配置关系等可有效改善特低渗透油藏的

开发效果.因此,研究井网形式的适应性,选择合理

的井网形式及井网参数,成为经济有效开发特低渗

透油藏的关键问题之一[2].
根据目前国内外的研究表明,水平井的钻井费

用一般相当于直井钻井费用的2倍,但水平井的效

益却是直井的3~5倍,而对于特低渗透油藏,直井

和水平井开采的效果相差更大[3,4].这是因为与直

井相比,水平井压裂以后形成多条表面积较大的长

而薄的水力裂缝,大幅增加油藏泄油面积,改善储

层与 井 筒 之 间 的 流 体 连 通 程 度,提 高 单 井 产

能[5,6].
特低渗透油藏面临的主要问题是注不进,采不

出,水驱动用程度差.因此,本文主要研究在注水井

和采油井同时压裂的情况下,水平井和直井联合布

井的井网形式及井距排距的优选.

1暋油藏概况

X油藏扶余油层平均物性参数为:油藏埋深

1100m,储层厚度为7.5m,净毛比为0.38,平均

渗透率为4.5md,孔隙度为0.17,原始含油饱和

度为58%,初始油藏压力为12.2MPa,地层平均

温度为64.7曟,地层原油密度为0.804g/cm3,地
层原油粘度为9.7mPa·s,属于特低渗透油藏.

由于储层物性差,油水井井距大,该油藏在目

前的井网条件下,无法建立起有效的驱动体系;地
层压力低,存在着注水井吸水状况差,以及采油井

不能见效的问题.因此,对该区块井网及井距的合

理选择显得尤为重要.

2暋压裂水平井和直井联合井网形式

2.1暋地质模型

针对X油藏,设计4种注水开发模式:水平井

注水灢水平井采油、直井注水灢水平井采油、水平井

注水灢直井采油、直井注水灢直井采油[7].并选取该

油层的平均物性参数,建立目标油藏典型地质模

型.应 用 ECLIPSE 软 件 进 行 数 值 模 拟 开 发 试

验[8,9],网格步长为10m 暳10m,油层平面与纵向

上皆均质.
压裂技术是低渗透油田开发的一项主要增产

措施.油水井压裂后的缝宽一般为3~5mm,半缝

长为150~200m,充填支撑剂以后,渗透率可以达

到几十至上百达西[10,11].本文对于人工水力裂缝

的处理,采用在黑油模型基础上的局部网格非均匀

加密来逼近水力压裂裂缝的网格形态,并采用等连

通系数法对裂缝网格部分的渗透率进行等效处

理[12].相比常规网格加密,运用局部网格非均匀加

密技术可以减少多余加密网格块的计算量和模型

的计算时间,也能反映出裂缝附近渗流场的变化情

况[13灢15].
裂缝和油藏基质的孔隙结构相差很悬殊,相对

渗透率也应该具有很大差异,因此,裂缝和地层采

取不同的相对渗透率曲线.

2.2暋井网形式

根据上述4种注水模式,设计了6种井网形

式:压裂直井注水灢压裂水平井采油、压裂水平井注

水灢压裂直井采油、水平井注水灢压裂水平井采油、
直井注水灢水平井采油、直井注水灢直井采油、压裂

直井注水灢压裂直井采油,如图1所示.

暋暋暋暋(a)直井注灢直井采暋暋 暋暋(b)压裂直井注灢压裂直井采暋暋(c)压裂直井注灢压裂水平井采
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暋暋暋(d)直井注灢水平井采暋暋暋暋(e)压裂水平井注灢压裂直井采暋暋(f)水平井注灢压裂水平井采

暋暋暋暋暋暋压裂直井注暋暋压裂采油直井暋暋暋压裂水平井暋暋暋暋暋压裂注水水平井

图1暋井网形式

暋暋根据油层地质特征并结合油田生产实际,压裂

水平井及直井的具体裂缝设计参数如表1所示.
表1暋压裂水平井及直井裂缝参数

参数 数值

裂缝条数/条 4
注水井裂缝穿透比 0.2
采油井裂缝穿透比 0.5

裂缝导流能力/(D·cm) 40
裂缝间距/m 200

暋暋在注采参数一致的条件下,对4种井网形式分

别设定150m暳160m、200m暳160m、300m暳
200m、400m暳250m(井距暳排距)等4种不同的

井距排距方案来对井网进行研究.设定水平段长

600m,水平井在纵向上位于油层中部,直井射开

全部油层,生产井最低井底流压为5Mpa,注水井

压力控制在22Mpa.
在裂缝参数确定的条件下,选择上述6种类型

的井网进行模拟运算,研究了不同类型压裂直井和

水平井联合井网对油藏开发效果的影响.

3暋井网开发效果对比分析

通过ECLIPSE软件建立上述6种井网的数

值模拟模型.模拟计算20年,得到了不同井网形式

在150m暳160m、200m暳160m、300m暳200
m、400m暳250m(井距暳排距)等4种不同的井距

排距下的采出程度和含水率,其软件计算结果如表

2所示.

表2暋6种井网在不同井距下的模拟结果

井网形式

150m暳160m
采出程度

/%
含水率
/%

200m暳160m
采出程度

/%
含水率
/%

300m暳200m
采出程度

/%
含水率
/%

400m暳250m
采出程度

/%
含水率
/%

压裂直井注灢
压裂水平井采

40.7 95.3 40.3 93.8 34.6 89.3 28.1 77.6

压裂水平井注

灢压裂直井采
40.3 95.3 39.7 93.3 33.5 89.1 27.6 75.4

水平井注灢压
裂水平井采

42.6 97.3 40.1 95.2 38.6 93.0 32.3 79.6

压裂直井注灢
压裂直井采

33.8 95.8 35.5 94.3 28.1 87.0 20.9 77.3

直井注灢
水平井采

27.5 81.4 29.8 63.9 22.8 21.2 15.2 10.9

直井注灢
直井采

21.8 69.7 22.9 44.6 16.7 21.6 10.5 4.1

暋暋由表2中数据对比分析可以看出,水平井和直

井联合井网的开发效果优于纯直井井网,但对于特

低渗透油田,在生产井不采取压裂措施的条件下,
无论采油井是直井还是水平井,产能都不高,需要

采取压裂措施来提高油井产能和油田采油速度.
如图2所示,为6种井网在300m暳200m 井

距排距下模拟20年后的剩余油饱和度分布.由图

2分析可知,在研究的6种井网形式中,水平井注

水灢压裂水平井采油的井网采出程度和采油速度最

高.这是因为水平井平行井网注水,注入水线性均

匀推进,形成线性驱动,波及系数大,采出程度高.
但从含水率变化情况来看,平行井网见水后,含水
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率迅速上升,不利于开发后期调整以及含水率的控

制.
对于直井压裂投产井网,采用水平井注水可以

显著提高地层注水量,以及提高地层压力的保持水

平,从而实现井网较高的采收率和采油速度.但是

直井注灢直井采或压裂直井注灢压裂直井采等井网

形式的开发效果明显较差.这是因为压力场分布不

均匀,导致注入水局部突进,注采井连线上压差最

大,注入水沿此方向突进,而生产井之间存在压差

为零的区域,原油没办法流动,导致大量的原油不

能从地下采出,采出程度较低.
对水平井井型的生产井采取分段压裂后,井网

的采出程度和采油速度迅速上升,可以看出,无论

是采用压裂直井注水还是水平井注水,井网都有着

较高的采油速度.采用水平井注水、压裂水平井采

油的井网形式采油速度和采出程度最高,但是见水

早、含水率上升快.相对而言,直井注水压裂、水平

井采油的井网形式采出程度也很高,且含水率上升

慢,注水更易控制,井网形式灵活,易于调整.

暋暋暋暋(a)直井注灢直井采暋暋 暋暋(b)压裂直井注灢压裂直井采暋暋(c)压裂直井注灢压裂水平井采

暋暋暋(d)直井注灢水平井采暋暋暋暋(e)压裂水平井注灢压裂直井采暋暋(f)水平井注灢压裂水平井采

图2暋6种井网形式在300m暳200m 井距排距下剩余油饱和度分布

暋暋暋暋暋暋(a)150m暳160m 井距排距暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)200m暳160m 井距排距

暋暋暋暋暋暋(d)300m暳200m 井距排距暋暋暋暋暋暋暋暋暋(e)400m暳250m 井距排距

图3暋在压裂直井注水灢压裂水平井采油井网条件下的4种井距排距剩余油饱和度分布
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暋暋图3为在压裂直井注水灢压裂水平井采油井网

条件下的4种井距排距方案下模拟20年后的剩余

油饱和度分布.从不同井距方案对比上看出,200
m暳160m 井距方案要优于其它3种方案;150m
暳160m 井距方案虽然采出程度也较高,但含水率

上升速度过快,不易于后期的开发调整;300m暳
200m 和400m暳250m 的井距方案,虽然含水率

上升较慢,但注水受效差,储层动用程度低,采出程

度较小.

4暋结论

(1)对于特低渗透油田,水平井和直井联合开

采优于纯直井开采,但如果不采取压裂措施,产能

仍然较低.因而,有必要对注水井和采油井进行压

裂措施.
(2)采用水平井注水灢压裂水平井采油的井网

形式的采油速度和采出程度最高,但是见水早,含
水率上升快;对于压裂直井注水灢压裂直井采油的

井网,由于压力场分布不均匀,导致注入水局部突

进,而且单井控制范围小,采出程度相对较低.
(3)虽然压裂水平井注水灢压裂直井采油的采

出程度也很高,剩余油饱和度较小,但相对于压裂

水平井注水而言,直井压裂注水可以得到较好地控

制.通过综合对比分析,压裂直井注水灢压裂水平井

采油为最优井网.
(4)从不同井距方案对比上看出,特低渗透油

田开发时,井距不宜过小,注入水沿裂缝突进,含水

率上升过快,后期调整比较困难;但如果井距过大,

注水效果差,油层动用程度低.因此,200m暳160
m 井距方案为最优,采出程度高,且含水上升较

慢.
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以果渣为基料的营养物对
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摘暋要:以鲜果渣为基料,通过添加糖蜜、蔗糖、玉米粉等碳源,玉米浆、硫酸铵、乳清粉等氮源,
白萝卜、芹菜、青椒等生长因子,进行单因素及正交试验并进行验证试验,研究对酵母菌 MB菌

株生长的影响,结果表明,添加糖蜜5%,玉米浆0.5%,白萝卜5%.活菌数可达1.22暳108

cfu/mL.由此可见,利用果渣培养酵母菌 MB确实可行.
关键词:果渣;正交试验;活菌数

中图法分类号:S816.3暋暋暋暋文献标识码:A

Pomaceasbasicmaterialoftheeffectsof
nutrientsonyeastMBgrowth

LVJia灢li1,ZHANGBiao灢yan1,GECheng灢yuan2,HUCui灢cui1

(1.CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.BeijingBossbioTechnologyCo.,Ltd.,Beijing100071,China)

Abstract:TheexperimentinvestigatedtheimpactofthegrowthofyeastMBaddingcarbon
source(molasses,sucrose,cornflour),nitrogensource(cornsteepliquor,ammoniumsulfate,

wheypowder)andgrowthfactor(radish,celery,greenpepper)inthefreshpomaceandusing
themethodsofmono灢factorexperiment,orthogonaltestsandverificationtest.Theoptimum
conditionswerefoundthat5%ofmolasses,0.5%cornsteepliquor,5% ofradishmadethe
numberofviablecellsreachto1.22暳108cfu/mL.Soitisfeasibletocultureyeastbacteria
MBusingpomace.
Keywords:pomace;orthogonaltests;thenumberofviablecells

0暋引言

近年来,新型益生菌发酵饲料越来越受到养殖

企业的重视,经益生菌发酵后的饲粮营养价值显著

提高,活性益生菌还能促进消化吸收,使动物对饲

料的吸收利用更充分[1].另外,菌体蛋白带有一种

特殊香味,可刺激、增进畜禽食欲,提高畜禽的采食

量[2].我国苹果产量居世界前列,同时产出大量果

渣[3,4],苹果渣的合理利用也是近年来比较热门的

* 收稿日期:2014灢05灢21
基金项目:咸阳市科技计划项目(2013K06灢09)
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研究课题[5灢8],利用苹果渣培养有益菌群可对苹果

渣进行有效利用[9灢11].本研究以苹果鲜渣为原料,
补加合适的碳源、氮源、生长因子,同时运用正交试

验优化发酵条件,培养酵母菌 MB菌株,为苹果渣

的有效利用提供基础.

1暋材料和方法

1.1暋试验菌种

酿 酒 酵 母 MB (Saccharomyces cerevisiae
MB),由陕西科技大学生命科学与工程学院微生

物教研室提供.

1.2暋材料

苹果鲜渣,由陕西天佑果蔬制品有限责任公司

提供.碳源:蔗糖、糖蜜、玉米粉.氮源:硫酸铵、乳清

粉、玉米浆.生长因子:白萝卜、芹菜、青椒.

1.3暋检测指标

pH 值:发酵液经滤纸过滤后用酸度计 PB灢10
测定.

活菌数:血球计数板直接计数[12],稀释平板法

计菌落数[13].
菌体形态:显微镜下直接观察.

1.4暋实验方法

1.4.1暋单因素实验

由于苹果渣中微生物可直接利用的单糖含量

并不高,含氮量较低[9,14,15],不能满足微生物生长

所需,故需在基础培养基的基础上添加一定量的碳

源和氮源,生长因子的添加则可促进微生物更好地

生长.将苹果渣与水以1暶10的比例混合,分别添

加碳源(蔗糖、糖蜜、玉米粉)、氮源(硫酸铵、乳清

粉、玉米浆)、生长因子(白萝卜、芹菜、青椒),设置

不同浓度进行单因素试验.接种量2%,28曟发酵,
记录发酵过程中活菌数、pH 的变化,并观察发酵

液中菌体形态.
1.4.2暋正交试验

在单因素实验的基础上,选取合适的碳源、氮
源、生长因子,采用L9(34)正交试验对发酵条件进

行优化,发酵时间为5天,记录发酵过程中活菌数、

pH 的变化.

2暋结果与讨论

2.1暋添加不同碳源对酵母菌 MB的影响

2.1.1暋蔗糖添加量对发酵液中活菌数和pH 的影

响

由图1、图2可知,在苹果渣发酵液中添加蔗

糖,对起始点pH 的影响较小,培养两天之后pH
趋于稳定.活菌数有较大幅度的增加,但最高活菌

数仅为5.75暳107cfu/mL,因此蔗糖不是要补加

的理想碳源.

图1暋酵母菌在不同蔗糖

浓度下活菌数变化曲线

图2暋酵母菌在不同蔗糖

浓度下pH 变化曲线

2.1.2暋糖蜜添加量对发酵液中活菌数和pH 的影

响

图3暋酵母菌在不同糖蜜浓度下

活菌数变化曲线

由图3、图4可知,在苹果渣发酵液中添加糖

蜜,起始点pH 略有降低,活菌数明显增加,最高活

菌数为7.5暳107cfu/mL,且菌体形态较好,因此
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在苹果渣发酵液中添加糖蜜比蔗糖好.

图4暋酵母菌在不同糖蜜

浓度下pH 变化曲线

2.1.3暋玉米粉添加量对发酵液中活菌数和pH 的

影响

图5暋酵母菌在不同玉米粉浓度下

活菌数变化曲线

图6暋酵母菌在不同玉米粉

浓度下pH 变化曲线

由图5、图6可知,在苹果渣发酵液中添加玉

米粉,起始点pH 有所升高,但活菌数增加较少,活
菌数最大值仅为1.4暳107cfu/mL,因此玉米粉不

是理想碳源.
因此,在苹果渣发酵液中补加的碳源,效果依

次为糖蜜>蔗糖>玉米粉.

2.2暋添加不同氮源对酵母菌 MB的影响

2.2.1暋硫酸铵添加量对发酵液中活菌数和pH 的

影响

图7暋酵母菌在不同硫酸铵浓度下

活菌数变化曲线

图8暋酵母菌在不同硫酸铵

浓度下pH 变化曲线

由图7、图8可知,在苹果渣发酵液中添加硫

酸铵,初始pH 略有降低,酵母菌生长较差,随着浓

度的增大,菌体生长受到抑制.
2.2.2暋乳清粉添加量对发酵液中活菌数和pH 的

影响

图9暋酵母菌在不同乳清粉

浓度下活菌数变化曲线

由图9、图10可知,在苹果渣发酵液中添加乳
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图10暋酵母菌在不同乳清粉

浓度下pH 变化曲线

清粉,随着浓度的增加,初始pH 逐渐升高,菌体增

长不明显.
2.2.3暋玉米浆添加量对发酵液中活菌数和pH 的

影响

图11暋酵母菌在不同玉米浆

浓度下活菌数变化曲线

图12暋酵母菌在不同玉米浆

浓度下pH 变化曲线

由图11、图12可知,在苹果渣发酵液中添加

玉米浆,随着浓度的增加,初始pH 逐渐升高,活菌

数最高为2.2暳107cfu/mL,比乳清粉效果好.
在苹果渣发酵液中补加氮源,酵母菌生长均不

太明显,原因可能是碳氮比不均衡.

2.3暋添加不同生长因子对酵母菌 MB的影响

2.3.1暋白萝卜添加量对发酵液中活菌数和pH 的

影响

图13暋酵母菌在不同白萝卜添加量

下活菌数变化曲线

图14暋酵母菌在不同白萝卜

添加量下pH 变化曲线

由图13、图14可知,在苹果渣发酵液中添加

白萝卜,pH 小幅度波动,活菌数最高为3.8暳107

cfu/mL.镜检观察,菌体形态良好.
2.3.2暋芹菜添加量对发酵液中活菌数和pH 的影

响

图15暋酵母菌在不同芹菜添

加量下活菌数变化曲线

由图15、图16可知,在苹果渣发酵液中添加

芹菜,初始pH 升高,活菌数最高为2.1暳107cfu/
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图16暋酵母菌在不同芹菜添

加量下pH 变化曲线

mL.
2.3.3暋青椒添加量对发酵液中活菌数和pH 的影

响

图17暋 酵母菌在不同青椒添

加量下活菌数变化曲线

图18暋酵母菌在不同青椒

添加量下pH 变化曲线

由图17、图18可知,在苹果渣发酵液中添加

青椒,初始pH 升高,活菌数最高为2.8暳107cfu/
mL.

添加这3种蔬菜,发酵前后pH 变化幅度均较

小,对活菌数的影响效果依次为白萝卜>青椒>芹

菜,且添加白萝卜的发酵液中菌体形态最好.

2.4暋正交设计优化发酵工艺

根据单因素试验,选取糖蜜、玉米浆、白萝卜分

别作碳源、氮源、生长因子,进行 L9(34)正交试验,
以发酵过程中测得的最大活菌数为试验结果,进行

正交数据分析,见表1.发酵过程中pH 变化见图

19.
表1暋正交试验结果和直观分析表

试验号
因素

A:糖蜜/% B:玉米浆/%C:白萝卜/%
活菌数/

(107cfu/mL)

1 1 0.1 5 4.5
2 1 0.5 10 6.4
3 1 1.0 15 4.6
4 3 0.1 10 7.3
5 3 0.5 15 7.4
6 3 1.0 5 9.24
7 5 0.1 15 10
8 5 0.5 5 12
9 5 1.0 10 10.7
T1 15.5 21.8 25.74
T2 23.94 25.8 24.4
T3 32.7 24.54 22

T1 5.167 7.267 8.580

T2 7.980 8.600 8.133

T3 10.900 8.180 7.333
R 5.733 1.333 1.247

暋暋由表1可知,3个因素对酵母菌发酵效果的影

响顺序依次是A>B>C,即糖蜜>玉米浆>白萝

卜.发酵的最佳条件为A3B2C1,即添加糖蜜5%,
玉米浆0.5%,白萝卜5%.

图19暋正交试验发酵过程中pH 变化曲线

2.5暋验证试验

按A3B2C1 条件进行验证试验,活菌数最高可

达1.22暳108cfu/mL.表明该条件具有可行性.

3暋结论

将苹果渣与水以1暶10的比例混合,在添加碳

源(蔗糖、糖蜜、玉米粉)、氮源(硫酸铵、乳清粉、玉
米浆)、生长因子(白萝卜、芹菜、青椒)进行单因素

试验的基础上选取合适的碳源、氮源、生长因子进

行正交试验,以活菌数作为主要指标,得出对酵母

(下转第128页)
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添加不同碳氮源对蛹虫草子实体生长的影响

秦俊哲,殷暋红,任金玫

(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以蛹虫草CM2 品种为供试菌株,蛹虫草子实体的产量及虫草素含量为指标,以麦粒为

基础培养基,添加5种不同碳氮源,观察对蛹虫草菌丝及子实体生长的影响.结果表明,在5种

碳氮源中蔗糖和蛋白胨最有利于蛹虫草子实体生长,子实体在100g培养料中产量分别为57
g和55.67g.虫草素含量分别高达15.76mg/g和14.32mg/g.
关键词:蛹虫草;碳源;氮源;子实体干重;虫草素

中图法分类号:S567.3暋暋暋暋文献标识码:A

Effectofdifferentcarbonandnitrogensourceson
growthoftheCordycepsmilitarisfruitingbody

QINJun灢zhe,YIN Hong,RENJin灢mei

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

Abstract:WithCM2cordycepsasthetestedstrains,theoutputofCordycepsmilitarisand
cordycepinasmeasuringindexes,thewheatberryasbasicmedium,addingfivedifferentcar灢
bonsourceandnitrogensourcetoobservetheinfluenceonCordycepsmilitaris mycelium
anditssporophore曚sgrowth.Researchhasreveledthatsaccharoseandpeptoneinfivecarbon
andnitrogensourcesweremostconducivetothegrowthoftheCordycepsmilitaris.The
outputofsporophoresin100gcultivationsubstrateswere57gand55.67g.Thecontentof
cordycepinwasashighas15.76mg/gand14.32mg/g.
Keywords:Cordycepsmilitaris;carbonsource;nitrogensource;sporophoredryweight;
cordycepin

0暋引言

蛹虫草(Cordycepsmilitaris)又称北冬虫夏

草,属真菌门((Eumycota),麦角菌科(Clavicipti灢
aceae),虫草属(Cordyceps)[1].其主要药用成分为

虫草酸、虫草素、虫草多糖和SOD等,具有与天然

冬虫夏草相似的药用和滋补功效,有些重要活性成

分还明显高于冬虫夏草[2].它可以作为冬虫夏草的

理想替代品[3].
蛹虫草子实体是其主要功效成分载体,近年来

蛹虫草人工栽培技术获得一定程度的发展,在麦

粒、大米、玉米渣、麸皮等为培养基上生长的蛹虫草

都有所报道[4灢8].麦粒作为基础培养基应用广泛而

且廉价,是栽培蛹虫草的理想原料.但以麦粒作为

主料还需补充哪些辅助的营养物质还尚未定论,本
文以CM2 为实验菌株,麦粒为基础培养基,研究添

* 收稿日期:2014灢05灢28
基金项目:西安市科技计划项目(NC1205(3))
作者简介:秦俊哲(1957-),男,陕西泾阳人,高级工程师,研究方向:食药用真菌资源研究与应用、食品开发与应用
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加不同营养物质对菌丝及子实体生长的影响,为筛

选适合蛹虫草生长的培养基提供参考.

1暋材料与方法

1.1暋材料

供试菌种:蛹虫草 CM2 为陕西科技大学微生

物研究室提供.

1.2暋实验配方

栙固体斜面培养基:PDA 加富培养基;栚液

体培养基:马铃薯(去皮)200g,葡萄糖20g,蛋白

胨5g,VB12片,KH2PO40.05g,MgSO4·7H2O
0.02g,水1000mL,自然pH;栛固体栽培培养

基:小麦粒30g,蚕蛹粉2g,营养液:马铃薯(去皮)
200g,葡 萄 糖 20g,蛋 白 胨 5g,VB1 20 mg,
KH2PO40.05g,MgSO4·7H2O0.02g,水1000
mL,自然pH,料液比为1暶1.5.

1.3暋实验方法

(1)斜面菌种扩培

将活化好的蛹虫草菌种分别接入固体斜面培

养基,以葡萄糖、乳糖、可溶性淀粉、蔗糖、甘露醇为

碳源,编号为1、2、3、4、5,无碳源的记为6,以蛋白

胨、酵母粉、黄豆粉、氯化铵、硫酸铵为氮源编号为

7、8、9、10、11,无氮源的记为12,每个处理做5个

平行,常规灭菌,冷却后在无菌室内将供试菌种分

别接入斜面培养基,在22曟恒温培养箱中暗室培

养7d,观察菌丝形态,测定菌丝生长速度.
(2)液体菌种制作

取斜面约0.5cm2 的三块菌种接入装有100
mL高压灭菌冷却后的液体培养基中,在22 曟、
180r/min条件下培养7d.

表1暋菌丝在不同碳源斜面上的菌丝长势

培养碳源
1

葡萄糖
2

乳糖
3

淀粉
4

蔗糖
5

甘露醇
6
CK

菌丝长势 +++ + + ++ ++ +
暋暋注:+++代表菌丝健壮,致密;++代表菌丝较健壮,较致
密;+代表菌丝瘦弱,纤细,稀疏.

(3)实验配方设计

以固体栽培培养基为对照,分别添加葡萄糖、
乳糖、可溶性淀粉、蔗糖、甘露醇为碳源,编号为1、

2、3、4、5,无碳源的记为6,添加蛋白胨、酵母粉、黄
豆粉、氯化铵、硫酸铵为氮源,编号为7、8、9、10、

11,无氮源的记为12,分别加入500mL罐头瓶中,
在0.1Mpa压力下121曟灭菌90min,冷却后,接
入液体菌种,22曟下培养观察菌丝生长状况,测量

子实体干重,并记录.
(4)虫草菌素含量的测定[9]

样品制备:称取样品 0.300g,加蒸馏水 20
mL,超声波提取20min,过滤,滤液用50%乙醇定

容至100mL,在紫外分光光度计259nm 下检测.

2暋结果与讨论

2.1暋不同碳源对斜面菌丝生长的影响

将活化好的蛹虫草菌种分别接入不同的碳源

培养基上,菌丝生长速度和长势结果如图1和表1
所示.从图1和表1可以看出蛹虫草 CM2 在5种

碳源的培养基上均能生长,但菌丝体生长速度不

同.在葡萄糖和蔗糖为碳源的培养基上,菌丝的平

均生长速度分别可达到3.47cm/d和3.44cm/d,
且菌丝健壮浓密,洁白有光泽.以甘露醇和可溶性

淀粉为碳源的次之,乳糖和对照组的菌丝长速最

慢,长势最差.因此,确定葡萄糖和蔗糖为菌丝生长

的较适碳源.

图1暋菌丝在不同碳源斜面上的生长速度

2.2暋不同氮源对斜面菌丝生长的影响

将活化好的蛹虫草菌种分别接入不同的氮源

培养基上,菌丝生长速度和长势结果如图2和表2
所示.从图2和表2可以看出蛹虫草 CM2 不仅可

以利用有机氮源,还可以利用无机氮源,相比之下,
有机氮源更有利于菌丝的生长.在以蛋白胨和黄豆

粉为氮源时,菌丝的平均生长速度可分别达到3.26
cm/d和3.07cm/d,菌丝生长健壮,致密,洁白有

光泽.以硫酸铵、氯化铵、酵母粉为氮源时,菌丝生

长相对缓慢,但酵母粉优于硫酸铵和氯化铵.综合

比较可得,蛋白胨为较适的氮源.
表2暋菌丝在不同氮源斜面上的菌丝长势

培养氮源
7

蛋白冻
8

酵母粉
9

黄豆粉
10

氯化铵
11

硫酸铵
12
CK

菌丝长势 +++ ++ +++ + + +

2.3暋不同碳源对固体栽培蛹虫草子实体的影响

将液体菌种分别接入不同的碳源固体栽培培

养基上,子实体的干重、虫草素含量和形态变化情
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图2暋菌丝在不同氮源斜面上的生长速度

况如图3和图4所示.从图3可以看出,可溶性淀

图3暋不同碳源对子实体产量及虫草素的影响

(a)葡萄糖暋暋暋暋暋暋暋(b)乳糖

(c)淀粉暋暋暋暋暋暋暋暋(d)蔗糖

(e)甘露醇暋暋暋暋暋暋暋(f)CK

图4暋添加不同碳源对子实体形态的影响

粉和蔗糖是合适的碳源,子实体密集,粗壮,以100
g培养料为基础子实体的产量分别为51.3g和57

g.虫草素含量分别为13.87mg/g和15.76mg/g,
其次是葡萄糖、甘露醇、乳糖,说明同一种碳源对蛹

虫草菌丝体生长、子实体分化发育的影响是不同

的,有利于菌丝的生长,不一定能得到最大的子实

体产量.甘露醇在试验中对比最明显.
这是由于菌丝生长的培养基内只添加了单一

的碳源,而栽培子实体的固体小麦培养基质内还含

有营养成分,麦粒中淀粉含量高而蛋白质含量低属

难吸收大分子.故在麦粒基质中添加可溶性易吸收

的小分子糖,子实体在生长中可以更好地吸收利

用.与葡萄糖相比,蔗糖促进代谢的效果更好,而乳

糖和甘露醇对促进菌丝生长没有明显作用.结合生

产需要,选用单一的麦粒基质不利于子实体生长,
应该在基础培养基中选择添加蔗糖或者可溶性淀

粉等碳源,以获得产量更高的子实体.

2.4暋不同氮源对固体栽培蛹虫草的影响

将液体菌种分别接入不同的氮源固体栽培培

养基上,子实体的干重、虫草素含量和形态变化情

况如图5和图6所示.

图5暋不同氮源对子实体产量及虫草素的影响

(a)蛋白胨暋暋暋暋暋暋暋(b)酵母粉

(c)黄豆粉暋暋暋暋暋暋暋(d)氯化铵
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(e)硫酸铵暋暋暋暋暋暋暋(f)CK

图6暋添加不同氮源对子实体形态的影响

暋暋由图5可以看出,有机氮源对促进子实体的生

长作用明显优于无机氮源,培养到第5d时,菌丝

已经长满罐头瓶表面,且健壮浓密.从子实体的产

量和虫草素含量可以看出,有利于菌丝生长的有机

氮源同样有利于子实体发育.以蛋白胨、酵母粉、黄
豆粉为氮源时子实体在每100g培养料中的产量

分别可达55.67g、47g和54.67g.虫草素含量分

别为14.32mg/g,12.73mg/g,14.26mg/g,并且

以蛋白胨为氮源时子实体粗壮,色泽橙红,质量高,
酵母粉和黄豆粉子实体长势次之.

有机氮源中所含的有蛋白质、氨基酸等营养物

质更利于真菌生长,而麦粒培养基质中也含有少量

氮源,可以短暂补充微生物所需的营养.菌体在利

用碳源的同时也需要一定的氮源来维持正常生命

代谢活动.蛋白胨是蛋白质的水解产物,富含有机

氮化合物以及糖类和维生素,是最易吸收的氨基态

氮可以促进子实体生长,因此是理想的氮源;酵母

粉与黄豆粉都属于有机氮,但黄豆粉为机体直接吸

收利用但营养物质不及蛋白胨;无机氮氯化铵和硫

酸铵其成分单一,可以被快速利用,在子实体生长

中消耗较快,不能满足菌体需求.结合产量和质量

考虑,蛋白胨为最适氮源.

3暋结论

实验结果表明,适合蛹虫草 CM2 菌丝生长的

培养基组成为马铃薯(去皮)200g,葡萄糖20g,蛋
白胨5g,VB120mg,KH2PO40.05g,MgSO4·

7H2O0.02g,水1000mL,自然pH.适合子实体

生长的培养基组成为麦粒30g,蚕蛹粉2g,营养

液:马铃薯(去皮)200g,蔗糖20g,蛋白胨5g,

VB120mg,KH2PO40.05g,MgSO4·7H2O0.02
g,水1000mL,自然pH,料液比为1暶1.5.

暋暋此结论与陈磊[10]得到蛹虫草菌丝在培养时最

适的碳源、氮源不同.与秦秀丽[11]等人对固体栽培

培养基优化类似.不同碳氮源对蛹虫草菌丝生长和

子实体产量均有一定的影响,不同的蛹虫草菌可能

由于菌种差异而选择不同的碳氮源.以麦粒为基

质,碳氮比达不到生长要求,所以为弥补菌体的生

长添加不同的碳氮源,从而促进子实体生长.对于

不同的蛹虫草生长所需要的营养及生长条件还需

要进一步研究.
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壳聚糖絮凝法脱除大枣多糖蛋白质的研究

杨暋辉1,米暋佳1,罗建华2

(1.陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.怀来县贵族庄园葡萄酒业有限公司,河北 怀

来暋075400)

摘暋要:为获得精制的大枣多糖,采用壳聚糖絮凝法脱除了大枣多糖蛋白质.分别考察了壳聚

糖添加量、絮凝时间、絮凝温度,以及大枣多糖溶液pH 等对蛋白质脱除率和多糖损失率的影

响.在单因素实验基础上,采用正交试验优化得到了壳聚糖絮凝法脱除大枣多糖蛋白的最佳工

艺条件为:壳聚糖用量2mg/mL、絮凝时间30min、絮凝温度50 曟.此时,蛋白质脱除率为

66.32%,大枣多糖损失率为34.10%,大枣多糖的纯度得到了一定程度地提高.
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0暋引言

大枣为鼠李科植物枣的干燥成熟果实,是我国

的主要特产果实.现代药理学研究表明,大枣中含

有丰富的糖类、脂类、蛋白质等物质,具有十分丰富

的药用价值[1灢3].
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大枣多糖具有抗肿瘤、增强免疫力、抗氧化等

作用[4灢7],其多样的药理作用使得大枣多糖有着广

泛的应用前景.然而,目前提取的大枣粗多糖中多

含有一定量的蛋白质,这在一定程度上影响了大枣

多糖的 综 合 应 用.而 且 传 统 的 脱 蛋 白 方 法,如

sevag法、三氯乙酸法等,都引入大量有机溶剂,不
仅操作复杂并且废液处理困难[8灢11].因此,寻找一

种合适的脱蛋白方法对于大枣多糖的开发应用是

十分必要的.
壳聚糖是一类天然的阳离子型高分子絮凝剂,

其作为甲壳素的脱乙酰化产物,具有良好的生物相

容性、无毒性、可降解特性等.壳聚糖在溶液中为带

正电荷的聚电解质,可利用电荷和大分子间的架桥

作用,有效除去多糖中的蛋白质、色素等杂质[12灢14].
本实验利用壳聚糖的絮凝作用,去除大枣多糖中的

蛋白质,优化脱蛋白工艺,为大枣多糖的综合利用

提供了参考.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

大枣(市售),壳聚糖(济南海得贝生物公司),
葡萄糖(成都金山化学试剂有限公司),浓硫酸(北
京化工厂),苯酚(天津市红岩化学试剂厂),考马斯

亮蓝 G灢250(天津市科密欧化学试剂开发中心),牛
血清白蛋白(北京鼎国生物技术有限公司),磷酸

(天津市天士力化学试剂有限公司),95%乙醇(天
津市天士力化学试剂有限公司).

1.2暋仪器与设备

电子天平(赛多利斯仪器有限公司),722型光

栅分光光度计(上海精密科学仪器有限公司),电热

恒温水浴锅(DK灢S22型,上海精宏实验设备有限

公司),旋转蒸发仪(RE52CS灢1型,上海亚荣仪器

厂),高速台式离心机(GT10灢1型,北京时代北利

离心机有限公司).

1.3暋实验方法

1.3.1暋大枣多糖的提取

取一定质量的大枣,采用水提醇沉法,以料液

比为1暶6于90曟水浴破皮提取2h,离心分离得

大枣粗多糖提取液.所得提取液经浓缩、醇沉、离
心、干燥后得大枣粗多糖.
1.3.2暋壳聚糖溶液的配置

精确称取1.0000g壳聚糖溶于100mL 的

1%(V/V)醋酸溶液中,配成1%的壳聚糖溶液,充
分搅拌均匀,溶胀24h备用.

1.3.3暋壳聚糖絮凝法脱蛋白单因素实验

将提取的大枣粗多糖按一定的比例以水复溶,
依据单因素实验方案,于大枣粗多糖水溶液中加入

一定量的壳聚糖溶液,控制脱蛋白温度、酸度和时

间,进行单因素实验.离心过滤,获取纯化后大枣多

糖复溶液,测定其蛋白质含量和多糖含量.
选取四个因素进行单因素实验,实验方案为:

壳聚糖絮凝剂添加量选取0.50mg/mL、0.75mg/

mL、1.00mg/mL、3.00mg/mL、5.00mg/mL和

7.00mg/mL;絮凝温度设定30 曟、40 曟、50 曟、

60曟和70 曟;大枣复溶液pH 选取2、4、6、8和

10;絮凝时间选定10min、20min、30min、40min、

50min、60 min、70 min、80 min、90 min 和 100
min.以大枣多糖蛋白质脱除率和多糖损失率为考

量指标.
1.3.4暋壳聚糖絮凝法脱蛋白正交试验

根据单因素实验结果,以絮凝剂添加量A、絮
凝温度B、絮凝时间C 等为因素,每个因素取3水

平,按L9(34)正交试验表进行试验,试验因素及水

平见表1所示.
表1暋壳聚糖脱除大枣多糖蛋白质

试验因素及水平

水平

因素

絮凝剂添加量

A/(mg/mL)
絮凝温度

B/曟
絮凝时间

C/min
1 2 45 20
2 3 50 30
3 4 55 40

1.4暋分析方法

1.4.1暋多糖含量的测定方法[15]

多糖含量的测定,采用苯酚灢硫酸法.以葡萄糖

为标准品,在490nm 处测定其吸光值,得到标准

曲线:y=7.5019x-0.0207,R2=0.9975
暋暋暋 多糖损失率=(C1-C2)/C1暳100 (1)
暋暋式中:C1—絮凝前大枣多糖含量;C2—絮凝后

大枣多糖含量.
1.4.2暋蛋白质含量的测定方法

蛋白质含量的测定方法,采用考马斯亮蓝 G灢
250法.以牛血清白蛋白为标准品,在595nm 处测

定其吸光值,标准曲线y=6.6657x+0.0095,R2

=0.9954.
暋 蛋白质脱除率=(M1-M2)/M1暳100 (2)
暋暋式中:M1—絮凝前蛋白质含量;M2—絮凝后

蛋白质含量.

2暋结果与讨论

2.1暋壳聚糖添加量对大枣多糖蛋白脱除率和多糖
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损失率的影响

图1为壳聚糖添加量对大枣多糖蛋白脱除率

和多糖损失率的影响.结果表明,当壳聚糖从0.5
mg/mL增加到1mg/mL时,蛋白脱除率有较大

增长,同时大枣多糖的损失率也随之增加;当在1
~5mg/mL范围内时,大枣多糖损失率的增长率

大于蛋白脱除率,蛋白脱除率变化较小,当在5
mg/mL时大枣多糖损失率超过蛋白脱除率.这可

能是因为当壳聚糖添加量较小时,其优先与易于结

合的蛋白质作用,当壳聚糖用量增加时其与蛋白质

作用达到饱和,这时过量壳聚糖与多糖作用而引起

多糖较大损失.因此,综合考虑蛋白脱除率和多糖

损失率,选择添加3mg/mL的絮凝剂较为适宜.

图1暋絮凝剂添加量对大枣多糖蛋白脱除率

和多糖损失率的影响

2.2暋絮凝温度对大枣多糖蛋白脱除率和多糖损失

率的影响

暋暋图2为絮凝温度对大枣多糖蛋白脱除率和多

糖损失率的影响.由图2看出,壳聚糖的絮凝温度

不宜过高.从生产节能角度分析,30曟较好;从絮

凝速度分析,40曟~50曟絮凝温度可以加强体系

的热运动,从而增大了壳聚糖絮凝剂与蛋白质的碰

撞几率,缩短了絮凝时间,提高了絮凝效率.
2.3暋pH 对大枣多糖蛋白脱除率和多糖损失率的

影响

图3为pH 对大枣多糖蛋白脱除率和多糖损

失率的影响.结果表明,酸性环境有利于壳聚糖絮

凝蛋白质,蛋白脱除适宜pH 为4,在此条件下,多
糖损失较小;pH>4条件下,蛋白质脱除率直线下

降,而多糖损失的影响呈现先增加后减小的趋势;
在pH 为6时,多糖损失达到最大.这是因为在酸

性环境中,壳聚糖分子可以较好地伸展和质子化,
有利于与蛋白质发生电中和;而在碱性环境中,则
分子舒展不开,质子化能力减弱,对蛋白质和多糖

絮凝效果较差.由于大枣多糖复溶液的pH 正好为

4.3左右,因此,壳聚糖絮凝脱蛋白不必对大枣多

糖溶液pH 进行调整.

图2暋絮凝温度对大枣多糖蛋白脱除率

和多糖损失率的影响

图3暋絮凝pH 对大枣多糖蛋白脱除率

和多糖损失率的影响

2.4暋絮凝时间对大枣多糖蛋白脱除率和多糖损失

率的影响

图4为絮凝时间对大枣多糖蛋白脱除率和多

糖损失率的影响.图4中结果表明,在10~30min
时,蛋白质脱除率增长较快,当絮凝超过30min,
蛋白质脱除率基本不变,此时壳聚糖与蛋白质之间

已达到吸附平衡,再增加絮凝时间对蛋白质絮凝效

果基本没有影响,反而会增加多糖损失.因此,综合

考虑各项因素,选择壳聚糖絮凝时间为30min.

2.5暋正交试验结果

表2和表3分别为壳聚糖絮凝脱除大枣多糖

蛋白质正交试验结果的极差分析和方差分析.综合

考虑大枣多糖蛋白脱除率和多糖损失率,采用综合

加权评分法,权重系数均为0.5.为了使得综合评

分越高代表蛋白脱除率高并且多糖损失率低,因此

以蛋白脱除率和“100灢多糖损失率暠中最大的指标

定为100分,其它各试验号按下式评分:
综合评分= 蛋白质脱除率/68.17暳100暳0.5
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图4暋絮凝时间对大枣多糖蛋白脱除率

和多糖损失率的影响

+(100-多糖损失率)/(100-31.18)暳100暳0.5
结果表明:壳聚糖法脱除大枣蛋白质的最佳工

艺条件为 A1B2C2.其中3个因素对大枣多糖蛋白

脱除率和多糖损失率综合评分的影响顺序为A>
B>C,即壳聚糖添加量影响最大,其各水平间之有

显著性差异,其次是壳聚糖絮凝温度,最后是壳聚

糖絮凝时间.
表2暋正交试验结果极差分析

实验号 A B C
蛋白脱
除率/%

多糖损
失率/%

综合
评分

1 1 1 1 60.39 32.93 93.02
2 1 2 2 66.53 34.26 96.56
3 1 3 3 59.16 31.18 93.39
4 2 1 2 65.51 36.45 94.22
5 2 2 3 67.76 37.33 95.23
6 2 3 1 59.98 36.01 90.48
7 3 1 3 68.17 44.36 90.43
8 3 2 1 66.73 41.72 91.29
9 3 3 2 63.87 39.09 91.10
K1 282.97 277.67 274.78
K2 279.93 283.08 281.88
K3 272.82 274.97 279.05
k1 94.32 92.56 91.59
k2 93.31 94.36 93.96
k3 90.94 91.66 93.02
R 3.38 2.70 2.37

表3暋正交试验结果方差分析
方差
来源

偏暋差
平方和

自由度 均方 F
F0.05

临界值
显著性

A 18.09 2 9.05 28.16 19 **
B 11.37 2 5.69 17.70
C 8.49 2 4.25 13.22

误差 0.64 2 0.32
总计 38.59 8

暋暋按壳聚糖添加量2mg/mL,絮凝温度为50
曟,絮凝时间为30min的最佳工艺进行三组平行

验证性试验,试验结果见表4所示.结果表明,在最

佳脱蛋白工艺条件下,大枣多糖蛋白脱除率为

66.32%,多糖损失率为34.10%,并且多糖颜色变

浅,说明壳聚糖在絮凝脱蛋白的同时,还具有一定

的脱色效果.
表4暋验证性试验

实验号 蛋白脱除率/% 多糖损失率/% 颜色

1 65.97 34.03 深黄~浅黄

2 66.38 34.22 深黄~浅黄

3 66.60 34.05 深黄~浅黄
平均 66.32 34.10

3暋结论

(1)壳聚糖絮凝法脱除大枣多糖蛋白质效果明

显,但同时大枣多糖有一定的损失.壳聚糖絮凝脱

除大枣多糖蛋白的适宜条件为:壳聚糖添加量为

2.0mg/mL ,絮凝温度为50 曟,絮凝时间为30
min.此时,大枣多糖蛋白脱除率为66.32%,多糖

损失率为34.10%.
(2)壳聚糖法脱除大枣多糖蛋白质最主要的影

响因素是壳聚糖的用量.壳聚糖在絮凝除蛋白的同

时,还具有一定的脱色作用.
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摘暋要:利用低能 N+ 注入介导秦艽基因组 DNA 转化多形汉逊酵母技术,结合颜色反应、薄层

层析和高效液相色谱等方法筛选重组菌株,获得1株遗传稳定的能生物合成龙胆苦苷的重组

酵母菌,被命名为 DL灢49.经液体培养90h后,利用 HPLC分析其发酵液中的龙胆苦苷,其产

量为2.22mg/L.将重组菌株传代培养8代后,分析显示重组酵母菌生物合成龙胆苦苷的产量

基本稳定.试验表明,采用低能离子注入介导秦艽基因组转化酵母技术,可以在龙胆苦苷生物

合成相关基因信息未知的情况下,直接获得能生物合成龙胆苦苷的酵母重组菌.
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Abstract:ToobtainanalternativesourcefortheproductionofGentiopicroside,averysimple
methodforachievingone灢stepwhole灢pathwayassemblyofGentiopicrosidebiosynthesisin
yeastispresented.GenomicDNAsegmentsofmedicinalplantGentianamacrophylla (G.
macrophylla)wererandomlytransferredintoHansenulapolymorpha (H.polymorpha)by
25KeVnitrogenions(N+ )atadoseof2.0暳1016ions/cm2underthevacuumpressureof1
暳10-3Pa.OnepotentialstablerecombinantyeaststraincapableofproducingGentiopicro灢
sidewasobtainedusingacombinationscreeningofFehling曚stestandTLC,anddesignatedas
DL灢49.The potentialGentiopicroside灢producing strain DL灢49 wasfurtheranalyzed by
HPLC,andtheresultshowedthatthesamplefromstrainDL灢49possessedofaretention
timeandionpeaksconsistentwiththoseoftheGentiopicrosidestandard.Thecorresponding
Gentiopicrosideyieldwas2.22mg/LasdeterminedbyHPLC.Additionally,therecombinant
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strainwasstableforatleast8generations.OneGentiopicroside灢producingrecombinant
strainwasobtainedbylowenergyN+ionimplantation.Thiswouldhaveavaluableapplica灢
tionforlow灢costproductionofnaturalcompounds.
Keywords:lowenergyion;Hansenulapolymorpha;Gentianamacrophylla;Gentiopicro灢
side

0暋引言

龙胆苦苷(Gentiopicroside),别名龙胆苦甙,
分子式为C16H20O9,分子量为356.11,为裂环环烯

萜苷类化合物,属于倍半萜类物质,是药用植物秦

艽(Gentianamacrophylla)的主要药用成分[1].近
年来的研究表明,龙胆苦苷具有镇痛、抗炎、抗菌、
抗病毒、抗氧化、保肝利胆、健胃抗溃疡等作用,如
作为国家一类新药注射用秦龙苦素,为秦艽提取物

龙胆苦苷的冻干粉针,用于黄疸型病毒性肝炎的治

疗[2灢4].随着人们对龙胆苦苷药用价值的肯定,开发

和生产以龙胆苦苷为原料的药品越来越多,使得临

床上对龙胆苦苷的需求量日益增加.
龙胆苦苷多来源于龙胆科多年生草本植物秦

艽.值得注意的是,秦艽药材由于使用范围不断扩

大,市场需求量逐年增加,致使野生资源急剧下降,
已被列入国家三级保护野生药材[5].又因为秦艽存

在适生地窄、栽培困难、生长周期长等问题,造成目

前市场上秦艽资源短缺,供需矛盾非常突出.
与国外相比而言,国内近年来对龙胆苦苷来源

的研究相对较多.Tiwari和Zhang等运用发根农

杆菌(Agrobaeteriumrhizogenes)诱导出秦艽毛状

根,但未筛选出产龙胆苦苷的毛状根[6灢7].齐香君等

运用秦艽悬浮细胞培养生产龙胆苦苷,产量仅为

0.242mg/g[8].上述结果表明,利用毛状根或悬浮

细胞培养技术生产龙胆苦苷目前都未能获得理想

的结果.
因此,研究和开发秦艽新资源、解决龙胆苦苷

来源短缺问题亟需寻求其它药源途径和新的研究

方法.近年来,代谢工程因其在寻求新型药源和药

源种质改良方面具有独特优势,已经逐渐成为当今

国际生药学界的研究热点之一[9灢12].
目前,关于秦艽药用成分龙胆苦苷的生物合成

相关基因的研究报道较少.赵鹏等分离克隆了3-
羟基-3-甲基戊二酰辅酶 A 还原酶(3灢hydroxy灢
3灢methylglutaryl灢CoAreductase,HMGR)基 因 家

族的两条基因和 G10H 基因家族的一条基因,但
其仅对 HMGR和 G10H 基因进行了序列分析,而
没有利用基因敲除/遗传互补方法在体内进行功能

鉴定.在龙胆苦苷生物合成基因尚未阐明前,亟需

寻求新思路构建产天然产物工程菌.近年来,由我

国学者自主开发的离子束介导药用植物基因组总

DNA转化微生物、构建产药用植物天然药用成分

重组菌株的技术,为利用微生物合成龙胆苦苷提供

了技术支持[13,14].

1暋材料和方法

1.1暋菌种

多形汉逊酵母(Hansenulapolymorpha H.
polymorpha)DL灢1 菌 株 (来 源 为 ATCC No.
26012).

1.2暋培养基

(1)YPD固体培养基(g/L):葡萄糖20g,酵母

膏10g,蛋白胨20g,琼脂粉15g,pH6.5.
(2)种子液培养基(g/L):葡萄糖20g,蛋白胨

20g,酵母膏10g,pH6.5.
(3)发 酵 培 养 基 (g/L): 丙 三 醇 15 g,

(NH4)2SO4 15g,K2HPO4 0.24g,MgSO4 ·
7H2O1.8g,CaCl20.28g,NaCl0.6g,NaNO3

0.58g,FeCl3SO4·6H2O0.006g,硫胺素盐酸盐

0.004g,微量元素母液1mL.
其中,微 量 元 素 母 液 (mg/L):Na2MoO4 ·

2H2O484mg,MnSO4·H2O176mg,KI207.5,
CuSO4·5H2O40mg,ZnSO4·7H2O40mg,pH
为6.5.

1.3暋主要试剂和仪器

龙胆苦苷标准品(美国 Sigma公司);酵母浸

粉、蛋 白 胨、葡 萄 糖、琼 脂 粉、CMC灢Na、硅 胶

GF254、香草醛、醋酸锂等(天津市科密欧化学试剂

有限公司);Tris灢Hcl、十二烷基硫酸钠(SDS)、
EDTA 、Tris饱和酚等(拜尔迪公司).

台式冷冻离心机(Sigma);高效液相色谱仪

(美 国 Waters);Ddevic1 多 功 能 离 子 注 入 机

(IBB).

1.4暋试验方法

1.4.1暋秦艽的基因组DNA的提取

秦艽新鲜叶片采自陕西省太白县秦艽种植基

地.取其新鲜叶片约5g置于研钵中,用液氮冷冻

研磨至粉末,加入3.5mL、2%(质量分数)、65 曟
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预热的CTAB抽提缓冲液,轻轻摇匀后分装在1.5
mLEP管中(约1mL/管),置于65曟的水浴锅中

温育,每隔10min轻摇一次,温育40min.取出后,
冷却2 min,加入0.5 mL 氯仿灢异戊醇(24暶1,
v/v),漩涡振荡2min,然后,10,000r/min离心10
min,将上清液转移至装有600毺L异丙醇的EP管

中,将离心管上下轻轻摇动30s,使异丙醇与水层

充分混合.
10,000r/min离心2min后,去掉上清液,自

然风干,然后加入720毺L的75%乙醇及80毺L5
mol/L的醋酸钠,轻轻摇匀;10,000r/min离心1
min后,倒掉上清液,加入800毺L75%(体积分数)
的乙醇,轻轻摇匀后,10,000r/min离心30s后,
倒掉上清液,将离心管自然风干;再加入50毺L0.5
暳TE(含 RNase)缓冲液,使 DNA 溶解,置于37
曟恒温箱约15h.置于-20曟保存、备用.
1.4.2暋酵母菌膜的制备

取酵母菌母液100毺L转接到装有2mLYPD
液体培养基的试管中,37曟,110r/min培养16~
18h,取菌体用保护液(葡萄糖0.5%+可溶性淀

粉0.5%)稀释,采用血球计数板计数法确定稀释

倍数,稀释至细胞浓度为1.0暳106CFU/mL,并取

0.1mL菌体稀释液将其均匀涂布于直径90mm
的无菌平皿中央,用无菌风吹干制成菌膜.
1.4.3暋最佳离子注入能量和剂量的探索

根据试验需要,设置不同的离子注入能量与剂

量的组合,进行多次重复试验,探索最佳的离子注

入参数,参数设计为:能量分别是a:30keV;b:25
keV;c:20keV,注入剂量(ions/cm2)如表1所示.

表1暋试验中N+注入剂量
编号 剂量 编号 剂量

1 10暳1015 2 15暳1015

3 20暳1015 4 25暳1015

5 30暳1015 6 0

暋暋将菌膜平皿置于离子注入机真空靶室中央进

行 N+ 注入,按照a、b、c的能量和表1中的低能离

子注入剂量注入.注入结束后,立即将2mL不含

基因组的 TE溶液迅速倒入注入过的菌膜平皿中,
置于37曟恒温箱中温育2h;然后用无菌刮铲将

菌全部刮下,取0.1mL菌液均匀涂布于 YPD固

体培养基上,37曟恒温培养18h.对照菌株做同样

处理,计算存活率.以低能注入剂量为横坐标,存活

率为纵坐标,制备注入曲线,获得最佳的离子注入

能量和剂量.
1.4.4暋构建产龙胆苦苷工程菌株

(1)低能离子注入酵母

利用上述获得的最佳低能离子注入能量和剂

量进行注入.注入完毕后,立即将2mL含有秦艽

基因组的 TE溶液迅速加入经低能离子注入过的

菌膜平皿中,经 TE浸泡、温育、涂固体培养基,在

37曟恒温培养18h.取出放入4 曟冰箱,以备初

筛.
(2)重组菌株的初筛

将 YPD 培养基上生长的单菌落接入装有5
mLYPD液体培养基的试管中,放入37曟,160r/

min摇床上培养90h得发酵液,将发酵液7,000
r/min离心15min,收集上清液用于发酵产物检

测.由于龙胆苦苷是环烯醚萜苷类物质,因此,主要

采用 Molish反应、香草醛反应.其操作步骤如下:

栙Molish反应.100曟下浓缩发酵液后,加入

甲醇10mL,过滤.取滤液3mL放入干净试管中,
加入两滴 Molish试剂(10%的毩灢萘酚醇溶液)摇
匀,然后沿试管壁缓慢加入约1mL浓硫酸,静置,
观察两层液面交界处的颜色变化.

栚香草醛反应.取样品浓缩液1mL加入试管

中,再加入0.5mL、5%(质量分数)的香草醛浓硫

酸溶液,65曟水浴2min,观察溶液颜色变化.
(3)重组菌株的复筛

将初筛所得菌株接种于装有200mLYPD液

体培养基的500mL三角瓶中,37 曟,160r/min,
恒温培养90h后,7,000r/min离心15min,收集

上清液80曟浓缩至40mL,加入20mL预冷丙酮

萃取,萃取3次,将收集的萃取液用旋转蒸发仪在

40曟下蒸干,然后加入5mL甲醇溶解,获得样品

溶液,用薄层层析法和高效液相色谱法对产物进行

定性和定量分析.
栙薄层层析法(TLC)定性检测.将薄层层析用

GF254硅胶板放入干燥箱,105曟活化30min.用微

量进样器点样,在展开剂氯仿灢甲醇(4暶1v/v)中展

开,结束后挥发干展开剂,在紫外灯下观察,记录斑

点,并计算其Rf值.
栚高效液相色谱法(HPLC)定量检测.色谱条

件:色谱柱,DiamonsilC18 柱(4.6 暳250 mm,5

毺m);流动相,乙腈:水(40暶60,V/V);紫外检测

器,Waters2487;检测波长,274nm;进样量,20

毺L;流速,1.0mL/min;柱温,25曟.
1.4.5暋遗传稳定性试验

将重组菌株依次划线传代培养8代,将各代菌

株活化后,接种于装有200mLYPD培养基的500
mL三角瓶中进行摇瓶培养,160r/min,37曟,恒
温培养90h后,经离心、浓缩、萃取、蒸发、溶解,制
备样品溶液.对样品溶液经过 HPLC进行定量检
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测,比较产量.

2暋结果与讨论

2.1暋最佳低能离子注入能量和剂量

分别在a、b、c三种能量下,按照表1中的 N+

注入剂量进行注入.注入后,立即在每个平皿中加

入2mL不含秦艽 DNA 的 TE溶液,37曟温育2
h,用无菌刮铲刮下薄膜后,经平板培养18h计算

存活率,其结果如表2所示.
试验a各组经平板培养后,除空白对照组外,

都未长出菌落;试验b平面培养后,除对照组菌落

过多之外,其余各组菌落数均有不同程度地减少,
且出现随着剂量的增加菌落数呈现先增加后减少

的现象;试验c经平面培养后,出现各组菌落数均

有一定程度减少,但减少幅度较小.
产生上述结果的主要原因是:试验a是由于能

量过大在对DNA产生更大伤害的同时,对细胞壁

及细胞质的刻蚀过于严重,产生不可逆的损伤,导
致细胞死亡.

试验b当以能量为25keV 剂量较低时,注入

N+ 只对细胞表面进行损伤和刻蚀,损伤程度低,易
于修复,因此,存活率较高.随着注入剂量的增加,
细胞表面刻蚀严重,离子损伤及细胞内部产生大量

自由基和软射线等,致使存活率急剧下降;当注入

剂量达到20暳1015ions/cm2 时,存活率下降到最

低.随着注入剂量的增加,可能激活细胞内某个修

复机制,导致存活率有小幅度回升,之后随着离子

注入剂量的增加存活率再一次下降(如图1所示),
这一结论与毛培宏提出的离子注入与生物体的相

互作用机理[15]一致.
试验c由于能量低,离子对细胞表面损伤和刻

蚀程度较轻,经过细胞的自我修复,存活率随着剂

量的增加虽有一定程度地降低,但幅度较小.
表2暋菌落存活数

能量
菌落数(个/平皿)

1 2 3 4 5 6
30KeV 0 0 0 0 0 507
25KeV 308 16 84 13 9 503
20KeV 432 416 393 377 353 509

暋暋经过上述试验确定,N+ 注入技术转化 H.
polymorphaDL灢1的最佳条件为:低能离子注入

能量,25keV;剂量,25暳1015ions/cm2.10-3真空

条件下,脉冲注入10s,间隔10s.

2.2暋初筛结果分析

在能量25keV、注入剂量25暳1015ions/cm2、

图1暋低能 N+ 注入多形汉逊酵母的存活率曲线

10-3Pa真空条件下,注入后,加入2mL含秦艽基

因组的 TE溶液浸泡.37 曟温育2h,将刮下来的

菌液接种到YPD固体培养基中,37曟恒温培养18
h,取单菌落活化后接种到100mLYPD液体培养

基中进行发酵培养,对发酵产物采用 Molish反应、
香草醛反应.

结果显示:在2,000多株备选菌株中,有313
株的发酵液在 Molish反应中有紫环产生;有173
株的发酵液在香草醛反应中试管底部出现棕色或

红色;同时在两种颜色反应中均有相应颜色出现的

仅有54株.在真空条件下未经离子注入的酵母菌

在导入秦艽基因组DNA 的处理中,未获得糖苷类

或环烯醚萜类物质阳性反应的菌株.由此可说明,
用低能 N+ 介导将秦艽基因组导入酵母的方法初

步认为是可行的,同时也说明了导入外源 DNA 大

分子转化的随机性和重组菌株的遗传多样性.

2.3暋复筛结果分析

经过初筛获得了54株备选菌株,通过发酵培

养、浓缩等,制备样品溶液.取20毺L各样品溶液在

薄层层析展板上点样、风干.在展开剂氯仿灢甲醇(4
暶1,V/V)中展开,结束后挥发干展开剂,在紫外

灯下观察,结果发现一株的发酵液斑点与龙胆苦苷

的标准品在同一直线上,其 Rf值完全相同,均为

0.30(如图2所示),由此可以初步断定,该菌株为

目标重组菌.
取 Rf值一致的样品溶液0.5mL,用0.45毺m

微孔滤膜过滤,以20毺L的进样量,25曟柱温,270
nm 波 长,1 mL/min 流 速,进 行 高 效 液 相 色 谱

(HPLC)分析检测.对出峰时间和峰面积进行记录

分析,其结果如图3所示.重组菌株的发酵液在高

效液相色谱中的出峰时间为12.377min,与龙胆

苦苷标准品的出峰时间12.370min基本一致,而
出发菌株的发酵液在该位置未出现峰.

由上述试验结果分析,可以确定该重组菌株为
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目标菌株,即可以发酵生产龙胆苦苷的酵母重组菌

株.

1:出发菌株的发酵液;2:龙胆苦苷标准品;3:重组菌

株的发酵液

图2暋菌株发酵液的薄层层析图谱

(a)龙胆苦苷标准品 HPLC图谱

(b)重组菌株发酵液 HPLC图谱

(c)出发菌株发酵液 HPLC图谱

图3暋菌株发酵液的 HPLC图谱

2.4暋产龙胆苦苷的重组菌株的传代稳定性试验

将复筛筛选出的重组菌株活化后接入5mL
YPD培养基中,培养18h,用甘油保藏菌种,同时

传代培养,斜面传至8代,分别对8代菌株进行活

化、发酵培养,对发酵产物进行高效液相色谱分析,
比较产量.其结果如表3所示,各代产量略有变化,
但整体基本保持不变.这说明该菌株传代稳定性较

好.
表3暋重组菌株的遗传稳定性试验

代数 0 1 2 3 4 5 6 7 8
龙胆苦苷
产量/g

2.222.192.212.202.172.192.212.182.20

3暋结论

本试验利用低能 N+ 注入对多形汉逊酵母进

行直接注入诱变,通过存活率绘制出剂量灢效应曲

线,即“马鞍型暠曲线,获得最佳低能离子注入能量

和剂量.利用最佳的低能离子注入能量和剂量注入

介导秦艽基因组随机转化酵母,经 Molish反应和

香草醛反应对转化子进行初筛,接着利用薄层层析

法和高效液相色谱法等对初筛获得的候选菌株进

行复筛,再结合遗传稳定性试验,获得了1株遗传

稳定能生物合成龙胆苦苷的酵母重组菌.
本试验结果表明,利用低能离子注入技术构建

产天然产物重组酵母菌株,具有如下优点:即在事

先不清楚天然产物生物合成途径及其相关基因或

无需克隆相关基因构建重组质粒的情况下,可以实

现“一步暠构建产天然产物的重组酵母菌,为天然产

物新药源的开发提供了新思路、新方法.另外,人们

还可以利用“逆向思维暠,将获得的产天然产物酵母

重组菌作为研究对象,依托操作简便的酵母遗传操

作平台,深入研究天然产物的生物合成途径及其相

关基因的功能.
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渣培养酵母菌 MB菌株确实可行.
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姜黄素对镉引导的小鼠肝脏损伤的保护作用

王暋兰1,金暋赛1,龚暋频1,道祖佑1,白晓换1,陈福欣2

(1.陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021,China;2.西安科技大学 化学与化工学院,陕

西 西安暋710054)

摘暋要:探讨姜黄素对镉染毒小鼠急性肝脏损伤的保护作用及其可能机制.构建镉致小鼠肝脏

损伤模型,同 时 给 予 姜 黄 素 保 护,通 过 测 定 抗 氧 化 酶 超 氧 化 歧 化 酶(SOD)和 过 氧 化 氢 酶

(CAT);氧化损伤指标蛋白羰基化(PCO)、一氧化氮(NO)含量,以及肝脏内微量元素 Cd2+ 、

Zn2+ 和Cu2+ 的含量,研究镉对肝脏的损伤程度以及姜黄素的保护效果.姜黄素降低肝脏内

NO、PCO 的含量,缓解SOD、CAT活性降低(p<0.05),减少Zn2+ 、Cu2+ 流失.姜黄素通过拮

抗镉染毒所致的氧化应激反应,对肝脏的损伤起到保护作用.
关键词:姜黄素;镉;肝脏;氧化损伤

中图法分类号:TG146.4暋暋暋暋文献标识码:A

Cadmium灢inducedliverinjuryinmice
andprotectioneffectofcurcumin

WANGLan1,JINSai1,GONGPin1,DAOZu灢you1,BAIXiao灢huan1,CHENFu灢xin2

(1.CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,Xi曚anUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710054,China)
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umanditspossiblemechanism.Liverinjuryinducedbycadmiuminmicewasestablished,

givencurcuminprotectionatthesametime,throughdetectthecontentofantioxidanten灢
zymessuperoxidedismutase(SOD)andcatalase(CAT);oxidativedamageofproteincarbon灢
yl(PCO),nitricoxide(NO),andtraceelementsCd,CuandZncontentintheliver,tore灢
searchofcadmiumontheliverdamagedegreeandtheprotectiveeffectofcurcumin.Curcu灢
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0暋引言

姜黄素是一种由姜科植物姜黄中所提取到的

天然色素,大量的研究表明姜黄素具有抗氧化、抗
肿瘤、抗炎、清除自由基等作用[1].姜黄素具有明显

的抗氧化作用,源于其结构中的酚羟基和 B灢二酮

中间的亚甲基可以提供质子阻断自由基反应,是

主要的抗氧化活性基团,所以其具有优异的清除自

由基的能力[2灢4].
镉是一种人体非必需的重金属,被广泛应用于

工业生产中.生活中的镉主要来自于食品、饮水及

香烟燃烧.由于其长半衰期(6.2~18年)且低代谢

率,镉一旦进入体内,主要蓄积在肝脏和肾脏中,损
伤器官,造成机体功能的紊乱[5灢7].

本研究通过构建镉诱导小鼠肝脏损伤模型,测
量氧化损伤指标:一氧化氮 (NO)、蛋白羰基化

(PCO)及抗氧化酶活性:过氧化氢酶(CAT)、超氧

化物歧化酶(SOD)并结合元素分析,进一步研究姜

黄素对镉致小鼠肝脏损伤的保护作用及其可能机

制,为姜黄素的临床应用及镉损伤造成的氧化损伤

提供一定的理论依据.

1暋材料

雄性昆明小鼠30只,购买自第四军医大学实

验动物中心,体重(20暲2)g,实验前适应性饲养3
d,自由取食饮水.姜黄素、甲基纤维素钠购自广州

市红星试剂厂,CdCl2 购自天津市福晨化学试剂

厂、N灢(1灢萘基)灢乙二胺、30%过氧化氢购自天津市

河东区红岩试剂厂,对氨基苯磺酸购自阿达玛斯公

司,其它试剂均为分析纯.

2暋方法

2.1暋动物模型的分组及构建

昆明小鼠30只,分别随机分为5组,每组6
只,其中空白组腹腔注射生理盐水,损伤组注射2
mg/(kg·d)的氯化镉溶液,喂饲生理盐水,保护组

3组,分别喂饲为低、中、高不同浓度的姜黄素混悬

液,腹腔注射氯化镉溶液,所有小鼠均自由饮水,进
食常规饲料如表1所示,饲养7d,第八天断颈处

死,取出肝脏,一部分制备肝脏匀浆液,测定SOD、

CAT、NO、PCO的含量.一部分冷冻保存,用于元

素含量的测定.

表1暋给药方式及给药剂量
组别/给药方式 腹腔注射 喂饲

空白组(control) 0.9%生理盐水 0.9%生理盐水

损伤组
2mg/(kg·d)

CdCl2
0.9%生理盐水

保护组 A
2mg/(kg·d)

CdCl2

姜黄素(25mg
/(kg·d))

保护组B
2mg/(kg·d)

CdCl2

姜黄素(50mg
/(kg·d))

保护组C
2mg/(kg·d)

CdCl2

姜黄素(100mg
/(kg·d))

2.2暋样品测定方法及指标

将肝脏样品制备成10%的组织匀浆,考马斯

亮蓝法测定蛋白,2,4灢二硝基苯肼(DNPH)法测

定蛋白羰基化程度,联苯三酚自氧化法测定超氧化

物歧化酶(SOD)活性,钼酸铵显色法测定过氧化

氢酶(CAT)活性,Griess反应测定组织中 NO 含

量.

2.3暋元素含量检测

准确称取肝脏的重量,在马弗炉中灰化,灰烬

溶于8mL的3mol/LHNO3 中,使用偏振塞曼原

子吸收 光 谱,采 用 火 焰 法 测 定 样 品 中 的 Ca2+ 、

Zn2+ 、Cd2+ 元素的含量为每克组织中含有ug元素

(ug/gwettissue).

2.4暋数据统计学分析

平均值用单向方差分析法(one灢wayanalysis
ofvariance,ANOVA)和相应的t灢检验进行统计

学分析.p曒0.05具有显著性差异.

3暋结果与分析

3.1暋姜黄素对镉致的肝脏的损伤及姜黄素的保护

作用

K为空白组,S为损伤组,A、B、C为由低到高

的不同浓度姜黄素混悬液的保护组.
如图1所示,在经过7天2mg/kg·d的氯化

镉给药后,S组小鼠一氧化氮(NO)含量高于 K(空
白)组,说明镉能够引起小鼠机体一氧化氮含量的

升高,而喂饲不同浓度的姜黄素混悬液,能够显著

的降低机体内一氧化氮的含量(P<0.05).
如图2所示,在经过7天2mg/kg·d的氯化

镉给药后,和空白组相比蛋白羰基化程度明显高于

空白组,镉可以加速氨基酸侧链氧化损伤成羰基,
从而增加羰基产物的积累,而喂饲不同浓度的姜黄

素混悬液,可以有效的减少氨基酸侧链的氧化损

伤.
如图3所示,在经过7天2mg/kg·d的氯化
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图1暋姜黄素对肝脏的的保护作用

及镉的损伤一氧化氮的测定

与空白组相比,*P<0.05;和损伤组相比,#P<0.05

图2暋姜黄素保护作用及镉损伤

肾脏蛋白羰基化检测

与空白组相比,*P<0.05;和损伤组相比,#P<0.05

图3暋姜黄素对肝脏的保护作用

及镉的损伤过氧化氢酶的测定

与空白组相比,*P<0.05;和损伤组相比,#P<0.05

镉给药后,S组小鼠过氧化氢酶(CAT)含量低于空

白组和保护组(P<0.05),同时给予不同浓度的姜

黄素(25、50、100mg/kg·d)后,肝脏中过氧化氢

酶的含量明显升高(P<0.05).
如图4所示,在经过7天2mg/kg·d的氯化

图4暋姜黄素的保护作用及镉的损伤

超氧化物歧化酶的含量

与空白组相比,*P<0.05;和损伤组相比,#P<0.05

镉给药后,S组小鼠体内的超氧化物歧化酶(SOD)
的含量显著减少,而SOD是一种清除超氧阴离子

的重要的抗氧化酶,这种酶含量的减少,可以间接

的说明,其抗氧化能力下降,而喂饲不同浓度的姜

黄素混悬液后,对SOD含量下降有缓解作用(P<

0.05).

3.2暋元素分析结果检测

如表2所示,在小鼠肝脏内,损伤组的镉的含

量显著增高(*P<0.05),而喂饲姜黄素的保护组

镉的含量有所减少,说明姜黄素可以减少体内镉元

素的肝脏的损伤,而镉能够降低小鼠肝脏内锌元素

和铜元素的含量(*P<0.05,**P<0.01),在姜

黄素的影响下,锌和铜元素的减少得到了有效的抑

制.
表2暋镉的毒性对肝脏中金属元素的影响

及姜黄素的保护作用(焻x暲s)
组别 镉 锌 铜

空白 0.07暲0.01 48.67暲27.93 13.33暲2.08
损伤 13.02暲6.24* 21.67暲7.02* 8.01暲1.02**
保护 10.50暲2.34 27.67暲5.68﹟ 10.33暲1.21

与空白组相比*P<0.05,**P<0.01,和损伤相比#P<0.05

4暋讨论与结论

金属镉通过食物链进入机体,被机体吸收后,
能在内形成金属硫蛋白,从而选择性的蓄积于机体

的各个器官,其中肝脏为主要器官之一.研究结果

表明,镉损伤能够导致肝脏金属硫蛋白及金属硫蛋

白 mRNA的含量增高且镉损害肝脏细胞具有一

定的浓度依赖性[8,9].实验结果表明,镉损伤可以

改变抗氧化体系活性,间接诱导氧化应激反应,证
实氧化压力可能是镉损伤小鼠肝脏的潜在机制之

一.
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姜黄素对由于自由基引发的肝脏氧化损伤具

有显著的保护作用,能有效的减轻小鼠肝脏炎性反

应,也对肝脏过氧化损伤具有明显保护作用[10灢12].
本实验采用姜黄素作为保护剂,给小鼠喂饲不同浓

度的姜黄素混悬液,腹腔注射氯化镉,一周之后,解
刨小鼠,取肝脏,测定 NO、PCO、CAT、SOD 及元

素检测等指标,研究镉引起的肝脏损伤的影响及姜

黄素对镉损伤小鼠肝脏的保护作用.
镉的毒性作用能够减少损伤组的锌和铜的含

量,而姜黄素给药在一定程度上缓解锌和铜含量的

减少.锌是机体内一种重要的微量元素,也是一种

抗氧化物质,是许多抗氧化酶的重要组成部分,有

研究表明锌能够显著的降低肝脏中SOD活性,增
加 MDA含量的增加,补充锌能显著性的减少内源

性 MDA的生成[13].而给予小鼠姜黄素混悬液之

后,锌在机体内的含量减少得到了显著的抑制.
SaariJT[12]喂饲缺铜饲料发现大鼠 LPO(呼出气

乙烷)增强,肝 Cu,Zn灢SOD 和 CAT 活性显著下

降,提示缺铜动物易受氧化损伤.张文清等[14]提出

补充不同剂量 Cu2+ 后,大鼠的生化、生理、病理学

指标均有显著的变化,肝细胞线粒体水肿、肝匀浆

和微粒体 MDA 含量下降,且有构效关系,提出

Cu2+ 在体内亦有抗氧化作用.在本实验中,在喂饲

了姜黄素混悬液之后,肝脏内 Cd2+ 的含量显著低

于损伤组、而在姜黄素的保护下,能够有效地抑制

Zn2+ 和Cu2+ 的降低[15].
通过以上研究结果,姜黄素能够有效的抑制由

于镉损伤引起的氧化损伤酶 NO、MDA 含量的增

加,缓解抗氧化酶SOD、CAT活性的降低,姜黄素

还有效的抑制了抗氧化物质Zn2+ 和 Cu2+ 含量的

流失,表明,姜黄素能够对由于镉损伤的小鼠肝脏

起到保护作用,为进一步研究姜黄素的抗氧化作用

提供了一些理论基础.
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浓香型白酒配醅馏酒过程分析及其应用

彭暋兵1,谢国排1,程暋伟1,李暋增1,薛锡佳2,吴丽华2

(1.安徽金种子酒业股份有限公司,安徽 阜阳暋236023;2.安徽金种子集团有限公司 分析检测中心,安徽

阜阳暋236023)

摘暋要:利用黄浆水生物酯化技术制备串蒸酯化液,并结合酒甑蒸馏提香特点,在浓香型白酒

生产中应用酯化液与池底香醅、酒醅等复合串蒸工艺,以充分利用酒醅中的香味物质,从而提

高了原酒特优率.同时,还探究了浓香型白酒生产工艺与质量特征.结果表明,配醅串蒸工艺在

稳定出酒率的基础上,能有效提高原酒中特征性风味物质的含量,原酒特优率平均提高2.0%
左右.
关键词:酯化液;底醅;复合串蒸;特优率
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Analysisandapplicationofseriessteamingtechniqueonflavorgrains
additioninthedistilledprocessofstrongflavourchinesespirits

PENGBing1,XIEGuo灢pai1,CHENG Wei1,LIZeng1,XUEXi灢jia2,WULi灢Hua2

(1.AnhuiGoldenSeed WineryCo.,Ltd.,Fuyang236023,China;2.Analysisand TestCenter,Anhui
GoldenSeedGroupCo.,Ltd.,Fuyang236023,China)

Abstract:Preparationesterifyingliquidusedyellowserofluidbybiologicalesterificationtech灢
nologytoapplicationinseriessteamingprocess,combinedwiththecharacteristicsofwinere灢
tortdistillation.Applicationofesterifyingliquid with poolbottom flavoringfermented
grains,fermentedgrainscompositeesterifyingliquidinproduction,tomakefulluseofflavor
substancesinfermentedgrainsandimprovetheexcellentrateofliquor,researchtheproduc灢
tionprocesstechnologyandqualitycharacteristicsofstrongflavourchinesespirits.There灢
sultsshowedthattheseriessteamingkeepedthebaseliquorrateinsteady,andimprovedthe
contentofflavorsubstancesinliquoreffectively,excellentratesofliquorincreasedabout
2.0%onaverage.
Keywords:esterifyingliquid;bottomfermentedgrains;seriessteaming;excellentrates

0暋引言

黄浆水是浓香型白酒发酵酿造过程中的副产

物,富含醇类、酯类、醛类、有机酸类等物质,还含有

丁酸菌、己酸菌和酵母菌等各种微生物及其自溶

物、糖类、各种固形物、含氮化合物,以及单宁和色

素等物质[1].其中,乳酸乙酯、己酸乙酯、乙酸乙酯

等酯类及其它部分有机酸,是浓香型白酒中重要的

* 收稿日期:2014灢06灢23
作者简介:彭暋兵(1970-),男,安徽六安人,高级工程师,研究方向:酿酒生产技术与现代企业管理
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呈香呈味物质,对提高浓香型白酒的风味起到了重

要作用.大量经长期驯化的酵母菌、己酸菌、丁酸菌

及其它梭状芽孢杆菌等,均是产生酯类不可缺少的

有益微生物.
生产过程中适当提高己酸乙酯含量并协调其

它香味成分,是提高浓香型白酒质量的关键.应用

生物酶法将黄浆水转化为生物酯化液,可以缩短酯

化时间,提高与浓香型白酒主体香味物质相同组分

的转化率[2,3];酯化液应用于勾兑、串蒸、窖池养

护、回酒发酵等方面,可实现提高酒体质量和优级

率的目的;串蒸酯化液应用于浓香型白酒生产馏酒

过程中的底锅串蒸、酒醅串蒸、底醅串蒸,可显著提

高原酒中己酸乙酯、乳酸乙酯等酯类物质的含量,
从而提高原酒品质,以弥补因糟醅发酵质量不好,
原酒浓香不突出、香味不协调、口感差、贮存转化慢

等弊端.

1暋材料与方法

1.1暋材料、试剂与仪器

(1)主要材料及试剂:实验材料取自制酒车间.
固态发酵黄浆水、优质酒尾(酒精度10%Vol左

右)、优质人工老窖泥、正常发酵酒醅;制曲车间生

产的中高温大曲;食用酒精(酒精度95%Vol)、己
酸、红曲酯化酶、活性窖泥功能菌等.实验所用的其

它试剂均为分析纯.
(2)主要仪器:GC9310型气相色谱仪,上海色

谱仪器有限公司;DT灢1000型电子分析天平,常熟

市金羊天平仪器厂;PB灢10型pH 计,上海精密科

学仪器有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋酯化液的制备及其成分分析

(1)酯化液的制备:按配方将各物料混合均匀,
置于容器中,上部保持部分空间,pH 在4.5左右,
温度保持在29曟~33曟之间,密封发酵.培养过

程中定期搅拌,以使黄浆水、曲粉、酒尾中有机物

等充分接触,便于生物酯化作用的进行.
(2)酯化液成分分析:发酵周期结束后,取一定

体积发酵成熟的酯化液,经活性炭、滤纸过滤处理,
留样备用.

常规理化分析[4],分别采用酸碱滴定法检测总

酸含量、蒸馏灢皂化法检测总脂含量、pH 计测定其

pH、比重法确定其酒精度;采用气相色谱法检测其

主要脂类含量.
1.2.2暋串蒸工艺条件

选取同一生产班组的常规发酵池,其发酵期均

为60天,在入窖条件、入池操作、蒸馏工艺等方面

基本相同.将80%左右发酵成熟的酒醅为主体置

于酒甑下部,酒甑上部分别覆盖20%左右的酯化

液拌料底醅、窖池底层酒醅、双轮底酒醅,采用酯化

液底醅复合串蒸溜酒、窖池底层酒醅串蒸溜酒、双
轮底酒醅串蒸溜酒.每桶馏酒结束后,相互混合均

匀取样做色谱分析,检测其四大酯含量变化,探究

不同配糟比例串蒸下所产原酒样的色谱指标随蒸

馏时间的变化特征.
采用不同配醅串蒸工艺连续生产一周,取平均

值,比较所产各等级原酒相关数据.馏酒过程中,严
格按照“掐头去尾、量质摘酒、分质储存暠等操作要

求[5].探究不同配醅串蒸工艺条件的特点,旨在提

高浓香型白酒酿造的操作水平及原酒品质.
1.2.3暋气相色谱分析

色谱条件:配有氢火焰离子化检测器(FID)的
气相色谱仪,白酒分析专用填充柱(柱子不短于2
m).氢气流速30mL/min,氮气流速40mL/min,
空气流速300mL/min;柱温90 曟,等温;进样器

温度150曟,检测器温度150曟[6].

2暋结果与讨论

2.1暋发酵成熟酯化液指标分析

发酵成熟的酯化液固形物较多、颜色较深,需
经活性炭、滤纸过滤处理,留样做常规理化分析及

色谱分析.活性炭应用于白酒生产中,主要是为了

吸附产生异味异臭的杂醇油、糠醛、二甲基硫等有

机物及醛类物质.选用活性炭孔径、处理时间和用

量等的不同,吸附白酒中的大分子脂肪酸乙酯,可
以加速水和乙醇分子的缔合,达到预防白酒在低温

下析出酸类乙酯的效果[7].
研究表明[7,8],白酒专用活性炭孔径大于2.0

nm 时,能达到除浊保质的效果,对浓香型白酒主

要成分及其呈香呈味物质的影响较小,且具有较好

的除色素作用.

图1暋发酵成熟酯化液的气相色谱分析

发酵成熟酯化液的气相色谱分析结果如图1
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所示.己酸乙酯、乳酸乙酯等浓香型白酒风味物质

含量较高,表明所采用的酯化液配方及其培养条件

可行,生物酯化效果明显;且用活性炭、滤纸过滤处

理酯化液中的色素,方法简单适用.
暋暋表1、表2显示了发酵成熟酯化液的常规理化

分析及四大脂含量检测结果.其中,己酸乙酯含量

达到219.3mg·(100mL)-1、乳酸乙酯含量达到

405.8mg·(100mL)-1,总酸、总脂含量分别为

2.16 mg· (100 mL)-1、1042.7 mg· (100
mL)-1,己酸乙酯、乳酸乙酯成为酯化液的主体香

味成分.
唐新等[9]配制的酯化液中己酸乙酯含量为

609.59 mg· (100 mL)-1、乳 酸 乙 酯 含 量 达 到

178.56mg·(100mL)-1.比较其它相关研究均表

明,本文所采用的酯化液配方及其培养条件还需要

进一步优化,以提高成熟酯化液中己酸乙酯等浓香

型白酒特征性风味物质含量.
表1暋发酵成熟酯化液的常规理化分析结果

项目
总酸

/(mg·(100mL)-1)
总酯

/(mg·(100mL)-1)pH
酒精度

/(%Vol)

分析结果 2.16 1042.7 3.5 23.47

表2暋发酵成熟酯化液的四大脂含量
项目 己酸乙酯 乳酸乙酯 丁酸乙酯 乙酸乙酯

分析结果

/(mg·(100mL)-1) 219.3 405.8 48.55 278.2

2.2暋不同配醅串蒸工艺结果分析

研究表明,酯类物质是决定白酒香味与口感的

重要因素[10].浓香型白酒采用泥窖固态续糟发酵,
其发酵周期长,酯的种类和含量丰富[5].图2中总

酯含量与馏酒个数坐标系表明:酯化液底醅复合串

蒸馏酒过程中总酯的变化特征,随着馏酒时间的延

长而原酒中的总酯含量逐渐降低.在前2个酒(36
Kg左右)内酯类物质下降明显,而第3个酒(54
Kg左右)以后酒样中的酯类物质含量保持相对稳

定.采用酯化液底醅复合串蒸工艺能达到原酒增酯

提香的效果,其中酯类含量丰富的酒头,可单独贮

存作为调味酒来提高曲酒的前香和喷头,以改善其

品质.
研究表明,乙酸、乳酸、丁酸和己酸等有机酸在

白酒中主要起呈味作用,是形成原酒后味的关键组

分,可 以 增 强 白 酒 醇 厚 丰 满 感 及 加 快 基 酒 老

熟[11灢13].图2中总酸含量与馏酒个数坐标系表明:
酯化液底醅复合串蒸溜酒过程中总酸的变化特征,
原酒总酸随馏酒时间的延长表现为“两头高中间

低暠的特点,且酒尾中总酸的含量比酒头高,可能是

因为馏酒过程中冷凝器中残留有部分上一甑的酒

尾,致使馏酒开始时原酒中总酸含量偏高.因此,为

了保证原酒品质及其稳定性,馏酒过程有必要遵循

“掐头去尾、按质摘酒暠的原则.
图2及图3的结果均表明,配醅串蒸馏酒过程

中己酸乙酯、乙酸乙酯、丁酸乙酯等的含量,随蒸馏

时间的延长逐渐降低,而乳酸乙酯含量则随蒸馏时

间的延长而逐渐升高.胡志平等[14]对小曲白酒蒸

馏曲线的研究,与上述脂类含量的变化规律基本一

致.
由于成熟酯化液、双轮底酒醅的发酵周期均较

长,富含己酸乙酯、乳酸乙酯等风味物质及其前驱

物;在串蒸馏酒开始阶段,原酒中己酸乙酯、乳酸乙

酯等四大酯含量,均比窖池普通底层酒醅串蒸原酒

中含量高.己酸乙酯具有醇溶性,随串蒸馏酒过程

中乙醇浓度的增高其溶解量也增大;另外,当 K己

酯/K乙醇>1时,即己酸乙酯比乙醇更容易蒸馏

出来,所以在串蒸馏酒开始阶段,原酒中己酸乙酯

含量较高.乳酸乙酯的分子结构中含有一个羟基基

团,随着串蒸馏酒后期原酒酒精度的降低,其与水

分子间的氢键作用力增强,所以其含量随蒸馏时间

的延长而增加,导致酒尾中富含乳酸乙酯.

(a)四大脂含量变化

(b)总酸、总酯含量变化

图2暋酯化液底醅复合串蒸馏酒过程

中四大酯、总酸、总脂含量变化
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(a)双轮底醅串蒸

(b)普通底醅串蒸

图3暋普通底醅串蒸、双轮底醅串蒸馏酒

过程中四大酯含量变化

2.3暋配醅串蒸工艺特点及其所产各等级原酒产

量、质量对比

配醅串蒸工艺是以窖池上、中层酒醅置于甑桶

下部,八分甑至满甑的甑桶上部覆盖长期发酵的

双轮底酒醅,酯化液拌料底醅、普通底醅等,以实

现馏酒与提香为主的分工发酵及蒸馏的组合特点.
根据蒸馏原理,蒸馏过程中酒精浓度在蒸馏器内自

下而上形成梯度差,酒精聚集在甑桶上部,越往上

部酒醅面的乙醇浓度越高.因此,把特殊酒醅串蒸

于甑桶上部,可以有效利用高浓度乙醇充分溶解酒

醅中的己酸乙酯等风味物质;另外,特殊酒醅中的

有机酸、酯、醇等成分大部分都具有良好的醇溶性,
蒸馏出来的原酒中己酸乙酯及其它的酸、酯、醇类

等风味成份含量较高.
暋暋生产中做到“分层出窖、分层过堆、合理配醅串

蒸暠等操作细节,对提高馏酒过程中的产质量起到

关键作用.不同配醅串蒸工艺所产各等级原酒比较

如表3所示.从表3可知,生香靠发酵、提香靠蒸

馏,酯化液底醅复合串蒸原酒特优率18.77%,与
双轮底醅串蒸的16.70%相比,提高了2.07%;原
酒出酒率比双轮底醅串蒸、普通底醅串蒸,分别高

出1.47%和1.36%;原酒中己酸乙酯等风味物质

的提高主要是因为酯化液的酯类含量较高,在配醅

串蒸时,相应提高了蒸馏初期的酒精浓度,使酒甑

的底层、中层酒醅中风味成分得到有效提取.
表3暋不同配醅串蒸工艺所产各等级原酒比较

配醅串蒸工艺
串蒸酒个数

/n
总产酒
/kg

特优酒
/kg

优质酒
/kg

出酒率
/%

特优率
/%

优质率
/%

酯化液底醅复合串蒸 8.5 602 113 124 43.50 18.77 20.60
双轮底醅串蒸 7 587 98 135 41.93 16.70 22.99
普通底醅串蒸 7 590 58 105 42.14 9.83 17.79

暋暋注:出酒率按标准酒度60%Vol计算,出酒率=总产酒/产酒用料暳100%;特优率=特优酒/总产酒暳100%;优质率=
优质酒/总产酒暳100%.其中,各等级原酒的己酸乙酯含量标准为,特优酒曒3.0g/L、优质酒曒2.0g/L.

3暋结论

浓香型白酒传统蒸馏方法导致底醅中丰富的

酸、酯类物质没有得到充分的酒精拖带,风味物质

提取率低;己酸、丁酸等醇溶性物质在母糟中残留

较多,抑制了续糟发酵过程中霉菌、酵母菌等微生

物的生长繁殖,影响下排产酒.因此,为提高浓香型

白酒的优质品率,可以根据甑桶蒸馏提香的特点,
做到合理配醅串蒸,以充分利用有效蒸馏层的高

度.
酯化液底醅复合串蒸可使黄浆水、酒尾中的有

机酸类、乳酸乙酯等得到有效利用;底醅及酯化液

的质量、酯化液的用量、串蒸的工艺配置等,都是影

响复合配醅串蒸过程中原酒质量的关键因素.通过

利用酯化液配醅复合串蒸提高浓香型白酒原酒质

量,增加了曲酒产量.在生产中采用长发酵期的双

轮底酒醅串蒸、含己酸乙酯等风味物质丰富的酯化

液拌料底醅串蒸等,将长短发酵期的酒醅、酯化液

等充分结合,可以取得良好的生产效果.
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双向动平衡检测技术在汽车变矩器上的应用

任工昌1,王宏卫1,2

(1.陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西航天动力高科技股份有限公司,陕西 西安暋
710077)

摘暋要:液力变矩器是车辆无极变速的重要部件之一,液力变矩器的动平衡检测是急需解决的

问题.文章对双向动平衡检测的原理及测量模型进行了研究,并采用该方法进行了双向差速动

平衡机的系统设计,通过常用动平衡检测方法的对比,验证了双向动平衡检测技术在提高液力

变矩器的动平衡精度上有着显著的效果.
关键词:液力变矩器;动平衡;双向动平衡检测技术

中图法分类号:TH877暋暋暋暋文献标识码:A

Theapplicationoftwo灢waybalancingtest
technologyintorqueconverter

RENGong灢chang1,WANGHong灢wei1,2

(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.ShaanxiAerospacePowerHi灢techCo.,Ltd.,Xi曚an710077,China)

Abstract:Torqueconverterisoneoftheimportantpartsofthevehicleinfinitelyvariable,so
thebalancingtestofthetorqueconverterisanurgentproblem.Theprincipleoftwo灢waybal灢
ancingtestandmeasurementmodelswerestudied,andtwo灢waydifferentialspeedbalancing
machinewasdesignedbyusingthismethodinthispaper.Bycontrastthecommonbalancing
testmethodstoverifythatthetwo灢waybalancingtesttechnologyhasasignificanteffecton
thetorqueconverters曚dynamicbalanceinimprovingtheaccuracy.
Keywords:torqueconverter;dynamicbalance;two灢waybalancingtesttechnology

0暋引言

动平衡是液力变矩器产品生产、制造过程中必

须解决的一个基本共性问题,其优劣程度直接决定

着产品的工作性能、使用寿命以及产品质量等.转
子如果是不平衡的,附加动压力将通过轴承传达到

机器上,引起整个机器的振动,产生噪音,加速轴承

的磨损,降低机器的寿命,甚至使机器控制失灵,发

生严重事故[1,2].
目前国内液力变矩器的动平衡测试技术主要

采用单向动平衡测试技术,即通过固定内部元件,
平衡主轴控制外部元件旋转进行变矩器的动平衡

测试;由于忽略了内部元件的运动特性,测量准确

度降低,在液力变矩器的平衡方法上与国际先进水

平有一定的差距.
目前国外主导汽车厂家采用的是更接近工况

* 收稿日期:2014灢05灢09
基金项目:国家自然科学基金项目(51175314);“十二五暠国家科技支撑计划项目(2012BAF02B01)
作者简介:任工昌(1962-),男,陕西户县人,教授,博导,研究方向:产品创新设计、机电设备状态监控和智能制造
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的双主轴测量方法,它是通过一个主轴控制内部元

件旋转,另一个主轴控制外部元件旋转进行变矩器

的动平衡测试;该法满足了汽车传动系统对于液力

变矩器更高的平衡要求.
为了达到国际先进水平,我们对平衡设备进行

技术改造,进行大量试验以期掌握这种先进的差速

平衡技术对于提升我国液力变矩器的质量有着重

要的意义.
本文在反复实验的基础上,研究了双向动平衡

检测技术,论证了差速平衡技术在液力变矩器动平

衡检测上具有重要作用.

1暋液力变矩器双向差速动平衡机的模型分析

1.1暋液力变矩器的结构[3]

液力变矩器由可转动的泵轮和涡轮,以及固定

不动的导轮三元件构成.各件用铝合金精密铸造或

用钢板冲压焊接而成.泵轮与变矩器壳成一体.用
螺栓固定在飞轮上,涡轮通过从动轴与传动系各件

相连.所有工作轮在装配后,形成断面为循环圆的

环状体,如图1所示.

图1暋汽车液力变矩器结构

1.2暋双主轴测量方法的探究

通过控制工件内部元件的主轴只做相对外壳

0曘和180曘旋转两个位置,测量方法相比单主轴测

量法测量精度得到了提高,由于要进行两次动平衡

测量,测量周期大大加长.
寻找一种既能提高动平衡的检测精度,又能缩

短动平衡的检测周期的变矩器动平衡检测方法,成
为改进变矩器动平衡检测过程的关键点.将动平衡

测量技术、自动控制技术和数据采集分析技术相结

合,采用双主轴差速的理论来实现变矩器动平衡测

量技术的突破,达到更真实地符合轿车液力变矩器

的实际工作状态.即:当变矩器定位于平衡测量工

位后,上、下主轴将变矩器内部组件和外部组件夹

紧并驱动至平衡测量转速(同时、同向、差速旋转),
当变矩器旋转状态稳定后系统将测量工件的不平

衡量.

1.3暋动不平衡量的测量模型[4]

根据力的平移法则,一个任意的不平衡刚性转

子,其不平衡量均可等效到两个与转轴垂直的校正

面上,根据转子的工艺要求,其重量/加重校正面的

选择千差万别,平衡机必须能在任意指定的两个校

正面上准确地指示出不平衡量的大小和相位,这就

是平衡机平面分离解的功能,如图2所示.
由图2可知,二校正面上的不平衡量F1、F2

与测力传感器处力N1、N2 的关系为:

暋暋暋暋暋
N1=F1+F2

LN2=AF1+CF{
2

(1)

暋暋其中,N1、N2 为支撑反力,由测力传感器电压

信号表达为:

暋暋暋暋暋N1=Esin(wt+氄1) (2)

暋暋暋暋暋N2=Esin(wt+氄2) (3)

暋暋设F1=m1r1氊2,F2=m2r2氊2,则 二校正面上的

不平衡量为:

暋暋暋暋
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(4)

暋暋由式(4)可知,二校正面上的不平衡量,只与校

正面的位置尺寸和传感器的输出值有关,而与转子

质量特性无关.因此,在对任意一转子进行平衡时,
只需键入校正位置尺寸大小,就可进行平衡测量,
从而实现了永久性定标.

1.4暋测量原理

回转物体上的不平衡量所产生的离心力使得

平衡机做有规则的振动,振动的物理量如位移、速

(a)被测转子
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(b)被测转子所在系统

图2暋动不平衡量的测量模型

度或加速度经相应的传感器(位移、速度或加速度

传感器)转换成电量形式输出[5].假设传感器的输

出信号为:
暋暋e(t)=E0+Esin(氊t+氄)+

暋暋暺
N

i=2
Eisin(i氊t+氄i)+n(t) (5)

暋暋式中:E0— 传感器输出的直流分量;Esin(氊t
+氄)— 基波分量,即待测的不平衡信号;E— 不平

衡信号的幅值;氄— 不平衡信号的起始相角;氊— 相

应工作转速下的角频率;暺
N

i=2
Eisin(i氊t+氄i)— 传

感器输出的各次谐波分量;n(t)—随机信号,包括

各种异频分量和噪声.
测量系统的任务是要抑制直流分量、谐波分

量、异频分量和各种噪声项,找出不平衡信号的基

波幅值E 和起始相角氄.
设y(t)=Esin(氊t+氄)为待测的不平衡信号,

运用三角公式可把公式写成:
暋暋y(t)=Ecos氄sin氊t+Esin氄cos氊t=
暋暋Resin氊t+Imcos氊t (6)
暋暋式中:Re=Ecos氄为同相分量,即信号的实部;
Im=Esin氄为正交分量,即信号的虚部.

所以只需测得以上两个分量就可以得到基波

的幅值和相位[6,7].

2暋双向差速动平衡机的系统设计

2.1暋系统组成总体方案[8]

双向差速动平衡机的总体设计是一种单工位

单面校正立式双向差速平衡机测量系统,动平衡测

量与校正处在同一个工位,工作时回转工作台上部

的夹具向下压紧工件,同时下部的夹具带动零件旋

转.使用时操作工人主要负责工件转子的装卸、自
动系统的启停以及系统参数的更改.

系统主要组成部分包括动平衡测试模块、嵌入

式工控机软件系统、机床本体、PLC控制电箱等.
图3是系统机械总装示意图.

图3暋系统总装示意图

2.2暋动平衡测试模块[9]

动平衡测试模块是整个系统的关键部分,动平

衡测试结果的准确性直接影响到最终的不平衡量

减少率.为使测量结果准确,一个好的动平衡测试

系统应该有良好的滤波性、抗干扰性和较大的动态

范围、较宽的频率响应、较高的测量精度和长时间

的工作稳定性等.
动平衡测量模块的功能可以作如下描述[10]:

系统驱动主轴电机带动转子转动达到稳定的转速,
此时动不平衡量由测振传感器测得,所得到的信号

比较微弱,并且含有大量的干扰信号,因此需要从

这些信号中提取与转子转动同频的有用信号的幅

值和相位信息[11,12].具体操作包括信号放大,滤除

无用的直流分量、各次谐波分量、异频分量和各种

干扰噪声,从而取出有用的与测量转动同频率的基

波分量,再经过 A/D转换后,输入到单片机中进行

计算,最后得到校正面上不平衡量的大小和相位,
再由 RS232串口通讯传至PC机进行显示和进一

步处理.
测量模块包括以下几个部分:立式硬支撑的机

械结构,用于测振的磁电式速度传感器和用于基准

信号测量的电感式接近传感器和动平衡测试电路

板.
传感器分布如图2所示.对支撑反力 N1、N2

的电压信号应用FFT快速傅里叶变换进行信号处

理,以保证动平衡测量精度.测试信号中的直流分

量、各次谐波分量对提取的精度无影响.
采样周期数越大,等效的噪声带宽越窄,抑制

噪声的能力也越强,提取的精度更高.

2.3暋机床本体

机床上有三套夹具,平衡夹紧夹具、校正加重

夹紧夹具和回转台夹紧夹具.其中平衡夹紧夹具和
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回转台夹紧夹具可以根据工件类型不同而更换不

同的夹具.图4是机床的夹具安装图.
下定位夹具可以松开和加紧工件,从而防止动

平衡测量的过程中工件相对于主轴滑动.进行动平

衡测量时,上定位夹具向下插入变矩器内部,回转

台锁紧气缸松开,下定位夹具向下拉紧工件,并同

工件一起转动.测量结束以后进行动平衡校正时,
加重夹紧气缸向上运动夹紧工件,回转台锁紧气缸

顶紧,同时进行加重补偿,这样就可以防止因校正

过程较大的振动和推力使得变矩器发生位移而影

响动平衡测量的结果[13].

1.上夹紧气缸2.上定位夹具 3.工件 4.下定位夹具 5.校正加

重夹紧夹具

图4暋夹具安装图

2.4暋平衡测量系统技术参数

采用杂波消除电路,数字跟踪波器,FFT采用

CPU 对模拟输出量进行傅立叶解析,只取出振动

波形的一次成分.取n次数据平均化电路去掉采进

的最大、最小值,对余下数据进行均化后,进行稳定

的演算,反复按国际标准对新机进行检验,得到的

技术参数如表1所示.
表1暋平衡测量系统性能指标

性能指标 检验值
最小可达剩余不平衡量 曑1毺m
不平衡量一次减少率 曒90%

暋暋测量系统是一个多任务系统,不同的测量和计

算任务能够同时并行处理,能处理外部组件不平

衡,同时也能测量出内部组件的不平衡量[14,15];测
量值数字化处理以进行高精度测量;并对平衡工件

修正前、后的不平衡量进行SPC过程能力分析计

算;测量系统中可以显示振动量的实际值.
注:“最小可达剩余不平衡量暠是动平衡机的通

用精度指标,单位为毺m 亦为g·mm/kg.而被平

衡工件上的不平衡量的单位为g·mm.在固定校

正半径上,工件的不平衡量直接用g表达.

3暋试验结果及讨论

3.1暋动平衡实际测量结果比较

分别采用三种动平衡方法对某一型号产品进

行检测,得到的测试结果见表2.检测数据表明,单
主轴测量法校正后的不平衡量一次减少合格率较

低,主要是测量方法的局限性导致的,采用双主轴

对角测量法合格率达到80%.而双向差速测量法

通过校正后,可以使得不平衡量一次减少合格率稳

定性达到100%,效果最好.
表2暋三种测试方式试验结果

测试方法
工件编号 工件一 工件二 工件三 工件四 工件五

状态 不平衡量/g

单主轴测量法

校正前
校正后

合格指标曑4
不平衡量一次减少合格率

8.93
5.71
不合格

12.4
4.15
不合格

14.03
9.24
不合格

40%

10.23
1.58
合格

9.84
3.81
合格

双主轴对角测量法

校正前
校正后

合格指标曑4
不平衡量一次减少合格率

11.21
4.83
不合格

13.14
3.55
合格

18.04
3.32
合格

80%

8.84
2.65
合格

8.11
3.55
合格

双向差速测量法

校正前
校正后

合格指标曑4
不平衡量一次减少合格率

12.03
1.07
合格

13.88
2.26
合格

11.61
2.35
合格

100%

9.27
2

合格

6.33
1.96
合格

3.2暋实车检测[16]

将采用双向差速测量法检测的产品装配到用

户的车辆上进行3万公里的实车检测,试验证明整

车传动系统的震动和零件磨损情况得到较大的改

善,因此,双向差速测量法是提高汽车变矩器动平

衡精度非常有效的方法.
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3.3暋试验分析

在试验产品均合格的情况下,如“3.2实车检

测暠所述双向差速测量法比传统平衡方式有明显的

改善,并且,从表1得出,新平衡机的精度指标应远

远满足产品的平衡校正要求;但从表2中可以得

出,前两种模式一次校正合格率很低,需要进行反

复多次平衡校正.
这些问题刚好说明液力变矩器不同于一般刚

性转子,其存在外部组件与内部组件不同轴、独立

运行且由液体传递力矩;当对其平衡校正时,内部

组件的状态、相关位置、对外部组件冲击、摩擦接触

面的润滑状态及润滑液的多少均有关系;这些问题

需要相关课题进行大量研究,本文只对前叙三种模

式进行分析.
为此我们进行了大量的实验,其中最有说服力

的实验是,用同一个平衡校正好的变矩器,在三种

模式下进行长时间运行测试,记录下其不平衡量的

大小随时间的变化,如图5~图7所示.
设平衡主轴转速:800r/min、付轴转速:400

r/min.记录时间段为:运行稳定后40s(平衡测量

时间8s).

图5暋单主轴测量不平衡量曲线

图6暋双主轴对角测量不平衡量曲线

图7暋双向差速测量不平衡量曲线

由图5可知:单主轴测量下,不平衡量平均值

为4.1g,最大值为6.22g,偏离平均线2.12g;说
明测量结果不稳定、不精确、平衡效率低,合格产品

中一定大量存在误检.由图6可知:与单主轴测量

效果相似,仅好一点.由图7可知:双向差速测量

下,不平衡量平均值为2.35g,最大值为2.77g,偏
离平均线0.42g;说明测量结果稳定可靠.该方法

更接近产品实际工况,可以提高国产变速箱的产品

质量和寿命.综上所述可以解释实车检测的结果,
以及表2的记录值含义.

4暋结论

分析及实验结果表明,对平衡设备进行技术改

造,采用双向差速测量法动平衡技术,对于提升我

国液力变矩器的质量有着重要的意义,并填补了国

内空白.
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高速立式加工中心床身结构分析及优化

高东强,王暋伟,陈超群,张希峰

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对立式加工中心的复合筋床身结构,利用 Workbench对其静动态性能进行了分析,
得到了床身各个方向的变形量,以及前六阶的固有频率,并进行了振型描述,对其做了拓扑优

化设计.依据拓扑优化结果,提出了增加两个出砂孔和增大床身底部筋格面积等两个改进方

法.对改进后的床身结构进行了静动态分析,通过图表对比可知,改进后的床身结构在静动态

性能上都有一定的提升.最后,对改进的床身进行了谐响应分析,绘制出频率灢振幅曲线图,在

该曲线图谱中显示的谐响应分析结果与模态振型相吻合.
关键词:床身;加工中心;模态分析;拓扑优化;谐响应分析
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machiningcenterlathebed
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Abstract:Aimingatthecompositereinforcementmachiningtoolbedofthemachinecenter,

makethestaticanddynamicanalysisbyWorkbench,getthedeformationinalldirections,the
sixordernaturalfrequency,andthedescriptionofthevibrationtype.Accordingtothetopol灢
ogyoptimizationresults,increasetwosandholesandthegridareaatthebottomofbed.Take
thestaticanddynamicanalysisoftheimprovedstructure,throughthechartcomparison,the
staticanddynamicperformancehassomepromotion.Harmonicresponseiscarriedoutfor
theoptimizedmodeltodrawthechartoffrequency灢amplitude.Thechartshowedharmonic
response曚sresultcoincidedwithmodeshape.
Keywords:lathebed;machiningcenter;modalanalysis;topologicaloptimization;harmonic
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0暋引言

制造业是一个国家工业发展的基础,其制造业

技术亦是这个国家综合国力的体现.高速立式加工

中心作为制造业领域的制造母机,对它的静动态性

能研究显得尤为重要.而床身作为高速立式加工中
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心的基础承载部件,对加工中心起着重要的支撑作

用.因此,对床身性能的研究就显得十分重要[1].
高速立式加工中心床身的结构优化,就是以床

身的静刚度、质量、固有频率等反映床身结构静动

态性能的指标作为优化的目标或者约束条件,通过

优化过程中的不断迭代来实现它的静动态性能优

化和结构质量的轻量化.基于有限元方法与数学优

化理论相结合的虚拟优化技术,可对床身结构进行

分析和优化,再通过优化的结果对床身结构进行改

进,从而进一步提高床身结构性能.

1暋床身静动态特性分析

1.1暋床身实体模型

床身是高速立式加工中心的基础部件,对加工

中心起到支撑的作用.以 DVG850高速立式加工

中心的复合筋床身为研究对象,该复合筋床身的主

要结构尺寸参数为:长1662mm,宽1180mm,高

530mm,筋板厚度为18mm,导轨长为1440mm,
导轨之间的距离为705mm[2].

复合筋床身的实体模型如图1所示.其采用圆

形孔筋和纵横肋条相结合,各方面能均匀收缩,内
应力小[3].

图1暋复合筋床身

1.2暋受力分析

从高速立式加工中心的技术指标可以查到

DVG850高速立式加工中心的主轴转速最高可达

20000r/min.选择一般情况下的切削加工,切削

速度VC=100m/min,背吃刀量aP=4mm,进给

量f =0.3mm/r.被加工的材料假设为热轧钢,在
加工中心工作过程中,其切削力的计算公式如

下[4]:

暋FX =9.81CFX ·aP
XFX ·fYFX ·VnFX ·KFX (1)

暋FY =9.81CFY·aP
XFY ·fYFY ·VnFY ·KFY (2)

暋FZ =9.81CFZ·aP
XFZ ·fYFZ ·VnFZ ·KFZ (3)

暋暋 式 中:FX—进 给 力 (N);FY—轴 向 力 (N);

FZ—切向力(N);CFX ,CFY,CFZ—系数;XFX ,YFX ,

nFX ,XFY,YFY,nFY,XFZ,YFZ,nFZ—指数;KFX ,KFY,

KFZ—修正系数.
根据上述式(1)、式(2)、式(3),并且查找相关

手册,可得切削力公式如下所示:

FX =9.81暳270暳4暳0.3暳0.75暳1000.15暳0.7537
FY =9.81暳294暳4暳0.3暳0.5暳1000.4暳0.7822
FZ =9.81暳199暳4暳0.39暳0.6暳1000.3暳0.5509
暋暋可得:FX=456.7N,FY =1620N,FZ=783.
32N.

1.3暋静力学分析

由于实际的床身结构非常复杂,其外表面有很

多的辅助结构和小边角结构,包括一些排屑槽、螺
栓、挡板、螺钉孔等,这些结构对床身的静动态特性

影响很小,所以在对床身进行静动态特性分析之

前,可以对这些结构进行适当地简化处理[5].简化

后的床身模型如图2所示.

图2暋简化模型

加工中心床身主要以灰铸铁铸造[6].进行静力

学分析前,需要定义材料的属性.取材料的弹性模

量为160GPa,泊松比为0.25,材料密度为7200
Kg/m3.

在高速立式加工中心中,床身主要起到一个承

载作用.根据实际中的工况,对床身的底座与地连

接处进行固定约束,如图3(a)所示.
在机床工作过程中,床身将受到立柱、工作台、

滑座、主轴箱等部件的自身重力外,还要受到切削

加工过程中产生的切削力作用.加工中心的各部分

质量如表1所示.
表1暋高速立式加工中心各部分的质量

部件 滑座 工作台 立柱 床身 主轴箱

质量/Kg 359.322 357.593 915.6 1314.3 320.4

暋暋如图3(b)所示,A 表面上承受立柱和主轴箱

等部件,立柱及其主轴箱的质量合计为1236kg,
因此,对A 表面上施加沿Z方向的12500N的力;

B 表面上主要承受滑座、工作台以及其它的一些部

件质量,同时加工中心对工件加工时产生的切削力

也传递到这个表面的上面,所以Z 方向受力还应

包括滑座和工作台等重量.因此,对 B表面的 X、

·341·



陕西科技大学学报 第32卷

Y、Z三个方向分别施加783N,1620N,8000N
的力.

(a)固定约束暋暋暋暋暋暋(b)载荷暋暋

图3暋边界条件

对复合筋床身结构进行静力学分析,得出床身

X、Y、Z三个方向的变形图及总变形图,分别如图4
和表2所示.

表2暋复合筋床身结构各个方向的变形量
最大总变形量
/(暳10-6m)

X 向最大变形

量/(暳10-6m)
Y 向最大变形量

/(暳10-6m)
Z向最大变形量
/(暳10-6m)

1.5427 0.46509 0.8346 1.4205

(a)X 方向变形暋暋暋暋暋(b)Y 方向变形

(c)Z方向变形暋暋暋暋暋(d)总变形

图4暋各方向变形图

1.4暋模态分析

床身的固有频率是体现高速立式加工中心床

身动态特性的主要参考标准之一,固有频率和床身

的抗振能力有着直接关系.模态分析的目的在于分

析结构或者零部件的自由振动特性,以识别系统的

模态参数为最终目标[7].
加工中心床身用灰铸铁铸造[6],材料弹性模量

取160GPa,泊松比取0.25,材料密度取7200Kg/
m3,对复合筋床身结构进行模态分析,得到其前六

阶固有频率和振型图,分别如图5和表3所示.
表3暋复合筋床身结构固有频率及振型

模态阶数 固有频率/Hz 振型描述

1阶 447.88 中间部分凸振

2阶 501.64 床身前后弯曲振动

3阶 528.61 床身左侧上下振动

4阶 612.67 中间部分凹振,右侧中部向上弯曲

5阶 651.34 床身扭转变形

6阶 782.85 床身前后弯曲变形

2暋拓扑优化

拓扑优化(TopologyOptimization)的设计思

(a)第一阶振型图暋暋暋暋(b)第二阶振型图

(c)第三阶振型图暋暋暋暋(d)第四阶振型图

(e)第五阶振型图暋暋暋暋(f)第六阶振型图

图5暋床身前六阶振型图

想是在给定的区域内得到最优的材料分布,其目的

是寻求结构的某种构件布局,使其在满足一定约束

条件的情况下,可以使其各种性能指标达到最优,
从而得到实体材料的最佳使用方案[8,9].

高速立式加工中心床身的结构优化就是以床

身的静刚度、质量、固有频率等反映床身结构静动

态性能的指标作为优化目标或者约束条件,通过优

化过程的不断迭代从而实现静动态性能优化和结

构质量的轻量化.所以,可根据优化结果对复合筋

床身的结构进行改进,从而增强床身的薄弱环节.
在拓扑优化过程中,对床身结构的前期处理与

静力学和模态分析时一样,其分析类型选择“Shape
Optimization暠.给立柱和床身的接触面的Z 方向

给12500N 的力;给滑座和床身的接触面的 X
向、Y 向、Z向三个面上,分别添加783N,1620N,

8000N均布面力.设置优化目标为30%,进行求

解运算,得出优化结果如图6所示[9].

图6暋拓扑优化结果

结合静动态特性分析和图6所示的拓扑优化

结果,可从拓扑优化密度云图看出,红色部分为伪

密度为1的材料,这些材料表示为可以去除的,而
其它不是红色的部分是建议保留的部分,但由于床

身是一个加工中心的基础部件,所以不能说只要是
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红色的部分就都删除,这是因为必须考虑结构的完

整性和美观度.因此,需要适当对红色部分的床身

结构材料进行优化[10,11].
通过分析床身结构的拓扑优化伪密度云图可

以看出,床身底座的底板和靠近立柱的床身侧面伪

密度为1的红色结构部分的面积相对较大,针对这

一部分的结构,我们可以调整底板上孔径的大小,
通过增大孔径的面积来减少一定的底板材料.

3暋床身结构优化设计

3.1暋筋板厚度的优化选择

床身内部筋板的形式和尺寸对床身的静动态

性能有着很大的影响.对筋的厚度进行了一系列数

据的分析[12],如下所示:
方案一:筋的厚度L=18mm

暋暋方案二:筋的厚度L=19mm
方案三:筋的厚度L=20mm
方案四:筋的厚度L=21mm
方案五:筋的厚度L=22mm
对以上五种不同的方案进行模态分析,5个方

案的固有频率分别如图7和表4所示.

图7暋五种方案的前6阶固有频率曲线

表4暋不同筋厚度时的固有频率

方案
1阶固有频率

/Hz
2阶固有频率

/Hz
3阶固有频率

/Hz
4阶固有频率

/Hz
5阶固有频率

/Hz
6阶固有频率

/Hz
质量/kg

方案一 453.15 488.3 498.4 500.27 500.31 531.06 1327.3
方案二 455.34 491.23 503.46 539.89 587.56 557.73 1349.1
方案三 457.91 513.51 536.57 626.55 664.74 799.81 1371
方案四 448.9 502.82 528.62 614.87 653.74 783.74 1392.5
方案五 441.3 500.71 527.34 628.93 644.21 776.4 1413.9

暋暋从图7可以看出,床身结构的固有频率并不是

简单地随筋板厚度的增加而增加,在壁厚较小的方

案中,某些模态的频率反而会比较高,在比较厚的

筋板方案中频率反而会小,同时筋板越厚,所需的

材料也就越多,相应的床身质量也就越大.
当 H=18mm 时,床身质量为1327.3kg;H

=19mm 时,床身质量为1349.1kg;H=20mm
时,床身质量为1371kg;H=21mm 时,床身质量

为1492.5kg;H=22mm 时,床身质量为1413.9
kg.经综合分析后,在满足床身静态性能的前提

下,选择 H=20mm 时的复合筋床身结构,这种筋

板厚度的床身固有频率最高,且床身质量相对来说

较轻.

3.2暋床身结构改进

依据拓扑优化结果,可将结果中红色部分的床

身结构进行适当地改进.其具体改进方法如下:
(1)将靠近立柱一边的侧面挖出两个对称的出

砂孔,其直径和其它的出砂孔一样都为55mm.这
样不但可以使床身在结构上更合理,也使得在床身

铸造过程中能够更好地成型.其改造后的床身如图

8所示.

(a)改进前侧面图暋暋暋暋(b)改进后侧面图

图8暋床身侧面改进前后对比图

(2)由于床身底部与地面接触,不会出现很大

的振动或者刚度问题,因此,根据拓扑优化结果,将
底部的三角形筋格的面积增大,这样既能减少床身

的质量,也能适当地提高床身结构的动态性能.其
改造后的床身如图9所示.

(a)改进前底部图暋暋暋暋暋(b)改进后底部图

图9暋床身底部改进前后对比图
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4暋优化后床身结构分析与比较

4.1暋改进前后静动态特性分析

(1)对改进后的床身进行静力学分析.加载方

式和前述分析一致,位移变形如表5所示.
表5暋改进前后各方向最大变形量

变形 原床身结构 改进后床身结构

总变形/(10-6 m) 1.5427 1.5039
X 向最大变形/(10-6 m) 0.46509 0.3394
Y 向最大变形/(10-6 m) 0.8346 0.76006
Z向最大变形/(10-6 m) 1.4205 1.3589

暋暋改进后复合筋床身的 X 方向、Y 方向和Z 方

向的最大位移量,以及总变形量等均有减小,而结

构的变形量与其刚度是成反比关系,所以,改进后

的床身单位静刚度增大了,达到了优化的目的.
(2)对改进后的床身进行模态分析.得到前六

阶固有频率,分别如表6和图10所示.改进后床身

结构的固有频率都有所提高.
表6暋改进前后固有频率

阶数 原床身结构 改进后床身结构

1阶/Hz 447.88 478.79
2阶/Hz 501.64 523.95
3阶/Hz 528.61 530.38
4阶/Hz 612.67 622.2
5阶/Hz 651.34 673.3
6阶/Hz 782.85 809.52

暋暋综上可知,改进后的床身静动态性能都有一定

的提高.改进后的床身结构变形量总体上是变小

的,而固有频率均有所提高,达到了优化的目的.

(a)第一阶振型图暋暋暋暋(b)第二阶振型图

(c)第三阶振型图暋暋暋暋(d)第四阶振型图

(e)第五阶振型图暋暋暋暋(f)第六阶振型图

图10暋改进后床身前六阶振型图

4.2暋谐响应分析与验证

模态分析仅能提供高速加工中心床身在相对

振动时的固有频率的大小情况,但在实际工作过程

当中,床身在外力作用下产生的振型与振动关系是

不一样的.通过对床身结构的谐响应分析,可以直

观地看出在外界载荷的影响下,床身抗振能力的强

弱.
由谐响应的分析原理和最后的分析结果可以

知道,在高速立式加工中心工作过程中,应尽量地

避免加工中心受到的外在载荷激励与床身的固有

频率一致或者相似,这样就可以避免引起床身的共

振,从而提高了加工中心的加工精度[13].
对床身施加X、Y、Z 三个方向的远程力,且力

的大小均为2000N,设置优化的频率范围为0~
1000Hz,间隔设置为10,分析结束后读取床身结

构在谐响应中的振幅数据,分别绘制床身结构在

X、Y、Z 方向的频率灢振幅曲线,分别如图11、图

12、图13所示.

图11暋X 方向的谐响应图谱

图12暋Y 方向的谐响应图谱

图13暋Z 方向的谐响应图谱

(1)X 方向上,在410Hz、650Hz、900Hz这

三个频率点附近发生明显的共振情况.因此,我们

可以推断,优化后床身结构的固有频率与这三个频

率大小相仿,当处于这些频率点时,床身结构在X
方向上的变形较大.

(2)Y 方向上,在300Hz、560Hz、800Hz这三

个频率点附近发生明显共振.因此,我们可以推断,
优化后床身结构的固有频率与这三个频率大小相

仿,当处于这些频率点时,床身结构在Y 方向上的

变形较大.
(3)Z方向上,在405Hz、540Hz、650Hz这三

个频率点附近发生明显的共振情况.因此,我们可
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以推断,优化后床身结构的固有频率与这三个频率

大小相仿,当处于这些频率点时,床身结构在Z 方

向上的变形较大.
因此,优化后的床身前六阶固有频率为478.

79Hz、523.95 Hz、530.38 Hz、622.2 Hz、673.3
Hz、809.52Hz,其对应的振型和频率灢振幅曲线大

致相符,谐响应分析结果与其模态分析结果大致相

吻合.

5暋结论

本文通过 Workbench,对复合筋床身结构进

行了静动态特性分析,以及拓扑优化.首先,对床身

内部筋的厚度进行了一系列取值,并做了模态分

析.选取固有频率最高的筋厚度,即选取筋的厚度

为20mm;然后,对床身结构进行了一些改进.对
改进后的床身模型进行分析可知,其静动态性能均

有一定地提高;最后,对改进后的床身进行了谐响

应分析.其分析结果与模态分析一致,这为今后高

速立式加工中心的动力学特性分析,以及优化设计

提供了重要依据.
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基于ANSYS带预紧力拉杆转子模态分析
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摘暋要:现代大型燃气轮机转子多以拉杆转子为主,拉杆转子轮盘之间接触摩擦以及拉杆预紧

力等都对转子动力学特性产生影响.根据拉杆转子的结构特点,在有限元软件 ANSYS中建立

接触模型,考虑接触面以及拉杆预紧力的影响,对拉杆转子进行模态分析,得到其固有频率和

振型.通过分析发现,拉杆转子随着预紧力的增大,其整体刚度和固有频率都有所提高.预紧力

较小时固有频率上升速度快,随着预紧力的增加,固有频率上升速度缓慢.
关键词:拉杆转子;接触效应;模态分析;固有频率
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ModeanalysisontherodfasteningrotorbaseonANSYS
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(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.CollegeofMechanicalEngineering,ShanghaiInstituteofTechnology,Shanghai201418,

China)

Abstract:Modernlarge灢scalegasturbine曚srotoristhemainformrodfasteningrotor,The
contactfrictionbetweenwheelandthepre灢tighteningforceoftherodhaveaneffectonrotor
dynamics.Establishcontactmodelonansys,bystructurecharacteristicsofrodfasteningro灢
tor,makerotormodalanalysisoftakeintoaccountcontactfrictionandthepre灢tightening
forceofrod,getnaturalfrequencyandmodeshape.Throughtheanalysisofrotor,within灢
creasingthepretighteningforce,theoverallstiffnessandnaturalfrequencyhasincreased.
Speedofthenaturalfrequencyisfastwhenthepre灢tighteningforceissmall,withthein灢
creaseofthepre灢tighteningforce,speedofthenaturalfrequencyisslow.
Keywords:rodfasteningrotor;contacteffect;modalanalysis;naturalfrequency

0暋引言

现代大型燃气轮机转子多以拉杆转子为主,而
燃气轮机出现的故障也多发生于转子之中[1].不仅

在燃气轮机中,而且在大型的动力设备系统中,旋

转机械中绝大部分故障是因为转子的振动造成[2].
为了避免发生故障,对转子固有特性研究成为转子

动力学研究的重要内容之一.拉杆转子主要是由沿

周向均匀分布的拉杆螺栓通过预紧力的作用将轮

盘、轴头联成一体组合而成的转子[3,4].由于拉杆

* 收稿日期:2014灢05灢12
基金项目:上海市信息化发展专项计划项目(201302031)
作者简介:贾延旭(1986-),男,辽宁营口人,在读硕士研究生,研究方向:机械系统动力学

通讯作者:张锁怀(1962-),男,陕西宝鸡人,教授,博士,研究方向:机械系统动力学,zhangsuohuai@263.net



第5期 贾延旭等:基于 ANSYS带预紧力拉杆转子模态分析

转子结构上的特点,使得它具有许多其它转子所不

具备的优点,与此同时也给转子动力学特性的研究

带来许多困难,其主要表现在:各个轮盘之间以及

拉杆与轮盘之间存在着接触耦合,转子的结构也不

是以往的整体结构,这样就给转子的建模、计算带

来很大的不便.而长期以来对拉杆转子的研究多采

取整体模型,计算方法为解析法、传递矩阵法、基于

梁单元的有限元法等方法,创建的模型均有相当程

度的简化,这将导致计算模型的结果与实际产生较

大的误差[5].文献[6,7]提出了拉杆转子的力学模

型,并通过动态子结构法对其横向振动进行了理

论计算与相关分析.文献[8]考虑了拉杆转子中接

触效应对应力和裂纹的影响,然而并没有涉及接触

效应对刚度的影响.施丽铭等通过实验研究了接触

面不同粗糙度对拉杆转子临界转速的影响[9,10],但
转子预紧力的影响并没有考虑进去.

随着通用有限元软件 ANSYS分析水平的不

断提高,可以创建高保真模型,考虑轮盘间的接触

摩擦效应,针对以上情况提出了一种基于 AN灢
SYS、考虑预紧力因素的拉杆转子模态分析.

1暋拉杆转子模型建立

1.1暋转子模型

由于燃气轮机拉杆转子结构复杂,建立完全相

同的三维结构模型、并进行计算是难以实现的.这
里使用一个简化的拉杆转子模型,通过 ANSYS对

拉杆转子模态分析,计算出其固有频率以及振型,
研究预紧力以及轮盘表面对其影响.

转子模型如图1所示,该转子具有8个轮盘,
轮盘之间具有接触耦合.之前轮盘之间的接触耦合

都使用一组当量扭转弹簧来描述,而本实例则根据

接触面实际情况,在 ANSYS中创建接触对,沿周

向均匀分布4个拉杆螺栓进行预紧,将轮盘、轴头

联成一体,组成拉杆转子,其各项物理参数如表1
所示.

图1暋拉杆转子模型

表1暋拉杆转子物理参数
物理参数 数值

L1/m 3.0
D1/m 0.3
D2/m 0.7
D3/m 1.0
H/m 0.1

1.2暋ANSYS建模

在 ANSYS进行建模,主要包括三部分:预处

理模块、分析求解模块、后处理模块.在前处理模块

中的建模中对拉杆转子模型采用“自上向下暠的方

式建模.单元类型为三维模型采用 SOLID185单

元.此单元的特点为具有8节点,并且沿X,Y,Z方

向有3个平移自由度在每个节点上.在结构上拉杆

转子区别于整体转子,主要体现在以下2方面:(1)
拉杆转子由多个轮盘构成,已不是一个连续整体,
轮盘间存在接触耦合;(2)转子轮盘接触面的接触

刚度由拉杆预紧力和接触面力所决定.
轮盘接触过程中,接触发生在个别微凸体上,

形成接触对,这些微凸体在表面呈现高斯分布.轮
盘接触面在预紧力作用下紧压在一起,预紧力引起

的摩擦力能使相邻轮盘横向位移保持一致,而不能

使转角相等,并且轮盘接触面存在微小弹性变形,
针对此种情况,在 ANSYS中控制 KEYOPT(12)
来模拟不同的接触表面行为,在此根据接触面实际

情况选择 KEYOPT(12)=4不分离接触,其中接

触积分点或初始在球形区域内,或一旦接触就总是

与目标面沿接触面的法向连在一起,但允许滑动.
三维模型中轮盘的接触采用面灢面接触,选用

CONTA174和 TARGE170 为 接 触 单 元.CON灢
TA174:这是3D、8节点的高阶四边形单元,可位

于有中节点的3D实体或壳单元的表面.可退化成

6节点的三角形单元,TARGE170:在3D情况下,
目标面的形状可以通过三角面、圆柱面、圆锥面和

球面来描述[11].接触面的接触耦合采用软件通过

相同实数号来完成.预紧力的施加使得轮盘之间出

现接触耦合,而预紧力单元则采用 PRETS179.
PRETS179:被用来定义在已网格化结构的二维或

三维预张紧区域,该单元有一个位移自由度 UX,
UX代表被定义的预张紧方向.

在 ANSYS中施加预拉伸载荷,分以下步骤进

行:(1)将拉杆螺栓联接网格化,如图2所示;(2)分
割网格并插入拉伸单元以形成拉伸部分,如图3所

示;(3)在施加载荷步中,施加一个力或者位移于拉

伸单元上节点上,然后对其进行求解计算,即可得

到预拉伸下的应力状态.划分网格后如图4所示.

1.3暋理论分析依据

在 ANSYS中进行转子固有特性分析时,其通
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图2暋拉杆划分网格

图3暋拉杆中预拉伸单元

图4暋划分网格的模型

用动力学方程为:
暋暋暋暋[M]{u}+[C]{u}+[K]{u}={F} (1)
暋暋 式 中:[M]—质 量 矩 阵;[C]—阻 尼 矩 阵;
[K]—刚度矩阵;{F}—外部力矢量;{u}—位移列

向量.
如果进行无阻尼固有模态分析,则式(1)变为:

暋暋暋暋[M]{U}+[K]{u}=0 (2)
求解式(3)得:
暋暋暋暋{U}={毤}icos氊it (3)
暋暋式中:{毤}i—第i阶振型特征向量;氊i—第i阶

固有频率.
在 ANSYS中求解的固有频率输出形式为:

暋暋暋暋暋暋暋暋fi=氊i

2毿
(4)

1.4暋数值分析

在 ANSYS中进行接触问题分析时,有多种算

法进行选择.例如:罚函数法、拉格朗日乘子法、增
广拉格朗日法、MPC法.罚函数法是线性的力与位

移的关系,它是拟建一弹簧在接触面之间,通过得

出的接触刚度、接触位移、接触力的关系来计算.增
广的拉格朗日法是以罚函数为基础,为了找到精准

的接触力,而进行一系列的修正迭代.与罚函数相

比增强拉格朗日法容易得到良好的条件.对于面灢
面接触,拉格朗日乘子法和 MPC算法都不支持高

斯点接触检测.在这些算法中增强拉格朗日算法是

比较好的选择.
在分析模块中,首先对拉杆转子施加约束,然

后加载载荷对拉杆转子进行分析.本例中首先要对

拉杆转子进行预紧载荷下的静力分析,得到初始应

力状态下的拉杆转子系统;然后重新进入求解器,
打开预应力效应选项,对拉杆转子进行预应力模态

分析.

1.5暋计算结果分析

通过对每个螺栓预加不同的预紧力(从100N
到1000N),得出转子的前10阶模态频率,由于对

转子模型的轴向转动没有约束故一阶频率近似为

0,略去一阶频率.加载的力以及约束如图5所示.

图5暋转子加载约束

暋暋其第二阶至第四阶频率数据如图6~图8所

示.对应的振型图为图9~图11.

图6暋第二阶模态频率

从图6~图8中的模态和预紧力数据可知:预
紧力对于拉杆转子的固有频率有一定影响,随着预

紧力的增加,固有频率也相应上升.并且上升的趋

势为:预紧力较小的时候上升速度快,随着预紧力

·051·
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图7暋第三阶模态频率

图8暋第四阶模态频率

图9暋第二阶振型图

图10暋第三阶振型图

的增加上升的速度缓慢.这是因为:由于承载载荷,
圆盘表面相互接触时,最先接触的是圆盘表面最高

的部分,也就是高度和最大值的部分,继而随着载

荷继续的增加,其他部分也相互发生接触.每个微

凸体开始接触时,首先发生的弹性变形,但随着载

荷的增加,发生了塑性变形(或者处于弹塑性变

图11暋第四阶振型图

形).由于微凸体高度的不同,在每一时刻,表面不

同高度的微凸体变形也不相同,有些高度较小的微

凸体,在大载荷的情况下也不发生接触.虽然载荷

继续增加但表面性质不会有很大的改变、所以会出

现固有频率前期上升速度较快,随着预紧力的增加

上升速度下降.

2暋结论

(1)利用 ANSYS软件中创建的三维拉杆转子

模型,并对拉杆转子进行带预紧力的模态分析.通
过计算转子的模态数据以及对应的阵型图,可以反

映出 ANSYS能够很好的模拟出真实转子的情况,
并且能够把轮盘之间的接触耦合的影响考虑进去.

(2)通过对拉杆转子预紧力的模态分析得出:
随着预紧力的提高,拉杆转子其固有频率也相应地

上升.并且其规律变化为,预紧力较小时,固有频率

增加较快,随着预紧力的增加,固有频率增长速度

逐渐变慢.
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基于光度立体法的织物三维数字化研究

李暋健,马泳潮,马暋文
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摘暋要:随着虚拟现实技术的发展,织物的三维数字化越来越被业界所关注.如何实现对织物

的快速、低成本、高精度数字化已成为该领域当前的一个热点问题.采用光度立体法,通过采样

球实例引导由被测物体上各点亮度求解出与其对应的法向量,并进而结合相关几何约束由各

点法向量求解出对应的深度值.较之于传统立体视觉方法,避免了对双目图像进行立体匹配的

难题.仿真和实验结果表明:该方法不仅速度快,而且重建效果较好.
关键词:光度立体法;采样球;织物

中图法分类号:TP273暋暋暋暋文献标识码:A

Studyon3Ddigitizationoffabricbasedonphotometricstereo

LIJian,MAYong灢chao,MA Wen

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

Abstract:Withtherapiddevelopmentofvirtualreality,the3Dreconstructionoffabricget
moreandmoreattentioninthedomain.Itbecomesahotissuetodigitizethefabricwitha
cheap,simple,rapidandhighprecisionmethod.Inthisarticle,areferencesphereisusedwith
thesamematerialpackagedtodirectlysolvethenormalvectorfromtherelativebrightnessof
thepixelontheobjectbasedonphotometricstereo,andthenthedepthvalueiscalculated
withseveralgeometricalconstraints.Comparedwithtraditionalstereovision method,the
methodproposedavoidstheproblem ofstereo matchinginbinocularvision.Itisverified
fromthesimulationandexperimentthatthemethodinthispaperisnotonlyfaster,butalso
withbetterresults.
Keywords:photometricstereo;referencesphere;fabric

0暋引言

随着多媒体技术的发展,三维重建技术被广泛

应用于电影特效、数字城市、三维游戏、人机交互、
非物质文化遗产保护等领域,其研究意义与商业价

值越来越凸显出来[1灢3].

由于计算机视觉理论的逐渐成熟,从图像中获

取物体表面的三维信息的算法己经达到了实际应

用的阶段.立体视觉技术[4,5]、ShapeFromX技术、
光度立体技术[6灢8]等一系列图形算法可以自动的从

单幅或多幅真实物体照片中提取出其三维结构的

* 收稿日期:2014灢08灢16
基金项目::陕西省教育厅专项科研计划项目(11JK1065);国家级创新创业训练计划项目(201410708030)
作者简介:李暋健(1975-),男,陕西渭南人,教授,博士,研究方向:计算机视觉、数字图像处理
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信息,而这些技术实施简便,设备易于获取,核心部

件仅需几台数码相机即可.所以,通过应用计算机

视觉理论,从真实物体的照片中重建物体的三维结

构的技术是目前得到真实物体3D 模型的比较廉

价的手段[9灢12].
织物的三维仿真技术在服装设计、电脑游戏、

影视制作等方面的应用前景非常广阔.由于这项研

究有着非常实际的应用背景,世界各国的服装研究

机构和企业对这一问题的研究开始高度重视.但是

因织物本身的物理特性非常复杂,而且容易高度变

形,因此要对织物进行逼真的模拟是非常困难的,
这也是计算机图像处理领域内极具挑战性的一个

课题,因此对织物的三维重建有着非常重要的意

义[13,14].
在计算机视觉领域中对于织物的三维重建通

常采用基于双目视觉的立体匹配算法,但是立体匹

配一直是双目视觉的难点问题,通过这种方法实现

重建是一个比较繁琐的过程.为了简单起见,我们

在光度立体法的基础上采用同材质的采样球,近似

的求解出同样环境下亮度与法向的关系,然后把这

种关系运用到被测的织物上来,以求出相对应的三

维信息.该方法不仅具有系统成本低廉、原理简单

的优点,且三维数字化的效果较好.

1暋理论基础与算法设计

1.1暋光度立体法

从明暗恢复形状(ShapeFromShading,简称

SFS)是计算机视觉中三维形状恢复问题的关键技

术之一,其任务是利用图像中物体表面的明暗变化

来恢复其表面各点的相对高度或表面法向等参数

值,为进一步对物体进行三维重构奠定基础.光度

立体法就是在传统SFS方法存在病态解的基础上

演变过来的.
光度立体法的实现就是在多个光源的分别作

用下对物体拍摄一组照片,然后通过这组照片去求

解物体表面的法向量,进而求出深度.
在朗伯体表面反射模型下,物体表面一点的亮

度只与其表面反射系数和表面法方向有关,而且这

个关系是线性的.这就给其向量场的计算带了很大

的方便,三幅不同光源的光度立体图像中是可以唯

一的决定物体表面向量方向的.设图像一点的亮度

为I0,其表面的单位法向量为N0,光源方向为S0,
反射率为毲.则根据朗伯体表面反射模型有:

暋暋暋暋暋暋暋暋I0=毲N0·S0 (1)

暋暋由于具有三个不同方向的光源分别照射同一

点,所以通过公式(1)可以建立如下方程组.

暋暋
I1=毲(s11Nx +s12Ny +s13Nz)

I2=毲(s21Nx +s22Ny +s23Nz)

I3=毲(s31Nx +s32Ny +s33Nz

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(2)

将公式(2)写成矩阵形式:

暋暋暋暋暋暋暋暋I=毲N·S (3)

暋暋该式中S=
s11 s12 s13

s21 s22 s23

s31 s32 s

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú
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,它是三个不同光

源的方向矩阵,I为三个光源分别照射同一点的亮

度向量,由于光度立体法运用的前提是假设光源是

无限远的,所以可以认为对于物体上每个点的S
是固定不变的.又由于具有相同的材质,毲也可以

认为是不变的.因此,可以通过公式(3)求出法向量

N,实验原理与结果如图1所示.

图1暋光度立体法

1.2暋基于采样球实例驱动下的法向量求解

从公式(3)可见,如果已知毲、S 以及每点的亮

度I就可以求出该点相对应的法向量N.然而很遗

憾,对一般物体,我们不能保证毲是已知的,并且S
的求解也需要一定的开销.为了简单起见,我们采

用同材质采样球去近似的求解矩阵 M=毲*S 的

值.公式(3)可以改写成:

暋暋暋暋暋暋暋暋I=M·N (4)

暋暋所以只需要知道 M 的值,而不需要分别去求

解出毲与S 的值,这样就大大简化了计算的过程.
又因为采样球和目标物体的材质是一样的,所处的

环境也是一样的,所以它们表面亮度与法向量对应

的关系也是近似一样的,即M 是一样的.

图2暋采样球的二维到三维转化
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如图2所示,右边为空间坐标系中的采样球,
左边为正交投影后采样球在图像平面坐标系中所

对应的像,并且图像平面坐标系与空间坐标系中的

YOZ平面重合.对于采样球映射到图片上的圆,可
以先求出圆心坐标(y0,z0),以及半径r,再通过公

式(5)求出圆上任何一点t(yt,zt)所对应的采样球

上的点T(Xt,Yt,Zt),由于原点在球心上,坐标值

也为该点所在切面的单位法向量.

暋暋暋暋
Xt= r2-(yt-y0)2-(zt-z0)2/r
Yt=(yt-y0)/r
Zt=-(zt-z0)/

ì

î

í

ï
ï

ï
ï r

(5)

暋暋球上任一点T 都有对应的I向量(I1,I2,I3),
因此由公式(4)可得:

暋暋
It1 It2 Itn

It1 It2 Itn

It1 It2 I

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

tn

=M
Xt1 Xt2 Xtn

Yt1 Yt2 Ytn

Zt1 Zt2 Z

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

tn

(6)

暋暋把圆上每个像素点所对应的值带入公式(6)通
过最小二乘法求解出矩阵 M.然后通过公式(4)就
可以直接求出被测物体图片上任何一点的法向量

N.这种方法比kd搜索最接近法向量要快的多,而
且不会因为被测物体图片像素的增大而影响运算

速度.

1.3暋从法向量求解深度值

通过上节可以求出被测物体表面上点的切面

法向量,再运用法向量就可以求解出物体表面上点

的相对深度值.由切平面理论,方向与切平面方向

两个主轴垂直,所以对每个像素点的深度都可以列

两个约束方程,如图3所示.

图3暋像素三角化

如图3所示,对于m暳n的图像,每个像素点

(x,y)都有其对应的深度值z.物体的表面切向可

以用高度值来表示,即:

暋暋暋暋V1=(x+1,y,zx+1,y)-(x,y,zx,y)

暋暋暋暋暋暋=(1,0,zx+1,y -zx,y) (7)

暋暋物体每一点的法向和表面切向相垂直,则:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋N·V1=0 (8)

暋暋同理可得:

暋暋暋V1=(x,y+1,zx,y+1)-(x,y,zx,y)

=(0,1,zx,y+1-zx,y) (9)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋N·V1=0 (10)

暋暋展开,得:

暋暋暋暋暋nx +nz(zx+1,y -zx,y)=0 (11)

暋暋由此,对于m暳n个像素的图像,可以获得2暳
m暳n个如上的约束.每点的 N 是已知的,z是标

量.所有像素点的约束组成了一组方程,用矩阵表

示的话,则可以得到稀疏矩阵A,A 为2m暳n.通过

求解矩阵方程就可以得到被测物体投影到图片上

点的相对深度值z,它的大小是以图像平面两像素

点的距离为单位长度的.从而确定了物体表面相对

的三维坐标(x,y,z).

1.4暋算法设计

在以上的理论基础上,我们设计的算法如下所

示.
输入:采样球与被测物体在三个不同方向光照

射下各采集到的三张同样大小的jpg格式照片.这
些照片中被测物体位置始终不变,被测物体是在黑

色背景前拍摄的,便于有效区域分离.
输出:被测物体的三维点云数据.
过程如下:
(1)对图片做预处理,使图片变成灰度图像,根

据灰度阈值(I1>20或I2>20或I3>20)区分有

效区域和背景区域,对于处于背景区域的点的灰度

值设置成(I1=0,I2=0,I3=0).
(2)对采样球图片运用公式(5)与(6)求解出矩

阵M.
(3)对被测物体图片上的每一有效点通过公式

(4)求解出对应的法向量N.
(4)通过公式(7)~(11)求解出每一点所对应

的深度值,即可以得到这些点的相对三维坐标.

2暋实验设计与结果分析

2.1暋实验方案

实验的算法设计如1.4所示.直接输入在实验

环境中所采集到的图片,就可以求解出被测物体表
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面上点的三维坐标,即实现了对被测物体表面的三

维数字化.如何搭建实验环境以采集到较好的图片

是我们研究的另一个重要内容.
为了快速得到理想的实验环境,我们采用“虚

实结合暠的方法.“虚暠是指在仿真软件中操作实验,
目的是为了避免由于前期经验不足造成实验器材

的浪费,并且可以大大提高实验速度.“实暠是指在

一定经验参数的指导下搭建真实的实验环境,把理

论付之实践,对于现实中存在的问题再进行修改.
通过反复实验,我们最终确定的实验环境如图

4所示.

图4暋实验环境

搭建实验环境注意以下几点:
(1)三个平行光源与物体之间形成一个正三棱

锥型,物体所在位置为顶点,三个面光源都朝向被

测物体,照相机放在中轴线上,距被测物体远一些,
用黑布作为背景.

(2)三光源与中心轴的角度保持在20曘~40曘
之间,光源距被测物体的距离越远越好,但是要保

证有足够的光线照到物体上.
(3)照相机用中长焦、小光圈、慢快门,保证在

不曝光的前提下使图像尽量亮一点.
(4)标定球和被测物体具有相同的材质,先对

标定球进行拍照,然后移开标定球,把被测物放在

标定球的位置进行拍照.
通过上面的实验可以得到标定球和被测物体

在三种不同光照下的图片,把这些图片输入到1.4
所示的算法里就可以得到被测物体的三维信息.

2.2暋仿真实验设计与结果分析

仿真实验是在3DSmax软件平台上搭建的,
并配备最流行的光路计算插件vray渲染器,这样

可以计算出比较真实的光线效果.在实验中,为了

得到平行光源,三盏灯均使用vray自带的vray平

面光源.模拟环境下实验的过程和结果如图5所

示,第一列为原物,把原物和采样球放在实验环境

中分时开启不同方向的光源就可以采集到六幅图

片(如图5第二列所示).把这六幅图片输入到1.4
的算法中就可以得到如图5第三列的重建效果.

图5暋仿真实验结果
从结果看,建模的效果非常理想.不足之处就

是对于遮挡部分同样没法重建出三维结构.

2.3暋真实实验设计与结果分析

真实实验环境下,为了使点光源接近于互不干

扰的平行光源,我们采用如图6所示的灯头装置.
为了满足被测物体与采样球材质一样,我们把和被

测物体相同的材质直接包裹在一个球体模型上,如
图6所示.

图6暋光源与采样球

实验结果如图7所示:

图7暋真实环境实验结果

(下转第160页)
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一种皮革有效面积的在线测量方法
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摘暋要:为解决生产线上皮革有效面积的测量问题,提出了一种基于图像处理技术的测量方

法.该方法基于皮革表面的纹理特征,运用灰度共生矩阵法进行特征提取,采用最大类间距离

法将瑕疵区域与优质区域进行有效区分;利用阈值法消除皮革图像中的纹理,得到二值化图

像;并根据基于边界跟踪的区域面积计算方法得出皮革的有效面积.仿真结果表明:该方法能

够快速准确地实现皮革有效面积的测量.
关键词:有效面积;瑕疵检测;图像测量技术;共生矩阵;实时测量
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Abstract:Inordertosolvetheproblemoftheeffectiveareaoftheleatherintheproduction
line,ameasurementmethodbasedonimageprocessingtechnologyisproposedinthispaper.
Thismethodisbasedonthetexturefeatureoftheleathersurface,thegraylevelco灢occur灢
rencematrix(GLCM)methodisusedforfeaturesextraction,themaximumdistancebetween
classesusedtodistinguishthedefectareaandthehighqualityregion.Thresholdmethodis
usedtoremovetextureinleatherimageandobtainbinaryimage.Theeffectiveareaofthe
leatheriscalculatedbyboundarytrackingcalculation.Thesimulationresultsshowthatthis
methodcouldachievetheeffectivemeasuringleatherarea.
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0暋引言

我国是一个皮革制品生产大国却并非强国,外

贸依存度高、生产成本高等都是目前我国皮革业存

在的主要问题.因而我国皮革业需要创新发展,加
强技术研发以提高其在国际市场的竞争力.准确测
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量皮革的有效面积能减少皮革制定排样、裁剪方案

的原材料浪费,然而由于皮革形状的不规则性,以
及其表面本身存在的一些外观缺陷(如虫咬、疤痕,
孔洞等),给皮革有效面积的测量及其后期的分割

裁剪等采用自动化生产方式带来很多难题.
目前测量皮革面积有光电扫描和图像测量两

种方法,其中使用较为广泛的是光电扫描法,如市

面上应用较多的“量革机暠[1],基本工作原理是利用

光电扫描的方法,将通过光源和光敏元件之间的皮

革面积转变为光电信号,送到控制装置进行数据处

理和显示,实现皮革面积的测量.其主要是利用网

格法,通过计算皮革所占的光敏元件的格数来计算

皮革面积,由此可见网格划分的越小测量结果越精

确,然而实际中光敏元件网格划分越小,难度就越

大,成本就越高.而且在实际生产中,皮革表面或多

或少都会存在瑕疵,该方法不能检测出皮革表面的

瑕疵区域,因而该方法测量出的面积无法表示其是

在实际生产中的有效面积.本文则采用图像测量技

术,依据皮革表面的纹理特征,进行瑕疵检测、定
位,及有效面积的计算,该方法不但可以实时测量

生产线中皮革的有效面积,提高皮革产品的生产效

率和质量,降低生产成本,而且为皮革排样和裁剪

等生产工序中有效利用皮革原料奠定了良好的基

础.

1暋瑕疵检测原理

由于皮革原料取自动物身上,其表面不可避免

的存在疤痕、斑点、孔洞和凹陷等多种瑕疵[2],如果

将这些瑕疵部分用于皮革制品生产中,不仅会降低

皮革产品的质量,而且会影响其经济效益.因而为

有效利用原料,提高产品质量,在皮革有效面积测

量之前需进行瑕疵检测,从而确定出皮革原料的有

效面积区域,即剔除检测出的瑕疵区域获取的可用

面积区域[3].
纹理作为一种重要的视觉信息,反映了图像像

素的自身特征及像素之间的空间关系,能兼顾到图

像的宏观结构和微观结构两个方面,是图像的重要

信息和特征.而且纹理特征能够表现出物面的固有

特性,受环境影响较小,具有旋转不变性,在检索大

小、形状,所属类别不定的图像缺陷时,利用纹理特

征进行缺陷检测是一种有效方法[4,5].皮革表面具

有很强的纹理特征,这种纹理特征通常情况下是具

有一定规律的,而当皮革表面某处存在瑕疵时,该
瑕疵部分将会表现出不同的纹理特征[6],因而利用

这种不同属性的纹理特征,可以将皮革的瑕疵区域

分割出来.
在皮革瑕疵检测时,由于瑕疵尺寸一般都较

小,同时无法预知皮革表面瑕疵的先验知识,可以

采用共生矩阵提取皮革图像的纹理特征.取3暳3
的领域特征提取窗来计算共生矩阵,并取像素间的

距离d=1,4个角度毴=0曘、45曘、90曘、135曘,每个

位置的邻域窗可得到4个共生矩阵[4],根据皮革纹

理的特点,从 Hralick提出的14个共生矩阵测度

中取纹理能量、对比度、相关性,以及熵[7,8]4个互

不相关、便于计算且能表达纹理特征的灰度共生测

度来表达纹理特性.基于灰度共生矩阵纹理特征的

四个特征统计量表示见公式(1)~公式(4)[9].

1.1暋能量

能 量 (Angular Second Moment,简 记 为

ASM),灰度共生矩阵元素的平方和,反映了图像

灰度分布均匀程度和纹理粗细度.如果共生矩阵的

所有值均相等,则 ASM 值小;相反,如果其中一些

值大而其它值小,则 ASM 值大.ASM 值大表明一

种较均匀和规则变化的纹理模式.

暋暋暋暋暋f1=暺
i
暺
j

{P(i,j)}2 (1)

1.2暋对比度

对比度(Contrast,简记为 CON),反映了图像

的清晰度和纹理沟纹浅深的程度.纹理沟纹越深,
其对比度越大,视觉效果越清晰;反之,对比度小,
则沟纹浅,效果模糊.

暋暋暋f2=暺
i
暺
j

(i-j)2P(i-j) (2)

1.3暋相关性

相关性(Correlation,简记为 COR),用来度量

空间灰度共生矩阵元素在行或列方向上的相似程

度,因此,相关值大小反映了图像中局部灰度相关

性.当矩阵元素值均匀相等时,相关值就大;相反,
如果矩阵像元值相差很大则相关值小.

暋暋暋f3=
暺
i
暺
j
ijP(i,j)-毺x毺y

氁2
x氁2

y
(3)

1.4暋熵

熵(Entropy)是图像所具有的信息量的度量,
纹理信息也属于图像的信息,是一个随机性的度

量,当共生矩阵中所有元素有最大的随机性,空间

共生矩阵中所有值几乎相等时,共生矩阵中元素分

散分布时,熵较大.它表示了图像中纹理的非均匀

程度或复杂程度.

暋暋暋f4=暺
i
暺
j
P(i,j)lgP(i,j) (4)
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暋暋(1)~(4)式中,
P(i,j)=

#{[(x1,y1),(x2,y2)]暿S旤f(x1,y1)=i&f(x2,y2)=j}
#S

暋毺x =暺
i
i暺

j
P(i,j),毺y =暺

j
j暺

i
P(i,j)

暋暋暋暋氁2
x =暺

i

(i-毺x)2暺
j
P(i,j)

暋暋暋暋氁2
y =暺

j

(j-毺y)2暺
j
P(i,j)

暋暋S为目标区域,R中具有特定空间联系的像素

对的集合,毺x,毺y 是均值,氁2
x,氁2

y 是方差.
利用上述灰度共生矩阵计算出4个最主要的

特征值(能量、对比性、相关性和熵),然后取这4个

方向的均值表示该特征值,将每个小块的纹理特征

值作为未知样本,其特征都是由能量、对比度、相关

性和熵这四个分量共同决定,利用类间最大距离和

类内最小距离的方法区分出瑕疵区域和优质区域.
当分类对象给定时,其总距离是一个与分割阈值无

关的常量值,要求的类内最小距离可以转换为求其

最大类间距离.当皮革表面存在瑕疵时,其与优质

区域会因表现出不同特征而各自聚为一类,类间最

大距离是准确区分瑕疵区域与优质区域的标志,所
以将最大类间距离作为分类结束的判断标准,具体

步骤[10,11]如下所示:
(1)将每小块的纹理特征作为一类,每类包含

一个对象,类与类之间的距离就是它们所包含的对

象之间的距离;
(2)找到最接近的两个类并合并成一类,总的

类数就减少了一个;
(3)重新计算新的类与所有旧类之间的距离;
(4)当本次计算出的类间最大距离大于等于上

次的类间最大距离时,重复(2)和(3)步,否则重新

进行类合并,直至得到最大类间距离.

2暋面积计算原理

由于皮革形状大小、纹理色彩、表面瑕疵的形

状大小位置都呈现随机性,给皮革有效面积的测量

带来很多难题,目前测量皮革面积有光电扫描和图

像测量两种方法,其中采用光电扫描方式的“量革

机暠的应用较为广泛,但这种方式的测量结果的精

确度受光敏元件网格划分的大小的影响.据了解,
目前“量革机暠的测量精度在2%左右.而采用图像

测量技术这种非接触式的面积测量方法,在实际工

业生产中具有操作安全、客观、速度快和精度高等

优点,且该方法的测量精度可以达到像素级.

2.1暋测量原理

利用图像处理技术进行皮革面积测量时,首先

通过已知面积物体的测量得到图像中每一个像素

所代表的实际面积,称为像素当量.将像素当量与

皮革的像素总数相乘,即可得到被测皮革的实际面

积[12].像素当量是通过已知物体的面积除以其在

图像中的总像素数得到.摄像头的分辨率、摄像头

与被测物间的距离都是影响像素当量值的因素,因
而在实验中得到像素当量值后,摄像头、载物台等

该套测量设备及其之间的相对位置就不能再改变,
以免影响测量结果的准确性.

在实际测量中一般以白色为背景色,纹理的灰

度及皮革内部的灰度都远比背景灰度要深,所以采

用阈值法将原始灰度图像消除噪声后转化为二值

图像,在消除皮革纹理对后续图像处理影响的同

时,有效区别出皮革区域与背景区域.在皮革灰度

图像进行二值化时,阈值的确定至关重要,本文采

用最大类间方差方法来确定阈值.因而,其最优阈

值是通过求类间方差的最大值的方法确定[13],最
优阈值k* 为:

k* =arg max
K暿G

氁2
W =arg max

K暿G
(氊0氊1(毺B -毺A)2)

(5)

暋暋其中氁2
W 表示类间方差,氊0=氊(k),氊1=1-氊0,

氊(k)=毑k
i=0pi,pi=mi

M
,pi曒0,毑L

i=0pi=1,L为图像

包含的灰度级,mi 为灰度级为i的像素点个数.毺A

=毑k
i=0iPi

氊(k),毺B =毑L
i=kiPi

1-氊(k),氁
2
A =毑k

i=0(i-毺A)2pi

氊(k) ,氁2
B

=毑L
i=k+1(i-毺B)2pi

1-氊(k) .

2.2暋面积计算

为计算目标区域的像素数,人们已经研究出多

种计算图像像素数的方法,传统方法是通过逐行扫

描目标区域的像素点得出总像素数,但这种方法需

遍历图像中的每个像素点,对于目标区域较小的图

像计算量相对较大,因而计算效率也会受到限制.
基于链编码计算图像像素数的方法有图像边界的

Freeman链码、利用顶点链码求图像像素数和基于

边界跟踪的区域像素计算等方法[14],前两种方法

对顶点链编码的遍历次数较多,计算成本较大,后
一种方式对于边界的标记比较繁琐,实际操作中不

易实现.本文则采用文献[12]中基于边界跟踪的方

式来提取图像区域轮廓,根据边界点的八方向码

(如图1所示)来确定下一个边界跟踪的矢量方向
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和矢量值,并给边界点由小到大排序,则当前边界

点与相邻下一个边界点之间的像素个数为Xi+1 -
Xi-1,其中Xi 为当前边界点的列值.

图1暋八方向码

通过上述方法得到被测物每行的像素数后,
实际面积为被测目标的总像素数乘以像素当量,计
算公式为:
面积=
(边界像素总数/2+边界内像素总数)暳像素当量

(6)

3暋有效面积计算

在实际生产中,皮革有效面积的大小在很大程

度上决定了其用途,例如当有效面积较大时,可以

用来做沙发、皮衣的某部分,有效面积较小时可以

用来做鞋子、钱包等.基于图像处理技术的皮革有

效面积计算流程图如图2所示.

图2暋皮革有效面积计算流程图

在皮革制品生产过程中,大多皮革表面存在瑕

疵,所以在皮革有效面积测量之前,需对整块皮革

进行瑕疵检测,当皮革表面无瑕疵时,皮革的有效

面积为检测到的皮革总像素数乘以本次实验测得

的像素当量(如公式(6)所示);而当皮革表面存在

瑕疵时,其实际有效面积就为皮革总像素数减去瑕

疵部分的像素数的差乘以像素当量(如公式(7)所
示).

皮革有效面积=
(皮革总像素数-瑕疵像素数)暳像素当量 (7)

4暋仿真实验

本实验采用像素为800万的摄像头,检测多个

已知面积的标准板进行测量,得出本实验中的像素

当量为1.1736mm2/像素.为验证该方法的可行

性,本实验将对多个规则形状物体和不规则形状的

皮革进行测量,表1为部分有效面积测量的仿真实

验结果.实际面积测量过程中,规则物体采用直接

测量的方式,不规则形状皮革面积的测量则采用网

格法进行测量,将不形状规则的皮革置于以1cm
暳1cm 为一个单元格的30cm暳30cm 的透明网

格标准板下方,画出不规则皮革以及瑕疵区域的边

缘图形,运用网格法对边缘面积计算时,当其大于

等于单元格的二分之一时在边界内部面积上加一,
小于时则将其舍去,舍去部分相当于对不足一个单

元格面积部分的补偿.
测量面积则是采用本文所述方法的测量结果,

先采集皮革表面图像进行预处理,再对其进行瑕疵

检测,对于无瑕疵皮革将其与背景区域分割后,通
过阈值法对图像进行二值化,计算皮革区域在图像

中的像素数,运用公式(6)得到皮革的实际有效面

积;对于有瑕疵的皮革则运用瑕疵检测原理中的方

法提取瑕疵区域和优质区域的纹理特征,以最大类

间距离作为将其有效区分的条件,通过逐步聚类的

方法将瑕疵区域分离出来,再计算瑕疵区域的像素

数和皮革总像素数,瑕疵区域的像素数乘以像素当

量(1.1736)得到瑕疵区域的实际面积,运用公式

(7)计算得到皮革的实际有效面积.
表1暋物体的有效面积测量仿真实验结果

组号

实际面积/cm2

有效
面积

瑕疵
面积

测量面积/cm2

有效
面积

瑕疵
面积

相对误差

规则物体1 327 4 321.58 4.63 0.0165749
规则物体2 671 9 665.26 8.76 0.0085544
规则物体3 415 0 419.67 0 0.011253

皮革1 826 8 812.13 7.34 0.0167918
皮革2 539 7 545.01 7.29 0.0111503
皮革3 732 0 735.84 0 0.005246

暋暋由表1仿真实验结果可知,基于图像处理技术

对规则物体和不规则皮革进行测量,其测量结果的

相对误差均在2%以内,可以应用于实际生产中的

皮革有效面积的测量.

5暋结束语

由于皮革形状的不规则性,及其表面瑕疵大小

形状的随意性,给皮革有效面积的测量带来很多难
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题.本文提出了一种基于图像处理技术的皮革有效

面积的在线测量方法,该方法不仅可以实时准确地

检测出皮革的有效面积,而且将其应用于实际生产

中可以提高生产效率,降低生产成本.仿真实验结

果表明该方法可以有效应用于皮革有效面积的测

量.

参考文献

[1]汪建根.皮革和毛皮的现代生产设备[M].西安:陕西科学

技术出版社,2001:333灢337.
[2]辛登科,张玉杰,胡暋晶.图像检测技术在皮革缺陷检测排

样系统的应用[J].皮革科学与工程,2006,16(4):24灢26.
[3]贺福强.大面积皮革表面的视觉检测技术与应用研究

[D].杭州:浙江大学,2012.
[4]于彩香.基于纹理分析的皮革可视缺陷检测方法的研究

[D].山东:山东轻工业学院,2009.
[5]王海涛,施亦东.图像纹理分析技术与皮革中的应用[J].

皮革科学与工程,2008,18(2):20灢23.
[6]TrygveR,JohnH H.Filteringfortextureclassification:a

comparativestudy[J].IEEE TransImageProcessing,

2001,10(6):403灢418.
[7]倾暋明.基于颜色和纹理特征图像检索技术的研究[J].科

学技术与工程,2009,9(5):1301灢1304.
[8]李暋健,韩暋玮,郑暋东.一种皮革表面缺陷检测分类方法

的研究[J].计 算 机 测 量 与 控 制,2010,18(12):2733灢
2747.

[9]冯建辉,杨玉静.基于灰度共生矩阵提取纹理特征图像的

研究[J].北京测绘,2007(3):19灢22.
[10]Nobuyuki.Athresholdselectionmethodfromgray灢level

histograms[J].IEEETransSystems,Mans,andCyber灢
netics,1979,9(1):62灢66.

[11]段明秀.层次聚类算法的研究及应用[D].长沙:中南大

学,2009.
[12]洪暋英,党宏社.一种基于图像处理技术的皮革面积测量

方法[J].中国皮革,2009,38(5):43灢45.
[13]孙光灵,周庆松,方传刚.基于最小类内方差的快速阈值

分割算法[J].安徽理工大学学报(自然科学版),2005,25
(1):39灢41.

[14]李暋波,刘东华.一种计算任意形状封闭区域面积的新方

法[J].国防科技大学学报,2002,24(4):

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

61灢64.

(上接第155页)

暋暋从实验结果看,重建的三维结构与真实结构较

为接近,但是没有仿真环境下的效果好.主要是因

为仿真环境下物体与采样球都是标准的朗伯体,这
在真实环境下难以实现.从图7可以看到下一行中

物体的垂直效果要比上一行的好一些,这跟被测物

体与环境的相对大小有关.如果环境大小一定的

话,被测物体越小,物体表面到光源的距离对物体

表面亮度的影响就越小,重建出的效果自然也就越

好.所以该实验适合在比较大的空间中操作,将光

源放置在距物体比较远的位置.

3暋结论

本文通过采样球去近似的求解被测物体在相

同环境下亮度与法向的关系,然后把这种关系运用

到被测物体上以求出相对应的法向.这样就可以避

开求解光源方向、反射率以及立体匹配等一些比较

麻烦的步骤,并且可以取得令人满意的重建效果.
本文考虑的是在织物不动的情况下进行的三

维重建,如果织物发生形变,这种方法就不太适合.
然而动态变化的织物才具有更大的价值和研究意

义,所以接下来的任务就是要结合其他三维重建的

方法,寻找出一种能够重建出动态织物三维结构的

方法.
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高压同步电动机异步全压启动的建模与仿真

郭昆丽,李怀莉,李国栋

(西安工程大学 电子信息学院,陕西 西安暋710048)

摘暋要:高压同步电动机异步全压启动是一种简单经济的启动方法.基于同步电动机的 Park
方程数学模型,建立了标幺值和有名值混合形式下同步电动机的状态方程组.利用 Matlab编

写了异步全压启动程序,并采用四阶龙格库塔法求解微分方程组,克服了Simulink建模存在

的过程复杂、计算精度低、仿真时间长等缺点.此外,案例分析的仿真曲线表明了本文方法的正

确有效性.
关键词:高压同步电动机;全压启动;建模仿真
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Simulationmodeloftheasynchronousdirect灢on灢line
startingofhighvoltagesynchronousmotor

GUOKun灢li,LIHuai灢li,LIGuo灢dong

(CollegeofElectronicandInformation,Xi曚anPolytechnicUniversity,Xi曚an710048,China)

Abstract:Theasynchronousdirect灢on灢linestartingofthehighvoltagesynchronousmotoris
thesimplestandmosteconomicalstartingmethod.Thispaperhasestablishedthestateequa灢
tionsofsynchronousmotorbasedonParkmodel,whichmixper灢unitvaluewithactualval灢
ue.Then,usingMatlabtowriteasynchronousdirect灢on灢linestartingprogramandsolvedif灢
ferentialequationsbyFourOrderRungeKutta,whichovercomingtheshortcomingsoflow
accuracy,longsimulationtimeandcomplexmodelingbyusingSimulink.Simulationcurvesof
thecaseindicatethismethodiscorrectandeffective.
Keywords:highvoltagesynchronousmotor;direct灢on灢linestarting;simulationmodel

0暋引言

高压同步电动机由于功率因数可调、转速不随

负载变化改变等优点而得到了广泛应用,但其最大

的缺点则是启动困难.同步电动机常用的启动方法

有异步全压启动、异步降压启动、变频器启动等.其
中,降压启动能降低启动电流,从而减小配电系统

的压降,适用于轻载或空载场合[1];变频器启动则

在实际工程中有一定的应用,对电网冲击小,但启

动设备复杂,价格昂贵[2灢4];而异步全压启动则简单

经济、维护方便,但启动电流大,会引起配电系统电

压下降从而影响其它设备的正常运行,因此,有必

要对此过程进行分析[5灢7].
利用 Matlab/Simulink模块搭建同步电动机

* 收稿日期:2014灢05灢24
基金项目:西安工程大学研究生创新基金项目(CHX2013046)
作者简介:郭昆丽(1974-),女,陕西西安人,副教授,研究方向:电力系统运行与控制
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动态模型并对启动过程进行仿真,存在建模复杂、
误差较大的缺点[8灢10].因此,本文基于同步电动机

的Park方程数学模型,建立了标幺值和有名值混

合形式下同步电动机的状态方程组,同时利用

Matlab编写异步全压启动程序,并采用四阶龙格

库塔法求解微分方程组,克服了Simulink建模复

杂、计算精度低、仿真时间长等缺点.案例仿真结果

亦表明了此方法的正确有效性.

1暋同步电动机异步全压启动数学模型

同步电动机转子运动方程中的物理量通常均

采用标幺值,本文采用了有名值和标幺值的混合表

达形式,即时间t采用有名值(秒),其它量均采用

标幺值表示,此方法能更真实地反应启动过程中各

个物理量随时间的变化关系.
如图1所示,氊0 为同步角速度,d轴是转子直

轴轴线,a轴是定子绕组轴线,毭0 是d轴相对于a相

轴线的初始夹角,毭曚
0 为合成磁势轴线相对于a相轴

线的初始夹角,t秒时,d轴相对于a 相轴线的夹角

为毭,合成磁势轴线相对于d轴的夹角为毴.

图1暋0~t时刻毭0 与定子A 相夹角示意图

暋暋由图1可得:

暋暋暋暋暋暋暋氊0t+毭曚
0=毴+毭 (1)

暋暋通常令毭曚
0=0则:

暋暋暋暋暋暋暋

d毭
dt=氊0-d毴

dt
d毭
dt=

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 氊

(2)

暋暋由上式推出:

暋暋暋暋暋暋暋d毴
dt=氊0-氊=s氊0 (3)

暋暋所以:

暋暋暋暋暋暋暋ds
dt=-1

氊0

d氊
dt

(4)

暋暋式(4)中,t为有名值,单位是s,且氊0 =2毿f,
所以

暋暋暋暋暋Hds
dt=TD +TL -Tem (5)

暋暋式(5)中,H 为机组惯性常数,Tem、TD、TL 分

别表示电磁转矩、机械损耗对应的转矩和负载转

矩.为使整个状态方程中的时间都采用有名值表

达,对于微分环节y=dx
dt

(式中,x、y、t均为标幺

值),取时间为有名值,其表达式如下

暋暋暋y=dx
dt= dx

dT/tB
=tB

dx
dT=1

氊0

dx
dT

(6)

暋暋式(6)中,T 为时间的有名值,tB 为基准值,单
位为秒.

因此,同步电动机在标幺值和有名值混合形式

下的运动方程是:
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暋暋式(7)中,r为定子绕组电阻,xd、xq 分别为直

轴和交轴电枢反应电抗,rf、rD、rQ、xf、xD、xQ 分别

为励磁绕组、直轴阻尼绕组和交轴阻尼绕组等的电

阻和电抗.

2暋启动过程仿真与分析

2.1暋电机参数及初始条件

同步电动机的额定参数为:额定功率630kW,
额定电流71.4A,额定电压6kV,功率因数0.9
(超前),额定频率50Hz,额定转速375r/min,效
率0.9428,极数16,转动惯量730kg·m2.

电机 参 数 标 幺 值 为:r =0.017 8,rD =
0.0541,rQ =0.0437,xd=1.1696,xq=0.7725,

xad =1.0350,xaq =0.6379,xf =1.2146,rf =
0.0299,xD =1.1478,xQ=0.7225,H=2.7663.
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暋暋状态变量的初始值为:id=0,iq=0,if=0,iD=
0,iQ=0,s=1,毴=0,TD=0,同步电动机空载启动,

5秒时加载标幺值分别为0.5、0.6、0.7的负载,仿
真时间为8秒.

2.2暋同步电动机异步全压启动仿真流程图

同步电动机异步全压启动的仿真流程图如图

2所示.

图2暋异步全压启动仿真流程图

暋暋其步骤如下:
(1)输入仿真参数,包括同步电动机的基本参

数和初始条件.
(2)根据式(7)建立同步电机微分方程组,选取

定子直、交轴电流、励磁电流、阻尼绕组直、交轴电

流、转差率和功角等为状态变量.调用四阶龙格库

塔法求解微分方程组.
(3)根据计算结果,判断同步电动机是否达到

亚同步转速(约为95%额定转速).如果没有,则继

续调用四阶龙格库塔子程序求解微分方程组直至

转速达到亚同步转速,然后投入标幺值为0.02的

励磁电压.
(4)5秒时分别加载标幺值为0.5、0.6、0.7的

负载.
(5)观察同步电动机能否成功启动,以及加载

不同负荷时启动过程中各个状态量的变化情况,输
出仿真波形并打印.

2.3暋结果分析

根据同步电动机异步全压启动的数学模型,得
出仿真结果,分别如图3~10所示.图3~10表明,
高压同步电动机在启动后约3s进入同步稳定运

行状态;5s加不同负载时定转子电流、电磁转矩、
电机转速等都将发生变化.

图3暋定子绕组直轴电流

图4暋定子绕组交轴电流

图5暋阻尼绕组直轴电流

由图3、图4可知,启动初期定子电流波动较

大,同步后开始衰减并最终趋于稳定,5s加负载时
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图6暋阻尼绕组交轴电流

图7暋励磁绕组电流

图8暋电磁转矩

定子电流随负载的增加而增大;由图5、图6可知,
启动初期阻尼电流较大,同步后开始衰减直至零,5
s加负载时阻尼绕组电流形成一个振荡过程,幅度

随负载的增加而增大,振荡结束后阻尼绕组电流为

零;由图7可知,2s投入励磁,励磁电流稳定后的

标幺值约为0.7,5s加负载时励磁电流随负载的

增加而增大;由图8可知,由于励磁回路中串入的

电阻较大,因此几乎观察不到单轴力矩对启动过程

的影响[11].牵入同步过程中转矩下降,这与最佳投

励时刻的选择有密切关系[12],然后在同步转矩的

作用下电机进入稳定运行状态,5s加负载时电磁

图9暋电机转差率

图10暋电机转速

转矩随负载的增加而增大并最终趋于稳定,此时电

磁转矩等于负载转矩,电机达到稳定运行状态;由
图9、图10可知,同步电动机约3s进入稳定运行

状态,5s加负载时转速随负载的增加而减小(转差

率随负载的增加而增大),直至电磁转矩与负载转

矩相平衡,转子重新达到稳定运行状态.

3暋结论

本文采用标幺值和有名值混合形式下的状态

方程组来分析高压同步电动机的异步全压启动过

程,并采用四阶龙格库塔法求解,计算快速精确,从
而避免了 Matlab/Simulink建模的复杂性,其仿真

结果与实际运行情况相符合,对实际工程具有一定

的借鉴意义.
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非等间距GM(1,1)模型背景值的构造及其应用

杨跃东1,冯倩妮2

(1.上海师范大学 数理学院,上海暋200234;2.华东理工大学 理学院,上海暋200237)

摘暋要:基于背景值构造理论,尝试使用 Lagrange插值多项式,对一次累加生成序列(1-
AGO)进行拟合,进而利用该函数构造出一个更为精准的背景值,并将此方法应用于人工降雨

中不同时间播撒碘化银时的降雹量的建模当中.应用结果表明,该方法所建模型的拟合精度高

于传统非等间距 GM(1,1)模型的精度.这种建模结果亦证明了本文所提出改进方法的有效

性.
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Abstract:Basedonthetheoryofbackgroundvaluebuilding,thispaperattemptstousethe
Lagrangeinterpolationpolynomialtofitaccumulatedgeneratingsequence(1-AGO),and
thenusethefunctiontoconstructamoreaccuratebackgroundvalue,andthismethodisap灢
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0暋引言

非等间距 GM(1,1)模型的预测精度,取决于

参数列Q,而Q中具体参数a和b的取值,则依赖于

背景值z(1)(tm)的构造形式.所以,背景值序列

z(1)(t)的构造,成为影响非等间距 GM(1,1)模型

普适性和预测精度的关键因素之一.
已有大量文献对背景值构造问题进行了研究,

并提出了一些改进方法[1灢7].文献[8]给出了用一次

累加生成序列(1-AGO)x(1)(t)与x轴在有限区
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间[m,m+1]围成实际面积作为背景值的构造方

法;文献[9]提出了一种非等间距 GM(1,1)模型背

景值的构造方法.该方法主要思想是用指数函数来

对一次累加生成序列(1-AGO)进行拟合;文献

[10]给出了通过积分来重新构造 GM(1,1)模型背

景值的方法,同时证明了该构造方法所得背景值更

接近于真实值;文献[11]的主要思想是用背景值代

替中心值,将一次累加生成序列(1-AGO)进行开

方运算,进而得到新序列,然后将中心值与背景值

替换,最终得到基于中心化的非等间距模型,取得

了较高的预测精度.
本文尝试使用 Lagrange插值多项式,对一次

累加生成序列(1-AGO)进行拟合,进而利用该函

数估计出一个更为精准的背景值.同时,还在理论

上证明了该方法的有效性.并且将该方法应用于人

工降雨中不同时间播撒碘化银时的降雹量的建模

中,该应用结果证明了本文所提出方法是有效的.

1暋非等间距GM(1,1)模型背景值的改进

1.1暋非等间距 GM(1,1)模型的建模步骤

定义1暋设非负递增序列x(0) = {x(0)(t1),

x(0)(t2),…,x(0)(tn)},若 间 距tm =tm -tm-1 曎

const,则称x(0) 为非等间距序列.
定义2暋 设非负递增序列 x(1) = {x(1)(t1),

x(1)(t2),…,x(1)(tn)},其中x(1)(t1)= 暺
i

m=1
x(0)(tm)tm,i

=1,2,…,n,则称x(1)为非等间距序列x(0)的一次累

加生成序列(1-AGO).
定义3暋设非负递增序列z(1)(t)={z(1)(t2),

z(1)(t3),…,z(1)(tn)},其中z(1)(tm)=0.5x(1)(tm)

+0.5x(1)(tm-1)为一次累加生成序列(1-AGO)

的均值生成序列.
对一次累加生成序列(1-AGO)x(1)建立非等

间距 GM(1,1)模型,对应的微分方程为:

暋暋暋暋暋暋dx(1)(t)
dt +ax(1)(t)=b (1)

其差分形式(灰色微分方程)为:

暋暋暋暋暋暋x(0)(tm)+az(1)(tm)=b (2)

在式(2)中:z(1)(tm)为x(1)(tm)在相应区间[tm-1,

tm]上的背景值,而定义3中序列z(1)(t)称为一次

累加生成序列(1-AGO)的背景值序列.

暋暋将式(2)改为矩阵形式为:

暋暋暋
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为非等间距 GM(1,1)模型的参数列,

则待 识 别 参 数 Q 的 最 小 二 乘 解 向 量 为 Q =
(BTB)-1BTY,其中:
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若规定x(1)(t1)=x(0)(t1),则灰色微分方程式(2)

的时间响应函数(离散解):

暋暋x(1)(tm)=b
a +(x(0)(t1)-b

a
)e-a(tm-t1),

暋暋m=1,2,…,n
还原得到拟合后的数据为:

x(0)(tm)=x(1)(tm)-x(1)(tm-1)

=1-eatm

tm
·(x(0)(t1)-b

a
)e-a(tm-t1) (4)

1.2暋背景值的改进

本文用 Lagrange插值多项式,对一次累加生

成序列(1-AGO)进行拟合,进而利用该函数估计

出一个更为精准的背景值.

对白化微分方程dx(1)(t)
dt +ax(1)(t)=b在区

间[tm-1,tm]上两边取积分:

曇
tk

tk-1

dx(1)(t)
dt +ax(1)(té

ë
êê

ù

û
úú)dt=曇

tk

tk-1
bdt

x(1)(tk)-x(1)(tk-1)+曇
tk

tk-1
ax(1)(t)dt=b(tk-tt-1)=

btk

x(1)(tk)-x(1)(tk-1)
tk

+
曇

tk

tk-1
ax(1)(t)dt

tk
=b

x(0)(tk)+a
tk曇

tk

tk-1
x(1)(t)dt=b (5)

将灰色微分方程x(0)(tm)+az(1)(tm)=b与式(5)

对比 可 知, 背 景 值 z(1)(tm)=0.5x(1)(tm)+
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0.5x(1)(tm-1)实际上是对
曇

tk

tk-1
x(1)(t)dt

tk
的估计.

初始给定的背景值z(1)(tm)=0.5x(1)(tm)+

0.5x(1)(tm-1),最终的实质是梯形面积近似代替积

分值,是一个平滑公式.当数据随时间变化较为平

缓时,估计偏差不大,但当数据随时间急剧增长时,

直接利用梯形面积来代替积分值显然具有较大偏

差,且在一定程度上会影响非等间距灰色模型的适

用范围.
实际上,t和x(1) 服从某种内在规律的数量关

系,即x(1)=x(1)(t).但是,我们只有一系列的时间

点列tm 和其对应函数值x(1)tm,不能得到具体的t
和x(1)服从的解析表达式.然而,利用Lagrange插

值函数,我们可以构造一个既能反映x(1)(t)特性

又便于计算的简单多项式函数L(t),如此就可以

对
曇

tm

tm-1
x(1)(t)dt

tm
做一个更为精准的估计.

定义4暋若n-1次多项式lk(t)(k=1,…,n)

在n个节点t1 <t2 < … <tn 上满足条件lk(tj)=

1,k=j
0,k曎{ j

(k,j=1,…,n),则 称 n 这 个 多 项 式

l1(t),l2(t),…,ln(t)为节点t1,t2,…,tn 上n-1次

插值基函数.
对应n个时间节点t1,t2,…,tn,其 Lagrange

插值多项式的n-1次插值基函数为:

lk(t)=
(t-t1)(t-t2)…(t-tk-1)(t-tk+1)…(t-tn)
(tk-t1)(tk-t2)(tk-tk-1)(tk-tk+1)(tk-tn)

由式(4~5)可得,其n-1次插值多项式为:

暋暋暋暋暋Ln-1(t)=暺
n

k=1
x(1)(tk)·lk(t) (6)

暋暋由lk(t)的定义可知,Ln-1(tk)=暺
n

m=1
x(1)(tm)·

lm(tk)=x(1)(tk)(k=1,2,…,n),而式(6)即为所

求的Lagrange插值多项式.
利用该插值多项式Ln-1(t)可对x(1)t(炐t暿

[t1,tn])进行估计,由此我们可以近似计算式(5)

中的积分值
曇

tm

tm-1
x(1)(t)dt

tm
,进而得到一个更为精准

的背景值:

暋暋暋暋z(1)(tm)=1
tm曇

tm

tm-1
Ln-1(t)dt

=1
tm曇

tm

tm-1
暺
n

k=1
x(1)(tk)lk(t)dt (7)

将式(7)代入式(3),得到经背景值修正后的时间响

应函数(离散解)为:

暋暋x(0)(tm)=1-eatm

tm
·(x(0)(t1)-b

a
)e-a(tm-t1)

2暋应用实例

人工影响天气系统,是防灾减灾的重要措施之

一,可在水资源的合理利用和防御减轻气象灾害等

中发挥重要作用.它主要是运用云形成和降水发生

的物理学原理,通过向云中播撒催化剂的方法,使

局部地区天气过程朝着有利方向发展的一种科学

措施,能够实现防雹、消雾、消雨等目的.因此,建立

GM(1,1)模型研究人工影响天气中不同时间播撒

碘化银时的降雹量的变化趋势具有十分重要的意

义.
现通过传统非等间距 GM(1,1)模型和本文提

出的经背景值改进的非等间距 GM(1,1)模型,对

不同时间播撒碘化银时的降雹量(数据见表1所

示)进行建模,并将这两种不同模型的拟合精度加

以比较,结果见表1所示.
表1暋不同模型拟合结果和相对误差比较[12]

时间
/min

降雹量
/kt

初始模型

a b
-0.0444 329.4
预测值 相对误差

改进模型

a b
-0.0440 330.3
预测值 相对误差

6 332.03 332.03 0.00% 332.03 0.00%
8 361.73 359.98 0.48% 360.58 0.32%
9 369.45 384.72 4.13% 385.09 4.23%
12 444.02 420.77 5.24% 420.79 5.23%
15 475.9 480.82 1.03% 480.17 0.90%
平均相对误差 2.72% 2.67%

暋暋从表1我们可以看出,通过应用本文所提出的

经背景值改进的非等间距 GM(1,1)模型拟合精度

高于传统的非等间距 GM(1,1)模型,其平均相对

误差为2.67%,而传统非等间距 GM(1,1)模型的

平均相对误差为2.72%.可见,改进模型结果可以

更好地反应降雹量随着碘化银播撒剂量改变时的

真实值.

3暋结束语

基于背景值的构造理论,本文提出了一种提高
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非等间距 GM(1,1)模型数据拟合精度的方法,并
且在理论上给出了新背景值构造的推理过程.同时

还应用实例运算结果证明,本文所提出的经背景值

改进的非等间距 GM(1,1)模型的拟合精度要高于

传统的非等间距 GM(1,1)模型.这为研究在人工

影响天气系统中,如何控制催化剂播撒量来达到理

想的防雹、消雾、消雨等目的,在方法上提供了一些

参考.
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非自治Gilpin灢Ayala收获系统的优化控制策略
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摘暋要:研究了由 Gilpin灢Ayala模型描述的种群系统的优化控制问题.首先研究在周期环境

下的 Gilpin灢Ayala种群系统的收获问题,研究了系统周期解的存在性及稳定性,并利用关于微

分系统的极值原理和一些分析技巧,获得了最优控制策略及最优收益的确切表达式.其次研究

了一类非自治 Gilpin灢Ayala收获系统在给定时间范围内的最大收益问题,对于不同的初值条

件,获得了最优收获策略,以保证在给定的时间范围内能够获得最大的收获量.
关键词:Gilpin灢Ayala收获系统;周期解;优化控制策略;最大可持续产量
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Optimalcontrolstrategyofnonautonomous
Gilpin灢Ayalaharvestingsystems

GUO Hai灢ye,DOUJia灢wei*

(CollegeofMathematicsandInformationScience,ShaanxiNormalUniversity,Xi曚an710062,China)

Abstract:Inthispaper,weinvestigatetheoptimalcontrolproblemsofnonautonomousGil灢
pin灢Ayalaharvestingmodels.ForaperiodicGilpin灢Ayalacontrolsystem,theexistenceand
stabilityofpositiveperiodicsolutionisdiscussedandbychoosingtheharvesteffortascon灢
trolvariable,theexactexpressionsoftheoptimalcontrolstrategyandtheoptimalprofitare
obtainedbymaximumprincipleofdifferentialsystemandsomeanalysistechniques.Also,by
choosingtheharvestingrateascontrolvariable,westudyamaximumharvestingproblemin
giventimerangeforageneralnonautonomousGilpin灢Ayalasystem,theoptimalharvesting
policyisdeterminedrespectivelyforthedifferentinitialconditions.
Keywords:Gilpin灢Ayalaharvestingsystem;periodicsolution;optimalcontrolstrategy;

maximumsustainableyield

0暋引言

众所周知,人类过度开发是造成资源枯竭危

机的重要原因,可再生资源优化管理问题的研究

直接关系到资源的可持续发展.如何利用有限的

可再生资源,实现其可持续开发和利用,己成为

经济管理学家及生态学家们普遍关注的重要问题.
在文献[1,2]中,作者对可再生资源优化管理的基
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本理论和方法进行了系统的阐述.文献[3灢13]讨
论了各类可再生资源的优化控制问题,其中文献

[3灢7]研究Logistic模型的连续收获及脉冲收获问

题.本文主要研究 Gilpin灢Ayala模型描述的种群

系统的优化控制问题.
本文所研究的模型由下面的系统描述:

暋暋x曚(t)=r(t)x(t)-m(t)x毴+1(t)-h(t) (1)
其中r=r(t)表示种群的内禀增长率,毴>0为常

数,m(t)>0,m(t)x毴+1(t)项描述种群生长的密度

制约因素.h(t)曒0表示收获函数,当h(t)曉0时,
(1)式表示Gilpin灢Ayala增长模型,注意到,当毴=1
时,(1)为古典的 Logistic增长模型,已有很多文

献对其进行了研究.Gilpin灢Ayala模型是 Logistic
模型的推广,更加符合实际,研究也更加困难.文献

[14]研究了随机 Gilpin灢Ayala竞争模型的稳定性,
文献[15]研究了具有时滞的 Gilpin灢Ayala系统概

周期解的存在性,文献[16]对于自治的 Gilpin灢
Ayala模型系统的最优开发问题进行了研究.关

于系统(1)的优化控制问题的研究结果还不多.本
文主要对非自治 Gilpin灢Ayala模型在几种收获情

形下的优化控制策略进行研究,研究结果推广、改
进了文献[16]及关于 Logistic模型的一些相关结

论.

1暋周期Gilpin灢Ayala系统的优化收获策略

本部分主要研究关于 Gilpin灢Ayala收获系统

的周期优化控制问题.这时,系统表示为

暋x曚(t)=r(t)x(t)-m(t)x毴+1(t)-E(t)x(t)(2)
其中r(t),m(t)为连续可微的氂灢周期函数,E(t)

曒0表示收获努力量,假设E(t)为分段连续的氂灢
周期函数.

1.1暋周期解的存在性和稳定性

关于系统(2),首先研究其周期解的存在性和

稳定性.
定理1暋记

暋暋暋暋暋R=曇
氂

0
(r(t)-E(t))dt

则有下面结论:
(i)当R曑0时,系统(2)的任一具有正初值的

解,当t曻 曓 时趋向于0;
(ii)当R >0时,系统(2)存在唯一的全局渐

近稳定的正周期解.
证明:(i)直接求解(2),得到

x(t)=x(0)e曇
t

0
(r(s)-E(s))ds·

1+毴x毴(0)曇
t

0
m(s)e毴曇

s

0
(r(s1)-E(s1))ds1d( )s

-1
毴 (3)

由(3)可知,当R 曑0,且x(0)>0时 ,有

x(氂)
x(0)=eR 1+毴x毴(0)曇

氂

0
m(t)e毴曇

t

0
(r(s)-E(s))dsd[ ]t

-1
毴

<1

因此,对于所有具有正初值的解x(t),当t曻 曓
时,x(t)曻0,即种群趋于灭绝.

(ii)对系统(2)作变换,令x=z-1/毴 ,得到非齐

次线性方程

暋暋z曚(t)=-毴[r(t)-E(t)]z(t)+毴m(t) (4)

暋暋易知,在R >0的条件下,系统(4)有唯一的

正周期解,记为zp(t),且zp(t)为全局渐近稳定

的.因 此 系 统 (2)存 在 唯 一 正 周 期 解 xp(t)=
z-1/毴

p (t).
设x(t)为系统(2)的任意一个给定的具有正

初值的解,则z(t)=x-毴(t)为(4)的解.由于

暋d(z)暶=inf
t曒0

z(t)>0,d(zp)暶=inf
t曒0

zp(t)>0

则有

x(t)-xp(t)= 1
z1/毴(t)- 1

z1/毴
p (t) 曑

z1/毴(t)-z1/毴
p (t)

[d(z)d(zp)]1/毴

暋暋由于(4)的解zp(t)是全局渐近稳定的,根据

上式可知(2)的正周期解xp(t)也是全局渐近稳定

的.证毕.

1.2暋最优收获策略

下面讨论系统(2)的最优收获问题.选取E(t)
为控制变量,其允许集为由满足下面条件的函数

E(t)构成的集合G:E(t)为分段连续的氂灢周期非

负函数,且E(t)的取值应使系统(2)具有全局渐

近稳定的正周期解,即要求E(t)满足

暋暋暋暋暋暋曇
氂

0
(r(t)-E(t))dt>0 (5)

暋暋控制目标是要求在一个周期内的总收获量最

大,即目标泛函设为

暋暋暋暋暋暋J(E(t))=曇
氂

0
E(t)x(t)dt (6)

其中x(t)为系统(2)对应于E(t)的唯一正周期

解,即有

暋暋暋暋暋暋暋暋x(0)=x(氂) (7)
如果存在E* (t)暿G ,使得

暋暋暋暋暋J(E* (t))=max
E(t)暿G

J(E(t)) (8)

则称E* (t)是一个最优收获策略,而对应的周期

解x* (t)称为最优轨线.
下面将利用极值原理求解优化控制问题(2),

(6)~(8).
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首先建立 Hamilton函数为

暋暋暋暋H(x,E,毸,t)=E(t)x(t)+毸(t)·

暋暋[r(t)x(t)-m(t)x毴+1(t)-E(t)x(t)]
其中毸=毸(t)为协态变量.由极值原理知,如果E=
E* (t)是一个最优策略,x=x* (t)为对应的最优

轨线,则一定存在协态变量毸(t),满足

毸曚(t)=-灥H(x* ,E* ,毸,t)
灥x =-E* (t)-

毸(t)[r(t)-E* (t)-(毴+1)m(t)(x* (t))毴]

毸(0)=毸(氂

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï )

(9)

并且E=E* (t)要使得H(x,E,毸,t)取得最大值.
令

暋暋暋暋灥H(x,E,毸,t)
灥E =(1-毸)x=0

得到毸=1,将其代入(9)式得到

暋暋暋暋暋暋x(t)= r(t)
(毴+1)m(t

æ

è
ç

ö

ø
÷

)

1
毴 (10)

进一步将x(t)将代入(2)式得到

暋E(t)=毴r(t)
毴+1-r曚(t)m(t)-r(t)m曚(t)

毴r(t)m(t) (11)

因此,我们得到下面定理.
定理2暋如果下面条件

暋暋r2(t)> 毴+1
毴2m(t)[r曚(t)m(t)-r(t)m曚(t)]

满足,则优化控制问题(2),(6)~(8)存在最优解.
其中最优控制策略E* (t)和最优轨线x* (t)分别

由(11)及(10)给出.这时,一个周期内的最优收

获量为

暋暋暋J(E* (t))= 毴
(1+毴)1+1/毴曇

氂

0

r1+1/毴(t)
m1/毴(t)dt

暋暋证明:由系统(2)右端函数的性质及解关于初

值及参数的连续依赖性可知优化解一定存在,而定

理的条件保证了E* (t)暿G,又由于(11)及(10)
给出的E* (t)、x* (t)是满足极值原理的唯一解,
因此其为最优解.将其代入(6)式,即可得到最优

收获量J(E* (t))的表达式.
定理1和定理2对文献[16]的主要结论进行

了推广.
1.3暋自治 Gilpin灢Ayala系统的最优持续收获策略

作为周期系统的一个特殊情形,考虑下面的

自治 Gilpin灢Ayala收获模型:

暋暋暋x曚(t)=rx(t)-mx毴+1(t)-h(t) (12)
其中r,m 为正常数.

如果以收获函数h(t)作为控制变量,以系统

能获取最大的持续产量为管理目标,则由定理2
容易证明下面结论.

定理3暋如果r2m > (毴+1)/毴2 成立,对于系

统(12),最优控制函数,即最优收获率h(t)为:

暋暋暋暋h(t)曉h= r毴
毴+1

r
m(毴+1
é

ë
êê

ù

û
úú)

1/毴

暋暋证明:在模型(12)中,令h(t)=E(t)x(t),则

(12)成为(2)的形式.故由定理2,这时最优解为:

暋暋暋暋暋E(t)=EMSY =r毴/(毴+1)

暋暋暋暋x(t)=xMSY =(r/m(毴+1))1/毴

暋暋进一步,对于任意给定的时间区间 [0,氂],在

该区间内各点处由上面最优解所确定的收获率,
即最优收获率为:

暋暋暋h=1
氂曇

氂

0
EMSYxMSYdt=

r毴
毴+1

r
m(毴+1
é

ë
êê

ù

û
úú)

1/毴

暋暋证毕.
我们注意到,对于自治的 Gilpin灢Ayala系统

(12),将其作为周期系统(2)的特殊情形考虑(即

h(t)=E(t)x(t))时,所得到的最优控制策略E(t)

=EMSY 及对应的最优轨线x(t)=xMSY 均为常函数,
这时,周期解x(t)=xMSY 是系统的平衡解.当毴=1,

m=r/K 时 ,定理3的结论推广了[1,2]中关于

Logistic模型的一些相关结果.
2暋非自治Gilpin灢Ayala系统的最大收获量问题

本部分考虑一类非自治的 Gilpin灢Ayala收获

系统的优化控制问题.
在t暿 [0,氂]内考虑下面初值问题:

暋暋暋
x曚=r(t)x(t)-m(t)x毴+1(t)-h(t)

x(0)=x{
0

(13)

假设r曒0,m(t)>0,是连续可微函数,收获函数

h(t)曒0分段连续.优化控制问题是:选择控制变

量h(t),使得在[0,氂]内,由下式给出的总收获量

最大:

暋暋暋暋J(h(t))=曇
氂

0
h(t)dt+x(氂) (14)

暋暋使得J(h(t))能取得最大值的收获函数h=
hM(t)及系统(13)相应的解x=xM(t)称为最优

解.
从下面的求解过程中可获得控制问题的最优

解及最大收获量的具体表达式.
首先,在t暿 [0,氂]内假设下面条件成立:

暋r2(t)> 毴+1
毴2m(t)[r曚(t)m(t)-r(t)m曚(t)] (15)

由于在t暿 [0,氂]内,种群增长率为

暋暋暋暋g(x)=r(t)x(t)-m(t)x毴+1(t)
为使J(h(t))最大,显然应该在每个时刻t暿 [0,
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氂],保证g(x)尽量大.为此,对每个t暿 [0,氂],令

暋暋暋g曚(x)=r(t)-(毴+1)m(t)x毴(t)=0
可得到

暋暋暋暋x(t)= r(t)
(毴+1)m(t

æ

è
ç

ö

ø
÷

)

1
毴 :=̂x(t) (16)

暋暋由于

暋暋暋g曞(x)=-毴(毴+1)m(t)x毴-1(t)<0
因此,g(x)在x=̂x(t)处取得最大值.这时,定义

ĥ(t)=r(t)̂x(t)-m(t)̂x毴+1(t)-x̂曚(t)=

r(t)
(毴+1)m(t

æ

è
ç

ö

ø
÷

)

1
毴 毴r(t)
毴+1-r曚(t)m(t)-r(t)m曚(t)

毴r(t)m(t
æ

è
ç

ö

ø
÷

)
(17)

暋暋由假设条件(15),对于所有的t暿 [0,氂],由

上式给出的ĥ(t)>0.为了求得最优收获策略,需
要根据初值x(0)=x0 的不同情况,分下面几种情

形考虑:
(i)假设x0 =̂x(0),则对于所有的t暿 [0,氂],

由上面给出的ĥ(t),̂x(t)可以实现,它们即为最优

收获函数及相应的最优种群水平,即最优解为

暋暋hM(t)=̂h(t),xM(t)=̂x(t),t暿 [0,氂]
这时,最大收获量为

暋暋暋暋暋暋暋YM =曇
氂

0
ĥ(t)dt+x̂(氂)

暋暋(ii)如果x0 >x̂(0),这时,为了使从x(0)=x0

出发的解能尽快到达x̂(t),应该在t=0时进行脉

冲收获,使收获后的种群满足x(0+)=̂x(0).而当t
>0时,最优解为

暋暋hM(t)=̂h(t),xM(t)=̂x(t),t暿 (0,氂]
这时,最大收获量为

暋暋暋YM =曇
氂

0
ĥ(t)dt+x̂(氂)+x0-x̂(0)

暋暋(iii)如果x0 <x̂(0),则在t=0邻近种群水平

未能达到x̂(t),为了保证每个时刻t暿 [0,氂]种群

系统的增长率最大,在种群水平未达到x̂(t)之前,
应该停止收获.记u(t)为下面初值问题的解:

暋x曚(t)=r(t)x(t)-m(t)x毴+1(t),x(0)=x0

暋暋如果存在t=t1 <氂,使得对于所有的t<t1,

u(t)<x̂(t),而u(t1)=̂x(t1).那么最优解应为:

暋暋hM(t)=0,xM(t)=u(t),0曑t<t1

暋暋hM(t)=̂h(t),xM(t)=̂x(t),t1 曑t曑氂
暋暋这时对应的最大收获量为

暋暋暋暋YM =曇
氂

t1
ĥ(t)dt+x̂(氂)

暋暋如果不存在满足上面性质的t1,则对于所有

的t暿 [0,氂],选取

暋暋暋暋暋hM(t)=0,xM(t)=u(t)

为最优解,这时最大收获量为

暋暋暋暋暋暋暋YM =u(氂)

3暋应用举例

3.1暋考虑由下面模型描述的周期 Gilpin灢Ayala收

获系统(设周期氂=2)

暋暋暋暋x曚(t)=(3+0.1sin(毿t))x(t)-
0.85x3(t)-E(t)x(t) (18)

假设目标泛函为

暋暋暋暋J(E(t))=曇
2

0
E(t)x(t)dt (19)

由于在t暿 [0,2]上,

暋暋暋(3+0.1sin(毿t))2 >3毿cos(毿t)
40

定理2的条件满足.则由定理2可知,使得目标泛

函(19)取得最大值的最优轨线,最优策略和一个

周期内的最优收获量分别为:

暋暋暋x* (t)= 20
17+2sin(毿t)æ

è
ç

ö

ø
÷

51

1
2

暋暋暋E* (t)=2+sin(毿t)
15 - 毿cos(毿t)

60+2sin(毿t)

暋暋暋J(E* (t))= 20
3 255曇

2

0
(3+0.1sin(毿t))3

2dt

3.2暋考虑由下面模型描述的非自治 Gilpin灢Ayala
收获系统(设氂=1)

暋暋x曚(t)=0.8x(t)-(t+1)x5(t)-h(t) (20)
假设目标泛函为

暋暋暋暋J(h(t))=曇
氂

0
h(t)dt+x(氂) (21)

暋暋由于当t暿 [0,1]时,

暋暋暋暋暋暋0.64>- 1
4(t+1)

条件(15)满足,则由(16),(17)式定义的x̂(t)及

ĥ(t)为:

暋暋暋暋暋暋̂x(t)= 4
25(t+1
æ

è
ç

ö

ø
÷

)

1
4

暋暋暋̂h(t)= 4
25(t+1
æ

è
ç

ö

ø
÷

)

1
4

0.64+ 1
4(t+1

æ

è
ç

ö

ø
÷

)

暋暋由上式可知x̂(0)=0.6325,由上节的讨论结

果,对于下面不同的初值x(0)=x0,分别可得到相

应的最大收获量为:
(i)当x0=0.6325时,最大收获量为

暋暋暋YM =曇
1

0
ĥ(t)dt+x̂(1)=

0.4686+0.5318=1.0004
(ii)当x0=1时,最大收获量为

暋暋暋YM =曇
1

0
ĥ(t)dt+x̂(1)+x0-x̂(0)=
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1.0004+1-0.6325=1.3679
(iii)当x0=0.5时,种群在t1=0.3492时刻

达到x̂(0),最大收获量为

暋暋暋YM =曇
1

0.3492
ĥ(t)dt+x̂(1)=

0.2870+0.5318=0.8188
(iiii)当x0=0.3时,种群在t1=1.0651>1

时刻达到x̂(0),这时可求得上节给出的u(t)为

暋暋暋u(t)=x0e曇
t

0
r(s)ds·

暋暋暋暋暋 1+毴x毴
0曇

t

0
m(s)e毴曇

s

0
r(s1)ds1d( )s

-1
毴

因此,该种情形下,最大收获量为

暋暋暋暋暋暋暋YM =u(1)=0.6125

4暋结论

本文研究了几类非自治的 Gilpin灢Ayala收获

系统的最优控制策略.首先利用微分系统的极值原

理获得了周期收获系统的优化控制策略,在定理2
的条件成立时获得了最优控制策略及可持续的最

优收获量的具体表达式.其次研究了一类在给定时

间区间内,需要根据具体的初值条件确定其最大收

获量的收获策略控制问题.我们以保证该时间区间

内各点处的增长率最大为基础,在各种初值情况下

分别获得了最优解和最大收获量的具体表达式.由
于本文所研究的模型比较广泛,所用的研究方法和

所获得的结论对于资源管理者制定优化管理决策

提供了理论依据,具有重要的实际意义.
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《陕西科技大学学报(自然科学版)》
再次入选中国科技核心期刊

暋暋科技部中国科学技术信息研究所“2014年中

国科技论文统计结果发布会暠于2014年9月26日

在北京召开.会议发布了《2014年版中国科技期刊

引证报告(核心版)》、《2014年版中国科技期刊引

证报告(扩刊版)》等系列报告.
报告对我国发表的国际论文数量、国际论文被

引用情况、国内发表论文数量、国内论文被引用情

况、我国各学科领域论文分布和影响、我国各地区

论文分布和影响、我国各类型机构论文分布和影

响、我国国际合著论文情况、我国高影响科技论文

情况、我国科技期刊有关指标等进行了统计分析.
《2014年版中国科技期刊引证报告(核心版)》

公布了1989种中国科技核心期刊.《陕西科技大学

学报(自然科学版)》再次入选新一届中国科技核心

期刊.截止目前,《陕西科技大学学报(自然科学

版)》已经连续十余年入选中国科技核心期刊.
自1987年开始,中国科学技术信息研究所每

年定期公布中国科技论文发表状况和趋势,并在此

基础上拓展到中国专利、科技期刊、学术图书等领

域产出情况的统计分析.
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