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酶预处理纤维形貌尺寸和比
表面积的变化方式及规律

李新平1,朱晶航1,王暋转1,杜暋敏1,陈立红2

(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 化学与化工学院,陕西 西安

暋710021)

摘暋要:利用复合纤维素酶水解漂白马尾松纤维,观察在不同酶水解程度下,纤维形貌、尺寸参

数以及比表面积的变化.借助扫描电子显微镜描述纤维形态的变化形式,应用纤维形态分析仪

测定酶水解纤维的平均长度、宽度以及细小纤维含量,采用气体吸附 BET 法测定纤维的比表

面积大小.结果表明:原料纤维易被酶水解作用“切断暠,“切断暠后形成的纤维易从两端发生水

解;漂白马尾松纤维细胞壁表层存在大量纹孔呈线性分布,“撕裂暠主要出现在纹孔连线区域;
随着酶用量的增加,纤维平均长度先略有增加,然后持续降低,细小纤维含量一直增加,纤维平

均宽度先降低然后持续上升,纤维的比表面积呈现先降低再增加再降低再增加的 W 型变化.
关键词:纤维素酶;表面形貌;纹孔;尺寸参数;比表面积

中图分类号:TQ353暋暋暋暋文献标志码:A

Changesandrulesofenzymaticpretreatmentofcellulose
fiberonitsmorphologyandspecificsurfacearea

LIXin灢ping1,ZHUJing灢hang1,WANGZhuan1,DU Min1,CHENLi灢hong2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,
Xi曚an710021,China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience &
Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Bythehydrolysisofbleachedpinefiberswithcomplexcellulase,thechangesof
morphology,sizeandspecificsurfaceareaofthefiberswereobservedunderdifferentdegrees
ofenzymatichydrolysis.Bymeansofscanningelectronmicroscope,thechangesoffibermor灢
phologywerecharacterized,andtheaveragelength,width,andthecontentoffinefiberswere
measuredbyfibermorphologyanalyzer.Thespecificsurfaceareaoffiberswasdeterminedby
gasadsorption.Theresultsshowthattherawfiberiseasyto曞cutoff曞,thenthefibereasily
fromtheendsofthehydrolysis.BleachingofMassonpinefibercellwallsurfaceexistalotof
pitshowedalineardistribution,andtearingoccurredmainlyinthepitconnectionregion.
Withtheincreaseofthedosageofenzyme,averagefiberlengthfirstincreasedslightly,then
continuedtodecrease,finescontenthasbeenincreased,averagewidthfirstdecreasedand
thencontinuedtorise,andthespecificsurfaceareatookthechangesofW灢type.
Keywords:cellulase;surfacetopography;pit;sizeparamete;specificsurfacearea
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0暋引言

纤维 素 微 纤 丝 (Cellulose Microfibril,简 称

CMF)是一种在高速高压剪切与冲击力作用下将

植物纤维剥离成直径小于100nm,长度为几百个

纳米甚至达到微米级别的微细纤维.作为一种新型

的纳米级纤维素功能材料,CMF具有极为诱人的

应用前景和潜在价值,可作为增稠剂、稳定剂、悬浮

剂、分散剂、乳化剂、湿润剂、凝胶剂和浆内及表面

施胶剂等广泛应用于食品、医药、化妆品、涂料和造

纸等领域.由于其强度高、刚度大、重量轻、可生物

降解和可再生性在先进复合材料中的应用前景也

极为广阔.
国内外对 CMF的制备主要是依靠化学预处

理结合机械解离,其中预处理包括酸、碱、氧化、酶
等[1灢3],机械解离主要借助摩擦力和剪切力将纤维

润胀,逐渐分离出 CMF.在众多化学处理方法中,
采用酸处理、碱处理和有机溶剂处理会产生大量的

杂质,而且要分离得到纯的 CMF需消耗大量的水

资源及动力资源.因此,使用强酸强碱处理法制备

CMF的研究日趋减少,取而代之的是氧化预处理

和酶预处理.
采用生物酶预处理方法制备 CMF 的研究相

对较少,但却是一种更加绿色环保的制备方法[4].
多孔结构决定了纤维细胞壁内部的可及表面积和

细胞壁与外部交换分子介质的最大粒度,这直接关

系到木材纤维的渗透性、可及度和反应性[5,6].在
酶水解过程中,限制酶水解速率的不是纤维素链本

身,而是受限于纤维素底物的物理结构,酶分子对

于纤维素链的可及度[7].
本文通过改变纤维素酶对漂白针叶木纤维的

水解程度,利用扫描电子显微镜观察漂白马尾松纤

维经复合纤维素酶处理后纤维形貌所发生的变化,
利用纤维形态分析仪测量经酶水解后,纤维长度、
宽度以及细小纤维含量发生的变化,利用快速比表

面积分析仪测定酶水解纤维的比表面积,来探究酶

水解作用对纤维细胞壁的作用方式以及纤维形态

的变化规律,为酶预处理辅助机械解离制备 CMF
提供理论依据和技术支撑.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:漂白马尾松木浆,取自国内某造

纸厂,聚合度为734.复合纤维素酶选用液体酶,型
号 Celluclast1.5L,(提 取 自 Trichodermareesei

ATCC26921),密度为1.2g/mL,最适温度为40
曟~50 曟,最适pH 为4~6,其滤纸酶活为104
FPU/ml[8].

(2)主要仪器:MorFiCompact纤维形态分析

仪,法国 Techpap;S4800场发射扫描电镜,日本日

立公司;GeminiVII2390全自动快速比表面积分

析仪,美国麦克默瑞提克仪器有限公司.

1.2暋样品制备

称取适量纤维浆料置于锥形瓶中,加入一定量

的纤维素酶液,用pH=4.8的柠檬酸缓冲液调节

浆浓至3%,然后置于恒温水浴振荡器中,设定温

度为50曟,反应2h.反应结束后立即用沸水浴灭

活10min,用布氏漏斗抽滤,蒸馏水反复洗涤,收
集纤维,置于聚乙烯自封袋中平衡水分备用.

1.3暋分析测定

1.3.1暋纤维形态分析仪

取30mg绝干纤维样品加入到1000mL蒸

馏水中,经疏解机分散成均匀的悬浮液后,利用纤

维形态分析仪检测样品形态参数,设定测定纤维根

数为5000根,检测项目包括纤维的平均长度、宽
度、细小纤维(长度小于200毺m,宽度小于5毺m)
含量等.
1.3.2暋扫描电子显微镜

取适量经复合纤维素酶水解的纤维样品,采用

冷冻干燥的方式脱除水分,用日立S4800扫描电子

显微镜观察纤维表面形貌.
1.3.3暋比表面积测定

气体吸附法因其测试原理的科学性、测试过程

的可靠性、测试结果的一致性,在国内外各行各业

中被广泛采用,是公认的最权威的比表面积测试方

法.氮气吸附(即 BET 法)最为常用,BET 法测定

纤维表面和内部孔隙是根据吸附等温线方程来计

算的,以氮气为吸附介质,在不同压力下,氮气按多

层方式吸附在纤维表面和内部通孔,当各层达到吸

附平衡时,测量平衡吸附压力和吸附气体量[9,10].
表面积即为吸附质分子所能达到的材料外表面和

内部通孔总表面之和.
酶处理后纤维样品先经冷冻干燥,然后在80

曟(由漂白马尾松纤维的热重分析确定,避免纤维

受热变形)下经氮气吹扫2h,采用全自动比表面

积测定仪测定纤维比表面积.

2暋结果与讨论

2.1暋表面形貌

原纤维和经过复合纤维素酶处理后的纤维的
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扫描电镜图见图1所示.未经复合纤维素酶处理的

漂白马尾松纤维本身较长,可以看出纤维表面并不

光滑,有许多细纤维,如图1(a)所示.纤维表层有

很多圆形小孔,即为纹孔,大部分纹孔呈线性排列,
且所在处有凹陷,如图1(b)所示.随着纤维素酶的

加入,纤维从表面开始被纤维素酶“腐蚀暠,整体结

构遭到破坏,纤维的长度和宽度都发生变化,逐渐

丧失纤维形态,变成纤维碎片.
当酶用量为3.0FPU/g时,纤维本身被破坏,

出现两种现象:(1)纤维发生撕裂,如图1(e)所示,
可以看出在纤维表层纹孔较多的地方出现裂口,并
有不断加剧的趋势;(2)纤维被“切断暠,在纤维某

个节点附近的微细纤维集中断裂,如图1(c)所示,
纤维貌似被“切断暠,如图1(d)所示.当酶用量为

5.0FPU/g时,纤维明显变短,在部分短纤维上出

现缝隙,将各个纹孔连接起来,如图1(f)所示;当
酶用量为10.0FPU/g时,纤维断裂加剧,尺寸变

得更小,部分纤维沿纵向被“撕裂暠开的纤维细胞壁

内表面大范围被腐蚀,呈微细纤维化,如图1(h)所
示,但细胞壁内表面被腐蚀的程度与外表面相比明

显不同,如图1(g)所示;当酶用量增加到 20.0
FPU/g时,纤维已无法保持其基本形态,被破坏严

重,呈现出碎片化.

(a)暳1000,0FPU/g暋(b)暳400,0FPU/g

(c)暳1000,3FPU/g暋(d)暳10000,3FPU/g

(e)暳1000,3FPU/g暋(f)暳1000,5FPU/g

(g)暳300,10FPU/g暋(h)暳10000,10FPU/g

图1暋不同酶用量下酶预处理纤维的SEM 图

酶水解过程中,酶分子也会通过纹孔渗透到细

胞壁内部,因此,纹孔的类型、状态及分布对酶水解

纤维的速率和方式等都有重要意义.Shi灢YouDing

等[11]利用受激拉曼散射显微(SRS)镜观察真菌纤

维素酶水解植物细胞,发现细胞壁完全被降解的时

间取决于细胞壁的质量浓度,细胞壁越薄越疏松,
水解速度越快.纹孔所处位置酶分子容易渗透,即
该处细胞壁比较疏松,可及度大.大量酶分子经纹

孔渗透到可及度较大的区域发生水解,该区域结构

被破坏,形成孔洞或裂缝,酶分子经孔洞或裂缝进

入到细胞腔内部,促进水解反应的进行,进而纤维

形态被破坏.因此,纤维细胞壁纹孔的分布与酶水

解过程中纤维形态的变化关系密切.
随着纤维形态被破坏,纤维细胞壁的内腔逐渐

暴露在酶分子的可及范围内,部分纤维素酶分子吸

附在次生壁内层(S3 层)表面或经S3 层向细胞壁

内部渗透,导致S3 层发生酶水解反应,内腔表面呈

被腐蚀状.关于细胞壁外表面和内腔表面被腐蚀程

度不相同的原因,涉及到细胞壁微细结构,即次生

壁外层(S1)和内层(S3)的可及度,可及度越大腐蚀

越严重.

2.2暋纤维长度和细小纤维含量

纤维素酶局部水解纤维细胞壁,纤维的尺寸参

数和细小纤维含量随之发生变化,纤维平均长度和

细小纤维含量随酶用量的变化如图2所示.纤维变

短的原因主要有两个:纤维被“切断暠和单根纤维从

两端发生水解.从图2(a)中可以看出,随着酶用量

的增加,纤维平均长度先小幅度增加,再逐渐下降,
但其平均变化率逐渐降低.纤维平均长度增加是因

为酶用量小于0.5FPU/g时,酶分子优先吸附在

具有较大比表面积的细小纤维上,部分细小纤维被

完全水解,但由于酶水解过程中会生成新的细小纤

维,并且新生成的细小纤维的平均长度和数量均大

于被完全水解的原有的细小纤维的平均长度和数

量,因此,纤维平均长度和细小纤维含量均有小幅

度上升.随着酶用量的增加,纤维逐渐被“切断暠,产
生大量的细小纤维.纤维两端也比较容易与酶分子

发生接触,进而发生水解,导致纤维变短,纤维两端

发生水解的强度与端口数量密切相关.
L1,L2,L3 为不同阶段酶用量与纤维数均长度

的拟合线段,L4,L5,L6 为不同阶段酶用量与细小

纤维含量的拟合线段,L1,L2,L3,L4,L5,L6 的斜

率和纵坐标的变化率如表1所示.
由汄殼6汄>汄殼3汄可以看出,当酶用量较大

时,纤维长度会进一步下降,但下降速率变小,而细

小纤维增加速率变大.纤维长度已经下降到一定程

度,不易再被切断,纤维两端的水解反应逐渐加剧,
纤维长度下降较慢.由此可以看出,纤维的切断作
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用是有限的,切断作用对纤维长度的影响占主导,
两端水解对纤维长度的影响比较弱.由图2(a)还
可以看出,酶用量小于5.0FPU/g时,纤维长度下

降比较快,说明切断作用比较明显;当酶用量大于

5.0FPU/g时,纤维长度下降速度变慢,说明随着

纤维整体尺寸的下降,纤维越来越不容易被切断,
并且纤维素酶的水解效率逐渐降低.

表1暋L1,L2,L3,L4,L5,L6 的斜率和变化率
线段 斜率 纵坐标变化率/%
L1 K1 =92 殼1 =3.1
L2 K2 = -161.3 殼2 = -46.8
L3 K3 = -25.1 殼3 = -45.5
L4 K4 =4.3 殼4 =81.8
L5 K5 =0.2 殼5 =1.4
L6 K6 =2.27 殼6 =116.4

(a)纤维长度

(b)细小纤维含量

图2暋纤维长度和细小纤维

含量随酶用量的变化

暋暋细小纤维主要来自两个方面:纤维原料当中原

本就存在的和酶水解过程当中产生的.由图2(b)
可以看出,随着酶用量的增加,细小纤维含量持续

增加,但增加速率呈现出三个阶段L4、L5、L6,且
汄K4汄>汄K6汄>汄K5汄.当 酶 用 量 小 于 3.0
FPU/g时,大部分酶分子进入可及度较大的区域,
切断和剥皮作用比较剧烈,会产生大量的纤维碎

片,其中包括大量的细小纤维.尽管部分细小纤维

会被水解,但由于反应底物浓度相对较小,所以细

小纤维被完全水解的速率要小于其生成速率;当酶

用量达到3.0FPU/g时,尽管酶浓度提高,但由于

在细胞壁结构当中,可及区域分布不均匀,只有部

分酶分子可以进入到可及度较大的区域,细小纤维

的生成速率较小.在该阶段,细小纤维的生成速率

和被完全水解的速率均有所提升,但细小纤维被完

全水解的速率仍要低于其生成速率,因此细小纤维

含量在此阶段的增加速率有所下降;当酶用量超过

5.0FPU/g时,随着水解强度的增加,纤维被破坏

的程度加剧,暴露出来的可及度较大的区域越来越

多.除了有足够的酶分子聚集在“位移区暠水解“切
断暠纤维,还有更多的酶分子分布到细胞壁的其他

区域,因而发生更多的“侵蚀暠、“剥皮暠水解反应,产
生更多的细小纤维.虽然随着酶用量的提高,细小

纤维生成速率和被水解速率也都有所提升,但前者

提升的幅度要大于后者.

2.3暋纤维宽度

纤维本身所含有的孔隙使得纤维素酶能够进

入到纤维内部,甚至细胞壁内部.在酶水解过程中,
可被纤维素酶吸附的纤维表面积的大小和暴露出

来的结晶纤维的多少,决定了酶对于纤维的可及

度[12].Arantes等[13]认为纤维素酶的水解反应大

部分发生在细胞壁的层间,而不是在纤维片段的端

口,其结果是纤维发生润胀和剥皮现象.然而利用

扫描电镜观察经不同酶浓度水解得到的纤维,除了

能观察到剥皮现象外,还发现纤维片段发生侵蚀和

撕裂.因此认为酶水解导致纤维宽度发生变化的现

象有四种:润胀、剥皮、侵蚀、撕裂,如图3所示.

(a)原纤维 (b)润胀 (c)剥皮 (d)侵蚀 (e)撕裂

图3暋酶预处理对纤维宽度作用示意图

润胀作用使得纤维宽度有所增大;剥皮作用和

侵蚀作用使纤维一侧或两侧受损;对撕裂作用而

言,初期纤维宽度增大,当纤维被完全撕裂的时候,
纤维宽度又会下降.纤维宽度的变化是由这四种现
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象共同造成的.纤维宽度随酶用量的变化如表2所

示.纤维宽度先减小后增大,产生这些变化与酶分

子在细胞壁表面的聚集程度和运动状况有关.酶用

量较小时,酶分子水解纤维表面的细小纤维,且此

时润胀作用不明显,导致纤维宽度减小.随着酶用

量的增加,润胀作用加强,剥皮、侵蚀、撕裂等现象

逐渐出现,纤维宽度逐渐小幅度增加.
表2暋纤维宽度和比表面积随酶用量的变化

样品
酶用量

/(FPU·g-1)
宽度/毺m

比表面积
/(m2·g-1)

1 0 30.9 0.9771

2 0.5 30.0 0.9243

3 1.0 32.0 0.8188

4 3.0 32.7 1.2990

5 5.0 32.9 1.5707

6 10.0 33.5 1.1854

7 15.0 34.1 1.0157

8 20.0 34.7 1.2248

2.4暋比表面积

酶水解纤维素的前提是酶分子必须吸附在纤

维素上,因此,纤维素底物的可及表面积是限制纤

维素降解的关键因素.对于多孔性结构而言,表面

积分外表面积和内表面积.内表面积被认为是限制

酶解速率最主要的因素,且内表面积和酶解速率之

间是正相关关系[14,15].纤维尺寸越小,其外表面积

越大.经酶水解后,纤维尺寸下降,其外表面积持续

增大;内部孔隙减少,内表面积下降.
由表2还可以看出,随着酶用量的增加,纤维

的比表面积呈 W 型变化,由此可以说明,外表面积

和内 表 面 积 的 变 化 是 不 同 的.在 酶 用 量 小 于

1FPU/g时,比表面积呈下降趋势,说明在此阶段

内表面积减小的速率要大于外表面积增加的速率,
即在此阶段,酶水解反应主要发生在细胞壁内部,
纤维细胞壁的内部可及表面积要大于外部可及表

面积.随着反应程度的加剧,一方面,纤维形态被破

坏,生成大量纤维碎片,部分内表面积由于细胞壁

的破裂而转变成外表面积;另一方面,细胞壁结构

当中在产生新孔隙的同时许多原有的孔隙会消失,
新孔产生会增加内表面积,孔隙消失会减小内表面

积而增加外表面积.这两种变化均会对纤维比表面

积造成影响,具体哪个占主导,取决于内表面积和

外表面积当中的可及表面积的大小.

3暋结论

(1)纹孔的存在对于复合纤维素酶水解纤维具

有积极影响,“撕裂暠作用主要发生在纹孔所在区

域,导致细胞壁出现裂缝或直接被彻底“撕裂暠成纤

维碎片.
(2)不同酶水解程度下,纤维被“切断暠变短的

速率不同,细小纤维含量上升的速率也不同.纤维

细胞壁外表面和内表面均会发生酶水解反应,但内

表面和外表面的酶水解速率不同.
(3)酶水解过程中,纤维宽度的变化是润胀、剥

皮、侵蚀、撕裂四种现象共同作用的结果,其中润

胀、撕裂均有利于纤维宽度的增加.
(4)随着复合纤维素酶水解强度的增加,纤维

的比表面积呈先降低再增加再降低再增加的 W 型

变化,外表面积持续增大,内表面积随孔隙的增多

而增大,随孔隙的消失而减小,呈先减小再增大的

周期性变化.
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端羟基超支化聚(胺灢酯)复鞣剂
的合成与应用性能研究

任龙芳,赵永霞,张嘉瑜,强涛涛

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 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:以二乙醇胺(DEA)、丙烯酸甲酯(MA)为原料,通过 Michael加成反应合成 AB2 单体,
然后以三羟甲基丙烷(TMP)为核,AB2 单体为支化单元,通过酯交换反应分别合成了一代、二

代和三代端羟基超支化聚(胺灢酯)(HPAE灢I、HPAE灢II和 HPAE灢III).用红外光谱(FT灢IR)和

凝胶渗透色谱(GPC)对 HPAEs的分子结构进行了表征,并将不同代数 HPAE作为复鞣剂应

用于绵羊服装蓝湿革的复鞣工序中.应用结果表明:当复鞣剂的用量为蓝湿革重量的3%时,
经 HPAE灢III复鞣后革样的性能优于 HPAE灢I和 HPAE灢II复鞣革,其背脊部和腹肷部的增厚

率分别达到了14.88%和19.51%.HPAE灢III复鞣革的力学性能明显优于德赛坦 RST 复鞣

革;与德赛坦 RST复鞣剂相比,HPAE灢III复鞣革的抗张强度,其背脊部和腹肷部分别提高了

46.20%和67.12%;对于撕裂强度,其背脊部和腹肷部分别提高了65.57%和72.15%;三代

HPAEs复鞣革的耐干擦牢度基本一致,HPAE灢I复鞣后的革样的耐湿擦牢度与德赛坦 RST
复鞣革基本一致,均大于 HPAE灢II和 HPAE灢III复鞣后的革样.
关键词:端羟基超支化聚合物;复鞣剂;应用性能
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Abstract:AB2 monomerwassynthesizedbyMichaeladditionofdiethanolamine(DEA)and
methylacrylate (MA).Thenthehydroxyl灢terminatedhyperbranchedpoly (amine灢ester)

withdifferentgenerations(HPAE灢I,HPAE灢IIandHPAE灢III)waspreparedrespectivelyvia
transesterificationoftrimethylolpropane(TMP)andAB2 monomerinwhichTMPwasused
asthecoreandAB2 monomerasthebranchingunit.ThestructureofHPAEswerecharacter灢
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izedbyFourierTransformInfraredSpectra(FT灢IR)andGelPermeationChromatography
(GPC).HPAEswithdifferentgenerationsasretanningagentswereappliedintheretanning
processofwetblueleather.TheapplicationresultsshowthatwhenthedosagesofHPICEs
retanningagentis3% (basingontheweightofwetblueleather),thepropertiesofleather
retannedwithHPAE灢IIIarebetterthanthatofHPAE灢IandHPAE灢II.Thethickeningrate
ofthebackandbellyare14.88%and19.51%,respectively.Meanwhile,themechanicalprop灢
ertieswereobviouslybetterthanthatofleatherretannedwithRST.Comparedwiththatof
leatherretannedwithRST,thetearingstrengthofthebackandbellyofleatherretanned
withHPAE灢IIIareincreasedby46.20%and67.12%,thetensilestrengthofbakeandbelly
areincreasedby65.57%and72.15%.Thedry灢rubfastnessofleatherretannedbyHPAEs
withdifferentgenerationsnearlyisthesame,thewet灢rubfastnessofleatherretannedby
HPAE灢IisassameasthatofleatherretannedbyRST,andtheyarebothbetterthanthoseof
leatherretannedwithHPAE灢IIandHPAE灢III.
Keywords:hydroxyl灢terminated hyperbranched polymers;retanningagents;application
properties

0暋引言

复鞣在整个制革过程中占有很大的比重,通过

复鞣,可以改变革的身骨特性,赋予成革良好的弹

性、延伸性、柔软性、染色性、丰满性和防水性等[1],
因此,复鞣材料的质量是决定复鞣效果的重要因

素[2].常规皮革复鞣工序所用的材料主要有碱式铬

盐、锆盐、铝盐等无机盐以及植物鞣剂、合成鞣剂、
树脂鞣剂和醛鞣剂等有机物,为了节约宝贵的金属

资源,减少环境污染,开发利用新型绿色复鞣剂是

复鞣工序发展的方向所在[3,4].
近年来,超支化聚合物以其新奇的结构、独特

的性能[5灢10]在制革行业中的应用越来越多.超支化

聚合物是一种高度无规则并且具有三维立体球状

结构的多支化聚合物[11],与线性聚合物相比具有

一系列新颖独特的物理、化学特性,如良好的溶解

性、低 粘 度、高 反 应 活 性 及 大 量 末 端 官 能 团

等[12,13].它的端基带有大量反应活性官能团(如羟

基、氨基等),可以利用这些基团与皮胶原纤维上的

活性基团(如羟基、氨基及羧基等)[14]结合成牢固

的化学键,从而可用作皮革复鞣剂以赋予皮革一些

特殊的复鞣效果[15灢17],如提高丰满度、增强抗水性、
耐光性以及改变革的表面电荷、改善染色性能

等[18].端羟基超支化聚合物作为超支化聚合物的

一种,由于结构外端含有大量的羟基,化学反应活

性高,可以直接用作功能型复鞣剂.其特有的三维

近球型分子结构对胶原纤维有一定的交联与支撑

能力,可以在一定程度上提高纤维的耐湿热稳定

性,使皮革手感丰满;特别对于铬鞣革的复鞣,可以

显著提高铬鞣革的抗张强度和撕裂强度[19].
本文采用“有核一步法暠,合成了不同代数的端

羟基超支化聚(胺灢酯)(HPAE),并将其作为复鞣

剂应用于绵羊服装蓝湿革的复鞣工序中,考察不同

代数 HPAE的应用性能.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:二乙醇胺(DEA)、对甲苯磺酸

(P灢TSA),AR,天津市科密欧化学试剂有限公司;
丙烯酸甲酯(MA),AR,天津市大茂化学试剂厂;
三羟甲基丙烷(TMP)、无水甲醇、N,N灢二甲基甲

酰胺(DMF),AR,天津市天力化学试剂有限公司;
蓝湿皮,工业级,河北东明皮革有限公司;脱脂剂

DN、黑色染料 BLACK,工业级,斯塔尔化工有限

公司;中和剂 NT、加脂剂 LQ灢5,工业级,四川德赛

尔化工实业有限公司;复鞣剂德赛坦 RST,固含量

13%,四川亭江新材料股份有限公司;甲酸,工业

级,常州中耀精细化工有限公司;碳酸氢钠,AR,淄
博市淄博飞硕化工有限公司;甲酸钠,AR,天津市

福晨化学试剂厂;溴甲酚绿,AR,上海亨代劳商贸

有限公司.
(2)主要仪器:VERTE70傅立叶变换红外光

谱,德国Bruker公司;515HPLC型凝胶渗透色谱

仪,美国沃斯特公司;转鼓,GSD灢350,无锡新达轻

工机械有限公司;电子天平,BS224S,北京赛多利

斯仪器系统有限公司;数字皮革厚度测定仪;MH灢
YDI,陕西科技大学阳光电子研究所;摩擦色牢度
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测试仪,Y571D,温州方圆仪器有限公司;皮革拉力

强度测试机,XK灢8012,昆山向科检测仪器有限责

任公司.
1.2暋端羟基超支化聚(胺灢酯)(HPAE)的合成与

表征

1.2.1暋HPAE的合成[20]

在250mL三口烧瓶中加入0.1molDEA 和

10mL甲醇,在室温下搅拌至 DEA 完全溶解,缓
慢滴加0.2molMA(时间为15~20min),加料完

毕后升温至35曟保温反应4h,然后抽真空除去甲

醇和过量的 MA,即可得到 AB2 单体,将 AB2 单体

粗品经真空抽滤后,用乙醚萃取洗涤除去甲醇溶

液,得到无色透明油状物.在三口烧瓶中,加入0.05
molTMP和2%的对甲苯磺酸(以 AB2 单体与

TMP质量总和为基准),升温至110 曟~120 曟,
搅拌并滴加 AB2 单体(时间为20~30 min),于

120曟 下 反 应 5h.使 用 旋 转 蒸 发 仪 在 -0.08
MPa、100曟下抽滤,直到没有气泡冒出为止,即可

得到一种黄色的粘稠液体.将制得的 HPAE粗品

经丙酮溶解、二氯甲烷重沉淀、乙醚萃取洗涤,重复

操作3次,将得到的上层液体在旋转蒸发仪中减压

蒸馏除去溶剂.控制AB2 单体和TMP的摩尔比分

别为3暶1、9暶1和21暶1即可得到不同代数端羟

基超支化聚(胺灢酯)HPAE灢I、HPAE灢II和 HPAE灢
III.图1为 HPAE灢I的合成反应式.

图1暋HPAE灢I的合成反应式

1.2.2暋表征

(1)红外光谱

测试之前将样品置于真空干燥炉中,在105曟

下通过旋转蒸发去除未反应物和溶剂.然后采用德

国Bruker公司的 VERTE70傅立叶变换红外光谱

仪,取适量的样品均匀涂于窗片上,经 KBr涂膜法

测定.
(2)相对分子质量统计

通过 加 入 0.5 mol/L 的 NaOH 溶 液 中 和

HPAE的pH 为6.5暲0.1,以0.1mol/LNaNO3

为流动相,以聚乙二醇为标样,采用美国沃斯特公

司的515HPLC型凝胶渗透色谱仪测得.

1.3暋HPAE的应用工艺

用绵羊服装蓝湿革进行应用实验,工艺实验时

沿着皮的背脊线对称取样,其中一片用德赛坦

RST进行复鞣,另外三片,使用不同代数 HPAE
进行复鞣.测定复鞣前后革的厚度及坯革的物理力

学性能,复鞣工艺如表1所示.
表1暋绵羊服装蓝湿革复鞣工艺

工序
化料
/g

用量
/%

温度
/曟

时间
/min pH 备注

回水 水 200 40
脱脂剂 DN 1.5 40

水洗 水 200 40 10
中和 水 150 40

中和剂 NT 1
小苏打 0.8 1暶20稀释

甲酸钠 1 90 5.5~5.8 检查切口

水洗 水 200 40 10
复鞣 水 150 40

复鞣剂

HPAEs
3 120

同时做对
比试验

水洗 水 200 40 10
加脂
染色

水 100 55

加脂剂

LQ灢5
18 60

黑色染料

BLACK
2.5 30 用水溶解

甲酸 1.5
3*10
+30

3.5~4.0

水洗,出鼓,晾干,手工搓软

暋暋注:以削匀蓝湿革质量作为其它用料基准.

德赛坦RST复鞣剂是丙烯酸树脂类复鞣剂,
该复鞣剂对革的增厚作用明显、与革纤维结合能力

强、选择填充作用强,是一种综合复鞣效果较好的

复鞣剂.因而选用该复鞣剂作为对比,从而确定本

文所述的端羟基超支化聚合物的复鞣应用性能.

1.4暋复鞣后革样的性能测试

1.4.1暋增厚率

分别测定不同代数 HPAE复鞣前后皮革定点

处的厚度[20],取样是在革的背臀部、腹肷部各取5
个点进行测量,测量点呈十字形,结果以算数平均

·8·



第2期 任龙芳等:端羟基超支化聚(胺灢酯)复鞣剂的合成与应用性能研究

值表示,精确至0.01mm.
1.4.2暋抗张强度和撕裂强度

分别测定不同代数的 HPAE复鞣后革的抗张

强度增幅和撕裂强度增幅[20].
1.4.3暋耐干、湿擦牢度

根据轻工行业标准方法[20]分别测试不同代数

的 HPAE复鞣后革的耐干、湿擦牢度.

2暋结果与讨论

2.1暋HPAE的表征结果

2.1.1暋红外光谱分析

由图2可以看出,不同代数之间的聚合物在官

能团结构上基本一致,只是峰的强弱不同.聚合物

与单体的红外谱图很相似,但由a至c可以看出,

3376cm-1的 OH 吸收峰,2880cm-1处的 C-H
吸收峰,1618cm-1处的酯基(O=C-O)中C=O
基的吸收峰,1050cm-1处的C-N吸收峰逐渐增

强.

a:HPAE灢I的红外谱图;b:HPAE灢II的红外谱图;c:HPAE灢III
的红外谱图

图2暋不同代端羟基超支化聚

(胺灢酯)的红外谱图

2.1.2暋相对分子质量测定结果

超支化聚合物的相对分子质量的表征比较困

难[21],由于常规方法都是以已知相对分子质量的

线性聚合物作为多分散性指数的标样,而超支化聚

合物的相对分子质量与流体力学半径(Rh)之间的

关系,与相同相对分子质量的线性聚合物不一样,
近球形分子比相同相对分子质量的线性分子的流

体力学半径小得多,因此,以聚乙二醇为标样的

GPC测量的相对分子质量会比实际值低得多,如
表2所示.而且由于是“有核一步法暠,不能有效控

制其结构精确增长,所以代数越高,相对分子质量

的分布越宽[22],其中可能含有其它低代数的聚合

物,从而导致理论值与测定值相差越大.

表2暋不同代数HPAE相对分子质量
代数 理论相对分子质量 GPC测定结果

1 611 320
2 1565 538
3 3473 789

暋暋对于皮革来说,皮纤维间的孔隙距离是一定

的,这也决定了起鞣制作用的鞣剂分子的大小.如
果鞣剂分子太小,很难与皮胶原形成有效的结合;
相反,如果鞣剂的相对分子量过大,则很难向皮内

渗透.制革常用的植物鞣剂相对分子量一般在500
~3000,若低于500,鞣制效果则会不理想;若高于

3000,则会影响植物鞣剂与纤维的结合.如图3所

示,是不同相对分子量的鞣剂在皮革中纤维间的分

布模型图.以合成鞣剂与植物鞣剂的分子量大小作

为参考,HPAE的相对分子质量大小适中,理论上

不会影响其在皮革加工上的应用.

图3暋不同相对分子量的鞣剂在

皮革中纤维间的分布模型图

2.2暋不同代数 HPAE复鞣性能测试结果

2.2.1暋增厚率

经不同代数 HPAE复鞣后革样的增厚率如表

3所示.由表3可知,不同代数的 HPAE复鞣剂对

腹肷部位增厚更为明显,HPAE灢III复鞣后革的增

厚最优,背脊部位增厚率达到14.88%,腹肷部位

增厚率达到19.51%,由于 HPAE分子质量大且

含有大量-OH 等活性基团,它自身的羟基取代其

它基团,与有配位点的铬离子配位形成新的配合

物.而在铬鞣革中,最可能的配体有 H2O、SO4
2- 和

OH- ,又根据配位体与三价铬离子配位能力大小

顺序[23]:H2O<SO4
2- <SO3

2- <胶原羧基<OH
-,HPAE可以看作 OH- 可取代SO4

2- 、H2O等,
其中 HPAE灢III分子质量大且含有的-OH 多,故
而该复鞣剂分子对革的增厚效果较好.但 HPAE
复鞣革的增厚作用略低于德赛坦 RST,这是由于

HPAE复鞣剂材料分子链上活性基团是羟基,而

RST的活性基团是羧基,其可以更好地与 Cr3+ 络

合或革纤维结合,表现出很好地填充性能.因而,

HPAE相比于 RST 复鞣剂,对铬鞣革的增厚略

低.
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表3暋不同代数HPAE复鞣后革的增厚率
复鞣剂类型 背臀部增厚率/% 腹肷部增厚率/%

RST 26.47 30.29
HPAE灢I 5.08 9.09
HPAE灢II 9.41 11.87
HPAE灢III 14.88 19.51

暋暋注:以上皮革样品的厚度均为五点的平均值

2.2.2暋抗张强度和撕裂强度的分析

不同代数 HPAE复鞣后革的抗张强度和撕裂

强度测试结果如表4所示.由表4可知,经 HPAE灢
I复鞣对铬鞣革的抗张强度和撕裂强度的提高相

比 HPAE灢II和 HPAE灢III较小,这是由于 HPAE灢I
的相对分子质量太小,不能在胶原纤维之间形成有

效的多点交联所致.经 HPAE灢III复鞣后革的力学

性能优于德赛坦RST复鞣革,对于抗张强度,其背

脊部和腹肷部分别提高了46.20%和67.12%,对
于撕 裂 强 度,其 背 脊 部 和 腹 肷 部 分 别 提 高 了

65.57%和72.15%,这是由于端羟基超支化聚合

物具有特殊的支化结构和大量的端基官能团,进入

皮革内部后,与皮胶原形成氢键结合以及在胶原纤

维之间生成有效的交联结构,具有很好的复鞣效

果.正是这种交联作用,有效地抑制了革纤维受到

轴向拉力作用时所产生的变形,提高了革样的撕裂

强度和抗张强度,其中 HPAE灢III分子结构合适且

含有的-OH 多,与皮胶原形成的氢键结合以及在

胶原纤维之间生成的有效交联结构较多,故而

HPAE灢III复鞣后革样的撕裂强度和抗张强度提

高显著.
表4暋不同代数HPAE复鞣后革的物理力学性能

样品编号
抗张强度
/MPa

抗张强度
增幅/%

撕裂强度/
(N·mm-1)

撕裂强度
增幅/%

RST
背脊部
腹肷部

9.2
16.76

-
-

27.84
38.13

-
-

HPAE灢I
背脊部
腹肷部

11.09
19.75

17.04
17.84

40.54
62.06

45.62
62.76

HPAE灢II
背脊部
腹肷部

12.22
23.38

32.83
39.50

43.34
64.64

55.68
69.53

HPAE灢III
背脊部
腹肷部

13.45
28.01

46.20
67.12

45.26
65.64

65.57
72.15

暋暋注:以上抗张强度以及撕裂强度均为多次取样测试后的平均值

2.2.3暋耐干、湿擦牢度的分析

三种不同代数 HPAE复鞣后革的耐干、湿擦

牢度测 试 结 果 如 表 5 所 示.由 表 5 可 以 看 出,

HPAE复鞣剂鞣革有良好地耐干擦性能,但耐湿

擦性能略低于德赛坦 RST.由于 HPAE分子中含

有的活性基团-OH 可与胶原纤维上的-NH2 发

生氢键结合,随着 HPAE灢I、HPAE灢II、HPAE灢III
分子中-OH 的增多,胶原纤维上未发生氢键结合

的-NH2 越来越少,因此对染料分子的吸附作用

随之减弱,在湿擦时结合不牢固的染料容易脱落下

来,因而 HPAE灢II和 HPAE灢III复鞣后革样的耐

湿擦牢度略低于 HPAE灢I以及RST复鞣后革样的

耐湿擦牢度.
表5暋不同代数HPAE复鞣后革的耐干湿擦性

复鞣剂类型 干擦级数 湿擦级数

RST 2~3 2~3
HPAE灢I 3 2~3
HPAE灢II 3 2
HPAE灢III 3 2

2.3暋HPAE灢III最佳用量的确定

用不同用量的 HPAE灢III按照实验工艺对绵

羊服装蓝湿革进行复鞣,其中复鞣pH 为5.5,温
度为40曟,时间2h.在复鞣前后测定革的厚度,得
出增厚率,试验结束后测定其物理力学性能.不同

用量的 HPAE灢III复鞣剂复鞣后革的增厚率、抗张

强度和撕裂强度的测试结果如表6所示.
由表6可知,HPAE灢III复鞣后革的增厚率在

HPAE灢III的用量为3.0%时,增厚率达到最大值

9.93%;当其的用量大于3.0%时,鞣革增厚效果

不再明显变化;HPAE灢III复鞣后革的抗张强度、
撕裂强度均在 HPAE灢III的用量为3%时达到最大

值,当其用量大于3.0%时,革的抗张强度和撕裂

强度无增加趋势.这是因为当 HPAE灢III复鞣剂的

用量为3.0%时,复鞣剂向坯革渗透达到平衡,鞣
剂分子与坯革中活性基团结合相应达到平衡,继续

增大复鞣剂的用量时,过多的复鞣剂不能有效的渗

透到坯革中并与纤维上的活性基团结合,因此继续

增大复鞣剂用量,坯革的增厚率、抗张强度和撕裂

强度并不能增加,因而将 HPAE复鞣剂的最佳用

量定为蓝湿革重量的3.0%.
表6暋不同用量的HPAE灢III复鞣后革的

增厚率以及物理力学性能

HPAE灢III用量/% 2 3 4 5 6

增厚率/% 0.93 6.12 4.46 2.75 2.82
抗张强度/MPa 9.42 9.93 7.26 6.71 6.02

撕裂强度/(N·mm-1) 20.7621.9128.6721.1421.65

3暋结论

以二乙醇胺、丙烯酸甲酯为原料,采用“有核一

步法暠合成了不同代数的 HPAE,用红外光谱(FT灢
IR)、GPC对 HPAE灢I的分子结构进行了有效的表

征.并将不同代数的 HPAE用于绵羊服装蓝湿革

的复鞣工艺中,结果表明当复鞣剂的用量为皮重的

3% 时,经 HPAE灢III 复 鞣 后 革 样 的 性 能 优 于
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HPAE灢I和 HPAE灢II复鞣革,其背脊部和腹肷部

的增厚率分别达到了14.88%和19.51%;并且

HPAE灢III复 鞣 革 的 力 学 性 能 明 显 优 于 德 赛 坦

RST复鞣革,对于抗张强度,其背脊部和腹肷部分

别提高了46.20%和67.12%,对于撕裂强度,其背

脊部和腹肷部分别提高了65.57%和72.15%;三
代 HPAE复鞣革的耐干擦牢度基本一致,HPAE灢I
复鞣后的革样的耐湿擦牢度与德赛坦RST复鞣革

基本一致,均大于 HPAE灢II和 HPAE灢III复鞣后

的革样.同时,对 HPAE与胶原纤维的结合方式进

行了分析,表明其可作为复鞣剂使用,以减少铬鞣

剂使用产生的污染.
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漂白活化剂的制备及在羽绒漂白中的应用

王学川,陈暋珂,强涛涛,刘暋叶,林启涛,陈学峰,郑汉平,顾卫兵

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:利用端羟基超支化聚合物(HBP)和醋酸进行酯化反应,合成一种新型漂白活化剂.对

其合成条件进行优化,并与常用的活化剂四乙酰乙二胺(TAED)进行应用性能对比.结果表

明:当 HBP和CH3COOH 的摩尔比为1暶3,反应温度为110曟,反应时间为4h时,合成的新

型漂白活化剂对羽绒的漂白效果最佳.新合成的漂白活化剂与常用的漂白活化剂 TAED 相

比,新合成的漂白活化剂漂白效果更好,使羽绒白度比用 TAED漂白时提高了10%.
关键词:活化剂;羽绒;漂白

中图分类号:TS959.16暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationofbleachingactivatorsand
applicationinthefeatherbleaching

WANGXue灢chuan,CHENKe,QIANGTao灢tao,LIUYe,

LINQi灢tao,CHENXue灢feng,ZHENGHan灢ping,GU Wei灢bing

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Anewtypeofbleachactivatorwassynthesizedbyesterificationofhydroxy灢termi灢
natedhyperbranchedpolymer(HBP)andaceticacid.Thesynthesisconditionswereopti灢
mized,andcomparedwiththeconventionalactivatortetraacetylethylenediamine(TAED).
Resultsshowthatwhenthemolarratioof1暶3ofHBPandCH3COOH,reactiontempera灢
tureis110曟,reactiontimeis4h,thesynthesisofnewbleachingactivatoroffeatherbleach灢
ingeffectisbest.ComparedwiththecommonlyusedbleachingactivatorTAED,thenewsyn灢
theticbleachingactivatorhasbetterbleachingeffect,whichmakesthedownwhitenessratio
improvedby10%comparedwithTAED.
Keywords:activator;down;bleaching

0暋引言

羽绒纤维是一种天然的蛋白质资源,以其优良

的性能被人们所熟知[1].尤其是羽绒纤维轻软的质

地,良好的蓬松性能,以及绝佳的保暖隔热性能,几
乎没有其他纤维可以替代[2].羽绒服装产品既柔软

* 收稿日期:2016灢11灢23
基金项目:陕西省科技厅重点科技创新团队计划项目(2013KCT灢08);陕西科技大学科研创新团队计划项目(TD12灢04);陕西科技大

学研究生创新基金项目;无为东隆羽绒制品有限公司合作项目
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保暖,又轻盈舒适,在严寒的冬季一直是人们防寒

保暖的首选[3].随着一种轻薄柔软、透明、不透绒的

新型羽绒服装面料的流行,羽绒服内填充的羽绒纤

维形态和颜色均清晰可见,对羽绒“白度暠品质的要

求更加严苛[4].
双氧水是一种绿色环保的氧化漂白剂,其分解

产物对人体以及环境均无伤害[5].双氧水漂白羽绒

的过程非常复杂,目前关于双氧水漂白机理的说法

为双氧水在漂白过程中会生成 HOO- ,而 HOO-

具有强氧化性,能与有色物质中的双键发生反应,
破坏羽绒中色素结构而使其脱色.且 HOO- 不稳

定,可以分解成氢氧根离子和活泼氧[O],[O]也
能与色素中的双键结构发生反应,使色素脱色[6].
常用的 漂 白 活 化 剂 为 四 乙 酰 乙 二 胺 (TAED),

TAED的活化机理为 TAED可与双氧水分解产生

的 HOO- 发生亲核取代反应生成过氧乙酸阴离子

(CH3COOO- )和 二 乙 酰 乙 二 胺 (DAED).而

CH3COOO- 是比双氧水更活泼的漂白剂,能在低

温、低pH 值条件下产生漂白作用,从而提高漂白

效率[7].但是 TAED在水中溶解性较差[8].而双氧

水漂白时间长,漂白温度高,对羽绒损伤较大[9].
本研究利用超支化聚合物的改性和羽绒用双

氧水漂白等知识,使端羟基超支化聚合物(HBP)
和醋酸发生酯化反应,制备一种新型的漂白活化

剂,并应用在羽绒漂白中,以提高羽绒的白度品质.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及试剂

白鸭绒,含绒量90%,安徽无为东隆羽绒制品

有限公司;二乙醇胺,工业级,成都市科龙化工试剂

厂;无水甲醇,工业级,天津市天力化学试剂有限公

司;丙烯酸甲酯,工业级,天津市科密欧化学试剂有

限公司;三羟甲基丙烷,工业级,天津市博迪化工有

限公司;对甲苯磺酸PTSA,固含量2%,北京西中

化工厂;醋酸,工业级,天津市富宇精细化工有限公

司;甲苯,工业级,淄博丰仓化工有限公司;双氧水,
工业级,天津市河东区红岩试剂厂;润湿剂 WT灢
H,工业级,四川德赛尔化工实业有限公司;焦磷酸

钠,工业级,天津市天力化学试剂有限公司.

1.2暋主要仪器设备

数显恒温油浴锅,XMTF3000,巩义市予华仪

器有限公司;旋转蒸发仪,R203B,上海申生科技有

限公司;恒温水浴振荡器,SHA灢C,国华企业;白度

计,WSB灢L,上海仪电物理光学仪器有限公司;电

子天平,PL2001灢L,梅特勒灢托利多仪器(上海)有
限公司;蓬松度计,实验室自制;付立叶红外光谱分

析仪,VERTE70,德国PE公司.

1.3暋AB2 单体的合成

在干燥三口烧瓶(500mL)中加入1.0mol二

乙醇胺和100mL无水甲醇,室温下搅拌均匀,滴
加2.0mol的丙稀酸甲酯,在35曟下搅拌4h,然
后在60曟,-0.08 MPa下抽真空,得到 AB2 单

体[10].AB2 单体的合成反应式如图1所示.

图1暋AB2 单体的合成反应式

1.4暋HBP的合成

在干燥三口烧瓶(500mL)中加入0.5mol三

羟甲基丙烷,之后加入总质量分数为2%的对甲苯

磺酸,115曟下滴加 AB2 单体1.5mol.三羟甲基

丙烷和 AB2 单体的摩尔比为1暶3.在120曟下搅

拌3h,然后在100曟,-0.08MPa抽真空,得淡黄

色粘稠状液体,即 HBP[11].HBP的合成反应式如

图2所示.

图2暋HBP的合成反应式

1.5暋新型漂白活化剂的合成

在干燥三口烧瓶(500 mL)中加入0.4 mol
HBP,之后加入20mL甲苯,在110曟下滴加1.2
mol的醋酸,搅拌4h,之后在120曟,-0.08MPa
抽真空,得新型漂白活化剂.新型漂白活化剂的合

成反应式如图3所示.

图3暋新型漂白活化剂的合成反应式
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1.6暋合成条件优化

在干燥三口烧瓶(500 mL)中加入0.2 mol
HBP,20mL甲苯,分别控制 HBP和 CH3COOH
的摩尔比为1暶1、1暶2、1暶3、1暶4、1暶5、1暶6;反
应温度为100 曟、110 曟、120 曟、130 曟、140 曟;
反应时间为2h、3h、4h、5h、6h,进行单因素实

验.之后在-0.08 MPa、120 曟抽真空,直到接液

烧瓶中没有液体滴入或蒸馏烧瓶中没有气泡产生,
即可得到新型漂白活化剂.

1.7暋羽绒漂白

漂白工艺:双氧水作为漂白剂,合成的新型漂

白活化剂以及 TAED作为活化剂,焦磷酸钠作为

稳定剂,对比两种活化剂对羽绒相关性能的影响.
漂白工艺如表1所示.

表1暋漂白工艺
化料及操作 用量 温度/曟 时间/min

羽绒(含绒量90%) 10g
水 500mL 70~75

润湿剂 WT灢H 2g/L
双氧水 15g/L

焦磷酸钠 1.3g/L 35
新型漂白活化剂

或 TAED
2.3g/L 20

漂洗 10
自然干燥

暋暋每次称取羽绒10g于1000mL的锥形瓶中,
量取500mL一定温度的水,称取定量的漂白剂,
稳定剂焦磷酸钠,用水化开,加入锥形瓶中,加入几

滴润湿剂,盖上塞子,摇动锥形瓶使羽绒全部润湿,
再将锥形瓶放置在恒温水浴振荡器上振荡一定时

间后,加入活化剂,继续振荡,一定时间后取出锥形

瓶,把瓶中的羽绒倒入缝好的尼龙布袋中,流水冲

洗冷却,挂晾在通风处,自然晾干,备用[12].

1.8暋羽绒白度和蓬松度的检测

1.8.1暋羽绒白度的检测

用 WSB灢L白度计测定羽绒白度[12],同一试样

重复测试三次,取平均值.
1.8.2暋羽绒蓬松度的检测

采用1000mL的烧杯做为盛放羽绒的器皿,
烧杯直径10.20cm.压板质量18.1g,直径9.80
cm.每次称取羽绒2g,使羽绒膨松,抖入蓬松仪

内,用玻璃棒搅拌均匀并铺平后,盖上自制压板,让
压板轻轻压于样品上自然下落,下降停止后静止1
min,用三角尺在烧杯外侧测量,记录筒壁两侧刻

度数,单位 mm.筒壁两侧的读数之差不能大于10
mm,否则重新测量.同一试样重复测试三次,以三

次结果的六个数值的平均值为最终结果,保留两位

小数.采用这种简易的方法测定活化剂处理过后的

羽绒的蓬松度.

1.9暋产物结构表征

用红外光谱分析仪对产物进行红外光谱分析.
先用刮刀取适量试样均匀涂于窗片上,然后将另一

块窗片盖上,稍加压力,来回推移,使之形成一层均

匀无气泡的液膜,制成样品,放入红外光谱分析仪

中.电脑屏幕上出现谱图后,进行相关的“谱图处

理暠.

2暋结果与讨论

2.1暋HBP和CH3COOH 的摩尔比对羽绒白度和

蓬松度的影响

从图4可以看出,随着 HBP和醋酸摩尔比的

增加,羽绒白度和蓬松度先升高后降低,在摩尔比

为1暶3时,白度和蓬松度达到最大.在摩尔比超过

1暶3之后,羽绒白度和蓬松度都有所降低.

图4暋n(HBP)暶n(CH3COOH)对

羽绒白度和蓬松度的影响

这是因为随着摩尔比的增加,端羟基超支化聚

合物的端羟基不断和羧基反应形成酯基,酯基与双

氧水分解产生的 HOO- 发生亲核取代,生成过氧

乙酸阴离子,而过氧乙酸阴离子是比 H2O2 更活泼

的漂白剂,过氧乙酸阴离子越来越多,白度提高.在

HBP和醋酸摩尔比达到1暶3时,酯基和羟基的摩

尔比为1暶1,此时,新型漂白活化剂的溶解性和活

化性最好,所以白度最高.在摩尔比超过1暶3之

后,虽然酯基越来越多,但羟基减少,溶解性变差,
白度降低.蓬松度先升高后降低是因为新型漂白活

化剂对羽绒结构的损伤由小变大.
综上所述,HBP和醋酸的摩尔比为1暶3时,

羽绒的白度和蓬松度最高,为最优条件.
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2.2暋反应温度优化结果

从图5可以看出,随着反应温度的增加,羽绒

白度和蓬松度先升高后降低,在110曟时,白度和

蓬松度达到最大.在温度高于110曟之后,羽绒白

度和蓬松度都下降.
这是因为随着温度的增加,HBP 端羟基和

CH3COOH 羰基反应速率加快,生成的酯基越来

越多,酯基与双氧水分解产生的 HOO- 发生亲核

取代生成过氧乙酸阴离子越来越多,而过氧乙酸阴

离子是比 H2O2 更活泼的漂白剂,所以白度提高.
在温度为110曟时,端羟基和羧基反应生成的酯基

最多,酯基和 HOO- 发生亲核取代生成的过氧乙

酸阴离子最多,所以白度最高.在温度超过110曟
之后,端羟基和羧基反应速率减慢,生成的酯基减

少,发生亲核取代生成的过氧乙酸阴离子减少,所
以白度降低.蓬松度先升高后降低是因为新型漂白

活化剂对羽绒结构的损伤由小变大.

图5暋反应温度对羽绒白度和蓬松度的影响

综上所述,当反应温度为110曟时,羽绒的白

度和蓬松度最高,为最优条件.

2.3暋反应时间优化结果

从图6可以看出,随着反应时间的增加,羽绒

白度和蓬松度先升高后降低,在反应时间为4h
时,白度和蓬松度达到最大.在时间超过4h之后,
羽绒白度和蓬松度都下降.

这是因为随着时间的增加,端羟基超支化聚合

物的端羟基和羧基反应生成的酯基越来越多,酯基

与双氧水分解产生的 HOO- 发生亲核取代生成的

过氧乙酸阴离子越来越多,而过氧乙酸阴离子是比

H2O2 更活泼的漂白剂,所以白度提高.在时间为4
h时,端羟基和羧基反应生成的酯基最多,酯基和

HOO- 发生亲核取代生成的过氧乙酸阴离子最

多,所以白度最高.在时间达到平衡副反应发生之

后,端羟基和羧基的反应速率减慢,合成的酯基减

少,发生亲核取代生成的过氧乙酸阴离子减少,所
以白度降低.蓬松度先升高后降低是因为新型漂白

活化剂对羽绒结构的损伤由小变大.

图6暋反应时间对羽绒白度和蓬松度的影响

综上所述,当反应时间为4h时,羽绒的白度

和蓬松度最高,为最优条件.
2.4暋TAED 和新型漂白活化剂对羽绒白度和蓬

松度的影响对比

取2.3g/L新型漂白活化剂和 TAED在相同

温度和相同反应时间下对羽绒进行漂白,得到的结

果如表2和表3所示.
表2暋TAED和新型漂白活化剂对

羽绒白度的影响
活化剂 白度/%

新型漂白活化剂 53.80
TAED 48.70

表3暋TAED和新型漂白活化剂对

羽绒蓬松度的影响
活化剂 蓬松度/mm

新型漂白活化剂 35.47
TAED 36.20

暋暋从表2和表3可以看出,新合成的漂白活化剂

比 TAED 的 漂 白 效 果 更 好,使 羽 绒 白 度 比 用

TAED漂白时提高了10%.但是与 TAED 相比,
新合成的活化剂使羽绒蓬松度有所降低.

这是因为 TAED和新型漂白活化剂的结构相

似,都含有具有活化性的基团,TAED 含有酰胺

基,新型漂白活化剂含有酯基.TAED和合成的活

化剂结构式如图7所示.
TAED和新型漂白活化剂的活化机理相同,

都是生成了比 H2O2 更活泼的漂白剂,但是新型漂

白活化剂的漂白效果更好,这是因为新型漂白活化

剂含 有 羟 基,使 新 型 漂 白 活 化 剂 的 溶 解 性 比

TAED更 好,进 而 使 新 合 成 的 活 化 剂 活 性 比

TAED更好,对羽绒白度的影响也就更大.而蓬松

度有所降低,是因为新合成的活化剂对羽绒的结构

·51·



陕西科技大学学报 第35卷

损伤较 TAED更大,所以使羽绒的蓬松度有所降

低.

图7暋TAED和新型漂白活化剂的结构式

2.5暋新型漂白活化剂红外光谱分析结果

通过对新型漂白活化剂进行红外光谱分析,得
到谱图如图8所示.

图8暋新型漂白活化剂红外光谱分析图

从图8可看到,红外光谱图在1740cm-1处有

峰,即合成的新型双氧水漂白活化剂中含有酯基,
而活化剂常含有酯基,这使得合成的产物具有一定

的漂白活性.从图8中还可看到在1050cm-1处有

峰,说明产物中含有羟基,这使合成的新型漂白活

化剂更容易溶于水中,活化剂的活性更强,使双氧

水的漂白效果更好.

3暋结论

利用超支化聚合物的改性,合成了一种用于羽

绒的新型漂白活化剂.通过实验所得结论如下:

暋暋(1)HBP可与醋酸发生酯化反应,合成一种用

于漂白的活化剂.
(2)合成新型漂白活化剂的最优条件为 HBP

和醋酸的摩尔比为1暶3,反应温度为110曟,反应

时间为4h.
(3)新合成的漂白活化剂与 TAED相比,新合

成的漂白活化剂漂白效果更好,使羽绒白度比用

TAED漂白时提高了10%.但蓬松度有所降低.
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聚二甲基硅氧烷/碳纳米管导电超
疏水复合涂层的制备及性能

薛朝华,张暋磊,贾顺田

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:将聚二甲基硅氧烷(PDMS)与十八胺改性的多壁碳纳米管(MWCNTs)共混后喷涂于

玻璃表面制得具有一定耐磨性的导电超疏水复合涂层.十八胺的修饰有效改善了 MWNNTs
在有机溶剂中的分散性,提高了喷涂过程的便捷性及可重复性,确保了碳纳米管在复合涂层中

分布的均匀性和连续性.通过使用扫描电镜、接触角测量仪、四探针电阻率测试仪等对所得涂

层进行测试表征,揭示了涂层液中两组分的配比对涂层微观形貌、疏水性、导电性及耐磨性的

影响规律.结果表明,增大PDMS的配比有利于提高超疏水涂层的机械耐磨性能,但是过量的

PDMS不仅会降低涂层表面的粗糙度从而引起超疏水性能的下降,而且会增强聚合物 PDMS
的绝缘作用从而使涂层的导电性能下降.由于 PDMS对多种基质都有比较好的粘结性,故所

得涂层还可适用于其他基质,具有广阔的应用前景.
关键词:聚二甲基硅氧烷;碳纳米管;导电;超疏水;涂层
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Preparationandpropertiesofelectricallyconductive
superhydrophobicPDMS/MWCNTscoatings
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(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Electricallyconductivesuperhydrophobiccoatingswithacertainanti灢abrasionsta灢
bilityonglasssubstrateswerefabricatedbysprayingsuspensionofpoly(dimethylsiloxane)
(PDMS)andoctadecylaminefunctionalizedmulti灢walledcarbonnanotubes(MWCNTs).The
dispersibilityofMWCNTsinsolutioncouldbeimprovedeffectivelybymodificationwithoc灢
tadecylamine,whichimprovedtheconvenienceandrepeatabilityofsprayingprocessand
madethedistributionofMWCNTsinthecompositecoatinguniformandcontinuous.Scan灢
ningelectronmicroscope,contactanglesystemandresistivitytesterwereusedtocharacterize
thepropertiesofthecoatings.TheinfluenceoftheconcentrationofPDMSandMWCNTson
microstructure,hydrophobicity,electricalconductivityand wearresistanceofthecoatings
werediscussed.TheresultshowsthatincreasingtheadditionofPDMSfavorstheenhance灢
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mentofanti灢abrasionstabilityofthecoatings.However,excessamountofPDMScouldcause
declineofthesuperhydrophicityduetothedecreaseofroughness,andweakentheelectrical
conductivityduetotheelectricalinsulationofPDMS.PDMShasgoodadhesivenessonvari灢
oussubstrates,sothecoatingcouldbealsoappliedtoothersubstratesandhasabroadappli灢
cationprospect.
Keywords:PDMS;MWCNTs;electricallyconductive;superhydrophobic;coating

0暋引言

随着人类对自然现象的不断探索,仿生材料逐

渐受到研究者们的关注[1灢3].众所周知,水滴在荷叶

表面呈现球状,并且会很快滚落,我们称这种性质

为超疏水性.严格来说,超疏水表面就是指与水的

接触角大于150曘且滚动角小于10曘的表面[4,5].构
筑超疏水表面一般应满足两个条件:一是表面能要

低,二是表面需要一定的粗糙度[6灢10].这种表面不

仅具有自清洁、防粘污、防雾防冰性,而且在减阻、
防腐蚀、油水分离等方面也有广泛应用[11灢13].

随着科技的发展,单一的超疏水涂层已经不能

满足 人 们 的 需 求,多 功 能 超 疏 水 涂 层 应 运 而

生[14灢16].导电超疏水涂层具有很好的电性能,可以

在抗冰融冰、防水电子器件等方面发挥重要作

用[17灢20].碳纳米管具有导电性好、长径比大的特点,
是一种非常有价值的碳系材料,随着碳纳米管制备

方法的成熟及各种性能地深入研究,使得碳纳米管

的实际应用成为可能[21灢24].利用碳纳米管的优越性

能,有望制备出具有导电性能的超疏水复合涂层.
基于此,本研究将十八 胺 改 性 碳 纳 米 管 与

PDMS共混得到涂层液,将其喷涂于玻璃基材表面

制得导电超疏水复合涂层.此方法操作简单,原料

易得,且可以用于多种基质,具有广阔的应用前景.

1暋实验部分

1.1暋实验材料与仪器

(1)主要材料:PDMS(道康宁Sylgard184硅

橡胶和固化剂以质量比10暶1混合);MWCNTs
(直径为25nm,纯度大于95%,中科院成都有机

所);十八胺(ODA,纯度99.0%,天津市福晨化学

试剂厂);浓硝酸(HNO3,质量分数65%);去离子

水;氯化亚砜(SOCl2,分析纯);二氯甲烷(CH2Cl2,
分析纯);无水乙醇(分析纯);丙酮(分析纯);四氢

呋喃(THF,分析纯);玻璃片(帆船牌载玻片).
(2)主要仪器:荣田F灢75G型喷枪;H600型透射

电镜(日本日立公司);S灢4800型场发射扫描电镜(日
本日立公司);VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪(德

国布鲁克公司);Q500型热重分析仪(美国 TA 公

司);OCA20型视频光学接触角测量仪(德国 Data灢
physics公司);SZT灢2B四探针电阻率测试仪(苏州同

创电子有限公司).

1.2暋十八胺改性碳纳米管的制备

取5gMWCNTs于250mLHNO3 中,在120
曟回流24h,将所得产物用去离子水稀释、洗涤、
过滤,80 曟 烘干得到羧基化 MWCNTs(MWC灢
NTs灢COOH).取4.5gMWCNTs灢COOH 于250
mLSOCl2 中,在70曟回流24h,将所得产物离心

后用 CH2Cl2 洗涤除去残余的 SOCl2,然后在80
曟烘干得到酰氯化 MWCNTs(MWCNTs灢COCl).
取15g十八胺,在90 曟熔融,再加入4gMWC灢
NTs灢COCl于90曟下反应24h,将所得产物离心

后用无水乙醇洗涤除去残余的十八胺,最后80曟
下烘干得到十八胺改性的 MWCNTs(MWCNTs灢
ODA).相关反应原理如图1所示.

图1暋十八胺改性碳纳米管制备原理示意图

1.3暋导电超疏水涂层的制备

将玻璃片依次用丙酮、去离子水、乙醇超声清

洗,烘干备用.将一定量的PDMS超声溶解于100
mL的 THF 中,配置成浓度分别 为 0.1 mg·

mL-1、0.5mg·mL-1、1.0mg·mL-1、1.5mg·

mL-1、2.0 mg·mL-1的 PDMS溶液.取0.1g
MWCNTs灢ODA分别置于上述溶液中,100 W 功

率下超声15min使其分散均匀,得到 MWCNTs灢
ODA@PDMS涂层液.随后将所得涂层液喷涂于

玻璃片表面,在80 曟固化3h得到 MWCNTs灢
ODA@PDMS涂层,如图2所示.

1.4暋测试与表征

采用VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪对碳纳

米管、十八胺和改性碳纳米管进行红外光谱(IR)表
征.采用Q500型热重分析仪对碳纳米管进行热重
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图2暋导电超疏水涂层的制备流程图

分析(TG).采用 H600型透射电镜对改性前后碳纳

米管的分散性进行表征.采用S灢4800型场发射扫描

电镜对涂层微观形貌进行观察.采用 OCA20型视频

光学接触角测量仪对涂层的疏水性进行测试.水滴

大小采用10毺L,读取接触角、滚动角数据,每个样品

测试5个不同的位置,取平均值.采用SZT灢2B四探

针电阻率测试仪对涂层方块电阻进行测试,每个样

品测试5个不同的位置,取平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋IR表征结果

图3为改性前后 MWCNTs与十八胺的红外

光谱图.从图3可以看出,MWCNTs灢COOH 在波

数3465cm-1处出现了 O-H 的伸缩振动吸收

峰,在波数1720cm-1处出现了C=O键的伸缩振

动吸收峰;这说明原始 MWCNTs上已经成功接枝

了羧 基.MWCNTs灢ODA 在 波 数 2915cm-1、

2845cm-1、1725cm-1、1635cm-1、1570cm-1

处都有出峰;其中2915cm-1和2845cm-1处为-
CH2-和-CH3 的 C-H 键的伸缩振动吸收峰,

1725cm-1处为C=O键的伸缩振动吸收峰,1570
cm-1处为C-N-H 键的弯曲振动吸收峰;这些峰

的出现说明十八胺成功修饰了 MWCNTs,即产物

为 MWCNTs灢ODA.

2.2暋TG表征结果

图4为改性前后 MWCNTs的在氮气氛围下

的热重图.从图4可以看出,将三种 MWCNTs煅

烧至550 曟时,原始 MWCNTs的质量损失仅为

1.7%,而 MWCNTs灢COOH 的质量损失高达7%,
最 终 所 得 MWCNTs灢ODA 的 质 量 损 失 达 到

11.9%.由此可见,原始 MWCNTs中存在少量非

热稳定性杂质,在高温下煅烧时,这些杂质部分降

解,使得原始 MWCNTs的质量有所下降;MWC灢
NTs灢COOH 上由于存在大量的羧基,在煅烧过程

图3暋改性前后 MWCNTs
与十八胺的红外光谱图

中羧基不断降解,从而使 MWCNTs灢COOH 的质

量大大降低;而在 MWCNTs灢ODA 中,-CO-
NH-C18H37基团取代了 MWCNTs灢COOH 中的

羧基,所得 CO-NH-C18H37基团在高温煅烧过

程中不断降解,由于-CO-NH-C18H37基团的分

子量大于羧基,因此 MWCNTs灢ODA 的质量损失

也就大于 MWCNTs灢COOH.这也间接说明了已

成功制备出 MWCNTs灢ODA.

图4暋改性前后 MWCNTs的热重图

2.3暋TEM 表征结果

将原始 MWCNTs与 MWCNTs灢ODA超声分

散于 THF中,原始 MWCNTs很快沉降,聚集于

瓶底,如图5(a)所示;而 MWCNTs灢ODA 在静置

一个月后,仍然能够均匀分散于 THF中,如图5
(b)所示.

图6(a)、(b)分别为改性前后 MWCNTs的透射

电镜图.从图6可以看出,原始碳纳米管不能很好的

分散于THF溶液中,且产生一定的团聚现象;而制

得的 MWCNTs灢ODA能够很好的分散于 THF溶液

中,这是由于十八烷基的引入减小了碳纳米管之间

的范德华力,削弱了其在有机溶剂中的聚集效应,使
得 MWCNTs灢ODA在THF中具有良好的分散稳定

性.这不仅保证了喷涂过程的便捷性及可重复性,同
时能够有效提高碳纳米管在复合涂层中分布的均匀
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性和连续性,从而保证涂层具有良好的导电性能.

(a)原始 MWCNTs暋暋暋暋暋暋(b)MWCNTs灢ODA

图5暋MWCNTs在 THF中100W
功率下超声分散15分钟,再静置

1个月后的照片

(a)原始 MWCNTs暋暋(b)MWCNTs灢ODA

图6暋透射电镜图

2.4暋PDMS浓度对涂层微观形貌的影响

图7为复合涂层的扫描电镜图.从图7可以看

出,当PDMS浓度为0.1mg·mL-1时,所得涂层

中PDMS含量很少,MWCNTs灢ODA未被PDMS
所包覆,涂 层 表 面 具 有 优 异 的 粗 糙 结 构;随 着

PDMS 浓 度 的 增 加,MWCNTs灢ODA 逐 渐 被

PDMS所包覆,当PDMS浓度为1mg·mL-1时,
部分 MWCNTs灢ODA 被PDMS包覆,使得涂层表

面既有 PDMS,又有未被完全包覆的 MWCNTs灢
ODA,涂层依然具有一定的粗糙度;当PDMS浓度

增大到2mg·mL-1时,碳纳米管完全被 PDMS
所包覆,基本上已观察不到 MWCNTs灢ODA 的存

在,涂层的粗糙结构被过量的PDMS所填埋,表面

粗糙度急剧降低.

(a)CPDMS=0.1mg·mL-1(b)CPDMS=0.5mg·mL-1

(c)CPDMS=1.0mg·mL-1(d)CPDMS=1.5mg·mL-1

(e)CPDMS=2.0mg·mL-1

图7暋MWCNTs灢ODA@PDMS
涂层的扫描电镜图

2.5暋PDMS浓度对涂层疏水性的影响

对复合涂层的疏水性进行测试,如图8所示.
由图8可以看出,当PDMS浓度为0.1mg·mL-1

时,涂层表面水的接触角高达167曘,滚动角小于1
曘,涂层具有优异的超疏水性;随着 PDMS浓度的

增加,涂层表面水的接触角逐渐降低,滚动角逐渐

升高,当PDMS浓度为1mg·mL-1时,涂层表面

水的接触角降低到163曘,滚动角大约为5曘,涂层

依然具有良好的超疏水性;当 PDMS浓度增至2
mg·mL-1时,涂层表面水的接触角已低至148曘,
水滴粘附于涂层上不能滚落,涂层失去了超疏水

性.这是因为 MWCNTs灢ODA 与PDMS本身都有

良好的疏水性,所以复合涂层的超疏水性仅取决于

涂层表面的粗糙度.根据前面所述 PDMS浓度对

涂层微观形貌的影响可以发现,当 PDMS浓度从

0.1mg·mL-1增至1mg·mL-1,涂层表面的粗

糙度虽然有所降低,但是依然保有一定的粗糙度,
故在此过程中虽然涂层表面水的接触角有所降低,
滚动角有所增加,但是涂层依然具有良好的超疏水

性,水 滴 在 涂 层 表 面 呈 现 Cassie 状 态[5];而 当

PDMS浓度从1mg·mL-1增至2mg·mL-1,涂
层表面的粗糙度急剧降低,涂层表面水的接触角随

之急剧降低,滚动角急剧增加,水滴在涂层表面由

Cassie状 态 逐 渐 向 Wenzel状 态 转 变[25],直 至

PDMS为2mg·mL-1,涂层表面变得平整,所得

涂层不再具有超疏水性.

图8暋PDMS浓度对涂层疏水性的影响
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2.6暋PDMS浓度对涂层导电性的影响

对复合涂层的导电性进行测试,如表1所示.
由表 1 可以看出,当 PDMS 浓 度 为 0.1 mg·

mL-1、0.5mg·mL-1和1.0mg·mL-1时,涂层

的方块电阻分别为8.54k毟/sq、20.86k毟/sq和

38.71k毟/sq,呈依次缓慢增加的趋势,此时涂层仍

具有一定的导电性;当涂层中 PDMS的浓度大于

1.5mg·mL-1 时,涂层的方块电阻大于 2000
k毟/sq,涂层已基本不具有导电性.通过观察不同

涂层的微观形貌分析其原因:当 PDMS浓度小于

1.0mg·mL-1时,大量碳纳米管在涂层表面互相

贯穿、连接,故此时涂层的导电性由碳纳米管主导,
涂层具有一定的导电性;当 PDMS浓度大于1.5
mg·mL-1 时,涂 层 表 面 的 碳 纳 米 管 已 基 本 被

PDMS所包覆,涂层的方块电阻有明显的突变,故
此时涂层的导电性由绝缘性的 PDMS主导,涂层

显示出绝缘体的性质,因而不再具有导电性.
表1暋PDMS浓度对涂层导电性的影响

CPDMS

/(mg·mL-1)
CMWCNTs灢ODA

/(mg·mL-1)
方块电阻

/(k毟sq-1)

0.1 1.0 8.54
0.5 1.0 20.86
1.0 1.0 38.71
1.5 1.0 >2000
2.0 1.0 >5000

2.7暋导电超疏水涂层的耐磨性测试

对上述三个具有导电性的超疏水涂层进行耐

磨性测试:将玻璃片上涂有涂层的一面放置于600
目的砂纸上,在涂层背面放置25g的砝码,拉动载

玻片使涂层在砂纸上摩擦行进,每拉动10cm 设为

一次摩擦循环,每进行一次摩擦循环后测定涂层的

接触角和滚动角.
从图9的测试结果可以看出,当PDMS浓度为

0.1mg·mL-1时,经过五次摩擦循环后,所得涂层

失去超疏水性;当PDMS浓度为0.5mg·mL-1时,
经过7次摩擦循环后,所得涂层失去超疏水性;而当

PDMS浓度为1.0mg·mL-1时,经过10次摩擦循

环后,涂层方才失去超疏水性.说明PDMS的引入有

利于涂层自身以及涂层与基质之间牢度的提高;由
于PDMS与多种基质都有比较好的粘结性,因此所

得涂层可拓展应用于多种基质上.

3暋结论

通过将PDMS与十八胺改性的碳纳米管进行

简单的共混、喷涂,可以得到具有一定耐磨性的导

电超疏水复合涂层.其中,通过用十八胺修饰碳纳

图9暋导电超疏水涂层的耐磨性测试

米管,改善了 MWNNTs在有机溶剂中的分散性,
确保了碳纳米管在复合涂层中分布的均匀性和连

续性,为涂层具有良好的导电性提供了前提条件;
十八胺改性碳纳米管在体系中既充当导电剂,又能

为涂层提供一定的疏水性;成膜剂 PDMS的引入

不仅增强了涂层的耐磨性,还能进一步降低涂层的

表面能,更为涂层应用于多种基质提供了可能.本
研究为制备导电超疏水表面提供一个简单、实用的

方法,具有广阔的应用前景.

参考文献

[1]郭志光,刘维民.仿生超疏水性表面的研究进展[J].化学

进展,2006,18(6):721灢726.
[2]江暋雷.从自然到仿生的超疏水纳米界面材料[J].科技导

报,2005,23(2):4灢8.

[3]KerstinKoch,BharatBhushan,YongChaeJung,etal.

Fabricationofartificiallotusleavesandsignificanceofhi灢

erarchicalstructureforsuperhydrophobicityandlowad灢

hesion[J].SoftMatter,2009,5(7):1386灢1393.

[4]M.Sun,C.Luo,L.Xu,etal.Artificiallotusleafbynano灢

casting[J].Langmuir,2005,21(19):8978灢8981.
[5]S.Wang,L.Jiang.Definitionofsuperhydrophobicstates

[J].AdvancedMaterials,2007,19(21):3423灢3424.
[6]Chao HuaXue,JianZhong Ma.Long灢livedsuperhydro灢

phobicsurfaces[J].JournalofMaterialsChemistry A,

2013,13(1):4146灢4161.
[7]Y.Li,S.Chen,M.Wu,etal.Allsprayingprocessesforthe

fabricationofrobust,self灢healing,superhydrophobiccoat灢

ings[J].AdvancedMaterials,2014,26(20):3344灢3348.

[8]T.Verho,C.Bower,P.Andrew,etal.Mechanicallydura灢

blesuperhydrophobicsurfaces[J].Advanced Materials,

2011,23(5):673灢678.

[9]YiHou,ZhenWang,JingGuo,etal.Facilefabricationof

robustsuperhydrophobicporousmaterialsandtheirappli灢

cationinoil/waterseparation[J].Journalof Materials

ChemistryA,2015,46(3):23252灢23260.

·12·



陕西科技大学学报 第35卷

[10]JunpingZhang,StefanSeeger.Polyestermaterialswith

superwettingsiliconenanofilamentsforoil/watersepara灢
tionandselectiveoilabsorption[J].AdvancedFunctional

Materials,2011,21(24):4699灢4704.
[11]ThierryDarmanin,FredericGuittard.Recentadvancesin

thepotentialapplicationsofbioinspiredsuperhydropho灢
bicmaterials[J].Journalof MaterialsChemistry A,

2014,39(2):16319灢16359.
[12]S.Wang,K.Liu,X.Yao,etal.Bioinspiredsurfaceswith

superwettability:Newinsightontheory,design,andap灢

plications[J].ChemicalReviews,2015,115(16):8230灢

8293.
[13]X.Tian,S.Shaw,K.R.Lind,etal.Thermalprocessingof

siliconesforgreen,scalable,andhealablesuperhydropho灢
biccoatings[J].Advanced Materials,2016,28(19):

3677灢3682.
[14]A.Asthana,T.Maitra,R.Buchel,etal.Multifunctional

superhydrophobicpolymer/carbonnanocomposites:Gra灢

phene,carbonnanotubes,orcarbonblack? [J].ACSAp灢

pliedMaterials&Interfaces,2014,11(6):8859灢8867.
[15]Y.Wang,Y.Shi,L.Pan,etal.Multifunctionalsuperhy灢

drophobicsurfacestemplatedfrominnatelymicrostruc灢
turedhydrogelmatrix[J].NanoLetters,2014,14(8):

4803灢4809.
[16]SungHoonPark,EunHyoungCho,JinseungSohn,etal.

Designof multi灢functionaldualholepatternedcarbon

nanotubecompositeswithsuperhydrophobicityanddura灢
bility[J].NanoResearch,2013,6(6):389灢398.

[17]王暋亮,丁春梅,朱暋英,等.超疏水导电聚苯胺的界面聚

合[J].高等学校化学学报,2012,33(6):1355灢1359.
[18]Y.Zhu,J.Zhang,Y.Zheng,etal.Stable,superhydropho灢

bic,andconductivepolyaniline/polystyrenefilmsforcor灢

rosiveenvironments[J].AdvancedFunctionalMaterials,

2006,16(4):568灢574.
[19]AnirudhBalram,SunandSanthanagopalan,BoyiHao,et

al.Electrophoretically灢deposited metal灢decorated CNT

nanoforestswithhighthermal/electricconductivityand

wettabilitytunablefromhydrophilictosuperhydrophobic
[J].Advanced Functional Materials,2016,26(15):

2571灢2579.
[20]LieShen,HongliangDing,QinghuaCao,etal.Fabrica灢

tionofketjenblack灢highdensitypolyethylenesuperhy灢
drophobicconductivesurfaces[J].Carbon,2012,50(11):

4284灢4290.
[21]赵暋利,张丽东,徐文华,等.碳纳米管超疏水表面的研究

进展[J].化工新型材料,2013,41(3):155灢157.
[22]曹宏辉,孙晓刚,王暋健,等.十八胺改性碳纳米管导电纸

的性能研究[J].材料导报,2013,27(1):21灢23.
[23]QianqiuTang,JunSun,ShuangminYu,etal.Improving

thermalconductivityanddecreasingsupercoolingofpar灢
affinphasechange materialsbynoctadecylamine灢func灢
tionalizedmultiwalledcarbonnanotubes[J].RSC Ad灢
vances,2014,69(4):36584灢36590.

[24]KongH,GaoC,YanD.Controlledfunctionalizationof

multiwalledcarbonnanotubesbyinsituatom transfer

radicalpolymerization[J].Journalofthe American

ChemicalSociety,2004,126(2):412灢413.
[25]A.M.Peters,C.Pirat,M.Sbragaglia,etal.Cassie灢baxter

towenzelstatewettingtransition:Scalingofthefront

velocity[J].TheEuropeanPhysicalJournalE,2009,29
(4):391灢397.

暰责任编辑:陈暋佳

崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣崣

暱

(上接第5页 )

暋暋[8]GhoseT K.Measurementofcellulaseactivities[J].Pure

& AppliedChemistry,2009,59(2):257灢268.
[9]PapadopoulosA N,HillCAS,GkaraveliA.Determina灢

tionofsurfaceareaandporevolumeofholocelluloseand

chemicallymodifiedwoodflourusingthenitrogenadsorp灢
tiontechnique[J].HolzalsRoh灢und Werkstoff,2003,61
(6):453灢456.

[10]田英姿,陈克复.用压汞法和氮吸附法测定孔径分布及比

表面积[J].中国造纸,2004,23(4):21灢23.
[11]DingShiyou,LiuYusan,ZengYining,etal.Howdoes

plantcellwallnanoscalearchitecturecorrelatewithenzy灢
maticdigestibility[J].Science,2012,6110(338):1055灢

1060.
[12]FabrizioA,GabriellaP,AndreaS,etal.Nanoscalestruc灢

tureofthecellwallprotectingcellulosefromenzymeat灢

tack[J].EnvironmentalScience& Technology,2011,45
(3):1107灢1113.

[13]ArantesV,GourlayK,SaddlerJN.Theenzymatichy灢
drolysisofpretreatedpulpfiberspredominantlyinvolves
“peeling/erosion暠modesofaction[J].Biotechnologyfor

Biofuels,2014,7(1):1灢11.
[14]HuangR,SuR,WeiQ,etal.Understandingthekeyfac灢

torsforenzymaticconversionofpretreatedlignocellulose

bypartialleastsquareanalysis[J].BiotechnologyPro灢

gress,2010,26(26):384灢92.
[15]Grous W R,ConverseA O,Grethlein H E.Effectof

steamexplosionpretreatmentonporesizeandenzymatic

hydrolysisofpoplar[J].Enzyme& MicrobialTechnolo灢

gy,1986,8(5):274灢280.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·22·



第35卷暋第2期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.2

暋2017年4月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Apr.2017

*暋文章编号:1000灢5811(2017)02灢0023灢05

流速和初始浓度对可渗透反应墙修复
模拟铅污染地下水的回归分析研究

范春辉,高雅琳,樊暋琼

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以粉碎秸秆、合成沸石、黄土源铁锰结核和粉煤灰作为可渗透反应墙(PermeableRe灢
activeBarrier,简称PRB)填料,对模拟铅污染地下水进行修复研究.选取铅初始浓度和流速两

个影响因素进行单因素和混合正交试验,借助SPSS回归模型探讨两因素对铅修复效果的影

响,并对相关数据进行拟合分析.结果表明:采用 PRB系统支持最大铅的初始浓度为20mg/

L,此时对于铅的去除率可达80%以上.铅的去除率与其初始浓度和流速都有一定的相关性,
且铅的去除率与流速相关性更高.二次线性回归模型能较好地拟合铅初始浓度和流速对铅去

除率的影响,其拟合优度系数为0.894.回归分析方法能够揭示 PRB系统运行条件与模拟地

下水中铅去除率的相关性和线性关系,对于污染地下水的深度修复行为具有指导意义.
关键词:可渗透反应墙;铅;去除率;回归分析
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Regressionanalysisofflowvelocityandinitialconcentrationabout
repairleadcontaminatedgroundwaterwithpermeablereactivebarrier
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710021,China)

Abstract:Remediationexperimentofleadcontaminatedgroundwaterwascarriedoutbyper灢
meablereactivebarrier(PRB)usingcrushedstraw,synthesizedzeolite,iron灢manganesecon灢
cretionderivedfromloessandflyashasthefiller.Theinitialconcentrationofleadandflow
ratewereselectedforsinglefactortestandmixedorthogonaltest.SPSSregressionmodel
wasusedtoexploretheeffectofthetwofactorsontheremediationeffectsoflead,andthe
relevantdatawerefittedandanalyzed.Theresultsshowed:ThePRBsystemsupportedby
thetestofthemaximuminitialconcentrationofleadis20mg/L,andtheremovalrateoflead
ismorethan80%.Theremovalrateofleadhasacertaincorrelationwithinitialconcentration
andflowrate,andthecorrelationbetweenremovalrateofleadandinitialconcentrationis
higher.Twolinearregressionmodelcanbetterfittheinitialconcentrationofleadandflow
rateonthevariationofremovalrate,anditsgoodnessoffitcoefficientis0.894.Therefore,
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themethodofregressionanalysiscanrevealthecorrelationandlinearrelationshipbetween
theoperatingconditionsofPRBsystemandtheremovalrateofleadingroundwater,whichis
ofguidingsignificanceforthedepthremediationofcontaminatedgroundwater.
Keywords:permeablereactivebarrier(PRB);lead;removalrate;regressionanalysis

0暋引言

随着工业的迅猛发展和人类活动的日益频繁,

重金属废水排放量日益增加[1].相关数据显示,

2014年我国废水总排放量为716.2亿t,其中工业

废水为205.3亿t,废水中重金属铅、镉总量达到

88.7t[2].重金属废水的过量排放不仅对土壤和地

下水资源造成严重污染,还可能干扰环境生态功能

的稳定和正常运转.作为重要的饮用水源,地下水

中的重金属污染将通过食物链的富集作用影响人

类健康.如何修复重金属污染的地下水已成为当前

亟待解决的环境污染问题.
现阶段,地下水的原位和异位修复手段主要包

括抽出 处 理 法、电 动 力 学 修 复 法、植 物 修 复 法

等[3,4],其 中 可 渗 透 反 应 墙 (PermeableReactive
Barrier,简称PRB)因其处理效果好、外力依赖少、
运行成本低等特点被研究者广泛关注,并被认为是

未来最具潜力的修复方法之一[5,6].孟凡生等[7]进

行了以零价铁为PRB填料修复硝酸盐与铬污染地

下水的研究,发现Fe0 与硝态氮单独反应情况下,

当硝态氮浓度为20mg/L时,其去除率达到95%.
Moraci等[8]设计了不同类型 PRB 装置,结果证

明:零价铁与浮石混合后处理污染物的性能和渗透

系数更好.国内外学者的相关研究已经取得了初步

成果,但在诸如填料选择、操作方式、运行优化、相
关性分析等方面仍然需要继续深入探讨.尤其是

PRB体系填料的选择已成为干扰修复效果的首要

问题.通常来看,天然环保、廉价易得、环境风险低

的填料更加积极有效[9];相比之下,秸秆(大宗农业

固废)、粉煤灰(大宗工业固废)、合成沸石和黄土源

铁锰结核便凸显出其优势.
回归分析是研究多种变量间相互影响定量关

系的 一 种 统 计 分 析 方 法[10].基 于 前 期 研 究 基

础[11],本文以秸秆、粉煤灰、合成沸石和黄土源铁

锰结核为 PRB填料,借助SPSS软件来分析各因

素对铅去除率的影响以及因素间的相关性,以期为

黄土地区PRB技术的应用提供理论依据和技术指

导.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

电子分析天平(TE124S,SARTORIUS),电热

鼓风干燥箱 (WGL灢125B,TAISITE),pH 计 (PB灢
10型,SARTORIUS),偏振塞曼原子吸收光度计

(Z灢2000,HITACHI).
实验用水为桶装纯净水,硝酸铅等化学试剂均

为优级纯.

1.2暋反应填料

基于前期研究基础,本文选取秸秆、粉煤灰、合
成沸石和黄土铁锰结核为PRB填料.同时,也鉴于

这四种填料对于铅的去除机制不同,本文力图通过

其协同效应达到地下水的深度修复.
玉米秸秆取自吕梁市交城县段村,60 曟于干

燥箱烘干后将秸秆去皮,得到秸秆芯后用粉碎机粉

碎,过1mm 筛装袋保存.
铁锰结核取自黄土区中,采集深度在0~30

cm 处的土壤表层样品.挑出砂砾、石块、植物根茎

等杂物,用大量的纯净水冲洗掉泥土,然后将冲洗

后的样品风干,经研钵磨细,过60目筛避光干燥保

存备用.
粉煤灰取自学校锅炉房内,常温下风干24h

后过1mm 筛,装袋并置于干燥器中保存备用.
粉煤灰基合成沸石(简称沸石)的合成步骤参

照前期研究方法[12].
石英砂用纯净水多次冲洗后置于坩埚,60 曟

烘干后过1mm 筛备用.

1.3暋实验装置

设计了有机玻璃反应器若干,每个反应器的总

长度为20cm,内径为5cm,反应装置如图1所示.
反应器内填料按照秸秆、沸石、铁锰结核和粉煤灰

的顺序排列,厚度均为4cm;在反应填料两端分别

放入2cm 厚的石英砂层(过滤、缓冲和保护作用).
采用硝酸铅配制模拟受重金属铅污染地下水.

反应器填装好后,连续从其进水口缓缓注入清

水,使反应器内反应填料充分湿润,直到将其间隙的

空气全部排出为止.反应器水平放置,常温(25曟)

·42·



第2期 范春辉等:流速和初始浓度对可渗透反应墙修复模拟铅污染地下水的回归分析研究

下用蠕动泵将模拟污染地下水均匀泵入反应器进水

口内,并在出水口进行定时取样,反应时间为12h.

1.储水瓶2.进水管3.蠕动泵4.进水口5.反应柱6.出水口7.
出水管8.取样瓶

图1暋PRB体系反应装置

1.4暋实验方法

在进水pH 为6,流速6mL/min条件下,研究

Pb溶液进水浓度(5mg/L,7.5mg/L,10mg/L,

15mg/L,20mg/L,30mg/L)对 Pb去除率的影

响;在Pb浓度5mg/L,pH 为6的条件下,研究进

水流速(4mL/min,6mL/min,8mL/min,10mL/

min)对Pb去除率的影响;并将 Pb溶液进水浓度

和进水流速进行混合正交,研究其对Pb去除率的

影响.
Pb去除率的公式如式(1):

暋暋暋暋Y(%)=(C0-C1)/C0暳100% (1)

暋暋式(1)中:C0 为Pb初始浓度,C1 为Pb反应12
h后的浓度.

1.5暋分析方法和质量控制

重金属元素铅的含量采用原子吸收法测定,用
火焰原子吸收光度计(AAS)测定样品中重金属铅

的含量,其波长为283.3nm,气体流量为2.2L/

min.
使用前,所有玻璃器皿均用8% HNO3 溶液

浸泡12h,经纯净水洗净后置于60曟烘箱内烘干

备用.每个样品测定3次,用 Orign8.0软件和

SPSS统计软件进行绘图和数据的处理.

2暋结果与讨论

2.1暋浓度和流速对Pb去除率的影响

通过模拟地下水装置来探讨 PRB系统修复

Pb污染地下水的效果.考虑到影响地下水中Pb去

除效果主要受Pb初始浓度和流速两个因素影响,
探究在不同Pb初始浓度和流速下分析修复效果,
结果如图2和图3所示.

通过单因素和混合正交研究,PRB系统对Pb
具有较高的去除率.在一定初始浓度下,随着反应

流速的增大,Pb的去除率下降;在一定流速下,随
着初始浓度的增大,Pb的去除率亦下降.当Pb初

始浓度为5mg/L时,流速对Pb去除率影响不大,

去除率在不同的流速下均可达到90%以上.随着

Pb初始浓度的增大,流速开始影响Pb去除效果,
当Pb初始浓度为7.5~20mg/L时,流速对Pb去

除率逐渐呈线性关系;之后随着Pb初始浓度的继

续增加,流速对 Pb去除率影响逐渐减小.当初始

浓度为30mg/L时,随着流速继续增大,Pb的去

除率明显降低,反应填料对 Pb的去除效果不明

显.其原因可能是:在反应过程初始阶段,由于反应

填料比表面积较大,与 Pb离子反应结合位点较

多,故该阶段具有较高的去除率.当初始浓度增大、
流速增加时,由于反应填料的总量恒定,PRB填料

的反应结合位点开始饱和,故其对Pb的去除率开

始下降[13,14].
综上可知:初始 Pb浓度小于5mg/L或大于

30mg/L时,流速对Pb去除率影响较小;在Pb初

始浓度达到20mg/L时,流速对Pb去除率影响最

大.所以,在一定的初始浓度下,通过对流速的调节

控制使模拟地下水的去除率达到较高水平,本系统

支持最大初始Pb浓度为20mg/L.

图2暋不同流速Pb去除率随

初始浓度的变化曲线

图3暋 不同初始浓度Pb去除率

随流速的变化曲线
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2.2暋Pb去除率与流速和初始浓度分析

相关性分析是指多种变量间通过建立特定的

相关变量或模型来进行因素的相关性分析,便于更

准确的描述影响因素间的相关关系[15].
2.2.1暋两因素相关性分析

为了探究自变量流速和初始浓度与因变量Pb
去除率之间的相关性,运用SPSS软件中的pear灢
son系数进行两因素相关性分析.系数P 范围在-
1到1之间,绝对值P 越接近于1,相关性越高;当

P>0时,说明两变量间正相关,P<0则相反;P=
0,表明两变量无相关性.

如表1所示,Pb去除率和初始浓度的相关性

系数P=-0.637且P<0,说明去除率和初始浓

度具有一定的负相关性;Pb去除率和流速相关性

系数P=-0.699且P<0,表明去除率和流速具

有高度的负相关关系,且关系是显著的;另外,流速

和初始浓度相关性系数P=0,可知流速和初始浓

度完全不相关.
表1暋两因素相关性分析表

初始浓度 流速 去除率

初
始
浓
度

Pearson相关性 1 0.000 -0.637*

显著性(双侧) 1.000 0.001
平方与叉积的和 1720.833 0.000 -1332.746

协方差 74.819 0.000 -57.945
N 24 24 24

流
速

Pearson相关性 0.000 1 -0.699**

显著性(双侧) 1.000 0.000
平方与叉积的和 0.000 120.000 -386.170

协方差 0.000 5.217 -16.790
N 24 24 24

去
除
率

Pearson相关性 -0.637* -0.699** 1
显著性(双侧) 0.001 0.000

平方与叉积的和 -1332.746 -386.170 2543.424
协方差 -57.945 -16.790 110.584

N 24 24 24

2.2.2暋偏相关性分析

变量间通常会因为一个变量的作用使另一个

变量的相关系数产生偏差,不能准确地反映两变量

间的线性相关程度[16].本研究中,Pb去除率受流

速和初始浓度两因素的影响,为了剔除因素间的相

互影响,确保相关性分析更准确,故运用SPSS软

件进行偏相关性分析研究.
在控制流速的情况下,对Pb去除率和其初始

浓度的相关性进行分析,结果如表2所示.研究表

明:在控制流速的情况下,初始浓度和 Pb去除率

的相关性系数P=-0.891,与两因素相关性分析

中Pb去除率和初始浓度相关性系数P=-0.637
相比相差较大,通过偏相关分析可知Pb去除率和

初始浓度具有较高的负相关关系.
同样地,控制初始浓度并分析流速和Pb去除

率的相关性,结果如表3所示.在控制初始浓度的

情况下,流速和 Pb 去除率的相关性系数 P=
-0.907,比相关性研究中 Pb去除率和流速相关

性系数P=-0.699大很多.表明 Pb去除率和流

速具有高度负相关关系.
通过两因素相关分析和偏相关分析,可得出结

论:Pb去除率与Pb初始浓度和流速都有较高的负

相关性,Pb去除率和流速的相关性比其与Pb初始

浓度的相关性高.
表2暋偏相关性分析表(初始浓度)

控制
变量

初始浓度 去除率

流速

初始浓度

相关性 1.000 -0.891
显著性(双侧) 0.000

df 0 21

去除率

相关性 -0.891 1.000
显著性(双侧) 0.000

df 21 0

表3暋偏相关性分析表(流速)
控制
变量

初始浓度 去除率

初始
浓度

流速

相关性 1.000 -0.907
显著性(双侧) 0.000

df 0 21

去除率

相关性 -0.907 1.000
显著性(双侧) 0.000

df 21 0

2.3暋Pb去除率随初始浓度和流速二元线性回归

分析

回归分析法是以大量实验数据为基础,运用数

理统计方法确立自变量与因变量之间回归关系的

函数式[17].Pb去除率受初始浓度和流速两个因素

影响,Pb去除率随其初始浓度的增大而减小,且随

流速的增大而减小.
为了深入探究 Pb去除率与其初始浓度和流

速的关系,拟运用SPSS软件对其进行二元线性回

归分析,明确Pb去除率与其初始浓度和流速的估

算方程和拟合度.
其模型如公式(2)所示:

暋暋暋暋暋暋Y=K1X1+K2X2+K3 (2)

暋暋式(2)中:Y 表示因变量,Pb去除率;X1 表示

自变量1,Pb流速;X2 表示自变量2,Pb初始浓

度;K1 表示流速的系数;K2 表示初始浓度的系数;

K3 表示常数项系数.
本研究运用SPSS软件进行二元线性回归分

析,结果如表4所示.由表4可知:模型的拟合优度

系数R2=0.894.R2 越接近1,表示其拟合效果越
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好,反映出Pb去除率与其流速和初始浓度的线性

关系是高度显著的.
表5 为方差分析表,模型设定统计量 F=

88.958,且显著性水平的P=0,可知模型通过设定

检验,Pb去除率与其流速和初始浓度间的线性关

系显著.
表4暋模型整体拟合效果表

模型 R R方 调整 R方
标准估计
的误差

Durbin灢
Watson

1 0.946a 0.894 0.884 3.576 1.265
暋暋a为预测变量:Pb初始浓度和Pb流速

表5暋方差分析表
Pb模型 平方和 df 均方 F Sig.

1

回归 2274.908 2 1137.454 88.958 0.000a

残差 268.516 21 12.786
总计 2543.424 23

暋暋a为预测变量:Pb初始浓度和Pb流速

表6是Pb回归系数表.通过回归系数可得出

二元线性回归方程的表达式,如公式(3)所示:

Y=(-3.218X1-0.774X2+116.996)暳100%
(3)

暋暋式(3)中:Y 表示Pb去除率,单位%;X1 表示

Pb流速,单位 mL/min;X2 表示Pb初始浓度,单
位 mg/L.

表7为残差分析表.由表7可知,标准残差的

绝对值最小和最大分别为1.622和2.151.根据统

计学中的3氁原则,标准残差的最大绝对值小于3
时,说明样本数据中无奇异值,而本样中标准残差

的最大绝对值为2.151<3,所以该样本数据中不

存在奇异值.
表6暋回归系数

Pb模型
非标准化系数

B 标准误差

标准系数

试用版
T Sig.

1

常量 116.996 2.708 43.201 0.000
流速 -3.218 0.326 -0.699 -9.859 0.000

初始浓度 -0.774 0.086 -0.637 -8.985 0.000

表7暋残差分析表
极小值 极大值 均值 标准偏差 N

预测值 61.581 100.252 83.175 9.945 24
残差 -5.802 7.690 0.000 3.417 24

标准预测值 -2.171 1.717 0.000 1.000 24
标准残差 -1.622 2.151 0.000 0.956 24

暋暋图4和图5分别是模型残差的直方图和标准

P.P概率图.由图4和5可知,随机变量残差服从

正态分布,以斜线为中心且各点均匀散布在斜线周

围,可证明样本确是来自正态总体.
根据Pb去除率随其初始浓度和流速二元线

性回归分析,可得出结论:Pb去除率随其初始浓度

和流速改变使用二元线性回归模型是可行的,且模

型的拟合优度系数R2=0.894.其二元线性回归的

方程表达式如式(3)所示.

图4暋模型直方图

图5暋回归标准化残差的标准P.P图

3暋结论

(1)根据结果可知,以秸秆、合成沸石、铁锰结

核和粉煤灰为填料的PRB系统模拟修复Pb污染

地下水的研究可行.
(2)Pb去除率与其初始浓度和流速都有一定

的相关性,Pb去除率和流速的相关性比其与初始

浓度的相关性高,流速和初始浓度完全不相关.
(3)通过回归分析,表明 Pb去除率随初始浓

度和流速变化采用二元线性回归模型是可行的,且
模型的拟合优度系数为0.894.
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硅橡胶膜萃取高盐混合废水
中芳香胺的特性研究

花暋莉,石暋岩,马宏瑞,王天培,郭暋培

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了硅橡胶膜萃取高盐度邻甲苯胺、对甲苯胺混合废水及单一废水.在单一废水条

件下,考察温度对邻甲苯胺和对甲苯胺回收的影响,并对混合废水及单一废水萃取传质特性进

行对比与分析.结果表明:利用硅橡胶膜萃取处理高盐度芳香胺混合废水有较好的处理效果,
芳香胺去除率为87.9%,回收率为68.1%,混合物体系中,对甲苯胺的去除率高于邻甲苯胺,
回收率低于邻甲苯胺.硅橡胶膜萃取处理高盐度芳香胺混合废水传质过程分为四个阶段;单一

废水中邻甲苯胺、对甲苯胺去除率分别达到95%和96%,邻甲苯胺废水去除率随温度升高而

增大,对甲苯胺去除率随温度升高而降低,两者规律相反;邻甲苯胺和对甲苯胺之间有强烈的

耦合作用使芳香胺传质速率下降,导致混合废水去除效果低于单一废水.
关键词:硅橡胶膜;高盐度;邻甲苯胺;对甲苯胺;废水

中图分类号:X703.1暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonthecharacteristicsoftheextractionofaromaticaminefrom
highsalinitymixedwastewaterwithsiliconerubbermembrane

HUALi,SHIYan,MA Hong灢rui,WANGTian灢pei,GUOPei

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

Abstract:Thispaperstudiesextractionofhighsalinitymixedwastewatercontainingo灢toluid灢
ineandp灢toluidineandsingleo灢toluidine,p灢toluidinewastewaterwiththesiliconerubber
membrane,inthesinglewastewaterconditions,theeffectoftemperatureonrecoveryofo灢
toluidineandp灢toluidinewasinvestigated.Thecharacteristicsofmasstransferin mixed
wastewaterandsinglewastewaterwerecomparedandanalyzed.Theresultsshowedthatit
wasavailableinthetreatmentofhighsalinityaromaticaminewastewaterbysiliconerubber
membrane,Theremovalrateofaromaticaminewas87.9%,therateofrecoverywas68.1%,

inthemixedsystem,theremovalrateofo灢toluidinewashigherthanthatofp灢toluidine,the
recoveryrateislower.Themasstransferprocessofhighsalinityaromaticaminewastewater
wasdividedintofourstages,InSinglewastewater,p灢toluidineando灢toluidineremovalrate
reached95%and96%,respectively,theremovalrateofo灢toluidinewasincreasedwiththe

* 收稿日期:2016灢11灢27
基金项目:陕西省科技厅科技统筹创新工程计划项目(2013KTCL14);陕西省科技厅自然科学基金项目(2015JM4127)
作者简介:花暋莉(1978-),女,贵州贵阳人,副教授,博士,研究方向:固体废弃物处理处置技术、有机污染控制技术



第2期 花暋莉等:硅橡胶膜萃取高盐混合废水中芳香胺的特性研究

temperatureincrease,whilep灢toluidinehastheoppositerule,thestrongcouplingbetweenP灢
toluidineando灢toluidinemakearomaticaminemasstransferratedecreased,resultinginthe
removalefficiencyofmixedwastewaterislowerthanthatofthesinglewastewater.
Keywords:siliconerubbermembrane;highsalinity;o灢toluidine;p灢toluidine;wastewater

0暋引言

硅橡胶膜萃取技术是一种将硅橡胶与膜萃取

相结合的新型膜处理技术,区别于常规液灢液萃取

法,具有可连续运行且易分离的优势.已有研究证

明,硅橡胶膜作为一种均相聚合物材料无孔膜,对
某些易挥发、低沸点有机物具有较高的选择透过

性,因此硅橡胶膜萃取技术常适用于挥发性有机物

以及沸点低的混合物的分离和提纯,如苯酚[1]、对
甲酚[2]、苯胺[3]、苯甲酸[4]、对硝基苯甲酸[4]、甲

苯[5]、乙酸[6]、乙醇[7]等.目前已有研究探讨了膜萃

取技术的原理和特点,但一般仅局限于单一物质在

硅橡胶膜内的扩散和传质,对于混合物质尚未讨

论,而实际废水成分复杂,难以分离,要实现硅橡胶

膜萃取技术的大规模应用,必须考虑膜萃取混合废

水的传质特点与其特殊性.
因此,本文以邻甲苯胺和对甲苯胺的混合废水

为研究对象,采用硅橡胶膜萃取技术在最佳实验条

件下对废水进行处理,通过考察两种污染物的萃取

过程,进一步确定物质在硅橡胶膜中的传质,为该

技术的广泛应用提供条件.

1暋实验部分

1.1暋实验原理

邻甲苯胺和对甲苯胺分子可以溶解扩散进入

硅橡胶膜,并被萃取液侧的盐酸吸收,生成不能透

过膜的邻甲苯胺和对甲苯胺离子.由于两种物质互

为同分异构体,因此在硅橡胶膜萃取技术的应用中

具有一定的相似性,但由于物质结构不同,邻甲苯

胺和对甲苯胺表现出不同的物理、化学性质.其参

数如表1所示.
表1暋邻甲苯胺、对甲苯胺的物性比较[8]

名称 碱性 解离常数 亲水性 辛醇水系数 偶极矩 极性

邻甲苯胺 强 9.55 中 1.32 1.7476 强

对甲苯胺 弱 8.92 弱 1.39 1.5548 弱

1.2暋仪器和试剂

(1)主要仪器:电子天平(AL104,Mettler灢To灢
ledo);紫外/可见分光光度计 (UV2300,上海天

美);pH 计(PHS灢3C,上海雷磁);蠕动泵(KCP灢C,

卡川尔流体科技有限公司);恒温磁力搅拌器(79灢
1,天津赛得利斯);超纯水机(UPHW灢I灢90T,成都

优普);BROOKFIELD 粘度仪(DV灢2灢PYO,美国

Brookfield);液 相 色 谱/质 谱 连 用 仪 (LC/MS,

1260/6460,安捷伦).
(2)主要试剂:邻甲苯胺、对甲苯胺(上海阿拉

丁);氢氧化钠(天津市科密欧);盐酸(天津市科密

欧);氯化钠(天津市科密欧);甲醇、甲酸(天津市科

密欧化学试剂有限公司).其中,甲醇、甲酸为色谱

纯,其它实验试剂均为分析纯.实验所用水均为去

离子水.
(3)膜材料:甲基硅橡胶膜管(上海革方橡塑有

限公司)内径3mm,厚度2mm,长度10m.

1.3暋实验装置

实验采用由膜与其支撑体所组成的管式膜组

件,将10m 长的甲基硅橡胶膜管规则盘绕于支撑

体上,置于1L的玻璃容器中,作为反应器盛放萃

取液,芳香胺分子透过硅橡胶膜与萃取液中的 HCl
作用,生成不能透过膜的芳香胺离子,从而使芳香

胺离子在萃取液中得到富集.实验装置如图1所

示.料液初始体积为5L,由蠕动泵控制料液流速,
使其在膜管内流动,膜管外加入盐酸,并控制其

pH,通过加热装置控制反应器的温度,并在反应期

间进行不间断的磁力搅拌以确保传热、传质均匀.

图1暋膜萃取实验装置示意图

1.4暋实验方法

1.4.1暋混合废水中邻甲苯胺和对甲苯胺浓度的测

定

混合废水中的邻甲苯胺和对甲苯胺浓度采用
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由安捷伦公司生产的液相色谱灢质谱连用仪测定.
色谱条件为:填充柱为XB灢C18柱(18.5毺m,4.6暳
250mm),流动相为甲醇暶水(0.1%甲酸)=1暶1,
流速为0.5mL/min,混合液进样量为0.6毺L,柱
温30曟.质谱条件为:离子源类型为 AJSESI,离
化电压为65V,载气为氮气(曒99.999%),质量扫

描范围为50~200amu.
1.4.2暋单一废水中邻甲苯胺和对甲苯胺浓度的测

定

采用紫外/可见分光光度法在光程为10mm
的石英比色皿中测定.取一定量的邻甲苯胺,用去

离子水稀释到适宜浓度,以去离子水作为空白对

照,对溶液进行紫外法全波长扫描,实验重复3次,
找到最大吸收波长,确定邻甲苯胺、对甲苯胺的测

定波长分别为280nm、286.5nm.对测量前的萃取

液进行预处理,将溶液pH 值调至13后,按照料液

中浓度的测定方法,分别在最大吸收波长处测定.
1.4.3暋样品前处理

采用0.22毺m 微滤膜对混合废水进行过滤,
滤后溶液放入玻璃容器中备用,用移液管准确吸取

1mL备用溶液加入25mL的玻璃比色管中,用甲

醇稀释至刻线,混匀,进行高效液相色谱灢质谱测

定.萃取液中的邻甲苯胺和对甲苯胺浓度测定,需
用0.1mol/L的 NaOH 将废水pH 值调至13后

进行过滤和稀释操作.
1.4.4暋参数计算

(1)邻甲苯胺/对甲苯胺去除率毲计算式如公

式(1)所示.

暋暋暋暋暋毲=Cf,in -Cf,out

Cr,in
暳100% (1)

暋暋式(1)中:Cf,in 为进水料液中的浓度(g/L),

Cf,out为出水料液中的浓度(g/L).
暋暋(2)邻甲苯胺/对甲苯胺回收率P 计算式如公

式(2)所示.

暋暋暋暋暋P=Cs暳Vs

Cf 暳Vf
暳100% (2)

暋暋式(2)中:Cs 为萃取液中的邻甲苯胺浓度(g/

L),Cf 为反应前料液中的邻甲苯胺浓度(g/L),Vs

为萃取液体积(L),Vf 为料液体积(L).
暋暋(3)渗透通量J计算式如公式(3)所示.

暋暋暋暋暋暋暋暋J= Ms

A暳t
(3)

暋暋式(3)中:Ms 为透过物质量(g),A 为膜有效面

积(m2),t为萃取时间(h).
暋暋(4)芳香胺去除率计算式如公式(4)所示.

暋暋暋暋暋毲=Cf,in,t-Cf,out,t

Cf,in,t
暳100% (4)

暋暋式(4)中:中,Cf,in,t为进水料液中的芳香胺浓度

(g/L),Cf,out,t为出水料液中的芳香胺浓度(g/L).
暋暋 (5)芳香胺回收率计算式如公式(5)所示.

暋暋暋暋暋Pt=Cs,t-Vs

Cf,t暳Vf
暳100% (5)

暋暋式(5)中:Cs,t为萃取液中的芳香胺浓度(g/

L),Cf,t为反应前料液中的芳香胺浓度(g/L).

2暋结果与讨论

2.1暋硅橡胶膜萃取高盐度芳香胺混合废水处理效

果

在进水流速为10 mL/min、萃取液 pH曋1、

NaCl质量分数为15%、反应温度为30 曟的反应

条件下,对高盐度芳香胺混合废水进行硅橡胶膜萃

取处理.实验结果如图2和图3所示.

图2暋废水处理效果随时间变化曲线

图3暋反应时间对传质通量的影响

由图2可以看到,随着反应时间的增加,芳香

胺废水处理效果逐渐增强,当萃取进行12h后,其
去除率达到87.9%,回收率达到68.1%.在膜萃取

传质的不同阶段,芳香胺的去除率和回收率变化趋

势略有不同:
(1)当萃取反应进行0~1h时,去除率迅速升
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高,但萃取液中未检测到芳香胺,芳香胺回收率为

0%.这说明芳香胺分子在0~1h时物质只在进水

料液侧膜表面进行物质扩散和吸附溶解,未经硅橡

胶膜内扩散至萃取液侧膜表面,进而从硅橡胶膜上

解吸进入 HCl溶液[9],且由图3可以看到,在0~1
h时芳香胺传质通量为0.此阶段芳香胺去除率上

升的主要原因是硅橡胶膜的吸附作用.
(2)当萃取反应进行1~2h时,去除率增速放

缓,这可能是因为萃取反映初期硅橡胶对芳香胺的

吸附速率大于芳香胺分子在膜内的扩散速率,大量

芳香胺分子在膜表面聚集,使料液侧膜边界层厚度

增大,浓差极化现象加重,传质速率下降.王洪军

等[10]认为聚合物膜萃取待分离组分的第一阶段,
不仅包括物质吸附溶解到膜表面的过程,还包括小

分子溶剂扩散渗入聚合物分子链内部,使膜产生溶

胀的过程,而硅橡胶膜的溶胀现象可以促进物质的

传递.所以在反应初期,可以认为膜的溶胀作用较

小,膜阻较大.此外,由图2可以发现,萃取液中存

在芳香胺物质,回收率开始增大,由于萃取初期膜

阻大,传质速率慢,因而回收率仍保持较低水平,芳
香胺在1~2h时的传质通量仅为0~0.2g/(m2·

h).
(3)当萃取反应进行2~3h时,去除率基本保

持不变,而回收率增速明显,传质通量迅速增大.此
阶段,在高浓度小分子芳香胺的作用下硅橡胶膜的

溶胀作用加剧,减弱了硅橡胶膜中链节之间的相互

作用力,增加了聚合物中的部分自由体积,提高了

芳香胺分子通过膜的扩散速度,从而导致膜传质通

量增大[11].王洪军等[10]认为膜的溶胀会改变组分

在溶液与膜间的分配系数Kp,随溶胀液平衡浓度

升高,Kp呈指数增长,硅橡胶与芳香胺之间的作

用力增大.
(4)当萃取反应进行3~12h时,去除率和回

收率随时间增加呈线性增长,由图3可以发现,当
反应进行到第5h时,传质通量趋于平稳,保持在

1.2g/(m2·h)左右.此时膜的溶胀作用基本达到

平衡,传质速率不再增大,而分配系数 Kp 和扩散

系数Dm 在反应条件不变时保持恒定,传质通量小

范围内波动,传质阻力与膜阻相近.
2.2暋硅橡胶膜萃取高盐度混合芳香胺废水中单一

组分处理效果

在进水流速为10 mL/min、萃取液 pH曋1、

NaCl质量分数为15%、反应温度为30 曟的条件

下,采用硅橡胶膜萃取技术处理高盐度芳香胺混合

废水,结果如图2所示.由图2可以看到,随时间增

加,芳香胺去除率和回收率逐渐增大,其中芳香胺

由同分异构体邻甲苯胺和对甲苯胺构成,两者的去

除效果略有不同.因此分别测定进出水料液与萃取

液中邻甲苯胺和对甲苯胺的含量,计算高盐度芳香

胺混合废水中邻甲苯胺和对甲苯胺各自的去除率

和回收率,结果如图4所示.

图4暋废水处理效果随时间变化曲线

由图4可以看出,混合废水中邻甲苯胺和对甲

苯胺各自的去除率与回收率都随时间增长呈线性

上升趋势,且传质过程基本与芳香胺混合废水去除

效果一致,大致可分为四个阶段:(1)以吸附溶解为

主的去除率上升阶段;(2)萃取液出现芳香胺物质

且膜溶胀作用较小,传质阻力较大阶段;(3)在高浓

度芳香胺小分子作用下硅橡胶膜溶胀加剧,传质通

量增大阶段;(4)芳香胺去除率和回收率持续增大,
但传质通量基本保持平衡阶段.

在不同反应阶段,邻甲苯胺和对甲苯胺传质状

态略有不同.当萃取进行1~2h时,邻甲苯胺扩散

过膜被 HCl萃取液吸收,对甲苯胺还未进行第二

个阶段的传质,由图3可知,对甲苯胺在此阶段的

传质通量为0,邻甲苯胺的传质通量等于芳香胺传

质通量.由于邻甲苯胺和对甲苯胺的结构性质不

同,所以在同一反应条件下,两者在硅橡胶和水之

间的分配系数 Kp 不同,在膜中传质速率 Dm 不

同,芳香胺在膜中的渗透系数P=Dm·Kp,因此

邻甲苯胺和对甲苯胺的渗透系数不同,完成传质的

时间有先后差异.
一般来说,分配系数对膜萃取效率有很大影

响,且与膜和萃取物结构性质有很大关系,辛醇水

系数可以反映化学品在有机相和水相间的分配能

力,可以用物质的辛醇水系数解释其与膜萃取效率

的关系[12].由表1可知,对甲苯胺的辛醇水系数为

1.39,略高于邻甲苯胺1.32,即对甲苯胺疏水性强

于邻甲苯胺,更易在有机相中分配,与硅橡胶膜间

的相互作用力更大.因此对甲苯胺的吸附速度较

·13·
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快,如图4所示,对甲苯胺去除率在每一阶段都高

于邻甲苯胺.但对甲苯胺的传质通量低于邻甲苯

胺,如图3所示,这是因为硅橡胶和对甲苯胺之间

较大的相互作用力不利于对甲苯胺解吸,使对甲苯

胺在膜内堆积,传质变慢,导致回收率低于邻甲苯

胺.
此外,渗透系数P 还与萃取物物质结构(如极

性、分子量等)有很大关系.偶极矩是表示分子极性

的物理量,由表1可以看到,对甲苯胺偶极矩小于

邻甲苯胺,对甲苯胺极性弱于邻甲苯胺,而高分子

膜材料硅橡胶极性较弱,根据极性相似和溶剂化原

则,对甲苯胺与硅橡胶之间的互溶性较好,相互作

用力较高,因此去除率高于邻甲苯胺.分子间相互

作用力大小不只与分子极性相关,多种因素(如极

化度、分子间生成氢键的情况、分子络合物形成的

可能性等)对其都有影响,但邻甲苯胺和对甲苯胺

作为同分异构体除了分子极性不同,其他影响分子

间引力的因素大致相同,因此两者在硅橡胶膜中的

溶解性与其分子极性具有一定关系,可用偶极矩表

示.
在邻甲苯胺/对甲苯胺浓度约为2g/L、萃取

液pH曋1、NaCl质量分数为15%及进水流速约为

9~10mL/min的条件下,分别考察温度对回收效

果的影响,其结果如图5所示.

图5暋温度对单一废水回收效率的影响

邻甲苯胺去除率随温度升高而增大,对甲苯胺

去除率随温度升高而降低,这是由于物质的溶解度

不同,导致芳香胺在硅橡胶和水之间的分配系数

Kp不同.由表2和表3可以看到,20曟时,对甲苯

胺在 水 中 的 溶 解 度 为 6.23g/L,邻 甲 苯 胺 为

16.22g/L,邻甲苯胺的疏水性弱于对甲苯胺,与有

机相膜的相互作用力小于对甲苯胺,吸附速率较

低,因此,在20曟时其去除率低于对甲苯胺,这与

处理混合废水时规律一致.根据威尔基(Wilke)等
提出的公式(6):

暋暋暋暋D=7.4暳10-15(毜MB)1/2 T
毺BV0.6

bA
(6)

暋暋 式 (6)中:MB 为 溶 剂 B 的 摩 尔 质 量,kg/

kmol;毺B 为溶剂 B的粘度,Pa·S;T 为热力学温

度,K;毜 为溶剂B的缔和因子;VbA 为溶质A 在正

常沸点下的分子体积,cm3/mol.
扩散系数Dm 和反应温度成正比,与溶剂粘度

呈反比,而粘度一般随温度增大而降低,因而芳香

胺的传质速率一般随温度升高而增大.但渗透系数

由扩散系数和分配系数的乘积构成.分配系数Kp
随温度变化而改变.由表2和表3可以发现,对甲

苯胺在水中的溶解度随反应温度的升高而增大,而
邻甲苯胺的溶解度在反应温度升高时小幅下降,即
邻甲苯胺与硅橡胶间的相互作用力变大,分配系数

增大,而对甲苯胺与硅橡胶间的相互作用力变小,
分配系数减小.因此,邻甲苯胺和对甲苯胺的渗透

速率在综合作用下表现出不同的特点,两者的去除

率随温度升高呈相反趋势.
表2暋对甲苯胺的溶解度

温度/曟 20 23.7 25 26.7 31.7 44
溶解度/(g/L) 6.23 7.13 7.4 9.5 11.42 17.73

表3暋邻甲苯胺的溶解度
温度/曟 20 25

溶解度/(g/L) 16.22 15.0

2.3暋混合废水及单一废水硅橡胶膜萃取传质特性

对比与分析

在膜萃取处理12h时邻甲苯胺废水和对甲苯

胺废水去除率分别为95%和96%,如图6、7所示.
由图2可知,混合废水去除率为87.9%,较单一废

水去除率下降约10%.由图3、图8可知,混合废水

传质通量约为1.4g/(m2·h),低于单一废水约为

2.0g/(m2·h).

图6暋反应时间对邻甲苯胺去除率的影响

硅橡胶膜为高分子聚合物致密膜材料,聚合物

的性质直接影响溶质的扩散,但聚合物的性质可能

会随时间发生改变,膜过程一般需要一段时间才能
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图7暋反应时间对对甲苯胺去除率的影响

图8暋反应时间对单一废水

传质通量的影响

稳定下来,在讨论聚合物混合物热力学问题时,常
使Flory灢Huggins模型描述传质行为,考虑到膜的

溶胀作用,引入物质间的相互作用.当硅橡胶与高

浓度芳香胺进行接触时,可以使聚合物发生弹性

化,即发生溶胀,膜由玻璃态转变为橡胶态,玻璃态

的膜的晶型结构规整,橡胶态的膜无定形部分较

多,而扩散主要发生在无定型区域,因此可促进传

质.黄永民等[13]在研究混合溶剂在高分子膜中的

传递模型时,认为混合溶剂的扩散系数D01曚,(D02曚)
区别于单溶剂在高分子膜系统中的扩散系数D01,
(D02),因为存在溶剂间的相互耦合作用,D01曚,D01

暳(1+毸12暳Cs2),D02曚=D02暳(1+毸21暳Cs1)(毸12

和毸21 为耦合参数).因此,可认为芳香胺混合废水

去除率下降的主要原因在于物质间强烈的耦合作

用.

3暋结论

(1)硅橡胶膜对高盐度芳香胺混合废水有较好

的处理效果,萃取进行12h后,芳香胺去除率为

87.9%,回收率为68.1%.
(2)硅橡胶膜萃取处理高盐度芳香胺混合废水

的传质过程可大致可分为四个阶段:栙吸附溶解;

栚膜发生溶胀作用;栛膜溶胀作用加剧,传质通量

增大;栜传质通量基本保持平衡.
(3)在萃取处理芳香胺混合废水时,对甲苯胺

的去除率高于邻甲苯胺,回收率低于邻甲苯胺.对
甲苯胺在有机相膜和水相的分配系数Kp较大,与
硅橡胶膜的相互作用力较大,吸附速率快,较大吸

附力会使对甲苯胺在膜中的扩散系数Dm 降低,解
吸速率下降,回收率降低.

(4)邻甲苯胺和对甲苯胺之间强烈的耦合作用

使芳香胺传质速率下降,最终导致混合废水去除效

果低于单一废水.
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酸洗废液对污泥脱水性能的影响

孙根行,刘暋沛,符暋丹,王丽芳

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:将污泥比阻(SRF)、毛细吸水时间(CST)作为污泥脱水性能的主要评价指标,结合污

泥沉降性能的变化,在单一药剂阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)、酸洗废液(WPL)、FeCl3、PAC对

污泥调理的基础上,以 FeCl3、PAC 和 CPAM 对污泥的联合调理为对 照,研 究 了 WPL 和

CPAM 联合调理时投加量、投加方式等因素对污泥脱水效果的影响.实验结果表明:单独投加

WPL时(按Fe2+ 质量计),最佳投加量为7g/L,污泥比阻为2.86暳1012 m/kg,毛细吸水时间

为10.6s,与原污泥相比分别降低了79.8%、75%;WPL联合 CPAM 调理后污泥脱水效果优

于 WPL单独进行调理.当 WPL、CPAM 的加药量分别为1.1g/L、60mg/L,投加方式为先加

WPL再加CPAM 时,污泥比阻为1.7暳1012 m/kg,毛细吸水时间为6.7s,分别降低了88%、

84.2%,污泥沉降性能得到明显改善.
关键词:酸洗废液;城市污泥;聚丙烯酰胺;污泥比阻

中图分类号:X703暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofwastepicklingliquoronsludgedewateringperformance

SUNGen灢xing,LIUPei,FUDan,WANGLi灢fang

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

Abstract:Itisfocusedontheeffectoffactorsonsludgedewateringsuchasdosageandthe
wayofaddingwithconditioningofWPLandCPAM,whichiscomparedwiththecompound
conditioningofFeCl3,PAC,CPAM,basedonthefactofsludgeconditioningofsinglefloccu灢
lentcationicpolyacrylamide(CPAM),wastepicklingliquor(WPL),FeCl3,PAC,combined
withthechangeofsludgesettlingandusedspecificresistancetofiltration(SRF),capillary
suctiontime(CST)asthemainevaluationindexesofsludgedewatering.Theresultsshows:

Thebestdosageis7g/L whenadding WPLalone(basedonthemassofFe2+ ),SRFis
2.86暳1012 m/kg,CSTis10.6s,reducedby79.8%,75%oftheoriginalsludgerespectively;

TheeffectofWPLcombinedwithCPAMonsludgedewateringisbetterthan WPLalone.
TheSRFis1.7暳1012 m/kgandtheCSTis6.7swhenthedosageofWPLandCPAMis
1.1g/L,60 mg/Lrespectively,andCPAM isaddedafter WPL,decreasedby88% and
84.2%respectivelycomparedwiththeoriginalsludgeandsludgesedimentationperformance

* 收稿日期:2016灢10灢30
基金项目:陕西省科技厅社会发展科技攻关计划项目(2013K13灢01灢07);温州市水体污染控制与治理科技创新项目(2016W0011);

陕西明德环保科技有限公司2016年专项项目(MDHB灢20161001)
作者简介:孙根行(1963-),男,陕西咸阳人,教授,博士,研究方向:水处理药剂、轻工业污染治理



第2期 孙根行等:酸洗废液对污泥脱水性能的影响

hasbeensignificantlyimproved.
Keywords:wastepicklingliquor;municipalsludge;polyacrylamide;specificresistanceof
sludge

0暋引言

酸洗工艺在钢材加工、金属制品业等许多工业

部门都被广泛应用,在生产过程中为了清除钢材表

面的氧化铁皮,需使用盐酸进行酸洗,酸洗过程中

会产生大量的盐酸酸洗废液,废液中一般富含丰富

的废酸[1],氯化亚铁的质量分数约为10%~20%.
针对钢铁酸洗废液酸度大、具有强烈的腐蚀性等特

征,国内外已将钢铁酸洗废液列入《国家危险废物

名录》中[2].如果酸洗废液处置不当,不仅严重污染

环境,而且造成极大的浪费.在污水的处理过程中,
每天都会产生大量污泥,污泥含水率高(可高达

99%以上)、含有有害物质等特点使其很易造成环

境污染.污水处理厂的全部建设费用中,用于处理

污泥的费用就占了相当大的比重,甚至达到了过半

以上.所以,污泥处理必须要充分重视.
目前虽然已有许多关于酸洗废液和污泥脱水

方面的处理方法,如酸洗废液的中和、焙烧、制备回

收等[3,4]方法,污泥脱水中无机、有机等各种絮凝

剂[5]的使用,但将酸洗废液直接应用于污泥脱水处

理的研究却很少见.本文基于“以废治废暠的污染治

理理念,将酸洗废液作为调理药剂,直接作用于污

泥的脱水,并考察了不同影响因素对污泥的调理效

果,确定了合适的调理方案,为进一步研究提供了

数据.

1暋实验部分

1.1暋样品、药剂及仪器设备

(1)酸洗废液 WPL:西北某钢铁钢绳厂经与铁

屑充分反应过滤后得到的墨 绿 色 酸 洗 废 液,w
(Fe2+ )=12%~14%,w(Cl- )=15%~16%,氀=
1.32g/cm3,药剂投加量按Fe2+ 质量计.

(2)污泥样品:西安某城市污水处理厂二沉池

剩余污泥,浓缩后供试验用,w(H2O)=98.5%,w
(有机质)=66.2%,污泥比阻SRF=14.15暳1012

m/kg,毛细吸水时间CST=42.4s.
(3)试剂和仪器:阳离子聚丙烯酰胺 CPAM

(工业级),白色粉末;质量分数5%的 FeCl3(分析

纯);质量分数5%的PAC(分析纯);污泥比阻测定

装置,毛细吸水时间测定装置,电子扫描显微镜

(FEIQ45).

1.2暋实验方法

(1)比阻测定方法[6]:利用真空抽滤装置,试验

真空度控制为0.05MPa.在布氏漏斗中倒入加药

污泥,自由过滤2min,抽滤20min.
(2)毛细吸水时间测定方法[7]:污泥的毛细吸

水时间(CapillarySuctionTime,CST)是指污泥中

的毛细水在滤纸上渗透1cm 所需的时间,单位为

s.可以通过测定 CST 评价污泥的滤水性能,CST
测试装置选用直径为1cm 的漏斗,CST 越小则污

泥的滤水性能越好.
(3)沉降性能测定[8]:在200mL处理污泥中

投加一定量的药剂并搅拌均匀,倒入量筒中静置,
记录不同时间下的污泥体积.

1.3暋分析检测

污泥含水率、有机质含量的测定按照相关文献

所示方法[9],酸洗废液铁离子、氯离子的测定分别

按照相关文献所示方法[10].

2暋结果与讨论

2.1暋单一药剂对污泥的调理

2.1.1暋单一药剂调理对污泥比阻的影响

污泥比阻SRF和毛细吸水时间 CST 是常见

的表征污泥过滤和脱水性能的参数,SRF和 CST
越小,污泥过滤和脱水性能就越好[11].本实验以

SRF和CST作为主要考察指标,对比分析了不同

药剂对污泥的作用效果.
在污泥中分别加入不同剂量的CPAM、WPL、

FeCl3 和PAC,多次试验后确定了各自的最佳投加

量,测定的比阻结果如图1所示.
由图1可知,加入调理药剂后可明显改善污泥

的脱水性能,CPAM 的SRF随药剂投加量的增加

呈先减小后增大的趋势,在药剂量为70mg/L时

SRF达到最小,为3.14暳1012 m/kg,比原泥降低

了77.8%.污泥SRF在 WPL、FeCl3 和PAC加入

后快速下降,药剂投加达到一定程度后,曲线逐渐

趋于平缓.当 WPL、FeCl3 和 PAC的投加量分别

在7g/L、3.5g/L、6g/L时SRF达到最低,此时

污泥SRF由原泥的14.15暳1012 m/kg分别降为
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2.86暳1012 m/kg、2.78暳1012 m/kg、2.91暳1012

m/kg,分别降低79.8%、80.35%、79.43%.

图1暋单一药剂对污泥比阻的影响

2.1.2暋单一药剂调理对污泥毛细吸水时间的影响

将CPAM、WPL、FeCl3 和PAC加入污泥中,
测定各种药剂投加量变化对污泥毛细吸水时间的

影响,结果如图 2 所示.由图 2 可知,投加药剂

CPAM、WPL、FeCl3 和 PAC后污泥 CST 的曲线

变化趋势与污泥 SRF的变化趋势有一定的相似

性.CPAM 的 CST 曲线变化 呈 抛 物 线 趋 势,在

CST最低点时 CPAM 的加药量为70mg/L,CST
为11.3s,相比原泥的42.4s降低了73.3%;在污

泥中加入 WPL、FeCl3 和PAC的剂量少于7g/L、

3.5g/L、6g/L时,污泥CST呈快速下降趋势,之
后逐渐平稳,投加7g/LWPL、3.5g/LFeCl3 和6
g/LPAC对应的 CST分别为10.6s、9.5s、10.9
s,分别降低了75%、77.6%、74.3%,此时为各自

的最佳投加量.

图2暋单一药剂对污泥毛细吸水时间的影响

CPAM 属于阳离子型有机高分子絮凝剂,在
污泥中投加药剂CPAM 后,随着CPAM 投加量的

不断增加,对污泥胶体粒子的电中和、吸附架桥作

用不断加大,污泥絮体也在不断增大,呈团状且上

清液清澈,过滤速度逐渐变快,在CPAM 的投加量

达到70mg/L时,有较好的絮凝效果,脱水效果最

好,当CPAM 投加量大于70mg/L时,可能由于

溶液中药剂的浓度过高,同种电荷发生排斥,同时

颗粒表面高分子过多导致架桥作用也受到了抑

制[12],污泥脱水性能受到影响,调理效果逐渐变

差.污泥中投加一定量的 WPL、FeCl3 和PAC后,
形成细小絮体,产生的 Fe2+ 、Fe3+ 和 Al3+ 会与污

泥颗粒进行电中和反应,使胶体微粒间的吸引力增

强[13],并压缩双电层促进絮体形成,同时,在污泥

调理过程中 WPL 中一部分 Fe2+ 经氧化会生成

Fe3+ ,从而增强 WPL絮凝作用.
结合图1、图2可知,CPAM、WPL、FeCl3 和

PAC单独调理污泥时,最佳投加量分别为70mg/

L、7g/L、3.5g/L和6g/L,分别对应SRF为3.14
暳1012 m/kg、2.86暳1012 m/kg、2.78暳1012 m/kg
和2.91暳1012 m/kg,CST为11.3s、10.6s、9.5s、

10.9s.

2.2暋联合调理对污泥的脱水性能的影响

污泥的联合调理方法:先使 CPAM 的药剂投

加量为70mg/L不变,改变 WPL、FeCl3 和 PAC
的投加量,根据 SRF和 CST 选出各自最佳投加

量;再使 WPL、FeCl3 和 PAC的药剂投加量为其

最佳投加 量,改 变 CPAM 的 药 剂 量,最 终 确 定

WPL、FeCl3 和PAC与CPAM 联合调理时的最适

方案,并通过正交试验验证.
2.2.1暋恒量 CPAM 与变量药剂对污泥的联合调

理

在CPAM 投加量确定的情况下 (CPAM 投加

量70mg/L),不同投加量的 WPL、FeCl3 和 PAC
对污泥的联合调理效果如图3、4所示.

图3暋恒量CPAM 与变量药剂

对污泥SRF的联合调理

由图3可知,随着 WPL、FeCl3 和PAC投加量

的增加,污泥比阻SRF呈先下降后上升的趋势.当

WPL的投加量为1.1g/L 时,其 SRF 降至最低
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2.06暳1012 m/kg,FeCl3 的投加量为1.5g/L时,

SRF降至最低1.94暳1012 m/kg,PAC的投加量为

1g/L时,其SRF降至最低2.12暳1012 m/kg,相比

原泥分别降低了85.4%、86.3%、85.01%.

图4暋恒量CPAM 与变量药剂

对污泥CST的联合调理

由图4可知,在CPAM 为70mg/L时,WPL、

FeCl3 和 PAC的投加量对污泥 CST 的影响也在

不断变化.在 WPL、FeCl3 和 PAC分别为1.1g/

L、1.5g/L、1g/L,污泥的 CST 值达到最小,为8
s、7.9s、8.5s,比原泥降低了81.13%、81.36%、

79.95%.由此可知,由污泥 CST 确定的 WPL、

FeCl3 和PAC最佳投加量与污泥 SRF确定的一

致.
无机絮凝剂与有机絮凝剂联合调理时,其调理

效果比单一絮凝剂的调理效果好.主要是因为相比

单一絮凝剂的调理,联合调理时药剂对污泥既有带

不同电荷颗粒的电中和作用,又有高分子有机絮凝

剂CPAM 对污泥的吸附、架桥作用,在两种絮凝剂

的共同作用下进一步提高了污泥的脱水性能,达到

更好的调理效果.
综上可确定,当CPAM 投加量固定为70mg/

L时,WPL、FeCl3 和 PAC 的最佳投加量分别为

1.1g/L、1.5g/L、1g/L.
2.2.2暋恒量药剂与变量 CPAM 对污泥的联合调

理

当 WPL、FeCl3 和PAC的加药量为各自最佳

加药量1.1g/L、1.5g/L、1g/L不变时,CPAM 的

投加量改变对污泥的SRF和CST的影响如图5、6
所示.

由图5可知,WPL、FeCl3 和 PAC的 SRF值

随CPAM 投加量的增大在不断变化,曲线整体表

现为先减小后增大.FeCl3 和PAC在 CPAM 投加

量为50mg/L、60mg/L时,SRF达到最小值1.6

暳1012 m/kg、1.79暳1012 m/kg,降低了88.7%、

87.3%.WPL 的 曲 线 也 是 先 减 后 增,虽 然 在

CPAM 为50mg/L时变化稍有减缓,但CPAM 取

60mg/L,SRF值最小为1.7暳1012 m/kg,降低了

88%.

图5暋恒量药剂与变量CPAM
对污泥SRF的联合调理

图6暋恒量药剂与变量CPAM
对污泥CST的联合调理

由图 6 可 知,随 着 CPAM 投 加 量 的 增 大,

WPL、FeCl3 和 PAC的污泥 CST 也在不断改变,
总体呈先减后增的趋势.投加60mg/L、50mg/L、

60mg/L的 CPAM 时,WPL、FeCl3 和 PAC对应

的污泥CST值最小,分别为6.7s、6.5s、6.9s,相
比原泥降低了84.2%、84.7%、83.7%.

综上所述,WPL、FeCl3、PAC与 CPAM 联合

调理污泥时,WPL的投加量为1.1g/L、CPAM 为

60mg/L,加药方式是先加 WPL再加 CPAM,污
泥最小SRF为1.7暳1012 m/kg,最小 CST为6.7
s;FeCl3 投加1.5g/L、CPAM 为60mg/L,先加

FeCl3 再加CPAM,可得到最小SRF1.6暳1012 m/

kg,最小 CST 为 6.5s;PAC 投加量为 1g/L、

CPAM 为60 mg/L,加药方式是先加 PAC 再加

CPAM,污泥最小SRF为1.79暳1012 m/kg,最小

CST为6.9s.
在污泥联合调理过程中,依照先加无机絮凝剂
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再加有机絮凝剂的药剂投加顺序可以取到更好的

调理效果.主要是因为先加入无机絮凝剂 WPL、

FeCl3、PAC后,溶液中的 Fe2+ 、Fe3+ 、Al3+ 等水解

离子会吸附在污泥中带负电的粒子表面,发生电中

和,使胶体脱稳并形成絮体,再加入高分子絮凝剂

CPAM 后可使污泥中已凝聚絮体通过吸附架桥等

作用形成更大絮体,水分更易从孔隙中流失,絮体

沉降过程中也会卷扫其它胶体颗粒共同沉降,从而

脱水效果更好.

2.3暋正交试验

以 WPL与 CPAM 的联合调理为例,将污泥

比阻作为进行正交验证的主要指标,在众多影响因

素中选取 WPL投加量、CPAM 投加量、投加方式

作为 WPL和 CPAM 联合调理污泥的主要因素,
进行正交试验,优化各因素水平.表1为正交试验

因素水平表.
表1暋正交试验因素及水平

水平
WPL投加量
/(g·L-1)

CPAM 投加量
/(mg·L-1)

投加方式

1 1 50 CPAM+WPL
2 1.1 60 同时投加

3 1.2 70 WPL+CPAM

暋暋根据表1所示的影响因素及各因素的水平,选
用L9(33)正交表安排试验,试验结果如表2所示.

表2暋正交试验安排及结果

试验号
WPL投加量
/(g·L-1)

CPAM 投加量
/(mg·L1)

投加
方式

比阻/
(1012 m·kg-1)

1 1 1 1 2.63
2 1 2 2 3.07
3 1 3 3 2.31
4 2 1 2 3.26
5 2 2 3 1.70
6 2 3 1 2.06
7 3 1 3 3.02
8 3 2 1 2.40
9 3 3 2 3.09
K1 2.67 2.97 2.36
K2 2.34 2.39 3.14
K3 2.84 2.49 2.34
R 0.50 0.58 0.80

暋暋各因素对污泥脱水性能影响程度的大小可以

通过极差来看,极差大则影响大,反之影响就小.由
表2中极差R 的大小可知污泥脱水性能的影响因

素由主到次分别为:投加方式>CPAM 投加量>
WPL投加量,且正交试验中最佳水平组合(由水平

效应值最小时对应的各因素的状态得到)与实验中

分析获得的最佳组合一致[14].
因此通过正交试验可以确定:WPL投加1.1

g/L,CPAM 投加60mg/L,投加方式为先加 WPL
再加CPAM 时,污泥有最小比阻1.7暳1012 m/kg.

2.4暋污泥沉降性能比较

污泥在没有经过药剂调理时,沉降性能是极差

的.单独投加 WPL、FeCl3、PAC后絮体比较细小,
上清液很少.在污泥沉降性能实验中,不同调理剂

的加药量均为污泥脱水性能测定后得到的最佳加

药量,即 CPAM 投加70mg/L、WPL1.1g/L与

CPAM60mg/L的联合调理、FeCl3 投加1.5g/L
和CPAM50mg/L 以及 PAC1g/L+CPAM60
mg/L,分别处理200mL泥样,充分搅拌,混合均

匀[15].污泥的体积随时间的变化如图7所示.

图7暋调理药剂对污泥沉降的影响

从图7可知,污泥的沉降性能在投加药剂后得

到了明显的改善,有上清液出现,形成的絮体大且

絮体成团.沉降30min之后污泥变化已趋于稳定,
甚至不再变化,60min之后污泥沉降变化已很微

弱,基本观察不到,可以视其为不变.从污泥最终沉

降的结果来看,经联合调理后污泥的沉降效果比只

投加CPAM 时的效果好,可能是由于经药剂联合

调理后,絮体间的结合更加紧密,更易沉降.

2.5暋投加药剂前后污泥微观结构的影响

经不同药剂最佳投加量调理前后污泥的扫描

电镜图如图8所示.

(a)原污泥暋暋暋暋暋暋(b)投加PAM

(c)投加 WPL+CPAM 后暋(d)投加FeCl3+CPAM 后
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(e)投加PAC+PAM 后

图8暋不同药剂投加前后污泥

800倍扫描电镜图

由图8可知,未经调理的污泥孔隙较大,结构

疏散;在CPAM 投加后污泥形成较大絮团,架构疏

松;联合调理后的污泥比只经 CPAM 调理的污泥

凝结的絮团更加致密,主要可能是由于先加小分子

量药剂后再加大分子量 CPAM 的加药方式,使污

泥中的胶体先脱稳,再进一步形成大的絮体并且固

液分离[15],过滤脱水能力更好,效果更优.

3暋结论

经不同药剂调理后,污泥的脱水性能有了不同

程度的提高,尤其联合调理时,调理效果更好.随着

酸洗废液 WPL投加量的增加,污泥比阻SRF和毛

细吸水时间CST都得到显著降低,调理效果明显,
污泥脱水性能也得到显著改善.

在污泥中单独投加酸洗废液 WPL,最佳投加

量为7g/L,污泥SRF由原泥的14.15暳1012 m/kg
降到了 2.86暳1012 m/kg,污泥 CST 由 原 泥 的

42.4s降到了10.6s,分别降低了79.8%、75%,脱
水性能得到明显提高.WPL 与 CPAM 联合调理

时,WPL投加1.1g/L,CPAM 投加60mg/L,加
药方式为先加 WPL 再加 CPAM,SRF 为1.7暳
1012 m/kg,CST 为 6.7s,分 别 降 低 了 88%、

84.2%,与单独调理相比,污泥脱水性能得到进一

步提高,沉降性能得到明显改善,调理效果更佳.
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摘暋要:以七钼酸铵、盐酸、二维层状 Ti3C2 为原料采用水热法制备了一种超级电容器的电极

材料,并且研究了负载 MoO3 对于 Ti3C2 电化学性能的影响.采用 XRD 和SEM 对复合材料

的组成和微观结构进行分析,并利用电化学工作站对材料进行电化学性能的测试,其中包括循

环伏安曲线,恒流充放电曲线,阻抗和循环性能的测试.结果表明:通过引入 Mo源生成 MoO3

和原位生成 TiO2 对材料进行改性,增加了电解液与电极材料的接触面积并形成离子通道,加

快了电解液中的离子移动的速率,从而提高了材料的电化学性能.
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0暋引言

超级电容器也叫电化学电容器,它是基于电

极/溶液界面的电化学过程的储能元件.它兼有常

规电容器功率密度大和充电电池能量密度高的优

点,被认为是一种高效、实用的新型能源[1灢3].容器

按储能机理可分为两类:采用高比表面积活性碳的

电容器,是基于碳电极/电解液界面电荷分离所产

生的双电层电容;采用过渡金属氧化物做电极的电

容器,是在氧化物表面及体相中发生的氧化还原反

应或欠电位吸附,被称为赝电容[2灢4].
超级电容器用电极材料可分为三类:碳材料系

列、过渡金属氧化物系列、导电聚合物系列[5,6].其
中石墨烯作为碳材料的一种,由于其较高的导电

性、良好的电化学稳定性及高比表面积等优点在电

极材料方面被深入研究,且表现出极好的双电层电

容性质.但是由于对电极材料的要求不断增高,石
墨烯已经不能满足人们对于性能的要求.所以,作
为具有高比电容的过渡金属氧化物备受瞩目,但其

较差的导电性限制了它的应用.因此,复合材料的

产生成为了必然的趋势[7灢12].
2011年,NaguibM 和 KurtogluM 等[13]将10

g的 Ti3AlC2 浸没在约100mL的50%氢氟酸溶

液中,在室温下搅拌2h,之后将所得悬浮液数次

用去离子水离心分离粉末,导致 Ti3AlC2 剥离形成

的二维 Ti3C2 层.为了强调其二维材料的类石墨烯

结构,将其称为 MXene.MXenes具有优异的物理

化学性质,且其组分可调,适当的控制和调解其组

分可以获得具有特殊性能的二维层状纳米晶体材

料,为其在纳米技术领域的应用奠定了良好的基

础[14灢17].
现阶段 MXene快速发展,国内外主要将其应

用于纳米吸附剂、电化学传感器、锂离子电池、超级

电容器和储氢等领域.由于其具有较高的比表面积

和较好的导电性而在电化学领域得到了深入的研

究.XieXQ 等[18]将 Ti3C2 和 Ti3C2/CNT复合材

料作为超级电容器电极,电化学测试结果表明

Ti3C2/CNT复合材料较 Ti3C2 有更高的导电性和

体积电容,其体积电容可达到约350F/cm3,且循

环充放电10000次后,体积电容基本没有下降.
目前研究表明,Ti3C2 作为类石墨烯结构的二

维层状材料,具有高比表面积和好的导电性等优良

性能.近年来,Ti3C2 的电化学性能得到了广泛的

研究,但较低的比电容阻碍了它的应用.所以本文

旨在在水热条件下通过引入 Mo源和原位氧化生

成 MoO3 和 TiO2 颗粒对二维层状 Ti3C2 进行改

性,从而改善其电化学性能,并对其结构和机理进

行了简单分析.

1暋实验部分

1.1暋二维层状 Ti3C2 样品的制备

(1)步骤一(先驱物三元层状 Ti3AlC2 粉体的

合成):
栙首先,取原料粉体配制混料,其中摩尔比为

Ti暶Al暶TiC=1.0暶1.2暶2.0;
栚其次,将混料置于陶瓷球磨罐内,加入与混

料质量相等的乙醇作为球磨助剂,研磨介质为氧化

铝球,球磨机转速为900r/min,料暶球暶乙醇=
1暶3暶1(质量比);球磨1h获得均匀粉末并将其

干燥,烘干温度为40曟;
栛然后,将干燥的混料置于刚玉坩埚内,利用

真空烧结炉以8曟/min的升温速率加热至1350
曟,保温1h,真空﹤10-2Pa,保温结束后,随炉冷

却至室温;
栜最后,利用球磨机粉料,得到所需三元层状

Ti3AlC2 陶瓷粉料.
(2)步骤二(二维 MXene灢Ti3C2 纳米粉体的合

成):
将步骤一中所得 Ti3AlC2 陶瓷粉体取5g浸

没在80mL的40wt%氢氟酸溶液中,利用磁力搅

拌使腐蚀反应在100mL的塑料烧杯中进行24h
后,转速为1000r/min.利用离心分离,用去离子

水离心清洗腐蚀产物,直至离心上清液pH 值在5
~6之间;然后用无水乙醇清洗3次;将所得固体

样品室温干燥48h,得到所需的二维层状纳米材

料 MXene灢Ti3C2.

1.2暋MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料的制备

将0.05g七钼酸钠溶解到30mL蒸馏水中,
用3mol/L盐酸调节水溶液酸碱度至pH=0.5,
搅拌2h进行水解.在搅拌状态下,加入0.15g制

备好的Ti3C2 粉体,再搅拌6h,使得前驱物可以与

基体结合.将悬浮液离心并用蒸馏水和无水乙醇各

洗3次,得到粉体在真空干燥箱中干燥48h[19].
1.3暋MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料组成及微观结构

本文采用日本理学 D/max灢2200PC型 X灢射线

衍射仪(X灢raydiffraction,XRD)进行材料相结构

分析.采用扫描电子显微镜 (ScanningElectron
Microscope,HITACH FE灢SEM S4800,SEM)及

配 套 能 谱 仪 (Energy dispersivespectroscopy,
EDS)进行样品微观组织及相成分组成分析.

1.4暋样品的电化学性能测试

按活性材料:乙炔黑:PVDF=80暶10暶10的

·14·
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质量比称量,滴加 NMP使其形成悬浮液.用不锈

钢刀片刮涂于已知质量的泡沫镍集流体上涂覆后

放入真空干燥箱中,在120曟下干燥8h.为了减小

电极的厚度,加强活性物质与集流体的接触,在粉

末压片机上用20MPa的压力将电极压制成厚度

约为0.5mm 左右的薄片,在电子天平上重新称重

后计算出涂覆在电极上的活性物质的质量.
本次实验,均以1mol/L的 KOH 水溶液为电

解液进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料的相组成

图1 是 所 制 备 的 Ti3C2 及 MoO3 @TiO2/

Ti3C2 复合材料的 XRD 图谱.样品中含有一定量

的杂质 TiC,用梅花图形表示.曲线a表示 Ti3C2

粉体的XRD图谱,2毴=9.8,17.9,26.5,62分别是

Ti3C2 的特征峰.在曲线b中同时出现了 MoO3 与

TiO2 的吸收峰,表示了两种颗粒的成功负载.相比

于曲线a,曲线b中特征峰的强度有所降低,进一

步表示了复合材料的成功制备,且负载颗粒对于

Ti3C2 的晶体行为有所影响.综上所述,XRD图充

分表示了 MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料的成功制

备.

a:Ti3C2;b:MoO3@TiO2/Ti3C2

图1暋Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2

复合材料的 XRD图

2.2暋MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料的微观形貌

图2 是 所 制 备 的 二 维 层 状 Ti3C2 (a,b)及

MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料(c,d)的 SEM 图.
图2(b)是图2(a)的放大图.从图2(a)可以看出,
粉体腐蚀良好,都展示了较好的层状结构.由图2
(b)可以看出,由于腐蚀程度的不同,层间距大小

不一,最大可达到200多纳米,有利于过渡金属氧

化物颗粒的成功负载.图2(d)是图2(c)的放大图.
由图2(c)可以看出,MoO3 和 TiO2 纳米颗粒均匀

分布于层表面,层间由于间距较小,基本没有颗粒

的负载.由图2(d)可以看出,MoO3 和 TiO2 纳米

颗粒基本处于70~100nm 之间,与基体结合较

好,有利于材料比表面积的增加,增大了活性材料

与电解液的接触面积,从而有利于复合材料电化学

性能的提高.

(a)Ti3C2 的扫描图

(b)图(a)的局部放大图

(c)MoO3@TiO2/Ti3C2 的扫描图

(d)图(c)的局部放大图

图2暋二维层状 Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2

复合材料的SEM 图

2.3暋MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料的电化学性能

测试

2.3.1暋循环伏安曲线

图3为 Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材

·24·
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料扫速为100mV/s时的循环伏安曲线.由图3可

以看出,负载 MoO3 和 TiO2 纳米颗粒前后比容量

显著增加,通过公式:

暋暋暋暋暋暋暋暋Gs=曇IdV
vm殼V

(1)

可计算得 Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料

的比容量分别为75F/g和100F/g.
在图3(b)中,由公式(1)计算可得随着扫速的

减小,电极材料与电解液接触更加完全,材料的比

容量增加.当扫速为2 mV/s时,MoO3@TiO2/
Ti3C2 复合材料的比容量可达到150F/g,相比于

Ti3C2 有较大的增加.通过在 Ti3C2 表面及层间负

载 MoO3 和 TiO2 纳米颗粒,增加了材料的比表面

积,从而增加了电解液中离子转移通道,并且有利

于有效活性位点的增加,使得电解液和电极材料充

分接触,从而提高材料的电化学性能.

(a)Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料扫速为100mV/s时的循

环伏安曲线

(b)MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料在不同扫速下的循环伏安曲线

图3暋MoO3@TiO2/Ti3C2 复合

材料的循环伏安曲线

2.3.2暋恒流充放电曲线

图4为 MoO3、Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2

复合材料在电流密度为1A/g时的恒流充放电曲

线.由图4可以看出,相比于纯的 MoO3、Ti3C2 粉

体,复合材料具有较长时间的充放电时间,表示了

图4暋MoO3、Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2 复合

材料在电流密度为1A/g时的恒流充放电曲线

复合材料具有较大的比容量和更好的电化学性能.
从三者的IR 降可以看出,由于具有较好的导电

性,Ti3C2 具有较低的IR降,MoO3 的IR降较高,
而复合材料相比于 MoO3 有明显的降低.这是由

于Ti3C2 的导电性较好,提高了材料整体的内部导

电性.同时,由于在水热条件下,MoO3 和 TiO2 纳

米颗粒增长较大,层间堆积颗粒减小了层间空间,
为电子、离子的传导及传输提供了路径,增加了材

料与电解液中离子的有效接触.
2.3.3暋循环性能

图5为 Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材

料在电流密度为1A/g时的循环性能测试.由图5
可以看出,相比于 Ti3C2,MoO3@TiO2/Ti3C2 的

稳定性有微弱的降低,这是由于经过多次充放电

后,材料的结构有所破坏,导致稳定性降低.

图5暋Ti3C2 及 MoO3@TiO2/Ti3C2 复合材料

在电流密度为1A/g时的循环性能测试

3暋结论

本研究通过一步水热法制备 MoO3@TiO2/

Ti3C2 三元复合材料,通过外加 Mo源生成 MoO3

和原位自生 TiO2 与 Ti3C2 进行复合,并对其电化

学性能进行了研究,得出以下结论:

·34·
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(1)在水热条件下,Ti3C2 片层上可以负载

MoO3 和 TiO2 纳米颗粒.
(2)在 Ti3C2 片层上负载高比电容性能的过渡

金属氧化物可以通过三者间的协同作用提高它的

电化学性能.
(3)Ti3C2 较高的循环性能对复合材料的循环

性有较大的影响,弥补了 MoO3 和 TiO2 的不足.
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三维碳纳米材料的制备及其电化学性能
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摘暋要:以生物质废弃物柚子皮为原材料,采用先水热后碳化的方法,制备出三维碳纳米材料.
通过 X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)等分析手段对产

物的物相、形貌进行了表征分析,并将产物作为钠离子电池的负极材料,研究不同碳化温度对

其电化学性能的影响.结果表明,当碳化温度为600曟时得到的三维碳纳米材料电化学性能最

好,在50mA·g-1电流密度下,初始放电比容量高达430mAh·g-1,500圈循环后容量保持

率可达稳定时的90%.
关键词:三维碳纳米材料;柚子皮;钠离子电池
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Abstract:Three灢dimensionalcarbonnanomaterialsweresuccessfullypreparedviaahydro灢
thermalfollowedcarbonizationprocessbyusingbiomasswastepomelopeelasrawmaterial.
Theinfluencesofdifferentcarbonizationtemperatureonphase,morphologyofthree灢dimen灢
sionalcarbonnanomaterialswereresearchedbyX灢raydiffraction(XRD),scanningelectron
microscopy(SEM),transmissionelectronmicroscopy(TEM)andotheranalyticaltools.The
resultsshowthatthree灢dimensionalcarbonnanomaterialsdisplaysthebestelectrochemical
performancewhenthecarbonizationtemperatureof600曟.Atacurrentdensityof50mA·

g灢1,theinitialdischargespecificcapacityis430mAh·g-1,thecapacityretentionrateofupto
90%after500cycles.
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0暋引言

锂离子电池凭借着工作电压高、能量密度高、
无记忆效应、循环寿命长等一系列突出优点,已广

泛应用于便携式电子产品,并成为电动汽车和大规

模储能系统用动力电源的首要选择[1,2].但是,随
着电动汽车、智能电网时代的真正到来,全球的锂

资源将无法有效满足动力锂离子电池的巨大需求,
从而将进一步推高与锂相关材料的价格,增大电池

成本,最终阻碍新能源产业的发展[3,4].因此开发

廉价可替代锂离子电池的相关储能技术非常关键.
钠资源储量丰富,开发成本低,且与锂具有相

似的嵌入机理,用钠代替锂能缓解锂的资源短缺问

题[5,6].但钠离子的半径比锂大,其在电极材料中

迁移缓慢,脱嵌复杂,导致可逆容量和倍率性能降

低.钠离子电池研究的关键在于正负极材料的开

发.大量研究主要集中在正极材料上,也有了较好

的突 破,因 此 有 必 要 对 负 极 材 料 进 行 研 究 开

发[7,8].
常见的钠离子电池碳负极材料主要有一维碳

纳米管和二维石墨烯.其中碳纳米管的比表面积仅

为200~300m2·g-1,不利于钠离子脱嵌.石墨烯

虽然比表面积可达2000m2·g-1左右,理论容量

为372mAh·g-1,但石墨烯成本高、范德华力大

易粘结,并且相对锂来说,钠的半径要大很多,石墨

烯层间距小(0.335nm),不适合钠离子的嵌入和

脱出[9].近年来,三维碳纳米材料,凭借着比表面积

大,层间距大的优点而受到广泛的关注[10,11].常用

石墨烯和碳纳米管来进行合成,但是成本较高且工

艺复杂,因此合成高性能的三维碳纳米负极材料成

为研究的热点.
以生物质废弃物为原料合成三维碳纳米材料

具有成本低,易于获取,绿色环保,变废为宝的优

点[12灢15].本文以生物质废弃物柚子皮为原材料,采
用先水热后碳化的方法制备出了三维碳纳米钠离

子电池负极材料,并研究了不同碳化温度对其电学

性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋三维碳纳米材料的制备

称取1g柚子皮洗净并切碎成粒状,进行真空

冷冻干燥;向干燥产物中加入60mL浓度为3mol
L-1的硫酸溶液,并磁力搅拌0.5h形成均匀混合

物,移至均相水热反应釜内,密封后放入均相反应

仪,180曟下进行水热反应,保温24h.待反应结束

后,冷却至室温,取出产物用去离子水和乙醇分别

洗涤抽滤3次,烘干后得前驱体.将前驱体移至通

有氩气的管式气氛炉中,在500曟~700曟温度下

进行碳化,并保温3h.洗涤烘干后即获得最终产

物三维碳纳米材料,根据碳化温度不同标记为

YPT(T代表碳化温度).

1.2暋电极片的制备

所得产物三维碳纳米材料、导电剂SuperP和

粘接剂聚偏氟乙烯PVDF以质量比8暶1暶1的比

例充 分 混 合,加 入 适 量 的 N灢甲 基 吡 咯 烷 酮

(NMP),研磨得均匀浆液;将其涂在集流体铜箔得

到厚度为20毺m 的平整均匀电极片,并在110 曟
条件下真空干燥8h,切成直径为15.8mm 的负极

片.
实验采用 R2032扣式电池,用钠片充当辅助

电极.按照负极壳灢弹片灢垫片灢钠片灢滴加电解液灢隔

膜灢滴加电解液灢电极片灢正极壳的顺序在真空手套

箱(LABSTAR,德国布劳恩)内完成组装.其中钠

片纯度99.9%,直径为12mm,厚度为0.5mm,
电解液采用钠离子电解液(NaPF6/EC+DMC=
(1暶1)),隔膜选用钠离子电池的纳米纤维隔膜.

1.3暋测试与表征

产物的物相采用日本理学产 D/max2200PC
型X射线衍射仪(X灢raydiffraction,XRD)进行分

析,测试条件为:铜靶 K毩射线,X 射线波长毸=
0.15418nm,2毴=15曘~70曘.产物的石墨化程度

采用英国灢Renishaw 公司型号为 Renishaw灢invia
的拉曼光谱测试仪.产物的显微结构采用日本JE灢
OL公司生产的JSM灢6390A 型扫描电子显微镜

(ScanningElectronMicroscope,SEM)和美国FEI
公司生产的 FEITecnaiF20型透射电系显微镜

(TransmissionElectron Microscopy,TEM)进行

观察.
电池的充放电性能在深圳新威公司生产的

BTS灢5V10MA型伴电池恒流充放电测试仪进行测

试.电 池 的 交 流 阻 抗 性 能 在 上 海 辰 华 生 产 的

CHI660E型电化学工作站进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋产物的 XRD分析

图1呈现了不同碳化温度下所制备产物的XRD
图.其中,YP500表示碳化温度为500曟,YP600表示

碳化温度为600曟,YP700表示碳化温度为700曟.由
图1可知,三种不同温度下的产物在X射线衍射图谱
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均在2毴曋24曘和2毴曋43曘左右出现了两个宽泛的衍射

峰,分别对应于石墨的(002)和(100)面衍射峰位置,表
明在此温度下合成的三维碳纳米材料为无序的或无

定形碳.随着碳化温度的增加,(002)峰明显变窄,
(100)峰变得相对比较明显,表明产物在较高的碳化

温度下有向有序的结晶态转变的趋势.产物的层间距

(d002)可由谢乐公式计算得出[16],具体数值如表1所

示.随着碳化温度的增加,层间距逐渐减小.但是不同

碳化温度下的层间距均大于钠离子脱嵌所需的最小

层间距(0.37nm),这将有利于钠离子的脱嵌.

图1暋不同碳化温度条件下所得产物的 XRD图

表1暋三维碳纳米材料的结构性能
Sample YP500 YP600 YP700
d002/痄 3.84 3.81 3.75
IG/ID 0.48 0.57 0.76

2.2暋产物的拉曼分析

图2为不同碳化温度条件下所制备的三维碳

纳米材料的拉曼曲线图.由图2可知,不同反应温

度所得到的样品在1350cm-1和1600cm-1处均

有两个明显的特征峰,分别为 D峰(无序碳或有缺

陷的碳)和 G峰(结晶态的石墨峰)[17].

图2暋不同碳化温度条件下所得

产物的拉曼图谱

峰值强度比IG/ID 可用来表征碳材料的石墨

化程度.从表1可知,所有样品的IG/ID 都没有超

过1,表明产物均有缺陷存在.且随着碳化温度的

增加,IG/ID 值逐渐增大,这与 XRD 的结果相一

致.YP700的类石墨化程度最大,导电性最好,但
是层间距最小,不利于钠离子脱嵌.YP500的层间

距最大,但是类石墨化程度最差,缺陷较多,因此推

测 YP600的性能应当最好.

2.3暋产物的微观形貌分析

图3为不同碳化温度下所制备三维碳纳米材

料的SEM 图和 TEM 图.由图3(a~c)可知,不同

碳化温度下所得三维碳纳米材料均为球状形貌.当
碳化温度为500 曟时,YP500还存在许多未形成

碳球的半纤维素块体,类石墨化程度低,与拉曼结

果相符.当碳化温度为700曟时,YP700中已形成

的碳球发生了粘连,形成了片状形貌,会缩短层间

距,不利于钠离子的脱嵌,与 XRD结果相符.当碳

化温度为600曟时,YP600为大小均一、分散均匀

的球状形貌,球的直径大约在40 到80nm 之间,
有大量的孔穴,即为三维多孔的碳纳米材料,这有

利于电解液进入电极材料,并且缩短钠离子和电子

扩散的距离,可能具有较高的电化学性能.

(a)YP500 的 SEM 图 (b)YP600 的 TEM 图 (c)

YP700的SEM 图 (d)YP500的 TEM 图 (e)YP600
的 TEM 图 (f)YP700的 TEM 图

图3暋不同碳化温度条件下所得产物

的SEM(a~c)图和 TEM(d~f)图

图3(d~f)分别对应于 YP500、YP600、YP700
的 TEM 图.由图3可知,所有样品均为存在部分

类石墨化区域的无定型碳.这些无定型区域中的结

晶区将为钠离子脱嵌提供插入位点,便于钠离子的

脱嵌.所有结晶区的层间距均大于钠离子脱嵌所需

的最小层间距0.37nm,这将有利于钠离子脱嵌,
提高电池容量.且随着碳化温度的增加层间距逐渐
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减小,这与XRD的结果相一致.

2.4暋产物的电化学性能分析

图4为不同碳化温度下所制备三维碳纳米材

料在50mA·g-1电流密度下的循环性能曲线.当
碳化温度为600 曟时,所制备产物 YP600首次容

量高达430mAh·g-1,之后几圈的放电比容量开

始下降,大约十次后趋于平稳可达 275 mAh·

g-1,500圈循环结束后保持在247mAh·g-1,与
稳定时容量相比,容量保持率约为90%.YP500和

YP700在50mA·g-1电流密度下首次放电比容

量分别为420mAh·g-1和255mAh·g-1,之后

几次的放电比容量开始下降,大约十圈后趋于平

稳,循环500次后,容量大约保持在220 mAh·

g-1和152 mAh·g-1,稳定后容量保持率约为

84%和96%.当反应温度为600曟时,所得三维碳

纳米材料具有最高的容量和好的循环稳定性,这与

产物大小均一、分散均匀的球状形貌有关,且层间

距较大,有利于钠离子脱嵌.

图4暋不同碳化温度条件下所得产物在

50mAh·g-1电流密度下的循环性能图

暋暋图5呈现了在不同碳化温度条件下所制备三维

碳纳米材料的倍率性能图.从图5可知,当碳化温度

为700曟时,所制备的三维碳纳米材料倍率性能最

差,随着循环次数的增多、电流密度的增大,其容量衰

减最快,这是由于其层间距最小,不利于钠离子的脱

嵌.当碳化温度为600曟时,YP600的倍率性能最好,
在电流密度为50mA·g-1、100mA·g-1、500mA·

g-1、1000mA·g-1、2000mA·g-1、5000mA·g-1

下,其最大放电容量分别为431mAh·g-1、232.8
mAh·g-1、209.8mAh·g-1、173.7mAh·g-1、132.6
mAh·g-1、81.1mAh·g-1,当电流密度返回初始电

流密度50mA·g-1时,容量恢复至251mAh·g-1.
且该样品在各电流密度(50~5000mA·g-1)下均有

良好的循环稳定性能.究其原因为:当碳化温度为600

曟时所制备的三维碳纳米材料层间距大、类石墨化程

度高、导电性好,不仅便于三维碳纳米材料和电解液

充分接触,而且缩短了钠离子和电子的传输距离,有
利于钠离子快速脱嵌.

图5暋不同碳化温度条件下

所得产物的倍率性能图

图6显示了不同碳化温度条件下所制备三维碳

纳米材料的交流阻抗谱.不同碳化温度所制得产物

的图谱形状类似,均由半圆及随后的斜线两部分构

成.图中半圆与横轴的截距大小反映了电极材料的

电荷转移电阻 Rct.当碳化温度分别为500曟、600
曟、700曟时,所得三维碳纳米材料 YP500、YP600、

YP700电极的Rct分别为237毟、201毟、175毟.不同

碳化温度下制备产物的 Rct大小不同,这与各样品

的形貌与石墨化程度相关.YP700碳化温度最高,类
石墨化程度最高,所以其Rct最小.但是类石墨化程

度越高层间距越小,不利于钠离子脱嵌,因此容量最

低.YP600样品的球状形貌尺寸均一、分散均匀,钠
离子扩散和电子传输的阻力小,且类石墨化程度较

高,导电性好,因此Rct较小.此外,YP600的层间距

也较大,所以容量最高.这也从另一方面解释了为何

YP600的电化学性能相对较好.

图6暋不同碳化温度条件下所得

产物的电化学阻抗性能图
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3暋结论

以生物质废弃物柚子皮为原材料,采用先水热

后碳化的方法制备出了具有球状形貌的三维碳纳

米电极材料.通过改变碳化温度,产物的尺寸、分散

性、石墨化程度、层间距及电化学性能均发生了明

显的变化.当碳化温度为500曟时,产物碳化不完

全,有半纤维素存在,类石墨化程度低,导电性差,
因此电化学性能较差;当碳化温度为700曟时,类
石墨化程度过大,层间距较小,不利于钠离子的脱

嵌,性能最差;当碳化温度为600曟时,石墨化程度

适中,层间距大,且导电性好,因此具有最佳性能,
在电流密度为50 mA·g-1、100 mA·g-1、500
mA·g-1、1000mA·g-1、2000mA·g-1、5000
mA·g-1下,其最大放电容量分别为431mAh·

g-1、232.8mAh·g-1、209.8mAh·g-1、173.7
mAh·g-1、132.6mAh·g-1、81.1mAh·g-1.
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EVA/纳米SiO2 阻燃复合材料的性能研究

岳小鹏1,蔺奕存1,2

(1.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,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 机电

工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以乙烯灢醋酸乙烯共聚物(EVA)为基体,将聚磷酸铵(APP)和季戊四醇(PER)组成的

膨胀阻燃体系(IFR)与纳米SiO2 复配使用,熔融共混制备复合材料.并通过对复合材料硬度,
力学性能及阻燃性能的测试,研究不同纳米SiO2 及IFR添加量对复合材料性能的影响.通过

扫描电镜(SEM)对复合材料燃烧后所形成炭层形貌进行分析.结果表明,纳米二氧化硅在体

系中的添加,在一定程度上有利于复合材料力学性能及熔滴现象的改善.但其作为协效剂的用

量在阻燃体系中较高时,不利于复合材料阻燃等级的提高.复合材料的邵氏硬度较纯 EVA 有

明显的提高.当纳米SiO2 及IFR的总添加质量分数为25%,且纳米SiO2 添加质量分数为6%
时,复合材料的 拉 伸 及 燃 烧 综 合 性 能 最 优,拉 伸 强 度 可 达 到 10.4 MPa,极 限 氧 指 数 达 到

27.7%,UL灢94燃烧等级可以达到 V灢1.SEM 结果表明,随着IFR添加量的增加,复合材料燃

烧后形成的炭层越致密.
关键词:乙烯醋酸乙烯;纳米SiO2;膨胀阻燃;复合材料
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InvestigationontheperformanceofEVA/Nano灢SiO2

flameretardedcomposite

YUEXiao灢peng1,LINYi灢cun1,2

(1.ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityof
Science& Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiU灢
niversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Akindofintumescentflameretardedethylenevinylacetate(EVA)basedcompos灢
itewaspreparedbymeltblending.Intumescentflameretardant(IFR)wasconstitutedby
ammoniumpolyphosphate(APP)andpentaerythritol(PER),andnano灢SiO2 wasusedasa
synergisticagent.Theshorehardness,mechanicalperformanceandflameretardantproperties
ofcompositeswereinvestigated.Furthermore,thesurfaceofresidualcharaftercombustion
wasstudiedbyscanningelectron microscope (SEM).Theincorporationofnano灢SiO2in
flameretardantsystem,favoredtheimprovementofmechanicalperformanceandmeltdrip灢
pingphenomenoninacertaindegree.However,asakindofsynergisticagent,whenthenano灢
SiO2loadingwasmaintainedwithinarelativelyhighlevel,theflameretardantgradeofcom灢
positemightberestricted.Experimentaldatashowedthatthehardnessofcompositewasim灢
provedsignificantlycomparedwithpureEVA.Thebalancedpropertiesbetweenmechanical
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performanceandflameretardantpropertyofcompositecouldbeachievedwhenthenano灢
SiO2andIFRloadingwere6wt%and19wt%,respectively.Underthisformula,thelimiting
oxygenindex(LOI)was27.7%,thetensilestrengthofcompositewas10.4MPa,andUL灢94
V-1ratecouldbeachieved.SEMimagesindicatedthatwiththeincreasingIFRloading,the
surfaceofresidualcharwouldbecomecompact,smoothandwithlesscracks.
Keywords:ethylenevinylacetatecopolymer;nano灢SiO2;flameretardant;composite

0暋引言

乙烯灢醋酸乙烯共聚物(EVA)由于具有良好的

耐冲击性,柔韧性,耐环境应力开裂性成为了近年

来迅速发展的材料之一[1].EVA材料易燃烧,且在

燃烧过程中火焰传播速度快,不易被熄灭,在火灾

发生时易对生命财产安全造成伤害,因此对 EVA
基阻燃复合材料的研究也日益增多[2灢9].

关于制备EVA 基阻燃复合材料的报道中,李
小云等[10]将三聚氰胺磷酸盐(MP)和季戊四醇

(PER)与EVA 进行熔融共混制备阻燃复合材料.
该膨胀阻燃体系的添加量为50%,且 MP与 PER
质量比为2暶1时阻燃效果最佳,但对复合材料的

力学性能影响较大.蔡晓霞等[11]使用聚磷酸铵

(APP)和膨胀石墨(EG)协同阻燃 EVA,研究发

现,APP和EG具有良好的协同阻燃效果.
无机填料具有独特的物理化学性质,不仅可以

降低高分子材料或高聚物基复合材料的成本,而且

还能提高材料的刚性、硬度、尺寸稳定性[12].Beyer
等[13]制备了两种EVA纳米复合材料,并对其性能

进行分析,研究发现,EVA/纳米填料复合材料中

的纳米填料可以提高炭层的形成,从而导致更好的

阻燃 性 能.Cardenas 等[14] 制 备 了 EVA/黏 土/
ATH 纳米复合材料,并研究了 ATH 粒径大小及

表面改性方法对复合材料力学及燃烧性能的影响.
李红姬等[15]采用制备 EVA/纳米 SiO2 颗粒复合

体系.研究发现,通过一步法制备的复合材料力学

性能提升最大.
本文以EVA为基体,以聚磷酸铵(APP)和季

戊四醇(PER)组成膨胀阻燃体系(IFR)与纳米

SiO2 复配使用,通过熔融共混的方法制备阻燃复

合材料,研究了IFR与纳米SiO2 的不同添加比例

对复合材料表面硬度、力学性能及阻燃性能的影

响.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:EVA,商品号 UL00628,VA 含

量28%,购于山东昊达化学有限公司;纳米SiO2,
平均粒径20nm,购于江西峰竺新材料科技有限公

司;硅烷偶联剂,型号 KH560,购于南京化学试剂

厂;甲醇,分析纯,购于天津市天力化学试剂有限公

司;聚磷酸铵,分析纯,(25 曟时水中溶解度<0.3
g/100mL,聚合度1000),购于济南泰兴精细化化

工有限公司;季戊四醇,分析纯,购于天津市福晨化

学试剂厂.
(2)主要仪器:DGG灢910BD 型电热恒温鼓风

干燥机,上海森信实验仪器有限公司;SK灢160开放

式炼塑机,扬州市天发试验机械有限公司;XLB灢
010350暳350暳2型平板硫化机,上海齐才液压机

械有限公司;JDL型计算机控制电子万能试验机,
扬州天发试验机械有限公司;XYC灢75型氧指数测

定仪,承 德 金 建 检 测 仪 器 有 限 公 司;TTech灢
CBT2408灢002型水平垂直燃烧仪,苏州泰斯泰克

检测仪器科技有限公司;TH210型邵氏硬度仪,北
京时代之峰科技有限公司;FEI灢Q4型环境扫描电

子显微镜,美国FEI公司.
1.2暋实验方法

1.2.1暋纳米SiO2 的表面改性及IFR制备

取40g绝干的纳米SiO2 颗粒置于烧杯中备

用.配置浓度为20%,以甲醇为溶剂的硅烷偶联剂

KH560溶液.将配置好的 KH560溶液倒入盛有纳

米SiO2 的烧杯中,在90曟及750rpm 的条件下搅
拌50min.后将上述纳米SiO2 悬浮液经抽滤后得
改性后的纳米SiO2,80曟鼓风干燥24h后备用.
以聚磷酸铵(APP)作为酸源兼气源,以季戊四醇
(PER)作为碳源,以 APP暶PER=3暶1的质量比

均匀混合制备IFR,置于烘箱内备用.
1.2.2暋复合材料的制备

复合材料的制备采用熔融共混方法,在开炼机

上进行制备.开炼温度为85曟,转速均为30rpm.
后将混合样品在平板硫化机上进行热压,平板硫化

机上下板加热温度均为90曟,将复合材料放入模

具中压制成一定规格的样品,供性能测试使用.复
合材料的具体配方见表1所示.

表1暋复合阻燃材料配方表及命名
样品名称 EVA/% IFR/% 纳米SiO2/%

M1 85 12 3
M2 85 10 5
M3 85 8 7
N1 80 18 2
N2 80 16 4
N3 80 14 6

·15·



陕西科技大学学报 第35卷

续表1
样品名称 EVA/% IFR/% 纳米SiO2/%

N4 80 12 8
N5 80 10 10
L1 75 22 3
L2 75 19 6
L3 75 15 10

1.3暋检测方法

1.3.1暋硬度测试

根据 GB/T2411灢2008《塑料和硬橡胶使用硬

度计测定压痕硬度(邵氏硬度)试验方法》,在邵氏

硬度仪上对复合材料的硬度进行检测.
1.3.2暋拉伸力学性能试验

根据 GB/T1040灢96《塑料拉伸应能试验方

法》,在万能拉力试验机上对材料进行拉伸试验.拉
伸试验样品尺寸为75暳4mm,样品为II型式样,
加持间距为50mm,标线距离为20mm.实验拉伸

速度为50mm/min.
1.3.3暋复合材料的燃烧测试

(1)垂直燃烧(UL灢94)实验

按照 UL灢94美国国家标准在水平垂直燃烧测

定仪上进行测试,所使用样品的尺寸为130暳13暳
3mm.

(2)极限氧指数(LOI)实验

在XYC灢75型氧指数仪上进行燃烧测试,所使

用样品尺寸规格为100暳6.5暳3mm.

1.3.4暋扫描电镜(SEM)实验

利用FEI灢Q4型SEM,分别以500倍和5000
倍观察LOI测试过后复合材料表面炭层的结构和

形貌,加速电压15kV.

2暋结果与讨论

2.1暋硬度

材料的摩擦磨损性能受自身物理力学性能的

影响较大.当材料的硬度较小时,与刚性物体接触

时,真实接触面积较大,而真实接触面积的大小是

决定摩擦的重要因素.EVA/纳米SiO2 阻燃复合

材料的用途之一可代替橡胶作为地垫等片材使用,
提高复合材料的硬度,可以间接的提升复合材料的

耐摩擦性能,从而可延长复合材料的使用寿命.阻
燃复合材料的邵氏硬度测试结果见图1所示.

由图1可以看出,纯EVA 材料的邵氏硬度只

有74度.在加入IFR及纳米SiO2 后,复合材料的

邵氏硬度相对于纯EVA 材料有所增加.当复合材

料中EVA含量相同时,随着复合材料中纳米SiO2

图1暋EVA/纳米SiO2 阻燃复合材料邵氏硬度

与IFR的添加比例改变,复合材料的邵氏硬度的

变化不明显.复合材料邵氏硬度的提升,使复合材

料在实际生活中的应用性能得以提升.
当用EVA/纳米SiO2 阻燃复合材料制备片材

进行使用时,复合材料的硬度提高,可以保证片材

在与物体接触时,与物体的有效接触面积减少,从
而减少片材的磨损,提高了片材的耐摩擦性能,延
长片材的使用寿命.

2.2暋拉伸性能

阻燃复合材料拉伸强度测试结果见图2所示.
随着IFR/纳米SiO2 的加入,阻燃复合材料的拉伸

强度较纯EVA 有明显下降.但在IFR/纳米SiO2

的总添加量一定时,随着IFR相对含量降低,纳米

SiO2 相对含量的增加,复合材料的拉伸强度略有

上升.

图2暋EVA/纳米SiO2 阻燃复合材料拉伸强度

复合材料的力学性能有所提升可以用格里菲

斯复合材料理论进行解释[16],根据该理论,复合材

料的强度可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋毮=(2毭E/nC)1/2 (1)

暋暋式(1)中:毮灢复合材料强度;E灢材料的杨氏模

量;毭灢裂纹单位表面积的表面能;C灢有效缺陷尺寸;

n灢自然数.
在本实验中,C 指的是纳米SiO2 与聚合物界
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面剥离而导致的空洞.由于经表面改性的纳米

SiO2 与EVA基体的相容性较好,在 EVA 基体中

具有良好的分散性,使有效缺陷尺寸减少,从而使

复合材料的拉伸强度提升.

2.3暋燃烧性能测试

本次实验中,通过对复合材料的垂直燃烧测试

(UL灢94)和极限氧指数(LOI)进行测试,对 EVA/
纳米SiO2 阻燃复合材料的燃烧性能进行评价.其
中,EVA及EVA/IFR/纳米SiO2 复合材料的UL灢
94燃烧测试结果见表2所示,复合材料极限氧指

数测试结果见图3所示.
由图3可知,当IFR/纳米SiO2 在复合材料中

的添加量分别为15%、20%和25%时,均可以使复

合材料的极限氧指数提高,但是随着IFR/SiO2 体

系中纳米SiO2 相对含量的逐渐增加,IFR相对含

量的逐渐减少,复合材料的LOI值逐渐降低,这是

由于膨胀阻燃剂相对含量的减少,使纳米SiO2 在

复合材料中逐步占到主导作用而不是协效作用,导
致复合材料的阻燃效果不明显,LOI值降低.由表

2的 UL灢94测试结果可知,在IFR/纳米SiO2 总添

加量一定时,当IFR的相对含量提升时,复合材料

的阻燃效果有明显的提高,甚至可以达到 V灢0级

别.但是,当纳米SiO2 含量逐渐增多,复合材料的

UL灢94等级也随之降低,这说明,纳米 SiO2 的大

量添加对符合材料的阻燃效果有一定的影响.
同时,通过观察阻燃复合材料在燃烧时的状

态,可以看到在添加纳米SiO2 后,复合材料在燃烧

过程中燃烧产物的熔滴现象被明显改善.
表2暋EVA及EVA/纳米SiO2 阻燃

复合材料UL灢94测试
样品名称 UL灢94等级 是否滴落 点燃垫棉

EVA NR YES YES
M1 V灢2 NO NO
M2 NR NO NO
M3 NR NO NO
N1 V灢1 NO NO
N2 V灢2 NO NO
N3 V灢2 NO NO
N4 V灢2 NO NO
N5 NR NO NO
L1 V灢0 NO NO
L2 V灢1 NO NO
L3 V灢2 NO NO

暋暋结合2.1及2.2对阻燃复合材料的硬度和拉

伸力学性能的实验,综合考虑,以不影响阻燃复合

材料的力学性能为基础,考虑阻燃复合材料的阻燃

效果,可以得出IFR/纳米SiO2 的添加质量分数为

25%时,其中IFR占到19%,纳米SiO2 占到6%,

使得所制阻燃复合材料的力学性能及燃烧综合性

能最优.

图3暋EVA/纳米SiO2 复合阻燃

材料极限氧指数

2.4暋SEM 分析

通过观察在经LOI测试后复合材料表面所形

成的炭层,对复合材料在燃烧时的阻燃原理进行探

究.EVA/纳米 SiO2 阻燃复合材料燃烧后炭层

SEM 照片如图4所示.

(a)M1500暳暋暋暋暋(b)M15000暳

(c)N1500暳暋暋暋暋(d)N15000暳

(e)N5500暳暋暋暋暋(f)N55000暳

(g)L2500暳暋暋暋暋(h)L25000暳

图4暋EVA/纳米SiO2 阻燃复合

材料燃烧后炭层SEM 照片
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由图4(a)可见,当放大倍数为500倍时,可以

看到复合材料燃烧后所形成的炭层表面非常致密.
当对炭层放大至5000倍时,即图4(b)所示,可以

看到炭层表面结构致密没有明显的炭孔的出现.
由图4(c)可见,在对燃烧后的炭层放大500

倍时,可以看到炭层表面致密,有褶皱不够平滑.对
炭层继续放大至5000倍,即图4(d)所示,炭层无

明显的炭孔,炭层表面没有出现明显的裂缝.降低

复合材料中IFR相对含量,提高纳米SiO2 相对含

量,由图4(e)、(f)可以看出,燃烧后形成的炭层有

明显的炭孔出现,且炭层表面不平整,有许多颗粒

包覆在表面.对局部进行5000倍放大观察,可以

清晰看到表面炭孔深邃且贯通.
对L2燃烧后的炭层放大500倍及5000倍进

行观察,如图4(g)和图4(h)所示.燃烧后所形成的

炭层,连续性强,并且可以清晰地看到表面没有缝

隙,可以有效的隔绝空气与复合材料的进一步接

触,可以明显提高阻燃效果.
通过SEM 对复合材料 N1,N5的观察发现,

当复合材料中IFR/纳米SiO2 的总添加量一定时,
随着IFR相对含量的减少,纳米SiO2 相对含量的

增多,复合材料燃烧后表面的炭层由致密平滑变得

稀松粗糙,不能有效阻隔空气与复合材料的接触,
对复合材料的阻燃效果有较大影响.

在复合材料燃烧过程中,IFR中的 APP分解

生成氨和酸性物质(聚磷酸或聚偏磷酸),生成的氨

作为气源,生成的酸作为强脱水剂.一方面可以使

复合材料脱水炭化,从而形成炭层阻碍复合材料燃

烧时的挥发成分与氧气进一步接触.另一方面可以

使PER在酸性物质的催化下发生分子内脱水,伴
随着温度的进一步上升,进一步发生脱水、炭化等

化学反应.反应过程中生成的水蒸气和不燃性气体

使炭层发生膨胀,阻止了热量的蔓延,从而阻止了

燃烧的进一步扩散[17].
结合SEM 的分析结果,对添加了纳米 SiO2

的复合材料的阻燃机理进行推测.从图4(e)中,可
以清楚的看到纳米SiO2 燃烧后形成的炭粒分布在

燃烧后形成的炭层表面,对局部放大5000倍后,即
图4(f)所示,可以清晰地看到炭孔的深处存在有

纳米SiO2 形成的炭粒,证明纳米SiO2 在基体中具

有良好的分散性.在大量添加纳米SiO2 后,虽然复

合材料的阻燃性能略显下降,但由于纳米SiO2 良

好的分散性,复合材料在燃烧过程中的熔滴现象得

以改善,这是由于在燃烧过程中纳米SiO2 燃烧形

成的残炭连接成了网状结构保护层,同时在高温条

件下高聚物的熔体粘度提高,从而改善了复合材料

的熔滴.

3暋结论

(1)IFR/纳米SiO2 的加入可以增强复合材料

的硬度.IFR/纳米SiO2 的加入对材料的拉伸力学

性能有所影响.但是在总添加量一定的情况下,随
着IFR相对含量的减少,纳米SiO2 相对含量的增

多,复合材料的拉伸性能有明显提升.
(2)复合材料燃烧时,纳米SiO2 在复合材料表

面成炭,改善复合材料燃烧时的融滴现象,IFR中

的酸源、气源及碳源相互作用,提高复合材料的阻

燃效果.
(3)当纳米SiO2 及IFR的总添加量为25%,

且纳米SiO2 添加量为6%时,复合材料的拉伸力

学及阻燃性能的综合性能最优.
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混合层对小分子有机太阳能电池性能的影响

张方辉1,吕暋晶1,2

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西工业职业技术学院 电气工程学院,陕

西 咸阳暋712000)

摘暋要:为改善异质结小分子有机太阳能电池载流子传输特性,加入了给体材料和受体材料共

蒸形成的混合层并对混合层进行了优化,研究了两种给体材料的不同掺杂浓度对器件性能的

影响,采用不同掺杂比例的CuPc和 NPB分别制备结构为ITO/CuPc(20nm)/CuPc暶C60(10
nm)/C60(30nm)/BPhen(8nm)/Al(100nm)和ITO/CuPc(20nm)/NPB暶C60(10nm)/C60

(30nm)/BPhen(8nm)/Al(100nm)的7种有机光伏器件(OPV)进行对比分析.结果发现,混
合层的加入有助于提高器件的性能.同时,当混合层中CuPc掺杂浓度为15%时所制备的器件

达到最优性能,在模拟光源 AM1.5G、光功率100mW/cm2 的照射下,器件的开路电压为0.
26V,短路电流密度为4.22mA/cm2,填充因子FF为0.57,器件的光电转换效率提高了71.
43%.
关键词:混合层;OPV;性能;掺杂
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Effectofmixinglayeronperformanceofsmall
moleculeorganicphotovoltaiccells

ZHANGFang灢hui1,LVJing1,2

(1.CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.CollegeofElectricalEngineering,ShaanxiPolytechnicInstitute,Xianyang712000,China)

Abstract:Inordertoimprovethecarriertransmissioncharacteristicsofbulkheterojunction
organicphotovoltaiccells,andopingconcentrationsystemisestablishedandinvestigatedthe
influencesofdifferentdopingconcentrationondevice.Bulkheterojunctionorganicphotovol灢
taiccellswerefabricatedwithavacuumvaporationmethodandcharacterizedwithJ灢Vcurve
andUV灢visiblespectrometry.Theimpactofthemixinglayerdopingconcentrationonper灢
formanceofbulkheterojunctionorganicphotovoltaiccellwasexperimentallyinvestigated.
TheresultsshowthattheOPVdeviceswithmixinglayerdoped15% CuPcwillgethigher
short灢circuitcurrentandbetterperformance.ThecellparametershavebeenmeasuredasJSC
=4.22mA/cm2,VOC=0.26V,andFF=0.57.Powerefficiencyofthisbulkheterojunction
organicphotovoltaiccellscanreachapproximatelyover0.63%undertheilluminationofAM
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1.5G,100mW/cm2.
Keywords:mixinglayer;OPV;performance;doping

0暋引言

有机太阳能电池具有有机材料选择种类多、柔
韧性好、制备工艺简单及容易制备大面积和柔性器

件等优点[1灢5].有机太阳能电池的出现为人类便捷、
清洁、安全地利用环境友好能源———太阳能带来了

希望.而平面异质结有机太阳能电池(OPV)因为

有机材料激子扩散长度短所造成器件效率低下,为
了解决这一问题,Heeger教授课题组提出了体异

质结 OPV 器件[6].体异质结 OPV 器件的激子分

解界面与平面异质结 OPV 器件相比大大增多了,
故而很大程度上减小了激子所需的扩散距离,从而

提高了器件的能量转换效率.ZhangM 等[7]采用

给体低浓度掺杂制备的聚合物体异质结有机太阳

能电池,其短路电流达到11.43mA/cm2,能量转

换效率超过了5%.WangP等[8]对混合层采用梯

度的方法,所制备的器件短路电流由7.72 mA/

cm2 提高到了9.18mA/cm2,光电转换效率提高

了25%.
为了进一步研究混合层对体异质结 OPV 器

件短路电流及光电转换效率的影响,分别采用对混

合层掺杂不同浓度的 CuPc和 NPB 制备对应的

OPV器件,通过对比分析,研究了掺杂材料及掺杂

浓度对 OPV器件的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验准备

本实验所采用材料来源为:NPB购买于吉林

奥来德光电材料股份有限公司,BPhen购买于西安

瑞联近代电子材料有限责任公司,C60、CuPc购买

于西安宝莱特光电科技有限公司,Al购买于西安

化玻站,ITO玻璃购买于深圳南玻集团(方阻为15
毟/sq).使用沈阳真空研究所研制的有机多功能成

膜设备,器件采用真空蒸发法在压强为6.0暳10-4

Pa下制备,给体材料掺杂采用多源共蒸的方法.薄
膜厚度由石英晶振仪进行测量.

实验中,首先对ITO 玻璃进行湿法刻蚀形成

所需的ITO图形,之后依次使用丙酮、无水乙醇和

去离子水反复进行超声清洗,最后使用无尘布擦拭

干净并放入红外干燥箱烘干.之后,将清洗好的

ITO基板放入预处理室中紫外轰击15min,以提

高ITO表面功函数,有利于空穴从ITO 电极注入

到有机材料中.轰击完毕后传送至镀膜室进行蒸

镀.

1.2暋器件的制备

器件结构为ITO/CuPc(20nm)/CuPc(NPB)

暶C60(10nm)/C60(30nm)/BPhen(8nm)/Al(100
nm),结构示意图如图1所示.其中 CuPc、NPB为

给体材料,C60为受体材料,BPhen为阴极缓冲层,

ITO和 Al分别作为器件的阳极和阴极.给体层、
受体层、阴极缓冲BPhen层和 Al电极层分别固定

为20nm、30nm、8nm 及 100nm.将 CuPc以

0%、10%、15%、20% 及 NPB 以 0%、5%、10%、

15%的浓度掺杂到10nm 厚的受体材料 C60中形

成混合层,分别对应器件 A0、A、B、C和D0、D、E、F
器件的能级结构如图2所示[9,10].

图1暋器件结构示意图

图2暋能级结构示意图

1.3暋器件性能测试

器件在大气环境中、室温下进行测量.模拟光

·75·



陕西科技大学学报 第35卷

源光谱 AM1.5G,光功率100mW/cm2 照射下,
用 Keithley2400型可编程数字源表测试器件的电

流密度灢电压特性曲线、短路电流和开路电压,并根

据公示计算出填充因子FF 及光电转换效率毲P.

暋暋暋暋暋暋暋FF=Jmax·Vmax

Jsc·Voc
(1)

暋暋暋暋暋毲P=Pmax

Pin
=Voc·Jsc·FF

Pin
(2)

2暋结果与讨论

2.1暋紫外可见光谱分析

器件采用的 CuPc、C60、BPhen、C60暶NPB和

C60暶CuPc吸收层及CuPc/CuPc暶C60/C60/BPhen
与CuPc/NPB暶C60/C60/BPhen的紫外可见光谱

图如图3所示.给体材料 CuPc的吸收带位于600
nm 至700nm,其中,CuPc二聚体的吸收峰对应于

毸=630nm 附近,CuPc单聚体的吸收峰对应于毸=
700nm 附近;受体材料C60在毸=450nm 处有一个

吸收峰,而在550nm 至800nm 处吸收率较低;有
机太阳能电池的阴极修饰层需要避免对太阳光谱

强吸收,BPhen在385nm 附近有一处吸收峰,但
是在其他波段并没有明显的吸收峰;C60暶CuPc层

的吸收带结合了CuPc与C60的特性,在350nm 至

400nm 吸收较强,而在400nm 至800nm 吸收较

弱,且基本与C60在该区域曲线重合;C60暶NPB在

350nm 至550nm 处与C60暶CuPc曲线基本重合,
但在 575nm 至 730nm 处 略 吸 收 略 高;CuPc/

CuPc暶C60/C60/BPhen在350nm 至800nm 吸收

都较强,且在450nm、630nm 及700nm 处有吸收

峰;而CuPc/NPB暶C60/C60/BPhen在整个紫外可

见光谱区吸收都较低.针对其吸收特性,实验中

CuPc的 掺 杂 浓 度 为 15%,NPB 的 掺 杂 浓 度 为

10%.

图3暋薄膜紫外可见吸收光谱

2.2暋混合层掺杂CuPc对器件性能的影响

图4为将 CuPc以0%、10%、15%、20%的浓

度掺杂到受体材料C60中(分别对应器件 A0、A、B、

C)所获得的四组器件的电流密度灢电压特性曲线.
表1列出了相应器件的各项性能参数.

首先,由表1和图4可以观察到,四组器件的

开路电压均为0.26V,基本无变化,因为虽然影响

有机太阳能电池开路电压的因素非常多,但最重要

的影响因素是给体材料的最高占据分子轨道(the
highestoccupiedmolecularorbital,HOMO)与受

体材料最低未占据分子轨道(thelowestunoccu灢
piedmolecularorbital,LUMO)间的能级差[11灢15],
而本实验中的四组器件虽然改变了混合层掺杂浓

度,但给体材料、受体材料以及阴极缓冲层材料均

相同.其次,还可以看到器件的短路电流变化较明

显.相对于平面异质结 OPV 器件,体异质结 OPV
器件的短路电流密度均有不同程度的提高.其中,
器件B 的短路电流密度JSC 最高,达到了4.22
mA/cm2.

器件 A比器件 A0 的短路电流的提高,是因为

引入了体异质结———太阳光的入射深度可以达到

100nm,而有机半导体材料中激子的扩散距离一

般只有10nm 左右,所以大部分光生激子没有被

有效利用[16,17].而体异质结的引入,则在混合层中

形成很多小的 D灢A 界面,使产生的光生激子可以

快速扩散,形成激子的分离[18,19].
器件B、C比器件 A短路电流的提高是因为形

成了更多的D灢A界面且同时使得成膜情况较为理

想,同种材料分子间连续性较好,提高了电极对载

流子的收集效率.
而器件C比器件 B的短路电流有所降低,说

明了受体材料 C60中少量给体已经可以为激子提

供足够多的分解界面,而随着掺杂浓度的增大,活
性层的电子迁移率将有所降低,而电子迁移率的降

低既不利于电荷的收集,也不利于电荷的解离.短
路电流的提高也造成了器件填充因子和光电转换

效率的相应提高.
表1暋器件在光照下的性能参数

Device VOC/V
JSC

/(mA·cm-2) FF 毲P/%

A0 0.26 1.45 0.47 0.18
A 0.26 3.60 0.47 0.44
B 0.26 4.22 0.57 0.63
C 0.26 3.87 0.53 0.53

暋暋由图4及表1所得出的数据结果确定,混合层

中CuPc的掺杂浓度为15%时器件性能最优.图5
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为混合层掺杂15%CuPc的器件的电压灢电流密度

特性曲线,器件结构为ITO/CuPc(20nm)/15%
CuPc暶C60(10nm)/C60(30nm)/BPhen(8nm)/

Al(100nm).

图4暋器件电压灢电流密度特性曲线

由图5可以看出,优化后器件的光暗性能对

比.优化后的器件短路电流密度JSC=4.22mA/

cm2,开路电压 VOC=0.26V,填充因子FF=0.
57,光电转换效率毲P=0.63%.光电转换效率比平

面异质结器件 A提高了71.43%.有机太阳能电池

的光伏特效应分为四个过程:激子的产生、激子的

传输、激子的分离以及载流子的收集.毲P 的提高归

因于体异质结的引入使得激子到达异质结界面后,
在内建电场的驱动下分离成自由电子与空穴的效

率以及电极对载流子收集效率的提高.由光电转换

效率的公式可知,毲P 为器件功率最大值Pmax与太

阳光的入射功率Pin的比值,而体异质结电池虽然

较对比器件开路电压没有提高,但短路电流有较明

显增长,故Pmax的提高导致了毲P 的提高.

图5暋器件光暗对比的电压灢电流

密度特性曲线

2.3暋混合层掺杂 NPB对器件性能的影响

又采用生长温度较低、生长速率易控制的有机

材料 NPB 作为掺杂材料进行了第二组实验,将

NPB以0%、5%、10%、15%的浓度掺杂到受体材

料C60中(分别对应器件 D0、D、E、F),所得四组器

件的电流密度灢电压特性曲线如图6所示.表2列

出了相应器件的各项性能参数.
首先,由表2和图6可以观察到,4组器件的

开路电压基本无变化,均在0.26V左右.说明虽然

改变了混合层的掺杂材料,但因掺杂浓度较低,对
器件的开路电压基本无影响.其次,还可以看出器

件的短路电流变化较明显.同第一组器件一样,体
异质结 OPV 器件的短路电流密度比平面异质结

OPV器件均有不同程度的提高.其中,短路电流密

度JSC达到最高3.03mA/cm2 为器件 E.两组实

验中所获最大短路电流密度的器件E和器件B对

比可以看出,器件E的电流密度略低.同时,器件E
的掺杂浓度也低于器件B,这是因为和激子解离密

切相关的给体材料 NPB与 CuPc的 HOMO 能级

不同.

图6暋器件电压灢电流密度特性曲线

表2暋器件在光照下的性能参数

Device VOC/V
JSC

/(mA·cm-2) FF 毲P/%

D0 0.26 1.45 0.47 0.18
D 0.25 2.35 0.31 0.19
E 0.26 3.03 0.51 0.40
F 0.26 1.64 0.42 0.18

暋暋 由表 2 所得出的数据结果确定,混合层中

NPB的掺杂浓度为10%时器件性能最优.图7为

混合层掺杂10%NPB的器件的电流与电压特性,

器件结构为ITO/CuPc(20nm)/10%NPB暶C60

(10nm)/C60 (30nm)/BPhen(8nm)/Al(100
nm).由图7可以看出,优化后器件的光暗性能对

比,器件的短路电流密度JSC=3.03mA/cm2,开路

电压VOC=0.26V,填充因子FF=0.51,光电转换

效率毲P=0.40%.光电转换效率比对比器件 A 提

高了55%.光电转换效率毲P 的提高是因为添加了

混合层后 OPV 器件的激子分离效率及电极对载

流子的收集效率都有所提高,器件的短路电流也有

较大提高.
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图7暋器件光暗对比的电压灢电流

密度特性曲线

3暋结论

分别采用了两种给体材料不同浓度掺杂的方

法,将给体材料CuPc及 NPB掺杂到受体材料C60

中形成混合层,并制备了相应的器件.与平面异质

结 OPV 器件相比较,增加混合层的体异质结器件

提高了激子的分离效率及电极对载流子的收集效

率,从而得到光电转换效率更高的器件;相比于混

合层掺杂 NPB的器件,掺杂 CuPc的器件所获得

的光电转换效率较高.所制备的最优器件在模拟光

源 AM1.5G、光功率100mW/cm2 的照射下,器
件的开路电压为0.26V,短路电流密度为4.22
mA/cm2,填 充 因 子 为 0.57,光 电 转 换 效 率 为

0.63%.
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镁掺杂羟基磷灰石的制备及其生物活性研究
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摘暋要:采用水热合成法制备了镁掺杂羟基磷灰石,研究了不同 Mg掺杂含量对羟基磷灰石生

物活性的影响.对镁掺杂羟基磷灰石的物相成分、元素组成、官能团以及SBF浸泡后的形貌进

行了表征.结果表明,镁的掺杂可以极大地提高羟基磷灰石的生物活性,当钙镁的理论原子比

达到1暶1时,样品表面生成了大量的磷灰石,随着镁含量的增大,镁掺杂羟基磷灰石的生物活

性随之提高.镁掺杂羟基磷灰石的研究为人工骨材料的临床应用奠定理论和应用基础.
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Abstract:Magnesiumdopedhydroxyapatitewaspreparedbyhydrothermalsynthesismethod,

andtheeffectofdopingdifferentcontentofmagnesiumonthehydroxyapatitebiologicalac灢
tivitywasstudied.Thephasecomposition,elementcomposition,functionalgroupandmor灢
phologyafterSBFsoakedofmagnesiumdopedhydroxyapatitewerecharacterized.There灢
sultsshowthatmagnesiumdopingcangreatlyimprovethebiologicalactivityofhydroxyapa灢
tite.Whenthetheoryofcalciumandmagnesiumatomratioreached1暶1,alargeamountof
apatitewasformedonthesamplesurface,andwiththeincreaseofmagneriumcontent,the
biologicalactivityofmagnesiumdopedhydroxyapatiteisimproved.ThestudyofMgdoped
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0暋引言

羟基磷灰石(Ca10(PO4)6(OH)2,HA)是人体

硬组织的主要无机成分,是由氟离子、碳酸根离子

部分取代羟基和钠、镁、钙等金属离子形成的固溶

体.HA具有优良的生物相容性和生物活性,植入

人体后在短时间内能诱导骨组织在其表面生长,并
与骨组织形成良好的化学键合,是一种有巨大利用

潜质的生物材料,在生物医用材料产业中占有重要

的地位[1,2].但纯 HA 的性能并不能完全匹配人骨

的性能,在临床应用时受到一定的限制.通过不同

离子对 HA进行掺杂改性,可以在一定程度上影

响 HA的生物活性、热稳定性及烧结性能[3灢9].
镁(Mg)是一种具有生物磷灰石伴生的元素.

如果骨骼代谢时镁元素缺乏,则会导致骨生长停

止、成骨细胞活性下降,造成骨量减少及骨脆性.将

Mg离子掺入 HA会对其晶体结构、生物活性等造

成改变.Kim 等[10]制备的Si灢Mg共同掺杂的 HA
与纯 HA 相比,表现出了更好的生物活性.Arul
等[11]采用湿化学法制备了 Mg掺杂 HA,增强了材

料的体外生物活性,有利于植入人体时成骨细胞的

增殖.根据近年来的研究表明,Mg的掺杂对于羟

基磷灰石的生物活性有明显的提高作用.
本研究以磷酸氢二铵、四水合硝酸钙、六水合

硝酸镁和氨水等为原料,通过水热合成法制备 Mg
掺杂 HA(Mg灢HA),同时研究了掺杂 Mg离子,以
及不同 Mg的掺杂含量对 HA生物活性的影响.

1暋实验部分

1.1暋原料

四水合硝酸钙(Ca(NO3)2·4H2O,AR),磷酸

氢二铵((NH4)2HPO4,AR),六水合硝酸镁(Mg
(NO3)2·6H2O,AR),氨水(NH4OH,AR)国药

集团化学试剂有限公司.

1.2暋制备方法

采用水热合成法制备 Mg灢HA,配制浓度为

0.1 mol/L 的 Mg(NO3)2 ·6H2O 溶液,0.167
mol/L的Ca(NO3)2·4H2O 溶液,和0.1mol/L
的(NH4)2HPO4 溶液.假定 Mg离子取代 HA 晶

格中的 Ca离子,以(Ca+Mg)/P=1.667,以及

Ca10灢xMgx(PO4)6(OH)2 为基本,x分别取0.5、1、

2、5的比例,计算各原料用量,并命名为0.5 Mg灢
HA、1 Mg灢HA、2 Mg灢HA、5 Mg灢HA.将 Mg

(NO3)2·6H2O溶液缓慢倒入Ca(NO3)2·4H2O
溶液中,搅拌 15 min 后,再加入 0.1 mol/L 的

(NH4)2HPO4 溶液搅拌30min,而后采用氨水调

节pH=10.将混合溶液转移至四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜,在160曟下保温24h,冷却至室温后,
将溶液抽滤,并用去离子水和乙醇反复清洗沉淀产

物,然后在80曟的烘箱中干燥4h,研磨后得到不

同掺杂含量的 Mg灢HA 粉体.将粉体进行压坯处

理,而后进行体外模拟体液浸泡实验.
体外模拟体液浸泡实验可以分析和评价 HA

在模拟人体条件下的性能.SBF的原理是人工合

成的材料在植入人体后能够通过在表层形成磷灰

石层来与骨骼连接,从而模拟天然骨组织的形成过

程[12].模拟体液组成配制如表1所示.将样品浸泡

于定量 SBF液中,密封后放置于37 曟的恒温箱

中,每天更换SBF溶液,分别于1、3、7天取样.
表1暋模拟体液的离子浓度(mmol/L)

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl灢 HCO3
灢 HPO4

2灢 SO4
2灢

142 5暋 1.5 2.5 147.8 4.2 1 0.5

1.3暋样品性能表征

采用 X 射 线 衍 射 仪 (D/max2200/PC,日 本

Rigaku公司)对所制备的样品进行物相分析,采用

能谱仪进行样品成分的测定,采用傅里叶变换红外

光谱仪(EQUINOX灢55,德国布鲁克Bruker公司)
进行化学基团的分析,采用扫描电镜(JSM灢6460,
日本JEOL公司)观察样品微观形貌.采用体外模

拟体液浸泡的方式来验证样品的生物活性.

2暋结果与讨论

2.1暋Mg灢HA 的 XRD分析

图1为通过水热合成法合成制备的的 Mg灢
HA的XRD 图.从图1中 XRD 的衍射峰可以看

出,HA的特征衍射峰均出现,依次出现以下晶面:
(100)、(002)、(102)、(210)、(211)、(112)(300)、
(202)、(310)、(222)、(312)、(213)和(004).与纯

HA衍射峰比较(PDFNo.09灢0432),Mg灢HA 的晶

面衍射峰位向大角度方向偏移,其原因可能是由于

Mg离子半径小于 Ca离子半径,掺杂后引起晶格

畸变,引 起 面 间 距 变 小,根 据 布 拉 格 方 程毸=
2dsin毴,当X 射线的波长不变的时候,d变小,则毴
会变大,从而造成了衍射角向大角度偏移.

2.2暋Mg灢HA 的EDS分析

采用EDS对样品的元素及其摩尔比进行测试
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与计算,图2和表2为测试与计算结果.从图2可

以发现,HA中所具有的元素在结果中均存在,同
时又有 Mg元素出现.这表明 Mg离子成功地通过

水热合成法掺杂进入了 HA 中.表2为样品 Mg灢
HA的相关元素的摩尔比,与 HA 中的钙磷比接

近,但Ca元素含量较天然羟基磷灰石仍偏少,属
于缺钙羟基磷灰石.

图1暋Mg灢HA 的 XRD图

图2暋Mg灢HA 的EDS图

表2暋Mg灢HA的元素摩尔比
样品 Mg灢HA

Ca/Pmolarratio 1.3528
Mg/(Ca+Mg)molarratio 0.2194
(Mg+Ca)/Pmolarratio 1.3818

2.3暋Mg灢HA 的FTIR分析

对 Mg灢HA进行红外分析,图3为测试结果.
从图3可以看出,在566cm-1、771cm-1、1035
cm-1处为PO4

3- 的特征吸收峰,在3419cm-1为

OH-1的特征吸收峰[8].而在1641cm-1为COOH
的特征吸收峰,这可能是由于在制备过程中 CO2

的进入造成了碳酸羟基磷灰石的形成[13].这些结

果说明,与纯 HA相比,在掺杂 Mg离子后对于制

备的样品成分没有发生根本性的改变.

图3暋Mg灢HA 的FTIR图

2.4暋Mg掺杂对 HA 生物活性的影响

图4为 Mg掺杂 HA 在SBF中浸泡1天和7
天后的SEM 图.在图4中,(a)、(b)为在SBF中浸

泡1天的纯 HA,(c)、(d)为浸泡7天的c纯 HA;
(e)、(f)为在SBF中浸泡1天的 Mg灢HA,(g)、(h)
为浸泡7天的 Mg灢HA.通过对比可以发现,纯 HA
表面有少量的白色小颗粒沉淀物,而 Mg灢HA表面

则有大量的白色小颗粒沉淀均匀分布在样品表面,
并且表面更为平整致密,晶粒尺寸均匀.对比 Arul
等[11]采用微波合成法制备的 Mg掺杂 HA,同等掺

杂量下本文中制备的 Mg灢HA 表面有更多磷灰石

的沉积生成.

(a)-SBF中浸泡1天的 (b)-SBF中浸泡1天的

HA暋暳10000 HA暋暳30000

(c)-SBF中浸泡7天的 (d)-SBF中浸泡7天的

HA暋暳10000 HA 暳30000

(e)-SBF中浸泡1天的 (f)-SBF中浸泡1天的

Mg灢HA暋暳10000 Mg灢HA暋暳30000

(g)-SBF中浸泡7天的 (h)-SBF中浸泡7天的

Mg灢HA暋暳10000 Mg灢HA暋暳30000
图4暋Mg掺杂nHA在SBF浸泡后的SEM 图
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在图4(g)、(h)中,经过7天SBF浸泡的 Mg灢
HA样品表面,相较于纯 HA(图4(c)、(d))可以发

现,在其表面形成了一层致密均匀的磷灰石,同时

形貌更加规则,晶粒大小均匀,可能是由于随着时

间的延长其结晶性得到了提高.这表明通过水热合

成法在 HA 中掺杂 Mg离子,可以使 HA 的生物

活性得到提高,更有效地诱导其表面成骨,从而获

得更好的生物相容性.

2.5暋不同 Mg掺杂含量对生物活性的影响

图5为不同 Mg掺杂含量的 HA在SBF中分

别浸泡1、3、7天后的SEM 图.从图5可以发现,随
着 Mg掺杂含量的提高,样品表面的磷灰石在相同

时间内沉积的越来越多.通过观察图5(a)~(c)、
(d)~(f)、(g)~(i)、(j)~(l)中相同掺杂含量、不
同浸泡时间的样品可以发现,在SBF中浸泡的第1
天内样品表面形成了很多磷灰石晶核,随着时间的

延长,磷灰石成核点逐渐长大,形成晶粒细小均匀

且致密的磷灰石,完全附着满了样品表面.这些现

象可能是由于 Mg离子在样品表面溶解度增大,

HA表面的负离子基团增多,如PO4
3- 和 OH- ,从

而可以吸引更多的正离子来形成磷酸钙,形成更多

磷灰石的成核点,促进其生成,从而提高其生物活

性[11].

(a)0.5Mg灢HA在SBF中1天 (b)0.5Mg灢HA在SBF中3天 (c)0.5Mg灢HA在SBF中7天

(d)1Mg灢HA在SBF中1天暋(e)1Mg灢HA在SBF中3天暋(f)1Mg灢HA在SBF中7天

(g)2Mg灢HA在SBF中1天暋(h)2Mg灢HA在SBF中3天暋(i)2Mg灢HA在SBF中7天

(j)5Mg灢HA在SBF中1天暋(k)5Mg灢HA在SBF中3天暋(l)5Mg灢HA在SBF中7天

图5暋不同 Mg掺杂含量的 HA 在SBF浸泡后的SEM

暋暋在SBF中浸泡沉积1天的2Mg灢HA(图5(g))
与沉积7天的0.5Mg灢HA(图5(c))相似,形成了

致密均匀的磷灰石层;而沉积1天的5Mg灢HA(图

5(j))与其他文献中沉积14天的 HA情况相近,表

面有较多的磷灰石晶核生成,同时又已经沉积了一

定结晶性较好的磷灰石[5].观察不同掺杂含量、相
同浸泡天数的样品,发现随着 Mg掺杂含量的提

升,样品表面的白色颗粒沉淀逐渐增多变大,这说
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明 Mg掺杂量的增多可以极大地促进磷灰石在样

品表面的形核.随着时间的增加,磷灰石晶核长大

同时又有新的晶核生成,在经过7天SBF浸泡的

不同 Mg含量的样品均呈现出了致密平整的磷灰

石层,特别是5Mg灢HA 出现了鳞片状的磷灰石形

貌,表明在其表面形成了结晶性优良的磷灰石,能
使植入体获得更好的生物相容性.由此可以说明,
随着 Mg掺杂含量的提升,可以促进 HA诱导磷灰

石生成的能力,提高 HA 的生物活性,从而改善在

植入时出现的排异现象,使人工骨植入体更好地与

人体相结合.

3暋结论

(1)采用水热合成法制备了 Mg灢HA,Mg的掺

杂引起了 HA 晶格发生了畸变,同时降低了 HA
的结晶度.

(2)相较于纯 HA,Mg灢HA的生物活性得到了

提高.并且 Mg灢HA的生物活性随着 Mg掺杂含量

的增加而越高.
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有机硅磺酸盐的制备及其在稠油
降粘中的应用性能

黄良仙,张暋乐,赵雪雪,李艳妮

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以端含氢硅油(毩,氊灢PHMS)、烯丙基环氧基聚醚(APEE)和 KHSO3 为原料,经硅氢加

成反应和磺化反应合成了一种有机硅磺酸盐(OSS).用红外光谱(FTIR)对 OSS的结构进行

了表征,并对 OSS水溶液的表面张力(毭cmc)、临界胶束浓度(cmc)进行了测试,考察了 OSS
水溶液浓度、油水比、水溶液放置时间以及 OSS的耐盐性和耐温性等对稠油降粘效果的影响.
结果表明:OSS的临界胶束浓度(cmc)为2.0暳10-3g/mL,临界表面张力(毭cmc)为24.6mN/

m.当w(OSS)为0.3%、油水质量比为80暶20、温度为20曟时,OSS对稠油的降粘率达94%
以上.将0.3%的w(OSS)水溶液放置3d,或 OSS经150曟高温处理1h,或用矿化度为4655
mg/L的水配制0.3%的w(OSS)盐溶液,同样条件下测试,OSS对稠油的降粘率仍在90%以

上.
关键词:有机硅磺酸盐;表面活性剂;界面性能;降粘剂;稠油;降粘
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Preparationoforganicsiliconesulfonateanditsapplication
propertiesofviscosityreductioninviscouscrudeoils

HUANGLiang灢xian,ZHANGLe,ZHAOXue灢xue,LIYan灢ni

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Aneworganicsiliconesulfonate(OSS)wassynthesizedthroughhydrosilylation
andsulfonationreactionusingthealphaandomegahydrogen灢containingsiliconeoil(毩,氊灢
PHMS),allylepoxygroupspolyether(APEE)andpotassiumhydrogensulfite(KHSO3)as
theraw material.ThechemicalstructureofOSSwasconfirmedbyinfraredspectroscopy
(FTIR).Thecriticalmicelleconcentration(cmc)andcriticalsurfacetension(毭cmc)ofOSS
aqueoussolutionweredetermined.AndtheinfluencesoftheOSSconcentration,oil灢waterra灢
tio,aqueoussolutionplacingtime,andsalt灢resistanceandtemperature灢resistanceofOSSon
theviscouscrudeoilsviscosityreductioneffectswereinvestigatedbyexperiment.Experi灢
mentalresultswereshowedasfollows.ThecmcofOSSsolutionis2.0暳10-3g/mL,毭cmcof
OSSsolutionis24.6mN/m.Whenw(OSS)=0.3%,oil灢watermassratio80暶20andthe
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第2期 黄良仙等:有机硅磺酸盐的制备及其在稠油降粘中的应用性能

temperature20曟,viscosityreductionrateofOSSforviscouscrudeoilsismorethan94%.
Andthew(OSS)=0.3%aqueoussolutionplacing3d,orOSStreatment1hat150曟,orw
(OSS)=0.3%salinesolutionmadewithsalinity4655mg/Lsolution,viscosityreduction
rateofOSSforviscouscrudeoilsisstillabove90%inthesameconditionstest.
Keywords:organicsiliconesulfonate;surfactant;interfacialproperty;viscosityreducinga灢
gent;viscouscrudeoil;viscosityreduction

0暋引言

随着轻油可采储量的减少、石油需求的强劲以

及常规油产量的下降,稠油开采已逐渐成为原油产

量的一个重要组成部分.据文献[1,2]介绍,全世界

稠油的储备量约6万亿桶,是常规原油和天然气总

量的3倍多.我国稠油储量丰富,已探明的稠油可

采储备量约1.2暳109t.稠油是黏度大、胶质和沥

青质含量高的一类原油[3灢5].由于稠油黏度高、密度

大、流动性差而给原油的开采、输送和加工都带来

了很大的困难[3,4,6灢8].因此,降低稠油黏度、改善稠

油流动性是解决稠油开采、输送和加工等问题的关

键[9].目前常用的稠油降粘方法主要有[1,5,7,8,10]加

热降粘、催化降粘、掺稀油降粘、掺油溶性降粘剂降

粘、乳化降粘等.加热降粘虽简单、方便、效果显著、
经济,但能耗高、油品易变差、污染大[5,8,10,11];催化

降粘因是在高温高压和催化剂存在下,稠油中胶质

和沥青质分子中的C-S键发生裂解而断裂,使稠

油的黏度发生不可逆的降低,提高了流动性和油品

品位,但需一定温度和压力,对降粘设备要求高,同
时存在催化剂筛选困难的缺点[7,10];掺稀油降粘法

虽具有更好的适应性和经济性,但稀油价格较贵、
成本高,且稀油与稠油混合共管外输时,增加管路

负荷,且造成了稀油资源浪费[5,8];掺油溶性降粘

剂降粘是在稠油中加入油溶性降粘剂,依靠降粘剂

的化学作用降低黏度,虽其分散性好、加量少、稳定

性好,不影响油品品质,后处理简单,但受降粘剂选

择性的限制,且降粘率不够高[10,12];乳化降粘就是

在表面活性剂作用下,使稠油由油包水(W/O)型
乳状液转变成水包油(O/w)型乳状液,进而达到降

粘的目的.乳化降粘法因使用范围较广(如油层开

采、井筒降粘、管道输送等)、工艺简单、经济等优点

而成为研究热点[5,7灢9].可用作稠油降粘剂的表面活

性剂主要有阴离子型、阳离子型、非离子型、复配型

及阴灢非离子型等[5,8,9].阴灢非离子型表面活性剂因

综合了离子型与非离子型表面活性剂的众多优点,
如良好的溶解性和稳定性、优良的耐盐抗温性能

等[13],应用前景越来越广.基于此,本文以端含氢

硅油 (毩,氊灢PHMS)和烯丙基环氧基聚醚(APEE)
为原料,在铂催化下,经硅氢加成反应制得中间体

环氧 基 聚 醚 有 机 硅 (EPEOS),再 将 EPEOS 与

KHSO3 进行磺化反应,设计合成了分子中同时含

有非离子基团和阴离子基团的一种新型有机硅磺

酸盐(OSS).用红外光谱(FTIR)对其分子结构进

行了表征,并对 OSS的临界胶束浓度(cmc)和表

面张力(毭cmc)以及在稠油乳化降粘中的应用性能

等进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:烯丙基环氧基聚醚(APEE,M
=550g/mol),工业品,常州纤染助剂有限公司;端
含氢硅油(毩,氊灢PHMS,wSi灢H=0.23%),自制;氯铂

酸,分析纯,上海捷业化学品有限公司;亚硫酸氢钾

(KHSO3),AR,山东西亚化学工业有限公司;异丙

醇、苯、无水乙醇,均为分析纯,西安创元化工有限

公司.
(2)主要仪器:VECTOR灢22型傅立叶红外光

谱仪,德国Bruker公司;DV灢3+PRO 数字式黏度

计,上海尼润智能科技有限公司;DXR 型分析天

平,上海人特检测仪器有限公司;NDJ灢79型旋转式

黏度计,上海天平仪器厂;JK99C 型全自动张力

仪,上海中晨数字技术设备有限公司等.

1.2暋实验方法

1.2.1暋中间体灢环氧基聚醚有机硅的制备

在安装有温度计、搅拌器和回流冷凝管的干燥

三口烧瓶中,按n(C=C)︰n(Si-H)=1.2︰1.0
比例依次加入 APEE和毩,氊灢PHMS,及溶剂苯,通

N2 保护下搅拌15~20min,再加热升温至80 曟
~100曟,加占单体质量分数0.005%的铂催化剂

(以铂计),控温下搅拌反应4~6h,之后,减压蒸

馏除去未反应物及溶剂,冷却后得到无色至黄色透

明液体,即中间体环氧基聚醚有机硅(EPEOS).反
应式如图1所示.
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图1暋环氧基聚醚有机硅合成路线图

1.2.2暋有机硅磺酸盐的制备

按n(EPEOS)︰n(KHSO3)=1︰(2.5~
2.8)比例将一定量的 EPEOS和 KHSO3 加入到

装有回流冷凝管、搅拌器和温度计的三口烧瓶中,
再加入异丙醇和水(分别占单体质量的 50% 和

20%),然后搅拌下加热升温至80曟~90曟,控温

反应6~10h,之后,减压蒸馏除去溶剂,再加适量

沉降剂无水乙醇,静置,过滤,除去过量的未反应的

KHSO3,滤液减压蒸馏去除乙醇,得无色至浅黄色

透明液体即为有机硅磺酸盐(OSS).反应式如图2
所示.

图2暋有机硅磺酸盐合成路线图

1.3暋结构表征与物化性能测试

(1)红外光谱(FTIR):采用 KBr涂膜法,用傅

里叶红外光谱仪(VECTOR灢22型)测试获得.
(2)表面张力毭和临界胶束浓度cmc:将 OSS

配成不同浓度的水分散液,采用吊片法,用JK99C
型全自动张力仪测定获得毭;再做毭与浓度关系曲

线,由曲线转折点对应的浓度得到cmc值.

1.4暋降粘率的测定

根据文献[14,15]测定降粘率,即用 DV灢3+
PRO 数字式黏度计先测出一定温度下原油的黏度

毺0;将 OSS用蒸馏水或矿化水配制成一定浓度的

溶液,再按一定的油水质量比将 OSS溶液加入到

前述原油中,温度恒定,搅拌均匀后,再用黏度计测

其黏度毺,则降粘率毲为:

暋暋暋暋暋暋毲=毺0-毺
毺0

暳100% (1)

1.5暋OSS应用性能

应用性能实验主要是通过测定原油中加入各

种不同情况处理的 OSS前后的黏度,求出其相应

的降粘率来表征 OSS对稠油的降粘效果.本文主

要考察 OSS浓度、油水比、水溶液放置时间以及

OSS的耐盐性和耐温性等对稠油降粘效果的影

响.

2暋结果与讨论

2.1暋红外表征

图3是原料毩,氊灢PHMS(a)、中间体 EPEOS
(b)和产物 OSS(c)的红外光谱.由图3可知,与原

料毩,氊灢PHMS 谱线相比,EPEOS 谱线在 3059
cm-1、1283cm-1和876cm-1出现了环氧基的特

征吸收峰,其中1283cm-1处的吸收峰因与基团-
Si(CH3)2-中C-H 在1261cm-1处的弯曲振动

峰重合,而 876cm-1 处的吸收峰则与基团 -Si
(CH3)2-中Si-C在809cm-1处的伸缩振动峰重

合,故引起此两处峰形变宽.1459cm-1、1356
cm-1和948cm-1为-(C2H4O)m-、-(C3H6O)n
- 聚醚链特征吸收峰;2964cm-1和2902cm-1

附近峰变宽变强,是因引入的聚醚链中含有大量的

-CH3 和-CH2 的缘故;另外,聚醚链中醚键C-
O-C在1060~1150cm-1处的伸缩振动峰与有

机硅中Si-O-Si在1090~1020cm-1特有的伸

缩振动峰部分重叠,致使此处峰型变宽;而1640
cm-1处峰可能是过量的APEE中未反应的CH2=
CH-伸缩振动峰.特别是毩,氊灢PHMS中Si-H 在

2129cm-1、910cm-1 处吸收峰完全消失,说明

APEE和毩,氊灢PHMS间确实发生了硅氢加成反

应.证明 APEE被接枝在毩,氊灢PHMS分子链上了,
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检测推断中间体EPEOS合成成功.

a:毩,氊灢PHMS;b:EPEOS;c:OSS

图3暋原料、中间体、产物的红外谱图

和EPEOS曲线相比,OSS的IR 谱在1160
cm-1(s,毻S=O)、1055cm-1(s,毻S=O)处峰为磺

酸盐-SO3K中S=O 伸缩振动峰,它们与聚醚链

中C-O-C在1060~1150cm-1处伸缩振动峰

和有机硅中Si-O-Si在1090~1020cm-1特有

的伸缩振动峰发生重叠,致使此处峰型变宽.更重

要的是在3513cm-1和1260~1420cm-1处分别

出现-OH 伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸收峰,此
乃EPEOS和 KHSO3 发生开环反应后分子中产

生的-OH 基团所致,而1260~1420cm-1 处

-OH弯曲振动吸收峰因与聚醚链在1459cm-1、

1356cm-1处峰以及-CH3 基团中C-H 在1450
cm-1附近峰重叠,使此处峰形发生了变化.另外,

600~700cm-1(w,vC-S)为C-S键的伸缩振动吸

收峰,它与EPEOS中-Si(CH3)2-基团Si-C在

700cm-1处伸缩振动吸收峰重叠,使此处峰变强.
再结合EPEOS中环氧基在3059cm-1处峰消失,
均说明 EPEOS和 KHSO3 间成功进行了开环反

应,证实合成的 OSS就为预期的目标物质.

2.2暋OSS的表面张力和cmc

OSS的质量浓度氀和其水溶液的毭 之间的关

系如图4所示.由图4可看出,随 OSS溶液质量浓

度的对数值增大,OSS水溶液的表面张力下降,当

OSS质量浓度的对数值达-2.7即质量浓度为

0.002g·mL-1后,表面张力基本趋于稳定.这表

明当 OSS在水中浓度较稀时,它主要以单分子形

式溶解在水溶液中,水溶液表面存在的 OSS分子

较少,使其降低水的表面张力有限;当 OSS浓度达

到0.002g·mL-1后,溶液表面存在 OSS分子的

数量增加了,疏水基硅氧链、丙基、丙氧基等在液面

向空气中定向排列,使水溶液表面张力快速降低;

再增大 OSS在水中的浓度,OSS分子在溶液中发

生缔合、团聚形成胶束,之后,随 OSS浓度增大,只
是胶束中 OSS分子数在增多,溶液表面吸附 OSS
分子数没变,表面张力几乎趋于不变,曲线出现转

折点,转折点处所对应的溶液浓度即为 OSS的

cmc.由图4可知,OSS的cmc=2.0暳10-3 g·

mL-1,此时 OSS溶液的表面张力毭cmc=24.6mN
·m-1这说明 OSS具有优良的表面活性.

图4暋OSS水溶液的表面张力与

其质量浓度对数关系曲线

2.3暋应用性能

2.3.1暋OSS最佳质量分数的确定

用纯净水配制不同质量分数的 OSS降粘剂溶

液,再和油样按照油水质量比80暶20混合,并于室

温(20曟)搅拌30min混匀,按照1.4节所述方法

测黏度、计算降粘率,结果如表1所示.由表1可

以看出,随着 OSS质量分数的增加,体系的黏度在

降低,而降粘率在升高,当 OSS 质量 分 数 达 到

0.3%时,降粘率达94.2,再增加 OSS浓度,体系

的黏度降幅变化较小,降粘率几乎不变.原因可能

是当w(OSS)小于0.3%时,因 OSS浓度小,油水

界面吸附的 OSS分子较少,油水界面形成的界面

膜的强度较差,体系所形成的乳状液的稳定性差,
水做外相的稳定体系不能形成,仍有部分外相是

油,故体系黏度较大;当 OSS浓度达0.3%时,界
面吸附的 OSS分子呈紧密排列,界面膜的强度增

大,液滴聚并结合受到的阻力较大,形成 O/W 型

乳状液的稳定性较好,体系的外相全是水,此时体

系的黏度主要由外相水的黏度决定,因此乳状液黏

度较小,降粘率较高;之后再增加 OSS浓度,因已

高于 OSS在乳状液中的临界胶束浓度,故继续增

加 OSS浓度,胶束数目不变,只是胶束中 OSS分

子数在增多,油水界面膜强度不变,所以继续增加

OSS浓度,降粘率几乎维持不变.综合考虑,当油
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水比为80暶20、温度为20曟、加入 OSS最佳的质

量分数为0.3%时,对稠油降粘率可达94%以上.
表1暋OSS溶液浓度对稠油降粘效果的影响
w(OSS)/% 黏度/(mPa·s) 降粘率/%

0 2170 -
0.05 324 85.1
0.1 235 89.2
0.3 126 94.2
0.5 117 94.6
0.7 112 94.8

2.3.2暋油水比对 OSS降粘效果的影响

固定 OSS 的质量分数为 0.3%,将油样和

OSS溶液按照不同的油水质量比进行混合,并于

室温(20曟)搅拌30min混匀,按照1.4节所述方

法测黏度、计算降粘率,结果如表2所示.由表2数

据可发现,混合体系的黏度要比稠油本身的黏度小

很多,并随着油水比的降低,即体系中用水液量的

增加,体系的黏度呈先快速降低后缓慢升高的变化

趋势,而降粘率则呈先提高后略下降的变化趋势.
这是因为油水比的变化对乳状液的稳定性影响显

著,而稳定性较高的乳状液的黏度主要是与体系中

的外相———水的黏度有关,而与内相———稠油本身

的黏度几乎无关[16,17].O/W 型乳状液的外相是

水,体系黏度是由水分子与水分子之间的摩擦阻力

引起,即是由外相水的黏度决定,所以混合体系的

黏度比稠油本身的黏度小许多.但当油水比大于

80暶20时,因加水液量较少,体系没能完全转变成

稳定的 O/W 型乳状液,仍有部分是 W/O型,不能

有效降低体系黏度;而当油水比达80暶20时,体系

可能形成了稳定的 O/W 型乳状液,使降粘效果最

好;当油水比低于80暶20时,因体系中用水液量增

加的过多,体系有部分转相,形成较高黏度的 W/O
型乳状液,黏度反而有所增加.综合考虑,本实验油

水比选择80暶20.
表2暋油水质量比对稠油降粘效果的影响

m(油)暶m(水) 黏度/(mPa·s) 降粘率/%
100暶0 2170 -
90暶10 251 88.4
80暶20 126 94.2
70暶30 173 92.0
60暶40 209 90.3
50暶50 231 89.4

2.3.3暋OSS水溶液放置稳定性的研究

配制好的 OSS水溶液可能当时没有用完,放
置后再用效果会怎么呢? 故试验考察了在 OSS的

质量分数为0.3%时,将其在室温(20曟)放置0h
(当时用)、24h(一天后用)、48h(两天后用)、72h
(三天后用),然后再和稠油按照油水质量比80暶

20混合,并于室温(20曟)搅拌30min混匀,按照

1.4节所述方法测黏度、计算降粘率,结果如表3
所示.
表3暋OSS溶液放置时间对稠油降粘效果的影响

时间/h 黏度/(mPa·s) 降粘率/%
0 126 94.2
24 135 93.8
48 158 92.7
72 189 91.3

暋暋从表3可知,在温度20曟、油水质量比80暶20
时,质量分数为0.3% 的 OSS乳液,放置3d再与

稠油混合,对稠油的降粘效果几乎影响不大,降粘

率仍在90%以上.说明 OSS水溶液稳定性良好.
2.3.4暋OSS的耐温性能

将 OSS放在称量瓶中密封,于烘箱中在100
曟、120曟、150曟下各老化1h后取出,放凉,再将

OSS配成质量分数为0.3%溶液,然后再和油样按

照油水质量比80暶20混合,并于室温(20曟)搅拌

30min混匀,按照1.4节所述方法测黏度、计算降

粘率,结果如表4所示.
表4暋OSS高温处理后对稠油降粘效果的影响

温度/曟 黏度/(mPa·s) 降粘率/%
20 126 94.2
100 139 93.6
120 147 93.2
150 159 92.7

暋暋由表4可知,在实验的温度范围内,OSS经不

同高温处理后,降粘率几乎没有变化,说明 OSS耐

高温能力较强.分析原因可能是:OSS为有机硅磺

酸盐,属于聚硅氧烷类化合物,因聚硅氧烷耐温性

好[18],致使 OSS经不同高温处理后,分子结构没

变,降粘率仍能维持较高.
2.3.5暋OSS的耐盐性能

由于稠油油藏所处的环境具有一定的矿化度,
矿化度对于降粘剂的降粘效果会有影响,因此需要

对 OSS降粘剂的耐盐性能进行研究.在矿化度高

时降粘剂的降粘效果越好,说明此降粘剂的耐盐性

就越强,应用会更好.本文由 NaCl(1.523g暳n)、

NaHCO3(2.820g暳n)、Na2CO3(0.1687g暳n)、

Na2SO4(0.0105g暳n )、CaCl2(0.0569g暳n)和

MgCl2(0.0759g暳n)等盐用纯净水稀释至1L配

制不同矿化度的水(即当n=1时,矿化度为4.655
g/L;当n=2时,矿化度为9.310g/L;当n=3时,
矿化度为13.965g/L),再将OSS用不同矿化度的

水配制成质量分数为0.3%的盐溶液,最后与油样

按照油水质量比80暶20混合,并于室温(20曟)搅
拌30min混匀,按1.4节所述方法测黏度、计算降
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粘率,结果如表5所示.
由表5看出,矿化度对 OSS的降黏性能影响

较大,矿化度越高,降粘率下降越明显,降粘效果越

差.在低矿化度如4.655g/L即4655mg/L,OSS
降粘效果虽比纯净水时的下降了,但仍大于90%
以上.说明 OSS在低矿化度时降粘效果仍较好,而
在高矿化度时降粘效果较差.原因可能是 OSS属

于阴灢非离子表面活性剂,当水的矿化度越高即无

机离子含量越大时,一方面,使体系的离子强度变

大,离子氛形成强烈,由于离子氛效应,乳状液滴油

水界面上的表面活性剂分子形成的扩散双电层被

压缩,使双电层电动势减弱,液滴之间的静电斥力

减弱,液滴稳定性下降而易聚并,不利于形成乳状

液;另一方面,大量无机盐的存在对加入的表面活

性剂 OSS有盐析作用,使混合体系中 OSS的浓度

降低,导致乳化能力减弱,也不利于形成乳状液,两
方面影响均导致 OSS降粘效果减弱.

表5暋矿化度对OSS降粘效果的影响
矿化度/(g/L) 黏度/(mPa·s) 降粘率/%

0 126 94.2
4.655 183 91.6
9.310 289 86.7
13.965 458 78.9

3暋结论

(1)以端含氢硅油 (毩,氊灢PHMS)和烯丙基环氧

基聚醚(APEE)为原料,在铂催化下,经硅氢加成反

应制得中间体环氧基聚醚有机硅(EPEOS),再将其

与 KHSO3 进行磺化反应,合成了有机硅磺酸盐

(OSS).用红外光谱(FTIR)证实合成的 OSS为预期

的目标产物.OSS的临界胶束浓度(cmc)为2.0暳
10-3g/mL,临界表面张力(毭cmc)为24.6mN/m.

(2)当 OSS的质量分数为0.3%、油水质量比

为80暶20、温度为20曟时,OSS对稠油的降粘率

达到94%;并且将质量分数为0.3% 的 OSS水溶

液放置3d再与稠油混合,同样条件下对稠油的降

粘率仍在90%以上,说明 OSS水溶液稳定性良

好.
(3)矿化度对 OSS的降粘性能有一定影响,但

用矿化度为 4655 mg/L 的水配制 w(OSS)=
0.3%的盐溶液,同样条件下测试,OSS对稠油的

降粘率仍在90%以上,OSS具有较好的耐低盐性

能.此外,OSS经不同高温处理后,降粘率几乎没

有变化,OSS耐温性能优良.
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一种含酯基的咪唑啉型季铵盐
化合物的合成及性能研究

樊国栋,魏晓晓

(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:以咪唑啉与己二酰氯为原料,三乙胺为缚酸剂,二氯甲烷为溶剂首先合成酸酯,然后以

氯乙酸对合成的酸酯进行季铵化反应,得到一种含酯基的咪唑啉型季铵盐化合物.采用红外光

谱对合成的物质进行结构表征,利用静态挂片失重法和电化学方法考察了该季铵盐化合物对

A3钢片在盐酸介质中的缓蚀效果,并通过扫描电镜对缓蚀剂使用前后的 A3钢片形貌进行了

表征.静态挂片失重法结果表明,在温度为60曟,当咪唑啉型季铵盐化合物添加量为90mg/L
时,对 A3钢片在15%的 HCl溶液中缓蚀率可达95.94%,缓蚀效果明显.电化学实验表明该

缓蚀剂为混合型缓蚀剂,溶液中加入缓蚀剂后,交流阻抗半径变大,腐蚀电流减小.形貌观察显

示加入缓蚀剂后碳钢表面腐蚀迹象明显减弱.
关键词:酯基;咪唑啉型季铵盐化合物;盐酸;缓蚀性能
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Synthesisandperformanceofquaternaryammonium
saltcompoundofimidazolinecontainingester

FANGuo灢dong,WEIXiao灢xiao

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&TechnologyforChemical
Industry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theestersynthesizedwithimidazolineandadipoylchlorideasraw materials,three
trimethylamineasacidbindingagent,dichloromethaneassolvent.Aquaternaryammonium
saltcompoundofimidazolineobtainedviaquaternaryammoniumreactionbetweentheester
andchloroaceticacid.Theaimed materialwascharacterizedusinginfraredspectroscopy.
Weight灢lossmethod,electrochemicalmethodsandscanningelectronmicroscopywereusedto
studythecorrosioninhibitionperformanceofquaternaryammoniumsaltgeminisurfactant
forA3carbonsteelinHClsolutionat60曟.Theresultsshowedthattheinhibitionratewas
closeto95.94% when90mg/Lcorrosioninhibitorwasadded.Electrochemicalmethodsex灢
perimentsrevealedthatthecorrosioninhibitorisa mixedtypecorrosioninhibitor.After
addingtheinhibitor,longpassivationrangeforthesteelwasformed,ACimpedanceradius
becamebigger,corrosioncurrentdecreasedobviously.Microscopyresultdemonstratedthat
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toprotectitformcorrosion.
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0暋引言

目前,我国主要依靠管道来完成石油和天然气

等资源的输送过程,这些输送管道的主要材质为钢

铁,由于管道穿越的地形及环境复杂,它会受到一

些微生物的侵蚀以及土壤介质的腐蚀,土壤介质中

由于有CO2 和 H2S这些气体的存在而略显酸性.
CO2 是石油开采过程中的伴生气体,也是天然

气的组分之一,其溶于水很容易形成碳酸,腐蚀性极

强.CO2 腐蚀主要是去氢极化腐蚀,当它溶于水时,
发生CO2+H2O=HCO3

- +H+ 反应,从而使介质

酸性增强,且腐蚀产物易溶于水而使金属管道表面

裸露在酸性介质中[1],而加快了其腐蚀速率,缩短了

其使用寿命,进而也带来了巨大的经济损失[2].因
此,对管道及设备的保护显得尤为重要.由于缓蚀剂

具有成本低、操作简单、使用时间长等优点,在其介

质中添加一定量的缓蚀剂可有效减小腐蚀速率[2].
研究认为:到达金属的缓蚀剂能牢固吸附在金

属表面,其分子结构要具有较低的能量和稳定的构

象,咪唑啉型缓蚀剂在酸性介质中,能在金属表面

形成单分子吸附膜,改变金属表面的电荷分布,其
良好的稳定性使它在高温条件下也可以使用[3].因
其能够在金属表面发生物理吸附和化学吸附从而

减缓金属的腐蚀速率而备受关注[4灢10].另外,在使

用过程中不存在相溶性及挥发性等问题而被广泛

应用[11],咪唑环上氮原子的孤电子对及其大的共

轭体系增大了其在金属表面的吸附能力,可以在金

属表面形成保护膜,提高缓蚀性能.
在环境保护法规日益严格的今天,可降解的分

子越来越引起了人们的关注.分子中含有酯基的季

铵盐化合物因疏水链中含有酯基很容易水解为一

些小分子片段,是一类可生物降解性好,毒性小,性
能优良的化合物[12].

本文以己二酰氯和自制含羟基的咪唑啉反应

生成酸酯,再以氯乙酸对该酸酯进行季铵化得目标

产物.采用静态挂片失重法、电化学方法研究其缓

蚀性能,并通过扫描电镜观察加入该缓蚀剂后 A3
钢片在 HCl溶液中的腐蚀形貌.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:实验室自制咪唑啉[13];己二酰

氯,分析纯,上海达瑞精细化学品有限公司;三乙

胺,分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;二氯

甲烷,分析纯,天津市富宇精细化工有限公司;氯乙

酸,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;异丙醇,
分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;A3钢片

杭州冠洁工业清洗水处理科技公司;HCl,分析纯,
天津市科密欧化学试剂有限公司;溴化钾,光谱纯,
国药集团化学试剂有限公司.

(2)主要仪器:旋转蒸发仪,上海予华仪器设备

有限公司;电化学工作站,上海辰华仪器有限公司;
饱和甘汞电极,上海精密科学仪器有限公司;铂电

极,上海精密科学仪器有限公司;扫描电镜,日立

S灢4800;VECTOR灢2傅里叶变换红外光谱仪,德国

Bruker公司.

1.2暋合成方法

图1为咪唑啉型季铵盐化合物的合成路线图.

(a)酸酯的合成

(b)酸酯的季铵化

图1暋合成路线图

1.2.1暋酸酯的合成

在装有电动搅拌器和滴液漏斗的100mL三

口烧瓶中,加入一定量的自制咪唑啉,加少量二氯

甲烷将其溶解,再加入一定量的三乙胺,在冰水浴

条件下边搅拌边缓慢滴加己二酰氯的二氯甲烷溶

液,滴加完毕后反应一段时间,待反应物变为淡黄
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色糊状物,减压旋蒸除去溶剂,重结晶得到酸酯.
1.2.2暋咪唑啉型季铵盐化合物的合成

在装有电动搅拌器、回流冷凝管和滴液漏斗的

100mL三口烧瓶中加入一定量的异丙醇作溶剂,
取一定量制得的酸酯溶于异丙醇中,边搅拌边加氯

乙酸,在75曟下反应4h,减压蒸馏除去溶剂,得棕

黄色膏状物质.

1.3暋结构表征与性能测试

1.3.1暋红外分析

用光谱纯 KBr压片,将所得产物采用涂膜法

进行红外表征.
1.3.2暋缓蚀性能测试

缓蚀性能测试采用静态挂片失重法.
A3钢片在使用前用360目和1000目的砂纸

打磨,用去离子水冲洗,用丙酮进行脱脂后在常温

条件下真空干燥,以备使用.
腐蚀溶液的配制:选用分析纯的浓盐酸配制成

质量分数为15%的 HCl溶液,在其中分别加入不

同质量的自制咪唑啉型季铵盐化合物.
静态挂片失重法参照中华人民共和国石油与

天然气行业标准SY5405灢1996《酸化用缓蚀剂性能

试验方法及评价指标》[14],在常压、温度为60 曟
时,将 A3钢片在质量分数为15%的盐酸溶液中加

入不同质量缓蚀剂所配制成的腐蚀溶液中静置6
h,分别测定其腐蚀速率Vi 和缓蚀率毺,按式(1)、
(2)计算:

暋暋暋暋暋暋Vi=殼mi暳106/Ai殼t (1)

暋暋暋暋暋毺=(V0-Vi)/V0暳100% (2)

暋暋式(1)中:Vi—加入缓蚀剂后试片腐蚀速率,

g·(m2·h)-1;殼mi—试片腐蚀失重,g;Ai—试

片的表面积,mm2;殼t—腐蚀时间,h.式(2)中:毺—
缓蚀率,%;V0—空白腐蚀速率,g·(m2·h)-1.
1.3.3暋极化曲线与电化学阻抗分析

用电化学工作站测定极化曲线和电化学阻抗

谱,采用三电极体系:铂电极和饱和的甘汞电极

(SCE)分别作为辅助电极和参比电极,将规格为

50mm暳10mm暳3mm 的 A3钢片作为工作电

极.在试验温度为60曟,扫描范围为-1.5~+2.0
V,扫描速度为10mV/s的条件下测试试样在加

入不同质量的含酯基的咪唑啉型季铵盐化合物的

HCl溶液中的动电位极化曲线.在开路电位下,设
定频率范围为0.1~105 Hz,交流电压信号幅度为

10mV的情况下测其电化学阻抗谱.
1.3.4暋扫描电镜对钢片腐蚀形貌的分析

分别将两块相同的 A3钢片静置于未加缓蚀

剂和加了缓蚀剂的质量分数为15%的盐酸溶盐酸

溶液中,6h后取出,用去离子水冲洗三次,干燥.
采用扫描电子显微镜观察形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋红外表征

图2为自制咪唑啉与目标物的红外光谱图.两
图相比较可以看出,3332cm-1处出现一个较强的

峰,且该峰峰形较胖,为-COOH 上的-OH 的伸

缩振动峰;1734cm-1出现了羰基的特征吸收峰;

2923cm-1 处 为 甲 基 的 伸 缩 振 动 特 征 吸 收 峰;

2851cm-1处为亚甲基的伸缩振动峰;1625cm-1

处为咪唑环上C=N的伸缩振动峰,表明产物为咪

唑啉的衍生物.由此可见合成得到了咪唑啉型季铵

盐目标物.

(a)自制咪唑啉的FTIR谱图

(b)目标物的FTIR谱图

图2暋自制咪唑啉与目标物的FTIR谱图

2.2暋静态挂片失重法

2.2.1暋缓蚀剂加入量对缓蚀率的影响

常压下,缓蚀温度为60曟的条件下,在质量分

数为15%的 HCl溶液中加入不同质量的缓蚀剂,
配制成质量浓度分别为10、20、30、40、50、60、70、
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80、90、100mg/L腐蚀溶液,对 A3钢片进行静态

挂片失重试验6h,考察缓蚀剂含量对缓蚀率的影

响.结果如图3所示.
由图3可知,随着缓蚀剂含量的增加,缓蚀率

逐渐增大,继续增大缓蚀剂含量,缓蚀率反而稍有

下降.这可能是由于随着加入缓蚀剂后,这些分子

逐渐取代了 A3钢片表面的水分子,在 A3钢片表

面慢慢形成一层保护膜,阻止了 H+ 与钢片的反

应,因此随着缓蚀剂含量的增加,缓蚀剂分子在钢

片表面的覆盖度增加从而引起缓蚀率增大.但当溶

液中缓蚀剂含量增加到某个值时,其在 A3钢片表

面的吸附量达到饱和,再增加缓蚀剂的浓度,钢片

表面覆盖度不会增加,反而会由于浓差扩散的存在

引起钢片表面局部吸附不均匀造成缓蚀率稍有下

降.实验表明当缓蚀剂添加量为90mg/L 时,缓蚀

率可达95.94%,该缓蚀剂缓蚀效果良好.

图3暋缓蚀剂含量对缓蚀率的影响

2.2.2暋温度对缓蚀率的影响

常压下,温度分别为30 曟、40 曟、50 曟、60
曟、70曟、80曟分别对 A3钢片在缓蚀剂质量浓度

为90mg/L的15%的 HCl溶液中进行静态挂片

失重试验6h,考察温度对缓蚀率的影响.结果如

图4所示.
由图4可知,当温度低于60曟时,缓蚀剂的缓

蚀率随着温度升高而增大.这是因为低温区属于动

力学控制区,和 H+ 相比缓蚀剂分子运动缓慢,这时

就会有较多的 H+ 与Fe接触并发生反应,导致Fe
的腐蚀速率相对较快,随着温度升高,缓蚀剂分子运

动速度和吸附速率均增大,在金属表面的吸附量也

会随着温度的升高而增加,更多的缓蚀剂分子在金

属表面形成一层保护膜而阻碍腐蚀反应发生,因此

缓蚀率逐渐增大.但当温度高于60曟时,缓蚀率呈

现下降趋势,主要原因是温度高于60曟时,属于热

力学控制区,由于吸附为放热过程,因此平衡吸附量

会随着温度的升高而降低.另外,高温时 H+ 的反应

活性增大引起腐蚀速度增大也是其原因之一.实验

表明,当温度为60曟时,缓蚀效果最佳.

图4暋温度对缓蚀率的影响

2.2.3暋盐酸含量对缓蚀率的影响

常压下,温度为60 曟,对 A3钢片在均含90
mg/L缓蚀剂的不同质量分数盐酸介质中进行静

态挂片失重试验,考察盐酸含量对缓蚀率的影响.
结果如图5所示.

由图5可知,随着盐酸含量的增加,A3钢片腐

蚀速率增大,表明高浓度盐酸对 A3钢片的腐蚀性

大,缓蚀效率下降.这是因为随着 HCl含量的增

大,H+ 浓度也增大,导致单位时间内进攻金属的

H+ 增加,使腐蚀速率增加,缓蚀率下降.质量分数

为15%盐酸溶液中缓蚀剂对 A3钢片具有较好的

缓蚀性能,因此当使用质量分数为15%以上盐酸

溶液做腐蚀介质时,应适当增加缓蚀剂的量才能达

到较好的缓蚀效果.实验表明:缓蚀剂含量应适当

随腐蚀介质的pH 而调整,才能发挥更好的缓蚀作

用.

图5暋HCl含量对缓蚀率的影响

2.3暋电化学法

2.3.1暋动电位极化曲线

将工作电极表面用环氧树脂包裹,只留1cm2
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表面积与腐蚀介质接触,并将辅助电极与参比电极

插入缓蚀剂含量不同的 HCl溶液中,分别测其极

化曲线,结果如图6所示.
由图6可见,与空白试样相比,添加了缓蚀剂

后,阳极出现明显的钝化区域,钝化区域的出现正

是缓蚀剂作用的结果.缓蚀剂添加量较小时,对阴

极反应的抑制作用较小,自腐蚀电位负移,随着缓

蚀剂添加量的增大,缓蚀剂对阴极过程的抑制作用

减弱,对阳极过程的抑制作用增强,当添加量在90
~100mg/L时,自腐蚀电位由负移转变为正移,
缓蚀作用类型由阴极型变为阳极型.这种随缓蚀剂

添加量的增大,缓蚀作用类型变化的电化学行为,
是绝大多数咪唑啉类缓蚀剂的共同特征[15,16].实
验表明该缓蚀剂对 A3钢片表面起到了良好的保

护作用.

图6暋A3钢片在含不同质量浓度

缓蚀剂的 HCl溶液中的极化曲线

2.3.2暋电化学阻抗谱

图7为电化学阻抗谱图.由图7可见,Nyquist
图为半圆形,且只有容抗弧,出现阻抗谱“退化暠现
象,表明该缓蚀剂作用方式为几何覆盖效应,为混

合型缓蚀剂[17].这与极化曲线结果一致.随缓蚀剂

含量的增加,容抗弧半径逐渐增大,电极表面极化

电阻变大,界面电容减小,表明缓蚀剂分子吸附在

电极表面阻碍界面电荷的转移,从而使极化电阻增

大[18].由于缓蚀剂分子含有咪唑环和氮、氧等杂原

子而吸附在 A3钢片表面,取代了水分子的位置,
缓蚀剂含量增大,覆盖度增加,进而起到保护作用.
当溶液中缓蚀剂含量增大到一定值时,缓蚀剂分子

在钢片表面吸附达到饱和,再增大缓蚀剂的含量,
极化电阻减小,缓蚀率也减小.这与失重法测得的

缓蚀率及极化曲线所得结果一致.

2.4暋表面形貌

图8是加缓蚀剂前后 A3钢片的SEM 表面形

貌图.由图8可见,A3钢片在未加缓蚀剂的 HCl
溶液中浸泡过后,表面粗糙不平,腐蚀比较严重,在
加入缓蚀剂的 HCl溶液中浸泡过后,表面较平整,
腐蚀明显减轻.这表明该缓蚀剂缓蚀效果良好.

图7暋A3钢片在含不同质量浓度缓蚀剂

的 HCl溶液中电化学阻抗谱

(a)A3钢片在无缓蚀剂 HCl溶液中腐蚀后的SEM 图

(b)A3钢片在含缓蚀剂 HCl溶液中腐蚀后的SEM 图

图8暋A3钢片腐蚀后的SEM 图

3暋结论

合成的含酯基的咪唑啉型季铵盐化合物在质

量分数为15%的盐酸溶液中对 A3钢片的缓蚀性

能良好.在60曟下,当其质量浓度为90mg/L时,
缓蚀率可达95.94%.极化曲线表明其为混合型的

缓蚀剂,电化学阻抗谱表明,随着缓蚀剂的加入,阻
抗增大,对 A3钢片起到了保护作用.扫描电镜下

观察 A3钢片的腐蚀形貌,也证明了该缓蚀剂可以

起到良好的缓蚀作用.
(下转第97页)
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聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶的
制备及阻燃性能研究
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摘暋要:采用溶胶灢凝胶技术,以正硅酸乙酯和聚磷酸铵为原料,结合SiO2 溶胶良好的成膜性

和聚磷酸铵优异的阻燃性制备了聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶,并应用于棉织物的阻燃整理.
通过傅立叶变换红外光谱(FT灢IR)、X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)和扫描电子

显微镜(SEM)对杂化纳米SiO2 溶胶的形貌及分布进行表征.考察了聚磷酸铵用量对杂化纳

米SiO2 溶胶的稳定性和阻燃性的影响.FT灢IR和 XRD测试表明成功制备了聚磷酸铵杂化纳

米SiO2 溶胶,TEM 和SEM 分析表明溶胶粒子的粒径约为50nm,并且分布均匀.当聚磷酸铵

用量为5.00%时,杂化纳米SiO2 溶胶的稳定性较好,杂化纳米SiO2 溶胶整理的棉织物具有

最佳的阻燃性.
关键词:纳米SiO2 溶胶;聚磷酸铵;阻燃;棉织物
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Abstract:Ammoniumpolyphosphatehybridnano灢silicasolwaspreparedbysol灢gelmethodu灢
singtetraethylorthosilicateandammoniumpolyphosphateasraw materialsandappliedto
flameretardantfinishingofcottonfabric,whichcombinedthegoodfilmformingabilityof
nano灢silicasolwiththeexcellentflameretardancyofammoniumpolyphosphate.Thestruc灢
tureandmorphologyofthehybridsilicasolwerecharacterizedbyfouriertransforminfrared
spectroscopy(FT灢IR),X灢raydiffraction(XRD),transmissionelectronmicroscope(TEM)and
scanningelectronicmicroscopy(SEM).Thehybridnano灢silicasolstabilityatvariousdosage
ofammoniumpolyphosphateandflameretardancyoffinishedcottonfabricwerestudied.The
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resultsofFT灢IRandXRDshowedthatammoniumpolyphosphatehybridnano灢silicasolwas
preparedsuccessfully,andtheresultsofTEMandSEMshowedthatthediameterofsolpar灢
ticlesize wasabout50nm anddistributeduniformly.Whenthedosageofammonium
polyphosphatewas5.00%,thehybridsilicasolhadgoodstability,andthecottonfabrictrea灢
tedbythehybridsilicasolhadthebestflameretardancy.
Keywords:nano灢silicasol;ammoniumpolyphosphate;flameretardancy;cottonfabric

0暋引言

溶胶灢凝胶法广泛应用于生产高纯度材料如粉

末、薄膜涂层材料等,具有成本低、化学品消耗少、
反应温度低和环境友好等优点,目前已成为纺织品

后整理技术中最重要的新兴技术之一[1].在溶胶阶

段将两种或两种以上无机或有机材料在分子水平

或纳米尺寸复合,制备出含有多种组分的改性溶

胶,通过溶胶体系中多种组分材料的功能复合、性
能互补和优化,可制备出性能优异的杂化材料.将
功能物质掺杂到SiO2 溶胶中,可形成改性SiO2 溶

胶,其可在纤维表面形成一层透明且附着力好的三

维网状薄膜[2],从而赋予纺织品疏水[3]、抗菌[4]、抗
紫外[5]、自清洁[6]、阻燃[7灢10]等特殊功能.

棉织物因具有产量大、吸湿透气好、易降解等

特点,被广泛应用于服装、装饰材料和其他领域,但
其存在易燃的缺陷,从而限制了棉织物在某些领域

的应用范围,因此棉织物的阻燃整理越来越被人们

重视.SiO2 溶胶具有无毒安全、成膜性好、热稳定

性和氧化稳定性优异等优点,但其本身阻燃性不显

著[11].聚磷酸铵(APP)是以磷、氮为主要成分的膨

胀型环保无机阻燃剂,具有低毒、低烟、高效阻燃等

性能,但 APP应用于织物阻燃整理时存在易吸湿、
附着力弱及热稳定性差等问题[12].如果将SiO2 溶

胶的良好成膜性和聚磷酸铵优异的阻燃性结合起

来制备聚磷酸铵杂化SiO2 溶胶,一方面磷、硅元素

可产生协同阻燃作用,另一方面可以利用SiO2 溶

胶的成膜性,在织物表面形成一层牢固的薄膜,包
覆纤维达到优异的阻燃效果.基于此,本文以正硅

酸乙酯为纳米SiO2 的前驱体,聚磷酸铵为阻燃添

加剂,制备了聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶,为提高

杂化纳米SiO2 溶胶的稳定性,在溶胶制备过程中

添加硅烷偶联剂 KH灢570,并将杂化纳米SiO2 溶

胶应用于棉织物的阻燃整理.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

(1)主要原料:聚磷酸铵(APP,工业级,苏州市

安特菲尔新材料有限公司),正硅酸乙酯(TEOS)
和无水乙醇(EtOH)(分析纯,天津科密欧化学试

剂有限公司),毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷(KH灢570,工业级,南京道宁化工有限公司),机
织斜纹全棉织物(面密度187g/m2).

(2)主要仪器:D/max灢2200PC型 X 射线衍射

仪,日本理学公司;VECTOR灢22傅立叶红外光谱仪,
德国Bruker公司;FEITecnaiG2F20S灢TWIN型透

射电子显微镜,美国FEI公司;YG(B)815D灢栺织物阻

燃性能测试仪,大荣纺织仪器有限公司;S灢4800型场

发射扫描电子显微镜,日立公司.

1.2暋聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶的制备

将一定量的 APP、去离子水、乙醇和氨水加入

到装有搅拌器、回流冷凝管的三口烧瓶中,在80曟
下搅拌30min,得到 APP溶液.将一定量的 TEOS
缓慢滴加到上述混合液中,在室温下反应24h.将一

定量的KH灢570加入到反应体系中,在80曟反应2
h,即得到聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶.合成示意图

如图1所示.

图1暋聚磷酸铵杂化纳米SiO2

的合成示意图

1.3暋棉织物的阻燃整理

(1)棉织物的预处理:将棉织物浸于去离子水

中,煮沸10min,然后在80曟下烘干,裁成大小均

为300mm暳80mm 的样条备用.
(2)整理工艺:二浸二轧(聚磷酸铵杂化纳米

SiO2 溶胶50g/L,浴比1暶10,轧余率80%~90%)

曻预烘(80曟,5min)曻焙烘(150曟,3min).
1.4暋表征与测试

1.4.1暋X射线衍射(XRD)测试

将溶胶干燥后研磨成粉末,采用日本理学公司

D/max灢2200X型射线衍射仪进行测试,Cu靶 K毩
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射线,毸=1.5406痄,电压为 40kV,电流为 40
mA,扫描范围为5曘~70曘,扫描速率为4曘/min.
1.4.2暋傅立叶红外光谱(FT灢IR)测试

将溶胶干燥后与溴化钾研磨均匀后进行压片,
采用德国BrukerVector灢22傅立叶变换红外光谱

分析仪测定,扫描范围为400~4000cm-1.
1.4.3暋溶胶粒子形貌观察

将溶胶溶液滴在覆有碳膜的铜网上,室温下自

然干燥后,在FEITecnaiG2F20S灢TWIN型透射

电子显微镜上观察,加速电压为200kV;采用日立

S灢4800型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察样品

的微观形貌和尺寸,加速电压为3kV.
1.4.4暋垂直燃烧测试

依据 GB/5445灢1997《纺织品燃烧性能试验 垂

直法》,采用 YG(B)815D灢栺织物阻燃性能测试仪

对整理织物的燃烧性能进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋聚磷酸铵杂化二氧化硅的 XRD分析

对聚磷酸铵杂化二氧化硅和二氧化硅进行

XRD扫描测试,结果如图2所示.由二氧化硅的

XRD图(图2(b))可知,在2毴=22曘处有一个较宽

的衍射峰,属于二氧化硅的特征峰,说明了二氧化

硅以非晶形式存在[13].在聚磷酸铵杂化二氧化硅

的XRD图(图2(a))中,二氧化硅的衍射峰的位置

没有变化,说明聚磷酸铵的引入对二氧化硅的晶型

没有影响,仍属于非晶态结构.

a:聚磷酸铵杂化二氧化硅;b:二氧化硅

图2暋聚磷酸铵杂化二氧化硅和

二氧化硅的 XRD图

2.2暋聚磷酸铵杂化二氧化硅的FT灢IR分析

图3为聚磷酸铵杂化二氧化硅和二氧化硅的

FT灢IR谱图.由图3可知,3400cm-1处有一宽而

强的吸收峰,对应于硅羟基中 O-H 的伸缩振动

吸收峰,1100cm-1、796cm-1、458cm-1附近出现

Si-O的反对称、对称伸缩振动峰和弯曲振动峰,
表明杂化二氧化硅以Si-O-Si为骨架[14].另外,

1720cm-1和1643cm-1处的吸收峰为硅烷偶联

剂 KH灢570的C=O 和C=C的伸缩振动吸收峰.
与二氧化硅的红外谱图相比,在聚磷酸铵杂化二氧

化硅的红外光谱图(图3a)中,1295cm-1处出现了

新的吸收峰,为聚磷酸铵中P=O的伸缩振动吸收

峰,P-O的伸缩振动吸收峰应出现在1100cm-1

处,与二氧化硅中Si-O 的伸缩振动吸收峰发生

重叠[15],这些特征吸收峰的存在表明聚磷酸铵成

功地掺杂到二氧化硅中.

a:聚磷酸铵杂化二氧化硅;b:二氧化硅

图3暋聚磷酸铵杂化二氧化硅和

二氧化硅的FT灢IR图

2.3暋聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶的形貌观察

图4和图5分别为聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶

胶的 TEM 和SEM 图.从 TEM 图中可以看出,杂
化纳米SiO2 溶胶粒子呈球形,粒径约为45nm,没
有明显的团聚现象,分散性好.SEM 图中显示杂化

溶胶粒子的粒径约为50nm,且尺寸均匀,与 TEM
的结果一致.上述结果表明制备了纳米级的杂化

SiO2 溶胶.

图4暋聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶的 TEM 图
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图5暋聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶的SEM 图

2.4暋聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶的稳定性

本实验以氨水为催化剂,聚磷酸铵(APP)为阻

燃添加剂,通过正硅酸乙酯的水解和缩合制备聚磷

酸铵杂化纳米SiO2 溶胶,考察了 APP用量对聚磷

酸铵杂化纳米SiO2 溶胶稳定性的影响.
图6为不同 APP用量下杂化纳米SiO2 溶胶

的外观.由图6可知,未添加 APP的纳米SiO2 溶

胶均匀稳定,外观呈乳白泛蓝光.当加入 APP后,
聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶呈乳白色,蓝光消失.
当 APP用量大于5.00%时,溶胶体系出现白色沉

淀,稳定性下降.这是因为 APP分子中的P=O与

纳米SiO2 上的Si-OH 形成氢键使 APP掺杂在

二氧化硅中形成聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶.当

APP用量大于5.00%时,过量的 APP分子吸附在

溶胶粒子表面,导致杂化纳米SiO2 溶胶的稳定性

下降.

图6暋不同 APP用量的聚磷酸铵

杂化纳米SiO2 溶胶的外观

2.5暋聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶整理棉织物的

阻燃性

将聚磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶应用于棉织物

的阻燃整理,考察了 APP用量对棉织物阻燃性能

的影响.图7为纯棉织物和经不同 APP用量的聚

磷酸铵杂化纳米SiO2 溶胶整理棉织物的垂直燃烧

测试结果.由图7可知,原布点燃后全部烧尽,只剩

余极少量的白色灰烬.纳米SiO2 溶胶整理棉织物

的残炭较少,阻燃效果较差.聚磷酸铵杂化纳米

SiO2 溶胶整理棉织物的碳化明显,残炭量较大,热
释放减少,阻燃效果明显提高.这是由于在高温下,
聚磷酸铵杂化二氧化硅中的磷促进棉织物成炭,而
硅则增加炭层的热稳定性,从而发挥硅和磷协同阻

燃效应[16,17].

(a)对照样和 APP用量为0、2.14%、2.86%、3.57%制备的杂

化纳米SiO2 溶胶整理棉织物

(b)APP用量为4.28%、5.00%、5.71%、6.43%制备的杂化

纳米SiO2 溶胶整理棉织物

图7暋不同 APP用量的杂化纳米SiO2 溶胶

整理棉织物垂直燃烧后的外观

图8为 APP用量对杂化纳米SiO2 溶胶整理

棉织物的阻燃性能影响.由图8可知,随着杂化纳

米SiO2 溶胶中 APP用量的增加,续燃时间和阴燃

时间呈现先减小后增加的趋势,当杂化纳米SiO2

溶胶中 APP用量为5.00%时,织物续燃时间和阴

燃时间最短,阻燃性能最优.聚磷酸铵杂化纳米

SiO2 溶胶上的硅羟基(Si-OH)可与棉纤维的纤

维素分子上的羟基发生交联反应[18],使聚磷酸铵

图8暋APP用量对杂化纳米SiO2 溶胶

整理棉织物的阻燃性能影响

杂化SiO2 牢固地附着于棉纤维表面,高温形成热

稳定性较高的炭化层,这些炭化层不仅可以降低外

部热量向织物内部传递,减缓了织物的分解,而且

可以隔绝外部氧气进入织物内部以及内部分解的

可燃气体的逸出,延缓或阻止织物的进一步燃烧.
当杂化纳米 SiO2 溶胶中 APP 用量大于5.00%
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时,APP用量过高,导致杂化纳米SiO2 溶胶的稳

定性下降,使得杂化纳米SiO2 溶胶中的 APP含量

下降,从而使其整理棉织物的阻燃性能降低.

3暋结论

采用溶胶灢凝胶技术制备了聚磷酸铵杂化纳米

SiO2 溶胶.当聚磷酸铵用量大于5.00%时,杂化纳

米SiO2 溶胶的稳定性较差.XRD 和 FT灢IR 分析

表明,聚磷酸铵成功地掺杂到二氧化硅中,二氧化

硅呈现非晶态结构.通过 TEM 和SEM 观察对杂

化纳米SiO2 溶胶粒子形貌进行观察,发现杂化纳

米SiO2 溶胶粒子的分散性较好,且为纳米级.当聚

磷酸铵用量为5.00%时,聚磷酸铵杂化纳米SiO2

溶胶整理棉织物的续燃时间和阴燃时间最短,残炭

量较大,具有较好的阻燃性.
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尼龙6短纤维/聚丁二酸丁二醇酯
复合体系的结晶行为

王海军,王帅毅

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:使用偏光显微镜(POM)、示差扫描量热仪(DSC)、X射线衍射仪(XRD)以及扫描电子

显微镜(SEM)等分析手段研究了聚丁二酸丁二醇酯(PBS)在尼龙6纤维上的附生结晶行为.
结果表明:将伸直的尼龙6短纤维在PBS熔点以上植入PBS熔体,均可诱导PBS在其表面形

成横晶结构,说明尼龙6短纤维对PBS具有很强的异相成核能力.成核密度随着 PBS结晶温

度的升高而减小.在尼龙6短纤维/PBS复合体系中,PBS的结晶温度随着尼龙6短纤维含量

的增加而升高;但 PBS的晶体类型并不随体系中尼龙6短纤维含量的增加而变化,说明 PBS
在尼龙6短纤维上形成的横晶晶型与其球晶一致,均为毩型晶体.断面的SEM 形貌表明,尼龙

6短纤维与PBS树脂间无明显界面区域,表明尼龙6短纤维与PBS树脂间具有较强的结合作

用,能够对PBS树脂起到增强和增韧作用.
关键词:尼龙6短纤维;聚丁二酸丁二醇酯;异相成核;结晶

中图分类号:O631.1暋暋暋暋文献标志码:A

Crystallizationbehaviorofnylon灢6/poly(butylenessuccinate)composites

WANGHai灢jun,WANGShuai灢yi

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

Abstract:Theinterfacialstructuresofthenylon灢6/poly(butylenessuccinate)(PBS)matrix/
fibercompositesystemspreparedbyintroducingthenylon灢6fiberintothePBSmeltwere
studiedbymeansofopticalmicroscopy,DSC,X灢rayandSEM.Theresultsclearlyshowthat
inthequiescentmelt,atranscrystalline灢likesupermolecularstructureofPBAdevelopsdueto
itsstrongnucleationabilityonnylon灢6fibers.Thenucleationdensitydecreaseswiththein灢
crementofthecrystallizationtemperature.Inthenylon灢6/PBScomposites,thecrystallization
temperatureofPBSincreaseswithincreasingthecontentofnylon灢6.Thenylon灢6fibergener灢
atesthesamephasetranscrystallinelayerasthespherulites.Asaresult,thecrystaltypeof
thePBSmatrixkeepsinvariantwiththeadditionofnylon灢6.Themorphologicalobservation
showsthatthenylon灢6fiberiswellconnectedwiththePBS matrix.Thisindicatesthata
stronginterfacialadhesionbetweenthenylon灢6fiberandthePBSmatrix,whichwillleadsto
anincrementofthemechanicalpropertiesofPBS.
Keywords:nylon灢6fiber;poly(butylenessuccinate);heterogeneousnucleation;crystalliza灢
tion
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0暋引言

聚合物材料越来越多的向复合材料发展,对复

合材料的性能要求不断提高,需要满足不同行业,
不同领域的需求[1灢3].聚丁二酸丁二醇酯(PBS)是
一种可生物降解的半结晶性高分子材料,由于其良

好的生物相容性与生物可吸收性以及降解性能,故
将其广泛的用于农用地膜、卫生用品、食品包装等

领域[4,5].
但由于聚丁二酸丁二醇酯存在着机械性能不

足等特点,使其在工程领域的应用受到诸多限制,
为了改善聚丁二酸丁二醇酯的机械性能缺陷,

Han等[6]研究了废碳纤维改性 PBS树脂复合材

料,结果表明纤维与树脂之间具有良好的界面结合

能力,导致纤维树脂之间的粘附性能增强,从而使

复合材料机械性能显著提高.Cho等[7]研究关于蚕

丝短纤维改性 PBS复合材料的热性能与机械性

能,发现复合材料的拉伸强度随纤维含量的增加而

增强,断裂伸长率随纤维含量增加而减小,热稳定

性随着纤维含量的增加而降低.除此之外,界面结

晶能够提高聚合物与填料之间的结合力,在纤维填

料的表面形成横晶结构,作为半结晶性高分子材料

加入纤维填料能够影响结晶聚合物的结晶行为,不
同的结晶行为将对复合材料的性能产生很大的影

响[8灢10].
尼龙6纤维由于具有高强度、高模数、耐磨、耐

疲劳、较强的韧性、良好的回弹性能和优异的热稳

定性等特性而被广泛应用于汽车轮胎、航天员内外

衣等领域[11,12].因此本文使用尼龙6短纤维作为

填料与聚丁二酸丁二醇酯制成复合材料,研究尼龙

6短纤维对聚丁二酸丁二醇酯的结晶温度、结晶形

态和结晶速率等结晶行为的影响规律.

1暋实验部分

1.1暋原料

聚丁二酸丁二醇酯(PBS)购于Sigma灢Aldrich
公司,分子量为 Mw=23000;尼龙6短纤维购于

浙江绍兴荣升尼龙有限公司,短纤维长度为1.2
cm,纤维直径为13毺m.

1.2暋样品制备

使用SK灢160开放式炼塑机(上海齐才液压机

械有限公司)将不同质量的尼龙6短纤维与聚丁二

酸丁二醇酯粒料混合均匀,制备纯 PBS,PBS/1%

尼龙6短纤维,PBS/4%尼龙6短纤维,PBS/8%尼

龙6短纤维,PBS/16%尼龙6短纤维的五个配比

的复合材料样品(尼龙6短纤维含量为质量百分

比).制备尼龙6短纤维单丝植入PBS熔体样品用

于偏光显微镜(POM)更好的观察纤维诱导 PBS
附生形成的横晶结构.

1.3暋测试方法

使用偏光显微镜(DM2500 M 德国 Leica公

司)搭载LinkamLK灢600温控热台对尼龙6短纤

维/PBS样品进行形貌观察;使用 DSC灢2000(美国

TA公司)对尼龙6短纤维/PBS样品进行热分析,
温度范围为0曟~150曟;采用 X射线衍射仪(D/

max2200PC)对尼龙 6 短纤维/PBS 样品进行检

测,扫描速率2曘/min,扫描范围为10曘~40曘,步长

0.01曘;尼龙6短纤维/PBS复合材料经液氮脆断,
表面喷金处理后其表面形态由 HitachiS灢4800扫

描电镜观察,扫描电压3kV.

2暋结果与讨论

2.1暋不同温度下尼龙6短纤维诱导 PBS附生结

晶的形态

图1为尼龙6短纤维植入PBS熔体后在不同

温度下的横晶结构.为了消除尼龙纤维引入可能带

来的剪切应力的影响,先将热台升温至150曟然后

将尼龙6纤维植入到 PBS熔体之中,恒温5min
消除热历史,达到平衡后分别迅速转移至70 曟 、

80曟、90 曟、100 曟的热台上观察其等温结晶过

程.由偏光显微镜可以看出尼龙6纤维对 PBS具

有很强的异相成核能力,从图1中可以清晰的看出

在尼龙纤维附近成核密度极高,而没有纤维的区域

则由于不受纤维异相成核的影响,成核密度明显较

低.

(a)70曟 (b)80曟 (c)90曟 (d)100曟

图1暋不同温度下PBS横晶POM 形貌图

由于受到附生结晶的影响,尼龙纤维界面的结

晶形态受到影响,晶体沿着尼龙纤维垂直的方向不
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断生长直到受到两边球晶生长的限制而终止.从图

1中可以看到附生形成的横晶层的两端是一条直

线而且平行于尼龙纤维.图1中随着结晶温度的升

高纤维表面的成核密度逐渐降低,成核密度的降低

导致纤维表面晶体之间的限制越来越小,垂直于纤

维方向的距离增加,附生产生的横晶层厚度随着温

度的增加而增大.可以看到在温度达到100曟时视

野内的纤维表面仅仅出现了三个成核点,由于成核

密度过低晶体纵向生长没有受到限制,从而没有看

到横向生长的横晶结构,说明附生生成横晶受温度

的影响较大.经过计算可知横晶的生长与球晶的成

长速率大致相同,说明附生结晶形成的横晶本质是

大量球晶密集堆砌而成,且随温度升高球晶与横晶

的生长速率降低.
2.2暋尼龙6短纤维/PBS复合体系非等温结晶行

为

图2(a)为相同降温速率下(10 曟/min)不同

含量的尼龙6短纤维对 PBS结晶行为的影响.从
图2(a)中可以看出,在同一降温过程中,随着纤维

含量的变化,PBS/尼龙6短纤维复合材料降温结

晶曲线表现出很好的规律性.植入尼龙6纤维后,
由于尼龙6短纤维强烈的异相成核作用降低了

PBS成核所需的活化能使基体结晶提前,当尼龙

纤维含量达到16%时结晶温度为87曟,而纯PBS
为76曟,可知结晶温度显著提高.同时随着尼龙6
短纤维含量的增加,异相成核的作用明显增强,

PBS结晶过程成核所需的活化自由能逐渐降低,
表现出PBS结晶峰右移.当尼龙6短纤维含量达

到8%以后PBS结晶温度变化不太明显,这是因为

尼龙6短纤维质轻,能够提供足够多的成核点,使
得成核现象趋于平缓.如图2(a)中尼龙6短纤维

含量并没有明显影响结晶峰的峰型,说明尼龙6短

纤维并没有改变PBS的晶型结构.

(a)降温结晶图

(b)升温熔融图

图2暋PBS/尼龙6短纤维

复合材料 DSC曲线

图2(b)为PBS和它的复合材料以10曟/min
升温时的熔融曲线.结果发现,PBS和它的复合材

料均出现双重熔融吸收峰,从低温到高温分别为

Tm1和Tm2.其中Tm1为部分不完善晶体的再结晶

熔融峰,Tm2为非等温结晶过程中晶体的熔融特征

峰.PBS的双重熔融行为在文献中已有报道,可以

用熔融、重结晶和重熔融机理进行解释[13,14].如图

2(b)所示,在同一升温速率下,Tm1和Tm2随着尼龙

6短纤维含量的增加而增加,当尼龙6短纤维含量

达到4%以后,Tm1和Tm2的熔点几乎没有发生变

化.随着尼龙6短纤维含量的增加,双重熔融的特

征峰峰型发生变化,Tm1特征峰面积随着尼龙6短

纤维含量的增加而增大,Tm2特征峰面积则随着短

纤维含量的增加而减小,分析原因是因为晶体的生

长受到纤维含量的控制,随着尼龙6短纤维含量的

增多,在纤维附近的成核密度增加,使得球晶生长

空间受限,PBS晶体的结晶完善程度下降,因此导

致Tm1峰变大,相应的Tm2变小[6].
为了研究 PBS结晶行为对环境变化的响应

性,图3为复合材料中PBS结晶温度(TP)随降温

速率的变化规律.从图3可以看出,随着降温速率

和纤维含量的变化,结晶峰位置改变有明显的规

律,同一降温速率下随着纤维含量的增加,与纯

PBS相比结晶峰向高温转移.随着降温速率的加

快,结晶峰位置向低温转移.这是由于在较高的降

温速率下,在高温段聚合物分子链形成晶核较为困

难,从而导致结晶峰向低温段转移;当纤维含量增

加,基体的异相成核点增加,促进了PBS基体的结

晶,因此结晶温度上升.对比发现,当纤维含量高于

8%时,在同一降温速率下,PBS的结晶峰位置变

化不大,说明由于尼龙6纤维质轻,在纤维含量为
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8%时已经提供足够多的异相成核点,因此PBS结

晶峰值的变化不再显著.

图3暋不同降温速率对PBS/尼龙6
短纤维结晶温度的影响

2.3暋尼龙6短纤维/PBS复合材料体系 XRD 分

析

图4 为 PBS 和复合材料的衍射谱图,其中

PBS的特征峰2毴角出现在19.8曘,22.1曘,22.8曘,

29.0曘附近,这与文献中报道的 PBS毩 晶型的

(020),(021),(110)和(111)晶面相对应[5,15].复合

材料的衍射峰位置未发生明显变化,说明尼龙6短

纤维的引入没有改变 PBS的晶体结构.但是 PBS
的(111)晶面的衍射峰强度随尼龙6短纤维的加入

变弱甚至消失,可能的原因是由于尼龙6短纤维的

加入,异相成核点增多导致 PBS结晶的完整性被

破坏,且随尼龙6短纤维质量比的增加使得 PBS
球晶的生长空间受到限制,因此导致复合材料中

(111)晶面的衍射峰强度减弱甚至消失.

图4暋PBS/尼龙6短纤维复合

材料衍射图

2.4暋PBS横晶结构的微观形貌

为了能够更直观的研究尼龙6短纤维诱导

PBS结晶的微观结构,使用扫描电镜对尼龙6短纤

维/PBS复合材料进行观察.图5为尼龙6短纤维/

PBS复合材料SEM 图.由图5可看出,纤维作为

成核中心,PBS在尼龙6纤维表面形成横晶结构,
尼龙6短纤维与 PBS树脂间无明显界面区域,表
明尼龙纤维与 PBS树脂间具有较强的结合作用,
可能对PBS树脂复合材料起到增强和增韧作用,
在图5(b)中看到尼龙6短纤维与PBS树脂间有一

定的间隙,可能是由于熔体在结晶过程中出现了收

缩现象.

(a)横切面图

(b)纵切面图

图5暋PBS/尼龙6短纤维

复合材料断面扫描图

3暋结论

(1)尼龙6短纤维有很强的异相成核能力能够

诱导PBS形成横晶结构,随着纤维含量的增多基

体中成核点增多,复合材料中 PBS的结晶温度相

比于纯PBS显著提高,随尼龙6短纤维含量的增

多PBS熔融温度升高.
(2)在尼龙6短纤维两侧 PBS片晶沿着垂直

于纤维的方向生长为横晶结构.尼龙6短纤维的引

入并没有改变 PBS的晶型,但是尼龙纤维含量增

多导致结晶成核点增多使得 PBS结晶受限,结晶

不完善.
(下转第109页)
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甲乙酮肟封闭水性聚氨酯/聚乙烯醇
复合材料的制备及性能

赵艳娜,姬定西,任贝鸽,赵暋瑶,李暋鑫

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以甲 乙 酮 肟(MKEO)为 封 闭 剂,异 佛 尔 酮 二 异 氰 酸 酯(IPDI)、聚 酯 二 元 醇(PCL
1000)、1,4灢丁二醇(BDO)和二羟甲基丙酸(DMPA)为主要原料,制备了封闭阴离子水性聚氨

酯(ABPU)乳液.再将其与聚乙烯醇(PVA)溶液共混制得了 ABPU/PVA 复合材料.通过红

外、透射电镜、拉伸测试、接触角测试、黏度、热重等对 ABPU/PVA 复合材料进行了表征,研究

了PVA 含量对复合材料性能的影响.结果表明,ABPU/PVA 复合材料两组分存在较强的氢

键作用.当w(PVA)为12%时,ABPU/PVA 复合乳液黏度达159.5mPa·s,涂膜耐水性和热

稳定性良好,铅笔硬度达到2H,附着力为0级,耐冲击合格,拉伸强度达到了49.8MPa,相对

于 ABPU(27.8MPa)提高了79.13%.
关键词:甲乙酮肟;封闭;水性聚氨酯;聚乙烯醇

中图分类号:TQ323.8暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandcharacterizationofmethylethylketoximeblocked
waterbornepolyurethane/polyvinylalcoholcomposite

ZHAOYan灢na,JIDing灢xi,RENBei灢ge,ZHAOYao,LIXin

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Anionicmethylethylketoxime灢blockedwaterbornepolyurethane(ABPU)emulsion
waspreparedfromthemainraw materialsofisophoronediisocyanate(IPDI),polyesterdiol
(PCL1000),1,4灢butanediol(BDO)anddimethylolpropionicacid (DMPA),usingmethyl
ethylketoxime(MKEO)astheblockingagent.Afterthat,ABPU/PVAcompositeswere
preparedbyblendingABPUemulsionswithPVAsolutionandcharacterizedbyusingFourier
transforminfraredspectroscopy(FT灢IR),TEM,tensiletesting,watercontactanglemeasure灢
ment,viscosityandThermogravimetricAnalysis(TGA).TheeffectsofcontentofPVAon
propertiesofABPU/PVAcompositeswerealsostudied.Theresultsshowedthatstronghy灢
drogenbondingactionexistedbetweentwocomponents.Whenw(PVA)was12%,thevis灢
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cosityofABPU/PVAcompositesemulsionwasupto159.5mPa·s,thefilmhadexcellent
thermalstabilityandwaterresistance,pencilhardnessreached2 H,adhesiveforcegrade
reached0levelandtheimpactresistance wasuptostandard.Furthermore,thetensile
strengthoffilm wasto49.8 MPa,improvedabout79.13% comparedwithABPU(27.8
MPa).
Keywords:methylethylketoxime;blocked;waterbornepolyurethane;polyvinylalcohol

0暋引言

水性聚氨酯(WPU)具有不燃、气味小、环保、
较好的耐磨性能以及良好的附着力等特点,因此在

造纸、皮革涂饰、纺织涂层、水性涂料等领域应用广

泛[1灢3].聚乙烯醇 PVA 作为一种具有良好的生物

相容性、生物降解性和环境友好性的高分子材料,
已广泛用于涂料、纸张施胶剂、纺织、乳化剂、分散

剂、石油化工等领域[4,5].共混改性是一种较为常

用的改善材料性能的方法,采用此方法获得的多组

分聚合物材料兼具各组分的优点,取长补短,可以

表现出良好的综合性能,从而扩大高分子材料的应

用领域[6].将水性聚氨酯与聚乙烯醇共混制备出的

复合材料具备良好的相容性[7],目前已有国内研究

者就该复合材料进行了研究,李凯斌等[8]制备了用

聚乙烯醇共混改性紫外光固化水性聚氨酯,赵彩霞

等[9]通过共混法制备了聚乙烯醇和聚氨酯的复合

材料,耐水性的问题尚不能解决.这主要是由于

PVA是一种多羟基聚合物,亲水性强,单纯的物理

共混并不能使亲水物质含量降低.以甲乙酮肟作为

水性聚氨酯封闭剂,有较高的反应活性和较高的解

封温度[10灢12],因此若将 PVA 与封闭水性聚氨酯

(ABPU)共混,高温固化成膜,这样一方面 WPU
链段中含有大量的氨酯键(-NH-COO)能与

PVA分子链中的-OH 形成分子间氢键[13],另外

解封出来的-NCO 可与 PVA 分子链中的-OH
发生化学反应,交联固化成膜[14],再者 PVA 分子

本身会发生脱水反应,共同降低亲水物质含量,解
决复合材料的耐水性差的问题,同时共混可以综合

二者的优点,大大降低了水性聚氨酯的使用成本,
实现绿色环保要求[15].

本文合成了甲乙酮肟封闭的水性聚氨酯乳液,
并将其与PVA溶液共混制备了ABPU/PVA复合

材料.重点研究了PVA 含量对 ABPU/PVA 复合

材料接触角、力学性能和热性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋原料及仪器

(1)主要原料:异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),
AR,德 国 拜 耳 公 司;聚 酯 二 元 醇 (PCL,Mw =
1000,CP,使用前在100 曟~110 曟,真空度为

0.09MPa的条件下脱水2h,济宁百川化工有限

公司;聚乙烯醇(PVA),聚合度1750暲50,醇解度

曒99%、1,4灢丁二醇(BDO),AR,国药集团化学试

剂有限公司;甲乙酮肟(MEKO),AR,Aladdin化

学有限公司;2,2灢二羟甲基丙酸(DMPA),CP,使
用前在110曟的烘箱中干燥2h,上海昊化化工有

限公司;二月桂酸二丁基锡(DBTDL),AR,上海山

浦化工有限公司;三乙胺(TEA)、N灢甲基吡咯烷酮

(NMP)、二正丁胺,AR,天津科密欧化学试剂有限

公司.
(2)主要仪器:VECTOR灢22型傅里叶红外光

谱仪(德国BRUKER公司);ZetasizerNano灢ZS动

态激光光散射仪(英国 Malvern 公司);DV灢3+
PRO数字式粘度计(上海尼润智能科技有限公

司);EasyDrop 视 频 光 学 接 触 角 测 量 仪 (德 国

KRUSS公司);GT灢U5型多功能材料实验机(台湾

高铁科技股份有限公司);Q500型热重差热分析仪

(美国 TA公司).
1.2暋甲乙酮肟封闭阴离子水性聚氨酯(ABPU)的

制备

向装有搅拌器、玻璃塞的250mL干燥的三口

烧瓶中加入7.2gIPDI、12.4gPCL1000、0.5g
BDO 及适量 NMP作为稀释剂,滴加3滴 DBT灢
DL,在80曟下催化反应2h,然后加入1.1gDM灢
PA进行亲水扩链反应1h,经二正丁胺法测定

-NCO达到理论剩余摩尔数后,降温至50 曟,加
入2.0gMEKO 反应3h,经红外测定-NCO 特

征吸收峰消失,最后加 TEA中和反应0.5h,加入

去离子水高速分散乳化,制得质量分数为30%的

甲乙酮肟封闭的阴离子水性聚氨酯乳液.合成过程

如图1所示(图中 OCN-R-NCO代表IPDI,HO
-R-OH 代表PCL和BDO).

1.3暋聚乙烯醇(PVA)水溶液的制备

将24gPVA 加入到500mL三口瓶中,然后
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图1暋封闭聚氨酯的反应

加入276mL去离子水,在95曟水浴中加热搅拌3
h至PVA完全溶解,制得质量分数为8%的PVA
溶液.

1.4暋ABPU/PVA 共混乳液的制备

将上述8%的PVA水溶液于室温下滴加至制

备好的 ABPU乳液中,高速搅拌1h,即可得 AB灢
PU/PVA共混乳液.改变PVA 含量,制备了一系

列共混乳液,其组成如表1所示.
表1暋不同ABPU/PVA乳液的组成

Sample
ABPU
/PVA0

ABPU
/PVA1

ABPU
/PVA2

ABPU
/PVA3

ABPU
/PVA4

ABPU
/PVA5

ABPU
/PVA6

w(PVA)
/%

0 4 8 10 12 16 20

1.5暋ABPU/PVA 涂膜的制备

取上述一系列乳液分别置于聚四氟乙烯板槽

中流平,使表面平整无气泡,室温下静置干燥1周

后,置于烘箱中130曟下烘3h,冷却后将所制膜片

取出,放入干燥器中待用.

1.6暋表征及性能测试

将产物制成薄膜低温真空干燥48h,并于测

试前在红外灯下烘10min,采用傅里叶变换红外

光谱仪,测定样品的红外谱图.
用去离子水将乳液按质量比稀释至1曤,采用

动态激光光散射仪,测定乳液粒径及粒径分布.
在室温25曟,以恒定转速100r/min,采用数

字式粘度计测定乳液的黏度.
采用接触角测量仪用水在干燥后的乳胶膜上

测试接触角,测试温度为(25暲2)曟,相对湿度

(65%暲2%).
根据 GB/T1732灢93规定测试漆膜的耐冲击

性;根据《GB/T6739灢1996涂膜铅笔硬度测定法》,
测定漆膜的铅笔硬度;根据ISO2409灢1992《色漆和

清漆灢划格试验》标准测定漆膜的附着力.

将胶膜制成45mm暳10mm 的哑铃状,采用

多功能材料实验机,对样品进行拉伸强度和断裂伸

长率测试,拉伸速率200mm/min.
在氮气气氛下,对质量9~10mg的样品,采

用热重差热分析仪进行 TGA 测试,升温速率10
曟/min,温度范围为10曟~600曟.

2暋结果与讨论

2.1暋结构表征

图2为 ABPU,PVA,ABPU/PVA 复合材料

的红外光谱图.从图2可以看出,在 ABPU/PVA
膜的红外光谱中,3725cm-1处为 ABPU/PVA 共

混膜中PVA的 O-H 的伸缩振动吸收峰,指纹区

913cm-1处出现了环氧基团的特征吸收峰,可能

是PVA的部分 O-H 在成膜时发生了分子内脱

水缩合;1727cm-1处为ABPU中氨基甲酸酯C=
O的伸缩振动吸收峰,其强度与 ABPU 红外谱图

中氨基甲酸酯C=O的吸收峰相当,这是因为虽然

PVA的-OH 能与 ABPU分子中氨基甲酸酯C=
O形成分子间氢键的交互作用,可以导致C=O的

吸收强 度 降 低,但 是 由 于 成 膜 过 程 中 PVA 的

-OH能与 ABPU分子中解封的-NCO反应形成

了氨基甲酸酯基,其 C=O 吸收强度较强,减弱了

氢键作用造成的影响,因此吸收峰强度基本保持不

变,同时也说明了 ABPU与PVA两者的相容性较

好.

图2暋ABPU、PVA 和 ABPU/PVA 复合

材料的红外光谱图

2.2暋ABPU/PVA 乳液粒径分析

图3给出了不同PVA含量的ABPU/PVA的

粒径及其分布,表2列出了各共混乳液的平均粒径

及分布指数.从图3和表2可以看出,随着PVA用

量的增加,ABPU/PVA 共混乳液的粒径逐渐增

大,且共混乳液粒径介于 ABPU 和 PVA 之间.这
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是由于,随着PVA 含量的增加,PVA 分子间的氢

键作用增强,导致粒径增大;另外,由于PVA 分子

中的羟基可以与 ABPU 分子中的醚键、氨基甲酸

酯基形成氢键作用,分子间存在较强的相互作用,
分子链发生缠绕,使得乳液粒径增大.

图3暋不同PVA 含量 ABPU/PVA 乳液

的粒径和粒径分布

表2暋不同PVA含量ABPU/PVA的

粒径及分布指数

样品
ABPU
/PVA0

ABPU
/PVA1

ABPU
/PVA2

ABPU
/PVA3

ABPU
/PVA4

ABPU
/PVA5

ABPU
/PVA6

PVA

PDI 0.186 0.169 0.128 0.136 0.197 0.183 0.203 0.218
dn/nm 68.8 72.3 86.5 92.6 102.4 112.3 118.6 132.1

暋暋由表2还可以看出,共混乳液的粒径分布指数

均小于0.3,说明乳液的稳定性较好.

2.3暋PVA 含量对 ABPU/PVA 乳液黏度的影响

图4为不同PVA含量ABPU/PVA乳液的黏

度.由图4可以看出,随着PVA 含量的增加,复合

乳液黏度呈先下降后增大的趋势.在 w(PVA)=
12%时,复合乳液黏度达到最低值159.5mPa·s.
一般而言,在低剪切率下,乳液的黏度主要取决于

胶束粒子的尺寸以及分子间的相互作用.当 PVA
用量较少时,亲水性的PVA 分子吸附于聚氨酯乳

胶粒表面,乳胶粒子尺寸增大,PVA分子间距离增

大,氢键作用减弱,粘度降低,用量较大时,氢键及

分子链间物理缠绕程度增加,致使乳液的内摩擦阻

力增大,从而黏度增大.
2.4暋PVA 含量对 ABPU/PVA 胶膜耐水性的影

响

图5为不同PVA含量涂膜的接触角,图6为

涂膜的接触角对比图.由图5和图6可以看出,随
着PVA含量的增加,在 w(PVA)=12%时,涂膜

的接触角达到103.2曘,且 ABPU/PVA 涂膜的接

触角呈先增大后减小的趋势,说明涂膜的耐水性先

增强后减弱.这是由于在 PVA 含量较低的时候,
一方面由于成膜时 PVA 分子链中的羟基部分发

图4暋PVA 含量对 ABPU/PVA
乳液黏度的影响

生了脱水缩合,导致亲水成分含量相对降低,另一

方面由于 ABPU分子链中大量的异氰酸酯基被解

封出来,与 PVA 分子中的羟基实现了化学交联,
又由于两组分间有着较好的相容性,分子链间存在

相互贯穿和缠结,导致涂膜的交联密度增加,进而

使接触角不断增大.而随着PVA 含量的进一步增

大,亲水成分含量加大,水分子与复合材料形成强

的氢键作用,并且通过涂膜表面由外向内扩散,体
积膨胀加剧,耐水性变差,接触角不断下降.

图5暋PVA 含量对 ABPU/PVA 胶膜

接触角的影响

(a)ABPU/PVA0,78.5曘暋暋(b)ABPU/PVA1,86.7曘

(c)ABPU/PVA4,103.2曘暋暋(d)ABPU/PVA6,61.1曘

图6暋ABPU/PVA 胶膜接触角对比图
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2.5暋PVA 含量对 ABPU/PVA 涂膜力学性能的

影响

图7为不同PVA含量ABPU/PVA涂膜的力

学性能.从图7可以看出,随着 ABPU/PVA 复合

膜中PVA含量的增加,复合膜的抗张强度呈先增

大后降低的趋势,而其断裂伸长率则不断降低,在

w(PVA)=12%时,膜的抗张强度达到49.8MPa,
断裂伸长率达到365.8%.这主要是由于ABPU分

子链中大量的醚键和氨基甲酸酯基与聚乙烯醇中

的羟基形成了氢键作用,且在二者界面之间形成了

较强的结合力.此外由于 ABPU 分子中大量的异

氰酸酯基在成膜时被解封出来,与聚乙烯醇的羟基

发生了化学反应,导致交联度增加,从而使复合膜

表现出良好的机械性能.

图7暋PVA 含量对 ABPU/PVA 涂膜

力学性能的影响

2.6暋PVA 含量对 ABPU/PVA 乳液及涂膜性能

的影响

表3为不同PVA含量ABPU/PVA乳液及涂

膜的性能.由表3可以看出,随着 PVA 含量的增

加,复合乳液的稳定性良好,稳定期达到4个月,涂
膜的附着力和耐冲击性不断提高,在 w(PVA)=
12%时,ABPU/PVA 涂膜铅笔硬度达到了2H,
附着力达到0级,耐冲击性能也达到最佳.这主要

是由于PVA分子链中含有大量羟基,而 ABPU 分

子链中含有大量氨基甲酸酯基和醚键,因此两者相

互作用能形成氢键交联体,且这两种高分子聚合物

链间能互相渗透、彼此缠结,共混之后两种高分子

不至于发生相分离,因而乳液稳定性较好.同时由

于成膜过程中 ABPU分子中解封出来的异氰酸酯

基与 PVA 分子中的羟基发生化学反应,而 PVA
分子中部分羟基也发生了缩合反应,两者共同导致

了聚合物交联度增加,此外又由于PVA 是一种结

晶度较大的高聚物,微区具有高强度,高硬度等特

性,进而使膜的铅笔硬度,附着力和耐冲击性均得

到提高.
表3PVA含量对ABPU/PVA乳液

及涂膜性能的影响
w(PVA)/% 0 4 8 12 16

乳液外观
乳白蓝

光明显
乳白蓝光 乳白蓝光 乳白蓝光 乳白

固含量/% 15.1 15.4 15.2 15 14.8
离心稳定性 稳定 稳定 稳定 稳定 稳定

稳定期 3个月 4个月 4个月 4个月 4个月

铅笔硬度 HB H H 2H 2H
附着力(级) 1 0 0 0 0

耐冲击性 轻微开裂
无脱落

和开裂

无脱落

和开裂

无脱落

和开裂
轻微开裂

2.7暋热失重分析

图8为不同PVA含量ABPU/PVA胶膜的热

重曲线.由图8可以看出,PVA 的热稳定性较差,
热分解主要集中在60曟~150曟,150曟~350曟
和350曟~480曟三个过程,前者主要是由附着在

PVA膜上水脱附引起的热失重变化,中间过程为

PVA分子间和分子内的失水引起的质量损失,后
者主要是共价键的断裂引起的.ABPU 的热稳定

性也较差,热降解分为两个过程进行,即120曟~
250曟和250曟~500曟,这两段热失重分别对应

聚合物中异氰酸酯基的解封、硬段和软段的分解.

图8暋不同PVA 含量 ABPU/PVA
胶膜的 TGA 曲线

表4为不同PVA含量胶膜热重的分析数据.
从表4可以看出,对于 ABPU/PVA 复合材料而

言,随着PVA 含量不断的增加,体系的热分解温

度呈上升趋势,尤其当失重率在90%时,复合材料

的热分解温度升高趋势明显,由此可知增加 PVA
的含量,可以提高复合体系的热稳定性.当失重率

在50%和90%时,ABPU/PVA 复合材料的分解

温度介于纯 ABPU 和纯 PVA 对应的分解温度之

间,从而也表明复合材料体系的热稳定性与各组分

热稳定性密切相关.
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表4暋不同PVA含量复合胶膜的热重分析
w(PVA)/% T5/曟 T10/曟 T50/曟 T90/曟

0 195.12 223.41 304.56 335.61
4 235.43 244.84 288.12 437.23
8 238.30 254.69 293.42 442.31
12 240.36 262.81 301.37 445.27
100 105.15 138.74 276.25 448.59

暋暋注:T5、T10、T50、T90 分别表示聚合物失重率 5%、10%、
50%、90%时所对应的温度.

3暋结论

(1)红外光谱表征说明合成了封闭阴离子聚氨

酯乳液,也证实了 ABPU/PVA复合材料的形成且

两组分之间存在着较强的氢键作用.
(2)当w(PVA)%=12%时,ABPU/PVA 复

合乳液及涂膜性能较好,乳液的离心稳定性好,黏
度达159.5mPa·s;涂膜热耐水性和热稳定性良

好,硬度达到2H,附着力为0级,耐冲击合格,拉
伸强度达到49.8MPa,相对于 ABPU(27.8MPa)
提高了79.13%.
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聚酰胺梳形高分子水煤浆分散剂
的制备与性能研究

朱军峰1,王暋佩1,王卓妮2,李俊国1

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

石油天然气股份有限公司 兰州化工研究中心,甘肃 兰州暋730060)

摘暋要:以丙烯酰胺(AM)、对苯乙烯磺酸钠(SSS)和烯丙基聚乙二醇(APEG)为单体,经水溶

液聚合法合成了具有不同侧链长度的新型聚酰胺梳形高分子分散剂(PAM灢700,1000,1200,

2400),采用红外、凝胶色谱、热重和差热法表征了分散剂结构和热稳定性;以水煤浆粘度仪、
析水率法研究了不同侧链长度聚酰胺分散剂对神府煤浆的分散、稳定性能;使用视频润湿角仪

和zeta电位仪研究了分散剂在煤面的润湿性能和水煤浆zeta电位.结果表明,PAM灢1000分

散效果最好,其分子量 Mw 为3.32暳104,对神府煤制65%水煤浆,当其用量在0.35%时降粘

效果最佳,其粘度为417mPa·s,7天析水率2.88%,比萘磺酸盐有更好的分散稳定性.
关键词:水煤浆;聚酰胺梳形高分子;新型分散剂;粘度;接触角
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0暋引言

中国是个富煤少油的国家,煤炭资源在中国能

源消费中占65%以上.水煤浆属洁净、高效燃料,
在国家洁净煤计划中被列为重点高科技发展技术,
其中水煤浆分散剂是制备高质量水煤浆的一项关

键技术[1].由于酰胺基是极性较强的活性亲水基

团,其在水泥减水剂中有优良应用效果[2],将其引

入腐殖酸类水煤浆分散剂获得了较好的分散性

能[3].此外,梳形长侧链的立体位阻作用和聚氧乙

烯链流动度保持性能对水煤浆分散非常重要[4].基
于以上原因,本文以丙烯酰胺(AM)、烯丙基聚乙

二醇 (APEG)、苯乙烯磺酸钠(SSS)为原料,以过

硫酸铵为引发剂,经水溶液自由基聚合制备了新型

聚酰胺梳形高分子分散剂,并将其用于水煤浆制

浆,经性能比较分析,筛选出一种性能较佳的聚酰

胺梳形高分子水煤浆分散剂.

1暋实验部分

1.1暋原料与试剂

丙烯酰胺(AM)、过硫酸铵、氢氧化钠均为分

析纯;苯乙烯磺酸钠(SSS)为化学纯;烯丙醇聚氧

乙烯醚700、1000、1200、2400 (APEG灢700、1000、

1200、2400)均为工业优级品,含量>98%;萘磺酸

盐(NSF)纯度曒97.6%,北京市新世纪东方建筑材

料有限公司.煤样:陕西神府煤.

1.2暋主要仪器

XM灢4型行星球磨机(配有研磨罐和研磨球);
傅里叶变换红外光谱仪(VECTOR灢22,德国布鲁

克公司);凝胶渗透色谱(Waters515灢2414,美国沃

特斯公司);热重仪(Q500,美国 TA 公司);差示扫

描量热仪(DSC灢Q2000,美国 TA 公司);水煤浆粘

度计(用 NXS灢4C型,成都仪器厂);接触角测定仪

(Easydrop 型 德 国 Kruss 公 司);zeta 电 位 仪

(ZEN3690型,英国 Malvern公司).

1.3暋聚酰胺梳形高聚物的合成

在带有温度计、滴液漏斗和搅拌装置的250
mL三口烧瓶中按计量比加入烯丙基聚氧乙烯醚

(APEG700、1000、1200、2400)和丙烯酰胺,通氮气

保护,搅拌加热至80曟,同时将苯乙烯磺酸钠和过

硫酸铵分别滴入三口瓶内同时开始计时,60min
内滴完,保温反应4~6h,即得琥珀色液体聚酰胺

梳形高分子水煤浆分散剂 (PAM灢700、1000、1200、

2400),取分散剂做成浆性能测试并筛选性能较佳

者,然后取一定量分散剂用丙酮沉析后过滤[5],80
曟以下真空烘干成固体,磨成细粉,放入干燥器等

待表征.基本反应式如图1所示,m 为烯丙基聚氧

乙烯醚的聚合度.

图1暋聚酰胺梳形高聚物的合成

路线(m=16,23,27,55)

1.4暋煤质分析和水煤浆的制备

实验采用陕西神府煤样,该煤属于低灰、低硫、
低变质程度的优质动力煤,但煤中内在水分和氧碳

比含量高,很难制备出高浓度的水煤浆,因此研究

神府煤的成浆性有重要意义.煤样的煤质分析结果

如表1所示.
表1暋神府煤样的工业分析和元素分析

样品
工业分析/wt%

Mad Ad Vdaf

元素分析/wt%
Cdaf Hdaf Odaf Ndaf St,d O/C

神木煤 6.85 6.59 33.01 65.55 4.69 14.69 0.91 0.46 0.22

暋暋注:M:水分;A:灰分含量;V:易挥发性物质;C,H,O,N,S为化学元素

在实验室用球磨机磨煤,为了提高浆浓采用多

峰级配来制备煤样,其粒径分布特征为[6]:20~40
目占煤样总质量的8%、40~120目占42%、120~
200目占7%、200~300目占8%、300目以下占

35%,其体积平均粒径约为25毺m.在煤样中加入

用量为干煤质量0.2~0.4wt%的分散剂(以30%
分散剂溶液为准),以转速为600r/min搅拌10
min,即得水煤浆.

1.5暋分散剂的结构表征

1.5.1暋红外光谱(FTIR)测试

将干燥好的分散剂粉末,经溴化钾压片后,用
傅里叶变换红外光谱仪进行红外光谱分析[7],得出
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分散剂的结构信息.
1.5.2暋凝胶色谱(GPC)测试

将分散剂干燥后的粉末,用0.1% NaNO3 溶

液配成浓度为0.15%~0.30%之间的稀溶液,然
后用0.45毺m 的滤膜过滤,进行凝胶渗透色谱进

行 测 量,色 谱 柱 由 Ultrahy灢dragel TM250 和

UltrahydragelTM500 柱 串 联 构 成,以 0.10%
NaNO3 水溶液为流动相[8],流动速度 1.0 mL/

min,进样品量为20毺L,测定温度35曟.
1.5.3暋热重分析(TGA)和差示扫描量热(DSC)
测试

将分散剂样品装入样品池然后加载到热重仪,
在氮气保护下以10曟/min的升温速率由30曟升

温至600曟.同时,使用差示扫描量热仪,以升温速

率10曟/min,从0曟升温至180 曟,然后用液氮

吹扫冷却至0曟,再次升温至180曟.以第二次升

温曲线进行分析.

1.6暋水煤浆粘度及静态稳定性测定

1.6.1暋水煤浆粘度测定

在65wt%的制浆浓度下,采用水煤浆粘度计

法,测定室温下不同分散剂添加量的水煤浆的表观

粘度,剪切速率为0~100s-1.
1.6.2暋水煤浆粘度及静态稳定性测定

水煤浆静态稳定性用析水率来表征,将测完粘

度的水煤浆倒入50mL 的量筒中,记录刻度,密
封,静置168h,观察其析水量并计算析水率 (7d
浆体顶部析出水的体积与水煤浆总体积的比值百

分率,v/v%)[9],析水率越大则稳定性越差.以底部

沉淀情况来判断稳定等级,用插棒法测试有无沉

淀,表面无析水,底部无沉淀的为特级;表面有析

水,底部有少许(<2mm)软沉淀,无硬沉淀为一

级;表面有析水,底部软沉淀厚度<5mm,但无硬

沉淀为二级;表层有析水,底部软沉淀厚度 >5
mm,无明显硬沉淀为三级;表层有析水,底部有明

显硬沉淀为四级.

1.7暋接触角测定

将神府煤的煤表面打磨光滑,并用微量注射器

在煤表面形成水或分散剂溶液的液滴,然后用接触

角测定仪测其接触角并拍照.

1.8暋Zeta电位测定

用0.1g煤样和50mL一定浓度的分散剂溶

液制成水煤浆,然后并用zeta电位仪测定仪测定

其zeta电位值[10].

2暋结果与讨论

2.1暋PAM 分散剂对煤浆粘度的影响

图2是在不同侧链长度的 PAM 分散剂的作

用下水煤浆的粘度变化.由图2可知,在水煤浆浓

度为65%时,分散剂用量0.35%时,随着剪切速率

由0~100s-1的增加,用不同侧链长度(m=16、

23、27、55)的PAM 分散剂所制水煤浆粘度逐渐降

低,其中侧链聚氧乙烯醚链长度m=23的分散剂

PAM灢1000降粘效果优于其他侧链长度聚酰胺分

散剂.

图2暋不同侧链长度的PAM 分散剂

的制浆粘度

PAM灢1000分散剂用量对粘度的影响如图3
所示.由图3可知,水煤浆粘度随PAM灢1000用量

的增加,在0.2%~0.4%范围内逐渐减小,当用量

在0.40%时水煤浆粘度(413mP·s)已经不再有

明显减小,而且流变有偏离“剪切变稀暠形式的趋

势,因此添加0.35%的PAM灢1000分散剂时,粘度

为417mP·s已经达到最佳降粘效果.

图3暋PAM灢1000添加量对制浆

粘度的影响

2.2暋分散剂对煤浆稳定性的影响

不同类型分散剂所制水煤浆析水率如表2所
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示.PAM 所制备水煤浆(水煤浆浓度65%)析水率

较低,稳定等级达到一级或二级,稳定性高于萘磺

酸盐(水煤浆浓度63%).其中 PAM灢1000所制水

煤浆析水率最低,其稳定性最好.
表2暋不同类型分散剂作用下水煤浆的析水率

分散剂类型 析水率/% 稳定性

水 4.26 三

PAM灢700 2.88 二

PAM灢1000 2.41 一

PAM灢1200 4.32 一

PAM灢2400 4.26 二

萘磺酸盐(63%) 5.40 三

2.3暋分散剂在煤表面的润湿性能

煤/水界面的接触角反映了煤粒表面的平均润

湿情况,接触角越小,其表面亲水性越好[11].不同

侧链长度PAM 分散剂及水在煤上的润湿性能如

图4(a)所示.随着侧链长度的增大,接触角先减小

后增大,侧链聚合度m 为23时的接触角最小,即

PAM灢1000对煤的亲水改性作用最好,这与上述分

析降粘作用规律吻合,证实亲水改性作用越好,对
分散降粘越有利[12];图4(b)和图4(c)分别为水和

PAM灢1000对煤表面润湿性的反映.由图可看出,
相对于水来说,PAM灢1000的加入,煤的润湿性得

到了提高.

(a)不同侧链长度PAM 及水在煤上的接触角

暋(b)水在煤上的润滑性 (c)PAM灢1000在煤上的润滑性

图4暋水及不同链长PAM 在煤上接触角

2.4暋分散剂对煤浆zeta电位影响

图5为各分散剂在不同添加量下,水煤浆zeta
电位的变化.如图5所示,所有链长分散剂所制的

水煤浆电位均呈负电性,表明分散粒子的电性为负

电性,zeta电位值处于-50mV 左右,且随着分散

剂浓度的增大,zeta电位绝对值逐渐增大[13,14].电
位的增大说明分散剂与煤表面作用位点增加,在两

相界面形成了更稳定的扩散双电层,连续相与附着

在分散剂粒子上的流体稳定层之间的电势差随之

增大,体系趋于稳定状态[14,15].随着链长增加水煤

浆zeta电位变化不大,因为聚醚链带非离子基团

对电位没有贡献,侧链长度不同与主链聚合度发生

变化而引起带电基团密度变化,导致水煤浆zeta
电位稍有变化,PAM灢1000的zeta电位略高于其他

分散剂.

图5暋不同PAM 添加量水煤浆的zeta电位

基于前文性能分析,依据文献[16]分散剂在煤

表面形成水化膜同时会束缚浆体中的自由水.较短

亲水侧链无法形成稳定的水化膜而造成水煤浆稳

定性差;较长亲水侧链会束缚过多自由水而致使水

煤浆粘度增加缺乏流动性.PAM灢1000具有中等长

度聚醚侧链,在煤表面形成一定厚度水化膜,同时

又不至于锁住过多浆体中的自由水,对水煤浆有较

好的分散降粘作用.

2.5暋PAM 聚合物的结构及分子量

将成浆性能最佳的分散剂PAM灢1000进行了

工艺优化和结构表征.图6是分散剂 PAM灢1000
的红外谱图.在3413.38cm-1处出现-NH2 游离

特征峰,2873.41cm-1和1350.20cm-1处出现亚

甲基特征吸收峰,1670.05cm-1处出现伯酰胺羰

基伸缩振动峰,1451.34cm-1以及619.24cm-1

处出现苯环结构吸收峰,1105.01cm-1处出现醚

键特征吸收峰.从以上分析结果可以判断,合成聚

合物应为目标产物.
表3给出了PAM灢1000合成工艺条件和相对

分子量 结 果.经 单 因 素 实 验,发 现 性 能 较 佳 的

PAM灢1000聚酰胺分散剂合成投料的物质的量之

比nSSS暶nAM暶nAPEG为0.5暶1暶1,其重均分
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子量 Mw 为3.32暳104,分子量分散指数为1.59.

图6暋PAM灢1000分散剂的红外光谱

表3暋聚酰胺分散剂PAM灢1000的合成

工艺条件和相对分子质量及分布

分散剂

投料比例

nSSS暶nAM
暶nAPEG

引发剂用量
(占单体总质

量)/wt%

重均分子

质量/Mw
数均分子

质量/Mn
分散指数

PAM灢1000 0.5暶1暶1 2.0 3.32暳104 2.09暳104 1.59

2.6暋聚合物热失重和差示扫描量热分析

分散剂PAM灢1000的热重分析图谱如图7所

示.在高温加热的情况下,聚合物失重5%时的分

解温度约为210曟,在200曟以下基本无失重.聚
合物失重10%时的分解温度为280 曟,此时聚合

物开始分解.聚合物失重50%时的分解温度为385
曟,说明此分散剂的适用温度范围较宽,热稳定性

良好.PAM灢1000的DSC曲线如图8所示,在38.7
曟出现聚合物的聚氧乙烯侧链的熔融结晶峰,也证

实了聚酰胺分散剂中存在聚醚侧链.

图7暋PAM灢1000分散剂的 TGA 图

3暋结论

(1)新型聚酰胺梳形高分子分散剂PAM 由苯

乙烯磺酸钠、丙烯酰胺和烯丙醇聚氧乙烯醚经水溶

液自由基共聚而合成,最佳投料摩尔比为0.5暶1
暶1,引发剂用量为单体总质量的2%.

(2)所合成的 PAM灢1000 (即侧链长度 m=

图8暋PAM灢1000分散剂的 DSC图

23)的分散性能和稳定性最好,其相对分子量 Mw
为3.32暳104,当其用量在0.35%时降粘效果最

佳,粘度为417mPa·s.
(3)经接触角和zeta电位分析发现PAM灢1000

分散剂对煤有良好的润湿性能,中等长度(m=23)
聚氧乙烯醚侧链提供了有效降粘作用,有望成为一

种新型低阶煤制浆的工业化分散剂.
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复杂低渗油藏CO2 非混相驱注入方式优选

李蒙蒙1,廖新维1,李暋琪2,卢暋宁3,苏泽中2
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摘暋要:吐哈油田牛圈湖油藏属于低渗、低压、低流度的复杂低渗油藏,存在储层非均质性严

重、原油粘度较大、注水驱替效率低等问题,而 CO2 驱在复杂低渗油藏的开发中具有较大优

势.以牛圈湖油藏东区为研究对象,通过细管实验,确定油藏 CO2 驱为非混相驱.在油藏流体

拟合与生产历史拟合的基础上,建立组分数值模型.通过不同开发方案对比分析,对注入方式

进行优选.结果表明,CO2 吞吐后转连续气驱的采出程度虽然低于 CO2 连续气驱,但换油率

和CO2 的利用率较高.水驱后CO2 水气交替驱的采出程度和换油率最高,为最优注入方式,
且地层压力、含水率和气油比保持情况较好,可为后续二次水驱开发提供有利条件.
关键词:复杂低渗油藏;CO2 非混相驱;细管实验;注气方式;数值模拟
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OptimizationofCO2immiscibleinjectionin
complexlowpermeabilityreservoir

LIMeng灢meng1,LIAOXin灢wei1,LIQi2,LUNing3,SUZe灢zhong2

(1.CollegeofPetroleumEngineering,ChinaUniversityofPetroleum(Beijing),Beijing102249,China;2.Collegeof
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Abstract:TheNiuquanhureservoirinTuhaoilfieldbelongstothecomplexlowpermeability
reservoirwithlowpermeability,lowformationpressureandlowmobility.Ithasmanydevel灢
opmentproblems,suchashighreservoirheterogeneity,highoilviscosityandlowwaterdis灢
placementefficiencyetc.CO2floodinghasgreatadvantagesinthedevelopmentofcomplex
lowpermeabilityreservoir.TakingtheeastblockofNiuquanhureservoirforexample,the
typeofCO2floodingwasdeterminedasimmiscibleinjectionthroughslimtubetest.Basedon
thereservoirfluidfittingandproductionhistorymatching,thecompositionalnumericalmod灢
elwasestablished.Gasinjectionwasoptimizedthroughproductionindexescomparisonof
differentdevelopmentplans.TheresultsshowthatalthoughtherecoverydegreeofCO2con灢
tinuousinjectionafterCO2huffandpuffislowerthanthatofcontinuousCO2flooding,the
oilexchangeratioandutilizationrateishigherthancontinuousCO2flooding.Therecovery
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degreeandoilexchangeratioofCO2 WAGafterwaterfloodingisthebestofthedevelop灢
mentplans.Moreover,theformationpressure,watercutandgas灢oilratiokeepswithinarea灢
sonablerange,whichisfavorableforthesecondarywaterflooding.
Keywords:complexlowpermeabilityreservoir;CO2immiscibleflooding;slimtubetest;gas
injectionmode;numericalsimulation

0暋引言

目前我国开发的油藏主要以低渗透油藏为主,
而低渗油藏特别是复杂低渗油藏在开发中存在储

量动用程度低、吸水困难、单井产量低等问题.采用

常规注水开发难度较大,而 CO2 驱油技术已经成

为开发复杂低渗油藏的重要手段之一[1].CO2 驱

最早可以追溯到20世纪50年代,主要分为混相驱

和非混相驱,国外油田大多属于混相驱替[2],而国

内油藏由于储层及流体性质复杂,大多无法实现混

相,只适合于 CO2 非混相驱[3灢5].许多学者通过室

内试验和数值模拟方法[6灢14]对 CO2 驱的影响因素

进行了分析,并对注气方式进行优化,但对CO2 吞

吐后转连续气驱或转水气交替驱的研究较少.笔者

在前人研究的基础上,建立研究区块 CO2 驱组分

数值模型,将 CO2 吞吐后连续气驱和水气交替驱

与水驱后CO2 不同注入方式进行对比分析,得到

了复杂低渗油藏 CO2 非混相驱的最优注入方式,
为CO2 非混相驱现场实施提供理论指导.

1暋区域概况

研究区块位于吐哈油田牛圈湖油藏东区,为一

近东西向展布的不规则宽缓背斜构造,天然裂缝、

断层不发育.油层有效厚度为11.3m,渗透率为

3.4mD,孔隙度为13.7%,地面原油密度为0.870
g/cm3,粘度为22.31 mPa·s.原始地层压力为

17.8MPa,地层温度为45曟,属于低渗、低压、低
流度的复杂低渗油藏.油井无自然产能,采用超前

注水开发,油井压裂投产并保持地层压力进行开

发.研究区块于2008年投入开发,共有油井22口,
水井6口.储层非均质性严重,吸水剖面注水突进

现象明显,注不进、采不出问题日趋严重.至2012
年6月,综合含水为20%,采出程度为2.8%,注采

比为1.4.

2暋CO2 驱细管实验

当CO2 注入压力低于混相压力时,驱油效率

相对混相驱替较低,但如果混相压力过高,达到高

压混相条件时需要的投资和花费更大,此时进行

CO2 非混相驱也会达到较好的效果.因此,通过细

管实验确定油藏混相状况是CO2 驱注入方式研究

的重要基础.将原油高压物性实验得到的基本物性

参数导入到 Eclipse中的PVTi模块中,通过拟合

得到修正的储层流体临界参数和状态方程参数,如
表1所示.将PVTi拟合得到的高压物性数据应用

于数值模拟细管实验中.
表1暋储层流体拟组分临界参数和状态方程参数

拟组分
物质的量
分数/%

分子质量/
(g·mol-1)

临界压力
/MPa

临界温度
/K

状态方程
参数A

状态方程
参数B

偏心因子
临界体积/

(m3·kg-1·mol-1)
临界压
缩因子

N2 0.257 28.01 33.94 126.2 0.078 0.071 0.040 0.09 0.29
CO2 0.004 44.01 47.17 254.8 0.447 0.074 0.225 0.09 0.21
C1 0.965 16.04 10.04 102.5 0.362 0.023 0.013 0.10 0.12
C2 0.132 30.07 272.20 1410.9 1.309 0.045 0.099 0.15 0.34
C3 0.152 44.10 236.62 1290.4 0.457 0.078 0.152 0.20 0.44
C4 0.158 58.12 209.43 1468.2 0.457 0.078 0.197 0.26 0.44
C5 0.129 72.15 28.72 442.3 0.457 0.078 0.243 0.31 0.24
C6 0.456 84.00 60.08 600.9 0.457 0.078 0.299 0.35 0.42

C7~C27 38.156 206.70 10.42 649.4 0.457 0.078 0.540 0.77 0.15
C28

+ 59.591 669.33 3.53 725.0 0.335 0.050 1.818 2.64 0.15

暋暋数值模拟法模拟细管实验采用一维组分模型.
本次模拟细管实验中设定的细管参数与物理实验

的细管参数相同.细管长度为20m,横截面积设定

为正方形,边长为 0.00386 m,平均孔 隙 度 为

39%,网格划分为400暳1暳1,网格步长为 Dx =

0.005m,Dy=Dz=0.00386m.在第一个网格设

置一口定量注入井,最后一个网格设置一口定压生

产井,驱替压力分别为20.00 MPa、26.00 MPa、

30.00MPa、32.00MPa、36.00MPa、40.00MPa.
从而得到不同驱替压力下的原油采出程度,如图1

·99·



陕西科技大学学报 第35卷

所示.通过非混相段与混相段曲线的交点得到

CO2 驱的最小混相压力为30.00 MPa,与物理模

拟细管实验(29.8 MPa)误差仅为0.67%,表明

PVTi拟合的流体高压物性数据可以代表地层中

原油的高压物性数据.实验表明在原始地层压力

(17.80MPa)条件下,注CO2 为非混相驱.

图1细管试验采出程度与驱替压力曲线

3暋CO2 非混相驱注入方式优选

研究区块CO2 驱组分数值模型网格尺寸为30
m暳30m暳0.5m,总网格数为23128(49暳59暳
8)个,如图2所示.

图2暋研究区块水驱后剩余油分布图

分别采用五种不同的注气开发方案对注气方

式进行优选.预测开始时间为2012年7月1日,第
一种方案为基础方案,即油水井均以原来的工作制

度进行生产,水驱开发时间为25年.第二种方案是

水驱后CO2 连续气驱方案.注气井的注气速度为

15000m3/d,总注入量为131.4暳104t,生产井井

底流压为7 MPa,进行定压生产,关井气油比为

2000m3/m3,注气开发时间为20年.第三种方案

为CO2 吞吐后转 CO2 连续气驱方案.油井进行

CO2 吞吐,水井按原来的工作制度注水.CO2 吞吐

井的注气速度为5000m3/d,周期注气量为50000

m3,焖井时间为25d,开井生产时间为60d,进行

CO2 吞吐开发10个周期后转CO2 连续气驱,CO2

连续气驱注入参数与方案二相同,开发时间为20
年.第四种方案为水驱后CO2 水气交替驱,注气井

的注气速度为20000m3/d,总注入量为72.1暳
104t,注水井的注入速度为20m3/d,总注水量为

73暳104t.生产井井底流压为7MPa,进行定压生

产,关井气油比为1500m3/m3,水气交替段塞比

为2暶1,注气周期为6个月,开发时间为25年.第
五种方案为CO2 吞吐后转 CO2 水气交替驱方案.
油井进行CO2 吞吐,水井按原来的工作制度注水.
CO2 吞吐井的注气速度为5000m3/d,周期注气

量为50000m3,焖井时间为25d,开井生产时间为

60d,进行CO2 吞吐开发10个周期后转CO2 水气

交替驱,CO2 水气交替驱注入参数与方案四相同,
开发时间为25年.五种不同开发方案的预测结果

如图3~7所示.
从图3可以看出,水驱后 CO2 水气交替驱的

累产油量和采出程度最高,驱油效果最好.CO2 吞

吐后转连续气驱和转水气交替驱比水驱后CO2 连

续气驱和水气交替驱的采出程度低,累产油量低,
驱油效果差.表明对于低渗、低压、低流度的复杂低

渗油藏,直接进行 CO2 非混相驱的驱油效果要好

于进行CO2 吞吐后转CO2 非混相驱的效果.

图3暋不同开发方案产量预测柱状图

从图4可以看出,水驱后 CO2 水气交替驱的

CO2 累积注入量与累积产出量最少,而换油率最

高.可以通过注入较少的CO2,而最大程度的提高

原油采收率.CO2 吞吐后转 CO2 连续气驱和转水

气交替驱的采出程度虽然低于水驱后CO2 连续气

驱,但换油率要高于水驱后CO2 连续气驱,CO2 的

利用率较高.这主要是由于 CO2 连续气驱过程中

CO2 用量较大,并且由于CO2 粘度和密度较小、流
度较大,容易较早地突破到生产井,使体积波及效
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率降低,从而换油率较低.气体过早突破会导致油

井关井,降低驱油效率.

图4暋不同开发方案CO2

利用情况柱状图

从图5可以看出,水驱后 CO2 水气交替驱和

CO2 吞吐后水气交替驱的地层压力保持在原始地

层压力附近.水驱后CO2 连续气驱和 CO2 吞吐后

连续气驱地层压力较高,这主要是由于 CO2 连续

气驱过程中,气体注入能力较大,能够较快地补充

油藏的能量.水驱的地层压力保持水平最低,但地

层压力保持在饱和压力以上,说明方案设计中油水

井的工作制度比较合理.

图5暋不同开发方案地层压力

随时间变化曲线

从图6可以看出,水驱后 CO2 连续气驱的含

水率始终保持在较低水平,水驱后 CO2 水气交替

驱和CO2 吞吐后转水气交替驱的含水率始终保持

在40%~50%之间,CO2 吞吐后转CO2 连续气驱

的含水波动较大,但始终保持在50%以下,水驱的

含水率较高,最终含水率为90.7%.说明CO2 水气

交替驱可以有效控制含水上升和改善水油流度比,
提高波及效率.

从图7可以看出,水驱后 CO2 水气交替驱和

图6暋不同开发方案含水率

随时间变化曲线

CO2 吞吐后水气交替驱比水驱后CO2 连续气驱和

CO2 吞吐后连续气驱的气油比要低,波动范围要

小.说明CO2 水气交替驱可以很好的控制气油流

度比,防止气体沿高深层突进而导致气窜,增强其

向低渗层的渗流和扩散,从而有效地驱替剩余油.

图7暋不同开发方案生产气油比

随时间变化曲线

通过以上分析,对于复杂低渗油藏,水驱后

CO2 非混相水气交替驱的采出程度和换油率最

高,能够使地层压力保持在原始地层压力附近,使
含水率和气油比保持在较低水平,因此推荐研究区

块采用方案四进行开发.推荐开发方案指标预测如

图8所示.
从图7和图8可以看出,水驱后 CO2 水气交

替驱采出程度随着时间的增加呈上升趋势,但增加

的幅度逐渐减小.研究区块产量在生产三年后开始

出现递减,产量逐渐减少,气油比逐渐增加.至

2026年,由于部分油井气窜,导致气油比上升,油
井达到关井气油比而关井,油井关井数较多,产量
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下降幅度较大.此时可转注水开发,使地层中的压

力场和饱和度场重新分布,提高体积波及系数,提
高原油采收率.

图8暋水驱后CO2 水气交替驱

开发指标预测曲线图

4暋结论

(1)通过数值模拟细管实验得到研究区块最

小混相压力为29.8MPa,与物理模拟实验结果误

差仅为0.67%,验证了所建组分数值模型的正确

性.实验表明原始地层压力条件下注 CO2 为非混

相驱.
(2)通过不同开发方案对比分析,表明对于复

杂低渗油藏,CO2 水气交替驱的采出程度和换油

率最高,CO2 吞吐后转 CO2 非混相驱的采出程度

虽然低于CO2 连续气驱,但换油率比 CO2 连续气

驱高,CO2 的利用率较高.CO2 水气交替驱的地层

压力、含水率和气油比保持较好,波动范围较小.
(3)水驱后进行CO2 水气交替驱开发,注气开

发14年后,部分油井因气油比上升而关井,导致产

量下降.此时,可将关井油井转注水开发,使饱和度

场重新分布,提高采收率.
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基于可拓理论的海上油田注采效率综合评价
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摘暋要:注采效率是反映水驱油藏生产单元的生产状况及开采效果的重要指标,是油藏制定适

宜调整措施的重要依据.根据海上油田水驱稠油油藏的开发特点,综合考虑生产单元中的采油

井和注水井,分别从生产能力、产油效率、驱替效果等方面,筛选出评价不同生产单元注采效率

的指标集;利用可拓理论方法,系统化处理不同指标对生产单元注采效率分级评价结果的影

响,建立油藏注采效率分级评价方法.基于渤海SZ油田实际特点,在生产单元注采效率评价

结果分析的基础上,提出了针对性的开发调整措施,为油田的持续有效开发奠定了基础.
关键词:渤海油田;水驱稠油;注采效率;可拓理论;分级评价;开发调整
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Comprehensiveevaluationoninjection灢productionefficiency
inoffshoreoilfieldbasedonextensiontheory
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Abstract:Injection灢productionefficiencycanreflecttheproductionstatusandexploitation
effectofwater灢driveoilfieldproductionunits.Also,itoffersanimportantbasisforreservoir
tomakeappropriateadjustments.Theaimofthepaperisbasedonthecharacteristicsofoff灢
shoreheavyoilfield,consideringproductionandinjectionwellsintheproductionunits.Tak灢
ingalltheseelementsintoconsideration,suchasproductioncapacity,productionefficiency
anddisplacementeffect,screeningoutasetofcommonlyuseddifferentproductionunitsof
injection灢productionefficiencyindicatorsystem.Usingthetheoryofextensionmethod,The
effectofdifferentindexesontheevaluationresultsofproductionunitinjectionefficiencywas
handlesystematicallyandtheclassificationandevaluationmethodofreservoirinjectionand
productionefficiencywasestablished,dealingwiththeeffectofdifferentindexesonthegrad灢
ingevaluatingresultsofproductiveunitsinjection灢productionefficiencysystematically,toes灢
tablishthegradingevaluating methodsofreservoirsinjection灢productionefficiency.Inac灢
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cordingwiththeBohaiSZoilfieldownactualfeature,onthebasisoftheanalysisoftheeval灢
uatingresultsofproductiveunits曚injection灢productionefficiency,puttingforwardthecorre灢
spondingdevelopmentadjustmentmeasures,andprovidingareliablebasisfortheirhigh灢effi灢
cientdevelopment.
Keywords:BohaiOilfield;water灢driveheavyoilfield;injection灢productionefficiency;exten灢
siontheory;classificationevaluation;developmentadjusting

0暋引言

我国渤海湾地区的油藏,一般属于中灢高渗、普
通稠油油藏,大部分采取注水开发,具有见水早、含
水上升快、产量递减快的特点.在水驱开发的中后

期阶段,随着含水率增加和水窜程度趋于严重,油
田生产能力和产油效率不断下降,即油田注采效率

不断降低.而海上油田的开发又具有时效性,一般

采取较大的采油速度,与陆上水驱开发油藏相比,
更注重油田开发效益和生产效率.如何针对海上油

田的实际特点,选择适宜的控水稳油调整对策,保
持油田较高的注采效率,是海上油田水驱开发后期

的重要研究方向[1灢5].
一个水驱油藏往往包括多个生产单元,而生产

单元一般是以注水井(单口或多口)为中心的生产

单元,不同生产单元的注采效率,是在分析生产单

元中采油井和注水井生产效率的基础上,综合反映

整个生产单元的生产效率的评价指标.油田类型、
开发方式、开采条件等不同,油田开发的生产效率

评价方法和相关分级标准亦不同,在此方面国内外

相关研究较少.本文基于海上油田开发特点,提出

全面评价水驱油田生产单元注采效率的评价指标

集,并基于数学分析方法提出分级评价方法.应用

本方法,结合渤海SZ油田实际开发情况,提出了

针对性的开发调整措施,为油田高效开发奠定了基

础.
一般常用分级评价方法主要有模糊综合评价

法和灰色关联分析法,这两种方法都是根据多个指

标对注采效率本身存在的特征,从数量上对其所属

程度给予刻画和描述,但当多个指标之间出现严重

相关性时,评价结果容易出现较大的误差,并不能

全面反映油田注采效率的整体状况[6,7].因此,将
可拓理论运用在油水井注采效率分级评价上,建立

注采效率分级可拓综合评价方法;从定性和定量的

角度反映油田生产效率本身存在状态的所属程度,
刻画各指标性态的变化,很好的消除了各指标间的

相关性问题[8灢13].该方法考虑到注采效率分级评价

指标的多级特点,首先对评价指标进行分级,再分

别对各级指标赋予权重,最终实现对评价对象进行

综合评价.

1暋海上水驱稠油油田开采特点

渤海SZ油田属于大型河湖三角洲沉积复合

体,油田储层孔隙度高,分布范围广;渗透率中等,
以0.1~1毺m2 区间值最为发育.全油田地下原油

粘度在13.4~87.8mPa·s之间,平均为70mPa
·s.油田采取九点法注采井网滚动开发,分I期和

II期,其中I期包括 AI、AII、B、J四个平台;II期包

括D、E,P、C、G、H 六个平台,注采井距约350m.
截至到目前,含水率为72.66%,区 块 采 油 速 度

1.60%,可采储量采出程度为48.2%.
SZ油田属于海上开发的水驱稠油油藏,采液

速度高、注采井距大,基于该区典型相渗,开发动态

见图1、图2所示.

图1暋SZ油田开发动态变化趋势

图2暋SZ油田含水率灢采出程度关系曲线

其中,无因次采油速度等于本阶段采油速度与

油田开发过程中的最大采油速度的比值,无因次采

油速度灢可采储量采出程度关系曲线,可以反映不
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同开采阶段(对应可采储量采出程度),油田采油速

度相对大小的变化规律和发展趋势.
由图1可以看出:SZ油田早期开采速度大,经

历中灢低含水阶段的各项调整,造成采油速度波动

变化较大;在目前含水阶段,随着综合含水率的逐

步上升,采油速度出现加速下降的态势.而目前处

于可采储量采出程度50%的关键变化节点,面临

着储采比、稳产能力下降等问题,控制好该阶段的

生产动态是提高油田开发效果的重点工作.SZ 油

田含油面积大、生产单元多,需要提出适宜的分析

方法,确定不同开发单元的注采效率,制定针对性

的调整对策,来提高油田的开发效果.

2暋生产单元注采效率分级评价方法

2.1暋单元注采效率评价指标选择

对于水驱开发的油田,采油井产出效率应体现

出在某一阶段的产液强度、产油能力、生产阻力等

方面的不同;相对而言,注水井注入效率应体现出

在某一阶段的注水强度、驱替效果、生产阻力等方

面的不同.通过比较和筛选,生产单元注采效率评

价指标及其对应关系见表1所示.
表1暋生产单元注采效率评价指标集

类别 评价指标 具体含义

生产
单元
注采
效率

采油井
产出
效率

产油水平 单井阶段平均月产油水平

单井产液速度 井控范围内的产液速度

产油效率 单位时间内的产出油比例

综合生产阻力 单位产出液消耗的能量

注水井
注入
效率

注水水平 单井阶段平均月注水水平

单井注水速度 生产单元内的注水速度

水窜程度 单位时间内压力下降幅度

驱替效率指数 单元中水井均衡驱替效果

2.2暋油井评价指标的计算方法

(1)采油井产油水平

在相对稳定生产时间段,以折算平均月产液量

大小来反映采油井产液水平.其表达式为:

暋暋暋暋暋暋暋焻qo=qo/t (1)

暋暋式(1)中:焻qo-采油井阶段产油水平,m3/d;qo

-选取时间段采油井实际产液量,m3;t-折算月

产时间,d.采油井阶段产油水平越大,反映采油井

该阶段的产出效率越高.
(2)采油井单井产液速度

在采油井控制范围内,实际年产液量与单井控

制储量的比值.其表达式为:

暋暋暋暋暋暋Vl=100暳Ql

Nso
(2)

暋暋式(2)中:Vl-采油井阶段采液速度,%;Ql-
选取时间段采油井实际年产液量,104m3;Nso-单

井控制储量,104m3.
采油井阶段产液速度越大,反映采油井该阶段

的产出效率越高.
(3)采油井产油效率

用POI指数表征采油井的产油效率,为采油

井产油率在一定开发时间内的平均值.其表达式如

下:

暋暋暋暋暋暋POI=曇
t2

t1
(1-fw)·dt

t2-t1
(3)

暋暋式(3)中:POI-采油井的采油效率,小数;

fw- 含水率,%;t-生产时间,d.
POI指数越大,采油井产油效率越大,其产出

效率越高.
(4)采油井综合生产阻力

采油井阶段累计产液量与生产压差随时间积

分的比值.基于稳态牛顿流体径向流方程,采油井

产出压力积分项与累积产出量LP,在直角坐标上

的关系如下:

暋LP = 0.536Ke·h
毺w·Bw[ln(re/rw)+S]·曇(Pe·Pwf)dt

得:RP =曇(Pe-Pwf)dt/LP (4)

有,RP =1.867毺o·Bo[ln(re/rw)+S]
Ke·h

暋暋式(4)中:Pe-地层压力,MPa;Pwf -采油井

井底流压,MPa;LP-采油井累积产出量,104m3;

Ke-有效渗透率,10-3毺m2;h-有效厚度,m;re、rw

-驱动半径、井径,m;RP-采油井综合生产阻力,

mPa·s/(毺m2·m);Bo、毺o-油的体积系数及粘

度,mPa·s;S-表皮因子.
综合生产阻力反映的是采油井累积产出一定

的液量,总共消耗了多少的驱动能量.其值越大,综
合生产阻力越大,则采油井的产出效率越低.

2.3暋注水井评价指标的计算方法

(1)注水井注水水平

在相对稳定生产时间段,以折算平均月注水量

大小来反映注水井注水水平.其表达式为:

暋暋暋暋暋暋暋焻qi=qi

t
(5)

暋暋式(5)中:焻qi-注水井阶段注水水平,m3/d;qi

-选取时间段注水井实际注水量,m3;t-折算月

产时间,d.
注水井阶段注入水平越大,反映注水井该阶段

的注入效率越高.
(2)注水井单井注水速度

·501·



陕西科技大学学报 第35卷

在以注水井为中心的生产单元中,实际年注入

水量与单元控制储量的比值.其表达式为:

暋暋暋暋暋暋暋Vwi=100暳 Qi

Nwo
(6)

暋暋式(6)中:Vwi-注水井单井注水速度,%;Qi-
选取时间段注水井实际年注水量,104m3;Nwo-生

产单元控制储量,104m3.
注水井阶段注水速度越大,反映注水井该阶段

的注入效率越好.
(3)注水井水窜程度

用PWI指数表征注水井的水窜程度,为注水

井井底流压相对下降幅度在一定开发时间内的平

均值.其表达式如下:

暋暋暋PWI=曇
t2

t1
[1-Pw(t)/Pwo]·dt

t2-t1
(7)

暋暋考虑注水井产量和生产层位影响,可修正为:

暋暋暋暋暋暋PWI曚=PWI
qi/hw

(8)

暋暋式(7)中:PWI-注水井水窜程度,小数;Pwo

-关井前注水井的井口压力,MPa;Pw(t)-关井

后井口压力随时间的变化,MPa;t-关井后所经历

的时间,min;
式(8)中:PWI曚-注水井修正水窜程度,小数;

qi-注水井该阶段注水量,m3/d;hw-生产层位的

有效厚度,m.
PWI指数越大,表示注水井的水窜程度越大,

其注入效率越低.
(4)注水井驱替效率指数

设注水井周围共有n口采油井,根据水电相似

原理,以注水井为中心,注水井周围第i口采油井

方向上的渗流阻力系数为:

暋暋暋暋暋Ri=毺o· Li

Ki·hi
(9)

暋暋式(9)中:Ri-注水井渗流阻力系数,mPa·s/
(毺m2);Li-注水井距第i口采油井的距离,m;hi

第i口采油井的有效厚度,m;Ki-第i口采油井

的有效渗透率,10-3毺m2;毺o-油相粘度,mPa·s.
注水井驱替效率指数反映在某一生产单元中,

注水井与四周连通采油井的均衡驱替效果.其表达

式如下:

暋暋暋暋暋暋毸w =
焻qv

qvmax
=

平均(qvi)
最大(qvi)

(10)

其中,qvi=Pw -Pwfi

Ri

暋暋式(10)中:毸w -注水井驱替效率指数,小数;

Pw-注水井井底压力,MPa;Pwfi-注水井周围第i
口采油井的井底流压,MPa.

注水井驱替效率指数反映注水井平面驱替效

果的好坏,其值越大,说明注水井平面驱替越均衡,
注水井注入效率越高.

3暋基于可拓理论分级评价单元注采效率

3.1暋注采效率评价程序

基于目标油田各个采油、注水井的实际生产情

况,参照评价率指标的定义和取值方法,使用以下

步骤分别进行注采效率的分级评价.
第一步:统计实际油田的每一个生产单元,根

据单元中每口采油井、注水井的动态资料,按照前

述计算方法,分别确定表1中的各项评价指标值的

大小,形成样本分析数据库.
第二步:针对实际油田每口油注水井评价指标

计算结果,基于可拓分级评价方法,进行油田不同

生产单元注采效率分级评价计算.
栙 确定油田注采效率分级评价指标,并建立

评价指标经典域和节域,见表2所示.

表2暋 生产单元注采效率评价指标集及分级标准

目标
评价指标

1级指标 2级指标 符号

权重
系数

评价指标分级标准

一类 二类 三类 四类

生产
单元
注采
效率

SI

采油井
产出
效率

SI1

产油水平 SI1灢1 0.15 曒2500 2500~2000 2000~1500 <1500
单井产液速度 SI1灢2 0.10 曒5% 5%~4% 4%~2% <2%

产油效率 SI1灢3 0.15 曒0.5 0.5~0.35 0.35~0.2 <0.2
综合生产阻力 SI1灢4 0.10 <0.4 0.4~1 1~2 曒2

注水井
注入
效率

SI2

注水水平 SI2灢1 0.10 曒8000 8000~7000 7000~5000 <5000
单井注水速度 SI2灢2 0.10 曒5% 5%~4% 4%~2% <2%

水窜程度 SI2灢3 0.15 <0.3 0.45~0.3 0.6~0.45 曒0.6
驱替效率指数 SI2灢4 0.15 曒0.35 0.35~0.25 0.25~0.15 <0.15

暋暋栚 建立关联函数,计算关联度;

栛 确定各级评价指标的权重系数;
栜 计算综合关联度;

栞 确定待分类注采效率分级类别.注采效率
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表征在油藏不同区域、不同生产单元,在不同阶段

的生产效果,其值越大(分级越高),表明该区域油、
水井生产效率越高.

第三步:根据实际油田不同生产单元注采效率

分级评价结果,绘制注采效率分布图,结合每口井

地质条件、开发条件和目前动态,确定不同区域的

适宜调整措施.

3.2暋可拓综合评价方法

3.2.1暋确定评价对象的经典域和节域

物元是可拓学认识世界的基本逻辑细胞[12],
以有序的三元组R=(N,c,v)作为描述“生产单元

注采效率暠分级评价的基本物元.
在这里,令

暋暋Rj=(Nj,c,vj)=

Nj c1 vj1

c2 vj2

… …

cn vj

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

n

=

暋暋

Nj c1 暣aj1,bj1暤

c2 暣aj2,bj2暤
… …

cn 暣ajn,bjn

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú暤

(11)

暋暋式(11)中:Rj 是为描述“生产单元注采效率暠
分级评价,且含有经典域vji的三元组,Nj 为“生产

单元注采效率暠划分的第j类别,ci 为“生产单元注

采效率暠分类第i个评价指标(i=1,2,…,n),vji为

Nj 关于ci 规定的量值范围,即每个类别关于对应

的评价指标下所取的数值范围,此为经典域.在这

里,令

暋暋Rp =(Np,c,vp)=

Np c1 vp1

c2 vp2

… …

cn vp

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

n

=

暋暋

Np c1 暣ap1,bp1暤

c2 暣ap2,bp2暤
… …

cn 暣apn,bpn

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú暤

(12)

暋暋式(12)中:Rp 是为描述“生产单元注采效率暠
分级评价,且含有节域vpi的三元组,Np 为“生产单

元注采效率暠所划分的所有类别,vpi为Np 关于ci

所取的量值范围,即为Np 的节域.
3.2.2暋计算关联度

在“生产单元注采效率暠分级的评价指标中,对
各个级别的关联度计算公式如下:

kikj(xik)=

氀(xik,x0kj,X0kj)
氀(xik,x0kj,Xik)-氀(xik,x0kj,X0kj),xik 烖X0kj

氀(xik,x0kj,X0kj)
氀(xik,x0kj,Xik)-氀(xik,x0kj,X0kj)+akj-bkj

,xik 烖X0k

ì

î

í

ïï

ïï j

(13)

暋暋式(13)中:Xik 为第k 个二级指标的节域,xik

为第i个一级指标下的第k 个二级指标的数值;

X0kj 为第k个二级指标的第j类别的经典域,x0kj 为

X0kj 区间最优点,则kikj(xik)为(xik)的关联函数.
在式(13)中,不同类型的指标氀(x,x0,X0)计

算方法不同,其具体计算公式如下:
(栺)类:指标越大越优型.如油井产油水平、产

液速度、产油效率和水井注水水平、注水速度、驱替

效率指数等.

氀(x,x0,X0)=

a-x,暋暋暋暋暋x曑x0

a-x0

b-x0
(b-x), x暿 暣x0,b暤

x-b, x曒

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï b

(14)

暋暋 特别地,氀(x,b,X0)=
a-x,x曑b
x-b,x>{ b

.

暋暋(栻)类:指标越小越优型.如油井综合生产阻

力和水井水窜程度等.

氀(x,x0,X0)=

a-x,暋暋暋暋暋x曑a
b-x0

a-x0
(x-a), x暿 暣a,x0暤

x-b, x曒x

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

0

(15)

暋暋 特别地,氀(x,a,X0)=
a-x,x<a
x-b,x曒{ a

.

3.2.3暋确定权系数

在“油水井注采效率暠分级评价时,各级评价指

标对油田类别影响程度不同,在确立指标体系后,
必须对这些评价指标赋予不同的权系数.

本文采用专家打分法(也可用层次分析法等),
确定“生产单元注采效率暠分级评价各级指标之间

的相对重要性次序,从而获一级指标权系数Wi,其
对应的二级指标SIi灢k的权系数为Kij.
3.2.4暋综合评价

由二级指标权系数和关联度,对“生产单元注

采效率暠分级一级指标SIi 进行一级评价,一级指

标SIi 对应各类别的综合关联度为Kij.

暋暋暋暋暋暋暋Kij =暺
ni

k=1
Wikjkikj (16)

暋暋由Kj=暺
n

i=1
WiKij 得到“生产单元注采效率暠

对应各类别的综合关联度,从中确定最优综合关联
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度,即Kj=max[Kj(p)],则待分类“生产单元注采

效率暠属于类别j.见表2所示.

4暋油田实际应用分析

4.1暋生产单元注采效率分级评价结果

依据本文方法结合渤海SZ油田实际生产状

况,对采油井、注水井生产效率评价指标分别进行

计算和统计分析,得到该油田生产单元注采效率评

价指标分级标准,结果见表2所示.

基于本文前述的可拓分级评价步骤,对渤海

SZ油田的不同生产单元,进行注采效率分级评价

(包括单元中采油井的产出效率,注水井的注水效

率),作为油田进行开发调整的基础.

4.2暋基于注采效率分析确定调整策略

依据本文方法对渤海SZ油田采油井、注水井

进行生产效率计算,得到不同生产单元注采效率分

布图.结果见图3所示.

图3暋渤海SZ油田不同区域注采效率分布图

暋暋由图3可以看出:在渤海SZ油田,采油井整

体生产状况较好,只有局部区域属于四类;而油藏

整体东部区域,注水井注水量、水驱驱替情况较差.
相比较而言,A注采井区油水控水稳油能力最好,
且注水井生产单元见效系数高,能够实现有效驱

替;B、J、C、D、E、G 注采井区次之;F、H 注采井区

既是采油井稳油控水能力弱的区域,也是注水井生

产单元见效较差的区域.通过分析油田不同生产

单元注采效率的平面分布,以及注采对应关系和目

前状况,来确定不同区域的调整对策.不同级别生

产单元及调整对策说明见表3所示.
表3暋不同级别生产单元及调整对策说明

生产单元 开发动态 典型井特点 建议调整措施

一类区
产量稳定,含水
上升速度较慢,
稳产能力强

储层分布稳定、
注水 受 效 均 匀
单元

注水 产 液 结 构
整体调整

二类区
产量比较稳定,
含水上升快,控
水能力差

储层物性较好,
存在 一 定 窜 流
的单元

搞好 注 水 结 构
的调整,小层配
注量

三类区
产量不高,含水
率也不高

储层 物 性 较 差
单元;注采井网
不完善或欠注

增加注水井点、
增注,提高采油
井多向受效率

四类区
产量不高,含水
率高

开发较早、开发
后期井;单层突
进比 较 严 重 的
井

注采井网调整,
提高 采 油 井 多
向受效率

5暋结论

通过以上研究,可以得出以下结论:
(1)综合考虑生产强度、产油或驱替效果和综

合生产能力等方面,结合适宜得数学统计分析方

法,可以全面反映和定量描述不同生产单元在开发

过程中的注采效率.
(2)基于可拓理论建立了海上油田生产单元注

采效率分级评价的综合评价方法,该方法计算简

捷、直观、且容易实现,评价参数和评价结果可以较

好地反映实际油田开发特点.
(3)基于可拓理论、考虑油注水井生产效率,来

评价水驱油田不同区域、不同生产单元的注采效

率,结合油田开发条件分析,可综合多因素的影响,
提出适宜的针对性调整措施,为油藏开发调整奠定

基础.
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茯砖茶中咖啡碱与EGCG的HPLC检测分析

秦俊哲1,刘凯利1,黄亚亚2,王亚丽1,胡暋歆2,邓永亮2,刘文军2

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西苍山茶叶有限责任公司,陕西 咸阳暋
710003)

摘暋要:利用高效液相等度洗脱法研究人工接种条件下茯砖茶中咖啡碱和 EGCG 的检测条件

及含量.结果表明,HPLC 的检测条件为:流动相 A 甲醇,B5暳10-5 mol/LKH2PO4 溶液

(pH=5),A暶B=20暶80,咖啡碱和EGCG 的进样量在25~400毺g范围内与峰面积呈良好

的线性 关 系,r>0.9990,咖 啡 碱 和 EGCG 的 平 均 加 标 回 收 率 及 RSD 分 别 为 98.32%、
97.18%、1.96%、1.73%,该方法分离效果好,重复性高,可用于同时测定茯砖茶中咖啡碱与

EGCG的含量.在此基础上,第一、二次汽蒸后接种及 CK 成品茶的咖啡碱含量分别为23.63
mg/g、20.08mg/g、24.37mg/g,其EGCG的含量分别为6.43mg/g、3.79mg/g、8.31mg/

g,第二次汽蒸后接种最适宜.
关键词:茯砖茶;高效液相色谱法;咖啡碱;EGCG
中图分类号:TS272.5+4暋暋暋暋文献标志码:A

AnalysisofcaffeineandEGCGintheFubrickteabyHPLC

QINJun灢zhe1,LIUKai灢li1,HUANGYa灢ya2,WANGYa灢li1,
HUXin2,DENGYong灢liang2,LIU Wen灢jun2

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

China;2.ShaanxiCangshanTeaIndustryCo.,Ltd.,Xianyang710003,China)

Abstract:Undertheconditionsofartificialinoculation,thispaperresearchedthetestconditionsand
contentofcaffeineandEGCGintheFubrickteathrough HPLCisocraticelution.Theresults
showedthatHPLCtestconditionswereasfollows:mobilephaseAismethanol,mobilephaseBis
5暳10-5 mol/LKH2PO4solution(pH=5),A暶B=20暶80,theinjectionvolumeofcaffeineand
EGCGandpeakareashowedagoodlinearrelationshipintherangeof25~400毺g,r>0.9990,the
averagerecoveriesandRSDofcaffeineandEGCGwere98.32%,97.18%,1.96%and1.73%re灢
spectively,thismethodisofgoodseparationeffectandhighrepeatability,whichcanbeusedforsim灢
ultaneousdeterminationofthecontentofcaffeineandEGCGintheFubricktea.Onthisbasis,the
contentofcaffeineinthefirstandthesecondsteamingafterinoculationandCKfinishedteawere
23.63mg/g,20.08mg/gand24.37mg/grespectively,andtheirEGCGcontentwere6.43mg/g,
3.79mg/gand8.31mg/grespectively.Afterthesecondsteaminginoculationwasthemostsuit灢
able.
Keywords:Fubricktea;HPLC;caffeine;EGCG
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0暋引言

茯砖茶是最具特色的黑茶系类产品,加工工艺

长而复杂,属后发酵茶[1],含有多种功效成分,其中

最 主 要 的 成 分 有 表 没 食 子 儿 茶 素 没 食 子 酸 酯

(EGCG)、咖啡碱及茶氨酸等[2].现阶段对于咖啡

碱及EGCG的检测方法有高效液相色谱法、薄层

扫描法、近红外光谱法及紫外分光光度法等[3灢6],其
中高效液相色谱法稳定可靠,简便快速,应用最广

泛.
目前,多数进行 EGCG、咖啡碱单个成分的高

效液相检测,在实践中费时费工,能否同时检测茯

砖茶中的咖啡碱和 EGCG 尚未报道,因此本文采

用 HPLC法对人工接种发花过程中的咖啡碱与

EGCG含量进行检测,并选择茯砖茶的两个不同生

产工段进行人工接种,优化发花工艺,探明人工接

种的最佳时机,一方面为茯砖茶中咖啡碱和EGCG
的检测提供借鉴,另一方面为茯砖茶人工接种发花

生产提供一些理论依据.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:咖啡碱(CAF)、表没食子儿茶

素没食子酸酯(EGCG)、L灢茶氨酸为标品,北京坛

墨质检科技有限公司;甲醇(色谱纯),酒石酸钾钠、
蒽酮、浓硫酸、乙酸乙酯、正丁醇等均为分析纯,天
津市科密欧化学试剂有限公司.

(2)主要仪器:P1201型高效液相色谱仪,大连

依利特分析仪器有限公司;FW100型高速万能粉

碎机,天津市泰斯特仪器有限公司;KQ5200型超

声波清洗机,昆山市超声仪器有限公司;SP灢756PC
型紫外分光光度计,上海光谱仪器有限公司;LS灢
C50L型立式压力蒸汽灭菌器,江阴滨江医疗设备

厂.

1.2暋实验方法

1.2.1暋实验设计与方法

图1是茯砖茶加工工艺及实验设计流程,取拼

配料30kg,分成75份.如图1所示,在第一次汽蒸

后和第二次汽蒸后各接种冠突散囊菌纯菌种发酵

剂25块,其余为对照,压制后送入发花室.从第2d
开始,每2d取样一次,每次取样各取2块,分别对

样品中的茶多酚、EGCG及咖啡碱含量进行检测.
发酵剂制备:将长满斜面的冠突散囊菌菌落制

成菌悬液,然后接种于麸皮培养基上,28曟培养8

d后,45 曟烘干,粉碎过筛,即得冠突散囊菌纯菌

种发酵剂.

图1暋茯砖茶加工工艺及实验设计流程

1.2.2暋检测方法

咖啡碱与EGCG采用高效液相色谱法[7];
茶多酚总量采用 GB/T8313灢2002(酒石酸亚

铁比色法)[8].
1.2.3暋色谱条件

P1201 型 高 效 液 相 色 谱 仪,色 谱 柱 Sino
Chrom ODS灢BP (C18,250 mm暳4.6 mm,5.0

毺m);流动相:甲醇(A)-5暳10-5 mol/LKH2PO4

溶液(B,磷酸调pH 为5)(20暶80);柱温30曟,流
速1.0mL/min;检测波长210nm,进样20毺L.
1.2.4暋标准溶液配制及标准曲线

准确称取2种标准品,纯水溶解,配置浓度

400毺g/mL的标准品溶液,逐级稀释,标准系列为

400、200、100、50、25毺L.按1.2.3色谱条件分别进

样各质量浓度的标准溶液,进行测定,各做3次平

行,得出标准曲线图谱、回归方程及r值.
1.2.5暋样品处理

茶叶样品粉碎过80毺m(80目)筛,准确称取

0.25g茶叶,加入70%乙醇12.5mL,超声浸提45
min,待其冷却后离心10min,转速5000r/min,
取上清液;在茶叶残渣中加入70%乙醇12.5mL,
再超声提取45min,相同转速下离心,取上清液,
合并两次上清液,混匀.将上清液经0.45毺m 滤膜

过滤两次,滤液用纯水定容至50mL,摇匀,即得供

试液.
1.2.6暋加标回收实验

在已知含量的茶样浸取液中添加一定浓度的

标准品溶液,做加标回收试验,检验该方法的准确

度.准确量取一定量的咖啡碱和 EGCG 茶样提取

液2份,分别添加一定体积的125毺g/mL的咖啡

因和EGCG的混合标准溶液,混匀,按1.2.3色谱

条件平行测定3次,计算回收率.
1.2.7暋精密度

取50毺g/mL的咖啡碱与EGCG标准品溶液
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分别连续进样6次,测定咖啡碱与 EGCG 标准品

峰面积的RSD值.
1.2.8暋样品测定

分别精密吸取1.2.5中得到的供试液20毺L,
按1.2.3色谱条件进样,测定其峰面积,在此条件

下,咖啡碱与EGCG可以很好地被分离,色谱图如

图2所示.

2暋结果与讨论

2.1暋线性关系

咖啡因和EGCG在25~400毺g/mL范围内线

性关系良好,如表1所示.
表1暋2种标准品的回归方程及相关系数

成分 回归方程 R
咖啡因 Y=30.397X+96.510 0.9995
EGCG Y=51.942X-453.26 0.9991

2.2暋色谱图

在1.2.3色谱条件下,得到咖啡碱与 EGCG
两种标准品的保留时间,分别为咖啡碱32.1min,

EGCG51.7min,如图2(a)、(b)、(c)所示.茶样提

取液进样后得到的谱图如图2(d)所示.

(a)咖啡碱标准品对照谱图

(b)EGCG标准品对照谱图

(c)咖啡碱和EGCG混标谱图

(d)茯砖茶样品谱图

图2暋高效液相色谱图

2.3暋回收率

咖啡 碱 与 EGCG 平 均 加 标 回 收 率 分 别 为

98.32%和97.18%,结果较理想.

2.4暋精密度

咖啡碱与 EGCG 标准品峰面积的 RSD 值分

别为1.96%和1.73%,结果表明系统的精密度良

好.

2.5暋茯砖茶加工过程中咖啡碱含量结果分析

由图3可知,发花前中期(2d~8d),咖啡碱含

量变化不明显,发花第12d之后,三种不同工艺茶

砖的咖啡碱含量逐渐下降,其中第二次汽蒸后接种

茶砖的咖啡碱含量下降速度最快,原因是第二次汽

蒸后接种茶砖的发花效果最好,即冠突散囊菌的数

量最多,有利于咖啡碱的转化.发花前中期(8d之

前),汽蒸1、汽蒸2及CK茶砖的咖啡碱含量变化趋

势基本一致,含量分别降低了9.08%、11.66%、

7.83%;发花第10d至成品茶,第二次汽蒸后茶砖

的咖啡碱含量下降最显著,减少至20.08mg/g,下
降了43.37%,CK减少了31.27%.咖啡碱含量的降

低与茯砖茶中冠突散囊菌的活动息息相关[9],冠突

散囊菌活动越剧烈,咖啡碱含量下降越明显,因为咖
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啡碱化学性质虽稳定,但在微生物酶促作用及湿热

环境条件下,咖啡碱会转化成可可碱或其他茶叶碱

等,还可以与多酚类物质复合,与酸生成盐等.咖啡

碱是茶叶中主要的苦味物质,有多种保健功效,少量

咖啡碱的摄入有助于提神、抗菌、抗癌等作用,过多

的摄入则会产生毒害作用[10].

图3暋茯砖茶加工过程中咖啡碱含量的变化

2.6暋茯砖茶加工过程中EGCG含量结果分析

由图4可知,茯砖茶加工过程中 EGCG 的含

量均呈现下降趋势,其中第二次汽蒸后接种茶砖的

EGCG含量下降最明显,减少了87.88%,汽蒸1
与 CK 的 下 降 变 化 相 当,分 别 减 少 79.62%、

73.66%.两次汽蒸相比,第二次汽蒸后接种茶砖的

EGCG含量下降速度更快,EGCG 含量的减少有

助于茶叶涩味的降低,从 EGCG 含量的变化及发

花效果可知:第二次汽蒸后接种比第一次汽蒸后要

好.EGCG含量下降的原因是:酯型儿茶素在湿热

作用及水解作用下分解成简单儿茶素和没食子酸,
简单儿茶素再通过自动氧化及微生物酶促作用转

化成茶褐素、茶黄素和茶红素等物质[11],使茶汤滋

味由苦涩变醇和,汤色由暗黄变红橙,汤味也更加

浓纯有味,提高了茶叶的品质.
两种加工阶段接种茶砖的EGCG含量变化情

况存在差异,这与冠突散囊菌的生长繁殖代谢也有

密切关系,冠突散囊菌的数量越多,其酶促作用越

强,EGCG含量的下降速度也就越明显.研究表明,

EGCG具有抗癌、抗氧化、抗突变、调理内分泌及免

疫系统等生物活性[12],还可以通过调节脂质代谢

而抑制动脉粥样硬化的发展[13].

2.7暋茯砖茶加工过程中茶多酚含量结果分析

由图5可知,从拼配料到成品茶,茶多酚含量

减少的顺序为:汽蒸2>汽蒸1>CK,分别下降了

31.98%、26.90%、25.22%,第二次汽蒸后接种茶

砖的茶多酚含量下降趋势最明显,汽蒸1与CK的

图4暋茯砖茶加工过程中EGCG含量的变化

茶多酚含量下降趋势相对较缓.拼配料中茶多酚的

含量为20.76%,成品茶中茶多酚含量降低至14%
~15%.茶多酚是茶叶中三大特征性成分之一,易
发生自动氧化,也会在微生物酶促作用下被降解分

解,因此其含量是一直减少的[14].茶多酚具有很好

的保健功效,如抗氧化、抗高血脂及延缓衰老等,有
关 茶 多 酚 的 研 究 目 前 也 是 药 学 领 域 的 研 究 热

点[15灢17].

图5暋茯砖茶加工过程中茶多酚含量的变化

3暋结论

在茯砖茶生产加工的两次汽蒸后进行人工接

种,并对加工过程中试验茶砖的咖啡碱和 EGCG
进行检测,得出 HPLC的检测条件如下:流动相 A
甲醇,B5暳10-5 mol/LKH2PO4 溶液(pH=5),A
暶B=20暶80,柱温30曟,流速为1.0mL/min,检
测波 长 为 210nm,进 样 量 为 20毺L,咖 啡 碱 和

EGCG 的进样量在25~400毺g范围内与峰面积线

性关系良好,r>0.9990,咖啡碱和 EGCG 的平均

加标回 收 率 及 RSD 分 别 为 98.32%、97.18%、

1.96%、1.73%,高效液相色谱法简便准确,分离效

果好,重复性高,可作为茯砖茶中咖啡碱和EGCG
(下转第120页)
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Qrr1对溶藻弧菌不同生理功能
及毒力的调控研究

刘暋欢1,杨金芳1,张姗姗1,刘暋望1,陈雪峰1,张谷芬2
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心,陕西 西安暋710038)

摘暋要:溶藻弧菌是我国海水产养殖鱼类的重要病原菌,造成水产养殖业严重的经济损失.利

用生物信息学手段,在溶藻弧菌体内筛选得到群体感应调控sRNA 分子,即 Qrr1,并对其进行

了克隆和无标记框内突变株的构建,鉴定其在溶藻弧菌生理功能中所发挥的作用.实验结果表

明:Qrr1对溶藻弧菌对数生长期及稳定期的生长具有显著的促进作用.此外,殼qrr1缺失株的

运动性几乎完全丧失,生物被膜形成能力下降,胞外蛋白酶产量降低,可见,Qrr1对溶藻弧菌

的毒力亦具有重要的调控作用.
关键词:Qrr1;溶藻弧菌;生理功能;毒力
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RegulationofQrr1onvariousphysiologicalfunctionsand
virulenceofVibrioalginolyticus

LIU Huan1,YANGJin灢fang1,ZHANGShan灢shan1,LIU Wang1,

CHENXue灢feng1,ZHANGGu灢fen2
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Abstract:VibrioalginolyticusisoneoftheimportantfishpathogeninChina,bringingabout
seriouseconomiclosstoaquaculture.A quorum sensingregulatorysRNA,Qrr1,was
screenedutilizingthebioinformaticsmethodsandthencloned.Besides,thein灢framedeletion
mutantstrainofQrr1wasconstructedandtherolesofthisgeneindifferentphysiological
functionsofVibrioalginolyticuswerecharacterized.TheresultsdemonstratedthatQrr1ob灢
viouslypromotedthegrowthofVibrioalginolyticus duringexponentialandstationary
stage.Moreover,theabilityofmobilitywasalmostabsent,thebiofilmformationandextra灢
cellularproteaseproductionwereallimpairedinthe殼qrr1 mutantstrain,contrasttothe
wild灢typestrain,whichmeansQrr1participatesinthevirulenceregulationasanimportant
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regulatorinVibrioalginolyticus.
Keywords:Qrr1;Vibrioalginolyticus;physiologicalfunctions;virulence

0暋引言

溶藻弧菌(Vibrioalginolyticus)是一种重要

的水产养殖病原菌,广泛存在于世界各地,可感染

多种鱼类和贝类,因其感染所导致的细菌性败血症

给水产养殖业带来了巨大的经济损失[1,2].此外,
溶藻弧菌还能感染人类,通过受污染的海鲜类食品

的食用而导致肠胃炎的发生,亦可通过皮肤和耳朵

感染,危害人类健康.深入研究溶藻弧菌致病性分

子调控机理对于其预防和控制显得尤为必要.
溶藻弧菌的毒力因子包括胞外蛋白酶、生物被

膜、运动性等,主要受群体感应系统及sRNA 分子

伴侣蛋白 Hfq的调控[3灢8].Hfq最初是作为噬菌体

在大肠杆菌中进行复制所必需的内源性宿主蛋白

被鉴定的.随后对 Hfq进行缺失分析发现,该蛋白

参与大肠杆菌的生长、细胞分裂、渗透压的响应等

生理调控[9].随后,在多种细菌体内均鉴定到 Hfq
蛋白,并作为转录后全局调控因子对细菌的生理功

能发挥调控作用[10].Hfq主要作为一类非编码的

sRNA分子伴侣蛋白发挥其调控作用.sRNA 是广

泛存在于细菌体内的一类非编码的起调控作用的

RNA,大小为60~300个碱基.sRNA 能够被快速

合成,在分子伴侣蛋白 Hfq的协同作用下,通过碱

基互补配对作用与不同的靶标 mRNA 分子结合,
影响其稳定性或翻译活性,实现基因表达的快速调

控.Hfq形成炸面圈状的六聚体结构,具有两个独

立的 RNA 结合位点表面,一个位于远端面用于

Poly(A)尾巴的结合,另一个位于近端面用于 AU
富集区的结合.因此,Hfq为 RNA 分子提供停泊

平台,促进非编码sRNA 与靶标 mRNA 分子之间

的相互作用[11灢13].目前越来越多的研究发现 Hfq
及sRNAs对于许多细菌的多种生理功能,如生长

特征、环境应激以及毒力等都具有至关重要的影

响,当 Hfq表达受损时,霍乱弧菌、流血嗜血杆菌

和小肠结肠炎耶尔森氏菌等都显著减毒[14灢18].
本研究通过生物信息学手段,在溶藻弧菌基因

组中筛选得到群体感应调控sRNA分子,即 Qrr1,
继而通过无标记框内缺失手段从基因组中缺失

qrr1基因,获得其缺失株并对其生物学特性进行

研究.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋菌株与质粒

大肠杆菌 DH5毩、CC118毸pir、SM10毸pir、溶藻

弧菌野生型菌株 MVP01、自杀质粒pDM4 、互补

质粒pMMB206均由本实验室保存.pMD18T 购

自 TaKaRa公司.
1.1.2暋主要仪器和试剂

恒温培养箱购自上海一恒科学仪器有限公司;
摇床购自太仓市仪器设备厂;PCR 仪和核酸电泳

仪购自伯乐生命医学产品有限公司;凝胶成像系统

购自上海复日科技有限公司.
LB培养基购自上海生工生物工程有限公司;

TaqDNA聚合酶、Pfu高保真聚合酶、DNA 分子标

准量 Marker、DNA回收试剂盒及质粒抽提试剂盒

购自北京天根生化科技有限公司;T4DNA 连接酶

及限制性内切酶购自 TaKaRa公司.
1.1.3暋引物

表1为本研究中使用的引物,参照 GenBank
上公布的基因序列设计,由上海捷瑞生物工程有限

公司合成.
表1暋实验中所使用的引物

引物名称 序列(5曚-3曚)

qrr1upF CCACTAGTGGTACGTCGGGATGACTC
qrr1upR GGTCGCTTGTAGTGCCACTTTTTAAATAATTG
qrr1doF AAAAGTGGCACTACAAGCGACCTAAAATGCTT
qrr1doR CCCTCGAGAGGCGATGGATGAAACTAACC
qrr1comF CGGGATCCGGTACGTCGGGATGACTC
qrr1comF CCCAAGCTTAGGCGATGGATGAAACTAACC

1.2暋方法

1.2.1暋qrr1基因的克隆与分析

根据已公布的溶藻弧菌12G01基因组和霍乱

弧菌以及哈氏弧菌中的qrr基因序列,利用生物信

息学手段对其进行比对分析,筛选溶藻弧菌中的群

体感应调控sRNA,Qrr1,并利用 Mfold对其进行

二级结构预测分析(http://unafold.rna.albany.
edu/? q=mfold).在此基础上,设计特异性引物对

qrr1基因进行克隆.
1.2.2暋殼qrr1突变株的构建

以溶藻弧菌 MVP01基因组为模板,以引物

qrr1upF和qrr1upR、qrr1doF 和qrr1doR 分别扩

增获得上下游同源臂片段qrr1up和qrr1do.PCR
产物经回收后,再以qrr1upF和qrr1doR为引物经

overlapPCR 将 上 下 游 同 源 臂 片 段 qrr1up 和
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qrr1do连接起来,得到殼qrr1片段.随后通过双酶

切与自杀质粒pDM4连接重组,并转化大肠杆菌

CC118毸pir,挑选阳性克隆并验证.随后从正确的阳

性克 隆 株 中 提 取 重 组 质 粒 并 转 化 大 肠 杆 菌

SM10毸pir,并挑选含有重组质粒的阳性克隆株,作
为供体菌株,与受体菌株溶藻弧菌 MVP01进行接

合,分别利用氨苄青霉素和氯霉素的双抗正向选择

标记及蔗糖方向选择标记,经过两轮同源重组,获
得经 PCR 及测序验证正确的框内缺失突变株

殼qrr1.
1.2.3暋互补菌株qrr1+ 的构建

以 MVP01 基 因 组 为 模 板,用 引 物 对

qrr1comF和qrr1comR进行PCR反应,扩增得到

含有完整qrr1基因 ORF 区域及启动子的 DNA
片段后,克隆至pDM19灢T 载体中.对克隆片段进

行测序验证确保没有发生基因突变.对其进行质粒

提取后,通过限制性内切酶酶切后与互补质粒

pMMB206连 接,并 转 化 入 宿 主 菌 株 大 肠 杆 菌

CC118毸pir中,菌落PCR验证得到阳性克隆.抽提

回补质粒pMMB灢qrr1,转化至大肠杆菌SM10毸pir
中,验证得到阳性克隆,并以之作为接合供体菌株,
将其互补质粒 pMMB灢qrr1接合至受体菌殼qrr1
中,得到互补菌株qrr1+ .
1.2.4暋生长曲线的测定

将保存于-80曟甘油管中的菌株接种至LBS
液体培养基中,30 曟摇床中200r/min过夜复苏

培养.将各菌液用新鲜 LBS 液体培养基稀释至

OD600为1.0,按 1% (v/v)接种至含有 50 ml
LBS液体培养基的三角瓶中,于30 曟摇床中200
r/min培养,每1h取样并测定其 OD600值,绘制

各菌株的生长曲线,考察生长特性.
1.2.5暋生物被膜检测

将过夜培养的菌株用新鲜的LBS液体培养基

稀释至相同的 OD600值.随后将各菌株接种至含

有10mlLBS液体培养基的干净无菌的玻璃试管

中,于30曟培养箱中静置培养48h.每管培养液中

添加2% (w/v)结晶紫溶液,染色5min后,将培

养物全部倒出,自来水冲洗,每管中添加33% (v/

v)冰醋酸溶液,检测其在570nm 处的吸光值.
1.2.6暋运动性分析

分别用含有0.3% (w/v)(软平板)和1.5%
(w/v)(硬平板)琼脂粉的 LBS平板测定各菌株的

游动性和泳动性.将活化后的溶藻弧菌 MVP01野

生型菌株、殼qrr1突变株和qrr1+ 互补菌株用新鲜

LBS液体培养基稀释,至 OD600=1.0,吸取2毺L

菌液,滴加于平板上,软平板正置于30 曟培养箱

中,硬平板则倒置培养,至菌落生长至合适大小后,
取出对其进行拍照.
1.2.7暋胞外蛋白酶活性分析

定性测定采用脱脂牛奶平板:将在75曟下灭

菌15 min的10% (w/v)脱脂奶粉溶液添加至

LBS固体培养基中,使其终浓度为1%.将各活化

后的菌种稀释至 OD600=1.0,取2毺L滴加于牛

奶平板上,小心晾干后在30曟培养箱中倒置培养,
测量菌落外透明圈的直径大小.

定量 分 析 方 法 是 测 定 添 加 的 天 蓝 色 皮 粉

(Hidepowderazure,HPA)底物被酶解后释放的

可溶性天蓝色染料的量.将各菌株在 LBS液体培

养基中于30 曟摇床培养10h后,离心收集上清

液,用0.22毺m 孔径的一次性无菌过滤器过滤上

清.取出1mL已过滤的上清液加入到血清瓶中,
再加入1mLPBS(pH=7.2)以及10mgHPA,
于37曟摇床中200r/min培养2h.在各管中添加

2mL10% (w/v)TCA 溶液终止反应,12000g
离心5min后,取适量上清液测定其在600nm 处

的吸光值.

2暋结果与讨论

2.1暋qrr1序列克隆与分析

利用生物信息学手段,将霍乱弧菌和哈氏弧菌

中的qrr1基因序列与已公布的溶藻弧菌12G01全

基因组序列进行比对,筛得qrr1基因序列,并以此

设计引物,以溶藻弧菌 MVP01的基因组为模板扩

增得到qrr1序列.测序结果表明,qrr1基因序列长

度为121bp,且与哈氏弧菌、副溶血弧菌、霍乱弧

菌中qrr1基因序列保持较高同源性.利用 Mfold
在线分析工具对其转录 RNA 进行二级结构预测

发现,Qrr1具有典型的茎环结构,在其3曚端为多具

U尾巴,同时在茎环结构间含有伴侣蛋白 Hfq假

定的结合位点 AU富含区(如图1所示).

2.2暋殼qrr1突变株的构建

在克隆得到qrr1基因序列的基础上,进一步

根据同源交换的原理利用自杀质粒得到缺失qrr1
基因7灢121位共115bp的突变株殼qrr1.首先采

用菌落PCR的方法,利用位于突变株构建片段外

侧的引物进行验证.结果表明,殼qrr1突变株中扩

增获得的目的片段比野生型中的片段减少了115
bp(如图2所示).进一步将筛得的突变株进行基

因组抽提,采用相同引物进行测序分析.测序结果
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证明,该突变株中qrr1基因开放阅读框7灢121 位

碱基的内部核苷酸序列被缺失掉.

图1暋Qrr1二级结构预测图

图2暋殼qrr1突变株PCR验证电泳图

2.3暋qrr1+ 互补株的构建

在突变株的基础上,利 用 启 动 子 预 测 软 件

Promoter2.0对qrr1基因上游序列进行分析,将
互补 片 段 连 接 至 pMMB206 质 粒 中,并 接 合 至

殼qrr1突变株中.以引物qrr1comF 和 qrr1comR
对得到的菌株进行PCR验证.结果表明,在qrr1+

互补株中可扩增得到相差115bp的大小两条片

段,即殼qrr1突变株基因组中框内缺失片段以及

由pMMB206质粒上携带的带有启动子区域的完

整的回补片段,证明携带有目的片段的回补质粒

pMMB灢qrr1成功接合转移至殼qrr1突变株中(如
图3所示).随后进行质粒提取并进行测序分析,进

一步确证了qrr1+ 互补株的成功构建.

图3暋qrr1+ 回补菌株PCR验证电泳图

2.4暋Qrr1对溶藻弧菌生长的影响

为了考察 Qrr1在溶藻弧菌生长过程中所发

挥的作用,分别对溶藻弧菌野生型菌株和突变株、
互补株进行生长曲线的测定.实验结果表明:三者

都表现出非常短的停滞期,在接种至新鲜培养基2
h后便进入对数生长期;野生株在对数生长期中生

长最为迅速,稳定期菌体密度达到 OD600nm=
6.0.在对数生长期内,突变株与互补株的生长相比

野生型有较明显的下降;当菌株生长至12h后便

进入稳定期,而在进入稳定期后,突变株的生长达

到与互补株相当的水平,野生型保持较高菌浓(如
图4所示).可见,qrr1基因的缺失对溶藻弧菌的

整个生长周期都有影响,对对数生长期的影响最

大.同时,qrr1+ 互补株在对数生长期内较突变株

生长有所提高,间接验证了互补株构建的成功.然
而,互补株的生长水平并未能达到野生型菌株的水

平,可能回补质粒较高水平的表达反而对其自身的

表达存在一定的抑制作用.

图4暋不同菌株的生长曲线

2.5暋Qrr1对溶藻弧菌运动性的调控

为了研究 Qrr1对溶藻弧菌运动性的调控作

·711·



陕西科技大学学报 第35卷

用,本实验采用含有0.3%和1.5%琼脂的LBS软

硬平板对游动性和爬动性分别进行测定.从图5可

以看出,野生型菌株在30曟培养12h后,在硬平

板上具有较为明显的爬动能力,以点样处为中心向

四周一圈圈地爬动扩散.而殼qrr1突变株的爬动

能力基本丧失,只是在点样处进行生长繁殖,未出

现菌落扩散的现象.野生型菌株在30曟 培养12h
后,在软平板上显示出较为明显的游动能力,基本

已经铺满整个平板.而殼qrr1菌株的游动能力几

乎完全丧失,qrr1+ 互补株表现出较好的回补效

果,游动能力较突变株有较明显的提高.可见,Hfq
对于溶藻弧菌的游动能力的正向调控作用主要通

过 Qrr1的作用来实现.

图5暋Qrr1对溶藻弧菌运动性的影响

2.6暋Qrr1对溶藻弧菌生物被膜形成的影响

通过对不同菌株生物被膜的检测发现:溶藻弧

菌野生型在试管中静置培养48h后,在试管壁与

LBS液体培养基接触表面可形成肉眼可见的、较
厚实的生物被膜.殼qrr1突变株在相同的培养条件

下在固液接触表面形成的生物被膜则有所减少,而

qrr1+ 互补株生物被膜的形成量虽未能达到野生

型水平,但较突变株有明显提高.通过结晶紫染色

分析发现殼qrr1突变株生物被膜形成量较野生型

减少了近50%(如图6所示).可见,Qrr1对溶藻弧

菌生物被膜的形成具有正调控作用.

图6暋Qrr1对溶藻弧菌生物被膜

形成能力的影响

2.7暋Qrr1对溶藻弧菌胞外蛋白酶生成的影响

胞外蛋白酶是溶藻弧菌主要毒力因子,分别通

过脱脂牛奶平板和 HPA 显色法对不同菌株胞外

蛋白酶活性进行定性和定量分析.结果表明,野生

型菌株在脱脂牛奶平板上可在其菌落四周形成明

显的透明圈,且透明圈直径和透明度均最大.而

殼qrr1突变株在脱脂牛奶平板上形成的透明圈直

径及透明度均减小;当具有完整基因开放阅读框序

列回补至突变株中后,其胞外蛋白酶的活性得到一

定的提高(如图7(a)所示).HPA 显色反应结果与

牛奶平板相符,野生型胞外蛋白酶产量最高,两个

阴性对照菌株asp- 和殼luxR 突变株几乎合成胞

外蛋白酶.Qrr1表达受损时其胞外蛋白酶产量降

低,而其互补菌株的产量则基本与野生型相当(如
图7(b)和7(c)所示).由此可见,Qrr1对溶藻弧菌

胞外蛋白酶的产生具有一定的促进作用.

(a)牛奶平板检测分析

(b)HPA显色分析

(c)HPA显色定量分析

图7暋Qrr1对溶藻弧菌胞外蛋白酶合成的调控

3暋结论

溶藻弧菌是水产养殖鱼类重要的病原菌,每年

因其感染所爆发的弧菌并给世界海水养殖业造成

了巨大的经济损失.溶藻弧菌的主要毒力因子为胞

外蛋白酶,生物被膜及运动性等.前期研究发现,在
溶藻弧菌体内存在sRNA 分子伴侣蛋白 Hfq,该
蛋白对溶藻弧菌的环境应激能力,运动性,生物被
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膜,胞外蛋白酶活性,宿主体内存活以及毒力等均

具有重要的调控作用[6].Hfq作为一个重要的转录

后全局调控因子,主要通过协助不同的sRNA 分

子与靶标 mRNA分子相互作用而发挥功能.在大

肠杆菌中,Hfq通过SgrS和 CsrA 两个sRNA 分

子进行营养代谢的调控[19,20];通过 OxyS抑制fh灢
lA 和rpoS 基因的转录进行氧化应激适应[21].在
霍乱弧菌中,Hfq主要通过 Qrr分子对群体感应关

键元件 LuxR和 AphA 的影响来实现对其毒力的

调控[13].
本文通过生物信息学手段在溶藻弧菌12G01

基因组中筛查到群体感应调控 sRNA 分子,即

Qrr1.通过同源重组构建了缺失其7灢121位碱基的

无标记基因框内缺失突变株,通过对比其与野生型

菌株和互补株的不同生理特性发现:Qrr1对溶藻

弧菌胞外蛋白酶的合成都具有一定的促进作用,而
前期研究发现,当 Hfq缺失后,其胞外蛋白酶的产

量显著上升,且通过对群体感应元件LuxR的转录

后抑制作用实现对胞外蛋白酶的下调作用.可见,
在溶藻弧菌中,Hfq主要通过其它一个或多个sR灢
NA而非 Qrr1进行胞外蛋白酶表达的影响.而当

Qrr1缺失后,溶藻弧菌的运动性完全受损,与 Hfq
缺失株表型一致,表明 Hfq对于溶藻弧菌运动性

的调控作用主要通过 Qrr1来实现.此外,Qrr1转

录受损时,溶藻弧菌在对数生长期和稳定期的菌体

浓度明显低于野生型菌株,而当 Hfq表达受损时,
其仅在对数生长期较野生型菌体浓度有所下降,到
达稳定期后即达到野生型水平,表明 Hfq通过

Qrr1及其他未知的sRNA分子的协同调控作用进

行溶藻弧菌生长代谢的调控.
通过本论文的研究工作,在溶藻弧菌体内鉴定

了与其生长及毒力相关的sRNA分子,即 Qrr1,为
深入研究溶藻弧菌 Hfq对其毒力及其他生理功能

的调控机理提供了线索.同时,研究结果也表明了

Hfq对溶藻弧菌毒力调控机制的复杂性,尚有大量

未知的参与溶藻弧菌不同生理功能的sRNA 分子

有待进一步地鉴定,今后将深入研究 Qrr1与 Hfq
协同作用的机理,进一步探明溶藻弧菌的致病机

制.
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含量同时测定的方法.通过测定咖啡碱和 EGCG
的含量,得出第一、二次汽蒸后接种及 CK 成品茶

的咖啡碱和 EGCG 的含量分别为23.63 mg/g、

20.08 mg/g、24.37 mg/g、6.43 mg/g、3.79
mg/g、8.31mg/g,其中第二次汽蒸后接种茶砖的

咖啡碱减少了43.37%,EGCG减少了87.98%,茶
多酚减少了31.98%,其三种成分的减少量比CK、
第一次汽蒸后接种更多,成分转化最完全,茯砖茶

中含有的人体易吸收的小分子物质越多,茶砖质量

越好,因此第二次汽蒸后接种最适宜.
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蝙蝠葛叶总黄酮提取工艺优化及
体外抗氧化活性研究

孔暋阳1,马养民2,彭暋欢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,陕西 西安

暋710021)

摘暋要:对超声波辅助提取蝙蝠葛叶总黄酮的最佳工艺条件以及总黄酮的抗氧化活性进行了

研究.采用正交试验法筛选蝙蝠葛叶总黄酮最佳提取工艺.结果表明,最佳超声波提取工艺是

功率150W,乙醇浓度60%,料液比1暶20,提取时间60min.抗氧化活性结果显示蝙蝠葛叶总

黄酮具有较好的 DPPH 自由基清除能力.
关键词:蝙蝠葛;黄酮;正交试验法;抗氧化活性

中图分类号:R284.2暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonoptimumextractionandantioxidativeactivityoftotal
flavonoidsfromtheLeafofMenispermumdahuricum DC.

KONGYang1,MAYang灢min2,PENGHuan1

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

China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an
710021,China)

Àbstract:Thepaperisabouttheultrasonicassistedextractionoptimumprocessconditions
andantioxidativeactivityoftotalflavonoidsfromLeavesofMenispermumdahuricum DC.
Orthogonaltestmethodwasusedtoselecttheoptimumextractiontechnology.Theresults
showtheoptimalprocessispower150 W,ethanolconcentration60%,solid灢liquidratio1暶
20,extractiontime60 min.Antioxidantactivityresultsshowthatthetotalflavonoidshas
goodDPPHradicalscavengingcapacity.
Keywords:Menispermumdahuricum DC.;flavonoids;orthogonality;antioxidativeactivity

0暋引言

蝙蝠葛(Menispermumdahuricum DC.)系防

己科蝙蝠属植物,又名蝙蝠藤、山豆秧、黄条香、野

豆根等,为多年生草本攀缘植物.在我国主要分布

于东北、华北、华中、华东等地,陕西省北部及秦岭

北坡也有分布,多生于海拔1500m 以下的田边或

石砾滩地,《本草纲目拾遗》称其干燥根茎为“北豆

* 收稿日期:2016灢12灢15
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根暠[1,2].
研究表明,北豆根中含有蝙蝠葛碱、蝙蝠葛诺

林碱、蝙蝠葛新诺林碱、蝙蝠葛可林碱、蝙蝠葛苏林

碱、N灢去甲基蝙蝠葛碱、粉防己碱、青藤碱等三十

多种生物碱及异槲皮素、黄芪苷等多种黄酮类化学

成分[3,4].北豆根性味苦寒,有小毒,具有清热解

毒,消肿利咽,抗癌、祛风止痛等功效.临床广泛用

于治疗癌症、咽喉肿痛、风湿痹痛、心脑血管疾病等

病症[5灢13].北豆根药用价值显著,原料的需求量很

大.然而,人们只取其根部作药用却废弃茎叶部分,
资源破坏严重.文献表明,蝙蝠葛茎叶中也含有黄

酮类、生物碱、萜类等多种有效成分[14,15],但是有

关蝙蝠葛叶中总黄酮提取工艺的研究还未见报道.
超声波作用于液体产生空化作用,能够使生物细胞

壁破坏,从而加强细胞内物质扩散到溶剂中[16].因
此本实验对超声波辅助提取蝙蝠葛叶总黄酮的最

佳提取工艺进行研究,并对所得总黄酮的抗氧化活

性进行了考察.

1暋材料与方法

1.1暋材料

蝙蝠葛于2015年8月采自西安翠华山,经杨

文娟讲师鉴定为蝙蝠葛(Menispermumdauricum
DC.),新鲜的蝙蝠葛叶片经120 曟杀青10 min
后,在35曟烘干粉碎过20目筛备用.

1.2暋仪器与试剂

(1)主要仪器:BILON灢1000CT型多用途恒温

超声波提取机(上海比朗仪器有限公司),HF2000
酶标仪(北京华安麦科生物技术有限公司),S200
baygene移液枪(北京百晶生物技术有限公司),

3590costar96孔酶标板(美国 CorningCostar公

司),HC灢3618R型高速冷冻离心机(安徽中科仪器

有限公司),RE灢52A型旋转蒸发仪(上海亚荣生化

仪器厂).
(2)主要试剂:芦丁对照品(中国国药集团),

DPPH 和维生素C(天津市博迪化工有限公司),其
余试剂均为分析纯.

1.3暋超声波辅助提取总黄酮方法

1.3.1暋超声提取工艺流程

蝙蝠葛叶粉曻加入溶剂曻超声波处理曻离心

曻收集上清液曻减压蒸馏曻粗黄酮浸膏.
1.3.2暋供试品溶液制备

精密称取阴干蝙蝠葛茎叶5g,加入100mL
60%乙醇,超声波提取60min后过滤得滤液,定量

转入100mL容量瓶内,用60%乙醇定容至刻度,
摇匀,即得供试品溶液.
1.3.3暋标准曲线的制备

精密吸取对照品溶液0.0、1.0、2.0、3.0、4.0、

5.0 、6.0 mL 置于 25 mL 容量瓶中,各加 5%
NaNO2 溶液1mL,摇匀,放置6min,加1% (氀)

AlCl3 溶液3 mL,摇匀,放置6 min,加4% (氀)

NaOH 溶液10mL,摇匀,放置15min,加水至刻

度,第一个样品为空白对照,在510nm 波长处测

定吸光度,以芦丁对照品的质量浓度(氀)为横坐标,
吸收度(A)为纵坐标作标准曲线,并进行线性回

归.
1.3.4暋稳定性试验

精密吸取对照品溶液与供试品溶液适量,按标

准曲线项下操作显色,10min后测定其吸光度,以
不同的时间间隔测定样品的吸光度,观察其稳定

性[17].
1.3.5暋精密度试验

精密吸取供试品溶液0.5mL,按标准曲线项下

操作显色,测定吸光度5次,计算总黄酮得率,结果

为2.54%,2.53%,2.54%,2.53%,2.54%,蝙蝠葛

茎叶中总黄酮的平均得率为2.54%,RSD=0.19%.
1.3.6暋样品总黄酮含量的测定

总黄酮含量以芦丁为对照品,采用 NaNO2灢Al
(NO3)3 比色法测定[17灢19],按照公式(1)计算总黄

酮含量:

暋暋暋暋暋暋x=y暳V暳F/M (1)

暋暋式(1)中:x—样品中总黄酮含量(mg/g);y—
由回归方程算得的样液浓度(mg/mL);V—定容

体积(mL);F—稀释倍数;M—样品量(g).
1.3.7暋单因素考察

分别研究乙醇浓度、超声功率、提取时间、提取

温度、料液比5个因素对蝙蝠葛总黄酮得率的影

响.考察因素的选取范围,超声功率100~200 W,
乙醇浓度0%~80%(V),提取时间40~80min,
提取温度40曟~100曟,料液比1暶8~1暶24.
1.3.8暋正交试验优选提取工艺

通过单因素考察,确定正交试验中提取温度设

定在80曟,以保证得率并避免温度过高导致蝙蝠

葛叶中部分黄酮类化合物在高温下分解.在单因素

考察结果的基础上,确定乙醇浓度、超声波功率、提
取时间、料液比四个因素作为得率的影响因子,设
计L9(34)4因素3水平正交试验,筛选最佳提取工

艺,如表1所示.
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表1暋正交试验因素水平表

水平

因素

A
超声波功率

/W

B
乙醇浓度

/%

C
料液比

暋

D
提取时间
/min

1 150 40 1暶10 40
2 200 60 1暶15 60
3 250 80 1暶20 80

1.4暋抗氧化活性试验方法

以 Vc作为参照,对蝙蝠葛叶总黄酮进行抗氧

化性测试[20],抗氧化性能强弱根据样品对 DPPH
自由基清除率来判断,清除率可由公式(2)进行计

算:

暋暋暋暋E= 1-A1-A2

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

0
暳100% (2)

暋暋式(2)中:E—自由基清除率,A0—DPPH 和甲

醇混合溶液吸光度,A1—第二排1灢11孔所对应的

吸光度,A2—第一排1灢11孔所对应的吸光度.
按照公式(2)计算出不同样品浓度下的自由基

清除率,以浓度为横坐标,清除率为纵坐标,绘制清

除率变化曲线,对其增长部分进行线性拟合,按照

拟合方程计算出样品对 DPPH 自由基率的IC50

值,Vc按照同样方法进行检测.

2暋结果与讨论

2.1暋超声波辅助提取工艺优化结果

2.1.1暋标准曲线

根据实验数据,以芦丁对照品的质量浓度(氀)
为横坐标,吸收度A 为纵坐标得到标准曲线(如图

1所示),并进行线性回归,得到回归方程:
芦丁标准曲线线性回归方程为:

暋暋y=12.054x+0.0005暋R2=0.9998
暋暋y—对照品溶液吸光度,x—对照品溶液质量

浓度,蝙蝠葛叶总黄酮浓度为0.01~0.07mg/ml
时呈良好的线性关系.
2.1.2暋稳定性试验结果

稳定性实验结果如图2所示,对照品芦丁与供

试品在30min之内稳定性良好,但随着时间的延

长,供试品的吸光值均逐渐减小,40min后,供试

品吸光值显著降低,说明供试品较对照品更不稳

定,因此吸光值的测定应在30min以内完成.
2.1.3暋单因素考察结果

(1)超声波功率对得率的影响

超声波功率对蝙蝠葛叶总黄酮得率的影响如

图3所示,蝙蝠葛叶中总黄酮的得率随超声波功率

的增大而明显增大,在200W 处达到了最大值.

图1暋标准曲线

图2暋稳定性实验结果

图3暋超声波功率对得率的影响

(2)乙醇浓度对得率的影响

乙醇浓度对蝙蝠葛叶总黄酮得率的影响如图

4所示.总黄酮的得率随乙醇浓度的升高明显增

加,在乙醇浓度60%处得率达到最大,之后逐渐降

低.
(3)料液比对得率的影响

料液比对得率的影响结果如图5所示.蝙蝠葛

叶中总黄酮的得率随料液比的增加而逐渐增加,当
料液比达到1暶20后,得率变化不大,同时考虑到

料液比过高会增加后期药液浓缩的难度,因此在正

交试验中设定三个水平为1暶10、1暶15、1暶20.
(4)提取时间对得率的影响
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图4暋乙醇浓度对得率的影响

图5暋料液比对得率的影响

提取时间对得率的影响如图6所示.蝙蝠葛叶

中总黄酮的得率随提取时间的延长而增加,80min
时得率最大,之后随着时间的增加得率有所下降.

图6暋提取时间对得率的影响

(5)提取温度对得率的影响

提取温度对得率的影响如图7所示.随着提取

温度的升高,蝙蝠葛茎叶中总黄酮的得率随之上升

且增加幅度较大,80曟时得率最高,温度继续升高

时得率有所下降,分析其原因可能是由于温度过高

会影响总黄酮的稳定性,因此在正交试验考察中选

用80曟为提取温度,以避免温度过高导致部分黄

酮类化合物分解.
2.1.4暋正交试验法优选提取工艺

图7暋温度对得率的影响

精密称取蝙蝠葛茎叶5g,按表1L9(34)正交

试验因素水平表对蝙蝠葛茎叶进行超声波提取工

艺优化,结果如表2所示.
表2暋正交试验结果

水平
因素

A B C D
总黄酮
得率/%

1 150 40 1暶10 40 2.54
2 150 60 1暶15 60 3.34
3 150 80 1暶20 80 2.96
4 200 40 1暶15 80 2.65
5 200 60 1暶20 40 3.48
6 200 80 1暶10 60 3.03
7 250 40 1暶20 60 2.71
8 250 60 1暶10 80 3.68
9 250 80 1暶15 40 3.14
K1 2.947 2.813 3.083 3.053
K2 3.143 3.500 3.133 3.117
K3 3.267 3.043 3.140 3.187
R 0.320 0.687 0.057 0.134

暋 暋 从 极 差 分 析 表 明,最 佳 的 提 取 工 艺 为

A3B2C3D3,所考察的因素影响程度为:乙醇浓度>
超声波功率>提取时间>料液比.对正交试验结果

进行验证试验,在条件A3B2C3D3 下提取3次,总
黄酮的得率分别是:3.70%、3.69%、3.67% ,平均

得率为3.69%与正交试验结果相符.
方差分析结果如表3所示,超声波功率和乙醇

浓度对黄酮得率影响显著(显著性水平毩=0.05),
而料液比和提取时间的影响不显著.综合比较得最

佳工艺为超声波功率250W,乙醇浓度60%,料液

比1暶20,提取时间80min.
表3暋正交试验及结果

因素
偏暋差
平方和

自由度 F比
F临
界值

显著性

超声波功率 0.156 2 26.000 19 *
乙醇浓度 0.733 2 122.167 19 *
料液比 0.006 2 1.000 19

提取时间 0.027 2 4.500 19
误差 0.01 2
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2.2暋蝙蝠葛叶总黄酮体外抗氧化活性测试结果

将提取得到的蝙蝠葛叶总黄酮进行体外抗氧

化活性试验,以 Vc作对照,结果如表4所示.从表

4可以看出,蝙蝠葛叶总黄酮对DPPH 的自由基清

除率IC50值(毺g/mL)与维生素 C相当,具有较好

抗氧化活性.
表4暋DPPH自由基清除率测试结果

样品 拟合方程 R R2 IC50

总黄酮 y=30.0633+
4.0031x

0.99095 0.98198 5.98672

Vc y=13.15014+
5.31568x

0.98498 0.97018 6.43229

3暋结论

本实验结果表明蝙蝠葛茎叶含有较为丰富的

黄酮类化合物,具有较好的体外抗氧化活性,是良

好的天然抗氧化剂.同时本文优选出了最佳的超声

波提取工艺,为进一步开发利用蝙蝠葛资源提供了

参考依据.
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谷胱甘肽高产酵母融合子
的制备及发酵工艺

钱卫东1,吴启航1,刘昱辰1,王暋婷2,毛培宏3

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.西北大学 生命科学学院,陕西 西安暋
710069;3.新疆大学 物理科学学院,新疆 乌鲁木齐暋830046)

摘暋要:为构建谷胱甘肽(glutathione,GSH)高产酵母菌株,本实验利用原生质体融合方法制

备多形汉逊酵母和粟酒裂殖酵母融合子,结合自主设计的耐高温、钼酸钠和乙醇耐受性培养基

方法高通量筛选酵母融合子,进而利用 DTNB 法定量测定 GSH 高产酵母融合子,并分析

GSH 高产酵母融合子的遗传稳定性,最后对其发酵工艺进行研究.结果表明,本实验利用原生

质融合方法成功构建一株 GSH 产量高、遗传稳定的 GSH 高产酵母融合子,为低成本、高效生

产 GSH 提供了新途径.
关键词:多形汉逊酵母菌;粟酒裂殖酵母菌;原生质体融合;融合子
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0暋引言

谷胱甘肽(Glutathione,GSH)是一种由谷氨

酸、半胱氨酸及甘氨酸组成的活性三肽,几乎存在

于生物体的所有细胞中,由于半胱氨酸上所具有的

活性基团巯基可与重金属、碘乙酸等毒素相结合,
使其具有整合解毒作用,即 GSH 具有广谱解毒作

用[1];此外,GSH 还具有抗氧化作用,达到延缓机

体衰老的功效.因此,GSH 在医药、保健食品和化

妆品等行业有着广泛的应用[2].
目前,国内 GSH 的市场需求量日益增多,但

我国GSH 几乎完全依赖进口.GSH 的生产方法有

化学合成法、萃取法、酶法和发酵法[3].其中,发酵

生产 GSH 法因其产量高、生产成本低、易分离、无
污染等优点,日益备受国内外学者关注.目前,国外

在利用微生物发酵生产 GSH 的研究水平较高,而
国内发酵生产 GSH 的整体水平与国外相比仍有

差距,这归因于缺乏高质量的菌株发酵生产菌株,
因此开发性能优良的 GSH 高产菌株意义明显.目
前,用于发酵 GSH 最常用的菌株主要为酵母菌,
其中 GSH 含量较高的为多形汉逊酵母属、裂殖酵

母属、酿酒酵母属和假丝酵母属[4灢6].
作为 食 品 级 的 多 形 汉 逊 酵 母 (Hansenula

polymorpha)DL灢1因其具有安全性高、培养成本

低、耐高温、生长速度快及易高密度发酵等优点,近
年来备受关注.加上遗传背景清晰、遗传操作简单

的粟酒裂殖酵母也具备优良的 GSH 生产能力.因
此,如何充分整合两株酵母 GSH 生产性能,进而

结合两者清晰的遗传操作背景开展定向分子改良,
将为高效生产 GSH 提供新思路.为此,本实验以

多形汉逊酵母菌株 DL灢1和粟酒裂殖酵母为出发

菌株,利用细胞融合技术整合两种酵母优良性能,
并结合自主设计的高通量筛选方法,构建 GSH 高

产酵母融合子[7,8].

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋菌种

多形汉逊酵母(Hansenulapolymorpha,H.
polymorpha)DL灢1,源于中国工业微生物保藏中

心,保藏号为 ATCC No.26012;粟 酒 裂 殖 酵 母

(Schizosaccharomycespombe,S.promb)(S.
promb2.1794),购自中国科学院微生物研究所.
1.1.2暋试剂及仪器

(1)主要试剂:5,5曚灢二硫代双(2灢硝基苯甲酸)

(DTNB)和GSH 标准品,来源于Sigma公司;其余

试剂均来源于天津市天力化学试剂有限公司;
(2)主要仪器:高速冷冻离心机(sigma)、电热

恒温培养箱(上海普度实验设备有限公司)、超净工

作台(苏州苏洁净化设备公司)、高压蒸汽灭菌锅

(上海赛默生物科技发展有限公司)、紫外可见分光

光度计(上海光谱仪器厂).

1.2暋方法

1.2.1暋酵母融合子的制备

(1)原生质体的制备

分别取多形汉逊酵母和粟酒裂殖酵母种子液

200毺L,转接于10mLYPD培养基(1%酵母浸粉,

2%蛋白胨,2%葡萄糖,pH7.2)中,37曟和28曟,

140r/min,培养16~18h.取新鲜发酵液1mL,离
心后弃上清液,PBS缓冲液洗涤3次,再加入1mL
预处理液(0.05mol/LEDTA水溶液0.02mL、毬灢
巯基乙醇0.02 mL 溶于 PB 缓冲液,定容于20
mL),摇匀,30 曟水浴10min后,离心后弃上清

液,PBS缓冲液洗涤3次,再加入1mL2.5%的蜗

牛酶溶液,摇匀,35曟水浴1h,离心后弃上清液,

PBS缓冲液洗涤3次,最后加入1mL高渗缓冲液

(5.2gKCl溶于PB缓冲液,定容至100mL)中得

原生质体悬液.
(2)原生质体的融合

取两种原生质体1mL,紫外灭活3min,黑暗

中保存20min,将二者混合,2500r/min离心10
min,弃 上 清 液,加 入 1 mL PEG灢CaCl2 促 融 剂

(PEG60008g、CaCl20.9g、毬灢巯基乙醇0.04mL
溶于PB缓冲液,定容至20mL),震荡摇匀,30曟
水浴20min,立即用高渗缓冲液稀释菌体[9].

(3)融合子的筛选

栙生长性能筛选:取融合子悬液0.5mL,涂布

于固体蔗糖高渗培养基(1%酵母浸粉,2%蛋白胨,

2%葡萄糖,15%蔗糖,2%琼脂粉,pH7.2)上,37
曟恒温培养24h,随机挑选生长较快、长势较好的

菌株,37曟恒温培养48h.
栚耐高温筛选:将基于生长性能筛选获得的初

筛菌株,连同作为阳性对照和阴性对照的多形汉逊

酵母菌和粟酒裂殖酵母菌,接种于固体蔗糖高渗培

养基上,在48曟恒温培养48h,筛选能耐高温的菌

株,该实验步骤可达到排除粟酒裂殖酵母,得到酵

母融合子和多形汉逊酵母的目的.
栛钼酸钠和乙醇耐受性筛选:将生长性能良

好、耐高温的融合子,连同作为阴性对照和阳性对

照的多形汉逊酵母菌株和粟酒裂殖酵母菌株,将经
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梯度稀释后的菌液接种于乙醇(4%)选择固体培养

基中,37曟恒温培养48h后,转接在钼酸钠(2.5
mmol/L)选择固体培养基中,37曟恒温培养48h,
可获得具有钼酸钠和乙醇耐受性的融合子,该实验

步骤可实现排除多形汉逊酵母,得到酵母融合子的

效果[10,11].
(4)融合子遗传稳定性

将性能优良的 GSH 高产融合子,接种到液体

YPD培养基中,37曟,130r/min,恒温培养,每48
h传一代,连续传8代,依次对每一代进行 GSH 含

量的检测[12].
1.2.2暋DTNB方法检测 GSH 产量

按照参考文献[13]的方法进行操作,分别取融

合子、多形汉逊酵母和粟酒裂殖酵母的新鲜发酵液

5mL,离心得上清液和细胞沉淀.上清液用于测定

胞外 GSH 的含量,细胞用于测定胞内 GSH 的含

量,GSH 的总含量为二者之和.
细胞干重测定方法为将发酵液离心后,蒸馏水

洗涤2~3次,在85曟烘干至恒重,称重.在新鲜发

酵液离心得到的上清液和菌体细胞经破壁处理后

得到的上清液中,分别加入1.5mL0.06% NaOH
和0.5mL0.03%甲醛,摇匀,静止2min,再加入

2.5mLDTNB分析液(1mL0.01mol/LDTNB
溶液与99ml0.25mol/LTris灢Hcl缓冲液混合,

pH8.0),摇匀,25 曟水浴5min,测412nm 吸光

值.再根据吸光度与 GSH 浓度的关系计算出样品

中 GSH 的含量[14].
1.2.3暋酵母融合子的发酵工艺

将酵母融合子接种至 YPD 培养基中,37 曟,

180r/min培养18h.取对数增长期的酵母液进行

GSH 含量测定.
(1)发酵条件的优化

在单因素试验的基础上,设置正交试验,确定

最佳组合方式.运用极差分析法对试验数据进行分

析处理,确定最佳发酵工艺.选定发酵时间、接种

量、碳源(葡萄糖)添加量和氮源(酵母浸粉)添加量

为4个考察因素,每个因素分为3个水平,以 GSH
产量为考察指标,因素水平见表1所示[15].

表1暋正交试验因素水平表

水平

因素

接种时间

A/h
接种量

B/%
葡萄糖

C/(g/L)
酵母浸粉

D/(g/L)

1 17 3 10 10
2 18 4 20 15
3 19 5 30 20

暋暋(2)培养温度

栙恒温发酵试验:温度对微生物的生长及其代

谢产物合成有明显影响,本实验设置不同温度(20
曟、25曟、30曟、34曟、37曟、40曟、45曟、49曟)
条件下恒温发酵48h,每隔6h取样一次,测定细

胞干重(DCW)及 GSH 产量.
栚变温发酵试验:由于高温条件对菌体具有一

定的胁迫作用,可根据恒温发酵试验结果,设计变

温条件,以提高 GSH 产量.

2暋结果与讨论

2.1暋培养温度酵母融合子的制备

2.1.1暋培养温度高温筛选

由于裂殖酵母的最高耐受温度为46曟,而汉

逊酵母的最高耐受温度为50曟,所以在48曟下恒

温培养48h,可去除粟酒裂殖酵母.如图1所示,在

48曟恒温培养条件下,多形汉逊酵母菌可顺利生

长且长势较好,粟酒裂殖酵母菌无法生长,初筛得

到的融合子在48曟恒温培养条件下能正常生长.

暋(a)多形汉逊酵母 (b)粟酒裂殖酵母 (c)初筛得到的融合子

图1暋菌体在48曟恒温培养条件

下的生长情况

2.1.2暋钼酸钠和乙醇抗性筛选

如图2所示,在乙醇和钼酸钠选择固体培养基

中,多形汉逊酵母菌和酵母融合子长势均较好,而
粟酒裂殖酵母菌均无法生长,可筛出具有乙醇和钼

酸钠耐受性的菌株,即可以进一步去除多形汉逊酵

母,得到目标 GSH 高产酵母融合子.

(a)乙醇选择固体培养基 (b)钼酸钠选择固体培养基

图2暋酵母融合子在选择培养基上的生长情况

2.1.3暋DTNB法检测 GSH 的含量

由表2可知,DTNB法测得35#和67#酵母

融合子的 GSH 产量均高于多形汉逊酵母出发菌

株和粟酒裂殖酵母出发菌株.
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表2暋融合子的GSH产量
序号 细胞干重/(g/L) GSH 含量/(mg/L)

35#融合子 6.2 433.6
67#融合子 6.1 421.7
多形汉逊酵母 5.8 324.1
粟酒裂殖酵母 5.2 151.1

2.1.4暋融合子稳定性分析

从以35# GSH 高产融合子为发酵菌株,连续

传8代,对每一代进行GSH 含量的检测.由图3可

知,35#菌株的 GSH 产量下降大致在10%之内,
表明该高产菌株遗传稳定.

图3暋GSH 高产融合子遗传性

2.2暋酵母融合子的发酵工艺研究

2.2.1暋正交试验结果

由表3可知,各因素极差顺序为RB>RD>RC

>RA,影响因子先后顺序为接种量>酵母浸粉>
葡 萄 糖 > 接 种 时 间,各 因 素 最 佳 组 合 为

A2B2C2D3,即接种时间为18h,接种量为4%,葡
萄糖为30g/L,酵母浸粉为15g/L.

表3暋L9(34)正交试验结果

试验号 A B C D
GSH 产量
/(mg/L)

1 1 1 1 1 379.7
2 1 2 2 2 439.3
3 1 3 3 3 423.5
4 2 1 2 3 418.3
5 2 2 3 1 420.7
6 2 3 1 2 422.3
7 3 1 3 2 392.4
8 3 2 1 3 432.8
9 3 3 2 1 415.6
K1 414.17 396.80 411.60 405.33
K2 420.43 430.93 424.40 418.00
K3 413.60 420.47 412.20 424.87
R 6.83 34.13 12.80 19.53

2.2.2暋验证试验

为了验证所得试验结果的准确性,将最佳发酵

条件组合A2B2C2D3(接种时间为18h,接种量为

4%,葡萄糖为20g/L,酵母浸粉为20g/L)与正交

试验中 A1B2C2D2 (接种时间为 17h,接种量为

4%,葡萄糖为20g/L,酵母浸粉为15g/L)进行对

比验证试验.如表4所示,2种方案对比验证后发

现,在最优发酵条件下所得的 GSH 产量高于正交

试验中的2号组合,说明经过正交试验筛选得出的

条件组合可信.
表4暋对比验证试验结果

编号
重复1

/(mg/L)
重复2

/(mg/L)
重复3

/(mg/L)
平均值

/(mg/L)

A2B2C2D3 442.7 446.1 448.2 445.6
A1B2C2D2 431.9 436.3 440.5 436.2

2.2.3暋培养温度对 GSH 产量的影响

(1)恒温发酵试验

如图4~5所示,温度对DCW 和 GSH 产量有

着一定的影响.由图4可见,当培养温度为30 曟
时,DCW 高达到6.2g/L;从图5可见,当培养温

度为37曟时,GSH 产量高达489.6mg/L.37 曟
时 GSH 产量相比于30 曟时提高了3.69倍,但
是,其 DCW 却下降了56.4%.由此可见,GSH 高

产酵母融合子的最适生长温度与发酵生产 GSH
的温度不同,表明可通过变温发酵试验来提高酵母

融合子生物合成 GSH 的能力.

图4暋温度对菌体生物量的影响

图5暋温度对 GSH 产量的影响

(2)变温发酵试验
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由于细胞在高温条件下可受到胁迫作用,且该

酵母融合子属于一种耐高渗酵母,当温度升高时,
细胞脱水形成高渗环境,这为酵母发酵生产应激产

物 GSH 提供了动力.所以,本实验设计变温发酵

试验,将酵母融合子在最适生长温度30曟恒温培

养24h,再升温至最适发酵温度37曟继续恒温培

养24h.此外,将酵母融合子在最适生长温度30曟
恒温培养24h后,再升温至胁迫温度49曟恒温培

养18h,再降温至最适发酵温度37曟继续恒温培

养24h.如表5所示,结果表明两者变温发酵策略

都可以提高 GSH 产量.
表5暋变温发酵后的DCW 和GSH的产量

发酵温度/曟 细胞干重/(g/L) GSH 产量/(mg/L)

30曻37 492.8 6.4
30曻49曻37 512.4 6.7

3暋结论

该融合子是来源于多形汉逊酵母菌和粟酒裂

殖酵母菌,两个亲本在生理生化方面有着一定的差

异,但融合子整合了两个亲本的生长性能.
GSH 高产酵母融合子的筛选方法主要为耐高

温筛选和乙醇、钼酸钠耐受性筛选.在耐高温筛选

实验中,由于多形汉逊酵母菌和粟酒裂殖酵母菌的

最高耐受温度分别为50曟和46曟,所以在48曟
培养时,多形汉逊酵母菌和酵母融合子长势均较

好,而粟酒裂殖酵母菌均无法生长.可排除粟酒裂

殖酵母菌的存在,说明在耐高温特性上,融合子表

现出多形汉逊酵母菌特点,而在乙醇和钼酸钠耐受

性筛选实验中,粟酒裂殖酵母可顺利生长,多形汉

逊酵母菌无法生长,从而可排除多形汉逊酵母菌的

存在,表明在钼酸钠和乙醇耐受性筛选实验中,融
合子表现出粟酒裂殖酵母菌生长特性.

从以上的实验结果可以看出,35#和67# 融

合子是由多形汉逊酵母菌和粟酒裂殖酵母菌融合

得到的.这表明PEG法融合多形汉逊酵母菌和粟

酒裂殖酵母菌是行之有效的方法.融合子在生长方

面具有多形汉逊酵母菌和粟酒裂殖酵母菌的特性,
其遗传物质也来自于两亲本.本实验结果表明利用

原生质体融合方法构建的融合子生产 GSH 的能

力均强于两个亲本,加上其遗传背景清晰、遗传操

作简单的特性,这为后续分子定向改良 GSH 生产

性能提供了实践依据.
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四甲基脲酸对镉损伤小鼠肝脏的保护作用
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摘暋要:从元素镉、锌、铁、铜的变化水平研究四甲基脲酸对镉损伤小鼠肝脏的保护作用,采用

小鼠腹腔注射 CdCl2,连续处理14d,测定肝脏元素镉、锌、铁、铜的含量.结果表明,镉在肝脏

中蓄积呈极显著增加(###P<0.001),同时影响锌含量显著减少(#P<0.05),铁含量增加,铜

含量无显著差异变化.四甲基脲酸可能通过清除过量自由基,降低了氧化损伤的程度,使元素

含量呈现出剂量依赖,抑制镉和铁的增加,锌和铜含量减少.
关键词:四甲基脲酸;镉;微量元素;氧化损伤
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Abstract:Theelementalsanalysisonthelevelofcadmium,zinc,ironandcopperinmiceliver
exposedtocadmiumchloride(Cd(栻))andtheprotectiveeffectoftheacrineagainstCd(栻)灢
inducedhepaticinjurywereinvestigated.AfterinjectedwithCdCl2(ip)for14days,theoxida灢
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0暋引言

重金属镉被广泛的应用于工业生产,极易通过

食物链在人及动物体内蓄积,具有致癌、致畸和致

突变作用.之前的研究表明镉的毒性作用能够诱导

肝脏损伤[1],寻找一种有效的防治镉的肝毒性药物

迫在眉睫.四甲基尿酸(theacrine,TC)是一类具有

嘌呤环的天然生物碱类物质,主要存在于普洱茶变

种的苦茶嫩叶中[2].研究表明,四甲基脲酸具有抗

抑郁、镇静催眠和抗炎镇痛的药理作用[3灢5],在化

学、食品和医药方面引起了极大的反响.前期结果

表明,四甲基脲酸对镉诱导的肝脏损伤具有一定保

护作用,但保护机制尚未明确.本研究拟通过构建

镉诱导小鼠肝脏损伤模型,结合元素镉、锌、铁、铜
和谷胱甘肽、脂质过氧化的含量变化,从新角度探

究四甲基脲酸对镉损伤小鼠肝脏保护作用的潜在

机制,为苦茶产品的开发和深加工提供数据支持和

理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

氯化镉(CdCl2)购自天津市福晨化学试剂厂;
生理盐水购自西安双鹤制药有限公司;浓硝酸购自

天津市河东区红岩试剂厂;浓盐酸购自北京化工

厂;5,5灢二硫代-2-硝基苯甲酸(DTNB)购自 Al灢
faAesar公司,三氯乙酸、硫代巴比妥酸均购自上

海山浦化工有限公司;其它试剂均为分析纯.

1.2暋实验动物与模型构建

雄性昆明小鼠35只,购买自西安交通大学医

学院实验动物中心,体重20暲2g.随机将小鼠分成

5组,每组7只,给药方式按表1所示,CdCl2 溶液

浓度为2mg/(kg·d),胃饲不同浓度四甲基脲酸

溶液.每天给药1次,持续给药14d,四甲基脲酸浓

度分别为 10 mg/(kg·d)、20 mg/(kg·d)、30
mg/(kg·d),末次注射后禁食24h,断颈处死解

剖,取肝脏样品,保存于-70曟的冰箱中待用.
表1暋构建镉损伤小鼠模型给药方式

组别
给药方式

腹腔注射 胃饲/[mg/(kg·d)]
空白组 0.9% Nacl 0.9% Nacl
损伤组 CdCl2 0.9% Nacl

保护组A CdCl2 TC(10)
保护组B CdCl2 TC(20)
保护组C CdCl2 TC(30)

暋暋注:CdCl2 溶液浓度为2mg/(kg·d).

1.3暋小鼠脏器系数测定

小鼠处死前后,分别称量体重和肝脏的重量,
按文献[6]中公式,计算肝脏脏器系数.

1.4暋元素含量检测

使用干灰化法[7]进行样品前处理.准确称取待

测肝脏组织,定性滤纸充分吸干水分,置于瓷坩埚

中.马弗炉中500曟灰化6~8h,过夜冷却,稀混酸

充分溶解灰分.使用偏振塞曼原子吸收光度计,采
用火焰法[8]测定镉、锌、铁、铜的标准曲线,同时检

测样品中的镉、锌、铁、铜元素的含量(毺g/gtis灢
sue).

1.5暋酶学指标测定及方法

准确称量肝脏样品,制备成10%组织匀浆,采
用考马斯亮蓝法测定蛋白含量,5,5灢二硫代灢2灢硝基

苯甲酸(DTNB)法测定还原型谷胱甘肽(GSH)[9],
硫 代 巴 比 妥 酸 法 测 定 脂 质 过 氧 化 指 标 丙 二 醛

(MDA)含量[10].

1.6暋数据统计学方法

所有的实验数据都表示为“mean 暲 SE暠.平
均值用单向方差分析法(one灢wayanalysisofvari灢
ance,ANOVA)和相应的t灢检验进行统计学分析.
统计学上P<0.05认为差异有统计学意义.

2暋结果与讨论

2.1暋镉损伤和四甲基脲酸保护对小鼠体重的影响

如图1所示,2mg/(kg·d)CdCl2 损伤14d,
使Cd组小鼠体重明显低于空白组(##P<0.01),
当四甲基脲酸剂量为10mg/(kg·d)、20mg/(kg
·d)、30mg/(kg·d)时,给药第四天体重增长持

续上升;镉损伤组从第六天开始呈下降趋势;而低、
中剂量保护组第六天也呈下降趋势,第十二天下降

趋势得到控制;这可能是保护药的浓度过低,并不

能有效的抑制体内由镉竞争抑制金属元素带来的

改变及氧化应激的作用[11].高剂量四甲基脲酸组

明显抑制了下降趋势,并在保护药给予十天后呈现

显著增加趋势(*P<0.05),而低、中剂量四甲基脲

酸组没有显著性差异.
2.2暋镉损伤和四甲基脲酸保护对小鼠肝脏相对系

数的影响

如图2所示,与空白组相比,镉损伤组脏器系

数呈显著增加(##P<0.01).当四甲基脲酸的浓度

为30mg/(kg·d)时,能够抑制增加(*P<0.05).
这是由于肝是机体中重要的解毒器官,任何药物或

毒物进入体内后都要在其中进行代谢,肝脏脏器系
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数 的 升 高 可 能 是 器 官 损 伤 的 一 种 代 谢 补 偿 效

应[12].

(n=7;与Control组相比,##P<0.01;与 Cd灢treatment组相

比,*P<0.05)

图1暋镉损伤和四甲基脲酸保护

对小鼠体重的影响

(n=7;与Control组相比,##P<0.01;与 Cd灢treatment组相

比,*P<0.05)

图2暋镉损伤和四甲基脲酸保护

对小鼠肝脏相对系数的影响

2.3暋镉损伤和四甲基脲酸保护对小鼠肝脏中 Cd、

Zn、Fe、Cu的影响

CdCl2 损伤14天,肝脏中元素含量的变化如

图3所示.损伤组与空白组比较,镉的蓄积呈极显

著(###P<0.001)增加,保护组与损伤组比较,镉
含量有下降趋势,没有统计学意义;损伤组与空白

组比较,锌 含 量 减 少,具 有 统 计 学 意 义 (# P<
0.05),TC浓度为30mg/(kg·d)时显著抑制其

减少(*P<0.05);损伤组与空白组比较,铁含量增

加,没有统计学意义;TC浓度为10mg/(kg·d)
时,铁含量增加具有统计学意义(*P<0.05),TC
浓度为20、30mg/(kg·d),铁含量减少.铜含量在

不同组别间没有显著性变化.
暋暋体内的微量元素之间既有拮抗又有协同作用

(n=7;与 Control组相比,###P<0.001,#P<0.05;与

Cd灢treatment组相比,*P<0.05)

图3暋镉损伤和四甲基脲酸保护对

小鼠肝脏中Cd、Zn、Fe、Cu的影响

的存在,重金属镉的摄入对它们的影响是极其复杂

的相互关系.镉在肝脏内的大量蓄积,使得镉置换

出线粒体关键酶中的铁元素,从而干扰线粒体的正

常功能,同时铁离子的游离,诱导体内发生Fenton
反应,产生过量的氧自由基,诱导氧化应激的发生.
镉通过活化黄嘌呤氧化酶、血红素氧化酶使机体内

产生过量的超氧化自由基,消耗大量的锌离子参与

抗氧化酶的合成,以减少机体的氧化损伤[13].
2.4暋 镉 损 伤 和 四 甲 基 脲 酸 保 护 对 小 鼠 肝 脏 中

GSH 和 MDA 的影响

谷胱甘肽作为机体内重要活性物质,具有清除

自由基、促进铁质吸收等功能.脂质过氧化物是机

体的氧化应激标志,其含量增加会影响细胞生长,
导致蛋白质变性.如图4所示,镉损伤组与空白组

相比,谷胱甘肽呈显著下降(##P<0.01),脂质过

氧化物呈增加趋势(#P<0.05),有统计学意义;四
甲基脲酸剂量为30mg/(kg·d)时,抑制脂质过氧

化物的增加趋势(*P<0.05),谷胱甘肽在不同剂

量保护下,没有显著性变化.

(a)谷胱甘肽
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(b)脂质过氧化

(n=7;与Control组相比,##P<0.01,#P<0.05;与 Cd灢treat灢

ment组相比,*P<0.05)

图4暋镉损伤和四甲基脲酸保护

对小鼠肝脏中 GSH 和 MDA 的影响

3暋结论

本实验通过构建镉损伤小鼠肝脏模型,从元素

含量变化研究四甲基脲酸的保护作用.实验结果表

明,肝脏内镉的累积增加了铁离子的含量,减少了

锌、铜含量.四甲基脲酸通过清除过量产生的自由

基,降低了氧化损伤的程度.为进一步阐明镉对肝

脏毒性机制提供了新的思路,也为进一步开发苦茶

中四甲基脲酸提供了数据支持.
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高乌甲素缩醛类化合物的合成
及抗肿瘤活性研究
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摘暋要:为寻找抗肿瘤活性好且毒性小的天然产物先导化合物,以高乌甲素与芳香醛杂合化合

物为原料,合成了一系列未见文献报道的高乌甲素缩醛类化合物.通过1H NMR、13CNMR与

HRMS对合成的化合物进行了结构表征,并用 MTT法测定了所合成高乌甲素缩醛类化合物

对人肝癌细胞(HepG2),人肺癌细胞(A灢549)及人结肠癌细胞(HCT灢8)的细胞毒性.结果显示

合成的化合物对不同的肿瘤细胞株表现出不同程度的抑制作用,为高乌甲素的衍生化开发利

用提供理论依据.
关键词:高乌甲素;芳香醛杂合化合物;缩醛化合物;抗肿瘤;药物合成
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Synthesisandantitumoractivityoflappaconitineacetal
compoundsderivatives

YANG Wen灢yan1,FENGGuo灢zhong1* ,LIANGCheng灢yuan2,PEIShao灢meng2,
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China)

Abstract:Todiscovernovelcompoundswithbetterantitumoractivitiesandlesstoxicities,in
thepresentwork,aseriesofcompoundsoflappaconitineacetalhavebeensynthesizedfrom
thehybridsoflappaconitineandaromaticaldehydes,whichhavenotbeenreportedinother
literaturebefore.Thestructureofthesynthesizedcompoundswerecharacterizedby 1H
NMR,13CNMRandHRMS.Additionally,thecytotoxicityofthesynthesizedcompoundson
humanhepatocarcinomacells(HepG2),humanlungcancercells(A灢549)andhumancolon
cancercells(HCT灢8)havefurtherbeendetectedbyMTTmethod.Theresultsrevealedthat
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thesecompoundshavepotentinhibitionondifferentcelllinesinvariousdegrees,specifically,

themostpotentcompound6and7areworthfurtherstudyingowingtotheirsatisfactorycy灢
totoxicactivities.
Keywords:lappaconitine;aromaticaldehydehybridcompounds;acetalcompounds;antitu灢
moractivity;drugsynthesis

0暋引言

高乌甲素是毛茛科植物高乌头的主要有效成

分,是我国首创的非成瘾性镇痛药,具有多种生物

活性[1灢11],有较高的药用开发价值.高乌甲素结构

中具有羟基、酯基、酰胺基等多个活性位点[12],易
于引入取代基进行结构修饰,通过衍生化可获得结

构新颖且活性更好的高乌甲素衍生物.
高乌甲素是单酯型生物碱,本身具有毒性,而

产生毒性的一个主要原因是8位[13]的羟基容易酯

化.据报道,有研究对高乌甲素的 C灢18、C灢14、氮原

子[14]、C灢4位及 C灢4位苯环上的氢原子[15]进行衍

生化.我们发现,高乌甲素 C灢8、C灢9位[16]的邻二羟

基能与醛类衍生物的羰基缩合生成螺环结构,根据

相关报道,已经证实芳香醛类衍生物,无毒性,具有

较好的抗肿瘤活性,该抗肿瘤活性可能与芳香醛类

小分子方向化合物有关.
本文尝试对高乌甲素C灢8、C灢9位进行修饰,利

用高乌甲素与芳香醛类化合物反应合成高乌甲素

缩醛类化合物,并对其抗肿瘤活性进行初步测试.

1暋材料和方法

1.1暋仪器与试剂

实验中主要使用的试剂及仪器分别如表1和

表2所示.
表1暋仪器列表

仪器名称 生产公司

JA2603B电子天平 上海天美公司

HH灢2型数显恒温水浴锅 国华电器有公司

SHB灢5A循环水多用真空泵 杭州大卫科技仪器有限公司

R201D型旋转蒸发仪 杭州大卫科技仪器有限公司

KH5200DE型数控超声波清洗器 昆山禾创公司

DHG灢91234型电热鼓风干燥箱 上海精宏实验设备有限公司

UV灢2100紫外可见分光光度计 尤尼柯(上海)仪器有限公司

BSZ灢100自动部份收集器 上海沪西分析仪器厂有限公司

XT5显微熔点测试仪 北京市科仪电光仪器厂

ZF灢1紫外分析仪 杭州大卫科技仪器有限公司

85灢1型磁力搅拌器 上海志威电器有限公司

BrukerAVANCE 核磁共振波谱仪 德国Bruker公司

MicrOTOF灢Q 栻质谱仪 MicrOTOF灢Q 栻质谱仪

表2暋试剂列表
试剂名称 生产公司

原甲酸三甲酯 天津市津科精细化工研究所

对甲基苯磺酸 天津光复精细化工研究所

磷钨酸 天津光复精细化工研究所

GF254薄层硅胶板 青岛海浪硅胶干燥剂有限公司

柱层析硅胶200~300目 天津博迪化工股份有限公司

二甲基亚砜灢d6 美国Sigma灢Aldrich
浓硫酸、盐酸 成都市科龙化工试剂厂

乙醇、甲苯、乙酸乙酯、乙腈 天津天力化学试剂有限公司

暋暋高乌甲素(Sigma灢Aldrich),NMR 由 Bruker
公司的核磁共振仪(ADVANCE栿灢400 MHZ)测

定,HRMS由 Bruker公司的质谱仪(MicrOTOF灢
Q栻)测定.所用试剂均为分析纯,使用前未经进一

步纯化.人肝癌细胞株,人肺癌细胞株,人结肠癌细

胞株由广东医科大学提供.

1.2暋实验方法

1.2.1暋高乌甲素缩醛类化合物的合成

(1)于100mL圆底烧瓶中,按芳香醛类化合

物与原甲酸三甲酯摩尔比1暶2的比例投料,甲苯

作为溶剂,室温磁力搅拌,在酸性条件下进行反应,
用薄层色谱判断是否有新的产物生成以及追踪反

应进度.
(2)按高乌甲素与芳香醛类化合物摩尔比为1

暶1.2的比例向反应器中投入高乌甲素,加50mL
溶剂,置于磁力搅拌器上搅拌,保持酸性环境,加热

在回流条件下进行反应,TLC追踪实验进度,反应

完全后将溶剂减压蒸出.
(3)经柱层析进行分离提纯,得目标产物,称重

并计算收率.合成路线如图1所示.
1.2.2暋高乌甲素缩醛类化合物的结构鉴定

取适量高乌甲素缩醛类化合物溶于氘代 DM灢
SO中,通过核磁共振氢谱(1H灢NMR)、碳谱(13C灢
NMR)与质谱(HRMS)进行结构表征.

1.3暋高乌甲素缩醛类化合物的抗肿瘤活性测定

对合成的化合物用 MTT 法进行肿瘤细胞增

殖抑制试验.细胞株选用:人肝癌细胞(HepG2),人
肺癌细胞(A灢549),人结肠癌细胞(HCT灢8),培养

液为DMEM+15%NBS+双抗.
1.3.1暋主要溶液的配制

(1)MTT贮存液:将1mg的 MTT 粉溶于1
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图1暋高乌甲素缩醛类化合物的合成路线

mLD灢hanks液中,使终浓度为1mg/ml,现配现

用.
(2)DMEM 培养基处理:DMEM 培养基10.4

g溶于1000mL 超纯水中,加 NaHCO33.7g,

Hepes2.385g,青霉素,链霉素各10万 Units,用

CO2 气调pH 为7.2,过滤除菌,4曟冰箱保存,临
用时加血清调浓度至10%.

(3)MEM 培养基处理:MEM 培养基10.4g
溶于1000mL蒸馏水中,加NaHCO32.2g,Heps
4.8g,青霉素,链霉素各10万 Units,用CO2 气调

pH 为7.2,过滤除菌,4 曟冰箱保存,临用时加血

清调浓度至10%.
(4)结晶紫:用2.5%的多聚甲醛溶液溶解结

晶紫,浓度为0.5%.
(5)样品液:用 DMSO(Merck)溶解后,加入

PBS(灢)配成的100毺mol/L的溶液或者均匀的混

悬液,然后用 DMSO 的 PBS(灢)稀释,最终浓度分

别为0.1,1,10,20,40,60,80,100毺mol/L.
(6)对照液:将高乌甲素和上市的抗肿瘤药物

5灢氟脲嘧啶以同样的条件配成对照品溶液.
1.3.2暋细胞培养

贴壁生长肿瘤细胞细胞培养于含10% 灭活新

生牛血清和青霉素、链霉素(各 100 万 U/L)的

1640培养液中,置于37曟,5% CO2,饱和湿度的

二氧化碳培养箱中培养.细胞贴壁生长,每2~3d
传代1次,传代时首先倒出培养液,PBS洗2次,胰
酶消化后,加入新鲜的培养液吹打均匀,调整细胞

至适当浓度移入新的培养瓶中,添加培养液至适

量.取对数生长期细胞用于实验.
1.3.3暋测试方法

取对数生长期细胞,消化、计数,以2暳104/

mL的密度接种于96孔培养板中,每孔100毺L.培
养 24h 后,将待测化合物以 2,4,8,16,32,64

毺mol/L浓度处理细胞.实验组每个浓度设5个复

孔,以含0.4% DMSO的培养液作对照.药物作用

48h后,去上清,每孔加入100毺L MTT(2灢(4,5灢
二甲基灢2灢噻唑基)灢3,5灢二苯基灢2H灢四唑氢溴酸盐)
(1mg/mL),继续培养4h,弃上清,每孔加入100

毺LDMSO,振荡混匀,用酶标仪在570nm 处测定

吸光度值.计算抑制率,公式:抑制率=(1-给药组

吸光度值)/对照组吸光度值暳100%.

1.4暋统计学方法

将所得数据用SPSS20统计学软件进行录入、
分析、处理,计量资料用(x暲s)表示,两组间的计数

资料比较进行t检验,以P<0.05为差异具有统计

学意义.

2暋结果与讨论

2.1暋高乌甲素缩醛类化合物的合成

本课题按照上述实验步骤,合成了8个高乌甲

素缩醛类化合物,产率在60.2%~73.4%.

2.2暋高乌甲素缩醛类化合物的结构及表征

2.2.1暋化合物(1)
名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S )灢8灢ethyl灢5灢 (4灢hydroxy灢
phenyl)灢3,13,17灢trimethoxy灢13b,14灢dimeth灢
yldodecahydro灢10,13a,7灢(epiethane [1,1,2]

triyl)灢2,6a灢ethano [1,3]dioxolo [4曚,5曚:7,7a]

indeno [5,4灢b]azocin灢10灢yl2灢acetamidobenzo灢
ate.

化合物(1)的结构如图2所示.

图2暋化合物(1)的化学结构

白色无定粉末,产率为68.4%,M.P.232~
234曟.1HNMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

10.71(1H,s),8.27(1H,d,J=8.6Hz),7.85(1
H,d,J=8.0Hz),7.76(2H,d,J=8.8Hz),7.57
(1H,t,J=7.9Hz),7.17(1H,t,J=7.7Hz),

6.92(2H,d,J=7.8Hz),5.83(1H,s),5.25(1
H,s),3.41(1H,d,J=11.3Hz),3.38(6H,s),

3.26(3H,s),3.18(8H,m),2.89(1H,s),2.68
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(2H,q),2.34(1H,d,J=10.8Hz),2.26(2H,t,

J=7.9 Hz),2.12(3 H,s),2.05(2 H,dd,J=
15.0,6.5),1.91(3H,m),1.39(2H,q),1.03(3
H,t,J=7.2 Hz).13C NMR(100 MHz,DMSO灢
d6)毮(ppm):168.11,165.89,163.29,156.37,

154.61,139.94,133.64,132.35,132.07,130.60,

130.14,129.48,128.38,122.53,115.80,89.32,

84.08,82.66,78.13,73.50,57.04,55.87,55.36,

50.56,48.18,42.46,35.24,31.47,26.02,25.63,

24.14,13.25.HRMS(ESI)calcd.forC39H48N2O9

[M+H]+:689.3360,found:689.3393.
2.2.2暋化合物(2)

名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S)灢8灢ethyl灢5灢(3灢hydroxyphe灢
nyl)灢3,13,17灢trimethoxy灢13b,14灢dimethyldo灢
decahydro灢10,13a,7灢(epiethane[1,1,2]triyl)灢2,

6a灢ethano[1,3]dioxolo[4曚,5曚:7,7a]indeno[5,4灢
b]azocin灢10灢yl灢2灢acetamidobenzoate.

化合物(2)的结构如图3所示.

图3暋化合物(2)的化学结构

淡黄色无定型粉末,产率为70.3%.M.P.218
~220 曟.1H NMR (400 MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):10.50(1H,s),8.27(1H,d,J=8.3Hz),

7.85(1H,d,J=8.0Hz),7.58(1H,dd,J=6.8,

6.8Hz),7.42(1H,t,J=7.7Hz),7.36(1H,d,J
=7.5Hz),7.25(1H,m),7.17(1H,t,J=10.2
Hz),7.10(1H,d,J=7.9Hz),5.81(1H,s),5.36
(1H,s),3.41(1H,d,J=11.3Hz),3.35(3H,

s),3.27(6H,s),3.18(8H,m),2.89(1H,s),

2.68(2H,q),2.35(1H,d,J=10.8Hz),2.25(3
H,m),2.12(3H,s),1.91(4H,m),1.39(2H,

q),1.03(3H,t,J=7.1Hz).13CNMR(100MHz,

DMSO灢d6)毮(ppm):168.40,165.90,157.95,

139.96,137.61,133.94,130.27,122.85,121.76,

121.03,117.83,114.61,89.22,84.33,83.94,

83.67,83.42,82.83,82.37,78.13,73.40,60.19,

57.04,55.87,55.36,55.20,50.69,50.56,48.14,

42.46,37.05,35.24,31.11,25.94,24.72,23.51,

13.25.HRMS(ESI)calcd.forC39H48N2O9[M+
H]+:689.3360,found:689.3393.
2.2.3暋化合物(3)

名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S)灢8灢ethyl灢3,13,17灢trime灢
thoxy灢13b,14灢dimethyl灢5灢(4灢nitrophenyl)dodeca灢
hydro灢10,13a,7灢(epiethane[1,1,2]triyl)灢2,6a灢
ethano[1,3]dioxolo[4曚,5曚:7,7a]indeno[5,4灢b]

azocin灢10灢yl灢2灢acetamidobenzoate.
化合物(3)的结构如图4所示.

图4暋化合物(3)的化学结构

白色无定型粉末,产率为60.2%,M.P.208~
210曟.1H NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

10.81(1H,s),8.44(2H,s,J=7.2Hz),8.27(1
H,d,J=8.0Hz),8.17(2H,d,J=6.8Hz),7.84
(1H,d,J=9.5Hz),7.57(1H,t,J=7.8Hz),

7.17(1H,t,J=8.2Hz),5.83(1H,s),3.41(1
H,d,J=11.3Hz),3.30(9H,s),3.19(8H,m),

2.88(1H,s),2.68(2H,q),2.42(1H,m),2.35
(1H,d,J=10.6Hz),2.25(3H,m),2.12(3H,

s),1.91(3H,m),1.39(2H,q),1.03(3H,t,J=
7.1 Hz).13 C NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):168.41,166.11,149.11,139.95,134.22,

134.15,133.80,130.60,130.51,129.80,124.28,

122.98,120.60,117.88,89.22,84.33,83.43,

82.83,78.13,73.40,60.31,57.04,55.87,55.36,

55.19,50.69,50.56,48.22,48.14,47.47,42.77,

35.58,31.40,26.40,25.94,24.72,23.76,13.26.

HRMS(ESI)calcd.forC39H47N3O10[M+H]+
718.3364,found:718.3493.
2.2.4暋化合物(4)

名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S)灢8灢ethyl灢3,13,17灢trime灢
thoxy灢13b,14灢dimethyl灢5灢(3灢nitrophenyl)dodeca灢
hydro灢10,13a,7灢(epiethane[1,1,2]triyl)灢2,6a灢
ethano[1,3]dioxolo[4曚,5曚:7,7a]indeno[5,4灢b]
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azocin灢10灢yl灢2灢acetamidobenzoate.
化合物(4)的结构如图5所示.

图5暋化合物(4)的化学结构

白色无定型粉末,产率为72.5%,M.P.241~
243曟.1H NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

10.95(1H,s),8.71(1H,t,J=1.9Hz),8.55(1
H,d),8.35(1H,d,J=7.6Hz),8.27(1H,d,J=
8.3Hz),7.91(1H,t,J=8.5Hz),7.84(1H,d,J
=8.0Hz),7.57(1H,t,J=7.9Hz),7.17(1H,

t,J=7.2Hz),5.83(1H,s),3.41(1H,d,J=11.3
Hz),3.29(9H,m),3.18(8H,m),2.88(1H,s),

2.68(2H,q),2.42(1H,m),2.35(1 H,d,J=
10.7Hz),2.25(2H,t,J=7.3Hz),2.12(3H,

s),2.06(2H,m),1.91(3H,m),1.39(2H,q),

1.03(3 H,t,J=7.1 Hz).13C NMR(100 MHz,

DMSO灢d6)毮(ppm):167.83,165.91,148.16,

139.95,137.14,134.87,133.65,130.93,128.53,

124.05,120.64,111.76,89.02,84.26,83.91,

83.35,82.10,77.95,73.40,60.31,57.04,55.69,

55.33,50.51,48.07,47.27,42.44,35.59,31.26,

25.91,24.74,23.60,13.26.HRMS(ESI)calcd.
forC39H47N3O10[M+H]+:718.3364,found:

718.3493.
2.2.5暋化合物(5)

名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S)灢8灢ethyl灢5灢(4灢hydroxy灢3灢
methoxyphenyl)灢3,13,17灢trimethoxy灢13b,14灢
dimethyldodecahydro灢10,13a,7灢(epiethane[1,1,

2]triyl)灢2,6a灢ethano[1,3]dioxolo[4曚,5曚:7,7a]in灢
deno[5,4灢b]azocin灢10灢yl灢2灢acetamidobenzoate.

化合物(5)的结构如图6所示.
白色无定型粉末,产率为73.4%,M.P.244~

246曟.1H NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

10.61(1H,s),8.27(1H,d,J=8.2Hz),7.85(1
H,d,J=8.0Hz),7.58(1H,d,J=1.9Hz),7.56
(1H,d,J=2.1Hz),7.40(2H,d,J=4.5Hz),

7.17(1H,d,J=7.6Hz),5.79(1H,s),3.88(3

图6暋化合物(5)的化学结构

H,s),3.84(3H,s),3.41(1H,d,J=11.3Hz),

3.35(3H,s),3.27(6H,m),3.20(8H,m),2.89
(1H,s),2.68(2 H,q),2.34(1 H,d,J=10.8
Hz),2.26(3H,m),2.12(3H,s),1.95(3H,m),

1.38(2H,q),1.03(3H,t,J=7.1Hz).13CNMR
(100MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):168.40,165.60,

154.16,149.14,139.95,129.61,126.10,122.85,

120.63,117.83,111.24,109.36,89.02,83.94,

82.68,77.93,73.49,59.93,56.78,55.85,55.47,

55.36,47.90,47.24,42.82,35.25,25.73,24.45,

23.51,22.22,13.25.HRMS(ESI)calcd.forC40

H50N2O10[M+H]+:719.3464,found:719.3592.
2.2.6暋化合物(6)

名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S)灢5灢(3,4灢dimethoxyphenyl)灢
8灢ethyl灢3,13,17灢trimethoxy灢13b,14灢dimethyldo灢
decahydro灢10,13a,7灢(epiethane[1,1,2]triyl)灢2,

6a灢ethano[1,3]dioxolo[4曚,5曚:7,7a]indeno[5,4灢
b]azocin灢10灢yl灢2灢acetamidobenzoate.

化合物(6)的结构如图7所示.

图7暋化合物(6)的化学结构

白色无定型粉末,产率为68.5%,M.P.245~
247曟.1H NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

10.61(1H,s),8.27(1H,d,J=8.2Hz),7.85(1
H,d,J=8.0Hz),7.58(1H,d,J=1.9Hz),7.56
(1H,d,J=2.1Hz),7.40(2H,d,J=4.5Hz),

7.17(1H,d,J=7.6Hz),5.79(1H,s),3.88(3

·931·



陕西科技大学学报 第35卷

H,s),3.84(3H,s),3.41(1H,d,J=11.3Hz),

3.35(3H,s),3.27(6H,m),3.20(8H,m),2.89
(1H,s),2.68(2 H,q),2.34(1 H,d,J=10.8
Hz),2.26(3H,m),2.12(3H,s),1.95(3H,m),

1.38(2H,q),1.03(3H,t,J=7.1Hz).13CNMR
(100MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):168.40,165.60,

154.16,149.14,139.95,129.61,126.10,122.85,

120.63,117.83,111.24,109.36,89.02,83.94,

82.68,77.93,73.49,59.93,56.78,55.85,55.47,

55.36,47.90,47.24,42.82,35.25,25.73,24.45,

23.51,22.22,13.25.HRMS(ESI)calcd.forC41

H52N2O10[M+H]+:733.2564,found:733.2693.
2.2.7暋化合物(7)

名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S)灢8灢ethyl灢5灢(4灢hydroxy灢3灢
methoxyphenyl)灢3,13,17灢trimethoxy灢13b,14灢
dimethyldodecahydro灢10,13a,7灢(epiethane[1,1,

2]triyl)灢2,6a灢ethano[1,3]dioxolo[4曚,5曚:7,7a]in灢
deno[5,4灢b]azocin灢10灢yl灢2灢acetamidobenzoate.

化合物(7)的结构如图8所示.

图8暋化合物(7)的化学结构

白色无定型粉末,产率为62.3%,M.P.188~
190 曟.1H NMR (400 MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):1H NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):
10.87(1H,s),8.27(1H,d,J=8.2Hz),7.85(1
H,d,J=8.0Hz),7.57(1H,t,J=7.8Hz),7.42
(1H,d,J=2.0Hz),7.40(1H,d,J=2.0Hz),
7.25(1H,d,J=1.9 Hz),7.12(1 H,d,J=8.0
Hz),5.82(1H,s),5.27(1H,s),3.87(3H,s),
3.41(1H,d,J=11.3Hz),3.35(3H,s),3.26(3
H,s),3.19(9H,m),2.89(1H,s),2.68(2H,dd,

J=14.6,7.5Hz),2.44(2H,m),2.36(1H,m),
2.27(2H,m),2.12(3H,s),2.04(1H,m),1.95
(4H,m),1.39(2 H,q),1.03(3 H,t,J=7.1
Hz).13C NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):
168.40,165.89,153.32,146.99,139.63,133.93,

129.81,124.36,120.62,113.44,111.57,89.03,

84.58,83.94,83.65,82.65,82.08,78.13,73.40,

60.19,57.04,55.87,55.76,55.37,50.56,48.48,

48.23,47.89,47.54,46.60,42.46,35.53,25.37,

24.15,23.50,12.72.HRMS(ESI)calcd.forC40

H50N2O10[M+H]+:719.3361,found:719.3472.
2.2.8暋化合物(8)

名称:(2R,3S,3aS,6aS,7R,7aR,10S,13S,

13aR,13bS,14S,17S)灢8灢ethyl灢3,13,17灢trime灢
thoxy灢13b,14灢dimethyl灢5灢(3,4,5灢trimethoxyphe灢
nyl)dodecahydro灢10,13a,7灢(epiethane[1,1,2]

triyl)灢2,6a灢ethano[1,3]dioxolo[4曚,5曚:7,7a]inde灢
no[5,4灢b]azocin灢10灢yl灢2灢acetamidobenzoate.

化合物(8)的结构如图9所示.

图9暋化合物(8)的化学结构

淡黄色无定型粉末,产率为62.7%.M.P.248
~250 曟.1H NMR (400 MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):10.76(1H,s),8.27(1H,d,J=8.3Hz),

7.85(1 H,d,J=6.4 Hz),7.57(1 H,t,J=7.1
Hz),7.27(2H,s),7.17(1H,t,J=8.1Hz),5.80
(1H,s),3.87(12H,s),3.77(3H,s),3.41(1H,

d,J=11.3 Hz),3.35(3 H,s),3.26(3 H,m),

3.19灢3.21(8H,m),2.89(1H,s),2.68(2H,dd,J
=14.5,7.4Hz),2.35(1H,d,J=10.7Hz),2.25
(2H,m),2.12(3H,s),1.92灢1.94(3H,m),1.38
(2H,q),1.03(3H,t,J=7.1Hz).13CNMR(100
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):168.40,165.90,

153.30,142.78,139.95,133.29,131.62,124.13,

122.85,120.63,106.69,101.67,89.00,84.23,

82.66,78.13,73.19,60.18,59.91,57.04,56.02,

55.87,55.36,48.17,47.25,42.18,36.17,35.79,

31.09,25.37,24.72,24.43,13.25.HRMS(ESI)

calcd.forC42H54N2O11[M+H]+:763.3728,

found:763.3760.

2.3暋高乌甲素缩醛类化合物的抗肿瘤活性

经 MTT 法对化合物1灢8 进行初步的抗肿瘤

活性测试,使用高乌甲素[17灢20]和抗肿瘤药物5灢氟
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脲嘧啶作为阳性对照,通过软件SPSS20计算,得
到半数抑制浓度IC50,如表3所示.

表3暋高乌甲素及其衍生物对细胞株HepG2、

A549、HeLa的半数抑制浓度(IC50,毺mol/mL)

化合物
人肝癌细胞

HepG2

人非小细胞肺癌

A549
人宫颈癌细胞株

HeLa
高乌甲素 40.62 55.73 30.72

1 14.83 22.8 10.84
2 26.42 35.9 22.58
3 45.76 - -
4 39.25 - 56.21
5 17.39 - 15.68
6 8.99 10.86 6.37
7 4.86 6.45 3.29
8 50.07 - -

5灢FU 0.615 2.78 1.03
暋暋注:-表示IC50值>100毺mol/mL.

暋暋表3显示,高乌甲素及大部分衍生物对三种肿

瘤细胞的增殖均有较好的抑制作用,尤其是高乌甲

素与异香草醛的衍生物7对 HepG2、A549、HeLa
三种肿瘤细胞的半数抑制浓度IC50值分别为4.
86、6.45、3.29毺mol/mL,接近于对照药物5灢FU
的抑制效果,且高于高乌甲素的抑制作用.高乌甲

素与甲基香兰素的衍生物6的对肿瘤细胞的抑制

效果次之.提示高乌甲素及其衍生多种肿瘤细胞有

较强的细胞毒作用,尤其是对人宫颈癌细胞株 He灢
La的抑制效果最好.衍生物4、5对细胞的抑制率

随着浓度的增加变化不明显,且对不同肿瘤细胞株

的抑制效果不同.
分析其原因,香兰醛和胡椒醛基团在不改变高

乌甲素药效团与乌头烷优势结构的基础上,提高高

乌甲素衍生物的溶解性与渗透性,使高乌甲素衍生

物的抗肿瘤活性提高.

3暋结论

本文以高乌甲素与芳香醛杂合化合物为原料,
成功合成了一系列高乌甲素缩醛类化合物,采

用1H NMR、13CNMR与 HRMS对所合成的化合

物进 行 了 结 构 表 征,并 使 用 HepG2、A灢549 与

HCT灢8三种细胞株进行了初步的抗肿瘤活性测

试,合成的化合物对三个细胞株呈现出不同程度的

抑制作用,抑制活性都强于高乌甲素.经初步活性

测试,上述合成的一系列高乌甲素缩醛类化合物均

具有抗肿瘤活性,为进一步作用机制与临床前研究

提供可靠依据.
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偏心轮推杆行星传动的参数优化及其软件设计

张暋淳,范浪层

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:内齿圈是偏心轮推杆行星传动机构的关键部件.为了降低机构的质量,并提高其传动

性能,需对其机构的系统特征参数进行优化.本文将内齿圈体积的最小值作为目标函数,以顶

切限制、强度限制、最佳受力条件等作为约束条件建立数学模型,并使用C#编程语言,采用外

点惩罚函数法设计出了一款专门用于其参数优化计算的软件.最后通过软件进行了实例计算.
从计算的结果可以看出偏心距e,内、外滚柱半径R1、推杆长度L 尺寸都有所减小,且内齿圈的

体积有很大程度的降低,从113298.4mm3 降为36682.52mm3.因此,该优化方法达到了优

化的目的,且使该传动机构的结构更加紧凑了.
关键词:偏心轮推杆行星传动;参数优化;C#程序设计
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Theparameteroptimizationandsoftwaredesignof
eccentricwheelhandspikeplanetarytransmission

ZHANGChun,FANLang灢ceng

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Theringgearisthekeypartofeccentricwheelhandspikeplanetarytransmission
mechanism.Toreducethequalityofthemechanismandimproveit曚stransmissionperform灢
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0暋引言

偏心轮推杆行星传动是一种新型的活齿传动,
活齿传动最初的结构方案早在20世纪30年代就

己经提出[1].此后,国内外先后进行研制并改进成

多种形式的活齿传动机构.其中,国内比较典型的

有套 筒 活 齿 少 齿 差 传 动 装 置[2]、“滚 珠 活 齿 传

动暠[3]、摆动活齿减速机[4]、凸轮活齿行星传动装

置[5];在国外,由前苏联推出了“正弦滚道滚珠传

动暠[6],且生产的正弦滚珠减速器成功用于石油钻

探中,美国提出了“无齿齿轮传动暠[7].
偏心轮推杆行星传动是由陶栋材教授提出的

一种新型推杆活齿传动[6],具有较大范围的传动

比、体积小、质量轻、效率高、过载能力大、运转平稳

和结构紧凑等特点[8灢10],可广泛应用于农业、轻工

业、纺织业、化工业、矿山等轻重型机械设备中.偏
心轮推杆行星传动的结构尺寸对其传动性能有很

大影响,但依靠传统的经验计算方法很难使其性能

达到理想的状态.
曲继方[11]对活齿传动理论进行了深入的研

究,提出了推杆活齿传动结构尺寸的经验计算公

式;阳林等[12]以最大重合度为优化目标得出了多

组偏心轮和偏心距(R1,e)参数对,再以最小压力角

为优化目标得出了最佳的(R1,e)参数对,以此实现

了对推杆活齿减速机的部分参数的优化;段海

燕[13]则使用平均啮合效率的最大值为目标函数对

偏心轮推杆行星传动的参数进行优化,但因偏心轮

推杆行星传动的结构和传动形式的限制,其效率仅

提高了2%.
因此,为进一步提高产品设计的质量和发挥其

潜在性能,本文将以内齿圈体积最小为目标函数,
建立偏心轮推杆行星传动参数优化的数学模型,并
设计一款专门用于其参数优化的软件.

1暋确定系统特征参数的计算方法

1.1暋系统特征参数的提取

偏心轮推杆行星传动的结构主要由5个部分

组成,分别是:偏心轮、传动圈、内齿圈、推杆及活齿

滚柱.其基本结构如图1所示,其传动原理详见文

献[8].
由偏心轮推杆行星传动的基本结构简图可以

看出,齿形较为复杂的内齿圈是偏心轮推杆行星传

图1暋偏心轮推杆行星传动的基本结构简图

动的关键部件,其齿廓曲线也决定了传动性能的好

坏,内齿圈理论齿廓曲线的极坐标方程为[6]:

x1 = [L+ecos(Z毩)+ (R+R1)2-e2sin2(Z毩)]cos毩

y1 = [L+ecos(Z毩)+ (R+R1)2-e2sin2(Z毩)]sin{ 毩
(1)

暋暋式(1)中:x1,y1—分别为偏心点到外滚柱圆心

的距离在x轴和y轴上的投影,L—推杆长度,e—
偏心轮的偏心距,Z—内齿圈齿数,毩—推杆沿逆时

针方向转动的角度,R—偏心轮半径,R1—内、外滚

柱半径,各参数的直观表达参照图2.

图2暋偏心轮推杆行星传动的齿廓方程图

内齿圈实际齿廓曲线为距理论齿廓曲线R1

的径向等距曲线,其曲线方程表达式为[14]:
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暋暋从内齿圈的齿廓曲线方程可知,可将偏心轮半

径R,偏心轮的偏心距e,内、外滚柱半径R1,推杆

长度L和内齿圈齿数Z 这5个参数作为系统特征
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参数.

1.2暋确定系统特征参数的计算方法

确定偏心轮推杆行星传动特征参数的方法是

根据偏心轮推杆行星传动的输入功率P、输入轴转

速n和传动比i,由相关公式算出R、e、R1、L 和Z
这5个特征参数的值,具体计算方法如下:

(1)求传递力矩

暋Tv=(9.545暳103/n)P·i·毲·% (3)

暋暋式(3)中:毲—传动效率,%.
(2)确定偏心轮半径R

暋暋暋暋暋暋暋R=K1·
3
Tv (4)

暋暋式(4)中:K1—传动比系数,一般取 K1=9~
11,传动比大取小值.

(3)确定滚柱半径R1

暋暋暋暋暋暋暋R1=K2·
3
Tv (5)

暋暋式(5)中:K2—重合度系数,一般取 K2=0.6
~0.7,重合度大取小值.

(4)确定偏心距e

先根据连续传动的条件e<
(R+R1)·R1

2(R+R1)+R1
定

出e的大致范围,再依照机电部《滚柱活齿减速机》
的系列标准确定出一个最靠近e的值.

(5)确定推杆长度L
一般取L=(3~5)R1,可根据用户要求和偏心

轮推杆行星传动的结构尺寸确定.
(6)确定内齿圈齿数Z
当内齿圈固定,偏心轮输入,传动圈输出时:Z

=i-1;当传动圈固定,偏心轮输入,内齿圈输出

时:Z=-i,负号表示内齿圈与偏心轮的输入方向

相反.
经上述方法初步确定了偏心轮推杆行星传动

的系统特征参数,根据已有的经验,这些参数的值

并不能使机构的性能达到最优,因此有必要对这些

参数加以优化,以便更好的满足工程实际的需求.

2暋系统特征参数的优化

在实际应用中,我们通常希望机构能以较小的

尺寸获得较高的性能,因此需对偏心轮推杆行星传

动的特征参数进行优化,本文以体积最小为目标函

数,以顶切限制、强度限制、最佳受力条件等作为约

束条件建立数学模型.

2.1暋建立目标函数

在给定功率、转速和传动比的条件下,为使偏

心轮推杆行星传动的结构紧凑,降低成本,把偏心

轮推杆行星传动体积的最小值作为优化设计的目

标函数,而内齿圈是其关键部件,故将内齿圈体积

的最小值作为目标函数,其体积的粗略计算公式

为:

V=毿(R2
外 -R2

内 )B=8毿Be(R+2R1+L+e)(6)

暋暋式(6)中:R外 —内齿圈外轮廓圆半径,R外 =R
+2R1+L+3e,mm;R内 —内齿圈齿顶所在圆的半

径,R内 =R+2R1+L-e,mm;B—内齿圈的宽度,
本文取B=4e,mm.

2.2暋约束条件

2.2.1暋顶切的限制

内齿圈齿廓的曲率半径对传动的性能有很大

影响.要保证不发生顶切,需使内齿圈齿廓曲线的

曲率半径大于滚柱半径.设内齿圈齿廓曲线的最小

曲率半径为氀min,则不产生顶切的条件是[6]:

氀min =
(L+R+R1-e)2(R+R1)

(R+R1)[L+R+R1-e(1+z2)]+z2e2 曒R1 (7)

2.2.2暋强度的限制

(1)偏心轮与内滚柱啮合副接触的强度条件

为:

暋暋暋暋暋氁pmax=ZE
Fp max

b氀p
曑 [氁]H1 (8)

暋暋暋暋Fp =2KAKBMP

e(Z+1)sin氂i,氀p = RR1

R+R1

暋暋式(8)中:氁pmax—偏心轮与内滚柱啮合副的最

大接触应力,MPa;[氁]H1—偏心轮与内滚柱啮合副

的许用接触应力,MPa;b—推杆宽度,b=2BbR1,

mm,Bb—滚柱的长度与其直径的比值,通常取1.5
~2;ZE—弹性影响系数,当两接触体材料均为钢

时ZE=189.9 MPa;Fp—偏心轮与内滚柱接触的

法向压力,N;氀p—内滚柱与偏心轮接触点处的当

量曲率半径,mm;Mp—机 构 输 入 扭 矩,N·m;

KA—动载系数;KB—载荷分配不均系数.
(2)内齿圈与外滚柱啮合副接触的强度条件

是:

暋暋暋暋暋暋氁Q =ZE
FQ

b氀Q
曑 [氁]H2 (9)

暋暋式(9)中:氁Q—内齿圈与外滚柱接触的接触应

力,MPa;[氁]H2—内齿圈与外滚柱的许用接触应

力,MPa;FQ—内齿圈与外滚柱接触的法向压力,

N;氀Q—内齿圈与外滚柱接触点处的当量曲率半

径,mm.
当推杆移动副双面接触时,

FQ =2KAKBMP

e(Z+1)sin毬·

(K-1)cos(毭+氄1)-(K+1)tan氄2sin(毭+氄1)
(K+1)tan氄2sin(毴-毩+氄3)-(K-1)cos(毴-毩+氄3) (10)
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当推杆移动副单面接触时,

FQ =2KAKBMP

e(Z+1)sin毬
cos(毭+氄1)-sin(毭+氄1)tan氄2

sin(毴-毩+氄3)tan氄2-cos(毴-毩+氄3)

(11)

暋暋暋暋暋暋暋暋氀Q = R1氀0

R1-氀0
(12)

暋暋式(12)中:氀0—内齿圈齿廓与活齿外滚柱接触

点处的曲率半径,mm.
2.2.3暋最佳受力条件

推杆活齿在传动过程中受到偏心轮对活齿内

滚柱的正压力FP、内齿圈对活齿外滚柱的正压力

FQ 以及传动圈导槽对推杆两边的力F1、F2,为了

便于分析,将内外滚柱和推杆固化成一个活齿单元

来进行受力分析,受力分析如图3所示.

图3暋推杆活齿受力分析

建立局部坐标系x曚Oy曚,x曚的方向为OC 方向,
由此可得到推杆活齿受力在局部坐标系x曚Oy曚上

的平衡方程如下所示:

暺X曚=0暋Fpcos(毭+氄1)+FQcos(毴-毩+氄3)-

(F1 +F2)tan氄2 =0

暺Y曚=0暋 Fpsin(毭+氄1)+FQsin(毴-毩+氄3)-

(F1 -F2)=0

暺M曚
D =0 F1(LC -LD)+F1tan氄2·

[b+LDtan(毴-毩+氄3)]-
F2(LA +LC -LD)-F2tan氄2·
[b-LDtan(毴-毩+氄3)]=

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï 0

(13)

暋暋方程(13)略去第三式中较小的二、四两项解

得:
FQ =

(K-1)cos(毭+氄1)+(K+1)tan氄2sin(毭+氄1)
(K-1)tan氄2cos(毴-毩+氄3)-(K+1)sin(毴-毩+氄3)Fp (14)

暋暋式(14)中:K—表征移动副各部分尺寸关系的

尺寸系数,K=LA+LC-LD

LC-LD
;毩、毴—分别为FP、FQ

的工作角,度;氄1、氄2、氄3—分别为偏心轮与活齿内

滚柱、推杆与传动圈导槽、内齿圈与活齿外滚柱间

的摩察角,度;LA、LC、LD—分别为传动圈导槽的

长度、推杆超出传动圈外端的距离、力FP 和FQ 的

交点到推杆外端的距离,mm.

由上面的关系可以看出,在外载荷FQ 固定不

变时,尺度系数K 越大则所需要的驱动力FP 就越

小,因此在满足传动性能的前提下应该尽量增大尺

度系数K.由尺度系数公式可知,增大LA、LD 和减

小LC 这三种途径都可使尺度系数K 有所增加,但
LA 和LD 的增加势必造成推杆的长度L 也随之增

长,从而加大了机构的径向尺寸,这显然是不可行

的,所以需减小LC 来增大尺度系数K.外伸长度

LA 与推杆活齿所处的位置有关,分别在工作开始

和结束时取得最小值和最大值,即:

暋暋暋暋暋
LCmin =M-R1

LCmax =2e+M-R{
1

(15)

暋暋式(15)中:M—内齿圈齿顶与传动圈外圆间的

径向距离,一般取1~2mm[12],可将LCmax
减小至

0,从而得R1 =2e+M ,这就是推杆活齿受力的最

佳条件.

2.3暋建立优化模型

由于偏心轮推杆行星传动内齿圈的齿数Z 可

由传动比直接求出,因此只对偏心轮半径R,偏心

轮的偏心距e,内、外滚柱半径R1,推杆长度L这四

个参数进行优化,并分别用x1、x2、x3、x4 来表示,
建立的数学模型为:
minf(x)=32毿·x2

2(x1+x2+2x3+x4)

s.t.

g1(x)=x3{(x1+x3)[x1+x3+x4-x2(1+z2)]+z2x2
2}-

(x1+x3+x4-x2)2(x1+x3)曑0

g2(x)=ZE
2KAKBMP(x1+x3)

x2bx1x3(z+1) -[氁]H1 曑0

g3(x)=ZE
FQ

b氀Q
-[氁]H2 曑0

g4(x)=2x2-x3 曑

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï

0

3暋优化软件的设计及优化实例

3.1暋优化软件的设计

根据建立的数学模型,使用外点惩罚函数法结

合C#编程语言设计一款专用于偏心轮推杆行星

传动参数优化的简易软件,软件部分程序代码如

下:

usingSystem;

usingSystem.Collections.Generic;

usingSystem.Linq;

usingSystem.Text;

usingSystem.Threading.Tasks;
……

publicdoublembhanshu(double[]x)

暋暋暋 {
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暋暋暋暋暋暋doublef;

暋暋暋暋暋暋doublepi=
3.1415926535987932;

暋暋暋暋暋暋f=32*pi*x[1]*x[1]*(x[0]

+x[1]+2*x[2]+x[3]);

暋暋暋暋暋暋returnf;

暋暋暋}
……

publicdouble[]sumt(double[]x,doubleh,

doubleebsin,intyw)

暋暋暋{

暋暋暋暋暋暋inti,k,a,b,c;

暋暋暋暋暋暋doublefact,f,mc;

暋暋暋暋暋暋double[]x0=newdouble[N];

暋暋暋暋暋暋double[]xy=newdouble[5];

暋暋暋暋暋暋mc=MC;

暋暋暋暋暋暋ywddf(yw);

暋暋暋暋暋暋f=xfout(x,0);

暋暋暋暋暋暋k=1;

暋暋暋暋暋暋do
暋暋暋暋暋暋 {

暋暋暋暋暋暋暋暋for(i=0;i<N;i++)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋x0[i]=x[i];

暋暋暋暋暋暋暋暋baowr(refx,h,ebsin,yw);

暋暋暋暋暋暋暋暋f=xfout(x,k);

暋暋暋暋暋暋暋暋fact=0.0;

暋暋暋暋暋暋暋暋for(i=0;i<N;i++)

fact+=(x[i]-x0[i])*(x[i]-x0[i]);

暋暋暋暋暋暋暋暋fact=Math.Sqrt(fact);

暋暋暋暋暋暋暋暋k++;

暋暋暋暋暋暋暋暋mr*=mc;

暋暋暋暋暋暋暋}

暋暋暋暋暋暋暋while(fact>ebsin);

暋暋暋暋暋暋暋for(a=0,b=0,c=0;a<5;

a++)

暋暋暋暋暋暋暋 {

暋暋暋暋暋暋暋暋if(b<4)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋xy[a]=x[b++];

暋暋暋暋暋暋暋暋else
暋暋暋暋暋暋暋暋xy[a]=f;

暋暋暋暋暋暋暋}

暋暋暋暋暋暋暋returnxy;

暋暋暋}

暋暋软件的界面如图4所示.

图4暋偏心轮推杆行星传动的

参数优化软件界面

3.2暋参数优化的实例

已知一偏心轮推杆行星传动的基本参数为:额
定功率P=3KW,输入转速为n=1500r/min,传
动比i=16,输出为同向,试确定其基本结构参数.

将基本参数代入公式计算后,定出偏心轮半径

R=50mm,偏心轮的偏心距e=3.5mm,内、外滚

柱半径R1=7mm,推杆长度L=24.5mm,内齿

圈齿数Z=15.将这几个基本结构参数值输入软

件,然后点击优化按钮,得出优化结果如图5所示.

图5暋偏心轮推杆行星传动基本

结构参数优化结果

4暋结论

根据最后实例验证的结构可以得到如下结论:
(1)已知额定功率P、输入转速n和传动比i,

按照系统特征参数的计算方法计算出的几个特征

参数的值是合理的,由此证明了该计算方法的可行

性.
(2)通过软件的优化结果可以看出,软件在优

化过程中对偏心轮的偏心距e,内、外滚柱半径R1,
推杆长度L等进行了调整,且尺寸都有所减小,并
且内齿圈体积有很大幅度的减小.结合相关的理论

知识发现,优化后的结构参数使偏心轮推杆行星传

动的结构更加的紧凑了,不仅节省了机构的材料,
降低了机构的质量,还提高了偏心轮推杆行星传动

的传动性能,使其能更好的应用在复杂的工况中.

参考文献

[1]周有强,胡茂弘,张文照.少齿差传动的发展概况[J].齿

轮,1983,67(11):24灢27.
[2]周 有 强.套 筒 活 齿 少 齿 差 传 动 装 置 [P].中 国 专 利:

CN8720灢9455,1988灢02灢17.

(下转第153页)

·641·



第35卷暋第2期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.2

暋2017年4月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Apr.2017

*暋文章编号:1000灢5811(2017)02灢0147灢07

基于蚁群算法的PID参数优化

汤暋伟1,3,冯晓会1,3,孙振宇2,3,袁志敏1,3,宋暋梦1,3

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西

西安暋710021;3.陕西科技大学 工业自动化研究所,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对常规整定方法下的PID 控制器参数整定一般离不开人工经验调整,且难以得到

最佳参数的缺点,提出一种基于蚁群算法的PID参数整定方法,利用Ziegler灢Nichol法确定参

数的搜索范围,在二次型性能指标下对 PID 控制器的参数进行优化,通过与 Ziegler灢Nichol
法、单纯形法的控制效果进行对比,可以得出该整定方法得到的控制系统具有更强的抗干扰能

力和鲁棒性.文中还研究了二次型性能指标可调参数 对优化结果的影响,MATLAB仿真结果

表明,在二次型性能指标下控制效果更好.
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0暋引言

PID控制是目前应用最为广泛的控制策略,以
其简单清晰的结构、良好的鲁棒性和广泛的适用范

围,深受工业界的青睐,并且日益受到控制理论界

的重视[1].然而,PID控制器控制效果的好坏与其

参数整定有很大关系[2].常规的 PID 控制器参数

整定的方法很多,概括起来有两大类:一是实验试

凑法,它主要依赖调试经验,方法简单、易于掌握,
在工程实际中被广泛采用,但根据参数凑试法得出

的控制器参数的控制效果往往并不是很理想,而且

手动调整控制器参数找到较优值费时又费力;二是

理论计算整定法,它主要是依据系统的数学模型,
经过理论计算确定控制器参数,这种方法所得到的

计 算 数 据 还 必 须 通 过 工 程 实 际 进 行 调 整 和 修

改[3灢5].因此利用一种优化算法对控制器参数进行

优化是非常必要的[6].
单纯形法 PID 控制器参数整定方法,方法简

单,局部搜索能力强,具有超调小过渡平缓的控制

效果,但该方法依赖初始值,且得到的结果往往响

应速度不够快[7灢9].蚁群算法是基于种群的启发式

仿生进化算法,该算法采用的正反馈机制与分布式

并行计算机制[10],易于与其它方法结合,具有较强

的收敛性和鲁棒性,特别适用于组合优化问题的求

解[11].本文提出了一种基于蚁群算法的 PID控制

器参数整定方法,利用Z灢N(Ziegler灢Nichol)法确定

参数的搜索范围,选用二次型性能指标作为目标函

数对 PID 控制器参数进行优化,使系统达到最优

控制.

1暋蚁群算法

蚁群算法是一种基于种群的启发式搜索算法,
其灵感来源于蚂蚁在寻找食物过程中发现路径的

行为,蚂蚁在寻找路径时会在路径上释放出一种特

殊的信息素.当它们碰到一个还没有走过的路口

时,就随机地挑选一条路径前行并释放信息素.路
径越短走过的蚂蚁越多,这种信息素的浓度也就越

高.之后蚂蚁选择激素浓度较高路径概率就会相对

较大.这样形成一个正反馈.最优路径上的激素浓

度越来越大,而其它的路径上激素浓度却会随着时

间的流逝而消减,最终整个蚁群会找出最优路

径[12].
蚁群算法的核心思想有三条:选择机制,蚂蚁

按状态转移概率进行路径选择,信息素越多的路

径,得到的状态转移概率越大,被选择的可能性越

高;信息素更新机制,路径越短,信息素增加越快;
协作机制,蚂蚁个体之间通过信息素进行信息交

流.

2暋基于蚁群算法的PID参数优化

2.1暋PID控制原理

PID控制系统框图如图1所示.

图1暋PID控制系统框图

在PID控制器系统中,r(t)为输入量,y(t)为
输出量,u(t)为控制器输出量,PID控制是按偏差e
的比例、微分和积分的线性组合来控制的一种调节

器,可描述为:

暋殼u(t)=Kp e(t)+ 1
Ti曇

t

0
e(t)dt+Tdde(t)

d
é

ë
êê

ù

û
úút
(1)

暋暋式(1)中:Kp 为比例系数,Ti为积分时间系

数,Td为微分时间系数,进一步可描述为:

殼u(t)=Kpe(t)+Ki曇
t

0
e(t)dt+Kdde(t)

dt
(2)

暋暋 式 (2)中:Ki=Kp/Ti 为积分系数,Kd=
Kp·Kd,上式中有 Kp、Ki和Kd3个参数需要

确定,使得决定控制系统特性的某一性能指标达到

最佳.
二次型性能指标体现了工程实际问题中提出

控制效果和控制能量的性能指标要求,目的在于用

不大的控制,来保持较小的误差,以达到能量和误

差综合最优.本文构建式(3)的二次型性能指标作

为蚁群算法的目标函数[13],式中曇
t

0
e2(t)dt项表示

在系统控制过程中,对系统动态跟踪误差平方和的

积分要求,是系统在控制过程中的动态跟踪误差的

总度 量,反 映 了 系 统 的 控 制 效 果,而 对 于

曇
t

0
氀殼u2(t)dt项,由于控制信号的大小往往正比于

作用力或力矩,所以该项定量地刻画了在整个控制

过程中所消耗的控制能量.因此通过蚁群算法寻找

到式(3)的一个极小值,即可使得系统终端误差、控
制过程中的偏差和控制能量综合起来比较小,达到

最优控制.

·841·



第2期 汤暋伟等:基于蚁群算法的PID参数优化

暋暋暋暋暋J=曇
t

0
e2(t)+氀殼u2(t)dt (3)

暋暋式(3)中:氀为可调参数,一般取值范围为[0,

1].

2.2暋基于蚁群算法的PID参数寻优

蚁群算法优化PID参数就是寻找Kp、Ki、Kd
的最优值,把Kp、Ki、Kd作为一个组合,蚂蚁在搜

索空间中在信息素的指引下不断调整路径,最终找

到最优的路径,最优路径所对应数值即为 PID 控

制器的最优参数.基于蚁群算法的 PID 控制系统

框图如图2所示.

图2暋基于蚁群算法的PID控制系统框图

2.2.1暋节点和路径的建立[14]

实现蚂蚁的寻优过程就要建立蚂蚁寻优所需

的节点与路径.假设Kp、Ki、Kd均有4位小数,则
各需要5个数字来表示,共需15个数字,根据Z灢N
法得到的参数值确定Kp、Ki、Kd小数点前1位,
小数点后4位,每位数值的取值范围均为[0,9],体
现在OXY平面上如图3所示.其中横坐标为Kp、

Ki、Kd所需的15位数字,纵坐标为每位数字可能

对应的数值,15条等间距且垂直于X 轴的线段ai

(i=1~15)与9条等间距且垂直于Y 轴的线段的

交点构成所需节点,用符号C(xi,yai
)表示一个节

点.

图3暋节点和路径示意图

假如蚂蚁k从原点出发,当它爬行到ai 线段

上任意一点时,完成一次循环,蚂蚁的爬行路径可

以表示为:

暋 原点 曻C(x1,ya1
)曻C(x2,ya2

)曻C(x3,ya3
)

暋 曻C(x4,ya4
)曻C(x5,ya5

)曻C(x6,ya6
)

暋 曻C(x7,ya7
)曻C(x8,ya8

)曻C(x9,ya9
)

暋 曻C(x10,ya10
)曻C(x11,ya11

)曻C(x12,ya12
)

暋 曻C(x13,ya13
)曻C(x14,ya14

)曻C(x15,ya15
)

其中节点C(xi,yai
)在线段ai 上,该路径表示

的Kp、Ki、Kd的值为:
Kp =ya1k+ya2k暳10-1+ya3k暳10-2+ya4k暳10-3+ya5k暳10-4

Ki=ya6k+ya7k暳10-1+ya8k暳10-2+ya9k暳10-3+ya10k暳10-4

Kd=ya11k+ya12k暳10-1+ya13k暳10-2+ya14k暳10-3+ya15k暳10-
{

4

(4)

暋暋在实际设置各节点的过程中,可以利用Z灢N
法整定出的Kp* 、Ki* 、Kd* 按式(5)[15]确定蚂蚁

实际搜索的范围,使蚂蚁在有可能出现最优解的范

围内进行搜索,加快蚁群算法的收敛速度.

暋暋

(1-毰)Kp* 曑Kp 曑 (1+毰)Kp*

(1-毰)Ki* 曑Ki曑 (1+毰)Ki*

(1-毰)Kd* 曑Kd 曑 (1+毰)Kd

ì

î

í

ï
ï

ïï *

(5)

暋暋式(5)中:毰为[0,1]内选定的某一数值.
2.2.2暋路径选择与信息素更新

蚂蚁在搜索空间中在信息素的指引下不断选

择并调整路径,恰当的状态转移概率计算方法和信

息素更新方法在很大程度上决定着算法性能的优

劣.
(1)本文中蚂蚁的状态转移概率按式(6)计算

P(xi,yai
,t)=

氂(xi,yai
,t)毩毲(xi,yai

,t)毬

暺
9

yai
=0
氂(xi,yai

,t)毩毲(xi,yai
,t)毬

(6)

暋暋式(6)中:t为当前时刻,氂(xi,yai
,t)为t时刻

节点C(xi,yai
)上遗留的信息素,毲(xi,yai

,t)为t
时刻节点C(xi,yai

)上信息能见度,按式(7)确定,毩
为遗留信息量的重要程度,毬为启发信息的重要程

度.
暋毲(xi,yai

,t)=毲(xi,yai
,t)+殼毲(xi,yai

,t) (7)

暋暋式(7)中:殼毲(xi,yai
,t)为t时刻节点C(xi,

yai
)上信息能见度的变化量,按式(8)确定.

暋暋殼毲(xi,yai
,t)=

10-旤yai -ybest
ai 旤

10
(8)

暋暋 式(8)中:ybest
ai

为当前最优路径对应的各节点

纵坐标.
(2)节点信息素更新按式(9)确定

氂(xn,yan
,t)=(1-毭)氂(xn,yan

,t)+殼氂(xn,yan
,t)
(9)

暋暋式(9)中:毭为信息素挥发系数,殼氂(xn,yan
,t)

为t时刻节点C(xi,yai
)上的信息素的总变化量,

按式(10)确定.
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暋暋暋殼氂(xn,yn,t)=暺
xn

xi=1
殼氂(xi,yi,t) (10)

暋暋式(10)中:殼氂(xi,yai
,t)为每只蚂蚁爬过后节

点C(xi,yai
)上的信息素的变化量,按式(11)确定.

暋暋殼氂(xi,yai
,t)= Q

旤yai -ybest
ai 旤+1

(11)

暋暋式(11)中:Q 为信息素强度.
2.2.3暋基于蚁群算法的PID参数优化步骤

(1)初始化

栙生成节点矩阵,设置蚁群规模m,遗留信息

素的重要程度毩,启发信息的重要程度毬,信息素挥

发系数毭,信息素强度Q,最大迭代次数 NC_max;

栚设置遗留信息素氂和信息素能见度毲 为常

量;
(2)寻优

栙将蚂蚁放在原点,开始爬行,按式(6)计算待

访问的各节点的状态转移概率P;

栚rand生成[0,1]内的随机数,寻找状态转移

概率大于该随机数的节点,选择第一个作为下一个

爬行的节点;

栛当蚂蚁爬过ai 线段上任意一点时,完成一

次循环,记录爬过的节点的纵坐标;

栜当全部蚂蚁完成一次爬行,按式(4)计算

Kp、Ki、Kd,并赋给PID控制器;

栞运行控制系统模型,得到目标函数值,并返

回,记录本次最优结果;
(3)按式(9)更新信息素,NC=NC+1;
(4)进入下一次循环直到到达 NC_max,输出

最优Kp、Ki、Kd,具体程序流程图如图4所示.

图4暋程序流程图

3暋仿真结果分析

在 MATLAB 中进行仿真实验,在 Simulink
中建立PID控制系统模型,运行蚁群算法m 文件

调用PID控制系统模型,给 Kp、Ki、Kd 赋值,运
行PID 控制系统模型并返回目标函数值,为蚁群

算法判断当前结果的优劣提供依据,从而寻找最优

结果.采用二次型性能指标的 PID 控制系统模型

如图5所示.

图5暋PID控制系统模型

暋暋(1)在控制工程中二阶系统极为普遍,而且不

少高阶系统的特性在一定条件下可用二阶系统的

特征来表征,所以选取二阶系统作为被控对象具有

较大的实际意义.本文选取的带有时滞环节的二阶

系统为被控对象,该系统阻尼系数毱=0.54,自然

震荡频率氊n=0.2,为欠阻尼二阶系统,在单位阶

跃信号下,系统响应表现为衰减震荡,超调量为

30%,调节时间约为250s.

暋暋暋暋暋暋 0.04
s2+0.216s+0.04e-2s

暋暋为了验证本文提出的蚁群算法的优越性,本文
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将该优化方法的结果与Z灢N 法、单纯形法的控制

效果进行对比分析.利用Z灢N 法得到的PID控制

参数 为 Kp=1.7689,Ki=0.2021,Kd=
3.7155,利用单纯形法得到的 PID 控制参数为

Kp=0.8350,Ki=0.1292,Kd=8.7870[16].对
于蚁群算法时,设置各参数为:m=10,NC_max=
20,毩=1,毬=1.5,毭=0.1,Q=10,氀=0.4,毰=0.5.
在第2s给定一阶跃为1的输入信号,使整个系统

运行,并在110s加入幅值为0.2扰动,得到的最

优控制参数为Kp=1.1074,Ki=0.1193,Kd=
7.1305.系统响应曲线如图6所示.

图6暋系统响应曲线图

三种方法的系统动态性能参数和系统抗扰性

能参数如表1和表2所示.
表1暋系统阶跃响应性能分析

参数指标 毮/% ts/s tr/s N/次

Z灢N 法 33.4 76.5 5.0 2.5
单纯形法 12.4 92.5 12.5 0.5
蚁群算法 3.1 65.5 11.5 0.5

表2暋系统抗扰性能分析
参数指标 tv/s 曶y

Z灢N 法 55.5 0.0920

单纯形法 73.5 0.0857

蚁群算法 49.5 0.0808

暋暋表1中列出超调量毮、调整时间ts、上升时间tr
以及震荡次数N,表2列出了系统扰动调节时间tv
和系统的动态降落曶y.由表中数据可以看出利用

Z灢N 法得到的PID控制系统响应最快,但却出现了

极大的超调量和强烈的波动,利用单纯形优化方法

得到的PID控制系统相比于Z灢N 法,有较小的超调

量和动态降落,且过渡平稳,控制效果较好,但上升

时间、调整时间以及扰动调节时间均变长,而利用蚁

群算法得到的PID控制系统不仅阶跃响应上升和扰

动响应速度快,而且超调量明显减少且过渡平稳,体
现出更快的响应速度与更好的抗干扰性.

(2)为了保证控制系统的效果,改变系统模型

的部分参数,分别取毱=0.76,氊n =0.2 和毱=
0.25,氊n=0.2比较三种方法在模型失配的情况下

的适应能力.仿真效果如图7和图8所示.

图7暋模型失配毱=0.76时系统响应曲线图

图8暋模型失配毱=0.25时系统响应曲线图

由图7可以看出,当阻尼系数增加时单纯形法

的控制效果略有下降,出现了轻微波动,同时超调

量也变大,而Z灢N 法和蚁群算法的控制效果变好,
但Z灢N 法得到的 PID 控制系统仍存在较大超调

量,调节时间长,蚁群算法得到的PID控制系统超

调量为0,响应速度也变快,控制效果更好.
由图8可以看出,当阻尼系数减小时,Z灢N 法

得到的 PID 控制系统出现了剧烈震荡,相比之下

单纯形法得到的PID控制系统和蚁群算法得到的

PID控制系统超调量只是略微增加,调节时间稍有

变长,但单纯形优化方法得到的 PID 控制系统出

现轻微的波动,蚁群算法得到的 PID 控制系统调

整时间短、超调小、过渡平稳,控制效果更好.因此,
蚁群算法得到的PID控制系统体现出更好的鲁棒

性.
(3)为了研究基于蚁群算法的 PID 参数优化

方法的适应范围,选取带有滞后环节的一阶系统作

为被控对象进行仿真实验:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋 1
8s+1e

-氂s

暋暋取氂=2和氂=5,分别构成小时滞系统和大时

滞系统,其仿真效果如图9和图10所示.
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图9暋一阶小时滞系统响应曲线图

图10暋一阶大时滞系统响应曲线图

从图9可以看出,对于小时滞系统,由蚁群算法

得到的PID控制系统超调量小,响应迅速,过渡平稳,

具有更好的控制效果;由图10可以看出,对于大时

滞系统三种方法的控制效果都不是很理想,但三者

之中蚁群算法得到的PID控制系统仍具有最好的

控制效果.
通过以上的比较,从响应性、抗干扰性、鲁棒性

和适应性这几个方面的比较可以得出结论,蚁群算

法得到的PID控制系统具有更好的性能.
(4)为了研究二次型性能指标常数氀对优化结

果的影响,以二阶系统为被控对象,令氀值分别为

0,0.2,0.4,0.6,0.8,1,利用蚁群算法得到对应的

最优 PID 控制参数,进而得到系统响应曲线如图

11所示,图中氀表示为rou.
由图11可以看出,当氀=0,即忽略控制信号

影响时,系统阶跃响应最快,响应曲线峰值和超调

量均最大,震荡严重.随着氀的增加,系统阶跃响应

变慢,调节时间变长,响应曲线峰值和超调量逐渐

减小,但当氀到某个值时,系统响应曲线峰值和超

调量均逐渐增大,再次出现轻微震荡现象,对于该

被控对象氀在[0.2,0.4]的范围内取值可以得到较

好的控制效果.所以控制信号以合适的比重对系统

产生作用时,系统有最好的性能,比重过大或者过

小,都难以取得好的控制效果.

图11暋不同氀值下的系统响应曲线图

4暋结论

本文提出的基于蚁群算法的PID参数整定方

法,充分利用了Z灢N 法的内核,可以快速准确地找

到PID控制器的最佳参数,从响应性、抗干扰性、
鲁棒性和适应性这几个方面的比较可以得出结论,
蚁群算法得到的 PID 控制系统具有更好的性能,

该整定方法为PID控制器参数的人工经验调整提

供了一种有效的替代方法.对二次型性能指标可调

参数氀对优化结果影响的研究得出采用蚁群算法

优化后的结果的好坏,除了取决于算法本身外,还
取决于所选用的性能指标,合适的性能指标有利于

找到更适合工程应用的最优解.
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改进粒子群神经网络在发射机控制器
故障诊断中的应用

党宏社,刘芳芳,张暋超

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对发射机控制器故障诊断效率低且定位不准确的问题,采用改进粒子群优化的神经

网络及专家系统相结合的故障诊断方法对发射机控制器进行故障诊断.对三块控制板电路正

常及故障时所对应的采集数据分别构造网络进行训练,为了提高神经网络训练速度和精度,利
用改进的粒子群对其进行优化.仿真结果表明,该故障诊断方法可以较好的对发射机控制器进

行故障诊断,为发射机控制器故障诊断提供便利.
关键词:神经网络;改进粒子群;故障诊断;专家系统
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Applicationofneuralnetworkwithimprovedparticleswarm
optimizationalgorithminthetransmittercontrollerfaultdiagnosis

DANGHong灢she,LIUFang灢fang,ZHANGChao

(CollegeofElectricalandInformation Engineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Tosolvetheproblemsoflowefficiencyandinaccuratepositioningfortransmitter
controllerfaultdiagnosis,animprovedparticleswarmoptimizationneuralnetworkandex灢
pertsystemfaultdiagnosismethodareusedinthefaultdiagnosisoftransmittercontroller.
Collectedthreepanelcircuitofthenormalandfaultdatastructurenetworktrainingrespec灢
tively,inordertoimprovetheneuralnetworktrainingspeedandprecision,usingimproved
particleswarmoptimizationtoit.Thesimulationresultsshowthatthefaultdiagnosismeth灢
odcandiagnosethetransmittercontrollerfaultwell,provideconvenienceforthetransmitter
controllerfaultdiagnosis.
Keywords:neuralnetwork;improvedparticleswarmalgorithm;faultdiagnosis;expertsys灢
tem

0暋引言

广播是重要的通讯工具,尤其在遇到网络、电
力中断等灾害时,广播的重要性尤为突出.广播发

射机是一种电台用于将节目信号进行放大、调制并

通过无线电波发射出去的设备,发射机控制器作为

发射机的重要监控装置,对发射机的正常运行起着

关键性的作用.随着电子技术的快速发展,电子设
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基金项目:陕西省科技厅科技攻关计划项目(2015SF275)
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第2期 党宏社等:改进粒子群神经网络在发射机控制器故障诊断中的应用

备的复杂度越来越高,当设备出现故障时难以及时

的对故障进行诊断,无法及时排除故障,容易造成

巨大的经济损失[1灢5].因此,研究电子设备的故障诊

断技术显得尤为重要,近年来关于故障诊断技术的

研究得到了极速的发展,已经涉及到人们生活的方

方面面[6灢9].
发射机控制器由三块控制板组成,目前对于控

制器的故障诊断主要是以人工为主,效率低且故障

定位不准,本文针对人工诊断效率低且定位不准的

问题,将基于改进粒子群神经网络算法应用到发射

机控制器故障诊断中,神经网络具有较强的自学

习、自适应特性,经过对网络的训练,以及改进粒子

群算法对神经网络的权值和阈值的优化,可以提高

网络的训练速度及精度,且结合专家系统的优势可

以实现对发射机控制器故障及时准确的诊断[10].
控制器出现故障时,专家根据经验选择故障范围,
利用训练好的对应的神经网络进行诊断,且输出诊

断结果.然后利用专家系统强大的推理能力采用分

区推理策略进行推理,输出故障诊断结果.仿真实

验表明,该方法可以简单有效的实现发射机控制器

的故障诊断.

1暋故障诊断系统组成

故障诊断系统组成如图1所示.系统中人机交

互界面提供良好的界面,由于神经网络具有自适应

自学习的能力,借助其优势,将知识的获取及更新

由神经网络来实现,将神经网络优化后的权值和阈

值作为专家系统的知识库进行存储,推理机则根据

知识库中的知识依据推理策略进行推理并将结果

送入人机交互界面显示,综合数据库对诊断的结果

数据以及历史数据进行存储.

图1暋改进神经网络故障诊断专家系统

整体诊断思路为:根据故障现象,由专家经验

判断大致故障范围,在主控板还是子控板,再根据

测量的数据输入到对应的训练好神经网络进行诊

断,且将诊断结果输出到人机界面.

2暋改进粒子群算法

2.1暋基本粒子群算法

BP神经网络在训练时候收敛速度慢,易陷入

局部最优,不能达到很好的训练效果[11],为了克服

这些不足,利用粒子群的收敛快,优化能力强的特

点对BP神经网络进行优化.粒子群算法就是模拟

一群鸟寻找食物的过程,每个鸟就是 PSO 中的粒

子,也就是我们需要求解问题的可能解,这些鸟在

寻找食物的过程中,不停改变自己在空中飞行的位

置与速度,通过追随当前搜索到的最优值来寻找全

局最优,整个搜索过程中涉及到两个极值,个体极

值pbest和全局极值gbest[12].粒子在找到这两个

极值后,根据式(1)和式(2)来更新他们所在的速度

和位置[13].
暋暋Vk+1

i =wVk
i +c1r1(pbestk

i -Xk
i)+

c2r2(gbestk
i -Xk

i) (1)

暋暋暋暋暋暋Xk+1
id =Xk

id +Vk+1
id (2)

暋暋式(1)、(2)中:Xi 和Vi 分别代表为第i个粒

子的位置和速度;i=1,2,…,M,M 是该群体中粒

子的总数;w 为惯性权重;k为当前迭代次数;r1、r2

是介于(0、1)之间的随机数;c1 和c2 是学习因子,
为非负常数;在每一维,粒子都有一个最大限制速

度Vmax,如果某一维的速度超过设定的Vmax,那么

这一维的速度就被限定为Vmax,为防止粒子盲目搜

索,一般建议将其位置和速度限制在一定的区间

[-Xmax,Xmax]、[-Vmax,Vmax][14].

2.2暋改进粒子群算法

如果粒子在寻找位置中找到的不是最优,容易

陷入局部最优,无法对其他区域进行搜索,会降低

对 BP网络的优化效果,因此,为了防止这种现象

的发生,可以有两方面的改进.
(1)引入遗传变异因子.
借鉴遗传算法的种群变异,防止粒子群在没有

完全进行搜索前达到极值,可以使粒子每次更新后

重新初始化,扩宽了粒子的搜索范围,尽可能达到

全局最优[15].假定选择其中一个粒子的基因为Gij

进行变异,方法如式(3)所示.

暋Gij =
Gij +(Gij -Amax)f(g)暋暋r曒0.5
Gij +(Amin-Gij)f(g)暋暋r<0.{ 5

(3)
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暋暋式(3)中:f(g)=rand(1-g/gmax),g,gmax 分

别是当前和最大迭代次数;Amax,Amin分别是Gij 的

上界和下界;r是[0,1]间随机数.
(2)引入收敛因子.
Suganthan的实验表明:c1 和c2 为常数时可

以得到较好的解,但不一定必须等于2.Clerc引入

收敛因子(constrictionfactor)K 来保证收敛性.
暋暋Vk+1

i =k[Vk
i +氄1r1(pbesk

it-Xk
i)+

氄2r2(gbesk
it-Xk

i)] (4)

暋暋式(4)中:K= 2
旤2-氄- 氄2-4氄旤

暋氄=氄1

+氄2暋氄>4.
通常取氄为4.1,则 K=0.729.实验表明,与

使用惯性权重的PSO 算法相比,使用收敛因子的

PSO有更快的收敛速度.
改进粒子群优化神经网络实现步骤如图2所

示.

图2暋改进粒子群优化步骤流程图

实现步骤中为了得到最小均方差和,选择适应

度函数为[16]:

暋暋暋暋暋fitness=1
N暺

N

i=1

(Oi-di)2 (5)

暋暋式(5)中:N 为训练样本数;Oi 为第i个样本

的网络实际输出值;di 为第i 个样本的期望输出

值.
根据式(5)计算种群中粒子在BP神经网络训

练样本下的适应度,网络激励函数为sigmoid.

3暋控制器故障诊断模型的实现

发射机控制器包含三块电路板,分别是主控

板,电源控制板,功放控制板,这里以电源控制板中

继电器驱动电路为例进行诊断,分别采集电路中各

器件在正常及其故障时的有效点电压或电流,并且

将采集到的数据进行归一化处理,然后作为神经网

络的输入特征向量进行训练.训练完成以后则可以

选取数据进行测试,进而实现对故障的诊断.改进

粒子群神经网络应用于发射机控制器故障诊断中

的过程如图3所示.

图3暋故障诊断过程图

3.1暋模型训练

首先,进行故障特征参数提取.继电器驱动电

路如图4所示.

图4暋继电器驱动电路图

本文利用 multisim 来对电源控制板中继电器

驱动电路进行故障诊断仿真分析,在电路中设置有

效检测点,根据各器件不同状态所响应的电压和电

流数值的变化来提取特征数据,进而将提取的特征

向量在神经网络中进行训练.采集到的部分数据如

表1所示.
表1暋各器件测试点电压及电流

状态 探针1 探针2 探针3 探针4 探针5 探针6 探针7 探针8
正常 5V 24.9pA 710mV 710mV7.11mV7.11mV 429uA 858uA

R1故障 5V 954nA 710mV 710mV7.11mV7.11mV 429uA 858uA
R2故障 5V 24.9pA5.17uV 710mV 399nV 7.11mV 0A 429uA
R3故障 0V 24.9pA 710mV 710mV7.11mV7.11mV 429uA 858uA
R4故障 5V 24.9pA 710mV 5.17uV7.11mV 399nV 429uA 429uA
U1A故障 922mV 24.9pA 710mV 922mV7.92mV 399nV 12.8mA12.8mA
U2A故障 5V 12.4mA710mV 917mV7.11mV7.90mV 429uA 12.8mA
Q1故障 5V 24.9pA 0V 5.17uV 0V 399nV 500uA 500uA
Q2故障 5V 24.9pA 710mV 5.17uV7.11mV 399nV 429uA 429uA

暋暋其次,确定神经网络结构.所建立的故障诊断

模型结构共有3层,分别为输入层、隐含层和输出
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层.
(1)确定输入层.将表1的数据通过归一化处

理后,组成输入特征向量T.
(2)确定隐含层.对于隐含层数目的确定,目前

还没有确切的标准来确定隐含层节点数,隐含层节

点数选取的过多过少都会使网络训练不能达到最

优,针对这个问题,目前有两个公式可以参考[17]:

栙n1= n+m+a,其中n1 为隐含层单元数,
n为输入单元数,m 为输出单元数,a为[1,10]之
间的常数.

栚n1=log2n,其中n1 为隐含层单元数,n为输

入单元数.
本文所设计的 BP神经网络模型有9个输入

节点和8个输出节点,经过多次试验,隐含层节点

确定为13.
(3)对检测的设备及器件输出状态进行编码,

定义期望输出如表2所示.
表2暋故障诊断模型输出层定义

序号 故障类型 输出向量

1 无故障 00000000
2 R1故障 10000000
3 R2故障 01000000
4 R3故障 00100000
5 R4故障 00010000
6 U1A故障 00001000
7 U2A故障 00000100
8 Q1故障 00000010
9 Q2故障 00000001

暋暋最后,仿真分析.在 Matlab中编程实现改进粒

子群的神经网络训练,共采集到发射机控制器的三

块电路板各自对应的数据50组,将采集到的41组

作为训练数据,而剩下的9组则作为测试网络数据

使用.训练中,粒子群的粒子数为20,最大允许迭

代次数2000,加速常数c1=c2=1.49445,最小误

差设定为10-3.经过训练,由图5可以看出,改进

的粒子群既有较快的收敛速度且没有快速陷入局

部最优,扩大了搜索范围,提高了神经网络的训练

性能.

图5暋改进粒子群训练图

3.2暋控制器故障推理

神经网络训练完成后即可用于发射机控制器

的故障推理,当神经网络训练误差达到要求时可以

转到专家系统的推理机中进行推理,按照分区推理

策略顺序进行推理,推理主要依据知识库中由改进

粒子群优化的神经网络构成的知识进行推理,专家

系统可以很好的对结果进行解释,用于训练和诊断

推理的数据不能重复.

4暋仿真结果分析

利用9个样本对经过训练的神经网络进行测

试检验,其输出结果如表3所示.
表3暋改进粒子群神经网络的故障诊断结果

序号 理想输出 实际状态
诊断推理结果

O1 O2 O3 O4 O5 O6 O7 O8
诊断结果

1 00000000 正常 0.0582 0.0404 0.0321 0.0110 0.0277 0.0380 0.0510 0.0321 正常

2 10000000 R1故障 0.8599 0.0117 0.0218 0.0034 0.0109 0.0143 0.0735 0.0619 R1故障

3 01000000 R2故障 0.0011 0.9064 0.0106 0.0026 0.0533 0.0275 0.0174 0.0643 R2故障

4 00100000 R3故障 0.0058 0.0087 0.9088 0.0056 0.0101 0.0549 0.0430 0.0152 R3故障

5 00010000 R4故障 0.0483 0.0084 0.0327 0.9033 0.0266 0.0132 0.0706 0.0085 R4故障

6 00001000 U1A故障 0.0153 0.0140 0.0038 0.0423 0.8751 0.0849 0.0629 0.0187 U1A故障

7 00000100 U2A故障 0.0278 0.0249 0.0413 0.0268 0.0535 0.9278 0.0048 0.0250 U2A故障

8 00000010 Q1故障 0.0165 0.0606 0.0515 0.0123 0.0342 0.0089 0.8758 0.0427 Q1故障

9 00000001 Q2故障 0.0022 0.0296 0.0160 0.0455 0.0666 0.0685 0.0007 0.8886 Q2故障

暋暋由表3的结果可以看出,改进粒子群优化的神

经网络可以较准确的对发射机控制器电路板进行

故障诊断.

5暋结论

针对人工故障诊断效率低,准确度不高的问

题,本文首先对控制板包含的器件特征参数进行分

析,提取故障特征,将提取的特征向量作为神经网

络的输入量,并且利用改进的粒子群对神经网络进

行优化,使其在网络训练时不易陷入局部最小值,
且提高了训练速度,将经过训练的网络,取测试样

本对其测试,输出故障诊断结果,结果表明,正确率

达到96%,解决了人工故障诊断带来的问题,有实

际应用价值.
(下转第182页)
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基于OpenCV+Python的道路结冰
检测系统的设计

李暋颀,季雨薇,王志鹏,窦暋轩

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对目前国内基于视频检测的道路结冰检测装置采集到的路面图像环境复杂、结冰信

息提取不充分导致识别准确率低的问题,设计了一种道路结冰检测系统;通过设定 ROI以及

边缘检测与二值形态学结合的方法对车辆进行分割以获得仅有路面的图像,采用自适应小波

去噪算法对路面图像进行预处理以提高图像识别的准确率,提取道路图像颜色 H、I分量的三

个低阶矩以及灰度共生矩阵中的能量、熵和方差的组合作为特征向量,使用SVM 分类器对道

路图像进行识别,结果通过以太网分级传输至监控中心对数据进行存储、查看以及显示.实验

结果表明,该系统能够准确、有效地对道路状态进行识别,并能够将图像以及数据发送至监控

中心供工作人员查看,为交通管理部门的决策提供了数据基础.
关键词:结冰检测;图像处理;OpenCV;自适应小波去噪;Python
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DesignofroadicingdetectionsystembasedonOpenCV+Python
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710021,China)

Abstract:Inviewoftheshortcomingsoftheroadicingdetectiondevicebasedonvideodetec灢
tioninChina,includingthecomplexroadenvironmentimageandtheinadequateinformation
extraction,therecognitionaccuracyislow.Aroadicingdetectionsystemisdesigned.ROIis
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hicletoobtaintheimageofthepavement.Adaptivewaveletdenoisingalgorithmisusedto
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momentsofHandIcomponentsinHSIcolorspaceandthecombinationofenergy,entropy
andvarianceinthegraylevelco灢occurrencematrixisextractedasafeaturevector.SVMclas灢
sifierisusedtoidentifytheroadimage.Theclassificationresultsaretransmittedtothemo灢
nitoringsystembyEthernet.Thecomputermonitoringsystemcanstorage,queryandanaly灢
sistheroadicinginformation.Experimentalresultshows:Thesystemcanclassifythedry,
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resulttomonitoringsystem,providedatafoundationfortrafficmanagement.
Keywords:icedetection;imageprocessing;OpenCV;adaptivewaveletdenoisingalgorithm;
Python

* 收稿日期:2016灢11灢04
基金项目:陕西省科技厅农业科技攻关计划项目(2015NY028);西安市未央区科技计划项目(201305);陕西科技大学博士科研启动

基金项目(BJ13灢15)
作者简介:李暋颀(1973-),女,陕西西安人,教授,博士,研究方向:工业自动化与智能控制



第2期 李暋颀等:基于 OpenCV+Python的道路结冰检测系统的设计

0暋引言

随着人民生活水平的不断提高,越来越多的人

选择汽车作为出行的首选交通方式,但是如何保证

行车安全,成为人们日益关心的问题.据统计在各

种交通事故中,由于地面湿滑或结冰所引发的事故

的发生比率占到了70%[1].尽管目前在国际市场

上已经出现埋入式传感器等传感器及技术,在我国

关于此技术的研究仍然处于初步阶段.由于路面环

境的开放性以及结冰的不均匀性,埋入式结冰传感

器存在可靠性差、成本高且安装困难的问题.基于

图像处理的道路结冰检测技术的优势在于其功能

强大,图像直观,由软件控制,便于升级,成本较低;
安装维修时不破坏路面,不封闭车道,可以根据不

同要求重新设定位置[2].
现有的基于图像检测的方式均以道路监控视

频为基础,监控中心将各个道路摄像头采集到的图

像进行处理识别,但是采集到的道路图像包含的信

息不只有路面图像还包括车辆以及其他障碍物的

遮挡,而且由于路面环境复杂在相机拍摄时出现噪

声,这会导致图像识别准确率降低;一个普通的监

控中心监测的道路的数量非常可观,而且道路状态

分类算法较复杂,同时在上位机上进行处理会出现

来不及处理的情况.针对该问题,本文设计了一种

道路结冰检测系统,当检测到路面温度低于0 曟
时,使工业相机采集路面状态图像,在树莓派上对

采集到的图像进行处理、识别、分类,将道路图像以

及识别后的结果发送至道路监控分中心的数据库

中,监控中心上位机接收到道路图像以及分类检测

结果后进行显示.

1暋系统方案设计

本系统实际应用在高速公路上,一段道路上需

要布有一个或者多个采集点对道路上的状况进行

检测.在高速公路上间隔50km 架设道路状况采

集终端,该终端安装于道路中间的隔离带或者绿化

带旁,利用光纤线路通过以太网进行分级传输,在
每一个地区设有监控分中心,将这一地区中所有道

路的状况信息进行汇总再上传至总监控中心,系统

总体结构如图1所示.
系统整体设计分为两个部分:道路状态检测终

端设计和监控中心监测子系统设计.道路检测终端

完成的工作有道路状态采集、处理和传输;监控中

心监测子系统由图形用户界面以及数据库组成,监
测子系统将接收到的道路图像以及识别结果存入

数据库中,并在图像用户界面中进行显示、查询.

图1暋道路结冰检测系统框图

2暋道路状态检测终端

图像采集、处理以及传输工作需要由道路状态

检测终端完成,由于传统的 DSP+FPGA/CPLD
组合虽然能够完成采集及处理的工作,但是网络传

输较复杂,还需要外加网络协议栈芯片.树莓派作

为入门型的嵌入式平台网络传输方式简单灵活,本
文选用的树莓派3,处理器为64位的1.2GHz四

核 ARMCortex灢A53.终端需要提取道路图像特征

以及分类,由于 OpenCV 中集成了大量的成熟算

法,通过调用 OpenCV 中的函数可以实现图像处

理,选择在树莓派中安装 OpenCV 软件,通过编写

Python程序可以完成图像的处理工作,所以选用

树莓派3作为主处理器可以满足终端的需求[3].
考虑到终端工作环境较差,对道路图像质量要

求较高的原因,选用像素为 500 W 的工业彩色

COMS相机作为道路图像采集单元,型号为 MV灢
UB500,最大分辨率达到2592*1944,该工业相机

支持Linux系统,也可以兼容 OpenCV 软件,与树

莓派通过 UniversalSerialBus(USB)接口相连.路
面温度采集单元选用 DS18B20温度传感器,利用

树莓派 GeneralPurposeInputOutput(GPIO)口
搭建温度采集电路.由于高速公路一般铺设有光

纤,所以通过树莓派的10/100以太网接口采用

TCP/IP网络协议将图像与处理结果发送至监控

中心,监控中心通过 RJ45接口与以太网光纤相

连.电源模块采用树莓派的独立供电装置PiJuice,
通过 micro灢USB接口对树莓派进行供电,输入为5
V,能够连续供电6h,且配有太阳能电池板方便在

户外环境中使用.由于结冰的过程时间较长,本系

统终端每2h工作一次,其余时间均为休眠状态,
所以PiJuice可以满足本系统的供电要求.终端硬

件结构如图2所示.
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图2暋道路结冰检测终端硬件结构框图

2.1暋道路温度及图像的获取

路面温度低于0曟是整个系统的触发信号,若
检测到道路温度低于0曟时,采集路面图像以及后

续的处理,工作流程图如图3所示.路面温度的测

量通过树莓派的单总线驱动来驱动 DS18B20获取

温度数据,之后判断温度值是否低于0曟,若高于

0曟,则进入休眠状态两小时后再进行温度采集;
若低于0曟,则调用工业相机采集路面图像.在自

然光条件下,使相机镜头距地面1.5米垂直拍摄,
固定焦距以确保所拍摄的图像具有相同的初始条

件,以保证分类结果的准确性.图像采用960*600
分辨率,格式为JPEG,文件大概103K,一次拍两

张路面状态照片进行处理以保证识别结果的准确

率.至此,道路图像已经采集至树莓派的内存中,以
供后续图像处理步骤使用.

图3暋道路结冰检测系统工作流程图

2.2暋道路图像处理及分类

道路图像经过上述步骤已经保存至树莓派的

内存中,所采集到的图像可能是干燥、积水、积雪、

结冰中的某一种,所以需要对采集到的图像进行处

理分类,道路图像识别分类的流程图如图4所示.
本文进行图像处理时所选择的环境为 OpenCV2+
Python2.7.9.

图4暋道路图像识别分类流程图

2.2.1暋道路图像预处理

由工业相机直接采集到的图像会出现障碍物

遮挡、噪声等干扰,影响图像特征提取以及分类结

果的准确率,降低分类的速度,所以需要对采集到

的图像进行预处理.道路图像的预处理包括对由于

道路图像的分割以及去噪.道路图像在采集的过程

中,图像上会出现车辆以及绿化带的遮挡,在道路

图像特征提取的过程中会带入误差而且会导致提

取的过程变慢,所以需要对道路图像进行分割.由
于绿化带的位置是固定的,可以通过设定感兴趣区

域RegionofInterest(ROI)将绿化带与道路图像

分离以减小计算量,在道路图像的分割中,车辆具

有较多的边缘信息,所以可以通过边缘检测的方法

将车辆与道路图像进行分割,在对比了Canny、So灢
bel、Prewitt、Robert、Laplace这五种边缘检测方法

的效果后发现,Canny算子在检测车辆边缘连接最

清晰,所以选用 Canny算子进行车辆边缘检测再

进行目标填充、形态学处理以及分割,道路图像分

割效果如图5所示.经过分割后的图像由原来的

103K缩小至68K,获得了仅有路面的图像,加快

了图像特征提取的速度.
在道路图像采集时相机由于曝光量过低、采集

过程中摄像头震动以及路面不均匀性的影响,会出

现明显的噪声引起图像质量下降,为了减少噪声对

路面状态识别的影响提高识别的准确率,需要采用

图像去噪算法改善图像质量,以保证路面纹理信息

的完整性.路面图像有干燥、潮湿/积水、积雪、结
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图5暋道路图像分割效果对比图(左为

原始道路图像,右为分割后道路图像)

冰,除积雪道路外三种图像的边缘信息都较为明

显,使用单纯的滤波方式时会滤除图像中的高频部

分,滤波的同时会使边缘模糊.图像的能量主要集

中在低频部分,而边缘细节与噪声相对集中在高频

部分,使用低通滤波器在对路面图像进行去噪的同

时,也会使图像边缘变得模糊.由于小波去噪具有

多分辨率的特性使得道路图像的细节、边缘等特征

得以保留,道路图像经过小波分解后,通过运算消

除高频系数中的部分系数值,再利用处理过的高频

系数与图像分解后的低频系数进行重构从而达到

去噪的目的.但是传统的小波去噪由于阈值选择是

统一的,导致去噪后的路面图像细节不够清晰,小
波自适应去噪方法通过选择小波分解后各层系数

去噪的较优阈值,选取合适的阈值函数高频系数进

行处理以保留路面图像细节信息[4灢6],所以本文采

用小波自适应阈值的方式对路面图像进行去噪.
(1)对含噪声路面图像进行3层小波分解.
(2)从分解后的高频子带中估计出噪声方差

氁2.
(3)计算每一级尺度参数毬:

暋暋暋暋暋暋暋毬= LK

LlogLKæ

è
ç

ö

ø
÷

3
(1)

暋暋式(1)中:k=1、2、3,Lk 为k 级子带长度,L 为

原含噪声图像长度.
(4)计算第1层到第3层的高频系数方差氁y.
(5)计算阈值Tk,

暋暋暋暋暋暋暋暋暋TK =
焵毬氁2

氁y
(2)

暋暋式(2)中:氁2为估计噪声方差,氁y为高频系数方

差,毬为尺度参数.
(6)根据改进的软阈值函数对从1层至3层的

高频系数进行处理,

毲(氊)=
sgn(氊)p 旤氊旤p - T

旤氊
æ

è
ç

ö

ø
÷

旤
p
,(旤氊旤>T)

0,(旤氊旤曑T

ì

î

í

ïï

ïï )
(3)

暋暋式(3)中:参数p=2c,c通常取10r,r为比阈

值T 大两倍的小波系数百分比.
(7)用阈值化后的小波系数对路面图像重构,

得到去噪后的路面图像.
该种去噪方法与普通固定阈值小波去噪方法

效果对比如图6所示.该种方法运算量较小,能够

有效的滤除路面图像中的噪声,同时保留路面图像

的细节信息,提高了路面图像识别分类的准确率.

(a)原始图像暋暋暋暋暋(b)含噪图像

(c)普通小波去噪图像暋暋(d)自适应小波去噪图像

图6暋自适应小波去噪效果图

2.2.2暋道路图像颜色特征提取

在道路被雪覆盖时,呈现的是反射率较高的白

色;路面积水时,呈现反射率较低的白色;结冰时,
路面变得灰白或者透明.因此,可以根据观察路面

颜色,提取各种路面状态下的颜色特征值,进行路

面种类的识别.在机器视觉中,常用的颜色模型可

分为RGB模型、HSI模型以及 HSV 模型[7].由于

检测终端安装在户外环境下,白天光照强度对路面

颜色的影响较大,但 HSI模型相对于 RGB模型来

说受光照强度影响小,所以选择将 RGB空间转换

至 HSI颜色空间,作为路面图像颜色提取的彩色

空间.对 HSI颜色空间中的 H、S、I值分别做与路

面状态的关系研究后发现,色调 H、亮度I与路面

状态之间存在明显的相关关系,如图7、8所示,所
以可以通过判断路面图像的色调 H 与亮度I,对这

四种路面状态进行分类.

图7暋色调 H 与路面状态关系图
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图8暋亮度I与路面状态关系图

路面图像的 HSI空间中 H 分量以及I分量的

3个低阶矩阵,这三个低阶矩阵分别描述了图像颜

色的平均值、方差和斜度.通过提取 H、I两个分量

与一、二、三阶矩阵,构造出一个含有6个分量的颜

色特征向量(H 分量的一阶矩 HM、H 分量的二阶

矩 HV,H 分量的三阶矩 HS,I分量的一阶矩IM、I
分量的二阶矩IV,I分量的三阶矩IS),作为道路

图像颜色特征的特征向量.计算这三个低阶矩的公

式如下[8]:

暋暋暋暋暋暋暋毺=1
N暺

N

j=1
pij (4)

暋暋暋暋氁= 1
N暺

N

j=1

(pij -毺i)æ

è
ç

ö

ø
÷

2
1/2

(5)

暋暋暋暋s= 1
N暺

N

j=1

(pij -毺i)æ

è
ç

ö

ø
÷

3
1/3

(6)

暋暋式(4)中:毺为图像颜色一阶矩即颜色的平均

值,pij是图像中第j 个像素的第i个颜色分量,N
为道路图像的总像素个数;式(5)中:氁为图像颜色

二阶矩即颜色的方差;式(6)中:s为图像颜色三阶

矩即颜色的斜度.
2.2.3暋道路图像纹理特征提取

由于路面状态受地面层温度、湿度及大气等多

方面因素影响,路面反射图像充满了大量的中高频

随机信号,具体表现在路面图像多为微弱纹理图

像,较难建立可用于物理测量的关于各种路面状态

的纹理模型.目前对路面纹理提取的方法有:灰度

共生矩阵、Gabor小波变换等[9].由于灰度共生矩

阵与 Gabor小波变换描述纹理准确率相差不大,
但灰度共生矩阵计算复杂度较 Gabor小波变换

低,检索速度快,所以本文选用灰度共生矩阵描述

图像纹理特征[10].本文分别采集了干燥、积水、积
雪、结冰这4类路面状态各20幅图像,随机从中提

取了50个图像样本进行纹理特征参数的筛选.为
消除方向性的影响,灰度共生矩阵取 0曘、45曘、

90曘、135曘四个方向的平均值,进行特征参数选取

试验所得结果如表1所示.

表1暋特征参数选取试验结果
所选择的特征 训练集识别正确率/%

对比度 63.1
能量 85.3

相关性 58.7
熵 86.3

均匀性 74.5
均值 54.6
方差 83.1

相关性、熵 63.9
能量、对比度 59.9
对比度、熵 82.8

对比度、熵、能量 82.4
能量、熵、方差 95.6

能量、熵、相关性 82.7

暋暋由表1可以看出,选用单一特征参数对路面状

态进行分类时,分类的结果不是很理想,而选用多

种特征参数对路面状态进行分类时,分类效果较单

种特征参数分类正确率有了提高,在多种特征参数

中,能量、熵和方差的组合分类正确率达到95.6%.
因此本文使用灰度纹理共生矩阵对路面图像的纹

理进行提取时,选择能量、熵以及方差的组合进行

描述.
2.2.4暋分类器设计

经过以上两步选择 HSI颜色空间中 HM、

HV、HS、IM、IV、IS、灰度纹理共生矩阵中的能量、
熵以及方差组成的特征向量作为道路图像特征描

述量.现有道路状态分类器设计研究中,人工神经

网络(ANN)和支持向量机(SVM)是分类准确率

较高的两种分类器[11].由于本文中所采集的路面

图像较少,ANN的训练需要大量的数据样本以保

证分类的正确性;而且本系统应用至实际道路时路

面情况复杂多变,ANN 泛化能力不如SVM,所以

本文选择SVM 作为分类器.SVM 分类器是一种

与学习算法相关的监督学习模型,当样本线性不可

分而非线性可分的情况下,需通过非线性变换把学

习样本变换到高维空间,使样本在高维空间是线性

可分的.用核函数K(u,v)代替原来的点积(x·xi),
核函数K(u,v)通过与其相联系的非线性变换把特

征向量映射到高维特征空间,使样本成为线性可分

的[12灢15].常用的核函数有:径向基(RBF)核函数,线
性(LINEAR)核函数,多项式(POLY)核函数,Sig灢
moid核函数.

设样本集合为{(xi,yi),i=1,2,…,n},其中

xi 为样本点,yi 为四种路面状态类别,n为样本个

数.
其中,样本点xi(i=1,2,…,n)定义为:

xi=[氊1
H
,氊2

H
,氊3

H
,氊1

I
,氊2

I
,氊3

I
,fENE,fENT,fVAR]

(7)
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暋暋式(7)中:(fENE,fENT,fVAR)为灰度共生矩阵

中的能量、熵以及方差;(氊1
H
,氊2

H
,氊3

H
,氊1

I
,氊2

I
,氊3

I
)为

HIS空间中 H 与I两个分量的三个低阶矩.

在约束条件:暺
n

i=1
yi毩i =0,毩i 曒0,i=1,…,n

下,通过对式(8)选择适当的核函数K(xi,xj),i,j
=1,2,…,n,寻求最优分类面.

Q(毩)=暺
n

i=1
毩i-1

2暺
n

i,j=1
毩i毩jyiyj(xigxj) (8)

暋暋式(8)中:毩i 为每个约束条件对应的 Lagrange
乘子.最优分类函数为:

f(x)=sgn{(氊*gx)+b* }=sgn{暺
n

i=1
毩*

jyi(xigx)

+b* } (9)

暋暋式(9)中:sgn()代表符号函数,毩*
i 代表分类间

隔最大时的最优解,b* 为分类阈值.
本文采用 OpenCV中基于lib灢SVM 的工具箱

对图像识别生成分类模型,lib灢SVM 对多类别分类

为一对一法,该算法将一个k类问题转换为k(k灢
1)/2个二分类问题,利用SVM 工具箱对各类路面

状态分类的大概流程如下[16]:
(1)设置训练样本集.选取干燥、积水、积雪、结

冰四种路面状态下的预处理后的道路图像,提取最

优特征向量值组合的前一半作为训练样本集,后一

半为测试样本集.
train_cells=[i=[:50]foriincells]//前50

组为训练样本

test_cells=[i=[50:]foriincells]//后50
组为测试样本

(2)设置SVM 参数.利用svm_params更改变

量参数,包括内核参数,SVM 的类型,惩罚系数 C
等.

svm_params=dict(

kernel_type=cv2.SVM_RBF,//设置内核函

数为径向基函数

svm_type=cv2.SVM_C_SVC,//设置SVM
分类器类型为C灢SVC

C=2.98)//设置惩罚系数,根据实际分类效

果寻找最优系数

(3)训练SVM.
svm=cv2.SVM()

svm.train(trainData,responses,params=
svm_params)//第一个为训练数据,第二个为分

类结果,最后一个是SVM 参数

svm.save(‘svm_data.dat暞)

(4)利用这个SVM 模型分类,调用predict函

数实现分类

result=svm.predict_all(testData)

3暋道路监测中心子系统

至此道路终端处理节点已完成了图像检测分

类的工作,还需要将分类检测的结果以及检测图像

发送至道路监控子中心的数据库中.道路监测中心

子系统的上位机软件主要由图形用户界面、数据库

组成,完成的功能有:与道路终端的通信,数据的存

储、查询显示、结冰报警等.通信模块采用 TCP/IP
网络协议分级传输的方式,实现远距离数据传输.
由终端先将数据上传至监控子中心的数据库中,监
控子中心再将数据打包后上传至监控中心的数据

库中,网络传输结构图如图9所示.上下位机的以

太网通信是基于异步非阻塞Socket封装类中的函

数实现的,图形用户界面软件完成对数据的解析、
保存、实时的显示以及曲线的绘制.

图9暋道路结冰检测网络传输结构图

为了实现对道路终端处理节点的工作状态进

行实时监测,以及路面结冰状态的监测和预警功

能,在 Windows操作系统下 Delphi编程环境中设

计和开发道路结冰检测系统的图形用户界面,如图

10所示.道路交通监控人员可以通过该软件对各

个地区内的交通道路的结冰情况进行查看,当系统

检测到道路出现结冰会弹出警报提醒交通监控人

员对相关道路采取相应的应急措施,并提供路面温

度变化曲线帮助工作人员进行分析对比.

图10暋高速公路路面结冰检测

图形用户界面图
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4暋结果分析

取干燥、积水、积雪、结冰状态下的路面图像各

100幅,经过预处理之后的图像作为A 组,未经过

预处理的图像作为B 组.每组提取每种路面状态

图像前50幅的最优特征向量作为训练样本集,后

50幅的最优特征向量作为测试集,测试特征提取

时间、SVM 训练时间、分类结果正确率、MSE误差

值,结果见表2所示.经过分析可得出,特征提取速

度上A 组图像比B 组图像提取时间短4.105s,而
且A 组图像分类准确率相比较B 组图像分类准确

率高出7.7%.由此可得出经过路面图像预处理提

高了分类识别的准确率以及分类识别速度.
表2暋经预处理图像样本性能对比

预处理后的道路
图像样本(A 组)

原始道路
图像样本(B组)

特征提取时间/s 17.629 21.734

SVM 训练时间/s 1.632 1.974

分类正确率/% 80.4 72.7

MSE误差值 0.031 0.036

5暋结论

本文设计了基于 OpenCV+Python的道路结

冰检测系统,由终端采集路面温度以及图像,首先

使用边缘检测和二值形态学结合的方式对图像进

行分割,采用自适应小波去噪方法以提高图像识别

的准确率,然后提取路面图像的特征值通过SVM
分类器进行识别,最后识别结果通过以太网将路面

图像以及检测结果以分级的方式发送至道路监控

中心.该系统解决了传统依靠交通监控视频对路面

状态识别时由于采集到的图像环境复杂、结冰信息

提取不充分导致识别准确率低,以及监控中心计算

机处理量庞大、处理速度慢的问题.该系统能够准

确有效的对路面结冰状态进行识别,并通过以太网

将信息发送至监控中心,为交通监控部门提供了实

时科学决策的依据.
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基于定向天线和中继随机分布
的AF协作通信系统

王明伟1,2,张会生2,李立欣2,李强华1,何立风1

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.西北工业大学 电子信息学院,陕西 西安暋

710072)

摘暋要:研究采用定向天线并结合机会中继 AF协作策略的多中继协作通信系统性能.假设中

继节点在定向天线波束覆盖范围内满足二维泊松点过程随机分布,并且考虑到天线波束宽度

与辐射功率、由于距离产生的信号衰减等因素,推导出了系统中断概率确切表达式并进行了仿

真分析.结果表明:对于中继节点满足泊松点过程随机分布条件,采用定向天线并结合机会中

继协作策略的 AF协作通信系统可以有效降低协作通信系统中断概率,提高频谱效率.最后指

出源节点和中继节点的发射功率对系统性能有重要影响,等功率分配方案不能保证系统性能

最优.
关键词:协作通信;定向天线;机会中继;中断概率;放大转发
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Multi灢relayAFcooperativecommunicationsystemwith
randomlydistributedrelaysanddirectionalantennas
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(1.CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China;2.SchoolofElectronicsandInformation,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi曚an

710072,China)

Abstract:CombinedthedirectionalantennaswithopportunisticrelayingAFstrategy,theper灢
formanceofmulti灢relaycooperativecommunicationsystemisstudied.Theexactexpression
fortheoutageprobabilityofthesystemisderivedforRayleighfadingenvironmentandthe
casewherethedirectionalantennasareusedandtherelayingnodesareassumedtobedistrib灢
utedasahomogeneousPoissonpointrandomprocesswithfixeddensity.Theoreticalanalysis
andsimulationresultsshowthatcombinedthedirectionalantennaswithopportunisticrela灢
yingAFstrategycaneffectivelyreducethecooperativecommunicationsystemoutageproba灢
bility,improvethespectrumefficiency.Itispointedoutfurtherthatthetransmissionpower
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ofthesourcenodeandtherelaynodehasanimportanteffectontheperformanceofthesys灢
tem,andtheequalpowerallocationschemecannotguaranteethesystem withthebestper灢
formance.
Keywords:cooperativecommunication;directionalantennas;opportunisticrelaying;outage
probability;amplifyandforwardrelaying

0暋引言

协作通信技术通过用户之间彼此共享天线的

方式引入空间分集,有效地对抗无线信道的多径衰

落,提升系统性能,例如信道容量,分集增益,误码

特性等[1灢3].现有对协作通信技术的研究主要考虑

电磁波信号空间非定向广播式传播,忽略天线的指

向性和功率增益对传输信号的影响.定向天线的技

术研究和应用表明定向天线在功率增益、空间复用

率、信号传输距离和指向性等方面优于全向天线,
可以提供更有效的功率传输,把信号功率更集中的

发送到需要通信的方向上,无需像全向天线一样全

方向辐射功率,导致功率浪费;同时,定向天线可以

等效于一个选择性滤波器,无需从所有方向接收信

号,减少来自其它非通信方向的干扰.已有学者将

定向天线结合具体的通信系统进行了研究,如

KimE等人研究了定向天线在 AdHoc网络中的

应用[4,5];Nadeem T.研究了定向天线在无线网络

中的应用[6].
目前,关于协作通信和定向天线的单方面研究

很多,但将定向天线应用于协作通信系统的研究基

本上还处于起步阶段.文献[7灢9]研究了采用定向

天线降低协作通信系统误码率和中断概率,但是假

设的前提条件是定向天线电磁波辐射角度小,只能

覆盖一个中继节点,没有很好的解决发射天线和接

收天线如何定向和协作效率低下的问题.文献[10,

11]研究了在某一范围内中继节点随机分布下的协

作通信系统的性能,采用极坐标形式分析特殊的中

继节点随机分布范围,不具一般性.文献[12]研究

了在定向天线确定中继节点随机分布条件下解码

转发型(DecodeandForward,DF)机会中继系统

中断概率.本文在前人研究的基础上,提出采用定

向天线的放大转发型(AmplifyandForward,AF)
机会中继协作通信系统,充分考虑到影响实际通信

的各种因素,如衰落环境、与路径有关的信号衰减、
定向天线波束宽度与功率增益、定向天线波束覆盖

通信范围内中继节点满足二维泊松点过程随机分

布等条件,给出更具一般性的结论.

1暋系统模型

1.1暋定向天线

根据天线方向性的不同,天线分为全向和定向

两种.全向天线向全空域各个角度都辐射电磁波,
可用距离近,增益小,多应用于小范围通信.定向天

线一般应用于通信距离远,功率增益明显的通信系

统.假设通信系统收发端的功率关系可用Friis方

程描述[13]

暋暋暋暋暋暋PR =GTGR

Klv PT (1)

暋暋式(1)中:PT 表示发射功率,K 为损耗常数,l
为路径长度,v为路径衰减因子,一般取2曑v曑4.
GT 表示发射端的定向天线增益,是指天线在某个

范围内(由方位角和仰角决定)发射的辐射能量的

一个度量,GR 表示接收端的定向天线增益,是天线

在该区域内收集到的辐射能量的一个度量.说明了

采用定向天线时,无线链路传输特性接收功率和发

射功率之间的关系.对于一般的定方向天线,定向

天线关于增益和波束宽度的关系描述为[13]

暋暋暋暋暋暋G=2log203æ

è
ç

ö

ø
÷

B
(2)

暋暋式(2)中:B 表示定向天线波束宽度,单位为角

度,G 为除10的天线增益.如想获得15dB的天线

增益,由式(2)可计算得波束宽度为3.61曘,而7曘
的波束宽度可以获得29.25dB的增益.为进一步

提高天线的指向性和增益,可以使用有源或无源阵

列天线.

1.2暋机会中继选择 AF协作策略

基于实际通信环境,研究采用定向天线的多中

继节点的半双工双跳模型,如图1所示.源节点和

目的节点采用定向天线波束覆盖某区域上的中继

节点,中继节点的分布满足二维泊松(Possion)点
过程随机分布.大量的中继节点随机分布在源节

点、目的节点之间作为转发节点承担信息转发,且
不针对唯一的源节点进行信息转发,故采用全向天

线,不考虑中继节点的天线增益.源节点S 通过中

继节点R 向目的节点D 发送信息.考虑到采用机
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会中继放大转发策略[14],协作通信过程具体描述

为:源节点到目的节点一次传输过程存在两个阶

段:第一阶段,源节点向定向天线覆盖范围内的中

继节点发送信息,中继节点对来自源节点的信息接

收并进行归一化处理;第二阶,目的节点从其天线

覆盖范围内所有中继节点按照机会中继(Oppor灢
tunisticRelaying,OR)策略选择最佳中继进行转

发信息.机会中继策略不同于传统选择合并策略,
不但考虑到源节点到目的节点最大化互信息量之

外,还具有当最佳中继节点被选中后,其它中继节

点不再转发信息,保持静默,节省功率的优点.

图1暋机会中继选择协作通信示意图

2暋性能分析

为描述方便,将图1的示意图改画为二维坐标

系中的数学模型,如图2所示,并标示相应坐标参

数.图中区域C 由源节点定向发射天线和目的节

点定向接收天线的波束的相交区域.

图2暋多中继协作二维坐标图

假设无线传输的信道特性服从准静态平坦衰

落 (Quasi灢static FlatFading),信 道 状 态 信 息

(ChannelStateInformation,CSI)已知,且在一次

传输中保持不变.对两个通信节点A 和B,信道状

态hAB统计特性已知,如果存在一次A 到B 的传输

链路A曻B,节点B 的接收信号可以表示为

暋暋暋暋暋暋yB =hABxA +nB (3)

暋暋式(3)中:hAB为节点A、B之间的信道增益(衰落

幅值),是一个随机变量RV,满足瑞利衰落,其均方值

为毟曚
AB.nB:CN(0,N0)为节点B 的附加高斯白噪声

(AdditiveGaussianWhiteNoise,AWGN).xA 是节点

A的发射信号.设信道功率增益毲=|hAB|2,则其概率

密度函数PAF服从指数分布毲~毚(1/毟曚
AB),即

暋暋暋pAB(毲)= 1
毟曚

AB
exp(-毲/毟曚

AB),毲曒0 (4)

暋暋考虑到定向天线波束宽度与天线增益以及与

距离有关的衰减,结合式(1)(2),并将公式(2)中的

角度变为弧度,系数并入K0.如对中继R1,可得含

天线和路径衰减的总增益为

暋GSk =K0
1
lv

Sk

毿æ

è
ç

ö

ø
÷

毴
2

=K0
sinv(毩+毬)
lv

SDsinv毬
毿æ

è
ç

ö

ø
÷

毴
2

(5)

暋GkD =K0
1
lv

kD

毿æ

è
ç

ö

ø
÷

氄

2

=K0
sinv(毩+毬)
l2

SDsinv毩
毿æ

è
ç

ö

ø
÷

氄

2
(6)

暋暋式(5)~(6)中:K0曒1为一衰减常数.
若S是源节点,那么E{|xS|2}=PS.同样,若

A 为中继节点,那么E{|xA|2}=Prelay.源节点功率

满足如下约束条件

暋暋暋暋暋暋暋暋Psource=毱Ptotal (7)

暋暋式(7)中:Ptotal 为系统传输总功率,Psource 为源

节点发射功率,毱为总功率分配给源节点的功率分

配系数,且毱暿 (0,1],1-毱暿 [0,1).信噪比SNR
=Ptotal/N0.源节点到一个中继节点通信使用功率

Psoures.中继满足功率约束条件

暋暋暋暋暋暋暋暋Prelay=(1-毱)Ptotal (8)

暋暋式(8)中:Prelay为中继节点功率.
机会中继选择协作策略的多节点协作通信系

统,在波束宽度覆盖范围内,经过最优中继节点放

大转发.采用定向天线,中继接收到的信号为

暋暋暋暋暋暋暋暋yk=aSkxS +nR (9)

暋暋式(9)中:毩Sk= GSkhSk,nR 为中继引入的附加

高斯白噪声.每个中继对接收到的信号yk,k暿Srelay

进行归一化处理并放大转发.在传输的第二阶段中

继节点传输的信号为

暋暋暋暋暋暋暋xk= Pk
yk

E{旤yk旤2}
(10)

暋暋中继不仅放大了信号,同时也放大了噪声.在
目的节点,接收的信号可以表示为

暋暋yD = Pk毩kD

E{旤yk旤2}
(毩SkxS +nR)+nD (11)

暋暋式(11)中:毩kD= GkDhkD,nD 为在目的节点引

入的附加高斯白噪声.式(11)进一步写为

yD = Pk毩kD毩Sk

毟SkPS +N0

xS + Pk毩kD

毟SkPS +N0

nR +nD

(12)

暋暋式(12)中:毟Sk =GSk毟曚
Sk .

协作通信系统采用定向天线,有 K 个中继节
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点参与协作.为了研究定向天线及协作策略对频谱

效率的影响,这里设相比较直接传输频谱效率R
(bits/sec/Hz),因为采用了2个时隙进行传输,要
求协作通信频谱效率为2R.结合式(1)和(12),可
得采用定向天线且采用机会中继选择策略的协作

通信系统互信息量为

IAF = max
k暿Srelay

1
2log2{1+毲k毱SNR}=

max
k暿Srelay

1
2log2

1+ GSkGkD旤hSk旤2旤hkD旤2

毱
1-毱

毟Sk + N0

Prelay
+GkD旤hkD旤2

毱{ }SNR (13)

暋暋 机会中继选择 AF协作策略要求在协作通信

的第二阶段从K 个中继节点选择最佳中继b*
AF 以

Prelay的功率进行转发信息

暋暋暋暋暋b*
AF =arg max

k暿Srelay
毲k (14)

将毲k 进一步改写为

暋暋暋毲k= 毭Sk毭kD

毱
1-毱

1+ 1
毲

æ

è
ç

ö

ø
÷

Sk
毟Sk +毭kD

(15)

暋暋式(15)中:毲Sk =毟SkPsource/N0,毭Sk =GSk旤hSk

旤2,毭kD =GkD旤hkD旤2.由于毭Sk 和毭kD 满足指数分布

毭Sk ~毚(1/毟Sk),毭kD ~毚(1/毟kD),毟Sk =GSk毟曚
Sk,

毟kD =GkD毟曚
kD,且满足统计独立.根据概率与统计理

论知识可以证明:如果存在两个满足统计独立指数

分 布 的 概 率 密 度 函 数 X1 ~ 毚(1/毺1),X2 ~
毚(1/毺2),则其联合概率密度函数Z=X1X2/a毺1+
X2,a>0的分布函数为

FZ(x)=1-1
毺2曇

曓

0
exp-x(a毺1+z)

毺1z -z
毺{ }

2
dz

(16)

暋暋由式(13)、(15)及(16)可推导出采用最佳中继

选择放大转发型多中继节点协作通信系统的中断

概率为

PDA(outage)=Pr max
k暿Srelay

毲k <22R -1
毱{ }SNR =

暻
K

k=1
1- 1

毟kD曇
曓

0
exp-22R -1

毲Sk

1({é

ë
êê +

毱
1-毱

1+ 1
毲

æ

è
ç

ö

ø
÷

Sk

毟Sk ö

ø
÷

z - z
毟 }

kD
d ù

û
úúz (17)

暋暋为进一步得到中断概率的闭合表达式,根据文

献[15,Eq.(3.324.1)]中的公式

曇
曓

0
exp-n

4x-æ

è
ç

ö

ø
÷mx dx= n

mK1(mn),m>0,n

曒0,K1(z)为一阶第二类修正贝塞尔函数,对式

(17)进行化简,得

PAF(outage)=

暻
K

k=1
1-mexp-22R -1

毲
æ

è
ç

ö

ø
÷

Sk

n
mK1(mn

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú) (18)

暋暋式(18)中:n=422R -1
毲Sk

毱
1-毱

1+ 1
毲

æ

è
ç

ö

ø
÷

Sk
毟æ

è
ç

ö

ø
÷Sk ,

m= 1
毟kD

.

结合图2,只有位于原节点和目的节点定向天

线波束覆盖相交区域C中的中继节点,K暿Srelay才

能参与到协作中来.假设中继节点分布在源节点波

束宽度和目的节点波束宽度相交区域C,满足密度

毸的泊松点过程毇c,利用二位随机过程中的泊松点

过程的标记定理[16]

暋暋暋暋E{e-1}=exp(-毸曇C
1-eI1ds) (19)

暋暋式(19)中:I为C 上所有中继的总标记,I1为

中继R1 的标记.结合式(18),令

I= 暺
Rj暿毇C

Ik=-

ln暻
Rj暿毇C

1-mexp-22R -1
毲

æ

è
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(20)
结合式(19)和式(20),将式(18)进一步化简为

P(outage)=

exp-毸曇C
mexp-22R -1

毲
æ

è
ç

ö

ø
÷

Sk

n
mK1(mn)d

æ

è
ç

ö

ø
÷s

(21)
由图2中直角坐标系中三角形边角关系

暋(x1,y1)= sin毩cos毬
sin(毩+毬)lsd,sin毩sin毬

sin(毩+毬)l
æ

è
ç

ö

ø
÷sd (22)

并利用雅可比行列式进行坐标变换,可得

暋暋ds=dxdy= 灥(x,y)
灥(毩,毬)d毩d毬=

暋暋l2
SD

sin毩cos毬
sin3(毩+毬)d毩d毬 (23)

暋暋将式(23)带入式(21),并结合图2得,存在满

足条件毩暳毬>0,-毿<毩,毬<毿的区域C,中断概

率确切的表达式为

暋暋P(outage)=exp(-毸l2
SDf(毩,毬,毴,氄)) (24)

f(毩,毬,毴,氄)=曇
毩+毴

毩曇
毬+毤

毬
exp22R -1

毲
æ

è
ç

ö

ø
÷

Sk

暋m n
mK1(mn) sin毩cos毬

sinv+3(毩+毬)d毩d毬 (25)

式(25)中:

暋m= 1
毟1D

;
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暋毲Sk =毟S1毱SNR;
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2

毟曚
1D.

3暋仿真与分析

利用计算机对式(24)进行数值计算和仿真,进
一步分析各参数对中断概率的影响.若仿真图中如

未特别说明,均设置共同的仿真参数:路径衰减v
=2;信道Rayleigh衰落参数毟曚

1D=1,毟曚
S1=1;其它

因素引入的衰减系数K0=1;源节点和中继节点等

功率分配毱=0.5;R=1bps/Hz,源节点和目的节

点相距lSD=100m,SNR=30dB,泊松点密度毸=
0.01.

图3显示中断概率和中继节点分布密度毸之

间的关系,图中设置参数为毩=毬=20曘,氄=30曘.从
图3可以看出,随着节点密度毸的增加,中断概率

按照指数关系(注:纵坐标为对数刻度)逐步降低,
这是因为在定向天线波束宽度覆盖范围内,随着节

点密度的增加,有更多可利用的中继节点参与到协

作过程中来,提升了系统性能,降低中断概率.在相

同参数设置下,采用定向天线协作系统中断概率远

小于采用全向天线的协作通信系统性能.作为比较

曲线的传统机会中继协作通信系统,天线增益为

1,其中断概率在上述设置条件下近似于1,在图中

未显示.

图3暋中断概率和节点密度之间的关系

图4显示中断概率和源节点定向天线波束宽

度之间的关系.图中参数设置为毩=10曘,毬=10曘,

氄=30曘.从图中可以看到当波束毴宽度较小时,来
自源节点的信号强度比较大,但同时定向天线波束

覆盖面积小,会使得参与协作的中继节点数减小.
另一方面,波束宽度增加,定向天线增益变小,但同

时覆盖的面积增大,使得参与中继的节点数增加.
因此,系统中断概率受制于节点数、天线波束宽度、
与距离有关的衰减等因素的影响.经大量仿真计

算,理想的波束宽度为10曘到40曘之间.

图4暋中断概率和波束宽度之间的关系

图5显示协作通信系统中断概率和频谱效率

之间的关系.参数设置毩=毬=10曘,毴=氄=30曘,毱=
0.5.图中显示采用定向天线的协作通信系统的频

谱效率相比采用全向天线的协作通信系统得到有

效提升.

图5暋中断概率和频谱效率之间的关系

图6显示协作通信系统中断概率和功率分配

系数之间的关系.可以看出毱=0.5不是最优功率

分配系数.在条件毩=毬=10曘,氄=20曘时,随着增加

源节点定向天线波束宽度毴,减小的定向天线增益

需要得到补偿,因此使得分配给源节点的功率增

加.总之,源节点和中继节点等功率分配是最简单

的功率分配方式,但不能保证系统性能一直达到最

优,源节点和中继节点的发射功率对协作系统性能

有着重要影响.
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图6暋中断概率和功率分配系数之间的关系

4暋结论

将定向天线和多中继最佳中继选择策略的

AF协作通信系统相结合.考虑信道衰落环境、定
向天线波束覆盖范围、泊松点过程分布条件、距离

有关的信号衰减以及天线增益等条件,推导出了确

切的中断概率表达式.采用计算机数值仿真方法对

中断概率和中继节点分布密度、波束宽度、频谱效

率和功率分配因子之间的关系进行仿真.结果表

明,采用定向天线可以有效降低定向机会中继 AF
协作通信系统中断概率,提高频谱效率.最后指出

虽然在机会中继协作通信系统中源节点和中继节

点等功率分配是最常见和最简单的功率分配方式,
但这种功率分配方式不能保证系统性能一直达到

最优.
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基于SVPWM 的软起动器研究
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摘暋要:传统的基于电动机稳态数学模型的调压调速软起动器在启动电动机方面普遍存在着

起动转矩小但电流大,且起动转矩和起动电流非线性的情况.为此,提出了一种以变频调速理

论为基础,以电压空间矢量(SVPWM)原理为实现方法,并在深入研究这种以定子磁链轨迹为

控制手段和方法的基础上,设计了一种六边形磁链轨迹的电压空间矢量控制策略的新型软起

动器.使电压/频率比值相对稳定,保证电机主磁通稳定,在获得较大起动转矩的同时,又保证

较小的起动电流.最后对所设计的装置进行了相应的实验测试,测试结果验证了该控制策略的

正确性和有效性.
关键词:电压空间矢量;软起动;控制策略;系统研究与设计
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0暋引言

迄今为止,交流异步电机仍然是重要的机电能

量转换设备,消耗工业电能的50%以上.二十世纪

60年代开始使用传统的定子电阻/电抗频敏变阻

器软起动,水阻液阻软起动等降压起动方法,但起

动效果和特性都不佳.二十世纪70年代开始进入

电力电子器件的快速发展时期,晶闸管移相触发开

始使用于降压软起动(即电子软起动器),该方法属

于调压调速控制原理,与传统软起动相比有体积

小、动作快等优点,但是调压软起动存在转矩小、电
流大等问题.二十世纪80年代,变频技术开始发展

成熟,其除可以控制电机的调速运行外,也完美的

解决了异步电机的起动问题,但由于存在切换时电

流突变的现象,到目前为止难以解决变频到工频的

切换问题[1灢3].
为提高异步电机起动转矩、降低起动电流.国

外有人率先提出了离散变频软起动.其原理是在晶

闸管软起动控制的基础上,通过控制导通的周波数

和每个工频周期内导通电压的波形来实现电动机

的软起动控制.它在原理上属于变频调速,但在技

术路线上由于采用现有周波取样的方法虽然能够

适当提高起动转矩,但存在谐波含量高电流仍然比

较大等问题[4,5].
综上所述,目前软起动技术都存在着大电流、

小转矩的根本问题.这是基于调压调速的基本原理

所导致的,而离散变频软起动技术虽然在增加转矩

方面有一定的理论依据和实验数据,但是由于其工

作原理和电机自身的特点,在产生旋转磁场和抑制

谐波方面又带了负序磁场过大,谐波电流过高等问

题,在解决需要高起动转矩和低起动电流的应用方

面其理论和技术的贡献度有限[6灢8].针对这种状况,
在大量的试验和剖析的基础上,作者提出了一种基

于电压空间矢量的软起动器控制原理和实现方法.

1暋电压空间矢量软起动器的控制实现方法和策略

本文提到的基于电压空间矢量的软起动器,借
鉴了 SVPWM 的思想即使电机定子产生圆形磁

场,但又不同于通常提到的SVPWM,通常所说的

电压空间矢量控制是针对三相桥式电路拓扑结构

提出的.其供电电源通常是直流的电压源或电流

源,通过控制三组桥臂的六只开关管,使其产生8
种组合,从而实现了空间上的8种电压矢量[9灢11].
而磁场可以近似等于电压的积分,因此也会在电机

的定子产生8种磁链矢量,通过组合产生近似的圆

形磁场.

而本文的电压空间矢量是基于交流电源的三

相晶闸管调压电路拓扑结构提出的,在电路拓扑结

构上不同于SVPWM,最终控制及实现方式上也

区别于 SVPWM[12灢14].由于本文采用半控型器件

晶闸管,其自身不能控制关断只能在自然换向点处

关断.因此本文选用控制电源的部分电压导通,在
下一个周期再依次导通部分电压,从而实现电压矢

量的控制.并通过控制时间间隔来实现电机定子磁

场的旋转速度,实现变频功能.
1.1暋基于正弦波电压的空间矢量软起动器矢量分

布分析

迄今为止电压空间矢量控制理论的应用几乎

都是以三相对称交流或直流供电条件下实现.在对

称交流电源供电下,定子磁链的大小和旋转方向由

电源的幅值和频率确定,稳态下电机的磁链轨迹为

圆;采用直流供电时,在电压空间矢量控制下形成

由一个多边形组成的近似圆形电机磁链轨迹[15灢18].
这两种控制方法和原理已经成功的应用于现存的

各种交流变频调速系统,在理论上是成熟的,在方

法上也是比较完善的.而本文所要研究的所谓正弦

两相交变供电是指由于对电机施加的是取自交流

电网的某时段的正弦电压,并根据一定规则加载到

电机两相绕组上,这相当于加在电机绕组上的电源

既不是对称三相,也不是直流母线上三相逆变桥.
基于正弦波电压空间矢量软起动器实现以感

应电机定子获得圆形磁链轨迹为目标,以交替使用

不同的电压空间矢量为手段实现.为获得电动机转

子正六边形磁链轨迹,在一个正弦周期内有选择地

单独触发某两相得到一个线电压,每个线电压结束

后间隔tg=(7毿/6+毩)/氊1,毩为触发角,七个周期获

取六个线电压依次作用于定子两端就会在转子产

生一个六边形旋转磁链,调节毩来改变线电压大小

以完成对电动机恒Es/f 控制.6个线电压构成一

个旋转周期,频率50/7曋7.14Hz.以感应电机为

星型接法情况做研究,电压空间矢量软起动控制策

略参照图1,具体步骤如下:
(1)以每个电压矢量中相对偏正的相电压为参

考电压,相电压的最近过零点即为该电压矢量的零

参考点,即图1中的每个矢量触发前的实心点.如
以A 相过零上升沿为触发角零点,当氊1t=毩1 时同

时触发A、C相,导通电压为UAC,电流过零时自然

关断.
(2)由控制器控制可控硅导通间隔时间tg(此时

可认为插入开路零电压矢量),后再触发导通UBC,依
此循环触发形成UAC灢UBC灢UBA灢UCA灢UCB灢UAB灢UAC 的六

边形电压空间矢量.
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图1暋电压空间矢量7.14Hz控制下

的三相电压导通波形图

基于正弦波电压空间矢量软起动器以开环的

控制策略为手段,通过程序控制晶闸管导通情况如

图2所示,使得电机两端定子电压空间矢量按照六

边形规律变化.

图2暋电压空间矢量7.14Hz控制下

的三相电源波形图

1.2暋电压空间矢量软起动器实现方法和控制策略

研究

基于电压空间矢量的软起动器研究采用电压

空间矢量的控制算法在调节电源频率的同时,也调

节了电源电压.并使电压/频率比值相对稳定,保证

电机主磁通稳定,在获得较大起动转矩的同时,起
动电流又不致过大.基于电压空间矢量的软起动器

采用六边形、十二边形等多边形磁链轨迹控制(6
边形轨迹可以采用可控硅等半控器件实现,12边

形则必须使用全控性器件),使磁链轨迹接近圆形,
可以起动带有一定负载或较大惯性负载的电动机,
而电流保持在相对较小的值.

图3为所应用的主电路结构.以7.14Hz时六

边形的磁链轨迹控制为例子,具体电压调节实施方

式如下.
如图2所示为电压空间矢量控制的三相电源

波形图.该图是以毩为90曘触发为例来说明的,其
中t1、t2、t3、t4、t5、t6、t7 对应不同的晶闸管触发时

刻,阴影部分表示导通的时间.
当以A 相正半周过零点为参考,当角度为毩(毩

<120曘)时,对应t1 时刻,由微控制器同时给晶闸

管(6)、(1)发送触发信号,A 相的正半周和B 相的

负半周导通,此时电机电压为晍uAB;此后经过420曘,
对应t2 时刻,由微控制器同时给晶闸管(1)、(2)发

送触发信号,A 相正半周和C 相的负半周导通,此
时电机电压为晍uAC;此后再经过420曘,对应t3 时刻,
由微控制器同时给晶闸管(2)、(3)发送触发信号,
B相正半周和C 相的负半周导通,此时电机电压为

晍uBC;依此类推直至电机电压为晍uAB.至此,电压空

间矢量控制软起动器对三相电源完成一个周期的

控制,耗时7个工频周期,约为0.14s,经过电压空

间矢量控制调节后的电源频率由50Hz变为7.14
Hz.

每次触发晶闸管时,可以通过调节触发角毩的

大小来调节电压大小,由于电压空间矢量控制的周

期为50/7曋7.14Hz,结合前面的电压调节,可以

保持恒定的电压/频率比,即保持电机主磁通恒定.
待电机达到7.14Hz以及输出相应电压后,可以按

同样的方法将电源频率分别调节至10Hz、12.5
Hz、16.7Hz、25Hz等,待电机达到该频率以及输

出相应电压后再接入工频电源,继续按调压方式或

限流的方式不断增大起动电压,直至电机起动完

成;也可在电机达到7.14Hz以及输出相应电压

后,直接接入工频电源,继续按调压方式或限流方

式不断增大起动电压,直至电机起动完成.

图3暋电压空间矢量软起动器主电路

2暋电压空间矢量软起动控制策略仿真分析

上一节主要是对电压空间矢量软起动从理论

上进行分析,并用图解法分析了电压空间矢量软起

动器.下面主要根据上文电压空间矢量软起动器理

论分析内容,利用 MATLAB中SIMULINK 工具

箱对电压空间矢量控制策略的软起动建模和仿真.
仿真中所用的电源电压为:
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暋暋

Ua =2202sin(100毿t)

Ub=2202sin(100毿t-2
3毿)

Uc=2202sin(100毿t-4
3毿
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î
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ï
ï
ï

ï
ï
ï )

2.1暋仿真参数

按照软起动原理图,利用 MATLAB仿真软件

SIMULINK工具箱搭建其仿真模型.仿真参数设

置如下:三相交流电源为U1=380V、频率f1=50
Hz,异步电动机额定功率P=15Kw、额定电压Ue

=380V、额定频率fe=50Hz,额定电流Ie=28.5
A,额定负载转矩Te=100N·m.

2.2暋电压空间矢量软起动仿真分析

依据上面提出的参数,对电压空间矢量软起动

控制过程的分析,仿真结果如图4所示.图4为在

电压空间矢量控制下的A 相定子电流波形、转子

转速曲线、电磁转矩瞬时值.由图4可见,定子电流

是随着定子电压断续而断续的,电动机刚起动时由

于静态负载转矩比较大且电动机需要加速起动,所
以刚开始起动电流比较大,此时电动机的电磁转矩

是脉动不连续的,单次脉动转矩较大断续时间也等

于tg,由前面分析知tgmax =23.3 ms,tgmin =13.3
ms根据电动机电磁场理论,定子断电瞬间转子绕

组内电流不等于0,电流在定子回路内按电路时间

常数衰减,若断电时间很短,忽略衰减过程,则感应

电机将在连续磁场中稳定运行.

图4暋电压空间矢量控制下定子

电流、转子转速、电磁转矩

此时感应电机带80%负载起动,起动过程电

流瞬时值最大为308A,有效值最大为105A,0.2
s后待电动机进入7.14Hz的稳态运行电流减小

到45A,约为额定电流的1.5倍;从整体来看起动

过程 瞬 间 脉 动 电 流 较 大,也 较 斜 坡 升 压 减 小

24.5%,只是稳态运行时的额定电流较50Hz时大

了50%,所以此时的7.14Hz不能长时间运行,只
能作为短时调速或电动机起动过程.基于电压空间

矢量的软起动控制方法是以电动机定子磁链为被

控对象,以获得转子六边形磁链轨迹为目的设计的

控制算法.按磁链轨迹的控制算法使得电动机转子

加速更平滑,运行更加稳定.
图5为感应电机按电压空间矢量六边形磁链

轨迹控制下的转子磁链.电动机静止时感应电机转

子磁链按六边形轨迹增加,随着转速的上升感应电

动机转子磁链轨迹开始螺旋增大趋近于圆形.因为

磁链在感应电机电压断续tg 时间内是按电路时间

常数衰减的,即为图5中的波浪线,断电时间内就

是磁链凹进入的时间,待电机又通电后磁链开始加

速,即为磁链曲线外凸的过程.

图5暋电压空间矢量控制下六边形

定子磁链轨迹

3暋基于电压空间矢量软起动器研发

由于电压空间矢量软起动器硬件系统是强电

和弱电相互结合的系统,为了防止强弱电间的干

扰,硬件系统必须进行隔离设计.
本系统选用高性能32位芯片STM32作为主

控制器.该软起动器硬件包括两部分,分别是主回

路和控制回路.以stm32为主控制器,Altera公司

的EPM240T100C5N灢CPLD可编程逻辑器件作为

辅助控制芯片,选用红外遥控的方式进行操作设计

等.

3.1暋系统整机设计

图6为系统框图.主要由反并联晶闸管主回

路、脉冲触发产生模块、电压电流检测模块等几部

分组成.其中缺相、相序检测构成电压检测部分,
STM32控制芯片接收到检测信息后产生控制信

号,形成触发脉冲序列.
该闭环系统的核心是STM32微控制器,当 R

相电压,VRN 下降沿时,电压检测到过零检测器
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图6暋整机设计图

(ZCD)电路的数字脉冲,此脉冲输入到微控制器

STM32.通过STM32微控制器中产生六路触发脉

冲序列,通过晶闸管改变电源电压幅值,达到控制

电机起动电流和转矩的目的.

3.2暋硬件设计

软起动器硬件电路设计是整个系统设计开发

过程当中的关键环节,也是整个系统能安全可靠工

作的前提.电压同步检测,电压过零检测、缺相和相

序检测;电流检测;控制及运行参数的设置和显示;
采集外部输入信号.

控制芯片 STM32F103C8T6 使用高性 能 的

ARM曫R Cortex
TM
灢M332位的RISC内核DCode总

线(D灢bus),和系统总线(S灢bus),通用 DMA1和通

用DMA2;系统频率为72MHz,所有I/O 都可以

作为中断输入.控制电路主要包含以下几个部分:
(1)主控模块:为STM32及其外围电路.完成

信号检测、判别、处理与控制,与遥控进行通讯等.
(2)辅助控制模块:以 CPLD 为中枢,实现对

STM32的控制信号滤波,发出对应触发脉冲序列,
给出旁路输出及故障报警等信号.

(3)电流检测模块:检测电流实现过流保护和

限流作用.
(4)晶闸管触发系统:产生正确的触发脉冲保

证晶闸管的可靠触发是整个系统工作的前提.

3.3暋系统的软件设计

软件运行过程主要有:上电后进行程序初始

化,初始化完成后,系统首先进行自我检测,检查是

否存在如:缺相、相序错误等故障,若有故障停机检

修,排除故障,给出准备信号.读入基于正弦波电压

空间矢量的起动方式,对各参数的整定值进行采

样,根据给定的初始电压、电流值的大小确定晶闸

管起始触发角.判断起动是否开始,调用起动程序,
判断起动是否完成,若完成则吸合交流接触器,进
行数据采集处理及显示,同时在运行过程中进行检

查,若发现故障则直接停车,反之,则读入设定停车

方式.若起动未完成则进一步判断相应参数是否需

要调整,根据调整后的参数进行起动.

由于篇幅有限,主要就主程序的设计作一详细

说明,电压空间矢量软起动主程序,作为控制系统

的大脑,对控制系统的各个子程序的行为起到指挥

和调配作用.本设计中主程序如图7所示,虽然其

结构看似简单,但是其是整个控制系统的灵魂,重
要性无可替代.下面详细介绍其工作过程.

图7暋系统总流程图

首先在控制系统上电后,要对主控制芯片内部

的各个寄存器、外部的各个引脚进行上电初始化初

始化操作;然后运行一系列的系统检测子程序,达
到故障自检测的目标,通过读取各个对应引脚的参

数,来判断当前电动机所处环境是否可以进行起

动,这一阶段运行的子程序主要有通过检测电压、
电流相序.未接通三相电网电压前 LCD上会一直

显示缺相,直到接通三相电后才会进行端口的信号

检测.如果检测结果符合电动机起动,就会进入到

键扫描环节,此环节用于监测到一旦有人工输入的

控制信号通过红外遥控输送至控制系统,则可以进

入到键处理环节,再由相关子程序对输入的控制信

号进行运算处理,等待开始起动;如果检测子程序

输出的检测结果不符合电动机起动,则会进入运行

中的状态参数显示和突发故障及时处理环节,在故

障处理完成后重新检测是否符合电动机起动的条

件.系统运行过程中系统的电压、电流等参数会实

时显示,供操作人员参考;对系统运行时的突发故

障,故障检测程序将及时做出显示并处理.
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4暋电压空间矢量软起动器样机测试结果

在实验室分别对斜坡升压软起动、电压空间矢

量控制软起动做了测试实验,测试实验条件如下:
三相 AC电源U=380V、f=50Hz,电机型号为

22KWJO2、转动瞬间的电流Is=88A,磁粉制动负

载,UT207A 数字钳形表,记录示波器,万用表.具
体的实验数据如表1所示.

波形分析:7.14Hz下六边形磁链轨迹控制的

电压空间矢量控制软起动 A相电压波形从示波器

可以看出A 相电压有两个相等的波峰和波谷,波
峰和波谷间A 相电压为零.这与我们的六边形磁

链轨迹控制相吻合,即晍UAB 转晍UAC 转晍UBC 转晍UBA 转
晍UCA转晍UCB,两个波峰对应晍UAB 和晍UAC 时的A 相电

压,两个波谷对应晍UCA 和晍UCB 的A 相电压,而晍UBC

和晍UCB时对应A 相电压为零.
表1暋样机测量数据

负载率
/%

斜坡升压起
动电流/A

SVPWM 起
动电流/A

斜坡升压
起动情况

SVPWM
起动情况

0 32 26 成功 成功

5 38 26 成功 成功

10 41 27 成功 成功

15 41 27 成功 成功

20 42 28 成功 成功

25 62 28 失败 成功

暋暋根据表1中数据看出,本文中所研究的空间电

压矢量型软启动器最大的优势在于可以带载启动,
这与目前市场上的主流软启动器产品只能空载或

轻载(10%负载率以下)启动形成鲜明的对比,作者

所设计的软启动器最大可带30%额定负载启动,
并且随着研究的深入还有提升的空间,前景很乐

观.

5暋结论

本文所提的电压空间矢量控制策略与现行的

理论依据有所不同,是以变频调速为基础理论依

据,以电压空间矢量原理为实现方法.依据这种方

法,实现了以往软起动器所不能实现的高起动转矩

和低电流的目标.这种以定子磁链轨迹为控制手段

和方法的软起动器控制方法在理论上对于软起动

器控制来说是全新的控制策略.通过电压空间矢量

软起动器转子静止时电机定子电流动态和稳态分

析,提出电压空间矢量软起动器的控制策略,然后

通过仿真对比,对本文所提方法正确性和可行性进

一步验证;最后通过对电压空间矢量软起动器进行

相应的软硬件开发,实际电路测试和带电机实验,
验证了模型的正确性和理论的有效性.
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无线传感器网络中基于事件触发的分布式滤波

赵暋航,张大伟

(山西大学 数学科学学院,山西 太原暋030006)

摘暋要:研究了具有随机丢包特征和事件触发通讯机制的无线传感器网络下离散线性系统的

分布式 H曓 滤波问题.采用独立的伯努利分布刻画传感器节点通讯的数据丢包,事件驱动通信

机制的采用是希望减少无线传感器网络中的通信负担和能量消耗,只有在满足一定的触发条

件时,每个传感器节点上的测量值才被传输到它的邻居节点.针对无线传感器网络,在一个统

一框架下同时考虑数据丢包和事件触发的影响,建立滤波误差系统模型.利用李雅普诺夫稳定

性理论,以LMIs形式给出基于事件触发的分布式 H曓 滤波性能判据和滤波器参数的设计方

法.最后通过用数值仿真来验证所设计方案的有效性.
关键词:无线传感器网络;滤波;事件触发通讯机制;丢包

中图分类号:TP13暋暋暋暋文献标志码:A

Event灢baseddistributedfilteringoverwirelesssensornetworks

ZHAO Hang,ZHANGDa灢wei

(SchoolofMathematicalSciences,ShanxiUniversity,Taiyuan030006,China)

Abstract:TheproblemofdistributedH曓filteringforaclassofdiscretesystemswithrandom
packetdropunderanevent灢triggeredcommunicationmechanismisstudied.Event灢triggered
communicationmechanismisintroducedtoreduceburdenofcommunicationandenergycon灢
sumptionofwirelesssensornetwork,thesensorbroadcastsitsmeasurementstotheneigh灢
boringnodesonlywhenthecertaintriggerconditionissatisfied.Afilteringerrorsystem
modelisestablishedtoaccountforboththeevent灢triggeringconditionanddatadropoutina
unifiedframework.AperformancecriterionfordistributedH曓filteringandadesignmethod
offilteringparametersundertheevent灢triggeredcommunicationschemearegivenintermsof
linearmatrixinequalities.Finally,anumericalexampleisgiventoillustratetheeffectiveness
oftheproposeddesignscheme.
Keywords:wirelesssensornetwork;filter;event灢triggeredcommunicationscheme;packet
dropout

0暋引言

在过去的几十年中,由于无线传感器网络在真

实世界中的应用前景,在城市管理、生物医疗、环境

监测、抢险救灾危险区域远程控制等许多重要领域

都有潜在的实用价值[1灢5],它受到了研究者越来越

多的关注,被认为是对21世纪产生巨大影响力的

技术之一.
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在无线传感器网络中,一个重要的实际问题就

是在观测值受到外部干扰时,如何找到分布式估计

器或滤波器来获取目标对象状态向量的信息.传统

的 Kalman滤波器是一种处理单个节点上的递归

最小均方的方法,对于有确定系统模型的线性系统

来说是最优的.而在无线传感器网络中为了使用传

感器节点的空间信息,分布式滤波问题受到了广泛

关注.不同于传统的单个节点,分布式滤波方案中,
滤波器估计系统状态不仅基于本身信息,而且利用

了来自网络拓扑中邻居节点的信息.值得指出的

是,在几乎所有关于分布式滤波问题的文献中,滤
波器设计算法主要是建立在传统的 Kalman滤波

理论基础上的[6,7],而传统的 Kalman滤波方法要

求已知精确的模型参数以及噪声的统计特性,而

H曓 滤波技术不受模型参数精确性条件的限制且

适用于噪声能量有限的情形,从而可能有效提高滤

波器对参数不确定性及外部扰动的鲁棒性.从这个

意义上讲,将 H曓 滤波技术引入到无线传感器网络

的分布式滤波问题中具有重要的研究价值.文献

[8]研究了有通信时延的情形下对于连续系统的基

于事件的分布式 H曓 滤波问题.
由于网络带宽是有限的,如何充分利用网络资

源来传输有效采样数据是一个很有意义的研究课

题.在网络化控制系统中,利用事件触发机制去判

断决定数据是否发送,以减少网络中数据发送量,
这已经得到了广泛的应用[9,10].而在无线传感器网

络的分布式滤波问题中相关研究较少.根据文献

[11],对于无线传感器网络,事件触发采样机制是

一种减小数据发送量从而减少节点能耗的有效的

方法.可以看出在无线传感器网络中,从传感器节

点角度讲,设计一个更高效的触发机制,可以只传

输有用信息,节省其能量.从无线通信角度讲,只传

输有用信息,可以节约通信资源.文献[12]研究了

对于一类离散时变系统的分布式事件触发滤波问

题,采用SoD的数据传输条件,事件触发信息用来

降低滤波分析中的保守性.
需要指出的是,由于网络诱导现象的存在,对

于无线传感器网络中的分布式滤波问题的相关研

究较少.在实际无线传感器网络应用中,由于网络

带宽等因素限制,信息在传输过程中不可避免的产

生时延和数据丢包等现象,而且这种现象通常是随

机发生的,这给系统的分析和设计带来新的挑战.
在建模过程中,关键之处就是如何在统一架构内描

述事件触发机制和数据丢包现象.本文在统一框架

下同时考虑事件触发通讯机制和丢包现象,来更好

的反应真实情形.
综上所述,本文研究了无线传感器网络下基于

事件触发机制的线性离散系统的分布式 H曓 滤波

问题.建立一个能同时刻画事件触发及数据丢包的

模型.基于所建立的滤波误差系统解决滤波问题,
并用实际例子验证了所提方法的有效性.

1暋系统建模与问题描述

在无线传感器网络中,节点所构成的网络可表

示为无向图G=(V,E,H),其中V ={1,2,…,n}
表示节点集合,n为传感器网络中节点的个数.E暿
V暳V 表示为边集,H=[aij]为邻接矩阵,表示任

意两个传感器之间联系的紧密程度.定义 Ni 表示

第i个传感器的邻居集,即 Ni={j暿V:(i,j)暿
E}.

考虑一类线性离散系统,其状态空间模型描述

如下:

暋暋暋
x(k+1)=Ax(k)+B氊(k)

z(k)=Lx(k{ )
(1)

传感器量测方程为:

暋暋暋暋暋yi(k)=Cixi(k)+Div(k) (2)

暋暋其中,k暿N,x(k)暿Rn 和z(k)暿Rm 是目标

的状态向量和观测向量,yi(k)暿Rp 表示第i个传

感器对目标的测量值,氊(k),v(k)暿l2([0,曓];R)
是外部干扰.A,B,L,Ci,Di 是已知的合适维数的

定常矩阵.
为了表述方便,在传感器节点i上把对x(k)

的估 计 值 和 更 新 序 列 分 别 表 示 x̂i(k),ri(k)=
yi(k)-Cîx(k).为了节约通信资源,引入了事件

触发通信机制.定义了如下的事件生成器函数:

暋暋氉i(ei(k),毮i)=eT
iei(k)-毮irT

i (k)ri(k) (3)

暋暋其中,ei(k)=rt
i(k)-ri(k),rt

i(k)为最新传输

出去的更新,毮i 为给定的正标量.当条件氉i(ei(k),

毮i)>0满足时,采样数据被发送.用si
l 表示第i个

传感器采样数据的第l个传输时刻,则下一个触发

时刻可以表示为

si
l+1=inf{k暿N旤k>si

l,氉i(ei(k),毮i)>0} (4)

暋暋由于有限的通信带宽,数据传输过程中会存

在丢包现象.节点i的邻居节点接收到的信息描述

如下:焿rt
i(k)=毩i(k)rt

i(k).毩i(k)(i=1,2,…,n)这些

变量假设为相互独立的伯努利白噪声,取值0或1.
取值概率如下:prob{毩i(k)=0}=1-焻毩,prob(毩i(k)

=1)=焻毩.
本文设计如下形式的分布式滤波器:
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x̂i(k+1)=Âxi(k)+Ki,1[yi(k)-Cîxi(k)]+

Ki,2暺j暿Ni
aij焿rt

j(k)

ẑi(k)=L̂xi(k

ì

î

í

ï
ï

ï
ï )

(5)

暋暋其中,̂zi(k)是zi(k)在节点i的估计值,Ki,1,

Ki,2 节点i上需要被设计的滤波器增益.
注:对于本文关注的滤波问题,事件触发通讯

机制的引入是为了降低通信负载和能量消耗.从式

(3)不难看出,一个较小的阈值毮i 会导致更大的通

讯负载.因此在阈值和可接受的网络负载之间需要

一个合适的平衡.
为了表述方便,有定义如下:

毼(k)=ln 熱x(k)-x̂(k),

x̂(k)=[̂xT
1(k),̂xT

2(k),…,̂xT
n(k)]T

焿z(k)=[焿zT
1(k),焿zT

2(k),…,焿zT
n(k)]T,

C=diag{C1,C2,…,Cn}

A=diagn{A},H=[毩ij],

e(k)=[eT
1(k),eT

2(k),…,eT
n(k),]T

K1=diag{K1,1,K2,1,…,Kn,1},

K2=diag{K1,2,K2,2,…,Kn,2}

D=[DT
1,DT

2,…,DT
n]T,

毊=diagn{焻毩},焿zi(k)=z(k)-ẑi(k)

毊k=diag(毩1(k)-焻毩,毩2(k)-焻毩,…,毩n(k)-焻毩)

暋暋得到如下滤波误差系统:

毼(k+1)= (A-K1C-K2(H毊熱I)C)毼(k)+
(1熱B)氊(k)-K2(H毊熱I)e(k)-(K1D+
K2(H毊熱I)D)v(k)-
K2(H毊k 熱I)C(1n 熱x(k))-
K2(H毊k 熱I)e(k)-K2(H毊k 熱I)Dv(k) (6)

暋暋其中,毼(k)为系统状态和各滤波器估计值的

滤波误差.
令毲(k)= [xT(k)毼T(k)]T,焿氊(k)= [氊T(k)vT(k)],

根据(1)(5)可得增广系统如下:

毲(k+1)=煆A毲(k)+煋Ak毲(k)+煀Be(k)+
煄Bke(k)+煆D焿氊(k)+煋Dk焿氊(k)

焿z(k)=煀L毲(k

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(7)

暋暋其中,毲(k)为系统状态和滤波误差的增广矩

阵,焿氊(k)为系统过程噪声和量测噪声的增广矩阵,

煆A=
A 0
0 A-K1C-K2(H毊 熱I)

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
úC
,

煀B=
0

-K2(H毊 熱I
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú)
,

煋Ak=
0 0

-K2(H毊k 熱I)C(1n 熱I)
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú0
,

煄Bk=
0

-K2(H毊k 熱I
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú)
,

煆D=
B 0

1n 熱B -K1D-K2(H毊 熱I)
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
úD
,

煋Dk=
0 0
0 -K2(H毊k 熱I)
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
úDv
,

煀L= 0 I熱[ ]L
暋暋本文的任务是设计滤波器增益K1,K2 使得增

广系统满足下列条件:
(1)当焿氊(k)=0时,增广系统(6)为均方意义

下指数稳定的,即存在常数氄>0和氂暿 (0,1)使

得E{暚毲(k)暚2}曑氄氂kE{暚毲(0)暚2}成立.
(2)在零初始条件下对于给定的H曓 性能指标

毭和非零的焿氊(k)焿z(k)满足

暋暋 1
n暺

曓

k=0
E{暚焿z(k)暚2}曑毭2暺

曓

k=0
暚焿氊(k)暚2

2暋主要结果

2.1暋H曓 滤波性能分析

定理1暋对于给定的滤波器参数K1,K2 和干

扰参数毭>0,当存在一个正定矩阵P和正标量毸,
使得

暋暋暋暋R=
R11 R12 R13

* R22 R23

* * R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

33

<0 (8)

其中,
R11=煀AT(I熱P)煀A+毚1+

毸(1n 熱焿I)TCT(毇熱I)C(1n 熱焿I)-(I熱P)+1
n
煀LT煀L

R12=煀AT(I熱P)煀B,
R13=煀AT(I熱P)煀D+毸(1n 熱焻I)TCT(毇熱I)煀D
R22=煀BT(I熱P)煀B+毞-毸I,

R23=煀BT(I熱P)煀D
R33= 煀DT(I熱P)煀D+毚2+毸煀DT(毇熱I)煀D-毭2I
毇=diag{毮1,毮2,…,毮i},
Hi暶=diag{hi,1,hi,2,…,hi,n}

毞=焵毩(1-焵毩)暺
n

i=1

(HT
iHi)熱 (KT

i,2PKi,2),

焻I= [I,0,…,0],焿I= [0,I,…,I]

毚1=
(1n 熱I)TCT毞C(1n 熱I) 0é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0 0
,

毚2=
0 0
0 煀DT毞煀
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
úD

那么滤波误差系统(7)是均方意义下指数稳定的,
并且满足给定的 H曓 性能毭.

证明:首先,考虑处理随机矩阵毊k
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E{(H毊k 熱I)TKT
2(I熱P)K2(H毊k 熱I)}=

焵毩(1-焵毩)暺
n

i=1
(Hi 熱I)T(I熱Ki,2)T(I熱P)(I熱Ki,2)(Hi 熱I)=

焻毩(1-焻毩)暺
n

i=1

(HT
iHi)熱 (KT

i,2PKi,2)

构造李雅普诺夫函数:V(k)=毲T(k)(I熱P)毲(k),
在焻氊(k)=0的情形下,沿着系统(6)计算关于V(k)
的差分,并求取它的数学期望,得到

E{殼V(k)}=
E{V(k+1)-V(k)}=
E{毲T(k)煆AT(I熱P)煆A毲(k)+2毲T(k)煆AT

(I熱P)煀Be(k)+毲T(k)毚1毲(k)+eT(k)毞e(k)+eT(k)煀BT)

(I熱P)煀Be(k)-毲T(k)(I熱P)毲(k)}
考虑事件触发条件(3),得到
毸eT(k)e(k)-毸毲T(k)(1n 熱焿I)TCT(毇熱I)C(1n 熱焿I)毲(k)曑0

考虑以上的不等式,得到
E{殼v(k)}曑E{毲T(k)煆AT(I熱P)煆A毲(k)+

2毲T(k)煆AT(I熱P)煀Be(k)+毲T(k)毚1毲(k)+
eT(k)毞e(k)+eT(k)煀BT(I熱P)煀Be(k)-毸eT(k)e(k)+
毸毲T(k)(1n 熱焿I)TCT(毇熱I)C(1n 熱焿I)毲(k)-

毲T(k)(I熱P)毲(k)}

即E{殼V(k)}曑E{焻毲T(k)煄R焿毲(k)}
其中,焻毲(k)=[毲T(k)eT(k)]T,

暋暋暋暋煄R=
R11-1

n
煀LT煀L R12

* R

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

22

根据(8),有煄R <0,
E{暚毲(k)暚2}曑-毸min(-煄R)暚焻毲(k)暚2.最后,由
文献[13]定理1的证明过程,可知增广系统为均方

意义下指数稳定.
在焻氊(k)曎0的情况下,为了保证 H曓 性能,

E{殼V(k)+ 1
n 暚焿z(k)暚2-毭2暚焿氊(k)暚2}曑

{焻毲T(k)煄R焻毲(k)+2毲T(k)煆AT(I熱P)煆D焿氊(k)+
2eT(k)煀BT(I熱P)煆D焿氊(k)+焿氊T(k)煆DT(I熱P)煆D焿氊(k)+

焿氊T(k)毚2焿氊(k)+ 1
n毲T(k)煀LT煀L毲(k)-

毭2焿氊T(k)焿氊(k)+2毸毲T(k)(1n 熱焿I)TCT(毇熱I)Dv(k)+
毸v(k)DT(毇熱I)Dv(k)}

E{殼V(k)+ 1
n 暚焿z(k)暚2-毭2暚焿氊(k)暚2}曑

E{焿毲}T(k)R焿毲(k)}<0

在零初始条件下,由上式可得到

暋暋 1
n暺

曓

k=0
E{暚焿z(k)暚2}曑毭2暺

曓

k=0
暚焿氊(k)暚2

证毕.
根据定理1,下面将给出事件触发通讯机制下

分布式 H曓 滤波器的设计方法.

2.2暋滤波器参数设计

定理2暋对于干扰参数毭>0给定,如果存在

正定矩阵P,矩阵 煋Ki,1,煋Ki,2和正标量毸满足下列

矩阵不等式

暋暋暋暋暋

煀R UT MTNT

* -I熱P 0
* * -I熱

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úúP
<0

其中,
U = [U1,U2,U3],煋N = [煋N1,煋N2,…,煋Nn],
煋N1 =diag{diag{Hi 熱煋Ki,2,0},Hi 熱煋Ki,2,diag{0,Hi 熱煋Ki,2}},

M = 焿毩(1-焿毩)diag{diag{C(1n 熱I),0},I,diag{0,D}},

U1 =
PA 0
0 (I熱P)A-煋K1C-煋K2(H毊 熱I)[ ]C

,

U2 =
0

-煋K2(H毊 熱I[ ])
,

U3 =
PB 0

1n 熱 (PB) -煋K1D-煋K2(H毊 熱I)[ ]D
,

煀R =

煀R11 0 煀R13

* 煀R22 0
* * 煀R

é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú
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,

煀R11 =毸(1n 熱焿I)TCT(毇熱I)C(1n 熱焿I)-(I熱P)+ 1
n

煀LT煀L,

煀R13 =毸(1n 熱焿I)TCT(毇熱I)煆D,煀R22 = -毸I,
煀R33 =毸煆DT(毇熱I)煆D-毭2I

则滤波器增益由Ki,1=P-1煋Ki,1,Ki,2=P-1煋Ki,2

得出,系统(7)是均方意义下指数稳定的并且满足

相应的 H曓 性能.
证明:引入两个新变量

煋Ki,1 =PKi,1,煋Ki,2 =PKi,2
-I熱P 0

0 -I熱[ ]P
<0

R=煀R-[UTMTNT] -I熱P 0
0 -I熱[ ]P

-1
[UTMTNT]T

根据定理1的结论R<0,利用Schur补,可证得
煀R UT MTNT

* -I熱P 0
* * -I熱

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úúP
<0成立,并由 Ki,1 =

P-1煋Ki,1,Ki,2=P-1煋Ki,2 得出滤波器增益.

3暋仿真例子

应用传感器网络对系统(1)进行状态估计,传
感器量测方程如式(2).

系统矩阵及其他参数选取如下:

暋A=
0.72 0.40
0.25 -0.
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú56
,B=

0.20
0.
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú25
,

暋C1= -0.30 0.[ ]10 ,C2= -0.27 0.[ ]12 ,
暋C3= -0.32 0.[ ]10 ,C4= -0.30 0.[ ]12 ,
暋D1=0.02,D2=0.025,D3=0.025
暋D4=0.015,毮1=毮2=毮3=毮4=0.04
暋L= 0.2 0.[ ]3 ,毭=0.95,焻毩=0.95
考虑4个节点的传感器网络,其邻接矩阵如下:

暋暋H=

0 0.2 0.12 0
0.12 0 0.2 0.2
0.12 0.2 0 0.2
0 0.12 0.

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú2 0
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外部干扰选取

氊k=0.3sin(0.2k)
0.1k+1

,vk=0.3cos(0.2k)exp(-0.1k)

使用 MatlabYalmip,根据定理2可求得:

暋P=
1.0086 -0.0170
-0.0170 1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1050
,毸=1.1587

暋煋K1,1=
-1.6250
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú4980
,煋K1,2=

0.0032
0.
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0005
,

暋煋K2,1=
-1.5160
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú7273
,煋K2,2=

-0.0025
0.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0043
,

暋煋K3,1=
-1.5702
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú3856
,煋K3,2=

0.0039
-0.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0003
,

暋煋K4,1=
-1.8030
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú5200
,煋K4,2=

0.0050
-0.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0004
,

滤波器参数如下:

暋K1,1=
-1.6344
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú3809
,K1,2=

0.0032
0.
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0005
,

暋K2,1=
-1.5298
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú5867
,K2,2=

-0.0024
0.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0039
,

暋K3,1=
-1.5784
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú2783
,K3,2=

0.0039
-0.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0002
,

暋K4,1=
-1.8113
-1.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú4035
,K4,2=

0.0050
-0.

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0003
,

暋暋基于上述参数,利用 Matlab中的Simulink模

块进行仿真.图1为传感器节点估计误差,从图1
可以看出,在15s之后估计误差趋向于零.说明本

文所设计方案是有效的.图2~5代表各传感器节

点的事件触发策略的释放时间.可以看出事件触发

机制的引入减少了数据传输的次数.

图1暋滤波误差

图2暋节点1的释放时刻

图3暋节点2的释放时刻

图4暋节点3的释放时刻

图5暋节点4的释放时刻

4暋结论

研究了在事件触发通讯机制下无线传感器网

络中的分布式 H曓 滤波问题.为了减少网络负载和

降低能源消耗,我们引入了事件触发的通信机制.
在滤波器设计过程中,在统一架构内同时考虑事件

触发机制和网络传输中的随机丢包现象,采用李雅

普诺夫稳定性理论,以线性矩阵不等式形式给出了

事件触发机制下分布式 H曓 滤波性能判据和滤波

器参数设计方法.最后,进一步用仿真例子验证了

本文设计方案的有效性.
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多智能体系统在切换拓扑和时变
时延下的H曓一致性

覃暋茜,李庆奎*

(山西大学 数学科学学院,山西 太原暋030006)

摘暋要:研究了离散时间多智能体系统在切换拓扑和时变时延下的 H曓 一致性问题.考虑存在

节点在一定时间内失联且通讯可以恢复的情形,利用切换拓扑描述智能体间通讯链路的变化,
并在有界时变时延和外部干扰下,将多智能体系统的 H曓 一致性问题转化为切换 H曓 控制问

题.提出一个仅基于智能体与其邻居状态信息的分布式一致性协议.基于此协议,在平均驻留

时间切换机制下给出使得多智能体系统达到 H曓 一致性的充分条件.最后利用一个仿真例子

验证所提方法的有效性.
关键词:多智能体系统;切换拓扑;平均驻留时间;H曓 一致性
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H曓consensusformulti灢agentsystemswith
switchingtopologiesandtime灢varyingdelays

TANXi,LIQing灢kui*

(SchoolofMathematicalSciences,ShanxiUniversity,Taiyuan030006,China)

Abstract:Weinvestigatetheproblem ofH曓 consensusforthe multi灢agentsystemswith
switchingtopologiesandtime灢varyingdelays.Considerthecasethatthereexistsanunspeci灢
fiednodelosesconnectionwithothersinsometimeperiodsandthecommunicationlinkscan
berestored,switchingtopologiesareusedtoconstructthecommunicationamongagents,and
inthepresenceofboundedtime灢varyingdelaysandexternaldisturbance,theH曓 consensus
problemcanbetransformedintoaswitchedH曓controlproblem.Thenadistributedconsen灢
susprotocolbasedonthestateinformationoftheagentanditsneighborsisproposedtoa灢
chievetheH曓 consensus.Basedonthisprotocol,sufficientconditionsareproposedunderan
averagedwelltimeswitchingschemesuchthatthewholemulti灢agentsystemreachestheH曓

consensus.Lastly,asimulationexampleispresentedtoverifytheeffectivenessofthepro灢
posedmethods.
Keywords:multi灢agentsystem;switchingtopologies;averagedwelltime;H曓 consensus
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0暋引言

近几十年来,多智能体系统因其在诸多领域的

广泛应用而吸引了来自国内外学者的关注,例如无

人机的编队飞行[1],车辆编队控制[2],多机器人的

协同控制[3],分布式传感器网络[4]等.一致性是多

智能体系统中的一个典型问题,其主要研究如何设

计分布式协议,使得所有智能体仅通过交换局部的

状态信息,最终达到一共同的状态.一般地,将多智

能体系统转化为相应的误差系统,其中误差是每个

智能体的状态与最终一致状态间的偏差,从而多智

能体系统的一致性问题就转变为误差系统的稳定

性问题[5].
在实际中,由于天气,环境,自然灾害(比如地

震,暴雨雪)等因素,可能会导致智能体间通信链路

的中断,使得在某段时间内通信拓扑中可能会有孤

立节点的存在,即某一智能体与其所有邻居失去联

系.切换拓扑可用来刻画通信链路的中断和恢复,
并且带有切换拓扑的多智能体一致性已取得一定

的成果[6,7].文献[6]研究了速度约束的多智能体

系统一致性,其假设并图在每个时间区间都包含有

向生成树,但子拓扑的情况不明确.文献[7]在分析

带有切换拓扑的一致性时则要求子拓扑是强连通

的.虽然多智能体系统在切换拓扑下的一致性问题

已被研究,但是鲜有针对节点失联情形的一致性问

题的探讨,因此有必要对该问题展开讨论.
通信拓扑的连通性对多智能体系统能否达到

一致性至关重要,拓扑存在孤立点时是不连通的,
这意味着多智能体系统在某些时间段内不能达到

一致性,相应地,切换误差系统包含有不可镇定的

子系统;由切换系统理论可知若不可镇定子系统运

行的总时间足够小的话,整个切换系统还可以是稳

定的[8].因此,设计合适的切换律使得系统在存在

孤立点的情况下达到一致性是我们研究的另一个

目的.
此外,智能体间的信息交换是以网络为媒介

的,在网络环境下时延和外部干扰的存在不可避

免,因此研究带有时变时延和扰动的多智能体系统

的一致性更加符合实际.基于此,本文研究了在时

延和外部干扰下,多智能体系统在某些时间段内存

在孤立节点的一致性,通过设计合适的一致性协议

和切换律使其在包含不可一致子系统时依然能够

达到一致性;最后利用一个仿真例子验证所提方法

的有效性.

1暋预备知识和建模

1.1暋图论

将每个智能体看作一个节点,用图G={V,E,

A}来建构智能体间的通信拓扑,其中V={1,…,

N}是N 个智能体的集合,可被视作图G 的顶点

集,i表示第i个智能体.边集E灱V暳V且(j,i)暿
E当且仅当i可向j发送信息,此时称j是i的邻居.
i的邻居节点集用Ni={j旤j暿V,(j,i)暿E}表

示.若一个节点既没有邻居,同时又不是任何节点

的邻居,就称其为一个孤立点.节点i1 与ik 间的一

条有向路径是一组以i1 开始,ik 结束的首尾相接的

边(i1,i2),(i2,i3),…,(ik-1,ik)暿E,若至少存在

一个节点与其他任意节点间都有一条有向路径,则
称该图包含一个有向生成树.用A=[毩ij]暿RN暳N

表示图G的加权邻接矩阵,且毩ij=1当且仅当(j,i)

暿E,否则毩ij =0.在本文中我们假设没有自环存

在,即毩ii=0.图G的拉普拉斯矩阵L=[lij]暿RN暳N

定义为

暋暋暋暋暋lij =
-毩ij,暋暋暋暋暋暋i曎j

暺j暿Ni
毩ij, i={ j

(1)

暋暋本文考虑了在某些时间段内有且只有一个节

点与其他节点失去联系,并随后恢复通信,换句话

说就是在短时间内通信拓扑中会存在一个孤立点.
注意该孤立点不是固定的某一节点,会随时间而变

动,这意味着通信拓扑是随时间变化的.用G氁(k) 表

示时变的拓扑,其中氁:[0,曓)曻M={0,1,…,N}
是切换信号,且氁(k)=m(m=1,…,N)表示第m
个智能体是孤立点,而氁(k)=0表示在k时刻拓扑

中没有孤立点存在.图集{G氁(k):k暿 [0,曓)}的并

图用Gun 表示,其节点和边分别是图集中图节点和

边的并.我们给出下面的假设以进行下面的讨论.
假设1暋图Gun 包含一个生成树.

1.2暋建模

考虑由N 个智能体组成的多智能体系统,第i
个智能体的动力学可描述为

暋暋xi(k+1)=Axi(k)+Bui(k)+氊i(k) (2)

暋暋其中xi(k)暿Rn 和ui(k)暿Rm 分别是第i个

智能 体 的 状 态 与 控 制 输 入;氊i(k)= [0,…,0,

氊in(k)]暿Rn 是作用在i上的干扰;矩阵A和B 为

合适维数的常矩阵.
本文中我们考虑了存在孤立点的情形,利用切

换拓扑来描述节点失联与通讯恢复的过程,并假设

拓扑仅在孤立点变动时切换,其余节点间的通信链
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路不变,显然,图集 {G氁(k):k暿[0,曓)}的并图就是

G0.用L氁(k)和N氁(k)
i 来描述时间依赖的拓扑结构,相

应的拉普拉斯矩阵Lm(m=1,…,N)由(3)式给出

且L0=L.
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋 m

汅

Lm =

暺
j暿Nm

1

毩1j -1 -毩12
…0… -毩1N

-毩21 暺
j暿Nm

2

毩2j -1…0… -毩2N

汅 汅 汅汅汅 汅

0 0 …0… 0
汅 汅 汅汅汅 汅

-毩N1 -毩N2
…0… 暺

j暿Nm
N

毩Nj -

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

1

…m

(3)

暋暋在切换拓扑下,对氁(k)=h,h暿M={0,1,…,

N},分布式一致性协议给出如下

ui(k)=Kh暺
j暿Nh

i

毩h
ij(xj(k-氂(k))-xi(k-氂(k)))

(4)

暋暋其中Kh 是一个公共的分布式一致性增益;时
变时延氂(k)满足0<氂1 曑氂(k)曑氂2.
暋暋定义1[9]暋系统(2)在协议(3)下达到了一致

性,若对任意的初始条件xi(0)暿Rn 有下式成立:

暋暋lim
k曻曓

暚xi(k)-xj(k)暚2=0,炐i,j暿V

暋暋定义焻x(k)=(1/N)暺
N

i=1xi(k)为N个智能体

的平均状态,用毮i(k)=xi(k)-焻x(k)表示智能体i
的状态与平均状态在k时刻的误差.由(2)和(4),
当氁(k)=h时有

毮i(k+1)=A毮i(k)-BKh暺
N

j=1
lh

ij毮j(k-氂(k))+

氊i(k)-1
N暺

N

j=1
氊j(k) (5)

暋暋其中lh
ij 是Lh中的元素.令毮(k)=[毮T

1(k),…,

毮T
N(k)]T,氊(k)=[氊T

1(k),…,氊T
N(k)]T,则切换拓

扑下的误差系统整理为

毮(k+1)=(IN 煪A)毮(k)-
(L氁(k) 煪BK氁(k))毮(k-氂(k))+Bo氊(k)

y(k)=毮(k

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(6)

其中暋Bo=

N-1
N -1

N
… -1

N

-1
N

N -1
N

… -1
N

汅 汅 烑 汅

-1
N -1

N
… N-1

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úN

煪In

且y(k)是被控输出.显然,误差系统(6)的稳定性

意味着多智能体系统(2)的一致性.

2暋一致性分析

本文的研究目的是设计合适的一致性协议和

切换律使得多智能体系统(2)达到一致性.首先给

出下面的定义.
暋暋定义2[10]暋 称多智能体系统(2)达到了 H曓

一致性,若误差系统(6)满足

(1)在氊(k)=0时是指数稳定的,即

暋暋暋暋暚毮(k)暚 曑氀e-毸(k-k0)暚毮(k0)暚;
(2)在零初始条件下,输出y(k)对任意的

氊(k)暿l2[0,曓)满足

暺
曓

k=0e
-2毸kyT(k)y(k)曑毭2暺

曓

k=0氊
T(k)氊(k).

暋暋引理1[11]暋对任意的实矩阵W=WT >0和正

标量r2 曒r1 曒0,下面的不等式成立

暋暋 暺
r2

k=r1

xT(k( ))W 暺
r2

k=r1

x(k( )) 曑

暋暋(r2-r1+1)暺
r2

k=r1

(xT(k)Wx(k)).

暋暋对相应于没有孤立点和带有一个孤立点情形

的误差系统,我们分别给出下面两个重要的引理.
定义李雅普诺夫函数为

V氁(k)(k)=V1
氁(k)(k)+V2

氁(k)(k)+V3
氁(k)(k)

其中

V1
氁(k)(k)=毮T(k)P氁(k)毮(k)

V2
氁(k)(k)= 暺

k-1

s=k-氂1

e氈
氁(k)

(k-s-1)

毮T(s)Q(1)
氁(k)毮(s)+

暺
k-1

s=k-氂2

e氈
氁(k)

(k-s-1)

毮T(s)Q(2)
氁(k)毮(s)

V3
氁(k)(k)=氂1 暺

-1

毴= -氂1
暺
k-1

s=k+毴
e氈

氁(k)
(k-s-1)

毲T(s)R(1)
氁(k)毲(s)+

氂12 暺
-氂1-1

毴= -氂2
暺
k-1

s=k+毴
e氈

氁(k)
(k-s-1)

毲T(s)R(2)
氁(k)毲(s)

毲(s)=毮(s+1)-毮(s),氂12=氂2-氂1.
其中氁:[k0,曓)曻M={0,1,…,N},且氈0=-毩,

氈j=毬(j=1,2,…,N),且P氁(k),Q(1)
氁(k),Q(2)

氁(k),R(1)
氁(k),

R(2)
氁(k) 是待定对称正定矩阵.

首先考虑没有孤立点的情形,即当氁(k)=0
时,误差系统(6)描述为

毮(k+1)=(IN 煪A)毮(k)-
(L0 煪BK0)毮(k-氂(k))+Bo氊(k)

y(k)=毮(k

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(7)

选取李雅普诺夫函数
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暋暋V0(k)=V1
0(k)+V2

0(k)+V3
0(k) (8)

然后我们有下面的引理.
暋暋引理2暋在假设1下,对给定的正标量0<毩
<1和毭,若存在对称正定矩阵P0,Q(1)

0 ,Q(2)
0 ,R(1)

0 ,

R(2)
0 使得

毊0 氂1煀氄T
0R(1)

0 氂12煀氄T
0R(2)

0 氄T
0P0

* -R(1)
0 0 0

* * -R(2)
0 0

* * * -P

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

0

<0 (9)

那么沿系统(7)的轨迹有下式成立

V0(k)曑e-毩(k-k0)V0(k-k0)-暺
k-1

s=k0

e毩(s-k+1)殻(s)

其中殻(s)=毮T(s)毮(s)-毭2氊T(s)氊(s)

氄0=[IN 煪A,-L0 煪BK0,0,0,Bo]
煀氄0=[IN 煪A-I,-L0 煪BK0,0,0,Bo]

毊0=

毊011 0 毊013 0 0
* 毊022 毊023 毊024 0
* * 毊033 0 0
* * * 毊044 0
* * * * 毊

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

055

毊011=-e-毩P0+Q(1)
0 +Q(2)

0 -e-毩氂1R(1)
0 +I

毊013=e-毩氂1R(1)
0 暋暋毊022=-2e-毩氂2R(2)

0

毊023=e-毩氂2R(2)
0 暋暋毊024=e-毩氂2R(2)

0

毊033=-e-毩氂1R(1)
0 -e-毩氂2R(2)

0 -e-毩氂1Q(1)
0

毊044=-e-毩氂2Q(2)
0 -e-毩氂2R(2)

0 暋毊055=-毭2I
暋暋证明:令毼(k)=[毮T(k),毮T(k-氂(k)),毮T(k-
氂1),毮T(k-氂2),氊T(k)]T,通过计算容易得到

暋暋V0(k+1)-e-毩V0(k)=
暋暋V1

0(k)-e-毩V1
0(k)+V2

0(k)-e-毩V2
0(k)+

暋暋V3
0(k)-e-毩V3

0(k)

其中 暋V1
0(k)-e-毩V1

0(k)=
暋暋暋毼T(k)(氄T

0P0氄T
0 +毃1)毼(k), (10)

暋暋暋毃1=diag{-e-毩P0,0,0,0,0};

暋暋暋V2
0(k)-e-毩V2

0(k)=毼T(k)毃2毼(k), (11)

毃2=diag{Q(1)
0 ,Q(2)

0 ,0,-e毩氂1Q(1)
0 ,-e毩氂2Q(2)

0 ,0}
结合引理1有

暋V3
0(k)-e-毩V3

0(k)曑
暋氂2

1毲T(k)R(1)
0 毲(k)+氂2

12毲T(k)R(2)
0 毲(k)-

暋氂1e-毩氂1 暺
k-1

s=k-氂1

毲T(s)R(1)
0 毲(s)-

暋氂12e-毩氂2 暺
k-氂1-1

s=k-氂2

毲T(s)R(1)
0 毲(s)曑

暋毼T(k)(煀氄T
0(氂2

1R(1)
0 +氂2

12R(2)
0 )煀氄0+毃3)毼(k) (12)

暋毃3=

毃011 0 毃013 0 0
* 毃022 毃023 毃024 0
* * 毃033 0 0
* * * 毃044 0
* * * *

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú0

暋毃11=-e-毩氂1R(1)
0 暋暋毃13=e-毩氂1R(1)

0

暋毃22=-2e-毩氂2R(2)
0 暋暋毃23=e-毩氂2R(2)

0

暋毃24=e-毩氂2R(2)
0 暋暋毃44=-e-毩氂2R(2)

0

暋毃33=-e-毩氂1R(1)
0 -e-毩氂2R(2)

0

令毭=diag{I,0,0,0,-毭2I},则殻(s)可改写为

暋暋暋暋暋暋暋殻(s)=毼T(s)毭毼(s) (13)
联合(10)~(12)以及(13),并令毊0=毃1+毃2+毃3

+毭有

暋V0(k+1)-e-毩V0(k)+殻(k)曑
暋毼T(k)(毊0 + 氄T

0P0氄 + 煀氄T
0(氂2

1R(1)
0 +

氂2
12R(2)

0 )煀氄0)毼(k)

暋暋显然,利用Schur补引理可知(9)保证了

暋暋暋暋V0(k+1)-e-毩V0(k)+殻(k)曑0
递推可得

暋V0(k)曑e-毩V0(k-1)-殻(k-1)曑 … 曑

暋e-毩(k-k0)V0(k-k0)-暺
k-1

s=k0
e毩(s-k+1)殻(s)

接下来考虑有节点失联情形,即氁(k)=j(j=1,…,

N)时,系统为

毮(k+1)=(IN 煪A)毮(k)-
(Lj 煪BKj)毮(k-氂(k))+Bo氊(k)

y(k)=毮(k

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(14)

此时选取李雅普诺夫函数

Vj(k)=V1
j(k)+V2

j(k)+V3
j(k),j=1,…,N (15)

然后给出下面的引理.
暋暋引理3暋在假设1下,对给定的常数0<毬<1
和毭>0,若存在对称正定矩阵Pj,Q(1)

j ,Q(2)
j ,R(1)

j ,

R(2)
j (j=1,…,N)使得

毊j 氂1煀氄T
jR(1)

j 氂12煀氄T
jR(2)

j 氄T
jPj

* -R(1)
j 0 0

* * -R(2)
j 0

* * * -P

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

j

<0 (16)

那么沿系统(14)有

Vj(k)曑e毬(k-k0)Vj(k-k0)-暺
k-1

s=k0
e毬(k-s-1)殻(s)

其中殻(s)=毮T(s)毮(s)-毭2氊T(s)氊(s)

氄j=[IN 煪A,-Lj 煪BKj,0,0,Bo]
煀氄j=[IN 煪A-I,-Lj 煪BKj,0,0,Bo]
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毊j=

毊j11 0 毊j13 0 0
* 毊j22 毊j23 毊j24 0
* * 毊j33 0 0
* * * 毊j44 0
* * * * 毊j

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
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毊j11=-e毬Pj+Q(1)
j +Q(2)

j -e毬R(1)
j +I

毊j13=-e毬R(1)
j 暋暋毊j22=-2e(毬+氂1)R(2)

j

毊j23=e(毬+氂1)R(2)
j 暋暋毊j24=e(毬+氂1)R(2)

j

毊j33=-e毬R(1)
j -e(毬+氂1)R(2)

j -e毬Q(1)
j

毊j44=-e毬氂2Q(2)
j -e(毬+氂1)R(2)

j 暋毊055=-毭2I
暋暋证明:类似于引理2证明故而省略.

对一时间序列0=k0 <k1 <k2 < …,不失一

般性将 [k0,曓)分为两类子区间,[k2l,k2l+1)和

[k2l+1,k2l+2)(l=0,1,2,…),并假设系统在 [k2l,

k2l+1)上运行时没有节点失联,在[k2l+1,k2l+2)上存

在一个孤立点.显然,V0(k)在[k2l,k2l+1)上触发,

Vj(k)在 [k2l+1,k2l+2)(l=0,1,2,…)上触发.N+

(k0,k)表示从没有节点失联的子系统切换到带有

一个孤立点的子系统的次数;T+ (k0,k)表示后者

的总运行时间,显然,k-k0-T+ (k0,k)表示没有

孤立点的子系统运行的时间;f+ (k0,k)表示节点

失联率.
暋暋定义3[12]暋对任意的T2 >T1 曒0,N氁(T1,

T2)表示在(T1,T2)内的切换次数;若对Ta >0和

N0 曒0有N氁(T1,T2)曑N0+(T2-T1)/Ta,那么

Ta 称为平均驻留时间,N0 称为抖振界.不失一般

性N0 选为0.
暋暋定理1暋对给定的常数毩>0,毬>0,毭>0,氂2

曒氂1 曒0,若存在对称正定矩阵Pi,Q(1)
i ,Q(2)

i ,R(1)
i ,

R(2)
i 暿RnN暳nN ,i暿M ,使得(9)和(16)成立,并满足

切换条件(17)和(18)

暋暋Ta >T* =ln(毺 毺曚)
焻毩

,焻毩暿 (0,毩) (17)

暋暋f+ (k0,k)曑毩-焵毬
毩+毬

,焵毬暿 (焻毩,毩) (18)

就称多智能体系统(2)达到了一致性且具有H曓 性

能水平毭,其中毺曒1且满足

Pi 曑毺Pj,Q(1)
i 曑毺Q

(1)
j ,Q(2)

i 曑毺Q
(2)
j ,R(1)

i 曑毺R
(1)
j ,

R(2)
i 曑毺R

(2)
j ,炐i,j暿M,毺曚=e(毩+毬)氂2. (19)

暋暋证明:当氊(k)=0时,根据(19)有

V0(k)曑毺Vj(k),Vj(k)曑毺毺曚V0(k)(j=1,…,N)
由引理2-3可得

V(k)曑
e-毩(k-k2l)V(k2l),k暿 [k2l,k2l+1);

e毬(k-k2l+1)V(k2l+1),k暿 [k2l+1,k2l+2
{ );

进而递推得到

V(k)曑Vj(k2l+1)e毬(k-k2l+1) 曑

毺毺曚V0(k2l)e-毩(k2l+1-k2l)e毬(k-k2l+1) 曑 … 曑

毺N氁(k0,k)
毺曚N+(k0,k)V0(k0)e-毩(k-k0-T+(k0,k))+毬T+(k0,k)

注意N+ (k0,k)曑 (N氁(k0,k)+1)/2并根据切换

条件(17)和(18)可得

V(k)曑 毺曚e
ln(毺 毺曚)

Ta
-毩+(毩+毬)f+(k0,k( )) (k-k0)

V0(k0)曑

毺曚e-2毸(k-k0)V0(k0)

其中毸=1
2

(焵毬-焻毩).

由(8)和(15)有下面的不等式成立

暋V(k)曒a暚毮(k)暚2,V0(k0)曑b暚毮(k0)暚2

其中

a=min
i暿M

{毸min(Pi)},b=max
i暿M

{氂1毸max(Q(1)
i )+

氂2毸max(Q(2)
i )+氂2

1毸max(R(1)
i )+氂2

12毸max(R(2)
i )}.

因此

暚毮(k)暚2 曑 1
aV(k)曑

b 毺曚
a e-2毸(k-k0)暚毮(k0)暚2,

从而暋 暚毮(k)暚 曑 b 毺曚
a e-2毸(k-k0)暚毮(k0)暚.

而根据定理1中的(17)和(18)可知毸>0,令氀=

b 毺曚
a

,则误差系统(6)在氊(k)=0时是指数稳

定的.接下来将进行 H曓 性能的证明.
当氊(k)曎0时 ,由引理2~3可得

V(k)曑

e-毩(k-k2l)V(k2l)+暺
k-1

k=2l
e-毩(k-s-1)殻(s),

暋暋暋暋暋暋暋k暿 [k2l,k2l+1);

e毬(k-k2l+1)V(k2l+1)+ 暺
k-1

k=2l+1
e毬(k-s-1)殻(s),

暋暋暋暋暋暋暋k暿 [k2l+1,k2l+2

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï );

递推得到

V(k)曑e毬(k-k2l+1)Vj(k2l+1)- 暺
k-1

x=k2l+1

e毬(k-s-1)殻(s)曑

… 曑 毺曚[eN氁(k0,k)ln毺 毺曚+(毩+毬)T+(k0,k)-毩(k-k0)V0(k0)-

暺
k-1

s=k0

eN氁(s,k)ln毺 毺曚+(毩+毬)T+(s,k)-毩(k-s)殻(s)] (20)

在零初始条件下,由(20)可得

暺
k-1

s=k0
e-2毸(k-s)毮T(s)毮(s)曑毭2暺

k-1

s=k0
氊T(s)氊(s)

不等式两边同时从0到曓作和可得

暺
曓

s=0e
-2毸kyT(s)y(s)曑毭2暺

曓

s=0氊
T(s)氊(s)

这意味着误差系统(6)在切换条件(17)和(18)下是
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指数稳定的并具有 H曓 性能水平毭,从而多智能体

系统(2)达到了一致性.

3暋仿真

考虑一个由3个智能体组成的多智能体系统,
第i(i=1,2,3)个智能体的动力学为

xi(k+1)=
1 0.5
0 0.
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú4
xi(k)+

1
0.
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú8

ui(k)+氊i(k).

L0=
2 -1 -1
-1 2 -1
-1 -

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1 2

暋L1=
0 0 0
0 1 -1
0 -

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1 1

L2=
1 0 -1
0 0 0
-

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1 0 1

暋L3=
1 -1 0
-1 1 0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0 0 0

暋暋图1给出了3个智能体间可能的交互拓扑,且
相应的拉普拉斯矩阵如上式所示.其余系统参数给

定如下:

暋暋毩=0.3,毬=0.5,毭=3,焻毩=0.26,焵毬=0.29,时变

时延的上下界分别是氂1=1和氂2=3.
暋暋基于上述参数,通过Schur补引理和合适的合

同变换,利用 MATLAB中的LMI和yalmip工具

箱求解可得一致性增益

暋K0=[0.0108暋0.0093]

暋K1=[-0.0039暋0.0040]

暋K2=[-0.0040暋0.0040]

暋K3=[-0.0040暋0.0042]

图1暋拓扑结构

暋暋计算得到T* =8.82,因此选取T毩 =13.0和

f+=0.11,则满足条件(17)和(18)的切换信号在图

2中给出.

图2暋切换信号

系统初始状态为x1(0)=[5;6]T,x2(0)=[2;

3]T,x3(0)=[-5;-3]T,图3的(a)和(b)展示了

误差系统的状态变化.显然由图3可看出,多智能

体系统(2)达到了一致性,验证了所提方法的有效

性.

(a)误差毮i1的状态响应

(b)误差毮i2的状态响应

图3暋误差系统的状态响应

4暋结论

本文研究了多智能体系统在时延和外部干扰

下的 H曓 一致性.对于存在节点失联的情形,利用

切换拓扑描述通讯的中断与恢复,并设计合适的分

布式一致性协议和基于平均驻留时间机制的切换

律,使得整个多智能体系统在包含有不可一致的子

系统时最终仍能达到一致性.随机时延与随机切换

是更加贴近实际的,可作为未来的研究方向.
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一种改进的支持向量机模型研究

郭晨晨,朱红康*

(山西师范大学 数学与计算机科学学院,山西 临汾暋041000)

摘暋要:传统的支持向量机无法充分、有效地检测出类间重叠区域中的少数实例,也无法对不

平衡的数据集作出合理分类,而类的重叠分布和不平衡分布在复杂数据集中是常见的.因而,
它们对支持向量机的分类性能产生负面影响.基于此,提出了一种利用距离度量代替支持向量

机松弛变量的改进模型.在一定程度上解决了支持向量机处理复杂数据集中类间重叠和不平

衡的问题.最后,利用合成数据集和 UCL数据库中的数据集的实验验证了该算法的先进性.
关键词:支持向量机;重叠;不平衡;松弛变量;距离度量

中图分类号:TP18暋暋暋暋文献标志码:A

Researchonanimprovedsupportvectormachinemodel

GUOChen灢chen,ZHU Hong灢kang*

(SchoolofMathematicsandComputerScience,ShanxiNormalUniversity,Linfen041000,China)

Abstract:Traditionalsupportvectormachinescannotsufficientlyandeffectivelydetectthe
instanceoftheminorityclassintheoverlapregionandcannotmakeareasonableclassifica灢
tionoftheimbalanceddatasets.However,theoverlappingandimbalancedoftheclassesare
commonincomplicateddatasets.Asaresult,theyhaveanegativeimpactontheclassifica灢
tionperformanceofsupportvectormachines.Basedonthis,animprovedmodelisproposed
toreplacetheslackvariablesofsupportvectormachinebasedondistancemeasure.Toacer灢
tainextent,itsolvestheproblemthatthesupportvectormachineisdealingtheoverlapping
andimbalancedoftheclassesincomplicateddatasets.Finally,theadvancednatureoftheal灢
gorithmisverifiedbytheexperimentalresultsofthedatasetinthesyntheticdatasetandthe
UCLdatabase.
Keywords:supportvectormachine;overlapping;imbalanced;slackvariable;distancemeas灢
ure

0暋引言

自 Vapnik[1]提出支持向量机,因其有效的分

类性能,严谨的数学理论基础,成为处理分类问题

的热门技术.在小样本数据集、非线性分类问题中

有很好的效果,特别对于高维数据的处理,可以有

* 收稿日期:2017灢01灢16
基金项目:山西省自然科学基金项目(2015011040)
作者简介:郭晨晨(1992-),男,山西长治人,在读硕士研究生,研究方向:计算机应用

通讯作者:朱红康(1975-),男,山西汾西人,副教授,博士,研究方向:数据挖掘,zhuhkyx@126.com



陕西科技大学学报 第35卷

效的避免维数灾难[2].支持向量机主要原理是最大

化超平面边距同时最小化分类误差.但SVM 无法

充分、有效地检测出类间重叠区域中的少数实例,
也无法对不平衡的数据集作出合理分类.因为类间

存在重叠区域时,类间清晰的超平面边缘将不存

在.而数据集中同时存在大样本类和小样本类时,
支持向量机的处理结果往往趋向于大样本类,使分

类结果产生严重的偏差.针对SVM 存在的问题,
目前已经提出了一批实用的方法,比如对数据预处

理方式进行调整,对大样本类多取样,对小样本类

少取样[3灢5];改良核函数矩阵调整聚类边界降低迭

代过程中原核矩阵与保形变换核矩阵之间会产生

偏差[6];对误报率和漏报率之间进行权衡控制[7];
通过修改松弛变量减少异常数据点对自适应边缘

和决策函数的影响,利用数据点的平均值和标准差

来克服数据扰动等[8灢10].
本文试图通过一种新的方式改善这一问题.即

调整决策边界,设置边缘为适当距离提高分类性

能.由于原有松弛变量模型在学习阶段对离群数据

点并不敏感,因而采用了新型的松弛变量模型,用
距离度量代替原来的松弛变量,并在训练阶段适当

扩大了异常点与正常点的距离.从而降低类分布的

影响,使得大样本类和小样本类都能得到很好的划

分.基于距离度量的松弛变量被包含在对偶问题的

最优函数中,参数由梯度下降法得到.使得改进的

松弛变量模型不容易受到复杂数据集的影响.

1暋改进松弛变量的支持向量机

1.1暋传统支持向量机

Vapnik[1]提出的支持向量机主要处理二分类

问题,其核心思想如下:
在一个样本空间中,由决策边界将所有样本分

为两个部分,即对训练样本集进行二元分类.对于

一个含有n个样本点的训练样本集,每个样本点都

表示为一个二元组,(xi,yi)(i=1,2,…,n)其中xi

=(xi1,xi2,…,xik)T 对应于第i个样本的属性集,

yi暿{-1,1}表示分类结果.将原始空间中的样本

点xi 通过映射函数氄(x)映射到高维特征空间中,
得到线性支持向量机决策边界基本形式如公式(1)
所示:

暋暋暋暋暋暋f(x)=w·氄(x)+b (1)

暋暋由于训练数据集中可能存在的噪声,即线性

SVM 不可分情况.必须考虑边缘宽度与线性决策

边界允许的训练错误数目之间的折中.从而引入松

弛变量实现边缘“软化暠,如公式(2)所示.
暋(w·氄(x)+b)曒1-毼i,当yi=+1;

暋(w·氄(x)+b)曑-1+毼i,当yi=-1. (2)

暋暋式(2)中:炐i,毼i曒0.
由于在决策边界误分样本数没有限制,从而可

能产生边缘很宽,但误分离很多训练实例的决策边

界.修改目标函数,以惩罚松弛变量值很大的决策

边界.修改后的目标函数如公式(3)所示.

暋暋暋暋暋minw2

2 +C 暺
n

i=1
毼( )i

暋暋暋s.t.yi(w·氄(x)+b)曒1-毼i (3)

暋暋式(3)中:C是软边缘惩罚参数.

1.2暋改进松弛变量的支持向量机

虽然在传统SVM 中利用软边缘的方法解决

了线性不可分的问题,但这都建立在数据集中的类

是大致平衡且少重叠的.针对数据集中存在的类间

重叠和不平衡问题,利用距离度量代替原来的松弛

变量毼i,在马氏空间中放大了正常样本与异常样本

的距离,如图1所示.

图1暋马氏空间中正常样本与异常

样本的距离示意图

此外,为了发现一个最佳超平面及边缘以达到

克服扰动的最大鲁棒性并且减少错误分类风险的

概率,超平面的变化过程如图2所示.

图2暋超平面与边缘变化过程

以上通过图示展示改进产生的相关变化,下面

对距离度量代替松弛变量毼i 做具体解释.
传统的线性支持向量机的不可分情况如公式

(3)所示,这里作出改进,将距离D(x)2 替换原来
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的松弛变量毼i,并且最小化向量w 而非原来的w
与误差余量的和.D(x)2 表示每个样本点与其各自

类中心的归一化距离,修改后的目标函数如下:

暋暋暋暋暋暋暋min1
2w2

暋暋暋暋暋s.t.yif(xi)曒1-毴D(xi)2 (4)

暋暋式(4)中:毴是预选参数,用于测量松弛变量的

平均影响,距离计算如公式(5)所示:

暋暋暋暋D(xi)2=
(xi-毺)tS-1(xi-毺)

max(D(xi)2)
(5)

暋暋式(5)中:S-1是协方差矩阵的逆,毺是均值向

量,t是转置符号.
样本点与其各自类中心间的距离在一定范围

才能建立联系,距离D(x)2 满足需要下面的约束

条件:

暋暋暋暋暋暋暋0曑D(xi)2 曑1 (6)

暋暋确定距离D(x)2,得到支持向量满足下面的等

式:

暋暋暋暋暋yif(xi)=1-毴D(xi)2 (7)

暋暋由此,该优化问题的拉格朗日函数可以记作如

下形式:

暋Lp =1
2w2-暺毩i(yif(xi)-1+毴D(xi)2)

(8)

暋暋式(8)中:毩i 叫做拉格朗日乘子.
为了最小化拉格朗日函数,采用与传统方法相

似化的方法进行处理.对Lp 关于w 和b 求偏导,
并令它们等于0,得到(9)、(10)两个等式:

暋暋暋暋暋暋灥Lp

灥w =w-暺
n

i=1
毩iyixi=0 (9)

暋暋暋暋暋暋灥Lp

灥b =-暺
n

i=1
毩iyixi=0 (10)

w 可由公式(11)得到:

暋暋暋暋暋暋w=暺
n

i=1
毩iyixi (11)

使用b的平均值作为决策边界的参数,计算公式如

下:

暋暋暋毩i{yif(xi)-1+毴D(xi)2}=0 (12)

暋暋对于支持向量,将公式(11)带入公式(8)可得:

暋暋暋w(毩,毴)=暺
l

i=1
毩i(1-毴D(xi)2)-

1
2暺

l

i,j=1
毩i毩jyiyjk(xi,xj) (13)

暋暋这样,不可分的对偶问题可以转化为下面的优

化问题:

maximizew(毩,毴)=暺
l

i=1
毩i(1-毴D(xi)2)-

1
2暺

l

i,j=1
毩i毩jyiyjk(xi,xj)

暋暋暋暋s.t.暺
l

i=1
毩iyi=0,毩i 曒0 (14)

暋暋通过求解对偶问题得到最优参数w 和b 后,
可以根据符号进行分类(公式1),参数毴可由梯度

下降法求得,这是一个一阶优化算法.本方法需要

最大化公式(13)并且找到合适的参数毴,从而进行

如下计算:

灥w(毩,毴)
灥毴 =-暺

l

i=1
毩i

(xi-毺i)tS-1(xi-毺i)
max(D(x)2) (15)

暋暋利用梯度下降法估计毴̂如下式:

毴̂t+1 =̂毴t+氀 暺
l

i=1
毩i

(xi-毺i)tS-1(xi-毺i)
max(D(x)2

æ

è
ç

ö

ø
÷

) ,

t曒0. (16)

暋暋由于毴的不同取值会对整个优化问题的性质

产生根本影响,因此需要对参数毴进行分类讨论:
情况1:当毴=0,则边缘不用修改,此问题转化

为硬边缘SVM 问题;
情况2:当毴=1,则该问题同传统SVM 相同;
情况3:当0<毴<1,则0<毴暳D(xi)2<1,该算

法对决策边界右侧的异常点有较好的效果,每个类

中心的影响是有限的;
情况4:当毴>1,则毴暳D(xi)2>1,对于落在

错误位置的异常点,该算法性能强大.较大的毴使

得支持向量靠近类中心,因而更容易得到一个清晰

的决策边界.然而,分类的错误率也会随之增加,调
整后的决策边界更趋向于检测异常点.

对参数氁̂2 同样采用梯度下降法进行处理:

暋暋灥w(毩,毴)
灥氁2 = - 1

2 暺
l

i,j=1
毩i毩jyiyjxi-x2

jk(xi,xj( )) (17)

暋暋式(17)中:核函数k(xi,xj)是-xi-x2
j

2氁2 .

梯度下降法估计氁̂2 如下式:

暋̂氁2t+1 =氁̂2t +氀
1
2 暺

l

i,j=1
毩i毩jyiyjxi-x2

jk(xi,xj( )) ,t曒0 (18)

1.3暋算法描述

根据上节的推导过程,设计相应的算法进行实

验分析.该算法需要对数据集xi 进行最大次数T
次的迭代运算,在每一次的迭代中,自适应的计算

函数D(x)2 并更新参数毴和氁 的值,算法如下:
输入:训练数据集xi,核函数 K,最大迭代次

数T,终止条件毲,核函数参数氁,规则化参数毴.
子函数:边缘函数 Margin(xi,氁),训练模型

·191·



陕西科技大学学报 第35卷

SVM(xi,K,氁,毴),V-折交叉验证函数 V灢Fold
(xi,v);

暋暋主函数:v曽1
暋暋暋暋暋暋暋暋{

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋xiv曽V灢Fold(xi,v);

Ctv曽SVM(xiv,K,氁K);

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋t曽0;

While(Ctv-Ctv+1<毲&t<T)do;

暋暋暋暋暋暋暋暋{

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋̂毴t+1曽公式(16);

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋̂毴2
t+1曽公式(18);

Ctv曽SVM(xiv,K,̂氁2
t+1̂毴t+1);

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋t曽t+1;

暋暋暋暋暋暋暋暋}

暋暋暋暋暋暋暋暋EndWhile
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Cv曽Ctv;

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋v曽v+1;

暋暋暋暋暋暋暋暋}

Accuracy曽暺V
v=1Cv/V;

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋ReturnAccuracy;

暋暋输出:Cv.

2暋性能测试

2.1暋数据集复杂度的度量

分类算法性能的好坏很大程度上取决于训练

数据集本身的特性,以前的研究往往通过减少未知

数据集的选取进行分类的弱比较,很难从统计学和

几何类分布角度来考虑分类结果.基于此,为了提

高数据复杂度度量的合理性,采用两种量度方式进

行综合评估.
2.1.1暋Fisher鉴别准则

Fisher的广义判别式(F1)[11]用来对两个类间

的区别进行鉴别,公式如下:

暋暋暋暋暋暋F1=
(毺1-毺2)2

氁2
1 +氁2

2
(19)

这样对于多维或多类数据集的类间重叠率(R1),
可以表示为如下形式:

暋暋暋暋R1= 暺
class

i=1ni·毮(毺,毺i)

暺
class

i=1暺
ni
j=1毮(xi

j,毺i)
(20)

暋暋式(20)中:ni 表示类i中样本点的数量,毮表

示欧式距离,毺 是全体样本的平均值,毺i 表示类i
中所有样本的平均值,xi

j 表示样本i属于类j.R1

的值越小表明数据集不平衡程度越高.

2.1.2暋重叠率

对于重叠率的计算,该方法采用的指标R2
[12]

进行度量,具体公式如下:

暋R2=暻
m

i=1
=minmaxi-maxmini

maxmaxi-minmini
(21)

暋暋式(21)中:

minmaxi=min{max(fi,ci),max(fi,c2)},

maxmini=max{min(fi,ci),min(fi,c2)},

maxmaxi=max{max(fi,c1),max(fi,c2)},

minmini=min{min(fi,c1),min(fi,c2)}.

max(fi,ci)和 min(fi,ci)分别是类ci(i=1,2)的

特征值fi 中的最大值和最小值.R2 的值越小表明

类间的重叠程度越高.

2.2暋性能度量

准确率度量是将数据集中所有的类看成同等

重要,因此并不适合分析不平衡数据集.在不平衡

数据集中,少数类往往比多数类更有意义.
二元分类问题中,少数类通常记为正类,多数

类记为负类.表1显示了汇总分类模型正确和不正

确预测的实例数目的混淆矩阵.
表1暋类不是同等重要的二分类问题的混淆矩阵

预测的类

+ -

实际的类
+
-

真正 TP
假正FP

假负FN
真负 TN

暋暋混淆矩阵中的计数可以表示为百分比的形式.
灵敏度定义为被模型正确预测的正样本的比例,
即:

暋暋暋暋暋暋Sensitivity= TP
TP+FN

(22)

暋暋同理,特指度定义为被模型正确预测的负样本

的比例,即:

暋暋暋暋暋暋Specificity= TN
TN +FP

(23)

暋暋精确度定义为模型正确预测的所有样本的比

例,即:

暋暋暋Accuracy= TP+TN
TP+FN +TN +FP

(24)

3暋实验

通过该算法与传统SVM 进行性能对比来展

示改进算法在复杂数据集分类性能上获得的提升.
对合成数据集的各个变量进行控制,产生三种因素

的不同组合来研究类不平衡问题与类间重叠问题

对分类精度产生的影响.
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3.1暋析因实验

实验一设计加入了三个程度的“类不平衡暠因
素、三个程度的“类重叠暠因素、两个种类的“分类

器暠几种不同的情况,将它们安排在同一个析因实

验中.根据不同的处理组合产生合成数据集.每个

数据集分为两个类并且随机地以二维正态分布,共

100个实例.
重叠性根据重叠程度划分为三个层次:低度:

毺1=40,毺2=60;中度:毺1=45,毺2=55;高度:毺1=
50,毺2=50.

则合成数据集的协方差矩阵定义为:

暋暋暋暋暋
氁11=16 氁12=20
氁21=20 氁22=
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú64

暋暋同理,将不平衡性划分为三个不同层次.低度:

50%的实例属于第一类,50%的实例属于第二类;
中度:75%的实例属于第一类,25%的实例属于第

二类;高度:90%的实例属于第一类,10%的实例属

于第二类.
分类器因素:一种是传统的SVM,一种是本文

改进算法.
根据上面的各种因素设计出9种不同的合成

数据集,其中坐标轴 Y 轴对类重叠性和类不平衡

性没有影响.分别将类重叠的低、中、高三种程度表

示为1、2、3,类不平衡的低、中、高三种程度表示为

一、二、三,“暳暠表示少数类,“毌暠表示多数类,实验

结果如图3所示.

图3暋合成数据集聚类实验
表2显示了用R1 和R2 两种测量指标对合成

数据集的计算结果.
表2暋合成数据集的R1 和R2 指标计算结果

不平衡性

低度 中度 高度

重叠性 R1 R2 R1 R2 R1 R2

低程度 60.70 0.82 1.46 0.85 0.28 0.89
中程度 60.70 0.54 1.46 0.56 0.28 0.58
高程度 60.70 0.28 1.46 0.28 0.28 0.29

暋暋根据表2中的指标数据,得到最终实验结果,
如表3所示.

表3暋数据集不同程度重叠性和

不平衡性的度量结果对比

影响因素
算法模型

SVM 本文所提算法

重叠性不平衡性 精确度 灵敏度 特指度 精确度 灵敏度 特指度
低 低 100 100 100 100 100 100
低 中 99 100 98.3 99 100 98.3
低 高 74 99 71.1 85 100 83.3
中 低 99 100 98.3 99 100 98.3
中 中 97 96 97.3 98 96 98.6
中 高 70 100 67 80 100 77.8
高 低 85 100 83.3 85 100 83.3
高 中 78 76 78.6 83 76 84
高 高 63 100 58.8 68 100 75.5

暋暋从表3可知,改进算法在灵敏度和准确度上均

有较大提升,特别在高度重叠性和高度不平衡性的

合成数据集中体现的尤为明显,在中低度层面基本

保持不变.结果表明,数据复杂性(重叠性和不平衡

性)对分类精确度影响明显,且成反相关性.

3.2暋UCI数据集实验

实验二设计从 UCI数据库中选择6个数据集

进行测试,如表4所示.
表4暋UCI数据集测试

属性 类数量 样本数 R1 R2

German 25 2(700暶300) 1000 0.027 0.713
Glass 10 2(185暶29) 214 0.025 0.000
BCW 10 2(305暶195) 400 0.28 0.258
Yeast 8 2(1433暶51) 1484 0.0006 0.000

Abalone 8 2(4145暶32) 4177 0.001 0.031
Car 6 2(1659暶69) 1728 0.011 0.667

暋暋表4中,第二列中括号中的数据分别表示多数

类和少数类样本的数量,即正样本和负样本的数

量.仅从正负 样 本 的 比 例 分 析,German、Glass、
BCW 数据集存在低度不平衡性,Yeast和 Car数

据集存在中度不平衡性,Abalone数据集存在高度

不平衡性.但考虑复杂性度量指标R1 和R2,Yeast
是最不平衡的.因此,单一分析正负样本率不能充

分了解数据集的特性.
除了考虑数据复杂度对分类精度产生的影响

外,还需要对分类器的性能进行验证.使用4灢交叉

验证法验证传统SVM 和本文改进算法的性能.该
方法将原始数据集分为两部分,一部分为训练数据

集,一部分为测试数据集.首先用训练集对分类器

进行训练,再利用验证集来测试训练得到的模型,
以此来做为评价分类器的性能指标.使用多折交叉

验证主要为了提高可利用的训练数据集样本数量.
此外,可以分为多个相互独立的测试数据集有效地

覆盖整个样本空间.实验二重复4次,得出结果.
核函数选择径向基核函数(RadialBasisKer灢

nelFunction),利用梯度下降法获得参数毴和氁,终
止条件设置为100,并在迭代50次后得到稳定的

参数.实验结果如表5所示.

·391·



陕西科技大学学报 第35卷

表5暋SVM 与本文所提算法在UCI
数据库上的对比结果

算法模型

SVM 本文所提算法 参数

数据集 灵敏度 特指度 精确度 灵敏度 特指度 精确度 毴 氁
BCW 99.09 94.56 97.62 99.09 95.82 98.05 1.03 0.05

German 90.71 51.67 78.98 91.42 53.33 80.21 1.43 0.25
Glass 98.98 93.10 98.53 100 96.55 99.02 1.02 0.01
Car 100.0 11.59 96.46 99.81 27.53 96.93 2.00 0.65
Yeast 100.0 7.84 96.83 100.0 15.68 97.10 2.45 0.20

Abalone 100.0 0 99.23 100.0 30.43 99.46 4.42 0.05
平均 98.13 43.13 94.61 98.39 53.22 95.13

暋暋由表5可得,改进算法关于三种指标的度量值
均优于传统SVM.此外,由4灢交叉验证法得到参数
的毴值与数据集的复杂度成正相关,而参数氁仅依
赖于数据的规格参数.从表5可得,前三个数据集
参数毴值均少于1.5,数据集的复杂度相应地呈现
低度状态,而参数氁明显不具有这样的性质.

根据以上两个实验可得,改进算法在分类性能
方面明显优于传统SVM,即柔性地距离边缘适合
在重叠且不平衡类分布的区域预测稀有样本.

4暋结论

本文展示了一种新的SVM 二次优化模型,通
过改变特征空间中决策边界到边缘的距离改良边
缘的性能.自适应的边缘模型可以在训练复杂数据
集方面显示良好的分类性能.现实生活中往往存在
这样的规律,少数类的正确分类要比多数类的正确
分类更有价值.因此,本文所提方法才显示出其应
用的潜力.未来的工作是将本方法应用到更多现实
生活中存在不平衡和重叠性的数据集中,并根据应
用情况调整算法细节.
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