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淀粉基生物胶乳在铜版纸涂料中的应用研究
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摘暋要:制备了一种绿色淀粉基生物胶乳,用以部分替代丁苯胶乳作为涂料胶黏剂,并在铜版

纸涂料中得以成功应用.将生物胶乳以不同比例(0%、10%、20%、30%、40%)部分替代丁苯胶

乳应用于涂料配方中,进而在铜板原纸上进行涂布实验,对涂料和成纸的性能进行检测与分

析,确定了最佳涂料配方.实验结果表明,生物胶乳可以部分替代丁苯胶乳作为涂料中的胶黏

剂来使用.
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Abstract:Agreenstarch灢basedbio灢latexwaspreparedandusedasacoatingadhesiveforpar灢
tiallyreplacingstyrenebutadienelatex,whichhavebeensuccessfullyappliedinthecoated
ArtPaper.Inthestudy,differentproportionofstarch灢basedbio灢latex(0%、10%、20%、30%、

40%)wasusedtoreplacethestyrene灢butadienelatexinthecoatingformulation,andthen
thecoatingexperimentwascarriedoutonthebasepaper.Throughtestingandanalyzingthe
performanceofthecoatingcolorandcoatedpaper,thebestcoatingcolorformulationhas
beendetermined.Andtheresultsindicatedthatthebiologicallatexcouldpartiallyreplacethe
SBRlatexasanadhesiveinthecoating.
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0暋引言

铜版纸又称 ArtPaper,是印刷厂主要使用的

纸张之一.这种纸是19世纪中叶,由英国人首先研

制出来,在现实生活中普遍被应用在印刷高级书刊

的封面和插图、彩色画片、各种精美的商品广告、样
本、商品包装、商标等.铜版纸以铜版原纸和涂料为

主要原料,而涂料主要由优质的白色颜料(也称白

土,如高岭土、滑石粉、碳酸钙、二氧化钛等)、胶黏

剂(聚乙烯醇、干酪素、改性淀粉、合成胶乳等)及辅
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助添加剂(如光泽剂、硬化剂、塑化剂、分散剂、润湿

剂、乳白剂、荧光增白剂、调色剂等)等组成[1].
胶黏剂是涂料的重要组成部分,其作用是使颜

料相互粘合,同时使颜料与原纸表面粘合,其次,胶
黏剂还可调节印刷油墨的吸收,以取得油墨凝固和

油墨光泽的平衡,此外胶黏剂在涂料中还起到保护

胶体的作用,控制着涂料的稳定性和流动性[2].造
纸涂布主要使用羧基丁苯胶乳作为胶黏剂,其原料

价位不断上涨,市场售价上升较快,这使的涂料成

本大大提高,也使得涂布纸在市场中面临更大的竞

争力.为此,研究人员对生物胶乳(与丁苯胶乳相比

较,市 场 售 价 可 降 低 约 50%)做 了 一 些 应 用 研

究[3,4].淀粉基生物胶乳是以淀粉为主要原料,添
加少量化学助剂改性而成的一种新型涂布纸用胶

黏剂[5,6].
由于淀粉及其改性产物无毒无害、价格低廉、

制备过程中不添加有机溶剂、可生物降解、对环境

友好、可再生并且质量稳定,被广泛作为纸张涂料

的胶黏剂使用[7].仇如全等人主要做了生物胶乳部

分替代丁苯胶乳的研究,实验过程中将生物胶乳替

代30%的丁苯胶乳用于底涂涂料,采用两次涂布

的方式进行涂布分析了它对涂料及成纸物理性能

的影响[8].通过将实验室自制的生物胶乳作为涂布

胶黏剂部分替代丁苯胶乳应用于纸张涂布底涂和

面涂中,研究淀粉基生物胶乳作为胶黏剂对涂料及

纸张性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

高岭土(粒径<2毺m),河北省灵寿县权达矿

业加工厂;重质碳酸钙(GCC),江西永发化工有限

公司;轻质碳酸钙(PCC),武汉兴和化工有限公司;
自制生物胶乳;丁苯胶乳(固含量30%),衡水新安

泰化工有限公司;聚丙烯酸钠,分析纯,天津市科密

化学试剂有限公司;羧甲基纤维素,分析纯,天津市

福晨化学试剂厂;硬脂酸钙,分析纯,天津市大茂化

学试剂厂;磷酸三丁酯,天津永晟精细化工有限公

司;荧光增白剂(ABO),天津市静海县远海精细化

工有限公司.

1.2暋实验设备

高速分散机(MXD灢E1100),上海沐轩实业有

限公司;粘度计(SNB灢AI),上海精天电子仪器有限

公司;涂料保水值测定仪(AA灢GWR250),美国生

产;刮棒涂布机(BK275),无锡市浩帆涂布设备有

限公司;三辊压光机,芬兰制造;白度测定计(WS\
SD),温州仪器仪表有限公司;纸和纸板油墨吸收

性测定仪(YM灢20),长春市纸张实验机厂;光泽度

测定仪(GMB),杭州轻通仪器开发公司;PPS表面

粗糙度仪,荷兰生产;印刷适应性测定仪(YQ灢2灢
28),四 川 长 江 造 纸 仪 器 厂;电 子 天 平

(TD10001B),赛多利斯科学仪器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋生物胶乳的制备方法

参考专利[9]的方法,取一定量的淀粉及其淀粉

衍生物,加入增塑剂、消泡剂、交联剂等助剂与水均

匀混合制成预混料,在80曟~100曟条件下,低速

搅拌熟化,制成半熟料,将半熟料在高剪切力作用

下进行高速分散,分散完成后,降温出料.自制生物

胶乳产品参数如表1所示.
表1暋自制生物胶乳产品参数

产品
表面强度
/(m/s)

内结合强度
/(N·m)

固含量
/%

粘度
/(mPa·s) pH 值

自制生物
胶乳 1.7 0.116 33 70.9 7~8

1.3.2暋涂料的制备方法

在分散剂的用量为0.075份(相对于每100份

的绝干颜料质量)情况下,实验所用的高岭土、GCC
用实验室分散搅拌砂磨多用机(转速为4000r/

min,时间为50min)制备浓度为70%的分散液,按
照生物胶乳、氢氧化钠、消泡剂、抗水剂、润滑剂及

补加水的顺序逐步添加到分散机,且底涂、面涂涂

料配比如表2和表3所示.待添加完毕后,以搅拌

速度在3000r/min左右继续搅拌30min即可.
表2暋底涂涂料配方

底涂
涂料

高岭土
/g

GCC
/g

生物胶
乳/%

丁苯胶
乳/%

硬脂酸
钙/g

磷酸三
丁酯/g

1 20 80 0 100 0.8 2
2 20 80 10 90 0.8 2
3 20 80 20 80 0.8 2
4 20 80 30 70 0.8 2
5 20 80 40 60 0.8 2

暋暋注:底涂涂料中胶黏剂的总用量为15%,用4份生物胶乳的用

量(0%、10%、20%、30%、40%)来混合替代4份丁苯胶乳用量在

涂料中使用,底涂涂料的固含量为50%左右.

表3暋面涂涂料配方

面涂

涂料

高岭土
/g

GCC
/g

生物胶

乳/%

丁苯

胶乳
/%

CMC
/g

硬脂酸

钙/g
ABO
/g

磷酸三

丁酯
/g

1 30 70 0 100 0.8 0.19 0.3 1.5
2 30 70 10 90 0.8 0.19 0.3 1.5
3 30 70 20 80 0.8 0.19 0.3 1.5
4 30 70 30 70 0.8 0.19 0.3 1.5
5 30 70 40 60 0.8 0.19 0.3 1.5

暋暋注:面涂涂料中胶黏剂的总用量为15%,用4份生物胶乳的用
量(0%、10%、20%、30%、40%)来混合替代4份丁苯胶乳用量在
涂料中使用,面涂涂料的固含量为50%左右.

1.3.3暋涂布、干燥与压光方法

手工用刮棒涂布机的4号刮棒将对原纸进行
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单面双次涂布,底涂和面涂的每次涂布量均控制在

6~7g/m2,涂布后立即放入105曟的烘箱中干燥

30s.采用实验室的压光机在压力为3MPa、温度

为60曟的条件下对涂布纸进行两次软辊压光.
1.3.4暋涂布纸性能检测的标准

对涂布纸的光学性能和印刷适性进行测试,所
依据标准如表4所示.

表4暋涂布纸性能检测的标准

检测项目 测试依据

白度 GB/T7974灢2013

光泽度 GB/T8941.3灢88

油墨吸收性 GB/T12911灢1991

不透明度 GB/T1543灢2005

表面粗糙度 GB/T22363灢2008

2暋结果与讨论

将生物胶乳不同比例替代丁苯胶乳,研究了生

物胶乳对涂料性能(如pH、保水值、粘度)和铜版

涂布纸的性能(如白度、不透明度、光泽度、表面粗

糙度、油墨吸收性)的影响,以确定生物胶乳的最佳

替代率.

2.1暋生物胶乳对涂料性能的影响

2.1.1暋pH 值

经过检测,加入生物胶乳对涂料的pH 没有影

响,通过加入一定浓度的氢氧化钠溶液来调节涂料

的pH,使得涂料最终成为弱碱性,pH 值最终在7
~8之间,使得涂料的粘度适中,且具有较好的流

动性、稳定性、粘结力及涂布纸质量.若pH 较低,
不利于颜料分散液的稳定,会使得涂料的粘度增

大,导致涂料的流动性变差.
2.1.2暋保水值

保水度仪通过在一定压力下测得涂料的失水

情况,而失水值与保水值呈反比[10],生物胶乳替代

丁苯胶乳比例下,涂料失水值越低,游离水的逃逸

就越少,其保水性能越好[11].涂料的保水值决定了

涂料与原纸的结合状态和脱水速率,直接影响到涂

布机的运转状况和涂布纸质量,是涂料的一个重要

的质量指标.生物胶乳对涂料保水值的影响如图1
所示.

面涂涂料的保水性能普遍比底涂涂料高,是因

为面涂涂料中,添加了CMC做保水剂,CMC通过

形成氢键结合水来实现保留水的聚合物;并且面涂

涂料配方中,亲水高岭土的用量比底涂涂料高了

10%,因此保水性能会好.

图1暋生物胶乳对涂料保水值的影响

2.1.3暋粘度

生物胶乳不同比例替代丁苯胶乳作为胶黏剂

使用制备的涂料的粘度变化趋势如图2所示.
当生物胶乳的取代量为0%~30%时,涂料的

粘度逐渐降低,主要是由于当生物胶乳的取代量较

低时,生物胶乳中有添加剂二氧化钛,二氧化钛粒

子挤进胶粒之间,使胶粒之间产生空隙,胶粒之间

的致密排列被分开,从而导致粘度下降.当生物胶

乳的取代量高于30%时,生物胶乳的低剪切粘度

通常随粒径的减小而增大,因为粒径越小比表面积

越大,颗粒间的平均距离越小,颗粒之间的相互作

用越强,粘度从而又继续增大.

图2暋生物胶乳对涂料粘度的影响

2.2暋生物胶乳对涂布纸光学性能的影响

2.2.1暋白度

使用实验室的白度测定仪进行检测涂布纸白

度,白度在一定范围内,应该越大越好.结果如图3
所示.

当底涂涂料相同时,随着面涂涂料中生物胶乳

比例增大,涂布纸的白度先下降后上升的趋势;面
涂涂料相同时,随着底涂涂料中生物胶乳比例增

大,成纸的白度呈下降趋势.因为固态生物胶乳是

黄色颗粒,液态生物胶乳为深棕色乳液,故当底涂

生物胶乳的替代量增大时,其白度逐渐降低.涂布

纸的白度受到颜料性质、胶黏剂的种类和用量、压
光条件等的影响[12],当面涂替代率大于20%时,随
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着面涂替代率越来越高时,其白度逐渐提高,应该

是面涂涂料中加入生物胶乳的量发生改变,造成了

生物胶乳的分布随之变化,从而使白度有所上升,
但对成纸白度影响不大.生物胶乳对铜版纸白度的

影响主要是涂料中的(OBA)和生物胶乳中二氧化

钛的作用,用来提高纸品的白度和亮度.荧光增白

剂主要是通过对二苯乙烯的作用来增白纸张.在干

燥过程中,生物胶乳随水分迁移,并与 OBA 结合,
作为 OBA 的载体,减少其迁移,从而提高增白效

率[13].二氧化钛的加入使颗粒间产生一定距离,提
高光散射效率,从而达到提高白度的作用[14].

图3暋生物胶乳对涂布纸白度的影响

因此,生物胶乳底涂替代丁苯胶乳的比例越

大,丁苯胶乳越少,涂布纸的白度越低.分析可知,
底涂替代10%,面涂替代40%时,白度下降了约

9%,但依然可达到要求.
2.2.2暋不透明度

不透明度对铜版纸特别重要,其应用大多需要

双面印刷,若是不透明度差,就会产生透印现象,影
响印刷效果.使用白度测定仪检测涂布纸的不透明

度,可得结果如图4所示.

图4暋生物胶乳对涂布纸不透明度的影响

添加生物胶乳有利于提高纸张的不透明度,如
底涂中无生物胶乳时,随着面涂涂料中的生物胶乳

替代比例增加,不透明度有一定程度的提高;面涂

中生物胶乳是0%时,可以看出随着底涂涂料中的

替代比例增加,不透明度有所提高.加入生物胶乳

后,铜版纸不透明度显著提高的主要原因是生物

胶乳制备过程中加入了 TiO2 作为功能添加剂,使
生物胶乳具有一定的覆盖能力[15],但由于添加剂

的用量很少,所以,不透明度变化不明显.
从图4还可看出,当底涂涂料中生物胶乳替代

30%、40%,面涂替代40%、30%时,不透明度升高

了约2%.
2.2.3暋光泽度

光泽度是反映纸张表面镜面反射能力的一种

性质.使用 GMB光泽度测定仪测得涂布纸光泽度

结果如图5所示.

图5暋生物胶乳对涂布纸光泽度的影响

生物胶乳胶黏剂的用量对成纸的光泽度有较

大的影响,在涂料固含量和涂布量一定的条件下,
生物胶乳胶黏剂在涂层内保留的较多时,生物胶乳

胶黏剂填充于丁苯胶乳和颜料之间,并固化成膜,
提供了良好的光泽度.由于涂布后进行了压光,所

以整体的光泽度比较高.软压光操作使涂布纸表面

的光泽度提高.颜料颗粒填补了原纸表面凹凸不平

的现象,纸张表面的整饰度提高,所以涂布纸的光

泽度有所提高.根据亚光铜版纸对光泽度的要求,
底涂 替 代 比 例 为 10%、30%,面 涂 替 代 比 例 为

20%、0%时,涂布纸的光泽度最佳,相对无生物胶

乳时增加了100%.

2.3暋涂布纸的印刷性能

2.3.1暋表面粗糙度

表面粗糙度反映了成纸在印刷过程中的实际

粗糙度,同时也能反映成纸对网点的还原能力,印
刷表面粗糙度越低,平滑度越高,则成纸对网点的

还原能力越强,实验中用PPS粗糙度仪测得,结果

如图6所示.
由图6可直观看出,涂布纸的表面粗糙度总体

呈现下降的趋势,这是因为生物胶乳的固含量为

33%时,相对固含量较低的情况下涂料中的胶黏剂

和细小颜料粒子向纸面迁移和渗透,导致涂层中留

下来形成涂层的颜料粒子相对粗大,而生物胶乳属

·4·
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于水溶性胶黏剂,其比例增大,促进颜料粒子间的

粘结,减少涂层中剩下的相对较大的颜料粒子,使
得成纸粗糙度降低.分析该图可得,底涂涂料中替

代20%、40%,面涂替代20%、30%时,粗糙度降低

了约12%,比较符合铜版纸要求.

图6暋生物胶乳对涂布纸表面粗糙度的影响

2.3.2暋油墨吸收性

使用 YM灢20纸张油墨吸收性测定仪测得的本

次涂布纸的油墨吸收性结果如图7所示.将生物胶

乳不同比例替代丁苯胶乳能够不同程度的影响涂

布纸的油墨吸收性,随着生物胶乳比例的增加,涂
布纸的油墨吸收性总体上呈上升趋势,这是因为相

比丁苯胶乳,水溶性胶黏剂形成的涂层表面的孔隙

率更大,涂层表面孔隙率增大,油墨吸收性随之增

大.当生物胶乳仅用于底涂涂料中,生物胶乳替代

率为30%时,涂布纸的油墨吸收性效果最佳.当生

物胶乳仅用于面涂涂料中,其替代率为40%时,涂
布纸的油墨吸收性效果最佳.当生物胶乳同时应用

于底涂和面涂涂料中,仍然是面涂替代率为40%
时,涂布纸的油墨吸收性效果最佳.

图7暋生物胶乳对涂布纸油墨吸收性的影响

3暋结论

(1)随着生物胶乳替代丁苯胶乳比例的上升,
涂料的粘度先下降而后上升,而失水值逐渐上升,
在替代比例为30%时达到最佳的涂料性能.

(2)随着生物胶乳替代丁苯胶乳比例的增大,涂

布纸的白度,表面粗糙度都有逐渐减小的趋势,同
时,其光泽度和印刷光泽度都呈上升趋势;当底涂涂

料中生物胶乳为10%、面涂为40%时,相对于未使

用生物胶乳来替代,涂布纸的白度降低了6.24%,表
面粗糙度降低了14.6%,不透明度略有提高,同时光

泽度与印刷光泽度都有一定程度的提高;底涂为

30%,面涂为40%时,白度降低9.09%,表面粗糙度

降低了12.3%,从成纸性能及经济、环境多方面考

虑,底涂替代30%、面涂替代40%最佳.
(3)随着生物胶乳替代丁苯胶乳比例的增大,

涂布纸的油墨吸收性基本上呈明显的上升趋势.生
物胶乳对纸张的表面强度和印刷性能影响较大,当
底涂生物胶乳替代30%,面涂替代40%时,油墨吸

收性与表面强度分别增加了34.8%和33.3%.
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摘暋要:采用阳离子淀粉(CS)与沉淀碳酸钙(PCC)进行预絮聚,对不同 CS用量下絮聚体的形

貌进行了观察比较.预絮聚后的絮聚体在湿部的尺寸及稳定性直接影响到成纸后填料聚集体

在纤维网络中分布进而影响到纸张性能.研究了不同 CS用量下PCC絮聚体在不同剪切模式

下的抗剪切与再絮聚行为,并对其絮聚机理进行了分析.研究表明,随着 CS用量增大,CS大

分子桥连对絮聚体稳定性有所改善,但经超声波处理后,以桥连机理形成的絮聚体再絮聚能力

较弱.
关键词:阳离子淀粉;PCC;预絮聚;剪切
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Abstract:Precipitatedcalciumcarbonate(PCC)werepreflocculatedbycationicstarch(CS).
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0暋引言

在纸张中添加无机矿物填料可节省原料、降低

蒸汽消耗、改善纸张的光学性能、表面性能、印刷适

性等[1,2].然而提高填料含量,然而提高填料含量,
对纸张强度和施胶度以及留着率均会造成不利影

响[3].填料含量高还会导致纸张内结合强度和表面

强度的下降,在使用过程中会出现掉毛掉粉的现

象[4,5].填料预絮聚技术是指在抄纸过程中将填料

和所用助剂提前混合絮聚,获得絮聚体后加入纸浆

中抄纸.因絮聚体粒径显著大于填料本身粒径,大
大增加了被纤维网络截留的机率,对填料留着有

利.填料粒径越小对纸张强度负面影响越大,大粒

径的絮聚体减少了填料对纤维间结合的破坏,对纸

张强度破坏减小[6,7].
淀粉是绿色植物进行光合作用的产物,是一种

高分子碳水化合物类高聚物.在淀粉分子中引进阳

离子取代基而得到阳离子淀粉,其本身带有正电

荷,能较好的吸附在带负电荷的填料、纤维表面[8],
被广泛应用于纸张表面施胶[6]、填料预絮聚[9,10]

等.填料经预絮聚后是以絮聚体的形式加填入纤维

网络经干燥压光后以聚集体为单元存在于纸张纤

维网络结构中,聚集体过大或过小都影响着纸张的

每一项宏观力学和光学行为.在湿部成型过程中絮

聚体稳定性及尺寸大小最终会以聚集体分布的差

异性来影响纸张力学和光学性能.
为了得到适宜粒径及稳定性的填料絮聚体,以

合成聚合物为絮凝剂,RasteiroM.G.等[11]研究了

不同剪切环境下以阳离子聚丙烯酰胺CPAM 为絮

凝剂填料絮聚体的再絮聚能力及不同剪切力对填

料絮聚体的抗剪切性能的影响.SeoDongil等[12]

对不同预絮聚工艺下 GCC絮聚体粒径和纸张性能

的变化之间的关系进行了探索.BlancoAngeles
等[13]对CPAM 用量和不同剪切力下的填料絮聚

机理以及絮聚体抗剪切和再絮聚能力进行了研究.
淀粉作为天然可降解聚合物,目前研究主要集

中在淀粉与填料预絮聚后纸张性能的改善方面,而
对淀粉预絮聚填料所得絮聚体研究较少,本实验对

不同用量阳离子淀粉与PCC进行预絮聚所得絮聚

体抗剪切性能及再絮聚行为进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋原料与设备

1.1.1暋实验原料

沉淀碳酸钙(PCC),由山东某造纸厂提供;阳
离子淀粉(CS),取代度0.028~0.035,由山鹰纸业

提供.
1.1.2暋实验设备

BT9300H 激光粒度分布仪,丹东百特仪器有

限 公 司;RW20 Digital 数 显 式 搅 拌 器,IKA;
DMB5灢223IPL灢5型多媒体电子显微镜.

1.2暋实验方法

1.2.1暋填料预絮聚

取2g绝干PCC粉末分散于200g水中,配制

质量分数为1%PCC 悬浊液,采用 RW20Digital
数显式搅拌器在600rpm 下搅拌30min后再50
kHz超声处理15min,采用BT9300H 激光粒度分

布仪测定 PCC 原始粒径.阳离子淀粉糊化浓度

5%,后稀释至1%(质量分数),然后升温至95曟,
保温 20 min 完成糊化.加入与 PCC 质 量 比 为

0.005、0.01、0.015、0.02的糊化淀粉进行填料预

絮聚.
取一定量糊化淀粉注入PCC悬浊液中,玻璃

棒搅拌1min,完成预絮聚并取样进行粒径测试.
1.2.2暋絮聚体粒径分析

预絮 聚 后 絮 聚 体 粒 径 与 粒 径 分 布 采 用

BT9300H 激光粒度分布仪进行测定,搅拌转速

250rpm/min,泵循环体积流量4000mL/min,超
声波频率25KHz.单独采用泵循环模式和泵循环

与搅拌剪切协同模式对絮聚体的抗剪切性能进行

了测试.超声波处理后,仅在泵循环模式下对絮聚

体再絮聚能力进行了测试.每分钟测定一次,总的

测量持续时间为8min.

2暋结果与讨论

2.1暋PCC填料粒径分析

采用激光粒度仪对PCC原始粒径及分布进行

了分析,结果如图1所示.本实验采用PCC填料中

值粒径D50为6.09毺m,跨度1.51.

图1暋PCC原始粒径分布
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2.2暋絮聚体形貌观察

阳离子淀粉是一种优良的的湿部添加剂,在
PCC填料粒子之间可起到离子桥的作用,对 PCC
有着较强的亲和力.采用不同用量淀粉对填料进行

预絮聚,絮聚体的光学显微镜图像如图2所示.随
着淀粉用量增多,絮聚体聚集程度越来越高,粒径

也愈来愈大.

暋(a)未加淀粉 暋暋(b)0.5%淀粉预絮聚

(c)1%淀粉预絮聚 暋(d)1.5%淀粉预絮聚

(e)2%淀粉预絮聚

图2暋不同淀粉用量预絮聚PCC的

絮聚体形貌(100暳)

2.3暋淀粉用量对PCC絮聚体抗剪切性能的影响

本研究采用激光粒度仪的泵循环模式与剪切

搅拌模式,模拟填料絮聚体在造纸湿部的湍流环

境,研究了阳离子淀粉用量对 PCC填料絮聚体抗

剪切性能的影响,其结果如图3~4所示.
由图3可知,在单独的泵循环模式下,絮聚体

粒径随着淀粉添加量增多而增大,当淀粉用量大于

1%时,随着泵循环时间的推移,絮聚体尺寸变化较

小,且都维持在30~45毺m 左右.当淀粉用量为

0.5%时,絮聚体整理粒径较小,且随着泵循环剪切

的进行逐渐靠近PCC原始粒径大小.
絮聚体的强度取决于絮聚体内填料粒子的聚

集状态,或者说絮凝剂对粒子的黏合力,填料粒子

间包裹的越紧密,絮聚体的抗剪切能力就越强[14].
淀粉是由葡萄糖组成的天然碳水化合物类高聚物,
其可以以桥连机理将 PCC絮聚在一起,而阳离子

淀粉是在淀粉分子中引进阳离子取代基,本身具有

正电荷,能被吸附在带负电荷的纤维或填料上,生
成电化学键.因此除淀粉大分子对 PCC粒子间桥

连作用外,与带负电的 PCC生成电化学键也改善

了絮聚体的聚集状态,增强了粒子间的黏合力,使
得絮聚体抗剪切能力增强.

在泵循环模式与搅拌双剪切模式下,淀粉用量

对PCC填料絮聚体抗剪切能力的影响见图4所

示.当剪切力较大时,所有淀粉用量下的絮聚体粒

径均有所减小,相比之下高淀粉用量所得絮聚体稳

定性较好.在造纸湿部复杂湍流环境下,离心泵所

带来的高剪切环境会给絮聚体带来不确定性破坏,
进而影响成纸性能.实验表明,高絮凝剂用量下絮

聚体稳定性较好.填料含量一定时,适宜的絮聚体

尺寸可降低加填对纸张物理性能的影响[15],这对

在采用絮凝剂用量调控絮聚体尺寸方面提供了一

些参考.

图3暋泵循环模式下时间对絮聚体粒径的影响

图4暋泵循环与搅拌剪切模式下

时间对絮聚体尺寸的影响

2.4暋淀粉用量对PCC絮聚体再絮聚能力的影响

将预絮聚后的絮聚体采用超声波处理1min,
其结果如图5所示.经超声处理后的絮聚体粒径快

速减小至接近填料原始粒径大小,超声波关闭后粒

子间有一定的再絮聚行为.搅拌剪切仅从絮聚体外

部边缘开始对絮聚体进行破坏,使得絮聚体粒径减

小,而超声波剪切可以迅速对整个絮聚体从内到外

进行破坏,使得淀粉与 PCC之间的桥连作用及电

·8·
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化学键被摧毁.超声波关闭后再絮聚的絮聚体粒径

有所上升但较超声波处理前要小,这可能是因为淀

粉分子链断裂,桥连作用被破坏后再难恢复.而填

料粒子在淀粉分子较弱电化学键作用下重新絮聚,
粒子间以电中和机理能够快速形成新的絮聚体.

图5暋超声波处理后絮聚体再絮聚

3暋结论

(1)阳离子淀粉可以有效的以架桥机理和电中

和机理对PCC填料进行预絮聚,随着淀粉用量增

多,絮聚体粒径越大.
(2)以阳离子淀粉为絮凝剂,以架桥机理形成

的絮聚体抗剪切能力较强;经超声波处理后絮聚体

被破坏,超声波关闭后再絮聚的絮聚体粒径有所上

升但较超声波处理前要小,这可能是填料粒子在淀

粉分子较弱电化学键作用下重新絮聚,粒子间以电

中和机理形成了新的絮聚体.
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响应面法优化阳离子聚丙烯酰胺
絮凝剂的制备条件
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摘暋要:采用丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DAC)与丙烯酰胺(AM)为原料,以叔丁基过氧化氢

和焦亚硫酸钠为引发剂,通过水溶液聚合法合成阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂P(DAC灢AM).以絮

凝剂对油田模拟废水浊度去除率为指标,探讨 DAC与 AM 摩尔比、反应温度、反应时间及引

发剂用量对絮凝效果的影响,通过响应面法优化的阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂 P(DAC灢AM)最

佳合成条件为:n(DAC)暶n(AM)为2.11暶1,反应温度59.8 曟,反应时间7h,引发剂用量

0.022mol/L.在此条件下,絮凝剂对模拟废水浊度去除率为91.4%.
关键词:阳离子聚丙烯酰胺;共聚合;絮凝剂;响应面法;优化条件
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Optimizationofpreparationconditionsofcationicpolyacrylamide
flocculantbyresponsesurfacemethodology
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Abstract:CationicpolyacrylamideflocculantP(DAC灢AM)wassynthesizedbyaqueoussolu灢
tionpolymerizationusingacryloyloxyethyltrimethylammoniumchloride(DAC)andacryl灢
amide(AM)asrawmaterials.Meanwhile,thesynthesisreactionwasinitiatedwithtertbuty
hydroperoxideandfocalsulfitesodium.Theinfluencesofthemolarratioofacryloyloxyethyl
trimethylammoniumchloride(DAC)andacrylamide(AM),reactiontemperature,reaction
timeandinitiatordosageonflocculationeffectstotheoilfieldsimulatedwastewaterwerein灢
vestigated.ThesynthesisconditionsofP(DAC灢AM)wereoptimizedbyresponsesurface
methodology,andtheoptimumconditionswereasfollows:themolarratioofDACandAM
of2.11暶1,reactiontemperatureof59.77 曟,reactiontimeof7h,andinitiatordosageof
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0.022mol/L.Undertheseconditions,theturbidityremovalratewas91.4%.
Keywords:cationicpolyacrylamide;copolymerization;flocculant;responsesurfacemethod灢
ology;optimiza灢tionconditions

0暋引言

近年来,随着油田开采力度越来越大,各种作

业废水的排放量急剧增加.油田作业废水含有油、
氨、硫、砷和挥发酚等污染物,具有污染成份复杂、
浓度高、变化大且难以溶解等特点.油田作业废水

所产生的问题已成为制约社会经济可持续发展的

重要因素[1,2].对于大量排放的油田废水进行有效

处理,达到排放标准和利用要求,是增加水资源利

用率的极为重要的途径,也是保护生态环境与人类

生存、促进社会进步的必要措施[3,4].由于阳离子

聚丙烯酰胺具有正电荷密度高、水溶性好、相对分

子质量易控制等优点,目前在油田废水处理等领域

得到广泛应用,但多采用进口产品,价格较高.因此

研究和开发性能优异的油田废水絮凝剂,有利于降

低处理成本和提高处理效果,具有良好的应用前

景[5,6].
由于丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DAC)比甲

基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)少一个疏水

的-CH3 支链,其与 AM 的共聚物絮凝剂具有更

好的亲水性和柔顺性,有利于溶解性和絮凝效果的

提高,因此国内外关于丙烯酰胺(AM)和丙烯酰氧

乙基三甲基氯化铵(DAC)共聚物絮凝剂的研究较

多.但是国内外研究者主要采用的是单一的引发

剂,或多或少存在一些缺陷,例如无机引发剂易发

生链转移,有机引发剂分解温度高,使合成的产物

分子质量低、稳定性差.本文采用有机引发剂叔丁

基过氧化氢和无机引发剂焦亚硫酸钠复合引发剂,
制备阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂P(DAC灢AM),并采

用响应面法系统地优化P(DAC灢AM)制备条件.

1暋实验部分

1.1暋实验材料与仪器

(1)主要试剂:丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DAC)
水溶液,质量分数80%(工业品);丙烯酰胺(AM),AR,
国药集团化学试剂有限公司;叔丁基过氧化氢,AR,国
药集团化学试剂有限公司;焦亚硫酸钠,AR,天津市津

北精细化工有限公司;其他均为常规试剂.
(2)油田模拟废水:根据油田废水的主要成分,

本文油田模 拟 废 水 组 成 为 NaHCO3 550 mg/L,

Na2SO4240mg/L,KCl205mg/L,CaCl2240mg/L,
油田污泥20000mg/L,十二烷基硫酸钠5830mg/

L,十二烷基磺酸钠280mg/L,石油醚3mL/L,用前

配制,静置1h.
(3)主要仪器:电子天平(BSA224S),北京赛多利斯

天平股份公司;恒温水浴锅(201D),西安予辉仪器有限

公司;数显搅拌器(DSX灢90),杭州仪表电机有限公司;浊
度仪(WGZ灢2型),上海昕瑞仪器仪表有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂P(DAC灢AM)的
制备

在装有搅拌器、温度计的四口烧瓶中加入定量

的DAC水溶液、AM 和蒸馏水,混合均匀,通入氮

气排出体系内的空气后调节氮气通入量使得体系

压力恒定,水浴加热升温,加入引发剂叔丁基过氧

化氢和焦亚硫酸钠(摩尔比为1暶1),继续通氮气

一定时间,密闭聚合,反应一段时间后取出胶体,用
丙酮浸泡24h,再用无水乙醇浸泡24h,将白色固

体65曟真空干燥箱中干燥4h,烘干粉碎,得到粉

末状阳离子聚丙烯 酰 胺 絮 凝 剂 P(DAC灢AM).
DAC与 AM 化学反应示意式如图1所示.

图1暋DAC与 AM 化学反应示意式

1.2.2暋浊度去除率的测定

将50mL油田模拟废水置于100mL具塞量

筒中,加入0.5gP(DAC灢AM),混匀后静置30
min,利用浊度计测定上清液浊度.根据公式(1)计
算浊度去除率(T):

暋暋暋暋暋暋暋T=T0-Ts

T0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:T0灢油田模拟废水原液浊度;Ts灢絮凝

处理后油田模拟废水浊度.
1.2.3暋单因素实验设计

以P(DAC灢AM)对油田模拟废水浊度去除率

为指标,分别以n(DAC)暶n(AM)(4暶1、3暶1、2
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暶1、1暶1、1暶2)、反应温度(50曟、55曟、60曟、65
曟、70曟)、反应时间(5h、6h、7h、8h、9h)、引发

剂用量(0.005mol/L、0.01mol/L、0.02mol/L、

0.03mol/L、0.04mol/L)为单因素进行实验,考
察单因素对絮凝效果的影响.
1.2.4暋响应面实验设计

响应面法的优点是在试验条件优化过程中可

以连续地对试验因素的各个水平进行分析,克服了

正交试验只能对一个个孤立的试验点进行分析和

不能给出直观图形的缺陷,所以响应面法被广泛应

用于试验设计与工艺优化研究.本研究在单因素实

验中发现,反应时间在7h后浊度去除率基本不变

(如图4所示),因而在多因素设计中将时间因素定

为7h,不作为变量来考虑.以n(DAC)暶n(AM)
(A)、反应温度(B)、引发剂用量(C)为自变量,P
(DAC灢AM)对油田模拟废水浊度去除率为响应

值,采用DesignExpert8.0.6软件进行三因素三

水平的响应面实验设计,对数据进行分析处理,建
立Box灢Behnken数学模型,确定最佳合成条件.
Box灢Behnken实验因素与水平设计如表1所示.

表1暋Box灢Behnken实验因素与水平设计

水平

因素

A
n(DAC)暶n(AM) B反应温度/曟

C引发剂用量
/(mol/L)

-1 1暶1 55 0.005
0 2暶1 60 0.020
1 3暶1 65 0.035

2暋结果与讨论

2.1暋单因素实验结果与分析

2.1.1暋n(DAC)暶n(AM)对P(DAC灢AM)絮凝效

果的影响

固定反应温度55曟、反应时间6h、引发剂用

量0.03mol/L,考察n(DAC)暶n(AM)对絮凝效

果的影响,结果如图2所示.
从图2可以看出,随着 AM 含量的增加,絮凝

效果明显增加,当n(DAC)暶n(AM)小于2暶1时,
絮凝效果又逐渐降低.这是因为 AM 含量增多,生
成的P(DAC灢AM)相对分子质量不断增大,吸附架

桥作用增强,从而使其与油田模拟废水中固体粒子

的碰撞几率增大,絮凝效果增加;随着 AM 含量逐

渐增多,生成的P(DAC灢AM)分子质量增大,但所

带电荷密度降低,电中和作用减弱[7,8],从而絮凝

效果降低.
2.1.2暋反应温度对P(DAC灢AM)絮凝效果的影响

固定反应时间6h、引发剂用量0.03mol/L、n

(DAC)暶n(AM)为1暶1,考察反应温度对絮凝效

果的影响,结果如图3所示.

图2暋n(DAC)暶n(AM)对絮凝效果的影响

图3暋反应温度对絮凝效果的影响

从图3可以看出,随着反应温度的升高,絮凝

效果先增大后减小,这是因为自由基聚合中反应温

度过低,自由基的半衰期长、活性低,链传递往往不

能顺利进行,体系中单体只有部分聚合;随着反应

温度的升高,引发剂半衰期缩短,活性提高,体系反

应完全.当反应温度过高时,反应速率过快,聚合度

减低,产物分子质量变小[9,10],絮凝效果降低.
2.1.3暋反应时间对P(DAC灢AM)絮凝效果的影响

固定反应温度55 曟、引发剂用量0.03mol/

L、n(DAC)暶n(AM)为1暶1,考察反应时间对絮

凝效果的影响,结果如图4所示.
暋暋从图4可以看出,随着反应时间的增加,在7h
前絮凝效果明显增强,之后絮凝效果无明显增加.
这是因为反应时间太短,聚合不充分[11],单体残留

含量高,絮凝效果差;随着反应时间的延长,单体基

本反应完毕,絮凝效果无明显提高.
2.1.4暋引发剂用量对P(DAC灢AM)絮凝效果的影

响

固定反应温度55 曟、反应时间6h、n(DAC)

暶n(AM)为1暶1,考察引发剂用量对絮凝效果的
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影响,结果如图5所示.

图4暋反应时间对絮凝效果的影响

图5暋引发剂用量对絮凝效果的影响

从图5可以看出,随着引发剂用量的增加,P
(DAC灢AM)絮凝效果先增大后减小.这是因为当

引发剂的浓度较低时,聚合反应速率慢,活性自由

基少,链增长不能顺利进行,导致生成的阳离子聚

丙烯酰胺P(DAC灢AM)少,絮凝效果差;随着引发

剂浓度的增大,反应活性中心增加[12,13],聚合反应

完全,絮 凝 效 果 增 加.但 当 引 发 剂 用 量 超 过

0.02mol/L时,自由基含量高,引发速率增加过

快,导致升温速率过大,反应热不易散开,聚合物分

子质量降低,絮凝效果降低.

2.2暋响应面实验结果与分析

在单因素实验基础上,根据 Box灢Behnken实

验设计原理,以n(DAC)暶n(AM)(A)、反应温度

(B)、引发剂用量(C)为因子,P(DAC灢AM)对油田

模拟废水浊度去除率(Y)为响应值,设计三因素三

水平的响应面实验,结果如表2所示.采用 Design
Expert8.0.6软件,对表2中的实验数据进行处

理,得到回归方程方差分析,结果如表3所示.用软

件进行非线性回归的二次多项式拟合,得到的预测

模型如下暶
Y(%)=-364.28417+18.64908A+
14.52315B+164.53333C+0.31450AB-

373.66667AC+33BC-6.95175A2-
0.13307B2-30930C2 (2)

暋暋从式(2)可以看出,因素A、B、C对于响应值Y
的影响大小为C>A>B.

表2暋响应面实验设计及结果
实验号 A B C 浊度去除率/%

1 3暶1 65 0.020 83.54
2 2暶1 60 0.020 90.20
3 2暶1 60 0.020 92.18
4 3暶1 55 0.020 82.76
5 3暶1 60 0.035 75.25
6 1暶1 65 0.020 75.25
7 2暶1 60 0.020 89.25
8 2暶1 55 0.005 80.63
9 2暶1 60 0.020 90.35
10 1暶1 60 0.005 67.43
11 1暶1 60 0.035 82.65
12 2暶1 65 0.035 85.46
13 2暶1 65 0.005 74.92
14 1暶1 55 0.020 80.76
15 2暶1 60 0.020 92.30
16 2暶1 55 0.035 81.27
17 3暶1 60 0.005 82.45

暋暋由表3可知,二次多项式回归方程预测模型极

显著(p<0.0001),失拟项不显著(p=0.6265>
0.05),说明该模型可靠.决定系数R2=98.62%,
这说明试验数据与方程拟合度好,可用该方程根据

n(DAC)暶n(AM)、反应温度和引发剂用量对粘度

去除率进行预测.n(DAC)暶n(AM)(A)和引发剂

用量(C)的p值均小于0.05,说明其对浊度去除率

的影响显著;同时A 平方项及交互项的p 值均<
0.05,表明其对模型的贡献亦显著.

表3暋回归方程的方差分析
项目 平方和 自由度 均方 F值 p值 显著性

模型 752.33 9 83.59 55.56 <0.0001 **
A 40.10 1 40.10 26.65 0.0013 **
B 4.88 1 4.88 3.25 0.1146
C 46.08 1 46.08 30.63 0.0009 **
AB 9.89 1 9.89 6.57 0.0373 *
AC 125.66 1 125.66 83.53 <0.0001 **
BC 24.50 1 24.50 16.29 0.0050 **
A2 203.48 1 203.48 135.25 <0.0001 **
B2 46.60 1 46.60 30.97 0.0008 **
C2 203.92 1 203.92 135.55 <0.0001 **
残差 10.53 7 1.50

失拟项 3.43 3 1.14 0.64 0.6265
误差 7.10 4 1.78

总变异 762.86 16

暋暋注:*表示差异显著(p<0.05),**表示差异极显著(p<
0.01).

从图6可以看出,实际测量值和预测值偏差较

小,说明模型基本能够反映实际情况[14].
由图7可知,二维等高线为接近椭圆形,且p
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(AB)<0.05,说明摩尔比和温度交互作用对浊度

去除率影响比较显著,随着两者值的增加,浊度去

除率先升高再降低,当两者的值达到中心点时,浊
度去除率达最大值.

由图8可知,二维等高线为接近椭圆形,且p
(AC)<0.0001,说明摩尔比和引发剂用量交互作

用对浊度去除率影响极其显著,随着两者值的增

加,浊度去除率先升高再降低,当两者的值达到中

心点时,浊度去除率达最大值.

图6暋预测值与实际值的偏差

图7暋摩尔比和温度交互作用对

浊度去除率的影响

由图9可知,二维等高线为接近椭圆形,且p
(BC)<0.05,说明温度和引发剂用量交互作用对

浊度去除率影响较为显著,随着两者值的增加,浊
度去除率先升高再降低,当两者的值达到中心点

时,浊度去除率达最大值.

图8暋摩尔比和引发剂用量交互作用

对浊度去除率的影响

图9暋引发剂用量和温度交互作用

对浊度去除率的影响

3暋结论

(下转第62页)
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酶促Fenton法处理造纸废水的研究

张安龙1,张佳晔1,罗暋清2,谢暋飞1,侯雪丹2,
马暋蕊1,程丙军3,任革健4
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摘暋要:探讨了采用酶促灢Fenton法工艺联合处理废纸浆废水的技术方案,即主要利用造纸工

业中常见的纤维素酶、木聚糖酶,酶分别和Fenton试剂作用对废纸浆废水进行处理,研究了酶

投加量,反应温度,反应时间,pH 等因素对废水处理效果最佳时的工艺条件.通过对添加纤维

素酶、木聚糖酶和Fenton试剂处理造纸废水的工艺研究表明:纤维素酶和Fenton试剂共同处

理废水时,COD去除率最大达到67.78%;木聚糖酶和 Fenton试剂共同处理造纸废水时,

COD去除率最大达到67.18%.最终得出:当纤维素酶、木聚糖酶和 Fenton试剂一起作用时,

COD去除率最大达到68.22%.
关键词:废纸浆废水;Fenton试剂;纤维素酶;木聚糖酶
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Treatmentofwastewaterfrompuplingandpapermakingwith
biologicalenzymaticFentonoxidationprocess
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Abstract:Thisstudyconsideredtheenzymatic灢Fentonjointlyprocesstodealwiththewaste
paperpulpwastewater.Cellulaseandxylanase,asthecommonenzymesinpapermakingin灢
dustry,werecombinedwithFentonreagenttotreatreclaimedpulpwastewater,separately.
Theaimoftheresearchwastoexploretheoptimalconditionwiththeenzymedosage,reac灢
tiontemperature,reactiontime,pHandotherfactorsonwastewatertreatment.Thetechnol灢
ogyoftreatingpapermillwastewaterbyaddingcellulase,xylanaseandFentonreagentwasin灢
vestigated.WhenthewastewaterwastreatedwithcellulaseandFentonreagent,CODremovalrate
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wasthehighest,reaching67.78%.Withtheco灢treatmentofxylanaseandFentonreagentofpaper
millwastewater,CODremovalratewasthehighest,reaching67.18%.Whilethehighestremoval
rateofCODreaching68.22% bytheco灢effectofcellulase,xylanaseandFentonreagent.Atthis
point,thebesteffectofwastepaperpulpwastewatertreatmentachievedwithminimizingthepro灢
cessingcosts.
Keywords:wastepaperpulpwastewater;Fentonreagent;cellulose;xylanase

0暋引言

根据环保部公布的数据显示,2015年,造纸废

水排放量为23.67亿吨,占全国工业废水总排放量

的13.0%.排放废水中化学需氧量(COD)为33.5
万吨,占全国工业 COD总排放量的13.1%.排放

量大,污染物高使得对造纸废水的高效处理成为了

研究热点.生物处理法作为造纸废水处理技术较早

的处理方法其应用较为成熟[1,2],但环境因素,本
身污染物特性等对其影响过大,尤其是难降解物质

和重金属等会破坏工艺的稳定性.另一方面,“十三

五暠期间,国家规划中仍将污水治理列为整治重点,
并指出此阶段是遏制污染物排放增量、实现总量减

排及环境质量改善的关键时期[3].因此,越来越多

的造纸企业开始在污水处理中引入深度处理工艺.
在深度氧化技术中,Fenton氧化法相对于其

它深度氧化技术来说,具有抗干扰能力强、降解有

机污染物速度快、适用范围广以及分解产物环保绿

色等优点[4,5].郭小熙等[6]分别采用超声 (US)灢
Fenton氧化和紫外光(UV)灢Fenton氧化技术处理

含油废水生化出水,在确定最佳药品投加量后,

COD去除率分别达76.77%和80.23%.而罗志

刚[7]在 Fenton氧化的基础上,提出了 Fenton 氧

化灢曝气生物滤池(BAF)的深度联合处理工艺.将
氧化条件设置为最优时,最终出水的色度低于20
倍,COD低于50mg/L.周志明、时孝磊等[8,9]采用

Fenton法对造纸厂二级出水进行深度处理,最终

出水都稳定达标排放.
但Fenton试剂由于价格较高,单独使用Fen灢

ton试剂处理废水,成本过高,在实际中,通常与其

他方法联合使用.如光灢Fenton试剂、电灢Fenton试

剂、酶促灢Fenton法、超声灢Fenton法和配体灢Fenton
试剂[10灢13].近年来,随着国内外生物技术的飞速发

展,生物酶处理技术在造纸工业中得到了越来越广

泛的应用,如纤维素酶、木聚糖酶和果胶酶等[14].
酶促Fenton法的优点在于降低了Fe2+ 的用量,减
少了污泥产生量,节约了调碱量,提高了双氧水的

利用率.酶促Fenton技术在温和条件下即可将有

机污染物降解矿化为无害物质,本文主要阐述酶促

Fenton法对造纸废水的处理性能,以期为实际生

产提供理论支撑.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

1.1.1暋实验原料与药品

(1)实验废水:水样取自陕西省某造纸厂二沉

池废水.废水指标为:pH 为6,COD为180mg/L.
(2)实验药品:FeSO4(分析纯)和PAM,H2O2

溶液(30%)和 NaOH(分析纯);纤维素酶和木聚

糖酶;连华COD专用试剂.
1.1.2暋实验仪器

5B灢6C(V8)型COD快速测定仪;电热恒温水

浴锅;移液枪;pH 精密试纸.

1.2暋实验方法

1.2.1暋实验药品配置方法

(1)纤维素酶:本次实验所选取的纤维素酶的

活性是700U/g.称取0.1g纤维素酶粉末溶于蒸

馏水,移入1000mL容量瓶,用蒸馏水稀释至标准

线,摇匀.将其储存在冰箱中备用.
(2)木聚糖酶:本次实验所选取的木聚糖酶的

活性是700U/g.称取0.1g木聚糖酶粉末溶于蒸

馏水,移入1000mL容量瓶,用蒸馏水稀释至标准

线,摇匀.将其储存在冰箱中备用.
(3)FeSO4 溶液:称取FeSO4 粉末5g溶于蒸

馏水中,移入50mL容量瓶,用蒸馏水稀释至标准

线,摇匀,配置浓度为10%的FeSO4 溶液.
(4)H2O2 溶液:取浓度为30%的 H2O2 溶液

溶于盛有10mL蒸馏水的烧杯中,摇匀,配置浓度

为2%的 H2O2 溶液.
(5)PAM 溶液:称取0.1gPAM 粉末溶于

100mL蒸馏水中,配置成浓度为0.1%的PAM 溶

液.
1.2.2暋常规Fenton法条件下处理废水
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此次实验主要从FeSO4 溶液的投加量,H2O2

溶液的投加量这两个变量来考察常规Fenton条件

下对废纸浆废水的处理效果.在 H2O2 溶液添加量

恒为0.02mL的条件下,将10%的 FeSO4 溶液,
分成0.3mL、0.4mL、0.5mL、0.6mL四个变量.
在常温下反应1h,分别测量样品反应后的水质的

COD值,确定出处理废水效果最佳时FeSO4 溶液

的投加量.
在FeSO4 溶液添加量为最佳值的条件下,将

2%的 H2O2 溶液,分成0.01mL、0.015mL、0.02
mL、0.025mL四个变量.在常温下反应1h,分别

测量样品反应后的水质的COD值,确定出处理废

水效果最佳时 H2O2 溶液的投加量.
综上所述,通过确定出处理废水效果最佳时

FeSO4 溶液的投加量和 H2O2 溶液的添加量,即可

得出常规Fenton试剂处理废纸浆废水的最佳工艺

条件.
1.2.3暋纤维素酶和木聚糖酶分别与Fenton试剂

协同处理废水

将纤维素酶(或木聚糖酶)配成不同浓度的溶

液,选取6个不同的浓度溶液加入废水样品中,然
后将废水样品放入温度为50曟的恒温水浴振荡器

中,反应1h,通过测量COD值确定出处理废水效

果最佳时的投加量;控制纤维素酶的投加量为最佳

值,将恒温水浴振荡器的温度分别设为40曟~65
曟,以5曟为增量条件下反应1h,通过测量COD
值确定出处理废水效果最佳时的温度;控制纤维素

酶的投加量在最佳值,将恒温水浴振荡器的温度控

制在最佳温度,控制反应时间为变量,从40min开

始依次增长,以10min为增量,最后90min,通过

测量COD值确定出处理废水效果最佳时的反应

时间;控制纤维素酶的投加量在最佳值,将恒温水

浴振荡器的温度控制在最佳温度,反应时间处于最

佳值.分别调节水样的 pH 值由3~6,以1为增

量,反应1h后通过测量 COD 值确定出处理效果

最佳时的pH 值.
综上所述,可以确定出处理废水效果最佳时纤

维素酶(或木聚糖酶)的投加量、反应温度、时间、

pH 值,即可得出纤维素酶(或木聚糖酶)和Fenton
试剂共同作用处理废纸浆废水的最佳工艺条件.
1.2.4暋两种酶和Fenton试剂协同处理废水

根据这两种酶分别和Fenton试剂混合作用下

处理废纸浆废水所得到的最佳效果和工艺条件下,
然后将两种酶和 Fenton试剂共同处理废纸浆废

水,并通过相关分析检测手段来探索两种酶和

Fenton试剂共用后对废纸浆废水处理后的最佳效

果和工艺条件.

2暋结果与讨论

2.1暋常规Fenton法条件下处理废水的研究

2.1.1暋FeSO4 溶液的投加量对COD值的影响

Fe2+ 的含量是影响Fenton反应速率的主要影

响因素.由图1可知,当 FeSO4 溶液用量为0.4
mL时,COD数值最低,为61.70mg/L,处理效果

最好.此后,继续增加的FeSO4 溶液用量,COD去

除率反而降低,这是由于添加过量的 FeSO4 溶液

释放更多的Fe2+ ,Fe2+ 过高时,会使 H2O2 分解过

快,产生的·OH 来不及与废水中的有机污染物反

应,最后生成 H2O和 O2 使得 H2O2 效率下降[15].
因此,FeSO4 溶液最佳添加量为0.4mL/L废水.

图1暋FeSO4 溶液用量对COD值的影响

2.1.2暋H2O2 溶液的投加量对COD值的影响

H2O2 的含量是影响Fenton反应速率的又一

影响因素.由图2可知,当 H2O2 溶液用量为0.02
mL时,COD数值最低,为62.80mg/L,处理效果

最好.在最初 H2O2 溶液加入过低时,·OH 生成

量不足;继续添加直至 H2O2 溶液用量为0.02mL
时,·OH 也随之逐渐增多.此后,继 续 增 加 的

H2O2 溶液用量,COD去除率反而降低,这是由于

添加 过 量 的 H2O2 溶 液 会 将 Fe2+ 快 速 氧 化 成

Fe3+ ,抑制了·OH 的生成[15].因此,H2O2 溶液最

佳添加量为0.02mL/L废水.
2.1.3暋两种温度对常规Fenton影响

由图3可知,常规Fenton在最佳工艺条件(硫
酸亚铁溶液用量恒为0.4mL/L废水,H2O2 溶液

用量恒为0.02mL/L废水)下的50曟时实验所测

COD值为63.1mg/L,高于常温下的COD值62.8
mg/L,两者COD值相差不大,故温度对常规Fen灢
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ton实验处理效果的影响不显著.

图2暋H2O2 溶液用量对COD值的影响

图3暋两种温度下对常规Fenton的

COD值的影响

2.2暋酶和Fenton试剂协同处理废水的研究

本次实验中硫酸亚铁溶液用量恒为0.4mL/

L废水,双氧水用量恒为0.02mL/L废水.(纤维

素酶单独作用时测出的 COD 记为 COD1 木聚糖

酶单独作用时测出的COD记COD2).
2.2.1暋酶投加量对COD值的影响

(1)恒温50曟下,使用纤维素酶和木聚糖酶分

别投加进行对比,每种酶选取6组废水样,纤维素

酶(或木聚糖酶)用量分别为0U/L、1U/L、2U/

L、3U/L、4U/L、5U/L,反应时间1h,进行实验

处理并测定废水样中的 COD,其实验结果如图4
所示.

由图4可知,随着纤维素酶的投加量的增大

COD 去除效率随之提高,空白组反应 1h 后,

COD1 降低至66.30mg/L,当纤维素酶用量为4
U/L时,COD数值最低,为60.45mg/L.此后,继
续增加纤维素酶的用量,COD1 去除率反而降低,
这是由于添加过量的酶中含有的酶、有机酸等成分

没有发挥作用.所以加入一定量的纤维素酶是可以

提高废水的可生化性.当木聚糖酶用量较小时,木
聚糖酶快速催化降解半纤维素,促使沉淀在纤维表

面上的木聚糖溶解.空白组反应1h后,COD2 降

低至67.50 mg/L.木聚糖酶用量为 4 U/L 时,

COD数值最低,为62.43mg/L,这个时候水中能

被其催化分解的物质己经反应完全,继续增大投加

量,过量的酶液可能使水中 COD变大.因此,两种

酶单独投加时最佳投加量为4U/L.

图4暋酶的投加量对COD值的影响

(2)温度为常温时,同样使用纤维素酶和木聚

糖酶分别投加进行对比,其实验结果如图5所示.

图5暋酶的投加量对COD值的影响

由图5可知,COD值随两种酶用量的增加呈

现不变的趋势,空白组反应1h后 COD分别降低

至70.7mg/L(纤维素酶单独投加)和71.2mg/L
(木聚糖酶单独投加).由此可知常温下酶的作用效

果不如恒温50曟时的作用效果.
2.2.2暋温度对COD值的影响

12组废水样,4U/L纤维素酶和4U/L木聚

糖酶各6组废水样,反应时间1h,调整反应温度分

别为40曟、45曟、50曟、55曟、60曟、65曟,进行

实验处理.
由图6可知,温度对于酶处理废水有一定的影

响,随着温度逐渐增高,处理效果随之增强.而在

50曟左右时达到最高,说明这个温度是酶在水样

体系中的最适反应温度,从而反应更完全,更彻底,
处理效果也最好.因此,添加酶进行废水处理最适
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温度为50曟.

图6暋温度对COD值的影响

2.2.3暋反应时间对COD值的影响

12组废水样,4U/L纤维素酶和4U/L木聚

糖酶各6组废水样,在50曟进行反应,调整反应时

间分别为40min、50min、60min、70min、80min、

90min,进行实验处理.其实验结果如图7所示.

图7暋反应时间对COD去除率的影响

由图7可知,随着反应时间的增加,处理COD
效率不管提高,纤维素酶单独作用时,反应60min
后COD数值最低,为58.6mg/L,此时处理效果

最好,而木聚糖酶单独作用时,反应 50 min 后

COD数值最低,为58.9mg/L,此时处理效果最

好.此后,继续增加反应时间,COD去除率反而降

低.另外,反应时间过长会增加企业运行成本.因
此,纤维素酶处理废水的最佳反应时间为60min,
而木聚糖酶处理废水的最佳反应时间为50min.
2.2.4暋pH 值对COD值的影响

8组废水样,4U/L纤维素酶和4U/L木聚

糖酶各4组废水样,反应温度50曟,反应时间60
min,调节pH 分别为3、4、5、6,并进行实验处理,
其实验结果如表1所示.

表1暋pH值对COD值的影响

pH 3 4 5 6
COD1/(mg/L) 65.2 60.43 58 62.8
COD2/(mg/L) 65.3 61.78 59.07 61.29

暋暋由表1可知,在两种酶单独作用下,随着pH
值的增加,COD值随pH 值的增加而降低,而只有

在最适的pH 值范围内,酶才会发挥最大作用.而
超出一定的pH 值范围酶很可能会失活,从而不发

挥作用.相比于偏碱性的环境,酸性环境下酶的活

性更好,所以pH 值在5时,使用效果最好,当废水

中含有可以被酶催化降解的物质时,酶会与其发生

作用,废水的可生化性得到善.
2.3暋纤维素酶和木聚糖酶分别对 Fenton试剂用

量的影响

由上述实验可知,纤维素酶投加量为4U/L,
反应温度为50曟,反应时间为60min,pH 值为5
时即为纤维素酶处理造纸废水的最佳工艺条件.而
木聚糖酶投加量为4U/L,反应温度为50曟,反应

时间为50min,pH 值为5时即为木聚糖酶处理造

纸废水的最佳工艺条件.在最佳工艺条件下来探索

FeSO4 溶液和 H2O2 溶液用量的变化.
(1)FeSO4 溶液添加量对COD值的影响

8组废水样,每种酶选取4组废水样,H2O2 用

量恒为0.02mL/L废水,FeSO4 溶液加入量分别

为0.2mL、0.3mL、0.4mL、0.5mL,反应时间1
h,进行实验处理,其实验结果如表2所示.

表2暋最佳工艺条件下FeSO4 溶液

添加量对COD值的影响
FeSO4 溶液/mL 0.2 0.3 0.4 0.5
COD1/(mg/L) 68.4 57.2 65.3 67.42
COD2/(mg/L) 69.3 59 65.82 68.40

暋暋由表2可知,随着 FeSO4 溶液用量的增加,

COD值随pH 值的增加呈现先降低后增高的趋

势,FeSO4 溶液用量为0.3mL时,纤维素酶和木

聚糖酶分别作用下的COD数值最低,分别为57.2
mg/L和59mg/L,此时的处理效果最好.比不加

两种酶时硫酸亚铁溶液用量减少,由0.4mL变为

0.3mL.此后,继续增加FeSO4 溶液用量,COD去

除率反而降低.因此,纤维素酶和木聚糖酶分别处

理废水的最佳工艺条件下,FeSO4 溶液用量为0.3
mL/L废水.

(2)H2O2 溶液的添加量对COD值的影响

由表3可知,随着 H2O2 溶液用量的增加,

COD值随pH 值的增加呈现先降低后增高的趋

势,在纤维素酶作用下,H2O2 溶液用量为0.015
mL时,COD1 数值最低,为57.06mg/L,处理效果

最好.在木聚糖酶作用下,H2O2 溶液用量为0.015
mL时,COD2 数值最低,为58mg/L,处理效果最

好.比不加酶时 H2O2 溶液用量减少,由0.02mL
变为0.015mL.此后,继续增加 H2O2 溶液用量,
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COD去除率反而降低.因此,在纤维素酶和木聚糖

酶分别处理的废水最佳工艺条件下 H2O2 溶液用

量为0.015mL/L废水.
表3暋最佳工艺条件下H2O2 溶液

添加量对COD值的影响
H2O2溶液/mL 0.01 0.015 0.02 0.025
COD1/(mg/L) 61.4 57.06 63.2 65.43
COD2/(mg/L) 63.45 58.07 64.78 68.2

2.4暋两种酶和Fenton试剂协同处理废水

最佳工艺条件下不同酶处理废水的 COD 值

如图8所示.从图8可以看出,两种酶的投加量各

为4U/L,反应温度为50曟,反应时间为60min,

pH 值为5,四个方面处于最佳值的条件下和Fen灢
ton试剂共同作用对废纸浆废水进行处理,此时的

COD数值最低,为57.2mg/L,处理效果最好.

图8暋三种实验类别的最佳工艺

条件下废水的COD值

3暋结论

(1)当FeSO4 溶液用量恒为0.4mL/L废水,

H2O2 溶液用量恒为0.02 mL/L 废水时为常规

Fenton在常温下的最佳的工艺条件.当温度为50
曟时所测得COD值与常温下所测得COD值相差

不大.
(2)当用纤维素酶处理化学浆废水,投加量为

4U/L,反应温度为50曟,反应60min,pH 为5时

处理废水效果最佳.相比未处理的水样,略有提高.
说明纤维素酶对化学浆废水有一定作用.

(3)当木聚糖酶处理化学浆废水时,木聚糖酶

的投加量为4U/L,反应温度为50曟,反应时间为

50min,pH 值为5时处理废水效果最佳.相比未处

理的水样,略有提高.说明木聚糖酶在处理化学浆

废水时起到了一定作用.
(4)所选用的纤维素酶和木聚糖酶在处理废水

的最佳工艺条件下,生物酶和Fenton试剂协同处

理废水时的Fenton试剂用量时,相比常规Fenton
实验,硫酸亚铁溶液用量由0.4 mL 减少为0.3
mL,H2O2 溶液用量由 0.02 mL 减少至 0.015
mL.故生物酶对Fenton试剂用量的多少有影响.

(5)实验选用纤维素酶和木聚糖酶共同处理废

纸浆废水时,两种酶的投加量各为4U/L,反应温

度为50曟,反应时间为60min,pH 值为5,四个方

面处于最佳值的条件下和Fenton试剂共同作用对

废纸浆废水进行处理,此时的 COD 数值为57.2
mg/L,处理效果最好.
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丁二酸改性磁性复合吸附剂的制备及表征
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摘暋要:采用高温溶剂热法制备了Fe3O4 纳米粒子,通过碱性条件下正硅酸乙酯(TEOS)的水

解和缩聚反应实现外层SiO2 的包覆,利用丁二酸酐改性核壳结构的 Fe3O4@SiO2,制备了一

种表面具有羧基的磁性复合吸附剂Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH.通过傅里叶红外光谱(FT灢IR)、

X灢射线衍射仪(XRD)、热重分析(TGA)和 X射线光电子能谱仪(XPS)对吸附剂的组成和结构

特性进行了研究,结果表明:氨基和羧基成功修饰在 Fe3O4@SiO2 表面,未改变晶型结构,且

材料具有良好的磁特性和磁分离性能.
关键词:磁性吸附剂;羧基改性;XPS
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Abstract:TheFe3O4 nanoparticleswerepreparedviaasolvothermalmethod,thencoated
withSiO2bythehydrolysisandpolycondensationoftetraethoxysilane(TEOS)underalka灢
lineconditions,thecarboxyl灢functionalized magneticcompositeadsorbent (Fe3O4 @SiO2灢
NH灢COOH)wasdevelopedbymodificationofcore灢shellFe3O4@SiO2 withsuccinicacid.
ThecompositionandstructuralcharacteristicswereinvestigatedbyFouriertransforminfra灢
redspectroscopy (FT灢IR),powderX灢raydiffraction (XRD),thermogravimetricanalysis
(TGA)andX灢rayphotoelectronspectroscopy (XPS).Theresultsshowedthataminoand
carboxylgroupssuccessfullymodifiedontothesurfaceoftheFe3O4@SiO2,thecrystalstruc灢
tureiswellmaintainedaftermodification,andtheadsorbenthasgoodmagneticandmagnetic
separationproperties.
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0暋引言

传统吸附剂如活性炭、黏土、天然沸石等选择

性低、不易与吸附质分离、可再生性能差,限制了吸

附法的实际应用[1].因此,越来越多的研究集中于

开发和应用新型、有效、高选择性的吸附材料.近年

来,磁性复合吸附剂因其高效、节能、可循环利用以

及易于磁性分离的特点而受到广泛关注.磁性复合

吸附剂通常由磁性内核和非磁性外壳组成.Fe3O4

具有优越的磁学特性,被广泛作为吸附剂的磁性内

核以达到磁性分离的目的,其制备原料来源广泛,
价格低廉,是应用最多的磁性纳米材料之一[2].但

Fe3O4 粒子表面裸露,具有极强的表面能和反应

性,容易团聚和氧化,因此有必要对其进行表面包

覆以提高材料的化学稳定性.在 Fe3O4 的包覆中

使用最为广泛的无机材料之一是SiO2,用SiO2 包

覆可以在 Fe3O4 表面形成致密的保护层,有效防

止Fe3O4的团聚、腐蚀和氧化[3灢5].
此外,包覆SiO2 的颗粒表面带有丰富的硅羟

基,有利于后续氨基、羧基等表面活性基团的修

饰[6,7].经过对吸附剂进行表面修饰,引入活性反

应基团,重金属离子等特定污染物间可以通过静

电、螯合、离子交换、配位等方式与活性基团特异性

结合,从而达到选择性吸附去除废水中的目标污染

物的目的[8].
本研究在制备SiO2 包覆的 Fe3O4 磁性核壳

材料的基础上,在其表面通过硅烷偶联剂引入氨丙

基,进一步通过丁二酸进行化学改性引入羧基基

团,成功制备出一种带有羧基功能基团的磁性复合

吸附剂.

1暋实验部分

1.1暋实验材料与主要仪器

(1)实验材料:三氯化铁(FeCl3·6H2O)、无水

乙酸钠、乙二醇、正硅酸乙酯(TEOS)、无水乙醇、
甲苯、N,N灢二甲基甲酰胺(DMF)、丙酮(分析纯,
天津科密欧化学试剂有限公司);3灢氨丙基三甲氧

基硅烷 (APTMS)(分析纯,阿拉丁试剂有限公

司);丁二酸酐(分析纯,百灵威试剂有限公司);去
离子水等.

(2)主要仪器:Vector灢22 傅里叶红外光谱仪

(FT灢IR,德国 Bruker公司);D/max2200PCX灢射

线衍射仪(XRD,日本理学公司),TGAQ500型热

重分析仪(TGA,美国TA公司),AXISUltra型 X
射线光电子能谱分析(XPS,英国 Kratos公司).

1.2暋吸附剂的制备

1.2.1暋Fe3O4 的制备

采用高温溶剂热法制备Fe3O4,以无机金属盐

FeCl3·6H2O 为原料,乙二醇作为还原剂,无水乙

酸钠作为防止粒子团聚的静电稳定剂,制备Fe3O4

纳米颗粒[9].具体制备过程为:将10.8gFeCl3·

6H2O和28.8g 无水乙酸钠混合后溶解在400
mL乙二醇中,磁力搅拌40min,形成黄色均一溶

液,然后 全 部 转 入 反 应 釜 中,在 鼓 风 干 燥 箱 中

190曟的条件下反应12h,冷却至室温,倒出上清

液,将反应釜底部黑色磁性颗粒沉淀通过充氮气的

去离子水充分洗涤至上清液澄清,之后在50曟条

件下真空干燥20h,得到磁性Fe3O4 粒子.
1.2.2暋Fe3O4@ SiO2 的制备

采用改进的st昳ber水解法,以Fe3O4 为内核、

TEOS为包覆剂,在碱性条件下通过 TEOS的水

解和缩聚反应制备 Fe3O4@SiO2
[10],具体操作步

骤如下:称取1g磁性 Fe3O4 粒子加入到50mL
0.1mol/L盐酸中浸泡8min,采用磁铁收集,然后

转入装有320mL无水乙醇和80mL去离子水组

成的混合溶液的三口烧瓶中,室温下加入氨水调节

pH 值稳定到11,水浴将反应体系加热到50曟,在
氮气保护,机械搅拌下,逐滴加入2mL正硅酸乙

酯(TEOS),继续反应12h,冷却到室温,将反应产

物磁铁分离,去离子水反复冲洗到中性,之后在

50曟条件下真空干燥,得到Fe3O4@SiO2 粒子.
1.2.3暋Fe3O4@ SiO2灢NH2 的制备

参考 Wang 等[6]的合成方法制备 Fe3O4 @
SiO2灢NH2,具体过程为:称取2gFe3O4@SiO2 粒

子溶于50mL甲苯中,超声15min后逐滴加入4
mL3灢氨丙基三甲氧基硅烷(APTMS),在氮气保

护,机械搅拌下,110 曟油浴反应12h.冷却至室

温,将反应物磁性分离,用无水乙醇和丙酮反复清

洗,50 曟 条件下真空干燥 12h,得到 Fe3O4 @
SiO2灢NH2 粒子.
1.2.4暋Fe3O4@ SiO2灢NH灢COOH 的制备

将2gFe3O4@ SiO2灢NH2 粒子与10%溶于

N,N灢二甲基甲酰胺的丁二酸酐(10g丁二酸酐溶

于100mLDMF中)混合后,在氮气保护,机械搅

拌下,室温搅拌5h后磁性分离,用去离子水反复

清洗,50曟条件下真空干燥,得到 Fe3O4@ SiO2灢
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NH灢COOH 粒子.
材料的具体合成路线如图1所示.

图1暋磁性复合吸附剂Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH
的合成路线

1.3暋吸附剂的表征

采用傅里叶红外光谱仪,利用溴化钾(KBr)压
片法对材料改性前后进行红外分析表征;采用 X灢
射线衍射仪对材料改性前后晶体结构进行分析表

征;采用热重分析仪对材料进行热重分析;采用 X
射线光电子能谱对材料表面元素和价态进行定性

和半定量分析.

2暋结果与讨论

2.1暋FT灢IR分析

对 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4 @SiO2灢NH2

和Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 四种材料的红外光

谱分析如图2所示.由图2可知,在580cm-1处四

种材料均出现特征吸收峰,这主要是由于 Fe-O
键的伸缩振动作用[11].Fe3O4@SiO2 在456cm-1,

798cm-1和1084cm-1处也均出现明显的特征吸

收峰,这是由于Si-O伸缩振动键的作用[12],表明

SiO2 成功包覆在Fe3O4 表面.对于Fe3O4@SiO2灢
NH2,图 2 中 1498cm-1、1629cm-1 和 3423
cm-1处分别为 N-H 键的弯曲和伸缩振动特征

峰.对于Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH,在1401cm-1

处出现-COO-上C-O 的特征吸收峰,在1557
和1637cm-1处出现-NHCO-特征峰[13灢15],表
明Fe3O4@SiO2灢NH2 上的氨基与丁二酸酐发生

开环反应,以酰胺键的形式结合,氨基和羧基成功

修饰在Fe3O4@SiO2 表面.

2.2暋XRD分析

图3为 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2灢
NH2 和 Fe3O4 @SiO2灢NH灢COOH 的 XRD 分析

图.从 图 3 可 以 看 出,Fe3O4 在 2毴=30.22曘、

35.5曘、43.26曘、53.4曘、57.38曘、62.84曘处均出现

特征衍射峰,分别对应反尖晶石型面心立方相

(220)、(331)、(400)、(422)、(511)和(440)晶面位

置,符合标准 Fe3O4 特征峰,未出现杂峰,验证了

磁性 材 料 为 Fe3O4.在 Fe3O4 @SiO2、Fe3O4 @
SiO2灢NH2 和Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 谱图上观

察到了相同的特征衍射峰,说明改性过程是对

Fe3O4 进行了包裹,并未改变其晶型结构.

图2暋Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2灢NH2

和Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 的红外光谱图

图3暋Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2灢NH2

和Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 的 XRD图

2.3暋TGA 分析

对 Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4 @SiO2灢NH2

和Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 四种材料的热重分

析结果如图4所示.由图4可知,四种材料的热重

均随温度的升高而降低.主要热重损失发生在

20曟~200曟和200曟~600曟这两个阶段.对于

Fe3O4 来说,在温度低于600曟时,Fe3O4 的热重

损失率为3.49%,这主要是来源于物理吸附水和

结构水的逸出[15];对于Fe3O4@SiO2,在温度低于

200曟时的热重损失率为1.81%,这是由于SiO2

表面水的释放[6],在200曟~600曟范围内的热重

损失是因为结构水的析出[6,15],大约为4.92%;对
于 Fe3O4 @ SiO2灢NH2 和 Fe3O4 @ SiO2灢NH灢
COOH 来说,除过在温度低于200曟时表面水和
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结构水的析出以外,在200 曟~600 曟范围内,

Fe3O4@SiO2灢NH2 表面的有机物分解失重,热重

损失率为10.03%,Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 表

面的有机物开始分解,热重损失率为11.91%.对
比Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2灢NH2 和 Fe3O4@
SiO2灢NH灢COOH 三种材料在200曟~600曟时的

热重损失率,可以估算 Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH
的热重损失率高于 Fe3O4@SiO2灢NH2 的热重损

失 率,Fe3O4 @SiO2灢NH2 的 热 重 损 失 率 高 于

Fe3O4@SiO2 的热重损失率,说明氨基和羧基成功

修饰在Fe3O4@SiO2 表面.

图4暋Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2灢NH2

和Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 的热重分析图

2.4暋磁性能分析

图5分别为Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 磁性复

合吸附剂分散在水中和磁性分离后的效果图.可以

看出,Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 吸附剂具备良好

的分散特性,在外加磁场下,30s内可以实现从均

匀分散体系中快速分离,去除外加磁场,轻微振荡

后吸附剂又能够重新均匀分散在体系中.实验结果

表明吸附剂具有良好的磁特性和磁分离功能,在吸

附剂应用方面具备潜在价值和优势.

图5暋Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 的磁分离效果图

2.5暋XPS分析

XPS谱图可以分析材料表面的化学组成,图6
为吸附剂 Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 的 XPS全谱

图.从图6 可以观察到,在 101eV,284eV,398
eV,531eV 和709eV 分别出现了Si2p,C1s,N
1s,O1s和Fe2p的特征峰,说明Fe3O4 磁性内核

表面成功包覆了SiO2,并且成功引入了氨基和羧

基官能团.

图6暋Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 的 XPS全谱图

四种材料的XPS元素含量分析结果见表1所

示.对比表1中 Fe3O4 和 Fe3O4@SiO2 的 Fe2p
及 Si2p元素含量可知,Fe3O4 的Fe2p元素含量

为4.49%,而 Fe3O4@ SiO2 的Si2p元素含量为

22.46%,Fe2p元素含量减少至0.83%,可以证明

SiO2 的成功包覆.而四种材料的Fe2p、Si2p元素

含量 依 次 减 少,Fe3O4 @SiO2灢NH2 和 Fe3O4 @

SiO2灢NH灢COOH 的 N1s元素含量逐渐降低,也
证明了氨基和羧基的成功包覆,表明材料为多层包

覆的核壳结构.
表1暋Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2灢NH2 和

Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH的XPS元素含量分析

Nanoparticles
Surfaceelement

content/%
Fe2p Si2p N1s

Fe3O4 4.49 0 0
Fe3O4@ SiO2 0.83 22.64 0

Fe3O4@ SiO2灢NH2 0.68 9.33 4.21
Fe3O4@ SiO2灢NH灢COOH 0.4 7.53 2.4

暋暋为了进一步探究材料表面官能团的种类,对C
1s进行分峰拟合,结果如图7所示.由图7可知,C
1s分别在结合能为284.51eV,285.91eV和288.34
eV出现峰值,对应C-C[16],C-N和 O-C=O[17],
表明利用丁二酸酐的开环反应成功实现了对磁性材

料表面的羧基改性.
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图7暋Fe3O4@SiO2灢NH灢COOH 的C1s分峰

3暋结论

(1)利用丁二酸酐实现了对 Fe3O4@SiO2 表

面的羧基改性,成 功 制 备 了 Fe3O4 @SiO2灢NH灢
COOH 磁性复合吸附剂.

(2)FT灢IR和XRD结果表明氨基和羧基的成

功修饰,并且改性过程未改变材料的晶型结构.
(3)磁分离实验表明吸附剂具有良好的磁特性

和磁分离性能,方便回收,操作简单.
(4)TGA 热重分析和 XPS谱图分析结果表

明,SiO2 成功包覆在Fe3O4 表面,氨基和羧基成功

修饰在Fe3O4@SiO2 表面.
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应用可渗透反应墙修复模拟Cd污染
地下水的回归分析研究

范春辉,高雅琳,赖暋苗,董婉清

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:将秸秆、粉煤灰、合成沸石和黄土源铁锰结核作为可渗透反应墙(PermeableReactive
Barrier,PRB)复合填料,以原子吸收光谱法和回归分析法为切入点探讨其对模拟 Cd污染水

体的修复特性.结果发现:PRB系统支持的较优 Cd溶液浓度为1mg/L,此时水体 Cd的去除

率相对较高 (75%以上).两因素和偏相关性分析结果证实:Cd去除率与 Cd溶液浓度和流速

具有相关性,其与流速的相关性更高.二元线性回归模型标准化残差的极大值为1.698,说明

样本数据没有奇异值;拟合方程为Y=(-3.272X1-8.221X2+117.722)暳100%,优度系数

R2 为0.956,表明Cd去除率与Cd溶液浓度和流速的线性关系高度显著,样本确实来自正态

总体.回归分析能够为修复过程的机制剖析提供重要参考和支持证据.
关键词:可渗透反应墙;回归分析;Cd;原子吸收光谱法

中图分类号:X523暋暋暋暋文献标志码:A

Regressionanalysisontheremediationbehaviorofsimulatedcadmium
contaminatedgroundwaterbypermeablereactivebarrier(PRB)

FANChun灢hui,GAOYa灢lin,LAIMiao,DONG Wan灢qing

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

Abstract:Agriculturalstraw,flyash,synthesizedzeolitesandferromanganesenodulesderived
fromloesswereselectedasmixedfillersofpermeablereactivebarrier(PRB),andtheatomic
absorptionspectrometry(AAS)andregressionanalysismethodwereusedtoexplorethere灢
mediationcharacteristicsofsimulatedcadmiumcontaminatedaqueoussolution.Theresults
showed:thePRBsystemusedsupportsapreferablecadmiumconcentrationof1mg/L,and
theremovalrateofcadmiumisrelativelyhigher(morethan75%).Theanalysisoftwofac灢
torsandpartialcorrelationsrevealed:theremovalrateofcadmiumappearsacorrelationwith
itsconcentrationandflowrate,higherwithflowrate.Themaximumvalueofstandardized
residualsoftwolinearregressionmodelsis1.698,indicatingthesampledatahasnosingular
value.Meanwhile,thefittingequationisY=(-3.272X1-8.221X2+117.722)暳100%(R2=
0.956),showingthatthelinearrelationshipofcadmiumremovalratebetweenitsconcentra灢
tionandflowratearehighlysignificant,andthesampleisfromthenormalpopulation.The
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regressionanalysiscanprovideimportantevidencefortheinvestigationofremediationmech灢
anism.
Keywords:permeablereactivebarrier(PRB);regressionanalysis;cadmium;atomicabsorp灢
tionspectrometry(AAS)

0暋引言

随着经济社会的不断发展和人类活动的日益

频繁,水生态系统面临的压力和挑战与日俱增[1].
据长江水利委员会的公开资料显示,仅2015年长

江流域废污水排放总量就达346.7亿t(其中不含

火电厂直流式冷却水和矿坑排水368.5亿t,不含

西藏废污水排放量).放眼全国,这个数据量将相当

惊人.这种大体量的废污水不仅严重威胁地下水水

质安全,对于整个水环境生态系统的正常运转也将

产生不良影响[2,3].开发地下水污染防控和修复新

技术、明确修复过程行为机制已成为相关领域的重

要任务.
可渗透反应墙 (PermeableReactiveBarrier,

PRB)是20世纪90年代发展起来的新型地下水

原位修复技术,具有处理效果稳定、环境风险低、性
价比高等特点,是未来最具推广应用潜力的修复技

术之一[4,5].现阶段,美国环保署、美国海军工程服

务中心等机构已制定并发布了PRB技术工程设计

手册,该技术在纽约、堪萨斯、科罗拉多等地已有成

功应用案例;但国内的深度研究和工程应用才刚刚

起步,仅有国土资源部中国地质调查局、环境保护

部南京环境科学研究所等少数单位有过系统理论

研究和实际应用案例.PRB技术的理论完善和技

术提升十分必要[6].
回归分析法以大量观察数据为基础,建立因变

量与自变量间的回归关系函数[7];作为一种重要的

统计学方法,其在工农业生产、分析检测、环境保护

等领域应用广泛.本文基于课题组前期研究[8],以
秸秆、粉煤灰、合成沸石和黄土源铁锰结核为复合

填料,构建PRB反应体系并用于含Cd废污水的净

化处理;引入原子吸收光谱法和回归分析法揭示修

复过程行为特性,以期为后续研究提供理论参考和

技术支撑.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

高速冷冻离心机 (HC灢3018R,安 徽 中 科 中

佳),pH 计 (PB灢10,SARTORIUS),电热鼓风干燥

箱 (WGL灢125B,TAISITE),电 子 分 析 天 平

(TE124S,SARTORIUS),偏振塞曼原子吸收光谱

仪 (Z灢2000,HITACHI).实验用水为桶装纯净水,

镉粉等化学试剂均为优级纯.

1.2暋实验方法

1.2.1暋填料制备

基于前期研究基础,并综合考虑填料来源和成

本、PRB体系性质、重金属去除机制等因素,选取

秸秆 (大宗农业固废)、粉煤灰 (大宗工业固废)、
粉煤灰基沸石 (资源化产品)和黄土源铁锰结核

(地区特色材料)为PRB填料,力图通过其协同效

应达到模拟地下水 Cd污染的深度修复.其中:玉
米秸秆取自山西省交城县,将秸秆烘干 (60曟)后

去皮得到秸秆芯,粉碎后过1mm 筛保存备用;粉
煤灰预处理及沸石合成方法参照文献[8];黄土源

铁锰结核采自陕西科技大学校园内,首先获取深度

为0~30cm 的表层土样,挑出砂砾、石块、植物根

茎等杂物,之后用纯净水反复冲洗样品,风干、研
磨,过60目筛后保存备用.
1.2.2暋反应装置

PRB装置为有机玻璃材质的圆柱形反应器,
反应柱长度20cm,内径5cm,如图1所示.反应柱

内填料按照石英砂、粉碎秸秆、合成沸石、黄土源铁

锰结核、粉煤灰和石英砂的顺序 (由左至右)排

列,其中石英砂 (过滤、缓冲和保护作用)的填充

厚度为2cm,其余每种填料的填充厚度均为4cm.
为了模拟PRB工程化应用过程,首先向水平放置

的反应柱内注入纯净水,使柱内填料润湿并排出间

隙空气;之后在特定条件下完成实验反应,定期取

水样并评估体系运行效能.

1.储水瓶2.进水管3.蠕动泵4.进水口5.反应柱6.出水口7.出水

管8.取样瓶

图1暋PRB体系反应装置

1.2.3暋操作流程

使用Cd粉和纯净水配制实验用含Cd溶液母

液.PRB 体系运行时,溶液 pH 值调控为6.0暲
0.1,反应时间为12h,Cd溶液浓度分别为0.50
mg/L、0.75mg/L、1.00mg/L、1.50mg/L、2.00
mg/L和3.00mg/L六个梯度,流速分别取4mL/
min、6mL/min、8mL/min和10mL/min四组对
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照,进行混合正交试验并定时取样测定,探讨 Cd
溶液浓度和流速对其去除率的影响.

1.3暋分析方法和质量控制

所有玻璃器皿均经8% HNO3 溶液浸泡12
h,经纯净水洗净后烘干备用.溶液中镉含量采用

本课题组建立的湿法消解灢火焰原子吸收光谱法[9]

检测,测定波长为228.8nm,气体流量为2.0L/
min.每个样品测定3次,采用 Origin8.0软件和

SPSS统计软件进行数据处理和绘图.

2暋结果与讨论

2.1暋Cd溶液浓度和流速对PRB反应效能的影响

本部分Cd溶液浓度和流速的设置充分考虑了

典型地区的水土特性及可能存在的污染水平,混合

正交试验结果如图2和图3所示.总体上看,PRB体

系对溶液中Cd的去除效果较好.在一定Cd浓度范

围内,随着溶液流速的增加,Cd的去除率逐渐下降;
当溶液流速恒定时,初始浓度的升高亦导致Cd去除

率的降低.比如,当Cd溶液浓度为0.5mg/L时,不
同流速对Cd去除率影响不明显,总体去除率均在

85%以上;当Cd溶液浓度达到3mg/L时,不同流

速条件下溶液Cd的去除率都不高.

图2暋不同流速下Cd去除率随溶液

浓度变化曲线

图3暋不同溶液浓度下Cd去除率

随流速变化曲线

推测原因可能在于:反应初始阶段填料表面活

性位点较多,这为Cd离子的结合和高效去除提供

了有利条件[10];随着Cd溶液浓度和流速的不断升

高,溶液中待结合的 Cd离子总量增加,但在可供

结合的填料活性位点总量恒定的情况下,一部分

Cd离子没有机会与活性位点结合,导致出水 Cd
离子浓度升高,Cd的整体去除率不断下降.可以认

为,本研究采用的PRB体系对于中低浓度Cd溶液

的净化效果较好,这也基本符合地下水污染的实际

情况,预期能够在重金属污染地下水修复过程发挥

重要作用.

2.2暋PRB反应效能与Cd溶液浓度和流速相关性

2.2.1暋两因素相关性

为了明确 Cd去除率、Cd溶液浓度和流速三

者之间的相关性,引入SPSS软件进行两因素相关

性分析,结果如表1所示.研究发现:Cd去除率和

溶液浓度的相关系数P为-0.659** ,具有一定的

负相关性,说明当Cd溶液浓度增加时,Cd的去除

率呈下降趋势;而Cd去除率和流速相关性系数P
为-0.692** ,则表明 Cd去除率和流速具有高度

显著的负相关关系.此外,Cd溶液浓度和流速相关

性系数P为0,说明 Cd溶液浓度和流速完全不相

关.
表1暋Cd去除率与溶液浓度和流速的相关性分析

Cd溶液浓度 流速 去除率

Cd溶液
浓度

Pearson
相关性 1 0.000 -0.659**

显著性
(双侧) 1.000 0.000

平方与叉
积的和 17.208 0.000 -141.466

协方差 0.748 0.000 -6.151
N 24 24 24

流速

Pearson
相关性 0.000 1 -0.692**

显著性
(双侧) 1.000 0.000

平方与叉
积的和 0.000 120.000 -392.600

协方差 0.000 5.217 -17.070
N 24 24 24

Cd去除率

Pearson
相关性 -0.659** -0.692** 1

显著性
(双侧) 0.000 0.000

平方与叉
积的和 -141.466 -392.6002680.480

协方差 -6.151 -17.070 116.543
N 24 24 24

暋暋注:**在0.01水平 (双侧)上显著相关.

2.2.2暋偏相关性

本研究中Cd去除率受Cd溶液浓度和流速的
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共同影响,可能因为其中一个变量的作用使得相关

系数不能真实反映两个变量间的相关性[11].为了

深度揭示变量间的线性相关程度,有必要进行偏相

关性分析.
在控制流速的情况下,分析Cd溶液浓度和Cd

去除率的相关性,结果如表2所示.Cd溶液浓度和

Cd去除率的相关性系数P 为-0.913,比通过两

因素相关性分析得到的相关性系数(P=-0.659)
大很多,偏相关性分析表明 Cd溶液浓度和 Cd去

除率具有很高的负相关关系.在控制 Cd溶液浓度

的情况下,探讨流速和 Cd去除率的相关性,结果

如表3所示.研究发现:流速和 Cd去除率的相关

性系数P为-0.920,与通过两因素相关性分析得

到的相关性系数 (P=-0.692)相比差异较大,偏
相关性分析证实 Cd去除率和流速具有一定的负

相关关系.综上表明,Cd去除率与 Cd溶液浓度和

流速都有一定的相关性,其中 Cd去除率和流速的

相关性比其与Cd溶液浓度的相关性高.
表2暋Cd溶液浓度的偏相关性分析 (控制流速)

控制变量
Cd溶液

浓度 Cd去除率

流速

Cd溶液
浓度

相关性 1.000 -0.913
显著性
(双侧) 0.000

df 0 21

Cd去除率

相关性 -0.913 1.000
显著性
(双侧) 0.000

df 21 0

表3暋溶液流速的偏相关性分析
(控制Cd溶液浓度)

控制变量 流速 Cd去除率

Cd溶液
浓度

流速

相关性 1.000 -0.920
显著性
(双侧) 0.000

df 0 21

Cd去除率

相关性 -0.920 1.000
显著性
(双侧) 0.000

df 21 0

2.3暋二元线性回归

为了进一步明确Cd去除率与Cd溶液浓度和

流速的内在关系,运用SPSS软件对其进行二元线

性回归分析,掌握 Cd去除率与 Cd溶液浓度和流

速的估算方程和拟合度,结果如表4所示.通常认

为,R2 越接近于1,说明其拟合效果越好[12];本研

究中模型的拟合优度系数R2 为0.956,反映出Cd

去除率与Cd溶液浓度和流速的线性关系高度显

著.通过表5的方差分析结果可知,模型的设定检

测F统计量值为110.260,显著性水平的 P值为

0,说明模型通过了设定检验[13],Cd去除率与 Cd
溶液浓度和流速间的线性关系显著.

表4线性回归模型整体拟合效果

模型 R R2 调整R2
标准估计
的误差

Durbin灢
Watson

二元线性
模型 0.956a 0.913 0.905 3.33142 0.962

暋暋注:a灢预测变量:(常量),Cd溶液浓度,流速.表5同.

表5暋线性回归模型方差分析
模型 平方和 df 均方 F Sig.

二元线性
模型

回归 2447.415 2 1223.708110.2600.000a

残差 233.065 21 11.098

总计 2680.480 23

暋暋表6是回归系数表和变量显著性检验的 T值

表.利用回归系数可以表达出二元线性回归方程,

表达式为Y=(-3.272X1-8.221X2+117.722)

暳100%,其中Y 代表 Cd去除率 (%),X1 为流速

(mL/min),X2 表示 Cd溶液浓度(mg/L).此外,

由表 7 可以看出,标准化残差的绝对值最大为

1.698;根据概率的3氁原则[14],标准化残差的绝对

值小于3时样本数据中就没有奇异值,本样中标准

残差极大值1.698<3,所以本样本数据中没有奇

异值.
表6暋线性模型的回归系数

模型
非标准化系数 标准系数

B 标准误差 试用版
t Sig.

二元线
性模型

常量 117.722 2.523 46.658 0.000

流速 -3.272 0.304 -0.692-10.758 0.000

初始浓度 -8.221 0.803 -0.659-10.237 0.000

表7暋线性回归模型的残差分析

极小值 极大值 均值 标准偏差 N

预测值 60.3430 100.5249 82.8317 10.31549 24

残差 -5.72491 5.65703 0.00000 3.18328 24

标准预测值 -2.180 1.715 0.000 1.000 24

标准残差 -1.718 1.698 0.000 0.956 24

暋暋图4和图5为模型残差的直方图和正态概率

P.P图.结果表明:图中的散点密切地散布在这条

斜线附近,说明随机变量残差服从正态分布[15],从
而证明样本确实是来自正态总体.综上可知:采用

二元线性回归模型拟合PRB体系Cd去除率随Cd
溶液浓度和流速变化规律是可行的.
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图4暋线性回归模型直方图

图5暋线性回归标准化残差的标准P.P图

3暋结论

以秸秆、粉煤灰、合成沸石和铁锰结核为复合

填料的PRB系统修复模拟Cd污染水体是可行的.
两因素相关性分析表明:Cd去除率与 Cd溶液浓

度和流速都有一定相关性,其与流速的相关性更高

(P=-0.692** ).偏相关性研究也证实了这一点.
拟合过程的二元线性回归方程为Y=(-3.272X1

-8.221X2+117.722)暳100%,标准化残差的极

大值为1.698,说明本样本数据中没有奇异值.修
复过程的回归分析结果能够有效保障本研究的科

学性和可信性.
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响应面法优化乳酸菌冻干保护剂配方

杨暋辉,闫晓哲,杜姣姣,荆暋雄,董腾达

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以复合乳酸菌发酵果渣浸提液的副产 物灢乳 酸 菌 泥 为 原 料,以 冻 干 粉 的 菌 存 活 率

(R1),单位质量菌粉活菌数(R2)为评价指标,通过单因素实验、Plackett灢Burman试验、爬坡实

验和响应面实验设计方案优化冻干保护剂配方.实验发现当保护剂为低聚木糖、菊糖、NaH灢
CO3 且添加量分别为14.5%、6.28%、0.92%时,乳酸菌冻干粉菌存活率为(82.87暲4.28)%,
与空白组相比存活率提高了68.27%,结果表明试验所得保护剂制备乳酸菌冻干粉是可行的,
为乳酸菌饲料等产品的制备提供技术支撑.
关键词:乳酸菌菌泥;保护剂;活菌率

中图分类号:TS201.3暋暋暋暋文献标志码:A

Optimizationofcryoprotectantformulationoflactobacillus
powderbyresponsesurfacemethodology

YANGHui,YANXiao灢zhe,DUJiao灢jiao,JINGXiong,DONGTeng灢da

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

Abstract:Inthispaper,somelacticacidbacteric(LAB)mud,theby灢productfromLABfer灢
mentedpomaceextract,wasusedasarawmaterialtoprepareakindoflactobacillusfreeze灢
driedpowder.Asinglefactorexperiment,Plackett灢Burmandesign,climbingexperimentand
responsesurfaceexperimentwereusedtooptimizethecryoprotectantformulationwiththe
drysurvivalrate(R1)andviablecountsoffreeze灢dried(R2)astheevaluationindex.There灢
sultsshowedthatwhentheprotectiveagentswerexylo灢oligosaccharides,inulin,NaHCO3,
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technicalsupportforthepreparationoflactobacillusproducts.
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0暋引言

近年来人们对于乳酸菌的认识不断深入,其产

品种类逐渐多样化[1],其中乳酸菌粉剂被广泛用作

直投式发酵剂[2]、医药[3]和饲料[4]等产品的生产.
本实验利用复合乳酸菌[5]发酵果渣浸提液过程中

产生一定量副产物灢乳酸菌泥[6],如果将其弃之则

是浪费资源、污染环境,现通过冷冻干燥的方法将

其冻干成粉,既对资源进行了有效利用也避免造成

环境污染.
真空冷冻干燥是保护工业乳酸菌的存活率和

功能活性的有效方法之一[7灢9],它将预冻样品中的

冰在真空条件下直接升华,达到低温条件下除去样

品中水分的目的[10].水分的损失必然导致细胞的

损伤,进而影响到菌种的活力[11,12].在冻干过程中

乳 酸 菌 细 胞 损 伤 主 要 包 括 机 械 损 伤 和 溶 质 损

伤[13],而其损伤的程度取决于细胞的生长条件、生
长状态、技术参数及冻干保护剂等,其中冻干保护

剂可以通过在细胞外形成蛋白膜,降低相变温

度[14],增加细胞膜刚性和流动性等功效来预防或

者减少在冻干期间细胞的损伤和死亡.根据保护剂

能否通过细胞壁或细胞膜,可将其细分为:(1)能透

过细胞壁和细胞膜的保护剂;(2)只能透过细胞壁

的保护剂;(3)不能透过细胞壁和细胞膜的保护

剂[13];不同保护剂其功能作用有所不同,所以通常

将多种类型的保护剂复合使用来提高对菌种保护

效果[15].
现在 的 冻 干 保 护 剂 主 要 针 对 单 一 乳 酸

菌[16,17],有学者也研究复合乳酸菌冻干保护剂,陈

贺佳等[18]将嗜热链球菌、保加利亚乳杆菌、嗜酸乳

杆菌以3暶2暶1比例直接混合并冻干,使混合乳酸

菌的冻干存活率达到89.1%;张炎等[19]将Lacto灢
coccuslactissubsp.LactisQ8和Lactobacillusca灢
seiG5以2暶1的比例接入到改良 MRS培养基中

生长并冻干,使混合乳酸菌的冻干存活率达到

90.55%;本实验中采用的混合乳酸菌泥是乳酸菌

发酵果渣浸提液的副产物,并不是5种菌种简单混

合,也并未给菌种生长提供特殊的培养基,而是以

处理混合乳酸菌发酵的副产物———5种乳酸菌菌

泥为目的.在参考前人实验[16,17]的基础上选取了8
种常用冻干保护剂,通过一系列试验对冻干保护剂

配方进行优化,进而最大程度的保护冻干菌种,从
而为乳酸菌饲料制备奠定技术基础.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

1.1.1暋菌株

嗜酸乳杆菌、鼠李糖乳杆菌、植物乳杆菌、双歧

杆菌、嗜热链球菌:由陕西科技大学食品与生物工

程学院研究室保存.
1.1.2暋活化培养基

(1)MRS肉汤(北京陆桥技术有限责任公司):
蛋白胨10.0g/L、牛肉浸粉5.0g/L、酵母浸粉4.0
g/L、葡萄糖20.0g/L、磷酸氢二钾2.0g/L、柠檬

酸三铵2.0g/L、乙酸钠5.0g/L、硫酸镁0.2g/L、
硫酸锰0.05g/L、吐温801.0g/L、pH 值6.2暲
0.1;

(2)M17培养基(青岛高科园海博生物技术有

限公司):大豆胨5.0g/L、蛋白胨2.5g/L、酪蛋白

胨2.5g/L、酵母浸粉2.5g/L、牛肉浸粉5.0g/L、
乳糖5.0g/L、抗坏血酸钠0.5g/L、毬灢甘油磷酸钠

19.0g/L、硫酸镁0.25g/L、pH 值7.2暲0.2.
1.1.3暋发酵培养基

调配的果渣浸提液[6].
1.1.4暋计数培养基

MRS培养基(北京陆桥技术有限责任公司):
蛋白胨10.0g/L、牛肉浸粉8.0g/L、酵母浸粉4.0
g/L、葡萄糖20.0g/L、磷酸氢二钾2.0g/L、柠檬

酸氢二铵2.0g/L、乙酸钠5.0g/L、硫酸镁0.2g/

L、硫酸锰0.04g/L、琼脂14.0g/L、吐温801.0
mL/L、pH 值6.5暲0.2.
1.1.5暋试剂

低聚果糖、低聚木糖、低聚半乳糖、菊糖、磷酸

氢二钾、蔗糖、海藻糖:北京嘉康源科技发展有限公

司;NaHCO3:天津市天力化学试剂有限公司.

1.2暋主要仪器

恒温培养箱(山东潍坊医疗器械厂),电子分析

天平(赛多利斯(北京)科技有限公司),pHS灢4C+
酸度计(成都市方舟科技开发公司),DK灢S24型电

热恒温水浴锅(上海精宏实验设备有限公司),超净

工作台(苏州净化设备工作厂),榨汁机(广东美的

精品电器制造有限公司),YX灢24LDJ型灭菌锅(江
阴滨江医疗设备有限公司),LGJ灢15D型冷冻干燥

机(北京四环科学仪器厂).

1.3暋实验方法

1.3.1暋菌泥产生、收集及冻干

·23·



第2期 杨暋辉等:响应面法优化乳酸菌冻干保护剂配方

菌泥产生、收集及冻干的工艺流程如图1所

示.

图1暋工艺流程图

1.3.2暋冻干存活率、单位质量菌粉活菌数的测定

本实验以冻干存活率为主要指标,其计算公式

如式(1)所示;单位质量菌粉活菌数为次要指标,其
计算公式如式(2)所示.
冻干存活率 R1(%)=
冻干菌粉复水至原体积后单位体积活菌数(c2)

冻干前原菌液单位体积活菌数(c1) 暳100% (1)

单位质量菌粉活菌数 R2(CFU/mL)=
冻干菌粉复水至原体积后单位体积活菌数(c2)暳原菌液体积

冻干粉质量(m1) 暳100%

(2)

1.4暋保护剂配比的优化

1.4.1暋单因素实验

如表1所示,实验共选择8种常用保护剂进行

三组平行单因素实验,其中包含了益生元(A、B、

C、D);无机盐(E、F);糖(G、H);共3类,依据文献

中给出的浓度范围,分别设置浓度梯度进行单因素

实验.测定c1、c2、m1,计算R1、R2.
表1暋单一保护剂质量浓度表

种类 添加量/%wt
A灢低聚果糖 0 4 8 12 16 20
B灢低聚木糖 0 4 8 12 16 20

C灢低聚半乳糖 0 4 8 12 16 20
D灢菊糖 0 4 8 12 16 20

E灢NaHCO3 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
F灢K2HPO4 0 1 1.4 1.8 2.2 2.6

G灢蔗糖 0 3 5 7 9 11
H灢海藻糖 0 3 5 7 9 11

1.4.2暋筛选实验

本实验的冻干对象是由5种乳酸菌混合的菌

泥,其细胞表面的官能团、蛋白质存在一定的差异,
导致了单一冻干保护剂不能满足高存活率的要求.
针对复合乳酸菌,复配的冻干保护剂在满足保护单

一乳酸菌的基础上,也能对其他种类的乳酸菌进行

保护.对单一乳酸菌而言,复配的保护剂之间可能

存在协调作用,可以在很大程度上提高冻干保护的

效率.因此,通过单因素实验确定冻干保护剂适宜

添加量,在此基础上筛选出对于存活率影响显著的

保护剂种类,并对其进行响应面优化.
1.4.3暋爬坡实验

响应面拟合方程在考察的临近领域内能够最

大程度接近真实值,故在筛选实验基础上进行爬坡

实验.在爬坡实验中,选取筛选实验中对于存活率

影响显著的前三种保护剂的低水平为最后一步,选
取适宜步长进行爬坡实验.
1.4.4暋响应面优化

根据爬坡实验确定响应面中心点,选取各因素

高低水平进行响应面实验,并在得到较佳结果的基

础上进行验证实验.
1.4.5暋使用软件

本实验所使用的软件主要有 Design灢Expert、
Excel、Spss等.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素实验

2.1.1暋糖类单因素实验

蔗糖和海藻糖在冻干保护中的作用机理可以

解释为以下两种原因:
(1)水置换假说[20].在冷冻干燥过程中,由于

水分子除去导致磷脂分子间范德华力作用增强,使
细胞膜处于凝胶状态,脂质高度有序而且紧密,导
致细胞膜通透性增大,更易损伤[21].蔗糖和海藻糖

可以直接与干燥状态的脂质膜相互作用取代水分

子,维持了相变温度的稳定,从而保持磷脂双分子

层的通透性,防止细胞在脱水干燥、贮存期间泄漏

和融合[22].SamuelB等[23]利用FTIR,通过1550
波数处的酰胺II带,监测蛋白质的一般状态发现,
在没有添加蔗糖和海藻糖干燥的细菌中,酰胺II
带向较低波数移动,表明这些细胞中蛋白质构象的

变化,当存在海藻糖或蔗糖时,酰胺II带没有变

化,说明了海藻糖或蔗糖在一定程度上保证了细胞

膜上蛋白质结构的稳定性.AdrianaM 等[24]研究

发现蔗糖可以推迟或者阻止膜结合蛋白的变性,海
藻糖或蔗糖可能代替水分子结合到蛋白质的亲水

结构域[11]来防止干燥和在水化期间蛋白质内和蛋

白质间氢键断裂以保护干燥过程中细胞的完整性.
(2)“玻璃化暠假说[23].在冻干时海藻糖和蔗糖

可以避免结晶,从而减少损伤,此外,在冻干时海藻

糖和蔗糖将包裹住生物分子,由于玻璃体粘度高,
使分子运动和分子变性非常微弱,从而保护生物分

子的空间结构[25].
图2显示了糖类保护剂添加量对冻干菌粉的

影响.由图2(a)可以看出,此菌泥的蔗糖适宜添加

量为7%,海藻糖添加量为9%.
2.1.2暋益生元类单因素实验

低聚半乳糖、低聚木糖、低聚果糖以及菊糖都

的都具有益生元活性[26].益生元对于乳酸菌具有

很好的保护作用,从化学角度来说,这四种益生元
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是多羟基化合物,它们对菌体的保护作用可以用水

置换假说、玻璃化假说等来解释(在2.1.1已经说

明).

(a)糖类保护剂添加量对冻干菌粉存活率的影响

(b)糖类保护剂添加量对单位质量菌粉活菌数的影响

图2暋糖类保护剂添加量对冻干菌粉的影响

此外,还有第三种机制提出:在水存在的条件

下,益生元将会覆盖在生物分子表面,在一定程度

上保持细胞表面的溶剂化和天然性质.这样益生元

可以维持冷冻干燥的乳酸菌细胞中水的含量,从而

适度保存和避免其不受伤害[27],研究发现试验中

分子量最大为6179.36的菊糖对菌体的保护效果

最佳,而分子量分别为300、300.28的小分子量的

低聚半乳糖、低聚木糖保护效果较差,在一定程度

上说明了不同低聚糖的保护效果与其结构特征和

链长有一定的关系.TymczyszynEE等[12]发现益

生元的结构差异不仅在其与生物分子相互作用的

能力中发挥重要作用,而且在其形成生物分子嵌入

玻璃体的能力方面也至关重要.TymczyszynEE
等[28]还发现益生元浓度对乳酸菌冻干和存储有一

定影响,冻干所需浓度高,而存储所需浓度低.
图3结果表明:低聚半乳糖、低聚果糖、低聚木

糖、菊糖添加量分别为:8%、12%、16%、8%,菊糖

的保护作用最好,与上述分析的一致,不过本研究

表明低聚半乳糖和低聚木糖对乳酸菌也具有较好

的保护作用,对此还需做进一步的研究.
2.1.3暋无机盐类单因素实验

(a)低聚果糖、菊糖添加量对活菌率的影响

(b)低聚果糖、菊糖添加量对单位质量菌粉活菌数的影响

(c)低聚半乳糖、低聚木糖添加量对活菌率的影响

(d)低聚半乳糖、低聚木糖添加量对单位质量菌粉活菌数的影响

图3暋益生元类保护剂添加量对冻干菌粉的影响
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由图4可知,无机盐类单因素实验所选无机盐

类都含有单价金属阳离子,AdrianaM 等[24]研究

发现,单价金属阳离子盐能够降低细胞膜的相变温

度,使细胞膜保持液体状态,并增强细胞对于压力

的抵抗性,同时,乳酸菌处于高渗条件下,使细胞内

相容性溶质浓度提高,增强乳酸菌对高渗环境的适

应性,也增加了对干燥、冷冻的耐受性,所以单因素

实验中所选盐浓度较高.但盐浓度过高,渗透平衡

会被打破,尽管单价金属阳离子不影响磷脂双分子

层特性,但细胞膜上的蛋白质将发生不可逆变性,
使细胞膜受损,进而导致细胞的亚致死损伤或死

亡.故根据单因素实验结果选择碳酸氢钠添加浓度

1.0%,磷酸氢二钾添加浓度1.4%.不同的盐离子

对细胞内的离子浓度的提高程度不同,对细胞的保

护作用不同,单一的无机盐保护效果并不是很理

想,因此要配合其他种类保护剂共同使用.

(a)无机盐添加量对活菌率的影响

(b)无机盐添加量对单位质量菌粉活菌数的影响

图4暋无机盐添加量对活菌率的影响

2.2暋筛选实验

依据2.1单因素实验结果,进行筛选实验,其
中保护剂各因素水平如表2所示;保护剂PB设计

及结果如表3所示;保护剂对R1(冻干存活率)的
方差分析如表4所示;保护剂对R2(单位质量菌粉

活菌数)的方差分析如表5所示.
表2暋保护剂各因素水平表

保护剂
水平

+1 0 -1
A灢低聚果糖/%wt 14 0 10
B灢低聚木糖/%wt 18 0 14

C灢低聚半乳糖/%wt 10 0 6
D灢菊糖/%wt 10 0 6

E灢NaHCO3/%wt 1.1 0 0.9
F灢K2HPO4/%wt 1.6 0 1.2

G灢蔗糖/%wt 8 0 6
H灢海藻糖/%wt 10 0 8

表3暋保护剂PB设计及结果
组别 A B C D E F G H R1/(暳100%) R2(CFU/g)
1 10.00 18.00 10.00 10.00 0.90 1.20 6.00 10.00 0.78暲0.038 11.30+0.021
2 10.00 18.00 10.00 6.00 1.10 1.60 8.00 8.00 0.70暲0.049 11.30+0.030
3 10.00 18.00 6.00 10.00 1.10 1.20 8.00 10.00 0.60暲0.055 11.29+0.040
4 10.00 14.00 6.00 6.00 0.90 1.20 6.00 8.00 0.82暲0.045 11.31+0.024
5 14.00 18.00 6.00 6.00 0.90 1.60 6.00 10.00 0.75暲0.048 11.31+0.027
6 14.00 14.00 10.00 10.00 1.10 1.20 6.00 8.00 0.66暲0.034 11.30+0.022
7 14.00 18.00 6.00 10.00 1.10 1.60 6.00 8.00 0.57暲0.046 11.29+0.036
8 14.00 14.00 10.00 10.00 0.90 1.60 8.00 10.00 0.70暲0.081 11.30+0.052
9 10.00 14.00 10.00 6.00 1.10 1.60 6.00 10.00 0.81暲0.070 11.32+0.038
10 12.00 16.00 8.00 8.00 1.00 1.40 7.00 9.00 0.71暲0.083 11.30+0.051
11 10.00 14.00 6.00 10.00 0.90 1.60 8.00 8.00 0.71暲0.060 11.29+0.038
12 14.00 14.00 6.00 6.00 1.10 1.20 8.00 10.00 0.76暲0.045 11.32+0.026
13 14.00 18.00 10.00 6.00 0.90 1.20 8.00 8.00 0.78暲0.051 11.32+0.028

暋暋注:表3中的A~H 分别对应表2中对应的保护剂,保护剂添加量单位(%wt).
表4暋保护剂对R1的方差分析

因素 平方和 均方 F P 重要性排序
A 3.196暳10-33.196暳10-3 3.47 0.1360 5
B 6.648暳10-36.648暳10-3 7.22 0.0549 3
C 3.823暳10-33.823暳10-3 4.15 0.1113 4
D 0.031 0.031 33.390.0045 1
E 0.016 0.016 17.060.0145 2
F 2.338暳10-32.338暳10-3 2.54 0.1863 6
G 1.538暳10-31.538暳10-3 1.67 0.2659 8
H 2.199暳10-32.199暳10-3 2.39 0.1972 7

暋暋注:表4中的A~H 分别对应表2中对应的保护剂.

表5暋保护剂对R2的方差分析
因素 平方和 均方 F P 重要性排序
A 4.37暳10-5 4.37暳10-5 2.76 0.1719 7
B 1.53暳10-4 1.53暳10-4 9.69 0.0358 2
C 1.27暳10-4 1.27暳10-4 8.05 0.0470 3
D 7.86暳10-4 7.86暳10-4 49.650.0021 1
E 7.01暳10-7 7.01暳10-7 0.0440.8436 9
F 5.17暳10-5 5.17暳10-5 3.27 0.1451 5
G 2.98暳10-5 2.98暳10-5 1.88 0.2421 8
H 5.17暳10-5 5.17暳10-5 3.27 0.1451 5

暋暋注:表5中的A~H 分别对应表2中对应的保护剂.
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由表4方差分析可知,D灢菊糖、E灢碳酸氢钠和

B灢低聚木糖的F 值较大,且 D 的p=0.0045<
0.01,为极显著性因素;E 的p=0.0145<0.05,为
显著性因素;B 的p=0.0549<0.1,为重要因素,
其它因素对混合乳酸菌泥冻干存活率的影响均不

显著;由表5方差分析可知,B灢低聚木糖、C灢低聚半

乳糖、D灢菊糖的F 值较大,且D 的p=0.0021<
0.01,为极显著性因素;B 的p=0.0358<0.05,C
的p=0.0470<0.5,为显著性因素,故选取D灢菊

糖、E灢碳酸氢钠和B灢低聚木糖为保护剂组成分.

2.3暋爬坡实验

在筛选实验中发现D、E、B 都是负效应,故应

该选取其低水平作为爬坡实验的高水平,设置步长

进行爬坡实验.其实验设计及结果如表6所示.
表6暋爬坡试验设计及结果

组别
B灢低聚木糖

/%wt
D灢菊糖
/%wt

E灢碳酸氢钠
/%wt

R1

1 10 2 0.5 0.46暲0.025

2 11 3 0.6 0.52暲0.046

3 12 4 0.7 0.61暲0.061

4 13 5 0.8 0.65暲0.053

5 14 6 0.9 0.76暲0.053

暋暋根据表中实验结果可知,随着保护剂浓度的增

大,R1逐渐增大,因此选择第5组为响应面中心

点,分别为:B灢低聚木糖14%;D灢菊糖6% ;E灢碳酸

氢钠0.9%.

2.4暋响应面优化实验

中心组合设计因素与水平如表7所示;中心组

合设计实验结果如表8所示;响应面二次模型的方

差分析如表9所示.
表7暋中心组合设计因素与水平

保护剂
水平

+1 0 -1

B灢低聚木糖/%wt 14.5 14 13.5

D灢菊糖/%wt 6.5 6 5.5

E灢碳酸氢钠/%wt 0.95 0.9 0.85

暋暋对表7的实验结果建立回归模型并进行数据

分析,得到以下回归模型方程:

R1=+0.80+0.022暳B+0.026暳D+0.019暳E
+0.027暳B暳D+0.013暳B暳E-
4.250暳10-3暳D暳E-0.049暳B2-0.047暳
D2-0.033暳E2

表8暋中心组合设计实验结果

组比
B灢低聚木糖

/%wt
D灢菊糖
/%wt

E灢碳酸氢钠
/%wt

R1

1 14.00 6.00 0.90 0.79暲0.028
2 14.00 6.00 0.90 0.82暲0.078
3 13.50 5.50 0.90 0.68暲0.064
4 13.50 6.00 0.85 0.69暲0.062
5 13.50 6.50 0.90 0.70暲0.049
6 14.00 5.50 0.95 0.73暲0.078
7 14.50 5.50 0.90 0.66暲0.074
8 13.50 6.00 0.95 0.70暲0.011
9 14.00 6.50 0.95 0.75暲0.042
10 14.50 6.00 0.95 0.78暲0.050
11 14.00 6.00 0.90 0.81暲0.072
12 14.00 6.50 0.85 0.73暲0.069
13 14.00 6.00 0.90 0.78暲0.048
14 14.50 6.00 0.85 0.72暲0.010
15 14.50 6.50 0.90 0.79暲0.050
16 14.00 5.50 0.85 0.69暲0.039
17 14.00 6.00 0.90 0.81暲0.023

表9暋响应面二次模型的方差分析

因素 平方和 自由度 均方 F P 显著性

模型 0.043 9 4.76暳10-3 13.14 0.0013 **
B低聚木糖 3.78暳10-3 1 3.78暳10-3 10.45 0.0144 *

D菊糖 5.57暳10-3 1 5.57暳10-3 15.37 0.0057 **
E碳酸氢钠 2.93暳10-3 1 2.93暳10-3 8.08 0.0249 *

BD 3.03暳10-3 1 3.03暳10-3 8.36 0.0233 *
BE 6.76暳10-4 1 6.76暳10-4 1.87 0.2140
DE 7.23暳10-5 1 7.23暳10-5 0.2 0.6685
B2 0.01 1 0.01 28.3 0.0011 **
D2 9.33暳10-3 1 9.33暳10-3 25.78 0.0014 **
E2 4.47暳10-3 1 4.47暳10-3 12.34 0.0098 **
误差 2.53暳10-3 7 3.62暳10-4

失拟项 1.52暳10-3 3 5.06暳10-4 1.99 0.2580
纯误差 1.02暳10-3 4 2.54暳10-4

总和 0.045 16
暋暋注:“**暠表示对结果影响非常显著(P<0.01);“*暠表示对结果影响显著(P<
0.05)

方程模型的p值为0.0013,表明模型显著,失
拟项p>0.1,表明失拟项不显著,无失拟因素存

在,该模型有效,可用模型对数据进行分析.R2=
0.9441,说明回归方程的拟合程度较好,回归分析

有效,因此,用此回归方程来预测乳酸菌泥冻干存

活率.
图5显示了低聚木糖、菊糖、碳酸氢钠交互作

用对冻干存活率影响的响应面及等高线.图5(a)表
明低聚木糖和菊糖的交互作用等高线近似圆形,且

p=0.0233<0.05,说明低聚木糖和菊糖对混合乳

酸菌冻干菌粉剂交互作用显著.由水置换假说可

知,低聚木糖和菊糖可以取代磷脂分子和蛋白质分

子上的结合水,而低聚木糖和菊糖的相对分子量差

距较大,当磷脂分子凝胶化,大分子的菊糖对于凝

胶体内部水的取代效率降低,而分子量较小的低聚

木糖可以与菊糖提供互补作用[12],起到保护作用.
图5(b)可知,低聚木糖和碳酸氢钠的交互作用

等高线为椭圆形,且p=0.2140>0.05,说明低聚

木糖和碳酸氢钠对混合乳酸菌冻干菌粉剂交互作

用不显著.图5(c)可知,菊糖和碳酸氢钠的交互作
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用等高线为椭圆形,且p=0.6685>0.05,说明菊

糖和碳酸氢钠对混合乳酸菌冻干粉剂交互作用不

显著.综合图5(b)、图5(c),盐类的保护作用主要

在于使细胞内相容性溶质积累,增强乳酸菌对高

渗、干燥、冷冻环境的适应性,而益生元只对于细胞

外部膜和蛋白质的保护,所以益生元和无机盐类的

交互作用不显著.

(a)低聚木糖和菊糖的交互作用

(b)低聚木糖和碳酸氢钠的交互作用

(c)菊糖和碳酸氢钠的交互作用

图5暋低聚木糖、菊糖、碳酸氢钠交互作用对

冻干存活率影响的响应面及等高线

通过响应面分析可知,当低聚木糖添加量为

14.5%、菊糖添加量为6.28%、碳酸氢钠添加量为

0.92% 时,预 测 乳 酸 菌 菌 泥 的 冻 干 存 活 率 为

79.80%.

2.5暋验证实验

将嗜酸乳杆菌、鼠李糖乳杆菌、植物乳杆菌、双
歧杆菌、嗜热乳杆菌,以4%的接种量,接种比例2
暶1暶2暶3暶4,接种到果渣浸提液中,在37 曟~
39曟下培养36~40h,将菌液在5000r/min下离

心10 min 得 到 菌 泥,将 添 加 保 护 剂 的 菌 泥 在

-20曟下预冻2h后冻干24h.冻干得到最终存活

率为(82.87暲4.28)%与预测值接近,与空白组(添
加磷酸缓冲液,pH=7.4)相比乳酸菌菌泥的存活

率提高了68.27%,表明响应面法优化乳酸菌泥冻

干保护剂是可行的.

2.6暋冻干菌粉活力验证

保持发酵培养基,发酵条件不变,以产酸量为

指标,将继代培养菌种、复水冻干菌粉进行对比发

酵实验.继代培养菌种接种量4mL/100mL,由于

R1约为82.87%,则复水冻干菌粉的接种量为4.83
mL/100mL,其发酵结果如图6所示.

由图6可知,继代培养菌种发酵39h与复水冻

干菌粉发酵45h的产酸量基本接近,说明采用实

验中复合保护剂进行冻干处理可以保护乳酸菌的

发酵活性.继代培养菌种发酵3h的产酸量接近复

水冻干菌粉发酵9h的产酸量,可能是因为在冻干

过程中由于温度的变化以及水分子的失去,对于乳

酸菌细胞造成了一定的损伤,在复水以及发酵前期

需要进行修复,从而延长了发酵周期.

图6暋冻干菌粉活力验证

3暋结论

在复合乳酸菌发酵产生的乳酸菌菌泥中添加

低聚木糖、菊糖、碳酸氢钠且添加量分别为14.5%、

6.28%、0.92%时,可使菌泥中乳酸菌的存活率达

到(82.87暲4.28)%,较单一添加磷酸缓冲液提高

了68.27%,表明响应面法优化复合乳酸菌冻干保

护剂配方是可行的,冻干保护剂在保护乳酸菌粉的
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活性和功能活性方面将发挥重要作用.
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乳蛋白水包油乳液氧化稳定性影响因素研究

徐暋丹,郭暋芮,易建华,宁建琴,朱振宝

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以乳清分离蛋白(WPI)和酪蛋白(CS)两种乳蛋白为乳化剂,制备了稳定的水包油(O/

W)乳液,并研究了蛋白质浓度、水相pH、NaCl浓度等因素对乳液油脂氧化稳定性的影响.结

果表明,提升蛋白质浓度导致油脂的初级和次级氧化产物浓度降低.乳液体系的pH 对油脂氧

化也有较大影响,水相pH3.0,油脂的氧化速率低于pH7.0、8.0、9.0.低浓度 NaCl能够提高

蛋白质的抗氧化性,从而抑制油脂氧化;相反,高浓度 NaCl抑制蛋白质的抗氧化性,加速油脂

氧化.
关键词:乳清分离蛋白;酪蛋白;水包油乳液;氧化稳定性
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Studyonthefactorsinfluencingtheoxidativestabilityof
emulsionsstabilizedbymilkproteins

XUDan,GUORui,YIJian灢hua,NINGJian灢qin,ZHUZhen灢bao

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)
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0暋引言

油脂氧化是导致食品腐败,改变产品风味、质
地和营养价值,以及缩短油料食品货架期的主要因

素之一[1].O/W 乳液,例如牛奶,婴幼儿配方奶粉,
沙拉酱等是食品中最常见的油脂存在形式之一.油
脂氧化大多发生在油水交界面,研究表明,界面脂

溶性和水溶性组分相互作用较为强烈,从而能够加

速油脂氧化.
WPI和CS是乳蛋白的两种主要组分.乳蛋白

具有乳化特性,能够吸附在油灢水界面,降低乳滴界

面张力提高乳液物理稳定性,因此,作为大分子乳

化剂常应用于制备食品乳液体系[2].与此同时,蛋
白质是一种天然抗氧化剂.已有研究表明,吸附于

油灢水界面的膜蛋白以及溶解于连续相的水相蛋白

都能抑制油脂氧化[3].蛋白质的抗氧化活性可能机

理:螯合促氧化过渡金属离子,通过氨基酸清除自

由基,在界面形成粘弹性的薄膜抑制油脂与促氧化

剂的相互作用[4,5].目前,已有许多乳液氧化稳定

性的相关研究,如 HairanM 等[6]研究表明,改性

的CS可 以 提 高 亚 麻 籽 油 乳 液 的 氧 化 稳 定 性;

Phoon等[7]研究表明,经热处理的毬灢乳球蛋白影响

水包鲱鱼油乳液中油脂的氧化,揭示了当毬灢乳球蛋

白被加热至熔融状态时,它可以提高油脂氧化稳定

性;Mei等[8]研究表明,酚醛类抗氧化剂增加铁离

子的促氧化活性,在较低pH 下加速油脂氧化.以
上研究多数集中于经过预处理的 WPI、CS或非蛋

白类抗氧化剂对乳液氧化稳定性的影响.基于此,
本文研究未经处理的 WPI和CS,比较在水包核桃

油乳液体系中不同因素对其抗氧化活性的影响.
既往研究表明,O/W 乳液氧化稳定性受多种

因素影响,水相环境(如水相pH、离子强度、乳化

剂种类及浓度)以及界面特性(如界面厚度、带电特

性等).本实验目的是比较研究 WPI与CS及其浓

度,pH,盐浓度对水包核桃油乳液中油脂氧化的影

响,为乳蛋白同时作为乳化剂以及抗氧化剂应用于

食品乳液提供理论与技术支持.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋主要材料与试剂

乳清分离蛋白:DaviscWPI95,纯度为96.5%,
酪蛋白(Casein):纯度为85.7%,上海福诺食品有

限公司;磷酸氢二钠,磷酸二氢钠,叠氮钠,石油醚,

异辛烷,异丙醇,正丁醇,甲醇,分析纯,天津科密欧

试剂有限公司;三氯乙酸,硫代巴比妥酸,硫氰酸

铵,分析纯,天津天力试剂有限公司;氢过氧化枯

烯,1,1,3,3灢四乙氧基丙烷,分析纯,阿达玛斯试剂

有限公司;核桃油,实验室提取[9].
1.1.2暋主要实验仪器

精密pH 计,PB灢10型,赛多利斯科学仪器北

京有限公司;旋转蒸发仪,RE灢52A 型,上海亚荣生

化仪器厂;电子天平,BS323S型,赛多利斯科学仪

器北京有限公司;磁力搅拌器,84灢1型,上海梅颖

浦仪器仪表制造有限公司;超细匀浆器,F6/10灢
10G型,上海弗鲁克流体机械制造有限公司;超高

压均质机,HP灢4L科研型,喜高精密流体机械有限

公司;电热恒温鼓风干燥箱,GZX灢GF101灢1灢BS型,
上海跃进医疗器械有限公司;集热式恒温加热磁力

搅拌器,DF灢101S型,巩义市予华仪器有限责任公

司;漩涡混合器,QL灢901型,海门市其林贝尔仪器

制造有限公司;离心机,D灢16C型,赛多利斯实验设

备有限公司;紫外可见分光光度计,UV759S型,上
海荆和分析仪器有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋O/W 乳液的制备

参考文献[10]的方法,略有改动.将 WPI和

CS溶解于10mmol/LpH3.0或7.0磷酸氢二

钠灢磷酸二氢钠缓冲液(用去离子水溶解)中,加入

0.02%叠氮钠防腐.室温下磁力搅拌2h,放入4曟
冰箱中冷藏过夜.乳液的制备分为两个阶段,首先,
将5%的核桃油(油相)与95%的含乳化剂的缓冲

液(水相)通过手持式超细匀浆器搅拌混合形成粗

乳,搅拌速率为10000r/min,搅拌时间为1min.
然后用高压均质机,在50MPa均质3次,得到乳

化均匀的乳状液.
1.2.2暋油脂氢过氧化物(ROOH)含量的测定

参考文献[3,11]的方法,稍有改动.将乳液置

于具塞试管中于50曟烘箱中氧化12d,每天测定

油脂ROOH 浓度.取0.3mL样品,与1.5mL异

辛醇/异丙醇(3暶1,v/v)混合液混合,用混合振荡

器振荡3次,每次10s.1000r/min离心2min,取

200毺L上层有机相溶液与2.8mL甲醇/1灢丁醇(2
暶1,v/v)混合液混合,再加入50毺L3.94mol/L
硫氰酸铵溶液和50毺L亚铁离子溶液(由0.132
mol/L氯化钡溶液和0.144mol/L硫酸亚铁溶液

按照体积比为1暶1混合而成),振荡混合20min,
在510nm 下测吸光度.以氢过氧化枯烯为标准物
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绘制标准曲线.
1.2.3暋硫代巴比妥酸结合物(TBARS)含量的测

定

乳液中 TBARS含量根据文献[3,12]方法测

定.经12d 存放后,测定乳液中次级氧化产物

TBARS的含量.
配制 TCA灢TBA灢HCl(三氯乙酸灢硫代巴比妥

酸灢HCl)混合溶液:15%(w/v)TCA、0.375%(w/

v)TBA 和0.25mol/L盐酸溶液;2%BHA(丁基

羟基茴香醚)乙醇溶液;TBA 混合试剂:以100暶3
的比例混合 TCA灢TBA灢HCl溶液和 BHA 乙醇溶

液.
取2mLTBA混合试剂于试管中,加入1mL

样品,混合后,95曟水浴加热15min,然后室温水

浴冷却10min,8000r/min离心20min,静置10
min后于532nm 条件下测定吸光值.以1,1,3,3灢
四乙氧基丙烷为标准物绘制标准曲线.
1.2.4暋不同蛋白质及其浓度对乳液氧化稳定性的

影响

分别将1.0、1.5、2.0wt% WPI和 CS溶于

pH7.0的磷酸盐缓冲溶液中作为水相,根据1.2.1
制备 WPI和 CS稳定的水包核桃油乳液.分别将

乳液在50曟强制氧化12d,根据1.2.2和1.2.3,
每天测定其 ROOH 和 TBARS含量,研究两种蛋

白质及其浓度对水包核桃油乳液氧化稳定性的影

响.
1.2.5暋不同pH 对乳液氧化稳定性的影响

分别将2.0wt% WPI和 CS溶于pH7.0的

磷酸 盐 缓 冲 液 中,用 0.1 mol/L HCl溶 液 或

NaOH 溶液调节体系的不同pH,分别为3.0、7.0、

8.0、9.0,参照1.2.1方法,制备一系列乳液后,同

1.2.4每天测其ROOH 和 TBARS含量,研究pH
对乳液中油脂氧化稳定性的影响.
1.2.6暋不同浓度 NaCl对乳液氧化稳定性的影响

分别将1.5wt% WPI和CS分别溶于pH7.0
磷酸盐缓冲液中,根据上文研究的物理稳态下的钠

盐浓度,磁力搅拌条件下,缓缓加入浓度为0、50和

100mmol/LNaCl,制备一系列乳液,同1.2.4,每
天测其ROOH 和TBARS含量,研究NaCl对乳液

氧化稳定性的影响.

2暋结果与讨论

2.1暋WPI与CS及其浓度对乳液油脂氧化稳定性

的影响

不同浓度 WPI和CS稳定的水包核桃油乳液

中油脂的氧化速率如图1所示.从图1可看出,随
着 WPI和CS浓度的增加,乳液中油脂氧化的初

级产物ROOH 和次级氧化产物 TBARS浓度均出

现降低的趋势.乳液存放7d,1.0wt% WPI乳液

ROOH 浓度逐渐增大直至最大值(0.615暲0.018
mmol/L 乳 液),然 后 逐 渐 降 低,其 原 因 在 于

ROOH 分解为次级氧化产物如丙二醛、丙醛、己醛

等小分子[11].1.5、2.0wt% WPI乳液形成最高

ROOH 浓度的时间延迟至8d,且形成的 ROOH
浓度低于1.0wt% WPI稳定的乳液,表明提高

WPI浓度有利于抑制乳液油脂氧化,这与 Keller灢
by等[13]的研究结果一致.有研究表明,蛋白质浓

度越大,更有效的蛋白质吸附导致更厚界面层的形

成,因此提供更好的界面屏障阻止促氧化剂的攻

击[14].还有研究表明,当油滴被蛋白质完全覆盖

后,蛋白质主要以游离形式存在于水相,水相蛋白

可以通过螯合金属离子与清除自由基等途径抑制

油脂氧化.故而蛋白质浓度越大,乳液氧化稳定性

越高[15].
比较图1(a)和图1(b)的研究结果可以发现,

同浓度下,CS稳定的乳液形成的最高 ROOH 浓

度(如1% CS,ROOH 为0.666暲0.022mmol/L
乳液)高 于 WPI乳 液 (如 1% WPI,ROOH 为

0.615暲0.018mmol/L乳液).有研究[16]显示,CS
是一种有弹性的生物聚合物,可以形成相对较厚的

界面膜,能够在连续相促氧化剂(如过渡金属离子)
和油脂之间形成更坚实的物理屏障,因此其乳液的

氧化稳定性较 WPI乳液更好.本文的研究结果与

其不一致,分析可能的原因在于本实验所用的蛋白

质纯度不同.本实验材料未经纯化处理,CS纯度

(85.7%)低于 WPI纯度(96.5%).

(a)WPI浓度对 ROOH 形成的影响
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(b)CS浓度对 ROOH 形成的影响

(c)WPI浓度对 TBARS形成的影响

(d)CS浓度对 TBARS形成的影响

图1暋不同蛋白质及其浓度对乳液

油脂氧化稳定性的影响

2.2暋水相pH 对乳液油脂氧化稳定性的影响

不同水相pH 对乳液中油脂氧化的影响如图

2所示.由图2可看出,随着pH 升高,WPI和 CS
稳定的水包核桃油乳液中油脂 ROOH 和 TBARS
含量也逐渐增大.pH 分别为3.0和9.0,乳液存放

7d后,WPI乳液中油脂ROOH 浓度分别为0.575
暲0.012、0.824暲0.013mmol/L 乳液(图2(a));
存放12d后,TBARS浓度分别为9.298暲0.539、

16.330暲0.642毺mol/L 乳液(图2(c)).由以上结

果均可发现,当 pH 低于 WPI等电点(pI=4.8)
时,乳滴带正电荷,乳液的氧化稳定性更高,其原因

可能是由于带正电的乳滴排斥促氧化过渡金属离

子,从 而 抑 制 油 脂 的 氧 化.Mancuso 等[17] 以

Tween20制备 O/W 乳液,研究发现相似的结论:

pH7.0时油脂氧化速率高于pH3.0.
不同 pH 对 CS 乳液氧化稳定性的影响与

WPI乳液基本一致.然而,比较图2(a)与2(b)以
及图2(c)与2(d),在相同pH 时,WPI乳液的氧化

稳定性略高于CS乳液.

(a)pH 对 WPI乳液 ROOH 形成的影响

(b)pH 对CS乳液 ROOH 形成的影响

(c)pH 对 WPI乳液 TBARS形成的影响
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(d)pH 对CS乳液 TBARS形成的影响

图2暋不同 pH 对乳液油脂氧化稳定性的影响

2.3暋NaCl对乳液氧化稳定性的影响

己有研究[16]表明,pH 会影响乳滴的带电性,
而电荷的差异会对乳液的氧化稳定性产生一定影

响.图3为pH7.0NaCl对 WPI和 CS乳液氧化

稳定性的影响结果.
从图3可以看出,随着NaCl浓度的增大,WPI

和CS乳液油脂ROOH 浓度均表现为先减小后增

大的趋势(图3(a)、3(b)).NaCl浓度为50mmol/

L时,一定程度地提高了乳液中油脂的氧化稳定

性,由此可见,低浓度 NaCl可以提高 WPI和 CS
在乳液中的抗氧化活性;然而,NaCl浓度增加到

100mmol/L时,油脂ROOH 增大,显示较高离子

浓度抑制了 WPI和 CS在乳液中的抗氧化活性.
次级氧化产物 TBARS浓度的变化趋势和 ROOH
浓度一致(图3(c)、3(d)).Wit等[18]的研究表明,
高盐浓度使乳滴负电荷的量减少,电荷屏蔽效应可

能减弱蛋白质螯合金属离子的能力,因此导致抗氧

化能力的减弱.从两种蛋白乳液油脂氧化的结果还

可以看出,WPI乳液中油脂氧化稳定性较CS乳液

略好,但不存在明显的差异.

(a)NaCl对 WPI乳液 ROOH 形成的影响

(b)NaCl对CS乳液 ROOH 形成的影响

(c)NaCl对 WPI乳液 TBARS形成的影响

(d)NaCl对CS乳液 TBARS形成的影响

图3暋NaCl对乳液油脂氧化稳定性

的影响(pH7.0)

3暋结论

分别以 WPI和CS两种蛋白质为乳化剂制备

水包核桃油乳液,研究不同因素对体系油脂氧化稳

定性的影响.结果发现,随着 WPI和 CS浓度的增

加,乳液氧化稳定性均有不同程度的提高.水相

pH 对油脂的氧化稳定性影响较大,pH 低于蛋白

质等电点pI时,油脂氧化稳定性较高;pH 高于pI
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时,油脂氧化稳定性较低.NaCl对水包核桃油乳液

氧化稳定性有不同程度影响,低 NaCl浓度可以提

高 WPI和CS在乳液中的抗氧化活性,高 NaCl浓

度抑制 WPI和 CS的抗氧化性.WPI乳液油脂的

氧化稳定性高于CS乳液.
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苹果渣纤维素提取工艺的优化

陈雪峰1,李列琴1,熊正宇1,宋晓科2,黄梦姣1

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西海升集团,陕西 西安暋710100)

摘暋要:采用碱法提取苹果渣纤维素,考察提取过程中氢氧化钠浓度、料液比、时间及温度对纤

维素含量的影响,并通过正交试验优化提取工艺.结果表明,苹果渣纤维素的最优提取工艺为:
氢氧化钠浓度14%(w/v),料液比1暶25(g/mL),时间15h,温度35曟,此时纤维素含量达到

最高值73.61%.经扫描电镜和红外光谱表征,其具有明显的纤维素形态及纤维素类多糖特征

吸收谱峰,这为苹果渣纤维素的更广泛应用奠定了理论基础.
关键词:苹果渣纤维素;碱法;正交试验;表征

中图分类号:TS209暋暋暋暋文献标志码:A

Optimizationofextractionprocessofcellulosefromapplepomace

CHENXue灢feng1,LILie灢qin1,XIONGZheng灢yu1,SONGXiao灢ke2,HUANG Meng灢jiao1

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

China;2.ShaanxiHaishengGroup,Xi曚an710100,China)

Abstract:Applepomacecellulosewasextractedbyalkalimethod,theeffectofsodiumhy灢
droxideconcentration,solid灢liquidratio,timeandtemperatureoncellulosecontentwasinves灢
tigated,andtheextractionprocesswasoptimizedbyorthogonaltest.Theresultsshowedthat
theoptimumextractionprocessofapplepomacecellulosewasthattheconcentrationofsodi灢
umhydroxidewas14%(w/v),thesolid灢liquidratiowas1暶25(g/ml),thetimewas15h,the
temperaturewas45曟,atthetime,thecellulosecontentreacheditspeakvaluewas73.61%.
TheresultsofSEMandFTIRshowedthatitshadapparentcellulosemorphologyandcharac灢
terizationpeaksofcellulosepolysaccharides,whichwouldlaythetheoreticalfoundationfor
applepomacecellulose'swiderapplication.
Keywords:applepomacecellulose;alkalimethod;orthogonaltest;characterization

0暋引言

作为我国苹果种植及加工的重要基地,陕西省

年均苹果产量可达近一千万吨以上[1].伴随着苹果

产量的增长,浓缩苹果汁加工业日益壮大,但其加

工过程中产生的下脚料———苹果渣也日益剧增.现
阶段,苹果渣除晒干作为动物饲料使用外,其它利

用途径较少,且其生物降解产物会对环境造成一定

程度的污染[2],因此,苹果渣的综合利用成为了困

扰我省经济及环境可持续发展的难题.苹果渣中膳

* 收稿日期:2017灢11灢27
基金项目:陕西省科技厅科技统筹创新工程计划项目(2016KTCL02灢32);省际间科技合作计划项目(2014SJ灢11)
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食纤维素是一类占比较大的物质,约占果渣总成分

的60%~80%[3,4],这类物质的有效利用是提高苹

果渣综合利用价值的关键突破口.
纤维素属于苹果渣不溶性膳食纤维,约占果渣

总成分的35%[5],它虽不能被人体分解与利用,但
在调节人体胃肠道消化、调节血糖等方面具有重要

的作用,极具开发价值.本研究以提取过水溶性膳

食纤维的苹果残渣为原料,采用碱法提取苹果渣纤

维素,进一步通过单因素、正交试验对其工艺进行

优化,旨在提取高含量的苹果渣纤维素为其更广泛

的应用提供技术支撑,同时也为实现苹果渣的梯次

高值利用开辟新途径.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

苹果渣(已去除水溶性膳食纤维),安徽砀山海

升果业有限责任公司;氢氧化钠、浓盐酸、无水乙

醇、丙酮、冰乙酸、硫代硫酸钠、重铬酸钾、碘化钾,
均为分析纯,天津市天力化学试剂有限公司;硝酸,
分析纯,淄博化学试剂厂;淀粉,分析纯,西安化学

试剂站;溴化钾,光谱纯,天津市科密欧化学试剂有

限公司.

1.2暋仪器与设备

101灢1AB型电热鼓风干燥箱,天津市泰斯特仪

器有限公司;DF灢101S集热式恒温加热磁力搅拌

器,巩义市予华仪器有限责任公司;电子天平,余姚

市金诺天平仪器有限公司;CT15RT 台式高速冷

冻离心机,上海天美生化仪器设备工程有限公司;

SHZ灢D(栿)循环水式多用真空泵,郑州科丰仪器设

备有限公司;THZ灢C灢1全温振荡器,太仓市实验设

备厂;FEIQ45+EDAXOctanePrime环境扫描电

子显微镜 + 能谱仪,美国 FEI和 EDAX;VEC灢
TOR灢22傅立叶红外光谱仪,德国布鲁克 Bruker
公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋苹果渣预处理

称取一定量去除水溶性膳食纤维的苹果渣(过

80目筛),按比例1暶20(g/mL)加入浓度为4%
(w/v)的氢氧化钠溶液,并于45曟反应1.5h,水
洗至中性,抽滤.向滤渣中加入相同比例的体积分

数为2%(v/v)的盐酸溶液,60曟反应1.5h,水洗

至中性,弃去滤液.滤渣分别用无水乙醇和丙酮各

洗涤2次,水洗至中性,弃去滤液,滤渣于60曟烘

干即得苹果渣不溶性膳食纤维[6].
1.3.2暋碱法[7灢9]提取纤维素单因素实验

称取一定量经过预处理的苹果渣样品(过20
目筛),按特定比例加入适当浓度的氢氧化钠溶液,
于一定温度、160r/min条件下反应一定时间,水
洗至中性,弃去滤液,滤渣于60曟烘干即得苹果渣

纤维素.采用改进后的72%浓硫酸水解法[10]测定

所得样品中的纤维素含量.
(1)氢氧化钠浓度对纤维素含量的影响:向经

过预处理的苹果渣样品中分别加入浓度为8%、

10%、12%、14%、16%、18%、20%(w/v)的氢氧化

钠溶液,设定反应的料液比均为1暶20(g/mL),反
应时间为20h,反应温度为45曟,测定该条件下反

应后干燥样品中的纤维素含量.
(2)料液比对纤维素含量的影响:向经过预处

理的苹果渣样品中分别按料液比1暶10、1暶15、

1暶20、1暶25、1暶30(g/mL)加入14%(w/v)氢氧

化钠溶液,设定反应时间均为20h,温度为45曟,
测定该条件下反应后干燥样品中的纤维素含量.

(3)提取时间对纤维素含量的影响:向经过预

处理的苹果渣样品中加入浓度为14%(w/v)的氢

氧化钠溶液,设定反应的料液比均为1暶20(g/

mL),温度为45曟,提取时间分别为5h、10h、15
h、20h、25h,测定该条件下反应后干燥样品中的

纤维素含量.
(4)提取温度对纤维素含量的影响:控制试验

的反应温度分别为:30 曟、35 曟、40 曟、45 曟、

50曟,设定氢氧化钠溶液的浓度均为14%(w/v),
料液比为1暶20(g/mL),反应时间为20h,测定该

条件下反应后干燥样品中的纤维素含量.
1.3.3暋碱法提取纤维素正交试验

依据单因素实验的结果,确定氢氧化钠浓度

(w/v)、料液比(g/mL)、时间(h)、温度(曟)为主要

因素,纤维素含量为评价标准,通过四因素三水平

正交试验进一步优化纤维素提取工艺.试验因素水

平表如表1所示.
表1暋苹果渣纤维素提取正交试验因素水平表

水平

因素

A
氢氧化钠浓
度(w/v)/%

B
料液比(1暶X)
/(g/mL)

C
时间
/h

D
温度
/曟

1 12 1暶15 15 30
2 14 1暶20 20 35
3 16 1暶25 25 40

1.3.4暋纤维素扫描电镜(SEM)分析

利用导电胶将原料果渣及纤维素样品分别固
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定于载物盘中并喷金.仔细观察样品颗粒的形貌,
拍摄相应倍数的电镜照片,进行分析.
1.3.5暋纤维素红外光谱(FTIR)分析

准确称取纤维素样品3mg,并将其与300mg
已烘干至恒重的溴化钾粉末混合均匀,研磨压片,
然后于4000~400cm-1下进行吸收光谱扫描,分
析校准后的扫描光谱图.

2暋结果与讨论

2.1暋碱法提取条件对纤维素含量的影响

2.1.1暋氢氧化钠浓度对纤维素含量的影响

图1为纤维素含量随氢氧化钠浓度变化的趋

势图.由图1可知,随着氢氧化钠浓度的不断升高,
纤维素含量先增大后减小.浓度在8%~14%(w/

v,下同)之间时,纤维素含量不断增加,差异显著

(P<0.05,下同).浓度为14%时,纤维素含量出现

最大值,为42.04%.浓度高于14%时,纤维素含量

则显著降低.可能的原因是较低浓度的碱液对纤维

素中残留的半纤维素、木质素等杂质具有降低聚合

度、促进分离的作用[11];但碱液浓度过高时,部分

纤维素会因降解而损失[12],导致其含量下降.因
此,综合考虑确定氢氧化钠浓度为14%.

图1暋氢氧化钠浓度对纤维素含量的影响

2.1.2暋料液比对纤维素含量的影响

图2为纤维素含量随料液比变化的趋势图.由
图2可知,纤维素含量随料液比的增加呈先增后降

趋势,差异显著.料液比为1暶20(g/mL,下同)时,
纤维素含量达到最大值为42.25%.料液比大于

1暶20时,纤维素含量显著降低.说明碱液的加入量

对于纤维素含量增加的促进作用存在一个饱和点,
即料液比1暶20.超过该饱和点纤维素可能会由于

被碱液部分降解而导致其含量降低[13].因此,综合

考虑确定该反应的料液比为1暶20.

图2暋料液比对纤维素含量的影响

2.1.3暋提取时间对纤维素含量的影响

图3为纤维素含量随提取时间变化的趋势图.
由图3可知,5~15h之间,随反应时间的增加纤

维素含量增加缓慢,15h以后,纤维素含量显著增

加.20h时,纤维素含量达到最大值为42.64%.该
变化说明此反应前期进程较为缓慢,15h之后有

效反应才真正开始.这可能是因为纤维素是一种高

聚合度物质[14],其充分反应的条件是必须经历前

期聚合度降低的过程.因此,提取纤维素所需的时

间较长,与其本身的性质息息相关.综合考虑,确定

反应时间为20h.

图3暋提取时间对纤维素含量的影响

2.1.4暋提取温度对纤维素含量的影响

图4为纤维素含量随提取温度变化的趋势图.
由图4可知,温度对纤维素含量影响较大.具体表

现为:30 曟 ~50 曟 之 间,纤 维 素 含 量 由 最 低

38.58%增加至最高63.04%,增加量达63.40%.
其间,30 曟~35 曟之间纤维素含量显著增

加,35曟时达到最大值.温度大于35曟时,纤维素

含量下降,且差异显著,此后不再增加.这说明低温

条件有利于纤维素的提取.可能是由于碱液提取纤

维素的过程是一个放热反应发生的过程,温度升

高,纤维素润胀程度降低,碱反应活性随之下降,致
使纤维素含量也下降[15].综合考虑,确定该反应温
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度为35曟.

图4暋提取温度对纤维素含量的影响

2.1.5暋纤维素提取正交试验结果分析

根据单因素试验探究的结果,设计 L9(34)正
交试验表,如表2所示.依据表2,按各因素对纤维

素含量影响的极差值大小比较得出影响纤维素含

量因素的主次顺序为:温度>料液比>时间>氢氧

化钠浓度.根据各因素均值的大小比较得出碱法提

取纤维素的最优条件组合为:A2B3C1D2,即氢氧化

钠浓度14%(w/v),料液比1暶25(g/mL),时间15
h,温度35曟.此时纤维素含量最高为73.61%,较
优化之前明显升高.

对评价指标进行方差分析,结果表明:温度的

F 比为91.75,大于F 临界值19.00,因此,该因素

显著(P<0.05).由此得出,适宜温度下的氢氧化

钠溶液能够充分活化纤维素,降低原料中各物质的

聚合度,从而提高纤维素含量.总体结果表明,该正

交试验对于纤维素提取工艺的优化效果良好.
表2暋苹果渣纤维素提取正交试验结果

试验号
因素

A B C D
纤维素含量/%

1 1 1 1 1 62.50
2 1 2 2 2 59.72
3 1 3 3 3 37.50
4 2 1 2 3 30.56
5 2 2 3 1 56.94
6 2 3 1 2 73.61
7 3 1 3 2 61.11
8 3 2 1 3 31.94
9 3 3 2 1 58.33
k1 53.2451.3956.02 59.26
k2 53.7049.5349.54 64.81
k3 50.4656.4851.85 33.33
组合 A2 B3 C1 D2

R 3.24 6.95 6.48 31.48
S 18.4677.6164.701693.89
df 2 2 2 2
F比 1.00 4.20 3.50 91.75

F临界值 19.0019.0019.00 19.00
显著性 *

2.2暋纤维素SEM 分析

图5分别为放大1500倍下的原料果渣及纤

维素扫描电镜图.由图5可知,原料果渣与纤维素

形态具有明显差别.其中,原料果渣呈致密的块状

结构,纤维素则呈疏松的条状形态.两者形态的差

异表明纤维素的提取是一个原料疏解的过程.块状

原料经酸碱试剂溶解去杂,将包裹于其中的条状纤

维素充分释放出来.另有,图5(b)苹果渣纤维素附

近仍分布有少量块状物质,这类块状物质与原料果

渣相比较为疏松,可能是未完全提取的中间产物,
说明该试验过程提取的纤维素仍有待后续进一步

纯化.

(a)原料果渣

(b)苹果渣纤维素

图5暋苹果渣及纤维素扫描电镜图(暳1500)

2.3暋纤维素FTIR分析

图6为苹果渣纤维素红外光谱图.由图6可

知,苹果渣纤维素具有明显的纤维素类多糖特征谱

峰[16].
其中,670cm-1附近的伸缩振动峰为 O-H

的面外弯曲峰[17];892cm-1附近为C1 基团的伸缩

振动峰,该峰为纤维素葡萄糖单元结构中毬灢糖苷键

的特征谱峰;1022cm-1和1166cm-1附近均为纤

维素的醇分子C-O伸缩振动峰;1375cm-1附近

为C-H 面内弯曲振动峰;1651cm-1附近的伸缩

振动峰是由于吸收水的弯曲引起的;2913cm-1附

近为C-H 伸缩振动峰;3447cm-1附近的宽峰为
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分子内 O-H 伸缩振动峰.1470cm-1附近的吸收

峰可能是由于残留木质素的苯环伸缩振动引起

的[18].综上所述,本试验提取的苹果渣纤维素结构

特征明显,较为成功.

图6暋苹果渣纤维素红外光谱图

3暋结论

本实验利用碱法提取苹果渣纤维素,总体提取

效果良好.正交试验结果表明,影响纤维素含量的

因素依次为:温度>料液比>时间>氢氧化钠浓

度;方差分析显示,温度为最显著的影响因素.最终

优化得出纤维素提取工艺为:氢氧化钠浓度14%
(w/v),料液比 1暶25(g/mL),时间 15h,温度

35曟.在此条件下,所得产品中纤维素含量最高为

73.61%.经扫描电镜及红外光谱表征,本试验提取

的苹果渣纤维素具有明显的纤维素条状形态及特

征吸收谱峰.纤维素的进一步纯化及其它物性探讨

将于今后进一步研究.
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响应面法优化短短芽孢杆菌S1039
发酵培养基的研究

王忠忠1,佐暋静1,毛暋雯1,龚国利1,2
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摘暋要:近年来,传统抗生素的过量使用导致动植物病害耐药性增强,这不仅使得抗生素的作

用越来越小,而且严重威胁着人类的健康.因此寻找高产细菌素或类细菌素的微生物菌株成为

研究的热点.本研究为了提高短短芽孢杆菌(BrevibacillusbrevisS1039)类细菌素的抑菌活

性,对其发酵培养基进行了响应面优化.通过单因素试验筛选出了适合短短芽孢杆菌产抗菌物

质的最佳碳源、氮源分别是马铃薯淀粉和蛋白胨,并发现适量的 CaCl2 和 Tween灢20能够有效

的促进类细菌素的产生.利用Box灢Behnken实验设计及响应面分析确定了培养基四个因子的

最佳浓度分别为:马铃薯淀粉12.9g/L、蛋白胨27.6g/L、CaCl21.2g/L、Tween灢201.05%.
采用优化后的培养基发酵,类细菌素抑菌圈直径达到25.4mm,比优化前提高了56.8%,说明

响应面法优化短短芽孢杆菌发酵培养基能够明显的提高类细菌素的抑菌活性,为该菌株规模

化生产类细菌素提供了基础应用参考.
关键词:短短芽孢杆菌S1039;类细菌素;Box灢Behnken试验;响应面

中图分类号:Q939.92暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonoptimizationoffermentationmediumforBrevibacillus
brevisS1039byresponsesurfacemethodology

WANGZhong灢zhong1,ZUOJing1,MAO Wen1,GONGGuo灢li1,2

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

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

Abstract:Inrecentyears,excessiveuseoftraditionalantibioticshasledtoincreasedresistanceofan灢
imalandplantdiseases,whichnotonlymakesantibioticslessandlessefficient,butalsoseriously
threatenshumanhealth.Therefore,toscreenmicrobialstrainsofhigh灢yieldbacteriocinorbacterio灢
cin灢likesubstance(BLS)becomesaresearchhotspots.Inordertoimprovetheantibacterialactivityof
bacteriocin灢likesubstancethatproducedfromBrevibacillusbrevisS1039,thefermentationmedium
wasoptimizedbyresponsesurfacemethodology.Theoptimumcarbonsourcesandnitrogensources
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suitablefortheproductionofbacteriocin灢likesubstancewerepotatostarchandpeptone,respecively,

itwasalsoeffectivelypromotedviaaddtionofCaCl2andtween灢20,andfourfactorswerescreenedby
Box灢Behnkenexperimentaldesignandresponsesurfaceanalysis.Theoptimizedconcentrationsof
fourfactorswereasfollows:12.9g/Lpotatostarch,27.6g/Lpeptone,1.2g/LCaCl2,1.05%
Tween灢20.Theinhibitionzonediameterofantimicrobialsubstancewas25.4mmwhenusedtheop灢
timizedmediumforfermentation,whichis56.8%higherthanbefore.Theresultsshowedthatthe
optimizedfermentationmediumofB.breviscouldeffectivelyimprovetheactivityoftheantimicrobi灢
alsubstance,whichprovidesabasicapplicationreferencefortheproductionofbacteriocin灢likesub灢
stance.
Keywords:BrevibacillusbrevisS1039;bacteriocin灢likesubstance;Box灢Behnkentest;re灢
sponsesurfacemethodology

0暋引言

近二十年来,由于动物源性及食源性疾病的爆

发,严重威胁着人类生命安全及健康,随之而来的

是各类抗生素和化学试剂的过量使用及滥用,这不

仅使大量的病原菌产生耐药性,而且污染环境.因
此,寻找一种新的能够高效防治病原菌并且不产生

耐药性的抗菌物质成为了许多科研工作者研究的

重点.细菌素或类细菌素作为主要由乳酸杆菌和芽

孢杆菌产生的抗菌化合物,它具有良好的热稳定

性、耐酸碱、无耐药性并且作用范围广.例如,枯草

芽孢杆 菌 产 生 的 脂 肽 类 抗 生 素:伊 枯 草 菌 素

(Iturin)、表面活性素(Surfactin)等对人体肠道中

的致病性大肠杆菌(PathogenicEscherichiacoli)、
产毒性大肠杆菌(EnterotoxigenicE.coli)、鼠伤

寒沙门菌(Salmonellatyphimurium)有较强的抑

制作用[1].地衣芽孢杆菌(Bacilluslichnifarimis)
产 生 的 杆 菌 肽 能 够 有 效 抑 制 金 黄 色 葡 萄 球 菌

(Staphylococcusaureus)、大肠埃希氏菌(Esche灢
richiacoli)、甲烷杆菌(Methanebacillus)等 G+ 和

G灢细菌[2,3].多粘类芽孢杆菌(Paenibacilluspoly灢
myxa)产生的碱性多肽类抗生素多粘菌素E 对铜

绿假单胞菌(Pseudomonasaeruginosa)、霍乱弧菌

(Vibriocholerae)等革兰氏阴性杆菌有强烈的杀

菌作用[4].
短短芽孢杆菌(Brevibacillusbrevis)是一种广

泛分布于空气、土壤、海底淤泥等环境中的革兰氏

阳性菌,其产生的抗菌物质有伊短菌素[5]、短杆菌

肽[6灢8]、短杆菌酪肽[9]、乐菌素[10]、几丁质酶[11]以及

羟苯乙酯[12]等.MurrayT等[13]探究发现的十肽细

菌素,短杆菌肽S已被证明具有高效的杀菌能力.
ShengLI等[11]发现的短短芽孢杆菌no.G1产生

的高稳定性的几丁质酶在蔬菜霉菌病的防治中已

表现出显著的抗菌效果.WafaaM 等[14]报道的短

短芽孢杆菌产生的抗菌活性物质能够成功抑制番

茄和生菜体内外的灰霉病.BapatS等[15]报道的抗

菌物质有可能作为一种生防试剂治愈豌豆和黄瓜

农作物的镰刀菌枯萎病.同时,短短芽孢杆菌产生

的胞外拮抗物质能够诱导霉菌病原体的肿胀,导致

其细胞破裂而死亡[16].并且该菌能以活体形式寄

居到大量的真菌植物病原体中有效的抑制病原体

的生长[17,18],以上大量研究充分说明了短短芽孢

杆菌产生的抗菌物质在农作物及植物病害防治上

具有广阔的应用前景,而本研究鉴定的短短芽孢杆

菌S1039[19]产生的分子量为19kD 左右类细菌素

(抗菌蛋白)对大多数的革兰氏阴性菌及革兰氏阳

性菌都具有强的抗性,尤其对常见的造成严重感染

的金黄色葡萄球菌病原菌抑制潜力巨大,而目前应

用于此菌株发酵生产的培养基营养成分是在前人

相关研究的基础上汇总而来,不一定适用于此菌株

的发酵.因此通过单因素试验及响应面优化菌株

S1039的发酵培养基对于提高类细菌素的抑菌活

性就显得尤为重要,可为短短芽孢杆菌S1039类细

菌素的进一步开发利用奠定理论基础.

1暋材料与方法

1.1暋菌株

供试菌株为短短芽孢杆菌Brevibacillusbrevis
S1039,活性指示菌:金黄色葡萄球菌CICC21600均

由本实验室提供.

1.2暋培养基

(1)营养肉汤培养基(NA):蛋白胨1%,氯化

钠0.5%,琼脂1.5%,pH7.2.
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(2)初始发酵培养基:糊精1.5%,蛋白胨2.
0%,CaCl20.20%,Tween灢201%,pH7.2.

1.3暋仪器与设备

SW灢CJ灢1G型单人净化工作台,苏州净化设备

有限公司;HWS 型恒温恒湿培养基箱,上海比朗

仪器有限公司;TGL灢16M 型高速冷冻离心机,湖
南湘仪实验室仪器开发有限公司;TXB622L型电

子天平,捷久计量衡器上海有限公司;PHS灢25型

pH 计,上海科学精密仪器有限公司;YXQ灢LS灢50S
栻型立式压力蒸汽灭菌锅,上海博迅实业有限公

司.

1.4暋发酵培养条件

从菌株S1039活化斜面上挑取2环接种到含

50mLNA 培养基300mL锥形瓶,37 曟、220r/

min培养14h,制得种子液.按6%的接种量接种

到装有70mL发酵培养基的300mL锥形瓶,28
曟、200r/min 培养 48h,11000r/min 离心 10
min,除菌体得含有抗菌活性物质的发酵上清液.
4曟保存备用.

1.5暋抑菌活性物质测定方法

采用双层平板琼脂扩散法进行菌株S1039发

酵上清液抑菌活性测定.平板底层加入15mL素

琼脂水溶液,上层加入25mLNA(混有金黄色葡

萄球菌 CICC1600),制成指示细菌培养基.无菌牛

津杯(6mm)打孔,加入200毺l的抗菌上清液,测
定其抑菌活性,抑菌活性的大小用抑菌圈直径来表

示.

1.6暋不同培养基成分对类细菌素生成的影响

1.6.1暋碳源及其添加量

在初始发酵培养基的基础上,分别加入1.5%
的糊精、葡糖糖、麦芽糖、蔗糖、乳糖、马铃薯淀粉作

为碳源,并以不加碳源的培养基作为对照(CK),选
出最佳碳源后对其添加量进行优化,添加量分别设

为0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、3.0%、

3.5%、4.0%、4.5%、5.0%,采用琼脂打孔扩散法

测定抑菌活性.
1.6.2暋氮源及其添加量

在初始发酵培养基的基础上,分别加入2%的

牛肉膏、玉米浆、酵母膏、豆饼粉、蛋白胨、胰蛋白

胨、硝酸钾作为氮源,并以不加氮源的培养基作为

对照(CK),选出最佳氮源后对其添加量进行优化,
添加量分别设为1%、2%、3%、4%、5%、6%,采用

琼脂打孔扩散法测定抑菌活性.
1.6.3暋无机盐及其添加量

在初始发酵培养基的基础上,分别加入0.20%
的 NaCl、MgSO4、KH2PO4、CaCl2、FeCl3 作为菌

株S1039生长代谢的无机盐成分,并以不加无机盐

的培养基作为对照(CK),选出最佳无机盐成分后

对其添加量进行优化,添加量分别设为0.05%、

0.10%、0.15%、0.20%、0.25%、0.30%,采用琼脂

打孔扩散法测定抑菌活性.
1.6.4暋代谢促进剂及其添加量

在初始发酵培养基的基础上,分别加入1%的

Tween灢20、Tween灢80作为菌株S1039生长代谢的

生长因子,并以不加 Tween 的培养基作为对照

(CK),选出最佳 Tween 种类后对其添加量进行优

化,添加量分别设为0.4%、0.8%、1.2%、1.6%、

2.0%、2.4%、2.8%.采用琼脂打孔扩散法测定抑菌

活性.

1.7暋Box灢Behnken实验设计和响应面分析

采用软件 Design灢Expert.V8.0.6中的 Box灢Be灢
hnken模块对发酵培养基中的四种营养因子进行实验

设计安排,并对其试验结果进行响应面分析,用F检

验评价模型方程的显著性,方程的拟合性由R2 确定.

2暋结果与讨论

2.1暋上清液抑菌活性

采用双层平板琼脂扩散法测定抗菌上清液的

抑菌活性,其结果如图1所示.由图1可以看出,以
金黄色葡萄球菌 CICC21600(106CFU/mL)做指

示菌,上清液的抑菌圈直径为16.2mm,说明菌株

S1039产生的抗菌物质具有良好的抑菌活性[20].

1:200毺l发酵上清液;2:200毺l空白发酵培养基

图1暋拮抗菌株S1039发酵上清液

抑菌活性测定
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2.2暋不同碳源及其添加量对类细菌素抑菌活性的

影响

碳源是菌体生长最重要的营养因子,菌体的大

部分固体成分来自培养基的碳源,抑菌物质的分子

骨架也是来自培养基中的碳源.因此选择合适的碳

源不仅对菌体的生长而且对抑菌物质的产生都极

为重要.如图2所示是不同碳源及马铃薯淀粉添加

量对类细菌素抑菌活性的影响.由图2(a)可知,马
铃薯淀粉和乳糖对类细菌素抑菌活性影响最为明

显,当马铃薯淀粉作为培养基碳源时,菌株S1039
产生的抗菌物质的抑菌活性最高,其抑菌圈直径达

21.3mm.当乳糖作为培养基碳源时,菌株S1039
产生的抗菌物质的抑菌活性最低,抑菌圈直径为

12.15mm.因此选择马铃薯淀粉作为培养基的碳

源.由图2(b)可以进一步看出,最适马铃薯淀粉的

添加量为1.5%,此时抗菌物质的抑菌活性最高.

(a)碳源对抑菌活性影响

(b)马铃薯淀粉对抑菌活性的影响

图2暋不同碳源及最适碳源添加量对

菌株S1039抑菌活性的影响

2.3暋不同氮源及其添加量对类细菌素抑菌活性的

影响

氮源及最适氮源添加量对菌株S1039产生的

抗菌物质的抑菌活性影响如图3所示.由图3(a)
可知,蛋白胨和 KNO3 对菌株S1039的抑菌活性

影响最为明显,当蛋白胨作为培养基的氮源时,类
细菌素的抑菌活性最高,其抑菌圈直径可达23.4
mm,当 KNO3 作为培养基的氮源时,类细菌素的

抑菌活性几乎没有,造成这种结果可能的原因是菌

体无法利用 KNO3 形成自身所需的氮源物质,从
而使细胞生长受阻,影响代谢产物的分泌.因此选

择蛋白胨作为发酵培养基的氮源,从图3(b)可以

进一步看出,当最适氮源蛋白胨添加量为3%时,
菌株S1039产生的类细菌素抑菌活性最高.

(a)氮源对抑菌活性的影响

(b)蛋白胨对抑菌活性影响

图3暋不同氮源及最适氮源添加量对菌株

S1039抑菌活性的影响

2.4暋不同无机盐及其添加量对类细菌素抑菌活性

的影响

无机盐及最适无机盐添加量对菌株S1039产

生的抗菌物质的抑菌活性影响如图 4 所示.由

图4(a)可知,当培养基的无机盐成分为 CaCl2 时,
类细菌素的抑菌活性最高.而FeCl3 作为培养基的

无机盐时,菌株S1039无抗菌活性物质产生,表明

该菌体无法吸收利用Fe3+ ,也可能是Fe3+ 对菌体

细胞的生长及产物代谢具有毒理性作用.从图4
(b)可以进一步看出,选择最适无机盐 CaCl2 的添

加量为0.15%,菌株S1039产生的抗菌物质的抑

菌活性最高,抑菌圈直径达27.8mm.

(a)无机盐对抑菌活性的影响
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(b)CaCl2 对抑菌活性的影响

图4暋不同无机盐及最适无机盐添加量

对菌株S1039抑菌活性的影响

2.5暋表面活性剂及其添加量对类细菌素抑菌活性

的影响

在培养基中加入 Tween灢20、Tween灢80等表面

活性物质,探究其对菌株S1039产生的类细菌素抑

菌活性影响,结果如图5所示.由图5(a)可知,

Tween灢20、Tween灢80均对该菌产生的抗菌物质的

抑菌活性有不同程度的促进作用.由图5(b)可以

进一步看出,当 Tween灢20的添加量为1.2%时,类
细菌素的抑菌活性最高.这可能是 Tween作为一

种乳化剂,能够为菌株的生长提供脂肪酸,也可能

作为一种类似维生素的物质,有助于抗菌物质的产

生[21].除此之外,Tween可降低菌体与培养基接触

面之间的表面张力,从而改善微生物细胞膜的通透

性,促进营养物质进入细胞及代谢产物排出体外,
因而可促进抗菌物质的产生和活力的增强.

(a)Tween对抑菌活性的影响

(b)Tween20对抑菌活性的影响

图5暋不同表面活性剂及最适 Tween灢20
添加量对菌株S1039抑菌活性的影响

2.6暋Box灢Behnken实验结果分析

Box灢Behnken实验因素水平设计及结果见表

1、表2所示.以菌株S1039的抑菌圈直径为响应值

(Y),利用Design灢Expert.V8.0.6软件对Box灢Be灢
hnken的实验结果进行回归拟合及回归分析,得到

响应值Y 与因子X 之间的回归方程Y=25.24+
0.91X1+1.17X2-8.333E-003X3+0.14X4-
0.70X1X2+0.15X2+1.52X2X4-0.60X3X4-
2.79X1

2-1.47X2
2-2.67X3

2-2.39X4
2.回归方

程的方差分析见表3所示.由表3中的回归分析结

果可 知,回 归 模 型 方 程 中 的 常 量 项 p 值 小 于

0.0001,(p<0.05),失拟项p 值为0.1579(p>
0.05)表明该回归方程模型的显著性及可靠性很

好,其中 X1,X2,X1X2,X1X4,X2X4,X3X4,X1
2,

X2
2,X3

2,X4
2 对菌株 M01的抑菌活性都有显著的

影响(p<0.05),决定系数R2 为0.9934,表明此

回归方程拟合得很好,具有高度的相关性,此模型

可用于抗菌物质抑菌活性的分析和预测.
表1暋Box灢Behnken实验的因素与水平设计

变量 -1 0 1
马铃薯淀粉X1 1 1.25 1.5

蛋白胨X2 2 2.50 3
CaCl2/%X3 0.1 0.13 0.15

Tween灢20/%X4 0.8 1.0 1.2

表2暋Box灢Behnken实验设计和结果
Run X1 X2 X3 X4 Y
1 1.50 2.50 0.10 1.00 20.6
2 1.25 3.00 0.13 1.20 24.2
3 1.00 2.50 0.10 1.00 19.3
4 1.25 2.00 0.13 1.20 18.6
5 1.00 2.50 0.15 1.00 18.4
6 1.25 2.50 0.15 1.20 20.1
7 1.25 3.00 0.13 0.80 21
8 1.50 2.50 0.13 0.80 20.2
9 1.00 2.50 0.13 0.80 19.7
10 1.50 3.00 0.13 1.00 22.4
11 1.00 2.50 0.13 1.20 18.8
12 1.00 2.00 0.13 1.00 18.3
13 1.50 2.50 0.15 1.00 20.6
14 1.00 3.00 0.13 1.00 21.7
15 1.25 2.50 0.10 1.20 20.9
16 1.25 3.00 0.15 1.00 22.5
17 1.50 2.50 0.13 1.20 21.5
18 1.25 2.50 0.15 0.80 20.8
19 1.25 2.50 0.10 0.80 19.2
20 1.25 2.50 0.13 1.00 25.4
21 1.25 2.00 0.10 1.00 20
22 1.50 2.00 0.13 1.00 21.8
23 1.25 2.50 0.13 1.00 25
24 1.25 2.00 0.15 1.00 19.7
25 1.25 2.50 0.13 1.00 25.2
26 1.25 2.00 0.13 0.80 21.5
27 1.25 3.00 0.10 1.00 22.2
28 1.25 2.50 0.13 1.00 25.2
29 1.25 2.50 0.13 1.00 25.4
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表3暋回归模型的方差析
来源 平方和 均方 自由度 F值 P 值 显著性

X1 9.90 9.90 1 149.80 <0.0001 ***
X2 16.57 16.57 1 250.66 <0.0001 ***
X3 8.333E灢004 8.333E灢004 1 0.013 0.9122
X4 0.24 0.24 1 3.64 0.0770

X1X2 1.96 1.96 1 29.65 <0.0001 ***
X1X3 0.20 0.20 1 3.06 0.1019
X1X4 1.21 1.21 1 18.31 0.0008 ***
X2X3 0.090 0.090 1 1.36 0.2627
X2X4 9.30 9.30 1 140.74 <0.0001 ***
X3X4 1.44 1.44 1 21.79 0.0004 ***
X12 50.52 50.52 1 764.38 <0.0001 ***
X22 13.94 13.94 1 210.87 <0.0001 ***
X32 46.10 46.10 1 697.44 <0.0001 ***
X42 37.08 37.08 1 560.975 <0.0001 ***
Model 139.25 9.95 14 150.49 <0.0001 ***

Residual 0.93 0.066 14
Lackoffit 0.81 0.081 10 2.90 0.1579
Pureerror 0.11 0.028 4

Total 140.17 28

暋暋*表示不显著P>0.05;** 表示不显著P>0.05;***表
示非常显著P<0.01.

2.7暋响应面分析

根据响应面试验结果绘制的3D 响应面图及

等高线图,是对回归模型的一种图形表达,通过这

些图形可以进一步分析培养基各因子及各因子之

间对菌株S1039抑菌活性的影响.观察所拟合的响

应面的形状,每个3D响应面图都分别代表着两因

素之间的交互作用,此时另外两个因素水平保持不

变.如图 6~11所示是试验四因素两两之间的交

互作用对Y 值(抑菌圈直径)影响的直观表示.
由图6的3D响应面图可以看出,存在极大值

点X1 和X2 使得Y 值最大;同时,从图7~11的

3D响应面图也都能够看出,各因子之间的交互作

用存在极大值点使得响应值Y 最大.除此之外,可
以从图5~10的等高线图中直观的看到两因素的

交互作用对Y 值的影响是否显著,图6、8、10、11
等高线图轮廓为椭圆状,这表明X1 与X2、X4;X4

与X2、X3 之间的交互作用对Y 值的影响显著;图

7、9等高线轮廓近似圆形,表明X3 与X1、X2 之间

的交互作用对 Y 值的影响不显著.根据上述图形

的变化趋势分析,得到四个因子的最佳试验点为

X1:12.8g/L,X2:27.4g/L,X3:1.2g/L,X4:

1.05%,此时预测抑菌圈直径为25.58mm.

图6暋X1 与X2 对Y 值预测的响应

面图和等高线图

图7暋X1 与X3 对Y 值预测的响应

面图和等高线图
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图8暋X1 与X4 对Y 值预测的响应

面图和等高线图

图9暋X2 与X3 对Y 值预测的响应

面图和等高线图

图10暋X2 与X4 对Y 值预测的响应

面图和等高线图

图11暋X3 与X4 对Y 值预测的响应

面图和等高线图

2.8暋验证试验

为了验证模型预测结果,在优化条件下 X1:

12.8g/L,X2:27.4g/L,X3:1.2g/L,X4:1.05%
处进行3组装液量70mL(300mL锥形瓶)的发酵

试验,琼脂打孔扩散法测定抗菌物质的平均抑菌圈

直径为25.4mm.这与抗菌物质抑菌直径最大预测

值25.58mm 非常接近,表明实验值与预测值之间

有良好的拟合性,进而证实了回归模型的有效性.

3暋结论

短短芽孢杆菌是一种能够产生多种抗菌物质
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的芽孢杆菌,其产生的抗菌物质根据是否由核糖体

产生分为细菌素(核糖体)或类细菌素(非核糖体).
本课题组分离保存的短短芽孢杆菌S1039产生的

抗菌物质是非核糖体细菌素,对大多数的革兰氏阴

性菌及阳性菌具有明显的抗性,尤其对金黄色葡萄

球菌,宋氏志贺氏菌等病原菌抗性更强.因此设法

提高该抗菌化合物的活性就显得尤为重要.本研究

通过单因素试验及响应面法优化了菌株S1039发

酵培养基,优化后的培养基成分为马铃薯淀粉12.9
g/L、蛋白胨 27.6g/L、CaCl21.2g/L、Tween灢20
1.05%.此时细菌素的抑菌直径为25.4mm,比初

始发酵培养基发酵生产的抗菌物质抑菌活性提高

了56.8%,结果表明,通过响应面法对短短芽孢杆

菌S1039发酵培养基进行优化,能够明显提升发酵

液中类细菌素的抑菌性能,这对后续该菌种工业规

模化生产抗菌代谢物具有重要的理论参考价值.
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2,3灢二氟甲苯用作锂离子电池
防过充添加剂的研究

李志健1,史凤兰2,张暋宏2,黄东海3,余暋乐3

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋
710021;3.广州天赐高新材料股份有限公司,广东 广州暋510760)

摘暋要:在锂离子电池电解液中添加2,3灢二氟甲苯(2,3灢Difluorotoluene),研究了其作为有机

电解液的防过充添加剂的电化学性能,并对锂离子电池进行了线性扫描伏安测试、恒流恒压充

放电测试、电化学阻抗分析、扫描电镜分析等测试.结果表明,添加剂2,3灢二氟甲苯在高电压

电池上过充至4.85V 时开始发生聚合反应,能有效限制充电电流;含有2,3灢二氟甲苯的电解

液电池在高电压三元材料电池中的室温循环性能良好,在1C充放电循环100次后容量保持

率为67.5%.
关键词:锂离子电池;防过充添加剂;高电压;2,3灢二氟甲苯

中图分类号:TM912.9暋暋暋暋文献标志码:A
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0暋引言

锂离子电池广泛应用于各个领域[1],其安全问

题已经成为人们关注的重点.由于三元材料在高电

压下的安全性能较差[2],故当锂离子电池过充时,
电池的电压随着极化增大而迅速上升,引发正极活

性物质结构的不可逆变化以及电解液氧化分解,进
而产生大量气体、热量,致使电池存在燃烧、爆炸等

安全隐患[3].
在早期研究的安全添加剂中,甲苯作为防过充

添加剂[4],当电池充到4.5V时,会发生聚合反应,
降低了充电电流,达到了防过充的效果.而在4.3
V高电压电池50次循环内,其容量迅速下降[5].其
原因是由于在4.3V高电压电池满电状态下,甲苯

已开始分解,致使电池内阻增大,不适用于高电压

电池.为了解决这一问题,TaggouguiM 等[6]提出

采用氟原子等吸电子基团取代苯环上的氢原子,可
有效地提高芳香族化合物的氧化电位.

本文选用2,3灢二氟甲苯作为锂离子电池电解

液的防过充添加剂,研究了其防过充效果以及对

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 电池循环的影响.

1暋实验部分

1.1暋电解液的配制

在氮气手套箱中(H2O<0.1ppm、O2<0.1
ppm),将1mol/LLiPF6/EC+EMC(广州天赐公

司产,99.99%)按质量比1暶3混合,定义为 Con灢
trol.Control作为溶剂,甲苯(阿拉丁,99%)、2,3灢
二氟甲苯(阿拉丁,98%)作为添加剂.配制6%甲

苯(阿拉丁,99%)、6%的2,3灢二氟甲苯(阿拉丁,

98%)电解液,分别记为 6Toluene和 6Di灢Ftolu灢
ene,待其完全混合使用,具体配方见表1所示.

表1暋电解液添加剂的配方

电解液序号 W(甲苯)/%
W(2,3灢二氟甲苯)

/%
Control 0 0

6Toluene 6 0
6Di灢Ftoluene 0 6

1.2暋实验方法与仪器

1.2.1暋量子化学理论计算

在 Gaussian 软 件 中,采 用 密 度 泛 函 理 论

(DFT)中的 B3LYp/6灢311G++d方法对添加剂

甲苯、2,3灢二氟甲苯进行几何构型的全优化[7],确
定最高占据轨道(HOMO)和最低占据轨道(LU灢
MO)能量.
1.2.2暋电化学性能测试

(1)线性扫描伏安法(LSV)测试:在 CHI604C
电化学工作站(上海辰华)上进行测试,CR2025扣

式电池,正极材料为LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 材料,扫
速为0.02mV/s,电压范围为3~6V.

(2)交流阻抗测试:在Solartron1470E电化学

工作站(英国产)上对电池进行交流阻抗测试,频率

为10-2~105 Hz,交流振幅为10mV.
(3)充 放 电 性 能 测 试:将 编 号 Control,

6Toluene和6Di灢Ftoluene的电解液注入注液量为

5.5g、容量 为 1750 mAh 的 高 电 压 三 元 材 料

(LiNi0.55Co0.2Mn0.3O2)电池(广州天赐公司产)
中[8].采用 CT灢3008灢5V3A灢A1型充放电测试柜

(深圳产)对电池进行测试.
室温循环性能测试以容量1C,电压3~4.4V

充放循环100圈;过充性能测试是电池在4.4V满

电状态下,1C恒流充电6.35V.
1.2.3暋表征

在手套箱中,用工具将充满电的电池拆开,取
出隔膜.将隔膜在 DMC溶剂中冲洗,除去残留的

电解液,真空干燥2h.采用日本 HitachiSU8010
高分辨冷场发射扫描电子显微镜及其能谱分析表

征形貌、尺寸及元素组成.

2暋结果与讨论

2.1暋前线分子轨道能量计算

添加剂甲苯和2,3灢二氟甲苯的结构区别是:
2,3灢二氟甲苯的邻位和间位上各有一个强电负性

取代基———氟原子,如图1所示.

图1暋甲苯和2,3灢二氟甲苯的结构式

分子的 HOMO能量越高,轨道中的电子越不

稳定,越容易被氧化夺去;而分子的 LUMO 能量

越低,则还原性越好[9].在表2中,2,3灢二氟甲苯的

HOMO能量比甲苯的 HOMO 能量低,说明在甲

苯上引入两个氟原子的2,3灢二氟甲苯,其抗氧化

能力更强、更稳定.
表2暋前线分子轨道能量计算结果

添加剂 HOMO/eV LUMO/eV
甲苯 -6.72589 -0.39484

2,3灢二氟甲苯 -7.09733 -0.78886

·95·
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2.2暋线性扫描伏安测试

图2为不同电解液在LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li
扣式电池中的线性扫描伏安法(LSV)曲线.由图2
可知,Control电解液除了在4.7V 左右出现少量

电解液分解外,仅在电压超过5V时才开始剧烈分

解反应.而6Toluene和6Di灢Ftoluene电解液的氧

化反应分别是从4.5V、4.85V 开始出现,表明添

加剂2,3灢二氟甲苯的氧化稳定性更好,其初始氧

化电位比甲苯提高了0.35V,验证了表2前线分

子轨道能量的结果,同时均符合氧化电位的理想区

间(高于电池的满电电压,小于电解液氧化分解电

压).

图2暋不同电解液在LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li
扣式电池中的线性扫描曲线

2.3暋过充实验

图3为 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li扣式电池采

用不同组分电解液的过充测试曲线.由图3可知,
电池在Control电解液中迅速上升至5V.而加入

甲苯、2,3灢二氟甲苯后则分别在电压为4.5V、4.
85V时出现平台,并在很长时间后达到6.35V.

图3暋LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Li扣式电池采用

不同组分电解液的过充测试曲线

2.4暋隔膜形貌及EDS分析

样品a、b、c、d依次为原始隔膜、Control电解

液的电池过充后的隔膜、6Toluene电解液的电池

过充后的隔膜、6Di灢Ftoluene电解液的电池过充后

的隔膜.图4为不同电解液中隔膜过充前后的扫描

电镜图(SEM).与原始隔膜图4(a)相比[10],采用

Control电解液的电池过充后的隔膜图4(b)无明

显变化,仅存在少量的电解液氧化分解产物,而加

入添加剂的电池过充后的隔膜图4(c)和图4(d)则
表面变厚,似乎覆盖一层膜,推测其为添加剂聚合

反应的不可逆产物[11].

暋暋 (a)原始隔膜暋 暋(b)Control电解液暋

(c)6Toluene电解液暋(d)6Di灢Ftoluene电解液

图4暋不同电解液中隔膜过充前后的扫描电镜图

表3为不同电解液中隔膜过充前后的能谱分

析.由表3可知,隔膜的主要成分为 C、O、Mn,过
充后Control、6Toluene电解液电池中的隔膜表面

则多出了 F元素,说明隔膜表面存在电解液的分

解产物;过充后6Di灢Ftoluene电解液隔膜表面的F
元素增多,说明隔膜表面存在大量的2,3灢二氟甲

苯聚合产物,从而验证了图4扫描电镜结果.
表3暋不同电解液中隔膜过充前后的能谱(EDS)分析

样品
元素含量/%

C O F P Mn Co Ni
a 99.1 0.7 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0
b 90.4 5.1 4.1 0.2 0.0 0.0 0.0
c 80.3 9.1 7.8 0.8 0.5 0.3 0.9
d 34.8 25.7 33.7 3.7 0.2 0.4 1.1

2.5暋过充前后交流阻抗影响

图5为在不同电解液的电池过充前后的交流

阻抗.由图5可知,电池过充前阻抗基本接近,过充

后阻抗与过充前相比明显增大,Control电解液的

电池过充后阻抗略有增大,而 6Toluene和 6Di灢
Ftoluene电解液的电池过充后阻抗则变化很大.含
有添加剂的电池过充后阻抗明显增大的原因,验证

了图4结果.添加剂的聚合反应的不可逆产物沉积

在正极片表面,引起电荷传递阻抗增大,阻碍了离

子迁移、电荷传递等,从而使电池的整体阻抗变

大[12].

·06·
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(a)过充前交流阻抗

(b)过充后交流阻抗

图5暋不同电解液电池过充前后的交流阻抗

2.6暋电池循环性能

图6为不同电解液电池室温循环性能.由图6
可知,使用Control电解液的电池循环100圈后容

量保持率为69.8%,与之相比,加入6Di灢Ftoluene
电解液的电池循环100圈后容量保持率为67.5%,
与 Control 电 解 液 的 电 池 相 比 差 异 不 大,而

6Toluene电解液的电池在循环10圈后容量保持

率急速下降.这表明加入2,3灢二氟甲苯的电池优

于加入甲苯添加剂的电池,含有甲苯电解液的电池

呈现快速递减的趋势.推测是因为甲苯在4.4V下

产生副反应,在正极形成聚合物,导致循环性能劣

化.

2.7暋循环前后交流阻抗的变化

图7为不同电解液电池循环前后的交流阻抗.
由图7可知,电池循环前阻抗基本接近,而循环后

阻抗与循环前相比明显增大,其中,Control、6Di灢
Ftoluene电解液的电池循环后的阻抗略有增大,而

6Toluene电解液的电池循环后的阻抗变化很大.
推测含有甲苯添加剂的电池循环后阻抗明显增大

的原因是:甲苯的氧化电位较低,在高电压4.4V
下发生副反应,分解产生高阻抗特性的聚合物,使

得电池性能劣化,验证了图6的推测.结合图6、图

7可知,添加剂2,3灢二氟甲苯与甲苯相比,其氧化

电位高,且在4.4V电压下对电池的负面影响小.

图6暋不同电解液电池的室温循环性能

(a)循环前交流阻抗

(b)循环后交流阻抗

图7暋不同电解液电池循环前后的交流阻抗

3暋结论

综上所述,在甲苯上引入具有较强电负性氟原

子的2,3灢二氟甲苯,与甲苯相比,降低了 HOMO
和LUMO能量,从而使初始氧化电位提高了0.35
V;含有2,3灢二氟甲苯的电解液在高电压三元正极

材料锂离子电池中,过充至4.85V 时发生电聚合

·16·
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反应,形成了高阻抗特性的含氟聚合物膜,有效限

制了充电电流,达到防过充效果;同时,2,3灢二氟甲

苯在4.4V高电压三元材料电池中的室温循环良

好.
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暋暋在单因素实验结果基础上,采用响应面分析

法,对阳离子聚丙烯酰胺P(DAC灢AM)絮凝剂的制

备条件进行了优化,各因素对油田模拟废水浊度去

除率的影响大小为:引发剂用量>摩尔比>反应温

度> 反 应 时 间.经 过 优 化 后 的 最 佳 条 件 为:n
(DAC)暶n(AM)为2.11暶1、反应温度59.8曟、反
应时间7h、引发剂用量0.022mol/L,在此条件

下,絮凝剂对油田模拟废水浊度去除率为91.4%.
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PBS基共聚酯P(BS灢co灢PeD)和P(BS灢co灢GA)的
降解差异性研究

张暋敏1,2,马晓宁1,李成涛2,赵暋冬1

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安710021;2.陕西科技大学 环境科学

与工程学院,陕西 西安710021)

摘暋要:通过熔融缩聚法合成了 PBS基共聚酯,即聚(丁二酸丁二醇灢co灢丁二酸戊二醇酯)
(PBS灢co灢PeD)和聚(丁二酸丁二醇灢co灢戊二酸丁二醇酯)(PBS灢co灢GA).其热性能,结晶性能采

用热重分析仪(TGA),示差扫描量热仪(DSC)和广角 X 射线衍射光谱仪(WAXD)测试.以南

极假丝酵母脂肪酶B(CandidaantarcticalipaseB,CALB)为酶催化剂,在水相体系中研究了

(PBS灢co灢PeD)和(PBS灢co灢GA)的降解差异性.研究结果表明,两种共聚酯的热稳定性优良,热

分解温度均在300曟以上,但结晶度和玻璃化转变温度(Tg)均下降,24h后(PBS灢co灢30PeD)
和(PBS灢co灢30GA)均可达到完全降解,5d后(PBS灢co灢20PeD)和(PBS灢co灢20GA)的质量损失率

分别为85%和93%,表明(PBS灢co灢GA)的降解性能优于(PBS灢co灢PeD).
关键词:聚丁二酸丁二醇酯;南极假丝酵母脂肪酶B;酶降解;降解差异性
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StudyonthedegradationdifferencesofPBS灢basedcopolymers
P(BS灢co灢PeD)andP(BS灢co灢GA)

ZHANG Min1,2,MAXiao灢ning1,LICheng灢tao2,ZHAODong1

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;2.SchoolofEnviromentalScienceandEn灢

gineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China))

Abstract:AnovelseriesofPBS灢basedcopolyesterwassuccessfullysynthesizedbymeltpoly灢
condensation,thatis,poly (butylenesuccinate灢co灢pentanediolsuccinate)P(BS灢co灢PeD)and
poly(butylenesuccinate灢co灢butyleneglutaricacid)(PBS灢co灢GA).Thethermalpropertiesand
crystallinitywereanalyzedbythermogravimetricanalyzer(TGA),differentialscanningcalo灢
rimetry(DSC)andwideangleX灢raydiffraction(WAXD).Intheaqueoussystem,Candida
antarcticalipaseBwasusedastheenzymecatalysttostudythedifferentdegradabilityofP
(BS灢co灢PeD)and(PBS灢co灢GA).Theresultsshowthatbothcopolyestershaveexcellentther灢
malstability,thedecompositiontemperatureareabove300曟,howeverthecrystallinityand
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theglasstransitiontemperature(Tg)decrease,meanwhile,(PBS灢co灢30PeD)and (PBS灢co灢
30GA)canachievecompletedegradationafter24h,themasslossratesof(PBS灢co灢20PeD)

and(PBS灢co灢20GA)are85%and93%respectivelyin5days,illustratingthat(PBS灢co灢GA)

hasbetterdegradationthan(PBS灢co灢PeD).
Keywords:poly(butylenesuccinate);CandidaantarcticalipaseB;enzymedegradation;deg灢
radationdifference

0暋引言

由于传统塑料在自然界中不能降解,带来了日

益严重的环境问题,因此开发新型可生物降解材料

势在必行[1,2].在众多的脂肪族聚酯材料中,由丁

二 酸 和 丁 二 醇 缩 合 聚 合 的 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯

(PBS)具有良好的成型加工性,力学性能和生物相

容性[3灢5],被广泛应用于农用地膜、包装塑料,医用

材料等[6灢9].但是,由于 PBS具有较高的结晶性因

而生物降解速度缓慢,因此共聚物的改性从而提高

其降解性能已经成为目前的研究热点[10灢12].脂肪族

聚酯的酶降解受几个因素影响,如聚酯的化学结

构,亲水灢疏水平衡,固态形态,结晶度等[13,14].
本研究分别通过在PBS分子主链结构引入二

元醇和二元酸,采用南极假丝酵母脂肪酶 B(Can灢
didaantarcticalipaseB)[15,16]降解PBS基共聚物,
研究共聚物的热性能、结晶性对降解性能的影响,
为脂肪族共聚酯材料的应用提供理论指导和基础

数据.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)主 要 试 剂:丁 二 酸 (SA)、1,4灢丁 二 醇

(BDO),均购于国药集团化学试剂有限公司;戊二

醇(PeD)、戊二酸(GA),均购于 AlfaAesar化学试

剂有限公司;钛酸四丁酯(TBT),购于天津天力化

学试剂有限公司;南极假丝酵母脂肪酶B(CALB),
酶活力为10000PLU/g,购置于 Novozymes(中
国)投资有限公司.

(2)主要仪器:核磁共振波谱仪(NMR),AD灢
VANCE 栿400MHz,德国Bruker公司;X射线衍

射仪,AD/Max灢3c型,日本理学株式会社;差示扫

描量热仪,Q2000型,美国 TA 公司;热重分析仪,

Q500型,美国 TA 公司;开放式塑炼机,SK灢160
型,上海齐才液压机械厂机械有限公司;水浴恒温

振荡器,SHZ灢C型,上海浦东光学仪器厂.

1.2暋实验过程

1.2.1暋PBS共聚物的合成

通过熔融缩聚法自主合成共聚酯聚丁二酸丁

二醇酯(PBS);聚(丁二酸丁二醇灢co灢丁二酸戊二醇

酯)[P(BS灢co灢PeD)];聚(丁二酸丁二醇灢co灢戊二酸

丁二醇酯)[P(BS灢co灢GA)].在100mL三口烧瓶

中按照酸醇物质的量之比为1.0暶1.1投入二元酸

和二元醇,其中第三单体 PeD 和 GA 的摩尔分数

分别为0%、10%、20%、30%,在 N2 氛围下升温至

170曟进行脱水反应,至理论值;随后,升温至220
曟,抽真空,在真空条件下反应,体系粘度达到要求

后,停止反应.将反应物用氯仿溶解,在甲醇溶液中

进行纯化可得共聚酯产物,提纯后的产物在真空干

燥箱中彻底干燥用以后续研究.
1.2.2暋降解实验

将共聚酯于开放式塑炼机熔融炼制成薄膜,将
共聚酯薄膜裁剪成10暳25暳0.03mm 的规则矩

形,置于 KH2PO4灢K2HPO4(pH=7.2暲0.01,0.1
mol/L)缓冲液中,在45曟的恒温水浴摇床中进行

CALB降解,周期5d,每组设置不含脂肪酶的空白

对照组1个,平行实验3个,以24h为时间间隔进

行取样,样品用蒸馏水清洗降解样并在真空条件下

干燥至恒重,其质量损失率计算如公式(1)所示:

暋暋暋暋Wloss=(W0-Wt)/W0暳100% (1)

暋暋式(1)中:Wloss为质量损失率,W0 为薄膜酶降

解前的质量,Wt 为降解时间为t的薄膜质量.
1.2.3暋分析与测试

TGA测试:升温速率为10曟/min,温度范围

25曟~500 曟,N2 作为保护气;DSC测试:N2 氛

围下,以10曟/min从室温加热至150曟以消除热

历史,随后以5曟/min降温至60曟,再以10曟/

min加热至150曟;WAXD测试:扫描速度为6曘/

min,步长0.02曘,扫描范围5曘~40曘,电压40kV,
电流30mA,入射X射线的波长0.154nm.

2暋结果与讨论
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2.1暋共聚物的合成与表征

通过熔融缩聚法合成不同结构的共聚物,图1
为共聚物PBS,P(BS灢co灢PeD),P(BS灢co灢GA)的1H
NMR谱图.图1(a)中有3组质子峰,毮4.12和

毮1.71为BDO链段亚甲基上的 H,毮2.1为SA 链

段亚甲基的 H,如图1(b)所示,除SA 和 BDO 链

段上亚甲基上 H 的化学位移外,还有PeD的k,l,

m 处亚甲基的氢,同样在图1(c)中,出现 GA 链段

上g,h,i处亚甲基的峰.通过核磁谱图可以证明所

合成的共聚物为预期产物.

(a)PBS

(b)P(BS灢co灢PeD)

(c)P(BS灢co灢GA)

图1暋PBS基无规共聚物的核磁共振氢谱图

同时,采用分子模拟方法模拟了 PBS及其共

聚物的空间结构如图2所示.图2(a)为PBS的空

间螺旋结构,2(b)为共聚物PBS灢co灢20PeD的空间

结构图,2(c)为共聚物 PBS灢co灢20GA 的空间结构

图.从图中可以看出,未经改性的PBS,其分子链在

空间的排布较为规整,并且呈现出高度螺旋状;经

PeD和 GA 单体改性共聚物主链结构呈现不规则

性,链段的卷曲缠绕更加无规柔顺,链段运动性较

高.

(a)PBS(b)PBS灢co灢20PeD(c)PBS灢co灢20GA

图2暋三种共聚物的空间结构模型

2.2暋共聚物的结晶性能

共聚物的结晶性能影响其降解性能.图3为共

聚物P(BS灢co灢PeD)和P(BS灢co灢GA)的X射线衍射

谱图.PBS为单斜晶系,从图3可以看出,加入PeD
和 GA 的共聚物,共聚物的特征衍射晶面(020)
(110)均出现,说明共聚物的晶体构型并未发生改

变,同时其结晶衍射峰对应的2毴略向小角度偏移,
说明晶面间距变大,同时从图中可以明显看出结晶

峰衍射强度下降,说明第三组分的引入改变了共聚

物的结晶性能,由Jade6软件对X射线衍射峰强度

2毴在19.6曘~19.8曘和22.5曘~22.8曘处的特征峰

进行计算,得到聚合物的结晶度如表1所示.

图3暋PBS基共聚物的 WAXD图谱

P(BS灢co灢PeD)和P(BS灢co灢GA)共聚物的结晶

度较PBS有明显的下降,随着PeD和 GA 含量的

增加,共聚物的结晶度呈现下降趋势,同时由Jade
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分析共聚物的半峰可知,共聚物的半峰宽值变小,
即晶粒尺寸变大,分子链折叠堆砌不紧密,晶格缺

陷明显.对比P(BS灢co灢PeD)和P(BS灢co灢GA)可知,

P(BS灢co灢GA)的结晶度均略低于(BS灢co灢PeD).这

可能是因为 P(BS灢co灢GA)分子链无规性更高,分
子运动性较高,在接下来的 DSC分析中会加以证

明.

表1暋PBS基共聚物的热性能参数

Samples
Td-5%

/曟
Tmax

/曟
Tg/曟

Tc

/曟
殼Hc

/(J/g)
Tm

/曟
殼Hm

/(J/g)
Xc灢DSC

/%
Xc灢XRD

/%
PBS 324.20 393.87 -31.8 83.26 65.55 108.68 58.64 53.06 54.60

P(BS灢co灢10PeD) 323.03 390.06 -33.04 73.25 56.88 98.52 48.49 43.89 40.93
P(BS灢co灢20PeD) 327.34 391.70 -36.66 63.12 44.06 88.67 34.46 31.19 30.56
P(BS灢co灢30PeD) 308.63 388.94 -40.18 48.74 41.61 75.37 31.23 28.26 23.40
P(BS灢co灢10GA) 325.54 396.23 -37.87 71.84 49.97 96.96 40.35 36.52 34.13
P(BS灢co灢20GA) 329.45 403.12 -40.21 61.41 39.6 86.58 32.08 29.03 28.07
P(BS灢co灢30GA) 318.06 402.13 -39.8 52.81 34.83 75.86 27.96 25.30 27.80

2.3暋共聚物的热性能

为了进一步说明PBS及其共聚物的结晶和热

性能,测试了 PBS基共聚物的熔融结晶和再加热

过程的DSC曲线,如图4所示,相关参数列于表1.
从图4可以看出,加入PeD和GA后,与纯PBS相

比较,共聚物的玻璃化转变温度(Tg)均程现下降

趋势,同时共聚物的结晶温度(Tc),熔融温度(Tm)
也大大降低,并且随着 PeD 和 GA 组分含量的增

加,下降幅度增大.

(a)熔融,10曟/min

(b)冷却,5曟/min

图4暋三种共聚酯的 DSC曲线图

根据 公 式 Xc灢DSC = (殼Hm/殼Hm0)暳100%,
(殼H0

m=110.5J/g)可以计算PBS及其共聚物的

结晶度,与前文所述由 XRD 获得的结晶度对比,
相差不大.正如前文模拟的共聚物空间结构,由于

第三组分的引入,打破了 PBS规整的双螺旋主链

结构,链段柔顺性的增加使得其难以规整有序的排

列,导致结晶困难,降低了共聚物的结晶度,Tm 和

Tc 也因此降低,同时分子链可运动性提高,降低了

链段冻结时的温度,因此Tg 降低.对比 P(BS灢co灢
PeD)和P(BS灢co灢GA),可以看出,后者的Tg 比前

者低,表明P(BS灢co灢GA)分子链的柔顺性比P(BS灢
co灢PeD)好.同时对共聚物的热稳定性能进行了测

试,图5为PBS及其共聚物的 TGA 曲线图,结合

表1数据可知,共聚物 P(BS灢co灢PeD)和 P(BS灢co灢
GA)的初始分解温度均在300曟之上,表明两种共

聚物均有良好的热稳定性,与PBS相比,Td-5% 总

体呈现稍下降趋势,因为在PBS主链引入亚甲基,
会降低分子间相互作用力,从而使材料的热稳定性

下降.

a:PBS;b:PBS灢co灢10PeD;c:PBS灢co灢20PeD;d:PBS灢co灢30PeD;e:

PBS灢co灢10GA;f:PBS灢co灢20GA;g:PBS灢co灢30GA

图5暋PBS基共聚酯的 TGA 曲线图

2.4暋共聚物的降解性能

共聚物的降解率因其结构而异,水相体系中,
不同组分的共聚物在 CALB酶催化降解的质量损

失率如图6所示.从图6(a)可以看出,经过五天的

酶降解,两种 PBS基共聚物的质量损失率远高于

纯PBS.由于 P(BS灢co灢30PeD)和 P(BS灢co灢30GA)
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在一天内降解率均达到100%,所以对其进行了24
h的降解,取样间隔为4h,如图6(b)所示,P(BS灢
co灢30GA)的质量损失率低于 P(BS灢co灢30PeD).综
上,随着第三组分单体添加量的增加,共聚物的质

量损失率随之增加,添加量为30%时,两种共聚物

均可实现完全降解,添加量为20%时,降解五天

后,共聚物(BS灢co灢20PeD)的质量损失率为85%,P
(BS灢co灢20GA)的质量损失率高达93%,添加量为

10%时,降解五天后,共聚物P(BS灢co灢10PeD)的质

量损失率为21%,P(BS灢co灢10GA)的质量损失率

为27%.共聚物降解速率大幅提高主要是因为引

入第三组分单体时,主链分子结构发生改变,打破

了PBS规整的双螺旋结构,在空间结构上呈现出

分子链不规整的现象,从而使得共聚物的结晶度下

降,非晶态部分的增加有利于被酶进攻,从而实现

快速降解.对比两种共聚物的降解性能,P(BS灢co灢
GA)优于P(BS灢co灢PeD).共聚物热分析和结晶性

能分析已经指出,P(BS灢co灢GA)的结晶度均低于P
(BS灢co灢PeD),且前者Tg 也低于后者,非晶相是被

酶侵蚀的第一个区域,结晶度低,Tg 越低,流动相

越多,侵蚀过程越容易,越有利于酶的降解.

(a)单体摩尔比为10%,20%的PBS基共聚物

(b)单体摩尔比为30%的PBS基共聚物

图6暋不同单体比例PBS基共聚物的质量损失率

酶对聚酯的降解是一个亲核加成反应.对比两

种共聚物的主链结构,酸段亚甲基的引入可以分散

羰基碳上的电荷,使得羰基碳的正电性提高,有利

于CALB对羰基碳正离子的进攻,确保亲核加成

反应的有效进行.而醇段亚甲基的引入并不能起到

分配羰基碳上电荷的作用,因此无法促进酶促反

应.

3暋结论

(1)以第三组分为PeD和 GA 改性的PBS基

无规共聚物 P(BS灢co灢PeD)和 P(BS灢co灢GA),均具

有良好的热稳定性,随着PeD和 GA 含量的增大,
两种共聚物的晶体构型未发生变化,但结晶度降

低,Tg 降低,质量损失率大幅提高,与对 P(BS灢co灢
PeD)比较,P(BS灢co灢GA)分子链更加柔顺,因此降

解性能比P(BS灢co灢PeD)好.
(2)酸段亚甲基的引入,起到分配羰基碳电荷

的效应,促进催化反应的进行,醇段亚甲基的引入

无此效应,因此 P(BS灢co灢PeD)降解速率小于 P
(BS灢co灢GA).
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聚醚和丙烯酸酯共改性有机硅的制备
及在原油破乳中的应用性能

黄良仙,赵雪雪,马暋展,霍文生

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:甲苯为溶剂,氯铂酸作催化剂,侧链型含氢硅油(PHMS)和烯丙基聚醚(FAE)及甲基

丙烯酸甲酯(MMA)经硅氢化加成反应制得一种聚醚和丙烯酸酯共改性有机硅(PEAMS).用

单因素实验法探讨了反应条件如物料配比、反应温度和反应时间等因素对反应产物破乳性能

的影响,确定了最佳反应条件,PEAMS的结构用红外光谱(IR)进行了表征,并考察了其对原

油的破乳性能.结果表明:PEAMS适宜合成反应条件为 m(PHMS)暶m(FAE)暶m(MMA)

=1暶0.675暶0.035、反应温度85 曟、反应时间5h.谱图分析证实合成了预期的产物.在

PHMS链段相同时,随着接枝聚醚FAE用量的增加、MMA 用量的减小,PEAMS的脱水率呈

先增大后减小的趋势.在破乳温度60 曟、破乳时间 60 min、加剂量 100 mg/L 的条件下,

PEAMS对模拟原油乳状液的脱水率达92%,油水两相分离且界面清晰.
关键词:改性硅油;破乳剂;含氢硅油;烯丙基聚醚;甲基丙烯酸甲酯;脱水率

中图分类号:TE357.46;O627.41暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisofpolyetherandacrylatemodifiedsiliconeand
itsapplicationincrudeoildemulsification

HUANGLiang灢xian,ZHAOXue灢xue,MAZhan,HUO Wen灢sheng

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thepolyetherandacrylatemodifiedsilicone(PEAMS)waspreparedbyhydrosily灢
lationofsidechaintypehydrogen灢containingsiliconeoil(PHMS)withallylpolyether(FAE)

andmethylmethacrylate(MMA)inthechloroplatinicacidascatalystandtolueneasthesol灢
vent.Thereactionconditionssuchastheratioofthereactionmaterials,reactiontemperature
andreactiontimewereinvestigatedbyusingthesinglefactortest.Theoptimumreaction
conditionsweredetermined.ThestructureofPEAMSwascharacterizedbyinfraredspectros灢
copy(IR)anditsthedemulsificationperformanceofcrudeoilwasinvestigated.Experimen灢
talresultswereshowedthattheoptimumreactionconditionsareasfollowsthatm(PHMS)

暶m(FAE)暶m(MMA)=1暶0.675暶0.035,reactiontemperatureis85曟,reactiontimeis5
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h.Andspectraanalysisshowsthattheexpectedproductissynthesized.WhenthePHMSseg灢
mentisthesame,thedehydrationrateofPEAMSincreasedfirstandthendecreasedwiththe
increaseoftheamountofthegraftedpolyetherFAEandthedecreaseoftheamountof
MMA.ThedehydrationrateofPEAMStosimulatedcrudeoilemulsioncanreachfor92%
underthedemulsificationtemperatureof60曟,demulsificationtimeof60minanddosageof
100mg/L.Andtheoil灢watertwo灢phaseseparationandinterfaceisclear.
Keywords:modifiedsilicone;demulsifier;hydrogen灢containingsiliconeoil;allylpolyether;

methylmethacrylate;dehydrationrate

0暋引言

随着原油的不断开采,以及各种油田化学品的

添加增产,从油井开采出来的原油成分越来越复

杂,含水量大幅上升且水常以乳状液形式存在,这
给原油开采、加工、输送和储存造成不利影响甚至

产生危害[1灢4],同时,乳化油易引起金属管道腐蚀和

结垢,造成管道使用寿命缩短,增加采油成本[5],因
此需对乳化原油进行破乳脱水[1,6].

破乳脱水常用方法[7,8]有物理破乳、化学破乳

(破乳剂)、生物破乳等,其中使用破乳剂是十分简

便且有效的方法,应用广泛[9,10].油田常用传统破

乳剂多为非离子型表面活性剂———线形嵌段聚

醚[11,12],一是其生产原料环氧乙烷、环氧丙烷等低

沸点化合物的贮存和生产条件苛刻,二是原油乳状

液的稳定性逐渐增强导致的破乳难度越来越大,使
得线形嵌段聚醚的生产、应用已经不能适应原油脱

水的 需 要,因 此 开 发 新 型 破 剂 就 显 得 更 为 迫

切[3,11,12].
聚醚有机硅类表面活性剂具有表面张力低、润

湿性好、热 稳 定 性 和 化 学 稳 定 性 好、无 毒 等 特

点[13灢15],近来将其用于原油破乳的 研 究 较 为 活

跃[15灢19].如王二蒙[15]用甲基封端聚醚、低含氢硅油

和丙烯酸壬基酚聚氧乙烯聚氧丙烯酯制得一种聚

硅氧烷稠油破乳剂,对稠油乳状液进行破乳,发现

其脱水率高、脱水速率快,但脱水后油水界面不是

很整齐、脱出水质泛黄;周立川等[16]用聚乙氧基甲

基聚二甲基硅氧烷(PEPDMS)和聚氧乙烯聚氧丙

烯醚(AEO)合成了一种聚硅氧烷灢聚氧乙烯原油

破乳剂,对原油破乳研究发现,PEPDMS中的乙氧

基被 AEO取代的多少对原油破乳率有较大影响;
王洪国等[17]报道了一种用含氢硅油与 丙 烯 酸

(AA)、甲基丙烯酸(MA)、丙烯酸丁酯(BA)和甲

基丙烯酸甲酯(MMA)等合成的非聚醚类聚硅氧

烷原油破乳剂,对原油的脱水率为90.65%;王海

花等[6]提出用烯丙基聚醚(F6)、丙烯酸十二酯与

含氢硅油合成一种高分子表面活性剂,再将其与其

它表面活性剂(如 S60)复配,获得一种原油破乳

剂.冷翠婷等[18]则在含氢聚硅氧烷分子链上引入

亲水链段聚醚(Y灢1)、烯丙基磺酸钠(COPS灢1)制得

磺酸盐有机硅聚醚破乳剂.虽然这些破乳剂针对于

特定的乳化油具有一定的效果,但不一定能满足所

有油 田 采 出 液 的 破 乳 脱 水 要 求.另 据 文 献 报

道[6,19],支链型破乳剂的破乳效果比线型破乳剂要

好,支链化程度越高,破乳剂的润湿性和渗透性越

好,破乳效果越明显.作者从参考文献[1灢19]得知,
通过适当调节有机聚硅氧烷中硅氧链节数,在聚硅

氧烷主链上接枝不同的侧基等,可调节破乳剂分子

的亲水亲油平衡值(HLB值),以便使破乳剂适应

于不同的原油.
本文从以上角度出发,采用侧链型含氢硅油

(PHMS)和烯丙基聚醚(FAE)及甲基丙烯酸甲酯

(MMA)经硅氢加成反应制得一种具有线型多分

支 结 构 的 聚 醚 和 丙 烯 酸 酯 共 改 性 有 机 硅

(PEAMS).用单因素实验法探讨了反应条件对反

应产 物 破 乳 性 能 的 影 响,用 红 外 光 谱 (IR)对

PEAMS的分子结构进行了表征,并用瓶试法评价

了破乳剂对原油乳状液的破乳效果.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:侧链含氢硅油(PHMS,含Si-
H 质量分数为0.16%),工业品,张家港凯莱贸易

有限公司;烯丙基聚氧乙烯醚(FAE),M=500g/

mol,天津市河东区红岩试剂厂;甲基丙烯酸甲酯

(MMA)、苯、氯仿、丙酮、二甲苯、乙酸乙酯、石油

醚、无水乙醇、异丙醇,均为分析纯,西安创元化工

有限公司.
(2)主要仪器:德国Bruker公司的VECTOR灢
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22型傅立叶红外光谱仪;上海中晨数字技术设备

有限公司的JK99C型全自动张力仪;天津市泰斯

特仪器有限公司的DZ灢2BC真空干燥箱;巩义市予

华仪器有限责任公司的ZNWH灢II型电子控温仪.

1.2暋聚醚和丙烯酸酯共改性有机硅的制备

在安装有温度计、搅拌器、回流冷凝管的干燥

的100mL三口烧瓶中,先加入一定量的 PHMS,
再加入不同质量的FAE、MMA,然后加入甲苯、催
化剂(如表1所示).在不同温度恒温水浴加热,并
搅拌,达设定温度时恒温反应一定时间,反应结束

后减压蒸馏脱低沸物,冷却,得无色至浅黄色黏稠

液体,即 聚 醚 和 丙 烯 酸 酯 共 改 性 有 机 硅,记 作

PEAMS,反应式如图1所示.
表1暋原料的加入量及产物编号

产物编号
PHMS

/g
MMA
/g

FAE
/g

反应温度
/曟

反应时间
/h

PEAMS1 4.0 0.68 0 85 5
PEAMS2 4.0 0.40 1.40 85 5
PEAMS3 4.0 0.20 2.40 85 5
PEAMS4 4.0 0.14 2.70 85 5
PEAMS5 4.0 0.08 3.00 85 5
PEAMS6 4.0 0 3.40 85 5
PEAMS7 4.0 0.14 2.70 85 4
PEAMS8 4.0 0.14 2.70 85 6
PEAMS9 4.0 0.14 2.70 75 5
PEAMS10 4.0 0.14 2.70 95 5
暋暋注:固定n(C=C)暶n(Si-H)=1.06暶1,催化剂用量占单体
质量分数0.006%,溶剂甲苯占单体总量分数40%.

图1暋PEAMS的反应方程式

1.3暋PEAMS的结构表征和性能测试

(1)红外光谱(IR):采用 KBr涂膜法制样,并
用 VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪测试获得.

(2)溶解性:取一定量的PEAMS,分别加入不

同的溶剂(如无水乙醇、苯、二甲苯、氯仿、丙酮、石
油醚以及水等),室温摇动,观察溶解情况,如不溶,
再温热后观察溶解性.

(3)表面张力:将PEAMS配成不同的浓度,采
用吊片法,用JK99C型全自动表面张力仪测定.

1.4暋原油脱水率测定

(1)模拟原油乳状液配制:参考 GB/T5281灢
2000《原油破乳剂使用性能检测方法瓶试法》进行.
即将净化原油和自来水各取500g分别加入两个

烧杯,再将两烧杯同时浸入比原油脱水温度低 10
曟的恒温水浴中,待两烧杯中的液体温度保持恒定

后,再将自来水缓慢均匀的加入原油中,并充分搅

拌乳化,得到人工原油乳状液,待用.
(2)原油破乳剂的配制:干净烧杯中准确称取

一定量 PEAMS,加溶剂溶解,定量转移到容量瓶

中,用溶剂(如无水乙醇)稀释到刻度,摇匀,制取质

量浓度1g/100mL 或 10g/100mL的原油破乳

剂溶液.
(3)脱水率测试:按参考文献[20]进行.将50

g原油乳状液于100mL具塞量筒中,再用移液管

加入一定量的PEAMS破乳剂溶液.旋紧瓶盖用手

工方式水平震动100次,充分混匀,按试验条件要

求在恒温水浴中静置沉降.读取原油脱水体积,观

察记录水相清洁度和界面状况.脱水率计算公式

为:原油脱水率%=脱水体积/含水体积暳100.

1.5暋PEAMS破乳条件的选择

固定其他条件,改变 PEAMS破乳剂加药浓

度,或改变破乳时间、破乳温度,按照1.4节介绍的

瓶试法分别测定其脱水率,并观察油水界面状况.

2暋结果与讨论

2.1暋PEAMS制备条件的探索

固定其它反应条件不变,改变反应温度、或改

变反应时间、或改变 FAE和 MMA 相对质量,制
得相对应产物PEAMS(如表1所示),将不同条件

下制得的产物PEAMS均配成10g/100mL的无

水乙醇溶液.再在50g原油乳状液中加入10g/
100mL的PEAMS破乳剂溶液0.5g,恒温水浴温

度50曟,破乳时间60min时,考察不同条件下所

得产物PEAMS的脱水率以及油水界面状况等,实
验结果如表2所示.

表2暋反应条件变化与所得产物脱水性能
产物编号 脱水率/% 脱出水 油水界面 挂壁情况

PEAMS1 5 浑浊 不齐 有厚乳化层

PEAMS2 76 较浑 不齐 有乳化层

PEAMS3 90 较清澈 齐 轻微

PEAMS4 91 较清澈 齐 轻微

PEAMS5 83 稍浑浊 较齐 沾壁

PEAMS6 78 浑浊 较齐 沾壁严重

PEAMS7 82 较浑浊 较齐 沾壁

PEAMS8 82 较浑浊 齐 有膜状挂壁

PEAMS9 82 较浑浊 齐 有膜状挂壁

PEAMS10 83 较浑浊 齐 有膜状挂壁
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暋暋由表2可看出,相同条件下,脱水率是产物

PEAMS6比 PEAMS1 的 要 高 得 多,这 是 因 为

PEAMS6中引入的是聚醚链,亲水基聚醚链节的

存在,使原来完全亲油的 PHMS变成了既带有亲

油基团又带有亲水基团,让PEAMS6具有了表面

活性剂的功能,能使油水界面张力降低,促使油中

水的析出,导致脱水率较大;而PEAMS1脱水率很

低,是因PHMS中接上了几乎不溶于水的 MMA,
使PEAMS1分子几乎不具有表面活性剂的性能,
其在原油乳状液中易溶于油相,不利于破乳剂在油

水界面的分散,故脱水率很低.
就产物PEAMS1~PEAMS6来看,在聚硅氧

烷链段相同时,随着聚醚FAE用量的增加、MMA
用量的减小,PEAMS的脱水率呈先增大后减小的

趋势.这是因为随着FAE和 MMA 相对用量的变

化,PHMS中接枝的亲油基团和亲水基团数量不

同,六个产物 PEAMS1~PEAMS6的 HLB 值就

不同,导致界面性能不同.当 FAE和 MMA 质量

比在12~20时,PEAMS的脱水率达最高,可能是

此时的亲油性基团的亲油性和亲水性基团的亲水

性导致PEAMS分子在油和水中的溶解性达到一

定的平衡,PEAMS可以存在并更好的吸附于油水

界面上,使界面膜强度降低而易破裂,将包裹在膜

内的乳化水释放了出来,从而增强了PEAMS破乳

剂的破乳效果.当其质量比过小或过大时,PEAMS
中要么亲油基团过多,要么亲水基团过多,一方面

会影响 PEAMS 分子的表面活性,另一方面使

PEAMS在油和水中的溶解性能发生改变,影响

PEAMS分子在油水界面的排列情况和吸附量,导
致PEAMS脱水率较低.

另外,比较 PEAMS4、PEAMS7和 PEAMS8
的脱水率,反应时间在5h时,脱水率较高,这是由

于反应时间过短,反应完全程度低,生成有效量的

PEAMS产物相对较少.若时间过长,产物链段可

能会断裂变成小分子物质,使产物PEAMS的表面

活性下降,导致其脱水率较低;再比较 PEAMS4、

PEAMS9和 PEAMS10的脱水率,反应温度在85
曟时脱水率较高,而反应温度过低或过高,脱水率

也较低.原因在于低温反应速度慢,相同反应时间

下,合成的PEAMS量少;高温长时间反应使分子

结构发生改变所致.
就PEAMS3和PEAMS4而言,其脱出来的水

相清洁度肉眼难于辨分,采用分光光度计测定脱出

来的水相透光度来区别水相清洁度高低,如表3所

示.

表3暋PEAMS3和PEAMS4脱出水的透光度

波长/nm
透光度/%

PEAMS4 PEAMS3
410 2.6 0.7
450 3.6 1.1
500 4.6 1.6
550 5.6 2.1
600 6.4 2.6
650 7.2 3.0
700 7.8 3.3

暋暋由表3可知,在可见光范围内,PEAMS4比

PEAMS3脱出来的水相透光度更高,即脱出来的

水相清洁度高.再结合油水界面状况和挂壁情况,
经综合分析,合成PEAMS的适宜条件是:反应温

度85曟、反应时间5h、m(PHMS)暶m(FAE)暶
m(MMA)=1暶0.675暶0.035.

2.2暋产物PEAMS的红外图谱表征

以PEAMS4为例,原料PHMS和PEAMS的

红外光谱如图2所示.

图2暋PHMS和PEAMS的红外谱图

由图2可以看出,原料PHMS在2152cm-1

和910cm-1出现 Si-H 的特征吸收峰;而产物

PEAMS在Si-H 特征吸收峰处无吸收峰,但出现

了3502cm-1处O-H 峰、1000~1150cm-1处C
-O-C峰、1453cm-1、1350cm-1和943cm-1处

-[C2H4O]x-特征伸缩振动峰、1731cm-1处 C
=O 峰、1130cm-1 处酯中 C-O 峰.同时,与

PHMS相比,PEAMS中因接枝了FAE和 MMA,
存在更多的-CH3、-CH2-、-CH2-O-CH2-
基团,使PEAMS在2972~2862cm-1、1150~
1000cm-1处出现宽而强的峰.1660cm-1峰可能

是过量未反应的FAE或 MMA中的CH2=CH-
伸缩振动峰.分析表明PHMS和FAE及 MMA间

确实发生了硅氢化加成反应,说明 PHMS分子链

上接枝上了FAE和 MMA,检测表明合成的目标

分子PEAMS达到了预期的结构.

2.3暋PEAMS的溶解性能和表面张力

按照1.3节介绍方法测试 PEAMS在不同溶
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剂中的溶解性,试验结果显示,PEAMS易溶于氯

仿、丙酮、苯、二甲苯、乙酸乙酯、异丙醇和无水乙

醇;难溶于石油醚和水.
用无水乙醇或丙酮将PEAMS4配成不同质量

浓度溶液,按照1.3节介绍方法测试PEAMS4的

表面张力,将表面张力与浓度做图,如图3所示.

图3暋PEAMS4破乳剂浓度与表面张力关系

由图3可知,PEAMS4在无水乙醇或丙酮溶

液中的临界胶束浓度均约为0.1%,表面张力分别

为21.72mN/m 和21.87mN/m,表明 PEAMS4
的表面活性良好,用其进行原油破乳操作时,能降

低原油乳状液的油水界面张力,达到破乳效果.

2.4暋破乳条件试验选择

破乳剂的破乳脱水效果随着破乳温度、破乳脱

水时间、破乳剂用量等因素的不同而变化,现改变

某因素,考察在其它破乳工艺相同条件时的破乳性

能.
2.4.1暋破乳剂用量对原油脱水率的影响

用无水乙醇将 PEAMS4配制成质量浓度为

0.4%、0.6%、8.0%、1.0%、1.2%、1.5%、2.0%的

PEAMS4破乳剂溶液待用.按1.4节介绍方法,在
破乳时间60min、破乳温度50曟时,7个100mL
具塞量筒内各加入50g原油乳状液,分别加入不

同质量浓度的PEAMS4无水乙醇溶液0.50mL,
探究原油乳状液中PEAMS4破乳剂用量对脱水率

的影响,结果如表4所示.
表4暋破乳剂用量对原油脱水率的影响

氊(PEAMS4)
/%

PEAMS4用
量/(mg/L)

脱水率
/%

界面状况 脱出水质

0.4 40 53 不齐 浅棕色较浑混浊

0.6 60 72 不齐 浅棕色较浑浊

0.8 80 82 较齐 浅色较清澈

1.0 100 91 较齐 浅色清澈

1.2 120 87 较齐 浅色清澈

1.5 150 79 较齐 白色较混浊

2.0 200 70 较齐 乳白色较浑浊

暋暋由表4可以看出,随破乳剂浓度的增加,脱水

率变化呈先增大后减小,PEAMS4破乳剂加量100

mg/L时,原油脱水率达最大为91%.此乃是由于

在PEAMS4用量较低时,PEAMS4分子以单分子

形式吸附在油水界面,吸附量小,PEAMS4破乳剂

分子代替油水界面膜上存在的天然乳化剂就少,油
膜强 度 下 降 不 大,不 易 破 乳,脱 水 率 就 低;随

PEAMS4用量增加,吸附量增大,PEAMS4 破乳

剂分子就不断代替油水界面膜上存在的天然乳化

剂,使油膜强度下降,界面膜厚度变薄,原油破乳加

速,促使分散的小水珠相互靠近并聚集和聚并,实
现油水分离,脱水率也就逐渐增大;当PEAMS4破

乳剂用量为100mg/L时,界面吸附趋于平衡,脱
水率达到最大.若再增加PEAMS4破乳剂用量,破
乳剂分子开始聚集成团簇或胶束,反而使界面张力

有所上升,导致脱水率下降.因此,原油乳状液中

PEAMS4的最佳用量选100mg/L.
2.4.2暋破乳时间对原油脱水率的影响

按1.4节介绍方法,在破乳温度50曟,原油乳

状液中PEAMS4加量为100mg/L时,考察破乳

时间变化对原油脱水率的影响,结果如表5所示.
表5暋破乳时间对原油脱水率的影响

破乳时间/min 脱水率/% 界面状况 脱出水质

10 0 - -
20 1 不齐 深褐色浑浊

30 28 不齐 褐色浑浊

40 56 不齐 褐色浑浊

50 79 较齐 浅棕色较清澈

60 91 齐 浅黄色较清澈

70 91 齐 浅黄色较清澈

80 91 齐 浅黄色较清澈

90 91 齐 浅黄色较清澈

暋暋由表5可知,破乳时间在60min之前,随破乳

时间延长,脱水率变化增加较快,当破乳时间为60
min时,脱水率达最大值为91%,破乳时间再增

加,原油脱水率趋于不变.这是因为随破乳时间的

延长,原油破乳后产生的水滴聚集地就越充分越彻

底,脱水率就越高.但破乳时间如果太长,由于破乳

剂早已完全扩散在乳状液中了,油水界面基本达到

稳定,脱水率几乎不变.另外,随着原油乳状液中水

的析出,漂浮在上面的油相中的水含量越来越少,
油相中的原油会形成稳定性较强的油包水型的乳

状液,油和水分离也就更加困难.综合考虑,破乳时

间选择60min为最佳.
2.4.3暋破乳温度对原油脱水率的影响

按1.4节介绍方法,在破乳时间60min,原油

乳状液中 PEAMS4加量为100mg/L时,考察破

乳温度变化对原油脱水率的影响,结果如表6所
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示.
表6暋破乳温度对原油脱水率的影响

破乳温度/曟 脱水率/% 界面状况 脱出水质

25 57 不整齐 褐色浑浊

30 61 不整齐 浑浊

40 72 较整齐 浅棕色较清澈

50 91 较整齐 浅色较清澈

60 92 整齐 浅色较清澈

70 80 整齐 浅色较清澈

80 74 较整齐 浅色比较浑浊

暋暋由表6可知,破乳温度在60曟以下时,原油脱

水率随温度的升高而增大,60 曟左右时脱水率达

最大为92%,再升高温度,脱水率反而有所下降.
这是由于开始随温度升高,一方面原油的黏度降

低,PEAMS4破乳剂分子运动受到的阻力减小,热
运动加快,在乳状液中的分散效果更好,容易到达

油水界面,继而渗入油水界面,顶替油水界面膜上

存在的天然乳化剂的能力增强,导致乳化膜强度降

低,易于破碎,从而使破乳过程更易进行;另一方面

原油乳状液中的微小水滴随着温度的升高自身体

积膨胀,有利于水滴聚集合并在一起形成较大水滴

而沉降,两方面作用均促使脱水率升高;但是当破

乳温度过高,高于60曟时,由于分子的热运动更加

剧烈,可能部分本来已经聚集的水分子没来得及下

沉就又分散开了,也可能是已迁移并进入油水界面

膜的部分PEAMS4破乳剂分子没来得及取代界面

膜上的天然乳化剂也分散走了,导致原油脱水率降

低.因此,综合考虑最适宜的沉降温度应该选择为

60曟.

3暋结论

(1)在铂催化下,以侧链含氢硅油(PHMS)和
烯丙基聚醚(FAE)及甲基丙烯酸甲酯(MMA)为
原料,经硅氢化加成反应制得一种聚醚和丙烯酸酯

共改性有机硅(PEAMS).用红外光谱(IR)证实制

得的PEAMS为预期的目标产物.PEAMS易溶于

丙酮、氯仿、苯、甲苯、二甲苯、乙酸乙酯、异丙醇和

无水乙醇;难溶于石油醚和水.质量浓度为0.1%
PEAMS的无水乙醇或丙酮溶液的表面张力分别

为21.72mN/m 和21.87mN/m.
(2)在聚硅氧烷链段相同时,随着聚醚FAE用

量的增加、MMA 用量的减小,PEAMS的脱水率

呈先增大后减小的趋势.当FAE和 MMA 质量比

在12~20间时,PEAMS的脱水率达最高.
(3)PEAMS适宜合成反应条件为m(PHMS)

暶m(FAE)暶m(MMA)=1暶0.675暶0.035、反应

温度85曟、反应时间5h.此条件下制得的产物在

破乳温度60曟、破乳时间60min、加剂量100mg/

L时,对模拟原油乳状液的脱水率达92%,油水两

相分离且界面清晰.
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液晶传感竞争免疫法检测天蚕素B

苏秀霞1,张暋姣1,栾崇林2,霍文静1,徐暋佳1

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

职业技术学院 应用化学与生物技术学院,广东 深圳暋518088)

摘暋要:制备了一种基于液晶取向变化的非标记液晶型免疫传感器,并结合竞争免疫反应原

理,将其用于天蚕素B检测.首先采用硅烷化试剂3灢氨丙基三乙氧基硅烷/二甲基十八烷基[3灢
(三甲氧基硅基)丙基]氯化铵(APTES/DMOAP)混合自组装构建可诱导液晶分子呈均一垂

直排列的基底敏感膜,再通过戊二醛交联法将天蚕素 B固定到基底表面,当天蚕素 B抗体与

天蚕素B特异性结合后扰乱了液晶分子的取向,使液晶膜的颜色和亮度发生变化,并通过计

算偏光显微镜成像灰度强度,可在0.01~0.1ng/mL范围内定量化分析天蚕素 B浓度.结果

表明,固定化天蚕素B浓度为150ng/mL,天蚕素B抗体浓度为500ng/mL时,天蚕素B检测

限可达0.01ng/mL.本方法具有灵敏度高、特异性好、非标记和操作简单等优点.
关键词:液晶;自组装膜;免疫传感器;天蚕素B;天蚕素B抗体
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Label灢freeliquidcrystalimmunosensorfordetectionofcecropinB

SUXiu灢xia1,ZHANGJiao1,LUANChong灢lin2,HUO Wen灢jing1,XUJia1

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.AppliedChemistryandBiotechnologyInstitute,ShenzhenPolytechnic,Shenzhen518088,China)

Abstract:Alabel灢freeliquidcrystalimmunosensorbasedonorientationchangesofliquid
crystalswaspreparedforthedetectionofcecropinBthroughcompetitiveimmunizationas灢
say.ThemixedAPTES/DMOAPself灢assembledmonolayersformedbybothlongandshort
alkylscouldcauseuniform verticalalignmentofliquidcrystals.Thehomeotropic灢to灢tilted
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0暋引言

液晶(LCs)兼具液体的流动性和固体的光学

各向异性[1],表面微小的地貌和化学结构变化即会

引起处于向列相的液晶分子的取向变化[2],进而引

起液晶膜颜色和亮度的变化.1998年,Abbot小

组[3]首次以液晶作为“敏感元件暠,基于构建金膜法

将基底表面发生的蛋白质结合事件转换为光学图

像信号检测抗生物素蛋白(Av),这种液晶生物传

感技术具有低耗、快速、无需标记,所呈现的光学信

号肉眼可观等优点,在非标记生物传感检测方面具

有潜在应用价值,已经实现了对酪氨酸[4]、胆固

醇[5]、多肽[6]、蛋白质[7]、核酸[8]、Hg2+ [9]等的检

测.
天蚕素B(CB)是人类1980年从惜古比天蚕

体内 发 现 的 第 一 个 抗 菌 肽[10],对 革 兰 氏 阳 性

菌[11]、革兰氏阴性菌[12]、真菌[13]、癌细胞[14]、病

毒[15]均 有 抑 杀 作 用,其 在 动 植 物 抗 病 基 因 工

程[16,17]、植物育种[18]、生物饲料添加剂[19]等领域

有着巨大的潜在应用价值.现有多肽的检测方法主

要有液相色谱灢质谱法[20]、毛细管电泳法[21]和免疫

分析法[22]等.然而,以上方法样品预处理繁琐,有
的还需要衍生化,对抗原抗体进行标记,耗时长、成
本高,且对操作人员要求高,应用受限,因此,高灵

敏性、特异性、非标记、低成本的多肽检测方法的研

究迫在眉睫.
本文结合液晶生物传感器无需标记等优点,利

用竞争免疫法,通过在玻璃基底表面修饰自组装膜

诱导液晶分子垂直均一取向,观察天蚕素 B抗体

(anti灢CB)与天蚕素B结合前后液晶膜颜色和亮度

的变化,并通过计算偏光显微镜成像灰度强度定量

化分析天蚕素 B 浓度,构建了一种非标记、高灵

敏、特异性的天蚕素B液晶生物传感器.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:二甲基十八烷基[3灢(三甲氧基

硅基)丙基]氯化铵(DMOAP)、3灢氨丙基三乙氧基

硅烷 (APTES)、天 蚕 素 B 均 购 自 美 国 Sigma灢
Aldrich公司;天蚕素 B抗体购自英国 Abcam 公

司;4灢氰基灢4灢戊基联苯(5CB)购自美国Instec公

司;戊二醛(GA)购自国药集团化学试剂有限公司;

其余试剂均为分析纯.
(2)主要仪器:XPL3230型透反两用数码偏光

显微镜(上海光学仪器一厂);SPI3800N/SPA400
型原子力显微镜(日本精工有限公司);OCA20视

频光学接触角(德国dataphysics公司);玻片(江苏

飞舟玻塑有限公司);Mylar聚酯片(广州市斯朗特

电子科技有限公司).

1.2暋玻片预处理

将玻片切割成2cm暳2cm,用热的Piranha溶

液[V(H2O2)暶V(H2SO4)]=3暶7于80 曟浸泡

1h,依次用超纯水和乙醇清洗干净,经N2 吹干,于

110曟干燥3h,防尘备用.

1.3暋上下玻片的自组装

上玻片的 DMOAP自组装:将清洗干净的玻

片浸入0.2%(v/v)的 DMOAP水溶液中,常温下

静置半小时,超纯水冲洗干净,N2 吹干,于110曟
干燥1h,防尘备用.

下玻片的 APTES/DMOAP 混合自组装:将

清洗干净的玻片浸入3%(v/v)APTES和1%(v/

v)DMOAP的10mmol/L的醋酸灢醋酸钠溶液中

(pH=5),于80曟恒温2h,超纯水冲洗干净,N2

吹干,于110曟干燥1h,然后浸入1%(v/v)的GA
溶液中37曟反应1h,取出后用大量超纯水冲洗,

N2 吹干,防尘备用.

1.4暋天蚕素B的固定

将天蚕素B溶解于0.01mol/L的 PBS缓冲

液中(pH=7.4),配置成不同浓度的天蚕素 B溶

液.取适量的天蚕素B溶液滴加至下玻片表面,于

37曟反应2h,取出后分别用0.01mol/L的PBS
缓冲液(pH=7.4)和超纯水冲洗,除去未固定的天

蚕素B分子,N2 吹干,置于-20曟下冷冻保存.

1.5暋液晶池的制作

将处理后的上下玻片面对面组装,玻片之间用

Mylar聚酯片(中间开凸型空腔)隔开,除开孔方向

外,其他三边用小夹子固定.将液晶5CB于40 曟
恒温箱中加热约10min,使其从浑浊液晶态变为

澄清透亮的液态,取少许液晶从开孔处利用毛细管

作用力注入液晶池内,待液晶布满整个空腔,停止

加热,使液晶池缓慢冷却至室温(25 曟)后利用偏

光显微镜观察.
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1.6暋检测方法

根据竞争免疫法,将一定浓度的天蚕素 B抗

体溶液与不同浓度的待测天蚕素B抗原溶液于37
曟恒温混匀10min,取适量混合后溶液依次滴加

至固定有天蚕素B抗原的玻片上,37曟反应1h,
抗原抗体即可实现竞争免疫反应,分别用0.01
mol/L的PBS缓冲液(pH=7.4)和超纯水冲洗,
除去非特异性吸附物质,N2 吹干.按照1.5节方法

制备成液晶池,使用偏光显微镜观察液晶膜颜色和

亮度变化并采集图像分析,通过 AdobePhotoshop
CS5软件计算偏光显微镜成像灰度强度.

2暋结果与讨论

2.1暋液晶生物传感器的检测原理

本文的检测原理如图1所示,在下玻片表面修

饰 APTES/DMOAP混合自组装膜(如图1(b)所
示),DMOAP用于诱导液晶分子垂直均一取向,
APTES中的氨基与 GA 中的一个醛基反应后作

为功能分子固定天蚕素B(如图1(c)所示).当依次

滴加一定浓度的天蚕素B抗体溶液与不同浓度的

待测天蚕素 B抗原溶液后,此时玻片上已固定的

天蚕素B与待测天蚕素B竞争结合抗体上有限的

反应位点(如图1(d)所示),基底固定的天蚕素 B
与天蚕素 B抗体特异性结合后,由于抗体分子具

有一定的空间立体结构以及分子尺寸效应,能够扰

乱液晶5CB分子的取向,使其呈倾斜或近平行排

列,随着样品中待测天蚕素B浓度的变化,结合到

基底的天蚕素 B抗体量也随之变化,进而使液晶

膜的颜色和亮度发生变化(如图1(e)所示)实现对

天蚕素B的特异性检测.当不含天蚕素B抗体时,
由于液晶5CB分子呈垂直均一的取向因而不具有

双折射,不能使偏振光透过,光学成像为均一黑色

图案(如图1(f)所示).
2.2暋基底表面 APTES/DMOAP/GA 自组装膜

比例优化

已有研究表明,基底自组装膜的化学结构与液

晶膜的有效双折射(殼neff)直接相关,进而影响其光

学成像[23],因此液晶生物传感器的基底修饰对生

物分 子 的 检 测 至 关 重 要.本 文 采 取 APTES 与

DMOAP混合自组装法构建基底敏感膜,DMOAP
中的长链烷基链能够诱导液晶分子沿长链方向取

向,呈垂直排列,此时偏振光不能透过液晶池,光学

图像为均一的黑色图案.APTES中的氨基与 GA
中的一个醛基反应后作为功能分子固定生物分子,
由于 APTES为短链烷基,不能有效的诱导液晶分

子垂直排列,偏光显微镜成像会产生背景干扰,因
此,需要探究APTES与DMOAP比例对液晶取向

的影响,确定最优比例,在此基础上,进一步确定

GA最优含量.

(a)裸玻片 (b)DMOAP/APTES/GA基底自组装膜 (c)天蚕素B的固定 (d)天蚕素B抗体与天蚕素B特异性结合 (e)天蚕素B抗

体与天蚕素B特异性结合后液晶5CB分子为倾斜排列 (f)未加入天蚕素B抗体时液晶5CB分子为垂直排列

图1暋液晶生物传感器检测天蚕素B示意图及液晶池的组装过程
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暋暋从图2可以看出,当APTES与DMOAP比例

较高时(25暶1,如图2(a)所示),由于 DMOAP含

量较少,不能有效诱导液晶分子垂直排列,光学成

像中亮斑大且多,随着APTES与DMOAP比例减

小,光学成像中亮斑逐渐减少,当两者比例为5暶1
和3暶1时,光学成像均为均一黑色图案,不会干扰

生物分子的检测,因此,选取 APTES与 DMOAP
比例为5暶1和3暶1,进一步探讨 GA 含量对液晶

取向的影响.

(a)25暶1暋暋暋暋暋暋暋(b)10暶1

(c)5暶1暋暋暋暋暋暋暋(d)3暶1

图2暋不同体积比的 APTES/DMOAP基底

自组装膜制备的液晶池光学成像

GA含量决定基底表面醛基密度,当 GA 含量

为2.5%(v/v)时,APTES与 DMOAP比例为5暶
1(如图3(a)所示)和3暶1(如图3(b)所示)光学成

像中出现均匀分布的较大彩色亮斑.当 GA含量减

少到 1%(v/v)时,图像中亮斑减少,APTES 与

DMOAP为5暶1时(如图3(c)所示),亮斑呈星点

分布,而当两者比例为3暶1时(如图3(d)所示),
图案呈现全黑背景,不干扰生物分子检测,因此实

验最佳比例为 APTES与 DMOAP体积比为3暶
1,GA含量为1%(v/v).

暋(a)APTES/DMOAP为5暶1,GA含量为2.5%(v/v)

暋(b)APTES/DMOAP为3暶1,GA含量为2.5%(v/v)

暋(c)APTES/DMOAP为5暶1,GA含量为1%(v/v)

暋(d)APTES/DMOAP为3暶1,GA含量为1%(v/v)

图3暋GA 含量对液晶池光学成像的影响

2.3暋固定化天蚕素B抗原浓度的优化

液晶分子的取向对基底表面地貌变化非常敏

感,天蚕素B与 GA 交联固定到基底表面后,会在

一定程度上改变表面地貌结构从而影响液晶分子

的取向,因此需要考察固定化天蚕素 B浓度对液

晶池光学成像的影响.结果如图4所示,当天蚕素

B浓度较高时(500ng/mL),对液晶分子取向扰乱

程度较大,光学成像中有较大的彩色亮斑出现(如
图4(a)所示),背景值较高,干扰后续检测.随着固

定化天蚕素 B抗原浓度的减小,对液晶分子取向

扰乱减小,液晶池光学成像逐渐变暗,当固定化抗

原浓度为150ng/mL、100ng/mL、80ng/mL时,
光学成像中只有少数星点亮斑,趋近于全黑背景

(如图4(d)、(e)、(f)所示),由于需要足够的抗原与

抗体反应,因此选择能够使光学成像背景保持黑暗

的最高固定化天蚕素B浓度150ng/mL固定于基

底表面.

(a)500ng/mL暋暋暋暋(b)250ng/mL

(c)200ng/mL暋暋暋暋(d)150ng/mL

(e)100ng/mL暋暋暋暋(f)80ng/mL

图4暋不同浓度的固定化天蚕素B
制备的液晶池光学成像

2.4暋天蚕素B抗体浓度的优化

进一步考察天蚕素B抗体浓度对液晶池光学

成像的影响.如图5所示,在样品中不含待测天蚕

素B抗原的条件下,天蚕素B抗体浓度为1000、
500ng/mL时(如图5(a)、(b)所示),偏光显微镜

成像中有彩色亮斑出现,当天蚕素 B抗体浓度为

300、150、75ng/mL时,偏光显微镜成像只有少数

亮点趋近于全黑背景(如图5(c)、(d)、(e)所示).
在后续检测中,基底已固定天蚕素 B会与待测天

蚕素 B竞争结合天蚕素 B抗体上有限的反应位

点,当待测天蚕素 B 浓度趋于0时(检测限无限

低),天蚕素B抗体最大限度地与基底已固定天蚕
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素B结合扰乱液晶分子取向,使液晶池光学成像

产生亮斑.随着待测天蚕素B浓度的增加,与基底

已固定天蚕素 B结合的天蚕素 B抗体随之减小,
光学成像由亮变暗,从而实现对天蚕素B的检测.
由于样品中待测天蚕素 B含量较低,基于竞争免

疫反应产生的信号变化非常小,较大浓度的天蚕素

B抗体会影响检测限,因此选择能够使光学成像出

现亮斑的最低天蚕素B抗体浓度500ng/mL进行

后续检测.

(a)1000ng/mL暋暋暋暋暋(b)500ng/mL

(c)300ng/mL暋暋暋暋暋暋(d)150ng/mL

(e)75ng/mL

图5暋不同浓度的天蚕素B抗体制备

的液晶池光学成像

2.5暋天蚕素B的检测

基于竞争免疫原理,在一定浓度范围内,待测

天蚕素 B的浓度越低,结合到基底玻片表面的天

蚕素B抗体分子越多,图像越亮;反之,待测天蚕

素B浓度越高,结合到基底玻片表面的天蚕素 B
抗体分子越少,图像趋于全黑.如图6所示,当待测

天蚕素B含量超过0.1ng/mL时,光学信号出现

明显变化.

(a)0ng/mL暋暋暋暋(b)0.01ng/mL

(c)0.1ng/mL暋暋暋(d)1ng/mL

(e)10ng/mL暋暋暋暋(f)100ng/mL

图6暋不同浓度的待测天蚕素B制备

的液晶池光学成像

2.6暋天蚕素B浓度定量分析

以上方法能够实现对天蚕素 B的定性检测.
为了进一步定量化检测天蚕素B浓度,探究了图6
中偏光显微镜成像灰度强度值与天蚕素浓度之间

的相关性.如图7所示,随着天蚕素 B 浓度的增

加,偏光显微镜成像灰度值逐渐减小,当天蚕素 B
浓度大于10ng/mL时,灰度强度值趋于0.天蚕素

B浓度在0.01~0.1ng/mL范围内时,偏光显微

镜成像灰度强度值与天蚕素B浓度之间具有线性

关系,相关系数为0.9852.液晶生物传感器传感器

能够使天蚕素B的检测限低至0.01ng/mL.

图7暋偏光显微镜成像灰度强度与天蚕素 B浓度

关系(插图:天蚕素 B浓度在0.01~0.1ng/mL
范围内与偏光显微镜灰度强度之间为线性关系.
误差线为每个浓度进行四次测量后的标准偏差.)

3暋结论

(1)硅烷化试剂自组装膜法构建的基底敏感

膜能够很好的诱导液晶分子垂直取向,偏光显微镜

观测结果表明:APTES与 DMOAP体积比为3暶
1,GA含量为1%时(v/v),光学成像为均一黑色图

案,不干扰后续检测.
(2)基于竞争免疫原理,固定化天蚕素B浓度

为150ng/mL时光学成像为黑色图案,天蚕素 B
抗体浓度为500ng/mL时,光学成像中有彩色亮

斑出现,以此为基础进一步检测待测天蚕素B.
(3)液晶生物传感器可在0.01~0.1ng/mL

线性范围内实现对天蚕素B的非标记、高灵敏性、
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特异性检测,检测低至0.01ng/mL.
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聚羧基/甲基倍半硅氧烷纳米
杂化乳液的合成与表征
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(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安

暋710021)

摘暋要:以甲基三乙氧基硅烷(MTES)为前驱体,毭灢氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)和马来酸酐

(MA)制 得 羧 基 硅 烷(CTES)为 改 性 剂,氢 氧 化 钠(NaOH)为 催 化 剂,脂 肪 醇 聚 氧 乙 烯 醚

(AEO3/AEO9)为复合乳化剂,通过水解灢缩合反应在水溶液中制得了一系列聚羧基/甲基倍

半硅氧烷(PCMSQ)纳米杂化乳液.研究了乳化剂用量、催化剂浓度和油水比对 PCMSQ 纳米

球平均粒径和微观形态的影响.用 FTIR、XPS、DLS、SEM 和 TGA 等对 PCMSQ 纳米球的结

构、粒径、微观形态和耐热稳定性进行测定.结果表明,PCMSQ 纳米球具有预期的结构和良好

的耐热稳定性,且当w(AEO3/AEO9)为0.36%~0.54%,NaOH 浓度为25~50mmol·L-1和油水

比为1暶10~1暶12时,制得的PCMSQ 平均粒径介于100~200nm、大小均一,呈单分散性且

球形度规整.
关键词:聚倍半硅氧烷;水解缩合;纳米杂化
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Synthesisandcharacterizationofpolycarboxyl/methylsilsesquioxane
nano灢hybridemulsion

YANGBai灢qin1,YANGRui灢ni1,HAOLi灢fen1,XU Wei2,PEIMeng灢meng1

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China;2.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience

& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:A sortofPolycarboxyl/methylsilsesquioxane (PCMSQ)nano灢hybridemulsions
werepreparedviahydrolyticcondensation methodofmethyltriethoxysilane (MTES)and
carboxysilane(CTES)whichwasfirstfabricatedby毭灢aminopropyltriethoxysilane(KH550)

withmaleicanhydride(MA),andsodiumhydroxylasthecatalyst,primaryalcobolethoxy灢
late(AEO3/AEO9)asmixedemulsifiers.Effectsoftheemulsifierdoses,thecatalystconcen灢
trationandtheoil/waterratiowerediscussed.Structure,particlesize,micromorphologyand

* 收稿日期:2017灢10灢14
基金项目:陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2016JQ2031);陕西省科技厅科技统筹创新工程计划项目(2015KTCL01灢14);

陕西省教育厅专项科研计划项目(15JK1103)
作者简介:杨百勤(1962-),男,陕西咸阳人,教授,研究方向:表面活性剂的制备与应用



第2期 杨百勤等:聚羧基/甲基倍半硅氧烷纳米杂化乳液的合成与表征

thermalstabilityofPCMSQnanosphereswereinvestigatedbyFTIR,XPS,DLS,SEMand
TGA.ResultsindicatedthatstructureofthePCMSQwasconsistentwiththeexpectantout灢
comeandthermalstabilityofthePCMSQnanosphereswasexcellent.Whenw(AEO3/AEO9)is
0.36%~0.54%,NaOHconcentrationis25~50mmol·L-1andoil/waterratiois1暶10~
1暶12,averageparticlesizesofthePCMSQnanosphereswererangedof100~200nm.Mean灢
whilethesePCMSQ nanosphereswiththeuniform averagediameterand monodisperse,

whichwereregularlyspheres.
Keywords:polysilsesquioxane;hydrolyticcondensation;nano灢hybrid

0暋引言

聚 倍 半 硅 氧 烷 纳 米 球 (polysilsesquioxane
nanospheres,PSQ NPs)作为一种新型有机灢无机

杂化材料,具有制备简便,粒径可控、结构易修饰等

优点,在功能涂层、发光材料、生物医药载体、阻燃

材料和吸附材料等方面有广阔的应用前景[1灢4].其
分子通式为(RSiO1.5)n,以重复的 Si-O 键为主

链,其侧链是与硅原子相连的各种有机基团,其分

子本身就是一种性能优异的杂化材料[5,6].因此,
功能性PSQNPs现已成为化学、材料等领域的研

究热点之一[7].
羧基是一种典型的功能反应基团,也是制备各

类新型杂化材料的桥梁,可与不同功能基团发生化

学反应,如氨基、羟基等.而目前羧基功能化 PSQ
NPs研究较少,如刘振辉等[8]在水溶液中,以氰乙

基三乙氧基硅烷为前驱体,氨水为催化剂,通过一

步法合成平均粒径为600nm 的聚氰基倍半硅氧

烷微球;再将聚氰基倍半硅氧烷分散于30%硫酸

溶液中,65曟搅拌24h,水解酸化制得单功能基聚

羧基倍半硅氧烷,并对其结构和微观形貌进行了表

征.但上述制备过程较为繁琐.
同时,多功能基 PSQ NPs(以二功能基为主)

在结构设计和功能调控等方面较单功能基 PSQ
NPs更具优势.鉴于此,本文以甲基三乙氧基硅烷

(MTES)和羧基三乙氧基硅烷(CTES)为硅源,

NaOH 为催化剂,AEO3/AEO9 为复合乳化剂,通
过水解灢缩合法简便地制备聚羧基/甲基倍半硅氧

烷(PCMSQ)纳米杂化乳液;并对其合成工艺条件、
化学结构及微观形态进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋实验原材料

甲基三乙氧基硅烷(MTES),毭灢氨丙基三乙氧

基硅烷(KH550),分析纯,湖北武大有机硅新材料

有限公司;马来酸酐(MA),分析纯,天津化学试剂

厂;脂肪醇聚氧乙烯醚(AEO3/AEO9),分析纯,郑
州市途盛化工有限公司;氢氧化钠(NaOH),分析

纯,国药集团化学试剂有限公司.
1.2暋聚羧基/甲基倍半硅氧烷(PCMSQ)纳米杂化

乳液的合成

羧基化硅烷(CTES)的制备:在装有搅拌器、
温度计和回流冷凝管的250mL的三口烧瓶中,依
次加入计量的 KH550和异丙醇(质量比为5暶1),
充分搅拌,加热升温至65曟.然后,开始分批加入

MA(与KH550摩尔比为1.1~1.2暶1),恒温反应

3h,反应结束,得淡黄色透明状液体,即羧基化硅

烷,记作CTES,其合成路线如图1所示.

图1暋CTES的合成路线

PCMSQ纳米杂化乳液的合成:在装有搅拌

器、温度计和回流冷凝管的250mL三口烧瓶中,
依次 加 入 一 定 计 量 的 非 离 子 乳 化 剂 (AEO3/

AEO9)、NaOH 和蒸馏水,室温下充分搅拌0.5h,
然后开始缓慢滴加 MTES单体,体系逐渐转为淡

蓝色、半透明乳液状.MTES滴完后,反应3h,再
滴加CTES单体,体系透明度下降.CTES滴毕,继
续保温反应12h,得半透明状乳液,即PCMSQ 纳

米杂化乳液.

1.3暋结构表征与性能测试

(1)FT灢IR表征:用德国布鲁克公司的 VEC灢
TOR灢22型傅里叶红外光谱仪进行测定,压片法.

(2)XPS表征:用英国Kratos公司的AxisUl灢
tra型X灢光电子能谱仪进行测定,详见参考文献

[9].
(3)DLS分析:用英国 Malvern公司的Zetasizer
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NANO灢ZS90纳米粒度表面电位分析仪进行测试.
(4)SEM 形貌观察:用日本 Hitachi公司的

S4800场发射扫描电镜进行观察.
(5)TGA分析:用美国 TA 公司的 Q500型热

重分析仪进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋乳化剂用量对PCMSQ 纳米球微观形态的影

响

在油水体系中,乳化剂起着重要作用,在水溶

液中形成胶束,为硅烷单体的水解缩合反应提供场

所.因此,本文在室温下,恒定 NaOH 浓度为50
mmol·L-1,MTES/CTES摩尔比为10,油水比为

1暶10,研究了乳化剂的用量对PCMSQ 纳米球微

观形貌的影响,结果如图2所示.

(a)w(AEO3/AEO9)=0.18%

(b)w(AEO3/AEO9)=0.36%

(c)w(AEO3/AEO9)=0.54%

(d)w(AEO3/AEO9)=0.72%

图2暋不同乳化剂用量下PCMSQ
纳米球的SEM 照片

由图2(a)可知,当w(AEO3/AEO9)为0.18%时,制
得的 PCMSQ 纳 米 球 大 小 不 一,团 聚 严 重;当

w(AEO3/AEO9)为0.36%~0.54%时,PCMSQ纳米球

呈较规整球形,表面光滑、粒径大小较均一,且呈单

分散性,如图2(b)和2(c)所示;当 w(AEO3/AEO9)为

0.72%时,PCMSQ 纳米球的球形度和分散性较

差,且粒子表面不光滑,如图2(d)所示.这是因为,
当乳化剂用量小时,胶束浓度低,成核的乳胶粒数

目少,故粒子团聚严重,而且乳液稳定性差,静置后

分层;当乳化剂用量增大时,体系中的胶束浓度增

大,硅烷水解速率加快,成核的乳胶粒数量迅速增

多,乳胶粒生长完全[2],进而制得的 PCMSQ 纳米

球粒径大小较均一,分散性好.当继续增大乳化剂

用量时,硅烷水解速率过快,相邻粒子间通过表面

的硅醇基缩合,不断聚集生长,故 PCMSQ 纳米球

表面存在明显缺陷,凹凸不平.因此,本文优选

w(AEO3/AEO9)为0.36%~0.54%.
2.2暋催化剂浓度对PCMSQ 纳米球粒径及微观形

态的影响

调节催化剂浓度同样是控制 PCMSQ 纳米球

的粒径和微观形态的有效手段之一[10].因此,本文

研究了催化剂浓度对PCMSQ 纳米球微观形貌和

平均粒径的影响,其结果如图3所示.

(a)c(NaOH)=25mmol·L-1
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(b)c(NaOH)=50mmol·L-1

(c)c(NaOH)=75mmol·L-1

图3暋不同 NaOH 浓度下PCMSQ
纳米球的SEM 照片

由图3可知,NaOH 浓度对PCMSQ纳米球的

微观形态影响显著,但对其平均粒径影响不大,且
平均粒径均在100nm 左右.实验发现,当 NaOH
浓度<25mmol·L-1时,制得的 PCMSQ 纳米杂

化乳液不稳定,静置后分层;这可能是因为 NaOH
的浓度太低,硅烷水解缩合慢,部分核相种子因水

解速率慢而没有缩合完全,致使PCMSQ纳米球表

面存在一定缺陷,且有大量 Si-OH 残留,易团

聚[11].
当 NaOH 浓度为25~50mmol·L-1时,如图

3(a)和3(b)所示,水解缩聚速率加快,水体系中迅

速产生大量乳胶核,随着硅醇间的不断缩聚,进而

乳胶核慢慢长大,形成了表面光滑、球形度较高、粒
径较均一的PCMSQ 纳米球.当 NaOH 浓度达75
mmol·L-1时,制得的 PCMSQ 纳米球表面不光

滑,分散性差.可能是由于 NaOH 浓度较大,硅烷

水解缩聚反应速率增大,粒子间的聚集加快,粒径

随之增大,同时,粒子的不均匀性也增加,进而导致

球形度不规整,如图3(c)所示[12].
另外,可能催化剂用量大时对硅醇的缩合产生

了一定的抑制作用,致使PCMSQ纳米球粒径增长

不明显.因此,本文优选 NaOH 浓度为 25~50
mmol·L-1.

2.3暋油水比对PCMSQ 纳米球粒径的影响

硅烷单体与水的质量比(简称油水比)是影响

产物PCMSQ纳米球平均粒径和粒径分布的重要

因 素 之 一.因 此,本 文 在 恒 定 w(AEO3/AEO9) 为

0.45%,NaOH 浓度为 50 mmol·L-1,MTES/

CTES摩尔比为10暶1及其它条件不变时,探讨油

水比对PCMSQ纳米球平均粒径的影响,结果如表

1所示.
表1暋油水比对PCMSQ纳米球平均粒径

及PDI的影响

油水比 Z灢Ave/nm PDI

1暶6 - -

1暶8 - -

1暶10 159.4 0.028

1暶12 151.3 0.039

1暶14 152.2 0.106

暋暋由表1可知,当油水比大于1暶10时,制得

PCMSQ纳米杂化乳液不稳定,静置后分层;当油

水比由1暶10降至1暶14时,PCMSQ 纳米球的粒

径变化不明显,但粒径分布变宽.这可能是因为:当
油水比增大至1暶14时,水的用量较大,胶束浓度

相对较小,故水相中乳胶粒数量少,乳胶粒周围形

成的水化层相对较厚,阻碍乳胶粒发生聚合[13],致
使胶核生长不完全,制得的PCMSQ纳米球的粒径

分布宽.因此,本文优选油水比为1暶10~1暶12.

2.4暋PCMSQ 纳米球的形成机理

PCMSQ纳米球是通过在水体系中 MTES和

CTES的水解和共缩合制得的.故PCMSQ 纳米球

可能的形成机理主要分三个过程(见图4所示):
(1)MTES在碱催化作用下水解生成甲基硅醇,再
进行自缩合反应形成Si-O-Si网络结构,进而形

成很多细小的核相种子[14];(2)CTES在碱催化作

用下发生水解过程形成大量羧基硅醇;(3)核相种

子的长大阶段,核相种子不断从乳液中吸收甲基硅

醇和羧基硅醇并发生共缩合反应,促使核慢慢长

大,最终形成PCMSQ纳米球.

图4暋PCMSQ 纳米球的形成机理

2.5暋FT灢IR分析

CTES和PCMSQ纳米球的红外光谱图,如图
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5所示.

图5暋CTES和PCMSQ 纳米球的红外光谱图

由图5可知,在 CTES谱图中,1718cm-1处

出现C=O的伸缩振动吸收峰,3276cm-1处出现

O-H 的伸缩振动吸收峰.可知,CTES中具有羧

基的结构.在 PCMSQ 纳米球谱图中,1719cm-1

处出现C=O伸缩振动峰,证实了PCMSQ纳米球

表面羧基的存在.1132和1031cm-1处强双肩峰

对应Si-O-Si键的伸缩振动峰,773cm-1处的强

吸收峰为Si-C的伸缩振动峰[15],1276cm-1处的

吸收峰为 Si-CH3 中 C-H 键的对称变形振动

峰,2970~2866cm-1处出现C-H 键(-CH3、-
CH2)的伸缩振动吸收峰,表明 PCMSQ 纳米球中

具有Si-O-Si无机骨架结构.此外,1660cm-1

处为C=C的伸缩振动峰,1577cm-1处的吸收峰

归属为“酰胺栻峰暠(C-N-H 弯曲振动峰),3410
cm-1处为仲酰胺的游离 N-H 伸缩振动峰.而且,
在3276cm-1处 O-H 峰很弱,证实了 CTES与

MTES发生了水解缩合,同时也初步表明PCMSQ
纳米球的生成.

2.6暋XPS分析

PCMSQ纳米球的表面化学组成用 XPS进行

分析,结果如图6所示.

(a)PCMSQ纳米球的 XPS宽谱图

(b)高分辨C1s谱图

(c)高分辨Si2p谱图

图6暋PCMSQ 纳米球的 XPS谱图

由图6(a)可知,PCMSQ 纳米球表面存在Si、

C、O 和 N 四种元素,各原子质量百分含量依次为

25.96%、40.45%、32.18%和1.40%;其中,C元

素含量最大,说明在PCMSQ纳米球表面有大量甲

基、亚甲基存在;氧元素主要来自-COOH 和未缩

合完全的Si-OH 外露在 PCMSQ 纳米球表面所

致.聚倍半硅氧烷中Si2p的特征吸收峰在103eV
处[16],C1s的特征吸收峰在283eV 处,结合图6
(b)可知,在287.76eV处出现了-COOH 的特征

吸收峰,表明 PCMSQ 纳米球表面存在一定的羧

基.由此可见,PCMSQ 纳米球表面确实存在 -
CH3、-COOH 和-OH 基团,进一步证实了 PC灢
MSQ纳米球具有预期的分子结构.

2.7暋TGA 分析

为了探究PCMSQ纳米球的耐热稳定性,对其

进行了热重(TGA)分析,结果如图7所示.由图7
可知,开始阶段,温度升高到300曟时,热失重速率

较小,PCMSQ纳米球质量损失为4.33%,主要是

PCMSQ纳米球表面的-COOH 和微量物理吸附

水所致[17].随着温度的继续升高 PCMSQ 纳米球

的热重曲线急剧下滑,300曟~700曟范围内为主

要失重阶段,表明PCMSQ纳米球的骨架及有机基

团正迅速断键、分解.当温度超过700曟,质量基本
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维持稳定,热分解残留物主要为 SiO2,残留量为

61.0%[18].故 PCMSQ 纳米球具有良好的耐热稳

定性.

图7暋PCMSQ 纳米球的 TGA 图

3暋结论

本文以 MTES和 CTES为前驱体,以 NaOH
为催化剂,AEO3/AEO9 为复合乳化剂,通过水解灢
缩合反应在水体系中制得了一系列单分散性 PC灢
MSQ纳米杂化乳液.PCMSQ 纳米球具有预期分

子结构和良 好 的 耐 热 稳 定 性.当 w(AEO3/AEO9)为

0.36%~0.54%,NaOH 浓度为25~50mmol·

L-1和油水比为1暶10~1暶12时,制得的PCMSQ
纳米球的平均粒径介于100~200nm,呈单分散性

且球形度较规整.
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球状氧化镓纳米晶的制备及其性能

刘淑玲,严暋薇,韩乐芳

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以硝酸镓为镓源,采用简单的溶剂热法制备了氧化镓纳米晶.通过 X灢射线衍射仪

(XRD)、场发射扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDX)等对其进行了表征.结果表明:油酸的

加入量为5mL和水/乙醇体积比为1暶4时,所制备的氧化镓纳米晶组成及形貌最佳,并在此

基础上,探讨了氧化镓纳米晶的形成机理.同时以臧红 T和吡罗红B为目标降解物,探讨了不

同形貌氧化镓纳米晶与光催化性能的关系,并通过电化学阻抗测试对其光催化结果进行了验

证.
关键词:硝酸鎵;氧化镓;溶剂热法;光催化;电化学性能

中图分类号:O64暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandpropertiesofsphericalgalliumoxidenanomaterials

LIUShu灢ling,YAN Wei,HANLe灢fang

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Gallium oxidenanocrystalswerepreparedbysimplesolvothermalmethodusing
galliumnitrateasgalliumsource.TheywerecharacterizedbyX灢raydiffraction(XRD),field
emissionscanningelectronmicroscopy(SEM),energydispersivespectroscopy(EDX).The
resultsshowthatthecompositionandmorphologyofgalliumoxidenanocrystalsarethebest
whentheadditionofoleicacidis5mLandthevolumeratioofwatertoethanolis1暶4.On
thisbasis,theformationofgalliumoxidenanocrystalsmechanism.Atthesametime,there灢
lationshipbetweenthemorphologyofgalliumoxidenanocrystalsandthephotocatalyticper灢
formancewasdiscussed.Thephotocatalyticresultswereverifiedbyelectrochemicalimped灢
ancespectroscopy(EIS).
Keywords:galliumnitrate;galliumoxide;solventthermalmethod;photocatalytic;electro灢
chemicalperformance

0暋引言

随着科学技术的发展,工业废水日渐增加,环

境污染日趋严重.而利用光催化处理水污染能使染

料废水等污染物有效降解[1].并且光催化降解的最

终产物为水和二氧化碳[2],环境污染小,符合绿色

* 收稿日期:2017灢10灢07
基金项目:陕西省科技厅自然科学基金项目(2015JM2059)
作者简介:刘淑玲(1974-),女,山西大同人,副教授,博士,研究方向:功能纳米材料的可控合成、结构、性能与应用
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环保的环境治理理念,因此越来越引起人们的关

注.
以氧化物纳米结构半导体作为光催化剂消除

污染,是近年来不断研究的课题,并取得了一定的

研究进展.如 Li[3]课题组通过对纳米金红石相

TiO2 表面修饰,将其用于水体净化,张智宏等[4]将

镍氧化物用于降解活性蓝染料等.氧化镓(Ga2O3)
是一种典型的宽禁带氧化物半导体[5],在导电和发

光方面具有非常好的应用前景.而在光催化方面,
氧化镓纳米结构具有良好的氧化还原能力[6],且镓

作为一种d10电子结构的元素[7],会使得电子灢空

穴更易分离,光催化性能将会更好[8].因此,研究氧

化镓纳米材料的基本特性以及其在纳米尺寸范围

内的相关性能十分必要,也是研究者不断努力的方

向.在本文中,采用一种简单易行的溶剂热法制得

氧化镓纳米小球,再进一步用 XRD、EDX和SEM
等方法对其进行表征,研究了实验参数对其物相、
形貌及光催化性能等的影响,通过正交化实验,得
到了具有较好光催化性能的氧化镓纳米材料.

1暋实验部分

1.1暋实验药品

硝酸镓(Ga(NO3)3,AR),南京细诺化工科技

有限公司;油酸(C18H34O2,AR),天津金汇太亚化

学试剂有限公司;无水乙醇(CH3CH2OH,AR),天
津市河东区红岩化学试剂厂;蒸馏水(H2O).

1.2暋样品的制备

称取 0.5114g(2 mmol)的 Ga(NO3)3 (2
份),分别放入45mL的聚四氟乙烯内衬中,一份

加入6mL蒸馏水、24mL无水乙醇和5mL油酸,
标记为1#样品;另一份则加入水/乙醇体积比为

1暶4的溶液35mL,标记为2#样品.封釜,然后,
置于恒温烘箱中于150曟下反应8h.取出反应釜,
除去上清液,将沉在釜底的1#灰白色产物和2#
白色产物分别用C2H5OH 和 H2O洗涤数次,去掉

杂质得到目标产物.放置干燥箱中烘干,以待下一

步使用.

1.3暋样品的分析与表征

日本Rigaku的D/max2200PC型X灢射线衍射

仪(XRD)对样品的物相进行分析;使用日本理学

的S灢4800型场发射扫描电镜(SEM)对样品的形貌

表征和元素分析(EDS);使用上海金鹏分析仪器公

司的 GHX型光化学反应仪进行光催化降解;使用

美国阿美特克公司的PARSTAT MC 电化学工作

站进行电化学阻抗(EIS)测试;使用美国麦克仪器

公司的 ASAP2460型比表面仪(BET)对样品的比

表面积进行测试;使用英国公司的 X 光电子能谱

(XPS)对样品的表面元素或其价态的定性和其半

定量分析.

1.4暋光催化性能测试

于容量瓶中分别配制浓度为10-5 mol/L的有

机染料臧红 T溶液和吡罗红 B溶液,称取等质量

0.05g的所制备的样品1#和2#,在黑暗条件下

反应30min,使悬浮液达到吸附一脱附平衡.使用

500W 的高压汞灯作为紫外光光源.光源使用循环

冷却水冷却,在整个实验过程中保持温度不变.每
隔30min时间间隔取一次样品,并将取得的样品

进行离心分离.取其上清液,分析紫外吸光变化.

1.5暋电化学阻抗(EIS)测试

EIS测量在三电极系统中进行.工作电极的制

作过程是:依次称取一定量的 Ga2O3、小粒径导电

碳黑和聚偏二氟乙烯,按照质量比例8暶1暶1进行

混合,混合后再滴入少量的 N灢甲基吡咯烷酮溶液,
研磨2h以上,达到足够研细和均匀后,用细棒在

常温常压下将其导入塑料导管内,保证密实无空

隙,再于120曟保持12h.对电极选用表面光亮的

铂片,而参比电极则通常选用饱和甘汞电极.电解

液是铁氰化钾/氯化钾1暶100配置100mL.紫外

光从工作电极一面照射.采用电化学工作站完成阻

抗测试.电位扰动信号为5mV,信号频率范围为

10-2kHz~100kHz.

2暋结果与讨论

2.1暋产物的物相分析

图1(a)所示为所得样品的 XRD图谱.从图1
(a)可以看出,Ga2O3#1和#2样品的衍射峰均与

标准卡片(JCPDScardNo.20灢0426)的相一致,没
有其它杂质峰.此外,对比Ga2O3#1和#2样品的

衍射峰发现,#2的峰型杂乱且强度相对较低,虽
然纯度较高,但结晶状况较差.而#2样品峰型尖

锐,结晶性很好.图1(b)为#1和#2样品EDX图

谱.从图1(b)可以看出,#1和#2样品均由 Ga
和 O两种元素组成,#1样品中 Ga与 O的原子百

分比为2暶3,#2样品中 Ga与 O的原子百分比为

2.1暶3,综合两图结果可知所制备的两样品均为

Ga2O3.
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(a)氧化镓的 XRD图

(b)氧化镓EDX图谱

图1暋氧化镓的物相图

2.2暋XPS分析

为了进一步确定氧化镓的组成,对其进行了

XPS测试,结果如图2(a)、(b)所示.2(a)为 Ga的

XPS谱图,从图中可以看出 Ga2p3/2和 Ga2p1/2
所对应的峰中结合能为1115eV 和1142eV[9],
证明 Ga以 Ga2O3 的形式存在.图2(b)为 O 的

XPS谱图,从图中可以看出结合能为529eV 处对

应 O1s的峰[10].由此可以证明表面的Ga2O3 已生

成,XRD、EDX和XPS三者测量结果一致.

(a)GaXPS谱图

(b)OXPS谱图

图2暋Ga2O3 的 XPS谱图

2.3暋产物的形貌分析

图3是#1和#2样品的SEM 照片.由图3可

知,#1和#2样品均由直径小于100nm 的纳米

颗粒组成.进一步对比观察发现,图3(a)#1样品

为纳米球状结构,可以清楚地看到纳米球紧密地堆

积在一起,产率非常高,直径约为100nm,颗粒大

小匀称,分布较均一,但球面不是很光滑其表面有

一些颗粒,结果表明球形结构是由许多纳米颗粒组

成.图3(b)#2样品是由许多直径约为50nm 的

小颗粒严重团聚在一起,并且大小不一,形貌杂乱,
分布不均一.#1较之#2样品,纳米球与球之间存

在明显的空隙,使得#1样品的比表面积增大,这
有助于提高#1样品的光催化性质,两者形成鲜明

对比.

(a)#1样品(加入油酸)

(b)#2样品(无油酸)

图3暋Ga2O3 的FE灢SEM 图
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2.4暋产物的比表面分析

图4(a)为 Ga2O3(1#样品)的 N2 吸附灢脱附

谱 图,通 过 BET 法 计 算 其 比 表 面 积 SBET 为

30.9257m2/g.图4(b)为 Ga2O3(2#样品)的 N2

吸附灢脱附谱图,通过BET法计算其比表面积SBET

为4.3216m2/g.由此可以得出,1#样品很好的分

散性较之2#样品有更大的比表面积,对吸附有机

物更有利,因此,会有更好的光催化活性.

(a)1#样品的 N2 吸附灢脱附谱图

(b)2#样品的 N2 吸附灢脱附谱图

图4暋Ga2O3 的 N2 吸附灢脱附谱图

2.5暋油酸添加量对产物形貌的影响

在本实验中,油酸的加入量对于产品形貌具有

非常重要的影响.因此,考察了油酸添加量对产品

形貌的影响,其结果如图5所示,为不同油酸添加

量制备的样品的SEM 图(图5(a)3mL、图5(b)5
mL、图5(c)7mL).众所周知,油酸是一种长碳链

的有机化合物,其较长的碳链结构使其在反应中具

有一些特别的作用[11],它与金属阳离子结合反应

得到金属油酸盐[12].从图中可以看出,随着油酸的

加入,产物的形貌发生了不同程度的变化.当油酸

的添加量较少,为3mL时(图5(a)),产物尺寸有

所增长,团聚严重.分析原因可能是,一部分油酸与

硝酸镓里的镓离子反应生成了油酸镓,油酸镓粒子

之间具有吸引力,相互吸引聚集.同时生成的油酸

镓把没反应的油酸的极性的一端包裹在其表面,长

碳链则向外伸展,此种结构对控制了油酸镓聚集具

有很好的控制作用.由油酸生成油酸镓形成的隔离

层会逐渐分解合成的 Ga2O3 结晶核.当油酸的添

加量不够时,会有一部分油酸镓裸露在外,彼此互

相吸引靠近,使之部分球体体积增大,发生团聚.继
续增加油酸的量为5mL时(图5(b)),发现样品

的颗粒尺寸反而减小了,粒径约为100nm 左右.
此时,生成的所有油酸镓几乎刚好都被被包裹,油
酸在此起了类似于表面活性剂的作用,它能使一定

数量的油酸镓在油酸形成的单分子隔离层内稳定

的反应,从而防止了油酸镓团聚,而向外舒展的长

链烃基则使整个反应体系保持稳定状态.当油酸添

加量增加为7mL时(图5(c)),颗粒尺寸又进一步

增大,出现较严重的团聚现象.此时,由于油酸添加

量过高,使部分形成的结晶核又开始不断地溶解,
稳定结构被破坏,只有很少一部分没有溶解的结晶

核才可能继续长大,这导致晶粒大小更加不均匀.
因此证明,油酸的最佳加入量是5mL.

(a)油酸添加量为3mL时制备的样品的FE灢SEM 图

(b)油酸添加量为5mL时制备的样品的FE灢SEM 图

(c)油酸添加量为7mL时制备的样品的FE灢SEM 图

图5暋不同油酸添加量制备的样品

的FE灢SEM 图
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2.6暋水/乙醇的体积比对产物的影响

在本实验中,选择油酸的添加量为5mL,从图

6可以明显观察到水/乙醇体积比对产物 XRD 有

明显影响.仅以水为溶剂时,产物的 XRD 谱图峰

型杂乱,强度较弱,特征峰较宽,在21曘和40曘处有

明显的杂峰,与没反应完的 Ga(NO3)3 的衍射峰

相对应.溶液中加入乙醇后,产物的杂峰变少,且
呈正相关,乙醇越多,产物纯度越来越高.当水/乙

醇体积比为1暶2和1暶3时,虽然峰强减弱,但是

杂质峰也明显减少,这与产物中 Ga2O3 比例增加

有关,越来越多的 Ga(NO3)3 被转化为产物.当比

例达到1暶4时,杂峰消失殆尽,这时生成的产物与

标准 卡 片 相 对 应,此 时 生 成 的 产 物 是 纯 净 的

Ga2O3.(此时得到的样品为#1,在同样的水和乙

醇的比例条件下,当不加油酸时,得到的样品为#
2)分析原因,可能是当溶剂只有水时,强极性的水

分子较高表面能的 Ga2O3 在溶剂中大量扩散,这
阻碍了 Ga(NO3)3 参与反应.加入乙醇可以调节

体系的极性,同时乙醇与 Ga3+ 结合形成位阻,由静

电场力使成核的方向能够被选择.

图6暋不同水/乙醇的体积比对产物的影响

2.7暋纳米 Ga2O3 的形成机理

基于以上讨论,进一步探讨了 Ga2O3 晶粒的

可能生长过程.如图7所示,反应初期,Ga(NO3)3
中的一部分 Ga3+ 离子与油酸相互作用,而另一部

分 Ga3+ 则与 H2O中的 OH- 反应生成 Ga(OH)3.
据推测,可能少量油酸参与 Ga3+ 的反应,而剩余油

酸则包裹在油酸镓和 Ga(OH)3 外面,起到表面活

性剂的作用,形成坚固的单分子保护层[13].随着反

应的继续进行,油酸镓释放出的 Ga3+ 与 OH- 结

合,Ga(OH)3 在溶剂热环境中快速形成 Ga2O3 晶

粒,由于Ga2O3 晶粒表面能很高,为了使Ga2O3 晶

粒稳定存在,因而在油酸的阻碍作用下形成表面能

最低的球状结构.其可能方程式为:

H2O曻H+ +OH- (1)

Ga(NO3)3曻Ga3+ +3NO3
- (2)

Ga3+ +3OH- 曻Ga(OH)3 (3)

3C18H34O2+Ga3+ 曻(C17H33COO)3Ga+3H+ (4)

2Ga(OH)3曻Ga2O3+3H2O (5)

图7暋Ga2O3 的生长机理图

2.8暋 纳米 Ga2O3 的光催化性能和它们形貌之间

的关系

材料的性能与其形貌、尺 寸 和 相 态 密 切 相

关[14].作为光催化材料,光催化性能与光照、催化

剂的用量、染料浓度、pH 值、温度、阴阳离子等因

素都有关,而催化剂的形貌对染料的降解率也起着

至关重要的作用.为此,本实验以紫外光为光源,臧
红T和吡罗红B为目标降解物,对光催化剂#1和

#2的光催化性能进行了对比.重点探讨形貌对光

催化性能的影响.
图8(a)为不加入任何催化剂,光催化剂#1和

#2对臧红 T 的降解曲 线 图,降 解 时 间 为 120

min.可以看出,当没有光催化剂时,降解效果不明

显;但当加入光催化剂#1和#2时,光催化效果明

显提高,其中加入#2光催化剂时,降解率为87%,
加入#1光催化剂时,光催化降解率为92%.

图8(b)是相同条件下,吡罗红 B为降解染料

时的降解率曲线.从图可以看出,不加光催化剂时,
吡罗红B的降解率仅为4%,但加入#1和#2光

催化剂后,降解率分别为43%和72%.分析两种染

料降解结果可知(具体列于表1),#1相较于#2
具有更好的光催化性能,其原因可能是:#1样品

规则的球状结构分散较为均匀,团聚现象不太明

显,因此具有较大的比表面积,提供了足够的反应

位点,增加了反应机率,从而提高了降解率.而#2
样品显然没有这个优势,其颗粒虽然较小,但其严

重团聚现象极大地影响了其光催化性能.这说明氧

化镓自身的比表面积、晶体形貌、晶粒尺寸、晶格缺

陷等因素影响光催化效果.另外,对比臧红 T和吡

罗红B两种碱性染料,显然臧红 T更易降解,这可

能与藏红 T的结构很容易发生重氮化偶联反应而

改变性质有关[15].
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(a)臧红 T的光催化降解

(b)吡罗红B的光催化降解

图8暋两种染料的光催化降解图

表1暋#1和#2催化剂对不同染料

在120min时降解率
有机染料 无催化剂 #1 #2

臧红 T的降解率/% 11 92 87
吡罗红B的降解率/% 4 72 43

2.9暋氧化镓的光催化降解机理

图9为氧化镓的光催化降解机理图,在常温

下,光催化反应是利用半导体的光催化反应通过光

能降解有机物分子,降解产物为二氧化碳和水及一

些无机小分子,绿色环保无污染.在 Ga2O3 的光催

化反应里,当光子的能量比 Ga2O3 纳米材料的带

隙大的时候,如图9所示,Ga2O3 会产生光生电子

(e- )与空穴(h+ ).在光催化环境下(即有水和有机

污染物时),强氧化性的空穴(h+ )可能会与水发生

反应,生成自由羟基(OH·),羟基具有很高的氧

化活性,当然,空穴(h+ )也可能会与氧化镓表面所

吸附的氢氧根(OH- )反应得到这些氧化活性高的

自由羟基,光生电子(e- )则会与溶解在水中的氧

气(O2)结合,生成超氧化活性的氧(·O2
- ),超氧

化活性的氧(·O2
- )有可能进一步地生成有很高

氧化性的过氧化氢(H2O2).这些氧化性基团与染

料反应,最终将染料降解为二氧化碳和水及一些无

机小分子.

图9暋氧化镓的光催化降解机理图

2.10暋纳米 Ga2O3 的电化学阻抗测试

借助电化学阻抗谱(EIS),来反映材料中电子灢
空穴对的分离速率和光催化活性之间的联系,是研

究材料性质的有效方法[16].EISNyquist图中的圆

弧与电阻值有关.紫外光照时,电荷与空穴越容易

被分离,电阻值就应该相应的减小,因而圆弧半径

也比较小.显然,光催化效果就应该更好.
图10是#1和#2样品的EISNyquist图.由

图10可知,#1样品的阻抗谱图是一个较小半圆,
而#2样品的阻抗圆弧半径明显更大,这使得#1
的阻抗小于#2的阻抗,而#1样品的光催化效果

高于#2样品.这与光催化试验的结果相同.同时

#1和#2样品阻抗谱有一部分阻值趋势有所变

化,这可能与晶形变化有关,其物理意义还待进一

步研究.

图10暋#1和#2Ga2O3 的电化学阻抗谱

3暋结论

利用溶剂热法成功制备了两种不同形貌的

Ga2O3 纳米晶.通过一系列对比试验证明,油酸的

添加量可以影响产物的形貌和尺寸;水/乙醇的体

积比可以影响产物纯度.不同尺寸/形貌的 Ga2O3

纳米晶,光催化性能不同,其中分散较为均匀的球
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状 Ga2O3 纳米晶光催化性能性能更好.其结果同

时通过进而电化学阻抗测试进行了进一步验证.因
此,在工业废水处理和环境保护等方面可能具有潜

在的应用价值.
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基于手性芳香多羧酸配体构筑的Cd(II)手性
配合物的合成、晶体结构及荧光性质

曹丽慧,唐小涵,刘暋欣

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:选择手性化合物(S)灢3,5灢二(1灢羧乙氧基甲基)灢苯甲酸三钠盐(Na3L)为芳香多羧酸有

机配体,以1,2灢二吡啶乙烷(bpa)为含氮辅助配体与醋酸镉在水热条件下反应得到一个手性

配位聚合物{Cd2(L)(bpa)2(CH3COO)}n(1).利用单晶 X灢射线衍射分析、元素分析和红外光

谱考察了配合物1的晶体结构.配合物1中双核镉金属构筑单元通过羧酸配体 L3- 连接形成

了管状结构,相邻的管状结构之间通过辅助配体bpa连接在一起形成二维层状结构,最后相邻

的层状结构通过C-H…毿弱相互作用力构筑成三维超分子结构.此外还对配合物1的晶体纯

度、热稳定性和荧光性能进行了分析.
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0暋引言

多孔配位聚合物(PorousCoordinationPoly灢
mers,简称 PCPs)通常也被称为金属有机框架

(Metal灢OrganicFrameworks,简 称 MOFs)化 合

物,是一类由有机配体与无机金属离子通过自组装

过程形成的具有周期性网络结构的杂化材料[1灢3].
在这类化合物的结构中,以单核金属离子或多核金

属离子簇作为节点,有机多齿桥联配体为连接体通

过配位键连接形成晶态多孔材料,具有高度晶态、
结构稳定、孔隙率高、比表面积大、易于修饰等优

点[4灢8].其中金属离子簇与配位原子所形成的具有

一定构型的配位单元被称为次级构筑单元(Sec灢
ondaryBuildingUnits,SBUs),可以通过SBUs和

有机配体的合理设计来合成具有特定孔径尺寸且

孔径分布均匀的三维金属灢有机框架结构[9,10].通
过向有机配体中引入易溶基团,较好地克服了因溶

解度小而很难获得较好晶体的困难,极大地促进了

MOFs材料研究工作的迅猛发展[11灢14].在近年来的

研究中,配位聚合物表现出多种多样的结构形式和

独特的光学[15]、电学[16]、磁学[17]等性质.该类材料

在能源气体储存[18]、选择性分离[19]、小分 子 识

别[20]、催化[21]等方面已展现出丰富的功能应用,
并且一些新颖的性质还在不断的被发现.

芳香多羧酸类化合物是迄今为止研究最多,能
有效构筑 MOFs结构的有机配体,也是最具有应

用潜质的多功能配体[22,23].开发结构多变,功能灵

活的多羧酸配体已经引起了广大化学工作者的观

注.在本文中,选取手性化合物(S)灢3,5灢二(1灢羧乙

氧基甲基)灢苯甲酸三钠盐(Na3L,图1)作为有机配

体,具有以下三个方面的优点:
(1)两个柔性羧基和一个刚性羧基具有多种配

位数和配位模式,可以和不同数目的金属离子形成

配位键,从而形成有趣的结构;
(2)羧基、芳香环的电子传递效应在 MOFs材

料的荧光发射过程中起重要作用;
(3)配体中的手性基团为构建手性 MOFs结

构提供了更大的可能性.在利用 Na3L构建 MOFs
结构的过程中,同时选取1,2灢二吡啶乙烷(bpa)作
为含氮辅助配体与金属离子Cd2+ 共同构筑配位聚

合物.结 构 分 析 表 明 配 合 物 {Cd2 (L)(bpa)2
(CH3COO)}n(1)是通过C-H…毿弱作用力将二

维层状结构连接构筑的三维超分子.热重分析和荧

光分析表明配合物1具有较好的热稳定性和荧光

发射性能.

图1暋配体 Na3L的结构式

1暋实验部分

1.1暋仪器及试剂

(1)主要试剂:(S)灢3,5灢二(1灢羧乙氧基甲基)灢
苯甲酸三钠盐(Na3L)根据文献[24]合成,1,2灢二

吡啶乙烷(bpa)在百灵威科技有限公司购买,二水

合醋酸镉在国药集团化学试剂有限公司购买,以上

试剂均为分析纯.
(2)主要仪器:德国 BrukerSmart灢APEXII

CCD单晶仪;荷兰PANalyticalX曚PertPRO 粉末

X灢射线衍射仪;美国 ThermoFLASHEA1112型

元素分析仪;德国BrukerTensor27红外光谱仪,

KBr压片法在400 ~ 4000cm-1区域内测试;德
国耐 驰 公 司 NetzschSTA 449C 热 分 析 仪,以

10曟/min的升温速率,从室温开始测得配合物的

TG曲线;法国 HORIBAJobinYvon公司Fluoro灢
Max灢4荧光光谱仪.
1.2暋配合物{Cd2(L)(bpa)2(CH3COO)}n(1)的

合成

将 Na3L(0.0195g,0.05mmol),bpa(0.0095
g,0.05mmol)和 Cd(OAc)2·2H2O(0.0266g,

0.10mmol)加入到蒸馏水(6mL)中,搅拌均匀后

放入带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中,置于烘

箱中在120曟下恒温反应3天,反应结束后自然冷

却至室温,获得无色透明的块状晶体,将晶体过滤

后用蒸馏水洗涤,自然晾干,产率为65%(基于金

属Cd).元素分析:C41H42Cd2N4O10,理论值:(%):

C50.47,H4.34,N5.74%;实验值:C50.24,H
4.02,N 5.22%.IR/cm-1 (KBr):3421(m),

1603(s),1558(m),1448(m),1367(s),1220
(w),1160(w),1129(w),1068(w),1044(w),

1006(w),904(w),855(w),810(m),773(m),728
(m),629(m),569(w),510(w).
1.3暋配合物晶体结构测定

在室温条件下,将配合物1的晶体置于显微镜

下,选取形状规则光亮尺寸合适的单晶,置于 X灢射

线单晶衍射仪上,经过石墨单色器单色纯化的 Mo灢
K毩射线(毸=0.71073nm)照射,通过氊扫描方式

收集上述单晶的衍射数据,所收集的数据运用
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SAINT程序进行数据还原,然后用SADABS程序

做吸收校正[25].单晶结构使用 SHELXS灢97[26]程

序采用直接法进行初始结构解析,使用SHELXL灢
97[27]程序进行全矩阵最小二乘法精修,对骨架中

所有的非氢原子进行各项异性精修.骨架结构中的

氢原子位置全部采用理论加氢的方式进行确定,所
有的氢原子则采用各向同性精修.配合物1的晶体

学数据如表1所示,主要键长数据如表2所示.
表1暋配合物1的晶体学数据表

{Cd2(L)(bpa)2(CH3COO)}n 晶体学数据

化学式 C41H42Cd2N4O10

分子量 975.58
晶系 单斜

空间群 P21

a/痄 13.2018(14)

b/痄 11.2789(9)

c/痄 13.8848(10)

毬/(曘) 98.033(8)

V/痄3 2047.2(3)

Z 2
Dcalcd./(Mg·m-3) 1.583

毺/mm-1 1.100
F(000) 984
毴/(曘) 2.963~24.998
衍射点 8474

独立衍射点 6247[R(int)=0.0487]

F2 的拟合优度 1.077
残差因子[I>2氁(I)] R1=0.0802,wR2=0.2049

R(所有数据) R1=0.0947,wR2=0.2175
最大/最小残余峰(e痄-3) 1.201/-0.509

暋暋注:R1a =毑旤旤Fo旤-旤Fc旤旤/毑旤Fo旤,wR2
b = [毑w(Fo2 -

Fc2)2/毑w(Fo2)2]1/2

表2暋配合物1的主要键长(痄)数据表

Cd(1)灢O(2) 2.317(15) Cd(1)灢O(4)#1 2.365(14)

Cd(1)灢O(5)#1 2.501(15) Cd(1)灢O(7)#2 2.489(14)

Cd(1)灢O(8)#2 2.398(12) Cd(1)灢N(1) 2.324(14)

Cd(1)灢N(2)#3 2.344(14) Cd(2)灢O(1) 2.304(14)

Cd(2)灢O(8)#2 2.238(12) Cd(2)灢O(9) 2.496(17)

Cd(2)灢O(10) 2.501(18) Cd(2)灢N(3) 2.310(15)

Cd(2)灢N(4)#4 2.304(14) Cd(2)灢O(6)#2 2.669(18)

暋暋对称操作代码:#1:-x+1,y-1/2,-z+1;#2:x,y-1,z;
#3:x,y,z+1;#4:x,y,z-1.

2暋结果与讨论

2.1暋配合物1的晶体结构

单晶X灢射线分析表明,配合物1属于单斜晶

系,P21 手性空间群,手性中心来自于配体的手性.
如图2所示,配合物的每一个不对称单元由两个晶

体学独立的Cd2+ 中心(Cd1和Cd2),一个L3- 配体

阴离子,两个bpa辅助配体以及一个配位的乙酸根

组成.Cd1离子采取七配位的五角双锥的配位构

型,七个配位原子分别来自两个不同bpa配体的两

个 N 原子(N1和 N2C)和三个不同 L3- 配体的五

个 O原子(O2,O4B,O5B,O7A 和 O8A),两个 N
原子分别占据五角双锥的两个顶点位置,其余的五

个 O原子分别位于五角双锥的赤道平面上.Cd2
离子与 Cd1离子具有相似的五角双锥配位构型,
其中 O9和 O10来源于配位的乙酸小分子,而 O6
等则来源于羧酸配体中的醚氧原子.如表2所示,

Cd-O 键的键长范围为2.238-2.669痄,均属于

合理的键长范围[28].

对称操作代码:A:x,-1+y,z;B:1- x,-1/2+y,1-z;C:

x,y,1+z;D:x,y,-1+z

图2暋配合物1的不对称单元和金属的配位环境图

Cd1和Cd2通过配位的羧基桥连形成双核镉

SBUs基本构筑单元.配合物通过羧酸配体进行连

接形成了沿 b轴方向的管状结构.如图3所示,

L3- 作为桥连配体与双核金属基本构筑单元通过

配位键作用结合在一起,每一个有机配体连接三个

双核金属单元,且每一个双核金属单元也连接三个

有机配体,形成一个组成为[Cd2L]n+ 的金属有机

管状结构,管径大小为6.5暳9.2痄.

图3暋[Cd2L]n+ 管状结构

在配合物1的结构中,双核镉金属单元除了与

羧基氧原子配体以外,还与辅助配体bpa中的氮原

子配位,相邻的管状结构相互平行排列,其中配位

不饱和的金属通过与辅助配体bpa中的氮原子配

位,从而连接在一起形成了一个沿bc平面排列的

二维层状结构(如图4所示).由图5和图6可知,
相邻的层状结构之间没有较强的化学键存在,通过

C-H…毿弱作用沿a轴方向堆积在一起,形成最

终的三维超分子结构.有机配体中甲基上的氢原子

(H11A)与相邻层 bpa中的苯环质心的距离为
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3.3006(2)痄,夹角为111.704(14)曘,属于 C-H
…毿弱相互作用力.

图4暋bpa连接管状结构形成的二维层

图5暋三维超分子结构

图6暋相邻层之间的C-H…毿弱作用(虚线)

2.2暋配合物1的 X灢射线粉末衍射分析(PXRD)
为了检测批量样品的纯度,对配合物1进行了

粉末X灢射线衍射分析(PXRD),其结果如图7所

示.从图7可以看出,配合物1的PXRD测试衍射

峰与通过其单晶数据模拟得到的PXRD衍射峰吻

合度很好,说明了配合物的粉末样品与单晶测试样

品的结构一致,且具有很高的纯度.

2.3暋配合物的热稳定性分析

为了研究配合物1的热稳定性,对其进行了热

重分析.图8是配合物1的 TG曲线.从图8可以

看出,配合物具有较高的热稳定性,350曟以前失

重较少,是因为配合物1的结构中不含游离和配位

的溶剂分子,框架结构保持较高的稳定性.继续升

高温度,配合物的框架从350曟左右开始分解,缓

慢失去有机组分.

图7暋配合物1的粉末PXRD图谱

图8暋配合物1的 TG图

2.4暋荧光性质

含d10电子组态的金属离子(Zn2+ ,Cd2+ 等)和
具有毿共轭体系的有机配体构筑的金属配位聚合

物一般具有较强的发光性能,可以作为潜在的固态

功能分子发光材料和光学器件,因此受到了广大化

学家和材料学家们的广泛关注[29].
如图9所示,在室温下用相同的测试条件对配

体 Na3L和配合物的荧光测试结果表明,用360
nm 波长的激发光激发时,配体Na3L在388nm 处

出现一个较宽的荧光发射峰,该荧光峰归因于配体

中电子的毿* 曻毿的跃迁.用相同的条件激发配合

物1,在442nm 处有较强的蓝光发射,由于金属

Cd2+ 是d10满电子构型,d电子跃迁禁阻,同时与配

体的荧光光谱相比,可以推断配合物1的荧光可以

归于是配体自身的发光,但是相较于配体的荧光峰

发生了34nm 的红移,这可能是因为当配体上的

羧基与金属离子 Cd配位后减小了整体配合物分

子的第一单重激发态与基态间的能级差,从而导致

了发射出的荧光向长波方向移动.而且相较于配

体,配合物1的荧光强度有明显增强,这是由于配

体与金属配位后,降低了非辐射跃迁的能量消耗,
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从而发射出更强的荧光.

图9暋配合物1和配体荧光光谱

3暋结论

在影响配位聚合物结构的诸多因素当中,有机

配体的影响起了决定性的作用,有机配体的长度、
柔软度、对称性等的改变,都能够导致多种多样结

构模式的出现.本文以(S)灢3,5灢二(1灢羧乙氧基甲

基)灢苯甲酸三钠盐(Na3L)为手性配体,1,2灢二吡啶

乙烷(bpa)为含氮辅助配体与金属镉离子构筑了一

个具有二维结构的手性金属灢有机配合物{Cd2(L)
(bpa)2(CH3COO)}n.通过研究配体和配合物的荧

光性质,结果表明配合物的发光主要来自于配体的

荧光发射,明显的荧光增强是由于配体与金属配位

后,降低了非辐射跃迁而引起的能量损耗.这表明

配合物可以作为潜在的荧光材料.
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低渗透油藏超前注水压敏效应实验研究

石暋爻1,2,秦海丽2,郑暋焱2,谢晓庆1,2,曾暋杨1,2
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摘暋要:将岩心渗透率分为四个级别进行了流体压力对渗透率、孔隙度、孔喉半径和配位数影

响的室内实验,结果表明孔隙度对压力变化不敏感,渗透率、孔喉半径和配位数随压力升高只

有小幅度上升,而随压力降低有较大幅度下降,由此验证了通过增加孔隙流体压力来恢复储层

物性的目的不能实现.因此在造成储层物性损害之前,可通过超前注水来保持较高的地层压

力,提高低渗透油田的最终采收率.
关键词:超前注水;净应力;渗透率;孔隙结构

中图分类号:TE348暋暋暋暋文献标志码:A

Experimentstudyonthepressure灢sensitiveeffectsof
advancedwaterinjectioninlowpermeabilityreservoir

SHIYao1,2,QIN Hai灢li2,ZHENGYan2,XIEXiao灢qing1,2,ZENGYang1,2

(1.StateKeyLaboratoryofOffshoreOilExploitation,Beijing100028,China;2.CNOOCResearchInstitute
LimitedLiabilityCompany,Beijing100028,China)

Abstract:Thecorepermeabilitywasdividedintofourlevelsforlaboratoryexperimentsonthe
effectsofthepore灢fluidpressureonpermeability,porosity,porethroatradiusandcoordina灢
tionnumber,theresultsshowedthattheporositywasinsensitivetopressurechange,the
changeruleofporethroatradiusandcoordinationnumberissimilartothatofthepermeabil灢
ity:theincreasingextentofthethreeisverysmallduringthepressurizingprocess,butthe
decreaseddegreewasincreasingobviouslyofthethreeduringthedepressurizingprocess.Ac灢
cordingtotheexperimentalresult,itisirrealizabletorestorethereservoirpropertybyin灢
creasingthepore灢fluidpressure.Advancedwaterinjectionisanimportantwaytoenhance
theultimaterecoveryoflowpermeabilityoilfieldsbymaintainingthehighformationpres灢
sureandreducingthereservoirdamagecausedbytheformationpressuredrop.
Keywords:advancedwaterinjection;netstress;permeability;porestructure

0暋引言

低渗透油田天然能量不足,仅依靠天然能量开

采导致地层压力下降过快,对储层物性损害较为严

重,且通过后期注水提高地层压力也无法使储层物

性恢复到初始水平.超前注水开发方式在提高地层
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压力的同时降低了对储层物性的损害,是低渗透油

田提高采收率的有效开发方式[1灢6].为研究超前注

水孔隙内流体压力变化对低渗透储层渗透率及微

观孔隙结构变化的影响,本文开展了低渗透岩心压

敏室内实验.

1暋渗透率变化

1.1暋实验准备

按照实际地层渗透率级别将岩心渗透率按不

同范围分成以下4个区间[7灢10]:区间栺渗透率范围

K曒10暳10-3毺m2;区间栻渗透率范围是5暳10-3

毺m2曑K<10暳10-3毺m2;区间栿渗透率范围2.5
暳10-3毺m2曑K<5暳10-3毺m2;区间桇的渗透率范

围K<2.5暳10-3毺m2.
实验设备:恒温箱、驱油泵、中间容器、micro灢

CT、其他辅助设备.
实验条件:实验温度为50曟,围压19MPa.
天然岩心:外形直径为2.5cm 的天然岩心.本

实验采用大庆朝阳沟油田天然岩心,取心井共计5
口,测试岩心样品36块.
1.2暋实验步骤

岩心实验步骤:栙天然岩心制备、抽提洗油.栚
氮气测定岩心渗透率.栛将岩心放置在50曟恒温

箱内保持12h.栜在恒定围压下,逐步增加(降低)
岩心流体(氮气)孔隙流动压力,测量不同孔隙流体

压力稳定条件下的渗透率.

1.3暋实验结果

在围压不变条件下,改变孔隙流体压力,研究

超前注水对渗透率的影响,结果见表1所示.从岩

心1实验数据可以看出,当岩心渗透率较低(K=
0.46暳10-3毺m2)时,随着地层孔隙流体压力的上

升,岩心渗透率由0.46暳10-3毺m2 增加为0.49暳
10-3毺m2,增加比例为7.12%;从岩心4实验数据

可以看出,当岩心渗透率相对较高(K=14.56暳
10-3毺m2)时,随着净应力的降低,岩心渗透率由

14.56暳10-3毺m2 增加为15.04暳10-3毺m2,增加比

例为3.26%,说明随着净应力的降低,岩石渗透率

只有小幅度增加,并且渗透率随压力上升增加的幅

度逐渐减小.这是由于围压一定的条件下,孔隙流

体压力增加只减少了岩石骨架自身承受的净应力,
而岩石骨架可压缩的空间很小,所以孔隙渗透率变

化不大[8,9].
表1暋渗透率应力敏感性实验分析

流体压
力/MPa

净应力
/MPa

岩心1
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

岩心2
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

岩心3
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

岩心4
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

8.04 10.97 0.46 0.00 4.46 0.00 8.02 0.00 14.56 0.00
10.09 8.92 0.47 2.42 4.55 1.90 8.10 1.10 14.66 0.68
11.94 7.07 0.48 3.25 4.56 2.25 8.16 1.80 14.74 1.20
14.08 4.93 0.49 5.92 4.62 3.48 8.21 2.46 14.86 2.05
16.05 2.96 0.49 7.12 4.67 4.62 8.31 3.73 15.04 3.26

暋暋在围压不变条件下,改变孔隙流体压力,研究

常规开采对渗透率的影响,结果见表2所示.从岩

心5实验数据可以看出,当渗透率较低(K=0.48
暳10-3毺m2)时,随着净应力的增加,岩心渗透率由

0.48暳10-3毺m2 降低为0.37暳10-3毺m2,降低比例

高达22.38%;从岩心8实验数据可以看出,当渗

透率相对较高(K=15.3暳10-3毺m2)时,随着净应

力的增加,岩心渗透率由15.30暳10-3毺m2 降低为

13.00暳10-3毺m2,降低比例为15.05%,说明岩石

渗透率随着净应力的增加而降低,并且低渗透的岩

心渗透率降低的百分数较高,说明岩心渗透率越

低,随着净应力的增加受到的损害会越严重.当流

体压力下降到一定程度后,渗透率下降幅度随着渗

透率的降低逐渐减小,这是因为渗透率较低的岩心

可压缩空间较小,渗透率随孔隙流体压力下降而降

低的绝对值较小,但由于低渗透岩心原始渗透率很

小,所以渗透率损害百分数仍然较高[9].

表2暋渗透率应力敏感性实验分析

流体压
力/MPa

净应力
/MPa

岩心5
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

岩心6
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

岩心7
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

岩心8
渗透率

/(10-3毺m2)
变化率
/%

8.04 10.97 0.48 0.00 2.52 0.00 9.03 0.00 15.30 0.00
7.00 12.00 0.43 -8.70 2.34 -7.06 8.51 -5.78 14.56 -4.82
6.08 12.93 0.41 -14.28 2.20 -12.54 8.10 -10.26 14.01 -8.45
5.10 13.91 0.39 -18.72 2.09 -17.16 7.75 -14.14 13.54 -11.50
4.00 15.01 0.38 -20.86 2.01 -20.23 7.55 -16.37 13.15 -14.08
2.09 16.91 0.37 -22.38 1.97 -21.84 7.38 -18.26 13.00 -15.05
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暋暋对岩心6和岩心8进行了压力恢复实验,实验

结果如图1和图2所示,岩心6的渗透率从1.97
暳10-3毺m2 恢复到2.08暳10-3毺m2,岩心8的渗透

率从13暳10-3毺m2 恢复到13.2暳10-3毺m2,远小

于由于孔隙流体压力下降带来的渗透率损失.结果

表明,低渗透油藏由于地层压力下降而导致渗透率

大幅降低后,很难通过注水增大地层压力的方式将

岩心渗透率恢复到初始水平.而超前注水可以使低

渗透油田在开发过程中保持较高的地层压力,减小

了由地层压力下降造成的渗透率损害.

图1暋岩心6渗透率与净应力关系图

2暋孔隙度、孔喉半径和配位数变化

2.1暋CT结构扫描方法研究孔隙结构变化

暋暋对进行压力敏感实验的岩心进行 CT 结构扫

描[11,12],研究随着孔隙内流体压力上升时,岩心结

构参数的变化规律,孔隙结构分析结果见表3所

示.从岩心1结果可以看出,随着地层孔隙流体压

力的增加,岩心孔隙度变化不大,当孔隙流体压力

从8.04MPa增加到16.05MPa,压力上升了8.01
MPa,但是孔隙度只增加了0.02个百分点,岩心的

喉道半径变化同样不大,只是增加了0.002毺m,平
均配位数增加了0.06.同样对于渗透率大于2.5暳
10-3毺m2 的岩心,升压过程中,孔隙度、平均喉道半

径、平均配位数均变化不大.

图2暋岩心8渗透率与净应力关系

表3暋岩心孔喉参数和孔隙流体压力关系(升压)

孔隙流
体压力
/MPa

岩心1
(K=0.46暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

岩心2
(K=4.46暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

岩心3
(K=8.02暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

岩心4
(K=14.56暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

8.04 15.2 1.64 2.13 16.4 1.62 2.61 15.25 1.79 2.63 16.5 1.79 2.73

10.09 15.21 1.64 2.16 16.41 1.63 2.63 15.25 1.79 2.64 16.51 1.79 2.75

11.94 15.21 1.64 2.17 16.43 1.64 2.67 15.25 1.79 2.65 16.51 1.79 2.76

14.08 15.22 1.641 2.18 16.45 1.64 2.68 15.26 1.762 2.67 16.51 1.762 2.77

16.05 15.22 1.642 2.19 16.45 1.64 2.69 15.26 1.762 2.67 16.51 1.762 2.78

暋暋对上述进行降低孔隙流体压力的岩心进行

CT结构扫描,研究随着孔隙内流体压力下降时,
岩心结构参数的变化规律,结果见表4所示.从岩

心5的扫描结果可以看出,岩心孔隙度随着地层孔

隙流体压力从8.04MPa降低到2.09MPa,压力

下降了5.95MPa,孔隙度降低了0.31个百分点;
岩心的平均喉道半径降低了0.33毺m,平均配位数

降低了0.25,降压过程各项参数变化明显高于升

压过程.对渗透率大于2.5暳10-3毺m2 的岩心,岩
心孔隙结构变化与之类似.

表4暋岩心孔喉参数和孔隙流体压力关系(降压)

孔隙流
体压力
/MPa

岩心5
(K=0.48暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

岩心6
(K=2.52暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

岩心7
(K=9.03暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

岩心8
(K=15.30暳10-3毺m2)

孔隙度
/%

平均喉道
半径/毺m

平均配
位数

8.04 15.21 0.75 2.23 14.24 0.64 2.21 15.62 1.83 2.71 21.01 1.67 2.7
7 14.99 0.65 2.14 14.24 0.53 2.1 15.61 1.78 2.68 21.01 1.66 2.68

6.08 14.95 0.63 2.1 14.23 0.5 2.05 15.61 1.76 2.62 21.01 1.64 2.65
5.1 14.94 0.59 2.06 14.23 0.43 2.07 15.59 1.73 2.6 21 1.61 2.64
4 14.91 0.52 2.02 14.22 0.41 2.04 15.59 1.71 2.54 21 1.57 2.61

2.09 14.9 0.42 1.98 14.22 0.31 2 15.59 1.7 2.46 21 1.41 2.47
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暋暋随着孔隙流体压力增加,岩心孔隙结构参数变

化不大,随着孔隙流体压力下降,岩心孔隙结构参

数降低幅度较为明显,即压力下降对岩心孔隙参数

影响高于压力上升对岩心孔隙结构参数的影响.

2.2暋压汞法研究孔隙结构变化

为研究超前注水条件下孔隙结构的变化,对进

行模拟地层孔隙压力变化实验的岩心在达到最终

压力后进行了压汞实验[13灢15].
实验设备:AutoporeIV9510全自动压汞仪.
实验步骤:栙把已清洗烘干的岩样放入岩样室

的空腔内,上紧压盖;栚控制水银面在下部窗口比

下标线稍低的位置上,将系统抽真空;栛进泵,使水

银面恰至下标线,此时刻度尺上的读值为零;栜进

泵,使水银面升至上窗口的上标线,若此时刻度尺

的读值为V,已知岩心室体积VE,则岩样外部体积

Vf =VE -V;栞 关闭真空系统,引入高压气源.设
与某一压力平衡的毛管力为pc,在平衡pc 的压力

下水银被压入岩样的孔隙内,水银面将降至上标线

以下.进泵使水银面复原至上标线,从刻度尺上便

可读出压入岩样中的水银体积VHg;栟 根据岩样的

孔隙度毜和岩样的外表体积Vf,算出以下岩样中

的水银饱和度SHg=VHg/毜Vf;栠 根据不断进泵得

到的pc 和SHg ,绘出压汞毛管力曲线.
对渗透率级别为2.5暳10-3毺m2 的天然岩心

进行压汞实验,模拟超前注水地层孔隙流体压力上

升高于地层原始压力、等于地层压力、低于地层原

始压力三个条件下的孔隙分布.对比岩心9和岩心

10的压汞实验数据,如图3和图4所示,在孔隙流

体压力高于地层压力条件下,孔隙半径分布变化不

大,对于喉道半径为0.015毺m 的比例从4.6%增

加到5.0%,增加了0.4个百分点,说明有这个喉

道半径级别的喉道被打开了,其他较小的喉道半径

的比例也略有上升,相应连通的孔隙通道增加了,
同CT扫描实验随孔隙流体压力上升,孔隙度略有

增加的规律一致.

图3暋岩心9喉道半径分布图(0.1MPa)

图4暋岩心10喉道半径分布图(16.05MPa)

岩心6是在低于地层原始压力条件下进行实

验,最低孔隙流体压力为2.09MPa,从图5可以看

出,由于围压的作用,当孔隙流体压力低于地层原

始压力时,喉道半径较小的喉道被关闭,与其连通

的孔隙变为死体积,这与CT扫描结果显示的随着

孔隙流体压力下降,孔隙度下降的规律一致,同时

随着孔隙的连通性变差,也减小了水驱的波及效

率,进而影响最终采收率.

图5暋岩心6喉道半径分布图(2.09MPa)

对渗透率级别大于2.5暳10-3毺m2 的天然岩

心进行压汞实验,结果表明孔隙结构具有相同变化

规律.当地层压力高于原始地层压力时,地层孔隙

分布在保持原始状态基础上,孔隙中一部分小孔道

被打开,总体渗透率略有上升,但不明显.但是当地

层压力低于原始压力时,地层孔隙中很大一部分小

孔喉被关闭,相应受其连通控制的小孔隙不能被水

波及到,从而影响最终采出程度,也就是说欠压条

件下开采对地层造成的伤害会明显影响水驱最终

采收率,而超前注水方式的应用将会使这种伤害降

到最低,从而保证较高的水驱采出程度[16灢18].

3暋结论

(1)孔隙内流体升压过程,各级别岩心渗透率

略有上升,但变化幅度不大,平均渗透率增幅仅为

5%左右;孔隙内流体降压过程,岩心渗透率下降幅

度较大,渗透率降幅为15%至20%左右,且随着岩
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心渗透率的降低伤害程度加重;恢复压力后,渗透

率恢复程度很小.
(2)孔隙度对应力变化不敏感;孔喉半径和配

位数在升压过程增加幅度很小,在降压过程中随着

岩心渗透率的降低,下降幅度明显增大.
(3)低渗透油藏地层压力大幅度下降后,渗透

率及孔隙结构受到严重损害,通过增加孔隙流体压

力,即减小岩石骨架承受的净应力来试图恢复储层

物性的目的不能实现.可通过超前注水的开发方式

保持地层压力,降低储层损害.
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二维层状Ti2CTx柔性纸的制备
及其电化学性能表征

王暋芬,李龙飞,朱建锋

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用 Ti2AlC粉体为原料,盐酸与氟化锂混合溶液为刻蚀剂,实现一步腐蚀与插层,经

过超声处理后即可得到大量的单层或少层的 Ti2CTx单片,再经过抽滤处理,获得由 Ti2CTx纳

米片堆叠而成的柔性纸.该柔性纸可直接裁剪并用于超级电容器电极材料,并表现出了优异的

电学性能,在扫描速率为2mV/s时,其质量比容量高达260.4F/g.
关键词:MXene;Ti2CTx;柔性纸材料;超级电容器

中图分类号:TQ174;TM53暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandelectrochemicalcharacterizationoftwo灢dimensional
laminarTi2CTxflexiblepaper

WANGFen,LILong灢fei,ZHUJian灢feng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:UsedTi2AlCpowderasstartingmaterial,etchedbyHCl+LiF,few灢orsingle灢lay灢
eredMXeneflakeswereobtainedbymildsonication.Intheprocess,etchinganddelaminating
werereachedinonestep.Finally,Ti2CTxflakeswerestackedtoformflexiblepaperbyvacu灢
umassistedfiltration.Theflexiblepaperwasdirectlyusedastheworkingelectrodeinsuper灢
capacitor,andexhibitedexcellentelectrochemicalproperties.Thegravimetriccapacitancewas
upto260.4Fg-1at2mVs-1.
Keywords:MXene;Ti2CTx;flexiblematerials;supercapacitor

0暋引言

自石墨烯被发现以来,便以其优异的性能引起

了各界的广泛关注[1].但是由于其制备过程复杂、
产率较低且代价较高,使得寻找一种新型的类石墨

烯材料变得更为重要.在2011年,MXene材料被

Naguib等[2]发现,成为了二维材料家族中新的一

员.MXene材料是由三元层状碳氮化物 MAX 相

(通式为 Mn+1AXn,M 是过渡金属元素,A 主要是

栿和桇主族元素,X 是碳或/和氮元素,n=1、2或

3)为前躯体,通过 HF等选择性刻蚀出其中的 A
(Al)层后得到的一类二维过渡族金属碳(氮)化

物.其化学组成可表示为 Mn+1XnTx(T代表 Al被

腐蚀去除后 Mn+1Xn层表面结合的 OH、O、F等官

* 收稿日期:2017灢11灢23
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能团),简称 MXene,以反映其相对于 MAX 相的

组成特点和类石墨烯的二维结构[3].此外,MXene
材料的化学组成及其表面官能团赋予了其良好的

亲水性及金属导电性和优异的力学性能,其性质可

通 过 元 素 组 成 和 表 面 官 能 团 的 改 变 而 进 行 调

控[4,5].因此 MXene在电化学储能材料、传感器、
电子器件材料、化工领域的催化剂、聚合物的导电

增强相、环境治理以及储氢等许多领域展现出良好

的应用前景[6灢9].当 MXene材料在用作超级电容

器、锂离子电池、钠离子电池等的电极时,表现出了

优异的性能[10,11],如 Ti3C2Tx柔性纸作为锂离子电

池负极和超级电容器电极的质量比容量和体积比

容量分别高达410mAh/g和900F/cm3,并具有

良好的充放电循环稳定性[12,13].
目前,MXene材料的制备主要是以 HF作为

刻蚀剂,将前躯体 MAX 相刻蚀得到相应的多层

MXene,再通过插层剥离从而得到少层或单层的

MXene.但由于 HF的毒性、强腐蚀性以及工艺复

杂、流程长等因素严重限制了 MXene的研究、大规

模制备及应用.2014年 Ghidiu等[13]首次使用 HCl
+LiF为刻蚀剂合成出了 Ti3C2Tx导电“粘土暠,但
未将片层状 Ti3C2Tx制备成柔性材料,仅通过辊压

法将其压片测试其电化学性能,通过这种方法所制

备的电极片,其内部片层状结构的堆叠是不规则

的,同时由于压力的原因易造成堆叠过于致密,一
定程度上降低了电极材料的比表面积,相比之下本

文除了成 功 制 备 出 较 难 剥 离 的 片 层 状 Ti2CTx

MXene材料外,并使其有规则的层叠,制备出具有

自支撑结构的柔性电极材料,且在超级电容器电极

材料的测试中表现出较高的质量比容量及循环稳

定性.
Ti3C2Tx 是 研 究 最 多 的 MXene 材 料,每 层

Ti3C2Tx由3层 Ti原子和2层 C原子组成.相比

之下 Ti2CTx每层只含有2层 Ti原子和1层 C原

子,原子数更少其质量比容量更大,理论预测其应

具有更优的电化学性能[14,15].因此,本文采用 HCl
+LiF的腐蚀工艺合成出了 Ti2CTx MXene,并通

过超声处理实现了 Ti2CTx的剥离,并将超声剥离

得到的少层或单层 Ti2CTx抽滤制备出柔性纸,研
究了其电化学性能.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

实验原料主要包括 Ti粉,Al粉,TiC 粉,酒

精,盐酸,氟化锂.

1.2暋Ti2AlC的制备与腐蚀

Ti2AlC采用固相烧结法制备,Ti粉,Al粉,

TiC粉按照摩尔比1暶1.2暶1的比例混合,球磨混

料后在真空热压炉中1250曟烧结1.5h,之后高

能球磨破碎并过500目筛.
将15mL 浓度为 12 mol/L 的盐酸加入15

mL除气的去离子水在聚乙烯塑料瓶中稀释至6
mol/L.在磁力搅拌下,加入1.1g氟化锂,充分搅

拌至完全溶解.继续磁力搅拌,并缓慢加入过500
目筛的 Ti2AlC粉末,避免由于过热引起的氧化,
之后密封聚乙烯塑料瓶,并将磁力搅拌器升温至

40曟,充分反应36h.反应结束后,将产物用除气

的去离子水洗涤离心直至上层清液pH 值大于等

于6.最后倒掉上层液体,只留下底层沉淀待用.

1.3暋Ti2C的剥离及其柔性纸的制备

将底层沉淀直接加入到装有200mL除气的

去离子水中,密封瓶盖并超声3h,随后在3500
rad/min的转速下离心5min,得到含有少层或单

层 Ti2CTx纳米片的悬浮液.
取10mLTi2CTx纳米片的悬浮液,烘干称重

并计算该溶液中 Ti2CTx的浓度.取约含有2mg
Ti2CTx纳米片的悬浮液用孔径为0.22微米的硝

基纤维素膜抽滤,在 40 曟 下真空干燥,干燥后

Ti2CTx柔性纸可自动脱膜,所得到的 Ti2CTx柔性

纸厚度约15毺m.

1.4暋电极的制备以及电池组装

将抽虑后得到的 Ti2CTx柔性纸剪成约 1cm
暳1cm 的小方块,之后用两张泡沫镍(一张1.5
cm暳1.5cm,另一张1.5cm暳2cm)夹住柔性纸

并在约1MPa的压力下固定.随后将此柔性电极

作为工作电极,铂电极为对电极,标准 Ag/AgCl/3

M KCl电极为参比电极,1mol/L的 Na2SO4 为电

解液,组装成三电极体系,静置1h后开始测试.

1.5暋测试与表征

采用D/Max灢2200PC型X射线衍射仪(X灢ray
Diffraction,XRD)对样品晶体结构进行物相分析,
衍射条件为Cuk毩辐射,管电压为40kV,管电流

为4mA,步长为0.02曘,扫描速度为6曘/min,扫
描范围为10曘~70曘.场发射扫描电镜(SEM):

S4800型,日本理学公司,测试条件为加速电压3.0
kV,电流10毺A.采用JEM2100F型透射电子显微

镜.采用PARSTAT4000电化学工作站测试.采用
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AFM5100型原子力显微镜.

2暋结果与讨论

2.1暋结构表征

图1为 Ti2AlC腐蚀前后晶体结构的变化的

XRD图谱.从图1中可以看出,在 HCl+LiF腐蚀

36h之后(002)峰向低角度偏移,母相中的(103)
特征峰基本消失,说明Ti2AlC被腐蚀成为Ti2CTx

MXene.

图1暋Ti2AlC腐蚀前后的 XRD图

通过使用较为温和的 HCl+LiF的腐蚀方法,
不需要额外的插层,仅通过超声处理即可得到少层

或单层的 Ti2CTx纳米片,这是由于在腐蚀过程中

发生了水分子的预插层,从而减弱了层间力,使得

Ti2CTx纳米片更容易剥落.图2(a)是 Ti2AlC粉体

在腐蚀之前的SEM 图,图2(b)是腐蚀之后的风琴

状 Ti2CTx MXene 的 SEM 图 像,显 然,块 状

Ti2AlC已经被腐蚀成 Ti2CTx,其腐蚀产物具有明

显的 MXene材料的风琴状特点.随后,腐蚀后的层

状 Ti2CTx 经 过 超 声 处 理 得 到 少 层 或 单 层 的

Ti2CTx纳米片.

(a)Ti2CTx腐蚀前SEM 图暋(b)Ti2CTx腐蚀后SEM 图

图2暋Ti2CTx腐蚀前后的SEM 图

图3(a)是经过超声处理后得到的 Ti2CTx

MXene的 TEM 图像,并且同石墨烯相似的是,一
大部分的 Ti2CTx片层是褶皱的且在边缘处有卷曲

现象,如图3(b)的 TEM 图像所示,更加说明了

Ti2CTx片层的柔性.MXene单片层的厚度通过

AFM 测得,从图4的 AFM 图像中可以看出其片

层厚度在2nm 左右.图5中(a)和(b)是Ti2CTx片

层经抽滤堆叠形成的柔性纸的扫描电子显微镜俯

视图片,图6(a)和(b)是其不同倍率下的断面图.
其断面具有很明显的层状 Ti2CTx堆叠的特征,这
种结构为电解液中 Na+ 离子的嵌入与脱出提供了

大量的活性位点,大幅提高了 Ti2CTx的比表面积,
从而使其电化学性能得到提升.因此当该材料作为

超级电容器电极材料时,可吸附更多的 Na+ 离子,
从而使其双电层电容的电容量增加.

图7(a)是经过滤膜抽虑后得到的 Ti2CTx柔

性纸的光学照片,图7(b)的光学照片展示了该柔

性纸的柔韧性.这种柔韧性及结构为自支撑电极材

料和柔性可穿戴储能设备提供了可能.

(a)Ti2CTx边缘卷曲 TEM 图暋(b)Ti2CTx微褶皱 TEM 图

图3暋Ti2CTx的 TEM 图

图4暋Ti2CTx单片的 AFM 图

(a)较低倍率俯视图暋暋(b)较高倍率俯视图

图5暋Ti2CTx柔性纸的SEM 俯视图

(a)较低倍率断面图暋暋(b)较高倍率断面图

图6暋Ti2CTx柔性纸的SEM 断面图
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(a)Ti2CTx柔性纸暋(b)Ti2CTx柔性纸弯曲测试

图7暋Ti2CTx柔性纸的光学照片

2.2暋电化学表征

图8(a)是厚度为 15毺m 面积为 1cm2 的

Ti2CTx柔性纸的 CV 曲线,扫描速 率 分 别 为 2
mV/s、5mV/s、10mV/s、20mV/s、50mV/s.
随着扫描速率的增大,CV 曲线所围成图形的面积

也在增加且越接近矩形.表明 Ti2CTx柔性纸作为

超级电容器的电极材料具备优异的电容特性以及

高倍率充放电能力.接近于矩形的CV曲线也表现

出其双电层电容的特性.此外,在扫描速率增大的

同时其电流密度也在增加,也说明它是一种理想的

电极材料.
通过对图8(a)中的 CV 曲线使用公式(1)可

求得该材料的质量比容量.

暋暋暋暋暋暋暋C=曇IdU
mv殼U

(1)

暋暋式(1)中:C 代表质量比容量(F/g),I代表充

放电电流(A),m 代表电极材料中活性物质的质

量,v代表扫描速率,殼U 代表电压窗口(V).
经计算,在扫描速率为2mV/s、5mV/s、10

mV/s、20mV/s、50mV/s时,其对应的质量比容

量分 别 为 260.4F/g、222.9F/g、207.1F/g、

189.3F/g、164.7F/g.相比之下,同样在扫描速率

为2 mV/s时,厚 度 为 5毺m、30毺m、75毺m 的

Ti3C2Tx的质量比容量分别为246F/g、182F/g、

161F/g[12].更加充分的说明了 Ti2CTx柔性纸优

异的性能.
图8(b)是 Ti2CTx柔性纸的恒流充放电特征

曲线,电流密度的选用分别为0.5A/g、1A/g、2
A/g、5A/g.随着电流密度的降低,充放电所用时

间逐渐增加,电极材料与电解液接触越充分.该曲

线形成的图形类似于等腰三角形,也证明 Ti2CTx

柔性纸优异的电容特性.
图9展示了 Ti2CTx柔性纸作为超级电容器电

极材料时,在充放电电流密度为5A/g的条件下

循环4000次的循环性能测试.在循环了4000次

后,该电极材料没有较明显的电容损耗,其循环保

持率高达97.6%.

(a)Ti2CTx柔性纸在不同扫速下的CV曲线

(b)Ti2CTx柔性纸在不同电流密度下恒流充放电特征曲线

图8暋Ti2CTx柔性纸的电化学测试曲线

图9暋Ti2CTx柔性纸在电流密度为

5A/g时的循环性能测试

3暋结论

以盐酸与氟化锂为刻蚀剂对 Ti2AlC进行腐

蚀,实现了一步腐蚀与插层,经过温和的超声处理

即可得到片层状的 Ti2CTx Mxene材料.再通过真

空抽滤的方法得到由片层状的 Ti2CTx组成的柔性

纸,该柔性纸可直接裁剪并应用于超级电容器的电

极材料,在扫描速率为2mV/s时,其质量比容量

高达260.4F/g,表现出了优异的电学性能.
(下转第112页)
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一步溶剂热法合成CoO/Ti3C2 复合材料
及其电化学性能研究

朱建锋,吕文静,任莹莹,李学林

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用溶剂热法一步合成 CoO/Ti3C2 复合材料,通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜

(SEM)对材料的结构及形貌进行了表征.在复合材料中,二维层状 Ti3C2 作为导电基体的同

时有效缓冲了CoO 在充放电过程中的体积变化和团聚.CoO 纳米微球均匀的负载在 Ti3C2 层

间,作为一个间隔器有效防止了 Ti3C2 层的堆叠,提高材料的比表面积的同时提供了锂离子扩

散的通道.与单独的CoO 和 Ti3C2 相比,CoO/Ti3C2 复合材料作为锂离子电池电极具有较高

的电化学性能,包括良好的循环性能和倍率性能.CoO/Ti3C2 复合材料循环十次以后,电极材

料的库仑效率基本维持在99%左右,充放电循环300次后仍能够获得415mAhg-1的可逆比

容量.
关键词:CoO/Ti3C2;溶剂热;电化学;锂离子电池
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One灢stepsolvothermalsynthesisofCoO/Ti3C2composite
withenhancedelectrochemicalperformance

ZHUJian灢feng,LV Wen灢jing,RENYing灢ying,LIXue灢lin

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

Abstract:CoO/Ti3C2compositewassynthesizedbyafacileone灢stepsolvothermalmethod.
ThephaseandmicrostructureofCoO/Ti3C2compositewereanalyzedbyXRDandSEM.In
theas灢preparedcomposites,thetwo灢dimensionalmaterialsTi3C2cannotonlyprovideacon灢
ductivematrix,butalsobufferthevolumechangesofCoOandrestraintheaggregationof
CoOparticlesduringcharge灢dischargecycling.TheCoOnanospheresareuniformlyanchored
intothe2DTi3C2,actingasspacerstoeffectivelyavoidthecloserestackingofTi3C2,increase
thesurfaceareaandprovideanadditionalchannelforthediffusionoflithiumions.Compared
tothebareCoOandTi3C2,theCoO/Ti3C2compositeasLi灢ionbatteryanodesshowdramat灢
icallyimprovedelectrochemicalperformance,includingcyclingstabilityandratecapability.
Remarkably,CoO/Ti3C2nanocompositeshowoutstandingcyclingstabilitythatthecoulom灢
bicefficiencyisaround99%after10cyclesandthecapacitycanremainabout415mAhg-1

after300cycles.
Keywords:CoO/Ti3C2;solvothermalmethod;electrochemical;Li灢ionbattery
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0暋引言

二维层状材料即电子仅可在两个维度的非纳

米尺度上自由运动的材料,如石墨烯、二硫化物和

金属氧化物或氢氧化物等[1].这类二维层状材料与

其他纳米结构相比,具有比表面积大,表面载流子

传输速率高等优异的性能.二维材料独特的形态结

构能加快离子扩散并提供离子插入通道,使其成为

备受瞩目的锂离子电池和超级电容器电极材料[2].
二维过渡金属碳化物 MXene是一种具有类石

墨烯结构的新型二维晶体化合物.通过选择性腐蚀

剥离母体 MAX 相而获得.MXene的化学式为

Mn+1Xn,其中n=1,2,3;X=C、N;M 为前过渡金

属[3].目 前 已 成 功 制 备 的 MXene 包 括 Ti3C2、
Ti2C、TiNbC、V2C和 Ti3CN 等.其中,Ti3C2 作为

的 MXene材料的一种,因为其独特的层状结构、良
好的亲水性、优异的电子电导以及适应不同电解质

离子插层(H+ 、Na+ 、K+ 、Li+ 、Al3+ 、Mg2+ )等的特

点,受到科研工作者的极大关注[4,5].然而,与其他

材料相比,Ti3C2 理论比容量较低且片层之间容易

堆叠,导致其电化学性能不理想.
为了提高 Ti3C2 材料的电化学性能,研究人员

进行了一系列的探索,例如液相剥离法[6],金属或

金属氧化物负载法[7],原子掺杂等.金属氧化物负

载法是通过不同方法将不同尺寸及形貌的过渡金

属氧化物与 Ti3C2 材料进行复合,由于协同作用与

界面相互作用的结果,氧化物与 Ti3C2 的复合材料

可以改善电池的充放电比容量、倍率特性以及循环

稳定性.然而,由于 Ti3C2 在水溶液中容易原位氧

化生成二氧化钛颗粒,使得复合材料出现 TiO2 杂

相,一定程度破坏层状结构,导致材料储能机理不

明确,电化学性能降低[8].
通过金属氧化物 CoO 对二维层状材料 Ti3C2

基体进行负载改性,不仅可以改善CoO的导电性、
缓解充放电过程中的体积膨胀,而且可以改善

Ti3C2 的堆叠情况,增加层间距扩大其与锂离子的

接触途径,从而提高材料的循环性能与比容量.本
文采用溶剂热法一步合成 CoO/Ti3C2 复合材料,
分析合成机理,通过X射线衍射(XRD)、扫描电镜

(SEM)、透射电镜(TEM)对材料的结构及形貌进

行了表征,并考察了其作为锂离子电池负极材料的

比容量及循环性能.

1暋实验部分

1.1暋Ti3C2 基体材料的制备

将5gTi3AlC2 粉体缓慢加入80mL40wt.%
的 HF中,温室下磁力搅拌24h.用去离子水清洗

反应产物,离心后上清液pH>6,接着用无水乙醇

清洗3次,之后将产物置于真空烘箱中,40曟下烘

12h,即得到 Ti3C2 基体材料.

1.2暋CoO/Ti3C2 复合材料的制备

将取制得的Ti3C2 粉体200mg分散到40mL
的 N,N灢二甲基甲酰胺中(DMF),磁力搅拌下1h
得到均匀的悬浮液,随后加入0.334g的四水醋酸

钴,并搅拌1h,放入反应釜中,150曟保温12h.接
着用无水乙醇清洗6次,去除未反应的离子,待清

洗完毕后将反应产物放入真空干燥箱中60曟下干

燥24h制得CoO/Ti3C2 复合材料.为了进行对比

试验,上述步骤不加入 Ti3C2 粉体,得到单一的

CoO纳米球.最后进行性能的测试.

1.3暋CoO/Ti3C2 复合材料的物理表征

使用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D/Max灢2200pc
Rigaku,Japan)对所制备的复合材料进行结构表

征,以CuKa为靶源(波长0.15418nm),扫描方式

采用步进式扫描,歩宽为0.02曘,扫描角度2毴为5曘
~80曘.材料表面的结构以及元素分析通过 X射线

光电子能谱(XPS,VGThermoESCALAB250,Al
K毩离子源)测试.材料的形貌结构由扫描电子显微

镜(SEM,S4800,HITACHI)和透射电子显微镜

(TEMJEM2100F)来表征.利用 N2 吸附/脱附仪

(MicromeriticsASAP2460,USA)进行 N2 吸附/
脱附实验,得到材料的比表面积和孔容孔径.
1.4暋CoO/Ti3C2 复合材料电极的制备及电化学

性能测试

采用涂膜法制备电极:将制备好的活性粉体与

乙炔黑、PVDF按质量比8暶1暶1混合并加适量氮

基吡咯烷酮研磨制成浆状物,均匀涂于铜箔上,在
真空箱中120曟干燥12h,切成直径14mm 的圆

形电极片在真空手套箱中组装电池(CR2032纽扣

电池).以金属锂片为对电极,使用1mol/LLiPF6
在碳酸亚异酯:碳酸二甲酯溶剂的质量比为1暶1
的溶液做电解液.采用蓝电电池测试仪 CT2001A
的恒电流充放电测试系统进行充放电性能测试,电
压范围0.01~3V,电流密度100mA/g.循环伏安

测试和电化学阻抗谱(EIS)的测试通过 Ametek
PARSTAT4000电化学工作站在0.1mVs-1的扫

速,电压为0.01~3V的条件下进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋机理分析

CoO/Ti3C2 复合材料一步溶剂热合成的示意

图如图1所示.当 Ti3C2 粉末加入到 DMF 溶液

中,Ti3C2 表面的氧、羟基、氟官能团基团与 DMF
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结合.在溶剂热过程中,大部分的F杂质都是被氧

或羟基取代,因为没有添加任何还原剂,因此推断

在CoO合成中 N,N灢二甲基甲酰胺(DMF)作为一

种弱的还原剂存在,其反应式如下[9]:
4HCON(CH3)2+H2O曻HCOOH+
NH(CH3)2 (1)
Co2+ +H2O+2NH(CH3)2曻 CoO(s)+
2NH2(CH3)2+ (2)

图1暋CoO/Ti3C2 复合材料合成示意图

2.2暋物相分析

图2(a)为CoO、Ti3C2 和 CoO/Ti3C2 复合材

料XRD图.从图2(a)可以看出,CoO 的 XRD 与

CoO(JCPDS43灢1004)相吻合,且2毴位于36.5曘、
42.7曘、61.5曘、73.7曘、77.5曘分别对应立方相CoO
的(111)、(200)、(220)、(311)、(222)晶面[10].层状

Ti3C2 的特征峰为(002),(006),(008)和(0010)等
(00l)方向的衍射峰,与之前文献相一致[4].CoO/
Ti3C2 复合材料的 XRD 图中,其所有的衍射峰与

立方相 CoO 和 Ti3C2 的衍射峰吻合,因此从物相

分析上可以看出所制备的 CoO/Ti3C2 为立方相

CoO和 Ti3C2 共存相.
图2(b)为 XRD 图谱的局部放大图,CoO/

Ti3C2 复合材料的(002)衍射峰较 Ti3C2 相(002)
衍射峰向左偏移了2.1曘,对应于晶面间距增大了

0.074nm.

(a)Ti3C2、CoO和CoO/Ti3C2 复合材料 (b)为(a)的局部放大图

图2暋产物 XRD图

图3(a)为所制备的 Ti3C2 的SEM 图.从图3
(a)可以看出,基体 Ti3C2 呈现明显的类石墨烯层

状结构;图3(b)为所制备 CoO 的SEM 图.从图3
(b)可以看出 CoO 呈圆球状,粒径尺寸约为100
nm,且团聚现象严重;图3(c)和图3(d)为所制备

CoO/Ti3C2 复合材料的SEM 图.从图3(c)、(d)中
可以看出,大量的纳米球均匀的分布在 Ti3C2 片层

表面上和层间隙中.与纯 CoO 相比,CoO 纳米球

的尺寸减小,粒径尺寸约为50nm,团聚现象也显

著降低;图3(e)为所制备 CoO/Ti3C2 复合材料的

TEM 图.从图3(e)中可以看出,Ti3C2 表面复合了

大量的球状物质;由样品高倍下的 TEM 图3(f)可
以看出,复合的球状物质为立方相CoO,0.214nm
和0.242nm 的晶格条纹间距分别对应于 CoO 的

(200)和(111)晶面.表明通过一步水热法成功制备

了CoO/Ti3C2 复合材料.

(a)Ti3C2 的SEM 图暋(b)CoO的SEM 图

(c)、(d)CoO/Ti3C2 的SEM 图

(e)、(f)CoO/Ti3C2 的 TEM 图

图3暋材料的SEM 图和 TEM 图

2.3暋比表面积及孔径分布分析

图4(a)为所制备 Ti3C2 和 CoO/Ti3C2 的 N2

吸附/脱附曲线.从图4(a)可以看出,在相对压力

0.45~1.0范围内,两个曲线均存在明显的滞后

环,这表明 Ti3C2 和 CoO/Ti3C2 这两个样品中均

存在介孔和大孔.根据 BET 公式计算可得 Ti3C2

和CoO/Ti3C2 的比表面积分别为8.4281m2g-1

和44.0051m2g-1.显然,CoO/Ti3C2 具有更高的

比表面积,这可归因于均匀分布的 CoO 纳米微球

防止了 Ti3C2 片层的堆积并扩大片层之间的距离.
另外,孔径的尺寸以及孔径分布也是决定材料电化

学性能的重要因素之一.
图4(b)为所制备 Ti3C2 和 CoO/Ti3C2 的 N2

脱附曲线通过Barrett灢Joyner灢Halenda(BJH)模型

估算的孔径分布曲线.从图4(b)可以看出,CoO/
Ti3C2 的孔径尺寸约为10.0~25.0nm,且孔体积

约为 Ti3C2 的两倍,这表明 CoO/Ti3C2 拥有更多

·901·



陕西科技大学学报 第36卷

介孔.高的空隙体积有利于增加电极材料与电解液

的接触面积并缩短了离子从材料表面扩散到内部

的距离,为高倍率存储性能提供了保障[11].因此,
推断 CoO/Ti3C2 复合材料的电化学性能将优于

Ti3C2.

(a)Ti3C2 和CoO/Ti3C2 的 N2 吸附/脱附曲线

(b)Ti3C2 和CoO/Ti3C2 的孔径分布曲线

图4暋Ti3C2 和CoO/Ti3C2 的 N2

吸附/脱附曲线与孔径分布曲线

2.4暋电化学性能分析

为了研究电极材料的储锂性能和机理,把材料

作为锂离子电池的负极材料进行电化学测试.图5
(a)为 Ti3C2 电极在扫描速率为10mVs-1下在第

一圈的嵌锂阶段,0.01V 的峰位对应的是乙炔黑

的嵌锂电位.0.8V 的峰位在后续的循环中消失

了,这应该是因为锂与电极材料形成了SEI膜.在
1.2V 和0.75V 的位置,对应的是脱嵌锂的峰

位[12].其电化学反应如下所示:
暋暋暋暋 Ti3C2+xLi+ +xe- =Ti3C2Lix (3)
暋暋在后续的循环中,与第一圈相比,除了SEI膜

的形成电位以外,别的峰位没有变化,说明 Ti3C2

的储锂机理是锂离子的插入到层间,而不是转化反

应.
图5(b)为 CoO/Ti3C2 电极在扫描速率为10

mVs-1下的循环伏安CV 曲线图.从图5(b)中可

以看出,在首次锂化过程中,在0.75V出现宽的不

可逆峰,随后在剩下的几次循环中消失.这是由于

在电极材料中的 Ti3C2 的层间捕获了Li+ ,从而形

成了固态电介质SEI膜.从第二次循环开始出现

了钴的电化学氧化还原过程,1.0V左右出现钴的

还原峰,而2.3V对应于钴的氧化过程[13].根据循

环伏安曲线可知,CoO 在电池充放电过程中发生

了电化学氧化还原,对应于活性位对锂离子的脱

嵌,表现出典型的含钴电极的循环伏安特性.同时,
从该曲线可以发现,第二次与第三次的循环伏安扫

描曲线较好吻合,说明SEI膜已经很好地生成,电
池容量趋于稳定.其电化学反应如下所示:
暋暋暋暋CoO+2Li+ +2e- =2Co+Li2O (4)

图5(c)为 Ti3C2、CoO 和 CoO/Ti3C2 三种电

极在不同电流密度下的倍率性能图.从图5(c)中
可以看出,电流密度为100mAg-1、300mAg-1、
500mAg-1、700 mA g-1 和 1000 mA g-1 时,
CoO/Ti3C2 电极材料的可逆比容量分别为 398
mAhg-1、283mAhg-1、171mAhg-1、156mAh
g-1和136mAhg-1,随着电流密度的增加,容量呈

稳定下降趋势.当电流密度返回100mAg-1时,容
量达到250mAhg-1,明显高于单独的 Ti3C2 和

CoO电极.表明了 CoO/Ti3C2 复合材料较好的倍

率性能.
图5(d)为 Ti3C2、CoO 和 CoO/Ti3C2 电极在

100mAg-1的电流密度下充放电300次的充放电

比容量和 CoO/Ti3C2 电极材料的容量保持率图.
从图5(d)中可以看出,CoO的比容量衰减较快,循
环100次之后容量低于100mAhg-1,循环150次

之后容量仅为56mAhg-1.CoO/Ti3C2 复合材料

第一次的充电容量和放电容量分别为456和915
mAhg-1,首次库伦效率为48.08%.其较大的不

可逆容量损失可以归因于固态电介质SEI膜的形

成以及 Ti3C2 表面官能团的不可逆反应[14].循环

十次以后,CoO/Ti3C2 电极的库仑效率基本维持

在99%左右,充放电循环300次后仍能够获得415
mAhg-1的可逆比容量.这明显高于 Ti3C2 电极充

放电循环300次后的可逆比容量157mAhg-1.表
明CoO/Ti3C2 复合材料具有较高可逆比容量的同

时其循环稳定性也很优异.这主要归功于复合材料

的结构,均匀分布的 CoO 纳米微球防止了 Ti3C2

片层的堆积并扩大片层之间的距离.从而提高了电

极与电解提高液的接触面积,使得在充放电中更多

的锂离子能够在 CoO/Ti3C2 纳米复合材料脱嵌,
因而提高锂离子电池的性能.

电化学阻抗谱(EIS)是电极材料的内部电阻

和容量的测试方法.图6为纯相的 CoO、Ti3C2 和

CoO/Ti3C2 的交流阻抗图,可以看到电化学阻抗

谱图是由高频区域的半圆和低频区域的直线两部
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(a)Ti3C2 循环伏安CV曲线

(b)CoO/Ti3C2 循环伏安CV曲线

(c)Ti3C2、CoO和CoO/Ti3C2 倍率性能图

(d)Ti3C2、CoO和CoO/Ti3C2 循环性能图

图5暋Ti3C2、CoO 和CoO/Ti3C2 电化学性能图

分构成,位于高频区的半弧代表接触电阻和电荷转

移电阻,半圆的直径越小说明阻抗越小.而在低频

区倾斜的直线代表锂离子扩散电阻,直线的斜率越

小,说明材料的锂离子扩散阻抗越大,反之,则越

小[15].由此图中高频区半圆的大小和低频区直线

的斜率可以看出,CoO/Ti3C2 复合负极材料的接

触阻抗、电荷传递阻抗以及Li+ 在电极材料中的扩

散阻 抗 都 小 于 纯 CoO 和 Ti3C2,这 说 明 CoO/
Ti3C2 电极材料具有更大的电活性表面,更好的导

电性.这是由于一氧化钴纳米球均匀的负载在

Ti3C2 的表面和层间,有效的防止了 Ti3C2 层间的

堆叠增加了电解液与材料的接触面积,同时较大的

层间距有利于锂离子的扩散,提高电子电导率.

图6暋Ti3C2、CoO 和CoO/Ti3C2

复合材料的交流阻抗图

3暋结论

通过简单的溶剂热法在 Ti3C2 片层上以及片

层之间引入大量CoO纳米微球,从而制备出CoO/
Ti3C2 纳米复合材料.实验结果表明:通过 CoO 纳

米球的负载改性可显著增加 Ti3C2 的电化学性能.
CoO/Ti3C2 复合材料第一次的充电容量和放电容

量分别为456和915mAhg-1,首次库伦效率为

48.08%.充放电循环 300 次后仍能够获得 415
mAhg-1的可逆比容量,是 Ti3C2 电极材料的2.5
倍(157mAhg-1).并且其具有优良的倍率性能及

循环稳定性(循环十次以后,CoO/Ti3C2 电极的库

仑效率基本维持在99%左右).CoO/Ti3C2 电极优

良的电化学性能是由于:CoO 纳米微球的引入增

加了材料的比表面积,提供了更多的活性位点,增
大了层间距使得锂离子的插层更容易.同时,大量

的CoO纳米微球可以提供额外的离子扩散路径.
以上研究表明,所制备的 CoO/Ti3C2 纳米复合材

料作为锂离子电池负极材料具有潜在的应用前景.
因此,金属氧化物均匀的负载分布在 Ti3C2 二维纳

米片层表面是一个非常有前景的锂离子电池负极

材料.
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花状Co3O4 纳米材料的制备及
其电化学性能

刘暋辉,李暋彤,吕暋景

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用水热法,以硝酸钴、尿素为原料,结合后续热煅烧工艺,成功制备了纳米棒自组装

的花状结构Co3O4,并将其作为超级电容器的电极材料.采用 XRD、SEM、TEM、BET 等对样

品进行了形貌与结构表征.结果表明,当水热反应温度为180曟、水热反应时间为12h时,可

以制备形貌均一的花状结构Co3O4.电化学测试结果表明,所制备的超级电容器电极材料在不

同扫速下电极发生了快速、可逆氧化还原反应,并表现出较好的法拉第电容特性.因此,该花状

Co3O4 作为超级电容器电极材料具有广阔的应用前景.
关键词:四氧化三钴;纳米材料;花状;超级电容器
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Preparationandelectrochemicalpropertiesof
flower灢likeCo3O4nanomaterial

LIU Hui,LITong,LVJing

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthispaper,three灢dimensionalflower灢likeCo3O4hierarchicalnanostructureshave
beensynthesizedsuccessfullyviaafacilehydrothermalprocessandfollowedbycalcinations
usingCo(NO3)2·6H2OandCO(NH2)2asrawmaterials.Thethree灢dimensionalflower灢like
Co3O4havebeenusedforsupercapacitors.Theinfluenceofhydrothermalreactiontempera灢
tureandtimeonthemorphologyofthesampleswereinvestigated.Themorphologyand
structureofCo3O4 werestudiedby XRD,SEM,TEM andBETtechniques.Theresults
showedthatoptimalconditionswerethehydrothermaltemperatureof180曟,thehydrother灢
maltimeof12h.ElectrochemicalresultsrevealedthatCo3O4nanocubesdisplayshighspecif灢
iccapacitanceduetothefastandreversibleredoxreactionshavetakingplaceinthematerial灢
electrolyteinterface.
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0暋引言

过渡金属氧化物微/纳米材料作为材料科学中

最为重要的部分,特别是具有三维分级结构的微/
纳米材料,成为当今研究的热点问题.三维分级结

构由于其自身独特的结构,逐渐被应用于药物载

体[1]、催化剂[2,3]、传感器[4,5]、锂离子电池[6,7]和超

级电容器[8,9]等许多方面.近些年来,部分研究者

通过不同方法制备出了不同形貌 Co3O4 微/纳米

分级体系,并且应用于许多领域.如 Rui等[10]在不

借助表面活性剂的条件下通过简单的水热法就制

备出了海胆状Co3O4 微/纳米分级体系,并应用于

锂离子电池的正级材料.目前,大部分Co3O4 分级

结构主要应用在锂离子电池领域,而很少将该结构

应用在超级电容器电极材料方面,超级电容器电极

材料同样要求活性材料具有较大的比表面积,同时

还能满足自身的稳定性[11,12].
本文通过简单的水热煅烧工艺制备了纳米棒

自组装花状 Co3O4 分级结构,研究了水热反应工

艺条件对样品形貌的影响,同时将制备的花状结构

的Co3O4 制作成超级电容器电极,通过电化学工

作站对样品进行电化学性能测试,结果表明所制备

的Co3O4 花状结构具有较大的比表面积,有利于

活性物质在电解质界面发生快速可逆的氧化还原

反应,表现出优异的法拉第赝电容特性和较好的循

环稳定性,因此该结构在超级电容器电极材料上具

有广阔的潜力.

1暋实验部分

1.1暋花状Co3O4 的制备

取1.16g的 Co(NO3)2·6H2O 分散于40
mL去离子水中,磁力搅拌30min,得到均一稳定

的透明溶液,将0.06g的 CO(NH2)2 加入溶液

中,磁力搅拌30min后转移到60mL 的反应釜

中,140曟~200曟水热6~15h,待反应完全后,
冷却至室温,分别用去离子水和无水乙醇离心洗涤

数次,将产物置于烘箱中60曟干燥24h,得到粉色

花状Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 前驱体,将此

前驱体置于高温箱式炉中300曟煅烧180min,得
到黑色产物.

1.2暋测试与表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,X灢raydiffraction,

D/Max灢2200型,日本 Rigaku,Cu靶,毸=0.15418

nm)分析样品的晶相组成,测试条件为:铜靶 K毩
射线,X灢射线波长毸=0.154056nm,管压40kV,
管流40mA,扫描范围为15曘~70曘,扫描速度为

2曘/min;采用场发射扫描电子显微镜(SEM,Scan灢
ningelectronicmicroscopy,S灢4800型)观察样品的

微观 表 面 形 貌;采 用 透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,

Transmissionelectronicmicroscopy,FEI灢Tecnai灢
F20型)对样品微区形貌以及晶面间距进行分析;
采用热重灢差热分析仪(TG灢DSC,hermalgravity灢
differentialscanningcalorimetry,STA409PC 型)
对样品进行综合热分析;采用比表面仪对样品进行

比表面积测试.

1.3暋Co3O4 电极材料的制备

Co3O4 工作电极材料的制备主要采用涂膜法,
以泡沫镍作为集流体,其具体的制备方法如下:

(1)泡沫镍的清洗:将泡沫镍剪成1cm暳4cm
的方形条状,置于丙酮溶液中超声清洗30min,然
后置于无水乙醇和去离 子 水 中 分 别 各 清 洗 30
min,以除去泡沫镍表面的油腻和杂质.

(2)浆料的调制:将制备的 Co3O4 样品、导电

炭黑以及粘结剂(PVDF)等原料按照质量比例80
暶10暶10置于培养皿中,加入适量的溶剂(NMP)
后充分搅拌,得到黑色糊状浆料.

(3)涂膜:将泡沫镍固定于玻璃片上,将玻璃基

片平整的放置与自动涂膜机上,将适量黑色糊状浆

料涂于泡沫镍上,开启涂膜机,控制膜厚大概0.8
~1.0mm 左右,涂膜大小为1cm暳1cm 左右,将
涂膜好的电极置于真空干燥箱内,在100曟下直至

电极彻底烘干.
(4)压片:将干燥好的电极置于压片机,10

MPa下压制30s即可.

1.4暋Co3O4 电极材料电化学测试

利用电化学工作站(CHI660B)进行电化学测

试,以饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极,以铂丝

电极作为对电极,以配好的2moL/L的 KOH 溶

液作为电解液,分别对 Co3O4 电极进行循环伏安

测试(CV)、恒流充放电测试(CP).循环伏安测试

条件为:扫描速度分别为1mV·s-1、2mV·s-1、
5mV·s-1、10mV·s-1和20mV·s-1.电压窗

口为0~0.5V.恒流充放电测试条件为:电流密度

分别为1A·g-1、2A·g-1、5A·g-1、10A·g-1

和15A·g-1.

2暋结果与讨论

·411·



第2期 刘暋辉等:花状Co3O4 纳米材料的制备及其电化学性能

2.1暋XRD的测试

采用X射线衍射分析(XRD)对样品进行物相

分析.图 1 为 所 制 备 的 Co(CO3)0.5 (OH)·

0.11H2O前驱物和煅烧后产物 Co3O4 的 XRD 衍

射图谱.从图谱中可以看出,通过水热法所制备的

产物在衍射角为17.5曘、26.7曘、33.8曘、35.5曘、

36.5曘、39.4曘、47.3曘,出现 Co(CO3)0.5(OH)·

0.11H2O的(020)、(220)、(221)、(301)、(231)、
(340)、(100)、(450)晶面的衍射峰,所得试样的衍

射峰均与单斜相的 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O
的衍射峰(JCPDSNo.48灢0083)相对应.经过300
曟煅烧后,在衍射角分别为19.1曘、31.7曘、36.9曘、

44.9曘、59.5曘、65.5曘,均有明显的衍射峰,分别对

应于尖晶石相的 Co3O4 的(111)、(220)、(311)、
(222)、(400)、(511)、(440)晶面,谱线中所有衍射

峰均与尖晶石相的 Co3O4 的衍射峰(JCPDSNo.
43灢1003)相对应[13],并无其他衍射峰出现,表明通

过水热 法 制 备 出 纯 相 的 Co(CO3)0.5 (OH)·

0.11H2O前驱物,在后续经过300 曟煅烧过程中

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 可以转变为纯的尖

晶石相的Co3O4.

图1暋Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 前驱物

及花状Co3O4 的衍射图谱

2.2暋SEM 分析

为了探究产物在水热反应体系中的形成机理,
分别对不同水热反应时间和反应温度进行研究,图

2(a)~(c)为不同水热反应时间所得样品的SEM
照片.由图可以看出,在水热反应时间为6h时,如
图2(a)所示,所得产物形貌呈棒状结构,棒直径大

约20nm 左右,棒与棒之间相互交织,呈无序结

构;当水热反应时间为延长至9h时,如图2(b)所
示,产物开始出现由棒组装的花状结构,但依然存

在一些散乱的棒状结构;当水热反应时间为15h
时,如图2(c)所示,产物形貌依旧为花状结构,但

是在花状结构上出现立方块状结构,这可能是由于

水热时间延长,产物出现了重结晶,因此出现其他

形貌.
图2(d)~(f)为不同水热反应温度所得样品

的SEM 照片.当水热反应温度为140曟时,如图2
(d)所示,产物形貌为花状,但纳米棒大小不一,部
分纳米棒过分长大;当水热温度升高到160曟时,
如图2(e)所示,产物同样为花状,但大小不一,部
分并没有组装完全;当水热温度升高到200曟时,
如图2(f)所示,可以发现产物的花状结构会出现

部分的塌陷,纳米棒会发生弯曲,这可能是由于温

度过高,结构发生了破坏造成.最终在180曟下水

热12h制备出了形貌良好的Co3O4 样品.

(a)6h暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)9h

(c)15h暋暋暋暋暋暋暋暋(d)140曟

(e)160曟暋暋暋暋暋暋暋暋(f)200曟

图2暋 水 热 时 间 分 别 为 6h、9h、15h 时

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O 前驱物及水热

温度为140曟、160曟、200曟时 Co(CO3)0.5

(OH)·0.11H2O前驱物的SEM 照片

采用扫描电子显微镜(SEM)对180曟下水热

12h制备出了形貌良好的Co3O4 样品进行了微观

形 貌 表 征,如 图 3 所 示.图 3(a)~ (c)为

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O前 驱 物 的 SEM 照

片.从照片中可以看出,水热产物形貌为球形花状,
尺寸大小约5~8毺m,是由一维结构的纳米棒自组

装而成,纳米棒直径约50~100nm,在水热体系

中,这些纳米棒为了降低能量,呈放射状组装在一

起.
图3(d)~(f)为经过300曟煅烧后所得Co3O4

产物的SEM 照片.从照片中可以看出,前驱物经
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煅烧后,结构和形貌并没有发生较大的变化,只是

花状结构尺寸变小,纳米棒变短,依旧呈纳米棒组

装的花球状结构.产物的特殊结构是由于尿素在整

个水热反应环境中起到的重要的作用,在水热过程

中,尿素作为反应物参与水热反应,其水解产生碳

酸根离子和铵根离子,其水热反应过程如下:

暋CO(NH2)2+H2O曻2NH3+CO2 (1)

暋NH3+H2O曻NH4
+ +OH- (2)

暋CO2+H2 O曻2H+ +CO3
2- (3)

暋Co2+ +CO3+0.5CO3
2- +H2O曻

暋Co(CO3)0.5(OH)·H2O (4)

暋暋同时还作为表面活性剂,控制整个水解反应速

率,控制使得纳米棒定向生长,同时还可以促进这

些纳米棒相互交织呈束状,从而形成花状分级体

系.
这里所得到的结论与许多文献报道的结论相

类似[1,10],含有有机官能团的小分子密集地吸附在

Co3O4 晶面上,使得晶体沿着某个晶面进行特定性

生长,形成扇形线状团簇,最终形成花状分级体系,
同时根据文献报道,一维的线状或棒状结构为了降

低能量很容易组装成束状结构.

(a)Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O(b)Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O
(标尺为10毺m) (标尺为5毺m)

(c)Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O暋(d)Co3O4(标尺为10毺m)

(标尺为2毺m)

(e)Co3O4(标尺为5毺m)暋(f)Co3O4(标尺为2毺m)

图3暋花状Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O
前驱物及煅烧产物Co3O4 的SEM 照片

2.3暋TEM 分析

图4为所制备的Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O

前驱物和煅烧后Co3O4 纳米结构的不同放大倍数

的透射电镜照片,其微观形貌与SEM表征结果相吻

合.图4(a)为前驱物的透射照片,可以看出花状前驱

体是由纳米棒呈束状自组装而形成的,大小尺寸和

形貌结构都较为均一;图4(b)为前驱体的高分辨透

射照片,晶格条纹清晰可见,经计算其晶格条纹约

0.446nm,这 与 单 斜 相 的 Co(CO3)0.5 (OH)·

0.11H2O的(110)晶面的间距相吻合;从图4(c)可以

看出,经煅烧处理后,花状结构并没有发生较大的变

化,依然呈纳米棒组装而形成的花状结构;由图4(c)
高分辨透射照片可以看出,样品的晶面间距为0.243
nm,这与尖晶石相的Co3O4 的(311)晶面的间距相

吻合.说明通过300曟的热处理,前驱体发生热分

解,完全转变为单一相的Co3O4,同时由于低的煅烧

温度和较温和的升温速率,产物依旧保持花状结构.

(a)Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O
(标尺为2毺m)

(b)Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O暋(c)Co3O4(标尺为5毺m)暋暋暋
(标尺为500nm)

图4暋花状Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O
前驱物及煅烧产物Co3O4 的 TEM 照片

2.4暋BET分析

采用比表面仪对样品进行比表面积分析,其

BET表面积为28.7m2/g,其氮气吸附灢脱附曲线

如图5所示.图5中明显出现吸附灢脱附滞回圈,符
合第桇类吸附脱附曲线,说明产物存在着孔状结

构,这些孔可能是由于 Co(CO3)0.5 (OH)·0.

11H2O热分解产生气体而形成的.根据 Barrett灢
Joyner灢Halenda理论,得到其孔径分布曲线,如插

图所示,可以看出样品表面孔径分布较窄,孔直径

约5nm.正是由于独特的结构和孔的存在可以大
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大提高样品的比表面积,增强了样品的电化学活

性,使得其作为超级电容器电极材料时表现出较高

的比容量.

图5暋花状Co3O4 的氮气吸附灢脱附

曲线,插图为孔径分布曲线

2.5暋电化学性能测试

(1)循环伏安测试

利用电化学工作站(CHI660B)对样品电极进

行循环伏安测试.图6为花状 Co3O4 分级结构在

不同扫速下的循环伏安曲线(CyclicVoltammo灢
grams,CVs).电压范围为0~0.5V(vs.SCE).不
同峰电位对应 Co3O4 的氧化还原反应过程,从图

中可以看出,在不同扫速下的CV曲线特征完全异

于理想双电层的矩形曲线,而是出现了明显的氧化

还原峰,这很好的说明在所制得的电极材料上发生

了快速、可逆的法拉第反应,表现出良好的赝电容

特性.同时可以看出,CV曲线在0.2~0.3V 之间

和0.3~0.35V之间出现两对氧化还原峰,分别对

应以下氧化还原过程:
阳极扫描(正电势方向):

Co3O4+H2O+OH- 曻3CoOOH+e- (5)

CoOOH+OH- 曻CoO2+e- +H2O (6)
阴极扫描(负电势方向):

CoO2+e- +H2O曻CoOOH+OH- (7)

3CoOOH+e- 曻Co3O4+H2O+OH- (8)
在不同的电势条件下,钴元素的价态发生着Co

(II)到Co(III)再到Co(IV)的转变,同时,随着扫描

速率从1mV·s-1到20mV·s-1,出现了氧化峰正

移,还原峰负移,CV曲线并没有发生明显的形变,表
现出良好倍率特性.在高的扫描速率下,CV曲线的

氧化还原峰并不对称,这是由于在高扫速下,法拉第

电流发生了电化学极化和欧姆阻抗而引起的.
根据CV曲线可以计算电极材料的比电容,如

式(1)所示:

暋暋Cs=1/(vm(Vc-VC))曇
Vc

Va
IV dV (1)

暋暋式(1)中:v为扫速,m 为电极上活性物质的质

量,Vc 和Va 分别为终止电位和起始电位,IV 为某

一电势下的瞬时电流.
根据式(1)可以计算出在扫描速率分别为1

mV·s-1、2mV·s-1、5mV·s-1、10mV·s-1、

20mV·s-1 时,比电容分别为 202.1F·g-1、

183.3F·g-1、165.2F·g-1、132.8F·g-1 和

103.2F·g-1.如图6中插图所示,随着扫描速率

的增加,比电容呈下降趋势,这主要是由于在低扫

描速率下,电极上的所有的活性物质都发生了氧化

还原过程,都存在赝电容而储存了大量的电荷,而
在高扫描速率下,扩散过程成为速控步骤,只有表

面的一部分活性物质发生氧化还原过程,所以其比

电容下降.

图6暋花状Co3O4 纳米结构在不同

扫速下的循环伏安曲线

(2)充放电测试

利用电化学工作站(CHI660B)计时电位法

(CP)对样品进行充放电测试,电压窗口为 0~
0.5V(vs.SCE).图7为样品在电流密度分别为1
A·g-1、2A·g-1、5A·g-1、10A·g-1和15A
·g-1下的恒流充放电曲线,曲线完全异于双电层

电容器的直线状放电过程,在0.5~0.45V 过程

中,电势变化较快,说明只是电解液离子及带电电

荷在电极材料材料表面发生单纯的物理吸脱附过

程,完全符合理想双电层电容器的放电过程.电势

在0.45V以下,曲线呈标准的法拉第电容器放电

曲线,时间与电势呈非线性关系,也就是说在这个

阶段电极上的电化学活性物质在电解液的界面发

生氧化还原反应,产生了法拉第电容.
根据充放电曲线也可以计算电极材料的比电

容,如式(2)所示:
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暋暋暋暋暋暋暋暋暋Cs=I殼t
m殼V

(2)

暋暋式(2)中:I为电流密度,m 为电极上活性物质

的质量,殼t为放电时间,殼V 为放电电压窗口.
根据式(2)可以计算不同电流密度下的比容

量,电极在电流密度为1A·g-1、2A·g-1、5A·

g-1、10A·g-1和15A·g-1时的比电容分别为

207.4F·g-1、202.8F·g-1、205.5F·g-1、198
F·g-1和189F·g-1.

图7暋不同电流密度下的样品的放电曲线

如图8所示,随着电流密度的不断增大,所计

算的比电容依次减小.这也是由于在大电流密度

下,氧化还原反应只发生在电极与电解液的界面

处,并不是所有的活性物质都产生了法拉第电容.
同时,当电流密度为2A·g-1时其比电容是电流

密度为1A·g-1时的97.2%,体现出电极材料良

好的倍率特性.所制备电极材料的电容主要是由双

电层电容和法拉第电容两部分所组成,其中该电极

表现出良好的电化学性能主要是由于其自身结构

的特殊性,花状结构有益于提高样品的比表面积,
可以为氧化还原反应提供多个活性点位,同时该结

构具有一维纳米材料高的化学活性,经组装之后形

成的微米级结构具有良好的稳定性.

图8暋不同电流密度下的样品的比容量

图9为所制备电极在电流密度为5A·g-1下

循环1000次比电容的变化图.从图9可以看出,
所制备电极在经过1000次充放电循环后,其比容

量并没有发生较大的变化,比容量依然保持95%,
比电容的减小主要是由于在充放电过程中,集流体

在电解质溶液中发生膨胀形变,使部分的活性物质

失活.图9插图为前10次充放电图谱,图中清晰可

以看出该电极表现出良好的库仑效率.综上可知,
所制备的电极具有较好的循环稳定性.

图9暋Co3O4 电极经1000次充放电循环

稳定性变化,插图为前10次充放电曲

线(电流密度为5A·g-1)

3暋结论

(1)采用简单的水热煅烧工艺制备了的纳米棒

组装的花状结构Co3O4.
(2)当水热反应温度为180曟反应时间为12h

时,可以制备出大小尺寸、形貌结构均一的花状

Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O前驱物,将此前驱物

经300曟煅烧处理后,前驱物完全转变为尖晶石相

Co3O4,同时微观大小和形貌并没有发生较大的变

化,依旧为棒组装花球状形貌.
(3)将样品制作成电极材料,对其进行电化学

性能研究.电化学测试表明,所制备的电极材料在

不同扫速下电极发生了快速、可逆氧化还原反应,
并表现出较好的倍率性能,由于样品的特殊结构不

仅具有纳米材料的特性,同时还保持了微米材料的

结构稳定性.
(4)所制得的花状 Co3O4 作为超级电容器电

极比容量高,循环稳定性好.因此,花状 Co3O4 作

为超级电容器电极材料具有广阔的应用前景.
(下转第123页)
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摘暋要:适用于各类陶瓷材料的3D打印技术及装备成为研究热点.本文提出了一种适用于陶

瓷洁具及陶瓷艺术品坯体成形的陶瓷3D 打印新技术—挤出堆积成形技术.采用塑性陶瓷泥

料进行挤出堆积试验.通过改变陶瓷泥料含水率及甲基纤维素含量,研究挤出泥料的可塑性和

坯体抗弯强度,以此为基础,通过选择打印装备及打印系统,调试打印参数,利用陶瓷泥料打印

测试,最终实现了复杂造型的陶瓷坯体3D塑性成形.
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0暋引言

陶瓷3D打印技术近年来发展迅速,已经成为

3D打印技术的热点领域[1].目前主要的陶瓷3D
打印技术有选择性激光烧结技术(SLS)、熔融沉淀

技术(FDM)、直接三维打印技术(3DP)和立体光

固化技术(SLA),根据成型方法和使用原料的不

同,每种打印技术都有自己的优缺点[2灢4].
目前,塑性陶瓷泥料主要用于生产陶瓷艺术

品、日用瓷、陶瓷洁具等产品.对于陶瓷洁具而言,
其产品内部结构复杂,造型差异大,整体尺寸大,生
产周期长、产量大,是现代生活的必需品[5,6].对于

陶瓷艺术品而言,最突出的特点就是创意产品造

型、色彩、寓意不同,可进行个性化定制,特色鲜明,
且多采用地方原料[7,8].生产这两类陶瓷产品时,
坯体成形是基础,后期施釉和烧成是不可缺少的工

序.因此研究此类陶瓷制造新技术需考虑所用原料

的“地域性暠以及“坯釉结合暠等问题,在不改变坯体

主要组成及釉料成分的前提下进行陶瓷制造新技

术的研发具有重要的现实意义.
本文提出一种陶瓷3D打印新技术:挤出堆积

成形技术(ExtrudedDepositionModeling,EDM),
用于塑性陶瓷泥料的直接连续挤出堆积成形.以该

技术为中心,主要进行塑性泥料性能研究,3D打印

设备搭建及调试,并利用泥料及打印设备进行复杂

造型陶瓷坯体打印成型.

1暋实验部分

1.1暋打印装备总体设计

挤出堆积3D打印机总体应满足刚性好、强度

高、速度快、稳定性好、可成形大件,适用于塑性泥

料直接成形等要求.因此,根据挤出堆积原理,设计

打印装备整体包含:送料系统,挤出系统,软件及控

制三大系统.整体装备如图1所示:外部尺寸2200
mm暳2400mm暳1800mm,可打印尺寸1000
mm暳1200 mm暳600 mm,电 源 220 V,功 率

3200W.

1.2暋打印机各系统选择

打印机包括三个系统:送料系统、挤出系统、软
件及控制系统.其中送料系统主要用于整个打印设

备的原料供给,包括空压机、压力料仓、管道、螺旋

推进器四部分.螺旋推进器同时作为挤出系统的一

部分,用于将泥料挤出至打印喷嘴,并以适当的压

力粘结在前一层上,实现泥料连续稳定供给和累

积,其具体结构如图2所示.

(a)3D打印机模型

(b)3D打印机实体图

图1暋陶瓷3D打印机

图2暋螺旋推进器

选择SolidWorks建模软件、ChiTuSlicer切片

软件以及ChiTuV3.6三维数控系统作为打印机

的软件及控制系统.控制主板输入电压12~24V,
调试打印机在XYZ三轴运动,使得三轴打印误差

X≦0.05mm,Y≦0.05mm,Z≦0.06mm.

1.3暋原料及测试

实验选用中国南方某陶瓷公司配方原料.利用

万能材料实验机测试泥料应力及应变量.称取110
g泥料,做成直径d约为4.5士0.1(cm)的泥球,
施加负荷p(kg)使其发生变形形成裂纹,测量泥球

出现裂纹时的高度h(cm).
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采用三点弯曲法测试陶瓷抗弯强度.甲基纤维

素的加入量分别为原料质量的0%、1%、2%、3%、
4%、5%,将泥料制备成长宽高分别为60mm、10
mm、6mm 的长方体试样进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋原料基本要求

直接挤出堆积成形的关键是解决泥料的可塑

性、流动性和稳定性.可塑性保证了泥料从喷嘴挤

出后可快速凝聚,坯体逐层堆积时不变形.流动性

要求泥料含水适中,均匀致密,因此需用真空炼泥

机反复练泥,真空度保持在40~50MPa之间.稳
定性要求泥料颗粒度小且均匀无杂质,颗粒度直接

影响打印精度及打印稳定性,颗粒越粗越不易挤

出,打印精度越低,因此在预制泥料时需将粉料过

280目筛,平均粒径50毺m 左右.

2.2暋泥料可塑性与含水率的关系

在进行打印时,需根据打印机挤出速度,挤出

压力,三轴移动速度等参数对泥料流动性及塑性进

行优化,在不改变坯料本身成分的条件下,通过改

变含水率调节泥料塑性,分析了含水率对可塑性的

影响.其中,可塑性指标s=(d-h)·p (kg·cm),
裂纹时施加的负荷p 即为应力值,用来近似反映

屈服值,应变量暳100%为泥料裂纹前的最大变形

量[9,10].
从图3(a)曲线分析,应变量随着泥料含水率

的增加而增加,其主要原因是因为泥料中的粒子会

进行充分水化,在颗粒表面会形成一层较厚的水化

膜,起到了改善粒子间润滑的作用,可以使泥料在

受力过程中更易发生位移,增大应变量,从而提高

泥料流动性[11,12].
曲线中应变量在14%~24%之间,对应含水

率在21.5%~23.5%区间时曲线呈线性变化.因
此,针对不同地区泥料料性不同,在确定含水率时,
可利用控制应变量的范围来定性,即应变量在

14%~24%区间内时泥料适于打印,对应含水率灢
应变量关系曲线中的含水率区间即为适于挤出堆

积技术的不同地区泥料含水率的取值范围.此外,
该区间的线性变化率则反映了泥料在挤出时的难

易程度,可根据线性变化率调整对应挤出压力和挤

出速度.
从图3(b)曲线看出,随着泥料含水率的增加

会导致应力值减小.这是因为含水率增加,颗粒表

面的水化膜增厚,颗粒间吸引力减小,导致屈服值

逐渐降低.在一定的含水量范围内,随着含水率的

逐渐降低,颗粒相互靠近吸引力增强,屈服值增

高[13灢15].当泥料含水率过低时,会造成颗粒间塑性

水膜中断,导致试样出现裂纹.含水率在21.5%~
23.5%之间时,应力值对应在2.5~3kg附近,因
此也可根据应力值范围确定其他地区泥料的含水

率.

(a)应变

(b)应力

图3暋泥料含水率与应力、应变的关系

进一步研究发现,泥料的含水率对可塑性有极

值效应.从图4曲线可看出,泥料含水量在23%左

右时可塑性存在极大值,通过后续打印发现含水率

为23%时配制泥料既具有良好的可塑性还具有较

好的流动性.

图4暋泥料含水率对可塑性的影响

2.3暋坯体抗弯强度与甲基纤维素的关系

泥料中的粘结剂含量是控制泥料塑性的主要

手段[16,17].可以通过添加甲基纤维素来弥补陶瓷

坯料本身塑性的不足,但甲基纤维素的加入会导致

坯体中有机物增多,对烧成后的制品性能产生不良

影响.
从图5可以看出,适量的甲基纤维素对泥料可

塑性及3D打印制品的抗弯强度均有一定的提高,
在含量为3.5%时坯体抗弯强度最大,但当甲基纤
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维素用量从4%增加到5%时,制品的抗弯强度从

47.84MPa急剧下降到33.47MPa,过多的甲基纤

维素不仅会使得泥料粘度大大增加,还会使打印坯

体中有机物增多,泥料密度降低,使材料孔隙率增

大导致烧成后坯体强度变低.因此考虑坯体烧成后

的强度,选择甲基纤维素用量在3%左右为宜.

图5暋甲基纤维素对抗弯强度的影响

2.4暋打印机各系统参数对坯体质量的影响

通过调节料仓压力,螺旋推进器的电机转速,
控制面板挤出速率及挤出量等参数控制打印.结果

表明,调节料仓压力在0.3~0.6MPa之间时,采
用含水率为23%,甲基纤维素含量为3%的泥料均

可实现挤出,且挤出压力越大,挤出量及挤出速度

越大.但当挤出压力高于0.5MPa时,喷嘴处有泥

料喷涌现象,且打印件尺寸与所设计的模型尺寸偏

差较大.当挤出压力低于0.35MPa时,喷嘴出泥

量较少,在进行逐层堆积至高处时出现塌陷现象,
因此根据测试得到挤出压力为0.4MPa时,打印

质量最好.
对挤出系统而言,赤兔板的挤出速度挤出量以

及电机转速共同控制喷嘴处的出泥量.在打印机Z
轴移动速度为300mm/s的前提下,实验测得电机

转速 为 1300r/min,赤 兔 控 制 面 板 挤 出 速 度

120%,挤出量100%时,挤出量控制良好,不存在

挤出过多引起的堆料及挤出不足引起的断料等情

况.打印件表面光滑,层间结合紧密,层厚均匀,层
片累积过程中泥料支撑性能良好,不存在塌陷现

象.打印测试如图6所示,模型尺寸均为200mm
暳200mm暳100mm,重叠率15%,图6左图形打

印时间15min,图6右图形打印时间5min.

图6暋打印测试图

经过打印、干燥、修坯、施釉、烧成等后处理,实

现了陶瓷工艺品的制造,并且可根据需求对产品造

型及尺寸进行调整和打印,如图7所示.成形产品

造型复杂,尺寸精确,薄壁.实现了陶瓷艺术品的创

新设计与成形.

(a)高8.3mm、宽7.6mm、暋暋(b)高13.2mm、宽8.2mm、

暋暋壁厚0.9mm 暋壁厚0.4mm

(c)高12.6mm、宽9.5mm、暋暋(d)高4.3mm、宽3.5mm、

暋暋壁厚0.6mm 暋暋壁厚0.2mm

图7暋3D打印陶瓷艺术品

3暋结论

(1)提出了一种运用于艺术陶瓷的3D打印新

技术—挤出堆积成形技术.具体指陶瓷塑性泥料依

靠外部作用力从喷嘴挤出,借助泥料本身特性直接

堆积成形.研究表明,这项技术适合于将数字化成

形与传统原料配方及后期施釉工艺相结合,是艺术

陶瓷坯体成形技术的重要突破.
(2)不同地域泥料性能差异较大,因此该技术

从原料及打印装置上进行深入研究,进一步缩小地

域化差异,实现同一台装备可打印各地不同泥料.
发现对于不同地区的原料和配方,一般可控制其应

变量在14%~24%,应力值在2.5~3.0kg,此时,
应力灢应变曲线上对应的含水率即为挤出堆积技术

所用泥料的含水率范围.添加剂甲基纤维素的量控

制在3.0%左右.
(3)进行打印装备选择,包括供料系统,挤出系

统,软件及控制系统.经打印测试,成功打印出具有

复杂结构的陶瓷坯体.该装备主要应用于陶瓷坯体

打样、设计、评价、直接制造母模原型等方面,有助于

加快陶瓷艺术品及复杂结构陶瓷品的新品开发速度

和成功率,实现陶瓷产品多样化和生产现代化.

参考文献

[1]王秀峰,罗宏杰.快速原型制造技术[M].北京:中国轻工

业出版社,2001.
[2]FaesM,ValkenaersH,VogelerF,etal.Extrusion灢based

·221·



第2期 张娟娟等:陶瓷坯体3D塑性成形及原料性能研究

3Dprintingofceramiccomponents[J].ProcediaCirp,

2015,28:76灢81.
[3]DimovSS,PhamDT.Rapidprototypingandrapidtooling

thekeyenablersforrapidmanufacturing[J].ArchivePro灢
ceedingsoftheInstitutionofMechanicalEngineersPart
C:JournalofMechanicalEngineeringScience,2003,217
(1):1灢23.

[4]ChoudhariC M,PatilV D.Productdevelopmentandits
comparativeanalysisbySLA,SLSandFDMrapidproto灢
typingprocesses[J].MaterialsScienceandEngineering,

2016,3(2):9灢12.
[5]WangXJ,DeQL,HuangXH.Modernmoldingtechnol灢

ogyforsanitaryceramicwares[J].Die & MouldIndus灢
try,2011,37(1):65灢67.

[6]MirandaSD,PatrunoL,RicciM,etal.Ceramicsanitary
wares:Predictionofthedeformedshapeaftertheproduc灢
tionprocess[J].Journalof MaterialsProcessing Tech,

2015,215(2):309灢319.
[7]毕海龙.传统文化与陶瓷造型艺术的融合[J].中国陶瓷,

2014,50(7):80灢82.
[8]YuFB,GaoY.Researchonceramicartdesignbasedon

rhetoricaldevices[J].Applied Mechanics & Materials,

2013,312:968灢971.
[9]UskovIA.Assessingtheplasticityofclaymaterials[J].

Glass& Ceramics,1959,16(3):153灢157.

[10]NaeiniSA,ZiaieMoayedR.Effectofplasticityindexand
reinforcementontheCBRvalueofsoftclay[J].Interna灢
tionalJournalofCivilEngineering,2009,7(2):124灢130.

[11]彭陈亮,闵凡飞,赵暋晴,等.微细矿物颗粒表面水化膜研

究现状及进展综述[J].矿物学报,2012,32(4):515灢522.
[12]SilvestreJ,SilvestreN,BritoJD.Reviewonconcrete

nanotechnology[J].EuropeanJournalofEnvironmental
& CivilEngineering,2015,20(4):1灢31.

[13]刘素文.陶瓷泥料塑性参数与含水率的相关性分析[J].
中国陶瓷,1998,34(1):8灢10.

[14]HorpibulsukS,SuddeepongA,ChinkulkijniwatA,etal.
Strengthandcompressibility oflightweightcemented
clays[J].AppliedClayScience,2012,69(21):11灢21.

[15]ShibasakiY,MaedaM,NishiokaA,etal.DSCmeasure灢
mentoftheunfrozenwateronthesurfaceofclayparti灢
clesandtheplasticity[J].NendoKagaku,1992,32(2):

78灢85.
[16]AndradeFA,AlQureshiH A,HotzaD.Measuringthe

plasticityofclays:Areview[J].AppliedClayScience,

2011,51(1灢2):1灢7.
[17]RahmatM N,IsmailN.Sustainablestabilisationofthe

loweroxfordclaybynon灢traditionalbinder[J].Applied
ClayScience,2011,52(3):199灢208.

暰责任编辑:陈暋佳

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

暱

(上接第118页)

参考文献

[1]PerezRamirezJ,ChristensenCH,EgebladK,etal.Hier灢
archicalzeolites:Enhancedutilisationofmicroporouscrys灢
talsincatalysisbyadvancesinmaterialsdesign[J].Chem灢
icalSocietyReviews,2008,37(11):2530灢2542.

[2]YeY,KuaiL,GengB.Atemplate灢freeroutetoaFe3O4灢
Co3O4yolk灢shellnanostructureasanoble灢metalfreeelec灢
trocatalystforORRinalkalinemedia[J].JournalofMa灢
terialsChemistry,2012,22(36):19132灢19138.

[3]MaCY,MuZ,LiJJ,etal.MesoporousCo3O4andAu/

Co3O4 catalystsforlow灢temperatureoxidationoftrace
ethylene[J].JournaloftheAmericanChemicalSociety,

2010,132:2608灢2613.
[4]MohammedM R,AslamJ.Fabricationofhighlysensitive

ethanolchemicalsensorbasedonSm灢dopedCo3O4nanok灢
ernelsbyahydrothermal method[J].TheJournalof
PhysicalChemistryC,2011,115:9503灢9510.

[5]LeeJH.Gassensorsusinghierarchicalandhollowoxide
nanostructures:Overview[J].Sensorsand ActuatorsB:

Chemical,2009,140(1):319灢336.
[6]WangJ,YangN,TangH,etal.Accuratecontrolofmulti灢

shelledCo3O4 hollow microspheresashigh灢performance
anodematerialsinlithium灢ionbatteries[J].Angewandte
Chemie,2013,125(25):6545灢6548.

[7]WangL,ZhengY.Nitrogen灢dopedporouscarbon/Co3O4

nanocompositesasanodematerialsforlithium灢ionbatter灢

ies[J].ACS Applied Materials & Interfaces,2014,6:

7117灢7125.
[8]XiaoY,LiuS,LiF,etal.3DhierarchicalCo3O4twin灢

sphereswithanurchin灢likestructure:Large灢scalesynthe灢
sis,multistep灢splittinggrowth,andelectrochemicalpseud灢
ocapacitors[J].AdvancedFunctionalMaterials,2012,22
(19):4052灢4059.

[9]KalyanjyotiD,SanjeevK U.Morphologycontrolledsyn灢
thesisofnanoporous Co3O4 nanostructures and their
chargestoragecharacteristicsinsupercapacitors[J].ACS
AppliedMaterials&Interfaces,2013,5:10665灢10672.

[10]RuiX,TanH,Sim D,etal.Template灢freesynthesisof
urchin灢likeCo3O4hollowsphereswithgoodlithiumstor灢
ageproperties[J].JournalofPowerSources,2013,222:

97灢102.
[11]WangY,LeiY.Synthesisof3D灢nanonethollowstruc灢

turedCo3O4forhighcapacitysupercapacitor[J].ACS
AppliedMaterials&Interfaces,2014,6:6739灢6747.

[12]DongXC,XuH.3Dgraphenecobaltoxideelectrodefor
high灢performancesupercapacitorandenzymelessglucose
detection[J].ACSNano,2012,6(4):3206灢3213.

[13]XLi,GLXu.Room灢temperaturesynthesisofCo(OH)2
hexagonalsheetsandtheirtopotactictransformationinto
Co3O4 (111)porousstructurewithenhancedlithium灢
storageproperties[J].Electrochim Acta,2013,96:134灢
140.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·321·



第36卷暋第2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.36No.2

暋2018年4月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Apr.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)02灢0124灢08

氧化石墨烯/聚丙烯酸仿贝壳珍珠母
层状复合材料的制备

徐妙妙,薛朝华*,贾顺田,李鹏飞

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 轻化工程国家级实验教学示范中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:天然的贝壳珍珠母所具有的“砖灢灰暠层状结构以及有机无机组分之间的协同增韧等机

制赋予了其优异的机械性能,从而促使人们竞相对其研究.构建贝壳珍珠母的“砖灢灰暠结构以

期获得机械性能更加突出的复合材料逐渐成为人们研究的热点.通过真空抽滤成膜的方法制

备了氧化石墨烯(GO)灢聚丙烯酸(PAA)仿贝壳珍珠母层状复合薄膜,并通过优化 GO 与PAA
的质量比实现其机械性能的提高.红外光谱(FTIR)、X 射线衍射光谱(XRD)、拉曼光谱(Ra灢
man)等测试结果表明,随着PAA 进入 GO 片层间,复合薄膜的层间结构也发生了变化.扫描

电镜(SEM)分析表明,这种薄膜具有明显的“砖灢灰暠层状仿贝壳珍珠母结构.这种独特层状结

构的存在以及 GO 与PAA 之间形成的 H 键赋予了 GO灢PAA 复合薄膜较强的机械性能,该材

料将在航空航天和民用工程领域有着广阔的应用前景.
关键词:仿贝壳珍珠母;氧化石墨烯;聚丙烯酸;“砖灢灰暠结构;机械性能
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its"brick灢motar"layeredstructureandthesynergistictougheningmechanismsbetweenor灢
ganicandinorganiccomponents.Theconstructionof"brick灢motar"structureofnacrehasbe灢
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Infraredspectroscopy(FTIR),Xraydiffraction(XRD)andramantestresultsshowedthat
thelayeredstructureofGOchangedwiththeincorporationofPAAintoGOlayers.The
cross灢sectionscanningelectronmicroscopyimageshowedthatthecompositeshowedtypical
"brick灢and灢motar"hierarchicalnacrestructure.Theformationofthisuniquelayeredstruc灢
turesignificantlyimprovesthemechanicalpropertiesofgrapheneoxidebasedcomposites.In
addition,hydrogenbondingbetween GO andPAA hasacertainsynergistictoughening
effect.Amongthem,whentheconcentrationofGOis80wt%,thetensilestrengthofGO灢
PAAfilmscanreach99.13 MPa,themaximumtoughnesscanreach1.50 MJ/m3andthe
young曚smoduluscomesupto6.08GPa.Thiscompositeispromisingforapplicationsinthe
fieldsofaerospaceandcivilengineering.
Keywords:artificialnacre;grapheneoxide;polyacrylicacid;"brick灢and灢motar"structure;

mechanicalproperties

0暋引言

大自然本身就是个能工巧匠.它以自己独特而

神奇的方式使得物种在数亿年的进化中找到合理

的成分和结构,从而实现结构与性能的高度统

一[1灢3].贝壳珍珠母是具有优异机械性能的杰出代

表,它由95%(体积比)的片状碳酸钙粒子和5%
(体积比)的柔性生物大分子交替堆叠而成,呈现出

独特的“砖灢灰暠结构,是一种典型的无机灢有机复合

生物材料[4灢8],其优异的机械性能很大程度上决定

于二维片层材料和柔性生物高聚物之间独特的

“砖灢灰暠结构[9灢11].因此,构建贝壳珍珠母的“砖灢灰暠
结构以期获得机械性能更加突出的复合材料逐渐

成为人们研究的热点[12灢15].
选择合适的无机片层材料和有机聚合物对于

有 效 提 高 复 合 材 料 的 强 韧 性 具 有 关 键 性 的 作

用[16,17].本文选用氧化石墨烯(GO)和聚丙烯酸

(PAA)来制备仿贝壳珍珠母复合材料.由于 GO
具有轻质、优异的机械性能、良好的延展性、优良的

溶液分散性和易于加工性等一系列优点已被证实

是一种理想的增强填料[18],此外,GO 表面的多种

含氧官能团和聚合物基质之间可以以 H 键的方式

来提高界面相互作用力[19灢21].丙烯酸树脂具有无

毒、涂膜性能优异,耐光、耐热等优点,在分子设计

上,其本身含有大量的羧基,更有利于与 GO 之间

形成 H 键,因此聚丙烯酸可以被认为是理想的聚

合物基体.迄今为止,虽然利用二维的 GO 与聚合

物复合而成的材料在力学性能方面取得了一些进

展,但兼具强度和韧性的仿贝壳珍珠母层状复合材

料很少报道,仍亟待研究制备[22灢24].
基于此,本文通过真空抽滤法制备了 GO 和

PAA仿贝壳珍珠母复合薄膜.通过优化 GO 与

PAA的质量浓度比从而实现机械性能更高的复合

薄膜的制备.这种薄膜具有明显的“砖灢灰暠仿贝壳

珍珠母结构.这种独特层状结构的形成显著地提高

了氧化石墨烯基复合薄膜的机械性能,此外,GO
和PAA之间 H 键的存在也有一定的协同增韧作

用,其中,当 GO 含量为80wt%时,拉伸强度可达

到99.13MPa,其韧性最大可达到1.50MJ/m3,杨
氏模量可达到6.08GPa.这种复合薄膜在航空航

天、民用工程等领域具有潜在的应用研究价值.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

(1)主要原料:石墨粉(325目,青岛光耀石墨

有限公司);高锰酸钾(KMnO4,国药集团化学试剂

有限公司);硝酸钠(NaNO3,国药集团化学试剂有

限公司);过氧化氢(H2O2,30%,分析纯,天津市天

力化学试剂有限公司);硫酸(H2OS4,95%~98%,
分析纯,四川西陇化工有限公司);五氧化二磷

(P2O5,分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公

司);过硫酸钾(K2S2O8,分析纯,上海沃凯生物技

术有限公司);盐酸(HCl,分析纯,国药集团化学试

剂 有 限 公 司);氢 碘 酸 (HI,57 wt%,Sigma灢
Aldrich),聚丙烯酸(平均分子量为 240000,25
wt%水溶液,北京百灵威科技有限公司).

(2)主要仪器:S灢4800型场发射扫描电镜(日
本日立公司);VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪

(德 国 布 鲁 克 公 司 );日 本 理 学 产 D/

max2200PCxingX射线衍射仪(X灢raydiffraction,
测试条件:铜靶 K毩射线,X射线波长毸=0.15421
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nm,扫描速度4曘/min,2毴=5曘~60曘,管电压t,管
电流40mA);英国灢Renishaw灢invia显微共焦激光

拉曼光谱仪(测试条件:毸=532nm,扫描范围:100
~400cm-1);K灢Alpha型 X射线光电子能谱(美
国 ThemoFisherScientific公司);AI灢7000灢NGD
型伺服材料多功能高低温控制试验(高特威尔(东
莞)有限公司,测试条件:50Kgf传感器,负载速率

0.5mm/min);ST2258A 型多功能数字式四探针

测试仪(苏州晶格电子有限公司).
1.2暋氧化石墨烯的制备

(1)预氧化阶段

在 冰 水 浴、磁 力 搅 拌 条 件 下,将 15 g 的

Na2S2O8 和15g的P2O5 依次加入浓 H2SO4 中,
将该混合液加热85曟,磁力搅拌下缓慢加入30g
的石墨,反应10h后,冷却至室温,用去离子水稀

释、静置倒去上清液及悬浮物,对沉淀物进行减压

抽滤水洗,洗至中性后将其室温干燥,得到预氧化

石墨.
(2)改进的 Hummers方法过氧化

在冰水浴、磁力搅拌条件下,向三口烧瓶中加

入23mL的浓 H2SO4,接着缓慢加入1.0g干燥

好的预氧化石墨,30min后加入0.5gNaNO3,30
min后,缓慢加入3.0gKMnO4,30min后,移除

冰水浴,磁力搅拌下,将上述反应液温度升至35曟
反应2h,接着,向上述反应液中迅速加入46mL
水,反应溶液迅速升温到85曟,持续加热15min,
最后,加入140 mL 水稀释反应液,再加入30%
H2O2 直至反应液由棕褐色变为亮黄色.

(3)后处理阶段

将上述混合液趁热过滤,同时用64mL水和

10mL盐酸的混合液进行洗涤,再用大量的去离

子水离心洗涤至中性,最后,将其装进透析袋中,透
析一周左右,即得氧化石墨.

(4)制备氧化石墨烯分散液

使用超声波细胞粉碎机对上述得到的氧化石

墨进行超声处理,获得棕色的氧化石墨烯分散液.
将获得的氧化石墨烯分散液经冷冻干燥后待后续

实验使用.
1.3暋GO 膜、GO灢PAA 仿贝壳自支撑膜与 PAA
膜的制备

将0.5g的 PAA 溶解在50mL去离子水中

搅拌12h,得到浓度为10mg/mL的 PAA 溶液.
称取0.5g分散在500mL的去离子水中,通过搅

拌、超声后得到1mg/mL的 GO 水分散液.接着

通过调节PAA 溶液与 GO 分散液的体积比,使得

GO在 GO分散液和PAA溶液的总溶液所占质量

分数分别为95wt%、90wt%、80wt%、75wt%和

70wt%,每种浓度下溶液的固含量均为50mg,在
持续搅拌下得到均匀的含有不同 GO 质量分数的

GO灢PAA混合溶液.将所得分散均匀的 GO 水溶

液和 GO灢PAA 的深棕色水溶液通过0.22毺m 的

微孔FTFE滤膜在真空抽滤装置分离溶剂,然后

在室温下干燥后剥离得到GO薄膜和GO灢PAA的

仿贝壳珍珠母复合薄膜(将得到的五种不同有机质

含量的仿贝壳膜材料根据不同 GO 质量分数95
wt%、90wt%、80wt%、75wt%和70wt%分别对

应的被命名为GO灢PAA灢I、GO灢PAA灢II、GO灢PAA灢
III、GO灢PAA灢IV和 GO灢PAA灢V).PAA 薄膜的制

备是将一定体积的10mg/mL的 PAA 水溶液倒

在表面皿中室温干燥成膜.

1.4暋测试与表征

采用S灢4800型场发射扫描电镜对薄膜界面形

貌进行观察.采用 VECTOR灢22型傅立叶红外光

谱仪对制备的 GO膜、GO灢PAA膜与PAA膜进行

红 外 光 谱 (IR)表 征.采 用 日 本 理 学 产 D/

max2200PCxingX射线衍射(XRD)仪对薄膜片层

间距进行对比.采用英国灢Renishaw灢invia显微共

焦激光拉曼光谱(Raman)仪分析薄膜复合前后

PAA的加入对 GO 碳原子结构的影响;采用 AI灢
7000灢NGD型伺服材料多功能高低温控制试验对

薄膜的机械性能进行测试;采用ST2258A 型多功

能数字式四探针测试仪对还原后的薄膜进行电导

率的测试.

2暋结果与讨论

2.1暋仿贝壳膜材料 GO灢PAA 的制备流程

GO灢PAA仿贝壳珍珠母材料的制备工艺图如

图1所示.步骤1:将 GO分散液与PAA溶液按照

一定的比例共混,实现 GO 与PAA 充分有效的接

触;步骤2:将上述混合液通过真空抽滤自组装的

制备方式得到 GO基仿贝壳珍珠母薄膜,上下片层

基元的界面作用力主要来源于 GO 与 PAA 之间

的氢键作用.有机相含量与无机相含量对仿贝壳层

状材料本身性能影响非常大,本文除制备 GO薄膜

外还制备了 GO 含量不同的五种 GO灢PAA 膜材

料.
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图1暋GO灢PAA 仿贝壳珍珠母的制备过程图

2.2暋SEM 表征结果

为了直观地了解到仿贝壳珍珠母材料的结构

和组装方式,将 GO灢PAA 复合薄膜的截面通过扫

描电镜进行观察.
图2是 GO灢PAA灢III复合薄膜的实物图和截

面扫描图.其中,图2(a)为 LED 灯作为光源的光

束透过薄膜的照片,说明薄膜具有很好的透光性;
图2(b)是 GO灢PAA灢III复合材料横截面的 SEM
图,说明其具有非常规整的层状结构.

(a)光束透过 GO灢PAA灢III复合薄膜的数码片

(b)GO灢PAA灢III层状复合材料横截面的SEM 图

图2暋GO灢PAA灢III复合材料的实物图

与其截面SEM 图

图3为不同比例浓度GO灢PAA薄膜横截面的

SEM 图.从图3可以看出,GO灢PAA 复合膜材料

通过真空抽滤自组装后形成的薄膜截面具有明显

的层层堆叠结构,类似于贝壳珍珠母结构.特别地,
纯 GO薄膜的截面层状结构清晰可见,与纯 GO膜

比较,掺入了PAA的仿贝壳薄膜中片层在亚微米

尺度上堆叠更加紧密,且呈现出明显的黏连结构

(如图3(b)~(c)所示).说明PAA 的掺入使得复

合薄膜层状结构基元相互之间作用力增大.并且随

着PAA含量的增多,原本清晰可见的薄膜截面的

层状结构变得越来越模糊,如图3(d)所示为PAA
含量最大的 GO灢PAA灢桋膜材料.SEM 图表明,以

GO灢PAA结构基元通过真空抽滤自组装的方式得

到仿贝壳珍珠母“砖灢灰暠层状结构是可行的.

(a)GO

(b)GO灢PAA灢I

(c)GO灢PAA灢III

(d)GO灢PAA灢V

图3暋GO灢PAA 薄膜横截面的SEM 图

2.3暋IR表征结果

图4为 GO灢PAA 自支撑膜材料的红外光谱

图.从图4可以看出,在1726cm-1处观察到 GO
羧基的C=O 伸缩振动带,而 PAA 分子的 C=O
伸缩振动带位于1708cm-1处.相比 GO 薄膜,随
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着PAA含量的增加,GO灢PAA 复合材料的 C=O
振动带逐渐红移至 1714cm-1,这表明 GO 与

PAA有大量的氢键存在[25],同时证明 GO 片层确

实粘附到天然高分子材料PAA上.

图4暋GO灢PAA 纳米复合材料的红外光谱图

2.4暋Raman表征结果

对石墨烯等碳材料的研究中拉曼光谱是非常

有效的表征方法之一.在石墨烯的拉曼谱图中一般

会出现两个明显的特征峰,D峰(~1341cm-1)和

G峰(~1565cm-1),D峰是晶态石墨边缘碳原子

的振动峰,D峰的出现是石墨烯片层上原子缺陷造

成,归属于sp3碳原子.而 G峰是晶态石墨的典型

峰,表现的是石墨片层的结晶度,相应归属于sp2
碳原子的振动[26,27].

通常石墨烯材料的紊乱程度用D峰和 G峰的

峰强比来表征,即采用ID/IG 值来计量石墨烯晶

格的规整度,一般来说ID/IG 值越小说明结晶度

越好越完整[28,29].图5是薄膜样品的拉曼光谱图.
可以看出,GO 的 D峰在~1357cm-1处,G 峰在

~1603cm-1处,当掺入 PAA 后,GO灢PAA 膜材

料的比纯GO薄膜的ID/IG值略微增大(如表1所

示),引起了 GO 片层的缺陷程度的增加,说明了

PAA与 GO形成了有效的层层组装结构.

图5暋GO灢PAA 纳米复合薄膜的拉曼光谱图

表1暋由拉曼谱图计算的GO灢PAA复合

薄膜的ID/IG值

sample ID/IG

GO 0.859479

GO灢PAA灢I 0.894276

GO灢PAA灢II 0.933736

GO灢PAA灢III 0.937081

GO灢PAA灢桇 0.964051

GO灢PAA灢桋 0.977298

2.5暋XRD表征结果

采用 XRD 可以对石墨烯材料的微观组装行

为进行表征.从图6可以看出,纯 GO 膜在001晶

面的特 征 峰 2毴 = 11.715曘,相 应 的 层 间 距 为

7.519痄,相比较GO薄膜,GO灢PAA膜的001面的

衍射峰不同程度地向低2毴值移动,再次佐证了

GO灢PAA组装基元中PAA 是与 GO 以氢键的方

式相互作用.GO灢PAA灢I、GO灢PAA灢II、GO灢PAA灢
III、GO灢PAA灢IV和 GO灢PAA灢V 的层间距分别为

7.675痄、7.881痄、8.362痄、8.400痄 和8.420痄,由
此表明,由于PAA 的掺入,GO 片层间撑开,因而

导致层间距的增大,PAA 分子被成功的嵌入到相

邻的 GO片层之间,形成PAA 在 GO 层间的插层

现象,同时,随着PAA含量的增加,GO灢PAA膜材

料的层间距也有逐渐增大的趋势.在自支撑膜材料

中,GO 片层作为层状有序组装的主导,PAA 则是

无规排列的,随着 PAA 含量的增加,材料的无序

度增大,对应于 XRD 图中 GO灢PAA 膜材 料 中

PAA含量的增大,001晶面层间距逐渐增大的同

时半峰宽逐渐增大,尖峰逐渐演化为弥散的小宽包

峰,说明“砖灢灰暠结构中砖块排列有序性被打乱.

图6暋GO灢PAA 纳米复合材料的 XRD图

在SEM 图中,随着PAA 含量的增多,原本清

晰可见的薄膜截面的层状结构变得越模糊,当

PAA含量达到30wt%时,对应的GO灢PAA灢桋 膜

材料有明显的有机质填充而使得氧化石墨烯片层
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尖端在断口处被弱化,无规取向的有机质PAA 增

大,则膜材料的无序度增大使得层状取向消失从而

层状结构变得不清晰,这与 XRD中的分析测试结

果不谋而合.证明了通过真空抽滤自组装的方式

GO和 PAA 形成了贝壳珍珠层的有机灢无机交替

层状堆叠的结构.

2.6暋机械性能表征结果

为了考察仿贝壳珍珠母材料的机械性能,将

GO灢PAA薄膜剪裁成10mm暳5mm 的样品,利
用SEM 测得其厚度,最后对其进行机械性能测

试,每种样品最少选取3个样品进行测试.图7(a)
是仿贝壳材料的应力应变曲线图,可以看出 GO灢
PAA灢III复合薄膜(99.13 MPa)的断裂强度是纯

GO膜(49.37 MPa)的近2倍.由图7(d)韧性与

GO浓度的关系图中得到,当PAA 含量增大到20
wt%时,复合薄膜的韧性可以达到1.50 MJ/m3,
是纯的 GO膜(0.52MJ/m3)的近3倍,由图7(e)
杨氏模量与 GO 浓度的关系图中得到,GO灢PAA灢
III膜(6.08GPa)的杨氏模量是纯 GO 膜(4.11
GPa)的近1.5倍.说明 GO灢PAA 复合膜比纯的

GO膜在机械性能方面存在明显优势,证明了有机

无机组装方式能够提高材料的机械性能.

(a)具有代表性的 GO灢PAA复合膜材料的应力灢应变曲线

(b)PAA薄膜的应力灢应变曲线图

(c)杨氏模量与 GO浓度的关系

(d)韧性与 GO浓度的关系

(e)极限拉伸强度与 GO浓度的关系

图7暋GO灢PAA 复合材料的机械性能

机械性能总体分析可以看出,对于 GO灢PAA
复合薄膜,随着 PAA 含量的增加,其机械性能呈

现先增大后减小的趋势,这主要在于 GO片层为应

力的主要贡献者,而 PAA 为赋予了膜优良的柔

性,因而当复合薄膜中PAA 含量变化时其相对应

的应力和应变也随之改变.表2是对 GO灢PAA 薄

膜厚度和机械性能的统计.
大量的研究工作表明,在微米尺度上,由“砖灢

灰暠结 构 引 起 的 裂 纹 尖 端 塑 形 变 形[30]、裂 纹 偏

转[31,32]以及片层拔出[33]耗散了大量的能量,使得

贝壳珍珠母既强又韧.上述所有能量耗散机制协同

作用,导致了贝壳珍珠母具有如此优异的力学性
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能.GO灢PAA仿贝壳珍珠母薄膜的二元协同增强

增韧作用可以借鉴天然贝壳珍珠母的增强增韧机

制进行解释.
首先,在一定的拉力下,偏转曲折的裂纹由粘

附着PAA 的 GO 片层处出现,其中由于氢键和其

它界面相互作用力共同作用阻止相邻的 GO 片层

间的滑移,接着,伴随着增加的应力,裂纹沿着界面

层迅速的转移蔓延到邻近的区域,从而导致相邻的

多个片层的潜在滑移.随着拉力的增加,这种微裂

纹偏转,裂纹钝化,和多个潜在相邻部位的滑动一

点一点累积,直到材料达到其极限应力值,最终片

层拔出,材料断裂.此外,有机层PAA 的变形以及

黏附作用[34]和纳米结构的GO无机片层[35]均对于

能量的耗散有不同的贡献.
表2暋不同质量比仿贝壳珍珠母薄膜厚度和机械性能统计表

Sample
Thickness

/毺m
Tensilestrength

/MPa
Ultimatestrain

/%
Youngmodulus

/GPa
Toughness
/(MJ/m3)

GO 20.46 49.37暲1.73 2.13暲0.09 4.11暲0.01 0.52暲0.04

GO灢PAA灢I 19.17 60.86暲0.36 2.68暲0.02 5.23暲0.12 0.57暲0.03

GO灢PAA灢II 19.78 84.62暲0.43 2.4暲0.01 5.77暲0.16 1.42暲0.07

GO灢PAA灢III 19.21 99.13暲0.29 1.69暲0.08 6.08暲0.17 1.50暲0.03

GO灢PAA灢IV 20.35 70.00暲0.12 2.41暲0.06 4.31暲0.15 0.82暲0.03

GO灢PAA灢V 19.76 48.78暲0.19 1.16暲0.02 4.16暲0.22 0.65暲0.04

PAA 20.18 8.41暲0.21 41.87暲0.02 0.02暲0.14 2.11暲0.17

3暋结论

采用真空抽滤自组装的方法成功制备了 GO灢
PAA仿贝壳“砖灢灰暠层状结构的复合薄膜,并用不

同的测试手段对其物理和化学结构进行表征.其中

当 GO的质量分数为80wt%时,制备的仿贝壳膜

材料的断裂强度最高可到 99.13 MPa,其韧性最

大可以达到1.50 MJ/m3,杨氏模量可达到6.08
GPa.这种二元的协同增强增韧来源于该材料的

“砖灢灰暠层状物理结构以及两种组分本身表面都含

有大量的含氧官能团而引起的复合物界面大量的

H 键相互作用.

参考文献

[1]BhushanB.Biomimetics:Lessonsfromnature灢anoverview

[J].PhilosophicalTransactionsoftheRoyalSocietyof

LondonA:Mathematical,PhysicalandEngineeringSci灢

ences,2009,367(1893):1445灢1486.

[2]BondererLJ,StudartAR,GaucklerLJ.Bioinspiredde灢

signandassemblyofplateletreinforcedpolymerfilms[J].

Science,2008,319(5866):1069灢1073.

[3]HuK,GuptaM K,KulkarniDD,etal.Ultra灢robustgra灢

pheneoxide灢silkfibroinnanocomposite membranes[J].

AdvancedMaterials,2013,25(16):2301灢2307.

[4]ZhangZ,ZhangY W,Gao H.Onoptimalhierarchyof

load灢bearingbiologicalmaterials[J].Proceedingsofthe

RoyalSocietyofLondonB:BiologicalSciences,2011,278

(1705):519灢525.

[5]LauneyME,MunchE,AlsemDH,etal.Anovelbiomi灢

meticapproachtothedesignofhigh灢performanceceramic灢

metalcomposites[J].JournaloftheRoyalSocietyInter灢

face,2010,7(46):741灢753.

[6]SellingerA,WeissPM,NguyenA,etal.Continuousself灢

assemblyoforganicinorganicnanocompositecoatingsthat

mimicnacre[J].Nature,1998,394(6690):256灢260.

[7]Espinopaa H D,RimJE,BarthelatF,etal.Mergerof

structureandmaterialinnacreandbone灢Perspectiveson

denovobiomimeticmaterials[J].Progressin Materials

Science,2009,54(8):1059灢1100.

[8]TangZ,KotovNA,MagonovS,etal.Nanostructuredar灢

tificialnacre[J].NatureMaterials,2003,2(6):413灢418.

[9]RitchieR O.Theconflictsbetweenstrengthandtough灢

ness[J].NatureMaterials,2011,10(11):817灢822.

[10]KattiKS,KattiDR,PradhanSM,etal.Plateletinter灢

locksarethekeytotoughnessandstrengthinnacre[J].

JournalofMaterialsResearch,2005,20(5):1097灢1100.

[11]JiB,GaoH.Mechanicalprinciplesofbiologicalnanocom灢

posites[J].AnnualReviewofMaterialsResearch,2010,

40:77灢100.

[12]王暋女,赵暋勇,江暋雷.受生物启发的多尺度微/纳米结

构材料[J].高等学校化学学报,2011,32(3):421灢428.

[13]LuY,YangY,SellingerA,etal.Self灢assemblyofmeso灢

scopicallyorderedchromaticpolydiacetylene/silicanano灢

composites[J].Nature,2001,410(6831):913灢917.

[14]MirkhalafM,DastjerdiAK,BarthelatF.Overcomingthe

·031·



第2期 徐妙妙等:氧化石墨烯/聚丙烯酸仿贝壳珍珠母层状复合材料的制备

brittlenessofglassthroughbio灢inspirationandmicro灢ar灢

chitecture[J].Nature Communications,2014,5(1):

3166灢3175.

[15]LiY Q,YuT,YangT Y,etal.Bio灢inspirednacre灢like

compositefilmsbasedongraphene withsuperior me灢

chanical,electrical,andbiocompatibleproperties[J].Ad灢

vancedMaterials,2012,24(25):3426灢3431.

[16]HuK,GuptaMK,KulkarniDD,etal.Ultra灢robustgra灢

pheneoxide灢silkfibroinnanocompositemembranes[J].

AdvancedMaterials,2013,25(16):2301灢2307.

[17]PodsiadloP,KaushikA K,ArrudaE M,etal.Ultras灢

trongandstifflayeredpolymernanocomposites[J].Sci灢

ence,2007,318(5847):80灢83.

[18]SukJW,PinerRD,AnJ,etal.Mechanicalpropertiesof

monolayergrapheneoxide[J].ACSNano,2010,4(11):

6557灢6564.

[19]MedhekarN V,Ramasubramaniam A,RuoffRS,etal.

Hydrogenbondnetworksingrapheneoxidecomposite

paper:Structure and mechanicalproperties[J].Acs

Nano,2010,4(4):2300灢2306.

[20]HuK,TolentinoLS,KulkarniDD,etal.Written灢incon灢

ductivepatternsonrobustgrapheneoxidebiopaperby

electrochemicalmicrostamping[J].AngewandteChemie

InternationalEdition,2013,52(51):13784灢13788.

[21]PutzK W,ComptonOC,PalmeriMJ,etal.High灢nano灢

filler灢contentgrapheneoxidepolymernanocompositesvia

vacuum灢assistedself灢assembly[J].AdvancedFunctional

Materials,2010,20(19):3322灢3329.

[22]JiangZ,XiaD,LiY,etal.Facilitatingthemechanical

propertiesofa high灢performance pH灢sensitive mem灢

branebycross灢linkinggrapheneoxideandpolyacrylic

acid.[J].Nanotechnology,2013,24(33):335 704灢

335710.

[23]赵赫威,郭暋林.仿贝壳珍珠母层状复合材料的制备及应

用[J].科学通报,2017,6(6):576灢589.

[24]WuY,CaoR,JiL,etal.Synergistictougheningofbioin灢

spiredartificialnacrebypolystyrenegraftedgraphene

oxide[J].RscAdvances,2015,5(36):28085灢28091.

[25]WanS,Hu H,PengJ,etal.Nacre灢inspiredintegrated

strongandtoughreducedgrapheneoxide灢poly (acrylic

acid)nanocomposites[J].Nanoscale,2016,8(10):5649灢

5656.

[26]Corrias M,SerpP,KalckP,etal.Highpurity multi灢

walledcarbonnanotubesunderhighpressureandhigh

temperature[J].Carbon,2003,41(12):2361灢2367.

[27]TuinstraF,KoenigJL.Ramanspectrumofgraphite[J].

TheJournalofChemicalPhysics,1970,53(3):1126灢

1130.

[28]KudinKN,OzbasB,SchnieppHC,etal.Ramanspectra

ofgraphiteoxideandfunctionalizedgraphenesheets[J].

NanoLetters,2008,8(1):36灢41.

[29]HuangS,PengH,TjiuW W,etal.Assemblingexfoliated

layered double hydroxide (LDH)nanosheet/carbon

nanotube(CNT)hybridsviaelectrostaticforceandfab灢

ricatingnylonnanocomposites[J].TheJournalofPhysi灢

calChemistryB,2010,114(50):16766灢16772.

[30]MayerG,PAArikayaM.Rigidbiologicalcompositema灢

terials:Structuralexamplesforbiomimeticdesign[J].

ExperimentalMechanics,2002,42(4):395灢403.

[31]WangRZ,SuoZ,EvansAG,etal.Deformationmecha灢

nismsinnacre[J].JournalofMaterialsResearch,2001,

16(9):2485灢2493.

[32]XiaS,WangZ,ChenH,etal.Nanoasperity:Structureor灢

iginofnacre灢inspirednanocomposites[J].ACS Nano,

2015,9(2):2167灢2172.

[33]MeyersM A,McKittrickJ,ChenPY.Structuralbiologi灢

cal materials:Critical mechanics灢materialsconnections

[J].Science,2013,339(6121):773灢779.

[34]MenigR,MeyersM H,MeyersM A,etal.Quasi灢static

anddynamic mechanicalresponseofhaliotisrufescens

(abalone)shells[J].ActaMaterialia,2000,48(9):2383灢

2398.

[35]JacksonAP,VincentJFV,TurnerR M.Themechani灢

caldesignofnacre[J].ProceedingsoftheRoyalSociety

ofLondonB:BiologicalSciences,1988,234(1277):415灢

440.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·131·



第36卷暋第2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.36No.2

暋2018年4月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Apr.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)02灢0132灢05

双弧面凸轮式ATC机械手的
刚柔耦合动力学分析

葛正浩,李佳蔚,梁暋辰

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对双弧面凸轮式 ATC机械手,完成了整机的三维建模;并基于机械系统动力学的

理论基础建立了双弧面凸轮式 ATC机械手多自由度刚柔耦合动力学模型;通过 ANSYS对输

入轴、拨叉轴、套筒和拨叉进行了柔性化处理,完成了换刀机构刚柔耦合数字化样机的建立;在
此基础上基于 ADMAS对刀臂上下和回转动作的动态性能进行了分析.此分析过程尽可能模

拟了换刀机构在实际工作过程中的情况,其结果对今后换刀机构的设计、加工和刚柔耦合分析

都具有参考价值.
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0暋引言

自动换刀机械手用于数控机床加工中心,具有

换刀时间短、重复定位精度高等优点.自动换刀机

械手可实现连续换刀以减少非切削时间,避免多次

装夹工件造成误差,进而提高生产率、降低生产成

本.为适应加工中心的多功能化需求,20世纪60
年代发达国家便开始研究自动换刀机械手,80年

代初国际标准化组织制定发表了数控刀具锥柄的

国际标准,从而形成了自动换刀系统统一的结构模

式[1,2].
奥地利 ANGER 公司研制生产的 HC、HCH

加工中心是切削对切削换刀速度最快的加工中心,
其换刀方式为多主轴换刀,即将夹具工件来回穿梭

于各主轴之间以完成换刀,使切削对切削的换刀时

间降为0.4s;德国 Burkardt和 WeberGmbH 公

司研 制 了 带 有 转 塔 刀 库 的 STAMA MC2014、

MC325灢TW 等加工中心,由于转塔式刀库可换位,
换刀时间即为换位时间与进给时间之和,其切削对

切削换刀时间为2s[3];日本 MAZAK公司开发出

带有回转式自动换刀机械手的FH480卧式加工中

心,其刀对刀换刀时间只需1.3s,切削对切削换刀

时间为4.0s.
我国学者以提高自动换刀机构的定位精度和

运转平稳性为目的,也开展了广泛的研究.比如北

京邮电大学的董海洋[4]研究自动换刀机械手的换

刀性能,搭建了凸轮式自动换刀机械手虚拟平台以

分析换刀过程中机械手的受力薄弱点,并运用

ANSYS和 ADAMS对新型换刀机械手进行了优

化分析;北京机械工业学院的王科社等[5]基于自动

换刀机械手换刀时间的计量方法,研究了国内外快

速自动换刀机械手中具体的刀对刀换刀时间、切削

对切削换刀时间等换刀特性;集美大学的张文光

等[6]借助 Matlab及SolidWorks软件编程和计算

各项设计参数来完成换刀机构的实体建模,并利用

MasterCAM 软件设计了换刀机械手中多头弧面

分度凸轮数控加工仿真的新方法.
目前,虽然对换刀机构的动力学研究较为充

分,但是对凸轮式换刀机构尤其是对双弧面凸轮型

的换刀机构动力学研究还较浅,并且普遍的研究方

法为多刚体仿真分析.因此本文的创新点在于通过

建立换刀机构的刚柔耦合虚拟样机来分析机构的

动态性能.
本文基于刚柔耦合的动力学理论研究了双弧

面凸轮式自动换刀机械手柔性构件选取的问题并

建立了整机的刚柔耦合虚拟样机,使动力学模型更

加契合实际情况,并在此基础上进行了整机的动态

性能研究,验证了模型的正确性和机构的实用性.

1暋双弧面凸轮式 ATC机械手的原理

双弧面凸轮式 ATC机械手的回转运动通过

多头弧面凸轮机构来实现,摆动滚子从动件弧面凸

轮机构驱动拨叉控制手臂的往复直线运动,具体的

换刀过程如图1所示.这种 ATC装置的特点在于

弧面凸轮机构将主轴的旋转运动转换成了输出轴

的往复直线运动,克服了传统摆动机构传动间隙

大、振动冲击大的缺点.其结构如图2所示.

图1暋换刀过程示意图

图2暋双弧面凸轮式 ATC机械手结构图

2暋双弧面凸轮式 ATC机械手刚柔耦合建模

由于在实际的生产运行过程中,有些零件会产

生弹性变形,如果还用多刚体模型进行分析的话,
则不能正确表现机械系统的实际运行状态.于是在

仿真过程中将机构在工作时容易产生弹性变形或

者变形量较小但对机械系统的运行工作精度影响

较大的构件定义为柔性体,而将其他在工作时不易

产生弹性变形或者变形情况对系统精度影响较小

的构件定义为刚性体,建立换刀机构刚柔耦合虚拟

样机,使整个机构的运行状态和实际情况更加契

合.
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2.1暋刚柔耦合动力学模型的建立

从机械的角度来说,动力学系统一般受到四个

主要因素:系统的惯性、弹性、激励和阻尼的影

响[7].建立双弧面凸轮机构 ATC机械手的动力学

模型时,要将实际工作状况和动力学的影响因素综

合起来考虑,建立出在可以对动力学方程进行求解

的前提下,尽量契合实际工作状态的动力学模型.
可将输入轴系统简化为以弧面凸轮的质量为

质量块的弹性系统;将拨叉轴系统分别简化为以拨

叉轴从动盘和拨叉的质量为质量块的弹性系统;将
套筒轴系统简化为以套筒轴从动盘的质量为质量

块的弹性系统;将输出轴系统简化为以刀臂的质量

为质量块的弹性系统,建立双弧面凸轮机构 ATC
机械手的刚柔耦合动力学模型如图3所示

图3暋自动换刀机构的简化动力学模型

该模型中所涉及到的符号意义如下:

毴1、毴2、毴3、毴4、毴5:凸轮、拨叉轴、拨叉、套筒轴、
刀臂转角;

m1、m2、m3、m4、m5:为输入轴、拨叉轴、拨叉、
套筒轴、刀臂的等效质量;

K毴1、K毴3、K毴5:输入轴、拨叉、刀臂的扭转刚度;

Kec1:弧面凸轮与拨叉轴从动盘之间的等效接

触刚度;

Kec2:弧面凸轮与套筒轴从动盘之间的等效接

触刚度;

C毴1、C毴3、C毴5:输入轴、拨叉、刀臂的扭转阻尼因

子;

Cec1:弧面凸轮与拨叉轴从动盘之间的等效接

触阻尼因子;

Cec2:弧面凸轮与套筒轴从动盘之间的等效接

触阻尼因子;

J1、J2、J3、J4、J5:输入轴、拨叉轴、拨叉、套筒

轴、刀臂的等效转动惯量;
令氂是从动盘的角位移,则当弧面凸轮的角位

移为毴1 时,从动盘所对应的角位移即为氂=氂(毴3),
其中氂(毴3)即为弧面凸轮所使用的运动规律.

该简化的动力学模型中只有输入轴、拨叉轴和

套筒轴的扭转刚度,以及两个弧面凸轮分别与各自

的从动盘滚子在工作过程中产生的等效接触刚度

和拨叉与套环在工作时产生的等效接触刚度.

2.2暋刚柔耦合动力学方程的建立

在动力学研究中,对于约束系统动力学问题通

常都是使用拉格朗日方程来探究.因此写出该系统

的拉格朗日方程如下[8]:

暋暋暋暋 d
dt

灥Ek

灥晍q
æ

è
ç

ö

ø
÷

i
-灥Ek

灥qi
+灥Ep

灥qi
+灥Ed

灥晍qi
=Fi (1)

暋暋式(1)中:Ep为系统势能函数,Ek 为系统动能

函数,Ed 为系统耗散函数,qi 为广义坐标,Fi 为广

义坐标对应的广义力.
基于已完成的简化动力学模型,列出机械系统

的各函数方程,并且推导拉格朗日动力学方程中各

项函数.本机构最终完成简化的系统动能、势能和

耗散函数如下:
(1)系统动能

EK =1
2J1晍毴1

2+1
2J2晍毴2

2+1
2J3晍毴3

2+

1
2J4晍毴4

2+1
2J5晍毴5

2 (2)

暋暋(2)系统势能

Ep =1
2K毴1(毴-毴1)2+1

2K毴3(毴3-毴2)2+

1
2Kec1(毴2-氂1)2+1

2K毴5(毴5-毴4)2+

1
2Kec2(毴4-氂2)2 (3)

暋暋(3)系统耗散函数

Ed =1
2C毴1(晍毴1-晍毴)2+1

2C毴3(晍毴3-晍毴2)2+

1
2Cec1(晍毴2-晍氂1)2+1

2C毴5(晍毴5-晍毴4)2+

1
2Cec2(晍毴4-晍氂2)2 (4)

暋暋系统的耗散函数只考虑阻尼引起的耗散,不考

虑摩擦引起的耗散,这是因为阻尼耗散较大而摩擦

耗散很小,可以不予考虑.
通过拉格朗日方程对简化的系统动能、势能、

耗散函数表达式进行求导,从而可以得到各个广义

坐标所对应的方程,进而可以求得自动换刀机构简

化后的动力学微分方程组:
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J1暓q1 +K毴1q1 -Kec1q2
氂1曚(毴1)-Kec2q4氂2曚(毴1)+C毴1晍q1 = -J1暓毴

J2暓q2 -K毴3(q3 -q2
)+Kec1q2 -C毴2(晍q3 -晍q2

)+Cec1晍q2 = -J2暓氂1

J3暓q3 +K毴3(q3 -q2
)+C毴2(晍q3 -晍q2

)+C毴3晍q3 = -J3暓氂1 -C毴3晍氂1

J4暓q4 +K毴5(q5 -q4
)+Kec2q4 -C毴4(q5 -q4

)+Cec2晍q4 = -J4暓氂2

J5暓q5 +K毴5(q5 -q4
)+C毴4(晍q5 -晍q4

)+C毴5晍q5 = -J5暓氂2 -C毴5晍氂

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï

2

(5)

3暋换刀机构刚柔耦合虚拟样机的建立

要创建自动换刀机构的刚柔耦合虚拟样机,首
先需要创建该机构的多刚体虚拟样机,然后再将柔

性构件导入其中并完成替换,最后对其进行各种约

束、接触等设置,建立机构的刚柔耦合虚拟样机.具
体方法为使用 ANSYS有限元软件对构件进行柔

性化处理并导出“.MNF暠文件,将 “.MNF暠文件导

入 ADAMS中替换掉原有的刚体构件,之后重新

对构件添加约束、驱动并进行分析.

3.1暋机械手多刚体虚拟样机的建立

在 ADAMS中对导入的换刀机构三维模型,
选取 Wstiff求解器,采用SI2积分格式,定义[9]机

构材料属性,添加重力加速度,定义仿真约束,定义

接触力为[Parasolids]模式;由计算得出接触参数

并 设 置 NormalForce 为 Impact,Stiffness 为

4.76E+005,ForceExponent为1.13,Damping为

10.0,PenetrationDepth为0.1,给机构添加驱动,
建立换刀机构的多刚体虚拟样机[10].

3.2暋柔性构件的选取

换刀机构的输入轴和拨叉轴以及套筒轴都属

于细长轴的范围,在机构高速运行期间,由于其会

受到轴上零件的惯性力、接触力以及各类负载的共

同影响,会产生弹性形变,降低该机构的工作精

度[11].拨叉在机构的运行过程中,容易受到自身变

形、接触力以及负载作用的影响,产生弹性变形,也
会对刀臂上下运动的精度产生很大影响.因此将输

入轴、拨叉轴、套筒和拨叉抽象成柔性体,其他的零

件仍然设置成刚体,对此刚柔耦合虚拟样机做动力

学研究.

3.3暋构件柔性化的过程

(1)在Creo3.0中创建柔性体的三维模型,导
出成为标准格式Parasolids文件;

(2)用 ANSYS有限元软件打开该标准文件,
定义构件的弹性模量为200MPa,泊松比为0.3,
密度为7.85g/cm3,创建的两个刚性点设置其单

元类型为 MASS21.将构件通过 MeshingTool划

分网格,网格大小设置为3 mm;设定刚性点的

MASS21单元的常实数应尽可能小,设置完成后

对其进行网格划分.
(3)将做好的柔性体通过 ANSYS中与 AD灢

AMS软件的接口保存成“.MNF暠格式的中性文

件[12];
(4)在 ADAMS中导入该柔性体,并替换掉原

有刚性体,之后重新定义该柔性体的约束和驱动

等.
柔性化后所得的部分结果如图4所示.

图4暋凸轮轴柔性化结果

3.4暋刚柔耦合虚拟样机

根据上述步骤建立的刚柔耦合虚拟样机如图

5所示.

图5暋替换柔性体构件后的虚拟样机

4暋 双弧面凸轮式 ATC机械手动态性能分析

4.1暋双弧面凸轮式 ATC机械手多刚体动态分析

根据前文的设置完成后,便可以做多刚体动力

学仿真分析.这里把刀臂几何中心作为研究对象,
作上下和回转运动的仿真分析.从动件运动规律均

选取修正正弦.
由图6、图7可以看出,多刚体动力学仿真的

曲线波动在升程和回程段较为集中,由于此时刀臂
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正在执行换刀动作.曲线整体较为平稳,机构动态

性能稳定.

图6暋刀臂上下运动仿真结果

图7暋刀臂回转运动仿真结果

4.2暋未加负载机构动态性能分析

在没有施加轴向负载的情况下,将输入轴、拨
叉轴、套筒轴、拨叉的柔性化构件导入到多刚体动

力学模型中并替换各自相应的构件,与多刚体仿真

分析作比较,研究其对机构动态性能的影响.
从图8可以看出,当把输入轴、拨叉轴、套筒轴

和拨叉的柔性构件导入多刚体动力学模型并进行

替换之后,换刀机构的刀臂在执行拔刀、插刀动作

时上下运动的角位移曲线与多刚体角位移曲线完

全吻合;速度和加速度曲线波动变大,不仅速度曲

线的波动数量增加,而且波动幅值较大,是由于柔

性构件在分析中扭转和弯曲变形较大,因此比多刚

体模型的仿真曲线波动大,频率快,恰好验证了刚

柔耦合动力学模型的正确性.

图8暋替换柔性件后刀臂上下运动的仿真结果

由图9可以看出,当替换了柔性构件之后,机
械手在执行换刀动作旋转180曘的过程中刀臂质心

处的角速度曲线图出现轻微波动,波动次数较少,
角加速度曲线图出现较大波动,说明了刚柔耦合模

型仿真更接近于实际情况,考虑了柔性和阻尼,因
此较多刚体模型仿真曲线波动更大,频率更快,验
证了模型的正确性.

图9暋替换柔性件后刀臂回转运动的仿真结果

4.3暋不同轴向负载对机构动态性能的影响

由于换刀机构在实际工作过程中是会受到刀

具自身重力影响的,本节通过添加负载的方式来模

拟刀具的重力,研究刀具重力对换刀机构动态性能

的影响.为了更加接近于实际工作状态,本节选取

将输入轴、拨叉轴、套筒轴和拨叉四个构件柔性化

的刚柔耦合动力学模型进行研究.
自动换刀机械手在实际工作过程中,所更换的

刀具的重量是不同的,所以需要考虑在不同负载下

对机构动态性能的影响,由于一般刀具重量在2~
8kg之间,所以本文分别选取2kg、4kg、8kg这

三个工况进行研究.为了使仿真与实际情况更加接

近,本文采用STEP函数来模拟刀具的重力.
该 ATC机械手的外部负载STEP函数定义

为[13]:
step(time,0.319,0,0.402,20)灢setp(time,
1.579,0,1.681,20)当需要改变负载大小时,只需

将函数中的20改为40、80即可.
图10~12分别为施加负载为20N、40N、80

N的双弧面凸轮式自动换刀机构在执行拔刀与插

刀动作时刀臂的质心位置上下移动的位移、速度和

加速度曲线图.
由图10~12可以看出,在拔刀阶段,载荷刚开

始施加的时候相当于一个冲击载荷,所以在此时曲

线会有一个小的波动,且随着载荷的增大波动也会

随之增大,但随着机构继续运行,曲线会趋于平稳,
波动消失.在插刀阶段的情况基本类似,由于负载

消失导致曲线有些许波动,但迅速减弱并趋于平

稳.并且通过以上几幅图的对比可以看出,不同大

小载荷对机构的平稳性影响并不是很大,说明该机

构动态性能稳定,也证明了该机构轴向承载能力强

的优点.

图10暋载荷为20N时刀臂上下运动的仿真结果

(下转第180页)
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基材的应变强化效应对蜂窝缓冲性能的影响
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摘暋要:采用数值模拟的方法研究了基材的应变强化效应对正六边形蜂窝在共面冲击载荷下

的变形模式和缓冲性能的影响。为了定量表示基材的应变强化效应,定义了强化参数煀E;保持

蜂窝结构参数一定,建立不同煀E 值的蜂窝样品在不同加载速度下的有限元模型,并进行大量

的模拟计算,获得相应的变形模式和响应曲线.结果显示,随着冲击速度的增加,蜂窝芯材依次

出现了“X暠字形、“V暠字形、“一暠字形三种变形模式,基体材料的应变强化效应使变形趋于均匀

化;与弹性理想塑性材料相比,基体材料的应变强化效应能够引起蜂窝动态峰应力和能量吸收

的增长,但是冲击速度的增加会抑制这种影响.
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Abstract:Theinfluenceofthecellwallmaterialstrainhardeningeffectonthedeformation
modeandcushioningpropertiesofregularhexagonalhoneycombunderin灢planeimpactload灢
ingswasinvestigatedbynumericalsimulation.Inordertoquantifythestrainhardeningeffect
ofthecellwallmaterial,ahardeningparameter,煀Eisdefined.Bykeepingthehoneycombs曚
configurationparameterswerefixedandsettingdifferentloadingvelocities,thefiniteelement
modelsofhoneycombspecimenswithdifferentvaluesof煀E wereestablished.Thenagreat
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sescurveswereobtained.Theseresultsshowedthattherearethreekindsofdeformation
modes,suchasX灢shape,V灢shapeandI灢shapewiththeincreaseoftheimpactvelocity,andthe
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material.Thestress灢straincurve,dynamicpeakstresscurveandenergyabsorptioncurveof
thehoneycombcorewerealsoobtainedbypost灢processing.Basedonthesemechanicalre灢
sponsecurves,wecanconcludethathoneycombplateaustressandenergyabsorptionwould
increasebecauseofthestrainhardeningeffectofthecellwallmaterial.Butthisinfluence
wouldberestrainedwiththeincreaseoftheimpactvelocity.
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properties

0暋引言

蜂窝材料具有较高的比强度和比刚度,能够在

发生大变形时吸收大量能量,优良的力学性能使其

被广泛应用于航空航天、汽车和包装工程等领

域[1].随着蜂窝材料应用范围的不断扩展,与其相

关的研究也不断深入.文献[1]和[2]对多孔固体的

结构和性能以及在工程设计中的利用方法等做了

全面的论述.Mahmoudabadi等[3]结合理论与实验

研究了六边形金属蜂窝在类静态低速冲击下的力

学行为和能量吸收.孙德强等[4,5]通过模拟试验载

荷条件的方法,精确推导了双壁厚蜂窝铝芯的共面

弹性模量,并给出了其静态峰应力、密实化应变和

单位体积密实化应变能的计算公式.文献[6]采用

显示动力有限元方法研究了胞元构形、冲击速度以

及相对密度等因素对铝蜂窝动态力学性能的影响.
上述研究为蜂窝材料的研究提供了可靠的理论依

据,但是关于基体材料的力学性能产生的影响并未

涉及.大多数工程材料在初始屈服之后都会呈现应

变强化[7],Liu等[8,9]对四种基材模型的金属泡沫

进行冲击载荷下的仿真模拟,该研究证明基材的应

变强化效应会对蜂窝材料的力学性能产生一定影

响,具体的影响规律还需进一步探究.
目前,二维多孔材料的力学行为分析多采用有

限元方法.传统的实验方法虽然同样能得到可靠的

数据和结果,但是试验量庞大,不同材料参数的试

样难以收集并且无法保证本研究中样品结构参数

保持 一 致 的 需 求.Ruan 等[10]、Zheng 等[11]、Ali
等[12]、孙德强等[13]基于有限元分析软件对二维多

孔材料的力学行为进行了大量的模拟仿真计算,并
验证了所建模型的可靠性,本文将基于这些研究模

型,以正六边形蜂窝为例,采用有限元法来研究基

材的应变强化效应对蜂窝共面缓冲性能的影响.

1暋有限元模型与数据分析方法

1.1暋有限元模型

参考文献[10灢13]中的有限元模型,在 AN灢
SYS/LS灢DYNA软件中建立的正六边形蜂窝共面

冲击有限元计算模型,如图1所示.蜂窝样品放置

在水平设置的上压板和固定支撑板之间,x1 和x2

皆为蜂窝的共面方向,垂直于x1x2 平面为异面方

向.上压板和支撑板定义为无任何变形的刚体,支
撑板固定,使上压板以恒定的加载速度沿x1 方向

向下运动向蜂窝样品施加载荷.在建立仿真模型中

假设样件为完全规则的正六边形结构,材料为无裂

纹、孔洞及各种初始缺陷的理想材料,整个模型单

面无摩擦自动接触,设定样件与上压板和固定支撑

板之间存在摩擦力,摩擦系数都为0.02,样品异面

方向位移约束为0.采用4节点壳单元Shell163对

模型进行网格划分,有限单元边长为0.5mm.蜂
窝样品单元数量为15暳15,正六边形胞元的结构

参数恒定,其边长l=3mm,胞壁厚度t=0.1mm,
样品沿异面方向的厚度b=10mm。基体材料为

双线性应变硬化材料,其相关力学参数为:密度氀
=2700kg/m3,杨氏模量E=70Gpa,屈服应力氁y

=292MPa,泊松比v=0.35.
另外,模型中基体材料指定双线性应变强化材

料模型,其应力氁和应变毰关系式如下[14]:

暋暋氁=
E毰暋暋暋暋暋暋暋0曑毰曑毰y

氁y +ET(毰-毰y) 毰y 曑毰曑毰{
f

(1)

暋暋式(1)中:氁y 是屈服应力;毰y 是屈服应变;ET

是塑性强化模量,为了方便起见,本文采用塑形系

数煀E(煀E=ET/E)作为材料强化参数[15],分别取0、
0.01、0.03、0.05、0.07、0.09和0.1,当 煀E=0
时,即表示材料为弹性理想塑性材料,其余均为弹

性-线性应变强化材料.

图1暋正六边形蜂窝芯材共面冲击有限元模型

1.2暋数据分析方法

利用所建立的有限元模型进行大量的模拟计

算后,将所得数据用后处理软件 LSPREPOSTED
直接得出上压板与样品间沿压缩方向的作用力与

时间曲线F灢t和位移与时间曲线u灢t,通过变换坐

标轴获得F灢u 曲线;利用式(2)和F灢u 曲线可以得

到氁灢毰曲线 .
暋暋暋暋暋暋氁=F/A,毰=u/h (2)
暋暋式(2)中:氁、毰为样品关于压缩作用力F 的应

力、应变;A 为沿x1 方向上样品的横截面积;h为

样品沿x1 方向上的长度.
利用 LSPREPOSTED 软件还可直接获得样

品动能与时间曲线K灢t、内能与时间曲线I灢t、总能
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量吸收与时间曲线E灢t,处理后最终得到动能、内
能、总能量吸收与应变的曲线K灢毰、I灢毰、E灢毰.

以上曲线此处不列出讨论,蜂窝样品氁灢毰曲线

和总能量吸收曲线E灢毰将在下文作详细分析.

2暋结果与讨论

2.1暋变形模式

不同的冲击速度下,正六边形蜂窝表现出不同

的变形模式,表1列出了当毰=0.2,煀E 分别为0、
0.05、0.1时,蜂窝样品在不同冲击速度下的变形

图.从图可以看出,低速下(v=3m/s),样品出现

“X暠型局部变形带,随着煀E 值得增大,处于X 变形

带上的胞元局部坍塌程度减小,胞元完整性更高,
并且局部变形弥散到更多的胞元,当煀E=0.05时,
上压板和支撑板附近都出现了X 型变形带,而当
煀E=0.1时,已不能明显观察到X 型变形带,只有靠

近上下刚板的胞元发生了坍塌;中速下(v=30m/
s),出现了开口朝上的“V暠型局部变形带;高速冲

击下(v=30m/s),样品呈“一暠字型坍塌.
三种变形模式共同的特点是,增加煀E 的值,局

部坍塌变形扩散到更多的胞元,样品变形更趋于均

匀化,发生局部坍塌所需的应变越来越大,即应变

强化效应使蜂窝的变形更趋于均匀.

表1暋煀E=0,煀E=0.05,煀E=0.1时蜂窝芯材在不同冲击速度下毰=0.2时的变形模式图

v/(m/s)
煀E=ET/E

0 0.05 0.1

3

30

120

2.2暋动态峰应力

对模拟计算得到的数据进行后处理,可得到蜂

窝样品在共面压缩载荷下的应力灢应变曲线.图2所

示为压缩速度v=10m/s,参数煀E 分别取0、0.05、
0.1时样品的应力灢应变曲线,三条曲线都先后经历

了线弹性变形阶段、屈服平台阶段和密实化阶段,这
与Gibson等[1]、Ruan等[10]、孙德强[2]的研究结果一

致.线弹性阶段,形变非常小,能量吸收也非常小,应
力首先达到一个初始峰值,称为初始峰应力氁0,对应

的应变为初始应变毰0,此时蜂窝局部发生压溃;当达

到临界应力时,孔穴开始坍塌(坍塌由弯曲边的最大

力矩截面处形成塑性铰所造成),出现一个应力变化

不大但应变持续增大的平台区,平台区的平均应力

称为动态峰应力氁p;当继续压缩时,孔穴充分坍塌,
相对孔壁发生接触直至蜂窝被压溃,这一阶段应力灢
应变曲线几乎呈直线上升,但能量吸收并不多,称为

密实化变形区,应力开始急剧增加时对应的应变称

为密实化应变毰D,标志着密实化的开始.所以,外部

施加的冲击载荷主要靠平台区吸收,动态峰应力作

为该过程的一个重要力学参数,影响着蜂窝材料最

主要的吸能性质.

图2暋v=10m/s,煀E 分别为0,0.05,0.1时蜂窝

芯材共面冲击应力灢应变曲线
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暋暋从图2可以观察到,当增加煀E 的值时,曲线平

台区域变高,即增强基体材料的应变强化效应,蜂
窝样品的动态峰应力也随之增加.

根据平台区的动态峰应力公式(3),可计算得

到不同加载速度(分别为3、10、30、50、70、90和

120m/s)下样品的动态峰应力,如表2所示.

暋暋暋暋暋暋暋氁pp= 1
毰D -毰0曇

毰D

毰0

氁d毰 (3)

暋暋式(3)中:氁p为蜂窝动态峰应力;毰0为初始应

变;毰D为密实化应变.

暋暋暋暋暋暋表2暋不同煀E值的正六边形蜂窝在不同冲击速度下的动态峰应力暋暋暋暋暋暋MPa

v/(m/s)
煀E=ET/E

0 0.01 0.03 0.05 0.07 0.09 0.1
3 0.098 0.104 0.118 0.141 0.150 0.160 0.171
10 0.106 0.108 0.123 0.137 0.151 0.160 0.167
30 0.185 0.196 0.187 0.181 0.189 0.204 0.211
50 0.361 0.374 0.398 0.395 0.391 0.390 0.387
70 0.604 0.616 0.654 0.686 0.698 0.703 0.701
90 0.823 0.827 0.906 1.000 1.019 1.028 1.012
120 1.420 1.359 1.444 1.518 1.516 1.539 1.541

暋暋数据显示同一冲击速度下,随着煀E 的增加,蜂
窝动态峰应力呈微小的增长趋势.为了更直观地展

示不同条件下样品动态峰应力的变化情况,根据一

维冲击波理论[16]:

暋暋暋暋暋暋暋氁p=氁p0+Av2 (4)

暋暋式(4)中:氁p 为蜂窝的动态峰应力;氁p0为静态

峰应力;A 关系系数 ;v为加载速度.
基于最小二乘法,利用 MATLAB对表2数据

进行处理,拟合曲线如图3所示(为了便于观察,此
处仅显示了煀E 取0、0.03、0.07、0.09时动态峰应

力与冲击速度之间的关系曲线).由图3可以看到,
动态峰应力与压缩速度呈二次线性关系,煀E 值较大

时,拟合曲线位于上方,说明基材的应变强化效应

引起了蜂窝动态峰应力的增加;图3中的四条曲线

几乎平行,拟合曲线的二次项系数都近似为0.000
1,说明基材的应变强化效应对A 值未产生影响.

图3暋动态峰应力灢冲击速度拟合曲线

为了进一步讨论基体材料对蜂窝共面冲击响

应的影响,定义毸来表示与弹性理想塑性材料相比

较,弹灢线性强化材料引起的蜂窝动态峰应力的相

对增长.

暋暋暋暋暋暋毸=(氁弹灢线性强化 -氁0)/氁0 (5)

暋暋式(5)中:氁弹灢线性强化 表示基体材料为弹灢线性强

化材料时蜂窝的动态峰应力,氁0 表示弹性理想塑

性材料的蜂窝动态峰应力,其在不同速度下的取值

对应于表2中煀E=0这一列,毸值见表3所示.
分析表3数据可知,低速冲击下,增强基材的

应变强化效应,毸的值持续增长,与弹性理想塑性

材料(煀E=0)相比,基体材料的应变强化效应引起

了蜂窝动态峰应力的增长,提高了蜂窝的能量吸

收.但是随着压缩速度的增加,毸的值有减小的趋

势,中高速下毸的值远小于低速加载下的值,说明

随着压缩速度的增加,基材应变强化效应对蜂窝力

学性能的影响逐渐减弱,中高速冲击下,加载速度

的影响为主导因素,基材应变强化效应的影响只有

在低速加载下对蜂窝的峰应力产生较大影响.
表3暋动态峰应力的相对增加量毸

v
/(m/s)

煀E=ET/E
0.01 0.03 0.05 0.07 0.09 0.1

3 6.55% 20.93% 44.28% 53.51% 64.02% 75.16%
10 1.48% 16.33% 28.92% 42.34% 50.53% 57.12%
30 5.92% 1.38% -2.03% 2.29% 10.48% 14.13%
50 3.54% 9.96% 9.24% 8.22% 7.85% 7.07%
70 2.09% 8.27% 13.59% 15.60% 16.54% 16.13%
90 0.40% 10.06% 21.47% 23.71% 24.81% 22.95%
120 -4.29% 1.69% 6.90% 6.77% 8.35% 8.51%

2.3暋能量吸收

能量吸收的多少,是检验缓冲材料性能好坏的

一个重要指标,基于良好的吸能形,蜂窝材料可以运

用在各个领域中.对模拟计算结果后处理可获得各

样品在变形过程的能量吸收曲线,图4所示是加载

速度为3m/s、50m/s时蜂窝的总能量吸收曲线.由
图4可以看到,两种加载速度下,与弹性理想塑性材

料相比(煀E=0),弹灢线性应变强化材料的蜂窝总能量

吸收较多,煀E 值越大,能量吸收越多,说明基体材料
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的应变强化效应提高了蜂窝的缓冲性能;图4(b)相
较于图4(a),加载速度较大时,随着煀E 值的增加,曲
线逐渐逼近,说明随着冲击速度的增加,基体材料的

应变强化效应对蜂窝能量吸收影响逐渐减弱.

(a)v=3m/s时,煀E 值不同的蜂窝总能量吸收曲线

(b)v=50m/s时,煀E 值不同的蜂窝总能量吸收曲线

图4暋煀E 值不同的蜂窝总能量吸收曲线

3暋结论

为了研究基体材料的应变强化效应对蜂窝力

学性能的影响,对结构参数完全相同而基体材料分

别为弹性理想塑性材料和弹性灢线性应变强化材料

的正六边形蜂窝进行共面冲击载荷下的模拟仿真,
获得各自的变形模式图,并对仿真数据进行后处理

获得应力应变曲线,动态峰应力以及能量吸收图.
分析讨论以上结果,得到如下结论:

(1)材料的应变强化效应能够使蜂窝整体变形

趋于均匀化,但对变形模式的类型影响不大,变形

模式主要决定于加载速度的大小.
(2)材料的应变强化效应能够引起正六边形蜂

窝动态峰应力和总能量吸收的增长,尤其在低速冲

击下,能够有效提高蜂窝的缓冲性能,但这种增长

趋势随着加载速度的增加逐渐减弱.
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Xtion深度摄像头在移动机器人导航中的应用

郭文强,张暋筱,师暋帅,韩暋阳

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了提高机器人在室内移动过程中的感知能力,在移动机器人的导航系统中引入

Xtion三维深度摄像头作为传感单元,以数据融合单元和路径规划单元为核心,设计了具有机

载 Xtion摄像头的移动机器人导航系统.系统采用IMU(Inertialmeasurementunit)和增量式

光电编码器作为视觉导航的补偿传感器来弥补 Xtion深度摄像头在80cm 以内位置感应能力

的不足,并采用一种机器人位移、偏移度数据融合算法,对 Xtion生成的位移、偏移度数据进行

修正.最后利用 A* 路径规划算法进行机器人的路径规划,在导航系统的作用下,实现机器人

从起始位置到设定的目标位置的无碰撞运动.实验结果表明:在机器人导航中,Xtion深度摄

像头与补偿传感器融合,比仅使用IMU 和光电编码器的方法在导航中能提供更准确的位置

感知数据和行进航迹,可以更好地帮助移动机器人完成自主导航.
关键词:移动机器人;Xtion深度摄像头;导航

中图分类号:TP242.6+2暋暋暋暋文献标志码:A

ApplicationofXtiondepthcamerainmobilerobotnavigation

GUO Wen灢qiang,ZHANGXiao,SHIShuai,HANYang

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

Abstract:Inordertoimprovethesensingabilityoftherobotintheindoormovingprocess,
theXtioncameraisintroducedasthesensorunitinthemobilerobotnavigationsystem.
Basedonthedatafusionunitandthepathplanningunit,themobilerobotnavigationsystem
isdesignedwithanon灢boardXtioncamera.ThesystemalsoadoptsIMU(Inertialmeasure灢
mentunit)andincrementalphotocodertocompensatetheXtion3Ddepthcameraability
within80cm.Adatafusionalgorithmofdisplacementandmigrationforrobotisadvanced.
Finally,therobotpathplanningisderivedbytheA* pathplanningalgorithm.Thenthenavi灢
gationsystemleadstherobotmovingfromthestartinglocationtothetargetlocationinthe
collisionfreemotion.Theexperimentalresultsshowthat,withthehelpofXtiondepthcam灢
era,therobotnavigationcanprovidemoreaccurateperformancethanonlyusingIMUandthe
photoelectricencoder.Theproposedmethodcanhelptheautonomousmobilerobottofulfill
thenavigationtaskbetter.
Keywords:mobilerobot;Xtiondepthcameras;navigation
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0暋引言

随着机器人实际部署数量的增加,尤其是商业

和消费类移动机器人的应用前景显现,整个工程技

术领域对机器人行业的技术发展投入了巨大的热

情和资源.针对复杂的环境,让机器人进行行走,导
航系统发挥着极其重要的作用.目前,导航技术已

经广泛应用于自然灾害、资源探索、交通运输等诸

多方面[1].
导航系统需要通过各种传感器输出的位置信

息来判断机器人目前所在位置以及下一步执行动

作[2].目前,多数导航设备,如我国的北斗、美国的

GPS、欧盟的伽利略、俄罗斯的格罗纳斯,由于定位

系统星座发射的微波信号过于微弱等原因,无法应

用于室内导航.
室内定位导航技术目前还处在探索与发展阶

段.常见的惯性导航测量,通过积分计算获取载体

的导航信息,惯性精度会累积,从而影响导航效

果[3].Xtion深度摄像头是华硕公司继微软公司生

产的 Kinect深度摄像头之后的新一代视觉传感器

设备.Xtion相对于 Kinect拥有更小的体积,并使

用光编码技术加上价格低廉的 CMOS感光芯片,
大大降低产品的成本.另外,Xtion数据不会因为

时间的累积产生误差,可以补偿惯性导航测量等带

来的误差,为机器人导航提供更准确的位置信息.

1暋机器人位移、偏移度传感数据工作原理

1.1暋IMU 惯性测量单元

惯性测量单元(InertialMeasurementUnit,简
称IMU)是测量物体三轴姿态角(或角速率)以及

加速度的装置[4].其中的加速度计可以测量移动机

器人运动的线加速度,进行积分及二次积分计算出

速度和位置信息;角速率仪可以测出角速度,进行

积分计算出姿态信息.从已知初始位置开始,根据

连续测得的机器人加速度和角速度推算出下一时

刻机器人的位置和姿态,从而实时地确定机器人当

前位置和姿态.
外力加速度对惯性测量单元IMU 精度影响

很大,常导致位置误差随时间变大.

1.2暋增量式光编码器的工作原理

增量式光电编码器可作为里程计搭载在移动

机器人的轮子上.当移动机器人向前移动一段时间

后,借助增量式光电编码器可以测量出轮子旋转的

圈数,再根据已知轮子周长,便可计算出移动机器

人的移动距离.

光电编码器由于码盘刻划精度、轴系跳(晃)
动、安装工艺、环境干扰等原因必然存在误差[5].

1.3暋Xtion深度摄像头的工作原理

Xtion深度摄像头通过投射一些“随机暠点阵,
然后用一个普通的 CMOS传感器来捕捉这个点

阵.当场景的深度信息发生变化时,摄像头捕获到

的点阵信息也会发生变化,通过这个变化就能推算

出深度信息.它能够提供三大类的原始数据信息,
包括深度数据流、彩色视频流、原始音频流等.因
此,Xtion深度摄像头适用于骨骼跟踪、身份识别、
语音识别等应用场景.而在本文中,除了用于导航

过程中的障碍物感知功能,主要应用 Xtion采集的

深度数据流和彩色视频流的数据,实现机器人位移

和偏移度感知.
考虑到Xtion深度摄像头感应范围有限,范围

在0.8~3.5m[6],当障碍物距离摄像头小于0.8
m 时,位置精度会下降,故本实验采用IMU 和增

量式光电编码器作为 Xtion摄像头盲区部分数据

采集的补偿设备,以提升移动机器人在导航过程中

的感知能力.

2暋应用Xtion深度摄像头导航的方法

2.1暋基于 Xtion的移动机器人导航硬件平台设计

移动机器人导航系统常采用多种传感器获取

感知和路径规划所需的大量环境信息以及移动机

器人位置与姿态信息.考虑到移动机器人导航系统

工作环境的复杂性和任务的特殊性,本导航系统的

控制单元由路径规划单元、运动控制单元和数据融

合单元组成.
图1是本文采用的基于 Xtion的移动机器人

导航系统组成示意图.机器人本体采用轮式移动机

构实现移动.整个系统应用 Xtion深度摄像头、

MPU6500IMU 传感器、E6B2灢CWZ6C 光电编码

器采集机器人位移、偏移度数据,并传送到PC(也
可采用树莓派等微型计算机)为核心的数据融合单

元进行数据融合.

图1暋移动机器人导航系统示意图
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路径规划单元利用融合后的传感数据,再根据

经典的 A* 算法规划出一条相对最优路径;运动控

制单元采用 Arduino控制板,按照路径规划单元提

供的一系列航路点,控制轮式移动机构动作实现机

器人从起始位置到设定的目标位置的无碰撞运动

完成导航任务[7].

2.2暋机器人位移、偏移度数据融合算法

在使用单源传感器测量的过程中,实际测量往

往会产生一定的偏差,从而影响移动机器人的定位

准确性.假设对于每个时刻的系统扰动和观测误差

满足高斯白噪声条件,本文利用卡尔曼滤波算法思

想[8]对Xtion深度摄像头、IMU 和光电编码器采

集的信息进行多源传感器数据融合,下述计算过程

步骤2到步骤7可以计算出位移和偏移度的变化

量殼Xi
k,殼Yi

k,殼毴i
k,其中i=1,2,3分别表示Xtion

深度摄像头、IMU 和光电编码器三种传感器.随
后,根据(k-1)时刻的相对运动量信息来估计k时

刻的移动机器人实际相对运动位置与姿态信息.机
器人位移、偏移度数据融合算法具体如下:

步骤1:输入机器人位移起始点位置、目标位

置(终点)和终点坐标允许误差范围(本文中取

5%);给定估计偏差为Qi
de,预测的不确定偏差为

Qi
du,偏移度的估计偏差为Qi

毴,位移测量误差是Ri
d,

偏移度测量误差是Ri
毴.

步骤2:估计k时刻的值,因在实际运动过程

中,移动机器人在相邻时刻的相对运动量信息的变

化很小,故设定k-1时刻与k时刻位姿信息量如

下(1)式:

暋暋暋暋暋暋暋
殼̂Xi

k=殼Xi
k-1

殼̂Yi
k=殼Yi

k-1

殼̂毴i
k=殼毴i

k-

ì

î

í

ï
ï

ïï
1

(1)

暋暋其中:殼̂Xi
k,殼̂Yi

k,殼̂毴i
k 分别为k时刻的x方向的

位移变化量、y方向的位移变化量、角度毴的偏移度

变化量的估计值,殼Xi
k-1,殼Yi

k-1,殼毴i
k-1 分别为(k-

1)时刻x方向、y方向、角度毴的变化量更新值(设
k=0时其初始值均为0).

步骤3:利用公式(2)根据(k-1)时刻计算k
时刻的位移变化量殼̂Xi

k,殼̂Yi
k 的高斯偏差:

暋暋暋暋暋暋暋Pi
d = Qi

de+Qi
du (2)

暋暋偏移度殼毴i
k 的高斯偏差:

暋暋暋暋暋暋暋Pi
毴=Qi

毴 (3)

暋暋步骤4:测量值为如下(4)式:

暋暋暋暋暋暋
殼煋Xi

k=旤煋Xi
k-煋Xi

k-1旤
殼煄Yi

k=旤煄Yi
k-煄Yi

k-1旤
殼焺毴i

k=旤焺毴i
k-焺毴i

k-1

ì

î

í

ï
ï

ïï 旤

(4)

暋暋已知 (k-1)时刻位移测量误差是Ri
d,偏移度

测量误差是Ri
毴.

步骤5:计算k时刻的相对运动量殼Xi
k,殼Yi

k,

殼毴i
k 的偏差分别为:

暋暋暋暋暋暋暋Ki
dg= Pi2

d

Pi2
d +Ri2

d

(5)

暋暋暋暋暋暋暋Ki
毴g= Pi2

毴

Pi2
毴 +Ri2

毴

(6)

暋暋步骤6:计算k时刻的X 轴、Y 轴和毴的相对运

动量:

暋殼Xi
k=殼̂Xi

k-1+Ki
dg*(殼Xi

k-1-殼̂Xi
k-1) (7)

暋殼Yi
k=殼̂Yi

k-1+Ki
dg*(殼Yi

k-1-殼̂Yi
k-1) (8)

暋殼毴i
k=殼̂毴i

k-1+Ki
毴g*(殼毴i

k-1-殼̂毴i
k-1) (9)

暋暋步骤7:计算移动机器人相对运动量融合结

果:

殼Xk (= w1暳殼X1k+w2暳殼X2k

w1+w2
+w2暳殼X2k+w3暳殼X3k

w2+w3
+

w1暳殼X1k+w3暳殼X3k

w1+w )3
/3 (10)

殼Yk (= w1暳殼Y1k+w2暳殼Y2k

w1+w2
+w2暳殼Y2k+w3暳殼Y3k

w2+w3
+

w1暳殼Y1k+w3暳殼Y3k

w1+w )3
/3 (11)

殼毴k (= w1暳殼毴1k+w2暳殼毴2k

w1+w2
+w2暳殼毴2k+w3暳殼毴3k

w2+w3
+

w1暳殼毴1k+w3暳殼毴3k

w1+w )3
/3 (12)

其中:W1、W2、W3 是三种传感器的权值.
步骤8:根据移动机器人上一时刻位姿(Xk-1,

Yk-1,毴k-1)和相对运动信息(殼Xk,殼Yk,殼毴k),估

算机器人当前的位姿(Xk,Yk,毴k):

xk=xk-1+cos毴k-1·殼xk-sin毴k-1·殼xk

yk=yk-1+sin毴k-1·殼yk+cos毴k-1·殼yk

毴k=毴k-1+殼毴k-

ì

î

í

ï
ï

ïï
1

(13)

暋暋通过以上算法计算过程,得到应用 Xtion传感

器后,每一时刻移动机器人的位移(Xk,Yk)、偏移

度毴k 数据.
步骤9:更新k时刻偏差:分别利用公式(14)、

(15)更新殼Xi
k、殼Yi

k 和殼毴i
k:

暋暋暋暋殼Xi
k=殼Yi

k= (1-Ki
dg)+Pi2

d (14)

暋暋暋暋暋殼毴i
k= (1-Ki

毴g)+Pi2
毴 (15)

暋暋步骤10:终止条件判断:当机器人移动至目标

位置允许误差范围内,算法终止;否则,返回步骤2
进行迭代运算.

2.3暋利用融合算法和 A* 算法实现的导航

设定机器人的起始点和目标终点坐标,导航系
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统在已知地图的情况下根据 A* 算法规划出的相

对最优路径[9].机器人在向目标点移动过程中,不
断更新环境信息、感知环境和自身位姿的变化,并
将传感器不断采集的位置数据,用卡尔曼滤波进行

数据融合,经路径规划单元、运动控制单元,自主的

做出相应的调整,实现避障.
上述过程周而复始,即不断进行定位感知与路

径更新、执行的过程,直到移动机器人到达设定的

目标终点,从而完成导航任务.

3暋实验分析

3.1暋移动机器人导航实验设计

为了验证本文所提方法在移动机器人室内导

航系统中的有效性,进行了如下两组导航对比实

验.一组是传统的采用IMU 惯性测量单元和增量

式光电编码器作为主要传感器(下简称“无 Xtion暠
法);另一组是采用 Xtion深度摄像头作为主要传

感器结合IMU惯性测量单元、增量式光电编码器

(下简称“本文方法暠).移动机器人导航系统实验平

台实物如图2所示.

图2暋移动机器人导航系统平台实物图

实验中所有 Xtion、IMU、光电编码器数据需

传送至PC中按照本文算法进行机器人位移、偏移

度数据融合,根据 A* 算法更新路径规划,最后控

制机器人从起始点向目标点移动.系统的软件平台

采用机器人操作系统(RobotOperatingSystem),
程序设计采用Python和C++语言完成.

实验环境为室内,整个地图区域为500cm暳
500cm,机器人起始点坐标(30,30)和终点坐标为

(300,450),单位为cm.设终点坐标允许误差范围

为5%,测量噪声是方差为1的高斯白噪声.根据

实验经验,增量式光电编码器信息、视觉信息和

IMU的权值分别为:W1 =0.85,W2 =0.95,W3 =

0.7.
移动机器人导航过程中传感器每间隔1s采

集一次数据.图3为移动机器人分别进行10次导

航实验取平均结果的航迹,其中黑色的矩形块代表

障碍物.图3中实线是通过 A* 算法规划的理想路

径;虚线是基于无Xtion方法获取的移动机器人导

航航迹(“无 Xtion暠法);点划线是本文基于 Xtion
深度摄像头应用于移动机器人行程的导航航迹

(“本文方法暠).
按照本文提出的融合算法,以k=10s为例,

给出主要实验结果.三种传感器在三种传感器的位

移、偏移度变化量数据为:
(殼X1

k,殼Y1
k,殼毴1

k)= (7.4cm/s,7.4cm/s,1.5曘/s)
(殼X2

k,殼Y2
k,殼毴2

k)=(9.5cm/s,9.6cm/s,2曘/s)
(殼X3

k,殼Y3
k,殼毴3

k)=(13cm/s,13cm/s,2.5曘/s)

暋暋求取第10s时机器人移动加权平均变化量结

果为:

暋暋暋暋暋殼Xk=12.72cm/s
暋暋暋暋暋殼Yk=12.72cm/s
暋暋暋暋暋殼毴k=1.98曘/s
暋暋再根据第9s时X、Y、毴的取值:

暋暋暋暋暋Xk-1=85.25cm
暋暋暋暋暋Yk-1=90.16cm
暋暋暋暋暋毴k=30.50曘
暋暋通过公式(13)计算得机器人第10s的位姿信息:

暋暋暋暋暋Xk=89.75cm
暋暋暋暋暋Yk=94.66cm
暋暋暋暋暋毴k=32.48曘
对应位置如图3所示点(89.75,94.66).

图3暋移动机器人导航航迹对比

通过以上算法计算出本实验结果,给出图3的

实验对应的数据,如表1所示.同时,在不改变500
cm暳500cm 地图、起始点坐标(30,30)、终点坐标

(300,450)的前提下,改变地图中的障碍物大小及位

置,利用本文提出的算法进行10次导航实验取平
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均,三种方式的表示形式同图3,结果如图4所示.

图4暋不同障碍物实验的仿真结果

3.2暋实验结果与分析

从表1、图3、图4可以看出,根据算法计算过

程得,本文方法与 A*算法得出的机器人理想航迹

更为接近.
在航迹误差方面,本实验位置误差水平基本维

持在1~2cm 内;而仅使用IMU 和光电编码器的

方法误差可接近10cm.
实验结果表明:应用Xtion深度摄像头能够补

偿IMU惯性测量单元、增量式光电编码器在移动

机器人导航中测量的不足,可以有效地提升导航系

统的准确性.

表1暋三种方法的实验数据对比(单位:cm,cm,曘)
序列 A* 算法计算结果 无“Xtion暠实验结果 本文实验结果

1 (30.00,30.00,50.00) (30.00,30.00,50.00) (30.00,30.00,50.00)

2 (38.00,38.00,46.00) (38.03,37.45,45.60) (38.10,37.78,46.10)

3 (45.50,45.50,43.00) (44.61,44.38,44.23) (45.23,45.02,42.89)

4 (52.00,52.00,40.00) (50.69,50.03,41.56) (51.31,51.09,41.06)
… … … …

58 (285.50,435.50,73.00) (274,96,432.44,76.85) (284,63,435.70,72.35)

59 (292.00,442.00,73.50) (278.39,435.45,75.67) (292.06,442.27,73.63)

60 (300.00,450.00,75.00) (285.55,438.03,76.21) (299.11,450.51,75.80)

4暋结论

本文应用新型、成本较低视觉传感器 Xtion深

度摄像头作为移动机器人导航过程中的主要传感

器,提出一种机器人位移、偏移度数据融合算法.实
验结果表明,在整个导航系统中应用 Xtion深度摄

像头,可以有效地补偿IMU、光电编码器等传感器

在移动机器人导航系统产生的误差,从而提升移动

机器人导航系统的导航精度,为自主机器人实现高

性能导航提供了一种新途径.
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基于SVM 的流程图像角点分类
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摘暋要:针对现有流程图像识别研究未能较好地处理文图粘连及断边问题,结合流程图像角点

特征不受图文粘连和断边影响的性质,提出针对流程图像角点的自动检测和分类方法,为基于

角点分类识别流程图结构并进一步开展流程图像理解研究奠定基础.首先,结合流程图像角点

分析和流程图结构描述,定义了流程图像的角点分类模型;然后,根据连通域面积实现文图分

割提取流程结构图像,综合运用经典算法检测流程结构图像的角点;最后,提取角点邻域的网

格特征和外围特征、采用有监督的方式训练SVM 分类器实现角点分类.针对CLEP灢IP的公开

流程图像集进行测试,实验证明角点分类准确率达到91.6%.
关键词:流程图;角点检测;特征提取;SVM;角点分类
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CornerclassificationofflowchartbasedonSVM
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0暋引言

流程图代表着一个庞大的、有用的图像子集,
可以直观地描述一个工作过程的具体步骤,具有重

要的语义[1].流程图像中蕴含的丰富信息,对于检

索和查新至关重要.基于图像匹配的检索技术已经

得到了广泛关注[2,3].考虑到具有相同或相似语义

的流程图布局多样,为了实现基于流程图像匹配的

检索必须首先识别流程图像的语义,即将流程图像

识别为描述流程图的文本信息.现有流程图像识别

研究大体分为两类.一类是基于连通域的方法提取

结构元素轮廓,然后通过轮廓拟合、BSM (Blurred
ShapeModel)、几何矩描述子等几何信息对结构元

素逐一进行识别[3灢5];另一类采用矢量化方法提取

结构中的边线和结构元素之间的结合点,基于直线

段序列以及直线段与结合点之间的组合对流程图

结构进行识别[6灢8].这些方法虽然能较好地处理清

晰的流程图像,但无法正确处理包含文图粘连和断

边等情况的模糊流程图像.
角点是图像的重要局部特征,已被广泛应用于

计算机视觉和图像处理的众多领域当中[9].流程图

像中的角点是直线或曲线线条的交汇点.流程图的

图元结构可表示为特定类型的角点组合,如矩形图

元可表示为左上(澃)、右上(澊)、左下(澑)、右下

(澕)等四类角点的组合.流程图像的角点不受图文

粘连和断边的影响,善加利用可以解决现有流程图

像识别研究所面临的挑战.自动检测流程图像角点

并正确地实现角点分类是充分利用角点特征识别

和理解流程图像的基础.
现有角点检测算法只计算角点的位置,而未涉

及角点分类.现有角点分类研究关注于一般图像的

角点 分 类 问 题,所 采 用 的 分 类 方 法 也 相 对 简

单[10灢13].如文献[10]根据角点邻域中不同等值线的

梯度幅值将一般图像中的角点分为L、Y和X等类

型;文献[11]根据角点的归一化各向异性方向导数

将一般图像中的角点分为简单点,Y型角点和星形

角点等;文献[12]根据角点两侧曲线段的曲率变化

情况将角点分为6类,并基于有向面积对角点分

类;文献[13]分析并定义了特定于视网膜血管图像

的角点类型,包括终点、中间点、T型点、Y 型点和

交叉点,并采用矩形探测器识别血管分叉点和血管

投影交叉点.现有角点分类研究所定义的角点类型

不适用于流程图像理解,相应的角点分类方法也相

对简单而不能对流程图像角点进行准确地分类.
本文结合流程图的结构特征,定义特定于流程

图像的角点分类模型,然后采用经典角点检测算法

得到候选角点,最后提取角点邻域的网格密度特征

和外围特征,训练SVM 分类器实现角点分类,为
自动识别和理解流程图像奠定基础.

1暋流程图角点类型分析

流程图包括两类典型结构元素,一类是具有规

则几何形状的封闭图元,如矩形、菱形、平行四边

形、椭圆、圆等;另一类是与图元相连的各类连接

线,如直线、折线、箭头、扭线等.这些结构元素均由

简单的直线或曲线构成,多条直线或曲线的交汇点

就构成了流程图像的角点.如表1所示,在流程图

像中的封闭图元、连接线、以及二者之间的连接处

均可识别得到特定类型的角点.流程图像中的结构

元素往往可抽象地表示为特定类型的角点组合.
表1暋流程图像角点分类

结构元素名称 结构元素 角点及命名

矩形

折线

(R灢1) (R灢2) (R灢3) (R灢4)

菱形 (D灢1) (D灢2) (D灢3) (D灢4)

椭圆 (El灢1) (Er灢1) (El灢2) (Er灢2)
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暋暋续表1
结构元素名称 结构元素 角点及命名

矩形灢连接线

连接线灢连接线

(Rb灢1) (Rb灢2) (Rb灢3) (Rb灢4)

菱形灢连接线 (Db灢1) (Db灢2) (Db灢3) (Db灢4)

椭圆灢连接线 (Rb灢1) (Rb灢2)

暋暋表1分析并总结了可从八类典型的流程图结

构元素组合模式中提取得到的角点以及这些角点

的邻域图示.这些角点可分为两类,一类是仅属于

单个图元或连接线的独立型角点,如表1中上半部

分角点;另一类是位于图元和连接线连接处的连接

型角点,如表1下半部分角点.根据角点邻域所蕴

含的流程图像结构信息,可将角点进一步分类.如
表1中与矩形相关的角点可分为四类,按照从上到

下从左到右的顺序依次为澃(R灢1)、澊(R灢2)、澑(R灢
3)、澕(R灢4).折线上的部分角点与矩形独立型角点

的邻域相同,将两种情况中的角点归为同一类.同
样矩形灢连接线与连接线灢连接线模式中的角点也

可以归为同一类.

2暋角点检测

现有角点检测算法大致可以分为三类[9]:以

Harris算法[14]为代表的基于灰度强度的方法,以
曲率 尺 度 空 间 (CurvatureScaleSpace,CSS)算

法[15]为代表的基于边缘轮廓的方法,以及以SU灢
SAN[16]算法为代表的基于模型的角点检测方法.
这些方法各有优缺点,适用的对象也不同.

流程图结构元素可分为直线型元素和曲线型

元素.直线型元素包括矩形、菱形和连接线等,其边

缘轮廓局部曲率变化明显,实验表明采用基于边缘

轮廓的方法(如CSS方法)即可以达到较理想的角

点检测效果;曲线型元素多指圆或椭圆,其边缘轮

廓局部曲率变化不明显,实验表明采用基于灰度强

度的方法(如 Harris方法)可避免真实角点漏检,
再配合冗余角点筛除,即可达到较理想的角点检测

效果.因此,本文采取CSS和 Harris角点检测方法

分别检测与直线型元素和曲线型元素相关的角点.
未来应研究针对流程图的特定角点检测算法,进一

步提高角点检测的全面性和准确性.

2.1暋流程图结构提取

本文中提到的流程图像角点检测特指针对流

程图结构图像的角点检测,识别这些角点对自动识

别和理解流程图结构至关重要.因此,在获得原始

流程图像之后,首先要进行图文分割,提取原始流

程图像中的结构图层.
为了减少图像本身质量问题以及图像中文本

对结构图像角点检测的影响,在开始检测角点之

前,首先对流程图像进行二值化和降噪处理.其次,
采用连通域标记算法[17],计算并删除面积小于指

定阈值的连通域以去掉文字,实现图文分割,得到

流程图结构图像;最后,为减少边线粗细对角点检

测的影响,对提取的流程图结构图像进行单像素

化[18].图1展示了在真实流程图中注入文图粘连

以及断边情况后的流程图结构提取效果.显然,文
图粘连影响结构元素的整体轮廓,无法基于轮廓正

确识别结构元素形状.但如图中圆圈标记部分所

示,能够组成菱形和矩形的角点位置和类型则未受

影响,结构元素的角点组合基本完整保留下来,达
到了结构提取的目的.

图1暋流程图结构提取

2.2暋基于CSS的直线型结构元素角点检测

CSS算法将不同尺度下图像边缘轮廓曲线的

局部曲率极大值点作为候选角点,然后在多个尺度
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下跟踪定位角点.对于一条平面曲线l,不同尺度氁
下的曲率.

暋K(t,氁)=
晍X(t,氁)暓Y(t,氁)-暓X(t,氁)晍Y(t,氁)

[晍X(t,氁)2+晍Y(t,氁)2]3
2

(1)

暋暋式(1)中:t是弧长参数,氁是尺度参数,晍X(t,氁)
、晍Y(t,氁)、暓X(t,氁)、暓Y(t,氁)分别为曲线l上一点的

坐标x(t)和y(t)与一维高斯核函数的一阶导数和

二阶导数的卷积.CSS技术可在多尺度条件下有效

恢复平面曲线的几何特征[19],角点检测准确度高.
采用CSS算法在同一尺度不同曲率下对流程

图像结构元素进行角点检测的效果显示,直线型结

构元素上的角点检测全面准确,而曲线型结构元素

上的角点随曲率变化出现定位不准及漏检情况.为
了采用CSS算法获得直线型结构元素上的准确角

点,本文将曲线型结构元素上的角点视为圆角点并

同虚假角点一起过滤掉.下面分别介绍圆角点及虚

假角点的判定方法.

暋暋暋暋暋Rc=
1,K(u)曑T(u)

0,{ other
(2)

暋暋式(2)中:u为候选角点的位置参数,K(u)是
候选角点的曲率,T(u)为与角点支持域自适应的

动态局部阈值,与候选角点u处的局部平均曲率成

正比.当Rc=1时表示角点为圆角点,给予滤除.

暋暋暋Ccis
truecorner,曄Cc 曑毴obtuse

falsecorner,曄Cc >毴{
obtuse

(3)

暋暋式(3)中:Cc 为需要判定的候选角点,曄Cc为

角点Cc的角,毴obtuse为真正角点的最大钝角值,实验

中设毴obtuse=162曘,当Cc>毴obtuse时,Cc 为虚假角点.

2.3暋基于 Harris的曲线型结构元素角点检测

Harris算法通过判断角点的响应函数值来确

定角点存在与否,对于纹理丰富的曲线边缘可以提

取出大量有用的角点.本文采用 Harris算法针对

曲线型结构元素进行角点检测.
流程图中曲线型结构元素基本位于整体结构

中周边位置,对已经识别的角点进行边界搜索并覆

盖掉边界包围的区域得到流程图中未识别的结构

元素,然后采用 Harris角点检测算法对 CSS角点

检测方法未识别的曲线型结构元素再进行检测.
在检测过程中,曲线上容易产生角点聚簇现

象.针对此问题,本文采用距离筛选方法,计算所有

点之间的欧式距离.当两个候选角点间的距离小于

指定阈值时,可删掉其中之一以减少冗余.

3暋角点分类

3.1暋角点特征提取

角点邻域蕴含丰富的结构信息,是对角点进行

分类的依据.首先,以检测到的每个角点为中心截

取一定大小像素的角点邻域图像;其中经过实验验

证,当以角点为中心点向四边扩展20像素得到41
暳41像素的角点领域图像能更好的体现出角点的

特征区别;其次,参照汉字识别中的特征提取方法,
提取角点邻域图像的网格特征和外围特征[20].

网格特征是指将二值化后的图像等分为n暳n
个网格后,每个网格内目标像素所占比例.虽然网

格特征能较好地反映图像内部区域特征信息,但仍

存在网格特征相似但不同类型的角点.即采用单一

网格特征不能充分体现角点间的差异.
外围特征是指将图像从四边分别向对边进行

扫描,每一边分为m 个区域,计算每个区域碰到指

定目标的面积占整个面积的比值.外围特征主要反

应了角点的轮廓特征,为了加强角点细节特征的描

述,分别计算一次外围特征与二次外围特征.一次

外围特征是计算从开始扫描到第一次碰到目标的

面积占整个面积的比值;二次外围特征是计算第一

次穿过目标边与第二次再次碰到目标边之间的面

积占整个面积的比值.
网格与外围特征结合可以较好地描述角点邻

域所蕴含的结构信息.具体来讲,将角点n暳n等

分,计算n2 维网格特征,然后再从4个方向计算每

个m 区域的一次和二次外围特征,构成2暳4暳m
维特向量,最终从角点邻域提取得到一个n2+8暳
m 维的特征向量.本文根据实验效果决定n和m
的实际取值.

3.2暋基于角点的SVM 分类

流程图像角点分类属于多类分类问题,可采用

支持向量机(SupportVectorMachine,SVM)予以

实现.SVM 本身是一个二值分类器,可以通过组合

多个二分类器来实现多分类器的构造,主要方法有

one灢against灢one(1灢a灢1),one灢against灢rest(1灢a灢r),
决策树SVM(DTSVM)等方法[21],本文采用1灢a灢1
方法构建多类分类器.SVM 的基本思想是通过核

函数将低维不可分数据映射到高维特征空间来解

决非线性可分问题.其本质是求解核函数和二次规

划问题.
SVM 是一种监督学习方法,在提取角点样本

特征后,应将角点样本分类标注,作为SVM 分类

器的训练样本集.本文采用径向基核函数(Radial
BasisFunction,RBF)作为 SVM 分类的核函数.
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RBF核函数具有较宽的收敛范围,是较理想的分

类依据函数,可以将一个样本映射到一个更高维的

空间.利用 MATLAB中的 LIBSVM 工具箱来实

现SVM 多分类,其中在目标函数里引入惩罚因子

c对其进行惩罚,体现重视离群点带来损失的程

度.通过参数调优设置惩罚因子c,使得数据在高

维特征空间中的线性可分度最大.

3.3暋交叉验证

使用RBF核时需要两个参数:(c,g),惩罚系

数c是对误差的宽容度,值越高,说明误差越小;g
是选择径向基函数作为核函数后该函数自带的一

个参数,决定了数据映射到新的特征空间后的分

布.由于预先并不知道哪一对和是最佳的,因此必

须要进行参数搜索,目标是确定一对好的(c,g),
使分类器能够正确地预测未知数据.因此,常见的

方法是把训练数据分成两部分,一部分作为未知数

据,在这批数据上的预测精度很大程度上反映了对

未知数据的分类性能.对这一过程的改进,即交叉

验证.本文用的是 K灢折交叉验证(K灢foldCross灢
Validation,K灢CV).将原始数据均分成 K 组,将每

个子集数据分别做一次验证集,其余的 K灢1组子

集数据作为训练集,这样会得到 K个模型,用这 K
个模型最终验证集的分类准确率的平均数作为此

K灢CV下分类器的性能指标.

4暋结果与分析

本文关注流程图像的角点检测和分类,与针对

一般图像[10灢12]、血管图像[13]的角点检测方法在角

点模型、检测方法上存在较大差异,无法直接对比.
因此,本节仅介绍针对本文方法的实验验证与总结

分析,包括实验数据、实验方式、实验环境以及实验

结果分析等.
实验数据来源于 CLEP灢IP2012[22],其公开的

数据集包括从真正的文献中获取的150张流程图,
所有图像都是二值形式并且仅包含单一的流程图.
实验中选取其中50张流程图,结合从网络上爬取

的50张流程图共100张作为实验对象.实验平台

为 MATLABR2014a,Intel(R)Core(TM)i3处理

器,4GB内存,Windows7操作系统.

4.1暋角点检测实验分析

将流程图预处理后根据连通域面积实现文图

分割提取流程结构图像,针对其中直线型和曲线型

结构元素采用 CSS和 Harris结合的角点检测方

法,实验效果如图2所示.

图2暋角点检测实验结果

CSS角点检测方法对流程图中直线型元素可

以达到理想的角点检测效果(空心角点),Harris
角点检测方法针对曲线型结构元素检测时出现冗

余,经过筛选可减少冗余角点并保留 E图元的绝

大部分角点结构信息(实心角点).
得到候选角点后获取角点邻域图像,然后对其

进行分类标注.在实际检测到的流程图像角点中,
除表1中总结的构成结构元素的重要角点以外,还
有来自预处理后保留的箭头上的角点、直线上噪点

产生的角点、斜线上误检的角点以及曲线上冗余的

角点.如图3所示,前三行为实验中出现的表1中

总结的角点,后两行为实验中出现的其他类型角

点.按照角点类型命名中第一个参数分为 A、D、

Db、Eb、E(包括El与Er)、L、R、Rb8类.

图3暋实验中出现的流程图像角点

4.2暋角点分类实验分析

对角点进行特征提取,实验中采用不同维数特

征进行结果对比.由表2所示,m 为计算外围特征

时每边划分的区域数,n为角点等分网格化参数,
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特征向量维数为n2+8暳m.实验中截取的2000
张角点图像作为训练集TrainData,650做测试集

为TestData.提取不同维数的特征采用 LIBSVM
进行角点的多分类并统计实验结果如表2所示.实
验表明,随着特征维数提高,训练集的角点识别率

不断提高,而过拟合使得测试集角点识别率下降.
因此,实验采用m 和n 取8时角点分类结果.首先

将角点图像8暳8等分,计算网格特征构成64维特

征值,再将图像4暳4等分,分别从4个方向扫描得

到外围特征构成64维特征值,最后每一个角点可

以用128维特征值表示.
表2暋不同特征维数的角点识别率

m n 总维数 TrainData/% TestData/%
4 4 48 91.9 86.7
8 4 80 93.1 87.6
8 8 128 97.6 90.8
8 10 164 98.1 89.8
10 20 480 99.4 86.7

暋暋对于SVM 参数的优化,本实验选择网络搜索

优化方式,利用 LIBSVM 中grid.py参数工具,可
以自动进行参数寻优,最终得到最佳参数

c=3.03125,g=9.0078125.
利用参数工具得到的c,g值在SVM 中建模,

对角点类型进行预测.将实验数据集均分为5组,
每组角点520张.在分类过程中,根据角点本身类

型(真/假)以及检测结果(真/假),可能出现以下几

种情况:本身是真,检测结果也为真(TP);本身是

真,检测结果为假(FN);本身是假,检测结果为真

(FP).计算角点检测查准率(P)和查全率(R)来分

析检测结果:
查准率(P):检测到的真角点数占实际真角点

数的百分比,即

暋暋暋暋暋暋P= TP
TP+FP 暳100% (4)

暋暋式(4)中:TP 是检测结果为真且本身为真的

角点个数;FP 为检测结果为真但本身为假的(被
误检)的角点数.

查全率(R):检测到的真角点数占应该被检测

到角点数的百分比,即

暋暋暋暋暋暋R= TP
TP+FN 暳100% (5)

暋暋式(5)中:FN 为本身为真而检测结果为假的

角点数.
实验对5组角点数据集采用交叉验证方式,角

点检测结果如表3所示.根据每一组训练集来进行

测试集角点类型的检测,并计算查全率和查准率以

及每一角点类型的平均值.从实验结果总结分析,
对测试集角点分类结果较理想,对5组中8类角点

的实验结果求均值得到查准率为89.1%,查全率

为91.6%.其中曲线型结构元素角点(E,Eb)相对

于直线型结构元素角点的识别率低,直线型结构元

素中Rb以及角点特征相对复杂的 A 角点查准率

也相对较低.查全率和查准率低的原因有三个:一
是曲线形结构元素的角点检测受限于目前角点检

测技术,角点检测定位不精确并出现冗余问题;二
是E图元本身尺度问题使得曲线局部角点特征有

曲度差异,例如经过预处理后得到的曲率较大的

El灢1角点与 R灢1角点会容易误检测;三是在实际

流程图中存在角度不同以及形式多样问题,细分种

类较多,样本差距越大 SVM 对数据拟合程度不

够,分类性能也就变差.

表3暋各组角点分类结果

角点类型
1

P/% R/%
2

P/% R/%
3

P/% R/%
4

P/% R/%
5

P/% R/%

平均值

P/% R/%
第1组

Top3R/%
R 95.8 91.9 96.2 93.3 98.4 91.3 98.2 92.1 97.9 91.3 97.3 91.9 100
Rb 90.6 95.3 87.6 96.0 86.6 92.6 87.8 89.5 95.8 90.5 89.7 92.4 94.3
L 92.5 96.5 93.5 90.3 95.5 92.9 92.3 95.8 95.4 93.1 93.8 93.6 97.8
E 88.3 90.7 85.3 91.7 89.7 93.5 81.2 91.6 81.2 91.6 85.1 91.8 89.9
Eb 81.3 93.7 90.7 94.2 89.9 88.6 86.9 80.4 87.6 94.9 87.3 91.1 87.5
D 91.2 83.6 86.2 92.5 81.2 87.7 76.2 85.1 94.2 92.8 85.8 89.1 96.7
Db 98.3 89.2 91.3 89.1 79.3 93.2 80.1 93.8 92.7 95.8 88.3 92.8 98.3
A 84.7 91.4 88.9 92.4 89.6 91.5 91.7 90.0 69.6 93.2 84.9 91.9 95.3

平均 90.3 91.5 90.0 92.4 88.8 91.4 86.8 89.9 89.3 92.9 89.1 91.6 -

暋暋为了降低角点误分类对后续流程图结构识别

和理解的影响,对 LIBSVM 中预估函数返回的每

个角点不同类型的分类概率做统计,将较高分值的

前几位所对应的类型依次作为预测值的候选类型,

以此提高角点类型预测准确率.表3中统计第一组

角点数据集的前三位候选类型(Top3R)查全率.结
果表明,三候选角点类型中对各类角点类型预测准

确率有明显提高.
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5暋结论

提出了一种针对流程图像的角点检测与分类

方法,从角点特征分析流程图像并定义流程图像角

点分类模型,采用角点邻域的网格特征和外为特征

训练SVM 分类器实现角点分类.针对公开数据集

图像的实验表明采用CSS与 Harris结合的方法可

以全面准确地检测流程图角点,并达到较好的角点

分类结果.本文的研究成果为进一步开展基于角点

的流程图识别研究工作奠定基础.
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基于Hadoop个性化推荐算法设计与实现
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摘暋要:为了提升个性化推荐系统的大数据处理能力,选择基于用户聚类协同过滤的个性化推

荐算法,并在 Hadoop平台下实现算法的分布式并行化.离线状态下对用户物品矩阵降维,对

用户进行聚类得到类别信息列表,对用户在类簇内进行推荐,并在相似度计算内引入物品贡献

权重,最后对算法实现并行化得到推荐结果,实现基于用户聚类的分布式协同过滤推荐算法.
最后对推荐结果进行测试分析,证明分布式个性化推荐有更好的推荐准确性和实时性.
关键词:Hadoop;协同过滤;聚类;相似度;并行化
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Designandimplementationofrecommendation
algorithmbasedonHadoop

LIUBin,LIFan,YAOBin

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Inordertoimprovetheprocessingcapacityofpersonalizedrecommendationsystem
inbigdata,thepersonalizedrecommendationalgorithmbasedonusercollaborativefiltering
andparallelizationisimplemented.Theratingmatrixdimensionisreducedinofflinemode,

usersareclusteredinthedifferentclustersandrecommendedwithintheclusters,anditems
contributionweightisintroducedinsimilaritycalculationtogetsimilaritymatrix.Thenthe
experimentisdonetoshowthattheprecisionandrealtimeoftherecommendationareim灢
proved.
Keywords:Hadoop;collaborativefiltering;cluster;similarity;parallelization

0暋引言

随着“互联网暠的发展和电子商务网站的兴起,
在给人们带来便利和丰富信息的同时,信息过载的

问题[1]也日益凸显,在这样的环境下个性化推荐[2]

技术应运而生.传统推荐系统扩展性差且计算耗费

大量时间,面对海量数据表现差强人意.大数据分

析平台[3]的出现,为个性化系统的改进提供了新的

方向,其 中 Hadoop[4]平 台 的 分 布 式 文 件 系 统

* 收稿日期:2017灢09灢13
基金项目:国家自然科学基金项目(61603234)
作者简介:刘暋斌(1972-),男,陕西西安人,副教授,研究方向:人工智能、数据挖掘
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HDFS提供了海量数据的存储能力,MapReduce
并行计算框架通过对数据并行化处理,有效提高算

法性能和系统执行效率,提升了系统海量数据下的

计算能力.目前也有针对特定推荐算法的 Hadoop
并行化研究,如李改等[5]提出了基于 ALS的协同

过滤算法的并行方法,王毅[6]提出了基于 Hadoop
的SlpoeOne及其改进算法实现,但都没有避免全

局扫描带来的高额开销.
推荐系统的响应速度是影响用户体验的关键

指标,而传统个性化推荐系统在存在数据处理规模

限制和推荐实时性低下的问题,扩展性不强,将其

直接部署在分布式平台上且不能发挥大数据平台

的优势,同时大量数据的分散存储造成计算时占用

过多集群宝贵的带宽资源,影响推荐实时性.针对

以上问题,选择基于聚类和 MapReduce并行化算

法提高数据分析能力和可扩展性,并在其中引入奇

异值分解降低数据稀疏性对算法效果的影响.

1暋分布式个性化推荐算法设计

个性化推荐算法是推荐系统的核心,其算法多

种多样,选择不同的算法对推荐的质量和实时性有

不同的影响.根据用户评分数据的形式,选择基于

用户协同过滤[7]个性化推荐算法进行了 Hadoop
分布式算法的设计.

(1)收集用户物品评分矩阵.设共有m 个用户

和n 个物品,用户对物品的评分可以表示为矩阵形

式 H 暿 m+n.

H=

r11 r12 … r1(n-1) r1n

r21 r22 … r2(n-1) r2n

汅 汅 烑 汅 汅

r(n-1)1 r(n-1)2 … r(n-1)(n-1) r(n-1)n

rn1 rn2 … r(n-1)n r

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

nn

(1)

暋暋式(1)中:rij表示第i个用户对第j 个物品的

评分.
(2)选择进行相似度计算的用户.为了提升推

荐算法的扩展性,采取将用户进行聚类[8]并类簇内

进行推荐,同时将不同类簇的用户存储到同一机架

方便本地计算,减少带宽消耗.但随着物品和用户

数量的增多,用户物品评分矩阵存在很强的稀疏

性,对用户进行聚类的效果往往较差[9].为了改善

聚类效果,采取奇异值分解[10](SingularValueDe灢
composition,SVD)对用户物品评分矩阵降维.

(3)目标用户与所其属类簇内用户的相似度计

算[11],选择最近邻居.本文以余弦相似度为基础设

计相似度计算.余弦相似度计算如下:

暚焹i暚,暚焾j暚

暋暋sim(焹i,焾j)=cos(焹i,焾j)=
焹i*焾j

暚焹i暚*暚焾j暚
(2)

暋暋式(2)中:焹i,焾j是用户i和j 的评分矢量,分别

为两向量的模.
余弦相似度将用户评分视为空间中的矢量,通

过计算两矢量之间的夹角进行度量,夹角越大,说
明两用户兴趣方向越相近,相似性越高.

考虑到相似度计算时不同物品对结果的贡献

度不同,例如潮流商品,购买的人很多,且一般都是

追赶流行度,很少表达自己的兴趣,同时在冷门的

物品方面用户购买时往往有很强的目的性,其推荐

效果一般,这类物品对相似度计算造成影响,使推

荐的长尾挖掘能力降低,因此基于余弦相似度引入

物品贡献权重进行相似度计算.记所有物品购买次

数集合为c={c1,c2,…,cn},设计物品i的贡献度

权重:

weightcon= 1
2毿*stdc

*exp-
(ci-meanc)2

2*stdc
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

(3)

暋暋式(3)中:n为物品总数,meanc,stdc为集合C
的均值和标准差.

从式(3)上看减弱了物品购买人次两端的权

重,突出了均值附近物品的影响.设计相似度计算

方法为:

simN(i,j)=
暺u暿Ti,j

xi,uxj,uweightconu

暺u暿Ti,j
xi,u

2 暺u暿Ti,j
xj,u

2
(4)

暋暋式(4)中:i,j为用户,Ti,j为两用户共同购买

的物品集合,xi,u为用户i对物品u 的评分.选择与

目标用户相似度最高的前M 个用户作为其近邻.
(4)推荐物品.得出目标用户近邻后,计算目标

用户对近邻观看但自己没有观看的物品的评分,评
分预测公式为:

pred(i,p)=ra +暺j暿ksim(i,j)*(ri,p -rj)

暺j暿ksim(i,j)
(5)

暋暋式(5)中:i为目标用户,p为待评分物品,K 为

最近邻集合,ri,rj 分别为目标用户i和近邻j的平

均打分.最终选择评分最高的前 N 个物品对目标

用户进行推荐.
对比现有协同过滤算法,对本文算法在以下两
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点进行提升:
(1)推荐实时性.现有协同过滤算法对目标用

户或者物品寻找相似用户或物品,计算相似度时需

要遍历整个用户物品矩阵,在大数据的背景下,计
算开销巨大;同时用户物品矩阵分布式存储于

HDFS当中,完全遍历同样会造成过多I/O 开销,
降低推荐的实时性.

本文算法首先通过对用户进行聚类打上类别

标签,对目标用户在所属类内进行推荐,避免了全

局遍历计算,减少了计算的时间和空间消耗;在

HDFS存储时进行了类别的分离存储,将同一类别

用户信息存储于同一服务器或机架上,有效减少了

节点间通信造成的I/O消耗.
(2)推荐准确性.由于数据的稀疏性,相似度计

算不够准确,如两个用户有过行为的物品较少,但
重叠的物品数目占比高,即使两用户评分有差距,
根据相似度计算公式,也会造成两者相似度计算结

果较高.本文算法通过SVD进行了特征的筛选,在
此基础上对用户聚类,类别内用户关联性更强,通
过在类簇内推荐,精度更高,并添加物品贡献权重,
增强了推荐的长尾挖掘的能力,提升推荐的覆盖

率.

2暋基于 Hadoop个性化推荐算法实现

2.1暋平台配置及工作流程

选择4台服务器搭建 Hadoop平台,包括一个

Master节点和3个 Slave节点.节点配置为:8G
内存,500G硬盘,操作系统为 Ubuntu14.04,JDK
版本1.7.0,Hadoop版本为2.6.5.集群工作流程

如图1所示.

2.2暋数据降维

Deerwester等[12]提出了奇异值分解用于发现

文档中的潜在因子,该方法被 Koren等[13]用于

Netfix推荐比赛中.
SVD可以通过矩阵分解来逼近矩阵并从中提

取重要特征,保留80%~90%的能量可以得到重

要特征并去掉噪声,同时得到低维度的数据,因此

将其用于用户物品矩阵,可以实现降维以增强用户

聚类效果.
通过SVD分解可以提取用户喜好特征,评分

矩阵分解为以下形式:

暋暋暋暋暋暋Hm*n =Um*n暺m*nI
T
m*n (6)

图1暋基于 Hadoop平台推荐算法流程

暋暋式(6)中:Hm*n为户物品评分矩阵,m 代表用

户个数,n代表商品个数,暺为m*n的对角奇异值

矩阵.奇异值大小表示其重要程度,奇异值越大则

影响度越大.U 是一个m*m 正交矩阵,每行表示

一用户对于奇异值的权重向量.通过对角线奇异值

从大到小排列,通过设置占总奇异值能量的阈值,
选取前K 个奇异值实现对原矩阵进行降维:

暋暋暋暋暋暋H曚
m*k=Um*k*暺

-1

k*k
(7)

暋暋通过式(7)将用户物品评分矩阵映射为反映用

户特征关系矩阵.其中 H曚
m*k为构造的用户特征矩

阵,k为保留的奇异值个数,k满足:

暋暋暋暋暋暋暋 暺
k

i氁
2
i

暺
n

j氁
2
j

曒percentage (8)

暋暋式(8)中:氁i 为奇异值,k为选择奇异值个数,

percentage为保留的特征值能量比例.
SVD不适于分解用于分布式进行计算,需要

传输所有数据到一个节点中进行计算,但聚类中心

是定期更新,因此SVD进行的定期离线计算.

2.3暋通过并行化 K灢means对用户聚类

K灢mean聚类算法时间复杂度随数据量呈线

性关系,因此适于针对海量数据的聚类分析,基于

降维后的用户特征矩阵设计了对于用户的基于

MapReduce的 K灢means聚类[14]方法,流程如图2
所示.
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图2暋聚类算法 MapReduce并行化流程图

首先随机选择k个用户生成全局的k个类中

心的列表,备份到各个计算节点用于 MapReduce
任务计算.

在 Mapper阶段:输入降维后用户物品评分矩

阵,输出以类中心为 Key,属于此类的用户为 Val灢
ue的键值对.依次计算用户与类中心的距离,选择

距离最近的类中心对用户进行归类:

暋暋暋暋暋ci=argminj暚xi-uj暚2 (9)

暋暋式(9)中:xi 为用户特征向量,uj 为聚类中心,

ci 即为xi 所属类别.
在Reducer阶段:输入<类中心,用户>键值

对,输出以类中心为 Key,所属此类的用户列表为

Value的聚类结果.将输入的<类中心,用户>键

值对整合为<类中心,用户列表>,重新计算类簇

中心:

暋暋暋暋暋暋暋ui=暺
m

i1{ci=j}xi

暺
m

i1{ci=j}
(10)

暋暋式(10)中:m 为用户个数,j为聚类类别,xi 为

用户特征向量,uj 为类簇中心,即计算该类中所有

用户平均值作为新的类簇中心.
设置算法收敛条件目标函数为最小化用户到

所属类簇中心距离的平方和:

暋暋暋暋暋min暺
k

i=1暺x暿udist(ui,x)2 (11)

暋暋式(11)中:k为选择聚类的个数,x 为用户特

征向量,ui 为类簇中心,dist(ui,x)为欧氏距离,如
果算法收敛或达到最大迭代次数,输出聚类结果,
否则返回 Map阶段进行迭代.

每次聚类时间复杂度为O(m/n),m 为用户数

量,n为节点个数,时间复杂度与计算节点数量呈

反比例关系.

2.4暋计算用户相似度并进行物品推荐

基于用户的协同过滤算法分为两步:首先计算

目标用户与所属类簇内用户的相似度,选出相似度

最高的M 个邻居;对于邻居购买但目标用户没有

购买的物品预测评分,选择评分最高的 N 个物品

进行推荐.其具体的 MapReduce实现流程如图3
所示.

图3暋协同过滤算法 MapReduce并行化流程图
(1)输入:用户评分信息;输出:用户物品评分

矩阵.
在 Map阶段读入数据,取出用户(U)、物品

(M)、评分(R),输出<U,(M:R)>键值对.在 Re灢
duce阶段,完成用户信息的收集,输出<U,List
(M,R)>,获得用户物品评分矩阵.

(2)输入:用户物品评分矩阵;输出:物品用户

评分矩阵.
在 Map阶段读取用户物品矩阵,将数据拆分,

输出<M,(U,R)>键值对.在 Reduce阶段,将输

入数据进行组合,输出<M,List(U:R)>,获得物

品用户评分矩阵.
(3)输入:物品用户评分矩阵,用户聚类信息;

输出:用户最近邻居.
在 Map阶段读取物品用户评分矩阵和用户聚

类信息,设用户集合为Us,用户类别集合为c=
(c0,c1,…ck),其中k为用户类别总数,对于U1,U2

暿Us,如果U1暿ci&U2暿ci,即U1,U2 为同一类,
则输出<(U1:U2),(U1_R:U2_R)>的键值对,其
中Value为用户对物品评分.在Reduce阶段,对用
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户对U1,U2 根据式(4)进行相似度计算,得出相似

度simU1,U2
,根据相似度对每个用户选取相似度最

高的K 个邻居List(N),其中N为邻居,输出<U,

List(N)>键值对.
(4)输入:用户最近邻集合,用户物品评分矩

阵;输出:用户推荐物品集合.
在 Map阶段读取最近邻集合和用户物品评分

矩阵,对最邻近集合进行拆分,输出<U,(simu,n,

N)>的键值对,对于用户物品评分矩阵,将其直接

输入到 Reduce阶段.在 Reduce阶段,根据式(5)
预测用户对近邻购买但自己没有购买的物品,最终

选择评分最高的前 P 个物品对目标用户进行推

荐.输出<U,Ms>,存储到 HDFS当中.

3暋实验测试与分析

3.1暋实验数据说明

本文以对电影进行推荐为例,选取用户对电影

的评分数据作为原始数据进行推荐,其中评价信息

包括:用户标识,电影标识,用户对电影的评分.实
验数据采用从 MovieLens下载的大小分别为100
KB、1MB、10MB的数据集进行实验.各数据集详

细信息如下:(1)100KB:包括943个用户对1628
部电影的100000条评分记录.(2)1 MB:包括

6040个用户对3900部电影的1000209条评分

记录.(3)10MB:包括71567个用户对10681部

电影的10000054条评分记录.评分范围为1~5,
每个用户至少对20部电影进行过评价.

3.2暋评价指标

采用准确率、召回率和覆盖率[15]作为实验的

评价方式,比较本文设计算法与原有算法的推荐效

果.准确率表示用户对系统推荐商品感兴趣的概

率,召回率表示用户喜欢商品被推荐概率,覆盖率

表示向用户推荐商品能覆盖全部商品的比例,表达

推荐的新颖度.准确率、召回率和覆盖率度量如下:

暋Percision=暺u暿U旤R(u)暽T(u)旤

暺u暿UT(u)
(12)

暋暋暋Recall=暺u暿U旤R(u)暽T(u)旤

暺u暿UR(u)
(13)

暋暋暋暋暋暋暋Coverage=Ip

I
(14)

暋暋式(12)、(13)中:R(u)是通过训练集生成的推

荐列表,T(u)是测试集上的行为列表.

式(14)中:Ip 表示推荐的物品集,I为所有物

品集.
对于单机与 Hadoop分布式计算效率的对比

评价,引入加速比S=T1/Tn来验证集群在不同数

量的节点下对于大小数据集的推荐实时性的提升.
其中T1表示算法在单机下的运行时间,Tn表示在

集群下的进行推荐所用的时间,S 越大,表明集群

推荐实时性提升越明显.
3.3暋实验结果与分析

3.3.1暋推荐结果分析

以100KB数据集作为实验数据,采用交叉检

验的方式,随机选取80%数据作为训练数据,20%
作为测试数据.分别在推荐邻居个数为5、10、20、

40、60、80的情况下对基于用户的协同过滤方法和

本文设计分布式协同过滤算法进行对比.
首先对用户电影矩阵依据算法设计流程进行

降维,为保证保留足够能量不失真并达到降维的目

的,在使用SVD降维时一般保留90%奇异值能量

就可以得到重要特征并去掉噪声,在此基础上对用

户进行聚类,聚类集群个数为8.最终对目标用户

在所属类内进行相似度计算,并引入物品贡献度权

重,生成推荐结果,与现有协同过滤算法具体比较

结果如图4所示.

图4暋评价指标对比图

在图4中,CF为现有基于用户的协同过滤方

法,D灢CF为本文设计协同过滤方法.从图4可以看

出,随着近邻用户个数的增加,准确率和召回率上

升,到近邻个数为40的时候开始趋于平缓,此时

D灢CF准确率和召回率相比 CF有所提高.覆盖率

上,两算法都随着近邻用户个数的增加递减,但 D灢
CF较CF数值上有较大的提升,实验表明D灢CF在

提升召回率和准确率的同时,通过引入物品贡献度

权重较好的提高了推荐的覆盖率,增强了推荐效果
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和个性化推荐的长尾挖掘能力,提高了推荐的新颖

度.
3.3.2暋推荐性能分析

选取数据量大小分别为100K、1MB、10MB
的数据分别在不同数量节点的 Hadoop集群下运

行.通过比较S 得出不同规模的集群对算法执行

效率的影响.实验结果如图5所示.

图5暋加速比对比图

从图5可以看出,在实验数据集为100K 时,
在单机环境下执行效率更高,这是因为 MapRe灢
duce过程的中间结果都会存储到 HDFS之后再进

行读取,期间系统的I/O 操作占用了部分时间,说
明 Hadoop集群在处理小型数据集的时候表现并

不好,并且不适于数据的实时处理.在另外两个较

大数据集上,随着节点的增加,推荐算法的执行效

率呈上升趋势,反映了基于 Hadoop的个性化推荐

算法提高了推荐的实时性和横向扩展性.

4暋结论

为了提升个性化推荐系统的大数据处理能力,
以电影评分为对象,选择了基于用户聚类的协同过

滤算法,并在此基础上进行基于 Hadoop个性化推

荐的算法设计与实现.对用户电影矩阵降维,改善

对用户聚类的效果;引入电影贡献权重,用于增强

算法推荐的新颖度;通过对用户聚类缩小推荐范围

并对数据分类存储,节省 Hadoop集群的资源计算

时间;最终对算法进行了基于 MapReduce的并行

化实现.实验结果表明,本文分布式协同过滤算法

提升了个性化推荐新颖度,同时增加了推荐算法的

可扩展性和推荐系统的推荐实时性.
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缺陷检测算法研究

李暋敏,周暋强,陈暋晗,王亚波

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对塑料薄膜印刷品由于产品变形、字符窄小、背景复杂等因素导致文字缺陷不易检

测的难点问题,在 HALCON 图像处理软件平台上,提出了图像分区域检测、多区域变形补偿

和训练差分模型的改进算法.在变形补偿的基础上通过待检测图像与差分模型的比对,得到塑

料薄膜印刷品的文字缺陷信息.实验表明,该算法检测缺陷正确率高,检测出的文字缺陷与实

际产品缺陷吻合度高,能满足包装产品批量化生产的要求,且该算法具有快速性和高效性.
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0暋引言

在日常生活中,人们通过喷码印刷的塑料薄膜

包装了解产品信息,但是塑料薄膜包装喷码印刷过

程中由于不确定因素的干扰,导致产品会出现印刷

不清、漏印、白点、褶皱、拖笔、断笔画等缺陷,造成

产品文字信息的不完全,从而对人们了解产品信息

造成影响,因此印刷产品的文字缺陷问题不容忽

视.
现今,针对文字缺陷检测的方法有文字字库识

别检测、直接匹配差分检测[1]、骨架模板匹配检

测[2]等方法.其中,文字字库检测需要将所有文字

一一辨识出来进行训练,运算量过大,时长无法满

足工业上的效率要求;直接匹配差分检测需将阈值

分割出的文字与标准图像文字进行匹配以得到缺

陷信息,检测速度过慢,误差较大;而骨架模板匹配

检测则需通过粗精分割、连通量分析得到骨架模

板,将样品图像与骨架模板匹配得到缺陷信息,此
方法较前两种检测法精度有所提高,但在背景复杂

区域无法轻易提取出骨架模板,不易检测出缺陷.
相对而言,针对印刷产品图像缺陷的检测研究

成果较为成熟,常用的方法有图像差分法、模板匹

配法及分层检测法,为缩短检测时间,一些学者还

提出了分层和隔点抽样检测法[3,4].但是以上方法

通常不能有效解决印刷过程中各色板因配准误差、
抖动等带来的影响,检测精度不够高.为提高图像

缺陷的检测精度,又有学者提出分区域分等级检测

方法[5],将印刷品设置成不同的检测等级进行缺陷

特征分析,但此方法对于缺陷的定位不够精确,只
可以检测到一般的图像缺陷,对于细小的文字缺陷

检测结果误差往往较大.因此,针对现有方法的不

足,找出一种能够快速精确检测印刷文字缺陷的方

法至关重要.
针对塑料薄膜印刷品文字缺陷,本文将待检测

文字区域视为一种小篇幅图像,提出针对文字缺陷

图像的检测算法:首先对样本图像进行多次分割,
实现多区域联合定位的变形补偿和差分规律训练,
随后通过待检测文字图像与差分模型的对比,以获

得印刷品文字缺陷信息.并且由于 HALCON软件

功能完善且效率高,因而本文在 HALCON平台上

进行了算法研究以实现文字缺陷检测的功能.实验

结果表明该方法可以实现对文字缺陷的精确定位,
提高检测速度,可大大减少漏检误检的发生,具有

一定的生产指导意义.

1暋检测系统及检测流程

印刷工业的自动化生产线上,缺陷检测系统对

经过喷涂印刷的塑料薄膜进行文字在线检测和废

品剔除.

如图1所示,缺陷检测系统主要由机械传送模

块、图像采集模块、计算机控制模块组成.机械传送

模块主要由传送机械和编码器组成,其将产品按一

定速度运送到检测区域;图像采集模块由 LED光

源,CCD线阵相机,镜头和采集卡组成,通过线阵

相机拍摄印刷品并将图像传送到计算机;计算机控

制模块主要由计算机,IO卡及报警装置组成,支持

开发者在 HALCON 软件平台上进行图像处理算

法的设计、仿真和调试,并生成可执行的 C++程

序对产品进行在线检测,若检测到有缺陷,计算机

将利用I/O 卡驱动外部报警设备,提示产线操作

人员.

(a)检测系统框图

(b)检测系统结构图

图1暋检测系统结构及实物图

2暋文字缺陷检测的难点

印刷产品中图像通常会存在如白点、刮痕、墨
斑等缺陷,当前的缺陷检测技术能够检测到它们.
比较而言,印刷品的字符缺陷难以检测,主要有以

下几点原因:
(1)文字缺陷窄小.相对于整幅图像文字的尺

寸往往很小,而文字所包含的信息却很丰富,细小

的文字缺陷都可能给文字信息造成破坏,如图2
(a)所示的断笔画缺陷和图2(b)所示的文字断裂

缺陷,缺陷宽度仅3~5个像素,缺陷面积十多个甚

至几十个像素,这样窄小的缺陷原本就不易检测,
而设备抖动和塑料薄膜变形产生的图像随机偏移,
其幅度可达到几百个甚至上千个像素,使现有的图

像处理方法更加难以检测文字缺陷.
(2)文字信息背景复杂.文字形状特征多样,其

特征量不易构建,而印刷品的背景多变且复杂,使
得淹没于背景之中的文字缺陷辨识特征量受到严

重影响,如图2(c),印刷品背景与文字信息颜色相

近使得文字难以区分,同时文字缺陷难以检测.
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(3)文字变形严重.塑料薄膜产品的材质较软

在印刷过程易发生伸缩、褶皱或扭曲等变形,使得

文字严重变形,现有的补偿方法难以将文字恢复原

形状,文字变形造成的匹配差分误差远大于文字缺

陷造成的误差.因此,变形对文字缺陷检测造成的

影响很难克服.
正是以上因素造成了文字缺陷易漏检误检的

问题,本文针对这些因素提出了一种字符图像缺陷

检测的算法.

(a)断笔画

(b)断裂

(c)背景与字符颜色相近

图2暋常见的难点文字缺陷

3暋HALCON平台的文字缺陷检测算法

为了克服印刷品难点缺陷检测问题,本文使用

HALCON这一图像处理算法开发平台.
HALCON包含很强大的视觉算法开发包[5],

有一千多个独立的算子,是一款功能完善、效率高
的图像处理软件.同时 HALCON可以将算法程序
导出为C++,C,C#,VisualBasic和 Delphi等多
种语言程序,并将这些程序移植在计算机上运
行[6灢9].因此,本文将在 HALCON平台上进行塑料
薄膜印刷产品文字缺陷检测新方法的研究.

3.1暋缺陷检测算法流程

在 HALCON平台上,研究并实现了一种采用

多特征区域定位的二次分割技术的文字缺陷检测

算法.具体算法如下:
(1)针对文字缺陷信息窄小问题,将印刷品中

的图片与文字图像进行区分,检测文字图像区域比

图片的比对阈值系数小,使得缺陷识别率高,可准

确检测到信息窄小的文字缺陷.
(2)针对文字信息背景复杂问题,将彩色图像

转换为灰度图像,通过多幅图像训练出差分模型,
从而得到对应像素点灰度的均值和偏差,在比对过

程中可以高效准确地检测出复杂背景上的文字缺

陷.
(3)针对文字变形问题,提出多次分割法将整

幅图划分成了若干块小篇幅图像,对这些小篇幅图

像进行不同程度的变形补偿,以大化小,分块处理;
同时,采用多特征区域的联合定位来提高图像变形

补偿的精确度,从而解决印刷中由于抖动而造成的

文字变形问题.
完整的检测算法流程如图3所示:
(1)建立差分模型.通过对样本图像进行基本

处理和差分模型训练获得了印刷品文字凸显的差

分模型.
(2)文字待检测图像的变形补偿.通过基本处

理模块对实时拍摄到的文字图像进行变形补偿.
(3)文字缺陷检测.通过对差分模型和经过变

形补偿后的文字图像比对可以判断是否存在文字

缺陷.

图3暋检测算法流程图

3.2暋图像基本处理模块

图像基本处理模块对样本图像以及实时采集

待检测图像进行变形补偿,为缺陷检测做准备,其
流程图如图4所示.需变形补偿图像和标准图像在

经过灰度变换及相同的一次分割后,利用标准图像

对需变形补偿图像进行一次变形补偿,使得塑料薄

膜材料伸缩引起的文字图像的轮廓变形获得初步

补偿;随后进行的二次分割和二次变形补偿,使得
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文字图像的细节变形也获得校正.
图像基本处理模块的处理过程包含灰度转换、

图像分割和变形补偿等子模块.

图4暋图像基本处理模块流程图

3.2.1暋灰度转换

通常获取的图像为彩色图像,需要将图像进行

灰度转换,图像灰度化方法有 RGB 三原色等权法

和不等权法[10,11].本文采用不等权法进行转换,转
换后灰度为:
f(x,y)=0.299R(x,y)+0.587G(x,y)+

0.114B(x,y) (1)
暋暋式(1)中:x,y分别为图像的横纵坐标.
3.2.2暋图像分割

灰度转换后,对灰度图像进行初次分割,初次

分割根据图中字符信息所占的区域,将一幅图像分

割成多幅图像,对分割后的图像分别进行变形校

正;再对校正后图像进行二次分割.一次分割大体

将字符区域划分出来,二次分割将划分出来的字符

区域均分,分别对均分后的每块小区域进行检测处

理,使得配准的精度和检测质量提高.图像经过两

次分割可以有效解决亮度不均匀导致的阈值难以

确定的问题.
3.2.3暋变形补偿

在喷涂印刷过程中,塑料薄膜印刷产品存在抖

动等一系列干扰因素,造成伸缩,褶皱或者扭曲等

的产品变形,由于变形存在不确定性和随机性,使
得补偿效果往往不佳.因此本文补偿思想是多次分

割和多次补偿相结合,从而提高配准精度补偿效

果[8].变形补偿的流程如图5所示.

图5暋图像变形补偿流程框图

其具体步骤如下:
(1)创建配准模板[12]

获取配准区域(ROI),变形补偿的配准过程中

选用多个 ROI,初次变形补偿选取标准图像中上

下左右四块特征比较明显的小区域依次进行多次

配准,二次分割后的图像选取两个 ROI.再根据配

准区域ROI创建形状模板.
(2)建立变换矩阵

栙创建搜索区域.需变形补偿的图像搜索形状

模板的范围是在之前创建的配准区域基础上扩展

出100~200个像素点进行搜索,由于在印刷的过

程中,印刷品的变形移动范围不会有过大的偏移,
因此选择部分区域作为搜索区域准确率不会改变,
且因为搜索区域减小而节省了搜索时间.

栚搜索配准模板.将配准模板看做由多个点

Pi=(xi,yi)T(i=1,2,…,I)组成的集合,每点的

梯度方向向量为gi=(ti,ui)T,搜索模板前待检测

图像中的点Qi=(xi,yi)T 梯度方向向量为ex,y =
(氃x,y,氊x,y)T,而待检测图像中与配准模板中相对

应的点P曚
i=HPi(H 为变换矩阵),对应的方向向

量为g曚
i=(H-1)Tgi.在待检测图像一点p=[x,y]T

子图像处,相似度函数[13,14].

暋暋s=1
n暺

n

i=1

(t曚
i氃x+xi曚,y+yi曚 +u曚

i氊x+xi曚,y+yi曚
) (2)

为模板与待检测图像对应点的方向向量点积总和,
对相似度函数做归一化处理,得到:

暋s=1
n暺

n

i=1

t曚
i氃x+xi曚,y+yi曚 +u曚

i氊x+xi曚,y+yi曚

t曚2
i +u曚2

i 氃2
x+xi曚,y+yi曚氊

2
x+xi曚,y+yi曚

(3)

暋暋相似度s取值范围[-1,1],取值为1时,表示

模板图像与待检测图像完全匹配.
栛生成仿射变换矩阵.根据搜索得到 ROI的

中心点坐标、旋转角度等数值生成仿射变换矩阵,
变换矩阵能够对预处理后的图像进行变形补偿,变
换矩阵包含平移、旋转、缩放三种算子[15,16].

本文通过待配准图像与标准图像进行多个不

同区域的配准获得平均变换矩阵 H.

H=
R* S T
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其中,平移矩阵HT=
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,旋转矩阵HR=
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,缩放矩阵 HS=

Sx 0 0
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ú
ú
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暋暋(3)仿射变换

根据变换矩阵 H 对待配准图像局部区域像素

点(x1,y1)进行仿射变换,如公式(5).
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(5)

暋暋经过仿射变换,图像得到变形补偿,更有利于

字符信息缺陷检测.

3.3暋缺陷检测过程

样本图像经过基本处理模块处理后,训练得到

差分模型,随后实时采集的图像传送入计算机,对
其进行灰度转换,图像分割,变形补偿等基本处理,
并与差分模型进行比对,找出文字缺陷.
3.3.1暋差分模型训练

训练差分模型是将一组样本图像计算出理想

图像和变化图像,即对样本图像进行基于灰度的运

算,取样本图像平均值或者中值为理想图像,训练

图像的标准偏差为变化图像.针对图像的灰度变动

进行变换范围的计算,将训练出的理想图像和变化

图像转换为两个阈值图像并将它们存储在差分模

型中来完成,以加速待检测图像与差分模型的比

较.
3.3.2暋在线缺陷检测

令A=a(x,y)为理想图像,B=b(x,y)为变

异图像,如下计算两个阈值图像:
暋暋暋暋Tu =A+max{au,bu·B} (6)
暋暋暋暋Tl=A-max{al,bl·B} (7)
暋暋式(6)、(7)中:Tu 为最大阈值图像范围,Tl 为

最小阈值图像范围.au、al、bu、bl都是设置的阈值系

数,设置的系数较大,训练点的灰度变动大,不同情

况下设置不同的系数.
如表1~4所示,本文以减少计算量为目的,设

au=al,bu=bl,使用试凑法对a,b的取值进行选

取,由实验可得,相同条件下当a=33,b=3.5时,
文字缺陷检测的正确率最高.

表1暋当b=1时,a的取值对正确率的影响
a 20 30 33 36 40 50

正确率/% 80.8 82.4 85.1 85.1 85.7 80.7

表2暋当b=3时,a的取值对正确率的影响
a 20 30 33 36 40 50

正确率/% 85.7 92.1 94.3 94.1 85.2 82.5

表3暋当b=4时,a的取值对正确率的影响
a 20 30 33 36 40 50

正确率/% 83.5 93.2 93.4 92.9 83.2 84.5

表4暋当b=3.5时,a的取值对正确率的影响
a 20 30 33 36 40 50

正确率/% 90.8 98.4 99.2 98.8.94.5 89.4

暋暋令待检测图像为C=cx,y ,待检测图像与差分

模型进行比对,比对原理参照以下公式:

暋暋暋暋暋暋C>Tu 或C <Tl (8)

暋暋在比对的过程中,图片图像和文字图像设置不

同的阈值系数,针对文字缺陷设置小的阈值系数以

达到精度高的要求.经过对比的图像区域进行形态

学处理,形态学处理的基本思想就是用具有一定形

态的结构元素提取图像中对应的形状,从而实现对

图像的分析和识别[7],即通过对比的区域去除干扰

区域得到缺陷区域.
根据上述图像局部区域的缺陷检测方法,得到

图像局部缺陷信息,从而判定整幅图像的质量状

况:若图像局部检测均合格,则认为该整幅印刷品

质量合格;若有任何一图像出现局部缺陷,则该检

测图像存在质量问题.

4暋实验

4.1暋实验条件

将本文算法应用于图6所示的塑料薄膜印刷

品生产线进行24h的在线实验.本次实验生产线

中印刷品材料宽度为1000mm,印刷机型号为罗

兰700,现场印刷机速度一般为230m/min.

(a)印刷生产设备暋暋暋暋(b)图像检测设备

图6暋塑料薄膜印品生产环境

4.2暋算法流程

实验中,在 HALCON平台上实现所采用的算

法流程如下:
(1)对图像进行灰度转换和图像分割.调用

rgb1_to_gray算子(公式(1))将彩色图像转换成灰

度图.随后对图像进行分割,首次分割将灰度图分

为左中右三部分,二次分割对分割后的图像进行均

分;
(2)对图像进行变形补偿.调用 gen_rectan灢

gle1算子在标准图像上选取四个配准区域ROI1~
ROI4,使用reduce_domain算子截取配准区域,同
时利用算子area_center得到配准区域 ROI中心

坐标.调用create_shape_model算子创建匹配模

板.调用dilation_rectangle1算子将四个配准区域

扩大200个像素作为搜索区域.调用算子find_

shape_model(公式(3))在搜索区域中寻找配准区

域,找到后利用vector_to_aniso算子对图像进行

仿射变换.随后将补偿后的图像进行二次分割,创
建两个ROI再次进行配准变形补偿;

(3)将样本进行变形补偿后,调用train_varia灢
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tion_model(公式(6)、(7))训练模板.随后调用

prepare_variation_model算子,在默认的参数基础

上调试算子参数,为比对做准备;
(4)使用camepare_variation_model算子(公

式(8))将做了相同基本处理后的待检测图像与差

分模型进行比较,输出的区域调用connection进行

连通域处理,调用select_shape算子根据特征设定

去除干扰区域从而得到缺陷.

4.3暋实验结果及分析

图7为两幅含有文字缺陷的待检测图像.

(a)存在断笔画缺陷的图像

(b)背景复杂的地方存在缺陷

图7暋两幅含有文字缺陷的待检测图像

暋暋待检测图像经过4.2的检测过程,该检测过程

如图8所示.

图8暋检测过程图
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暋暋检测结果如图9所示,该方法能够准确地辨识

出文字中的不同缺陷.

(a)断笔画缺陷检测结果

(b)背景复杂下对文字缺陷的检测结果

图9暋缺陷检测结果

现将完成同样文字缺陷检测功能的普通算法

与本文算法进行性能比较,其结果如表5所示.
表5暋文字缺陷检测性能对比

差分法 分区域分等级法 本文算法

检测时间(HALCON)/s 2.78 2.45 0.55
检测时间(C++)/s 1.09 0.35 0.03

正确率/% 96.75 98.12 99.19
精度(像素个数) 20 16 3

暋暋通过表5中检测时间、正确率以及精度等参数

对比,说明本文算法优于通常检测方法.通常的方

法在配准上耗时大,无法解决印刷过程中产生的不

均匀变形问题,而经实验证明本文多区域联合定位

与多次分割结合显著提高了定位的精度;配准过程

中选取小特征区域同时减少了搜索配准区域面积,
提高了变形补偿的速度;文字图像与差分模型精确

比对,不仅可以提高查找文字缺陷的正确率而且提

高了检测速度,缩短了检测时间,因此本文算法较

之以往的方法在速度、精度等方面均有了较大的提

高.

5暋结论

在现今检测方法的基础上,本文利用 HAL灢
CON平台针对塑料薄膜文字缺陷检测易误检漏检

的难题,提出并实现了多次分割,多区域变形补偿,
比较差分模型的改进算法.实验证明,采用本文算

法可以更精确的配准校正,正确率达到99%,有效

地检测到印刷产品文字信息缺陷,同时检测速度和

精度上都有了较大的提升.随着自动化不断地融入

到工业生产过程中,基于 HALCON的机器视觉算

法也将不断地扩大应用范围.

参考文献

[1]徐玮东,王暋毅,张荣阁.基于机器视觉的液晶屏字符缺陷

检测系统设计[J].电脑知识与技术,2016,12(17):182灢
184.

[2]肖习雨,张昌凡,龙永红.基于骨架模板匹配的彩色印刷品

文字缺陷检测[J].包装学报,2010,2(1):38灢41.
[3]刘暋飞.基于图像处理的印刷质量自动检测算法研究

[D].武汉:华中科技大学,2006.
[4]刘海娟.基于图像处理的印刷品缺陷检测技术研究[D].

哈尔滨:哈尔滨工业大学,2012.
[5]田暋敏,刘全香.分区域分等级的印刷品缺陷检测方法

[J].包装工程,2015,36(21):122灢127.
[6]王文成.基于 HALCON的齿轮缺陷检测系统设计[J].机

械传动,2014,38(9):60灢63.
[7]肖海俊,葛广英,姚暋坤,等.基于 HALCON 的喷码字符

识别技术的研究与实现[J].现代电子技术,2015,38(15):

95灢98.
[8]郭佳寅,岳秀江,吴暋双,等.基于 HALCON 的乳制品箱

体喷码字符识别方法研究[J].制造业自动化,2013,35
(2):21灢22.

[9]卢泉奇,苗同升,汪地等.基于 HALCON的机械手视觉抓

取应用研究[J].光学仪器,2014,36(6):492灢498.
[10]RafaelC Gonzalez,RichardE Woods.数 字 图 像 处 理

[M].阮秋琦,阮宇智.北京:电子工业出版社,2007.
[11]王宏丽,赵不贿,孙智权,等.基于 HALCON的医疗袋缺

陷检测[J].包装工程,2015,36(13):125灢129.
[12]肖开明.图像配准算法及其在印刷质量检测中的应用

[D].上海:上海大学,2004.
[13]邹广华.基于几何特征的快速模板匹配算法[D].哈尔

滨:哈尔滨工业大学,2010.
[14]汪青芳.基于机器视觉的标签缺陷检测系统设计与实现

[D].成都:电子科技大学,2014.
[15]ChenCY,DengQL,LinBS,etal.Quartz灢blazedgrating

appliedonautostereoscopicdisplay[J].JournalofDis灢
playTechnology,2012,8(8):433灢438.

[16]JooDY,YoungshinK,SeungjoonY.Evaluationofper灢
ceptualresolutionandcrosstalkinstereoscopicdisplays
[J].JournalofDisplayTechnology,2013,9(2):106灢111.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·661·



第36卷暋第2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.36No.2

暋2018年4月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Apr.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)02灢0167灢08

带混合阻尼边界的二维波动
方程有限差分格式

刘建康,张暋珂

(山西大学 数学科学学院,山西 太原暋030006)

摘暋要:运用 Taylor级数展开式,对左下边界为 Robin边界,右上边界为 Neumann阻尼边界

的矩形域上的二维波动方程进行了离散,得到方程的三层全离散隐式有限差分格式,并利用离

散能量方法构建了差分格式先验估计式,进而证明了所建差分格式在 H2 范数意义下关于时

间和空间均二阶收敛,其结果对高维数值算法的研究具有重要理论意义,最后数值实验验证了

理论结果.
关键词:波动方程;有限差分;阻尼边界;收敛性;稳定性

中图分类号:O241.82暋暋暋暋文献标志码:A

Thefinitedifferenceschemefortwo灢dimensionalwave
equationwithmixeddampingboundary

LIUJian灢kang,ZHANGKe

(SchoolofMathematicalScience,ShanxiUniversity,Taiyuan030006,China)

Abstract:ThediscreteprocessisestablishedforthewaveequationbyusingTaylorexpansion
inrectangulardomainwithspecialconditions,whereRobinboundaryisontheupperleftand
Neumanndampedboundaryisonthelowright.Thenthethreelevelimplicitfinitedifference
schemeforthewaveequationisobtained.Priorestimationisconstructedbydiscreteenergy
method.FurtherproofthedifferenceschemeisconvergentinH2norm,andtherateofcon灢
vergenceisoforder2.Theresultsareofgreattheoreticalsignificancetothestudyofhigh灢di灢
mensionalnumericalalgorithms.Thenumericalexperimentsverifythetheoreticalresults.
Keywords:waveequation;finitedifference;dampingboundary;convergence;stability

0暋引言

波动方程是一种重要的偏微分方程,在声学、

电磁学、和流体力学等科学领域中有着广泛的应

用[1灢3].近年来,随着分布参数系统的研究发展,在
波动方程的稳定化控制中,出现了一类带特殊阻尼

边界的波动方程[4].如下述带混合阻尼边界条件二

维波动方程的初边值问题.

* 收稿日期:2017灢09灢19
基金项目:国家自然科学基金项目(91430109)
作者简介:刘建康(1984-),男,山西稷山人,讲师,博士,研究方向:偏微分方程数值解法
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wtt(x,y,t)-殼w(x,y,t)=f(x,y,t),

0<x,y<1,0曑t曑T (1)

wx(0,y,t)=w(0,y,t),wx(1,y,t)= -wt(1,y,t),

0曑y曑1(2)

wy(x,0,t)=w(x,0,t),wy(x,1,t)= -wt(x,1,t),

0曑x曑1(3)

w(x,y,0)=氄(x,y),wt(x,y,0)=氉(x,y),

0曑x,y曑1(4)

暋暋其中:氄(x,y)暿C2(0,1),氉(x,y)暿C1(0,

1),f(x,y,t)为已知充分光滑的函数,且氄(0,0)=
0,氉(0,0)=0,氉(0,y)-氄x(0,y)=氉(x,0)-氄y(x,

0),氄x(1,y)+氉(1,y)=氄y(x,1)+氉(x,1),即初始

条件和边界条件相容.
作为一般的数学模型,带有阻尼边界条件的波

动方程,很难求得其精确解析解,故波动方程初边

值问题的数值算法研究对解决实际问题具有重要

作用.关于一维波动方程的数值算法分析,现已有

不少学 者 研 究 并 取 得 了 优 秀 成 果,例 如,孙 志

忠[5,6]对带有 Dirichlet初边值问题的一维波动方

程建立了显式、隐式格式,并分析了其稳定性和收

敛性.文献[7]对一维边界阻尼波动方程建立了时

间半离散有限差分格式,文献[8]对一维双曲方程

建立了高阶差分格式.常红等[9]对 Camassa灢Holm
方程建立了三层守恒有限差分格式,并证明了差分

格式在L曓 范数下的收敛性及稳定性,Guanghua

Gao等[10]研究了带 Neumann边界条件的热方程

的几种紧致差分格式,并分析了收敛性与稳定性.
以上学者对一维波动方程数值分析的研究成果显

著,为二维甚至高维波动方程数值分析的研究奠定

了基础.
然而,多维偏微分方程与一维相比,维度变大

导致内部节点增多,给研究带来了新的挑战.文献

[11]给出了椭圆外区域上各向异性常系数二维

Helmholtz方程的一种数值解法,并验证了其有效

性,吕桂霞等[12]讨论了二维热传导方程的并行差

分格式,得到了稳定性条件和最大模误差估计.
Bouslous等在文献[13]中研究了二维边界阻尼波

动方程的时间半离散有限差分格式及其稳定性.文
献[14]探究了带有内部阻尼项的波动方程在二维

和三维条件下的 ADI格式.张洪伟等[15]对三维双

曲方程非齐次初边值问题建立了新型 LOD 有限

差分格式,并证明了格式的收敛性.以上二维甚至

高维偏微分方程的差分格式研究均基于边界为

Dirichlet边值条件的情况,对于 Neumann型甚至

左下边界为Robin边界,右上边界为 Neumann阻

尼边界的二维甚至高维研究则相对较少.本文对系

统(1)~(4)构建了全离散隐式有限差分格式,进一

步建立了差分格式的先验估计式,最后证明了其稳

定性和收敛性.

1暋记号和引理

取定正整数M 和N,h=1
M

,氂=T
N

,定义毟h=

{(xi,yj)旤xi=ih,yj=jh,0曑i,j曑M},毟氂={tk

旤tk=k氂,0曑k曑N}且毟h氂 =毟h暳毟氂,设u={uk
ij

旤0曑i,j曑M,0曑k曑N}为毟h氂 上的网格函数,
引进下面记号:

u焻k
ij =uk+1

ij +uk-1
ij

2
,毮tuk+1

2ij =uk+1
ij -uk

ij

氂
,

D焵tuk
ij =uk+1

ij -uk-1
ij

2氂
,

毮2
tuk

ij =毮tuk+1
2ij -毮tuk-1

2ij

氂
,毮xuk

i+1
2,j=uk

i+1,j-uk
i,j

h
,

毮2
xuk

ij =
毮xuk

i+1
2,j-毮xuk

i-1
2,j

h
,

旤u旤1= 暚毮xu暚2+暚毮yu暚2 ,
暚毮xu暚 =

h 暺
M

i=1
暺
M-1

j=1
毮xui-1

2
,( )
j

2+ 1
2 毮xui-1

2
,( )
0

2+ 1
2 毮xui-1

2
,( )
M( )2 ,

暚uk暚 =

h 暺
M-1

i,j=1
(uk

ij
)2+ 1

2暺
M-1

j=1
(uk

Mj
)2+ 1

2暺
M-1

i=1
(uk

iM
)2+ 1

4
(uk

MM
)2.

其中 暚uk暚 为u在tk 时刻的L2 范数,旤uk旤1 为u
在tk 时刻的半范数,或为差商的L2 范数.
暋暋引理1(Gronwall不等式)暋设 {Fk,Gk旤k曒
0}为非负序列,满足Fk-1 曑 (1+c氂)Fk+氂Gk,k=
0,1,2,…,其中c为非负常数,则有

Fk 曑eck氂(F0+氂暺
k-1

l=1
Gl),k=0,1,2,…

2暋差分格式的建立

定义毟h氂上的网格函数

W ={Wk
ij旤0曑i,j曑M,0曑k曑N},

其中

Wk
ij =w(xi,yj,tk),0曑i,j曑M,0曑k曑N.

在结点(xi,yj,tk)处考虑定解问题(1),有

灥2w(xi,yj,tk)
灥t2 -灥2w(xi,yj,tk)

灥x2 -灥2w(xi,yj,tk)
灥y2 =

·861·



第2期 刘建康等:带混合阻尼边界的二维波动方程有限差分格式

f(xi,yj,tk),1曑i,j曑M-1,1曑k曑N-1,
根据 Taylor展开式及中心差分格式可得

毮2
tWk

ij -毮2
xW

焻k
ij -毮2

yW
焻k
ij =f(xi,yj,tk)+Rk

ij (5)
其中

Rk
ij=氂 [2 1

12
灥4w(xi,yj,毲ik)

灥t4 -1
2

灥4w(xi,yj,毱ik)
灥x2灥t2 -

1
2

灥4w(xi,yj,焻毱ik)
灥y2灥t ]2 -

1 [24
灥4w(毼ik-1,yj,tk-1)

灥x4 +灥4w(毼ik+1,yj,tk+1)
灥x ]4 h2-

1 [24
灥4w(xi,毣jk-1,tk-1)

灥y4 +灥4w(xi,毣jk+1,tk+1)
灥y ]4 h2.

在结点(xM,yj,tk)处考虑边界条件式(2)右项,有
灥w(xM,yj,tk)

灥t +灥w(xM,yj,tk)
灥x =0 (6)

根据文献[5],得
灥w(xM,yj,tk)

灥t =

W(xM,yj,tk+1)-W(xM,yj,tk-1)
2氂 -

氂2

6
灥3w(xM,yj,毲Mk)

灥t3 =

D̂tWk
Mj -氂2

6
灥3w(xM,yj,毲Mk)

灥t3 ,

tk-1 曑毲Mk 曑tk+1 (7)

灥w(xM,yj,tk)
灥x =-氂2

6
灥3w(xM,yj,毱Mk)

灥t3 +

[1
2

灥w(xM,yj,tk-1)
灥x +灥w(xM,yj,tk+1)

灥 ]x =

h
2

[毮2
tWk

Mj -毮2
yW

焻k
Mj -f(xM,yj,tk)]-

氂2

2
灥3w(xM,yj,毱Mk)

灥t3 +Dx-W
焻k
Mj +O(h2)+

h
2O(氂2+h2),tk-1 曑毱Mk 曑tk+1 (8)

将式(7)和式(8)代入式(6)可得

Dx-W
焻k
Mj +D̂tWk

Mj +h
2毮

2
tWk

Mj -h
2毮

2
yW

焻k
Mj =

h
2f(xM,yj,tk)+Rk

Mj,1曑j曑M-1,1曑k曑N-1

(9)
运用相同方法,可得式(3)右项的差分格式为

Dy-W
焻k
iM +D̂tWk

iM +h
2毮

2
tWk

iM -h
2毮

2
xW

焻k
iM =

h
2f(xi,yM,tk)+Rk

iM,1曑i曑M-1,1曑k曑N-1

(10)
综合式(9)和式(10)可得边界交线格式为

Dx-W
焻k
MM +Dy-W

焻k
MM +2D̂tWk

MM +h
2毮

2
tWk

MM =

h
2f(xM,yM,tk)+Rk

MM ,1曑k曑N-1 (11)

其中

Rk
Mj=氂

2

6
灥3w(xM,yj,毲Mk)

灥t3 +氂2

2
灥3w(xM,yj,毱Mk)

灥t3 +

O(h2)+h
2O(氂2+h2),

Rk
iM =氂2

6
灥3w(xi,yM,焿毲Mk)

灥t3 +氂2

2
灥3w(xi,yM,焿毱Mk)

灥t3 +

O(h2)+h
2O(氂2+h2),

Rk
MM =氂2

6
灥3w(xM,yM,焺毲Mk)

灥t3 +氂2

2
灥3w(xM,yM,焺毱Mk)

灥t3 +

O(h2)+h
2O(氂2+h2),

在结点(x0,yj,tk)处考虑边界条件式(2)左项,有
灥w(x0,yj,tk)

灥x -w(x0,yj,tk)=0 (12)

由于

灥w(x0,yj,tk)
灥x =

1
2

(灥w(x0,yj,tk-1)
灥x +灥w(x0,yj,tk+1)

灥x
)-

氂2

2
灥2w(x0,yj,毱ok)

灥x灥t =毮xW
焻k
1
2j -h

2
[毮2

tWk
0j-毮2

yW
焻k
0j-

f(x0,yj,tk)]+O(h2)+h
2O(氂2+h2)-

氂2

2
灥2w(x0,yj,毱ok)

灥x灥t
,tk-1 曑毱ok 曑tk+1 (13)

w(x0,yj,tk)=W焻k
0j-毿2

2
灥w(x0,yj,毲ok)

灥t
,

tk-1 曑毲ok 曑tk+1 (14)
将式(13)和式(14)代入式(12),有

毮xW
焻k
1
2j -W焻k

0j-h
2毮

2
tWk

0j+h
2毮

2
yW

焻k
0j=

-h
2f(x0,yj,tk)+Rk

0j,

1曑j曑M-1,1曑k曑N-1 (15)
同样地,可得式(3)左项的差分格式为

毮yW
焻k
i1
2
-W焻k

i0-h
2毮

2
tWk

i0+h
2毮

2
xW

焻k
i0=

-h
2f(xi,y0,tk)+Rk

i0,

1曑j曑M-1,1曑k曑N-1 (16)
综合式(15)和式(16),得

毮xW
焻k
1
20 +毮yW

焻k
01
2
-2W焻k

00-h
2毮

2
tWk

00=

-h
2f(x0,y0,tk)+Rk

00,

1曑k曑N-1 (17)
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其中

Rk
0j=氂2

2
灥2w(x0,yj,毱ok)

灥x灥t -氂2

2
灥w(x0,yj,毲ok)

灥t +

O(h2)+h
2O(h2+氂2),1曑k曑N-1,

Rk
i0=氂2

2
灥2w(xi,y0,焻毱ok)

灥y灥t -氂2

2
灥w(xi,y0,焻毲ok)

灥t +

O(h2)+h
2O(h2+氂2),1曑k曑N-1,

Rk
00=氂2

2
灥2w(x0,y0,毱ok)

灥x灥t +氂2

2
灥2w(x0,y0,焻毱ok)

灥y灥t -

氂2

2
灥w(x0,y0,焻毲ok)

灥t +O(h2)+h
2O(h2+氂2),

1曑k曑N-1,
综合式(2)左项及式(3)右项,式(2)右项及式(3)左
项,分别可得

灥w(x0,yM,tk)
灥t +灥w(x0,yM,tk)

灥y +w(x0,yM,tk)-

灥w(x0,yM,tk)
灥x =0 (18)

灥w(xM,y0,tk)
灥t +灥w(xM,y0,tk)

灥x +w(xM,y0,tk)-

灥w(xM,y0,tk)
灥y =0 (19)

根据一阶导数的偏心格式可得式(18)、式(19)的差

分格式分别为

D̂tWk
0M +Dy-W焻k

0M -毮xW
焻k
1
2M +h

2毮
2
tWk

0M +W焻k
0M =

h
2f(x0,yM,tk)+RK

0M (20)

D̂tWk
M0+Dx-W焻k

M0-毮yW
焻k
M1

2
+h

2毮
2
tWk

M0+W焻k
M0=

h
2f(xM,y0,tk)+RK

M0 (21)

将结点(xi,yj,t1)在(xi,yj,t0)点泰勒展开,得

毮tW
1
2
ij =氉(xi,yi)+氂

2
(氄xx(xi,yj)+氄yy(xi,yj))+

氂
2f(xi,yj,0)+O(氂3) (22)

略去以上方程的小量项,并用wk
ij代替Wk

ij易得方

程(1)~(4)的全离散隐式差分格式为:

毮2
twk

ij -毮2
xw

焻k
ij -毮2

yw
焻k
ij =f(xi,yj,tk),

1曑i,j曑M-1,1曑k曑N-1 (23)

Dx-w
焻k
Mj +D̂twk

Mj +h
2毮

2
twk

Mj -h
2毮

2
yw

焻k
Mj =

h
2f(xM,yj,tk),1曑j曑M-1,1曑k曑N-1

(24)

Dy-w
焻k
iM +D̂twk

iM +h
2毮

2
twk

iM -h
2毮

2
xw

焻k
iM =

h
2f(xi,yM,tk),1曑i曑M-1,1曑k曑N-1

(25)

Dx-w
焻k
MM +Dy-w

焻k
MM +2D̂twk

MM +h
2毮

2
twk

MM =

h
2f(xM,yM,tk),1曑k曑N-1 (26)

毮xw
焻k
1
2j -w焻k

0j-h
2毮

2
twk

0j+h
2毮

2
yw

焻k
0j=

-h
2f(x0,yj,tk),1曑j曑M-1,1曑k曑N-1

(27)

毮yw
焻k
i1
2
-w焻k

i0-h
2毮

2
twk

i0+h
2毮

2
xw

焻k
i0=

-h
2f(xi,y0,tk),1曑i曑M-1,1曑k曑N-1

(28)

毮xw
焻k
1
20 +毮yw

焻k
01
2
-2w焻k

00-h
2毮

2
twk

00=

-h
2f(x0,y0,tk),1曑k曑N-1 (29)

D̂twk
M0+Dx-w焻k

M0-毮yw
焻k
M1

2
+h

2毮
2
twk

M0+w焻k
M0=

h
2f(xM,y0,tk),1曑k曑N-1 (30)

D̂twk
0M +Dy-w焻k

0M -毮xw
焻k
1
2M +h

2毮
2
twk

0M +w焻k
0M =

h
2f(x0,yM,tk),1曑k曑N-1 (31)

毮tw
1
2
ij =氉(xi,yj)+氂

2
(氄xx(xi,yj)+氄yy(xi,yj))+

氂
2f(xi,yj,0),0曑i,j曑M (32)

w0
ij =氄(xi,yj),1曑i,j曑M-1 (33)

3暋差分格式解的先验估计式

下面的定理给出了差分格式(23)~(33)的先

验估计式.
暋暋定理1暋设{uk

ij|0曑i,j曑M,0曑k曑N}为差分

方程组

毮2
tuk

ij -毮2
xu

焻k
ij -毮2

yu
焻k
ij =gk

ij (34)

Dx-u
焻k
Mj +D̂tuk

Mj +h
2毮

2
tuk

Mj -h
2毮

2
yu

焻k
Mj =gk

Mj (35)

Dy-u
焻k
iM +D̂tuk

iM +h
2毮

2
tuk

iM -h
2毮

2
xu

焻k
iM =gk

iM (36)

Dx-u
焻k
MM +Dy-u

焻k
MM +2D̂tuk

MM +h
2毮

2
tuk

MM =gk
MM

(37)

毮xu
焻k
1
2j -u焻k

0j-h
2毮

2
tuk

0j+h
2毮

2
yu

焻k
0j=gk

0j (38)
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毮yu
焻k
i1
2
-u焻k

i0-h
2毮

2
tuk

i0+h
2毮

2
xu

焻k
i0=gk

i0 (39)

毮xu
焻k
1
20 +毮yu

焻k
01
2
-2u焻k

00-h
2毮

2
tuk

00=gk
00 (40)

D̂tuk
M0+Dx-u焻k

M0-毮yu
焻k
M1

2
+h

2毮
2
tuk

M0+u焻k
M0=gk

M0

(41)

D̂tuk
0M +Dy-u焻k

0M -毮xu
焻k
1
2M +h

2毮
2
tuk

0M +u焻k
0M =gk

0M

(42)

毮tu
1
2
ij =g0

ij (43)

u0
ij =氄(xi,yj) (44)
的解,则对任意的k有

Ek 曑e
3
2K

(
氂 3

2氂暺
k

i=1
暚gl暚2+氂2旤g0旤2

1+3
2

(氄00)2+

3
2旤氄旤2

1 +氂2(g0
00)2+暚g0暚 )2 (45)

其中

Ek=暚毮tu
k+1

2 暚 2+1
2

(旤uk+1旤2
1 +旤uk旤2

1)+

1
2

{暺
M-1

j=1

[(uk+1
0j )2+(uk

0j)2]+暺
M-1

i=1

[(uk+1
i0 )2+

(uk
i0)2]}.

暋暋证明:记

Ek=暚毮tu
k+1

2 暚 2+1
2

(旤uk+1旤2
1 +旤uk旤2

1)+

1
2

{暺
M-1

j=1

[(uk+1
0j )2+(uk

0j)2]+暺
M-1

i=1

[(uk+1
i0 )2+

(uk
i0)2]} (46)

将式(34)两边同时乘以2h2D̂tuk
ij,并分别对i,j求

和,得到

2h2暺
M-1

i,j=1

(毮2
tuk

ij)(D̂tuk
ij)-2h2暺

M-1

i,j=1

(毮2
xu

焻k
ij)D̂tuk

ij -

2h2暺
M-1

i,j=1

(毮2
yu

焻k
ij)D̂tuk

ij =2h2暺
M-1

i,j=1
gk

ijD̂tuk
ij,

1曑k曑N-1 (47)
对式(47)左端第一项整理可得

2h2暺
M-1

i,j=1

(毮2
tuk

ij)(D̂tuk
ij)=

1 [氂 h2暺
M-1

i,j=1

(毮tu
k+1

2
ij )2-h2暺

M-1

i,j=1

(毮tu
k-1

2
ij )]2 (48)

对式(47)左端第二、三项整理可得

-2h2暺
M-1

i,j=1

(毮2
xu

焻k
ij)D̂tuk

ij =

1
2 [氂h2暺

M-2

i=1
暺
M-1

j=1

(毮xuk+1
i+1

2
,j
)2-h2暺

M-2

i=1
暺
M-1

j=1

(毮xuk-1
i+1

2
,j
)]2 +

2h暺
M-1

j=1
毮xu

焻k
1
2j

·D̂tuk
1j-2h暺

M-1

j=1
Dx-u

焻k
Mj·D̂tuk

M-1,j

(49)

-2h2暺
M-1

i,j=1

(毮2
yu

焻k
ij)D̂tuk

ij =

1
2 [氂h2暺

M-1

i=1
暺
M-2

j=1

(毮yuk+1
i,j+1

2
)2-h2暺

M-1

i=1
暺
M-2

j=1

(毮yuk-1
i,j+1

2
)]2 +

2h暺
M-1

i=1
毮yu

焻k
i1
2
·D̂tuk

j1-2h暺
M-1

i=1
Dy-u

焻k
iM ·D̂tuk

i,M-1 (50)

将式(35)两边同时乘以2hD̂tuk
Mj,并对j求和,得

2h暺
M-1

j=1
Dx-u焻k

MjD̂tuk
Mj +h2

2氂暺
M-1

j=1

[(毮tu
k+1

2
Mj )2-

(毮tu
k-1

2
Mj )2]=h2暺

M-1

j=1

(毮2
yu

焻k
Mj)D̂tuk

Mj +

2h暺
M-1

j=1
gk

MjD̂tuk
Mj -2h暺

M-1

j=1

(D̂tuk
Mj)2 (51)

将式(36)两边同时乘以2hD̂tuk
iM ,并对i求和,得

2h暺
M-1

i=1
Dy-u焻k

iMD̂tuk
iM +h2

2氂暺
M-1

i=1

[(毮tu
k+1

2
iM )2-

(毮tu
k-1

2
iM )2]=h2暺

M-1

i=1

(毮2
xu

焻k
iM )D̂tuk

iM +

2h暺
M-1

i=1
gk

iMD̂tuk
iM -2h暺

M-1

i=1

(D̂tuk
iM )2 (52)

将式(38)两边同时乘以-2hD̂tuk
0j,并对j求和,得

-2h暺
M-1

j=1
毮xu

焻k
1
2jD̂tuk

0j+h
2氂暺

M-1

j=1

[(uk+1
0j )2-(uk-1

0j )2]+

h2

2氂暺
M-1

j=1

[(毮tu
k+1

2
0j )2-(毮tu

k-1
2

0j )2]=

h2暺
M-1

j=1

(毮2
yu

焻k
0j)D̂tuk

0j+2h暺
M-1

j=1
gk

0jD̂tuk
0j (53)

将式(39)两边同时乘以-2hD̂tuk
i0,并对i求和,得

-2h暺
M-1

i=1
毮yu

焻k
i1
2
D̂tuk

i0+h
2氂暺

M-1

i=1

[(uk+1
i0 )2-(uk-1

i0 )2]+

h2

2氂暺
M-1

i=1

[(毮tu
k+1

2
i0 )2-(毮tu

k-1
2

i0 )2]=

h2暺
M-1

i=1

(毮2
xu

焻k
i0)D̂tuk

i0+2h暺
M-1

i=1
g2

i0D̂tuk
i0 (54)

又由于

2h暺
M-1

j=1
毮xu

焻k
1
2jD̂tuk

1j-2h暺
M-1

j=1
Dx-u

焻k
MjD̂tuk

M-1,j+

2h暺
M-1

i=1
毮yu

焻k
i1
2
D̂tuk

i1-2h暺
M-1

i=1
Dy-u

焻k
iMD̂tuk

i,M-1+

2h暺
M-1

j=1
Dx-u焻k

MjD̂tuk
Mj +2h暺

M-1

i=1
Dy-u焻k

iMD̂tuk
iM -

2h暺
M-1

j=1
毮xu

焻k
1
2jD̂tuk

0j-2h暺
M-1

i=1
毮yu

焻k
i1
2
D̂tuk

i0=

h2

2氂暺
M-1

j=1

[(毮xuk+1
1
2j

)2-(毮xuk-1
1
2j

)2]+
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h2

2氂暺
M-1

j=1

[(Dx-uk+1
Mj )2-(Dx-uk-1

Mj )2]+

h2

2氂暺
M-1

i=1

[(毮yuk+1
i1
2

)2-(毮yuk-1
i1
2

)2]+

h2

2氂暺
M-1

i=1

[(Dy-uk+1
iM )2-(Dy-uk-1

iM )2],

将(47)~(54)相加,利用不等式性质得

1
氂

(暚毮tu
k+1

2 暚2-暚毮tu
k-1

2 暚2)+

1
2氂

(旤uk+1旤2
1 -uk-1旤2

1)+

1
2氂暺

M-1

j=1

[(uk+1
0j )2-(uk-1

0j )2]+

1
2氂暺

M-1

i=1

[(uk+1
i0 )2-(uk-1

i0 )2]=

2h2暺
M-1

i,j=1
gk

ijD̂tuk
ij +h暺

M-1

j=1
gk

MjD̂tuk
Mj +h暺

M-1

i=1
gk

iMD̂tuk
iM +

h暺
M-1

j=1
gk

0jD̂tuk
0j+h2暺

M-1

i=1
gk

i0D̂tuk
i0-

2h暺
M-1

j=1

(D̂tuk
Mj)2-2h暺

M-1

i=1

(D̂tuk
iM )2 曑

暚gk暚2+1
2暚毮tu

k+1
2 暚2+ 1

2暚毮tu
k-1

2 暚2,

考虑到式(46),得

暋暋(1-氂
2

)Ek 曑 (1+氂
2

)Ek-1+氂暚gk暚2,

当氂曑2
3

时,有

暋暋暋暋Ek 曑 (1+3氂
2

)Ek-1+3氂
2gk,

由引理1Gronwall不等式可得

暋暋Ek 曑e
3
2k

[
氂
E0+3氂

2暺
k

i=1
暚gl暚 ]2 (55)

又根据 Taylor展式和三角不等式,可得

E0= 毮tu
1
2

2

+1
2

(旤u1旤2
1 +旤u0旤2

1)+

1
2

{暺
M-1

j=1

[(u1
0j)2+(u0

0j)2]+暺
M-1

i=1

[(u1
i0)2+(u0

i0)2]}曑

暚g0暚2+ 3
2旤氄旤2

1 +氂2旤g0旤2
1 +

3
2

(氄00)2+氂2(氄0
00)2 (56)

将式(56)代入式(55)可得不等式(45),即证.

4暋差分格式解的存在性、收敛性和稳定性

下面三个定理分别给出了差分格式(23)~
(33)的唯一存在性、收敛性和稳定性.
暋暋定理2暋定解问题(1)~(4)的差分格式(23)

~(33)是唯一可解的.
暋暋证明:由式(33)知氊0 已给定,关于氊1 的差分

格式的其次方程组为1
氂w

1
2
ij ,易得w1

ij=0.

现设wk-1,wk(1曑k曑N-1)已确定.关于

wk+1的差分格式的其次方程组为

1
氂2wk+1

ij -1
2

(毮2
x +毮2

y)wk+1
ij =0,

1曑i,j曑M-1,1曑k曑N-1 (57)

1
2Dx-wk+1

Mj +1
2氂w

k+1
Mj + h

2氂2wk+1
Mj -h

4毮
2
ywk+1

Mj =0,

1曑j曑M-1,1曑k曑N-1 (58)

1
2Dy-wk+1

iM +1
2氂w

k+1
iM + h

2氂2wk+1
iM -h

4毮
2
xwk+1

iM =0,

1曑i曑M-1,1曑k曑N-1 (59)

1
2Dx-wk+1

MM +1
2Dy-wk+1

MM +1
氂wk+1

MM + h
2氂2wk+1

MM =0,

1曑k曑N-1 (60)

1
2毮xwk+1

1
2
j -1

2wk+1
0j - h

4氂2wk
0j+h

4毮
2
ywk+1

0j =0,

1曑j曑M-1,1曑k曑N-1 (61)

1
2毮ywk+1

i1
2

-1
2wk+1

i0 - h
4氂2wk+1

i0 +h
4毮

2
xwk+1

i0 =0,

1曑j曑M-1,1曑k曑N-1 (62)

1
2毮xwk+1

1
2

0 +1
2毮ywk+1

01
2

-wk+1
00 - h

4氂2wk
00=0,

1曑k曑N-1 (63)

用h2wk+1
ij 乘以式(57),并对i,j求和,结合(58)~

(63)得

1
氂2暚wk+1暚2+1

2旤wk+1旤2+h
2 [氂 暺

M-1

j=1

(wk+1
Mj )2+

(wk+1
MM )2+暺

M-1

i=1

(wk+1
iM )]2 +h

4 [氂 暺
M-1

i=1

(wk+1
i0 )2+

暺
M-1

j=1

(wk+1
0j )2+ (wk+1

00 )]2 =0,

易得wk+1
ij =0,1曑i,j曑M-1.

根据归纳原理,差分格式(23)~(33)存在唯一

解,定理证毕.

暋暋定理3暋设{w(x,y,t)|0曑x,y曑M,0曑t曑

T}为定解问题(1)~(4)的解,{wk
ij)|0曑x,y曑M,

0曑t曑T}为差分格式(23)~(33)的解,记ek
ij=Wk

ij

-wk
ij,0曑i,j曑M,0曑k曑N 则对于任意步长比毸

=氂/h,有

毮te
k+1

2
2

+1
2

(旤ek+1旤2
1 +旤ek旤2

1)+
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1
2

{暺
M-1

j=1

[(ek+1
0j )2+(ek

0j)2]+

暺
M-1

i=1

[(ek+1
i0 )2+(ek

i0)2]}曑

e
3T
2 (1

2+3
2T)c2(氂2+h2)2,0曑k曑N-1.

暋暋证明:根据差分格式的误差方程组

毮2
tek

ij -毮2
xe

焻k
ij -毮2

ye
焻k
ij =Rk

ij,

Dx-e
焻k
Mj +D̂tek

Mj +h
2毮

2
tek

Mj -h
2毮

2
ye

焻k
Mj =Rk

Mj,

Dy-e
焻k
iM +D̂tek

iM +h
2毮

2
tek

iM -h
2毮

2
xe

焻k
iM =Rk

iM ,

Dx-e
焻k
MM +Dy-e

焻k
MM +2D̂tek

MM +h
2毮

2
tek

MM =Rk
MM ,

毮xe
焻k
1
2j -e焻k

0j-h
2毮

2
tek

0j+h
2毮

2
yr

焻k
0j=Rk

0j,

毮ye
焻k
i1
2
-e焻k

i0-h
2毮

2
tek

i0+h
2毮

2
xe

焻k
i0=Rk

i0,

毮xe
焻k
1
20 +毮ye

焻k
01
2
-2e焻k

00-h
2毮

2
tek

00=Rk
00,

D̂tek
M0+Dx-e焻k

M0-毮ye
焻k
M1

2
+h

2毮
2
tek

M0+e焻k
M0=Rk

M0,

D̂tek
0M +Dy-e焻k

0M -毮xe
焻k
1
2M +h

2毮
2
tek

0M +e焻k
0M =Rk

0M,

毮te
1
2
ij =rk

ij,

e0
ij =0.
由定理1得

毮te
k+1

2
2

+1
2

(旤ek+1旤2
1 +旤ek旤2

1)+

1
2

{暺
M-1

j=1

[(ek+1
0j )2+(ek

0j)2]+

暺
M-1

i=1

[(ek+1
i0 )2+(ek

i0)2]}曑

e
3
2k

(
氂 3

2氂暺
k

l=1
暚gt暚2+氂2旤g0旤2

1 +3
2

(氄00)2+

3
2旤氄旤2

1 +氂2(g0
00)2+暚g0暚 )2 曑

e
3
2 (
T

2+3
2 )Tc2(氂2+h2)2

由暚uk暚2曑4|uk|2
1+4|uk

0|2[5]可知

暋暋暚ek暚=O(氂2+h2),1曑k曑N-1.

暋暋定理4暋差分格式(23)~(33)对于任意步长

比毸=氂/h 关于初值和右端项在下述意义下是稳定

的.设{wk
ij|0曑x,y曑M,0曑t曑T}为差分方程组

(23)~(33)的解,并令毮tw
1
2
ij =q(xi,yj),则对任意

的步长比毸,有

毮tw
k+1

2
2

+1
2

(旤wk+1旤2
1 +旤wk旤2

1)+

1
2

{暺
M-1

j=1

[(wk+1
0j )2+(wk

0j)2]+

暺
M-1

i=1

[(wk+1
i0 )2+(wk

i0)2]}曑

e
3
2k

(
氂 3

2氂暺
k

l=1
暚fl暚2+氂2旤q0旤2

1 +3
2

(氄00)2+

3
2旤氄旤2

1 +氂2(q0
00)2+暚q0暚 )2

暋暋证明:直接利用定理1可证.

5暋数值实验

通过构造精确解验证差分格式(23)~(33)的
收敛性,考虑如下初边值问题

算例:

wtt(x,y,t)-殼w(x,y,t)=

e-t[(1+4毿2) (sin2毿x+毿 )4 + 2毿- 2
2

]

[(1+4毿2) (sin2毿y+毿 )4 + 2毿- 2
2

],

wx(0,y,t)=w(0,y,t),wx(1,y,t)=
-wt(1,y,t),

wy(x,0,t)=w(x,0,t),wy(x,1,t)=
-wt(x,1,t),

w(x,y,0) [= (sin2毿x+毿 )4 + 2毿- 2]2

[

暳

(sin2毿y+毿 )4 + 2毿- 2]2
,

wt(x,y,0) [= - (sin2毿x+毿 )4 + 2毿- 2]2

[

暳

(sin2毿y+毿 )4 + 2毿- 2]2 .

方程的精确解为

w(x,y,t)=e- [t (sin2毿x+毿 )4 + 2毿- 2]2

[

暳

2毿- 2
2 + (sin2毿y+毿 ) ]4 .

令{wk
ij|0曑i,j曑M,0曑k曑N}为差分格式(23)~

(33)的解,并定义

暋暋暋暋E(h,氂)= max
0曑k曑N

暚Wk-wk暚.

假设E(h,氂)=O(氂p+hq),如果氂充分小,则E(h,

氂)曋O(hq).

因而E(2h,氂)
E(h,氂)曋2q;q曋log2

E(h,2氂)
E(h,氂

æ

è
ç

ö

ø
÷

) ;
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同理,如果h充分小,则E(h,氂)曋O(氂p),

E(h,2氂)
E(h,氂)曋2p;p曋log2

E(h,2氂)
E(h,氂

æ

è
ç

ö

ø
÷

) .

计算结果如表1和表2所示.

表1暋在氂= 1
100

时的数值结果

h E(h,氂) E(2h,氂)
E(h,氂) log2

E(2h,氂)
E(h,氂)

1
10 0.0538 * *

1
20 0.0159 3.3836 1.7586

1
40 0.0043 3.6976 1.8865

1
80 9.8317e-04 4.3801 2.1309

表2暋在h= 1
100

时的数值结果

h E(h,氂) E(h,2氂)
E(h,氂) log2

E(h,2氂)
E(h,氂)

1
20 0.0118 * *

1
40 0.0034 3.4706 1.7952

1
80 7.8990e-04 4.3043 2.1058

1
160 1.8755e-04 4.2063 2.0725

暋暋根据表中数据可得,差分格式(23)~(33)关于

时间和空间均二阶收敛.

6暋结论

本文研究了矩形域内左下边界为Robin边界,
右上边界为 Neumann阻尼边界的二维波动方程

的全离散隐式有限差分格式,通过离散能量方法构

造了差分解的一个先验估计式,根据先验估计式证

明了差分数值解关于时间和空间都是收敛的,并且

差分格式关于初始条件和右端源项均是无条件稳

定的.
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0暋引言

分数阶微积分已经有300多年的发展历史了,

随着研究的深入,不确定分数阶混沌系统成为了最

热门研究的领域,推动了分数阶非线性系统稳定性

分析及同步控制方法的蓬勃发展[1灢3].混沌系统控

制方法由于在通信领域的广泛应用得到了研究者

的重视,人们相继提出了很多种分数阶混沌系统的

同步控制方法[4],如滑模变结构控制法[5]、自适应

控制法[6]、模糊控制法[7]、脉冲控制法和Backstep灢
ping控制法等[8灢10].对于不确定分数阶非线性系统

同步控制也有一些结果[11],如文献[12]在系统不

确定项满足有界的情况下利用滑模控制实现了不

确定分数阶 Duffing灢Holmes系统的同步问题,文
献[13]研究了不确定分数阶混沌系统的自适应模

糊同步控制问题等.
自适应滑模控制方法常用来研究带不确定项

的分数阶非线性系统,并且在稳定性分析中通常构

造平方 Lyapunov函数.随着文献[2]提出了分数

阶系统的Lyapunov第二方法,对于分数阶非线性

系统的控制及稳定性分析逐渐成为研究热点.但平

方函数具有非常复杂的分数阶导数形式,这也使得

分数阶非线性系统稳定性分析中无法应用平方

Lyapunov函数.所以到目前为止几乎没有文献成

功实现分数阶混沌系统自适应滑模控制或同步.随

着研究的深入,许多分数阶模型不仅需要满足渐近

稳定,更需要在有限时间内稳定,这也给非线性系

统稳定性分析带来了难度.文献[14]研究了分数阶

非线性系统在有限时间内不存在稳定点的问题,推
动了非线性系统有限时间稳定性理论的进一步发

展.在非线性系统有限时间稳定理论中,文献[15]

通过变量替换和函数构造提出了一个新的非线性

系统有限时间稳定的充分条件,具有很强的推广

性,但是只是针对一类整数阶非线性系统,对于分

数阶非线性系统有限时间稳定性理论的研究还尚

未深入.
本文主要研究了基于滑模控制的不确定分数

阶非线性系统同步,首先针对二维分数阶混沌系

统,通过构造分数阶滑模面及分数阶微分方程形式

的自适应规则,设计了同步控制器,并利用分数阶

Lyapunov第二方法证明了构造方法的合理性(需

要指出的是本文系统中的不确定项可以是完全未

知的).以分数阶 Arneodo系统和分数阶 Genesio
系统为实例,实现了驱动系统和响应系统的异结构

有限时间同步控制(即在有限时间内误差系统趋于

滑模面),验证了该方法和控制器的有效性.

1暋预备知识

在研究的过程中对分数阶微积分概念提出了

多种定义,其中最常用的有以下三种:Grunwald灢
Letnikov、Riemann灢Liouville(R灢L)、Caputo,本文

采用Caputo的定义作为工具,因为Caputo定义中

的系统的初值和整数阶系统的一样,具有较好的物

理意义[16].分数阶微积分定义为

t0I
毩
tf(x)=t0D

毩
tf(x) 1

殻(毩)曇
t

0
(t-氂)毩-1f(氂)d氂.

暋暋其中:殻(·)为 Gamma函数.
当0<毩<1时,Caputo分数阶微分的解等价

于:

f(t)=f(0)+ 1
殻(毩)曇

t

0
(t-氂)毩-1 C

0D毩
tf(氂)d氂.

暋暋定义1暋双参数 Mittag灢Leffler函数定义为

E毩,毬(z)=暺
曓

k=0

zk

殻(毩k+毬).

暋暋其中:毩,毬>0,z为复数,殻(·)为 Gamma函

数,其Laplace变化定义为

L{t毬-1E毩,毬(-at毩)}= s毩-毬

s毩+a
,R(s)>旤毸旤

1
a .

暋暋其中:R(s)为s的实部,毸暿R,殻(·)为 La灢
place变换.

暋暋引理1[17]暋若满足以下等式:

V(t)=1
2xT(t)Px(t)+1

2yT(t)Qy(t),

暋暋其中:x(t)和y(t)暿Rn 具有连续的一阶导数,

P,Q暿Rn暳n为两个正定矩阵.若存在正定的矩阵M
和正常数h使得
C
0D毩

tV(t)曑-hxT(t)Mx(t),则

暚x(t)暚和暚y(t)暚有界且lim
t曻曓

暚x(t)暚=0.

暋暋引理2[18]暋设x(t)暿Rn 且具有连续的一阶导

数,则

暋暋暋 1
2

C
0D毩

txT(t)Px(t)曑xT(t)PC
0D毩

tx(t)

暋暋其中:P 为任意的n 阶正定矩阵.

暋暋引理3暋考虑如下的分数阶系统

暋暋暋暋暋暋暋 C
0D毩

tx(t)=Ax(t)
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暋暋其中:0<毩<1,A 为系数矩阵,若存在实对称

正定矩阵P,使得

1
2

C
0D毩

txT(t)Px(t)+xT(t)PC
0D毩

tx(t)+

xT(t)Px(t)=0成立,则系统渐近稳定.
暋暋引理4暋如果C

0D毩
tx(t)曑0,那么x(t)在[0,+

曓)上单调减少;同理C
0D毩

tx(t)曒0则x(t)在[0,+

曓)上单调增加.
证明:只需要证明引理1的前半部分,后半部

分证明思路相同.因为C
0D毩

tx(t)曑0所以一定存在

非负可积函数y(t)使得

暋暋暋暋暋暋 C
0D毩

tx(t)+y(t)=0,

暋暋暋暋暋暋 C
0D毩

tx(t)=-y(t).
对(8)式两边同时取毩阶积分C

0D-毩
t 可得

暋暋暋暋暋暋x(t)-x(0)=-C
0D-毩

t y(t)

若t2>t1曒0时,有

暋暋暋暋暋x(t1)-x(t2)=C
t1D

毩
t2y(t)曒0

这也就证明了x(t)在[0,+曓)上单调减少.
暋暋引理5暋(分数阶Lyapunov第二方法)设原点

是如下分数阶非线性系统的平衡点:

暋暋暋暋暋暋 C
0D毩

tx(t)=f(t,x(x))

暋暋其中:x(t)暿Rn 为系统变量,f(t,x(t))为满足

局部Lipschitz条件的非线性函数.若存在Lyapunov
函数V(t,x(t))和K类函数毩i(i=1,2,3)使得

暋暋暋毩1暚x(t)暚 曑V(t,x(t))曑毩2暚x(t)暚,

暋暋暋暋 C
0D毩

tV(t,x(t))曑-毩3暚x(t)暚,

则系统渐近稳定.

2暋问题描述

考虑如下的二维不确定分数阶混沌系统

暋暋
C
0D毩

txi=xi+1,1曑i曑n-1
C
0D毩

txn =f(X,t)+殼f(X)+dx(t)+u(t{ )

暋暋其中:毩暿(0,1),X(t)=[x1,x2]暿R2 为系统

输入变量,f(X,t)暿R 为非线性函数,殼f(X)暿R
为系统的不确定项,dx(t)暿R 为随机扰动,u(t)暿

R 为控制变量.
考虑如下的响应系统

暋暋暋暋
C
0D毩

tyi=yi+1,1曑i曑n-1
C
0D毩

tyn =g(Y,t)+殼g(Y)+dy(t{ )

暋暋其中:Y(t)=[y1,y2]暿R2 为系统响应变量,g
(Y,t)暿R 为非线性函数,殼g(Y)暿R 为系统的不

确定项,dy(t)暿R 为随机扰动.

定义如下的同步误差系统
C
0D毩

tei=ei+1,1曑i曑i+1
C
0D毩

te2=g(Y,t)+殼g(Y)+dy(t)-f(X,t)-

殼f(X)-dx(t)-u(t

ì

î

í

ï
ï

ï
ï )

暋暋定义2暋如果存在正常数T=T(E(0))>0,

使得当t曒T时,lim
t曻T

暚E(t)暚 曉0成立,则误差系

统关于T 有限时间稳定.

暋暋假设1暋系统不确定项殼g(Y),殼f(X)为有

界变量,即存在正常数毭1,使得

旤殼f(x)-殼g(Y)旤<毭1 成立.
暋暋假设2暋系统随机扰动dx(t),dy(t)为有界变

量,即存在正常数毭2,使得

旤dx(t)-dy(t)旤<毭2 成立.

3暋主要结果

3.1暋分数阶滑模面设计

设计如下的分数阶滑模面

暋暋暋暋暋暋s(t)=xn +C
0D毩

t暺
n

i=1
kixi

暋暋当系统发生滑模运动时,需满足如下条件

暋暋暋暋暋s(t)=xn +C
0D毩

t暺
n

i=1
kixi=0;

暋暋暋暋 C
0D毩

ts(t)=C
0D毩

t(xn +C
0D毩

t暺
n

i=1
kixi).

暋暋通过简单的证明推导,可以得出上式是渐近稳

定的,即误差系统变量趋于零.

3.2暋控制器设计

本文所要讨论的问题是如何设计同步控制器,

使得误差系统能在有限时间内达到或趋近于滑模

面

暋暋暋 C
0D毩

ts(t)=C
0D毩

t(xn +C
0D毩

t暺
n

i=1
kixi)=0.

暋暋由误差系统方差可以得到,
C
0D毩

ten =g(Y,t)+殼g(Y)+dy(t)-

f(X,t)-殼f(X)-dx(t)-u(t)

u(t)e=g(Y,t)+殼g(Y)+dy(t)-

f(X,t)-殼f(X)-dx(t)+
(k1ei+k2sign(ei)旤ei旤氀)

暋暋为了实现同步误差系统能够在有限时间内稳

定,本文设计如下的自适应规则:

暋暋暋暋暋ur(t)=毼is+毼i+1旤s旤毮sign(s)

暋暋 其中:毼i,毼i+1 >0,毮暿 (0,1).

·771·



陕西科技大学学报 第36卷

因此,可以设计如下的控制器:

u(t)=u(t)e+u(t)r=g(Y,t)+殼g(Y)+
dy(t)-f(X,t)-殼f(X)-dx(t)+(k1ei+
k2sign(ei)旤ei+1旤氀)+(毼1s+毼2sign(s)旤s旤毮).
暋暋定理1暋考虑设计的分数阶滑模面,给定初始

条件及自适应规则,误差系统能够在有限时间内趋

于滑模面s(t)=0.
证明:构造 Lyapunov函数为V(t)=s2,并对

其两边同时取毩阶导数C
0D毩

t 得

D毩
tV(t)=sD毩

ts+

暺
曓

i=1

殻(1+毩)
殻(1+i)殻(1-i+毩)D

isD毩-is.

D毩
tV(t)曑sD毩

ts+

旤暺
曓

i=1

殻(1+毩)
殻(1+i)殻(1-i+毩)D

isD毩-is旤曑

sD毩
ts+毣旤s旤.

进一步可得

D毩
tV(t)曑s(D毩

txn +暺
n

i=1
kixi)+毣旤s旤.

D毩V 曑s(f(X,t)+殼f(X,t)+d(t)+

u(t)+暺
n

i=1
kixi)+毣旤s旤

D毩V 曑s(f(X,t)+殼f(X,t)+d(t)-

[f(X,t)+(毭1+毭2)sgn(s)+暺
n

i=1
kixi+

毼1s+毼2sgn(s)]+暺
n

i=1
kixi)+毣旤s旤

暋暋经过简单的变形,很容易就能得到

D毩V 曑旤s旤(旤殼f(X,t)旤+旤d(t)旤)-
s((毭1+毭2)sgn(s)+毼1s+毼2sgn(s))+毣旤s旤
D毩V 曑-毼1s2-毼2旤s旤+毣旤s旤曑

-(毼2-毣)旤s旤曑-毼1s2

暋暋定理1证毕.
暋暋定理2暋给定初始条件下,设计如上的自适应

滑模控制器和自适应规则的作用下,同步误差系统

能够在有限时间内趋近滑模面,即实现了驱动系统

和响应系统同步控制.
证明:构造Lyapunov函数为V(t)=|s(t)|,

并对其两边同时取毩阶导数C
0D毩

t 得
C
0D毩

tV(t)=sign(s)C
0D毩

ts(t)

将滑模面方程带入上式中得
C
0D毩

tV(t)=sign(s)(g(Y,t)+殼g(Y)+
dy(t)-f(X,t)-殼f(X)-dx(t)-u(t)+

C
0D毩

t(kiei+ki+1sign(ei+1)旤ei旤氀))

由假设1和假设2可得
C
0D毩

tV(t)曑旤殼g(Y)-殼f(X)旤+旤dy(t)-
dx(t)旤+sign(s)(g(Y,t)- f(X,t)-u(t)+
C
0D毩

t(k1ei+k2sign(e1)旤ei旤氀))曑毭1+毭2+
sign(s)(g(Y,t)-f(X,t)-u(t)+C

0D毩
t(k1e1i+

k2sign(ei)旤ei旤氀))

C
0D毩

tV(t)曑毭1+毭2+sign(s)(g(Y,t)-f(X,t)-
g(Y,t)+f(X,t)-sign(s)(毭1+毭2)+
C
0D毩

t(k1ei+k2sign(ei)旤ei旤氀)-C
0D毩

t(k1ei+
K2sign(ei)旤ei旤氀)-(毼1s+毼2旤s旤毮sign(s)))

C
0D毩

tV(t)曑-sign(s)(毼1s+毼2旤s旤毮sign(s))曑
-(毼1旤s旤+毼2旤s旤毮)曑-毼旤s旤
暋暋其中毼=min{毼1,毼2}.

由上式可以进一步得

暋暋d旤s旤
dt 曑-毼(旤s旤+旤s旤毮)

暋暋dt曑- d旤s旤
毼(旤s旤+旤s旤毮)=-d旤s旤毮d旤s旤

毼(1+旤s旤1-毮)=

暋暋暋- 1
毼(1-毮)

d旤s旤1-毮

毼(1+旤s旤1-毮)

对上式两边同时取(0,t)上的积分得

暋暋t曑- 1
毼(1-毮)曇

t

s(0)

d旤s旤1-毮

毼(1+旤s旤1-毮)=

暋暋暋 1
毼(1-毮)ln(旤s(0)旤1-毮+1)

暋暋 因此,同步误差系统能够在有限时间 T曑
1

毼(1-毮)ln(|s(0)|1-毮+1)内趋近滑模面s(t)=0.

定理2证毕.

4暋数值仿真

仿真中驱动系统选取为分数阶 Genesio系统:

D毩x1=x2

D毩x2=x3

D毩x3= -6x1-2.92x2-1.2x3+x2
1 +

殼f(x,t)+d(t)+u(t)

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï .
暋暋响应系统选取为分数阶 Arneodo系统:

D毩x1=x2

D毩x2=x3

D毩x3=5.5x1-3.5x2-x3+x3
1 +

殼f(x,t)+d(t)+u(t)

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï .
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暋暋系统不确定项与随机扰动分别选取如下:

殼f(X)+dx(t)=0.15cos(3t)x2-0.1sin(t)

殼g(Y)+dy(t)=0.1sin(2t)y2+0.15cos(5t)

暋暋选取系统初值:

x1(0)=0.2,x2(0)=-0.2,x3(0)=-0.3,

y1(0)=-0.1,y2(0)=0.3,y1(0)=-0.2.

暋暋给定参数:

k1=k2=1,氀=毮=0.9,毼1=毼2=2,

毭1=毭2=0.75,毩=0.9.

暋暋由定理1设计如下滑模面与同步控制器:

s(t)=e2+(k1ei+k2sign(e1)旤e1旤氀)=
e2+e1+sign(e1)旤e1旤0.9

u(t)=u(t)e+u(t)r=-y1-x1+0.1sin(2t)y2+
0.15cos(5t)-0.15cos(3t)x2 +0.1sint+ (e1 +
sign(e1)旤e1旤0.9)+(2s+2sign(s)旤s旤0.9).
仿真结果如图1~3所示.

图1暋受控分数阶 Arneodo系统曲线图

图2暋分数阶滑模面 随时间变化曲线

图3暋受控分数阶 Genesio系统状态轨迹曲线

5暋结论

本文研究了不确定分数阶非线性系统自适应

滑模同步控制,通过构造分数阶滑模面以及分数阶

自适应规则,在满足系统所有变量有界的情况下,
利用Lyapunov函数证明了定理的有效性和鲁棒

性.基于该理论提出了分数阶可变结构控制器,并
验证了在满足系统所有变量有界的情况下误差系

统能够在有限时间内趋于滑模面,数值仿真中实现

了分数阶 Genesio系统和分数阶 Arneodo系统的

异结构有限时间同步,通过合理选取初值与参数值

进行数值仿真,可以得到误差系统能够在有限时间

内趋于滑模面.该理论的研究有助于掌握分数阶非

线性系统的相关性质,同步控制方法也具有良好的

鲁棒性.本文所研究的方法仍需进一步改进,针对

不同的阶次控制效果可能出现差异性,更严格的控

制输入条件下实现自适应同步控制需要进一步的

研究.

参考文献

[1]IgorPodlubny.Fractionaldifferentialequations[M].New
York:AcademicPressPublishers,1999.

[2]YanLi,YangQuanChen,IgorPodlubny.Mittag灢Leffler
stabilityoffractionalordernonlineardynamicsystems
[J].Automatica,2009,45:1965灢1969.

[3]DenisMatignon.Stabilityresultsforfractionaldifferential
equationswithapplicationstocontrolprocessing[J].Com灢
putationalEngineeringinSystemsApplications,1996,2:

963灢968.
[4]SuwatKuntanapreeda.Robustsynchronizationoffraction灢

alorderunifiedchaoticsystemsvialinearcontrol[J].
ComputersandMathematicswithApplications,2012,63:

183灢190.
[5]LiPingChen,YiChai,RanChaoWu,etal.Stabilityand

stabilizationofaclassofnonlinearfractionalordersys灢
temswithCaputoderivative[J].IEEE Transactionson
CircuitsandSyestemsII:ExpressBriefs,2012,59(9):602灢

·971·



陕西科技大学学报 第36卷

606.
[6]Chun Yin,Shou MingZhong,WuFanChen.Designof

slidingmodecontrollerforaclassoffractional灢ordercha灢
oticsystems[J].CommunNonlinearSciNumerSimulat,

2012,17:356灢366.
[7]XiangJunWen,ZhengMaoWu,JunGuoLu.Stabilitya灢

nalysisofaclassofnonlinearfractional灢ordersystems[J].
IEEETransCircuitsSyst.II,Exp.Briefs,2008,55(11):

1178灢1182.
[8]FallahiKia,LeungHenry.Achaossecurecommunication

schemebasedonmultiplicationmodulation[J].Commun
NonlinearSciNumSimul,2010,25:368灢383.

[9]MohammadPourmahmoodAghababa.ALyapunovbased
controlschemeforrobuststabilizationoffractionalchaotic
systems[J].NonlinearDyn,2014,78:2129灢2140.

[10]HaiBoDu,YingYingCheng,YiGangHe,etal.Finite灢
timeoutputfeedbackcontrolforaclassofsecond灢order
nonlinearsystemswithapplicationtoDC灢DCbuckcon灢
verters[J].NonlinearDyn,2014,78:2021灢2030.

[11]HaoFeng,YangYang,ShiPingYang.Anewmethodfor
fullstatehybridprojectivesynchronizationofdifferent

fractionalorderchaoticsystems[J].Applied Mechanics
andMaterials,2013,285:919灢922.

[12]谭暋文,李志攀,王耀南,等.一个混沌系统的同步控制研

究[J].计算机工程与应用,2011,47(4):219灢222.
[13]王兴元,孟暋娟.自治混沌系统的线性和非线性广义同步

[J].物理学报2008,57(2):726灢730.
[14]王兴元,王暋勇.基于线性分离的自治混沌系统的投影同

步[J].物理学报,2007,56(5):2498灢2503.
[15]赵 灵 冬,胡 建 兵,刘 旭 辉.参 数 未 知 的 分 数 阶 超 混 沌

Lorenz系统的自适应追踪控制与同步[J].物理学报,

2010,59(4):2305灢2309.
[16]赵建利,王暋京,王暋慧.洛伦兹灢哈肯激光混沌系统有限

时间稳定主动控制方法 研 究 [J].物 理 学 报,2012,61
(11):110灢209.

[17]JunShen,JamesLam.Non灢existenceoffinite灢timestable
equilibriainfractional灢ordernonlinearsystems[J].Auto灢
matica,2014,50:547灢551.

[18]陈国培,杨暋莹,李俊民.非线性系统有限时间稳定的一

个新的充分条件[J].控制与决策,2011,26(6):837灢840.

暰责任编辑:蒋亚儒

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

暱

(上接第136页)

图11暋载荷为40N时刀臂上下运动的仿真结果

图12暋载荷为80N时刀臂上下运动的仿真结果

5暋结论

本文基于Creo3.0完成了双弧面凸轮式 ATC
机械手三维模型的建立,并应用 ANSYS和 AD灢
MAS等软件在刚柔耦合的理论基础上建立了机构

的刚柔耦合动力学模型和双弧面凸轮换刀机构虚

拟样机,并通过多刚体与刚柔耦合仿真对比进行了

机构动态性能分析.通过柔性化对机构性能影响较

大的部件,尽可能模拟了换刀机构在实际工作中的

情况,验证了刚柔耦合模型的正确性,证明了该机

构动态性能的稳定,对今后换刀机构的刚柔耦合分

析具有参考价值.
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