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有机复合膨润土助留助滤剂的制备与应用
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摘暋要:采用半干法用阴离子有机微粒制备出了改性有机复合膨润土,考察了其最佳制备工

艺,并研究了改性膨润土在造纸湿部中的助留助滤性能.结果表明,蒙脱石含量低的钙基膨润

土经阴离子有机微粒改性后,其膨胀倍数比碳酸钠改性膨润土提高了21.43%,电荷密度提高

了90%;当阴离子有机微粒用量为钙基膨润土的1%、研磨时间为40min时,其助留助滤效果

最好,优于国外汽巴精化公司生产的膨润土,且钙基膨润土的研磨浓度高达50%.
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Abstract:Anewtypeoforganobentonitewaspreparedbyaddingananionicmicropolymerto
Ca灢bentonitepowderwiththesemi灢dryway.Thebestpreparationconditionanditsapplica灢
tiononthepapermakingprocesswerestudied.TheresultsshowthatcomparedtoNa灢ben灢
tonitemodifiedwithsodiumcarbonate,theexpansionratioandchargedensityofCa灢benton灢
itewhichhasapoorcontentofmontmorilloniteincreaseseparately21.43% and90% after
modifiedwithanionicmicropolymer.Whengrindingtimeis40minandtheadditionofanion灢
icmicropolymeris1%byweightofCa灢bentonite,theorganobentoniteperformsabestreten灢
tionanddrainagepropertieswhichissuperiortocommonbentoniteproducedbyCibaSpe灢
cialtyChemicals.Inaddition,grindingcontentoforganobentonitecouldreachto50%.
Keywords:anionicmicropolymer;semi灢dry;modifiedbentonite;retentionanddrainageaid

0暋引言

膨润土和非离子型高分子聚合物组成的微粒

助留助滤体系,不仅对纸料有非常好的助留助滤效

果,而且能降低白水浓度、提高纸机车速、降低断纸

风险.目前,国内外大部分现代化纸机都采用此助
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留助滤体系[1].膨润土的有效成分是蒙脱石.蒙脱

石是一种典型的2暶1型层状含水硅铝酸盐,其片

层表面呈负电性,层与层之间仅有静电库仑力[2灢4].
所以,国内外关于膨润土的研究主要集中于阳离子

改性插层复合,利用其比表面积大、多孔等性能,在
污水处理、导电介质中作吸附剂使用[5灢7].

我国的膨润土分布很广、来源丰富,但是膨润

土中蒙脱石含量很低.目前,我国市售的钙基膨润

土中蒙脱石含量大多在30%~40%之间,甚至更

低,而汽巴精化公司生产的改性膨润土中蒙脱石含

量大于67%.蒙脱石含量的高低是判断膨润土性

能好坏的重要指标之一,所以我国的钙基膨润土的

助留助滤效果并不好,使用受到了限制[8灢10].
钙基膨润土作为助留助滤剂时需经过钠化改

性,一般采用湿法改性,但在改性过程中存在膨润

土杂质难分离、膨润土浓度低等缺点[11灢13].冯辉霞

等采用干法工艺,利用高速粉碎混合机对原土进行

高混,然后常温自然放置进行充分钠化[14].膨润土

作为微粒助留助滤剂已被广泛研究,但在改性时

间、改性效果等方面仍需改善.同时,阴离子有机微

粒在助留助滤方面的应用也一直被探究.Honig等

以丙烯酸和丙烯酰胺为原料,采用微乳液聚合法合

成了不溶于水的阴离子有机微粒,其粒径在60nm
以下,单独使用或者和阳离子高分子有机物联合使

用时都有很好的助留助滤效果[15].
基于此,本文采用半干研磨法,用阴离子有机

微粒对蒙脱石含量低的膨润土进行了改性,旨在利

用阴离子有机微粒的负电性和高分子量使膨润土

的层间距扩大、电负性增强,从而使得到的有机复

合膨润土能更好地与 CPAM 结合,提高了助留助

滤效果.

1暋实验部分

1.1暋原料和试剂

(1)原料:阔叶木浆(用槽式打浆机打浆至37曘
SR)、钙基膨润土(河北石家庄灵寿县永佳矿产品

销售有限公司,蒙脱石含量为38.52%).
(2)试剂:碳酸钠(AR,天津市天力化学试剂有

限公司)、阴离子有机微粒(自制)、CPAM(BASF)、
碳酸钙(宁夏美利纸业股份有限公司)、对比膨润土

(汽巴精化公司).

1.2暋改性工艺

取一定量的钙基膨润土,用100目的筛子筛

分,加入一定量的阴离子有机微粒、5%的碳酸钠

(相对于原土的质量)和一定量的去离子水.将膨润

土混合物放入 KYM灢S型快速研磨机(陕西省咸阳

市金宏通用机械有限公司),常温下研磨一段时间,
得到改性有机复合膨润土悬浮液.

1.3暋改性膨润土的性能表征

1.3.1暋膨胀倍数的测定[16]

取30mL水加入100mL具塞试管中,加入1
g改性有机复合膨润土,振荡3min至无明显颗粒

团,加入25mL 浓度为1N 的盐酸溶液,振荡1
min,于光亮处静置24h后读取膨润土所占体积,
即为膨胀倍数,单位为 mL/g.
1.3.2暋电荷密度的测定

将改性有机复合膨润土配成浓度为0.01%的

溶液,用颗粒电荷测定仪 (德国 M湽tek,PCD灢03
型)测定有机复合膨润土的电荷密度,并按公式(1)
计算其电荷密度:

暋暋暋暋暋暋暋暋q=Cc暳V
mt

(1)

暋暋式(1)中:q-电荷密度,eq/g;Cc-阳离子标准

液浓度,0.001N;V-加入阳离子标准液体积,L.

1.4暋助留助滤性能的应用

1.4.1暋绘制滤液浓度灢吸光度的标准曲线

通过测定滤液的吸光度以确定滤液浓度,进而

确定纸料中细小组分的留着率.
称4g绝干浆疏解2000r,加入20%的碳酸

钙填料(相对于绝干浆的质量),疏解500r,加水稀

释至1000mL,倒入动态滤水仪中,在转速为750
rpm 下开始滤水,收集600mL滤液;取200mL滤

液过滤称重,计算出滤液浓度C0;分别取适量的滤

液稀释成2倍、5倍、10倍、20倍、50倍,测定其吸

光度,并绘制吸光度灢滤液浓度的标准曲线,如图1
所示.滤液浓度灢吸光度函数关系为:

暋暋暋暋暋暋
y=0.9607x+0.0090
R2=0.9994

(2)

暋暋式(2)中:y-滤液浓度,mg/mL;X-吸光度;

R2-回归系数.
1.4.2暋测定改性有机复合膨润土助留助滤性能

取一定量的绝干浆,疏解2000r,加入20%的

碳酸钙(相对于绝干浆的质量),疏解500r,加水稀

释至浓度为0.25%;取500mL浆料倒入动态滤水

仪中,在350rpm 下加入0.08%(相对于绝干浆的

质量)的 CPAM 溶液,搅拌30s,调转速为1500

·2·
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图1暋滤液浓度灢吸光度的标准曲线

rpm 搅拌30s,调转速为750rpm,加入0.2%(相
对于绝干浆的质量)的改性有机复合膨润土,30s
后滤水,记录从开始滤水到收集100mL滤液所需

时间,并收集300mL的滤液测定其吸光度A,根
据标准曲线计算出滤液浓度C,按公式(3)算出细

小组分留着率:

暋暋暋暋暋暋R= 1-C
C

æ

è
ç

ö

ø
÷

0
暳100% (3)

暋暋式(3)中:R-细小组分留着率;C-滤液浓度,

g/mL;C0-原滤液浓度,g/mL.

2暋结果与讨论

2.1暋不同改性工艺对有机复合膨润土性能的影响

2.1.1暋有机物浓度对有机复合膨润土性能的影响

控制研磨时间为30min、原土浓度为20%,改
变有机物的浓度,测得有机复合膨润土的膨胀倍数

和电荷密度,其结果如图2所示.由图2可知,随着

有机物浓度的增加,改性膨润土的膨胀倍数和电荷

密度不断增大,这是由于当 Na+ 置换出膨润土层

间的 Ca2+ 、Mg2+ 时,阴离子有机微粒插入到膨润

土片层之间,由于两者的负电性作用可能使层间距

进一步扩大、增加膨润土的电负性,所以改性后的

膨润土表现出了较大的电负性,同时水化作用增

强,膨胀倍数增大;当有机物浓度从2%增加到4%
时,膨胀倍数和电荷密度增加过大,可能是当有机

物浓度在2%时,钙基膨润土已经完全被阴离子有

机微粒改性.过多的阴离子有机微粒与膨润土形成

混合溶液,阴离子有机微粒自身的黏性和电负性使

得混合液的改性膨润土的膨胀倍数和电荷密度急

剧增加.
2.1.2暋研磨时间对有机复合膨润土性能的影响

当控制有机物浓度为1%(相对于原土的质

量)、原土浓度为20%时,从图3可以看出,随着研

磨时间的增加,有机复合膨润土的膨胀倍数和电荷

图2暋有机物浓度对有机复合

膨润土性能的影响

密度均有明显增加.当研磨时间在10~40min之

间时,膨胀倍数和电荷密度增加较快,而在40~50
min时,两者增加并不明显,这时阴离子有机物与

原土的反应已经完全;当研磨时间继续增加时,膨
胀倍数仍有较大增加,可能是因为研磨时间越长,
膨润土在机械力的作用下导致粒径减小、比表面积

增大、层间距增大,从而膨胀倍数增加,但由于加入

阴离子有机微粒的量是一定的,所以电荷密度的变

化并不十分明显.

图3暋研磨时间对有机复合

膨润土性能的影响

2.1.3暋原土浓度对有机复合膨润土性能的影响

原土浓度即研磨时钙基膨润土在混合液中所

占的浓度.当控制有机物浓度为1%(相对于原土

的质量)、研磨时间为40min时,从图4可以看出,
随着钙基膨润土研磨浓度的增大,有机复合膨润土

的膨胀倍数和电荷密度基本无明显变化,说明在半

干法研磨改性中只要膨润土能被充分润湿,则改性

效果就相差不多.相比于湿法改性,半干法研磨改

性可以极大地提高膨润土改性浓度,减少后序脱

·3·
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水、干燥等工艺压力,节约成本.

图4暋原土浓度对有机复合

膨润土性能的影响

2.2暋不同工艺条件对有机复合膨润土助留助滤性

能的影响

2.2.1暋有机物浓度对有机复合膨润土助留助滤性

能的影响

当研磨时间为40min、原土浓度为20%时,由
图5可以看出,有机物浓度在0%~1%范围内,随
着有机物浓度增加,细小组分的留着率不断提高、
滤水时间不断下降.这可能是由于阴离子有机微粒

插层到膨润土片层间增大了其电荷密度,有机复合

膨润土能与CPAM 更好地结合,形成牢固的架桥,
进而增强了助留助滤效果;但当浓度达到2%后,
细小组分的留着率反而下降,当浓度增加为4%
时,留着率和滤水性能甚至要低于不加有机物时的

留着率和滤水性能.这是因为阴离子有机微粒自身

具有较强的电负性,过多地加入量使膨润土悬浮液

的电负性增大,而CPAM 的加入量是一定的,过大

的电负性可能中和了CPAM 的正电荷后对带有负

电性的细小纤维有排斥作用,从而导致留着率减

小、滤水性能变差.
2.2.2暋研磨时间对改性膨润土助留助滤性能的影

响

本实验所选用的钙基膨润土,其蒙脱石含量仅

为38.52%,若不经过研磨直接混合改性剂和原

土,得到的混合液将是极不稳定的泥沙状混合液.
在有机物浓度为1%(相对于原土的质量)、原土浓

度为20%条件下,从图6可以看出,经过研磨后,
有机复合膨润土的助留助滤性能明显提高.在研磨

时间为30~40min之间时,钙基膨润土已经被完

全改性,当研磨时间在30min以上时,折线基本上

处于平稳,表明继续增长研磨时间并不会对有机复

图5暋有机物浓度对改性膨润土

助留助滤性能的影响

合膨润土的助留助滤性能有显著影响.这是因为在

原料浓度不变的情况下,机械研磨能促使反应更快

速、更完全,但是并不会改变反应平衡常数,所以研

磨时间一般在30~40min即可.

图6暋研磨时间对改性膨润

土助留助滤性能的影响

2.2.3暋原土浓度对改性膨润土助留助滤性能的影

响

在有机物浓度为1%(相对于原土的质量)、研
磨时间为40min条件下,从图7可以看出,当钙基

膨润土的浓度从20%增加到50%时,其留着率和

滤水时间没有明显变化.这是因为有机物浓度和研

磨时间确定,即化学改性动力(化学反应)和物理改

性动力(机械作用力)确定,只要钙基膨润土可以被

充分地润湿,则改性效果是确定的,改性膨润土的

助留助滤效果不会明显变化.由此可以看出,半干

研磨法可以克服湿法改性的缺陷,提高膨润土的浓

度不会影响其助留助滤性能.如果膨润土浓度大于

50%,水已经不能完全润湿膨润土,进而改性剂不

能充分发挥作用,所以膨润土浓度不宜超过50%.

·4·



第6期 李金宝等:有机复合膨润土助留助滤剂的制备与应用

图7暋原土浓度对改性膨润土

助留助滤性能的影响

2.3暋对比改性有机复合膨润土和国外汽巴精化公

司生产膨润土的助留助滤效果

选择阴离子有机微粒改性工艺的最佳条件为:
有机物浓度为1%、研磨时间为40min、原土浓度

为20%.在其它条件都相同的条件下,对比改性有

机膨润土和国外汽巴精化公司生产膨润土的助留

助滤效果,其结果如图8所示.由图8可以看出,改
性有机膨润土对纸料中细小组分留着率略高于汽

巴精化公司生产的膨润土,而滤水性能则明显优于

汽巴精化公司膨润土.这表明用阴离子有机微粒改

性钙基膨润土,能明显地提高蒙脱石含量低的钙基

膨润土的助留助滤性能.

图8暋对比改性膨润土和汽巴精化

公司膨润土的助留助滤效果

3暋结论

(1)采用阴离子有机微粒改性蒙脱石含量低的

钙基膨润土,使膨润土的膨胀倍数提高了21.43%、
电荷密度提高了90%,提高了膨润土的水化性能

和电负性.
(2)当阴离子有机微粒浓度为1%(相对于钙

基膨润土的质量)、研磨时间在30~40min之间

时,可以完全改性钙基膨润土,得到的有机复合膨

润土能更好地与 CPAM 结合,其助留助滤性能优

于国外汽巴精化公司生产的膨润土.
(3)采用半干研磨法使阴离子有机微粒改性钙

基膨润土,其原土的研磨浓度可以达到50%,从而

克服了湿法改性原土浓度低、脱水困难等缺陷.
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粉煤灰基硅酸钙灢细小纤维灢CPAM 共絮聚
改善加填纸张物理性能的研究

宋顺喜,郝暋宁,张美云,王暋建

(陕西科技大学 轻工与能源学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:粉煤灰基硅酸钙(Flyashbasedcalciumsilicate,FACS)作为一种新型的造纸填料,与

传统造纸填料相比,具有平均粒径大(24毺m),比表面积高(121m2/g)的特点,可显著提高纸

张的松厚度.为进一步改善FACS加填纸张的物理性能,研究采用FACS灢细小纤维灢CPAM 共

絮聚的方法制备高松厚度高强度纸张.结果表明,细小纤维用量对纸张结构性能、强度性能及

光学性能影响显著.采用共絮聚加填方式制备的纸张,虽然松厚度有所下降,但强度性能和光

学性能优势明显.综合纸张各项性能,当细小纤维含量为8%时,其纸张的抗张指数、内结合强

度与撕裂指数比常规加填纸张分别高8.4%、9.8%和11.5%,且不透明度可提高1.2个百分

点.
关键词:粉煤灰基硅酸钙;细小纤维;CPAM;共絮聚

中图分类号:TS756暋暋暋暋文献标志码:A

ImprovementofthephysicalpropertiesofFACS
filledpaperbyco灢flocculationofFACS灢fines灢CPAM

SONGShun灢xi,HAONing,ZHANG Mei灢yun,WANGJian

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

Abstract:Comparedtocommonfillers,fly灢ashbasedcalciumsilicate(FACS)hasalargeav灢
erageparticlesize(24毺m),ahighspecificsurfacearea(121m2/g),whichcanincreasepaper
bulksignificantly.InordertofurtherimprovethephysicalpropertiesofFACSfilledpaper,

FACS灢fines灢CPAMco灢flocculationmethodwasemployedinthisstudy.Resultsshowedthat
finescontentcangreatlyaffectpaperbulk,strengthpropertiesandopticalproperties.The
strengthandopticalpropertiesofthehandsheetsfilledwithFACSwasincreasedbyco灢floc灢
culationmethod.However,thebulkofco灢flocculationhandsheetsdecreasedslightly.Based
onthebalanceofpaperproperties,thetensileindex,interbondingstrengthandtearindexcan
increase8.4%,9.8%,and11.5%respectivelywhentheusageoffinescontentfixed8%.Be灢
sides,theopacityofpaperbyco灢flocculationcanincrease1.2percentagepoint.
Keywords:fly灢ashbasedcalciumsilicate;fines;CPAM;co灢flocculation
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0暋引言

为了改善纸张的光学性能和印刷适性,满足纸

张某些特殊性能要求,节约纤维原料,降低生产成

本,在纸张生产过程中,一般均需要加入填料.由于

一般填料的价格只有植物纤维价格的十分之一甚

至更低,因此,在纸张中加入更多的填料,可以显著

降低纸张生产成本[1].纸张生产中所使用的填料通

常是无机矿物粉体,填料与纤维、填料与填料之间

不能产生结合,因此在纸张中添加填料可显著降低

纸张的强度性能,导致纸张断裂或者出现掉毛掉粉

问题,不适应现代高速印刷.为了提高纸张中的填

料含量,各国研究者近些年做了大量的研究工作,
例如,表面加填[2]、层间加填[3]、纤维胞腔加填[4]、
填料预絮聚技术[5]、填料改性技术[6]和“细小纤维灢
填料暠复合填料制备技术[7]等.

粉煤灰是从燃煤发电厂煤粉炉废气中收集下

来的细颗粒粉末,白度通常低于30%ISO.它不仅

污染环境,且堆放时会占用大量土地.因此,对粉煤

灰进行高值利用成为了国内外的研究热点.由于粉

煤灰中含有大量的有用元素和化合物,目前主要用

于建筑材料、道路工程、农业和吸附剂等领域[8].
有关粉煤灰作为造纸填料的研究相对较少.

Sinha[9]发现,当采用平均粒径为19毺m 的粉煤灰

作为造纸填料时,与高岭土相比,粉煤灰加填纸张

具有更好的不透明度和撕裂强度,而耐破指数、抗
张强度和平滑度等指标却与高岭土加填纸张相近.
但是,粉煤灰加填纸张的白度却随着用量的提高而

降低.范玉敏等[10]的研究表明,采用筛分,浮选并

与碳酸钙复配使用提高粉煤灰的白度时,其加填纸

白度虽有一定的改善,但随着加填量的提高,其白

度仍然会降低.因此,粉煤灰白度低的问题已成为

制约其作为造纸填料的最大障碍.
前期研究[11灢13]发现,由火力发电厂废弃物粉煤

灰提取氧化铝后的废液制备的粉煤灰基硅酸钙

(Flyashbasedcalciumsilicate,FACS)具有平均

粒径大(24毺m)、比表面积高(121m2/g)、白度高

(90%ISO)、表面负电性强等特点.与常用造纸填

料沉淀碳酸钙(PCC)相比,FACS可赋予纸张较高

的强度和松厚度,在制备高松厚度低定量的轻型纸

方面具有巨大潜力.为充分利用固体废弃物资源粉

煤灰,改善FACS加填纸的物理性能,研究采用填

料FACS灢细小纤维灢CPAM 共絮聚的方法进行加

填,并对共絮聚加填方法对纸张的结构性能、强度

性能、光学性能等的影响进行了分析,以期为粉煤

灰基硅酸钙高填料纸张的开发提供参考.

1暋实验部分

1.1暋原料

漂白针叶木硫酸盐浆,打浆度30曘SR;粉煤灰

基硅酸钙填料,取自某电厂,其平均粒径为24毺m,
比表面积为121m2/g,表面呈蜂窝多孔形貌,白度

为90%ISO;阳离子聚丙烯酰胺(CPAM),美国纳

尔科公司,分子量600~700万.

1.2暋仪器与设备

PFI磨,型号 DCS灢041P,日本 KRK 有限公

司;标 准 纤 维 疏 解 机,型 号 ZQS4,Lorentzen灢&
Wettre公司;数显式搅拌器,型号 RW20Digital,
IKA;纸样抄取器,型号ZQJ1灢B,陕西科技大学机

械厂;电脑测控厚度紧度仪,型号 DC灢HJY03,四
川省长江造纸机械厂;抗张强度测定仪,型号SE灢
062,Lorentzen& Wettre公司;白度仪,型号 DN灢
B,杭州高新仪器仪表公司;纸张撕裂度测定仪,型
号 60灢2600,美 国;层 间 结 合 测 试 仪,型 号

KRK2085灢D,日本 KRK;马弗炉,型号SX灢4灢10,天
津市泰斯特仪器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋细小纤维的制备

每次取30g绝干针叶木硫酸盐浆,调节浓度

至10%,在PFI磨中磨浆15000r,打浆度为80曘
SR,将浆料稀释至浓度为0.1%,进行筛分,收集通

过200目筛的组分作为细小纤维.
1.3.2暋手抄片制备

取一定量FACS填料悬浮液(固含量为10%)
加到烧杯中,稀释并搅拌1min,再加入细小纤维

的悬浮液,用量分别为5%、8%和11%(相对于绝

干填料质量,填料加填量25%),混合搅拌1min
后,滴 入 浓 度 为 0.01% 的 阳 离 子 聚 丙 烯 酰 胺

(CPAM),用量为0.07%,继续搅拌30s,使FACS
填料与细小纤维的发生絮聚,然后迅速倒入预先准

备好的一定浓度的浆料中,搅拌30s后上网成形

抄纸.常规加填纸中,FACS填料的用量、CPAM
的用量、细小纤维的用量与共絮聚加填一致.手抄

片的定量为70g/m2,并使加填纸填料含量控制在

17暲0.5%.
1.3.3暋纸张物理性能检测

纸样在25 曟,50%RH 条件下进行恒温恒湿

24h.纸张定量、松厚度根据国家标准 GB灢T451.
2灢2002和 GB灢T451.3灢2002进行测定计算;抗张

指数根据国家标准 GB/T12914灢2008进行测定计

算;撕裂指数根据国家标准 GB/T455灢2002的方

法进行 测 定;内 结 合 强 度 根 据 国 家 标 准 GB灢T
26203灢2010的方法进行测定;纸张灰分根据 TAP灢
PIT211方法进行测定计算.
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2暋结果与讨论

2.1暋共絮聚加填对纸张松厚度的影响

如图1所示,与常规加填相比,采用共絮聚加

填方式获得的纸张松厚度低于常规加填方式制备

的纸张,但随着细小纤维含量的增加,两种加填方

式所得纸张的松厚度的差距有所减少.采用常规加

填方式时,纸张松厚度随着细小纤维用量的升高而

降低;而对于共絮聚加填方法,当细小纤维用量为

8%时,纸张的松厚度最高.加填方式对纸张松厚度

的影响反映出细小纤维在加填纸张各组分表面分

布的变化.采用常规加填方式时,细小纤维会随机

分布在纤维和填料表面,分布在纤维表面的细小纤

维可填充纸张结构中的孔隙,并通过氢键作用,使
得纤维之间的结合更加紧密,导致松厚度降低;而
分布在填料表面的细小纤维,会使填料与细小纤维

形成复合体,这一方面使得填料与填料之间的包裹

能力增强,粒子之间的孔隙减少,另一方面,使得填

料与纤维之间产生了结合,提高了纸张紧度,降低

了纸张的松厚度.

图1暋细小纤维用量对纸张松厚度的影响

前期研究[14]表明,与增加纤维结合所造成松

厚度降低相比,FACS对纸张松厚度影响更显著.
因此,采用共絮聚方法时,细小纤维会主要分布在

填料表面,使填料粒子与细小纤维形成更多的复合

体,通过减少纸张结构中的孔隙而降低纸张的松厚

度.

2.2暋共絮聚加填对纸张强度性能的影响

纸张的强度主要来源于纤维氢键的结合,细小

纤维比表面积大,表面暴露出大量羟基,有利于增

加纤维间氢键结合,有利于提高纸张的抗张强

度[14].与常规方法相比,采用共絮聚加填方法时,
根据细小纤维用量不同,其成纸抗张指数可提高

8%~23.5%,如图2所示.
当细小纤维含量为5%时,两种加填纸张的抗

张指数相差最大,这说明细小纤维分布在填料粒子

图2暋细小纤维用量纸张抗张指数的影响

上更有利于改善纸张的抗张指数.然而,该用量下

两种加填方法所得纸张的内结合强度差别不大,如
图3所示.

图3暋细小纤维用量加填纸内结合强度的影响

随着细小纤维用量进一步增加,内结合强度均

增加,且共絮聚加填纸张的优势逐渐显现.这主要

是因为共絮聚有利于提高细小纤维的留着,并且,
该方法可使填料颗粒吸附于细小纤维上,或使细小

纤维包覆在填料表面而形成复合结构,最终使粗大

纤维与填料可通过细小纤维形成氢键连接,提高成

纸的抗张指数和内结合强度.
纸张的撕裂指数主要与纤维的长度及纤维的

结合性能有关.细小纤维的长度小于纸浆纤维的平

均长度,所以增加细小纤维用量意味着抄纸浆料纤

维的平均长度降低,故提高细小纤维用量会降低纸

张的撕裂强度,如图4所示.
在相同的细小纤维用量下,共絮聚加填纸的撕

裂指数高于常规加填纸的撕裂指数,主要是因为共
絮聚过程一方面使细小纤维以絮聚体形式存在,整
体尺寸变大;另一方面,共絮聚方法所形成的填料灢
细小纤维复合体提高了纤维之间、纤维与填料之间

的结合性能,进而改善了加填纸张的撕裂强度.

2.3暋共絮聚加填对纸张不透明度的影响

除强度性能外,纸张的光学性能也是重要的质

量指标.共絮聚加填方法制备纸张的不透明度略高

·8·
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图4暋细小纤维用量撕裂指数的影响

于常规加填纸张,如图5所示.随着细小纤维用量

增加,加填纸不透明度均降低.这主要是因为细小

纤维用量较高时,填料与纤维形成的复合体尺寸

大,且填料表面被细小纤维覆盖的面积增大,降低

了填料的光散射系数,进而导致光学性能下降.采
用常规加填方法时,细小纤维的加入增强了纤维与

纤维的结合,增加了纸张中的光学接触面积,最终

导致其光学性能低于共絮聚加填纸张.

图5暋细小纤维用量加填纸不透明度的影响

由图1~5可知,当细小纤维用量为11%时,
共絮聚加填纸的抗张指数和内结合强度明显高于

5%和8%的细小纤维用量的共絮聚加填纸,但是

其纸张松厚度、不透明度和撕裂指数的下降较为明

显,综合考虑到成本、纸张的松厚度、强度性能和光

学性能,细小纤维用量在8%左右为宜.在此条件

下,共絮聚加填纸的抗张指数、内结合强度、撕裂指

数分别为42.5N·m/g、335J·m2、12.6mN·
m2/g,相较于常规加填纸的相应指标(39.2N·
m/g、305J·m2、11.3 mN·m2/g)分别提高了

8.4%、9.8%、11.5%,且共絮聚加填纸的不透明度

由常规加填的84.1%提高至85.3%,提高了1.2
个百分点.

3暋结论

(1)与常规加填方法相比,粉煤灰基硅酸钙灢细

小纤维灢CPAM 共絮聚加填可有效改善纸张的强度

性能和光学性能,但会降低成纸松厚度;
(2)细小纤维用量对纸张的结构性能、强度性

能以及光学性能影响显著,这主要是由于细小纤维

在纸张各组分中的分布差异性所造成;
(3)综合考虑纸张的松厚度、强度性能和光学

性能指标,细小纤维用量为8%较适宜,在填料含

量为17%时,与常规加填方式相比,纸张抗张指

数、内 结 合 强 度、撕 裂 指 数 分 别 提 高 了 8.4%、
9.8%、11.5%,不透明度则提高了1.2个百分点.
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不同打浆设备对漂白针叶木浆
纤维细纤维化程度的影响
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摘暋要:以漂白针叶木硫酸盐浆作为原料,通过不同的打浆设备进行预处理,对比不同处理方

式对纤维各项性能的影响,研究了打浆预处理对漂白针叶木纤维细纤维化程度的影响.结果表

明,与槽式打浆处理相比,纤 维 经 PFI预 处 理 后 保 水 值 增 加 了 7.8%,内 结 合 强 度 增 加 了

31.3%,纤维单点比表面积增加了12.3%,平均比表面积增加了12.7%.由此可知,PFI打浆

预处理较槽式打浆方式更有利于纤维细纤维化,并提高了纤维的吸收性.
关键词:打浆预处理;细纤维化;比表面积;保水值
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Effectsofdifferentbeatingequipmentonthedegree
ofbleachedsoftwoodkraftpulpfiber曚sfibrosis
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SpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.ChinaTobaccoHenan
IndustrialCorporation,Zhengzhou410100,China)

Abstract:Bleachedsoftwoodkraftpulpwasusedasraw materialtostudytheinfluenceof
variedpretreatmentofonfluffpulpfiber,bycompareingthedifferentbeatingequipmenton
thedegreeofplufffiberfibrosis,whichwasdeltwithdifferentwaysofbeatingpreprocess灢
ing.Itturnedoutthat,waterretentionvalueincreasedby7.8%,internalbondstrengthin灢
creasedby31.3%,fibersinglepointofspecificsurfaceareaincreasedby12.3%,meanspecif灢
icsurfaceareaincreasedby12.7%,whencomparedwiththefiberaftergroovebeaterbeating
pretreatment.PFIbeatingpretreatmentshowedarelativeclearadvantageontherealization
offiberfibrosis,aswellastheimprovementoffiberabsorbent.
Keywords:beatingpretreatment;fibrillation;specificsurfacearea;water灢retentionvalue
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0暋引言

打浆是利用机械作用处理纸浆纤维,使纤维受

到剪切力,改变纤维形态,从而满足后期产品对纸

浆纤维的性能要求.打浆方法主要分为游离打浆和

粘状打浆.通常在打浆的过程中纤维受到外力的机

械作用会产生纵向分裂,表面分离出细小纤维,纤
维两端帚化起毛,出现细纤维化现象.

在打浆的过程中,纤维除了受到外力机械作用

的挤压、剪切等作用,同时纤维也会发生吸水润胀,
使得纤维初生壁、次生壁等之间产生位移,而纤维

表面也会出现分丝帚化,分离出大量细小纤维,发
生细纤维化.

本论文拟将漂白针叶木硫酸盐浆作为原料,研
究不同的打浆设备对纤维的作用效果,通过纤维的

各项性能变化来研究纤维的细纤维化程度,从而探

讨出一种更为合适的预处理方式,来辅助提高纸浆

纤维的吸收性能.

1暋实验部分

1.1暋原料

进口漂白针叶木硫酸盐浆板(智利银星,水分

5%,白度89.6,打浆度15曘SR).

1.2暋仪器与设备

纤维质量分析仪,MorfiCompact,法国 Tech灢
pap;纸样抄取器,ZQJl灢B型,西北轻工业学院机械

厂;多媒体显微镜,DMB5灢223IPL灢5型,麦克奥迪实

业集团有限公司;离心机,LD4灢2A型,最大离心力2
800g,最高离心转数4000r·min-1;内结合强度

仪,NO.2085灢D 型,日本;扫描电子显微镜,SNE灢
3000M型;比表面积分析仪,GeminiVII2390型.

1.3暋实验方法

采用槽式打浆机对纤维进行机械预处理,处理

浓度为2%,每隔10min取样测定打浆度,直至打

浆度为 24曘SR,取样待用.PFI预处理,浓度为

30%,取样测定纸浆打浆度,选取与槽式打浆方式

下同一打浆度水平的浆样待用.

1.4暋测试方法

1.4.1暋纤维形貌观察

将纤维浸泡2h,使纤维充分的吸水润胀,而
后将纤维制成玻片,在显微镜下观察纤维的形态,
同时通过显微镜自带的标记及测量软件来测量纤

维直径,并通过公式(1)来计算[1]纤维的润胀比毭.

暋暋暋暋暋暋暋毭=Dswelling

Ddried
(1)

暋暋式(1)中:Dswelling、Ddried 分别为润胀前与润胀

后纤维(绝干)的直径.
1.4.2暋SEM 分析

绝干纤维原料经喷金处理后,采用SEM 进行

观察,采用二次电子成像模式,加速电压为3.0
kV.
1.4.3暋比表面积测定

采用BET分别测定不同处理方式下纤维的比

表面积.测定条件:在氮气环境,150 曟下吹扫90
min,以彻底清洁样品表面;再在30曟下用氮气吸

附,测定样品的比表面积.
1.4.4暋纤维形态分析

称取0.3g绝干纤维,与200mL去离子水混

合置于搅拌器中,在 1000 转的转速下疏解 10
min,然后将纤维悬浮液转入测量容器中并稀释至

1000mL,采用 MorfiCompact进行分析观测,测
定5000根以上纤维,从而得出纤维的质均长度、
宽度、弯曲指数、扭结指数和细小纤维含量等参数.
1.4.5暋其他性能检测

内结合强度检测方法参见文献[2],保水值

(WRV)的测定参照文献[3]所述方法.

2暋结果与讨论

在打浆的过程中,纤维会出现细纤维化现象.
已有的研究中[4]已经发现,纤维外部细纤维化能够

提高纤维间结合力,内部细纤维化能够改善纤维的

吸收性能.本论文通过研究不同的机械设备预处理

后,纤维外部及内部细纤维化程度的变化,来为优

化纸浆生产工艺提供理论基础.

2.1暋不同打浆方式对纤维长度的影响

经过不同打浆方式处理之后,纤维的长度会发

生变化,处理方式不同,对纤维的切断程度不一样,
且纤维细纤维化程度不同,细小纤维含量也会发生

变化.因此,研究纤维的长度变化,长纤维与细小纤

维组分的变化,能够在一定程度上反应纤维的细纤

维化程度.
纸浆纤维经不同打浆方式处理后,纤维长度分

布如图1所示.由图1可以看出,经过机械处理的

纤维长度均发生了变化,与文献[5]报道一致.从图

中可以发现,未经处理的原浆中,纤维长度在0.2
~1.0mm 之间分布较少,在1.0~2.0mm 之间

分布较多;原浆经槽式打浆处理后,浆料中细小纤

维含量明显增加,与原浆相比,经过槽式打浆处理
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后,长度在0.2~1.0mm 的纤维含量从28.5%增

加到45.3%,1.0~2.0mm 的纤维数量基本无变

化,2.0mm 以上的纤维数量则减少了49.5%;经

PFI磨浆处理后,与原浆相比,纤维长度在0.2~
1.0mm 的含量从28.5%增加到36.1%,但较槽

式打浆处理增幅小,1.0~2.0mm 纤维数量基本

无变化,2.0mm 以上纤维数量与原浆相比减少

22.3%.

图1暋不同打浆方式处理后纤维长度的变化

打浆方式主要分为两种,游离状打浆与粘状打

浆.槽式打浆处理方式属于游离状打浆,打浆速度

快,对纤维的切断作用较强,因此在打浆处理后

2.0mm以上的长纤维损失较明显;PFI处理属于

高浓粘状打浆,纤维以润胀、细纤维化作用为主,部
分纤维会缠绕成团状[6],纤维间的摩擦较强,其主

要作用是纵向分裂纤维使之产生细纤维化,因此纤

维长度损失较小[7,8].
从图1中也可以看出2.0mm 以上的纤维较

槽式打浆处理后的纤维损失少,其主要作用是纤维

的细纤维化;同时,三种浆样的纤维长度在1.0~
2.0mm 范围内基本一致,这是由于在打浆度较低

时,同等的润胀程度下,长纤维的卷曲程度较大,因
而机械预处理对2.0mm 以上的长纤维作用会比

较明显;至于1.0~2.0mm 长度范围内的纤维,打
浆的时间较短,浆料进入磨区的初期是以松散的纤

维团缠绕存在的[9],故纤维切断作用较小,纤维长

度变化不明显.而打浆后产生的二次细小纤维[10]

的变化与相关文献[5,11]结论一致,经打(磨)浆
后,有大量的细小纤维产生,而细小纤维含量原浆

纤维<PFI细小纤维<槽式细小纤维.

2.2暋不同打浆方式下的纤维形貌

有文献[12]提到,当打浆度为25曘SR时,经槽

式打浆处理和PFI磨浆处理后的纤维表面均会出

现起毛、分丝帚化,且有细小纤维产生.这里对三种

形态的纤维微观形貌进行了观察.
图2为不同打浆方式处理后纤维的微观形貌,

未经处理的原浆纤维没有受到机械的挤压、摩擦作

(a)原浆(暳1000)

(b)槽式(暳1000)

(c)PFI(暳1000)

图2暋未处理和PFI、槽式打浆机

处理后纤维的SEM 图像

用,保留了完好的纤维形态,单根纤维束完整且表

面光滑,少量的沟壑纹路均清晰可见;与原浆相比,
经过机械处理后,纤维表面均有破裂和起毛现象出

现,且有细小纤维产生,表现出了不同程度的细纤

维化,这是因为经过打(磨)浆预处理后,在吸水润

胀与外力的双重作用下,纤维产生吸水润胀,初生

壁、次生壁发生破裂,产生细小纤维碎片,纤维表面

发生分丝帚化.
图2为1000倍的放大倍数下三种纤维的形

貌,经过槽式打浆处理后的纤维与原浆纤维相比,
可以看到明显的表面分丝帚化,纤维束破裂,有碎

片纤维产生,纤维表面明显起毛;而经过PFI磨浆

处理后的纤维,并无明显的表面分丝帚化,但可以

看到明显的纤维束破裂,纤维表面的初生壁甚至次

生壁的破裂,从分离出的纤维上可以看到少量的起

毛.
表1为纤维的润胀比,未经处理的原浆纤维的

润胀程度并不大,而经过机械预处理后的纤维明显
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润胀程度较大.槽式打浆纤维,从其SEM 微细结

构可以看出,槽式打浆纤维已经出现了细纤维化,
纤维表面有大量羽化纤维出现,被打断或破裂的纤

维末端会暴露出了更多的羟基,同时还有随着纤维

吸水润胀产生的内部细纤维化所带来的羟基,二者

同时作用使得纤维在吸水润胀后直径变得很大;而

PFI磨浆纤维,我们已经知道该纤维有破裂碎片产

生,纤维表面无明显外部细纤维化,但其润胀比远

高于原浆纤维,甚至高于槽式打浆纤维,这说明

PFI磨浆纤维在磨浆初期的纵向分裂作用下产生

了较大程度的内部细纤维化,这才导致了纤维润胀

后有较大的直径和润胀比.
表1暋不同纤维的润胀比

原浆 槽式 PFI
润胀比 1.1~1.2 1.8~2.0 2.1~2.2

2.3暋不同打浆处理方式对纤维比表面积的影响

经过不同的打浆预处理后,不论是机械的挤

压、切断,还是纤维吸水润胀引起的纤维内部的位

移、摩擦作用,都会使纤维发生不同程度的细纤维

化.在槽式打浆的过程中,纤维的切断作用比较明

显,会有大量的细小纤维和碎片产生,之前也有提

到纤维表面有出现剥离,纤维的比表面积必然发生

变化;PFI磨浆主要是利用纤维之间的摩擦力作

用,而本论文中采用的是高浓打浆,纤维之间的纵

向分裂作用更强烈,挤压、揉搓、扭曲等的作用更

大,纤维之间的摩擦震动作用使得纤维内部发生了

较大的变化,磨浆会产生的比表面积较大的细小纤

维[13],因此纤维的比表面积也一定有变化.
表2中的数据充分说明了经过机械预处理后

纤维的比表面积均发生了变化.与原浆纤维相比,
经槽式打浆处理后的纤维,单点比表面积增加了

1.28倍,平均比表面积增加了1.19倍;经 PFI预

处理的纤维,单点比表面积增加了1.56倍,平均比

表面积增加了1.47倍;较槽式打浆预处理,PFI预

处理后纤维单点比表面积增加了12.3%、平均比

表面积增加了12.7%.
表2暋不同打浆方式处理后纤维比表面积的变化

原浆 槽式 PFI
单点比表面积/(m2/g) 1.3473 3.0771 3.4573
平均比表面积/(m2/g) 1.4789 3.2470 3.6607

暋暋结合之前对纤维的形貌观察分析,槽式打浆纤

维表面已出现明显的分丝帚化,且有碎片纤维产

生,再加上纤维的内部细纤维化,三者同时使得纤

维的比表面积发生了较大的变化;而对于 PFI磨

浆纤维比表面积的增加,虽然从其SEM 图中可以

看到,纤维表面出现了破裂,且有少量细小纤维产

生,但并不足以使得纤维的比表面积有如此大的变

化,因而这一变化就与纤维的内部细纤维化有关

系,纤维的吸水润胀作用,会使得纤维之间的内聚

力减小,次生壁的层与层之间产生滑动,纤维变得

柔软,内部结构松弛,增加了纤维的比表面积,同时

暴露出更多的游离羟基,使得纤维内部纤维化程度

增加.

2.4暋不同打浆方式对纤维各项性能的影响

实验室分别测定了植物纤维原料经槽式打浆

及PFI磨浆后纤维的强度、吸收性能指标,包括内

结合强度、保水值.
从图3和4中可以看出,经机械预处理后,纤

维保水值出现了明显增加,内结合强度也同样发生

了改变.与原浆相比,经槽式打浆预处理后的纤维

保水值增加了1.26倍,内结合强度增加了0.99
倍;经PFI预处理后纤维保水值增加了1.44倍,内
结合强度增加了1.62倍;与槽式打浆预处理方式

相比,经 PFI 打 浆 处 理 后 纤 维 保 水 值 增 加 了

7.8%,内结合强度增加31.3%.

图3暋不同打浆方式对纤维保水值的影响

图4暋不同打浆方式对纤维内结合强度的影响

综合之前实验结果,经槽式打浆预处理后的纤

维,产生了较多比表面积较大的细小纤维,且纤维

的细纤维化较明显,纤维的分丝帚化会使得成纸中

纤维间的结合力增大,同时由于比表面积的增加,
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也会产生更多的游离羟基,从而使得纤维的保水值

增加;而不同于游离状打浆,本论文中的PFI高浓

粘状打浆,在磨浆的过程中,主要是借助纤维之间

的震动传递能量,纤维的纵向分裂作用较大,从而

引起纤维的初生壁和次生壁快速破裂、脱落,次生

壁的层与层之间产生滑动,有利于纤维内部细纤维

化的进行[14].
而不同处理方式相比,在同等条件下,表面细

纤维化程度较低的PFI磨浆纤维的保水值高于槽

式打浆纤维的保水值,而纤维的保水值主要取决于

其内部细纤维化程度,内部细纤维化程度越高,则
纤维内部的空隙越大,因而保水值越高[15],因此

PFI磨浆纤维内部细纤维化程度高于槽式打浆纤

维的内部细纤维化程度;同时 PFI纤维的内结合

强度高于槽式打浆纤维,这可能是由于槽式打浆的

过程中,纤维的切断作用较大,使得纤维本身的强

度减小了,而 PFI磨浆的过程中纤维自身强度变

化较小,因而内结合强度较大.
综上所述,就纤维的长度变化比较而言,槽式

打浆纤维产生了较多细小纤维,说明其纤维表面破

损较严重,外部细纤维化程度较大;而SEM 图与

纤维的润胀比结合,PFI纤维的外部细纤维化程度

较小,但其润胀程度较大,说明了PFI纤维的内部

细纤维化程度较大;而纤维比表面积的变化与

SEM 结合,也可说明PFI磨浆纤维的内部结构变

化较大,PFI磨浆纤维的内部细纤维化程度高于槽

式磨浆纤维;同样保水值变化,与纤维的润胀变化

结果一致,PFI磨浆纤维的保水值较大,而保水值

主要是由纤维的内部细纤维化决定,因此 PFI磨

浆纤维的内部细纤维化程度较高;综上可得,相比

较槽式打浆方式,PFI预处理能够更好的实现纤维

的内部细纤维化,赋予纤维较好的吸收性能,且外

部细纤维化程度较小.

3暋结论

(1)相对与PFI预处理,槽式打浆预处理后的

纤维长度损失较大,产生的细小纤维较多,外部细

纤维化程度较高.
(2)相对于槽式打浆预处理,PFI打浆预处理

后的纤维比表面积较大,纤维润胀比较大,内部细

纤维化程度较高,纤维的吸收性能较好.
(3)PFI预处理能够更好的实现纤维的内部细

纤维化,赋予纤维较好的吸收性能.
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聚酯纤维与植物纤维协同造纸性能研究
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摘暋要:以聚酯纤维为原料,探讨了聚酯纤维与植物纤维混合抄纸对纸张性能的影响,研究结

果表明:添加聚酯纤维可使纸张的抗张指数和撕裂指数分别提高22.7%和6%,其最佳添加量

一般不超过15%.为了提高聚酯纤维的亲水性及降低聚酯纤维的软化点,实验中通过表面碱

处理方法对其进行改性.结果表明改性后聚酯纤维的亲水性得到明显改善,采用PET/PET共

混的复合纤维,使得聚酯纤维熔点降至110曟,增强了聚酯纤维与植物纤维之间的结合力,从

而提高了纸张的强度.
关键词:植物纤维;聚酯纤维;研究;性能
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Researchonperformanceofpolyesterfiberand
plantfibertogetherpapermaking
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Abstract:Basedonpolyesterfiberasraw materials,thispaperdiscussesthepolyesterfiber
andplantfibermixdippingpaperwilleffecttheperformanceofthepaper,theresultsshow
thataddingpolyesterfibercanmakepapertensileindexandtearindexincreasedby22.7%
and6%respectively,theoptimumaddingamountisgenerallynotmorethan15%.Inorderto
improvethehydrophilicityofpolyesterfiberandreducethesofteningpointofpolyesterfi灢
ber,experimentbyalkalitreatmentmethodonthesurfacemodification,theresultsshowthat
thehydrophilicmodifiedpolyesterfiberareimprovedobviously,theuseofPET/PETblend
compositefiber,madeofpolyesterfibermeltingpoint110曟,toenhancethebondingforce
betweenpolyesterfiberandplantfiber,thusimprovethestrengthofthepaper.
Keywords:plantfiber;polyesterfiber;research;performance

0暋引言

造纸行业一直以来使用天然植物纤维作为主

要原料,但用天然植物纤维抄造的普通纸张强度

低,耐热性差,电绝缘性不好,化学性质不稳定,已
不能满足现代社会发展对纸张性能的需求[1].而化
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学纤维,尤其是聚酯纤维所表现出的优异性能,促
使了新纸种的涌现,例如绝缘纸、过滤纸、抗菌纸

等[2],但由于聚酯纤维的透气性和吸湿性差[3],所
以两者协同可以制得高性能纸种.

聚酯的全称是聚对苯 二 甲 酸 乙 二 酯,简 称

PET,纤维呈乳白色,表面光滑,分子量在 18000
~25000左右.熔点在255曟~264曟之间,软化

温度为230曟~240 曟,耐热和耐光性好,抗有机

溶剂、氧化剂以及耐腐蚀性好,对弱酸、碱稳定等特

点,有良好的电绝缘性[4].因此,聚酯纤维的广泛应

用得到了迅速的发展,其生产规模和产量一直居于

我国合成纤维行业的榜首[5灢7].
以聚酯纤维等为原料,代替部分植物纤维做耐

热绝缘纸,不仅可以提高纸品使用性能,获得超额

利润,还可以减少砍伐大片森林,获得良好的社会

效益.一方面,在纺丝过程中需要大量的溶剂、凝固

剂和各种其它有机试剂以及化学反应的副产物等

物质和纤维表面接触,所以在成品纤维表面上有大

量有机油剂斑点.这些有机油剂大都是憎水物质,
它为纤维与水的浸润设置了障碍,增加了纤维的憎

水性.所以,必须除去纤维表面上这些有机油剂.本
文采用十二烷基苯磺酸钠对其进行处理.

另一方面,由于聚酯纤维是典型的疏水性纤

维,因此对涤纶纤维进行表面处理,改善涤纶纤维

的亲水性,使其在抄纸过程中均匀分散是非常重要

的[8,9].目前,常见的聚酯纤维表面化学改性方法

有表面碱处理[10,11]、生物酶改性[12]和低熔点共聚

酯改性[13,14].碱处理后的聚酯纤维结晶度下降,表
面亲水性基团增多,纤维保水值增大,亲水性能得

到明显改善.传统的碱液水解难以控制纤维的改性

程度,易损伤纤维大分子链内部,影响纤维的强度

和质量,还会带来环境污染.酯酶对聚酯纤维的催

化水解主要从非结晶部分开始,使聚酯纤维表面形

成许多裂缝和空隙,同时在酯酶的作用下,聚酯纤

维表面的酯键水解生成亲水性的羧基和羟基.低熔

点聚酯纤维不仅具有较高的物理强度,并且具有较

好的亲水性,抄造过程中能较好的分散,而且由于

复合纤维的结构软化点较低,易熔融,从而增强纤

维间的结合力,提高纸张物理强度.本文采用表面

碱处理的方法和使用PET/PET共混的复合纤维.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

针叶木纤维、阔叶木纤维;聚酯纤维(中国仪征

石化);PET/PET共混的复合纤维(韩国);聚氧化

乙烯(PEO),白色粉末(聚合度400万,产地日本);
十二烷基苯磺酸钠(LAS),白色粉末(分析纯,西安

化学试剂厂);氢氧化钠(分析纯,西安化学试剂

厂).

1.2暋实验方法

1.2.1暋聚酯纤维改性实验

(1)表面预处理

把LAS粉末溶解在60曟的热水中并配制成

浓度为1.2暳10-3 mol/L 的溶液(CMC曋1.2暳
10-3 mol/L,60曟),然后浸泡、搅拌洗涤聚酯纤维

约30min,最后用清水冲洗干净.
(2)表面碱处理

配制浓度为3%的 NaOH 溶液,在温度为95
曟的恒温水浴锅中,浸泡、搅拌聚酯纤维约1h,然
后用清水冲洗干净.
1.2.2暋聚酯纤维的添加纸张的制备

实验中分别取5%、10%、15%、20%(相对纸

张绝干质量)的聚酯纤维与植物纤维配抄定量为

80g/m2 的纸张.抄纸过程中加入分散剂PEO,用
量为0.12%(相对原纸质量).最后采用三辊热压

机对纸张进行热压,热压工艺条件为:辊速2m·

min-1,压力140bar,温度210曟,热压次数3次.
1.2.3暋性能检测

制备的纸张经恒温恒湿处理后,按国家标准检

测方法测定纸张抗张强度、撕裂强度、耐折度等性

能.

2暋结果与讨论

2.1暋聚酯纤维的添加对纸张性能的影响

所用的聚酯纤维为经过表面预处理的一般聚

酯纤维,本实验探索了含量为5%~20%的聚酯纤

维对纸张性能的影响,实验数据如表1所示.
表1暋PET纤维添加量纸张性能影响

PET纤

维添加量
/%

定量

/(g/m2)
紧度

/(g/m3)
抗张指数

/(N·m/g)
撕裂指数

/(mN·m2/g)
耐折度
/次

0 81.08 0.54 22.0 36.8 8
5 79.34 0.46 22.7 31.0 9
10 79.34 0.45 27.0 39.0 11
15 77.13 0.42 16.3 33.4 5
20 82.97 0.42 18.4 36.6 5

暋暋由图1可以看出,当聚酯纤维添加量为10%
时,纸页的抗张指数由22.0N·m/g提高到27.0
N·m/g,相对增加22.73%,撕裂指数的变化不

大.随着纤维添加量的继续增大,纸张的抗张指数

下降,这是因为所用聚酯纤维为普通化学纤维,未
经改性处理,亲水性较差,纤维自身间及与植物纤

·61·



第6期 张素风等:聚酯纤维与植物纤维协同造纸性能研究

图1暋PET添加量与纸张抗张

指数、撕裂指数的关系

维间结合力较弱,故随着纤维添加量增大,纸张越

疏松,厚度增加,紧度和抗张强度下降.由于聚酯纤

维密度较小,此时抄纸表现是聚酯纤维聚集在纸张

的表面,分散十分不均匀,掉纤维现象越来越严重.
综上所述,聚酯纤维的添加量为10%左右比

较合适.

2.2暋聚酯纤维改性

2.2.1暋聚酯纤维表面碱处理

经 NaOH 改性的聚酯纤维与植物纤维配抄纸

张的性能如表2及图2、图3所示.
表2暋PET纤维添加量对纸张性能的影响

PET纤

维添加量
/%

定量

/(g/m2)
紧度

/(g/m3)
抗张指数

/(N·m/g)
撕裂指数

/(mN·m2/g)
耐折度
/次

0 81.08 0.54 22.0 36.8 8
5 79.73 0.49 25.6 34.5 7
10 80.13 0.51 29.7 35.7 10
15 81.50 0.54 31.8 36.6 6
20 78.67 0.47 25.4 37.3 5

图2暋改性前后PET添加量与纸张抗张指数的关系

暋暋由图2可以看出,经表面碱处理的PET纤维

配抄的纸张与未经碱处理的 PET 的配抄纸张相

比,抗张强度有明显的提高,在 PET 用量达到

15%时达到最大值,由22.0N·m/g提高到31.8

图3暋改性前后PET添加量与纸张撕裂指数的关系

N·m/g,相对提高44.5%.有资料介绍,NaOH 处

理后的纤维,光滑表面在碱的凹蚀作用下呈现出不

同密度、深浅不一的微孔,表面粗糙并有纵向裂纹.
同时,碱处理后的聚酯纤维结晶度下降,表面亲水

性基团增多,纤维保水值增大,亲水性能得到明显

改善,与植物纤维之间的结合力增强,相应的纸张

抗张强度会明显提高.
由图3可以看出,经表面碱处理的 PET 纤维

配抄的纸张撕裂强度没有明显的增强,这是因为

NaOH 处理在提高纤维的亲水性,增强纸张结合

力的同时,也会因为凹蚀作用对聚酯纤维造成一定

的损伤,使得纤维本身的强度降低.
由表1和表2可以看出,经碱处理和未经碱处

理的PET纤维配抄的纸张的耐折度并没有明显的

变化,这是因为耐折度很大程度上取决于纤维长

度,而PET纤维和植物纤维的长度相近.
由以上分析可知,表面碱处理能明显的提高聚

酯纤维的亲水性,抄纸时的分散性较好,纸张抗张

强度有大幅度的提高,改性后的聚酯纤维最佳添加

量为15%左右.但碱处理时要严格控制工艺条件,
尽量减小对纤维本身的损伤,保持纤维原有的强

度.
2.2.2暋PET/PET共混改性

实验所用的PET/PET复合纤维不仅具有良

好的亲水性,而且熔点较低(为110曟).其与植物

纤维配抄的纸张性能如表3所示.
表3暋PET/PET复合纤维添加量

对纸张性能的影响
PET纤

维添加量
/%

紧度

/(g/m3)
抗张指数

/(N·m/g)
撕裂指数

/(mN·m2/g)
透气度

/(毺m/Pa·s)
耐折度
/次

0 0.54 22.0 36.8 18.3 8
5 0.50 26.3 51.8 17.64 16
10 0.50 28.5 59.9 21.05 19
15 0.47 30.5 67.7 26.91 32
20 0.45 29.6 71.5 43.61 47

暋暋由表3可以看出,随着PET复合纤维用量的
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增加,纸张的紧度不断下降,透气度和耐折度明显

提高.这是因为 PET 复合纤维较粗,平均长度较

大,且未经过打浆,所抄纸张组织疏松,空隙率较

大,从而使得纸张的紧度下降,透气度和耐折度明

显提高.

图4暋处理前后PET添加量与纸张抗张指数的关系

由图4可以看出,PET/PET共混的复合纤维

配抄纸张的抗张强度有明显的提高,在PET复合

纤维用量达到15%时达到最大值,由22.0N·m/

g提高到30.5N·m/g,相对提高38.64%.这是

因为PET/PET复合纤维是皮芯结构,外面包覆着

经特殊加工的PET纤维,具有良好的亲水性,与植

物纤维结合力大;内芯包覆的聚酯纤维具有很高的

自身强度;PET复合纤维的熔点较低,在干燥温度

达到110曟时,PET复合纤维开始软化,纤维之间

接触点开始粘结;随着温度的提高,纤维开始熔融,
有流动性,纤维之间接触面增加,从而使纸张的强

度增加.

图5暋处理前后PET添加量与纸张撕裂指数的关系

由图5可以看出,随着PET/PET复合纤维含

量的增加,纸张的撕裂强度大幅度提高,当含量达

到20%时,撕裂强度相对提高94.29%.其原因是

所用PET复合纤维长度较大,所抄纸张的空隙率

高,从而使得纸张的撕裂强度得到明显增强.故可

得出以下结论:使用PET/PET共混的复合纤维与

表面碱处理改性相比,PET/PET共混的复合纤维

的效果更好,不仅能提高纸张的抗张强度,而且能

保持聚酯纤维本身的强度,对纤维的损伤较小,能
使纸张的抗张强度、撕裂强度和透气度都得到明显

提高.

3暋结论

(1)添加化学纤维能在一定程度内提高纸张的

强度,但对于憎水性的化学纤维,添加量不宜超过

15%,如添加过量纸张的强度和紧度会明显下降.
(2)表面碱处理和使用PET/PET共混的复合

纤维都能明显提高聚酯纤维的亲水性,纸页强度得

到提高.两种改性方法相比较,使用 PET/PET 共

混的复合纤维效果更好,既能提高纤维的亲水性,
又能保持化学纤维原有的强度,对纤维损伤小.
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纳米氧化石墨烯与铬鞣剂配合物鞣制性能研究
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摘暋要:用氧化石墨烯(GO)与铬鞣剂复配得到 GO 与铬鞣剂配合物.鞣制试验发现,少量 GO
的参与能够明显地提高铬鞣剂的鞣制效果和吸收率.在铬鞣剂用量以 Cr2O3 计量为0.5%且

GO 用量为0.020%时,鞣制皮革的收缩温度可以达到90曟以上;Cr2O3 用量为1%且 GO 用

量为0.030%时,鞣制皮革的收缩温度可以达到100曟以上,铬鞣剂的吸收率达到了98%.与

纯铬鞣相比较,GO 与铬鞣剂配合物鞣剂具有用量少、对环境污染小、鞣制皮革性能好的特点.
关键词:氧化石墨烯;铬鞣剂;鞣制性能;收缩温度
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Studyontanningpropertiesofcomplexof
grapheneoxideandchrometanningagent

LVSheng灢hua,CUIYa灢ya,ZHOUQing灢fang,YANG Wen灢qiang

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

Abstract:Thecomplexofgrapheneoxide(GO)灢chrometanningagentwaspreparedusingGO
andchrometanningagent.ThetannedresultsindicatedthatmixingalittleGOintothecom灢
plexcansignificantlyimprovingtanningeffectsandadsorptionrateofchrometanningagent.
Whenchromeagentdosageis0.5%andGOis0.020%,theshrinkagetemperature(Ts)of
thetannedleathercanreach90曟.Whilechrometanningagentdosageis1.0% Cr2O3and
theGOis0.020%,theTsofthetannedleathercanreachover100曟andadsorptionrateof
chrometanningagentcanreach98%.Comparedwithchrometanningalone,GO灢chrometan灢
ningagentcomplexhasfeaturesoflessdosageandpollutionaswellasexcellentpropertiesof
tannedleather.
Keywords:grapheneoxide;chrometanningagent;tannageproperties;shrinkagetempera灢
ture

0暋引言

从1858年发现三价硫酸铬盐配合物具有鞣性

到现在,铬鞣剂依然是主要的皮革鞣剂,目前国内

外皮革产量的90%是用铬鞣剂鞣制的,主要原因

是铬鞣皮革具有耐湿热、稳定性强、耐贮存、机械强

度高、染色性能好、成革丰满、柔软等优良的特

性[1].然而,随着人们环保意识的不断提高,铬鞣剂
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的使用受到了很大的限制,主要原因是铬鞣剂的吸

收率只有70%左右,铬鞣过程会产生大量的含铬

污染,尤其是三价铬在一定条件下会转化为具有致

癌作用的六价铬[2].因此,寻找无铬或者少铬鞣剂

已成为皮革工作者的主要研究目标之一.
近年来,纳米材料在皮革领域的应用已有一些

报道,范浩军等[3]借助聚合物及改性油脂的分散、

渗透、扩散作用,将无机纳米SiO2 粒子引入蛋白质

纤维间隙,发现其具有一定的鞣制作用.马建中

等[4]发现钠基蒙脱土及有机改性蒙脱土对皮革有

一定的鞣制和填充作用,对坯革的收缩温度有所提

高.孙友昌等[5]研究了碳纳米管与铬鞣剂的配合鞣

制效果,结果表明鞣制革的增厚率和革中 Cr2O3

的含量、革的崩破高度等较纯铬鞣革样有明显增

加.目前,研究中的这些纳米鞣剂没有达到用量少、
鞣制作用效果显著的纳米鞣制效应,主要原因是这

些纳米材料上没有亲水性的羟基、羧基等基团,在
以水为介质的鞣制过程中容易团聚,在皮纤维中的

渗透性差.因此,继续寻找具有活性基团、亲水性

好、容易分散及渗透的纳米鞣剂仍然是人们研究的

热点.
目前,氧化石墨烯(GO)已经成为国内外研究

的热点材料之一,其特殊的纳米片层结构及超高的

比表面积和力学性能,使得 GO 被广泛应用在塑

料、橡胶、陶瓷等的增强增韧及超强吸附材料[6].而
氧化石墨烯(GO)的出现,为开发新型纳米鞣剂带

来了希望.GO 具有二维片层结构,单个片层的厚

度只有0.335nm,GO 的表面含有环氧基、羟基、
羰基和羧基,GO很容易在水中剥离和分散形成稳

定的 GO纳米分散液,因此,GO 具有作为纳米鞣

剂的结构和性能的优势.本文在前期研究的基础

上,研究了 GO与铬配合物鞣剂的鞣制效果,为少

铬鞣剂提供一种新的思路或者途径.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及主要仪器

(1)实验材料:山羊酸皮,河北鸿泰皮革厂提

供;石墨(含C量95%),天津市盛淼精细化工有限

公司;铬鞣剂,四川银河化学股份有限公司,Cr2O3

含量25%;浓硫酸(98%)、高锰酸钾、硝酸钠、30%
双氧水、重铬酸钾,化学纯,汕头市光华化学厂.

(2)主要仪器:HC灢2518型高速离心机,安徽

中科中佳科学仪器有限公司;DYYB灢500型超声波

破碎仪,上海德洋意邦仪器有限公司;MSW灢YD4
型数字式皮革收缩温度测定仪,阳光电子研究所;

MH灢YDI型数字皮革厚度测定仪,陕西科技大学

阳光电子研究所;TS2000灢S型多功能材料实验机,
高铁科技股份有限公司;UV1900型双光束紫外可

见分光光度计,上海佑科仪器仪表有限公司;VEC灢
TOR灢22型傅立叶红外光谱仪(FTIR),德国Bruk灢
er公司;FEIQ45型环境扫描电子显微镜,美国

FEI.

1.2暋实验方法

1.2.1暋GO的制备

采用 Hummers法将1g石墨和1g硝酸钠加

入装有40mL浓硫酸的三口烧瓶中,在5 曟以下

缓慢加入6g高锰酸钾,继续反应3h,溶液变为墨

绿色,然后升温至35曟搅拌反应6~7h,用恒压分

液漏斗缓慢加入130mL去离子水,加热至85 曟
反应30min,缓慢加入100mL去离子水,再滴加

8mL30%双氧水,溶液变为亮黄色.反复离心沉

淀、去离子水洗涤,直至洗净其中的酸和盐,调节

pH 至5.0左右,500W 下超声波处理30min后

即得 GO分散液,备用.
1.2.2暋GO与铬鞣剂的复配

基于一般铬鞣剂鞣制皮革时的用量是 2%
(Cr2O3 按照皮重的用量),本文选择铬鞣剂用量为

常规的一半或四分之一与 GO鞣剂配合使用,即在

实验时分别选取用量为皮重1.0%和0.5%Cr2O3

铬鞣剂与不同含量的 GO结合鞣制.按照设计比例

将 GO分散液在搅拌下加入一定量铬鞣剂,用超声

波处理30min,调节pH 为3.0~3.5,即得 GO与

铬鞣剂配合物.
1.2.3暋GO与铬鞣剂配合物鞣制工艺

样品为山羊浸酸皮(服装革),酸皮称重(增重

100%)作为以下用料依据,其鞣制参考工艺及操作

如下:
(1)回水:水(25 曟)200%,氯化钠4%,转60

min.
(2)鞣制:水(25曟)100%,GO 与铬鞣剂配合

物,转180min,小苏打(1暶20稀释)35 曟 调节,

pH3.5~3.8,转60min.
停鼓过夜,第二天早上出鼓,水洗染色及加脂

按照常规工艺进行.
1.2.4暋性能形貌测定

收缩温度(Ts)用 MSW灢YD4数字式皮革收缩

温度测定仪测定,以甘油为介质.增厚率用 MH灢
YDI数字皮革厚度测定仪测定.增厚率按照式(1)
计算.
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暋暋d(增厚率)(%)=d2-d1

d1
暳100(%) (1)

暋暋式(1)中:d1-鞣制前的厚度(mm),d2-鞣制

后的厚度(mm).
抗张强度、抗撕裂强度、断裂伸长率用多功能

材料实验机 TS2000灢S测定.皮革纤维分散状况用

FEIQ45型环境扫描电子显微镜观察皮样断面的

SEM 形貌.
采用比色法测定废液中铬含量,再计算出鞣制

过程对Cr2O3 的吸收率[7].

2暋结果与讨论

2.1暋结构分析

2.1.1暋紫外光谱分析

图1为 GO和配合物的紫外光谱图,由图1中

a曲线可见,GO液样品在230nm 和300nm 附近

有两个较宽的吸收峰,这两个吸收峰分别归属于

GO表面碳六方环上C-C键的毿灢毿*跃迁和边缘

羧基的C=O键对应的n灢毿*.
图1中b曲线是 GO 与铬鞣剂配合物的紫外

光谱图,与a中 GO 的紫外谱图相比较,可以看出

300nm 附近宽吸收峰基本消失,可以推测出是铬

与GO的-COO-形成了配位键,使得 GO在230
nm 处的宽峰略有偏移,出现在了192nm 附近,说
明得到了 GO与铬鞣剂配合物鞣剂.

图1暋GO 和配合物的紫外可见扫描光谱图

2.1.2暋红外光谱分析

图2为 GO和配合物的红外光谱图.由图2中

曲线a可知,3427cm-1处为-OH 伸缩振动吸收

峰,1731cm-1附近吸收峰归属于-COOH 吸收

峰,1624cm-1波长处为C=O伸缩振动吸收峰以

及C=C的伸缩振动吸收峰,1054cm-1波长附近

的吸收峰为-O-伸缩振动吸收峰,由此可知,GO
上含有丰富的羟基、羧基、羰基以及环氧基官能团.
据此,可以推知 GO的结构,结构示意如图3所示,

这与文献[8,9]相吻合.
图2中b曲线是 GO 与铬鞣剂配合物的红外

光谱图.由b曲线可以看出,在约为872cm-1处具

有明显的吸收峰,它是Cr-O 键的吸收峰.GO 上

羧基与铬鞣剂进行了配位反应,1731cm-1处的羧

基峰已基本消失,1639cm-1处羰基吸收峰强度增

加,这也表明形成了 GO与铬鞣剂配合物鞣剂.

图2暋GO 和配合物的红外光谱图

图3暋GO 的结构示意图

2.2暋GO 与铬鞣剂配合物鞣制性能

GO与铬鞣剂结合鞣制结果如表1所示.应用

结果表明,当 Cr2O3 用量为皮重的0.5%时,鞣制

皮革的收缩温度、增厚率以及抗张强度、断裂伸长

率、撕裂强度等随 GO含量从0.02%到0.035%呈

现先 增 加 后 稍 有 下 降 的 趋 势.当 GO 用 量 为

0.025%时所鞣制皮革的收缩温度和增厚率达到了

最大,其收缩温度为94.8曟,抗张强度、断裂伸长

率及撕裂强度分别为19.92N/mm2、79.12%和

50.43N/mm.这些性能均比铬鞣皮革的要好,说
明了 GO与铬鞣剂配合使用能够增加鞣制效果,减
少铬鞣剂的用量.鞣制性能呈现的先增加后减弱的

现象则与 GO在水性介质中的分散和渗透情况有

关系.当 GO 用量小于0.025时,其分散渗透性能

较好,容易渗透进入皮革胶原纤维之间,并产生纳

米鞣制效果.当 GO用量大于0.025%时,GO容易

在水性介质中团聚分散,导致其在皮纤维之间渗透

困难.因此当 GO 用量超过0.025%时,鞣制皮革

的收缩温度及抗张强度等稍有下降.当铬鞣剂及
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GO用量为0.5%Cr2O3 和0.025%GO时,其鞣制

皮革具有较好的收缩温度及力学性能,而且弹性

好,手感柔软、丰满.
当Cr2O3 用量为1.0%时,鞣制皮革的收缩温

度、抗张强度等性能随着 GO含量的增加出现先增

加后略微下降的趋势.当铬鞣剂 用 量 为 1.0%
Cr2O3 及0.20%GO 时,鞣制皮革的收缩温度、抗
张强度、断裂伸长率及撕裂强度达到了最大值,分
别为106.6 曟、22.41N/mm2、68.20%和56.53
N/mm.所鞣制皮革具有较好的力学性能.GO 用

量的减少是由于 GO 分散液在铬鞣剂浓度较大时

更容易团聚凝结.
表1暋配合物鞣剂配比、用量与收缩温度

和增厚率的关系
Cr2O3暶GO
(质量比) Ts/曟 d/%

抗张强度

/(N·mm-2)
断裂伸

长率/%
撕裂强度

/(N·mm-1)

0.5暶0 84.0 52.4 17.77 55.92 42.33
0.5暶0.020 94.3 65.9 18.57 79.73 50.35
0.5暶0.025 94.8 66.6 19.92 79.89 50.82
0.5暶0.030 93.8 65.9 22.75 79.17 49.22
0.5暶0.035 93.1 65.5 20.21 79.01 48.31

1.0暶0 94.1 61.4 19.98 57.23 46.60
1.0暶0.010 98.5 73.7 20.23 65.02 53.13
1.0暶0.015 103.9 77.7 21.18 67.98 56.07
1.0暶0.020 106.6 76.2 22.41 68.20 56.53
1.0暶0.030 105.1 74.3 21.56 61.52 53.90

暋暋注:酸皮的收缩温度为50曟.

2.3暋鞣后皮革的SEM 图

图4中a、b和c分别是铬鞣、0.025%GO 与

0.5%Cr2O3、0.02%GO 与1.0%Cr2O3 结合鞣制

皮革的SEM 微观形貌.由a图可见铬鞣后纤维束

分散相对均匀,从图b和c中可以看出,经 GO 与

铬鞣剂配合物鞣剂鞣制后胶原纤维束得到了很好

的分散.由此可以推出 GO上的活性官能团可能一

方面与铬形成配合物,另一方面与胶原纤维上的活

性基团形成化学键,GO起到形成交联网状结构的

桥梁作用,从而达到鞣制的目的,且与纯铬鞣相比,
纤维束更细,说明分散明显,体现了纳米配合物鞣

剂的纳米鞣制效应.

(a)铬鞣剂(2.0%Cr2O3)鞣制皮革SEM

(b)0.025%GO和铬鞣剂(0.5%Cr2O3)鞣制皮革SEM

(c)0.020%GO和铬鞣剂(1.0%Cr2O3)鞣制皮革SEM

图4暋GO 与铬鞣剂配合物

鞣制皮革SEM 形貌

2.4暋废液中铬含量的测定

鞣制过程对 Cr2O3 的吸收率如表2所示.从
表2可以看出,随着 GO 量的增加,Cr2O3 的吸收

率都得到一定程度的提高,如果将铬液回收循环利

用,则铬鞣废液可不需处理而直接排放,这将大大

减少铬污染.
表2暋不同配比配合物鞣剂鞣制后

Cr2O3 的吸收率

Cr2O3暶GO
(质量比)

鞣后Cr2O3 含量

/(g·L-1)
Cr2O3

吸收率/%
0.5暶0.020 0.412 98.3
0.5暶0.025 0.357 98.6
0.5暶0.030 0.309 98.2
0.5暶0.035 0.271 98.8
1.0暶0.02 0.535 88.4
1.0暶0.03 0.462 98.6
1.0暶0.04 0.429 98.2
1.0暶0.05 0.395 98.9

3暋结论

(1)制备了 GO 与铬鞣剂的配合物鞣剂,并用

紫外可见光谱及FTIR对其结构进行了表征.
(2)使用 GO与铬鞣剂配合物鞣制皮革可以减

少铬鞣剂的用量.当 Cr2O3 和 GO 用量分别为

0.5%和0.025%时,鞣制皮革的收缩温度最大可

以达到94.8曟,其抗张强度、断裂伸长率及撕裂强

(下转第39页)
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含氟聚丙烯酸酯细乳液的制备及性能

张文博1,马建中1,2,高党鸽1,2,张暋雷1

(1.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021;2.陕西农产品加工技术研究院,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:以甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、丙烯酸六氟丁酯(HFA)为原料,通过

细乳液聚合法制备出了水性聚丙烯酸酯细乳液.研究了 HFA 用量对单体转化率、细乳液粒

径、成膜吸水率、接触角及涂饰革样卫生性能和干湿擦牢度的影响.结果表明:随着 HFA 用量

的增加,单体转化率保持在97%左右,细乳液粒径逐渐增大,接触角先增大后保持不变;成膜

的吸水率在 HFA 用量为0.5%时最低,为6.84%;HFA 的引入在不影响革样卫生性能的同

时可使干湿摩擦牢度均提高1级.
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0暋引言

聚丙烯酸酯乳液是一类常用的皮革涂饰剂,具
有成膜性好、成膜柔韧有弹性、耐光和成本低廉等

优点,但其存在着耐水性差等缺点,严重地影响了

其使用性能[1].常用的提高聚丙烯酸酯涂饰剂耐水

性的方法有聚氨酯改性[2]、纳米材料改性[3,4]、有
机硅改性[5]、无皂乳液聚合[6,7]、有机氟改性[8,9]

等.其中,有机氟化合物是较为常用的疏水性物质,
可以显著地改善聚丙烯酸酯的耐水性,但其价格较

高,故在满足使用性能要求的前提下,应尽量减少

其用量.
以亚微米(50~500nm)液滴构成的稳定的

液/液分散体系称为细乳液,相应的液滴成核聚合

称为细乳液聚合[10].细乳液聚合除了具有常规乳

液聚合的高聚合速率、高数均分子量等优点外,特
别适用于一些水溶性较差或高疏水性单体(如含氟

丙烯酸酯类单体)的乳液聚合,有利于将含氟单体

引入聚丙烯酸酯乳液体系中[11].同时,该聚合过程

中乳化剂的量亦可显著降低,有利于聚丙烯酸酯耐

水性的进一步提高.
在本课题组前期研究的基础上[12],本文以丙

烯酸六氟丁酯(HFA)为功能单体,通过细乳液聚

合法制备出了一种水性聚丙烯酸酯细乳液,并探讨

了 HFA用量对单体转化率、细乳液粒径、成膜吸

水率、接触角及涂饰革样性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、
十二烷基硫酸钠(SDS)、过硫酸铵(APS)、氨水,分
析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;聚乙二醇

400(PEG灢400),化学纯,上海山浦化工有限公司;
丙烯酸六氟丁酯(HFA),分析纯,哈尔滨雪佳氟硅

化学有限公司;十六醇(CA),工业级,南京甲冠化

工有限公司.

1.2暋实验仪器

视频光学接触角,OCA20型,德国Dataphyscs
公司;动态激光光散射仪,Nano灢ZS型,英国 Malv灢
ern公司;皮革透气性测定仪、皮革透水汽性测定

仪,自制皮革专用仪器;皮革颜色摩擦牢度测定仪,

GJ9E1型,浙江余姚轻工机械厂;高剪切混合乳化

机,ESB灢500型,上海易勒机电设备有限公司.

1.3暋细乳液合成

将80g的去离子水、18g的 MMA、40g的

BA、0.36g的乳化剂(mSDS暶mPEG灢400暶mCA
=1暶1暶1)和一定量的 HFA加入烧杯中,溶解充

分后用高剪切乳化机分散均匀形成预乳液.HFA
占总 单 体 质 量 的 0%、0.5%、1.0%、1.5% 和

2.0%.用0.6g的APS和60g水配制成引发剂溶

液.
取预乳液总质量的20%和引发剂溶液的20%

加入带有回流装置的三口烧瓶中,升温至80曟,待
回流稳定后均匀滴加剩余的预乳液和引发剂溶液,

2h加完;升温至85曟保温2h后,降至室温,用氨

水调节pH 至7~8,过滤出料.

1.4暋细乳液单体转化率的检测

称量瓶在105曟下恒重,称量其质量为m0.在
称量瓶中称取约1~2g细乳液,记录其质量为

m1,加入2滴质量分数为2%的对苯二酚溶液,摇

匀,在105曟下烘干,恒重,称其质量为m2.乳液的

固含量为s,单体转化率为:

暋暋 单体转化率=(m2-m0)/(m1暳s)暳100%

1.5暋细乳液粒径的检测

将细乳液稀释到固含量为0.5%左右后,用

Nano灢ZS动态激光光散射仪检测粒径的大小及粒

径分布.

1.6暋成膜吸水率的检测

取20g细乳液倒入培养皿内,40曟下干燥成

膜,成膜厚度约1mm.将成膜裁剪成1cm暳1cm
的样品,称重为 M1,室温下在去离子水中浸泡24

h后,取出用滤纸擦干,称重为 M2,则成膜的吸水

率为:

暋暋暋 成膜吸水率=(M2-M1)/M1暳100%

1.7暋接触角的检测

将细乳液均匀地涂覆于洁净的载玻片上,室温

干燥,使用 OCA20型接触角测定仪测定乳胶膜表

面与水的静态接触角.在每个样品的不同位置上测

试至少5个点,取平均值.

1.8暋卫生性能及干湿擦牢度的检测

将性能较优的含氟聚丙烯酸酯细乳液喷涂至

皮革表面,干燥后按照 QB/T2799灢2006、QB/T
1811灢1993和 QB/T2537灢2001 检测革样的透气

性、透水汽性和干湿擦牢度;同时,检测不含氟聚丙

烯酸酯乳液涂饰革样的性能作为对比.

2暋结果与讨论
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2.1暋HFA 用量对单体转化率的影响

图1所示为 HFA 用量对细乳液单体转化率

的影响.从图1可以看出,随着 HFA 用量的增加,
细乳液的单体转化率呈现下降趋势.当不加 HFA
时,细乳液的单体转化率为99.16%;当 HFA用量

为0.5%、1.0%和1.5%时,其转化率基本保持在

97.5% 左 右;当 用 量 为 2.0% 时 达 到 最 低,为

96.42%.
HFA是一类疏水性疏油性较好的含氟单体.

陈萍等[13]研究了 MMA、BA和 HFA的竞聚率,其
结果表明 MMA 与 BA 的共聚倾向大于自聚,且

HFA的相对活性较小.这意味着 HFA 相比于一

般的丙烯酸类单体,其参与聚合的难度较高,这使

得单体转化率有一定程度地降低.

图1暋HFA 用量对单体转化率的影响

2.2暋HFA 用量对细乳液粒径的影响

暋暋表1所示为 HFA 用量对细乳液粒径及其分

布的影响.从表1可以看出,当 HFA 用量在0~
2.0%时,其粒径分别为370.2nm、499.0nm、510.
1nm、522.1nm 和557.3nm.HFA的加入使得乳

胶粒的粒径有显著地增加,这是因为在细乳液中,
液滴的油水界面能降低,HFA 可以进入乳胶粒内

部并聚合,导致了粒径的增大.
此外,不同 HFA用量下细乳液的粒径分布有

所差异,但变化不大.已有研究表明稳定的或者变

化不大的粒径分布有利于乳液的稳定[14灢16].这是因

为在细乳液体系中,液滴之间的迁移以及单体向液

滴的迁移是比较困难的,HFA 引入后会与体系中

其它单体形成较为均一液滴后即可保持较为稳定.
表1暋HFA用量对细乳液粒径及其分布的影响

HFA用量/% 平均粒径/nm PDI
0 370.2 0.148

0.5 499.0 0.112
1.0 510.1 0.154
1.5 522.1 0.157
2.0 557.3 0.190

2.3暋HFA 用量对成膜吸水率的影响

成膜吸水率是直接表示聚丙烯酸酯耐水性能

的参数.图2所示为 HFA用量对成膜的吸水率的

影响.从图2可以看出,乳液成膜的吸水率随着

HFA用量的增加先降低后增加.当 HFA 用量为

0.5%时,其吸水率达到最小,为6.84%.
HFA由于其疏水疏油的性质导致其在聚丙烯

酸酯乳液体系中的聚合能力受到限制.在液滴成核

机理及液滴中的 HFA在用量较小的条件下,可较

为充分地与 MMA、BA 反应;当用量增加的时候,

HFA的自聚趋势增大,共聚到聚丙烯酸酯分子链

上的量随之减少,其拒水的性能也就不能很好地在

聚丙烯酸酯上体现,最终导致其吸水率增加.

图2暋HFA 用量对成膜吸水率的影响

2.4暋HFA 用量对成膜接触角的影响

如图 3 所示,当细乳液中不加入含氟单体

HFA时,其成膜的接触角较小,为50.4曘.HFA的

加入使得成膜的接触角增大至71.3曘.HFA 中的

含氟基团的极性较强,作为一种拒水性的功能性单

体引入到聚丙烯酸酯树脂基体中时,成膜的表面能

可以显著地降低,从而使接触角增大.随着 HFA
用量的增大,接触角基本保持在70曘左右.

结合吸水率检测结果,随着 HFA 用量的增

加,含氟链段可能并未全部地进入聚丙烯酸酯树脂

的分子链中,因此其对聚合物接触角的影响也未表

现出随着量的增加而增加的趋势.除此之外,HFA
的氟碳链较短,在聚丙烯酸酯主链和支链的缠绕作

用下,可能暴露在成膜表面的几率会下降[17].

2.5暋涂饰革样的性能

选择 HFA用量为0.5%的样品对皮革进行涂

饰,并以未加 HFA 乳液涂饰的革样作为对比样,
考察其效果.从表2可以看出,不含氟涂饰的革样

的透气性和透水气性分别是30.00mL·cm-2·

h-1和727.51mg·10cm-2·24h-1,对应的含氟
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图3暋HFA 用量对成膜接触角的影响

聚丙烯酸酯细乳液涂饰革样的透气性和透水气性

分别是28.69mL·cm-2·h-1和743.32mg·

10cm-2·24h-1.这表明 HFA 的引入并未对革样

的卫生性能,即透气性和透水汽性造成较大的变

化,但是干湿擦牢度均有一个等级的提升.含氟聚

丙烯酸酯细乳液在皮革表面成膜后,氟碳链在革样

表面形成了一层低表面能的保护层,从而有利于干

湿擦牢度的提高.
表2暋涂饰革样的各项性能

性能
聚丙烯酸酯细
乳液涂饰革样

含氟聚丙烯酸酯
细乳液涂饰革样

透气性
/(mL·cm-2·h-1) 30.00 28.69

透水汽性
/(mg·10cm-2·24h-1) 727.51 743.32

干擦牢度/级 2~3 3~4
湿擦牢度/级 1 2

3暋结论

通过细乳液聚合法制备出了含氟聚丙烯酸酯

细乳液,考察了含氟单体用量对细乳液及其成膜的

影响,并将其用于皮革涂饰.结果表明:在保证较高

的单体转化率和稳定性的前提下,含氟单体 HFA
的引入可以降低细乳液成膜的吸水率,提高成膜的

接触角;还可以提高革样的干湿擦牢度,同时对革

样的卫生性能无显著影响.
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聚氨酯泡沫固定化菌脱色偶氮染料废水的研究
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摘暋要:以水、甲基硅油、二月桂酸二丁基锡、三乙醇胺联合聚酯多元醇等制备的聚氨酯泡沫为

微生物固定化载体,考察了异质孔径聚氨酯泡沫载体固定的偶氮染料高效脱色菌对金橙I的

脱色性能.实验结果表明,经过一个运行周期,大、小孔径聚氨酯泡沫所构建的微生物固定化系

统对金橙I的最优脱色率分别为96.2%和94.8%;向小孔径聚氨酯泡沫固定化系统中添加碳

源后,其脱色率最终达到了97.4%.两个系统在运行过程中COD均有不同程度升高,pH 均有

不同程度降低.该固定化系统在连续式和序批式运行模式下对高浓度金橙I染料的脱色率分

别为93.8%和88.9%.
关键词:聚氨酯泡沫;孔径;固定化载体;偶氮染料脱色
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Decolorizationofazodyesbypolyurethanefoamimmobilizedbacteria
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ronment,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthisstudy,polyurethanepoam,anew microbialimmobilizationcarrier,waspre灢
paredwithwater,dibutyltindilaurate(DBTI)andtriethanolamine.Thedecolorationrate
andefficiencytogoldenorangeIbythebacterialstainsimmobilizedonpolyurethanefoam
withdifferentporesizeswastested.Resultsshowedthat,afterarunningperiod,thedecol灢
orationratesofmixedazodyescontainingwastewaterwere96.2%and94.8% withlargeand
smallporesizepolyurethanefoamrespectively.Whenhavingaddedcarbonsourcetothemi灢
crobialimmobilizationsystemwithsmallporesizepolyurethanefoam,thedecolorationrate
was97.4%.TheCODoftwosystemsbothincreasedwhilepHdecreased.Thedecoloration
ratesofhighconcentrationofgoldenorangeIwere93.8%and88.9% withcontinuousand
batchsequencingmodesrespectively.
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0暋引言

偶氮染料由于合成简单、结构多变、色谱齐全,
已广泛地应用于制革、印染、食品等领域,是现阶段

应用最广泛的合成染料,其产量已达到染料总产量

的50%以上[1].偶氮染料分子通常具备良好的化

学稳定性,故其一旦进入环境系统极易造成持久性

污染.在有氧条件下,偶氮染料很难降解矿化,而在

厌氧条件下,偶氮染料在还原作用下会生成具有致

畸、致癌、致突变的“三致暠作用的芳香胺[2灢5],对生

态平衡以及人类的生存与发展构成了极大的潜在

威胁.
生物 法 是 目 前 应 用 最 广 泛 的 污 水 处 理 方

法[6灢9],它不仅克服了传统物理法不能对偶氮染料

进行根本去除,只对其进行简单的富集或转移,而
且避免了化学法的高成本和二次污染问题,在偶氮

染料废水处理中具有广阔的应用前景[10,11].然而,
在实际操作中,传统生物法却很难满足偶氮染料废

水有机物含量高、色度大、水质变化大、pH 变化大

等特点[12]的需求.
微生物固定化技术是一种新型的生物技术,于

20世纪70年代开始应用于污水处理领域.该技术

是利用微生物与固定化载体之间的作用(如范德华

力、氢键、库仑力等)使微生物吸附在载体表面,从
而对微生物进行固定化[13,14].微生物固定化技术

在废水处理中增强了优势脱色细菌在染料和废水

系统中的竞争性,运行系统具有微生物浓度和活性

高、污泥产量低、微生物抗毒性能力强、污泥呈颗粒

态等优点[15灢17].
近年来,微生物固定化技术研究非常活跃,并

且在偶氮染料废水处理工程中得到了初步的应用.
海藻酸钙由于成本低,活性高,是目前应用最广泛

的固定化载体.然而,经其固定化的微生物脱色效

果较低,且在含有多价阴离子(磷酸盐、柠檬酸盐、
乳酸盐等)以及高浓度电解质(K+ ,Na+ )溶液中不

稳定;Ca2+ 易脱落、变软、甚至溶解,限制了它的应

用.
本研究分别以不同孔径聚氨酯泡沫为固定化

载体,以偶氮染料高效脱色菌为被固定化微生物构

建微生物固定化系统对模拟偶氮染料废水(金橙I
溶液)进行脱色处理,并对相关水质指标进行考察,
以开发验证适合偶氮染料废水处理的固定化系统.

1暋实验部分

1.1暋仪器与药品

(1)主要仪器:OptimaXPN 低温超速离心机

(美国库尔特贝克曼公司);JOYN灢3000A 低温超

声波萃取仪(上海乔跃电子有限公司);SHZ灢B水

浴恒温振荡器(上海博讯实业有限公司);LWY848
型控温式远红外消煮炉(四平电子技术研究所);
WFJ7200可见分光光度计(尤尼柯上海仪器有限

公司);YSIprofessionalplus 水质速测仪(美国

YSI).
(2)主要药品:本试验中制备聚氨酯泡沫载体

所使用药品如表1所示.试验中所使用的菌株为课

题组前期工作中采用西安市第五污水处理厂脱水

污泥作为脱色偶氮染料的菌群分离源,通过序批式

驯化,最终筛选得到的具有脱色偶氮染料的功能菌

T灢8.使用金橙I染料溶液模拟偶氮染料废水.
表1暋制备聚氨酯泡沫载体所用药品

名称 作用 剂量/mL
聚酯多元醇 40
三乙醇胺 催化剂 0.8

水 发泡剂 0.8
甲基硅油 稳定剂 0.8

二月桂酸二丁基锡 交联剂 0.3
MDI 50

1.2暋实验方法

1.2.1暋异质孔径聚氨酯泡沫载体的制备

按照表1中各药品剂量,将聚酯多元醇、三乙

醇胺、水、甲基硅油、二月桂酸二丁基锡以及碾碎后

的石墨毡粉末(每次3片3暳3cm)一起超声分散5
~10s后搅拌均匀;加入二苯基甲烷二异氰酸酯

MDI,搅拌3~5s至发白,迅速转移进行自然发泡

24h,制得第一类孔径聚氨酯泡沫.参照上述,制备

过程中去除石墨毡粉末即可得到第二类孔径聚氨

酯泡沫.将制作好的两类聚氨酯泡沫切成1cm暳1
cm暳0.5cm 的长方体,对其孔径进行统计和测

量,第一类聚氨酯泡沫的孔径范围为2.74暲0.56
mm(记为大孔径),第二类聚氨酯泡沫的孔径范围

为1.18暲0.33mm(记为小孔径).
1.2.2暋聚氨酯泡沫固定化微生物

将聚氨酯泡沫用蒸馏水清洗数次,并使其完全

干燥.配制LB培养基,将聚氨酯泡沫和培养基一

同灭菌(100mL培养基中添加12个长方体块),冷
却至室温后接种需要固定化的菌株 T灢8[18],30曟,

130rpm 振荡培养3d.将固定化后的聚氨酯泡沫

用灭菌去离子水清洗数次待用.

1.3暋实验装置

本研究中所采用的实验装置为直径5cm,长

100cm 的有机玻璃柱.在聚氨酯泡沫固定化系统

应用试验中,通过调节蠕动泵流速来控制系统运行

模式,实验装置如图1所示.
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图1暋聚氨酯泡沫样品和固定

化微生物的脱色装置

1.4暋数据测定和分析方法

将制得的两类孔径的聚氨酯泡沫分别用灭菌

去蒸馏水清洗数次,并使其完全干燥,对其质量、密
度等物理量进行测定;对每个立方体块固定的菌数

进行测定;并使用扫面电镜对制得聚氨酯泡沫表面

进行表征.
脱色实验方法为,将固定有高效脱色菌[15]的

大孔径聚氨酯泡沫装入柱中,然后加入金橙I染料

溶液(50mg/L)至聚氨酯泡沫全部被浸没,如图1
所示静置放置.以72h为一个考察周期,当第一周

期脱色完毕后,将反应装置中的溶液倒出,加入新

的染料溶液进行第二周期的反应,所有操作均在室

温下进行.参照上述,对由小孔径聚氨酯泡沫载体

搭建的固定化系统进行考察,但周期时间根据实际

脱色情况进行调整,在第三周期时,向反应器中添

加混合营养物质(C暶N暶P=100暶5暶1),其他操

作保持不变.对各个反应周期的初始COD、pH、吸
光度,以及脱色完毕后的COD、pH、吸光度进行测

定,并期记录数据.其中,COD的测定采用快速消

解法,pH 通过pH 计测定,吸光度采用 WFJ7200
可见分光光度计进行全波长扫描测定,偶氮染料脱

色率根据以下公式计算:

暋暋暋暋暋暋暋w=c0-c
c0

暳100%

暋暋式中:c0—偶氮染料液体初始吸光度;c—偶氮

染料液体经固定化系统处理后吸光度.

2暋结果与讨论

2.1暋聚氨酯泡沫载体的表征

不同孔径的聚氨酯泡沫用灭菌蒸馏水清洗,完
全干燥后,称得所用大孔径聚氨酯泡沫重量为

45.9842g,每个小块平均质量为0.16g,则每个

小块的平均密度为0.32g/cm3,另取3个立方体

块小心破碎,进行稀释涂布平板,测得每个立方体

块固定菌数平均为3.8暳106 个;测得所用小孔径

聚氨酯泡沫重量为44.4055g,每个小块平均质量

为0.12g,则小块的平均密度为0.24g/cm3,测得

每个立方体固定的菌数平均为3.2暳107 个.

(a)放大40倍下聚氨酯泡沫结构图

(b)放大60倍下的聚氨酯泡沫结构图

(c)放大1000倍下聚氨酯泡沫上菌株定植初期图

(d)放大1000倍下聚氨酯泡沫上菌株定植后期图

(e)放大5000倍下聚氨酯泡沫上菌株定植初期图
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(f)放大5000倍下聚氨酯泡沫上菌株定植后期图

图2暋聚氨酯泡沫结构和菌落定

植情况扫面电镜图

图2是聚氨酯泡沫表面的扫面电镜图,其中图

(a)和图(b)分别表征的是放大倍数40倍和60倍

的情况下聚氨酯泡沫表面的片层结构,可以得到聚

氨酯泡沫内部的片层结构完整,且形成空间分割,

对水流起到微型折流板的作用,客观上起到增加水

力停留时间的作用;图(c)、(d)和图(e)、(f)分别表

示放大倍数为1000倍和5000倍的情况下聚氨酯

泡沫片层上菌株的分布情况和菌株密集程度的分

布情况,可以得到构建的微生物固定化系统中,起
初附着在聚氨酯泡沫片层上的数量较稀疏(见图2
(c)、(e)所示),但是形态饱满均一,表明菌株生长

代谢状况良好,应该处于微生物生长的对数期向静

止期过度的时期,经过一段时间运行后,聚氨酯泡

沫片层上着生的菌体数量明显增多(见图2(d)、

(f)所示),呈现密集排列,表明系统趋于稳定.
2.2暋异质孔径聚氨酯泡沫固定化微生物脱色偶氮

染料

2.2.1暋COD测定结果与分析

表2和表3表明,在每个反应周期内,随着反

应时间的增加,经两个固定化系统分别作用下的偶

氮染料废水的吸光度均有显著下降,说明固定化微

生物对偶氮染料发生了脱色作用,并且小孔径聚氨

酯泡沫的脱色周期仅为大孔径的三分之一;另外,

随着反应时间的增加,偶氮染料废水的 COD值有

所上升,这是由于微生物在降解偶氮染料时,一般

先发生脱色作用,后发生矿化作用,脱色作用的发

生使得一些难溶大分子发生化学变化,逐渐溶解,

而在测定COD时常以脱色结束为标准,此时系统

中绝大部分发生了脱色作用的偶氮染料分子还未

来得及发生矿化作用生成物及物质,仍然以有机态

溶解于水中,因此,测得 COD 随时间增加反而增

高.

表2暋大孔径聚氨酯泡沫固定化系统中COD变化
周期 时间/h 吸光度 COD/(mg/L)
一 0 1.247 254.3

72 0.441 385.4
二 0 1.318 298.7

72 0.543 335.7

暋暋小孔径固定化系统在第三周期时添加了葡萄

糖(表3),用以测试外加碳源对脱色的影响,故此

周期初始 COD 较高,周期末 COD 的降低是外加

碳源消耗的结果.
表3暋小孔径聚氨酯泡沫固定化系统中COD变化

周期 时间/h 吸光度 COD/(mg/L)
一 0 0.915 432.8

24 0.123 452.9
二 0 1.03 442.7

24 0.186 455.5
三 0 0.899 545.3

24 0.244 410.1

2.2.2暋pH 测定结果及分析

通过表4和表5可以得出,经过一个反应周

期,两个固定化系统的pH 均有所下降.这是由于

偶氮染料具备一定固有的酸碱度,当系统pH 发生

改变时,表明原偶氮染料结构可能遭到了破坏,造
成系统pH 变化的二级产物,可以推断偶氮染料发

生生物降解.此外,适当的弱酸性有利于高效脱色

菌的生长,并且对偶氮染料的脱色也具有一定的促

进作用,加之小孔径聚氨酯泡沫对细菌的富集能力

远高于大孔径聚氨酯泡沫,因此,本研究中所构建

的两个微生物固定化系统中小孔径聚氨酯泡沫固

定化系统对偶氮染料的生物降解性能优于大孔径

聚氨酯泡沫固定化系统.
表4暋大孔径聚氨酯泡沫固定化系统中pH变化

周期 时间/h pH
一 0 7.67

72 7.05
二 0 7.46

72 6.96

表5暋小孔径聚氨酯泡沫固定化系统中pH变化
周期 时间/h pH
一 0 8.37

24 8.01
二 0 8.01

24 7.32
三(加碳源) 0 6.81

24 5.65

2.2.3暋脱色率的考察

为了考察本固定化系统的实际应用潜力,我们

使用连续周期的方式分别使用大小孔径聚氨酯泡

沫固定化系统对金橙I废水进行脱色处理,每个周

期均为三天(见图3和4所示).
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(a)第一周期

(b)第二周期

图3暋大孔径聚氨酯固定化微生物

对金橙I的脱色

对比所有运行周期初始和结束时的扫描图谱

可知,处理前溶液中金橙I在波长473~486nm 区

域内的特征峰,在出水中均消失,说明金橙I分子

发生降解,同时证实本研究条件下孔径大小对于聚

氨酯泡沫固定化系统的脱色效果基本没有影响.在
不添加碳源的情况下,大孔径聚氨酯泡沫固定化系

统对金橙I染料的最高脱色率为96.2%,小孔径聚

氨酯泡沫固定化系统对金橙I染料的最高脱色率

为94.8%.但是,向在小孔径聚氨酯泡沫固定化系

统中添加碳源后,其脱色率可达97.4%.在实际生

产废水中,诸如有机污染物等的外源碳源的出现是

不可避免的,说明本固定化系统具有实际应用价

值.

(a)第一周期

(b)第二周期

(c)第三周期

图4暋小孔径聚氨酯固定化

微生物对金橙I的脱色

2.3暋聚氨酯泡沫固定化系统在偶氮染料脱色中的

应用

2.3.1暋聚氨酯泡沫载体对微生物脱色的促进作用

比较聚氨酯泡沫固定化脱色菌和未固定化脱

色菌针对高浓度金橙I染料(100mg/L)溶液的处

理效果,结果表明(如图5所示)培养20h后,经聚

氨酯泡沫固定化的菌株较之未固定化菌株对高浓

度金橙I有显著的脱色效果,脱色率可达98.39%,
说明以聚氨酯泡沫作为固定化载体,促进了定植菌

株通过成膜效应增强对高浓度偶氮染料的耐受性,
保证了降解偶氮染料的正常代谢功能;而未固定化

的菌株由于在生长初期没有载体系统的保护,生长

受高浓度偶氮染料的抑制,降解偶氮染料的代谢功

能显著弱化,导致菌体数量和脱色率均显著降低.
2.3.2暋不同运行模式下聚氨酯泡沫固定化系统对

偶氮染料的脱色

图6为以小孔径聚氨酯泡沫为固定化载体,通
过调节图1反应装置中蠕动泵流量,在不同运行方

式下固定化系统对偶氮染料脱吸光度.结果表明,
两个系统运行24h后,连续式运行的固定化系统

对偶氮染料的脱色率可达到93.8%,序批式运行

的固定化系统对偶氮染料的脱色率为88.9%.
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图5暋聚氨酯泡沫固定化菌株与未固定化

菌株对高浓度偶氮染料的脱色

图6暋 不同运行方式下偶氮染料脱吸光度

3暋结论

本研究以水为发泡剂、甲基硅油为稳定剂、二
月桂酸二丁基锡为交联剂、三乙醇胺为催化剂联合

聚酯多元醇等制备的聚氨酯泡沫是一种生物毒性

小、化学性质稳定、不容易被生物降解以及价格低

廉的新型微生物固定化载体.
通过对不同孔径聚氨酯泡沫所构建的固定化

系统对偶氮染料废水脱色性能的考察可知,经过一

个运行周期,大、小孔径聚氨酯泡沫所构建的微生

物固定化系统对偶氮染料废水的最优脱色率分别

为96.2%和94.8%;向小孔径聚氨酯泡沫固定化

系统中添加碳源后,其脱色率最终达到了97.4%;
两系统在运行过程中COD均有不同程度升高,pH
均有不同程度降低.该固定化系统在连续式和序批

式运行模式下对高浓度金橙I染料的脱色率分别

为93.8%和88.9%,具有工业应用的价值.
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摘暋要:以铝灢镓灢镁合金为原料,采用铸造法制备了一种可降解的铝合金材料,并进行了热处

理.通过 XRD和SEM 分析了热处理对该铝合金的组成、微观组织和腐蚀行为的影响.结果表

明:该铝合金主要由铝基体和含镁合金相组成,经热处理后,合金相分解,形状由骨骼状变成哑

铃状或圆形,体积逐渐减小;经500曟固溶3h后,样品较铸态更易遇水激活,但腐蚀在其表面

扩展速度变慢;点蚀在合金相与基体的界面处形成,并沿表面扩展.
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byXRDandSEMinthestudy.TheresultsindicatedthatthepreparedAlalloymainlycon灢
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fromskeletontodumbbell灢likeorroundness,thevolumedecreasedgraduallybyheattreat灢
ment.Thesampleofsolutionheattreatedat500曟for3hpossessedasuperioractivation,
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0暋引言

金属铝由于密度小、强度及比模量高、来源广

泛、储量丰富、价格低廉等优点而在结构和功能材

料方面具有非常广泛的应用,例如汽车、电子、航空

航天等领域.在过去的几十年中,铝灢水反应主要用

于能源方面来制备氢气[1].但由于铝活性高、遇水

极易氧化的特点,严重限制了其在这些方面的应

用.
目前,主要通过合金化及热处理手段来改善铝

合金的易自钝化和组织不均匀等缺点[2,3].通过向

纯铝中添加低熔点合金元素如Ga、Sn、In、Hg等可

有效破坏铝表面形成的致密氧化膜并提高其活性,
从而促进铝与水的反应[4灢9].在铝灢水反应过程中,
铝被消耗,同时产生疏松的反应产物.利用该机理

制造的零部件,在能源及油气的钻探、试验和开采

施工过程中,对提高产量、生产效率和总体经济效

益,以及改善气田开发等具有重要的实际意义.因
此,通过合金化及金属热处理制备在一定环境下可

控且连续降解的铝基合金材料具有十分广泛的应

用前景.
WenJ.B等[10]研究了硅元素对 Al灢Zn灢In灢Mg灢

Ti合金腐蚀的影响.其结果表明:该合金中主要沉

淀相为 Mg2Si,其减弱了电化学腐蚀,Mg2Si颗粒

均匀分布的区域所形成的等轴晶和晶界提高了腐

蚀的均匀性,Si的加入改善了该合金的微观组织、
电化学性和腐蚀均匀性;SaidmanS.B等[11]研究

了 Al灢Zn灢In合金在氯化物介质中的腐蚀行为.其
结果表明:在 Al灢Zn灢In合金表面,腐蚀最先开始出

现在In灢Zn富集区,分别位于晶界区域,In和 Al、

Zn共同促进了氯离子在电极上的吸附,Zn的添加

有利于In元素通过取代反应在表面沉积;Wen
W.B等[12]研究了 Al灢Zn灢In系列合金在 NaCl溶液

中溶解的物理模型和电化学噪声,并通过威布尔概

率图表示了合金腐蚀的三个阶段,即点腐蚀,溶解灢
再沉积和均匀腐蚀.

一般情况下,金属铝的微观组织和第二相形貌

在铝灢水反应的激活及整个反应过程中具有十分重

要的作用.祁洪飞等[13]研究了均匀化退火对铝合

金阳极活化性能的影响.其结果表明:退火温度低

于400曟时,晶体缺陷的大量减少是导致铝合金阳

极活性变化的主要原因,其活性随热处理退火温度

的提高而降低.当退火温度高于400曟时,此时析

出相大量固溶成为铝合金阳极性能变化的主要因

素,当退火温度为550曟时,合金元素已基本完全

溶解于铝基体中,且弥散分布均匀;张林森等[14]研

究了固溶处理和回火处理对铝合金阳极在3.5%
NaCl溶液中的电化学性能.其结果表明:固溶处理

后,铝合金阳极的电化学活性显著提高,但自腐蚀

速率同时显著加快.当经过500 曟固溶处理6h
后,再经150曟回火8h的该铝合金阳极不仅电化

学性能提高,且自腐蚀速率亦明显降低.
本文通过铸造合金化法制备了一种可与水连

续反应的铝合金材料.重点研究了热处理对其相组

成、微观组织及腐蚀行为的影响,并在此基础上结

合铝灢水反应生成的腐蚀产物对其反应机理进行了

探讨分析.

1暋实验部分

1.1暋铝合金样品的制备

本实验选用 Al锭、Mg锭、Sn锭及金属 Ga
(4N)为主要原料,在760 曟浇铸成形,并加工成

毤25mm暳350mm 的合金棒.
将制备的铝合金棒进行切割(毤25 mm暳10

mm),在电阻炉内依次分别进行固溶和时效热处

理(升温速率为5 曟/min),以研究分析固溶时间

及不同时效处理对铝合金样品的微观组织结构及

腐蚀的影响.其样品编号及对应的热处理步骤如表

1所示.
表1暋样品的编号及相应热处理

样品标号 步骤1 步骤2 步骤3

R — — —

HS1 500曟灢3h 水淬 —

HS2 500曟灢3h 水淬 170曟灢10h

HS3 500曟灢3h 水淬 170曟灢30h

HS4 500曟灢6h 水淬 —

1.2暋铝合金相组成及微观结构

为观察热处理对所制备样品的组成及微观组

织形貌的影响,在试样表面经打磨、抛光后,采用日

本理学 D/max灢2200PC 型 X灢射线衍射仪(X灢ray
Diffraction,XRD)进行物相及反应产物组成分析;
采用 HITACH FE灢SEM S4800型扫描电子显微

镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)进行不同

热处理样品微观组织及腐蚀表面微观区域分析;采
用配套的能谱仪(EnergyDispersiveSpectrosco灢
py,EDS)分析所制备铝合金的相组成.

1.3暋腐蚀行为分析

本实验采用扫描电镜及 XRD 测试分别分析
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了该合金的微观腐蚀形貌及生成的反应产物,并结

合两者分析了其腐蚀行为.

2暋结果与讨论

2.1暋铝合金的物相组成

图1是所制备样品铸态及不同热处理条件下

的XRD图谱.从图1可以看出,样品中均包含有基

体铝和含 Mg合金相;经热处理后,XRD图谱中铝

对应的峰向小角度偏移,其中以500曟固溶3h样

品的偏移量最大;所加合金元素中,镓易固溶于铝

与铝形成固溶体,经热处理会增大合金元素在铝中

的固溶量,除了金属镓外还有少量铟和锡存在于铝

晶粒内[15];由于镓原子半径比铝大,根据布拉格方

程,当镓固溶到铝中将导致铝的晶格常数变大,即
其相对应的衍射峰相应左偏;此外,经500曟固溶

3h+170 曟时效10h处理后产生了新的合金相

GaMg2,由此说明在低温下保温有利于 GaMg2 的

形成.

a:铸态;b:500曟固溶3h;c:500曟固溶3h+170曟时

效10h;d:500曟固溶3h+170曟时效30h;e:500曟固

溶6h

图1暋铸态及经不同热处理铝合金

的 XRD图谱

2.2暋铝合金的显微组织形貌

图2是所制备样品铸态及不同热处理条件下

的微观组织SEM 图.从图2可以看出,由于在高

温下原子扩散加剧,热处理后合金的微观组织发生

了明显的变化,其中合金相形貌变化较大.
图2(a)为所制备铝合金铸态的SEM 图,可以

看出,亮白色的合金相均匀分布在基体中,其形状

为细棒状或骨骼状,在晶粒较细小区域合金相分布

较为密集,深灰色为铝基体.
图2(b)为500曟固溶3h的SEM 图,可以看

出,在该条件下,由于合金元素在铝基体中的固溶

量加大,合金相有一定程度的分解,外形呈现出尖

角和哑铃状,此外,由于原子扩散的加剧,合金相长

大,其单个体积变大.
图2(c)为500 曟固溶3h+170 曟时效10h

的SEM 图,可以看出,相比较于图2(b),由于合金

元素的扩散,尖角消失,合金相体积变大.经时效

后,因合金元素从基体中析出重新形核长大,从图

中可看出有颗粒状合金相.
图2(d)为500曟固溶3h+170曟时效30h

的SEM 图,相较于图2(c)可以看出,随着固溶时

间延长,析出的合金相逐渐增多,且分布更加均匀.
图2(e)为500曟固溶6h的SEM 图,相较于

图2(b),因保温时间加长,原子扩散更加充分,合
金相体积减少,且趋于球形.此时合金相并没有完

全消失,由于所加入合金元素在铝中为有限固溶,
根据 Mg灢Al及 Al灢Sn合金相图可知,其铝中固溶

量在室温下时较高温度下时大量减少,所以经热处

理后在铝基体中仍有较多合金相存在.结合 TanJ
等[16]的研究可知,当Sn加入量为500ppm,经300
曟固溶1h时,其微观组织中仍有大量Sn颗粒存

在.

(a)铸态

(b)500曟固溶3h

(c)500曟固溶3h+170曟时效10h
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(d)500曟固溶3h+170曟时效30h

(e)500曟固溶6h

图2暋铸态及经不同热处理铝合金

的SEM 图

图3为所制备铝合金样品在500 曟固溶3h
且在自来水中腐蚀10sec后,未去除反应产物的

SEM 图及其能谱图.
图3(a)为该样品与水反应初始阶段的微观腐

蚀形貌,可以看出,铝与水的反应最初起始于与合

金相直接接触的基体,随后沿着基体表面扩展,直
至覆盖整个基体表面.此外,还可以看出,铝与水反

应生成的反应产物呈疏松状态,在基体表面形成凸

起.
从图3(b)能谱可知,该合金相为 Mg和Sn形

成的化合物,结合XRD图谱可以推断其为 Mg2Sn
金属间化合物,其中的氧元素是因为其活性较大,
部分被氧化所致.

图3(c)为铝灢水反应产物区域的EDS图谱,可
以看出,铝和氧的原子比近似于1暶2,结合产物的

XRD图谱,可推断其为 AlOOH 及 AlO(OH).

(a)合金表面被腐蚀区域的SEM 图

(b)基体表面合金相的EDS图谱

(c)腐蚀产物的EDS图谱

(d)合金基体的EDS图谱

图3暋经500曟固溶3h的铝合金样品

腐蚀区域的SEM 图及能谱图

图3(d)为铝基体的 EDS能谱,可以看出,由
于经过固溶处理,使得镓元素在铝基体中的固溶量

较大,基体主要由 Al、Mg和 Ga元素组成,其中Fe
为杂质元素.

2.3暋腐蚀行为分析

图4为热处理前后所制备铝合金与水反应的

SEM 图,热处理样品为500曟固溶3h.图4(a)为
所制备铸态铝合金样品于室温条件下在自来水中

与水反应10sec后,不去除反应产物的合金表面

SEM 图,可以看出,合金表面分布着骨骼状亮白色
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合金相,少量合金相发生聚集,深灰色区域为被水

腐蚀区域,与水反应10sec后,合金表面仅有少量

的区域被激活与水反应,如图中箭头所指.这是因

为反应时间较短,且反应所处的温度较低而不足以

产生更多的激活点.
图4(b)为反应30sec后合金表面的SEM 图,

可以看出,随着反应时间的延长,反应区域逐渐沿

着合金基体表面扩展,其中以合金相富集区域铝灢
水反应较为剧烈,腐蚀面积较大,同时有更多激活

点产生.
图4(c)为经500曟固溶3h样品与水在室温

下反应10sec后,去除反应产物的SEM 图,可以

看出,该合金与水的反应优先起源于与合金相接触

的基体,并且在此条件下体积较大的合金相更易于

充当铝灢水反应的激活点,较小的合金相并未引起

铝灢水的腐蚀反应.还可以看出,此时金属铝与水腐

蚀反应总是伴随着合金相而产生.
图4(d)为经500曟固溶3h样品与水反应30

sec后合金表面的SEM 图,可以看出,随着反应时

间的延长,更多的合金相充当激活点引起铝灢水腐

蚀反应,并且之前形成的腐蚀区域逐渐沿着合金基

体扩展.
对比图4(a)和图4(c)可看出,热处理前后引

起该合金与水反应的激活方式变化不大,激活点较

容易在合金相富集的区域形成,主要是在这些区域

合金相与基体接触面积较大的缘故;对比图4(b)
和图4(d)可看出,未经过热处理的样品在该阶段

腐蚀区域沿其基体扩展面积更大,且扩展与合金相

形状有较大关系,相比之下,经500曟固溶3h的

样品,其腐蚀区域沿基体平面扩展较小,在基体与

合金相之间形成了较深腐蚀坑,且有的合金相已经

脱落仅留下腐蚀坑.此即当在一定温度下与水连续

反应时,经500曟固溶3h样品在开始阶段反应较

为缓慢的原因.

(a)铸态样品与水反应10sec的SEM 图

(b)铸态样品与水反应30sec的SEM 图

(c)经500曟固溶3h样品与水反应10sec的SEM 图

(d)经500曟固溶3h样品与水反应30sec的SEM 图

图4暋热处理前后腐蚀在基体扩展的SEM 图

2.4暋铝灢水反应的腐蚀机理分析

图5为经500曟固溶6h样品与水在不同温

度下反应产物的XRD图谱.由图5可以看出,反应

温度对铝灢水反应的反应产物组成没有影响.反应

产物主要包括 Mg(OH)2、Al(OH)3、AlO(OH)和

AlOOH,这和前人的研究结果[17灢19]相似.此外,还
有少量的铝被检测到,即在该条件下样品中的铝并

没有被完全消耗.在IlyukhinaA.V 等[19]的研究

中,当镓添加量为10wt%时,反应产物中没有检

测到镓存在;同样,在 HuX.Y 等[20]的研究中,反
应体系和产物中没有发现锡及其化合物,故认为只

有铝参加该合金与水的反应,锡作为催化剂.本文

实验中铟添加量相对较少.
金属铝因在其表面易生成致密的氧化膜而被

钝化.一旦该氧化膜被去除,铝与水的反应又可连

续进行.合金元素分布及合金相组成、形貌在该合

金与水反应的激活及整个过程中具有十分重要的

作用.热处理可以有效改变晶粒大小、合金元素的
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分布以及合金相组成、形状和大小等,且通过间接

改变基体与合金相的接触面积而影响铝在水中的

腐蚀.WangW 等[15]提高淬火温度减少了铟和锡

在铝晶粒内含量,其研究表明 Al灢Ga灢In灢Sn在500
曟固溶1h延长了其与水反应的起止时间,在350
曟固溶1h提高了其与水的反应速率.合金相的形

状和数量是其与水反应速率的重要影响因素,基于

其提出的反应机理,更少的铝被合金相覆盖是铝灢
水反应减小的原因;VillarsP等[21]通过快速冷却

减少了合金元素在晶界的分布,细化了铝晶粒,减
缓了铝灢水反应.

在纯铝中加入合金元素可以显著提高金属铝

与水的反应活性[22灢25].合金元素及相互间形成的化

合物与铝基体间有较高的电位差,其在铝基体中形

成的大量微电池加速了铝的电化学腐蚀从而促进

了金属铝的降解.合金元素镓、铟的激活作用为破

坏铝表面的保护性氧化膜促使反应持续进行[4,19].
此外,液态的 Ga灢In灢Sn可以防止铝被氧化,使其连

续与水反应[26].锡与铝为二元共晶合金,结晶过程

中形成片层结构,成为反应的起点,且易于形成不

连续的氧化铝膜,有助于反应进行[20].
金属镓在铝中具有较大的固溶量.经固溶处理

后,其在铝基体中固溶量增大,据报道镓在金属铝

中具有类汞的作用[23,24,27],镓呈现为液态从而覆盖

在铝的表面,使铝不易被氧化.这样就使得钝化的

铝比较容易且连续与水反应.另据研究,被液态镓

共晶如 Ga灢In、Ga灢In灢Sn灢Zn等包覆的铝在与水反

应时,比纯镓具有更高的活性[24,27].结合生成产

物,由此推断发生了下列两个方程[28]:

暋暋暋2Al+4H2O=2AlOOH+3H2 (1)

暋暋暋2Al+6H2O=2Al(OH)3+3H2 (2)

暋暋反应最初在合金相与基体接触的区域发生,随
后沿着基体表面扩展.

3暋结论

通过铸造合金化法制备出了在较高温度下可

以与水连续反应的可降解铝合金材料.
(1)所制备铝合金样品主要由铝基体和 Mg2Sn

合金相组成,经500曟固溶3h+170曟时效10h处

理后,产生了新的合金相GaMg2.
(2)经热处理后,合金相形状由骨骼状变成棒

状或哑铃状,最后呈圆形或椭圆形.由于在热处理

过程中,原子扩散加快,合金相发生分解、固溶,合
金相体积逐渐减少.

图5暋经500曟固溶6h样品在不同温度下

(50曟、70曟)与水反应产物的 XRD图谱

(3)由于热处理过程中合金元素重新分布,经

500曟固溶3h样品较铸态样品更易激活与水反

应,但其腐蚀在其表面扩展较慢.
(4)所制备样品与水反应降解时,首先在合金

相与基体的界面处形成点蚀,随后逐步扩展.
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度等可以满足服装革的要求,而且鞣制皮革的弹

性、丰满性好.当 Cr2O3 和 GO 用量分别为1.0%
和0.020%时,皮革收缩温度最大可达到106.6曟,
鞣制皮革的抗张强度、撕裂强度等力学性能与铬鞣

革相当.
(3)研究表明,在 GO作用下,Cr2O3 的吸收率

均超过了98%.GO 与铬鞣剂配合使用,可提高所

制皮革的收缩温度及力学性能,可显著减少铬鞣剂

的用量,提高铬鞣剂的吸收率,减少铬鞣剂的污染.
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六方氮化硼纳米片的制备

李军奇,周暋健,郝红娟,崔明明

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用两种方法制备了具有一定层数、比表面积较大的氮化硼纳米片.其中,一种是以硼

酸(H3BO3)和尿素(H2NCONH2)为主要原料通过高温反应而制备;另一种是以氮化硼(BN)
粉末为原料通过化学剥离法而制备.采用 XRD、Raman、SEM、TEM 测试对产物的结晶度、形

貌及尺寸做了分析.结果表明:高温反应制备的氮化硼纳米片结晶性较差,直径大小约2毺m,
厚度约2nm;化学剥离法得到的氮化硼纳米片结晶性较好,直径约80nm,厚度4~5nm.
关键词:六方氮化硼;高温反应;化学剥离法
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Preparationofhexagonalboronnitridenanosheet

LIJun灢qi,ZhouJian,HAO Hong灢juan,CUIMing灢ming

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Acertainlayer,specificsurfaceareaandlargepiecesofboronnitridenanosheets
weresuccessfullyfabricatedthroughtwosimplemethods.Thefirstoneisfabricatedthrough
pyroreactionbyusingH3BO3asthesourceoftheboronandH2NCONH2asthesourceofthe
nitrid,thesecondmethodwassuccessfullyfabricatedthroughchemicalexfoliationbyusing
theboronnitridepowder.Thecrystallinity,morphologyandsizeofthesamplewerecharac灢
terizedbyX灢raypowderdiffraction (XRD),Raman,scanningelectronmicroscope(SEM)
andtransmissionelectronmicroscopy(TEM).Theresultsshowedthatthecrystallineofbo灢
ronnitridenanosheetsispoor,thediameterisabout2毺mandthethicknessisabout2nm,
whichwasfabricatedbypyroreaction.Theboronnitridenanosheetshasbeensuccessfully
fabricatedbychemicalexfoliationwhichhashighcrystalline,thediameteris80nm,the
thicknessisabout4~5nm.
Keywords:hexagonalboronnitride;pyroreaction;chemicalexfoliation

0暋引言

氮化硼为III灢V族化合物.由于硼原子和氮原

子结合成键的不同杂化方式,会形成多种异构氮化

硼晶体,主要有四种不同的异构结构:六角氮化硼

(h灢BN)、菱形结构氮化硼(r灢BN)、立方氮化硼(c灢
BN)和纤锌矿结构氮化硼(w灢BN)[1].氮化硼中较

常见的结构为h灢BN和c灢BN.
其中,h灢BN具有类似石墨的层状结构,其颜色

呈象牙白色,故有“白石墨暠之称,h灢BN在常压环境

* 收稿日期:2015灢10灢10
基金项目:陕西科技大学学术骨干培育计划项目(XSGP201202)
作者简介:李军奇(1978-),男,陕西西安人,副教授,博士,研究方向:环境催化材料
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是稳定相.每一层由B原子、N 原子交替排列成环

状六角形,这些六角形原子层沿 C轴方向按 AB灢
ABAB方式排列.层内原子之间以很强的共价键

结合起来,层间则以范德华力结合,结合力比较弱,
使层与层之间容易滑动.

随着二维单原 子 层 平 面 结 构 石 墨 片 (Gra灢
phene)的成功制备[2],改变了人们关于单层或基层

二维晶体是不存在的认识[3灢10].六方氮化硼与石墨

的结构和成键属性有类似性,在石墨烯被制备之后

不久的2005年,人们采用微机械剥离法成功地制

备出了单层六方氮化硼纳米片[11].随后,通过其它

方法亦成功地制备出了六方氮化硼纳米片.
h灢BN是优良的宽带隙半导体,具有很多优异

性能,类似石墨结构[12灢14]的层间弱相互作用使其在

固态润滑剂方面有着很好的应用;耐高温、良好的

绝缘性和化学稳定性使其在严苛环境下的应用前

景非常广阔.因此,在陶瓷、催化、电工、储能、润滑

剂等领域具有潜在的应用价值.
氮化硼纳米片的制备方法有很多:机械剥离

法、通过激光刻蚀开多层氮化硼纳米管法、超声法、
固相反应合成法、化学气相沉积法、离子液热法和

化学溶剂剥离法.但上述方法具有很多局限性,不
利于氮化硼纳米片大规模地制备和应用.比如,产
率较低、氮化硼纳米片尺寸较小、反应条件苟刻,以
及实验成本昂贵等.因此,为提高产率及得到更薄

的纳米片,本文以硼酸和尿素为原料通过高温反应

和以氮化硼粉末为原料利用化学剥离法等两种方

法,分别制备了氮化硼纳米片.并研究了两种方法

制备氮化硼纳米片的晶体结构、形貌、直径大小及

厚度.

1暋实验部分

1.1暋实验药品

硼酸(H3BO3,曒99.5%,天津市天力化学试

剂有限公司);尿素(H2NCONH2,曒99.0%,天津

市福晨化学试剂厂);稀盐酸 (10%);无水乙醇

(EtOH,99.7%,天津市河东区红岩试剂厂);实验

中所用水均为去离子水;六方氮化硼(h灢BN,纯度

99.5%,天津阿法埃莎化学有限公司);其它药品包

括高 锰 酸 钾 (KMn04)、双 氧 水 (H2O2)、乙 醇

(C2H5OH)、硫酸(H2SO4)均购自国药集团化学试

剂有限公司,均为分析纯.

1.2暋高温反应制备氮化硼纳米片

称取0.3g硼酸放入烧杯,向烧杯中加入50
mL去离子水,搅拌均匀得到透明溶液.将烧杯放

入到设定温度的水浴锅中搅拌,称取6.9g尿素加

入到上述溶液中,持续搅拌至均匀,将烧杯放入设

定温度为60曟的烘箱干燥12h得到白色粉末,再
将白色粉末转移到坩埚中,在氮气气氛的气氛炉中

900曟保温5h,得到热解产物.将得到的热解产物

用稀盐酸和无水乙醇交替离心洗涤6次,将洗涤好

的样品在60曟下干燥12h,得到白色粉末即为六

方氮化硼纳米片样品.

1.3暋化学剥离法制备氮化硼纳米片

称取1g氮化硼粉末放入500mL烧杯中,再
量取25mL浓硫酸与氮化硼粉末混合搅拌.将烧

杯放入冰水浴中,称取0.5g高锰酸钾缓慢地加入

到氮化硼和浓硫酸的混合体系中反应12h,反应

过程中持续搅拌;随后,向反应体系中滴加10mL
双氧水,将反应后所得悬浮液在3000rpm 条件下

离心10min,去除大块未被剥离的氮化硼粉末.将
上层液体用微孔抽滤,再用去离子水洗涤,直到滤

液pH 值成中性;最后,把滤纸上所得产品放入真

空干燥箱,在60曟条件下干燥24h即得到氮化硼

纳米片.

1.4暋样品的分析与表征

使用日本 Rigaku公司的 D/Max灢2200PC型

X射线衍射仪(X灢rayDiffraction,XRD)对样品的

物相和结晶度等进行分析.CuK毩辐射,毸=0.154
18nm,管压40kV,管流40mA,狭缝 DS、RS和

SS分别为1曘、0.3mm 和1曘.
使用英国灢Renishaw灢显微共焦激光拉曼光谱

仪(Raman,光谱分辨率:全谱段曑2cm-1)对样品

的结晶度和物相进一步确认.
采用S灢4800型日立扫描电子显微镜(Scan灢

ningElectronicMicroscopy,SEM)和JEM灢3010A
型透射电子显微镜(TransmissionElectronMicro灢
scope,TEM)观察产物的微观形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋高温反应制备氮化硼纳米片

采用高温反应制备出了氮化硼纳米片,其反应

原理如下:
暋暋暋HN2CON2H曻NH3朁+HNCO (1)
暋暋暋2HBO3曻B2O3+3H2O (2)
暋暋暋B2O3+2NH3曻2BN+3H2O (3)

分 别 利 用 硼 酸 (HBO3 )为 硼 源 和 尿 素

(HN2CON2H)为氮源,在高温反应中制备氮化硼

纳米片:当气氛炉温度达到160曟时,体系中的尿

素发生分解产生 NH3(见反应(1)所示);温度继续

升高到180曟时,体系中硼酸发生分解生成B2O3

(见反应(2)所示);当温度继续升高时,NH3 和

·14·
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B2O3 发生反应生成氮化硼纳米片(见反应(3)所
示).
2.1.1暋高温反应制备氮化硼纳米片的XRD分析

图1为六方氮化硼纳米片的 XRD衍射图谱.
图1中六方氮化硼纳米片所有的衍射峰与标准卡

片相对应,样品在衍射角2毴=25.2曘、42.1曘、44.5曘
分别对应氮化硼的(002)、(100)、(101)晶面.这说

明实验得到的是氮化硼.从制得的氮化硼纳米片的

XRD图中可看到半高宽较大,可推断是由于制得

的样品结晶度比较差.而结晶度较差的原因可能是

制备样品过程中的保温温度(900曟)较低.

图1暋氮化硼纳米片的 XRD图

2.1.2暋高温反应制备氮化硼样品的Raman分析

图2是制备的氮化硼样品的拉曼光谱.从图2
可以看出,氮化硼样品的特征峰集中在1600cm-1

处,这是六方氮化硼的高频 E2g振动模型,说明制

得的样品是六方相氮化硼纳米片,它与文献[15]报
道的块状氮化硼的E2g振动模型相比发生了红移.
其原因可能是制备的六方氮化硼纳米片的晶粒尺

寸较小且结晶度较差.半高宽比较大以及 E2g振动

模型发生红移,说明制备的氮化硼纳米片片层较

薄,且可以推断出制得的六方氮化硼样品的晶粒尺

寸较小而且结晶度较差,与XRD测试结果相符.

图2暋六方氮化硼纳米片的 Raman图

2.1.3暋高温反应制备氮化硼纳米片的SEM 分析

图3是实验制得的六方氮化硼纳米片的SEM
图.从图3可以看出,制得的氮化硼是层片状结构,
具有光滑的表面,发生了团聚.在片层的边缘具有

明显的褶皱,这可能是在制备氮化硼纳米片的过程

中形成了氮化硼纳米管的中间体.

(a)低倍暋暋暋暋暋暋(b)高倍

图3暋h灢BN 纳米片的SEM 图

2.1.4暋高温反应制备氮化硼纳米片的 TEM 分析

图4是六方氮化硼纳米片样品的 TEM 图.从
图4可以看出,制得的六方氮化硼纳米片为层片

状,表面光滑,边缘发生了一定的卷曲,与SEM 图

相符.由图4(a)可看出,氮化硼纳米片的形状不规

则,发生了一定的团聚,直径约为2毺m;由图4(b)
可看出,氮化硼纳米片较薄,厚度约为2nm;由图

4(c)可以清楚地看到氮化硼纳米片的晶格条纹,厚
度有6~8个硼、氮二维单原子层;由图4(d)中测

得的晶格条纹间距为0.33nm,对应六方氮化硼的

(002)晶面,这说明制得的六方氮化硼(002)面暴露

较多,反映在 XRD 上是其衍射峰在(002)晶面比

其它要强一些,这和前述的XRD分析结果一致.

(a)低倍暋暋暋暋暋(b)高倍

(c)、(d)对应的 HRTEM 图.

图4暋六方氮化硼纳米片的 TEM 图谱

2.2暋化学剥离法制备氮化硼纳米片

采用化学剥离法制备氮化硼纳米片,其机理如

下:
2H2SO4+4KMnO4=2K2SO4+4MnO2+
3O2朁+2H2O (1)

MnO2+2H+ +H2O2=2H2O+Mn2
+ +O2朁 (2)

利用 H2SO4、K2MnO4 和 H2O2 可以成功地

·24·
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把六方氮化硼粉末剥离成纳米片,其剥离机理主要

包括以下步骤:首先,氮化硼与浓 H2SO4 混合后

H+ 进入到氮化硼层间,之后加入 K2MnO4 在体系

中会生成 MnO2 粒子(见反应(1)所示);MnO2 也

会进入氮化硼层间,使得层间距增大,另外 MnO2

粒子还会阻止氮化硼纳米片的团聚,有利于氮化硼

纳米片的形成;最后,加入 H2O2 除去 MnO2 粒子

并有 O2 释放出来(见反应(2)所示),释放出来的

氧气对剥离起到促进作用,有助于氮化硼纳米片分

离,从而最终得到氮化硼纳米片.
2.2.1暋化学剥离法制备氮化硼纳米片的 XRD分

析

从图5可以看出,氮化硼纳米片和氮化硼粉末

的XRD图与标准卡片的(002)、(100)和(004)晶
面相符.得到的氮化硼纳米片结晶度良好,没有破

坏原本的六方晶型,也没有其它杂质产生.与氮化

硼粉末相比,氮化硼纳米片的(002)晶面衍射峰强

度有所增强,说明氮化硼纳米片的(002)晶面剥离

较明显.

a:氮化硼纳米片;b:氮化硼粉末

图5暋氮化硼纳米片和氮化硼

粉末的 XRD图

2.2.2暋化学剥离法制备氮化硼纳米片的SEM 分

析

图6是化学剥离法制备的六方氮化硼纳米片

的SEM 图.从图6可以看出,制备的氮化硼为片

层状,发生了团聚,表面光滑,纳米片的直径约为

80nm,厚度为4~5nm.

图6暋氮化硼纳米片的SEM 图

3暋结论

以硼酸为硼源和以尿素为氮源,在900曟、N2

气氛下采用高温反应成功制备出了六方氮化硼纳

米片,其制得的六方氮化硼纳米片结晶度较差,表
面光滑,部分区域有褶皱,纳米片的直径约为1~2
毺m,厚度为2nm;通过化学剥离法将氮化硼粉末

剥离,制备出了结晶度较好、直径约为80nm、厚度

为4~5nm 的氮化硼纳米片.
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高岭土改性聚乳酸基复合材料的制备及性能
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摘暋要:以丙交酯为原料、以丁二酸酐为亲水改性剂,共聚合成了较低分子量的端羧基聚乳酸

P(LA/SA)预聚体;再以二甲亚砜复合改性的高岭土为层状主体、以 P(LA/SA)为插入客体、
以二噁唑啉(1,3灢PBO)为扩链剂,采用原位聚合法合成了高岭土改性聚乳酸基复合材料.使用

GPC、FT灢IR、DSC、SEM 等测试手段对改性聚乳酸和复合改性材料的性能及结构进行了表征.
FT灢IR数据表明1,3灢PBO 对端羧基聚乳酸成功扩链生成了目标产物 PLEA;SEM 形貌表征

结果表明PLEA 与高岭土形成了插层复合材料.最终确定当m(P(LA/SA))暶m(高岭土/二

甲亚砜)为1.2、聚合温度为160曟、反应时间为12h时,其合成的高岭土/PLEA 复合材料的

性能得到了明显提升,经过高岭土改性的高岭土/PLEA 复合材料的耐热性亦得到了提高.
关键词:高岭土;纳米复合材料;聚酰胺酯;聚乳酸
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Preparationandpropertiesofpolylactidecompositemodifiedbykaolin
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(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:Firstly,thelow molecularweightpolylacticacidP(LA/SA)wassynthesizedvia
lactideastherawmaterialandsuccinicanhydrideasthehydrophilicmodification.Then,the
kaolinmodifiedpolylacticacidbasedcompositematerialwaspreparedby2灢oxazoline(1,3灢
PBO)asachainextenderwithdimethylsulfoxidecompositemodifiedkaolinasthemain
bodyinthestratifiedandP(LA/SA)astheobjectofinsertbyusinginsitupolymerization.
ThestructurewerecharacterizedbyFT灢IRandthepropertieswereinvestigatedbyGPC,
DSC,SEM.TheFT灢IRresultshowthat1,3灢PBOsuccessfulchainterminalcarboxylgroupof
polylacticacidtogeneratethetargetproductPLEA.TheSEMresultshowthatPLEAwith
kaolinintercalatedcompositematerial.Finallyconfirmedthatwhentheratioofthem(P(LA/
SA))暶m(Kaolin/dimethylsulfoxide)is1.2,thepolymerizationtemperatureis160 曟,the
reactiontimeis12h,thekaolin/PLEAcompositesperformanceisimprovedobviously,after
thekaolin modifiedkaolin/PLEAcomplexheatresistancewasimproved,enhancedtough灢
ness.
Keywords:kaolin;nanocomposites;polyesteramide;polylactide
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0暋引言

纳米复合材料的制备方法主要有溶胶灢凝胶

法、复合醇盐法、微乳液法、沉积法与等离子体法、
分子及离子插层法[1灢3].近年来,插层法制备纳米复

合材料已成为研究热点之一.插层作用是指某些物

质(原子、分子或离子)进入层状固体层间缝隙的可

逆插入反应,通常称层状固体为主体,被插入的物

质为客体,由此形成的化合物称为插层复合物[4灢6].
高岭土和蒙脱土都属于层状硅酸盐,两者都是

层状结构,是可用插层复合法制备聚合物/层状硅

酸盐(简称 PLS)纳米复合材料的理想矿物[7].然
而,高岭土与蒙脱土虽然都是层状粘土矿物[8],但
对其研究的程度却存在着很大差异[9].闵明华

等[10]以双官能团有机化改性纳米蒙脱土为改性添

加剂,采用熔融纺丝工艺制备出了渔用改性聚乳酸

(PLA)纤维;唐冬秀等[11]研究了用钛酸酯偶联剂

改性高岭土对橡胶的补强作用;黄国强等[12]采用

高温煅烧和硅烷偶联剂改性方法获得了活性高岭

土,并将改性高岭土与 NBR、PVC 和氯化聚乙烯

(CPE)进行共混试验.其结果表明,适量的活性高

岭土不仅具有填充性能,而且能与 NBR 复合增韧

增强PVC/CPE体系,从而改善其加工性能.以蒙

脱土为无机相的纳米复合材料已经部分实现了工

业化生产,对其结构与性能的关系也进行了深入研

究探索.相比起来,以高岭土为无机相的纳米复合

材料的报道却至今仍较少[13].
在过去的几十年里,聚合物/层状硅酸盐纳米

复合材料已成为一个研究的热门领域.不同于传统

复合材料,这种复合材料通常为纳米尺度,在其内

部各组分的协同作用下会产生一些母体所不具备

的特殊性能[14].这种纳米复合材料的制备是探索

高性能复合材料的一条重要途径,是材料科学领域

研究的一个热点,已经引起了人们的广泛关注.
国内外高岭土/有机插层复合材料研究的重点

主要集中在插层剂、缩短插层时间、改进插层方法、
插层复合物的结构和性能等方面[15].国外文献对

插层方法、插层制备工艺没有介绍,而国内研究又

较少,依然处于试验和探索阶段[16].我国是高岭土

出产大国,要打破低价出口优质高岭土的局面,就
必须进行深加工和功能材料的应用开发.聚乳酸/
层状硅酸盐纳米复合材料很有希望在光学、电子

学、机械、包装材料等领域取得广泛的应用[17].
在挠曲性聚合物(或其单体)中溶解刚直棒状

聚合物分子单体,然后就地聚合生成的刚棒聚合物

分子均匀地分散在高分子基体中而形成原位分子

复合材料的这种方法,被称为原位聚合法.本实验

采用原位聚合法制备了高岭土/PLEA(聚酰胺酯)
纳米复合材料[18灢20].首先,以丙交酯为原料、以丁二

酸酐为亲水改性剂,共聚合成了较小分子量的端羧

基聚乳酸 P(LA/SA)预聚体;再以二甲亚砜复合

改性的高岭土为层状主体、以二噁唑啉(1,3灢PBO)
为扩链剂,原位扩链 P(LA/SA)形成 PLEA 插入

改性后的高岭土片层之间,从而合成了高岭土改性

聚乳酸基复合材料.

1暋实验部分

1.1暋原料与试剂

D,L灢丙交酯,分析纯,东京化成工业株式会

社;2,2灢(1,3灢亚苯基)灢二噁唑啉(1,3灢PBO),分析

纯,武汉远成集团;辛酸亚锡,分析纯,国药集团化

学试剂有限公司;丁二酸酐,分析纯,天津市福晨化

学试剂厂;丙酮,分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;高岭土,山西金洋煅烧高岭土有限公司.

1.2暋仪器与设备

凝胶渗透色谱,TDA302型,Malvern公司;傅
立叶红外光谱仪,VECTOR灢22型,德国Bruker公

司;示 差 扫 描 量 热 分 析 仪,DSC灢204 型,德 国

Netzsch公司;扫描电子显微镜(SEM),S灢4800型,
日本 Hitachi公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋端羧基聚乳酸P(LA/SA)的制备

称取3g丙交酯置于100mL的三口烧瓶中,
油浴加热,待丙交酯熔化后,加入5%的辛酸亚锡,
在0.096MPa压力条件下搅拌1h后,按n(丁二

酸酐)暶n(丙交酯)=1暶9.5的摩尔比加入丁二酸

酐,逐步升温法将温度升高到160曟,反应8h,得
到较低分子量的端羧基聚乳酸P(LA/SA).
1.3.2暋高岭土/二甲亚砜插层复合物的制备

称取20g高岭土置于100mL的二甲亚砜和

20mL水的混合液中,室温下搅拌12h,抽滤,将
所得到的复合物在60曟的烘箱中烘干24h,得到

改性的高岭土/二甲亚砜复合物.
1.3.3暋PLEA/高岭土复合材料的制备

按n(P(LA/SA))暶n(1,3灢PBO)=1暶2.4的

摩尔比称取一定量的两者混合物于100mL三口

烧瓶中,然后加入一定量的高岭土/二甲亚砜复合

物,在0.098MPa条件下,一定温度减压原位扩链

聚合45min,最后将样品完全干燥后保存.
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按照上述方法不加高岭土/二甲亚砜复合物合

成PLEA作为对比样品.

1.4暋测试与表征

(1)P(LA/SA)、PLEA/高岭土相对分子质量

以及分布的测定.
室温下,采用 Malvern公司生产的 GPC(凝胶

渗透色谱),以四氢呋喃作为溶剂和流动相、以聚苯

乙烯为标样,进样量为20mg/mL,在流速1mL/

min下进行测定.
(2)FT灢IR分析

室温下,在玛瑙研钵中样品与溴化钾(KBr)粉
末充分混合后压成薄片,在400~4000cm-1范围

内以扫描速率200cm-1扫描测定.
(3)SEM 分析

样品喷金处理后,在加速电压15kV 下,观察

分析颗粒形貌.
(4)DSC分析

称取8mg样品,在氮气保护下以10 曟/min
的速率升温,在升温范围-20曟~200曟内测定.

2暋结果与讨论

2.1暋P(LA/SA)与高岭土/二甲亚砜复合物的质

量比对PLEA/高岭土复合材料 Mn、Mw 的影响

称取高岭土/二甲亚砜复合物四份,每份2g,
分别放入四个100mL的三口烧瓶中,按不同的质

量比加入 P(LA/SA),按照前面所述的制备方法

制备样品.制备的样品用 GPC检测,其结果如表1
所示.

从表1可以看出:随着P(LA/SA)与高岭土/
二甲亚砜复合物质量比的增大,复合材料的 Mn、

Mw 均增加;当P(LA/SA)与高岭土/二甲亚砜复

合物质量比为1.2时,其分子量最大;继续增加两

者质量比,则复合材料的 Mn、Mw 基本不变,这说

明P(LA/SA)的原位聚合度已经达到最大,继续

增加两者比例已无明显效果.因此,合适的质量比

为m(P(LA/SA))暶m(高岭土/二甲亚砜)=1.2.
表1暋P(LA/SA)与高岭土/二甲亚砜复合物的质量

比对PLEA/高岭土复合材料Mn、Mw的影响

m (P(LA/SA))暶
m(高岭土/二甲亚砜) Mn Mw

0.8 52100 76520
1.0 61750 87900
1.2 69200 92100
1.4 69210 92090

2.2暋 原 位 聚 合 温 度 对 PLEA/高 岭 土 复 合 材 料

Mn、Mw 的影响

称取高岭土/二甲亚砜复合物四份,每份2g,
分别放入四个100mL的三口烧瓶中,按 P(LA/

SA)与高岭土/二甲亚砜复合物质量比1.2加入P
(LA/SA),按照前面所述的制备方法采用不同的

聚合温度制备样品.制备的样品用 GPC检测,其反

应温度对分子量的影响如表2所示.
从表2可以看出:温度变化对Mn、Mw 有着显

著的影响.当反应温度为160曟时,PLEA/高岭土

复合材料的分子量最大.温度低会导致反应不充

分,聚酰胺酯分子不能均匀地插入到高岭土中;而
温度高则会导致交联分散不均匀.

表2暋原位聚合温度对PLEA/高岭土

复合材料Mn、Mw的影响
聚合温度/曟 Mn Mw

120 50220 75300
140 59300 83290
160 68150 93000
180 63900 89750

2.3暋 原 位 聚 合 时 间 对 PLEA/高 岭 土 复 合 材 料

Mn、Mw 的影响

称取高岭土/二甲亚砜复合物四份,每份2g,
分别放入四个100mL的三口烧瓶中,按 P(LA/

SA)与高岭土/二甲亚砜复合物质量比1.2加入P
(LA/SA),于160 曟下按照前面所述的制备方法

制备样品.选择不同的反应时间,制备的样品用

GPC检测.其聚合时间对分子量的影响如表3所

示.
从表3可以看出:聚合时间的变化对 Mn、Mw

有着显著的影响,当反应时间为12h时分子量最

大.反应时间短会导致反应不充分,分散不均匀;当
反应时间长时,PLEA/高岭土复合材料会发生降

解导致分散不均匀.
表3暋原位聚合时间对PLEA/高岭土

复合材料Mn、Mw的影响
聚合时间/h Mn Mw

8 55200 75200
10 60300 82500
12 72000 89850
14 67550 85300

2.4暋FT灢IR分析

图1是高岭土与PLEA/高岭土复合材料的红

外图谱.红外光谱能够准确记录高岭土中各类基团

振动带的位置和强度.在高岭土中,存在着两类羟

基.它们所处的环境不同,一类羟基位于高岭土层

状结构单元的内部(称为内羟基),受层间环境变化

的影响较小.无论高岭土层间是否插入有机物质,
其振动峰的位置(位于3728cm-1位置处)均不发
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生变化,其振动强度也不会发生变化;另一类羟基

位于高岭土层间表面,在红外光谱图上有三个峰,
其伸缩振动吸收峰分别为3795cm-1、3712cm-1

和3665cm-1.由于层表面羟基直接暴露于层间,
容易受到层间环境变化的影响.当 PLEA 分子插

入高岭土层间后,就会对层表面羟基产生影响,使
高岭土层表面羟基的振动峰的位置或强度发生一

定程度的变化.层表面3795cm-1处的羟基由于受

到PLEA 大分子的影响,其振动强度发生较大变

化,而3712cm-1和3665cm-1处的两个峰消失,
在复合改性之后变为了3666cm-1和3640cm-1

两个峰.这些变化都说明高岭土层间受到了PLEA
分子的影响,发生了化学作用.

对照高岭土与高岭土/PLEA插层复合物的红

外光谱图1,可以发现:在后者的图谱中出现了

1755cm-1聚乳酸分子链中 C=O 键的伸缩振动

吸收峰;1230cm-1、1185cm-1两处均为C-O-
C的伸缩振动吸收峰;这三个峰为聚乳酸的特征

峰,说明聚乳酸与高岭土插层复合改性成功.

图1暋高岭土与PLEA/高岭土

复合材料的红外图谱

2.5暋玻璃化转变温度分析

表4是聚合物玻璃化转变温度的分析表.从表

4可以看出:当加入一定量的高岭土后,原位扩链

改性后的PLEA 的玻璃化转变温度Tg由原来的

P(LA/SA)的60.50 曟升高到78.30 曟,即所得

PLEA/高岭土插层复合物的Tg增大.原因是扩链

剂扩链P(LA/SA)后引入了苯环和酰胺基,再加

上引入的改性高岭土,因而提高了复合材料的耐热

性.
表4暋聚合物的玻璃化转变温度和结晶度

复合材料 结晶度/% Tg/曟
P(LA/SA) 45.78 60.50

PLEA/高岭土 37.68 78.30

2.6暋SEM 分析

图2分别是PLEA/高岭土复合材料与聚酰胺

酯的扫描电镜图.从图2(b)可以看出,PLEA 颗粒

表面光滑,紧密有序地排列在一起;从图2(a)可以

看出,聚酰胺酯经过高岭土复合改性后出现层状结

构,并且有颗粒状物质附着在上面,说明PLEA 成

功插入高岭土层间,形成了插层复合物.

(a)PLEA/高岭土复合材料

(b)PLEA

图2暋PLEA/高岭土复合材料

与PLEA 的SEM 图

3暋结论

以丙交酯为原料合成了端羧基聚乳酸,并将其

插层到改性的高岭土中,经过1,3灢PBO 扩链合成

了高岭土改性聚乳酸基复合材料.并确定当m(P
(LA/SA))暶m(高岭土/二甲亚砜)=1暶1.2、聚合

温度为160曟、反应时间为12h时,其合成的高岭

土/PLEA复合材料性能得到了明显提升,经过高

岭土改性的高岭土/PLEA复合物的耐热性亦得到

了提高.
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氧化石墨烯改性磁性微粒及其纸张性能研究
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摘暋要:磁性纸是一种具有信息存储量大、隐蔽性强、抗菌杀菌等功能特性的纸张,已被广泛应

用于磁性防伪、磁疗器械、农业保鲜等领域.先通过氧化石墨烯对无机磁性微粒进行表面改性,
再利用细胞填充法将其与阔叶木浆抄造制备磁性纸张.通过超导量子干涉仪(SQUID)、傅里

叶红外光谱仪(FT灢IR)、扫描电子显微镜(SEM)等对样品的磁性能、力学性能及显微结构进行

表征.结果表明:当氧化石墨烯溶液的浓度为1.5mg/mL时,所抄造的纸张抗张指数、撕裂指

数有明显的提高,此时纸张的白度为67.7%.分析表明,氧化石墨烯通过与磁性微粒表面的偶

联剂以及植物纤维表面羟基形成氢键,增强了相互间的结合力和纸张的力学性能.
关键词:功能纸;氧化石墨烯;表面处理

中图分类号:TS721暋暋暋暋文献标志码:A

Propertiesofpaperwithmagneticparticles
modifiedbygrapheneoxide

GUO Hong灢wei1,MOZu灢xue1,SHENYi灢ding2,

YIN Hai灢rong1,WANGYu灢fei1,CHILong灢xing1

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

China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an

710021,China)
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paperhasbeensuccessfullyproducedbyaddinginorganicmagneticparticlesmodifiedbygra灢
pheneoxide.ThesampleswerecharacterizedbySuperconductingQuantumInterferometer
Device(SQUID),FourierTransformInfraredSpectroscopy(FT灢IR)andScanningElectron
Microscope(SEM).Theresultsshownthatwhentheconcentrationofgrapheneoxide
reached1.5mg/mL,tensileandtearingindexofpaperhadanobviousimprovementandthe
whitenessofpaperwas67.7%.Hydrogenbondwereformedbytheinteractionamonggra灢
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paperwasimproved.
Keywords:functionalpaper;grapheneoxide;surfacetreatment

0暋引言

磁性纸又称磁性记录纸,其特征在于内部含有

磁性物质或表面涂布有磁性材料涂层,是一种具有

信息存储量大、隐蔽性强、抗菌杀菌等功能特性的

纸张,已被广泛应用于磁性防伪、磁疗器械、农业保

鲜等领域[1].磁性纸的制备方法主要有胞腔内填充

法、原位合成法和涂布法.细胞腔填充法制备出的

磁性纸张拥有较高的磁特性和物理性能,可以直接

使用.目前该方法面临的主要问题在于如何提高磁

性粒子在植物纤维中的填充度.
S.Zakaria等[2]添加聚乙烯亚胺(PEI)作为助

留剂,提高了磁性微粒在纸张中的填充量.Wu
等[3]在疏解过程中采用真空方法使得磁性微粒进

入植物纤维内部,增大了磁性纸的磁性能,同时纸

张的力学性能出现了明显的下降.目前,对磁性材

料进行表面改性以提高磁性微粒在纸张中的填充

量和力学性能的研究报道较少.
氧化石墨烯(GO)是由单层碳原子构成的二维

空间无限延伸的、基面上连有 C=O、-OH、-
COOH 等含氧官能团的新型碳材料.其表面含氧

官能团可与复合材料基体中的羧基、氨基、羟基等

官能团形成氢键或发生反应形成化学键,提高界面

结合性,目前 GO已广泛应用于复合材料性能的改

善[4灢9].研究者发现玻璃纤维表面吸附的石墨烯

(RGO)、GO对复合材料结晶性能[8]、层间剪切强

度、断裂强度等[9]均有显著的提高作用.纸张中植

物纤维表面含有大量的羟基,可以与 GO表面的羟

基、羧基等形成氢键.
本文采用 GO对磁性颗粒进行表面改性,然后

再抄造成磁性纸张,研究 GO溶液的浓度对纸张物

理性能的影响,并对 GO 与磁性微粒结合机理、改
性磁性微粒与植物纤维的结合机理进行了表征与

分析.

1暋实验部分

1.1暋磁性微粒的改性

称取一定质量的氧化石墨烯(苏州恒球科技,

99%),加入去离子水中配制成浓度为0.5、1.0、

1.5、2.0mg/mL的 GO溶液,待用;配制体积分数

为0.5%的3灢氨基丙基三乙氧基硅烷(KH550)水
溶液,在80曟下水解30min,获得水解的溶液;采
用熔融法制备组成为25Tb2O3灢15Dy2O3灢20B2O3灢
10Al2O3灢15SiO2灢15GeO2灢10Ga2O3 的无机磁性材

料,具体制备工艺参照课题组前期[10]制备无机磁

性材料的工艺,其中 B2O3、Al2O3、SiO2、Dy2O3、

Tb2O3、GeO2、Ga2O3 分别由分析纯的 H3BO3、Al
(OH)3、SiO2、Dy2O3、Tb4O7、GeO2 和 Ga2O3 引

入.将所制备的磁性微粒经破碎、湿磨48h,过400
目筛、干燥,获得磁性微粒;将干燥的磁性微粒加入

KH550溶液中处理30min,过滤并干燥,随后将磁

性颗粒加入到50mL的 GO 溶液中搅拌30min,
过滤、干燥获得改性磁性微粒,分别命名为0GO灢
M、0.5GO灢M、1.0GO灢M、1.5GO灢M、2.0GO灢M.

1.2暋复合纸张的制备

将阔叶木浆和 GO改性的磁性颗粒,加入疏解

器中疏解30min,将料浆移至抄片机上,进行抄

片,在6MPa的压力下压榨10min,干燥冷却即得

磁性纸张,分别命名为 P1、P2、P3、P4.其中,阔叶

木浆的打浆度为50曘SR,纸张定量为160g/m2,即
每张纸张质量为5.023g,外加磁性微粒质量为纸

张质量的10wt%,即0.502g.

1.3暋改性微粒及复合纸张的表征

采用超导量子干涉仪(QuantumDesignMPMS灢
XL灢7)测试样品的磁性能;采用傅里叶变换红外光谱

仪(BrukerVertex70)对试样的结构进行测试,扫描

范围为400~4000cm-1;采用扫描电子显微镜(Hi灢
tachiS灢4800)型观察样品的形貌;使用白度测定仪

(YQ灢Z灢48A)、抗张强度测试仪(SwedenL&M TH灢
1)、爱利门道夫式撕裂度仪对纸张的白度、抗张性

能、撕裂度进行测试,纸张物理性能测试均按照国家

标准进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋纸张物理性能分析

本文采用超导量子干涉仪对改性前后磁性微

粒的磁性能进行测试,测试结果如表1所示.由表

中可以看出,改性前磁性微粒的剩余磁化强度为

3.72暳10-3emu/g,矫顽力为41.72Oe,改性后磁

性微粒的剩余磁化强度、矫顽力与改性前的磁性能
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相比变化较小,表明 GO溶液的浓度对于磁性微粒

的磁学性能的影响甚微.
表1暋磁性微粒的磁性能

磁性微粒
剩余磁化强度

Mr/(暳10-3emu/g)
矫顽力

H/Oe
0GO灢M 3.72 41.72

0.5GO灢M 3.69 41.76
1.0GO灢M 3.70 41.73
1.5GO灢M 3.71 41.70
2.0GO灢M 3.68 41.74

暋暋图1为 GO溶液的浓度与纸张白度的关系图,
由图可知,GO 溶液的浓度为1.5mg/mL,纸张的

白度降至67.7%,下降了14.09%,当 GO 溶液的

浓度为 2.0 mg/mL,纸张白度为 67.4%,下降

14.47%,与P3样品相比,仅增加0.44%.当 GO
溶液的浓度从0.5 mg/mL 增加至1.5 mg/mL
时,在静电吸附的作用下,磁性微粒表面吸附的

GO含量逐渐增多,磁性微粒的颜色就由浅黄色逐

渐变成黑色,所抄造的纸张的白度降低,并且变化

速率逐渐增大,如图1所示;当 GO 溶液的浓度由

1.5mg/mL增至2.0mg/mL时,磁性微粒表面吸

附的 GO 含量接近饱和,因此纸张与 P3样品相

比,纸张白度变化较小.由此表明:GO 溶液的浓度

对纸张的白度影响较大.

图1暋GO 溶液的浓度与

纸张白度的关系

图2为 GO 溶液的浓度与纸张力学性能关系

图,由图2我们可以看出,当 GO溶液的浓度为1.5
mg/mL时,纸张的力学性能达到最大,其抗张指

数为21.896N·m/g,增加55.45%,撕裂指数为

11.131mN·m2/g,增加86.45%,而当 GO 溶液

的浓度超过1.5mg/mL时,磁性微粒的增强效果

变差,纸张力学性能下降.在 GO 改性玻璃纤维增

强聚合物材料中,也发现复合材料力学性能出现先

增加后减小的趋势[9].其原因主要在于:当磁性微

粒表面吸附 GO,GO表面的-COOH、-OH 与植

物纤维形成氢键,使得复合纸张的力学性能增大;
而当 GO溶液的浓度超过一定值时,GO 增强效果

减弱,纸张的力学性能下降.

图2暋GO 溶液的浓度与

纸张力学性能的关系

2.2暋改性微粒与植物纤维的结合机理

2.2.1暋改性微粒的傅里叶红外光谱图

图3为 GO 及改性磁性微粒的 FT灢IR 图谱.
其主要在1053cm-1、1225cm-1、1400cm-1、

1624cm-1、1730cm-1处有吸收峰,其中1053
cm-1、1225cm-1对应着氧化石墨烯C-O-C中

C-O 伸缩振动,1400cm-1对应着氧化石墨烯

-OH伸缩振动峰,1624cm-1为氧化石墨烯碳骨

架的C=C伸缩振动峰、1730cm-1为-COOH 中

C=O的伸缩振动峰[9,11灢13],表明 GO 上含氧官能

团为羰基、羟基、环氧基.

图3暋GO 改性磁性微粒的FT灢IR图谱

对于改性的磁性微粒,在1116~1547cm-1,

800~1116cm-1,630~800cm-1及465cm-1五

个范围内有较大的吸收峰.1116~1547cm-1范

围内的吸收峰为[BO3]单元中 O-B-O键的反对

称伸缩振动吸收[14],其吸收峰的强度最大,说明所

制备的磁性微粒的结构以[BO3]为主.800~1116
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cm-1范围内包含[BO4]中的 B-O-B键的反对

称伸缩振动[15]和Si-O 键的伸缩振动[16],说明该

范围的吸收峰是[BO4]和[SiO4]振动叠加的特征

吸收[17].此外,由1116~1547cm-1范围的振动

峰强度大于800~1116cm-1范围的振动峰强度,
说明 所 制 备 的 磁 性 微 粒 中 的 [BO3]浓 度 大 于

[BO4],也进一步表明磁性微粒以[BO3]为主.630
~800cm-1范围内的振动峰为[BO3]基团中B-O
-B 的弯曲振动.465cm-1 为附近的吸收峰是

[A1O6]中 A1-O键的弯曲振动和[SiO4]中Si-
O-Si键的弯曲振动引起的,进一步表明磁性材料

中存在[SiO4].由此表明所制备的磁性材料是以

[SiO4]、[A1O6]、[BO3]和[BO4]构成的混合网络

结构.
由图3可知,随着 GO 溶液浓度的增加,位于

1624cm-1归属于GO碳骨架的C=C伸缩振动峰

的吸收强度增大,即GO在1622cm-1处的特征吸

收峰增强,同时1116~1547cm-1范围内吸收强

度的增加,是由 GO特征吸收峰在此处进行叠加所

导致的,结果表明,随着 GO溶液浓度的增加,吸附

于磁性微粒表面的 GO含量逐渐增加.
2.2.2暋复合纸张结合机理

图4为磁性微粒(1.5GO灢M)与阔叶木浆抄造

的复合纸张的SEM 图,从图4可看出,阔叶木细

胞腔平均大小约为3暳2毺m,并且磁性微粒填充于

植物纤维的细胞腔中.

图4暋复合纸张SEM 图

图5为该复合纸张中磁性微粒的 EDS能谱

图,EDS能谱图中出现了碳峰,进一步表明在静电

吸附作用下,GO 附着于磁性微粒的表面上,并且

在疏解的过程中依然能够稳定的附着在磁性微粒

的表面.
当磁性微粒的粒径与植物纤维细胞腔大小接

近时,在高速疏解搅拌的作用下,外界会对阔叶木

纤维产生作用力使得纤维发生弯曲、扭曲变形等,
变形产生的泵吸力将改性磁性微粒“吸暠入纤维的

内部,磁性微粒进入纤维内部的路径为植物的细胞

腔、植物纤维的两端.另一方面,磁性微粒与 GO之

图5暋EDS能谱图

间可能存在以下两种连接方式,GO 表 面 的 -
COOH、-OH 与偶联剂之间形成氢键,其结合示

意图如图6所示;GO 上的羧基也可能与 KH550
上的氨基发生反应生成酰胺键.其相互作用产生的

化学键使得 GO紧密的吸附于磁性微粒表面,导致

其表面带有一定数量的电荷,静电吸附的作用下从

植物细胞腔、纤维两端进入至纤维的内部,从而形

成磁性纤维.

图6暋改性磁性微粒表面示意图

对于粒径大于细胞腔的磁性微粒,在纸张形成

过程中,填充于植物纤维搭构形成纤维网络空隙

中.处在网络空隙中的磁性微粒表面的羧基、羟基

与纤维素、半纤维素表面的羟基形成氢键,使得构

成网络的植物纤维之间的交织力增强.对于植物纤

维构成的网络,存在着四种化学键:纤维之间的氢

键结合力、纤维分子链上纤维素、半纤维素的化学

键力、分子之间的范德华吸引力和表面交织力.氢
键作为主要的化学键,并且纸张约80%的强度由

氢键结合产生.纸张的氢键越多,纸张中纤维结合

·15·
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力就越大.
因此,当 GO的浓度增加时,磁性微粒表面附

着的 GO的含量逐渐增多,表面能够与纤维素、半
纤维素上的-OH 形成氢键的羧基、羟基增多,即
纸张中形成的氢键增多,磁性微粒增强纸张性能的

效果逐渐增大,纸张的力学性能随着其浓度的增加

而增大;而当 GO 溶液的浓度超过一定值时,磁性

微粒表面则附着过多的 GO,植物纤维在外力的作

用下易发生滑移、抽出等现象,最终导致 GO 增强

效果减弱,纸张力学性能下降.

3暋结论

本文先通过氧化石墨烯对无机磁性微粒进行

表面改性,再利用细胞填充法将其与阔叶木浆抄造

制备磁性纸张,通过超导量子干涉仪、傅里叶红外

光谱仪、扫描电子显微镜等对样品的磁性能、力学

性能及显微结构进行表征,得出了以下结论:
(1)纸张物理性能测试结果表明,当氧化石墨

烯的浓度为1.5mg/mL时,所抄造的纸张抗张指

数、撕裂指数具有明显的提高,此时纸张的白度为

67.7%;
(2)在静电吸附的作用下,GO 附着在磁性微

粒的表面,并且与磁性微粒表面的偶联剂、植物纤

维表面羟基形成氢键,增加两者间的结合力,提高

了纸张的力学性能.
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工艺参数对熔盐法制备Bi4Si3O12粉体的影响

江红涛,邬金芳

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:利用熔盐法制备了纯相 Bi4Si3O12粉体,研究了工艺参数(如煅烧温度和盐含量)对熔

盐法制备Bi4Si3O12粉体的影响.通过 XRD测试分析及后续实验简单化,得出最佳的煅烧温度

和盐含量为850曟和40wt%.同时借助于紫外可见光谱,测试最佳工艺条件下制得样品的吸

光度,从而计算出禁带宽度为2.44ev.通过荧光光谱分析可知,所得 Bi4Si3O12粉体的最大激

发波长和最大发射波长分别位于270nm 和462nm,相对于 Bi4Si3O12单晶,激发光谱和发射

光谱都发生了蓝移.同时分析了Bi4Si3O12粉体的形貌与Bi2O3 和SiO2 粉体的形貌相似性,从

而推断出合成机理为溶解灢沉淀机理.
关键词:Bi4Si3O12粉体;熔盐法;工艺参数
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synthesizedbymoltensaltmethod
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Abstract:ThepurephaseBi4Si3O12powderswerepreparedbymoltensaltmethod.Thispaper
studiedeffectsofprocessparametersonBi4Si3O12powderssynthesizedbymoltensaltmeth灢
od.ThroughXRDanalysisandsimplificationofsubsequentexperiments,itisconcludedthat
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0暋引言

Bi4Si3O12晶体主要具有闪烁功能,它在可见光

和近红外区域是透明的,其响应速度比目前广泛应

用的闪烁体 Bi4Ge3O12 快 3 倍,在 662keV(137
Cs)处的半宽度(FWHM)能量分辨率是Bi4Ge3O12

的32%,在发射峰460nm 处抗60Co毭射线辐射的

性能大于105rad,辐射硬度比Bi4Ge3O12高一个数

量级[1].高度的机械和化学稳定性、优良的发光特

性以及低成本优势使得Bi4Si3O12晶体成为有发展

前途的闪烁体之一.Bi4Si3O12晶体的生长一直为科

学家所关注[2灢5].
目前,Bi4Si3O12粉体的制备方法有固相合成

法[6灢8]、溶胶凝胶法[9,10]、水热法[11]等.利用熔盐法

制备Bi4Si3O12粉体[12]研究的较少,本文研究了工

艺参数对熔盐法制备 Bi4Si3O12粉体的影响,并测

试了其闪烁性能及通过紫外可见光谱计算出禁带

宽度.同时,探讨了熔盐法制备Bi4Si3O12粉体的合

成机理.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

本课题采用的原料有:Bi2O3(化学纯,上海惠

兴试剂有限公司)、SiO2(分析纯,上海市奉贤奉诚

试 剂 厂)、NaCl(分 析 纯,西 安 化 学 试 剂 厂)和

Na2SO4(分析纯,天津市化学试剂六厂).

1.2暋实验过程

按Bi2O3 与SiO2 的摩尔比为2暶3称料混合,
分析 NaCl灢Na2SO4 的相图,根据其最低共熔点的

摩尔比0.533暶0.467混合配制出 NaCl灢Na2SO4

熔盐,将两者用球:料:介质比为1暶1:1.5,球磨介

质为无水乙醇的条件下分别球磨4h,烘干制成原

料.按不同 NaCl灢Na2SO4 盐含量加入到 Bi2O3灢
SiO2 混合料中,并用研钵混合研磨.设定升温速率

为5曟/min,升温至一定的烧成温度后,保温3h.
将得到的样品加入适量蒸馏水后,放入超声清洗器

内分散清洗,然后再加入适量无水乙醇超声分散清

洗,自然沉淀,倒出上清液后烘干,得到最终的粉体

备用.
利用XRD测试仪(D/max2200PC,日本理学

公司)测试其晶型,通过场发射扫描电镜(S灢4800,
日本日立公司)观察其形貌,通过紫外可见分光光

度计(Lambda950,美国布鲁克公司)得到紫外可

见光谱,计算出禁带宽度,借助于荧光光谱仪(F灢
4600,日本日立公司)测试其闪烁性能.

2暋结果与讨论

2.1暋煅烧温度的影响

图1为不同烧成温度样品 XRD图.当烧成温

度为750曟时主晶相为 Bi4Si3O12,出现的杂相主

要是Bi12SiO20和SiO2.当烧成温度为800曟时主

晶相为Bi4Si3O12,最高峰对应晶面为(321),有少

量Bi12SiO20和SiO2 存在.当烧成温度为850曟时

主晶相为Bi4Si3O12,最高峰对应晶面为(321).当
烧成温度为900 曟时主晶相为 Bi4Si3O12,最高峰

对应晶面为(321).从主晶相衍射峰相对强度来看,
这四个烧成温度中以850曟时最大.四个不同温度

下的 XRD 衍 射 峰 有 明 显 的 偏 移,在 750 曟 和

800曟时,可能是因为粉体中有杂相,导致粉体里

的晶格常数发生畸变,从而发生偏移.在900曟时,
粉体主要是由于析晶得出,因而晶格常数也发生相

应的变化,衍射峰发生偏移.
综合以上分析可知,在一定的温度范围内,随

着反应温度的升高,稳定相Bi4Si3O12纯度越高,杂
相越少,在反应温度为800曟时,有少量 SiO2 剩

余,可能是由于部分Bi2O3 挥发,则会有反应未完

全的SiO2.在900曟时,虽然制得纯相Bi4Si3O12粉

体,但实验发现样品是液体析晶出来的粉体,有玻

璃化的趋势.因而本次实验选取850曟为最佳的煅

烧温度.

a:900曟;b:850曟;c:800曟;d:750曟

图1暋不同烧成温度样品 XRD图

2.2暋盐含量的影响

不同盐含量样品的 XRD图谱如图2所示.当
盐含量为20wt%时,最高峰在(310)晶面.当盐含

量为40wt%时,最高峰在(321)晶面.当盐含量为

60wt%时,最高峰在(211)晶面.随着盐含量的增

多,衍射峰越来越高.三个样品中杂相都很少,可能

是因为 温 度 很 高,使 得 反 应 完 全,或 者 是 因 为

NaCl灢Na2SO4 盐系统在20wt%时的液化就足以
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使粒子扩散充分,促进Bi2O3 和SiO2 反应完全.要
得到符合要求的晶粒,需要采用合适的盐含量.盐
含量过少,则失去了盐作为熔剂和反应介质的意

义,不能起到熔盐的作用;而盐含量过多,又相对减

少了反应物的含量,而且给后面的清洗过程带来了

不便,盐与原料的质量比会影响整个反应过程和最

终产物.因此,本实验选择40wt%盐含量.

a:60wt%;b:40wt%;c:20wt%

图2暋不同盐含量样品的 XRD图

2.3暋紫外可见光谱分析

以氧化铋和二氧化硅为原料,以氯化钠和硫酸

钠为熔盐(盐含量为40%),烧成温度为850 曟保

温3h,洗涤后获得纯相Bi4Si3O12粉体,对其进行

了紫外可见光谱测试,如图3所示.从图3可以看

出,样品在300nm 附近存在明显的吸收峰,吸收

极限波长毸=509nm,由公式Eg=1240/毸计算出

Bi4Si3O12的禁带宽度为2.44eV.

图3暋样品的紫外可见光吸收光谱

2.4暋荧光光谱分析

图4和图5分别为Bi4Si3O12粉体的激发光谱

和发射 光 谱.从 图 4 和 图 5 中 可 以 看 出,所 得

Bi4Si3O12粉体的最大激发波长为270nm,样品的

发射谱是一个宽带谱,最大发射波长为462nm.由

垂直Bridgman方法生长的BSO 晶体的激发光谱

和发 射 光 谱 的 峰 值 分 别 位 于 285 nm 和 480
nm[13].实验所得 Bi4Si3O12粉体相对于 Bi4Si3O12

单晶,激发光谱和发射光谱都发生了蓝移,这可能

与粉体中物相的结构、颗粒尺寸及形貌的影响有

关.Bi4Si3O12属于本征型闪烁材料,其发光中心为

晶格中的Bi3+ ,Bi3+ 的发光是由6p曻6s跃迁引起

的,Bi3+ 周 围 的 6s2 基 态 的 电 子 结 构 排 列 构 成

了1S0 能 级,6s6p 轨 道 上 的 激 发 态 结 构 组 成

了3P0,3P1,3P2和1P1能级.位于270nm 处激发光

谱峰可能与 Bi3+ 离子1S0曻3P1 的跃迁有关,放射

光谱的最高峰在462nm 处,且它有一个宽频带,
体现 了 Bi3+ 离 子 在3P1 曻1S0 的 辐 射 跃 迁.在

Bi4Si3O12材料中存在俘获和复合等过程的本征特

征.

图4暋Bi4Si3O12粉体的激发光谱

图5暋Bi4Si3O12粉体的发射光谱

2.5暋Bi4Si3O12粉体的合成机理

图6(a)和(b)分别为反应物Bi2O3 和SiO2 粉

体的SEM 照片.由图2灢62中e,d,f图可知,颗粒

呈多面体状.由图6(a)可知,Bi2O3 粉体的显微结

构呈现为棱柱状结构.由图6(b)可知,SiO2 粉体

的 显 微 结 构 呈 现 为 无 规 则 的 块 体.制 备 的
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Bi4Si3O12粉体颗粒的形貌既不与反应物 Bi2O3 粉

体类似,也不类似于反应物SiO2 粉体的形貌.由此

可得,以 NaCl灢Na2SO4 为熔盐合成Bi4Si3O12粉体

时,Bi4Si3O12粉体颗粒的生长过程主要受溶解灢析

出机制[14]控制.

(a)Bi2O3 粉体

(b)SiO2 粉体

(c)Bi4Si3O12粉体

图6暋原料和样品的SEM 图

因此,可以推测出 Bi4Si3O12粉体的形成机理

(如图 7 所 示):(栺)Bi2O3 和 SiO2 在 NaCl灢
Na2SO4 熔盐中溶解,(栻)Bi2O3 和SiO2 在熔盐中

扩散反应,析出 Bi4Si3O12晶核,(栿)Bi4Si3O12晶

粒长大.

图7暋熔盐法合成Bi4Si3O12

粉体的形成机理

3暋结论

本文 主 要 研 究 了 工 艺 参 数 对 熔 盐 法 制 备

Bi4Si3O12粉体的影响.通过物相分析及实际操作影

响可知,最佳的煅烧温度和盐含量为 850 曟 和

40%.同时借助于紫外可见光谱,计算出禁带宽度

为 2.44 ev.通 过 荧 光 光 谱 分 析 可 知,所 得

Bi4Si3O12粉体的最大激发波长为270nm,样品的

发射谱是一个宽带谱,最大发射波长为462nm,相
对于Bi4Si3O12单晶,激发光谱和发射光谱都发生

了蓝移.分 析 其 原 料 与 所 得 粉 体 的 形 貌,得 出

Bi4Si3O12粉体的合成机理为溶解沉淀机理.
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不同碳源复合钨酸铋光催化剂的制备与性能
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摘暋要:采用不同生物质碳源(淀粉、棉花、葡萄糖、油脂、竹炭)与硝酸铋、钨酸钠在一步微波水

热条件下合成了C灢Bi2WO6 复合光催化材料.分别使用 XRD、SEM、FT灢IR和紫外可见分光光

度计(UV灢2600)对产物的结构、微观形貌以及光催化性能进行了表征测试.结果表明:棉花、葡

萄糖分别与钨酸铋复合所得产物的光催化活性较好,在可见光照射240min后,对 RhB的降

解效率分别达到了92%和90.8%.这可能是由于此条件下所得产物的形貌为薄片状且相互堆

叠形成了三维层状结构,这种结构增大了光催化剂与有机污染物的接触面积,有利于光催化活

性的提高;同时,由红外分析结果可知,碳化棉花与钨酸铋界面之间的协同作用亦有利于光催

化活性的提高.
关键词:复合材料;光催化活性;微波水热;层状结构
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Preparationandpropertiesofdifferentbiomass
carboncompositewithBi2WO6
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(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:TheC灢Bi2WO6 compositephoto灢catalyticmaterialsweresynthesizedbyone灢step
microwavehydrothermalusingdifferentbiomasscarbonsource(starch,cotton,glucose,oil,
bamboo).Thesamplesofstructure,microstructure,morphologyandphoto灢catalyticproper灢
tieswerecharacterizedbyXRD,SEM,FT灢IRandUV灢Visspectrophotometer(UV灢2600).
ResultsshowthatwhenthecottonandglucosecompositewithBi2WO6,thephoto灢catalytic
activityofthesampleisthebestundervisiblelightirradiationin240min,thedegradationef灢
ficiencyofRhBreached92% and90.8%,respectively.Thismaybeattributedtothemor灢
phologyofthelamellarsheetsstackoneachotherandformahierarchicalstructure,thecon灢
tactareaofthephoto灢catalystandorganicpollutantswasincreased.Thatisinfavorofin灢
creaseofphoto灢catalyticactivity.Meanwhile,FT灢IRanalysisresultsindicatetheinterface
synergisticeffectbetweencottonandBi2WO6isbenefitforphoto灢catalyticactivity.
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0暋引言

近年来,因有机污染物和致病微生物带来的环

境污染问题日益严重.光催化氧化技术能够将低密

度的太阳能转化为化学能和电能,因此在治理环境

污染、光解水制氢等领域具有广泛的应用前景[1灢3].
但是,光催化技术仍处在理论研究和实验探索的阶

段.其中,对可见光利用不充分和光生载流子的传

输效率低成为了制约光催化技术发展的重要因

素[4灢7].因此,拓展光催化剂的光响应范围和提高催

化剂的量子效率成为发展光催化技术的当务之急.
Bi2WO6 是一种n型半导体材料,在多种领域

已有应用,因其具有可见光催化性能而被人们广泛

关注[8,9].然而,单一Bi2WO6 的光催化性能仍然不

够理想.提高半导体光催化活性的主要途径有:掺
杂、贵金属沉积和半导体复合[10灢12].其中,Bi2WO6

与生物质碳的复合鲜见报道.由于生物质碳源具有

原材料多样丰富,对水中污染物具有物理吸附和净

化作用,同时碳的导电性较好、化学性质稳定[13,14]

等,如果与钨酸铋结合,能够拓展其太阳光谱的响

应范围,提高光生载流子的传输,抑制光生电子灢空

穴对的重新复合,从而提高其可见光催化活性.
本实验采用不同碳源(淀粉、棉花、葡萄糖、油

脂、竹炭)与硝酸铋、钨酸钠在一步微波水热条件下

合成了C灢Bi2WO6 复合光催化材料.产物的光催化

活性以及形貌结构分别由紫外可见分光光度计
(UV灢2600)、SEM、XRD和FT灢IR进行表征测试.
同时,还对棉花/钨酸铋产物的光催化活性的提高

机制进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋样品的制备

分别采用淀粉、棉花、葡萄糖、油脂、竹炭作为

不同碳源与钨酸铋复合.将这些碳源置于通入 Ar
气的真空管式炉中进行煅烧得到C,设置煅烧条件

为300曟、加热1h.
采用一步微波水热法合成 C灢Bi2WO6 复合材

料,原材料均为分析纯.将5.8g的 Bi(NO3)3·
5H2O、1.9g的 Na2WO4·2H2O和0.5g热处理

后的生物质碳(淀粉、棉花、葡萄糖、油脂、竹炭)分
别溶于5个盛有40mL去离子水的烧杯中得到棕

黑色溶液,在磁力搅拌作用下使其充分溶解,使用

0.5mol/L的 NaOH 溶液调节pH 值至7,继续搅

拌10min后将上述反应前驱液装入聚四氟乙烯内

衬中,密封反应水热釜,放入磁力搅拌式微波反应

仪 MDS灢10中,控制反应填充比为40%,在200曟
条件下反应120min,反应完成后待自然冷却至室

温,取出样品用去离子水和无水乙醇分别离心洗涤

数次,于60曟下真空干燥3h.完成后收集这五组

产物进行相关的表征测试.
1.2暋测试与表征

(1)采用日本理学D/max2200PC型自动X灢射

线衍射仪对所制备样品进行物相定性测定.选用石

墨单色器,使用Cu靶 K毩射线(毸=0.15406nm),
管压设定为40kV,管流设定为40mA,扫描范围

为15曘~70曘,扫描速度为8曘/min.
(2)样品的显微结构采用日本日立公司S4800

型扫描电镜(FE灢SEM,HitachiS灢4800,Accelera灢
tionvoltage:3kV)进行检测.

(3)采用德国布鲁克 Bruker公司 VECTOR灢
22型傅立叶红外光谱仪对样品在500~4000nm
波长范围的吸收光谱进行表征,从而能够分析碳与

钨酸铋之间的界面结合.
(4)在光催化降解实验中,采用紫外可见分光

光度计(UV灢2600型)对残留染料水溶液的吸光度

进行测试,从而计算残留目标污染物的浓度.
(5)使用以上所得五组产物作为催化剂(浓度

为1g·L-1),以10mg·L-1的有机染料罗丹明B
(RhB)作为目标降解物,在1000W 氙灯照射下放

于BL灢GHX灢V光催化反应仪(西安比朗仪器有限

公司)中进行光催化降解反应.
先进行暗反应,将装有催化剂和有机染料的石

英管置于暗处搅拌60min,待染料和催化剂之间

达到吸附脱附平衡后开启氙灯进行光催化反应.每
隔30 min取一次样,经高速离心后利用(Unico
UV灢2600型)紫外分光光度计检测所分离出的上

清液在552nm 处的吸光度.
不同时刻染料的催化降解效率可由公式(1)进

行计算,其中,De代表降解效率(%),C0 代表光照
前达到吸附平衡时溶液中 RhB的浓度,Ct 为光照

t时间后溶液中RhB的浓度.
暋暋暋De(%)=(1-Ct/C0)暳100% (1)

2暋结果与讨论

图1为不同碳源与钨酸铋复合的 XRD图谱.
从图(1)可以看出:位于28.3曘、32.7曘、32.9曘、47
曘、47.1曘、55.8曘、56曘处的衍射峰分别对应于正交

晶系 Bi2WO6 的 (113)、(200)、(020)、(026)、
(220)、(313)、(208)的晶面衍射峰.所有产物都具

有光滑尖锐的衍射峰,说明样品的结晶性良好;所
有的衍射峰都和正交晶系Bi2WO6 标准卡片(JCP灢
DSNo.73灢1126)的衍射峰能很好地对应且没有任

何杂峰的出现,说明引入生物质碳源并没有改变

Bi2WO6 的晶格结构.其中,五组产物的衍射峰强

度均在(113)晶面表现为最强,表明产物有可能在
(113)晶面出现了取向生长.

图2为不同碳源与钨酸铋复合的 SEM 扫描
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图1暋不同碳源复合钨酸铋的 XRD图谱

照片.从图2可以看出,不同生物质碳与钨酸铋复

合所产生的形貌各不相同.其中,图2(a)的淀粉/
钨酸铋的形貌为不规则的薄片团聚在一起;图2
(b)的棉花/钨酸铋与图2(c)的葡萄糖/钨酸铋的

形貌均为圆片相互堆叠形成的三维层状结构,形貌

较为均一,直径约为500nm,厚度为30nm 左右;
图2(d)的油脂/钨酸铋为方片状形貌自组装并相

互堆叠成三维结构;图2(e)的竹炭/钨酸铋为梭形

与块状并存形貌.

(a)淀粉/钨酸铋 (b)棉花/钨酸铋 (c)葡萄糖/钨酸铋

(d)油脂/钨酸铋 (e)竹炭/钨酸铋

图2暋不同碳源复合钨酸铋

的SEM 扫描照片

图3为棉花/钨酸铋产物的红外光谱图.挑选

其中光催化性能最好的棉花/钨酸铋,测试了其红

外光谱.纯钨酸铋与碳化棉花之间的界面结合作用

可由红外光谱图得到进一步说明.从图3可以明显

看出,钨酸铋与碳化棉花两者的主要特征峰均出现

在了棉花/钨酸铋复合产物中.在碳化棉花的谱图
中,吸收峰位于2861cm-1和1377cm-1处,分别
对应于纤维素中来源于碳化棉花的 C-H 伸缩振

动和C-H 面内弯曲振动.而对应于棉花/钨酸铋

复合产物中,所有的衍射峰相比碳化棉花样品均往
低波数处偏移,这个结果说明碳化棉花中的内部固

有结合体系在减弱,同时在棉花/钨酸铋之间的界
面协同作用在增强[15].这种碳与钨酸铋之间的界
面协同作用有利于光催化活性的提高.

图3暋棉花/钨酸铋的红外光谱图

图4为不同碳源与钨酸铋复合的紫外灢可见吸

收光谱.从图4可以看出,所得复合产物的紫外灢可

见吸收光谱均在可见光区有均匀的吸收特性.说明

钨酸铋与不同碳源的复合能够扩大光谱的响应范

围,对可见光的吸收有一定的增强作用.另外,棉花

与钨酸铋复合所测得的吸收光谱的强度最低,这与

光催化的结果不一致,说明光吸收特性可能不是其

光催化性能提高的主要因素.

图4暋不同碳源复合钨酸铋的紫外吸收光谱
图5为不同碳源与钨酸铋复合的光催化降解

残留率曲线.用1000W 氙灯模拟可见光照射,以
有机染料10mg/L的罗丹明B(RhB)的水溶液模

拟有机污染物,对所制备产物的光催化活性进行了

评估.从图5可以看出,随着光照时间的延长,没有

添加任何光催化剂的 RhB的水溶液,其降解率仍

然是水平的直线,说明罗丹明B的水溶液在1000
W 氙灯的照射下非常稳定.当棉花、葡萄糖、淀粉

作为碳源与钨酸铋复合所得产物作为光催化剂时,
在可见光下降解 RhB,其降解效率分别达到了

92%、90.8%、45.5%.分析光催化结果可知,当棉

花和葡萄糖与钨酸铋复合时所制备产物的光催化

性能最好.这可能与其产物的形貌均一,且均为薄

片堆叠形成的三维层状结构有关,这样的形貌能够
增大其与水中有机污染物的接触面积,有利于光生

电子灢空穴的传输与分离,从而有利于光催化活性

的提高.
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图5暋不同碳源复合钨酸铋的

光催化降解残留率曲线

图6为不同碳源复合钨酸铋样品的时间灢电流

曲线图.当光催化剂受到可见光照射时,其表面会

产生电子迁移,从而会形成瞬态光电流,因此,光电

流的大小可反映催化剂光生电子的迁移率.从图6
可以看出,复合产物棉花/钨酸铋产生的光电流最

大,而油脂/钨酸铋在可见光辐射下产生的光电流

最小.这与光降解罗丹明 B的结果相一致.因此,
结合以上分析可知,有效的光生电子的迁移率和光

生电子灢空穴的分离可能促进了光照下光催化剂催

化活性的提高.

图6暋不同碳源复合钨酸铋

的光电流曲线图

3暋结论

(1)采用不同生物质碳源(淀粉、棉花、葡萄糖、
油脂、竹炭),与硝酸铋、钨酸钠通过一步微波水热

法成功制备了C灢Bi2WO6 复合光催化材料.
(2)使用棉花、葡萄糖作为碳源,所制备的 C灢

Bi2WO6 产物形貌较为均一,为薄片堆叠成的三维

层状结构,且均表现出了较好的光催化活性,在可

见光照射240min后,对 RhB的降解效率分别达

到了92%和90.8%.
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采用干法造粒工艺制备轻质陶瓷砖的研究
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摘暋要:以抛光废渣为主要原料,结合其他陶瓷原料,采用干法造粒工艺,经辊道窑快速烧成,
制备了轻质陶瓷砖.通过正交试验结合综合性能指数量化得出最佳配方,研究了不同原料影

响,结果表明:发泡性能影响由大到小依次为:黑滑石>高铝泥>力鸿砂>恒峰砂.黑滑石提高

发泡性能,高铝泥作用与其相反.最佳配方为抛光废渣52.1%、高铝泥10.4%、恒峰砂20.8%、
力鸿砂12.5%、黑滑石4.2%.制备的轻质陶瓷砖抗折强度为3.19MPa,吸水率2.31%,显气

孔率1.72%,容重0.74g/cm3.
关键词:干法造粒;抛光废渣;轻质陶瓷砖
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0暋引言

我国陶瓷产业飞速发展,总产量位居世界第

一,但同时也对环境造成了污染.据《2014年全国

瓷砖产能报告》统计,2014年全国陶瓷砖日产能

4503.6万 平 方 米,若 以 310 天 计,年 产 能 可 达

139.6亿平方米,其中抛光砖产能占27.9%,是最

主要的瓷砖产品[1].在抛光砖的生产中,通常会从

砖坯表面切掉0.5~0.7mm 厚的表面层.生产1
平方米的抛光砖,将产生1.5kg的砖屑,刀具和抛

光磨具产生0.6kg的碎屑损耗,共计产生2.1kg
的抛光废渣.以浆状废料含水率为35%计,2014年

产生的陶瓷抛光废渣超过2300万吨.由于陶瓷抛

光废渣通常含有1.0wt%~4.0wt%左右的SiC
(来源于抛光磨料)以及2.0wt%~6.0wt%左右

的 MgO、MgCl2(源于氯氧镁水泥粘接剂)等杂质,
这些陶瓷抛光废料在烧成中会引起陶瓷坯体发泡,
难以循环利用,是陶瓷产业绿色生产的障碍之

一[2灢5].
在20世纪70年代,陶瓷工业引入喷雾干燥技

术用于陶瓷砖粉造粒,喷雾干燥制粉工艺必须把陶

瓷泥浆中35%~45%左右的水分干燥至6%~
8%,该过程消耗大量能源,并排放大量的 SO2、

CO2 及烟尘废气,导致巨大的能源、资源浪费及环

境污染,是建筑陶瓷行业高能耗、高污染的主要原

因之一.而干法造粒只需将含水量10%~12%的

陶瓷粉料干燥成含水量6%~8%的陶瓷粉料,相
对于传统喷雾造粒湿法工艺具有节约水资源、能耗

低、污染小的优点,虽然从工艺及装备方面还需进

一步完善,但从能源节省和投资费用等方面看,是
未来的发展方向[6].

目前,对于抛光废渣回收利用主要集中在作为

部分掺杂料或添加剂进行利用,主要在如下方面:
(1)生产固体废弃物混凝土材料;(2)生产建筑吸声

板;(3)生产陶粒;(4)生产抛光砖;(5)制备多孔过

滤材料等[7灢12].通过以上方法可以部分利用抛光废

渣,但无法将抛光废渣作为主要原料大量消耗.利
用抛光废渣的高温发泡性能,制备轻质陶瓷砖,具
有隔热、保温、A级防火的特点,可作为轻质建筑板

材或者建筑保温材料应用,同时消耗大量抛光废

渣.
本文以抛光废渣作为主要原料,结合干法造粒

工艺,通过正交试验,探讨制备轻质陶瓷砖最佳性

能的配方,并研究了不同陶瓷原料的影响.

1暋实验部分

1.1暋轻质陶瓷砖的制备

考虑抛光废渣的发泡特性,以抛光废渣为主要

原料,加入高铝泥作为塑性料提高烧成强度,加入

恒峰砂、力鸿砂提高烧成稳定性,加入黑滑石提高

试样发泡性能.结合前期探究基础,通过正交分析

法研究抛光废渣为主要原料添加高铝泥、恒峰砂、
力鸿砂、黑滑石的最佳配比.对于抛光废渣的用量

要尽可能多,但比例过大会导致的烧成试样变形严

重,不宜进行控制.固定抛光废渣相对量不变,对高

铝泥、恒峰砂、力鸿砂、黑滑石的添加量进行4因素

3水平的正交试验L9(34).正交试验因素水平如表

1所示.除了4种陶瓷原料外,抛光废渣按50份固

定.
表1暋L9(34)正交试验因素水平

水平
因素

高铝泥 恒峰砂 力鸿砂 黑滑石

1 10 16 8 0
2 15 18 10 2
3 20 20 12 4

暋暋正交试验方案如表2所示.除了上述4种陶瓷

原料外,抛光废渣按50份固定.根据不同方案配

方,按比例称取相应的陶瓷原料和抛光废渣,共计

称取500g原料,将原料按照硬质料和软质料分

开,采用自制干法造粒机进行造粒[13,14],造粒完毕

后陈腐12h,在12MPa下压制成型,坯体尺寸为

81mm暳120mm暳7.8mm,放入烘箱110曟烘干

3h后在辊道窑中烧成,烧成制度如图1所示.每
个水平做5组平行试验,测量数据舍去最大值和最

小值,求得余下平均值以减少误差影响.
表2暋正交试验方案

编号
因素

高铝泥 恒峰砂 力鸿砂 黑滑石

1# 10 16 8 0
2# 10 18 10 2
3# 10 20 12 4
4# 15 16 10 4
5# 15 18 12 0
6# 15 20 8 2
7# 20 16 12 2
8# 20 18 8 4
9# 20 20 10 0

暋暋将干燥好的试样在辊道窑中快速烧成,最高温

度为1200曟,烧成时间约73min,辊道窑烧成制

度如图1所示.对烧成后试样进行各项性能测试.
参考表面气孔、烧成试样平整度、变形度大小,

是否有鼓包,开裂、断面气孔均匀性等,引入形貌分

数M 分数作为表征试样性能的一个指标.形貌分

数按照1~5分给出,其中1分代表形貌最差的试
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样,比如发生分层、鼓泡情况严重;5分代表形貌最

好的试样表面平整、无翘角、气孔分布均匀.每个试

样分别由不同的三个人给出评分,求出的平均值为

该试样形貌分数.为综合考虑试样的性能,引入综

合评价指标参数S=E(吸水率)暳4+氀(容重)-R
(抗折强度)/15-M(形貌分数)/8,试样的得分越

低,表明综合性能最佳.

图1暋轻质陶瓷砖的烧成曲线图

1.2暋测试与表征

本实验采用 GKF灢IV 型硅酸盐成分快速测定

仪,测定抛光废渣及陶瓷原料的化学成分.使用台

湾安鹏科技股份有限公司生产的 AM灢412光学显

微镜,对烧成试样的断面气孔形貌和结构进行观

察.采用日本Rigaku自动X灢射线衍射仪对抛光废

渣进行物相分析,型号为D/max2200PC.
测试条件为CuK毩,2毴=15曘~70曘.根据国标

GB/T3810.1灢16灢2006《陶瓷砖试验方法》中提供的

方法,测定烧成试样的线性膨胀率、吸水率、显气孔

率、容重[15]及抗折强度.

2暋结果与讨论

制备轻质陶瓷砖所用陶瓷原料的化学成分分

析如表3所示.废渣1、2分别为陶瓷企业不同时期

堆积的抛光废渣.试验中采取将废渣1、2混合后取

样的方法,消除不同时期抛光废渣发泡性能差异对

结果的影响.

图2暋抛光废渣的 XRD图谱

表3暋轻质陶瓷砖制备所用陶瓷原料

化学全分析 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O I.L. Tot.

废渣1/% 66.84 18.72 0.62 0.1 1.94 2.52 2.49 2.85 3.76 99.84

废渣2/% 68.02 18.78 0.58 0.13 1.83 1.87 2.51 3.16 3.16 100.4

高铝泥/% 54.08 30.68 1.62 0.2 - - 2.68 0.11 10.11 99.48

恒峰砂/% 67.72 19.69 1.09 0.19 0.56 0.12 5.8 0.62 4.08 99.87

力鸿砂/% 70.63 18.46 0.62 0.11 0.32 0.08 3.58 3.81 2.34 99.95

黑滑石/% 54.95 1.25 0.1 - 2.99 28.96 - - 11.63 99.88

表4暋正交试验结果

试验编号
抗折强度R

/Pa
吸水率E

/%
显气孔率P

/%
线性膨胀率l

/%
容重氀

/(g/cm3)
形貌分数 M

1# 5.76 8.78 8.20 13.88 0.93 2.5
2# 4.08 3.35 2.67 19.04 0.80 2.5
3# 3.19 2.31 1.72 21.43 0.74 4.3
4# 4.23 4.98 3.93 19.55 0.79 3.8
5# 7.79 9.18 10.30 7.85 1.12 3
6# 4.22 6.23 5.43 16.03 0.87 3.8
7# 8.70 10.09 11.31 8.83 1.12 5
8# 4.70 6.39 5.58 16.53 0.87 3
9# 11.01 10.12 12.28 5.27 1.21 1

·36·



陕西科技大学学报 第33卷

暋暋图2为不同时期废渣混匀后样品的 XRD 图

谱.从图2中可以看出,石英相衍射峰非常尖锐,且
衍射峰强度较高说明经过烧成后的抛光砖,石英结

晶性能较好.废渣中石英占绝大部分,钠长石相

(Na(AlSi3O8))也占有一定的比例.此外还出现了

莫来石和SiC的衍射峰,但衍射峰微弱,是SiC在

抛光废渣中所占比例很少导致的.对不同原料配方

所制备的轻质陶瓷砖试样进行性能测试,正交试验

结果如表4所示.由正交试验结果可以看出,所有

试样线性膨胀率l均为正值,表明所有试样均产生

不同程度的发泡.形貌分数为试样的表观形貌的量

化数值,其中7#、3#试样表观形貌较好.
暋暋图3为部分配方的轻质陶瓷砖断面形貌显微

照片,其中3#试样气孔分布较均匀,实验观察其

气孔相对其与试样较大,表面较为平整,气孔孔径

约为1.5~2mm.5# 试样气孔明显较小,由于配

方中没有黑滑石,且添加了高铝泥和恒峰砂以及力

鸿砂,提高了烧成温度,使高温中的液相变少,粘度

也相对增大,产生的气孔较小,局部较大的气孔也

是由于较少的液相没有充分润湿坯体骨料导致的.
7# 试样气孔均匀,烧成试样表面平整,其表面形

貌分数为最高分5分.其配方中加入的黑滑石降低

了试样液相的产生温度,试样在较低的温度下产生

均匀的液相,包裹陶瓷颗粒,由于高铝泥的加入,液
相的粘度较大,使得试样的气孔被维持在较小的水

平,最终形成气孔小而均匀.9# 试样出现了明显

分层现象,几乎没有发泡,配方中引入了大量的高

铝泥和瘠性料,导致产生液相的温度太高,试样烧

成不均匀,热应力集中导致分层.

(a)3# (b)5# (c)7# (d)9#

图3暋不同配方烧成试样的显微照片

表5暋正交试验直观分析表

指标 A(高铝泥) B(恒峰砂) C(力鸿砂) D(黑滑石)

抗折强度R
/MPa

K1 4.344 6.234 4.893 8.188
K2 5.415 5.523 6.440 5.668
K3 8.136 6.139 6.563 4.040

R(极差) 3.792 0.711 1.669 4.148
对比 D>A>C>B

吸水率E/%

K1 4.817 7.950 7.134 9.359
K2 6.794 6.308 6.149 6.559
K3 8.867 6.219 7.195 4.560

R(极差) 4.049 1.731 1.047 4.799
对比 D>A>B>C

容重氀
/(g/cm3)

K1 0.824 0.948 0.893 1.090
K2 0.928 0.931 0.933 0.930
K3 1.069 0.943 0.995 0.802

R(极差) 0.245 0.017 0.102 0.288
对比 D>A>C>B

线性膨胀率l
/%

K1 18.116 14.087 15.478 9.000
K2 14.475 14.469 14.619 14.630
K3 10.208 14.242 12.702 19.169

R(极差) 7.908 0.382 2.776 10.169
对比 D>A>C>B

暋暋根据试验结果,建立正交试验直观分析表,如
表5所示.从表5中可以看出,不同陶瓷原料对于

试样各项指标的影响,黑滑石的影响最大,对抗折

强度、吸水率、容重和线性膨胀率均影响最大.其次

是高铝泥,但黑滑石和高铝泥两者的作用效果相

反.力鸿砂和恒峰砂的影响并不显著.这与陶瓷原

料的化学组成具有密切的关系.
根据正交直观分析表,得出不同原料含量变化

对试样性能的影响.高铝泥对轻质陶瓷砖烧成性能

的影响如图4所示.随着高铝泥添加量的增加,试
样的线性膨胀率逐渐减少,容重、吸水率和抗折强

度均有明显的提升,且整体变化较为明显.结合化
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学成分分析,高铝泥是一种SiO2、Al2O3 含量较高

的粘土类矿物,在坯体中充当骨架的作用.随着高

铝泥添加量的增加,坯体在高温时烧成时的液相减

少,也相应的提高了玻璃相的粘度和表面张力,SiC
氧化产生的气体更易直接排出,降低了发泡程度,
线性膨胀率相应降低.表面的液相量减少,表面的

气孔无法愈合,导致吸水率增加.总体来说高铝泥

提高了试样的烧成温度,但对抗折强度有贡献,所
以适量引入[16灢19].

图4暋高铝泥含量对试样性能的影响

原料中黑滑石对轻质陶瓷砖烧成性能的影响

如图5所示.随着黑滑石添加量的增加,试样的各

项性能变化非常明显.其中线性膨胀率随着滑石的

添加量的增加成线性递增趋势,而吸水率和容重以

及抗折强度则明显降低.这是由于加入少量的黑滑

石可以降低液相形成温度.同样烧成温度下,黑滑

石含量越多,被液相包裹的气体越多,试样的发泡

性能越大.相应的单位体积内陶瓷骨架减小,导致

烧成试样的强度和容重随着黑滑石添加量增加而

降低.同样由于表面的液相量的增多,形成的玻璃

相愈合表面的气孔,导致吸水率降低[20,21].总体来

说黑滑石促进试样发泡,适宜少量引入.

图5暋黑滑石含量对试样性能的影响

恒峰砂和力鸿砂两者对轻质陶瓷砖烧成性能

的影响并不显著,趋势图在此省略,两者均在坯体

中起到骨架的作用,化学组成类似.作为瘠性料成

为轻质陶瓷砖的原料,两种原料化学组成相互补

充,加入有助于降低坯体干燥收缩和变形.
作为轻质保温材料使用,必须考虑到其容重和

气孔率以及吸水率的综合性能影响,根据综合性能

指标公式,得出各个编号试样的综合得分,如表6
所示.S数值越小代表综合性能越好,2#、3# 综

合性能较好.其中3#综合性能最佳,适宜作为最

佳配方制备轻质陶瓷砖,其抗折强度为3.19MPa,
吸水率为 2.31%,显气孔率为 1.72%,容重为

0.74g/cm3.
表6暋轻质陶瓷砖综合指标比较
试样编号 综合性能指标S

1# 35.3
2# 13.6
3# 9.2
4# 19.9
5# 36.9
6# 25.0
7# 40.3
8# 25.7
9# 40.8

3暋结论

(1)以陶瓷企业抛光废渣为主要原料,制备轻

质陶瓷砖的最佳配方按质量分数计:抛光废渣

52.1%、高铝泥10.4%,恒峰砂 20.8%、力鸿砂

12.5%、黑滑石4.2%,在辊道窑中烧成,最高温度

为1200曟,烧成时间73min.制备的轻质陶瓷砖

抗折强度为3.19MPa,吸水率为2.31%,显气孔

率为1.72%,容重为0.74g/cm3.
(2)实验表明试样发泡性能的影响由大到小依

次为:黑滑石>高铝泥>力鸿砂>恒峰砂.其中黑

滑石和高铝泥对试样发泡性能影响较为显著.黑滑

石提高试样发泡性能,使试样的容重和抗折强度降

低;高铝泥使试样发泡程度减小,抗折强度和容重

提高;力鸿砂和恒峰砂影响并不显著.
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R基团搜索技术用于2灢氨基灢6灢磺酰苯甲腈
衍生物的分子设计

仝建波1,2,白暋敏1,赵暋翔1,常暋佳1
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摘暋要:艾滋病对人类的健康构成了很大的威胁,因此,抗艾滋病药物的研究设计成为了当今

社会的重要任务之一.本文采用基于 R基团搜索技术的 TopomerCoMFA 方法,对60个2灢氨

基灢6灢磺酰苯甲腈衍生物分子进行了三维定量构效关系分析.所得优化模型的拟合、交互验证

及外部验证的复相关系数分别为0.851、0.601和0.671;并采用 TopomerSearch技术对

ZINC数据库进行 R基团的虚拟筛选,最终得到5个 Ra基团和2个 Rb基团,并设计出了10
个新化合物.研究结果表明:所建立的 TopomerCoMFA 模型具有良好的稳定性和预测能力;
基于 R基团的 TopomerSearch技术可以有效地筛选并设计出新的化合物,这为抗艾滋病新

药设计提供了依据.
关键词:TopomerCoMFA;2灢氨基灢6灢磺酰苯甲腈衍生物;定量构效关系;TopomerSearch;
新药设计
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ApplicationofanR灢groupsearchtechnologyintomolecular
designof2灢amino灢6灢arylsulfonylbenzonitrilederivatives

TONGJian灢bo1,2,BAIMin1,ZHAOXiang1,CHANGJia1

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

710021,China;2.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& TechnologyforChemicalIndustry,Ministryof
Education,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:AcquiredImmunodeficiencySyndrome(AIDS)hasbeenthreateninghumanhealth,

thestudyofanti灢HIVdrugdesignhasbecomeoneoftheimportanttasksoftoday'ssociety.
Inthispaper,athree灢dimensionalquantitativestructure灢activityrelationship (3D灢QSAR)

studyfor602灢amino灢6灢arylsulfonylbenzonitrilederivativeswasestablishedusingTopomer
CoMFA.Themultiplecorrelationcoefficientoffitting,crossvalidationandexternalvalida灢
tionwere0.851,0.601and0.671,respectively.TopomerSearchwasusedtosearchRgroups
fromZINCdatabase.Astheresult,5Ragroupsand2Rbgroupswereselected.Finally,we
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designed10newcompounds.TheresultsindicatedthatTopomerCoMFAmodelhadbothfa灢
vorableestimationstabilityandgoodpredictivecapability.TopomerSearchtechnologycould
beeffectivelyusedtoscreenanddesignnewcompound,andhadgoodpredictivecapabilityto
guidethedesignofnewAnti灢HIVdrugs.
Keywords:TopomerCoMFA;2灢amino灢6灢arylsulfonylbenzonitrilederivatives;quantitative
structure灢activityrelationship(QSAR);TopomerSearch;newdrugdesign

0暋引言

艾 滋 病 (AcquiredImmunodeficiency Syn灢
drome,AIDS)是由人类免疫缺陷病毒 (Human
ImmunodeficiencyVirus,HIV)感染而引起的全身

性传染病[1].HIV是一种 RNA 逆转录病毒,根据

血清学反应与病毒核酸序列测定,HIV 可分为栺
型(HIV灢1)和 栻型(HIV灢2)[2,3],两者之间有着一

定的免疫交叉反应.艾滋病绝大多数由 HIV灢1引

起.HIV灢1的感染过程主要包括以下步骤:病毒粒

子对宿主细胞的依附、辅受体相互作用、病毒与细

胞的结合、病毒RNA的逆转录、前病毒DNA的整

合、DNA的转录、病毒蛋白质的表达、病毒的组装

以及病毒粒子的发芽与成熟[4灢6]等.以上几个过程

中所涉及到的酶是抗艾滋病药物研发的靶点.
目前,美国FDA批准用于 HIV灢1感染者临床

治疗的药物共有31种,主要包括核苷类逆转录酶

抑制剂、非核苷类逆转录酶抑制剂、蛋白酶抑制剂、
整合酶抑制剂和进入抑制剂等.但由于 HIV 的易

突变性导致很多药物不断地失效,因此寻找并研究

新的、有效的抗艾滋病药物受到了社会各界的广泛

关注.
本研究采用 TopomerCoMFA[7,8]方法对一系

列2灢氨基灢6灢磺酰苯甲腈衍生物进行了定量构效关

系的研究(QSAR)[9],这可为抗艾滋病药物的设计

奠定一定基础.
TopomerCoMFA 方法是第二代 CoMFA[10]

方法,此方法将目标分子切割成两个或多个结构片

段,计算每个 Topomer片段的立体场和静电场性

质,再采用偏最小二乘(PLS)[11]回归分析方法对

每个片段分别建立 CoMFA 模型.所建立的 To灢
pomerCoMFA模型结合 TopomerSearch[12,13]技

术,可以进行基于配体的虚拟筛选,从而为新药的

设计奠定基础.
不同于 CoMFA 的地方是,TopomerCoMFA

通过一系列完全客观一致的叠合规则完成 3D灢
QSAR 分析的准备工作;此外,TopomerCoMFA
与CoMFA 相比,还具有重复性高的优势.利用

TopomerCoMFA方法,可以快速建立预测模型并

进行分析与评价,这为同类小分子抑制剂的结构优

化提供了理论依据[14].

1暋方法与步骤

1.1暋数据集选择与划分

60个2灢氨基灢6灢磺酰苯甲腈衍生物的分子结构

与活性数据见表 1[15灢17]所示.活性标度为pIC50(灢
logIC50),其中IC50值为 HIV灢1病毒感染细胞半数

抑制浓度.按照随机化原则,将数据集划分为训练

集(42个化合物)和测试集(18个化合物).其中,训
练集用来建立模型,测试集用来验证模型的外部预

测能力.
表1暋60个2灢氨基灢6灢磺酰苯甲腈衍生物

的分子结构及其活性值

序号 R(取代基) 实验活性值 预测活性值

1 H 1.836 1.676
2 2灢OCH3 2.367 2.595
3 3灢OCH3 2.222 1.962
4a 2灢CH3 1.796 1.854
5a 3灢CH3 2.215 2.454
6 4灢CH3 0.939 1.200
7 2灢Cl 2.387 1.719
8a 3灢Cl 2.131 2.534
9 2灢Br 1.523 1.718
10 2灢Br 2.292 2.595
11 3灢F 2.009 2.036
12 3灢CN 2.762 2.115
13a 4灢CN 1.359 0.243
14 3灢CF3 1.893 1.548
15 3,5灢(CH3)2 3.367 3.733
16 3灢Cl,5灢CH3 2.754 3.517
17 3灢OCH3,5灢CH3 2.699 3.247
18a 3灢OCH3,5灢CF3 2.292 2.400
19 2灢OCH3 2.319 2.393
20 3灢OCH3 1.796 2.014
21a 3灢CH3 1.534 2.506
22 4灢CH3 1.310 1.252
23 2灢Br 1.407 1.850
24 3灢Br 4.097 2.829
25 4灢Br 1.694 1.715
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暋暋续表1
序号 R(取代基) 实验活性值 预测活性值

26 2灢CN 2.409 1.897

27 3灢CN 1.848 2.167

28 3灢CF3 1.398 1.649

29 3,5灢(CH3)2 3.469 3.785

30a 2灢Cl,5灢Cl 2.007 2.653

31 3灢Cl,5灢CH3 3.495 3.739

32 3灢OCH3,5灢CF3 2.684 2.556

33 H 2.699 2.501

34a 2灢OCH3 3.222 2.983

35a 3灢OCH3 3.046 2.788

36a 2灢CH3 2.638 2.513

37 4灢CH3 2.022 2.025

38 2灢Cl 2.387 2.444

39a 3灢Cl 3.229 3.248

40a 4灢Cl 2.523 2.252

41 2灢Br 2.301 2.453

42a 3灢Br 3.268 3.348

43 4灢Br 1.699 2.287

44 2灢F 2.253 2.571

45a 3灢F 2.523 2.825

46 2灢CN 2.268 2.671

47 3灢CN 2.620 2.940

48 4灢CN 1.097 1.068

49 3灢CF3 2.456 2.328

50 2灢Cl,5灢Cl 3.523 3.273

51a 3灢Cl,5灢Cl 4.155 4.074

52 3灢CH3,5灢CH3 5.000 4.558

53 3灢Br,5灢CH3 4.699 4.459

54 3灢Cl,5灢CH3 4.523 4.341

55 3灢OCH3,5灢CH3 4.301 4.073

56a 3灢OCH3,5灢CF3 4.046 3.190

57a 3灢OH,5灢CH3 3.367 3.888

58a 3灢OCH2CH3,
5灢CH3

4.222 3.950

59
3灢O(CH2)2灢CH3,

5灢CH3
4.222 3.773

60
3灢O(CH2)3灢CH3,

5灢CH3
3.222 3.473

暋暋注:a为测试集

1.2暋TopomerCoMFA 模型建立

采用 Tripos公司 Sybyl2.0灢X 软件包中的

SketchMolecule模块绘制出化合物的结构;对所

有的化合物分子进行优化,优化过程采用 Powell
能量梯度法、Tripos力场等,能量收敛设定为0.05
kcal/mol,优化次数设定为1000 次,分子荷载电

荷为 Gasteiger灢Huckel电荷,其余参数以Sybyl2.
0灢X默认值为准.

对42个训练集化合物的结构进行切割,以活

性最高的52号分子为模板完成分子的切割,切割

方式如图1所示.选择以S为中心进行切割生成

Ra和 Rb基团,接着软件会对其余的分子结构自

动识别并进行切割,最后对 Ra和 Rb基团周围的

立体场和静电场进行计算.以立体场和静电场作为

自变量,以化合物的活性作为因变量,采用偏最小

二乘回归分析法建模生成3D灢QSAR模型.采用留

一法交互验证评价模型的内部预测能力.并利用建

立的 TopomerCoMFA 模型对18个测试集化合

物的活性进行预测,以此评价模型的外部预测能

力.

图1暋52号分子的切割方式

1.3暋TopomerSearch技术

采用TopomerSearch技术可以从大量的化合

物数据库中筛选出 R基团(R灢groups).其原理是:
数据库中的分子被分割成片段,这些片段与训练集

中的R灢groups比较其 Topomer相似性,通过阈值

的 R灢groups进一步打分,用模型预测其对活性的

贡献.
本文利用建立的 TopomerCoMFA 模型对

ZINC(2012)数 据 库 中 的 Drug灢like 类 (包 含

130000个分子)进行筛选,以得到具有高活性贡献

的Ra和 Rb基团.其中,Topomer距离值设置为

185,其它参数以Sybyl2.0灢X默认值为准.

2暋结果与讨论

2.1暋TopomerCoMFA 建模结果与评价

由42个训练集化合物建立的 TopomerCoM灢
FA模型,其统计学参数见表2所示.由表2可知,
拟合复相关系数r2、交互验证复相关系数q2 分别

为0.851、0.601.因 此,本 文 所 建 立 的 Topomer
CoMFA模型比较理想.

模型对18个测试集化合物预测的复相关系数

qpred
2为0.671.模型对42个训练集化合物和18个

测试集化合物的预测活性值见表1所示.图2为训

练集和测试集化合物活性实验值与预测值的线性

回归图.从图2可以看出,该模型具有良好的拟合

及预测能力.
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表2暋建模参数统计结果
统计学参数a 建模结果

N 4
r2 0.851
q2 0.601

qpred
2 0.671

SEE 0.407
SD 0.41

SDCV 0.67
F 52.952

暋暋注:aN:主成分数;r2:拟合复相关系数;q2:交互验证复相关
系数;qpred

2:外部验证复相关系数;SEE:标准估计偏差;SD:拟合
标准偏差;SDcv:交互验证标准偏差;F:F值.

图2暋60个化合物分子生物活性的

实验值与预测值的线性回归图

2.2暋TopomerCoMFA 等势图分析

以52号分子为模板,TopomerCoMFA 三维

等势图见图3所示.图3(a)和3(c)分别表示Ra和

Rb基团的立体场等势图,绿色区域表示引入体积

较大的取代基有利于活性的提高,黄色区域表示不

宜引入体积较大的取代基;图3(b)与3(d)分别表

示Ra和Rb基团的静电场等势图,红色区域表示

引入负电性取代基有利于活性的提高,蓝色区域表

示引入正电性取代基有利于活性的提高.
在图3(a)中,苯环的2位、4位附近有大片绿

色区域,苯环的1位、3位附近有小片黄色区域;图

3(b)中苯环的1、2、3位附近有蓝色区域,5、6位附

近有大片红色区域;图3(c)中苯环的3位点和5
位点处有大片绿色区域,4位点处有大块黄色区

域;图3(d)中苯环的3位点、4位点和5位点处有

大块蓝色区域.
综上所述,Ra基团中苯环的2位、4位引入体

积大的基团有利于化合物活性的提高,1位和3位

处适宜引入体积较小的取代基,并且在苯环的1、

2、3位处引入带正电的基团有利于活性的提高,而
在其5位、6位处引入带负电的基团有助于活性的

提高.本文所引用的化合物体系都在苯环的1位、2
位引入了带正电的氰基和氨基,而在其6位处则引

入了带负电的硫基、亚磺酰基和磺酰基.
Rb基团中苯环的3位和5位点处适宜引入体

积较大并带正电的基团,4位点处适宜引人体积较

小并带正电的基团.例如51号分子与52号分子,

51号分子在苯环的3位和5位处引入体积小并带

负电的氯基,而52号分子引入体积比氯基大并带

正电的甲基,因此52号分子的活性大于51号分

子;又比如12号分子与14号分子,以带正电的氰

基取代14号分子3位带负电的三氟甲基得到12
号分子后活性明显增大.而6号分子的活性之所以

比较低是因为分子的4位处引入了体积较大的甲

基.

(a)Ra立体等势图暋暋(b)Ra静电等势图

(c)Rb立体等势图暋暋(d)Rb静电等势图

图3暋模型三维等势图

2.3暋TopomerSearch结果分析

TopomerSearch的结果中主要包含两项:To灢
pomer距离和 R基团的活性贡献值.Topomer距

离用来评价化合物结构的相似性程度;而 R 基团

的活性贡献则是基于 TopomerCoMFA 模型对 R
基团活性值的预测打分.一般情况下,在设定的结

构相似性程度范围内都会优先考虑贡献值的大小,
以用于基于配体的分子优化设计以及虚拟筛选.

基于 TopomerCoMFA 模型,采用 Topomer
Search技术对ZINC(2012)数据库进行筛选,得到

了5000个Ra基团和5000个Rb基团.以活性最

高的52号分子为模板进行过滤,挑选出 R基团活

性贡献明显高于52号分子中的 Ra和 Rb活性贡

献值的R基团,其中52号分子Ra贡献值为1.57,

Rb贡献值为2.07.最终得到5个 Ra基团和2个

Rb基团.

2.4暋分子设计

用最终筛选得到的Ra和Rb基团分别替换52
号分子的Ra和Rb基团,得到了10个新化合物分

子的结构.对新分子进行优化,优化方法同60个样
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本分子,利用建立的 TopomerCoMFA 模型对新

化合物进行活性预测,10个新化合物的结构及其

预测活性值见表3所示.由表3可知,有8个新设

计的化合物预测活性值高于52号分子.
可以发现,新设计的分子 Ra环基的6位都引

入了带负电的磺酰基,因此活性有所增大.并且 Rb
环基的3位和5位引入了体积较大的基团,从而也

提高了化合物的活性.例如,3号分子在此处引入

体积较大的氨基和三氟甲基,所以它的活性较样本

分子有所增大;而2号与7号分子的活性之所以比

样本分子低,则是因为在 Ra环的1位和3位处引

入了体积较大的氨基和羰基,还有可能存在以下原

因:一是,虽然单独考虑筛选出来的 Rb基团贡献

程度较大,但它与筛选出的 Ra基团不匹配,所以

导致活性偏低;二是,由于组合后的分子内部存在

不利的相互作用而影响了活性的增大.以上解释都

符合 TopomerCoMFA模型等势图的分析.
表3暋新设计分子的结构及预测活性值

序号 结构 预测活性值

1 5.070

2 4.765

3 5.206

4 5.019

5 5.130

暋暋续表3
序号 结构 预测活性值

6 6.046

7 4.944

8 5.956

9 5.956

10 5.950

3暋结论

本文采用 TopomerCoMFA 方法对42个训

练集2灢氨基灢6灢磺酰苯甲腈衍生物分子进行了三维

定量构效关系的研究,并利用所建立的模型对18
个测试集化合物进行了活性预测.采用 Topomer
Search技术对ZINC数据库进行了 R基团的虚拟

筛选,并设计出了10个新的化合物,其中8个具有

比样本分子更高的活性.
结果表明,利用 TopomerCoMFA 方法能够

建立有效的3D灢QSAR模型,可以对未知化合物的

生物活性进行预测,利用 TopomerSearch技术可

以有效地从数据库中筛选出有高贡献的 R 基团,
进一步设计出新的药物分子,从而为抗艾滋病新药

设计提供新的侯选物.新设计的抑制剂对 HIV灢1
病毒的抑制效果如何,尚需要进一步的实验验证.

(下转第81页)
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纳米SiO2 改性含氟聚氨酯灢聚丙烯酸酯
分散液的制备及性能

李小瑞,陈洪伟,李培枝,秋列维,董暋斌,王 钊

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

摘暋要:采用原位无皂乳液聚合工艺,以丙烯酸酯为溶剂,以纳米 SiO2(nano灢sio2)为功能单

体,合成纳米 SiO2 改性含氟聚氨酯灢聚丙烯酸酯(WSFPUA)分散液.通过傅立叶红外光谱

(FT灢IR)、动态激光散射仪(DLS)、透射电镜(TEM)和原子力显微镜(AFM)对 WSFPUA 进

行了结构表征.利用光学接触角测量仪、万能材料试验机和热重分析仪分别对 WSFPUA 乳胶

膜的防水性、机械强度和热稳定性进行了分析.结果表明,纳米SiO2 含量为6%(占总固含量

的质量百分数)时,乳胶膜接触角达到122.5曘、吸水率下降到8.5%,抗拉强度提高了15%,热

分解温度提高了20曟.
关键词:纳米二氧化硅;聚氨酯灢聚丙烯酸酯;疏水

中图分类号:TQ630.7暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandpropertiesofwaterborne
fluorinatedpolyurethane灢acrylatebynano灢SiO2

LIXiao灢rui,CHEN Hong灢wei,LIPei灢zhi,QIULie灢wei,

DONGBin,WANGZhao

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thenano灢SiO2/FluorinatedPolyurethane灢acrylate(WSFPUA)weresynthesizedby
in灢situsurfactant灢freeemulsionpolymerizationwithacrylicmonomersassolventandnano灢
SiO2asfunctionalmonomer.ThestructureofWSFPUA wasinvestigatedbyfouriertrans灢
forminfraredspectroscopy(FT灢IR),dynamiclaserlightscattering(DLS),transmissionelec灢
tronmicroscope(TEM)andatomicforcemicroscope(AFM).Meanwhile,theapplication
performanceofwaterproof、mechanicalstrengthandthermalstabilitywerecharacterizedby
contactangletest,universaltestingmachineandTGA.Theresultsshowedthat,whenthe
nano灢sio2contentwas6%,thewatercontactangleoffilmwas122.5曘andwaterabsorption
wasalsoreducedto8.5%,thetensilestressincreasedby15%,andthedecompositiontem灢
peratureincreased20曟,respectively.
Keywords:nano灢SiO2;polyurethane灢acrylate;hydrophobic
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0暋引言

目前,水性聚氨酯改性聚丙烯酸酯(PUA)乳
液具有污染小,机械性能优良,热稳定性高,成膜性

能好,价格低廉等优点.由于聚氨酯灢聚丙烯酸酯大

分子上含有胺基(-NH2)和羧基(-COO-)亲水

基团,致使涂膜的耐水性能一直不如人意[1,2].研
究表明,在聚合物大分子中引入疏水小分子可以有

效提高涂膜的耐水性[3,4].本文采用疏水纳米SiO2

改性含氟聚氨酯灢聚丙烯酸酯乳液,疏水改性纳米

SiO2 具有C=C,能够与丙烯酸单体发生化学键合

进行共聚反应,最终接枝到有机物大分子中,引入

键长较长、键角较大的Si-O-Si,降低表面能,赋
予其改性聚合物涂膜优异的耐水性、耐油性、耐候

性及耐高温性[5,6].
本实验采用原位无皂 乳 液 聚 合 法,将 纳 米

SiO2 引入到含氟聚氨酯灢聚丙烯酸酯体系中,合成

了纳米SiO2 改性含氟聚氨酯/聚丙烯酸酯分散液.

1暋实验部分

1.1暋主要原料

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI):工业品,进口分

装;聚己内酯二醇(PCL1000):工业品,广东盛方化

工有限公司;二羟甲基丁酸(DMBA):化学纯,浙江

湖州长胜化工有限公司;丙烯酸丁酯(BA):分析

纯,天津科密欧化学试剂有限公司;甲基丙烯酸甲

酯(MMA):分析纯,天津科密欧化学试剂有限公

司;三乙胺(TEA):分析纯,天津致远化学试剂有

限公司;全氟烷基丙烯酸酯(FA):化学纯,哈尔滨

氟硅化工有限公司;过硫酸钾(KPS):分析纯,天津

化学试剂六厂;三羟甲基丙烷(TMP):分析纯,天
津市光复精细化工研究所;二月桂酸二丁基锡

(DBTDL):分析纯,天津市大茂化学试剂厂;纳米

二氧化硅(SiO2):分析纯,进口分装;丙烯酸羟乙

酯(HEA):化学纯,天津市化学试剂六厂.
1.2暋氟硅双改性聚氨酯丙烯酸酯乳液的制备

将一定量的IPDI、部分DMBA、丙烯酸酯类单

体放入带搅拌器和冷凝器的干燥三口烧瓶中,加入

抽真空脱水后的 PCL1000.在搅拌作用下混合均

匀,加入引发剂DBTDL,体系温度为80曟,反应2
h.然后加入剩余 DMBA 反应1h后,加入内交联

剂 TMP,体系持续反应1h,再向三口瓶中加入

HEA,之后加入纳米SiO2 继续反应0.5h.最后加

入 TEA中和,待冷却后,高速分散水乳化,向体系

中缓慢滴加引发剂 KPS,连续反应3h,最终制得

固含量为30%,乳白色泛蓝光的 WSFPUA 复合乳

液.在 WFPUA 乳液合成时,不加纳米SiO2,其他

反应条件均与 WSFPUA 的相同.乳液聚合原理如

图1所示.

图1暋乳液聚合原理图

1.3暋WSFPUA 涂膜的制备

按照 GB/T1727灢92标准制备涂膜.称质量

20g分散液于聚四氟乙烯模板中,室温条件下干燥

成膜,再将涂膜置于45曟的真空烘箱内恒温干燥

约4h,最后制得厚度约1mm 厚的乳胶膜,用干燥

的自封袋放好备用.

1.4暋结构与性能测试

1.4.1暋乳液粒径及黏度

采用BF200SM 型动态激光散射仪(DLLS)测
量 WSFPUA分散液的粒径及粒径分布,测定温度

为25曟,测定角90曘.乳液的黏度采用数显 DV灢3
+pro黏度仪,在25曟,100r/s条件下测定.
1.4.2暋透射电镜

配制质量分数为1曤的 WSFPUA 乳液分散

液,将乳液分散到铜网中,用质量分数为1%磷钨
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酸染色,然后用 H灢600A灢2型透射电子显微镜观

测、拍照.
1.4.3暋红外光谱

采用 VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪

(德国Bruker公司),用溴化钾压片测量.
1.4.4暋原子力显微镜

取10mm暳10mm WPUA 和 WSFPUA 涂

膜,用5400(AFM)型原子力显微镜.在室温、大气

环境下观察乳胶膜表面形态和表面粗糙程度.
1.4.5暋接触角和吸水率

(1)接触角:采用 OCA20型接触角仪用去离

子水在乳胶膜上测试涂膜的接触角,测量的温度为

(25暲2)曟,相对湿度为(65%暲2%).
(2)吸水率:将乳胶膜裁成25mm暳25mm 的

正方形试样,准确称量每个试样质量(m1)后浸泡

在去离子水中,24h后取出,用滤纸迅速擦干表面

的残留液体,准确称量胶膜的质量(m2),胶膜的吸

水率公式为:W/%=(m2-m1)/m1暳100.
1.4.6暋力学性能

胶膜的拉伸强度和断裂伸长率的测定:将乳胶

膜裁成95mm暳10mm 哑铃状,使用 WHT灢210A
型台式测厚仪测量涂膜的平均厚度,用 TS2000灢S
型多功能材料试验机进行拉伸测试.在室温下测

试,拉伸速率30mm/min.
1.4.7暋热重分析

采用美国 TA公司的 TGA500型热重分析仪

进行测试,温度范围25 曟~600 曟,气氛为氮气,
加热速率为10曟/min.

2暋结果与讨论

2.1暋乳液性能

表1表示不同含量的纳米SiO2 对乳液外观、
粘度、机械稳定性的影响.由表1可知,控制体系的

固含量为30%,R值为1.05时,随着纳米SiO2 含

量的增加,WSFPUA 分散液外观由泛蓝光透明变

为乳白色不透明,乳液稳定性下降.根本原因是,一
方面由于纳米SiO2 本身的扩链作用,生成的聚合

物分子链变长,相互缠结导致粒径增大,稳定性降

低.另一方面由于纳米SiO2 的疏水性,使大分子链

疏水性增加,亲水性减弱,形成核壳结构大分子,粘
度随之增加,稳定性变差.当纳米SiO2 质量分数为

固含量的6%时,乳液外观呈泛蓝光半透明,黏度

适宜,机械稳定性最好[7,8].

表1暋乳液外观、粘度和稳定性表
纳米SiO2 质

量百分数/%
乳液外观 稳定性 粘度/(mpa·s)

2 泛蓝光透明 无沉降 25
4 蓝光半透明 无沉降 32
6 蓝光半透明 无沉降 43
8 乳白半透明 无沉降 45
10 乳白不透明 沉降 60

暋暋图2为 WSFPUA 分散液的 TEM 图.由图2
可以看出 WSFPUA 杂化乳胶粒子呈规则的圆球

形,大小较均一.由于聚氨酯大分子比聚丙烯酸酯

电子云密度大,亲水性也较聚丙烯酸酯好,可以断

定图2中较亮的核层为PA组分,组分较暗的壳层

为PU聚集区[9].说明本研究成功制得了具有核壳

的 WSFPUA复合乳液.

图2暋WSFPUA 乳液粒子 TEM 图

图3为乳液粒径分布图.由图3乳液粒径分布

结果可见,WFPUA 乳液粒径相对较小,平均粒径

在93nm.而 WSFPUA 乳液由于纳米二氧化硅单

体的加入平均粒径增加至113nm,分布较 WF灢
PUA变宽.这是因为改性纳米SiO2 的本身粒径为

50nm,在与聚氨酯灢聚丙烯酸酯大分子聚合时会增

大分子的粒径.但分散还是较均匀,稳定性良好,可
以保存6个月以上.

图3暋乳液粒径分布

2.2暋红外光谱

图4 中曲线 a、b分别为 WFPUA 和 WSF灢
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PUA乳液涂膜的红外光谱图.从曲线a、b可以看

出,2270cm-1处-NCO 基团消失,证明-NCO
已经反应完全.1538cm-1与2950cm-1处分别为

氨基甲酸酯中的 N-H 键的弯曲振动与伸缩振动

吸收峰,1730cm-1处为 C=O 的伸缩振动峰,这
说明体系中的-NCO 与-OH 反应生成氨酯基,

2950cm-1处为甲基的伸缩振动峰[10];曲线a、b
均在690cm-1、620cm-1处出现了C-F伸缩振动

峰,表明 FA 参与了聚合反应.而曲线b中1060
cm-1和990cm-1处为Si-O 的吸收峰,曲线b在

804cm-1处为 Si-CH3 中 Si-C 伸缩振动吸收

峰,在曲线b中1110cm-1处为C-O-C 的特征

峰,比较曲线a、b可知,b中峰面积变大,可以断定

Si-O-Si的伸缩振动吸收峰与C-O-C吸收峰

叠加重合,表明纳米SiO2 成功连接到聚合物分子

中[11,12],从而证明合成了氟硅双改性聚氨酯灢丙烯

酸酯复合乳液.

a:WFPUA;b:WSFPUA

图4暋WFPUA 和 WSFPUA 的IR图

2.3暋含SiO2 量对乳胶膜表面粗糙度的影响

图5为乳胶膜的 AFM 照片,表2为图5中乳

胶膜的粗糙度参数.由图5和表2可以看出,WSF灢
PUA 涂膜表面呈现出明显的凹凸结构,相对于

WFPUA,WSFPUA涂膜的粗糙度Ra由1.49nm
增加到了3.47nm.根本原因是纳米SiO2 本身粒

径较大,部分纳米SiO2 在与聚丙烯酸酯大分子接

枝的过程中充当载体,聚氨酯灢聚丙烯酸酯大分子

在纳米SiO2 表面上发生反应,最终在成膜的过程

中形成的纳米级凹凸结构.
表2暋乳胶膜的粗糙度参数

样品 Ra/nm RMS/nm Rz/nm P灢V/nm
WFPUA 1.49 2.04 10.26 19.02
WSFPUA 3.47 4.62 33.6 56.69

2.4暋接触角和吸水率

图6为乳胶膜的接触角与吸水率图.从图6中

可以看出,随着纳米SiO2 用量增大,涂膜对去离子

水的吸水率降低,接触角增大.当SiO2 加入量为

(a)WFPUA

(b)WSFPUA

图5暋乳胶膜的 AFM 图

6%,涂 膜 的 吸 水 率 降 至 8.5%,接 触 角 升 至

122.5曘,当加入量继续增加,涂膜对去离子水的接

触角反而减小,吸水率升高.一方面是因为本实验

纳米SiO2 为疏水型,Si-O-Si键也具有较强的

疏水作用,使涂膜表面对去离子水的接触角增大;
另一方面是 WSFPUA 涂膜在成膜的过程中形成

的纳米级凹凸结构,类似于荷叶的超疏水、低表面

能,使涂膜表面吸附着气体分子,阻隔了水与涂膜

的接触,增大了接触角.

图6暋乳胶膜的接触角和吸水率

2.5暋乳胶膜力学性能

图7为乳胶膜的应力应变曲线.从图7可以看

出,当体系中引入纳米SiO2 后,乳胶膜的力学性能

提高.材料的拉伸强度从43.08MPa提高到49.56
MPa.这主要是因为纳米SiO2 粒子与丙烯酸单体

有较好的相容性,并且纳米SiO2 的比界面大,分散

均匀,易与丙烯酸单体发生共聚;另外,SiO2 纳米

粒子属于刚性物质,分子多呈网状、三维链状或三
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维硅石结构,这样的无机Si-O 网络与聚合物网

络相互交叉、贯穿,增强了涂膜的交联密度,这对聚

合物的力学性能同样有增强效应.

图7暋应力应变曲线

2.6暋热重分析

图8为纳米SiO2 含量为6%的 WSFPUA 和

WFPUA乳胶膜的热重曲线图.由图8可知,当失

重百分比为10%时,WSFPUA乳胶膜分解温度为

260曟,比 WFPUA 高出20 曟,当失重百分比为

50%时,WSFPUA 乳胶膜分解温度为340 曟,比

WFPUA高出20曟,说明硅氟聚氨酯灢聚丙烯酸酯

乳胶膜的热稳定性增加.其根本原因是引入了键能

较大的Si-O-Si键,在Si-O-Si键与C-F键

的协同作用下,WSFPUA 乳胶膜的热稳定性有了

很大提高.

图8暋热重曲线图

3暋结论

采用原位无皂乳液聚合工艺,合成了硅氟双改

性 WSFPUA 分散液.当纳米 SiO2 加入量为6%
时,透射电镜和激光粒度分析表明 WSFPUA的乳

液颗粒 形 态 呈 球 形,呈 现 单 分 散,平 均 粒 径 为

113nm,乳胶膜的静态接触角为122.5曘,吸水率

降低至8.5%,拉伸强度由原来43.08MPa增长到

49.56MPa,热分解温度同比 WFPUA 提高了20
曟.最终确定当纳米SiO2 加入量为6%时(占总固

含量的质量百分数),乳液稳定性、乳胶膜抗拉强

度、热稳定性、涂膜疏水性达到最佳.
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一种阴灢非离子型聚氨酯表面
活性剂的制备及性能
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摘暋要:以氢化苯基甲烷二异氰酸酯(HMDI)和聚乙二醇(PEG灢600)为主要原料、实验室自制

的二羧基二元醇(D灢PMA)为亲水扩链剂、合成了一种主链嵌入聚环氧乙烷链段、侧链含有大

量羧基的阴灢非离子型高分子聚氨酯表面活性剂(I灢NPU),采用红外光谱对扩链剂和产物的结

构进行了分析,证明扩链剂引入到了聚氨酯主链上.并对产物的粒径分布、表面张力(毭cmc)、临

界胶束浓度(cmc)及电解质对其性能的影响进行了研究.结果表明:该表面活性剂的粒径分布

较窄,表面性能优异,其cmc为84.37mg/L,毭cmc为42.32mN/m;且电解质能够明显提高该

表面活性剂的表面活性,增大乳液的平均粒径.
关键词:阴灢非离子;聚氨酯;表面活性剂;电解质
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Preparationandpropertiesofanionic灢nonionic
polyurethanesurfactant

QIANGXi灢huai1,SUNZhe2,CHEN Wei1,CHEN Miao灢miao1,
HUANGQi灢heng1,XU Wei1

(1.CollegeofResourcesandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Akindofanionic灢nonionicpolyurethanesurfactant(I灢NPU)withthestructureof
polyether(EO)embeddedinmainchain,aswellasalargenumberofcarboxylsuspendedin
sidechainwassynthesized,whichwasmainlybasedondicyclohexylmethylmethane灢4,4,灢di灢
isocyanate(HMDI),polyethyleneglycol600(PEG灢600)anddi灢carboxylglycol(D灢PMA)as
hydrophilicchainextender.ThestructureofI灢NPUandD灢PMAwascharacterizedbymeans
ofFourierTransmissionSpectroscopy(FTIR),whichindicatedthatthechainextenderwas
introducedintothemainchainofpolyurethane.Thedistributionofparticlesize,thesurface
properties(毭cmc),thecriticalmicelleconcentration(cmc),aswellastheinfluenceofelectro灢
lyteonthesepropertieswasmeasured,whichindicatedthatI灢NPU hadexcellentsurface
properties,whosecmcwas84.37mg/Land毭cmccouldbeaslowas42.32mN/m.Thesurface
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activityofI灢NPU wasimprovedafteraddingelectrolytesolutionofNaCl,buttheaverage
particlesizeofitbecamelarger.
Keywords:anionic灢nonionic;polyurethane;surfactant;electrolyte

0暋引言

表面活性剂是一类同时含有亲水基和疏水基

的特殊化学物质,它能够显著的降低物质的表(界)
面张力,具有润湿、渗透、乳化、分散、增溶、洗涤和

起泡等一系列优异性能.随着科学研究和工业生产

的不断发展,相对分子质量为103~106 的高分子

表面活性剂凸显出独特的优势,其中聚氨酯类的高

分子表面活性剂已成为目前的研究热点之一[1灢3].
高分子聚氨酯表面活性剂不仅具有较高的表

面活性[4灢6],而且有许多其它的优异性能,如耐寒

性、耐有机溶剂性、弹性、高光泽以及分子结构可调

控性,因而备受青睐[7,8].目前,YangDong等[9]以

甲苯二异氰酸酯和聚醚为主要原料,分别合成了带

有双键的两嵌段和三嵌段可聚合非离子型聚氨酯

高分子表面活性剂,它们的最低表面张力分别为

33.7mN/m(25曟)和35.6mN/m(25 曟);林东

恩等[10]以自制的新型磺酸盐二胺、甲苯二异氰酸

酯(TDI)以及不同分子量的聚乙二醇(PEG)为原

料合成了一系列磺酸盐型的聚氨酯高分子表面活

性剂,结果表明,当以嵌段聚醚为合成底物时,其表

面张力最低可达32mN/m,但发泡能力较差;赵艳

娜等[11]以自制的 N,N灢二羟乙基甘氨酸(Bicine)为
亲水扩链剂,制备了两性聚氨酯微乳液,乳液粒径

分布单一,为规则的球形,且乳液在浓度为3g/L
时可将水溶液的表面张力降低到47mN/m.

目前对聚氨酯表面活性剂的研究主要集中在

非离子和阴离子型上[9,10,12],但对阴灢非离子型[13]

聚氨酯表面活性剂的研究较少,而与离子型相比,
阴灢非离子型聚氨酯表面活性剂不仅能使水溶液的

cmc和毭cmc降低,而且具有较好的粒径分布[14].因
此,本文以实验室自制的 D灢PMA 为亲水扩链剂,
以 HMDI和聚乙二醇(PEG灢600)为主要原料,合
成了一种主链嵌入环氧乙烷、侧链含有大量羧基的

阴灢非离子型高分子聚氨酯表面活性剂.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

(1)主 要 原 料:氢 化 苯 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯

(HMDI),分析纯,阿拉丁试剂;聚乙二醇(PEG灢
600),分析纯,阿拉丁试剂;1,4灢丁二醇(BDO),分
析纯,阿拉丁试剂;均苯四甲酸酐(PMDA),分析

纯,阿拉丁试剂;丙酮,分析纯,国药集团化学试剂

有限公司(使用前在孔径约为0.4nm 的分子筛中

干燥24h);三乙胺(TEA),分析纯,阿拉丁试剂;
二月桂酸二丁基锡(DBTDL),分析纯,阿拉丁试

剂;对甲苯磺酸,分析纯,阿拉丁试剂;二正丁胺,分
析纯,国药集团化学试剂有限公司.

(2)主要仪器:Nexus灢870型 FTIR 傅里叶转

换红外光谱仪(美国 Nicolet仪器公司);GPCMax灢
TDA灢UV2600型绝对分子量测定仪(英国 Malv灢
ern仪器公司);XJZ灢200型全自动表(界)面张力仪

(承德市金建检测仪器有限公司);Nano灢zs纳米粒

度及Zeta电位分析仪(英国 Malvern公司).

1.2暋D灢PMA 扩链剂的合成

在氮气保护下向装有回流冷凝管、机械搅拌

棒、温度计和氮气入口的250mL的四口烧瓶中加

入计量的均苯四甲酸酐和1,4灢丁二醇,升温至100
曟(油浴)时,加入定量的催化剂对甲苯磺酸.保温

搅拌反应直至体系中的酸值接近理论值即得扩链

剂D灢PMA.

1.3暋产物I灢NPU 的合成

在氮气保护下向装有回流冷凝管、机械搅拌

棒、温度计和氮气入口的250mL的四口烧瓶中加

入计量的 HMDI和 PEG灢600,同时滴加有机锡催

化剂(反应物总质量的0.03%)并升温至80曟,保
温搅拌反应直到体系中 NCO 含量接近理论值得

预聚体;然后将预聚体缓慢滴加(滴加速度:0.05
mL/s)到1.2中合成扩链剂 D灢PMA 的四口烧瓶

中进行扩链反应,并在反应过程中加入一定量的丙

酮降低体系黏度以使反应温和进行,直到反应体系

的 NCO含量接近理论值.将反应温度降至50 曟
左右再向体系中滴加过量的三乙胺中和,待体系冷

却至室温后,在高速搅拌下(>2000r/min)将反

应液加入定量的去离子水中进行分散乳化10~15
min,脱除丙酮并调节其固含量,得到阴灢非离子型

聚氨酯水性分散液.

1.4暋分析与检测方法

异氰酸酯基含量测定:异氰酸酯基(NCO)含
量测定参照标准《聚氨酯预聚体中异氰酸酯基含量

的测定》(HG/T2409灢1992)来进行.
(1)酸值的测定:按照国标 GB/T2895灢2008

进行测定.
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(2)红外光谱测定:将原料PMDA和反应单体

HMDI以及产物I灢NPU 通过傅里叶变换红外光谱

仪(FTIR)进行表征,其中:测试的波数范围为4000
~400cm-1,采样点数为32,分辨率为2cm-1.

(3)绝对分子质量(Mn)的测定:绝对分子量测

定仪测定样品的绝对分子量,其中标准样为聚苯乙

烯,流动相是四氢呋喃.
(4)表面张力测定:配制一定质量浓度的I灢

NPU乳液,在25暲1曟下使用全自动表(界)面张

力仪对合成样品进行测试,并以质量浓度与表面张

力相关性作图,曲线的拐点处对应的浓度即为临界

胶束浓度.
(5)粒径测定:室温下采用 Nano灢zs纳米粒度

及Zeta电位分析仪测量I灢NPU的粒径及其分布.

2暋结果与讨论

2.1暋扩链剂 D灢PMA 及产物I灢NPU 的合成原理

图1为扩链剂 D灢PMA 的制备反应方程式以

及I灢NPU的合成示意图.

图1暋扩链剂及产物的合成示意图

2.2暋红外光谱分析

图2为原料 HMDI、扩链剂D灢PMA及产物I灢
NPU的FTIR 图谱.由 D灢PMA 的红外光谱图可

知,3645cm-1为游离-OH 的伸缩振动峰,3216
cm-1为不饱和 C-H 伸缩振动峰,而1725cm-1

为酯和羧基中C=O的伸缩振动峰,由此可以证明

合成的扩链剂D灢PMA与预期设计的结构一致;由
I灢NPU的FTIR图可知,HMDI的-N=C=O基

团在2273cm-1处的伸缩振动峰和在650~590
cm-1处的弯曲振动峰消失,且出现了在1680~
1650cm-1处的-CONH-中羰基的特征吸收峰,
与此同时,在3448cm-1处出现了峰形较宽的-
OH 与-NH 的缔合峰,这说明-N=C=O 基团

已反应完全生成了羟基封端的I灢NPU,I灢NPU 的

FTIR图谱中还出现了1118cm-1处的聚乙二醇

中-CH2CH2O-CH2CH2-的特征吸收峰.因此

可以断定,合成的产物与预先设计的目标产物一

致.

图2暋原料、扩链剂及产物的红外光谱图

2.3暋电解质对I灢NPU 的粒径及其分布的影响

图3为I灢NPU及不同浓度 NaCl下的粒径分

布图.由图3可知:
(1)合成的I灢NPU乳液粒径分布很窄,且平均

粒径较小,为14.76nm.这说明当均苯四甲酸酐引

入到非离子型聚氨酯链上后,因引入较多的羧基而

使预聚体的亲水性增加,从而有助于形成细小的分

散体胶粒[15].
(2)当I灢NPU乳液中 NaCl浓度为0.05mol/

L、0.1mol/L、0.2mol/L、0.3mol/L和0.4mol/
L时,其平均粒径分别为21.67nm、31.22nm、32.
34nm、46.16nm、108.5nm,这说明乳液平均粒

径随着NaCl浓度的增大而逐渐增大,并且当NaCl
的浓度为0.4mol/L时,乳液粒径呈现较宽的双峰

分布.这是因为无机盐的加入不仅能明显地促进离

子型表面活性剂的聚集,而且能使非离子型表面活

性剂的浊点降低,从而达到盐析,而盐析作用能使

非离子型表面活性剂聚集成更大的胶束[16,17],故
其平均粒径变大.

暋(a)I灢NPU的粒径分布图暋(b)NaCl浓度为0.05mol/L
暋时I灢NPU的粒径分布图

暋(c)NaCl浓度为0.1mol/L暋(d)NaCl浓度为0.2mol/L
时I灢NPU的粒径分布图 时I灢NPU的粒布分布图
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暋(e)NaCl浓度为0.3mol/L暋(f)NaCl浓度为0.4mol/L
时I灢NPU的粒径分布图 时I灢NPU的粒径分布图

图3暋I灢NPU 的乳液粒径分布图

2.4暋I灢NPU 的表面活性研究

表1为样品的绝对分子量及不同浓度 NaCl
对其表面活性影响的相关数据.图4为样品的表面

张力灢质量浓度曲线.由此可知:I灢NPU 乳液的表

面张力随着其质量浓度的增加而降低,至一定浓度

(cmc)后趋于稳定;而电解质 NaCl的浓度对其

毭cmc和cmc也有一定影响.当 NaCl的浓度为0.2
mol/L时,其cmc由84.37 mg/L 降低至47.90
mg/L,毭cmc由42.32mN/m 降低至40.40mN/m.
当 NaCl的浓度为0.3mol/L时,其cmc降低至

27.05mg/L,毭cmc降低至38.34mN/m.当 NaCl的

浓度为0.4mol/L时,其毭cmc为38.45mN/m,与
样品3相差不大,但其cmc明显变高.据此可以推

测得出:(1)该阴灢非离子型表面活性剂的表面活性

较好;(2)向该表面活性剂溶液中加入一定浓度的

电解质 NaCl后,其表面活性明显提高;(3)在一定

的 NaCl浓度范围内,其表面活性随着 NaCl浓度

的增大而增大,但超过一定的浓度后,其毭cmc降低

缓慢,cmc反而升高.这是因为无机盐对阴灢非离子

型表面活性剂体系的表面活性有明显的影响,它的

加入可以压缩表面及胶团周围的扩散双电层,因而

减弱吸附层和胶团中表面活性离子之间的斥力,使
之排列得较为紧密,表现为毭cmc和cmc均有所降

低[16,18].但当无机盐的浓度达到一定程度时,由于

盐析作用可使非离子表面活性剂溶液聚集成更大

的胶 束 而 发 生 相 变 导 致 其 临 界 胶 束 浓 度 升

高[13,16].
表1暋不同浓度的NaCl对样品表面活性的影响

NaCl浓度
/(mol/L) Mn

Mn

/Mw

cmc
/(mg/L)

毭cmc

/(mN/m)

0 14541 1.33 84.37 42.32
0.2 — — 47.90 40.40
0.3 — — 27.05 38.34
0.4 — — 73.95 38.45

3暋结论

(1)以 HMDI和聚乙二醇(PEG灢600)为主要

原料、实验室自制的 D灢PMA 为亲水扩链剂,合成

图4暋I灢NPU 的表面张力灢质量浓度曲线

了一种主链嵌入聚环氧乙烷链段、侧链含有大量羧

基,且分子量Mn 为14541的阴灢非离子型高分子

聚氨酯表面活性剂I灢NPU.
(2)I灢NPU乳液的平均粒径为14.76nm,分布

较窄,且电解质NaCl对I灢NPU的乳液粒径有一定

影响,其粒径随着 NaCl溶液浓度的增大而逐渐增

大,但当 NaCl溶液的浓度为0.4mol/L时,乳液

粒径呈现较宽的双峰分布.
(3)该阴灢非离子型表面活性剂的表面活性较

好,cmc为84.37mg/L,毭cmc为42.32mN/m.且电

解质 NaCl在一定的浓度范围内(曑0.3mol/L)能
够明显提高其表面活性,但超过一定的浓度后,其

毭cmc变化缓慢,cmc却有所升高.
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聚偏氟乙烯/端羟基多壁碳
纳米管共混体系的结晶

王海军1,2,李金祥1,2,王学川1,2

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.陕西农产品加工技术

研究院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用偏光显微镜(POM)、扫描电子显微镜(SEM)和广角 X射线衍射仪(WAXD)等分

析手段,研究了聚偏氟乙烯/端羟基多壁碳纳米管(PVDF/MWCNTs灢OH)共混体系在不同配

比和结晶温度下的结晶形貌及晶体结构变化,并探索了端羟基多壁碳纳米管对聚偏氟乙烯晶

相间相转变行为影响的规律.结果表明:纯PVDF在低温下形成尺寸较大的毩相球晶,高温时

毭相球晶的含量和尺寸同时增大;在相同的温度下向 PVDF中加入 MWCNTs灢OH 后,PVDF
的成核密度明显增大并导致球晶尺寸减小,表明 MWCNTs灢OH 对 PVDF具有强烈的异相成

核作用.添加 MWCNTs灢OH 前后PVDF折叠链片晶的扭转方式发生了根本性改变,促进了

PVDF的毩相球晶到毬相晶体结构的转变,其中 MWCNTs灢OH 加入后 PVDF的毩相球晶含

量有减少趋势,毬相含量增加明显.
关键词:聚偏氟乙烯;端羟基多壁碳纳米管;结晶;片晶形貌
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Crystallinemorphologyandphasetransformationbehavior
ofpoly(vinylidenefluoride)/hydroxy灢multi灢walled

carbonnanotubesblends

WANGHai灢jun1,2,LIJin灢xiang1,2,WANGXue灢chuan1,2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.ShaanxiResearchInstituteofAgricul灢
turalProductsProcessingTechnology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthisarticle,studypoly(vinylidenefluoride)/hydroxy灢multi灢walledcarbonnano灢
tubes(PVDF/MWCNTs灢OH)blendsofcrystallinemorphologyandcrystalstructureatdif灢
ferenttemperatureanddifferent massratioby meansofpolarizingoptical microscope
(POM)andscanningelectronmicroscope(SEM).Andalsoexploresthehydroxyl灢terminated
multi灢walledcarbonnanotubesonthePVDFcrystallinephasetransitionbehaviorinfluence.
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Theresultsshowedthat:atlowtemperature,thelarge毩灢phasePVDFspherulitesare
formed,butathightemperature毭phasecontentandsizeofthespherulitesisincreased.At
thesametemperature,MWCNTs灢OHisaddedtothePVDF,casenucleationdensitywassig灢
nificantlyincreasedbutspherulitesizedecreased,soMWCNTs灢OHonPVDFhadastrong
heterogeneousnucleationeffect;PVDFlamellaefoldedchainhasundergoneafundamental
changeafteraddingMWCNTs灢OH,itpromotesthetransformationofcrystalstructureof毩灢
phaseto毬灢phaseofPVDF,andcontentof毩灢phasehasadecreasingtrendhowever毬灢phasein灢
creasedsignificantly.
Keywords:poly(vinylidenefluoride);hydroxy灢terminatedmulti灢walledcarbonnanotubes;

crystallization;lamellarmorphology

0暋引言

聚偏氟乙烯Poly(VinylideneFluoride),简称

PVDF,是一种半结晶、线型的聚合物 .根据制备条

件的不同,PVDF可拥有毩、毬、毭、毮及毰5种晶型[1],

其中以毩和毬晶型较为常见,毩晶型的PVDF力学

性能优异,毬晶型是PVDF重要的结晶形式,由于

其拥有良好的压电性、介电性和热释电性等特殊性

能,广泛应用于光电、热敏、压敏等换能器传感器

件,在材料科学领域引起人们的特别关注[2,3].因
而如何制备毬相晶型的PVDF薄膜成了国内外学

者研究的重点.毬相可以通过特殊的方式制得,高
压电场极化、比如机械拉伸[4,5],加入纳米粒子[6]

或者溶液结晶都能[7]促进毬相PVDF的生成.
多壁碳纳米管(MWCNTs)由于其较大的长径

比和比表面积,使其成为极具吸引力的纳米填料,
可促使聚合物复合材料拥有非凡的机械强度和良

好的加工性能[8].研究发现将单壁碳纳米管均匀分

散在 PVDF及其共聚物中,随单壁碳纳米管含量

的增加,PVDF结晶形态发生由毩相向毬 相转变,

因此复合材料的压电、热电性能都有所改善[6].多
壁碳纳米管对于结晶性聚合物是一种有效的成核

剂.另外多壁碳纳米管不仅可以加快聚合物的结

晶,也因为成核作用而促使形成小尺寸球晶的生

成.然而当多壁碳纳米管的含量相对较高时,由于

聚合物与碳纳米管以及纳米管和纳米管之间很强

的相互作用,极大地限制了聚合物的运动,不利于

晶体的生长[9,10].这对制备毬相含量占优的压电薄

膜具有重要的实践指导意义.
本文拟采用流延成膜熔融重结晶的方法制备

聚偏氟乙烯/端羟基多壁碳纳米管复合薄膜,并对

复合薄膜的结晶形貌和晶体结构进行研究.

1暋实验部分

1.1暋实验仪器及原料

主要实验仪器及试剂分别如表1和表2所示.
表1暋实验仪器

仪器名称 型号 产地

微量分析天平 ME235S 德国赛多利斯公司

加热磁力搅拌器 C灢MAGHS4 德国ika集团

超声波清洗机 BL3灢120A
西安比朗生物
科技有限公司

偏光显微镜 OlympusBX51
重庆奥特光学
仪器有限公司

照相系统
Pansonic
230CCD

福州图森图像技术
有限公司

电子显微镜 S灢4800 日本日立公司

广角 X射线衍射仪 DPMA2200PC 日本理学株式会社

表2暋实验试剂
试剂名称 规格 产地

聚偏氟乙烯 Mn~107000 Sigma灢Aldrich

N,N灢二甲基甲酰胺 分析纯
天津风船化学试
剂科技有限公司

无水乙醇 常规化料 AR 天津红岩试剂厂

端羟基多壁
碳纳米管

纳米材料
北京博宇高科
新材料公司

1.2暋样品制备

本实验制备 PVDF/MWCNTs灢OH 共混复合

薄膜材料,以 DMF为共溶剂.首先将 MWCNTs灢
OH 原料真空干燥3天后取出,按照不同配比称取

MWCNTs灢OH 样品若干克于不同的容量瓶中,以

DMF为分散介质,超声分散1h后得到 MWC灢
NTs灢OH 的 DMF 溶 液;再 将 溶 解 好 的 PVDF/

DMF 溶 液 与 经 超 声 分 散 后 的 MWCNTs灢OH/

DMF溶液在100mL的锥形瓶中混合,磁力搅拌

30min,继续超声分散2h使共混溶液中的碳纳米

管均匀分散于PVDF的DMF溶液中;再使用一次

性的塑料滴管分别吸取不同配比(0.2%、0.4%、

0.6%)的 PVDF/MWCNTs灢OH 共混溶液,在载
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玻片上滴取小滴溶液,在60曟恒温热台上加热10
min,溶剂挥发成膜;再将薄膜转至200 曟的恒温

热台,熔融10min,消除热历史;取出熔融后的薄

膜,快速置入155曟和160曟的恒温热台中培养结

晶足够的时间,使其完全结晶.制备好样品薄膜后

通过偏光显微镜(POM)、场发射扫描电镜(SEM)、

X射线衍射(WAXD)等表征手段对薄膜的晶型形

貌和片晶结构进行表征.

1.3暋测试方法

共混体系的结晶形貌使用 OlympusBX51型

偏光显微镜观察,照相系统为Pansonic230CCD.片
晶形貌使用日立S灢4800型扫描电子显微镜观察,
加速电压为0~30V,分辨率为3.0nm.WAXD测

试采用DPMA2200PC(日本理学株式会社),电压

为40KV,电流为40mA,铜靶 K毩,扫描速率为

2曘/min,扫描范围为5曘到50曘,步长为0.02曘.

2暋结果与讨论

2.1暋结晶温度对 PVDF/MWCNTs灢OH 结晶形

貌的影响

首先,研究了结晶温度对 PVDF/MWCNTs灢
OH 共混体系球晶形貌和晶体结构的影响.图1为

在155曟和160曟下PVDF/MWCNTs灢OH 共混

薄膜的 结 晶 形 貌 图.图 1(a)、(b)分 别 为 纯 的

PVDF在155曟和160曟时的结晶形貌.当结晶温

度较低如155曟时,球晶的成核密度高,最终形成

的球晶尺寸较小,该温度下所形成的是具有很强双

折射现象的毩晶型球晶.当结晶温度为160曟,随
着结晶温度的升高,PVDF的球晶成核密度降低,
球晶尺寸增大,这是因为结晶温度越高,分子链的

活动能力越强,结晶成核变得困难.图1(c)、(d)所
示,MWCNTs灢OH 的含量分别为0.4%时PVDF/

MWCNTs灢OH 在155曟和160曟下的结晶形貌.
由图可以看出,当加入 MWCNTs灢OH 后其起到了

成核剂的作用,成核点增多,球晶尺寸减小,但是球

晶尺寸的大小主要是受结晶温度的影响.与纯的

PVDF受温度影响规律相似,结晶温度较低时球晶

的成核密度很高,主要形成的是毩晶型,当结晶温度

提高到160曟时球晶的尺寸变大,晶核密度减少.
因此 从 图 1 可 知,在 155 曟 和 160 曟 下

PVDF/MWCNTs灢OH 的结晶形貌除了受温度的

影响外,MWCNTs灢OH 的含量在一定程度上也影

响着其结晶形貌,可以明显看出其球晶尺寸受成核

密度的 影 响.上 述 结 果 充 分 说 明,结 晶 温 度 对

PVDF/MWCNTs灢OH 共混体系的晶型形貌有着

重要影响,除了增大 MWCNTs灢OH 组分的比例之

外,还应适当提高结晶温度;但是过高的结晶温度

又会极大程度上降低 PVDF的球晶生长速率.接
下来,我们将继续深入研究 MWCNTs灢OH 组分含

量对PVDF/MWCNTs灢OH 共混体系的晶型形貌

影响.

(a)PVDF(155曟)

(b)PVDF(160曟)

(c)PVDF/MWCNTs灢OH(155曟、0.4%)

(d)PVDF/MWCNTs灢OH(160曟、0.4%)

图1暋PVDF/MWCNTs灢OH 在不同

温度结晶下的偏光形貌图

2.2暋共混配比对共混体系结晶形貌的影响

本实验研究了在155 曟结晶时不同配比的

PVDF/MWCNTs共混物球晶形貌和晶型结构.图
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2为不同配比的 PVDF/MWCNTs灢OH 共混体系

在155曟下结晶的POM 图.由图2可以看出在加

入改性后得到的 MWCNTs灢OH 在共混体系中对

PVDF的成核及晶体生长具有较强的影响作用.
图2(a)所示为 MWCNTs灢OH 含量是0.2%

时的 球 晶 形 貌,随 着 MWCNTs灢OH 的 加 入,

PVDF球晶成核密度明显增大,球晶尺寸减小,球
晶完善程度降低,且随着 MWCNTs灢OH 含量的增

加,这种变化趋势越来越明显.图2(b)所示,当共

混体系内 MWCNTs灢OH 的含量由0.2%提高到

0.4%时,成核密度明显增大,共混体系中的PVDF
的球晶尺寸明显减小,球晶已经不完整,成为碎晶,
球晶边界难以分辨,主要原因在于 MWCNTs灢OH
在PVDF结晶过程起到异相成核作用,含量增加

时异相成核点也增多,使得晶体在生长的过程中相

(a)PVDF/MWCNTs灢OH(155曟、0.2%)

(b)PVDF/MWCNTs灢OH(155曟、0.4%)

(c)PVDF/MWCNTs灢OH(155曟、0.6%)

图2暋PVDF/MWCNTs灢OH 不同

共混百分比在155曟下结晶的

偏光形貌图

互限 制,从 而 球 晶 尺 寸 减 小,晶 体 不 完 善.当

MWCNTs灢OH 的含量继续增加到0.6%时,如图

2(c)所 示 样 品 颜 色 变 得 较 黑,球 晶 尺 寸 增 大,

MWCNTs灢OH 覆盖了部分晶体,光线通过较少,
偏光照片中看到球晶较稀疏.这是因为 MWCNTs灢
OH 易于团聚,在其含量达到一定值后,含量已经

趋近于饱和,使得其不能很好的超声分散于PVDF
的DMF溶液中导致碳纳米管重新团聚,不能有效

起到成核点作用,从而减弱了异相成核作用,并且

覆盖于晶体上方导致颜色较暗.
总的来说 MWCNTs灢OH 的异相成核作用显

著,它的存在及含量对 PVDF基体的球晶形态产

生巨大影响,这也将对 PVDF/MWCNTs灢OH 复

合材料的其他性能产生深远影响.
2.3暋PVDF/MWCNTs灢OH 共混体系结晶形貌的

SEM 分析

图3(a)为纯的 PVDF球晶的片晶形貌,图3
(b)为图3(a)中白圈区域放大图.图3(c)为在加入

MWCNTs灢OH 后 PVDF/MWCNTs灢OH 球 晶 的

片晶扭转形貌图,图3(d)是图3(c)白色圆圈区域

的放大图.由图3(a)和(b)可以明显看到,纯的

PVDF出现协同扭转的环带状结构,是PVDF的毩
型球晶的形貌.

由图3(b)可知毩型球晶是由尺寸更小的片晶

组成的.在毩型球晶内部,从偏光形貌图中看到的

明暗相间的环带结构是由片晶的周期性扭转造成

的.可以看出,片晶在生长过程中,发生从“竖立暠到
“平躺暠的扭转,并且这种扭转是协同性的.正是这

种协同和周期性的扭转,导致它们对光的折射率也

发生周期性变化,从而出现了POM 视野中明显的

环带结构.由图3(c)PVDF/MWCNTs灢OH 共混物

片晶结晶形态可以看出,加入 MWCNTs灢OH 后其

片晶形貌发生了明显变化,这说明引入 MWCNTs灢
OH 后改变了PVDF的毩相晶体的生长方式,使其

发生其他形式的片晶扭转.从图3(d)可以看到

MWCNTs灢OH 均匀地分散在基体PVDF中,其中

部分 MWCNTs灢OH 镶 嵌 在 基 体 中,极 少 量 的

MWCNTs灢OH 从 基 体 中 拔 出,表 明 MWCNTs灢
OH 与基体PVDF之间存在着很好的界面黏结作

用.这与POM 的观察得到结果一致.
MWCNTs灢OH 分布于PVDF片晶之间,促使

了片晶的三维扭转,这样的扭转在一定程度上是受

制于 MWCNTs灢OH 的加入,是在PVDF结晶过程

中 MWCNTs灢OH 的前驱阻力诱导造成的.PVDF
包覆于碳纳米管的周围,形成了竖立扭转的晶体形
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(a)PVDF(倍数200K)

(b)PVDF(倍数80K)

(c)PVDF/MWCNTs灢OH(0.4%)(倍数20K)

(d)PVDF/MWCNTs灢OH(0.4%)(倍数80K)

图3暋PVDF和PVDF/MWCNTs灢OH
的扫描电镜图

貌,这导致PVDF的晶相发生了转变,有可能是毬
晶相,也有可能是毭晶相.在后续研究中将通过 X
射线扫描(WXRD)深入分析在加入 MWCNTs灢
OH 后其诱导形成的“竖立暠三维状的扭转片晶是

何种晶型.
经过改性后的端羟基碳纳米管(MWCNTs灢

OH),在其多层纳米管壁上有丰富的羟基(-OH)
基团.如 图 4 所 示,当 MWCNTs灢OH 加 入 到

PVDF中后,经过超声分散,熔融重结晶,-OH 与

图4暋PVDF/MWCNTs灢OH (0.4%)
成核机理图

PVDF分子链-(CH2-CF2)-上的-H 之间形

成微弱氢键作用造成-(CH2-CF2)-分子链的

扭转从 TGTG构象诱导形成 TTT构象的毬相片

晶[11].从电镜扫描图也可以明显看出,MWCNTs灢
OH 被PVDF 包覆并且对其形貌上产生诱导作

用.
2.4暋PVDF/MWCNTs灢OH 共混体系结晶形貌的

WAXD分析

图5为PVDF/MWCNTs灢OH 结晶的 WAXD
图谱.由 图 5 可 以 看 出,根 据 对 比 可 以 发 现,

PVDF/MWCNTs灢OH 共 混 体 系 的 曲 线 在 2毴=
20.7曘处出现了毬晶型(200)晶面的衍射峰,然而

纯的PVDF在2毴=18.2曘和2毴=20.3曘出现了毩
晶型(020)晶面的较强衍射峰[12,13],在2毴=20.7曘
并未出现新的衍射峰,这充分说明 PVDF/MWC灢
NTs灢OH 共混体系出现的毬晶型(200)晶面的衍

射峰正是引入的 MWCNTs灢OH 诱导产生的.这也

从侧面反映了从SEM 图中看到的不同于毩片晶的

扭转 片 晶 构 象 在 很 大 程 度 上 是 毬 晶 型 构 象.
PVDF/MWCNTs灢OH 共混体系在2毴=18.2曘和

2毴=20.3曘处没有出现毩晶型(020)晶面的衍射,
表明在共混体系中一部分毩晶型受到抑制含量减

少,毬相晶型增多,主要是由于 MWCNTs灢OH 的

引入,提供了更多的异相成核点和诱导成核基底,

TGTG构象的毩片晶在生长过程中分子链受到限

制和阻碍的作用力,这样的力促进了 TGTG 构象

的毩片晶扭转相变形成 TTT构象的毬相片晶.
由以 上 分 析 得 知,将 PVDF/MWCNTs灢OH

与PVDF共混,PVDF/MWCNTs灢OH 的异相成核

作用明显,随着 PVDF/MWCNTs灢OH 含量的增

加PVDF球晶尺寸减小.共混后的 PVDF球晶形

貌受结晶温度和共混配比的影响,在加入 MWC灢
NTs灢OH 后纳米粒子促进了PVDF球晶的毩相晶

体向毬相晶体的转变.
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图5暋PVDF和PVDF/MWCNTs灢OH
(0.4%)的 WAXD图

3暋结论

(1)结 晶 温 度 和 共 混 配 比 决 定 PVDF/

MWCNTs灢OH 共混复合薄膜中 PVDF球晶的尺

寸以及晶体类型,其中 MWCNTs灢OH 的含量对晶

体形貌和球晶尺寸有较大的影响,MWCNTs灢OH
有明显异相成核作用,且随着 MWCNTs灢OH 含量

的增多 PVDF的球晶尺寸减小.当含量提高到一

定程度后,球晶尺寸反而增大,不利于晶体的生长.
(2)在加入 MWCNTs灢OH 后纳米粒子促进了

PVDF球晶的毩相晶体向毬 相晶体的转变.通过

SEM 可以观察到在此情况下折叠连片晶发生了区

别于纯的 PVDF的毩相晶型的新的构象扭转,通
过 WXRD可知这种新的扭转构象是毬相片晶.
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三重氢键作用力构筑的4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚甲基)
苯甲酸超分子聚合物的合成与晶体结构
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摘暋要:为构造新型配位聚合物选择良好配体,以便合成新型超分子聚合物,本文以4灢(1,2,4灢
三氮唑灢亚甲基)苯甲酸为基元,在水热持续升温170曟并加入适量 DMF的溶剂体系条件下,
得到了无色透明棒状超分子聚合物[C10H9N3O2]n,并通过 X 射线单晶衍射、元素分析、红外

分析、X射线粉末衍射和荧光等对其结构与性能进行了表征.X 射线单晶衍射结构表明:聚合

物是由三重氢键(一个强 N-H…O 和两个弱C-H…O)构筑的三维网络状结构;聚合物为单

斜晶系,P21 空间群,晶胞参数为a=4.3196(10)痄、b=19.101(5)痄、c=5.8308(13)痄、V=
479.55(19)痄3、Dc=1.407g·cm-3、Z=2.
关键词:4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚甲基)苯甲酸;聚合物;配体;氢键
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Synthesesandcrystalstructuresofpolymers4灢(1,2,4灢triazol灢yl)
methyl灢benzoicacidbasedontriplehydrogenbondsinteractions

ZHANGYa灢nan,DANGBei灢jun,LIYun灢tao,HUANG Wen灢huan,
GUANLin,HAO Wen灢qiang,YIN Hai灢ju

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Techology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inordertochooseappropriatedligandconstructednewlycoordinationpolymerand
synthesizenovelstructureofsupramolecularpolymers,[C10H9N3O2]n,acolorlessrod灢like
crystalsupramolecularpolymersbasedon4灢(1,2,4灢triazol灢yl)methyl灢benzoicacidunits,
whichwasundertheconditionofpersistentoverheatingto170曟hydrothermalwiththesys灢
temofappropriateDMFhadbeensynthesizedandcharacterizedbyX灢raysinglecrystaldif灢
fraction,elementalanalysis,IRspectra,X灢raypowderdiffractionandphosphorescentemis灢
sions.X灢raysinglecrystalanalysisofpolymersshowsa3Dsupermolecularnetworkbytriple
hydrogenbondswhichwasonestrongN-H…OhydrogenbondandtwokindsC-H…O
hydrogenbonds.Thestructureparameterswereanalyzedasfollows:monoclinic,P21,a=
4.3196(10)痄,b=19.101(5)痄,c=5.8308(13)痄,V=479.55(19)痄3,Dc=1.407g·cm-3,
Z=2.
Keywords:4灢(1,2,4灢triazol灢yl)methyl灢benzoicacid;polymers;ligands,hydrogenbond
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0暋引言

超分子化学与建筑在共价键基础上的分子化

学差别较大.超分子化学不是简单的分子聚集,故
其结构特性不是其组分分子性质特征的集合,而是

受分子间相互作用的影响产生了许多新的特性.通
过这种分子间的弱相互作用力进行分子识别和分

子自组装而形成了结构有序的超分子,己在化学、
物理、生物、材料等高度跨学科的领域中得到了迅

速发展.因其突破了传统共价键的结合,故引起了

广泛的科学关注[1灢4].在超分子化学中,分子间非共

价键的可逆性及方向性相互作用组成了重复单元

并达到一定的聚合度.这类通过非共价键相互作用

而形成的聚合物被称为超分子聚合物.
氢键作为一种非共价键,其形成可定性地理解

为 A、H 和 D之间、三中心的以静电力为主的一种

相互作用力.经典的氢键中的 A、D通常是电负性

大、半径小的F、O、N等原子[5,6].随着人们对氢键

本质的不断探索,氢键概念已不再定义为具有较大

电负性的F、O或 N 原子与 H 原子之间的相互作

用.在某些化合物的晶体结构中,不仅存在着 N-
H…O和 O-H…O等强氢键作用.而且还受到弱

的C-H…O氢键的影响[7灢9].此外,氢键型超分子

聚合物已作为功能材料而被广泛应用,并通过多

重氢键阵列,形成与其它非共价键相互作用的超

分子聚合物,或与过渡金属、稀土金属、主族金属等

进行配位,形成结构新颖、功能多样的金属有机框

架(MOFs)材料.
金属有机配位聚合物由于其丰富的空间结构

及在光、磁、电、催化等领域的广泛应用前景,而成

为了配位化学和材料化学领域的研究热点之一.在
过去的几十年里,大量的具有不同维数和连接模式

的 MOFs被成功地设计并合成出来.而在配位聚

合物的合成过程中,配体对调控体系结构维度方面

的作用不可小觑.因此,对配位聚合物配体的研究

亦成为近年来广泛关注的热点[10灢14].
众所周知,五员的含氮杂环(吡唑、咪唑、三氮

唑和四氮唑等)是一类在分子识别领域中具有重要

意义的最简单的有机配体[15,16].4灢(1,2,4灢三氮唑灢
亚甲基)为既含有羧酸又含有三氮唑基团的半刚性

化合物,比三氮唑本身更适合作为桥连配体用来建

构新型结构的配位聚合物.
基于以上原因,本实验以4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚

甲基)苯甲酸为基元,研究了其在水热170曟条件

下通过两种强弱不同的氢键作用(N-H…O、C-

H…O)形成的二维层状超分子聚合物[TMBA]n.
二维层与层之间在 C-H…O 弱作用力下形成三

维网络结构.并利用 X射线单晶衍射仪对聚合物

的结构进行了表征,此外,还利用元素分析、红外光

谱、X射线粉末衍射和荧光等对所得聚合物进行了

性质表征.
在本实验中,氢键从分子到合成子,再到超分

子聚合物的自组装过程见图1[17]所示.

分子

官能团暋暋暋暋暋暋暋暋合成子

官能团暋暋暋暋暋暋暋暋合成子

官能团暋暋暋暋暋暋暋暋合成子

聚合物

图1暋聚合物的自组装过程

1暋实验部分
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1.1暋试剂与仪器

本实验所用的主要试剂和仪器分别如表1和

表2所示.
表1暋试剂列表

试剂名称 级别 生产公司

4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚甲基)
苯甲酸(TMBA) 化学纯 济南恒化科技有限公司

N,N灢二甲基甲酰胺
(DMF) 化学纯 天津富宇化工有限公司

蒸馏水 分析纯 自制

表2暋仪器列表
仪器名称 国家 公司

EQINOX55型红外光谱仪 德国 布鲁克公司

BrukerSMARTAPEXII
CCDX灢射线单晶衍射仪

德国 布鲁克公司

VarioELIII元素分析仪 德国 艾乐曼公司

RigakuRU200X灢射线粉
末衍射仪器

日本 理学公司

1.2暋聚合物[TMBA]n 的合成

在室温下,将 TMBA(0.05mmol,0.0102g)
溶于9mL水中,在加热条件下不断搅拌,待其完

全溶解后转入25mL聚四氟乙烯内胆瓶中,并加

入0.05mL的DMF盖紧瓶盖摇匀使其充分混合,
待容器中溶液变澄清,盖紧瓶盖放入反应釜中,运
用程序升温烘箱,将其以5 曟/h的速度升温至

170曟,持续恒温加热72h,再以5曟/h的速度降

至常温,得到无色透明块状晶体,晶体过滤后,经过

DMF/H2O(混合比1暶1)溶液进行洗涤三次,室温

晾干,获得产物,产率为62%.
分子式[C10H9N3O2]n,元素分析(%)如下:

理论计算值:C59.10,H4.46,N20.68;实验值:

C59.06,H4.43,N20.74.

1.3暋聚合物晶体结构的测定

选取上述合成的尺寸大小合适、形状规则的晶

体样品,在室温下置于 BrukerSMART灢APEXII
CCDX灢射线衍射仪上,用经过石墨单色器单色纯

化的 Mo灢K毩射线(毸=0.071073nm),以氊扫描方

式进行扫描,收集衍射数据 ,全部强度数据经 Lp
校 正 和 吸 收 校 正;晶 体 结 构 用 直 接 法 通 过

SHELXTL软件解得[18].全部非氢原子坐标、各向

异性温度因子和氢原子坐标、各向同性温度因子经

全矩阵最小二乘法F2精修修正至收敛.所有计算

均用SHELXTL灢97程序包完成[19].
聚合物的晶体学数据列于表3中;聚合物氢键

的键长与键角数据列于表4中;聚合物的主要键长

和键角数据列于表5中.
表3暋聚合物的晶体学数据

[TMBA]n 晶体学数据

实验式 C10H9N3O2

分子量 203.20
晶系 单斜

空间群 P21

a/痄 4.3196(10)

b/痄 19.101(5)

c/痄 5.8308(13)

毩/(曘) 90.00

毬/(曘) 94.587(7)

毭/(曘) 90.00
V/痄3 479.55(19)

Z 2
Dcalcd./(g·cm-3) 1.407

毺/mm-1 0.102
F[000] 212.0
毴/(曘) 0.978~0.980
衍射点 1684
S值 1.031

残差因子
R1=0.0301
wR2=0.0644

暋暋R1=暺||Fo|-|Fc||/暺|Fo|
暋暋wR2=[暺w(Fo2-Fc2)2/暺w(Fo2)2]1/2

表4暋聚合物氢键的数据
D-H…A d(D-H)/痄 d(H…A)/痄

O(1)-H(1)…N(3)a 0.82 1.88
C(9)-H(9A)…O(2)b 0.93 2.54

C(10)-H(10A)…O(2)c 0.93 2.33
D-H…A d(D…A)/痄 <(DHA)/(曘)

O(1)-H(1)…N(3)a 2.698(2) 174
C(9)-H(9A)…O(2)b 3.297(2) 138

C(10)-H(10A)…O(2)c 3.237(2) 164

暋暋等价原子的对称性变换:a:-x+1,1/2+y,-z+2;b:-x+
2,y-1/2,-z+2;c:1-x,y-1/2,3-z

表5暋聚合物的主要键长数据

和键角数据
主要键长数据/痄

O(1)-C(1) 1.312(2) C(5)-C(8) 1.503(2)

O(2)-C(1) 1.203(2) C(6)-C(7) 1.381(2)

C(1)-C(2) 1.491(2) C(8)-N(1) 1.462(2)

C(2)-C(3) 1.380(2) C(9)-N(3) 1.309(2)

C(2)-C(7) 1.384(2) C(9)-N(1) 1.318(2)

C(3)-C(4) 1.381(2) C(10)-N(2) 1.308(2)

C(4)-C(5) 1.382(2) C(10)-N(3) 1.341(2)

C(5)-C(6) 1.378(3) N(1)-N(2) 1.3530(19)
主要键角数据/(曘)

O(2)-C(1)-O(1) 123.66(16)

O(2)-C(1)-C(2) 123.25(16)

O(1)-C(1)-C(2) 113.09(14)

C(3)-C(2)-C(7) 119.28(14)

C(3)-C(2)-C(1) 119.25(14)

C(7)-C(2)-C(1) 121.45(14)

C(2)-C(3)-C(4) 120.25(15)

C(3)-C(4)-C(5) 120.68(15)

C(6)-C(5)-C(4) 118.84(15)
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暋暋续表5
C(6)-C(5)-C(8) 120.71(16)

C(4)-C(5)-C(8) 120.44(16)

C(5)-C(6)-C(7) 120.86(15)

C(6)-C(7)-C(2) 120.09(16)

N(1)-C(8)-C(5) 112.28(13)

N(3)-C(9)-N(1) 110.66(16)

N(2)-C(10)-N(3) 114.74(16)

C(9)-N(1)-N(2) 109.43(13)

C(9)-N(1)-C(8) 129.58(15)

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物的晶体结构

聚合物基元4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚甲基)苯甲酸

(TMBA)的结构如图2所示.其中包含一个苯环,
其对位分别被一个羧基和1,2,4灢三氮唑灢亚甲基占

据.X灢射线单晶衍射结果表明,聚合物中存在着 N
-H…O 和 C-H…O 两种氢键,基元 TMBA 上

-COOH 的 O(1)和 O(2)与三氮唑基团上的 N
(3)、C(9)、C(10)等五者都参与了氢键的构筑,分
别形成了 N(3)-H…O(1)、C(9)-H…O(2)、C
(10)-H…O(2)三重氢键.查阅相关文献得知,聚
合物氢键的键长键角(如表5所示)与所报道的数

据相互匹配[20,21].

图2暋基元4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚甲基)
苯甲酸(TMBA)的结构图

如图3(a)所示,基元上的 N(3)通过 N-H…

O氢键与相邻未脱质子的羧基 O(1)连接成Z字

形无限链;图3(b)和图3(c)分别显示了基元上的

羰基氧 O(2),同其临近的基元三氮唑基团上的 C
(C(9)、C(10))分别形成了 C(9)-H…O(2)、C
(10)-H…O(2)氢键,呈沿a轴方向伸展的Z字

链和反Z字链.它们之间通过同一基元连接成带

有孔道的类梯子型结构,如图3(d)所示,其中所形

成的孔道大小为9.459*5.312痄2(尺寸包含原子

的范德华半径).
在三重氢键共同作用下,所形成的各个链状结

构平行于bc平面且向b轴方向无限延伸构筑出了

2D波浪面状结构,如图4所示.平行于bc面且沿

b轴方向延展的2D网络,在 C(9)-H…O(2)氢

键作用下沿a轴方向又继续堆积排列形成3D 网

状结构,由此得出ab平面与ac平面的新颖结构,
如图5所示.

(a)N-H…O氢键延伸的Z字链

(b)C(9)-H…O(2)氢键延伸的反Z字链

(c)C(10)-H…O(2)氢键延伸的Z字链

(d)C-H…O弱氢键形成的带有孔道

的类梯子型结构

图3暋不同氢键作用下形成的

一维无限链状结构

图4暋基元通过氢键平行于bc平面延伸出

的二维波浪状平面(虚线表示氢键)

(a)沿ab面延伸
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(b)沿ac面延伸

图5暋沿ab面和ac面延伸的

三维网络结构图

2.2暋聚合物的红外光谱分析

为了进一步对聚合物的结构及性质进行表征,
采用傅里叶红外光谱对所合成聚合物进行了红外

光谱(FT灢IR)的测定.其红外数据如图6中a曲线

所示.(KBr,cm-1):3456(m)、3116(m)、3037
(w)、2991(w)、2788(w)、2507(m)、1930(m)、

1695(s)、1515(m)、1433(m)、1272(s)、1217
(m)、1131(m)、1102(w)、1014(w)、856(w)、725
(s)、503(w).其中,3456和3116归属为 O-H
和 N-H 的伸缩振动;3037、2991和2788归属

为 CH2 和 CH 的 伸 缩 振 动;1900 峰 归 属 为

COOH 的伸缩振动;1695归属为C=O的伸缩振

动;1515、1433和1272归属为CH2 的弯曲振动.
红外光谱表明,聚合物中含有-COOH,-N

-H,-CH2-,-C=O 等基团,这与 X射线单晶

衍射仪测得的结构相吻合.为了进一步确定聚合物

的组成,同时对 TMBA 基元也进行了 FT灢IR 测

定,如图 6 中 b曲线所示.可对比得出:聚合物

[TMBA]n 与基元 TMBA 的出峰位置基本一致.
故可得出结论:聚合物[TMBA]n 的形成确实来源

于 TMBA基元.

图6暋聚合物[TMBA]n 与基元

TMBA 的FT灢IR谱图

2.3暋聚合物的 X灢射线粉末衍射分析

为了表征样品纯度,在室温下对配合物样品的

晶体粉末进行了X灢射线粉末衍射测试(PXRD),其
分析结果如图7所示.观察PXRD图谱数据,其实

验观测值和理论模拟值的出峰位置基本上吻合,但
峰强度有些差别.这归因于在进行性质测定时,某
些角度的衍射太强而导致峰值较高将其它位置的

衍射峰压低.以上因素并不影响分析的结果.根据

峰位置的吻合程度,可得出结论:该样品是单一晶

相,可进行后续分析测试.

图7暋X灢射线粉末衍射分析谱图对比

2.4暋聚合物的荧光分析

为了进一步研究[TMBA]n 的潜在应用价值,
在室温下,对[TMBA]n 及 TMBA 基元的固体荧

光进行了测定,其结果如图8所示.聚合物[TM灢
BA]n 及 TMBA基元均在280nm 处激发,聚合物

[TMBA]n 在436nm 附近有发射峰,而 TMBA基

元在418nm 附近有发射峰.根据文献[22灢24]可知

聚合物出峰,发生一定红移,这是由于聚合物中基

元与基元之间的协同作用而产生,聚合物 [TM灢
BA]n 的发光机理可归因于基元内部毿* 曻毿的电

子跃迁.

图8暋聚合物及其基元的荧光光谱

3暋结论

本实验以4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚甲基)苯甲酸为
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基元,运用水热合成方法合成了含有三重氢键的

3D网络结构聚合物[TMBA]n,并对其结构与性能

进行了研究与表征.由于 TMBA 基元自身含有 N
及 O 原子,故对其在氢键作用下结合的超分子聚

合物结构进行研究,可为设计和调控更为稳定新

颖、具有功能性的金属有机骨架化合物提供了依

据.无疑,对4灢(1,2,4灢三氮唑灢亚甲基)苯甲酸聚合

物的研究具有潜在价值.
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3灢酰胺基喹唑啉酮类化合物合成与环氧
合酶灢2分子对接抗炎活性预测研究
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摘暋要:采用以纳米氧化铜为催化剂,乙醇为溶剂,靛红酸酐、酰肼、芳香醛为底物,80曟条件

下一锅法合成得到了一系列3灢酰胺基喹唑啉酮类化合物,产物通过核磁共振氢谱、核磁共振

碳谱、红外等手段进行结构表征.利用 Autodock4.0分子对接软件对得到的系列化合物进行

分子对接模拟.结果显示其对参与生物体抗炎活动的环氧合酶灢2(COX灢2)有潜在的抑制活性,
可以作为一种潜在的抗炎药物.
关键词:3灢酰胺基喹唑啉酮类化合物;环氧合酶灢2;分子对接;抗炎活性
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0暋引言

环氧合酶灢1(COX灢1)和环氧合酶灢2(COX灢2)
是参与生物体抗炎过程中两种重要的异构酶[1].选
择性环氧合酶灢2(COX灢2)抑制剂是新型非甾体

(NSAIDS)抗炎药,能避免传统抗炎药导致的胃溃

疡、出血等副作用,成为目前的研究热点[2灢4].以

COX灢2酶的选择性抑制药物celecoxib[5]为先导,
近年来对以噻唑、咪唑、吡啶、嘧啶、喹唑啉酮等为

中心环三环骨架类的COX灢2选择性抑制剂研究比

较广泛[6灢10].其中喹唑啉酮类化合物是一种重要的

含氮杂环类化合物,大约有150种从天然产物中分

离的生物碱具有喹唑啉酮环骨架[11].
基于一些天然产物喹唑啉酮类化合物rutae灢

carpine和tryptanthrin等[12]已 报 道 的 抗 炎 活 性,

2011年,E.Manivannan等[7]设计合成一系列2,3灢二

芳基取代的喹唑啉酮类化合物,结果显示2,3灢二芳

基喹唑啉酮是一类潜在的抗炎药物新骨架;2014年

一系列基于席夫碱取代,苯环上有不同取代基的喹

唑啉酮类化合物经研究显示有抗炎活性,尤其是苯

环上有硝基和氯原子吸电子基团取代时有更强的活

性[13].K.Deepak等[14]合成一系列 N杂和噻唑类取

代的喹唑啉酮类化合物,研究结果显示这类化合物

是一种潜在的非甾体类抗炎镇痛药物.2013年,

Mieri楩a1I.等[15]合成出3位酰胺基取代的喹唑啉酮

类化合物,并对其抗氧化能力进行研究.
本研究选取一种简洁高效合成喹唑啉酮类化

合物的方法,采用纳米氧化铜作为一种高效绿色可

回收的催化剂,以喹唑啉酮环为骨架,在2位和3
位引入不同电性的取代基,合成系列3灢酰胺基喹

唑啉酮类化合物.并利用 Autodock4.0分子对接

软件[16],将 10 种 化 合 物 与 COX灢2 酶 (PDB:

1CX2)[17]活性位点进行对接模拟,对其活性进行

预测,为下一步生物实验进行理论铺垫,与原有的

配体SC558进行比较,探索分子结构与活性的构

效关系,推测其抗炎作用机理,可指导设计新的具

有抗炎活性的药化合物.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)试剂:纳米CuO(粒径40nm),北京德科岛

金;靛红酸酐,萨恩化学技术有限公司;对甲氧基苯

甲酰肼,北京偶合科技有限公司;3灢吡啶甲酰肼,北
京偶合科技有限公司;苯甲醛,天津市化学试剂二

厂;对甲氧基苯甲醛,国药集团化学试剂有限公司;

间硝基苯甲醛,北京偶合科技有限公司;肉桂醛,国
药集团化学试剂有限公司;香草醛,天津市百世化

工有限公司;枯茗醛,上海晶纯试剂;对二甲氨基苯

甲醛,阿拉丁试剂有限公司;无水乙醇,天津市河东

区红岩试剂厂.所用试剂均为分析纯.
(2)仪器:XT5型显微熔点仪,北京市科仪电

光仪器厂;VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪,德
国布鲁克 Bruker公司;ADVANCE 栿 400 MHz
核磁共振仪,TMS内标,德国Bruker公司;旋转蒸

发仪,上海亚荣科技有限公司;DF灢101S集热式恒

温加热磁力搅拌器,郑州长城科工贸有限公司.

1.2暋3灢酰胺基喹唑啉酮类化合物的合成与表征

1.2.1暋合成方法

称取1.5mmol靛红酸酐,1.5mmol芳香酰

肼,1.6mmol芳香醛,以3mL 的无水乙醇为溶

剂,5mol%纳米氧化铜为催化剂.在80曟条件下

反应5h.反应结束后,利用柱层析(乙酸乙酯和石

油醚不同梯度洗脱)对产物分离纯化,粗品进一步

重结晶得到纯净的化合物.
1.2.2暋表征

化合物采用核磁共振氢谱、核磁共振碳谱、红
外等手段进行结构表征.

(1)2灢苯基灢3灢(4灢甲氧基苯甲酰胺基)灢2灢氢喹唑

啉灢4(1H)灢酮(4a)
白色固体,熔点:204 曟~206 曟;1H NMR

(400MHz,CDCl3)毮8.29(s,1H),8.00(d,J=7.7
Hz,1H),7.66-7.52(m,3H),7.51(s,1H),7.39
(dd,J=15.58.3Hz,4H),6.96(dd,J=17.8,10.
1Hz,2H),6.78(d,J=8.7Hz,2H),6.69(d,J=
8.1Hz,1H),6.42(s,1H),3.81(s,3H).13CNMR
(101 MHz,CDCl3)毮163.94,162.11,146.12,

136.94,133.90,129.43,128.91,128.74,128.53,

128.37,128.23,127.43,127.05,119.08,114.05,

113.19,74.57,54.87;IR(KBr)毻max:3296,3066,

3007,2965,2930,2838,2047,1907,1652,

1580,1510,1385,1294,1176,1109,1030,896,

837,750,603,551,485,415cm-1.
(2)2灢(4灢甲氧基苯基)灢3灢(4灢甲氧基苯甲酰胺

基)灢2灢氢喹唑啉灢4(1H)灢酮(4b)
白色固体,熔点:193 曟 ~195 曟;1H NMR

(400MHz,DMSO)毮10.26(s,1H),7.70(d,J=
7.8Hz,1H),7.62(d,J=8.8Hz,2H),7.45(d,J
=8.6Hz,2H),7.35(dd,J=11.8,4.8Hz,1H),

7.27(s,1H),6.95(t,J=9.0Hz,4H),6.80(dd,J
=16.3,8.0Hz,2H),6.11(s,1H),3.79(s,3H),
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3.74(s,3H);13C NMR(101 MHz,DMSO)毮
164.85,163.35,161.94,159.80,148.06,133.82,

129.96,129.40,129.31,127.99,124.32,117.69,

114.55,113.78,113.53,113.45,74.06,55.34,

55.13;IR(KBr)毻max:3301,3009,2837,1609,

1503,1459,1392,1316,1289,1258,1174,

1111,1027,844,754,699,626,511cm-1.
(3)2灢(3灢硝基苯基)灢3灢(4灢甲氧基苯甲酰胺基)灢

2灢氢喹唑啉灢4(1H)灢酮(4c)
黄色固体,熔点:219 曟 ~221 曟;1H NMR

(400MHz,DMSO)毮10.40(s,1H),8.43(s,1H),

8.26(dd,J=8.2,1.6 Hz,1H),7.96(d,J=7.7
Hz,1H),7.77~7.72(m,1H),7.69(t,J=7.9
Hz,1H),7.63(d,J=8.8Hz,2H),7.51(s,1H),

7.42~7.32(m,1H),6.96(d,J=8.9Hz,2H),

6.83(dd,J=7.7,6.0Hz,2H),6.34(s,1H),3.79
(s,3H);13CNMR (101MHz,DMSO)毮164.96,

162.76,162.10,153.17,147.53,147.39,140.62,

134.80,134.18,129.88,129.29,128.01,124.02,

123.97,122.69,118.15,114.66,113.64,73.51,

55.35;IR(KBr)毻max:3363,3200,2980,2840,

1640,1532,1441,1348,1260,1179,1097,

1026,846,753,683,615,548,526cm-1.
(4)2灢(4灢(二甲基氨基)苯基)灢3灢(4灢甲氧基苯

甲酰胺基)灢2灢氢喹唑啉灢4(1H)灢酮(4d)
白色固体,熔点:185 曟 ~186 曟;1H NMR

(400MHz,DMSO)毮10.19(s,1H),7.70(dd,J=
7.8,1.2Hz,1H),7.65(d,J=8.9Hz,2H),7.33
(q,J=3.2Hz,3H),7.16(s,1H),6.95(d,J=8.9
Hz,2H),6.82(d,J=8.1Hz,1H),6.77(t,J=
7.5Hz,1H),6.69(d,J=8.8 Hz,2H),6.06(s,

1H),3.79(s,3H),2.88(s,6H).13C NMR (101
MHz,DMSO)毮164.86,163.46,161.92,150.95,

148.21,133.69,129.35,128.83,127.98,125.09,

124.51,114.52,113.84,113.49,111.59,74.34,

55.33,40.02.IR(KBr)毻max:3276,2998,2829,

1641,1506,1254,1176,751,599cm-1.
(5)2灢(4灢异丙基苯基)灢3灢(4灢甲氧基苯甲酰胺

基)灢2灢氢喹唑啉灢4(1H)灢酮(4e)
白色固体,熔点:196 曟 ~198 曟;1H NMR

(400MHz,DMSO)毮11.66(s,1H),10.26(s,1H),

8.43(s,1H),7.92(d,J=8.8 Hz,1H),7.77~
7.62(m,2H),7.60(d,J=8.9Hz,1H),7.45(d,J
=8.1Hz,1H),7.33(dd,J=13.8,6.7Hz,2H),

7.26(d,J=8.1 Hz,1H),7.07(d,J=8.8 Hz,

1H),6.94(d,J=8.9Hz,1H),6.79(dd,J=14.2,

7.7Hz,1H),3.84(s,3H),3.01~2.85(m,1H),

1.23(d,J=6.9 Hz,6H).13C NMR (101 MHz,

DMSO)毮 163.14,161.95,149.37,147.94,

135.67,133.83,132.13,129.35,128.01,127.06,

126.77,126.09,117.63,114.52,113.77,113.48,

74.25,55.40,33.34,23.64.IR(KBr)毻max:3263,

2962,1650,1606,1505,1282,1254,1023,

1179,1060,843,618cm-1.
(6)2灢苯乙烯基灢3灢(4灢甲氧基苯甲酰胺基)灢2灢氢

喹唑啉灢4(1H)灢酮(4f)
淡黄色固体,熔点:179曟~181曟;1H NMR

(400MHz,DMSO)毮10.57(s,1H),7.86(t,J=
16.0Hz,2H),7.68(t,J=10.5Hz,1H),7.43(d,

J=7.1Hz,2H),7.40~7.31(m,3H),7.28(d,J=
7.2Hz,1H),7.24(d,J=10.0Hz,1H),7.01(d,J
=8.9Hz,2H),6.84(d,J=8.0Hz,1H),6.77(t,

J=7.5Hz,1H),6.71(d,J=15.8Hz,1H),6.45
(dd,J=15.8,7.7Hz,1H),5.64(d,J=7.5Hz,

1H),3.80(s,3H).13CNMR(101MHz,DMSO)毮
164.81,162.07,147.43,135.62,133.81,133.51,

129.40,128.68,128.24,127.89,126.64,125.95,

124.38,117.59,115.59,114.67,113.74,113.67,

73.59,55.35.IR(KBr)毻max:3409,3263,2968,

2838,1648,1500,1258,1029,837,749,685,

592,481cm-1.
(7)2灢(4灢羟基灢3灢甲氧基苯基)灢3灢(4灢甲氧基苯

甲酰胺基)灢2灢氢喹唑啉灢4(1H)灢酮(4g)
白色固体,熔点:201 曟 ~202 曟;1H NMR

(400MHz,DMSO)毮10.18(s,1H),7.90(d,J=
8.8Hz,1H),7.71(d,J=6.4Hz,1H),7.61(d,J
=8.9 Hz,2H),7.39~7.31(m,1H),7.22(s,

1H),7.14(d,J=1.9Hz,1H),7.06(d,J=8.8
Hz,1H),6.96(d,J=8.9Hz,2H),6.85(t,J=6.7
Hz,2H),6.79(t,J=7.1Hz,1H),6.71(d,J=8.0
Hz,1H),6.06(s,1H),3.87~3.82(m,3H),3.81
~3.77(m,3H).13C NMR(101 MHz,DMSO)毮
164.81,163.49,161.92,148.12,147.36,133.76,

129.40,129.24,128.46,127.99,125.78,124.49,

121.06,117.67,115.44,114.62,113.87,113.54,

111.79,74.42,55.33.IR(KBr)毻max:3329,2962,

2835,1666,1607,1259,1029,854,762,534
cm-1.

(8)2灢苯乙烯基灢3灢(3灢吡啶甲酰胺基)灢2灢氢喹唑

啉灢4(1H)灢酮(4h)
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淡黄色固体,熔点:187曟~188曟.1H NMR
(400MHz,DMSO)毮8.98(d,J=1.6Hz,1H),

8.74(dd,J=4.8,1.5 Hz,1H),8.26(d,J=4.9
Hz,1H),8.22~8.15(m,1H),7.70(d,J=6.9
Hz,1H),7.53(dd,J=8.0,5.0Hz,1H),7.45(d,J
=7.3Hz,2H),7.40~7.33(m,3H),7.32(d,J=
3.2Hz,1H),7.29(d,J=7.2Hz,1H),6.85(d,J
=8.1Hz,1H),6.79(d,J=7.3Hz,1H),6.73(s,

1H),6.46(dd,J=15.8,7.8Hz,1H),5.67(d,J=
7.7 Hz,1H).13C NMR(101 MHz,DMSO)毮
164.07,162.20,152.56,148.37,147.44,135.53,

135.25,133.84,128.82,128.70,128.05,127.93,

127.13,126.68,125.64,123.66,117.68,114.74,

113.50,73.57.IR(KBr)毻max:3193,2998,2815,

1611,1515,1293,1182,982,757,691cm-1.
(9)2灢(4灢(二甲基氨基)苯基灢3灢(3灢吡啶甲酰胺

基)灢2灢氢喹唑啉灢4(1H)灢酮(4i)
淡黄色固体,熔点:193曟~195曟;1H NMR

(400MHz,DMSO)毮10.58(s,1H),8.70(s,2H),

7.97(dt,J=8.0,1.9Hz,1H),7.72(dd,J=7.8,

1.2Hz,1H),7.49(dd,J=7.9,4.9Hz,1H),7.39
~7.31(m,3H),7.27(s,1H),6.84(d,J=8.0Hz,

1H),6.79(t,J=7.5 Hz,1H),6.72(d,J=8.8
Hz,2H),6.07(s,1H),2.89(s,6H),13C NMR
(101 MHz,DMSO)毮164.07,163.39,152.38,

151.07,148.31,148.26,135.17,133.89,128.88,

128.12,128.03,124.62,123.56,119.56,117.64,

114.63,113.60,111.62,74.30,40.02.IR(KBr)

毻max:3192,2998,1611,1482,1293,1183,982,

892,759,705cm-1.
(10)2灢(4灢羟基灢3灢甲氧基苯基)灢3灢(3灢吡啶甲酰

胺基)灢2灢氢喹唑啉灢4(1H)灢酮(4j)
淡黄色固体,熔点:187曟~189曟.1H NMR

(400MHz,DMSO)毮10.55(s,1H),9.25(s,1H),

8.76~8.64(m,2H),7.95(dt,J=7.9,1.9Hz,

1H),7.73(dd,J=7.8,1.2Hz,1H),7.49(dd,J=
7.8,4.8 Hz,1H),7.36(dd,J=11.2,4.2 Hz,

1H),7.32(s,1H),7.16(d,J=1.8Hz,1H),6.91
~6.84(m,2H),6.81(t,J=7.5Hz,1H),6.75(d,

J=8.0 Hz,1H),6.08(s,1H),3.76(d,J=8.5
Hz,3H).13CNMR(101 MHz,DMSO)毮164.02,

163.36,152.42,148.19,148.18,147.55,147.36,

135.08,133.94,128.13,128.04,123.58,121.14,

117.80,114.70,113.64,111.73,74.39,55.51.IR
(KBr)毻max:3343,1643,1501,1370,1265,

1033,851,757,587cm-1.
1.3暋3灢酰胺基喹唑啉酮与 COX灢2环氧合酶的分

子对接实验

为了说明合成得到的3灢酰胺基喹唑啉酮类化

合物具有潜在的抑制 COX灢2酶的作用,选用分子

对接软件 Autodock4.0模拟化合物对 COX灢2活

性位点的结合作用,对接实验中使用拉马克遗传算

法进行计算,获得最小结合能以及抑制常数.最小

结合能及抑制常数的大小可为判断并筛选出潜在

抗炎活性较好的化合物提供理论依据.通过进一步

分析化合物与COX灢2的蛋白活性位点的氨基酸间

的氢键作用,推测其潜在抗炎的作用机理.

2暋结果与讨论

2.1暋3灢酰胺基喹唑啉酮的合成

如表1所示,在纳米氧化铜催化下,乙醇作为

溶剂成功合成得到了10种3灢酰胺基喹唑啉酮.首
先,选用对甲氧基苯甲酰肼作为氮源,与不同芳香

醛反应得到了7种相应化合物(如表1中4a~4g
所示),产物产率较好,连有供电子基团的芳香醛对

应产物产率比连有吸电子基团的芳香醛的产物产

率高.进一步考察芳杂酰肼对反应的影响,选用3灢
吡啶甲酰肼作为底物与之反应得到了3种化合物,
产率优良(如表1中4h~4j所示).

表1暋3灢酰胺基喹唑啉酮系列化合物的合成
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2.2暋分子对接结果分析

对接的每个配体得到排名前十的构象,选取最

佳构象进行具体分析如表2所示.
表2暋3灢酰胺基喹唑啉酮类化合物与

COX灢2酶分子对接结果

序号 配体
最小结合能

kcal/mol
抑制常数

Molar
形成氢键的
氨基酸残基

1 4a -9.60 9.14暳10-7 Arg120,Ala527

2 4b -10.06 4.26暳10-7 His90,Ser353,
Val523,Tyr355

3 4c -10.25 3.06暳10-7 His90

4 4d -10.55 1.84暳10-7 His90

5 4e -10.92 9.95暳10-8 His90

6 4f -11.36 4.69暳10-8 His90

7 4g -9.49 1.10暳10-6
Arg120,Val523,

Ser353,
Leu352

8 4h -11.04 8.11暳10-8 His90,Ser353,
Leu352

9 4i -10.21 3.26暳10-7 Met522,Val523,
Try355

10 4j -9.30 1.51暳10-6
Arg513,Try355,
Arg120,Ala527,

Gly526

暋暋从表2计算结果可知,所有化合物的最小结合

能绝对值均大于9kcal/mol,抑制常数均在微摩数

量 级,与 氨 基 酸 残 基 His90,Arg120,Leu352,

Ser353等有氢键作用,因此,预测所有化合物均对

COX灢2蛋白有较好的抑制效果.
由表2可知,3号位对甲氧基苯甲酰胺基取代

的化合物与3灢吡啶酰胺基取代的化合物相比,其
与COX灢2蛋白的结合能较高.在芳环取代基上引

入供电子基团会使最小结合能绝对值略有增加(如
表2中4a~4f所示),但在喹唑啉酮2号位的苯环

上引入羟基时,由于化合物与蛋白质之间疏水作用

的减弱从而导致与蛋白质结合能的减小(如表2中

4g与4j所示);当喹唑啉酮环的2号位被苯乙烯基

取代时,化合物结合能相对较小(如表2中4f和4h
所示),由此可以预测具有双键的化合物的抗炎活

性较好,这与文献[13]中的结论是一致的.
将化 合 物 4f和 4h 的 对 接 构 象 与 原 配 体

SC558比较分别如图1和图2所示.从图中可知,
化合物4f和4h对接时的构象与原选择性配体

SC558的三环骨架对接方式基本吻合.其中4f与

氨基酸残基 His灢90形成分子间氢键,4h与氨基酸

残基 His90,Ser353,Leu352形成氢键.氢键的作

用增加了分子间的亲和力,增加了化合物与蛋白质

的结合能,从而预测此系列化合物的抗炎活性较

好,为进一步的生物实验进行理论支持.

图1暋化合物4f与原COX灢2配体SC558比较

图2暋化合物4h与原COX灢2配体SC558比较

3暋结论

本文采用一种简洁高效的合成方法获得了一

系列3灢酰胺基喹唑啉酮类化合物.得到的系列化

合物与COX灢2蛋白(PDB:1CX2)分子对接模拟结

果显示,所有化合物均具有潜在的抗炎活性,此类

化合物可以作为一种潜在的抗炎药物.尤其在3灢
酰胺基喹唑啉酮的2位被苯乙烯基取代时,化合物

与蛋白质间结合能最小,预测其潜在抗炎活性最

好,这为进一步优化生物实验和分子结构提供理论

支持.
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自乳化全氟烷基阳离子聚丙烯酸酯
乳液的制备及涂膜性能

李培枝1,刘晨迪1,赵会芳2,杨晓武1

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.浙江科技学院 轻工学院,浙江 杭州暋310023)

摘暋要:采用两步转相聚合法,以全氟烷基乙基丙烯酸辛酯(FEA)为功能单体,制备了自乳化

全氟烷基阳离子聚丙烯酸酯乳液.通过红外光谱(FT灢IR)和核磁共振 F谱(19F灢NMR)对聚合

物的结构进行了表征,测量了涂膜的接触角并计算表面自由能,用 X 射线光电子能谱(XPS)
检测分析了元素梯度分布情况,并考察了该涂膜的耐热性和耐老化性能.结果表明,含氟烷基

链段有明显的表面富集现象,全氟单体的加入有效地降低了涂膜的表面自由能.同时,热处理

温度对涂膜表面能有较大影响,当 FEA 用量为 38% 时,涂 膜 的 表 面 自 由 能 可 降 至12.08
mJ/m2.并且,涂膜具有较好的耐热性和耐老化性能.
关键词:聚丙烯酸酯;自乳化;全氟烷基;涂膜;表面性能
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Abstract:Theself灢emulsifiedperfluoroalkylcationicpolyacrylateemulsionwaspreparedu灢
singperfluoroalkylethylacrylate(FEA)asfunctionalmonomerbytwo灢stepturnphasepol灢
ymerization.ThestructureofthepolymerwascharacterizedbyFT灢IRand19F灢NMR.And
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Keywords:polyacrylate;self灢emulsified;perfluoroalkyl;membrane;surfaceproperty

0暋引言

含氟聚丙烯酸酯具有优异的性能,如防水防油

性、防玷污性、自清洁性、热稳定性、化学稳定性

等[1灢4],同时,其中的丙烯酸酯聚合物主链对多种基

材具有良好的粘附性能,使含氟聚丙烯酸酯能够更

好地发挥其优异性能.因此,在造纸、纺织、皮革、建
筑保护等领域具有巨大的潜在应用价值,也引起了

越来越多的关注,对其的研究和开发逐渐成为研究

的热点[5灢7].
自乳化聚合通常的制备方法是在大分子主链

上引入亲水性单体,不需要外加乳化剂就能很好的

分散在水中形成稳定的乳液,可以得到尺寸均匀、
表面洁净的乳胶粒子,以及能够提高乳液涂膜的致

密性、耐水性、耐擦洗性以及附着力等性能[8,9].然
而,传统的自乳化聚合由于亲水单体的引入使形成

的涂膜具有较高的表面,在提高亲水性的同时降低

了膜的耐水性和拒油性,影响了材料的应用范围.
为了解决上述问题,本文一方面采用两步转相

聚合法,N,N灢二甲基甲酰胺(DMF)为助溶剂,尽
量避免全氟烷基乙基丙烯酸辛酯(FEA)在水相中

迁移缓慢的问题,增加乳液稳定性;另一方面,利用

氟元素强烈的趋表迁移性[10灢14],采用比半氟单体性

能优异的全氟烷基乙基丙烯酸辛酯(FEA)为功能

单体,通过一个较大的酯键与聚合物主链相连,成
膜时氟化组分中的-COO(CH2)2(CF2)nF侧链较

长,就能更越多地覆盖酯基基团,聚合成为更易进

行表面迁移的侧链含氟聚合物[15灢17],因此其表面自

由能相应地会降低,大幅增加膜的耐水性和拒油

性.并以甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(DM)为阳离子

单体,以甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯

(BA)为其他共聚单体,丙烯酸羟乙酯(HEA)为交

联单体,制备了自乳化全氟烷基阳离子聚丙烯酸酯

(PABF)乳液.详细考察了聚合物涂膜的表面接触

角和表面能、元素的梯度分布以及耐热性和耐老化

性等性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋主要原料

全氟烷基乙基丙烯酸辛酯(FEA),化学纯,山
东中氟化工科技有限公司;甲基丙烯酸二甲氨基乙

酯(DM),化学纯,无锡新宇化工有限公司;甲基丙

烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、丙烯酸羟乙

酯(HEA),化学纯,天津市福晨化学试剂厂;偶氮

二异丁腈(AIBN)、水溶性偶氮二异丁腈(AIBA),
分析纯,上海生科生物科技有限公司;N,N灢二甲基

甲酰胺(DMF)、冰醋酸(AC),化学纯,上海友容精

细化工有限公司;去离子水.
1.2暋自乳化全氟烷基阳离子聚丙烯酸酯乳液及涂

膜的制备

先将FEA、DM、BA、MMA及 HEA几种单体

混合液、助溶剂 DMF、酸化剂 AC加入250mL烧

杯中,在1000r/min的速度下搅拌30min,制得

单体混合物溶液.然后向装有电动搅拌器、回流冷

凝管、温度计、恒压滴液漏斗的250mL四口烧瓶

中,加入1/3混合溶液和1/3的油溶性引发剂溶液

(AIBN+DMF),搅拌并升温至80曟,恒温反应1
h;开始滴加剩余的单体混合液及油溶性引发剂溶

液,滴加过程持续1h.滴加完毕后,继续恒温80曟
反应2h.随后,在搅拌下,向反应体系中加入去离

子水,搅拌30min后,连续滴加水溶性引发剂 AI灢
BA溶液,滴加过程持续1h,滴加完毕后,继续恒

温80曟反应3h.自然冷却至室温,得乳白色、带蓝

光的乳液,即为自乳化全氟烷基阳离子聚丙烯酸酯

(PABF)乳液.具体反应方程式如图1所示.

图1暋PABF的聚合反应方程式

将乳液在聚四氟乙烯模具内流延成膜,室温下

干燥5d后,放入烘箱中于不同设定温度下烘12
h,放入干燥器内待测.

1.3暋性能测试和表征

(1)红外光谱分析(FT灢IR):采用德国BRUK灢
ER公司,VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪,KBr
涂膜法室温下测定,扫描范围为4000~500cm-1.
核磁共振 F谱(19F灢NMR):采用 AVANVE 型超

导核磁共振波谱仪(瑞士布鲁克公司)进行检测,分
辨率400M,测试样品为乳胶膜,溶剂CDCl3,TMS
为内标.
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(2)接触角与表面性能:以水和二碘甲烷为测

试液体,采用静滴法分别通过JC2000A 接触角测

定仪(上海中晨公司)测量膜的水和二碘甲烷静态

接触角,然后利用Zisnman、O/W 等方法计算出固

体表面的表面自由能.
(3)X射线光电子能谱(XPS):X射线光电子

能谱(XPS)测试以 AlK毩射线为测试光源,在150
W 下采用 ESCALAB MK 光电子能谱仪 (Axis
Ultra,Kratos,UK)对膜表面进行扫描测试,并采

用变角技术进行不同深度元素含量的能谱分析.
(4)耐热性测试:使用美国 TA 公司生产的

Q600SDT同步热分析仪对聚合物膜进行热失重分

析(TG),升温范围为室温到600曟,氮气氛围,升
温速率10曟/min.

(5)耐老化性能测试:利用人工加速老化试验

考察聚合物膜的耐候性及其老化规律,所用实验仪

器为 QUV 型漆膜加速 老 化 试 验 机,实 验 依 据

ISO11507(GB/T1865灢1997),实验条件为紫外光

照射温度为60 曟,照射时间4h;冷凝温度为50
曟,时间4h.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱

聚合物PABF的红外谱图如图2所示.在图2
中,在1600cm-1附近均未出现吸收峰,说明各单

体中的不饱和 C=C 键均已反应完全.在2951
cm-1、2927cm-1 及 2854cm-1 处的吸收峰为

-CH3和-CH2-的特征吸收峰.在1733cm-1处

的吸收峰归属于酯基中的C=O键的特征吸收峰.
在1206cm-1及1150cm-1处的强吸收峰归属于

分子中的-CF3、-CF2-中的 C-F键的伸缩振

动峰,是分子结构中功能基团的特征吸收峰,657
cm-1处的弱吸收峰为C-F键的弯曲振动峰.谱线

a到谱线c中随着全氟单体用量的不断增大,在
1206cm-1和1150cm-1两处谱线出峰的强度明

显增强,表明了含氟链段的成功引入.

2.2暋核磁共振谱图

PABF的19F灢NMR 谱图如图3所示,由图3
可以看出,PABF分子中具有三种不同化学环境的

氟原子.由于范德华效应,-CF3 基团的峰出现在

低场区,位于-81.32ppm 处,在-122.43~ -
126.67ppm 处的多重峰对应于处在中间的-CF2

-基团吸收峰,位于-114.09ppm 处对应于与-
CH2-相连的-CF2-基团吸收峰.由核磁共振谱

图3可以看出,全氟链段已成功引入.

a:w(FEA)=10%;b:w(FEA)=20%;c:w(FEA)=30%

图2暋PABF的红外谱图

图3暋PABF的19F灢NMR谱图

2.3暋涂膜的接触角与表面能

暋暋不同全氟单体用量下PABF聚合物涂膜的水

和二碘甲烷接触角(在80曟下成膜)以及计算出的

表面能,如表1所示.由表1可知,水和二碘甲烷的

接触角随全氟单体的增加均成增大趋势;表面能随

全氟单体用量增加均呈单调递降趋势,但降幅越来

越小;其色散分量和极性分量变化规律不明显.随
着FEA的用量从5%增加到10%,涂膜对水和二

碘甲 烷 的 接 触 角 显 著 提 高,提 高 幅 度 分 别 为

20.71%和38.68%,表面自由能从38.92 mJ·
m-2降低至27.25mJ·m-2,均不能被水滴和油滴

所湿润,已属于低表面能范围;当FEA含量增加为

38%时,表面自由能降低至14.36mJ·m-2.由于

全氟烷基链段的低表面能,而且大分子链中含氟结

构链段与普通碳氢链段之间因强烈极性差异而表

现出“趋表暠性,以致于随着全氟单体用量的增加,
表面自由能逐渐降低,但当聚合物中的含氟基团向

膜表面迁移,在表面富集逐渐趋向表面的饱和吸附

量过程中,表面自由能的降幅越来越小.若再进一

步增加全氟单体用量,则会对 PABF聚合物乳液

稳定性造成不良影响,且不能进一步降低涂膜的表

面自由能.
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表1暋不同FEA用量下PABF涂膜的表面自由能

FEA
/%

接触角/(曘)
水 二碘甲烷

表面自由能/(mJ·m-2)

毭d 毭p 毭

5 75.8 45.5 28.65 7.43 38.92

10 91.5 63.1 24.18 3.07 27.25

20 95.2 68.1 21.74 2.53 24.27

30 98.2 76.8 16.94 2.83 19.77

38 113.8 86.5 14.01 0.35 14.36

暋暋不同热处理温度下涂膜的表面自由能如图4
所示.从图4可知,热处理温度对涂膜的表面能有

较大影响,处理温度从60曟提高至150曟过程中,
表 面 自 由 能 则 从 15.91 mJ/m2 降 至 12.08
mJ/m2,下降幅度达到24.07%.在热焓的驱动下,
一方面可以促进乳胶粒子变形扩散,延长成膜第三

个阶段的进程,另一方面,高温处理有利于更多的

含氟基团从聚合物内部迁移至表面,通过迁移而进

行自分层,达到表面张力和界面应力均为最小的结

构,进而提高涂膜的表面性能.但当温度达到150
曟,再升高温度,乳胶膜表面氟含量富集达最大值,
其表面自由能变化不大.

图4暋不同处理温度下PABF
涂膜的表面自由能

2.4暋元素梯度分布

采用XPS变角测试技术可获得PABF膜中有

机氟元素含量的梯度化分布情况,射出角越大,与
表面的距离越远,测试深度越大,所以通过改变射

出角的大小,可以测试不同深度元素含量.根据射

出角与深度的关系,测试射出角分别为0曘,30曘,

60曘和90曘时不同深度元素梯度分布,如表2所示.
表2暋XPS变角测试膜表层中元素分布

角度/(曘) F/% C/% O/% F/C

0 60.72 28.12 10.50 2.16

30 53.21 31.23 14.32 1.70

60 48.93 33.25 15.17 1.47

90 43.25 36.21 16.26 1.19

暋暋由表2可以明显地看出,涂膜表面氟元素实际

含量远远超过理论含量,并且随着测试射出角的增

大,深度的增加,氟元素含量逐渐减小,F/C值逐渐

减小,有效地说明氟元素形成了梯度化自分层,全
氟烷基链段有明显的表面富集现象,显示了强烈的

趋表迁移性,有效地降低了涂膜表面能,从而提高

防水防油性.

2.5暋耐热性

为了考察不同全氟单体用量对聚合物涂膜耐

热性的影响,对 PABF 涂膜进行了热失重分析,

TG曲线如图5所示.由图5中可知,曲线b、c与曲

线a相比,发生了明显的右移.首先,随着全氟单体

FEA的增加,初始热分解温度D0.05逐渐增高,不含

氟的聚合物a的热分解温度仅为141.45 曟;当

FEA单体用量达到38%时,聚合物c的热分解温

度为172.08曟,提高了30.63曟.当热失重质量损

失为50%时,对应的温度也有明显地提高,加入

FEA用量为15%和38%后,分别提高了16.41曟
和26.67曟.这是由于 F原子对其内部碳骨架的

空间屏蔽保护作用,因此,全氟烷基单体的引入使

聚丙烯酸酯耐热性大幅提高.

图5暋不同FEA 用量的PABF
乳胶膜的 TG曲线

2.6暋耐老化性

在人工老化条件下,PABF膜的耐老化性能曲

线如图6所示.由图6可知,当聚丙烯酸酯大分子

链中引入抗紫外线照射性能较好的全氟烷基结构

后,有效地提高了聚合物膜的光泽保留率.未引入

全氟烷基链段时,经1600h人工加速老化后,保
光率只有65.2%;当全氟烷基单体用量为10%、

20%和38%时,保光率分别为82.7%、87.9%和

90.1%,失光率较小.由此可以看出,全氟单体对提

高光泽保留率有较大的影响,当全氟单体用量为

38%时,PABF涂膜经1600h人工加速老化后,保
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光率仍大于90%,无裂纹、粉化和变色等现象.

图6暋人工老化条件下膜的耐候性

3暋结论

(1)本研究采用两步转相聚合法,以全氟烷基

乙基丙烯酸辛酯(FEA)为功能单体制备了自乳化

全氟烷基阳离子聚丙烯酸酯乳液,全氟单体的加入

有效地降低了表面自由能.当 FEA 含量增加为

38%时,处理温度为150曟,水接触角达116.3曘,
二碘甲烷接触角达91.5曘,乳胶膜表面自由能降至

12.08mJ/m2.
(2)XPS测试表明,PABF涂膜表面氟元素含

量远远高于理论值,并且存在梯度化分布现象,氟
元素含量随着深度增加显著下降,全氟烷基链段有

明显的表面富集现象,有效地降低了表面自由能,
提高了PABF涂膜的防水防油性能.

(3)涂膜具有较好的耐热性和耐老化性能.当

FEA 单 体 用 量 达 到 38% 时,热 分 解 温 度 为

172.08曟,提高了30.63曟;涂膜经1600h人工

加速老化后,保光率仍大于90%,无裂纹、粉化和

变色等现象.
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低渗透压力敏感油藏储量有效动用规律研究
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摘暋要:低、特低渗透油藏具有明显的启动压力梯度和压力敏感效应,在低速非达西渗流条件

下,其储层压力分布和储量动用规律与常规油藏存在着明显的差异.基于其基本渗流特征分

析,并考虑启动压力和压敏效应的综合影响,建立了低渗透储层渗流方程;结合油田开发实际,
分析了低渗透油藏弹性能量开发中的不稳定渗流过程,并采用稳定逐次替换和外推搜索法求

解复杂渗流问题,得到了考虑启动压力梯度和压力敏感影响下的衰竭开发过程中储层压力分

布和储量动用规律;进而,在满足实际油田开发中油井开井日产油量要求的情况下,建立起了

油藏储量有效动用界限的求解方法,并结合实例计算分析得到了给定油藏生产条件下的储量

有效动用界限.研究表明,对于低、特低渗透油田非达西渗流条件,需要综合考虑技术和经济条

件的限制来确定储量有效动用的界限,以指导油藏开发井网的合理部署.
关键词:油田开发;低渗透油藏;启动压力梯度;压力敏感;开发井距;有效动用界限
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Abstract:Theflowinloworultra灢lowpermeabilityreservoirsislow灢speednon灢Darcyflow,
duetotheexistenceofsignificantthresholdpressuregradientandthepressure灢sensitive
effects.Thus,reservoirpressuredistributionandproducingreservesinthesereservoirsare
significantlydifferenttoconventionalones.Combiningfieldpractice,thetransientseepage
processinlowpermeabilityreservoirsdrivenbyelasticenergyhadbeenanalyzed.Basedon
theanalysisofbasicseepagecharacteristics,theflowequationconsideringtheinfluenceof
kick灢offpressureandthestress灢sensitiveeffectshadbeenestablished.Solvingtheequationby
stablesuccessivesubstitution methodandextrapolationsearch method,reservoirpressure
distributionandthemechanismofthereservesproducingindepletionexploitationwiththe
influenceofthestart灢uppressuregradientandpressure灢sensitiveeffecthadbeenobtained.
Furthermore,thesolutionofeffectivedrivewhichmettherequirementsoffielddailyoilpro灢

* 收稿日期:2015灢10灢17
基金项目:国家重大科技专项项目(2011ZX05024)
作者简介:苏彦春(1973-),男,河南西平人,高级工程师,硕士,研究方向:油藏工程



第6期 苏彦春等:低渗透压力敏感油藏储量有效动用规律研究

ductionhadbeenproposed.Bymeansofcomputationalanalysiswithcasehistory,effective
producingreservesunderthegivenreservoirproductionconditionshadbeengotten.Studies
haveshownthatforloworultra灢lowpermeabilityreservoirswithnon灢Darcyflow,itisvital
totakeacomprehensiveconsiderationoftechnicalandeconomicrestrictionstodeterminethe
boundaryofeffectiveproducingreserves,furthertodirectanadvisablewellnetworkalloca灢
tioninreservoirexploitation.
Keywords:reservoirexploitation;lowpermeabilityreservoirs;thresholdpressuregradient;

pressuresensitive;wellspacing;effectiveproducingreserves

0暋引言

一些低、特低渗透油藏,具有明显的启动压力

梯度和一定的压力敏感效应.这些油藏一般都采取

先衰竭后注水的开发方式.在开发过程中,不可避

免地会出现储层压力变化,由于启动压力梯度和压

力敏感的双重影响,使得油藏中流体的渗流规律更

为复杂[1灢5].
低渗透油藏有效开发的关键在于,基于油藏储

量极限动用半径,综合考虑技术、经济等因素,确定

油藏合理井网密度和有效开发井距.通常采用的极

限开发井距的确定方法[6,7],是在给定生产压差条

件下,计算储层中渗流速度为零处所对应的泄油半

径.而对于具有压力敏感效应的低渗透油藏,必须

考虑启动压力梯度和压力敏感的双重影响,从分析

油藏中流体的渗流过程入手,确定储量有效动用规

律,以指导油藏开发井网部署.

1暋衰竭开发过程及其渗流方程基本解

一般低渗透油藏的启动压力梯度大小,与其流

度存在函数关系.而对于具有压力敏感效应的低渗

透油藏,在开采过程中,油井附近压力降低,由于压

力敏感效应,使得压力波下降区域储层的渗透率呈

现不同程度的下降,进而导致低渗透油藏在开采过

程中,储层中的启动压力梯度大小在不同开采阶段

时间、距油井不同距离时发生变化[8灢10].因此在计

算这种情况下的极限井距时,必须考虑渗透率、启
动压力梯度的变化.

1.1暋生产过程分析

由于启动压力梯度的存在,低速非达西渗流与

达西渗流在压力传播规律等方面存在差异.储层中

压力传播过程如图1所示.随着生产时间t的增

加,地层压力逐渐下降,压力波从井点 A 处不断向

外传播,储层动用范围逐渐增大,但驱动压力梯度

逐渐减小;在储层中有半径为rc 处(图中 C处)的

压力梯度曑启动压力梯度,使得该处渗流速度vc

=0,半径rc 即为极限动用半径.
通常采用的极限开发井距的确定方法,是在给

定压差条件下,计算储层中渗流速度为零处所对应

的泄油半径[11].但这样确定的开发井距在实际生

产中存在一定的问题:一方面,当压力波传播到边

界以前,油井产量已低于经济日产油界限,早已需

要关井,实际上造成了边界附近区域的一部分储量

不可能动用;另一方面,即使关井界限产量很低,可
以满足压力波传播到极限泄油半径,此时边界附近

区域的整体压力降也较小,故这一部分的储量动用

程度也很低.

图1暋储层中压力波传播过程

在油田实际开发中,储层中边界附近的流体也

要有一定的渗流速度,使得油井当压力波传到此处

时也具有一定的产量,以满足油井开井产量界限的

要求.因此,实际开发井距要小于这个极限动用半

径,即有效动用半径,如在图1中的B处.
有效动用半径实际上是在开发条件一定的情

况下,油藏能够在经济上获得收益的最大开发井

距.储量动用过程和有效开发要求如下:
(1)为保证油井稳定、持续生产,油井井底流压

是从初始的pi,逐步降低为流压pw1、pw2、…,直至

最后阶段的pwf.
(2)由于储层的压力敏感效应,这种降压过程
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使得压力下降区域内储层渗透率降低,进而导致该

区域储层的启动压力梯度增大.
(3)油井产量整体上是一个逐渐降低的过程,

由于启动压力梯度和压力敏感效应的影响,更加剧

了油井产量下降的程度.
(4)在整个生产过程中,油井产量要始终大于

或等于油藏开发的经济极限日产油量Qom.
(5)基于上述分析,在给定的油藏物性条件和

确定的生产压差下,计算产量等于经济极限日产油

量Qom时相应的动用半径rb,而油藏部署井网的有

效开发井距应小于或等于2rb.

1.2暋基本渗流方程的建立

1.2.1暋储层参数变化数学描述

低渗透储层存在启动压力梯度,只有当流体受

到的驱动压力梯度超过一定的临界值之后,流体才

能流动,这就是低渗透稠油油藏的启动压力梯度现

象.前期研究结果表明,启动压力梯度G 与流度k/

毺之间满足对数关系,可表示为[12]:

暋暋暋暋暋暋lnG=A·ln kæ
è
ç

ö

ø
÷

毺
+B (1)

暋暋式(1)中,G 为启动压力梯度,MPa/m;k为储

层渗透率,10-3毺m2;毺为地层原油粘度,mPa·s;
对于本文研 究 油 田,系 数 A= -0.7578、B=
-3.7593.

油藏储层存在压敏效应时,其储层渗透率随压

力的变化而变化,其关系式可表示为[13]:

暋暋暋暋暋暋暋k=ko·e
-毩·(pi-p) (2)

暋暋 式(2)中,毩 为介质压力敏感变形系数,1/

MPa;k、ko 为油藏储层渗透率和初始渗透率,10-3

毺m2;p、pi 为油藏压力和原始压力,MPa.
因此,在考虑启动压力梯度和压敏效应双重影

响时,其启动压力梯度与储层渗透率关系式为:

暋暋暋暋暋暋暋G(k)=e
Aln(k/毺)+B (3)

1.2.2暋压力分布计算模型

考虑启动压力梯度影响,则渗流速度v 满

足[14,15]:

暋暋

v=0,灥p(r)
灥r 曑G;

v=-k
毺

灥p
灥r

1- G
灥p
灥

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

r
,灥p(r)

灥r >

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

G
(4)

暋暋式(4)中,p(r)(或简写作p)为距井点半径r
处的地层压力,MPa.

则在某个时刻,考虑启动压力梯度影响时的渗

流方程为[16灢18]:

暋暋暋

灥
灥rr灥p

灥r-æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úúG =1

毲
灥p
灥t

p(r,t)旤r=rw =pw(t)

p(r,0)旤r=re =p

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

i

(5)

暋暋式(5)中,G 为启动压力梯度,MPa/m;re 为供

给半径,m;pi 为初始压力,MPa;rw 为井筒半径,

m;pw 为井底压力,MPa;毲为导压系数,10-6 m2/

s.

1.3暋渗流方程的求解

1.3.1暋解析解

对于考虑启动压力、压力敏感效应下的渗流问

题,可以采取以下方法处理:
(1)将整个开采过程处理成多个在很小时间

单元内的渗流问题来求解———逐次稳态逼近法.即
对于某一时刻t,压力分布特征用稳态的方法来描

述,非稳态过程用一系列渐变的稳态过程来逼近,

则在每个时刻方程组(4)中,灥p
灥r=0.

(2)在每个时间单元中,生产动态都是稳定的,
即油井产量在这个时段内是稳定的(在整个开采过

程中是变化的),只求解每个时段末的压力分布状

态.地层压力的变化包括两个方面:随着时间的增

加,一方面压力波向外传播,半径r增大;另一方

面,在某半径r处,地层压力逐渐下降.压力随时间

传播的过程示意图如图2所示.

图2暋压力波随时间传播的过程示意图

(3)根据每个时段得到的压力分布和传播半

径,计算相应的储层渗透率和启动压力梯度变化,
作为下一步的基础.当油井开始生产时,油井压力

下降,压力波克服渗流阻力向外传播,直至到达极

限半径处.
根据以上思路,求解方程组(5),当传播半径到

某r1 处时(rw<r1曑re),在rw~r1 间相应的压力

分布表达式为:
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p(r)=pw +
(p1-pw)-G(r1-rw)

ln(r1/rw) ·lnr
rw

+

G(r-rw) (6)

暋暋式(6)对r求导,可得到压力梯度表达式为:

暋dp(r)
dr =

(p1-pw)-G(r1-rw)
ln(r1/rw) ·1

r +G (7)

暋暋由于储层存在压力敏感效应,则在开发过程

中,随着地层压力的变化,储层渗透率、启动压力梯

度,都是压力、距井位置(半径)的函数.则压力传播

到半径r处后流体的渗流速度为:

暋暋暋暋暋v=-k(r、p)
毺

· dp
dr-æ

è
ç

ö

ø
÷G (8)

暋暋由产量和渗流速度的关系,可得到考虑启动压

力梯度影响时的油井产量公式为:

暋暋暋暋Qo=A·v=2毿rh·v=2毿rh·

暋暋暋暋k(r,p)
毺

· dp
dr-æ

è
ç

ö

ø
÷G (9)

暋暋压力分布表达式可改写为以下形式:

暋暋暋p(r)=pw + Qo毺
2毿h·k(r,p)·lnr

rw
+

暋暋暋G·(r-rw) (10)

暋暋式(10)中,Qo 为油井产量,m3/d;h为储层有

效厚度,m.
1.3.2暋计算步骤

压力波传播范围计算的具体步骤如下:
(1)确定初始条件,以油井井底为起点,逐级外

推进行迭代计算,生产时间ti 从0,1,…,tm,…,tn

变化,对应压力波逐渐向外传播,动用半径则逐渐

增大.
(2)确定初始时间步长殼t和半径增幅殼r,计

算压力波有效传播范围,并计算该范围内的压力分

布变化.
(3)在某一时刻ti,对应该时刻的压力分布,计

算驱替压力梯度、渗流速度和油井产量大小.
(4)对ti 时刻的状况进行判断:是否满足压力

波传播处的驱替压力梯度>启动压力梯度,如满

足,则增大压力传播范围,继续迭代计算;如不满

足,则减少时间步长殼t和半径增幅殼r.
(5)当生产到某一时刻tm 时,压力波传播到地

层某处rb,此处的驱替压力梯度>启动压力梯度,
压力波可以继续向外传播;当此时的油井产量Qo

=油藏开发的经济极限日产油量Qom 时,则对应的

rb 为有效动用半径.
(6)直至到某一时刻tn,压力波传播到地层某

处rc,此处的驱替压力梯度=启动压力梯度,油井

产量Qo=0,则不再满足压力传播条件,结束迭代

计算.这样即可确定压力传播的极限范围,其对应

的rc 为极限动用半径.

2暋理论计算分析

2.1暋油藏计算参数

OH 油田属低渗透压力敏感油藏,其储层厚度

和天然能量较大,采取初期衰竭开发、适时补充能

量的开发方式.基本计算参数如下:
油藏储层有效厚度为60m;原油粘度为100

mPa·s左右;储层渗透率约为30暳10-3毺m2.由
于目标研究油藏(OH 油田)平面差异较大,主体区

域流度在0.1~1.0暳10-3毺m2 ╱ mPa·s,对应原

始启动压力梯度为0.01~0.1MPa/m,介质压力

敏感变形系数在0.05~0.2,生产压差为5.0~8.0
MPa.在实际计算时,主要在此区间进行取值分析.

设定油藏经济极限关井日产量界限Qom为1.5
m3/d;关井日产量界限为每天油井的日产收益(日
产油的销售收入)与每天油井生产支出相等时的产

量.
基于以上理论分析,利用以上方法研究不同条

件下储层压力分布、驱替压力梯度分布的规律,并
确定油井的有效开发井距.

2.2暋储层物性参数的分布变化

随着油井生产的延续,压力波逐渐向外传播,
井底压力下降的幅度也越来越大;由于压敏效应的

影响,在压力波传播范围内,储层渗透率呈现不同

程度的下降,而越靠近油井井底区域,渗透率的下

降幅度也越大.基于启动压力梯度和流度的关系,
在油藏初始状态和压力未下降的区域,启动压力梯

度为原始启动压力梯度;而在储层渗透率变化的区

域,对应的启动压力梯度也发生变化.在不同的原

始启动压力梯度和压力敏感系数下,储层极限动用

半径不同.
给定生产压差殼P=5.0MPa,在不同原始启

动压力梯度、介质压力敏感变形系数下,储层渗透

率分布曲线如图3所示.在图3中,距井距离为距

离生产井井底的压力传播半径,纵坐标为压力下降

后渗透率k与初始渗透率ko 的比值,其值小于1.
由图3可以看出:在一定的原始启动压力梯度

条件下,随着压敏系数的增大,近井地带的储层渗

透率下降程度越大,而且相应的极限动用半径减

小.在一定的压敏系数条件下,随着原始启动压力
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图3暋不同条件下储层渗透率的分布变化

梯度的增大,极限动用范围迅速变小;由于井底压

力一定,故渗透率下降的幅度相同,但渗透率下降

的速度增大.
给定生产压差殼P=5.0MPa,在不同原始启

动压力梯度、介质压力敏感变形系数下,其储层启

动压力梯度分布如图4所示.在图4中,距井距离

为距离生产井井底的压力传播半径,纵坐标为压力

下降后变化的储层启动压力梯度G 与原始启动压

力梯度Go 的比值,其值大于1.

图4暋不同条件下储层启动压力梯度的分布

由图4可以看出:在一定的原始启动压力梯度

条件下,随着压敏系数增大,相应的极限动用半径

减小,而在极限动用半径内,近井地带的储层启动

压力梯度上升的幅度增大.在一定的压敏系数条件

下,随着原始启动压力梯度增大,极限动用范围迅

速变小;而在极限动用半径内,储层中启动压力梯

度的变化速度增大.

2.3暋储层压力的分布变化

给定生产压差殼P=5.0MPa,在不同原始启

动压力梯度、介质压力敏感变形系数下,其储层动

用范围内的压力分布规律如图5所示.
由图5可以看出:油井井底压力随着生产的持

续而逐渐下降,压力分布呈“漏斗状暠;当储层受压

敏效应和启动压力梯度双重影响时,近井地带压力

消耗较大,压力“漏斗暠会变得更窄.在一定的原始

启动压力梯度条件下,随着压敏系数的增大,动用

范围内的压力消耗增大,压力“漏斗暠更窄长.而在

图5暋不同条件下储层中压力的分布变化

一定的压敏系数条件下,储层原始启动压力梯度越

大,动用范围内的压力消耗就越迅速,压力“漏斗暠
越窄长.

给定生产压差殼P=5.0MPa,在不同原始启

动压力梯度、介质压力敏感变形系数下,其储层动

用范围内的压力分布规律如图6所示.

图6暋不同条件下储层驱替压力梯度的分布

由图6可以看出:当油井井底压力下降到给定

限制时,在一定的储层原始启动压力梯度条件下,
随着压敏系数的增大,动用范围内的驱替压力梯度

增大.而在一定的压敏系数条件下,储层原始启动

压力梯度越大,动用范围内的驱替压力梯度变化幅

度越大.

2.4暋储量动用范围的变化规律

在一定的生产压差条件下,考虑启动压力梯度

和压敏效应的影响,随着油井生产的进行,压力波

逐渐向外传播,油井产量逐渐下降.
当油井产量Qo=油藏开发的经济极限日产油

量Qom时,则对应的rb 为有效动用半径;当油井产

量Qo=0时,则对应的rc 为极限动用半径.在不同

生产条件下,有效动用半径均小于同一条件下的极

限动用半径.
2.4.1暋极限动用半径的变化规律

给定生产压差殼P=5.0MPa,在不同的压力

敏感系数下,储层极限动用范围(半径)与原始启动

压力梯度的关系如图7所示.
给定生产压差殼P=5.0MPa,在不同的原始

启动压力梯度下,储层极限动用范围(半径)与压力
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敏感系数的关系如图8所示.

图7暋不同条件下极限半径

与启动压力梯度的关系

图8暋不同条件下极限半径

与压敏系数的关系

由图7~8可以看出:随着启动压力梯度和压

敏系数的增大,极限动用半径逐渐减小.相比较而

言,启动压力梯度对极限动用半径减小程度的影响

更为明显.
2.4.2暋有效动用半径的变化规律

给定不同的关井产量界限以及生产压差限制,
储量有效动用半径存在较大的差别.在图9~12
中,纵坐标为动用半径变化程度,其值等于不同条

件下储层有效动用半径rb 与极限动用半径rc 之

比,即为rb/rc 的比值.
基于图7计算条件,在不同压力敏感系数下,

储层有效动用范围(半径)与原始启动压力梯度的

关系如图9所示.基于图8计算条件,在不同原始

启动压力梯度下,储层极限动用范围(半径)与压力

敏感系数的关系如图10所示.
由图9~10可以看出:随着启动压力梯度和压

敏系数的增大,有效动用半径均逐渐减小,相比较

而言,启动压力梯度对极限动用半径减小程度的影

响更为明显.为满足经济极限日产油量的要求,油
藏储量有效动用半径均小于相同条件下的极限动

用半径.
基于图7计算条件,在给定原始启动压力梯度

下,储层有效动用范围(半径)变化与关井产量、生

图9暋动用半径变化程度与

启动压力梯度的关系曲线

图10暋动用半径变化程度

与压敏系数的关系曲线

产压差的关系如图11所示.
基于图8计算条件,在给定压敏系数下,储层

有效动用范围(半径)变化与关井产量、生产压差的

关系如图12所示.

图11暋G0=0.02MPa/m 时有效动用

半径的变化规律

图12暋毩=0.1时有效动用半径

的变化规律

由图11~12可以看出:为满足日产油量经济
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界限的要求,有效动用半径均小于同一生产条件下

的极限动用半径,并且日产油量越大,有效动用半

径越小,其比值rb/rc 越小.由于极限动用半径的

计算相对简单,当油藏要求的关井产量界限较小时

(1.0~2.0m3/d),在实际操作中,可先求出储层

的极限动用半径,然后乘以系数0.85作为有效动

用半径来处理(系数0.85为在此储层条件和开发

限制下的一般平均值),以此确定实际油藏的开发

井距.
2.4.3暋低渗压敏储层布井界限的确定

综合以上分析,在给定生产条件下,OH 低渗

透压力敏感油藏的动用界限计算结果如表1所示.
表1暋不同条件下油藏储量的动用半径

压敏系数
/(1/MPa)

启动压力梯度
/(MPa/m)

驱动压差
/MPa

极限动用
半径/m

有效动用
半径/m

0.1
0.03

5.0
8.0

150
300

118
245

0.08
5.0
80.0

56
113

45
93

暋暋注:有效动用半径对应的产量界限为1.5m3/d.

基于表1的计算结果,可确定 OH 油藏不同

区域开发井网部署时的开发井距界限.

3暋结论

通过上述研究,可以得出以下结论:
(1)低渗透压力敏感油藏的合理开发,需要综

合考虑启动压力梯度和压敏系数的影响.在给定生

产条件下,先确定储量极限动用半径和有效动用半

径,进而确定此类油藏的开发井部署界限,才能获

得较好的开发效果.
(2)启动压力梯度对开发的影响,主要体现在

其增加了渗流阻力、降低了流体在介质中的流动能

力,使得储量能够有效动用的范围明显缩小;而压

力敏感的影响,主要体现在油井近井区域压力下降

导致渗透率降低,从而使得储层启动压力梯度增

大,进一步增加了流动阻力.
(3)为满足关井日产油量经济界限的要求,油

藏储量有效动用半径一般都小于其极限动用半径,

其比值约为0.85.
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摘暋要:试井方法分析是油气田开发过程中了解地层特性的一种被广泛使用的技术.本文建立

了考虑储集效应和表皮的CO2 驱的三区复合试井模型,并通过解析方法建立了驱替过程中无

因次渗流方程组,进而通过拉普拉斯变换方法求解方程组,获得CO2 试井井底压力的表达式.
通过对井底压力及其导数的特征形态进行分析可以得出,注 CO2 试井的三区复合模型,其双

对数曲线可以分为7个部分,分别对应CO2 驱替过程中的不同流动阶段.
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forCO2injectionwell
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Throughtheanalysisoftypecurves曚charactersofwellborepressure,sevenconsecutivesta灢
gesduringCO2injectionprocesscanberecognized,whichcorrespondstothewholeprocess
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0暋引言

通过将CO2 注入油藏提高原油采收率,并同时

实现碳的埋存方法,实现经济效益和社会效益的共

赢,成为理想的减排途径之一[1灢3].像其他油田开发方

式一样,试井分析是CO2 驱过程中动态描述和监测的

重要手段[4].对于注CO2 的试井模型,主要是借鉴热

采试井模型的研究思路[5灢8],将CO2 的渗流模型分为

两区、三区两种,许多学者对两种模型的适用性进行

了研究[9灢11].前人研究成果表明,如果内区与外区的流

度比很大,两区模型能产生一个比较满意的结果.然
而,如果流度比比较低,而且能够观察到拟稳态,复合

模型有必要选择三区模型.有研究将CO2 驱的试井模

型分为三部分(CO2 区、甲烷区、原油区),并指出虽然

甲烷区的区域很小,但由于其具有很高的压缩性,因
此对压力响应的影响很大,此时采用三区试井模型进

行资料分析具有更高的准确性.
本文在简化注CO2 井流动模型的基础上,改进

了三区复合试井模型,采用解析方法求解相关方程

组,得到CO2 注入井的井底压力表达式,并对压力曲

线特征进行了分析.

1暋试井模型的建立与求解

CO2 溶于原油使其膨胀降粘,在一定条件下

通过多次接触甚至可以达到混相状态,可知 CO2

驱替是个非常复杂的过程[12],其试井模型应当采

用复合模型.从渗流过程上讲,在靠近井筒的超临

界纯CO2 区和远离注入井的原油区之间存在过渡

区,该过渡区内的流体可以表达为 CO2 与原油的

混合物.由于该部分对整个模型的压降具有重要意

义,且流态及流体特征与内外区有很大的不同,因
此本文采用纯CO2 气区、CO2+原油过渡区、原油

区的三区复合试井模型.

1.1暋模型的建立

以CO2 注入井为中心,油藏内的渗流区域可

以被划分为如下3部分,如图1所示.
(1)在离井底较近的范围内,是注入的 CO2,

处于单相气流(超临界)状态;
(2)在距离井筒稍远处,CO2 与原油进行混相

或非混相[13],呈现一个由接触而初步混相到多次

接触而完全混相的混相带,该区域处于油、气两相

或混相状态(混相可作为非混相的特殊形式近似处

理),表现为混合物的渗流;
(3)在最外面,是 CO2 没有波及的原油部分,

图1暋CO2 驱三区复合示意图

该区域是单一油相渗流.
此模型的基本假设条件包括油藏无限大、恒温

驱替、不考虑扩散和吸附作用、瞬时相平衡等.其简

化模型如图2所示.

图2暋CO2 驱三区复合渗流模型

引入拟压力概念描述 CO2 流动[14],1区、3区

的渗流方程较为简单,分别表示如下,
1区:

1
r

灥
灥rr灥m(p1)

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r =1
毲1

灥m(p1)
灥t

,rw 曑r<R1 (1)

其中,毲1=
krg

毤毺gCg
,m(p1)=2曇

p2

pwf

氀gkrg

毺g
dp.

3区:

暋灥2p3

灥r2 +1
r

灥p1

灥r =1
毲3

灥p3

灥t
,R2 曑r< 曓 (2)

其中,1
毲3

=毤Co毺o

kro
.

对于2区,考虑油、气两相,则有如下连续性方

程:

暋氀ovo

r +灥(氀ovo)
灥r +氀gvg

r +灥(氀gvg)
灥r =

·211·
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暋灥(氀g毤Sg)
灥t +灥(氀o氄So)

灥t
(3)

暋暋对于(3)式左边,有

暋氀ovo

r +灥(氀ovo)
灥r +氀gvg

r +灥(氀gvg)
灥r =

暋 灥
灥r

氀gkkrg

毺g
+氀okkro

毺
æ

è
ç

ö

ø
÷

o

灥p
灥

é

ë
êê

ù

û
úúr +

暋 1
r

· 氀gkkrg

毺g
+氀okkro

毺
æ

è
ç

ö

ø
÷

o

灥p
灥r

(4)

暋暋对于(3)式右边,不考虑岩石的压缩性,且令

暋暋m(p2)=曇
p

p2

氀gkrg

毺g
+氀okro

毺
æ

è
ç

ö

ø
÷

o
dp

则有

暋灥(氀g毤Sg)
灥t +灥(氀o毤So)

灥t =

暋毤Ct+(氀o-氀g)
灥So

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

p
灥p
灥t=

暋毤·
Ct+(氀o-氀g)灥So

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

p
氀gkrg

毺g
+氀okro

毺
æ

è
ç

ö

ø
÷

o

·灥m(p)
灥t

(5)

暋暋由(4)、(5)式,可得

暋 1
r

·灥
灥rr灥m(p2)

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r =1
毲2

·灥m(p2)
灥r

,

暋R1 曑r曑R2 (6)

其中,1
毲2

=毤
k

·
Ct+(氀o-氀g)灥So

灥p
krg

毺g
氀g +kro

毺o
氀o

.

式(1)~(6)中:rw 为井筒半径,m;R1、R2 为

1、2区半径,m;krg、kro为气、油两相的相对渗透率,
无量纲;k为绝对渗透率值,毺m2;毤为孔隙度;Ct 为

综合压缩系数,Co、Cg 为油气压缩系数,MPa-1;t
为时间,h;So、Sg 为含油、含气饱和度;pwf 为井底

流动压力,MPa;p2 表示中间区压力;毲1、毲2、毲3 分

别为各区的扩散系数,下标1、2、3分别表示第1、
2、3区.

引入无因次变量,如下:
无因次半径:

暋暋暋暋rD =r
rw

,rR1D =R1

rw
,rR2D =R2

rw
(7)

无因次时间:

暋暋暋暋暋tD =t
r2

w
毲1= krgt

毤毺gCgr2
w

(8)

无因次产量:

暋暋暋暋暋qD = -qsc毺
pi·2毿kh

pscT煀Z
煀pTSC

(9)

暋暋式(7)~(9)中:rD 为相关无因次半径;rR1D、
rR2D分别为第一二区无因次半径;tD 为无因次时

间;煀p为油藏平均压力,MPa;Tsc为标准状况下温

度,规定为Tsc=293.15K,K;Psc为标准状况下压

力,规定为psc=0.101325MPa,MPa;T 为油藏实

际温度,K;焻z 为气体压缩因子,pi 为注入压力,
MPa,qsc为井的地面产量,m3/d;h为油层厚度,m.

并用氉1D、氉2D、氉3D 分别表示无因次拟压力,则
有:

暋

1区:氉1D =m(pi)-m(p1)
qDm(pi)

2区:氉2D =m(pi)-m(p2)
qDm(pi)

3区:氉3D = h
1.842暳10-3qD

K
毺
æ

è
ç

ö

ø
÷

B o
(P3-Pi

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï )

暋暋在考虑存在井筒储集和表皮效应的情况下,得
到注CO2 试井三区复合模型:

暋

1区(气):灥
2氉1D

灥rD
2 +1

rD

灥氉1D

灥rD
=

暋 1
CDe2s

灥氉1D

灥(tD/CD),1曑rD <rR1D,暋暋暋 (10)

2区(气+油):灥
2氉2D

灥rD
2 +1

rD

灥氉2D

灥rD
=

暋 1
氁12CDe2s

灥氉2D

灥(tD/CD),rR1D 曑rD <rR2D, (11)

3区(油):灥
2氉3D

灥rD
2 +1

rD

灥氉3D

灥rD
=

暋 1
氁13CDe2s

灥氉3D

灥(tD/CD),rR2D 曑rD < 曓, (12

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï )

暋暋式中:CD 为储集系数,m3/MPa;s为表皮因

子.
考虑井筒存在井筒存储效应,井以定流量流

入,因此内边界条件为:

暋暋暋 灥氉1D

灥(tD/CD)rD=1
- rD

灥氉1D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D rD=1
=1

暋暋考虑到整个地层假设为无限大储层,则外边界

条件为:
暋暋 lim

rD曻曓
氉3D(rD,tD)=0

暋暋各区之间的交界面遵守压力的连续性以及物

质守恒,因此有,
氉1D(rR1D,tD)=氉2D(rR1D,tD),

毸1
灥氉1D

灥rD rD=rR1D
=毸2

灥氉2D

灥rD rD=rR1D

,(1~2区交界)

氉2D(rR2D,tD)=氉3D(rR2D,tD),

毸2
灥氉2D

灥rD rD=rR2D
=毸3

灥P3D

灥rD rD=rR2D

,(2~3区交界

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï )

式中毸=1/M.

1.2暋模型的解

关于tD 做拉普拉斯变换焻氉D (z)=曇曓
0e-ztD氉D

(tD)dtD,则方程(10)、(11)、(12)转换为下式:
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1区:d
2焻氉1D

drD
2 +1

rD

d焻氉1D

drD
= z
CDe2s

焻氉1D,

暋暋暋暋1曑rD <rR1D

2区:d
2焻氉2D

drD
2 +1

rD

d焻氉2D

drD
= z
氊12CDe2s

焻氉2D,

暋暋暋暋rR1D 曑rD <rR2D

3区:d
2焻氉3D

drD
2 +1

rD

d焻氉3D

drD
= 1
氊13CDe2s

焻氉3D,

暋暋暋暋rR2D 曑rD <

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï 曓
式中:氊12=氊1/氊2=(毤Ct)1/(毤Ct)2,为两区储容比.

同样,内外区边界条件及各区的界面条件转换

为:
内边界条件:

暋暋 d焻氉WD

d(tD/CD)rD=1
- rD

d焻氉1D

dr
æ

è
ç

ö

ø
÷

D rD=1
=1

外边界条件(无限大):
暋暋暋 lim

rD曻曓
焻氉3D(rD,tD)=0

各区间界面条件:
1灢2:焻氉1D(RR1D,tD)=焻氉2D(rR1D,tD),

毸1
d焻氉1D

drD rD=rR1D

=毸2
d焻氉2D

drD rD=rR1D

2灢3:焻氉2D(rR2D,tD)=焻氉3D(rR2D,tD),

毸2
d焻氉2D

drD rD=rR2D

=毸3
d焻氉3D

drD rD=rR2

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

D

对以上方程求解,可得:

暋暋氉wD = 1+s·氉oD

u[氉oD +CDu(1+s氉oD)]
式中,

氉oD(u,RfD,M12)=I12· u·KIab·KI1-1
KIab·KI0-1

其中,

I12=I1(u)
I0(u)

,KI0=K0(u)
I0(u)

,KI1=K1(u)
I0(u)

,

KIcd =
I1(c)K0(d)+ M12

M13

K0(c)K1(d)

K1(c)K0(d)+ M12

M13

K0(c)K1(d)
,

c=rR2D M12u,d=rR2D M13u
KIab =

I1(a)[KIcdK0(b)+I0(b)]+ 1
M12

I0(a)[KIcdK1(b)-I1(b)]

K1(a)[KIcdK0(b)+I0(b)]- 1
M12

K0(a)[KIcdK1(b)-I1(b)]

a=rR1D u,b=rR1D M12u
暋暋式中:I0、I1 为零阶、一阶贝塞尔函数;K0、K1

为零阶、一阶虚宗量贝塞尔函数;u为拉普拉斯变

量;M12、M13分别表示各区流度比.

2暋模型试井曲线特征分析

利用 Stehfest数值反演公式[15,16],求得所给

Laplace空间像在实空间中的数值解,采用双对数

压力及其导数和半对数压力曲线图来表示无限大

复合油藏试井特征曲线,如图3所示.

图3暋注二氧化碳三区复合试井

模型特征曲线

由图3可以看出,注 CO2 油藏的渗流过程分

为7个阶段.
(1)第1阶段为纯井筒储集影响期,两曲线为

重合的直线,斜率为1;
(2)第2阶段为压力导数出现峰值后向下倾

斜,反映的是井筒到内区的过渡流动情况;
(3)第3阶段为一段水平线,反映内区达到径

向流动情况;
(4)第4阶为反映内区到过渡区的过渡流的流

动情况;
(5)第5阶段为一条直线,反映过渡区的径向

流动情况;
(6)第6阶段为一段过渡曲线,反映了过渡区

到外区的流动情况;
(7)第7阶段为一条值等于0.5M13的水平线,

反映了外区达到径向流.

3暋结束语

本文建立了井筒储集效应和表皮影响的 CO2

驱的三区复合试井模型.通过求解方程组,得到了

CO2 试井井底流动压力的解析表达式.采用Steh灢
fest反演方法,得到了该模型的典型试井曲线.通
过分析可以发现,压力的导数的双对数曲线可以分

为7部分,分别对应 CO2 注入井井筒至油藏的不

同的流动区域,最后均归于纵坐标值等于0.5M13

的水平线.该模型为矿场注 CO2 驱提高采收率的

试井分析提供理论基础.
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酶解桃仁分离蛋白制备肾素和
ACE双重抑制肽的工艺研究
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摘暋要:以桃仁分离蛋白(PKPI)为原料,采用碱性蛋白酶水解桃仁分离蛋白制备了肾素和

ACE双重抑制肽.以体外 ACE抑制率和肾素抑制率为指标,通过单因素实验对酶解温度、酶

解pH 值、底物质量浓度和加酶量等酶解工艺参数进行了研究,并利用响应面法优化了酶解工

艺.结果表明,碱性蛋白酶水解桃仁分离蛋白制备肾素和 ACE 双重抑制肽的最佳工艺参数

为:酶解温度50.6 曟、酶解pH 值8.02、加酶量3.06%,所得到的酶解产物 ACE 抑制率为

69.03%、肾素抑制率为57.61%.
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0暋引言

当今世界威胁人类健康的重要疾病之一是心

脑血管疾病,而高血压则是最常见的心血管病.从
食物源提取的降血压肽因具有营养及安全性,已被

用于开发与降血压有关的功能性食品和保健品.其
中,ACE抑制肽因其无毒副作用的降血压功能而

成为活性肽研究的热点[1].虽然其在临床应用中表

现出了较好的降血压效果,但随之而来的副作用如

神经性水肿和咳嗽等却很严重[2];近年来研究表

明,肾素抑制肽的降血压效果很好.故肾素作为降

血压药物的新靶点,由其研制的降血压药剂受到了

很大关注.虽然肾素抑制肽在降血压方面有着独特

的效果,但是其可能亦存在风险.
鉴于单独的肾素抑制肽和 ACE抑制肽都存

在一定问题,许多研究者尝试将不同功能的抑制剂

联合使用,以期降低其副作用从而达到更好的降血

压效果.研究发现,ACE抑制剂和肾素抑制剂的联

合使用在降低血压的同时,还可以减少对其它器官

的损伤[3].何荣[4]已从菜籽蛋白中分离出了肾素和

ACE双重抑制肽.
桃仁为桃加工的副产品,除少数用作中药外,

大部分被当成废弃物抛弃,造成了资源的浪费和环

境的污染.国内外研究主要集中在对桃仁的化学、
生物化学、血液动力学[5]、药理[6]、免疫[7]等方面的

研究.已有研究[8灢10]表明,桃仁中蛋白质含量较高,
具有重要的生理活性.

本文以桃仁分离蛋白为研究对象,用不同的蛋

白酶酶解桃仁蛋白,对其效果进行了比较,确定了

最适的蛋白酶源.通过单因素实验,对酶解温度、酶
解pH 值、底物质量浓度和加酶量等酶解工艺参数

进行了研究,并根据 Box灢Behnken的中心组合实

验设计原理对酶解工艺进行了优化,这为桃仁蛋白

资源的深度开发利用提供了理论依据和技术参考.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

桃仁分离蛋白(PKPI),实验室自制(质量分数

78.2%);ACE(血管紧张素转化酶),来源于兔肺;

HHL(马尿酰灢组胺酰灢亮氨酸)、马尿酸,购自Sig灢
ma公司;肾素活性测定试剂盒,购自 TSZ公司;乙
腈、三氟乙酸,色谱纯;其它试剂均为实验室常见分

析纯级.

1.2暋实验仪器

501A型超级恒温器,上海实验仪器厂有限公

司;Waters600型高效液相色谱仪,美国 Waters
公司;ALPHA1灢2/LD灢2型冷冻干燥机,德国 Mar灢
tinChrist公司;JBZ灢14H 型磁力搅拌器,上海大普

仪器有限公司;全波长扫描式多功能读数仪,Vari灢
oskanFlash,芬兰赛默飞世尔科技有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋PKPI的制备工艺流程[10]

桃仁曻盐酸浸泡手工脱皮曻烘干曻过40目筛

粉碎曻石油醚脱脂曻烘干曻碱溶酸沉法提取蛋白

曻冷冻干燥曻PKPI.
1.3.2暋桃仁蛋白的酶解[11,12]

称取一定质量的PKPI,加无CO2 水配制成一

定质量浓度的蛋白质溶液,迅速加热至85曟灭活

酶20min,冷却至室温,调节pH 后,加入适量蛋白

酶,混匀,在超级恒温器中反应,在反应过程中不断

加入0.5mol/L的NaOH 标准溶液维持体系pH,
酶解一定时间后,将酶解液煮沸2min灭活酶,冷
却,室温后,调pH 值至中性,在10000r/min、4曟
条件下离心20min,取上清液经浓缩、冷冻干燥得

桃仁蛋白酶解物多肽粉,测定多肽 ACE抑制率和

肾素抑制率.
1.3.3暋蛋白酶的筛选[12,13]

分别用复合蛋白酶、中性蛋白酶、木瓜蛋白酶、
风味蛋白酶、碱性蛋白酶、胃蛋白酶、胰蛋白酶和胃

+胰蛋白酶等,在酶制剂厂家提供的最适条件下酶

解桃仁分离蛋白.通过测定 ACE抑制率和肾素抑

制率来分析确定适合酶解桃仁分离蛋白的酶.
1.3.4暋酶解物的抗消化酶解实验

选取 ACE抑制率和肾素抑制率均较高的蛋

白酶酶解产物,分别用胃蛋白酶、胰蛋白酶、胃蛋白

酶+胰蛋白酶等进行模拟体内抗消化实验,消化后

再进行 ACE抑制率和肾素抑制率的测定.
1.3.5暋酶解工艺的单因素实验

以酶解液的 ACE抑制率和肾素抑制率为指

标,分别研究酶解温度、酶解pH 值、底物质量浓度

和加酶量等工艺参数对酶解效果的影响.
1.3.6暋酶解工艺的响应面优化试验

根据单因素实验结果,采用响应面优化试验设

计,选择对ACE抑制率有影响的3个因素,即酶解

温度、酶解pH 值、加酶量等,进行三因素三水平的

响应面优化试验,以 ACE抑制率和肾素抑制率为

响应变量.
1.3.7暋ACE抑制活性的测定[11灢13]

ACE抑制活性的测定采用RP灢HPLC直接进样

·711·



陕西科技大学学报 第33卷

法进行.取桃仁分离蛋白的酶解多肽粉溶于硼酸盐

缓冲溶液(pH8.3,0.1mol/L,其中含0.3mol/L的

NaCl),配成2.5mg/mL的样品溶液.取50毺L、5
mmol/L的 HHL(溶于相同的硼酸盐缓冲溶液中)
加入20毺L的样品溶液,混合均匀后于37曟预热10
min,然后加入10毺L、0.1UN/mL的 ACE(溶于上

述相同的硼酸盐缓冲溶液中),在37曟反应30min
后,用100毺L、1mol/L的 HCl溶液终止反应,冷却

至室温后过0.45毺m滤膜,取20毺L反应产物进样,
通过RP灢HPLC洗脱图谱定量马尿酸的生成量,再
以马尿酸的生成量来计算样品对 ACE的抑制活性,
同时做样品空白(以硼砂灢硼酸缓冲液代替样品溶

液).其计算公式如下:

暋暋暋暋ACE抑制率=c-a
c-b暳100% (1)

暋暋式(1)中:c为样品空白反应的色谱峰面积;b
为 ACE不参与反应的色谱峰面积;a为 ACE和样

品溶液都参与反应的色谱峰面积.
色谱 条 件 如 下:色 谱 柱,DiamonsilTM C18 柱

(4.6mm暳250mm);紫外检测器,波长228nm;
流动相 A,25%乙腈;流动相 B,75%超纯水(含

0.1%TFA);流速,1.0mL/min;进样量,20毺L;柱
温,30曟;检测时间,20min.
1.3.8暋肾素抑制活性的测定[14]

桃仁蛋白水解肽的肾素抑制活性的测定根据

肾素活性试剂盒提供的方法进行.在96孔板中依

次加入 20毺L 底 物、150毺L 测 试 用 缓 冲 液 (50
mmol/L Tris灢HCL 缓 冲 液,含 0.3 mol/L 的

NaCl,pH7.5)、10毺L样品(浓度为1mg/mL),对
照组和空白组以纯水代替样品溶液,然后在对照组

和样品组依次加入10毺L肾素以启动反应(空白组

加10毺L测试用缓冲液).
将该微量培养板摇动10s并在37曟下保温

15min,然后在10min内用荧光酶标仪在激发波

长340nm 和发射波长490nm 下检测样品的荧光

强度(FI).其计算公式如下:

肾素抑制率=FI(对照)-FI(样品)
FI(对照) 暳100% (2)

2暋结果与讨论

2.1暋蛋白酶的筛选

选取底物质量浓度为2%、加酶量为5%,在各

种蛋白酶的最适酶解pH 和温度条件下反应3h,
其不同蛋白酶酶解产物的 ACE抑制率和肾素抑

制率测定结果如表1所示.

由表1可知,上述蛋白酶在其最适宜条件下对

桃仁分离蛋白进行水解后,其 ACE抑制率和肾素

抑制率各有差异.其中,碱性蛋白酶作用于桃仁分

离蛋白其酶解产物的 ACE抑制率和肾素抑制率

均最高.故选用碱性蛋白酶作为酶解桃仁分离蛋白

的最适水解酶.并选用碱性蛋白酶解物做模拟体内

抗消化实验.
表1暋不同蛋白酶酶解的最适条件及结果

酶种类 pH T/曟
ACE抑制率

/%
肾素抑制率

/%
复合蛋白酶 7.0 50 46.45 45.15
中性蛋白酶 7.0 50 48.94 38.93
木瓜蛋白酶 7.0 60 42.58 39.74
风味蛋白酶 7.0 50 37.50 40.41
胰蛋白酶 8.3 37 60.33 43.82

碱性蛋白酶 8.0 55 68.84 52.35
胃蛋白酶 2.0 37 55.91 44.29

胃+胰蛋白酶 — — 62.37 45.86

2.2暋碱性酶解物的抗消化酶解实验结果

暋暋 酶解物的模拟体内抗消化实验结果如表2所

示.由表2可以看出,碱性蛋白酶的酶解产物经消

化后,其 ACE抑制活性和肾素抑制活性均有所降

低,但整体仍保持了较高的活性.相比单独使用胃

蛋白酶或者胰蛋白酶的消化,经胃蛋白酶和胰蛋白

酶连续消化后其抑制活性有所升高,其原因可能是

经胃蛋白酶消化后,部分活性肽被降解,再用胰蛋

白酶处理后又释放出了有活性的肽.
表2暋模拟体内抗消化实验结果

碱性酶解物 消化前 胃蛋白酶 胰蛋白酶
胃+胰
蛋白酶

ACE抑制率/% 68.84 60.34 63.79 63.16
肾素抑制率/% 52.35 44.92 46.58 45.41

2.3暋单因素实验

2.3.1暋酶解温度对 ACE抑制率和肾素抑制率的

影响

在底物质量浓度为2%、酶解pH8.0、加酶量

为5%时,酶解3h,调节酶解温度(40曟、45曟、50
曟、55曟和60 曟),桃仁分离蛋白酶解物的 ACE
抑制率和肾素抑制率的变化如图1所示.

从图1可以看出,桃仁分离蛋白的 ACE抑制

率和肾素抑制率随着酶解温度的升高均呈现先迅

速上升然后下降的趋势,当酶解温度达50 曟时,

ACE抑制率和肾素抑制率均达到最高.该研究结

果与李建杰等[15]的研究基本保持一致.所以初步

选定响应面试验酶解温度的较优水平为45曟、50
曟、55曟等.
2.3.2暋酶解pH 对 ACE抑制率和肾素抑制率的

影响
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图1暋温度对 ACE 抑制率和

肾素抑制率的影响

在酶解温度为55曟、底物质量浓度为2%、加
酶量为 5%、酶解时间为 3h 的条件下,以体外

ACE抑制率和肾素抑制率为指标,调节不同酶解

pH 值对酶解效果的影响如图2所示.
从图2可以看出,桃仁蛋白的 ACE抑制率和

肾素抑制率随着pH 的变化均呈现先迅速上升然

后下降的趋势.酶解产物的 ACE抑制率从50%上

升至65%左右,后有所下降,在pH8.0的条件下

达到最高;而肾素抑制率在pH8.5的条件下最高.
通过用SPSS软件分析,综合考虑酶解物对 ACE
抑制率和肾素抑制率的影响,选择响应面试验酶解

pH 的较优水平为7.5、8.0、8.5等.

图2暋pH 对 ACE 抑制率和

肾素抑制率的影响

2.3.3暋酶解底物质量浓度对 ACE抑制率和肾素

抑制率的影响

在酶解温度为55曟、酶解pH 值8.0、加酶量

为5%时,酶解3h,其底物质量浓度对桃仁分离蛋

白酶解物的 ACE抑制率和肾素抑制率的影响如

图3所示.
由图3可知,在1%~5%的底物质量浓度范

围内,ACE抑制率和肾素抑制率均先升高后下降.
这是由于随着底物质量浓度的增大,大多数底物被

酶解成无活性多肽,较少被酶解为有活性的小肽片

段.因此继续增加底物质量浓度,已经对酶解过程

影响较小.在底物质量浓度为2%时,ACE抑制率

和肾素抑制率均达到最高,故选取底物质量浓度为

2%.

图3暋底物质量浓度对 ACE抑制率

和肾素抑制率的影响

2.3.4暋加酶量对 ACE抑制率和肾素抑制率的影

响

在底物质量浓度为2%、酶解温度为55曟、酶
解pH8.0时,酶解3h,其加酶量对桃仁分离蛋白

酶解物的 ACE抑制率和肾素抑制率的影响如图4
所示.

图4暋加酶量对 ACE抑制率

和肾素抑制率的影响

由图4可知,在加酶量为3%时,ACE抑制率

和肾素抑制率均达到最高,之后随着加酶量的逐渐

加大,ACE抑制率和肾素抑制率均显著下降.其原

因可能是随着加酶量的增加,部分有活性的肽被降

解为无活性的片段或者游离氨基酸[16].在4%~
6%的加酶量范围内,ACE抑制率和肾素抑制率变

化趋于平缓,因此选择响应面试验加酶量的较优水
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平为2%、3%、4%等.

2.4暋响应面分析

根据单因素实验结果,选取3个主要的因素,
即温度(X1)、pH 值(X2)、加酶量(X3),选择底物

质量浓度为2%,酶解时间3h,进行碱性蛋白酶酶

解桃仁分离蛋白的响应面试验设计及分析.其因素

水平及试验结果见表3所示.
以 ACE抑制率和肾素抑制率为响应值,各因

素及其交互作用为自变量,采用 DesignExpert8.
0.6软件对表3的试验数据进行二次多项式回归

拟合,得到了回归方程.
(1)ACE抑制率的拟合方程

ACE抑制率(%)=69.47-0.03X1+3.08X2

+2.29X3-2.21X1X2+2.48X1X3-3.76X2X3-
5.53X1

2-8.14X2
2-3.54X3

2

(2)肾素抑制率的拟合方程

肾素抑制率(%)=56.28+1.67X1-2.25X2

+1.37X3+5.09X1X2+1.17X1X3+4.07X2X3-
2.83X1

2-6.26X2
2-6.40X3

2

上式中:X1 为温度编码值;X2 为pH 编码值;

X3 为加酶量编码值.
表3暋响应面分析设计及试验结果

实验号
因子水平

X1 X2 X3

Y1 ACE
抑制率/%

Y2肾素

抑制率/%
1 50(0) 8.5(1) 2(-1) 60.74 36.96
2 55(1) 8(0) 4(1) 64.95 47.12
3 50 8.5 4 59.84 44.57
4 55 8 2 57.44 49.72
5 45(-1) 8.5 3(0) 62.52 38.49
6 55 8.5 3 56.39 52.61
7 55 7.5(-1) 3 53.49 45.71
8 55 7.5 4 62.36 42.14
9 45 8 4 58.39 42.05
10 45 7.5 3 50.79 51.93
11 55 7.5 2 48.21 50.81
12 45 8 2 60.81 49.31
13 50 8 3 68.37 58.39
14 50 8 3 72.93 53.74
15 50 8 3 67.10 56.70

暋暋对回归方程做显著性检验与方差分析,其方差

分析结果如表4所示.ACE抑制率中模型方程决

定系数R1
2=0.9424,肾素抑制率中模型方程决定

系数R2
2=0.9567,说明得到的模型拟合程度良

好,试验误差小,该模型能够较好地描述试验结果.
通过对回归系数(F 值)的检验可知,各因素对

桃仁蛋白酶解物 ACE 抑制率的影响顺序为:X2

(pH)>X3(加酶量)>X1(温度);对肾素抑制率的

影响大小顺序为:X2(pH)>X1(温度)>X3(加酶

量).另外失拟项的 P值分别为0.6809、0.5952
均大于0.05,这表明两模型的失拟项均不显著,说
明这两个模型建立的回归方程能够预测碱性蛋白

酶酶解桃仁分离蛋白制备肾素和 ACE双重抑制

肽的条件.
通过 DesignExpert8.0.6软件分析,对回归

方程进行求导,得到碱性蛋白酶酶解PKPI的最适

酶解条件为:温度50.6 曟、pH 值8.02、加酶量

3.06%.在此条件下,理论预测 PKPI的碱性蛋白

酶酶解物 ACE抑制率为69.60%、肾素抑制率为

56.29%.在此优化条件下,做验证性试验,得到酶

解产物 ACE 抑制率为 69.03%,肾素抑制率为

57.61%,与软件得到的理论预测值接近.所以,在
此优化条件下,可用碱性蛋白酶酶解PKPI得到桃

仁分离蛋白碱性蛋白酶酶解物.
表4暋回归模型方差及显著性分析

变异
均方和

Y1 Y2

F
Y1 Y2

P
Y1 Y2

模型 577.17 541.23 9.09 12.29 0.0128 0.0065

X1 7.20E灢00322.38 1.02E灢003 4.57 0.9757 0.0855

X2 75.89 40.32 10.76 8.24 0.0220 0.0350

X3 42.04 14.91 5.96 3.05 0.0585 0.1414

X1X2 19.49 103.43 2.76 21.13 0.1573 0.0059

X1X3 24.65 5.43 3.49 1.11 0.1205 0.3404

X2X3 56.63 66.26 8.03 13.54 0.0365 0.0143

X1
2 112.90 29.59 16.01 6.05 0.0103 0.0573

X2
2 244.63 144.73 34.68 29.57 0.0020 0.0029

X3
2 46.26 151.04 6.56 30.86 0.0506 0.0026

残差 35.27 24.47

失拟项 16.47 13.39 0.58 0.81 0.6809 0.5952

纯误差 18.80 11.08

Y1:R1
2=0.9424,RAdj

2= 0.8388;Y2:R2
2=0.9567,RAdj

2

=0.8789

3暋结论

本实验分别采用多种蛋白酶酶解桃仁蛋白,通
过比较桃仁蛋白酶解产物的 ACE抑制率和肾素

抑制率,确定了碱性蛋白酶为最适水解酶.在单因

素实验的基础上,当底物质量浓度为2%时,采用

响应面分析法,以 ACE抑制率和肾素抑制率为指

标,优化了碱性蛋白酶酶解桃仁蛋白制备肾素和

ACE双重抑制肽的工艺条件.最优酶解工艺为:温
度50.6曟、pH8.02、加酶量3.06%.在此优化条

件下,ACE 抑 制 率 为 69.03%、肾 素 抑 制 率 为

57.61%.
(下转第131页)
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微波辅助提取冠突散囊菌黄色素工艺研究
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摘暋要:基于Box灢Behnken响应面试验设计确定了冠突散囊菌液体发酵菌丝体黄色素的最佳

提取条件.采用单因素法确定影响冠突散囊菌黄色素得率的主要因素,即料液比、提取温度和

微波功率,进一步利用Box灢Behnken模型对其进行响应面优化.结果表明:影响黄色素提取效

果的最主要因素是料液比和提取温度,其次是微波功率.确定最佳提取工艺为料液比1暶38
(w/v),提取温度56曟,微波功率457W.该条件下黄色素得率10.08%.实测结果与响应面拟

合所得方程的预测值符合良好,采用响应面法对微波辅助提取冠突散囊菌黄色素的提取条件

优化合理.
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0暋引言

天然色素对人体无毒无害、安全性高,同时兼

具一定的营养价值或药理作用,食品、化妆品和医

药行业对天然色素的需求量在逐年增加,因此研究

和开发无毒无害的天然色素是现在和未来食品色

素发展的主要方向[1].
冠突散囊菌(Eurotiumcristatum)[2灢6]是茯砖

茶经“发花暠工序自然形成的一种益生菌,也是“发
花暠过程中的优势菌群.在特定的条件下,冠突散囊

菌可以在茯砖茶中形成黄色闭囊壳并均匀的附着

在茯砖茶中,俗称“金花暠,因此又被称为“金花菌暠.
边疆少数民族一般以冠突散囊菌的数量来评价茯

砖茶品质的优劣.冠突散囊菌赋予了茯砖茶特有的

色、香、味,并且具有促消化、降脂减肥、调节糖代谢

和抑制肿瘤细胞、治疗心血管疾病[7灢9]等保健功效,
其作用机理还没有被深入的研究.

金黄色的闭囊壳中含有大量黄色物质,宋鲁

彬[9]发现茯砖茶石油醚洗脱组分中含有大量的色

素物质;李玉婷[10]对金花菌黄色素的理化性质进

行了研究;韩蓉、吕嘉枥等[11]利用超声波对茯砖茶

冠突散囊菌色素进行了提取,得到了色素精制品,
并对其结构进行了初步分析.

冠突散囊菌黄色素作为一种微生物天然色素,
不仅是单纯的着色剂,而且可能还是食品的营养强

化剂,是提高食品营养与保健作用的理想添加剂,
如果能够大量生产和开发,将会产生巨大的社会效

益和经济效益.
微波辅助提取法是利用微波能提高得率的一

种新技术,具有微波功率小、辐射时间短,萃取效率

高、能耗低、节省试剂等特点[12],已应用于多种色

素的提取[13灢16].目前冠突散囊菌黄色素多采用超声

波辅助提取法,本试验借助微波辅助对冠突散囊菌

黄色素进行提取,并利用响应面法对提取工艺进行

优化,这为冠突散囊菌黄色素的进一步开发利用提

供技术支持,具有广阔的市场前景.

1暋材料与方法

1.1暋菌种

冠突散囊菌由陕西科技大学微生物研究室从苍

山茶叶有限责任公司所产茯砖茶中分离纯化得到.

1.2暋培养基

液体 PDA(20% 土豆浸汁、2% 蔗糖、0.3%
NH4NO3、KH2PO40.1%),121曟灭菌20min.

1.3暋主要仪器设备

HZQ灢F160振荡培养箱(哈尔滨市东联电子技

术开发有限公司),HC灢3018R高速冷冻离心机(安

徽中科中佳科学仪器有限公司),水浴锅(北京科伟

永兴仪器有限公司),UV2600紫外灢可见分光光度

计(尤尼柯上海仪器有限公司),101灢1型电热鼓风

干燥箱(北京科伟永兴仪器有限公司),WD900
(MG灢5562S)型LG微波炉(北京科伟永兴仪器有

限公司).

1.4暋实验方法

1.4.1暋冠突散囊菌菌丝体的制备

将斜面保存的菌种进行活化,接入500mL的

三角锥形瓶中(25%装液量),放置于28曟、120r/
min的恒温摇床上培养至发酵液颜色从澄清透明

变为亮黄色为止,用定量滤纸过滤得到菌丝体,用
蒸馏水洗涤3次,吸干其表面的水分.置于30曟干

燥箱中烘干,研钵研磨后得到菌丝体粉末备用.
1.4.2暋工艺流程

菌丝体曻 粉粹曻 过筛曻 菌丝体粉末曻 水浴

浸提曻 微波辐射曻 过滤分离浓缩曻 自然挥发干

燥曻 色素产品.

1.5暋黄色素得率的测定

以黄色素得率为试验指标,计算公式如下:

暋暋暋暋暋 黄色素得率(%)=m2

m1
暳100%

暋暋式中,m1 表示菌丝体粉末干重,m2 表示提取

黄色素的重量.

1.6暋试验设计

选择不同种类的有机溶剂、料液比、提取时间、
提取温度、提取次数、微波功率、微波作用时间进行

单因素试验,并分析各个因素对冠突散囊菌黄色素

得率的影响.在此基础上,选择其中对黄色素得率

影响显著的因素,进行响应曲面优化,确定最佳的

提取工艺条件.
1.6.1暋提取溶剂对黄色素得率的影响

准确称取适量冠突散囊菌菌丝体粉末,控制体

系料液比1暶20(g/mL)、提取时间30min、微波功

率360 W、微波作用时间2min,利用石油醚、甲
醇、乙醇、环己烷、乙酸乙酯、丙酮对黄色素进行提

取.观察不同色素提取液颜色并计算色素得率,分
析不同有机溶剂对色素得率的影响.
1.6.2暋提取温度对黄色素得率的影响

准确称取适量冠突散囊菌菌丝体粉末,以石油

醚为提取剂,控制体系料液比1暶20(g/mL)、提取

时间30 min、微波功率360 W、微波作用时间2
min,设置不同提取温度30曟、40曟、50曟、60曟、
70曟.计算黄色素得率,分析不同提取温度对黄色

素得率的影响.
1.6.3暋料液比对黄色素得率的影响

准确称取适量冠突散囊菌菌丝体粉末,以石油
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醚为提取剂,控制体系提取温度50 曟、提取时间

30min、微波功率360W、微波作用时间2min,设
置不同料液比1暶10、1暶20、1暶30、1暶40、1暶50
(g/mL).计算黄色素得率,分析不同料液比对黄色

素得率的影响.
1.6.4暋提取时间对黄色素得率的影响

准确称取适量冠突散囊菌菌丝体粉末,以石油

醚为提取剂,控制体系提取温度50曟、料液比1暶
30(g/mL)、微 波 功 率 360 W、微 波 作 用 时 间 2
min,设置不同提取时间20min、30min、40min、
50min、60min.计算黄色素得率,分析不同提取时

间对黄色素得率的影响.
1.6.5暋微波功率对黄色素得率的影响

准确称取适量冠突散囊菌菌丝体粉末,以石油

醚为提取剂,控制体系提取温度50曟、料液比1暶
30(g/mL)、提取时间 40 min、微波作用时间 2
min,设置不同微波功率180 W、360 W、540 W、
720W、900W.计算黄色素得率,分析不同微波功

率对黄色素得率的影响.
1.6.6暋微波作用时间对黄色素得率的影响

准确称取适量冠突散囊菌菌丝体粉末,以石油

醚为提取剂,控制体系提取温度50曟、料液比1暶
30(g/mL)、提取时间40min、微波功率360W,设
置不同微波作用时间1min、2min、3min、4min、5
min.计算黄色素得率,分析不同微波作用时间对

黄色素得率的影响.
1.6.7暋提取次数对黄色素得率的影响

准确称取适量冠突散囊菌菌丝体粉末,以石油

醚为提取剂,控制体系提取温度50曟、料液比1暶
30(g/mL)、提取时间40min、微波功率360W、微
波作用时间2min,设置不同提取次数1次、2次、3
次、4次、5次.计算黄色素得率,分析不同提取次数

对黄色素得率的影响.
1.6.8暋响应面法对黄色素提取试验设计

根据单因素试验,选择对黄色素得率影响最为

显著的3个因素,进行响应曲面优化,以确定最佳

的黄色素提取工艺条件.
表1暋Box灢benhnken试验设计因素与水平

因素
水平

-1 0 1
A 料液比/(g/mL) 1暶20 1暶30 1暶40
B提取温度/曟 40 50 60
C微波功率/W 180 360 540

2暋结果与讨论

2.1暋微波辅助提取单因素试验结果与分析

2.1.1暋提取溶剂对黄色素得率的影响

由图1可知,采用6种不同有机溶剂对等量冠

突散囊菌菌丝体粉末中黄色素进行提取,甲醇得率

最高,达 到 26.02%,乙 醇 14.24%,乙 酸 乙 酯

10.56%,石油醚、环己烷和丙酮得率相差不大,分
别为7.06%、7.20%和8.35%.通过观察各种有机

溶剂黄色素提取液的颜色可以看出,甲醇和乙醇提

取液为深红色,丙酮和乙酸乙酯提取液为浅红色,
石油醚和环己烷提取液为亮黄色.根据冠突散囊菌

特性,甲醇、乙醇、丙酮和乙酸乙酯不适宜作为黄色

素的提取溶剂;石油醚和环己烷提取液虽均为黄

色,但是环己烷提取液偏红,黄色素得率也差别不

明显,故石油醚为冠突散囊菌黄色素较佳提取溶

剂.

图1暋不同有机溶剂对黄色素得率的影响

2.1.2暋提取温度对黄色素得率的影响

由图2可知,不同的提取温度对冠突散囊菌黄

色素得率有不同的影响.随着温度的增加.黄色素

得率也在依次增加.提取温度为30曟时,黄色素得

率为6.97%;提取温度为40曟时,黄色素得率为

7.34%;提 取 温 度 为 50 曟 时,黄 色 素 得 率 为

7.98%;超过50曟后,黄色素得率增长幅度不大,
而且提取温度过高,不仅会增加能量消耗并造成部

分溶剂蒸发损失,同时黄色素的稳定性会下降,甚
至引起色素的降解.故50曟为较佳提取温度.

图2暋提取温度对黄色素得率的影响

2.1.3暋料液比对黄色素得率的影响

由图3可知,随着料液比的增加,得率逐渐增
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大,料液比为1暶10时,黄色素得率为7.03%;料
液比为1暶20时,黄色素得率为7.53%;料液比为

1暶30时,黄色素得率为8.12%;当料液比继续增

加直至1暶50时,黄色素得率为8.5%,增加不显

著.而高料液比会造成溶剂和能量的浪费,故1暶
30为较佳料液比.

图3暋料液比对黄色素得率的影响

2.1.4暋提取时间对黄色素得率的影响

由图4可知,随着提取时间的增加,黄色素得

率先增大后保持恒定,提取时间为20min时,黄色

素得率为7.69%;提取时间为40min时,黄色素

得率达到8.30%.延长提取时间,冠突散囊菌可以

与溶剂充分作用,故黄色素的提取量增加,继续延

长时间,黄色素得率增加不显著.而过长的提取时

间不仅会导致黄色素分解,同时考虑到经济因素和

不影响整个工艺流程的效率,提取时间为40min.
2.1.5暋微波功率对黄色素得率的影响

由图5可知,采用微波辅助提取的效果明显比

对照组(功率为 0 W)好,0 W 时黄色素得率为

7.78%,180W 时黄色素得率为7.78%,360W 时

黄色素得率为7.94%,540 W 时黄色素得率为

8.56%.微波辐射功率对提取黄色素效果显著:在
0~540W 之间增加微波功率,黄色素得率也随之

增大;超过540 W 后,增加功率,黄色素得率变化

不显著;当功率为900W 时黄色素得率增加,分析

可能是因辐射功率越高,物系吸收微波能越多,有
利于有效成分溶出,但是火力过大,其强热效应可

能对有效成分产生破坏作用,故选择360 W 为较

佳提取功率.
2.1.6暋微波作用时间对黄色素得率的影响

由图6可知,随着微波时间的延长,黄色素的

得率先增大后减小,最后趋于平缓.微波作用1
min时,黄色素得率为8.12%;微波作用时间为3
min时,黄色素得率为8.40%;超过3min后得率

不再增长.延长微波时间有利于冠突散囊菌黄色素

的浸出,黄色素基本溶解完全,继续延长微波时间

提取液颜色会出现浅红色,说明微波作用时间过

长,会对黄色素的结构产生不良的影响,故选择微

波作用时间为2min.

图4暋提取时间对黄色素得率的影响

图5暋微波功率对黄色素得率的影响

图6暋微波作用时间对黄色素得率的影响

2.1.7暋提取次数对黄色素得率的影响

由图7可知,提取次数对黄色素的得率有一定

的影响.提取1次,黄色素得率为7.86%;提取第2
次,黄色素得率达到8.43%;提取次数超过2次

后,黄色素提取液颜色变浅,黄色素得率变化幅度

减小.故提取2次后,黄色素基本上提取完全,继续

提取,会造成溶剂的大量浪费,而且对黄色素得率

贡献不大,选择提取2次比较经济环保,同时也最

大化的利用了冠突散囊菌菌丝体.
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图7暋提取次数对黄色素得率的影响

2.2暋响应面法优化冠突散囊菌黄色素提取工艺

2.2.1暋响应面优化

采用Design灢Expert8.05中的Box灢Benhnken
试验设计原理,以黄色素得率为响应值.响应面分

析方案与结果如表2所示.
表2暋微波辅助提取黄色素实验方案与结果

试验号
因素

A B C 黄色素得率/%
1 -1.00 0.00 1.00 8.21
2 -1.00 1.00 0.00 8.36
3 1.00 -1.00 0.00 8.67
4 -1.00 -1.00 0.00 8.53
5 0.00 1.00 1.00 9.23
6 0.00 1.00 -1.00 8.36
7 0.00 0.00 0.00 9.70
8 1.00 0.00 1.00 9.34
9 1.00 1.00 0.00 10.05
10 0.00 0.00 0.00 9.82
11 0.00 0.00 0.00 9.93
12 0.00 0.00 0.00 9.76
13 1.00 0.00 1.00 9.58
14 0.00 -1.00 -1.00 8.41
15 -1.00 0.00 -1.00 8.27
16 0.00 0.00 0.00 9.73
17 0.00 -1.00 1.00 7.98

2.2.2暋模型的建立及显著性检验

响应面二次回归方程方差分析见表3.由表3
可以看出在所选的各因素水平范围内,对黄色素得

率影响较大的为料液比、提取温度,其次为微波功

率.其中,料液比、提取温度的一次项,料液比、提取

温度、微波功率的二次项对响应值的影响极显著;
微波功率的一次项对响应值的影响显著;料液比和

提取温度的交互项,提取温度和微波功率的交互项

对响应值的影响极显著;料液比和微波功率的交互

项对响应值的影响显著.利用 Design灢Expert8.05
软件对表中的数据进行多元回归拟合,得到黄色素

的得率(Y)对料液比(A)、提取温度(B)、微波功率

(C)的二次多项回归模型:Y=9.79+0.47A+
0.30B+0.12C+0.39AB+0.16AC+0.33BC ―

0.33A2 ―0.55B2 ―0.74C2,该方程的相关系数

R2=0.9925.由表3可知,整体模型达极显著水平

(P<0.01)表明该二次方程模型比较显著,失拟项

不显著(P=0.9654).该方程对试验拟合较好,可
以对试验范围内不同条件下的得率进行预测.另
外,该模型的变异系数(c.v.)为1.05%.变异系数

是衡量每个平均值偏离情况的参数,其值越小,重
复性越好.分析得到的微波辅助提取冠突散囊菌黄

色素工艺条件的最佳值为:料液比(g/mL)为1暶
38,提取温度为56曟,微波功率为457W,模型预

测结果为10.12%.
表3暋响应面二次回归方程方差分析

自由度 均方和 均方 F值 P 值

模型 9 8.33 0.93 103.19 <0.0001
A 1 1.21 1.21 135.27 <0.0001
B 1 0.73 0.73 80.98 <0.0001
C 1 0.078 0.078 8.68 0.0215
AB 1 0.60 0.60 66.99 <0.0001
AC 1 0.052 0.052 5.83 0.0465
BC 1 0.42 0.42 47.13 0.0002
A2 1 0.38 0.38 42.66 0.0003
B2 1 1.05 1.05 116.71 <0.0001
C2 1 1.89 1.89 210.49 <0.0001
残差 7 0.063 8.965E灢003 — —

失拟检验 2 8.768E灢0044.384E灢004 0.035 0.9654
纯误差 5 0.062 0.012 — —
总误差 16 8.39 — — —

暋暋注:P 值在5%水平以下表示显著,1%水平以下表示极显著.

2.2.3暋提取工艺的响应面分析与优化

用Design灢Expert8.05软件,根据回归方程分

析作响应面图,如图8~图10所示.
依据各因素A、B 和C 对响应值Y 所构成的

三维空间的曲面图,可反映各因素对其响应值的影

响.响应面可较为直观的看出各因素对黄色素得率

的影响,曲面越陡峭,表明该因素对黄色素得率的

影响越大,响应值的变化越大.
由图8、9和图10可知,料液比和提取温度的

曲面陡峭,对响应值(黄色素得率)的交互作用明

显;料液比和微波功率的响应曲面的坡度较陡峭,
表明响应值(黄色素得率)对料液比和微波功率的

交互作用也明显;提取温度和微波功率的响应面的

坡度同样陡峭,说明响应值(黄色素得率)对提取温

度和微波功率的变化敏感.这些结果都与回归方程

的方差分析相吻合,表明响应面优化设计能够较好

的反映出试验所设定的三个因素对黄色素得率的

影响,对各因素的考察较为全面、系统,试验结果具

有一定的应用价值.
2.2.4暋最佳工艺条件的确定及验证试验

结合二次回归的数学模型分析结果,最优条件

为料 液 比 (g/mL)为 1暶37.6,提 取 温 度 为

55.9曟,微波功率为457.2 W .将单因素试验所

得最佳条件和响应面二次回归所得最佳条件进行

试验,每个进行三次平行试验,结果如表4所示.

·521·



陕西科技大学学报 第33卷

图8暋料液比和提取温度

对黄色素得率的影响

图9暋料液比和微波功率

对黄色素得率的影响

图10暋提取温度和微波功率

对黄色素得率的影响

表4暋验证试验结果
料液比

/(g/mL)
提取温度

/曟
微波功率

/W
色素得率

/%
单因素最优条件 1暶30 50 360 9.86

理论响应面最优条件 1暶37.6 55.9 457.2 10.12
实际响应面最优条件 1暶38 56 457 10.08

暋暋根据实验具体情况,结合实际操作的可行性,
将最佳工艺确定为料液比(g/mL)1暶38,提取温度

56曟,微波功率457 W,说明此模型可靠,结果具

有一定的应用价值.

3暋结论

通过单因素实验并结合Box灢Behnken设计响

应曲面分析研究了冠突散囊菌菌丝体黄色素的工

艺条件.利用Design灢Expert8.05软件对实验数据

进行分析,得到了得率的回归方程Y=9.79+
0.47A+0.30B+0.12C+0.39AB+0.16AC+
0.33BC―0.33A2 ―0.55B2 ―0.74C2,优化得到

的提取方案为:料液比(g/mL)为1暶38,提取温度

为56 曟,微波功率为 457 W,模型预测结果为

10.12%.在该工艺条件下进行验证试验,得率达到

10.08%.
微波辅助提取冠突散囊菌黄色素缩短了提取

时间,得率较高,试验结果有应用价值;响应面优化

微波辅助提取工艺,对各因素的考察较为全面、系
统,试验结果具有一定的应用价值;后期应对冠突

散囊菌黄色素的纯化工艺进行深入研究,使试验结

果更具有实际应用价值.
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八月瓜籽油的超声波辅助提取及其理化性质

杨暋辉,李朝阁

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以八月瓜籽为原料,采用超声波辅助手段提取油脂,实验考察料液比、超声处理时间、
温度以及提取次数对出油率的影响,在单因素实验的基础上,通过正交试验优化提取工艺,结

果表明,以石油醚作为提取溶剂,料液比1暶11(W/V),超声温度60曟,超声时间50min,提

取次数3次的条件下,出油率达到37.40%;八月瓜籽油酸价、过氧化值指标均达到国家食用

油脂指标要求,具有一定的应用开发前景.
关键词:八月瓜籽油;超声辅助提取;理化性质;正交试验
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Ultrasonicextractionandphysicochemicalproperties
ofAkebiatrifoliateseedoil

YANGHui,LIChao灢ge

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

Abstract:Theultrasonic灢aidedextractionwasutilizedtoisolatetheoilfromAkebiatrifoliate
seed.ThefactorsaffectingtheyieldofAkebiatrifoliateseedoil,includingtheratioofAkebia
trifoliateseedtosolvent,ultrasonictimeandultrasonictemperaturewereinvestigated.The
extractionprocesswasoptimizedbyaorthogonaltestbasedonthesinglefactorexperiments.
TheresultantoptimalconditionsaretheratioofAkebiatrifoliateseedtosolventof1暶11
(W/V),theultrasonictemperature60曟,theultrasonictime50min,extraction3times.Un灢
derthesesconditions,theyieldofAkebiatrifoliateseedoilcouldbe37.40%.Theacidvalue
andperoxidevalueoftheAkebiatrifoliateseedoildeterminedmetthestandardsofthestate
standardofedibleoils.So,itwasverysuitableforthedevelopmentofanutritionaloil.
Keywords:Akebiatrifoliateseedoil;ultrasonicextraction;physicochemicalproperty;or灢
thogonaltest

0暋引言

八月瓜学名三叶木通(AkebiaTrifoliata),因

其在阴历八月份成熟并沿腹线裂开,故俗称八月

炸、羊开口等,主要分布在气候温和湿润,海拔300
~2100m 的荒野山坡和沟谷树林中,在中国的南
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部、长江流域以及西北地区都有生长[1],其中在陕

西安康地区、西安地区长安县、户县等地已有驯化

种植,八月瓜果实营养丰富,富含矿物质、VC、有机

酸、可溶性糖和人体必须的氨基酸等[2],具有强身

健体、延年益寿、养颜美容等神奇功效,被称为“保
健果王暠.八月瓜果实还可用于治疗小便赤涩、妇女

闭经、乳汁不通等疾病,具有消除面部色斑和抗菌

消炎等功能[3,4].
八月瓜果实味道鲜美,但其果实种籽较多,每

果平均含籽200颗左右.目前对八月瓜籽成分已有

研究.史卿等[5]从八月瓜籽中分离出含17种氨基

酸的蛋白质.八月瓜种籽中粗脂肪含量较高,是榨

取食用油以及各种工业用油的原料[6],其中油酸、
亚油酸等含量更是丰富,作为一种富含不饱和脂肪

酸的功能性油脂,八月瓜籽油集营养与保健于一

体,具有很好的开发应用前景,随着八月瓜种植面

积的不断扩大,八月瓜深加工和综合利用技术是八

月瓜果业发展的瓶颈,但目前缺乏成熟的加工技

术,在油脂提取方面研究较少,本研究的目的就是

研究八月瓜籽油提取方法,提升八月瓜的深加工水

平,为八月瓜果业健康发展,促进地方经济发展提

供有利的技术支撑.
超声波辅助提取是一种新的提取分离技术,利

用超声波对媒质所产生的独特的机械振动和空化

作用,冲击破坏细胞壁,可增大溶剂进入提取物细

胞的渗透性,加强传质过程.与传统的溶剂萃取、机
械压榨法相比,具有收率高、生产时间较短、有效成

分不被破坏等优点[7],在油脂提取方面运用广泛,
如超声波可以提取亚麻籽油、松子油、苹果籽油、葡
萄籽油、葵花籽油[8灢12],在这方面的研究取得了一

定的成果,而利用超声波技术提取八月瓜籽油的报

道中,欧阳玉祝[13]只是单纯的介绍在超声波辅助

下不同溶剂对八月瓜籽油的脂肪酸成分的影响,而
并未研究超声条件对八月瓜籽出油率和理化性质

的影响.
本研究利用八月瓜籽为原料,采用超声波辅助

法提取八月瓜籽油,研究超声条件对出油率的影

响,确定最佳提取工艺,并对油脂的理化指标进行

分析,以便对八月瓜的深加工和综合利用提供实验

基础和技术依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

八月瓜籽(2014年9月采购于陕西户县沙滩

蜜种植合作社,烘干粉碎后过40目筛,备用).石油

醚(60~90)、无水乙醇、丙酮、正己烷、碘化钾、冰乙

酸等:均为国产分析纯,天津市天士力化学试剂有

限公司.

1.2暋主要仪器与设备

KH灢2200DE超声波清洗器(昆山市超声仪器

有限公司)、数显恒温水浴锅(DK灢S22型,上海精

密科学仪器有限公司)、旋转蒸发仪(REN52CS灢1,
上海亚荣生化仪器厂)、电子分析天平(赛多利斯仪

器有限公司)、电热鼓风恒温干燥箱(天津市泰斯特

仪器有限公司).

1.3暋实验方法

1.3.1暋八月瓜籽主要成分测定

水分测定:参照 GB5497灢1985,干燥法;粗脂

肪测定:参照 GB50096灢1986,索氏抽提法;粗蛋白

测定:参照 GB5511灢1985,凯氏定氮法.
1.3.2暋八月瓜籽油的超声提取

准确称取八月瓜籽粉末10.00g于干净的锥

形瓶中,加入定量的石油醚提取溶剂,设定超声时

间和温度进行提取,超声结束后过滤分离掉残渣,
旋转蒸发回收溶剂,得到八月瓜籽毛油,在60曟下

干燥至恒重,称重计算出油率,测定结果以两次测

量的结果为平均值.出油率按以下公式计算:

暋暋暋暋暋暋y=m1/m2暳100%
暋暋式中:y 为出油率/%;m1 为提取的八月瓜籽

油质量/g;m2 为八月瓜籽粉末的质量/g.
1.3.3暋单因素实验

以石油醚(60~90)、正己烷、无水乙醇、丙酮作

为提取溶剂,在料液比1暶8(W/V),超声温度40
曟,超声时间30min的条件下进行萃取,以出油

率、油脂品质、溶剂价格、沸点、溶剂毒性为综合考

察指标,确定理想的提取溶剂.
确定最佳提取溶剂后,考察因素料液比、超声

处理温度、超声处理时间以及提取次数对八月瓜籽

出油率的影响,实验方案为:料液比为1暶3、1暶5、

1暶7、1暶9、1暶11和1暶13(W/V),超声处理温度

为20曟、30曟、40曟、50曟、60曟和70曟,超声

处理时间为10、20、30、40、50和60min,提取次数

为5次,以八月瓜籽出油率为指标,确定各个因素

的大致范围.
1.3.4暋正交试验

在单因素实验的基础上,选取四因素三水平

L9(43)正交试验对提取工艺进行优化,以出油率为

指标.
1.3.5暋八月瓜籽油理化性质测定方法
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水分及挥发物:依据 GB/T5528灢2008规定的

方法 ;酸价:按照 GB/T5530灢2005规定的方法 ;
过氧化值:按照 GB/T5538灢2005规定的方法 ;碘
值:采用哈纳斯法;皂化值:采用 GB/T5534灢2008
规定的方法.

2暋结果与讨论

2.1暋成分分析

表1结果显示八月瓜籽中含有较高的油脂,其
含量远超过大豆中油脂含量(18%~22%)[14],有
望成为食用油脂的优质原料.

表1暋八月瓜籽的主要成分分析
成分 水分 粗脂肪 粗蛋白

含量/% 6.95 38.12 35.50

2.2暋提取溶剂的选择

油脂属非极性或极性小的物质,依据相似相容

原理,提取溶剂应为非极性或极性较小的有机溶

剂,溶剂的极性对油脂的提取率和特性有显著影

响.表2为不同有机溶剂对八月瓜籽油提取质量的

影响,结果表明极性最小的正己烷提取率最高,极
性最高的乙醇提取率最低,符合相似相容规律,从
提取的油脂品质考虑,正己烷、石油醚提取的油脂

色泽浅、杂质少、澄清度高,而正己烷的毒性相对较

高[15].综合各方面考虑选用石油醚(60~90)作为

提取溶剂.
表2暋不同有机溶剂的比较

溶剂 正己烷 石油醚 无水乙醇 丙酮

出油率/% 34.00 31.80 25.4 28.36
油脂品质 较好 较好 一般 较差

价格/(元/瓶) 16 10 8 10
污染毒性 严重 一般 无 严重

2.3暋超声波辅助提取八月瓜籽油工艺参数优化

2.3.1暋料液比对八月瓜籽出油率的影响

料液比对八月瓜籽出油率的影响如图1所示,
结果显示随着溶剂用量的不断增大,出油率不断提

高,这是由于提取溶剂用量的增加间接降低了油的

浓度,增加了溶剂与八月瓜籽细胞中油脂的浓度

差,增加了传质推动力,提高了油脂在提取溶剂中

的扩散速度,图1表明料液比为1暶11(W/V)较为

适宜,继续增加溶剂用量,出油率趋向稳定,溶剂用

量过大,会造成溶剂回收困难和生产成本增加.
2.3.2暋超声处理温度对八月瓜籽出油率的影响

超声温度对八月瓜籽油出油率的影响如图2
所示,结果显示随着温度的升高,八月瓜籽油的出

油率逐步升高,这是由于细胞膜结构受高温变化,
分子运动加剧,同时溶剂和油脂的粘度降低,传质

图1暋料液比对八月瓜籽出油率的影响

阻力小,从而使出油率升高,当温度增加到70曟左

右时,超声温度超过溶剂沸点,溶剂损耗加大,导致

出油率下降,再者可能是温度过高致使八月瓜籽油

脂分子的结构发生改变,随着时间的延长,可能造

成油脂出油率下降,适宜的超声处理温度为60曟.

图2暋超声处理温度对八月

瓜籽出油率的影响

2.3.3暋超声处理时间对八月瓜籽出油率的影响

理论上分析,在萃取达到平衡的条件下,八月

瓜籽油出油率最高,萃取平衡需要时间,因而萃取

时间对八月瓜籽出油率有一定的影响.图3给出了

超声处理时间对八月瓜籽油出油率的影响,结果显

示随着时间的延长,八月瓜籽油的出油率出现先增

长后略微下降的趋势,超声40min后达到最大,即
萃取接近平衡.有效浓度差是超声波辅助溶剂法提

取油脂的主要推动力,在提取的初期,有效成分浓

度差较大,随着油脂的不断溶出,溶剂中的油脂与

八月瓜籽粉末中的油脂浓度差不断减小,达到平衡

后,长时间作用下,由于提取溶剂的损耗挥发和对

于油脂夹带作用,导致出油率有略微下降趋势,结
果表明适宜的超声处理时间为40min.
2.3.4暋提取次数对八月瓜籽出油率的影响
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在油脂提取过程中,通过选择合适的料液比、
提取时间、提取温度使单次出油率达到最大,然而

溶解一旦达到平衡,油脂便难以溶出,单次的提取

不能够将油脂完全溶出,在料液比1暶11、超声处

理温度60曟、超声时间40min条件下,考察提取

次数对八月瓜籽出油率的影响.由图4可知提取次

数1次到3次时增幅较大,提取次数超过3次时出

油率增长甚微,故适宜提取次数为3次.

图3暋超声处理时间对八月瓜籽

出油率的影响

图4暋提取次数对八月瓜籽出油率的影响

2.3.5暋正交试验结果

表3与表4为超声波辅助提取八月瓜籽油正

交试验设计结果与方差分析表,结果表明提取次数

(D)对八月瓜籽出油率影响达到显著水平,各因素

的影响次序为D ﹥A ﹥C ﹥B,即提取次数>料

液比>超声处理时间>超声处理温度,这个次序和

根据极差R 的直观判断是一致的,适宜提取工艺

为A2B2C3D3.
由于此实验组合未在正交试验表中出现,补充

做验证性试验,以石油醚作为提取溶剂,固定料液

比1暶11(W/V),超声温度60曟,超声时间为50
min,提取次数3次,出油品质较好,油脂色泽橙

黄,出油率为37.40%,油脂提取率达到98.11%.
表3暋八月瓜籽油提取正交试验设计及结果

试验号

因素

A 料液比
(W/V)

B温度
/曟

C时间
/min

D 提取
次数/次

出油率
/%

1 1(1暶9) 1(55) 1(30) 1 31.53
2 1(1暶9) 2(60) 2(40) 2 36.25
3 1(1暶9) 3(65) 3(50) 3 37.10
4 2(1暶11) 1(55) 2(40) 3 37.49
5 2(1暶11) 2(60) 3(50) 1 34.27
6 2(1暶11) 3(65) 1(30) 2 36.56
7 3(1暶13) 1(55) 3(50) 2 36.78
8 3(1暶13) 2(60) 1(30) 3 37.24
9 3(1暶13) 3(65) 2(40) 1 33.05
k1 34.93 35.27 35.11 32.95
k2 36.10 35.92 35.60 36.53
k3 35.69 35.54 36.02 37.25
R 1.18 0.65 0.91 4.30

表4暋方差分析表
方差
来源

偏暋差
平方和

自由度 F
F0.05

临界值
显著性

A 2.15 2 3.31 19.00
B 0.65 2 1.00 19.00
C 1.25 2 1.19 19.00
D 32.29 2 48.28 19.00 *

误差 0.65 2

2.4暋八月瓜籽油理化指标

八月瓜籽油的理化性质如表5所示,八月瓜籽

油色泽呈橙黄色,与四级浸出成品葵花籽油国家标

准比较,酸值和过氧化值低,油脂氧化程度低,性质

比较稳定,容易保存,是一种品质较好的植物油脂,
达到国家标准,碘值含量偏低,说明油脂是一种不

干性油脂,皂化值含量稍微偏高,表明油脂中脂肪

酸分子量小,如果食用更容易被人体吸收.
表5暋八月瓜籽油理化性质及国标值[16]

指标 八月瓜籽油 国家标准

色泽 橙黄 -
水分及挥发/% 0.17 ≦0.20
酸价/(mg/g) 2.93 ≦3

过氧化值/(m mol/kg) 5.22 ≦7.5
碘值/(g/100g) 67.4 ≦141
皂化值/(mg/g) 197.20 188~194

3暋结论

(1)以石油醚(60~90)作为提取溶剂,超声波

为辅助提取手段能够实现八月瓜籽油的分离提取,
通过正交试验对工艺进行优化,得到的提取工艺参

数为:料液比1暶11(W/V)、超声温度60曟、超声

时间50min,提取次数3次,在此条件下,八月瓜

籽油的出油率可达37.40%,对油脂的萃取率为

98.11%.
(2)八月瓜籽油色泽呈橙黄色,有特殊香味,酸

值、过氧化值等各项理化性质符合国家食用油脂标
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准,具有一定的开发价值.
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影响乳酸菌液芯微囊发酵性能
的制备工艺条件研究
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(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了获得适用于发酵生产 Nisin的海藻酸钠(A)灢壳聚糖(C)灢海藻酸钠(A)乳链球菌

6032的液芯微囊,以其发酵液吸光度值 OD600、Nisin的效价为综合指标,探讨了影响 ACA 乳

链球菌6032液芯微囊发酵性能的制备工艺条件.在单因素实验的基础上采用 Box灢Behnken
模型响应面设计,建立了乳酸菌 ACA 液芯微囊制备的三元二次回归模型,并确定了其制备因

素的最佳水平值为壳聚糖溶解时间2h、搅拌速度236r/min、制备温度33.7曟、滴加速度4.9
mL/min.将此条件下制得的乳酸菌 ACA 液芯微囊发酵生产 Nisin,吸光度值 OD600为0.181,
Nisin效价为5242IU/mL,该结果与模型预测值拟合良好,说明响应面分析法优化该实验是

有效的.
关键词:制备工艺条件;发酵性能;ACA 乳酸菌液芯微囊
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Theliquidcoremicrocapsulespreparationconditions
affectonLactobacillusfermentation
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Abstract:InordertoobtaintheACAliquidcoremicrocapsulesoflactococcuslactis6032for
Nisinfermentation,absorbancevalueofOD600andtiterunitofNisininthebrothascompre灢
hensiveindicators,theliquidcoremicrocapsulespreparationconditionsaffectonfermentation
ofLactobacilluswasdiscussed.Basedonone灢factorexperimentaldesign,thequadraticmodel
wasfoundedbytheBox灢Behnkenresponsesurfacemodel.Theoptimalvalueofeachprepara灢
tionconditionwerechitosandissolutiontime2h,stirringspeed236r/min,temperature33.7
曟,droppingrate4.9mL/min.Undertheseconditions,theabsorbancevalueofOD600 was
0.181andthetiterunitofNisinwas5242IU/mL,whichisconsistentwiththepredicted
value.Theseshowedthatitiseffectiveforoptimizingpreparationconditionsbyresponsesur灢
facemethodology.
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0暋引言

乳链菌肽(Nisin)亦称乳链球菌素或尼生素,
是乳酸链球菌产生的一类初级代谢产物,由34个

氨基酸组成的疏水性、小分子多肽化合物[1],对革

兰氏阳性菌和芽孢杆菌具有很强的抑菌作用,是食

品、药物管理局和世界卫生组织允许商业化生产的

食品添加剂[2],且已被用于医药卫生行业.
近年来,为解决乳酸菌游离发酵过程中存在的

菌体细胞无法重复利用和 Nisin产率低下等问题,
许多学者对利用细胞微胶囊技术[3,4]发酵生产 Ni灢
sin进行了研究.

KordikanliogluB等[5]和SimsekO 等[6]通过

构建新的乳酸菌菌株(PLAC7),增强了其与几丁

质的结合力,提高了几丁质乳酸菌微囊的稳定性,
实现了连续发酵生产 Nisin.王永华等[7]用卡拉胶

包埋乳酸菌发酵生产 Nisin,得出微囊破损率较高,

Nisin效价低于游离水平,但持续稳定发酵的时间

较长;焦中高等[8]采用柱式填充床反应器发酵虽可

减少微囊破损,但 Nisin效价低于摇床发酵;郭凯

敏[9]研究表明菌体生长及发酵液 Nisin效价最大

的时间比游离细胞大约延迟2h.
付颖丽等[10]得出制备的海藻酸钠(A)灢壳聚糖

(C)灢海藻酸钠(A)E.Coli微囊,在培养时利于菌体

细胞的生长和代谢;朱敏莉等[11]不仅确定了 ACA
液芯微囊的最佳制备工艺条件即各种材料的浓度、

pH、各步反应时间,而且也确定了膜强度的显著影

响因子是壳聚糖,并证实了其能更好的培养酿酒酵

母和大肠杆菌.
相对于酿酒酵母产生的乙醇,乳酸菌代谢产物

Nisin的分子量更大,ACA 乳酸菌液芯微囊生产

Nisin需要进一步研究.但从制备工艺条件中壳聚

糖溶解时间、制备温度、滴加速度、搅拌速度四个因

素对 ACA乳酸菌液芯微囊发酵生产 Nisin性能的

研究鲜有报道,为了获得适于持续发酵生产 Nisin
的 ACA乳链球菌6032液芯微囊,本文采用响应

面法对其制备条件进行了优化研究.

1暋材料与方法

1.1暋材料和仪器

乳链球菌(lactococcuslactis)6032,陕西科技

大学食品与生物工程学院416实验室保藏.
金黄色葡萄球菌(Staphylococcusaureus),陕

西科技大学食品与生物工程学院416实验室保藏.
壳聚糖(DD≧80%~95%80目 ARJapan);海藻

酸钠(AR国药集团);无水氯化钙(粒)(AR天津市

天力);柠檬酸钠(AR天津市天大);冰乙酸(AR天

津市耀华);紫外可见分光光度计(UV灢1800,MA灢
PADA);电 动 搅 拌 器 (D灢2000Y,天 津 市 华 兴 科

技).

1.2暋实验方法

1.2.1暋挤压法制备乳酸菌 ACA液芯微囊

将已活化的嗜热乳酸链球菌(6032)按 5%的

接种量接于CM 种子培养基中,在37曟培养18h,
离心(4500r,10min)收集菌泥[12],用生理盐水调

整浓度至3.0~6.0暳109cfu/mL.将一定温度的

海藻酸钠溶液(10g/L)与乳酸菌10暶1均匀混合,
用一次性 5 mL 注射器以一定速度滴加到 2%
CaCl2 搅拌溶液中,固化2h形成海藻酸钙凝胶珠.
用生理盐水冲洗后,将其置于壳聚糖搅拌溶液(5.5
g/L,pH5.5)中,30min缓慢成膜,制成海藻酸钙灢
壳聚糖胶囊,再用0.05%海藻酸钠溶液覆膜30
min制得海藻酸钠(A)灢壳聚糖(C)灢海藻酸钙固芯

微胶囊,最后用柠檬酸钠溶液(pH5.5,5%)液化

15min,最终制成乳酸菌 ACA液芯微囊.
1.2.2暋乳酸菌 ACA液芯微囊发酵及评价

利用上述制备的乳酸菌 ACA 液芯微囊,在蔗

糖替代葡萄糖的 MRS培养基[13]中发酵生产 Ni灢
sin[14].将发酵结束后的发酵液稀释2倍,与同一发

酵条件下的空白培养基对照,在600nm 处测量吸

光度值.将发酵液调 pH 至 2.5,采用琼脂扩散

法[15]对 Nisin的抑菌效价进行测定.
1.2.3暋单因素实验设计

以壳聚糖溶解时间、制备温度、滴加速度、搅拌

速度,进行单次单因素实验,每个水平重复3次取

其平均值,分析各因素对乳酸菌 ACA 液芯微囊制

备及发酵生产 Nisin的影响.
1.2.4暋响应面法实验设计

根据单因素实验的结果,在壳聚糖溶解2h
时,通过Design灢Expert软件采用3因素3水平的

Box灢Behnken模型响应面设计,考察了搅拌速度、
制备温度、滴加速度3个单因素及其交互作用对实

验结果的影响.

2暋结果与讨论

2.1暋不同单因素对微囊发酵性能的影响

2.1.1暋壳聚糖溶解时间对微胶囊发酵性能的影响

壳聚 糖 溶 液 中 的 NH3
+ 与 海 藻 酸 钠 中 的

COO- 通过正、负电荷作用形成 ACA 液芯微囊
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膜.壳聚糖溶解时间对其溶解和降解都有一定的影

响.溶解时间短,无法提供大量的 NH3
+ ,成膜较

差;溶解时间长,壳聚糖降解大,分子量减小,虽易

成膜,但其热稳定性减弱,破坏程度更大,微囊稳定

性差.为了确定最适溶解时间,设计了不同溶解时

间进行实验,实验结果如图1所示.

图1暋壳聚糖溶解时间对微

胶囊发酵性能的影响

由图1得出,在壳聚糖溶解时间2h时,吸光

度值 OD600最小值为0.301,Nisin效价最大值为

4980IU/mL;在溶解时间5h时,吸光度值 OD600

最大值为0.351,Nisin效价最小值为4600IU/

mL,其数值相差不大.可能是随壳聚糖溶解时间延

长,提供了大量 NH3
+ 和分子量较小的壳聚糖,增

加了膜厚度;但其热稳定性减弱,更易被破坏,微囊

膜的稳定性变差.两者作用相互抵消,对微囊发酵

性能有影响.响应面设计不考虑溶解时间的影响,
故选择2h为最佳溶解时间.
2.1.2暋制备温度对微胶囊发酵性能的影响

制备温度不但通过改变壳聚糖和海藻酸钠分

子的结构、粘度与运动性能等来影响着微囊的性

能,也影响着乳酸菌的存活率,所以制备温度对微

囊发酵性能有一定的影响.考察了不同制备温度对

微囊发酵性能的影响,实验结果如图2所示.
图2显示,在34 曟之前,随着制备温度的增

大,吸光度值 OD600持续降低,Nisin效价不断增

大,在34曟时,吸光度值 OD600降到最小,Nisin效

价达到最大.可能是随着温度升高,海藻酸钠和壳

聚糖分子粘度降低,分子运动加快,促进其溶解和

降解为小分子,利于成膜,增加了膜的厚度;热稳定

性减弱使其结构破坏,但微囊稳定性整体提高,破
损率降低.在34曟时细胞游离数目最少,且菌体细

胞存活率最高,利于囊内细胞持续发酵生产 Nisin.
2.1.3暋滴加速度对微胶囊发酵性能的影响

图2暋制备温度对微胶囊发酵性能的影响

在往CaCl2 溶液中滴加海藻酸钠时,滴加速度

对微囊大小影响显著.滴加速度慢微囊大,内扩散

阻力大,不利于传质;滴加速度快微囊小,其比表面

积大,传质速度快,频次高,微囊易受损.设计不同

滴加速度实验,结果如图3所示.
由图3可知,在滴加速度为5mL/min时,Ni灢

sin效价达到最高,而吸光度值 OD600并不是最低,
可能是此条件下制得的微囊大小、比表面积适宜,
益于营养物和产物 Nisin传质扩散,能够为囊内细

胞及时供给营养和解除产物抑制,利于 Nisin生

成,但同时传质频率、次数的加快也造成微囊破损

较大,细胞游离数较多.

图3暋滴加速度对微胶囊发酵性能的影响

2.1.4暋机械搅拌速度对微胶囊发酵性能的影响

在乳酸菌 ACA液芯微囊的制备过程中,搅拌

速度主要是通过改变流体的雷诺数,影响微囊所受

的切变力.搅拌速度不同时,微囊所受的主要作用

力不同.搅拌速度慢,微囊在流体中主要受粘性力

作用,成形不规则,膜厚度及均匀性较差;搅拌速度

快,流体惯性力对其影响显著,会直接使微囊破损.
为此设计如下实验,结果如图4所示.

由图4可以看出,在搅拌速度为250r/min
时,吸光度值 OD600最小,Nisin效价最大.此后,随
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图4暋搅拌速度对微胶囊发酵性能的影响

着机械搅拌速度不断增大,吸光度值 OD600一直增

大,而 Nisin效价持续降低,可能是流体的惯性力

太大使微囊破损严重,细胞游离数目增多,受环境

干扰,细胞活性减少,不利于发酵生产.

2.2暋响应面模型的建立以及验证实验

2.2.1暋三元二次回归模型的建立

响应值R1(OD600)分析方案及实验结果如表1
所示,方差分析如表2所示.对表1中R1 的数据进

行方差分析后得到模型的二次回归方程为R1=
7.32-3.15E-003*A-0.26*B-0.94*C+
3.00000E-005*A*B+1.88E-004*A*C-
1.25E-003*B*C+2.78E-006*Â2+3.73E
-003*B̂2+0.097*Ĉ2.由表2可知,该回归模

型极显著(p<0.0001),失拟项(p=0.1051>
0.05)不 显 著,同 时 该 模 型 的 回 归 系 数 (R2)为

0.9985,说明拟合程度很高,能很好反应响应值

R1(OD600)的变化.此外,除交互项BC 不显著外,
一次项A、B、C,交互项AB、AC,二次项A2、B2 和

C2 都极显著.
表1暋响应面实验设计及结果

编号
A灢搅拌速
度/(r/min)

B灢制备
温度/曟

C灢滴加速度
/(mL/min) OD600

效价
/(IU/mL)

1 400 34 4 0.302 4532
2 250 30 4 0.321 4312
3 100 38 5 0.232 4632
4 100 30 5 0.308 4621
5 250 30 6 0.402 4213
6 400 34 6 0.434 4238
7 100 30 4 0.304 4532
8 250 34 5 0.182 5230
9 400 38 5 0.335 4120
10 250 34 5 0.179 5290
11 100 34 6 0.323 4300
12 400 30 5 0.339 4920
13 250 34 5 0.183 5200
14 250 38 6 0.345 3980
15 250 38 4 0.284 4100

表2暋响应值1回归分析结果统计

方差来源 平方和 df 均方 F值 P 值

Model 0.081 9 9.02E灢03 371.31 <0.0001

A灢搅拌速度 7.38E灢03 1 7.38E灢03 303.96 <0.0001

B灢制备温度 3.79E灢03 1 3.79E灢03 155.85 <0.0001

C灢滴加速度 0.011 1 0.011 441.91 <0.0001

AB 1.30E灢03 1 1.30E灢03 53.37 0.0008

AC 3.19E灢03 1 3.19E灢03 131.46 <0.0001

BC 1.00E灢04 1 1.00E灢04 4.12 0.0982

Â2 0.014 1 0.014 593.16 <0.0001

B̂2 0.013 1 0.013 542.08 <0.0001

Ĉ2 0.035 1 0.035 1429.42<0.0001

残差 1.21E灢04 5 2.43E灢05
失拟项 1.13E灢04 3 3.76E灢05 8.67 0.1051
纯误差 8.67E灢06 2 4.33E灢06
总误差 0.081 14

R2=
0.9985

R2
Adj=

0.9958

暋暋 响应值R2(Nisin效价)分析方案及实验结果

和方差分析如表1和表3所示.由表3可知,该模

型回归显著(p值为0.0003),失拟项不显著,检验

值为0.1814(p>0.05),且该模型R2=0.9872,

R2
Adj=0.9641,说明此模型与实际实验拟合较好,

使用回归方程代替实验点进行分析是可行的.回归

方程为R2=16.42*A+1998.98*B+6284.83
*C-0.34*A*B-0.10*A*C-1.31*B*C
-9.28E-003*Â2-28.63*B̂2-630.75*Ĉ2
-45589.65.方差分析结果中,一次项B 和C 的p
<0.05,对 Nisin效价影响都显著,且B 的影响更

显著,相互项AB 显著(p<0.05),平方项中3个因

素都显著,因此各具体实验因子对响应值R2 影响

不是简单的线性关系.
表3暋响应值2回归分析结果统计

方差来源 平方和 df 均方 F值 P 值

Model 2.59E+06 9 2.88E+05 42.8 0.0003

A灢搅拌速度 9453.13 1 9453.13 1.41 0.289

B灢制备温度 1.90E+05 1 1.90E+05 28.31 0.0031

C灢滴加速度 69378.13 1 69378.13 10.32 0.0237

AB 1.64E+05 1 1.64E+05 24.45 0.0043

AC 961 1 961 0.14 0.7209

BC 110.25 1 110.25 0.016 0.9031

Â2 1.61E+05 1 1.61E+05 23.93 0.0045

B̂2 7.75E+05 1 7.75E+05 115.18 0.0001

Ĉ2 1.47E+06 1 1.47E+06 218.45 <0.0001

残差 33623.25 5 6724.65
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暋续表3
方差来源 平方和 df 均方 F值 P 值

失拟项 29423.25 3 9807.75 4.67 0.1814

纯误差 4200 2 2100

总误差 2.62E+06 14

R2=
0.9872

R2Adj=
0.9641

2.2.2暋因素间的交互作用

图5~7直观地给出了各个因子交互作用对

R1 值的响应面3D和等值线分析图.从响应面的最

低点和等值线可以看出,在所选的范围内存在极

值,既是响应面的最低点,同时也是等值线最小

椭圆的中心点.由响应面的倾斜度可以看出各因素

间交互影响大小依次为:AC>AB>BC.

图5暋A 和B 交互效应对细胞

游离数 OD600的影响

图6暋A 和C 交互效应对细胞

游离数 OD600的影响

响应值R2(Nisin效价)的响应面和等高线如

图8~10所示,经比较可以看出,图8中响应面图

坡度倾斜度较大,表明A 与B 交互作用较大.
对响应面结果利用软件进行最优化分析,得出

图7暋B 和C 交互效应对细胞

游离数 OD600的影响

图8暋A 和B 交互效应对微囊发酵液

Nisin效价的影响

图9暋A 和C 交互效应对微囊发酵

Nisin效价的影响

回归模型的 Nisin效价的最大估计值为5252.4
IU/mL,吸光度值OD600为0.179,相应的制备条件

为搅拌速度235.63r/min、制备温度33.67曟、滴
加速度4.9mL/min.考虑实际操作将上述条件修

正为搅拌速度236r/min、制备温度33.7曟、滴加

速度4.9mL/min.在修正后条件下,壳聚糖溶解2
h所制得的乳酸菌 ACA液芯微囊发酵生产 Nisin,
进行3次平行验证试验,Nisin效价为5242IU/
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图10暋B 和C 交互效应对微囊发酵

Nisin效价的影响

mL,吸光度值 OD600为0.182,与理论预测值相比,
其相对偏差为分别0.20%和2.2%,说明响应面拟

合所估计的实验结果可靠.

3暋结论

(1)影响 ACA乳酸菌液芯微囊发酵性能的制

备条件,单因素实验结果为壳聚糖溶解时间2h、
搅拌速度250r/min、制备温度34曟、滴加速度5.0
mL/min;

(2)响应面优化结果分析表明,搅拌速度、制备

温度、滴加速度对吸光度值 OD600影响均显著;各
因素对 Nisin效价影响的大小依次为:制备温度>
滴加速度>搅拌速度.

(3)响应面法优化的最优制备条件为搅拌速度

236r/min、制备温度33.7曟、滴加速度4.9mL/

min.在此条件下制得的 ACA 乳酸菌液芯微囊进

行发酵生产时,Nisin效价为5242IU/mL,吸光度

值 OD600为0.182.
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运动发酵单胞菌的筛选与鉴定

龚国利,史政豪,张暋甜,魏选明

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:经过筛选,从土壤中获得一株可利用葡萄糖产乙醇的菌株(ZM607),通过对该菌的形

态特征观察以及16SrDNA 序列比对分析发现,将该菌初步鉴定为运动发酵单胞菌,并对该菌

发酵葡萄糖产乙醇的发酵条件进行优化.结果表明:在静置、初始pH6.5、发酵温度30曟、接

种量5%等条件下,发酵48h乙醇的产量达到45.12g/L,乙醇得率是其理论值的73.01%.
关键词:运动发酵单胞菌;乙醇;16srDNA;发酵

中图分类号:Q939暋暋暋暋文献标志码:A

Isolationandidentificationofzymomonasmobilisstrain

GONGGuo灢li,SHIZheng灢hao,ZHANGTian,WEIXuan灢ming

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

Abstract:Byisolating,astrain(ZM607)whichcanconvertglucosetoethanolwasisolated
fromsoil.Thestrainwasidentifiedaszymomonasmobilisbyobservationofmorphological
characteristicsofbacteriaand16SrDNAanalysis.Theprocessforconvertingglucosetoetha灢
nolwasoptimized.Theyieldofethanolwas45.12g/Lwhichaccountedfor73.01% ofthe
yieldpredictedtheoreticallywhenfermentedinmicroaerophilicconditionat30曟,5%inocu灢
lation,withinitialpH6.5for48h.
Keywords:zymomonasmobilis;ethanol;16SrDNA;fermentation

0暋引言

随着社会的不断发展,对化石燃料的需求量越

来越大,化石燃料是不可再生资源,进而导致其储

存量不断的减少,同时也加重了环境污染问题.所
以,开发可再生资源来替代传统能源变得愈发紧

迫.乙醇作为燃料能源,是传统的发酵产品,具有很

多的优点,是化石燃料的理想替代品,发展潜力巨

大[1灢3].工业上生产乙醇一般就是通过化学合成法

和发酵法,化学合成法的原料是乙烯,由于石油的

量不断减少使得乙烯价格也在不断的上涨,这就使

得发酵法成为生产乙醇的主要方式[4].
运动发酵单胞菌是通过 Enter灢Doudoroff途

径利用葡萄糖和果糖来发酵产生乙醇的,在发酵的

过程中,丙酮酸脱羧酶、乙醇脱氢酶与该独特的糖

酵解途径相偶联,进而大大提高了生产乙醇的效

率.与酿酒酵母相比,它在发酵生产乙醇方面有着

很独特的优点,如高耐乙醇能力、高耐糖能力、低生

* 收稿日期:2015灢09灢29
基金项目:国家自然科学基金项目(20906058);陕西科技大学学术骨干培育计划项目(XSG2010009)
作者简介:龚国利(1976-),男,内蒙古丰镇人,教授,博士,研究方向:微生物发酵
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物量、糖吸收率高、发酵周期短、利于基因操作等,
其在乙醇发酵中具有很广阔的前景[5,6].但目前大

部分研究运动发酵单胞菌发酵的文献,菌株的来源

都是从研究所购买,也有少数自己分离的都是从液

体啤酒发酵液中分离而得,本文给出了一种从土壤

中分离获得运动发酵单胞菌的方法,并对筛选到的

菌株进行初步的发酵条件优化.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋土样

土壤样品取自陕西科技大学啤酒发酵中心周

围土壤.
1.1.2暋培养基

(1)柠檬酸铁铵培养基:葡萄糖20g,酵母膏5
g,放线菌酮3mg,硫代硫酸钠1g,柠檬酸铁铵1
g,磷酸二氢钾1g,硫酸镁0.5g,硫酸铵1g,琼脂

20g,水1000mL.
(2)发酵培养基:葡萄糖120g,酵母膏5g,磷酸

二氢钾1g,硫酸镁0.5g,硫酸铵1g,水1000mL.
(3)基础培养基:葡萄糖100g,酵母膏5g,磷

酸二氢钾1g,硫酸镁0.5g,硫酸铵1g,琼脂20g,
水1000mL.

(4)TTC上层培养基:TTC0.05g,葡萄糖0.
5g,琼脂1.5g,水100mL.

(5)TTC下层培养基:葡萄糖10g,酵母膏1.
5g,磷酸二氢钾1g,硫酸铵1g,硫酸镁0.5g,柠
檬酸0.3g,琼脂20g,水1000mL.

1.2暋菌种分离

(1)富集培养:取土样1g置于含100mL无菌

水的三角瓶中,200r/min摇床振荡30min,吸取

悬浊液10mL接种到含100mL增殖培养基的三

角瓶中,30曟,静置培养24h.
(2)柠檬酸铁铵培养基初筛:吸取富集培养液

50毺L涂布于柠檬酸铁铵培养基上,30曟下恒温培

养.待其长出彼此独立的菌落,挑取生长迅速、颜色

为黑色的菌落进行平板划线,30曟培养2d.反复

几次,直至菌落纯化后,将其接入斜面培养备用[7].
(3)TTC 平板筛选:将斜面培养的菌株接入

TTC下层培养基上,在30曟下,倒置培养2d,菌
落长出后,倒入一薄层 TTC 上层培养基覆盖菌

落,在30曟下避光保存4h,挑取红色较深的菌落,
斜面保存并编号,备用.

(4)摇瓶复筛:将经 TTC平板复筛得到的菌

株分别接入装有200mL发酵培养基的三角瓶中,
在30曟条件下静置进行发酵,48h后测定几组发

酵液中是否有乙醇产生,将有乙醇产生的菌株做进

一步的鉴定.

1.3暋菌种鉴定

提取待测菌株的 DNA,对提取的 DNA 进行

PCR扩增16SrDNA,用的引物是通用引物.PCR
反应体系为 25毺L(DNA 模板 2毺L、上游引物

1毺L、下游引物1毺L、2.5mmol/LdNTPs2毺L、2
暳GCbuffer10毺L、5U/毺LrTaq0.2毺L、ddH2O
补至25毺L).反应条件:95曟预变性3min,95曟
变性1min,54曟退火1min,72曟延伸30s,循环

30次,最后72曟延伸5min.
将PCR产物的目的片段送至测序公司纯化并

测序,将测序得到的基因序列在 NCBI上 进 行

BLAST比对,获得同源性较高的序列与菌株,再
用 MEGA5.1软件,使用 N灢J方法,构建系统发育

树.

1.4暋菌株生长曲线的绘制

细菌在对数生长期的比生长速度是最大的,同
时具有很多有利于发酵的优点,如新陈代谢旺盛、
生理特性稳定、酶活性高等,常接种对数生长期的

菌液用于发酵研究,故了解所筛菌株的生长情况是

非常重要的.
菌株生长曲线的绘制:(1)挑取几环待测菌落

于100mL液体培养基中,在30 曟下的恒温培养

箱内静置活化培养24h.(2)按5%(体积比)的接

种量把已活化好的菌液接种到含200mL发酵液

的三角瓶中,30 曟下静置培养,每3h取一次样,
利用紫外灢可见分光光度计测定 OD600的值.(3)根
据光密度值绘制该菌株的生长曲线.

1.5暋发酵条件的优化

首先,对温度、初始pH、接种量等单因素对发

酵液中乙醇产量的影响进行分析,温度的取值为

25曟、30 曟、35 曟、40 曟;初始pH 分别为3.5、

4.5、5.5、6.5、7.5;接种量分别为5%、10%、15%.
将活化培养20h的菌液接种到发酵培养基中,静
置发酵48h[8,9],测定发酵液中乙醇的含量,确定

适宜的发酵条件.
根据上述单因素实验的结果,再对初始pH、

发酵温度、接种量、发酵时间等采用四因素三水平

的L9(34)正交表做正交试验(如表1所示),以确
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定最佳发酵条件.
表1暋发酵条件优化正交试验设计

水平

因素

A
(pH)

B(发酵温度)
/曟

C(接种量)
/%

D(发酵时间)
/h

1 5.5 25 5 36
2 6.5 30 7.5 48
3 7.5 35 10 60

2暋结果与讨论

2.1暋运动发酵单胞菌的筛选

从土壤中筛选到一株可以利用葡萄糖产乙醇

能力较强的菌株,编号为ZM607.

2.2暋ZM607的形态特征

ZM607在基础培养基上培养3~5d后,形成

圆形规则,边缘较整齐,凸起状,不透明,白色的菌

落,如图1所示.在光学显微镜下观察,细胞呈直杆

状,约为1.5~2.0毺m暳4.0~5.0毺m,如图2所

示.

图1暋菌株ZM607的菌落形态

图2暋ZM607的菌体形态(暳40)

2.3暋ZM607的鉴定

用一对通用引物对菌株ZM607的基因进行扩

增,获得了约1500bp的扩增片段,与PCR预期结

果一样,其电泳图如图3所示,其中四个条带均为

ZM607基因的扩增产物的条带.将测得的序列在

NCBI中进行序列同源性对比,得到与菌株ZM607
同源性高的菌株,绘制出它的系统发育树,如图4
所示.菌株 ZM607 与 2 株 16SrDNA 登 录 号 为

AB680510.1(ZymomonasmobilisNBRC13756)
和 NR_028793.1(ZymomonasmobilisBarker栺)
的亲缘关系最近,同源性为99%.因此,初步判断

ZM607为运动发酵单胞菌(Zymomonasmobilis).

图3暋菌株ZM60716SrDNAPCR扩增结果

图4暋菌株ZM607的系统进化树

2.4暋菌株的生长曲线

由图5可知,接种后9h,菌株进入对数生长

期;18h后,进入稳定生长期;所以,要获得对数生

长期的菌液,需要对菌株活化18~20h.

2.5暋最佳发酵条件

2.5.1暋适宜初始pH
由图6可知,当pH 很低时,乙醇的产量较少.

随着pH 的上升,发酵液中乙醇的产量也随之增

加.当pH=6.5时,乙醇产量最高,为40.22g/L.
可见,运动发酵单胞菌ZM607发酵产乙醇的适宜

pH 在6.5左右.
2.5.2暋适宜温度

由图 7 可知,发酵温度为 30 曟、35 曟 时,

ZM607的乙醇产量最高,分别为 43.25g/L 和

44.1g/L.当温度继续上升,乙醇的产量反而降低,
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图5暋菌株ZM607的生长曲线

图6暋pH 对乙醇含量的影响

可能是由于高温使细胞酶的活性降低,进而使菌体

的发酵能力下降.所以,ZM607发酵产乙醇的适宜

温度为30曟~35曟.

图7暋温度对乙醇含量的影响

2.5.3暋适宜的接种量

当接种量为5%时,乙醇的量为36.12g/L;当
接种量为10%时,乙醇的产量为35.45g/L;当接

种量为15%时,乙醇的产量为28.76g/L.可以看

出,接种量对发酵液中乙醇产量的影响不是很大.
综合考虑发酵周期和菌种利用率,ZM607发酵产

乙醇的适宜接种量选择为5%左右.
2.5.4暋最佳发酵条件

由表 2 可以看出,发酵条件的最优组合是

A2B2C1D2,即最佳发酵条件为:初始pH6.5,温度

30曟,接种量5%,发酵时间48h.
表2暋发酵条件的正交试验结果

编号 A B C D 乙醇的量/(g/L)

1 1 1 1 1 31.68
2 1 2 2 2 40.40
3 1 3 3 3 40.43
4 2 1 2 3 40.48
5 2 2 3 1 34.44
6 2 3 1 2 44.54
7 3 1 3 2 42.07
8 3 2 1 3 42.46
9 3 3 2 1 27.91
K1 37.503 38.077 39.560 31.343
K2 39.820 39.100 36.263 42.337
K3 37.480 37.627 38.98 41.123
R 2.340 1.473 3.297 10.994

2.5.5暋验证实验

在上述所得到的最优发酵条件下进行三角瓶

发酵,即初始pH6.5,温度30曟,接种量5%,发酵

时间48h.发酵结束后,测得乙醇的含量为45.12
g/L,乙醇得率较高,是理论值的73.01%.

3暋结论

本文主要提供了一种从土壤中筛选运动发酵

单胞菌的方法,并对其产乙醇的发酵条件进行了优

化,获得了最佳发酵条件.
从土壤中筛选得到一株产乙醇能力较强的细

菌ZM607,并被初步鉴定为运动发酵单胞菌.在筛

选过程中,选用 TTC平板显色法筛选菌株的原理

为:TTC本身是一种显色剂,它可以接受氢使自己

呈现红色,红色的深浅与脱氢酶的有无或多或少有

关.所以,高发酵效率的菌株,脱氢酶含量就越多,
发酵过程中释放的氢就越多,TTC接受的氢也就

会越多,红色越深,相反则红色越浅[10,11].TTC平

板显色法筛选菌株简单方便,缩短了筛选的时间,
进而提高筛选的效率.

菌株ZM607发酵产乙醇的最佳发酵条件为初

始pH6.5,温度30曟,接种量5%,发酵时间48h,
发酵液中乙醇的产量为45.12g/L.目前,运动发

酵单胞菌还没有取代酵母菌用于大规模乙醇生产,
主要的原因有:其碳源利用范围窄、发酵过程中有

副产物产生、产生胞外果聚糖等[12].为解决这些问

题,对运动发酵单胞菌进行遗传改造将成为科研工

作者今后的研究方向.
(下转第147页)
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大枣去核设备的设计及试验分析

文怀兴,周改梅,俞祖俊

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了研制高效、实用、可靠的大枣去核设备,通过对大枣去核原理的分析,设计了一台

大枣去核试验机.该机采用滚珠丝杠螺母副机构带动去核刀具往复运动实现去核作业;采用设

计的专用夹具实现大枣的自动定位和夹紧.样机试验表明:在大枣去核时,去核刀具的直线进

给速度对大枣造碎率的影响显著;正交试验表明:最佳的大枣去核参数为含水率67.23%、直线

进给速度72mm/min、去核刀具的壁厚0.5mm.
关键词:大枣;去核;正交试验;造碎率
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Designandexperimentalstudyofapittingdeviceforjujube

WEN Huai灢xing,ZHOUGai灢mei,YUZu灢jun

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inordertodevelopefficient,practicalandreliablepittingdeviceforjujube,through
theanalysisoftheprincipleofthejujubedenuclearization,aautomaticpittingdeviceforju灢
jubeisdesigned.Usingballscrewnutpairmechanismdrivepittingtooltodoreciprocating
movementtorealizedenuclearization.Thepositioningclampwasperformedbyspecialfix灢
ture.Itwasshowedthatthelinearfeedspeedofpittingtoolhassignificantlyinfluenceon
brokenrateforjujube.Bytheorthogonaltest,wecanseethebestpittingparametersofju灢
jube:moisturecontentis67.23%,linearfeedspeedis72mm/min,cuttingknifethicknessis
0.5mm.
Keywords:jujube;pitting;orthogonaltest;brokenrate

0暋引言

大枣在我国已有4000年栽培史,是一种富含

营养的食品.其主要营养成分有碳水化合物、维生

素、矿物质、蛋白质等,新鲜的大枣中维生素含量高

达300~600mg,蛋白质含量为3.3%,平均含糖

量为73%[1灢4],素有“北方玛瑙暠之称.但鲜枣具有

不易保存、不易运输、货架时间短等缺点[5,6].因

此,通过大枣深加工开发出系列大枣保健食品具有

重要的意义.在深加工过程中,去核是一道主要工

序.研究开发大枣去核设备的性能,分析大枣去核

造碎率的影响因素是需要首先解决的问题.

* 收稿日期:2015灢10灢19
基金项目:陕西省教育厅产业化培育计划项目(2013JC28);陕西省教育厅专项科研计划项目(14JK1100)
作者简介:文怀兴(1957-),男,陕西武功人,教授,博士生导师,研究方向:机电一体化设备与自动控制
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为了研制大枣自动去核设备,很多企业、研究

院对大枣自动去核机进行了研究,并取得了许多成

果.但都存在着生产效率低、造碎率大、劳动强度

大、可靠性差等问题[7].专利200810049589.9[8]设

计了一种去核机,可以加工多种产品,由倾斜安装

的滑道和带有复位装置的送料盘实现上料,由连杆

和圆盘实现去核刀具的上下运行,但整机效率比较

低;专利200920035041.9[9]设计了一种新型红枣

去核机,由 U型凹槽来实现大枣的排序和上料,凸
轮机构实现压枣、冲核、退核、卸料功能,但凸轮机

构的设计及加工复杂;专利201020201061.1[10]设

计了一种由传动装置带动安装冲头的上型板相对

于冲头下方的固定凹槽上下运动,该机构简单、紧
凑,但上料排队效率低;专利200820070125.1[11]设

计的大枣去核设备由连杆和圆盘所组成的机构带

动冲头做上下运动,大枣加工前先经过倾斜的排序

板进行排序,其结构比较复杂.上述专利多数还未

开发出原型样机.
为了研制高效、实用的去核设备,降低大枣加

工的造碎率,需要建立去核设备的试验研究平台,
获得去核过程中的实际加工参数.大枣的主要特点

是个大、皮薄、核小、肉厚[12],外观特征基本呈现圆

台形,少数为较规则的圆柱形.通过统计分析可知

红枣的最大腰径截面形状特征大致可以分为3种,
即红枣的最大腰径截面的长径和短径尺寸比较接

近,或者尺寸相差很大,或者没有固定的差别关

系[13].
鉴于这些大枣的形状、大小、结构特性,根据作

者发明的专利ZL201420685125.8[14],本文设计了

一种大枣去核试验机.由滚珠丝杠螺母副机构实现

去核杆的上下运动;设计的新型夹具实现了大枣的

夹紧.以此设备为试验平台,研究了大枣造碎率的

影响因素,从而为后续大枣自动去核工业化样机的

设计提供了试验依据.

1暋去核试验机设计

1.1暋去核原理分析

在对相关文献进行分析,以及对现有去核设

备[15灢17]研究的基础上,可以得知大枣去核时既要求

快速稳定,又要造碎率低,如果用去核刀具与枣核

直接碰撞,其造碎率会很大.为了减小造碎率,应把

大枣的去核分为叼核和顶核[18]两个动作去完成.
可设计一种空心去核刀具向下运行实现叼核,去核

刀具的空心直径与大枣枣核大小相当.根据对大枣

枣核直径的数据采集,大枣枣核直径可以分为两

级.对于枣核直径在6~7.0mm 之间的大枣,其去

核刀具的空心直径取7mm;对于比较小的大枣,
枣核直径为4.5~6mm 之间,其去核刀具的空心

直径取6mm.这样设计可以保证既能满足去核需

要,又能减小果肉损失.顶核杆位于去核刀具内孔

中,在去核刀具回程的过程中,顶核杆实现顶核动

作.

1.2暋去核机设计

1.2.1暋总体结构设计及其工作过程

该试验机的机构系统设计包括总体方案的确

定、大枣几何形状及大小等试验数据的采集、一些

基本零部件尺寸的设计、制作样机进行试验等,最
终得到最佳系统机构.该去核设备的总体方案如图

1所示,其由驱动装置、去核装置、定心夹紧装置等

组成.
大枣通过定心夹紧装置实现准确定心与夹紧,

控制步进电机1正、反转以及调节步进电机1正、
反转的速度,可以实现去核作业.当步进电机1正

转时,通过滚珠丝杠5与丝杠螺母8的配合带动安

装于中间板7上的去核刀具9向下运动完成冲核

作业,此时枣核在空心的去核刀具9的内部;当步

进电机1反转时,去核刀具9向上运动,在向上运

动的过程中,位于空心去核刀具9内部的枣核就会

被固定在顶杆安装板4上的顶核杆6顶出,从而完

成顶核作业.

1.步进电机2.电机支撑架 3.联轴器 4.顶杆安装板 5.滚珠丝杠

6.顶核杆7.插杆安装板8.丝杠螺母 9.去核刀具 10.下底板 11.
去核枣孔12.直线轴承13.导向柱

图1暋去核机的结构示意图
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1.2.2暋滚珠丝杠螺母副的选择[19]

对一个大枣进行冲核作业所需要的力最大为

10N,步进电机所需要驱动的负载主要为负载的

重力G曋120N,在此装置中,即滚珠丝杠的最大轴

向负载F=120N.
滚珠丝杠的导程应满足下式:

暋暋暋暋暋暋Ph= vmax

i暳nmax
(1)

暋暋式(1)中:vmax 为滚珠丝杠所要求的最高进给

速度(r/min);i为电机与丝杠的传动比,在此取i
=1;nmax 为电机的最高转速(r/min).对于额定电

压为48V 的86BYG250H 型步进电机,根据矩频

特性曲线可知其最高转速nmax =350r/min,对于

此设备,vmax 远小于nmax ,选择滚珠丝杠的型号为

SFI01604灢4.
当转速 N>10r/min时,对滚珠丝杠螺母进

行动载强度计算:

暋暋暋Cc=
3
T曚fdfHfeq 曑Ca (2)

暋暋式(2)中:Cc(N)为计算动载荷;fd 为动载荷

系数;fH 为硬度影响系数,取fH =1.35;feq为当

量动负荷(N);Ca 为滚珠丝杠螺母副的额定动负

荷(N);T曚为寿命,以106r为一个单位.
当转速 N曑10r/min时,应对滚珠丝杠螺母

进行静强度计算,最大计算静载荷Foc(N)为

暋暋暋Foc(N)=fdf曚
HFmax 曑Coa (3)

暋暋式(3)中:f曚
H 为硬度影响系数,取f曚

H =1.40;

Coa为滚珠丝杠螺母副的额定静负荷(N).
经过计算可知,滚珠丝杠承受的动静载荷满足

要求.
1.2.3暋主要技术参数

试验机主要零部件的技术参数如表1所示.
表1暋主要技术参数

参数类型 对应值

步进电机的型号 86BYG250H
步进电机的转矩/(N·m) 12
步进电机的步距角/(曘) 1.8

滚珠丝杠型号 SFI01604灢4
滚珠丝杠的导程/mm 4

一次性完成的大枣去核数/个 4
滚珠丝杠的最大行程/mm 200

联轴器型号 JAC30灢14灢16
联轴器容许的扭矩/(N·m) 13

1.2.4暋定位夹紧机构的设计

大枣去核设备中定位夹紧机构的主要作用是

保证去核刀具和枣核中心位置对中.该设备的定位

夹 紧 机 构 采 用 本 文 作 者 发 明 的 专 利

ZL201420685125.8[14],其结构如图2所示.两个半

圆形内支撑座15的内部结构为上锥下柱的形式,
其上下都开有高5mm、深3mm 的凹槽,用于连

接弹簧14,弹簧也可以用橡皮筋代替.
根据统计分析得出大枣的直径可以分为三级,

即直径为20~25mm、25~28mm、28~32mm.
因此,按照每一级大枣的最大直径设计其定位夹紧

机构,设计三套定位夹紧机构.在大枣去核之前,应
先进行分级,然后选择合适的定位夹紧机构.

10.下底板14.弹簧15.内支撑座16.外支撑座

图2暋大枣定位夹紧机构的示意图

14.弹簧15.内支撑座17.大枣

图3暋大枣夹紧示意图

(a)最小枣的夹持状态
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(b)最大枣的夹持状态

图4暋大枣的夹持状态示意图

当大枣尚未落入定位夹紧机构时,两个半圆形

内支撑座15在弹簧14的作用下保持最小直径20
mm,如图4(a)所示.当大枣落入定位夹紧机构中

时,首先进入两个半圆形内支撑座15的上面锥形

部分,如图3左边示意图所示,锥形部分的楔角为

b,给大枣一个力F,则力在水平方向的分力F1(F1
=Fcosb)使弹簧14撑开到合适的直径达到夹紧大

枣的作用,同时 F 在竖直方向的分力F2(F2=
Fsinb)的作用下使大枣向下运行,最终达到图3右

边示意图所示的位置.此设计能够准确定位和包容

所加工大枣的直径范围为20~32mm.

2暋步进电机的编程

步进电机的转速是由频率来控制,此试验装置

中的步进电机是两相混合式步进电机,可以通过公

式(4)计算出步进电机的转速:

暋暋暋暋暋暋暋R=f暳60
200暳x

(4)

暋暋式(4)中:R 为步进电机的转速(r/min);f 为

步进电机的驱动频率(Hz);x 为步进电机的细分

倍数.
使用步进电机时的最小进给量的计算方法如

公式(5)所示:

暋暋暋暋暋暋S=E暳Ph暳A
360

(5)

暋暋式(5)中:S 为最小进给量(mm);E 为步进电

机和驱动器的步距角(曘);Ph 为滚珠丝杠的导程

(mm);A 为减速比,即滚珠丝杠的转速/电机的转

速.
此试验装置采用滚珠丝杠与电机直接用弹性

联轴器连接,即直联的方式,所以A=1、滚珠丝杠

的导程Ph=4mm、步进电机的步距角E=1.8曘,
所以步进电机的最小进给量S=0.02mm.

步进电机采用1/20细分,即步进电机每秒钟

旋转一圈需要的脉冲数为4000个,每个脉冲步进

电机运行的角度为0.090曘.按大枣的最大长度为

60mm 计算,设定此试验装置工作时冲核杆的起

始位置在距离大枣上表皮70mm 处,即滚珠丝杠

的进给量为130mm,电机需要转6500转.对步进

电机的驱动器进行如下编程:
暋00SPEED1KHz;给下面的运行赋值速度1KHz
暋01G灢LEN26000000;电机正向运行26000000步

暋02SPEED1.5KHz;给下面的运行赋值速度2.5KHz
暋03G灢LEN灢26000000;电机反向运行26000000步

暋04END;程序结束

按这段程序运行时,去核速度为 R=15r/

min,回程速度为R曚=22.5r/min.即通过改变步

进电机正向运行时的赋值频率可以调节去核速度.

3暋试验验证

3.1暋试验目的

通过分析得知,大枣去核时的造碎率与去核刀

具对大枣的挤压力F 有关,F 与去核速度、去核刀

具的壁厚、大枣含水率有关.为了减小大枣去核时

的造碎率,需要设计试验确定最佳的去核参数,也
可以验证该去核设备的去核性能.

3.2暋试验原理

大枣去核的造碎率用如下公式计算:

暋造碎率=
样本质量-成品质量

样本质量 暳100% (6)

3.3暋试验方案

试验所用的大枣皆为直径为26~28mm、长
度为40~45mm 的同品种大枣.计量秤为南京凯

德计量仪器有限公司的科威牌电子天平3kg/0.1
g.为了减小误差,每次试验完成后的成品质量(即
完整枣的质量)为三次测量取得的平均值.

(1)试验一:测定电机转速与造碎率的关系.选
取9kg放置两天后、含水量大约为66%~68%的

该大枣为试验样品,选取去核刀具的壁厚为0.5
mm,以1kg枣为一组,记录试验数据如表2所示.

(2)试验二:测定去核刀具的壁厚与造碎率的

关系.选取9kg放置两天后、含水量大约为66%~
68%的该大枣为试验样品,选取电机转速为18r/

min,以1kg枣为一组,每组参数下进行三次试验,
结果取平均值,记录试验数据如表3所示.

(3)试验三:测定大枣含水率与造碎率的关系.
以1kg枣为一组,选取去核刀具的壁厚为 0.5
mm,选取电机转速为18r/min,每隔两天测得大

·541·



陕西科技大学学报 第33卷

枣的含水量后进行试验,每组参数下进行三次试

验,结果取平均值,记录试验数据如表4所示.
(4)试验四:设计正交试验研究大枣造碎率与含

水率、去核时的直线进给速度、去核刀具壁厚等三个

因素之间的关系.选用L9(34)正交表,其因素水平表

如表5所示.以1kg枣为一组,每隔两天测得大枣

的含水率后进行试验,每组参数下进行三次试验,结
果取平均值,共9组,记录试验数据如表6所示.

表2暋电机转速与造碎率的关系试验数据

电机输
入频率
/Hz

电机转速
/(r.min-1)

直线进
给速度

/(mm.min-1)

样本质量
/kg

成品质
量平均值

/kg

造碎率
/%

500 7.5 30 1 0.955 5.3
600 9 36 1 0.960 5.8
800 12 48 1 0.957 3.9

1000 15 60 1 0.964 3.4
1200 18 72 1 0.971 3.0
1400 21 84 1 0.969 3.3
1600 24 96 1 0.966 3.8
1800 27 108 1 0.961 4.3
2000 30 120 1 0.957 5.1

表3暋去核刀具壁厚与造碎率的关系试验数据
去核刀具壁厚

/mm
样本质量

/kg
平均值
/kg

造碎率
/%

0.5 1 0.972 3.1
0.8 1 0.961 4.0
1 1 0.952 4.9

表4暋大枣含水率与造碎率的关系试验数据
大枣含水率/% 样本质量/kg 平均值/kg 造碎率/%

78.26 1 0.963 4.5
67.23 1 0.971 2.9
59.58 1 0.966 3.6

表5暋正交试验设计表
因素 水平1 水平2 水平3

A直线进给速度/(mm/min) 60 72 84
B去核刀具壁厚/mm 0.5 0.8 1

C含水率/% 59.58 67.23 78.26

表6暋正交试验数据

组别

因素

A 直线进
给速度

B去核刀
具壁厚 C含水率

造碎率/%

1 1 1 1 4.2
2 1 2 2 4.0
3 1 3 3 5.6
4 2 1 2 3.1
5 2 2 3 4.6
6 2 3 1 3.8
7 3 1 3 4.3
8 3 2 1 4.2
9 3 3 2 5.0

3.4暋试验指标

去核造碎率曑5%.

3.5暋试验数据处理及结果分析

对试验一、试验二、试验三所得的试验数据用

折线图进行分析,如图5~7所示.

图5暋电机转速与去核造碎

率的关系分析图

图6暋去核刀具壁厚与去核

造碎率的关系分析图

图7暋大枣含水率与去核

造碎率的关系分析图

分析表2、表3、表4所得的试验数据,对试验

数据进行多个独立样本的 Kruskal灢Wallis检验,去
核速度、去核刀具的壁厚、大枣含水率都对大枣去

核造碎率有显著的影响.
分析图5、图6、图7可知,造碎率随电机转速

的提高先减小后增大,当电机转速为18r/min,即
直线进给速度为72 mm/min时,去核造碎率最

低.对于第二组数据,造碎率急剧增大,经调查分

析,该组样本中含有两颗虫枣,因此在去核过程中

造成造碎率偏高;造碎率随去核刀具壁厚的增大而

增大,最适宜的刀具壁厚为0.5mm;造碎率随大

枣含水率的减小而先减小后增大,最适宜的大枣含

水率为67.23%.
暋暋分析表4、表7所得的试验数据,第四组实验

造碎率最低.因此,最优的去核参数选择是:含水率

为67.23%、直线进给速度为72mm/min、去核刀

具的壁厚为0.5mm.正交试验的数据正好验证了

单因素实验所得结论.
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表7暋正交试验数据的极差分析

计算值
因素

A 直线进给速度 B去核刀具壁厚 C含水率

K1 13.80 11.60 12.20
K2 11.50 12.80 12.10
K3 13.50 14.40 14.50
k1 4.60 3.87 4.07
k2 3.83 4.27 4.03
k3 4.50 4.80 4.83

极差R 0.77 0.93 0.80
主次顺序 B>C>A
优水平 A2 B1 C2

优组合 A2B1C2

4暋结论

(1)本文所设计的大枣去核设备可以加工任意

直径的大枣,但大枣必须是长圆形.为减小造碎率,
大枣去核前应先剔除虫枣.

(2)大枣去核时,去核刀具的直线进给速度对

大枣造碎率具有显著影响.经试验验证,当电机转

速为18r/min,即直线进给速度为 72 mm/min
时,去核造碎率最低,加工效果最好.

(3)刚采摘的大枣因为含水量比较大,大枣太

脆导致造碎率增大.所以,应将大枣放置几天后再

进行去核加工.
(4)经试验验证,最佳的大枣去核参数为:含水

率67.32%、直线进给速度72mm/min、去核刀具

的壁厚0.5mm.
(5)去核刀具所能加 工 的 最 小 壁 厚 为 0.5

mm,即可用无缝钢管作为加工去核刀具的材料.
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0暋引言

模块化是近代出现和发展起来的一种标准化

方法,模块化设计通过模块的选择和组合可以快速

建立产品模型,减少产品研制周期.近年来,我国的

高速工业平缝机设计制造技术取得了很大的发展,
一些平缝机系列的升级换代产品正在为制造业发

挥作用,其中有些产品已经具有模块化的结构.临
潼标准缝纫机厂的一些缝纫机系列的设计已经融

入了模块化、规范化的设计理念.但是,国内的缝纫

机仅仅在缝纫机总体设计方面采用了模块化的设

计思想,在具有通用性的结构模块还有待进一步的

研究[1].

1暋模块化系统工程设计要点

模块化设计就是在标准化理论的基础上运用

系统工程的原理,将复杂的工程产品分解成层次合

理的简化、系列化、标准化单元模块,并用这些标准

化模块组合成各种不同产品的过程.针对送布机构

和旋梭机构的逻辑性和功能性进行分析,在保证模

块划分不影响整体系统的使用性的同时,并兼顾模

块的结构、功能独立性及完整性的前提下,进行模

块划分.在设计的方法上尽量使用参数化建模的方

式,提高整个系统的灵活性,借助于 NX软件的强

大功能,结合 NX Wave、克隆和部件间表达式等关

键技术完成系统的整体建模.

1.1暋模块划分

一般模块划分是以功能为基础,应用系统功能

分解原理把产品分解成一系列独立的模块,将各个

模块通过数据接口组合成完整的产品.根据送布机

构和旋梭机构的功能和结构可以分解成4个大模

块:栙送布模块;栚抬牙模块;栛旋梭模块;栜送布

末端模块[2].平缝机送布机构和旋梭机构模块化设

计过程中,首先应确定平缝机送布机构和旋梭机构

的基本特征和主要参数,主参数将作为全局参数来

控制平缝机的整体结构,其中上轴分别与送布轴、
抬牙轴和下轴之间的距离确定为主参数,通过尺寸

驱动来实现尺寸参数化.模块分类层次如图1所

示.

1.2暋参数化建模技术

为了提高企业的产品更新开发能力,缩短产品

的开发周期,NX 推出了产 品 参 数 化 设 计 技 术

WAVE,它是真正的自顶向下的全相关的产品级

设计系统,是参数化设计与系统工程的有机结合.

图1暋平缝机送布机构和旋梭机

构模块划分

1.送布模块2.旋梭模块3.抬牙模块4.送布末端模块

图2暋模块划分示意图

WAVE是一种实现产品装配的各组件间关联建模

的技术.目前,NX中的 WAVE技术已发展到更为

成熟和实用的阶段[3].
WAVE是在概念设计和最终产品或模具之间

建立一种相关联的设计方法,能对复杂产品(如汽

车车身)的总装配设计、相关零部件和模具设计进

行有效的控制[4].总体设计可以严格控制分总成和

零部件的关键尺寸与形状,而无需考虑细节设计;
而分总成和零部件的细节设计对总体设计没有影

响,并无权改变总体设计的关键尺寸[5].因此,当总

体设计的关键尺寸修改后,分总成和零部件的设计

自动更新,从而避免了零部件的重复设计的浪费,
使得后续零部件的细节设计得到有效的管理和再

利用,大大缩短了产品的开发周期,提高了企业的

市场竞争能力.

1.3暋模块参数化设置过程

针对送布机构和旋梭机构已经划分好的四大

模块,依据模块化及系统工程设置原理,结合 NX
Wave的相关的部件间建模(Inter灢partModeling)
及自顶向下设计(Top灢DownDesign)的思路完成

系统的模块参数化建模过程[6].
下面简单介绍四大模块中的送布模块进行参

数化设计的关键过程.产品设计流程应该以市场与

用户需求为依据,这些需求往往确定了产品的某些

关键尺寸参数,这些关键参数通常作为产品总布置

设计的依据,并且成为结构细节设计的基础.例如,

·941·



陕西科技大学学报 第33卷

送布模块中的送布凸轮偏心距的参数化设计尤为

重要,如图3所示,在总体的控制参数中将凸轮的

偏心距参数作为控制表达式用于总体的布局[7].送
布模块中送布凸轮和送布连杆之间的配合,其中针

对送布凸轮偏心距进行尺寸参数化设计,送布凸轮

外边面圆心坐标随着偏心距的横坐标和纵坐标的

改变而变化,送布连杆因此也相应的发生变化,因
此可利用 NX WAVE中的部件间几何连接器将送

布凸轮外表面曲面和送布连杆的链接孔内壁曲面

进行几何关联,这样当送布凸轮偏心距发生变化时

送布连杆也随之变化,从而保证了送布凸轮与送布

连杆之间的正确配合[8].

1.送布凸轮2.送布连杆3.边界线

图3暋WAVE几何连接器示意图

使用同样的方法,结合部件间几何连接器和部

件间表达式,完成整个机构中模块化的参数化设

计,通过自顶向下的设计思路,用总体概念设计控

制细节的结构设计,完成关联性设计.该产品的所

有控制参数表达式如图4所示[9].

2暋平缝机送布机构和旋梭机构模块化实现过程

结合前期的产品模块化和参数化设计,如何快

速得到用户需求的产品结构和结果,是提高整体设

计效率的关键.本文通过 NX的二次开发功能,实

图4暋产品控制参数表达式

现了人机结合的界面,从而通过简单的界面输入和

选取完成新产品的克隆.
本文结合 NX的BlockStylerUI设计工具对

产品系统的人机交互界面进行了设计.结合 NX的

API开发语言 NXOpenC++完成系统的功能开

发.

2.1暋人机交互界面设计

针对送布机构和旋梭机构模块化划分及控制

参数,集合 NX最新的BlockStylerUI界面,设计

出送布机构和旋梭机构模块化参数化系统的 UI
界面[10].如图5所示,菜单文件除了.men/.tbr的

菜单和工具条脚本定义外,依据 NX 新的 Ribbon
界面,增加了.rtb的 Ribbon界面的定制,这样无

论用户切换到经典NX界面或者是新的Ribbon界

面,都可以在界面上找到开发的功能[11].具体效果

如图6所示.

图5暋系统界面

2.2暋开发功能关键技术

基于 VS2012的IDE开发平台,进行开发环境
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图6暋工具菜单

的搭建,通过BlockStyler生成的模板代码进行开

发,使用 Wizard的控件能够很好的处理每个模块

的相关参数定义和设置,同时保证界面的美观和易

操作性[12].整体的 UI界面如图7所示.

图7暋系统界面显示

2.2.1暋Clone技术的使用

在开发过程中,使用了克隆(Clone)这一关键

技术.通过模块化和参数化设计完成的送布机构和

旋梭机构作为种子装配零件,为了不影响原有产品

结构及参数的情况下,生成新的产品结构和对应参

数,就需要使用克隆装配技术,克隆作为复制装配

零件产品结构并保持相关关联性的一种关键行

为[13].本文通过定义关于 Clone装配函数clone
Assembly(NX Stringtop Assembly Name,NX
StringoutputDir,char*new Str,UF_CLONE_

name_rule_type_tnamingRuleType)来实现种子

装配的克隆.在此函数里面除了装配种子文件的顶

层装配名称,生成装配路径外,更重要的是实现了

不同的命名规则[14].该产品的命名规则是通过种

子装配组件的名称分别加入项目号的前缀或者后

缀来完成新产品的零件命名过程,本文通过定义函

数report_naming_failures(UF_CLONE_naming_

failures_p_tfailures)来实现,因此在此函数中包含

了clone的命名规则作为输入参数.函数的调用中

输入参数根据界面上用户的选择自动进行处理,从
而完成不同产品的快速定义[15].装配过程主要技

术路线如图8所示.
2.2.2暋参数化更新模型过程

图8暋克隆过程技术路线图

在使用克隆完成了新产品的生成后,需要根据

界面上用户的输入来完成产品参数的更新.这里面

除了控制参数表达式的更新外,还有关键的几何链

接的更新[16].针对部件间的更新,本文通过调用函

数 UF_WAVE_update_session(),或者通过使用

NXOpen中的类 UpdateManager来调用 DoInt灢
erpartUpdate()的方法也可以实现部件间表达式

和几何的更新.对于具体模块的参数更新,只需要

调 用 这 个 函 数 和 界 面 上 的 关 键 参 数 相 关 联 即

可[17].

2.3暋功能实现效果

通过交互界面和相关代码的实现,用户输入相

关的设置,即可以完成一个新的产品结构的设计.
例如,此处设置项目号为2013BAF04B00,设置克

隆规则为“模板名称_项目号暠的形式,将新生成的

零件指定到路径C:\temp下.
通过整个界面的输入定义,点击完成,即可根

据输入的要求完成产品的生成,如图9所示.

图9暋产品生成效果图

(下转第157页)
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数字控制谐振变换器高轻载效率的研究
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摘暋要:针对传统模拟电源在轻载时损耗较大、效率较低的缺陷,提出了一种基于 DSP的 PI
控制的数字电源设计方法.通过对谐振变换器工作原理、Burst模式工作原理和增益特性曲线

等的分析,设置了最佳死区时间,提出了数字控制的 Burst模式控制策略,可有效改变轻载模

式下的开关频率,从而使得谐振变换器在轻载时也能够实现 ZVS,并减少了变换器关断和传

输损耗.实验结果表明:设置合理死区时间的变换器在小于5%额定负载时,其效率能达到

87%以上;在5%~20%额定负载时,能够保持93%及以上的效率.Burst控制策略下谐振变换

器的有效性和可行性通过仿真和样机实验得到了验证.
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0暋引言

近年来,随着云计算和大数据时代的到来,服
务器电源和个人计算机电源需要更高的可靠性和

稳定性[1,2].传统的模拟电源在满载时都能高效工

作,而在轻载时却效率较低很难保证最佳工作状

态[3,4].针对这一情况,数字控制电源被广泛应用,
其集成度已达到很高水平[5],而且其系统的复杂性

并不随功能的增加而增加,外围器件很少;同时,数
字电源还具有高灵活性、在线可编程能力以及更易

于实现非线性控制能力[6].因此,其轻载效率较模

拟电源有了很大改善和提高.
许多具备软开关能力的直流变换器拓扑被应

用到数字电源的研究中,以减少开关和传输损耗、
降低电磁干扰,从而提高功率器件的转换效率.
LLC谐振变换器因其具有自然软开关特性,被作

为数字电源的拓扑结构进行了分析与设计.
文献[7,8]提出的 LLC谐振变换器 PWM 控

制策略,是对占空比进行调节,没有特别针对轻载

模式控制,因而不能有效改善轻载模式下变换器的

工作频率和效率;文献[9,10]提出的变换器的

PFM 控制,尽管能够改变变换器的频率,但并没有

对其轻载模式状态进行研究,没有实现真正意义上

的高轻载效率.
本文研究的数字控制谐振变换器如图1所示.

首先分析了谐振变换器在数字控制下的工作原理

和增益特性,然后根据数字控制时能量传输随开关

频率变化的特性,提出了一种基于 DSP 控制的

Burst模式控制策略;并在 Burst模式期间设置合

适的死区时间,即轻载时采用Burst模式数字控制

策略控制开关管的占空比.在两个开关管交替导通

期间设置合适的死区时间,可使开关频率逐渐减

小、开关周期次数减少、开关损耗减小,从而在轻载

时得到较高效率.最后,通过一台300W 的实验样

机验证了所提控制方法的正确性和有效性[11,12].

1暋LLC谐振变换器的工作原理

1.1暋变换器重载及轻载时的工作原理

图1是本文设计的基于 TMS320F2812的高

轻载效率数字 DC/DC变换器的硬件结构图.由图

1可知,Q1、Q2是两个主功率开关管,D3、D4是整

流二级管,Lr 是谐振电感,Cr 是谐振电容,Lm 是励

磁电感,T1是主变压器,C1、C2分别为 Q1、Q2的

寄生电容,D1、D2分别为 Q1、Q2的寄生二极管.

图1暋数字LLC谐振 DC/DC
变换器的硬件结构图

暋暋暋暋暋暋fr1= 1
2毿 LrCr

(1)

暋暋暋暋暋暋fr2= 1
2毿 (Lr+Lm)Cr

(2)

暋暋当谐振变换器工作在fr1<f<fr2频率范围之

内时,原边开关管实现ZVS,次边整流二极管实现

ZCS,不存在反向恢复问题,关断损耗小,很好地实

现了软开关.所以,在设计中通常使变换器工作在

此频率范围内.
当变换器谐振工作时,Lr、Cr 和Lm 形成谐振

腔,为 Q1、Q2的开通关断制造ZVS条件,ZVS的

开通时间 Td 要大于两开关管之间的死区时间

Tdead,ZVS的实现和合理的死区时间有效地减少

了主功率开关管的开断损耗,从而提高了变换器的

转换效率.
通过控制半桥 LLC谐振电路中 Q1、Q2的占

空比可控制能量传输、调节电压输出.当谐振变换

器带重载(20%~100%额定负载)时,由图2可知,

iLr和iLm之间能量之差较大,此能量将通过 T1向

副边传输;当谐振变换器带轻载(20%额定负载下)
时,由图2可知,iLr和iLm之间的能量之差相比于带

重载时较小,故向副边传输的能量变少[13,14].

图2暋重载和轻载情况下开关管的驱动

信号以及主要工作电流波形
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1.2暋采用Burst模式控制原理

图3是Burst模式的工作原理图.当检测到输

出电流在额定电流的20%以下时,主程序进入

Burst模式,并且变换器进入间歇式工作,一些开

关周期是在近似固定频率下工作,且由一些无效的

周期间隔开,两个 MOSFET 功率开关管在 Toff
时都处在关闭状态,随着负载进一步减小,会进入

更长的无效周期,以减小平均开关频率.
由图4可知,Q1和Q2呈180曘互补导通,死区

时间处于 Q1关断和 Q2开通期间,Tdead <Td,死
区时间设置不合理将导致iLr减小、谐振电流iLr和

iLm之间的能量传输减小,从而导致更大的传输损

耗.所以,要根据反馈回的负载设置合理的死区时

间,以减小传输损耗.

图3暋Burst模式下的工作电压波形

图4暋合理死区时间的设定

2暋LLC谐振变换器的特性分析

影响直流增益的参数有比例系数 K、串联谐

振品质因数Q、变压器匝比n等[12].各参数之间相

互影响,所以在分析电路特性时,先固定一个参数,
再改变其它几个参数.

首先,分析K 对变换器的影响.固定Q 和n,
在图5中,令Q=0.2、n=31、fn=f/fr1.由图5可

知,随着 K 的增大,电路的最大增益是减小的,如
果一直增大K 值,输出电压将不稳定、工作频率范

围将变大,这对磁性元件有损害;如果减小K 的取

值,Lm 将减小,从而损耗励磁电感.综上可知,K 的

取值应合理选取.根据经验,一般选择 K 的值为

2.5~6.
其次,分析Q 对变换器的影响.在图6中,令

K=0.5、n=31.由图6可知,随着Q 值的增大,最
大增益减小.变压器空载增益达到最大,此时需增

加开关频率;变压器满载时增益最小,此时需减小

开关频率.根据上文可知,当开关频率fr1<f<fr2

时,原边开关管实现ZVS、副边二极管实现 ZCS.
所以,设计满载情况下的Q 值即可满足其它情况.
下文将通过仿真实验进行验证.

图5暋K 对变换器的影响

图6暋Q 对变换器的影响

3暋LLC谐振变换器Burst模式系统的设计

3.1暋硬件设计

系统硬件结构如图1所示.通过采样电路以及

AD转换器将三路信号(变压器初级侧电流Ip、输
出 电 流 Io 以 及 输 出 电 压 Uo )采 样 并 送 入

DSP2812.其中,DSP 内部的INA1、INA2、INA3
端口分别对Ip、Uo 和Io 采样.系统采用电压电流

双闭环控制,输出 PWM 驱动信号.DSP 内部的

PWM1、PWM2端口输出死区固定、占空比大小固

定等驱动信号,通过驱动电路来驱动主功率开关管

Q1、Q2.
本文所设计变换器的系统参数如下:谐振电感

Lr=40毺H;谐振电容Cr=33nF;励磁电感Lm=
285毺H;变压器变比n=50暶7;开关频率fs=100
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KHz;谐振频率fr=85KHz;死区时间Tdead=340
ns、350ns、370ns、400ns,设置多个死区时间的

目的是找出最佳死区时间,以提高变换器的传输效

率.

3.2暋双闭环控制设计

本文的 DC/DC谐振变换器采用峰值电流控

制,如图7所示.即双环控制,其中电压为外环,电
流为内环.输出电压U0 与电压基准值Uref比较产

生误差电压Uerr,经过调节器GV 形成电压外环控

制;变压器初级侧电流Ip 与基准值电流Iref比较形

成误差电流Ierr,经过调节器GC 形成电流内环控

制,电流内环输出为有效占空比,根据占空比信号

产生PWM 信号[15].

图7暋双环控制结构框图

DSP的数据都是通过采样得到,因此,要想在

计算机中实现系统的模拟PI控制,就必须对模拟

PI控制器做离散化处理,变成数字控制器.在本文

中,采取增量式PI,此法相比于位置式PI,可以消

除控制器的积分饱和,容易达到较好的控制效果;
而且此算法所用的执行器具有保持功能,执行器能

够保持在原位,即使计算器发生故障也不会受到影

响.
增量式PI算法,即数字控制器输出的是相邻

两次采样时刻所计算的位置值之差.
暋暋暋暋u(k)=u(k-1)+殼u(k) (3)

暋暋殼u(k)=kp[e(k)-e(k-1)]+kie(k) (4)

暋暋由图8可知,系统的开环和闭环传递函数,通
过仿真软件分析系统的稳态和动态性能,确定比例

积分系数.在此分别取k=0、ki=5;k=10、ki=5;k
=20、ki=5等值,以求取系统的特征根.当k=10、

ki=5时,系统的超调量减少,系统反应速度较灵

敏,PI控制器对系统的稳定性、暂态性等的影响减

少.

图8暋PI控制器的系统结构图

增量式控制算法有效地减小了累计误差.通过

此种算法控制PWM 驱动信号,以完成对控制器的

控制,需要先设置控制参数Kp、Ki 以及偏差初值,
再根据采样值计算当前偏差值e(k),然后计算增

量殼(u)(k),利用这个增量调用占空比子程序计算

电流环,最终把偏差量转化为占空比信息量.
本文根据变换器系统的硬件条件将采样频率

调到极限值,提高了系统尤其是在轻载时的控制性

能;运用极点配置方法整定PI的比例、积分系数;
并通过Saber仿真修订参数,使得变换器在轻载时

达到良好的控制效果.由Saber仿真得到:整定参

数Kp=2.03、Ki=23075.

3.3暋软件设计

本文分别对主程序、中断程序和 PI算法程序

进行了设计,整个程序运行良好,基本达到预期设

计要求.如图9所示,主程序中首先进行系统配置

及初始化,然后初始化ADC、PWM 及PI控制模块

参数,并且在等待中断的时间内采集输出电压,如
果发生 ADC中断则进入相应的流程[16,17].实际编

写程序时采用改进型PI算法,设置好比例积分增

益,计算输出电压偏差殼U(k),更新PI运算变量,
程序设计中CPU 时钟频率设为50MHz,ADC模

块每10ms采样一次.

(a)主程序流程图(b)中断服务流程图(c)PI控制流程图

图9暋程序流程图

4暋实验与分析

为了验证本文设计的合理性,首先利用参数对

电路进行仿真,仿真实验以Saber为平台,对半桥

谐振电路轻载和空载情况进行了研究分析.主要实

验参数设计如下:谐振电感Lr=40毺H,谐振电容

Cr=33nF,励磁电感Lm=285毺H,变压器变比n
=50暶7,开关频率fs=100KHz,谐振频率fr=
85KHz,最佳死区时间Tdead=340ns、350ns、370
ns、400ns.
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空载是谐振半桥电路工作时比轻载更恶劣的

一种情况,在此状态下,由图10波形可知,此谐振

变换器能够实现ZVS,并且在空载时iLr和iLm 之差

较稳定,原边能向副边稳定传输能量,并且输出电

压基本达到24V.这说明参数设计较合理,能够实

现谐振,实现软开关,仿真电路工作正常.

图10暋空载半桥谐振电路波形

本文为了验证轻载情况下LLC谐振变换器能

够稳定工作并且具有较高的效率,设计了一款额定

功率为300W 左右的试验样机.
图11为 Q2零电压开通时各极间电压波形.

由图11波形可知,此半桥谐振变换器能够在死区

时间为340ns的空载情况下,实现原边开关管的

ZVS.ZVS有效地减小了开通关断时的损耗,有助

于变换器效率的提高.

图11暋Q2栅源极间零电压开通

图12为轻载情况下Burst模式控制的效率对

比.当所设计变换器在系统固有死区时间(200ns)
下运行时,最低效率为75%、最高效率为94%;当
变换器工作在合理死区时间(340ns)时,最低效率

为86%、最高效率达到96%.
合理的死区时间设置能够有效减少传输损耗,

提高轻载效率.合理死区时间下的效率要比固定死

区时间下的效率平均高出最少1%~2%的裕度.
原因在于数字控制的LLC谐振变换器在轻载时也

能够实现软开关技术,减少了开断损耗,而且合理

的死区时间将会减少谐振电流的振荡,从而减少了

传输损耗.

图12暋不同死区时间轻载效率对比

5暋结论

本文对谐振变换器轻载效率进行了研究,提出

了一种基于DSP的PI数字控制方法.此方法要求

变换器在轻载工作情况下能够设置合理的死区时

间、能够有效改变开关管的占空比,使开关频率逐

渐减小、开关周期次数减少、开关损耗和传输损耗

减小,从而在轻载时得到较高效率.
实验结果表明,轻载情况下该Burst模式控制

下的拓扑结构简单易控,大大降低了开断损耗,能
够较好地实现零电压开通和零电流关断.系统不仅

高效还具有很好的稳定性,所以该控制模式下的拓

扑具有节能高效的优点,可被广泛应用在机站电源

和特种电源中,应用前景十分广阔.
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3暋结论

本文结合平缝机行业的实际需求,对送布机构

和旋梭机构的设计进行了深入分析,基于 UG的参

数化设计功能,以 VS2012IDE为开发平台,使用

NX的二次开发功能,深入研究送布机构和旋梭机

构模块化设计系统开发的关键技术,其中产品的参

数化 Wave技术可以通过少数的总体或全局参数

来定义、控制和更改产品设计,以适应快速的市场

变化要求,最终实现了送布机构和旋梭机构的模块

化设计系统,缩短产品的开发周期.
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一种基于LCL型滤波器的优化方法

刘建科1,于克锐2
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摘暋要:针对LCL型滤波器的传统无源阻尼方法存在阻尼电阻功率损耗较大的缺点,提出了

分裂电容方法。该方法将传统无源阻尼方法的电容支路分为两部分,只在其中一个电容上串

联阻尼电阻.从阻尼效果和阻尼电阻的功率损耗两个方面分析了新方法.结果表明,选择合适

的阻尼电阻后,采用新方法能够获得与传统方法基本相同的阻尼效果,并且能够降低阻尼电阻

的功率损耗.同时应用 Matlab/Simulink对所提出的方法进行仿真,仿真结果验证了理论分析

的正确性.
关键词:LCL型滤波器;无源阻尼方法;分裂电容方法
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AnoptimizationmethodbasedonLCLfilter

LIUJian灢ke1,YUKe灢rui2

(1.CollegeofScience,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofElec灢
tricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThereisadefectinthetraditionalpassivedampingschemeofLCLfilterthatthe
powerlossofdampingresistorishigh.Inallusiontoit,asplit灢capacitorschemeisproposed.
IntheproposedschemethecapacitorbranchofLCLfilterisdividedintotwopartsandthe
dampingresistanceisonlyconnectedtooneofthetwoparts.Thedampingeffectandthe
powerlossaretheoreticallyanalyzedbyusingtheproposedscheme.Comparisonresultsshow
thatselectingappropriatedampingresistancealmostcanachievethesamedampingeffectas
bytraditionalschemeandthepowerlossofdampingresistorcanbereduced.Atthesame
time,whenusing Matlab/Simulinksimulationoftheproposed method,thecorrectnessof
theoreticalanalysisisverifiedbysimulationresults.
Keywords:LCLfilter;passivedampingscheme;split灢capacitorscheme

0暋引言

相对于传统的 L型滤波器,LCL型滤波器对

高频谐波的抑制效果更为理想,并逐渐应用于大功

率、低开关频率的并网变换器等设备中.尽管 LCL
型滤波器滤除高频谐波的效果非常好,但由于

LCL型滤波器是一个三阶系统,其幅频特性存在

一个谐振峰,会对系统的稳定性和输出电流产生不
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作者简介:刘建科(1966-),男,陕西周至人,教授,研究方向:光电子技术
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利的影响.如何改进 LCL 型滤波器的性能,成为

LCL型滤波器应用中讨论的热点[1,2].在滤波器的

应用中,基于“虚拟电阻暠思想的有源阻尼方法需要

增加额外的电流或者电压传感器,增加了控制算法

的复杂程度,对控制器提出了较高的要求;而无源

阻尼方法实现简单,不需要增加传感器和控制算

法,缺点是存在有功功率损耗,降低了系统的效

率[3,4].
本文针对传统的LCL型滤波器的无源阻尼方

法存在功率损耗较大的缺点,提出一种分裂电容方

法.该方法将传统无源阻尼方法中的电容分为两部

分,即并联的两个电容支路,只在其中一个电容支

路上串联阻尼电阻,另一个支路不串联.从阻尼效

果和功率损耗两个角度,对新方法进行分析,并与

传统的无源阻尼方法进行对比.

1暋传统无源阻尼方法

LCL型滤波器系统谐振的产生,究其本质是

因为系统的阻尼较低导致的.在理论上,增加系统

阻尼 即 可 抑 制 谐 振 的 发 生,提 高 系 统 的 稳 定

性[5,6].最简单易行的方法是在滤波器回路中增加

阻尼电阻,文中分析的就是在电容支路上串联阻尼

电阻的结构,如图1所示.ui、uo 分别为输入电压和

输出电压;L1、L2 和C 分别为 LCL型滤波器的输

入侧电感、输出侧电感和电容;ii 和io 分别为滤波

器的输入侧电流和输出侧电流,R0 为电容支路上

的阻尼电阻.

图1暋传统无源阻尼方法

图2暋传统无源阻尼方法结构框图

由图2所示的LCL型滤波器无源阻尼方法的

结构框图,可以列写出其传递函数:

暋暋暋暋G0(s)=i0(s)
ui(s)= CR0s+1

b1s3+b2s2+b3s
(1)

其中,

暋暋暋暋暋暋
b1=L1L2C
b2=(L1+L2)CR0

b3=L1+L

ì

î

í

ï
ï

ïï
2

2暋分裂电容方法

图3给出了LCL型滤波器分裂电容方法的电

路结构.该方法是将图1中的电容支路改为并联的

两个电容支路,并且只在其中一个电容支路上串联

阻尼电阻.

图3暋分裂电容方法

图4暋分裂电容方法结构框图

图4中所示的LCL型滤波器分裂电容方法对

应的传递函数为

暋暋G(s)=i0(s)
ui(s)= C1Rs+1

a4s4+a3s3+a2s2+a1s
(2)

其中,

暋暋暋暋暋暋

a1=L1+L2

a2=(L1+L2)C1R
a3=L1L2(C1+C2)

a4=L1L2C1C2

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï R

3暋对比分析

3.1暋滤波阻尼效果

先对分裂电容方法的阻尼效果进行分析.根据

式(1)(2)可以得到传统无源阻尼方法和分裂电容

方法的波特图,如图5所示.其中各元件参数分别

为:L1=600毺H,L2=500毺H,C=250毺F,R0=
7.5m毟,C1=C2=125毺F.

通过图5中两种方法的波特图的对比可以看

出,采用传统方法,在一定的频率范围内,控制系统

会突然发生谐振,产生一个陡峭的正向谐振峰,并
在谐振频率处发生相角跳变,严重影响输出电流的

波形品质;而采用分裂电容方法,谐振发生的频率

更高,谐振峰值较小,输出电流受到的影响较小,其
波形品质也更好.

考虑到电感L1、L2 以及电容C1、C2 均属于量

纲较小的数值,式(2)中分母里的s4 项系数会非常

小,因此可以忽略s4 项的影响.在此基础上,令式

(2)等于式(1),并且令C1=C2,则可得R=2R0.即
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(a)传统无源阻尼方法

(b)分裂电容方法

图5暋两种LCL型滤波器的波特图

对于分裂电容方法,要得到与传统无源阻尼方法基

本相同的阻尼效果,阻尼电阻的取值等于传统方法

的阻尼电阻取值的2倍.
综上所述,对于分裂电容方法,阻尼电阻的取

值等于传统无源阻尼方法的阻尼电阻取值的2倍

时,可以得到与传统无源阻尼方法基本相同的阻尼

效果.但实际应用中,考虑到式(2)中s4 项系数的

影响,如果要达到相同的滤波阻尼效果,R 必须大

于R0 的2倍以上.

3.2暋功率损耗

分析传统无源阻尼方法和分裂电容方法中阻

尼电阻功率损耗的问题,主要考虑基波频率氊1、谐
振频率氊2 和开关频率氊3 三种情况[7,8].其中,

暋暋暋暋暋暋暋氊2= L1+L2

L1L2C
(3)

暋暋由图(1)可以得出,传统阻尼方法电路中 RC
支路的阻抗为

暋暋暋暋暋暋暋Z0= R2
0 + 1

氊
æ

è
ç

ö

ø
÷

C
2

(4)

式中氊为角频率.
则阻尼电阻上消耗的功率为

暋暋暋暋暋PR0 =U2
cR0

Z2
0

=U2
c氊2C2R0

1+氊2C2R2
0

(5)

暋暋式中Uc 为滤波电容相电压的有效值.
设分裂电容方法电路中串联的阻尼电阻为R

=nR0.由图3可以得出,分裂电容方法电路中 RC
支路的阻抗为

Z= R2+ 1
氊C

æ

è
ç

ö

ø
÷

1

2

= (nR0)2+ 1
氊C

æ

è
ç

ö

ø
÷

1

2
(6)

暋暋则阻尼电阻上消耗的功率为

暋暋暋暋PR =U2
cR

Z2 = nU2
c氊2C2

1R0

1+n2氊2C2
1R2

0
(7)

暋暋当取C=2C1 时,根据式(5)(7)可得分裂电容

方法与传统无源阻尼方法的阻尼电阻的功率损耗

比为

暋暋暋暋毬=PR

PR0

=n+n氊2C2R2
0

4+n2氊2C2R2
0

(8)

暋暋根据式(8)可知,对于基波频率(氊1=50Hz),
当n曑4时,分裂电容方法中阻尼电阻的功率损耗

将小于传统方法中阻尼电阻的损耗;对于谐振频率

(氊2=600Hz,按3.1中参数求得),当n曑6时,分
裂电容方法阻尼电阻的功率损耗将小于传统方法;
由于开关频率氊3 的实际取值较大(本文中取氊3=
2000Hz),当n曑1时,分裂电容方法无源阻尼的

功率损耗将小于传统方法.可知,当n取合适值时,
分裂电容方法可以很好地解决阻尼电阻功率损耗

过大的问题.

4暋仿真验证

为验证理论分析的正确性,将传统方法与新方

法滤波器应用在并网逆变器中,并将其单相电路在

MATLAB/Simulink下进行了仿真研究[9灢12].图6
给出了LCL型并网逆变器单相主电路图,图6(a)
和(b)分别为传统无源阻尼方法和分裂电容方法.
为了达到对比效果,两种方法采用相同的拓扑结

构,分裂电容方法只是将传统 RC支路更换为前述

所示的两个支路.

(a)传统无源阻尼方法
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(b)分裂电容方法

图6暋LCL型并网逆变器单相主电路图

仿真实验中的主要参数分别为:Ui=20V,L1

=600毺H,L2=500毺H,C=250毺F,R0=300m毟,

C1=C2=125毺F.图7和图8分别为传统无源阻尼

方法和分裂电容方法LCL型并网逆变器输出电流

io 的波形.其中,图8(a)、(b)和(c)分别为R=600
m毟、750m毟和900m毟时io 的波形.比较图7与

图8,可以得出,当R=750m毟 时,分裂电容方法

的阻尼效果基本等同于传统方法的阻尼效果;并
且,此时分裂电容方法中阻尼电阻的功率损耗为

PR=6.6w,传统方法中阻尼电阻的功率损耗为

PR0=7.3w,说明分裂电容方法一定程度上改善

了阻尼电阻的功率损耗问题,这一优势在大功率发

电系统中会更加明显.

图7暋传统无源阻尼方法io 的波形

(a)R=600m毟

(b)R=750m毟

(c)R=900m毟

图8暋分裂电容方法io 的波形

5暋结论

传统的LCL型滤波器无源阻尼方法虽然在阻

尼效果上有了显著提高,保证了并网电流的品质,
却存在着阻尼电阻功率损耗较大的问题.

本文提出一种基于传统LCL型滤波器的分裂

电容方法,从阻尼效果和降低功率损耗两个方面说

明了新方法的可行性.仿真分析结果表明,选择合

适的阻尼电阻后,采用分裂电容方法既能够达到与

传统无源阻尼方法基本相同的阻尼效果,还能够明

显降低阻尼电阻上的功率损耗.随着并网光伏发电

技术的发展,大功率发电已经成为光伏发电的主要

趋势,而在大功率发电系统中,新方法的优势将更

加明显.
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基于T灢S模型模糊神经网络的
PM2.5质量浓度预测

杨暋云,付彦丽

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对空气中PM2.5浓度预测问题,提出了基于 T灢S模糊神经网络的预测方法.以宝

鸡市监测站每小时监测数据为研究对象,进行 PM2.5小时浓度预测建模.T灢S模糊神经网络

将模糊系统的模糊知识表达能力及神经网络的自我学习能力相结合,针对PM2.5预测这类非

线性问题具有很好的处理效果.将 T灢S模糊神经网络的预测结果与 BP神经网络的预测结果

进行对比分析,结果表明,T灢S模糊神经网络的预测结果具有更高的准确度和精确度.
关键词:PM2.5预测;T灢S模糊系统;BP神经网络

中图分类号:TP391暋暋暋暋文献标志码:A

ThepredictionofmassconcentrationofPM2.5
basedonT灢Sfuzzyneuralnetwork

YANGYun,FUYan灢li

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

Abstract:AccordingtothepredictionofconcentrationofPM2.5inair,apredictionmethod
basedonT灢Sfuzzyneuralnetworkisproposedinthispaper.Usingthemonitoringdataof
Baojimonitoringstationasstudyobject,aPM2.5/hourconcentrationpredictionmodelises灢
tablished.T灢Sfuzzeyneuralnetworkcombingthefuzzyknowledgerepresentationabilityof
systemandtheself灢learningabilityofneuralnetwork,forthekindofnonlinearproblemas
PM2.5predictionhastheverygoodtreatmenteffect.Comparisonandanalysisthepredicted
resultsofT灢SfuzzyneuralnetworkandBPneuralnetwork,theresultsshowthatthepredic灢
tionresultofT灢Sfuzzyneuralnetworkhashigheraccuracyandprecision.
Keywords:PM2.5prediction;T灢SFNN;backpropagationneuralnetwork

0暋引言

近些 年 空 气 质 量 指 数 (AirQualityIndex,

AQI)逐渐成为衡量城市生活环境的主要因素,而

PM2.5则是空气中的首要污染物,它也是北京继伦

敦之后成为第二个雾都的重要原因.PM 即Partic灢
ulateMatter(颗粒物质)的缩写,PM2.5意指空气

* 收稿日期:2015灢10灢13
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作者简介:杨暋云(1965-),女,山东青岛人,教授,博士,研究方向:嵌入式应用、材料计算机应用
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动力学等效直径等于和小于2.5微米的大气颗粒

物(也称为细微颗粒),是造成雾霾天气、降低能见

度,影响交通安全、危害人体健康的主要因素[1,2].
1997年,美国率先将细颗粒物(PM2.5)列为检测

空气质量的一个重要标准;2006年,哈佛大学在长

达8年的观察中发现:空气中细微颗粒物明显降低

的城市,死亡率大幅下降;PM2.5每下降1毫克/
立方米,死亡率就会下降3%;Schwart研究发现心

肺疾病的日病死率的增加与 PM2.5有密切的关

系,PM2.5日平均值每增加10微克/立方米,当日

的病死率会提高1.5%[3].因此,寻求PM2.5质量

浓度的预测具有十分重要的现实意义.
目前,对PM2.5的预测多采用多元回归模型、

时间序列、灰色系统等预测方法,预测的准确率并

不令人满意[4,5],这是由于 PM2.5并不是一种单

一成分的空气污染物,而是由来自许多不同的化学

成分一起组成的一种复杂而可变的大气污染物.
PM2.5中的一次粒子主要是 OC(有机碳)、EC(元
素碳)和土壤尘等,二次粒子主要有硫酸盐、硝酸

盐、铵盐和半挥发性有机物等[6].
我国对PM2.5的计算主要采取物理的方法,

但由于测量精度高的产品成本过高,所以我国的

PM2.5观测点较少,而其他大气污染物如:O3、

CO、SO2、NO2 等与PM2.5的产生有着密不可分

的关系[7],其观测技术成熟、设备价格低廉、观测点

较多.
本文使用 T灢S模型模糊神经网络,采用 O3、

CO、SO2、NO2 等六项空气污染物浓度作为输入

量,对PM2.5建立预测模型,并将预测结果和实测

PM2.5浓度进行比较,对预测模型进行评价和分

析.

1暋T灢S模糊模型

T灢S模糊模型是由 Takagi和Sugeno于1985
年提出的一种新的模糊推理模型,是输出为精确量

的一类特殊模糊逻辑系统[8].在模糊数学中有隶属

度和模糊隶属度两种基本概念[9].隶属度指元素u
属于模糊子集f的隶属程度,用毺f(u)表示,其值在

[0,1]之间.毺f(u)越接近于0,则u属于f 的程度越

小,反之则越大.T灢S模糊模型能不断修正模糊子

集的隶属度函数并自动更新,是一个自适应能力很

强的模糊系统.
T灢S模糊系统使用“if灢then暠形式的规则来定

义[10],设输入量为x=[x1,x2,…,xk],输出量为

y=[y1,y2,…,yr],且输入向量x 的每个分量xj

均为模糊语言变量,语言变量值的集合为T(xj)=
{A1

j,A2
j,…,Ai

j},j=1,2,…,k其中Ai
j 是xj 第i

个语言变量值,它是定义在xj 论域上的一个模糊

集合,输出量为yi 时,其规则表达如下:

Ri:Ifx1isAi
1,x2isAi

2,…,xkisAi
k

暋暋暋thenyi=pi
0+pi

1x1+pi
2x2+…+pi

kxk

暋暋其中,Ri 为第i 条模糊规则,pi
j 为模糊系参

数,yi 为根据模糊规则得到的输出.对于输入量x,
首先根据模糊规则计算其属于各语言变量值的隶

属度函数毺Aij
:

暋暋暋暋暋毺Aij =exp-
(xj-ci

j)2

bi
æ

è
ç

ö

ø
÷

j
(1)

暋暋式中,j=1,2,…,k;i=1,2,…,n;ci
j、bi

j 分别

为隶属度函数的中心宽度;k为输入参数个数;n为

模糊规则数.其次,采用连乘算子作为模糊算子,将
各隶属度进行模糊计算:

暋暋氊i=毺Ai1
(x1)*毺Ai2

(x2)*…毺Aik
(xk) (2)

暋暋其中,氊为模糊规则的适应度,最后根据模糊

计算的结果计算出模糊模型的输出值y:

暋ym =
暺
n

i=1
氊i(pi

0+pi
1x1+…+pi

kxk)

暺
n

i=1
氊i

(3)

2暋T灢S模糊模型神经网络的预测模型

2.1暋T灢S模糊神经网络

根据T灢S模糊模型,可以得到如图1所示的基

于 T灢S模糊神经网络结构:

图1暋T灢S模糊神经网络结构图

该网络有前件网络和后件网络两部分组成.前
件网络用来匹配模糊规则的前件,由四层组成.

第一层为输入层,输入层与输入向量xi 连接,
节点数与输入向量的维数相同,起着将输入值传送

到下一层的作用;
第二层为模糊化层.模糊化层的每一个节点代

表一个语言变量值,采用隶属度函数对输入值进行
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模糊化得到模糊隶属度值毺;
第三层为模糊规则计算层,每一个节点代表一

条模糊规则,用于匹配模糊规则的前件,计算出每

条规则的适用度氊m;
第四层为归一化层,节点数与第三层相同,用

于计算各适用度在适用度总和中所占份额,即:

暋暋暋暋暋暋焻氊i= 氊i

暺
n

i=1
氊i

(4)

暋暋后件网络由r个结构相同的并列子网组成,每
个子网络产生一个输出量[11].第一层为输入层,输
入层中第0个节点的输入值x0=1,它的作用是提

供模糊规则后件中的常数量,输入层的作用是将输

入变量传送到下一层;
第二层共有m 个结点,每一个结点代表一条

规则,该层的作用是计算出每一条规则的后件,即:

yi=pi
0+pi

1x1+pi
2x2+…+pi

kxk;
第三层是以前件网络的输出为权系数来对第

二层的输出加权求和,用于计算系统的最终输出.

2.2暋T灢S模糊神经网络的学习算法

T灢S模糊神经网络的需要学习的参数主要有

后件网络的连接权以及前件网络第二层各节点隶

属度函数的中心值及宽度,主要分为三个步骤.
第一步,误差计算,取误差代价函数为:

暋暋暋暋暋暋e=
(yd -yc)2

2
(5)

暋暋其中,yd 代表网络期望输出,yc 代表网络实际

输出,e为期望输出与实际输出的误差.
暋暋第二步,系数修正:

暋暋暋pi
j(k)=pi

j(k-1)-毩灥e
灥pi

j
(6)

暋暋暋 灥e
灥pi

j
=

(yd -yc)氊i

暺
n

i=1
氊i*xj

(7)

暋暋其中,pi
j 为神经网络系数;毩为学习率;xj 为

网络输入参数;氊i 为输入参数隶属度连乘积.
第三步,参数修正.对隶属度函数中心及宽度

参数的修正按照BP网络误差反传学习算法,得出

学习算法为:

暋暋暋ci
j(k)=ci

j(k-1)-毬
灥e
灥ci

j
(8)

暋暋暋bi
j(k)=bi

j(k-1)-毬
灥e
灥bi

j
(9)

暋暋其中,毬>0为学习率;ci
j 为隶属度函数中心;bi

j

为隶属度函数宽度.

3暋基于T灢S模糊神经网络的预测实验

3.1暋实验数据介绍

本文采用的空气质量数据来自于宝鸡市空气

质量监测站2014年4月11日到5月22日每小时

所采集的数据共980条,所有数据均按照连续的时

间顺序排列.使用4月11日至5月9日共700条

数据作为原始样本数据,5月9日至5月22日共

280条数据作为测试数据.
本实验共有两组输入矩阵和两组输出矩阵,分

别是由 CO、NO2、O3灢1、O3灢8、SO2、PM10六个数

据构成的训练输入矩阵和测试输入矩阵,以及由

PM2.5构成的训练输出矩阵和测试输出矩阵.上
述输入的数据用一个6暳m 的矩阵来表示:

暋暋暋暋暋暋A=

a11 a12 … a16

a21 a22 … a26

汅 汅 烑 汅

am1 am2 … am

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

6

暋暋其中第一列ai1代表CO 的测量值、第二列ai2

代表的 NO2 测量值,以此类推ai6代表PM10的测

量值,每一行代表同一时间点这六项数据的测量

值,m 在这里代表时间.输出数据则用一个 m暳1
的列向量表示:D=[d1d2…dm],其中dm 代表该

时刻PM2.5的测量值.

3.2暋数据归一化处理

由于数据各属性单位不同,且不同属性值相差

过大,比如本数据中 CO 测量值通常介于0.5到

2.5之间,而 PM10的测量值则通常在20到300
之间,直接将这些数据值作为神经网络的输入将影

响到训练.因此,使用数据集训练网络之前需要对

数据进行归一化处理.保证每个数据项在同一区间

取值,防止特征数据项数量级差别较大而造成数量

级小的数据项特征无法发挥作用[12],保证程序收

敛时的速度加快.
本文采用 mapminmax函数作为归一化的方

法,mapminmax可以把矩阵的每一行归一到[-1,

1]之间,其公式为:

暋暋暋y=
(ymax-ymin)*(x-xmin)

(xmax-xmin) +ymin (10)

暋暋以4月11日15时的监测数据a=[0.868,

68,13,11,12,48]为例,使用 mapminmax对其进

行归一化:

暋暋暋暋暋暋[b,ps]=mapminmax(a)

暋暋其中,a为输入数据,b为输出数据,ps为规范

化映射记录的结构体,该数据经过归一化后结果

为:b= [-1.00,1.00,-0.6386,-0.6981,
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-0.6684,0.4042].

3.3暋PM2.5预测

在 Matlab平台下编写基于 T灢S模糊神经网

络的PM2.5预测程序,根据输入/输出数据维数确

定网络结构.本实验中,输入数据为6维,输出数据

为1维,通过试错法确定网络结构为6灢12灢1,即6
个输入参数,12个隶属度函数,1个输出参数.选择

7组系数,分别为p0灢p6,隶属度函数中心c、宽度

b,通过BP算法进行在线调整,网络迭代200次.
使用经过归一化处理的训练样本对 T灢S模糊

神经网络的进行训练,训练结束后,分别使用训练

样本及测试样本对网络训练结果进行检验,得到

PM2.5小时平均质量浓度的预测值如图2~3所

示.

图2暋训练集PM2.5预测

图3暋测试集PM2.5预测

暋暋从图2~3中可以发现,PM2.5预测值与实测

值在总体走势上基本保持一致,但当PM2.5在某

时刻发生较大起伏时,预测结果误差变大.为进一

步计算预测结果的精度,对预测结果使用如下公式

进行分析:

暋暋暋暋暋pi=旤ydi-yci旤
ydi

暳100% (11)

暋暋其中,ydi为实测值,yci为预测值,设定当pi曑
10%时,认为预测结果很好;当10%曑pi<30%
时,认为预测结果可接受;当30%曑pi<50%时,
认为预测结果较差,当pi曒50%时,认为预测结果

不可接受,根据该规则对训练的700个结果和预测

的280个结果做出分类,可得到表1.
表1暋PM2.5预测值可接受度

数据源 很好 可接受 较差 不可接受

训练数据/个 386 265 31 18
测试数据/个 132 119 20 9

暋暋根据我国制定的《空气质量标准》中,PM2.5
质量浓度氀/(g·m-3)与 AQI各等级的对应关系,
将氀<50空气等级为优的等级序列号设为1;50曑氀
<100空气等级为良的等级序列号设为2;100曑氀
<150空气等级为一般的等级序列号设为3;150曑

氀<200空气等级为轻度污染的等级序列号设为4;

200曑氀<300空气等级为重度污染的等级序列号

设为5;氀曒300空气等级为严重污染的等级序列号

设为6,得到预测结果如图4~5所示.

图4暋训练集空气质量等级预测

图5暋测试集空气质量等级预测

从图4~5中可以发现,在空气质量等级预测

中,实测结果与预测结果基本相同,只有少数点出

现1个等级的误差,没有出现2个等级及以上的误

差.对所有数据进行统计分析发现,对训练数据进

行空气质量等级预测时,预测数量700,正确数量

588,正确率84%;对测试数据进行空气质量等级

预测 时,预 测 数 量 280,正 确 数 量 227,正 确 率

81%.

3.4暋不同方法在PM2.5预测中的对比

目前,已有学者已将神经网络引入到了预测领

域中[13灢15],但多采用的是 BP神经网络及其变形,
且BP网络在训练过程中极易陷入局部最优[16].为
了对 比 T灢S 模 糊 神 经 网 络 与 BP 神 经 网 络 在

PM2.5预测中的精确度及空气质量预测的准确率,
利用BP神经网络对相同数据再次进行训练和预

测.BP神经网络采用6灢9灢1的网络结构,隐含层传

递函数采用logsig,输出层传递函数选择purelin,
训练函数选择traingdx,阈值和权值学习函数采用

learngd,训练样本及测试样本的归一化方法与 T灢S
模糊神经网络相同,网络迭代200次,得到结果如

表2所示.
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表2暋T灢S与BP神经网络预测对比
T灢S神经网络

训练 测试

BP神经网络

训练 测试

PM2.5平均相对误差/% 9.3 13.8 15.1 21.4
PM2.5最大相对误差/% 53.4 61.2 90.2 95.7
空气质量等级正确率/% 84 81 75 73

暋暋从表2可以得到,在训练数据预测中,T灢S模

糊神经网络的平均相对误差、最大相对误差分别低

于BP神经网络5.8%、36.8%,正确率高于BP神

经网络9%;在测试数据预测中,T灢S模糊神经网

络的平均相对误差、最大相对误差分别低于BP神

经网络7.6%、34.5%,正确率高于 BP神经网络

8%.因此,T灢S模糊神经网络在PM2.5预测中总

体性能要优于BP神经网络.

4暋结论

PM2.5是一种成分复杂的空气污染物,受到

CO、NO2、SO2 以及降雨、风速、温度等各类因素的

影响,是一种非线性的复杂变量,传统的线性预测

模型,难以得到满意的预测结果.
本文从非线性的角度出发,提出了基于 T灢S

模糊神经网络的对PM2.5进行预测的方法,该方

法不仅具有良好的模糊知识表达能力,还具有神经

网络的自我学习能力,对于非线性问题能够进行很

好的处理.将 T灢S模糊神经网络和BP神经网络的

预测结果进行对比分析,结果表明,T灢S模糊神经

网络的空气质量等级预测准确率及PM2.5质量浓

度预测精确度均要高于BP神经网络.
由于数据获取渠道有限,该模型预测结果仍存

在少量误差,这是由于实际数据中包含的特征信息

不够充分.若能将季节、气候、风向等实时气象数据

纳入特征范围内,增加输入数据维数,不断获取更

长时间的历史数据,扩大训练样本及测试样本数据

量,预测的精度及准确率还有进一步提高的可能.
综上所述,T灢S模糊神经网络在 PM2.5预测方面

具有良好的前景.
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大时滞对象分数阶PI毸 控制

阮士涛,郑恩让*

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对一阶大时滞对象,提出了一种分数阶 PI毸 控制器设计方法,利用相位裕度指标设

计控制器,并通过优化分数阶次毸来增强系统对控制对象参数变化的鲁棒性.为了与常规的控

制方法进行公平的比较,采用同样的相位裕度指标设计了整数阶 PI控制器,并采用直接综合

方法设计了Smith预估控制器.仿真结果表明,分数阶PI毸 控制和Smith预估控制的鲁棒性明

显优越于整数阶PI控制.
关键词:分数阶控制器;一阶时滞对象;Smith预估控制;鲁棒性
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0暋引言

PID控制结构简单、鲁棒性好,在工业过程控

制领域应用最为广泛.然而随着工业的发展以及对

控制系统性能和鲁棒性要求的提高,常规 PID 控

制器由于其结构上的限制,已经很难有效应用于某
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些场合.
分数阶 PI毸D毺 控制器[1]通过引入积分阶次毸

和微分阶次毺 实现了对常规 PID 控制器的一般

化,它比常规PID控制器多了两个自由度,从而为

系统性能和鲁棒性的进一步改善提供了可能.而根

据参数毸和毺 的不同取值,分数阶PI毸D毺 控制器又

可以细分为分数阶PI毸 控制器[2灢7]、分数阶PD毺 控

制器[8,9]、分数阶I毸D毺 控制器[10]等多种形式.
时滞对象的分数阶控制研究是一个新的研究

课题,文献[2]针对一阶时滞对象,基于相位裕度和

平坦相位指标设计了分数阶PI毸 控制器,使得系统

对控制对象增益变化具有较强的鲁棒性.文献[3]
指出,分数阶PI毸 控制实际上是一种积分项加权控

制.文献[4]采用增益裕度和相位裕度指标设计分

数阶PI毸 控制器来增强系统对时间常数变化的鲁

棒性.文献[5]分析了分数阶 PI毸 控制系统和整数

阶PID控制系统的稳定域,并说明了分数阶PI毸 控

制的优越性.
文献[6]通过限制灵敏度函数和互补灵敏度函

数的最大值来优化系统的负载扰动抑制性能,从而

得到分数阶PI毸 控制器的参数,并根据相对时滞给

出了积分阶次毸的经验值,该方法主要应用于过程

控制领域,具有普遍的适用性.文献[7]针对一类用

分数阶模型更精确描述的系统设计了分数阶 PI毸

控制器.目前分数阶控制已经得到了广泛的应用,
如伺服系统[8,9]和农田自动灌溉系统[10]等.

然而,现有文献并没有专门考虑大时滞对象的

分数阶控制[2,6],事实上,当相对时滞较小时,PID
控制也能取得较好的效果.

文献[11]指出,对于大时滞对象,往往不适合

对测量信号进行微分,可以采用整数阶PI控制.而
分数阶PI毸 控制是对整数阶PI(毸=1)控制的一般

化,它比整数阶PI控制多一个自由度,因此可以进

一步改善系统的性能和鲁棒性.
本文针对一阶大时滞对象,提出了一种分数阶

PI毸 控制器设计方法,基于相位裕度指标设计分数

阶PI毸 控制器,通过优化分数阶次毸来增强对控制

对象参数变化的鲁棒性.并通过仿真与常规的 PI
控制和Smith预估控制进行了比较,说明了本文

方法的优越性.

1暋设计指标的选择和控制器设计

假设对象的模型为

暋暋暋暋暋暋暋暋P(s)= K
Ts+1e

-Ls (1)

暋暋式中,K、T 和L 分别为对象增益、时间常数和

时滞,该模型可以较精确地描述对象阶跃响应为单

调变化的过程.
由于相位裕度氄m 可以表征期望的阻尼以及

系统对时滞变化的鲁棒性,而增益穿越频率氊c 可

以表征期望的闭环响应速度,本文利用这两种指标

来分别设计分数阶 PI毸 控制器和整数阶 PI控制

器.以C(s)表示控制器,以G(s)表示开环传递函

数,具体设计指标如下:
(i)相位裕度指标

Arg[G(j氊c)]=Arg[C(j氊c)P(j氊c)]=-毿+氄m

暋暋(ii)增益穿越频率

暋暋暋暋旤G(j氊c)旤=旤C(j氊c)P(j氊c)旤=1

1.1暋分数阶PI毸 控制器设计

分数阶PI毸 控制器的传递函数的具体形式如

下:

暋暋暋暋暋C1(s)=Kp 1+ 1
Tis

æ

è
ç

ö

ø
÷

毸 (2)

式中,Kp、Ti 和毸 分别表示比例系数、积分时间和

积分阶次.
根据式(1)得到对象的频率响应为

暋暋P(j氊)= K
(T氊)2+1

e-j(arctan(氊T)+L氊)

其相位和增益分别为

暋暋Arg[P(j氊)]=-arctan(氊T)-L氊 (3)

暋暋旤P(j氊)旤= K
(氊T)2+1

(4)

暋暋根据式(2)得到控制器C1(s)的频率响应为

暋暋暋暋C1(j氊)=Kp 1+ 1
Ti氊毸j

æ

è
ç

ö

ø
÷

毸

其相位和增益分别为

Arg[C1(j氊)]=arctan
Ti氊毸sin毸毿

2

Ti氊毸cos毸毿2 +1
-毸毿

2
(5)

旤C1(j氊)旤=

Kp

Ti氊毸cos毸毿2 +æ

è
ç

ö

ø
÷1

2

+ Ti氊毸sin毸毿æ

è
ç

ö

ø
÷

2
2

Ti氊毸 (6)

暋暋则开环频率响应G1(j氊)的相位和增益分别为

Arg[G1(j氊)]=arctan
Ti氊毸sin毸毿

2

Ti氊毸cos毸毿2 +1
-毸毿

2 -
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arctan(氊T)-L氊 (7)

旤G1(j氊)旤=KpK
Ti氊毸·

Ti氊毸cos毸毿2 +æ

è
ç

ö

ø
÷1

2

+ Ti氊毸sin毸毿æ

è
ç

ö

ø
÷

2
2

(T氊)2+1
(8)

暋暋根据指标(i)结合式(7)可得

arg(G1(j氊c))=

arctan
Ti氊毸

csin毸毿
2

Ti氊毸
ccos毸毿2 +1

-毸毿
2-arctan(氊cT)-L氊c=

-毿+氄m

暋暋将上式化简可得

暋暋暋Ti= tanA
氊毸

csin毸毿
2 -氊毸

ccos毸毿2tanA
(9)

暋暋式中

暋暋A=arctan(氊cT)+L氊c+毸毿
2 +氄m -毿

暋暋根据指标(ii)结合式(8)可得

Kp = Ti氊毸
c (T氊c)2+1

K Ti氊毸
ccos毸毿2 +æ

è
ç

ö

ø
÷1

2

+ Ti氊毸
2sin毸毿æ

è
ç

ö

ø
÷

2
2

(10)
暋暋本文假设毸的取值范围为毸暿(0,2).当参数毸
给定,就可以通过式(9)和式(10)分别求出参数Ti

和Kp 的值.

1.2暋整数阶PI控制器设计

整数阶PI控制器的传递函数如下:

暋暋暋暋暋C2(s)=Kp 1+ 1
Ti

æ

è
ç

ö

ø
÷

s
(11)

暋暋假设由对象P(s)和控制器C2(s)组成的开环

传递函数为G2(s),即G2(s)=C2(s)P(s).为了与

分数阶PI毸 控制进行公平的比较,本文仍采用指标

(i)和(ii)来设计整数阶PI控制器.
根据式(11)得到控制器C2(s)的频率响应为

暋暋暋暋C2(j氊)=Kp 1+ 1
Ti氊

æ

è
ç

ö

ø
÷

j
其相位和增益分别为

暋暋暋暋Arg[C2(j氊)]=-arctan 1
Ti氊

(12)

暋暋暋暋旤C2(j氊)旤=Kp
(Ti氊)2+1

Ti氊
(13)

暋暋则开环频率响应G2(j氊)的相位和增益分别为

Arg[G2(j氊)]=-arctan 1
Ti氊-arctan(氊T)-L氊

(14)

旤G2(j氊)旤=KpK
Ti氊

(Ti氊)2+1
(T氊)2+1

(15)

暋暋根据指标(i)结合式(14)可得

arg(G2(j氊c))=-arctan 1
Ti氊c

-arctan(氊cT)-

L氊c=-毿+氄m

将上式化简可得

Ti=- 1
氊ctan(arctan(氊cT)+L氊c+氄m -毿) (16)

暋暋根据指标(ii)结合式(15)可得

暋暋暋暋Kp =Ti氊c (T氊c)2+1
K (Ti氊c)2+1

(17)

暋暋通过式(16)和式(17)可分别求出参数Ti 和

Kp 的值,从而完成整数阶PI控制器参数的整定.

1.3暋Smith预估器设计

文献[11]指出,对于大时滞对象,当时滞L 大

于时间常数T 时,Smith预估控制的效果将好于整

数阶PI控制,Smith预估控制的原理框图如图1
所示.

图1暋Smith预估控制原理框图

图中,Gc、P、Pm 和Pm0分别表示主控制器、对象、模
型和模型的最小相位部分.

由图1可得

Y(s)=
Gc(s)P(s)

1+Gc(s)Pm0(s)+Gc(s)(P(s)-Pm(s))R(s)

暋暋当模型精确(P(s)=Pm(s))时,上式可以化简

为

暋暋暋暋Y(s)= Gc(s)P(s)
1+Gc(s)Pm0(s)R(s) (18)

暋暋为了便于和整数阶PI控制以及分数阶PI毸 控

制进行比较,本文采用直接综合方法设计 Smith
预估器的主控制器.假设主控制器采用PI控制结

构:

暋暋暋暋暋Gc(s)=Kp 1+ 1
Ti

æ

è
ç

ö

ø
÷

s
(19)

暋暋规定期望的设定值跟踪响应为

暋暋暋暋暋Yd(s)= 1
毸s+1e

-LsR(s) (20)
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暋暋当式(18)和式(20)左右两端相等,并结合式

(1)和式(19)可得

暋暋暋暋暋暋Gc(s)=T
K毸

Ts+1
Ts

(21)

即,Kp=T/K毸,Ti=T,可调参数毸用于折中系统

性能和鲁棒性,随着毸的增大,系统的跟踪性能变

慢,鲁棒性变好.

2暋仿真研究与分析

例1暋考虑以下形式的一阶大时滞对象:

暋暋暋暋暋暋P(s)= 3
4s+1e

-16s

暋暋首先设计分数阶 PI毸 控制器,给定相位裕度

氄m=65曘,增益穿越频率氊c=0.025rad/s.在(0,2)
范围内选取参数毸的值,由式(9)和式(10)可知,每
给定一个参数毸的值,就有一组参数值Ti 和Kp

与之对应.经过大量的仿真发现,当毸在1.1附近

取值时,系统具有较好的性能和鲁棒性,这和文献

[6]的结论是一致的.这里相对时滞氂=L/(L+T)

=0.8,文献[6]指出,当氂曒0.6时,毸建议取为1.
1.

在1.1附近,分别取毸=1.02,毸=1.05,毸=1.1
和毸=1.15,分数阶微积分算子采用 Oustaloup有

理近似[12],并采用同样的指标设计整数阶PI控制

器,整定参数如表1所示,当模型精确时,仿真结果

如图2所示.
表1暋控制器的整定参数

控制器 Kp Ti 毸

分数阶PI毸

0.0302
0.0460
0.0727
0.1000

3.8895
6.6005
12.4164
20.2255

1.02
1.05
1.10
1.15

整数阶PI 0.0197 2.3576 1

Smith主控制器 0.0476 4 1

暋暋为了研究不同分数阶次毸对控制对象参数变

化的鲁棒性,假设对象参数K、T 和L 同时变化+
50%,仿真结果如图3所示.
暋暋图2表明,整数阶PI控制具有最好的标称性

能,随着分数阶次毸的增加,闭环系统阶跃响应的

超调量逐渐增大.图3表明,闭环系统的鲁棒性随

着毸的增加而增加,整数阶PI控制鲁棒性最差.
由式(21)可知,Smith预估控制的主控制器只

有一个可调参数毸,选择毸=28,以使Smith预估控

制和分数阶PI毸 控制(以下取毸=1.15)以及整数阶

PI控制有着相近的标称响应速度,整定参数如表1

图2暋例1不同分数阶次的闭环

标称响应

图3暋例1不同分数阶次对参数

变化的鲁棒性

所示,闭环系统的标称阶跃响应如图4所示.

图4暋例1三种控制方法闭环标

称响应比较

为了比较这三种控制方法的鲁棒性,假设对象

参数K、T 和L 同时变化+50%,仿真结果如图5
所示.

图4表明,这三种控制方法具有相近的响应速

度,整数阶PI控制响应速度最快.图5表明,分数

阶PI毸 控制对控制对象参数变化具有最强的鲁棒
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图5暋例1三种控制方法对参数

变化的鲁棒性

性,闭环系统的阶跃响应的调节时间最短.而整数

阶PI控制的鲁棒性最差.文献[11]指出,当对象参

数L>T 时,Smith预估控制效果好于整数阶 PI
控制,这和本文的结论是一致的.

例2暋考虑以下形式的一阶大时滞对象:

暋暋暋暋暋暋暋P(s)= 1
10s+1e

-20s

暋暋给定相位裕度氄m =65曘,增益穿越频率氊c=
0.02rad/s.取毸=1.15,结合式(9)和式(10)可得

Kp=0.4009,Ti=34.7935.采用同样的指标设计

整数阶PI控制器,结合式(16)和式(17)可得Kp=
0.1590,Ti=34.7935.选取毸=28来设计Smith
预估控制器.闭环系统的阶跃响应如图6所示.为
了比较这三种控制方法的鲁棒性,假设对象参数

K、T 和L 同时变化+50%,仿真结果如图7所示.

图6暋例2三种控制方法闭环标

称响应比较

图6表明,这三种控制方法具有相近的目标值

跟踪性能;图7表明,分数阶 PI毸 控制对系统参数

变化具有最强的鲁棒性.

图7暋例2三种控制方法对参数

变化的鲁棒性

3暋结论

本文针对一阶大时滞对象,提出了一种分数阶

PI毸 控制器设计方法,基于相位裕度指标设计控制

器,并通过优化分数阶次毸来增强系统对控制对象

参数变化的鲁棒性.本文同时设计了整数阶PI控

制和Smith预估控制,并基于相近的标称性能,比
较了这三种控制方法对控制对象参数变化的鲁棒

性.仿真结果表明,分数阶 PI毸 控制对系统参数变

化具有最好的鲁棒性.
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一类网络化串级控制系统的预测控制

高鹏娥,李庆奎*

(山西大学 数学科学学院,山西 太原暋030006)

摘暋要:研究了具有随机时延和数据包丢失的一类网络化串级控制系统的预测控制问题.利用

网络的包传输特性和时戳技术,设计有效的预测控制机制来补偿随机时延和数据包丢失对系

统的影响.通过引入误差变量,将闭环系统建模为一类离散时间切换系统.根据切换系统理论,
得到具有 H曓 给定性能的系统渐近稳定的充分条件.最后,通过一个仿真例子说明本文所提方

法的有效性.
关键词:网络化系统;串级控制;随机时延;预测机制
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Abstract:Thispaperisconcernedwiththepredictivecontrolproblemofaclassofnetworked
cascadecontrolsystems(NCCSs)withrandomdelaysandpacketdropouts.Usingthepack灢
et灢basedtransmissionandtime灢stamptechnique,theeffectivepredictivecontrolschemeis
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framework.Byintroducingerrorvariables,theresultingclosed灢loopsystemisformulatedas
adiscretetimeswitchedlinearsystem.Basedonswitchedsystemtheory,asufficientcondi灢
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peratureisgiventoillustratetheeffectivenessoftheconstructionapproach.
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0暋引言

在实际过程控制中,串级控制系统具有快速克

服副回路中的扰动,显著改善系统控制性能的特

点[1],被广泛应用于电力系统[2]、机器人系统[3]、车
辆系统[4]、航空系统[5]等.随着互联网技术的不断

发展,控制系统的相关信号主要通过通信网络进行

传输和交换,而不是传统的点对点的直接连接.将
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网络引入串级控制系统,使其控制回路的实时信息

通过网络传输,便形成了网络化串级控制系统[6].
网络化串级控制系统具有网络化控制系统和

串级控制系统的双重优点,既可以降低成本,减小

功耗,实现资源共享,进行远程操作,又可以充分利

用副回路有效地克服内干扰的影响,改善控制性

能.然而,通讯网络的引入也带来了一些不可避免

的问题,例如数据传输时延,数据包丢失,数据包错

序等[7,8].一般而言,数据传输时延和数据包丢失

通常会降低系统的性能,甚至引起系统的不稳定,
如何处理这些问题引起了人们广泛的关注[9,10].值
得注意的是,现有关于这些问题的研究结果主要针

对单回路网络控制系统,基于多回路网络控制系统

的分析与控制虽已取得一定进展,但尚有不足.文
献[11]仅针对带有时延的网络化串级控制系统进

行系统的分析和建模,并没有研究相应的控制器的

设计问题.文献[1]假设控制回路随机时延小于一

个采样周期,对这类系统进行了分析.文献[12]表
明,通讯时延对网络化串级控制系统的控制性能具

有影响,随着通讯时延的增加系统性能逐渐降低.
针对过程控制中广泛存在的网络化串级控制系统,
我们有必要对其控制回路中出现较长时延和数据

包丢失的情形展开讨论.在现有处理单回路网络控

制系统中的这些问题的方法中[13灢15],预测控制被认

为是补偿较长时延和数据包丢失对系统影响的一

种有效方法[16,17].那么,如何设计合适的预测控制

机制来补偿时延和丢包对网络化串级控制系统的

影响具有重要意义.
本文采用预测控制的方法来补偿随机时延和

数据包丢失对一类网络化串级控制系统的影响.由
于实际中系统的状态往往不可以直接量测,我们采

用基于观测器的预测策略.充分利用网络的包传输

特性和时戳技术,构造有效的预测控制机制.通过

主气温系统的数值仿真证明所提方法的有效性.具
体组织结构如下:第2节给出所考虑系统的模型和

采用的预测控制机制.第3节分析了闭环系统的鲁

棒稳定性和 H曓 性能.第4节做数值模拟以检验本

文预测机制的有效性.第5节总结全文.

1暋问题描述和预测机制

基于实际的工业过程控制,我们考虑一类典型

的网络化串级控制系统见图1所示.主次传感器分

别与主次对象直接连接,传输主次对象的输出变

量.控制信号直接驱动次对象从而控制主对象来

达到控制目的.实时的网络分别存在于主传感器与

主控制器之间、次传感器与次控制器之间及次控制

器与执行器之间.显然,网络的引入会引起数据传

输时延和数据包丢失,我们将设计合适的预测控制

机制来积极地补偿其对系统的影响.

图1暋预测控制下的 NCCS

本文考虑的主对象是离散时间线性时不变的,
其状态空间为:

暋暋
x1(k+1)=A1x1(k)+B1y2(k)

y1(k)=D1x1(k)+F1氊(k{ )
(1)

暋暋其中x1(k)暿Rnx1 和y1(k)暿Rny1 分别表示主

对象的状态和输出,氊(k)暿Rn氊 是外部扰动输入,
主要存在于内环中,A1,B1,D1 和F1 分别为具有

适当维数的常矩阵.次对象也是离散时间线性时不

变的,其状态空间为:

暋
x2(k+1)=A2x2(k)+B2u2(k)+C2氊(k)

y2(k)=D2x2(k)+F2氊(k{ )
(2)

其中x2(k)暿Rnx2 ,y2(k)暿Rny2 和u2(k)暿Rnu2 分

别表示次对象的状态,输出和控制输入,A2,B2,

C2,D2 和F2 分别为具有适当维数的常矩阵.
设计如下状态反馈控制器:

暋暋
u1(k)=K1x1(k)

u2(k)=u1(k)+K2x2(k{ )
(3)

暋暋本文假设串级系统完全可控,通过极点配置方

法,可以找到控制器增益K1 和K2 使得系统在没

有网络的情形下是稳定的.
为了研究方便,给出如下基本假设:
假设1暋反馈通道中的随机时延为dk 满足0

曑dk曑d;为了避免数据包错序,假设dk+1曑dk+
1.前馈通道中的随机时延为hk 满足0曑hk曑h.

假设2暋经网络传输的数据包都带有时间戳.
设数据包在传感器与控制器之间通过网络传

输时发生的最大连续丢包数为 N.充分利用网络

的包传输特性,在k时刻,可测输出数据ym(k-i)
(m暿{1,2},i暿{0,1,…,N})和它们的时间戳装在

同一个包中通过网络进行传输.在控制器端嵌入一

个缓冲器来存储测量输出数据.当新的数据包到达

时,观测器端通过比较新来数据包和储存数据包的
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时间戳计算出连续丢失的数据包个数j(j暿{0,1,
…,N}),依次选择从时刻k-dk-j到k-dk 的测

量输出数据往前预测状态,观测器端最后一步的状

态预测为:

暋̂x1(k-dk+1旤k-dk)=
暋A1̂x1(k-dk)+B1y2(k-dk)+
暋L1(y1(k-dk)-D1̂x1(k-dk)) (4)

暋̂x2(k-dk+1旤k-dk)=
暋A2̂x2(k-dk)+B2u2(k-dk)+
暋L2(y2(k-dk)-D2̂x2(k-dk)) (5)

暋暋本文假设串级系统完全可观测,通过标准观测

器设计方法可以得到观测器增益矩阵L1 和L2.̂xm

(k-dk)(m暿{1,2})表示基于时刻k-dk-1的输

出信息对时刻k-dk 的状态预测值.̂xm(k-i|k-
l)(i<l,m暿{1,2})表示基于时刻k-l的输出信

息对时刻k-i的状态预测值.
注1暋dk 表示运行时刻k 和输出数据包从传

感器端发送时刻之间的差值.hk 表示运行时刻k
和预测控制包从控制器端发送时刻之间的差值.当

k时刻有新的数据包到达控制器端,而k+1时刻

没有新的数据包到达或出现数据包丢失时,k+1
时刻使用k时刻到达的输出数据包,即,dk+1=dk

+1.
基于可利用的输出信息,观测器端往前预测到

时刻k-dk+1对应的状态.从时刻k-dk+2到k
+h的状态预测值由下面的式子给出:

x̂1(k-dk+i旤k-dk)=
A1̂x1(k-dk+i-1旤k-dk)+
B1D2̂x2(k-dk+i-1)i暿 {2,…,dk+h} (6)

x̂2(k-dk+i旤k-dk)=
A2̂x2(k-dk+i-1旤k-dk)+
B2u2(k-dk+i-1)i暿 {2,…,dk+h} (7)

暋暋由(1),(2),(4)和(5)式可得,状态误差方程

为:

e1(k+1)= (A1-L1D1)e1(k)-L1F1氊(k)

e2(k+1)= (A2-L2D2)e2(k)+(C2-L2F2)氊(k{ )
(8)

暋暋其中em(k)=xm (k)-̂xm (k|k-1)(m暿{1,

2})表示xm(k)和x̂m(k|k-1)之间的误差.
由(4)和(6)式可得:

x̂1(k+h旤k-dk)=A1
dk+hx̂1(k-dk)+

A1
dk+h-1B1y2(k-dk)+

暺
dk+h-1

j=1
A1

dk+h-j-1B1D2̂x2(k-dk+j)+

A1
dk+h-1L1(y1(k-dk)-D1̂x1(k-dk)) (9)

暋暋由(5)和(7)式可得:

x̂2(k+h旤k-dk)=A2
dk+hx̂2(k-dk)+

暺
dk+h

j=1
A2

dk+h-jB2u2(k-dk+j-1)+

A2
dk+h-1L2(y2(k-dk)-D2̂x2(k-dk)) (10)

暋暋从而,预测控制值为:

暋暋暋u2(k+h)=K1̂x1(k+h旤dk)+
暋暋暋K2̂x2(k+h旤k-dk) (11)
或者,

暋暋暋u2(k)=K1̂x1(k旤k-h-dk-h)+
暋暋暋K2̂x2(k旤k-h-dk-h) (12)
在k时刻,控制器端发送的预测控制值序列为:

焻u2(k)=[u2
T(k)暋u2

T(k+1)…u2
T(k+h)]T

(13)

暋暋综上可知,u2(k+h)是最新计算出来的预测控

制值,而u2(k+i)(i暿{0,1,…,h-1})与前面的数

据包中的值是相同的.同样,在执行器端嵌入一个

缓冲器来存储未来的预测控制值.基于前馈通道中

的实际时延hk,预测选择器从控制值序列中选择

匹配的控制值,然后发送给执行器.

2暋稳定性分析

为了书写方便,下面用p 代替h+dk-h.基于

本文提出的预测控制机制,次对象状态为:

x2(k+1)=A2x2(k)+B2u2(k)+C2氊(k)=
A2x2(k)+B2K1̂x1(k)+B2K2̂x2(k)+C2氊(k)=
(A2+B2K2)x2(k)+B2K1x1(k)-
B2K1(x1(k)-x̂1(k))-
B2K2(x2(k)-x̂2(k))+C2氊(k) (14)

暋暋由(1),(4)和(6)式可得:

x1(k)-x̂1(k旤k-p)=A1x1(k-1)+
B1y2(k-1)-(A1̂x1(k-1)+B1D2̂x2(k-1))

暋暋暋暋暋汅

=A1
p-1(A1-L1D1)e1(k-p)+

H(A2-L2D2)e2(k-p)+

暺
p

i=1
毃i氊(k-i) (15)

其中

H=A1
p-2B1D2+A1

p-3B1D2A2+…+B1D2A2
p-2

毃1=B1F2

毃i=A1毃i-1+B1D2A2
i-2C2暋i暿 {2,…,p-1}

毃p =H(C2-L2F2)-A1
p-1L1F1

暋暋由(2),(5)和(7)式可得:
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x2(k)-x̂2(k旤k-p)=
A2x2(k-1)+B2u2(k-1)+C2氊(k-1)-
(A2̂x2(k-1)+B2u2(k-1))

暋暋暋暋暋汅

=A2
p-1(A2-L2D2)e2(k-p)-

A2
p-1L2F2氊(k-p)+暺

p

j=1
A2

j-1C2氊(k-j) (16)

暋暋由(14),(15)和(16)式可得:

x2(k+1)=(A2+B2K2)x2(k)+B2K1x1(k)-
B2K1A1

p-1(A1-L1D1)e1(k-p)-
B2(K1H+K2A2

p-1)(A2-L2D2)e2(k-p)+
(B2K2A2

p-1(L2F2-C2)-B2K1毃p)氊(k-p)-

B2暺
p-1

i=1

(K2A2
i-1C2+K1毃i)氊(k-i)+C2氊(k)

(17)

暋暋因此,闭环系统为:

x1(k+1)=A1x1(k)+B1D2x2(k)+B1F2氊(k)

x2(k+1)=(A2+B2K2)x2(k)+B2K1x1(k)-
暋B2K1A1

p-1(A1-L1D1)e1(k-p)-
暋B2(K1H+K2A2

p-1)(A2-L2D2)e2(k-p)+
暋煆毟煀氊(k)

e1(k+1-j)=(A1-L1D1)e1(k-j)-
暋L1F1氊(k-j)

e2(k+1-j)=(A2-L2D2)e2(k-j)+
暋(C2-L2F2)氊(k-j)暋j暿 {0,1,…,d+h

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï }
其中

煆毟=[毟0毟1…毟p0nx2
暳n氊

…0nx2
暳n

掞 採掟梺梺梺 梺梺梺
氊

d+h-p

]

毟0=C2

毟i=-B2(K2A2
i-1C2+K1毃i)i暿 {1,2,…,p-1}

毟p =B2K2A2
p-1(L2F2-C2)-B2K1毃p

煀氊(k)=[氊T(k)氊T(k-1)…氊T(k-d-h)]T

暋暋该闭环系统是离散时间切换系统,描述为:

X(k+1)=毜氁(k)X(k)+煆毟氁(k)煀氊(k)

y1(k)=D1x1(k)+F1氊(k{ )
(18)

暋暋其中切换信号{氁(k)|k=0,1,…}在有限的离

散集杮={1,2,…,d+1}上取值,当氁(k)=i(i暿杮)
时,表示p=h+i-1,有
X(k)=[x1

T(k)x2
T(k)E1

T(k)E2
T(k)]T

E1(k)=[e1
T(k)e1

T(k-1)…e1
T(k-d-h)]T

E2(k)=[e2
T(k)e2

T(k-1)…e2
T(k-d-h)]T

毜i=

A1 B1D2 0 0
B2K1 A2+B2K2 毇11 毇12

0 0 毇21 0
0 0 0 毇

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷
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毇11=[0…氿0
p

-B2K1A1
p-1(A1-L1D1)0…氿0

d+h-p

]

毇12=[0…氿0
p

-B2(K1H+K2A2
p-1)(A2-L2D2)

暋暋0…氿0
d+h-p

]

毇21=diag[A1-L1D1 …A1-L1D
掞 採掟梺梺梺梺梺梺 梺梺梺梺梺梺

1

d+h+1

]

毇31=diag[A2-L2D2 …A2-L2D
掞 採掟梺梺梺梺梺梺 梺梺梺梺梺梺

2

d+h+1

]
煆毟i=[毊1

T毊2
T毊3

T毊4
T]T

毊1=[B1F20nx1
暳n氊

…0nx1
暳n

掞 採掟梺梺梺 梺梺梺
氊

d+h

]

毊2=煆毟

毊3=diag[-L1F1 … -L1F
掞 採掟梺梺梺梺 梺梺梺梺

1

d+h+1

]

毊4=diag[C2-L2F2 …C2-L2F
掞 採掟梺梺梺梺梺 梺梺梺梺梺

2

d+h+1

]

暋暋定义暋在任意的切换信号下,给定正常数毭>
0,如果:1)氊(k)曉0时,系统(18)是渐近稳定的;2)
在零初始条件下,炐氊(k)曎0,且氊(k)暿l2(0,曓)
满足暚y1(k)暚2曑毭暚煀氊(k)暚2.则系统(18)是渐近

稳定的并且具有给定的 H曓 性能指标毭.
暋暋定理暋给定正常数毭>0,若存在适当维数的

矩阵Pi>0,使得炐i暿杮,满足下面的矩阵不等式:

暋

-Pj
-1 毜i 煆毟i 0

* -Pi 0 煀DT

* * -毭2I 煀FT

* * * -

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

I

<0 (19)

其中毜i 和煆毟i 定义于(18)式,
煀D=[D10ny1

暳nx2
0ny1

暳(d+h+1)nx1
0ny1

暳(d+h+1)nx2
]

煀F=[F10ny1
暳n氊

…0ny1
暳n

掞 採掟梺梺梺梺 梺梺梺梺
氊

d+h

]

则离散时间切换系统(18)在任意的切换信号下是

渐近稳定的,并且具有给定的 H曓 性能指标毭.
证明:构建如下李雅普诺夫函数

暋暋暋V(x(k))=XT(k)P氁(k)X(k) (20)
令氁(k)=i,无扰动时,沿系统(18)轨线的差分为,

暋殼V(x(k))=Vj(x(k+1))-Vi(x(k))=
暋XT(k+1)PjX(k+1)-XT(k)PiX(k)=
暋XT(k)(毜i

TPj毜i-Pi)X(k)=
暋XT(k)毃iX(k) (21)
由Schur补引理可得,

暋暋暋暋暋暋毃i=
-Pj

-1 毜i

毜i
T -P

æ

è
çç

ö

ø
÷÷

i

(22)

由(19)式可知,毃i<0,即无扰动时,满足 殼V(x
(k))<0,系统(18)是渐近稳定的.
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为了给出系统(18)的 H曓 性能分析,定义性能

指标为:

暋J=暺
曓

k=0

[y1
T(k)y1(k)-毭2煀氊T(k)煀氊(k)] (23)

由零初始条件,有V(x(0))=0,对于任意的N>0,

V(x(N))>0,则

JN =暺
N

k=0

[y1
T(k)y1(k)-毭2煀氊T(k)煀氊(k)]=

暺
N

k=0

[y1
T(k)y1(k)-毭2煀氊T(k)煀氊(k)+殼V(x(k))]+

V(x(0))-V(x(N+1))曑

暺
N

k=0

[y1
T(k)y1(k)-毭2煀氊T(k)煀氊(k)+殼V(x(k))]

(24)
令毼(k)=[XT(k)煀氊T(k)]T,在有限能量的非零扰

动和零初始条件下,有
殼V(x(k))+y1

T(k)y1(k)-毭2煀氊T(k)煀氊(k)=
(毜iX(k)+煆毟i煀氊(k))TPj(毜iX(k)+煆毟i煀氊(k))-
XT(k)PiX(k)-毭2煀氊T(k)煀氊(k)+
(D1x1(k)+F1氊(k))T(D1x1(k)+F1氊(k))=

毼T(k)
毜i

T

煆毟i

æ

è
ç

ö

ø
÷

T
Pj(毜i暋煆毟i

é

ë

ê
ê

)+

-Pi 0
0 -毭2

æ

è
ç

ö

ø
÷

I
+

煀DT

煀F
æ

è
ç

ö

ø
÷

T
(煀D暋煀F

ù

û

ú
ú

)毼(k)=

毼T(k)毎i毼(k) (25)
令

毎i=
毜i

T

煆毟i

æ

è
ç

ö

ø
÷

T
Pj(毜i暋煆毟i)+

-Pi 0
0 -毭2

æ

è
ç

ö

ø
÷

I
+

煀DT

煀F
æ

è
ç

ö

ø
÷

T
(煀D暋煀F) (26)

利用Schur补引理,由(19)式可得 毎i<0.显然,当
N曻曓时,

暋暋J曑 暺
曓

k=0
毼T(k)毎i毼(k)<0. (27)

从而可得,暚y1(k)暚2曑毭暚煀氊(k)暚2.证毕.
当控制回路中的时延为定常时延时,闭环系统

转化为如下形式:

暋暋
X(k+1)=毜X(k)+煆毟煀氊(k)

y1(k)=D1x1(k)+F1氊(k{ )
(28)

暋暋针对(28)式给出的闭环系统,有如下的结论.
推论暋给定正常数毭>0,若存在适当维数的

矩阵P>0,满足下面的矩阵不等式:

暋暋暋

-P-1 毜 煆毟 0
* -P 0 煀DT

* * -毭2I 煀FT

* * * -

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

I

<0 (29)

其中毜 和煆毟 定义于(18)式,煀D 和煀F 定义于(19)式,

p为定常数,则系统(28)是渐近稳定的并且具有给

定的 H曓 性能指标毭.
证明过程相似于上面的定理,这里省略了详细

的证明.
注2暋显然(19)和(29)式不是线性矩阵不等

式,不可以直接利用 MATLAB线性矩阵不等式工

具箱来求解.类似于文献[18],我们把矩阵不等式

转化为带有线性矩阵不等式约束的非线性最小化

问题.在Km 和Lm(m暿{1,2})提前设计好的情形

下,可以找到可行解Pi(i暿杮).

3暋仿真例子

在本节中,我们选取文献[1]中的主气温控制

系统为实例模型.取采样间隔为1s,系统的参数矩

阵为:

暋A1=
0.6887 -0.0093
0.8356 0.
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú9951
,B1=

0.8356
0.
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú4437
,

暋D1= 0 0.[ ]0111 ,F1=0.1.

暋A2=
-0.0342 -0.4364 -0.0342
0.3425 0.6849 -0.0254
0.2542 0.8762 0.

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú9899

,

暋B2=
0.3425
0.2542
0.

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1008

,C2=
-0.0104
0.0483
0.

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0851

,

暋D2= 0 0 0.[ ]1 ,F2=0.2.
主次对象的初始状态分别为x1(0)=[0.1暋0]T 和

x2(0)=[1暋1暋0]T.扰动主要存在于内环中,并且

随机地分布在区间[-0.01,0.01]上.给定 H曓 性

能指标毭=0.2,通过极点配置方法,分别取矩阵

K1,L1 和K2,L2 为:

暋K1=
-0.4974
-0.

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú0165

T

,L1=
30.1802
124.
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú6667

T

,

暋K2=
-0.1885
-1.7486
0.

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0514

T

,L2=
-0.7175
-0.1237
9.

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú4060

T

下面给出三种情形下的数值仿真以说明本文所提

方法的有效性:
(1)情形一:本地控制,即串级系统中没有网

络,仿真结果如图2所示.
(2)情形二:串级系统中引入网络,但是没有采

用预测控制.设反馈通道中存在两步定常时延,前
馈通道中存在一步定常时延.图3的仿真结果表

明,闭环系统是发散的.
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(3)情形三:串级系统中引入网络,而且采用预

测控制.首先,针对情形二下的时延,采用预测控制

机制后的仿真结果如图4所示.其次,针对反馈通

道具有最大时延界3和前馈通道具有最大时延界

2的随机时延,仿真结果如图5所示.

图2暋本地控制

图3暋定常时延下无补偿的状态响应

图4暋定常时延下有补偿的状态响应

由图2可知,控制回路中存在一定的时延时,
闭环系统是不稳定的.然而,采用本文所提出的预

测控制机制,对控制回路中的时延进行补偿后,获
得了理想的效果.比较图2和图4可以看出,进行

补偿后的效果与没有网络延迟的本地控制效果几

乎一样.由图2、图4和图5可知,次对象在100s
时几乎达到稳定状态,而主对象在200s时才能几

乎达到稳定状态.显然,内环比外环具有更快速的

图5暋 随机时延下有补偿的状态响应

响应,次对象的状态提前反映出响应趋势,驱动主

对象的状态趋向稳定.

4暋结论

本文采用了预测控制方法来补偿随机时延和

数据包丢失对网络化串级控制系统的影响.充分利

用网络的包传输特性和时戳技术,设计了有效的预

测控制机制.基于切换系统理论,分析了所建立的

离散时间切换系统的鲁棒稳定性和 H曓 性能.以主

气温控制系统模型为例子,证明了本文所设计的预

测控制机制能有效地补偿时延和丢包对这类网络

化串级控制系统的影响.
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基于混沌三次指数平滑模型的CPI预测研究

杨文光,严暋哲,于暋健

(华北科技学院 基础部,河北 三河暋065201)

摘暋要:提出了一种新的混沌三次指数平滑算法,该算法加入了遗传算法的变异算子,可以实

现混沌优化选择三次指数平滑模型中的平滑系数.同时,引入了遗传算法的种群概念,提高了

算法的并行性运算能力.通过CPI序列数据预测研究,进行了算法的有效性验证.试验结果表

明混沌三次指数平滑模型可以通过多次混沌迭代搜索,得到全局最优的平滑系数,提高了最终

预测精度.
关键词:混沌优化;三次指数平滑模型;变异算子;CPI
中图分类号:C81暋暋暋暋文献标志码:A

CPIforecastingbasedonchaoticcubic
exponentialsmoothingmodel

YANG Wen灢guang,YANZhe,YUJian

(DepartmentofBasicCourse,NorthChinaInstituteofScienceandTechnology,Sanhe065201,China)

Abstract:Anewchaoticcubicexponentialsmoothingalgorithmisproposedinthispaper,

whichjoinedthe mutationoperatorofgeneticalgorithm,andcanbeusedtoselectthe
smoothingcoefficientofcubicexponentialsmoothingmodel.Atthesametime,theconcept
ofpopulationgeneticalgorithmisintroducedtoimprovetheparallelcomputingabilityofthe
algorithm.ThevalidityofthealgorithmisverifiedbyCPIsequencedataprediction.Theex灢
perimentresultsshowthattheglobaloptimalsmoothingcoefficientcanbegotbythechaotic
cubicexponentialsmoothingmodelwithmanytimesofiteration,andthefinalpredictionac灢
curacyisimproved.
Keywords:chaoticoptimization;cubicexponential;mutationoperator;CPI

0暋引言

居民消费价格指数(ConsumerPriceIndex,

CPI)是一个反映居民家庭一般所购买的消费商品

和服务价格水平变动情况的宏观经济指标.它是消

费商品及服务项目的价格水平随时间而变动的相

对数,是直观反映居民家庭购买消费商品及服务的

价格水平的变动情况.研究和预测 CPI对于监测

和指导经济分析、决策具有非常重要的参考价值.
不同的文献分别使用小波分解自回归模型[1]、GM

* 收稿日期:2015灢09灢17
基金项目:中央高校基本科研业务费资助项目(3142015040,3142014127);华北科技学院高等教育科学研究资助项目(HKJYZD201213,
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(1,1)模型[2]、灰色加权马尔科夫模型[3]、混沌神经

网络模型[4]、贝叶斯时间序列预测模型[5]、T灢S模

糊神经网络组合模型[6]等.指数平滑法(ES)是由

美国学者布朗(RobertG.Brown)首先提出,它是

在移动平均法的基础上发展出的一种时间序列分

析法,在经济、管理等预测方面获得了广泛成功应

用[7].例如,用于中短期经济发展趋势预测,库存预

测,以及生产预测等.
指数平滑模型分为一次指数平滑、二次指数平

滑和三次指数平滑.当数据无明显趋势变化时,可
使用一次指数平滑模型.二次指数平滑模型是对一

次指数平滑的再平滑,它适合具有线性趋势的时间

序列.三次指数平滑模型是在二次指数平滑模型的

基础上再平滑,几乎可以适用于所有时间序列数据

预测问题.指数平滑法兼具了全期平均和移动平均

所长,既不舍弃过去的数据,又能够随着数据的远

离,逐渐减少过去的影响力.其基本原理是,任一期

的指数平滑值是本期实际观察值与前一期指数平

滑值的加权平均[8].本文对于 CPI预测引入三次

指数平滑模型,以期进一步提高预测精度.
在指数平滑模型中,平滑系数的选择是各期影

响程度的重要体现,它取值的大小直接关系到各期

数据预测的精确度[9].目前,平滑系数的选择还存

在很大的困难,有关平滑系数的确定涌现出了很多

方法,比如,试算法、经验判断法、差分-比率-均

值法等[9,10].但是这些方法对平滑系数的选择存在

很大的局限性,或者具有很大的随意性、片面性与

不确定性,或者计算非常的繁琐.
本文将引用混沌优化算法作用于平滑系数的

选择上,建立基于混沌优化算法的三次指数平滑模

型.在具体实施过程中,为了保证搜索到全局最优

的平滑系数,将结合遗传算法的种群与变异算子改

进传统的混沌优化算法,提高计算的并行性,加快

搜索速度.最后结合中国CPI序列数据,建立了改

进的混沌三次指数平滑CPI模型,通过与 VAR模

型、T灢S模糊神经网络组合模型预测结果进行比

较,突出了本文所构建模型的有效性和可行性.

1暋指数平滑法

指数平滑法来源于移动平均法,且融合了时间

序列各时期权数的加权平均内容,根据使用对象和

环境不同的需要,可以分别采用一次指数平滑法、
二次指数平滑法与三次指数平滑法,甚至是更高次

的指数平滑法.下面对三次指数平滑法做一简单介

绍.
三次指数平滑预测是对二次指数平滑的再平

滑.它设计的基本思想是,预测值是以前观测值的

加权求和,且对不同的数据给予不同的权重,新数

据给予较大的权重,旧数据给予较小的权重.

1.1暋一次指数平滑法公式

暋暋暋暋暋暋S1
t =毩yt+(1-毩)S1

t-1 (1)

暋暋S1
t 是第t期的一次指数平滑值,yt 是第t期的

实际观测值,毩是平滑系数(0曑毩曑1),t为周期数.

1.2暋二次指数平滑法公式

暋暋暋暋暋暋S2
t =毩S1

t +(1-毩)S2
t-1

暋暋暋暋暋暋Yt+T =at+bt·T (2)

其中,at=2S1
t-S2

t,bt=1-毩
毩

(S1
t-S2

t).

1.3暋三次指数平滑法公式

暋暋暋暋暋暋S3
t =毩S2

t +(1-毩)S3
t-1

暋暋暋暋暋暋Yt+T =at+bt·T+ct·T2 (3)
其中,

at=3S1
t -3S2

t +S3
t,

bt=
毩[(6-5毩)S1

t -2(5-4毩)S2
t +(4-3毩)S3

t]
2(1-毩)2

ct= 毩2

2(1-毩)2(S
1
t -2S2

t +S3
t).

暋暋在指数平滑模型中,平滑系数选择是相当重要

的,它体现了各期的影响程度,关系到对各期数据

预测的影响[3].平滑系数的确定现在涌现出了很多

方法,比如,试算法、经验判断法、差分-比率-均

值法等[3,4].但是这些方法对平滑系数的选择存在

很大的局限性,本文引用混沌体系作用于平滑系数

的选择上.

2暋基于三次指数平滑模型的混沌优化算法

混沌现象是指发生在确定性系统中显现出类

随机性、遍历性、不确定性、不可预测性的不规则运

动.但是混沌并不是一片混乱,而是非线性动力学

的一种特有的运动形式,在无序中蕴含着有序.基
于混沌现象的遍历性特点设计的混沌优化算法是

一种全局性优化算法,体现了混沌现象丰富的时空

状态[11].为了寻找体现全局最优的平滑系数毩,避
开主观性影响,下面对于毩的寻优将采用混沌的遍

历性.
2.1暋基于三次指数平滑模型改进下的混沌优化算法
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一维Logistic映射从数学形式上来看是一个

非常简单的混沌映射,但却具有非常复杂的动力学

行为,其表达式为:

暋暋暋暋暋暋xn =毺xn-1(1-xn-1) (4)

暋暋式中,毺暿[0,4],xn暿[0,1],n=0,1,2,…,此
时系统处于混沌状态.当毺=4时,Logistic处于完

全混沌状态,经过N 次迭代(N 足够的大),系统便

能够遍历区间中的所有值[12].在给定初值x0=
0.01,毺=3.8情况下的运行状态如图1所示,表现

出非常明显的混沌性、非周期性与非收敛性.

图1暋Logistic混沌状态

基于三次指数平滑模型的混沌优化算法将在

原始混沌优化算法基础上引入改进平滑系数毩,通
过与遗传算法种群、变异算子等概念的融化,达到

提高算法性能的目的[13,14],算法的基本实现步骤

设计如下:

Step1随机产生一初始种群,设种群个体数为

n个,状态值x暿[a,b],选择 Logistic映射xn=

毺xn-1(1-xn-1),将其带入目标函数f(x)=x暳(b
-a)+a;

Step2通过随机的方式产生种群的初始值xi0

暿[0,1](i=1,…,n),计算函数zi0=f(xi0);然后

将zi0带入函数F(z).而F(z)为三次指数平滑模

型均方误差值函数,z为平滑系数;

Step3根据Logistic映射在原有解xi0的基础

上产生新的种群xi暿[0,1](i=1,…,n).对选择的

个体加入变异算子,变异后的个体为x曚
i,将其带入

目标函数f(x),所得函数值在带入F(z),选出群

体中最优解F̂ 和个体ẑ,并保存;

Step4进行m 次迭代,产生最终的最优解F*

和个体z* ;

Step5进行二次载波,缩短搜索范围,加强局

部搜索,产生新的边界a=a1,b=b1;

Step6类似于第一次载波,生成种群,进行若

干次迭代,产生最优个体z* ,即平滑系数.将其带

入三次指数平滑模型,得出预测结果.

2.2暋算法说明

在算法实现过程中引入遗传算法的种群概念

目的在于使得算法具有并行性.混沌优化算法可以

保证算法具有全局搜索能力,使算法保持了良好的

性能.在Step3中加入了遗传算法的变异算子,其
变异算子公式为:

暋暋暋ai=
ai+(ai-amax)·f(g),r曒0.5
ai+(amin-ai)·f(g),r<0.{ 5

其中,ai 是第i个个体,以变异概率Pc对其进行变

异,amax为ai 上界,amin为下界;f(g)=r2(1-g/

Gmax)2,r2 是一个随机数,g 是当前迭代次数,Gmax

是最大迭代数.
在Step5中,进行第二次载波,目的在于改变

搜索尺度,进行小范围搜索,从次优解找到最优解.
进而选出最适平滑系数,建立最终的三次指数平滑

模型.

3暋实例分析

利用上面所构建算法对中国 CPI序列数据建

立三次平滑模型,从中国统计年鉴上选取以2000
年1月到2013年2月的CPI数据作为训练数据,
建立适当模型,另外选择2013年3月到5月的

CPI数据作为测试数据,以便对模型进行测试检

验.在下面的算法实施过程中的一些重要参数选择

如下:算法混沌迭代次数为500次,变异概率Pc=
0.001,种群个数为n=20.

混沌三次指数平滑模型对 CPI的拟合值和实

际值比较如图2所示,可以看出拟合效果比较好,
测试数据的预测结果也在小范围内波动.图3给出

了算法在若干次迭代后,模型均方误差最小值的演

化情况,均方误差是一种常用的对于一种衡量预测

方法精确度的变量,MSE=暺
N

i=1
(yi-̂yi)2/N,其中,

yi 是真实值,̂yi 是预测值,N 为预测组数.
为了更好地研究所构建模型的特点,本文选择

向量自回归(VAR)模型[15]、T灢S模糊神经网络组

合模型预测结果[6]对于同一组 CPI数据进行了预

测比较,比较结果如表1所示.其中,方法1指代

VAR模型,数据显示相对误差最大,方法2指代

T灢S模糊神经网络组合模型,相对误差居中,表1
数据显示本文方法的相对误差最小.
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图2暋混沌三次指数平滑模型预测

图3暋CPI预测均方误差迭代变化值

表1暋三种预测模型比较结果

时间 真实值
预测值

方法1 方法2 本文方法

2013.03 102.1 103.2393 102.727 102.306
2013.04 102.4 103.3001 102.3231 102.486
2013.05 102.1 103.3477 102.6792 102.707

平均相对误差 0.0107 0.0042 0.0029

暋暋由上述实验证明,本文所建立模型相对于前两

种模型,预测精度有了一定程度的提高,在短期预

测方面具有可行性,是一种有效可行的方法.

4暋结论

基于三次指数平滑模型的混沌优化算法充分

利用了时间序列的全部数据的内在规律,三次指数

平滑模型在处理过程中将数据进行加权,简洁方

便,同时避免了人为指定平滑系数的局限,实现三

次指数平滑模型性能的改善.

暋暋混沌优化算法有自己的特性,它可以遍历整个

给定的空间,但混沌具有固有的不均匀性,本文在

具体的处理过程中引入了遗传算法的种群概念和

变异算子操作,较好地克服了这种不均匀性,并且

加强了算法的并行性.
总之,用混沌优化算法选择平滑系数,建立三

次指数平滑模型,结合具有非线性、时变特点的

CPI数据进行了算法的有效性验证.结果表明本文

所建立的模型具有可行性,短期预测性能优化相关

文献,具有较好的推广应用价值.
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