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Abstract:Magneticpaperisanewtypeoffunctionalpaperattractingresearchinterestsdue
totheneedofinformation灢storage.Itwillbewidelyusedinthefutureinindustry,agricul灢
ture,healthcare,printingindustry,securityindustry,nationaldefense,scientificresearch
andotherfields.Thispaperintroducesthemagneticfunctionalpaper曚spreparationtechnolo灢
gyandtheory,inwhichtheauthorreviewstheapplicationoffunctionalpaperwithmagnetic
propertiesindifferentareasanditsnewdevelopmentprogress.
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摘暋要:磁性纸是一种新型的功能纸张,其储存的信息量大、信息安全性强.在工农业生产、医

疗保健、印刷行业、防伪行业、国防、科研等领域有着广阔的应用前景.介绍了磁特性功能纸的

制备工艺及原理,综述了磁特性功能纸在不同领域的应用,展望了磁特性功能纸的发展前景.
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0暋Introduction

Functionalpaperwithmagneticpropertiesis
madethroughaddingacertainshape magnetic
materialsinrawmaterialforpulporcoatingcon灢
tainingmagnetic materialinpapersurface,and
preparationofmagneticpropertiesoffunctional
paper[1灢6].Comparedwithotherpaper,themain

featuresofmagneticrecordingpaperaretheabili灢
tytodetecttheinformationinthemagneticlayer
&storelargequantityofinformation,goodcon灢
cealment,andtheadvantagesofsimpleoperation
procedures,rapidfeedback[7灢9].Thiscategoryof
papercanidentifythroughthemagneticmetali灢
dentifierora magneticinductiondevice,which
madeitdifferentcomparingtootherordinarypa灢
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per.Magneticpropertiesoffunctionalpaperhas
beenusedfortheproductionofindustryandagri灢
culture,healthcare,theprintingindustry,secur灢
ityindustry,nationaldefense,scientificresearch,

culture&educationandhealth,etc[10灢14].
Thisarticlereviewsthe magneticpropertiesof
functionalpaperpreparationmethodandapplica灢
tion.
1暋ThePreparationMethodofPaperwithMagnet灢
icProperties

Preparationofmagneticpaperisbasedonthe
principleaccordingtothephysical methodsof
powderfilling,whichaddthepowderintothe
pulpfiber;orusingchemicalmethodinthecavity
offibersynthesizingwithmagneticparticles,and
thenmakethepreparedmagneticfibersintopa灢
per.Specificmethodslikethecellcavityfilling
method,in situ composite,coating forming
methodand methodofmixingarediscussedin
thispaper.
1.1暋Cellcavityfillingmethod

Magneticpapercellcavityfillingprocessisa
physical process灢mechanical stirring produced
greatshearingforcemakingpulpfiberbending,

thegeneratedpumpsuctionmakesmagneticpar灢
ticles“suck暠intoandstoredinafibercelllumen
inpreparationofmagneticpaperpulpfibers,and
preparationofmagneticpaper.

Marhessault[6]usedphysicalmethodtomake
magneticparticlesinwoodfibrecellandto mi灢
grateinto magneticfiber,andthen makethe
magneticfibersintoasheetofpaper.S.Zakaria[9]

etcadoptedthecellcavityfillingmethodsuccess灢
fullybypreparing magneticcellulosefiber,and
withpolyethylenemine(PEI)asretentionagent
toincreasethedegreeoffillingofthecellcavi灢
ties,thegreatestdegreeofthecellcavityfilling
reached0.235g/g(relativetotheabsolutedry
pulp),alsodiscussedthe molecular weightof
PEI,slurrydrybackground,theinfluenceofpen灢
etrationtimetofillingdegree.S.Zakariaetc[12]

usedwetanddrysulfateambaryoarkenafpulp
cellcavityfilledwith magneticparticleandpro灢
duced magneticpaper.The magneticproperties
ofmagneticpaperincreaseswithmagneticparticle
fillercontent,butthepapertensileindex,burst

index,tearsstrengthandfoldingstrengthand
otherphysicalpropertiesarereduced.TheSEM
photoandhysteresisloopofthepreparedsample
isshowninFigure1,Figure2,andseperately.
FujiwaraWins[27]andotherstudiedthemagnetic
papermadebythecellcavitiesfillingmethodby
addingPVA,alsofoundthismethodwillincrease
paperbreakinglengthandburststrengththan
thosenot.

Fig.1暋Distributionofmagneticparticleinthefi灢
bersurfaceandcelllumen

Fig.2暋Thehysteresisloopsofmagneticpaper

暋暋Chinaalsohassomeresearchersinthestudy
ofthisprocess:HuKaitong[16]filledthereedcell
cavitywithcalciumcarbonate,andgeneralizedto
othermaterialsfiberfilledwithotherparticles,

theconclusionis:Theeffectofthedifferentfiller
fillingcellcavity mainlydependsonthefiller
throughpitintothecellcavityresistance,there灢
sistancearerelatedtothefillershapeandthee灢
lectronchargestate,butmoreimportantlyisthe
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particlesize.HaoNietc.[17]addedlightcalcium
carbonateinstrawpulp,fillingatthetempera灢
tureof70degree,beatingdegreeis35.5degree
SR,stirringspeedin1500r/minandachieved
thebesteffect;fillingratioofstrawpulpiseven
higher.Qinggen[18] etc.adoptedthe domestic
pineasrawmaterials,introducedhighspeedstir灢
ringmaketitaniaparticlesloadintofibercelllu灢
men,exploresthefillingprocessparametersand
theuseofauxiliariescationicpolyacrylamide (
CPAM )tothefillingeffect.Whenobservedwith
scanningelectron microscope before and after
loadingfibercrosssection.Theresultsshow
that:Thepulpfiberafterthebeatingisnotsuit灢
ableforthecellcavityfilling;mixingfor30~45
min,slurryconcentration 0.5% ~2% filling
effectgood;increasingthepackingdensitycan
improvethefillingamount;theuseofCPAMcan
improvethefillingamount,thedosageof0.05%
~0.4% workedeffectively;electronmicroscopic
observationrevealedafterfillingfillerparticles
remainedinthecellcavity.

Magneticsheetsthatmadefromcellcavity
fillingmethodhavesuperiormagneticproperties.
Physicalpropertiesofmagneticpaperaresatisfy灢
ing,butlayseveralproblems:magneticparticles
forfillingpulpfiberrequirementsarerelatively
high,magneticparticledistributionproblemsaf灢
terfilling,maximizationoffillingdegree.
1.2暋Insitucomposite

Magneticfibercanalsobepreparedbyinsitu
composite,fiberwithcationicexchangegroupcan
exchangewithferrousionfollowedbyhydrolysis
& oxidation,itformeda magnetic毭灢Fe2O3 or
Fe3O4layerdepositedontheamorphousregionof
thefibers,thelocationofthegeneratedmagnetic
material(particles)intheoriginalfibercanbe
madebycationexchangegroupposition,whichis
namedasinsitucomposite[1,3].

Ironoxideparticleswithferroussulfateand
sodiumcarboxymethylcellulosefibersinionex灢
changeformedferrichydroxidebyoxidationpre灢
cipitation,sothemagneticfiberscontain10nano
ferrite(Fe3O4)particles.Atpresent,themag灢
neticfibersare madebychemicalprecipitation
technique,whichinanaerobicconditionsthealka灢

lisolutionisaddedtoironions(Fe3+ )andfer灢
rousions(Fe2+ ).Tocomparewithferrousions(
Fe2+ )oxideinsol灢gelmethodandoilcoverShui
mini灢typeemulsionmethod,thismethodissim灢
pleandeffective&itisthemostcommonmag灢
neticparticlesynthesisroute[1,2].Inthisprocess
theinvolvedreactionsareshownasfollow:

Becausethe magneticparticleisformedin
theamorphousregionwithasmallspace,itssize
isusuallyverysmall,generallybetweenthe20to
60nm.Usuallythefibersurfacelayerwasdepos灢
itedwithmoreferrite.Duetothegenerationof
smallsizeferrite,itcanshowsuperparamagnetic
properties.

Researchers[19灢24] studiedin situ composite
method,namely the use of cation exchange
groupsofcellulosefibersandadoptedinsitucom灢
positetointroducethegeneratednano magnetic
毭灢Fe2O3、Fe3O4 orCoFe2O4intotheamorphous
areaofthefiber,andthenproducethesuperpara灢
magneticironmagnetismandmagneticnanocom灢
positeofcellulose& magneticpaper.

R.H.Marchessault[25] studiedthein situ
compositeofferriteandformedintomagneticcel灢
lulosefiber,hefoundironoxideparticlesinsitu
compositebyferrousion andsodium carboxy
methylcelluloseionexchangeunderalkalineenvi灢
ronmentcanformferroushydroxideafterprepa灢
rationofoxidation.Andbyconductometrictitra灢
tion method determined the functional group
numberwhichcanbeusedinsitucomposite.The
preparedsuperparamagneticfiberscontainsmaller
andlighterparticles;theseonlyhave magnetic
propertiesinthemedium.

JorgeA.Carrazana灢Garciaetc.[26]aimedat
the magnetite & substitutedferriteduringthe
magneticpaperpreparation,andtheyadopted
thisinsitusynthesistostudyit.Andtheystud灢
iedthefibersaffectintheferritecrystalandpoly灢
mersynthesisprocess,alsodirectedmagneticpa灢
perandpreparationofferriteparticlesmagnetic
properties,morphologyandstructuralproperties
tobecharacterized.C.H.Chiaetc[27].Studied
unbleachedkraftpulpfiberadsorptionunderdif灢
ferentconditions,suchaspHvalue,temperature
andconcentration,divalentironions(Fe2+ ).The
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resultsshowedthat,the adsorptionincreased
when the concentration and temperature in灢
creased,andfollowtheLangmuirisothermlaw;

divalentironions(Fe2+ )precipitationmainlyde灢
pendsonthepHvalue,whenthepHvalueex灢
ceeds8,divalentironions(Fe2+ )arecompletely
deposited.Withthematerialofcellulosefiberas
thebase,theypreparedmagneticnanofiberand
magneticpaper.Sameworkhasbeendonebydo灢
mesticresearchers:TangAimin[28]tookcellulose
fiberasatemplateandadoptedsitucomposite
methodtoprepare magneticnanocompositefi灢
ber.HealsodiscussedtheFe2+ concentration,

reactiontemperature,agingtime,thecomposite
frequencyallhowtoaffectthecomplexreaction.
Studiesshowthattheproperlyincreasingofthe
Fe2+concentration,reactiontemperatureandthe
numberofcompounding,theextensionofcom灢
positecuringtimeareallbenefittoimprovethe
compositefiber曚scomposite magneticparticles.
Buttheexcessivehighconcentrationandreaction
temperaturecancauseparticlestoagglomerate.
ThesuitableFe2+ concentrationwas0.054mol/

L,reactiontemperaturewas65degreeandcon灢
trolled reaction conditionscanfurthercontrol
compositemagneticparticlesize;Usescanninge灢
lectronmicroscopyandenergyspectrum (SEM灢
EDXA),Fouriertransforminfraredspectroscopy
(FT灢IR),superconductingquantum magnetome灢
ter (SQUID)toinvestigatethestructureand
properties,theresultsshowedthatcellulose/

nanometermagneticcompositematerialshavesu灢
perparamagnetic.Thestudy willprovidethe
preparation and application of magnetic nano
compositefiberandmagneticfunctionalpapertoa
theorybasis.ThepreparedsampleSEM photo
andhystereticloopwasseparatelyshowninFig灢
ure3,Figure4.

WangJianand WangZhijieaddedsodium
sulfateasthefirstadditiveinorganicsaltandthe
bariumchlorideassecondintothestrawthathad
theadditionofbariumsulfate.Throughthistwo
kindsofinorganicsaltoccurringtheprecipitation
reaction,inthefibercellcavityproducedbarium
sulfateprecipitationwhichcanimprovethepaper曚
sopticalpropertiesandprintability[1,2].Huang

Cipei[39,30]mentionedtheworkofprofessorMar灢
hessault,aswellasbyheandMarhessaultcoop灢
eration,theymadeviscosetirecordthroughthe
carboxyethylationandsulfoethylandthenintro灢
ducedferritethroughlocatesynthesismethod,at
lastformedintothemagneticviscoserayon.The
magneticpaperpreparedbythis methodhasa
deepcolor,verylowstrength,onlywiththeaid
ofotherexternalmaterialcanittobeused,and
theapplicationislimited.

Fig.3暋Thelumenofmagneticpulpfiber[28]

Fig.4暋Hysteresisloopsofthe1stsynthesizedmag灢
neticpulpfiber[28]

1.3暋Coatingformingmethod
Coatingformingmethodisthemethodasbe灢

low:fullystirredthesufficientlygrinding mag灢
neticcoatingintoapaste,andthencoatedonthe
paper.Coatingismainlycomposedofamagnetic
material,dispersingagents,solvents,adhesives,

couplingagent,antistaticagentandotheraddi灢
tives.Magneticmaterialismainlytheferroferric
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oxide (Fe3O4 ),iron oxide (gamma acicular
Fe2O3),chromiumdioxideorcobaltinironox灢
ide.These magneticmaterialsgenerallyrequire
theparticleswithadiameterof0.05to0.1毺m.
Theselection requirements of magnetic paper
substratearerelativelyhigh,whichnotonlyre灢
quireusingthehighqualitypaperorcoatedpaper
withtheverysmoothfulsurface,butalsorequire
ensuringthepaperdeformationandelasticata
verylowvalue[1,2].

Coated magneticslurrycanadoptgravure
printing,coating,andcoating,tocoatonthepa灢
per.Thenewcoating methodisspraycoating,
whichoffersmoreuniformity&efficiency.
1.4暋Magneticpowderandpulpmixedmethod

Conventionalprocessisadding particulate
magneticmaterialinpulp,alsoaddingsomeaddi灢
tives(includingretentionagent,binder,disper灢
singagent).Beforethepaperwebdried,magnetic
powderisstillinasuspendedstate,andthenex灢
ertastrongstaticmagneticfieldonthepaper's
verticaldirection(asinarunningpaperweblays
onapairofstrongmagneticpole),sothepaper
magneticparticlesgeneratedparamagnetic,then
thepaperwebcontinuouslygothroughamagnet灢
icfield,atlastthroughthedryersectionofpaper
machine gotthe consistent polarity magnetic
sheets.Thepaperproducedbythismethodwas
namedasthe magneticpaper[1灢12].Italsocan
combinethepaper manufacturingand printing
processtoprepare:First,preparingrequiredpat灢
ternsonthesteelplatebyprintingletterpress
plate,non灢patternpartpenetratedthroughthe
steelandtheinterspaceneedtobecoveredwith
non magneticfenceofmaterial.Then,pulsing
manymagneticpolesonthesteelplateandmag灢
netizeitapattern.Afterthat,coversteelwith
copyscreen.Polecanusepermanent magnetic
poleorregulatedDCelectromagneticpole.The
pulpismixedwithanamountofmagneticmateri灢
alpowder,whenthepaperpulpand magnetic
powderdepositedincopyscreen,powderedmag灢
netic materialimplanted magneticpaperinthe
lightof magneticpolepatternshape,thusob灢
tainedthemagneticpaperthathaspartialmag灢
netism.

2暋The ApplicationsofFunctionalPaper with
MagneticProperties

Magneticpaperischaracterizedbypapercon灢
tainingmagneticmaterialpowderorinpapersur灢
facecoatingcontainingmagneticmaterialmagnet灢
iccoating.Thepapergothroughthe magnetic
metalidentifierormagneticinductiondeviceiden灢
tification,themagneticpaperhasbeenusedinin灢
dustrial and agricultural production, medical
care,security,nationaldefense,scientificre灢
search,cultureandeducation,healthandother
fields.
2.1暋Applicationinagriculture

Magneticpapercankeepthevegetablefresh,
appliedinfieldlike:Treborpackagingcompany
introduced vegetable magnetic fresh灢keeping
packaging,theinflatablepackagingtechnology
and advanced packaging technology combined
withtheuseofmagneticpaper.Vegetablepaper
withmagneticthinfilmbag,aftervacuumpum灢
ping & filledwithaninertgas,packagingbag
sealed & magneticpapercancontinuouslyemit
harmlessLWinfraredradiation,therebylimiting
watermoleculesinbacterialactivity,butalsocan
absorbasmallamountofethylenegas[1,2].There
isalsoa magneticsheetcaneliminatethegas
composition,alsocanabsorblargeamountsof
ethylenegas&prolongthepreservationperiodof
vegetables;inordertoimprovecropyieldandim灢
proveitsquality,peoplecanusethemagneticpa灢
perinduced planttothe desired direction of
growthanddevelopment;using magneticpaper
canalsoaffectlivestockorpoultrydevelopment
anditspreventionandcontrolofplantdiseaseand
insectpests,improvinglivestockandpoultry.
2.2暋Applicationinindustry

Useofmagneticpapercanadsorbironpow灢
der,reduceairpollution,benefitthehealthof
peopleandintheenvironmentperspectiveitplays
aprotectiverole,sothemagneticpaperiniron
oreminingbases,factoriesandsomemetalpow灢
deretc.hasbeenwidelyused.
2.3暋Applicationsinmagneticrecording

Thebiggestadvantageofmagneticrecording
paperandotherformsare:storagecapacityinthe
visualinvisible magneticlayer,high degreeof
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concealment,rapidspeedfeedbackinformation
andtheconvenienceinapplication.Usingbarium
ferrite magneticpowderfor magneticrecording
mediumofpaperhasgoodmagneticinterference
andhighreliability,whichcanbecoatedwitht灢
her灢mosensitivedisplaycoating,usedforsub灢
way,lightrail,railwayauto灢ticketingsystem[7].
2.4暋Applicationsintheanti灢falsescience

Atfirstthe magnetic anti灢false paperis
mainlyusedasa magneticrecording,withthe
printingandpackagingtechnology,magneticpa灢
perinthesecurityfieldisanewapplication[1,2].

(1)Magneticanti灢counterfeitinglabel
Inthehigh灢endpackagingasmagneticanti灢

counterfeitinglabel,mainlyin magneticpaper
magneticmateriallayerwithadigitalrecording
nameofcommodity,price,factoryname,phone,
whenthegoodsatthetimeofthesale,usethe
computerthroughamagneticpen(head)readdi灢
rectly,andthenameofcommodity,saleamount
isinputtothecomputer,thiscanpreventfraud,

andisconvenientforinventory.
(2)Magneticanti灢falseticket
Thisisticketvendingmachinesinthemag灢

neticpaperbypositiveprintonthereleasedate,

issuingstation,carrange,departuretimeand
otherinformation;atthesametimeinmagnetic
paperback magneticcoating withdigitalrecord
thesameinformation.Such magneticanti灢false
ticketbyautomaticticketmachineautomatictick灢
etandtheanti灢counterfeiting magneticticketis
verydifficulttocounterfeit.

(3)Magneticanti灢counterfeitingcard
Thiscardissimilartoacreditcardordepos灢

it,themainmethodinthepapersubstratecov灢
eredbyaspecialkindofpaper,thenonthesub灢
stratebondingmagneticstrip,whenopenedthe
magneticstripe,theintermediatelayerofpaper
willbeirregularshapedpeeling,basepaperand
magneticstripe(layer)arerespectivelyprinted
onorinthesameinformation(suchasnameof
account,account,etc.),can notonlyrealize
man灢machinerecognition,and achievetheau灢
thenticityofidentificationandpreventforgery.
2.5暋Theapplicationsinthemilitary

Inthemilitary,themagneticpapertocreate

afalsetarget,canbetterjammingenemyelec灢
tronicequipmentwork,tomakewrongjudgment
inordertoobtainwarvictory.
2.6暋Theapplicationsinotheraspects

Inthemedicaldomain,canusemagneticpa灢
permakingmagnetotherapyapparatus,magnetic
materialisreleasedfromfarinfraredlightwhich
isbeneficialtohumanbody,forhumanhealth
andthetreatmentofdisease;becausesomebacte灢
riacansurviveundertheactionofmagneticfield,

themagneticpapercanalsobeusedforfoodpack灢
agingbagpreservationareas.Atpresent,wecan
seeapartofthecomputeruserprogram card,
ticket,timecardsandallkindsoftickets,are
madeofmagneticpapermadeofaspecialcard灢
boardorpaperproducts.Inadditiontothecolor
image,biologicalengineeringandmagneticfluid
andotherfieldsalsohaswidepotentialapplication
prospect[1,2].
3暋Summary

Magneticpaperisakindofimportantfunc灢
tionalmaterialsinthefieldofemergedhightech灢
nology.Ithasbroadapplicationsintheproduc灢
tionofindustryandagriculture,healthcare,the
printingindustry,securityindustry,nationalde灢
fenseand otherfields.Despiteimprovingthe
functionofmagneticpropertiesofmagneticpa灢
per,italsohasmanyremainedproblemstoen灢
surethecomprehensiveperformanceofmagnetic
paper.Themainremainedproblemsasfollows:

(1)In暋the暋magnetic暋paper暋application
process,magnetism alwayschangeswhenenvi灢
ronmentchanges,orchangeswhentemperature
changes even degaussing,these shortcomings
shouldbesolve.Themagneticpaperthatcannot
beinfluencedbyoutsidemagneticfieldandtem灢
peratureisurgentlybeingexplored.

(2)Weshouldfurtherstudy:Theprepara灢
tionofnon灢magneticmaterialanditsapplication
innewpapertechnologyresearch,furtherimpro灢
vingitsanti灢falsefunctionandwidenthescopeof
itsapplication.

(3)Thedesignofnewmagneticidentification
methodofthemagneticpaper,suchasuseoptical
recognitionsystemtoidentifytherecordedsignal
in novelinorganic magneticpaperandsoon,
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thesenewidentificationmethodshouldbedevel灢
opedandpopularizedvigorously.
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摘暋要:研究了添加氢氧化钙对 NaOH灢AQ 法麦草浆及黑液的影响,初步确定了氢氧化钙留

硅工艺条件.氢氧化钙,氧化铝添加比例为 1暶2 或 2暶1 时,浆料二氧化硅含量 4.19%、
3.20%,分别高于氧化铝留硅58.1%、20.8%;黑液二氧化硅含量分别为0.0405%、0.077
9%,低于常规碱法69.7%、41.8%.实验结果表明,氢氧化钙具有协同留硅效果.
关键词:麦草浆;氢氧化物;协同留硅
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Thetechnologyofsilicon灢remainedsimultaneously
incookingwithcalciumhydroxide

XUYong灢jian1,2,3,HUZhong灢yu1,ZHUZhen灢feng2,TIANYong3,ZHANGDing灢jun3

(1.CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiProvincalKeyLabofPaperTechnologyandSpecialtyPa灢
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MaterialScienceandEngineer,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;3.Guizhou
ChitianhuaGroupCo.,Ltd,Chishui564707,China)

Abstract:Themethodofaddingcalciumhydroxideinsoda灢AQ wheatstrawpulpcooking
wadstudied,aswellasthepropertiesofpulpandblackliquorwereanalyzed.Bychanging
theratioofaluminaandcalciumhydroxide,thetechnicalconditionwasascertained.Ade灢
quateaddproportionofCalcium Hydroxideandaluminawas1暶2and2暶1,silicacontentof
wheatstrawpulpwas4.19%,3.20%.Thisisrespectivelyhigherthansingleadditionofa灢
luminamethods58.1%,20.8%;whilesilicacontentofblackliquor was0.0405%,
0.0799%.ItwaslowerthanNaOH灢AQmethod'snumber69.7%,41.8%.Theexperimen灢
talresultsindicatethatCalcium Hydroxidehassynergeticeffectofsilica灢remained.
Keywords:wheatstrawpulp;hydroxide;silica灢remained

0暋引言

我国造纸原料结构已经悄悄地发生变化,木
浆、废纸浆比例逐渐上升,非木浆比例下降,发展目

标为26暶56暶18[1];由于我国总产能逐年上升,草

浆总产量还是呈缓慢上升的趋势;目前,我国木材

资源匮乏,非木材资源丰富,所以在实施国家产业

政策的前提下,合理利用稳步发展草浆非常符合我

国基本国情.
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草类纤维特性与木材有很大的差异,造成其制

浆造纸工艺与方法等一系列特殊差异,主要表现

在[2]:(1)生物结构和化学组成的不均匀性造成其

制浆过程的不均一性;(2)草类纤维木质素结构的

特性造成草类纤维与木材制浆的差异;(3)草类纤

维木质素分布特征造成草类纤维与木材制浆脱木

质素局部化学反应特性差异;(4)草浆蒸煮黑液的

物理化学特性差距造成草浆碱回收困难等.前3点

通过具体工艺的调整,可以满足生产的要求.但麦

草浆黑液的物理化学特性的差距带来的困难,困扰

着造纸科研工作者.由于草类原料中灰分、半纤维

素和杂细胞含量高,造成草浆蒸煮黑液硅含量高、
粘度高、浆料滤水性差.即所谓的“硅干扰暠问题,对
此进行了广泛地研究.造纸工作者提出了几种黑液

除硅方法[3灢5],如烟道气除硅、石灰法除硅和黑液除

硅剂除硅等.国内汪萍等人发明一种AHM 除硅剂

主要成分为氧化铝[6];Tutus等人[7,8]研究在烧碱

法、烧碱-蒽醌法以及氧碱蒸煮中添加CaO、MgO
和 Al2O3 等金属氧化物能至少将80.4%的硅保留

在纸浆中.研究表明添加氧化物能抑制硅的转移,
机理尚未明确.本文试通过对在蒸煮过程中添加氢

氧化钙的研究,探索氢氧化钙协同氧化铝蒸煮留硅

工艺条件,并对氢氧化钙协同留硅效果进行分析评

价,初步探讨留硅机理.

1暋实验部分

1.1暋原料和药品设备

麦草,氢氧化钙,氧化铝,蒽醌,蒸煮锅,蒸煮小

罐,筛浆机(筛缝:0.15mm),分析天平,高温炉,
pH 计.

1.2暋蒸煮工艺条件

装锅量100g麦草(绝干)/小罐,活性碱用量

分别为 14%(NaOH 计),液比 1暶5,蒽醌用量

0.05%(对绝干麦草),氧化铝和氢氧化物总用量为

3%,氧化铝用量从3% 开始递减,逐渐增加氢氧化

钙的 比 例.加 料 顺 序 是 NaOH、AQ 及 Al2O3,
Ca(OH)2混合均匀后再与麦草混合,然后装锅蒸

煮;装锅后空转10min,升温时间60min,保温温

度160曟,保温时间30min.

1.3暋筛选工艺条件

蒸煮所得浆料实验室洗涤后进行筛选.筛选机

的筛缝0.15mm,洗至纱袋上无纤维冲下.最后将

筛后浆料撕碎放到塑料袋中,平衡水分备用.

1.4暋浆料分析

水分、细浆得率、纸浆 KMnO4 值,纸浆中灰分

均按国家标准进行测定.浆料中二氧化硅测定方

法:用浓盐酸润湿灼烧后的浆料残渣,并多加1~2

mL,放在热水浴上蒸干,再加浓盐酸润湿残渣,再
蒸干;放到105曟鼓风恒温干燥器内烘干1h.加

入10mL浓盐酸,将其转入250mL的烧杯中,并
用热水稀释至100mL,冷却,煮沸.趁热过滤,用
热水洗涤,直至滤液中无氯根为止.连同滤纸一起

将残渣移入坩埚中,先于电炉上炭化,再移入高温

炉中,在575曟灼烧至恒重为止.坩埚增重即为二

氧化硅的量.

1.5暋黑液分析

1.5.1暋pH 测定:pH 计

1.5.2暋黑液有效碱的测定

用移液管吸取50mL黑液到已注入少量蒸馏

水的500mL容量瓶中,再加入70mL左右的100
g/L的BaCl2(过量少许)溶液,注水至刻度线,摇
匀并静置,移取上层清夜50mL到锥形瓶中,加入

酚酞试剂,用0.1mol/L的 HCl溶液滴定至红色

刚好消失为止.
1.5.3暋黑液二氧化硅的测定

用移液管吸取10mL黑液于250mL的烧杯

中,加入15mL的浓硫酸,盖上表面皿,待其作用

停止后 ,加入30mL的浓硝酸,放在电热板上慢慢

氧化.若溶液呈淡黄色,表示氧化完全;若呈棕黄或

黑色,表示氧化不完全,需再加适量的浓硝酸氧化.
氧化完全后冷却,加入150mL水煮沸,用慢速滤

纸过滤,用热水洗涤,直至滤液使甲基橙呈黄色为

止.连同滤纸将残渣放入已恒重的坩埚中,于电炉

上灰化,再移入高温炉中灼烧,温度不高于800曟,
恒重后称量.坩埚增重即为二氧化硅的含量.

2暋结果与讨论

2.1暋对比实验

为了便于比较体现留硅的效果,做了一组对比

试验常规烧碱蒽醌法和添加氧化铝的蒸煮实验,结
果如表1、表2所示:

表1暋浆料的性质

蒸煮方法
细浆得率

/%
KMnO4

值

SiO2

含量/%

灰分

/%
NaOH灢AQ 42.10 11.05 1.90 3.87

NaOH灢AQ灢Al2O3(3%) 40.05 11.20 2.65 5.02

表2暋黑液的性质

蒸煮方法 pH 值
残碱

/(g/L)
SiO2

含量/%
NaOH灢AQ 11.27 1.803 0.134

NaOH灢AQ灢Al2O3(3%) 11.49 3.136 0.0678

暋暋由表1、表2分析可知,加入氧化铝后浆料灰

分、二氧化硅含量明显增加,这与从理论上讲加入

3%氧化铝后,浆料中灰分增加,黑液中二氧化硅相

应减少的推理是相符的.实验说明加入氧化铝留硅

·9·
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方法是可行的.Tutus等人认为是生成了类似高岭

土或滑石粉等矿物质附着在纤维上.
SiO2 +2NaOH 曻 Na2SiO3 +H2O

2Na2SiO3 +Al2O3 +4H2O
曻 Al2(OH)4Si2O5 +4NaOH

暋暋比较二者的 KMnO4 值,添加氧化铝后的纸浆

KMnO4 值升高.原因可能是由于氧化铝的加入消

耗了一部分碱,造成蒸煮液中有效碱量相应减少,
木素脱除不完全;进而导致部分纤维未能分散开,
形成较大的纤维束,经筛选除渣后浆料得率降低,
造成细浆得率有所降低;黑液中残碱含量升高可能

与测试方法有关,滴定终点的时偏铝酸盐也要消耗

部分酸.因此可以看出氧化铝的引入一方面具有明

显的留硅效果,另一方面对蒸煮液性质、黑液残碱

和木素脱除造成一定的影响,需要对氢氧化物添加

后对蒸煮液性质的影响进行研究.

2.2暋添加氢氧化钙协同留硅的效果

由于市售氧化铝的价格较高,过多的引入一方

面会造成生产成本的上升;另一方面会对后续工段

的影响如何还不清楚,所以考虑用与氧化铝作用类

似的化合物替代部分氧化铝,达到降低成本留硅的

效果.
2.2.1暋对浆料性质的影响

按照1.4所述方法测定添加氢氧化镁后的浆

料的性质、细浆得率、高锰酸钾值、浆料灰分、二氧

化硅含量,研究氢氧化镁的协同留硅效果.
2.2.1.1暋对灰分和二氧化硅的影响

图1暋添加Ca(OH)2 对灰分和二氧化硅的影响

由图1看出氧化铝的用量从3%、2%、1%降

低,氢氧化钙的用量则相应地从1%、2%逐渐升高

时;浆料灰分和二氧化硅含量的变化如图1所示:
浆种3和4留硅效果明显 ,SiO2 的含量4.19%,

3.20%高于浆种1和2的 SiO2 的含量1.90%,

2.65%,说明 Ca(OH)2 协同氧化铝留硅效果高于

单一氧化物留硅效果.Ca(OH)2 的用量加到1%

时(浆种3)浆料的灰分和SiO2 的含量最高,其次

是2%(浆种4),加入2%氧化铝,1%氧化钙(浆种

3)后,浆料二氧化硅含量比常规蒸煮(浆种1)高

2.29%,比加入3%氧化铝(浆种2)高1.54%,留
硅效果最好.

加入1%氧化铝、2%氢氧化钙(浆种4)后,浆
料中二氧化硅含量比常规蒸煮高1.30%,比加入

3%氧化铝高0.55%,此时氧化铝的使用量低于浆

种1、2、3,且留硅效果明显.由上图不难得出氢氧

化钙含量在1%和2%左右留硅协同作用明显.
2.2.1.2暋细浆得率和 KMnO4 值

对于细浆得率的影响,随着氢氧化钙加入量的

增大,得率也慢慢降低.浆种2的原因已经在前文

做了分析;浆种3和4主要是由于氢氧化钙的加

入,与氧化硅和氧化铝发生了复杂的反应生成了某

种不溶物质沉淀或吸附在纤维上,阻碍了碱液的进

一步渗透,造成局部碱液浓度降低,木素脱出反应

不完全,形成了比较大的浆束不能分散.进行筛浆

工序的时候,尺寸较大纤维束被当做浆渣除去,使

得细浆得率降低.实验说明氢氧化钙的加入对草浆

细浆得率的影响较大.

图2暋添加氢氧化钙对细浆得率和

高锰酸钾值的影响

对 KMnO4 值的影响:浆 2、浆 3 和浆 4 的

KMnO4 值都比浆种1高,可以推测由于氧化物或

者氢氧化钙的加入对制浆过程中木素脱除造成了

不利影响.一种可能是有效碱降低,脱木素反应程

度较比常规碱法要小,残留木素较高使得 KMnO4

值升高;另一种可能是生成的不溶物附着在纤维

上,阻止了碱液的渗透,脱木素反应部分受阻,同样

KMnO4 值升高,或者是二者兼而有之.需要运用

现代表面分析技术对留硅后的浆料进行分析,揭示

留硅机理.
2.2.2暋对黑液性质的影响

·01·
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按照1.5 所述方法对黑液进行测定,分析

pH、黑液二氧化硅、残碱的变化及氢氧化镁对黑液

的影响规律.
2.2.2.1暋黑液中的二氧化硅

图3暋氢氧化钙对黑液二氧化硅含量的影响

氧化铝加入(浆种2)有明显效果,同时加入氢

氧化钙后黑液SiO2 含量进一步降低说明了氢氧化

钙具有协同留硅的作用和推测是相符合的,但浆种

4却出现了一个反常现象,SiO2 含量高于单一氧化

铝留硅方法黑液SiO2 含量,不能得出协同作用的

结论.结合浆料中灰分和二氧化硅含量可以看出

Al2O3灢Ca(OH)2 按照1暶2方式配比时协同作用

不明显.对此现象进行初步的分析后认为可能是氢

氧化钙的加入消耗了大量氧化铝,使得氧化铝不

足,原料中的SiO2 大量与碱反应后溶出进入黑液,
结果黑液二氧化硅含量上升.对氧化铝和氢氧化钙

的添加比例等参数进行调整,综合分析纸浆性质和

黑液性质,确定氢氧化钙的协同留硅最佳蒸煮留硅

工艺.
2.2.2.2暋黑液PH 值和残碱

图4暋添加氢氧化钙对pH 和残碱的影响

常规蒸煮后都要使黑液保持一定量的残碱,
防止一些木素的溶解物絮聚沉淀下来附着到纤维

上,影响纸浆的漂白及成纸的性能.从图可以看出

黑液pH 值的变化趋势与黑液残碱的趋势出现了

不同步现象.主要是氧化铝的加入消耗了部分碱生

成溶于碱的铝酸盐,滴定时就消耗了过多的酸;pH
的测定主要是反应溶液游离的氢氧根的浓度,氢氧

化物的加入使溶液成分复杂,原有的测量方法就不

能完全反映黑液的真实情况,需要对此做进一步的

改进.加入3%氧化铝(浆种2)比常规的残碱(浆种

1)含量偏低,但相差不大.加入1%氧化钙(浆种3)
后残碱量变化不大,当氢氧化钙的用量提高到2%
(浆种4),残碱较高.这说明了氢氧化钙的加入电

离出部分氢氧根离子对蒸煮系统中的有效碱含量

有一定的补充作用,当然这跟留硅作用相关.

3暋结束语

(1)氢氧化钙协同留硅工艺条件:氧化铝用量

2%,氢氧化钙用量1%,用碱量14%,蒸煮最高温

度160曟,升温时间60min,保温30min;细浆得

率38.76%,浆中二氧化硅4.19%,黑液二氧化硅

0.0405%.
(2)对纸浆得率的影响.细浆得率随着氧化铝、

氢氧化钙的加入逐渐降低,最低得率为36.46%,
纤维损失较多,对纸浆产量影响较大,因此需要对

工艺条件进行优化或者改用其他留硅剂进行尝试

对比效果.
(3)氢氧化钙的协同作用.Ca(OH)2 的用量加

到1%时浆料的灰分和SiO2 的含量最高,同时黑

液SiO2 含量进一步降低说明了氢氧化钙具有协同

留硅的作用.
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高温对二氧化氯脱木素的贡献
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摘暋要:基于漂序为 D0灢Eop灢D1 和 D0灢Eo灢D1 的硫酸盐桉木浆 ECF三段漂,研究90曟高温二

氧化氯脱木素对化学品总消耗量和浆料质量的影响.实验结果表明,与常规温度(67曟)二氧

化氯脱木素相比,高温二氧化氯脱木素可降低纸浆中 HexA 含量,并且可以在降低二氧化氯

用量的前提下,获得更高粘度和强度的全漂浆.
关键词:二氧化氯;高温;HexA 含量;粘度;白度

中图法分类号:TS745暋暋暋暋文献标识码:A

Contributionofhightemperaturewithchlorinedelignification

YINXue灢feng,LINTao
(ShaanxiProvinceKeyLabofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,KeyLabofAuxiliaryChemistry
andTechnologyforChemicalIndustryofEducationMinistry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Thispaperresearchedtheinfluenceofchlorinedioxidedeliglinficationathightem灢
perature(90曟)ontotalchemicalconsumptionandpulpqualityinD0灢Eop灢D1andD0灢Eo灢D1

bleachingsequence.Theresultsindicatedthatchlorinedioxidedeliglinficationathightem灢
peraturecouldincreasethereactionrateofchlorinedioxide,andthusincreasedelignification
rateandhydrolysisofcelluloseandhemicellulose,reducefinalpHandHexAcontentafter
alkaliextraction.Forthefullbleachingpulpof90%ISO,chlorinedioxidedeliglinficationat
hightemperaturecouldsavechlorinedioxideconsumptionandimprovepulpviscosityand
strengthcomparedwithroutinebleachingtemperature(67曟).
Keywords:chlorinedioxide;hightemperature;HexAcontent;viscosity;brightness

0暋引言

工厂一般将二氧化氯漂白的温度控制在65曟
~75曟,但目前高温二氧化氯漂白(DHT)越来越

受到人们的重视.许多资料表明在90曟~95曟高

温下,二氧化氯脱木素比传统方法更有效,其表现

为:能减少己烯糖醛酸(HexA)的含量,降低二氧

化氯用量,减少环境污染,降低漂浆返黄趋势,并可

获得更高白度[1灢12].目前,已有少部分制浆厂采用

高温二氧化氯漂白,以缩短漂白时间.Valdebenito
等人经研究认为高温二氧化氯漂白对浆料的物理

性能没有负面影响[4,10],但也有资料显示,采用高

温二氧化氯漂白会使漂白浆粘度下降[8,13,14],甚至

会产生浆料发黑的现象[8,15].为了更进一步地弄清

* 收稿日期:2012灢03灢21
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高温二氧化氯漂白的影响,本文研究了漂序为 D0灢
Eop灢D1 和D0灢Eo灢D1 的硫酸盐桉木浆ECF三段漂

白,在D0 段采用高温代替常规温度,对漂剂消耗

量和全漂浆质量的影响.

1暋实验

1.1暋原料

本研究采用的原料为硫酸盐桉木浆,氧脱木素

后卡伯值为 13.0(ISO302),粘度为 754 mL/g
(ISO5351),己烯糖醛酸含量为76.3meq/kg(己
烯糖 醛 酸 含 量 的 测 定,Helsinki Universityof
Technology,2002年编).

1.2暋漂白

1.2.1暋漂白设备

D0 段或 DHT段漂白在 KEMUIV 漂白反应

器中进行,Eop段在CRS1065实验室反应器中进

行,D1 段采用塑料袋在恒温水浴锅中进行.
1.2.2暋漂白工艺

为了比较 D0 段中漂白温度对后续漂白浆料

质量和最终化学药品消耗量的影响,实验者将漂白

温度定为90曟(DHT)和67曟(D0),而其它漂白

参数固定如下.
D0 段或DHT段:二氧化氯用量为1.09%(卡

伯因子为0.22),漂白时间40min,漂白浆浓10%,
终点pH 值2~3.

Eop段:氢氧化钠用量1.2%(对绝干浆),过
氧化氢用量0.5%(对绝干浆),氧压4bar,抽提温

度75曟,抽提时间90min,浆浓10%.
Eo段:氢氧化钠用量1.2%(对绝干浆),氧压

4bar,抽提温度 75 曟,抽提时间 90 min,浆浓

10%.
D1 段:漂白温度65曟,漂白时间180min,漂

白浆浓10%,二氧化氯的用量和氢氧化钠的用量

根据Eop段洗后浆的白度加以调整,使 D1 段漂白

终点pH 值控制在3.5~4.5之间,白度控制在90
暲0.2%ISO.

各段漂后检测滤液pH 值、残余过氧化氢或残

氯量.每段漂白之后用蒸馏水将浆料浓度稀释至

5%,充分搅拌后,再用与真空泵相连的布氏漏斗抽

滤,在不搅拌滤饼的前提下将滤液重新过滤两次,

以回收随滤液流失的纤维,然后再用与浓度为5%
浆料同体积的蒸馏水洗涤滤饼.最后用离心机脱去

浆料中过多的水分,分散浆料,平衡水分,测定浆料

的卡伯值(ISO302)、粘度(ISO5351)和白度(ISO
2470).

1.3暋成纸性能分析

漂白后,将获得目标白度的桉木浆(白度90暲
0.2%)进行打浆抄片试验.根据ISO5264/2标准,

浆料采用 PFI磨,分别磨2000 转、4000 转和6
000转,并根据ISO5267/2标准,测定其相应的加

拿大游离度.实验室手抄片根据标准ISO5269/1
抄取,纸张的定量(ISO536))、厚度(ISO534)、抗
张强度(ISO1924/1)和撕裂强度(ISO1974)等,根
据相应的标准进行检测.

2暋结果与探讨

二氧化氯漂白时,盐酸和有机酸的产生,使

pH 值不断下降.本研究中D0 段终点pH 为2.42,

DHT的终点pH 为2.16,高温二氧化氯脱木素的

终点pH 明显低于常规二氧化氯脱木素的pH(见
表1).此结果说明高温二氧化氯脱木素,对浆料中

的纤维素和半纤维素水解速率,高于常规二氧化氯

脱木素,生成的有机酸多,导致最终pH 低.这与

Gomes等人研究的高温二氧化氯脱木素废水负

荷,高于常规二氧化氯脱木素废水负荷的结论一

致[11].
另外,由表1可以看出高温二氧化氯脱木素的

残氯量较少,说明高温能够提高二氧化氯的反应效

率.由于D0 段采用二氧化氯对硫酸盐桉木浆预漂

后,部分氯化木素需在碱性条件下才能溶出,D0

段漂后浆料的卡伯值、白度并不能完全反映 D0 段

漂白的效果,故本实验中未对 D0 段漂后浆料的性

质进行分析.
表1暋二氧化氯脱木素后的测定结果

DHT D0

终点pH 2.16 2.42
残氯(%加入量) 0.41 0.95

暋暋经过相同条件下的氧碱抽提或过氧化氢强化

氧碱抽提后,高温二氧化氯脱木素浆料的 HexA
含量和卡伯值,均低于常规温度二氧化氯脱木素浆

料的相应值(DHT灢Eop与 D0灢Eop相比较,DHT灢

Eo与D0灢Eo相比较,见图1).在采用高锰酸钾测

定浆料的卡伯值时,由于 HexA 会消耗一定的高

锰酸钾,因而 HexA 的存在对卡伯值具有一定的
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贡献.
本研究中,卡伯值与 HexA 含量表现出一致

性,即 HexA含量高的浆料,其卡伯值也相应的高

一些.众多研究认为,高温二氧化氯脱木素或漂白

有利于 HexA 的水解,降低浆料中 HexA 的含量,

从而节约漂白药品.本研究结果证实高温二氧化氯

脱木素确实有利于 HexA的水解,降低了卡伯值.

图1暋氧碱抽提后浆料的 HexA 含量和卡伯值

图2暋氧碱抽提后浆料的粘度和白度

由图2可明显看出,经过氧碱抽提或过氧化氢

强化氧碱抽提后,高温二氧化氯脱木素浆料的白度

和粘度,明显高于常规温度二氧化氯脱木素浆的相

应值 (DHT灢Eop 与 D0灢Eop 相比较,DHT灢Eo 与

D0灢Eo相比较),这与有关高温二氧化氯脱木素(漂
白)的研究结论[8,13,14]并不一致.

实验者仔细地研究了此类结论的相关实验条

件,发现这些实验条件有一个共同特征,即高温二

氧化氯脱木素(漂白)的时间较长,为90min~180
min.这可能是纤维素、半纤维素在较高的温度下

水解速度较快,加之漂白时间过长,导致浆料在低

pH 值下过度酸水解所致.而本研究中二氧化氯脱

木素时间为40min,相对时间较短,因而对浆料的

损伤较少.

由图3可以看出,获得相同的90%ISO 的白

度,高温二氧化氯脱木素的漂白浆所消耗二氧化氯

总量,要低于常规温度二氧化氯脱木素的漂白浆,

其中 DHT灢Eop灢D1 与 D0灢Eop灢D1 相比,可节约二

氧化氯7.9%;而 DHT灢Eo灢D1 与 D0灢Eo灢D1 相比,

可节约二氧化氯9.7%.另外,与(过氧化氢强化)

氧碱抽提后浆料的粘度相对应,在经过最后一段二

氧化氯漂白后获得相同白度的前提下,高温二氧化

氯脱木素的浆料(DHT灢Eop灢D1 与D0灢Eop灢D1 相比

较,DHT灢Eo灢D1 与 D0灢Eo灢D1 相比较)仍然表现出

较高的粘度(见图4),其相应的抗张指数(见图5)

和撕裂指数(见图6)也更高.

图3暋全漂浆白度与二氧化氯总用量

图4暋全漂浆的白度与粘度

3暋结论

提高二氧化氯脱木素温度,可提高二氧化氯的

反应速率、提高脱木素效率;同时,浆料中的纤维素

和半纤维素水解速率也会提高,降低终点pH 值;

并能降低氧碱抽提后 HexA 含量,在获得相同白

度的条件下,其综合效应使总的二氧化氯消耗量降

低.另外,合理控制高温二氧化氯脱木素的时间,可
以获得比常规二氧化氯脱木素更高粘度和更高强
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图5暋游离度与抗张指数

图6暋抗张指数与撕裂指数

度的全漂浆.
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摘暋要:基于ECF漂白的D0灢Eop灢D1 硫酸盐桉木浆三段漂白,研究了改变D0 段二氧化氯用量

对化学品总消耗量和浆料质量的影响.结果表明,在 D0 段采用不同二氧化氯用量对漂白化学

药品耗用量有明显的影响,对漂后浆质量也有一定影响.在达到90%ISO 的相同白度时,随着

D0 段二氧化氯用量的增加,总二氧化氯用量先是明显下降,后略有回升,其中 D0 段卡伯因子

控制在0.22~0.26为宜,此区间总的二氧化氯耗用量较少,且浆料的粘度值高,其抗张强度也

较高.
关键词:ECF 漂白;桉木浆;二氧化氯消耗量;粘度;物理强度
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EffectofchlorinedioxidechargeinD0灢stageon
ECFbleachingforkrafteucalyptuspulp
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(CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiProvinceKeyLabofPapermakingTechnologyandSpecialty
Paper,KeyLabofAuxiliaryChemistryandTechnologyforChemicalIndustryofEducationMinistry,Shaanxi
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Abstract:BaseonthebleachingsequenceofD0灢Eop灢D1,thispaperresearchedtheeffectsof
changingchlorinedioxidechargeinD0灢stageontotalchemicalconsumptionandbleached
pulpquality.TheresultsshowedthatchangingchlorinedioxidechargeinD0灢stageinflu灢
encedtotalchemicalconsumptionclearlyandaffectbleachedpulpqualitytosomeextent.To
achievethesamebrightnessof90%ISO,totalchlorinedioxideconsumptiondecreasedsig灢
nificantlyatfirstandthenincreasedslightlyaschlorinedioxidechargehadbeenincreasedin
D0灢stage.ItwasbettertocontrolD0灢stagekappafactorfrom0.22to0.26withinwhichtotal
chlorinedioxideconsumption waslower,aswellasbleachedpulpviscosityandtensile
strengthwerehigher.
Key words:ECF bleaching;eucalyptuspulp;chlorinedioxideconsumption;viscosity;

strength

* 收稿日期:2012灢05灢31
作者简介:林暋涛(1974-),男,湖北省京山县人,副教授,研究方向:制浆造纸新技术



第3期 林暋涛等:D0 段二氧化氯用量对硫酸盐桉木浆ECF漂白的影响

0暋引言

ECF漂白由于漂后浆料质量好,对环境的影

响接近 TCF漂白,而生产成本低于 TCF漂白,已

被造纸业专家广泛认可为最佳漂白工艺技术[1灢5].
近些年来,ECF漂白在全世界得到迅速发展,许多

浆厂新上或准备上 ECF漂白生产线,以满足环保

和生产成本的双重高要求.由于未漂浆的性质、各

段化学药品的用量和漂白条件等对漂后浆的白度、

强度及化学药品总的消耗量有较大的影响,因而各

浆厂的生产成本和生产出来的浆料也有较大的差

异.本文就硫酸盐桉木浆D0灢Eop灢D1 三段漂获得全

漂浆(90%ISO)工艺,研究了 D0 段二氧化氯用量

对纸浆性质和化学药品的消耗量,以期为工厂在制

定ECF漂白工艺时提供参考.

1暋实验

1.1暋原料

本研究采用的原料为硫酸盐桉木浆,氧脱木素

后卡伯值为 13.0(ISO302);粘度为 754 mL/g
(ISO5351).

1.2暋漂白

1.2.1暋漂白设备

D0 段漂白在 KEMUIV 漂白反应器中进行,

Eop段在CRS1065实验室反应器中进行,D1 段采

用聚乙烯塑料袋在恒温水浴锅中进行.

1.2.2暋漂白工艺

为了比较 D0 段中二氧化氯用量对后续漂白

浆料质量和最终化学药品消耗量的影响,实验者将

D0 段卡伯因子定为3个水平:0.18、0.22和0.26,

而其它漂白参数固定如下:

D0 段:二氧化氯用量为:卡伯值暳卡伯因子
2.63 %

绝干浆,漂白温度67曟,漂白时间40min,漂白浆

浓10%,终点pH 值2~3.

Eop段:氢氧化钠用量1.2%(对绝干浆),过

氧化氢用量0.5%(对绝干浆),氧压4bar,抽提温

度75曟,抽提时间90min,浆浓10%.

D1 段:漂白温度65曟,漂白时间180min,漂

白浆浓10%,二氧化氯用量和氢氧化钠用量根据

Eop段洗后浆的白度加以调整,使 D1 段漂白终点

pH 值控制在3.5~4.5之间,白度控制在90暲

0.2%ISO.
各段漂后检测滤液pH 值、残余过氧化氢和残

氯量.每段漂白之后用蒸馏水将浆料浓度稀释至

5%,充分搅拌后,再用与真空泵相连的布氏漏斗抽

滤,在不搅拌滤饼的前提下将滤液重新过滤两次,

以回收随滤液流失的纤维,然后再用与浓度为5%
浆料同体积的蒸馏水抽滤、洗涤滤饼.最后用离心

机脱去浆料中过多的水分,分散浆料,平衡水分,测

定浆料的卡伯值(ISO302)、粘度(ISO5351)和白

度(ISO2470).

1.3暋成纸性能分析

漂白后,将获得目标白度的浆料(白度90暲0.

2%)进行打浆抄片试验.根据ISO5264/2标准,浆

料采用 PFI磨分别磨2000 转、4000 转和6000
转,并根据ISO5267/2标准测定其相应的加拿大

游离度.实验室手抄片根据标准ISO5269/1抄取,

纸张的定量(ISO536)、厚度(ISO534)、抗张强度

(ISO1924/1)和撕裂强度(ISO1974)根据相应的

标准进行检测.

2暋结果与讨论

由于D0 段采用二氧化氯对硫酸盐桉木浆预

漂后,部分氯化木素需在碱性条件下才能溶出,D0

段漂后浆料的卡伯值、白度并不能完全反应 D0 段

漂白的效果,故本实验中未对 D0 段漂后浆料的性

质进行分析,仅检测残氯量和终点pH,其结果如

图1暋Eop漂后浆料性能与 D0 段

卡伯因子的关系

表1所示.残氯量随卡伯因子的增加而增加,另外

由于二氧化氯溶液本身呈酸性,因此终点pH 随二

氧化氯用量的增加而降低.
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表1暋D0 段残氯量及终点pH
卡伯因子

0.18

卡伯因子

0.22

卡伯因子

0.26
终点pH 2.80 2.42 2.20

残氯(%加入量) 0.83 0.95 1.04

2.1暋D0 段二氧化氯用量对 Eop漂后浆质量的影

响

由图1可以看出,随着D0 段卡伯因子的增加,

即二氧化氯用量的提高,纸浆卡伯值和粘度的下降

近乎线性,而白度的提高则趋于平缓.
2.2暋D0 段二氧化氯用量对最终化学药品消耗和

全漂浆质量的影响

为了达 到 相 同 的 全 漂 浆 白 度 (90暲0.2%
ISO),在D1 段对二氧化氯和氢氧化钠用量进行了

调整,具体参数和相应的实验结果如表2所示.

表2暋D1段二氧化氯用量及其相应的漂白结果

卡伯因子0.18
1# 2# 3#

卡伯因子0.22
4# 5# 6#

卡伯因子0.26
7# 8# 9#

二氧化氯用量/(%绝干浆) 0.49 0.68 0.95 0.30 0.49 0.68 0.15 0.30 0.49
终点pH 3.89 3.74 3.49 4.01 3.92 3.43 4.65 3.93 3.78

残余二氧化氯/(%加入量) 0.90 1.08 0.78 0.00 0.60 0.87 0.00 1.46 3.60
粘度/(mL/g) 523 512 505 530 518 499 540 536 522
白度/(%ISO) 87.8 89.3 89.8 89.6 90.2 90.6 88.8 90.1 90.5

图2暋D0 段采用不同卡伯因子获得目标

白度浆料与二氧化氯总用量的关系

图3暋D0 段卡伯因子vs二氧化氯总用量

暋暋由表2可以看出,为了获得90%ISO的白度,

D0 段采用3个不同卡伯因子漂白的纸浆在 D1 段

耗用的二氧化氯差别较大,D0 段二氧化氯用量少

的浆料在D1 段耗用的二氧化氯多,但 D0 和 D1 段

二氧化氯的总耗用量并不接近.图2表明 D0 段采

用卡伯因子为0.18的纸浆每吨需消耗约19kg二

氧化氯,而卡伯因子为0.22和0.26的纸浆每吨只

需消耗约15.3kg和15.8kg的二氧化氯,分别节

约二氧化氯19.5%和16.8%.因此随着D0 段二氧

化氯用量的增加,其总的二氧化氯耗用量先是迅速

下降,后略有上升(如图3所示).另外,在 D0 段漂

白时通常不加酸或碱调节就能达到漂白要求的

pH,而在D1 段漂白时,必须加碱使终点pH 满足

3.5~4.5的范围才能获得满意的漂白效果,由于

二氧化氯溶液的pH 较低,因此碱的用量随 D1 段

二氧化氯用量的增加而增加.由此分析可知,卡伯

因子为0.22和0.26的浆料除了能节约二氧化氯

外,还能节约氢氧化钠用量.

图4暋白度vs粘度

D0 段采用不同卡伯因子获得的目标白度与粘

度的关系图(如图4所示)表明,在 D0 段采用不同

的卡伯因子对浆料的最终粘度也有影响.D0 段采

用较低的二氧化氯用量虽然经碱抽提后,其粘度较

高,但由于在 D1 段采用了较高的二氧化氯用量,
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纤维降解更明显,因而最终的纤维粘度反而低.因
此,在D0 段合理地制定二氧化氯用量,有利于节

约漂剂的耗用量和提高浆料的质量,相应地减少废

水的负荷.

图5暋PFI磨转数vs游离度

图6暋游离度vs抗张指数

从D0 段采用不同卡伯因子的3组浆样中,选
取白度最接近90%ISO 的3#、5#和8#3个浆

样进行打浆、抄片,其中3者的粘度分别为505
mL/g、518mL/g和536mL/g.检测结果表明,3
个浆样在相同的PFI磨转数下打浆获得的游离度

略有差异,其中卡伯因子为0.26的浆料游离度最

高,卡伯因子为0.18的浆料游离度基本最低,这与

3者的粘度基本一致(如图5所示).另外在相同的

游离度下,3者的抗张强度性能比较接近,其中卡

伯因子为0.22的浆样的抗张指数略高(如图6所

示),但撕裂指数低于其它两个浆样(如图7所示).

图7暋抗张指数vs撕裂指数

3暋结束语

在D0 段采用不同二氧化氯用量对漂白的化

学品耗用量有明显的影响.在达到相同90%ISO
白度的前提下,随着 D0 段二氧化氯用量的增加,
总二氧化氯用量先是明显下降,后略有回升.D0 段

卡伯因子应控制在0.22~0.26为宜,此区间总的

化学药品耗用量较少,且浆料的粘度值高,在相同

的游离度下,其抗张强度也较高.
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石榴皮栲胶在皮革鞣制中的应用

王学川,步巧巧,任龙芳,雒暋香
(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:对石榴皮栲胶(GE)性能指标进行了分析检测,并将其应用于绵羊服装革主鞣和复鞣

中,通过单因素实验法优化了其应用工艺,结果表明:石榴皮栲胶用于绵羊皮服装革主鞣和复

鞣时的最佳用量分别为20%和7%,主鞣服装革的收缩温度(Ts)为68.8~75.2曟,复鞣服装

革的 Ts则高达112.9~125.3曟,并且革身柔软、丰满、具有发泡感,有较大的延伸性,回弹性

好.
关键词:石榴皮栲胶(GE);植鞣;绵羊皮服装革
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Applivsyionofextractgranatuminleathermaking
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Abstract:Thenatureofgranatumextract(GE)wasstudied,thenappliedthegranatumex灢
tractingarmentleatherofsheepskintanningandretanningandthemethodsoftheapplica灢
tionprocesswereoptimizedthroughthesinglefactorexperiments.Theresultsshowthatthe
optimalvaluesoftheextractintanningacidsheepskinandretanningbluewetleatherof
sheepskinare20% and7%,respctively.Thefinishedleatherexaminationdemonstrated
thattheTsoftanningclothingleatheris68.8~75.2曟,andretanningleathercanashighas
112.9~125.3曟.Theproductobtainedissoftandpossessesexcellentphysicalandmechani灢
calpropertiesaswellasgoodhygienicproperties.
Keywords:granatumextract(GE);vegetabletanning;sheep灢skingarmentleather

0暋引言

栲胶用于制革已有久远的历史,目前仍被广泛

应用于底革、带革、箱包革的鞣制以及鞋面革的复

鞣.栲胶鞣革具有良好的填充性、成型性等特点,这
是其它鞣剂所难以替代的.近几年来,随着栲胶的

市场需求量有所上升,我国却由于栲胶原料短缺等

原因而使其年产量逐年下降,目前总产量甚至不到

15000t.因此,解决栲胶原料短缺问题,开发性能

优良的新品种栲胶已迫在眉睫,文章重点研究了

GE栲胶在皮革鞣制中的作用,为其在皮革工业中

的实际应用奠定理论基础.
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1暋实验部分

1.1暋主要仪器与材料

DJD型五滚筒鞣革机(锡山市东北塘矿山机

械厂);MSW灢YD4型 Ts测定仪(陕科大阳光电子

研究所);GJ9B1型定重式测厚仪(浙江余姚轻工机

械厂);CP灢25型冲样机(浙江余姚轻工机械厂);

PT灢1171型拉(压)力试验机(台湾宝大国际股份有

限公司);TS灢2000灢S型多功能型材料试验机(台湾

高铁科技股份有限公司).
GE栲胶(陕西恒兴果汁饮料有限公司);绵羊

蓝湿皮、绵羊皮酸皮均为实验室自制.

1.2暋栲胶指标测定

制备 GE栲胶,然后按照国家林业部发布行业

标准 LY/T1084灢93的检验方法对溶液中的不溶

物、单宁和非单宁、pH、沉淀进行检测分析,并与栲

胶BA进行了理化性质的对比.

1.3暋主鞣实验工艺

原料皮:绵羊皮酸皮(酸皮增重50%);
去酸:70%水,0.5%小苏打,常温,转40min,

pH3.6~4.0;
浸硝:10%元明粉,常温,转6暳60min;
鞣制:x% GE 栲 胶,42曟,转 14暳60 min,

pH5.0;
漂洗:150%水,1.5% MB灢1复鞣剂,1.0%~

1.5%草酸,40曟,转40min,pH3.6~3.8;
加脂:0.3%亚硫酸化鱼油,1%硫酸化蓖麻油,

1.5% 亚 硫 酸 化 菜 油,42曟,转 1.5暳60 min,

pH5.5.
本工艺的目的是确定 GE栲胶在绵羊皮服装

革主鞣时的最佳用量.试验时加入的 GE 栲胶量

x%值分别为5.0%,10%,12%,15%,17%,20%,

25%,30%,35%,40%.按上述工艺加工完成后,分
别测定植鞣皮的 Ts以及撕裂强度和抗张强度.

1.4暋复鞣实验工艺

原料皮:绵羊皮蓝湿皮(按削匀革计重)
水洗:300% 水,0.5% 小 苏 打,常 温,转 30

min,pH5.5~6.0;
复鞣:100%水,0.5%硫酸化蓖麻油,x% GE

栲胶,30曟,转90min,pH5.5~5.7,0.3%甲酸,转

30min,pH4.5;
加脂:100%水,5.0%硫酸化蓖麻油,7% L—

3,55曟,转60min,1%甲酸,转30min.
本工艺的目的是确定 GE栲胶在绵羊皮服装

革复鞣中的最佳用量.试验时 GE栲胶的用量x%
值分 别 为 1.0%,2.0%,5.0%,7.0%,8.0%,

9.0%,10%,12%.按上述工艺加工完成后,分别测

植鞣皮的 Ts以及撕裂强度和抗张强度.

1.5暋对比实验

分别使用 GE栲胶和 BA 栲胶对绵羊皮蓝湿

皮进行复鞣,对成革进行物理机械性能的测试和收

缩温度的测定,对比分析在相同栲胶用量(7%)下
两种栲胶对铬鞣革的复鞣效果.

2暋结果与讨论

2.1暋栲胶指标测定

从表1可以看出,与BA栲胶相比,GE栲胶所

含单宁量较低,非单宁含量较高,所以在使用过程

中应考虑固含量对 GE栲胶鞣制效果的影响.
表1暋GE栲胶及BA栲胶指标测定结果

总固物 不溶物 可溶物 沉淀 单宁 非单宁 pH
GE 97.6% 6.30% 91.3% 34.2%18.8%72.4% 4.90
BA - 4.30% 95.7% - 68.0%27.7% 4.98

图1暋不同栲胶量主鞣成革的物理机械性能比较

2.2暋石榴皮主鞣工艺研究

图1为不同用量栲胶主鞣绵羊服装革的物理

机械性能比较图,由图可知,随着栲胶用量的不断

增加,成革收缩温度呈上升趋势,最高达到75.3曟;
撕裂强度和抗张强度均呈先上升后下降趋势,在栲

胶用量为17%~20%时达到最大值,综合以上分

析,最终确定 GE栲胶在主鞣工艺中的最佳用量为

20%.

2.3暋石榴皮复鞣工艺研究

在复鞣工艺中采用边复鞣边加脂的多次分步

加脂的方式并注意加脂剂的合理配置和用量.由于

植鞣后革的pH 为4.5暲,而且革的带电性均匀,
因此无需中和即可在适当调整pH 后,实现加脂剂

和复鞣剂在皮中的较好渗透与结合.主加脂在复鞣

填充结束后直接进行,既有利于加脂剂的吸收又节

省了工序.

·12·
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图2为不同栲胶用量对绵羊皮蓝湿革复鞣时

成革的收缩温度变化,图示表明,随着栲胶用量的

增加,成革的收缩温度先上升后下降,在栲胶用量

为5%时收缩温度值可达到125.3曟.之后继续加

大栲胶用量,收缩温度则有所下降.

图2暋不同栲胶用量复鞣对 Ts的影响

不同栲胶用量对绵羊皮蓝湿革复鞣时成革的

各项物理机械性能比较如图3所示,由图可知,随
着栲胶用量的增加,成革撕裂强度有所下降;但栲

胶用量对成革的抗张强度影响不大;其规定负荷伸

长率和断裂伸长率分别在栲胶用量为7%和9%时

达到最大.
综合考虑栲胶用量对成品革收缩温度和物理

机械性能的影响,最终确定 GE栲胶复鞣绵羊皮蓝

湿革的最佳用量为7%.

图3暋不同栲胶量复鞣成革的物理机械性能比较

2.4暋对比试验

表2暋不同栲胶对绵羊服装革的复鞣结果

颜色 填充性 柔软性 成型性 Ts/曟
BA 灰白色 一般 柔软 一般 127.67
GE 淡黄色 好 一般 好 120.12

暋暋分别用 GE栲胶和 BA 栲胶对绵羊皮蓝湿皮

进行复鞣,结果如表2所示,由此表明用 GE栲胶

复鞣时成革颜色较深,生产中比较适合做深色革;
此外,GE栲胶的填充性和成型性均优于BA栲胶,
但柔软性欠佳.

3暋结论

对 GE栲胶主鞣和复鞣绵羊皮服装革的加工

工艺、工艺优化以及产品性能进行了研究.通过单

因素实验确定了主鞣和复鞣时 GE栲胶的最佳用

量分别为20%和7%.成品检测显示,GE栲胶主

鞣时绵羊皮成品服装革的 Ts为68.8~75曟,而复

鞣时成革的收缩温度则高达111~126.4曟.成革

柔软丰满,手感良好,完全能够满足服装革的性能

要求.通过试验优化,最终确定了使用 GE栲胶主

鞣和复鞣绵羊皮服装革的加工工艺.
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胰蛋白酶水解鲜猪皮的条件选择

冯成利,党蕊叶,冯暋慧,刘晓农,权清转
(陕西省动物研究所,陕西 西安暋710032)

摘暋要:为克服酸碱法水解猪皮胶原对氨基酸的破坏,拟利用胰蛋白酶水解猪皮胶原来获得更

多的氨基酸.研究发现,随着胰蛋白酶含量增加,水解度增加,当pH7~8时,胰蛋白酶对猪皮

水解的水解度达到最大值;水解反应的开始反应速度较大,30分钟后反应速度降低.胰蛋白酶

水解猪皮的最佳条件为:pH7.5,水解温度48曟,酶与猪皮比40mg/g,底物浓度25%,水解

时间2h.在此条件下,猪皮的水解度可达16%.
关键词:胰蛋白酶;猪皮;胶原多肽;水解

中图法分类号:TS251.9暋暋暋暋文献标识码:A

Conditionselectionofthehydrolysisofpigskinwithtrypsin

FENGCheng灢li,DANGRui灢ye,FENGHui,LIUXiao灢long,QUANQing灢zhuan
(ShaanxiInstituteofZoology,Xi曚an710032,China)

Abstract:Inthiswork,trypsinwasusedtohydrolyzepigskininordertoavoidthedestruc灢
tionofcollagenpolypeptideduringacid灢alkalihydrolysisprocess.Itwasfoundthatthehy灢
drolysisdegreeincreasedwiththeincreaseofthetrypsincontent.Themaximumhydrolysis
degreeofpigskinwasrealizedatpH7~8.Theinitialrateofthehydrolysisreactionwas
largewhileitdecreasedafterreactingfor30minutes.Theoptimumconditionofthehydroly灢
sisofpigskinbytrypsinwasasfollows:pH7.5,hydrolysistemperature48 曟,ratioof
trypsin40mg/g,substratesconcentration8%,hydrolysistime2h.Underthiscondition,
thehydrolysisdegreeofpigskincouldreach16%.
Keywords:trypsin;pigskin;collagenpolypeptide;hydrolysis

0暋引言

胶原是动物结缔组织的主要成分,广泛存在于

动物的皮肤、骨、软骨、腱等组织器官中,并对各器

官正常生理功能的调节起着举足轻重的作用.它是

动物机体含量最多的一种蛋白质,其相对分子量高

达300KD.胶原多肽是胶原经水解提纯而获得的,
其相对分子量为数千到30KD[1],含有18种氨基

酸[2,3],具有水溶性强,粘度低,易被人体吸收等特

点[4],其消化吸收率接近100%,能最大程度地发

挥出胶原的各种功能.摄食胶原多肽可促进骨的形

成,增强低钙水平下的骨胶原结构,从而提高骨强

度,预防骨质疏松症的作用;还可促进胶原的生物

合成,改善随年龄增长而导致的人体有关组织的衰

老和功能减退;因而对关节症等胶原病具有很好的

预防和治疗作用;此外,胶原多肽还具有其他许多

特殊的生理功能,如保护胃黏膜和抗溃疡,抑制血

压上升等作用[5,6].胶原多肽的生物学功能和药用

保健功能等正在被人们所认识,这方面的研究也逐

渐成为研究的热点[7].
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水解蛋白的方法有化学降解法和生物酶降解

法[3,8].化学降解法包括酸法和碱法,酸法水解是

强酸在高温下反应,设备要求高,腐蚀严重,产物为

单体氨基酸,且色氨酸被破坏;碱法水解使氨基酸

大多消旋[9],即L灢氨基酸变成D灢氨基酸,利用价值

降低;酶法水解条件温和,无环境污染,保留了原料

的全部营养成分.本实验利用胰蛋白酶水解新鲜猪

皮,对水解条件进行了较为系统的探索,为水解胶

原蛋白的研究提供实验基础.

1暋实验部分

1.1暋仪器、材料与试剂

1.1.1暋仪器

(1)HH灢SL电热恒温水浴,北京科伟永兴仪器

有限公司;
(2)JJ灢1定时电动搅拌器,江苏省金坛市正基

仪器有限公司;
(3)80灢2离心沉淀器,上海医疗器械厂;
(4)pH110酸度计,梅特勒公司.

1.1.2暋材料与试剂

(1)新鲜猪皮,市售;
(2)食品级胰蛋白酶,活性4030u/g,重庆劲

康生物技术有限公司;
(3)甲醛、NaOH、酚酞等均为分析纯试剂.

1.2暋实验方法

1.2.1暋猪皮胶原液的制备

将市售的新鲜猪皮,去除脂肪,切成1cm 的小

方块,用水清洗,再用丙酮室温浸泡3次,每次浸泡

4h,回收丙酮,加入一定量的水,加热至125曟,蒸
煮2.0h,再放至室温备用.
1.2.2暋水解方法

将不同浓度的猪皮溶液,调pH 后,在设定温

度下加入胰蛋白酶,混合均匀,并间歇搅拌,反应一

定时间后,于沸水浴中灭活5min,待冷却至室温,
以4000r/min,离心30min,取上清液保存于冰

箱,待用[10].
1.2.3暋水解度(DH)的测定方法

水解度是衡量蛋白质水解程度的主要指标,它
指蛋白质被酶水解时所打开的肽键数占总肽键数

的百分数.本文采用甲醛滴定法测量溶液的水解

度,具体操作按照《生化实验方法与技术》[11]中的

方法进行,并按照下列公式计算水解度[12]:

DH(%)=

样品中氨基含量(mmol/mL)
样品中蛋白质含量(g/mL) - 原料蛋白质氨基含量(mmol/g)

htot 暳100

2暋实验结果与探讨

胰蛋白酶是从猪、牛、羊等动物胰脏中提取的

一种混合酶制剂,主要成分有胰蛋白酶、胰脂肪酶、
胰淀粉酶,另外还含有胰凝乳蛋白酶、弹性蛋白酶、
羧基肽酶等多种蛋白水解酶.胰蛋白酶只水解赖氨

酸和精氨酸等碱性氨基酸残基的羧基所形成的肽

键;胰凝乳蛋白酶则优先水解 L灢酪氨酸和 L灢苯丙

氨酸的羧基所形成的肽键;而弹性蛋白只有弹性蛋

白酶能水解.胰酶中各组分的比例,因提取方法不

同而不同,其水解能力也会随组分的变化而变化.

2.1暋pH 对胰酶水解胶原蛋白的影响

在底物浓度为25%,水解温度48 曟,胰酶量

4%(胰酶重量占新鲜猪皮重量的百分数表示,下
同)的条件下,分别调节溶液的pH 值为6.0,7.0,

7.5,8.0,8.5,9.0,9.5,水解时间2h,结果见图1.

图1暋pH 对胰酶水解猪皮胶原蛋白的影响

胰酶最适pH 值因底物的种类、浓度不同而不

同,从图1中可以看出:pH 在7.0~8.0之间时,
胰酶对猪皮的水解效果较好.本试验采用pH 为

7.5.

2.2暋胰蛋白酶量对胰酶水解胶原蛋白的影响

在底物浓度为25%,水解温度48 曟,pH 为

7.5的条件下,分别控制溶液的酶量为1.0%,2.
0%,3.0%,4.0%,5.0%,6.0%,7,0%,8.0%,9.
0%,10.0%,水解2h,结果见图2.

图2暋酶量对胰酶水解猪皮胶原蛋白的影响

从图2可以看出:胰酶的水解度随酶量的增加
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而增加,当酶量大于4%以后,增加的幅度变小.考
虑酶的效率及生产成本,研究过程选用4%的用酶

量.

2.3暋底物浓度对胰酶水解胶原蛋白的影响

将700g新鲜猪皮,按照上面工艺处理,加工

成35%的猪皮溶液,再依次配制成 35%,30%,

25%,20%,15%的溶液,在水解温度48曟,pH 为

7.5,酶量为4%的条件下水解2h,结果见图3.

图3暋猪皮浓度对胰酶水解猪皮胶原蛋白的影响

底物浓度的大小对胰蛋白酶水解猪皮胶原蛋

白效果的影响比较明显,浓度太大和太小都不利于

水解反应的进行.从实验结果及图3可看出,最佳

的底物浓度为25%.

2.4暋水解时间对胰酶水解胶原蛋白的影响

在底物浓度为25%,水解温度48曟,pH 为7.
5,酶量为4%的条件下进行胰酶水解实验,每15
min测定样品的氨基氮,结果见图4.

图4暋水解时间对胰酶水解猪皮胶原蛋白的影响

从实验结果及图4可以看出,胰蛋白酶对猪皮

胶原的水解速度开始很快,30min已完成了80%,
随后水解速度逐渐减慢,120min后溶液的氨基氮

达1.27mg/mL,反应完成了98%以上,随后溶液

的氨基氮升幅很慢.本试验采用水解时间为2h.

2.5暋温度对胰酶水解猪皮胶原蛋白的影响

在底物浓度为25%,加酶量为4%,pH 为7.5
条件下,分别控制不同的水解温度进行水解度的测

试实验.控制酶解的温度分别为42 曟、45 曟、48

曟、51曟、54曟,水解2h,结果见图5.

图5暋温度对胰酶水解猪皮胶原蛋白的影响

从实验结果及图5可以看出,在51曟之前,温
度对胰蛋白酶水解猪皮胶原的水解度影响不大,而
在48曟时,水解度达到最大值,此后随着温度的增

加,水解度下降.而在51曟之后,水解度下降迅速.
酶解温度宜选48曟.

2.6暋正交实验

根据单因素实验结果,确定最适水解条件,并
按正交表L9(34)设计正交表1[13],实验结果见表

2.
表1暋正交实验方案

水平

因暋暋素

A 底物浓度

/%
B酶量

/%
C温度

/曟
DpH

1 25 3.0 45 7.0

2 30 4.0 48 7.5
3 35 5.0 51 8.0

表2暋正交实验结果

编号 A B C D VNaOH

水解度

/%
1 1 1 1 1 8.35 14.29
2 1 2 2 2 9.15 16.0
3 1 3 3 3 9.80 16.11
4 2 1 2 3 9.88 14.04
5 2 2 3 1 10.95 15.96
6 2 3 1 2 11.2 16.22
7 3 1 3 2 11.55 14.07
8 3 2 1 3 11.85 14.52
9 3 3 2 1 12.25 15.15
K1 46.40 42.40 45.03 45.40
K2 46.22 46.48 45.19 46.29
K3 43.74 47.48 46.14 44.67
k1 15.46 14.13 15.01 15.13
k2 15.40 15.49 15.06 15.43
k3 14.58 15.83 15.38 14.89
R 0.484 1.60 0.075 0.23

暋暋根据水解度及极差的分析结果可看出,酶量是

重要影响因子,猪皮浓度是次要因子,温度对指标

(下转第29页)
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正交试验对沸石合成条件的优化

范春辉,张颖超
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以粉煤灰为原料,通过单因素试验研究 NaOH 浓度、反应温度、液固比对沸石合成产

物的影响,借助正交试验考察影响因素的主次顺序,寻求最优条件组合,沸石的品质以阳离子

交换量(CEC值)定性衡量.单因素试验结果表明,沸石合成的较优条件为 NaOH 浓度2mol/

L、反应温度150曟、液固比10mL/g.L16(45)型正交试验表明,各因素的主次顺序为 NaOH
浓度、反应温度、液固比,较优组合水平为A2B2C2,即 NaOH 浓度2mol/L、反应温度150曟、
液固比10mL/g,此条件下合成沸石的CEC均值为144mmol/100g.
关键词:正交试验;沸石;合成条件;CEC
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Studyontheoptimalconditionsonzeolitesynthesis
processwithorthogonalexperiment

FANChun灢hui,ZHANGYing灢chao
(CollegeofResource& Environment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an暋710021,China)

Abstract:Flyashwasusedasraw materialforzeolitesynthesis,theeffectsofNaOHcon灢
centration,temperatureandliquid/solidratioonzeoliteCECvalueswereanalyzed,andthe
optimalcondition wasrevealedbyorthogonalexperiment.Thesinglefactorexperiment
showedtheacceptableconditionswereattainedat150曟 withNaOHconcentrationof2mol/

Landliquid/solidratioof10mL/g.TheachievementofL16(45)orthogonalexperimentindi灢
catedthemostimportantfactorwasNaOHconcentrationfollowedbytemperature,theopti灢
malexperimentalgroupwasofNaOHconcentration2mol/Landliquid/solidratio10mL/g
at150曟 withattainedCECvalueof144mmol/100g.
Keywords:orthogonalexperiment;zeolite;synthesisconditions;CEC

0暋引言

沸石是具有规则结构的多孔晶体,内部有连通

的孔穴和通道,具有较高的比表面积[1,2].作为一

种优良的结构材料,常被用作吸附剂、土壤改良剂、
饲料添加剂、干燥剂等,广泛用于化工、建材、农业、

环境等领域.天然沸石资源有限、价格较高,一定程

度上限制了沸石的广泛使用,寻找廉价的替代原

料、简便可行的制备方法人工合成沸石更加可

行[3].近些年,以硅铝酸盐类固废为原料合成沸石,
吸引了研究者的极大关注.粉煤灰就是其中重要的

一类[4,5].但合成条件对沸石品质的影响较大,为
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了制备优质沸石产品,必须对合成条件进行精细化

研究.
正交试验是一种高效、快速、经济的试验方法.

通过对全面试验的优化组合,大大减少工作量和操

作难度,在很多研究领域发挥着重要作用.在之前

的研究中,本课题组对沸石的合成机制、沸石的净

水效果[6]进行了系统研究,证明了沸石合成的有效

性和产品的实用价值.本文以粉煤灰为原料,通过

单因素试验研究沸石合成条件的可行范围,包括

NaOH 浓度、反应温度和液固比,继而借助 L16

(45)型[7]正交试验明确影响因素的主次顺序,探讨

沸石合成条件的优化组合.相关研究可以为合成沸

石的资源化利用提供基本依据.

1暋试验部分

1.1暋材料与试剂

沸石合成以粉煤灰为原料,取自陕西科技大学

锅炉房.粉煤灰取回后过1mm 筛子,于60曟烘箱

(WGL灢125B,Taisite)中干燥3h,冷却后置于干

燥器中保存、备用.所用化学药品均为分析纯,购自

天津科密欧.

1.2暋沸石的合成过程

采用水热晶化一步法合成沸石,具体流程如

下:碱液(NaOH 溶液)与粉煤灰按一定比例(V/

m,mL/g)加入到反应釜(KH灢100,Xi曚anTai灢
Kang)中搅拌、混合成泥浆状.将反应釜置于烘箱

中反应后,自然冷却至室温,5000r/min离心5
min后固液分离,以去离子水洗涤沸石产品,直至

pH(PB灢10,ShanghaiSartorius)为8~9左右,60
曟干燥24h后研磨成粉状保存备用.

1.3暋正交试验设计

在沸石合成过程中,NaOH 浓度、反应温度、
液固比是影响沸石合成品质的重要因素.为了尽量

覆盖试验研究范围,选取三因素四水平的 L16(45)
型正交试验进行优化,详见表1.

表1暋沸石合成条件优化的正交试验设计

因素

NaOH 浓度

/(mol/L)
反应温度

/曟

液固比

/(mL/g)

A B C
栺 1(A1) 100(B1) 5(C1)

栻 2(A2) 150(B2) 10(C2)

栿 3(A3) 200(B3) 15(C3)

桇 4(A4) 250(B4) 20(C4)

1.4暋分析方法

所有玻璃器皿使用前均经10% HNO3 浸泡

24h,经蒸馏水洗净后备用.沸石的品质鉴定以阳

离子交换量(CEC)作为衡量指标,采用醋酸铵--
镁法测定CEC值的方法如下:将沸石在100曟下

烘干1h,冷却后称取5g产品浸泡在100mL1
mol/L的醋酸铵溶液中16h,过滤并用乙醇溶液

冲洗掉沸石表面多余的醋酸铵溶液,直至pH 值约

为7(用pH 试纸测定).将过滤后的沸石置于含1
gMgO的蒸馏水中,加热蒸馏,用硼酸吸收蒸馏出

来的氨,最后用标准 HCl滴定,计算产品的 CEC
值,单位以 mmol/100g表示.采用 Origin6.0软件

进行数据处理并绘图.

2暋结果与分析

2.1暋NaOH 浓度对沸石CEC的影响

碱液的作用是将粉煤灰中的Si、Al组分溶解

进入液相体系中,NaOH 浓度可以直接影响Si、Al
的溶解度及沸石合成产物的种类.本研究发现:随
着 NaOH 浓度的逐渐增加,沸石的CEC值也随之

增加,并在2mol/L处达到最大值148mmol/100
g,之后 CEC值略有下降,如图1所示.原因在于

NaOH 浓度的增加会导致沸石晶型的改变,即由

NaP1沸石、菱沸石向羟基方钠石转变[7].于前两

者相比,羟基方钠石恰恰是 CEC值较低的沸石产

品.因 此,2 mol/L 是 取 得 最 大 CEC 值 的 最 佳

NaOH 浓度.

图1暋NaOH 浓度对沸石CEC的影响

2.2暋反应温度对沸石CEC的影响

沸石合成是粉煤灰Si、Al组分的重结晶过程,
在水热反应过程中,温度是影响产物 CEC值的重

要参数[9].温度较低,会降低晶体的生长速度和产

物的纯度;温度过高,又会使生成的沸石晶体分解,
降低产物结晶度.图2表明:在75曟~150曟范围
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内,沸石产物的CEC值逐渐增加,粉煤灰中玻璃态

的SiO2 和 Al2O3 溶解速度加快,晶核数量增加并

形成胶体态的沸石前驱体.在150曟之后,沸石的

CEC值趋于不变并有下降的趋势,在产物中生成

了小孔径的沸石.因此,150曟是合成沸石的最佳

反应温度.

图2暋反应温度对沸石CEC的影响

2.3暋液固比对沸石CEC的影响

液固比是影响沸石合成品质的重要参数.液固

比太高,会增加成本,合成产物中容易出现杂晶;液
固比太低,无法有效地将Si、Al组分溶解进入液相

体系.由图 3 可知,在液固比值较小时,沸石的

CEC值逐渐增加,最大值出现在液固比10mL/g
处,对应的 CEC值为152mmol/100g.当液固比

超过10mL/g时,沸石产品的 CEC值逐渐减小,
体系中可参与反应的玻璃态SiO2 和 Al2O3 组分

消耗殆尽.综合考虑合成周期、成本、废液排放量

等,确定10mL/g液固比为最佳值.

图3暋液固比对沸石CEC的影响

2.4暋正交试验优化沸石合成条件

通过极差分析寻求沸石合成条件的优化组合,
结果见表2.各因素对沸石 CEC值影响从主到次

的顺序为 NaOH 浓度、反应温度、液固比,经过正

交试验得出的较优组合为A2B2C2.对此优化组合

A2B2C2 进行3次重复试验,得出沸石的CEC值分

别为 143 mmol/100g、148 mmol/100g 和 141
mmol/100g,均值为144mmol/100g.这种试验条

件在实际操作中可以实现,与之前所做的单因素试

验结果基本相符.
表2暋沸石合成正交试验结果

试验组
NaOH 浓度

/(mol/L)
反应温度

/曟

液固比

/(mL/g)CEC

1 1(A1) 1(B1) 1(C1) 101
2 1 2(B2) 2(C2) 123
3 1 3(B3) 3(C3) 128
4 1 4(B4) 4(C4) 117
5 2(A2) 1 2 133
6 2 2 1 138
7 2 3 4 131
8 2 4 3 125
9 3(A3) 1 3 109
10 3 2 4 125
11 3 3 1 114
12 3 4 2 118
13 4(A4) 1 4 116
14 4 2 3 129
15 4 3 2 120
16 4 4 1 98
K1 469 459 451
K2 527 515 494
K3 466 493 491
K4 463 458 489
k1 117.25 114.75 112.75
k2 131.75 128.75 123.50
k3 116.50 123.25 122.75
k4 115.75 114.50 122.25

极差R 16.00 14.25 10.75
较优水平 A2 B2 C2

3暋结论

本研究以粉煤灰为原料,采用水热晶化一步法

合成沸石,通过单因素试验和正交试验优化沸石合

成条件.单因素试验得出沸石合成较优条件为

NaOH 浓度2mol/L、反应温度150曟、液固比10
mL/g.L16(45)型正交试验表明:各因素对沸石

CEC值影响的主次顺序为 NaOH 浓度、反应温

度、液固比,较优组合水平为A2B2C2,即 NaOH 浓

度2mol/L、反应温度150曟、液固比10mL/g.相
关成果对于提高粉煤灰中Si、Al组分的利用效率,
高效合成优质沸石有重要的指导意义,可以为同类
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研究提供一定参考.
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影响最小.正交试验得到的最佳水解条件为pH7.
5,水解温度48曟,酶与猪皮比40mg/g,底物浓度

25%,水解时间2h.

2.7暋说明

本实验胰蛋白酶水解反应的正交试验所选各

因子的水平值,以及单因子实验其它条件控制等,
是根据商品酶的说明、供应商的建议,以及以往大

量实验的经验选取,并不能完全说明其它商品胰酶

水解反应的取值范围.实验所得到的结果和结论,
仅代表本实验工艺下所选生产商提供的商品酶,并
不代表所有胰酶水解反应条件,但从中可以提供一

些实验方法或规律性东西来参考.

3暋结论

胰蛋白酶对猪皮的水解,随着胰蛋白酶含量的

增加而水解度增加,但胰蛋白酶量大于4%以后,
水解速度的增加幅度减小;pH7~8时,胰蛋白酶

对猪皮水解的水解度达到最大值;水解反应的开始

反应速度较大,30min后反应速度降低,2h可使

98%的猪皮水解;酶水解反应的酶量是重要影响因

子,猪皮浓度是次要因子,温度对指标影响最小;胰
酶水解猪皮的最佳条件为:pH7.5,水解温度48
曟,酶与猪皮比40mg/g,底物浓度25%,水解时

间2h.在此条件下猪皮的水解度可达16%.
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A/O工艺处理制革废水的脱氮问题案例分析

马宏瑞,连坤宙,杜暋凯
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以浙江省某制革厂为研究实例,对污水处理现场 A/O 系统运行状况进行了连续监测,
同时,模拟现场 A/O 系统运行参数做了脱氮小试实验.实验结果显示,更换活性污泥后,仍使

用现有的 A/O 处理工艺,在停留时间为3d的情况下,CODCr和 NH3灢N 的去除率能够分别达

到87%和97%,且十分稳定,小试的实验结果为现场工程的下一步改造提供了可靠的依据.
关键词:制革废水;A/O 工艺;NH3灢N;脱氮

中图法分类号:X794暋暋暋暋文献标识码:A

Casestudyabouttannerywastewater
nitrogenproblembyA/Oprocess

MA Hong灢rui,LIANKun灢zhou,DUKai
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Asanobjectofresearch,thewaterqualityofbiochemicalsysteminindustrial
treatmentfieldwascontinuouslymonitoredintheleatherfactoryofzhejiangprovinceandthe
denitridingexperimentwasdoneinthelaboratorytosimulatebiochemicalsystemoffield
wastewatertreatment.Theresultsindicatedthatwhenactivatedsludgewasreplacedinthe
A/OprocessingtechnologyandtheHRTis3days,theremovalrateofCODCrandNH3灢N
reachedupto87%and97%respectivelyandhadsomecharacteristicofstabledate,which
providedthebasisforthenexttransformationoffieldengineering.
Keywords:tannerywastewater;A/Oprocess;NH3灢N;denitrif

0暋引言

国家“十二五规划暠制定以来,对工业污水排放

提出了更加具体和严格的标准,氨氮已经列入制革

废水排放的关键考核指标.目前,由于技术、规模、
地域以及当地环保监管、排放标准的差异和皮革加

工类型的不同,制革行业中单位产品污染物产生量

和排放量存在相当大的差异,其中主要表现在

CODCr和含氮化合物上,尤其是含氮物质的去除成

为当前制革工业废水处理的焦点之一[1灢4].针对越

来越严格的环保标准,各制革企业都进行了大量的

污染控制及治理工作,但由于废水水质波动大等特

点,仍会出现达标不稳定的情况.本文以浙江省某

制革企业的 A/O工艺为例,通过现场监测和模拟

实验并行的方法,分析讨论了制革污水处理中氨氮

的去除问题及相应的处理对策.

1暋材料与方法

* 收稿日期:2012灢03灢08
作者简介:马宏瑞(1963-),男,山西省太原市人,博士,教授,研究方向:化工污染控制与资源化技术
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1.1暋废水水质

原水为浙江省某制革 厂 产 生 的 制 革 废 水,

A/O系统进水为经过加药沉淀后形成的废水,其
具体水质如表1所示.由表可知,经过加药沉淀后

的水质波动趋缓.
表1暋原水及 A/O系统进水水质

指标 原水 A/O系统进水

CODCr/(mg/L) 1000~5000 900~1800
NH3灢N/(mg/L) 90~120 115~170

pH 3.5~12.0 7.0~8.0
TSS/(mg/L) 200~2765 80~667

1.2暋企业现行污水处理工艺流程

每日综合污水排放量为1700m3/d,污水经

预沉池(500m3)后进入调节池(3500m3),接着进

入加药沉淀池(1000m3),通过加药(聚合硫酸铁

和PAM)混凝后进入 A/O 系统,经过处理后排入

当地城市管网系统(工程改造期间,O1灢4和 O2灢4池

分别充当二沉池),其具体流程如图1所示.其中,

A池(A1灢1、A1灢2、A1灢3)总容积1290m3,O 池容积

430m3,O1灢1至 O1灢4和 O2灢1至 O2灢4总容积为4000
m3.

图1暋综合废水处理工艺流程图

1.3暋监测内容与方法

实验期间,每天分别在调节池A1灢1池进口、A1灢3

池出口和 O2灢3池出口处取水,监测其CODCr、NH3灢
N、pH、DO、ORP 和温度.各生化池的 MLSS和

MLVSS每隔5d测量一次.其中,CODCr采用重铬

酸钾滴定法,NH3灢N、pH、DO、ORP、温度采用 YSI

ProfessionalPlus便携式水质速测仪测定,MLSS
和 MLVSS采用滤纸称重法测定,总氮使用哈希公

司生产的仪器和药品快速测定.实验周期为12d.

2暋模拟实验

为了提高现场 A/O 系统脱氮效率,在现场监

测的同时,模拟现场 A/O 系统运行参数,做了 A/

O脱氮小试实验,其实验装置及流程如图2所示.

图2暋小试 A/O 系统流程图

该套装置使用的污泥为厂外搜集的新的活性

污泥,进水为加药沉淀池出水(CODCr值在1200
mg/L左右,NH3灢N 浓度在 115~170 mg/L 之

间),回流比保持在100%~150%,稳定 A 池搅拌

速率、O池的曝气量和二沉池污泥回流等参数后做

了停留时间为3d的脱氮实验,监测出水CODCr和

NH3灢N两项指标.

3暋结果与讨论

3.1暋现场 A/O 工艺运行效果

图3为连续测量12d现场 A/O 系统进出口

废水的CODCr和 NH3灢N变化曲线.
从图3(a)可以看出,现场生化系统进口的

CODCr值在780~2200mg/L之间,波动很大,水
质不稳定,出口处的 CODCr值较稳定,基本维持在

300mg/L左右,去除率最高可达88.5%.图3(b)
的 NH3灢N变化曲线表明,该生化系统出水 NH3灢N
浓度变化不明显,硝化、反硝化效率仅有10%左

右,而且极不稳定,整个处理过程因伴随着有机氮

的氨化,使出水 NH3灢N 浓度升高,不能够达标排

放.

3.2暋A/O 模拟实验运行效果

图4 为小 试 A/O 装 置 进 出 口 的 CODCr和

NH3灢N变化曲线.
从图4(a)可以看出,进水 CODCr值相对于现

场波动较小,出水 CODCr值基本维持在300mg/L
左右,说明该套系统脱碳功能稳定,去除率基本保

持在85%左右.图4(b)的结果显示出水 NH3灢N
的浓度也十分稳定,基本维持在10mg/L以下,说

·13·



陕西科技大学学报 第30卷

图3暋现场 A/O 系统进出水CODCr(a)
和 NH3灢N(b)变化曲线

明该套系统的脱氮功能已基本稳定,对于进水

NH3灢N浓度为150mg/L左右的制革废水,去除

率能够达到90%以上.系统稳定后,两次抽测了该

系统对总氮的去除效果,结果如表2所示.
表2暋小试A/O装置进出水总氮

进水总氮

/(mg/L)
出水总氮

/(mg/L)
去除率

/%
第一次 198 86 56.6
第二次 258 87 66.3

3.3暋现场工艺与小试实验效果对比分析

从上述结果可以看出,仍维持现场 A/O 工艺

运行参数,小试的 A/O 系统对 CODCr、NH3灢N 均

有较好的去除效果,总氮的去除率在60%左右.而
现场运行则无法达到稳定的脱氮效果,为了找出原

因,在 现 场 选 择 具 有 代 表 性 的 生 化 池 (A1灢3 和

O2灢3),监测其 DO、pH 和 ORP等指标,与小试实

验 A池和 O2 池的 DO、pH 和 ORP进行对比分

析,其结果如图5所示.
通常情况下硝化、反硝化过程 pH 值维持在

7.5~8.0之间效果较好[5],A池DO应控制在0.5
mg/L以下,ORP值一般在-200mV 左右;O 池

图4暋小试 A/O 装置进出口CODCr(a)
和 NH3灢N(b)变化曲线

的DO一般在2~3mg/L,ORP值在30~100mV
之间波动[6].

测量期间,各生化池和小试实验各池的温度基

本都维持在34曟左右,所以可排除温度对硝化作

用的影响.对比图5(a),(b)可知,小试 AO 池的

DO和pH 相对现场的 A1灢3池和 O2灢3池变化趋缓,
现场生化池的DO和pH 虽也存在波动,但基本仍

在正常范围内.通常在 O 池中随着有机物的降解

和硝化反应,有机物和氨氮不断被氧化,由 ORP
的定义可知在系统中还原态的物质不断减少,相应

产生的氧化态物质就不断增多,这就导致 ORP值

不断上升,由图5(a)可知现场 O2灢3池的 ORP偏

低,这可能是由于硝化菌的活性不够所致.
为确定现场生化池中污泥浓度和活性是否正

常,分别在7月25日和31日及8月1日测量了现

场和小试实验各生化池的 MLSS和 MLVSS,其结

果如图6所示.
由图6中可知,小试实验各生化池的 MLVSS

和 MLVSS/MLSS(0.45)均比较稳定,其中 A 池

基本维持 750 mg/L,O1 和 O2 池基本在 2400
mg/L 左 右.而 现 场 部 分 生 化 池 的 MLVSS 和

·23·
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图5暋现场(a)和小试(b)AO 池中

DO、pH 及 ORP变化曲线

MLVSS/MLSS值波动较大,A 池 MLVSS 在 1
000mg/L以上,O 池 MLVSS在1900mg/L左

右,各池 MLVSS/MLSS基本在0.3左右,与小试

实验相比,除了 A 池外,现场其余各池的 MLVSS

图6暋现场(a)和小试(b)各生化池

MLVSS及 MLVSS/MLSS变化情况

和 MLVSS/MLSS值均偏低.综合以上分析可以

得出,现场脱氮作用微弱可能是由于生化池中硝化

菌缺失或污泥活性较低所致.

4暋结束语

通过模拟实验和现场监测分析可以得出,制革

污水采用A/O工艺脱氮效果不佳可能有以下的原

因:(1)制革废水中大量灰碱以及物化处理过程中

投加混凝剂可使活性污泥中 Ca、Fe大量沉积,降
低了污泥活性;(2)O 池较高的 CODCr浓度和波动

性易使硝化菌流失或失活.
在实际运行过程中,通过补充硝化菌,可以大

幅度提高硝化和脱氮能力,但 A 池要求较高的 C/

N;O池须维持较低 BOD 值,针对制革废水 A/O
工艺实施过程中如何协调这两者之间的矛盾,以保

证硝化菌长期稳定地优势生长,需要更深入的实验

数据支持.从本实验来看,进入 A/O 系统控制

CODCr浓度低于1200mg/L以下,可以达到较好

的脱氮效果,而现场CODCr值波动值在780~2200
mg/L之间,对硝化菌带来巨大的冲击.另外,在使

用 A/O工艺处理废水时,除了要严格控制生化池

的DO、pH 值、回流比和污泥浓度等重要参数外,
(下转第37页)

·33·
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圆柱形ABR反应器在不同HRT下的水力特性研究

孙凌凌1,俞从正2

(1.陕西省石油化工研究设计院,陕西 西安暋710054;2.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以染料为示踪剂进行示踪脉冲响应实验,研究了圆柱形厌氧折流板反应器(CABR)在

不同水力停留时间(HRT)下的停留时间分布(RTD)曲线和水力特性参数.实验结果表明:当

HRT在1h至9h变化时,CABR 反应器的C灢毴 曲线趋于正态分布;死区容积率Vd/V 在

0.154~0.026之间;完全混合槽串联数 N 值介于6.76~8.26之间.这说明 CABR 反应器具

有容积利用率高和推流化程度强的特点.
关键词:圆柱形厌氧折流板反应器;水力特性;HRT
中图法分类号:X505暋暋暋暋文献标识码:A

Studyonthehydrodynamiccharacteristicsofcylinder
anaerobicbaffledreactorindifferentHRT

SUNLing灢ling1,YUCong灢zheng2

(1.ShaanxiResearch&DesignInstituteofPetroleumandChemicalIndustry,Xi曚an710054,China;2.College
ofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:TheResidenceTimeDistribution(RTD)curvesandhydrodynamiccharacteristics
parametersofCylinderAnaerobicBaffledReactor(CABR)inseveralHRT werestudied
throughtheexperimentofimpulseresponsewhichuseddyeastracer.Theresultsshowthat
theC灢毴curvesofCABRtendtobenormaldistribution;thedead灢volumeratio(Vd/V)ofCA灢
BRisbetween0.154and0.026;thenumberofcontinuousstirred灢tankisbetween6.76and
8.26whenHRTvaryfrom1hto9h.TheseresultsshowthatCABRhavethecharacteristics
ofhighcapacityutilizationandstrongplug灢flow.
Keywords:cylinderanaerobicbaffledreactor;hydrodynamiccharacteristics;hydralicreten灢
tiontime

0暋引言

起源于分阶段多相厌氧反应器(StagedMulti灢
PhaseAnaerobicReactor,简称SMPA)理论的厌

氧折流板反应器(AnaerobicBaffledReactor,简称

ABR)自诞生以来,已经过了一系列地改进.最新

的改进是由Skiadas和 Lyberatos于1998年开发

的周期性折流式厌氧反应器(PeriodicAnaerobic
BaffledReactor,简称 PABR)[1].该反应器采用了

圆柱形结构,这一改变直接影响着反应器的水力流

态特征和死区体积的大小,而这两个因素又决定着

基质和微生物的接触程度,控制着反应器内物质的

传输,对反应器的处理效果具有很大的影响.因此,
研究圆柱形厌氧折流板反应器(CylinderAnaero灢

* 收稿日期:2012灢04灢03
作者简介:孙凌凌(1986-),女,陕西省西安市人,助理工程师,硕士研究生,研究方向:污水治理及纯水制备的研究
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bicBaffledReactor,简称 CABR)的水力特性,是
了解CABR反应器的运行效果,以及展望其应用

前景的必要工作.据此,本文自行设计出CABR反

应器,并通过示踪脉冲响应实验,依据流态表征的

特征参数(水力死区容积率Vd/V、完全混合串联

槽数 N 值等),对该反应器在不同水力停留时间

(HydraulicRetentionTime,简称 HRT)条件下的

水力特性进行了清水试验.

1暋实验装置与方法

1.1暋实验装置

图1是试验用 CABR 反应器装置示意图.该
反应器由两个高450mm,直径分别为160mm 和

50mm 的同轴圆柱体构成,内外圆柱体之间的圆

环体区域被四个高440mm 竖向分隔板等分成四

个横截面为扇形的封闭式区域,每个封闭式区域再

被高440mm 的折流板分隔成体积比为4暶1的上

下流室,折流板下设45曘拐角,折流板下沿距底板

20mm.反应器有效容积 V约为8.20L,用有机玻

璃板制作[2,3],进水泵采用BT100灢1J蠕动泵(保定

兰格恒流泵有限公司).

1.2暋实验方法

采用停留时间分布法(ResidenceTimeDistri灢
bution,简称RTD),研究该反应器在 HRT分别为

1h、3h、5h、7h、9h下的水力混合状况.以染料作

示踪剂,采用脉冲进样法进行 RTD 研究.反应器

使用自来水作为进水,调节蠕动泵至预定流速,待
反应器内流速稳定后,在进水口快速注入一定量的

染料溶液,每隔0.1HRT,在反应器出口处取样一

次,测定该样品中染料的浓度(分光光度法),持续

3.0HRT以上时间.

图1暋水力特性实验装置图

2暋流态试验参数计算公式

在流态试验参数计算过程中,主要参数符号和

计算公式如下所述[4,5]:

2.1暋主要参数符号

氂—理论水力停留时间,min;
ti—示踪剂首次出现的时间,min;
tp—观察到峰值浓度的时间,min;
ti/氂—短路指数.对于理想平推流反应器,比

值为1,随着混合增强,该值接近于0;
tp/氂—众数停留时间指数.对于平推流,该比

值趋近于1,对于完全混合流态,趋近于0,若比值

大于或小于1.0时,水流在反应器内的分布不均

匀.

2.2暋计算公式

2.2.1暋C灢毴曲线

(1)标准化浓度C
C(毴)=C(t)/C0 (1)

暋暋式中:C0 为示踪剂总投加量/反应器有效容

积,mg/L;C(t)为t时刻出水中示踪剂浓度,mg/

L.
(2)标准化时间(无因次时间)毴

毴=t/HRT (2)

暋暋式中:HRT 为反应器有效容积/进水流量,

min;t为示踪剂流出反应器的时间,min.
2.2.2暋停留时间分布特征数

由于实验测得的是等时间间隔离散数据点,故
(1)平均停留时间焵t

焵t=
暺

曓

0
tC(t)

暺
曓

0
C(t)

(3)

暋暋(2)方差氁2

氁2
t =

暺
曓

0
t2C(t)

暺
曓

0
C(t)

-(焵t)2 (4)

标准化方差(无因次方差)

氁2= 氁2
t

(焵t)2 (5)

2.2.3暋死区百分率的计算

Vd

V =1-va毺a (6)

毺a =曇
2

0
毴C(毴)d毴

曇
2

0
C(毴)d毴

=
暺

2

0
毴C(毴)

暺
2

0
C(毴)

(7)
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暋暋式中:V 为反应器的有效容积,L;Vd 为反应器

内死区容积,L;va 为毴=0时,示踪剂流出量占注

入总量的比值;毺a 为毴=2时,C灢毴曲线平均值.
2.2.4暋完全混合槽串联数N

完全混合槽串联数N=1/氁2,它表示用N个串

联的完全混合反应器,来模拟一个实际反应器的混

合流态.当 N =1时 ,为完全混合流(Continuous
Stirred灢TankReactor,简称CSTR);N濚曓 时,为
平推流(Plug灢FlowReactor,简称PFR).非理想反

应器流动特性可用N 段CSTR来表示.因此,可用

N 值唯一地确定反应器的非理想程度,N 值越大,
串联个数越多,越趋于推流式,反之,则越趋于完全

混合式.

3暋实验结果与探讨

3.1暋不同 HRT下的C灢毴曲线

图2显示的是不同 HRT下的C灢毴曲线,分别

就该曲线的整体趋势、峰值和示踪剂首次出现时间

进行分析:

图2暋不同 HRT下的C灢毴曲线

(1)各 HRT下的C灢毴曲线均为不对称单峰曲

线,反映的变化规律是在峰值之前,示踪剂浓度C
值迅速增大;峰值过后,C值逐渐减小,这与相同条

件下普通 ABR反应器得到的C灢毴曲线的变化规律

一致[3,6];
(2)各 HRT条件下,均在t=HRT左右时,反

应器出口处示踪剂的浓度达到峰值,即众数停留时

间指数tp/氂大体都为1.根据tp/氂的定义可知,该
反应器趋近于平推流,也说明峰值出现的时间与

HRT的大小无关,但峰值的大小与 HRT有关,它
随着 HRT的增大而增大;

(3)各曲线的短路指数ti/氂也基本一致,在0.
4或0.5,说明峰值和示踪剂首次出现的时间与

HRT的变化没有直接关系,且根据ti/氂的定义可

知,该反应器虽然趋向于平推流反应器,但由于值

小于1,故并非是理想平推流反应器.
综上所述可知,CABR反应器的C灢毴曲线趋向

于正态分布,反应器本身趋向于平推流反应器.

3.2暋圆柱形 ABR反应器流态特征分析

经运算,HRT 分别为1h、3h、5h、7h、9h
时,所测得的水力特性参数如表1所示.

表1暋不同HRT下的水力特性参数

HRT/h 氁2 Vd/V N
1 0.148 0.154 6.76
3 0.144 0.142 7.14
5 0.136 0.082 7.35
7 0.125 0.035 8.00
9 0.121 0.026 8.26

3.2.1暋死区容积率Vd/V 的变化

由表1可知,实验测得该反应器的Vd/V 在0.
154~0.026之间,远小于其它类型的厌氧反应

器[3].该结果的产生可能是由于在体积相同的情况

下,CABR反应器确定了较大的高径比,因而减少

了占地面积,使得拐角处的体积减少,而反应器的

死角一般都产生在水流的拐角处.此外,由于面积

的减小,使得拐角处流速增大,加强了局部的混流,
进一步减少了死区容积.

图3暋HRT对Vd/V 的影响

从图3可看出,当 HRT 从1~9h变化时,

V d/V值随 HRT的增大逐渐减少,其中 HRT由3
h变化到7h时,V d/V 下降最快,分析在此过程

中,反应器的流态变化较大.可见,对于结构一定的

ABR反应器,Vd/V对于 HRT而言,存在突变点.
因此,进水流速增大幅度不宜过大,否则反应器的

水力死区可能迅速增大,从而影响反应器的处理效

率.
3.2.2暋流态的变化

当N=1时,为单级 CSTR;当 N曻曓时,为

PFR,上表中列出的 N 值在6~8之间,故反应器

的流态介于CSTR和PFR之间.当 HRT一定时,
隔室数对反应器的水力特性影响较大,隔室数越

多,反应器的推流效果越明显,反应器也就越接近

于推流式,要想使反应器呈现推流的流态,可以通
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过增加隔室数来实现[7],而该反应器由于采用了较

大的高径比,在减少占地面积的同时,延长了流程,
相当于在流向上增加了隔室,因而产生了增强推流

化程度的效果.此外,由于没有增加额外的拐角,故
对Vd/V 没有负面影响.

当 HRT 在1~9h变化时,随着 HRT 的增

加,N 值也逐渐增加.根据N 值的基本含义可以知

道,N 值提高表明反应器理论串联完全混合槽数

的增加.即随着 HRT 的增加,反应器内的返混现

象减弱,反应器的流态更加地趋向于理想平推流.
因此,对于结构确定的 ABR 反应器,为保持较好

的水力流态,应控制 HRT不宜过小.

4暋结论

(1)C灢毴曲线的峰值出现时间,以及示踪剂首

次出现时间等均与 HRT无关,众数停留时间指数

tp/氂大体都为1,短路指数ti/氂也基本一致,为0.4
或0.5.但C灢毴曲线峰值的大小与 HRT有关,会随

着 HRT的增大而增大.
(2)不同 HRT 下,CABR 反应器的C灢毴 曲线

趋于正态分布,完全混合槽串联数 N 值为6.76~
8.26之间,这都表明 CABR反应器具备较强的推

流化特点.
(3)对于Vd/V 值的分析显示,相同 HRT 条

件下,CABR反应器的Vd/V 为0.154~0.026之

间,说明CABR反应器的容积利用率高,死区体积

明显小.
(4)对于结构确定的 ABR反应器,存在最佳

的 HRT范围,且应控制 HRT不宜过小,以保持较

好的水力流态.
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还要严格控制A/O处理之前的物化处理过程中对

微生物活性有抑制作用的化学药剂的使用量以及

防止硝化菌流失.
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微波水热时间对BiVO4 微晶
相组成及显微结构的影响

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

摘暋要:以 NH4VO3 和Bi(NO3)3·5H2O 等为起始原料,采用微波水热法可控制备了BiVO4

微晶。利用 X灢射线衍射仪(XRD)、扫面电子显微镜(SEM)分别对产物的物相和形貌进行了表

征.结果表明:在微波水热条件下,反应温度160曟时,反应30min即可制备纯的单斜相 Bi灢
VO4 微晶.随着反应时间的延长,产物由四方相向单斜相逐渐转变,产物的结晶性逐渐提高,
同时由棒状微晶逐渐变成为球状微晶.
关键词:微波水热法;BiVO4;微晶

中图法分类号:O753+ .1暋暋暋暋文献标识码:A

Influencesofreactiontimeonthephaseandmicrostructure
ofBiVO4microcrystallitespreparedbymicrowave

hydrothermalmethod

HUANGJian灢feng,MENGYan,CAOLi灢yun,WUJian灢peng
(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:BiVO4 microcrystallineswithcontrollablemorphologieswerepreparedbymicro灢
wavehydrothermalmethodusingNH4VO3andBi(NO3)3·5H2Oasraw materials.The
phaseand morphologyofas灢preparedsamples werecharacterizedby X灢Ray Diffraction
(XRD),ScanningElectronMicroscope(SEM).ResultsindicatethatthepuremonoclinicBi灢
VO4 microcrystallitescanbeobtainedbyamicrowavehydrothermalmethodat160曟 within
30minutes.Asthereactiontimeincreases,thecrystallinityofproductswerefoundincreas灢
ingwithphasetransitionfromTetragonaltomonoclinicBiVO4structure.Correspondingly,
therod灢likemorphologychangestosphericalstructureasthehydrothermaltimeincreasing.
Keywords:microwavehydrothermalmethod;BiVO4;Microcrystallites

0暋引言

近年来,利用半导体光敏感性的催化剂降解有

害的有机无机污染物引起越来越多的关注.尤其是

光催化材料受到广泛的重视.但是,常用的 TiO2

等光催化材料仅与占全部太阳能资源4%的紫外

光反应,而可见光可开发的部分占到太阳能资源的
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43%.所以,开发可见光范围内反应的光催化剂是

目前一个十分具有挑战性的课题.
BiVO4 被认为具有很强的光催化且性能够在

太阳光照射下分解水合和污染物[1].BiVO4 具有3
种晶相[2,3]:单斜白钨矿、四方锆石和四方白钨矿.
BiVO4 的光催化性与其晶相有很强的联系,如单

斜相的光催化性比另外两相要强.到目前为止已发

展了一些制备BiVO4 的方法,如固相反应法[4]、共
沉淀法[5]、水热合成法[6灢8]和金属有机物分解法[9]

等.然而,这些方法中很多原料不易获得[10]、反应

时间较长[6灢8]或者产物颗粒尺寸太大[4,5],Liu[10]等

人对不同形貌 BiVO4 光催化性研究发现,形貌对

于光催化性具有极大地影响,微波水热法是一种能

够快速方便的制备较小尺寸材料的新方法.所以本

文以Bi(NO3)3·5H2O和 NH4VO3 为原料,利用

微波水热法,通过控制工艺参数,可控制备了不同

形貌的 BiVO4 微晶,同时讨论了微晶形貌的产生

机理.

1暋实验

1.1暋BiVO4 微晶的制备

首先将0.003mol的Bi(NO3)3·5H2O 溶解

于10mL3mol/L的 HNO3 中,同时将0.003mol
的 NH4VO3 溶解于20mL80曟热水中,将两种溶

液混合后,磁 力 搅 拌 30 min,然 后 用 NaOH 和

HNO3 溶液调节pH 为8.将所得的前驱液置于有

效容积为100mL的聚四氟乙烯内衬的反应釜中,

160曟的温度下,在 MDS灢8型温压双控微波水热

反应仪中反应.待反应结束后,自然冷却至室温,取
出反应釜,产物通过离心分离,然后采用去离子水

和无水乙醇洗涤数次,随后在真空干燥箱中在50
曟下干燥4h即得到目标产物.

1.2暋表征

产物的物象组成采用日本 Rigaku公司生产

D/MAX灢2200PC型X灢射线衍射仪测定,测试条件

为:铜靶K毩射线,X 射线波长毸=0.154056nm,
管压40kV,管流40mA.采用日本电子(JEOL)

JSM灢6700F型场发射扫描电子显微镜观察样品的

形貌.

2暋结果分析与讨论

图1为160 曟下反应不同时间所制备的 Bi灢
VO4 微晶的 XRD图谱.从图中可知:未经微波水

热处理的前驱体除了四方相锆石矿结构BiVO4 的

特征峰(JCPDSNo.14灢0133),还伴有 Bi17V3O33

(JCPDSNo.52灢1476)的特征峰,微波处理20min
时,已经出现单斜相白钨矿结构 BiVO4 的特征峰

(JCPDSNo.14灢0688),并且随着反应时间的延长,
单斜相 BiVO4 衍射峰强度随着增强.当反应时间

为30min时,图中只有单斜相的 BiVO4 的特征

峰,所得的样品为纯的BiVO4 单斜相,并且结晶性

良好.由此可以看出在反应初始阶段,先生成四方

相的 BiVO4,随着微波处理时间的延长,四方相

BiVO4 逐渐向单斜相的 BiVO4 转变,并最终形成

纯的单斜相.可见,在微波合成BiVO4 的反应过程

中,反应时间对于控制 BiVO4 的相结构起到了关

键的作用.

图1暋不同pH 条件下所制备BiVO4

微晶的 XRD图谱

图2暋不同微波水热时间下制备BiVO4

粉体的SEM 照片

图2为160 曟下不同反应时间所制备的 Bi灢
VO4 微晶SEM 图.从图2(a)中可以看出,前驱物

中产物形貌不规则,从XRD分析可知(图1),反应

前驱物中存在大量的非晶态物质.微波水热反应

20min后,产物中部分为棒状形貌,其长度为1.5

毺m,宽度约为200nm,另一些为立方颗粒状,并且

尺寸不均一.微波水热时间延长至30min时,所制

备的产物主要为棒状形貌(图2(c)),其宽度约0.5

毺m,长度为4~8毺m,并且存在少量的球形团聚

物.当反应时间延长至60min时,从图2(d)中可

以看出产物由棒状逐渐转变为纺锤形聚集物.
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图3暋BiVO4 微晶结构演变示意图

当微波水热反应时间延长至90min,颗粒状

微晶附着在球状的表面,并有与球体结合的趋势.
当微波水热反应120min后时,细小 BiVO4 微晶

逐渐组装成类球形结构.
从不同反应时间所得产物形貌,结合 XRD分

析结果可以推测 BiVO4 微晶的生长机理.在反应

前30min,反应可能主要受动力学因素的影响,因
此在图2b中产物沿着特定方向生长,结合 XRD
可以发现,产物在(040)晶面具有择优取向生长

趋势,根据S.Obreg湲n的实验结果[8],所以产物以

棒状为主.随着反应时间的延长,(040)晶面择优

取向性逐渐降低,这是由于晶型转变所致,这与图

2(c)相对应,所以棒状产物在长度方面增长减缓,
而在棒的截面方面生长迅速.当反应30min后,由
于BiVO4 微晶由四方相向单斜相转变基本完成,
其择优生长的特征已不再占主导作用,所以产物为

了减小表面自由能而形貌趋向于球形.观察图2
(d)中纺锤状产物,可以发现它是由棒状产物变化

而来,在热力学影响下,通过棒与棒在水平方向组

装形成纺锤状产物的难度远大于在棒状表面生长

出新的产物,所以推测纺锤状产物是由在棒状表面

生成新产物从而减小表面自由能,向着稳定状态发

展,反应至90min时,反应生成的颗粒状微晶通过

吸附在球状表面来减小表面自由能,而在反应过程

中溶解与结晶这一反应不停在进行,当反应进行到

120min,在图2(e)中吸附的颗粒状微晶逐渐溶

解,并在纺锤状和球状产物表面生长出新的颗粒状

产物,形成多孔状球体.
根据上述分析,BiVO4 微晶在微波水热条件

下,形貌变化机制可能由示意图3所示.

3暋结论

以Bi(NO3)3·5H2O 和 NH4VO3 为原料,在
微波水热条件下,反应温度160曟时,反应30min
即可制备纯的单斜相 BiVO4 微晶.随着反应时间

的延长,产物由四方相向单斜相逐渐转变,其显微

结构随 BiVO4 的晶型转变而相应变化.反应30
min前,产物由不规则形貌逐渐向棒状结构转变;
反应30min后,产物由棒状结构通过自组装而形

成类球形结构.
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CCTO掺杂对BaTiO3灢Nb2O5灢Co3O4

陶瓷系统介电性能的影响

罗暋旭,蒲永平,赵暋新
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以BaTiO3灢Nb2O5灢Co3O4(BTNC)系统陶瓷为研究对象,研究了掺杂 CaCu3Ti4O12

(CCTO)对该系统陶瓷介电性能的影响.结果表明,在20~85曟温度范围内,BT 系统中 CC灢
TO掺杂量为3.0%时,体系平均介电常数>2600,温度稳定性曶C/C曑4.7%;在20~125曟
温度范围内,BTNC系统中CCTO 掺杂量为2.0%时,体系的平均介电常数>2700,温度稳定

性曶C/C曑10%;CCTO 掺 杂 量 为 4.0% 时,平 均 介 电 常 数 >2200,温 度 稳 定 性 曶C/C曑
4.7%.
关键词:钛酸钡;温度稳定性;介电常数;陶瓷电容器

中图法分类号:TB34暋暋暋暋文献标识码:A

EffectsofCCTOdopingonthedielectricpropertiesof
BaTiO3灢Nb2O5灢Co3O4ceramicsystem

LUOXu,PUYong灢ping,ZHAOXin
(CollegeofMaterialScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthispaper,theceramicofBaTiO3灢Nb2O5灢Co3O4(BTNC)systemswasstudied
asthemainobject,inordertoresearchtheeffectofthesystem dielectricpropertiesby
addingCaCu3Ti4O12(CCTO).Itwasfoundthat,intherangefrom20曟to85曟,thedie灢
lectricconstantofBTsystem,whichwasdoped3.0% CCTO,reached2600ormore,and
thetemperaturestabilitywas曶C/C曑4.7%;intherangefrom20曟to125曟,thedielec灢
tricconstantofBTNCsystem,whichwasdoped2.0% CCTO,reached2700ormore,and
thetemperaturestabilitywas曶C/C曑10%;whichwasdoped4.0% CCTO,reached2200
ormore,andthetemperaturestabilitywas曶C/C曑5%.
Keywords:bariumtitanate;temperaturestability;dielectricconstant;ceramiccapacitors

0暋引言

铁电陶瓷又称为II类低频电容器陶瓷,这类

电容器多用于滤波、旁路和耦合等电子电路中,一
般要求有极大的电容量,因此要求用介电常数很高

的瓷料来制备.以 BaTiO3(BT)陶瓷为代表的铁电

* 收稿日期:2012灢03灢23
基金项目:国家自然科学基金(51072106,51102159);教育部新世纪优秀人才支持计划项目(NCET灢11灢1042);陕西科技大学学科带

头人培养计划项目及研究生创新基金

作者简介:罗暋旭(1989-),男,山西省河津市人,在读硕士研究生,研究方向:电子陶瓷材料



陕西科技大学学报 第30卷

体具有较高的介电常数,是制造铁电陶瓷电容器的

基础材料,也是目前国内外应用最广泛的电子陶瓷

材料之一[1].现今BaTiO3 陶瓷的研究方向主要有

提高介电常数和提高温度稳定性两方面.研究通过

对BaTiO3 陶瓷掺杂改性达到美国电子工业协会

(EIA)标准Z5E、Z7E等陶瓷电容器的要求[2,3].
BaTiO3 陶瓷温度稳定性的提高采用 Nb灢Co

共掺杂的方式.BaTiO3 陶瓷 Nb灢Co共掺杂后会形

成一种“壳灢芯暠结构[4灢8],这种结构晶粒中包括连续

变化的杂质梯度区,等价阳离子的BaTiO3 顺电壳

及未反应的BaTiO3 铁电芯,对改善容量温度特性

非常重要[9灢12].
CCTO为巨介电常数材料,目前多数报道认

为CCTO陶瓷由相对绝缘和导体化的部分组成,
从而容易形成内部阻挡层电容器结构,当经过一个

特定温度后产生结构的畸变使立方晶格对称性下

降,使 CCTO 具 有 巨 介 电 常 数[13,14].为 了 提 高

BNTC陶瓷系统的室温介电常数,本研究在BNTC
系统中掺杂一定浓度的 CCTO,研究 CCTO 掺杂

对该系统陶瓷介电性能的影响.

1暋实验

以 BaTiO3、Nb2O5、Co3O4、CuO、CaCO3、

TiO2 粉体为原料,采用传统氧化物混合工艺,首先

在950曟下预烧12h合成纯相的CCTO 粉体.向

BTNC(Nb2O5、Co3O4 掺杂总量为1.0at%,Nb/

Co为3)系统中掺杂不同量(1.0、2.0、3.0、4.0、5.
0at%)的 CCTO.用行星式球磨机球磨4h,造粒,
干压成型,制成直径为12.6mm、厚度为1.5mm
的圆片型样品.按照一定的升温制度在1130曟下

保温3h烧结.将样品表面抛磨加工,被银并在650
曟下烧银制成银电极.

采用日本理学 D/max22200PC自动 X 射线

衍射仪(XRD)对晶体结构及物相组成进行分析;
采用 AgilentE4980A电容测量分选仪对样品的介

电性能进行测试.测试电压为1V,频率为1kHz.

2暋结果与讨论

预合成CCTO粉体的XRD图谱如图1所示.
从图1中可以看出预合成的粉体各个特征峰与

CCTO特征峰非常吻合,证明合成了纯相的 CC灢
TO晶相.

2.1暋CCTO 掺杂对BT基陶瓷介温特性的影响

图2为不同量CCTO掺杂的BT基陶瓷在20

~140曟范围内的介温曲线.随着 CCTO 掺杂量

的增加,系统的介电常数呈下降趋势.在 120~
130曟之间曲线出现峰值,即居里温度 Tc.随着

CCTO掺杂量的增多,Tc 向高温方向移动,并且出

现压峰效应.

图1暋预合成CCTO 粉体的 XRD图谱

图2暋CCTO 掺杂BT基陶瓷的

介温曲线及温度灢损耗曲线

在20~85曟温度范围内,当CCTO掺杂量为

3.0%时,体系平均介电常数>2600,温度稳定性

曶C/C曑4.7%,介电损耗tan毮曑0.024.
CCTO的加入提高了BT系统的介电常数,但

随着CCTO掺杂量的增大,系统的介电常数降低.
这是因为CCTO在BT中并不是以其原有结构存

在,其中有一部分已经分解为CaO、CuO 和 TiO2.
图2中所表现的压峰和移峰的现象,即是由于体系

中出现了CaO和CuO所导致的.
2.2暋CCTO 掺杂对 BTNC 基陶瓷介温特性的影

响

图3为不同量CCTO掺杂的BTNC基陶瓷在

·24·
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20~140曟范围内的介温曲线.随着 CCTO 的掺

杂量增多体系的介电常数先增后减,当掺杂量为

2.0%时达到最大(>2800);且随着 CCTO 的掺

杂量增加,体系的温度稳定性得到改善,当 CCTO
掺杂量为4.0%时,在20~125曟范围温度稳定性

曶C/C曑7.5%.

图3CCTO 掺杂BTNC基陶瓷的

介温曲线及温度灢损耗曲线

笔者认为在CCTO 掺杂量小于2.0%时,CC灢
TO以本身的结构进入到体系中,起到提高介电常

数的作用.而当 CCTO 掺杂量大于2.0%后,CC灢
TO在陶瓷系统中分解为 CaO、CuO 和 TiO2,而

CaO、CuO的引入使BaTiO3 基陶瓷系统的介电常

数降低,并进一步改善了温度稳定性.

3暋结束语

(1)在20~85曟温度范围内,BT系统中 CC灢
TO掺杂量为3.0%时,体系介电常数>2600,温
度稳定性曶C/C曑4.7%,介电损耗tan毮曑0.024.

(2)在20~125曟温度范围内,BTNC系统中

CCTO掺杂 量 为 2.0% 时,体 系 的 介 电 常 数 >
2700,温度稳定性曶C/C曑10%,介电损耗tan毮曑
0.038.

(3)在20~125曟温度范围内,BTNC系统中

CCTO掺杂量为4.0%时,体系的介电常数 >2
200,温度稳定性曶C/C曑4.7%,介电损耗tan毮曑
0.026.
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数学模拟在玻璃熔窑的应用研究

陈国平,李暋慧,冯敏鸽
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用FLUENT软件,对两座玻璃熔窑熔池玻璃液的三维温度场,进行数学模拟计算,
并对数学模拟结果与实际熔池池底的侵蚀程度进行比较分析.模拟研究表明:窑炉规模和出料

口位置,对熔池池底的温度会产生较大影响.该结果与实际运行效果一致,且池底温度越高,侵
蚀越大.因此,数学模拟法可优化玻璃熔窑设计并指导实际运行操作.
关键词:FLUENT;玻璃熔窑;池底;优化

中图法分类号:TQ171.6暋暋暋暋文献标识码:A

Mathematicalsimulationofglassmelting
furnaceinappliedresearch

CHENGuo灢ping,LIHui,FENG Min灢ge
(CollegeofMaterialScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:UsedFLUENTsoftwaretofinalizethemathematicalsimulationinordertoget
three-dimensionaltemperaturefieldontwoglassmeltingfurnaceandtodothecomparative
analysisbetweenfluentsimulationresultsandactualerosionoffurnacepoolbottom.From
simulationresearchcanshow:thesizeoffurnaceandtheoutletlocationofliquidglasshave
someinfluenceonthetemperatureoffurnacepoolbottom,theconclusionisconsistentwith
theactualcondition,andthehighertemperaturehavebiggererosiontofurnacepoolbottom.
Thereforemathematicalsimulationmethodcanoptimizethedesignofglassmeltingfurnace
andtoguidetheactualoperation.
Keywords:FLUENT;glassmeltingfurnace;poolbottom;optimization

0暋引言

玻璃的质量与玻璃熔窑运行时,高温玻璃液的

熔化质量有很大的关系,因此玻璃生产企业十分关

注玻璃液流动的运行规律,希望在窑炉结构设计和

实际运行中予以掌握,实现生产的有效控制.但由

于在玻璃熔窑运行中,玻璃液温度较高、炉体结构

严密,导致玻璃液体的各项参数测试较为困难,因

此全面掌握高温条件下玻璃液流的运行规律,至今

仍然是难度较大的课题[1].
通常,人们研究玻璃液流的方法有现场实测

法、物理模拟法和数学模拟法等三种.其中,数学模

拟法将燃烧理论、具体实验和窑炉设计等三者结合

起来,通过计算结果与实验数据的对比,不但对基

本现象和过程的认识有所深化,而且能合理地设计

* 收稿日期:2012灢02灢08
基金项目:陕西省自然科学基金项目(2007E11)
作者简介:陈国平(1963-),男,湖北省英山县人,教授,研究方向:玻璃窑炉技术
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玻璃熔窑.相对于实测法和物理模拟法,它具有方

便快捷、成本低廉等优点,减少了实际工作的盲目

性和工作量,节约了人力物力资源,最大程度地提

高了玻璃行业的经济效益.近年来,玻璃熔窑数值

模拟技术得到迅速发展,其中的三维数值模拟克服

了二维数值模拟的不足,能够更加全面地掌握玻璃

液流动规律,优化窑炉结构和操作工艺,受到了极

大的关注[2,3].
近年来,国内利用三维数值模拟方法,模拟了

一些玻璃熔窑的流动与温度场[4灢6],但应用于玻璃

生产实际过程却并不多,这在很大程度上与数模软

件的使用难度较大有关.而采用技术成熟的FLU灢
ENT流体动力学分析软件,进行玻璃熔窑的数学

模拟难度不大,更便于在企业中推广应用.通过对

企业实际窑炉的运行效果进行对比分析,该方法可

为改进熔窑设计、提高操作水平指明方向.

1暋玻璃熔池的数值模拟过程

1.1暋窑炉结构

以A,B 两座燃油玻璃熔窑为对象进行数值模

拟.熔窑主要技术指标和主要尺寸见表1.
表1暋玻璃熔窑主要技术指标和尺寸

编号

窑炉日

产量

t/d

熔化

面积

/m2

熔化池

长度

/m

熔化池

宽度

/m

熔化池

深度

/m

出料口

数量

/个

A 13 22 6.0 3.65 1.04 3
B 7.6 12 4.6 2.73 1.04 2

暋暋这两座熔窑的结构示意图见图1.熔窑在熔池

上分为熔化部和澄清部,澄清部为上抬式,较熔化

部浅.加料口设置于熔池的单侧.出料口在澄清部

池墙的液面以下中部设置,流出的玻璃液无表面浮

渣,底部高粘度玻璃液,玻璃成分和温度较为均匀,
质量较好.两座熔窑的结构不同点是:A 窑出料口

数量为3个,B 窑出料口为2个.

A 窑暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋B窑

图1暋两座玻璃熔窑熔池结构示意图

1.2暋数学模型

1.2.1暋模型假设和控制方程

玻璃熔窑模型主要包括玻璃液传热与流动模

型、配合料熔化模型和火焰空间模型.本文主要研

究玻璃液传热与流动模型.由于窑池玻璃液的传热

与流动极其复杂,为简化分析,需对模型作如下假

设:玻璃液为均匀的牛顿型不可压缩流体;忽略配

合料化学反应和反应生成的气泡对流动和传热的

影响,把玻璃熔体看作是均质的流体;玻璃液传热

与流动处于稳定状态,流速较慢,流动形式为层流;
玻璃液表面为水平;玻璃液密度、粘度和导热系数

均为温度的线性函数;玻璃液的比热Cp 和膨胀系

数毬随温度变化不大,近似为常数[7,8].
建立数学模型时,需要求解的方程主要包括连

续性方程(质量守恒方程)、动量方程和能量方程.
连续性方程为:

灥(氀u)
灥x +灥(氀v)

灥y +灥(氀w)
灥z =0 (1)

暋暋动量方程为:

氀
灥u
灥t +u灥u

灥x +v灥u
灥y +w 灥u

灥( )z =氀Fx
灥氀
灥x +毺

灥2u
灥x2+灥2u

灥y2+灥2u
灥z( )2

氀
灥v
灥t +u灥v

灥x +v灥v
灥y +w 灥v

灥( )z =氀Fy
灥氀
灥y +毺

灥2v
灥x2+灥2v

灥y2+灥2v
灥z( )2

氀
灥w
灥t +u灥w

灥x +v灥w
灥y +w灥w

灥( )z =氀Fz
灥氀
灥z +毺

灥2w
灥x2 +灥2w

灥y2 +灥2w
灥z( )2

(2)

暋暋能量方程为:
灥t
灥氂+u灥t

灥x+v灥t
灥y+w 灥t

灥z =毩灥2t
灥x2+灥2t

灥y2+灥2t
灥z2 (3)

暋暋式中毩=毸/氀Cp ,为热扩散率.u 、v、w 为流体

沿x、y、z方向的速度分量.
1.2.2暋边界条件

玻璃液的模型是将玻璃液表面设置成传热固

壁,玻璃液面考虑熔化及重力的影响.玻璃配合料

在熔窑中各个物性参数的变化(密度、粘度、导热系

数等随温度的变化),根据经验的公式,写成 UDF
函数导入到模型中.具体的物性参数变化如下:

通过池底和池壁向环境散发的热量为

Qw=K1(Tout-Tair) (4)

暋暋式中K1 为池壁外侧换热系数,W/(m2 K);

Tout为外壁温度,K;Tair为环境温度,K.
加料口和出料口的边界条件,根据出料量给

定.玻璃液流动模型采用SIMPLE算法迭代计算

求解.网格划分X、Y、Z方向的步长均为0.1m,辐
射模型为 DO 模型.在此条件下,计算玻璃窑池内

玻璃液温度分布.并得出不同出料口数量对玻璃液

温度分布的影响.
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2暋结果与探讨

利用FLUENT流体分析软件,对玻璃熔窑进

行模拟.通过模拟计算,两座熔窑熔化池三维液面

和池底的温度分布图如图2和图3所示.图4为沿

池窑纵向中心线方向截面的温度分布图.

A 窑

B窑

图2暋熔窑三维液面部分的温度分布图

A 窑

B窑

图3暋熔窑三维池底部分的温度分布图

A 窑

B窑

图4暋池窑纵向中心线方向的温度分布图

从模拟的温度分布图结果可知(图3),A 窑熔

化部池底温度在1160~1220 曟之间,澄清部介

于池底温度在1260~1350 曟之间,而且中间的

高温1350 曟的范围较大,占澄清部上抬部分约

30%;B 窑熔化部池底温度在1160~1220 曟之

间,澄清部介于池底温度在1200~1280曟之间,
高温部分1280曟占80%.A 窑池底温度比B窑约

高70曟.因此 A窑池底玻璃液温度较高,粘度小,
流动速度较大,池底耐火材料的侵蚀速度会加快.

从实际两窑冷修清理池底得知,B 窑澄清部池

底侵蚀较轻,仅有池底铺面砖有部分侵蚀;而A 窑

澄清部池底侵蚀严重,其池底结构的耐侵蚀层和池

底支撑砖已被侵蚀大半,侵蚀较大部位与数学模拟

的池底高温区十分吻合.
A窑侵蚀较大的主要原因是,A 窑日出料量较

B窑增加71%,且在池窑纵向中心线增加了一个

出料量较大的出料口,这种变化使得A 窑在澄清

部池底的中心部位温度提高许多,高温区范围亦增

大,接近池底的玻璃液粘度减少,流动性加快,增加

了对池底耐火材料的磨损,同时,也使沉积于池底

的金属物(如含铅金属)因温度高而成为熔融态,向
下钻蚀程度加大,综合效果使得池底侵蚀加快.

鉴于上述原因,设计上应改进玻璃熔窑澄清部

的结构,在出料量较大时,应减少或取消澄清部抬

高的结构,并尽量避免在纵向中心线位置设置出料

(下转第50页)
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HA灢ZrO2 生物复合材料的制备
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摘暋要:首先以 H3PO4 和Ca(OH)2 为主要原料利用湿化学方法合成了结晶良好的羟基磷灰

石粉体(HA),在该粉体中分别引入15%、20%和25wt%的 m灢ZrO2 粉体,经成型后分别在

900曟、1000曟、1100曟和1200曟温度下煅烧1h,详细研究ZrO2 含量和烧结温度对该复

合材料物相及体积密度的影响规律.结果表明:随着烧成温度的升高,该复合材料的体积密度

呈上升趋势,当温度为1000曟时达到最大值,当温度进一步升高时,体积密度下降.而复合材

料中的 HA 相随温度的升高而不断降低,当温度超过1000曟时该趋势更加明显.随ZrO2 的

引入材料体积密度有一定提高,但当ZrO2 含量超过20%时,其体积密度有所降低,当ZrO2 含

量为20%时,杂质含量最低.
关键词:羟基磷灰石;氧化锆;烧结温度;复合材料

中图法分类号:TB332暋暋暋暋文献标识码:A

SynthesisofHA灢ZrO2biologicalcomposite

WANGLi灢li1,ZHAOTong灢gang1,DINGXu2,MENYong1

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

China;2.WesternMetalMaterialsCo.,Ltd.,Xi曚an710201,China)

Abstract:HydroxyapatitewassynthesizedusingH3PO4andCa(OH)2asraw materialsby
wetchemicalmethod.Theas灢preparedHApowdersweremixedwith15%,20%,25wt%
m灢ZrO2,respectively,andsinteredat900曟,1000曟,1100曟and1200曟for1h,re灢
spectively.Themainphasesandrulesofphaseschangingwiththecontentofm灢ZrO2and
sinteredtemperaturewasinvestigatedbyXRD.Theresultsshowthatwhenthetemperature
ishigh,HAdecomposeto毬灢Ca3(PO4)2andCaO,them灢ZrO2isthenpartlyconvertedintot灢
ZrO2bypartialconsumptionofCaOwhichinturnresultedinamixtureof毬灢Ca3(PO4)2and
HAfurther.TheCaOproducedreactsfurtherwithm灢ZrO2generatingamixtureoft灢ZrO2

andCaZrO3indifferentproportions.Thesevariousphasesformedinterferewiththesinter灢
abilityofthecompositesleadingtoaoverallreduceddensityascomparedtothatofpure
HA.Asaresult,whenthesinteredtemperatureisabout1000曟andthecontentofm灢ZrO2

reaching20wt%,superiorpropertiesofcompositeswasobtained.
Keywords:hydroxyapatite;zirconium;sinteringtemperature;compositematerials

* 收稿日期:2012灢04灢28
基金项目:西安市创新支撑计划(CXY1124(3));咸阳市科技计划项目(2011K09灢23);陕西省教育厅自然科学专项(12JK0468);榆林

市2011年产学研合作项目

作者简介:王莉丽(1974-),女,陕西省咸阳市人,讲师,研究方向:无机复合材料



陕西科技大学学报 第30卷

0暋引言

羟基磷灰石(HA)是一种生物性能非常好的

生物医用陶瓷材料,但其机械强度却很差,限制了

其应用.为了改善它的机械性能,可以向其添加生

物惰性陶瓷ZrO2,随着ZrO2 含量的增加,其机械

性能有了很大的改善,例如含60%以上ZrO2 时,
材料的抗弯强度可达600 MPa以上,断裂韧性

KIC可达到4MPa·m[1灢3].但随着ZrO2 含量的增

加,复合材料的生物活性却有所降低,这是因为一

方面ZrO2 含量的增加必然引起 HA含量的降低,
势必使复合材料的生物性能降低;另一方面,随着

ZrO2 含量的增加,复合材料的烧结温度必然提高,
而 HA 在高温下会发生分解,这也会引起复合材

料中 HA 含量的降低,从而削弱了该复合材料的

生物性能[4灢6].因此,氧化锆增韧羟基磷灰石材料的

研究,应根据临床的使用部位及使用要求,全面考

虑复合材料的生物性能及机械性能,从而确定氧化

锆的添加量及复合材料的烧结温度.本实验通过调

整ZrO2 含量和复合材料的烧结温度来研究该复

合材料的晶化特性,在保持获得生物性能和机械性

能的最佳结合,以期找到最佳的ZrO2 添加量和烧

成温度.

1暋实验过程

1.1暋HA 的制备

采用湿化学法,以 H3PO4 与Ca(OH)2 原料,
通过氨水控制溶液的pH 值在10以上,产生沉淀,
经抽滤、干燥、研磨,在800曟保温2h制得 HA 粉

体.

1.2暋复合分体的制备

首先称取一定量的 HA 粉体,再按照 ZrO2

15%、20%和25wt%的不同含量称取所需的ZrO2

粉体,将二者同时加入球磨罐中,按料、球、水为1
暶2暶1比例混合球磨30min,其中速调为60r/

min.
在120曟干燥4h,干燥粉体中加入10%的水

和5%的PVA胶进行造粒,在35MPa的压力下压

成2暳2暳5cm 的试样,进行阴干.将阴干好的试样

以5曟/min的升温速率分别在900曟、1000曟、1
100曟、1200曟下烧成,并保温2h,然后随炉冷却

至室温.

1.3暋复合材料的性能测试

采用D/max灢2550X射线衍射仪(Cr靶,电压

40.0kV,电流40.0mA)分析所制备复合材料的

物相组成.采用SD灢200L型体积密度分析了该材

料的体积密度.

2暋试验结果与讨论

图1暋1000曟下不同ZrO2 含量

的复合材料的 XRD图谱

图2暋ZrO2 含量为20wt%时不同烧成

温度的复合材料的 XRD图谱

2.1暋复合材料的物相分析

图1为1000曟下不同ZrO2 含量的复合材料

的XRD图谱.可以看出,随ZrO2 含量的提高,复

合材料中的 HA含量有所降低.这是由于ZrO2 含

量高时,其与 HA分解产生的CaO发生反应,从而

诱导了 HA的进一步分解,所以ZrO2 含量不能过

高,这将会影响复合材料的生物性能.而当 ZrO2

含量低时,其不足以产生足够的相变应力,不能起

到增韧的目的,所以ZrO2 含量为20%时,该复合

材料的性能最佳.
由图2可以看出,在900 曟下,复合材料中

Ca3(PO4)2 含量很低,随着温度的上升Ca3(PO4)2
逐渐增加,到1100曟、1200曟时,Ca3(PO4)2 含

量已经接近甚至超过了 HA 的含量,这说明在高

温下 HA发生了分解,生成了 Ca3(PO4)2.其分解
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反应方程式如下[13]:

Ca5(PO4)3 曻OH Ca3(PO4)2 +CaO+H2O
(1)

同时,随着温度的上升,CaZrO3 的含量明显的增

加了,这是由于复合材料中本身含有的 ZrO2 与

HA分解产生的 CaO 发生了反应,生成 CaZrO3,
其反应方程式如下:

ZrO2 + 曻CaO CaZrO3 (2)
根据CaO灢ZrO2 相图分析,由于复合粉体的基体为

HA,因此分解生成的 CaO 量较多,过剩的超过固

溶范 围 的 CaO 便 可 以 与 ZrO2 形 成 CaZrO3.
CaZrO3 是不利的相,其含量的上升必然引起 HA
含量的减少,从而影响复合材料的生物性能.

2.2暋复合材料物相相对含量分析

图3为不同烧成温度对该复合材料各物相相

对含量的影响.可以看出,随着烧成温度的提高,

HA的相对含量呈下降的趋势,而 Ca3(PO4)2 与

CaZrO3 的相对含量呈上升的趋势,这进一步印证

了上面所得的结论,随着温度的上升 HA 的分解

更严重了,高温下,HA 会分解产生 CaO 和 Ca3

(PO4)2.在整个温度变化过程中,Ca3(PO4)2 相对

含量与 HA 相对含量呈此消彼长的规律,这也很

好的说明了复合材料中的Ca3(PO4)2 是由 HA 分

解而来的,同时CaZrO3 的含量随着温度的上升而

增加,这是由于复合材料中添加的ZrO2 与 HA 分

解产生的CaO反应所引起的,CaZrO3 的出现会影

响该生物复合材料的性能,所以,在制备该复合材

料时,烧成温度不能高于1000曟.

图3暋不同烧成温度对该复合

材料各物相相对含量的影响

2.3暋复合材料的体积密度

图4为不同烧成温度和不同 ZrO2 含量与该

复合材料体积密度的关系.可以看出,烧成温度为

1000曟,ZrO2 含量为20%时,复合材料的体积密

度值较高一些,说明该条件下,复合材料的致密度

图4暋不同烧成温度和不同ZrO2

含量与该复合材料体积密度的关系

较好,所以该条件为制备复合材料的最佳条件.温
度对复合材料体积密度的影响主要是通过改变复

合材料 中 的 物 相 来 实 现 的.从 图 中 可 以 看 出,

1000曟以后,复合材料的体积密度呈下降趋势,
这主要是由于在该温度 ZrO2 发生了晶型转变引

起的.ZrO2 有3种同素异形结构,单斜结构(m灢
相)、四方结构(t灢相)、立方结构(c灢相).他们在不同

温度下可以相互转化.整个过程相变的速率是很

快的,即使升温或降温速度很快也无法阻止,为了

防止ZrO2 在试验过程中产生不需要的晶型,在反

应前,往ZrO2 中添加少量的 CaO 作为稳定剂,在
高温下CaO可以和ZrO2 形成置换式固溶体,降低

了t到m 的转变温度.单斜相与四方相的转变温度

为950曟,室温下ZrO2 以m 相存在,在升温过程

中,m 相 向t 相 转 变,并 伴 随 有 一 定 的 体 积 收

缩[7,8].到1000曟左右时,m 相大部分转换为t相,
所以在该温度时,复合材料的体积密度趋于最大

值.随着温度继续升高,t相接着向c 相转化,c相

是我们不需要的相.添加 CaO 可以使高温下亚稳

态的t灢ZrO2 在冷却过程中保持下来,这些亚稳的

t灢ZrO2 在裂纹尖端的应力场下发生相变,产生体

积膨胀,从而对裂纹产生压应力,阻碍裂纹的扩展,
从而对复合材料起到增韧的目的[9灢12].

由图可知,在ZrO2 含量为20%时复合材料的

体积密度最好,这是由于ZrO2 含量高时,其在高

温下由于 HA 得分解产生部分 CaO,使得多的

ZrO2 与 CaO 发生反应产生 CaZrO3,从而影响了

复合材料的体积密度.CaZrO3 的出现将会影响复

合材料的性能,所以,在制备该复合材料过程中,

ZrO2 含量应要受到控制.

3暋结论

(1)随着烧成温度的升高,该复合材料的体积
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密度呈上升趋势,当温度为1000曟时达到最大值,
当温度进一步升高时,体积密度下降.复合材料中

的 HA 相随温度的升高而不断降低,当温度超过

1000曟时该趋势明显.
(2)随 ZrO2 的引入材料体积密度有一定提

高,但当ZrO2 含量超过20%时,其体积密度有所

降低,当ZrO2 含量为20%时,杂质含量最低.
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口,以减少对池底耐火材料的侵蚀,从而延长熔窑

寿命.

3暋结论

采用数学模拟与实际现场对比的方式,可为玻

璃熔窑的设计提供帮助.玻璃熔窑的澄清部上抬结

构在采用纵向出料口时,会使池底温度升高,加速

池底耐火材料的侵蚀,减少窑炉的使用寿命,因此

设计上应避免这种结构带来的影响.
数学模拟方法作为一种辅助设计、优化工艺的

手段而应用于玻璃生产,已被许多国内外玻璃企业

所重视.虽然在一些领域的应用取得了成效,但仍

然不是十分理想.只有结合各个企业自身的生产经

验与体会,反复充分验证,才能取得最佳应用效果,

为企业优化设计和工艺操作提供帮助.
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PTA和CHDM 改性聚丁二酸
丁二醇酯的性能比较研究

张暋敏1,赵暋研1,惠媛媛1,张若琳1,邱建辉2
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摘暋要:将含有苯环的对苯二甲酸(PTA)和六元环的1,4灢环己烷二甲醇(1,4灢CHDM)引入

PBS分子主链中,得到PBS灢co灢PTA 和PBS灢co灢CHDM 的无规共聚物.1H灢NMR鉴定了共聚物

为预期产物,并对共聚物的热性能、结晶性和力学性能进行了对比研究.结果表明:PTA 和1,
4灢CHDM 改性后共聚物的结晶度变化截然不同,随着 PTA 含量的增加,PBS灢co灢PTA 的结晶

度、结晶尺寸逐渐增大,同时Tg 逐渐降低;而随1,4灢CHDM 含量的增加,PBS灢co灢CHDM 的结

晶度和结晶尺寸却减小,Tg 逐渐上升.当1,4灢CHDM 增至30%时,其断裂伸长率可达到 PBS
的3倍,证明了共聚物PBS灢co灢CHDM 比PBS灢co灢PTA 具有更好的柔韧性.
关键词:聚丁二酸丁二醇酯;苯环结构;六元环结构;结晶尺寸;柔韧性

中图法分类号:TQ317.3暋暋暋暋文献标识码:A

Performancecomparisonofpoly(butylenesuccinate)
modifiedbyPTAandCHDM

ZHANG Min1,ZHAOYan1,HUIYuan灢yuan1,ZHANGRuo灢lin1,QIUJian灢hui2

(1.KeylaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
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Abstract:PBS灢co灢PTAandPBS灢co灢CHDMrandomcopolymersareobtained,takingtereph灢
thalicacid(PTA)containingbenzeneringand1,4灢Cyclohexanedimethanol(1,4灢CHDM)
withsix灢memberedringintoPBSmainchain.Theproductcopolymersareidentifiedtobe
expectedby1H灢NMR,andmolecularweight,thermalproperties,mechanicalperformance
anddegradationsofthemarealsocompared.TheresultsshowthatPTAand1,4灢CHDM
modifiedcopolymerspresentdifferentcrystallinities;withincreasingcontentsofPTA,crys灢
tallinityandcrystalsizeofPBS灢co灢PTAincrease,whileTggraduallyreduces;andalongwith
theincreaseof1,4灢CHDM,crystallinityandcrystalsizeofPBS灢co灢CHDMdecrease,butTg

graduallyincreases.Whenthecontentof1,4灢CHDMisto30%,theelongationatbreakof
PBS灢co灢CHDMisthreetimesthatofPBS,whichprovesPBS灢co灢CHDMhasbetterflexibility
thanPBS灢co灢PTA.
Keywords:poly(butylene灢succinate)(PBS);benzeneringstructure;six灢memberedring
structure;crystalsize;flexibility
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0暋引言

在当今的高分子领域中,可生物降解材料尤其

是脂肪族聚酯成为了世界的研究热点[1,2].聚丁二

酸丁二醇酯(PBS)因良好的综合性能而备受关

注[3灢5].但其较高的结晶性和脆性大的缺陷限制了

在更加广泛的领域应用[6灢8].采用脂肪族与芳香族

聚酯,如聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)进行共聚,

可以得到力学性能显著提高且降解性能可控的优

良材料.因此通过改变共聚物的化学结构,制备新

型的高性能材料是改善聚合物综合性能最有效的

方法.
本研究选用平面结构的对苯二甲酸(PTA)和

立体构型的1,4灢环己烷二甲醇(1,4灢CHDM)引入

到PBS分子主链中,以此来改变PBS的空间结构

和结晶度,得到综合性能较为优良的共聚物,并研

究比较了它们的各项性能,为今后的研究提供更加

可靠的基础数据和理论依据.

1暋实验部分

1.1暋原料和试剂

琥珀酸(SA)、1,4灢丁二醇(BDO)、对苯二甲酸

(PTA)、1,4灢CHDM、钛酸丁酯[Ti(OBu)4]、三氯

甲烷、甲醇均为分析纯,天津市科密欧化学试剂有

限公司.

1.2暋共聚物的合成

将 SA、BDO、PTA、(或 1,4灢CHDM)、Ti
(OBu)4 按一定摩尔比放入三口烧瓶中,N2 保护

下升温、脱水,当脱水达到理论值后,控制真空度低

于6.67Pa,继续升温至230 曟,进行3h缩聚反

应.产物用适量氯仿溶解,用无水乙醇洗涤,待共聚

物以白色絮状物析出后,过滤,于60 曟下真空干

燥,就得到如图1所示的共聚物.

1.3暋结构表征与性能测试方法

1H分析采用核磁共振仪 AVANCF300MHz
(Bruker),氘代氯仿为溶剂.Mn 测定采用凝胶渗透

色谱仪 EC2006型(大连依利特分析仪器有限公

司),三氯甲烷为流动相,流速0.8mL/min,柱温

40曟,聚苯乙烯为标样.TGA 分析采用 Q600(美
国 TA公司),氮气保护,温度范围20~600曟,升
温速率10曟/min.DSC分析采用Q1000(美国TA

图1暋PBS、PBS灢co灢PTA、

PBS灢co灢CHDM 的合成路线

公司),氮气保护,升温速率10 曟/min,室温加热

至200曟.WXRD测试采用 DPMAX22200PC(日
本理学株式会社),电压为40KV,电流为40mA,

铜靶 K毩,室温,以6曘/min的扫描速率从5曘到

50曘,步长0.02曘.力学性能采用 XWW灢20万能试

验机(承德市金建检测仪器有限公司),按照 GB/

T1040灢92标准制作测试材料.

2暋结果与讨论

2.1暋共聚物的结构表征

图2暋共聚物PBS灢co灢PTA 的1H灢NMR谱图

图3暋共聚物PBS灢co灢CHAM 的1H灢NMR谱图

图2和3是 PBS灢co灢PTA 和 PBS灢co灢CHDM
的1H灢NMR谱图,(a)图中毮1.71、毮2.63、毮4.12分

别是BDO、SA上 H 的质子峰,毮8.1的4峰为BT
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单元苯环上 H 的质子峰.(b)图中毮4.11、毮3.92是

1,4灢CHDM 中靠近酯键的两个灢CH2灢上 H 的质子

峰.1H灢NMR表征了共聚物的结构,并结合方程组

计算得知,所得共聚物为预期产物.

2.2暋共聚物的相对分子质量及热性能

表1暋PBS灢co灢PTA的Mn 及其热性能

投料比

n(SA)暶

n(PTA)

反应温

度/曟

Mn

(10-4)

Mw

(10-4)
Mw/Mn

Tm

/曟

Tg

/曟

Td(-2%)

曟

100/0 230 10.6517.85 1.67 114 -34.2 329
95/5 230 10.6419.47 1.83 100 -37.5 313
90/10 230 8.56 15.92 1.86 102 -37.1 310
80/20 230 9.21 17.41 1.89 97 -39.0 312
70/30 230 9.62 18.47 1.92 89 -40.6 296

表2暋PBS灢co灢PTA的Mn及其热性能

投料比

n(BDO)暶

n(CHDM)

反应温

度/曟

Mn

(10-4)
Mw

(10-4)
Mw/Mn

Tm

/曟

Tg

/曟

Td(-2%)

曟

100/0 230 10.6517.85 1.67 114 -34.2 329
95/5 230 10.4619.77 1.89 107.9-31.6 313
90/10 230 9.20 17.66 1.92 101.1-30.8 306
80/20 230 10.0918.84 1.87 92 -28.7 316
70/30 230 7.97 15.46 1.94 - -22.1 329

暋暋注:Mn 为相对数均分子质量,Mw 相对重均分子质量,Tm 为

熔点,Tg 为玻璃化转变温度,Td 为热分解温度.

表1、2表示了 PBS及共聚物 PBS灢co灢PTA、

PBS灢co灢CHDM 的Mn 及其热性能参数.由表可知,
随着PTA的增加,共聚物PBS灢co灢PTA 的Tm、Tg

和Td(失重2%)都有所降低;而PBS灢co灢CHDM 的

Tm,随1,4灢CHDM 的增加而减小,当摩尔比为70/

30时,共聚物没有Tm,说明形成了无定形共聚物,
同时随着1,4灢CHDM 的增加,PBS灢co灢CHDM 的

Tg 由 PBS 的 -34.2 上升到 -22.1.分别采用

PTA和1,4灢CHDM 改性,PBS的热性能的变化趋

势有所不同,尤其是两种系列共聚物的Tm 变化趋

势是完全相反的.这是因为PTA 结构单元是平面

结构,在分子链重新排列的过程中,其本身规则有

序的构型促进了共聚物的分子链规整性,而具有立

体结构的1,4灢CHDM 产生的空间效应阻碍共聚物

的有序排列,影响了主链结构的对称性,使Tg 升

高.

2.3暋共聚物的结晶性能

PBS灢co灢PTA和PBS灢co灢CHDM 的 WXRD分

析如图 4 和 5 所示.随着 PTA 的增加,共聚物

PBS灢co灢PTA的晶体形态没有发生变化,这是由于

PBS和PBT具有不同的结晶结构,二者在其组分

图4暋PBS和PBS灢co灢PTA 的 WXRD

图5暋PBS和PBS灢co灢CHDM 的 WXRD
注:图4和图5中n(SA)/n(PTA)和n(BDO)/n(CHDM):(a)

100暶0;(b)95暶5;(c)90暶10;(d)80暶20;(e)70暶30.

占优势时才能形成自己的结晶区,BT作为非晶区

存在于 PBS的结晶结构中.但 PBS灢co灢PTA 的衍

射峰面积逐渐增大,且衍射峰向2毴变大的方向移

动,说明结晶度和结晶尺寸均是增大的;但是,随着

1,4灢CHDM 的增加,PBS灢co灢CHDM 的结晶度和结

晶尺寸却是逐渐减小的.由此说明,在结晶形成的

过程中,平面结构的 PTA 单元由于分子的规整

性,促进了球晶的加速形成,使得共聚物 PBS灢co灢
PTA较纯PBS具有更高的结晶度;而具有立体构

型的1,4灢CHDM,在共聚物晶体结构的排列中起

到了阻碍作用,因而,使得结晶性降低.

2.4暋共聚物的力学性能

表3暋PBS灢co灢PTA共聚物的力学性能

投料比

n(SA)暶
n(PTA)

弹性模量
/Mpa

屈服强度
/Mpa

断裂强度
/Mpa

断裂伸长率
/%

100/0 342.4 27.1 37.0 368.6
95/5 143.9 23.7 19.5 731.5
90/10 138.9 26.9 20.7 742.8
80/20 75.8 27.8 21.1 618.5
70/30 21.6 15.8 19.9 610.7

(下转第57页)
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丙酮缩二乙酰基二茂铁二肼腙
Schiff碱的合成及抑菌活性

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

摘暋要:以二乙酰基二茂铁为原料,合成了二乙酰基二茂铁二肼腙,继而将其与丙酮反应合成

了目标产物 丙 酮 缩 二 乙 酰 基 二 茂 铁 二 肼 腙 Schiff碱.中 间 体 及 目 标 产 物 的 结 构 经 IR、
1H NMR及元素分析得以确证.通过体外抑菌活性研究结果表明,目标产物对大肠杆菌(E.
Coli),金黄色葡萄球菌(S.Aureus),枯草杆菌(B.Subtilis)均有较好的抑菌活性.
关键词:二乙酰基二茂铁;Schiff碱;合成;抑菌活性

中图法分类号:O621.25暋暋暋暋文献标识码:A

Synthesisandantibacterialactivitiesofacetone
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Abstract:Diacetylferrocenedihydrazonewassynthesizedbydiacetylferroceneandhydrazine;

thenacetonediacetylferrocenedihydrazoneschiffbasewasobtainedbyacetoneanddiacetyl灢
ferrocenedihydrazone.Thestructuresofintermediateandtheproductwereconfirmedby
IR,1H NMRandelementalanalysis.Initialactivityevaluationofintermediateandtheprod灢
uctindicatedthattheproducthadbetterantibacterialactivitytoE.Coli、S.AureusandB.
Subtilis.
Keywords:diacetylferrocene;schiffbase;synthesis;antibacterialactivity

0暋引言

Schiff碱是指由含有羰基和氨基的有机化合

物缩合成含亚胺基(-CH=N-或-CR=N-)的
一类化合物.近年来含二茂铁Schiff碱及其金属配

合物的研究开始活跃,人们对这类化合物的合成、
表征、结构测定、热力学和动力学性质及抗癌、抗
炎、杀菌活性等进行了大量的富有成效的研究[1灢4].

由于其结构特征,在很多领域,特别是在药学上的

应用尤为引人注目.这类化合物具有抗癌、抗病毒

和抗菌的生物活性,显示出了其药用前景.而且含

二茂铁的二亚胺具有两个氮配位原子,是一类重要

的过渡金属配体[5灢8].因此合成及研究二茂铁的二

亚胺具有十分重要的意义.本文我们通过二乙酰基

二茂铁与水合肼反应得到二乙酰基二茂铁二肼腙,
继而将其与丙酮缩合合成了新型的含二茂铁基的
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Schiff碱,并通过IR、1H NMR及元素分析对其结 构进行了确证.

图1暋丙酮缩二乙酰基二茂铁二肼腙Schiff碱的合成路线

1暋实验部分

1.1暋合成路线

合成路线如图1.

1.2暋仪器及试剂

熔点采用上海精密科学仪器有限公司 X灢4显

微熔点仪;IR谱用德国BRUKER公司 VECTOR灢
22傅立叶红外光谱仪(KBr压片)测定;1H NMR
谱用德国BRUKER公司ADVANCE栿400MHz
核磁共振仪(以CDCl3 为溶剂,以 TMS为内标)测
定;元素分析用德国 Elemeraor公司 VarioEL 栿
有机元素分析仪测定.所有试剂均为市售分析纯或

化学纯,使用前均按文献方法[9]处理.二乙酰基二

茂铁按文献[10]方法制备,产率89%,m.p.126~
127曟(文献值[10]127.5~128.5曟).

1.3暋合成

1.3.1暋二乙酰基二茂铁二肼腙(1)的合成

在带有回流冷凝管(接有干燥管)、滴液漏斗的

三口烧瓶中,加入0.27g(1mmol)二乙酰基二茂

铁、20mL乙醇及0.5mL浓盐酸,油浴加热,在回

流温度下,缓慢滴加含2mL水合肼的17mL无水

乙醇溶液.用薄层色谱监测反应.反应结束后,减压

蒸馏除去大部分溶剂,然后用2暳20mLCH2Cl2

萃取,合并萃取液,减压蒸馏得桔红色固体0.24g,
产率:80.00%,m.p.130~132曟.IR(KBr,

毻/cm-1):3355,3208.1,3085.9,1643.3,

1482.1,1126.8,1034.6,833.9;1H NMR(400
MHz,CDCl3,毮):4.21~4.70(m,8H,FcH),

1.97(s,6H,-CH3),5.09(s,4H,-NH2)元

素分析C14H18FeN4,实测值(理论值)/%:C56.45
(56.39);H6.13(6.08);N18.68(18.79).
1.3.2暋丙酮缩二乙酰基二茂铁二肼腙Schiff碱

(2)的合成

在带有回流冷凝管(接有干燥管)、滴液漏斗的

三口烧瓶中,依次加入0.30g二乙酰基二茂铁二

肼腙、2mL丙酮以及20mL无水乙醇,油浴加热

回流.用薄层色谱监测反应.待反应结束后,趁热滤

掉不溶物,滤液减压蒸馏得粘稠状物质.用V苯 暶
V石油醚 =1暶3 为溶剂进行重结晶,得红色固体

0.24g,产 率:63.16%,m.p.142~143曟.IR
(KBr,v/cm-1 ):3102.6,1668.1,1114.5,

1035.9,830.6,475.3;1H NMR(400 MHz,

CDCl3,毮):4.29~4.98(m,8H,FcH),1.93(s,

6H,-N=C-CH3),0.85,1.24(s,12H,-N
=C(-CH3)2)元素分析 C20H26FeN4,实测值(理
论值)/%:C63.62(63.50);H7.02(6.93):

N14.72(14.81).

1.4暋抑菌活性测试

采用平板菌落计数法测定目标产物Schiff碱

不同浓度的溶液对大肠杆菌(E.Coli),金黄色葡

萄球菌(S.Aureus),枯草杆菌(B.Subtilis)的抑

菌百分率.以 V(无菌生理盐水)暶V(DMSO)=3
暶2为溶剂,分别配制Schiff碱浓度为500毺g/mL
的培养液及相应的l/2,1/3,l/4倍的稀释溶液进

行试验.

2暋结果与讨论

2.1暋二乙酰基二茂铁二肼腙的合成研究

2.1.1暋反应物的摩尔比对合成的影响

在反应中加入催化剂浓盐酸0.5mL,反应采

用油浴并且油浴的温度保持在85曟,无水乙醇加

入20mL,只改变二乙酰基二茂铁和水合肼的摩尔

配比,研究反应摩尔比对实验产率的影响,结果见

表1.
表1暋反应物摩尔比对产率的影响

摩尔比 1暶2 1暶2.5 1暶3 1暶3.5 1暶4
产率/% 61 71 80 88 81.5

暋暋由表1可以看出,随着反应物摩尔比的增加,
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产率增加,但增加到一定比例后产率反而下降,所
以最适宜反应物摩尔比为1暶3.5.
2.1.2暋反应时间对合成的影响

以物料双乙酰基二茂铁:水合肼的摩尔比为1
暶3.5进行投料,加入催化剂浓盐酸为0.5mL,反
应采用油浴并且油浴的温度保持在85曟,无水乙

醇加入20mL,研究了反应时间对实验产率的影

响,结果见表2.
表2暋反应时间对实验产率的影响

反应时间/h 6 7 8 9 10
产率/% 67 78 88 82 75

暋暋由表2可以看出,当反应时间在8h时产率最

高.
2.2暋丙酮缩二乙酰基二茂铁二肼腙Schiff碱的波

谱特征

图2暋丙酮缩双乙酰基二茂铁双肼腙

Schiff碱(3a)红外光谱图

丙酮缩二乙酰基二茂铁二肼腙Schiff碱的IR
谱图见图2.由IR数据可知,丙酮缩二乙酰基二茂

铁二肼腙Schiff碱在1668.1cm-1处为 C=N 的

伸缩 振 动 吸 收 峰,与 二 乙 酰 基 二 茂 铁 二 肼 腙

(1643.3cm-1)相比发生了位移,以及在3355.4
cm-1,3208.1cm-1为-NH2 的对称伸缩振动吸

收峰消失了,说明生成了新Schiff碱.3050cm-1,

1110cm-1,830cm-1,480cm-1左右分别为二茂

铁的毺C-H,毮C-H,毿C-H,gFc-C的特征吸

收峰,与双乙酰基二茂铁的特征吸收峰没有太多差

别,说明反应没有发生在二茂铁上.

图3暋丙酮缩双乙酰基二茂铁双肼腙

Schiff碱1H NMR图

丙酮缩 二 乙 酰 基 二 茂 铁 二 肼 腙 Schiff 碱
1H NMR谱图见图3,通过1H NMR数据分析表

明,在4.29~4.98ppm 处丙酮缩二乙酰基二茂铁

二肼腙Schiff碱出现了双取代环戊二烯基的8个

质子化学位移,1.90~1.93ppm 处出现的是 C=
N基团上甲基上的质子位移,而二乙酰基二茂铁二

肼腙中5.09ppm 处出现的-NH2 质子位移在目

标产物中都消失了,以及目标产物在0.85ppm,

1.24ppm 中出现了-N=C(-CH3)2 质子位移,
说明二乙酰基二茂铁二肼腙已经反应生成了目标

产物.

2.3暋抑菌活性

二乙酰基二茂铁二肼腙及其丙酮Schiff碱对

对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌和枯草杆菌的抑菌活

性实验结果见表3.

表3暋化合物的抑菌活性(抑菌百分率,%)

菌种 E.Coli S.Aureus B.Subtilis
浓度/(毺g/L) 500 250 167 125 500 250 167 125 500 250 167 125

化合物1 35.8 27.3 14.9 0.00 37.8 30.3 16.5 0.00 38.1 31.0 15.8 0.00
化合物2 100 93.2 85.7 73.6 100 94.2 86.4 75.4 100 93.8 86.8 75.9

暋暋从表3可知,二乙酰基二茂铁二肼腙及其丙酮

Schiff碱均有明显的抑菌活性,与二乙酰基二茂铁

二肼腙相比,丙酮缩二乙酰基二茂铁二肼腙Schiff
碱的抑菌活性更高.

3暋结论

本文以二乙酰基二茂铁和水合肼反应,得到二

乙酰基二茂铁二肼腙,再将其与丙酮反应,得到目

标产物丙酮缩二乙酰基二茂铁二肼腙Schiff碱.讨
论了合成二乙酰基二茂铁二肼腙的最佳条件(二乙

酰基二茂铁与水合肼的摩尔比为1暶3.5;反应温

度85曟,反应时间8h,产率可达88%)及目标产

物的波谱特征.初步抑菌活性试验表明,丙酮缩二

乙酰基二茂铁二肼腙Schiff碱对大肠杆菌、金黄色

葡萄球菌及枯草杆菌都有较好的抑菌活性.
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表4暋PBS灢co灢CHDM 共聚物的力学性能

投料比

n(BDO)暶
n(CHDM)

弹性模量

/Mpa

屈服强度

/Mpa

断裂强度

/Mpa

断裂伸长率

/%

100暶0 342.4 27.1 37.0 368.6
95暶5 250.7 20.8 45.4 690.7
90暶10 241.1 17.7 30.3 570.4
80暶20 134.3 8.1 31.1 793.1
70暶30 2.36 1.9 23.1 1232

暋暋表3和表4为共聚物的力学性能参数.结果表

明:共聚物PBS灢co灢PBT 的弹性模量随 PTA 的增

加而减小,而断裂伸长率是先增加后减少,相比

PBS均聚物,经过改性后的每种比例的 PBS灢co灢
PTA柔韧性都较好.表4显示,随着1,4灢CHDM
的增大,PBS灢co灢CHDM 的弹性模数、屈服应力和

压缩 应 力 基 本 都 是 逐 步 减 小 的,但 是 当 1,4灢
CHDM 的摩尔量增至30%时,其断裂伸长率可达

到PBS 的 3 倍,说 明 共 聚 物 PBS灢co灢CHDM 比

PBS灢co灢PTA具有更好的柔韧性.

3暋结束语

(1)采用苯环结构的 PTA 改性 PBS,随着

PTA的增加,PBS灢co灢PTA 的结晶度是增大的,Tg

逐渐降低.
(2)采用六元环的1,4灢CHDM 改性PBS,随着

1,4灢CHDM 的增加,PBS灢co灢CHDM 的结晶度是降

低的,Tg 却逐渐上升.

(3)PBS灢co灢CHDM 中1,4灢CHDM 增至30%
时,其断裂伸长率可达到PBS的3倍,说明共聚物

PBS灢co灢CHDM 比 PBS灢co灢PBT 具有更好的柔韧

性.
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纳米ZnO粒子的溶胶凝胶制备及抗菌活性研究
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摘暋要:采用溶胶凝胶法制备了纳米ZnO 粒子,通过 XRD、SEM 对所制备粉体颗粒的物相组

成以及表面形貌进行表征,并且通过 K灢B纸片扩散法研究了抗菌性能,并对比了紫外光照前

后的抗菌性能.结果表明,所制备的ZnO 纳米粒子粒径约为200nm 左右,显示优良的抗菌活

性,未经紫外光照对大肠杆菌(Escherichiacoli)和金黄色葡萄球菌(Staphylococcusaureus)的

抑菌圈达到18~22mm,并对其机理做了初步探讨.
关键词:溶胶凝胶法;纳米氧化锌粒子;抗菌活性

中图法分类号:TB383暋暋暋暋文献标识码:A

FabricationandantibacterialactivityofZnO
nanoparticlesthroughSol灢gelmethod

HUYa灢wei1,HEHui灢rong1,ZHANGHong灢chi1,MAYang灢min1,GUXin2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an710021,China;2.Sinochem EnvironmentalProtection
Chemicals(Taicang)Co.,Ltd.,Taicang215433,China)

Abstract:ZnOnanoparticleswerefabricatedthroughsol灢gelmethod.Thephase,thecrys灢
tallographicstructureandthesurfacetopographyoftheZnOwerecharacteredbyXRDand
SEM.TheantibacterialactivitiesoftheZnOpaticlesbeforeandafterultravioletirradiation
wereperformedbytheK灢Bdiskdiffusionmethod.TheresultsshowthattheZnOnanopar灢
ticlesprepared withsizesabout200nm displaygreatantibacterialactivity,whichshow
strongantibacterialactivitywithinhibitionzonediameterof18to22mmagainstEscherichia
coliandStaphylococcusaureuswithoutultravioletirradiation.ThemechanismofZnOanti灢
bacterialactivityisdiscussed.
Keywords:Sol灢gelmethod;ZnOnanoparticles;antibacterialactivity

0暋引言

近年来,随着人们对卫生环境的要求日益提

高,抗菌材料受到了广泛的关注.抗菌材料是指本

身具有杀灭或抑制微生物功能的一类新型功能材

料,而抗菌材料可分为无机抗菌剂、有机抗菌剂两

大类.常用的无机抗菌剂大部分是利用银、铜、锌等

金属本身所具有抗菌能力的材料,通过物理吸附或

离子交换等方法,将银、铜、锌等金属(或其离子)固
定在沸石、硅胶等多孔材料的表面制成抗菌剂,然
后将其加入到制品中获得具有抗菌性的材料[1灢3].
而 TiO2、ZnO、ZnS等则属于另一类新型的无机抗

菌剂———即光催化型无机抗菌剂,这一类半导体氧

化物需要在光照条件下,吸光后产生大量的活性基

团来抑制细菌的生长和繁殖.无机抗菌材料在纺织

品、卫生洁具等方面均有很重要的应用,但是目前

* 收稿日期:2012灢04灢11
基金项目 陕西省自然科学基金项目(2011JQ2009);陕西省教育厅项目(11JK0561);高等学校博士学科点专项科研基金新教师类自

助课题(20116125120004);陕西科技大学博士科研启动基金(BJ10灢22)
作者简介:胡亚微(1980-),女,陕西省西安市人,博士,讲师,研究方向:无机非金属材料
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国内外文献报道的这一系列抗菌材料一般采用共

沉淀法或浸渍法制备,且均需经过紫外光照才能发

挥其抗菌性能,因而其应用也受到限制[4灢6].为了突

破这一材料应用的局限,提高这类无机材料的抗菌

性能,本文采用溶胶凝胶法制备了ZnO纳米粒子,
不需经过紫外光照即可显示优良的抗菌性能.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)制备ZnO化学试剂为:Zn(NO3)2·6H2O
(AR,天津市天力化学试剂有限公司);无水乙醇

(AR,天津市河东区红岩试剂厂);聚乙烯吡咯烷酮

(PVP,AR,天津市科密欧化学试剂厂).
(2)指示菌株及来源:革兰氏阳性菌:金色葡萄

球菌(Staphylococcusaureus)、枯草芽孢杆菌(Ba灢
cillussubtilis(Ehrenberg)Cohn);革兰氏阴性菌:
大肠杆菌(Escherichiacoli)、绿脓杆菌(Pseudo灢
monasaeruginosa).以上菌种由陕西科技大学生

命学院微生物实验室提供.
(3)培养基:细菌指示菌培养基为牛肉膏蛋白

胨培养基.主要成分为:蛋白胨l0g,牛肉膏5g,氯
化钠5g,琼脂10g,蒸馏水1000mL,调pH 值至

7.2~7.4.灭菌条件为121曟、30min.
(4)菌悬液使用试剂:磷酸盐缓冲液[PBS,

0.03mol·L-1,pH(7.2~7.4)]:磷酸氢二钠

(Na2HPO4,无水)2.83g,磷酸二氢钾(KH2PO4)

1.85g,非离子表面活性剂吐温-801.0g、蒸馏水

1000mL,调pH 值至7.2~7.4.
(5)样品表征:ZnO 粉末的物相组成和晶型结

构采用日本Rigaku公司生产的D/Max灢3c型X射

线粉末衍射仪(XRD)(铜靶,电压40kV,电流35
mA,扫描范围:30曘~75曘)进行表征;薄膜的表面形

貌通过日本JOEL公司生产的JSM灢6700F冷场发

射扫描电子显微镜(SEM,加速电压15kV,电流

10毺A)进行观察.

1.2暋实验方法

1.2.1暋ZnO的制备

取0.1gPVP溶于8mL无水乙醇中,室温条

件下采用磁力搅拌器搅拌1h,得到溶液a.称取

2.98g六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)溶于2
mL去离子水中,待其完全溶解,缓慢加入到溶液a
中,室温搅拌8~10h,得到溶胶b.于120曟烘箱

干燥后,放入马弗炉中以16 曟·min-1的升温速

度升至500曟,并保温2h,自然冷却后取出、研磨,

得到ZnO粉体.
1.2.2暋抗菌实验

(1)菌悬液的制备.无菌条件,取冷冻保藏的各

测试菌种各接种于营养琼脂斜面培养基上,于恒温

培养箱中,在37曟下培养18~24h后作为活化的

供测试用的菌种.用灭菌的竹签将活化的菌种,加
入已灭菌的 PBS缓冲液的锥形瓶中,振荡使细菌

悬浮均匀,制成菌悬液,菌悬液浓度约为107cfu·

mL-1.
(2)供试样品的制备.取一定量 ZnO 粉体颗

粒,在无菌条件下超声分散于无水乙醇中,将已灭

菌滤纸片浸入到样品的悬浮液中,静置.无水乙醇

完全挥发后,在滤纸片上自然沉积得到供抗菌试验

的ZnO样品.
(3)抗菌性能测试.取配置好的菌悬液 0.1

mL,用灭菌涂布器反复在已凝固的平面培养基表

面推移,使表面菌悬液均匀分布.用镊子轻取制备

的ZnO样品,置于上述处理过的平面培养基上,在

37曟恒温箱中培养18~24h后,观察ZnO的抗菌

效果,测量其抑菌圈的直径.为了保证实验的可重

复性,每个样品在相同的条件下做3个平行实验.

2暋结果与讨论

图1暋ZnO 粉末的 XRD图

2.1暋XRD分析

图1为所得 ZnO 粉末的 XRD 图谱.由图看

出,所得ZnO粉末的XRD谱图中的峰位与六方晶

系纤锌矿结构的 ZnO(结 构 索 引 卡 片 No.65灢
3411)相 吻 合,分 别 对 应 (100)、(002)、(101)、
(102)、(110)、(103)、(200)、(112)、(201)晶面.谱
图中没有任何杂质衍射峰出现,且衍射峰尖锐,说
明所得产物为纯的纤锌矿ZnO结构.

2.2暋SEM 分析

图2为所得ZnO粉末放大30000倍和5000
倍的SEM 照片.30000倍的电镜观察发现,经过

500曟热处理后的ZnO 粉末颗粒大小基本均匀,

·95·
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图2暋ZnO 粉末的SEM 图

粒径约为200nm 左右.而从低倍的电镜照片可以

看出,ZnO纳米颗粒有明显的团聚现象,团聚颗粒

大小约1~3毺m.

2.3暋抗菌活性分析

经溶胶凝胶法制备ZnO纳米粒子抗菌实验照

片如图3,并将抗菌性能结果列于表1.从表中看

出,ZnO纳米粒子具有很好的抗菌活性,且对革兰

氏阴性菌和革兰氏阳性菌均有抗菌效果.据文献报

道,这一类物质在没有掺杂或复合时对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌基本上无抗菌活性[7].而紫外光照

前后对大肠杆菌和金黄葡萄球菌的透明抑菌圈可

达到13~17mm[8].在本文中,通过对比紫外光照

前后的ZnO纳米粒子的抗菌活性,看出样品在未

经紫外光照射时的抗菌活性比文献值有所提高,对
大肠杆菌的抑菌圈最大可达到21.5mm,且未经

过紫外光照的样品的抗菌活性比紫外光照后样品

有明显的增强,表明ZnO在可见光照下即可表现

优良的抗菌活性,提高了ZnO 作为抗菌材料的应

用性.
表1暋ZnO纳米粒子抗菌性能结果

抑菌圈/mm
未经紫外光照 紫外光照后

大肠杆菌 21.5 18.7
绿脓杆菌 15.4 13.9

枯草芽孢杆菌 19.6 12.0
金色葡萄球菌 17.5 16.8

暋暋ZnO 性质稳定,不同于溶出型无机抗菌剂通

过离子随水扩散与微生物接触发生杀菌作用,但其

在光照条件下产生的活性氧类物质已经被证实是

一种抗菌物质[9灢11].Sawai等人发现 H2O2 是ZnO
产生抗菌性能的主要活性物质[12灢14],且 H2O2 产量

对抗菌性能有重要的影响.有文献报道,ZnO 体系

中 H2O2 的产生,主要是由于纳米结构的晶格失配

合悬空键引起的表面化学吸附,经过多步骤的中间

过渡亚稳态结构[15],释放出高活性物质(或基团).
可能的产生机理如下[16]:

图3暋紫外光照前后的ZnO 样品对4种细菌的抗菌实验照片

培养皿上方样品为经过紫外光照射3h后的ZnO样品,下方为未经过紫外光照的样品

(A:大肠杆菌 B:枯草芽孢杆菌 C:绿脓杆菌 D:金黄色葡萄球菌)

暋暋针对紫外光照前后抗菌活性的不同,可能是羟

基自由基等活性物质在光照下加速产生,而活性物

质之间往往存在相互转化或干扰,导致 H2O2 产量

变化[16].

3暋结论

采用溶胶凝胶法制备了ZnO 纳米粒子,粒径

约为200nm,所制备的ZnO纳米粒子在抗菌性能

测试中显示出特殊的抗菌性.传统方法制备的

ZnO粉体颗粒需经过紫外光照才能发挥其抗菌性

能,而本实验中采用溶胶凝胶法制备的ZnO 纳米

粒子,不需紫外光照射就具有较强的抗菌性能(未
经过紫外光照的样品对大肠杆菌和枯草芽孢杆菌

的抗菌圈均达到19mm 以上),提高了ZnO 作为

抗菌材料的应用范围.
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双层聚吡咯/普鲁士蓝复合膜的制备与性能研究

宋诗稳1,2,甄延忠1,于暋浩2*,张暋军2

(1.延安大学 能源与环境工程学院,陕西 延安暋716000;2.延安大学 化学与化工学院,陕西 延安暋716000)

摘暋要:采用层层电沉积方法制备了双层聚吡咯/普鲁士蓝复合膜修饰复合陶瓷碳电极(D灢
Ppy/PB/CCE),采用循环伏安法和计时安培法研究了修饰电极对过氧化氢(H2O2)的电催化

性能,并优化了制备修饰电极的实验条件.结果表明,第一层 Ppy膜提高了 PB在电极表面的

分散性;第二层Ppy膜的存在极大地提高了修饰电极的化学及电化学稳定性.该修饰电极对

H2O2 的还原有良好的电催化活性,安培法检测 H2O2 的线性范围为2.0暳10-6~2.5暳10-3

mol/L,检出限为6.5暳10-7 mol/L,灵敏度为3593.2毺A/(mmol/L)cm2.
关键词:普鲁士蓝;聚吡咯;电催化活性;膜修饰电极;电沉积
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PreparationandpropertiesofdoublePpy/PBcompositefilm

SONGShi灢wen1,2,ZHENYan灢zhong1,YU Hao2* ,ZHANGJun2

(1.Coll.ofEnergyandEnvironmentEngineering,Yan曚anUniversity,Yan曚an716000,China;2.Coll.of
ChemistryandChemicalEngineering,Yan曚anUniversity,Yan曚an716000,China)

Abstract:A modifiedelectrodebasedondoublepolypyrroleintercalativePrussianbluefilm
wasdeveloped.TheD灢Ppy/PBcomplexwaspreparedviaathree灢steppotentialcyclingmeth灢
odwithtwoPpyfilmsasthefirstandthirdlayerandPBfilminthemiddle,andwasusedto
modifycompositeceramicelectrode(CCE).TheelectrocatalyticperformanceofD灢Ppy/PB/

CCEwasinvestigatedbycyclicvoltammetryandchronoamperometry,andtheexperimental
conditionsforthepreparationofD灢Ppy/PB/CCEwereoptimized.Theresultsshowedthat
thefirstlayerofPpyfilmwasconvenientforthepreparationofuniformPBwithgoodadhe灢
sion.Additionally,thesecondlayerofPpyfilmwascapableofimprovingthestabilityofthe
electrode.TheD灢Ppy/PB/CCEexhibitedhighelectrocatalyticactivitytowardsthereduction
ofH2O2intherangeof2.0暳10-6to2.5暳10-3 mol/Lwithadetectionlimitof6.5暳10-7

mol/L,andthesensitivitywas3593.2毺A/(mmol/L)cm2.
Keywords:Prussianblue;polypyrrole;electrocatalyticactivity;film modifiedelectrode;

electrodepositon

0暋引言

多核金属铁氰化物(MHCF)是一类重要的微

溶金属混合价态化合物,利用 MHCF极强的电催

化活性以提高测定方法的灵敏度和选择性引起了

电化学工作者的兴趣[1灢7].从同时含有目标金属离
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子、铁氰化钾及支持电解质阳离子的混合溶液中,
利用电化学方法在线电沉积是制备 MHCF修饰电

极最常用的方法.但其生成速率较快易团聚,故采

用上述方法难以得到均匀致密的 MHCF膜,这直

接影响了电极的稳定性及电催活性.自从Diza[8]采

用电化学方法制备出导电聚吡咯(Ppy)膜以来,

Ppy修饰电极引起了人们的广泛关注[9灢12],利用

Ppy可以导电的特点,可通过化学衍生等手段引入

活性基团,调控聚合物分子与 MHCF间的相互作

用,以提高 MHCF在电极表面的分散性以及修饰

电极的稳定性[13].
本文以Ppy/CCE为基础电极,采用循环伏安

法制备了Ppy/PB复合膜,为进一步改善修饰电极

的稳定性,采用聚合物涂层保护法,在复合膜表面

沉积了第二层 Ppy膜,制得了双层灢Ppy/PB修饰

的复合陶瓷碳电极,并研究了该修饰电极对 H2O2

的电催化活性.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

LK98BII型电化学工作站(天津市兰力科公

司).采用三电极系统电化学池,以修饰电极为工作

电极,铂丝电极为辅助电级,饱和甘汞电极(SCE)
为参比电极.文中电位值均是相对于饱和甘汞电极

的电位.甲基三甲氧基硅烷(MTMOS,杭州硅宝化

工),吡咯(国药集团化学试剂公司),使用前在氮气

保护下连续两次蒸馏提纯,置于冰箱中避光保存.
其余试剂均为分析纯,水为二次蒸馏水.

1.2暋电极的制备

1.2.1暋单层灢Ppy/PB/CCE的制备

裸CCE的制备参考Lev等人工作[14].将处理

好的CCE浸入1.5暳10-2 mol/LPy+0.10mol/L
KCl(pH=1.0)中,以50mV/s的扫速,在-0.3
~0.8V 范围内循环8圈,清洗电极后于5.0暳
10-3 mol/LFeCl3+5.0暳10-3 mol/LK3Fe(CN)6
+0.10mol/LKCl(pH=1.0)中,在0.8~-0.2
V范围内,以50mV/s的扫速循环4圈沉积 PB,
电极记为S灢Ppy/PB/CCE.
1.2.2暋双层灢Ppy/PB/CCE的制备

将S灢Ppy/PB/CCE置于1.5暳10-2 mol/LPy
+0.10mol/LKCl(pH=1.0)中,以50mV/s扫

速于-0.3~0.8V 范围内循环2圈,电极记为 D灢
Ppy/PB/CCE.
1.3暋实验方法

动力学计时安培实验:以修饰电极为工作电

极,控制工作电位为一定值,向连续搅拌的溶液中

每隔一定时间加入一定量 H2O2,记录i灢t曲线.

2暋结果与讨论

2.1暋D灢Ppy/PB/CCE的电化学沉积

采用循环伏安法在 CCE表面沉积了Ppy膜.
当电位超过0.8V 后,氧化峰电流明显增大,这来

源于Py单体在电极表面的氧化聚合,沉积后电极

表面生成一层均匀致密的蓝色薄膜.图1(A)为

Ppy/CCE表面沉积PB的CV曲线.图中0.3V处

的氧化还原峰来源于Fe(CN)63-/Fe(CN)64- 电对

在电极表面的氧化还原,0.15V 处的氧化还原峰

来源于PB电对的氧化还原.随着扫描圈数的增

加,PB氧化还原峰逐渐增大,当循环圈数达到4圈

时,0.15V 处氧化还原峰电流增加缓慢,故选择

PB沉积圈数为4圈.为了提高修饰电极的稳定性,
在S灢Ppy/PB/CCE表面沉积了第二层Ppy膜(如
图1B所示).当第二层Ppy膜沉积圈数过多时,电
极导电性降低且背景电流增大,故选择第二层Ppy
膜的沉积圈数为2圈.

图1暋D灢Ppy/PB/CCE的沉积图

由图2可以看出,在0.10mol/LKCl中,当扫

率为5mV/s时,修饰电极在CV 曲线上出现一对

氧化还原峰(式量电位0.15V),阴、阳极峰电流比

值约为1,表明该电极反应为一准可逆过程.根据
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Laviron理论[15],在一定扫速范围内殼Ep(Ep灢E0曚)
与lnv呈线性关系,求得电子转移系数(毩)和电极

反应速率常数(ks)分别为0.42与9.44s-1.

图2暋D灢Ppy/PB/CCE的循环伏安图

2.2暋计时安培实验

采用计时安培法测定了 H2O2 的扩散系数及

异相催化反应的速率常数[16,17](如图3所示).由
图可知,当t-1/2在0.5~1.0范围内时,i灢t-1/2呈线

性关系,以这些线性关系的斜率对 H2O2 浓度作图

所得直线斜率为18.19,则扩散系数为2.25暳10-6

cm2/s.另外,由计时安培实验估测了电子递质与

底物间催化反应的异相催化反应速率常数.icat/iL灢
t1/2曲线斜率与 H2O2 浓度平方根作图所得直线斜

率为69.93(t1/2:1.4~2.0),则异相催化反应速率

常数为1.56暳103L/mols.

图3暋D灢Ppy/PB/CCE在 H2O2 中

的计时安培曲线

c(H2O2)1~9:0.00,1.96,2.91,3.85,4.76,5.66,6.54,7.41,8.

26暳10-3 mol/L,E:0.45~0.10V

2.3暋线性范围及检出限

在优化的实验条件下,动力学安培法电流响应

与 H2O2 浓度在2.0暳10-6~2.5暳10-3 mol/L(r
=0.9977)范围内呈线性关系,检出限为6.5暳
10-7 mol/L,灵 敏 度 为 3593.2毺A/(mmol/L)

cm2,响应时间小于5s(如图4B所示).采用动力

学安培实验研究了第二层Ppy对修饰电极稳定性

的影响,由图可知,在 D灢Ppy/PB/CCE上(如图4b
所示),修饰电极检测 H2O2 的灵敏度略有降低,稳
定性却得到了极大提高.

图4暋修饰电极的安培响应

工作电位:-0.05V,底液:0.10mol/LPBSH2O2 加入量:2.0暳

10-5,5.0暳10-5,1.0暳10-4,2.0暳10-4,5.0暳10-4,1.0暳

10-3,2.0暳10-3 mmol各3次

2.4暋修饰电极的稳定性和重现性

在优化的实验条件下,对0.1mmol/L H2O2

连续平行测定10次的相对标准偏差为6.4%.电
极于室温下放置30d后重新进行测试,其对 H2O2

的响应电流几乎不变,表明该修饰电极对 H2O2 的

测定具有较好的稳定性和重现性.

3暋结束语

采用循环伏安法制备了 D灢Ppy/PB/CCE修饰

电极,研究了该电极的电催化性能.结果表明:第一

层Ppy膜的存在可调控聚合物分子与 PB间的作

用,从而提高 PB 在电极表面的分散性.第二层

Ppy膜的涂层保护作用极大地提高了修饰电极的

化学及电化学稳定性.该修饰电极具有响应时间

短、价格低廉和表面容易更新等特点,对 H2O2 的

还原表现出良好的电催化活性,在生物电化学传感

器制作方面具有潜在的应用价值.
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低渗透双重介质油藏试井解释模型

张艳玉,李卫东,崔国亮,李素芹
(中国石油大学(华东)石油工程学院,山东 青岛暋266555)

摘暋要:低渗透油藏不仅渗透率低,储层存在一定的应力敏感性,而且原油在地层中的流动不

满足达西定律,其渗流必须克服一定的启动压力梯度才能流动.针对这些特点,引入渗透率模

数表示介质变形对渗透率的影响,考虑原油的非达西流动,建立了低渗透双重介质油藏试井解

释模型,采用数值方法进行求解,绘制压力和压力导数双对数曲线.结果表明:低渗透双重介质

油藏的压力和压力导数双对数曲线不存在0.5水平直线段,而是呈现为上翘的曲线,并且对后

期压力响应影响起主要作用的是裂缝的启动压力梯度和渗透率模数.
关键词:低渗透油藏;启动压力梯度;渗透率模数;试井;双重介质

中图法分类号:TE348暋暋暋暋文献标识码:A

Welltestinterpretationmodelfordualmedia
lowpermeabilityreservoir

ZHANGYan灢yu,LIWei灢dong,CUIGuo灢liang,LISu灢qin
(CollegeofPetroleumEngineering,ChinaUniversityofPetroleum,Qingdao266555,China)

Abstract:Thereexistsnotonlylowpermeabilityandcertainstresssensitivityinlow灢permea灢
bilityreservoirs,buttheoilflowintheformationdoesnotobeyDarcy'slaw,whichmeansit
mustovercomeastart灢uppressuregradienttoflow.Inthispaper,awelltestinterpretation
modelconsideringthenon灢Darcyflowofoilfordualmedialow灢permeabilityreservoirwas
established,inwhichthepermeabilitymoduluswasintroducedtodemonstratetheinfluence
ofmediumdeformationonpermeability.Thenthemodelwassolvedwithnumericalmethod
andthelog灢logcurvesofpressureandpressurederivativewereplotted.Theresultsshowed
therewereno0.5horizontallineinthelog灢logcurvesofpressureandpressurederivativebut
endedwithupturnedcurve.Inaddition,thestart灢uppressuregradientandpermeability
modulusoffractureplayamajorroleinthepressureresponseinthelaterperiod.
Keywords:low灢permeabilityreservoir;start灢uppressuregradient;permeability modulus;

welltest;dualmedia

0暋引言

天然裂缝性油藏分布广泛,为油气的主要储

层.由于其具有明显的双重介质特征,所以可以用

双重介质模型来描述裂缝性油藏的渗流特征[1灢5].
低渗透油藏中原油流动不满足达西定律,并且大量

实验证明,低渗透油藏渗透率随净压力的增加呈指

数递减规律,所以引入渗透率模数来计算渗透率.

* 收稿日期:2012灢04灢11
作者简介:张艳玉(1963-),女,江苏省丰县人,教授,博士生导师,研究方向:油藏工程及相关领域
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基于上述特征,综合考虑井筒储存和表皮系数建立

了低渗透双重介质油藏试井解释模型[6灢11],并采用

数值方法进行求解[12],绘制了压力和压力导数曲

线,并进行参数敏感性分析.

1暋模型的建立和求解

1.1暋物理模型

低渗透双重介质油藏由裂缝和基岩两种连续

介质组成,流体通过裂缝系统和基岩系统同时流向

井筒,同时,基岩系统向裂缝系统发生拟稳态窜流.
考虑如下假设条件:

(1)低渗透双重介质油藏中一口井以定产量生

产;
(2)油井生产前,地层压力分布均匀,基岩和裂

缝具有相同的初始压力;
(3)流体单相弱可压缩,在地层中的流动为等

温流动,流体流动满足低速非达西定律,具有启动

压力梯度;
(4)考虑井筒储存和表皮系数的影响,忽略重

力和毛管力的影响;
(5)每种介质的孔隙度与另外一种介质的压力

变动相独立.

1.2暋数学模型

符合低渗情况的非达西运动方程为:

vr=Kr

毺
灥Pr

灥r -Gæ

è
ç

ö

ø
÷r 暋旤煥Pr旤曒Gr

vr=0 0曑旤煥Pr旤<G

ì

î

í
ïï

ïï
r

(1)

式中:vr 为渗流速度,m/s;Kr 是低渗透介质的渗

透率,毺m2;毺为流体的粘度,mPa·s;Gr 为启动压

力梯度,MPa/m.

状态方程:毭r=1
Kr

dKr

dPr
,即Kr=Krie毭r(Pr-Pi)其中,

毭r 表示渗透率模数.
由运动方程、状态方程和连续性方程,得到低

渗透双重介质油藏无因次试井解释数学模型如下:
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初始条件:Pfd(rD,TD =0)=PmD(rD,TD =0)=0
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K曚
fe-毭fDPfD

灥PfD

灥rD
+GfDe-sæ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

f

暋+K曚
me-毭mDPmD

灥PmD

灥rD
+GmDe-æ

è
ç

ö

ø
÷

ù

û
úú

sm

rD=1

=-1+dPwD

dTD

外边界条件:PfD(曓,TD)=PmD(曓,TD)=0
式中:PfD、PmD 分别为裂缝和基质的无因次压力;

PwD 为无因次井筒压力;GfD、GmD 分别为裂缝和基

质的启动压力梯度;毸mf 为基质和裂缝之间的窜流

系数;Sf、Sm 为裂缝和基质的表皮系数;氊f 为弹性

储容比;毭fD、毭mD 为裂缝和基质的渗透率模数;CD

为无因次井筒储存系数;rD 为无因次半径;TD =
tD/CD为无因次时间;Kfr =Kf/(Kf +Km),Kmr =
Km/(Kf +Km)为渗透率比.

1.3暋模型求解

在时间方向上,为精确反映早期段井筒储存效

应的影响,采用指数递增时间,取

Tn =0.01暳100.025(n-1)

暋暋模型中的偏微分方程为二阶非线性方程,难以

求出解析解,只能采用数值方法求解[12].对偏微分

方程组进行全隐式差分离散,在空间方向上,对第

m 个点采用向前差商;在时间方向上,对第n个点

采用向后差商,二阶导数采用二阶中心差商.采用

Broyden秩1方法求解偏微分方程组的解,工作量

较小,程序运行速度较快.

2暋典型曲线特征和参数敏感性分析

2.1暋典型曲线特征

低渗透双重介质油藏的压力特征分为3个阶

段:早期径向流、基岩向裂缝的窜流阶段,晚期径向

流.由于受到低速非达西效应和油藏应力敏感性的

影响,在压力导数和时间的双对数图上,曲线不会

出现0.5水平直线段,而是呈现为上翘的曲线.
纯井筒储存阶段结束后,启动压力梯度和渗透

率模数均会使曲线出现上翘,油藏压力下降速度加

快,但启动压力梯度的影响远远大于渗透率模数的

影响.渗透率模数使得曲线在渗透率模数为0的曲

线基础上近似平行上移,“凹子暠的大小不变,而启

动压力梯度不仅会使“凹子暠上移,而且会使得“凹
子暠变浅.

2.2暋渗透率比的影响

图2是只考虑基岩启动压力梯度,其他参数不

变,渗透率比变化时的压力和压力导数双对数图.
从图中可以看出,随着渗透率比的增大,曲线的中

后期有所上翘,但上翘的幅度不大,后期偏离0.5
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图1暋典型压力和压力导数双对数图

图2暋只考虑基岩启动压力梯度时渗透率比的影响

水平线的幅度也不大.
图3是只考虑裂缝启动压力梯度,其他参数不

变,渗透率比变化时的压力和压力导数双对数图.
从图中可以看出,随着渗透率比的增大,后期压力

和压力导数曲线明显上翘,上翘幅度比只考虑基岩

启动压力梯度时的大.

图3暋只考虑裂缝启动压力梯度时渗透率比的影响

2.3暋启动压力梯度的影响

图4是只考虑基岩启动压力梯度变化时的压

力和压力导数曲线图.从图中可以看出,随着基岩

启动压力梯度的增大,压力和压力导数曲线在后期

出现上翘,但是上翘的幅度并不大.
图5是只考虑裂缝启动压力梯度变化时的压

力和压力导数曲线图.从图中可以看出,随着裂缝

启动压力梯度的增大,压力和压力导数曲线在中后

图4暋只考虑基岩启动压力梯度的影响

期出现明显上翘,并且启动压力梯度越大,上翘的

幅度越大,上翘也越早.
图6是同时考虑基岩和裂缝启动压力梯度变

化时的压力和压力导数曲线图.从图中可以看出,
当基岩和裂缝启动压力梯度的增大幅度相同时,曲
线的形状和图5非常相近.

图5暋只考虑裂缝启动压力梯度的影响

图6暋同时考虑基岩和裂缝启动压力梯度的影响

2.4暋渗透率模数的影响

图7是不考虑基岩和裂缝的启动压力梯度的

情况下,只考虑基岩渗透率模数变化的压力和压力

导数曲线图.从图中可以看出,随着基岩渗透率模

数的增大,压力和压力导数曲线的变化非常不明

显.
图8是不考虑基岩和裂缝的启动压力梯度的

情况下,只考虑裂缝渗透率模数变化的压力和压力
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导数曲线图.从图中可以看出,随着裂缝渗透率模

数的增大,压力和压力导数曲线在中后期出现明显

上翘,并且裂缝渗透率模数越大,上翘程度越大,压
降速度增加.

图9是不考虑基岩和裂缝的启动压力梯度的

情况下,同时考虑基岩和裂缝渗透率模数变化时的

压力和压力导数曲线图.从图中可以看出,当基岩

和裂缝启动压力梯度的增大幅度相同时,曲线的形

状和图8非常相近.

图7暋只考虑基岩渗透率模数的影响

图8暋只考虑裂缝渗透率模数的影响

图9暋同时考虑基岩和裂缝渗透率模数的影响

通过以上8幅图(图2~9)的变化可以看出,
在双重介质油藏试井模型情况下,由于裂缝系统的

渗透率占很大的比重,因而对后期压力响应的影响

起主要作用的是裂缝系统启动压力梯度和渗透率

模数的影响,而基岩系统启动压力梯度和渗透率模

数的变化对压力响应并不是特别敏感.

图10暋表皮系数影响的压力和压力导数双对数图

2.5暋表皮系数的影响

从图10中可以看出:表皮系数影响压力导数

曲线“驼峰暠的高低,表皮系数越大,峰值越高,井污

染越严重.在曲线中后期,压力导数曲线互相重合,
井底压力下降速度相同.

图11暋井筒储存系数的影响

2.6暋井筒储存系数的影响

在基岩向裂缝的窜流段,存在两种不同的情

况:当无因次井筒储存系数较小时(图11中为CD

<1),其影响持续不到基岩向裂缝的窜流期时,不
会影响压力导数曲线“凹子暠的大小,但是随着CD

的增加,“凹子暠平行左移;但当CD 取值较大(CD >
1)时,会影响压力导数曲线“凹子暠的宽度和深度,
且CD 越大,“凹子暠越浅,当CD 曒3000时,“凹子暠
消失,压力和压力导数曲线呈现出均质低渗透油藏

试井曲线特征.

2.7暋弹性储能比的影响

弹性储能比越小,“凹子暠的宽度和深度越大,
窜流过渡持续的时间越长;氊越大,与此相反.氊越

接近于1,低渗透双重孔隙介质油藏的压力动态特

征越接近于均质地渗透油藏的压力动态特征.在图

中,当氊=0.95时,压力导数曲线的“凹子暠消失,
呈现均质低渗透油藏试井曲线特征.在后期,所有

压力和压力导数曲线重合在一起,井底压降速度相

同.
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图12暋弹性储能比的影响

图13暋窜流系数的影响

2.8暋窜流系数的影响

在压力导数曲线上,窜流系数决定过渡段“凹
子暠的位置,随着窜流系数的增加,“凹子暠向左下方

移动,过渡段的时间提前,“凹子暠的形状、大小不

变.当窜流系数大到一定程度(图中为0.0005),则
井筒储存效应结束之后,直接到达基岩向裂缝的窜

流阶段.在流动后期,所有的压力和压力导数曲线

均重合到一起,井底压力下降幅度和速度相同.

3暋结束语

(1)启动压力梯度和渗透率模数均会使双重介

质油藏中后期的压力和压力导数曲线出现上翘.渗
透率模数使曲线在渗透率模数为0的基础上出现

上移,“凹子暠的大小不变;而启动压力梯度使曲线

上翘的程度远大于渗透率模数使曲线上翘的程度,
且会影响“凹子暠的大小和位置.

暋暋(2)在双重介质油藏试井模型情况下,由于裂

缝系统的渗透率占很大的比重,因而对后期压力响

应的影响起主要作用的是裂缝系统的启动压力梯

度和渗透率模数,而基岩系统的启动压力梯度和渗

透率模数的变化对压力响应并不是特别敏感.
(3)表皮系数影响压力导数曲线“驼峰暠的高

低,表皮系数越大,峰值越高,井污染越严重;随着

井筒储存系数的增加,“凹子暠平行左移.
(4)弹性储能比越小,“凹子暠的宽度和深度越

大,窜流过渡持续的时间越长;窜流系数越大,过渡

段出现的时间越早.
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阿胶泡腾片对小鼠免疫功能的影响

毛跟年,宋怡敏,毛瑞娟,邵静可
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了阿胶泡腾片对小鼠免疫功能的影响.采用免疫器官重量法探讨了阿胶泡腾片对

小鼠免疫器官发育的影响;通过碳廓清试验研究了阿胶泡腾片对小鼠巨噬细胞吞噬功能的影

响;采用迟发型变态反应试验考察了阿胶泡腾片对小鼠细胞免疫功能的影响.结果表明,阿胶

泡腾片能增加小鼠脾脏、胸腺指数;高剂量阿胶泡腾片能显著增加小鼠碳廓清指数,与空白对

照组相比差异极显著;阿胶泡腾片能明显增加小鼠足肿胀度,与空白对照组相比有显著差异.
表明阿胶泡腾片能增强小鼠非特异性免疫和细胞免疫功能.
关键词:阿胶泡腾片;小鼠;免疫器官指数;碳廓清试验;迟发型变态反应
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EffectofE灢jiaoeffervescenttabletsonimmunefunctioninmice

MAOGen灢nian,SONGYi灢min,MAORui灢juan,SHAOJing灢ke
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:TheeffectofCollaCorriAsinieffervescenttabletsonimmunefunctionwasstud灢
ied.ThedevelopmentofimmuneorganswithE灢jiaoeffervescenttabletswasdiscussedby
immuneorganweightmethod.Thetestofcarbonclearancewasappliedtodeterminethe
effectofCollaCorriAsinieffervescenttabletson macrophagephagocyticfunction.The
effectofCollaCorriAsinieffervescenttabletsoncellularimmunefunctionwasinspected
thoughthetestofdelayedhypersensitivity.TheresultshowedthattheCollaCorriAsinief灢
fervescenttabletscouldincreasespleenindexandthymusindexofmice.ThehighdoseofE灢
jiaoeffervescenttabletscouldobviouslyenhancetheclearanceofcarbonparticlein mice,

whichhadaverysignificantdifferencecomparedwiththeblankcontrolgrou.Italsocould
enhancetheDTHofmiceobviously,whichhadasignificantdifferencecomparedwiththe
blankcontrolgroup.TheseresultsindicatedthatCollaCorriAsinieffervescenttabletscould
enhancethenon灢specificimmunityandcellularimmunityinmice.
Keywords:E灢jiaoeffervescenttablets;mouse;immunityorganindexs;carbonclearance
test;delayedtypehypersensitivitytest

0暋引言

阿胶(CollaCoriiAsini)又名驴皮胶、付致

胶,其与人参、鹿茸并称“中药三宝暠,始载于《神农

本草经》[1],是马科动物驴(EquusasinusL.)的皮

经去毛后熬制而成的板状胶块制剂,主要成分为胶

* 收稿日期:2012灢03灢02
作者简介:毛跟年(1962-),男,陕西省泾阳县人,教授,研究方向:药物新材料研究与开发
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原蛋白[2].阿胶具有很好的补血作用,中医用来治

疗血虚萎黄、眩晕心悸、虚风内动和吐血尿血等

症[3].现代药理研究表明,阿胶对血液、造血系统及

免疫系统等方面均有明显作用,具有增强记忆、抗
疲劳、耐缺氧等作用[4].阿胶泡腾片是将原料阿胶

块粉碎过筛后,再经过特殊工艺加工而成的片剂.
目前还没有阿胶泡腾片药效研究的相关资料.本文

通过动物实验研究了阿胶泡腾片对小鼠免疫功能

的影响,以便为临床应用提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋受试样品

阿胶泡腾片,陕西科技大学生命学院生药实验

室提供;原料阿胶块,山东东阿阿胶股份有限公司

提供.
1.1.2暋试剂

无水乙醇、氯化钠、碳酸钠等均为分析纯试剂.
1.1.3暋40mL/L、200mL/L鸡血红细胞混悬液

将加有抗凝剂的鸡血,经2000r/min离心10
min,弃去上清液,沉淀的红细胞用生理盐水轻轻

吹打,经2000r/min离心10min,反复洗涤3次

后,再用生理盐水分别配制成40mL/L、200mL/

L鸡红细胞混悬液.
1.1.4暋实验动物

昆明种小鼠,体重18~22g,西安交通大学医

学院动物中心提供,合格证号:SCXF(陕)2007灢
001.
1.1.5暋仪器设备

TDL灢40B型电子天平,上海精密科学仪器有

限公司生产;752型紫外分光光度计,上海光谱仪

器有限公司生产;游标卡尺.

1.2暋方法

1.2.1暋小鼠给药剂量的确定

根据阿胶泡腾片中阿胶含量、成人每日推荐的

阿胶使用量,以及人与动物给药剂量的换算关系,
确定出小鼠阿胶泡腾片的等效剂量作为中等剂量,
再以此为基础确定出低剂量和高剂量.研究确定的

阿胶泡腾片对低、中、高剂量组小鼠的每日灌胃量

分别为1.85g/kg体重、3.70g/kg体重和7.40g/

kg体重,给药体积0.1mL/10g体重.
1.2.2暋免疫器官重量法[5]

取小鼠60只,雌雄各半,随机分成5组,空白

对照组、阳性对照组、阿胶泡腾片低剂量组、中剂量

组及高剂量组,每组12只.阿胶泡腾片低剂量组、
中剂量组及高剂量组小鼠分别灌胃1.85g/kg、

3.70g/kg、7.40g/kg体重阿胶泡腾片,给药体积

0.01mL/g体重;阳性对照组灌胃等体积 7.40
g/kg体重原料阿胶块;空白组小鼠灌胃等体积蒸

馏水.各组小鼠每天清晨空腹灌胃1次,连续14d.
末次灌胃24h后,称量各组小鼠体重,然后将小鼠

脱臼处死,摘取脾脏、胸腺,称重,计算胸腺指数和

脾脏指数.
1.2.3暋小鼠碳廓清试验[6]

小鼠分组、给药剂量、给药方法及时间同“免疫

器官重量法暠.末次灌胃2h后,各组小鼠均尾静脉

注射0.01mL/g体重用生理盐水稀释5倍的墨

汁,立即计时,于注射墨汁后2min、15min时经尾

静脉采血0.05mL,移入到含2mL0.1% Na2CO3

溶液的试管中,混匀后测定吸光度,计算碳廓清指

数 K(carbonexpurgation).

K=LgA1-LgA2

t2-t1
(1)

暋暋其中A1 为2min时所采血样的吸光值;A2 为

15min时所采血样的吸光值;t1 为2min;t2 为15
min.
1.2.4暋小鼠迟发型变态反应试验[7]

小鼠分组、给药剂量、给药方法及时间同“免疫

器官重量法暠.在灌胃至第6d时,各组小鼠均腹腔

注射0.01mL/g体重40mL/L鸡血红细胞混悬

液,进行致敏.在灌胃第10d,各组小鼠于左后足跖

部皮下均注射0.01mL/g体重200mL/L鸡血红

细胞混悬液,进行攻击.同时,于攻击前及攻击后

24h测量各组小鼠左后足跖同一部位厚度,以足

跖增厚程度表示迟发型变态反应值(delayedtype
hypersensitivity,DTH).
1.2.5暋数据处理

实验结果用平均值暲标准差(煆X暲SD)表示,
各组间数据用t检验进行分析.

2暋结果与讨论

2.1暋阿胶泡腾片对小鼠免疫器官指数的影响

各组小鼠称重后处死,摘取脾脏及胸腺,用生

理盐水清洗干净并用滤纸擦干表面水分后,称重,
计算小鼠胸腺指数和脾脏指数.结果如表1所示.

由表1可知,灌胃不同剂量阿胶泡腾片和原料

阿胶后,各试验组小鼠和阳性对照组小鼠免疫器官

指数均有所增加.与空白对照组小鼠相比,各试验

组小鼠和阳性对照组小鼠脾脏指数均有极显著差

·17·
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异(P<0.01).阿胶泡腾片中剂量组、高剂量组及

阳性对照组小鼠胸腺指数与空白对照组小鼠相比

均存在显著性差异(P<0.05),但阿胶泡腾片低剂

量组小鼠胸腺指数与空白组小鼠相比未见显著差

异(P>0.05).与阳性对照组相比,阿胶泡腾片各

剂量组小鼠免疫器官指数均无显著差异 (P>
0.05).表明所选用的阿胶泡腾片各剂量在增加小

鼠免疫器官指数方面均能产生与原料阿胶相似的

效果.
表1暋小鼠免疫器官指数测定结果

组别
脾脏指数

/mg·g

胸腺指数

/mg·g
空白对照组 4.32暲1.19 5.44暲1.62
阳性对照组 14.11暲3.48A 8.58暲3.47B

阿胶泡腾片

低剂量组
13.19暲2.81Ac 6.70暲3.37Cc

阿胶泡腾片

中剂量组
13.38暲1.35Ac 7.29暲2.46Bc

阿胶泡腾片

高剂量组
14.08暲3.08Ac 8.32暲2.99Bc

暋暋注:与空白对照组相比,A.P<0.01,B.P<0.05,C.P

>0.05,与阳性对照组相比,c.P>0.05.

2.2暋阿胶泡腾片对小鼠碳廓清指数的影响

用紫外灢可见分光光度计在波长680nm 处测

定各小鼠血样的吸光度值,计算小鼠碳廓清指数.
结果如表2所示.

表2暋小鼠碳廓清指数测定结果

组别 碳廓清指数

空白对照组 0.0195暲0.0045
阳性对照组 0.0303暲0.0155A

阿胶泡腾片低剂量组 0.0198暲0.0130Cb

阿胶泡腾片中剂量组 0.0206暲0.0164Cc

阿胶泡腾片高剂量组 0.0298暲0.0024Ac

暋暋注:与空白对照组相比,A.P<0.01,C.P>0.05,与阳

性对照组相比,b.P<0.05,c.P>0.05.

由表2可见,灌胃原料阿胶及不同剂量阿胶泡

腾片后,小鼠碳廓清指数均有不同程度增加.与空

白对照组相比,阿胶泡腾片高剂量组及阳性对照组

小鼠碳廓清指数具有极显著差异(P<0.01),但阿

胶泡腾片低剂量组及中剂量组小鼠碳廓清指数的

差异并不显著(P>0.05).与阳性对照组相比,阿
胶泡腾片低剂量组碳廓清指数有显著差异(P<0.
05),阿胶泡腾片中剂量组及高剂量碳廓清指数均

无显著差异(P>0.05).表明中剂量和高剂量阿胶

泡腾片在提高小鼠碳廓清指数方面具有与原料阿

胶相似的效果.

2.3暋阿胶泡腾颗片对小鼠足肿胀度的影响

按照上述方法试验后,用游标卡尺测定小鼠足

跖厚度,计算DTH 值.结果如表3所示.
表3暋小鼠DTH值测定结果

组别 足肿胀度/mm
空白对照组 0.717暲0.146
阳性对照组 0.931暲0.102A

阿胶泡腾片低剂量组 0.839暲0.135Bc

阿胶泡腾片中剂量组 0.876暲0.168Bc

阿胶泡腾片高剂量组 0.945暲0.098Ac

暋暋注:与空白对照组相比,A.P<0.01,B.P<0.05,与阳

性对照组相比,c.P>0.05.

由表3可见,灌胃阿胶泡腾片和原料阿胶后,
阿胶泡腾片各剂量组小鼠和阳性对照组小鼠DTH
值均有不同程度增加.与空白对照组相比,阿胶泡

腾片低剂量组、中剂量组小鼠 DTH 值均具有显著

差异(P<0.05),而阿胶泡腾片高剂量及阳性对照

组DTH 值均存在极显著差异(P<0.01).与阳性

对照组相比,阿胶泡腾片各剂量组小鼠 DTH 值均

未见显著差异(P>0.05).表明所选用的阿胶泡腾

片各剂量在提高小鼠足肿胀度方面均能产生与原

料阿胶相似的效果.

3暋结束语

阿胶为传统经典中药,在我国应用历史已超过

2500多年.阿胶中主要成分是胶原蛋白.现代中

医学认为,阿胶具有补血、抗疲劳、提高机体免疫功

能等多种功效.阿胶泡腾片是以传统阿胶块为主要

原料,经过现代特殊工艺技术研制而成的一种新剂

型.为了明确阿胶泡腾片对机体免疫功能影响,本
文以小鼠为实验动物,以成人每日推荐阿胶使用量

为基础,根据阿胶泡腾片中阿胶实际含量,换算出

小鼠等效剂量作为中等剂量,再扩大到两倍或缩小

到两倍分别作为高剂量及低剂量.本文所选用的阳

性对照药为原料阿胶块,阳性对照药的剂量与阿胶

泡腾片高剂量的等效剂量相同.
胸腺为中枢免疫器官,脾脏为外周免疫器官.

脾脏指数和胸腺指数与机体免疫功能有直接关系,
机体免疫功能在一定程度上会随免疫器官指数上

升而增强.对小鼠灌胃阿胶泡腾片后,小鼠胸腺指

数和脾脏指数均有所增加,表明阿胶泡腾片能够不

同程度促进小鼠中枢和外周免疫器官发育,提高机

体免疫功能,与原料阿胶具有相似的效果.
巨噬细胞吞噬能力可以反映机体的非特异性

(下转第76页)

·27·



第30卷暋第3期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.30No.3

暋2012年6月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Jun.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)03灢0073灢04

贯叶连翘中黄酮类化合物的提取及含量测定

宋宏新,杨暋芳
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了以超声波辅助有机试剂提取法从贯叶连翘中提取黄酮类化合物的条件,探讨了

提取试剂的浓度、提取时间、提取次数以及料液比等因素对提取黄酮类化合物的影响,并通过

正交试验进行了优化.实验表明:提取的最佳条件是将贯叶连翘药材粉末以60%乙醇,料液比

1暶30,提取2次,每次45min,以该条件提取所得贯叶连翘药材中黄酮类化合物的得率是

7.03%.
关键词:贯叶连翘;黄酮类化合物;芦丁;提取

中图法分类号:R284.2暋暋暋暋文献标识码:A

ExtractionofflavonoidsfromhypericumperforatumL.
andcontentdetermination

SONGHong灢xin,YANGFang
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThearticleresearchedtheextractionofflavonoidsfromhypericumperforatumL.,

andexploredinfluencetoextractingyieldsbyconsistencyofsolvent,thetimeofextraction,

andtheextractingtime.Theoptimumextractionprocesswasselectedthroughtheorthogonal
design.Theexperimentshowsthattheoptimalresultofextractioniscrudedrugwasinfused
by60%alcohol,liquidratio1暶30,twiceinextraction,andeachextractionlast45minutes,

andthecontentofflavonoidsfromhypericumperforatumL.is7.03%.
Keywords:hypericumperforatumL.;flavonoids;rutin;extraction

0暋引言

贯叶连翘 HypericumperforatumL.为藤黄

科金丝桃属植物,多年生草本,全草入药,别名有千

层楼、小叶金丝桃等,在西方国家又名“StJohn曚s
wort暠.在我国主要分布在陕西、贵州、四川、甘肃、
江苏等地[1].大量临床研究己经证实贯叶连翘对

中、轻度抑郁症有效,且副作用较传统的化学抗抑

郁药物轻微,其有效成分有抗病毒,抗癌抗肿瘤以

及治疗肝炎,白血病等多种药理作用[2].传统中医

认为,贯叶连翘具有清心明目、调经活血、止血生肌

的功效,现代药理研究表明,贯叶连翘具有抗抑郁、
抗病毒、抗菌、镇痛等作用[3],近来的研究表明黄酮

类成分是贯叶连翘中具有抗抑郁作用的成分之

一[4].贯叶连翘已列入美国、前苏联、波兰、罗马尼

亚、瑞士等国药典[5].本实验以黄酮类化合物的得

率为指标,分别考察了提取溶剂的浓度、提取时间、
提取次数、料液比对提取率的影响,以芦丁为对照

品通过比色法测定贯叶连翘提取液中总黄酮含量

对该方法进行了考察.

* 收稿日期:2012灢03灢05
作者简介:宋宏新(1959-),男,陕西省咸阳市人,教授,研究方向:生物大分子分离制备
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1暋材料与仪器

752型紫外可见分光光度计(上海光谱仪器有

限公司),KQ灢250DE型数控超声波清洗器(昆山市

超声仪器有限公司).
贯叶连翘药材(购自西安市药材市场,经西北

农林科技大学陈彦生研究员鉴定);芦丁标准品(购
自中 国 药 品 生 物 制 品 药 检 所,批 号 为 0080-
9705);甲醇、乙醇、NaNO2、Al(NO3)3、NaOH 均

为分析纯,水为蒸馏水.

2暋方法与结果

2.1暋总黄酮含量的测定

贯叶连翘提取液中总黄酮的含量采用分光光

度法在硼酸灢NaNO2灢Al(NO3)3灢NaOH 显色系统

作用下于510nm 下测定[6].标准品溶液以精密称

取干燥恒重的芦丁标准品1.50mg,用80%的乙

醇配制100mL,即得15毺g/mL的标准贮备液.
精密吸取芦丁标准液0 mL、1 mL、2 mL、3

mL、4mL、5mL于25mL容量瓶中,加显色剂后

于可见分光光度计510nm 下测吸光度.以吸光度

(A)为纵坐标,标准液的浓度(毺g/mL)为横坐标绘

制标准曲线.用最小二乘法进行回归,得芦丁的回

归方程为A=0.011C+0.0031,R2=0.9992,芦
丁在0.015-0.075mg/mL浓度范围内线性关系

良好.
称取一定量的贯叶连翘干燥药材粉末,加入溶

剂,超声提取,所得提取液吸取一定量于容量瓶中,
分 别 加 1% 的 硼 酸、5% 的 NaNO2、10% 的

Al(NO3)3、1mol/L的 NaOH 等显色剂后,于510
nm 下测定各提取液的吸光度值,带入回归方程,
计算得黄酮类化合物的含量,即每克贯叶连翘干燥

药材中提取出的黄酮类化合物的质量,计算公式

为:
每克干药材中黄酮类化合物的含量 =(C暳V

暳f)/w,其中,C是被测溶液的浓度,V 是定容后的

体积,f 是稀释倍数,w 为贯叶连翘干燥药材的质

量.

2.2暋贯叶连翘中黄酮类化合物的提取

取贯叶连翘药材粉碎过80目筛,加入溶剂,超声提

取.
2.2.1暋单因素实验

(1)超声时间对得率的影响

称取2.5g药材粉末4份,以料液比1暶10,加

入80%的乙醇,在45曟下超声提取3次,每次的超

声时间分别是30min、45min、60min、75min,抽
滤后收集滤液并用乙醇定容至100mL容量瓶中,
吸取0.5mL提取液于25mL容量瓶中,按照2.1
的方法测吸光度,得黄酮类化合物得率与提取时间

的关系(见图1).

图1暋得率与提取时间的关系

从图中数据分析可知,在提取试剂、超声温度、
试剂浓度、提取次数以及料液比等条件相同的前提

下,进行不同时间的超声辅助提取,所测定的提取

液的吸光度有显著差异,而且当超声处理时间为

60min时,提取液中黄酮类化合物的含量最大.
(2)溶剂浓度对得率的影响

称取2.5g药材粉末5份,以料液比1暶10,分
别加入50%、60%、70%、80%、90%的乙醇,在45
曟下超声提取3次,每次45min,抽滤后收集滤

液,同上测定吸光度,得黄酮类化合物得率与溶剂

浓度的关系(如图2所示).
从图中数据分析可知,在提取试剂、超声温度、

提取次数、时间以及料液比等条件相同的前提下,
以不同浓度的乙醇为溶剂进行超声辅助提取,所测

定的提取液的吸光度有显著差异,而且当乙醇的体

积分数为60%时,提取液中黄酮类化合物的含量

最大.
(3)提取次数对得率的影响

称取2.5g药材粉末5份,以料液比1暶10,加
入60%的乙醇,在45曟下超声提取,分别提取1
次、2次、3次、4次、5次,每次45min,抽滤后收集

滤液,同上测定吸光度,得黄酮类化合物得率与提

取次数的关系(如图3所示).
从图中数据分析可知,在提取试剂、超声温度、

试剂浓度、提取时间以及料液比等条件相同的前提

下,超声辅助处理不同的次数,所测定的提取液的
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图2暋得率与溶剂浓度的关系

图3暋得率与提取次数的关系

吸光度值随着次数的增加而变大,但是当提取次数

达2次以上时,随提取次数的增加,吸光度值变化

不大,考虑到实验成本及便捷性,选择超声辅助提

取2次为最佳.
(4)料液比对得率的影响

称取2.5g药材粉末5份,加入60%的乙醇,
在45曟下分别以料液比 1暶10,1暶15,1暶20,

1暶25,1暶30进行超声提取2次,抽滤后收集滤

液,得黄酮类化合物得率与料液比的关系(见图

4).
从图4中数据分析可知,在提取试剂、超声温

度、试剂浓度、提取次数、时间等条件相同的前提

下,以不同的料液比进行超声辅助提取,所测定的

提取液的吸光度有显著差异,而且当料液比为

1暶20时,提取液中黄酮类化合物的含量最大.
2.2.2暋正交试验与结果

考虑溶剂浓度,提取时间,料液比,提取次数4
个因素对提取贯叶连翘中黄酮类化合物的得率影

响,设计四因素三水平L9(34)的正交试验,因素水

平的设计见表1.

图4暋得率与料液比的关系

表1暋因素水平表

水 平
溶剂浓度

(A)
提取时间

(B)
提取次数

(C)
料液比

(D)

1 50% 45min 1 1暶10
2 60% 60min 2 1暶20
3 70% 75min 3 1暶30

暋暋称取质量为1.0g的贯叶连翘干燥药材粉末,
分别按照表2中试验号对应的提取条件进行超声

辅助提取,所得提取液于可见分光光度计510nm
下测定吸光值,并带入回归方程中计算黄酮类化合

物的含量,结果见表2.
表2暋 正交试验表

试验号
溶剂

浓度

提取

时间

提取

次数
料液比

黄酮含量

/(mg/g)

1 1 1 1 1 58.79
2 1 2 2 2 64.52
3 1 3 3 3 58.71
4 2 1 2 3 69.43
5 2 2 3 1 62.62
6 2 3 1 3 63.15
7 3 1 3 2 60.62
8 3 2 1 3 61.09
9 3 3 2 1 59.73
K1 60.68 62.95 61.01 60.38
K2 65.07 62.48 64.56 62.76
K3 60.48 60.53 60.65 63.08
R 4.59 2.41 3.91 2.70

暋暋从表2的实验结果中可以看出,以贯叶连翘中

总黄酮的含量为指标,影响得率的因素顺序为A>
C>D>B ,最佳的提取工艺是A2B2C2D3,即贯叶

连翘干燥药材粉末按照料液比1暶30,以体积分数

为60%的乙醇超声辅助提取两次,每次45min,得
到的黄酮类化合物含量最大,为70.028mg/g.
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3暋讨论

超声波辅助提取是利用超声波具有空化效应、
机械效应以及热效应,这些作用增大了介质分子的

运动速度,提高了介质的穿透能力,促进药物有效

成分溶解及扩散,缩短提取时间,提高药物有效成

分的提取率,鉴于超声波提取的特殊优点,若将其

广泛引入到贯叶连翘的黄酮类化合物提取工艺中

来,必将极大地促进其药效成分提取的工业进程.
黄酮苷元易溶于甲醇、乙醇等有机溶剂,黄酮

苷易溶于水,难溶于有机溶剂,因此可用水或者不

同浓度的有机溶剂来提取.用不同浓度的甲醇、乙
醇提取时,甲醇提取效果略高于乙醇,考虑到实验

的安全性,本研究选用乙醇的水溶液为提取溶剂.
本研究建立的比色法测定贯叶连翘中黄酮类

化合物的含量,方法简便,快捷,可操作性强.超声

提取省时实用,提取率较高.
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免疫功能.当颗粒状异物(如碳粒)静脉注射进入机

体后,能迅速被巨噬细胞吞噬清除.此时,若将异物

量恒定,测定异物在血液中被吞噬细胞消除的速

率,就可以反映巨噬细胞的吞噬功能[8].碳廓清试

验结果显示,给小鼠灌胃中剂量和高剂量阿胶泡腾

片后,小鼠碳廓清指数明显增加,提示使用与原料

阿胶等效剂量或低于等效剂量的阿胶泡腾片,均能

明显提高小鼠巨噬细胞吞噬能力,增强小鼠非特异

性免疫功能.
T淋巴细胞在机体免疫应答以及移植排斥反

应中起重要作用.T淋巴细胞在特异性免疫应答中

介导细胞免疫,包括迟发型变态反应.鸡血红细胞

作为半抗原注射进入小鼠体内后,能与小鼠体内蛋

白结合成完全抗原,即可以刺激 T 淋巴细胞增殖

分化产生效应性 T 淋巴细胞.当一定浓度的鸡血

红细胞混悬液被重新注射到小鼠足跖部位时,即可

诱发效应 T 淋巴细胞产生局部迟发型变态反应,

24~48h内达到最高峰.迟发型变态反应试验结

果显示,给小鼠灌胃阿胶泡腾片后,能不同程度的

提高小鼠的DTH 值.提示阿胶泡腾片能够激发小

鼠 T细胞介导细胞免疫应答,增强小鼠的细胞免

疫功能.
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去氢表雄酮包合物的制备工艺研究

张暋雯,赵亚兰,李彦军
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了改善 DHEA 水溶性差这一缺点,利用毬灢环糊精(毬灢CD)对 DHEA 进行包合,采用

饱和溶液法制备 DHEA灢毬灢CD包合物.以包合率为指标考察加热温度、加热搅拌时间及摩尔比

工艺条件.通过显微镜法、薄层色谱法及红外光谱法验证 DHEA灢毬灢环糊精包合物的生成.并对

DHEA 形成包合物后的溶解性进行考察.通过实验得知,饱和溶液法的最优化工艺条件为:加

热温度为50曟,加热搅拌时间为2h,DHEA 与毬灢环糊精的摩尔比为1暶2.形成 DHEA灢毬灢环

糊精包合物后能够明显提高 DHEA 的溶解度,是未加入毬灢环糊精溶液中 DHEA 浓度的2.01
倍.
关键词:DHEA;毬灢环糊精;包合物

中图法分类号:TQ463+ .42暋暋暋暋文献标识码:A

Studyoninclusioncomplexofdehydroepiandrosterone

ZHANG Wen,ZHAOYa灢lan,LIYan灢jun
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:InordertoimprovethedefectofDHEAsuchaspoorwater灢solubility,themethod
whichused毬灢cydextrintoincludeDHEAwasusedbysaturatedsolutionmethod.Theinclu灢
sionrateofDHEAwasusedasacriterion,andtheheatingtime,stirringtime,moleratioof
DHEAand毬灢cyclodextrinweretestedinthepaper.Theinclusioncomplexwasidentifiedby
microscopetest,TLCandIR.Andthesolubilityoftheinclusioncomplexwastested.The
resultshowedtheoptimumconditionsforpreparinginclusioncomplexwere:heatingtemper灢
ature50曟,stirringtime2hours,moleratioofDHEand毬灢cyclodextrinwas1暶2.Thesol灢
ubilityoftheinclusioncomplexwas2.01timestoDHEAbeforeincludedwhichdemonstra灢
tedthatinclusioncomplexcouldimprovethesolubilityofDHEAuncommonly.
Keywords:DHEA;毬灢cyclodextrin;inclusioncomplex

0暋引言

去 氢 表 雄 甾 酮 (dehydroepiandrosterone,

DHEA)是在人体肾上腺皮质中合成的 C19肾上

腺甾体类化合物,是制造多种甾体激素的中间体.
特别是其结构类似物7,15灢双羟基灢DHEA 可合成

多种甾体类激素,在医药工业中常作为重要的医药

中间体.目前利用生物转化法对其进行合成,成为

热点,但由于其水溶性较差使其在发酵液中的溶解

度较低.本课题拟对其进行包合物的制备,提高其

* 收稿日期:2012灢02灢08
基金项目:陕西科技大学自然科学基金项目(ZX08灢12)
作者简介:张暋雯(1982-),女,陕西省汉中市人,讲师,研究方向:生物制药
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水溶性,为对其采用生物转化方法进行转化奠定基

础.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

1.1.1暋材料

DHEA(分析纯,武汉合中医药生化公司),毬灢
环糊精(分析纯,上海山浦化工有限公司)

1.1.2暋仪器

OPTEC光学显微镜,752型紫外分光光度计,

760CRT双光束紫外可见分光光度计,傅立叶变换

红外 光 谱 仪 (ATR灢FT灢IR,VECTOR灢22,德 国

Bruker)

1.2暋试验方法

1.2.1暋DHEA包合物的制备

采用饱和水溶液法制备 DHEA 包合物[1],分
别考察时间、温度及摩尔比对包合率的影响.并由

单因素实验结果设计正交实验,如表1所示.
1.2.2暋DHEA包合物的鉴定

通过显微镜鉴定法、薄层色谱法、红外光谱法

验证包合物的生成[2灢4].
1.2.3暋DHEA包合物溶解度考察[4]

DHEA包合物的前处理:称取适量的 DHEA
包合物加入无水乙醇之中,快速振摇,抽滤,干燥.

称取适量的 DHEA 及前处理好的 DHEA 包

合物加入水中,搅拌一定时间,静置过滤,测滤液的

吸光度.根据吸光度与浓度之间的标准曲线可求出

DHEA浓度.通过浓度的比值即可求出溶解度提

高的倍数.

2暋结果与分析

2.1暋影响因素及水平的确定

以包合率为指标,分别对温度、时间及摩尔比

进行单因素考察,确定各因素考察水平,进一步进

行正交试验,从而确定最佳工艺条件.各因素水平

实验如表1所示.
表1暋影响因素及水平

影响因子 水平1 水平2 水平3
温度(A)/曟 40 50 60
时间(B)/h 1 2 3
摩尔比(C) 1暶1 1暶2 1暶3

2.2暋正交试验确定最佳包合条件

按照上述所确定的影响因素及水平,进行 L9

(33)正交试验,以包合率为指标,确定最佳包合工

艺.每次试验平行做3组,实验结果取平均值.试验

结果如表2所示.
按照 正 交 试 验 所 确 定 的 最 佳 工 艺 条 件

(A2B2C2)进行补充试验制备 DHEA 包合物,试验

结果可得:包合率为46.14%,高于正交试验中各

次试验的包合率,试验结果与正交试验所得结论一

致.
通过正交试验及补充 试 验 结 果 可 知,影 响

DHEA包合率的因素显著性顺序为:温度>时间

>摩尔比.DHEA包合物制备的最佳工艺条件为:
包合温度50曟,包合时间2h,摩尔比1暶2,包合

率可达46.14%.
由正交试验结果可知,摩尔比小时,包合率小,

因为摩尔比小时,毬灢环糊精的量少,其空腔数量少,
因此包合的DHEA有限;增大环糊精的量,包合率

上升,再提高摩尔比,包合率下降,因为环糊精的量

偏多,表面吸附的DHEA的量也会增多.时间的延

长有利于DHEA的包合,因此包合物包合率上升,
时间再延长包合率基本保持不变;低温时包合率

低,因为低温时饱和溶液中环糊精的溶解度低,影
响包合.高温时包合率下降,分子热运动剧烈,包合

物容易破包.
表2暋L9(33)正交试验结果

实验号
列号

A B C

合率

/%
1 40 1 1暶1 16.6
2 40 2 1暶2 20.5
3 40 3 1暶3 17.5
4 50 1 1暶2 28.2
5 50 2 1暶3 32.2
6 50 3 1暶1 30.7
7 60 1 1暶3 20.6
8 60 2 1暶1 25.3
9 60 3 1暶2 28.9
K1 18.200 21.800 24.200
K2 30.367 26.000 25.867
K3 24.933 25.700 23.433
R 12.167 4.200 2.434
Z A2B2C2 46.14

暋暋注:Z代表最优条件

2.3暋DHEA 包合物的显微镜鉴定结果

DHEA包合物的显微镜鉴定结果如图1~4
所示.由图可知,DHEA 为针状晶体,毬灢CD为大颗

粒状,二者混合物为针状与颗粒状,包合物中观察

到菱形晶体.经分析,这种菱形晶体为 DHEA灢毬灢环
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糊精包合物.

2.4暋DHEA 包合物的薄层色谱鉴定结果

DHEA包合物的薄层色谱鉴定结果表明,在
紫外灯下仅有 DHEA 组能观察到斑点,DHEA灢毬灢
环糊精包合物及毬灢环糊精组并没有斑点出现,再一

次证明DHEA已被毬灢环糊精包合,形成包合物.

图1暋DHEA 显微照片暋图2暋毬灢CD显微照片

图3DHEA灢毬灢CD混合物 图4DHEA 包合物显微

2.5暋DHEA 包合物的红外光谱鉴定结果

DHEA包合物的红外光谱鉴定结果如图5~7
所示.实验结果表明,DHEA 包合物与 DHEA 的

IR谱图比较,包合物中DHEA的特征峰已完全消

失或减弱,包合物与空白毬灢环糊精图谱比较有类似

之处,但同时存在很大不同.有一些新的特征峰出

现,说明包合物中确实有不同于毬灢环糊精的物质出

现,但同时里面含有毬灢环糊精,再一次证明 DHEA
已被毬灢环糊精包合,形成包合物.

图5暋毬灢环糊精的IR谱图

2.6暋溶解度考察结果

溶解度实验结果如表3所示,由表可知,形成

图6暋DHEA 的IR谱图

图7暋DHEA 包合物的IR谱图

DHEA灢毬灢环糊精包合物后能够明显提DHEA的溶

解度,是未加入毬灢环糊精的溶液中 DHEA 的浓度

的2.01倍.
表3暋溶解度分析

实验
包合物浓度

/(mg·L-1)
DHEA浓度

/(mg·L-1)

溶解度增

加倍数

实验1 221.33 194.66 1.14
实验2 326.88 259.11 1.26
实验3 178.00 142.44 1.25
实验4 291.33 208.00 1.4
实验5 314.67 184.67 1.7
实验6 142.44 101.33 1.41
实验7 257.30 170.04 1.51
实验8 353.65 218.30 1.62
实验9 315.59 187.85 1.68

最优条件 382.44 190.22 2.01

3暋结束语

实验结果表明,饱和水溶液法制备包合物的影

响因素显著性顺序为温度>时间>摩尔比,包合最

优工艺为温度50曟,时间2h,摩尔比为1暶2,包
合率为46.14%.形成DHEA灢毬灢环糊精包合物后能

够明显提DHEA的溶解度,是未加入毬灢环糊精的

溶液中DHEA的浓度的2.01倍.
(下转第87页)
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一株具抗菌活性的恒山黄芪内生真菌的分离与鉴定

周暋凤,刘暋瑞,张弘弛,张暋睿
(山西大同大学 农学与生命科学学院,山西 大同暋037009)

摘暋要:从药用植物恒山黄芪的根、茎、叶中分离出49株内生真菌,经抗菌活性检测,筛选出1
株具有高活性广谱抗菌的菌株 AR08,经形态特征和ITS序列鉴定菌株 AR08为烟曲霉(As灢
pergillusfumigatus).其抗菌谱表明,它对革兰氏阳性菌、革兰氏阴性菌及测试的植物病原真

菌均具有很强的抗性.
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Isolationandidentificationofanendophyticfungus
fromAstragalusmembranaceu

ZHOUFeng,LIURui,ZHANGHong灢chi,ZHANGRui
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Abstract:Fourty灢ninestrainsofendophyticfungiwereisolatedfromtheroot,stemandleaf
ofAstragalusmembranaceus,amongthemthestrainAR08hadstrongerantimicrobialactiv灢
ityandwiderantimicrobialspectrum.TheclassificationresultsshowedthatAR08identified
asAspergillusfumigatus.IthadstrongresistancetoG+ bacteria,G- bacteriaandplant
pathogenicfungi.
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0暋引言

内生真菌(endophyticfungi)泛指某些特殊的

真菌,它生活史的一定阶段或全部阶段寄生于健康

植物的组织和器官内部,而被感染的宿主植物不表

现出外在病症[1],可通过组织学方法从经过严格表

面消毒的植物组织中分离.由于内生真菌与宿主植

物具有长期的互惠共存共生关系,所以这些真菌代

谢产物类型多样,目前内生真菌被认为是筛选新型

抗生素的重要资源[2灢4].
中国药典规定药用黄芪 (Astragalusmem灢

branaceu)为豆科植物蒙古黄芪或膜荚黄芪的干燥

根[5].恒山黄芪属于蒙古黄芪,又称为正北芪,是我

国特有的地道黄芪,其品质和产量位居全国首位.
目前药理研究表明,黄芪在心血管、免疫、抗癌、抗
衰老以及在血液、肝脏、肾脏等方面有重要的药理

作用[6].为了从植物内生真菌中寻找具有生物活性

的次生代谢产物,目前已从恒山黄芪中分离得到

49株内生真菌并进行了初步筛选[7],本文将对1
株来自恒山黄芪根部的高活性内生真菌进行进一

步研究,为全面开发与利用黄芪内生真菌资源提供

依据.
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1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋植物材料及来源

恒山黄芪全株植物(根、茎、叶)于2010年8月

采自山西省北岳恒山阳坡,大约3年生植株,植物

样品生长健康无外在病症.
1.1.2暋培养基

分离培养基为PDA 固体培养基;细菌指示菌

培养基为牛肉膏蛋白胨培养基;植物病原菌指示菌

用PDA固体培养基.灭菌条件为121曟、30min.
1.1.3暋指示菌株及来源

革兰氏阳性菌:金色葡萄球菌(Staphylococ灢
cusaureus)、枯 草 芽 孢 杆 菌 (Bacillussubtilis
(Ehrenberg)Cohn);革 兰 氏 阴 性 菌:大 肠 杆 菌

(Escherichiacoli)、绿 脓 杆 菌 (Pseudomonas
aeruginosa).植物病原菌选用番茄灰霉病菌(Bot灢
rytiscinerea)、白菜黑斑病菌(Alternariabrassi灢
cae)、辣椒疫霉病菌(Phytophthoracapsici)、烟草

赤星病菌(Alternariaalternata)、苹果腐烂病菌

(Valsamali)、西瓜枯萎病菌(Fusariumoxyspo灢
rumf.sp.niveum).以上菌种由西北农林科技大

学资环学院微生物实验室提供.

1.2暋方法

1.2.1暋内生真菌的分离纯化

取健康黄芪叶,先用无菌水冲洗干净,晾干水

分后,用已灭菌的剪刀将叶片剪成0.5cm暳0.5
cm 小块.按下述步骤进行表面消毒:75%乙醇消毒

30s,3%次氯酸钠消毒2min,再用75%乙醇消毒1
min,无菌水冲洗2~3次.恒山黄芪根和茎,切成1
cm暳1cm 的小块,做相同的处理.以上材料分别

置于已倒好的PDA培养基上,放置在28曟培养3
~7d后,观察皿中材料切口处长出菌丝(菌落),
采用顶端菌丝挑取法,选择不同形态的菌落,转入

到新配制的 PDA 培养基中,连续接代几次,即得

内生真菌,转接培养并对菌株进行编号,低温保存.
分离过程采用组织印迹法[8]和漂洗液检验法[9]进

行灭菌效果的检验.
1.2.2暋抗菌活性内生真菌的筛选方法

(1)含指示菌培养基的制作

用5mL无菌生理盐水直接冲洗培养好的指

示菌斜面,摇匀后,采用血球计数法,将菌悬液的浓

度分别稀释到105 CFU/mL(细菌)和104 CFU/

mL(真菌).取1mL稀释后的菌悬液快速加入40

~50曟融化的9mL培养基中,摇匀后迅速倒入培

养皿(旿90)中,冷却后得到含有各指示菌的培养基.
(2)内生真菌筛选(菌饼法[10])
将分离的纯菌种接种于PDA 培养基平板上,

置于28曟的培养箱中培养7d后取出,然后用6
mm 孔径的打孔器在内生菌菌落边缘切取圆柱形

琼脂块(带菌苔),再用接种针挑取菌饼移植于含指

示菌的培养基上,每个指示菌的培养皿中放2~3
个内生真菌菌饼.将制好的培养皿置于28曟的培

养箱中恒温培养2~4d(真菌),36曟的培养箱中

恒温培养1~3d(细菌),观察结果,采用十字交叉

法测其抑菌圈的大小.为保证体外活性筛选试验的

可重复性,每株内生真菌对每种指示菌做3个重复

试验.
1.2.3暋抗菌活性内生真菌的鉴定

(1)内生真菌的形态学鉴定

对有高活性的黄芪内生真菌进行分类鉴定,分
类检索参照文献[11].

菌落形态观察:采用点植法把菌种接到 PDA
平板培养基,观察真菌菌丝的生长和培养基色泽变

化情况,连续观察7d.
菌丝和孢子形态观察:采用制片观察法,先在

载玻片上滴加乳酸石炭酸棉蓝染液,用解剖针从菌

落边缘处挑取少量产孢子的菌丝,在载玻片上用解

剖针分散开菌丝,经染液染色后置于显微镜下观

察.
(2)真菌的分子生物学鉴定

真菌 DNA 提取:将具有抗菌活性的真菌在

CM 液体培养基中进行发酵培养,按下述步骤处

理:菌体用8层无菌纱布过滤,用无菌水冲洗2次,
再分别用PBS溶液和无菌生理盐水各冲洗2次,
无菌纱布尽量挤干水分;将菌体加入灭菌研钵中,
在倒入液氮同时迅速研磨菌丝体成粉末状,然后按

照文献[12]的方法提取真菌DNA.
ITS序列扩增和测定:采用通用引物ITS1,

ITS4扩增ITS 序列,按常规的50毺L 体系进行

PCR扩增.反应结束后取5毺LPCR扩增产物通过

1%琼脂糖凝胶电泳检测.对检测为好的PCR产物

再次进行1%琼脂糖凝胶电泳,电泳结束后切胶回

收PCR产物,用pMD218T 试剂盒将产物连接到

pMD218TVector上,进 行 测 序.测 序 结 果 采 用

BLAST分析.

2暋结果与分析

·18·
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2.1暋恒山黄芪内生真菌的分离结果

采用上述方法从恒山黄芪根、茎、叶中共获得

49株内生真菌,从黄芪的根部分离得到28株内生

真菌,占总菌株的57.14%;茎中分离出15株内生

真菌,占总菌株的30.62%,;而叶中只分离出6株

内生真菌,占总菌株的12.24%.

2.2暋恒山黄芪具抗菌活性内生真菌的筛选结果

采用菌饼法,对分离得到的内生真菌进行抗菌

活性筛选.筛选出9株高抗菌活性的菌株,编号分

别是:AR02,AR03,AR08,AR14,AR25,AS02,

AS05,AS09,AL05.对各指示菌的抗性结果如表

1.从表1可以看出,9株内生真菌对所有的测试菌

都有抗性,对测试细菌均显示出很强的抑制作用.
其中,AR02,AR08和 AR25对部分植物病原真菌

显示出强的抑制作用.AR08不仅仅抗菌谱最广,
而且抗菌活性最强,AR02和 AR25次之,因此我

们选择编号 AR08的内生真菌作为目标菌株.

表1暋内生真菌的抑制效果

菌株

编号

所用测试菌

革兰氏阳性细菌 G+

B1 B2

革兰氏阴性细菌 G-

B1 B2

植物病原真菌

P1 P2 P3 P4 P5 P6
AR02 ++++ +++ ++++ ++ +++ + ++ ++ +++ +++
AR03 ++++ +++ + + + + ++ ++ + +
AR08 ++++ ++++ ++++ +++ +++ +++ ++++ ++ ++ +++
AR14 ++ +++ + ++ + ++ + + ++ +
AR25 ++++ ++++ ++ ++++ ++ ++ ++ + ++ +++
AS02 ++ + + ++ ++ + + + + +
AS05 ++ + + ++ ++ + + + + +
AS09 ++++ +++ ++ +++ ++ + + + +++ +
AL05 +++ +++ ++ ++ + ++ ++ + + +

暋暋注:栙 A 表示黄芪,L表示叶部;栚-:0<毜 (平均抑菌圈直径)<6mm;+:6mm曑毜<10mm;++:10mm曑毜<
16mm;+++:16mm曑毜<26mm;++++:毜曒26mm;栛B1金色葡萄球菌(Staphylococcusaureus),B2枯草芽孢杆菌

(Bacillussubtilis(Ehrenberg)Cohn),B3大肠杆菌(Escherichiacoli),B4绿脓杆菌(Pseudomonasaeruginosa),P1番茄灰

霉病菌(Botrytiscinerea),P2白菜黑斑病菌(Alternariabrassicae),P3辣椒疫霉病菌(Phytophthoracapsici),P4烟草赤星

病菌(Alternariaalternata),P5苹果腐烂病菌(Valsamali)、P6西瓜枯萎病菌(Fusariumoxysporumf.sp.niveum).

2.3暋菌株 AR08的鉴定

菌株 AR08的形态特征(图1):参照《真菌鉴

定手册》,对 AR08进行分类鉴定:有性孢子不发

生,归属于半知菌类;分生孢子梗外露,子实体无一

定的界限,绒毛状,归属于丛梗孢目;菌丝表面凝集

有色物质,有隔膜,分生孢子梗不分枝,顶端膨大成

球状,分生孢子串生,无色,球形或卵圆形,归属于

丛梗孢科曲霉属.因此,AR08 归属为丛梗孢目

Moniliales、丛梗孢科 Moniliaceae、曲霉属Asper灢
gillussp.中的一种.

菌株分子生物学鉴定:采用通用的18S,28S
上保守的序列进行分子生物学鉴定,经过BLAST
比对分析,发现该菌与Aspergillusfumigatus 的

同源性达100%.
结合形态特征和分子生物学鉴定结果,鉴定该

菌为半知菌亚门,丝孢纲,丛梗孢目,曲霉属 As灢
pergillusfumigatus.

图1暋内生真菌 AR08的显微形态(暳40)

3暋结论

本实验从恒山黄芪根、茎、叶中分离得到49株

内生真菌.经过抗菌活性测试,筛选出1株抗菌谱

广、抗菌活性强的恒山黄芪内生真菌 AR08,鉴定

为Aspergillusfumigatus.它对金色葡萄球菌、枯
草芽孢杆菌、大肠杆菌、绿脓杆菌、番茄灰霉病菌、
白菜黑斑病菌、辣椒疫霉病菌、烟草赤星病菌、苹果

腐烂病菌和西瓜枯萎病菌均表现出很强的活性,显
示出这株内生真菌的开发潜力,其可以成为新的抗

生素的重要来源.
(下转第87页)
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高速切削刀具的分析研究

鲍锡琴,高东强
(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:介绍高速切削技术在机械加工上的优势,通过高速切削加工对刀具材料、刀具结构、几
何角度和安全性的要求分析影响刀具寿命的因素,得出高速加工切削力、切削温度、刀具寿命、
表面粗糙度及切削稳定性影响规律,对今后的实践加工具有参考和借鉴作用.
关键词:高速切削;几何角度;刀具寿命;刀具磨损
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Analysisandresearchofhighspeedcuttingtool

BAOXi灢qin,GAODong灢qiang
(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Itintroducesthesuperiorityofhighspeedcuttingtechnologyinthemachining
field.Basedontherequirementsoftoolmaterial,toolstructure,toolgeometricangleandse灢
curityinhighspeedcuttingtechnology,weanalyzetheinfluencingfactorsoftoollifeandob灢
taintheinfluencelawtotoolfromthefactorswhilehighspeedcuttingtechnology.Gethigh灢
speedmachiningcuttingforce,cuttingtemperature,toollife,surfaceroughnessandcutting
stabilityofthelaw,ithasreferencefunctionforrealprocessinginthefuture.
Keywords:highspeedcutting;geometricangle;toollife;toolwear

0暋引言

高速切削(HighSpeedMachining,HSM)加
工作为制造业中最为重要的一项先进制造技术,已
经越来越受到人们的关注.随着高速切削加工的应

用范围扩大,高速切削在制造领域的应用主要是加

工复杂曲面[1],其中高速铣削 (也称为硬铣削,
HardMilling,HM)可以把复杂形面加工得非常

光滑.加工表面粗糙度值很小、浅腔大曲率半径的

零件完全可用高速铣削来代替电加工;对深腔小曲

率半径的零件可用高速铣削加工作为粗加工和半

精加工,而电加工只作为精加工.这样可大大节约

电火花和抛光的时间以及有关材料的消耗,这对保

护环境的贡献是不言而喻的.同时,极大地缩短了

加工周期,提高了加工效率,降低了加工成本.

1暋高速切削加工相对传统加工的优势

高速切削加工系统主要由可满足高速切削的

高速加工中心、高性能的刀具夹持系统、高速切削

刀具、热传导等环节组成,避免了传统加工时在刀

具和工件接触处产生大量热的缺点,保证刀具在温

度不高的条件下工作,延长了刀具的使用寿命.在
高速切削中95%~98% 的切削热被切屑带走,切
削温度增加缓慢,工件温度低,基本可以保持冷态

加工,工件安全可靠的高速切削CAM 软件系统等

构成.随着科技进步,高速切削加工技术广泛应用,
具有如下优势.

* 收稿日期:2012灢05灢08
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1.1暋高速切削加工减少切削产生的热量

因为高速切削加工是浅切削,同时进给速度很

快,刀刃和工件的接触长度和接触时间非常短,减
少了刀刃和工件的表面热损伤,适用于加工易变形

的零件.如图1所示,A 为高速切削加工时的热传

导过程,B 为传统加工的热传导过程.

图1暋高速加工和传统加工的热传导

图2暋高速切削薄壁零件

高速切削时的切削力小,有较高的稳定性,可
高质量地加工出薄壁零件.采用如图2所示的分层

顺铣加工方法,可高速切削出壁厚0.2mm、壁高

20mm 的薄壁零件.此时,刀刃和工件的接触时间

非常短,避免了侧壁的变形.

1.2暋高速切削加工生产效率高

切削加工允许进给速度提高5~10倍,切削速

度提高15%~20%,可降低成本10%~15%,而

高速切削可降低制造成本20%~40%[2],高速切

削加工以高于常规切削10倍左右的切削速度对零

件进行高速切削加工.用高速加工中心或高速铣床

加工零件,可以在工件一次装夹中完成型面的粗、
精加工和其他部位的机械加工,即所谓“一次过暠技
术(OnePassMachining).高速切削可加工粗硬零

件,许多零件一次装夹可完成粗、半精和精加工等

全部工序,对复杂型面加工也可直接达到零件表面

质量要求.因此,高速切削工艺往往可省却电火花

加工、手工磨修等工序,缩短工艺路线,进而大大提

高加工生产率.

1.3暋高速切削加工可获得高质量的加工表面

由于高速机床具备高刚性和高精度等性能,而
高速机床主轴激振频率远远超过“机床-刀具-工

件暠系统的固有频率范围,同时由于切削力小,工件

热变形减少,刀具变形小,加工过程平稳且工艺系

统振动小,所以可以获得良好的加工精度和表面质

量,加工表面质量可以提高1~2级,可获得相当于

磨削加工的表面粗糙度.

1.4暋高速切削加工可简化加工工序

此外,高强度和高硬度的加工也是高速切削的

一大特点,目前,高速切削已可加工硬度达 HRC60
的零件[3],因此,高速切削能够加工经热处理硬化

后的工件.常规铣削加工只能在淬火之前进行,淬
火造成的变形必须要经手工修整或采用电加工最

终成形.用高速切削加工替代传统切削的加工方法

可以不会出现电加工所导致的表面硬化.另外,由
于切削量减少,高速加工可使用更小直径的刀具对

更小的圆角半径及零件细节进行加工,节省了部分

机械加工或手工修整工序,从而缩短了生产周期,
简化了加工工艺和投资成本.

2暋高速切削刀具参数的合理选择

高速切削刀具是实现高速加工技术的关键,不
合适的刀具会使复杂、昂贵的机床或加工系统形同

虚设,完全不起作用.由于高速切削的切削速度快,
而高速加工线速度主要受刀具限制,因为在目前机

床所能达到的高速范围内,速度越高,刀具的磨损

越快.因此,高速切削对刀具提出了更高的要求.

2.1暋高速切削对刀具材料的要求

高速切削加工时切削温度很高,高速切削刀具

的失效主要取决于刀具材料的热性能(包括刀具的

熔点、耐热性、抗氧化性、高温力学性能、抗热冲击

性能等).高速干切削、高速硬切削和高速切削黑色

金属时的最高切削速度主要受限于刀具材料的耐

热性.因此,高速切削加工除了要求刀具材料具备

普通刀具材料的一些基本性能之外,还特别要求刀

具材料具备高的耐热性、抗热冲击性、良好的高温

力学性能以及高的可靠性.为了适应高速切削加工

技术的需要,保证优质、高效、低耗地完成高速切削

加工任务,对高速切削刀具材料提出了如下要

求[4]:
(1)高的可靠性.高速切削一般在数控机床或

加工中心上进行,刀具应具有很高的可靠性,要求

刀具的寿命高、质量一致性好,切削刃的重复精度

高.如果刀具可靠性差,将会增加换刀时间,降低生
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产率,这将使高速切削加工失去意义.如果刀具可

靠性差还将产生废品,损坏机床与设备,甚至造成

人员伤亡.因此,高速切削的刀具可靠性十分重要,
解决刀具的可靠性问题,成为高速切削加工成功应

用的关键技术之一.在选择高速切削刀具时,除需

要考虑刀具材料的可靠性以外,还应考虑刀具的结

构和夹固的可靠性.需要对刀具进行最高转速的试

验和动平衡试验.
(2)高的耐热性和抗热冲击性能.高速切削加

工时切削温度很高,因此,要求刀具材料的熔点高、
氧化温度高、耐热性好、抗热冲击能力强.

(3)良好的高温力学性能.要求刀具材料具有

很高的高温力学性能,如高温强度、高温硬度、高温

韧性等.
(4)刀具材料能适应难加工材料和新型材料加

工的需要.随着科学技术的发展,对工程材料提出

了愈来愈高的要求,各种高强度、高硬度、耐腐蚀和

耐高温的工程材料愈来愈多的被采用.它们大多属

于难加工材料,目前难加工材料己占工件的40%
以上.因此,高速加工刀具应能适应难加工材料和

新型材料加工的需要.尽管已出现不少新的刀具材

料,但同时满足上述要求的刀具材料是很难找到

的.因此,在具有比较好的抗冲击韧度的刀具材料

的基体上,再加上高热硬性和耐磨性镀层的刀具技

术发展很快.另外,还可以把金刚石等硬度很高的

材料烧结在抗冲击韧度好的硬质合金或陶瓷材料

的基体上,形成综合切削性能非常好的高速加工刀

具.
目前,高速切削刀具材料主要有以下几类:金

刚石 刀 具 (PCD)、陶 瓷 刀 具、立 方 氮 化 硼 刀 具

(PCBN)、硬质合金刀具和涂层刀具等.每一种刀

具材料都有其特定的加工范围,只能适应一定的工

件材料或是切削速度范畴,因此,寻求刀具材料与

工件材料及切削速度之间的最佳匹配关系是高速

切削加工的重要技术.通过大量的切削试验及材料

性能比较分析,对各类刀具材料所适应的工件材料

做了简单归类如表1所示.
表1暋高速加工刀具与工件材料的匹配关系[5]

刀具 高硬钢
耐热

合金
钛合金

镍基高

温合金
铸铁 纯钢

高硅铝

合金

FRP
复合

材料

PCD 曮 曮 曫 曮 曮 曮 曬 曬
PCBN 曬 曬 曫 曬 曬 曮 書 書

陶瓷刀具 曬 曬 曮 曬 曬 書 曮 曮
涂层刀具 曫 曬 曬 書 曬 曬 書 書
TiC(N)
基硬质
合金

書 曮 曮 曮 曬 書 曮 曮

暋暋表中:曬-优,曫-良,書-一般,曮-不适合

2.2暋高速切削对刀具结构和几何参数的要求

除了刀具材料的选择外,正确选择刀具结构、
切削刃的几何参数以及刀具的断屑方式等对高速

切削的效率、表面质量、刀具寿命以及切削热量的

产生等都有很大影响,这些都是高速刀具技术中一

个重要的组成部分.
在高速切削过程中,很关键的问题是要想办法

把切削热尽可能多地传给切屑,并利用高速切离的

切屑把切削热迅速带走.合适的刀具几何角度对顺

利进行高速切削具有非常重要的作用.选择合适的

刀具几何角度的作用如下[6]:
(1)合适的刀具后角和合理的进给速度能产生

足够大的切屑厚度,以便带走热量,避免切削硬化.
(2)刀刃前角是影响刀具切削载荷的重要参

数,应合理选择.
(3)切削载荷与刀具每切刃的进给量有关.对

于多片镶嵌刀具,切削载荷作用在每一个刀片上;
对于实体刀具,切削载荷作用在每个齿上.因此,进
给量应该在一个合理的数值之间来进行选择.

(4)高速切削时,刀具的合理几何参数依据加

工材料的不同而不同,为获得较佳的刀具几何参

数,还可以采用合适的刀体材料和安全的结构,使
用较短的切削刃,提高刀具的整体剐性;采用较大

的刀尖角,合适的断屑措施等.

2.3暋加强高速切削刀具的安全性

高速切削刀具安全性涉及的主要对象是高速

旋转的铣刀和镗刀,尤其是高速铣刀,因为高速铣

削是目前高速切削应用的主要工艺.加工实践表

明,普通铣刀的结构和强度不能适应高速切削的要

求,因此高速铣刀安全性的研究更具有紧迫性和现

实性.
高速切削刀具系统的平衡更为重要.引起高速

切削刀具系统不平衡的主要因素有:刀具的平衡极

限和残余不平衡度、刀具结构不平衡、刀柄不对称、
刀具及夹头的安装(如单刃镗刀)不对称等.高速切

削刀具(主要是旋转刀具)使用前除进行静平衡外

还必须进行动平衡,应根据其使用速度范围进行平

衡,以实现最佳加工效益.对高速切削刀具进行平

衡时,首先需对刀具、夹头、主轴等各个元件单独进

行平衡,然后对刀具与夹头组合体进行平衡,最后

将刀具连同主轴一起进行平衡.推荐采用微调螺钉

进行精细平衡,或直接采用内装动平衡机构的镗

刀,通过转动补偿环移动内部配重以补偿刀具不平

衡量.做好刀具的动平衡,防止刀具的甩飞和破损,
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保证工作人员的安全.

3暋切削参数对高速加工刀具寿命的影响研究

刀具的寿命是切削加工中一个十分重要的因

素,直接影响着加工效率的提高及生产成本.高速

切削时,由于刀-屑接触面的温度高、接触压力大,
且接触面多为新鲜表面,化学活性很强,因此切屑

很容易与前刀面发生粘结,产生很大的摩擦阻力,
而刀具摩擦必然会导致磨损.研究发现,高速切削

时造成刀具损坏的主要原因是在切削力和切削温

度作用下因机械摩擦、粘结、化学磨损、崩刃、破碎

以及塑性变形等引起的磨损和破损.

3.1暋切削用量对刀具磨损的影响

切削加工时影响刀具寿命的因素很多,刀具的

磨损机理也各不相同.研究表明,高速工况下对刀

具寿命产生影响的因素主要有:刀具材料与工件材

料的匹配关系、刀具几何形状、加工方式、切削用

量、切削振动、冷却液等[7],其中切削用量对刀具磨

损的影响尤为显著,其影响规律可以通过切削加工

试验来具体分析.另外,不同加工材料及刀具材料

的主要磨损形式不同,高速切削加工时常见的刀具

磨损形态主要有前刀面磨损(月牙洼)、后刀面磨

损、边界磨损、片状剥落以及微崩刃等[8].

3.2暋镍基高温合金切削试验

图3为CrA1TiN涂层刀具高速切削镍基高温

合金时切削速度对刀具磨损的影响规律曲线[9].随
切削速度的增加,刀具磨损总体呈现上升趋势,但
中间会有拐点的存在,分析可能原因有:刀具磨损

的方式很多,如磨粒磨损、粘结磨损、扩散磨损、氧
化磨损等.在不同切削速度下,刀具磨损的方式不

同,有时只是其中一种方式作用,而有时多种方式

同时作用,故曲线会有起幅;另外,通过比较发现,
该曲线与切削速度-温度的变化规律曲线相似,这
说明刀具磨损受温度变化的影响比较明显.

图3暋切削速度对刀具磨损的影响

图3为刀具寿命随进给量f变化的规律曲线,
相比切削速度v其曲线变化比较平缓,影响程度次

之.而切削深度ap 对刀具寿命的影响最小,曲线

变化不明显.

图4暋进给量对刀具磨损的影响

不同的切削工艺参数对高速加工的影响规律

不同,通过对高速加工切削力、切削温度、刀具寿

命、表面粗糙度及切削稳定性等进行单因素试验和

多元正交试验分析,得到切削速度v、每齿进给量

fZ、轴向切深ap、径向切深ae对高速切削加工性

能的影响规律和显著程度.
(1)从高速加工切削力的预测模型看[10],切削

深度(包括轴向切深ap 和径向切深ae)对各切削

力分力的影响最大,进给量f 次之.而切削速度v
的影响程度相对较小,但影响关系复杂,一方面切

削速度的提高导致剪切角增大、且切削温度上升使

刀具与工件的摩擦系数降低,切削力减小;另一方

面剪切角增大及切削速度本身的提高又会使切屑

惯性力增大,导致切削力上升.
(2)从表面粗糙度预测模型看,适应提高切削

速度能有效的改善工件表面粗糙度.主轴转速增

大,粗糙度值减小,而轴向切深、径向切深、进给速

度增大,粗糙度值增大,但增大的幅度不同,表明影

响程度各不相同.
(3)切削颤振对主轴转速n非常敏感,高速加

工时必须合理选择主轴转速范围;进给量f 对系

统颤振存在突变,当越过临界值f1 时,振幅会突然

降低,故切削中可以采用适当增加每齿进给量fz
的方法来消除系统中的颤振.

4暋结束语

高速切削加工是多种先进加工技术的集成,在
高速切削加工中优质的刀具是实现高速加工的保

证,合理的选择和使用刀具对高速切削尤为重要.
在高速铣削加工中刀具的选择依据如下:(1)工件

的因素:工件的结构特点、大小、材料的硬度和粘性
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以及工件的质量要求;(2)加工中心的因素:机床的

转速范围、刚性、精度及高低速时的性能;(3)刀具

本身的因素:刀具的材料、涂层、耐热性、耐磨性、热
稳定性以及刀具的刚性和几何结构特点等因素综

合考虑.合理选择刀具,才能充分发挥出高速切削

加工的优势.
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航空薄壁框类零件铣削加工表面质量研究

李初晔,孙彩霞,王增新
(北京航空制造工程研究所,北京暋100024)

摘暋要:刀具-薄壁深腔框类零件是一个弱刚性系统,在铣削力作用下,刀具及框类零件的薄

壁结构发生挠曲,出现欠切与过切,从而使加工厚度产生偏差,严重影响工件加工精度和表面

质量.首先介绍铣削力的计算方法,在此基础上研究刀具弯曲、壁板挠曲对加工表面质量的影

响.采用有限元法依次计算任意加工点处刀具及壁板的刚度,推导铣削薄壁框类零件时厚度偏

差的计算,提出极限铣削力概念.通过数值算例,研究减小加工偏差的方法,提高航空薄壁零件

加工精度.
关键词:薄壁框;刚性;铣削力;变形;加工精度
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Studyonmillingsurfacequalityoftheaerospacethin灢walledparts

LIChu灢ye,SUNCai灢xia,WANGZeng灢xin
(BeijingAeronauticalManufacturingTechnologyResearchInstitute,Beijing100024,China)

Abstract:Tool灢thinwalldeepcavityboxpartsisaweakstiffnesssystem,deflectionofthe
cutterandbox灢typethin灢walledstructuresoccurredundertheactionofthemillingforce,ap灢
pearduetocutandcutoff,sothatprocessthicknesseserror,seriouslyaffecttheaccuracy
andsurfacequalityofworkpiece.Firstintroducedthecuttingforcecalculation method,

basedonthisstudyoftoolbendingandwalldeflectionimpactonsurfacequality.Usingfinite
element,computeinturnthestiffnessofthetoolandthewallatanymillingpoint,derive
thethicknessdeviationcalculationmethod,proposedtheconceptofcuttingforcelimit.By
reducingtheprocessingofnumericalexamplesstudyoferrormethodstoimproveaerospace
thin灢walledprecisionparts.
Keywords:thin灢wallboxparts;stiffness;cuttingforce;deformation;precision

0暋引言

目前在航空航天制造业中,周铣是加工整体

梁、框、肋类等大尺寸弱刚性薄壁结构件及发动机

叶片最为典型的方法.由于工件的弱刚性特征,切
削力作用下引起的工件和刀具变形,成为导致加工

误差的主要因素,严重影响工件的加工精度和表面

质量,为此国内外很多学者致力于工件表面加工误

差的预测研究[1].铣削力的大小对加工精度和加工

质量有着直接的影响,研制实用且预测精度较好的

铣削加工过程计算机仿真模型并进行深入研究,实
现动态铣削力和加工变形的程序预测,进而优化切

削用量是铣削加工研究中值得关注的问题[2,3].
铣削加工过程中造成零件表面加工误差的原

* 收稿日期:2012灢04灢02
基金项目:高档数控机床与基础制造装备科技重大专项(2009ZX04004灢101)
作者简介:李初晔(1966-),男,山东省潍坊市人,高级工程师,研究方向:结构动力学分析和优化计算
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因有多种,总结起来主要有以下几个方面[4].
(1)加工中的热变形.铣削过程中随着铣削深

度和进给量的增加,刀具与待加工件摩擦加剧,在
刀具与待加工件内集聚了大量的切削热,材料受热

膨胀,但由于受到装夹约束的限制,产生的热应力

强迫待加工件改变形状,加工完成后去除约束变形

回弹使加工面产生位置误差.
(2)材料切除过程中发生很大的塑性变形,当

约束解除后,经过弹性恢复在零件内产生残余应力

和残余变形,使零件产生加工误差.
(3)刀具和待加工件由于刚性不足,在铣削力

作用下自身产生较大的变形,在切除材料过程中发

生欠切和过切现象,造成加工误差.
(4)切削颤振.当铣削力的频率接近于刀具工

件系统的固有频率时,会激发共振,振幅扩大,造成

材料的实际切除量与理论值之间存在较大偏差,使
加工表面产生误差[3].

目前,铣削加工向高速高效方向发展,主轴转

速一般在每分钟万转以上,因此进给速度也得到极

大地提高.每次加工可以分为粗铣和精铣两个阶

段,在粗铣阶段保持较大的每齿进给量,从而使进

给速度保持较高水平,以提高加工效率.这阶段由

于每齿进给量大,铣削厚度大,因此产生较多热量,
去除材料时的塑性变形也较大,加工误差主要由热

变形和塑性残余变形产生.
在精铣阶段,特别是对薄壁深腔框类零件的加

工,此时壁板已经很薄,铣刀细而长,刀具工件是一

个弱刚性系统,在铣削力作用下发生较大变形,精
铣阶段由于铣削厚度减小,塑性残余变形和产生的

热量都较少,因此热变形和残余变形在这阶段是次

要的.本文分析铣削力下的刀具工件系统的变形,
由于铣削方式的不同造成材料的欠切和过切,从而

使加工件产生的误差.

1暋铣削力计算

目前在研究领域铣削力的获得通常采用三种

方法[5,6],即多元回归分析、切削过程有限元数值

仿真和微元切削力建模等.多元回归分析可得到相

应的经验模型公式,不用考虑切削机理和材料去除

过程,寻找出切削力和切削参数背后的数学规律.
通常采用指数模型作为铣削力的最大值模型,对实

验测定的多组数据进行数值拟合可求出系数值.该
模型的优点是数学原理简单,但也存在明显的缺

点.
切削过程有限元数值仿真能较真实地模拟加

工过程的物理本质,通过仿真可得到加工表面位置

偏差和残余应力分布规律,为优化加工参数提供理

图1暋有限元仿真得到的第一主应力分布

论依据.通过有限元仿真得到的第一主应力分布如

图1所示.
微元切削力建模基于对切削机理分析,通过研

究刀齿铣削过程,建立动态铣削加工计算模型,以
直齿及螺旋齿立铣加工过程为研究对象,导出铣削

力、铣削效率与切削用量的关系.铣削中刀齿经过

切入和切出材料阶段,图2为顺铣加工示意图,图
3为四齿螺旋铣刀顺铣一周的铣削力预测.铣削力

计算程序分为输入参数模块、计算模块、数据输出

模块等三部分,通过变换参数可以对不同铣削方案

进行铣削力计算,实际加工验证表明,该方法对铣

削力预测精确度较好.

图2暋顺铣微元切削模型

图3暋四齿螺旋铣刀顺铣一周的铣削力预测

2暋刀具弯曲对加工表面质量的影响

铣削时由于刀齿的切入切出,在加工表面会留
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下齿痕.当铣刀为直齿刀时,刀齿刃平行于刀轴线,
若不计刀具的弯曲效应,齿刃在同时刻点或主轴转

角时切出工件,在径向最浅切削厚度处形成齿痕,
齿痕平行于刀轴线.

图4暋螺旋齿铣削示意图

图5暋顺铣时刀齿的受力

图6暋逆铣时刀齿的受力

铣刀为图4的螺旋齿时,齿刃从A 至B 将在

不同的主轴转角时切出工件,在径向(Y)最浅切削

厚度处形成倾斜的齿痕,不考虑刀具和工件的变形

时,每个刀齿铣出的齿痕是相同的;当考虑刀具的

弯曲变形时,铣出齿痕的高度发生变化.顺铣时切

削合力方向远离加工表面,合力沿Y 轴正方向,由
于刀具弯曲使切削厚度减小,刀齿尖点切出的瞬间

形成加工表面,如图5所示.逆铣时正好与此趋势

相反,切削合力方向指向加工表面方向,合力沿Y
轴负方向,由于刀具弯曲使切削厚度增加,刀齿尖

点切入的瞬间形成加工表面,如图6所示.在轴向

切深方向,顺铣时由于铣刀朝离开切削表面的方向

弯曲,而且这种弯曲趋势不会受到任何限制,加工

过程是自由的,其切削颤振现象主要由切削力的周

期性变化造成.图7中分别标出了现切削刀齿 K
的理论切削面和实际切削面,前切削刀齿K-1的

实际切削面,后切削刀齿K+1的理论切削面和实

际切削面,A,B,C,D,E 分别是交点.

图7暋顺铣时由于刀具变形

引起的切削厚度变化

假设开始铣削的刀齿面为理论切削面(图7中

前刀齿切削面所指的虚线),在切削力作用下,由于

弹性效应刀具发生弯曲,从而使后刀齿的实际切削

面前移,形成B 点所在的当前刀齿实际切削面,因
此K 刀齿的切削面积小于理论切削面积,当K+1
齿到位进行切削时,在刀具不发生弯曲的情况下,
理论上刀齿的轨迹在E 点所在的后刀齿理论切削

面上,如图7所示,刀齿的虚切削厚度为BE,大于

理论切削厚度CE,虚切削力增大,使刀具产生更大

弯曲,形成D 处的后刀齿实际切削面.后一切削面

的形成都是在当前实际切削面基础上计算的,因此

顺铣中的欠切现象使每次切削形成的实际切削面

逐步远离理论切削面,但这种趋势的变化不是无限

制的,当累积变形使某刀齿的虚切削厚度增大到一

定程度,计算的实际切削面跨越了前刀齿的理论切

削面,因而造成当前刀齿并不能切削材料,使齿的

咬合出现打滑现象,简要分析切削中的逻辑关系.
约定刀齿K 的理论切削厚度用记号hk 表示,

实际切削厚度用记号hk曚表示,刀杆弯曲变形量用

uk 表示.图7中当前齿的理论切削厚度(即不考虑

刀杆弯曲时的切削厚度)为 AC,实际切削厚度

AB,刀杆弯曲变形量BC,这一过程的演变逻辑关

系为:切削厚度AC 产生切削力,切削力的存在使

刀杆发生弯曲,刀杆的弯曲使切削厚度减小,减小

·09·
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的切削厚度产生减小的切削力,经过震荡循环使实

际切削面最终偏移到图7中B 位置.对于低速切

削,这一过程循环最终使实际切削力、刀杆变形、实
际切削厚度达到平衡状态;高速切削时,若平衡振

荡的传播速度低于切削速度,最终只能取得准平衡

状态,同样的切削参数下,实际切削厚度小于低速

切削情形,切削力也会减小.
若考虑变形的影响,瞬时铣削力的计算非常复

杂,每个齿的铣削厚度都是变化的,铣削厚度的变

化引起铣削力的变化,铣削力的变化引起变形量的

变化,而变形量的变化最终又导致铣削厚度的变

化,因此,铣削厚度和弯曲变形是相互影响、相互制

约的,是系统内部的一种相互作用,是产生自激振

动的根本原因.因此,由于刀具的弯曲,在铣削加工

框类零件时,铣出的表面从上而下是倾斜的,在高

度方向残留厚度不一致,造成零件加工误差.顺铣

条件下,上部铣掉的材料多,下部铣掉的材料少,加
工后零件的壁厚上薄下厚,一般上下都大于零件的

理论壁厚,因此加工完后对壁厚找正时,应将上部

壁厚为基准进行找正;逆铣时与此相反,加工后零

件的壁厚上厚下薄,一般上下都小于零件理论壁

厚.

3暋铣削加工薄壁框类零件时的表面质量

铣削薄壁深腔框类零件时,在铣削力作用下,
刀具及框类零件的薄壁结构发生挠曲,出现欠切与

过切,顺铣时在径向铣削力作用下,变形的方向相

反,刀具与框壁相斥,从而使铣削量不足造成欠切

现象;逆铣时变形的方向相对,刀具与框壁相吸,使
铣削量加大造成过切现象.图8,图9分别是顺铣

和逆铣薄壁零件时铣刀与壁板的弯曲示意.

图8暋顺铣薄壁零件时铣刀

与壁板的弯曲变形

壁板的挠曲和铣刀的弯曲参数如图8、图9中

所表示,满足以下关系.
顺铣时实际铣削厚度:

at=a-(yt+ut)
ab=a-(yb+ub) (1)

暋暋逆铣时实际铣削厚度:

图9暋逆铣薄壁零件时铣刀

与壁板的弯曲变形

at=a+(yt+ut)
ab=a+(yb+ub) (2)

暋暋式中a为理论铣削厚度,yt,yb 分别是铣刀顶

部、底部的弯曲变形;ut,ub 分别是壁板顶部、底部

的挠曲变形.如果框壁的刚度足够强,部分可忽

略.在航空类零件中,有些结构件的框壁很薄,小到

甚至只有几毫米,在铣削这类零件时,壁板的挠曲

变形是主要部分.顺铣时由于铣削力使壁板的弯曲

趋向自由的一面,若铣削力过大时壁板可能会丧失

稳定性,需要验证铣削这类零件的稳定极限载荷;
逆铣时由于刀具与壁板之间的相互吸引,壁板不会

发生失稳现象,铣削很薄的壁板类零件建议采用逆

铣方式.
采用有限元法编程依次计算任意加工点处刀

具及壁板的刚度,在此基础上推导铣削薄壁框类零

件时厚度偏差的计算,程序同样适用于多框零件.

3.1暋极限铣削力

在顺铣厚度的计算公式(1)中,yb >yt,ub <
ut.因此ab,at 之间的大小关系与刀具、壁板的刚度

有关,以平均铣削厚度apj 来平衡两方面的影响:

apj =ab+at

2 =a-1
2

(yt+yb+ut+ub)

暋暋刀具与壁板的变形量yt,yb,ut,ub 都是径向铣

削力fy的函数,且随fy的增加呈现增长的趋势,当

fy 增加到使铣削厚度apj 等于0时,铣削力达到极

大值,此时若再增大铣削量,刀具与壁板将出现打

滑现象,铣削过程不能进行下去.对于确定的刀具

和铣削结构件,通过上述关系可确定出极限铣削力

f毃 :

yt(f毃)+yb(f毃)+ut(f毃)+ub(f毃)=2a (3)
暋暋通过有限元法,将框类零件划分为微小单元结

构,用循环计算的方法得到任意加工位置壁板的挠

曲刚度,公式(3)中的ut(f毃),ub(f毃)用挠曲刚度

表达为:
ut(f毃)=f毃/kkt

ub(f毃)=f毃/kkb
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暋暋kkt,kkb 为当前铣削位置顶部与底部的挠曲

刚度,为加工零件尺寸和材料参数的函数,通过有

限元法可得到.根据对铣刀弯曲计算的推导,铣刀

顶部与底部的弯曲为:

yt=f毃 暳(L-b)2
6EI

(2L-b/2)=f毃/kDt

yb=f毃 暳(L-b/2)2
6EI

(2L+b/2)=f毃/kDb

暋暋式中b为轴向铣削深度,L 为铣刀长度,kDt,
kDb 为铣刀顶部与底部的弯曲刚度,为刀具半径、
刀具长度和刀具材料参数的函数:

kDt= 6EI
(L-b)2暳(2L-b/2)

kDb= 6EI
(L-b/2)2暳(2L+b/2)

暋暋因此由(3)得到径向极限铣削力:

f毃 = 2a
1/kDt+1/kDb+1/kkt+1/kkb

暋暋铣削图10的铝合金框零件时,周边壁厚5
mm,沿A,B 面顺铣,框轴向铣削深度70mm,采
用的铣刀长度130mm,半径7.5mm,齿数6,螺旋

角30度,刀具材料的弹性模量240GPa,在该加工

参数下径向铣削力为80N,铣削力作用下壁板某

位置挠曲如图11.显然,当加工点位于A,B 面的

中间时,壁板的挠曲变形最大,挠曲刚度最小.

图10暋铣削铝合金框的模型参数

刀具的弯曲刚度:

kDt = 6EI
(L-b)2 暳(2L-b/2)=4418(N/mm)

kDb = 6EI
(L-b/2)2 暳(2L+b/2)=1344(N/mm)

暋暋在框零件A 面壁板中间位置处的挠曲刚度:
kkt=80/0.040302=1985(N/mm)
kkb=80/0.001008=79365(N/mm)

暋暋得铣削A 面的极限铣削力:

fA毃 = 2a
1/kDt+1/kDb+1/kkt+1/kkb

=1345a(N)

暋暋在框零件B 面的中间壁板的挠曲刚度:
kkt=80/0.037624=2126(N/mm)

图11暋铣削壁板某位置时的挠曲

kkb=80/0.000930=86021(N/mm)
暋暋得铣削B 面的极限铣削力:

fB毃 = 2a
1/kDt+1/kDb+1/kkt+1/kkb

=1377a(N)

暋暋极限铣削力是径向铣削厚度a的函数,铣削厚

度越大,极限力越大.该框计算结果表明,刀具弯曲

刚度小于壁板挠曲刚度,所以刀具相对来说偏软,
加工变形主要由刀具弯曲部分产生.在其它铣削参

数确定的情况下,铣削力是进给量和径向切削厚度

的函数.因此当进给量和径向切削厚度分别给定

时,由极限铣削力可确定另一个铣削参数的极限

值.当径向切削厚度取1mm 时,顺铣加工该框零

件的每齿进给量不能超过0.6mm.

3.2暋零件铣削壁厚偏差

采用有限元法计算多框零件壁板在任意加工

点的挠曲刚度Kb,刀具对应铣削位置的弯曲刚度

Kd,对于一组确定的加工参数,计算出加工到该位

置时的径向铣削力fy,得到铣削力作用下的壁板

挠曲量us 以及刀具的弯曲变形量ys,顺铣时由公

式(1)得到该点实际铣削厚度as :
as=a-(ys+us)=a-fy 暳(1/Kb+1/Kd)

暋暋该点铣削厚度偏差ps :
ps=ys+us=fy/Kb+fy/Kd

暋暋壁厚加工偏差是刀具弯曲和壁板挠曲共同作

用影响的结果,刚度越大影响越小,为获得高精度

的计算结果,有限元网格需划分密一些.从计算公

式看出,为减小加工偏差,一种措施是减小铣削力

的值,另一措施是增加刀具和壁板的刚度.当壁板

和刀具刚度相差很大时,加工偏差主要由刚度低的

一方造成,刀具刚度较容易获得保证,可通过加大

刀具半径、减小悬伸来增加刀具刚度.提高壁板的

刚性要困难得多,一般只能采用分层铣削方式解

决.

4暋数值算例

采用长度为130mm,半径7.5mm,齿数6,螺
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旋角30度的铣刀铣削图10的铝框,框周边壁厚5
mm,A面的铣削加工计算结果如图12~图15所

示.
加工A 面时,顶部最大铣削厚度偏差在壁板

中间位置,为59毺m,最小铣削厚度偏差在壁板两

边,为19毺m;底部最大铣削厚度偏差在壁板中间

位置,为61毺m,最小铣削厚度偏差在壁板两边,为
60毺m,因此 A面上下最大铣削偏差为41毺m.因
为铣刀的刚度低于壁板的刚度,适当增加铣刀半径

可减小壁板的加工偏差.
将铣刀半径增大到9.5mm,其它参数保持不

变,计算框的加工偏差,得到 A面的铣削加工计算

结果如图16,图17所示.加工 A 面时顶部最大铣

削厚度偏差为48毺m,底部最大铣削厚度偏差为

24毺m,A 面上下最大铣削偏差为24毺m.通过加

大铣刀半径,较大幅度提高了铣削面的加工质量.

图12暋壁板A 实际铣削厚度曲线

图13暋壁板A 铣削厚度偏差曲线

5暋结论

铣削薄壁深腔框类零件时,在铣削力作用下刀

具及框类零件的薄壁结构发生挠曲,出现欠切与过

切,从而使加工厚度产生偏差.顺铣时变形方向相

反,刀具与框壁相斥,从而使铣削量不足造成欠切

现象;逆铣时变形方向相对,刀具与框壁相吸,使铣

削量加大造成过切现象.顺铣时由于铣削力使壁板

的弯曲趋向自由的一面,因此若铣削力过大时壁板

可能会丧失稳定性;逆铣时由于刀具与壁板之间相

互吸引,壁板不会发生失稳现象,因此铣削很薄的

图14暋壁板A 顶部和底部的

铣削厚度偏差示意

图15暋加工完成后框内壁的形状

图16暋铣刀半径加大后壁板

A 铣削厚度偏差

图17暋铣刀半径加大后加工

完成的框内壁的形状

壁板类零件时,建议采用逆铣方式.采用有限元法,
综合考虑刀具与壁板变形,得到铣削薄壁框类零件

(下转第101页)
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型材滚弯数值模拟及应力、应变分析

陈高翔,王亚锋
(西安西电高压开关有限责任公司,陕西 西安暋710018)

摘暋要:用通用显式动力分析软件 ANSYS/LS灢DYNA 成功实现了对型材弯曲件滚弯及其回

弹过程的数值模拟.模拟结果表明,型材滚弯成形过程中,型材腹板应力中性层和应变中性层

内移,而且应力中性层内移量大于应变中性层内移量.回弹后,等效弹性应变和等效应力的峰

值变小.分析了型材弹塑性弯曲卸载过程中腹板截面的切向应力变化,模拟结果与理论分析一

致.
关键词:型材滚弯;回弹;数值模拟;切向应力

中图法分类号:TG302暋暋暋暋文献标识码:A

Simulationofprofilerollbandingandanalysisofstress灢strain

CHENGao灢xiang,WANGYa灢feng
(XDHighVoltageApparatusCo.,LTD.,Xi曚an710018,China)

Abstract:UsinggeneralexplicitdynamicFiniteElementAnalysistosimulaterollbending
andspringbackoftheshapeparts.Simulationresultsindicatedthatintherollformingproces
,thesternumneutrosphereofstressandstrainaremovedinward,moreover,thestressneu灢
trospheremovementismorethanthestrainneutrosphere.Afterthespringback,thepeakof
effectiveelasticstrainandeffectivestressarebothdecrease.Inthisstudy,tangentialstressof
thesternumwhichcreatedattheprocessofbendingandspringbackisanalyzed.Simulation
resulitsagreewiththeoreticanalysis.
Keywords:shapepartsrollbending;springback;numericalsimulation;tangentialstress

0暋引言

型材弯曲件在汽车、家用电器、船舶、建材等民

用领域、导弹及其发射架制造、飞行器制造等军用

领域的应用日益广泛.飞机制造中滚弯工艺主要用

于成形框肋缘条,机身前后段和发动机短舱的长

桁,这些都是组成飞机骨架的受力零件.滚弯加工

过程十分复杂,它涉及到几何非线性、材料非线性

和接触非线性的多重非线性问题,成型规律不易把

握[1灢4].
由于滚弯成形过程影响因素很多,传统的物理

实验法成本高、周期长,而且存在着各种误差.近年

来,有限元分析被认为是对型材弯曲回弹预测的最

有效的方法[5,6].本文将运用显式动力学有限元分

析软件 ANSYS/LS灢DYNA 对型材滚弯过程进行

模拟[5,6],并分析Z型型材滚弯过程腹板中性层的

变化,以及成形与回弹过程型材腹板切向应力、应
变分布.

1暋滚弯成形过程显式有限元模拟

本文模拟数控四轴型材滚弯机的二维成形过

程,型材所用材料为7075灢O,滚轮材料为45钢.在

* 收稿日期:2012灢03灢18
作者简介:陈高翔(1983-),男,山西省晋中市人,研究方向:高压电器的设计和研发
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ANSYS/LS灢DYNA中建立的有限元模型[7]如图1
所示.型材在上下滚轮的夹持和传导作用下(靠摩

擦力进给)向Z轴正向移动,左右滚轮成角度向上

运动,上下滚轮为主转动轮,且采用分片组装式结

构[8],左右滚轮在型材的带动下旋转.通过改变左

右滚轮的上升位置即可获得不同的滚弯半径的型

材弯曲件.在有限元模拟中,材料模型为经典双线

随动硬 化 (BKIN)弹 塑 性 材 料 模 型,型 材 采 用

SHELL163单元,滚轮设为刚体.对型材、左右滚

轮采用扫略网格,对上下滚轮采用自由网格.各部

分材料性能参数见表1.

表1暋各部件材料性能参数

部件
弹性模量

/MPa
泊松比

/v

密度

/(kg·m-3)
切变模量

/MPa
屈服应力

/MPa
移动约束

/mm
转动约束

/mm
型材 71000 0.33 2850 27000 145 X Y.Z

左右滚轮 361000 0.3 7850 刚体 刚体 X Y.Z
上滚轮 361000 0.3 7850 刚体 刚体 X.Y.Z Y.Z
下滚轮 361000 0.3 7850 刚体 刚体 X.Z Y.Z

图1暋滚弯成形有限元模型

暋暋由于在滚弯过程中,型材的进给依靠上下滚轮

的摩擦力驱动,故设定上下滚轮绕X 轴自转(转向

不同),通过设定摩擦系数即可实现型材的进给运

动.由于左右滚轮作用在型材上的压力很难测定,
而其移动位移易于测量,因此在文中采取对左右滚

轮施加位移载荷来模拟滚弯过程.最终滚弯成形模

拟如图2所示.通过对模拟结果进行测量可知,滚
弯后型材变形区腹板高度减小而其长度却增加.

图2暋滚弯成形过程模拟图

2暋滚弯成形应力与应变中性层分析

对滚弯区域沿型材中心位置的腹板高度方向

(逐步向内)取9个单元,对比分析滚弯过程中腹板

高度方向应力与应变随时间变化的分布规律,如图

3所示.从图3可以知道:
(1)沿型材腹板高度方向由外侧到内侧应力、

应变变化依次为正值、零值、负值(单元A灢I),则最

外层受拉应力,最内层受压应力.而根据中性层理

论,腹板高度的h/2处为中性层,由图3可知E 单

元处于中性层位置.
(2)随着滚弯过程的进行,应力和应变中性:

层不断波动,并且随着曲率的增大逐渐向曲率中心

方向移动(压应力方向).
(3)滚弯开始阶段,应力中性层与应变中性层

重合,并通过腹板断面重心,随着滚弯进行,应力中

性层与应变中性层不再重合,而且应力中性层内移

量大于应变中性层内移量.

图3暋腹板高度方向应力与应变

随时间变化分布图

3暋回弹前后应力、应变分析

3.1暋回弹前后腹板长度方向应力与应变分布

在滚弯加工过程中,型材一部分发生弯曲,另
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一部分却发生回弹,即回弹也是一个动态过程.所
以,型材滚弯过程中的回弹分析比较复杂[9].本文

对回弹前后型材腹板长度方向等效 Mises弹性应

变和应力进行对比分析,结果如图4所示.

图4暋回弹前后腹板长度方向

应力与应变分布图

从图示中可以看出在滚弯的过程中,型材逐步

经历弯曲-再弯曲-回弹变化过程.结合图a、图b
可知,型材滚弯一段后,左滚轮与上滚轮之间的应

力和应变大于右滚轮与上滚轮之间的应力和应变,
这是因为型材在滚弯的过程中还在向z轴正向进

给,因而左侧应力、应变应大于右侧.型材在滚弯开

始与上滚轮接触部位应力最大,随着逐步进给,由
于摩擦的产生使得应力、应变峰值降低.脱离接触

后,由于滚弯过程加深,使得这部分达到新的应力、
应变峰值.而在左右滚轮接触的位置,由于滚轮对

型材有一向上的力,使得该处在塑性变形区域内应

力较小.而应力趋近于零的部分为型材直边部分.
从图示中还可以看出,回弹前后型材与滚轮动

态接触过程中存储的弹性能在成形压力消失后释

放,使得滚弯区域弹性应变回复,等效 Mises应力

大大降低.然而,在与上滚轮接触位置,回弹前后等

效 Mises弹性应变变化最小.

3.2暋回弹前后腹板高度方向应力分布

回弹过程起始于卸载阶段,因此,为了更好了

解回弹规律,必须结合弯曲成形最终应力变化和卸

载过程应力变化[10].由于型材采用弹塑性材料,滚
弯成形后,型材在左右滚轮的作用下,型材腹板高

度方向上的切向应力分布如图5(a)所示.从图示

中可知,成形后,腹板在滚弯拉伸区应力为正,在压

缩区应力为负,中性层向内侧移动,且型材在成形

过程中经历了从弹性变形到塑性变形的转变.卸载

时,根据卸载定理,相当于施加反向弹性弯矩,故其

应力呈线性分布,如图5(b)所示.卸载后,将卸载

前与卸载时切向应力叠加,可得到回弹后型材腹板

高度切向应力变化,其应力如图5(c)所示.

图5暋弹塑性弯曲卸载过程中型材

腹板高度方向切向应力变化

图6暋回弹前后腹板高度方向切向应力对比

(下转第101页)
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在超导系统中实现磁比特的1曻n控制相位门

庄暋浩,高贵龙,范志强,王明峰,郑亦庄*

(温州大学 物理与电子信息工程学院,温州暋325035)

摘暋要:提出一种简单的方案在超导系统中来实现磁比特的1曻n控制相位门,此相位门的特

点是可实现一个比特同时对多个比特的相位控制.选取的超导系统是由n+1个磁比特和一个

可等效为量子谐振腔的LC电路组成,每一个磁比特都可以通过外加的磁毜x 和一个随时间变

化的磁毜f(t)来调节.通过对外磁场的简单调节,即可实现磁比特的1曻n控制相位门.并且所

实现的控制相位门的操作时间与比特数目无关,因而可以在较短的时间内实现任意比特的控

制相位操作,同时此方法在实验上也是可行的.
关键词:超导量子系统;量子相位门;磁比特;josephson结

中图法分类号:O469暋暋暋暋文献标识码:A

1曻nquantumcontrolledphasegaterealizedin
superconductivefluxqubitsystem

ZHUANGHao,GAOGui灢long,FANZhi灢qiang,WANG Ming灢feng,ZHENGYi灢zhuang*

(Collegeofphysicalandelectricinformationengineering,Wenzhouuniversity,Wenzhou325035,China)

Abstract:Wepresentasimplemethodtorealizethequantumphasegateofonequbitsimul灢
taneouslycontrollingNqubitsinsuperconductivefluxqubitsystem.Oursystemconsistsof
n+1fluxqubitsandaLCcircuitactingasaquantumdatebus.Eachfluxqubitcanbeadjus灢
tedthoughanexternalmagneticfield毜xandatime灢dependingmagneticfield毜f(t).Byad灢
justingthemagneticfieldthe1曻ncontrolledphasegatecanbeachievedeasily.Further灢
more,theoperationtimeofthisphasegateisindependentofthenumbernofqubits.The
experimentalfeasibilityofourschemeisalsoshown.
Keywords:superconductivequantumsystem;quantum phasegate;fluxqubit;josephson
junction

0暋引言

近年来,量子逻辑门作为量子计算的基本元素

之一已经得到了广泛的研究.各种各样制备量子逻

辑门的方案相继被提出.常见的单比特逻辑门有:

Z门、X门、Y门等,常见的双比特门有 Hardmand

门、控制相位门(C灢P门)、控制非门(C灢NOT 门)、
交换门(iswap门)等.这些基本门的性质和制备方

法也已得到了广泛的研究,在实验上一些门也已被

制备出来,如在腔电动力学中(C灢QED)制备原子

的量子门 [1,2],在离子囚禁系统中制备的量子

门[3],在超导系统中制备的量子门[4,5],在光学系

* 收稿日期:2012灢03灢11
基金项目:国家自然科学基金(11074190);浙江省自然科学基金(Y6090529)
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统中制备光子的量子门[6,7],量子点系统中制备的

量子门[8]等.虽然已经在理论上证明任意的多比特

量子门都可以分解为单比特量子门和双比特控制

量子门,但随着比特数目的增加,单比特门和控制

门的数目和组成的结构将变得越来越复杂,并且在

实验上操作起来也会变得更加麻烦,误差也会越来

越大.在实验上每一次单比特操作都会带来一定的

误差,经过多次操作之后必然会使误差变的很大.
所以直接实现多比特量子逻辑门变的尤为重要.

近些年来,一些直接来实现多量子比特逻辑门

的方案已被提出,如n比特同时控制单个比特的逻

辑门[9,10]、单比特同时控制n个比特的量子逻辑

门[11]等.多比特量子逻辑门可被广泛的应用于量

子计算[12]、量子纠错[13]、量子克隆[14]、量子纠缠态

的制备中[15].
含有约瑟夫森结的超导量子系统做为量子计

算机的最佳候选者之一,它有很多优点,比如便于

扩展、便于操作和控制等,因而已经得到广泛的研

究.尤其是近些年来,随着科学技术的提高,改进后

的超导比特的消相干时间已可以达到毺s级别,这
使得超导比特已经成为量子信息科学的最热门研

究对象之一.超导比特包括:电荷比特、磁通比特、
相比特[16,17].超导比特之间的耦合方式也有很多

种,电荷比特之间可以通过电容直接耦合起来,也
可以通过一个中介如一维线性谐振腔(TLR)耦合

起来,或者通过另一个电荷比特作为中介将两个电

荷比特耦合起来,而磁通比特则可以通过电感将其

耦合起来,或是通过一个中介如可等价为量子谐振

腔的LC电路将其耦合起来等等[17].最近几年超

导系统在实验上也已取得了很大的发展,如已经在

实验上制备出了薛定谔猫态,量子逻辑门,GHZ
态[18]等.

基于超导量子系统的发展,提出一种在超导系

统中来实现磁通比特的1曻n控制相位门的制备方

案.与以往方案不同,我们选用磁通比特作为基本

比特,选用LC电路作为耦合中介来实现磁通比特

1曻n控制相位门.本文有以下几部分构成,第二部

分将介绍我们所用的模型及其此系统的哈密顿量,
第三部分将给出具体的实现过程,第四部分讨论此

种方案在实验上的可行性并给出总结.

1暋系统及其哈密顿量

选取的系统如图1(b)所示,由n个磁比特和1
个LC谐振腔组成.磁比特通过自身电感与 LC电

路耦合起来,假设磁比特彼此之间相隔的足够远,

因而磁比特之间没有直接的耦合作用.磁比特的结

构如图1(a)所示,它由一个含有3个约瑟夫森结

的超导线圈构成,其中的两个大结具有相同的约瑟

夫森能和相同的电容即满足条件EJ1=EJ2=EJ 和

CJ1=CJ2=CJ,另外的一个小结满足条件EJ3=毩EJ

和CJ3=毩CJ,在一定条件下磁比特可等价于与一个

二能级的人造原子.此结构的磁比特可以通过一个

外加的磁通毜e 和一个随时间变化的外磁通毜f(t)
来进行调节.在一定条件下此系统的哈密顿量可描

述为[19,20]:

H=℃wca+a+暺
N

j=1

℃
2wq,j氁z,j

+暺
N

j=1
℃(毟je-iw0,jt氁+

j +H.C.)

+暺
N

j=1
℃(gj氁+

ja+H.c.) (1)

暋暋其中:在整个文章中采用下表j来表示第j个

磁比特,氁zj =旤e暤j暣e旤-旤g暤j暣g旤,氁+
j =旤e暤j暣g旤,氁-

j

=旤g暤j暣e旤,旤g暤和旤e暤分别为磁比特的基态和第

一激发态,二者之间的跃迁频率为[21]:

℃wqj =2 I2
j 氄ej -氄0æ

è
ç

ö

ø
÷

2
2

+T2
j(毩),

暋暋其中Ij 为线圈的电流,毜ej 为外加的磁场,Tj

表示两个势阱之间的遂穿能.wc =1/ LC 为 LC
谐振腔的频率,a(a+)为LC谐振腔的消灭(产生)

算符,氈j=Mj
℃wc

2L
暣ej旤Ij旤gj暤表示磁比特与LC

谐振腔之间的耦合常数,wo,j 和毟j 分别表示变化

磁场的频率和经典的拉比频率.

图1暋(a)基本的磁比特模型;(b)实现 N 个磁

化比特耦合模型

(a)基本的磁比特,可以通过外加磁场来调节.(b)通过一个

可以等效为量子谐振腔的LC电路作为中介将N 个磁比特耦

合起来.

为了计算简便,我们取所有的磁比特的频率相

同都为wq,所有磁比特的经典拉比频率也相同都

为毟 ,所有磁比特与LC谐振腔的耦合常数也相同

都为g,所有的随时间变化的外加脉冲的频率都为

w ,此时系统的哈密顿量可表示为:

H=H0+HI暋暋暋暋 暋暋 (2)
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H0=℃wca+a+℃
2wq暺

N

j=1
氁z,j

HI=℃毟暺
N

j=1

(e-iwt氁+
j +H.c)

+℃g暺
N

j=1

(氁+
ja+H.c)

暋暋当wq=w 时,在相互作用绘景中哈密顿量(2)
可表示为:

H曚=H曚
0+H曚

I (3)

H曚
0=℃毟Sx

H曚
1=℃g(S+aei殼t+H.c),

暋暋其中Sx =暺
N

j=1

(氁+
j +氁-

j ),S+=暺
N

j=1
氁+

j ,殼=w-

wc .
以 H曚

0 对哈密顿量(3)做旋转,则旋转后的哈

密顿量为:
煍HI=exp(iH曚

0t/℃)H曚
1exp(-iH曚

0t/℃)暋暋暋暋暋

=℃g
2 ei殼ta

Sx +1
2

(Sz-S-+S+)e-i2毟t-

1
2

(Sz+S--S+)ei2毟

é

ë

ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
úú

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

ü

þ

ý

ï
ï

ï
ï

t

+H.c暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋 (4)

暋暋当拉比频率满足条件毟 烅旤殼旤,g,可以略去

高频振荡项,此时系统的有效哈密顿量为[22,23]:

煍H2=℃g
2

(ei殼ta+e-i殼ta+)Sx (5)

暋暋哈密顿量(5)的时间演化算符可写为如下形

式[24,25]:

u(t)=e-iA(t)S2
xe-iB(t)Sxae-iB* (t)Sxa

+ (6)

暋暋其中:B(t)=g
2曇

t

0
ei殼t曚dt曚= g

2i殼
(ei殼t-1)

A(t)=g2

4殼t+1
i殼

(e-i殼t-1é

ë
êê

ù

û
úú)

经过时间t=氂=2毿/殼 后,得到B(氂)=0和

A(氂)=g2氂/4殼,此时可得:

u(氂)=exp(-i毸氂S2
x) (7)

暋暋令毸=g2

4殼 .

由(3)式和(7)式,得到此时系统的哈密顿量

为:

U(氂)=e-iH曚
0t/℃u(氂)=e-i毟氂Sxe-i毸氂S2

x (8)

2暋实现磁比特的1曻n控制相位门

本节将展示如何来实现磁比特的1曻n的控制

相位门的实现.
第一步,选取n+1个磁比特通过电感与 LC

谐振腔耦合起来,如图1所示,此时系统的哈密顿

量为:

H=℃wca+a+暺
n+1

j=1

℃
2wq,j氁z,j

暋暋+暺
n+1

j=1
℃(毟je-iwo,jt氁+

j +H.c.)

+暺
n+1

j=1
℃(gi氁+

ja+H.c.) (9)

暋暋取演化时间满足条件t1=氂1=2毿/殼,并且取所

有的拉比频率都为毟(可以通过外加变化的磁场

毜f,j(t)来调节),耦合常数都为g,殼=w-wc,则由

上节可得此时系统的演化算符为:

U(t1)=e-i毟氂Sxe-i毸氂S2
x

暋暋其中:

Sx =暺
n+1

j=1

(氁+
j +氁-

j ),S+=暺
n+1

j=1
氁+

j ,S-=暺
n+1

j=1
氁-

j .

暋暋第二步,通过调节第一个磁比特的外加磁场

毜x,1 来调节第一个磁比特的频率wq,1,使得wq,1 烅
wc,即此时第一个磁比特与 LC谐振器不发生作

用;并且调节第一个磁比特的外加变化的磁场

毜f,1(t)=0,即毟1=0;则此时系统的哈密顿量为:

H=℃wca+a+暺
n+1

j=2

℃
2wq,j氁z,j

+暺
n+1

j=2
℃(毟je-iwo,jt氁+

j +H.c.)

+暺
n+1

j=2
℃(gj氁+

ja+H.c.) (10)

暋暋取除第一磁比特外的其余所有磁比特的频率

都为w曚,所有的拉比频率都为毟曚(可以通过外加变

化的磁场毜f,j(t)来调节),耦合常数都为g,殼曚=
w曚-wc,取演化时间满足条件t2=氂=2毿/殼,则此

时系统的演化算符为:

U(t2)=e-i毟曚氂S曚xe-i毸曚氂S曚2x

暋暋 其中:毸曚= g2

4殼曚
,Sx = 暺

n+1

j=2

(氁+
j +氁-

j ),S+=

暺
n+1

j=2
氁+

j ,S-=暺
n+1

j=2
氁-

j .

第三步,调节所有磁比特的外加磁场,使得所

有磁比特的频率都远大于LC振荡器的频率,此时

所有的磁比特都不与LC振荡器发生作用;同时调

节随时间变化的外加磁场毜f,j(t),使得第一个磁

比特的拉比频率为毟曞
1,其它比特的拉比频率都为

毟曞;则经过时间t3=氂=2毿/殼的演化,此时系统的时

间演化算符为:

U(t3)=e-i毟曞1氂氁x,1/℃e-i毟曞1氂S
曚
x/℃ (11)

经过以上三步,可得系统的演化算符为:

U(t1+t2+t3)=e-i(毟+毟曞1)氂氁x,1
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·e-i(毟+毟曚+毟曞)氂S曚x ·e-i(毸氂S2
x+毸曚氂S曚2x ) (12)

暋暋取毸曚=-毸即殼=-殼曚,毟+毟曚
1=2毸n,毟+毟曚+

毟曞=2毸,这些条件可以通过调节磁比特的外加磁场

毜x,j 和随时间变化的外磁场毜f,j(t)来实现,则演

化算符(12)变为:

U(t1+t2+t3)=e-2ni毸氂氁x,1e-2i毸氂S曚xe-2i毸氁x,1S
曚
x

=暻
n+1

j=2
Up(1,j)暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋 (13)

暋暋 其 中:Up(1,j)=exp[-i2毸氂(氁x,1 +氁x,j -
氁x,1氁x,j)]取2毸氂=(2k+1)毿/4时Up(1,j)=exp[-
i(2k+1)毿(氁x,1+氁x,j-氁x,1氁x,j)/4]

可证明:

U(1,j)旤e1暤旤ej暤=旤e1暤旤ej暤

U(1,j)旤e1暤旤gj暤=旤e1暤旤gj暤

U(1,j)旤g1暤旤ej暤=旤g1暤旤ej暤

U(1,j)旤g1暤旤gj暤=-旤g1暤旤gj暤 (14)

暋暋由式(13)和(14)可看出我们同时实现了第一

个磁比特对其它n个磁比特的相位控制,即实现了

磁比特的1曻n控制相位门,并且可以看出此控制

相位门的操作时间与比特数无关,始终为3氂.

3暋结束语

下面讨论此方案的实验可行性,主要讨论操作

时间.在实验上g~2毿暳200 MHz,毟~2毿暳400
MHz[20灢26],我们取g=2毿暳150MHz,殼=2毿暳100
MHz,毟=2毿暳400MHz,可算得总的操作时间为

30ns.在实验上,磁比特的消相干约为1.5毺s
[27],

这意味着在系统的消相干时间内可实现50次1曻n
控制相位门的操作,这足以实现一些简单的量子计

算.
总的来说,和以往方案不同的是,选用了磁通

比特作为基本比特,选用LC电路作为耦合中介来

实现磁通比特1曻n控制相位门.我们通过对外加

磁场的简单调节实现了磁比特的1曻n控制相位

门,此门的操作时间与比特数目无关,因而可以在

较短的时间内实现一个比特同时控制任意多个比

特的控制相位操作,我们还简单分析了此方案的实

验可行性.
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的铣削厚度偏差,通过数值算例研究减小加工偏差

的方法,从而提高航空薄壁零件加工精度.
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暋暋本文对有限元模拟结果进行了数值分析,得到
了型材腹板高度方向在滚弯成形、回弹两个阶段的
切向应力分布状况,如图6所示.从图示中可知,数
值模拟结果与上文理论分析结果一致.

4暋结论

该文运用显式动力分析软件 ANSYS/LS灢DY灢
NA成功实现了对飞机Z型材弯曲件滚弯及其回
弹过程的数值模拟.通过比较型材切向应力模拟分
布与理论变化,发现两者一致,说明采用显、隐式相
结合的方法计算弯曲回弹问题是比较成功的.

模拟结果表明:型材变形区腹板高度减少及长
度增加,腹板应力中性层和应变中性层内移,回弹
后,弹性能释放,等效 Mises弹性应变和等效 Mi灢
ses应力的峰值变小,但在型材的起始滚弯位置仍
有一个较小的残余应力集中.
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一种改进的调和Arnoldi算法及其应用

肖小花
(西安理工大学 理学院,陕西 西安暋710054)

摘暋要:对标准的调和 Arnoldi方法进行改进,改进后的方法在近似特征向量选取方面充分利

用m 步 Arnoldi过程所产生的最后一个基向量vm+1的信息,在实际产生的 m+1维的 Krylov
子空间中寻求使残量范数达到极小的调和 Ritz向量作为所求的特征向量的近似.理论分析和

数值实验表明了该方法的可行性和有效性.同时,将这种方法应用于图像 K灢L变换的协方差

矩阵的特征值和特征向量的求解,能进行实时图像的压缩,较对图像分块在每个小块上进行

K灢L变换的方法更有效.
关键词:调和 Arnold算法;调和 Ritz向量;Krylov子空间;K灢L变换;图像压缩

中图法分类号:O241.6暋暋暋暋文献标识码:A

Animprovedharmonicarnoldialgorithmanditsapplication

XIAOXiao灢hua
(CollegeofScience,Xi曚anUniversityofTechology,Xi曚an710054,China)

Abstract:OnthestandardandArnoldimethodimprovement,theimprovedmethodintheap灢
proximateeigenvectorselectionmakefulluseofmstepoftheArnoldiprocessgeneratedby
thelastbasevectorvm+1information.Intheactualgeneratedm+1dimensionKrylovsub灢
spaceinseekingtomaketheresidualnorm minimizedharmonicRitzvectorasapproximate
eigenvector.Theoreticalanalysisandnumericalexperimentsshowthatthemethodisfeasible
andeffective.Weapplytheproposedalgorithmtocalculatetheeigenvalueandeigenvectorof
covariancematrixofimageforK灢Ltransformtocompresstheimagesofreal灢timing.Com灢
parewiththedividngimageintoblocksandapplyingK灢Ltransformoneachblock,thepro灢
posedmethodinthispaperismoreeffective.
Keywords:harmonicArnoldialgorithm;harmonicRitzvector;Krylovsubspace;K灢Ltrans灢
form;imagecompression

0暋引言

20世纪50年代以来,求解大规模矩阵特征值

问题主要采用的方法为投影类方法.目前,投影类

方法中出现了很多比较有代表性的算法,其中

Arnoldi灢type算法[1]被公认为是投影类方法中最

成功的方法之一.传统 Arnoldi方法[2]虽然对求解

大规模矩阵的端部特征对有着很好的效果,但是对

矩阵的内部特征值问题常常失效.后来paige等人

提出的调和 Arnoldi方法已经成为求解大规模矩

阵特征对,尤其是内部部分特征对的最重要的方法

之一.

* 收稿日期:2012灢03灢15
作者简介:肖小花(1978-),女,陕西省西安市人,在读硕士研究生,研究方向:计算智能与信息处理
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调和Arnoldi方法[3]也是先用Arnoldi过程产

生Km(A,v1)的一组标准正交基 {vi}m
1,然后用斜

投影方法即调和投影,将大规模矩阵问题转换成小

矩阵问题求解,进而得到近似特征对即调和 Ritz
对.然而 Arnoldi过程产生的第 m+1个基向量

V m+1对调和 Ritz对的求解没有任何贡献.如果能

利用子空间span{vm+1}[3]提供的有用信息,使能

在m+1维的 Krylov子空间中求解近似向量,使

Ritz对的残量范数达到极小.另外,用调和 Arnol灢
di方法来解决大规模矩阵的部分内部特征值问题

时,理论分析表明Ritz向量[4]的收敛条件更严格,
而调和Ritz值作为特征值的近似非常适合,调和

Ritz向量的近似程度却很差.
本文根据投影子空间中所含的特征信息越丰

富,该子空间上 Ritz对的近似程度越好的指导思

想,结合调和 Ritz值收敛而调和 Ritz向量却难以

收敛的情况,充分利用Arnoldi过程产生的第m+1
个基向量提供的有用信息,在 m+1维的 Krylov
子空间中来求解近似向量,使 Ritz对的残量范数

达到极小.并对这种方法进行了理论分析,给出了

数值实验.理论分析显示这种方法的可行性;数值

实验显示这种方法的有效性.最后将本文的算法应

用于 K灢L变换的变换矩阵求解中,K灢L变换的核

心过程是计算特征值和特征向量.由于待处理矩阵

维数高的情况,一般的方法很难求出其特征值及特

征向量,甚至无法求出.而 K灢L变换[5]的一些优化

处理过程复杂,很难满足实时性的要求,使得用 K灢
L变换进行图像压缩难以广泛应用.而本文的算法

正好就是一种较快求解大规模矩阵特征值及特征

向量的方法,实验表明将其用于 K灢L变换来进行

图像压缩是可行的.
文中 Km(A,v1)=span{q0,Aq0,…,Am-1q0}

表示m 维的 Krylov子空间,上标*表示矩阵或向

量的共轭转置,I表示N 阶单位矩阵,em 表示m 阶

单位矩阵IM 的第M 列,氁min(G)表示G的最小奇异

值.文中的范数暚*暚如无特殊说明均为2范数.

1暋调和Arnoldi方法

大规模矩阵特征值问题:

A氄i=毸i氄i (1)
的数值求解,其中A 为n阶实或复矩阵,(毸i,氄i)i=
1,2,…,n为A 的特征对(暚氄i暚=1).

给 定 m 维 Krylov 子 空 间 Km(A,v1)由

Arnoldi过程产生它的一组标准正交基,这一过程

的矩阵表达式为:

AVm =VmHm +hm+1,mvm+1e*
m =Vm+1煒Hm (2)

其中 Hm =(hij)m暳m 和煒H =
Hm
hm+1,me*

æ

è
ç

ö

ø
÷

m m+1,m

均为上

Hessenberg阵,e*
m 是em 的共轭转置,Vm=(v1,v2,

…,vm).对于定点氂,调和 Arnoldi方法即用满

足[6,7]:
焿氄i 暿Km(A,v1)

A焿氄i-焿毸i焿氄i 曂 (A-氂I)Km(A,v1
{ )

(3)

的 (焿毸i,焿氄i)i=1,2,…,m作为A 的近似特征对,其中
焿毸i为调和Ritz值,焿氄i为调和Ritz向量.由式(2),可
知式(3)等价于解广义特征值问题[8]:

焿氄i =Vmyi

(Hm -氂Im)*yi = 1
焿毸i-氂

(煒Hm -氂焿Im)*(煒Hm -氂焿Im)y{ i
(4)

其中的焿Im =(Im,0)T 是(m+1)暳m 阶矩阵,yi 是

矩阵 Hm 关于焿毸i 的特征向量,在实际计算中调和

Ritz对 (焿毸i,焿氄i)通常由 QZ算法求解(4)式得到.

2暋改进的调和ARNOLDI算法

暋暋考虑大规模矩阵特征值问题:

A氄i=毸i氄i (5)
假设氂为复平面上一点,用调和 Arnoldi方法求出

部分调和Ritz对 (焿毸i,焿氄i).由(5)式得:

(A-氂I)-1氄i= 1
毸i-氂氄i (6)

则有矩阵表达式:
(A-氂I)-1Vm =VmHm +hm+1,mvm+1e*m =Vm+1煒Hm (7)

给(7)式两边同时左乘 (A-氂I)得到:
(A-氂I)Vm+1煒Hm =VmIm (8)

=[Vm,vm+1]
Im

0
(9)

=Vm+1焿Im (10)
(0代表零行向量)
所以有:

AVm+1煒Hm =Vm+1(氂煒Hm +焿Im)
设氂煒Hm +焿Im =煄Fm,则 炐y暿Cm,暚y暚=1:

暋暋暋暚(A-焿毸iI)Vm+1煒Hmy暚
暋暋暋=暚(AVm+1煒Hm -焿毸iVm+1煒Hm)y暚
暋暋暋=暚Vm+1(煄Fm -焿毸i煒Hi)y暚

则对于调和近似特征值焿毸i,寻找单位向量y,
满足:

暚(A-焿毸iI)Vm+1煒Hmyi暚
= min

y暿Cm,暚y暚=1
暚(A-焿毸iI)Vm+1煒Hmy暚

= min
y暿Cm,暚y暚=1

暚(煄Fm -焿毸i煒Hm)y暚
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=氁min(煄Fm -焿毸i煒Hi)

设ui= Vm+1煒Hmyi

暚Vm+1煒Hmyi暚
,则

暚̂r暚=氁min(煄Fm -焿毸i煒Hm)
暚Vm+1煒Hmyi暚

.

从上面的讨论,可得以下结论:
结论:若yi 是矩阵煄Fm -焿毸i煒Hi 的最小奇异值

氁min(煄Fm -焿毸i煒Hi)所对应的右奇异向量,若令 暚̂ri暚
=暚(A-焿毸iI)ui暚,那么

暚̂ri暚=氁min(煄Fm -焿毸i煒Hm)
暚Vm+1煒Hmyi暚

.

若设焿r=暚(A-焿毸i)焿氄i暚,根据上面的过程可知

暚̂r暚 曑 暚焿r暚,因此 暚̂r暚 至少和 暚焿r暚 一样小,
调和Ritz向量ui 至少和焿氄i 的近似程度一致,改进

的调和 ARNOLDI算法的效果更好.
根据以上过程,下面给出整个算法如下:
(1)给定子空间维数m,需要计算特征向量的

个数k以及要求达到的精度tol,选择一个单位初

始向量q0 以及位移点氂;
(2)用 Arnoldi过程得出上 Hessenberg矩阵

Hm 和煒H,以及m 维 Krylov子空间的标准正交基

Vm 和vm+1 ;
(3)计算近似特征对:计算调和 Ritz对(焿毸i,

焿氄i),并把近似特征值焿毸i作为A 的特征值的近似,再
求解最小奇异值分解得到焿yi,最后将按要求从中选

择k个(焿毸i,ui)作为准确特征对(毸i,氄i)i=1,2,…,k
的近似.

(4)检验收敛性:计算近似特征对 (焿毸i,ui)的相

对范数 暚(A-焿毸iI)焿氄i暚/暚A暚1,如果它们都小于

精度tol,则停机,否则继续进行计算;
(5)重新启动:构造新的初始向量q0,转向第

(2)步.
注:算法第(5)步采用显式重新启动策略,即

重新启动后的初始向量q0 取作:

毩q0=暺
k

i=1
暚(A-焿毸iI)焿氄i暚A焿氄i

其中毩为规范化因子.

3暋数值算例与实验结果

3.1暋数值算例

算例中的大规模矩阵来自于以下两图的图像

矩阵,数值实验在INTELPENTIUM 微机上使用

MATLAB7.0软件包.算法中停机准则stopcrit=
max
1曑i曑k

暚(A-焿毸iI)焿氄i暚/暚A暚( )1 ,实验中设精度为

tol,当stopcrit曑tol时停机.

图1

图2

数值算例1.以图1中的图像矩阵作为待计算

特征值和特征向量的矩阵,矩阵的规模为1000暳1
000.按本文方法计算得到矩阵按实部最大的3个

特征值依次近似为:毸1 曋12.3285,毸2 曋9.5228,

毸3 曋8.2896.表1给出了计算结果,其中m 表示子

空间的维数,iter表示重新启动的次,time表示运

算时间(秒).mv表示矩阵与向量乘积的个数.tol
=10-7,位移氂=1,初始向量q0 是按均匀分布生成

的随机向量.
表1暋数字图像转换生成的1200暳1200矩阵

m
取值

计算结果

本文方法

iter time mv

调和 Arnoldi算法

iter time mv
10 5 1.2 215 14 2.1 476
20 4 2.1 292 8 2.3 432
30 4 2.9 372 5 2.7 420

暋暋数值算例2.此例中是以图2中的图像矩阵作

为待计算特征值和特征向量的矩阵,矩阵的规模为

2400暳2400.按本文方法算得矩阵按实部最大的

三个 特 征 值 依 次 近 似 为:毸1 曋13.3581,毸2 曋
10.8079,毸3曋7.3942.表2给出了计算的结果,其
中m、iter、time、mv的表示同数值算例1.位移氂
=1,精度tol=10-6,初始向量q0 是按均匀分布生

成的随机向量.
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表2暋对2400阶方阵用不同方法

计算的结果比较

m
取值

计算结果

本文方法

iter time mv

调和 Arnoldi算法

iter time mv
10 5 4.3 215 17 12.1 578
20 7 5.7 511 11 8.9 594
30 6 4.9 618 7 5.3 518

暋暋由以上两例的计算结果可以得出:当子空间维

数越小时,本文算法达到收敛迭代的步数越少,优
越性比较明显.随着子空间维数的增加,子空间中

含有的特征信息比较丰富,则两种方法的收敛速度

都比较快且比较接近.

3.2暋实验

在用 K灢L变换对图像进行压缩的实验中,需
考虑计算机处理器的性能,如果计算机处理器的性

能比较好,则用本文的算法就可以直接对整幅图像

进行 K灢L变换来压缩图像;如果计算机处理器的

性能不是太好,则可以把图像矩阵分成大小相同的

几个矩阵,分别对每个矩阵进行 K灢L变换,再把得

到的每个压缩图像矩阵相应的合成为压缩后的整

幅图像矩阵.对于将图像分成若干小块而对每个小

块分别进行 K灢L变换的方法[9],一般选择大小为8
暳8的块.

实验1对大小为200暳200暳8bit的灰度图像

shanshui.jpg进行压缩.比较了以下两种方法:第
一种是本文方法即将本文的算法直接用于图像矩

阵进行 K灢L变换;第二种是将图像分成若干小块,
而对每个小块分别进行变换[10]的方法,每个小块

选为8暳8.在实验中,本文的算法选取 Krylov子

空间的维数m=30,V 表示算法的执行速度(以分

为单位).对特征值的保留个数分别取为1、2、4、8、

16,将特征向量量化为8位二进制数,用两种方法

分别进行测试的情况如表3所示.
表3暋200暳200暳8bit图像的压缩

比和峰值信嗓比及算法执行速度

特征值

个数

Cr和PSNR及 V
本文方法

CR PSNR V

分块方法

CR PSNR V
1 89.726.12dB 0.3 75.824.65dB 0.6
2 66.830.53dB 0.5 57.125.74dB 0.9
4 40.034.41dB 0.8 33.833.86dB 1.4
8 22.239.42dB 1.3 19.437.43dB 2.0
16 11.842.60dB 1.7 10.239.79dB 2.4

暋暋用本文算法对shanshui.jpg进行压缩的原图

和保留特征值个数分别为1,2,4,8,16的压缩后的

重建图像如图3所示.
将图像分块的方法对shanshui.jpg进行压缩

的原图和保留特征值个数分别为1,2,4,8,16的压

缩后的重建图像如图4所示.

图3暋shanshui.jpg原图及保留特征值个数为1、2、4、8、16的重建图像

暋暋实验2对大小为1000暳1000暳8bit的灰度

图像fengye.jpg进行压缩,比较了以下两种方法:
第一种是本文方法即将本文的算法直接用于图像

矩阵进行 K灢L变换,将图像矩阵分成25个200暳
200的方阵;第二种是将图像分成若干小块而对每

个小块分别进行 K灢L变换,每个数据块选为8暳8.
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图4暋shanshui.jpg原图及保留特征值个数为1、2、4、8、16的重建图像

图5暋fengye.jpg原图及保留特征值个数为1、2、4、8、16的重建图像

在实验中,本文的算法选取 Krylov子空间的维数

m=30,V 表示算法的执行速度(以分为单位).对
特征值保留个数分别取为1,2,4,8,16时,将特征

向量量化为8位二进制数,用两种方法分别进行测

试的情况如表4所示.
表3暋200暳200暳8bit图像的压缩

比和峰值信嗓及算法执行速度

特征值

个数

Cr和PSNR及 V
本文方法

CR PSNR V
分块方法

CR PSNR V
1 101.828.32dB 2.2 90.126.32dB 3.6
2 88.233.35dB 3.2 76.430.56dB 4.5
4 67.237.45dB 3.8 56.834.45dB 5.6
8 45.342.31dB 4.7 34.338.63dB 6.8
16 21.643.81dB 5.3 15.841.82dB 8.5

暋暋用本文算法对fengye.jpg进行压缩的原图和

保留特征值个数分别为1,2,4,8,16的压缩后的重

建图像如图5所示.
暋暋将图像分块的方法对fengye.jpg进行压缩的

原图和保留特征值个数分别为1,2,4,8,16的压缩

后的重建图像如图6所示.
暋暋从以上两个实验的结果可以看出:从压缩比、
峰值信嗓比以及算法的执行时间上,用本文的方法

来使用 K灢L变换进行图像压缩要优于将图像数据

矩阵分成若干小块而在每个小块上使用 K灢L变换

的方法.
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图6暋fengye.jpg原图及保留特征值个数为1、2、4、8、16的重建图像

4暋结束语

本文对调和 Arnoldi方法进行了改进.针对往

往调和Ritz值收敛而相应的调和Ritz向量近似程

度很差的情况,保持调和 Ritz值不变,充分利用基

向量Vm+1提供的信息求解调和Ritz向量即改进的

调和Ritz向量.理论分析和数值实验结果均表明

了该方法的可行性及有效性,并将其用于 K灢L变

换进行图像压缩.将这种方法引入 K灢L变换来进

行图像压缩,解决了 K灢L变换中变换矩阵过大而

求解困难的问题.对大规模矩阵特征值问题数值求

解方法的讨论和研究,将有助于 K灢L变换在图像

压缩中的广泛应用.
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基于 MATLAB的GUI三联反应谱的设计

袁暋棪,马乐为,宋暋林
(西安建筑科技大学 土木工程学院,陕西 西安暋710055)

摘暋要:基于三联反应谱在地震工程中具有重要的价值和工程意义,通过给出三种谱的关系

式,从理论上分析得出三者的对数坐标关系,在 MATLAB的 GUI图形界面中采用 Nigam 积

分方法编程三联反应谱可视化界面.该界面操作简捷,回调过程中只需输入相应参数,大大节

省了计算时间和编程,因而用于地震工程研究可显著提高工作效率和经济性.所给算例表明该

方法具有较好的适用性,并能更好地进行人机交互.
关键词:三联反应谱;对数坐标;MATLAB;GUI;Nigam 积分法

中图法分类号:TU311暋暋暋暋文献标识码:A

Programmingofcombineddeformation,pseudo灢velocity,
andpseudo灢accelerationresponsespectrum

basedMETLABGUI

YUANYan,MALe灢wei,SONGLin
(CollegeofCivilEngineering,Xi曚anUniversityofArchitectureandTechnology,Xi曚an710055,China)

Abstract:Importantvalueandengineeringsignificanceofearthquakeengineeringbasedon
combinedDeformation,Pseudo灢velocity,andPseudo灢accelerationresponsespectrum,Withthe
threespectrumofrelationshipfromthetheoreticallyanalysistherelationshipofobtained
threelogarithmiccoordinate.combinedDeformation,Pseudo灢velocity,andPseudo灢accelera灢
tionresponsespectrumofthevisualinterfaceuseoftheNigamintegralmethodofprogram灢
mingwithMATLABGUI,Theinterfaceissimpletooperationandsimplyentertheappro灢
priateparametersinthecallbackprocedure,thissavescomputingtimeandprogramming,and
thusforresearchonearthquakeengineeringcansignificantlyimprovetheefficiencyandecon灢
omy,theexampleshowsthatthismethodhasgoodapplicability,whichhasmadeabetterhu灢
man灢computerinteraction.
Keywords:combineddeformation;pseudo灢velocity;pseudo灢accelerationresponsespectrum;

logarithmiccoordinates;MATLAB;GUI;Nigamintegralmethod

0暋引言

地震是危害最大的自然灾害之一,给人类带来

无法估量的损失.故此,在结构设计中地震是绝大

部分工程结构的控制荷载.尽管人类在防御和抗御

地震灾害方面始终不懈的努力,但是直今,地震仍

然威胁着人类社会,抗震理论及计算方法还尚需进

一步的完善[1灢3].地震反应谱是进行结构抗震分析

* 收稿日期:2012灢03灢11
作者简介:袁暋棪(1984-),女,河南省商丘市人,在读硕士研究生,研究方向:结构抗震及其电算法
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与设计的重要工具,对设防标准和结构的动力特性

有一定影响.地震反应谱是单质点体系在相同阻尼

与不同自振周期某一地震动时程作用下的最大反

应,其可分为位移反应谱、速度反应谱和加速度反

应谱[4].它们以不同的形式表示结构反应的相同信

息,在已知其中一个谱情况下,则可根据三者的关

系得出另两个谱.但是我们还在一直研究三种谱,
这是因为以下原因:(1)每种谱表示的物理量不同.
位移谱表示体系的峰值位移,速度谱与峰值应变能

直接相关,加速度谱与等效静力及基底剪力的峰值

直接相关;(2)通过三个谱我们可以更加方便地估

计设计谱的近似形状,便于实际工程计算应用.通
过研究固有周期范围内反应谱的性质,以及在阻尼

影响下其谱的纵坐标的反应.可以将反应谱分为以

下三个周期段:Tn <0.5s的加速度敏感区,0.5s
<Tn <3.0s的速度敏感区,Tn >3.0s的位移敏

感区[5].虽然反应谱参数值在不同条件下记录的地

面运动的不同而不同,但是,现已证明反应谱的三

个区间的趋势对于其他地面运动相应谱区的划分

也是适合的.而从独立的谱中很难得出上述结论,
由此可见,1960年 A.S.Veletsos和 N.M.Ne灢
wmark给出的表示三种谱的联合图形三联反应谱

具有特别重要的价值和工程意义.
目前,三联反应谱广泛用于结构抗震分析领

域,其对 数 坐 标 图 形 常 采 用 绘 图 软 件 绘 制,如

DPLOT专业绘图软件[6].然而,利用现软件准确

地绘出图形较麻烦.近年来,MATLAB因其在语

言编程和可视化方面有着其他编程语言无法比拟

的优势,被广泛应用于各科学领域.本文利用三种

谱之间的线性关系,通过 MATLAB的 GUI创建

三联反应谱图形界面,使用者在图形用户界面中可

以根据任意选取地震波、时间间隔及阻尼比参数

等,能够很方便地得到反应谱的时程曲线.

1暋三联反应谱的动力学原理

如图1所示,m 和k分 别为质量和刚度.地震

作用下单自由度体系的振动方程为:

暓x(t)2毱氊晍x(t)+氊2x(t)=-暓xg(t) (1)
式中:暓x(t),暓x(t),x(t),暓xg(t)分别为体系的加速

度、速度、位移和地面运动水平加速度向量;毱,氊分

别为体系的阻尼比与自振频率,毱= c
2m氊

,氊= k
m .

则由上式可求得位移反应x(t)的表达式为

x(t)= -1
氊d曇

t

0
暓xg(氂)e-毱氊n(t-氂)sin氊d(t-氂)d氂 (2)

图1暋地面运动下单自由度体系动力反应

式中氊d 为自振圆频率[7],氊d =氊 1-毱2 .
对(2)式t微分,分别得

晍x(t)=曇
t

0
暓xg(氂)e-毱氊n(t-氂) 毱氊

氊d
sin氊d(t-氂)-cos氊d(t-氂[ ]) d氂

暓x(t)=氊n
1-2毱2

1-毱( )2 曇
t

0
暓xg(氂)e-毱氊n(t-氂)sin氊d(t-氂)d氂

暋暋+2毱氊n曇
t

0
暓xg(氂)e-毱氊n(t-氂)cos氊d(t-氂)d氂 (3)

其中,氊n 为固有频率.
设Sd,Sv,Sa 分别表示相对位移x(t)、相对速

度晍x(t)与加速度暓x(t)的最大绝值,分别称为位移

反应、速度反应和加速度反应.则可分别记为

Sd =旤x(t)旤max暋Sv =旤晍x(t)旤max暋Sa =旤暓x(t)旤max (4)

暋暋由于在建筑结构中,毱值很小,阻尼对自振频率的影响不大,可

以忽略,则有氊d 曋氊,(4)式可表示为

Sa 曋 氊n曇
t

0
暓xg(氂)e-毱氊n(t-氂)sin氊d(t-氂)d氂

max
=Spa

Sv 曋曇
t

0
暓xg(氂)e-毱氊n(t-氂)sin氊d(t-氂)d氂

max
=Spv (5)

Sd 曋 1
氊n

氊n曇
t

0
暓xg(氂)e-毱氊n(t-氂)sin氊d(t-氂)d氂

max
=Spd

称之为拟反应谱,即拟加速度谱Spa、拟速度谱Spv

和拟位移谱Spd.进一步分析表明,三者之间存在

如下关系:

Tn

2毿Spa =Spv =2毿
Tn

Spd (6)

式中Tn 为自振周期.
对上式分别取对数,则有

lgSpv =lgTn +lgSpa -lg2毿
lgSpv =lg2毿+lgSpd -lgTn (7)

由上式表明,取对数后三种谱之间呈线性关系[8].

2暋三联反应谱界面的制作

2.1暋建模

MATLAB通过对象设计编辑器或编写程序

来创建图形用户界面[9].本文采用对象设计编辑器

即 GUIDE来创建图形用户界面,用户只需要通过

简单的鼠标拖拽等操作就能够生成用户所需的组
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件资源并保存在一个fig文件中.同时,还自动生

成一个包含 GUI初始化和发布控制代码的 M 文

件的框架[10],在这个框架中使用者可编制自己的

应用程序,有效的管理对象句柄执行调用函数等工

作,使用 GUIDE交互式的组件布局将会大大减小

工作量.
根据三种谱之间的关系我们可以发现:如果已

知Spd 或者Spa 值,由(7)式可求得不同Tn 下相对

应的Spv 的值,结果如表1所示.
表1暋拟速度谱Spv的值

拟加速度谱

拟位移谱
Tn=1 Tn=2 Tn=4 Tn=6 Tn=10

Spa=10 1.59 3.18 6.37 9.55 15.92
Spa=50 7.96 15.92 31.85 47.77 79.62
Spa=100 15.92 31.85 63.88 95.54 159.24
Spd=1 6.28 3.14 1.57 1.05 0.63
Spd=5 31.4 15.71 7.85 5.24 3.14
Spd=10 62.83 31.42 15.71 10.47 6.28

暋暋根据上述分析,我们可以将三种反应谱表示在

一个对数坐标内,即x 轴为自振周期,y 轴表示拟

速度谱值,与x轴呈45曘和135曘夹角的两斜轴分别

定义为拟位移谱与拟加速度谱,这两个斜坐标的对

数比例与 轴的比例不同,这便是所谓的“三联反应

谱暠.
通过上述分析,首先构思草图形成框架[11](如

图2),在布局编辑器中布置控件,然后进行布局调

整、设置控制件属性与添加相应菜单.通过分析本

界面设置1个坐标轴对象,4个文本框和3个按

钮.

2.2暋可视化界面设计

首先,在 MATLAB中键入guide或利用菜单

File灢New灢GUI,调出编辑界面,采用拖拽方式在左

方的组建布局编辑中选择组件进行界面设计,并对

界面布局进行调整.
此时,GUI初始化界面已经形成,同时包含发

布控制代码的 M 文件,下面还需要设置控件的相

关属性和添加相应的程序,使各控件之间可以相互

配合,最终运行出需要的结果.

2.3暋控制程序的编写

在自动生成的M 文件下添加个控制件的回调

函数,如下:
(1)按钮“输入地震波暠菜单回调程序

在“输入地震波暠按钮菜单下编写输入波形的

回调程序,即在pushbutton1_Callback函数下添加

相应代码,其程序代码如下:
[FileName,PathName]= uigetfile(曚*.txt曚,曚Selectthe

图2暋三联反应谱界面程序框图

Datafile曚);

file=fullfile(PathName,FileName);

data=load(file);

data=data曚;

data=data(暶);

t=str2num(get(handles.t_edit,曚string曚));

在选取地震波加速度数据时,应注意选取的数

据存储路径和保存格式应与所编写程序一致,否则

无法读取数据.
(2)按钮“速度反应谱暠的回调程序

在按钮“速度反应谱暠菜单中编写反应谱的回

调程序.具体如下:该输出波形的回调程序输入信

号用函数global产生,采用 Nigam 积分方法仿真,
有loglog()函数得到对数坐标下的关系曲线.在编

写该程序代码时需要注意:栙在不同参数和不同输

入波形条件下,为保证能正确地显示时程曲线应先

获取两个文本框的“string暠属性值,再用str2num
函数将字符串转换成实型数据后用于计算中;栚在

计算响应时,需获取初始数据值,用get函数获取

编辑框“String暠属性后即可.
文中采用的 Nigam 积分是目前公认的精确解

方法,它是1969年 N.C.Nigam 和 P.C.Jenning灢
s[12]提出的.其方法原理是:用分段线性差值表示

地面运动加速度记录数据相邻点间的值,进而得出

·011·



第3期 袁暋棪等:基于 MATLAB的 GUI三联反应谱的设计

地面运动的连续表达式.这是在方程本身的基础上

进行的,即由精确解析法得出结果,没有任何舍入

误差,所以也就不会产生截断误差,这也就是我们

通常所谓的精确法.由于它不会引起数值计算上的

误差,所以有较高的精度.
目前,利用 Matlab的loglog()函数可得到Tn

-Spv 关系曲线,但是对于Spd 与Spa 两斜轴绘制比

较复杂.下面采用如下程序,得到 Matlab语言程序

下不同地震加速度记录的三联反应谱.
程序代码为:

Spa=10*[0.001,0.005,0.01,0.05,0.1,0.5,1,5,

10,50,100,500];

Spageshu=length(Spa);

暋foriu=1:Spageshu
暋暋Ljieju=-log10(Spa(iu))+log10(2*3.14);

暋暋jieju=10̂Ljieju;

暋暋暋ifLjieju>maxaxis|Ljieju<-maxaxis
暋暋暋暋else
暋暋暋暋end

x=minaxis:abs(minaxis-maxaxis)/10:maxaxis;

y=log10(x)+log10(Spa(iu))-log10(2*3.14);

Spacurve(iu,:)=10.̂y;

暋暋暋end
暋暋foriu=1:Spageshu
暋暋holdon
暋暋loglog(x,Spacurve(iu,:),曚black曚);

暋暋end
暋暋Spd=[0.001,0.005,0.01,0.05,0.1,0.5,1,5,10,50,

100,500]/100;

暋暋Spdgeshu=length(Spd);

暋暋暋forDiu=1:Spdgeshu
暋暋暋暋DLjieju=log10(Spd(Diu))+log10(2*3.14);

暋暋暋暋Djieju=10̂DLjieju;

暋暋暋暋暋ifDLjieju>maxaxis|DLjieju<灢maxaxis
暋暋暋暋暋暋else
暋暋暋暋暋暋暋end
Dx=minaxis:abs(minaxis-maxaxis)/10:maxaxis;

Dy=log10(Spd(Diu))+log10(2*3.14)-log10(Dx);Sp灢
dcurve(Diu,:)=10.̂Dy;

暋暋暋end
暋暋forDiu=1:Spdgeshu
暋暋holdon
暋暋loglog(Dx,Spdcurve(Diu,:),曚black曚);

暋暋end
(3)四个文本框回调程序

同理,按照上述相同的方法编写文本框回调程

序.即在* _Callback(“*暠为控件的 Tag属性)
中,编写如下程序代码:

get(handles.*,曚string曚);

guidata(hObject,handles);

其中,第一个命令为获取输入的时间间隔值;第二

个命令是保存此值,使其存储的数据可以从其他响

应函数中读取出.
(4)“结束暠按钮回调程序

对于“结束暠按钮,用close函数即可.
完成所有相应程序添加后,点击运行见图3.

2.4暋运行程序

在图3中输入所需要的值,程序就会自动绘出

图形.运用此界面操作非常简单、方便、快捷,这也

是设计此程序的目的.
现以选取常用的 Elcentro波和 Taft波为例,

绘制出时间步长 曶0.005,阻尼比毱=0,0.05,0.1
的时程反应,如图4、图5.

图3暋计算三联反应谱界面

图4暋Elcentro波的运行结果

由于超高层建筑和大跨空间结构的兴起和运

用,使这些结构可能会有很长的振动周期和多个阻

尼值,而反应谱包含较宽的固有振动周期和多个阻

尼值[13],它能够提供所有结构的峰值反应.因此,
反应谱理论越来越得到人们的重视.下面采用上述

程序界面仍依Elcentro波和 Taft波为例求解阻尼

比毰=0~0.2范围内的多个阻尼值的谱曲线,见图

6和图7.
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图5暋Taft波的运行结果

图6暋Elcentro波的运行结果

(毱=0,0.02,0.05,0.1,0.2)

图7暋Taft波的运行结果

(毱=0,0.02,0.05,0.1,0.2)

3暋结束语

Matlab的 GUI开发工具的使用,其结果以简

便生动的形式展示给我们,能够进一步提高我们对

算法或数据处理效果的认识,是一个十分实用方便

的操作平台.本文研究三联反应谱图形界面设计,
通过三种谱的对数关系,采用 Nigam 积分方法在

MATLAB的 GUI图形界面中编程得到三联反应

谱可视化界面.常用的绘图软件在语言编程和图形

界面功能方面有欠缺,与之相比 MATLAB具备上

述两方面的优势.该界面编程简便,操作简捷,可以

方便地回调函数曲线图形.因此,具有节省计算时

间和操作简便等特点,在地震工程应用中可显著提

高工作效率和经济性,从图7、图8所示算例可以

表明该方法具有较好的适用性.
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一种基于人眼视觉系统的小波水印系统研究
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摘暋要:针对图像水印的不可见性要求,将小波变换与人眼视觉系统的特征相结合,运用图像

融合技术,设计出一种适用于静态图像的小波域水印算法.该算法嵌入的不是直接的水印图像

数据本身,而是经过小波变换后的水印数据.经过不同尺度小波变换后的水印图像和载体图像

的相互融合,产生出新的嵌有水印的图像.在水印的嵌入过程中,通过加入人眼视觉特性,使数

据的嵌入强度和载体图像的特性相符.研究表明该算法大大地增强了水印的鲁棒性和不可见

性.
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Abstract:Tomeettherequirementofinvisibilityofimagewatermarking,combiningwavelet
transformandhumanvisualsystemscharacteristics,andusingimagefusiontechnology,the
watermarkingalgorithmofwaveletdomainusingforstillimagesisdesignedinthethesis.
Accordingtothealgorithm,watermarkimagedataitselfisnotdirectlyembedded,butthe
watermarkdatathroughawavelettransform.Afterwavelettransformatdifferentscales,

thewatermarkimageandvectorimagesareblendedtoproduceanewimagewithembedded
watermark.Intheprocessofwatermarkembedding,byaddingthehumanvisualcharacter灢
istics,sothattheembeddingintensityofdatacorrespondwiththecharacteristicsofthecar灢
rierimage.Fromthestudies,itcanbeclearlyshownthatthealgorithmgreatlyenhancesthe
watermarkrobustnessandinvisibility.
Keywords:digitalwatermarking;HVS;wavelettransform;imagefusion;robustness

0暋引言

数字水印一般都是不可见水印,因此要求它在

知觉上不能被感知.而一个水印要想在知觉上不被

感知,则必须利用人类的知觉特性,对于图像来说,

就是利用人眼视觉特性.对人眼视觉系统 HVS
(HumanVisualSystem)的研究,人们己经开展了

多年的工作[1,2],并获得了不少定性结果.
目前,人们已经提出了多种基于 HVS的图像

水印[3,4],即变换域水印,包括把水印嵌入到 DCT
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域,小波域以及其他域等.基于 HVS的水印,就是

要在相应的水印嵌入域内,调整水印的嵌入强度和

选择水印嵌入系数,以保证嵌入水印后的图像在视

觉上降质很少,从而对图像使用者来说,无法觉察

到水印的存在.因此,在一般的知觉水印嵌入过程

中,将原始图像经过变换,得到变换域图像,并根据

对原始图像分析获得的视觉掩蔽阐值,确定水印的

嵌入位置与强度,从而完成水印的嵌入.
通过对人眼视觉感知特性的研究,人们发现一

般人眼的视网膜会将图像信息进行分解,并散布到

从人眼到大脑视觉皮层的一系列频率带上.并且这

些频率带只能被具有相同特性的图像成分所激活,
这使得对于不同频带进行的处理彼此间相互独

立[5].由此,考虑采用离散小波变换,对图像进行多

尺度分解,得到对数坐标系内带宽相等的一系列频

率带,从而保证对不同频带内信息的处理相互独

立,不会相互影响.小波分析与人眼视觉系统多分

辨特性的一致性,启发我们去探索小波域内的知觉

图像水印.
本文介绍一种适用于静态图像的小波域水印

算法,该算法区别于其他小波水印算法的独到之处

在于,它把小波变换与人眼视觉系统 HVS的特征

相结合,通过运用图像融合技术,大大地增强了水

印的鲁棒性和不可见性.所谓图像融合是指对于来

自不同信息源或传感器的信息进行处理和组合,从
而产生综合了各种信息的符合要求的图像.图像压

缩和图像处理的一些研究表明,将小波变换与图像

融合技术相结合可以表现出良好的性能[6].受图像

融合技术的启发,在进行水印嵌入时,嵌入的不是

直接的水印图像数据本身,而是经过小波变换后的

水印数据.经过不同尺度小波变换后的水印图像和

载体图像的相互融合,产生出新的嵌有水印的图

像.在水印的嵌入过程中,通过加入人眼视觉特性,
使数据的嵌入强度和载体图像的特性相符.

1暋基于 HVS的小波水印算法

1.1暋水印的嵌入过程

水印的嵌入过程运用了多尺度数据融合技术,
同时对载体图像和水印进行离散小波变换[7],并将

水印变换后的细节系数和逼近系数分别嵌入到载

体图像的各个尺度上.设载体图像为f(m,n),水
印图像为w(m,n),且不失一般性地假设载体图像

是水印图像的2M 倍,M 是大于等于1的正整数.
则水印的嵌入过程主要分为三个步骤,如图1所

示.

图1暋水印的嵌入过程

暋暋(1)步骤1:离散小波变换

对2NWx 暳2NWy 的水印数据进行L 尺度的二

维小波分解,分别得到水平、垂直、对角等三组细节

系数和一组逼近系数,表示为wk,1(m,n),其中k
分别为H,V,D 和A,表示水平,垂直和对角方向

的细节系数,以及逼近系数,每组系数均为 NWx 暳
NWy .

对载体图像进行L 尺度的小波分解,其中L
是正整数,且有L曑M.则可以得到逼近系数fA,L

(m,n)和细节系数fk,l(m,n),其中l=1,2,…,L,k
分别为 H,V,D.以下,我们将统一用fk,l(m,n)来
表示逼近系数和细节系数,则当k=A,l=L 时即

为逼近系数.
暋暋(2)步骤2:水印的嵌入

分别对载体数据的逼近系数和各尺度的细节

系数,按水印分解系数的大小 NWx 暳NWy 进行分

块,得到fi
k,l(m,n),其中l=1,2,…,22(M-1).

将水印的逼近系数和细节系数分别添加到载

体图像的逼近系数和细节系数中,其中,WH,1,
WV,1,WD,1 分别被重复地添加到各个尺度的水平、
垂直和对角细节系数上,而 WA,1 则被重复地添加

到逼近系数上.
根据人眼视觉特性,对所得载体图像的分块系

数,分别计算其对比度灵敏性 CSF和各像素点的

视觉显著性,以确定水印嵌入的强度.
对一特定空间频率,其对比度灵敏性为:
C(u,v)=5.05e-0.178(u+v)(e0.1(u+v)-1)

暋暋其中C(u,v)是对比度灵敏性矩阵;u,v是相

应的空间频率.
像素点的视觉显著性计算可按式(1)进行[8].
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S(fi
k,l(m,n))=暺

v(u,v)
C(u,v)Fi

k,l(u,v)2 (1)

暋暋其中Fi
k,l(u,v)表示图像的离散傅立叶变换,

它的绝对值的平方代表能量.
根据载体图像的像素视觉显著性,自适应水印

的嵌入可按式(2)进行.
gi

k,l(m,n)=fi
k,l(m,n)

+毭k,l S(fi
k,l(m,n))wk,l(m,n) (2)

其中

毭k,l= 毩
max
(m,n)

S(fi
k,l(m,n))

暋暋该式用来调节各个尺度上的水印嵌入强度,以
达到对水印可见性与鲁棒性的折衷.

水印的嵌入强度则由式

毭k,l S(fi
k,l(m,n))wk,l(m,n)来体现.

对加入了水印载体系数的各分块,分别进行重

组,得到最终的载体图像的逼近系数和各尺度上的

细节系数gk,l(m,n),其中l=1,2,…,L,k分别为

H,V,D 和A .
暋暋(3)步骤3:离散小波反变换

对步骤2中得到的逼近系数和细节系数,进行

相应的L尺度小波反变换,从而得到最终加入水

印的图像.

1.2暋水印的提取和检测

图2给出了水印提取的整个过程.由于水印系

数是重复嵌入的,因此提取出的水印系数应分别进

行平均,再进行小波反变换.

图2暋水印的提取过程

暋暋水印的有效性可以通过计算原水印与所提取

水印间的相关性来判断.
(1)水印相关性计算

设原 始 水 印 为 wo(i,j),提 取 出 的 水 印 为

wn(i,j),则相关性R 为:

R(wo,wn)= 毑毑wn(i,j)wo(i,j)
毑毑w2

o(i,j) 毑毑w2
n(i,j)

暋暋(2)检测

由于嵌入的水印可以是任意的图像,这使得闽

值的计算较为复杂,因此一般常通过多次的实验来

设定闭值T.当R 曑T 时,认为提取的水印是有效

的;当R >T 时,认为水印无效.

2暋实验结果与探讨

2.1暋未经干扰情况下的水印提取

本文选取大小为512暳512的 Lena图像作为

载体图像,水印图像则选择一幅大小为128暳l28
的图像.实验中所采用的小波滤波器为16个节点

的Daubechies小波.利用该滤波器组对载体图像

进行3级小波分解,对水印图像进行l级分解.按
照上述方法,将水印嵌入到图3载体图像中,从而

得到加入了水印的图像,如图4所示.可以看出,由
于利用了人眼视觉模型,因此对载体图像并未造成

视觉上的降质.对加入了水印的图像不经过任何处

理,从中提取水印,如图5所示.

图3暋载体图像

图4暋加入了水印的图像暋图5暋提取出的水印

2.2暋水印的鲁棒性检测

对加入了水印的图像,分别进行模糊、锐化、加
噪和JPEG压缩等处理,然后再进行水印的提取.
从下面的一系列结果可以看出,该方法具有良好的
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鲁棒性.
对加入了水印的图像进行轻微的平滑处理,提

取出的水印相关性为0.8902,如图6、图7所示.

图6暋平滑处理后的图像暋图7暋提取出的水印

对加入了水印的图像,利用 Stirmark 进行

JPEG压缩,本文选取质量数分别为10、90等两种

情况加以仿真,并观察实验结果.经过低质量的

JPEG处理(质量数为10),提取出的水印相关性为

0.8387,如图8、图9所示.

图8JPEG灢10处理后的图像暋图9提取出的水印

对加入了水印的图像经过高质量的JPEG 处

理(质量数为90),提取出的水印相关性为0.889
9,如图10、图11所示.

图10JPEG灢90处理后的图像 图11提取出的水印

对加入了水印的图像进行轻微的加噪处理,提
取出的水印相关性为0.8831,如图12、图13所

示.
从上述的仿真结果可以看出,在经历了模糊、

锐化、加噪和JPEG 压缩等一系列处理后,尤其是

图12暋加噪处理后的图像暋图13暋提取出的水印

在经历了低质量的JPEG压缩后,提取出的水印遭

到了一定的破坏,但检测结果表明提取出的水印与

原水印之间的相关性仍然很高,所提取的水印是有

效的.

3暋结论

本文所述方法对于各种可能的信号处理和恶

意的攻击等,都体现出了很强的鲁棒性.该水印算

法的强鲁棒性来源于两个方面:(1)将水印添加到

了载体图像的各个尺度,在高尺度(对应图像低频

段)添加的水印往往具有很高的鲁棒性;(2)在水印

的提取过程中利用了原图信息,从而加强了水印提

取的鲁棒性.
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激光衍射法测量液体的表面张力

罗道斌,刘建科,申志荣,符林军
(陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:液体表面张力波相当于一块位相型光栅,理论上分析了表面张力波光栅夫朗和费衍射

场的分布,得到了液体表面张力系数和液体表面张力波波长的关系,通过测量液体表面张力波

的波长,可实现液体表面张力的激光衍射测量.
关键词:表面张力;衍射;表面张力波
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Themeasurementoftheliquidsurfacetensionbylaserdiffractionmethod

LUODao灢bin,LIUJian灢ke,SHENZhi灢rong,FuLin灢jun
(CollegeofScience,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theliquidsurfacewaveactsasaopticalgrating.Thetheoreticaldistributionofla灢
serdiffractionfringesisderivedbasedonwaveoptics.Boththewavelengthoftheliquidsur灢
facewavesandtheliquidsurfacetensionweremeasuredbylaserdiffractionmethodinour
experiments.
Keywords:surfacetension;diffraction;surfacetensionwaves

0暋引言

表面张力系数是液体的一个重要参量,测量液

体表面张力的方法有吊环法、拉脱法等,这些都是

基于力学平衡来测量液体的表面张力.光学测量技

术具有快速、无损等特点,所以自激光器发明以来,

光学测量技术广泛应用于各种物理参量的测量,陕
西师范大学苗润才教授用激光干涉法测量液体的

表面张力系数,实现了液体表面张力系数的光学测

量[1,2],并首次观察到稳定的液体表面张力波的激

光衍射现象[3].我们尝试用激光衍射法测量了液体

表面张力系数,实验采集了清晰、稳定的液体表面

张力波的激光衍射图样,建立一种液体的表面张力

系数测量的光学测量方法,此方法具有非接触、无
损的特点.

1暋实验装置和实验结果

实验装置图如图1所示,低频信号发生器的输

出驱动表面张力波激发器,控制表面张力波激发器

的频率,激发器在液体表面上产生频率可控的表面

张力波,液体表面张力波的振幅可以通过调节激发

器的输入功率来调节.液体样品为蒸馏水.光源为

He灢Ne激光器,激光束斜入射到产生液体表面张

力波的液面上,调整激光的入射方向,使得光斑长

轴方向和液体表面张力波的传播方向一致.为了得

到清晰的衍射图样,需要选择合适的入射角和观察

* 收稿日期:2012灢02灢28
基金项目:陕西省自然科学基金资助项目(2011JM1014);陕西省教育厅资助项目(11JK0556);陕西科技大学自然科学基金项目
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作者简介:罗道斌(1980-),男,江西省万安市人,讲师,研究方向:光学测量
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距离,为了使得衍射条纹间距更好分辨,尽量增大

激光的入射角.激光的波长为632.8nm,实验中入

射角为1.45rad,衍射图样用CCD采集.

图1暋实验装置图

调整好实验参数,我们采集表面张力波的激光

衍射图样.图2为频率为180Hz的表面张力波在

不同振幅下采集的图样.从图2中可看到衍射条纹

十分清晰、稳定,条纹的对比度非常高.

图2暋频率为180Hz时不同振幅下的衍射图样

2暋理论分析

如图3所示,不考虑复杂的液体表面张力波谐

波等因素,可以把液体表面张力波简单的看成是正

弦波:

Y=hsin(氊t-kx) (1)

Y 表示液面振动方向;x表示波的传播方向;h为表

面张力波在Y 方向振动的振幅;氊是表面张力波的

角频率,表面张力波波数k=2毿
毇

,毇表示表面张力波

的波长.由于液体表面张力波相对入射到液面的激

光具有空间周期性结构,液体表面张力波对入射光

可看成一块位相型光栅.如图3所示,图中毴为入射

角,毴灢氄为衍射角.激光光斑照射区域内不考虑液体

表面张力波的衰减,受表面张力波调制后的光场分

布为[4]:

u(x)=expj4毿hcos毴
毸 sin氊t- kx

cos
æ

è
ç

é

ë
êê

ù

û
úú毴 rect(x/L)

(2)

暋暋上式中毸为入射激光波长,j为虚数单,L为激

光光斑在液体表面张力波传播方向的宽度,rect表

示矩形函数.

图3暋液面波动示意图

用z表示激光在液面入射点到观察屏之间的

距离,如果z烅L,光衍射可近似为夫朗和费衍射,

可根据傅里叶光学知识对衍射光场进行理论分析.

令毬=4毿hcos毴
毸

,对(2)式进行傅里叶变换,可得到

观察区的衍射光场分布

A(x曚)=exp[j毿(2z2+x曚2)/2z毸]
j毸z

L

暺
n
Jn(毬)sincL x曚

毸z- n
毇cos

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú毴

(3)

暋暋由(3)式可得观察区衍射条纹的相对光强分布

的表达式为

暺
n
J2

n(毬)sinc2 L x曚
毸z- n

毇cos
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú毴

(4)

Jn(毬)表示n阶第一类贝塞耳函数,x曚是观察屏上

的位置坐标,n为整数.由sinc函数的性质可知,当

x曚
毸z- n

毇cos毴=0时,sinc2 L x曚
毸z- n

毇cos
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú毴
取得极

大值,条纹极大值的位置坐标由液体表面张力波的

波长确定,表面张力波波长毇确定了衍射条纹的空

间分布位置.
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由液体的色散关系[5]:

氊2=gk+毩k3

氀
(5)

暋暋上式中毩是液体的表面张力系数,g是重力加

速度,氀是液体的密度,k为表面张力波的波数.(5)

式建立了液体表面张力和液体表面张力波之间的

关系.微小振幅的液体表面张力波的回复力主要是

液体的表面张力,此时液体表面张力波是表面张力

波,因此可以忽略液体重力的影响,上式可以近似

为

氊2=毩k3

氀
(6)

暋暋理论分析上,还可以根据物理光学知识,利用

光栅方程分析光的衍射情况,根据衍射条纹的特

征,求解光栅常数.斜入射的情况下,光栅方程为

d(sin毴-sin氄)=k毸 (7)

d为光栅常数,在此情况下,光栅常数即为液体表

面张力波的波长,毴为斜入射角,氄为衍射角,k为衍

射级次,毸为光波的波长.通过测量观测距离、衍射

条纹的间距等量可求出衍射角和光栅常数.再根据

液体的色散关系(5)式,求得液体表面张力.具体的

测量和求解过程,这里不再赘述.

3暋实验结果及其分析

按照图1所示的实验装置,选择合适的入射角

毴和观察距离z,并控制好液体表面张力波的振幅,

以便在观察屏上出现清晰的衍射条纹.图2为表面

张力波频率为180Hz时,在不同振幅下采集的衍

射图样.从图2中可以发现:不同振幅下,各级条纹

的相对强度不同,但是条纹的中心位置、条纹间距

不随振幅变化.实验发现,衍射条纹的间距和液体

表面张力波的波长有关,条纹的强度和液体表面张

力波的振幅有关,这和理论分析吻合,由(4)式可

知,表面张力波的波长确定条纹中心位置,毬(即和

液体表面波的振幅紧密相关)确定衍射条纹的相

对强度.毸、z、毴为已知实验参量,实验中测得一级

条纹中心到零级条纹中心之间的距离x曚,通过(4)

式的关系,便可以求出表面张力波的波长,由波长

可以求得表面张力波的波数k,再通过(6)式可以

求得液体的表面张力系数.

4暋结论

(1)实验中观察到稳定、清晰的表面张力波激

光衍射图样.
(2)理论上分析了表面张力波的光衍射效应,

得到了衍射光场的解析表达式.根据衍射光场和表

面张力波之间的关系,进一步可求得液体的表面张

力系数.
(3)基于液体表面张力波光衍射效应,建立了

测量液体表面张力的实验装置,该方法具有实时、

无损和简单实用的特点.
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提高两类不同折射率粒子的俘获效应

马忠华,张耀举,李世磊
(温州大学 物理与电子信息工程学院,浙江 温州暋325035)

摘暋要:通过调节双环型涡旋偏振光的截断参数,可分别得到中心强度较大且变化梯度大的三

维亮斑和面积较小而且被均匀分布的亮场包围的三维暗斑.利用亮斑俘获折射率较大的瑞利

粒子,使得俘获系数提高,达到717;利用暗斑俘获折射率较小的粒子,俘获系数也明显提高,
为1150.
关键词:光俘获;双环型涡旋偏振光;亮斑;暗斑
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Trappingtwotypesofparticlesusinga
double灢ring灢shapedvortexpolarizedbeam

MAZhong灢hua,ZHANGYao灢ju,LIShi灢lei
(CollegeofPhysicsandElectronicInformationEngineering,WenzhouUniversity,Wenzhou325035,China)

Abstract:Throughchangethetruncationparametercanproducebrightspotanda3Ddark
spot,respectively.Thebrightspotcenterstrongandgradientrapidlythatcanthree灢dimen灢
sionallytrapaparticlewithrefractiveindexlargerthanthatoftheambient,thestabilitycri灢
terionR=717,the3Ddarkspotisverysmallandthelightwallsurroundingthedarkspotis
veryuniform,thatcanthree灢dimensionallytrapaparticlewithrefractiveindexsmallerthan
thatoftheambient,thestabilitycriterionR=1150.
Keywords:opticaltrap;double灢ring灢shaped;vortexpolarizedbeam;brightspot;darkspot

0暋引言

光学俘获是基于光的辐射压力之上,应用光镊

技术来实现对微小粒子的操纵.电磁波的偏振现象

是描述光辐射的一个重要参数.单环形径向偏振光

(R灢TEM01)在通过高数值孔径(NA)后能在焦点

处产生很大的纵向电场强度[1].许多研究人员在理

论和实验上都证明了 R灢TEM01光束可以应用于光

学俘获和精密显微操纵系统的光镊 [2灢5].2004年,

Zhan计算得到了把金属瑞利粒子放在高度聚焦的

R灢TEM01光束焦点时所受到的辐射压力值[21],后

来 Kawauchi[3]和 Nieminen[4]等得到了由于散射

效应的下降,R灢TEM01光束能够在几何光学模型和

Mie模 型 下 提 高 光 镊 的 性 能.2007 年,Yan 和

Yao[5]计算了高度聚焦的 R灢TEM01光束作用于直

径为瑞利区域大小到几个波长大小的一般化粒子

的辐射压力.Ahluwalia等人通过实验研究了 R灢
TEM01光束作用于不均匀粒子上的因为光的偏振

产生的力矩.2009年,Chen等人的研究结果表明,
线性偏振光对瑞利粒子的俘获效应是比较好的.

从前人的研究结果可以知道,用于俘获的粒子

有两类.第一类是折射率比周围物质大的粒子,例
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基金项目:浙江省新苗人才计划 (2010R424063);国家自然科学基金(61078023)
作者简介:马忠华(1986-),男,湖南省衡阳市人,在读硕士研究生,研究方向:光学俘获
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如高强度的高斯光束焦点可以俘获该类粒子[6灢8],
高度聚焦的R灢TEM01光束产生的大体度的中心亮

斑也可以俘获这一类粒子[2灢5].第二类是折射率比

周围物质小的粒子,例如聚焦程度较低的环形、双
环形光束以及光镊产生的光学鼠笼可以俘获该类

粒子[6灢12].Zhang通过改变物镜前的光圈孔径系数

来调节光圈孔径与双环形径向偏振光束腰的比值,
可以得到中心强度较大的亮斑和周围强度比中心

强度大的暗斑,从而不用改变入射光束成功地俘获

了两类粒子[13].这种方法虽然可以成功俘获两类

粒子,但是对第一类(金粒子)的俘获系数(梯度力

与吸收力和散射力和之比)只有62;对第二类(空
气泡)的俘获系数只有108.在工作当中,我们利用

双环形涡旋偏振光作为光源,通过改变孔径系数,
不但同样可以用同一个光源俘获两类粒子,而且可

以同时提高俘获系数,达到更好的俘获效果.

1暋双环形径向涡旋偏振光

双环形径向偏振光通常可以用双环形径向偏

振光和双环形角向偏振光在激光腔内部或者激光

腔外部产生.根据矢量衍射理论[14],当它通过高数

值孔径聚焦时,其焦点区域电磁场表达式为:

Er(r,z)=毲cos毮曇
毩

0
cos毴A(毴)sin2毴

J1(k1rsin毴)exp(ik1zcos毴)d毴 (1)

E氄(r,z)=2毲sin毮曇
毩

0
cos毴A(毴)sin毴

J1(k1rsin毴)exp(ik1zcos毴)d毴 (2)

Ez(r,z)=2i毲cos毮曇
毩

0
cos毴A(毴)sin2毴

J0(k1rsin毴)exp(ik1zcos毴)d毴 (3)

H氄(r,z)=2n1毲sin毮
毺0c曇

毩

0
cos毴A(毴)sin毴

J1(k1rsin毴)exp(ik1zcos毴)d毴 (4)

H氄(r,z)=2n1毲sin毮
毺0c曇

毩

0
cos毴A(毴)sin毴

J1(k1rsin毴)exp(ik1zcos毴)d毴 (5)
其中毩表示数值孔径的最大会聚角,毮表示涡旋角,

毲=E0毿fn1
1/2/毸,E0 表示入射光相对于激光功率的

强度常数,f表示数值孔径的焦距,被俘获粒子的

周围介质中的折射率为n1,其波数为k1 =kn1 =
2毿n1/毸.Jn 表示第一类第n 阶贝塞尔函数,(r,氄,

z)表示沿光轴的圆柱形坐标.A(毴)代表光瞳函

数,对于双环形涡旋偏振光可表示为:

A(毴)=毬sin毴
sin毩exp - 毬sin毴

sin( )毩[ ]
2

L1 2毬sin毴
sin( )毩[ ]

2

其中L1 表示双环拉盖尔多项式,截断参数毬=

R/氊,氊为高斯波的束腰,R 为入射光的孔径.
在模拟计算过程中,所采用的激光功率为100

mw,波长为1.407毺m,被俘获的粒子置于水中(n1

=1.332),NA=0.95,毮=1.9487.图1表示当毬=
1.9487时的高聚焦双环形径向偏振光在x灢z平面

内的总场强分布,这种光斑能俘获折射率较大的第

一类粒子.图2表示当毬=1.3时的场强分布,这种

光斑能俘获折射率较小的第二类粒子.

图1暋截断参数为1.9487时的高度

聚焦的双环型涡旋偏振光在x灢z 面上

电场强度分布

图2暋截断参数为1.3时的高度聚焦的

双环型涡旋偏振光在x灢z 面上电场强度

分布

2暋光学俘获力计算

该文采用粒子半径远远小于光的波长,应采用

瑞利散射理论模型进行计算.在锐利散射模型中,
梯度力Fgrad、散射力Fscat、吸收力Fabs 分别表示为:

Fgrad(r)=Re(毭)毰煥I(r) (5)

Fscat(r)=n1暣S暤Cscat/c (6)

Fabs(r)=n1暣S暤Cabs/c (7)

I(r)=[旤Er(r,z)旤2+旤Ez(r,z)旤2

+旤E氄(r,z)旤2]/4 (8)

Cabs =kn1Im(毭)/毰1 (9)

Cscat=k4旤毭旤2/6毿 (10)
暣S暤={Re[Er(r,z)H*

氄 (r,z)]̂ez
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-Re[Ez(r,z)H*
氄 (r,z)]̂er}/2 (11)

毭=4毿a3毰1(毰2-毰1)/(毰2+2毰1) (12)
上面式子当中 ,毰1 和毰2 分别表示粒子和其周围介

质的相对介电常数,c为光在真空中的传播速率,
暣S暤为轴线方向的平均能流密度,Cscat 和Cabs 分别

为粒子的散射截面和吸收截面,Re和Im 分别表

示取实部和虚部.
仍然以浸没在水中的瑞利金粒子和空气泡进

行讨论,金粒子的半径为19.1nm,其相对介电常

数毰2 =-54+5.9i.水中的空气泡的半径为30
nm,折射率为1,其他参数和前面相同.由于瑞利

金粒子的折射率远大于水的折射率,因此属于 A
类俘获粒子;相反空气泡属于B 类粒子.从图3和

图5可以看出,可以在焦点附近形成稳定的三维俘

获.又因为在焦平面上的散射力和吸收力为零,即

a、c方向为零,所以我们看b方向.从图4、图6可以

看出,不管是金粒子还是空气泡,其梯度力远远大

于吸收力和散射力之和.对于金粒子,其比例系数

R=(Fgrad)max/(Fscat+Fabs)max=717;对于空气泡,
其比例系数R=1150.因为R值是衡量俘获能力的

标准,R 值越大,俘获性能越好.

图3暋当截断参数为1.9487时,表示聚焦

光对金粒子在a、b、c三个方向上的梯度力

图4暋当截断参数为1.9487时,分别

表示聚焦光对金粒子在横向、轴向以及

b方向的吸收力与散射力之和

图5暋当截断参数为1.3时,分别表示聚

焦光对金粒子在a、b、c三个方向上的梯

度力

图6暋当截断参数为1.3时,分别表示聚

焦光对金粒子在横向、轴向以及b方向的

吸收力与散射力之和

3暋结论

通过调节双环形涡旋偏振光截断参数,在不改

变光源的情况下,同样可以俘获两类不同折射率的

粒子,其俘获效率大大提高,虽然Zhang[15]的研究

可以俘获两类粒子,但是俘获比例系数比较低,利
用双环形涡旋偏振光作为光源,能够获得更加稳定

的俘获性能.
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效应代数上的模糊滤子

王暋敏,曹怀信,张坤利
(陕西师范大学 数学与信息科学学院,陕西 西安暋710062)

摘暋要:进一步研究了效应代数上模糊滤子的性质,并引入了一个新的概念:正规模糊滤子,
讨论了正规模糊滤子之集是模糊滤子之集的子格.同时研究了模糊滤子可以诱导出效应代数

的同余关系及其相关的性质.
关键词:效应代数;滤子;模糊滤子;同余

中图法分类号:O159暋暋暋暋文献标识码:A

Fuzzyfiltersofeffectalgebras

WANG Min,CAO Huai灢xin,ZHANGKun灢li
(CollegeofMathematicsandInformationScience,ShaanxiNormalUniversity,Xi曚an710062,China)

Abstract:Somepropertiesoffuzzyfilterofeffectalgebrasarefurtherdiscussed,andtoin灢
troduceanewconcept:theregularfuzzyfilter,itisdiscussedalittlepropertiesoftheformal
fuzzyfilter.Atthesametime,itisintroducedthatcongruencerelationscanbeinducedbya
fuzzyfilterofeffectalgebraanditsrelatedproperties.
Keywords:effectalgebra;filter;fuzzyfilter;congruence

0暋引言

效应代数是由Foulis和Bennett于1994年引

入的一种代数结构.随着量子逻辑研究的发展,关
于其代数结构的研究引起了人们的广泛关注.近

年来,许多学者提出了一些新的代数结构作为研

究量子逻辑的模型.效应代数包含了量子逻辑中

经常研究的情形(正交模格和偏序集).
1994年,Foulis在文献[1]中研究了局部滤子

并给出了一些重要性质.后来,WuJing在文献

[2]中提出了理想和滤子的概念.模糊滤子之所以

重要是因为它包含了经典滤子.徐扬和秦克云在

文献[3]中研究了模糊格蕴涵代数与模糊滤子.近

年来,相关方面的研究越来越多.李海洋和李生

刚于2008年在文献[4]中研究了伪效应代数中的

同余和理想,并引入了Riesz强同余的概念.刘东

利和王国俊于2009年在文献[5]中引入了效应代

数中模糊滤子和模糊理想的概念并研究了它们的

一些性质,引入并研究了强模糊滤子.在全序效

应代数中提出了一个模糊同余关系并证明了这样

生成的同余类是一个全序格效应代数.在此基础

上,本文进一步研究模糊滤子的性质,引入了正

规模糊滤子的定义,并给出了模糊滤子可以诱导

出效应代数的同余关系.
在本文中E 是一个效应代数.
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1暋效应代数的模糊滤子

定义1[5]暋F是E的非空子集,如果F满足下

列条件,则称F 是E 的滤子.
(1)若a暿F,则b暿E,a曑b,则b暿F;
(2)若a暿F,b暿E,b曑a,则a曚熭b暿F;
映射f:E 曻 [0,1]称为E 的模糊子集,记f曚

=1-f,对任意x 暿E,定义(1-f)(x)=1-
f(x).记 FI(E)为 E 中所有滤子之集,则易知

FI(E)是一完备格.
定义2[5]暋E 的模糊子集f 如果满足下面条

件,则称f为E 的模糊滤子

(F1)任意x,y 暿E,若x 曒y,则f(x)曒
f(y);

(F2)任意x,y 暿E,若x 曒y,则f(y)曒
f(x曚熭y)暷f(x).

事实上,由(F1)成立容易验证(F2)等价于

(F2曚):
(F2曚)任意x,y 暿E,若x曒y,则f(y)曒

f(x曚熭y)暷f(x).
进而,我们可以从(F2曚)得到(F1).所以若f

只满足(F2曚),则f仍是E 的模糊滤子.
记F(E)为E 中所有模糊滤子之集,易验证,

若干个模糊滤子的交集仍是模糊滤子.若f 是E
的一个滤子,令暣f暤=暽 {g旤g是E 的一个模糊滤

子且f灹g},则暣f暤是包含f的最小模糊滤子,称

为由f生成的模糊滤子.
易知F(E)是一个完备格,其中对于任意f,g

暿F(E),f暷g=f暽g,f暸g=暣f暼g暤.
定理1暋 设f是E的一个滤子,则对任意x暿

E,暣f暤(x)=sup{t旤t暿 [0,1]且x暿 暣ft暤}
证明暋 设g是E 的一个滤子,对任意x暿E,

g(x)=sup{t旤t暿 [0,1]且x暿 暣ft暤}
(1)以下证明g是E 的一个模糊滤子.对于任

意x暿E,

g(1)=sup{t旤t暿 [0,1]且1暿 暣ft暤}

曒sup{t旤t暿 [0,1]且x暿 暣ft暤}

=g(x)
若存在x,y 暿E 且x 曒y,使

g(y)<g(x曚熭y)暷g(x)

=min{g(x),g(x曚熭y)},
则

g(y)<g(x)=sup{t旤t暿 [0,1],且x暿 暣ft暤}

g(y)<g(x曚熭y)=sup{t旤t暿 [0,1],且x曚熭y
暿 暣ft暤}

从而存在t0,t1 暿 [0,1],使x暿 暣ft0
暤,x曚熭y暿

暣ft1
暤且g(y)<t0,g(y)<t1,不妨设t0 曑t1,则

x曚熭y暿 暣ft0
暤,这与g(y)<t0 且暣ft0

暤为一滤子

矛盾.因此g是E 的一个模糊滤子.
(2)以下证明f 灹g.对于任意x 暿 E,设

f(x)=t2,则x暿ft2 灹 暣ft2
暤.从而有g(x)曒t2

=f(x).
(3)若f灹h且h是E 的一个模糊滤子,则g

灹h.事实上,对于任意x暿E,t暿 [0,1],若x暿
暣ft暤,则存在ft 中有限个元素a1,a2,…,an,使得

a1 煪 … 煪an 曑x,对于任意i,1曑i曑n,因f(ai)

曒t,故h(ai)曒t,即ai 暿ht,又ht 为E 的滤子,
故a1 煪 … 煪an 暿ht,即h(x)曒h(a1 煪 … 煪an)

曒t.从而有h(x)曒sup{t旤t暿[0,1]且x暿暣ft暤}

=g(x).
综上所述,g是包含f 的最小模糊滤子,即

暣f暤(x)=g(x)=sup{t旤t暿 [0,1]且x暿 暣ft暤},

定义3暋 设f是E 的一个模糊滤子,若f(1)

=1,则称E 的模糊滤子f 是正规的.
NF(E)表示E 的所有正规模糊滤子之集.
推论1暋NF(E)是F(E)的一个子格.
定理2暋 令

毤:NF(E)曻FI(E),

f牫曻毤(f)={x暿E旤f(x)=1},
则毤是态射且为一格同态.

证明暋易知毤(1)=1.对任意x,y暿E,有毤(x
熭y)=(f 熭g)(x)=f(x)+g(x)=2,毤(f)熭
毤(g)=f(x)+g(x)=2,即毤(f 熭g)=毤(f)熭

毤(g),所以毤是态射.
对于任意f,g暿NF(E),
(1)毤(f暷g)=毤(f暽g)

暋={x暿E旤f(x)暷g(x)=1}

暋={x暿E旤f(x)=1}暽 {x暿E:g(x)=1}

暋毤(f)暷毤(g).
(2)毤(f暸g)=毤(暣f暼g暤)

={x暿E旤暣f暼g暤(x)=1},

暋暋毤(f)暸毤(g)=暣毤(f)暼毤(g)暤

=暣{x 暿 E旤f(x)暸g(x)=
1}暤.

若x暿毤(f)暸毤(g),则存在E中有限个元素

a1,a2,…,an 使f(ai)暸g(ai)=1,1曑i曑n.ai 煪
… 煪an 曑x.因暣f暼g暤(ai)=1,1曑i曑n且毤(f
暸g)为一滤子,故有ai 煪 … 煪an 暿毤(f暸g),
从而x暿毤(f暸g).若x暿毤(f暸g)则
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1=暣f暼g暤(x)=sup{t暿E旤x暿 暣(f暼g)t暤},
故对任意t暿 [0,1],x暿 暣(f暼g)t暤,从而存在(f
暼g)t中有限个元素b1,…,bn 使b1 煪 … 煪bn 曑x.
由t的任意性知x 暿毤(f)暸毤(g),
故毤(f暸g)=毤(f)暸毤(g).

综上所述,毤为一格同态.

2暋模糊滤子诱导的同余关系

引理1暋 设f是E 的一个滤子,E上的二元关

系 ~ 定义为:

炐x,y暿E,x~y当且仅当x曚熭y暿f且y曚
熭x暿f,则 ~ 是E 上的同余关系.

定义4暋 设E是一个效应代数,f是E 的一个

模糊滤子,毩暿 [0,1],定义E 上的一个二元运算

f毩 为

暋f毩={(x,y)旤(x,y)暿E暳E,f(x曚熭y)>毩,

暋暋暋暋f(y曚熭x)>毩}
定理3暋 设f是E 的一个模糊滤子,对于毩暿

[0,1],f毩 曎旾 当且仅当f(1)>毩.
证明暋 必要性 若f毩 曎旾,则存在(x,y)暿E

暳E,使f(x曚熭y)>毩,由模糊滤子定义(F1)知,
当x曒y时有

f(1)=f(x曚熭x)曒f(x曚熭y)>毩.
充分性 若f(1)>毩,则

暋炐x暿E,f(x曚熭x)=f(1)>毩,
因此 炐x暿E,(x,x)暿f毩,故f毩 曎旾.

推论2暋 设f是E 的一个模糊滤子,毩暿 [0,

1],如果f毩 曎旾,那么f毩 是E 上的一个自反关系.

证明暋 由定理3可得

暋炐x暿E,f(x曚熭x)=f(1)>毩,所以(x,x)

暿f毩.因此f毩 是E 上的一个自反关系.
定理4暋 设f是E 的一个模糊滤子,毩暿 [0,

1],若f毩曎旾,则炐(x,y)暿f毩,炐x,y,z暿E,x,

y,z两两可加,都有

f((x曚熭z)曚熭 (y曚熭z))>毩,

f((y曚熭z)曚熭 (x曚熭z))>毩,

f((z曚熭x)曚熭 (z曚熭y))>毩,

f((z曚熭y)曚熭 (z曚熭x))>毩.
证明暋 因为

暋暋f((y曚熭x)曚熭 (x曚熭z)曚熭 (y曚熭z))

暋暋暋暋=f(y熭y曚)=f(1)>毩,
又由(x,y)暿f毩 知,f(y曚熭x)>毩.所以由这两

个不等式及f是E 的一个模糊滤子可得

f((x曚熭z)曚熭 (y曚熭z))

暋 曒f((y曚熭x)曚熭(x曚熭z)曚熭(y曚熭z))暷f(y曚
熭x)

=min{f((y曚熭x)曚熭(x曚熭z)曚熭(y曚熭z)),f(y曚
熭x)}>毩
在上述证明过程中除(x,y)暿f毩 外交换x 和y 的

位置即可证f((y曚熭z)曚熭 (x曚熭z))>毩.
类似地可以证明后两个不等式.

推论3暋 设f是E 的一个模糊滤子,毩暿 [0,

1],若f毩 曎旾,则 炐(x,y)暿f毩,炐z暿E 都有

暋(x曚熭z,y曚熭z)暿f毩,(z曚熭x,z曚熭y)暿f毩

证明暋 因为 炐(x,y)暿f毩,炐z暿E,有

暋f((x曚熭z)曚熭 (y曚熭z))=f(x熭y曚)>毩
暋f((z曚熭x)曚熭 (z曚熭y))=f(x曚熭y)>毩
所以

(x曚熭z,y曚熭z)暿f毩,(z曚熭x,z曚熭y)暿f毩.
暋暋定理5暋 设f是E的一个模糊滤子,炐毩暿[0,

1],若f毩 曎旾,则f毩 是E 上的等价关系.
暋暋证明 (1)自反性:由推论2可知.

(2)对称性:显然.
(3)传递性:设(x,y),(y,z)暿f毩.下面

证明(x,z)暿f毩.
由(x,z)暿f毩 及定理4可得,

暋暋暋f((y曚熭z)曚熭 (x曚熭z))>毩.
又由于(y,z)暿f毩,所以f(y曚熭z)>毩.
因此

f(x曚熭z)

曒 min{f((y曚熭z)曚熭 (x曚熭z)),f(x曚熭y)}>
毩.
类似可证,f(z曚熭x)>毩.因此(x,z)暿f毩.

综上所述,f毩 是E 上的等价关系.
定理6暋 设f是E的一个模糊滤子,炐毩暿[0,

1],若f毩 曎旾,则f毩 是E 上的同余关系.
证明暋 炐(x1,y1),(x2,y2)暿f毩,则由推论3

可得

暋暋(x曚
1 熭x2,y曚

1 熭x2)暿f毩,

暋暋(y曚
1 熭x2,y曚

1 熭y2)暿f毩.
再由f毩的传递性可得(x曚

1 熭x2,y曚
1 熭y2)暿f毩

所以E上的运算曚,熭 与等价关系f毩 是相容的.因

此f毩 是E 上的同余关系.
注1暋 设f是E的一个模糊滤子,毩=f(1),则

由文献[5]中的定理2.1可知f毩 是E 上的一个滤

子.此时将E 上的二元关系f毩 定义为

f毩={(x,y)旤(x,y)暿E暳E,x曚熭y暿f毩,

暋暋暋暋y曚熭x暿f毩}

暋暋={(x,y)旤(x,y)暿E暳E,f(x曚熭y)=毩,
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暋暋暋暋f=(y曚熭x)=毩}
引理1说明,当毩=f(1)时,上面定义的f毩 仍是E
上的同余关系.

注2暋 设f是E 的一个模糊滤子,令Af={f毩

旤毩暿[0,f(1)]},由f毩 曎旾可知Af 不是空集.由

定理6和注1知Af 中每一个成员都是E 上的一个

同余关系.(Af,灹)构成一个偏序集,且是一个

链,其中 灹 是二元关系的包含,此偏序集诱导的

格记为(Af,暷,暸).
推论4暋f0 是(Af,灹)中的最大元,ff(1) 是

(Af,灹)中的最小元.
定理7暋 设殻灹 [0,f(1)],则

暋sup
毩暿殻

(f毩)=finf(殻),inf
毩暿殻

(f毩)=fsup(殻).

证明暋 炐毩暿殻,毩曒inf(殻),所以 炐毩暿殻,f毩

灹finf(殻),因此finf(殻) 是{f毩旤毩暿殻}的上界.
要证明finf(殻) 是{f毩旤毩暿殻}的最小上界,只需证

明对 炐毬暿 [0,f(1)],若f毬 灱finf(殻),则f毬 不是

{f毩旤毩暿殻}的上界.
若f毬 灱finf(殻),则存在(x,y)暿E暳E 使(x,

y)暿 finf(殻),(x,y)烖 f毬.所 以 f(x曚 熭 y)>
inf(殻),f(y曚熭x)>inf(殻)且f(x曚熭y)<毬或

f(y曚熭x)<毬.因为inf(殻)是殻的下确界,所以

存在毩暿殻 使得inf(殻)曑毩< min{f(x曚熭y),

f(y曚熭x)}.从而(x,y)暿f毩,(x,y)烖f毬,即f毬

灱f毩,因此,若f毬 灱finf(殻),则f毬 不是{f毩旤毩暿殻}
的上界,所以sup

毩暿殻
(f毩)=finf(殻).类似可证,inf

毩暿殻
(f毩)

=fsup(殻).
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基于“技术—艺术暠思维的中国动画造型设计

米高峰,周红亚
(陕西科技大学 设计与艺术学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:动画造型设计,是动画创作中非常重要的前期工作,其质量的优劣直接关系到动画作

品的观赏效果,以及后续的商业系列开发.中国动画角色设计,伴随着时代的发展,跨越了不同

的造型阶段.在新的形势下,以商业化的“技术—艺术暠模式,统筹技术性因素与艺术表现形式

之间的关系,去主动选择适应市场需求,这对中国动画产业的发展具有积极的现实意义.
关键词:动画角色;造型设计;技术因素;艺术特征;技术—艺术

中图法分类号:J204暋暋暋暋文献标识码:A

Technology灢artmodeofChinesecharacteranimationdesign

MIGao灢feng,ZHOU Hong灢ya
(CollegeofDesignandArt,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Characteranimationdesignisveryimportantinthepreliminarywork,itsquality
willdirectlyaffectthemeritsofviewingthefilmandthesubsequentseriesofcommercialde灢
velopment.Chineseanimationcharacterdesignalongwiththedevelopmentofthetimes
acrossthedifferentmodelingstages.Inthenewsituation,thecommercial“technology灢art暠

modeofco灢ordinationoftechnicalfactorsandtherelationshipbetweenartisticexpressionand
activelyadapttomarketdemand,thedevelopmentofChina'sanimationindustryhasaposi灢
tiveandpracticalsignificance.
Keywords:pulpbleaching;characterdesign;technicalfactors;artisticfeatures;technology灢
art

1暋传统动画造型设计中的普遍艺术特征

1.1暋精简化

同所有的绘画形式相比,动画的最直接区别便

是“动暠,作品中几乎所有的角色都要具备动起来的

功能,且最少要满足每秒8帧画面的条件限制.这
也就要求在进行角色设计的过程中,务必将繁文褥

节尽量避免,或进行简单化处理,以最简洁的造型

语言传递相对丰富的内涵信息.尤其是在有着一定

现实参考原型,或通过漫画角色改变的情况下,更
要舍弃复杂的衣物、配饰及华丽的装饰性图案等琐

碎、次要的造型信息,来提高制作效率、节约成本,
而增加创作的可行性.动画片《名侦探柯南》的角色

人物设定即是如此,如图1所示.

1.2暋夸张化

动画由于其自身的艺术特点,在题材的选择上

涵盖的范围非常广泛,且绝大多数以虚拟想象为

主,即使有一定的现实作为原型,其整体上也是承

* 收稿日期:2012灢03灢21
基金项目:国家社科基金项目(11XMZ032);陕西科技大学人文社科基金项目(ZX11灢41)
作者简介:米高峰(1978-),男,新疆维吾尔族自治区乌鲁木齐市人,副教授,硕士,研究方向:艺术传播与产业、动画叙事与语言
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载着创作者意愿,而编织出来的“另类暠世界,夸张

的成分贯穿影片的每一个部分.纵观世界动画史,
除去极少数的超写实类作品,几乎所有的动画造型

都对现实中的形体,进行了某一部分或全面的夸张

变形,如瘦者更削、胖者更墩、美者更俊、丑者更庸

…….除了外形上的明显变化外,在角色性格的表

现上,也是将其本身的气质明显地加深加强,善、
恶、强、弱能够更加直观地呈现[1],如图2所示.

图1暋《名侦探柯南》人物设定稿

图2暋《功夫熊猫2》中“五虎暠

1.3暋符号化

符号是人类社会在发展过程中,为了能够更加

直观地表达一种事物或情感认知,所积累总结出的

概念化产物.艺术作品中的此类“潜规则暠更是以一

种“章法暠式的地位渗透其内.在动画表现形式上,
最具代表性的当属美国的“圆套圆暠与日本的“方套

方暠绘制技法,这两种符号化的绘制方式已在无形

中“统治暠了整个动画界.不仅整体外形有据可依,
而且在角色的情绪和动作表达上也都已经有了丰

富的规律可循,如图3所示.

图3暋美国的“圆套圆暠绘制技法(上)与

日本的“方套方暠绘制技法(下)图例

2暋当代动画造型设计中的技术性影响因素

传统的动画角色造型设计规律为动画发展提

供了宝贵的创作经验,但伴随着时代的进步,影响

其发展的新型因素也逐渐增加,尤其是技术性因素

占据着相当重要的位置.

2.1暋动画制作技术

商业化的动画影片,目的是创造最大化的经济

效益,因此,设计者首先要考虑的问题是在符合大

众审美要求下,如何做到制作成本的最小化.传统

二维动画繁杂的制作方式与大量财力物力的使用,
已经无法与新兴的无纸动画相抗衡,在商业市场中

的昔日雄风已是不复存在.在现今二维动画制作

上,比较流行的软件有Flash、ToonBoom 和Retas
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三种,它们虽同属于无纸动画制作工具,却因为开

发者面向的受众群不同,因此在功能与效果上,也
有着较明显区别.

Flash动画,由于具备制作相对简单、成本低

廉、占用资源小、画质清晰、便于传输与发布等优点

而受到动画创作者的普遍推崇.在国内,也由刚开

始的闪客文化,迅速壮大成为二维动画的中流砥

柱.如目前赢得市场极大认可度的动画电视剧《喜
羊羊与灰太狼》及其贺岁系列电影,就是这方面的

成功典范.但由于Flash在绘画上的人机结合性能

较弱,模拟的真实笔触感不能够适应相对复杂的角

色要求,加之软件本身采用分解动画的制作方式,
就直接要求了角色造型上的尽量简单化.

ToonBoom 系列是一款优秀的矢量动画制作

软件.具有十分先进的唇型对位功能,引入镜头观

念,控制大型动画场面游刃有余,并且在绘画手感

上特别灵动亲切[2].美国式的“圆套圆暠绘制方式很

适合用该软件制作完成.2009年,迪斯尼二维动画

回归力作《青蛙与公主》,以及由湖南宏梦卡通推出

的《虹猫蓝兔》系列电视剧、电影等优秀作品的制

作,都是基于该软件完成.
Retas系列是由日本 Celsys株式会社开发的

一套应用于普通 PC和苹果机的专业二维动画制

作系统,从1993年问世以来,已占领了日本动画界

80%以上的市场份额,雄踞近四年日本动画软件销

售额之冠[3].因为是日本为了适应本国动画制作而

研发的产品,在性能方面更是倾向于日本“方套方暠
式的绘画风格,恰与 ToonBoom 软件系列形成互

补之势.
无论是传统二维动画,还是新兴无纸动画都是

同属二维动画范畴,对角色的统一要求都是不能太

复杂、容易绘制,而三维动画技术的出现则为角色

设计的发展做了一次全新的诠释.因为是基于计算

机运算的制作方式,二维动画所忌讳的角色信息过

于复杂的表现死角,在三维动画制作中得到了相对

简易的解决方式.当然,这一切轻松实现的前提,是
必须拥有优良的软硬件条件,否则,丰富的细节将

重新面临“不给力暠的状况.

2.2暋衍生品开发技术

动画是一种特殊的娱乐产业,在现行的商业模

式下,其盈利方式一般可分为三个环节:动画片播

放、图书音像制品和动画形象衍生品的开发.相对

于动画作品在电视台、电影院或网络上播映所获利

润而言,其后的衍生品开发,在很大程度上占据着

大额盈利比例.

国内的动画产品开发概念提出较晚,但随着商

业化模式运转的逐渐成熟,也取得了一定成就,如
“蓝猫模式暠即是较早的成功案例.近年来,在这方

面的大赢家则被《喜羊羊与灰太狼》获得,不仅做到

了影片本身的成功,更是在衍生品的开发上也取得

极大商业利润,已经涵盖玩具、文具、服装、日用品、
饰品等多个领域.探究其成功原因,除去优良的运

作模式外,在最初进入市场时,就已经为后期开发

这块“蛋糕暠做好了充分准备,这是必不可少的条

件.
广东原动力文化传播有限公司主席苏永乐先

生在谈到后期产品开发的成功时说:“比如喜羊羊

的羊角为什么是我们现在看到的动画片的长度?
因为建模时这个长度最合适,再长做出来的玩具模

型就要断掉了暠;“《喜羊羊和灰太狼》中虽然角色众

多,但都设计得表情夸张、颜色分明,也是为了方便

印刷暠[4].从这样简单的几句话中,就可以清楚地认

识到“从来没有一件事情能一劳永逸暠[4],想获得成

功就要在“我考虑的是如何把作品产业化暠[4]的各

方面下功夫.而当所有的艺术效果都在向这一目标

靠拢时,产品开发环节中的技术,就更加成为影响

动画创作的重要技术性因素之一,如图4所示.
3暋“技术—艺术暠模式下的中国动画造型设计[5.6]

中国动画角色造型设计由于对“民族性暠的片

面理解,长期限定于中国传统绘画艺术中,以民族

色彩浓厚的艺术人物造型为依据进行“继承式暠设
计,造成多部动画片角色严重雷同,而缺乏鲜明个

性,成功形象屈指可数.近年来虽渐有改善,却依然

有着较强的影响力,加之面临着动画发展中艺术形

式多样化和技术日新月异的双重局面,动画的角色

设计进入到重新审视时刻.而“技术—艺术暠理念旨

在将动画角色设计过程中技术性的制约与艺术性

的社会需求紧密结合,突出反映一方面因素在另一

方面构成中的地位和作用,去适应目前国内动画产

业发展中资金不足、思维混乱、后期开发疲软等现

状,以全面辩证看待问题的方法,去探索符合市场

的动画设计.
目前,国内商业动画发展程度尚未成熟,该阶

段下的创作会很大程度受限于制作成本、制作手

段、后期制作工艺等方面限制,这些因素会在相当

长的时间段内扮演着重要角色.从动画影片的制作

技术来看,二维方面目前占据大的市场份额的是

Flash动画,已经为中国动画提升做出了很大贡

献;三维方面采用的基本上是 Maya与3DMAX两

种国际流行的制作软件,但由于软件本身技术层次
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图4暋《喜羊羊和灰太狼》的衍生品开发

的不断提升,以及与其配套使用的周边技术不断更

新,导致国内三维制作技术无法掌握最新的核心动

态,因而大幅度滞后.故此,在设计角色过程中,不
得不考虑软件层面上所设置的“关卡暠.

若是使用Flash为手段的作品,必不可能将角

色设计为今敏般的写实风格;若是三维作品,也定

不能将目前难以实现的技术难题推到角色身上.这
是中国动画发展的一个必经阶段,同时必须要以

“巧妙暠的方式避开自身弱点,强化优势所在.
从衍生品开发的工艺技术来看,国内虽具有强

大的制造业优势,但在对角色开发过程中的成本预

算,以及产品上市之后的价格定位等也是要特别考

虑的问题.角色设计十分精美,却在后期制造中无

法充分体现,或者能够充分体现,却要大大提高制

造成本而加大市场运作难度,都是十分不可取的.
“适度性暠与“前瞻性暠的角色设计才具备更大的竞

争优势.
艺术性是动画角色的基本属性,从发展过程中

所总结出来的艺术特征是创作中不可缺少的元素.
中国动画角色设计经过了模仿、写实、写意、符号化

等几个阶段,虽正在向多样性的方向发展,却依然

存在着“狭隘民族性暠的理念,对发扬民族传统的热

情仅限定于表面化,且往往淡化甚至忽略角色设计

本身所应具属性,导致“民族性暠的深层次挖掘与使

用极度欠缺,同时,“时尚化暠、“亲和力暠等时代发展

要求也未能跟上,大大丧失了动画的观赏性和传播

文化的功能性.这方面不妨对日本动画角色设计的

一些优秀理念进行深入研究,剖析其在统筹各方面

因素中的高明之处,取其精华,谋求自强.
中国和世界各国的深入交流,给文化的相互融

合提供了优越的外部条件,从上世纪八十年代日本

动画的大量涌入,到国内动画市场被“洋货暠完全充

斥,再到现今政府扶持下国产动画的逐渐转机,中
国动画产业的发展面临着前所未有的机遇与挑战.
在这种多元化的发展大环境下,国产动画角色设计

必须立足于市场及民族内涵的文化形象考虑,做到

各类技术发展和艺术性的深入认识,以商业化的

“技术—艺术暠创作模式将中国动画角色放置于大

的国际社会背景下进行全面的考核与验收.
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摘暋要:随着计算机技术的日趋成熟,运用 CG 技术复原古代盛景已非难事.但具备创新性思

维的复古创作,除却拥有强大的技术支持外,还需要设计师拥有开阔的思维与艺术创新的理

念.作品《www.唐.cg》以现代科技结合中国盛唐文化,将技术与艺术的精髓紧密结合,向人们

展示了一系列跨越时空的视觉作品.通过技术层面,全面解析了该获奖作品制作的全过程.
关键词:CG;盛唐文化;模型制作;材质贴图
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Abstract:Withtheincreasingmaturityofcomputertechnology,itisnolongerdifficulttore灢
storetheancientsceneryusingCGtechnology.Apartfromstrongtechnicalsupport,innova灢
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space.Thispapercarriesoutacomprehensiveanalysisoftheentireproductionprocessofthe
awardedworkatthetechnicallevel.
Keywords:CG;cultureofthegloriousTangdynasty;modelmaking;texturemapping

0暋引言

科技飞速发展的今天,计算机数字技术几乎可

以帮助人们实现所有能够想象到的效果,借助 CG
技术,我们可以随心所欲地感受不同于这个时代的

远古或未来的文明与艺术,体验穿越时空的奇妙感

觉.CG表现作品《www.唐.cg》是陕西科技大学设

计与艺术学院动画系师生联合创作的优秀动画作

品.它运用现代的 CG 绘图工具和语言,以当代大

学生的理解力,去展示和解读大唐盛极一时的人文

艺术及建筑成就,表达了对于那段历史的荣耀感与

自豪感.该系列作品包含CG场景效果图设计、CG
人物角色设计、CG怪兽角色设计、CG室内效果图

设计等.《www.唐.cg》凭借其新颖的创意、精良的

技术勇夺第三届“全国三维数字化创新设计大赛暠
总决赛一等奖.在肯定作品创新价值的同时,还验

证了陕西科技大学动画专业近年来在教学改革与

教学实践方面所取得的突出成效.

* 收稿日期:2012灢05灢06
基金项目:陕西省教育厅人文社会科学基金项目(12JK0335)
作者简介:曹暋钰(1980-),女,山西省沁县人,讲师,硕士,研究方向:影视艺术、三维动画创作
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1暋技术综述

计算机图形学 CG(ComputerGraphics的缩

写)是一门融合了技术与艺术,几乎包含了当今数

码时代所有视觉创作的学科,被广泛应用于影视、
动画、漫画、游戏、广告、工业设计、建筑等行业,内
容形式包含有二维(2D)、三维(3D)、静帧表现、动
画等.CG 静帧表现是相对于动态形式的一个概

念,它的创作思路自由、表现方法多样,可选择的应

用软 件 众 多,例 如 Photoshop、Painter、Corel灢
DRAW、Illustrator、3dsMax、Maya、Zbrush、Pos灢
er、Freehand等,甚至用 Windows画图工具都能创

作出惊人的CG作品.
作为一门包容性非常强的综合学科,单纯掌握

以上软件和技术是远远不够的,CG创作还要求艺

术家具备超前的理念、开阔的思维、全方位的知识

结构,以及对工业化生产流程的熟悉.在这个追求

创新的时代,唯有能够博得众人眼球的作品才是好

作品.因此不断寻求新突破是推动CG行业不断向

前发展的原动力.
陕西科技大学动画专业(数字方向)所培养的

是以三维动画制作为核心的,具有原创精神和动手

能力的专业动画人才.要求学生在大学三、四年级

时,能够将在校期间所累积的专业理论知识、多元

学科常识,以及动画技术能力等综合转化为艺术创

作,例如三维模型制作、三维动画创作、CG表现创

作等.作品《www.唐.cg》正是运用三维技术,一方

面将创作团队的概念性创意传达给观众,另一方面

则展示出陕西科技大学动画专业学生在校期间所

学之成效.该系列作品是学生在日积月累地操作练

习后,切实地将动画知识和三维技术,纯熟应用到

作品中的成功范例.
该作品在制作时主要使用三维软件3dsMax,

并结合功能强大的雕刻软件 ZBrush进行模型制

作,拓扑模型后在插件UNFOLD3D中进行UV拆

分,之后在Zbrush和 Photoshop中进行颜色贴图

的绘制,同时在xNormal中烘焙出低面数模型所

需要的法线贴图、AO 贴图和cavity贴图,最后在

Vary中进行灯光、渲染设置,以达到最终照片级别

的良好效果.从创意产生到最终制作完成,《www.
唐.cg》系列静帧作品共耗时十五天,九人参与创

作,最终夺得一等奖的桂冠,倾注了主创团队大量

的心 血.下 面,就 让 我 们 一 同 穿 越 时 空,进 入

《www.唐.cg》的奇幻世界,了解制作的全部过程.

图1暋《丹凤朝阳》设计草图
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2暋前期创意

三维CG创作不同于绘画,制作前期往往需要

收集大量的资料,例如历史文献、建筑结构图、人物

造型参考图、服饰配饰资料、道具资料、图案花纹资

料等.之后,将创作灵感转化为文字记录下来,同时

根据所搜集到的资料,开始设计草图.在《www.
唐.cg》系列静帧作品中,作为开篇的《丹凤朝阳》是
拥有着宏大场景的CG效果图设计,主创团队将远

古文明与现代科技相结合,借助 CG 技术的力量,
让观众全方位感受到那来自盛唐的大气磅礴与不

同凡响,其设计草图如图1所示.
作品《丹凤朝阳》的主体设计来源于世界历史

上最为宏伟的宫殿建筑群之一———大明宫.整组建

筑气魄雄伟,反映出唐代宏大、严整而又开朗的建

筑风格,代表了当时高度发达的文化技术.建筑以

青瓦、红柱、白墙、金色瓦片等来表现,体现简朴中

所透出的华丽之感,给人庄重典雅的视觉享受.斗
拱的设计可以通过三维模型的制作,表现出其错落

有致的木架结构特点.为呈现出一个与众不同的长

安盛景,主创团队在场景中添加了很多现代及未来

的元素,例如金属质感的外星飞船、现代西方的石

材建筑、远景中高耸入云的摩天大楼等,显示出盛

唐文化与现代文明的强烈碰撞,从而体现出古今,
以及与未来相互融合的设计理念.

3暋作品实现

经过对前期设计的细化和分析整理,参照最终

草图,就可进入精细的三维效果实现阶段.三维制

作阶段主要是三维模型制作、材质贴图赋予、灯光

设置、渲染设置,以及后期特效的制作.《丹凤朝阳》
的最终效果图如图2所示.

3.1暋模型制作

图2暋《丹凤朝阳》最终效果图

暋暋模型制作是整个CG创作中的基础,其它效果

及操作都需要依附在这个模型之上.开始制作模型

时,创作者可先根据草图,在3dsMax软件视图窗

口创建出建筑物的整体框架,然后使用可编辑多边

形命令,进行模型细节的制作和调整.唐朝建筑棱

角分明、布局对称统一,使用对称命令不仅可使模

型左右整齐划一,还能起到节省面数,提高效率的

作用.作品《丹凤朝阳》的场景比较复杂,景物偏多,
需要创作者在模型的制作上严格控制面数.

例如,屋顶瓦片的制作就主要使用面片建模方

式,通过手绘材质贴图和凹凸贴图等来展现瓦片立

体效果,既节省了资源,又不失其真实效果.但材质

贴图的立体效果,与模型真实的结构质感,还是存

在一定的差距,因此在制作唐代建筑中的斗拱模型

时,仍沿用了传统的多边形堆砌建模,使建筑物带

有大量细节的同时,又增添了厚重之感.
除使用传统建模手段外,主创团队还尝试用新

的建模技术,完成更为复杂的场景制作.图2画面

中位于左侧的麒麟圣兽造型是皇家的象征,威武雄

壮,象征着大唐文明的守卫者.这一造型材质制作

的难点是,一方面要表现出动物的肌肉走向和皮肤

纹理,另一方面又不能占用太多资源空间,因此选

用法线贴图的方式进行制作.法线贴图是CG行业

的一大主流技术,CG表现、影视大片、三维游戏等

都需要法线贴图对模型细节表现,它是一种可以应

用到3D表面的特殊纹理,作为凹凸纹理的扩展,
它能够在平淡无奇的事物上创建出多种特殊的立

体外形,是一种在硬件水平不足的情况下,能够表

现更多物体细节的建模方式.法线贴图所制作出的

细节,要比普通的凹凸贴图,呈现出更多真实的纹
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理与质感.
在完成麒麟圣兽这一高精模型时,我们先在

3dsMax软件中制作出一个低精模型,将其进行

UV展开,导入Zbrush中进行雕刻,运用笔刷制作

出表现麒麟圣兽肌肉走向和皮肤纹理的高精模型,
之后正确生成法线贴图,再将其应用到物体的低精

模型上,从而达到以低面数模型展现高精效果的目

的.法线贴图最大的优势就在于既有真实的凹凸质

感,又能达到节省面数资源的效果,这也是制作团

队大量选用这种方法的原因.

3.2暋材质贴图

材质贴图是CG制作中至关重要的一环,可说

是模型的灵魂,它能赋予模型活灵活现的质感,让
一个普通的造型顿生异彩.在这个次世代游戏盛行

的时代,材质贴图的效果直接影响着模型的质量.
三维软件的材质库都是以现代材质为主,例如水

泥、不锈钢、瓷砖等,因此《www.唐.cg》系列作品

需要依靠大量手绘材质,才能最终实现预期效果.
通常手绘材质的制作,需要将完成的三维模型在修

改面板中转为可编辑多边形,为模型添加 Unwrap
UVW 命令,通过点、线、面等级别对其进行编辑,
使其形状与三维模型相符,之后对展开的 UV 进

行设置及渲染输出.随后在Photoshop中对UV图

进行更为细致的绘制和纹理的添加,最终达到贴图

与模型相适配的艺术效果[1].
位于画面右侧的外星飞船是未来的造访者,流

线形的设计,配合磨砂的金属材质,营造出一种神

秘、科技的氛围,更加能够衬托出盛唐的古韵魅力.
在制作外星飞船时,我们使用 Vary进行金属质感

的渲染.Vary是一款可以达到照片级别、电影级别

的渲染插件,它能够使 CG 效果更加逼真.在调节

飞船表面材质时,可以先将 Diffuse漫射参数设置

为黑色,Reflect反射参数设置为浅灰色,以此得到

金属的色泽和质感,之后,通过调节光泽度来控制

金属表面的磨砂效果,最后使用 VaryHDRI高动

态反射贴图进行环境效果的营造.高动态反射贴图

是一种特殊的贴图类型,主要用于大场景的环境贴

图,还可以将其当做光源,使材质的反光中呈现出

周边倒影,让反射效果更加真实[2].

3.3暋渲染输出及后期

在作品《丹凤朝阳》的后期处理上,我们主要使

用 Vary的分层渲染技术.通常规模较大的场景,
渲染起来速度都比较慢,当电脑的硬件设备承载不

了过大负荷时,就可以选择将场景中的景物进行分

层渲染.和二维动画片的制作一样,三维渲染中也

可将场景分为背景、远景、中景、近景,对其进行分

别渲染.合理的分层渲染不仅能够提高速度,还可

以方便地在后期软件中调节出各种效果,因此它是

动画生产流程中必不可少的一个环节.我们对场景

中的各部分进行分层渲染后,将文件渲染保存为有

通道的图片格式,例如“.tga暠格式.在渲染设置上

使用1200暳476的宽屏比例,使整个画面达到电

影级别的效果,更加符合观众的黄金视觉比例.
谈到后期制作,大家容易想到的是 Premiere

或 AfterEffects等软件,但这些软件更为适合运

用到动态作品之中.主创团队在作品《www.唐.
cg》中,主要运用 Photoshop进行后期特效的合成

处理.制作时将分层渲染的文件按顺序逐一合成,
之后加入天空,进行统一校色.制作者根据画面效

果加入了雾效、飞禽、远景,增加整幅作品的层次感

和深度感,营造出一种大气飘渺的感觉,将观众带

入到一场古韵与现代科技完美结合的视觉盛宴中.

4暋结束语

从十五年前的《泰坦尼克号》,到两年前的《阿
凡达》,再到2012年上映的《大闹天宫3D 版》,不
难发现CG技术已然与我们的现代生活融为一体

了,而三维静帧表现,正是CG技术中,正在冉冉升

起的一颗新星,亟待人们去发掘[3].
借助CG 的力量,作品《www.唐.cg》获得了

全国三维数字化创新设计大赛总决赛的认可.主创

团队将美学知识、软件技术、人文素养等加以融合,
通过运用创新设计,体现了当代大学生的创作激情

与青春活力,为观众展示出一幅当代大学生眼中的

盛唐景象.通过本次创作体验,创作团队在取得荣

誉的同时,也提升了原创能力、实践能力与团队协

作能力,极大地激发了大学生的创作热情,实现了

大学期间自我的人生价值.
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优势.然而,随着社会的发展,许多传统餐饮企业却面临着经营困难,甚至破产的尴尬.通过对
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0暋引言

中国传统餐饮企业历史悠久,内涵丰富,具有

其他餐饮业所没有的文化价值和天然品牌优势.但
随着我国市场经济的发展,一些传统餐饮企业无法

跟上时代发展的步伐,在激烈的市场竞争中败下阵

来.因此,认识我国传统餐饮企业的特点,并对其经

营所面临的困境,及其原因进行分析,是十分必要

的.这可为我国传统餐饮企业营销战略的提出奠定

基础.

1暋中国传统餐饮企业的经营困境与原因分析

1.1暋中国传统餐饮企业面临经营困境

随着时间的推移和市场环境的改变,我国传统

餐饮业面临日益激烈的市场竞争和多变的顾客需

求,然而,大多数传统餐饮企业却固守原有的经营

方式,不愿意进行创新和改变,其前景令人担忧.如
何对我国传统餐饮业的营销方式进行变革是现阶

* 收稿日期:2012灢04灢10
作者简介:苗志娟(1978-),女,陕西省西安市人,讲师,研究方向:市场营销学
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段整个中国传统餐饮业普遍面临的问题之一.

1.2暋中国传统餐饮企业面临经营困境的原因

1.2.1暋经营思想落后

(1)产品观念浓厚,营销意识淡薄.现阶段,中
国传统餐饮企业存在浓厚的产品观念,主要表现

为:第一,我国传统餐饮普遍实行“传帮带暠模式,这
样虽然可以保持传统餐饮的独有特色,但同时可能

因为跟不上时代和消费者需求,而逐渐被市场淘

汰;第二,宣传和营销意识淡薄.在产品同质化严

重、市场信息充斥的今天,传统餐饮企业普遍不愿

意花钱宣传,还有的则抱着“酒香不怕巷子深暠的观

念,使得传统餐饮企业虽捧着“金饭碗暠,却不能获

取利润;第三,由于坚持产品观念,不少传统餐饮企

业在发展产品品种及规格时,主要从企业内部进

行,未深入调查了解顾客需要,造成适销不能对

路、成本难以回收的结果,反而成为企业沉重的负

担,加速了其衰落[1].
(2)经营思想落后,缺乏竞争性.其表现为:第

一,竞争意识缺乏.一些传统餐饮企业固守原来计

划经济时代的经营思想,对市场缺乏敏锐性,使得

其在激烈的市场竞争中,无法与种类繁多、服务上

乘的其他餐饮企业同日而语;第二,经营管理者普

遍缺乏现代企业管理经验,遇到问题时往往依照过

去的经验解决.企业内部还存在管理不善、权责不

明晰、激励制度不合理等问题;第三,传统餐饮企业

员工普遍学历素质不高,加之一些传统餐饮企业不

愿意增加成本给员工进行培训,造成企业基层管理

者和员工无法学习先进的管理与服务理念,从而使

管理者与员工沟通存在障碍,大量优秀员工纷纷流

失.
1.2.2暋经营环境发生变化

(1)竞争环境的改变.企业的竞争环境,是指企

业所在行业及其竞争者的参与、竞争程度,它代表

着企业市场成本及进入壁垒的高低.我国传统餐饮

企业面临的竞争环境的改变主要表现为:第一,竞
争壁垒低,竞争者数量增多.由于餐饮行业技术要

求低、投资成本小,投入到这个行业的人数越来越

多,竞争日趋激烈;第二,竞争对手势力强大,竞争

方式多样.传统餐饮业的竞争对手主要包括新兴餐

饮企业和国外餐饮企业,虽然各自的特色和卖点都

不同,但新兴餐饮企业和国外餐饮企业却大多都经

历过市场经济的“洗礼暠,营销经验丰富,市场竞争

力和适应能力都较强;第三,竞争方式由传统的单

纯依靠产品转变为渠道、价格、服务等多层次、立体

式的竞争,这使得传统餐饮企业更加难以适应.

(2)技术环境的改变.中国传统餐饮企业与外

国餐饮企业最大的区别就是工艺的传授和实施方

法的不同.外国餐饮企业多采用集中学习方式,产
品标准一致且手法相似,而中国传统餐饮企业工艺

多采用手工业时代的技术,并且限于当时的条件,
手段较为落后,具体表现为制作标准不统一,生产

工艺陈旧、过程落后.
(3)需求环境的改变.需求环境是指顾客的需

求与偏好情况.顾客的需求决定了企业的产品能否

销售出去.目前,中国传统餐饮企业面临的需求环

境早已发生翻天覆地的变化,从计划经济时代的国

家统购包销,产品不愁出路,发展到现今的产品竞

争激烈、同质化现象严重.因此,传统餐饮企业若仍

然遵循原有的营销思路,势必无法满足市场和顾客

多样化及变化的需求,导致竞争失败和顾客流失.
1.2.3暋营销战略的缺失

(1)存在严重“营销近视暠现象.我国传统餐饮

企业的“营销近视暠表现为:第一,中国传统餐饮企

业往往视野比较狭窄,对自己的产品过于自信,不

思进取,有的虽然开发出了新产品却没有从消费者

的需求上考虑,以至于无法适销对路,成为企业新

的负担;第二,产品不能以市场需求为导向,开发的

产品品种主要以企业自身的特点为主,不能深入地

了解消费者,导致生产出来的产品在激烈的市场竞

争中败下阵来.
(2)目标市场战略模糊.我国市场经济的发展

和市场环境的变化,使得餐饮行业遭遇巨大变革,
但同时也面临新的机遇.近年来,中国传统餐饮企

业原有的市场开始分化,旧的目标市场需求量不断

下降,新的目标市场占有量又不高.面临这种不利

情况,传统餐饮业应重新进行市场细分,针对新确

定的目标市场确立营销策略.遗憾的是,我国的传

统餐饮企业却并未完全意识到这点,从而不能适时

调整目标市场战略,导致战略针对性弱、无法满足

消费者日益变化的需求;另外,目标市场战略模糊

还可能使企业经营者过份关注扩大目标市场顾客

数量,造成产品的同质化而失去企业原有的特色优

势;最后,战略模糊还会导致市场定位不明,不能了

解消费者的需求,又将产生新的问题.
(3)战略规划策略缺失.中国传统餐饮企业的

营销方式大多古老守旧,经营者的营销意识不强.
传统餐饮企业如同一艘身躯庞大、但却苍桑陈旧的

大船,在餐饮行业市场竞争的汪洋大海中摇摇晃

晃、步履蹒跚.因此,只有改革经营战略,才能使传

统餐饮业焕发新的生机.
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中国传统餐饮企业缺少战略规划,首先会造成

企业目标的缺失和任意化,使企业没有发展的方向

和动力,无法产生更高的企业愿景,最终导致员工

积极性不足,人员流失,最直接结果就是企业竞争

力下降、业绩下滑;其次,战略规划是企业发展的总

方针,是企业进步的方向,没有方针战略,势必会造

成企业创新动力不足.
无疑,中国传统餐饮企业要想在激烈的市场竞

争中获胜,就必须进行深入地自我反思,进行产品

的创新,同时还要进行经营理念革新和发展战略重

新定位.因此,充分了解我国传统餐饮企业的特点

及问题,将为中国传统餐饮企业走出困境、实现发

展提供一条重要的思路[2].

2暋中国传统餐饮企业经营战略选择

2.1暋中国传统餐饮企业的品牌营销战略

2.1.1暋品牌形象

品牌形象体现为社会公众对该品牌的认可程

度、评价和态度,它能够反映出品牌的知名度、信誉

度等一系列特征.一个好的品牌形象,对企业的营

销活动会产生巨大的促进作用.但在现实中,一些

传统餐饮企业固步自封,对自有品牌盲目自信和乐

观,认为老字号的名气就是对品牌最好的宣传和营

销,同时认为大众都会自然而然了解和忠诚其品

牌;另外,由于传统餐饮企业法律意识不足,很少进

行商标注册,这也是非常错误且危险的.中国传统

餐饮企业虽然众多,但绝大多数品牌的知名度仅限

于一些历史悠久的城市,如西安本土的德发长,却
在全国范围并不特别出名.因此,中国传统餐饮应

转变以往的营销策略,综合利用公共媒介,用实物

和广告宣传相结合的方式,向人们传播品牌信息,
不断与消费者进行交流沟通,强化在消费者中的形

象[3].
2.1.2暋品牌定位

正确的品牌定位可以导出正确的市场定位,正
确的市场定位又将使得企业的发展目标更加明确

化.因此,企业必须通过广泛调研,深入了解顾客的

需要、特征以及喜好.相比国外同类企业,中国传统

餐饮行业目前急需改变的地方,就是要对产品市场

进行准确定位;同时,还要及时关注并提升产品服

务范围的多样化,针对不同人群开发不同层次的

产品.针对于特定群体的产品应有明显区别于其他

消费群体的特点,尤其是高档次、高利润产品,先要

准确定位,进而进行产品的宣传、包装等手段,使之

凸显出与众不同之处,从而充分挖掘我国传统餐饮

业的品牌潜力,并进一步开发其市场潜能.
2.1.3暋品牌特有性

我国传统餐饮业一般都采用“师带徒暠的模式,
代代相传的独特工艺和秘方是传统餐饮企业的独

有特色,这些“家底儿暠都是历经时间磨练、文化熏

陶而流传下来的精华.所以,中国传统餐饮企业应

该充分利用好这一独具魅力的特色,着力宣传产品

的文化涵义,以及内在价值.这些独特的工艺是其

他餐饮企业所无法比拟的,其口感也是独一无二

的,这些特点都将对餐饮企业的宣传发展,起着举

足轻重的作用.

2.2暋中国传统餐饮企业的旅游营销战略

通过旅游业为我国传统餐饮企业提供发展路

径,已经在国内许多城市成功实现.旅游热一方面

带动旅游城市当地传统餐饮市场的销售,另一方面

可以通过在全国旅游景点增设零售网店,将富有特

色的产品提供给更多的游客.
通过旅游营销手段,可形成新的细分市场,对

市场重新定位又形成新的营销点.同时,政府可以

发挥其导向作用,打造传统餐饮商业集群.将传统

餐饮企业集中在一起形成集群效应,一方面可提升

品牌形象与影响力,另一方面又可形成极富本地特

色的旅游项目,实现双赢结局.
因此,通过促进传统餐饮企业与旅游行业的结

合,把传统美食作为一个旅游节目或项目,并向游

客讲解传统饮食业背后所依托的文化内涵、历史发

展以及产品制作过程,就能给游客们留下深刻印

象,让他们领悟传统饮食的特有魅力,从而心甘情

愿地购买.

2.3暋中国传统餐饮企业的节日促销战略

我国历史悠久、文化博大精深.通过中华民族

的传统节日进行传统餐饮的营销,是传统餐饮企业

发展的必由之路.在节日的礼品市场,已经有很多

传统餐饮企业发现了商机,如西安德发长的饺子,
在春节推出特色礼盒,引领老百姓新的“时尚消

费暠;在端午、中秋等节日,很多企业也会利用品牌

形象,推出月饼、粽子礼盒等;除夕之夜各家团聚,
越来越多的中国老百姓愿意去餐厅吃年夜饭,传统

餐饮企业所独有的正宗口味、浓浓怀旧情怀,已经

成为许多家庭的首选.
因此,建议传统餐饮企业在重大节假日期间,

推出代表自身特色的节日食品及包装食品.将传统

餐饮与中华民族传统节日相结合,抓住节日期间的

(下转第142页)
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摘暋要:“中国模式暠是适合中国国情、有其自身内在逻辑演绎的全新发展模式,形成于我国四

代领导人关于社会主义建设思想的逻辑发展进程中.其逻辑发展内涵是以建设社会主义市场

经济为发展途径、以社会主义核心价值体系为内核、以中华民族的伟大复兴为实现目标、以人

的全面发展为最终指向.“中国模式暠的内在发展逻辑是异质于西方世界的,显现了其所具有的

历史性与世界性的价值.
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0暋引言

中国自改革开放以来,一直遵循走有中国特色

的社会主义发展道路,短短三十年间,中国的经济

增长速度平均保持在百分之九以上,远高于全球的

平均经济增长速度.同时,被认为社会主义无法解

决的“短缺经济暠也随着改革开放的发展而消除了.
中国人均国内生产总值已达到一千美元,总体进入

小康水平,贫困人口大幅度减少,人民生活水平明

显提高.这条有中国特色的社会主义道路的成功实

践与经验,被世人称之为“中国模式暠.“中国模式暠
越来越展现出生命力,它是完全不同于资本主义国

家所谓的“华盛顿共识暠所主张的走私有化、自由化

和透明化的经济发展道路,而是一个适合中国国情

的、有其自身内在逻辑发展的全新发展模式.

1暋“中国模式暠的逻辑发展进程

19世纪中叶,中国的现代化才得以开始,但

* 收稿日期:2012灢04灢12
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“百年的变革始终在抄袭外国和回归传统之间摇

摆,时断时续,杂乱无章,不论在理论和实践上都没

有找到具有中国特色的发展模式暠[1].直到新中国

成立后,中国才开始在真正意义上自觉探索自己的

发展模式.
作为新中国奠基人的毛泽东,历来反对教条主

义和本本主义,他主张马克思主义基本原理同中国

具体实际相结合,在革命时期的“农村包围城市暠等
战略的成功,就是其思想的具体写照.中华人民共

和国成立后,作为毛泽东思想逻辑的延续,虽然他

认为生存是国家首要任务,但有中国特色的社会主

义模式的探索必须开始.于是,在“一五暠计划后期,
毛泽东基于对苏联模式弊病的分析,开始了在社会

主义现代化问题上进行“走自己的路暠的伟大探索;
毛泽东在《论十大关系》中总结了苏联、东欧社会主

义建设的经验教训,提出从中国实际出发寻找正确

的发展道路;“八大暠提出全国人民的主要任务是集

中力量发展社会生产力,实现国家工业化,逐步满

足人民日益增长的物质和文化需要;1964年三届

人大一次会议明确提出实现四个现代化的发展目

标.新中国前三十年的探索,虽然对前苏联模式进

行了反思与纠正,但是由于当时的国际国内环境影

响,有些方面违背了“实事求是暠的思想,出现了重

大失误.尽管如此,毛泽东思想中“实事求是暠的思

想逻辑一直是中国社会主义建设的指导,“中国模

式暠的逻辑起点也正是源起于此.
1976年之后,被誉为“总设计师暠的邓小平用

他的解放思想、实事求是的精神,把握世界大势,重
新阐述了“什么是社会主义,怎样建设社会主义暠的
问题,据此,他提出改革开放的理论,并着力于实

践.而这些正是“中国模式暠形成的关键逻辑理路.
1978年党的十一届三中全会,在马克思主义指导

下,根据国家面对的实际状况,邓小平提出了调整

国民经济和实行对外开放的重大方针,打开了现代

化建设的新局面,“中国模式暠的基本逻辑得以在毛

泽东之后沿续.此后,党的历次大会又分别提出了

“走自己的道路,建设有中国特色的社会主义暠的指

导思想;系统、深刻阐述了社会主义初级阶段的理

论,明确了党在初级阶段的基本路线;系统概括了

建设中国特色社会主义的主要内容.尤其是1992
年初邓小平南巡讲话后,形成了建设有中国特色社

会主义的科学理论体系;制定了“一个中心、两个基

本点暠的基本路线,确立了分“三步走暠基本实现社

会主义现代化的战略目标、战略步骤;明确了物质

文明和精神文明两手抓的基本方针,至此,邓小平

建设有中国特色社会主义理论正式形成.邓小平理

论标志着“中国模式暠逻辑进程的基本构架的完成.
党的“十五大暠以后,以江泽民为核心的党的第

三代领导集体,高举邓小平理论伟大旗帜,坚持党

的基本路线不动摇,抓住历史机遇,进行了改革的

进一步深化.江泽民在前瞻中国发展方向时,确立

了社会主义市场经济的改革目标,使得中国发展的

道路更为清晰,这既延续了“中国模式暠的基本逻

辑,又在基本逻辑的基础上予以深化.尤其是江泽

民集中全党智慧所提出的“三个代表暠重要思想,是
在邓小平理论的基础上,与时俱进地对“什么是社

会主义,怎样建设社会主义暠问题的回应,同时创造

性地解决了“建设什么样的党,怎样建设党暠的问

题.这样,“中国模式暠逻辑进程的内容得到进一步

充实.
进入21世纪之后,处于历史发展最快时期的

中国,开始确定自己特有的发展模式.科学发展观

指引下的改革已经不再是摸着石头过河,而是目标

明确、路径清晰;中国的发展已经不再是单纯强调

经济发展,而是追求全面协调发展;中国从偏重经

济增长逐渐转向经济、社会协调发展,转向促进社

会和人的全面发展.中国这种良性发展的模式开始

引起研究者们的关注.2004年5月7日,美国《时
代》周刊高级编辑雷默在伦敦《金融时报》上首次提

出了“北京共识暠;5月11日,英国著名思想库———
伦敦外交政策中心,发表了题为《北京共识》的论

文,该文对中国20多年的经济改革成就做了全面

理性的思考与分析,指出中国通过艰苦努力、主动

创新和大胆实践,摸索出了一个适合中国国情的

“中国模式暠.
经过几代中国人的探索,有中国特色社会主义

道路被总结为基于“北京共识暠的“中国模式暠,它的

逻辑发展与新自由主义的“华盛顿共识暠的逻辑有

着本质差异,其特有的核心价值在世界范围产生了

涟漪效应,给全世界,特别是广大发展中国家带来

了新的希望.

2暋“中国模式暠的逻辑发展内涵

“中国模式暠作为有中国特色社会主义的发展

模式,与西方的发展模式有着本质差异,它既植根

于中国传统文化,又吸收了人类文明的精华,它既

具有社会主义特征,又兼收了世界进步方法.因此,
它具有其自身独有的逻辑发展内涵.

2.1暋以建设社会主义市场经济为发展途径

早在1845年,马克思、恩格斯就已经在《共产

·931·



陕西科技大学学报 第30卷

党宣言》中指出,“无产阶级将利用自己的政治统

治,一步一步地夺取资产阶级的全部资本,把一切

生产工具集中在国家即组织成为统治阶级的无产

阶级手里,并且尽可能快地增加生产力的总量暠[2].
社会主义制度优于资本主义制度,就应该创造出比

资本主义制度更高的生产力.但是长期以来,以前

苏联为代表的社会主义国家一直处于商品供给缺

乏的状态,人民物质生活水平处于匮乏状态,社会

主义制度与“物质短缺暠紧密相关,甚至前苏联、东
欧的易帜,与人民无法摆脱的物质缺乏状况有直接

的相关性.而新中国的前三十年,人们记忆中最深

刻的事情也是生活物质的稀缺.
“中国模式暠逻辑发展的基点,就是彻底地改变

了社会主义的“短缺经济暠,建设物质大量丰富的社

会主义中国.面对“文革暠之后的满目疮痍,邓小平

提出“贫穷不是社会主义暠,认为社会主义的优越性

一定要表现在生产力上,要学习资本主义的先进制

度,于是他支持建设“经济特区暠,之后他又明确提

出“社会主义和市场经济之间不存在根本矛盾,问
题 是 用 什 么 方 法 才 能 更 有 力 地 发 展 社 会 生 产

力暠[3]、“计划与市场都是发展生产力的方法暠[4].
1987年,党的第十三次全国代表大会明确指出,从
社会主义初级阶段的实际出发,必须坚持以公有制

为主体,大力发展有计划的商品经济.商品经济的

充分发展,是社会经济发展不可逾越的阶段,是实

现生产社会化、现代化的必不可少的基本条件.这
些关于社会主义商品经济的论断是对马克思主义

政治经济学的一个重大发展.随后,邓小平在“南巡

讲话暠中又进一步深化引导出“社会主义市场经济暠
这一全新范畴.社会主义市场经济是以经济建设作

为发展途径,把市场与计划有机地融为一体,从而

形成中国特色社会主义市场经济体系,摆脱了传统

的社会主义发展桎梏,开辟了不同于西方的经济发

展模式.这条建设社会主义市场经济的发展途径的

实践,已经彻底地改变了中国人传统的物质生活状

况,使中国人进入到全面小康的生活水平,“中国模

式暠的生命力得到最真切地体现.

2.2暋以社会主义核心价值体系为文化内核

韦伯在《新教伦理与资本主义精神》中认为,资
本主义的兴起不仅仅是一个经济和政治制度的综

合体,它还有着特殊的精神风格和文化意义,其所

呈显的特征处处和某种宗教上的伦理态度相互呼

应,共同构成了现代人普遍的生活方式.他指出文

化与民族精神对一个国家的发展起着至为重要的

作用.“中国模式暠得以形成与发展,也正是立足于

传统文化,兼容现代文明,汲取制度价值,建构社会

主义核心价值体系作为其文化内核.
社会主义核心价值体系的基本内容包括马克

思主义指导思想、中国特色社会主义共同理想、以
爱国主义为核心的民族精神和以改革创新为核心

的时代精神、社会主义荣辱观等四个方面,它们是

一个相互联系、相互贯通的有机统一整体.在世界

的全球化进程中,我国价值观的多元化问题日益凸

显,社会主义核心价值体系在我国多样化价值观中

居中心地位,对社会具有强有力的引领作用,使我

国内在道德精神具有其独特价值.同时,它还体现

了当代社会价值观的核心地位与包容性的统一、现
实价值与目标价值的统一、个人价值与社会价值的

统一、人类普遍价值观念与国家核心价值观念的统

一、先进文化的绝对性与相对性的统一,是“中国模

式暠发展的文化内核.

2.3暋以中华民族的伟大复兴为实现目标

中华民族曾长期处于世界领先地位,具有悠久

灿烂的文化和底蕴深厚的历史.自秦汉以来,经过

近两千多年的发展,直至“康乾盛世暠,中国社会相

对稳定,经济总量居世界第一位.但是,在西方世界

经历了大机器工业革命与资产阶级的政治革命之

后,一种新兴文明迅速崛起.这使得1840年鸦片战

争之后,中华民族陷入了屈辱的历史时期,中华儿

女致力于救亡图存.直至中华人民共和国建立,中
华民族伟大复兴的契机才得以显现.

改革开放三十余年,中国以世界上少有的速度

持续快速发展起来.经济从一度濒于崩溃的边缘发

展到总量跃至世界第二、进出口总额位居世界第

三;人民生活从温饱不足发展到总体小康;农村贫

困人口从两亿五千多万减少到两千多万;政治建

设、文化建设、社会建设取得举世瞩目的成就;综合

国力上了一个大台阶,国际地位和影响力不断提高

与扩大.中国的发展,不仅使中国人民稳定地走上

了富裕安康的广阔道路,而且为世界经济发展和人

类文明进步作出了重大贡献.“谱写了中华民族自

强不息、顽强奋进的新的壮丽史诗,中国人民的面

貌、社会主义中国的面貌、中国共产党的面貌发生

了历史性变化暠[5].“中国模式暠使中华民族重新崛

起于世界东方,开始了中华民族伟大复兴的征程.

2.4暋以人的全面发展为最终指向

马克思与恩格斯认为共产主义社会“将是这样

一个联合体,在那里,每个人的自由发展是一切人

的自由发展的条件暠[6].他们把“人的全面发展暠作
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为共产主义的最终指向.“中国模式暠承接了这一社

会主义特征的基点,把“以人为本暠作为核心理念.
这表现为一方面把人作为社会发展的目的,经济社

会的发展最终是“为了人暠;另一方面把人作为社会

发展的主体,经济社会的发展必须“依靠人暠.体现

在党的群众路线里,就是一切为了群众,一切依靠

群众.人的全面发展,人民群众物质文化需要的满

足和综合素质的提高,既是社会发展的价值目标,
也是实现现代化的重要手段,以人为本的价值诉求

体现了目的和手段的统一.
“三个有利于暠标准把提高人民的生活水平作

为衡量价值实践的尺度,都指向人民群众的根本利

益,彰显了人民群众的价值主体地位;“三个代表暠
重要思想强调立党为公,执政为民,始终代表最广

大人民群众的根本利益;科学发展观中“以人为本暠
核心理念的提出,从价值取向上根本实现了从“见
物不见人暠到“见物又见人暠的转换.各级政府从群

众切身利益出发,在促进城市就业、推进社会保障、
加大扶贫力度、保护农民工合法权益等方面采取了

一系列卓有成效的措施,充分体现了“中国模式暠以
人为本的理念.

3暋“中国模式暠的逻辑价值显现

“中国模式暠引发的中国崛起,是一个具有世界

历史意义的重大事件,它深刻地改变了国际政治格

局,甚至改变着世界历史的演绎进程.“中国模式暠
的伟大成就和成功经验,是在落后国家如何建设社

会主义、如何实现现代化的经验.它虽然具有特殊

性,但是也蕴涵着普遍性,它不仅是中国巨大的精

神财富和宝贵的文化遗产,也是人类社会共同的精

神财富和文化遗产,对人类社会具有重要贡献,具
有历史性、世界性的价值.

3.1暋“中国模式暠破灭了西方现代化途径的神话

当代西方资本主义的现代化,是建立在全球范

围进行殖民扩张的基础之上的.这种扩张不仅依赖

于政治、经济与军事方面的硬实力,同时也借助于

文化、思想与学术方面的软实力.不仅表现为现实

层面的开疆拓土,将整个世界变成以“西方暠为中心

而以“其他暠为附属的大工场、大市场、大商场的“中
心—边缘暠结构;同时也体现为意识形态层面的重

组一切话语的冲动:一方面在摧残与摧毁其他文化

的基础上大力推行西方的文化标准与价值观念,另
一方面则对“非我族类暠的社会形态,按照自己的需

要和理解进行意义解说、话语建构和理念重塑.
于是,资本主义的现代化不仅表现为现实层面

上重组世界的政治经济格局,而且也体现为思想文

化层面上形成与之相适应的一套看待世界的话语

体系,即人类中心主义和欧洲中心主义相结合的意

识形态,从而使全球人类能够自觉自愿地按照这套

理论各就各位,最终西方现代化发展道路被塑造成

人类现代化发展的唯一途径.
“中国模式暠的崛起破除了西方资本主义的话

语霸权,戳穿了欧洲中心主义的现代化普世意识形

态,形成了中国自我发展的座标体系.“中国模式暠
证明了西方资本主义现代化道路不是人类现代化

发展的唯一道路,更不是终极道路,人类现代化有

更多的道路选择,凸显了“中国模式暠的历史价值.

3.2暋“中国模式暠摆脱了西方文化霸权的桎梏

第二次世界大战之后,世界形成东西方两大阵

营对立的国际格局,即以前苏联为首的后发社会主

义国家与以美国为首的先发资本主义国家之间的

对峙.在这场对峙中,前苏联作为崭新的社会主义

制度的代表,显露出极多异于西方国家的特征,如
社会制度、经济模式、政治运作等.但是,虽然前苏

联是横跨欧亚的国家,可它的主流文化的源泉却是

西方,它仍然不能摆脱深蕴其间的西方文化源流.
在文化范围方面,前苏联的民间除了马克思主

义主流文化外,传统的东正教依然是俄罗斯文化的

精神基础,它与西方国家同样处于基督教文化所关

照的范围;在物理地理归属上,虽然前苏联把自己

称为东方国家,而历史事实上,它作为老牌殖民扩

张主义的继承者,主要城市的地理位置仍是归属于

西方;在政治理念方面,前苏联的政治发展目的与

美国等西方国家的追求相同,那就是制度同一化,
寻求谋得全球霸权.总之,前苏联与美国对峙的格

局仍然是基于西方文化对“一暠的追求的分立表现,
即对同质性的追求,其实并没有出现与西方文化真

正异质性的分庭抗礼的文化.
“中国模式暠则与西方的发展模式的内在文化

精神完全异质.中国在物理地理上归属从来都是完

全属东方的国家,在政治划界上也把自己归属于东

方世界,其主要文化源流也处于东方文化尤其是儒

家文化圈之中,在政治追求上也是遵循传统“和谐暠
理念,寻求对话合作,并不崇尚霸权,它是完全异质

于西方文化的东方文化国家.因此,“中国模式暠现
代化的文化逻辑也是东方式的、中国化的文化现代

化逻辑.近代以来,首次有人类社会群体中的东方

大国发展模式的内在文化精神因子,打破了西方

“同一化暠的文化逻辑,摆脱了西方国家文化霸权的

桎梏,走出了一条全新的发展道路,构建了多元的、
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差异的文化意义世界.因此,仅就“中国模式暠打破

西方文化霸权、建构了全新的文化而言,“中国模

式暠具有世界性价值.

3.3暋“中国模式暠动摇了西方中心统治的地位

西方文化凭借西方强大的经济、政治和军事力

量,取得了长达近二个多世纪的强势地位,世界上

与西方文化源流异质的区域,则被边缘化,因此,丰
富的、多元的世界文化格局不复存在.华夏文明则

凭借其“中国模式暠的相对成功,使中国传统文化又

重新赢得了宝贵的话语权,展示了与西方文化源流

不同的丰富内蕴.“中国模式暠带来的可能是一种全

新的思维、一种深层次的范式变化、一种西方现存

理论和话语还无法解释的新认知.它既关系到经济

利益,又关系到政治利益,但是在现代社会中,文化

话语则成为重心.如果“中国模式暠能够成功地让国

际社会接受“北京共识暠,北京就可以使得世界重新

意识形态化,发展中国家的边缘文化重新获得宝贵

的话语权,从而能质疑西方文化的普世性,动摇西

方中心统治的地位.这样,西方依靠其器物层面的

强大而形成的世界文化“中心—边缘暠的格局被解

构,异质性的非西方文化被解放,被边缘化的其它

文化又将有机会重新走向世界中心.
国际金融危机暴露出经济全球化的深刻弊端,

但经济全球化的进程不会也不应因此而中断.事实

上,只有全球的、多样性的相互交流才能催生世界

的和谐.“中国模式暠是经济全球化背景下一种积极

回应和参与全球发展的社会发展模式,是坚持社会

主义,强调民族特色,同时又倡导不同社会制度和

意识形态“共处竞争、对话合作暠的社会发展模式.
“中国模式暠的出现,丰富和发展了世界发展模式,
为全球的发展注入了强劲、健康、鲜活的因素,必将

为人类文明不断走向繁荣与发展做出自己的贡

献[7].
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机遇做好产品的促销和推广,彰显出传统餐饮与节

日的密切联系,使广大顾客能够在节日期间,在品

尝美食的同时了解中国传统文化[4].

3暋总结与启示

传统餐饮业的生存和发展问题,在新兴餐饮行

业不断壮大和外国饮食业大量涌入的形势下,已成

为我国社会广泛关注与讨论的热点话题.传统餐饮

业的优势是老字号品牌,以及其中所蕴含的人们对

传统文化的认可.发展我国传统餐饮业的关键是创

新,“变则强,不变则亡暠,如何协调传统与创新这两

者之间的关系,是每个传统餐饮企业所必须面对的

问题.通过开展品牌营销、节日营销和旅游营销战

略,是对我国传统餐饮企业有力的创新和探索,必
将为传统餐饮企业的发展注入新的活力.
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