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TEMPO氧化纳米纤维素增强芳纶
云母纸基复合材料及其性能研究
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摘暋要:以芳纶沉析纤维与云母为主要原料,拟通过 TEMPO 氧化纳米纤维素(TOCNs)的引

入来改善原料间的界面结合作用,选用真空辅助抽滤法制备 TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料,
并探讨了 TOCNs添加量对芳纶云母纸基复合材料结构、拉伸强度以及击穿强度的影响.研究

表明,TOCNs可通过氢键作用强化芳纶纤维与云母间的界面结合作用,显著减少了材料中的

结构缺陷,进而提高纸基复合材料的力学及绝缘性能.当 TOCNs添加量为20wt.%时,纸基

复合材料的抗张强度和平均击穿强度均达到最大,相对于原材料分别增长了82%、79%.
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Abstract:TOCNsreinforcedaramid灢micapaperswerefabricatedbyvacuumassistedfiltration
approachwitharamidfibridandmicaasthemainmaterialsandTEMPOoxidizednanocellu灢
lose(TOCNs)asreinforcedmaterial.Thestructuremechanism,mechanicalperformance,
breakdownstrengthoftheTOCNsreinforcedaramid灢micapaperswithdifferentcontentsof
TOCNswereanalyzedandcompared.Theresultsshowedthat,theadditionofTOCNscould
notonlyeffectivelystrengthentheinterfacialbondbetweenaramidfiberandmica,butalso
couldsignificantlyreducethestructuraldefectsinthepapers.WhenthecontentofTOCNs
was20wt.%,thetensilestrengthandtheaveragebreakdownstrengthoftheTOCNsrein灢
forcedaramid灢micapapersachieved82%and72%enhancementfromthepristinepaper,re灢
spectively.
Keywords:TEMPOoxidizednanocellulose(TOCNs);aramidfibrid;mica;interfacialbond
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0暋引言

随着我国工业技术的高速发展,大型电气设备

逐渐向高频高压化、轻量化等方向发展.对各类电

气绝缘材料的安全可靠性提出了更高的要求,材料

应尽可能地满足其在高电压、高负荷等恶劣环境中

的应用[1,2].芳纶云母纸基复合材料作为一种新型

的复合电气绝缘材料,是通过现代湿法造纸工艺,
以有机的高性能芳纶纤维和无机的云母片为原料

所制备的一种纸基复合材料.其具有优良的绝缘

性、耐高温性、阻燃性、化学稳定性以及灵活的可设

计性等性能[3,4],广泛应用于高压电机、变压器等

绝缘电气设备中.然而,由于芳纶纤维结晶度高及

且表面惰性,限制了其与云母间的界面结合作用,
致使芳纶纤维与云母片在材料中松散堆积,材料中

存在大量结构缺陷,导致材料具有较低的力学及绝

缘性能.因此,改善芳纶与云母间的界面结合以获

得高性能芳纶云母纸基复合材料成为人们关注的

焦点.
目前,多种方法已被用于提高芳纶纤维的界面

结合能力.一方面可通过化学刻蚀[5]、等离子体处

理[6,7]、紫外线辐射[8]等方法活化芳纶纤维表面.
其原理是通过破坏芳纶纤维表面的分子结构使其

暴露出更多的活性基团,从而提升芳纶复合材料的

力学及绝缘性能.但是这些方法对纤维具有较大的

损伤,严重影响材料最终的性能;另一方面可通过

在芳纶纤维表面引入富含活性基团的其它物质来

提高芳纶纤维的界面结合能力[9,10].此类方法虽然

对纤维本身损伤较小,但实验中常会涉及各种化学

试剂对芳纶进行改性处理,操作过程复杂、耗时长

且会对环境产生一定的危害.基于此,寻求一种对

芳纶纤维无伤害、操作简单且绿色环保的方法来改

善纸基复合材料中芳纶纤维与云母间的界面结合

作用显得尤为重要.
TEMPO氧化纳米纤维素(TOCNs)是一种用

氮氧自由基 TEMPO 对木质纤维素进行处理得到

的表面含有大量羧基基团的纳米纤维素.由于

TOCNs含有丰富的活性基团,使其在作为增强材

料应用方面具有极大的发展潜力[11,12].KongL
等[13]以 TOCNs为改性剂,采用相转化技术制备

了三乙酸纤维素(CTA)超滤膜.结果表明,加入

TOCNs后制备的 CTA/TOCNs复合膜的力学性

能显著提高.ZhouY M 等[14]将 TOCNs作为增强

材料加入到聚乙烯醇(PVA)薄膜中,材料的拉伸

强度以及热稳定性能都得到显著地提升.LiN
等[15]为了提高水凝胶的力学性能,引入 TOCNs
来制备具有良好机械强度的 TOCNs/聚丙烯酰

胺/明胶复合水凝胶.以上研究表明,可通过引入

TOCNs有效改善各原料间界面结合作用,显著提

高材料的力学性能.
因此,本研究以片状云母、对位芳纶沉析纤维

为原料,TOCNs为增强材料,采用真空辅助抽滤

法制备 TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料.拟通过

TOCNs的引入来改善芳纶纤维与云母间的界面

结合作用,减少纸基复合材料中的结构缺陷.并通

过扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱

仪(FT灢IR)、伺服材料多功能高低温控制试验机以

及耐压测试仪等实验仪器研究不同 TOCNs添加

量的 TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料的结构、力学

及绝缘性能.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及药品

对位芳纶沉析纤维,平均长度为0.644~0.869
mm,由河北硅谷化工有限公司提供;白云母,平均

粒径169.6毺m,比表面积13.26m2/kg,由东方电

机有限公司提供;TEMPO氧化纳米纤维素(TOC灢
Ns),1.2 mmol灢COONa/g,由 加 拿 大 Cellulose
Lab公司提供.

去离子水(自制);定性滤纸(GB/T1914灢2007,
杭州特种纸业有限公司);微孔滤膜(YY8灢1灢88型,
上海市新亚净化器件厂).

1.2暋实验仪器与表征

S260标准纤维解离器;JY99灢IIDN 超声波细

胞粉碎机;BBS灢3纸页成型器;TD11灢H 纸页压榨

机.
采用德国 Bruker公司 Vertex70型傅里叶变

换红外光谱仪对纸基复合材料的化学基团进行检

测,并通过 OPUS软件对测试所得数据进行分析,
纸基复合材料扫描波数范围为500~4000cm-1.
采用捷克 TESCAN 公司JSM灢6360LV 型扫描电

子显微镜对纸基复合材料表面及截面的微观形貌

进行分析,加速电压为10kV,样品测试前需喷金

处理.
采用国产 DCHJY03型电脑测控厚度紧度仪

测试样品的紧度,每个样品测5次,取平均值.
采用日本 KRK2085灢D 型层间结合测试仪测
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试样品的内结合强度,每个样品测5次,取平均值.
采用 AI灢7000灢NGD伺服材料多功能高低温控

制试验机对纸基复合材料的应力灢应变性能进行测

试,选用50kgf的传感器,拉伸速率为5mm/min,
试样夹距为20mm,样品尺寸:50mm暳10mm.

采用国产CS2672D全数显耐压测试仪对纸基

复合材料的击穿电压进行测试,交流电压下升压速

率为0.2kV/s,样品充分烘干,为确保实验数据的

准确性,对每个样品取10个点进行测试后取平均

值.样品的击穿强度需通过公式 E=U/d计算获

得,公式中 U代表样品的击穿电压(kV);E代表击

穿强 度 (kV/mm);d 代 表 样 品 击 穿 处 的 厚 度

(mm).

1.3暋实验方法

1.3.1暋实验原料预处理

将一定比例的 TOCNs和云母混合加入一定

量的去离子水中,超声分散10min;再将芳纶沉析

纤维在高频疏解机中分散搅拌20000r后加入到

上述TOCNs/云母的混合液中搅拌1min后备用.
其中纤维与云母的质量比为7暶3,TOCNs分别占

芳纶纤维质量的0wt.%、1wt.%、2.5wt.%、10
wt.%、20wt.%.
1.3.2暋TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料的制备

芳纶云母纸基复合材料的制备过程如图1所

示.首先,将上述疏解分散好的浆料倒入抽滤瓶中,
借助真空辅助进行抽滤,随后用纸页压榨机压榨

3min,再将其在108曟下干燥8min,得到 TOC灢
Ns灢芳纶云母纸基复合材料,纸样定量为80g/m2.
采用相同的方法分别制备不同 TOCNs添加量的

TOCNS灢芳 纶 云 母 纸 基 复 合 材 料 (0 wt.%、

1wt.%、2.5wt.%、10wt.%、20wt.%)(为了方

便区分,将不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶云

母纸基复合材料命名为 TOCNs灢X,其中 X 代表

TOCNs的添加量).

图1暋芳纶云母纸基复合材料的制备流程示意图

2暋结果与讨论

2.1暋TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料微观形貌分

析

因为材料的结构对其性能有很大的影响,因此

首先通过SEM表征材料表面及截面微观形貌,分析

其结构特征.图2为不同 TOCNs添加量(0wt.%、

2.5wt.%、20wt.%)的 TOCNs灢芳纶云母纸基复

合材料的表面和横截面的微观形貌图.

(a)TOCNs灢0表面暋暋(b)TOCNs灢2.5表面

(c)TOCNs灢20表面暋暋(d)TOCNs灢0截面

(e)TOCNs灢2.5截面暋暋(f)TOCNs灢20截面

图2暋不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶

云母纸基复合材料的表面和截面SEM 图

首先,由图2(a)~(c)中各纸基复合材料的表

面形貌可知.随着 TOCNs添加量的增加,材料中

孔隙显著减少,材表面更加平滑.其次,对图2(d)

~(f)中各个纸基复合材料的截面形貌图进行对比

分析.图2(d)中 TOCNs灢0的截面形貌中存在大量

横向长线状间隙,材料结构出现分层现象,表明芳

纶纤维与云母的界面结合作用较弱;图2(e)中

TOCNs灢2.5的截面形貌中芳纶纤维彼此缠结的同

时包覆在云母的表面.TOCNs分散嵌合于纸基复

合材料的间隙中使得其中间隙明显减少,仅存在少

量更窄更短的间隙分布于纸基材料中.
同时,材料更加均匀密实,如图3所示其紧度

与 TOCNs灢0相比也明显增加.表明随着纸基复合

材料中 TOCNs的引入,芳纶纤维与云母间的界面

结合作用增强.图(f)中 TOCNs灢20的截面更加平

滑,然而纸基材料中的间隙变宽的同时有少量纵向
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间隙出现,表明大量 TOCNs的引入不利于芳纶纤

维与云母间界面结合作用的增强.

图3暋不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶

云母纸基复合材料的紧度

综上可知,当在芳纶云母纸基复合材料中引入

适量的 TOCNs时,其可以均匀分散于纸基复合材

料中.一方面,因其尺寸相对较小可填补材料中的

结构缺陷;另一方面,TOCNs表面大量的活性基

团使其可起到粘结剂的作用.有效改善芳纶纤维与

云母的界面结合作用,使材料的紧度增加的同时,
其结构更加均匀密实.这样的结构可以有效地传递

应力,增加击穿电子移动路径,从而保证 TOCNs灢
芳纶云母纸基复合材料优异的力学性能以及击穿

强度.然而当引入大量的 TOCNs时,TOCNs极易

絮聚成团而不能均匀分散于材料中.成团的 TOC灢
Ns会对芳纶纤维与云母的界面结合作用产生不良

影响,进而影响材料的结构.
2.2暋TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料的FT灢IR分

析

一般而言,氢键作用有助于纸基复合材料的力

学性能提高,而 TOCNs的表面含有大量的羧基基

团以及羟基基团,其可能与芳纶纤维与云母暴露出

的少量活性基团形成氢键作用.在此,采用FT灢IR
表征了不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶云母

纸基复合材料的结合作用,如图4所示.
首先,对于TOCNs灢0的谱图分析可得,在3317

cm-1,1640cm-1(C=O),1545cm-1(N-H)以及

1400cm-1(C-N)处均出现了芳纶纤维的特征吸

收峰.此外,在1020cm-1与820cm-1处也出现了

云母中Si-O-Si的伸缩振动峰.
其次,对比分析各纸基复合材料的红外谱图.

随着 TOCNs的添加,3623cm-1处出现了自由羟

基 O-H 的伸缩振动吸收峰,且此峰强度在 TOC灢
Ns添加量为20wt.%时达到最大,这可归因于

TOCNs表面含有大量的羧酸以及羟基基团.同

时,随着纸基复合材料中 TOCNs添加量的增加,
在3317cm-1处出现的 N-H 的伸缩振动吸收峰

也逐渐增强同时吸收范围变宽.这是因为 TOCNs
不仅有大的比表面积,而且表面有大量的羧酸基团

(-COOH)以及羟基(-OH)基团.在纸基复合材

料中其可与芳纶纤维中暴露出的-NH 基团及云

母暴露出的-OH 基团形成氢键作用[16],从而提

高芳纶纤维及云母的界面结合作用,优化纸基复合

材料的结构.

图4暋不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶

云母纸基复合材料的FT灢IR谱图

2.3暋TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料力学性能分析

电气绝缘材料在使用中会受到较高强度的负

荷,因此,为了保证电气系统正常运作需要材料具

备良好的力学性能.因此,将进一步探究 TOCNs
的添加对 TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料力学性

能的影响.
内结合强度对材料结构内部的应力传递效果

有直接影响,可衡量纸基复合材料的界面粘结情

况[17].在纸基复合材料中引入富含活性基团的

TOCNs可通过改善其中芳纶与云母的界面结合

作用,提高材料的内结合强度.
图5为不同 TOCNs添加量的纸基复合材料

的内结合强度.由图5可知,随着 TOCNs添加量

的增加,纸基复合材料的内结合强度呈现出先递增

后降低的趋势.TOCNs灢2.5的内结合强度最大,约
为 TOCNs灢0的两倍.

这得益于 TOCNs作为良好的粘合剂,有效改

善了芳纶纤维与云母的界面结合作用,使得结构更

加均匀密实.当材料受到外力时,承受应力的有效

面积增加,同时纸基复合材料可以通过界面给

TOCNs传递应力来吸收更多外界能量,从而提高

材料的内结合强度.然而,当添加大量的 TOCNs
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时,其极易絮聚成团而不易于提高芳纶纤维与云母

的界面结合作用,会使材料中出现新的结构缺陷

(如图2所示).当材料受到外力作用时,材料中的

结构缺陷会影响应力传递,进而对其内结合强度产

生不良影响.

图5暋不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶

云母纸基复合材料的内结合强度

图6为不同 TOCNs添加量纸基复合材料的

应力灢应变拉伸曲线以及抗张强度与断裂应变图.
如图6(a)所示,随着纸基复合材料中TOCNs添加

量的增加其拉伸强度呈现出增大的趋势.TOCNs灢
0的拉伸强度较低,这是由于芳纶纤维与云母的界

面结合力弱,导致纸基复合材料中缺陷多,结构松

散,当受到外力拉伸时其结构易被破坏.随着纸基

复合材料中 TOCNs添加量的增加,纸基复合材料

中结构缺陷减少同时更加密实,纸基复合材料的拉

伸强度呈现出逐渐增强的趋势.
由图6(b)可知,随着材料中 TOCNs的引入,

其抗张强度逐渐增大.TOCNs灢20的抗张强度最大

为18.21MPa,相比于 TOCNs灢0增长了约82%.
这是由于加入的 TOCNs具有优异的表面活性以

及大的比表面积,有利于其填充在芳纶纤维与云母

间,作为填充材料和粘结材料优化纸基复合材料的

结构.此外,TOCNs作为优良的增强材料,不仅可

以与芳纶以及云母形成氢键,其自身也可形成氢键

作用.在纸基复合材料受到拉伸应力时,TOCNs
可进行良好的界面应力传递,改善应力集中,从而

提高了纸基复合材料的抗张强度.
然而,随着材料中 TOCNs的持续引入,其断

裂应变并未与抗张强度同步增加.各纸基复合材料

中,TOCNs灢10的断裂应变最大为2.98%,相比于

TOCNs灢0增长了约48%,而 TOCNs灢20的断裂应

变为2.61%.这归因于当在纸基复合材料中引入

大量的 TOCNs时,表面富含活性基团的小尺寸

TOCNs会絮聚成致密的团块散布于材料中.当纸

基复合材料材料受到外力拉伸时,具有缠绕包覆作

用的片状芳纶纤维间可产生局部微量的相对滑动,
而结构更加致密的 TOCNs团块却难以相对移动.
因而当大量 TOCNs加入到纸基复合材料中时,其
断裂应变减小.

(a)应力灢应变拉伸曲线

(b)抗张强度与断裂应变

图6暋不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶

云母纸基复合材料的力学性能

2.4暋TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料击穿强度分析

因为绝缘材料在使用中常会发生介电击穿,使
得材料受到破坏而失去绝缘性能.因而对绝缘材料

而言,击穿强度是评价材料绝缘性能的一项重要指

标.根据 GB/T29310,采用两参数 Weibull分布对

各个纸基复合材料的击穿强度数据进行分析.图7
(a)中,离散点为击穿试验实际测量数据,中间直线

为 Weibull分布的拟合直线.如图7(b)所示,EBD
为尺度参数,表示失效概率为63.2%时的击穿电

压,也称为平均击穿电压.毬为形状参数,代表试验

数据的分散性,其值越大,数据分散性越小[18].
由图7(a)可知,随着 TOCNs添加量的增加,

纸基复合材料的击穿强度也呈现递增的趋势,其中

TOCNs灢20的击穿强度最大.对由 Weibull分布对

各个纸基复合材料的击穿数据分析所得到的平均

击穿强度EBD对比分析,如图7(b)所示,当TOCNs
的添加量高至20wt.%时,材料的平均击穿强度

·5·



陕西科技大学学报 第37卷

也达 到 最 大 为 14.59kV/mm,相 比 于 未 添 加

TOCNs的纸基复合材料 TOCNs灢0的平均击穿强

度提高了约79%.

(a)击穿强度 Weibull分布图

(b)平均击穿强度EBD及统计参数毬

图7暋不同 TOCNs添加量的 TOCNs灢芳纶

云母纸基复合材料的击穿强度数据分析

结合图8中的 TOCNs灢芳纶云母纸基复合材

料的结构机理图分析,TOCNs的加入可显著优化

纸基复合材料的结构,减少材料中的结构缺陷.一
般情况下,纸基复合材料的结构缺陷中充满空气.
因为空气的介电常数小,在高电压的情况下更易被

击穿.因此随着纸基复合材料中结构缺陷的增多,
其击穿强度也会降低.TOCNs的添加改善了芳纶

云母纸基复合材料的绝缘性能,主要体现在以下两

方面:一方面 TOCNs微小的尺寸可以填补纸基复

合材料中的结构缺陷;另一面 TOCNs以氢键作用

填充在芳纶纤维与云母之间,在击穿过程中增加了

材料被击穿前电子的移动路径,从而提高击穿强

度.

图8暋TOCNs灢芳纶云母纸基复合

材料结构机理图

3暋结论

(1)TOCNs的适量加入可有效地改善芳纶云

母纸基复合材料中芳纶纤维与云母松散堆积的情

况.这得益于小尺寸 TOCNs不仅可以填补纸基复

合材料 中 的 结 构 缺 陷,优 化 材 料 的 结 构;并 且

TOCNs表面丰富的活性基团可与芳纶纤维以及

云母表面暴露出的活性基团形成氢键来提高芳纶

与云母的界面结合作用,促使纸基复合材料形成均

匀密实的内部结构.
(2)纸基复合材料中引入 TOCNs可有效提高

其内结合强度以及抗张强度.当 TOCNs的添加量

为20wt.%时,TOCNs灢芳纶云母纸基复合材料抗

张强度达到最大为18.21MPa,相比于未添加纸基

复合材料增长了82%.
(3)TOCNs的添加量为20wt.%时,TOCNs灢

芳纶云母纸基复合材料的平均击穿强度达到最大,
可达14.59kV/mm,相比于未添加的纸基复合材

料的平均击穿强度提高了79%.
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竹浆黑液碳化法制备木质素灢二氧化硅复合材料
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摘暋要:分离黑液木质素并同步除硅是黑液除硅、消除碱回收系统硅干扰,以及木质素高值化

利用的途径.本文研究了竹材制浆黑液碳化法制备木质素灢二氧化硅(SiO2)复合材料.考察pH
值、反应温度和保温时间对木质素灢二氧化硅复合材料产率的影响,并对复合材料进行表征.结

果表明:pH 值为7,反应温度为60曟,保温时间为0.5h的条件下,木质素灢SiO2 复合材料的

产率最大,达19.07%.
关键词:竹浆黑液;碳化法;木质素灢二氧化硅;复合材料

中图分类号:TS79暋暋暋暋文献标志码:A

Lignin灢silicacompositefabricationfrombambooblack
liquorviacarbonizationmethod

XUYong灢jian,LIUYan,LEIFeng,DUANYe灢rong,LIWei

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,KeyLaboratoryofPaperBasedFunctionalMaterialsofChinaNational
LightIndustry,NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngineeringEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Extractingligninfromblackliquorisadecentmethodtoremovethesilicasimulta灢
neously.Meanwhile,thisissignificanttoreducethesiliconinterferenceinchemicalrecovery
systemandmakelignintobeutilizedmoreefficiently.Inthisstudy,carbonizationmethod
wasusedtoextractligninfrombambooblackliquorandthelignin灢silicacompositewasfabri灢
cated.ThefactorsincludingpHvalue,reactiontemperatureandtimeweretestedtoevaluate
theyieldoflignin灢silicacomposite.Additionally,themorphologyofthecompositewasstud灢
ied.Theresultsshowedthattheoptimumyieldoflignin灢silicacompositewas19.07% when
thepHvaluewas7,thereactiontemperaturewas60曟andtheholdingtimewas0.5h.
Keywords:bambooblackliquor;carbonization;lignin灢silica;composite
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0暋引言

竹材属于非木材造纸原料,我国拥有约占全世

界竹资源总量三分之一的竹材资源[1],其具有种类

多、适应性广、产量高、伐期短等优点[2],并且纤维

细长,是优良的造纸原料.采用竹材制浆具有来源

丰富、容易成浆、成本低廉、成纸表面平滑等优点,
但也存在竹浆质量差、污染严重等普遍问题.竹材

灰分多集中于皮部和节部,其含量高于木材但比草

类原料低[3].可认为竹茎外层中的硅主要以SiO2

或者(SiO2·nH2O)的形式存在[4],也可能是以游

离或硅化物形式存在.有研究表明,SiO2 大多沉积

在细胞壁,细胞腔中也有分布[5];也有研究发现毛

竹的秆部有丰富的含 SiO2 细胞的硬质多层表

皮[6].其较高的硅含量,使得在制浆过程中,硅随着

蒸煮液的浸透而溶出进入黑液,大大增加黑液硅含

量,导致黑液浓度增加,在碱回收工段产生“硅干

扰暠问题[7,8].因此,对SiO2 的废物回收是避免黑

液中硅含量高的有效策略,降低黑液中硅含量对提

高非木材原料碱回收系统效率具有重要意义.
木质素作为天然可再生的富含芳香环的高分

子聚合物[9],分子中含有酚羟基、醇羟基、羧基和甲

氧基等官能团[10].目前全世界每年可产生3000多

万吨工业木质素,其中超过85%来源于制浆造纸

黑液[11],绝大部分木质素只是简单地作为廉价燃

料用于燃烧,这不仅造成了资源浪费,同时也对环

境造成了一定破坏[12,13].因此,木质素的高值化利

用研究对可再生资源的利用和环境保护具有重大

意义.
近年来,以木质素为基体制备木质素灢SiO2 复

合材料已经取得了一定的进展.早在1997年,Ha灢
yashi等[14]就已经提出了SiO2 与木质素复合的理

念并且制备出木质素灢SiO2 干凝胶.张晓君等[15]利

用稻草制浆黑液酸沉淀法原位合成木质素灢SiO2

复合材料.炊颖等[16]以玉米秸秆发酵生产纤维素

乙醇得到的残渣为原料,NaOH 为溶剂,HCl为酸

沉淀剂,利用酸沉淀法制备木质素灢SiO2 纳米复合

物.王晓等[17]利用稻壳为原料通过水热法制备

SiO2灢木质素复合微球,对银离子具有良好的吸附

性能.Hawari等[18]首先采用氯代三乙氧基硅烷对

木质素进行改性,然后在甲苯中与介孔SiO2 混合,
实现了木质素与SiO2 的复合.

研究发现,黑液中70%以上的硅是以硅酸钠

(Na2SiO3)形式存在[19].二氧化碳(CO2)来源广

泛,无毒,对环境友好.利用 CO2 酸化黑液,降低

pH 值,使黑液中 Na2SiO3 与 CO2 反应,形成二氧

化硅胶体.在二氧化硅胶体溶液中,二氧化硅和水

的界面含有硅烷醇基团(Si-O-H)[15,20],其连接

木质素分子以形成氢键.反应如下:

CO2+Na2SiO3+H2O曻SiO2·H2O+Na2CO3 (1)

暋暋黑液中残留的木质素多,硅化物会沉积在木质

素上,硅粒子与木质素表面羟基(-OH)基团形成

氢键,所得产物既可单独存在,也可进一步与其他

物质中的 -OH 基团形成氢键,从而使纤维连

接[19].这样在制得木质素灢SiO2 复合材料的同时,
又能减轻黑液“硅干扰暠问题.

本研究为了在原有碱回收系统上,不增设新的

碱回收系统,在黑液进入燃烧炉前将部分木质素与

硅同步分离出来并保证剩余黑液仍能满足碱回收

系统要求,以期望实现产能加倍时仍能共用一个碱

回收系统并得到木质素产品.采用碳化法,即向黑

液中通入CO2,使木质素与SiO2 的表面官能团相

互作用形成木质素灢SiO2 复合材料,考察反应体系

pH 值、反应温度和保温时间对复合材料产率的影

响,并对复合材料进行表征.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

1.1.1暋主要原料

竹浆造纸黑液,贵州赤天化纸业股份有限公

司;CO2,陕西科洛仪器有限公司;硝酸,分析纯,西
陇科学股份有限公司;过氧化氢,分析纯,天津市天

力化学有限公司;溴化钾,光谱纯,天津市科密欧化

学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器

ICES灢001型微波消解仪,奥地利 APL公司;

DHG灢9075A型电热恒温鼓风干燥箱,上海齐欣科学

仪器有限公司;ICP灢AES电感耦合等离子体质谱仪,
美国热电公司;VERTEX70型红外光谱仪,德国布

鲁克公司;VEGA3SBH 型扫描电子显微镜,捷克

TESCAN公司;OctanePrime型能谱分析仪,美国

EDAX公司;STA449F3灢1053灢M 型同步 TG灢DSC热

分析仪,德国耐驰仪器制造有限公司;250mL洗气

瓶,陕西科洛仪器有限公司;YQT灢3型二氧化碳减

压器,青岛利尔得仪表有限公司;pHS灢3C型酸度计,
上海精密科学仪器有限公司.

1.2暋木质素灢SiO2 复合材料的制备

结合生产及本实验研究内容选定 pH 值,温

·8·
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度,保温时间三个因素设计正交试验(如表1所

示).取100mL黑液于洗气瓶中,置于水浴中,缓
慢通入CO2,根据 CO2 通入量和黑液的pH 值来

判断沉淀终点pH 值.之后过滤,洗涤沉淀物至滤

液呈中性,干燥,得木质素灢SiO2 复合材料.
表1暋正交试验因素水平

水平

因素

A
pH 值

B
温度/曟

C
保温时间/h

1 9 50 0.5

2 8 60 1.0

3 7 70 1.5

暋 暋 用 氢 氟 酸 处 理 木 质 素灢SiO2 复 合 物,除 去

SiO2,得到木质素,与复合材料进行对比.

1.3暋黑液指标检测

1.3.1暋硅含量测定[19]

用ICP灢AES电感耦合等离子体质谱仪测定竹

浆黑液中硅含量,具体操作方法:准确称取0.1g
黑液样品,将其置于聚四氟乙烯消解罐中,采用硝

酸灢过氧化氢消解体系对黑液样品进行消解处理.
浓 HNO3暶H2O2(体积比)为2暶1,加入黑液样品

中,在80曟下消解15min,然后设置温度为120曟,
再加入1mL 的 H2O2,保温30min,此时消解液

会变成淡黄色溶液,继续升温至180曟,直到消解

液变成无色透明的液体.结束后,取出消解罐,冷
却,将样液转移至20 mL 的容量瓶中,定容,用

ICP灢AES测定竹浆黑液中硅含量.
1.3.2暋其它指标测定

黑液相对密度、总固形物、有机物与无机物等

测定,可参照文献[21]的方法进行.

1.4暋复合材料检测

用SEM灢EDS来表征木质素灢SiO2 复合材料的

表观形貌与元素分析,加速电压为15.0kV;用

FT灢IR来表征复合材料与氢氟酸处理后得到的木

质素的官能团的化学结构变化,采用溴化钾压片

法,扫描范围为400~4000cm-1,分辨率为4cm-1,
扫描次数为32次;采用热重分析仪在氮气气氛下

对复合材料以及木质素进行热重分析,升温速率为

10曟/min,升温范围为30曟~600曟.

2暋结果与讨论

2.1暋黑液物化性能

黑液样品的成分分析如表2所示.由表2可

知,有机物与无机物含量分别为270.88g·L-1,

204.12g·L-1;无机物含量相对较高,可能是由于

竹浆的灰分含量相对较高.竹浆较高的硅含量,使
得在制浆过程中,竹材中硅随着蒸煮液的浸透而溶

出进入黑液,大大增加黑液的硅含量.
表2暋黑液物化性能测定结果

黑液特性 测定值

相对密度/(g·cm-1) 1.205

总固形物/(g·L-1) 475.00

有机物/(g·L-1) 270.88

无机物/(g·L-1) 204.12

硅含量/(g·L-1) 1.57

2.2暋pH 值、温度和保温时间对木质素灢SiO2 复合

材料产率的影响

以复合材料产率为考察指标,采用 L9(33)正
交设计进行试验,优化出最佳的pH 值,温度,保温

时间,试验结果见表3.
表3暋正交试验结果

水平
A

pH 值
B

温度/曟
C

保温时间/h
产率
/%

1 9 50 0.5 12.14

2 9 60 1.5 16.24

3 9 70 1.0 12.52

4 8 50 1.5 18.36

5 8 60 1.0 16.68

6 8 70 0.5 15.15

7 7 50 1.0 18.09

8 7 60 0.5 19.07

9 7 70 1.5 15.54

K1 40.90 48.59 46.36

K2 50.19 51.99 47.29

K3 52.70 43.21 50.14

k1 13.63 16.20 15.45

k2 16.73 17.33 15.76

k3 17.57 14.40 16.71

R 3.94 2.93 1.26

暋暋在表3中,K 为因素试验结果之和,如 K1=
12.14+16.24+12.52;k为因素试验结果之和的

均值,如k1=K1/3.一般用来反映同一个因素的各

个不同水平对试验结果影响的大小,并以此确定该

因素应取的最佳水平.R 为极差(极差=平均提取

量的最大值-平均提取量的最小值).极差大小直

接反应因素水平变动对木质素灢SiO2 复合材料的

产率的影响程度,极差越大则表明其对复合材料产

率的影响越显著,试验应优先考虑.
图1直观地显示了各影响因素极差R.由图1

可知,木质素灢SiO2 复合材料得率受pH 值的影响

最显著;三个因素作用大小:A>B>C.因此,在制
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备木质素灢SiO2 复合材料时,重点考虑pH 值的影

响,其次考虑反应温度和保温时间的影响.

图1暋不同因素极差分析

由图2(a)可以看出,随着pH 值的降低,木质

素灢SiO2 复合材料的产率逐渐增加.表明pH 值越

低,黑液酸性越强,越有利于木质素沉淀.随着

CO2 的通入,黑液的pH 值降低,H+ 与木质素胶体

上的负电荷基团发生亲电子反应,木质素分子间缩

合、凝聚,形成沉淀析出.
由图2(b)可知,反应温度从50曟上升至60曟

时,复合材料的产量呈上升趋势,随着温度继续上

升至70曟,复合材料的产量略有下降,在反应温度

为60曟时,产量最高.黑液中木质素和SiO2 的酸

共沉淀是吸热反应,温度升高有利于提高复合材料

的产率;当温度过高时,木质素分子与水合SiO2 胶

体粒子的动能更高,相互碰撞较剧烈,使得木质素

分子与水合SiO2 胶体间的氢键断裂,复合物间的

相互作用力减弱,从而复合材料的共沉淀析出减

少[20].
由图2(c)可知,木质素析出率随着保温时间

的延长而增加,但增加幅度较小.这是由于增加保

温时间有利于析出产物的絮聚沉淀.

(a)pH 对木质素灢SiO2 复合材料产率的影响

(b)反应温度对木质素灢SiO2 复合材料产率的影响

(c)保温时间对木质素灢SiO2 复合材料产率的影响

图2暋因素和试验指标的关系图

2.3暋木质素灢SiO2 复合材料形貌分析

采用SEM 对复合材料进行形貌分析,并结合

EDS进行面扫,测定其表面的Si元素含量,结果如

图3所示.
由图3(a)可知,木质素灢SiO2 复合材料颗粒呈

不规则球状,粒径约为3.2毺m,分布较均匀,但粒

子的分散性较差,粒子间相互团聚.黑液中主要有

机化合物是木质素,木质素的空间位阻限制SiO2

颗粒的聚集,因此它在粒子的粒径控制中起主要作

用.大的附聚物倾向于在硅烷醇基团(Si-O-H)

之间形成氢键.在较高温度下,倾向于形成较大的

附聚物[22],因此可以观察到大的簇.图3(b)为硅元

素的面扫结果,证实了所得复合材料含硅元素.由

图3(c)中元素分析的结果可知,复合材料中含有

C、O、Si三种元素,其质量分数分别为68%、28%
和4%.上述结果证实了通入CO2 降低黑液pH 值

酸沉淀产生的絮聚颗粒物质中有硅存在.

·01·
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(a)复合材料的SEM 图

(b)Si元素面扫结果图

(c)复合材料的EDS面扫结果

图3暋复合材料的SEM 与EDS图

2.4暋红外光谱分析

图4为复合材料与木质素红外光谱图.复合材

料的红外光谱证实了SiO2 的主要化学基团,831

cm-1处的 Si-O-Si对称伸缩振动吸收峰以及

470cm-1处Si-O-Si的弯曲振动吸收峰[22].在
黑液中,硅以硅酸钠的形式存在,通入 CO2 导致

SiO2 和少量木质素分离,在含水体系中,SiO2 颗

粒的表面含有Si-O-H,使得SiO2 颗粒和木质

素分子连接形成氢键.木质素光谱的主要特征是有

机骨架的吸收峰的相似性,红外谱图中出现木质素

的特征峰:1510cm-1,1460cm-1和1600cm-1的

吸收峰为苯环骨架伸缩振动吸收峰;1330cm-1处

代表的是缩合型愈创木基吸收峰;2940cm-1为甲

基和亚甲基的反对称伸缩振动吸收峰;3400cm-1

处的宽峰归因于吸附水的 H-OH 伸缩振动吸收

峰[23];羧基和羰基中 C=O 振动吸收峰出现在

1710cm-1处,峰吸收强度较弱,表明木质素中羧

基含量较少.

图4暋红外光谱分析

2.5暋热分析

热重分析是指在程序控温下测量待测样品质

量与温度变化关系的一种技术,用来研究材料的热

稳定性和组分.复合材料与木质素的热重曲线如图

5所示.
结果显示,初始失重阶段,从开始升温到100曟

时,复合材料质量损失大约4.0%,木质素质量损失

大约1.6%,这是由于样品中水分蒸发所致.当温度

为134.5曟时,木质素分子发生软化,在134.5曟~
600曟范围内,复合材料质量损失小于纯木质素的

质量损失,可能是由于复合材料中含有SiO2,其热

稳定性好.而在此温度范围内,二者的质量损失主

要因为木质素的降解造成.

(a)木质素与复合材料的 TG图
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(b)木质素与复合材料的 DTG图

图5暋木质素与复合材料的热分析曲线

从图5可以看出,在整个试验温度内木质素都

有降解,这是由于木质素分子结构中含有芳香环、

羟基、羧基、甲氧基、酚羟基等活性官能团,并且各

种官能团化学键能量不同,使得木质素在整个测试

温度内都会有降解现象.从失重曲线可以看出,复
合材料和木质素分别在310曟和355曟出现尖峰.
根据木质素的结构特点,这两处强的放热峰主要是

木质素结构中支链上的脂肪族羟基断裂生成了水及

其他小分子挥发性物质而引起的热失重.在400曟
以上出现的小的放热峰是木质素结构中处于主导

地位的醚键的断裂[24],产物主要是各种酚类物

质[20,25,26].热重分析结果与红外分析结果相符.

3暋结论

(1)本研究采用 CO2 酸沉淀法制备得到木质

素灢SiO2 复合材料.结果表明:pH 值、反应温度和保

温时间均影响木质素灢SiO2 复合材料的产率;在pH
值为7,反应温度为60曟,保温时间为0.5h的条件

下,木质素灢SiO2 复合材料的产率为19.07%.
(2)本研究通过竹浆综合利用策略回收黑液中

的硅,黑液中的木质素可作为基质使SiO2 颗粒聚

集.研究结果为木质素基复合物的制备及木质素高

值化利用提供参考,为生物质资源的利用提供新途

径.
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离子液体改性微晶纤维素的制备及其
对铜离子的吸附
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摘暋要:重金属污染废水对生活环境和人类生命安全会产生较大危害,本研究以微晶纤维素为

原料,通过酯化反应与烷基化反应,将咪唑离子液体官能团接枝到纤维素骨架上,制备了生物

质基吸附剂,并将其用于水相中铜离子吸附.结果表明,微晶纤维素经改性后对铜离子有较好

的选择性吸附性能,在pH 值为4,吸附剂用量为0.05g,接触时间为24h时,对初始浓度为

900mg/L的铜离子的最大吸附量为138.3mg/g.通过选择性吸附实验表明离子液体改性微

晶纤维素对铜离子有着较好的吸附能力.
关键词:离子液体;微晶纤维素;铜离子
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Preparationofionicliquidfunctionalizedmicrocrystallinecellulose
anditsapplicationofadsorptionpropertiesofcopperion
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Abstract:Duetothedeepinfluencetohumanlivingenvironmentcausedbywastewatercon灢
tainingheavymetals,inthiswork,abioadsorbentbasedoncellulosewaspreparedbyusing
imidazoliumionicliquidmodificationviaesterificationandalkylationreaction.Theexperi灢
mentalresultsshowedthatthefunctionalizedmicrocrystallinecellulosehasgoodadsorption
propertiesselectivelytocopperion.WhenthepHvalueis4,thedosageofadsorbentis0.05g
andthecontacttimeis24h,themaximumadsorptioncapacityof138.3mg/gforcopperion
withinitialconcentrationof900mg/Lcanbeachieved.Inaddition,theselectiveadsorption
experimentsconfirmedthattheionicliquidfunctionalizedmicrocrystallinecelluloseachieved
asurprisedselectiveadsorptioncapacitytowardscopperion.
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0暋引言

目前,我国重金属离子污染十分严重,主要来

源于工业污染、交通污染和生活垃圾污染[1].铜是

污染源中几大常见危害性重金属之一,对人体造

血、细胞生长、生物酶的活动、内分泌腺功能均有影

响[2].目前,废水中的重金属处理方法可归纳为化

学沉 积 法[3]、离 子 交 换 法[4]、吸 附 法[5]、电 化 学

法[6]、絮凝法[7]等.
由于吸附法具有吸附量大、速度快、成本低、操

作简单、不产生二次污染等优点,成为了目前主要

应用的方法[8],常用的吸附材料有微生物吸附

剂[9]、活性炭[10]、纤维素[11]等.由于纤维素在自然

界中分布广泛,价格低廉,是良好的吸附基质.纤维

素链的每个葡萄糖单元中含有3个羟基,官能团较

单一,纤维素分子上的羟基在分子间可以形成强烈

的氢键作用[12].天然纤维素吸附重金属离子的能

力并不强,必须通过涉及羟基的酯化反应、醚化反

应、接枝共聚反应进行化学改性,改善物理化学性

质,扩宽应用范围才能成为更好的吸附材料[13].纤
维素以固体的形式直接与酯化剂、催化剂进行接

触,纤维素的结晶区被逐渐打开,体系呈现均相单

一状态,这种非均相衍生化体系的优点是操作简

单、溶剂价格低廉.通过酯化反应将卤素接枝到纤

维素骨架上烷基化做准备.改性后的纤维素吸附机

理主 要 有:表 面 络 合[14]、离 子 交 换[15]、氧 化 还

原[16]、物理吸附[17]等.
本文以微晶纤维素为原料,与2灢溴丙酸发生

酯化反应,之后与1灢甲基咪唑发生烷基化反应,将
咪唑官能团接枝到纤维素骨架,以此吸附铜离子.
通过傅里叶红外光谱(FT灢IR)、热重分析(TG)、X
射线衍射(XRD)对改性前后纤维素进行表征.在
此基础上,利用动力学、等温线模型拟合研究离子

液体改性微晶纤维素对铜离子的吸附机理.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)实验原料:微晶纤维素(MCC),化学纯,成
都市科龙化工试剂厂;2灢溴丙酸,98%,上海麦克林

生化科技有限公司;甲苯,分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;1灢甲基咪唑,99%,上海麦克林生化科

技有限公司;硝酸铜,分析纯,天津市大茂化学试剂

厂;对甲苯磺酸,分析纯,广东省化学试剂工程技术

研究开发中心.
(2)主要仪器:傅里叶红外光谱仪,德国布鲁克

Bruker;X 射线衍射仪,德国布鲁克 Bruker;紫外

可见分光光度计,美国安捷伦 Agilent;同步热分析

仪,德国耐驰 NETZSCH.

1.2暋实验方法

1.2.1暋纤维素的酯化反应

准确称量1.00gMCC、8.80g2灢溴丙酸、0.07g
对甲苯磺酸和80mL甲苯一同加入100mL单口烧

瓶中,放入磁力转子,连接分水器和冷凝管;之后将

单口烧瓶置于130曟油浴锅中恒温加热.冷凝回流7
h后,打开分水器侧管活塞,缓慢放出侧管中甲苯灢水

混合液,逐渐蒸出烧瓶中甲苯.反应完成后,用无水

乙醇洗涤,将所得产物用离心机以3000r/min的速

度离心3min.之后置于60 曟真空干燥箱内干燥

12h,最终得到改性纤维素酯(MCC灢Br).
1.2.2暋纤维素酯(MCC灢Br)的烷基化反应

将15mL1灢甲基咪唑和1.00gMCC灢Br加入

80mL乙醇中,70 曟水浴恒温搅拌反应24h后,
将粗产物用无水乙醇洗涤,将所得产物用离心机以

3000r/min的速度离心3min.之后置于60曟真

空干燥箱内干燥12h,最终得到离子液体改性微

晶纤维素(MCC灢IL).
1.2.3暋材料表征方法

通过FT灢IR对样品的化学官能团进行分析,
扫描范围为4000~400cm-1,分辨率为4cm-1;
通过 TG 对样品进行热重分析,扫描温度范围从

30曟~700曟,升温速率为10曟/min;通过XRD对

样品的晶型结构进行分析,扫描范围是10曘~70曘,
扫描速度为0.1曘/s.
1.2.4暋改性纤维素吸附铜离子实验

(1)在实验过程中,将10mL一定浓度的铜离

子溶液和一定质量的改性纤维素混合,静置24h
后,取上层吸附后溶液,利用紫外分光光度计确定

吸附后浓度.通过公式(1)计算吸附量[18].

暋暋暋暋暋暋暋Q=
(C0-Ct)V

m
(1)

暋暋式(1)中:Q—吸附量,mg/g;C0—初始浓度,

mg/L;Ct—吸附后的浓度 mg/L;V—体积,L;m—
吸附剂质量,g.

(2)进行单因素实验,研究pH 值、时间、初始

浓度对最大吸附量的影响以及 MCC灢IL吸附铜离

子是否具有选择性.
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2暋结果与讨论

本研究通过微晶纤维素的简单酯化和烷基化

反应设计和制备了一种新的咪唑类离子液体官能

团改性的生物质吸附剂,改性过程如图1所示.由
于氢键和配位作用等,制备的吸附剂预计对铜离子

具有良好的吸附能力和选择性.

图1暋MCC改性流程图

2.1暋MCC、MCC灢Br、MCC灢IL的结构表征

由图2可以看出,MCC仅显示纤维素骨架的典

型吸收带,即1101cm-1,2915cm-1和3340cm-1,
分别是C-O-C,C-H 和 O-H 的伸缩振动峰;

MCC灢Br与 MCC相比多出1732cm-1处峰,认为

是酯羰基(C=O)的伸缩振动峰,证明2灢溴丙酸与

纤维素羟基间成功发生酯化反应;MCC灢IL 显示

1219cm-1,1450cm-1和1634cm-1处峰,认为是

咪唑环的骨架振动峰,证明1灢甲基咪唑与 MCC灢Br
发生反应,将咪唑环成功接在纤维素骨架上[19].

图2暋MCC、MCC灢Br和 MCC灢IL
的FT灢IR图

热重分析是指在程序控制温度下测量待测样

品的质量与温度变化关系的一种热分析技术,用来

研究材料的热稳定性和组分,改性前后微晶纤维素

的热重曲线如图3所示.分析可得 MCC,MCC灢Br
和 MCC灢IL热分解主要发生在300 曟~400 曟之

间,此阶段为纤维素热分解的主要阶段[20].对比结

果可以看出 MCC灢Br开始失重温度比 MCC、MCC灢
IL较低,由于酯键分解温度较低,通过此现象可知

酯化反应成功[21].另外,TG 曲线表明 MCC灢IL的

热分解残余质量较大,表明离子液体改性纤维素成

功[22].

图3暋MCC、MCC灢Br、MCC灢IL的 TG曲线

如图4所示,经过对 MCC、MCC灢Br、MCC灢IL
的XRD分析可知,改性后纤维素晶型与 MCC晶

型相似,仍保留纤维素栺原有晶型结构,改性前后

纤维素均显示纤维素特征峰:具有以2毴=22.5曘为

中心的尖锐的高强度峰为纤维素栺型的(002)晶面

衍射峰;在14.7曘和16.4曘处具有两个重叠较弱的

纤维素栺型的(101)晶面衍射峰;以及在34.2曘处

较弱的峰为纤维素栺型的(040)晶面衍射峰.表明

咪唑类离子液体并未溶解纤维素,改性未破坏纤维

素结晶区及结晶结构[23].

图4暋MCC、MCC灢Br、MCC灢IL的 XRD图

2.2暋吸附影响因素

2.2.1暋铜离子溶液浓度灢吸光度标准曲线的绘制
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通过紫外分光光度法测得硝酸铜溶液的最大

吸收波长为300nm,再测定不同浓度下铜离子溶

液的吸光度,以浓度(C)为横坐标,吸光度(A)为纵

坐标,如图5所示,拟合得到标准工作曲线方程为

A=0.12156C+0.01491,线性相关度R2=0.99.

图5暋铜离子溶液浓度灢吸光度标准曲线

2.2.2暋pH 值对吸附量的影响

MCC灢IL质量为0.05g,铜离子溶液的浓度为

900mg/L,用柠檬酸与柠檬酸钠制备pH 缓冲液,

pH 值范围为2.8~6.3,静置24h后,取上层清液

通过测量紫外吸光度确定吸附量.结果如图6所

示.

图6暋pH 值对吸附量的影响

实验结果表明,吸附体系pH 值是影响吸附过

程的重要参数,对吸附剂表面化学性质、吸附质在

溶液中的存在形态及溶液的化学属性都有较大的

影响,从而使吸附剂与吸附质之间的作用发生变

化.本研究中,MCC灢IL 对铜离子的吸附随着 pH
值增大呈现先增加后减小的趋势,在pH 值为4
时,吸附量达到最大为138.3mg/g.这可能是由于

在酸性较强的条件下,吸附位点较弱酸性多,同时

络合铜稳定性较低,溶液中游离的铜离子浓度较

大,更容易与吸附位点相结合,当pH 值小于4时,
铜离子可能与水和氢离子发生竞争[24].pH 值高于

4时,金属离子将与 OH- 生成沉淀,且将处于被负

离子包围的氛围中,不利于和吸附剂进行反应,因
而吸附量下降,所以存在最佳吸附pH 值.
2.2.3暋时间对吸附量的影响

MCC灢IL质量为0.05g,铜离子初始浓度为

900mg/L,pH 值为4时,在不同吸附时间下完成

吸附实验,取上清液测试吸光度,从而确定浓度以

计算吸附量,结果如图 7 所示.随着时间增加,

MCC灢IL对铜离子的吸附量均逐渐增加直至吸附

平衡.吸附时间为24h时,MCC灢IL对铜离子的吸

附达到平衡,吸附量可以达到138.3mg/g.

图7暋吸附时间对吸附量的影响

2.2.4暋铜离子初始浓度对吸附量的影响

MCC灢IL质量为0.05g,pH 值为4,吸附时间

为24h,在不同铜离子初始浓度下进行吸附实验,
计算吸附量,结果如图8所示.随着铜离子初始浓

度增加,MCC灢IL对铜离子的吸附量逐渐增加稳定

不变.吸附浓度为900mg/L时,MCC灢IL对铜离

子的吸附达到饱和.

图8暋铜离子溶液初始浓度对

吸附量的影响

2.2.5暋MCC灢IL对 Cu2+ 、Zn2+ 、Ni2+ 的选择性吸

附实验

MCC灢IL质量为0.05g,pH 值为4,在 Cu2+ 、
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Zn2+ 、Ni2+ 溶液浓度为 300 mg/g、600 mg/g 和

900mg/g时,吸附时间为24h环境下进行选择性

吸附实验,结果如图9所示.

图9暋金属离子种类与吸附量的关系

结果表明,MCC灢IL对铜离子具有选择性吸附

在相同的实验条件下,MCC灢IL对 Cu2+ 的吸附量

大于Zn2+ 和 Ni2+ ,推测由于铜离子2p、3d轨道的

带电情况,改性纤维素的酯键官能团和羟基官能团

与铜离子发生络合反应形成稳定的四面体配合物,
同时甲基咪唑官能团又与带正电的金属离子发生

电荷排斥,所以 MCC灢IL对铜离子的吸附过程具有

选择性,这与前人研究结果相似[25].

2.3暋吸附机理

2.3.1暋吸附动力学

为了探究吸附过程的动力学机理,用伪一级和

伪二级模型对实验数据进行了拟合,分别如公式

(2)、(3)所示,伪一级动力学模型通常用于描述物

理吸附过程,而伪二级动力学模型通常用于描述化

学吸附过程[26].
暋暋暋暋暋暋ln(q-qt)=lnq-tkf (2)

暋暋暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
ksq2 +t

q
(3)

暋暋式(2)、(3)中:kf(min-1)、ks 是吸附的速率常

数;q(mg/g)为最大吸附容量;qt(mg/g)为在时间

t(min)时的吸附量.
对伪一级和伪二级模型的拟合曲线如图10和

11所示,拟合结果总结列于表1.实验得到的吸附

量为138.3mg/g,而通过伪一级和伪二级动力学

模型计算得出的吸附量分别为112.39 mg/g和

171.58mg/g.同时,与伪一级动力学模型相比,伪
二级动力学模型的R2 值更接近1.这些结果意味

着伪二级动力学模型可以更好地描述吸附过程,表
明 MCC灢IL对铜离子的吸附为化学吸附过程.

图10暋伪一级动力学拟合曲线

图11暋伪二级动力学拟合曲线

表1暋吸附动力学拟合参数
动力学模型 参数 铜离子

伪一级

Q/(mg·g-1)
q1/(mg·g-1)
kf/(min-1)

R1
2

138.3
112.39
0.016
0.82

伪二级
q2/(mg·g-1)

ks/(10-5g·mg-1·min-1)
R2

2

171.58
0.00021

0.99

2.3.2暋吸附等温线

吸附等温线研究主要是用来描述在一定温度

下溶质分子在两相界面上进行吸附过程达到平衡

时它们在两相中浓度之间的关系曲线,通过等温线

模型对数据进行拟合,从而对放大吸附实验可提供

理论依据.本研究中应用Langmuir模型[27]对实验

数据进行了拟合,如图12及表2所示.Langmuir
等温曲线模型通常用来描述被吸附物在吸附剂表

面形成单分子层覆盖的吸附行为,并且每个吸附剂

的表面的吸附活化能是相同的.

暋暋暋暋暋暋暋 C
q =C

qm
+ 1

KLqm
(4)

暋暋式(4)中:qm(mg/g)为对应于完全单层覆盖的

最大吸附容量;KL(L/g)为与吸附容量和吸附性能

相关的常数.
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图12暋Langmuir模型拟合曲线

表2暋吸附等温线拟合参数
等温线模型 参数 铜离子

Langmiur
qm/(mg/g)
KL/(L/mg)

RL2

138.3
0.0011
0.98

暋暋由上述参数可知,Langmiur拟合曲线的回归

因子R2 =0.98.说明 MCC灢IL 吸附铜离子符合

Langmiur模型,表明改性纤维素对铜离子的吸附

为单分子层吸附[27],并且对铜离子吸附具有选择

性[28].

3暋结论

通过FT灢IR、TG、XRD表征手段证明,咪唑类

离子液体官能化纤维素改性成功.
分析 MCC灢IL的吸附效果,在pH 值为4,吸

附剂用量为0.05g,接触时间为24h,铜离子初始

浓度为900mg/L时,MCC灢IL对铜离子溶液达到

最大吸附量为138.3mg/g.吸附模型符合 Lang灢
muir模型和伪二级动力吸附模型.通过与Zn2+ 和

Ni2+ 的吸附效果对比证明了改性纤维素对铜离子

有一定的选择性吸附作用.
纤维素的化学改性有效地改善了其吸附性能,

改性后的纤维素应用领域广泛,尤其是对重金属的

吸附应用领域具有良好的发展前景.与此同时,随
着改性方法、改性手段、改性机理的日益成熟,纤维

素作为高值化吸附分离材料将具有广阔的发展空

间.
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紫外光照对锂藻土纳米粒子改性皮
胶原多层次结构的影响

石佳博1,崔暋煜1,刘暋强2,张暋杨3,杨暋娜1,马建中1
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摘暋要:采用多种表征手段考察了紫外光照前后锂藻土纳米粒子(Laponite)改性皮胶原分子

结构、聚集态结构和形态结构等多层次结构的变化.UV灢visDRS、ATR灢FTIR和 WAXD分析

结果表明,紫外光照可引起胶原分子间的氢键断裂和肽链上的氨基等活性基团的断裂而破坏

其三股螺旋构象,而利用锂藻土纳米粒子改性可减缓紫外光照对胶原分子的光降解过程,降低

紫外光照对皮胶原分子肽链结构、三股螺旋构象的影响.AFM 和SEM 观察显示,紫外光照可

破坏胶原的原纤维周期性结构和纤维网络结构,而锂藻土纳米粒子改性可减少紫外光照对皮

胶原原纤维周期性结构和纤维网络结构的影响.这些研究结果为深入理解锂藻土纳米粒子改

性对皮胶原耐紫外光照性能的影响机制提供了理论基础.
关键词:皮胶原;锂藻土纳米粒子;多层次结构;耐紫外光照性能
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EffectofUVirradiationonthehierarchicalstructureof
collagenfibersmodifiedbyLaponiteclaynanoparticles
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Abstract:Inthiswork,conversionsofhierarchicalstructureofcollagenfibersmodifiedbyLa灢
poniteclaynanoparticlesincludingmolecularstructure,aggregatestructureandmorphologi灢
calstructureunderUVirradiationareinvestigatedusingmultipleanalysisapproaches.UV灢
visdiffusereflectancespectroscopy(UV灢visDRS),attenuatedtotalreflectance灢Fouriertrans灢
forminfrared(ATR灢FTIR)spectroscopyandwideangleX灢Raydiffraction(WAXD)results
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showthatdisruptionsofhydrogenbondsbetweencollagenmoleculesandaminogroupsof
polypeptidechainsincollagenmoleculesoccurunderUVirradiationleadingtodestructions
oftrip灢helicalconformationofcollagenmolecules;whereas,underthesameirradiation,the
modificationofLaponitecanmitigatephotodegradationofthecollagenmoleculeswithout
destroyingtheirpolypeptidechainsandtrip灢helicalconformation.Furtheratomicforcemi灢
croscopy(AFM)andscanningelectronmicroscopy(SEM)observationsrevealthatD灢peri灢
odicstructureoffibrilsandfibernetworksaredestroyedundertheirradiation,butthecolla灢
genfibersmodifiedwithLaponitemaintaintheirnaturalD灢periodicstructurewithoutobvious
changesoffibernetworks.Thesefindingscanprovidetheoreticalbasisforfurtherunder灢
standingtheeffectofmodificationofLaponiteontheanti灢UVpropertyofcollagenfibers.
Keywords:collagenfibers;Laponiteclaynanoparticles;hierarchicalstructure;anti灢UV
property

0暋引言

动物皮胶原是一种广泛存在于自然界中重要

而丰富的生物质资源,是制革工业的主要原材料.I
型胶原作为动物皮的主要结构蛋白,不仅具有成纤

维特性,而且表现出独特的多层次结构特征,即胶

原分子(3条毩链形成右手复合大螺旋结构)通过

超分子自组装形成胶原微原纤维和原纤维,进而聚

集形成胶原纤维束和纤维网络[1].研究发现,紫外

光照可引起胶原多层次结构不同程度的变化,其中

作为胶原基材料结构基础的三股螺旋构象最显

著[2].此外,在紫外光照过程中伴随着胶原分子的

光降解反应,包括苯丙氨酸转变成酪氨酸(羟基的

断裂)[3]、发生脱羧反应(羰基的断裂)[4]和去氢反

应(氨基的断裂)以及热变性和氧化降解反应[5].这
些断链反应会引起光降解和光老化,最终造成包括

皮革制品在内的胶原基材料耐黄变和老化性能等

使用性能的降低或丧失[6].因此,针对紫外光照引

起的胶原光降解反应,一般采用引入抗氧化剂[7]或

交联剂[8]或具有紫外屏蔽作用的纳米粒子(如纳米

TiO2
[9])改性胶原,以此延缓胶原的光降解过程.
锂藻土(Laponite)是一类由钠盐、镁盐、锂盐

和硅酸钠等合成的具有纳米片晶结构的层状硅酸

盐,其片晶直径为25~30nm,厚度约为1nm[10].
它们安全无毒、具有良好的单分散性和优异的胶体

特性,可作为无机多功能交联剂制备明胶基纳米复

合膜和胶原基纳米复合水凝胶等有机/无机纳米复

合材料,目前在包装材料[11]、组织工程[12]和生物

材料[13]等领域表现出潜在应用前景.前期研究发

现,锂藻土因其颗粒尺寸小且具有良好的纳米分散

性,易于渗透和结合在皮胶原内部[14],而且与植物

单宁、季膦盐等有机交联剂间的协同效应可显著提

升皮胶原的力学性能,其纳米结构赋予成革显著的

耐紫外黄变等性能[15,16].然而,目前关于紫外光照

前后锂藻土纳米粒子改性皮胶原多层次微观结构

的变化,以及由纳米粒子改性对皮胶原耐紫外光照

性能的影响机制还未有系统深入的研究.因此,如
何实现从不同微纳尺度揭示紫外光照对纳米粒子

改性皮胶原微观结构演变和宏观物理性能差异的

影响,将为研究新型多功能鞣革材料及工艺技术提

供重要依据,也为胶原基纳米复合材料的研究提供

有价值的信息.
本文采用紫外灢可见光漫反射光谱(UV灢vis

DRS)、衰减全反射傅里叶灢红外光谱(ATR灢FTIR)
和广角X射线衍射(WAXD)等分析了紫外光照下

锂藻土纳米粒子改性皮胶原分子结构(肽链结构)
和聚集态结构(三股螺旋构象)的变化,并借助原子

力显微镜(AFM)和扫描电子显微镜(SEM)等观察

了紫外光照下改性皮胶原形态结构(原纤维周期性

结构、纤维束和纤维网络结构)的变化,以此考察纳

米粒子改性对皮胶原耐紫外光照性能的影响机制.
这将为深入理解纳米粒子改性胶原提升胶原基材

料的耐紫外性能提供理论解释.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

浸酸羊皮(皮胶原),实验室自制;锂藻土(La灢
ponite),英国BYK 公司;氯化钠(NaCl),分析纯,
天津天力化学试剂有限公司;硫酸(H2SO4),分析

纯,天津天力化学试剂有限公司;甲酸(HCOOH),
分析纯,天津天力化学试剂有限公司;碳酸氢钠

(NaHCO3),分析纯,天津天力化学试剂有限公司;
去离子水,实验室自制.
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1.2暋Laponite纳米粒子改性皮胶原的制备

参照文献报道方法[14],实验步骤如图1所示.
首先称取 10.0g 皮胶原浸没在 20 mL NaCl/

H2SO4 溶液中搅拌30min,然后加入适量 NaH灢
CO3 溶液(1.5%,w/w)调节浴液pH 至5.0;接着

加入皮重4%的Laponite纳米粒子,在室温下搅拌

4h,之后加入适量 HCOOH 溶液(1暶10,v/v)调
节浴液pH 至3.0,静置24h后将所得样品采用去

离子水冲洗多次.最后将样品冷冻干燥24h后备

测.

图1暋Laponite纳米粒子改性皮胶原的示意图

1.3暋Laponite纳米粒子改性皮胶原的紫外光照实

验

参照文献报道方法[17],实验在紫外光辐射量

为2.5W/m2 的条件下对未改性皮胶原和 Lapo灢
nite纳米粒子改性皮胶原进行照射,由短波紫外线

灯箱和紫外灯灯管(最大波长为254nm)组成紫外

光源,紫外灯管与照射样品之间的距离保持在5
cm 左右.照射分为4个阶段:第一个检测阶段从0
~100min,每10min检测一次;第二个检测阶段

从100~300min,每60min测一次;第三个检测阶

段300~600min,每100min测一次.在被测样照

射0min、60min、120min、240min和480min时,
分别取1暳1cm 的样品用于进一步的分析检测.

1.4暋实验仪器及表征

1.4.1暋紫外灢可见光漫反射光谱(UV灢visDRS)表
征

采用日本Shimadzu公司的 UV3600型紫外灢
可见光漫反射分光光度计,以BaSO4 作为参比,对
样品进行扫描.将样品置于采样器并固定与光栅

处,在扫描范围200~800nm、扫描带宽2nm 的条

件下扫描.参比样和待测样反射光通过积分球收

集,两束独立的光柱穿过参照物和样品上的缝隙后

分别照射到硫酸钡标准样品和测试样品上,反射回

来的光柱被球形积分附加器上的光电倍增探测器

收集,并以谱图形式保存用于数据分析.
1.4.2暋衰减全反射灢傅里叶红外光谱(ATR灢FT灢
IR)测试

采用美国 ThermoFisherScientific公 司 的

NicoletiS5型衰减全反射傅里叶红外光谱仪对样

品进行测试.扫描范围为650~4000cm-1,扫描带

宽4cm-1,扫描32次.
1.4.3暋广角X射线衍射(WAXD)分析

采用德国Bruker公司的D8Advance型 X灢射

线衍射分析仪对样品进行扫描.具体以 X 光光源

为CuK毩1辐射石墨单色器,将样品固定在样品台

上,利用直径为16.5cm 的2D面探测器进行X射

线散射实验.管电压为30kV,管电流为35mA,衍
射角(2毴)扫描范围为5曘~50曘,步长为0.03曘,扫
描速率为2曘/min,曝光时间10min,探测器到光

源的 测 量 距 离 为 260 mm,实 验 数 据 采 用 自 带

Fit2D软件处理,并根据布拉格方程(方程1)将衍

射峰换算为实空间中的晶面间距.
暋暋暋暋暋暋暋暋2dsin毴=毸 (1)

暋暋式(1)中:d为晶面间距,毴为入射 X射线与相

应晶面的夹角,毸为X射线的波长.
1.4.4暋原子力显微镜(AFM)观察

首先在德国 Leica公司的 CM1950型冷冻切

片机上将皮胶原样品切成厚度为50毺m 的薄片,
粘贴在新剥离的云母片上,并置于放有硅胶颗粒干

燥器中,在室温条件下自然干燥24h.之后采用日

本Seiko公司的SPI3800N型原子力显微镜在轻敲

模式下观察样品.
1.4.5暋扫描电子显微镜(SEM)观察

首先在德国 Leica公司的 CM1950型冷冻切

片机上将皮胶原样品切成厚度为50毺m 的薄片,
之后对样品进行喷金处理.采用日本JEOL公司的

JSM灢7500F型场发射扫描显微镜在15.0kV 条件

下观察样品.

2暋结果与讨论

2.1暋UV灢visDRS分析

图2(a)和2(b)分别为未改性皮胶原和Lapo灢
nite改性皮胶原在不同紫外光照时间的 UV灢vis
DRS图.由图2(a)可以看出,皮胶原表现出胶原分

子两个明显的特征吸收峰,即位于215nm 和275
nm 处,分别归属于胶原分子中多肽链和酪氨酸与

苯丙氨酸残基的苯环结构[18];其中位于275nm 处

的吸光度随照射时间的延长明显增加,在0~90
min时,此处吸光度增加较快,而在90~600min
增加则较慢.这可能是由于酪氨酸和苯丙氨酸的光

降解产物增加所导致.
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图2(b)是紫外光照后Laponite改性皮胶原的

UV灢visDRS图.由图可知,改性皮胶原在240nm
处出现了归属于纳米粒子的特征吸收峰[19];位于

275nm 处的吸光度随照射时间的延长明显增加,
在0~90min时,此处吸光度增加较快,而在90~
600min增长则不明显.这表明,紫外光照对皮胶

原分子的多肽链结构有影响,而通过 Laponite改

性在一定程度上减缓了紫外光照对胶原分子多肽

链结构的影响.

(a)未改性皮胶原

(b)Laponite改性皮胶原

图2暋皮胶原在不同紫外光照时间下的

UV灢visDRS图(插图为皮胶原在

275nm 处的紫外吸光值)

2.2暋ATR灢FTIR分析

图3(a)和3(b)分别为未改性皮胶原和Lapo灢
nite改性皮胶原在不同紫外光照时间的 ATR灢FT灢
IR图.完整的胶原有特殊的三股螺旋构象,并在红

外光谱上表现为特征酰胺带[20],即3304cm-1处

的酰胺 A带和3060cm-1处的酰胺B带归属于氨

基的伸缩振动峰,1639cm-1处的酰胺I带归属于

肽链羰基的伸缩振动峰,以及1545cm-1处的酰胺

II带归属于 N-H 弯曲振动和 C-N 的伸缩振动

的偶合.由图3(a)可知,随紫外光照时间的延长,
未改性皮胶原分子的酰胺 A 带向低波数偏移,且
强度明显降低;酰胺I带和酰胺II带均向低波数偏

移.这可能是由于紫外光照引起胶原分子间的氢键

断裂而导致三股螺旋构象发生破坏以及胶原分子

肽链上的氨基等活性基团的断裂.
而由图3(b)可知,Laponite改性皮胶原随紫

外光照时间的延长,胶原分子的酰胺 A 带、I带和

II带均未有明显的偏移和强度的变化.这表明利用

纳米粒子改性可减缓紫外光照对皮胶原三股螺旋

构象的影响.

(a)未改性皮胶原

(b)Laponite改性皮胶原

图3暋皮胶原在不同紫外光照时间下的

ATR灢FTIR图(插图为1800~1000cm-1

范围的 ATR灢FTIR图)

2.3暋WAXD分析

图4(a)和4(b)分别为未改性皮胶原和Lapo灢
nite改 性 皮 胶 原 在 紫 外 光 照 600 min 前 后 的

WAXD图.由图4(a)可以明显看出,未改性皮胶

原表现出天然皮胶原纤维特有的五个衍射峰,分别

是胶原分子内侧向堆积、非晶区、多肽链螺旋区内

轴向氨基酸残基平移值,即1.18nm(衍射峰I)是
组成胶原分子间的距离,0.426nm(衍射峰II)是
非晶区的无定型散射,0.280nm(衍射峰III)是胶

原分子三股螺旋结构区轴向氨基酸残基平移值,

0.241nm(衍射峰IV)和0.20nm(衍射峰 V)分别

是胶原分子 N端和C端氨基酸轴向平移值[21].而
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经紫外光照600min后,未改性皮胶原在衍射峰I
处的峰强明显减弱,且向低衍射角发生偏移,表明

组成微纤维的胶原分子间距增大.
而由图4(b)可以看出,与未改性皮胶原相比,

Laponite改性皮胶原仍表现出相似的衍射图谱,特
别是归属于微纤维的胶原分子间距的衍射峰I未

发生明显变化[14];值得注意的是,经紫外光照600
min后,改性皮胶原在衍射峰I的衍射角未发生明

显偏移.这进一步说明利用纳米粒子改性皮胶原可

降低紫外光照对其三股螺旋构象的影响.

(a)未改性皮胶原

(b)Laponite改性皮胶原

图4暋皮胶原在紫外光照600min
前后的 WAXD图

2.4暋AFM 观察

图5为未改性皮胶原和 Laponite改性皮胶原

在紫外光照600min前后的 AFM 图.如图5(a)所
示,未改性皮胶原的原纤维表现出明暗相间的周期

性结构(周期约为65nm);经紫外光照600 min
后,原纤维的周期性结构消失(图5(b)).这与文献

中报道一致[22].对比图5(c)和5(d)可以看出,部
分Laponite纳米片晶聚集并附着在胶原原纤维表

面及纤维之间[14],而且改性后皮胶原的原纤维在

同样紫外光照条件下仍保留明暗交替的周期性结

构.这进一步证实,Laponite独特的纳米片晶结构

可反射入射的紫外光,起到屏蔽紫外光的作用,从
而降低了紫外光照对皮胶原原纤维周期性结构的

破坏[23].

(a)未改性皮胶原照射前

(b)未改性皮胶原照射后

(c)Laponite改性皮胶原照射前

(d)Laponite改性皮胶原照射后

图5暋未改性皮胶原和Laponite改性皮

胶原在紫外光照600min前后的 AFM 图
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2.5暋SEM 观察

图6为未改性皮胶原和 Laponite改性皮胶原

在紫外光照600min前后的SEM 图.对比图6(a)

和6(b)可知,经紫外光照600min后,未改性皮胶

原纤维编织松散、排列凌乱、纤维间隙增加,与文献

报道结果一致[8].这说明紫外光照会对皮胶原的纤

维网络结构造成破坏.图6(c)和6(d)分别是紫外

光照前后Laponite改性皮胶原的SEM 图.可以明

显看出,在同样紫外光照条件照射后,Laponite改

性皮胶原的纤维编织状态及纤维间隙等纤维网络

结构特征均无明显变化.由此可知,紫外光照对经

Laponite纳米粒子改性后皮胶原的影响明显减弱.
结合 UV灢visDRS、ATR灢FTIR 和 WAXD 分

析以及 AFM 和 SEM 观察等结果可知,Laponite
纳米粒子改性皮胶原可起到屏蔽紫外光的作用,延
缓紫外辐射对皮胶原多肽链结构、三股螺旋构象、

原纤维周期性结构和纤维网络结构等多层次结构

的影响,从而改善皮胶原的耐紫外光照性能.

(a)未改性皮胶原照射前

(b)未改性皮胶原照射后

(c)Laponite改性皮胶原照射前

(d)Laponite改性皮胶原照射后

图6暋未改性皮胶原和Laponite改性皮

胶原在紫外光照600min前后的SEM 图

3暋结论

(1)UV灢visDRS、ATR灢FTIR和 WAXD分析

结果表明,紫外光照可引起皮胶原分子间的氢键断

裂和胶原分子肽链上的氨基等活性基团的断裂,导

致胶原分子的三股螺旋构象发生破坏;通过Lapo灢
nite改性可减缓紫外光照对皮胶原分子的光降解

过程,降低紫外光照对胶原分子肽链结构和三股螺

旋构象的影响.
(2)AFM 和SEM 观察显示,紫外光照可破坏

皮胶原的原纤维周期性结构和纤维网络结构,而经

纳米粒子改性的皮胶原仍保留原纤维周期性结构,

且胶原纤维网络变化不明显.
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羧基化改性水解胶原蛋白铬
鞣助剂的制备及其性能

陈暋博,张暋辉*,强西怀,侯旭涛,俞力栋,王新科

(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 中国轻工业皮革清洁生产重点实验

室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用从废弃皮胶原提取得到的蛋白粉,对其进行水解,控制不同水解时间分别为2h、
4h、6h得到三种水解蛋白,再利用乙醛酸对其进行羧基化改性,制备成三种铬鞣助剂,依次命

名为PGA灢1、PGA灢2、PGA灢3.对其进行应用研究,采用SEM 和ICP灢OES,对其结构进行表征,
再测定蓝湿皮的收缩温度以及废液中铬离子的含量.结果表明,当加入质量分数20%的PGA灢
2时,其蓝皮收缩温度为119.9曟,SEM 显示胶原纤维分散均匀.当应用4.5%的铬粉时,其收

缩温度比加入6.0%铬粉仅仅降低了1.4曟,但是废水中铬离子含量降低了35%,而且胶原纤

维分散均匀,蓝皮中Cr2O3 含量也相差不大.采用4.5%的铬粉.降低了铬粉用量,有利于清洁

化生产.
关键词:废弃皮胶原;羧基化改性;清洁生产
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Preparationandpropertiesofcarboxylationmodified
hydrolyzedcollagenchromiumoxidepromoter

CHENBo,ZHANGHui* ,QIANGXi灢huai,HOUXu灢tao,
YULi灢dong,WANGXin灢ke

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,KeyLaboratoryofLeatherCleanerProductionofChinaNational
LightIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,theproteinpowderextractedfromthewasteskincollagenwasused
tohydrolyzeandcontrolthethreehydrolysisproteinswithdifferenthydrolysistimeof2h,
4hand6hrespectively,andthencarboxylatedwithglyoxylicacidtopreparethreekindsof
chrometanningaids,whichwerenamedPGA灢1,PGA灢2andPGA灢3respectively.Theapplica灢
tionwasstudied,andthestructurewascharacterizedbySEMandICP灢OES.Theshrinkage
temperatureofthewetblueskinandthecontentofchromiuminthewasteliquidweredeter灢
mined.Theresultsshowedthatwhenaddthemassfractionof20% PGA灢2,theblueleather
shrinkagetemperatureis119.9曟,SEMshowedcollagenfiberdispersedevenly.When4.5%
chromiumpowderisapplied,theshrinkagetemperatureisonly1.4曟lowerthantheaddi灢
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tionof6.0%chromiumpowder,butthechromiumioncontentinthewastewaterisreduced
by35%,andthecollagenfibersareevenlydispersed,andtheCr2O3contentintheblueskin
isalsosimilar.Reducetheamountofchromiumpowder,whichisconducivetocleanproduc灢
tion.
Keywords:wasteleathercollagen;carboxylationmodification;cleanproduction

0暋引言

鞣制是使生皮变成革的关键步骤,目前应用最

广泛的鞣制方法为铬鞣法.但是传统铬鞣法的吸收

率却比较低,有部分铬没有被吸收,残留在废水中,
在自然界中Cr3+ 容易受到外界条件的影响被氧化

成具有致癌作用的Cr6+ .对人类健康造成危害,为
了减少或消除铬对环境的污染,主要有两种途径,
第一种就是开发出新的鞣剂来代替铬鞣剂,但是由

于铬鞣革良好的性能,所开发出来的鞣剂无法与铬

鞣相媲美.短时间内还无法找到一种可以替代铬鞣

的鞣剂.
减少废水中残留铬的第二个途径就是开发出

一种铬鞣助剂,可以提高铬的吸收率.目前,国内外

众多制革工作者相继开发出多种铬鞣助剂.白云翔

等[1]利用醛、氨和酸作为原料,在弱酸性条件下合

成了SYY醛酸型助鞣剂.经过应用研究表明,当浴

液pH 为6.0暲0.5时,加入灰皮重量8%的SYY,
5%的铬粉,鞣制90min后,蓝皮收缩温度达96
曟,废水中的铬离子含量也有所降低.张彪等[2]利

用可聚合非离子性聚氨酯表面活性剂和丙烯酸为

原料,合成了多羧基高分子铬鞣助剂,对其进行应

用研究,试验结果表明:不同的共聚物结构会产生

不同的助鞣效果,当聚氨酯与丙烯酸摩尔比为

1暶39时所产生的助鞣效果比较明显,而聚氨酯与

丙烯酸比例为19暶1时成革粒面更加平整细致.成
革的收缩温度高于传统铬鞣.上述铬鞣助剂虽然可

以提高铬的吸收[3],但是由于助剂成本高,很难在

制革厂中推广.
废弃皮胶原在制革中属于废弃物[4],对废弃皮

胶原进行提取可以应用于多个行业.蛋白质的水解

产物 N灢酰基衍生物,可以用作为一种表面活性剂.
同时对于大分子量的明胶可作为絮凝剂使用,小分

子量的胶原蛋白经过交联剂交联后也可以具备絮

凝能力.明胶也可以作为施胶剂使用,将其添加到

造纸浆料中,可以增强纸张的吸水性和透气性.
本文利用柠檬酸水溶液将蛋白粉水解成不同

分子量的多肽[5],再利用乙醛酸分别对其进行改

性,得到一系列铬鞣助剂.柠檬酸酸性较弱,用其水

解蛋白,容易控制分子量,不破坏蛋白的内部结构.
对铬鞣助剂进行应用研究,以收缩温度和鞣制废液

中的铬离子含量为指标,确定最佳铬鞣助剂及其用

量.并对鞣制废水及成革性能进行检测,验证铬鞣

助剂的助鞣效果[6].本文所开发的铬鞣助剂基于废

弃皮胶原,为废弃皮胶原的再利用增加了一种新的

途径,从可持续发展角度出发,本研究具有深远意

义[7].

1暋实验部分

1.1暋主要实验材料与仪器

1.1.1暋实验材料

蛋白粉(东明制革有限公司);柠檬酸(AR),天
津市河东区红岩试剂厂;乙醛酸(质量分数40%);
氢氧化钠(AR),上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;绵羊酸皮,河北东明实业集团有限公司;铬粉,
内蒙古黄河铬盐股份有限公司.
1.1.2暋实验仪器

GSD400灢4型泵热循环不锈钢对比实验转鼓,
无锡市新轻达机械有限公司;MSW灢YD4数字式皮

革收缩温度测定仪,陕西科技大学阳光电子研究

所;Waters凝胶色谱仪GPC(Waters2695GPC),
Waters公司;ICP(电感耦合等离子发射光谱),美
国 THEM 公司;扫描电镜,捷克 TESCAN.

1.2暋铬鞣助剂的制备

1.2.1暋水解蛋白的制备

配制50g柠檬酸水溶液(质量分数4%)[8],称
取25g蛋白粉加入500mL四口烧瓶中,并将配制

好的50g柠檬酸水溶液加入四口烧瓶中,在55曟
下分别反应2h、4h、6h制得 SJDB灢1、SJDB灢2、
SJDB灢3.
1.2.2暋水解蛋白铬鞣助剂的制备

分别取20gSJDB灢1、SJDB灢2、SJDB灢3加入四

口烧瓶中[9],取20g(质量分数40%)的乙醛酸水

溶液用200 mL 水稀释,并用 NaOH(质量分数

30%)调节pH 为6.5,然后通过滴液漏斗缓慢加

入到四口烧瓶中,在40 曟下反应6h,制得 PGA灢
1、PGA灢2、PGA灢3[10].

1.3暋铬鞣助剂的应用

以绵羊酸皮为原料,对其重量增重2.5倍至灰

皮重量,作为后续化料计量基准[11].
1.3.1暋脱脂

·82·



第5期 陈暋博等:羧基化改性水解胶原蛋白铬鞣助剂的制备及其性能

按照背脊线对称取两张皮,同时加入转鼓中,
加入液比为2,浓度为8%的食盐水,脱脂剂0.5%,
渗透剂0.5%,在常温下转动30min,排液.
1.3.2暋复浸酸

将两张皮加入两个转鼓中,分别加入液比为

1,浓度为8%的食盐水,用甲酸水溶液(质量分数

10%)分次加入,将pH 调节至2.5左右.
1.3.3暋铬鞣

加入 6% 的铬粉,转动 2h 后,实验组加入

PGA,继续转动1.5h.对照组不加PGA,继续转动

1.5h.
1.3.4暋提碱

用小苏打水溶液(质量分数10%)分次加入将

pH 调节至4.0左右.继续转1h后补1倍水,再转

动30min,升温到40曟,转动2h,停鼓过夜,次日

出鼓,将废液收集起来,皮革搭马静置.

1.4暋测试与表征

1.4.1暋水解蛋白 GPC测试

利用 GPC测试不同降解时间蛋白的分子质

量,对其测试结果进行分析.
1.4.2暋水解蛋白铬鞣助剂的应用

将一张绵羊皮沿背脊线对称分割取样[12],编号

为1、2、3、4,如图1所示.其中,1号皮不加铬鞣助

剂[13],2号皮加入铬鞣助剂20%PGA灢1,3号皮加入

20%PGA灢2,4号皮加入20%PGA灢3.按照章节1.3
所给的工艺进行鞣制,以收缩温度和废铬液中

Cr2O3 的含量为指标选取最佳铬鞣助剂PGA灢2.

图1暋皮革取样示意图

1.4.3暋不同用量PGA灢2的应用

同理,按照图1取样.其中1号皮不加铬鞣助

剂[14],2号皮加入10%的PGA灢2,3号皮加入20%
的PGA灢2,4号皮加入30%的PGA灢2.按照章节1.

3所给工艺进行鞣制,以 收 缩 温 度 和 废 铬 液 中

Cr2O3 的含量为指标选取最佳铬鞣助剂用量为

20%[15].

1.4.4暋不同用量铬粉的应用

同理按照图 1 取样,其中每张皮中均加入

20%的PGA灢2,1号皮加入6%的铬粉,2号皮加入

4.5%的铬粉,3号皮加入3%的铬粉.4号皮加入

1.5%的铬粉,以收缩温度和废铬液中 Cr2O3 的含

量和综合成本为指标选取最优铬粉用量[16].
1.4.5暋废水铬离子含量的测定

利用硝酸将废液中的杂质消解干净,并用针筒

过滤器过滤,取10mL过滤后的废液,利用ICP灢
OES测定废液中Cr3+ 的含量,并换算成 Cr2O3 的

含量[17].

1.4.6暋皮革中Cr2O3 含量分布的测定

利用精密切片机将皮革沿横截面分成三部分,

分别为粒面层、中间层、肉面层,称重并计量,利用

硝酸将皮革消解,彻底赶酸后,用针孔过滤器将消

解液过滤后装入10mL离心管中,利用ICP灢OES
测试cr的含量,并换算成Cr2O3 含量[18].
1.4.7暋SEM 测试

使用真空冷冻干燥机将皮革样品冷冻干燥,然
后将样品切成小块,固定在样品台上,利用喷金机

在皮革表面喷金.在低真空模式下使用扫描电子显

微镜[19].
1.4.8暋物理机械性能测试

按照 GB/T2710灢2005和 GB/T2711灢2005中

的方法,测定皮革的撕裂强度、抗张强度、断裂伸长

率[20].
1.4.9暋环保测试

测试废水中的CODcr、BOD5、SS等含量.

2暋结果与讨论

2.1暋水解蛋白 GPC分析

不同水解蛋白 GPC测试结果如表1所示.从
表1可以看出,随着水解时间的延长,水解蛋白的

重均分子质量和数均分子质量均逐渐降低.这表明

利用其合成的铬鞣助剂分子质量也不相同.
表1暋水解蛋白GPC分析

水解蛋白 Mn Mw MP Mz 多分散性

SJDB灢1 2034 3681 2284 6875 1.809817
SJDB灢2 1580 2975 1682 5136 1.883012
SJDB灢3 976 1025 1058 3158 1.050212

2.2暋水解蛋白铬鞣助剂的助鞣效果分析

对不同铬鞣助剂进行应用研究,以收缩温度和

废水中铬离子为指标,选取最佳铬鞣助剂,其结果如

表2所示.从表2可以看出,当加入20%的PGA灢2
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时其废水中铬离子含量最低为311.1mg/L,收缩温

度为119.9曟,高于其他铬鞣助剂.选取最佳铬鞣

助剂为PGA灢2[21].
表2暋水解蛋白铬鞣助剂的助鞣效果

铬鞣助剂
铬鞣助剂用量

/%
废水中铬离子

的含量/(mg/L)
收缩温度

/曟
传统铬鞣 0 965.5 108.0
PGA灢1 20 465.9 112.5
PGA灢2 20 311.1 119.9
PGA灢3 20 332.8 114.7

暋暋注:铬粉用量都为6%.

图2为不同铬鞣助剂的 SEM 胶原纤维分散

图.从图2可以看出,加入20% PGA灢2时胶原纤

维分散性最好,这可能是由于合成 PGA灢2所采用

的SJDB灢2分子量大小刚好可以渗透进皮胶原纤

维内,而且其分子链上的羧基,可以更好地与铬形

成配位.而PGA灢1所采用的SJDB灢1为水解两小时

的产物,可能是由于其水解时间较短,水解蛋白分

子量较大,羧基化改性后渗透进皮胶原纤维内部比

较困难,这就导致了皮胶原纤维内部的铬鞣助剂较

少,未结合的铬离子较多,从而影响其胶原纤维分

散.PGA灢3所采用的SJDB灢3为水解6h的产物,
由于其水解时间较长,水解蛋白分子量较小,渗透

进皮胶原内部,由于其分子链短,很难在皮胶原纤

维之间形成多点结合,从而影响其胶原纤维的分散

性.应用铬鞣助剂之后的胶原纤维分散情况与表2
中废液中铬离子浓度含量和收缩温度结果相一

致[22].

(a)6%铬粉 (b)20% PGA灢1、6%铬粉(c)20% PGA灢2、

6%铬粉 (d)20% PGA灢3、6%铬粉

图2暋水解蛋白铬鞣助剂鞣制皮革胶原

SEM 胶原纤维分散图

图3为应用不同铬鞣助剂后蓝湿皮中 Cr2O3

含量分布图.从图3可以看出,加入 PGA灢2之后,
中间层Cr2O3 含量明显高于其他铬鞣助剂,这说

明加入PGA灢2之后,能够很好的促进铬鞣剂进入

皮胶原纤维内部,在皮胶原纤维内部与之结合.而

且加入PGA灢2之后,蓝湿皮中 Cr2O3 含量平均值

高于其余铬鞣助剂,这表明有更多的铬粉与皮胶原

纤维结合,刚好验证了表2中废水中铬离子含量测

定结果,其加入PGA灢2之后废液中铬离子含量最

低[23].

图3暋不同铬鞣助剂鞣制皮革中

Cr2O3 含量分布图

2.3暋PGA灢2的助鞣性能效果分析

对于不同用量PGA灢2助铬鞣效果进行分析,
以收缩温度和废液中铬离子含量为指标,选取最佳

PGA灢2用量.从表3可以看出,当 PGA灢2用量为

20%时,废液中铬离子含量最低,其收缩温度高于

其他铬鞣助剂,因此最优铬鞣助剂用量为20%.
表3暋不同用量PGA灢2助鞣性能效果

铬鞣助剂
铬鞣助剂
用量/%

废水中铬离子
的含量/(mg/L)

收缩温度
/曟

传统铬鞣 0 965.5 108.0

PGA灢2 10 410.1 114.1

PGA灢2 20 311.1 119.9

PGA灢2 30 468.4 113.4

暋暋注:铬粉用量都为6%.

图4为不同用量PGA灢2胶原纤维分散图.从
图4可以看出,加入不同用量PGA灢2之后,皮胶原

纤维分散情况不同,其中加入20% PGA灢2的胶原

分散性最好,这可能是因为加入10%的PGA灢2,由
于加入用量较少,因此助鞣效果不好,从而影响胶

原纤维分散.而加入30% PGA灢2时胶原纤维分散

性较差,可能是由于加入的PGA灢2过多,从而影响

铬离子的渗透,使得进入到胶原纤维内部的铬离子

较少,从而影响胶原纤维的分散性.
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(a)6%铬粉 (b)10% PGA灢2、6%铬粉 (c)20% PGA灢2、6%铬

粉 (d)30% PGA灢2、6%铬粉

图4暋不同用量PGA灢2SEM 胶原纤维分散图

图5 为 应 用 不 同 用 量 PGA灢2 后 蓝 湿 皮 中

Cr2O3 含量分布图.从图5可以看出,加入20%
PGA灢2之后,皮胶原纤维中结合的铬鞣剂最多,其
中间层Cr2O3 高于其余铬鞣助剂,这表明有更多

的铬鞣剂渗透进了皮胶原纤维内部,在皮胶原纤维

内部 与 之 结 合.而 且 加 入 PGA灢2 之 后 蓝 皮 中

Cr2O3 含量分布均高于未加铬鞣助剂的蓝湿皮.这
表明加入铬鞣助剂之后可以提高铬粉的吸收,从而

降低废水中铬离子的含量,这与表3中废液中铬离

子含量测定结果一致.

图5暋不同用量PGA灢2鞣制皮革中Cr2O3

含量分布图

2.4暋20% PGA灢2下不同铬粉用量效果分析

表4为不同铬粉用量的助鞣性能效果分析.在
表4中可以看出,当铬粉用量从4.5%增加到6.
0%时,收缩温度上升了1.3曟,但是废液中铬离子

含量增加了35%,而3.0%的铬粉收缩温度相差较

大,因此综合性能最好的为4.5%的铬粉.
表4暋不同铬粉用量助鞣性能效果

铬鞣助剂
铬粉用量

/%
废水中铬离子

的含量/(mg/L)
收缩温度

/曟
PGA灢2 6.0 342.1 116.7
PGA灢2 4.5 252.7 115.3
PGA灢2 3.0 160.8 107.9
PGA灢2 1.5 96.1 93.1

暋暋注:PGA灢2用量都为20%.

图6为不同铬粉用量的胶原纤维分散 SEM
图.从图6可以看出,加入1.5%和3%铬粉的胶原

纤维分散性较差.而4.5%和6%铬粉的胶原纤维

分散性较好,且两者差别不是很明显.这就表明当

铬粉用量从6%降低到4.5%时对于胶原纤维的分

散性影响不明显.这印证了表4的结果.这可能是

因为与铬发生配位的基团有限,当铬粉用量超过

4.5%时,配位基团基本反应完毕.虽然铬粉的用量

提高了1.5%,但是大多数铬都为与皮胶原纤维结

合,而进入到废水中.

(a)20% PGA灢2、1.5%铬粉 (b)20% PGA灢2、3%铬粉(c)20%
PGA灢2、4.5%铬粉 (d)20% PGA灢2、6%铬粉

图6暋不同用量铬粉SEM 胶原纤维分散图

图7为不同铬粉用量蓝皮中 Cr2O3 含量分布

图.从图7可以看出,随着铬粉用量的增加,蓝皮中

Cr2O3 含量逐渐上升.但是当铬粉用量从4.5%增

加到6%时,蓝皮中 Cr2O3 含量增加不明显,这有

可能时因为当铬粉用量超过4.5%时,蓝湿皮中

Cr2O3 含量逐渐达到饱和.蓝皮中 Cr2O3 含量测

定结果与皮胶原纤维分散情况相一致.

图7暋不同铬粉用量蓝皮中Cr2O3

含量分布图

2.5暋物理机械性能分析

表5为不同铬鞣助剂物理机械性能测定结果.
从表5可以看出,加入铬鞣助剂之后,其物理机械

性能均优于传统铬鞣.其中 PGA灢2的物理机械性

能最好,这可能是因为加入PGA灢2之后,进入到皮

胶原纤维内部的 Cr2O3 最多,与皮胶原纤结合最

好,从而具有优异的物理机械性能.这表明加入铬

鞣助剂之后,不仅可以提高铬的吸收率,而且还可

·13·
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以提高皮革的物理机械性能.
表5暋不同铬鞣助剂物理机械性能分析

铬鞣助剂
铬粉用量

/%
撕裂强度

/(N/mm)
拉伸强度

/(N/mm2)
断裂伸长率

/%
崩裂高度
/mm

崩裂强度
/(N/mm)

传统铬鞣 6 59 11 56 298 6.4
PGA灢1 6 72 12 64 342 7.8
PGA灢2 6 84 15 72 374 8.6
PGA灢3 6 78 13 67 357 7.9

2.6暋环保分析

表6为测定废水中CODCr、BOD5、SS等值.从
表6可以看出,CODCr最高的为传统铬鞣,当加入

铬鞣助剂之后废水中的CODCr含量均有所降低,其
中降低最明显的为 PGA灢2.而且加入铬鞣助剂之

后废水中的BOD5 以及悬浮固体物也均有所降低.
说明加入铬鞣助剂 PGA 之后不仅可以提高铬的

吸收率,而且还可以降低废水中的生化值.从环保

角度出发,该铬鞣助剂对皮革行业的可持续发展有

一定的促进作用.
表6暋环保性能分析

铬鞣助剂
铬粉用量

/%
CODCr

/(mg/L)
BOD5

/(mg/L)
BOD5

/CODCr

SS
/(mg/L)

传统铬鞣 0 1781.45 653.14 0.37 785
PGA灢1 15 1126.94 556.85 0.49 529
PGA灢2 15 617.32 328.67 0.53 324
PGA灢3 15 998.42 512.73 0.51 516

3暋结论

(1)对不同铬鞣助剂 PGA 进行应用研究,结
果发现随着水解时间的增加,助铬鞣效果先上升,
再下降,效果最好的为水解4h之后改性的PGA灢
2,胶原纤维分散最好,其收缩温度也高于其他铬鞣

助剂,并且对于物理机械性能也有所提升.
(2)对不同用量的PGA灢2进行应用研究,结果

发现当加入20%的PGA灢2时,废水中铬离子含量

最低,并且蓝皮中Cr2O3 含量分布也是最多的,因
此最佳PGA灢2用量为20%.

(3)在20% PGA灢2下,研究不同铬粉用量对

于蓝湿皮性能的影响,结果发现,当加入铬粉用量

为4.5%时胶原纤维分散性与铬粉用量为6.0%时

相差不大,并且铬粉用量为4.5%时废水中铬离子

含量可以降低35%,并且其他性能也相差不大,因
此最佳铬粉用量为4.5%.符合清洁化生产的需

求.
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零价铁对厌氧发酵产酸特性的影响

郭昌梓,强雅洁,武暋毅,马宏瑞

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:厌氧发酵产酸是产甲烷的前提,优化产酸阶段的处理效果,可提高整个厌氧消化的效

率.探究了不同Fe0 的投加量(0、1、5、10、20g/L)对厌氧发酵产酸特性的影响.在进水COD浓

度为4000mg/L,水力停留时间为48h的运行条件下,投加Fe0 有利于 COD的去除和 VFA
的产生.当Fe0 投加量为10g/L时,COD去除率和 VFA 产量增加到最大,其 COD去除率比

对照组高4.82%,VFA 产量比对照组高179mg/L.当Fe0 投加量继续增加为20g/L时,COD
去除率和 VFA 产量均有所减小,但仍大于对照组.VFA 的主要组分为乙酸和丙酸,当 Fe0 的

投加量逐渐增大时,乙酸占比也逐渐增大,而丙酸占比逐渐减小.当 Fe0 投加量为20g/L时,
乙酸占比最大,达到35.9%,比对照组高8.1%;丙酸占比最小,达到45.4%,比对照组低

7.2%.厌氧发酵产酸相中的气体组分主要为 H2 和 CO2.在投加 Fe0 系统中,H2 占比始终低

于对照组,对应的CO2 占比始终高于对照组,发生了同型产乙酸过程.改变进水COD浓度,得

到类似的结果.研究结果对于提高产酸效率和改善产酸种类具有指导意义,为水解酸化的广泛

应用提供了技术方法和理论基础.
关键词:零价铁;厌氧发酵;产酸;挥发性脂肪酸

中图分类号:X703.1暋暋暋暋文献标志码:A

EffectofFe0onacidproductioncharacteristics
ofanaerobicfermentation

GUOChang灢zi,QIANGYa灢jie,WU灢Yi,MA Hong灢rui

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:AcidproductedbyAnaerobicfermentationisthepremiseofmethanogenesis,sothe
efficiencyoftheentireanaerobicdigestioncanbeimprovedbyoptimizesthetreatmenteffect
oftheacid灢producingstage.TheeffectofdifferentFe0dosages(0,1,5,10,20g/L)ontheac灢
idogeniccharacteristicsofanaerobicfermentationwasstudiedinthiswork.Theresultsindi灢
catedinthissituationwhichoperatingconditionsofinfluentchemicaloxygendemand(COD)

concentrationof4000mg/Landhydraulicretentiontimeof48h,Fe0 wasbeneficialtoCOD
removalandVFA (VolatileFattyAcid)production.WhentheFe0dosagewas10g/L,the
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CODremovalrateandVFAproductionincreasedtothemaximum.TheCODremovalrate
was4.82%higherthanthecontrolledgroup,andtheVFAyieldwas179mg/Lhigherthan
thecontrolledgroup.WhentheFe0dosagecontinuedtoincreaseto20g/L,CODremovalrate
andtheVFAyieldwerereduced,butstillgreaterthanthecontrolledgroup.Themaincom灢
ponentsofVFAareaceticacidandpropionicacid.WhenthedosageofFe0isgraduallyin灢
creased,theproportionofaceticacidisalsograduallyincreased,whiletheproportionofpro灢
pionicacidisgraduallydecreasing.WhenFe0dosagewas20g/L,aceticacidaccountedforthe
largestproportion,reaching35.9%,whichwas8.1%higherthanthecontrolledgroup;pro灢
pionicacidaccountedforthesmallest,reaching45.4%,whichwas7.2%lowerthanthecon灢
trolledgroup.ThegascomponentsintheanaerobicfermentationacidphasearemainlyH2

andCO2.IntheFe0 system,theproportionofH2 wasalwayslowerthanthecontrolled

group.ThecorrespondingCO2ratiowasalwayshigherthanthecontrolledgroup,andthe
sametypeofhydrogenproductionandaceticacidproductionoccurred.Asimilarresultwas
obtainedbychangingtheCODconcentrationofinletwater.Theresultsofthisstudyhave

guidingsignificanceforimprovingacidproductionefficiencyandperfectingthevarietyofacid

production,andprovidetechnicalmethodsandtheoreticalbasisforthewideapplicationof
hydrolysisacidification.
Keywords:Fe0;anaerobicfermentation;acidproduction;VFA

0暋引言

厌氧消化具有处理负荷大,能耗低,可产生沼

气等特点,广泛应用于污水及污泥处理系统[1,2].
厌氧消化主要可分为两个阶段,即产酸阶段和产甲

烷阶段[3].厌氧发酵产酸是产甲烷的前提,故提高

产酸阶段的处理效果对整个厌氧发酵过程具有重

要意义.
发酵产酸是指有机物在产酸菌的作用下将有

机物转化为挥发性脂肪酸(VFA).VFA 主要包括

乙酸、丙酸、丁酸[4],根据各组分含量的多少,可将

发酵类型分为乙酸型、丙酸型和丁酸型[5].其中乙

酸是最理想的发酵产物,可被产甲烷菌直接利用,

而丙酸和丁酸需在产氢产乙酸菌的作用下进一步

转化为乙酸[6],才可被产甲烷菌利用.丙酸和丁酸

分解为乙酸的标准吉布斯自由能均大于0,(分别

为+76.1kJ/mol和+48.1kJ/mol)[7],是一个不

可自发反应过程,容易在厌氧体系积累,从而使厌

氧反应器崩溃.因此减少 VFA 中丙酸和丁酸的含

量有利于厌氧消化过程.
综上可知,在产酸阶段提高液相末端发酵产物

总量[8]及促使发酵产物向乙酸转化均可优化产酸

阶段,进而提高厌氧处理效果.

Fe0 是一种廉价的强还原剂,已被广泛应用于

土壤修复[9]、养殖废水修复[10]、纺织废水处理[11]、
剩余污泥厌氧消化[12]等方面.Fe0 存在于厌氧体系

中,可与氧化性物质发生反应,从而降低系统的氧

化还原电位(ORP),为厌氧微生物提供更加有利

的生存环境[13].同时,铁是微生物不可缺少的微量

元素,可增强水解产酸过程和产甲烷过程中相关酶

的活性[14],其中水解产酸过程中的酶主要包括脱

氢酶 (DH)、乙 酸 激 酶 (AK)、磷 酸 转 乙 酰 酶

(PTA)、丁酸激酶(BK)和磷酸转丁酰酶(PTB)等.
产甲烷过程中的酶主要包括甲酰基甲基呋喃脱氢

酶(Fmd)、F420 还 原 氢 化 酶 和 一 氧 化 碳 脱 氢 酶

(CODH)等[15].因此,Fe0 存在的厌氧废水处理系

统中,COD去除率明显增大[16],沼气产量上升[17].
以上研究大部分体现在Fe0 对整个厌氧消化

过程的影响,而对单独的产酸阶段研究较少,故本

研究主要探究不同浓度Fe0 的投加对厌氧发酵产

酸阶段的影响,研究内容主要包括反应器内pH、

ORP、COD 去除率、VFA 产量、VFA 组分占比及

气体组分,旨在优化产酸阶段液相末端发酵产物类

型,减少丙酸积累,为实际工程中酸积累提供一种

行之有效的解决思路.

1暋实验部分
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1.1暋实验装置

本实验采用250mL血清瓶作为反应装置,具
体如图1所示.血清瓶上部开两个孔,一个为集气

口,另一个为进出水口,将血清瓶用胶带及石蜡密

封,实现厌氧条件,置于35曟恒温摇床中,转速为

120r/min,保证泥水充分混合.

图1暋实验装置

1.2暋接种污泥

实验所用接种污泥为某啤酒厂厌氧发酵罐污

泥,污泥为灰黑色絮体,MLSS为 18600 mg/L,

MLVSS为8552mg/L,MLVSS/MLSS比为0.46.
接种污泥首先淘洗三次,以去除原有厌氧污泥

中的溶解性有机或无机物质;其次,将淘洗过的厌

氧污泥经过0.5mm 的标准筛,去除杂质及大分子

物质;之后,对污泥进行培养,主要方法如下:

以葡萄糖为基质,逐步提高有机负荷,控制

pH 在5~6之间,ORP在-350mV 左右,同时在

驯化前期加入2mmol/L钼酸钠(抑制产甲烷).一
个月左右有机物去除率、VFA产量、产气量及气体

组分等指标相对稳定,污泥由黑色变为黄褐色,标
志着厌氧产酸菌培养成功.本实验所用污泥皆为培

养成功的产酸菌.

1.3暋进水组分

进水 组 成 成 分 主 要 有:C6H12 O6 · H2O、

NH4Cl、KH2PO4、NaHCO3 和1mL/L的微量元

素[18],其中 COD暶N暶P=200暶5暶1[19,20],进水

基质中投加 NaHCO3 及 NaOH 以保证适宜的碱

度及pH.

1.4暋主要仪器和设备

电子天平,赛多利斯科学仪器有限公司;紫外

分光光度计,上海舜宇恒平科学仪器有限公司;离
心机,上海卢湘仪离心机仪器有限公司;恒温培养

摇床,常州冠军仪器制造有限公司;智能多参数消

解仪,北京连华永兴科技发展有限公司;ORP测定

仪,上海大普仪器有限公司;pH 计,雷磁灢上海仪电

科学仪器股份有限公司;气相色谱仪(A90),上海

仪盟电子科技有限公司;安捷伦 GC7890气相色谱

仪,美国.

1.5暋运行方法

本实验反应器为5个250mL的血清瓶,分别

接种150mL1.2培养所得的产酸菌,分别加入

0g/L、1g/L、5g/L、10g/L、20g/L的 Fe0.五个

血清瓶每天进出水100mL,其中进水组成相同.每
次进水后,通氮气5min,赶走反应器内的氧气.实
验总共分为三个阶段,其进水 COD 浓度分别为

4000mg/L、6000mg/L、8000mg/L,当反应器

各项出水指标稳定时,改变进水 COD 浓度.反应

器总共运行83d.所有的实验都是一式三份进行.

1.6暋分析方法

1.6.1暋COD采取快速消解法测定

取消解液于消解管中,随后加入水样,混匀;将
消解管置于智能多参数消解仪中,待加热到165曟
后消解15min;消解结束后待其冷却到室温,在

600nm 处比色,根据吸光度值计算COD.
1.6.2暋VFA测定

(1)VFA总量测定

测定方法参照冼超彦所著文献[18].
(2)酸化率的计算

酸化率的计算方法参照 Chen等[21]的计算方

法.
(3)VFA组分测定

本实验采用气相色谱法(福立 FL9790Plus)测
定 VFA组分,检测器 FID检测器,使用的毛细管

柱型 号 为 KB灢FFAP (30 m暳0.32 mm暳0.5

毺m),载气(N2)流量为30mL/min,燃烧气(氢气)
流量为 30 mL/min,助 燃 气 (空 气)流 量 为 300
mL/min.柱温箱采用程序升温,初始温度为 90
曟,保持2min,再以10曟/min的速度升温至140
曟,最后40 曟/min 的速度升温至200 曟,并在

200曟下保持2min,总运行时间为10.5min.进
样口温度195曟,检测器温度为250曟,辅助炉温

度为50曟,手动进样.
水样经0.45毺m 膜过滤后,加入甲酸酸化(1

mL水样加50毺L甲酸),密封置于4曟冰箱待测.
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1.6.3暋气体组分测定

本实 验 采 用 安 捷 伦 气 相 色 谱 仪 (Agilent
6890N)测定气体组分,进样口温度设定为120曟,

色谱柱为 TDX灢01(2m暳0.3mm,Agilent),温度

设定为100曟,热导检测器(TCD)温度设定为160
曟,载气为 Ar,流速为49.9 mL/min,尾吹气为

N2,流速为10mL/min,手动进样.
气体用集气袋收集,备留待测.

2暋结果与讨论

2.1暋不同Fe0 投加量对COD去除率的影响

在Fe0 投加量分别为0g/L、1g/L、5g/L、

10g/L、20g/L下,进水COD浓度为4000mg/L、

6000mg/L、8000mg/L时运行的COD去除率如

图2所示.由图2可知,当进水 COD浓度相同时,

投加Fe0 的反应器 COD 去除率更高,但 COD 去

除率并不是随 Fe0 浓度的增大而增大.以进水

COD 浓度4000mg/L时为例,当Fe0 投加量分别

为0g/L、1g/L、5g/L、10g/L、20g/L时,对应的

COD 去 除 率 为 13.93%、15.00%、15.20%、

18.75%、16.20%,投加Fe0 的反应器COD去除率

均高于空白组.当 Fe0 的浓度为10g/L时,COD
去除率为18.75%,达到最大,比对照组高4.82%.
Fe0 的浓度继续增大到20g/L时,COD去除率降

低为16.20%,但始终大于空白组的COD去除率.

图2暋不同Fe0 投加量对应的COD去除率

(图中每个点是三个平行样品的平均值,

误差棒是三次测量的标准方差.)

当进水 COD 浓 度 增 大 到 6000 mg/L 和

8000mg/L时,在不同 Fe0 投加量时可得到和上

述相同的结论.进水 COD浓度分别为4000mg/

L、6000mg/L、8000mg/L时,从图2可看出未投

加Fe0 的空白组中COD去除率随着进水 COD浓

度的增大而减小,分别为 13.80%、12.55%、9.
65%,但投加Fe0 的实验组 COD去除率并未随进

水COD浓度增大而减小,基本保持同一水平.当

Fe0 的浓度为10g/L,三个进水浓度对应的 COD
去除率最大,分别为18.75%、19.96%、20.11%.
COD去除率增大的原因只能归因于 Fe0 的存在,

Fe0 可在厌氧发酵产酸阶段生成Fe2+ ,主要方程式

如下:Fe0+2H+ 曻Fe2+ +H2
[5,22],因此 Fe2+ 的浸

出浓度可以反映Fe0 的作用.
从表1可看出,当Fe0 投加量为10g/L,三个进

水浓度对应的 Fe2+ 浓度分别为24.7mg/L、32.5
mg/L、39.1mg/L.三个进水浓度对应的pH值分别

为5.40、5.19、5.05,低pH更有利于Fe2+ 的浸出.
表1暋不同Fe0 投加量对应的出水pH、ORP和Fe2+

项目
Fe0 投加量
/(g/L)

进水 COD/(mg/L)

4000 6000 8000

pH

0 5.24暲0.12 5.07暲0.16 4.90暲0.11
1 5.30暲0.14 5.10暲0.13 4.94暲0.12
5 5.35暲0.12 5.14暲0.15 5.01暲0.14
10 5.40暲0.17 5.19暲0.12 5.05暲0.13
20 5.49暲0.15 5.25暲0.14 5.09暲0.12

ORP/mV

0 -112暲5 -116暲12 -114暲12
1 -133暲9 -137暲8 -132暲9
5 -230暲7 -237暲9 -235暲10
10 -279暲11 -282暲11 -285暲8
20 -331暲7 -338暲8 -329暲11

Fe2+/(mg/L)

0 2.2暲0.1 1.9暲0.1 1.6暲0.1
1 5.5暲0.1 8.5暲0.2 13.6暲0.2
5 13.1暲0.3 21.6暲0.8 23.1暲0.5
10 24.7暲0.4 32.5暲0.8 39.1暲1.2
20 35.9暲0.6 42.6暲1.1 56.0暲1.4

暋暋注:表中的数值是三个平行样品的平均值,误差代表测定三次统计分析

的标准方差.

2.2暋不同 Fe0 投加量对 VFA 产量及其组分的影

响

2.2.1暋对 VFA产量及酸化率的影响

在厌氧发酵产酸阶段,有机物在产酸菌的作用

下主要转化为 VFA、CO2 和 H2O[23].在 Fe0 投加

量分别为0g/L、1g/L、5g/L、10g/L、20g/L下,
进水COD浓度为4000mg/L、6000mg/L、8000
mg/L时运行的 VFA产量如图3所示.

由图3可知,当进水 COD 浓度相同时,投加

Fe0 的反应器产酸量随Fe0 投加量先增大后减小.
以进水 COD 浓度为4000mg/L时为例,当 Fe0

投加量分别为0g/L、1g/L、5g/L、10g/L、20g/L
时,对应的 VFA产量为1677mg/L、1733mg/L、

1801mg/L、1856mg/L、1696mg/L,对应的酸化

率如 表 2 所 示,分 别 为 41.94%、43.35%、

45.03%、46.40%、42.42%.Fe0 投加量为10g/L
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时,VFA 产 量 和 酸 化 率 均 最 大,分 别 为 1856
mg/L和 46.40%,VFA 产 量 比 空 白 组 高 179
mg/L,酸化率比空白组高4.46%.Fe0 投加量为20
g/L时,VFA产量和酸化率不再持续增大,开始减

少.

图3暋不同Fe0 投加量对应的 VFA 产量

(图中每个点是三个平行样品的平均值,
误差棒是三次测量的标准方差.)

当进水 COD 浓 度 增 大 到 6000 mg/L 和

8000mg/L时,可得到同样的结论.当Fe0 的浓度

为10g/L,三个进水浓度对应的 VFA 产量最大,
分别为1856mg/L、3027mg/L、4174mg/L,对
应的 酸 化 率 如 表 2 所 示,分 别 为 46.40%、

50.45%、52.18%.投 加 Fe0 组 与 空 白 组 相 比,

VFA产量增大,对应的酸化率增高,其原因可能是

在Fe0 存在的体系中,产酸菌的丰度更高,进而可

将更多的有机物转化为短链的有机酸.Liu等[7]对

投加Fe0 与未投加Fe0 反应器中的菌种丰度进行

检测,发 现 投 加 Fe0 的 实 验 组 产 酸 菌 丰 度 为

88.3%,而未投加 Fe0 的 空 白 组 产 酸 菌 丰 度 为

72.4%,可以看出投加Fe0 的反应器中产酸菌丰度

更高.
表2暋不同进水COD浓度及Fe0 投加量下的酸化率

Fe0 投加量
/(g/L)

酸化率/%

COD=
4000mg/L

COD=
6000mg/L

COD=
8000mg/L

0 41.94暲1.12 44.59暲1.08 44.18暲1.16
1 43.35暲1.32 44.99暲1.13 46.74暲1.14
5 45.03暲1.28 48.56暲1.12 50.92暲1.13
10 46.40暲1.22 50.45暲1.06 52.18暲1.15
20 42.42暲1.12 48.29暲1.23 48.53暲1.32

暋暋注:表中的数值是三个平行样品的平均值,误差代表测定三次统计分析

的标准方差.

2.2.2暋对 VFA组分的影响

厌氧发酵产物(VFA)主要由乙酸、丙酸和丁

酸组成,根据产物的占比可将发酵类型分为乙酸

型、丙酸型和丁酸型[15].其中乙酸型发酵是理想的

厌氧发酵产酸类型,乙酸可直接被产甲烷菌利用产

生沼气,而其他酸则需进一步转化为乙酸才能被产

甲烷菌利用,所以增大厌氧体系乙酸占比,减少其

他 VFA占比可优化液相末端发酵产物.
增强产酸阶段的处理效果,同时有利于后续的

产甲烷阶段.5个反应器在不同进水 COD 浓度

(4000mg/L、6000mg/L、8000mg/L)和不同

Fe0 投加量时对应 VFA组分占比如图4所示.
从图4可看出,本实验的发酵产物中乙酸和丙

酸占70%以上,为厌氧发酵产物的主要组成部分.
当进水COD相同时,投加Fe0 的反应器乙酸浓度

高于空白组,丙酸浓度低于空白组.随着Fe0 投加

量增大,乙酸占比增大,丙酸占比减小,该结果有利

于后续的产甲烷阶段,进而可提高整个厌氧消化的

处理效果.以进水 COD 浓度为4000mg/L时为

例,当Fe0 投加量分别为0g/L、1g/L、5g/L、10
g/L、20g/L,对应的乙酸占比为27.8%、33.8%、

35.3%、35.7%、35.9%;丙 酸 占 比 为 52.6%、

47%、45.9%、45.7%、45.4%.Fe0 投加量为20g/L
时,乙酸产量最大,比空白组高8.1%;丙酸产量最

小,比空白组低7.2%.

图4暋不同Fe0 投加量对应的 VFA 组分占比

(图中每个点是三个平行样品的平均值,
误差棒是三次测量的标准方差)

当进水COD浓度增大到6000mg/L和8000
mg/L时,可得到同样的结论.当 Fe0 的浓度为20
g/L,三个进水浓度对应的乙酸占比最大,分别为

35.9%、42.2%、32.2%;丙酸占比最小,分别为

45.7%、39.6%、39.5%.厌氧发酵中乙酸产生途径

主要有三条[12],即:有机物在产酸菌的作用下直接

产生;H2 和 CO2 在同型产乙酸菌的作用下产生;
除乙酸外的其他挥发性脂肪酸在产氢产乙酸菌的

作用下产生.本实验中乙酸含量增加主要原因可能

有以下几个部分:Fe0 存在条件下,体系的 ORP降

低,有利于产生乙酸型发酵类型,从而增大乙酸产
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量.
从表1可看出,随着 Fe0 投加量增大,体系

ORP不断降低.ORP是影响厌氧发酵产酸类型的

关键因素,丙酸型发酵在 ORP高于-278mV 发

生,而乙酸型和丁酸型发酵在更负的 ORP 下发

生[13],ORP降低有利于乙酸的生成;H2 和CO2 在

同型产乙酸菌的作用下产生乙酸.从下文2.3节可

知Fe0 的存在触发了同型产乙酸过程[23],详细解

释见2.3节;丙酸在丙酸氧化菌的作用下分解生成

乙 酸.丙 酸 分 解 为 乙 酸 过 程 的 方 程 式 为

CH3CH2COO- +3H2O曻CH3COO- +HCO3
-

+H+ +3H2(殼G=+76.1kJ/mol),是不可自发

过程,需在较低的氢分压下进行[24],本实验中丙酸

占比在Fe0 存在下减小,可能有部分丙酸转化为乙

酸,从而使乙酸含量增大.
丙酸含量减少主要原因如下:体系 ORP 降

低,更有利于发酵类型向乙酸型转化,从源头上减

少丙酸的生成;丙酸在丙酸氧化菌的作用下分解生

成乙酸,从而使丙酸含量减少;丙酸分解过程中部

分酶为含铁酶,如铁氧还原蛋白酶(POR),Fe0 的

存在可使酶活性增大[5],从而促进丙酸向乙酸转

化.

2.3暋不同Fe0 投加量对气体组分的影响

厌氧发酵过程中主要的气体产物有 CO2、H2

和CH4.本实验研究的是厌氧发酵产酸阶段,前期

污泥驯化过程中抑制了产甲烷菌,故产生的气体主

要为 CO2 和 H2.5个反应器在不同进水 COD 浓

度(4000mg/L、6000mg/L、8000mg/L)和不同

Fe0 投加量时对应的气体占比如图5所示.
从图5可看出,随着Fe0 投加量增大,CO2 占

比增大,H2 占比减小.以进水 COD 浓度为4000
mg/L时为例,忽略CH4 占比,当Fe0 投加量分别

为0g/L、1g/L、5g/L、10g/L、20g/L,对应的

CO2 占比为91.10%、99.10%、99.04%、98.90%、

97.70%;对应的 H2 占比为8.30%、0.90%、0.
96%、1.10%、2.30%.空白组的 CO2 占比低于投

加Fe0 的实验组,H2 占比高于投加Fe0 的实验组.
当进水COD浓度增大到6000mg/L和8000

mg/L时,可得到同样的结论.投加 Fe0 的实验组

在酸性条件下发生铁蚀析氢作用产生 H2,理论上

投加Fe0 的组 H2 含量应该大于空白组,但实际检

测到的空白组 H2 含量更高,证明在Fe0 存在下触

发了同型产乙酸过程,H2 被同型产乙酸菌利用产

生乙酸,体系内 H2 含量减少,对应的 H2 占比减

少,CO2 占比增大.李杨[25]将Fe0 加入到厌氧水解

酸化反应器内,发现投加Fe0 加速了反应器内某种

耗氢过程,即同型产乙酸过程,他认为零价铁可强

化同型产乙酸过程促进有机酸分解,本文也得到类

似的结论.

图5暋不同进水COD及Fe0 投加量时气体组分

占比(图中每个点是三个平行样品的平均值,
误差棒是三次测量的标准方差)

3暋结论

本课题探究了不同Fe0 投加量(0g/L、1g/L、

5g/L、10g/L、20g/L)对厌氧发酵产酸的影响,在
进水COD浓度为4000mg/L,水力停留时间为

48h的运行条件下,得到的结论如下:
(1)投加Fe0 有利于发酵产酸阶段中 COD的

去除和 VFA的产生.COD去除率和 VFA 产量随

Fe0 投加量先增大后减小.当Fe0 投加量为10g/L
时,COD 的去除率和 VFA 产量增加到最大,其

COD去除率比对照组高4.82%,VFA产量比对照

组高179mg/L.当Fe0 投加量继续增加为20g/L
时,COD去除率和 VFA 产量均有所减小,但仍大

于对照组.
(2)投加Fe0 有利于乙酸生成,抑制丙酸产生.

当Fe0 投加量从1到20g/L时,乙酸占比逐渐增

大,丙酸占比逐渐减小.当 Fe0 投加量为20g/L
时,乙酸占比最大,丙酸占比最小,其中乙酸占比高

出对照组8.1%,丙酸占比较对照组低7.2%.
(3)厌氧发酵产酸相中产生的气体主要为 H2

和CO2.在投加Fe0 系统中,H2 占比始终低于对照

组,对应的CO2 占比始终高于对照组,发生同型产

氢产乙酸过程.
改变进水COD浓度,可得到与上述类似的结

果.
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锑矿区土壤中锑氧化菌的分离
鉴定及其特性
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摘暋要:为分离更多高效的锑氧化菌,本研究采用传统微生物分离的方法从锑矿区土壤中分离

了8株耐锑微生物,分别命名ZH1~ZH8.且利用氧化性鉴定发现5株菌具有较强的锑氧化能

力.对分离的8株菌株进行了基于分子生物学的菌种鉴定,并分析了5株锑氧化菌的氧化效率

以及生长特性.结果发现,分离的8株菌分别属于假单胞菌属(Pseudomonas),不动杆菌属

(Acinetobacter)和贪铜菌属(Cupriavidus).氧化效率测定结果发现,5株锑氧化菌中,ZH4的

氧化性最强,在培养的第十天将培养基的Sb(浐)氧化95%.正交试验结果显示,ZH4的最佳

生长条件为:温度28曟,pH5.2,锑浓度50毺mol/L,盐度1%.
关键词:锑污染土壤;锑氧化菌;分离鉴定;氧化特性
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Isolation,identificationandcharacterizationofSb(栿)灢oxidizing
bacteriafromsoilinantimonyminingarea
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(1.CollegeofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an
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Abstract:InordertoseparatemoreSb(栿)灢oxidizingbacteria,8Sb(栿)灢resistantbacteria
wereisolatedfromtheantimonycontaminatedsoilbytraditionalmicrobialseparationmeth灢
od,whichwasnamedasstrainsZH1~ZH8.Fivestrainswithstrongoxidativecapacitywere
foundoutbyoxidativeidentification.Thephylogeneticstudyof8Sb(栿)灢resistantbacteria
wereanalyzed.Theresultsshowedthat8strainsbelongedtoPseudomonas,Acinetobacter,
andCupriavidusrespectively.Theoxidationefficiencyandgrowthcharacteristicsof5Sb
(栿)灢oxidizingbacteriawereidentified.Among5strains,ZH4strainhadthestrongestoxida灢
tionability,itwasabletooxidize95%oftheSb(浐)toSb(桋)onthetenthdayofculture.
TheoptimalgrowthconditionsofthemostoxidizedZH4bacteriaweredeterminedbyor灢
thogonaltest.TheresultsshowedthatZH4bacteriagrewoptimallyatatemperatureof
28曟,apHof5.2,anantimonyconcentrationof50毺mol/L,andasalinityof1%.
Keywords:antimony灢contaminatedsoil;Sb(栿)灢oxidizingbacteria;isolation;oxidationchar灢
acteristics
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0暋引言

锑(Sb)位于元素周期表第五周期第桋A 族,

Sb在自然条件下以较低的浓度广泛分布于水体以

及土壤.近几年锑的工业用量不断上升,导致了锑

向人类生活环境不断扩散[1].锑及其化合物在

1979年就已经被国际环境保护组织列为重要污染

物,并被美国环境保护局列为优先控制污染物[2].
根据世界健康组织的规定,饮用水中的锑浓度不得

超过5毺g/L
[3].我国《重金属污染综合防治“十二

五暠规划》中把锑列为主要控制污染物之一,根据我

国《锡、锑、汞工业污染物排放标准》(GB30770灢
2014)规定,锑在工业排污过程中不得超过 1.0
mg/L[4].

锑在自然界中的存在形式以辉锑矿(Sb2S3)为
主,常见价态为Sb(栿)和Sb(桋),Sb(栿)毒性害

高于Sb(桋).有研究报道,Sb(栿)毒性是Sb(桋)
毒性的十倍[5].PaulWesterhoff等[6]和 Maher[7]

研究发现,水体中的锑同时具有急性与慢性毒理效

应,短时间接触会造成人体恶心,呕吐等症状,长期

接触可能会引起人体的角膜炎、结膜炎和胃炎等病

症.我国锑矿储量位居世界第一,锑产量约占世界

总量的79.6%[8].在中国湖南冷水江,因为锑矿分

布较多,被称为世界锑都,此外,在贵州和广西等省

份也有比较集中的锑矿分布[9].近年来由于人类对

锑矿的开采,冶炼以及运输也对当地造成了锑污

染[10],严重影响了当地的土壤环境.
目前,Sb污染土壤的修复方法包括生物氧化、

植物修复、生物修复和吸附等.研究发现,自然界中

存在部分植物,原生生物,藻类以及微生物可以通

过自身作用氧化Sb(栿),污染地区的Sb(栿)可以

通过锑氧化细菌转化为毒性较小的Sb(桋),从而

达到对锑的解毒,减轻锑对周围动植物的毒害作

用,改善周围动植物的生存条件[11].Lialikova[12]首

次报道了一株锑氧化细菌,该菌株能够把 Sb(栿)
氧化成 Sb(桋),并为自身提供能量.微生物的氧化

作用被认为是一种锑污染环境潜在的修复方法.这
些微生物在整个锑的地球循环过程中发挥着重要

作用.近年来,对Sb(栿)氧化菌的发现已有报道,

Li等[13]从锡矿山分离得到了6株具有Sb(栿)氧

化能力的菌,这些菌株表现出不同的Sb(栿)氧化

能力.Hamamura等[14]从日本锑矿区分离到了 3
株具有Sb(栿)氧化能力的菌株,经过鉴定属于毩灢
和毭灢变形菌门.然而,由于对于锑氧化微生物的研

究开展得相对较晚,目前报道的锑氧化微生物的种

类相对较少.微生物对于锑的代谢机制具有一定的

多样性.截止目前,完整的锑氧化酶系统还没有被

鉴定得到.为了尽快开展对锑氧化酶的深入探索,
急需从不同锑污染样品中分离纯化得到多株高效

锑氧化菌,以全面揭示锑氧化微生物的氧化机制,
从而利用微生物修复锑污染土壤.

基于此,本研究采用湖南锑矿区的锑污染土

壤,为分离更多种不同的锑氧化菌,并探究这些锑

氧化菌氧化效率和最佳生长条件,为完善锑氧化酶

系统以及利用微生物修复锑污染土壤技术的推广

应用提供更多的理论依据.

1暋实验部分

1.1暋锑污染土壤的收集与处理

锑污染土壤取自于湖南冷水江锑矿区(27曘43曚
08.60曞N,111曘27曚08.66曞E),采用无菌袋密封运

输,在实验室内风干并剔除植物残体以及其他杂

物,研磨并过2mm 筛使用.土壤的pH/Eh采用

1暶10土水比,pH 计(SartoriuspH10,中国)测定;
电导率(EC)采用1暶5土水比,电导仪(YP220,中
国)测[15].土壤的阳离子交换量(CEC)的测定方法

参考(NIAST,2000)[16],有效磷(P)含量的测定采

用国标法 NY/T1121.7灢2014.土壤 Sb、As、Pb、

Zn、Cu总含量采用浓硝酸灢氢氟酸电热板消解法,
将 Guo等[17]的测定方法改进,具体方法:称取

0.25g土样于加消解管中,加入10 mL 浓硝酸,

4mL氢氟酸泡酸过夜,于电热消解仪(DigiBlock
ED54,LabTech)中120曟下消解1h,150曟消解

2h(该过程中间断摇匀消解管),175 曟赶酸至

1mL,冷却后用1%的硝酸冲洗,转移并定容,用

0.45毺m 的滤膜过滤后,采用电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP灢OES,ICAP6000Radial,Thermo,
英国)测定土壤中重金属总含量.

土壤的理化性质如表1所示.供试土壤中锑含

量高达220.97mg·kg-1,已达到重度污染级别.
表1暋锑污染土壤基本理化性质

pH
EC

/(mS·cm-1)
CEC

/(cmol(+)·kg-1)
P/(mg·kg-1)

Sb Pb Cu Zn As
重金属总量

/(mg·kg-1)

6.86 0.18 2 222.97 44.18 18.68 187.04 BDL 10.18

·14·
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1.2暋耐锑细菌的分离及其氧化性的鉴定

用于细菌分离的培养基 CDM[18](MgSO4·

7H2O,2.0g;NH4Cl,1.0g;Na2SO4,1.0g;

K2HPO4,0.013g;CaCl2 ·2H2O,0.067g;Na灢
lactate,5.0g;琼脂,15.0g;蒸馏水1000 mL;

pH7.2),其中酒石酸锑钾 ([C8H4K2O12Sb2 ·3
(H2O)])最终浓度为100毺mol·L-1,培养基经过

1暳105Pa灭菌20min后,用于分离耐锑细菌.
具体分离方法:取1g孵化的土壤到9 mL

0.85%的 NaCl溶液中,30曟,180r·min-1,震荡

30min,采用连续稀释的方法在CDM灢A固体培养

基涂布培养1周,挑取单菌落划线纯化培养1周,
分离出耐锑的纯菌株.对于耐锑菌株的锑氧化性鉴

定,挑取纯化后的单菌株在无菌条件下接种到装有

10mL已灭菌的CDM灢A液体培养基的试管中,在

30曟,180r·min-1条件下连续震荡培养10d,10d
后取9mL菌液用0.22毺m 水系滤膜过滤细菌后,

加入1mL1% APDC溶液(吡咯烷二硫代氨基甲

铵),摇匀,震荡10min后,滤过 C灢18固相萃取小

柱.由于APDC与Sb(栿)生成络合物,无法通过萃

取小柱,被氧化的Sb(桋)无法与APDC络合,可以

通过萃取小柱.以不加菌的培养基作为空白对照,

因此用ICP灢OES测定滤液中Sb的含量,该含量与

空白的差值即为被氧化的Sb(栿)含量,即生成的

Sb(桋)的量[1].

1.3暋锑氧化菌的系统发育鉴定

将分离的纯菌株在LB培养基中培养之后进行

16sPCR扩增,16s引物序列为:27F(5灢AGAGTTT灢
GATCCTGGCTCAG灢3)and1492R(5灢GGTTACCT灢
TGTTACGACTT灢3),扩增产物送至上海生物工程

有限公司测序进行菌种鉴定[13].

1.4暋锑氧化菌的形貌特征分析

取液体或固体培养基中培养20h左右、旺盛

生长的菌体.
(1)收集菌体:栙液体培养基中的菌体,取10mL

培养液8000rpm 离心3~5min,弃上清液,倒入

2.5%戊二醛固定液;栚固体培养基上的菌体,在菌

落表面滴几滴戊二醛固定液,轻刮菌落.将菌液吸

入离心管,离心后换入新鲜戊二醛固定.
(2)固定、脱水,按常规方法进行:2.5%戊二

醛,磷酸缓冲液清洗 3 次灢乙醇梯度脱水,30%,

50%,70%,85%,95%各一次,100%乙醇2次,15

~20min/次灢乙酸异戊酯置换2次,20min/次.将
样品进行冷冻干燥处理.干燥后的样品进行离子溅

射仪喷镀后,透射电子显微镜(美国FEI,FEITec灢
naiG2F20S灢TWIN)观察、拍照[19,20].

1.5暋锑氧化菌的氧化效率及生长特性

将具有氧化性的单菌落挑在100mLLB液体

培养基中,28 曟,180r·min-1振荡培养至对数

期,将菌液在6000g下离心5min后用PBS溶液

洗涤两次,将 OD600调到1.取1mL 菌液接种到

200mL的CDM灢A培养基中,28曟,180r·min-1

振荡培养10d,前24h每隔2h取一次样,随后每

隔12h取一次样测 OD值(用96孔板测,每个样

只需要200uL),同时每2d取样采用1.2中氧化

性鉴定的方法测定生成的Sb(桋)浓度(每次需要

取10mL).试验均设置三个平行.

1.6暋锑氧化菌最佳生长条件测定

根据氧化效率结果,选择氧化效率最强的菌

株,采用正交试验考察温度,pH,盐度以及锑浓度

对该菌株生长的影响并研究其最佳生长条件.用于

试验的 CDM灢A 培养基除锑含量以及盐分浓度变

化外,其余各组分保持一致,并按照正交试验安排

调整培养基 pH.将具有氧化性的单菌落先挑在

100mLLB液体培养基中,28曟,180r·min-1振

荡培养至对数期(OD600=0.4~0.5左右),将菌液

在6000g下离心5min后用PBS溶液洗涤两次,

将 OD600调到1.取1 mL 菌液接种到50 mL 的

CDM灢A培养基中,按照正交试验安排调整试验温

度,在180r·min-1振荡培养24h后测定 OD值.
试验均设置三个平行,同时做不加菌的空白[21灢23].

2暋结果与讨论

2.1暋耐锑细菌的分离及其锑氧化性的鉴定

本研究从锑污染土壤中分离了8株耐锑细菌,

对8株细菌进行氧化性鉴定,结果如图1所示.8
株耐锑细菌均表现出一定的氧化能力,且 ZH1、

ZH2、ZH3、ZH4、ZH6表现出了较强的氧化能力,

ZH4的氧化能力显著较高(p<0.01).在自然界

中,锑的氧化是一个极其缓慢的过程[24],而在微生

物的作用下,锑的氧化速率明显提高[25].此类微生

物的存在,有利于促进锑从低价态往高价态转变,

从而降低其环境风险.

·24·
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图1暋耐锑细菌锑氧化性能力测定

2.2暋锑氧化菌的微观形态及系统发育鉴定

对Sb矿区土壤进行Sb氧化菌的分离筛选,从
Sb浓度为200umol·L-1的CDM灢A培养基中分离筛

选出8株耐Sb的细菌.对菌进行氧化性鉴定之后发

现有6株具有氧化性.菌株ZH1(如图2所示)属于假

单胞菌属,该菌株为杆状,菌落呈乳白色,圆形,表面

凸起.菌株ZH2属于假单胞菌属,该菌株为球状,菌落

不规则形状,皱纹,干燥.ZH3为不动杆菌属,该菌株

为杆状,菌落为圆形,边缘湿润,黄色.ZH4为假单胞

菌属,该菌株球状,表面有褶皱,菌落较干燥,贴合培

养基不易脱落,淡黄色.ZH6为贪铜菌属,该菌株为杆

状,菌落呈圆形,光滑,湿润.其中前四株菌的基因测

序序列上传NCBI数据库并获取ACCESSIONNo.分
别为SUB5682247ZH1MK990007,SUB5682247ZH2
MK990008,SUB5682247ZH3MK990009,SUB5682247
ZH4MK990010.

(a)菌株ZH1暋暋暋暋(b)菌株ZH2

(c)菌株ZH3暋暋暋暋(d)菌株ZH4

(e)菌株ZH6

图2暋氧化菌株的电镜照片

将分离的耐锑细菌的16srRNA 基因序列经

过BLAST比对发现,分离的菌株与已发表的模式

菌株的相似度达99%~100%.菌株 ZH1,ZH2,

ZH4,ZH5属于假单胞菌属(Pseudomonas)(最大

相似度99%~100%),菌株ZH3,ZH7,ZH8属于

不动杆菌属(Acinetobacter)(最大相似度99%~
100%),菌株 ZH6属于贪铜菌属(Cupriavidus)
(最大相似度100%)(如图3所示).因此该土壤中

锑氧化菌主要是假单胞菌属(P灢seudomonas)和不

动杆菌属(Acinetobacter).这与Shi等[11]的研究结

果一致.Shi等从中国采集了11种不同的矿物样

品(富含Sb/Cu等),分离得到了100多株耐锑和

耐铜菌,其中36株具有Sb(栿)氧化能力,这些菌

株主要来自于假单胞菌属(Pseudomonas)、丛毛单

胞菌属(Comamonas)和不动杆菌属(A灢cinetobact灢
er).

图3暋基于16SrRNA基因序列 Neighbor灢Joining
法构建的系统发育树

2.3暋锑氧化菌的氧化效率以及生长曲线

选择氧化能力较强的 ZH1、ZH2、ZH3、ZH4、

ZH6进行氧化效率及生长测定.5株锑氧化菌的氧

化效率如图4(a)~(e)所示,5株菌均表现出良好的

三价锑氧化能力,其中ZH1、ZH2和ZH6号菌在培

养的第10天能氧化超过60%的三价锑,ZH3号菌

在培养的第10天氧化超过70%的三价锑,而ZH4
号菌能在培养的第10天氧化培养基中95%的三价

锑.这与NguyenVK等[1]的研究结果相似.Van等

共分离出8株锑氧化菌,培养基所含三价锑浓度为

100毺mol·L-1,8株菌的氧化性在35.8%以上,其
中氧化效率最高的菌Cupriavidussp.NL4在21天

内可氧化掉98.7%的锑.此外,在Li等[13]分离得到

的锑氧化菌中,Comamonasspp.S44和JL40,能在3
~5天后氧化50mmol·L-1Sb(栿).

由此可知,相比于已有的研究分离的锑氧化菌,
本研究中所分离出来的几种锑氧化菌均可在10d
内达到60%甚至95%的氧化能力.此外本研究分离

菌所用土壤,除了锑浓度较高之外,Pb、Zn、Cu的含

量也严重超标(表1),说明这些菌株在复合重金属
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污染土壤中的耐受性较强,其应用范围更加广泛.

(a)菌株ZH1

(b)菌株ZH2

(c)菌株ZH3

(d)菌株ZH4

(e)菌株ZH6

图4暋不同锑氧化菌氧化曲线和生长曲线

(图中红线代表三价锑氧化曲线;黑线

代表生长曲线)

5株菌生长曲线结果显示,不同菌株达到对数

生长期所用的时间不同.ZH1、ZH2生长到96h左

右 OD600分别达到0.5mg/L,0.54mg/L.ZH3、

ZH4在 72h 左右 OD600 分别达到 0.58 mg/L,

0.53mg/L.ZH6在36h左右OD600达到0.54mg/L.
在实际的锑氧化菌运用中,应明确不同锑氧化菌生

长周期,使得其在生长对数期发挥最大的氧化效

率.

2.4暋锑氧化菌最佳生长条件测定

选择氧化性最强的ZH4进行最佳生长条件的

测定,采用正交试验考察温度、pH、锑浓度以及盐

度对ZH4生长的影响.正交试验结果如表2所示.
由极差分析,可以得出主要因子为盐度以及温度,
次要 因 子 为 锑 浓 度 和 pH;最 佳 水 平 组 合 为

A3B2C2D1,即ZH4在温度为28曟,pH 为5.2,锑
浓度为50毺mol·L-1,盐度为1%条件下生长,其

OD600达到最高,说明该条件适合该菌株的生长,通
过Design灢Expert8.06Trial对因子数据进行进一

步分析,得到该菌株菌体个数和生长条件的函数公

式如下:

暋暋OD600=
暋暋0.11891-0.13619*A+0.074801*B+
暋暋6.11291暳10-4*C+0.1439*D (1)

暋暋式(1)中:A 代表温度,B 代表pH,C代表锑浓

度,D 代表盐度.
该条件适合该菌株的生长,但其他条件下的氧

化效率,还有待进一步的实验研究.刘成佐等[26]发

现,从锑矿区受污染的土壤中筛选的菌株对碱性环

境最为敏感,适宜生长的pH 在6.5左右.其次是

温度,适宜温度为25曟左右.适宜的培养基锑质量
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浓度为300毺g·mL-1,锑质量浓度过高会对菌株

有一定抑制作用;聂孝红等[27]的研究中4株细菌

的生长对pH 和渗透压变化的响应也存在差异,不
同的菌株对pH 和渗透压条件要求不同.

表2暋正交试验表 L16(45)

实验号
A B C D
1 2 3 4 5 OD600

1 1 1 1 1 1 0.067
2 1 2 2 2 2 0.167
3 1 3 3 3 3 0.026
4 1 4 4 4 4 0.037
5 2 1 2 3 4 0.021
6 2 2 1 4 3 0.028
7 2 3 4 1 2 0.082
8 2 4 3 2 1 0.012
9 3 1 3 4 2 0.026
10 3 2 4 3 1 0.037
11 3 3 1 2 4 0.493
12 3 4 2 1 3 0.483
13 4 1 4 2 3 0.031
14 4 2 3 1 4 0.42
15 4 3 2 4 1 0.03
16 4 4 1 3 2 0.061
T1 0.074 0.036 0.162 0.263 0.036
T2 0.036 0.163 0.175 0.176 0.084
T3 0.26 0.158 0.121 0.036 0.142
T4 0.136 0.148 0.047 0.03 0.243
极差 0.224 0.127 0.128 0.233 0.207

因子主次 DACB
最佳水平 A3B2C2D1

3暋结论

本研究从锑矿区土壤中分离筛选出8株耐锑

菌,其中有5株菌均表现出了较强的氧化能力,分
离的 锑 氧 化 菌 主 要 属 于 假 单 胞 菌 属 (Pseudo灢
monas)和不动杆菌属(Acinetobacter),不同的锑氧

化菌其形态存在差异.其中 ZH4的氧化性最强,

ZH3、ZH4、ZH6的氧化效率较高,且不同的菌株

表现出不同的生长特性,且在常规的自然条件下便

能很好的繁殖,为微生物修复锑污染提供了良好的

菌种资源,可以作为较好的试验材料应用于生物修

复Sb污染土壤的研究.
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冷藏鲜切猕猴桃片微生物污染的近红外检测

闫思雨,寇婕妤,张暋茜,张暋敏,周媛媛,
王若晨,孙宏民,王虎玄*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:微生物污染水平是衡量鲜切猕猴桃片冷藏过程中品质优劣的关键指标之一.本研究首

先根据《食品安全国家标准 食品微生物学检验 菌落总数测定》GB4789.2灢2016分析了4曟冷

藏过程中鲜切猕猴桃片菌落总数的变化规律;然后通过傅里叶变换近红外光谱仪对4曟冷藏

过程中鲜切猕猴桃片进行光谱扫描;最后采用偏最小二乘回归(PLSR)方法建立4曟冷藏过程

中鲜切猕猴桃片微生物污染水平快速检测的近红外模型.在模型建立过程中,具体分析近红外

光谱最优预处理、特征波段优选等问题,最终实现对鲜切猕猴桃片4曟冷藏过程中微生物污染

水平进行可靠的实时动态监控.研究结果表明:4曟冷藏6天后鲜切猕猴桃片菌落总数值达到

5.46暲0.03lg(CFU/g),开始腐败变质;近红外光谱波数范围在9403.2~4246.5cm-1内,应
用PLSR结合减去一条直线预处理方法得到的快速检测模型预测效果最佳,RP

2=95.81,
RMSEP=0.389,RPD=4.7.
关键词:鲜切猕猴桃片;近红外光谱;冷藏;微生物污染水平;偏最小二乘回归

中图分类号:TS255;S182暋暋暋暋文献标志码:A

Nearinfrareddetectionofmicrobialcontaminationin
refrigerationfreshKiwislices

YANSi灢yu,KOUJie灢yu,ZHANGXi,ZHANG Min,ZHOUYuan灢yuan,
WANGRuo灢chen,SUN Hong灢min,WANGHu灢xuan*

(CollegeofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Microbialcontaminationlevelisoneofthekeyindexestomeasurethequalityof
freshKiwislicesinrefrigerationprocess.Inthisstudy,accordingtothe“foodsafetynational
standardfoodmicrobiologicaltestcolonytotalnumberofcolonies暠GB4789.2灢2016analysis
of4曟refrigerationprocessofthetotalnumberoffreshKiwisliceschangesthelaw;then
theFouriertransformnearinfraredspectrometerwasfollowedbyaspectralscanofthefresh
Kiwislicesintherefrigerationprocessof4曟.Finally,thenearinfraredmodelforrapidde灢
tectionofmicrobialcontaminationleveloffreshKiwislicesin4曟refrigerationprocesswas
establishedbypartialleast灢squaresregression(PLSR)method.Intheprocessofmodeles灢
tablishment,theproblemsofoptimalpretreatmentandfeaturebandoptimizationofnear灢in灢
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fraredspectraareanalyzed,andthemicrobialpollutionlevelintherefrigerationprocessof
4曟infreshKiwislicesisfinallyrealizedbyreliablereal灢timedynamicmonitoring.There灢
sultsshowedthatthetotalvalueoffreshKiwislicesreached5.46暲0.03lg(CFU/g)after
6daysof4曟refrigeration,andthewavenumberrangeofnear灢infraredspectrawasin9403.2~
4246.5cm-1,TherapiddetectionmodelobtainedbyusingPLSRcombinationminusalinear
preprocessingmethodhasthebestpredictioneffect,RP

2=95.81,RMSEP=0.389,RPD=
4.7.
Keywords:freshKiwislices;nearinfraredspectral;refrigeration;microorganismcontamina灢
tionlevel;partialleastsquaresregression

0暋引言

猕猴桃(奇异果)营养丰富,口感酸甜,具有降

火通便、降低胆固醇、增强免疫系统等保健功效,是
消费者喜爱的滋补水果之一[1].陕西省猕猴桃种植

面积和产量居全国第一,以秦岭北麓(周至县、眉县

以及武功县为主)为主产区,猕猴桃资源极其丰

富[2].随着人们对高质量生活的追求和对服务水平

要求的提高,鲜切果片市场不断壮大,“水果捞暠、
“水果沙拉暠、“鲜果茶暠等逐渐流行,发展势头迅猛.
鲜切果片是以鲜果为原材料,经过清洗、去皮、切
分、修整、包装、冷藏等加工过程制成的可供即食的

水果加工品[3].由于猕猴桃的营养、保健价值,鲜切

猕猴桃片备受消费者青睐.
然而,由于去皮、切分等工序造成果片裸露和

汁液外渗,汁液中丰富的营养物质为微生物繁殖创

造了有利条件,同时切片工序也增加了微生物对猕

猴桃片的污染机率,微生物污染难以避免.猕猴桃

片冷藏过程中,果实内部组织损伤不断加重,造成

切片表面逐渐变成深褐色,汁液大量流失,微生物

尤其是嗜冷菌大量繁殖引起腐烂变质.此外,猕猴

桃是典型的呼吸跃变型水果[4],呼吸活性随着成熟

度的升高不断增强[5],导致冷藏过程中鲜切猕猴桃

片腐败变质速度不断加快.这些不良因素对猕猴桃

片质量安全和国内外贸易造成负面影响,也对猕猴

桃深加工产业的可持续发展形成阻碍[6].因此,对
鲜切猕猴桃片冷藏过程中微生物污染水平进行快

速检测具有重要的应用价值.
果蔬微生物污染传统检测方法主要基于微生

物分离纯化后的形态观察、生理生化和分子鉴定,
费时费力,所需样品量较大且对样品具有破坏性,
同时由于操作因素和环境差异的影响导致检测结

果误差较大[7].高效液相色谱、气相色谱质联用和

酶联免疫法等微生物污染检测方法已经被广泛应

用[8灢10].但从检测时间、检测成本以及仪器操作要

求方面考虑,上述方法并不适用于大量样品的快速

检测.光谱技术具有简便快速、无破坏性、绿色无污

染、智能操作、灵敏度高、误差较小等优点[11],近年

来被证明是一种有效的微生物污染识别方法,在果

蔬品质快速检测方面发展迅速[12].近红外光谱可

对果片中含氢基团产生特征吸收,吸收光谱含有与

果片微生物污染相关的内在信息[13].因此,可通过

近红外光谱技术结合化学计量学方法建立冷藏条

件下猕猴桃片微生物污染快速检测模型,实现冷藏

条件下猕猴桃片品质的快速识别.目前针对鲜果及

果汁(苹果[14]、橘子[15]、橙子[16]等)品质指标的近

红外光谱快速检测报道较为常见,但对鲜切猕猴桃

片冷藏过程中微生物污染水平快速检测仍缺乏系

统研究.
本研究以陕西省周至县(猕猴桃产量第一大

县)主栽品种(秦美猕猴桃)为原料,经过无菌切片

处理后置于4曟冷藏,采用稀释平板法对冷藏过程

中猕猴桃片微生物总数进行测定,通过傅里叶变换

近红外光谱技术对冷藏过程中猕猴桃片进行光谱

扫描,并基于偏最小二乘回归(PLSR)对冷藏过程

中猕猴桃片微生物污染水平建立定量检测模型,以
期实现冷藏条件下鲜切猕猴桃片微生物污染的无

损、快速识别,为鲜切猕猴桃片冷藏过程中品质变

化的实时动态监控提供技术支撑.

1暋材料与方法

1.1暋试验原材料与仪器

1.1.1暋试验原材料

(1)猕猴桃

陕西省西安市周至县“秦美暠猕猴桃,采摘后带

至实验室进行无菌切片处理,置于4曟冷藏保存.
(2)主要试剂

氯化钠、胰蛋白胨、酵母浸膏、葡萄糖、琼脂等

(西安科昊生物工程有限责任公司).
(3)培养基[17]

平板计数琼脂培养基:琼脂15.00g,胰蛋白胨

5.00g,葡萄糖1.00g,酵母浸膏2.50g,蒸馏水

1000mL;
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营养培养液:氯化钠5.00g,牛肉膏3.00g,蛋
白胨10.00g,蒸馏水1000mL;

生理盐水:氯化钠8.50g,蒸馏水1000mL.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR22/N型傅里叶近红外光谱仪(德国

布鲁克公司);JM灢B20001型电子天平(余姚市纪

铭称重校验设备有限公司);HPX灢9162MBE型油

电两用恒温培养箱(常州润华电器有限公司);
DXS灢280B型手提式压力蒸汽灭菌器(杭州俊升科

学器材有限公司);JH灢2S型超净工作台(西安太康

生物科技有限公司)等.

1.2暋试验方法

1.2.1暋鲜切猕猴桃样品制备

将新鲜猕猴桃用无菌水洗净,滤纸沥干,在超

净工作台中进行去皮.无菌水对去皮果实冲洗2~
3次,滤纸沥干.在超净工作台中用无菌小刀将猕

猴桃切成约5mm 薄片(约10g/片),装入无菌自

封袋中(24片/包暳10包=240片),置于4曟冷藏

12天.每3天取2包进行近红外光谱扫描和菌落

总数测定,共进行5次实验(第0、3、6、9、12天取

样).
1.2.2暋菌落总数测定

菌落总数是判断微生物污染水平的关键依据,
因此,可通过测定鲜切猕猴桃片4曟冷藏过程中微

生物总数的变化来衡量冷藏过程中的微生物污染

水平[18].从两个自封袋中各取10g样品分别置于

盛有90mL无菌生理盐水的烧杯中,摇动烧杯3~
5分钟,制成1暶10样品均液,上述操作在超净工

作台中进行.通过预实验得到微生物总数检测的样

品稀释倍数分别为 102 和 103 (0d)、103 和 104

(3d)、105 和106(6d)、106 和107(9d)、107 和108

(12d),取500毺L稀释液于平皿内,摇匀,然后向平

皿倾注琼脂培养基,待培养基凝固后将所有培养皿

置于37曟下培养48h后取出计数.每个稀释梯度

样品作3次平行,测定结果以lg(CFU/g)表示.样
品匀液稀释方法、测定步骤及计数方法均参照《食
品卫生微生物学检验 菌落总数测定》(GB4789.2灢
2016)进行[19].
1.2.3暋近红外光谱采集

从两个无菌袋中各取12片猕猴桃直接进行近

红外光谱扫描.采集近红外光谱的仪器参数如下:
固定光纤探头;波数范围12000~4000cm-1;分
辨率8cm-1;扫描次数64次[20].对每个猕猴桃片

样品前、中、后位置分别进行扫描,对不同扫描位置

的近红外光谱进行平均后得到每个样本的代表性

近红外光谱图[21].

1.2.4暋微生物污染水平定量检测模型建立及优化

为了利用近红外光谱检测信号对鲜切猕猴桃

片4曟冷藏过程中微生物污染水平进行预测,采用

PLSR方法将菌落总数对数值lg(CFU/g)与光谱

检测信号值进行拟合.采用光谱分析软件 OPUS
7.0(德国布鲁克公司),从中启动定量分析2软件

包,按窗口指示添加样品组分为菌落总数,并添加

近红外光谱数据及稀释平板法测定的菌落总数真

实值,并将所有光谱随机分为校正集和检验集[22]

(校正集暶检验集=90暶30,各取样时间点24个重

复样品中随机选取18个样品作为校正集(18暳5)
进行模型建立,剩余6个样品作为预测集(6暳5)
进行模型性能预测.为了提高所建模型的准确性与

精度,通过留一交互验证法(LOOCV)对校正集进

行建模).利用软件包的自动优化功能,对原始光谱

分别进行了减去一条直线、矢量归一化、求导等11
种预处理后得到优化光谱信息.选择最佳波段范

围、最佳光谱预处理方式和最佳主成分维数,并剔

除异常光谱数据[23],将这些优化值作为检验参数

并不断调试,最后选择最优参数建立基于近红外光

谱的4曟冷藏条件下鲜切猕猴桃片微生物污染水

平快速检测模型.
1.2.5暋检测模型预测性能评价

所建PLSR模型预测性能通过交互验证相关

系数(RCV
2)、校正均方根误差(RMSECV)、检验集

检验相关系数(RP
2)、检验均方根误差(RMSEP)、

预测残差平方和(PRESS)以及预测相对分析误差

(RPD)进行评价.RCV
2 越高、RMSECV越小,则近红

外光谱校正模型预测值越接近于实测值,模型预测

准确性越高;RP
2 越高、RMSEP 越小、残差分布越

均匀、PRESS越小,RPD大于3.0时,预测效果越

好[21,22].
各评价指标的计算公式:

暋R2= 1- 狉(Yi-Di)2

狉(Yi-Ym)
é

ë
êê

ù

û
úú2 暳100% (1)

暋RMSECV = 1
(n-R-1)狉(Yi-Di)

é

ë
êê

ù

û
úú2

1/2
(2)

暋RMSEP= 1
n狉(Yi-Di)2

(3)

暋PRESS=狉(Xi-Yi)2 (4)

暋RPD= SD
RMSEP

(5)

暋暋式(1)~(5)中:Di 为第i个样品的交叉验证

测定值;Yi 为第i个样品的真值;Ym 为所有样品真

值的平均值;Xi 为第i个样品的光谱预测值;SD
为检验集标准差;n为的样品总数,R 为维数.
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2暋结果与讨论

2.1暋鲜切猕猴桃片冷藏过程中菌落总数测定结果

与分析

图1为鲜切猕猴桃片4曟冷藏过程中菌落总数

随冷藏时间延长的变化情况,可看出冷藏12天后猕

猴桃片中菌落总数从2.969暲0.016lg(CFU/g)增

加至7.357暲0.214lg(CFU/g).方差分析结果显示

不同冷藏时间下鲜切猕猴桃片菌落总数差异显著

(P <0.05),表明冷藏时间对鲜切猕猴桃片菌落总

数有显著影响.多重比较结果进一步表明各冷藏天

数间鲜切猕猴桃片菌落总数差异显著(P<0.05).鲜
切猕猴桃片在4曟冷藏12天的过程中菌落总数随

着冷藏时间持续呈现快速上升趋势,这可能是因为

猕猴桃切片过程中污染的嗜温菌被低温抑制,而污

染的嗜冷菌如李斯特菌、假单胞菌及耶氏菌等在4
曟下仍能存活且在较短时间内调整新陈代谢途径以

适应低温环境,并利用猕猴桃片营养成分快速繁殖,
使菌落总数呈快速上升趋势[24].0~3天菌落总数增

速较3~9天增速缓慢可能因为此时间阶段处在嗜

冷菌的适应期.随着冷藏时间延长,鲜切猕猴桃片中

嗜冷菌快速繁殖并分泌蛋白酶、脂肪酶等分解酶,通
过酶解作用导致猕猴桃片组织腐烂程度加重,汁液

流失增多,逐渐失去光泽[25].有研究指出新鲜果蔬

菌落数应不超过5.0lg(CFU/g)[26],故在本研究

中,4曟冷藏6天后鲜切猕猴桃片开始腐败变质,
失去食用价值.

图1暋鲜切猕猴桃片冷藏过程中菌落

总数真值分布

2.2暋近红外原始吸收图谱分析

图2为4曟冷藏条件下鲜切猕猴桃片样品全

波数范围(4000~12000cm-1)内的近红外原始

吸收光谱图.可以看出,鲜切猕猴桃片在各检测时

间的光谱峰形大致相同,整体趋势类似,可能是因

为所制备的鲜切猕猴桃片均为同品种、同批次.在
扫描波数范围4000~12000cm-1内包含非常丰

富的光谱吸收信息,在10220cm-1、9340cm-1、
8375cm-1、7900cm-1、6945cm-1、5940cm-1、
5160cm-1等处可观察到明显的波谷或波峰形成.
随着光谱曲线的增多,不同冷藏时间鲜切猕猴桃片

的近红外光谱重合交叉比较严重,较难直接从光谱

曲线中区分不同冷藏时间的猕猴桃片.

图2暋猕猴桃片冷藏过程中的原始吸收光谱

暋暋图3和4分别为鲜切猕猴桃片冷藏0天和12
天的原始吸收光谱图.除冷藏时间不同,其他环境

条件均相同,可以看到在 5500~5000cm-1、
7000~6500cm-1、8000~7500cm-1处两光谱

图存在明显差异.这可能是由于猕猴桃片冷藏过程

中,微生物生长繁殖,生化酶解,果片呼吸代谢等活

动致使果片品质尤其是总酸含量、pH 值、总糖含

量、Vc含量、可溶性固形物含量、硬度等理化品质

产生明显变化,导致不同贮藏时间猕猴桃片在波峰

或波谷处的吸收强度不同,初步推断基于近红外光

谱技术可对不同冷藏时间的鲜切猕猴桃片进行区

分,建立冷藏过程中鲜切猕猴桃片微生物污染水平

的近红外模型是可行的.
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图3暋 猕猴桃片冷藏0天的原始吸收光谱

图4暋猕猴桃片冷藏12天的原始吸收光谱

2.3暋鲜切猕猴桃片冷藏过程中微生物污染水平近

红外模型建立

2.3.1暋光谱预处理和光谱区间选择

采用PLSR方法建模,利用OPUS7.0软件探

究不同光谱预处理方法对PLSR模型性能的影响,
从而找到最优预处理方法以及对应最佳建模光谱

区间.不同光谱预处理的冷藏条件下鲜切猕猴桃片

菌落总数的PLSR建模结果如表1所示,图5为最

佳预处理(减去一条直线)优选波段光谱图.一般来

说,较优的模型有较高的 R2、较低的 RMSECV 和

RMSEP、RMSECV与 RMSEP 比值越接近1 越好.
可以看出采用“减去一条直线暠的预处理方法得到

的RMSECV值最小,误差最小,即通过减去一条直

线预处理在9403.2~4246.5cm-1波段所建立的

模型最佳.
表1暋不同预处理对菌落总数校正结果及优选波长范围

处理方法
菌落总数/lg(CFU/g)

RCV
2 RMSECV 维数 波数范围/cm-1

无光谱预处理 91.35 0.508 7 9403.2~7497.9 6101.7~4246.5

减去一条直线 91.35 0.504 6 9403.2~4246.5

消除常数偏移量 91.27 0.508 7 9403.2~4246.5

多元散射校正 88.07 0.583 4 9403.2~7497.9 6101.7~5449.8

最小灢最大归一化 87.33 0.609 5 9403.2~5449.8

矢量归一化 86.33 0.635 4 9403.2~7497.9

一阶导数 87.56 0.6 6 8450.5~7497.9 5453.7~4246.5

二阶导数 77.4 0.785 4 9403.2~7497.9 6101.7~4597.5

一阶导数+矢量归一化 85.45 0.64 6 9403.2~7497.9 5453.7~4597.5

一阶导数+减去一条直线 82.77 0.729 5 9403.2~4246.5

一阶导数+MSC 81.45 0.724 6 9403.2~4597.5
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图5暋减去一条直线预处理优选范围光谱

2.3.2暋校正集和检验集样品划分

表2为校正集和检验集样品随机划分结果.可
以看出,校正集和检验集猕猴桃片样品菌落总数真

值分布范围广,代表性强,并且样品检验集菌落总

数范围包含在校正集范围内,用该校正集所建立的

PLSR模型可以适用于检验集进行外部检验,以便

分析模型的预测性能.
表2暋样品集划分结果

样品数 最小值 最大值 平均值 标准偏差

校正集 90 2.948 7.802 5.244 1.758
检验集 30 2.948 7.428 5.247 1.764

2.3.3暋留一交互验证法建立PLSR校正模型

经过交互验证,去除1条异常数据后得到优化

参数.通过所得优化参数再次进行“留一法暠交互

验证得到优化PLSR校正模型.模型性能评价指标

值:RMSECV=0.473,RCV
2=92.86,RPD=3.74.

图6为校正集中猕猴桃片菌落总数PLSR模型预

测值和稀释平板法测定真实值拟合图.可以看出,
菌落总数模型预测值与真实值拟合性好,相关性

高,模型预测可靠性强.

图6暋菌落总数交叉检验预测值与真值散点图

2.3.4暋检验集检验PLSR模型

模型预测性能不能仅取决于校正过程的内部

交互验证,还得通过未参与建模的未知(外部)样品

进行验证.为了更好的评价PLSR校正模型的预测

性能,利用已建立的近红外校正模型对检验集未知

样品菌落总数进行预测分析.检验集检验校正模型

调整模数并剔除3个校正集异常数据后使模型

RMSEE进一步降低至0.413,RE
2=95.07,模型

预测更准确,结果如图7所示.

图7暋菌落总数校正模型拟合值与真值散点图

将调整优化后的模型继续进行检验集检验,发
现3个检验集异常数据,剔除后得到最佳PLSR模

型.检验结果显示:预测值与真值拟合较好,RM灢
SEP=0.389,误差范围合理,RP

2=95.81,表明该

模型预测效果极佳,结果如图8所示.

图8暋菌落总数检验集检验预测值与真值散点图

对检验集近红外光谱预测值进行残差分析如

图9所示.光谱残差值均小于0.15,PRESS小于

0.2,残差分布较为均匀,模型预测较稳定,可以得

到很好的预测分析效果.综上分析可知,基于近红
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外光谱技术所建立的鲜切猕猴桃片4曟冷藏过程

菌落总数PLSR模型预测准确、稳定,可用于鲜切

猕猴桃片4曟冷藏过程中微生物污染水平变化的

实时动态监控.

图9暋菌落总数近红外光谱残差分布

3暋结论

本研究基于傅里叶变换近红外光谱技术与偏

最小二乘回归建模方法的结合,对鲜切猕猴桃片

4曟冷藏过程中微生物污染水平变化进行定量分

析,同时建立鲜切猕猴桃片4曟冷藏过程中微生物

污染水平变化近红外快速检测模型.建立模型的最

佳预处理方法为减去一条直线,最佳波数范围为

9403.2~4246.5cm-1.最佳模型验证结果显示:

RP
2=95.81,预测值与真值相关性高;RMSEP=

0.389,误差在可接受范围;RPD=4.7(>3),验证

模型可靠,可用该模型进行预测;残差分布均匀,检
验集光谱残差平方和为0.125(<0.2),预测性能

强.所得模型可对鲜切猕猴桃片4曟冷藏过程中微

生物污染水平变化进行有效识别.该模型可用于鲜

切猕猴桃片4曟冷藏过程中微生物污染水平变化

无损、快速检测,实现对鲜切猕猴桃片4曟冷藏过

程中品质变化进行可靠的实时动态监控,但由于模

型对样品的品种、批次等高要求,在实际应用中仍

需针对具体情况对模型进行不断的调试以达到检

测目的.
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复合酶解对苹果出汁率的影响

杨暋辉,黄莎莎,董腾达,苏暋文,王丽红,赵暋敏,王婷婷

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了寻找新途径进一步提高苹果的出汁率,以洛川红富士苹果为原料,采用复合酶解

榨汁,以出汁率为指标,通过单因素试验和正交试验对酶解条件进行优化,研究了复合酶制剂

添加量、酶解温度、酶解时间及其交互作用对苹果出汁率的影响.结果表明,复合酶解可以提升

苹果出汁率,其适宜酶解条件为:果胶酶与纤维素酶比例3暶1、复合酶制剂添加量为0.05%,
温度为55曟,时间为120min.该条件下苹果的出汁率可提升至79.04%,相对于不酶解提高

了21.02%.
关键词:苹果;纤维素酶;果胶酶;出汁率
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Effectofcompoundenzymolysisonapplejuiceyield

YANGHui,HUANGSha灢sha,DONGTeng灢da,SU Wen,

WANGLi灢hong,ZHAO Min,WANGTing灢ting

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

Abstract:Inordertofindanewwaytofurtherimprovethejuiceyieldofapples,takingRed
FujiapplesfromLuochuanasrawmaterials,usingcompoundenzymetoextractjuice,andthe
enzymaticconditionswereoptimizedbysinglefactorexperimentandorthogonaltest.The
effectofenzymolysisconditionssuchasmix灢enzymeamount,enzymatichydrolysistempera灢
ture,enzymatichydrolysistimeandinteractionsofchosenfactorsonthejuiceyieldofapple
werestudied.Theresultsshowedthatcompoundenzymatichydrolysiscanincreasethejuice
yieldofapple.Thesuitableenzymatichydrolysisconditionsweretheratioofpectinaseand
cellulaseof3暶1,complexenzymedosageof0.05%,enzymatichydrolysistemperatureat
55曟,andenzymatichydrolysistimeof120min.Underthiscondition,apple曚sjuiceyieldcan
beincreasedto79.04%,higherthannon灢enzymaticprocessingby21.02%.
Keywords:apple;cellulase;pectinase;juiceyield
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0暋引言

苹果中含有碳水化合物、维生素、有机酸、膳食

纤维及丰富的微量元素,具有降低胆固醇,维持酸

碱平衡,促进肠胃蠕动等多种生理功能[1].苹果在

中国主要有五大产区,分别是黄土高原、渤海湾、黄
河故道、西南高地及特色产区,是世界最大的苹果

生产国[2].随着市场需求增加,苹果深加工产业链

日渐丰富与成熟,苹果汁、苹果酒、苹果醋等较受市

场欢迎.但传统的直接压榨法所得出汁率较低,这
主要是因为水果细胞壁中含有纤维素、半纤维素和

果胶质等多糖类物质[3].采用酶解灢压榨可以提升

出汁率,因为酶解可破坏果实细胞壁的纤维素、半
纤维素和果胶等物质,导致细胞壁降解,使细胞交

联断裂,降低果浆黏度.
郑瑞婷等[4]采用果胶酶酶解苹果后所得最高

出汁 率 为 92.05%,较 直 接 压 榨 法 相 比 提 升 了

12.90%,但仅采用了单一的果胶酶酶解苹果.刘莹

等[5]采用果胶酶、纤维素酶、半纤维素酶复合酶制

剂生产苹果汁,出汁率为86.76%,直接压榨所得

出汁率为78.70%,出汁率提升了8.06%,研究虽

然采用了三种酶制剂,但并没有考虑不同酶制剂以

及其他因素间交互作用的影响,且与未酶解的出汁

率相比较,酶解后出汁率提升的百分点较低.
本研究以洛川红富士苹果作为研究对象,根据

苹果细胞壁的特性,采用果胶酶和纤维素酶做复合

酶制剂,无需调节pH,通过单因素试验和正交试

验优化苹果的酶解工艺,旨在提高苹果出汁率,为
苹果酒、苹果醋的开发提供试验参数.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

红富士苹果:洛川果园;果胶酶(酶活力10u/

mg):法国laffort公司;纤维素酶 R灢10(酶活力10
u/mg):上海源叶公司.

1.2暋仪器与设备

榨汁机,美的集团;PL203电子天平,梅特勒-
托利多仪器(上海)有限公司;恒温水浴锅,上海一

恒科学仪器有限公司;SC灢3610低速离心机,安徽

中科中佳科学仪器有限公司.

1.3暋工艺流程

新鲜苹果曻挑选曻清洗曻打浆曻酶解曻过滤

曻离心(计算出汁率)

1.4暋实验方法

1.4.1暋酶解单因素实验

取适量的苹果加水榨汁,酶解后过筛、离心,以
出汁 率 为 指 标,选 择 果 胶 酶 添 加 量 (0.01%、

0.02%、0.03%、0.04%、0.05%)、纤维素酶添加量

(0.02%、0.03%、0.04%、0.05%、0.06%)、果胶酶

和纤维素酶的添加比例(1暶1、4暶3、2暶1、5暶2、

3暶1、7暶2、4暶1,复合酶添加总量为0.04%),复
合酶 添 加 量 (0.03%、0.04%、0.05%、0.06%、

0.07%)、复合酶解温度(35曟、40曟、45曟、50曟、

55 曟、60 曟)和 复 合 酶 解 时 间(45 min、60min、

75min、90min、105min、120min、135min)为单因素

进行试验.
1.4.2暋酶解正交试验

根据单因素试验结果,选取复合酶添加量、酶
解时间和酶解温度做 L8(27)正交试验.酶解正交

试验如表1所示.
表1暋酶解正交试验因素水平表

水平

因素

复合酶添加

量(A)/%
温度(B)

/曟
A暳B

时间(C)
/min

A暳C B暳C 空间

1 0.04 50 1 120 1 1 1
2 0.05 55 2 135 2 2 2

1.4.3暋出汁率计算

暋暋出汁率的计算如式(1)所示.

出法率(%)=
离心所得上清液-加水重量

水果重量 暳100%

(1)

1.5暋数据处理与分析

每个试样做3次平行,取平均值,采用spss22.0
软件对结果进行显著性方差分析.

2暋结果与讨论

2.1暋苹果酶解单因素实验

2.1.1暋果胶酶添加量对苹果出汁率的影响

果胶酶添加量对苹果出汁率的影响如图1所

示.由图1可以看出,果胶酶添加量在0~0.04%
范围内,随着果胶酶添加量的增加,苹果出汁率呈

上升趋势,且当果胶酶添加量为0.04%时,苹果出

汁率最大,为68.93%,较对照品(未添加酶制剂)
相比出汁率提升了13.11%.这是因为果胶存在于

胞间层和细胞壁中,果胶酶可分解果胶,导致细胞

间粘连度下降,破坏细胞组织,从而提升出汁率[6];
而添加量超过0.04%后,苹果出汁率不再上升,这是

因为添加一定量的果胶酶后,底物基本与果胶酶反
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应完全[7].因此,确定最佳果胶酶添加量为0.04%.

图1暋果胶酶添加量对苹果出汁率的影响

2.1.2暋纤维素酶添加量对苹果出汁率的影响

纤维素酶添加量对苹果出汁率的影响如图2
所示.由图2可以看出,在添加纤维素酶后出汁率

较未添加纤维素酶样品相比出汁率不增反降.这是

因为在果浆中,果胶通常与纤维素相互结合,一定

量的纤维素酶可分解细胞壁中的纤维素,破坏细胞

组织,使与果胶相互结合的纤维素被充分降解,果
胶完全释放,导致果浆黏度提高,影响出汁率[8灢10].

图2暋纤维素酶添加量对苹果出汁率的影响

2.1.3暋果胶酶与纤维素酶的添加比例对苹果出汁

率的影响

在复合酶制剂添加量为0.04%条件下,其对

苹果出汁率的影响如图3所示.由图3可知,出汁

率呈逐步上升趋势,但在3暶1后大幅下降.这是因

为在适当的比例下,果胶酶可与纤维素酶产生协同

作用,果胶酶分解胞间层的果胶,降低胞间黏度,细
胞彼此分开,使胞间溶液流出[11];细胞的分开有利

于纤维素酶作用于细胞壁中的纤维素,一方面可以

破坏细胞结构,另一方面水解与果胶结合的纤维素,
释放果胶,使果胶酶充分水解各类果胶物质,提高出

汁率[12].但若其中一种酶添加量过大,会导致2.1.1
和2.1.2所示出汁率不增返降现象.因此,选择果胶

酶与纤维素酶添加量比例为3暶1,有最大出汁率为

71.4%,较对照品出汁率提升了14.06%,优于单一

酶解所得出汁率.

图3暋果胶酶与纤维素酶比例对

苹果出汁率的影响

2.1.4暋复合酶制剂添加量对苹果出汁率的影响

图4表示在果胶酶与纤维素酶添加量比例为

3暶1时,复合酶制剂添加量对苹果出汁率的影响.
由图4可知,复合酶制剂添加量为0.05%时,出汁

率达到最大,为73.16%,较对照品相比,出汁率提

升了15.4%.而添加量达到0.05%后,出汁率不再

有变化,可能是由于后期底物已反应完全.因此选

择0.05%为最佳复合酶制剂添加量.

图4暋酶制剂添加量对苹果出汁率

的影响

2.1.5暋复合酶解温度对苹果出汁率的影响

酶解温度对苹果出汁率的影响如图5所示.由
图5可知,在果胶酶与纤维素酶添加量为3暶1,复
合酶制剂添加量为0.04%的条件下,当酶解温度

达到55曟时,苹果汁的出汁率为73.57%;而温度

继续上升,出汁率下降.这是因为低温时酶活力不

足,而温度过高会导致酶钝化、失活.当温度为55
曟时,在酶的最适温度范围内,出汁率最高,故

55曟为最佳酶解温度.
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图5暋酶解温度对苹果出汁率的影响

2.1.6暋复合酶解时间对苹果出汁率的影响

酶解时间是影响酶解是否充分的重要因素.酶
解时间对苹果出汁率的影响如图6所示.由图6可

以看出,当酶解时间为120min时,出汁率达到最

大为76.03%;当酶解时间继续延长,出汁率有所

下降.这是因为随着时间的增加,酶与底物反应较

完全[6];但在达到最适时间后,随着时间延长,出汁

率会下降,一方面是因为水分蒸发,另一方面可能

是由某些营养成分损失造成[13,14].

图6暋酶解时间对苹果出汁率的影响

2.2暋酶解正交试验

根据单因素试验,选定果胶酶与纤维素酶添加

比例为3暶1,选择复合酶制剂添加量(A)、酶解温

度(B)、酶解时间(C)及各因素间的交互作用做七

因素二水平正交试验,以出汁率为指标,确定酶解

苹果的最佳工艺参数.正交试验结果如表2所示,
方差分析如表3所示.
暋暋表2的正交试验结果及表3的方差分析显示,
复合酶添加量(A)对出汁率影响显著,影响苹果出

汁率的因素主次顺序为A>C>A暳C>B>A暳B
>B暳C.果胶酶和纤维素酶复合酶解苹果的最优

化组合为A2B2C1,即在果胶酶与纤维素酶添加比

例为3暶1的条件下,复合酶制剂添加量为0.05%,

酶解温度为55曟,酶解时间为120min.此酶解条

件下出汁率可达79.04%,较对照品出汁率提升了

21.02%,出汁率提高的百分点高于卢燕燕等[15]报

道的12.74%、吴定等[16]报道的13%、方亚叶等[17]

报道的9.8%.
表2暋酶解正交试验结果

试验号 A B A暳B C A暳C B暳C 空列
出计率
/%

1 1 1 1 1 1 1 1 74.01
2 1 1 1 2 2 2 2 73.22
3 1 2 2 1 1 2 2 74.12
4 1 2 2 2 2 1 1 74.07
5 2 1 2 1 2 1 2 77.38
6 2 1 2 2 1 2 1 75.49
7 2 2 1 1 2 2 1 79.04
8 2 2 1 2 1 1 2 75.50
K1 295.42 300.1 301.77304.55299.12300.96302.61
K2 307.41302.73301.06298.28303.71301.87300.22
R 3.00 0.66 0.18 1.57 1.15 0.23 0.60

表3暋酶解正交试验方差分析

因素 偏差平方和 自由度 F 显著性

A 17.970 1 10.485 *

B 0.865 1 0.504

A暳B 0.063 1

C 4.914 1 2.867

A暳C 2.634 1 1.537

B暳C 0.104 1

误差e 0.714 1

误差e曶 0.881 3

暋暋本研究所得出汁率低于部分其他研究,这是因

为研究选用苹果未经酶解的出汁率范围为55%~
70%,苹果含水量较低,低于其他研究的70%~
80%.另外,苹果出汁率还与榨汁时间有关,新鲜苹

果出汁率高,采收后的贮存时间对出汁率影响显

著,随着贮存时间的延长,出汁率下降,本研究是采

收后贮存4个月左右的苹果,但与非酶解工艺比

较,酶解后出汁率提升的百分点较高;不同于其他

酶解研究,本研究在果浆自然pH 下进行酶解,无
需调整pH,简化酶解工艺,具有一定的参考价值.

3暋结论

研究结果表明,果胶酶与纤维素酶的添加比例

为3暶1时,苹果的出汁率较好.复合酶解苹果的最

佳工艺参数为复合酶添加量0.05%,酶解温度

55曟,酶解时间120min.在最佳条件下,苹果的出

汁率为79.04%,与直接压榨法所得对照品相比,
出汁率提升了21.02%.研究所提升的出汁率高于

其他研究,且无需调整果浆pH 值,可为苹果酒、苹
果醋等苹果深加工产品的研究提供依据.
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茯砖茶提取物对秀丽隐杆线虫
抗氧化及寿命的影响

曾暋桥1,2,张昊亮1,夏暋飞1,胡暋歆3,樊暋成4,
段暋洁4,毛浓武1,米柱先1

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西农产品加工技术研究院,陕西 西安暋
710021;3.咸阳泾渭茯茶有限公司,陕西 咸阳暋712044;4.陕西省产品质量监督检验研究院,陕西 西安暋
710048)

摘暋要:以秀丽隐杆线虫(Caenorhabditiselegans,C.elegans)为模型,研究茯砖茶提取物抗氧

化和延长寿命及可能的作用机制.分别饲喂线虫不同质量浓度(200、400、600、800、1000毺g/

mL)茯砖茶提取物,研究提取物对线虫急性氧化应激、寿命、抗氧化酶活力以及抗氧化基因表

达水平的影响.结果表明,浓度为400毺g/mL茯砖茶提取物对 H2O2 损伤组线虫的保护作用

最好,和空白组相比平均存活率提高了23.12%.茯砖茶提取物延长了线虫寿命并提高线虫超

氧化物歧化酶(SOD)和过氧化氢酶(CAT)活力,和空白组相比,饲喂浓度为400毺g/mL茯砖

茶提取物的线虫组平均寿命延长了19.82%,SOD 和 CAT 酶活力分别提高了23.31%和

38.29%.抗氧化基因表达水平测定结果表明,茯砖茶提取物能上调daf灢16、ctl灢1、sod灢3、sir灢2.1
mRNA表达水平,下调age灢1mRNA表达水平.
关键词:秀丽隐杆线虫;茯砖茶;寿命;抗氧化

中图分类号:TS272.5暋暋暋暋文献标志码:A

EffectsofFubrickteaextractontheantioxidantandlifespan
ofCaenorhabditiselegans

ZENGQiao1,2,ZHANGHao灢liang1,XIAFei1,HUXin3,FANCheng4,

DUANJie4,MAONong灢wu1,MIZhu灢xian1

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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visionandInspectionInstitute,Xi曚an710048,China)

Abstract:Inthispaper,effectsofFubrickteaextractontheantioxidantionandlifespanofC.
elegansanditspossiblemechanism.Differentconcentrations(200,400,600,800,1000毺g/

mL)oftheextractsofFubrickteawerefedonC.eleganstoinvestigatetheeffectsofacute
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oxidativeresistance,lifespan,antioxidantenzymeactivityandtheexpressionsofantioxidant灢
relatedgenes.TheresultsshowedthattheaveragesurvivalrateofC.elegansfedwith400

毺g/mLFubrickteaextractincreasedby23.12%,theprotectiveeffectwasthebest.Andsig灢
nificantlyprolongedthelifespanofC.elegansby19.82%,theactivityofSODandCATin灢
creasedby23.31%and38.29%comparedwiththeblankgroup.Theresultsofantioxidant灢
relatedgenesexpressionsshowedthattheextractofFubrickteacouldup灢regulatetheex灢
pressionofdaf灢16,ctl灢1,sod灢3,sir灢2.1,anddown灢regulatetheexpressionofage灢1.
Keywords:Caenorhabditiselegans;Fubricktea;lifespan;antioxidantion

0暋引言

茯砖茶属于后发酵茶,主要以黑毛茶为原料,
经原料筛选、渥堆、气蒸、压制成型、发花、干燥、陈
化等工艺制作而成.茯砖茶加工工艺复杂,生产历

史悠久,且具有内质金花普茂,开汤后汤色红浓、菌
香浓郁、香气纯正、滋味醇厚的独特品质[1].研究表

明,茯砖茶含有茶多酚、生物碱、氨基酸、黄酮、多
糖、茶色素等多种活性成分,具有健胃消食、降血

压、降血脂、抗氧化、保肝护肝、抗肿瘤、免疫调节等

保健功能[2],因而受到消费者的青睐,成为近年来

茶叶市场上的热销品种.目前,对于茯砖茶的研究

主要集中于茯砖茶发花工艺、冠突散囊菌分类鉴

定、活性成分提取分离及纯化、保健功能及其机制

研究等方面.
秀丽隐杆线虫(以下简称线虫)生命周期短,易

于观察与计数,与人类具有相似的衰老过程,且遗

传信息与信号通路相对保守,常被作为生物学研究

的模式生物[3,4],可以用于评价天然活性物质抗氧

化活性和延缓衰老作用.因此,本实验以秀丽隐杆

线虫为模型,探索了茯砖茶提取物对线虫急性氧化

应激、寿命、抗氧化酶活力以及抗氧化基因表达水

平的影响,以研究茯砖茶的抗氧化和延长寿命作用

及其机制,从而为茯砖茶的科学饮用提供参考.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

茯砖茶,以湖南安化天尖黑茶为原料,由陕西

朴道茯茶股份有限公司加工制成茯砖茶.
野生型线虫N2 和大肠杆菌(Escherichiacoli,

E.coli)OP50,由陕西科技大学药学系提供.
超氧化物歧化酶(SOD)测定试剂盒、过氧化氢

酶(CAT)测定试剂盒,购自南京建成生物工程研

究所.
30%双氧水、氯化钙、硫酸镁、磷酸二氢钾、磷

酸氢二钾、磷酸氢二钠、胆固醇、无水乙醇、氢氧化

钠、胰蛋白胨、琼脂粉、酵母抽提物、0.9%生理盐

水,均为分析纯,购自国药集团化学试剂有限公司.
NGM 培养基、M9缓冲液 ,按照参考文献[5]

稍作修改配制而成.

1.2暋仪器与设备

Varioskanflash酶标仪,美国 ThermoFisher
Scientific公司;TU灢1810紫外分光光度计,北京普

析通用仪器有限责任公司;FA1004N 电子分析天

平,上海精密科学仪器有限公司;GH灢420ASB隔

水式恒温培养箱,北京科伟永兴仪器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋茯砖茶制备

取茯砖茶1块(500g),掰开揉碎,混合均匀,称
取1g,置于50mL沸水中冲泡5min后立即过滤,
收集滤液并灭菌,待冷却后用无菌水定容至50mL,
得浓度为20mg/mL茯砖茶提取物母液.精密吸取

茯砖茶提取物母液用无菌水配制成质量浓度为200

毺g/mL、400毺g/mL、600毺g/mL、800毺g/mL、1000

毺g/mL茯砖茶提取物工作液,喂食前经0.22毺m微

孔膜过滤.
1.3.2暋线虫同期化培养

挑取20条处于产卵期的线虫至涂E.coliOP50
的 NGM 培养基平板上,于20曟生化培养箱中培

养2h,取出平板,挑走线虫,继续将平板置于20曟
生化培养箱中培养3d,即得同期化线虫.
1.3.3暋氧化应激实验

挑取同期化线虫20暲2条转移到分别喂食含

不同质量浓度茯砖茶提取物100毺L的 NGM 培养

基中,其中每10mLNGM 培养基添加浓度30%
的双氧水10毺L,每20min挑出死亡线虫并计数,
直至线虫全部死亡.每组实验3板,同时做空白,绘
制线虫存活时间曲线.
1.3.4暋线虫寿命测定
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挑取同期化线虫20暲2条转移到分别喂食质

量浓度为0毺g/mL、200毺g/mL、400毺g/mL、600

毺g/mL、800毺g/mL、1000毺g/mL茯砖茶提取物

100毺L的 NGM 培养基中,置于20曟生化培养箱

中培养,每1d观察平板上线虫生长情况,记录死

亡线虫数量,并将死亡线虫挑出.每2d更换新鲜

培养基,直至所有线虫死亡,每组实验3板,计算线

虫平均寿命,并绘制寿命曲线.
1.3.5暋线虫体内抗氧化酶活力测定

将同期化线虫分别于含不同质量浓度茯砖茶

提取物100毺L的 NGM 培养基中培养5d后,收
集至EP管.加入1mL磷酸盐缓冲液(pH6.0)于

3000r/min离心1min,弃上清.进一步加入灭菌

后的生理盐水洗涤,离心弃上清,重复3次.将经生

理盐水洗涤后的线虫置于研钵中,加入液氮至液面

没过样品,待液氮挥发后,在研钵内研磨样品约

2min,待样品融化后,继续加入液氮,如此反复冻

融3次,离心取上清液,按试剂盒说明书要求测定

SOD、CAT活力,实验重复3次.
1.3.6暋抗氧化基因表达水平测定

收集同期化线虫,将同期化线虫分别在空白培

养基及400毺g/mL茯砖茶提取物的 NGM 培养基

中培养5d后,用 M9缓冲液将线虫冲洗至 EP管

中,3000r/min离心1min,弃上清.加灭菌生理盐

水,离心弃上清,重复洗涤3次,含线虫悬液的 EP
管放入-80曟冰箱备用,并送往上海生工依次进

行线虫RNA的提取、RNA 纯度及完整性的鉴定,
合成cDNA,采用实时荧光定量 PCR监测线虫体

内相关抗氧化基因 mRNA 表达水平,以gpd灢1为

持家基因,分别监测age灢1,sir灢2.1,sod灢3,daf灢16,

ctl灢1mRNA表达.mRNA表达水平测定用PCR引

物见表1所示.
表1暋秀丽隐杆线虫抗氧化基因mRNA表达水平测定用PCR引物[6]

基因 登录号 上游引物(5曚-3曚) 下游引物(5曚-3曚)

gpd灢1 NM_063836.4 TCAAGGAGGAGCCAAGAAGG CAGTGGTGCCAGACAGTTG

age灢1 NM_064061.4 CCTGAACCGACTGCCAATC GTGCTTGACGAGATATGTGTATTG

sir灢2.1 NM_001268555.1 ACTGAGATGCTCCATGACAATAAG GCAAGACGAACCACACGAAC

sod灢3 NM_078363.6 GGCTAAGGATGGTGGAGAAC ACAGGTGGCGATCTTCAAG

daf灢16 NM_001264561.1 TCAAGCCAATGCCACTACC TGGAAGAGCCGATGAAGAAG

ctl灢1 NM_064578.4 CGGATACCGTACTCGTGATGAT CCAAACAGCCACCCAAATCA

1.4暋数据处理

采用 GraphPadPrism6软件对氧化应激、寿
命以及SOD 和 CAT 酶活力数据进行处理,SOD
和CAT酶活力数据表示为 煀x暲s,其他数据使用

Excel2010处理分析.

2暋结果与讨论

2.1暋茯砖茶提取物对 H2O2 损伤组线虫的保护作

用

研究表明,双氧水在线虫体内的氧化还原反应

会诱导产生细胞内的氧化应激[7].由图1可以发

现,相对于空白组,200毺g/mL、400毺g/mL、600

毺g/mL、800毺g/mL、1000毺g/mL茯砖茶提取物

组线虫平均存活率分别提高了19.65%、23.12%、

11.56%、4.62%、1.73%,说明茯砖茶提取物对

H2O2 损伤组线虫具有一定保护作用.
茯砖茶提取物中含有茶多酚、黄酮、多糖等抗

氧化活性成分,一方面抗氧化活性成分对线虫体内

与自由基的生成有关的酶如髓过氧化酶(MPO)、
脂氧化酶和环氧酶等有抑制作用,另一方面抗氧化

成分能够防护体内抗氧化酶和增强体内抗氧化酶

活性,从而起到抗氧化作用,因此提高了线虫氧化

应激能力[8].
从图1还可以看出,茯砖茶提取物组对提高线

虫氧化应激能力随浓度的增加先上升后下降,饲喂

400毺g/mL茯砖茶提取物组效果最佳,这可能是

由于茶叶中还含有咖啡因等[9],提取物浓度过高对

线虫有一定毒害作用.

图1暋茯砖茶提取物对双氧水损伤

组线虫的保护

·06·
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2.2暋茯砖茶提取物对线虫寿命的影响

有研究表明,抗氧化被认为是实现抗衰老的重

要方法,吕振宇等[10]研究发现枸杞可以降低线粒

体中 O2
- ·的水平,主要在线粒体中发挥抗氧化

作用.从图2可以看出,与空白组相比,200毺g/

mL、400毺g/mL、600毺g/mL、800毺g/mL、1000

毺g/mL 茯 砖 茶 提 取 物 组 平 均 寿 命 分 别 延 长

14.05%、19.82%、7.69%、5.33%、2.66%,说明一

定质量浓度的茯砖茶提取物能够有效的延缓线虫

的衰老.实验结果还发现,400毺g/mL茯砖茶提取

物组线虫最高寿命可达22d,而空白组线虫最高寿

命分别为18d,最高寿命延长了22.2%,这和氧化

应激实验结果一致.

图2暋茯砖茶提取物对线虫寿命影响

2.3暋茯砖茶提取物对线虫体内主要抗氧化酶活力

的影响

SOD是有效清除生物体内活性氧的主要酶类

之一,是抗氧化系统的第一道防线[11],CAT 也是

清除生物细胞中活性氧的重要保护酶类,通过催化

细胞代谢过程中产生的过氧化氢,从而防止氧自由

基的形成,因此,适当增加生物体内SOD和 CAT
含量有助于抗氧化和延长寿命.

从图3可以看出,相对于空白组,饲喂200毺g/mL、

400毺g/mL、600毺g/mL、800毺g/mL、1000毺g/mL茯砖

茶提取物线虫体内SOD酶活分别提高15.61%、

23.31%、12.82%、4.87%和1.42% .从图4可以看

出,相对于空白组,饲喂200毺g/mL、400毺g/mL、600

毺g/mL、800毺g/mL、1000毺g/mL茯砖茶提取物线

虫体 内 CAT 酶 活 分 别 提 高 24.71%、38.29%、

14.27%、5.26% 和4.12%.说明饲喂茯砖茶提取物

可提高线虫体内SOD及CAT 酶活力,且提高SOD
及CAT 酶活的能力随浓度的增加先上升后下降,这
和氧化应激以及寿命实验研究结果相吻合.

图3暋茯砖茶提取物对线虫体内

SOD活力的影响

图4暋茯砖茶提取物对线虫体内

CAT酶活力的影响

2.4暋茯砖茶提取物对线虫抗氧化基因表达水平的

影响

图5反映了茯砖茶提取物对线虫抗氧化基因

表达水平的影响.从图5可以看出,相对于空白组,
经茯砖茶提取物处理的线虫体内ctl灢1、daf灢16、

sir灢2.1和sod灢3mRNA相对表达量均有不同程度的

提高,而age灢1mRNA 表达水平呈下降趋势.ctl灢1、

daf灢16、sir灢2.1和sod灢3mRNA 相对表达量分别提

高44.5%、13.7%、22.5%和42.9%;age灢1mRNA
相对表达量下降5.4%.在秀丽隐杆线虫中,许多

基因发挥延长寿命的作用与daf灢16转录因子的作

用密切相关[12],且已被daf灢16缺陷型线虫寿命实

验证实[13].age灢1是最早发现的与线虫寿命有关的

基因,是胰岛素/类胰岛素信号通路中抑制daf灢16
活性的关键因子,age灢1mRNA 表达水平的下降可

降低对daf灢16活性的抑制,而sir灢2.1作为一种长

寿基因,可以通过脱乙酰化直接激活daf灢16[6],

daf灢16激活可以促进sod灢3及ctl灢1的激活,从而

延长线虫寿命,这与本实验的结果一致.

·16·
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图5暋茯砖茶提取物对线虫相关

基因相对表达影响

3暋结论

本实验采用线虫这一模式生物,以整体动物抗

氧化和寿命实验作为检测手段,研究茯砖茶提取物

对线虫抗氧化和寿命的影响.结果表明,饲喂茯砖

茶提取物提高了线虫体内SOD 及 CAT 酶活力,
增强了线虫氧化应激能力,延长了线虫寿命.抗氧

化基因表达水平测定结果表明,饲喂茯砖茶提取物

组可不同程度的提高线虫体内ctl灢1、daf灢16、sir灢
2.1和sod灢3mRNA 的表达水平,同时降低age灢
1mRNA表达水平,因而使得线虫寿命得到延长.
因此,饲喂茯砖茶提取物提高线虫氧化应激能力及

寿命的机制可能在于茯砖茶提取物增强了线虫体

内抗氧化酶活性同时调节抗氧化基因表达水平,这
为科学饮用茯砖茶提供了参考.
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链脲佐菌素对糖尿病小鼠性腺功能的影响

杨文娟1,张嘉园1,马养民2*,龚暋频1,王暋兰1,陈暋瑶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)

摘暋要:研究了链脲佐菌素(streptozotocin,STZ)对糖尿病小鼠性腺功能的影响.取性功能正

常雄性昆明小鼠 70 只,随 机 分 为 对 照 组(10 只)和 模 型 组(60 只),模 型 组 腹 腔 注 射 STZ
(75mg/kg),连续注射2d,1次/d,对照组腹腔注射柠檬酸缓冲液.末次注射72h后测定空腹

血糖(fastingbloodglucose,FBG),取血糖值曒11.1mmol/L模型组小鼠进行后续试验,分别

于7d、14d、21d、28d测定空腹血糖,并进行交配实验,监测跨骑次数和交配次数,于28d交

配实验后处死小鼠,测定血清睾酮水平.结果表明,与对照组相比,模型组小鼠在注射STZ后

7d、14d、21d、28d,血糖均明显升高(P<0.05);且7d、14d、21d、28d交配试验跨骑次数及

交配次数均明显减少(P<0.05,P<0.01),28d小鼠血清睾酮水平显著降低(P<0.01).因

此,STZ小剂量多次腹腔注射可成功诱导糖尿病小鼠性腺功能减退.
关键词:链脲佐菌素;性腺功能减退症;糖尿病

中图分类号:R965.2暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofstreptozotocinongonadalfunctionindiabeticmice

YANG Wen灢juan1,ZHANGJia灢yuan1,MAYang灢min2* ,GONGPin1,
WANGLan1,CHENYao1

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

China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&Technol灢
ogyforChemicalIndusty,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inthispaper,theeffectofstreptozotocin (STZ)ongonadalfunctionindiabetic
micewasstudied.SeventymaleKunmingmicewererandomlydividedintocontrolgroup(10
rats)andmodelgroup(60rats).ModelgroupwasintraperitoneallyinjectedwithSTZ (75
mg/kg)for2days,1time/d,andthecontrolgroup.Thecitratebufferwasinjectedintraper灢
itoneally.Fastingbloodglucose(FBG)wasmeasured72hoursafterthelastinjection,and
themiceinthemodelgroupwithbloodglucose曒11.1mmol/Lweretakenforfollow灢up
test.Fastingbloodglucosewasmeasuredat7d,14d,21dand28d,andthematingexperi灢
mentwascarriedout.Thenumberofstraddlesandthenumberofmatingsweresacrificedaf灢
terthe28dmatingexperiment,andserumtestosteronelevelsweredetermined.Theresults
showedthatcomparedwiththecontrolgroup,thebloodglucoseofthemodelgroupwassig灢
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nificantlyincreasedat7d,14d,21dand28dafterSTZinjection(P<0.05);andthenum灢
berofstraddlesinthematingtestat7d,14d,21dand28dandThenumberofmatingswas
significantlyreduced(P<0.05,P<0.01),andserumtestosteronelevelsweresignificantly
decreasedin28dmice(P<0.01).Therefore,STZlow灢dosemultipleintraperitonealinjection
cansuccessfullyinducehypogonadismindiabeticmice.
Keywords:streptozotocin;hypogonadism;diabetes

0暋引言

性腺功能减退症临床表现为性欲减退、勃起功

能障碍 (erectiledysfunction,ED)等,且患者病情

随着年龄的增长而加重[1,2].由于该病发病率高,
患者大多讳疾忌医,加之传统观念束缚,易造成病

情延误,严重影响生活质量,增加心理负担.目前涉

及STZ对糖尿病小鼠的性腺功能影响的研究较

少,因此,探究STZ对小鼠性腺功能的影响进而开

展性腺功能减退症临床前研究的工作尤为必要[3].
AbiduFigueiredoM 等[4]采用四氧嘧啶对新

西兰白兔进行耳缘静脉注射从而诱导 ED动物模

型,但缺点是四氧嘧啶对机体组织毒性较高,且用

量差异较大[5].MulhallJP等[6]通过手术或药物

去势的方法,对大鼠输精管和相关血管进行结扎和

切除,建立雄激素分泌减少或作用障碍的 ED 模

型,但手术难度较高.HuangYC等[7]采用高脂饲

料对大鼠饮食进行干预,5个月后血脂升高,且表

现出明显的性腺功能损伤,但造模时间周期较长.
造成性腺功能减退症的危险因素包括糖尿病、

高血压、肥胖、抑郁及其他因素[8,9],其中糖尿病患

者性腺器官损伤及功能减退尤为严峻[10].流行病

学表明,全世界35%~70%的糖尿病男性患者受

到性欲减退、勃起功能障碍的影响,其发病率是非

糖尿病男性的3倍,年龄超过45岁,病程超过10
年,表现的更为显著[11].糖尿病患者勃起功能障碍

患病率为52.5%,其中37.5%的男性患者由栺型

糖尿病引起 ,66.3%的男性患者由栻型糖尿病引

起[12].
目前糖尿病造模方法包括链脲佐菌素或四氧

嘧啶注射,以及联合高脂高糖饮食干预等方法,链
脲佐菌素(STZ)诱导是最经典的糖尿病建模方

法[13],通过进一步减少或终止动物胰岛素分泌,导
致血糖升高,体内代谢发生紊乱,但大剂量注射易

造成动物死亡率上升.在糖尿病动物勃起功能障碍

筛选过程中,阿扑吗啡需要较长的观测时间,且只

能以大鼠阴茎勃起情况进行定性研究[14];而对阴

茎海绵体内压进行测定可对勃起功能进行定量评

价,具有一定稳定性[15],但预先要对动物进行麻醉

处理,易造成实验动物死亡,进而影响后续研究.小
鼠是最常用实验动物之一,其阴茎内部生理结构及

勃起时海绵体内生理变化都与人类具有较高的相

似度,且体型小、易捕捉、性成熟较快[16].因此,本
研究旨在以小鼠为实验动物,采用小剂量多次腹腔

注射STZ,通过STZ诱导小鼠血糖升高进而影响

性腺功能的研究.以期为糖尿病并发性腺功能减退

的发病机理、治疗靶点及药物研究奠定基础.

1暋材料与方法

1.1暋实验动物

昆明雄性小鼠70只,雌性小鼠70只,购于西

安交通大学医学部实验动物中心,生产许可证号

SCXK(陕)2017灢003,体质量25暲2g.室温18曟~
22曟,空气流通,定期更换垫料,雌雄分笼,自由摄

食饮水,保持昼夜节律周期.

1.2暋实验药品及试剂

链脲佐菌素(美国 Sigma公司,溶解于 0.1
mol/L(pH4.4)柠檬酸盐缓冲液,临用前配制);雌
二醇注射液(四川金科药业有限责任公司);AC灢
CU灢CHEK活力型血糖试纸(罗氏诊断试剂公司);
睾酮测定试剂盒(南京翼飞雪生物科技有限公司),
其余试剂均为分析纯.

1.3暋实验仪器

全活力血糖仪 (德国罗氏公司);Varioskan
Flash全波长扫描式多功能读数仪(芬兰 THER灢
MO);BSASS2S电子天平(德国赛多利斯科学仪

器有限公司);PHS灢3C精密PH 计(上海仪电科学

仪器股份有限公司);WH3微型涡旋混合仪(上海

沪西分析仪器厂有限公司);DM2500/DFC正置式

显微镜(德国Leica);HA/KD灢202A电脑快速冷冻

石蜡两用切片机(北京恒奥德仪有限公司).

1.4暋实验方法

1.4.1暋STZ腹腔注射

昆明雄性小鼠70只,适应性饲养7d,通过与

性成熟雌性小鼠进行交配,交配实验证明小鼠具有

正常性功能.随机分为对照组(Control,10只)和模

型组(Model,60只),模型组小鼠禁食12h后,腹
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腔注射1%STZ溶液,剂量为75mg/kg,连续注射

2d,1次/d,72h后测小鼠空腹血糖值,再分别于7
d、14d、21d、28d测定小鼠空腹血糖值.
1.4.2暋交配实验

分别于7d、14d、21d、28d对小鼠进行交配

实验.交配前2d,雌性小鼠每日皮下注射雌二醇注

射液(1mg/kg)刺激雌鼠发情.交配于19:00~23:
00进行,观察时保持室内安静,减少灯光照明,调
至昏暗,足以观察交配行为即可,并采集交配行为

录像.具体操作为:取雄性小鼠1只置于30cm暳
50cm暳20cm 的观察盒内,适应5min后,放入发

情雌性小鼠1只,记录20min内骑跨次数(mount
frequency,MF):观察时间内爬高总次数,有无插

入均计数;交配次数(intromissionfrequency,IF):
雄鼠射精前插入的总次数.统计小鼠交配行为的相

关数据[17].
1.4.3暋血清指标测定

造模28d天后,小鼠脱颈椎处死,眼球取血,
3000r/min离心10min,分离血清.采用酶联免

疫吸附试验(ELISA)试剂盒测定血清睾酮水平.在
450nm 处测定吸光度,绘制标准曲线计算小鼠血

清睾酮浓度.
1.4.4暋睾丸组织形态观察

打开小鼠腹腔,迅速取出睾丸,切成1cm3 组

织块,放入10%甲醛溶液中固定24h,流水冲洗24
h,依次经过乙醇脱水,二甲苯透明,液体石蜡包

埋,切片、脱蜡、复水,苏木精染色,1%盐酸酒精分

化,氨水返蓝,曙红染色,中性树胶封片,于镜下观

察睾丸组织形态.
1.4.5暋统计学分析

用SPSS19.0统计软件进行统计学分析,数据

以均数暲标准差(mean暲SD)表示,用以计算模型

组、对照组均数并进行单因素分析.比较独立组分

选用t灢test,以P<0.05为差异有统计学意义.

2暋结果与讨论

2.1暋小鼠空腹血糖测定结果

72h血糖测定结果为:模型组60只小鼠中血

糖值高于11.1mmol/L的小鼠为53只,糖尿病成

模率为88.33%.再分别于7d、14d、21d、28d检

测小鼠空腹血糖的变化.由图1可知,对照组小鼠

血糖值均处于正常范围内.与对照组相比,模型组

小鼠的血糖值显著增高(P<0.05),差异具有统计

学意义,表明STZ造成小鼠胰腺损伤,血糖持续升

高.

图1暋小鼠血糖变化趋势图

2.2暋小鼠交配实验结果

分别于7d、14d、21d、28d,对对照组和模型

组小鼠进行交配实验,结果如图2、图3所示.与对

照组比较,STZ损伤后14d,模型组小鼠跨骑次数

(MF)、交配次数(IF)明显减少,其差异具有统计学

意义(P<0.01).且该损伤不能自愈,21d、28d仍

然表现出持续性的性腺功能减退,结果表明STZ
诱导的糖尿病小鼠出现典型的性腺功能减退.

图2暋小鼠交配次数变化

图3暋小鼠跨骑次数变化

2.3暋血清睾酮水平测定结果

对照组、模型组小鼠的血清睾酮测定结果如图
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4所示.由结果可知,模型组血清睾酮水平明显降

低,与对照组相比具有显著性差异(P<0.05).表
明STZ诱导的糖尿病可以引起小鼠血清睾酮水平

降低,进而使性腺功能减退,与交配实验结果相符.

图4暋小鼠血清睾酮水平测定结果

2.4暋睾丸组织病理形态改变

小鼠睾丸组织切片 H.E染色观察,结果如图5
所示.对照组睾丸的曲精小管中细胞排列较紧密,精
原细胞、初级精母细胞紧贴基膜内缘,精子细胞可

见,形态规则;模型组睾丸组织生精细胞与基底膜脱

离,生精上皮细胞排列紊乱,精子细胞数量减少.

a:精原细胞;b:初期精母细胞;c:精子细胞

(a)Control组

d:生精细胞与基底膜脱离;e:生精上皮细胞排列紊乱;f:

精子细胞数量减少

(b)Model组

图5暋小鼠睾丸组织形态图(10暳4)

性腺功能减退症是糖尿病的常见并发症之一,
其主要表现为勃起功能障碍.有研究表明,糖尿病

勃起功能障碍的发病机制主要包括糖尿病性血管

神经病变、内分泌改变及社会心理等各方面因素,
虽然在病理生理学研究领域已取得一定的研究进

展,但由于其发病机制错综复杂,影响因素众多,至
今无法完全阐明[18].临床上相应的治疗手段还处

于不完善阶段,治疗效果仍然不尽人意,有必要对

其发病机理,影响因素进行更加深入的研究.因此

通过研究STZ对糖尿病小鼠性腺功能的影响,构
建有效、稳定的 ED动物模型就显得尤为重要,本
研究旨在探索STZ对糖尿病性腺功能减退小鼠的

诱导作用,总结STZ作为诱导剂的适宜剂量,具有

安全稳定的特点.
链脲佐菌素(STZ)是一种氨基葡萄糖灢亚硝基

脲,是一种强烷基化药剂.可诱导 DNA 双键断裂,
抑制葡萄糖转运,影响葡萄糖激酶功能,通过质膜

中的 GLUT2 葡萄糖转运蛋白(GLUT2glucose
trasportprotein)有选择性地进入胰岛毬细胞中,
产生特异性细胞毒性,损伤胰岛毬细胞[19],导致胰

岛素分泌减少,血糖升高,进而引发机体代谢紊乱

而改变性腺内环境,干扰性腺代谢,使其机能发生

变化.本研究通过对模型组小鼠进行STZ小剂量

多次腹腔注射,诱导建立糖尿病性腺功能减退动物

模型,并通过交配实验、血清睾酮水平、组织形态观

察等对模型进行验证,其中模型组跨骑次数、交配

次数明显减少(P<0.01);血清睾酮水平显著降低

(P<0.05);对睾丸进行组织形态观察发现,与对

照组相比,模型组精子细胞数量减少、生精上皮细

胞排序紊乱.研究表明,STZ注射产生的毒性与小

鼠年龄具有一定相关性.在造模过程中为了降低死

亡率,应筛选12周或更小的小鼠进行STZ注射,
如使用老年小鼠则需要相应减少STZ的剂量,以
保证小鼠存活率[20].

3暋结论

采用小剂量多次腹腔注射STZ可导致糖尿病

小鼠的性腺功能减退症和勃起功能障碍.在整个实

验过程中无小鼠死亡,且具有所选物易得,操作方

便的特点.该方法实验时间短,无手术风险,成功率

较高,具有性腺功能低下等病理表现,病理学检查

符合性腺功能减退症的病理变化,为开展男性性功

能相关研究提供实验基础.
(下转第71页)
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十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴
镇痛作用研究

蒋雅娴,王志萍*,李晓霞,苏佳昇,施显怡

(广西中医药大学 广西高校中药制剂共性技术研发重点实验室,广西 南宁暋530001)

摘暋要:考察十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴的镇痛作用.将80只SPF级 KM 小鼠按体重

随机分为空白组、阳性组、药酒组、巴布剂组及联用组,每天给予相应药物外敷6h,于7d后测

定各组小鼠注射冰醋酸后15min内小鼠出现第一次扭体反应的潜伏期(s)和出现扭体反应的

次数.利用热板法测定各组小鼠痛阈值及痛阈值提高百分率(%).与空白组相比较,联用组、巴
布剂组小鼠15min内扭体反应潜伏期均显著延长(**P<0.01,*P<0.05),扭体次数均显著

减少(**P<0.01,*P<0.05);与空白组相比较,联用组、巴布剂组小鼠给药后30min的痛阈

值均显著提高(*P<0.05,*P<0.05),给药后60min的痛阈值提高有所变化(**P<0.01,
*P<0.05).研究证实十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴具有镇痛效果.
关键词:十一方巴布剂;石墨烯热敷贴;醋酸扭体法;热板法;镇痛

中图分类号:R285暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontheanalgesiceffectofthecombinationofshiyifang
cataplasmandgraphenefomentation

JIANGYa灢xian,WANGZhi灢ping* ,LIXiao灢xia,SUJia灢sheng,SHIXian灢yi

(KeyLaboratoryofCommonTechnologyofTraditionalChineseMedicinePreparation,GuangxiUniversityof
ChineseMedicine,Nanning530001,China)

Abstract:TostudyontheanalgesiceffectofShiyifangcataplasmandthecombinationof
Shiyifangcataplasm andgraphenefomentation.80 micewererandomlydividedintofive
groups:Blankcontrolgroup,positivecontrolgroup,thegroupofmedicatedwinewithShiyi灢
fang,ShiyifangcataplasmandthecombinationofShiyifangcataplasmandgraphenefomenta灢
tion,miceofeachgroupweregiventhecorrespondingCataplasmtoexternalapplicate6h
dailyfor7days,ontheseventhday,testinglatentphaseandwrithingtimesin15mintuesby
aceticacidinducedwrithingmiceandtestingpainthresholdandThepercentofincreaseof
painthresholdbyhotplateinducedpainmice.Comparedwithblankgroupinaceticacidin灢
ducedwrithingmice,TheShiyifangcataplasmandthecombinationofShiyifangcataplasm
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andgraphenefomentationcouldprolonglatentphaseandreducethewrithingtimesin15mi灢
nutes(**P<0.01,*P<0.05);Thepainthresholdvalueat30 minutesweresignificant
higherinShiyifangcataplasmgroupandthecombinationofShiyifangcataplasmandgra灢
phenefomentationgroupthanblankgroupinmicemodelofhotplateinducedpain(**P<
0.01,*P<0.05),Theincreaseofpainthresholdat60 minafteradministrationchanged
somewhat(**P<0.01,*P<0.05).TheShiyifangcataplasmandthecombinationofShiyi灢
fangcataplasmandgraphenefomentationcaneffectivelypossessesanalgesiceffects.
Keywords:shiyifangcataplasm;graphenefomentation;aceticacidinduced writhing;hot
plateinducedpain;analgesiceffects

0暋引言

石墨烯也可称为“单层石墨暠,是二维的平面多

环芳香烃原子晶体.近年来,石墨烯类材料由于其

具有优良的电化学[1灢3]、热学和机械性能[4灢6]、被认

为是材料科学和物理学的新星,而其独特的结构、
优异的性能特点、良好的生物相容性[7]在生物医学

领域也引起了极大的兴趣[8].
石墨烯作为一种新型制剂材料,比表面积达到

2630m2/g,比大多数纳米材料的比表面积大1个

数量级以上,巨大的比表面积使石墨烯具有较高的

载药能力[9].Yang等[10]利用氢键作用实现抗肿瘤

药物多柔比星(DOX)在氧化石墨烯上的高效负

载,其负载量可达235%,远远高于其他传统药物

载体.石墨烯具有导热性能良好的优势,其作为载

体时导热系数可达600W/mK[11].文献[12,13]研
究发现,化学药物、DNA、RNA 等均能通过毿灢毿共

轭、静电作用等非共价键作用,有效地固定在氧化

石墨烯上,从而实现高效运载药物的功能.
十一方药酒是由广西中医药大学第一附属医

院专家结合古方及临床经验所研发的院内制剂,由
红花、续断、自然铜(煅)等中药组成,具有跌打止

痛、消肿散瘀的功效,且临床应用和动物实验表明

其疗效显著、毒性小、致敏性低[14灢18].
但由于药酒在临床应用过程中存在难保存携

带、稳定性差等缺点,本研究将十一方药酒与适宜

的亲水性基质混匀后涂布在背衬材料上制成贴膏

剂,制成基质载药量大、释药性能良好、皮肤刺激性

小且易于使用的十一方巴布剂[19,20].
为研究十一方巴布剂及联用石墨烯的镇痛效

果,本实验通过利用醋酸及热板致疼痛动物模型,
证实石墨烯热敷贴与十一方巴布贴联用的镇痛活

性,从而为开发效果好、安全性高的相关制剂提供

实验依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验仪器与试剂

1.1.1暋主要仪器

电热恒温水浴锅(上海齐欣科学仪器有限公

司,HWS灢12);电子天平(余姚市纪铭称重校验设

备有限公司,JM灢A5002);智能热板仪(成都泰盟软

件有限公司,RB灢200).
1.1.2暋主要试剂及药品

水合氯醛(成都市科隆化学品有限公司,批号:

2017030302);硫化钠(成都市科龙化工试剂厂,批
号:2016081601);冰醋酸(成都市科隆化学品有限

公司,批号:2017041301).
十一方巴布剂(自制,批号:20170701);空白十

一方巴布剂(自制,批号:20170701);石墨烯热敷贴

(烯旺新材料科技有限公司提供);天和骨通贴膏

(桂林华润天和药业有限公司,批号:20170223);十
一方药酒(广西中医药大学第一附属医院,批号:

20170518).
十一方巴布剂制法:取CMC灢Na1.6g加入12

倍量的水,于 50 曟 水浴进行溶胀,制得 A 相;

PVP灢K3010.0g,加入0.2%尼泊金乙酯和20mL
十一方药酒,于50曟水浴进行溶解,制得B相;称
取15.0g甘油和1.0gPEG400,加入13.0g高岭

土,搅拌均匀,制得C相.将 A、B二相依次加入到

C相中,高速搅拌均匀后,用涂膜机将药膏均匀地

涂布于无纺布上,然后55曟恒温干燥8h,取出,放
冷,覆上保护膜,裁剪成7cm暳10cm 大小的贴

片,包装,即得.
1.1.3暋实验动物

SPF级 KM 小鼠200只,雌鼠150只,雄鼠50
只,体重(20暲2)g,购于广西医科大学实验动物中

心,饲养于广西中医药大学动物房.合格证号:

SCXK桂(2014灢0002),饲养环境温度为(23暲2)

曟,湿度为40% ~60%,明暗交替周期为12h.实
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验前适应性喂养7天,自由取食饮水.

1.2暋实验方法

1.2.1暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对醋酸

致小鼠疼痛的作用[21]

取健康 KM 小鼠80只,雌雄各半,适应性喂

养3d后,按体重随机分为5组,即空白组(450
cm2·kg-1空白基质)、阳性组(450cm2·kg-1天

和骨通贴膏)、药酒组(27mL·kg-1十一方药酒)、
巴布剂组(450cm2·kg-1十一方巴布剂)、联用组

(450cm2·kg-1十一方巴布剂联用石墨烯热敷

贴).给药前24h,各组小鼠腹部处用剃毛器进行

约3cm 暳3cm 的脱毛处理,脱毛后饲养24h,并
检查脱毛区皮肤是否有损伤.24h后使用5%水合

氯醛(0.08mL/10g)进行麻醉,后按剂量在小鼠

脱毛区皮肤给药6h,连续给药7d.末次给药后1
h,小鼠腹腔注射0.8%冰醋酸溶液(0.1 mL/10
g),观察计数注射后小鼠出现第一次扭体反应的潜

伏期(s)及15min内出现扭体反应的次数.可按公

式(1)计算各组给药小鼠扭体反应潜伏期延长百分

率(%).
暋暋 潜伏期延长百分率=

暋暋 各给药组扭体潜伏期-空白组扭体潜伏期
空白组扭体潜伏组 暳

暋暋100% (1)

1.2.2暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对热板

致小鼠疼痛的影响[22]

小鼠分组及给药方法同1.2.1,预热热板仪致

至55曟,以小鼠放入热板中至出现舔后足的时间

为该小鼠的疼痛阈值,取两次测定的平均值作为小

鼠给药前的疼痛阈值(s),若小鼠疼痛阈值超过30
s(痛觉不敏感)或小于3s(痛觉过于敏感)则剔除.
各组合格小鼠给药前用5%水合氯醛(0.08mL/10
g)进行麻醉,后按剂量在小鼠脱毛区皮肤给药,每
天给药6h,连续给药7d.末次给药后30min、60
min分别测定各组小鼠的痛阈值.可按公式(2)计
算各组小鼠给药后在不同时间点的痛阈值提高百

分率(%).
暋暋痛阈提高百分率=

暋暋
给药后平均痛阈值-给药前平均痛阈值

给药前平均痛阈值 暳

暋暋100% (2)

1.2.3暋给药剂量

空白组给予450cm2·kg-1的空白基质;阳性

组给予450cm2·kg-1的天和骨通贴膏;药酒组给

予与巴布剂等效剂量的药酒(27mL·kg-1);巴布

剂组给予450cm2·kg-1的十一方巴布剂;联用组

给予450cm2·kg-1的十一方巴布剂并联用石墨

烯热敷贴,热敷时间为2h.
1.2.4暋数据统计学分析

数据以煀x暲s表示,采用 SPSS21.0 软件进行

统计学分析,对数据平均值用单因素方差分析

(One灢wayanalysisof,ANOVA)和独立样本t检

验,*P<0.05为有统计学意义.

2暋结果与讨论

2.1暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对醋酸致

小鼠疼痛影响的实验结果

联用组、巴布剂组小鼠15min内扭体反应潜

伏期均比空白组显著延长,差异具有统计学意义

(**P<0.01,*P<0.05),扭体次数也均比空白组

显著减少(**P<0.01,*P<0.05).联用组与巴布

剂组比较,小鼠15min内扭体反应潜伏期无显著

性延长,扭体次数也无显著性减少(*P>0.05),但
是联用组小鼠15min内扭体反应潜伏期延长百分

率较巴布剂组延长.结果说明十一方巴布剂及其联

用石墨烯热敷贴均能缓解醋酸所致小鼠的疼痛,石
墨烯热敷贴具有提高十一方巴布剂缓解醋酸所致

小鼠疼痛作用的趋势.其实验结果如表1及表2所

示.
表1暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对醋酸

致小鼠扭体反应潜伏期的影响(x暲s,n=10)

组别 剂量
扭体反应潜伏期

/s
潜伏期延长

/%
空白组 450cm2·kg-1 173.7暲14.59 ﹣

阳性组 450cm2·kg-1 235.6暲22.77** 35.64**

药酒组 27ml·kg-1 222.7暲34.37** 28.21**

联用组 450cm2·kg-1 213.9暲35.04** 23.14**

巴布剂组 450cm2·kg-1 209.2暲36.18* 20.44*

暋暋注:与空白组比较,*P<0.05,**P<0.01

表2暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对醋酸

致小鼠扭体反应次数的影响(x暲s,n=10)

组 别 剂量
15min内扭体

次数/次

空白组 450cm2·kg-1 38.6暲10.19
阳性组 450cm2·kg-1 22.2暲8.23**

药酒组 27ml·kg-1 25.1暲10.64**

联用组 450cm2·kg-1 29.4暲7.40*

巴布剂组 450cm2·kg-1 30.0暲11.58*

暋暋注:与空白组比较,*P<0.05,**P<0.01

2.2暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对热板致

小鼠疼痛影响的实验结果

联用组与巴布剂组小鼠在给药后30min其痛

阈值比空白组显著提高(*P<0.05),60min时两
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组痛阈值显著性提升(**P<0.01,*P<0.05).联
用组与巴布剂组比较,小鼠给药后30min和60
min的痛阈值均无显著提高(*P>0.05),但联用

组小鼠给药前后不同时间点的痛阈提高百分率较

巴布剂组增长.结果说明十一方巴布剂及联用石墨

烯热敷贴均能缓解热板所致小鼠的疼痛.其实验结

果如表3及表4所示.
表3暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对热板

致小鼠痛阈值的影响(x暲s,n=10)

组别
给药前痛阈值

/s
给药后不同时间点痛阈值/s
30min 60min

空白组 17.81暲2.87 18.38暲2.32 17.99暲1.96
阳性组 18.00暲2.02 20.57暲2.57* 20.93暲2.42**

药酒组 18.14暲3.04 21.42暲2.27** 21.81暲2.59**

联用组 17.10暲1.43 20.85暲1.34* 20.71暲2.17**

巴布剂组 17.33暲1.36 20.71暲2.39* 20.18暲1.36*

暋暋注:与空白组比较,*P<0.05,**P<0.01

表4暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对热板

致小鼠痛阈值提高百分率的影响(x暲s,n=10)

组别
给药前痛阈值

/s

给药后不同时间点
痛阈提高百分率/%

30min 60min
空白组 17.81暲2.87 3.20 1.01
阳性组 18.00暲2.02 13.02* 15.0**

药酒组 18.14暲3.04 18.08** 20.23**

联用组 17.10暲1.43 21.93* 21.11**

巴布剂组 17.33暲1.36 19.50* 16.45*

暋暋注:与空白组比较,*P<0.05,**P<0.01

暋暋由上述实验结果可知,十一方巴布剂及联用石

墨烯热敷贴均能缓解热板所致小鼠的疼痛.但联用

组与巴布剂组比较,小鼠给药后30min和60min
的痛阈值均无显著提高(P>0.05),其原因可能

有:一为石墨烯热敷贴材质偏硬,在给药时由于实

验动物的活动不能与巴布剂完全贴合,从而导致传

热不均匀,二为石墨烯热敷贴使用时间不充分,未
能提升十一方药酒巴布剂的经皮吸收,但是联用组

小鼠给药前后不同时间点的痛阈提高百分率较巴

布剂组大些,说明石墨烯热敷贴具有提高十一方巴

布剂缓解热板所致小鼠疼痛作用的趋势.

3暋结论

本研究以石墨烯类材料与传统的巴布剂结

合———石墨烯热敷贴作为研究对象,开展了以石墨

烯热敷贴联合十一方巴布剂对镇痛作用的药效研

究.研究发现,联用组、巴布剂组小鼠15min内扭

体反应潜伏期均显著延长,扭体次数均显著减少给

药后30min的痛阈值均显著提高,给药后60min
的痛阈值提高有所变化.

实验表明,石墨烯热敷贴具有提升十一方巴布

剂镇痛活性的趋势,石墨烯热敷贴尽管对十一方巴

布剂的镇痛效果提升不显著,但其温热理疗作用可

以增加患者肿痛部位的舒适感,提高患者对十一方

巴布剂的顺应性.石墨烯良好的生物兼容性以及二

维 平 面 结 构 与 药 物 的 微 妙 作 用 仍 需 进 一 步 开

发[21],方使其更好地应用于生物医药领域,这其中

具体的作用机制仍需实验进一步去验证和探究.

参考文献

[1]Geim AK,NovoselovKS.Theriseofgraphene[J].Nat

Mater,2007,6(3):183灢191.
[2]LeeC,WeiX,KysarJW,etal.Measurementoftheelastic

propertiesandintrinsicstrengthofmonolayergraphene
[J].Science,2008,321(5887):385灢388.

[3]XuC,XuB,GuY,etal.Graphene灢basedelectrodesfor

electrochemicalenergystorage[J].EnergyEnvironSci,

2013,6(5):1388灢1414.
[4]NovoseovK S,Geim A K,MorozovS V.Electricfield

effectinatomicallythincarbonfilms[J].Science,2004,

306(5696):666灢669.
[5]LiuJ,CuiL,LosicD.Grapheneandgrapheneoxideasnew

nanocarriersfordrugdeliveryapplications[J].ActaBio灢
mater,2013,9(12):9243灢9257.

[6]HuangT Y,HuangJH,WeiH Y,etal.GO/SWCNT

compositesasnovelelectrodematerialsforelectrochemi灢
calbiosensing[J].BiosensBioelectron,2013,43:173灢179.

[7]赵媛媛,殷婷婕,霍美蓉,等.石墨烯及其衍生物氧化石墨

烯作为新型药物载体材料在肿瘤治疗领域的应用研究

[J].药学进展,2015,39(1):32灢39.
[8]赵灵芝,张成孝.石墨烯作为活细胞生长基底的药效研究

[J].化工新型材料,2014,42(5):210灢212,215.
[9]王国权,庞素秋,林俊生,等.石墨烯及其衍生物在生物医

药领域的研究进展[J].华侨大学学报(自然科学版),

2018,39(6):787灢793.
[10]YangXiaoying,ZhangXiaoyan,LiuZunfeng,etal.High灢

efficiencyloadingandcontrolledreleaseofdoxorubicin

hydrochlorideongrapheneoxide[J].JPhysChem C,

2008,112(45):17554灢17558.
[11]曹宇臣,郭鸣明.石墨烯材料及其应用[J].石油化工,

2016,45(10):1149灢1159.
[12]LiMing,Liu Qian,JiaZhaojun,etal.Electrophoretic

depositionandelectrochemicalbehaviorofnovelgra灢

pheneoxide灢hyaluronic acid灢hydroxyapatite nanocom灢

positecoatings[J].ApplSurfSci,2013,284(11):804灢

810.
[13]ZhouTing,ZhouXiaoming,XingDa.Controlledrelease

ofdoxorubicinfromgrapheneoxidebasedcharge灢rever灢
salnanocarrier[J].Biomaterials,2014,35 (13):4185灢4

194.
[14]田元春,伍小燕.十一方药酒的临床应用及实验研究概况

[J].广西中医药,2010,33(4):1灢2.

·07·



第5期 蒋雅娴等:十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴镇痛作用研究

[15]田元春,宣暋强,黄鼎坚,等.十一方药酒对大鼠实验性骨

折的影响[J].中国医院药学杂志,2010,30(3):266灢267.
[16]田元春,伍小燕,卢鲜云,等.十一方药酒急性毒性、皮肤

刺激性和过敏性试验[J].中国新药杂志,2011,20(14):

1341灢1343,1350.
[17]田元春,张暋泉,王振发,等.十一方药酒对家兔长期毒性

实验研究[J].中华中医药杂志,2011,26(12):2979灢

2981.
[18]施显怡,黎暋芳,王志萍,等.中药复方透皮贴剂基质研究

进展[J].大众科技,2017,19(6):78灢81.
[19]施显怡,王志萍,黎暋芳,等.HPLC法测定十一方药酒中

6种成分[J].中成药,2018,40(5):1088灢1093.
[20]车富强,张国柱,韦邦年,等.几种适合中药复方的新型给

药系统研究进展[J].上海中医药大学学报,2015,29(4):

83灢86.
[21]朱力阳.丁桂凝胶膏剂的制备工艺及主要药效学研究

[D].成都:成都中医药大学,2015.
[22]张文平,朱培芳,马雅鸽,等.马钱子的毒理学及安全性研

究进展[J].中国民族民间医药,2012,21(8):53灢54.

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66页)

参考文献

[1]S昣nchezcruzJJ,Cabrerale湲nA,Mart湭nmoralesA,etal.

Maleerectiledysfunctionandhealth灢relatedqualityoflife
[J].EuropeanUrology,2003,44(2):245灢253.

[2]YafiFA,JenkinsL,Albersen M,etal.Erectiledysfunc灢
tion[J].NatRevDisPrimers,2016,2:1灢20.

[3]燕暋浩,王暋琼,肖冬冬,等.勃起功能障碍的动物模型建

立及检测评价[J].中华男科学杂志,2017,23(11):1032灢

1037.
[4]AbiduFigueiredoM,RibeiroIC,ChagasM A,etal.The

penisindiabetes:Structuralanalysisofconnectivetissue

andsmoothmusclealterationsinarabbitmodel[J].Bju

International,2011,108(3):400灢404.
[5]WangFischerY,GaryantesT.Improvingthereliability

andutilityofstreptozotocin灢inducedratdiabetic model
[J].JournalofDiabetesResearch,2018,2018:1灢14.

[6]MulhallJP,VermaN,DeveciS,etal.Sildenafi灢lcitrate

improveserectilefunctionaftercastrationinaratmodel
[J].BjuInternational,2014,113(4):656灢661.

[7]HuangYC,NingH,ShindelA W,etal.Theeffectofint灢
racavernousinjectionofadiposetissuederivedstemcells

onhyperlipidemiaasso灢ciatederectiledysfunctioninarat

model[J].JournalofSexualMedicine,2010,7(4):1391灢

1400.
[8]MccabeMP,SharlipID,LewisR,etal.Riskfact灢orsfor

sexualdysfunctionamongwomenandMe灢n:Aconsensus

statementfromthefourthinternat灢ionalconsultationon

sexualmedicine2015[J].JournalofSexual Medicine,

2016,13(2):144灢152.
[9]刘暋涛,李维仁.糖尿病性勃起功能障碍的发病机制及其

治疗[J].中国糖尿病杂志,2011,19(4):311灢313.
[10]KumarR,MalhotraN,JacobJJ.Targetingtestosterone

measurementstopatientswithtype2diabetesmellitus

andmoderatetoseveresymptomaticerectiledysfunction

[J].DiabetesResClinPract,2018,137:221灢223.
[11]DanA,ChakrabortyK,MondalM,etal.Erectiledys灢

functioninpatientswithdiabetesmellitus:Itsmagni灢
tude,predictorsandtheirbiopsycho灢socialinteraction:A

studyfromadevelopingcountry[J].AsianJPsychiatr,

2014,7(1):58灢65.
[12]KouidratY,PizzolD,CoscoT,etal.Highprevalenceof

erectiledysfunctionindiabetes:Asystematicreviewand

meta灢analysisof145studies[J].Diabet Med,2017,34
(9):1185灢1192.

[13]孙暋昱,杨海山,柳暋林.链脲佐菌素与四氧嘧啶诱导建

立兔1型糖尿病模型的比较[J].中国实验诊断学,2008,

12(4):442灢444
[14]崔险峰,张云山,刑俊平.阴茎勃起动物模型的建立和监

测研究进展[J].山西医药杂志,2006,35(10):907灢908.
[15]潘卫兵,曹石金,谢礼仁,等.大鼠糖尿病性勃起功能障碍

模型的制备[J].海南医学,2015,26(5):629灢631.
[16]ChatzigeorgiouA,HalapasA,KalafatakisK,etal.The

useofanimalmodelsinthestudyofdiabetesmellitus
[J].Vivo,2009,23(2):245灢246.

[17]FacioFN,FacioM F,SpessotoLF,etal.Antiin灢flam灢
matoryandanti灢fibroticeffectsofannexin1onerectile

functionaftercavernousnerveinjuryinrats[J].Interna灢
tionalJournalofImpotenceResearch,2016,28(6):1灢7.

[18]郭暋军,晏暋斌,王暋福,等.基于5灢羟色胺调控的翘芍方

干预早泄大鼠的实验研究[J].中国男科学杂志,2018,24
(8):724灢728.

[19]周暋斌,谢高宇,齐敏友.糖尿病性勃起障碍发病机制及

治疗研究进展[J].中国药理学与毒理学杂志,2015,29
(4):626灢632.

[20]HosokawaM,DolciW,ThorensB.Differentialsensitivity

ofGLUT1灢andGLUT2灢expressingbetacellstostrepto灢
zotocin.[J].Biochemical& BiophysicalResearchCom灢
munications,2001,289(5):1114灢1117.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·17·



第37卷暋第5期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.37No.5

暋2019年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Oct.2019

*暋文章编号:2096灢398X(2019)05灢0072灢06

二甲基二烯丙基氯化铵分子内掺杂
氮氧自由基聚合物PTAm研究

朱军峰,朱暋婷,拓暋欢,高薇春,张万斌,任军哲

(陕西科技大学 化学与化工学院 陕西省轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:合成出4灢丙烯酰胺基灢2,2,6,6灢四甲基哌啶单体,与二甲基二烯丙基氯化铵通过内掺

杂法合成共聚物,在析出产物后再用氧化剂间氯过氧苯甲酸(mCPBA)氧化成氮氧自由基聚合

物.采用核磁共振波谱、傅里叶红外光谱、电子顺磁共振、X射线光电子能谱对自由基聚合物进

行了表征和分析,最后确认得到目标产物PTAm灢co灢PDMDAAC.同时,组装扣式电池,通过电

化学阻抗和充放电循环测试,结果表明自由基聚合物 PTAm灢co灢PDMDAAC作为正极材料的

首次放电比容量高达106.1mAh/g,充电比容量为100.3mAh/g,首次库伦效率为94.6%,经
过100次循环之后,PTAm灢co灢PDMDAAC的充电比容量降到了61mAh/g并趋于稳定,容量

保持率为61.8%.这说明其作为电池正极材料具有良好的导电性,较低的电荷转移电阻,充放

电循环容量保持率良好,循环寿命稳定.
关键词:氮氧自由基;聚合物;掺杂;电极材料

中图分类号:TQ150暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonintramoleculardopingofnitroxylradicalpolymerPTAm
withdimethyldiallylammoniumchloride

ZHUJun灢feng,ZHUTing,TUO Huan,GAO Wei灢chun,
ZHANG Wan灢bin,RENJun灢zhe

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesforIndustry,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:A4灢acrylamido灢2,2,6,6灢tetramethylpiperidinemonomerwassynthesized,andaco灢
polymerwassynthesizedbyinternaldopingwithdimethyldiallylammoniumchloride.After
theproductisprecipitated,itisoxidizedtoanitroxidepolymerwithanoxidizingagent,chlo灢
roperoxybenzoicacid(mCPBA).Thefreeradicalpolymerwascharacterizedandanalyzedby
NMRspectrometer,Fouriertransforminfraredspectroscopy,electronparamagneticreso灢
nancespectrometerandX灢rayphotoelectronspectroscopy.Finally,thetargetproductPTAm灢
co灢PDMDAACwasconfirmed.Theresultsshowthatthefree灢radicalpolymerPTAm灢co灢PD灢
MDAACasthepositiveelectrodematerialhasafirstdischargespecificcapacityof106.1
mAh/g,achargespecificcapacityof100.3 mAh/g,andthefirstcoulombicefficiencyof
94.6%.After100cycles,PTAm灢Thechargingspecificcapacityofco灢PDMDAACdecreased
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to61mAh/gandstabilized.Thecapacityretentionratewas61.8%,indicatingthatithas
goodconductivityasabatterypositiveelectrodematerial,haslowchargetransferresistance,
andmaintainschargeanddischargecyclecapacity.Goodrateandstablecyclelife.
Keywords:nitroxide;polymer;doping;electrodematerial

0暋引言

目前大量研究的二次电池,主要是以无机氧化

物为电极材料的锂离子电池,其离子的传递速率受

制于离子在电极材料中较慢的嵌入和转移的动力

学过程,很难大幅度提高其功率密度[1],且过渡金

属氧化物的二次电池由于制备过程所需能量高并

存在环境危害问题,亟待寻求新的替代品[2,3],因
此具有氧化还原活性的有机自由基聚合物因其在

储能密度和环境等方面的优势,作为一种新型正极

材料进入人们的视野.
2002年,Nakahara等[4]首次将氮氧自由基聚

合物PTMA(聚(4灢甲 基 丙 烯 酰 氧 基灢2,2,6,6灢
四甲基哌啶氮氧自由基 ))用于电池正极材料后,
氮氧自由基聚合物结构中的稳定自由基迅速、可逆

的单电子氧化还原反应和在充放电循环过程中表

现出的优异的倍率性能及循环稳定性,使其有望成

为新一代电极正极材料[5灢7].将有活性基团的化合

物掺杂到有机自由基聚合物链上可增加其活性基

团的数量,提供更多导电载流子(自由电子、正负离

子或空穴),使链段更柔顺,更易传递电子,增强其

导电性[8,9].二甲基二烯丙基氯化铵是带有活性阴

离子季铵盐的水溶性化合物,其阳离子基团能够有

效促进自由基还原,因而能在有机电解质溶剂中促

进离子在聚合物/电解质界面的迁移.
本文选用典型的 TEMPO 型氮氧自由基聚合

物PTAm(聚(2,2,6,6灢四甲基哌啶基灢4灢丙烯酰胺

基)),用季铵盐型阳离子单体二甲基二烯丙基氯化

铵(DMDAAC)作为电荷平衡的阳离子基团掺杂

PTAm 获得无规共聚物PTAm灢co灢PDMDAAC,以
提升氮氧自由基聚合物PTAm 作为有机电池电极

材料的应用,对目标产物进行结构表征,并组装扣

式电池分析电化学性能[10].

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:4灢氨基灢2,2,6,6灢四甲基哌啶,丙
烯酰氯,以上购于梯希爱化成工业发展有限公司;
二甲基二烯丙基氯化铵,间氯过氧苯甲酸(mCP灢
BA),偶氮二异丁腈,三乙胺,碳酸氢钠以上购于上

海麦克林生化科技有限公司;甲苯,无水乙醇,正戊

醇,二氯甲烷,氢氧化钠,氯仿,四氢呋喃,以上均购

于天津市科密欧化学试剂有限公司.
(2)主要仪器:ADVANCE栿400MHz型核磁

共振仪,德国Bruker公司;VECTOR灢22型傅里叶

红外光谱仪,德国 Bruker公司;MaXisTOF 型液

相/质谱联用仪(HPLC灢MS),德国 Bruker公司;

E500电子顺磁共振仪(EPR),德国 Bruker公司;

AXISSUPRA 型 X 光 电 子 能 谱 仪 (XPS),英 国

Kratos公司;ParstatMc型电化学工作站,美国

Princeton公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋单体4灢丙烯酰胺基灢2,2,6,6灢四甲基哌啶

(AATP)的合成

如图1所示合成路线,在氮气氛下,在圆底烧

瓶中加入经分子筛处理的无水甲苯60毫升,冰浴

下使用注射器向反应瓶中加入4灢氨基灢2,2,6,6灢四

甲基哌啶(4.5mL),磁力搅拌约10min后,滴加

丙烯酰氯(1.5mL),30min内滴加完毕.混合物在

冰浴下搅拌1h,在室温下继续反应1h.反应结束

后过滤混合液,收集白色沉淀物,用二氯甲烷洗涤

三次,再用饱和NaHCO3 溶液洗涤,真空干燥24h
去除溶剂,经甲醇重结晶、无水 MgSO4 除水后过

滤并干燥得到白色晶体.

图1暋单体 AATP 的合成

1.2.2暋聚合物PAATP灢co灢PDMDAAC的合成

如图2所示合成路线,在Schlenk反应管中,
将4灢丙烯酰胺基灢2,2,6,6灢四甲基哌啶(AATP)
(0.5050g,2.4mmol)和二甲基二烯丙基氯化铵

(DMDAAC)(0.38887g,2.4mmol)溶于甲醇/

H2O(体积比为2暶1,4.76mL)溶液,向溶液中加

入2,2曚灢偶氮二异丁腈(AIBN)(0.019g,0.116
mmol),密封反应管,搅拌使固体完全溶解.将反应
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管重复三次冷冻灢真空灢解冻循环后,在65 曟油浴

加热下搅拌反应10h,将所得溶液滴加到氯仿/乙

醚(体积比为1暶1,50mL)中.过滤收集沉淀,真空

干燥24h得到PAATP灢co灢PDMDAAC.

图2暋聚合物PAATP灢co灢PDMDAAC的合成

1.2.3暋自由基聚合物 PTAm灢co灢PDMDAAC 的

合成

如图3所示,将聚合物(300mg)溶解在装有5
mL甲醇的圆底烧瓶中,间氯过氧苯甲酸(m灢CP灢
BA)(460mg)溶于甲醇中,在氮气下,通过恒压滴

液漏斗慢慢滴入到溶液中,磁力搅拌下反应12h,
聚合物发生氧化作用,反应结束后,将得到的溶液

用10%的 Na2CO3 洗涤三次,然后在室温下将溶

液滴加到20mL的正己烷中萃取,静置分层后取

下层液体,真空干燥48h,得到目标产物 PTAm灢
co灢PDMDAAC.

图3暋聚合物PTAm灢co灢PDMDAAC的合成

1.3暋扣式电池组装及电化学性能分析

将合成的PTAm灢co灢PDMDAAC、乙炔黑和聚

四氟乙烯按8暶1暶1的质量比混合研磨均匀,加入

N,N灢二甲基吡咯烷酮研磨至粘稠状,涂膜于铝箔

上,放入真空干燥箱干燥12h,切片作为电池正

极,以金属锂片作为负极,以lmol·L-1 LiPF6/

EC+DMC(体积比为1暶1)混合溶液为电解液,在
手套箱中组装成CR2025型扣式电池,在开路电位

下测试电池电化学阻抗,电压值振幅为10mV,频
率范围为100kHz~0.1Hz;在充放电电压范围为

2.0~4.3V、电流密度为200mA·g-1下进行恒

流充放电测试.

2暋结果与讨论

2.1暋单体 AATP 的结构表征

2.1.1暋单体 AATP的1HNMR分析

如图4所示,以CDCl3 为溶剂,经核磁氢谱测

试,6.28(1H,d,乙烯基CH2),6.08(1H,q,乙烯基

CH),5.67(1H,dd,乙烯基 CH2),5.32(1H,s,酰
胺 NH),4.37(1H,d,哌啶 CH),1.97(2H,dd,哌
啶CH2),1.29(6H,s,2暳CH3),1.15(6H,s,2暳
CH3),0.97(2H,t,哌啶CH2),单体上所有的峰都

找到归属,以上初步认为合成的产物为4灢丙烯酰

胺基灢2,2,6,6灢四甲基哌啶(AATP)[11].

图4暋单体 AATP 的1HNMR谱图

2.1.2暋AATP的FT灢IR分析

对 KBr压片进行红外测试分析,其结果如图5
所示,证明了 AATP的特征峰:3199.71cm-1为

仲胺基 N-H 伸缩振动峰,1558.94cm-1为酰胺

N- H 弯 曲 振 动 峰,2953.75cm-1,2881.56
cm-1,2873.16cm-1分别为哌啶环上的-CH3,-
CH2-,-CH-伸缩振动峰,1657.50cm-1为酰

胺C=O伸缩振动峰,1618.23cm-1为双键C=C
伸缩振动峰.由上述特征峰结合以下质谱分析可确

定生成的产物为目标产物 AATP.

图5暋单体 AATP 的FT灢IR谱图

2.1.3暋单体 AATP的 HPLC灢MS分析

对产物进行 HPLC灢MS测试,将样品溶入甲

醇中,以甲醇/乙腈为流动相,将所合成的 AATP
溶于甲醇进行梯度洗脱8min.结果如图6所示,
通过对所出的液相色谱图中1.4min所对应的峰

值进行质谱分析,211.19为 C12H23ON2[M+H]
的分子离子峰,与产物C12H22ON2[M]理论相对分

子质量为210.17相比,偏差为0.0095%,则可以
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进一步确定产物为 AATP.

图6暋单体 AATP的 HPLC灢MS谱图

2.2暋自由基聚合物 PTAm灢co灢PDMDAAC 结构

表征

2.2.1暋PAATP灢co灢PDMDAAC的1HNMR分析

以DMSO为氘代试剂进行测试,如图7所示,

3.4ppm 和2.5ppm 附近为溶剂峰.通过分析发

现,4.20ppm 处为 AATP聚合后酰胺中与 N-H
相连哌啶上 H 的化学位移,聚合后以宽峰形式出

现,在4.3ppm 处出现与N+离子键接的-CH2-
的共振峰,1.70ppm 处为 AATP上亚甲基和次甲

基的质子峰重叠在一起出现显示出宽峰形式,1.22
ppm为主链上-CH2-基团上 H 原子的特征吸收

峰,CH2 的特征吸收峰出现在0.91ppm 处.5.47
~5.93ppm 范围的多重峰属于-CH=CH2,而该

聚合物谱图中并没有 AATP和 DMDAAC的双键

质子峰出现,证明了 AATP与 DMDAAC成功发

生聚合.

图7暋PAATP灢co灢PDMDAAC
的1H NMR谱图

2.2.2暋PAATP灢co灢PDMDAAC和 PTAm灢co灢PD灢
MDAAC的FT灢IR分析

从图8PAATP灢co灢PDMDAAC的红外谱图可

以观察到,3433cm-1处是仲胺基及少量水中-
OH 的伸缩振动吸收峰,2975cm-1是甲基的反对

称伸缩振动及亚甲基的伸缩振动吸收峰,单体

DMDAAC聚合后2980cm-1的吸收峰发生红移,
由于发生聚合后形成五元杂环,引起了环上键能降

低.季胺基团 NR4+ 在1646cm-1处出现明显的特

征吸收.在单体聚合后,双键打开的同时,生成了含

氮五元杂环,由杂环上的 N-C 键振动引起的,

1240cm-1、1188cm-1处是它的伸缩振动吸收

峰,单体上1375cm-1对应的双键吸收峰消失.从
以上主要特征结构可以判断出,合成的共聚产物应

该为 PAATP灢co灢PDMDAAC;而 从 图 中 PTMA灢
co灢PDMDAAC的红外谱图可看出,2968cm-1处

仍然为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰,1390
cm-1是N-O·的出峰位置.从以上主要特征结构

可以判断出,PAATP灢co灢PDMDAAC 已经被氧化

为PTAm灢co灢PDMDAAC.

图8暋PAATP灢co灢PDMDAAC和PTAm灢co灢
PDMDAAC的FT灢IR谱图

2.2.3暋PAATP灢co灢PDMDAAC和 PTAm灢co灢PD灢
MDAAC的XPS分析

因 PAATP灢co灢PDMDAAC 氧化过程中六元

环上的氮原子不参与氧化反应,所以氮信号用于分

析 PTAm灢co灢PDMDAAC 中自由基的氧化结果.
对 PAATP灢co灢PDMDAAC 和 PTAm灢co灢PDM灢
DAAC进行X光电子能谱分析,如图9所示.从全

谱图9(a)可以清楚地看到氮元素的信号.此外,

N1s峰例证了三种不同的氮化学状态(如图9(b)
所示).每个峰指示 PTAm灢co灢PDMDAAC侧基上

的不同化学官能团.氧化前结合能为399.27eV的

峰对应六元环上的 N-H 键中的氮信号,氧化后

该信号消失,因为随着氧化态的增加,氧化侧基的

结合能增加,因此在401.56eV处出现与 N-O·
官能团对应的信号峰[12,13];此外结合能在398.06
eV处出现的信号峰可以归属于酰胺基上的 N-
H[14],而由于氧化态增加,侧链上的 N+离子在

400.59eV 处产生信号.通过对 PTAm灢co灢PDM灢
DAAC大分子链上的自由基 N-O·对应的位点

分析,进一步证实了 PAATP灢co灢PDMDAAC通过

mCPBA成功被氧化成带有季铵盐的自由基聚合

物PTAm灢co灢PDMDAAC.
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(a)PAATP灢co灢PDMDAAC和PTAm灢co灢PDMDAAC的全谱图

(b)PAATP灢co灢PDMDAAC和PTAm灢co灢PDMDAAC
的高分辨率 N1s谱图

图9暋PAATP灢co灢PDMDAAC和PTAm灢co灢
PDMDAAC的 XPS全扫描谱图

2.2.4暋PTAm灢co灢PDMDAAC的EPR分析

将合成的自由基共聚 物 溶 于 四 氢 呋 喃,用

EPR对样品进行表征,用来确定共聚物上携带的

自由基.图10是共聚产物的 EPR图谱,自由基聚

合物 PTAm灢co灢PDMDAAC 的 EPR 光谱在 H=
3505时显示出宽峰,这可归因于体系中强的分子

间自旋灢自旋交换和偶极灢偶极相互作用.由 h氃=
gH 可 计 算 出 PTAm灢co灢PDMDAAC 的 g 值 为

2.0101,与TEMPO的g值相符,可证实氮氧自由

基已经被成功氧化,在室温中并未发生变化.可以

观察到该单线信号实际上由部分重叠的三线信号

组成的.这可能是由酰胺键上的氮原子(N=1)对
Trityl单 电 子 引 起 的 超 精 细 裂 分.由 于 PDM灢
DAAC区段可以有效地屏蔽内部 TEMPO 自由

基,并且由于对 TEMPO 自由基的限制,以及分子

内自旋灢自旋交换和偶极偶极子相互作用的减弱,
使得自由基的超精细信息能够很好的被展示出来.
2.3暋PTAm灢co灢PDMDAAC的电化学性能测试

2.3.1暋交流阻抗测试

图11为PTAm灢co灢PDMDAAC在充放电前(电
流密度为200mA/g)的交流阻抗谱图.本文测试了

自由基聚合物PTAm灢co灢PDMDAAC在充放电前的

交流阻抗,以进一步探索储锂动力学过程.PTAm灢
co灢PDMDAAC在循环前的电荷转移电阻值为274
毟,这主要是由于随着充放电过程的进行,含有离子

空穴的自由基聚合物得到活化,也说明氮正离子的

掺杂会影响整个电极内阻.在充放电过程中氮正离

子所掺杂的主链结构能够很好的保持,自由基结构

不会被破坏,从而保证了自由基聚合物作为锂正极

材料的循环稳定性和安全性能[15].

图10暋PTAm灢co灢PDMDAAC的EPR谱图

图11暋PTAm灢co灢PDMDAAC的电化学阻抗图

2.3.2暋充放电容量及效率分析

此外,还测试了 PTAm灢co灢PDMDAAC 的充

放电比容量和循环效率图.如图12所示,二甲基二

烯丙基掺杂改性的自由基聚合物PTAm灢co灢PDM灢
DAAC作为锂半电池测试的充放电比容量,自由

基聚合物PTAm灢co灢PDMDAAC 的首次放电比容

量为106mAh/g,充电比容量为100.3mAh/g,相
应的首次库伦效率为94.6%.经过100次循环之

后,PTAm灢co灢PDMDAAC 的充电比容量降到了

62mAh/g,容量保持率为61.8%,并基本趋于稳

定.PTAm灢co灢PDMDAAC的电化学性能主要是由

于聚合物本身稳定的自由基结构与 N+掺杂改性

的协同效应.主要表现在,其一是四甲基哌啶侧基

个甲基的存在,阻止了氮氧自由基进一步与其他物

质进行反应,增大了整个聚合物的稳定性;又进一

步使得自由基聚合物 PTAm灢co灢PDMDAAC的结

构更加稳定.
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(a)充放电比容量图

(b)库伦效率图

图12暋PTAm灢co灢PDMDAAC的充放电比

容量图和循环效率图

3暋结论

本文成功在合成了4灢丙烯酰胺基灢2,2,6,6灢四

甲基哌啶单体,并与二甲基二烯丙基氯化铵通过内

掺杂法合成共聚物后再氧化得到氮氧自由基聚合

物 PTAm灢co灢PDMDAAC,采用1H NMR、FT灢IR
等表征手段对所合成的产物进行结构表征,表明成

功合成目标产物,通过 XPS和EPR分析进一步证

实最终产物中确实有 N-O·存在.
通过组装扣式电池,对PTAm灢co灢PDMDAAC

的电 化 学 阻 抗 分 析 和 充 放 电 循 环 分 析,证 明

PTAm灢co灢PDMDAAC作为正极材料具有较低的

电荷转移电阻,充放电循环容量保持率良好,循环

寿命稳定,具有优良的应用前景.
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基于氮氧化烟酸Cd(栻)配合物的合成、结构
和荧光性质研究

康祎璠,张暋岭,靳暋猛,刘暋侠,陈一桐,杨欣慧,杨欣玉

(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)

摘暋要:通过氮氧化吡啶羧酸类配体(氮氧化烟酸,HNNO)与四水合硝酸镉的混合溶剂热反

应,合成了两例配合物.对合成的配合物通过 X灢射线单晶衍射、元素分析和红外光谱等进行结

构表征.结构分析表明配合物1[Cd(NNO)2]n 的环状四链单元在a方向堆积为链状框架结

构,并经过C-H…O 的弱作用连接为平面网状结构;配合物2[Cd(NNO)(2灢bpy)2NO3]n 中

轮桨式单元在空间中堆积成平面网状结构,并经C-H…O 弱作用连接为三维超分子结构.此

外,对配合物1灢2进行热稳定性和固体荧光研究,荧光分析表明这两例配合物的最大荧光发射

均在390nm 处,可以作为潜在的荧光材料.
关键词:金属有机配合物;氮氧化烟酸;Cd(栻)配合物;荧光性质

中图分类号:O614.24+2暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonsynthesis,structureandfluorescencepropertiesofCd(栻)
complexesofN灢oxidenicotinicacid

KANGYi灢fan,ZHANGLing,JIN Meng,LIUXia,

CHENYi灢tong,YANGXin灢hui,YANGXin灢yu

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliary&TechnologyforChemicalIn灢
dustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:TwokindsofcomplexesweresynthesizedbythermalreactionofN灢oxidepyridine
carboxylicacidligand(HNNO)andcadmiumnitratetetrahydrate.Thesynthesizedcomple灢
xesweresubjectedtostructuralcharacterizationbyX灢raysinglecrystaldiffraction,elemental
analysisandinfraredspectroscopy.Structuralanalysisindicatedthatthecyclicfour灢chainunit
ofcomplex1wasstackedintheadirectionasachainframestructure,andthroughtheweak
actionofC-H…O,itisconnectedintoaplanarnetworkstructure;inthecomplex2,the
paddleunitisstackedintoaplanarnetworkinspace,andconnectedbyaweakactionofC-
H…Ointoathree灢dimensionalsupramolecularstructure.Inaddition,thestabilityofthe
complexes1灢2wereinvestigatedbythermalstabilityandsolidfluorescence.Fluorescencea灢
nalysisshowedthatthemaximumfluorescenceemissionofthetwocomplexeswasat390
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nm,whichcouldbeusedasapotentialfluorescentmaterial.
Keywords:metal灢organiccomplexes;N灢oxidenicotinicacid;Cd(栻)complexes;fluorescence

0暋引言

近20年来,金属灢有机骨架材料的发现引起了

化学领域的一场新革命.金属灢有机骨架材料也叫

配位聚合物(简称配合物),是指金属离子经有机桥

连体桥接而成的复合多孔晶体材料[1].金属灢有机

骨架材料合成灵活,在适当的条件下调控结合合适

的有机连接剂(离子、簇、链等)和金属离子,从而容

易地调整其结构、拓扑结构和功能.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[2灢5];这一系列材料的出现为富有想象力的化学

家提供了巨大的化学和结构上的可能,这迅速地促

使越来越多的研究人员参与这个新领域.独特的框

架和开放的孔道结构使得金属有机框架材料在催

化[6灢8]、气体吸附与分离[9灢11]、药物负载与癌症治

疗[12]、电化学储能与转化[12灢15]、功能发光和光子材

料等领域有着广泛的应用前景.
物质在适宜条件下吸收能量后,基态电子跃迁

至激发态,随之电子由激发态回到基态或者更低能

级时,多余的能量以光的形式释放,这个过程称为

发光[16].按照组成的不同,发光材料分为三类:具
有特定结构的有机共轭体系发光材料;镧系金属和

部分过渡金属[如d10构型的Zn(栻)、Cd(栻)、Hg
(栻)或金属盐组成的无机发光材料;配位聚合物发

光材料[17].
柔性的羧酸类配体中 O 原子含有孤对电子,

具有出众的给电子能力.在众多的羧酸类配体中,
烟酸等杂环有机羧酸类配体越来越受到研究者的

亲睐,这是由于共轭结构中有N、O等给电子基团,
一方面可以通过吡啶N原子和羧酸 O原子进行配

位,使得配位模式增加、配位构型复杂;另一方面,
杂原子可以作为活性位点能够提高材料的性能.因
此,含氮杂环配体是构筑发光 MOF材料的优秀配

体.氮氧化物是一种比较特殊的配体,其种类繁多.
吡啶类氮氧化物中与杂环 N原子直接相连的氧原

子电子云密度较大,易与金属离子配位形成新颖的

结构.根据软硬酸碱规则(HSAB),在水溶液中,含
氮配体不易于稀土元素发生配位,只可与过渡金属

元素发生配位,但是将其氧化后,不仅能与过渡金

属发生配位,还可与稀土金属元素发生配位,甚至

可以同时结合两种不同的金属,增加了合成的选择

性和多样性[18灢22].
本文中,氮氧化烟酸(HNNO)有机配体与四

水硝酸镉在不同的反应条件下,合成了两例配合

物,结构分析表明配合物1[Cd(NNO)2]n 的环状

四链单元在a方向堆积为链状框架结构.并经过

C-H…O的弱作用连接为平面网状结构;配合物

2[Cd(NNO)(2灢bpy)2NO3]n 中轮桨式单元在空间

中堆积成平面网状结构,并经 C-H…O(3.301/
3.383痄)弱作用连接为三维超分子结构.

1暋实验部分

1.1暋仪器及试剂

(1)主要试剂:四水合硝酸镉、2,2曚灢联吡啶(2灢
bpy)在国药集团化学试剂有限公司购买,以上试

剂均为分析纯.氮氧化烟酸(HNNO)根据文献

[23]合成并纯化.
(2)主 要 仪 器:德 国 Bruker公 司 的 Bruker

SmartAPEX灢II 型 单 晶 X灢射 线 衍 射 仪;日 本

Rigaku公司的RigakuRU200型粉末 X灢射线衍射

仪;德国 Elemeraor公司的 VarioELIII型元素分

析仪;德国Bruker公司的 VECTOR灢22型傅立叶

红外 光 谱 仪;德 国 Netzsch 公 司 的 NETZSCH
STA449C型热重分析仪;英国爱丁堡的爱丁堡

FS5型荧光光谱仪.

1.2暋配合物[Cd(NNO)2]n(1)的合成

准确 称 取 四 水 合 硝 酸 镉 (0.0616g,0.2
mmol)和 HNNO配体(0.0278g,0.2mmol)在乙

醇暶DMF=2暶1的混合溶剂中搅拌30min后,装
入25mL水热釜在120曟反应条件下反应三天后

自然冷却到室温,得到无色透明块状晶体.产率:
64%(基于 HNNO配体).元素分析C12H8CdN2O6

(%),理论值C,37.089;H,2.075;N,7.208;实测

值C,37.09;H,2.08;N,7.3;红 外 光 谱 (KBr,
cm-1)3030(s),2428(s),1630(s),1530(vs),
1400(vs),1295(s),1218(vs),1164(ms),1020
(w),946(vs).
1.3暋配合物[Cd(NNO)(2灢bpy)2NO3]n(2)的合成

准确 称 取 四 水 合 硝 酸 镉 (0.0616g,0.2
mmol)、HNNO配体(0.0278g,0.2mmol)、辅配

2灢bpy(0.312g0.2mmol)在乙醇暶DMF=2暶1
的25mL溶剂中搅拌30min后,封入反应釜.在
120曟下反应3天,冷却至室温,得到无色块状晶

体.产率58%(基于辅配2灢bpy).元素分析 C16H12

CdN4O6 (%),理 论 值 C,41.05;H,2.58;N,
11.91;实际值C,41.07;H,2.73;N,12.09;红外光

谱(KBr,cm-1)3084(m),1908(w),1616(s),
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1389(vs),1234(s),932(m),775(s),554(w).
1.4暋配合物晶体结构测定

选取适合大小的配合物1、2单晶置于Bruker
APEX灢IICCD单晶X灢射线衍射仪上.用经过石墨

单色器单色化的 MoKa射线(毸=0.071073nm),
50kV30mA以XSCANS程序寻找衍射峰后并精

确测定出晶胞参数.以氊灢2毴扫描方式,收集衍射数

据,全 部 强 度 数 据 经 Lp 校 正 和 吸 收 校 正

(MLILTI灢SCAN程序SADABS).配合物1灢2的晶

体结构采用程序SHELXL灢14由直接法解得.全部

非氢原子经 Fourier合成及差值电子密度函数修

正,全部氢原子坐标从差值电子密度函数并结合几

何分析获得.全部非氢原子坐标、各向异性温度因

子和氢原子坐标及各向同性温度因子经最小二乘

法修正至收敛;所有解析均采用 SHELXS灢14和

SHELXL灢14解析程序包完成.配合物1、2的晶体

学数据如表1所示.
表1暋配合物1和2晶体结构与精修参数

Identificationcode 配合物1 配合物2
Empiricalformula C12H8CdN2O6 C16H12CdN4O6

Temperature/K 302(2) 299(2)

Formulaweight 388.60 468.70
Crystalsystem triclinic monoclinic
Spacegroup P灢1 P21/c

a/痄 8.0370(3) 11.148(3)

b/痄 8.1608(4) 9.836(3)

c/痄 10.6992(5) 15.780(4)

毩/(曘) 70.813(3) 90

毬/(曘) 70.460(3) 106.033(15)

毭/(曘) 71.714(3) 90
Volume/痄3 607.99(5) 1663.1(7)

Z 2 4

氀cell/(g/cm3) 2.123 1.872

毺/mm-1 1.828 1.358
F(000) 380.0 928.0
2毴/(曘) 5.43~56.606 5.372~57.026

GOFonF2 1.011 1.010
R1[I>2氁(I)]a 0.0414 0.0429
wR2(alldata)b 0.0745 0.0848

max/min(e痄-3) 0.92/-0.64 0.53/-0.51
暋暋注:aR1=||Fo|-|Fc||/|Fo|;bwR2=[w(Fo2-Fc2)2/w
(Fo2)2]1/2

2暋结果与讨论

2.1暋配合物1的晶体结构

X灢射线单晶衍射表明,配合物1晶体属于三斜

晶系,空间群为P灢1.如图1(a)所示,配合物1的一

个不对称单元中包含两个脱质子的 NNO 配体和

一个Cd(栻).中心Cd(栻)与配体 NNO中的 O原

子配位,为七配位构型的五角双锥结构.赤道面上

O2A、O2B、O3A、O5C、O6C 分 别 来 自 于 3 个

NNO- 配体的羧酸根,轴向的 O1、O4来自于两个

配体氮氧化功能团.Cd灢O 键长2.294(6)灢2.528
(4)痄在合理的范围之内[24].

(a)配合物1中的金属离子配位环境图

(b)配合物在空间中的链状框架(四链)结构

图1暋配合物1的配位环境图和链状框架结构

(为清晰可见,删掉氢原子)

结构中配体有两种配位方式(图2(a)、(b)).
相近的Cd(栻)与配体 NNO- 上的 O2桥连,形成

4.94暳3.69暳3.30痄3 的空间框架单元.环状单元

在a方向堆积为链状框架结构,并通过 C-H…O
(2.780痄)的弱作用连接为平面网状结构.

图2暋配合物中 NNO- 配体的配位方式

2.2暋配合物2的晶体结构

配合物2的属于单斜晶系,空间群为 P21/c.
如图3(a)所示,一个不对称单元中包含一个脱质

子的 NNO灢配体、一个2,2曚灢联吡啶、一个硝酸根和

一个Cd(栻)原子.中心Cd(栻)为7配位的五角双

锥构型.赤道面上的 O4、O5来自于硝酸根,N2来

自于2,2曚灢联吡啶,O1A、O1B来自于 NNO灢上的

氮氧化基团.轴向的 N3来自于2,2曚灢联吡啶、O2
来自于脱氢后的配体羧酸根.Cd灢N 键长为2.350
(3)和2.328(3)痄、赤道面上的 Cd-O 的键长

2.356(2)- 2.578(3)痄、轴向 Cd-O2的键长为
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2.182(3)痄.均在合理范围内[25].

(a)配合物2中的金属离子配位环境图

(b)金属离子与有机配体形成的结构单元(蓝
色:配体 NNO- ;绿色:2,2曚灢联吡啶;紫色:硝酸

根)

(c)结构单元在空间中堆积形成的网状结构

图3暋配合物2的配位环境图及相关结构图

(为清晰可见,删掉氢原子)
结构中 NNO- 配体配位方式:每个 NNO- 连

接有三个 Cd(栻),形成一维之字形链,进而通过

NNO- 配体连接为网状结构;相邻的两个 Cd(栻)
经 NNO- 上的氮氧化基团桥连,形成图3(b)所示

的轮桨式单元.轮桨式单元在空间中堆积成平面网

状结构(图3(c)),层间距11.148痄.拓扑分析表明

配合物2为正则(4,4)网,即 Kagom湨网(图4),并
经C-H…O(3.301/3.383痄)弱作用连接为三维

超分子结构.

图4暋配合物2的拓扑网络结构示意图

结构分析表明,两例配合物中有3种不同配位

方式的 NNO- 配体.图2(a)中配体 NNO- 中羧酸

基团螯合了一个Cd,测量发现以Cd-O6-C12-
O5为顶点的四边形有一定扭转,同时氮氧化基团

连接了一个Cd(Cd-O-N=114.3曘);图2(b)中
配体 NNO- 中羧酸基团螯合了一个 Cd1A 的同时

桥连了一个Cd1B,测量发现Cd1A-O2-C6-O3
-Cd1B五原子共面,氮氧化基团连接一个 Cd(Cd
-O-N=111.5曘);图2(c)中配体 NNO- 中羧酸

基团连接了一个Cd,测量发现Cd1-O2-C6-O3
四原子共面,氮氧化基团同时连接两个 Cd(Cd1A
-O-N=118.8曘、Cd1B-O-N=126.2曘),测量

发现Cd1A -O1-N1-Cd1B四原子共面.

2.3暋配合物1灢2的 X灢射线粉末衍射分析(PXRD)

为了研究配合物1灢2的相纯度,在2毴为5曘~
50曘范围内对配合物进行粉末X灢射线衍射表征.如
图5所示,配合物的测试结果与单晶结构模拟结果

基本吻合,证明合成的配合物均为纯相,能满足后

续实验需要.

(a)配合物1的PXRD图
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(b)配合物2的PXRD图

图5暋配合物1和2的PXRD图

2.4暋配合物的热稳定性分析

为了探讨所制备配合物的热稳定性,本文在

10曟/min的升温速率下,对配合物1灢2做了热重

分析(TG).TG 曲线如图6所示.由图6可知,两
例配合物均能稳定在310曟附近,随着温度的继续

上升,配体 NNO- 逐渐分解,骨架坍塌.

图6暋配合物1和配合物2的 TGA 曲线

2.5暋荧光性质

本文中构筑的两例配合物1灢2的中心原子为

Cd(栻),为d10电子构型,有着丰富的结构、发光性

能良好、量子产率高,当d10金属与共轭性的有机配

体配形成配合物时,在金属和配体之间有着不同类

型的 跃 迁 方 式,配 合 物 就 会 有 不 同 的 发 光 特

性[17,26].对此研究了配体和配合物的固体荧光发

光行为.
如图7所示,在激发波长为250nm[27]时,配体

HNNO、2灢bpy的发射峰较弱,配合物1灢2在390nm
处出现最大发射峰,与配体的发射峰均不匹配,归
因于Cd(栻)和配体的相互作用.配合物1的发射

峰强度比配合物2要强很多也归因于金属与配体

的相互作用.荧光分析表明,这两例配合物的最大

荧光发射均在390nm 处,可以作为潜在的荧光材

料.

图7暋配合物1灢2的荧光发射曲线

3暋结论

本文以氮氧化烟酸(HNNO)有机配体与四水

硝酸镉在不同的反应条件下,合成了两例配合物.
结构分析表明,[Cd(NNO)2]n 的环状四链单元在

a方向堆积为链状框架结构,并经过 C-H…O 的

弱作用连接为平面网状结构;配合物2[Cd(NNO)
(2灢bpy)2NO3]n 中轮桨式单元在空间中堆积成平

面网状结构,并经C-H…O弱作用连接为三维超

分子结构.荧光分析表明,这两例配合物的最大荧

光发射均在390nm 处,可以作为潜在的荧光材

料.
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魔芋胶改性水性聚氨酯的制备及其性能

来水利1,葛茹月1,刘暋筱1,蒋暋婷2

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.陕西长隆科技发展有

限公司,陕西 西安暋710000)

摘暋要:以聚己内酯二元醇(PCL灢1000)、六亚甲基二异氰酸酯(HDI)为主要原料,以2,2灢二羟

甲基丙酸(DMPA)为亲水扩链剂,以魔芋胶(KGM)为交联改性剂,成功合成了魔芋胶改性水

性聚氨酯离聚体的水溶液(KGM/WPU),并探讨了 KGM 用量对分散液及胶膜性能的影响.
结果表明,当KGM 用量为0.3%时,分散液透明泛蓝光,粒径较小,具备6个月及以上储存期;
胶膜拉伸强度大于20MPa时,同时表现出了良好的透水气性和柔软度,在耐水性、耐溶剂性

及耐热性等方面较未改性水性聚氨酯(KGM/WPU灢0)有了明显改善.
关键词:水性聚氨酯;魔芋胶;改性;交联

中图分类号:O636.9暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandpropertiesofkonjacmodified
waterbornepolyurethane

LAIShui灢li1,GERu灢yue1,LIUXiao1,JIANGTing2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;2.ShaanxiChanglongScience&Technol灢
ogyDevelopmentCo.,Ltd.,Xi曚an710000,China)

Abstract:Aqueoussolution(KGM/WPU)ofkonjacmodifiedwaterbornepolyurethaneiono灢
merwassuccessfullysynthesizedwithpolycaprolactonediol(PCL灢1000)andhexamethylene
diisocyanate(HDI)asthemainmaterials,2,2灢dimethylolpropionicacid(DMPA)ashydro灢
philicchainextenderandkonjac(KGM)asacross灢linkingmodifier.TheeffectofKGMdos灢
ageontheperformanceofdispersionandfilmwasdiscussed.Theresultsshow:Whenthea灢
mountofKGMis0.3%,thedispersionistransparentandblue,whichalsoexhibitssmall
particlesizeanditsstorageperiodismorethan6months.Thetensilestrengthofthefilmis
greaterthan20MPa,atthesametime,itexhibitsagoodwatervaporpermeabilityandsoft灢
ness,whichissignificantlyimprovedinwaterresistance,acidandalkaliresistanceandsolvent
resistancecomparedwithunmodifiedwaterbornepolyurethane(KGM/WPU灢0).
Keywords:waterbornepolyurethane;konjacgum;modification;cross灢linki

0暋引言

随着石油资源日益减少,可再生资源以来源广

泛、价格低廉、易降解等优点被用于合成环境友好

材料,已成为发展趋势[1灢5].水性聚氨酯(WPU)以
水为溶剂,具有无污染、安全、力学性能可靠等特

点,在皮革、建筑、纺织、印刷等领域广泛应用[6灢8].
但单一的 WPU 多以线性分子为主,存在分子量

* 收稿日期:2019灢04灢30
基金项目:陕西省西安市科技计划项目(2017138SF/WM032);陕西省教育厅重点实验室开放基金项目(14JS016)
作者简介:来水利(1965-),男,陕西富平人,教授,研究方向:精细化工助剂
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小、抗溶剂性差及力学性能不足等缺点,对其改性

已成发展趋势[9灢12].研究证明,通过分子间相互交

联形成氢键或化学键可有效改善以上缺点[13].利
用天然高分子功能性官能团将其引入 WPU 大分

子上,可 使 俩 者 优 势 互 补,显 示 良 好 的 综 合 性

能[14].魔芋葡甘聚糖又称魔芋胶(简称 KGM),是
继淀粉、纤维素后另一种产量丰富、绿色环保、可再

生的天然高分子,被广泛应用于食品、医药及化工

等领域[15灢17].
本文利用 KGM 的长链和支链富含羟基的结

构特性,将其作为交联改性剂与-NCO 反应引入

到聚氨酯大分子结构上,以期使俩者优势互补,制
备 出 综 合 性 能 优 异 的 魔 芋 胶 改 性 水 性 聚 氨 酯

(KGM/WPU)乳液,拓宽其应用范围.并以制得的

KGM/WPU乳液为基础配制出水性皮革涂饰剂,
对皮革透水气性和柔软度进行表征.

1暋实验部分

1.1暋原料及试剂

聚己内酯二元醇(PCL,Mw =1000),工业

级,济宁百川化工有限公司;二月桂酸二丁基锡

(DBTDL),分析纯,西陇精细化工有限公司;六亚

甲基二异氰酸酯(HDI),分析纯,江苏富力化工有

限公司;2,2二羟甲基丙酸(DMPA),分析纯,上海

麦克林生化科技有限公司;魔芋胶(KGM),食品

级,天津市福晨化学试剂厂;三乙胺(TEA)、无水

乙二胺(EDA)、N灢甲基吡咯烷酮 (NMP)、氢氧化

钠(NaOH)、浓硫酸(H2SO4)、甲苯,分析纯,天津

市大茂化学试剂厂;消泡剂,工业级,广州止境科技

有限公司;流平剂(RM灢20200),工业级,山东优索

化工科技有限公司;水性增稠剂(5016),工业级,深
圳市吉田化工有限公司.

1.2暋KGM/WPU 乳液的制备

预处理:将 PCL灢1000聚酯二元醇置于微波

120曟脱水处理30min,含水率达0.15%/L;DM灢
PA于80 曟下减压干燥2h;HDI、TEA、EDA、

NMP分别用5A分子筛干燥处理7d.
将计量好的PCL、HDI、2~3滴 DBTDL加入

装有冷凝管、搅拌器和氮气保护的三口烧瓶中,升
温至80曟~85曟后保温反应1.5h;加入亲水扩

链剂DMPA反应1h,经二正丁胺法测定-NCO
达到理论剩余摩尔数的92%~98%后,加入干燥

的 KGM 继续反应2h(反应期间视体系粘度加入

适量溶剂);降温至30曟~45曟再加入TEA反应

0.5h;加入去离子水高速剪切进行乳化分散,然后

加入EDA 扩链反应0.5h,制成固含量为35%的

魔芋胶改性水性聚氨酯分散液(KGM/WPU),具
体反应机理如图1所示.

图1暋反应机理图

改变 KGM 的添加量,设计乳液配方如表1所

示.
表1暋不同KGM/WPU乳液配方

编号
PCL
/g

HDI
/g

DMPA
/g

KGM
/wt%

TEA
/g

KGM/WPU灢0 14.67 4.88 1.03 0 1.03
KGM/WPU灢1 14.67 4.88 1.03 0.1 1.03
KGM/WPU灢2 14.67 4.88 1.03 0.2 1.03
KGM/WPU灢3 14.67 4.88 1.03 0.3 1.03
KGM/WPU灢4 14.67 4.88 1.03 0.4 1.03
KGM/WPU灢5 14.67 4.88 1.03 0.5 1.03

暋暋注:w(KGM)%=m(KGM)/m(总).其中,m 总=m(PCL)+m(HDI)+
m(DMPA)+m(KGM)
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1.3暋KGM/WPU 乳胶膜的制备

将已制备好的 KGM/WPU 乳液等质量倒入

相同规格的聚四氟乙烯模具中,室温自然风干成膜

后,再放入烘箱60曟烘干至膜恒重后揭膜,得厚度

约为0.1mm 的透明膜,保存至干燥器中备用.

1.4暋KGM/WPU 水性皮革涂饰剂的制备

表2为 KGM/WPU水性皮革涂饰剂配方表.
称取一定质量的 KGM/WPU 乳液放入带有磁子

的烧杯中,置于磁力搅拌器上调节转速适中,再依

次加入消泡剂、流平剂、增稠剂和去离子水,持续搅

拌30min待体系粘度稳定,即可得到 KGM/WPU
水性皮革涂饰剂.

表2暋KGM/WPU水性皮革涂饰剂配方

KGM/WPU
乳液/g

消泡剂
/%

流平剂
/%

增稠剂
/%

去离子水
/%

50~80 0.1~0.2 0.5~1 1.5~2 20~50

1.5暋结构与性能测试

采用德国Bruker公司的VECTOR灢22型傅立

叶变换红外光谱仪表征胶膜结构.
采用英国 Malvern公司的 Mastersizer2000型

激光粒度分析仪测定乳液的粒径及粒径分布,测量

温度为25曟,每个样品测量三次取平均值.
按照 GB/T16777-97标准,测定胶膜耐酸碱

性、耐溶剂性,将涂膜分别浸泡在10%的 H2SO4

水溶液、10%的 NaOH 水溶液和二甲苯中,室温放

置7d后,观察其表面情况.
吸水率测试:将膜裁剪成20暳20mm 的正方

形,在60曟烘箱中烘干至恒重,称重记为M1,将其

浸泡在去离子水中室温放置24h后取出,用滤纸

吸干表面水分,再次称重记为 M2.吸水率 W 的计

算按公式(1)进行:

暋暋暋W(%)=(M2-M1)/M1暳100% (1)

暋暋通过离心加速沉降试验模拟乳液储存稳定性,
以转速3000r/min离心15min,若无沉降,可认

为具有6个月的储存稳定期.
采用台湾高铁科技股份有限公司的 TS2000灢S

型多功能材料实验机,测试胶膜的机械性能.裁剪

胶膜为10mm暳50mm 哑铃状胶膜的样条,拉伸

速率为20mm/min,每个样品测量三次取平均值.
采用美国 TA 公司的 Q500型热重分析仪测

定胶膜热稳定性.参数为:氮气氛围,升温速率为

10曟/min,升温范围为20曟~600曟.
将所制得的 KGM/WPU 水性皮革涂饰剂均

匀地涂抹在皮革表面,按照 QB/T4870灢2015标准,
测试皮革柔软度;按照 QB/T1811灢1993标准,测试

涂饰有 KGM/WPU乳液皮革的透水气性.

2暋结果与讨论

2.1暋红外分析

图2为 KGM、KGM/WPU灢0和 KGM/WPU灢
4的红外光谱图.由图2可知,3550~3250cm-1

对应-OH 和-NH 的伸缩振动峰,2920cm-1和

2857cm-1附近归属于饱和-CH3 和-CH2 的伸

缩振动峰,1750~1650cm-1出现了宽而强的C=
O伸缩振动峰,说明体系中生成了氨基甲酸酯键,

1538cm-1和1158cm-1附近出现了-NH 的弯

曲振动峰及 C-O 的伸缩振动峰,而在 KGM/

WPU曲线中显示2270cm-1附近均未出现特征

吸收峰,说明体系中的-NCO已完全参与反应.与

KGM/WPU红外谱图相比,KGM 并未出现明显

的特征吸收峰,但是 KGM/WPU灢4在3345cm-1

附近吸收峰明显减弱,1730cm-1左右特征峰增

强,说明 KGM 已作为交联剂成功接枝到聚氨酯大

分子结构上.

图2暋KGM、KGM/WPU灢0和 KGM/WPU灢4
的红外光谱图

2.2暋乳液粒径及储存稳定性分析

图3为不同 KGM 添加量 KGM/WPU 乳液

粒径图,表3为不同 KGM 添加量 KGM/WPU 乳

液稳定性及外观表.由图3和表3可知,随着体系

中 KGM 含量地增加,乳液粒径不断增大,粒径分

布整体较窄,外观由透明泛蓝光逐渐变为半透明泛

蓝光,状态良好,具有较好的流动性.这是因为
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KGM 分子结构上的-OH 与体系中-NCO 反应

存在较大的位阻效应,无法保证-OH 完全参与反

应,从而使得预聚体中存留少量的-NCO,在最后

加水乳化过程中,水参与扩链反应生成内聚力和黏

结力较强的脲键,造成乳化相转移困难,粒径增大,
乳液发白;另外随着 KGM 用量地增多,会导致聚

合物平均摩尔质量变大,分散性降低,粒径随之增

大,但是经离心测试表明,乳液未出现沉降或破乳,
可以认为具有6个月及以上储存期.

图3暋不同 KGM 添加量 KGM/WPU
乳液粒径图

表3暋KGM/WPU乳液稳定性及外观
KGM/
WPU灢0

KGM/
WPU灢1

KGM/
WPU灢2

KGM/
WPU灢3

KGM/
WPU灢4

KGM/
WPU灢5

乳液外观
透明泛

蓝光

透明泛

蓝光

透明泛

蓝光

透明泛

蓝光

半透明泛

蓝光

半透明

泛蓝光

流动性 良好 良好 良好 良好 稍粘稠 稍粘稠

稳定性 >6 >6 >6 >6 >6 >6
固含量/% 35 35 35 35 35 35

2.3暋胶膜抗溶剂耐化学品性及抗水性分析

表4为胶膜抗溶剂耐化学品性及抗水性表.由
表4可知,随着 KGM 添加量地增多,胶膜的吸水

率降低,耐酸碱性及耐溶剂性也随之增强,但是当

KGM 添加量超过一定值后,涂膜的吸水率又会提

高,在化学品中浸泡后会出现起皱或起泡现象.这
是因为 KGM 分子结构富含-OH,与聚氨酯大分

子结构上的-NCO 反应生成氨基甲酸酯,使得体

系的交联程度提高,另外残留在预聚体中的 -
NCO与水作用生成脲键并通过脲键再进一步交

联,相比于氨基甲酸酯键,脲键的憎水性更强,体系

中的交联结构使得胶膜致密性提高,抗变形能力增

强,抵御溶剂侵蚀的能力提高;但是交联程度过大

会阻碍硬段间的彼此靠近,使得体系微相分离程度

增大,分子间孔隙变大,使得小分子物质容易进入

分子内部从而溶解聚合物分子链段,并且随着

KGM 添加量地增多,体系中会存在大量的-OH,
而-OH 的亲水性很强,因此宏观上表现为抗水、
酸碱和溶剂腐蚀能力减弱.

表4暋胶膜抗溶剂耐化学品性及抗水性
编号 吸水率/% 耐酸性 耐碱性 耐溶剂性

KGM/WPU灢0 16.7 起泡 起皱 轻微起泡

KGM/WPU灢1 14.5 无变化 无变化 无变化

KGM/WPU灢2 11.0 无变化 无变化 无变化

KGM/WPU灢3 8.8 无变化 无变化 无变化

KGM/WPU灢4 7.6 无变化 无变化 轻微起皱

KGM/WPU灢5 13.7 轻微起皱 无变化 起泡

2.4暋物理机械性能及应用性能分析

图4为KGM/WPU胶膜应力灢应变图,表5为

胶膜力学性能及 KGM/WPU 涂饰皮革透水气性、
柔软度表.由表 5和图4可知,相比于未改性的

KGM/WPU灢0胶膜,改性之后的 KGM/WPU灢1至

KGM/WPU灢5胶膜拉伸强度变大,而断裂伸长率

变小,其中拉伸强度最高可达25.83MPa,是未改

性的 KGM/WPU灢0的2.4倍,同时将所制得的

KGM/WPU水性皮革涂饰剂均匀地涂抹在皮革

表面表现出良好的透水气性和柔软度.
这一方面是因为聚氨酯是由柔性软链段与刚

性硬链段交替链接而成嵌段共聚物,而 KGM 加入

会使体系中物理交联点增多,有助于聚氨酯中硬段

结构的形成,阻止分子链间相互滑动;另一方面

KGM 作为多羟基化合物且含有刚性环,在与体系

中的-NCO反应的同时,使得聚氨酯含有支链结

构形成部分网状结构,抗形变能力提高;但是当

KGM 添加量超过0.4%时,体系交联程度过高,使
得承载应力的网链分布不均,有效网链数减小,强
度也随之下降.

图4暋KGM/WPU 胶膜应力灢应变图
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表5暋胶膜力学性能及KGM/WPU涂饰

皮革透水气性、柔软度

编号
拉伸强度
/Mpa

断裂伸长率
/%

透水气性
/(mg/cm2·h)

柔软度
/mm

KGM/WPU灢0 10.75 1444.35 0.022 9.01
KGM/WPU灢1 13.63 1389.95 0.023 9.12
KGM/WPU灢2 16.15 1149.42 0.025 8.98
KGM/WPU灢3 21.78 1116.43 0.028 8.72
KGM/WPU灢4 25.83 1041.51 0.025 8.67
KGM/WPU灢5 23.56 960.86 0.024 8.54

2.5暋热重分析

图5和表6为不同添加量 KGM 组成的聚氨

酯试样在氮气氛围下的 TG曲线和相关数据.由图

5可以看出,共聚物的分解主要有两个阶段;第一

阶段发生在260曟附近为聚氨酯中硬段的分解,第
二阶段发生在350曟附近为聚氨酯中软段的分解.
KGM/WPU灢0与 KGM/WPU灢3热分解曲线走势

大体一致,但是 KGM/WPU灢3热分解温度相比于

KGM/WPU灢0出现一定的延迟.一般选择热分解

质量损失为5%时对应的温度(T5%)为胶膜的初

始分解温度.由表6可知,在 T5%时对应的温度,
由未改性的256.9曟上升到改性后268.3曟,提高

了11.4 曟;在 T50%时对应的温度,由未改性的

295.6曟上升到改性后324.1曟,提高了28.6曟.
这是因为 KGM 的加入使得体系交联密度增大,氢
键缔合作用增强,形成网状结构或半互穿网络结

构,限制了聚合物分子链的活动性,在热分解过程

中需要吸收更多的热量来解离分子间的氢键作用

和交联网状结构,因此提高了胶膜的耐热性.

图5暋KGM/WPU灢0和 KGM/WPU灢3
的胶膜热稳定性图

表6暋KGM/WPU灢0和KGM/WPU灢3
的胶膜热稳定性数据

编号 T5% T20% T50% T90%
KGM/WPU灢0 256.9 278.7 295.6 332.1
KGM/WPU灢3 268.3 286.1 324.2 350.1

暋暋注:T5%、T20%、T50%、T90%分别表示为样品热分解质量损
失为5%、20%、50%、90%时的温度.

3暋结论

(1)通过 FT灢IR测试表明:KGM 作为改性交

联剂已成功接枝到水性聚氨酯大分子结构上,乳液

外观透明泛蓝光,经离心测试储存稳定性可达6个

月及以上储存期.
(2)通过对胶膜耐水性、耐酸碱性及耐溶剂测

试表明;KGM 地加入使得聚氨酯体系交联程度加

大,胶膜致密性提高,抗变形能力增强,抵御水、酸
碱和溶剂侵蚀的能力提高,并且经热重分析仪测

定,胶膜在热分解一半时,WPU/KGM灢3相比于

WPU/KGM灢0提高了28.6曟.
(3)通过对胶膜机械性能测试表明:当 KGM

添加量 为 0.4% 时,胶 膜 拉 伸 强 度 高 达 25.83
MPa,是未改性的KGM/WPU灢0的2.4倍,同时表

现出良好的透水气性和柔软度.
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高压缩强度P(AMPS灢co灢AM)/PAM 双网络
水凝胶的制备及其性能

吕暋斌,王暋浩,高党鸽,马建中

(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:采 用 两 步 法 制 备 聚 (2灢丙 烯 酰 胺灢2灢甲 基 丙 磺 酸灢共 聚灢丙 烯 酰 胺)/聚 丙 烯 酰 胺 (P
(AMPS灢co灢AM)/PAM)双网络水凝胶,研究了 AMPS和 AM 单体比例对水凝胶压缩强度、溶

胀速率及溶胀平衡比的影响.结果表明,当n(AMPS)暶n(AM)=5.3暶1时,P(AMPS灢co灢
AM)/PAM 双网络水凝胶的压缩强度最大为35.8MPa,平衡溶胀比为8.08,耗散能为24.67
暳107J·m-3.采用傅里叶红外光谱(FT灢IR)和扫描电镜(SEM)对其结构进行了表征.FT灢IR
结果表明,AMPS和 AM 发生共聚反应,SEM 结果表明,P(AMPS灢co灢AM)形成的第一网络水

凝胶大孔结构中产生了新的交联网络,有利于提高水凝胶的压缩强度.
关键词:聚丙烯酰胺;双网络;水凝胶;压缩强度

中图分类号:O632.63;TQ317.3暋暋暋暋文献标志码:A

SynthesisandpropertiesofP(AMPS灢co灢AM)/PAM
double灢networkhydrogelwithhighcompressivestrength

LYUBin,WANGHao,GAODang灢ge,MAJian灢zhong

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)
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omerratioisn(AMPS)暶n(AM)=5.3暶1,thecompressivestrengthofP(AMPS灢co灢AM)/
PAMdouble灢networkhydrogelsis35.8MPa,theequilibriumswellingratiois8.08,andthe
dissipativeenergyis24.67暳107J·m-3.Thestructureofdoublenetworkhydrogelswas
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0暋引言

水凝胶是一种具有化学或物理交联结构的亲

水聚合物,具有良好的生物相容性[1]及低摩擦

性[2],作为软湿材料[3]已广泛应用于高吸水性树

脂[4,5]、污 水 处 理[6,7]、医 学[8]、农 业[9]和 食 品 化

学[10]等多种领域.然而传统水凝胶力学性能较弱,
难以满足力学性能要求较高的行业,因此开发具有

优异力学性能的水凝胶具有一定的挑战性.
构建具有独特微观结构的水凝胶被广泛认为

是一种获得良好机械强度水凝胶的有效方法,双网

络(DN)水凝胶包含2种相互独立的网络结构,第
一层为交联度较高的聚电解质网络,第二层为低交

联或不交联的中性网络结构.聚电解质网络结构为

DN凝胶提供了刚性支架,保持凝胶外形,柔性的

中性聚合物填补于刚性网络中,起到吸收外界应力

的作用[11].两个网络具有协同作用对水凝胶的力

学性能有很大的提升,且第一网络的结构和性能是

影响PAMPS/PAMDN凝胶强度和韧性的重要因

素[12].因此,本文采用两步法制备 PAMPS/PAM
DN凝胶,并通过将 AM 与 AMPS共聚来改变第

一网络水凝胶的结构,从而进一步提升DN凝胶的

力学性能.

1暋实验部分

1.1暋药品与仪器

丙烯酰胺 (AM),N,N灢亚甲基双丙烯酰胺

(MBA),天津市科密欧化学试剂有限公司;2灢丙烯

酰胺灢2灢甲基丙磺酸(AMPS),新泰仪器有限公司;
过硫酸钾(KPS),天津市天力化学试剂有限公司;
以上药品均为分析纯.

高低温伺服拉力机,高铁检测仪器有限公司;
101型电热鼓风干燥箱,上海科恒实业发展有限公

司;PL203电子天平,梅特勒灢托利多仪器公司;
Vertex70红外光谱仪,德国布鲁克公司;环境扫描

电子显微镜,美国FEI公司.

1.2暋双网络水凝胶的制备

1.2.1暋P(AMPS灢co灢AM)第一网络水凝胶的制备

将 10 mmolAMPS,0.4 mmol MBA,0.1
mmolKPS和0.3mmolAM 单体溶解在10mL
纯净水中.溶解完全后在超声仪中超声10min,将
该溶液倒入模具密封,然后在电热鼓风干燥箱中放

置3h完成聚合得到第一网络水凝胶.该水凝胶被

记为P(AMPS灢co灢AM灢i),i为 AMPS与 AM 的摩

尔比.
1.2.2暋P(AMPS灢co灢AM)/PAM 双网络水凝胶的

制备

将0.3molAM,0.3mmol的 KPS和0.12
mmol的 MBA溶解在150mL纯净水中得到第二

网络单体溶液,将得到的P(AMPS灢co灢AM)第一网

络水凝胶浸泡在该单体溶液中充分溶胀,得到溶胀

平衡的第一网络水凝胶在电热鼓风干燥箱中放置

3h得到 P(AMPS灢co灢AM)/PAM DN 凝胶.DN
凝胶标记为x/y,x 代表第一网络,y 代表第二网

络.

1.3暋溶胀性能测试

称取相同质量的不同配比的干凝胶,分别置于

40mL蒸馏水中,每隔一段时间取出凝胶,用滤纸

拭去其表面的水分,称其质量,按式(1)计算凝胶的

溶胀比:
暋暋暋暋暋暋暋SR=(ms-md)/md (1)
暋暋式(1)中:ms 为溶胀状态下凝胶的质量,md 为

干凝胶的质量.
按式(2)计算平衡溶胀比

暋暋暋暋暋暋暋SRe=(me-md)/md (2)
暋暋式(2)中:me 为溶胀平衡状态下凝胶的质量,
md 为干凝胶的质量.

1.4暋力学性能测试

压缩应力灢应变曲线测试时,把样品做成高为

15mm、直径为 20 mm 的圆柱形,压缩速率为

5mm/min,读取最大压缩强度.循环压缩时取形

变为50%和80%的压缩强度.能力耗散值由循环

应力灢应变曲线闭合环的面积计算得到.

1.5暋结构表征

将溶胀平衡的 P(AMPS灢co灢AM)/PAM DN
凝胶经过冷冻干燥后,采用 KBr压片测定其红外

光谱(FT灢IR).将冷冻干燥后的 DN 凝胶粘在导电

胶上,喷金1min后采用扫描电子显微镜(SEM)对
其表面形貌进行表征.

2暋结果与讨论

2.1暋AMPS与 AM 配比对双网络水凝胶溶胀性

能的影响

第一网络单体不同配比的 DN 凝胶溶胀性能

如图1所示.从图1(a)可以看到,在第一网络反应

单体为 AMPS时,DN 凝胶的溶胀速率最快,这是

由于PAMPS中亲水基团与水分子的水合作用,水
分子迅速向网络内部扩散,同时聚合物链在水中迅

速膨胀,产生网络内外浓度差,从而产生内外渗透

压,而这又使水分子以渗透压作用向网络内部继续

渗透,因此,表现为吸水速率较快[13].在第一网络

引入 AM 后,DN 凝胶的溶胀速率显著下降,随着

AM 比例增加,溶胀速率逐渐减小,当n(AMPS)暶
n(AM)=2.1暶1 时,溶胀速率最小,这是因为

·09·



第5期 吕暋斌等:高压缩强度P(AMPS灢co灢AM)/PAM 双网络水凝胶的制备及其性能

AMPS具有较强的渗透压导致高的吸水速率,且
随着 AM 的增加,导致 DN 凝胶的孔间隙更加致

密从而降低了凝胶的吸水速率.
从图1(b)可以看到,第一网络反应单体为

AMPS的DN凝胶平衡溶胀比为20.75,明显高于

引入 AM 后 DN 凝胶的平衡溶胀比,且随着 AM
用量的增加,平衡溶胀比逐渐减小.特别是当n
(AMPS)暶n(AM)=5.3暶1时,平衡溶胀比最低

只有8.08且不再降低,说明第一网络的单体配比

会影响水凝胶的平衡溶胀比,低的平衡溶胀比也就

表明 DN 凝胶具有更致密的网络结构或更高的交

联程度.这主要是由于 AMPS具有较大的磺酸基

和静电斥力,而 AM 的短分子链没有阻力,使它可

能存在 于 磺 酸 基 之 间,从 而 导 致 P(AMPS灢co灢
AM)/PAM DN凝胶中的网络密度增大.

(a)不同单体摩尔比 DN凝胶溶胀速率

(b)不同单体摩尔比 DN凝胶平衡溶胀比

图1暋不同配比的 DN 凝胶溶胀速率

及平衡溶胀比

2.2暋AMPS与 AM 配比对双网络水凝胶压缩强

度的影响

图2(a)为P(AMPS灢co灢AM灢i)/PAMDN凝胶

的应力灢应变曲线,图2(b)为不同单体配比压缩模

量.从图 2(a)可以看到,当应变大于 60% 时 P
(AMPS灢co灢AM灢i)/PAM DN 凝胶的应力灢应变斜

率明显增大,这可能是由于P(AMPS灢co灢AM灢i)网
络中的静电斥力比PAMPS网络低,在相同应变下

P(AMPS灢co灢AM灢i)/PAM DN 凝胶的结构更加致

密,使得 AM 配比增加时应力增大.特别值得注意

的是,P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM DN 凝胶的抗

压强度最高可达35.8 MPa,约为 PAMPS/PAM
DN凝胶的1.8倍,高于文献[14]报道的水凝胶的

最大值21.0MPa.此外,当压缩应变达到95.0%
时,P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM DN 凝胶仍未发

生断裂,表 明 所 制 备 的 P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/
PAM灢DN凝胶具有显著的韧性.

如图2(b)所示,在应变小于70%时,随着共聚

单体配比增加,DN 凝胶的压缩模量增大,压缩模

量最大的 DN 凝胶第一网络单体n(AMPS)暶n
(AM)=2.1暶1,其次是n(AMPS)暶n(AM)=
5.3暶1,这可能是由于DN凝胶的第一个网络主要

由刚性的、化学交联的PAMPS组成,AMPS分子

链上由于大的磺酸基而存在空间位阻和静电斥力

导致其结构不够致密,AM 由于分子链小,不存在

静电斥力,可以穿梭在磺酸基间,因此随着共聚单

体 AM 在第一网络中的增加,AM 与 AMPS单体

共聚合得到的第一网络水凝胶的交联网络结构可

能更加致密,这使得压缩模量增加.

(a)不同单体摩尔比双网络水凝胶的压缩应力灢应变曲线

(b)不同单体摩尔比双网络水凝胶的压缩模量

图2暋DN 凝胶的压缩性能

2.3暋P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM 双网络水凝胶

循环压缩强度分析

一般情况下,加载灢卸载曲线中的滞后环面积

·19·



陕西科技大学学报 第37卷

表示单位凝胶体积的能量耗散.图3(a)~(d)显示

了P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM DN 凝胶50%和

80%的压缩应变时,加载灢卸载循环下的滞后环(图
3(a)和图3(b))和能量耗散(图3(c)和图3(d)).
对于第一次加载灢卸载曲线,从图3(a)和图3(b)观
察到一个大的滞后环,随着应变的增加,P(AMPS灢
co灢AM灢5.3)/PAM DN凝胶在应变为15%时开始

产生能量耗散,这意味着在应变为15%时单网络P
(AMPS灢co灢AM灢5.3)开始破碎吸收能量[15].在图3
(b)中也出现了同样的现象,这是由于第一网络的

破碎提供了“牺牲键暠耗散能量,这是DN凝胶机械

强度显著提高的原因.

(a)P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM50%循环

压缩应力灢应变曲线

(b)P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM80%循环

压缩应力灢应变曲线

暋(c)50%循环压缩能量耗散

暋(d)80%循环压缩能量耗散

图3暋DN 凝胶的循环压缩性能

从图3(c)和图3(d)可以看到,当压缩应变分

别增加到50%和80%时,P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/
PAM DN凝胶滞后环面积高达0.84暳107J·m-3

和24.67暳107J·m-3,分别占总功的48.28%和

81.25%.从图3(c)和图3(d)中可以看到,在之后

的加载灢卸载循环时,滞后环的面积都会略有减少.
这意味着在第一个负载卸载循环之后,第一个网络

基本上被破坏,形成一个支离破碎的网络[16].这些

破碎的网络成为双网络水凝胶的物理交联点,在随

后的周期中,这些交联点仍承受一定应力,当应力

过大时,对第二网络或支离破碎的第一网络仍有少

量的破坏,导致之后的负载卸载循环仍有较小的滞

后环.

2.4暋水凝胶FT灢IR分析

图4是 PAMPS和 P(AMPS灢co灢AM灢5.3)第
一网络水凝胶以及PAMPS/PAM 和P(AMPS灢co灢
AM灢5.3)/PAM DN凝胶的红外图.在PAMPS和

P(AMPS灢co灢AM灢5.3)的曲线中,3325cm-1处有

一个强的吸收峰,归因于酰胺官能团中 N灢H 的反

对称伸缩振动,在1033cm-1和620cm-1处的峰

被指定为磺酸基(-SO3H)的特征吸收峰,1654
cm-1处的吸收峰为酰胺官能团中羰基(-C=O)
的伸缩振动峰(酰胺栺),1554cm-1处为酰胺官能

团中 N-H 的面内弯曲吸收峰(酰胺栻)1400
cm-1处的带被指定为酰胺官能团中 C-N 的伸缩

振动峰(酰胺栿),表明 AMPS和 AM 共聚成功.通
过对 比 第 一 网 络 PAMPS 和 P(AMPS灢co灢AM灢
5.3)曲 线 可 以 看 到,在 PAMPS/PAM 和

P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM DN 凝 胶 的 曲 线 中

N-H伸缩振动吸收峰从3325cm-1移动到3445
cm-1,-C=O伸缩振动吸收峰从1654cm-1移动

到1625cm-1,而第一网络PAMPS和P(AMPS灢
co灢AM灢5.3)的红外曲线出峰并未发生移动,意味

着在N-H 和C=O之间产生了氢键,且该氢键是
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在第一网络和第二网络间生成的[17].

图4暋 第一网络水凝胶和双网络

水凝胶的FT灢IR图

2.5暋水凝胶SEM 分析

图5和图6是 PAMPS和 P(AMPS灢co灢AM灢
5.3)的第一网络水凝胶的扫描照片,图7和图8是

PAMPS/PAM 和 P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM
DN凝胶的扫描照片.由于 DN 凝胶在干燥过程中

会失水,网络结构发生形变,而第一网络是刚性结

构,在形变过程中会导致第一网络的结构塌陷,所
以不能用SEM 观察到它们的双网络形貌,仅能观

察到图7和图8所示的第一网络水凝胶孔壁中的

第二网络[18].
如图 5(a)和 图 6(a)所 示,PAMPS 和 P

(AMPS灢co灢AM灢5.3)第一网络水凝胶的孔壁均是

随机分布的,对比图5(b)和图6(b)可以看到,P
(AMPS灢co灢AM灢5.3)第一网络水凝胶的大孔结构

中产生了新的交联网络,说明通过在第一网络引入

AM 单体,可以改变第一网络的结构.
通过对比图7(a)和图8(a)可以发现,P(AMPS灢

co灢AM灢5.3)/PAMDN凝胶的孔壁表面比PAMPS/
PAM灢DN凝胶的孔壁表面光滑.从图7(c)和图8(c)
可以看到PAMPS/PAMDN凝胶的孔径明显大于P
(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAMDN凝胶.这意味着单体

共聚形成的第一网络凝胶网络结构可以改变DN凝

胶的网络结构,使 DN 凝胶网络结构更加致密,因
此,第一网络的结构和性能是影响 PAMPS/PAM
DN凝胶强度和韧性的重要因素[19].

暋暋(a)PAMPS暋暋暋暋(b)PAMPS的放大图

图5暋PAMPS单网络水凝胶的SEM 照片

暋(a)P(AMPS灢co灢AM)暋(b)P(AMPS灢co灢AM)放大图

图6暋P(AMPS灢co灢AM灢5.3)单网络

水凝胶的SEM 照片

暋暋(a)PAMPS/PAM暋暋(b)PAMPS/PAM 放大图

(c)PAMPS/PAM 进一步放大图

图7暋PAMPS/PAM DN 凝胶SEM 照片

暋(a)P(AMPS灢co灢AM)暋(b)P(AMPS灢co灢AM)/PAM
放大图

(c)P(AMPS灢co灢AM)/PAM 进一步放大图

图8暋P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/PAM DN
凝胶SEM 照片

3暋结论

通过改变双网络水凝胶中第一网络单体的配

比,获得了高压缩强度的 P(AMPS灢co灢AM灢5.3)/
PAMDN凝胶,当第一网络单体 AMPS与 AM 摩

尔比为5.3暶1时,压缩强度达到35.8MPa,压缩

模量为1.8kPa,耗散能为24.67暳107J·m-3.
FT灢IR和SEM 结果表明两个网络之间产生氢键

作用,AM 的加入促进了双网络水凝胶交联网络孔
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径变小,从而有利于提高DN凝胶的力学性能.
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互穿网络型腐植酸保水材料的制备及其性能
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摘暋要:以腐植酸钾(KHA)、聚乙烯醇(PVA)、丙烯酸(AA)为原料,过硫酸钾(KPS)为引发

剂,N,N曚灢亚甲基双丙烯酰胺(MBA)为交联剂,采用水溶液聚合法制备具有互穿网络结构的

PVA/PAA/KHA 保水材料.结果表明:AA/PVA/KHA 质量比、AA 中和度、聚合温度、KPS
用量、MBA 用量分别为10暶1暶1、65%、80曟、0.25g、0.06g时,产物的吸水、保水倍率分别

达481.3g/g和90.3%;保水材料添加量为500暶1时,青菜叶片中的可溶性蛋白含量、叶绿素

a含量分别可达18.9mg/g、1.28mg/g,丙二醛含量可降至0.086mg/g.
关键词:互穿网络;腐植酸钾;聚乙烯醇;保水材料
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Preparationandpropertiesofinterpenetratingnetwork
humicacidwaterretentionmaterials

ZHANGChang灢hui1,RUAN Huan1,NIUYu灢hua1,2,SONGJie1,RENJun灢zhe3
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na;2.ShaanxiResearchInstituteofAgriculturalProductsProcessingTechnology,Xi曚an710021,China;3.
ShaanxiRunzhongCleanEnergyCo.,Ltd.,Xianyang713600)

Abstract:Water灢retainingmaterials(PVA/PAA/KHA)withinterpenetratingnetworkswere
preparedbysolutionpolymerizationusingthepartialneutralizingacrylicacid(AA),polyvi灢
nylalcohol(PVA)andpotassiumhumate(KHA)asraw materials,N,N曚灢methylenebisac灢
rylamide(MBA)ascross灢linkingagentandpotassiumpersulfate(KPS)asinitiator,respec灢
tively.TheresultsshowedthatPVA/PAA/KHArespectivelyhavethehighestwaterabsorp灢
tionandretentionratiosof481.3g/gand90.3%,whenAA/PVA/KHA massratio,AA
neutralizationdegree,polymerizationtemperature,KPSdosage,MBAdosagewere10暶1暶1,
65%,80曟,0.25g,0.06g,separately.Whentheamountofwater灢retainingmaterialadded
was500暶1,thesolubleproteincontentandchlorophyllacontentinvegetableswereupto
18.9mg/gand1.28mg/g,respectively,andthemalondialdehydecontentcouldbereducedto
0.086mg/g.
Keywords:interpenetratingnetwork;potassiumhumate;polyvinylalcohol;water灢retaining
agent
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0暋引言

保水材料属于农业领域新型的化学节水材

料[1],具有优良的吸水保水能力,可以作为“微型水

库暠提高土壤的保水保肥性能,减少土壤无效蒸发,
从而稳定土壤结构、改良透气性、防止土壤表层结

皮[2,3].同时,保水材料还可以作为肥料的缓释载

体,为植物提供所需的营养成分,有效提高种子的

发芽率、幼苗的成活率,改善作物品质,同时提高作

物产量[4].虽然目前对于保水材料的研究很广泛,
但改进其性能、发展其理论、提高其结构和性能的

可操作性仍是关键问题.同时,如何改善保水材料

的环境友好特性仍然是现在的研究热点.
为了提高保水材料的结构和性能,本研究采用

天然高分子腐植酸、聚乙烯醇为原料,制备出低成

本、环境友好的互穿网络结构型 PVA/PAA/KHA
保水材料.腐植酸广泛存在自然界的土壤、湖泊以及

硅酸盐类、泥炭、褐煤、风化煤中,具有多种活性官能

团及亲水基团,能够提高保水材料的亲水基数量与

种类,提高保水材料的性能[5].同时腐植酸还具有改

良土壤、吸附土壤重金属离子、刺激作物生长等功

效.将腐植酸应用于保水材料中有利于构建“土肥和

谐暠新关系,也符合现代生产力发展要求[6,7].
聚乙烯醇(PVA)作为保水材料的原料,具有

化学性质稳定,机械强度高,无毒副作用、可生物降

解,生物相容性好等特点,是一种重要的功能材料.
但现有的聚乙烯醇类保水材料溶胀性能较差、不具

备pH 敏感性和重金属离子络合功能,通过聚丙烯

酸、腐植酸的添加可以有效提高聚乙烯醇类保水材

料的结构和性能[8].
通过FT灢IR、XRD和SEM 对保水的结构进行

了表征,产物具有良好的吸水性、保水能力,材料本

身也实现了“水肥一体化暠.通过测定青菜叶片相关

的生理活性指标,表明了保水材料可以提高植物品

质、抗 逆 性.因 此,制 备 的 互 穿 网 络 结 构 PVA/

PAA/KHA保水材料具有良好的应用潜力.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

青菜种子,极速成317;PVA,聚合度1700+
50,天津市天力化学试剂有限公司;腐植酸钾,实验

室自制;丙烯酸,纯度>99%,天津市大茂化学试剂

厂;氢氧化钠,纯度>96%,天津市大茂化学试剂

厂;N,N曚灢亚甲基双丙烯酰胺,纯度>99%,天津市

大茂化学试剂厂;过硫酸钾,纯度>99%,天津市大

茂化学试剂厂.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪,美国

Thermo公司;D/max2200PC型 X 射线多晶衍射

分析仪(XRD),德国 BrukerAXS公司;S4800 型

扫描电镜,日本理学公司;FLB灢100型粉碎机,上海

兆申科技有限公司.DR5000型紫外可见分光光度

计,美国哈希 HACH 公司.

1.2暋PVA/PAA/KHA 的制备

PVA/PAA/KHA采用水溶液聚合法制备.称
取1gPVA 溶于20mL蒸馏水中,至于装有冷凝

回流管的250mL三口烧瓶中,于90曟的温度下

完全溶解,得到5%的聚乙烯醇溶液,冷却至室温

后加入1g的腐植酸钾和10g中和度为65%的丙

烯酸,升温至40曟,随后缓慢滴加0.25g引发剂

过硫酸钾和0.06g交联剂 N,N曚灢亚甲基双丙烯酰

胺的混合溶液;按程序升温方式30min/10曟,升
温至80曟,待反应体系粘稠并出现爬杆现象时停

止反应.将产品用蒸馏水浸泡洗涤2~3次,洗去未

反应的反应物,然后用无水乙醇进行脱水处理,于

80曟条件下烘干粉碎即得到产品.反应路线如图1
所示.

图1暋合成材料的反应路线

1.3暋室内盆栽青菜实验

将青菜种子播种在盆内,待长出3~4片真叶

时,移入营养钵中室内培养.取本地土壤装于直径

为10.5cm、高为7cm 的营养钵内,每钵土220g,
加入不同量的保水材料与土壤混匀配成不同处理

样,每种处理样重复四组,并设置空白对照.每7天

取一次样,测定叶片中的叶绿素、可溶性蛋白、丙二

醛含量,取样周期为28天.

1.4暋测试与表征

1.4.1暋红外光谱(FT灢IR)分析
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样品经过 KBr压片后,采用 VECTOR灢22型

傅立叶变换红外光谱仪测定产物官能团,测定范围

为4000~500cm-1.
1.4.2暋X灢射线衍射(XRD)分析

样品经过充分研磨,采用 D/max2200PC型 X
射线多晶衍射分析仪进行测定,设置参数为:管电

压40kV,管电流40mA,旋转2毴角:5曘~50曘,步
进0.02曘.
1.4.3暋扫描电镜(SEM)表征

选取孔隙明显且吸水性较好的保水材料利用

扫描电镜观察样品的微观结构,试样镀金厚度约为

25nm,电压为10kV.
1.4.4暋吸水倍率测试

吸水倍率按 GB/T8810灢2005测定,计算公式

如下:

暋暋A(吸水倍率)=M2-M1

M1
暳100% (1)

暋暋式(1)中:M1 为样品吸水前的质量,g;M2 为

样品吸水后的质量,g.
1.4.5暋保水倍率的测试

保水倍率按 GB/T22905灢2008测定,计算公

式如下:

暋暋暋暋B(保水倍率)=b1

b2
(2)

暋暋式(2)中:b1 为充分吸水的保水材料的质量,

g;b2 为该保水材料烘干后的质量,g.
1.4.6暋可溶性蛋白质含量测定

采用考马斯亮蓝 G灢250法,利用蛋白质灢染料

显色反应,测定595nm 处吸光度值,计算可溶性

蛋白含量.
1.4.7暋叶绿素含量的测定

根据叶绿体色素提取液对可见光谱的吸收,测
定663nm 和645nm 处吸光度值,计算叶片的叶

绿素总量.
1.4.8暋丙二醛(MDA)含量测定

采用硫代巴比妥酸(TBA)法,即硫代巴比妥

酸与丙二醛的显色反应原理,测定532nm、600nm
和450nm 波长处吸光度值,计算 MDA浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋反应条件的考察

2.1.1暋聚合温度对保水材料吸水、保水倍率的影

响

AA/PVA/KHA质量比为10暶1暶1,AA 中

和度70%,KPS用量0.25g,MBA 用量0.06g,

讨论聚合温度对保水材料吸水、保水倍率的影响,
如图2所示.

随着聚合温度的增加,产物的吸水倍率、保水

倍率都为先增大后减小的趋势,当聚合温度在

80曟时产物的保水、吸水倍率达到最大值,分别为

90.5%和481.3g/g.自由基聚合反应中,单体间

的聚合速率取决于引发剂的分解速率,当引发剂的

浓度是恒定时,引发剂的分解速率取决于温度.聚
合温度小于80曟时,引发剂的分解速率慢,聚合速

度慢,此时反应不完全,导致保水、吸水倍率不高;
当聚合温度大于80曟时,聚合速率过快,单体交联

后聚合物的分子量迅速增大,产生暴聚现象,影响

产物保水、吸水性能[9].

图2暋聚合温度对保水材料吸水、保水倍率的影响

2.1.2暋AA暶PVA暶KHA 用量配比对保水材料

吸水、保水倍率的影响

AA中和度70%,KPS用量0.25g,MBA 用

量0.06g,聚合温度 80 曟,讨论 AA暶PVA暶
KHA用量配比对保水材料吸水、保水倍率的影

响,如图3所示.

图3暋AA暶PVA暶KHA 用量配比对保水

材料吸水、保水倍率的影响

随着 AA暶PVA暶KHA用量配比从8暶1暶1
升至10暶1暶1,吸水、保水倍率先增大后减小,在
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配比为10暶1暶1,聚合产物达到最佳的保水倍率

87.1g/g,吸水倍率90.7g/g.丙烯酸单体与聚乙

烯醇、腐植酸钾配比值直接影响接枝支链分子量的

大小,由于交联剂用量不变,所以配比大小又直接

影响交联密度的高低,从而影响产物的吸水、保水

倍率.
2.1.3暋引发剂用量对吸水、保水倍率的影响

AA/PVA/KHA质量比为10暶1暶1,AA中和

度70%,聚合温度80曟,MBA用量0.06g,讨论引

发剂用量对吸水、保水倍率的影响,如图4所示.

图4暋引发剂用量对保水材料

吸水、保水倍率的影响

随着引发剂用量的不断增加,产物的吸水倍率

和保水倍率都为先增大后减小的趋势,当引发剂用

量为0.25g时,吸水倍率升至最高481.3g/g,保水

倍率达到90.5%.在自由基聚合体系中,引发剂经过

加热引发单体产生自由基,增加接枝位点有利于聚

合网络的形成[10].当引发剂用量小于0.25g时,接
枝位点少,形成的产物接枝网络不完善,导致产物可

溶部分增多,吸水、保水性能降低.而引发剂用量大

于0.25g时,自由基浓度过高,链终止点的数量增

多,发生暴聚现象,导致产物吸水、保水性能变差.
2.1.4暋交联剂用量对吸水、保水倍率的影响

AA/PVA/KHA质量比为10暶1暶1,AA 中

和度70%,聚合温度80曟,KPS用量0.25g,讨论

交联剂用量对吸水、保水倍率的影响,如图5所示.
随着交联剂用量的不断增加,产物的吸水倍率

和保水倍率呈现先增大后减小的趋势,在用量为

0.06g时,吸水倍率升至最高402.7g/g,保水倍率

88.6%.交联剂通过交联作用使分子链相互连结以

形成三维网状结构[11].当交联剂的含量低于0.06g
时,由于没有足够的交联点,聚合物网络不能有效地

形成,对水分子的束缚能力减小,宏观上表现产物的

水溶性较大,因此吸水、保水倍率下降.当交联剂的

含量大于0.06g时,交联密度随之增加,聚合物网

络空间紧凑,导致吸水、保水倍率下降.

图5暋交联剂用量对保水材料吸水、
保水倍率的影响

2.1.5暋丙烯酸中和度对保水材料吸水、保水倍率

的影响

当 AA/PVA/KHA质量比为10暶1暶1,KPS
用量0.25g,聚合温度80 曟,MBA 用量0.06g,
讨论丙烯酸中和度对保水材料吸水、保水倍率的影

响,如图6所示.

图6暋丙烯酸中和度对保水材料

吸水、保水倍率的影响

随着丙烯酸中和度的不断增加,产物的吸水倍

率和保水倍率呈现先增大后减小的趋势,在中和度

为65%时,保水倍率90.5%,吸水倍率升至最高

480.6g/g.丙 烯 酸 中 和 度 较 低 时,反 应 体 系 中

-COOH基团浓度较大,聚合反应迅速,不易形成长

链和完整的网络结构,所以吸水、保水倍率较低.过
高的 中 和 度 会 导 致 大 量 的 -COOH 转 化 成

-COONa,体系中离子含量增加,相邻的带羧基基

团相互排斥,体系交联程度降低,可溶部分增多,网
络扩展受到抑制,不利于产物的吸水、保水性能[12].

2.2暋FT灢IR分析

KHA(a曲线)、PVA(b曲线)、PVA/PAA/
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KHA(c曲线)的FT灢IR光谱如图7所示.在3650
~3200cm-1处的宽而强的带是由于-OH 伸缩

振动;在 KHA(a曲线)的红外谱中,1704cm-1、

1613cm-1分别为C=O、芳环中C=C伸缩振动,

1370cm-1处产生的吸收为-CH3 和-CH2 及酚

羟基的碳氧拉伸的叠加,1242cm-1处产生的吸收

为羟基的碳氧拉伸及芳基醚和酚的碳氧拉伸,证明

了腐植酸具有多种官能团.
在PVA(b曲线)的红外图谱中1690cm-1处

的吸收属于残留的聚醋酸乙烯酯结构中 C=O 键

的伸缩振动,1503cm-1处为-CH2 的弯曲振动,

1202cm-1和931cm-1处的吸收峰分别为 C-O
的伸缩振动和全同立构序列特征吸收峰.

PVA/PAA/KHA(c曲线)显示了产物的特征

吸收峰.KHA、PAA、PVA 三者发生了氢键缔合作

用,所以-OH 伸缩振动区(3365cm-1)向低波数

移动且谱带变宽,1654cm-1出现酯的C=O伸缩

振动,1346cm-1为-COO的对称伸缩振动,PVA
(b曲线)的1202cm-1(C-O伸缩振动)处的峰值

向低波数1167cm-1移动,该转变表明在PVA 和

KHA灢g灢PAA之间形成氢键.在产物的 FT灢IR 光

谱中看不到与 PVA 全同立构序列相关的特征吸

收峰(931cm-1),这表明PVA 在互穿网络结构中

处于非晶态.此外,由于交联,KHA特征吸收峰发

生了位移且强度减弱.结果证明了 PVA/PAA/

KHA保水材料的成功制备.

图7暋KHA、PVA、PVA/PAA/KHA
的红外光谱图

2.3暋XRD分析

从图8的XRD谱图可以看出,PVA(a曲线)
的XRD 在 19.52曘附近产生了特征衍射峰,而

PVA/PAA/KHA(b曲线)的 XRD图中19.52曘附

近特征衍射峰强度减弱,说明 PVA、PAA、KHA
接枝共聚后,破坏了 PVA 中的结晶结构,从而使

其结晶度改善,衍射峰较 PVA 规整,合成出了新

的材料.

图8暋PVA、PVA/PAA/KHA 的 XRD图

2.4暋SEM 分析

从图9可以看出,在低倍放大中,材料表面呈

现孔状,分布相对均匀;在高倍放大中,孔隙的内部

还有小孔,由于 PVA 分子链的定向排列,孔隙之

间相互贯通,呈褶皱条纹状.这种互穿网络结构具

有较大的比表面积,从而提高了水化过程中亲水性

基团对水的利用率.材料溶胀后形成一个个“微型

水库暠,能够持续供水供肥,延缓了养分的溶出速

率,具有比较好的缓释性能.

(a)10毺m

(b)5毺m

图9暋PVA/PAA/KHA 不同放大倍数

的SEM 照片
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2.5暋保水材料对青菜叶片生理活性的影响

2.5.1暋保水材料对青菜叶片中可溶性蛋白含量的

影响

可溶性蛋白是植物体内氮素存在的主要形式,
参与各种代谢反应,是植物的渗透调节物质之一,
其含量是衡量植物代谢反应强弱和对外界逆境抵

抗能力的一个重要指标.如图10所示,不同保水材

料添加量处理对青菜中叶绿素含量均有显著影响

(p<0.05).随着青菜生长周期变长,叶片可溶性

蛋白含量呈先升高、后降低的趋势,且保水材料处

理下青菜叶片可溶性蛋白含量均高于对照.第7~
14天,青菜叶片中蛋白质含量普遍呈现上升趋势,
保水材料处理对青菜叶片可溶性蛋白含量具有促

进作用;青菜生长第21天时,当土壤(g):保水材料

(g)为500暶1的添加量时,叶片可溶性蛋白含量达

到最大值,为18.9mg/g,其余处理可溶性蛋白含

量均有所下降;第28天时青菜叶片中蛋白质含量

普遍呈现下降趋势,但保水材料处理与对照差异显

著,说明保水材料处理对青菜叶片可溶性蛋白含量

的促进作用较为明显,最适宜的保水材料添加为

500暶1.

图10暋不同比例保水材料对青菜

叶片中蛋白质含量的影响

2.5.2暋保水材料对青菜叶片中叶绿素a含量的影响

由图11可知,不同保水材料添加量处理对青

菜中叶绿素含量均有显著影响(p<0.05),都呈先

增大后降低的趋势,但保水材料处理与对照差异显

著,其中500暶1处理在第7天时青菜叶绿素含量

达到最大值1.28mg/g.叶绿素含量下降是因为叶

绿素在青菜中处于不断更新状态,随着生长周期的

延长,不断被叶绿素酶分解,或经光氧化而漂白,引
起了叶绿素的分解破坏.保水材料中腐植酸作为重

要碳源,可以将有效碳直接作用于植物根部,大大

提高CO2 吸收转化量,增强叶绿素的光合作用和

含量.其次添加保水材料处理能够对肥料养分进行

缓慢释放,延长养分释放周期,从而为植物持续输

送养分,所以在植物生长后期,青菜中叶绿素含量

均大于空白对照.

图11暋不同比例保水材料对青菜叶片

中叶绿素a含量的影响

2.5.3暋保水材料对青菜叶片中丙二醛(MDA)含
量的影响

植物器官在逆境条件下时,往往发生膜脂过氧

化,MDA是其产物之一,MDA含量越高,表明植物

体细胞膜损伤越严重.如图12所示,添加保水材料

初期,充足的肥效使青菜生长茂盛,膜脂过氧化逐渐

降低,MDA含量呈下降趋势;第14天,500暶1处理

下,青菜 MDA含量达到最低值0.086mg/g,随着

环境的胁迫,MDA 含量开始升高,在21~28天

CK对照 MDA 含量上升显著(p<0.05),但保水

材料处理依然维持在较低水平(p<0.01),也进一

步说明保水材料对青菜细胞代谢平衡起到协调和

保护作用,避免了青菜受环境胁迫的伤害.

图12暋不同比例保水材料对青菜叶片中

丙二醛含量的影响

3暋结论

通过水溶液聚合法将腐植酸钾、聚乙烯醇、丙
烯酸三者接枝共聚,成功合成了成本低廉、绿色环

(下转第108页)
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溶液法制备层状(NH4)2V3O8 微米片
及其光热性能

张塨凡1,葛万银1*,常暋哲1,刘暋纯2,焦思怡1

(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院 陕西省无机材料绿色制备与功能化重点实验室,陕西 西安暋
710021;2.咸阳陶瓷设计研究院,陕西 咸阳暋712000)

摘暋要:近年来,二维层状材料因其独特结构在光热治疗癌症应用方面被广泛关注.开发出一

种简单合成工艺并可获得良好光热效应的材料,已经成为一个很活跃的研究课题.本文发展了

一种合成 二 维 层 状 结 构 的 (NH4)2V3O8 微 米 片 的 溶 液 方 法.将 硫 代 乙 酰 胺 (TAA)加 入

NH4VO3 溶液中,通过成核以及核长大即可得到(NH4)2V3O8 微米片,并利用X射线衍射、扫
描电镜、X 射线光电子能谱对样品进行了表征;提出了一种(NH4)2V3O8 的形成机理,TAA
作为还原剂,将一部分五价钒还原为四价,从而形成具有混合价态的(NH4)2V3O8;此外,还在

近红外诱导下,对于 (NH4)2V3O8 微米片进行了光热效应研究.结果显示,浓度为2mg/mL
的(NH4)2V3O8 微米片,在光功率密度为1W/cm2 的红外光照射下温升可达32.11曟,且具

有良好的光热稳定性;通过计算得到其光热转换效率可达55.46%.本研究提供了一种制备

(NH4)2V3O8 微米片的简单溶液法,并且验证(NH4)2V3O8 微米片在红外诱导光热效应方面

具有极大潜力.
关键词:(NH4)2V3O8 微米片;简单溶液法;光热治疗;光热转换效率

中图分类号:O642.3+1暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationoflayered(NH4)2V3O8microsheetsbysolution
methodanditsphotothermalproperties

ZHANGGong灢fan1,GE Wan灢yin1* ,CHANGZhe1,LIUChun2,JIAOSi灢yi1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofGreenPreparationandFunctional灢
izationforInorganicMaterials,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.Xian灢
yangResearch& DesignInstituteofCeramics,Xianyang712000,China)

Abstract:Two灢dimensionallayeredmaterialshaveattractedextensiveattentionduetotheiru灢
niqueapplicationinphotothermalcancertherapyinveryrecentyears.Developingasimple
synthesisroutewithexcellentphotothermaleffecthasbecomeanactivetopic.Here,asolu灢
tionmethodof(NH4)2V3O8 withalayeredstructurewasproposed.The(NH4)2V3O8 mi灢
crosheetswereobtainedthroughthenucleationandgrowthbyheatingthioacetamide(TAA)
inNH4VO3solution.ThesampleswerecharacterizedbyX灢raydiffraction,scanningelectron
microscopyandX灢rayphotoelectronspectroscopy.Aformationmechanismof(NH4)2V3O8

wasproposed.TAAwasusedasareducingagenttoreduceapartofpentavalentvanadiumto
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tetravalent,therebyformingamixedvalencestateof(NH4)2V3O8.Moreover,thephotother灢
maleffectwasstudiedbyexposure(NH4)2V3O8 microsheetsundernearinfrared.There灢
sultsshowthatthetemperaturecanriseby32.11 曟 withconcentrationof2 mg/mL
(NH4)2V3O8 microsheetsundertheinfraredlaserpowerdensityof1 W/cm2.Inaddition,
(NH4)2V3O8 microsheetsshowagoodthermalstability.Throughcalculation,itsphotother灢
malconversionefficiencycanreachto55.46%.Thisstudynotonlyoffersasimplesolution
methodtoobtain(NH4)2V3O8 microsheets,butalsoprovesthat(NH4)2V3O8 microsheets
maybeapromisingcandidateforinfraredinducedphotothermaltherapy.
Keywords:(NH4)2V3O8 microsheets;solutionsynthesisroute;photothermaltherapy;pho灢
tothermalconversionefficiency

0暋引言

光热治疗是一种利用光热试剂在激光照射下

产生局部高温杀死癌细胞的有效方法[1,2].与传统

的癌症治疗如手术、化疗、放疗等相比,光热治疗对

正常组织的侵袭性损伤更小,被认为是一种很有前

途的肿瘤治疗方法[3,4].随着纳米技术的快速发

展,许多纳米材料因其良好的光热性能被广泛研究

并应用于光热临床治疗.
目前,人们探索出了许多可作为光热治疗试剂

的材料,如贵金属(Au、Ag等)、硫化物、铜硫系化

合物、有机染料、碳基纳米材料等[5灢12].尽管这些材

料的光热效应显著并且报道很多,但是它们依然存

在不可避免的缺陷.如贵金属纳米材料表面等离子

吸收主要在400~500nm 之间,属于可见光区.而
光对人体皮肤的生物穿透波段主要在700~1100
nm[8];可用于光热治疗的碳基纳米材料,制备过程

复杂,条件苛刻;硫化物一般光热效率低,需要在更

大的浓度和激光密度下才能达到预期效果[9],并且

毒性大,在人体内不易被肾脏排出;有机化合物光

热材料,在光照下,可能会发生光降解,热稳定性存

在问题.因此,寻找并制备结构稳定,成本低,合成

方法简单,并且具有良好近红外吸收性能的光热材

料变得至关重要.
近年来,具有层状结构的钒酸盐材料因具备良

好的光学、电化学、磁学特性,在锂电池、储能等领域

展现出很好的应用前景.在钒酸盐材料中,具有硅钛

钡结构的 A2V3O8(A=K,Rb,Cs,Ti和 NH4)系列

钒氧家族材料引起科研工作者们的广泛兴趣.这些

层状的A2V3O8 钒酸盐类化合物结构由金字塔状的

V5+ 四棱锥和V4+ 棱锥四面体相互连接形成五元环

组成层状,而A原子镶嵌在五元环组成的层与层之

间,形成特殊的二维层状结构.(NH4)2V3O8 即是这

种典型的硅钛钡结构钒酸盐中的一种,具有由转角

共享的方锥层和四面体层组成,层间配以 NH4+ 离

子.形式上,2/3的钒离子处于 V5+ 价态,形成孤立

的四面体,其余部分钒离子为磁性 V4+ 离子,形成方

金字塔.所以(NH4)2V3O8 因特殊二维层状结构,良
好的近红外吸收特性,在光学方面具有良好前景,加
之其生产成本低廉备受关注.

目前,(NH4)2V3O8 已经被广泛研究用于超

级电容器[13,14],锂电池电极材料[15,16],锂离子储

存[17]等领域.由于钒的两种价态(V5+ 和 V4+ )共存

于该化合物中,(NH4)2V3O8 的合成基本上难以

通过传统的合成路线(低温、常压、普通前驱体)成
功合成[18].已经报道的主要合成方法有固相法、水
热法、电化学还原法等.

AndrukaitisE等[19]在真空条件下,NH4VO3

与 V2O3 进行固态反应,用铂电极 电 化 学 还 原

NH4VO3;TheobaldFR等[20]在不含锡粉的铵盐

溶液中还原 V2O5,可制得(NH4)2V3O8;RenTZ
等[21]在聚(环氧乙烷)灢聚(丙烯氧化物)灢聚(环氧乙

烷)三嵌段共聚物存在下,用乙醇灢H2O 溶液对

NH4VO3 进行水热还原,合成了(NH4)2V3O8 单

晶;XuG等[17]在吡咯烷酮中加入 NH4VO3,所得

溶液中加入一定量的 H2C2O4 进行水热反应即可

得到薄片状 (NH4)2V3O8 单晶;最近,Qingfeng
Zhou等[13]将 NH4VO3 溶液在100曟下水热24h
得到 Ni2+ 掺杂的(NH4)2V3O8@Ni.然而所报道

的这些方法过程太过于复杂,制备条件苛刻,耗时

太长,过程不易控制,不利于批量制备.
本研究通过一种全新的简单溶液法制备出纯的

四方相(NH4)2V3O8.以水为溶剂,将NH4VO3 与硫

代乙酰胺混合,通过升温、保温、降温三个阶段,制备

出厚度大约为160~400nm的微米片.此过程全程

仅在空气中进行,温度150曟,用时15min即可.本
研 究 首 次 对 其 进 行 光 热 性 能 研 究.发 现

(NH4)2V3O8 在近红外区存在良好的吸收特性,同
时在2mg/mL十八烯溶液,激光波长为808nm,激
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光密度为1W/cm2条件下照射10min,溶液温度上

升了32.24曟,而作为对照组的纯十八烯,相同条件

只升温了0.56曟.表明所制备(NH4)2V3O8 微米片

具有良好的光热性能,是一种潜在的光热材料.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及试剂

偏钒酸铵(NH4VO3),硫代乙酰胺(C2H5NS,

TAA)和十八烯(C18H36)购自上海麦克林生化科

技有限公司;乙醇(C2H5OH)购自于国药集团化学

试剂有限公司;实验室用水为去离子水.化学试剂

均为分析纯.

1.2暋(NH4)2V3O8 微米片的制备

首先,在50mL锥形瓶中,注入15mL去离子

水,将3mmol偏钒酸铵混合在去离子水中,加热

至80曟溶解获得钒源溶液 A;然后对 A溶液持续

搅拌,升温至150曟,将12mmolTAA 加入 A 溶

液中,保温15min完成纳米片生长,随后停止加

热,冷却到室温.最后,在9600r/min下经过离心

分离,并用去离子水和乙醇清洗3次,在70曟下烘

干获得黑色粉体,即为目标产物(NH4)2V3O8.

1.3暋(NH4)2V3O8 微米片的表征

采用粉末X射线衍射仪 DX灢2700BH(丹东浩

元,K毩=1.5406痄,电压40kV,电流30mA)进行

结构分析.利用扫描电子显微镜(SEM,HitachiS灢
4800)观察分析样品的形貌和尺寸.用 X射线光电

子能谱(ThermoFisherESCALAB250Xi)分析了

样品的化学成分和价态.采用紫外灢可见灢近红外分

光光度计(Lambda25)测试样品的光学性能.

1.4暋(NH4)2V3O8 微米片的光热效应测试

配制不同浓度的(NH4)2V3O8 十八烯溶液,
采用波长为808nm 的近红外光,在不同光能量密

度(0.5、1.0W/cm2)下对其照射,同时用数字测温

仪实时记录溶液温度变化.在同等条件下,测试十

八烯温度变化作为对照组.随着温度升高,温度散

射增强,因此应选用合适的能量密度,尽量缩短测

试时间.

2暋结果与讨论

2.1暋(NH4)2V3O8 微米片的物相分析

图1所示为(NH4)2V3O8 微米片的 XRD衍射

图谱.图谱与文献[20]报道的(NH4)2V3O8 四方晶

系标准粉末衍射[PDF:00灢051灢1733;a=b=8.899

痄,c=5.577痄完全吻合,无其它杂峰出现.主要的

衍射峰分别位于15.9曘,22.337曘,27.519曘,33.848曘
和36.353曘,与四方方晶系(NH4)2V3O8的(100),
(210),(211),(310)和(311)晶面相一一对应,证明

已成功合成了四方相(NH4)2V3O8.

图1暋(NH4)2V3O8 微米片的粉末 XRD谱

2.2暋(NH4)2V3O8 微米片的形貌表征及红外吸

收特性

此外采用扫描电子显微镜进行(NH4)2V3O8

形貌与尺寸的研究.图 2 为不同放大倍数下的

SEM 图照片,可以看出其形貌为四方形片状,并且

多个纳米片相互交叉重叠.图片中可以看出材料厚

度为170~400纳米,片状大小为5.6微米左右.由
此可知制备出的(NH4)2V3O8 微米片为四方相.

(a)25000X暋暋暋暋暋暋(b)35000X

图2暋不同放大倍数下的(NH4)2V3O8

微米片SEM 照片

为了研究四方相(NH4)2V3O8 微米片的吸收

性能,利 用 紫 外灢可 见灢近 红 外 分 光 光 度 计 对

(NH4)2V3O8 微米片十八烯溶液和纯十八烯溶剂

进行对比测试.图3所示分别为(NH4)2V3O8 微

米片十八烯溶液的吸收光谱和纯十八烯溶剂的吸

收谱.从图中可以看出,在400~900nm 的可见灢近

红外波长范围之内,相比纯十八烯溶剂吸收谱,四
方相(NH4)2V3O8 微米片均有较好的吸收性能.
有 趣 的 是,在 500~900nm 可 见灢近 红 外 区 域

(NH4)2V3O8 微米片有相对平缓而良好的吸收,
由此可预见(NH4)2V3O8 应该是一种具有良好吸
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收性能的材料.

图3暋(NH4)2V3O8 微米片溶液以

及十八烯溶剂的吸收光谱

2.3暋成分及化学价态表征

利用X射线光电子能谱进一步分析了样品的

化学成分和价态.图4(a)为XPS全谱,图中显示样

品中包含C、N、V、O元素.在285.17eV处的C峰

是起校准作用的基准峰.结合能为401.59eV处的

峰对应 N1s,这归因于 NH4+ 离子的存在[22],如图

4(b)所示.
而XPS中 O1s呈现出两部分,530.37eV 处

对应于 V3O8
2- 中 V-O 键的结合,531.47eV 处

峰则是由于样品表面羟基中的氧存在导致的,如图

4(c)所示.
从图4(d)可以清楚看到,V2p谱可拟合为

V2p3/2(517.17eV)和 V2p1/2(524.5eV)两个峰,
V2p3/2层又可以被拟合分为两部分,分别对应V5+

(517.5eV)和 V4+ (516.6eV)[23].对两个峰分别

进行曲面积分计算,结果表明 V5+/V4+ 之比接近

与2,这与(NH4)2V3O8 中V5+/V4+ 的化学计量比

一致.说明(NH4)2V3O8 中三分之一的 V 处于四

价状态.最终证实了化合物晶体中存在两种非等效

的 VOX多面体的,进一步证明本研究已成功制备

出纯相(NH4)2V3O8.

(a)(NH4)2V3O8 的 XPS谱图

(b)V2p的 XPS谱

(c)N1s的 XPS谱

(d)O1s的 XPS谱

图4暋(NH4)2V3O8 微米片的 XPS图谱

2.4暋(NH4)2V3O8 形成机理分析

最近的研究结果表明,(NH4)2V3O8 微晶仅在

pH=7.0~10.0和钒浓度CV=0.1~0.9mol/L时

才能形成.根据钒(V)在水溶液[24]中的平衡图,在此

pH区间和钒浓度范围内,合成溶液中存在 V4O12
4-

离子,它的存在是合成(NH4)2V3O8 的关键.当钒浓

度处于0.1~0.9mol/L之间范围,pH<7,水溶液

中存 在 多 种 多 核 钒 酸 根 离 子,比 如 V10O28
6- ,

V10O27(OH)5- ,和V10O26(OH)24- 等;相反,当溶液

pH大于10的时候,溶液中富含钒(V)的多氧根离

子,比如V2O7
4- 和VO4

3- 等.
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因此,V4O12
4- 的存在,合适的pH,合适的钒

离子浓度是合成(NH4)2V3O8 的关键.本报道所

用原料并未加入可调节pH 值得物质,反应溶液中

pH 值为7,CV =0.2mol/L.因此在反应必然有

NH4VO3 的水解而使得溶液 pH 发生稍微的变

化.根据钒离子[25]的优势图和多核钒离子之间的

化学平衡[26,27]推断(NH4)2V3O8 的可能形成路径

可分解为以下步骤:
NH4VO3+H2 曻O HVO3+NH4+ +OH- (1)
4HVO3+4OH 曻- V4O12

4- +4H2O (2)
CH3CSNH2 +2OH 曻- CH2COO- + HS- +
NH3 (3)
3VO3- +4HS- +31H2 曻O 3VO2+ +
4SO4

2- +15OH- +51/2H2 (4)
V4O12

4- +2VO2+ +4NH4+ +2H2 曻O
2(NH4)2V3O8+4H+ (5)
暋暋式(1)为 NH4VO3 的水解过程,其中 OH- 的

形成促进了 V4O12
4- 合成,反应过程如式(2)所示;

在式(3)中,硫代乙酰胺的加入使得 HS- 的出现并

将部分五价钒还原为四价钒,反应式如式(4)所示.
由此可见,TAA在反应体系中起到还原剂的作用,
如式(5)所示最终进一步形成(NH4)2V3O8 化合

物.

2.5暋(NH4)2V3O8 微米片光热效应及稳定性

图5为不同浓度(0.5,1.0和2.0mg/ml)下
的(NH4)2V3O8 微米片十八烯溶液在808nm 波

长、激光功率密度为0.5和1.0 W/cm2 的近红外

光照辐射下的温升曲线图.可以看出随着照射时间

的延长,(NH4)2V3O8 微米片十八烯溶液的温度

不断上升.
图5(a)所示为(NH4)2V3O8 微米片十八烯溶

液在0.5W/cm2 激光功率下的升温曲线.明显可

以看出,不同浓度溶液在照射10min后温度分别

上升了9.21曟、13.78曟、16.5曟,而在同等条件

下,作为对比的十八烯只上升了0.19曟.
图5(b)为1.0W/cm2 能量密度下的升温曲线.

可观察到溶液温度分别上升了19.28曟、24.75曟、
32.11曟,作为的对比十八烯只上升了0.56曟,说明

(NH4)2V3O8 微米片对入射光有较强的吸收作用,
将光能转化为热能.同时值得注意的是,材料的光热

转换效率是随着浓度的增加而增加的.在10min以

后升温曲线变得平缓甚至存在略微的下降,是因为

溶液的光吸收达到饱和,并且温度升高,系统散热加

强,以至于升温趋于平缓,后续略微下降.同时,图5
(c)曲线证明了(NH4)2V3O8 十八烯溶液的温度上

升也与激光功率有关.
为了对(NH4)2V3O8 微米片的光热稳定性进

行研究.使用了808nm 波长、激光密度为1.0W/
cm2 的 近 红 外 激 光 为 热 源,对 2.0 mg/mL 的

(NH4)2V3O8 十八烯溶液进行照射,待升至最高

温度后关闭激光,待溶液温度降至室温,此过程同

时记录温度变化.重复上述过程4次,得到溶液的

循环稳定结果,如图5(d)所示.从图中可以看出,
当(NH4)2V3O8 微米片水溶液温度降至室温后用

红外激光重复照射时,其温度依然可以上升至首次

照射时的最高温度并保持稳定,说明(NH4)2V3O8

微米片水溶液具有良好的光热稳定性.

(a)激光功率密度为0.5W/cm2 的升温曲线

(b)1.0W/cm2激光照射下的温升图

(c)不同激光功率密度在相同光照时间下的

温升值随溶液浓度变化柱状图
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(d)四个周期激光(808nm)开与关过程中(NH4)2V3O8

微米片十八烯溶液的温度变化曲线

图5暋(NH4)2V3O8 微米片十八烯

溶液的光热图谱

2.6暋(NH4)2V3O8 微米片光热效率

持续照射浓度为2.0mg/ml(NH4)2V3O8 十

八烯溶液10min后,溶液与周围环境达到热平衡,
温度不再升高,溶液的温升值为30.5曟.此时关闭

激光,记录降温过程温度变化,得到系统的传热常

数,计算(NH4)2V3O8 微米片的光热转换效率.据

Roper等[28]的报道,光热转换效率可由公式(6)进
行计算:

暋暋暋暋暋毲=hS(Tmax-Tsurr)-Qdis

I(1-10-A808) (6)

暋暋式(6)中:h为系统传热系数,S 为系统的表面

积,Tmax是激光照射时达到的最高温度,Tsurr是起

始温度,A808为纳米材料在808nm 激光下的吸光

度,I是系统吸收的总热量(激光总功率1.0 W/

cm2),Qdis是容器与溶剂吸收的热量.
从图6(a)可以看出,Tmax-Tmin=30.3曟,其

中,hS计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋hS=狉imiCp,i

氂s
(7)

暋暋式(7)中:氂s 为系统热平衡时间常数,其计算可

参考文献[7]进行:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋T=-氂sln毴 (8)

暋暋 其中,毴= T-Tsurr

Tmax-Tsurr
(9)

暋暋绘制T 与ln毴的关系曲线,如图6(b)所示.其
中,氂s 即为直线的斜率,氂s=130.25s.根据公式(6)
计算得出,(NH4)2V3O8 微米片十八烯溶液的光

热转换效率可达55.46%.
表1给出了目前已经报道的具有优异光热效

应的材料列表.从表1可以知道,本研究所制备出

的(NH4)2V3O8 微米片光热转换效率已经非常接

近目前所报道最高的效率(55.9%).

(a)加热和冷却过程的温度变化曲线

(b)温度T 与ln毴的线性拟合

图6暋(NH4)2V3O8 微米片十八

烯溶液在激光(808nm,1W/cm2)照射

下的升降温及线性拟合

表1暋已报道光热纳米材料
光热材料 光热效率/% 激光波长/nm 参考文献

(NH4)2V3O8 微米片 55.46 808 本研究

Ag2S纳米晶 13.90 980 [6]

Cu9S5 NCS 25.70 980 [29]

Cu2-xSeNCS 22.00 800 [30]

Cu2Se 49.50 808 [31]

CuSe 49.00 808 [31]

CuSe2 51.00 808 [31]

WS2 纳米片 32.83 808 [32]

MoSe2 NDS 46.50 785 [7]

MoSe2 纳米片 57.90 808 [33]
锑量子点 45.50 808 [34]

Bi2Se3 球形海绵 31.10 808 [35]

CuFeS2 纳米晶体 49.00 808 [36]

Cu2-xSNCS 16.30 808 [8]

3暋结论

本研究提供了一种新的制备单相(NH4)2V3O8

微米片的简单溶液法,获得了形貌均一,结晶性好,
无杂质相的(NH4)2V3O8 微米片.X射线光电能谱

证实化合物晶体中存在 V4+ 、V5+ 两种不同价态,进
一 步 证 明 所 制 备 的 样 品 为 混 合 价 化 合 物

(NH4)2V3O8.随后,研究发现其十八烯溶液在近红
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外波段(800~900nm)有良好的吸收.
本文首次对(NH4)2V3O8 微米片十八烯溶液

的光热 性 能 进 行 初 步 探 究,结 果 表 明,浓 度 为

2mg/mL的(NH4)2V3O8 微米片十八烯溶液在波

长为808nm 的红外光(激光密度为1 W/cm2)照
射下 具 有 良 好 的 光 热 效 果,光 热 转 换 率 可 达

55.46%.经过四个升降温循环证明(NH4)2V3O8

微米 片 具 有 良 好 的 光 热 稳 定 性.本 研 究 证 明

(NH4)2V3O8 微米片作为一种光热转换材料在生

物医学领域具有潜在的应用前景.
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保的 互 穿 网 络 型 腐 植 酸 保 水 材 料 PVA/PAA/

KHA.最佳工艺条件下保水材料吸蒸馏水能力最

高可达481.3g/g,保水倍率可达 90.3%.通过

FT灢IR、XRD分析表明,PVA、PAA、KHA 三者发

生了接枝共聚反应,合成出了目标产物,SEM 表征

结果显示产物有多孔型互穿网络结构.添加量为

500暶1时,可溶性蛋白、叶绿素a含量分别高达

18.9mg/g、1.28mg/g,MDA 含量可降至0.086
mg/g,提高了植物品质、抗逆性,将在农、林等领域

有潜在的应用价值.
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三维石墨烯基复合材料作为超级
电容器电极的研究进展

李萌瑞1,熊传银1,2*,李冰冰1

(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 陕西省造纸技术及特种纸品

开发重点实验室 轻化工程国家级实验教学示范中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:石墨烯由于其良好的导电性、较大的比表面积、较高的质量和面积比容量,从而成为理

想的超级电容器电极材料.然而在实际应用中,石墨烯片层之间极易发生团聚,显著降低其电

化学存储性能.将二维的单原子层石墨烯组装成三维宏观结构是石墨烯获得实际应用的最佳

途径之一.而碳材料仅能提供双层电容,能提供的比容量和能量密度依然有限,因此引入其他

物质构筑三维石墨烯基复合材料成为一种合理的选择.本文主要介绍了使用不同的方法制备

三维石墨烯基复合材料,包括三维石墨烯材料、三维石墨烯-碳纳米管材料、三维石墨烯-金

属氧化物材料及三维石墨烯-导电聚合物材料,并对三维石墨烯基复合材料应用于超级电容

器电极的发展前景及面临的挑战进行了探讨.
关键词:超级电容器;三维石墨烯基复合材料;电化学性能
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Abstract:Grapheneisanidealelectrodematerialforsupercapacitorduetoitsgoodelectrical
conductivity,largespecificsurfacearea,high massandareaspecificcapacity.However,in
practicalapplications,graphenesheetsarehighlypronetoagglomerate,whichsignificantly
reducestheirelectrochemicalstorageproperties.Theassemblyoftwo灢dimensionalmonoa灢
tomicgrapheneintoathree灢dimensionalmacrostructureisoneofthebestwaystoobtain
practicalapplicationsofgraphene.Whilecarbonmaterialscanmerelyprovidedouble灢layerca灢
pacitors,andthespecificcapacityandenergydensityarestilllimited,itisareasonablechoice
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tointroduceothermaterialstoconstructthree灢dimensionalgraphene灢basedcompositemateri灢
als.Thispapermainlyintroducesdifferentmethodsforpreparingthree灢dimensionalgra灢
phene灢basedcompositematerials,includingthree灢dimensionalgraphenematerials,three灢di灢
mensionalgraphene灢carbonnanotubematerials,three灢dimensionalgraphene灢metaloxidema灢
terialsandthree灢dimensionalgraphene灢conductivepolymermaterials.Thedevelopmentpros灢
pectsandchallengesoftheapplicationofthree灢dimensionalgraphene灢basedcompositemate灢
rialsinsupercapacitorelectrodesarediscussed.
Keywords:supercapacitor;3Dgraphene灢basedhybrids;electrochemicalperformance

0暋引言

随着化石燃料的枯竭和全球气候的变暖以及

人们环保意识的增强,新型绿色能源的开发利用变

得更加迫切.电化学能源储存作为一种存储设备,
被寄予厚望[1灢8],其中包括锂离子电池、燃料电池、
超级电容器等.超级电容器(又称为电化学电容器

或者双层电容器)是一种介于传统电容器和电池之

间的新型储能元件,与传统电容器相比具有更高的

电容量和能量密度,与电池相比,则具有较高的功

率密度,因而受到研究者的广泛关注,未来可以作

为一种应用于电动汽车的绿色环保的清洁能源.但
是,对于超级电容器来说,由于能量密度和功率密

度很难同时大幅度的提高,以至于它在实际中的应

用受到很大的局限.如何寻找一种具有新型结构的

电极材料,在保持超级电容器大的功率密度的同

时,尽可能提高其能量密度,是超级电容器能否满

足更多的实际应用,进而大规模商业化量产的关

键.
超级电容器的电极材料[9灢15]可分为两大类:双

电层和赝电容电极材料.双电层电极材料主要包括

活性碳材料[16]、活性碳纤维材料[17]、多孔 碳 材

料[18]、碳气溶胶材料、碳纳米管[19]等.赝电容电极

材料 主 要 包 括 金 属 氧 化 物 (如 RuO2、Co3O4、

MnO2
[20,21]等)和导电聚合物材料(如聚苯胺、聚吡

咯等[22灢27]).电极材料的选择对超级电容器的电化

学性能有着重要影响,理想的电极活性材料应该具

有如下特点:较小的内阻值、较高的比表面积、较高

的能量密度、较高的功率密度、较好的循环稳定性、
较宽的操作电压范围及较高的循环寿命等.目前研

究人员对于电极材料的选择主要基于以下两个方

面:一、开发出一种全新的电极材料,二、对现有的

电极材料进行结构上的优化设计[28].
石墨烯作为单层碳原子二维晶体,自从2004

年被人们发现以来,由于其良好的导电性和较大的

比表面积(理论值可以达到2630m2g-1),受到人

们广泛的关注,成为了一种新型的超级电容器电极

材料.但是由于石墨烯层与层之间强烈的范德华力

和毿灢毿键的存在,导致石墨烯容易发生团聚,大大

降低了石墨烯的有效比表面积利用率(一般仅为

500m2g-1,甚至更低),这直接影响了它用作电容

器电极材料的综合电化学存储性能.而三维石墨烯

基复合材料由于结构上的连通性,不仅能够创造多

孔的导电通道,还能获得较大的石墨烯有效比表面

积,并且具有良好的机械稳定性,已经成为了一种

较理想的电极材料结构,受到研究人员的广泛关注

和研究[29灢33].然而,仅仅只有石墨烯提供双层电容

是不能够完全满足现实生活中人们对电化学储能

的需求.因此,如何引入一种高性能的电极材料,与
石墨烯复合来构造一种新型的三维复合结构,进而

获得较大的能量密度,同时维持较高的功率密度,
成为了研究人员关注的重点.当前,氧化物和导电

聚合物作为石墨烯的添加剂被广泛的进行了研

究[34灢36],其制备的三维石墨烯基复合材料不仅能够

获得来源于石墨烯的双层电容,而且能够获得氧化

物和导电聚合物产生的赝电容.因此,设计和优化

三维石墨烯基电极材料的纳米结构对提高它们的

电化学特性具有十分重要的作用.目前,三维石墨

烯的制备方法主要有以下几种[37灢42]:光刻技术、溶
剂热反应、有机溶胶灢凝胶反应、在溶剂中化学改性

石墨烯及其衍生物的自组装、基于界面的石墨烯自

组装、模板引导法等.
本文主要就以下两个方面的内容进行了讨论

和展望:(1)三维石墨烯基复合材料的研究现状;
(2)石墨烯基复合材料未来发展的展望.

1暋三维石墨烯材料的主要制备技术

Stoller等[43]首先报道了用化学法修饰的石墨

烯用作超级电容器的电极材料,如图1所示.虽然

这种三维石墨烯的片层之间仍然会有部分的团聚

产生,但是它的有效比表面积在一定程度上得到了

改善(705m2g-1),比电容值达到了135Fg-1.

·011·



第5期 李萌瑞等:三维石墨烯基复合材料作为超级电容器电极的研究进展

图1暋化学法修饰的石墨烯纳米片的SEM 图像

如图2所示,Chen等[44]通过化学气相沉积法

直接在泡沫镍上生长石墨烯,制备出柔性的石墨烯

交联网络.此种方法制备的三维石墨烯具有较大的

比表面积(850m2g-1),但是在制备过程中需要加

入聚甲基丙烯酸甲酯作为三维石墨烯骨架的支撑,
对制备要求较高.

图2暋化学气相沉积法制备石墨烯

泡沫的流程图

如图3(a)所示,Choi等[45]以聚苯乙烯微球为

模版制备三维大孔石墨烯电极材料,这种材料具有

优良的三维多孔结构,在电流密度为1Ag-1下比

电容值可以达到389Fg-1,如图3(b)所示,具有

杰出的电化学性能:能量密度为44 Wh/kg,功率

密度为25kW/kg以及良好的循环寿命.但是实验

过程中对pH 的控制十分严格,因而较难拓展至实

际应用.如图4所示,Ma等[46]通过水热法制备了

富含羟基的石墨烯水凝胶,这种材料在高质量载荷

下仍能保持良好的电化学性能,比电容值达到了

260Fg-1,但由于需要有水分子作为支撑,因此它

的导电性比较差.

(a)流程图

(b)能量密度与功率密度图

图3暋模板法制备的石墨烯

图4暋水热法制备的石墨烯水凝胶

的SEM 图像

还原氧化石墨烯(rGO)是一种用于超级电容

器的石墨烯类材料,由于毿灢毿键的相互作用,还原

的石墨烯片容易堆叠,只能提供有限的比电容(100
Fg-1).因而 Banda等[47]研究了含柱状结构的石

墨烯材料,如图5(a)所示,通过将石墨烯片与双功

能团柱状分子进行交联从而减少石墨的重新堆叠,
并为超级电容器中的离子吸附提供了额外的位点.
由图5(b)可知,还原氧化石墨烯中的离子吸附发

生在微/中孔的石墨烯表面上,并且离子传输相对

容易.而在柱撑材料中,除了外部石墨烯表面之外,
在层间通道中也发生离子吸附,通道中的二胺填充

密度调节这些材料中的离子传输.直接合成的含有

柱状结构和互连多孔网络的石墨烯水凝胶提供的

质量电容比还原氧化石墨烯的大两倍(200Fg-1

vs107Fg-1),体积电容比还原氧化石墨烯的约四

倍大(210Fcm-3vs54Fcm-3).
虽然以上的这些方法都在一定程度上改善了

石墨烯的电化学性能,但是能量密度仍然较低.因
此,各国研究人员开始探索新的制备工艺,以提高

电容器电极材料的能量密度,如在石墨烯层之间插

入一些稳定剂或者阻隔物来进一步改善石墨烯的

有效比表面积[48灢51].除此之外,赝电容材料,诸如金

属氧化物和导电聚合物也可以作为稳定剂或者阻
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隔物插入,以期获得更高的能量密度.

(a)制备流程图

(b)合成材料中离子传输的机理图

图5暋化学改性的石墨烯水凝胶

2暋三维石墨烯基复合材料的主要制备技术

2.1暋三维石墨烯灢碳纳米管

如图6所示,Fan等[52]通过在石墨烯的表面

负载催化剂颗粒,然后通过CVD法在石墨烯表面

生长碳纳米管,制备出了三维的石墨烯灢碳纳米管

复合材料.该材料展现出了优良的电化学性能,比
电容值可以达到385Fg-1,其优点在于存在于石

墨烯片层之间的碳纳米管,不仅能够有效的阻止石

墨烯的团聚,而且能够起到一个电子传输通道的作

用,极大地减少了电极材料的内阻,使电化学性能

得到了提高.

图6暋碳纳米管在石墨烯片层之间

的生长机理图

Yu等[53]在溶液中通过聚合物聚醚亚胺(PEI)
来修饰石墨烯,然后对碳纳米管进行酸化处理,通
过自组装方法,制备了三维的石墨烯灢碳纳米管复

合膜,如图7所示.该复合材料在一个极高的扫速

下 (1Vs-1),仍然具有120Fg-1的比电容,表现

出了优良的电化学性能.
如图8所示,Diez等[54]通过水热法制备了部

分还原的氧化石墨烯灢碳纳米管复合膜材料,通过

压缩可获得高密度的薄膜.在1Ag-1的情况下,
具有高达250Fcm-3的体积电容.

如图9所示,Xiong等[55]首先将氧化石墨烯电

泳沉积在碳纤维上,再通过悬浮催化剂化学气相沉

积法将碳纳米管合成于碳纤维灢还原氧化石墨烯基

材上,在不使用粘合剂的条件下制备出比电容为

203Fg-1的柔性电极.

图7暋石墨烯灢碳纳米管在溶液中

的自组装示意图

图8暋水热法制备部分还原的氧化石墨烯灢碳

纳米管复合膜材料的流程图

图9暋碳纤维灢还原氧化石墨烯灢碳纳米管

复合材料的制备流程图

基于以上对三维石墨烯灢碳纳米管复合电极材

料的研究,表明材料的电化学性能在一定程度上获

得了较大的改善.但是,石墨烯和碳纳米管均只能

提供双层电容,这仍然不能够达到满足实际应用中

所需的能量密度的要求.因此,引进赝电容材料就

显得尤为必要.众所周知,赝电容材料,诸如金属氧

化物和导电聚合物,都具有很高的电容和能量密

度,但是金属氧化物的导电性比较差,而石墨烯具

有优良的导电性能,因此,如果可以把二者的优异

性能结合起来,进而产生互补效应,将会有效地提
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高电极材料的电化学性能.

2.2暋三维石墨烯灢金属氧化物

如图10(a)所示,Dong等[56]首先通过CVD法

在镍膜上生长出了3D石墨烯膜,然后通过水热法

引入氧化钴,从而制备了三维的石墨烯灢氧化钴复

合材料,如图10(b)所示.该材料在10Ag-1的大

电流密度下,仍然具有很大的比电容值 (1100F
g-1),这主要得益于氧化钴较大的赝电容.

暋暋暋暋 暋(a)石墨烯暋暋暋(b)石墨烯灢Co3O4 纳米线

图10暋三维石墨烯灢Co3O4 纳米复合

材料的SEM 图

Chen等[57]首先在石墨烯纤维上形成芯鞘型

石墨烯,然后沉积二氧化锰,通过两步电化学的方

法制备了三维的二氧化锰修饰石墨烯纤维的纳米

复合材料.如图11(a)是由两根缠绕的二氧化锰/
石墨烯/石墨烯纤维与聚电解质制成的光纤电容器

的示意图.如图11(b)所示,作为二氧化锰附着基

材的三维石墨烯纤维,不仅能够为二氧化锰在其表

面沉积提供较大的比表面积,而且能够作为一种高

导电性的骨干来缩短电子传输的距离,以此制备的

电极材料具有较高的比电容值 (9.1~9.6 mF
cm-2)和良好的循环稳定性.

(a)光纤电容器的示意图暋暋暋(b)SEM 图暋

图11暋三维石墨烯灢二氧化锰复合材料

另外,Liu等[58]制备了氮掺杂的石墨烯灢氧化

铁混合电极,可以作为非对称超级电容器中的阳极

材料,如图12所示.这种材料具有三维的纳米多孔

结构,同时拥有较低的内阻(5.4ohms)以及较高

的比电容值(~409mAhg-1).
如图13(a)所示,Chai等[59]通过酸刻蚀、水热

反应制备了三维多孔石墨烯复合材料,再与高锰酸

钾进行反应,成功制备了三维多孔石墨烯灢二氧化

锰复合材料,所制备的材料可以作为超级电容器的

电极材料,并且在0.5Ag-1的电流密度下,能够

获得192.2Fg-1的比电容值.由图13(b)、(c)可
知,这种材料不仅在石墨烯片层拥有平面孔结构,
还拥有三维内部的多孔性,显著增强了其电化学性

能.

图12暋石墨烯灢氧化铁混合电极的SEM 图

(a)制备流程图

(b)多级孔石墨烯的SEM 图像和照片(插图)

(c)多级孔石墨烯灢二氧化锰复合材料的SEM 图像

图13暋三维多级孔石墨烯灢二氧化锰复合材料
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2.3暋三维石墨烯灢导电聚合物

导电聚合物由于具有较好的电导性和较大的

赝电容而备受研究人员的青睐.如图14(a)、(b)所
示,Yan等[60]通过原位聚合的方法制备了三维的

石墨烯纳米片灢碳纳米管灢苯胺 复 合 材 料 (CNS/

CNT/PANI).研究表明,生成的电极材料中,由于

碳纳米管和具有较大赝电容的苯胺的存在,所制备

的材料的比电容值高达1035Fg-1,比单纯的苯

胺高出将近十倍,并且具有极高的电化学循环稳定

性,从图14(c)可以看到,在6M KOH 作电解液,
扫速为200mV/s时,石墨烯纳米片灢碳纳米管灢苯

胺复合材料在经过1000圈的充电循环后,比电容

值只下降了6%.

(a)结构示意图

(b)SEM 和 TEM 图(内插图)

(c)比电容变化曲线

图14暋三维的石墨烯灢碳纳

米管灢苯胺复合材料

如图15所示,Ding等[61]通过一步电化学聚合

法制备了三维的石墨烯灢聚吡咯(PPy)灢碳纳米管复

合材料,其中石墨烯和碳纳米管作为这种三维多孔

结构的电子传输骨架,而聚吡咯提供较大的赝电

容,由于二者的协同作用,所制备出的电极材料获

得了良好的电化学性能.

图15暋三维石墨烯灢聚吡咯灢碳纳米管

复合材料的制备示意图

如图16所示,Wu等[62]通过连续两步的自组

装过程,首先以氧化石墨烯作为二维的表面活性剂

分散聚苯胺,再对氧化石墨烯进行还原,制备出具

有纳米结构的聚苯胺灢还原氧化石墨烯复合凝胶,
此复合材料具有内部相互连接的三维网状结构,并
且在电流密度为53.33Ag-1,比电容值可以达到

808Fg-1.

图16暋聚苯胺灢还原氧化石墨烯

复合凝胶的制备流程图

如图17(a)所示,Yu等[63]在不锈钢纤维织物

(SSF)上通过电化学还原技术制备还原氧化石墨

烯,并在其上原位电聚合聚苯胺纳米线.不锈钢纤

维织物是具有长钢纤维致密堆积和随机取向的非

织造织物,形成多孔网络结构.这种网络增加了表

面粗糙度并为还原氧化石墨烯提供了大的接触面

积.由图17(b)可知,在5000次充放电循环后,最
大比电容 为 1506.6 mFcm-2,电 容 保 持 率 为

92%.此外,弯曲测试表明,在1000次弯曲循环

后,柔性超级电容器仍能保持原始电容的95.8%.
Lu等[64]首先通过湿法纺丝制备碳纳米管和

碳纳米管灢石墨烯复合纤维,再将石墨烯和单壁碳

纳米管液晶进行热剥离,制备纺丝溶液.图18即为

湿纺混合碳纳米管灢石墨烯纤维的制造过程.然后

电沉积聚苯胺,以获得高性能的纤维基超级电容

器.研究发现,当使用石墨烯与碳纳米管纤维的比

例为1暶3,混合碳纳米管灢石墨烯纤维的比电容增

强至约39%.涂有弹性聚合物的弹簧状卷曲纤维
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的制造显示出具有800%应变的非凡弹性,同时提

供曋138Fg-1的比电容.弹性橡胶涂层可实现极强

的拉伸性,并可在高达500%的应变下进行数千次

循环,而且性能无明显变化.柔性超级电容器在可

穿戴腕带,智能手表和手指传感器等的能量存储应

用中具有巨大的潜在价值.

(a)柔性超级电容器的制备示意图

(b)循环次数与比电容、电容保持率的变化图

图17暋柔性金属织物灢还原氧化

石墨烯灢聚苯胺复合材料

图18暋石墨烯灢碳纳米管复合材料

的制备流程图

3暋结束语

目前,超级电容器电极材料的相关研究取得了

长足的进步,尤其三维石墨烯基复合材料作为超级

电容器电极的研究更是成为了当前研究的热点.
然而,三维石墨烯基复合材料真正应用于超级

电容器电极还有很长的路要走.尽管很多研究者探

索出了制备三维石墨烯基复合材料的方法,但是控

制其孔径、稳定性等方面仍然是未来的研究方向.
另外,我们可以看到,大多数研究都致力于提高电

极材料的质量比电容、循环寿命和减少内阻等,而
真正将所研究的材料应用于超级电容器系统中,设
计出完整的超级电容器样机并将制备的材料应用

其中进行研究的很少,应该加大所研究的材料在超

级电容器系统的研究,从而提高其在现实生产中的

应用.
从以上的讨论可以看出,从单纯的石墨烯到石

墨烯基复合材料的研究是一个不断的优化电极材

料结构的过程,在这个过程中,电极材料的性能在

不断提升.另外,由于三维电极材料的快速发展,研
究者们寄希望于石墨烯能够同更多的材料进行复

合,在发挥其优异性能的前提下,构造以三维石墨

烯骨架结构为基础的多维复合材料,以期通过各种

不同组分之间的协同作用,来获得更优良的电化学

性能的三维电极材料.通过对三维石墨烯基电极材

料的深入研究,人们会对这种新型三维纳米材料的

本征结构和性质有更加深刻的理解和认识,从而为

三维石墨烯基复合电极材料的实际应用提供理论

基础和技术支撑,有助于超级电容性能的快速发展

和应用推广.
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反蛋白石结构TiO2 的制备与性能

伍媛婷,吴鹏宏,鲁暋建,刘长青,张新孟

(陕西科技大学 材料科学与工程学院 陕西省无机材料绿色制备与功能化重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以聚苯乙烯光子晶体为模板,结合Pechini溶胶灢凝胶法制备反蛋白石结构 TiO2 光催

化材料.采用 XRD和SEM 分别对所得材料的晶相和形貌进行表征,研究了样品对罗丹明 B
的光催化降解性能,探讨了反蛋白石结构 TiO2 光催化剂的光催化反应机理.结果表明,当硫

酸钛、柠檬酸的用量分别为1g、1.75g时,所得反蛋白石结构 TiO2 的周期性排列的有序性最

强,有序反蛋白石结构 TiO2 的高比表面、慢光子、光子局域等特性有效增强了光催化性能.
关键词:光子晶体;二氧化钛;自组装法;Pechini溶胶灢凝胶法

中图分类号:O643.36;O734暋暋暋暋文献标志码:A

PreparationandpropertiesofinverseopalofTiO2

WUYuan灢ting,WUPeng灢hong,LUJian,LIUChang灢qing,ZHANGXin灢meng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofGreenPreparationandFunctional灢
izationforInorganicMaterials,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:TheinverseopalTiO2 waspreparedbyPechinisol灢gelmethodusingpolystyrene
photoniccrystalastemples.Thecrystalphasesandmorphologiesofsampleswerecharacter灢
izedbyXRDandSEMrespectively,anditsphotocatalyticdegradationprocessofRhBwith
thesampleswerealsostudied.AndthephotocatalyticmechanismoftheinverseopalTiO2

wasdiscussed.Theresultsshowthatwhenthedosagesoftitaniumsulfateandcitricacidare
1gand1.75grespectively,thepreparedTiO2powdershaveorderedperiodicstructureand
significantlyenhancethedegradationofRhBbyvirtueofhighspecificsurfacearea,slow
photonandphotonlocalizationeffectsandsoon.
Keywords:photoniccrystal;titaniumdioxide;self灢assemblymethod;Pechinisol灢gelmethod

0暋引言

TiO2 作为一类无毒、无害的半导体光催化剂,
自问世以来一直都受到科研人员的关注[1灢3].随着

光催化技术研究的逐渐深入,如何进一步提高

TiO2 的光催化性能也成为了研究的焦点.提高

TiO2 光催化性能的方法一般有:贵金属修饰[4]、半
导体复合[5]、染料敏化[6]等方法.这几类方法虽然

可在一定程度上改善 TiO2 的光催化性能,但仍然

存在粉体团聚所引起的光催化性能降低的问题.

* 收稿日期:2019灢06灢19
基金项目:国家自然科学基金项目(51302161,51702194);陕西省科技厅重点研发计划项目(2018GY灢106);陕西省教育厅专项科研

计划项目(17JK0088)
作者简介:伍媛婷(1981-),女,江西赣州人,副教授,博士,研究方向:超材料的制备、结构及应用
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光子晶体由于其有序周期性结构,能够对相应

波长的光发生相互作用,从而出现慢光子、光子局

域等现象.近些年来,蛋白石结构和反蛋白石结构

两种光子晶体备受关注.相比于蛋白石结构光子晶

体,反蛋白石结构光子晶体不仅具有有序周期性结

构,从而拥有慢光子、光子局域等特性,而且具有高

的比表面积.因此,将 TiO2 与反蛋白石结构光子

晶体相结合,能有效利用其尺寸优势的同时,充分

利用慢光子、光子局域的特性,以提高材料的光催

化性能[7灢9].目前针对反蛋白石结构光催化材料的

研究主要在于反蛋白石结构尺寸、带隙对其性能的

影响,对于材料的晶相、缺陷的因素探索较少,且缺

乏对于微观结构的有序性与性能之间的关系探索.
本文采用 Pechini溶胶灢凝胶法得到 TiO2 胶

体小颗粒,将其填充进入PS光子晶体模板中以获

得反蛋白石结构,通过改变制备过程中的各影响因

素,以研究反蛋白石结构 TiO2 光催化材料结构与

缺陷的影响因素,从而探索了反蛋白石结构 TiO2

对光催化降解RhB的影响和机理.

1暋实验部分

1.1暋聚苯乙烯(PS)光子晶体的制备

单分散聚苯乙烯微球采用无皂乳液聚合法合

成[10].量取30mL制得的聚苯乙烯微球溶液置于

清洁的结晶皿中,于40曟干燥48h,然后将得到的

PS光子晶体在105曟下热处理5min,即获得PS
光子晶体模板.

1.2暋反蛋白石结构 TiO2 的制备

反蛋白石结构 TiO2 将采用抽滤法,使用硫酸

钛为 TiO2 溶胶的钛源,利用抽滤过程中所产生的

压强差使得 TiO2 前驱体填充到PS光子晶体模板

中,随后经过热处理去除 PS光子晶体模板得到

TiO2 反蛋白石结构.TiO2 溶胶用作填充PS光子

晶体的主体物质,其制备采用 Pechini溶胶灢凝胶

法[11],具体方法如下:取适量柠檬酸溶解于50mL
无水乙醇中,然后向溶液中加入一定量的硫酸钛,
溶液搅拌至澄清,之后将溶液在一定温度下水浴搅

拌10min便得到 TiO2 溶胶.之后,将 PS光子晶

体浸泡于 TiO2 溶胶中,采用抽滤法移除多余的

TiO2 溶胶,于60曟干燥24h即得到 TiO2灢PS光

子晶体复合结构.最后于600曟煅烧3h获得反蛋

白石结构 TiO2,其合成过程如图1所示.
1.3暋测试与表征

样品 的 物 相 使 用 X 光 衍 射 仪 (XRD,D/
max2200PC,CuK毩)测定,其微观形貌采用S4800型

场发射扫描电子显微镜(FE灢SEM)进行观察.TiO2

样品的光催化性能测试是在500W 汞灯光源模拟

紫外光照射下进行光降解罗丹明B(RhB),通过描

述RhB的降解速率来表征 TiO2 样品的光催化性

能,具体操作如下:取30mL浓度为10mg/LRhB
溶液与30mgTiO2 样品混合,在黑暗环境中静置30
min,待到达吸附平衡后,进行光催化反应,每隔5
min取反应溶液,测量其在毸=553nm处的吸光度.
溶液中RhB降解量用公式(1)表示:
暋暋暋暋暋暋暋 降解量=Ct/C0 (1)
暋暋式(1)中:Ct 代表时间t时RhB的浓度,C0 代

表RhB的初始浓度.

图1暋反蛋白石结构 TiO2 制备工艺示意图

2暋结果与讨论

2.1暋煅烧温度制度对 TiO2 结晶的影响

图2为 TiO2 溶胶在不同温度下煅烧得到的

TiO2 样品的 XRD 图谱.由图2可知,当温度为

500曟、600 曟、700 曟 时,在 25.28曘、37.80曘、
48.04曘位置均出现了若干个强度较强的衍射峰,
这与锐钛矿相 TiO2 卡片(JCPDS21灢1272)的2毴
衍射峰相互匹配.但是在煅烧为700曟时,TiO2 样

品XRD图中在2毴为27.44曘、36.08曘附近出现了

两个衍射峰,其衍射峰的位置与金红石相 TiO2 卡

片(JCPDS21灢1276)相对应.当煅烧温度升高,在
25.28曘的衍射峰强度先增大后出现略微下降,说
明煅烧温度的升高能有效提高锐钛矿型 TiO2 的

结晶,但温度过高会使得部分锐钛矿相 TiO2 向金

红石相转变,造成锐钛矿相在 TiO2 样品中所占的

比率降低.
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图2暋不同煅烧温度下所得 TiO2 XRD
衍射图谱

2.2暋SEM 形貌分析

图3为溶胶灢凝胶法制备的 TiO2 粉体与PS光

子晶体模板的SEM照片.从图3(a)可以看出,TiO2

粉体颗粒相互之间的团聚现象较为显著,每个团聚

体的大小在2~3毺m之间.图3(b)是经过垂直沉积

自组装并105曟热处理的PS光子晶体.从图3(b)
可知,PS胶体球的平均粒径大小约为280nm,自组

装后,PS胶体球排列为FCC结构,平行基底表面呈

六方密排堆积((111)晶面),PS胶体晶体周期性有

序排列程度高,无显著点缺陷的存在.

(a)TiO2 粉体暋暋暋暋(b)PS光子晶体

图3暋TiO2 粉体和PS光子晶体的SEM 照片

TiO2 溶胶中 Ti4+ 离子的浓度对反蛋白石结

构的制备有着重要的影响.图4为在不同硫酸钛用

量下所制备得到的反蛋白石结构 TiO2 的SEM 照

片.从图4(a)~(c)可知,将 TiO2 溶胶注入到 PS
光子晶体模板中后,所得 TiO2 的团聚现象显著减

少,并且能够观测到孔隙结构的存在,其孔径大小

约为150nm.这是因为在煅烧过程中TiO2 发生显

著的收缩,使得制备得的反蛋白石结构 TiO2 的孔

径显著减小.
随着硫酸钛用量的增加,TiO2 团聚现象越发

明显.在图4(a)中,TiO2 颗粒的大小约为25nm,
在图4(b)中,团聚体的大小约为70nm,而在图4
(c)中,TiO2 团聚体的大小增大到了200nm 左右.

同时,由于受到 TiO2 颗粒团聚的影响,PS光子晶

体的有序模板结构发生错位、坍塌等现象.因此,当
硫酸钛的用量为1g时,能够制备出具有一定有序

结构 TiO2.

(a)1g硫酸钛暋暋暋(b)2g硫酸钛

(c)3g硫酸钛

图4暋不同硫酸钛的用量下所得 TiO2

反蛋白石结构的SEM 照片

Pechini溶 胶灢凝 胶 法 主 要 通 过 RCOO—与

Mx+ 金属离子结合形成络合物,其络合连接方式分

为单齿连接、双齿连接和桥连,根据其连接方式的

不同影响溶胶灢凝胶水解反应、络合结构的稳定性,
从而影响 TiO2.

从图5(a)~(c)可知,随着柠檬酸用量的增

加,TiO2 样品的反蛋白石结构的有序程度不断增

加.这可能因为当溶胶中的柠檬酸量少时,Ti4+ 离

子主要以桥连的形式与 RCOO—络合,使得制备

得到的 TiO2 颗粒的粒径较大,易造成其过度生长

从而破坏有序的反蛋白石结构,而当柠檬酸用量较

大时,络合方式则主要为单齿连接或双齿连接,这
有利于制备粒径较小的 TiO2 颗粒,从而避免由于

颗粒增大而对有序的反蛋白石结构的破坏[12,13].
在经过煅烧后,反蛋白石结构 TiO2 的大小相较于

PS光子晶体发生了一定的收缩,煅烧后反蛋白石

结构 TiO2 的孔径大小分别约为120nm.

(a)0.75g柠檬酸暋暋暋(b)1.25g柠檬酸

(c)1.75g柠檬酸

图5暋不同柠檬酸的用量下所得 TiO2

反蛋白石结构的SEM 照片
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在图5中,TiO2 的有序排列程度更好,其收缩

过程较为均匀,在孔洞周围没有出现图4(a)中

TiO2 堆积,其 TiO2 颗粒之间接触较少、相对较为

独立,烧结过程中颗粒生长的相互作用较小,从而

避免部分颗粒过度生长使得造成孔洞变形变大.
图6所示为 TiO2 溶胶在不同水浴温度处理

下,所制得的反蛋白石结构 TiO2 的SEM 照片.从
图6(a)~(c)可以观察到,所得 TiO2 粉体为反蛋

白石结构,孔径大小均在120nm 左右.随着水浴

温度的提高,TiO2 的生长受到了一定的影响.在水

浴温度从60曟升高到80曟时,TiO2 颗粒大小有

所增加,反蛋白石结构受其影响一部分发生变形,
但是仍保留有大面积的有序结构.当 TiO2 填充到

PS光子晶体时,TiO2 进入到PS胶体球间的空隙

位置,除去PS球后即得到反蛋白石结构 TiO2.

(a)水浴温度60曟暋暋暋(b)水浴温度70曟

(c)水浴温度80曟

图6暋不同水浴温度下所得 TiO2

反蛋白石结构的SEM 照片

2.3暋光催化性能分析

图7为不同水浴时间处理后得到的反蛋白石

结构 TiO2 的RhB光催化降解效率图.由图7可

知,光照20min时,不同水浴温度处理后的 TiO2

对RhB的降解量均达到了97%以上.在光照5
min时,水浴温度为60 曟、70 曟的反蛋白石结构

TiO2,相比于经过80曟水浴处理过后的 TiO2 的

光催化性能有所下降.导致该现象的原因与 TiO2

颗粒的生长和液体的流动有一定关系.
当水浴温度为60 曟时,TiO2 颗粒的大小较

小,这有利于反蛋白石结构的形成,因其较为完好

的光子晶体结构而增强了光子带隙位置的慢光子

作用,从而使得 TiO2 对这一部分光的利用率提

高,使得其光催化性能增强.水浴温度升高到70曟
时,TiO2 颗粒增大,光子晶体结构受到一定的影

响,导致其对位于光子带隙波长范围内的慢光子作

用减弱,同时因为其仍然存有较多的有序孔洞的原

因,压降作用较大[14,15],导致外部溶液较难与进入

到TiO2 反蛋白石结构内部的溶液交换,使得其反

应面积减小,因此使得 TiO2 反蛋白石结构的光催

化性能发生下降.当水浴温度达到80 曟时,由于

TiO2 颗粒粒径适度增大,反蛋白石结构 TiO2 中

缺陷增多,导致其结构发生变形,但仍存在慢光子

效应,同时增强其溶液的流动作用,从而有效提高

TiO2 的光催化性能.

图7暋不同水浴温度处理下,反蛋白石结构

TiO2 的光催化降解图

反蛋白石结构 TiO2 的光降解 RhB过程如图

8所示.当光照射到反蛋白石结构 TiO2 上时,发生

慢光子以及多重散射现象,这使得 TiO2 增加了对

光子的利用效率,产生了大量的羟基和超氧自由

基,带有强氧化性的基团与溶液中吸附在 TiO2 表

面的 RhB 分子产生反应,将 RhB 分子分解成

CO2 和 H2O.反蛋白石结构有着高的比表面积,同
时其多孔结构将成为 RhB、羟基和超氧自由基的

流通通道,有利于 TiO2 表面光催化反应进行.此
外,反蛋白石结构 TiO2 的有序多孔结构容易阻碍

RhB分子向反蛋白石结构内部扩散,在保留有有

序结构的同时,适当扩充孔径通道,有利于光催化

降解反应的进行.

图8暋反蛋白石结构 TiO2 光催化过程模型
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3暋结论

本文将模板法与溶胶灢凝胶法结合,通过探索

相关影响因素成功制备出了周期性有序结构反蛋

白石 TiO2 光催化剂.TiO2 溶胶中硫酸钛用量过

量,将不利于多孔结构的形成,通过适当增加柠檬

酸的用量,有助于有序结构的形成.同时,通过适当

控制 TiO2 溶胶的水浴温度,调节了 TiO2 粉体的

反蛋白石结构微观形貌,有效增强了反蛋白石

TiO2 的光催化性能.在不破坏反蛋白石结构 TiO2

有序性的前提下,适当调节 TiO2 微观结构有利于

降低反蛋白石多孔结构所产生的压降效应,拓宽流

动通道,增加其有效反应面积,从而增强了与慢光

子、光子局域等效应等的协同作用.本文对反蛋白

石 TiO2 光催化剂的研究有利于探索反蛋白石结

构光催化剂的机理,以拓宽其应用.

参考文献

[1]PylnevM,ChangW H,WongMS.Shellofblacktitania

preparedbysputteringTiO2targetinH2
+ Arplasma[J].

AppliedSurfaceScience,2018,462:285灢290.
[2]熊德华,邓砚文,杜子娟,等.CuMnO2/TiO2 复合光催化

剂增效催化降解亚甲基蓝[J].材料导报,2019,33(8):

1262灢1267.
[3]BellamkondaS,ThangavelN,HafeezH Y,etal.Highly

active and stable multi灢walled carbon nanotubes灢gra灢

phene灢TiO2 nanohybrid:An efficient non灢noble metal

photocatalystfor watersplitting[J].Catalysis Today,

2019,321:120灢127.
[4]PanayotovD A,FrenkelAI,MorrisJR.Catalysisand

photocatalysisbynanoscaleAu/TiO2:Perspectivesforre灢
newableenergy[J].AcsEnergy Letters,2017,2(5):

1223灢1231.
[5]LuY,ZhangX,ChuY,etal.Cu2Onanocrystals/TiO2mi灢

crospheresfilmonarotatingdiskcontaininglong灢after灢

glowphosphorforenhancedround灢the灢clockphotocataly灢
sis[J].AppliedCatalysisB:Environmental,2018,224:

239灢248.

[6]WangZ,LangX.Visiblelightphotocatalysisofdye灢sensi灢
tizedTiO2:Theselectiveaerobicoxidationofaminesto

imines[J].AppliedCatalysisB:Environmental,2018,224:

404灢409.
[7]WuX,LanD,ZhangR,etal.FabricationofopalineZnO

photoniccrystalfilmanditsslow灢photoneffectonphoto灢
reductionofcarbondioxide[J].Langmuir,2018,35(1):

194灢202.
[8]XieC,FanT,WangA,etal.Enhancedvisible灢lightphoto灢

catalyticactivityofaTiO2 membrane灢assisted with N灢

dopedcarbonquantumdotsandSiO2opalphotoniccrystal
[J].Industrial& EngineeringChemistryResearch,2018,

58(1):120灢127.
[9]WuY,LiM,YuanJ,etal.RapidpreparationofTiO2灢

SiO2heterostructurephotoniccrystalinthenear灢infrared

regionviaamodifiedelectrophoresis灢assistedself灢assem灢
blyprocess[J].MaterialsResearchBulletin,2018,100:

353灢356.
[10]王明明,沈鸿烈,陈春明,等.聚苯乙烯微球辅助制备超薄

PERC太阳电池[J].微纳电子技术,2019,56(5):341灢

345,363.
[11]MohasselR,SobhaniA,SalavatiNiasariM,etal.Pechini

synthesisandcharacteristicsofGd2CoMnO6nanostruc灢
turesanditsstructural,opticalandphotocatalyticprop灢
erties[J].SpectrochimicaActaPartA:MolecularandBi灢
omolecularSpectroscopy,2018,204:232灢240.

[12]栗梦龙.Pechini溶胶灢凝胶法合成硅酸铋及其光催化性

能研究[D].西安:陕西科技大学,2018.
[13]Liu W,FarringtonG C,ChaputF,etal.Synthesisand

electrochemicalstudiesofspinelphaseLiMn2O4cathode

materialspreparedbythePechiniprocess[J].Journalof

TheElectrochemicalSociety,1996,143(3):879灢884.
[14]Zarringhalam M,KarimipourA,ToghraieD.Experimen灢

talstudyoftheeffectofsolidvolumefractionandReyn灢
oldsnumberonheattransfercoefficientandpressure

dropofCuO灢waternanofluid[J].ExperimentalThermal

andFluidScience,2016,76:342灢351.
[15]高志明,介万奇,刘永勤,等.微观孔洞和逆偏析缺陷的形

成机理与耦合预测研究进展[J].金属学报,2018,54(5):

717灢726.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·221·



第37卷暋第5期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.37No.5

暋2019年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Oct.2019

*暋文章编号:2096灢398X(2019)05灢0123灢08

A位Sr调控NaSr2Nb5O15:0.03Eu3+荧光粉
的发光性能及其结构研究
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摘暋要:采用熔盐法制备出了具有棒状颗粒形貌的 NaSr2Nb5O15:0.03Eu3+ 红色荧光粉.通过

调控Sr元素的含量来产生不同浓度的Sr2+ 空位,以及基体晶格的畸变程度,从而控制稀土离

子所处格点环境的对称性,最终实现发光性能的调控.采用 X射线衍射分析(XRD)、扫描电子

显微镜(SEM)与能谱分析(EDS)、紫外可见吸收光谱分析以及荧光光谱分析(PL)等,对熔盐

法制备出的不同Sr元素含量且有铕离子掺杂的铌酸锶钠粉体样品的微结构及光学性能等进

行了测试表征.结果表明,通过调控Sr元素含量成功地实现了对样品发射光色度及色温的调

制,体现出了铌酸锶钠在材料领域方面的应用潜力.
关键词:熔盐法;发光性能;结构调控;NaSr2Nb5O15

中图分类号:TQ422暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonluminescenceperformanceandstructureofApositionSr
regulatedNaSr2Nb5O15:0.03Eu3+phosphors

SHIYong灢sheng1,ZHOUCui灢cui1,CAOShu灢yao2,WUDan1,WANGZan1

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

China;2.Schooolof MaterialsScienceand Engineering,Northwestern Polytechnical University,Xi曚an

710072,China)

Abstract:NaSr2Nb5O15:0.03Eu3+ redphosphorpowderwithrod灢likeparticlemorphology
waspreparedbymoltensaltmethod.ByregulationthecontentofSrelement,Sr2+ionvacan灢
cieswithdifferentconcentrationswasgenerated,aswellasthedistortiondegreeofmatrix
latticewasregulated,soastothesymmetryofthelatticeenvironmentofrareearthionswas
controlled,andfinallyrealizetheregulationofluminescences.Thesampleswerecharacterized
byX灢raydiffiractionanalysis(XRD),scanningelectronmicroscope(SEM)andeneryspec灢
trumanalysis(EDS),ultravioletvisibleabsorptionspectrumanalysisandfluorescencespec灢
trumanalysis(PL).Themicrostructureandopticalpropertiesofstrontiumsodiumniobate
powderspreparedbymoltensaltmethodwithdifferentSrelementsanddopedwitheuropium
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ionswerecharacterized.Theresultsshowthatthemodulationoftheluminosityandcolor
temperatureofthesamplecanbeachievedbyregulatingthecontentofSrelements,which
showstheapplicationpotentialofstrontiumsodiumniobateinthefieldofmaterials.
Keywords:moltensaltmethod;luminescenceperformance;structureregulation;NaSr2Nb5O15

0暋引言

近年来,荧光粉已经被广泛应用于激光、荧光

设备、荧光标记等领域[1].其中,稀土掺杂的荧光材

料由于其优良的光学性能,被广泛地应用于 LED
半导体照明技术﹑PDP显示技术领域.随着芯片

技术的突破,芯片的发射波长从蓝光延伸到了紫外

光和近紫外光区,能够为稀土荧光材料提供更高的

激发能量,从而提高光转换效率,这要求荧光材料

具有很高的光学性能.荧光粉发光性能与基质的晶

体结构和激活离子的种类和数量有关.近年来白光

LED[2]引起各界关注,由于低碳,强劲,长寿和可替

代传统光源等优势,LED在商业领域上发挥了巨

大作用.
发光二极管的基本组成包括蓝光或紫光芯片

及涂覆在芯片表面的荧光粉,通过电能驱动芯片发

出蓝光或紫外光,发出的蓝光及紫外光照射在荧光

粉上,通过荧光粉的光致发光效应实现光色的转

换.近年来,Eu3+ 掺杂稀土荧光粉材料[3]成为极具

潜力的红色荧光粉,其具有杰出的荧光特性.但对

于大多数含氮化合物而言,合成反应需要高的温度

和含氮压力,导致生产不稳定,成本高,因此开发新

型高效的白光LED的红色荧光粉仍然是一个困难

的问题,也成为当前荧光粉研究领域的一大热点.
目前,由于稀土离子光致发光性能对离子在晶

体结构中所处环境十分敏感,可通过结构调控实现

其发光性能的调制.荧光粉发光性能与基质晶体结

构和激活离子的种类和数量有关.红色荧光粉普遍

是由不同基质材料掺杂 Eu3+ 实现的,发光性能较

好,因此选择合适的基体材料尤为重要.铌酸盐[4]

具有良好的热稳定性和化学稳定性,本课题选择的

铌酸锶钠材料属四方钨青铜晶体结构,根据Zhang
等[5]的研究报道,反应物在高温烧结过程中会出现

部分Sr、K元素挥发,形成的阳离子空位会产生晶

格畸变,从而对晶体结构[6]产生影响,Zhang等[5]

通过过量补偿Sr元素,成功实现了晶胞畸变的抑

制.
本文以ShuyaoCao等[7]关于 NaSr2Nb5O15基

荧光粉的研究为基础,以基体材料NaSr2Nb5O15的

结构为基础,通过调控组分实现基体材料晶体结构

的调制.利用稀土离子光致发光性能对环境敏感的

特性来实现荧光粉色温的调控,即改变Sr的含量,
形成不同Sr的空位数,增加结构畸变,降低稀土离

子所处环境的对称性,从而调整色温,增加人们对

光的舒适度,为后续暖白光 LED用荧光粉的开发

和优化提供理论依据和技术参考.最近报道的铌酸

锶钠四方钨铜[8]结构受到了很大的欢迎,非线性光

学特性及其在信息光学特性中的储能,四方钨铜是

钙钛矿结构的衍生物,它能用化学式来表示(A1)2
(A2)4C4Nb10O30.在这个混合物中,碱金属和碱土

金属位于 A1 和 A2 位置,然而只有少量的阳离子

在C位置能发现比如像Li+ .在这种结构中稀土离

子可以取代多种阳离子格位.
本课题拟通过调节稀土离子所处环境制备出

暖白光LED用三价铕离子掺杂的铌酸锶钠(化学

式为 NaSr2Nb5O15:0.03Eu3+ )红光荧光粉,在制

备过程中改变Sr的加入量,通过晶格畸变,或者出

现氧空位,满足电中性条件,稀土离子所处环境的

改变,其发射光谱会发生相应的变化.通过研究Sr
的添加量分析适合暖白光 LED的红色荧光粉.与
商业的红色荧光粉相比,钨青铜红色荧光粉在近紫

外光的激发下,表现出好的红光发射强度.因此挖

掘和改进拥有高性能的铌酸盐基红色荧光粉具有

一定的可行性.

1暋实验部分

1.1暋实验试样及样品制备

以碳酸钠(Na2CO3,99.5%,国药集团化学试

剂有限公司),氯化钾(KCl,99.5%,国药集团化学

试剂有限公司),碳酸锶(SrCO3,99%,国药集团化

学试剂有限公司),五氧化二铌(Nb2O5,99.99%,
国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司),三 氧 化 二 铀

(Eu2O3,99.99% ,国药集团化学试剂有限公司)
等为原料.

采用高温熔盐法制备荧光粉粉体,以碳酸钠及

氯化钾按照摩尔比例为1暶1混合作为熔盐,以碳

酸锶、五氧化二铌、三氧化二铕为氧化物原料.按照
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基体化学式的计量比例称量碳酸锶、五氧化二铌及

三氧化二铕,按照所称预料与混合熔盐的质量比例

为1暶3称量适量的碳酸钠及氯化钾.
将上述称量好的原料在玛瑙研钵中进行研磨,

待原料混合均匀后,置于氧化铝坩埚中,坩埚加盖

后置于箱式电阻炉中.以5曟每分钟速率从室温升

温至1250曟,保温3h后停止加热.待样品随炉

冷却至室温后取出,用蒸馏水浸泡坩埚中的产物,
并反复更换蒸馏水,清洗以去除多余的碳酸钠及氯

化钾,直至多余的熔盐去除干净.可采用浓度为0.1
摩尔每升的氯化银溶液进行滴定检测(采用 Ag+

与Cl- 及CO3
2- 反应能产生白色絮状沉淀物原理

进行检测).清洗完成后,将样品转移至鼓风干燥箱

中,于60曟下干燥10h,待样品中的水分去除完

后,采用研钵将样品磨细,即获得所需的红色荧光

粉.实验工艺流程如图1所示.

图1暋NaSr2Nb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉

熔岩法制备工艺流程图

1.2暋样品表征

通过X射线衍射仪(RigakuD/max灢2200pc,
日本理学公司日本,日本)对所有样品的结晶度和

相纯度进行分析.X 射线源为镍过滤的 Cu灢K毩辐

射(毸=1.5405痄)管电压为40kV,扫描范围是

10曘到80曘.使用场发射扫描电子显微镜(S灢4800,
日立,日本)对样品形貌进行表征.荧光发光激发光

谱和发射光谱使用光致发光光谱仪(F灢4600,日立,
日本)进行测试并计算出相应的 CIE色坐标值及

色温.采用紫外可见分光光度仪测试样品的紫外可

见吸收光谱并计算其光学禁带宽度.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

图2为 NaSr2+xNb5O15的XRD图谱.其中,所

有 NaSr2+xNb5O15粉体的衍射峰均与标准卡(JCP灢
DS34灢0429)相吻合,各衍射图谱中均未观察到明

显的杂质衍射峰,且所得样品的衍射峰峰形尖锐,
表明所得样品具有较好的相纯度及结晶性.

图2暋不同x值下 NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+

粉体 XRD图

暋暋本实验按照 NaSr2+xNb5O15的化学组成进行

设计,所设计的Sr元素含量调控范围为-6mol%
~2mol%.此外,从主衍射峰的局部放大图可知,

Eu3+ 已经进入到基体晶格而没有明显改变晶体结

构.随着x值的减少,所有样品的衍射峰均发生了

轻微的低角度偏移,x 值越小,Sr含量越少,偏离

化学计量比例,Sr空位增多,从而导致晶胞畸变,
体积膨胀,衍射峰发生低角度偏移.且偏移的程度

相近.该偏移可能是 Eu3+ 掺杂所致,由于 Eu3+ 半

径小于 Sr3+ 半径,当 Eu3+ 进入基体晶格中占据

Sr2+ 所在格点时,会导致其周围点阵收缩,进而导

致晶面间距减小.晶面间距减少引起衍射峰发生低

角度偏移.Eu3+ 半径虽然小于Sr2+ ,替换将产生点

阵收缩,但由于不等价掺杂,为了满足电荷平衡,势
必产生更多的 Sr2+ 空位,产生晶胞畸变,体积膨

胀,两者作用叠加,整体表现出晶胞体积膨胀,表明

畸变效应占据主导.根据布拉格衍射公式(1)所

示[9]:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋2dsin毴=n毸 (1)

暋暋式(1)中:d表示晶面间距;毴为衍射角;n为整

数,与衍射级数有关;毸为X射线的波长.由于测试

X射线光源的波长及衍射级次固定,样品的衍射图

谱发生低角度偏移,即衍射角减小,则对应的晶面

间距d值将增大,表明随Sr元素调控出现了晶胞

体积膨胀.
采用Jade软件对样品的衍射图谱进行计算,

得到不同样品对应的晶胞参数及晶胞体积.在此基

础上计算了不同样品晶体学轴比 10c/a轴比通

常是用来描述 NbO6 八面体的畸变程度,一般用于

定性分析,虽然变化较小,但能反映趋势.以评估不
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同样品内 NbO6 八面体的畸变程度.
由表1可知,随着 Sr元素含量欠缺(x 值减

小),样品晶胞结构参数a、c逐渐增大,晶胞体积V
膨胀,轴比偏离1的程度增大,畸变程度增加.该结

果可能是由于Sr元素含量降低,出现阳离子空位,
进而导致晶格畸变,晶胞体积发生膨胀.由于在组

分设计时,人为减少了Sr元素的用量,因此会产生

Sr元素欠缺的效果.关于Sr空位的存在,可参考

已有文献[10].
表1暋不同Sr元素含量样品的晶胞

参数及轴比 10c/a变化

Sr含量 x=2mol% x=0mol% x=-2mol% x=-4mol% x=-6mol%

a/痄 12.3562 12.3629 12.3784 12.4004 12.3956

c/痄 3.8979 3.9149 3.9096 3.9130 3.9071

V/痄3 595.11 598.37 599.05 601.71 600.340

10c/a 0.9976 1.0014 0.9988 0.9979 0.9968

2.2暋SEM 分析

图3为部分样品的SEM图,其中图(d)、(e)、(f)
分别为图(a)、(b)、(c)对应的颗粒尺寸分布直方图.
由图3可知,当Sr元素过量时(x=2mol%时)反应

制得粉体的颗粒变粗大,平均长度约14.3毺m.但颗

粒尺寸分布不均匀.当x=0mol%时,细长棒状颗粒

的数目明显增多,颗粒尺寸分布更集中.样品的平均

尺寸分布于20毺m.当Sr元素欠缺时(x=-6mol%
时),样品中再次出现了较多小颗粒,样品的平均晶

粒尺寸尺寸分布于15毺m左右,其可能归因于Sr元

素欠缺,各晶核间生长竞争加剧,进而导致粉体颗粒

生长缓慢,出现较多未长大的小颗粒,并依附于附于

周围大颗粒表面.
对比不同Sr元素含量下所制备样品的颗粒形

貌,标准化学计量比例下(x=0mol%时)所得样品

具有尺寸较为均匀的棒状颗粒形貌,且颗粒分散性

较好,颗粒的平均尺寸约为14.3毺m.

(a)x =2mol%的SEM 图暋暋(b)x=2mol%颗粒尺寸

分布直方图

(c)x=0mol%的SEM 图暋暋(d)x=0mol%颗粒尺寸

分布直方图

(e)x=-6mol%的SEM 图暋暋(f)x=-6mol%颗粒尺寸

分布直方图

图3暋不同X值下NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 粉体

SEM图及对应的粉体颗粒尺寸分布直方图

图4为x =-6mol%的 NaSr2+xNb5O15:0.03
Eu3+ 荧 光 粉 的 EDS 能 谱.由 图 4 可 知,NaSr2+x

Nb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉中均含有 Na,K,Sr,Nb,

O,Eu元素.其中 K元素的存在是由于部分 Na+ -
K+ 交换所致.样品中元素的摩尔比例为 Na暶K暶
Sr暶Nb暶O暶Eu=5.04暶0.52暶8.53暶25.48暶
60.14暶0.29,接近于 NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 荧

光粉的化学组成.由于x=-6mol%EDS能谱为最

优组分.

图4暋x=-6mol%时的NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+

荧光粉EDS能谱
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2.3暋光谱分析

图5为NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉的紫

外可见吸收光谱.由图5可知,样品在200nm~
400nm 范围内表现出较强的吸收.由于稀土离子

光致发光过程受到基体能带结构的影响,为了研究

Sr元素欠缺对样品能带的作用,首先采用紫外可

见分光光度计测量样品的紫外可见吸收光谱,然后

通过 Wood灢Tauc 关 系[11,12] 计 算 不 同 x 值 的

NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉的光学能带间隙

Eg,推动导后的方程如公式(2)所示:

暋暋暋暋暋暋暋毩hv=A(hv-Eg)n (2)

暋暋式(2)中:毩为吸收系数,hv为光子能量,Eg 为

光学能带间隙,A 为比例系数,指数n与材料带隙

类型有关,n为常数,由于铌酸锶钾为直接带隙半

导体,此处n取0.5,根据 GeZhu等[13]研究结果,
此处n=0.5.以(毩h毻)2为纵轴,h毻为横轴得出相应

的关系曲线,将线性部分延长与横轴的截距即为光

学能带间隙Eg.
不同x 值 NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉

的(毩h毻)2灢h毻曲线如图5中插图所示.由图5可知,
两种荧光粉的光学带间隙宽度分别为3.27eV 及

3.34eV.造成带隙差异的可能的原因之一是晶体

颗粒发育程度不同,导致晶体表面及内部的缺陷种

类及含量不同,形成的缺陷能级不同,带隙也存在

差异.样品吸收边位于350nm 附近,在200nm 到

400nm 的范围内的吸收峰,可能源于Eu3+ 中配体

O2灢(2p6)轨道到4f6 空态电子转移过程及 Eu3+ 特

有的4f灢4f跃迁.

图5暋x=0mol%及x=-6mol%时

NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉紫外

可见吸收光谱

图6为x=-6mol%的 NaSr2+xNb5O15:0.03
Eu3+ 荧光粉的激发光谱.x=-6mol%时调控色温

是最好的.由图6可知,监测波长为616nm 时,在

340nm到490nm范围内,一共出现5个激发带,处
于350nm,385nm,399nm,418nm,466nm,分别对

应 Eu3+ 从7F0 基态到5D4,5G3,5L6,5D3 及5D2 激

发态的特征跃迁,属于稀土离子 Eu3+ 的4f灢4f跃

迁[14].样品在近紫外和紫外区域下有较宽的激发

带,且强度最大的激发带处于399nm 处,表明样

品能在近紫外光范围内被有效激发.一个理想的荧

光粉在近紫外光的激发下,在365nm 或400nm
附近具有很强的吸收,可以作为黄色或者白色荧光

粉的候选者.在360~480nm 范围内出现的五个

激发峰分别对应于Eu3+ 位于399nm 处及466nm
中心 处 的 两 个 较 强 的 激 发 峰,表 明 NaSr2+x

Nb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉能够被近紫外光及蓝光

有效激发并且有较强的 红 光 发 射 (波 长 约 616
nm).

图6暋x=-6mol%的NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+

荧光粉的激发光谱

图7为不同 Sr含量的 NaSr2+xNb5O15:0.03
Eu3+ 荧光粉在波长为399nm的近紫外光激发下的

归一化发射光谱(以619nm 处发射峰强度值为基

准.光谱反映了光电子从近紫外光包含了从500至

700nm可见光转换的过程,它与Eu3+ 从激发态5D0

到7Fj(j=0,1,2,3,4)的跃迁有关系,在595nm附近

的发射峰是由磁偶极跃迁[15,16]5D0曻7F1 引起的,
在619nm 处的发射是由于5D0曻7F2 的跃迁形成

的,并且多种发射峰在680nm,690nm 和700nm
是由5D0曻7F4 跃迁引起的,根据J-O 理论[17,18],
当Eu3+ 占用一个具有较高对称性的格点时,主要

表现为橙光发射,即电子的磁偶极跃迁5D0曻7F1.
反之,电子偶极跃迁[19灢21]5D0曻7F2 将成为主要的

发射跃迁.因此,5D0曻7F2/5D0曻7F1 的比值可用

于评价Eu3+ 所处格点环境对称性.Sr元素含量不

同将引起基体晶格不同程度的畸变,进而改变

Eu3+ 所处的环境的对称性,引起发射光谱的不同.
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如图7所示,NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉在

近紫外光的激发下表现出 Eu3+ 的特征发射,它包

含的两个特征发射谱分别位于595nm 和619nm.
它们的跃迁分别是5D0曻7F1 和5D0曻7F2 跃迁,一
般情况下基体的结构会影响荧光粉的光学性能,并
且发射强度会随波长的增强而增强,与蓝光激发相

比,近紫外光619nm 激发下和595nm 处发射强

度的相对大小会出现明显差异.
Eu3+ 占据着不同的对称点,所决定的主要发

射谱也不一样.x=0mol%时,在近紫外光激发下,

595nm 处的发射峰强度略低于619nm 处的发射

峰强 度,但 二 者 强 度 相 近,I(5D0 曻7F2)/I(5D0

曻7F1)=1.09.如内插图所示,随着Sr2+ 浓度的逐

渐提高,595nm 处发射峰强度也逐渐增强.当x=
-6mol%时,磁偶极跃迁强度最小,表明Sr元素

欠缺将导致Eu3+ 所处格点环境对称性降低,实验

结论中,x=-6mol%时,Sr元素欠缺导致结构对

称性降低程度最大且色温调节效果较好,而非x=
2mol%,因此未对其展开讨论.该结果与设计理论

相一致,并能与XRD结构分析结果呼应.此外,从
图中可以看出,在399nm 波长的近紫外光激发

下,所有样品均发射出主波长为595nm 的橙光及

619nm 的红光.由于橙光具有更高的色温,因此,
通过改变Sr元素含量可以调控橙光部分的强度,
从而改变最终的色温值.

图7暋不同Sr元素含量下NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+

荧光粉发射光谱

暋暋 图 8 为不同 Sr含量下的 NaSr2+xNb5O15:

0.03Eu3+ 荧光粉在近紫外波长399nm 激发下的

CIE色度图.表2为不同Sr含量的 NaSr2+xNb5O15:

0.03Eu3+ 荧光粉的 CIE色坐标值及色温值.如图

所示,随着Sr含量的变化,样品的色坐标也发生了

相应变化.由表2得知,最佳的Sr含量(2mol%)
的 NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+ 荧光粉在近紫外光

激发下的色坐标值为(0.5610,0.4266),相关色

温值为1870.394K.

图8暋不同Sr元素含量下NaSr2+xNb5O15:0.03Eu3+

荧光粉的CIE色度图

表2暋不同Sr元素含量下制备粉体的发射光

的CIE色坐标及色温值
x/mol% CIEx CIEy CCT/K

2 0.561 0.4266 1870.394
0 0.5793 0.411 1743.76
-2 0.5819 0.409 1733.296
-6 0.5822 0.4085 1731.626

2.4暋结构及原理分析

本次实验通过调控Sr元素含量成功地实现了

对样品发射光色度及色温[22灢24]的调制.为了更进一

步明确其调控的原因及机理,在ShuyaoCao等[7]

论文基础上,本文对其晶体结构进行分析.图9为

铌酸锶钠的标准晶体结构示意图.该图是在上述结

果的基础上通过精修得来,并参考了 SLanfredi
等[25]的文献中报道的晶体结构数据,再通过软件

作图获得,所有相关对称性分析亦在此数据基础上

进行.

图9暋NaSr2Nb5O15晶体结构示意图
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由图9可知,A1,A2和 C点分别代表所处环

境的立方八面体对称结构,五边形对称结构和三边

形对称结构,在相同配位数条件下,Na+ 半径较 Li
更大,且此结构结论已在四方钨青铜结构中获得公

认,在文献[26]中著有相关结构材料的描述.用

A1,A2和C点分别代表所处环境的立方八面体对

称结构,五边形对称结构和三边形对称结构,与此

相应的是阳离子的占位点,Sr2+ 占据 A1点的位

置,Na+ 占据 A2点的位置,然而C点是空占位点,
只有Li+ 之类半径较小的阳离子可以占据 C位置

点[27灢29],半径基于离子半径和价带的基础上,Eu3+

优先进入 A1点.该推断的基础是根据 Eu3+ 掺杂

的 NSN粉体的荧光发射光谱中,595nm 处发生峰

的强度与619nm 处发射峰强度比值接近1,其中

595nm 处发射峰对应于 Eu3+ 的磁偶极跃迁,619
nm 处发射峰对应于Eu3+ 的电偶极跃迁,由于跃迁

几率跟强度相关,实验结果表明两种跃迁几率相

近.
由于空间选律的影响,Eu3+ 的跃迁对周围晶

格环境的对称性十分敏感,通常处于不对称格点处

Eu3+ 的电偶极跃迁将占据主导,因而619nm 附近

的发射峰强度会远远大于595nm 处的发射峰,但
从本次实验结果可以看出,Eu3+ 的电偶极跃迁受

到了较大限制,因此强度较低.同时,由于 NSN 中

同时提供对称性较高的 A1格点和对称性较低的

A2格点可供 Eu3+ 占据,因此,在 NSN 体系中,

Eu3+ 更倾向于占据对称性较高的 A1格点(电偶极

跃迁几率较低).
铌酸锶钠晶体结构中存在两种位置可供Eu3+

占据,其中由4个八面体包围的 A1格点具有较高

的环境对称性.由于稀土离子发光性能对环境十分

敏感,Sr元素的减少将导致Sr2+ 空位的产生,氧空

位的实验依据可根据样品 XPS窄谱图证实.阳离

子空位产生后用于平衡电荷的一种方式是产生晶

格畸变,此外,还有可能产生阴离子空位,如氧空位

以平衡电荷,因此平衡电荷的方式可能是多种途径

共同作用,从而导致晶格畸变及晶胞膨胀.因此,通
过调控Sr元素的含量可以改变铌酸锶钠的晶体结

构,衍射峰与标准卡吻合且没有杂峰出现表明了主

晶相为 NSN并且没有出现明显的杂质相,但晶体

结构也会受到组分变化的影响,采用JADE软件通

过样品的衍射数据计算了样品的晶胞参数,如表1
所示,晶胞参数发生了轻微的变化.使得供稀土离

子占据的格点环境发生变化,对称性改变,进而影

响其发光性能.Sr元素适量减少将改善发光,而非

增加,主要通过畸变改变激活剂离子所处格点对称

性进而调控色温部分.

3暋结论

本文采用熔盐法制备了不同 Sr元素含量的

Eu3+ 掺杂的 NaSr2Nb5O15荧光粉,并详细地描述

了晶体结构、稀土离子发光、微观结构、激发和发射

光谱.此外,还通过铌酸锶钠的晶体结构特征及稀

土离子发光的特性分析了本实验机理.
XRD分析结果表明,Sr元素含量的减少将产

生晶胞畸变及膨胀.SEM 结果表明,Sr元素的欠

缺将影响粉体颗粒的生长,导致粉体颗粒平均尺寸

减 小;NaSr2Nb5O15 LED 荧 光 粉 在 近 紫 外 光

399nm 和466nm 的激发下,表现出了强的吸收;

NaSr2Nb5O15:Eu3+ 显示出了强的红橙光发射.光
谱实验结果表明,Sr元素的调控能够改变荧光粉

体发光的色度及色温,色温调控范围为1731~
1840K.

因此,通过本次实验研究,成功地获得了一种

可调控色温的暖白光 LED用红色荧光粉,并通过

组分中Sr元素含量的控制实现了色温及色度的调

控.
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基于结构色的SEM 图像特征分析及其
等效折射率计算方法研究

王晓霞1,2,王暋芬1*,苟紫鹃1,何立凤2
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摘暋要:获取精确等效折射率对研究胶粒结构呈色具有重要意义.在此目的下,本文提出了一

种研究扫描电镜(SEM)二维图像中各胶粒微观形态的特征计算方法.通过标记并统计不同胶

粒的图像面积比,来计算 SEM 图像中各不同成分对象对应的填充率,最后计算出等效折射

率.将已有文献中类似物质的等效折射率数据和本方法求出的等效折射率作对比,发现本方法

计算的聚苯乙烯薄膜有效折射率随烧制温度变化而引起的变化范围在1.42~1.46之间,而文

献中等效折射率一般采用固定值1.46;此外,结合结构呈色实验数据进行分析计算,发现结构

呈色实验值与本方法计算值更接近,说明本方法技术手段可行.
关键词:微观结构SEM 图像;胶粒图像面积比;等效折射率;结构呈色
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StudyonSEMimagefeatureanalysisandequivalentrefractiveindex
calculationmethodbasedonstructurecolor
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Abstract:Itisofgreatsignificancetoobtaintheexactequivalentrefractiveindexforstudying
thecolorationofcolloidalstructure.Underthispurpose,anewmethodisproposedtostudy
themicroscopicmorphologyofthevariouscolloidalparticlesintheSEMtwo灢dimensional
image,tomarkandcalculatetheimagearearatioofdifferentcolloidalparticles,andtocalcu灢
latethecorrespondingfillingrateofdifferentcomponentobjectsintheSEMimage.Thencal灢
culatetheequivalentrefractiveindex.Bycomparingtheequivalentrefractiveindexdataof
similarsubstancesintheliteratureandthedatasolvedinthemethod,theeffectiverefractive
indexofpolystyrenethinfilmscalculatedbythismethodvariesfrom1.42to1.46withthe
temperaturechangeoffiring.Themediumeffectiverefractiveindexintheliteraturegenerally
usesafixedvalueof1.46,andcombinedwiththeexperimentalcoloranalysisdata,thestruc灢
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turecolortestvalueisclosertothecalculatedvalue,indicatingthatthismethodistechnically
feasible.
Keywords:microstructuralSEMimages;gelimagearearatio;equivalentrefractiveindex;
structuralcoloration

0暋引言

高分子材料胶粒结构呈色在装饰、纤维织物、
功能纸、防伪识别方面拥有广泛的应用前景[1,2].
而折射率是决定结构呈色的一项重要因子,也是光

学高分子材料的一项基本性能,准确地计算出各种

材料(包括高分子材料)的折射率对于研究和设计

光学材料及控制其结构呈色具有重要意义.目前,
对材料折射率的计算是以分子结构为基础的,主要

有基团贡献法、化学键贡献法等[1灢4].
由高分子材料制备的薄膜,它不仅包含高分子

材料还有空气等其它成分,这就需要计算求解不同

材质混合后的等效折射率.比如,贾振红等[2]采用的

是通过对实际场分布和等效场分别进行拟合来确

定;周科涛等[3]根据光子晶体中场局域效应,在等效

介质理论的基础上利用场平均法得到二维三角格光

子晶体的等效折射率,而且引入慢光增强因子得到

该光子晶体的等效非线性折射率系数;王鑫等[4]采

用等效界面概念,通过导纳矩阵法,建立晶硅太阳电

池多层膜模型,利用PC1D进行仿真设计研究,优化

多层膜各层的厚度、折射率等参数,给出了多层膜的

设计方法,得出优化后的多层膜参数;徐小虎等[5]通

过数值模拟的方法研究了在二维光子晶体微腔中填

充阻抗匹配的零折射率材料后腔模的场分布.通过

分析这些都是采用物理光学知识计算,是一种纯粹

的数值计算方法,比较繁琐,效率较低.
现代微、细观成像技术对光子晶体微观结构形

态特征的观测起到了举足轻重的作用.国内外很多

学者借助扫描电镜试验,从不同角度研究了光子晶

体的微观结构特征,发挥了其在研究光子晶体的孔

隙、微观构造等多方面的优势,SEM 图像就是扫描

电镜处理样品后的光子晶体微观结构图像[6].为了

提高计算效率和精度,折射率[7,8]求解也可以通过

研究微观结构密度特征来进行.比如,M Viallon
等[9]研究发现光子晶体薄膜的结构变化会引起的

反射光谱的下降,也会引起折射系数的变化,他使

用时域有限差分方法,并使用傅里叶变换红外光谱

学实验,光栅的参数对反射性能的山脊和孔洞进行

了研究.因此,利用折射率与材料密度的关系,就可

以根据密度来计算等效折射率.

本论文的研究对象为聚苯乙烯(PS)结构色薄

膜[10灢12].它由两相组成,其中一相为空隙即空气,另
一相为聚苯乙烯光子晶体,聚苯乙烯薄膜结构呈色

遵循光子晶体呈色规律,光子晶体的形态参数和光

子晶体微观分布拓扑结构是结构色的重要判断依

据[13灢16],这也是影响等效折射率重要因素.
根据现有实验手段,一般根据不同物质摩尔比

计算等效折射率,但在实验过程中会发生物理、化
学反应,或者蒸发等,导致实验制备的薄膜里的物

质成分和百分比发生改变,还用固定的摩尔百分

比,导致计算求出的等效折射率具有不精确、费时,
还有判断错误等问题.

通过分析目前计算等效折射率存在一定的缺

陷和局限性.本文就SEM 图像光子晶体微观特征

分析展开研究,研究了聚苯乙烯薄膜等效折射率表

征计算方法,并结合实验结果比较分析,对误差性

问题进行分析和讨论,进而实现薄膜的等效折射率

精确计算.

1暋SEM 图像获取与处理方法

1.1暋样品制备

具体聚苯乙烯结构色薄膜实验样品制备方法

可以参考文献[10]进行.分析其SEM 图像,发现

它有多层,且从纵切面发现每层胶粒分布比较均

匀,所以可以先从表层来研究填充率.图1(a)为当

烧结温度在80曟下得到的PS结构色薄膜微观结

构SEM 图像;图1(b)为与之对应的外观结构呈色

颜色图.

(a)PS结构色薄膜微观结构SEM 图
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(b)对应的外观结构呈色颜色图

图1暋PS结构色薄膜微观结构图及外观呈色图

实验制备样品所用的主要药品清单如表1所

示.
表1暋实验用主要药品

原料 分子式 纯度/% 生产厂家

苯乙烯 C8H8 99.0 成都科龙试剂厂

甲基丙烯酸 C4H6O2 99.0 科密欧试剂公司

过硫酸钾 K2S4O8 99.5 奥盛试剂有限公司

无水乙醇 C2H5OH 99.7 天津富宁精细化工

去离子水 H2O - 自制

双氧水 H2O2 30 天津天力有限公司

浓硝酸 HNO3 65 国药试剂有限公司

1.2暋理论计算方法

本文理论计算方法分为两部分,一是图像处理

方法,二是计算等效折射率.
目前虽然数字图像处理技术比较成熟,但通用

的能适合各种图像的边缘处理,图像标记等算

法[17灢19]仍不存在,都需要根据具体图像进行特定处

理.
经过分析,本论文采用的图像处理过程是:
(1)SEM 各胶粒区域识别方法

先把SEM 图像转换成二进制图像,根据SEM
灰度图像胶粒信息特征,对SEM 图像从头开始,
判断并选取灰度像素值变化小于10的连续区域,
计算各像素连续区域的灰度像素均值,并记下连续

区域内的像素个数,用结构体数组保存,每个结构

体数组元素包含两个成员,一是区域灰度像素均

值,二是区域像素总个数,用此方法依次完成SEM
图像的各胶粒区域统计和记录.

(2)胶粒对象轮廓标记

按结构体数组中成员像素个数进行排序;编写

程序,依次重新改写结构体数组中灰度像素均值成

员值,完成区域轮廓标记;具体实现方法是若结构

体数组中成员像素个数一样的,其对应的成员灰度

像素均值用相同标号代替(可以设置颜色区分,标
号用具有明显颜色的灰度像素值表示.

(3)SEM 胶粒图像特征表征方法

根据图1可知,PS(聚苯乙烯)形状规整,基本

接近于圆形,故要求胶粒总面积,需要统计选定区

域中胶粒的个数与单位面积,其中单位面积可用所

占像素个数来表征.
但要注意,由于SEM 图像是对原实物进行放

大几万多倍得到的,求晶粒各参数时还应考虑放大

倍数或者标尺长度因素.
等效折射率计算过程如下:
由于研究对象为聚苯乙烯结构色薄膜,实验中

它由两相组成,其中一相为空隙即空气,另一相为

聚苯乙烯光子晶体,薄膜中孔隙的尺寸远远小于光

波长,在纳米范围内,可统归为纳米空隙薄膜,这里

暂时先考虑一层,可以参考文献[9]变化得到纳米

孔隙薄膜等效相对介电常数毰eff为:

暋暋暋暋暋暋毰eff=毰1g1+毰2g2 (1)

暋暋式(1)中:毰1 是聚苯乙烯光子晶体的相对介电

常数;毰2 是空气的相对介电常数;g1 为胶粒面积之

和,即为胶粒面积所占像素之和;g2 为空气面积,
即为图像区域总像素减去胶粒所占像素总和的差;

毰eff表示等效介电常数.
根据等效折射率计算公式:

暋暋暋暋暋暋暋neff= 毰eff (2)

暋暋式(2)中:neff为等效折射率.
结合公式(1)和公式(2)可得到:

暋暋暋暋暋暋neff= n2
1g1+n2

2g2 (3)

暋暋进一步处理可得到:

暋暋暋暋暋neff= n2
1f+n2

2(1-f) (4)

暋暋暋暋暋暋暋暋f= g1

g1+g2
(5)

暋暋式(5)中:f为填充率,n1=1.59和n2=1分别

为聚苯乙烯和空气的折射率.

2暋结果与讨论

2.1暋图像边缘处理

先把灰度图像转换成二进制图像,接着对二进

制图像边缘进行细化处理.先对图像进行平滑(开
操作),去除颗粒边界噪声,若颗粒有黏连,进行腐

蚀操作,若还有噪声继续进行开操作,直至把颗粒

分开,再接着进行细化处理;然后再进行边界处理,
可以抽取骨架,或者用图形轮廓函数,还可以用各

种边缘算子进行比较,直至显示图像胶粒边界轮
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廓.处理后结果如图2所示.
由于原图像比较大,结合光子晶体各区域基本

相似图像特征,所以从原图像中选取一部分进行处

理计算,故可以选择图2中一小部分区域来分析计

算,图3为从原图像中选取的部分图像,并进行标

记图像处理结果图.

图2暋SEM 图像处理结果

图3暋图2中部分区域标记图

经过分析,聚苯乙烯薄膜结构呈色SEM 图像

胶粒分布均匀,各胶粒大小形状基本一致,但也由

于胶粒制备过程中由于受热不均匀等都会引起胶

粒大小和形状发生小的变化,还有在数字图像处理

中也可能会产生误差,经过对图2所示图像计算,
胶粒粒径差异率范围大概为0.08%~3.94%,胶
粒面积差异率为0.54%~6.89%,从中可以看到

差异不是很大,可以任意选择某个区域,进行胶粒

个数统计和胶粒面积(像素个数)和的统计.
经过随机选取区域,并选取区域中粒径基本相

同的胶粒进行分析计算,比如图3中的胶粒粒径差

异率为0.63%~3.62%,面积差异率为1.19%~
7.17%.

2.2暋胶粒标记及计算各胶粒特征

标记图像各晶粒中心坐标,求各晶粒图像特征

参数值.表2为进行图像特征提取计算结果,单位

为像素.

表2暋图3所示区域图像的特征参数值
标号 中心坐标 Xe 中心坐标 Ye 区域直径 面积

1 5.64 8.06 14.84 173
2 30.57 52.45 59.71 2800
3 46.45 142.65 87.20 5973
4 10.79 183.53 27.34 587
5 45 2.96 13.40 141
6 80.96 94 62.34 3052
7 92.83 29.87 63.09 3127
8 146.59 135.21 63.79 3196
9 149.49 9.33 34.23 920
10 153.50 72.11 60.83 2906
11 206.99 112.96 94.09 6953

暋暋在光子晶体胶粒制备过程中,由于烧制温度不

均匀,搅拌不均匀等都会引起胶粒黏连,造成光子

晶体胶粒直径不均匀,由图2结合表2可知,在烧

制温度为80曟时,对应的图3区域中的确存在一

些胶粒有粘连,胶粒不均匀现象,但这种异常胶粒

不多,可以采取由程序通过计算,直接剔除异常胶

粒.
暋暋若存在大多数颗粒都涉及到相邻没有显著界

面都黏连,就要考虑处理黏连,根据图像处理结果,
对胶粒形状边界进行分析,用掩模工具或者拟合曲

线弥补匹配胶粒边界,画出胶粒被黏连隐藏的边

界,使之形成完整形状边界;统计分析各胶粒边界

形状变化趋势,建立胶粒形状数学模型,根据数学

模型由程序自动补全被破坏的边缘,生成完整的胶

粒边缘曲线.
由表2 可知,在烧制温度为 80 曟,对应的

SEM 图3中,由于有些胶粒有粘连,或者烧制温度

不均匀,造成光子晶体胶粒直径不均匀,但根据理

论知识知道光子晶体胶粒粒径变化基本均匀,可由

此排除一些噪声胶粒.
还由图3可知,标号为2,6灢8,10胶粒形状大

小基本一致,直径变化范围为:59.71~63.79,标号

3和标号11为边界有粘连,其它标号胶粒形态没

取完整.由各晶粒中心坐标和直径信息,可求出相

邻光子晶体间距,了解晶粒拓扑结构分布趋势.

2.3暋等效折射率计算及比较

对于不同SEM 图像,不同的胶粒密度,粒径尺

寸,求得填充率都不一样,等效折射率也存在变化,
具体的等效折射率要根据具体图像进行计算处理,
比如对图3在烧制温度为80制的选取的SEM 图像

区域,经过计算,总像素个数为230*196即45080,
而胶粒总面积像素个数和为29828,空气面积为

45080-29828=15252,利用公式(4)和(5)求得填

充率f为0.6617,等效折射率为1.41815.
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对于在烧制温度为90曟的选取的SEM图像区

域,用同样方法处理计算得到,总像素个数为181*
130即23530,而胶粒总面积像素个数和为15212,
空气面积为23530-15212=8318,同理可求得填

充率f为0.6465,等效折射率为1.4099.
与文献数据进行比较分析.根据参考文献[10灢

14],聚苯乙烯是面心立方结构的晶体,f=0.74取

恒定值,聚苯乙烯薄膜有效折射率一般取固定值

1.46,而且也没有考虑后续烧制温度对其填充率的

影响,所以结构呈色实测值与计算值误差较大.

2.4暋误差分析

根据文献[10]结构呈色结果分析,反射峰的理

论值与实际值的比较结论如图4所示.

图4暋反射峰理论值与实际值的比较

由图4可知,当 PS微球粒径较小时,制备得

到的光子晶体薄膜的反射波长与计算值相差较小.
当PS微球粒径较大时,制备得到的光子晶体薄膜

的反射波长与计算值相差较大.这其中纵然有 PS
粒径大小对微球沉积速度快慢的影响,但也有等效

折射率的影响.
等效折射率计算公式如式(6)、(7)所示:

暋暋暋暋暋暋暋毸max=2d neff
2-sin2毴 (6)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋d= 2/3D (7)

暋暋由式(6)、(7)可知,当粒径增大时,对应的等效

折射率neff会减小,这样结合图4可知理论值就接

近实测值,误差会变得更小.
本文具体精度和误差计算方法是采样处理同

一SEM 图像,通过多次划分不同的图像区域,进
行分析计算,求平均值,精度计算是求出各相对误

差,然后与实验中采用软件工具测量的粒径作比

较;误差判断是先求相对误差,最后求标准方差,因
为标准方差能反映胶粒粒径的离散程度,最终较精

确计算出不同SEM 图像不同区域的折射率,最终

求得的等效折射率是各区域的平均值.用本方法求

得的折射率也存在一定误差.这是因为没有考虑薄

膜厚度和角度对折射率的影响,故在后续要分析.

3暋结论

本文基于聚苯乙烯光子晶体薄膜微结构展开

分析,提出通过分析SEM 图像特征,采用图像处

理方法,根据薄膜具体形态结构,设计程序算法,并
对图像进行区域分割,根据理论知识剔去不符合要

求的胶粒,然后统计计算各区域胶粒差异率,求得

的差异率范围为0.54%~3.49%,由此得出胶粒

边缘形状选取正确,接着再求图像中胶粒面积比,
最后与实验数据作比较分析,发现实验中采用固定

的等效折射率值会引起较大误差,而用此方法求得

的不同烧制温度下的不同粒径的SEM 图像的等

效折射率更符合实际,计算机更接近实测值.更重

要的是,此方法运行效率快,总耗时不超过3s,说
明此方法对求等效折射率具有一定的理论价值,对
研究结构呈色具有重要的意义.今后,还可拓展到

考虑厚度、角度以及不规则形态的离散分布的等效

折射率计算.
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摩托发动机冷却风扇流场的数值模拟

谭礼斌1,2,袁越锦1,王暋萍2,冷小丽2,唐暋琳2,黄暋灿2,余千英2
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究所CFD研究室,重庆暋400039)

摘暋要:以某摩托车发动机冷却风扇为研究对象,利用STAR灢CCM+软件搭建了与冷却风扇

性能测试实验完全一致的风扇流场数值模拟计算域模型,运用运动参考系方法(MovingRef灢
erenceFrame)对冷却风扇内部流场特性进行数值模拟分析.结果显示:风扇叶片叶尖处旋转

气流速度最大,冷却风扇吸风面大部分区域的压力为负值,冷却风扇背风面大部分区域的压力

为正值.不同工作风压下,冷却风扇风量的仿真计算结果与实验测试结果基本吻合,两者间最

大误差约为4.9%,总体平均误差为2.94%,其仿真精度在可接受的范围内,表明搭建的冷却

风扇性能仿真计算域物理模型和计算方法是可靠的,可用于冷却风扇性能的预测.研究结果可

为后续冷却风扇的前期设计开发与结构优化提供相应的理论依据及分析数据支撑.
关键词:发动机;冷却风扇;流场分析;数值模拟
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Numericalsimulationoncoolingfanflowfieldofmotorengine

TANLi灢bin1,2,YUANYue灢jin1,WANGPing2,LENGXiao灢li2,
TANGLin2,HUANGCan2,YUQian灢ying2

(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.ComputationalFluidDynamicsGroupOffice,FundamentalResearchInstituteofR&DCen灢
ter,ChongQingLONCIN MotorCo.,Ltd.,ChongQing400039,China)

Abstract:Coolingfanofacertainenginewastakenastheresearchobjectinthispaperand
STAR灢CCM+softwarewasappliedforconstructingthenumericalsimulationmodelofcool灢
ingfanperformanceanalysisaccordingtothetestmodelofcoolingfanperformanceexperi灢
ments;themethodofMovingReferenceFramewasusedtoconducttheinternalflowfielda灢
nalysisofcoolingfan.Theresultsshowthatthemaximumairflowvelocityisatthetipofthe
fanblade,thepressureinmostareasofthesuctionsurfaceofthecoolingfanisnegative,and
thepressureinmostareasofthebacksurfaceofthecoolingfanispositive.Bycomparingthe
simulationresultswiththeexperimentalresults,itwasconcludedthatthewindquantityvar灢
iationtrendofcoolingfanunderdifferentwindpressureswasbasicallythesame.Themaxi灢
mumerrorwasabout4.9%,andtheoverallaverageerrorwas2.94%.Thesimulationaccu灢
racywaswithinacceptablerange.Itindicatedthatthesimulationcalculationmodelandsimu灢
lationmethodofcoolingfanperformancebuiltinthispaperwasreliableandcanbeusedto
predictcoolingfanperformanceeffectively.Theresearchresultsofthispapercanprovide
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0暋引言

工程机械如输送泵、挖掘机、压路机等、轻工机

械如造纸机、多烘缸纸张干燥机、通用发电机组等

设备使用工况都比较恶劣,且运行时间特别长.长
时间的运行工作容易造成机械产品灰尘累积、温度

高等问题,从而使产品寿命降低.因此,对工程机

械、轻工机械使用的发动机的冷却系统的研究越来

越受到人们的重视[1].其中,冷却风扇是发动机冷

却系统中最核心部件之一,其工作性能的好坏直接

影响发动机的工作性能及使用寿命[2].冷却风扇的

主要功能是以风扇叶片的旋转控制冷却风流量,合
理地实现发动机周围各高温部件的冷却,从而使发

动机能够在最佳状态下运行,功率最大化[3].冷却

风扇在发动机不同转速下的流量是评估风扇性能

的一个重要指标,合理的风扇风量值才能更好地保

证发动机设备总体的工作性能及其运行可靠性.
采用试验测试的方法可以获取冷却风扇性能,

为风扇设计与优化提供参考,但由于试验周期较

长、成本高,在产品前期开发及性能评估应用越来

越少.随着计算流体动力学仿真(CFD:Computa灢
tionalFluidDynamics)技术和高性能计算机的不

断发展与运用,基于 CFD数值仿真方法来预测冷

却风扇性能已成为旋转机械产品行业的趋势.国内

外学者对冷却风扇内部流场及其性能分析进行了

大量的仿真模拟及实验研究[4灢18],如陈慧敏等[19]利

用 ANSYSWorkbench软件对风扇内部流场进行

了数值模拟,分析了静压、功率、效率与风扇风量间

的关系;张代胜等[20]利用流体分析软件Fluent对

冷却风扇进行了流场和气动噪声数值模拟分析,得
出在降低噪声的同时必须保证冷却风扇的性能;

Pogorelov等[21]利用商业流体分析软件 CFX研究

了叶片叶顶间隙尺寸对风扇流场的影响;Gallonia
等[22]利用 ANSYSFluent研究了叶片形状和数量

对某电动摩托冷却用径向风扇的工作性能的影响,
为叶片优化提供了初步建议.由此可见,依据数值

仿真分析的仿真预测结果来进行产品性能的评估

和优化方案的寻找已经在旋转机械产品领域得到

广泛的运用.
目前国产摩托车采用的强制风冷发动机在发

动机工作性能检测工作中都普遍存在热负荷过高

的问题,因此,摩托发动机冷却风扇性能的评估对

发动机散热性能的评测极其重要[23].摩托车发动

机冷却风扇结构简单,体积较小,工作性能的好坏

对发动机的冷却效果具有极大的影响.目前对摩托

车发动机冷却风扇性能测试实验平台搭建及仿真

分析对比的相关研究较少.采用实验分析研究冷却

风扇的性能可以评估冷却风扇对发动机的冷却效

果,同时利用实测的参数来标定仿真计算模型,可
以验证仿真计算模型的准确性,对冷却风扇结构的

改进和优化具有非常重要的指导意义.因此,本文

以某摩托车发动机冷却风扇为研究对象,搭建摩托

车发动机冷却风扇的测试平台;同时,基于计算流

体动力学方法(CFD)创建与测试平台等比例的流

体计 算 域 物 理 模 型,利 用 商 业 流 体 分 析 软 件

STAR灢CCM+11.06对冷却风扇的内部流场特性

进行数值模拟分析,预测其在运行工况下的风扇性

能,并与实验测试的风扇风量值进行对比验证分

析,验证CFD数值仿真的可靠性,同时评估实验测

试数据的可靠性.本文研究结果可为后续冷却风扇

的结构改进及性能提升提供相应的优化思路和理

论参考.

1暋冷却风扇实验测试

某型发动机冷却风扇实验测试在某司工程研

究中心完成,测试方法和测试步骤完全按照 GB/T
1236灢2000《工业通风机用标准化风道进行性能试

验》执行[24].冷却风扇实验测试设备图如图1所

示.

图1暋冷却风扇实验测试装置图

将用于测试的冷却风扇样件安装在图1所示

的测试工装上(按照冷却风扇大小制定等比例的安

装工装),并连接到风扇测试风洞装置上进行测试.
测试过程中给定风扇输入电源为12V,冷却风扇

的转速通过红外转速仪测定.测试不同风压时风扇
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的流量、转速、功率,通过数据采集系统与计算机连

接,实时采集测试结果.风压通过测定喷嘴前后的

静压值来设定,静压值通过内外压差变送器(日本

横河公司生产)来控制,压差变送器测试精度为暲
0.175%FS,控制精度为暲2Pa.通过多喷嘴流量

测试系统可以获得冷却风扇不同风压下的流量大

小.其中,单个喷嘴的流体流量(风量)与喷嘴流量

系数、喷嘴喉部面积、喷嘴前后静压差、流体密度有

关系,其中喷嘴流量系数与流体物理属性有关[24].
通过单个喷嘴的流体流量按下式计算:

暋暋暋暋暋暋Q=3600CA 2殼P
氀

(1)

暋暋式(1)中:Q 为通过喷嘴的流体流量,m3/h;C
为喷嘴流量系数,根据雷诺数可以获得流量系

数[24];A 为喷嘴喉部面积 m2;殼p为喷嘴前后的静

压差,Pa;氀为喷嘴喉部的流体密度,kg/m3.
冷却风扇测试风洞原理简图如图2所示.冷却

风扇测试过程及评估标准依据中国国家标准测试

流程一一执行,获取的冷却风扇风量实测结果具有

一定可靠性,用于与仿真计算结果对比验证分析,
验证基于CFD数值仿真方法预测冷却风扇工作性

能的可靠性.表1为测试得到的冷却风扇在不同风

压下对应的转速及冷却风扇流量值.

图2暋风扇测试风洞原理简图

表1暋冷却风扇风洞实验测试结果
风压/Pa 转速/rpm 测试风量/(m3/h)

0 4213 228.5
9.9 4167 196.1
19.9 4172 174.2
39.8 4196 146.5
50.9 4194 125.1
60 4026 93.2

2暋物理模型

某发动机冷却风扇实物图及等比例绘制的3D
模型图如图3所示.将等比例绘制的3D 模型在

ANSYSSPACECLAIM2016软件中进行前处理及

流体计算域物理模型的创建,完成后将计算域物理

模型导入通用流体分析软件STAR灢CCM+11.06,
采用多面体网格和边界层网格类型对风扇计算域

模型进行初步网格划分,获得相应的计算域网格模

型图(如图4所示).该计算域模型主要分为进口半

球面区域、旋转流体域区域、出口区域(非旋转域)
三个部分.考虑到发动机冷却风扇计算域模型中不

同区域的流场变化不同,旋转区域的流场变化较剧

烈,因此采用分区域划分网格的方法对冷却风扇计

算域模型进行网格划分,旋转流体域的网格尺寸较

小,进口半球面区域的网格尺寸较大,非旋转区域

的网格尺寸最大.依据网格参数控制策略经验,设
置初始网格尺寸并执行网格划分,网格划分完成后

整个计算域模型的初始网格数量约为590万.流体

计算域物理模型按照实验测试装置进行等比例绘

制搭建,其中非旋转域半球形面的直径约为风扇叶

片外径的4倍.

(a)实物图暋暋暋暋暋暋暋(b)3D模型

图3暋冷却风扇模型示意图

图4暋冷却风扇流体计算域物理模型示意图

3暋数学模型

计算流体动力学基本控制方程包括连续性方

程(质量守恒方程)、Navier灢Stokes方程(动量守恒

方程)、能量守恒方程[25,26].本文假设冷却风扇的

旋转气流流动状态为稳态流动,流体介质为不可压

缩流体,整个流动过程模拟中不考虑热量的交换,
因此本文冷却风扇内部流场的数值模拟只需求解

流体连续性方程和动量方程.在发动机冷却风扇数
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值模拟研究中,k灢毰模型具有较高求解精度和收敛

速度 的 特 点 而 被 广 泛 应 用[27].因 此,本 文 选 定

STAR灢CCM+中 Realizablek灢毰 湍流模型进行摩

托发动机冷却风扇内部流场特性的数值模拟计算.
依据上述计算模型的简化,冷却风扇数值模拟过程

中涉及的相关数学方程表达如下:
(1)连续方程(质量守恒定律)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋灥ui

灥xi
=0 (2)

暋暋(2)Navier灢Stokes方程(动量守恒定律)

暋灥(uiuj)
灥xi

= 灥
灥xj

毺eff
灥ui

灥xj
+灥uj

灥x
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

i
-灥p

灥xj
(3)

暋暋式(3)中:ui、uj 是平均速度分量,m/s,xi、xj

为坐标分量,m;p是流体微元体上的压力,Pa;毺eff

是湍流有效黏性系数,Pa·s.
(3)k灢毰两方程湍流模型

暋

灥(氀k)
灥t +灥(氀kui)
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(4)

暋暋式(4)中:Gk 为速度梯度产生的湍动能项,Gb

为浮力产生的湍动能项,YM 表为脉动扩张项,C1毰,

C2毰,C3毰为经验常数,氁k,氁毰 分别为与湍动能k 和耗

散率相对应的 Prandtl数,Sk 和S毰 为用户自定义

的源项.

4暋边界条件

冷却风扇流体计算域物理模型中主要分为风

扇旋转域和非旋转域两个计算域,计算前需要将边

界类型及边界数值赋予指定的边界,从而可以真实

还原冷却风扇的测试工况,进行冷却风扇实验测试

结果与仿真计算结果的对比验证分析.本文的边界

条件设置如下:
(1)风 扇 旋 转 域:针 对 风 扇 的 数 值 模 拟,

STAR灢CCM+中通常有滑移网格(SlidingMesh)、
风扇动量源(FanMomentumSource)和运动参考

系法(MovingReferenceFrame,简称 MRF),其中

滑移网格用于瞬态模拟,动量源法用于无风扇实体

的模拟[11,28,29].本文有风扇实体模型,且为稳态数

值模拟,因此本文采用运动参考系法对某发动机冷

却风扇性能进行数值模拟分析.通过 MRF方法实

现动灢静面间的数据传递,给旋转叶片区域(旋转

域)设定旋转速度和旋转方向,即可实现风扇的运

转.冷却风扇的旋转坐标及旋转方向如图5所示,
风扇的旋转速度为实验测试中风扇实际工况下的

运行转速.

图5暋冷却风扇旋转坐标及旋转方向示意图

(2)非 旋 转 域 入 口 边 界:设 置 为 滞 止 入 口

(stagnationinlet),相对大气压力的总压为0Pa.
(3)非 旋 转 域 出 口 边 界:设 置 为 压 力 出 口

(pressureoutlet),相对大气压力的静压值按照实

验测试环境下各工况的测试风压值进行设定.
(4)固壁边界:发动机冷却风扇的叶片、轮毂面

和非旋转区域(除去入口、出口)与流体域所有的接

触面都设置为壁面(WALL)边界,采用绝热无滑移

壁面条件,计算域壁面参数采用 STAR灢CCM+推

荐的 Two灢LayerAllY+WallTreatment,对近壁

区进行处理.
本文采用迭代仿真的方法进行冷却风扇内部

稳态流动特性的数值模拟分析,即采用场函数

(FieldFunction)进行变工况边界条件的设置,计
算冷却风扇在不同风压不同转速下对应的风量值.
具体设置如下:

(1)风 扇 旋 转 速 度 边 界 场 函 数 设 置 如 下:

${Iteration}<=5000? 4213:(${Iteration}<=
10000? 4167:(${Iteration}< =15000? 4172:
(${Iteration}<=20000? 4196:(${Iteration}<
=25000? 4194:(${Iteration}<=30000? 4026:

4000)))))
(2)压 力 出 口 边 界 条 件 场 函 数 设 置 如 下:

${Iteration}< =5000? 0:(${Iteration}< =
10000? 9.9:(${Iteration}< =15000? 19.9:
(${Iteration}<=20000? 39.8:(${Iteration}<
=25000? 50.9:(${Iteration}< =30000? 60:

80)))))
整个冷却风扇仿真计算中,共计算六个工况

点.每个工况点迭代求解步为5000步,六个工况

点的计算总步数为30000步,即完成冷却风扇在0
Pa、9.9Pa、19.9Pa、39.8Pa、50.9Pa、60Pa六个
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不同 风 压 下 进 出 口 流 量 的 计 算.计 算 中 采 用

STAR灢CCM+的 Auto灢Save功能或Solutionhis灢
tory对每个计算工况点的计算结果进行存储,存
储设置为每5000计算步存储一次 Auto灢SaveFile
或SolutionHistory.

5暋模拟结果及分析

5.1暋网格无关性研究

冷却风扇计算域网格的划分方法和网格参数

控制策略对计算域模型的网格数量和网格质量有

着直接的联系,而网格质量地好坏对数值仿真预测

的结果具有一定的影响[30].采取分区域网格的划

分方法和合适的网格参数对主要流动区域进行网

格加密细化处理的策略相结合可提高网格质量,减
小因计算域网格质量而引起的仿真计算误差.因
此,本文对19.9Pa、39.8Pa两个风压下的冷却风

扇计算模型进行网格无关性验证研究,以确定合适

的网格划分策略.本文相关体加密示意图如图6所

示.非旋转域的网格对计算结果的影响不大,对数

值计算结果会产生相应影响的主要是旋转主流区

域和风扇叶片网格.因此,本文非旋转域体网格加

密尺寸设置为16mm,过渡区域为保证较好的网

格过渡,block加密的基本尺寸设置为8mm.

图6暋不同区域网格加密示意图

STAR灢CCM+11.06中自带的网格生成工具

可生成多面体网格、四面体网格、切割体网格三种

非结构化网格,也可生成薄板网格、拉伸网格、周期

网格等2.5D结构化网格.本文对比分析多面体网

格、四面体网格、切割体网格三种非结构化网格划

分方法对冷却风扇风量计算结果的影响(风扇叶片

基本尺寸设置为1mm).图7表示不同网格类型

对冷却风扇风量计算结果的影响.从图7可以看

出,不同网格类型下冷却风扇的风量计算结果差异

不大.三种网格类型的网格数量和计算时间排序

为:多面体网格<切割体网格<四面体网格.因此,
选择多面体网格作为后续网格数量无关性研究和

分析计算.
网格数量无关性研究则是通过改变旋转域加

密尺寸来研究不同网格数量对冷却风扇风量计算

结果的影响.图8所示为不同旋转域网格加密尺寸

下风扇叶轮局部网格示意图.图9为不同网格数量

下冷却风扇风量计算结果.当网格数量超过600万

(旋转域网格加密尺寸1mm,叶尖加密尺寸0.25
mm时,网格数量约为640万),冷却风扇风量的仿

真计算值几乎没变化.
综合网格类型和网格数量的研究结果,考虑到

计算资源和计算精度问题,本文选择多面体网格类

型进行冷却风扇流体计算域物理模型的网格划分.
冷却风扇计算域模型的网格参数控制策略为:非旋

转域网格尺寸16mm,过渡区域网格尺寸8mm,
旋转域网格尺寸1mm,叶尖加密尺寸0.25mm,
边界层层数6层,边界层增长比1.5,风扇边界层

厚度0.4mm,其余边界层厚度1mm.

图7暋不同网格类型下冷却风扇风量

计算结果对比

图8暋冷却风扇叶片网格局部图
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图9暋不同网格数量下冷却风扇风量

计算结果对比

5.2暋仿真收敛性判定

仿真 计 算 结 果 收 敛 与 否 要 通 过 查 看 通 过

STAR灢CCM+的Reports功能监测的相关参数量

进行判断.本文重点关注的是冷却风扇的风量值,
因此监测了冷却风扇进口、出口流量随迭代步数的

变化情况及残差曲线图.图10~11所示为风压

19.9Pa下仿真计算文件的残差曲线图和质量流

量监测曲线图,从图中可以看出,冷却风扇风量值

已经趋于平稳,仿真预测的冷却风量值为180.24
m3/h,与实验测量值间的误差约为3.5%;且各个

残差曲线都低于10-6以下,收敛性较好,表明本文

采用的网格及每个工况点的计算迭代步数5000
步可以获得一个较准确的仿真预测值.

图10暋残差曲线图

图11暋质量流量监测曲线图

5.3暋冷却风扇内部流场计算结果

5.3.1暋速度场分布

图12~13为冷却风扇叶片矢量图和表面速度

分布云图.从图中可以看出,空气从半球面入口(虚
拟大气入口环境)被冷却风扇吸入后,流经风扇叶

片吸风面,经过风扇叶片旋转的作用,气流流动方

向发生改变,呈现螺旋形流动;气流随叶片旋转,且
在冷却风扇叶尖处存在最大的旋转气流速度.经过

风扇叶片旋转加速后的气流流入出口域自由方腔

中,最后从出口边界面流出.冷却风扇叶尖旋转气

流速度越大,叶片受到的气流冲击效应越大,长时

间运行会发生气流冲击腐蚀现象,导致叶片叶尖及

其附近区域发生严重变形或腐蚀断裂;同时,叶尖

处高压侧气流与低压侧气流的交互作用导致叶尖

涡流的形成[31].

(a)风扇叶片吸风面速度矢量图

(b)风扇叶片背风面速度矢量图

图12暋冷却风扇叶片速度矢量图

(a)风扇叶片吸风面表面速度分布云图

(b)风扇叶片背风面表面速度分布云图

图13暋冷却风扇叶片表面速度分布云图
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图14表示冷却风扇流体计算域进口处某截面

速度矢量图.从图中可以看出,冷却风扇外圈因风

扇罩设计的缺陷导致产生严重回流现象,从而会引

起冷却风扇工作效率的降低.后续研究可以考虑进

行风扇罩的结构优化设计来提升该冷却风扇的运

行效率.

图14暋冷却风扇外圈速度矢量图

图15为风扇叶片速度局部放大云图及线探针

(LineProbe)示意图.从图中可以看出,风扇叶尖

的速度较大.LineProbe由30个探测点组成,可以

获得叶片上不同点处的速度曲线图(如图16所

示).图16中横坐标表示各探测点到坐标轴 X 轴

的垂直距离.图16(a)中表示随着距离的增大,速
度基本上呈现出增加的趋势,表明从叶片尾部到叶

尖处的速度逐渐增大.同理,图16(b)中可以反映

出叶尖处往叶尾处的速度逐渐减小.通过线探针取

点监测叶片速度的方法可以反映叶片表面各点的

速度.图17中17个监测点的速度分布基本反映了

风扇单个叶片大致的速度变化趋势,该方法也常用

于温度场计算的取值计算,可为后续对整体流场的

实验验证提供对比参考.

图15暋风扇叶片速度云图及LineProbe
示意图

(a)Line1上各点速度变化曲线图

(b)Line2上各点速度变化曲线图

图16暋风扇叶片表面线探针监测点速度分布曲线

图17暋风扇叶片表面17个监测点速度分布

5.3.2暋压力场分布及噪声源预测

图18为冷却风扇叶片压力分布云图.由风扇
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叶片吸风面的压力云图可以看出,半径较大处的叶

片表面的压力数值较大(压力的绝对值),沿着叶片

半径方向,整个叶片的压力呈现出阶梯式的变化.
风扇吸风面存在大量的负压区域,在叶片尾缘与风

扇外圈交接处,此处负压数值最大.由风扇叶片背

风面的压力云图可以看出,在叶尖和叶片边缘处存

在部分负压区域,风扇背风面大部分都是正压区

域,即风扇的做功区域,风扇叶片前缘的压力最大.

(a)风扇叶片吸风面压力分布云图

(b)风扇叶片背风面压力分布云图

图18暋冷却风扇叶片压力分布云图

图19为两个线探针上各点压力变化曲线图.
图19(a)中大部分监测点的压力都为负值,图19
(b)中大部分监测点的压力都为正值,原因是线探

针1各监测点位于风扇吸风面,线探针2各监测点

位于风扇背风面.

(a)Line1上各点压力变化曲线图

(b)Line2上各点压力变化曲线图

图19暋风扇叶片表面线探针监测点压力分布曲线

图20中17个监测点的压力分布基本反映了

风扇单个叶片大致的压力变化趋势,叶尖处及其附

近区域压力为负值.冷却风扇叶片旋转压力场存在

的压力脉动与固体壁面间产生相互摩擦作用,从而

导致风扇在旋转运行中形成离散噪声,该现象称为

风扇的旋转噪声[32].风扇叶尖及其附近区域的压

力变化较大,产生的旋转噪声越明显.

图20暋风扇叶片表面17个监测点压力分布曲线

通过仿真计算已获得冷却风扇稳态压力场,此
时,选择声学模块 Acoustic中 BroadbandNoise
Sources模型,就可对冷却风扇面噪声源(Curle
surface)和体噪声源(Proudman)进行初步预测.图
21表示冷却风扇噪声源预测分布云图.从图中可

以看出,叶尖处及其附近区域的噪声源较大,在运

行过程中产生的离散噪声或旋转噪声就会越明显.

图21暋冷却风扇表面噪声源分布云图
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5.4暋仿真计算结果与实验对比

图22表示不同风压下冷却风扇风量的数值仿

真预测值与实验测试结果的对比及误差分析.从图

中可以看出,冷却风扇的数值仿真计算结果与实测

结果比较吻合.从仿真值与实测值间的相对误差来

看,最大误差约为4.9%,总体平均误差为2.94%,
表明本文按照实验测试装置等比例搭建的仿真计

算模型可以真实可靠地还原冷却风扇的实验测试,
且预测的风扇风量值具有一定的精度.验证了本文

搭建的冷却风扇风量数值仿真计算域物理模型和

计算方法是有效可行的,可以有效地预测冷却风扇

内部流场特性.

图22暋冷却风扇风量仿真计算值

与实验值对比曲线

6暋结论

(1)利用风洞测试平台对摩托车发动机冷却风

扇的工作风量进行了测试,并运用STAR灢CCM+
搭建了冷却风扇工作性能测试试验的仿真计算模

型,利用运动坐标系法对冷却风扇不同风压下的风

量进行了数值模拟,形成了基于实际测试工况进行

仿真对比分析的标准方法.
(2)冷却风扇风量的仿真预测结果与实验测试

结果基本吻合,两者间最大误差约为4.9%,总体

平均误差为2.94%,仿真精度在可接受的范围内,
验证了本文搭建的冷却风扇性能仿真计算域物理

模型和计算方法具有一定的可靠性.
(3)冷却风扇叶片速度呈现出沿叶片方向逐渐

增大的趋势,叶尖处的旋转气流速度最大;冷却风

扇吸风面存在大量的负压区域,在叶片尾缘与风扇

外圈交接处,负压数值最大;风扇背风面大部分为

正压区域,叶尖和叶片边缘处存在部分负压区域.
(4)基于计算流体动力学的摩托车发动机冷却

风扇流场数值仿真方法可以有效地预测冷却风扇

在不同工况下的流场特性,可为冷却风扇的前期设

计开发与结构优化提供相应的理论依据及分析数

据支撑,从而减小产品实验次数,缩短产品开发周

期,降低开发成本,且能够保证产品在最佳工况点

进行工作.
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垂直向上圆形小通道内气灢液两相流动
特性及含气率特性实验研究

刘红杨,张暋勇,赵暋于,胡晓玮,刘云云,袁越锦

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为探究垂直向上圆形小通道内气灢液两相流动特性和含气率特性,采用可视化方法对

直径为4.35mm 圆形小通道内气灢液垂直上升两相流动进行了实验研究,气相表观速度0.01
~20m/s,液相表观速度0.15~1m/s.得到垂直上升圆形小通道内气灢液两相流型有:泡状

流、弹状流、搅拌流和环状流,分析了圆形小通道内流型在不同流动参数下的变化规律,含气率

随流型和单相表观速的变化规律,将实验得到的86组数据与 Nicklin的漂移通量关联式预测

值对比,发现该关联式不能准确预测垂直向上圆形小通道内气灢液两相含气率.
关键词:流动特性;两相流;流型;含气率

中图分类号:TK124暋暋暋暋文献标志码:A

Anexperimentalinvestigationofflowcharacteristicsandvoidfraction
characteristicsofgas灢liquidtwo灢phaseflowinverticalupward

smallcircularchannel

LIU Hong灢yang,ZHANGYong,ZHAOYu,HUXiao灢wei,LIUYun灢yun,YUANYue灢jin

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inordertostudytheflowcharacteristicsandvoidfractioncharacteristicsofgas灢liq灢
uidtwo灢phaseflowinverticalupwardsmallcircularchannel,flowvisualizationexperiments
ofgas灢liquidverticalupwardflowwascarriedoutinsmallcircularchannel,withthediameter
of4.35mm.Thegassuperficialvelocityrangesfrom0.01m/sto20m/s,andliquidsuperfi灢
cialvelocityfrom0.15m/sto1m/s.Theresultsshowthattheflowpatternsofgas灢liquid
two灢phaseinthechannelarebubblyflow,slugflow,churnflowandannularflow.Thecon灢
nectionsbetweenthevoidfractiondistributionandflowpatterns,andtherelationshipbe灢
tweenthevoidfractionandindividualphasesuperficialvelocityareanalyzed.Theexperimen灢
taldatainpresentstudyiscomparedwithdriftfluxcorrelationofNicklin,indicatingthecor灢
relationcannotaccuratelypredictthegas灢liquidtwo灢phasegascontentintheverticalupward
circularsmallchannel.
Keywords:flowcharacteristics;two灢phaseflow;flowpattern;voidfraction
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0暋引言

气液两相流在许多工业应用中经常遇到,如锅

炉、核反应堆的堆芯和蒸汽发生器、电子冷却器和

各种类型的化学反应堆[1,2].两相流中,流型和含

气率是重要参数[3].首先,流型不同换热效果不同;
其次,含气率是计算其他物理参数的关键参数[4].
随着现代工业的发展,推动换热设备向高效和小型

化方向发展,小通道已经在紧凑式换热器中出

现[5,6],以水力直径为划分依据,水力直径在1mm
和6mm 之间的通道被称为小通道[7].与常规通道

相比,表面效应在小通道内两相流动时起很大作

用,使得两者两相流动特性有很大不同.
近年来,众多学者通过对气液两相流型和含气

率特性的研究得到了气液两相流型图、各流型间的

转变规律和含气率特性[8灢13],但是对圆形小通道内

的流型转变特性和含气率特性研究较少.基于以上

考虑,本文进行垂直向上圆形小通道内气液两相流

实验,得到了两相流型图以及其含气率特性.

1暋实验系统及实验方法

1.1暋实验系统

为满足实验条件,作者设计并搭建了如图1所

示的两相流实验台.实验系统由循环水回路、气路、
实验段以及测量系统等组成.从高压氮气瓶流出的

氮气依次经过减压阀、高精度针阀、气体质量流量

计、截止阀和混合器,水箱内的水依次流经过滤器、
变频恒压水泵、电磁流量计和混合器.混合后的氮

气灢水两相流体流经实验段,实验段流出的水和氮

气分别排入水箱和空气.

1.高压氮气瓶 2.减压阀 3.球阀 4.气体质量流量计 5.针阀

6.止回阀7.压力变送器8.气液混合器9.球阀10.过滤装置

11.恒压水泵12.三通13.电磁流量计14.针阀15.压力变送

器16.摄像仪17.实验段18.差压变送器19.水箱20.快关阀

门

图1暋水灢氮气两相流动实验系统示意图

1.2暋测量和数据采集系统

分别采用气体质量流量计和电磁流量计测量气

路和水路的流量,采用罗斯蒙特压力变送器测量气

液路的压力,实验段差压由罗斯蒙特差压变送器测

量.气体质量流量计、电磁流量计、压力变送器和差

压变送器由24VDC供电,输出4~20mA电流并在

回路中串联250毟电阻,从回路取出的1~5V电压

信号由与电脑相连的20通道IMP采集板实时采

集,各仪器参数如表1所示.
表1暋各仪器参数

设备 型号 参数

气体质量流量计 MASS2100Dl1.5 0.05~50Nl/min
电磁流量计 BTLDDN15 0~2.5m3/h
压力变送器 Rosemount3051G 0~200kPa
差压变送器 Rosemount3051S 暲100kPa
数据采集器 输力强IMP3591C 20通道

1.3暋实验方法

此次实验温度为16.85曟,实验压力为常压.
实验时,先固定水流量逐渐增大氮气流量并观察流

型变化,待流型确定后采集图像和实验数据,重复

以上步骤可得不同工况下的流型图和流动参数.
1.3.1暋流型图的采集

将数码相机通过连接线与电脑连接,并用SO灢
NYImagingEdge软件实时显示和储存图像,以实

现可视化,相机型号为 DSC灢RX100M6.实验段采用

透明的高分子材料制成,用以观察并拍摄流型图.
1.3.2暋含气率测量

实验采用具有结构简单、易于实现、测量精度

高等优点的快关阀门法测量含气率[14].

2暋实验结果及分析

2.1暋水灢氮气两相流型

在液相表观速度范围为0.15~1m/s时,固定

液相表观速度,逐步增大气相表观速度,如图2依

次得到圆形小通道内气液两相流型有:泡状流、弹
状流、搅拌流和环状流.

(a)泡状流暋暋 (b)弹状流暋 暋(c)搅拌流暋 暋(d)环状流

图2暋垂直向上圆形小通道内气灢液两相流型
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2.1.1暋泡状流

泡状流的特征是气液两相存在显著的耦合并

且气相作为离散相被夹带到连续的液相中.由图3
可以看出,气相表观速度固定时,气泡数量随着液

相表观速度的增大不断增加而气泡尺寸随着液相

表观速度的增大减小且气泡分布不断向管道横截

面扩散.这是由于液相剪切力不断增大,迫使气泡

分散成更小尺寸的气泡.

(a)Usl=0.15m/s暋(b)Usl=0.40m/s暋(c)Usl=0.80m/s

Usg=0.07m/s Usg=0.07m/s Usg=0.07m/s

图3暋液相表观速度对泡状流的影响

2.1.2暋弹状流

随着气相速度的增加,垂直向上圆形小通道内

小气泡不断融合成类似子弹状的大气泡,如图2(b)
所示.气弹头部呈尖状而尾部较为扁平,直径与管径相

当.如图4所示,液相表观速度为Usl=0.40ms-1,气相

表观速度分别为:Usg=0.42ms-1,Usg=0.60ms-1,Usg

=0.73ms-1,可以看出随着气相表观速度的不断

增大,气弹长度有较为明显增加但是直径基本无变

化.值得注意的是在气弹较短时,观察到气弹尾部

呈波浪状,这可能是由于垂直向上流动时浮升力与

流动方向相同,增大了气弹流动速度,对气弹尾部

产生了扰动.

(a)Usl=0.40m/s暋(b)Usl=0.40m/s暋(c)Usl=0.40m/s

Usg=0.42m/s Usg=0.60m/s Usg=0.73m/s

图4暋气相表观速度对弹状流的影响

2.1.3暋搅拌流

本文区分弹状流和搅拌流的标志是气弹头尾

部是否被打破形成多个气泡.表观气速再次增大,
气弹头部开始扭曲变形并且气弹尾部破裂产生的

小气泡夹杂在液相中,两相相互扰动向前流动.如
图5所示,液相表观速度为Usl=0.80ms-1,气相

表观速度分别为:Usg=4.95ms-1,Usg=8.86m
s-1,可以看出随着气相表观速度的增加气弹两端

破碎程度加剧.

(a)Usl=0.80m/s暋暋暋(b)Usl=0.80m/s

Usg=4.95m/s Usg=8.86m/s

图5暋气相表观速度对搅拌流的影响

2.1.4暋环状流

当气相表观速度相对液相表观速度足够大时,
管壁上出现一层沿着管壁向上流动的薄液膜,管子

核心部分为气体,这就是典型的环状流,如图2(d)
所示.环状流时,进一步增大气速,自液膜产生的细

小液滴会被夹带至管道核心部分.如图6所示,固
定液相表观速度为Usl=1.0ms-1,气相表观速度

分别为:Usg=14.07ms-1,Usg=19.49ms-1,随
气相表观速度的增加环状液膜变得极不平缓,这是

由 于 垂 直 上 升 管 内 的 环 状 流 存 在 皱 波 和 扰 动

波[15].

(a)Usl=1.00m/s暋暋暋(b)Usl=1.00m/s

Usg=14.07m/s Usg=19.49m/s

图6暋气相表观速度对环状流的影响
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2.2暋含气率随流型和单相表观速度的变化

通过分析不同液相表观速度和气相表观速度

条件下得到的86组数据,得出含气率随流型和单

相表观速度的变化急剧变化.
2.2.1暋含气率随流型的变化

图7(a)~(d)表示了液相表观速度Usl分别为

0.15ms-1、0.40ms-1、0.80ms-1、1.00ms-1

情况下,气相表观速度Usg从0.1~20ms-1条件

下得到的含气率和流型变化图.从图中可以看出,
泡状流情况下含气率急剧增加,弹状流和搅拌流情

况下含气率平稳增加,环状流情况下含气率基本保

持不变.泡状流和弹状流时,含气率通常在0.7以

下(0<毩<0.7).搅拌流时,含气率通常在0.7和

0.9之间(0.7曑毩<0.9).环状流时,含气率通常大

于0.9(0.9曑毩<1).这是由于随着气相表观速度

的增加,泡状流时进入连续液相的气泡不断增加,
弹状流时气弹长度不断增加,气弹尾部破裂形成的

小气泡进入液相中形成的搅拌流是弹状流向环状

流的过渡流型,环状流时贴壁的液膜厚度不断变

小,如图7(d)所示.

(a)Usl=0.15ms-1时含气率随流型的变化

(b)Usl=0.40ms-1时含气率随流型的变化

(c)Usl=0.80ms-1时含气率随流型的变化

(d)Usl=1.00ms-1时含气率随流型的变化

图7暋含气率随流型的变化

2.2.2暋含气率随单相表观速度的变化

图8给出了液相表观速度Usl分别0.15ms-1、

0.40ms-1、0.80ms-1和1.00ms-1情况下,气
相表观速度Ugl从0.1~20ms-1条件下得到的含

气率随单相表观速度的图.从图8可以看出,气相

表观速度对含气率影响较大.泡状流时,随着气相

表观速度的增大含气率急剧增加,含气率通常在

0.5以下(0<毩<0.5).弹状流和搅拌流时,随着气

相表观速度的增大含气率平缓增加,含气率在0.5
和0.9之间(0.5曑毩<0.9).环状流时,随着气相表

观速度的增大含气率基本保持不变,含气率在0.9
和0.99之间(0.9曑毩<0.99).这是由于泡状流时

随着气相表观速度的增加进入连续液相的气泡不

断增加并开始融合成大气泡,大气泡融合成大气弹

形成弹状流且气弹的长度不断增加.随着气相表观

速度再次增加,气弹尾部破裂产生的小气泡进入连

续液相弹状流转变成搅拌流,环状流时气相剪切力

不断增大,液膜厚度变薄.
从图8还可以看出,弹状流和搅拌流情况下,液

相表观速度对含气率有显著的影响,随着液相表观

速度的增加含气率不断减小.气相表观速度Usg为

0.07ms-1,液相表观速度Usl分别为0.15ms-1、
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0.40ms-1、0.8ms-1和1.00ms-1情况下,此时

为泡状流,随着液相表观速度的增加含气率基本保

持不变,这是由于液相剪切力不断增大,使得气泡

尺寸不断减小.气相表观速度Usg为1.00ms-1,
液相表观速度Usl分别为0.15ms-1、0.40ms-1、

0.8ms-1和1.00ms-1情况下,此时为弹状流或

搅拌流,含气率随液相表观速度的增加急剧减小.
气相表观速度Usg为12.00ms-1,液相表观速度

Usl分别为0.40ms-1、0.8ms-1和1.00ms-1情

况下,此时为环状流,含气率随液相表观速度的增

加变化不大,这是由于环状流液膜厚度不断增大.

图8暋含气率随单相表观速度的变化

3暋含气率实验关联式分析和验证

3.1暋含气率实验关联式分析

已知文献中有大量预测含气率的实验关联,这

些实验关联式可以分为四类[16],分别是滑动比关

联式、K毰H 关联式、漂移通量关联式和一般实验关

联式.滑动比关联式是这种类型关联式的广义表

达,由Butterworth在1975年提出,该类型关联式

是关于湿度(1灢X)和干度X 比的函数.毆毰H 关联式

是一个常数或者是无滑动或平均含气率函数的倍

数.漂移通量表达式是关于分布参数C0 和漂移速

度的函数.一般实验关联式是通过将基本物理参数

代入其他物理参数推导出的.

3.2暋实验数据和含气率实验关联式预测值对比

这些预测含气率的实验关联式是由不同的研

究人员在不同管径、不同流型、不同流体组合和不

同实验压力下基于有限数据得到的,故含气率关联

式对垂直向上圆形小通道内气液两相流含气率预

测的准确性未知,因此有必要对其进行验证,本文

选取 Nicklin的漂移通量关联式[17]进行验证,关联

式如下:

暋暋暋暋暋暋毩= Usg

C0(Usg+Usl)+Ugu
(1)

暋暋暋暋暋暋暋Ugu=0.35 gD (2)

暋暋式(1)、(2)中:毩为含气率;Usg为气相表观速

度,ms-1;Usl为液相表观速度,ms-1;C0=1.2,为
分布参数;g=9.8,为重力加速度;D 为通道内径,

mm.
图9为实验值与Nicklin的漂移通量模型预测

的数据进行对比,从图中可以看出关联式预测值和

实验值偏差较大,Nicklin的漂移通量模型不能准

确预测垂直上升圆形小通道内的含气率.圆形小通

道内气液两相流含气率预测是个有待深入研究的

课题,作者下一步将对该课题进行深入研究,推导

可准确预测小通道气液两相流含气率的新关联式.

图9暋实验值与漂移通量模型预测值对比

4暋结论

本实验采用可视化手段对水力直径为4.35mm
垂直向上圆形小通道内流动机理和含气率特性进行

研究,表观气速0.01~20m/s,表观液速0.15~
1m/s,可得到以下结论:

(1)垂直向上圆形小通道内气液两相流型有:
泡状流、弹状流、搅拌流和环状流.随着气相表观速

度的增加,泡状流时,气泡尺寸变小且气泡向横截

面方向扩散,弹状流时,气弹长度不断增加,搅拌流

时,气弹头尾破碎程度不断加剧,小气泡进入连续

液相,环状流时,液膜变得极不平缓.
(2)含气率随流型变化明显,泡状流和弹状流

时含气率通常在0.7以下(0<毩<0.7),搅拌流时

含气率在0.7和0.9之间(0.7曑毩<0.9),环状流

时含气率大于0.9(0.9曑毩<1);随气相表观速度

的增大,泡状流、弹状流和搅拌流的含气率急剧增

加,而环状流含气率基本保持不变;随液相表观速

(下转第156页)

·051·



第37卷暋第5期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.37No.5

暋2019年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Oct.2019

*暋文章编号:2096灢398X(2019)05灢0151灢06

SVG在交流微电网无功补偿中的应用
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摘暋要:为解决交流微电网中大量非线性负载接入导致的功率因数下降、运行效率低的问题,
文章通过加入静止无功发生器(SVG)补偿无功功率,利用abc轴直接电流控制策略,将ip灢iq

法检测到的三相负载无功电流与SVG 发出的三相电流做差,经 PR 调节后送入滞环比较器,
完成电流内环控制;利用直流侧实际电压检测值与参考值的误差,作为反变换的有功输入,完

成电压外环控制,实现交流微电网无功功率补偿.为验证该系统控制的有效性,建立仿真模型,
实验结果表明,所设计的 SVG 能够将容性负载功率因数补偿至0.9993、感性负载补偿至

0.9984,使交流微电网高效运行,具有一定的应用价值.
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tedreactivepowerbyaddingastaticvargenerator(SVG),usingtheabcaxisdirectcurrent
controlstrategy,thethree灢phaseloadreactivecurrentdetectedbytheip灢iq methodwasmade
tobedifferentfromthethree灢phasecurrentemittedbytheSVG,andwassenttothehystere灢
siscomparatorafterthePRadjustmenttocompletethecurrentinnerloopcontrol;Theerror
oftheactualvoltagedetectionvalueontheDCsideandthereferencevaluewasusedasthe
activeinputoftheinversetransformation,andthevoltageouterloopcontrolwascompleted
torealizethereactivepowercompensationoftheACmicrogrid.Inordertoverifytheeffec灢
tivenessofthesystemcontrol,asimulationmodelisestablished.Theexperimentalresults
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0暋引言

随着新能源的发展,以太阳能和风能为代表的

可再生能源得到广泛应用,风能太阳能具有间歇性

和不确定性,为合理稳定利用它们,微电网提出恰

好可以解决以上问题,由于微电网中负荷大部分为

感性负载,导致微电网在工作过程中产生大量的无

功交换,降低了系统的电能利用率,而无功补偿在

提高微电网的电能质量方面有显著效果[1灢4].在无

功补偿装置中,静止无功发生器(SVG)是目前研

究的热点[5,6].它能够连续调节感性和容性负载,
补偿容性和感性的无功,调节速度快,运行范围更

宽广,同时能够补偿部分谐波,控制精度高且相对

稳定[7灢9].文章以SVG为对象研究其在微电网中无

功补偿的方法和效果.
在SVG应用过程中,无功电流的检测准确度

对SVG的补偿效果有决定性作用,目前检测无功

电流的方法很多,文献[10,11]采用自适应理论进

行检测法的改进,提高了系统无功电流的检测精

度,文献[12]采用改进的神经网络理论进行预测,
提高了系统无功补偿精度和实时性,但以上方法都

较为复杂,而目前多应用瞬时无功理论进行无功电

流的检测[13].能够实现在已知任何时候的负载电

压和负载电流瞬时值的情况下,计算得出瞬时无功

电流和有功电流,它有较好的实时性,并且方法实

施简单,主要包括p灢q法和ip灢iq 法.其中ip灢iq 法能

够摒弃p灢q法当三相电路不对称运行时或者电压

波形发生失真时,就不能准确地检测出无功电流这

一缺陷.
无功电流的控制事实上就是控制生成 PWM

的方法,文献[14灢16]采用解耦控制,能够有效分离

有功和无功,但电网运行中会产生谐波且模型较为

复杂,文章对于这一问题采用 PR调节器,对两种

功率解耦的同时可以有效抑制部分谐波,减少延

时,增加控制精度.文献[17,18]基于dq轴的直接

电流控制需要对SVG 发出的电流进行坐标变换.
文献[19]提出一种三电流滞环控制法,具有较好的

动、静态特性,补偿效果优,但结构较为复杂.
本文采用基于abc轴直接电流控制不需要对

于SVG发出的电流进行坐标变换,直接与检测到

的三相瞬时电流做差送入滞环比较器,完成电流闭

环控制,结果表明文章所采用的方法具有一定的有

效性.
1暋交流微电网SVG系统结构

如图1所示为SVG的系统结构,电流检测通

过检测负载电流中的瞬时无功电流分量和SVG发

出的电流送入控制模块,并通过无功电流控制产生

驱动SVG的PWM 工作脉冲,触发SVG发出感性

或容性电流补偿微电网侧的无功功率.其中SVG
主电路采用电压型桥式电路,整个装置逆变的能量

由直流侧电容提供,电容在装置不进行逆变补偿时

通过续流二极管自动进行充电维持能量.

图1暋系统结构图

2暋无功电流的检测

2.1暋瞬时无功理论

所谓瞬时无功理论其实就是基于坐标变换的

方法进行计算的,能够实现在已知任意时刻的负载

电压和负载电流瞬时值的情况下,计算的出瞬时无

功电流,拥有较好的实时性并且精度高,满足SVG
动态补偿的特性:

文章以三相三线系统为对象,设三相电路中

a、b、c三相电压的瞬时值为ea、eb、ec,瞬时电流分

别为ia、ib、ic.首先对于瞬时电流这三个量进行坐

标变换,将其变换至毩毬平面上,如图2所示.

图2暋毩毬坐标系中的电流电压矢量

设变换后毩毬平面上的瞬时电流值为i毩、i毬,则
可推出公式(1):
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暋暋在毩毬平面上,矢量i毩、i毬 合成为电流i,如公式

(2)所示:

暋暋暋暋暋暋i=i毩+i毬=i曄氄i (2)

暋暋公式(3)为矢量i在e 的法线上的投影,即为

瞬时无功电流:

暋暋暋暋暋暋暋iq=isin氄 (3)

暋暋公式(3)中:氄=氄e-氄i

2.2暋ip灢iq 法无功电流检测原理

当三相电流不对称时,设a、b、c三相负载电流

为ia、ib、ic,首先将检测到的负载电流进行坐标变

换至旋转坐标系中如公式(4)所示:
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暋暋公式(4)中:C=
sin氊t -cos氊t
-cos氊t -sin氊
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再通过低通滤波器滤波,剩下基波电流分量如

公式(5)所示:
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断开有功通道,通过反变换得到的电流分量便是无

功电流.按照图3所示的方法进行负载侧无功电流

的检测,由于只取-cos氊t、sin氊t参与运算并且只

进行无功电流的检测和坐标变化,因而检测结果不

受电压畸变的影响,检测结果较为准确.

图3暋ip灢iq 法示意图

3暋SVG系统的控制策略

SVG系统采用基于abc轴的直接电流控制如

图4所示.udref为直流侧的给定电压作为参考电

压,并与SVG直流侧实际电压udc做差,经PI调节

后作为SVG 的反变换有功电流信号idref输入,完
成电压外环控制,此处不需要解耦,PI控制器结构

参数设置相对简单而且能很好的达到效果;iqref为

系统当前所检测到的负载无功分量,将其和有功电

流idref经坐标反变换,得到ica、icb、icc即为检测到的

三相负载无功电流,和SVG 交流侧发出的三相交

流电流做差通过PR调节送入滞环比较器,完成电

流内环控制.

图4暋基于abc轴的直接电流控制示意图

3.1暋SVG中PWM 信号的产生

滞环比较法的原理如图5所示.iqref为检测到

的负载侧无功电流的信号,iqSVG为SVG 交流侧实

际所输出的无功电流信号,将两者相减后送入滞环

比较器中,当电流相减后的信号小于滞环上下限的

值,产生触发信号,电力开关器件动作,以使SVG
动作补偿电网侧所需要的无功功率.

图5暋滞环比较法示意图

3.2暋PR调节器设计

PR调节器也称为比例谐振控制器,它可以对

两种功率进行解耦,还可以优化PI调节器.
当使用PI调节器时,会对系统产生一定的延

时和震荡,而比例谐振调节器,能够使PI调节器的

静差调节变为无差调节,进一步对交流信号有很好

的追踪控制,对PI调节器产生的问题进行很好的

优化,另一方面在SVG多是应用于无功补偿,而在

补偿中很多情况下是存在谐波含量的,而PR调节

器可以很好消除这些谐波.
PR调节器本质上类似于PI调节器,对于电流

控制而言,它的推导如公式(6)所示:

暋GPR(s)=1
2

(GPI(s+jn氊)+GPI(s-jn氊))(6)

暋暋式(6)中:n代表谐波次数,GPI代表在dq坐标

下函数形式,用比例环节与谐振环节参数表示,即
为公式(7):

暋暋暋暋暋暋暋GPI(s)=kP +k1

s
(7)

暋暋把公式(6)代入公式(7)得到普通 PR传递函

数,得到:

暋暋暋暋暋暋GPR(s)=kP + k1s
s2+氊2

n
(8)
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暋暋公式(8)中:氊n 为第n 次谐波频率,氊n=氊0,氊0

=2毿f0,f0 为基波频率.
理想条件下,氊0 处有最大增益,其简化原理图

如图6所示.

图6暋PR调节器原理图

本次设计主要针对5、7、11、13、17、19、23、25
次谐波进行调制,对于后续生成的PWM 起到了优

化作用.则PR调节器函数用公式(9)表示:

GPR(s)=kP +kI

s + kIs
s2+(6毿f0)2 +…+

kIs
s2+(50毿f0)2

(9)

4暋仿真与分析

4.1暋SVG仿真模型的构建

为验证所提无功电流的检测和控制方法的准

确性以及补偿效果的理想性,基于 MATLAB建立

了仿真模型.其中各项参数设置如表1所示.
表1暋仿真模型具体参数
参数名称 C

三相电源线电压/V 380
电网频率/Hz 50
直流侧电容/F 0.005
交流侧电感/H 0.0015
感性负载/H 50hms+0.01
容性负载/F 30hms+0.0005

直流侧参考电压/V 800
PI控制器kp、ki 0.2、2.8

滞环上下限 暲0.5
初始相位/(曘) 0

4.2暋仿真结果分析

SVG无功补偿的效果主要是对网侧电流与电

压的相位差和网侧的功率因数两个指标进行判断,
本次仿真时间为1s,0.5s前为纯阻性负载,0.5s
后为阻感性或阻容性负载运行.
4.2.1暋感性负载

感性负载在不加SVG 和加入SVG 的条件下

进行对比,通过图7和图8可知,在不加入SVG的

情况下,纯阻性负载运行时,电流和电压相位差为

0,网侧功率因数为1,不存在无功功率,当0.5s时

变为阻容性负载在不加入SVG 的情况下,电流与

电压相位差不为0,网侧功率因数不为1,当加入

SVG时,电流与电压的相位差无限接近为0,网侧

功率因数最终达到0.999以上,SVG 有效补偿了

网侧的无功功率.

(a)未投入SVG

(b)投入SVG

图7暋感性负载的网侧a相电压与电流

(a)未投入SVG

(b)投入SVG

图8暋感性负载的网侧功率因数

4.2.2暋容性负载

容性负载和感性负载仿真方式相同,如图9和

图10所示,容性负载在不加入SVG 时,网侧的电

流是超前电压的,当经过SVG补偿后,网侧的电压

和电流基本同相,网侧的功率因数最终也能够达到

0.998以上.

(a)未投入SVG

(b)投入SVG

图9暋容性负载的网侧a相电压与电流
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(a)未投入SVG

(b)投入SVG

图10暋容性负载的网侧功率因数

4.2.3暋谐波分析

微电网在运行中肯定会存在谐波含量,当考虑

谐波存在时,SVG不仅需要进行无功补偿,还需要

进行谐波抑制,而 PR 调节器就有一定的抑制作

用,如图11所示 ,投入SVG后不仅补偿了无功功

率,还抑制了部分谐波,如图12所示,THD从原有

的10.35%降低到了4.43%.

(a)未投入SVG

(b)投入SVG

图11暋 网侧a相电压与电流

图12暋各次谐波含量

5暋结论

文章针对交流微电网中大量非线性负载接入

导致的电能质量降低的问题,设计了基于PR调节

的双闭环SVG装置,实现交流微电网的无功功率

补偿.建立abc轴直接电流控制仿真模型,整定PR
调节器参数,减少延时,优化了动态性能.为验证该

系统的有效性,文章针对交流微电网中存在的感

性、容性负载以及含有谐波的情况进行无功补偿,
实验结果表明该SVG 系统,在无功补偿的同时能

够较好的抑制谐波,实现了交流微电网的高效运

行,具有一定可行性.
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度的增大,泡状流和环状流含气率基本保持不变,
弹状流和搅拌流含气率减小.

(3)将本实验数据和 Nicklin的漂移通量关联

式预测值进行对比,发现该关联式不能准确预测垂

直上升圆形小通道内气液两相流含气率.圆形小通

道内气液两相流含气率预测是个有待深入研究的

课题,作者下一步将对该课题进行深入研究,推导

可准确预测小通道气液两相流含气率的新关联式.
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基于STPS和CNN的人体睡眠状态
辨识方法研究

周暋强,田杏芝,高乐乐

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:睡眠状态辨识是实现睡眠过程控制、改善睡眠质量的基础,具有十分重要的临床意义.
为了解决已有睡眠状态辨识方法特征提取过程复杂、准确率偏低等问题,提出了一种基于

STPS和CNN 的人体睡眠状态辨识方法.首先,对EEG信号进行短时功率谱时-频分析以构

造不同睡眠状态的二维谱图;然后,构建适用于人体睡眠状态辨识的 CNN 模型,由 CNN 自动

提取各睡眠状态更抽象的特征,从而辨识出不同睡眠状态.实验结果表明,该方法在简化计算

过程的同时可以有效的识别人体睡眠状态,准确率达到了92.04%.
关键词:睡眠状态辨识;脑电信号;卷积神经网络;短时功率谱

中图分类号:R318暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonsleepstateclassificationbasedonSTPSandCNN
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Abstract:Sleepstateclassificationisthebasisofsleepprocesscontrolandsleepqualityim灢
provement,whichisofgreatclinicalsignificance.Inordertosolvetheproblemsofcomplex
featureextractionprocessandlowaccuracyofexistingsleepstateclassificationmethods,we
proposeanovelmethodforsleepstateclassificationbasedonSTPSandCNN.Firstly,time灢
frequencyanalysisofEEGsignalsisperformedtoconstructtwo灢dimensionalspectraofdif灢
ferentsleepstates.Then,aCNN modelsuitableforhumansleepstateclassificationiscon灢
structed,whichcanautomaticallyextractmoreabstractfeaturesofeachsleepstateandclas灢
sifydifferentsleepstates.Experimentalresultsshowthatthismethodcaneffectivelyclassify
humansleepstatewhilesimplifyingthecalculationprocess,andtheaccuracyrateis92.04%.
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0暋引言

随着生活节奏的加快和竞争压力的增大,失眠

案例逐年增多,严重影响人们的身心健康[1].传统

的失眠治疗方法多是将人从清醒状态诱导至睡眠

状态,并未考虑到睡眠是一个复杂的生理过程,遵
循一定的睡眠规律,因此治疗效果欠佳.医学研究

发现,在准确辨识人体睡眠状态的基础上,有针对

性的对人体睡眠状态进行诱导和控制,可以有效地

改善人体睡眠质量.
早期的睡眠状态辨识主要由人工完成,该方法

效率低下且辨识准确率极易受个人经验影响[2].因
此,寻求高效、客观且准确可靠的睡眠状态辨识方

法成为睡眠医学领域的一个研究热点[3].随着模式

识别技术的快速发展,研究者们提出将其与睡眠状

态辨识相结合的方法,如基于 Hilbert灢Huang变换

与最近邻分类的方法[4]、基于多尺度熵与线性判别

分析的方法[5]等.这类方法可有效提高睡眠辨识效

率,但辨识准确率很大程度上依赖于人工提取的睡

眠脑电特征.特征提取部分计算过程往往比较复

杂,且所选特征量没有明确的衡量标准,存在一定

的偶然性,辨识效果仍然不是很理想.
针对以上问题,本文提出了一种基于短时功率

谱(Short灢TimePowerSpectrum,STPS)和卷积神

经网络(ConvolutionalNeuralNetwork,CNN)的
人体睡眠状态辨识方法,先构造不同睡眠状态的

时灢频谱图,再将其输入至所构建的适用于睡眠状

态辨识的 CNN 模型中,由 CNN 自动提取睡眠脑

电特征,从而完成人体睡眠状态辨识.

1暋人体睡眠结构与脑电信号

人体睡眠过程极其复杂,包含若干个相对稳定

的状态,这些状态并非完全独立存在,而是逐渐变

化、相互重叠交替的[6].为了方便进行睡眠研究,

Rechtsehaffen和 Kales根据睡眠过程中人的各项

生理表现将其人为划分为清醒期(Wake,W)、快速

眼动睡眠期(RapidEyeMovement,REM)和非快

速 眼 动 睡 眠 期 (Non灢rapid Eye Movement,

NREM),其中 NREM 期又可进一步划分为S1~
S4四个时期[7].在睡眠过程中 NREM 期和 REM
期会交替出现,交替一次则称为一个睡眠周期.对
于正常人来说,整夜的睡眠会经历4~6个睡眠周

期,每个睡眠周期历时约90~100分钟,且下一个

睡眠周期并非上一个睡眠周期的简单重复.一般来

说,较为靠后的睡眠周期中,REM 期睡眠时间逐渐

增加,NREM 期睡眠时间逐渐减少.具体过程如图

1所示.

图1暋正常人体睡眠过程示意图

脑电信号(Electroencephalogram,EEG)是脑

神经细胞群的电生理活动在大脑皮层表面的总体

表现[8].现代医学研究表明,当人从清醒状态进入

至睡眠状态时,身体各个部位将处于完全放松的状

态,大脑活动也会发生明显的变化,具体表现为

EEG信号的波形、波幅、频率及相位等发生变化.
因此,可以通过研究不同睡眠状态下 EEG 信号的

变化情况,深入探究睡眠规律,进而有效的诱导、控
制睡眠过程,最终达到改善睡眠质量的目的[9].

2暋基于STPS和CNN的人体睡眠状态辨识

2.1暋基于STPS和CNN的人体睡眠状态辨识策略

传统的睡眠状态辨识都是对所获取的EEG信

号进行预处理后,采用时灢频分析或非线性动力学

等方法,在此基础上,根据大量的先验知识人工提

取各睡眠状态的特征,再将其输入至人工神经网络

或支持向量机中,辨识出不同的睡眠状态.整个过

程中睡眠EEG信号的特征提取部分是实现准确辨

识的关键.
与传统的机器学习不同,CNN 是一种善于处

理二维图片数据的深度学习网络模型,无需任何先

验知识,网络可利用多级层级结构,通过端到端的

训练方式自行学习出图像中更加复杂、抽象的特

征,使得不同类别的图像更加可分,从而提高辨识

准确率[10].且网络采用局部感知、权值共享及下采

样等学习策略,可有效地降低模型结构复杂度,并
减少训练参数数量,较好地避免了过拟合现象的发

生,显著地提高了运算速度[11].因此,本文提出一

种基于STPS和CNN的人体睡眠状态辨识策略,
采用STPS对预处理后的 EEG 信号进行时灢频处

理使之图形化,然后构建适用于人体睡眠状态辨识

的CNN模型以便自适应的提取各睡眠状态的特

征,从而实现端到端的睡眠状态辨识.该策略具体

过程如图2所示.
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图2暋基于STPS和CNN 的人体

睡眠状态辨识策略

2.2暋EEG信号的获取与预处理

本文实验数据选自 MIT灢BIH 中的TheSleep灢
EDFdatabase.所记录的数据为整夜的睡眠脑电数

据,包括 Fpz灢Cz和 Pz灢Oz两路导联,采样频率为

100Hz,每帧为30s,且已由经验丰富的睡眠医师

给出一个参考睡眠状态.前期研究中已对两路数据

进行了相关仿真实验,证实了 Hsu等应选用导联

Fpz灢Cz结论的真实性[12],故文中后续研究均基于

导联Fpz灢Cz展开.
由于 EEG信号幅值非常微弱,极易受其他生

理信号和采集装置所带来的干扰,且个体差异较为

明显,故在分析前需要对其进行必要的几步预处

理[13].本文选用db4小波基函数对EEG信号进行

7层分解,而后采用去均值、归一化的操作消除样

本间差异.

2.3暋基于STPS的EEG信号二维图形化处理

对于EEG这种非线性、非平稳的时变信号,单
纯的时域或频域分析方法已不足以刻画其时间灢频

率灢能量特性,即该EEG信号在某一时间段及某一

频段的能量分布情况[14],因此必须兼顾时域和频

域分析进行研究.
STPS是处理非平稳信号最有效的一种方法.

它是短时傅里叶变换与功率谱分析两种技术的结

合,先对非平稳信号进行分段加窗处理使之平稳

化,再计算每段的谱估计并进行总平均[15].本文的

算法分析过程如下:
(1)将长度为 N 的 EEG 信号按30s时间段

(即3000个数据点)分为K 段,所得分段信号记为

x毰(n)(i=1,…,K),其长度记为L.
(2)选择合适的窗函数氊(n),并计算每段信号

的功率谱

暋Pi(n,氊)= 暺
L-1

n=0
xi(n)氊(n-m)e-j氊n 2

暋暋暋暋i=1,…,K (1)

暋暋为避免发生能量泄漏现象,此处选取 Ham灢
ming窗,其函数为

暋氊(n)=0.54-0.46cos2毿næ

è
ç

ö

ø
÷

M
暋暋暋暋0曑n曑M-1 (2)

暋暋式(2)中:M 为窗函数的长度,M=128.
(3)计算K 段信号功率谱的平均值,即得短时

功率谱

暋暋暋暋暋̂p(n,氊)=1
K暺

K

i=1
Pi(n,氊) (3)

暋暋通过以上计算便可将一维的EEG信号转化为

易于CNN处理的二维STPS图形.

2.4暋人体睡眠状态辨识CNN 的搭建

CNN模型的基本结构包括输入层、卷积层、池
化层、激励层、全连接层五大部分.卷积层是 CNN
的核心部分,主要利用多个卷积核与输入图像进行

卷积,提取出图像中更深层次的特征;池化层一般

放在卷积层之后,主要对卷积后的特征图进行降维

处理,避免因特征图维数较高造成巨大的计算量以

及过拟合现象的发生;全连接层则是将特征空间线

性映射至样本标记空间,充当分类器的作用.
若要获取识别率较高的CNN 模型,网络层数

和层内参数的确定便是一个亟待解决的问题.但对

于该问题,目前尚无明确的方法,往往需结合具体

问题以及样本数据的特点进行分析[16].一般地,卷
积层参数的确定遵循"长而深"的原则,即卷积核大

小应逐渐变小,输出通道数应逐渐增多.卷积核大

小常以3*3和5*5为主,卷积核数目结合 GPU
硬件的配置,以16的倍数倍增[17].本文是在 Alex灢
Net模型的基础上,根据验证集数据的辨识效果不

断调整层级结构和网络参数,并结合其在测试集上

的分类性能好坏,从中寻求一个适用于人体睡眠状

态辨识的最优CNN 模型.考虑到文中的 EEG 时灢
频谱数据集相较于ImageNet数据集,结构简单且

数据量偏少,因此需简化 AlexNet模型以避免发

生严重的过拟合现象.经过多次实验分析,本文最

终选定了一个包含3个卷积层、3个池化层和2个

全连接层的CNN模型,其结构如图3所示.

图3暋实验所搭建的CNN 模型结构图

网络以128*128*3的时灢频谱图为输入数

据,其卷积层采用 ReLU 作为激活函数,卷积核采

用方差为0.01的高斯分布初始化方式,池化层均
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采用最大池化的方式.经卷积、池化等操作提取出

各睡眠状态深层次的特征后,输入至第一个全连接

层进行降维处理并将有用的信息保留下来,最后由

第二个全连接层输出当前样本所属类别,该层输出

节点设置为6,对应6个睡眠状态.表1所示为该

网络具体层内参数设置.
表1暋CNN模型参数

Layer LayerType # Units UnitType Size Stride OutputSize
Input (3,128,128)
Conv1 convolutional 96 ReLU (5,5) (2,2) (96,62,62)
Pool1 max灢pooling (3,3) (2,2) (96,31,31)
Conv2 convolutional 192 ReLU (5,5) (1,1) (192,27,27)
Pool2 max灢pooling (3,3) (2,2) (192,13,13)
Conv3 convolutional 256 ReLU (3,3) (1,1) (256,11,11)
Pool3 max灢pooling (3,3) (2,2) (256,5,5)
FC1 fully灢connected 4096 ReLU 4096
FC2 fully灢connected 6 6

3暋人体睡眠状态辨识实验及实验结果分析

3.1暋实验条件

本文选取数据库中无睡眠障碍的10位受试者

为研究对象,并按每30s为一个样本对其进行处

理,最终可得共24012个样本数据.利用 Matlab
软件实现EEG信号的预处理和二维图形化处理,
并借助Caffe深度学习框架完成 CNN 的搭建、训
练和测试工作.实验基于 MicrosoftWindows10
操作系统,Intel(R)Core(TM)i5灢6500CPU @
3.2GHz处理器,12GB运行内存,在GPU模式下

运 行,所 用 GPU 为 NVIDIA GeForce GTX
1050Ti.

3.2暋实验过程

3.2.1暋EEG信号去噪

实验中选用小波阈值法对EEG信号进行频带

范围为0.5~30Hz的去噪处理.图4所示为某30
sEEG信号去噪前后效果图.可以看出,小波阈值

法有效的去除了原始 EEG 信号中的噪声信号,所
得信号可以满足后续实验要求.

(a)originalsignal

(b)filteredsignal

图4暋某30sEEG信号去噪前后效果图

3.2.2暋STPS时灢频谱图

经多次实验分析可知,当采用128点的 Ham灢

ming窗口对样本进行120点重叠采样时,6个睡

眠状态的STPS时灢频谱图差异最为明显.同时,为
了提高网络的训练速度,并保证时频图中的有用信

息不被淹没,对所得时灢频谱图也进行了适当的压

缩,设定压缩后的时灢频谱图大小为128*128.图5
所示为不同睡眠状态的STPS时灢频谱图.

(a)W 状态暋暋暋暋暋暋暋暋(b)S1状态

(c)S2状态暋暋暋暋暋暋暋暋(d)S3状态

(e)S4状态暋暋暋暋暋暋暋暋(f)REM 状态

图5暋不同睡眠状态的STPS时灢频谱图

3.2.3暋CNN训练与测试

使用CNN进行睡眠状态辨识主要分为训练

和测试两个步骤:栙使用训练数据训练 CNN 模

型,根据训练过程中 CNN 模型对验证数据的识别

效果,判断所训练 CNN 模型是否满足要求,否则

继续训练;栚使用训练好的 CNN 模型对测试数据

进行识别以检验网络的泛化效果,并计算网络的识

别准确 率.由 3.1 小 节 可 知,睡 眠 样 本 总 数 为

24012个,具体分布情况如表2所示.实验中将每

个睡眠状态的样本数据按8暶1暶1的比例分为训
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练集、验证集和测试集,且实验过程中保证三者之

间没有重叠部分.
表2暋不同睡眠状态的样本分布情况

睡眠状态 样本数量

W 8576
S1 1589
S2 7854
S3 1510
S4 1287

REM 3196

暋暋网络结构和输入样本确定后,就需要对训练参

数,如基础学习率(base_lr)、权重衰减系数(weight
decay)及最大迭代次数等进行调整以提高CNN对

睡眠状态的辨识准确率.本文将 base_lr设定为

0.001,迭代至2500次时调整为0.0001,weight
decay选为0.0005,最大迭代次数根据训练过程

中训练集和验证集的loss曲线变化情况决定,此
处设置为5000次.图6(a)所示为CNN 训练过程

的loss曲线图,可以看出,迭代至5000次时训练

集的loss值接近0.2,且与验证集的loss值相差很

小,网络取得了较好的收敛效果.此时网络对于验

证集数据的分类准确率也高达93.6%,变化曲线

如图6(b)所示.

(a)训练loss曲线

(b)验证集准确率曲线

图6暋CNN 训练结果图

为了直观分析CNN 隐层特征,还分别可视化

了Conv1、Conv2和 Conv3的输出特征图,如图7
所示.Conv1特征图与输入图片较为相似,可看作

只是简单的对输入图像进行了不同程度的平滑处

理;而Conv2和 Conv3已难以看出输入图片的特

征,但可以发现有的特征图对STPS时灢频谱图低

频部分颜色、边缘信息最为敏感.可以推断,颜色、
边缘信息是 CNN 网络进行睡眠状态判别最显著

的特征.

(a)Conv1

(b)Conv2

(c)Conv3

图7暋CNN 卷积层输出特征图

最后利用测试集数据检验该 CNN 模型的泛

化能力.辨识结果以混淆矩阵的方式输出,并引入

查准率(Precision,P)、查全率(Recall,R)及 F1灢
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Score三个性能评估指标,三者的定义如下所示.
查准率反映了该模型对于不同睡眠状态的区分效

果.而查全率则反映了该模型对于特定睡眠状态的

特征学习能力.F1灢Score综合考虑了查准率和查全

率指标,用于综合反映整体的指标,其值越大,表示

该模型的分类性能越好[18].

暋查准率:P=
模型正确识别的个数

模型分类数 暳100% (4)

暋查准率:R=
模型正确识别的个数

测试集中存在的个体总数暳100%

(5)

暋F1灢Score:F1=2暳P暳R
P+R

(6)

暋暋实验结果如表3所示.从表3中数据可以看

出,该模型可以很好的识别 W、S2、S3、S4和 REM
五个睡眠状态,而对于 S1状态的辨识效果较差.
S1多被误判为 REM,究其原因是这两个睡眠状态

的信号特征相似度极高,都为低电压、混合频率的

波,且S1是清醒至睡眠的过渡状态,持续时间短,
在整夜的睡眠结构中占比也很小,因此这种“误分

类暠结果可以说具有一定的合理性.

表3暋CNN模型辨识结果混淆矩阵
预测类别

W S1 S2 S3 S4 REM
P/% R/% F1/%

真实类别

W 854 3 0 0 1 1 97.05 99.42 98.22
S1 15 95 11 0 0 39 73.64 59.38 65.75
S2 0 19 730 3 0 31 95.93 93.23 94.56
S3 2 1 15 122 10 0 87.14 81.33 84.13
S4 0 0 0 15 113 0 91.13 88.29 89.69

REM 9 11 5 0 0 296 80.65 92.21 86.04
准确率/%:92.04(2210//2401)

3.3暋实验结果分析

由实验结果可知,本文所提的睡眠状态辨识方

法具有良好的泛化能力,准确率达到了92.04%.
为了进一步验证本文方法的有效性,文中还进行了

对比实验.在保证数据集相同的情况下,人工提取

睡眠脑电的特征波能量比、样本熵和功率谱熵等多

个特征,并利用支持向量机完成睡眠状态辨识,两
种方法所得结果如表4所示.

表4暋辨识结果对比
辨识方法 支持向量机 本文方法

准确率/% 87.36 92.04

暋暋可以看出,本文方法有效的避免了人为构造特

征所带来的误差,特征提取这一关键任务交由

CNN完成,通过端到端的训练方式使其自行提取

睡眠脑电中更深层的特征,从而大幅度提升辨识准

确率.

4暋结论

本文以准确辨识人体睡眠状态为研究目的,针
对传统机器学习人工提取特征算法过程复杂、辨识

准确率 偏 低 的 问 题,提 出 了 一 种 基 于 STPS 和

CNN的人体睡眠状态辨识方法.采用STPS处理

EEG信号以生成不同睡眠状态的时灢频谱图,CNN
自动提取各睡眠状态的特征,进而实现睡眠状态辨

识.实验结果表明,该方法具有较高的辨识准确率,
且实现方便、简单,为后期的睡眠过程控制研究奠

定了坚实的基础.
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基于非线性高斯平均差分的图像质量评价
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摘暋要:图像质量评价(ImageQualityAssessment,IQA)的本质是构建合适的模型模拟人类

视觉系统(HumanVisualSystem,HVS)来度量参考图像与失真图像之间的变化.现有大多数

算法基于度量图像之间的客观变化而设计,并未考虑 HVS的非线性特点,不能充分刻画人类

的感知过程,因此本文提出了一种非线性高斯平均差分图像质量评价算法.该算法利用高斯滤

波器和均值滤波器分别对图像进行卷积,通过高斯平均差分得到差分图像,然后对差分图像采

取非线性处 理 后 计 算 相 似 度 谱,并 再 次 进 行 非 线 性 处 理 来 预 测 图 像 质 量.在 测 试 数 据 库

TID2008、TID2013、LIVE、CSIQ 上的数值实验结果表明,该算法能获得较好的评价效果.
关键词:图像质量评价;人类视觉系统;高斯平均差分;激活函数;非线性处理
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Imagequalityassessmentbasedonnonlineargaussianmeandifference
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Abstract:TheessenceofImageQualityAssessment(IQA)istoconstructanappropriate
modeltosimulateHumanVisualSystem (HVS)tomeasurethechangebetweenreference
imageanddistortedimage.MostoftheexistingIQAalgorithmsaredesignedbasedonthe
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enceimageisobtainedbythegaussianmeandifference,thenperformsnonlinearprocessing
onthedifferenceimagetocalculatethesimilaritymap,andperformsnonlinearprocessinga灢
gaintopredicttheimagequality.TheexperimentalresultsonTID2008,TID2013,LIVEand
CSIQshowthatthisalgorithmcangetgoodevaluationresults.
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0暋引言

在信息时代,图像作为一种应用极为广泛的信

息源,在帮助人类更好地认知世界的同时,也给人

类带来了巨大挑战.由于图像信息在采集、编码、存
储、传输等阶段需要大量设备资源及成本的投入,
并且图像信息易遭受噪声污染使得处理过程难度

增加,因此如何准确地评价图像质量已经成为亟待

解决的问题[1灢3].在图像质量评价中,人类作为图像

信息的最终感知者,其主观评价最为直接可靠,但
主观评价耗时费力成本高且不具有实时性,所以有

必要研究客观评价方法.客观评价方法旨在构建数

学模型来预测图像质量,以达到与主观评价一致性

较高的评分.
根据能够得到的参考信息的多少,图像质量评

价可分为全参考图像质量评价、无参考图像质量评

价和部分参考图像质量评价,本文的研究对象为全

参考图像质量评价[4].图像质量客观评价中,最简

单的全参考图像质量评价方法为均方误差(Mean
SquaredError,MSE)和峰值信噪比(PeakSignal灢
to灢NoiseRatio,PSNR),它们直接通过计算参考图

像和失真图像像素灰度值上的差异来评估失真图

像的质量,其方法简单,但由于未考虑人类视觉系

统的特性,其评价效果与主观评价相差甚远[5灢7].
随着对人类视觉系统认知的深入,人们开始将

人类视觉系统的某些特性引入到客观质量评价中,
提出了大量的图像质量评价算法.2004年,Wang
Zhou等[8]提出结构相似性理论(StructuralSimi灢
larityIndex,SSIM),该算法假设人类视觉系统能

够高度自适应地提取场景中的结构信息,对参考图

像的亮度、对比度和结构信息进行比较,得到了较

好的效果,被认为是图像质量评价领域具有里程碑

意义的算法.该算法受到了研究者的广泛关注,同
时也激发研究者不断探索 HVS对图像质量的感

知机制,并将其应用于IQA算法设计,以求获得与

主观评价更好的一致性.
随后,许多学者在 SSIM 的基础上进行了改

进,提 出 多 尺 度 的 结 构 相 似 性[9] (Multi灢Scale
StructuralSimilarityIndex,MS灢SSIM)和信息量

加 权 的 结 构 相 似 性[10] (Information Content
WeightedStructuralSimilarityIndex,IW灢SSIM)
评价算法.MS灢SSIM 算法将不同分辨率和观察条

件下的 图 像 细 节 结 合 到 质 量 评 价 算 法 中;IW灢
SSIM 算法则基于互信息理论提出信息量加权的

池化策略,由信息量的大小度量视觉显著的不同程

度,局部质量图的计算依旧采用SSIM 中的定义,
这两种算法的精确度相较于SSIM 都有了一定的

提高.
2011年,ZhangLin等[11]提出的特征相似性

算法FSIM(FeatureSimilarity)强调人类视觉系统

理解图像主要根据图像低级特征,选择相位一致性

(PhaseCongruency,PC)和图像梯度幅值(Gradi灢
entMagnitude,GM)作为特征来计算图像质量.此
后又加入颜色特征并用相位一致性信息做加权平

均,发展出FSIMc算法.
2013年,ZhangXuande等[12]提出的 ESSIM

假定图像中能够被感知到的边界是形成语义认知

的基础,并结合图像边界的各向异性、正则性和奇

异性等因素来定义边界强度,然后基于边界强度的

相似性来度量图像质量.
XueWufeng等[13]于2014年发表的 GMSD

(GradientMagnitudeSimilarityDeviation)只用梯

度作为特征,采用标准差池化策略代替以前的均值

池化策略,达到了较好的效果.
2017年发表的基于哈尔小波的相似性算法

HaarPSI[14]首先将图像进行 Haar小波变换,细尺

度用来计算相似度谱,较粗尺度用来对相似度谱进

行加权从而度量图像质量,是目前在公认数据库上

效果最好的算法.
以上大多数算法都基于某种假设,其用到的特

征主要包括结构相似度、信息保真度、梯度、边缘强

度等,一些算法还将多种特征融合以求更为全面地

表达图像信息,但由于多重特征提取的算法复杂度

较高,常常会导致评价效率的降低,也难以判断哪

种特征在评价算法中能够更好的刻画变化.图像质

量评价的本质是构造一个合适的模型模拟人类视

觉系统来度量参考图像与失真图像之间的变化,其
关键在于模拟人类视觉系统对于图像质量的感知

过程[15].
本文遵循人类视觉系统具有非线性的特点,提

出了一种非线性高斯平均差分图像质量评价算法.
该算法利用高斯滤波器和均值滤波器分别对图像

进行卷积,通过高斯平均差分得到差分图像,并对

差分图像采取非线性处理后计算相似度谱,在求得

相似度谱后再一次采取非线性处理得到最终的相

似性度量,最后对相似度谱进行均值池化得到质量

评分.此算法更符合人类视觉系统的非线性特点,
在测试数据库上的实验表明,此算法能够获得与主

观评价较好的一致性.
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1暋神经网络中的激活函数与 HVS的非线性特点

1.1暋神经网络中的激活函数

神经网络是一个相当大的、多学科交叉的学科

领域.目前对于神经网络使用最广泛的定义是“由
具有适应性的简单单元组成的广泛的并行互连的

网络,它的组织能够模拟生物神经系统对真实世界

物体所做出的交互反应暠[16].神经网络中最基本的

成分是神经元模型,在生物神经网络中,每个神经

元与其他神经元相连,当它“兴奋暠时,就会向相连

的神经元发送化学物质,从而改变这些神经元内的

电位;如果某神经元的电位超过了一个“阈值暠,那
么它就会被激活,即“兴奋暠起来,向其他神经元发

送化学物质.后来上述情形被抽象为“M灢P神经元

模型暠[17].在这个模型中,神经元接收到来自n个

其他神经元传递过来的输入信号,这些输入信号通

过带权重的连接进行传递,神经元接收到的总输入

值将与神经元的阈值进行比较,然后通过“激活函

数暠处理以产生神经元的输出.设第j个神经元在

多个输入xi(i=1,2,3,…,n)的作用下,产生了输

出yj,则神经元输入、输出之间的关系可以记为

暋暋暋暋暋暋暋暋暋yj=f(xi) (1)

暋暋式(1)中:f 为激活函数.f(xi)的表达形式不

同,可以构成不同的神经元模型,其中比较典型的

有线性函数、阶跃函数和Sigmoid函数等.理想中

的激活函数是阶跃函数,它将输入值映射为输出值

“0暠或“1暠,显然“1暠对应于神经元兴奋,“0暠对应于

神经元抑制.然而,阶跃函数具有不连续、不光滑等

性质,因此实际常用Sigmoid函数作为激活函数.
它可将神经元的输出限制在两个有限值之间,具有

图1所示类似指数函数的形状,且在物理意义上最

为接近生物神经元[18].其一般表达式为

暋暋暋暋暋暋暋l毩(x)= 1
1+e-毩x (2)

暋暋式(2)中:参数毩>0.
在神经网络中,如果没有使用激活函数,每一

层输出都是上层输入的线性函数,无论神经网络有

多少层,输出都是输入的线性组合,这种情况就是

最原始的感知机.相反,激活函数给神经元引入了

非线性因素,使得神经网络可以任意逼近任何非线

性函数,这样神经网络就可以应用到众多的非线性

模型中.

图1暋激活函数l(x)

1.2暋HVS的非线性特点

人对于图像质量的评价不仅与图像信号差异有

关,而且取决于人的主观判断.也就是说,在评价图

像时,不仅要考虑信号值的差异,也要考虑人的视觉

和心理机制,即 HVS在感知和理解阶段具有非线性

的特点[19].如图2所示,当向原图像加上成倍增加

的高斯噪声后,人眼对于这四幅图的质量评分并不

成倍下降,可以清楚观察到,图2(b)、(c)、(d)之间的

变化很难被人眼察觉,因此人类视觉系统在进行主

观评价时会给出较相似的质量评分,而在一般算法

中,只考虑客观变化时,图2(b)较图2(c)和(d)具有

较高的图像质量评分.大多数算法通过处理得到的

图像之间的变化属于客观变化,而人眼所观察到的

变化经处理后属于主观变化,这两种变化之间存在

一种非线性映射关系.我们借由神经网络中激活函

数的启发,利用式(3)将客观计算量经由激活函数转

换为主观量,构建了一种非线性图像质量评价算法,
使得评分更符合 HVS的非线性特点.

(a)Wall原图暋暋暋暋暋暋暋(b)Wall

高斯噪声sigma=0.00025

暋暋暋暋暋(c)Wall暋暋暋暋暋暋暋暋暋(d)Wall

高斯噪声sigma=0.0025 高斯噪声sigma=0.025

图2暋不同失真程度的 Wall图像
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1.3暋非线性图像质量评价模型

一个神经元的功能是求得输入向量与权向量

的内积后,经一个非线性传递函数得到一个标量结

果.类似地,在图像质量评价中,将应用图像与滤波

器作内积得到特征谱,再经非线性传递函数得到结

果.其模型可表示为

暋暋暋暋暋I(r,d)=l[S(l(Diff))] (3)

暋暋式(3)中:l表示计算激活函数;S 表示计算相

似度谱;Diff 表示计算参考图像和失真图像之间

的差异;r和d 分别表示参考图像和失真图像.
本算法在求得参考图像和失真图像之间的高

斯平均差分后,通过一个非线性传递函数得到非线

性高斯平均差分结果,再由此结果求得相似度谱,
最终对相似度谱进行一个非线性传递函数处理并

经均值池化得到质量评分.在本文算法中,所用到

的激活函数为Sigmoid函数.经实验证明,此函数

很好地拟合了人体神经元的工作原理,更符合人类

视觉系统特性,在测试数据库上的实验表明,此算

法能够获得与主观评价较好的一致性.

2暋基于非线性高斯平均差分的图像质量评价算法

视觉系统在处理图像信息时采用的基本方式

之一,就是通过不同形式的感受逐级进行抽取,也
就是在每一水平上抛弃某些不太重要的信息,抽取

更有用的信息[19].Hubel& Wiesel认为大脑皮层

包含了大量的特征探测器,这些探测器可以调节不

同宽 度 和 方 向 的 边 缘.相 应 的,D.Marr & E.
Hildreth提出自然图像在大尺度范围内会发生亮

度变化,这些变化需要在不同尺度探测器下检测.
在给定尺度下,高斯函数的二阶导数是较为合适的

滤波器,因此对于图像I来说,找到煥2G(x,y)*I
(x,y)的零点是检测给定尺度下图像亮度变化的

最佳方法.其中,G(x,y)为二维高斯分布,煥2 为拉

普拉斯,煥2G 可看作是 Wilson曚s所提出的高斯差

(DifferenceofGaussians,“DOG暠)的极限,因此使

用DOG来近似煥2G[20,21].DOG 算法被认为是在

模拟视网膜上的神经从图像中提取信息从而提供

给大脑.
本算法对 DOG滤波器进行变形,由高斯滤波

器和均值滤波器组成高斯平均差(Differenceof
GaussiansandMean,“DOGM暠)来度量边缘亮度

变化.本文 NLDOGM 算法的总体框架如图3所

示,首先分别对参考图像和失真图像进行卷积并求

得高斯平均差分图像,对所求得差分图像采取非线

性处理,使所度量的变化由客观量转换为主观量,
在求得相似度谱后再一次采取非线性处理得到最

终的相似性度量,最后经均值池化得到质量评分.
记参考图像为r=[r1,…,ri,…,rN ]T 暿RN,

失真图像为d=[d1,…,di,…,dN]T暿RN,其中i
表示像素索引,N 表示像素总数.图像之间的变化

由高斯平均差度量,即采用高斯滤波器h1 和均值

滤波器h2 分别对参考图像和失真图像进行卷积,
在i处卷积后的图像记为

暋暋暋暋暋暋暋g1(r,i)=h1*r (4)

暋暋暋暋暋暋暋g2(r,i)=h2*r (5)

暋暋暋暋暋暋暋g1(d,i)=h1*d (6)

暋暋暋暋暋暋暋g2(d,i)=h2*d (7)

暋暋于是,同一模板的高斯平均差分图像定义为

暋暋暋DOGM(r,i)=g1(r,i)-g2(r,i) (8)

暋暋暋DOGM(d,i)=g1(d,i)-g2(d,i) (9)

暋暋对图像进行质量评分的关键是度量参考图像

与失真图像之间的变化,HVS在观察图像之间的

变化时具有非线性特点,由于经过高斯平均差分得

到的图像之间的变化是线性的,因此使用激活函数

l毩(x)= 1
1+e-毩x 将其变为非线性量,分别将参考图

像和失真图像的非线性高斯平均差分图像表示为

暋暋l毩(DOGM(r,i))= 1
1+e-毩DOGM(r,i) (10)

暋暋l毩(DOGM(d,i))= 1
1+e-毩DOGM(d,i) (11)

暋暋两者的相似度谱计算定义为

S(r,d)=
2l毩(DOGM(r,i))l毩(DOGM(d,i))+C

l毩(DOGM(r,i))2+l毩(DOGM(d,i))2+C
(12)

暋暋式(12)中:C为调节参数.
最后以逐点像素的非线性高斯平均差分预测

图像质量,本文采用均值池化策略计算图像的客观

评分,考虑到 HVS对于感知到的变化在处理时也

具有非线性的特点,因此在均值池化之前再一次对

由非线性高斯平均差分得到的相似度谱进行非线

性操作,最终本算法可概括为

NLDOGM(r,d)=

1
N暺

N

i=1
l毬

2l毩(DOGM(r,i))l毩(DOGM(d,i))+C
l毩(DOGM(r,i))2 +l毩(DOGM(d,i))2 +( )C

(13)
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图3暋NLDOGM 的实现框架.其中r为参考图像,d为失真图像

3暋实验结果分析

3.1暋数据库及评估方法

对新提出的IQA 评价指标与已存在IQA 评

价指标进行比较时,需在公开数据库上进行实验.
通常,在一个数据库中有一组参考图像,每一幅参

考图像有许多不同类型的失真图像,每一种类型又

有不同失真等级的失真图像.目前,图像质量评价

的公开数据库有7个,分别为 CSIQ、LIVE、IVC、

MICT、A57、WIQ、TID2008和 TID2013,这些数

据库具有不同数目的参考图像、失真图像、失真类

型和失真等级,并且在图像个数和观察者人数等方

面都有很大不同.比如,A57数据库中为灰度图像,
有3幅参考图像、54幅失真图像、6种失真类型和

7个观察者.LIVE和 CSIQ 数据库中的图像都是

以常见失真类型为主,即加性高斯白噪声、高斯模

糊、JPEG 压缩和JPEG2000压缩等;而 TID2013
数据库为彩色图像,有25幅参考图像、3000幅失

真图像、24种失真类型和971个观察者.在以上7
个数 据 库 中 TID2008[22]、TID2013[23]、CSIQ[24]、

LIVE[25]是最具综合性的.因此选用以上四大公开

图像测试数据库作为本文实验数据对象.
客观质量评价指标在数据库上对每幅失真图

像完成客观评分后,通过以下四个评价方法度量

IQA 指 标 的 效 果,分 别 为 斯 皮 尔 曼 相 关 系 数

(Spearman Rank OrderCorrelationCoefficient,
SROCC),肯德尔相关系数(KendallRankOrder
CorrelationCoefficient,KROCC),皮尔森线性相

关系数 (PearsonLinearCorrelationCoefficient,
PLCC)和均方根误差(RootMeanSquareError,
RMSE).

令某一图像质量指标对数据库中第i幅图像

给出的客观质量评分为xi,i=1,2,…,n,这幅图像

的主观质量评分(MeanOpinionScore,MOS)值为

yi,则SROCC相关系数为

暋暋暋暋SROCC=1-
6暺

n

i=1
Di

2

n(n2-1) (14)

暋暋式(14)中:Di 为xi 和yi 按顺序排列后的序号

差,若(xi,yi)与(xj,yj)满足xi>xj 且yi>yj(xi

<xj 且yi<yj),则称(xi,yi)和(xj,yj)为协调数

组对,否则为不协调数组对.记协调数组对的个数

为nc,不协调数组对的个数为nd,则xi,i=1,2,
…,n与yi,i=1,2,…,n之间的 KROCC相关系数

为

暋暋暋暋KROCC=2(nc-nd)
n(n+1) (15)
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暋暋这两种度量只考虑主客观评分单调性而不考

虑分值之间的相对距离[26].另外为了计算 PLCC
和RMSE这两个评价指标,需要提供一个回归分

析,预测客观分数和主观平均意见分数之间的非线

性映射.

氀(x)=毬1
1
2

1
1+exp(毬2(x-毬3

æ

è
ç

ö

ø
÷

))+毬4x+毬5

(16)
暋暋式(16)中:x和氀(x)分别为IQA 算法客观评

分及非线性映射后的分值,毬1,毬2,毬3,毬4 和毬5 为函

数参数.然后利用xi,i=1,2,…,n经氀(x)映射后

的值记为zi=氀(xi)和yi,i=1,2,…,n之间的PL灢
CC相关系数和 RMSE来度量主客观评分的一致

性.其中PLCC定义为两者协方差与标准差的商

暋PLCC= 暺i
(yi-焻y)(zi-焻z)

暺i
(yi-焻y)2 暺i

(zi-焻z)2
(17)

暋暋式(17)中:焻y=1
n暺

n

i=1
yi,焻z=1

n暺
n

i=1
zi;

暋暋暋暋暋RMSE= 暺i
(yi-zi)2

n-1
(18)

暋暋SROCC、KROCC和PLCC的值都在[-1,1]
之间,负值表示负相关.这三种相关系数的绝对值

越高,说明客观评价方法与主观评价结果的一致性

越高.与前三种相关系数不同,RMSE值较小,说
明主客观相关性越高,算法越准确.
3.2暋实验参数

本文算法中需设定参数有C,毩和毬.在计算相

似性度量时,为避免分母为零以及保持计算的稳定

性,常引入调节参数C;毩和毬分别为两次非线性处

理中激活函数的参数,毩用于以高斯平均差分计算

相似度谱时将其由客观量转换为主观量的非线性

处理中;毬则用于以相似度谱计算最终质量时将客

观量转换为主观量的非线性处理中.这两次非线性

处理的依据为 HVS的非线性特点,即人眼在观察

图像时,并不以图像质量的线性改变而给出相应的

线性质量评分,因此对于差分图像采取非线性处理

使其由客观量转换为主观量;主观评分阶段中,对
于所观察到的变化在处理时也具有非线性特点,因
此对于相似度谱也采取了同样的非线性处理.实验

参数通过在 TID2008数据库的子集上实验来确定,
子集包含数据库中前6个参考图像及相应的408幅

失真图像,以在该子集上获得最高的SROCC值确

定最佳参数值,根据实验数据,最终分别取C,毩和毬
的值为0.25,20和0.13.
3.3暋性能比较

实验中采用的比较算法包括 PSNR、VSNR、
SSIM、MS灢SSIM、IW灢SSIM、和 FSIM、ESSIM、
GMSD、GSIM.所 有 这 些 算 法 均 用 MATLAB灢
R2016a来实现且在dell灢PCIntel(R)Core(TM)
i7灢7700CPU @ 3.60GHz3.60GHz,8G 内存的

计算机上运行.实验中对比算法直接采用作者公布

的代码.
暋暋另外,对于彩色图像,实验中只对亮度成分进

行评价,亮度成分用下式来提取

暋暋暋暋暋l=0.299R+0.587G+0.114B (19)
暋暋式(19)中:彩色图像红、绿、蓝三通道分别用

R,G,B 表示.
首先验证算法在整体数据库上的评价效果,

表1列出了九种不同图像质量评价算法在TID2008,
TID2013,CSIQ和LIVE数据库上关于四个性能评

价指标的评价结果.从表1可以看出,排名首位算法

中算法NLDOGM出现6次,ESSIM同样出现6次,
GMSD出现4次,FSIM 出现1次.表中排名第二位

算法中NLDOGM出现3次,ESSIM同样出现3次,
GMSD出现3次,FSIM 出现5次.在 TID2008与

TID2013这两个数据库上,SROCC、KROCC指标结

果显示,NLDOGM算法在图像主客观评价分值单调

性能比较上略高于GMSD,均好于其他算法;在预测

准确性方面,ESSIM和NLDOGM效果相当,优于其

他算法.在 LIVE数据库上,NLDOGM 的 KROCC
指标和均方根误差 RMSE指标分别与ESSIM 并列

第一,均优于FSIM和GMSD.

表1暋九种不同IQA算法在TID2008、TID2013、LIVE、CSIQ数据库的实验结果比较
数据库 性能指标 PSNR VSNR SSIM MS灢SSIM IW灢SSIM FSIM ESSIM GMSD NLDOGM

TID2008

SROCC
KROCC
PLCC
RMSE

0.524
0.369
0.530
1.137

0.705
0.534
0.682
0.982

0.774
0.576
0.773
0.851

0.852
0.654
0.842
0.729

0.855
0.663
0.857
0.689

0.880
0.694
0.873
0.652

0.884
0.704
0.885
0.624

0.891
0.708
0.879
0.640

0.896
0.712
0.792
0.859

TID2013

SROCC
KROCC
PLCC
RMSE

0.639
0.469
0.701
0.883

0.681
0.508
0.740
0.839

0.741
0.558
0.789
0.760

0.785
0.604
0.832
0.686

0.778
0.597
0.831
0.688

0.801
0.628
0.858
0.634

0.800
0.628
0.861
0.630

0.794
0.604
0.781
0.774

0.807
0.634
0.736
1.217
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暋暋续表1
数据库 性能指标 PSNR VSNR SSIM MS灢SSIM IW灢SSIM FSIM ESSIM GMSD NLDOGM

LIVE

SROCC
KROCC
PLCC
RMSE

0.875
0.686
0.872
13.36

0.927
0.762
0.923
10.50

0.947
0.796
0.944
8.944

0.944
0.792
0.943
9.095

0.956
0.817
0.952
8.347

0.963
0.833
0.959
7.678

0.962
0.839
0.953
7.003

0.960
0.823
0.960
7.62

0.962
0.839
0.953
7.003

CSIQ

SROCC
KROCC
PLCC
RMSE

0.805
0.608
0.800
0.157

0.811
0.625
0.800
0.158

0.875
0.690
0.861
0.133

0.913
0.739
0.899
0.114

0.921
0.752
0.914
0.106

0.924
0.756
0.912
0.100

0.932
0.768
0.922
0.101

0.957
0.813
0.954
0.079

0.954
0.807
0.825
0.174

暋暋为了进一步验证本文算法的图像质量评价效

果,针对图像单一失真类型进行实验,选取SROCC
相关系数作为评价指标.表2中列出了九种评价算

法在 TID2008上对每一种失真类型SROCC指标

的评价效果,并加粗显示了排名前两位的实验结

果.从表2可以看出,PSNR对噪声类型(以彩色分

量为主的加性噪声 ANMC、掩膜噪声 MN、高频噪

声 HFN和脉冲噪声IMN)的失真有较好的评价效

果.但对其它失真类型的评价效果与主观评价一致

性较差,NLDOGM 算法能够在噪声类失真上取得

与 PSNR 相当的效果.另外,表中显示 NLDOGM
算法对 TID2008上大部分失真类型的评价效果较

好.综上,本文算法针对不同类型失真能取得与主

观评价较好的一致性.
表2暋九种不同IQA算法在TID2008数据库单一失真性能(SROCC)的比较

数据库 失真类型 PSNR VSNR SSIM MS灢SSIM IW灢SSIM FSIM ESSIM GMSD NLDOGM

TID2008

AWN
ANMC
SCN
MN
HFN
IMN
QN
GB
DEN
JPEG
JP2K
JGTE
J2TE
NEPN
Block
MS
CTC

0.907
0.899
0.917
0.852
0.927
0.872
0.870
0.870
0.942
0.872
0.813
0.752
0.831
0.581
0.619
0.696
0.586

0.772
0.779
0.766
0.729
0.881
0.647
0.827
0.933
0.928
0.917
0.951
0.805
0.790
0.571
0.192
0.371
0.423

0.811
0.803
0.815
0.779
0.873
0.673
0.853
0.954
0.953
0.925
0.962
0.868
0.858
0.711
0.846
0.723
0.525

0.809
0.805
0.819
0.815
0.868
0.686
0.853
0.960
0.957
0.934
0.973
0.873
0.852
0.733
0.760
0.736
0.639

0.786
0.792
0.771
0.808
0.866
0.646
0.817
0.963
0.947
0.918
0.973
0.858
0.820
0.772
0.762
0.706
0.630

0.857
0.851
0.848
0.802
0.909
0.746
0.855
0.947
0.960
0.928
0.977
0.871
0.854
0.749
0.849
0.669
0.648

0.885
0.813
0.913
0.752
0.908
0.786
0.859
0.962
0.971
0.943
0.975
0.862
0.879
0.718
0.888
0.668
0.645

0.918
0.898
0.913
0.709
0.919
0.661
0.887
0.897
0.975
0.952
0.980
0.862
0.883
0.760
0.897
0.649
0.466

0.910
0.889
0.921
0.851
0.912
0.788
0.905
0.966
0.966
0.947
0.978
0.859
0.889
0.687
0.850
0.722
0.641

4暋结论

本文工作的贡献主要有两点:其一,在以往经

典的以构造某种度量来刻画变化的框架上,将神经

网络中的非线性处理与其相结合,提出一种基于非

线性高斯平均差分图像质量评价算法.文中将神经

网络的基础框架映射在图像质量评价这个问题中,
使得本算法能够获得较好的评价效果.

其二,文中讨论的现有大多数IQA 算法基于

度量图像之间的客观变化而设计,并未结合 HVS
的非线性特点,本算法考虑了 HVS的非线性特点

并构建了一种基于非线性高斯平均差分的图像质

量评价算法,该算法通过度量参考图像与失真图像

的非线性高斯平均差分之间的相似性来预测图像

质量,在公开测试数据库中与目前主流算法进行实

验比较,本文算法取得较好的结果.
近年来,基于机器学习的方法普遍应用于无参

考图像质量评价中,并能够取得较好的效果.如何

将机器学习方法与特征提取方法相结合应用于特

定图像质量评价中,是我们下一步研究的方向.
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光透射法测量水的浊度研究

罗道斌,吴圣博,乔暋峰,袁小雨,李暋哲

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:浊度是描述液体性质的一个重要参数,水的浊度是衡量水质的一个重要指标.基于透

射式浊度法,以福尔马肼标准液校准实验测量系统,通过对比分析浊液透射光和参考光强比值

的变化,获得浊液浊度信息.实验测量了不同浓度的牛奶、沙土悬浮液的浊度.测量系统实验结

果表明,待测液体浊度在100~400NTU 之间,液体的吸光度和浊度之间呈线性关系.测量系

统设计简单,具有非接触测量特点,且适用不同种类浊液浊度测量.
关键词:浊度;透射式;光强;悬浮液

中图分类号:O436.2暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonturbiditymeasurementofwaterbylight
transmissionmethod

LUODao灢bin,WUSheng灢bo,QIAOFeng,YUANXiao灢yu,LIZhe

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

Abstract:Turbidityisanimportantparametertodescribethepropertiesofliquid.Basedon
thetransmissionturbidimetricmethod,theturbidityinformationoftheturbiditysolution
wasobtainedbycomparingandanalyzingthechangesintheratioofthetransmittedlightand
thereferencelightintensityoftheturbiditysolutionthroughthecalibrationexperimental
measurementsystemofformazinstandardsolution.Turbidityofdifferentconcentrationsof
milkandsandsuspensionsweremeasured.Theexperimentalresultsshowthatthereisalin灢
earrelationshipbetweentheabsorbanceandturbiditywhentheturbidityoftheliquidisbe灢
tween100~400NTU.Thismeasuringsystemissimpleinoperationandithasthecharacter灢
isticofnon灢contactmeasurement.
Keywords:turbidity;transmission灢type;lightintensity;soliquoid

0暋引言

水的混浊度是水质的一项重要指标,浊度测量

术在工业生产、环境保护、居民生活中有重要的应

用[1灢4].由于水中除极易沉淀的物质外,还含有不同

大小、比重,形态的悬浮物质、胶体物质和重金属等

杂质[5,6],这些物质能对光线的散射和吸收产生光

学反应进而产生浑浊现象,其浑浊的程度称为浊
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度[7,8].浊度是描述液体光学特性的一个重要参

数[9].浑浊液体对光线的透射、折射、反射、散射等

产生了影响,浊度是描述液体透光性及光散射特性

的物理量[10].水的浊度除了和悬浮颗粒物有关外,

还与水中的有机物和微生物含量有关[11,12],水中

的有机物减少,其浊度也相应减少.因此,对于含有

有机物的液体,可以通过测量有机物的含量来获得

其浊度[13].
目前,浊 度 测 量 方 法 研 究 中,有 浸 提 浊 度

法[14]、氯化银浊度法[15]等.这些方法都是针对形

成浊度的物质进行化学处理,通过分析该物质的含

量来获得浊度信息,对单一物质形成的浊度测量有

较高的测量精度,但对于多种物质共同形成的浊度

液,这些方法没有很好的适用性或通用性.光学透

射测量方法与形成浊度的物质种类无关,因此光学

方法测量溶液浊度具有较好的通用性.光电式双通

道液体浊度测量方法[16]可实现对液体浊度的实时

监控,体现了光学透射测量方法的优势,但该方法

相对复杂,有一定技术要求.
本论文基于光透射法测量浊液的浊度.用福尔

马肼标准液标定透射光强和浊度关系,拟合出测量

系统的透射光强和浊度关系.对未知液体测量中,

只需测量获得浊度液透射光和参考光的光强比,就
可以获得该液体的浊度.本测量方法操作简单、快
速,不同种类的浊液均能适用.

1暋透射法原理

当光强为Ii 的入射光通过盛有水样的比色皿

时,由于水样中悬浮固体和杂质的吸收和散射作

用,使穿过水样的透射光发光强度减弱到It,根据

Lambert灢Beer定律[17,18]:

暋暋暋暋暋A=lgIi

It
=lg1

T =KCL (1)

暋暋式(1)中:A 为吸光度,Ii 为入射光强度,It 为

透过光强度,K 为吸收系数,C为吸光物质浓度(浊
度),转换关系为:1.85暳10-4mol暳L-1曋1NTU ,

L为吸收层厚度.液体的光透过率可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋T=It

Ii
(2)

暋暋式(2)中:T为透光度.同时,不透光度可表示为:

暋暋暋暋暋暋O=1-It

Ii
=1-T (3)

暋暋式(3)中:O 为不透光度.

因此,可以同时测量浊液入射光强度和透射光

强度,将得到的数据进行拟合,进而求出液体浊度

C和吸光度A 的关系.

2暋实验及结果分析

2.1暋仪器选取及实验设计

本实验采用632.8nm 的 He灢Ne激光器作为

光源.比色皿选取有效光程为0.01m.半透半反镜

(分光镜)选取分光5/5.两个三波长光功率计(型
号:JT灢PM02A;量程0~2mW)、底座、福尔马肼

溶液、土壤、牛奶、20曟纯净水.
光源置于一侧,半透半反镜与光源水平相距

20cm;比色皿与半透半反镜水平相距38.7cm;透
射光检测探头与比色皿水平相距51.2cm;反射光

检测探头与半透半反镜垂直方向水平相距51.2
cm,并成45曘夹角;各仪器的水平高度均为20.5
cm.各个仪器之间的距离都按照实验数据最终确

定的最佳距离,满足一定的比例,可以按照比例扩

大或者缩小.光路示意如图1所示.

图1暋光路示意图

红光照射到半透半反镜,光路分为两条,一条

经由比色皿透射过浊液到透射光强功率计显示透

射光功率;另一条经由半透半反镜将光路角度改变

45曘照射到反射光强功率计显示反射光功率.
2.1.1暋实验搭建

(1)取下比色皿、半透半反镜,只剩下透射光检

测功率计(左侧光功率计),打开光源,调整光源高低

和仰角使光线垂直入射透射光强检测功率计探头.
(2)装上半透半反镜,调整半透半反镜镜面与

光轴夹角成45曘角,固定半透半反镜.
(3)在半透半反镜反射光光路上装上参考光光

强检测功率计,调整探头位置,直至功率计显示的

数值最大,固定探头位置.
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(4)在半透半反镜和透射光强检测功率计之间

放入浊液容器基座,将比色皿(带液体)放上基座的

接近中心的地方,调整基座前后位置使光线入射透

射光强检测功率计探头,固定基座.实物示意如图

2所示.

图2暋实验测量装置图

2.1.2暋实验测量操作

(1)取下容器,让光通过半透半反镜后直接射

入功率计,记录这时的入射光强和参考光强.
(2)放上空的容器,将容器放在基座中心附近

任意位置,调节基座上的旋钮横向移动容器,直至

透射光强检测功率计上显示最大的数值.
(3)移动容器任意角度,调节基座旋钮,直至透

射光功率显示最大.记录最大值和参考光功率.

2.2暋福尔马肼标准悬浮液对测试系统定标

本设计使用福尔马肼作为测量标准悬浊液.对
浊液的稀释按照以下公式进行计算:

暋暋暋暋暋暋暋K=k(B+C)
C

(4)

暋暋式(4)中:K 为稀释前浊度;k为稀释后浊度;B
为加入的水的体积;C为稀释前浊液的体积.

按照上述公式对浊度为400NTU 的福尔马

肼标准悬浊液进行稀释,间隔50NTU,分别制作

浊度为400、350、300、250、200、150、100、50NTU
的标准浊液贮备.

分别选取一定量悬浊液进行测量,得出标准浊

度液的吸光度与浊度的关系图,如图3所示.
从图3可以看出浊度在50~400NTU之间时

浊度与吸光度呈线性关系.因此,当液体浊度在50
~400NTU,本测试系统可根据吸光度测量待测

物浊度.
基于50~400NTU,拟合得出直线方程:

暋暋暋A=2.414暳10-3C-3.701暳10-2 (5)
并得出拟合图像,如图4所示.

为获取标准悬浊液适用范围,对标准悬浊液做

相对误差分析.实验测量得到的浊度和理论拟合结

果比较,得到相对误差曲线,如图5所示.

图3暋标准浊度液的吸光度与浊度的关系

图4暋标准浊度液拟合图像

图5暋间隔50NTU 标准悬浊液的

相对误差曲线

从图5可以发现,当浊度在100~400NTU之

间时,测量结果的相对误差显著减小.因此,本测量

系统在100~400NTU 之间,有相对精确的测量

结果.根据(5)式,如果测量了未知浊液的吸光度,

就可以获得其浊度大小.据此,可以对浊度在100
~400NTU之间的未知浊液测量.
2.3暋测量稀释牛奶及沙土悬浮液
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2.3.1暋测量稀释牛奶的浊度

取用全脂灭菌纯牛乳,生产地址陕西省西安市

临 潼 区 新 丰 工 贸 小 区,生 产 许 可 证 编 号:

SC10514072701583.对 牛 奶 稀 释 250、300、350、

400、450倍,测量牛奶的吸光度,得出牛奶的吸光

度与稀释倍数的关系图,如图6所示.

图6暋稀释后牛奶的吸光度与

稀释倍数的关系

图6给出了不同稀释倍数牛奶的吸光度,实验

测量透射光的强度,并结合(5)式,获得其对应的浊

度,如图7所示.

图7暋稀释后牛奶的吸光度与

浊度的关系

从图7可以看出,数据点处于有效测量范围

内,且呈直线,吸光度随浊度的增大而增大,根据牛

奶吸光度得出牛奶浊度.实验结果表明,牛奶稀释

150~500倍时,牛奶溶液浊度与其浓度保持线性

关系.
2.3.2暋不同浓度沙土悬浮液的浊度

在陕西科技大学校园获取沙土样本,每次称取

一定量用研钵进行捣碎的土壤,分析天平称沙土质

量,并与纯净水搅拌后放置一段时间形成沙土悬浮

液.对沙土悬浮液浓度进行等间距测量.得出沙土

悬浮液吸光度与浓度关系图,如图8所示.

图8暋沙土悬浊液吸光度与浓度关系图

从图8可看出,沙土悬浮液吸光度与浓度呈线

性关系,符合标准浊液的适用测量范围.对沙土悬

浮液浓度进行等间距测量,结果如图9所示.
从图9可以看出,本次测量基本符合标准且为

一条直线.其中两个点处在标准范围内,能根据测

量沙土悬浮液的吸光度,得出沙土悬浮液对应浊

度.实验结果表明,本实验方法在沙土悬浮液浊度

测量中,沙土浓度在小于5暳10-3g·mL-1的区间

有较好的测量精度.

图9暋沙土悬浮液的吸光度与浊度的关系

2.4暋误差讨论

从实验分析,影响本研究测量精度的因素包括

激光器功率的稳定性、光功率计的精度等.本研究

采用的光功率计探测不到激光器输出功率的变化,

因此,可不考虑激光器稳定性对测量结果的影响.
为了减小系统误差,用浊液的透射功率测量值扣除

比色皿本底透射功率,便可减小比色皿吸光引入的

系统误差.此外,为提高光功率计测量透射光功率

的精度,采用多次测量均取平均值进行数据处理.

3暋结论

本论文基于透射光强比的物理光学方法测量
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溶液的浊度.用福尔马肼标准悬浊液校准测量系

统,得出光强比与对应浊度之间的函数关系,为测

量未知浊液定标.通过实验分析发现,本测量系统

对浊度在100~400NTU 测量时,吸光度与浊度

之间存在线性关系.实验测量了不同浓度的牛奶及

沙土悬浮液的吸光度,通过标定的吸光度和浊度之

间的关系,得到稀释牛奶及沙土悬浮液的浊度.本
研究的测量方法适用于浊度范 围 在 100~400
NTU 之间的各种浊液,测量装置相对简单,在水

质监测等领域有潜在的应用前景.
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薄板光子晶体表面模式的分析及算法优化
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摘暋要:薄板光子晶体的表面模式在设计制造性能更加优异的光子元件领域发挥了重要的作

用.本文扩展了 Dirichlet灢to灢Neumann(DtN)映射方法,将其用于计算二维薄板光子晶体的表

面模式.这种方法以单元晶格的 DtN 映射为基础,利用标准与非标准单元晶格的 DtN 映射,
构造出超级晶格的 DtN 映射,然后在超级晶格的边界上建立起特征值问题来进行求解.由于

只需要在区域的边界上进行离散,所以特征值问题涉及到的矩阵是比较小的.在文章的算例部

分验证了这种方法的有效性,并且应用这种方法在薄板光子晶体与完美磁导体(PerfectMag灢
neticConductor)的交界面上发现了一种新的表面模式.
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0暋引言

光子晶体[1]是由不同折射率的介质在空间中周

期性排列形成的人造材料.它以光的波长尺度为周

期,具有独特的光学性质,如存在光子带隙[2]、负折

射率[3,4]等,从而能够被制造成各种光子晶体元件,
在集成光路[5]、超微激光器[6]、光伏[7]等领域发挥了

重要的作用.光子晶体通常有两种制造方法,一种是

在空气中排列介质柱(介质柱光子晶体)[8],另外一

种是在薄板上挖取空气洞(薄板光子晶体)[9,10].由
于在空气中排列介质柱的制造方法需要增加衬底,
而在薄板上挖取空气洞可以直接进行,所以实际应

用更广泛的是第二种薄板光子晶体[1].
近年来,人们发现在薄板光子晶体与另外一种

介质的交界面上存在着表面模式[11],即在边界上

存在一种可以传播的电磁波.它可以被用于设计制

造出性能更加优异的光子晶体元件,如 SSXiao
等[12]在2005年以及T WLu等[13]在2009年分别

设计出了具有更高 Q因子的微腔结构;ZYZhang
等[14]在2007年设计并制造出了一种消光比更大、
系统 Q 因子更高的滤波器结构;H Kurt等[15]在

2012年设计出了一种可以更大范围调控带宽和群

组折射率的慢光结构;M NErim 等[16]在2013年

设计出了一种在 TE和 TM 模式下都具有高传输

率的波导结构;ZHuang等[17]在2015年设计出了

一种能够把光更有效的输入光子晶体波导中的耦

合结构.
在分析与优化设计薄板光子晶体表面模式的

过程中,需要有效的数值方法.通常用于分析波导

管与介质柱光子晶体表面模式的数值方法,都可以

扩展后用于分析薄板光子晶体的表面模式,常用的

方法有平面波展开法、有限差分法、有限元方法和

时域有限差分法等.如 HChen等[18]在2006年利

用平面波展开法分析了三角形周期排列薄板光子

晶体的表面模式;MChe等[19]在2008年利用平面

波传输矩阵方法分析了正方形和三角形周期排列

介质柱光子晶体表面模式;YCHsu等[20]在2010
年利用有限元方法分析了正方形周期排列介质柱

光子晶体的表面模式;M NErim 等[16]在2013年

采用平面波展开法和时域有限差分法分析了三角

形周期排列薄板光子晶体的表面模式.
但是上述这些传统的方法各有不足.时域有限

差分法更适于计算脉冲的传播等在时间域上更方

便表示的问题,而表面模式分析描述的是波数与频

率之间的关系,因此更适合利用频率域方法来进行

计算.传统的频率域方法有:平面波展开法、有限元

方法和有限差分法,但是这些方法对于非色散介质

制作的薄板光子晶体,建立的特征值问题是线性

的,而对于色散介质制作的薄板光子晶体,建立的

特征值问题是非线性的,较难计算.并且上述时域、
频率域方法均需要在整个计算区域上进行离散,未
知数个数比较多,得到的特征值问题所涉及的矩阵

是比较大的.
近年来 Y Huang等[21]提出了一种新的频率

域方法,叫做Dirichlet灢to灢Neumann(DtN)映射方

法,这种方法通过利用单元晶格的 DtN映射,并针

对不同元件的特点,发展出一系列有效模拟各种光

子晶体元件的数值方法.这些方法被广泛用来分析

光子元件,Huang等[21,22]2006年分析了光子晶体

多层结构的传播率与反射率问题,他们也在2007
年分析了正方形周期排列介质柱光子晶体波导管;
JYuan等[23,24]2006年分析了正方形周期排列介

质柱光子晶体的光子带隙,他们也在2006年分析

了三角形周期排列介质柱光子晶体的光子带隙;Z
Hu等[25]2015年分析了薄板光子晶体异质结构;
王依翠等[26]2016年分析了正方形周期排列介质柱

光子晶体的表面模式.单元晶格的 DtN 映射是一

种算子,它将边界上的波动场映射成波动场的法向

导数.通过利用单元晶格的 DtN映射,只需要在单

元晶格的边界上进行离散,不需要在单元晶格的内

部进行离散,从而减少了未知数的个数,而且对于

相同的单元晶格只需要构造一次 DtN 映射.光子

晶体元件具有大量相同的单元晶格,所以特别适合

利用DtN映射方法.
本文扩展了 DtN 映射方法,将其用于分析三

角形周期排列薄板光子晶体的表面模式.在计算过

程中,首先对标准的正六边形单元晶格和非标准的

五边形单元晶格分别建立 DtN 映射,然后构造出

超级晶格的 DtN 映射,最后在超级晶格的边界上

建立较小矩阵的特征值问题来进行求解.
与平面波展开法、有限元方法和有限差分法等

传统频率域方法相比,本文方法主要具有以下两个

方面的优点.首先,本文建立的特征值问题所涉及

的矩阵比较小,从而能够加快求解速度.这是因为

上述传统频率域方法都需要在整个计算区域上进

行离散,而本文的方法只需要在计算区域的边界上

离散,从而大大减少了未知数的个数.对于薄板光

子晶体元件的优化设计等需要大量重复运算的问

题来说,本文的算法具有更大的优势.
其次,本文的方法无论对色散介质还是非色散

介质制作的薄板光子晶体,建立的特征值问题都是

线性的,容易求解.而上述传统频率域方法对于色

散介质制作的薄板光子晶体,建立的特征值问题是

非线性的,难以求解.这是因为上述传统频率域方
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法构造的特征值问题是以波数毬为给定参数,以
氊2 为特征值,氊是角频率,而本文方法构造的特征

值问题是以角频率氊为给定参数,以波数毬的函数

ei毬L为特征值.

1暋单元晶格的DtN映射

本文研究的二维薄板光子晶体结构如图1(a)
所示,灰色是薄板介质,白色的圆表示空气洞,整个

结构在垂直于纸面的z方向上没有变化.在实际制

造中薄板介质是有限厚度的三维结构,但是三维结

构的模拟计算非常困难,而二维结构的模拟计算也

能够在很大程度上反应出实际三维元件的性能,所
以往往利用有效折射率方法[27]将三维问题转化为

二维问题进行模拟分析.在图1(a)所示的结构中,
薄板介质的有效折射率为n2,空气洞的半径为a,L
是晶格常数,它的边界面位于薄板光子晶体与空气

之间,边界面与第一排空气洞边缘之间的距离为

d.图1(b)所示为选取的超级晶格,即图1(a)所示

的结构的一个周期.

(a)三角形周期排列薄板光子晶体

(b)超级晶格

图1暋三角形周期排列薄板光子晶体

及其超级晶格

图1(b)所示的超级晶格由标准的正六边形单

元晶格和非标准五边形单元晶格组成,这些单元晶

格如图2所示.

(a)标准无缺陷正六暋暋暋暋暋暋(b)标准有缺陷正

边形单元晶格 六边形单元晶格

(c)非标准无缺陷五暋暋暋暋暋暋(d)非标准有缺陷

边形单元晶格 五边形单元晶格

图2暋超级晶格(图1(b))中包含的

四种单元晶格

标准正六边形单元晶格的 DtN映射构造过程

在 Y Huang等[21,22]和JYuan等[23,24]的论文中有

详细的介绍,非标准五边形单元晶格的 DtN 映射

构造过程与它们类似.下面简要描述如何构造这些

单元晶格的DtN映射.
在本文的问题中,波沿xy平面传播,在 H灢偏

振模式下,控制方程是 Helmholtz方程:

暋暋暋 灥
灥x

1
n2

灥u
灥

æ

è
ç

ö

ø
÷

x + 灥
灥y

1
n2

灥u
灥

æ

è
ç

ö

ø
÷

y +k0
2u=0 (1)

暋暋式(1)中:u是磁场的z 分量,n=n(x,y)为折

射率函数,k0=氊/c为自由空间波数,氊为角频率,c
是真空下的光速.图2(a)、2(c)分别表示无缺陷的

正六边形单元晶格及五边形单元晶格,它们包含空

气洞,空气洞的半径为a,单元晶格中的点到圆心

的距离为r,当r<a时n=n1=1,当r>a时n=
n2,图2(b)、2(d)分别表示有缺陷的正六边形单元

晶格和五边形单元晶格,它们不包含空气洞,内外

介质相同,n=n1=n2=1.
在图2所示的单元晶格毟(i)(i=1,2,3,4)中,

Helmholtz方程(1)的通解u可以表示成特解的线

性组合,表达形式如下:

暋暋暋暋暋暋u(x,y)= 暺
曓

j= -曓
cj毤j(r)eij毴 (2)

暋暋式(2)中:毤j(r)eij毴是 Helmholtz方程在毟(i)中
的一个特解,特解可以选用柱面波解,cj 是未知系
数,毤j 与贝塞尔函数Jj、Yj 有关,可以表示为

毤j(r)=
Jj(k0n1r),暋暋暋暋暋暋暋暋r<a
AjJj(k0n2r)+BjYj(k0n2r),r>{ a
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暋暋上式中:Aj,Bj 是系数,可以由边界面r=a上

的连续性条件求出;(r,毴)是(x,y)在极坐标系下的

坐标.
单元晶格毟(i)的 DtN 映射毇(i)实际上是一种

算子,将单元晶格毟(i)边界殻(i)上的波动场u映射

成 的法向导数.即

暋暋暋暋暋暋暋毇(i)u
殻(i)=

灥u
灥v 殻(i)

(3)

暋暋式(3)中:u是 Helmholtz方程在毟(i)中的解;
v为单位法向量.

在计算过程中,需要对每一个不同的单元晶格

毟(i)(i=1,2,3,4)分别构造出它的 DtN 映射毇(1).
对于正六边形单元晶格 毟(2)(图 2(a))、(图 2
(b)),如果每条边上离散N 个点,那么总共可以将

方程(1)的通解u用s=6N 个特解的线性组合来

表示.对于五边形单元晶格毟(3)(图2(c))、毟(4)(图
2(b))来说,由于边的长度并不是完全相同的,所
以在选取离散点的时候,尽可能使得每条边上离散

点的间距相近.假设在AB、AE 两条边上分别离散

N 个点,BC、DE 两条边上分别离散N1 个点,CD
边上离散N2 个点,那么总共可以把方程(1)的通

解u用s=2N+2N1+N2 个特解的线性组合来表

示,若s为偶数,则有:

暋暋暋暋u(xk,yk)= 暺
s/2

j= -s/2+1
cj毤j(rk)eij毴k (4)

暋暋式(4)中:(xk,yk)是边界殻(i)上的离散点,k=
1,2,…,s.

对式(4)两边同时求法向导数,得到

暋暋灥u
灥v

(xk,yk)= 暺
s/2

j= -s/2+1
cj

灥
灥v

(毤j(rk)eij毴k) (5)

将式(4)和式(5)写成如下的矩阵形式

暋暋暋暋暋暋暋u=AC,灥u
灥v=BC (6)

暋暋式(6)中:u=[u(x1,y1),u(x2,y2),…,u(xs,

ys)]T,C=[c1,c2,…,cs]T 是未知数向量,在式(6)
的两个方程组中消去C,可以得到 DtN 映射的近

似矩阵形式

暋暋暋暋暋暋暋暋毇(i)=BA-1 (7)
暋暋式(7)中:毇(i)(i=1,2,3,4)是s暳s的矩阵.由于

相同单元晶格的DtN映射只需要构造一次,且超级

晶格(如图1(b)所示)只包含四种不同的单元晶格,
所以总共只需构造四次单元晶格的DtN映射.

2暋超级晶格的DtN映射及特征值问题

在构造完成图2所示四种单元晶格的 DtN 映

射之后,开始构造超级晶格的 DtN映射.为了描述

的更清楚,将图1(b)所示的超级晶格单独提出并

放大,如图3所示.

图3暋包含m 个单元晶格的超级晶格

图3所示的超级晶格由m 个单元晶格构成,
边QmPm 表示薄板光子晶体与空气的边界面,边
界面的左边由有缺陷的正六边形和五边形单元晶

格构成,右边由无缺陷的正六边形和五边形单元晶

格构成,整个结构是左右对称的.
超级晶格的DtN映射把超级晶格上侧边界和

下侧边界上的波动场映射成边界上波动场的法向

导数,即满足:

暋暋暋暋暋暋暋M
u0

u
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

1
=灥

灥v
u0

u
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

1

(8)

暋暋式(8)中:u=[u0,1,u0,2,…,u0,2m-2]T,u1 =
[u1,1,u1,2,…,u1,2m-2]T,u0,1,u0,2,…,u0,2m-1,表示

边P1P2,P2P3,…,P2m-2,P2m-1上的波动场,u1,1,
u1,2,…,u1,2m-1,表 示 边 Q1Q2,Q2Q3,…,Q2m-2,
Q2m-1上的波动场.由于表面模式在远离边界面

QmPm 的位置上是衰减的,所以在 m 足够大的时

候,即在超级晶格左右边界Q1O1、O1P1、Q2m-1O2、
O2P2m-1远离 QmPm 时,可以在其上取零边界条

件.
构造超级晶格DtN映射 M 的基本思想是,利

用单元晶格的 DtN映射在超级晶格内部的公共边

上建立起线性方程组,然后消去公共边上的波动

场,从而得到超 级 晶 格 的 DtN 映 射.记 公 共 边

Q3P2,Q4P5,…,Q2m-3P2m-2上的波动场为w1,w2,
…,wm-1,下面以公共边QmPm 为例来说明如何建

立线性方程,这条边上的波动场为wm/2.
如图3所示,公共边QmPm 位于无缺陷五边形

单元晶格毟(3)(图2(c))和有缺陷五边形单元晶格

毟(4)(图2(d))的交界处,在上一节中已经建立了这

两个单元晶格的DtN映射,分别为毇(3)和毇(4).
由于公共边QmPm 属于单元晶格毟(3),且单元

晶格毟(3)有五条边,所以将DtN映射毇(3)根据每条

边的离散点数分成5暳5的分块形式,如下式所示:
毇(3)

11 毇(3)
12 毇(3)

13 毇(3)
14 毇(3)

15

毇(3)
21 毇(3)

22 毇(3)
23 毇(3)

24 毇(3)
25

毇(3)
31 毇(3)

32 毇(3)
33 毇(3)

34 毇(3)
35

毇(3)
41 毇(3)

42 毇(3)
43 毇(3)

44 毇(3)
45

毇(3)
51 毇(3)

52 毇(3)
53 毇(3)

54 毇(3)

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú

55

wm/2-1

u0,m-1

wm/2

u1,m-1

u1,m-

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú

2

= 灥
灥v

wm/2-1

u0,m-1

wm/2

u1,m-1

u1,m-

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú

2

(9)
暋暋取公式(9)中第三行的展开式,得到公共边

QmPm 上波动场wm/2法向导数的表达式:
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灥wm/2

灥v =毇(3)
3,1wm/2-1+毇(3)

3,2u0,m-1+毇(3)
3,3wm/2+

毇(3)
3,4u1,m-1+毇(3)

3,5u1,m-2 (10)

暋暋同样由于公共边QmPm 也属于单元晶格毟(4),
将单元晶格毟(4)的DtN映射毇(4)也分成5暳5的分

块,如下式所示:
毇(4)

11 毇(4)
12 毇(4)

13 毇(4)
14 毇(4)

15

毇(4)
21 毇(4)

22 毇(4)
23 毇(4)

24 毇(4)
25

毇(4)
31 毇(4)

32 毇(4)
33 毇(4)

34 毇(4)
35

毇(4)
41 毇(4)

42 毇(4)
43 毇(4)

44 毇(4)
45

毇(4)
51 毇(4)

52 毇(4)
53 毇(4)

54 毇(4)

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú

55

wm/2

u0,m

wm/2+1

u1,m+1

u1,

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú

m

= 灥
灥v

wm/2

u0,m

wm/2+1

u1,m+1

u1,

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú

m

(11)
暋暋取公式(11)中第一行的展开式,得到公共边

QmPm 上波动场wm/2法向导数的另一种表达式:

暋灥wm/2

灥v =毇(4)
1,1wm/2+毇(4)

1,2u0,m +毇(4)
1,3wm/2+1+

暋毇(4)
1,4u1,m+1+毇(4)

1,5u1,m (12)
暋暋公共边QmPm 是位于两种介质的交界面处,
左侧介质的折射率为n1,右侧介质的折射率为n2,
连续性条件为:

暋暋暋暋 1
n2

1

灥wm/2

灥v 左
=1
n2

2

灥wm/2

灥v 右
(13)

暋暋结合式(10)、式(12)和式(13),化简整理得到

线性方程:

暋毇(3)
31wm/2-1+ 毇(3)

33 -n2
2

n2
1
毇(4)æ

è
ç

ö

ø
÷11 wm/2-

暋n2
2

n2
1
毇(4)

13wm/2+1+毇(3)
32u0,m-1-n2

2

n2
1
毇(4)

12u0,m +

暋毇(3)
35u1,m-2+毇(3)

34u1,m-1-n2
2

n2
1
毇(4)

15u1,m -

暋n2
2

n2
1
毇(4)

15u1,m+1=0 (14)

暋暋对图3中超级晶格内部的每一条公共边都可

以按照上述过程建立线性方程,从而得到线性方程

组:

暋暋暋暋暋暋A1w=A2
u0

u
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

1
=0 (15)

暋暋式(15)中:w=[w1,w2,…,wm-1]T.
对于位于超级晶格上侧边界上的边 P1P2,

P2P3,…,P2m-2P2m-1 和 位 于 下 侧 边 界 上 的 边

Q1Q2,Q2Q3,…,Q2m-2Q2m-1来说,由于它们都属于

某一种单元晶格,所以可以利用该单元晶格的

DtN映射,将它们波动场的法向导数用相应单元

晶格边界上的波动场的线性组合来表示,形如:

暋暋暋暋暋暋 灥
灥v
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u
é

ë
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ê

ù

û
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ú

1
=B1
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û
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1
+B2w (16)

暋暋利用式(15)消去公共边上的波动场w,再将其

代入式(16)得到:

暋暋暋暋 灥
灥v

u0

u
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

1
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1 A2)
u0

u
é

ë

ê
ê

ù
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(17)

即超级晶格的DtN映射M 为:
暋暋暋暋暋暋M=B1-B2A-1

1 A2 (18)
暋暋 式(18)中:M 是(4mN-4N1)暳 (4mN-
4N1)维的矩阵.

得到超级晶格的 DtN 映射之后,接下来就可

以在超级晶格的上下边界上建立起特征值问题来

求解表面模式.一个表面模式就是 Helmholtz方程

(1)的形如

暋暋暋暋暋u(x,y)=毜(x,y)ei毬x (19)
的特解.其中毬是布洛赫波数,即表面模式的传播

常数,毜是x 方向上的周期函数,在y轴正负方向

上衰减到零.
利用拟周期边界条件

暋暋暋暋暋u1=毸u0,灥灥vu1=毸灥
灥vu0,

其中毸=ei毬L,将式(8)化成如下所示的特征值问题:
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暋暋式(20)中:毸是特征值,I是恒等算子,Mij(i,j
=1,2)是超级晶格 DtN 映射 M 的2暳2分块矩

阵,维度为(2mN-2N1)暳(2mN-2N1).

3暋数值算例

本文计算三角形周期排列薄板光子晶体的表面

模式,结构图如图1(a)所示.HChen等[18]在2006
年用平面波展开法研究了这个结构.在这个结构中,
它的边界面位于薄板光子晶体与空气层之间,边界

面与第一排空气洞边缘之间的距离d=0.7L,空气

洞的半径为a=0.3L,L为晶格常数,薄板材料的有

效折射率为n2=3.5.在标准正六边形单元晶格的每

条边选取N=5个离散点,在非标准五边形单元晶

格AB、AE边上选取 N=5个离散点,BC、DE边上

选取N1=11个离散点,CD边上选取N2=8个离散

点,选取超级晶格的层数m=14,得到精确到小数点

后第四位的计算结果,如图4(a)所示.
图4(a)中玫红虚线表示 Lightline,在 Light

line下方的红色和蓝色实线代表在光子带隙中存

在着表 面 模 式,如 点 P1,其 坐 标 为 (0.3598,
0.2505),表 示 的 是 在 标 准 化 频 率 氊L/2毿c)=
0.2505的时候存在着一个表面模式,这一个表面

模式的传播常数为毬L/(2毿)=0.3598.其计算结

果与 HChen等[18]文章中的结果一致.然后,本文

选取图4(a)上的点,画出它们所对应的表面模式

的磁场分布图,如图4(b)所示,图中颜色的亮度表
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示旤Hz(x,y)旤/Hz_max值的大小,其中Hz(x,y)表

示计算区域 毟 中点 (x,y)上磁场z 分量的值,
Hz_max= max

(x,y)暿毟
旤Hz(x,y)旤.旤Hz(x,y)旤的值越

大,这一点的颜色越亮,旤Hz(x,y)旤的值越小颜

色越暗.在图像中可以看出颜色较亮区域集中在边

界面上,在垂直于边界面的方向上颜色逐渐变暗,
这说明表面模式的能量集中在薄板光子晶体的边

界面上,在垂直于边界面的方向上能量快速衰减到

零,从而只能沿着薄板光子晶体的边界面传播.图
4(b)验证了图4(a)中的色散曲线对应着真实存在

的表面模式.

(a)色散曲线

(b)图4(a)中点P1、P2 对应表面模式的磁场分布图

图4暋d=0.7L 时图1(a)所示三角形周期

排列薄板光子晶体与空气层之间边界面上

表面模式的计算结果

接下来,本文将利用收敛性测试说明在计算时

如何选择超级晶格层数m 及离散点数N,使得计

算结果精确到小数点后第四位.仍然以图4(a)中
P1 为例,取标准化频率氊L/(2毿c)=0.2505,首先

固定超级晶格层数m=14,改变标准正六边形单元

晶格每条边上的离散点数 N,五边形单元晶格离

散点数相应改变,计算结果如表1所示;然后固定

离散点数 N=5,改变超级晶格层数m,得到的计

算结果如表2所示.如果只要求计算结果收敛到小

数点后第四位,从表1、表2可以看出毬L/(2毿)=
0.3598是满足条件的具有四位有效数字的计算

结果,为了达到这一标准并且尽可能使得计算所涉

及的未知数个数比较少,从表1中可以看出选取m
=14,N=5是比较合适的.

表1暋固定m 改变N
m N 毬L/(2毿)

14 3 0.35955845

14 5 0.35983721

14 7 0.35984756

14 9 0.35984496

表2暋固定N 改变m
N m 毬L/(2毿)

5 12 0.35985554

5 14 0.35983721

5 18 0.35983704

5 22 0.35983704

暋暋在第二个算例中,改变边界面与第一排空气洞

边缘之间的距离,使得d=0.1L,空气洞的半径及背

景材料有效折射率不变,同样选择超级晶格层数m
=14,标准单元晶格每条边离散点数N=5,得到精

确到小数点后第四位的计算结果,如图5(a)所示.本
文结果仍然与 HChen等[18]文章中的结果一致.在
色散曲线图(图5(a))中选择点P3(0.4692,0.207),
画出它对应的表面模式的磁场分布图,如图5(b)所
示.

(a)色散曲线

·181·



陕西科技大学学报 第37卷

(b)图5(a)中点P3 对应表面模式的磁场分布图

图5暋d=0.1L 时图1(a)所示三角形周期

排列薄板 光子晶体与空气层之间边界面

上表面模式的计算结果

应用本文发展的数值方法,在薄板光子晶体与

PMC材料的边界面上还发现了一种新的表面模式.
结构图如图6(a)所示,红色直线代表边界面,在边界

面的上侧是PMC材料,边界面的下侧是三角形周期

排列薄板光子晶体.边界面与第一排空气洞边缘之

间的距离d=0.6L,空气洞的半径及背景材料的有

效折射率与前两个算例一致.此时超级晶格只包含

标准无缺陷的正六边形单元晶格毟(1)(如图2(a)所
示)和非标准无缺陷五边形单元晶格毟(3)(如图2(c)
所示)这两种单元晶格,所以在实际计算时只需要求

出这两种单元晶格的DtN映射毇(1)与毇(3)即可.
同样选择超级晶格层数m=14,标准单元晶格

每条边的离散点N=5,得到精确到小数点后第四

位的计算结果,色散曲线图如图6(b)所示.在色散

曲线上选取点P4(0,3481,0.2735)、P5(0.3561,
0.2355),分别画出它们对应的表面模式的磁场

分布图,如图6(c)所示,与图4(b)相似,图中颜色

的亮度表示|Hz(x,y)|/Hz_max值的大小.在图像

中可以看出颜色较亮区域集中在边界面上,在垂直

于边界面的薄板光子晶体内部颜色逐渐变暗.由于

磁场无法穿透PMC材料,边界面上侧的磁场值全

部为零,所以没有画出边界面上侧部分的磁场分布

图.从图6(c)可以看出,表面模式的能量集中在边

界面上,在薄板光子晶体内部快速衰减,只能沿着

薄板光子晶体的边界面进行传播.

(a)三角形周期排列薄板光子晶体与PMC材料的边界面

(b)色散曲线

(c)图6(b)中点P4、P5 对应表面模式的磁场分布图

图6暋三角形周期排列薄板光子晶体与PMC
材料边界面上表面模式的计算结果
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在分析计算图6(a)所示的三角形周期排列薄

板光子晶体与PMC材料的边界面结构的过程中,

可以发现将直线型边界面变成锯齿状边界面,仍然

存在着表面模式.新的结构图如图7(a)所示,锯齿

状边界面沿着正六边形单元晶格的边界面分布,边
界面上侧为PMC材料,下侧为三角形周期排列薄

板光子晶体.此时超级晶格中只包含一种标准正六

边形单元晶格毟(1)(图2(a)),所以只需要计算毇(1)

即可.空气洞的半径和薄板材料的有效折射率仍然

与前三个算例一致,同样选择超级晶格层数 m=
14,标准正六边形单元晶格每条边的离散点 N=
5,得到精确到小数点后第四位的计算结果,色散曲

线图如图7(b)所示.取图7(b)中色散曲线上的一

点P6=0.459,0.2022,画出它对应的表面模式的

磁场分布图,如图7(c)所示.

(a)三角形周期排列薄板光子晶体与

PMC材料的锯齿状边界面

(b)色散曲线

(c)图7(b)中点P6 对应表面模式的磁场分布图

图7暋三角形周期排列薄板光子晶体

与PMC材料的锯齿状边界面上表面

模式的计算结果

4暋结论

本文扩展了 DtN 映射方法,将其用于计算三

角形周期排列薄板光子晶体的表面模式.以标准与

非标准单元晶格的 DtN 映射为基础,构造出超级

晶格的 DtN 映射,最后在超级晶格的两条边界上

建立矩阵较小的线性特征值问题来进行求解.应用

这种方法在薄板光子晶体与 PMC材料的交界面

上还发现了一种新的表面模式.
在本文研究的薄板光子晶体结构中,挖取的空

气洞截面都是标准圆形,因此可以在单元晶格中用

Helmholtz方程的柱面波特解的线性组合来表示

通解,从而构造出单元晶格 DtN映射.如果空气洞

的截面不是标准圆形,比如椭圆、三角形等等,这种

构造 DtN 映射的方法将不再适用.接下来将进一

步研究在空气洞截面不是标准圆形的薄板光子晶

体结构中如何建立有效的数值方法分析计算表面

模式,此时需要利用边界积分方程方法来构造单元

晶格的DtN映射.
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