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微电解灢Fenton氧化联合处理
印染废水系统工艺的研究

丁绍兰,龚贵金,杜暋虎
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用铁碳微电解和Fenton法联合工艺处理实际印染废水,研究pH、反应时间、Fe/C
体积比、H2O2 浓度对实际印染废水脱色率及 COD去除率的影响规律,并优化了联合技术的

最佳工艺条件.试验结果表明:在短期时间内,Fe/C体积比和 H2O2 浓度对废水的处理效果影

响最显著,最佳工艺条件为进水pH=4,Fe/C体积比为1暶1,H2O2 的投加量20ml/L,反应

时间30min,COD的去除率可以达到97%以上,色度的去除率达到99%以上.
关键词:印染废水;微电解;Fenton氧化;可生化
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Studyingontreatmentofdyeingwastewaterbycombined
processusingmicro灢electrolysisandfentonoxidation

DINGShao灢lan,GONGGui灢jin,DU Hu
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theferric灢carbonelectrolysisandFentonoxidationcombinedprocesswasusedto
treatthedyeswastewaterandtheeffectsofpH,reactiontime,thevolumerationofferricto
carbon,dosagesofH2O2ondecolourationefficiencyandCODremovalefficiencyoftheactu灢
aldyeswastewaterwerestudiedandoptimizetheoptimum conditionsofthecombined
process.TheresultsshowedthatthecombinedprocesscouldremovethecolorandCODof
thisdyewastewatereffectivelywithcolorandCODremovalsof99%and97%respectively
whenpH=4,reactiontimewas30min,thevolumerationofferrictocarbon=1暶1,and
thedosagesofH2O2 were20ml/Landthemostsignificantimpactwasthevolumerationof
ferrictocarbonandH2O2concentrationinashorttime.
Keywords:dyestuffwater;microelectrolysis;fentonoxidation;biodegradability

0暋引言

近些年,我国染整行业出现了前所未有的快速

发展局面,在全球的产能份额持续上升,使我国成

为世界染整业中规模最大的国家.随之而来的是产

生了大量的染料废水,主要包括染料生产废水和印

染工业 废 水,具 有 组 分 复 杂、色 度 高、CODCr 和

TOC(总有机碳)含量高、悬浮物多、水质及水量变

化大等特点,同时由于新工艺、新原料、新染料、新
助剂的不断开发和应用,使得生产过程中排放的废
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水中污染物变得越来越复杂,难降解物质越来越

多,使得处理难度越来越大.据不完全统计,我国

印染废水排放量约为每天3暳106~4暳106 m3,通
常每印染加工1吨纺织品耗水100~200吨,其中

80%~90%以印染废水排出.而排放1吨印染废

水,可污染20吨水体[1].由此而造成的生态破坏及

经济损失是不可估量的,因而要实现印染行业的可

持续发展,必须首先解决印染行业的污染问题.因
此,研究处理印染废水的新技术非常重要.

目前在印染废水处理过程中,常用到的方法有

化学法、物理化学法和生化法[2].但在处理印染废

水的实践工程中,往往因为印染废水色度高及含有

大量的难以被生物降解的各种复杂的有机物,如苯

胺、硝基苯、偶氮染料等而不能达标排放.因此,本
课题针对这一问题,提出利用铁炭微电解灢Fenton
氧化协同作用去除印染废水的高CODCr和高色度.
微电解法在去除色度方面有着廉价高效的优势,

Fenton高级氧化法有着快速而彻底的优点.目前,
对于这两种方法的结合使用是一个研究热点.本课

题用微电解、芬顿氧化联合工艺来处理印染废水,
确定了该工艺处理印染废水的最佳条件.同时,对
废水的可生化性也有所提高,为后续的生化处理提

供良好的条件.

1暋试验部分

1.1暋试验材料

试验所用废水取自咸阳某印染企业,其综合废

水中含有大量的难以生化降解的硝基苯、偶氮染料

等芳香族化合物以及大量杂环类化合物.废水水质

如表1所示.
表1暋废水水质

CODCr

/(mg·L-1)
SS

/(mg·L-1)
BOD5

/(mg·L-1)

色度

(倍) pH

6000~7000 300~500 500~600 900 5~6

暋暋试验所用的FeSO4·7H2O、H2O2(质量分数

为30%)、H2SO4、NaOH 均为分析纯;试验用铁取

自陕西科技大学金工实训过程中产生的铁刨花和

废铁屑,在试验之前进行预处理,使其活化.预处理

程序如下:刨花铁用5%的 NaOH 溶液在80曟的

条件下浸泡120min,除去表面的油污,然后用清

水洗净至中性.由于铁极易在空气中氧化,在表层

形成氧化膜,在临用前,需用5%~7%的 HCl活

化,活化时间根据铁屑的腐蚀程度而言,一般在30
~60min;试验所用活性炭为柱状活性炭,直径1
~2mm,长度为2~3mm,活性炭具有强大的吸

附能力,可以吸附废水中大量的有机物质,使用之

前将活性炭在原废水中浸泡72h以上至吸附接近

饱和,以消除吸附作用对微电解作用的影响.

1.2暋试验及检测方法

将处理好的铁屑和活性炭按照试验所需的比

例装入反应器中,铁碳体积占反应器体积的2/3.
取1000mL废水调节所需的pH,同时分批加入

适量的 H2O2,进水后在反应器底部进行曝气,出
水通过回流泵全部回流至反应器中,反应装置如图

1所示.通过控制循环时间来控制铁碳反应的时

间.反应结束后取样调节 pH 至8~10,静置30
min后取上清液进行测定其 CODCr、色度,并计算

其去除率.

图1暋废水处理试验装置

COD采用重铬酸钾法测定(GB/T11914灢89);

BOD5 采用稀释接种法测定(GB/T7488灢87);色度

采用稀释倍数法测定(GB/T11903灢89);色度去除

率=(处理前废水的色度灢处理后废水的色度)/处

理前废水的色度;CODCr去除率=(处理前废水的

CODCr灢处理 后 废 水 的 CODCr)/处 理 前 废 水 的

CODCr.

2暋结论与讨论

2.1暋pH 对COD和色度去除效率的影响

由于pH 对Fe/C微电解反应和对Fenton催

化氧化反应,均有较大的影响,故印染废水初始

pH 的变化,将会影响Fe/C/H2O2 体系和Fe/C体

系对废水的脱色效果.图2为废水CODCr和色度去

除效率随着pH 的变化曲线.
由图2可知,当pH<4时,色度及CODCr去除

率随着pH 的增大而呈线性增大.这是由于反应体

·2·



第5期 丁绍兰等:微电解灢Fenton氧化联合处理印染废水系统工艺的研究

图2暋废水的COD、色度去除效率随pH 的变化

系的pH 过低,H2O 的稳定性比较高,分解过慢,
不利于Fenton氧化处理中·OH 自由基的生成,
而且,由于pH 过小时,反应过快,大量的铁迅速溶

解,从而铁量消耗过大;当pH>4时,由于pH 过

高,使得微电解反应速度进行过慢,H2O 分解速度

过快,未来得及和有机物反应,便已经分解,所以在

废水水质确定之后,确定最佳的反应pH 为4,此
时,在整个反应体系中,铁碳微电解产生的Fe2+ 对

后续Fenton氧化起到补充的作用,减少了FeSO4

的使用量.

2.2暋停留时间对COD和色度去除效率的影响

在整个反应体系中,足够的反应时间才能保证

难降解有机物分解彻底,图 3 是废水脱色率和

COD去除率随着 HRT时间的变化曲线.

图3暋废水的色度、COD去除率随时间的变化

从图3可以看出,开始时去除率呈线性增长,
当 HRT>30min时,废水色度和 COD 去除率逐

渐趋于平稳.当 HRT>40 min 时,废水色度和

COD去除率略有下降趋势,这可能是由于过多的

铁溶解进入废水中的原因所致,如果铁碳处理单元

的 HRT时间过长,废水pH 升高,会大大降低后

续中Fenton氧化处理的效率,同时反应时间的过

长,会导致进入废水中的Fe2+ 浓度过高,这样会增

大后续Fenton氧化中 H2O2 的投加量,所以最终

确定工艺中的反应停留时间为30min.
2.3暋Fe/C体积比对色度和 COD 去除效果的影

响

该体系在处理印染废水时,V(Fe)暶V(C)对
废水的处理效果影响显著.分别采用Fe/C体积比

在1暶2、1暶1、2暶1、3暶1加入反应装置,调节废水

pH=4后通入直接曝气反应装置,控制 HRT 为

30min,取水样进行分析,其结果如图4所示.

图4暋废水的色度和COD去除效果

随Fe/C体积比的变化

为了增强铁碳微电解的反应效率,在反应器底

部设有曝气头,一方面向反应体系中充入足够的

O2,进一步增大 Fe/C所形成的原电池的电势差,
增强微电解作用;另一方面起搅拌作用,防止铁碳

结块.由图3可知,在 V(Fe)暶V(C)=1暶1时,脱
色率和COD去除率的效果最好,因为当铁碳体积

比过高时,更多的铁不是和碳形成原电池,而是加

速溶解,导致过多的 Fe2+ 进入溶液,由于不断曝

气,新生的部分Fe2+ 的被鼓入的 O2 氧化为Fe3+ ,
使得溶液颜色加深;而Fe/C 微电解反应柱中铁碳

体积比过低时,溶液中所形成的原电池数量有

限[3,4],当铁碳体积比过低,也就是碳过量时,过剩

的活性炭起吸附和催化作用,铁屑与活性炭的接触

面积减少,发生原电池反应的数目也相应减少,电
极反应速率下降,从而导致去除率也下降.同时,

Fe2+ 作为Fenton反应中的催化剂能加速·OH 自

由基的产生,随着Fe2+ 浓度的不断增加,产生的·

OH 自由基也不断增加,但过多的·OH 自由基来

不及与水中的有机物发生反应,自身发生了复合反

·3·
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应,从而不能起到氧化作用.最后确定最佳的铁炭

体积比为1暶1.

2.4暋H2O2 投加量对去除率的影响

H2O2 投加量对联合工艺的影响主要还是体

现在Fenton反应阶段,H2O2 是Fenton氧化系统

中的氧化剂,它的投加量与反应中产生的·OH 浓

度有着直接的关系.

图5暋色度、COD去除率随

H2O2 投加量的变化

由图5可以看出随着 H2O2 用量增加,CODCr

去除率逐渐增高.但是 H2O2 用量从5mL到20
mL的过程中,CODCr去除率增幅较大,从82%到

97%,而后随着 H2O2 用量的增加,CODCr去除率

增幅平缓.当 H2O2 用量达到30mL时,CODCr去

除率出现了下降的趋势,这可能是在 H2O2 浓度较

低时,随着 H2O2 用量的增加,产生的·OH 基增

加;H2O2 浓度较高时,过量的 H2O2 不仅不能通

过分解产生更多的自由基,反而在反应一开始就把

Fe2+ 迅速氧化为Fe3+ ,消耗了部分催化剂,使氧化

反应在Fe3+ 的催化下进行,这样既消耗了 H2O2,
又抑制了·OH 的产生,同时也说明了试验过程中

投加 H2O2 量较多,反应非常剧烈而 COD去除率

并没有大幅度提高的原因.由此可以得出,H2O2

最佳用量是20mL.
通过联合试验确定工艺的最佳参数为:铁炭体

积比1暶1,在进水pH=4的条件下,H2O2 用量是

20mL,反应时间为30min,在此条件下,废水的色

度、CODCr去除率分别为99%和97%.
2.5暋微电解灢Fenton氧化联合处理印染废水前后

可生化性比较

在经过Fe/C微电解和Fenton氧化联合处理

后,BOD5/COD也由最初的0.08~0.10升高到

0.37.主要原因在于:一方面,废水经过处理,原水

中有毒有害的有机物质减少,对微生物的毒害程度

降低,保证了微生物的活性,从而有益于持续消耗

有机物;另一方面,废水经过处理后,有机物从大分

子转化为小分子,负荷降低,易于被微生物所消耗.
可生化性的显著提高,为后续的生物处理创造了优

良的条件.

3暋结束语

与单独 Fe/C 微电解法和 Fenton氧化法相

比,Fe/C微电解灢Fenton氧化联合工艺对该印染

废水具有更好的处理效果,该催化反应体系具有脱

色率高、CODCr去除率高和脱色速度快的优点,且
该工艺有更宽的pH 使用范围.该联合工艺兼有

Fe/C微电解法和Fenton氧化法的优点,对于色度

高、难生物降解的印染废水,在pH=4,V(Fe)暶V
(C)=1暶1,过氧化氢量为20mg/L,反应时间在

30min的条件下,废水的CODCr去除率高达97%,
脱色率高达99%,能够去除废水中绝大部分的色

度和COD,并且对废水的可生化性的改善起到非

常重要的作用,同时考虑到铁碳微电解中所用铸铁

能够使用其他企业的废铁屑,实现以废治废,另外

铁碳微电解中产生的 Fe2+ 的量足以补充 Fenton
氧化所需,无需在Fenton氧化中投加FeSO4,节省

了药剂成本.这表明 Fe/C微电解灢Fenton氧化联

合工艺在难生物降解的印染废水中,具有比较理想

的处理效果,对实际工程中印染废水的处理工艺的

选择起到一定的参考作用.
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聚合硫酸铁的制备及其对含镍废水处理的研究
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摘暋要:利用双氧水直接氧化硫酸亚铁,采取程序控温的方法,得到盐基度较高的PFS.探究制

备硫酸亚铁的最佳合成条件,并利用此产品对含镍废水进行处理.结果表明:当n(H2O2)暶n
(H2SO4)暶n(H2O)暶n(FeSO4·7H2O)为2.3暶0.3暶0.83暶1时,制得符合 GB14591灢2006
且盐基度高达15.63的液体PFS.利用此产品对含镍废水进行处理,除镍率可高达99.8%.
关键词:聚合硫酸铁;直接氧化;程序控温;含镍废水
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Studyonthepreparationofpolyferricsulphate
andittreatmentwastewatercontainingnickel

LIUCun灢hai,LIUGang,HANLi灢Ping
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Byusinghydrogenperoxidedirectlyoxidizeferroussulfate,adoptingthemethod
oftemperaturecontrolprogramtogetthehighbasicitydegreeofPolymericFerricSulfate
(PFS).Andstudiedthebestsyntheticconditionofpreparationofferroussulfate,thendealt
withthewastewatercontainingnikelbythisproduct.Theresultsshownthatwhenn
(H2O2)暶n(H2SO4)暶n(H2O)暶n(FeSO4·7H2O)was2.3暶0.3暶0.83暶1,thePFSwith
basicityof15.63couldbegot,whichwasaccordwithGB14591灢2006.Theremovalrateof
nickelinwastewatercouldupto99.8%afterbeingprocessedwiththeproduct.
Keywords:PolymericFerricSulfate(PFS);directoxidation;temperaturecontrolprogram;

wastewatercontainingnikel

0暋引言

聚合硫酸铁(PFS),简称聚铁,是在无机絮凝

剂硫酸铁的基础之上发展衍生出来的新一类无机

高分子絮凝剂.因为聚铁中含有羟基,因此又被称

为羟基硫酸铁或者碱式硫酸铁.
分子通式为[Fe2(OH)n(SO4)3-n/2]m,由于其

含有多羟基,从而使其对重金属离子的去除有很好

的效果.另外,对 COD 及高色度造纸废水的处理

也有较好的效果.因其具有矾花大、水解速度快、絮
凝体密度大、pH 适用范围广、对设备腐蚀性小、生
产成本低、无害等特点.从而使其广泛应用于工业

废水,生活污水,饮用水净化等领域[1,2].
合成聚合硫酸铁的方法有很多,有直接氧化

* 收稿日期:2012灢06灢13
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法,催化氧化法,生物氧化法,其他氧化法等[3,4].
直接氧化法则是采用一种强氧化剂将Fe2+ 氧化为

Fe3+ .该方法由于反应速率快,工艺路线简单,设
备要求简单,反应投资少,产品质量高等优点,已被

广泛工业化.直接氧化法所用的氧化剂有 H2O2、

HNO3、KClO3 或 NaClO、MnO2、C12、O2、KMnO4

等.胡成松[5]等在常温常压下,以 H2O2 为氧化剂、
钛白粉厂副产品硫酸亚铁为原料经过水解、氧化、
聚合最终得到聚合硫酸铁絮凝剂.所制 PFS的稳

定性好、品质高.利用双氧水作为氧化剂的方法具

有反应速度快,设备简单,并且不会将其他杂质离

子引入反应体系中,制得的PFS具有较高的纯度.
因为氧化反应和水解反应中升高一定温度能有效

的提高PFS的盐基度,而聚合反应降低温度能有

效提高聚合度.因此本文采取程序升温(高温到低

温)不仅可以减少反应时间,而且可以制得高盐基

度的产品,适合中小型企业的规模生产液体聚合硫

酸铁.

1暋实验部分

1.1暋仪器设备

原子吸收光谱仪z2000(日本日立公司);JJ灢1
精密电动搅拌器(国华仪器厂);30%双氧水(A.
R):天津市致远化学试剂有限公司;高锰酸钾(A.
R):西安化学试剂厂;氟化钾(A.R):天津市耀华

化学试剂有限责任公司;七水合硫酸亚铁(A.R):
天津市红岩化学试剂厂;氢氧化钠(A.R):天津市

恒兴化学试剂制造有限公司;盐酸(A.R):四川西

陇化工有限公司;酚酞(A.R):北京市化学试剂研

究所;二苯胺磺酸钠(A.R):公私合营新中化学厂;
硫酸(西安化学试剂厂);磷酸(开封化学试剂总

厂);氯化汞(A.R):贵州省铜仁仪器化学试剂厂.

1.2暋实验内容

1.2.1暋实验原理

本实验采用双氧水作为氧化剂,具体反应分为

氧化、水解和聚合3部分.具体反应原理如下:
(1)氧化反应:2FeSO4+H2O2+H2SO4=Fe2

(SO4)3+2H2O,此反应过程最慢,也是决定反应

速率的一步.而且在此过程中硫酸和硫酸亚铁的摩

尔比直接影响着氧化过程.此反应为放热反应.
(2)水 解 反 应:Fe2 (SO4)3 + nH2O= [Fe2

(OH)n(SO4)3-n/2]+n/2H2SO4,此反应为吸热反

应.
(3)聚合反应:m[Fe2(OH)n(SO4)3-n/2]=

[Fe2(OH)n(SO4)3-n/2]m,此反应为放热反应.
1.2.2暋实验方法

通过改变硫酸和硫酸亚铁的摩尔比、双氧水和

硫酸亚铁的比例、水用量和反应温度,采用先升高

温度再降低温度的程序控温法,以盐基度(采用

GB14591灢2006中盐基度的测定方法)作为表征参

数,探究出了双氧水氧化硫酸亚铁的最佳工艺条

件.并检验产品的除镍效果,镍含量采用原子吸收

光度法.

2暋结果与讨论

2.1暋最佳n(H2O2)/n(FeSO4·7H2O)的确定

称取5.5604gFeSO4·7H2O,加入10mL
蒸馏水,加入0.004mol硫酸,将转速调制120r/

min,开动搅拌器,以每5s一滴的速度分别加入0.
02mol,0.026 mol,0.03 mol,0.034 mol,0.04
mol,0.046 mol,0.05 mol双氧水,继续搅拌10
min后过滤,分别测其盐基度.绘制盐基度与双氧

水用量关系曲线.结果如图1所示.温度采取程序

控温的方法(将最高温度设置到25 曟,其温度在

15min内升至25曟,然后保温10min,迅速用自

来水冷却10min).

图1暋盐基度与双氧水用量关系曲线

由图1结果可知:在定量的硫酸下,双氧水的

用量在0.46mol之前,随着其用量的增加,盐基度

有明显的提高,但在用量大于0.46mol以后,盐基

度几乎不再升高.由于双氧水用量的增加,可以增

加 Fe2 (SO4 )3 的 生 成,有 利 于 Fe2 (OH)n

(SO4)3-n/2单体的生成,从而可以明显提高产品的

盐基度.但在0.46mol以后,由于反应体系中的

Fe2+ 已经被氧化完全,从而导致对产品的盐基度

影响很小.

2.2暋最佳n(H2SO4)/n(FeSO4·7H2O)的确定

称取5.5604gFeSO4·7H2O,加入10mL

·6·
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蒸馏水,分别加入0.002 mol,0.003 mol,0.004
mol,0.005mol,0.006molH2SO4,放入25 曟水

浴中,将转速调制120r/min,开动搅拌器,以每5s
一滴的速度滴加0.046mol双氧水,继续搅拌10
min后,过滤分别测盐基度,绘制盐基度与硫酸用

量关系曲线,结果如图2所示.温度采取程序控温

的方法(将最高温度设置到25 曟,其温度在15
min内升至25曟,然后保温10min,迅速用自来水

冷却10min).

图2暋盐基度与硫酸用量关系曲线

由图2结果可知:在双氧水一定量的情况下,
在一定范围内随着硫酸用量的增加,Fe2(SO4)3 的

生成 速 率 随 之 增 加,并 且 有 利 Fe2 (OH)n

(SO4)3-n/2单体的生成,提高了聚合反应速率,从
而使铁结合的羟基数增加,盐基度也随之增大.但
当硫酸用量超过一定量时,会抑制 Fe3+ 水解反应

的发生,不利于聚合反应的进行,甚至使聚合硫酸

铁发生分解,导致盐基度下降.

2.3暋最佳n(H2O)/n(FeSO4·7H2O)的确定

称取5.5604gFeSO4·7H2O,分别加入3.0
mL,4.0mL,5.0mL,6.0mL,7.0mL,8.0mL,

9.0mL,10.0mL蒸馏水,加入0.68mLH2SO4,
将转速调至120r/min,开动搅拌器,以每5s一滴

的速度滴加0.46mol双氧水,继续搅拌10min后

过滤,分别测其盐基度.绘制盐基度与用水量关系

曲线.结果如图3所示.温度采取程序控温的方法

(将最高温度设置到25曟,其温度在15min内升

至25曟,然后保温10min,迅速用自来水冷却10
min).

由图3可知:减少水的用量对盐基度的提高是

有利的,影响程度不大.但是,减少水的用量可明显

提高全铁的含量.水量过少则会导致溶解不完全,
从而导致氧化时间加长,而且氧化不均匀.因此,取

图3暋盐基度与加水量关系曲线

最佳水用量为3.0mL,既可以使硫酸亚铁完全溶

解,又可以得到盐基度较高的产品.

2.4暋程序控温和传统恒温的比较

一种选用程序升温(先升温再降温)的方法,一
种采取传统固定温度的方法,按上面所讨论所得的

最佳配方分别进行反应,分别测其盐基度.绘制盐

基度与温度曲线.结果如图4所示.

图4暋盐基度与程序控温和

恒温条件下温度关系曲线

由图4可知:在最高温度相同条件下,通过程

序控温法所获得的产品盐基度较高,最适温度均为

50曟.程序升温之所以可以得到盐基度较高的产

品.是由于氧化反应为放热反应,但是反应程度比

较大可以认其为不可逆反应,适当升高温度有利于

盐基度的增加.而水解反应为吸热反应,此反应也

是决定盐基度高低的关键一步,所以升高温度则利

于盐基度的增加.最后一步聚合反应则为放热反

应.因此,快速冷却降低温度有利于反应向正反应

方向进行,可以明显提高聚合度,有利于盐基度的

增加.
(下转第12页)
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亚甲基蓝在合成沸石上的超声
波辅助解吸动力学特性研究

范春辉1,2,郭彦龙1,丁绍兰1,2

(1.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 轻工技术与工程博士后流动站,

陕西 西安暋710021)

摘暋要:以超声波为辅助解吸手段,研究试验条件对合成沸石解吸亚甲基蓝(MB)效果的影

响,分析解吸过程的动力学特性.结果表明:相比于无机溶剂(盐酸、氢氧化钠),蒸馏水及有机

溶剂(乙醇、丙酮、乙酸)对 MB的解吸效果更好.超声功率、水浴温度、搅拌速率和解吸剂量都

能不同程度影响解吸效果,解吸为自发、放热过程.随着解吸过程的进行,蒸馏水对 MB解吸效

率的增加总体呈现先快后慢的趋势.二级动力学方程能更好地描述 MB的解吸过程,拟合系数

R2 为0.991.超声波辅助 MB的解吸过程是可行的,为合成沸石的循环利用及吸附质的有效

回收提供依据.
关键词:合成沸石;亚甲基蓝;解吸动力学;超声波辅助

中图法分类号:O647.3暋暋暋暋文献标识码:A

Studyonthedesorptionkineticcharacteristicsofmethyleneblue
fromsynthesizedzeolitewithultrasonic灢assistedapproach

FANChun灢hui1,2,GUOYan灢long1,DINGShao灢lan1,2

(1.CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.PostdoctoralResearchCenterforLightIndustryTechnologyandEngineering,ShaanxiUniversityofScience
& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thedesorptioneffect,assistedwithultrasonicapproach,ofmethyleneblue(MB)

fromsynthesizedzeolitebyoperationconditionswerestudied,andthedesorptionkinetics
wererevealed.Theresultsshowed:thedistilledwaterandorganicreagents (C2H5OH,

C3H6OandCH3COOH)weremoreeffectivefordesorptionthaninorganicreagents(HCl
andNaOH).Theconditionsofultrasonicpower,reactiontemperature,stirringrateandde灢
sorptiondosagecouldchangethedesorptionresultstosomeextent,thedesorptionprocess
wasspontaneousandexothermic.Thedesorptioneffectincreasedfirstlyfastandthenslow灢
ly,thepseudo灢second灢orderkineticsequationfittheprocessbetterwithcoefficientofR2

0.991.ThedesorptionexperimentonMBwaspractical,andimportantforzeoliteandpollu灢
tantrecycling.
Keywords:synthesizedzeolite;methyleneblue;desorptionkinetics;ultrasonic灢assisted
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0暋引言

吸附属于一种传质过程,是发生于不同“相暠接
触界面的理化现象[1].近些年,吸附法因其效果好、
成本低、毒性小、操作易等优点而在废水处理领域

得到了广泛应用[2].但随着研究的深入,发现饱和

吸附剂的解吸(即再生或脱附)问题是影响吸附剂

使用寿命及成本控制的重要瓶颈.吸附法净化废水

效率较高,但使用后的吸附剂仍以危险固废形式存

在,产生二次污染.如何选择合适的解吸剂,提高饱

和吸附剂的解吸效率,降低吸附剂的二次污染已成

为学者们研究的新热点[3,4].
超声波通常指频率高于20KHz的声波,具有

方向性好、穿透力强的特点.诸多研究表明:超声波

能够加速解吸过程的进行并提高解吸效果,原因在

于超声波可以增加传质推动力,可强化吸附剂粒子

在内 外 和 液 膜 中 的 扩 散 速 率.Rege[5]和 Breit灢
bach[6]分别研究了活性炭灢苯酚和树脂灢果糖盐体

系的超声解吸特性,证实了超声波场能够加快吸附

剂再生的结论.在之前的研究中,笔者分析了合成

沸石的晶化机制[7]、废水的净化特性[8]等一系列问

题,发现超声波辅助解吸效果的确更好.本文在前

期研究基础上,重点考察超声波辅助下的合成沸

石灢MB体系的解吸行为,考察试验条件对解吸效

果影响的动力学特性.本研究对于解吸技术的完

善、吸附质的资源化具有一定的社会应用价值.

1暋试验部分

1.1暋仪器与试剂

数控超声波发生器(KQ灢300DE,昆山舒美),

pH 计(PB灢10,上海赛多利斯),紫外灢可见分光光

度计 (UV2300,上 海 天 美),磁 力 搅 拌 器 (Color
Squid,IKA),电子天平(AL104,MettlerToledo),
低速台式离心机(TDL灢40C,上海安亭),鼓风干燥

箱(WGL灢125B,Taisite),恒温振荡器(HY灢4,上海

浦东).
试验水样为蒸馏水与亚甲基蓝配制的模拟废

水,亚 甲 基 蓝、HCl、NaOH、C2H5OH、C3H6O、
CH3COOH 等所用药品均为分析纯,购自天津市

科密欧化学试剂有限公司.

1.2暋试验方法

沸石的合成方法见文献[8].
吸附试验:配制初始浓度为50mg/L的 MB

溶液,合成沸石浓度为1g/L,在溶液pH 值为6暲
0.1、温度25曟、100r/min条件下振荡12h以达

到充分吸附平衡.经分析发现 MB去除率为60%

左右,认为沸石对 MB 的吸附 已 达 到 饱 和.将

3000r/min离心后得到的沸石于24h内自然风

干,用于解吸特性的研究.
解吸试验:将吸附试验中制得的沸石置于500

mL锥形瓶中,加入不同种类和体积的解吸剂,保
鲜膜封口防止溶液蒸发、体积减少.设定不同的超

声功率、水浴温度、搅拌速率和解吸剂量进行解吸

试验,于不同时刻取样,3000r/min离心5min,测
定上清液吸光度,计算 MB浓度.

1.3暋分析方法

合成沸石对 MB的解吸效果以解吸率为评价

参数,计算公式如下:

P= C2

C0-C1
暳100% (1)

暋暋式中:P灢解吸率(%),C2灢解吸后的 MB溶液浓

度(mg/L),C1灢吸附后的 MB 溶液浓度(mg/L),
C0灢MB溶液初始浓度(mg/L).

所有玻璃器皿使用前均经10%硝酸浸泡24
h,经蒸馏水洗净后备用.溶液中的 MB含量采用

紫外灢可见分光光度法测定,波长665nm.每个样

品测定3次,取平均值为结果.采用 Origin6.0软

件进行数据处理.

2暋结果与分析

2.1暋解吸剂效果对比

为了达到实用性强、操作简便和经济可行的目

标,参考国内外有关文献[3]、[5]、[6],选取蒸馏水

和几种常见的化学试剂进行解吸试验.由图1可

知,在超声功率100W 和400r/min搅拌速率下,
经过24h的解吸反应,各种解吸剂对吸附 MB的

饱和沸石都有一定解吸效果,解吸率在15.62%~
89.62%之间,其中以丙酮的解吸效果最好,盐酸的

解吸效果最差.有机溶剂的解吸效果普遍较高,可
以使用相似相容原理来解释,即阳离子染料 MB更

易溶于有机溶剂,而无机溶剂(0.1mol/L 盐酸、
0.1mol/L氢氧化钠)对 MB解吸过程的抑制作用

较强.文中选用解吸剂的解吸率都不能达到90%
以上,可能由于部分 MB分子以化学键的形式与沸

石活性基团牢固结合[9].以蒸馏水为解吸剂可以取

得56.41%的解吸率,蒸馏水廉价、无毒,解吸后的

MB溶液存在再利用的可能,这降低了解吸液二次

污染的风险,更具实际应用潜力.因此,本文后续研

究皆以蒸馏水作为解吸剂.

2.2暋超声功率对解吸效果的影响

在化学反应过程中,超声波的机械效应、热效

应和声空化效应能够改变化学反应速率或打通新

·9·
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图1暋不同解吸剂对吸附 MB沸石的解吸效果

的反应通道.由图2可以看出,在不同的超声功率

下,MB的解吸进程有所差异,但都能在10min时

取得40%以上的较高解吸率.随着超声功率的增

加,单位时间的解吸速率更快,对于100W 的超声

功率对照组效果更加明显.在解吸过程终止的60
min,解吸率分别达到46.06%(25 W)、47.02%
(50W)、47.35(75W)和51.36%(100W).造成这

种现象的原因在于:超声场的“聚能效应暠使液体中

产生大量空化气泡并富集于固液界面,随着气泡体

积的增大,气泡破裂并产生巨大冲击波,进而强化

固体表面吸附相分子的脱附过程,提高污染物的解

吸效果.超声功率越大,这种效应越明显.这一过程

也是吸附相分子比非吸附相分子获得更多能量的

过程[10].但过强的超声波可能会破坏吸附剂的微

观结构,在实际操作时要特别注意.

25曟、V蒸馏水 =200mL、m沸石 =0.2g、400r/min

图2暋超声功率对吸附 MB
沸石解吸效果的影响

2.3暋水浴温度对解吸效果的影响

反应温度能够改变分子体系的布朗热运动参

数,是影响解吸过程的重要因素.由图3可知:水浴

温度的改变对解吸效果的影响不明显,随着温度的

增加,总体解吸效果略有下降.在不同温度梯度下,

0~20min内的解吸曲线接近,而在20~60min
反应区段,解吸曲线有所分离,最终解吸率表现为

47.83%(25曟)、47.21%(35曟)、45.54%(45曟)
和45.08(55曟).为了明确解吸过程的吸热灢放热

特性,使用阿累尼乌斯方程[11]计算解吸过程的表

观活化能,得出表观活化能Ea约为12.5KJ/mol,
说明内扩散步骤可能是解吸过程的限速步骤[12].
同时计算了298K下的标准吉布斯自由能、标准熵

变和标准焓变[13],发现殼G0、殼S0 和殼H0 分别为

-5.58KJ/mol、159.54J/mol/k和-0.46KJ/
mol,表明超声波辅助下 MB的解吸为自发、放热

过程,解吸过程使体系的无序性增加.

100W、V蒸馏水 =200mL、m沸石 =0.2g、400r/min

图3暋水浴温度对吸附 MB
沸石解吸效果的影响

2.4暋搅拌速率对解吸效果的影响

解吸过程包括膜扩散、颗粒扩散和化学反应3
个步骤[14],在不同的搅拌条件下,解吸过程的限速

步骤可能为3个步骤中的任何一个.目前普遍认为

解吸过程的限速步骤与搅拌速率有关[15],有必要
对其进行精细化研究.由图4发现:纵观反应全程,
搅拌速率对解吸效果的影响都很小,这与杨爽[15]、
安莹[16]的同类研究结果有异.笔者认为,在合成沸

石灢MB的研究体系中,时刻进行着解吸灢吸附的动

态可逆过程,搅拌速率的改变可以暂时打破解吸的

速率和强度,但同时客观上也改变了合成沸石对

MB的吸附趋势.可以认为,搅拌速率的变化只是

时刻改变着合成沸石表面解吸灢吸附的点位分布,
但各类点位的总量和分配趋于不变,总体效应体现

为解吸率的差异很小.安莹[16]认为,随着搅拌速率

的增加,解吸过程的限速步骤可能由孔扩散控制转

化为膜扩散控制,当然,这可能需要后续通过孔扩

散控制速率模型加以验证.

2.5暋解吸剂量对解吸效果的影响

解吸可以被认为是吸附的逆过程,吸附平衡是

·01·
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100W、25曟、V蒸馏水 =200mL、m沸石 =0.2g

图4暋搅拌速率对吸附 MB
沸石解吸效果的影响

吸附质在液固两相间的分配平衡,改变解吸剂量可

以改变反应体系的解吸效果.图5表明,解吸剂量

对解吸效果影响很大,各条对照曲线分离明显.在
相同的解吸时间点,随着解吸剂量的增加,解吸效

果更好.在解吸过程结束的60min,MB的解吸率

分别达到37.54%(100mL)、50.61%(200mL)、
61.28(300mL)和69.25%(400mL),而且从解吸

曲线可以看出,解吸率仍有继续提高的可能.之前

笔者的研究发现[9],MB的吸附去除可能是物理吸

附和化学吸附共同作用的结果,物理吸附的贡献更

大,MB的解吸率不会达到100%.因此,推测继续

增加解吸剂量可能对提高解吸效果的贡献不大,从
经济成本方面考虑也是不划算的.这点要特别注

意.

100W、25曟、m沸石 =0.2g、400r/min

图5暋解吸剂量对吸附 MB
沸石解吸效果的影响

2.6暋解吸动力学研究

解吸动力学研究对于估算解吸速率、推断解吸

机制、验证理论假设并指导实际应用具有重要意

义[17].选取经典的一级动力学方程和二级动力学

方程,298K下揭示蒸馏水对 MB的解吸特性,方
程表达形式分别如下[18]:

Qt=Q0(1-e-k1t) (2)

Qt=Q0 1- 1
1+k2

æ

è
ç

ö

ø
÷

t
(3)

暋暋式中:Qt 和Q0 分别为t时间的吸附量和平衡

吸附量(mg/g),t为解吸时间(min),k1 和k2 分别

为一级和二级反应速率常数.
解吸动力学拟合结果如表1所示:对于 MB的

解吸过程,一级动力学方程和二级动力学方程都能

较好地描述解吸过程,但二级动力学方程的拟合效

果更好,拟合系数R2 分别为0.936和0.991.这说

明 MB的解吸过程为二级反应.
表1暋解吸过程的动力学参数

一级动力学方程

Q0 K1 R2

二级动力学方程

Q0 K1 R2

25.164 0.125 0.936 28.832 0.154 0.991

3暋结束语

(1)在超声波辅助条件下,蒸馏水及有机溶剂

能有效地从沸石表面解吸被吸附的 MB,蒸馏水的

成本更低、没有二次污染,是一种更好的解吸剂.
(2)超声功率、水浴温度、搅拌速率和解吸剂量

都能不同程度地影响 MB的解吸效率,解吸过程能

够自发进行.随着解吸时间的延长,蒸馏水对 MB
解吸效率的增加呈现先快后慢的总体趋势.二级动

力学方程对解吸过程的拟合效果更好,系数R2 为

0.991.
(3)本文初步揭示了超声波辅助条件下,吸附

MB沸石的解吸特性,但对于解吸机制及解吸前后

沸石本体特性变化没有涉及,这将是下一步的研究

重点.
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2.5暋产品表征

所得产品各指标表征与国标对比如表1所示.
表1暋产品各项指标表征

指标
还原性物质(以Fe2+ 计)

的质量分数/%

全Fe质量

分数/%
盐基度/%

pH
(1%水溶液)

密度

/(g/cm3)(20曟)
国标 GB14951
灢2006要求

曑0.1 曒11 8~16 2~3 曒1.45

产品结果 0.003 13.2 15.63 2.3 1.62

2.6暋产品除镍效果的研究

水样取自宝鸡市长岭集团的电镀生产车间,含
镍量约为336.3mg/L.取一定量水样,将其pH 调

至9.3,投加适量该产品,静置4h,取上层清液,利
用原子吸收仪测其吸光度.通过标准曲线得出含镍

量为0.48mg/L,除镍率高达99.8%.另外,可得

出此产品在pH 等于8~12范围内对镍都有很好

的絮凝作用.三个月后,再次利用本产品对含镍废

水进行处理.结果表明:除镍率仍高达98%,说明

其具有较长的保质期.

3暋结束语

根据本文的实验结果可以得出如下结论:利用

程序控温法,当n(H2O2)暶n(H2SO4)暶n(H2O)

暶n(FeSO4·7H2O)为2.3暶0.3暶0.83暶1时,最
佳温度为50曟时,制得的聚合硫酸铁的各项指标

均满足国标 GB14951灢2006.水处理剂聚合硫酸铁

标准,且盐基度高于同等条件下利用恒温法所制得

的产品.
而且该方法具有反应速率快、无二次污染、设

备简单、投资少、保质期长等特点,适合于中小企业

的自产废水处理利用.并利用本产品处理含镍废

水,结果表示:除镍率可达99.8%,使絮凝后的废

水中镍含量达到 GB21900灢2008的排放要求.
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用分光光度法测定皮革中甲醛含量不确定度的评定

杨利杰,陆裕强
(南京正大皮革产品质量检测中心,江苏 南京暋210017)

摘暋要:通过对皮革中游离的可水解甲醛含量测定结果不确定度的研究,系统分析了分光光度

法测定皮革中甲醛含量不确定度的来源,并对各不确定度分量进行了量化且进行了合成不确

定度评定.
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Theevaluationofuncertaintyinthedeterminationof
formaldehydecontentbyspectrophotometer

YANGLi灢jie,LUYu灢qiang
(NanjingZhengdaLeatherProductsQualityInspectionCenter,Nanjing210017,China)

Abstract:Inthispaper,Accordingtotheresearchontheassayandtheevaluationofuncer灢
taintyinthedeterminationofformaldehydecontentinleatherbyspectrophotometer,theo灢
riginationoftheuncertaintyofeachinputquantityeventuallyareanalysedandevaluated.
Keywords:formaldehydecontent;determination;leather;byspectrophotometer;evaluation
ofuncertainty

0暋引言

甲醛是制革生产过程中的一种重要的化工材

料,主要用于皮革的鞣制、复鞣和涂饰等过程.甲醛

透出的气味轻者可刺激眼睛、皮肤和黏膜,重者可

引起呼吸道发炎和皮肤炎.我国早在2006年就出

台了《皮革和毛皮 有害物质限量》的国家标准,明
确规定了皮革和毛皮产品中游离甲醛的限量和测

定方法.这两年陆续出台了一系列产品标准也将皮

革中的甲醛含量作为检验项目.
测量不确定度就是对测量结果质量的定量表

征,测量结果的可用性很大程度上取决于其不确定

度的大小.测量不确定度已广泛应用于各个领域的

测量工作,根据CNAS灢CL07测量不确定度的要求

我们应有能力对每一项有数值要求的测量结果进

行测量不确定度评估[1].与国际表示方式一致的测

量结果和测量不确定度的报告具有重要的现实意

义.本文是在日常工作中通过大量的试验分析,对
用分光光度法测定皮革中的甲醛含量的不确定度

进行了系统的评估.

1暋测试

1.1暋测试方法标准

GB/T19941灢2005《皮革和毛皮 化学试验 甲醛

含量的测定》.

1.2暋试剂和仪器

(1)0.1%的十二烷基磺酸钠溶液.

* 收稿日期:2012灢05灢23
作者简介:杨利杰(1970-),女,江苏南京人,工程师,研究方向:皮革检测分析
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(2)乙酰丙酮溶液:在1000mL容量瓶中加入

150g乙酸铵,用800mL 蒸馏水溶解,然后加3
mL冰乙酸和2mL乙酰丙酮,定容,用棕色瓶保

存.
(3)乙酸铵溶液:150g乙酸铵加3mL 冰乙

酸,溶于1000mL水中.
(4)锥形瓶,100mL.
(5)容量瓶,50 mL、250 mL、500 mL、1000

mL.
(6)移液管,3mL、5mL、50mL.
(7)水浴锅,能控温在40曟暲0.5曟.
(8)分光光度计,波长412nm,20mm 比色色

皿.

1.3暋测试过程

取经过精确称量的试样2g(精确至0.0001
g)两份,分别放入100mL 的锥形瓶中,加入50
mL已预热到40曟的十二烷基磺酸钠溶液,盖紧

塞子,在40曟暲0.5曟的水浴中轻轻振荡60mim
暲2min,皮革中的甲醛被萃取出来.萃取液经乙酰

丙酮显色,用分光光度计测定其吸光度Ep,萃取液

自身吸光度记作Ee,利用标准曲线折算成皮革中

甲醛含量.测定过程见图1.

图1暋测定皮革中甲醛含量的过程

1.4暋计算结果

公式:Cp=
(Ep -Ee)暳V0暳Vf

F暳W 暳Va

其中:Cp-样品中的甲醛含量,mg/kg;Ep-
萃取液与乙酰丙酮反应后的吸光度;Ee-萃取液自

身的吸光度;V0-萃取液的体积,mL(标准条件50
mL);Va-从萃取液中移出的体积,mL(标准条件

5mL);Vf-显色反应的溶液体积,mL(标准条件

10mL);F-标准曲线斜率(Y/X),mL/毺g;W-试

样的质量,g;其中 Ep-Ee

F =C;C-萃取液中甲醛

的浓度.

2暋测量结果(甲醛含量)的不确定度

2.1暋数学模型

暋暋暋暋暋暋Cp =C暳V
W mg/kg

2.2暋合成标准不确定度

暋暋u2(Cp)=
灥f
灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

C
2

u2(C)+ 灥f
灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

V
2

u2(V)

+ 灥f
灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

W u2(W)

暋暋其中:u(C)-表示测量浓度的标准不确定度;

u(V)-表示定容的标准不确定度;u(W)-表示称

量样品质量的标准不确定度.

urel(Cp)= u2
rel(C)+u2

rel(V)+u2
rel(W)

2.3暋标准不确定度分量

2.3.1暋浓度的标准不确定度分量

设给出的标准曲线为A=a+bC ,A 为吸光

度,浓度的标准不确定度u(C)由分光光度计测定

值的不确定度与回归直线的不确定度u(r)合成

的.
测吸光度的不确定度由分光光度计测试误差

带来的不确定度u(e)与回收率(回收误差)带来的

不确定度u(h)合成的.u(e)与u(h)相比可忽略不

计.

u2(C)= 灥C
灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

A
2
[u2(e)+u2(h)]+ 灥C

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

C
2

u2(r)

=u2(h)+u2(r)

2.3.1.1暋回收率带来的标准不确定度

根据标准要求回收率范围为80%~120%,按

JJF1059灢1999《测量不确定度评定与表示》5.8计

算urel(h)=40%
12 =0.033[2] .

2.3.1.2暋标准曲线的标准不确定度

采用最小二乘法拟合甲醛的校准曲线时不确

定度由两部分构成,其一为使用标准溶液配制时引

入的不确定度U(1),其二为标准曲线拟合引入的

不确定度U(2).
(1)使用标准溶液配制时引入的不确定度

标准溶液从中国计量科学研究院购买,标准证

书编号为 BW3450,浓度为9.82mg/mL,2mL/
支,先稀释至100mL容量瓶中,浓度为196.4毺g/

mL再用3mL移液管和100mL容量瓶将196.4

毺g/mL溶液稀释至5.89毺g/mL 的标准甲醛溶

·41·



第5期 杨利杰等:用分光光度法测定皮革中甲醛含量不确定度的评定

液,然后再配制出浓度分别为 0.3534,0.589,

1.178,1.767,2.945(毺g/mL)的5个校准溶液.这
一过程的不确定度主要是配制成5.89毺g/mL的

标准甲醛溶液引入的,后面过程的不确定度可忽略

不计.
1)购买的标准溶液的不确定度为3%(证书给

出),按矩形分布有0.03
3

=0.017.

2)第一次稀释用到100mL容量瓶,B级100
mL 容 量 瓶 允 差 暲0.20 mL[2],按 矩 形 分 布

0.02
3暳100

=0.0012.

3)第二次稀释用到3mL移液管和100mL容

量瓶,A级3mL移液管的允差为暲0.015mL[3],

按矩形分布 0.015
3暳3

=0.0029.

第 二 次 稀 释 带 来 的 不 确 定 度 为

0.00122+0.00292 =0.0031.
使 用 标 准 溶 液 配 制 时 引 入 的 不 确 定

度[4]urel(1)= 0.0172+0.00122+0.00312 =
0.017.

(2)标准曲线拟合引入的不确定度

校准标准溶液的吸光度测量结果如表1所示.
表1暋校准标准溶液的吸光度测量结果

标准溶液
的浓度C

/(毺g/mL)
0.3534 0.589 1.178 1.767 2.945

吸光度 A 0.078 0.151 0.291 0.442 0.736

暋暋由表1的数据进行线性拟合得出该回归直线

的方程为A=-0.0045+0.2518C.
吸光度测量的实验标准方差为[5]

暋暋S(A)=
暺
n

i=1
v2

i

n-2=
暺
n

i=1

(Ai-a-bCi)2

n-2
=0.005742

通过用最小二乘法得到的校准曲线计算萃取

液中甲醛浓度对被测样品的萃取液共测量两次,即

P=2,测量结果如表2所示.
表2暋样品的质量、吸光度及浓度结果

序号 Ep Ee W/g C/(毺g/mL)

1 0.464 0.037 2.1003 1.6964

2 0.452 0.042 2.0425 1.6288

u(2)=S(A)
b

1
P + 1

n +
(C-煀C)
Sxx

=0.005742
0.2518

1
2 + 1

5 +1.6624-1.36648
4.3184

=0.01999(毺g/mL)

urel(2)=0.01999
1.6624 =0.012

urel(r)= u2
rel(1)+u2

rel(2)= 0.0172+0.0122

=0.021

urel(c)= u2
rel(h)+u2

rel(r)= 0.0332+0.0212

=0.039
2.3.2暋试样萃取液体积及显色反应体积的标准不

确定度分量

萃取液体积为50mL,是用50mL移液管移

取,其 不 确 定 度 主 要 来 源 为 容 量 允 差.根 据

JJG196灢2006《常用玻璃量具》规定,50mL的 A 级

移液管的体积允差为暲0.05mL,假定用移液管移

取体积的误差服从矩形分布,此时包含因子取 3.

u(V0)=0.05
3

=0.029(mL)

urel(V0)=u(V0)
V0

=0.029
50 =0.00058

暋暋显色反应用5mL移液管移取萃取液,加入5
mL显色剂乙酰丙酮,其不确定度也主要来源于容

量允差.根据JJG196灢2006《常用玻璃量具》规定,5
mL的 A 级移液管的体积允差为暲0.015mL,包

含因子取 3.

u(Va)=0.015
3

=0.0087(mL)

urel(Va)=u(Va)
Va

=0.0087
5 =0.0017

u(Vf)=0.015
3

=0.0087(mL)

urel(Vf)=
u(Vf)
Vf

=0.0087
5 =0.0017

urel(V)= u2
rel(Va)+u2

rel(Vf)+u2
rel(V0)

= 0.00172+0.00172+0.000582

=0.0025
2.3.3暋试样质量的标准不确定度分量

可采用 A类评定,也可采用B类评定.这里采

用B类评定.
电子天平的精度为0.0001g,标准不确定度

为

(下转第21页)
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烟草废次物综合利用研究进展

徐永建1,赵暋睿1,谭海风2

(1.陕西科技大学 轻工与能源学院,陕西 西安暋710021;2.湖南中烟工业公司,湖南 长沙暋410007)

摘暋要:在烟草生产、加工过程中会产生大量的烟草废次物。烟草废次物通过分离、提纯等工

艺可得到烟碱、茄尼醇、果胶等高附加值产品;通过磨解再造工艺或烟梗直接成丝工艺可得到

纸板、纤维板、再造卷烟材料等;通过生物发酵等方法可以获得生物培养基、肥料等。本文结合

国内外资料,对烟草废次的综合利用现状进行了综述.
关键词:烟草废次物;综合利用;烟碱;茄尼醇;烟草薄片

中图法分类号:X795暋暋暋暋文献标识码:A

Researchprogressonthecomprehensive
utilizationoftobaccowaste

XUYong灢jian,ZHAORui,TAN Hai灢feng
(1.CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.TobaccoHunanIndustrialCo.,Ltd,Changsha410007,China)

Abstract:Alargenumberoftobaccowastewouldbeproducesduringtheprocessoftobacco
production.Itiscanbeobtainhighvalue灢addedproductssuchasnicotine,alcohol,pectin
withtheprocessoftheseparationandpurificationfromthetobaccowaste;itisalsocanob灢
tainpaperboard、fiberboardandreengineeringcigarettematerialswithmillandreengineering
process,ortobaccostalkdirectlyintopipetobaccotechnology;itiscanobtainbiologicalcul灢
turemedium,fertilizer,etcthroughthemethodofbiologicalfermentation.Thecomprehen灢
siveuseofwastetobaccoisreviewedbasedontheinformationintheworld.
Keywords:tobaccowaste;comprehensiveutilization;nicotine;solanesol;tobaccoslice

0暋引言

我国烟草的种植面积和产量均居世界首位,常
年烟叶种植1500万亩,生产烟叶175万吨.2011
年烟草行业共实现工商税利7529.56亿元,同比

增长22.5%.上缴国家财政6001.18亿元,同比增

长22.8%.烟草种植与产品加工在国民经济发展

中发挥着重要的作用.

烟草原叶须经采收、烘烤、晾制、加工成型等工

艺方可用于卷烟制造,烟茎、烟梗、烟末等烟草废次

物即在此加工过程中产生,如图1所示.
烟草废次物是指烟草原叶在采收以及烟草制

品加工过程中产生的,未能用于制烟的烟草组成部

* 收稿日期:2012灢06灢21
基金项目:湖南中烟梗成丝处理关键技术研究项目(3018);陕西科技大学学科带头人培育基金项目(XKD2010002)
作者简介:徐永建(1970-),男,陕西西安人,教授,博士生导师,研究方向:植物纤维资源高值化利用
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图1暋产生烟草废次物的简易流程图

分(制烟包括用下脚料制造膨胀烟丝或烟草薄片

等),包括烟茎(又称烟杆,烟秆)、烟梗 (即为烟叶

的叶柄)、无法进行卷烟加工的低等级或者等外级

烟叶、烟草植株的上部烟叶、烟花、烟种、叶脉、腋芽

卷烟企业积存的烟末、烟根、根出条.各组成部分化

学组成随烟草种类不同有很大变动.
表1暋部分烟草废次物的化学组分[1]

组份含量 烟杆 烟梗

综纤维素/% 77.44 34.14
木素/% 18.63 4.39
果胶/% 3.89 -

苯灢醇溶出/% 3.21 6.07
灰分/% 5.00 10.28

暋暋作为烟草生产大国,我国每年有数十万吨烟草

废次物被弃置,不但污染环境,还是对资源的极大

浪费.烟梗目前的主要利用形式是提取木质素、果
胶、烟碱、茄呢醇、制烟草薄片等.废次烟草的主要

利用形式是(1)烟草废次物中有效物质的提取,如
烟草废次物中提取烟碱、茄尼醇、果胶、烟草蛋白

等;(2)制烟草薄片纸、烟梗切丝等卷烟功能材料,
同时烟茎也是造纤维板,纸制品的较好原料;(3)通
过生物处理等方式获得产品[2灢6].

1暋对于烟草废次物有效成分提取

1.1暋烟草废次物提取烟碱

烟碱(又叫尼古丁nicotine),主要存在于废次

烟叶和烟梗中,其化学名称为S灢3灢(1灢甲基灢2灢吡咯

烷基)吡啶,分子式为C10H11N,烟碱是一种中枢神

经兴奋剂,吸食后使人产生生理和心理上的依赖

性,是让人成瘾的物质.此外烟碱能广泛应用于精

细化工、制药、有机合成、国防工业和农业等领域.
含量为40%的硫酸烟碱可用于配制专门用于粮

食、油料、蔬菜、水果等食用农作物的无残留、无公

害高效杀虫剂及生物农药[7].
从废次烟草中提取烟碱的方法有多种如[8,9],

(1)水蒸汽蒸馏法是最常采用的形式,但该方法生

产能耗高,收率低,浓度低;(2)离子交换法,离子交

换法提取烟碱具有生产周期短、能耗低的优点,但
是离子交换所用树脂的预处理、再生较麻烦,目前

尚处于实验室小试研究阶段;(3)超临界溶剂萃取

法,该方法是目前提取天然烟碱最有前景的方法之

一.它是基于一种溶剂对固体和液体的萃取能力和

选择性在超临界状态下较之在常温和常压下可获

得极大提高萃取的新方法.
王星敏[10]等采用复合萃取剂,利用碱化双相

法提取废次烟草中天然活性成分烟碱.结果表明:
选择复合萃取剂氯仿-正己烷,浸提液pH 值为

11,萃取相比为2暶6,浸提3.5h,萃取10min,反
萃剂 H2SO4 量为20mL(V硫酸 暶V复合萃取剂 =4暶

6),烟碱提取率为90.2%.郑奎玲等[11]采取了连续

萃取法使烟碱的纯度达到99%,同时得到了甲苯

烟碱,有机酸烟碱盐,复配了高效、低毒、低残留的

无公害农药,该农药利用10%的烟碱乳油对蚜虫

触杀,处理48h,1000倍液处理的校正死亡率达

93.22%.同时王星敏[12]等采用酶促反应利用微生

物发酵,微波协助方式处理废次烟叶提取烟碱.实
验结果表明:选用白腐真菌和管囊酵母(1暶1)在微

波协助处理下,接种量40%,pH=6,30曟发酵48
h,得到烟草中烟碱溶出浓度为3.291g/L.

1.2暋烟草废次物提取茄尼醇

茄尼醇是一种不饱和的聚异戊二烯醇,属四倍

半萜醇,分子式为C45H74O,分子量630,为蜡状白

色固体,熔点42曟,易溶于有机溶剂,不溶于水,无
旋光活性.茄尼醇具有抗菌、消炎和止血作用,是药

物合成重要的医药中间体,常用于合成抗心血管疾

病、抗癌、抗溃疡等药物,同时也是合成辅酶Q10
和维生素K2的主要原料[13].随着市场对辅酶Q10
的需求量不断增大[14],从废次烟草中提取茄尼醇,
不仅能获得一种重要的医药原料,而且可以提高烟

草工业附加值.废次烟草经粉碎用丙酮浸泡过滤,
蒸去溶剂即可得到废次烟草的茄尼醇浸膏.烟草中

总茄尼醇含量约为3%,以游离态和结合态两种形

式存在,其中68%以酯的形式存在[15].烟草中的茄

尼醇主要集中在烟叶中,质量分数约为0.45%,其
次为烟梗,质量分数约为0.037%,而烟根和烟茎

中茄尼醇的量很低[16].
烟草废次提取茄尼醇的方法很多,国外早期的

生产方法是以黄种烟叶为原料,用正己烷或甲醇作

抽提剂,加热搅拌抽提2~3次,过滤,滤液浓缩制

得茄尼醇粗品,再经皂化、离心、萃取及高效液相色

谱精制,最终得到高纯度的产品.但以烟叶为原料

制备茄尼醇资金投入大、高纯度己烷溶剂成本高、
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甲醇毒性较大、工艺操作繁琐费时.
针对上述缺点,岑波[17]等人找到一种廉价易

得的PE溶剂,无论是茄尼醇的提取率还是溶剂的

回收率方面均优于正己烷.此外,有学者通过薄层

色谱法从废烟叶中提取茄尼醇,并以库仑滴定法测

定茄尼醇含量,该方法操作简便,对茄尼醇的提取

也是一种有益的探索.周新光[18]从废弃烟草中提

取得到茄尼醇浸膏和烟碱提取液,茄尼醇浸膏皂化

后用柱色谱方法,可得纯度95.7%的茄尼醇,收率

80%.夏敏[19]以无水乙醇为提取溶剂,分别用超声

法和微波法对废次烟草进行提取,研究微波功率、
固液比和烟末粒度3因素对微波提取的影响.结果

表明,用无水乙醇作溶剂,微波提取茄尼醇的提取

效果明显优于超声提取,且缩短了提取时间.张海

波等[20]研究了以乙醇为萃取剂,从废次烟梗中提

取茄尼醇的最佳工艺条件:提取剂为95%的乙醇,
料液比1暶10,在70曟提取9h,达到最大提取率

79.6%.孙 心 齐[21]通 过 比 较 HZ灢802、HZ灢803、

HZ灢803A、HZ灢841四种非极性大孔吸附树脂对茄

尼醇的静态、动态吸附及解吸性能,研究了其相应

的静态吸附动力学过程和茄尼醇溶液的浓度对吸

附性能的影响,考察了用大孔吸附树脂纯化茄尼醇

的方法.

1.3暋烟草废次物提取果胶

果胶是一种水溶性植物胶,属天然高分子化合

物,广泛存在于多种植物的细胞组织中.果胶最重

要的特性就是胶凝作用,在食品、轻工、医药等行业

广泛用作乳化剂、胶凝剂和增稠剂.研究表明,烟梗

中的果胶含量较高,极具提取价值.
鲁蕾[22]采用“酸液浸提一铁盐沉析暠的工艺制

备烟梗果胶.浸提pH 控制在1.3~1.6,浴比1暶
24~1暶30,温度70曟,时间80min,结果显示,所
得烟梗果胶的主要质量指标符合 GBn246灢85的相

关规定,样品中的果胶质含量为90.9%,甲氧基含

量为11.9%.赵世民[23]将脱色后的烟梗在酸性条

件下加热,以浸出其中的果胶,然后用乙醇溶液将

浸出液中的果胶沉淀析出.试验结果表明,果胶的

最佳提取条件为:液固比等于 14/1(mL/g),提取

温度为80曟,提取时间为2h,提取液的 pH 值为

1.0,沉淀析出果胶时,提取液中乙醇的浓度为

50%,果胶的最大收率可以达到9.4%左右.

1.4暋烟草废次物提取蛋白质

植物蛋白是蛋白质的一种,是从植物中直接提

取出来的蛋白质制品,营养与动物蛋白相仿,但是

更易于消化.烟草可以提供大量与高质量的植物蛋

白.烟草的植物蛋白含量为10.68%,与玉米,甘蔗

相当,且营养价值高于酪蛋白和鸡蛋[6].在美国种

植条件下,从每亩烟草中可获200kg以上烟叶总

蛋白和40kgF灢1灢p蛋白,相当于每亩大豆提供蛋

白的5倍[1],其价值可达6000美元/英亩,远超传

统用途的2500美元/英亩.还可以在8月烟叶收

割完毕后继续栽培烟株获取新叶,从新叶中获取植

物蛋白.
化学家 Wildman认为,烟草蛋白在绿色植物

蛋白质中占有极其重要的地位,因为从烟草中可获

取纯的晶态的 Fraction灢1灢protein(F灢1灢p灢a与其同

质物占烟草植株可溶蛋白的一半),更为重要的是,
烟草F灢1灢p可能是营养与功能最丰富的食用蛋白.

2暋烟草废次物制功能性材料

2.1暋烟草废次物制烟草薄片

烟草薄片是烟草废次物利用的重要途径.烟草

薄片又称再造烟叶或匀质烟叶,它是烟草工农业生

产中的综合利用产物.该技术是将整个卷烟生产过

程中废弃的烟梗、烟末以及部分低档次烟叶采用不

同加工方法处理,制备成性状接近或优于天然烟叶

的产品,再应用于卷烟生产.它不仅能使烟叶原料

最大限度地得到应用,有效降低卷烟的生产成本,
而且可以在一定程度上使卷烟物理性能和化学成

分按人们的意愿和要求得到调整和改善,从而有助

于卷烟内在品质的提高,有利于卷烟的降焦减害.
李晓等[24]对造纸法再造烟叶中添加木浆纤维

的使用量进行研究.结果表明,在实验室条件下,随
着木浆纤维加入量的增加,再造烟叶的抗张强度、
填充值和耐水性随之增大,但厚度和定量基本无变

化.ThomasAlbertPerfetti等[25]报道了一种外加

添加剂的造纸法再造烟叶,通过加入维生素 C来

改变烟草薄片的燃烧性质和抽吸品质,该添加剂可

在制浆过程中以水溶液或者干粉的形式加入,或者

在再造烟叶形成以后以水剂的形式喷洒加入.孙
霞[26]等考察了造纸法烟草薄片制造工艺中表面活

性剂聚氧乙烯山梨醇酐单油酸酯添加量、萃取温

度、料液比和萃取时间等对萃取率的影响.结果表

明,优化后的烟梗萃取工艺条件为:表面活性剂聚

氧乙烯山梨醇酐单油酸酯添加量0.1%、萃取温度

60曟、萃取时间70min、料液比为1暶5,烟梗的萃
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取率为49.67%.孙德平等[27]考察了磨浆浓度、添
加不同助留助滤剂对烟草基片松厚度、干湿抗张强

度以及配抄浆料留着和滤水性的影响.结果表明:
采用低浓(4%)磨浆、添加适量(0.6%左右)的壳聚

糖抄造,所得烟草基片的综合质量较好,配抄浆料

的留着和滤水性能好.同时胡安全等[28]指出目前

造纸法薄片在组织结构方面与烟叶存在较大差异,
在卷烟生产过程中会造成含水率不一致、切丝宽度

不均匀、卷烟成品混配均匀性较差等一系列问题.

2.2暋烟草废次物制纸或纤维板

早在八十年代末,我国云南、山东等地已经用

烟梗生产纸浆.二十世纪初,菲律宾致力于烟梗生

产的原纸浆产品来生产纸板,取得一定进展.
王玉勤[29]公布了一种废弃烟梗、叶制浆造纸

工艺:在废纸回收浆中较大比例的加入废弃烟梗、
叶,仍能加工出合格的黄板纸,使造纸成本大幅降

低,而且不存在排废污染环境的问题.刘维涓等[30]

公布了一种利用废烟梗制造烟草栽培用纸的方法:
将废烟梗送入萃取装置中进行萃取,然后固液分离

和碎浆,加入重量百分数为10%~20%的长纤维

木浆,再将混合浆料加水稀释后抄造成形并进行前

干燥处理得到纸幅,将纸幅涂布后干燥处理,即获

得烟草栽培用纸.制得的烟草栽培用纸不仅具有较

好的保温、保湿、遮光、透气性,又能促进烟苗生长,
且是绿色环保的可替代塑料薄膜的烟草栽培用纸.

同时烟杆木质化纤维扁而宽、易扭曲,是制造

高密度纤维板的理想原料.且由于烟杆纤维中含有

一定量的果胶和木素,这些物质在165~175曟下

变粘,在高压作用下可将纤维彼此粘结起来,再加

上在高压加热条件下,纤维表面的纤维分子之间的

分子引力和氢键结合力的作用,可以实现无胶制

板.使用烟杆制造纤维板即解决了废弃烟杆对环境

的损害,又缓解了以木材为原料的工业对森林的砍

伐.蔡静蕊[31]提出以烟杆为主,搭配杨木等无异味

木材纤维原料,用半干法制造烟杆无胶高密度纤维

板.这种无胶高密度纤维板无异味,可作为烟草加

工行业所需的烟夹板,经板面装饰后可作为绿色装

饰材料.菲律宾的ReynaldoCCastro等[32]于2000
年研制出以烟杆为原料,酚醛树脂为粘结剂制造低

中高密度纤维板的技术,其目的偏重于使这项技术

商业化.需要注意的是烟杆中含有果胶,制成纤维

板可能会招惹昆虫.洛阳等[33]以烟秆为主要原料,
切段刨花干燥后配以11 %~13%的粘结剂,在

140~180曟温度和14~18kg/cm2 压力作用下固

化而成,粘结剂由低毒快速固化脲醛树脂胶、氯化

铵、尿素构成.采用本发明制成的板材强度高、光洁

度好,厚料易得,工艺简单,而且烟秆内含有烟碱,
可防止虫蛀、是建筑、家俱业理想的木材代用品.
600kg烟杆可生产1m3 刨花板,而普通刨花板是

将木质碎料用合成树脂胶粘接而成的板材,在我国

和世界各国都得到很大发展,这为提高木材利用率

和保护森林资源起到十分重要的作用.
烟杆也可以作为造纸的原料,朱松坚[34]以废

弃烟杆、梗、叶等为原料,通过烟草植物制备工段、
烟纤物料与可溶性物质分离、化学微调和机械分丝

改性等工艺制成合格浆板.张先进[35]等以烟杆为

原料,采用一定比例的亚硫酸盐和氢氧化钠药液预

浸,在一定工艺条件下蒸煮至原料软化,然后用机

械的方法疏解和两次磨浆,然后上网抄造,得到烟

杆纤维浆板.烟杆纤维浆板可为国内生产烟草薄片

提供优质浆料,同时也为烟杆资源开辟了一个新的

应用领域.

2.3暋烟梗直接切丝工艺

烟叶中约含有 25%的烟梗,烟梗纤维素含量

较高,经膨胀工艺生产的梗丝使用在卷烟产品上,
不仅可降低原料消耗,而且能够降低卷烟焦油含

量、平衡烟气、改善烟支燃烧性能[36].目前制梗丝

工艺已相当成熟,使得烟梗的有效利用率和梗丝加

工质量大幅度提高.
烟梗切丝工艺流程:

图2暋烟梗制丝工艺简易流程图

ESS(ExpandedShreddedStem)ESS是一种

新型 的 梗 丝 处 理 技 术,由 英 国 DICKINSON灢
LEGG 公司研发的.ESS工艺是和传统的梗丝处

理方法完全不同的处理工艺.经过 ESS设备处理

后产品呈颗粒状,富有弹性,填充能力强,而且与传

统的梗丝相比,ESS梗丝的降焦效果更加显著.目
前这种设备已被江苏中烟工业公司徐州卷烟厂国

内第一家引进,生产的产品在卷烟配方中已经得到

应用.笔者将造纸工业中的高得率制浆工艺设备应

用到烟梗成丝工艺中,开发出一种高效、快速、高质

量的烟梗成丝工艺.得到的梗丝经筛分和经膨化处
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理,添加到卷烟中.梗丝能有效降低烟草中的焦油、
尼古丁、CO等有害物质的含量,提高烟厂的经济

效益.

3暋生物技术在烟草废次物综合利用上的应用

除上述烟草废次物成分的提取外,生物技术的

广泛应用,也为烟草废物的利用开辟了途径.
张怡[37]等用废次烟草替代固态发酵中的麸皮

等有机载体以由于发酵苏云金杆菌.实验结果表

明,所生产产品的生物杀虫效果明显,为烟草废料

的循环利用开辟了新途径.李超[38]等以烟草废料

烟梗为原料,采用正交组合设计方法,对苏云金杆

菌的液态发酵培养基配方和发酵适宜条件进行摇

瓶优化筛选.结果表明,烟梗液态发酵培养基的最

佳组合为:烟梗液态基础培养基添加1.5%的蛋白

胨,0.4%的酵母膏,0.5%的葡萄糖,0.1% 的磷酸

二氢钠.发酵适宜条件为:接种量在1%,pH7,温
度30曟,摇床转速180r/min.高明等[39]采以烟梗

为原料进行了高温好氧发酵制作有机肥的研究.结
果表明,在不添加外源营养的情况下,烟梗原料可

快速升温发酵,10d左右温度达到最高值.添加发

酵菌剂可加速烟梗有机肥的腐熟,堆体最高温度为

67曟,高温(曒50 曟)持续时间延长,有机肥发酵

腐熟周期可缩短5d.堆肥结束时含水40.28%,

pH7.3,有机质65.05%,GI86.67%,大于堆肥腐

熟指标的临界点80.00%;肥料样品呈黑褐色,具
有土腥味,无烟草气味;含有丰富营养元素,其中含

量较高的是氮2.59% 、钾6.75% 、磷0.48% 和铁

338.10mg/kg等.

4暋结束语

烟草废次物的综合利用,一直受到国内外研究

者的重视,烟草的综合利用是烟草行业21世纪的

重要研究方向,也是烟草农业与卷烟工业可持续发

展的必然要求.目前,烟草废次多用于提取烟碱、茄
尼醇等用作制药原料,以及生产烟草薄片和烟梗直

接切丝.关于烟草废次的研究,建议重点考虑以下

2方面:(1)烟草废次物中除含有烟碱、茄尼醇、果
胶、蛋白质外,还含有氨基酸、有机酸类和糖等化学

成分,烟草废次中有效成分的高效提取、多种物质

的复合提取成为以后科研的方向.(2)辊压法薄片

的成丝率低、大量添加卷烟后吃味差,且提高了产

品的焦油含量;烟梗丝由于其香气和风格上的缺

陷,也不宜大量添加.因此开发高品质的造纸法烟

草薄片和梗丝的膨化、调香的配套工艺是产品研发

的方向.合理开发、综合利用,使烟草废次物不仅作

为卷烟工业原料,而且成为化工、食品以及医药的

重要原料,烟草的生产将会产生更大的经济、社会、
生态效益.
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u(W)=0.0001
3

=0.0000577(g)

urel(W)=u(W)
W =0.0000577

2.0714 =0.000028

2.4暋合成标准不确定度

Urel(Cp)= u2
rel(V)+u2

rel(W)+u2
rel(C)

= 0.00252+0.0000282+0.0392

=0.039
而甲醛含量

暋暋暋暋Cp =C暳V0暳Vf

W 暳Va

=1.6624暳50暳10
2.0714暳5

=80.3(mg/kg)
最后得

暋暋暋暋u(Cp)=urel(Cp)暳Cp

=0.039暳80.3
=3.1(mg/kg)

2.5暋扩展不确定度

取包含因子k=2,则扩展不确定度U(Cp)为

暋暋暋暋U(Cp)=k暳u(Cp)

=2暳3.1
=6.2(mg/kg)

2.6暋不确定度报告

暋暋甲醛含量Cp =(80.3暲6.2)mg/kg.
其中扩展不确定度U(Cp)=6.2mg/kg是由

标准不确定度u(Cp)=3.1mg/kg乘以包含因子k
=2得到.

3暋结论

通过对皮革中甲醛含量测定的不确定评估可

以看出,其不确定度主要来源是甲醛浓度测定,其
中以标准曲线所引入的测量不确定度为主,所以标

准溶液的配制和标准曲线的取得是影响该试验测

量结果的主要因素.因此,在日常检测过程中,检测

人员要提高实验操作技能,尽量减少各不确定度分

量的影响,确保样品检验结果的准确度.
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稀土氧化物对刚玉系高温自润滑材料
组织结构与性能的影响

陈暋平,殷海荣,王暋芬
(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 XRD、SEM、AFM 等系统研究了 Y2O3 对刚玉系高温自润滑材料组织结构与性

能的影响.结果表明:Y2O3 可改善和优化其组织结构,起到细化晶粒,促进致密化作用,可有

效提高材料高温摩擦状态下强度、韧性和蠕变能力,促进表层结构的有利转变,形成纳米结构

层,出现流体动力润滑,使摩擦磨损进一步降低,呈现出良好的高温自润滑性.
关键词:稀土氧化物;致密化;纳米结构;自润滑
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Effectofrear灢earthoxideonthemicrostructureand
propertiesofAl2O3灢basedself灢lubricatingmaterials

CHENPing,YIN Hai灢rong,WANGFen
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TheeffectsofY2O3onthemicrostructureandpropertiesofAl2O3灢basedself灢lu灢
bricatingmaterialsweresystematicallystudiedbymeansofXRD,SEMandAFM.Theex灢
perimentalresultsindicatethatY2O3canmodifythematerialsmicrostructure,reducethe
crystalsizeandmakethebodymorecompact,effectivelyimprovetheintensity,toughness
andcreepresistanceunderfricationconditionathightemperature,anditcanpromotethe
transformationofsurfacestructuretonanophase灢structurallayer,exhibithydrodynamiclu灢
bricationsothatfrictionandwearbehaviorsdecreasedobviouslyandthematerialspossess
favorableself灢lubricatingpropertiesathightemperature.
Keywords:rear灢earthoxide;densification;nanophase灢structure;self灢lubrication

0暋引言

刚玉陶瓷具有高强度、高硬度、耐高温、耐磨损

等优良特性,是一种已在工程中获得广泛应用的耐

磨构件材料[1灢2].目前对其摩擦磨损的工艺条件和

磨损机理研究已有不少报道[3灢4],研究结果表明:刚

玉陶瓷在高温下的磨损性能主要是由材料的组织

结构决定的.目前尚未有过关于稀土氧化物对此类

材料结构与性能影响的详细研究报道.本文通过引

入合适稀土氧化物(Y2O3)来研究刚玉材料显微结

构与力学性能和摩擦性能的影响关系,以求改善和

优化材料的显微结构,提高其力学性能,为研制高

* 收稿日期:2012灢08灢25
基金项目:陕西省教育厅科研计划项目(06JK355)
作者简介:陈暋平(1963-),男,陕西临潼人,副教授,研究方向:新型陶瓷材料、结构材料
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性能、高温自润滑材料提供有效途径.

1暋实验

1.1暋样品制备

为探讨稀土氧化物对刚玉陶瓷结构及性能的

影响关系,并考虑材料强度和韧性的要求[5],实验

以99氧化铝瓷(组成配方 A)为基础,采用在基体

中加入适量的稀土氧化物来改变其显微结构,以便

制备出性能优良的刚玉系高温自润滑陶瓷.为此,
在 A12O3 原料中加入 Y2O3、ZrO2 等氧化物(组成

配方B,如表1所示),经混合、制浆后注浆成型,并
置于高温电炉中进行常压烧结.烧成制度为1700
曟暲20曟,高保1h后自然冷却至室温.烧结后的

样品按不同性能测试的国标要求进行尺寸加工和

外形加工.

1.2暋性能测试

将样品按标准分别进行了密度、抗弯强度、断
裂韧性、弹性模量、显微硬度等力学性能的测试,其
结果如表2所示.

表1暋刚玉系陶瓷的化学组成(wt%)

Batchformula A12O3 MgO Y2O3 ZrO2

A 99 1
B 99 1 3mol% 7mol%

表2暋刚玉系陶瓷的力学性能测试

Specimen A B
Density/(g/cm3) 3.82 3.82
Bendstrength/MPa 151.3 184.3
FracturetoughnessKIC

/(MPa·M1/2)
4.92 5.14

Elasticmodulus/GPa 382 403
MicrohardnessHV/(暳107Pa) 1898 1982
Compressionstrength/MPa 925.6 887.2

2暋结果分析及讨论

2.1暋稀土氧化物对显微结构的影响

用日本理学D/max2200pcX灢衍射仪对样品进

行了晶相分析(如图1所示),发现刚玉系陶瓷中主

晶相均为刚玉相,它是板状、片状的,具有较高弹性

模量和较高强度的晶体.
由于本实验引入了稀土氧化物,影响了材料的

显微 结 构,Y2O3、ZrO2 形 成 固 熔 体 Y0.15Zr0.85

O1.93,并以单独相存在于刚玉晶体的晶界处,固熔

体与 A12O3 之间的晶界不存在液相.用 SEM、

AFM 观察晶粒和气孔大小及形状(如图2、图3所

示),可见:刚玉的晶形以板状、片状为主,大小在

1.5~2.5毺m 之间,似层状均匀发布,而气孔的大

小约为2~3毺m,含量在3%~5%,呈不规则形

状,但分布均匀.

图1暋B试样的 XRD谱线

图2暋B试样的SEM 结构照片

通过显微结构分析发现,添加 Y2O3、ZrO2 的

刚玉陶瓷的断裂方式大多为沿晶断裂,而单组份的

刚玉瓷的断裂方式为沿晶断裂和穿晶断裂,可见

Y2O3 的加入改变了试样的断裂方式,增强了刚玉

晶体的晶界,相邻晶粒的晶格大多相互匹配,连接

力较强,导致了晶粒的显著强化和晶界强度的明显

提高.同时,稳定化的ZrO2 的存在,致使刚玉晶粒

呈片晶状,且成层排列.
该状况与单相刚玉陶瓷中 SiO2、CaO、Na2O
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等液相的存在使晶粒表现为片状的晶体形状类似,
形成这种状况的原因是:一方面,刚玉晶体由于添

加了稀土氧化物表现出较低的应变能,随着烧结的

进行,相变在试样中产生了较大的内应力和热应

力,为了减少相邻晶粒间的应变能,晶粒经常选择

各向异性的生长形状,而片晶状、板晶状结构被认

为有利于减少应变能;另一方面,烧结过程中伴随

着毭-A12O3 曻毩-A12O3 相变的扩散,在毭-
A12O3 小颗粒之间和空洞中存在着ZrO2,在发生

相变过程中受到ZrO2 的影响,相变的界面移动将

避开大的ZrO2 颗粒,而包裹小的ZrO2 颗粒,在不

同的方向非一致地生长,从而形成片晶状的毩-
A12O3 晶粒,小尺寸片状晶外形有利于提高材料

的高温自润滑性能[6].

图3暋B试样的 AFM 结构图

由于Zr4+ 半径为0.087nm,Y3+ 半径为0.106

nm,二者的大小相近,而 Y3+ 与 AI3+ 的半径相差

很大,Y2O3 在 A12O3 中难以固溶,当 Y2O3 含量

超过在ZrO2 中的固溶极限时,系统中只有 Y2O3

与ZrO2 直接作用而形成熔解度有限,而部分稳定

的置换型固熔体 Y0.15Zr0.85O1.93与莹石的晶格接

近,呈假立方型.完成了部分ZrO2 从单斜晶格向

四方晶格的转变,使结构具有牢固稳定的结合键,

ZrO2 的晶相由单斜相(m-ZrO2)和四方相(t-

ZrO2)共同构成,以四方相为主,成为有相变增韧

能力的部分稳定ZrO2.因此,在ZrO2 与 A12O3 两

相的接触晶界上析出了分解趋势较小的第三相-
固熔体.它的分布较均匀,在晶界上起钉扎作用,阻
碍晶界迁移而抑止刚玉晶粒异常长大,使晶粒细

化,固熔体的形成也使晶格中空穴浓度增加,导致

晶体内部扩散的加速,增大了气孔消失的速度,因
此一定量的 Y2O3、ZrO2 引入到 Al2O3 中可以诱

发陶瓷致密化的进行,改善陶瓷力学性能和自润滑

性能.

2.2暋显微结构对力学性能和高温润滑性能的影响

根据 Griffith裂纹脆性断裂理论,材料的临界

应力氁f= 2E毭/毿C ,式中E 为弹性模量,毭为表面

能,C为裂纹半长度,从能量平衡观点出发,裂纹扩

展的条件是材料内储存的弹性应变能的减小大于

或等于开裂形成两个新表面所需增加的表面能.与

理论结合强度氁th 曋 E毭/a (式中a为晶格常数)
相比较可以看出,要制备高强度材料的措施是:E
和毭 要大,裂纹尺寸要小[7,8].本研究中,材料的主

晶相为刚玉,刚玉的E 和毭 比一般材料大得多,只
要控制微裂纹长度,就能提高材料力学性能.在烧

结过程中引入的 Y2O3 和ZrO2,有效的阻止了刚

玉晶粒的异常长大,使该材料具有良好的强度尺寸

效应;另一方面,根据陶瓷强度与气孔率及晶粒尺

寸的关系可知,气孔率大,特别是闭气孔就会形成

裂纹增殖源,增大裂纹扩展速率,使机械性能变差;
降低气孔率,使晶粒细、密、匀,减少裂纹和阻止裂

纹扩展,可以得到高强度陶瓷材料,其它如弹性模

量和断裂韧性等性能也具有相同规律.广泛发育有

片晶状的刚玉晶体,对基体起到了强韧化作用.一
方面,当裂纹扩展进入基体时,片晶状的晶粒通过

裂纹桥接、钉扎、偏转等机制,达到了增韧作用;另
一方面,以 Y2O3 作稳定剂使部分稳定的ZrO2 固

熔体形成,相变机制的发育进一步起到增韧作用,
同时分布均匀的粒状 ZrO2 弥散相的存在又起到

了强化增韧的效果[9],正是这些不同尺度的多极增

韧机制的协同作用,使得该材料具有较高的断裂韧

性.这表明刚玉系陶瓷中引入 Y2O3 可以有效改善

和优化其显微结构,提高其力学性能.
影响陶瓷材料摩擦磨损特性的内部因素分为

力学性能和显微结构的影响.目前对摩擦特性的研

究大多数是从其力学性能参数进行分析的,建立了

多种陶瓷摩擦模型及推导公式,韧性是研究最多的
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图4暋B试样表面的摩擦力分布图

图5暋B试样的摩擦系数与温度的关系

与磨损率有着最为显著关系的内部因素.Fischer
等人通过对立方、四方和部分稳定氧化锆陶瓷磨损

性能的研究,认为磨损率与断裂韧性的负1/4次方

成线性关系.虽然这些都能定性地反映磨损程度与

其力学性能间的关系,但由于没有考虑材料的微观

结构,导致各种陶瓷摩擦模型的计算值都与实测值

有较大的出入.
通过显微结构和磨损机理分析可知[10],刚玉

陶瓷高温自润滑行为是由于它的高温塑性变形和

低的导热系数.通过 AFM 测定了刚玉材料表面的

摩擦力分布状况,其摩擦力和摩擦系数分布较均匀

(如图4所示).利用自制的测试系统,检测了室温

到1200曟的刚玉陶瓷磨损表面的摩擦系数,可见

有3种不同组织结构,其摩擦系数呈现有规律的变

化(如图5所示).
400曟以前,刚玉表现出明显的刚性特征,材

料的磨损主要是由裂纹扩展产生的脆性破坏.这些

裂纹成核和扩展存在热力学位垒,而能量的积聚需

要时间.然而在摩擦过程中每个刚玉单体动态加载

的应力作用时间很短,使裂纹成核和扩展没有充分

时间去完成,达不到断裂所需能量.同时,刚玉晶体

有利的片晶状,仅导致极个别单体断裂破碎而形成

摩屑,由于晶界密度高,磨屑经反复摩擦后形成细

小颗粒物理粘附于表面,极易随表面下裂纹的有限

扩展而剥离,所以,摩擦系数随温度上升而略有增

大,材料结构仍为微米结构.400曟以后,摩擦系数

随温度上升而逐步降低,1000曟时材料表现为塑

性变形,摩擦磨损显著降低,摩擦系数变小.此时摩

擦热使表面温度迅速上升,达到塑性状态,表层的

片状刚玉结构中形成高浓度位错网络,造成了刚玉

晶体层间的滑动和位移,在摩擦应力作用下发生动

态再结晶,进而于表面形成了纳米结构层.其磨损

主要受塑性变形和再结晶控制.这种光滑平整的微

细结构表面的形成,一方面使单位摩擦面间的有效

接触点显著增加,摩擦应力的分布更趋均匀;另一

方面,材料表面的结构由微米向纳米转变,具有自

修复功能,导致材料的强度、韧性和高温塑性变形

能力显著增加.1200曟时材料的磨损主要是韧性

断裂和软化变形,摩擦表面的局部温度超过了刚玉

陶瓷发生高温蠕变的温度,摩擦表面处于软化状

态.摩擦应力迅速被表面软化层的塑性变形而吸

收,出现流体动力润滑,导致摩擦系数的进一步减

小,同时,稀土氧化物从组织结构和物相组成上提

高了刚玉材料的平面应变断裂韧性常数 KIC,KIC

曒KI(应力场强度因子),使刚玉材料在高温条件

下仍具有较高的韧性和自润滑能力.因此,Y2O3

的引入,改善、优化了陶瓷显微结构及力学性能,使
刚玉既具片状晶的层状结构,又有相变增韧和弥散

增韧的机制,有效提高了高温状态下刚玉晶体的强

度、韧性、蠕变能力和高温自润滑性能,为研制高性

能自润滑材料提供了一条有效途径.

3暋结束语

(1)刚玉材料中引入 Y2O3 可改善和优化其组

织结构,起到细化晶粒,促进致密化作用.
(2)刚玉材料的显微结构对其强度和断裂韧性

等力学性能影响较大,Y2O3 可有效提高材料高温

摩擦状态下强度、韧性和蠕变能力.
(3)刚玉材料的高温摩擦磨损机理显著依赖于

材料结构,磨损机理逐渐由脆性断裂过渡到塑性变

形和再结晶.Y2O3 可促进表层结构的有利转变,
形成纳米结构层,出现流体动力润滑,使摩擦磨损

进一步降低,呈现出良好的高温自润滑性.
(下转第37页)
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稀土掺杂发光玻璃的全色显示及白光发射

乔荫颇,朱振峰,张燕斌,段新勇,龚凯蒂
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:用高温熔融法制备了稀土 Ce、Tb和 Sm 单掺杂和三元共掺杂的 CaO灢B2O3灢SiO2

(CBS)发光玻璃材料,并使用荧光分光光度计和 CIE色度坐标对其光谱学和发光特性进行了

研究.光致发光图谱表明,单掺杂 Ce、Tb和Sm 的发光玻璃在光激发下分别出现了稀土离子

Ce3+ 、Tb3+ 和Sm3+ 的特征发射峰;同时,在374nm 激发下,Ce/Tb/Sm 三元共掺杂 CBS发光

玻璃的发射光谱中同时观测到了蓝光、绿光和红橙光的发射带,这些发射带的混合实现了白光

的全色发射显示.此外,三元共掺杂发光玻璃显示出了发光颜色随稀土元素共掺杂比的可调节

性,极大地扩展了其在白光发光二极管中的应用.
关键词:高温熔融法;发光玻璃;光致发光;全色显示;发光调节

中图法分类号:TQ171暋暋暋暋文献标识码:A

Fullcolorandwhiteemittinginrare灢earth
codopedluminescentglasses

QIAOYin灢po,ZHUZhen灢feng,ZHANGYan灢bin,DUANXin灢yong,GONGKai灢di
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:AseriesofluminescentglassescomposedofCaO灢B2O3灢SiO2codopedwithcerium
oxide(CeO2),terbiumoxide(Tb4O7)andsamariumoxide(Sm2O3)werepreparedbyhigh
temperaturemeltingmethodinthispaper.Thespectroscopicpropertiesandemittingcolorof
thesampleswereinvestigatedbyphotoluminescence(PL)measurementandCIEchromatici灢
tycoordinate.PLspectrumofrare灢earth(RE)dopedglasssamplespresentthecharacteristic
emissionpeakscomingfromCe3+ ,Tb3+andSm3+ ;Furthermore,blue,greenandreddishor灢
angeemissionbandswereobservedintheemissionspectraofCe/Tb/Smcodopedglassesun灢
der374nmexcitation.Thecombinationofthesethreeemissionbandsallowstherealization
ofwhitelightemitting.ItisfoundthattheluminescentcolorofobtainedREdopedglasses
canbeadjustedbythemolarratiosofcodopedREionsandthiskindofluminescentglasscan
beappliedaspotentialcandidateforwhitelightemittingdiodes.
Keywords:hightemperaturemeltingmethod;luminescentglass;photoluminescence;full灢
colordisplay;luminescenceadjusment
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0暋引言

新的能源替代技术和高效能源转换技术使得

光功能玻璃材料备受研究者关注[1灢3].近年来,白色

发光装置在液晶显示器和新型固体照明方面的应

用研究引起了研究者们的广泛关注[4,5].现在,一
些研究人员已经致力于研究将发光玻璃应用到白

光发光二极管方面[6灢8].
研究表明,稀土元素 Ce3+ 主要发射强的蓝紫

光,并可作为一种重要的激活剂而广泛使用[9灢11].
而稀土元素 Tb3+ 分别依靠其5D3和5D4跃迁,从而

发射发出蓝光(430nm)和绿光(545nm)[12,13].此
外,稀土元素Sm3+ 可以吸收紫外线并发射出波长

范围在600~650nm 的红光,从而广泛应用于稀

土发光及转光材料[14,15].但到目前为止,关于稀土

Ce/Tb/Sm 共掺的发光玻璃的研究还未见报道.
本文以玻璃微结构对外场的响应机制和功能

化原理为指导思想,并基于蓝/绿/红三基色匹配原

则,结合采用化学优化调控和物理参数调控等手

段,通过利用稀土Ce、Tb和Sm 的发光性质,制备

了稀土掺杂的 CaO灢B2O3灢SiO2(CBS)发光玻璃体

系.通过有效的光学参数设计,分别在稀土单掺杂

发光玻璃中得到了蓝色、绿色和红色的三基色全色

显示,并进一步在 Ce/Tb/Sm 三元共掺杂发光玻

璃中实现了颜色可调的白色发光,极大地扩展了其

在白光发射领域中的应用.

1暋实验

1.1暋发光玻璃的制备

本实验所用主要原料及试剂包括石英砂(SiO2

含量 99.74%)、碳酸钙 (CaCO3,分析纯)、硼酸

(H3BO3,分析纯)、氧化铈(CeO2,分析纯)、三氧化

二钐(Sm2O3,高纯试剂)、七氧化四铽(Tb4O7,分
析纯)等.实验玻璃样品 A灢G的组成如表1所示.

表1暋发光玻璃样品的组成 (mol%)

Glass CaO B2O3 SiO2 CeO2 Tb4O7 Sm2O3

A 45 35 20 0.10 0 0
B 45 35 20 0 0.10 0
C 45 35 20 0 0 0.10
D 45 35 20 0.02 0.05 0.10
E 45 35 20 0.05 0.05 0.10
F 45 35 20 0.02 0.10 0.10
G 45 35 20 0.02 0.05 0.20

暋暋实验中玻璃样品的制备采用高温熔融灢冷却

法.玻璃样品制备的具体实验流程为:原料准备齐

全后,按配方准确称取原料,混合研磨均匀,过筛即

得到配合料.将刚玉坩埚预热后加入配合料,继续

升温至1300曟保温2h.将熔融的玻璃液倾倒在

已经预热的钢制模具中成形,随后将已经固化的玻

璃样品迅速送入退火炉,在600曟退火60min后

随炉冷却至室温.

1.2暋发光玻璃的表征

制备得到的发光玻璃样品 A灢G的光致发光行

为可使用日本日立 HitachiF灢4600荧光分光光度

计测试得到.测试发光图谱时使用波长扫描模式,
固定激发波长,扫描其发射范围;测试激发光谱时

固定发射波长,扫描其激发范围.发光玻璃样品在

自然光照射下和紫外光照射下的受激发射照片由

数码相机拍摄得到.CIE色度坐标中x,y 的数值

由软件根据光致发光谱图计算得到.

2暋结果与讨论

2.1暋稀土单掺发光玻璃的光致发光行为

图1显示了发光玻璃样品 A、B和C在光激发

下的 光 致 发 光 谱 图 1(a)和 相 应 的 激 发 光 谱

图1(b).从图1(a)中可以看出,玻璃 A 在332nm
激发下的发光图谱表现为中心波长在400nm 附

近的一个较宽的发射峰,这对应于 Ce3+ 的5d曻4f
跃迁造成的蓝光发射带.

当用376nm 激发时,玻璃B的发射光谱中出

现对应于从 Tb3+ 的5D3能级(蓝光)和5D4能级(绿
光)到基态的多个电子跃迁.其中,位于413和435
nm 处的发射带峰与5D3曻7FJ (J=4,5)的电子跃

迁有关,而位于487、542、585和622nm 处的发射

线分别是由Tb3+ 的5D4曻7FJ (J=3,4,5,6)的电

子跃迁引起的.
玻璃C 在376nm 激发时的发光图谱在红橙

区出现三个主要的荧光发射峰,这些发射主要起源

于Sm3+ 中4f电子的f灢f跃迁.进一步的研究表明,
其中位于565nm 处的发射峰对应于4G5/2曻6H5/2

跃迁,位于602nm 处的发射峰对应于4G5/2曻6H7/2

跃迁,而 位 于 650 nm 处 的 发 射 峰 则 对 应 于
4G5/2曻6H9/2跃迁.

图1(b)显示了发光玻璃A、B 和C 的相应的

激发光谱,其监测发射波长分别为395nm、603nm
和546nm.从图中可以看出,玻璃 A 的激发峰位

于350nm 左右,同样表现为一个宽峰;玻璃B 的

激发光谱则主要包含了在350、366、376和481nm
的4个峰,它们分别对应于 Tb3+ 离子从基态7F6到

激发态5D2、5D3、5D4或其他更高的4f激发能级的

电子跃迁[18];玻璃C的激发光谱中包含了在342、
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360和373nm 的三个激发能带峰.这些能带分别

对应于Sm3+ 的6H5/2曻4K17/2、6H5/2曻4D3/2和6H5/2

曻6P7/2跃迁[19].

暋暋暋(a)发光玻璃 A、B、C分别在332nm、376nm 和

374nm 激发下的光致发光图谱

暋暋暋(b)发光玻璃 A、B、C分别在395nm、546nm 和

603nm 监测下的激发光谱

图1暋发光玻璃 A、B、C的光致

发光谱图和激发光谱图

2.2暋三元共掺杂发光玻璃的光致发光行为

图2为三元共掺杂发光玻璃 D的发射光谱图

2(a)和激发光谱图2(b).如图2(a)所示,在374
nm 激发下,位于413和435nm 处的蓝光发射峰

与 Tb3+ 的5D3曻7FJ(J=4,5)的电子跃迁有关.这
两处的发射峰由于受到Ce3+ 的相应发射的影响而

有所提高.同时,位于487nm 和542nm 的发射带

则对应于 Tb3+ 的5D4 发射.此外,在563、601和

646nm 处的发射峰分别来自于Sm3+ 的电子跃迁

发射.
图2(b)显示了发光玻璃D分别在425、490和

603nm 发射波长监测下的激发光谱.在425nm 监

测到的Ce3+ 的激发光谱表现出与其发射光谱相似

的宽带谱线,它来自于结构中5d曻4f电子跃迁形

成的宽激发带;在490nm 监测到的激发光谱则包

含了在350、366和376nm 的3个峰,它们分别对

应于Tb3+ 离子从基态7F6到激发态5D2、5D3、5D4能

级的电子跃迁;在603nm 监测的激发光谱中包含

了在342、362、373 、404和480nm 的五个激发能

带 峰,这 些 发 射 能 带 对 应 于 Sm3+ 的6H5/2

曻4K17/2、6H5/2曻4D3/2、6H5/2曻6P7/2、6H5/2曻4K11/2

和6H5/2曻4I13/2跃迁.根据在各个特征发射波长监

测的激发光谱,我们在文章中选择能够对 Ce3+ 、

Tb3+ 和Sm3+ 均能有效激发的波长,来作为三元共

掺杂发光玻璃的激发波长,以使得在此条件下发光

玻璃中的稀土离子均能有效激发,从而得到匹配的

三原色发光.

(a)发光玻璃 D在374nm 激发下的光致发光图谱

暋暋暋暋(b)发光玻璃 D分别在425nm、490nm 和603nm
监测下的激发光谱

图2暋三元共掺杂发光玻璃 D的发射

光谱图和激发光谱图

研究表明,在 Ce/Tb/Sm 三元共掺杂发光玻

璃的发射光谱中,同时观测到了蓝光、绿光和红橙

光的发 射 带,这 些 发 射 分 别 起 源 于 稀 土 Ce3+ 、

Tb3+ 和Sm3+ 的相应的能级跃迁,实现了发光玻璃

中的全色发光.当玻璃在近紫外光被激发时,这些

发射带则可混合形成白光,这对于该玻璃样品应用
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在白光全色二极管方面是很重要的[16,17].

2.3暋发光玻璃的发光颜色调控

为有效表征稀土掺杂发光玻璃样品在紫外光

激发下的发光颜色,在本文中计算得到了发光玻璃

样品在受激条件下发光颜色的 CIE色度坐标.发
光玻璃 A灢G相应的CIE色度坐标列于表2中.
表2暋发光玻璃样品A灢G的发光颜色CIE坐标

GlassNo. A B C D E F G
x 0.1540.2850.5610.3380.2740.3260.376
y 0.0290.4770.3740.2910.2640.3180.295

暋暋图3为发光玻璃 A灢G 在374nm 紫外光照射

下的发光颜色CIE颜色坐标(x灢y)图,插图显示了

发光玻璃 A灢D在365nm 紫外灯的照射下的发光

光学照片.

图3暋发光玻璃 A灢G在374nm 紫外光照射下的发

光颜色 CIE颜色坐标(x灢y)图,插图是发光玻璃 A灢
D在365nm 紫外灯照射下发光的光学照片

由图中可以看到,在365nm 的紫外光激发

下,稀土单掺杂玻璃样品A、B 和C 分别发出蓝色、
绿色和红橙色的光,而 Ce/Tb/Sm 三元共掺杂发

光玻璃D 则表现出白光发射.发光玻璃A 在 365
nm 紫外光照射下呈现蓝色发光,这主要是其5d曻
4f跃迁在350nm 到500nm 范围的宽带发射引起

的;发光玻璃 B在同样的紫外光照射下呈现绿色

发光,这主要是由 Tb3+ 的5D4曻7FJ (J=3,4,5,
6)的电子跃迁引起的发射线共同引起的;发光玻璃

C在365nm 紫外光照射下呈现橙红色发光,这主

要是由于其4f曻4f跃迁引起的三处发光色混合而

成;同时,从图中可以看到,三元共掺杂发光玻璃D

的发射光谱位于白光区.进一步的研究表明,通过

调节Ce、Tb和Sm 等元素的掺杂量和共掺杂比,
可以实现三元共掺杂发光玻璃在更宽的白光区域

的有效发射和颜色调控(点E、F 和G).

3暋结论

本文用高温熔融法制备了稀土 Ce、Tb和Sm
单掺杂和Ce/Tb/Sm 三元共掺杂CaO灢B2O3灢SiO2

(CBS)发光玻璃材料,并对其光谱学特性和发光颜

色进行了研究.研究表明,在374nm 激发时,Ce/

Tb/Sm 三元共掺杂发光玻璃的发射光谱中同时观

测到了蓝光、绿光和红橙光的三基色全色发射,这
些发射带混合形成了白光的有效发射.进一步的研

究表明,通过调节元素的掺杂量和共掺杂比,可以

实现三元共掺杂发光玻璃在更宽的白光区域的有

效发射,从而极大地扩展其在白光发光二极管中的

应用.
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微波水热灢固相法制备钙铁石型
Ca2Fe2O5 粉体及其表征

王暋静,王暋芬,朱建锋,赵暋春
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以硝酸铁和硝酸钙为原料,草酸铵作为络合剂,用氨水调节pH,采用微波水热灢固相法

制备钙铁石型Ca2Fe2O5 粉体.利用 XRD和SEM 对产物的物相和微观形貌进行表征,结果表

明:微波水热预处理后得到的CaCO3灢Fe2O3 复合氧化物,颗粒度小,反应活性较高,在700曟
下焙烧3h便可制备正交晶系的Ca2Fe2O5 粉体.
关键词:Ca2Fe2O5;光催化剂;晶体相貌;微波水热灢固相法

中图法分类号:O611.4暋暋暋暋文献标识码:A

Microwave灢hydrothermal灢sinteringsynthesis
andcharacterizationofCa2Fe2O5

WANGjing,WANGfen,ZHUJian灢feng,ZhaoChun
(ColegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Ca2Fe2O5 powderwerepreparedby microwavehydrothermal灢sintering method
withironnitrateandcalciumnitrateasrawmaterials,ammoniumoxalateasacomplexinga灢
gent,adjustingthepH withammonia.ThepreparedpowderswerecharacterizedbyX灢ray
diffraction(XRD)andSEM,theresultsshowthatthemicrowavehydrothermaltreatment
madeafineCaCO3灢Fe2O3complexoxide,whichpossesseshighratiosurfaceareaandhigh
surfaceenergy.Andhence,theCa2Fe2O5powderoforthorhombiccanbepreparedbycalci灢
ningtheassynthesizedCaCO3灢Fe2O3complexoxideat700曟for3h.
Keywords:Ca2Fe2O5;photocatalysts;crystalappearance;microwavehydrothermal灢sinte灢
ring

0暋引言

钙钛矿型化合物因其优良的物理、化学性质,
广泛应用于光催化氧化、汽车尾气净化、固体氧化

物燃料电池材料等领域[1,2].A2B2O5 型钙铁石结

构氧化物在结构上与钙钛矿类型氧化物相似,可以

看作是B灢O八面体层和B灢O四面体层相互交叠而

成的钙钛矿结构.这类材料在电学、磁学、和光催化

等方面都展现了良好的性能,因此成为材料研究的

热点.Ca2Fe2O5 作为钙铁石型化合物的代表,具有

良好的晶体结构和较高的光催化活性[3].钙铁石型

光催化剂能有效降解有机污染物[4],在以节能和环

保为主题的当今社会,有着巨大的应用价值.
在固相反应前,利用微波水热技术对原料进行

* 收稿日期:2012灢06灢29
基金项目:国家自然科学基金项目(51072109)
作者简介:王暋静(1988-),女,陕西咸阳人,硕士,研究方向:功能材料
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预处理,所制得的粉体粒径较小,反应活性高[5],与
传统的固相烧结法(1000~1300曟[6])相比,焙烧

温度明显降低,有较好的节能与环保意义.
本 实 验 即 采 用 微 波 水 热灢烧 结 法 制 备

Ca2Fe2O5 粉体,分析了工艺因素对产物的影响,并
对合成产物进行了表征.

1暋实验部分

1.1暋粉体的制备

实验原料为Ca(NO3)2·4H2O、Fe(NO3)3·

9H2O、草酸铵、氨水,均为分析纯.将0.1mol/L
硝酸铁和硝酸钙溶液,按一定比例均匀混合,加入

一定量的草酸铵络合剂络合,再用氨水调节pH,
生成乳状浊液,在180曟温度下微波水热反应45
min,微波水热反应后,经水洗、醇洗、干燥研磨,在
不同温度下(500~700曟)将所得粉体焙烧3h,从
而得到Ca2Fe2O5 粉体.

1.2暋粉体的表征

用D/max2200PC 型 X 射线衍射仪(X灢ray
diffractometer,XRD)对粉体进行物相分析,Cu
K毩1射线波长毸= 0.154056nm.用 Quanta200
型扫描电子显微镜(scanningelectronmicroscope,

SEM)观察粉体的微观形貌和显微结构.

2暋结果与讨论

2.1暋微波水热反应的影响

微波水热过程主要发生水解反应,既将铁源和

钙源物质水解为相应的氧化物和复合氧化物 Ca灢
CO3 和 Fe2O3,CaCO3灢Fe2O3 复合氧化物的粒径

较小,根据固相反应动力学金斯特林格方程和杨德

尔方程

FK(G)=1-2
3G-(1-G)2/3=KKt (1)

FJ(G)= 1-(1-G)1/[ ]3 2=K
R2t=KJt (2)

可知反应速率常数与反应物颗粒半径的平方成反

比,此外粒径越小反应物的比表面积越大,反应物

间的接触就越多,越有利于固相反应的进行[7].微
波水热过程不仅起到了细化晶粒的效果,微波的快

速均匀加热以及微波水热所产生的高温高压的状

态,提高了CaCO3灢Fe2O3 复合氧化物的反应活性,
为下一步的加成反应提供了良好的条件.图1为微

波水热条件下的产物的 XRD衍射图谱,从图中可

知反应产物主要是 CaCO3 和 Fe2O3,且没有其他

杂质相,说明微波水热条件下主要发生的是水解反

应.图2为产物的SEM 图,微波水热条件下得到

产物主要是米粒状和不规则的板状,其中米粒状的

小颗粒为100~500nm 的 CaCO3 小颗粒,这些小

颗粒附着在不规则的板状 Fe2O3 颗粒上,且有团

聚现象.

图1暋微波水热条件下反应产物的 XRD衍射

图2暋微波水热反应产物的SEM 照片

2.2暋工艺条件对合成产物的影响

2.2.1暋不同pH 值的影响

图3为不同pH 值条件下合成产物的XRD分

析,由图可以看出,pH=5.0时峰值强度较低,说
明此时铁酸钙结晶性能并不理想,且含有 Ca3Fe15

O25中间产物,随着pH 值的增加,Ca3Fe15O25中间

产物逐渐消失,且峰变得尖锐,峰值强度增加,说明

随着pH 的提高,产物的结晶性能逐渐变好.但当

pH 值增加至pH=7.0时,出现了分相现象,在2毴
=37.281曘产生分相,有少量的斜方晶系铁酸钙生

成;随着碱性继续提高,分相现象消失,反应生成单

一晶型的产物,峰值强度较pH=5.0、pH=7.0有
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所提高,且峰型尖锐,说明 Ca2Fe2O5 结晶性能良

好.当pH 值提高到pH=11.0时,衍射峰强度较

pH=9.0时略有下降,由此可以看出,碱性条件有

利于铁酸钙的生成.分析原因可能是由于在pH=
9.0的碱性条件下有利于 Ca3+ 和 Fe3+ 完全沉淀,
形成复合氧化物.但碱性过高会产生分相现象.

图3暋不同反应pH 条件下所得

产物 XRD衍射图谱

2.2.2暋不同反应配比的影响

图4所示为不同反应物配比条件下合成产物

的 XRD 分析,由图可以看出,当 Ca(NO3)2/Fe
(NO3)3 以1.5暶1的比例均匀混合,产物中含有

氧化钙杂质峰,说明 Ca2+ 明显过量,峰值强度较

低,显示杂质相的存在影响了铁酸钙的结晶性能.
当Ca(NO3)2暶Fe(NO3)3 以1.25暶1的比例混合

时,依然含有氧化钙杂质峰,但氧化钙峰值强度明

显减小,.当 Ca(NO3)2暶Fe(NO3)3 比例为1暶1
时,氧化钙杂质峰消失.此外,当 Ca(NO3)2暶Fe
(NO3)3 以1.5暶1的比例均匀混合时,峰值强度

较低,随着Ca(NO3)2暶Fe(NO3)3 比例的逐渐减

小,峰值强度明显增强,显示铁酸钙的结晶性能良

好,说明铁酸钙是钙元素和铁元素按严格化学计量

比1暶1生成的.
2.2.3暋不同微波水热反应时间的影响

如图5所示,微波水热反应时间为25min时,
不但有斜方晶系的铁酸钙存在,在2毴=37.281曘产

生分相,有单斜晶系的铁酸钙相存在,微波水热反

应时间延长到45min,单斜晶系相消失生成单一

晶型的铁酸钙,说明微波水热反应时间的延长促进

了单斜晶系向正交晶系的转变.随着反应时间继续

延长到60min,衍射峰强度略有增强,衍射峰形状

基本上与微波水热反应时间45min的粉体一致.
由此可见,45min的微波水热反应时间足以使原

图4暋不同反应配比下产物的 XRD衍射图

料发生水解反应生成 CaCO3灢Fe2O3 复合氧化物,
同时经过焙烧后,生成单一晶型的正交晶系铁酸

钙.

图5暋不同微波水热反应时间

所得产物 XRD衍射图谱

2.2.4暋不同焙烧温度影响

如图6所示,焙烧温度为500曟时,产物主要

是碳酸钙和氧化铁相,其中只有少量的铁酸钙相生

成,当温度提高到600曟时,碳酸钙相的峰值强度

有所下降,而出现一定量的氧化钙相,说明在500
~600曟范围内主要发生的反应是碳酸钙受热分

解为氧化钙和二氧化碳,当焙烧温度提高到700
曟,生成单一的铁酸钙相,衍射峰峰型尖锐,显示生

成的铁酸钙结晶性能良好.说明在600~700曟范

围内主要发生的化学反应是碳酸钙受热继续分解

为氧化钙和二氧化碳以及氧化铁与氧化钙的加成

反应生成铁酸钙.由此可以看出随着温度升高,固
体结构中质点的热振动能增加,有利于提高反应物

的化学反应能力和扩散能力,而温度的升高对于化

学反应速率的影响更加明显.
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图6暋不同煅烧温度下的 XRD图

2.3暋合成粉体的表征

通过以上实验得出最佳的合成工艺为:将0.1
mol/L硝酸铁和硝酸钙溶液,按1暶1比例均匀混

合,加入一定量的草酸铵络合剂络合,再用氨水调

节pH,生成乳状浊液,在180 曟温度下微波水热

反应45min,微波水热反应后,经水洗、醇洗、干燥

研磨,在700曟下将所得粉体焙烧3h,从而得到

Ca2Fe2O5 粉体.
如图7所示,反应生成了纯相的铁酸钙粉体,

衍射峰尖锐且强度较大,说明铁酸钙结晶性能良

好.三强峰出现在2毴分别为33.26曘、32.90曘和31.
80曘处,可将产物归属于正交晶系的 Ca2Fe2O5.图

8为最佳工艺条件下产物的SEM 分析,由图8可

以看出,产物微观形貌呈明显的片层状,有团聚现

象.片层状结构的厚度可达到纳米级.

图7暋最佳工艺条件下产物的 XRD衍射图

3暋结束语

(1)微波水热法制备 CaCO3灢Fe2O3 复合氧化

图8暋最佳工艺条件下产物的SEM 照片

物,所得产物粒径较小,使反应活性有所提高,从而

在较低温度下热处理,可获得单一晶型片层状的

Ca2Fe2O5 粉体.
(2)微波水热过程中,反应物配比、反应时间及

pH 值等对合成产物的纯度及结晶度有显著的影

响.
(3)微波水热处理,可有效降低后续热处理粉

体的温度,利于节能与环保.
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Sb2S3 纳米线合成和表征

丁暋翔1,董暋芳2

(1.北京有色金属研究总院,北京暋100088;2.中国民用航空飞行学院洛阳分院,河南 洛阳暋471000)

摘暋要:一维半导体纳米材料是目前科学界的研究热点,Sb2S3 具有很高的光敏性能和热电性

能,在光电和太阳能应用方面具有很好的潜质.本文通过简单的水热法合成出了大量的Sb2S3

单晶纳米线,纳米线直径约为60nm,长度达到几个毫米.用系列复杂的分析测试手段,包括 X
射线粉末衍射,高分辨像,和选区电子衍射等对纳米线的晶体结构进行了表征,结果显示

Sb2S3 纳米线属于单一的Sb2S3 正交相.紫外-可见光吸收光谱实验显示纳米线能带宽度大

约是1.5eV.
关键词:水热法;纳米线;选区电子衍射

中图法分类号:TB383暋暋暋暋文献标识码:A

SynthesisandcharacterizationofSb2S3nanowires

DINGXiang1,DONGFang2

(1.GeneralResearchInstituteforNonferrousMetals,Beijing暋100088,China;2.CivilAviationFlightUniver灢
sityofChinaLuoyangCollege,Luoyang暋471000,China)

Abstract:Recently,investigationofone灢dimensionnanomaterialshasattractedtheattention
ofthescience.Sb2S3hasgreatpotentialapplicationinphotoelectricityandsolaraspect,be灢
causeofitshighphotosensitiveandthermoelectricthelarge灢scaleultralongsingle灢crystalline
Sb2S3nanowireswerepreparedusingasimplehydrothermalmethod.Thenanowiresareu灢
suallyseveralmillimetersinlength,typically60nmindiameters.Thestructureofthe
nanowiressisdeterminedtobeofthepureorthorhombicphaseusingseriesofcomprehensive
methods,includingpowderX灢raydiffraction (XRD)experiment,high灢resolutionimages,

andselectareaelectrondiffraction(SAED).Opticalabsorptionexperimentrevealsthatthe
nanowiresareasemiconductorwithabandwidthEg 曋1.5eV.
Keywords:hydrothermalmethod;nanowires;selectareaelectrondiffraction

0暋引言

一维半导体纳米材料包括纳米线、纳米带和纳

米管,由于其独特的电学、磁学、光学、催化和力学

性能,以及有可能在纳电子学器件方面的应用,引
起了科学界广泛的兴趣[1灢3].在这些半导体材料中,

Sb2S3 晶体结构属于正交晶系(D16
2h空间群),是一

种以 (Sb4S6)n 八面体连接一起的具有层状结构的

二元系化合物半导体.Sb2S3 具有很高的光敏性能

和热电性能.由于良好的光导特性,Sb2S3 被认为

是最有潜质的太阳能材料之一;在红外光域,Sb2S3

被广泛的应用在热电致冷技术和光电领域中[4灢7].
Sb2S3 体材料的一些重要半导体参数包括电导率

* 收稿日期:2012灢08灢08
作者简介:丁暋翔(1976-),男,浙江绍兴人,高级工程师,研究方向:纳米材料的合成与表征
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和带隙宽度被广泛的研究,但是实验结果很不一

致.现有报道的Sb2S3 室温电导率数据变化范围在

10-6到10-10 毟-1cm-1之间,报道的带隙宽度数据

有0.92eV、1.55eV、164eV和1.72eV[8,9],相差

很大.到目前为止,有关Sb2S3 纳米材料及其半导

体参数很少有报道[10,11].在本文中,我们用简单的

水热方法合成出高质量超长Sb2S3 纳米线,并对纳

米线的晶体结构,有关物理参数进行了研究.

1暋实验

1.1暋实验材料与反应过程

实验原料是从市场上购买的化学纯的SbCl3、

Na2S晶体以及四甲基氢氧化氨溶液.使用时无须

进一步提纯.
称量0.0025moLSbCl3 倒入装有45mL去

离子水的容器中,搅拌15min后,加入15mL的

四甲基氢氧化氨溶液,继续搅拌15min,然后加入

0.00375moLNa2S,搅拌10min后把混合溶液

倒入80mL的套有聚四氟乙烯的不锈钢反应釜

中,经170暲10曟密闭加热48h后,得到黑色悬浮

液,多次离心用去离子水冲洗后,最后在空气中晾

干,得到黑色Sb2S3 纳米线.

1.2暋测试和表征方法

X 射 线 粉 末 衍 射 实 验 采 用 Rigaku D/max
2400衍射仪,CuK毩 辐射(毸=1.54晎A),管电压和

电流分别为 40kV 和120mA,扫描范围为5~
70曘,Sb2S3 纳米线形貌像使用场发射扫描电子显

微镜(FESEM)FEISIRIONXL30S灢FEG进行分

析,高分辨像和电子衍射花样使用的是高分辨透射

电子显微镜,主要有JEOL2010、PhilipsCM200
以及 TecnaiF20,他们的加速电压为200kV,点分

辨率在0.19~0.25nm 之间.紫外灢可见光吸收光

谱实验采用的ShimadzuUV灢3100光谱仪.
电镜制样过程为:取少量样品倒入适量酒精,

在超声波处理下分散,然后滴在覆盖有碳膜的铜网

上晾干.

2暋实验结果与讨论

2.1暋Sb2S3 纳米线形貌和成分分析

图1是两张样品的电镜照片,显示样品外观形

貌.其中图1(a)是一张样品的低倍扫描电镜照片,
从图中我们可以看到,样品中含有大量的一维线状

物质,这些一维线状物质的长度达到几个毫米,为
了进一步说明纳米线的形貌,我们选取其中的一根

做透射电镜分析.图1(b)是单根样品的透射电镜

照片,从照片中可以看到这单根样品的几何宽度约

为60nm,在电镜操作过程中,我们沿着这根样品

的轴向转动样品,发现样品的宽度几乎没有什么变

化,这说明样品的轴截面是圆形,样品实质上是纳

米线,60nm 实际上是它的直径,我们又大量的选

取其他样品做透射电镜实验,发现他们的直径很均

匀,分布很窄,几乎都是60nm 左右.图1说明我

们合成出了大量的直径约为60nm 的超长纳米

线.

(a)样品的扫描电镜照片暋暋暋暋(b)单根样品的透射照片

图1暋样品的电镜照片

为了确定纳米线的化学组成,我们选取单根纳

米线做能谱成分分析实验,如图2所示.

图2暋单根纳米线EDX能谱

图2是单根纳米线的能谱,从图中可以看到纳

米线中只含有S峰和Sb峰,没有其他元素的峰存

在,说明纳米线是由S和Sb两种元素组成的.为
了进一步确定其化学组成,我们进行了定量 EDX
分析,发现S和Sb两种元素比例是61暶39 接近

于3暶2,因此纳米线的化学式有可能是Sb2S3,这
样从化学成分上可以说明我们合成出来的纳米线

是Sb2S3 纳米线.
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2.2暋Sb2S3 纳米线晶体结构分析

为了确定纳米线的晶体结构,我们对样品分别

做了粉末X灢ray射线衍射实验、高分辨像和选区电

子衍射实验,用多种途径来确定纳米线的晶体结

构.

图3暋Sb2S3 纳米线粉末 X射线衍射花样

图3是Sb2S3 纳米线X射线衍射花样,图中的

衍射峰是按照标准物质粉末衍射卡Sb2S3(JCPDS
42灢1393)标定的,可以看到各衍射峰与 Sb2S3 正

交晶相(单胞参数:a=11.23晎A,b=11.31晎A,c=
3.841晎A;JCPDS42灢1393)吻合的很好,没有其他

杂峰出现,说明纳米线是单一相的Sb2S3 正交相纳

米线.
为了进一步确定Sb2S3 纳米线的晶体结构,我

们对单根纳米线做了高分辨像和选区电子衍射实

验.

图4暋纳米线高分辨像,插图为相应的

选区电子衍射花样

图4是单根纳米线的高分辨像,插图是相应的

选区电子衍射花样.高分辨像和相应的选区电子衍

射花样也都是按照正交晶相Sb2S3(单胞参数:a=
11.23晎A,b=11.31晎A,c=3.841晎A;JCPDS42灢
1393)标定的.进一步验证了纳米线的晶体结构.图
中面间距为0.564nm 和0.363nm 的两组晶面分

别对应正交相Sb2S3 的(200)晶面和(101)晶面,两
者的晶面夹角为71.2曘.高分辩像中看不到什么缺

陷,说明纳米线的质量很好.相应的电子衍射花样

是斑点花样,说明纳米线是单晶纳米线,电子束是

沿着[010]晶带轴入射的.高分辨像和电子衍射花

样都显示纳米线是沿着[001]方向生长的.X射线

衍射实验,高分辨像还是选区电子衍射都说明了纳

米线具有正交晶相Sb2S3(JCPDS42灢1393)晶体结

构.

2.3暋Sb2S3 纳米线光吸收特性分析

能带宽度是半导体材料的一个重要物理参数,
关于Sb2S3 体材料能带宽度有不同的报道,分别有

0.92eV、1.55eV、164eV、和1.72eV,相差很大.
关于Sb2S3 纳米材料带隙宽度的报道很少,这里我

们利用Sb2S3 纳米线光吸收特性估算他的能带宽

度.

图5暋Sb2S3 纳米线紫外灢可见光吸收光谱

纳米线的紫外灢可见光吸收光谱用来说明纳米

线的能带信息,图5是Sb2S3 纳米线的紫外灢可见

光吸收光谱,因为前面的系列实验包括 EDX成分

分析实验、X射线衍射实验、高分辨像和选区电子

衍射实验,从成分和结构上说明我们的纳米线样品

是很纯粹的、单一的Sb2S3 正交相,因此我们基本

上可以排除杂质干扰,认为这张实验光谱能够真实

的反应纳米线的光吸收特性.从上图我们可以看

到,纳米线的最强吸收峰值在波长约为800nm 的

光波处,根据下面经验公式:
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毩= hv-Eg/hv
暋暋这里hv是相应的光子能量,毩是吸收系数,

Eg 是带隙宽度,从这个公式中我们可以推算出Eg

曋1.5eV.

3暋结束语

通过SbCl3 与 Na2S在四甲基氢氧化氨水溶

液中水热反应制备出了大量直径约为60nm,长度

可达到几个毫米单晶Sb2S3 纳米线,纳米线是沿着

[001]方向生长的.
通过一系列复杂的分析手段包括 X 射线衍

射、高分辨像和选区电子衍射表征了纳米线的晶体

结构,纳米线与正交晶相Sb2S3(单胞参数:a=11.
23晎A,b=11.31晎A,c=3.841晎A;JCPDS42灢1393)
结构一致.

纳米线紫外灢可见光吸收实验显示,纳米线主

吸收峰 在 波 长 为 800nm 的 波 段,可 以 推 算 出

Sb2S3 纳米线带隙宽度Eg曋1.5eV.
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挤压及半固态等温处理对Al灢30%Si
合金组织的影响

孙暋虎
(宿迁学院三系,江苏 宿迁暋223800)

摘暋要:对 Al灢30%Si合金进行挤压变形并进行半固态等温处理,以求获得细小、圆整的初生

硅颗粒.利用光学显微镜、ImageProPlus金相分析软件等手段测定处理后的初生硅平均直径

和形状因子.结果表明,挤压变形能显著细化初生硅颗粒.而半固态等温处理时,加热温度和保

温时间均会对合金组织产生显著影响.在640曟保温10min可获得较佳的合金组织.
关键词:高硅铝合金;初生硅;挤压变形;半固态等温处理

中图法分类号:TG249.9;TG113暋暋暋暋文献标识码:A

Influenceofextrusionandsemi灢solidisothermalheat
treatmentonmicrostructureinAl灢30%Sialloy

SUN Hu
(The3rdDepartmentofSuqianCollege,Suqian暋223800,China)

Abstract:Inordertoobtainsmall,roundprimarysilicon,theextrusionandsemi灢solidiso灢
thermalheattreatmentwascarriedontoAl灢30%Sialloy.Theaveragediameterandthenod灢
ularizationoftheprimarysiliconweremeasuredbymeansofopticalmicroscopeandImage
ProPlus.Theresultsindicatedthatextrusiondeformationcansignificantlyrefineprimary
silicon.Bothtemperatureandtheholdingtimeduringsemi灢solidisothermalheattreatment
haveapparentinfluenceonthemicrostructureofthealloys.Thebettermicrostructurecanbe
obtainedatabout640曟andtheholdingtimeabout10min.
Keywords:highsiliconaluminumalloy;primarysilicon;extrusion;semi灢solidisothermal
heattreatment

0暋引言

作为发动机的心脏零件,活塞的质量将直接影

响发动机的性能.随着发动机向着高转速、低油耗、
低噪音的发展,活塞材料被提出了更高的要求,更
低的线胀系数、更好的尺寸稳定性以及更高的耐磨

性,传统的共晶型铝硅合金已经越来越难以满足

现在的应用需求.而高硅铝合金虽然能满足这些要

求,但高硅铝合金中存在着粗大的初生硅相,严重

割裂了基体,引起应力集中,合金容易沿着晶粒的

边界处开裂,恶化了材料的力学性能和切削加工性

能,限制了其工业应用[1灢3].因此采用各种工艺和方

法来改善初生硅颗粒的形态是目前高硅铝合金研

究的关键问题[4,5].半固态SIMA 法是利用大变形

* 收稿日期:2012灢05灢30
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量的挤压变形来破碎晶粒并储存变形能,然后通过

半固态等温处理来获得非枝晶的触变成形方法.
SIMA法工艺简单,易于实现自动化,已应用于变

形铝合金、铜合金、黑色金属等半固态坯料制备[6].
本文借鉴了SIMA 法的工艺路线,通过对未变质

的高硅铝合金进行挤压变形来破碎初生硅相,然后

半固态等温处理来获得细小圆整的初生硅颗粒,以
探求一种廉价易行、适合工业生产的初生硅形态控

制方法.

1暋 实验方法

实验采用材料为自制的硅含量为30%的过共

晶铝硅二元合金.在经 C2Cl6精炼后浇入金属型.
将完成凝固的试样在 YA32灢63液压机上进行挤

压,挤压温度为430曟,挤压比为5.4.在挤压后试

样上取10mg左右的小块样品在综合热分析仪

STA449C上进行差热分析,得到试样 DSC放热曲

线.将试样切割成 的小块放入箱式电阻炉内进行

半固态等温处理,加热温度控制在620曟,640曟,

660曟,分别保温5min,10min,15min.试样的保

温时间以放入炉腔内算起,经保温时间加热后迅速

取出水淬.
试样磨光抛光后,用0.5%的 HF腐蚀后进行

金相观察.运用 MediaCybernetics公司的Image
ProPlus专业图像分析软件进行初生硅形状、平均

直径等参数的定量分析.初生硅的平均直径用每个

初生硅颗粒中穿过质点每隔2曘测量一次直径,旋
转360曘后所得的直径的数学平均值与比例尺的乘

积来表示.初生硅形态用形状因子 K[7]这个参数,

K 被定义为

K=4毿A
L2

暋暋其中L 为初生硅相的周长,为初生硅相轮廓

线上的像素数与比例尺的乘积;A 为初生硅相的面

积,为初生硅相轮廓内所有像素的总数与比例尺平

方的乘积.

2暋结果与讨论

2.1暋挤压变形对初生硅颗粒的形态的影响

对高硅铝合金进行挤压变形,区别于 SIMA
法中的大变形量的预变形,其目的并不是为了细化

碎化树枝晶,而是为了碎化初生硅相.对合金在

430曟进行挤压,并对比挤压前后的合金组织,如
图1所示.

图1(a)为铸态的合金组织,初生硅的分布很

不均匀,形状多为粗大的多边形状,棱角明锐.图1
(b)为挤压后的合金组织,可见经过挤压变形后初

生硅颗粒明显破碎,分布较均匀,以小块状为主.初
生硅为脆性相,在挤压时首先发生解理断裂,沿解

理面被剪断后错动分开,在外力作用下不断脆裂和

碎化.随变形的进行,初生硅严重破碎并逐渐彼此

分离.Al灢30%Si合金由于硅含量较高,初生硅的尺

寸较大且形态较差,挤压变形时易碎裂,粗大的初

生硅破裂成小块,初生硅尺寸迅速减小,其平均直

径由110毺m 降至47毺m.但其形态仍然较差,尖角

较多.通过金相分析后发现,形状因子变化较小,由

0.15升至0.19.

图1暋挤压变形前后 Al灢30%Si的金相组织

2.2暋半固态等温处理温度参数的确定

根据 Al灢Si二元相图理论计算可知,Al灢30%Si
合金的理论固相线温度为577 曟,液相线温度为

818曟.但熔炼及挤压过程中的成分损耗,会使得

其液固两相区的范围有所变化.实验利用所测的
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DSC曲线,使用热涵法[8,9]来确定液固两相区,半
固态等温处理的温度参数选定应以此为依据.热涵

法需要准确判断相变点,才能得到比较可靠的结

果.热涵法是根据凝固潜热释放的多少来确定相变

的数量,即凝固潜热的释放量与固相凝固量成正

比.因此,可用DSC放热曲线的面积比来确定合金

的液固相比[10].
由热涵法测知 Al灢30%Si合金的固相线温度

为565曟,液相线温度为809曟,并绘出合金的液

相率随温度变化曲线,如图2所示.可以看出合金

的液固两相区高达244曟,因此半固态等温处理可

以在较宽的温度范围内来选择合适的加热温度,

Al灢30%Si合金的半固态等温处理的工艺性极佳.

图2暋液相率与温度关系曲线

2.3暋半固态等温处理保温时间的影响

在640曟对合金进行半固态等温处理,其随保

温时间延长组织变化,如图3所示.
在保温5min时,初生硅周围的共晶体首先发

生熔化,但共晶硅并未全部转变为液相,而是首先

发生粒状化,分布在液相中,此时初生硅的形态并

没有明显变化.在保温10min时,粒状化的共晶硅

逐渐与毩相反应形成新的液相,液相率逐渐提高,
此时初生硅相发生了显著的球化.这是因为有部分

液相存在,在界面曲率和界面能的作用下,小的初

生硅会逐渐熔化,而大的初生硅颗粒不断长大,且
变得更加圆整,使得系统中的液固界面缩小,并降

低系统能量.初生硅的长大过程需要Si原子的长

距离扩散,在半固态状态不存在液相对流,扩散是

一个较缓慢的过程,因此初生硅的有一定长大,但
不明显.而当保温15min时,部分初生硅相又再次

长出尖角,这说明二次加热过程中不仅有初生硅的

溶解球化,也存在长大过程.同时部分初生硅颗粒

发生了凝并现象,凝并能降低初生硅相的界面能,
使系统趋于稳定,因此应避免长时间保温.

通过金相分析,发现在640曟保温10min时

其球化效果最好,形状因子0.59.而平均直径增至

50毺m,初生硅颗粒有一定的长大,但并不明显.

图3暋640曟加热不同保温时间的金相组织

2.4暋半固态等温加热温度的影响

对于半固态等温处理,不同的加热温度对应着

不同的液相体积分数,不仅会影响合金组织演变过

程,同时也会影响合金的组织形态.对比 Al灢30%Si
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合金在不同半固态等温处理温度下保温10min组

织形态变化,如图4所示.

图4暋不同加热温度保温10min的金相组织

图4a为620曟下保温10min的合金组织,可
以看出此时的液相成分较低,毩相与硅相已发生分

离,在初生硅和毩相的周围并没有完全充满低熔点

的共晶液相,此时合金的扩散较慢且界面能驱动力

较低,初生硅形态相对于等温处理前并没有发生明

显变化.当等温温度提高到一定程度时,合金处于

高液相率状态,部分毩相开始熔化,液相体积分数

越来越多,液相相互连接包围了初生硅相.而处于

液相包围中的初生硅相,受到固液界面的表面张力

和曲率过热的影响,开始粗化和球化.但是当加热

温度升至660曟时,在球化的初生硅相边界上又长

出新的尖角,形态反而有些恶化,这是因为温度提

升而造成初生硅再次长大的结果.通过金相分析后

发现,620曟保温10min后初生硅的形状因子为

0.37,而660曟保温10min后的形状因子为0.41,
可见半固态等温处理温度在640曟时的球化效果

更好.

3暋结论

(1)挤压变形能有效的细化初生硅颗粒,使其

平均直径有明显减小,由110毺m 降至47毺m,但其

形状因子变化不大.
(2)使用热涵法测知 Al灢30%Si合金的固相线

温度为565曟,液相线温度为809曟,并可绘出合

金的液相率随温度变化曲线,可为制定半固态等温

处理工艺参数提供依据.
(3)半固态等温处理过程中,初生硅不仅会熔

化也有长大过程,因此半固态等温处理应选择合理

的工艺参数,在640曟保温10min后的初生硅球

化效果较好,其形状因子可达0.59.
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摘暋要:采用水溶性甲壳素6灢O灢羟乙基甲壳素(6灢O灢GC,DS=1.0)与丝素(SF)混合,制备了

水溶性均相混合的复合膜,并通过体外细胞培养法研究了其生物相容性.复合膜的表面形貌观

察表明:均相混合的复合膜表面比单纯膜分布均匀、平坦光滑;红外光谱(FT灢IR)证明了均相

混合的复合膜中两种天然高分子之间形成了氢键结合,成为均一的混合体;人皮肤纤维芽细胞

在复合膜上能正常生长、增殖和分化,表明6灢O灢GC/SF复合膜具有良好的生物相容性,是一

种有应用前景的生物组织再生膜材料.
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0暋引言

甲壳素、壳聚糖及其衍生物具有独特的无毒、
无害和抗菌性能,其生物相容性好,具有消炎,不过

敏、能促进伤口愈合等优异的生物特性[1,2].目前,
国内外也已开发了甲壳质类医用敷料、医用缝合纤

维、妇婴用纺织品等[3,4],但在实际应用中,壳聚糖

纤维也会出现临床好转反应等生物相容性问题,甲
壳素、壳聚糖无法完全替代生物机体的组织.丝素

(SilkFebrion)是蚕丝脱胶后的部分,是含有18种

氨基酸的复合蛋白质,是具有优良生物相容性的天

然高分子[5],近年来由于SF出色的生物相容性,
引起了人们对蚕丝基础及应用研究的密切关注[6],
但是SF在作为医用创伤材料临床使用时柔润性

好但强度不足.为了改善SF膜的性能,本文制备

了水溶性甲壳素(6灢O灢GC,DS=1.0)与SF均匀混

合制膜,用亲水性的甲壳素衍生物来改善SF的结

构特性和力学性能,以求抑制高结晶度的SF固体

微观结构的形成和结晶构造的转变,达到稳定结构

的SF,使得复合膜有更好地相容性和柔软性.这将

为仿生化材料和纤维在医用材料的研究和应用提

供了基础实验的优化方法和可靠依据.

1暋材料、仪器和实验方法

1.1暋材料

甲壳素(Chitin)(DDA=85.7%,MW =27暳
104,Nihonkayaku公司,日本东京);丝素蛋白(Silk
Fibroin);日本农林水产省蚕丝昆虫研究所提供;
初代皮肤纤维芽细胞(取自新生儿和二十岁年轻女

性);皮 肤 纤 维 芽 细 胞 基 础 培 养 基 (Medium
106SM灢106灢500S);低血清增值添加剂(LSGSS灢
003灢10);抗菌剂(PSA 溶液 R灢004灢10);其他试剂

均为分析纯(天津试剂厂),使用前未精制.

1.2暋仪器

电子显微镜(SEM),JSM-630IF(Olympus
Co.,Ltd.,Tokyo);原子间力扫描探针显微镜

(AFM),NVB100(OlympusCo.,Ltd.,Tokyo);
傅里叶红外光谱仪(FT-IR),FT-IR8900(Jas灢
coCo.,Ltd.,Tokyo).

1.3暋实验方法

1.3.1暋丝素蛋白SF水溶液的制备

将蚕茧按文献[7]的方法处理,首先除去丝胶,

得到丝素蛋白,并制成2%(w/w)的丝素蛋白水溶

液作为制膜溶液.
1.3.2暋6灢O灢羟乙基甲壳素(6灢O灢GC)水溶液的制

备

将壳聚糖按文献[8]的方法,先进行2位乙酰

化(取代度DS=1.0),得到再生甲壳素,再在6位

进行羟乙基取代,得到可溶于水,收率为82%的6灢
O灢羟乙基化甲壳素(取代度 DS=1.0),然后制成

2% (w/w)透明的水溶液用于制膜.
1.3.3暋6灢O灢GC/SF复合膜的制备

将浓度均为2%(w/w)的6灢O灢GC 水溶液与

SF水溶液分别以80暶20、70暶30、60暶40、50暶
50、40暶60、30暶70(v/v)的比例均匀混合,在PFA
容器中流延,室温,湿度60%条件下缓慢干燥,得
到厚度约为10毺m 的薄膜.
1.3.4暋在6灢O灢GC/SF复合膜上培养人皮肤纤维

芽细胞

选用孔径为100~120毺m 的6灢O灢GC/SF复

合膜.在6灢O灢GC/SF复合膜上培养37曟解冻后的

成活率为85%(数量100万)的新生儿初代皮肤纤

维芽细胞和年轻妇女初代皮肤纤维芽细胞,以5暳
105 个/孔接种至复合膜上.培养基用人皮肤纤维

芽细胞基础培养基,使用前进行消毒处理,并向其

中加入LSGS和PSA溶液.取10mL带细胞的培

养液放入培养皿中,放入37曟的培养箱中培养约

10天,当细胞形成80%时,脱出并用倒置显微镜观

察培养后细胞的生长过程并进行细胞计数.

2暋结果与讨论

2.1暋6灢O灢GC/SF复合膜的化学结构表征

使用 FT灢IR 对6灢O灢GC/SF复合膜的化学结

构进行了表征.如图1所示,6灢O灢GC (7曚)在1658
(酰胺I)cm-1、1560(酰胺II)cm-1有吸收;纯SF
在1658(酰胺I)、1544(酰胺II)有吸收;然而6灢O灢
GC/SF复合膜(4曚-6曚)在酰胺I有1656cm-1和1
625cm-1两个吸收峰;酰胺II的吸收由1544变成

1551cm-1.
这说明:复合膜中除了6灢O灢GC的酰胺I1656

cm-1的吸收外,SF无规则卷曲毩-螺旋构象的在

酰胺栺处特征峰消失,与6灢O灢GC复合后SF转变

成毬-折叠构象,得到了1625(酰胺栺)cm-1的吸

收峰.另外,复合物中6灢O灢GC的酰胺II在3295
cm-1、SF的酰胺II在3279cm-1有相应吸收;并
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且随着6灢O灢GC添加量的增大,酰胺II的吸收向

高场移动,说明了6灢O灢GC与SF两者之间存在着

分子间氢键作用.纯的6灢O灢GC膜在1030cm-1和

1060cm-1处出现C灢O的伸缩振动峰,说明甲壳素

6位上成功引入了羟乙基,并且与SF复合后振动

峰稍有偏移,峰强度有所减弱,表明6灢O灢GC与SF
之间形成分子之间氢键,使得分子间距减小形成紧

密结合,呈现良好的相容性.

(1曚)纯SF(2曚)6灢O灢GC/SF30/70(3曚)6灢O灢GC/SF40/60(4曚)6灢O灢

GC/SF50/50(5曚)6灢O灢GC/SF60/40(6曚)6灢O灢GCSF70/30(7曚)6灢

O灢GC

图1暋6灢O灢GC/SF共混膜的红外图

2.2暋6灢O灢GC/SF膜的表面形貌观察

图2所示为6灢O灢GC与SF复合膜 AFM 表面

形貌观察,表明:图2(a)为纯SF膜的蛋白质呈螺

旋立体结构,表面凹凸不平,说明纯SF蛋白质内

螺旋结构清晰可见;
图2(b)为纯6灢O灢GC膜,多糖单分子呈现六

元环正反相连的结构,两个分子链形成螺旋结构,
图中可以明显看出表面翘曲.由于6灢O灢GC甲壳素

的6位中引入取代度1.0的羟乙基,破坏了甲壳素

的分子内氢键,分子之间氢键作用较弱,分散于水

中分子之间连接作用减弱,小分子水进入大分子空

隙之间,干燥后水份挥发使膜表面不平整;
图2(c)为6灢O灢GC/SF50/50复合膜表面明

显比单纯SF膜的蛋白质螺旋立体构造和纯6灢O灢
GC膜要分布均匀、平坦光滑.说明在与 SF 混合

后,SF的结构由无规则卷曲向毬-折叠构象转变,
两种水溶性高分子链在水中均能够很好地舒展,打
开了各自的分子间氢键,打破了分子间的螺旋结

构,并通过氢键作用使得两高分子之间形成了有序

排列、连接紧密的均一体系.而且,混合前后SF结

构构象的转变,浓度较大的SF具有较高的粘度,
均有利于与水溶性甲壳素6灢O灢GC外围成囊,使得

共混膜的均匀性、规整性提高.共混膜的拉伸强度

和初始拉伸模量均有所改善,并随着6灢O灢GC含量

的增加而有所提高.

(a)纯 SF(b)pure6灢O灢GC(c)6灢O灢GC/SF50/50(10毺m暳10毺m暳

500nm)

图2暋6灢O灢GC/SF共混膜表面的 AFM 图像

2.3暋人皮肤纤维芽细胞的显微镜观察

如图3可以看出复合膜体外作为新生儿初代

纤维芽细胞和20岁年轻妇女初代纤维芽细胞生长

的载体,接种后,细胞基本完成了黏附过程,处于增

殖过程中,并逐渐完成了在膜表面的黏附行为.图
(a)、(d)(暳200倍)中为纤维芽细胞增殖过程,随
着时间的延长,细胞在复合膜表面上的黏附数量增

多如图(b)、(e)(暳200倍),细胞大小较均一,胞浆

丰富,胞体透明,表明两种纤维芽细胞生长状态均

良好;放大的图(c)、(f)(暳400倍)中可以看出细胞

在复合膜表面贴附形态良好,单层基本上融合、铺
满整个膜面,呈梭形紧密排列,比较接近人皮肤纤

维芽细胞的形态.这说明表面结构有序、分布均匀

的膜材料利于细胞的黏附、生长、增殖及分化,具有

良好的生物相容性.

(a)、(b)、(c)新生儿纤维芽细胞 (d)、(e)、(f)年轻妇女纤维芽细胞

图3暋6灢O灢GC/SF共混膜的细胞培养照片

3暋结论

在甲壳素6位引入羟乙基制备了取代度为1
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的6灢O灢GC的水溶液,与SF水溶液均匀混合,得到

了厚度10毺m 左右的弹性、柔软度良好的薄膜.亲
水性的6灢O灢GC使SF变得更加柔软、具有一定的

延展性.
混合后SF的结构由无规则卷曲向毬-折叠构

象转变,表明6灢O灢GC与SF两者之间存在着分子

间的氢键作用,高黏度SF利于与6灢O灢GC形成更

好的结合,使膜的均匀性、规整性提高,膜的强度增

加.
体外细胞培养实验,可以看出细胞能够较好地

生长和增殖,细胞在6灢O灢GC/SF复合膜上能很好

地存活,说明了6灢O灢GC/SF复合膜具有良好的生

物相容性,以及良好的医学应用潜能.
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Ni2P微球的溶剂热合成与表征
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摘暋要:以氯化镍作为镍源,无水乙醇和水作为混合溶剂,采用硬脂酸钠辅助的溶剂热法成功

地制备了 Ni2P微球.X射线粉末衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)分别对所制备样品的结

构、形貌进行了表征.结果表明:所制备的Ni2P具有纯的六方相结构,形状为微球,其直径介于

2~4毺m 之间.硬脂酸钠用量、反应温度、反应时间及溶剂配比等对样品尺寸、形貌及微球形成

过程等均有一定的影响.通过对比实验得出Ni2P微球的最佳条件是硬脂酸钠的质量百分数为

0.42%,VH20暶VEthanol=1暶1,反应温度为180曟,反应时间12h.
关键词:磷化物;Ni2P微球;溶剂热;加氢脱硫/脱氮

中图法分类号:O611.4暋暋暋暋文献标识码:A

SolvothermalsynthesisandcharacterizationofNi2Pmicrospheres

LIUShu灢ling,LIShu,LIMiao灢miao,YANLu,CHENGFang灢ling,DUJing灢wu
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthispaper,Ni2Pmicrospheresweresynthesizedsuccessfullyviaasolvothermal
method,usingNickelchlorideasNi灢source,ethanol/waterasthesolvent,andsodiumstea灢
rateasthesurfactant.TheproductswerecharacterizedbyX灢raypowderdiffraction(XRD)

andscanningelectronmicroscopy(SEM).Theresultsshowedthattheas灢preparednickel
phosphide(Ni2P)microsphereswerepurehexagonalphaseandthediameterwasbetween2
and4毺m.Furthermore,theeffectsoftheexperimentalparameters(suchastheamountof
surfactant,reactiontime,reactiontemperatureandsolventratio)ontheproductswerealso
investigated.Itwasfoundthattheoptimumpreparationconditionswerethatmasspercent灢
ageofsodiumstearatewas0.42%,VH20暶VEthanol=1暶1,reactiontemperaturewas180曟
andreactiontimewas12h.
Keywords:phosphides;Ni2P microspheres;solvothermal;hydrodesulfurization/denitroge灢
nation
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0暋引言

过渡金属磷化物是一种高活性、高稳定性和具

有抗硫中毒性能的新型催化材料,由于其结构中暴

露出更多配位不饱和表面原子数目,且有更高的表

面活性位密度,从而具有比氮化物、硫化物更好的

催化活性[1].其特殊的结构使它不仅是非常好的热

和电导体,具有高硬度和化学稳定性,而且在深度

加氢脱硫、脱氮中表现出非常高的选择性.
磷化镍(Ni2P)是过渡金属磷化物中非常重要

的一种,具有多种相态,例如 Ni2P、Ni3P、Ni5P2、

Ni8P3 和 Ni12P5 等[2灢4],它除了可以应用在催化方

面(加氢脱硫/脱氮、光催化)[5,6]外,还是很好的抗

腐蚀[7]、抗磨损[8]、防水材料[9].目前,制备磷化镍

的方法有很多种,如:(1)高温和保护气氛下金属和

红磷单质的直接化合;(2)金属卤化物与膦的固态

置换反应;(3)金属卤化物与磷化氢的反应;(4)有
机金属化合物的分解[10灢12];(5)熔融盐的电解;(6)
水热/溶剂热法[13];(7)金属磷酸盐的还原;(8)过
渡金属次磷酸盐热分解;(9)低温等离子体还原法

等[14,15].其中,溶剂热法已引起人们的广泛关注,
其制备条件温和,产品的形貌和尺寸可控,不仅可

制备多种不同形貌和结构的磷化物纳米材料,如枝

晶 Ni2P[16]、空心球Cu3P[17]、海胆状Co2P[18]等;而
且还可以增加体相催化剂的比表面积、分散活性组

分,从而使过渡金属磷化物的催化性能得到更好的

发挥[19].
本文以氯化镍为镍源,在表面活性剂硬脂酸钠

的辅助下成功地合成了磷化镍(Ni2P)微球.该方

法操作简单、产量高,以无水乙醇和水作为混合溶

剂,成本低且安全环保.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

所用的化学试剂均为分析纯级,水为二次蒸馏

水.实验过程:将0.4750g氯化镍(NiCl2·6H2O;

2mmol),0.1530g硬脂酸钠(0.5mmol)和40
mL混合溶剂(VH20暶VEthanol=1暶1)加入到50mL
的不锈钢反应釜中,充分搅拌后,加入0.4960g
黄磷(P4;4mmol),将反应釜封紧,置于恒温烘箱

中保持反应温度180曟,反应12h,反应结束后取

出反应釜,自然冷却到室温.将所得黑色沉淀进行

抽滤,先用苯洗涤数次,然后依次用乙醇、蒸馏水、
乙醇等洗涤,最后将所得产物在60曟下真空干燥

6h.

1.2暋样品表征

样品的物相分析采用日本 RigalcuD/Max灢3c
型X射线粉末衍射仪(X灢raypowderdeffractome灢
ter,XRD)进行检测,采用 CuK毩 (毸=1.5418
晎A),测试电压40Kv,测量角度2毴为20~80曘.样品

的形貌分析采用 Quanta200型环境扫描电子显微

镜 (EnvironmentalScanning Electron Microsco灢
py,ESEM,FEI公司).X灢射线衍射分析和环境扫

描电子显微镜所用样品均为所得样品直接测试,不
需研磨.

2暋结果与讨论

2.1暋物相分析

图1暋磷化镍(Ni2P)的 X灢射线衍射图谱

图1为所得磷化镍(Ni2P)微球的 XRD谱图.
图中所有衍射峰都可以指标化为六方相结构的磷

化镍,衍射峰尖锐表明产物具有较高的结晶度.经
计算其晶格常数为a=5.862晎A,c=3.372晎A,与

JCPDS卡片报道值相一致(JCPDScardNo.65灢
3544).没有其它的杂质如单质磷、镍、氧化镍或磷

酸盐等出现,说明产物的纯度较好.
2.2暋形貌分析

(a)低倍数下的电镜照片;(b)高倍数下的电镜照片

图2暋磷化镍(Ni2P)微球的扫描电镜照片

图2(a)是磷化镍(Ni2P)在低倍数下的扫描电

镜图片.从图上可以看到,产品形状主要是球形,其
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表面较光滑,产率占到90%,但球的尺寸不太均

一,直径范围介于2~4毺m.这一结果与图2(b)在
高倍数下得到的扫描电镜图片结果一致.

表面活性剂具有定向吸附于物质表面,使其表

面性质发生变化的性质[20].在反应中,考察了硬脂

酸钠对样品形貌的影响.图3(a)是无硬脂酸钠的

情况下得到的磷化镍(Ni2P)电镜图片,从图上可

以看出,没有微球的出现,只有一些无规则粒子,且
团聚现象较严重.图3(b)是当硬脂酸钠用量为0.
1530g时的图片,可以观察到绝大多数为磷化镍

(Ni2P)微球,而且增加或减少硬脂酸钠的量都不

能出现这样的结果.这可能是由于硬脂酸钠的量

少,起不到辅助的作用;而用量大,导致溶液的粘度

大,反应的传质受阻,导致形状不均匀,甚至部分颗

粒团聚.

(a)无硬脂酸钠 (b)硬脂酸钠0.153g

图3暋有无表面活性剂存在

下样品的扫描电镜照片

(a)3h(b)6h(c)9h(d)12h

图4不同时间得到的磷化镍(Ni2P)
微球的扫描电镜照片

图4是当反应温度为180曟时,在不同反应时

间下考察了 Ni2P微球的形成过程所获得的SEM
照片.从图4(a)中可以观察到大部分为不规则的

小颗粒,尺寸较小,也有极少量的球形结构存在,且
球的表面较粗糙;随着反应时间的延长(如图4(b)
所示),小颗粒的数量有所减少,同时微球的数量明

显的增加,与3h的产物相比,球形的尺寸并没有

很大的变化,部分球的表面变得较光滑一些;随着

反应时间的继续增加(如图4(c)所示),球形颗粒

数目增加且尺寸逐渐变大,部分的小球表面变得光

滑;当反应时间增加至12h时(如图4(d)所示),

90%以上的产品为球形且表面光滑,与9h的产品

相比,无规则的小颗粒已消失.因此确定制备 Ni2P
的最佳反应时间为12h.

从上述的实验结果中,可以推测出 Ni2P微球

颗粒的形成机理.首先,在反应的初期,黄磷在一定

温度和压力下发生歧化反应释放出 PH3.我们知

道,PH3 是一种还原性气体,它可以把溶液中的

Ni2+ 还原为原子 Ni.接下来,高活性的 Ni原子与

体系中的黄磷发生反应,从而生成Ni2P纳米晶,随
着反应的进行,生成 Ni2P纳米晶在表面活性剂的

辅助作用下,通过 Ostwald熟化,体系中的小颗粒

逐渐溶解,供给大颗粒的生长.最终,小颗粒消失,
大颗粒生成,从而得到了球形结构.而反应中副产

物 H3PO3 和 H3PO4 的继续反应,不仅增加了体

系中的PH3,而且加速了镍离子与PH3 的反应,直
到其中一种原料耗尽为止.其反应方程式[21]如下:

暋暋2P4+12H2O曻3H3PO4+5PH3 (1)

暋暋P4+6H3PO4+6H2O曻10H3PO3 (2)

暋暋4H3PO4曻PH3+3H3PO4 (3)
在本实验体系中,反应温度和混合溶剂配比都

对 Ni2P微球的形成起着不可忽视的作用.当反应

温度小于140曟,几乎无产物生成;随着反应温度

的升高,产物的粒径增大,微球的量也逐渐增多,因
此最佳反应温度为180曟.溶剂的物理化学性质能

直接影响起始原料和中间体的溶解性、反应性和扩

散行为.当反应体系中混合溶剂的配比发生变化

时,产物的形貌和尺寸也会随之发生变化.为了了

解混合溶剂的配比对磷化镍微球形成的影响,图5
为实验在同等条件下,改变溶剂的配比得到的扫描

电镜图片.从图5可以看出,当溶剂体积比 VH20暶
VEthanol=1暶2时,产物主要是一些不规则体,球很

少;而当 VH20暶VEthanol=2暶1时,产品主要为球形

的结构,与图5(b)相比,其表面比较粗糙,球的体

积较大;图5(b)是溶剂配比为1暶1时得到的产品

中球形结构比较多,而且表面比较光滑,尺寸也更

加均匀.因此,在本反应体系中,溶剂的最佳配比为

VH20暶VEthanol=1暶1.
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(a)VH20暶VEthanol=1暶2;(b)VH20暶VEthanol=1暶1;(c)VH20暶

VEthanol=2暶1

图5暋不同溶剂配比得到

样品的扫描电镜照片

3暋结束语

在硬脂酸钠的辅助作用下,采用溶剂热法在

180曟条件下成功地制备了直径介于2~4毺m 之

间的高纯磷化镍(Ni2P)微球.通过研究反应条件

对Ni2P微球的影响,发现硬脂酸钠的用量、溶剂配

比、温度、时间等实验参数对产品的形貌和尺寸均

有一定的影响,并初步探讨了微球的形成机理.最
后得出制备磷化镍(Ni2P)微球的最佳实验条件

为:硬脂酸钠的质量百分数为 0.42 %,VH20 暶
VEthanol=1暶1,温度180曟,反应时间12h.
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部分非共轭聚合物折射率定量结构性质关系研究

仝建波,徐夏梦,陈暋洋,程芳玲,杜经武
(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:对部分非共轭聚合物折射率的定量结构性质关系(QSPR)研究具有重要意义.采用分

子电性作用失量表征各个聚合物分子的结构单体,运用多元线性回归建立定量结构性质相关

模型,同时用逐步回归结合统计检测筛选模型变量,建立了各个聚合物分子的折射率与其结构

间的模型方程.另外使用内部及外部双重验证的办法深入分析和检验模型的稳定性,这类聚合

物模型的复相关系数(Rcum )、留一法交互校验复相关系数(RCV)和外部样本校验复相关系数

(Qext)分别为0.916、0.884、0.923.表明用分子电性作用矢量表征非共轭聚合物分子结构信息

较好,所建 QSPR模型的稳定性和预测能力良好.
关键词:定量结构性质关系;分子电性作用矢量;非共轭聚合物;折射率

中图法分类号:O641暋暋暋暋文献标识码:A

QSPRstudyonpartoftherefractiveindexofthepolymer

TONGJian灢bo,XUXia灢meng,CHENYang,CHENGFang灢ling,DUJing灢wu
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Studyonquantitativestructure灢propertyrelationshipofpartoftheunconjugated
polymerswouldbeimportantinresearchingforpolymers.Themolecularelectronegativity灢
interactionvector(MEIV)wasusedtodescribethechemicalstructuresof121polymers.To
studythemolecularstructureinforecastingoftherefractiveindexofunconjugatedpoly灢
mers,themultiplelinearregressionmodelswerecreatedwithvariablescreeningbythestep灢
wisemultipleregressiontechniqueandstatistics.Thenthemodelsexaminedbybothinternal
andexternalvalidationontheirstability.Thecorrelationcoefficientsofthebuiltmodels,
leave灢one灢out(LOO)cross灢validationandpredictedvaluesversusexperimentalonesofex灢
ternalsamplesare0.916,0.884and0.923.Satisfactoryresultsshowedthatinformationre灢
latedtoactivityofunconjugatedpolymerscouldpreferablybeexpressedbyMEIV.
Keywords:quantitativestructure灢propertyrelationship(QSPR);molecularelectronegativity灢
interactionvector(MEIV);unconjugatedpolymers;refractiveindex

0暋引言

聚合物作为材料科学的重要研究内容[1],在日

常生活中的应用越来越广泛,对其一些重要性质的

测试非常重要,通过实验方法对其进行一一测试已

不太现实,建立其分子结构与化合物性质之间的定

* 收稿日期:2012灢06灢21
基金项目:陕西省教育厅科研计划项目(12JK0629,11JK0602);榆林市科技计划项目;陕西科技大学研究生创新基金项目;国家自然

科学基金项目(21275094);陕西省科技厅科技计划项目(2011K07-13);陕西省轻化工助剂重点实验室科技计划项目(11JS022);咸
阳市科研计划项目(2011K09-09);陕西科技大学自然科学基金项目(ZX11-15)
作者简介:仝建波(1975-),男,山西怀仁人,副教授,博士,研究方向:能源化工、药物化学、食品化学



第5期 仝建波等:部分非共轭聚合物折射率定量结构性质关系研究

量关系并藉此预测其它化合物的性质[2,3],长期以

来一直是化学家、药学家和环境科学家所关注的研

究领域.众所周知,折射率n是真空中的光速与该

物质中的光速之比,它是聚合物的一种基本光学性

质[4],直接与其他的光学、电学和磁学性质(比如电

导、绝对介电率、磁化率等)相联系.折射率被广泛

用于材料科学[5,6],它可以指示出一种聚合物能否

应用于特定目的.因而建立聚合物折射率的定量结

构性质关系,不仅有助于深入了解聚合物结构性质

间的关系,也有重要的实用价值,尤其对尚未合成

出来的聚合物.具体以部分非共轭聚合物单体为研

究对象[7],获得其折射率性质参数,利用分子电性

作用矢量表征分子结构,建立非共轭聚合物与折射

率间关系,并预测聚合物及其性质,取得了较好的

结果.

1暋原理及方法

取121种非共扼聚合物为样本[7],包括聚烯

烃、聚(甲基)丙烯酸酯、聚苯乙烯、聚醚、聚酞胺、聚
碳酸酯等.因为折射率受到温度的影响,故所有

589nm 处的折射率的实验值都是在室温条件下测

定的.由于聚合物的原子数目巨大,且分子量的不

确定性,对其整体结构的描述难以实现,因此用聚

合物的单体作为替代模型结构来进行描述,并与其

折射率间建立关系,以得到一个稳定性较好的数学

模型.
分子 电 性 作 用 矢 量 是 在 分 子 电 性 距 离 矢

量[8,9]的基础上改进后,提出的更能准确、全面反

映二维分子结构的一种描述子.下面介绍几个相关

概念.原子类型:有机分子常见原子为 H、C、N、O、

S、F、Cl、Br、I等其大都处于元素周期表中栺A、

桇A、桋A、桍A、桏A 族.按照周期表族的定义,同
一族的元素具有相似的化学性质,因此将原子按其

所处周期表的族进行分类是较为简单且化学意义

明确的做法.由此将有机物中常见原子分为5类

(1:H;2:C;3:N、P;4:O、S;5:F、Cl、Br、I);原子相

对电性(ARE):通常将分子中的原子看作是没有

体积且带有电荷的质点,原子之间通过化学键传递

电性而发生相互作用.此外,参照定义电负性是指

不同原子吸引电子能力的相对大小,其在一定程度

上反映了分子内部电荷分布情况.因此,这里使用

Pauling电负性作为原子的电性标度,进一步规定

计算中取原子的 ARE 值,即原子相对于碳原子

Pauling电负性的比值.例如氧原子相对电性为:

AREO=PEO/PEC=1.3490.原子相对键距:由

于分子中原子的相互作用是随其连接距离的增加

而迅速减小,因此可以将原子的作用距离看作是连

接它们的最短键距而忽略其它连接路径.为达到数

据统一目的,这里仿照 ARE处理办法将C灢C单键

键长视为分子电性作用矢量的标准键长,而其它化

学键键长与其比值就为相对键长(RBL).例如C灢O
单键 相 对 键 长 为:RBLC灢O=BLC灢O/BLC灢C=
0.9286.进一步将分子中原子相对键距定义为连

接两原子最短路径中所有化学键RBL之和.
分子体系中原子是以带有一定数量电荷的微

观质点形式存在,电荷之间相互作用构成分子内部

结构特征支配方式.而这种分子内部微观作用又以

相应物化性质在物质宏观状态上表现出来.描述点

电荷相互作用基本公式为库仑定律.利用该定律可

表达分子内部电荷作用方式.本研究通过将常见原

子类型按元素周期表的族划分为5类,由于具有不

同化学性质的各类原子之间相互作用所产生的效

果必然有所差异,因此将各类作用情况视为不同的

描述分量加以区分.最终得到15个分子电性作用

矢量描述子表示为1灢1、1灢2、1灢3、1灢4、1灢5、2灢2、2灢3、

2灢4、2灢5、3灢3、3灢4、3灢5、4灢4、4灢5、5灢5原子作用方式.
其计算如下:

Vkl =暺
-

i暿k
暺
-

j暿l

AREi·AREj

ARB2
ij

(1曑k曑l曑5) (1)

式中k、l是指原子类型(共5类),原子i、j分别属于

第k类原子和第l类原子;ARE 为原子相对电性大

小;ARBij 表示原子i、j之间的距离(以相对键长表

示),是从原子i通过一个或多个化学键连接到原

子j 的所有路径中各个相对键长加和的最小值.
MEIV共有15个元素(或称15个结构描述子):

v11、v12、v13、v14、v15、v22、v23、v24、v25、v33、v34、v35、

v44、v45、v55 简写成X1、X2、X3、X4、X5、X6、X7、X8、

X9、X10、X11、X12、X13、X14、X15.

2暋结果与讨论

选用的121个非共轭聚合物及其折射率的实

验值取自文献.建立的多元线性回归方程是对样本

的统计分析,模型的拟合能力和预测能力可以用一

些统计指标来评价.拟合能力的评价指标有复相关

系数Rcum、标准偏差SD、统计量F 等.模型Rcum 和

F越高,SD 越小,模型的拟合能力越强.对于建立

多元线型回归模型的最终目的是预测未知化合物

的性质,因此模型的预测能力比拟合能力更为重

要.模型的拟合能力强并不等于预测能力也强,有
时甚至会很弱,这就是所谓的过拟合现象.因此定
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量构效关系模型的验证是构效关系研究中不可或

缺的重要环节.其中留一法的复相关系数Rcum 是目

前使用较广的一种,然而 Tropsha[10灢12]等提出:

Rcum 值的大小与模型预测能力并无多大关系,评价

模型的预测能力可以用Qext 来衡量[13,14]:

Qext= 1-
暺
test

i=1

(yi-ŷi)2

暺
test

i=1

(yi-焻ytr)2
(2)

上式中,yi 为测试集样本中的实验值,̂yi 为测试集

样本的预测值,焻ytr 为训练集样本实验值的平均值.
对于121个非共轭聚合物,本文选取后24个化合

物为测试集样本,并以剩余的97个作为训练集,采
用多元线性回归方程建模.留一法验证后,再逐步

回归筛选变量,所得13个最优结构描述子为X9,

X6,X1,X3,X15,X5,X4,X14,X13,X8,X1,X2,X7.
在多元线性回归建模中,随变量个数m 增加,复相

关系数Rcum 逐渐增加,标准偏差SD 逐渐降低,表
明模型对内部样本的估计能力在逐渐改善;另外,
交互检验预测过程中,随m 增加,RCV 逐渐增加,

SDCV 逐渐减小,另外每一步建模所得到的复相关

系数Rcum 和交互校验的复相关系数RCV 随变量引

入的变化情况都能通过计算得出.

图1暋96个训练集中非共轭

聚合物逐步回归Rcun 与RCV

当m=11时,RCV 出现最大值(0.884),SDCV

保持最小值(1.308),此时模型最为稳定且具有对

外部样本最佳的预测能力(如图1所示).通过以上

分析,可知选用11个变量建立方程最好,其模型

为:

Y=1.482-0.025暳X1+0.010暳X2-0.008暳X3

+0.012暳X4+0.044暳X5+0.026暳X6+0.002
暳X7-0.003暳X8+0.018暳X9-0.004暳X10+
0.009暳X11

暋N=97Rcum =0.916SD=0.021F=36.707
运用上述模型预测97个训练集及24测试集样本

的折射率,将计算结果与实验值进行对比(如图2
所示).

图2暋MLR模型对97个内部样本

集估计值及对24个外部样本集

预测值与实验值相关情况

模型的验证是 QSPR研究中不可或缺的重要

环节.对于一个优秀的模型,不但要求其对内部样

本有较好的估算结果,更应当对外部样本有较强的

预测能力.内部采用留一法检验,其复相关系数

(Rcum)为0.916;对外部样本的预测能力用Qext 来

衡量,Qext =0.923.内外部检验的结果均表明,所
建立模型的精确性和稳定性较好且计算简单、易
懂.

3暋结束语

利用分子电性作用矢量建立的模型,通过原子

的相对电负性和相对距离去描述部分非共轭聚合

物的分子结构,计算简单,结构参数的取值完全来

自分子本身的结构,不需要加入任何经验性的性质

参数或校正参数,较为客观.通过计算所得的11个

MEIV描述子与其折射率呈高度相关,结果表明用

MEIV建立的定量结构性质关系模型的预测能力

良好.
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硅烷偶联剂改性水性丙烯酸酯乳液的制备及性能
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摘暋要:以丙烯酸丁酯(BA)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸(AA)和毭灢甲基丙烯酰氧基丙

基三甲氧基硅烷(KH灢570)为单体,过硫酸铵为引发剂,十二烷基苯磺酸钠(SDBS)和烷基酚

聚氧乙烯醚(OP灢10)为复合乳化剂,采用半连续乳液聚合法合成了复合胶黏剂乳液.采用红外

光谱对聚合物结构进行了表征,热重分析研究了聚合物胶膜的热稳定性.接触角的测定表征了

聚合物膜的表面性能.研究了反应温度,引发剂和乳化剂用量等因素的影响.结果表明,聚合反

应速率随着反应温度的提高而加快.随着引发剂和乳化剂用量的增加,乳液的粒径减小,乳液

更加稳定.硅改性后的聚合物具有较好的耐水性和热稳定性.
关键词:乳液聚合;有机硅;丙烯酸酯;乳液粒径
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Abstract:Akindofadhesiveemulsionwaspreparedbyemulsionpolymerization,inwhich
methylmethacrylate,butylacrylate,acrylicacidandmethacryloxypropyltrimethoxylsilane
(KH灢570)asmonomers.sodiumdodecylbenzenesulfonateandalkylphenolethoxylates(OP灢
10)asemulsifiers,ammoniumpersulfateasinitiator.Thefactorsofinfluenceonkineticsof
emulsionpolymerizationwerestudied.FT灢IRwasusedtoconfirmthemoleculestructure.
TGwasusedtocharacterizedlatexfilm曚sheatstability.Surfacepropertiesofthelatexfilm
weremeasuredbycontactanglemeasurements.Theresultsshowedthatthelatexparticle
sizewasdecreasedwithincreasingemulsifierandinitiator.Temperaturehadgreateffecton
therateofpolymerization.Therategrewupdramaticallywiththeincreaseofreactiontem灢
perature.Thehydrophobicandoleophobicperformanceincreasedwithincreasingtheconcen灢
trationofKH灢570.ThelatexmodifiedbyKH灢570hadexcellentthermalproperty.
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0暋引言

丙烯酸酯乳液具有良好的附着力、耐候性,因

其性能优异而应用广泛[1灢3],目前丙烯酸酯主要是

溶剂型的,对环境污染较大,而水性丙烯酸酯的耐

水性和稳定性较差,有机硅具有低能表面的优点,

将含硅基团引入到丙烯酸酯复合物中不仅可以保

持原有的成膜性和耐候性,还能有效地提高胶膜的

稳定性,弥补了丙烯酸酯稳定性差、耐水性差的缺

点[4灢6].
作者采用半连续乳液聚合法,以丙烯酸丁酯和

甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸和毭灢甲基丙烯酰氧基丙

基三甲氧基硅烷为单体,过硫酸铵为引发剂,以十

二烷基苯磺酸钠和烷基酚聚氧乙烯醚为复合乳化

剂,合成了核壳复合乳液.通过红外光谱、接触角等

测试手段对制得的乳液结构及乳液胶膜的性能进

行了研究,研究发现硅烷偶联剂改性的水性丙烯酸

酯胶黏剂耐水性和稳定性都有显著提高.

1暋实验部分

1.1暋仪器及原料

ZEN3690型激光粒度仪,英国 Malvern公司;

JJ灢1精密电动搅拌器,常州国华电器有限公司;

Q500热重分析仪,美国 TA公司;VECTOR22傅

里叶变换红外光谱仪,德国布鲁克公司.
甲基丙烯酸甲酯(MMA),化学纯,天津博迪

化工股份有限公司;丙烯酸丁酯(BA),化学纯,天
津红岩试剂厂;丙烯酸(AA),分析纯,天津红岩试

剂厂;十二烷基苯磺酸钠(SDBS),化学纯,天津福

晨化学试剂厂;烷基酚聚氧乙烯醚(OP灢10),化学

纯,国药集团化学试剂有限公司;毭灢甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷(KH灢570),工业品国药集团

化学试剂有限公司;碳酸氢钠,化学纯,西安化学试

剂厂;过硫酸铵(APS),分析纯,天津红岩试剂厂;

氨水,分析纯,西安三浦精细化工厂.

1.2暋乳液制备

在装有搅拌器、冷凝管、恒压滴液漏斗、温度计

的四口瓶中加入一定量的乳化剂和去离子水,搅拌

均匀,再加入计量的单体,高速搅拌一段时间后得

到单体预乳化液,备用.在装有搅拌器、冷凝管、恒
压滴液漏斗、温度计的四口瓶中加入去离子水和乳

化剂,搅拌均匀,滴加部分核单体预乳化液、引发剂

溶液和缓冲溶液,逐步升温到70曟,待乳液泛蓝光

后开始滴加剩余核单体和引发剂溶液,1h内滴加

完毕,并75曟保温1h.然后滴加壳单体预乳液和

引发剂溶液,1h内滴加完毕,并80曟保温1h.待
乳液冷至室温,加入氨水,调节pH 为7~8,过滤

后即得到产物.

1.3暋测试与表征

1.3.1暋转化率的测定

用滴管定时从聚合体系中取出一定量的乳液

加入到对苯二酚溶液的碘量瓶中,然后在100曟真

空机干燥箱中恒温至恒重.

C(%)=
(m2-m0)/(m1-m0)-M

N 暳100%

式中,m0 为对苯二酚的质量,m1、m2 为乳液烘干

前后阻聚剂和乳液的总质量,M 为聚合物中不挥

发组分的质量分数,N 为单体的质量分数.
1.3.2暋红外光谱测试

将合成的乳液倾倒在聚四氟乙烯板上,自然成

膜,在真空干燥箱中40 曟干燥24h,进行红外测

试.
1.3.3暋耐水性测试

按国标 GB/T1733灢93,在马口铁板制备涂膜

试板,在玻璃水槽中加入去离子水,调节水温23曟
左右,将三块试板放入其中,并使每块石板长度2/

3浸泡其中,72h后,取出试板,用滤纸吸干,观察

记录是否有失光、生锈、气泡等现象.三块板中至少

两块板无异常即合格.
1.3.4暋接触角测定

用接触角测量仪分别测定水和二碘甲烷在复

合物涂膜表面的接触角,测量时取5个不同部位取

平均值.
1.3.5暋热重分析

采用热重分析仪对涂膜进行分析.

2暋结果与讨论

2.1暋反应温度对乳液聚合反应速率的影响

图1显示了不同的反应温度与转化率之间的

曲线关系.从图1中可以看出,聚合反应的转化率

随着温度的升高而增大,当温度升高到75曟,转化

率提升不明显.温度的升高,使得引发剂分解速率

常数增大,自由基生成速率增大,从而使聚合速率
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加快.当聚合温度为75曟时,反应进行150min转

化率达到89%,温度继续升高,转化率变化不大.
当反应温度升高到85曟时,分子运动加快,反应剧

烈导致容易凝胶;同时,随反应温度升高乳胶粒表

面吸附的水化层分子热运动也加剧,从而导致水化

层变薄,乳胶粒间空间位阻下降.

图1暋温度对转化率的影响

2.2暋引发剂用量对乳液粒径的影响

在合成工艺不变,仅改变引发剂用量,得到乳

液粒径尺寸和分布,如表1所示.由表1可知,随着

引发剂用量的增加,乳液粒径逐渐减小.
表1暋引发剂用量对乳液粒径的影响

(NH4)2S2O8

/(m%) dv/nm dn/nm dv/dn 乳液外观

0.45 153.1 75.4 2.03 分层

0.50 141.3 71.6 1.97 分层

0.55 121.7 62.4 1.94 白色

0.60 114.4 59.3 1.91 泛蓝光

0.65 101.6 53.4 1.89 泛蓝光

暋暋(dv为体均粒径,dn为数均粒径,dv/dn为多分散指数)

对于过硫酸铵水溶性引发剂而言,它在本聚合

反应中有两方面的作用,首先是分解成自由基,引
发少量的单体成为一端为带-SO4

- 亲水端的自由

基活性链,一端为带自由电子疏水段,自由基活性

链在水相中扩散进入乳胶粒或者胶束引发聚合.随
着引发剂的用量增大,自由基浓度也随之增大,而
单体浓度一定的条件下,生成的乳胶粒数目就多,
成核粒子也多,进入乳胶粒的单体就会减少,因此

生成的粒子粒径会减小.

2.3暋乳化剂用量对乳液性能的影响

采用不同含量十二烷基苯磺酸钠(SDBS)得到

乳液性能测试结果见表2.

表2暋乳化剂用量对乳液粒径的影响

SDBS
/(m%)

凝胶率
/%

吸水率
/%

粘度
/(mPa·s) 外观

1.4 0.03 5.1 80.2 白色

1.7 0.31 6.8 292.4 白色

2.0 0.57 9.3 324.8 稍泛蓝

2.3 0.89 0.89 351.3 泛蓝

2.6 1.62 19.6 383.2 泛蓝

暋暋从表2可以看出,随着乳化剂用量的增大,反
应凝胶率、吸水率、粘度都有所升高.增加乳化剂用

量,乳化剂分子聚集形成的胶束就会增多,更容易

捕捉到初级自由基.反应进行的顺利,过多的乳化

剂形成的胶束数量增大,捕捉的初级自由基显著增

大,造成单体的乳胶粒碰撞的机会显著增大,反应

容易凝胶.虽然单体聚合较为充分,但过多的乳化

剂在涂膜表面上会造成涂膜的耐水性显著降低.

2.4暋复合物的疏水疏油性能

分别采用将水和二碘甲烷滴在待测样上,测得

的接触角如图2所示.

图2暋硅改性丙烯酸酯接触角

从图2中可以看出,随着硅单体含量的增加,
涂膜对水和二碘甲烷的接触角都增大比较明显,当
硅含量为6%时对水和二碘甲烷的接触角分别达

到78.3曘和120.3曘,显示出良好的疏水疏油性能.
表明硅改性的丙烯酸树脂涂膜具有较好的疏水疏

油性能.随着硅含量的增加,接触角增大很缓慢,由
于较强的分子取向作用使得含硅链段在共聚物表

面富集,共聚物疏水疏油性能增大.但随着硅含量

继续增大,接触角趋于平缓,这是因为硅含量继续

增大使得共聚物表面和空气界面间的含硅链段分

布趋于饱和,物质处于热力学平衡状态,即使增加

硅含量,表面硅含量基本不会增加.

2.5暋红外光谱表征

图3为乳液的红外光谱图.从红外图可以看

·55·



陕西科技大学学报 第30卷

图3暋乳液的红外光谱图

出,1728cm-1出现丙烯酸酯类羰基的伸缩振动

峰,3439cm-1出现羟基的伸缩振动峰,在1112
cm-1出现C-O-C的非对称伸缩振动吸收峰,在

985出现Si-O-Si伸缩振动吸收峰,850cm-1出

现灢Si(OCH3)2-链节的特征吸收峰.说明聚合物

中含有硅氧烷和丙烯酸酯成分.在1680cm-1处没

有出现碳碳双键伸缩振动峰,在3107cm-1处没有

出现-C=C-H 的 C-H 伸缩振动峰,1456
cm-1出现饱和C-H 面内弯曲振动,证明无双键,
聚合反应完全.

2.6暋热重分析

图4中a、b分别表示未改性的丙烯酸酯和硅

改性的丙烯酸酯涂膜的 TG曲线.

图4暋乳液涂膜的热重图线

由图4可知,a物质最大分解速度明显比b物

质最大分解速度大,这是说明硅改性后的丙烯酸树

脂涂膜耐热稳定性得到了提高,纯丙烯酸酯热失重

起始温度为292曟,最大分解速率温度为365曟,
聚合物b因为加入了 KH灢570硅烷偶联剂进行改

性,最大分解速率温度有所提高,显示出更好的热

稳定性.这主要是因为 KH灢570的引入在聚合物分

子链间形成了键能较大的Si-O-Si交联网链,当
聚合物分子受热降解时,这些高键能网链会使得聚

合物分子量减小速率变慢,从而使整个聚合物的分

解温度得到明显的提高.在相同的失重百分比下,
硅丙共聚物比纯丙共聚物的分解温度高,由此可

见,用有机硅对丙烯酸酯聚合物进行共聚改性,确
实可有效提高材料的耐热性能.

3暋结论

通过半连法制备的有机硅改性丙烯酸酯乳液,
研究了反应温度对聚合反应速率的影响、引发剂和

乳化剂用量对乳液性能的影响.并通过红外光谱对

聚合物结构进行了表征,用热重分析探讨了聚合物

胶膜的热稳定性.结果表明:聚合反应速率随着反

应温度的提高而加快.乳液的粒径随着引发剂和乳

化剂用量的增加而减小.红外光谱图表明硅烷偶联

剂参与了反应,硅改性后的聚合物具有较好的耐水

性能以及较好的热稳定性.
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储层应力敏感性对致密气藏
压裂水平井试井分析的影响

徐梦雅,廖新维,刘姣姣
(中国石油大学(北京)石油工程教育部重点实验室,北京暋102249)

摘暋要:针对致密气藏储层特征,采用解析解与数值解相结合的半解析法,建立了考虑储层应

力敏感性和裂缝导流能力的致密砂岩气藏多段压裂水平井渗流数学模型,提出了一种考虑储

层应力敏感效应的致密砂岩气藏压裂水平井试井分析方法.通过模型求解,对比分析了不同压

裂规模的水平井试井解释压力动态曲线,并明确了储层应力敏感性对压降、压恢试井分析的影

响.
关键词:致密气藏;储层应力敏感性;压裂水平井;试井分析
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Influenceofstresssensitivityonwelltestanalysisfor
fracturedhorizontalwellintightgasreservoir

XU Meng灢ya,LIAOXin灢wei,LIUJiao灢jiao
(MOEKeyLaboratoryofPetroleumEngineering,ChinaUniversityofPetroleum,Beijing102249,China)

Abstract:Basedonthegeologiccharacteristicsoftightgasreservoir,thepaperpresentsa
newapproachoffracturedhorizontalwelltestinganalysisinstresssensitivereservoirs.Itu灢
sessemi灢analyticalsolutionofcombinationbetweenanalyticalsolutionandnumericalsolu灢
tiontoconstructthemulti灢fracturedhorizontalwellmodel,inwhichthestresssensitivityof
tightgasreservoirandthefractureconductivityareconsideredemphatically.Accordingto
theproposedmodel,thereisacomparativeanalysisofthepressuretransientcurvesindiffer灢
entsizeandparametersofthefracturesandtheinfluenceofstresssensitivityontheinterpre灢
tationofbothdraw灢downtestandbuild灢uptestareidentifiedaswell.
Keywords:tightgasreservoir;stresssensitivity;fracturedhorizontalwell;welltestinganal灢
ysis

0暋引言

储层应力敏感性是指储层物性随有效应力的

变化而变化的性质,一般指有效渗透率随有效应力

的变化程度.我国致密砂岩气藏分布广泛,资源量

巨大,且普遍具有低孔低渗和高应力敏感性等特

点,但相当部分储层处于低产低效状态,压裂水平

井是其重要的开采手段.近年来,已有众多学者对

压裂水平井的非稳态渗流进行了详细研究[1灢3],并
在大量实验的基础上对储层应力敏感规律进行了

* 收稿日期:2012灢05灢31
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总结[4灢6],但鲜有人将二者结合起来.因此,笔者在

前人研究的基础上,从致密砂岩气藏的储层特征及

渗流机理出发,提出了一种考虑储层应力敏感性的

致密砂岩气藏压裂水平井试井分析方法.文章建立

并求解了考虑储层应力敏感性和裂缝导流能力的

致密砂岩气藏多段压裂水平井渗流数学模型,通过

压力动态特征分析,明确了储层应力敏感性对压

降、压恢试井分析的影响.

1暋致密砂岩气藏储层特征

致密砂岩气藏储层具有极低的孔隙度(3%~
12%)和渗透率(一般小于0.1暳10-3毺m2),受后

生成岩作用影响明显,以次生孔隙为主,喉道细小

(喉道半径大多小于2毺m),泥质含量高并伴生大

量自生粘土,因此产层厚度和岩性都不稳定,在很

短距离内就会出现岩性、岩相变化甚至尖灭.资料

表明[7],在一定埋藏深度下,天然裂缝在地下一般

呈闭合状态,缝宽多为10~50毺m,基本上表现为

孔隙渗透特征.这些层往往不压裂无产能,但只要

能与裂缝搭配就能形成相对高产,裂缝主要对气体

渗流做贡献,裂缝孔隙度一般不会超过2%.从致

密砂岩的岩石力学性质分析可知,在应力作用下,
岩石孔喉体积及裂缝宽度必然会发生改变,岩石的

孔隙度及渗透率也会随之变化.因此,致密砂岩气

藏储层孔隙结构复杂,上覆岩石应力变化致使其孔

喉发生细微的变化,就可能引起其渗透率相对值的

较大变化,从而产生较强的储层应力敏感性[8].

2暋致密气藏压裂水平井不稳定渗流理论

2.1暋假设条件

模型假设:(1)水平井所在气藏均质等厚,储层

上下封闭,水平方向无限延伸,原始条件下气藏压

力处处相等;(2)水平井横向压裂nf 条裂缝,裂缝

相对井筒对称,缝端封闭,分布均匀,且完全穿透储

层;(3)储层初始渗透率为 Ki,裂缝渗透率为 Kf,
且Kf烅Ki,沿裂缝存在压降.地层流体先从气藏

中流入裂缝,再从裂缝流入井筒,该井以某一恒定

产量qsc进行生产;(4)储层中流体单相可压缩,具
有恒定的压缩系数和粘度,流动服从达西定律,且
忽略气体的垂向流动,气体呈二维平面流动.

首先引入岩石应力敏感系数[6],其定义如下:

毭=1
K

·dK
d氉

(1)

通过岩心应力敏感实验可以求得地层的应力敏感

渗透率模数,对公式(1)积分可得:
暋暋暋暋暋暋暋K=Kie毭(氉-氉i) (2)

以下引入无因次量纲:

氉D(p(xD,tD))暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋

=2.7143暳10-2KihTsc

qscTpsc
[氉i(p)-氉(p)] (3)

tD =3.6Ki

毤毺CtL2
f
t (4)

FCD =Kfwf

KiLf
(5)

毭D = qscTpsc

8.64暳10-3毿KihTsc
·毭 (6)

qD(xD,tD)=2Lq(x,t)
qw

(7)

2.2暋裂缝渗流数学模型

由于裂缝面积较小,因此对裂缝不考虑岩石应

力敏感效应,仅对地层岩石考虑应力敏感效应.则
考虑裂缝面与储层流量相等条件,得到Laplace变

换后的裂缝内气体渗流数学模型如下:
灥2焻氉lD

灥xD
2 + 2

FCD
e-毭D

焻氉D
灥焻氉D

灥yD ylD
=0暋暋 (0<xD <1)

焻氉lD(xD,yD,tD)=0 (tD =0)

灥焻氉lD

灥xD xD=0
=-1

u
毿

FCD
(tD >0)

焻qlfD(xD,u)=-2
毿e-毭D

焻氉D
灥焻氉lD

灥yD yD=ylD

(tD >0

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ïï )

(8)
整理得到式(9):

灥2焻氉lD

灥xD
2 - 毿

FCD

焻qlD(xD,u)=0 (9)

暋暋对于有限导流压裂井,沿裂缝方向的无因次流

率qD(xD,tD)随时间和空间位置变化,因此将裂缝

进行离散化处理,如图1所示,使其裂缝l等分成n
小段,假设各小段中流率均匀分布,得裂缝l的第j
单元中心处的压力焻氉lD,j:

图1暋裂缝离散化示意图[2]

暋焻氉wD -焻氉lD,j+ 毿
FCD

殼x2
l

8
焻qlD,{ j

暋+暺
j-1

s=1

焻qlD,j
殼x2

l

2 +殼xl(xlD,j-殼xl·sé

ë
êê

ù

û
úú })
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暋= 毿
uFCD

xlD,j (10)

式中:
暋l=1,2,3,…,nf;j=1,2,3,…,n;

暋殼xl=LlfD

n .

2.3暋地层渗流数学模型

考虑储层岩石的应力敏感性,建立地层中气体

渗流数学模型如式(11)所示:

暋暋

1
rD

灥
灥rD

rD
灥氉D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
-毭D

灥氉D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D

2

=e毭D氉D
灥氉D

灥tD

氉D(rD,tD =0)=0

lim
rD曻0

rD
灥氉D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
=-e毭D氉D

lim
rD曻曓

氉D(rD,tD)=

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï 0

(11)
可见公式(11)一个非线性化很强的偏微分方

程,难以直接求解.因此引入摄动变换式,如式(12)
所示:

氉D(rD,tD)=-1
毭D

ln[1-毭D毲D(rD,tD)](12)

其中:

毲D =毲0D +毭D毲1D +毭D2毲2D +…

1
1-毭D毲wD

=1+毭D毲wD +毭D
2毲wD

2+…

- 1
毭D

ln(1-毭D毲D)=毲D +1
2毭D毲D

2+…

- 1
毭D

ln(1-毭D毲wD)=毲wD +1
2毭D毲wD

2+

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï …

(13)
暋暋由于考虑到较小的无量纲模量,摄动式变换过

程取零阶摄动解即可,因此得到Laplace变换后的

考虑岩石应力敏感性的致密气藏不稳定渗流模型,
如公式(14)所示:

1
rD

灥
灥rD

rD
灥焻毲0D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
=u·焻毲0D

焻毲0D(rD,tD =0)

lim
rD曻0

rD
灥焻毲0D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
=-1

u
lim
rD曻曓

焻毲0D(rD,tD)=

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï 0

(14)

暋暋如图1所示,将每条裂缝划分为n段,共有NF
=n暳nf 个裂缝单元,则焻毲0lD,j为本单元j压力加全

部其他单元压力干扰之和.假设各裂缝单元流率均

匀,单元i中心(xDi,yDi),流率焻qDi,i单元半长LfDi,
则单元i对单元j中心产生的压力干扰如式(15):
暋暋暋暋暋暋殼焻毲0Dij =焻qDi暳Gij (15)
G(毲0D)ij =

1
2uLfDi曇

LfDi

-LfDi
K0 u (xDi-xDj-毩)2+(yDi-yDj)( )2 d毩

(16)
式中:

i=1,2,3,…,NF;

j=1,2,3,…,NF;
根据叠加原理:

焻毲0lD,j=暺
NF

i=1

焻qDi暳Gij (17)

定产时流量约束为:

暺
nf

l=1

(殼xl·暺
n

j=1

焻qlD,j)=1
u

(18)

暋暋综上,公式(10)、(16)、(17)、(18)共nf暳n+1
个方程组,即可数值求解焻q1D,1,焻q1D,2,…,焻q1D,N,…,
焻qnfD,1,焻qnfD,2,…,焻qnfD,n,焻毲wD等nf 暳n+1个未知数,
既而可应用摄动式反变换得到焻氉wD .

利用式(19)进一步得到包含井储和表皮效应

的压力响应焻毲wCD,最 终,应 用 摄 动 式 反 应 换 得

氉wD0 :

焻毲wCD = u焻毲wD +S
u{1+u·CD[u焻毲wD +S]} (19)

3暋考虑储层应力敏感性的压裂水平井试井分析

3.1暋压力动态特征

考虑无限大气藏中水平井存在3条正交裂缝,
裂缝间距为200m 条件下定产生产,流体只通过

裂缝产出,水平井井筒无流入.对比不同压裂规模

的水平井压降试井曲线得到,其压力曲线(如图2)
展现出典型的压力动态,而压力导数曲线则表现

出4种不同的流动机制特征(如图3)[2]:

图2暋不同压裂规模的水平

井压降曲线对比图

(1)裂缝线性流.指地层向各条裂缝及裂缝向

井筒的线性流动.流动垂直于裂缝面,各条裂缝动

态独立,出现压力导数1/2的斜率特征.
(2)裂缝拟径向流.当裂缝较短,且间距较大
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时,在各裂缝周围形成拟径向流,裂缝较长时则不

产生.随着裂缝端部流动扩展,各条裂缝产生的压

力波及范围近似为圆形,缝间干扰尚未出现,显示

压力导数水平段1/2Nf 特征,该流动期取决于裂

缝的长度和空间分布.
(3)系统线性流.指在流动后期,若边缘很远且

裂缝较短时,产生相互平行且垂直于水平井轴线的

线性流动.
(4)系统拟径向流.指对于整个气藏,如果生产

时间很长,则流体以径向流的形式向水平井及裂缝

区域流动.

图3暋压裂水平井流动机理示意图

3.2暋储层应力敏感性对试井模型特征曲线的影响

从图4可以看出,存在与不存在应力敏感效应

的均质无限大气藏压裂水平井试井解释模型特征

曲线可分两部分来说明:
(1)第栺阶段为纯井筒储存效应控制阶段,无

量纲压力及其导数是一条斜率为1.0的直线段.存
在与不存在应力敏感效应的均质无限大气藏压裂

水平井试井解释模型特征曲线在这一阶段都是一

样的.

图4暋考虑储层应力敏感性的

压裂水平井压降试井曲线图

(2)在第栻阶段,存在与不存在应力敏感效应

的均质无限大气藏压裂水平井试井解释模型特征

曲线开始出现差别,随着无量纲应力敏感模量数值

的增加,压力及其导数向上翘起,且无量纲渗透率

模量数值越大,上翘越明显.这种特征和不存在应

力敏感效应的外边界封闭均质气藏试井模型及低

渗透油气藏存在启动压力梯度的情形相类似.

3.3暋储层应力敏感性对压恢、压降试井曲线影响

如图5所示,储层应力敏感效应对压力恢复试

井曲线与压力降落试井曲线特征的影响程度不同.
当无量纲应力敏感模数相同时,压降曲线上翘更加

明显.由此说明储层应力影响变形不仅是本体变

形,因为在储层应力恢复后渗透率不可能恢复.由
于致密砂岩气藏的自然产能极低,往往需要经过压

裂才能投产,因此在生产过程中会产生裂缝闭合问

题.
如图6所示,用实验方法将基质砂岩进行造单

缝来模拟致密气藏经常开关井所产生的应力敏感

性[8],得到的测试结果说明如果进行大压差开采

后,渗透率大大降低,要再恢复产能是不可能的,由
此证明该考虑储层应力敏感性的致密气藏压裂水

平井试井模型及其结果的正确性.

图5暋储层应力敏感性对压恢、压
降试井曲线影响对比图

暋暋净上覆压力/MPa

图6暋造缝岩心5升5降应力

敏感性测试结果

4暋结论

(1)本文从致密砂岩气藏的储层特征及渗流机

理出发,综合运用气藏地质、渗流理论、计算数学
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等多方面知识,提出了一种考虑储层应力敏感效应

的致密砂岩气藏压裂水平井试井分析方法.
(2)采用解析解与数值解相结合的半解析法,

构造了考虑储层应力敏感性和裂缝导流能力的致

密砂岩气藏多段压裂水平井渗流数学模型.
(3)对比分析不同压裂规模的水平井试井解释

曲线得到:当压裂长裂缝时,压力导数的双对数曲

线仅呈现出较为明显的裂缝线性流与系统径向流

形态,而压裂短裂缝时,曲线则呈现出四种不同的

流动形态.
(4)当储层存在应力敏感效应时,模型所得的

双对数压力及其导数曲线向上翘起,且无量纲渗透

率模量数值越大,曲线上翘越明显;同时,储层应力

敏感效应对压力降落试井曲线形态影响更大,即当

无量纲应力敏感模数相同时,压降曲线上翘更加明

显,因此致密砂岩气藏进行大压差开采,将对储层

产能造成不可恢复的损伤.

符号注释

D 为无因次量;p为气藏压力,MPa;氉为气藏

拟压力,MPa2/(mPa·s);氉i 为气藏原始拟压力,

MPa2/(mPa·s);psc为标准状况下压力,MPa,其
值为0.101325;T 为气藏温度,K;Tsc为标准状况

下温度,K,其值为288.16;h为气藏厚度,m;L 为

水平井井筒半长,m;Lf 为裂缝长度,m;wf 为裂缝

宽度,m;毤 为气藏孔隙度;Ct 为气体压缩系数,

MPa-1;毺为储层条件下气体粘度,mPa·s;qw 为

储层条件下的气体流量,m3/d;qsc为地面气体产

量,m3/d;t为时间,s;xlD,j为裂缝l第j段的中点;
CD 为井筒储集系数;S为表皮因子.
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果胶酶提取大枣多糖的工艺研究

杨暋辉,闫明明
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:本实验利用果胶酶提取大枣多糖,通过响应面法来确定其最佳提取条件,最终确定大

枣多糖的最佳工艺条件是:酶加量0.5g/10L、提取温度52曟、提取时间45min,在此条件下,
多糖的得率为7.29%.
关键词:大枣多糖;提取;果胶酶;响应面法

中图法分类号:TQ461暋暋暋暋文献标识码:A

Extractionofjujubepolysaccharideswithpectinase

YANGHui,YAN Ming灢ming
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthisstudy,pectinasewasusedtoextractjujubepolysaccharideandtheextrac灢
tionconditionswereoptimizedbytheresponsesurfacemethodology.Theoptimalextraction
conditionsarefollowing:enzymedosageis0.5g/10L,theextractiontemperatureis52曟
andtimeofextractionis45min.Undertheoptimalconditionstheyieldofjujubepolysace灢
haridesis7.29%.
Keywords:zizyphusjujubapolysaccharide;extract;pectinase;responsesurfacemethodology

0暋引言

大枣多糖是大枣中重要的生物活性物质,可作

为免疫促进剂,能控制细胞的分裂和分化,调节细

胞的生长和衰老.可广泛应用于医药、保健品及功

能食品,作为绿色生物医药产品具有广阔的市场前

景.
目前,大枣多糖的提取研究较多,尚红伟[1]等

利用水提醇沉法进行大枣多糖的提取,石奇[2]等利

用超声波法对大枣多糖的提取进行了研究,林勤

保[3]等分别采用热水浸提、微波和超声波强化等方

法提取大枣多糖.
此外,采用酶法提取大枣多糖也有研究,杨

云[4]等分别利用胃蛋白酶、胰蛋白酶和木瓜蛋白酶

等对大枣多糖进行提取,得出复合酶2(先胰蛋白

酶提,后木瓜蛋白酶提)效果最好;石奇[5]等利用中

性蛋白复合酶法对大枣多糖的提取进行了研究;邱
承军[6]等用木瓜蛋白法进行脱蛋白提取大枣多糖,
都取得较好的效果,但以上酶法提取的研究对大枣

多糖果胶含量高的特性考虑不足,针对这一特点,
本文对果胶酶法提取大枣多糖的工艺进行了研究,
并以响应面法优化该工艺.响应面法是优化工艺较

好的方法,其优点是在试验条件优化过程中可以连

续地对试验因素的各个水平进行分析,克服了正交

试验只能对一个个孤立的试验点进行分析的缺点.
蒋水星[7]等采用响应面法对大枣多糖的提取工艺

进行了优化,但该工艺不是酶法提取.因此,本文的

研究可对高效提取大枣多糖提供新的参考.

1暋实验材料与方法

* 收稿日期:2012灢07灢16
作者简介:杨暋辉(1960-),男,陕西户县人,教授,博士生导师,研究方向:发酵工程和生物材料
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1.1暋原料

陕西省佳县有机烘干枣.

1.2暋仪器与设备

分析天平、722型分光光度计、恒温水浴锅、搅
拌器、漩涡混匀器、干燥箱、恒温培养箱、离心机、多
功能粉碎机.

1.3暋试剂与溶液的配制

(1)葡萄糖、浓硫酸、苯酚、无水乙醇等均为分

析试剂,果胶酶.
(2)6%苯酚溶液的配制:称取苯酚6.0002g,

加94mL蒸馏水,混匀,避光,冷藏.
(3)葡萄糖标准溶液的配制:精密称取于105

曟烘干至恒重的葡萄糖标准品0.2001g,将其定

容到200mL的容量瓶中,得到浓度为0.10005
mg/mL的标准溶液.

1.4暋实验方法

1.4.1暋大枣含水量的测定

取一定质量大枣(带核),用粉碎机粉碎至颗粒

小于2mm,准确称取粉碎后大枣m1,置于101~
105曟干燥箱中,干燥至恒重,称得枣粉m2,则大

枣含水量为:(m1-m2)/m1暳100%.
1.4.2暋多糖的测定

采用苯酚硫酸法,以葡萄糖为标准样品.
1.4.3暋多糖提取率的计算

多糖提取率:M2/M1 暳100%,其中,M1 为大

枣原料质量(g),以干重计算;M2 为多糖质量(g).
1.4.4暋大枣多糖提取工艺路线

称取一定质量的烘干枣,以大枣和水比例为1
暶6加水,于90曟水浴搅拌20min,破皮,冷却后

加入果胶酶酶解一次,然后过滤并离心得上清液,
加乙醇使其浓度为80%,醇沉4h,离心,沉淀加水

复溶,得到大枣粗多糖.其工艺流程如下:
烘干枣曻加水(以干重和水比例为1暶6),90

曟水浴20min,搅拌破皮曻冷却,加酶曻恒温培养

曻90曟灭酶20min曻过滤,离心曻上清液加乙醇

醇沉4h(最终使乙醇浓度为80%)曻离心得粗多

糖.

2暋结果与分析

2.1暋大枣含水量

称得烘干前枣粉重量m1 为2.9377g,烘干后

枣粉重量 m2 为1.8324g,则大枣含水量为37.
63%.

2.2暋标准曲线的制作

吸取葡萄糖标准溶液0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.

0、1.2及1.4mL,分别加水补至2.0mL,然后加

入6%苯酚1.6mL及浓硫酸7.0mL,混合均匀

后,室温静置20min,于490nm 测吸光度(A).以
糖的质量浓度为横坐标、吸光度为纵坐标,得标准

曲线.其线性回归方程为A=12.011c-0.006,相
关系数R2=0.9971.

2.3暋果胶酶影响多糖提取的机理

大枣中含有多糖,存在于大枣皮、果肉之中,在
水中有一定的溶解度,因此,常常采用水提醇沉法

获取大枣多糖.大枣含有大量的胶质类物质,在水

浸泡和蒸煮过程中产生胶体溶液,增大了传质阻

力,使多糖类物质不易溶解在水中,采用果胶酶酶

解使胶质分解,破坏胶体溶液的稳定性,降低大枣

提取液的粘度,加速大枣多糖的传质过程,因而,可
提高大枣多糖的提取率.

2.4暋单因素试验

影响酶提的因素有很多,主要有pH、酶加量、
提取温度及提取时间等,考虑到本研究是和枣酒生

产相结合,即提取大枣多糖后的枣泥再进行半固态

发酵,然后通过蒸馏生产白兰地酒,而pH 的调节

势必要引入缓冲液等化学试剂,影响产品安全性.
因此,重点考察剩下的3个因素,即取破皮后大枣

溶液(去核),每份100mL,然后选用酶加量、提取

时间和提取温度3个对多糖提取有影响的因素,以
大枣多糖的吸光度为考察指标进行单因素试验.
2.4.1暋酶加量对多糖提取率的影响

在温度45曟,提取时间80min条件下,考察

酶加量对多糖提取率的影响,结果如图1所示.

图1暋酶加量对多糖提取率的影响

酶应用于植物多糖提取中,主要是通过酶促反

应,借助酶的参与来降低提取体系中的活化能,使
整个反应在较低能量水平上进行,易于多糖从原料

中释放出来.根据酶促反应,当底物浓度一定时,在
一定范围内,随着酶浓度的增加,反应速率加快.据
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此本研究中果胶的有效转化随着果胶酶浓度的增

加而增加,多糖浸出的阻力减小,促使多糖的提取

率随之增大.而当果胶酶浓度远远大于果胶浓度

时,酶对整个反应就不仅仅意味着只将底物转化为

目标产物,因果胶酶中含有少量其他的酶,还会将

多糖转化为非目标产物,从而导致其多糖得率降

低.因此,反应存在一个最佳酶用量.从图1可以看

出,随着酶加量的增加,吸光度是先增加后减小,在
酶加量为0.5g/10L时达到最大.
2.4.2暋提取时间对多糖提取率的影响

当提取温度45曟,酶加量为0.5g/10L时,
考察提取时间对多糖提取率的影响,结果如图2所

示.

图2暋提取时间对多糖提取率的影响

从图2可以看出,在温度和酶加量一定的情况

下,随着酶提时间的增加,其吸光度逐渐减小,这表

明多糖的浸出过程和时间密切相关.时间过短,不
足于降低多糖浸出的阻力,使其从原料中完全溶

出,而时间过长又会使溶出的多糖部分或全部被分

解掉,导致其提取率降低.
2.4.3暋提取温度对多糖提取率的影响

酶加量0.5g/10L,提取时间为40min的情

况下,考察不同温度对多糖提取率的影响,结果如

图3所示.
温度对酶促反应及细胞内分子扩散有双重影

响,即未达到酶的最适温度前,温度升高能增加包

括酶和底物分子在内的整个溶液体系的能量,既可

使细胞内活性分子的运动速度加快,有利于其从细

胞内向溶液扩散,又可提供酶促反应所需的热能,
使酶的作用加强,进一步促使目标产物从胞内溶

出,故这段时间内,多糖的提取率和温度成正相关.
然而当温度继续升高,超过酶的最适温度后,将导

致维系酶三维结构的多重非共价键(氢键、范德华

力等)破裂,使酶部分甚至全部变性,酶促反应受到

抑制,从而导致多糖的提取率降低.

从图3可以看出,随着温度的升高,多糖的吸

光度是先增加后减小,在50曟达到最大,因此其最

佳酶活应该在50曟左右.

图3暋提取温度对多糖提取率的影响

2.5暋响应面试验

2.5.1暋响应面分析

根据 Box灢Behnken的中心组合试验设计原

理,结合单因素试验结果,选用酶加量(A)、提取时

间(B)、提取温度(C)等3个对大枣多糖提取率有

影响的因素,采用三因素三水平的响应面分析法求

取优化的工艺参数,试验因素与水平设计如表1所

示.
表1暋响应面分析因素与水平

因素
水平

-1 0 1
酶加量A/(g/10L) 0.1 0.5 0.9

温度B/曟 45 50 55
时间C/min 30 60 90

2.5.2暋响应面法优化果胶酶提取大枣多糖的工艺

以A、B、C 为自变量,多糖吸光度为响应值,
响应面分析方案与结果如表2所示.

表2暋响应面分析方案与结果

实验号 A B C 吸光度

1 -1 -1 0 0.336
2 -1 1 0 0.3813
3 1 -1 0 0.32
4 1 1 0 0.3585
5 0 -1 -1 0.366
6 0 -1 1 0.338
7 0 1 -1 0.3983
8 0 1 1 0.378
9 -1 0 -1 0.3563
10 1 0 -1 0.366
11 -1 0 1 0.392
12 1 0 1 0.307
13 0 0 0 0.397
14 0 0 0 0.401
15 0 0 0 0.41

暋暋其中1~12是析因试验,13~15是中心试验,
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用来估计实验误差.用 Design灢Expert软件对响应

值和各因素进行多元回归拟合,得到回归方程:
Y=0.402667-0.014263A+0.019512B-

0.00895C-0.034233AA-0.0017AB-0.023

675AC-0.019483BB+0.001925BC-0.013
108CC

采用 Design灢Expert软件对所得数据进行回

归分析,结果如表3所示.
表3暋回归模型方差分析

方差来源 自由度 平方和 均方 F值 P 值 显著性

A 1 0.001627 0.001627 23.25757 0.004787 **
B 1 0.003046 0.003046 43.53101 0.001202 **
C 1 0.000641 0.000641 9.158387 0.029205 *
AA 1 0.004327 0.004327 61.84139 0.000534 **
AB 1 0.000012 0.000012 0.165212 0.701216
AC 1 0.002242 0.002242 32.04224 0.002392 **
BB 1 0.001402 0.001402 20.03122 0.006545 **
BC 1 0.000015 0.000015 0.211838 0.664653
CC 1 0.000634 0.000634 9.067254 0.029715 *
模型 9 0.013285 0.001476 21.09618 0.001841
误差 5 0.00035 0.00007
总和 14 0.013635

暋暋注:R2=97.43% ,*为差异显著(P<0.05),**为差异极显著(P<0.01).

暋暋由表3可知:一次项中A 和B 的偏回归系数

极显著,说明酶加量及提取温度对大枣多糖的得率

有极显著影响,C 的偏回归系数显著,说明时间对

大枣多糖得率有显著影响.
采用 Design灢Expert软件根据多元回归拟合

分析处理的3个因素对大枣多糖提取率的响应面

分析结果如图4~6所示.
等高线的形状反映出交互效应的强弱趋势.由

图4~6可知,酶加量与提取时间交互作用显著,提

取时间与温度、提取温度与酶加量交互作用不显

著,与表3中交互项P值的分析结果一致.
通过对实验结果进行分析,得到其最佳组合是

酶加量0.5g/10L、提取温度52.5 曟、提取时间

45min,在此条件下,大枣多糖的理论吸光度是

0.4083.验证实验:在上述响应面分析结果确定的

最佳工艺条件下进行3次提取实验,得到大枣多糖

的平均吸光度为0.4065,在误差允许范围内.说明

用响应面法优化大枣多糖的提取工艺是可行的.

图4暋 酶加量和温度对多糖提取率影响的响应面值与等值线
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图5暋酶加量和时间对多糖提取率影响的响应面值与等值线

图6暋时间与温度对多糖提取率影响的响应面值与等值线

3暋结束语

通过响应面法优化大枣多糖提取工艺是可行

的.其优化的大枣多糖较适宜的条件是:酶加量0.5
g/10L、提取温度52.5曟、提取时间45min.考虑

实际操作的精度,将多糖提取的最佳参数设定为:
酶加量0.5g/10L、提取温度52 曟、提取时间45
min,在此条件下,用整烘干枣进行提取,其得率

(以干重计)为7.29%.
由于本研究没有分析酶中混杂的其他成分;同

时,果胶酶的酶活也没有进行测定,这些对多糖的

提取率有何影响,还有待于进一步研究.
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响应面法优化核桃ACE抑制肽的制备工艺研究
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摘暋要:以核桃分离蛋白为原料,用Neutrase0.8L酶解制备高活性的ACE抑制肽.采用反相

高效液相色谱(RP灢HPLC)法测定酶解多肽的 ACE抑制率,同时以水解度和 ACE抑制率为考

查指标,通过单因素试验及响应面试验设计,优化了中性蛋白酶(Neutrase0.8L)酶解核桃分

离蛋白的酶解工艺.结果表明:各因素对水解度的影响顺序为pH>温度>E/S,对 ACE抑制

率的影响顺序为pH>E/S>温度;最佳酶解工艺条件为:pH6.81、温度55曟、时间2h、底物

质量浓度2 %、酶 与 底 物 比 3.43 %,酶 解 产 物 的 水 解 度 达 到 8.52 %,ACE 抑 制 率 达 到

67.94%.
关键词:核桃分离蛋白;Neutrase0.8L;ACE抑制肽;响应面法
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fromwalnutproteinisolateusingresponsesurfacemethodology

ZHUZhen灢bao,ZHOU Hui灢jiang,YIJian灢hua,DUANGuang灢hui
(CollegeofLifeScience&Engineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthepresentresearch,theeffectofprocessconditionsonangiotensin灢Iconverting
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0暋引言

目前,全球大约有四分之一的高血压患者,预
防和治疗高血压病是当今社会十分重要的课题[1].
血管 紧 张 素 转 化 酶 (Angiotensin栺灢Converting
Enzyme,ACE)在血压调节中起着重要作用.目前

用于降血压的药物中,通过抑制 ACE的活性是其

中一个重要途径[2,3].近年来,国内外对天然 ACE
抑制剂的研究报道较多,目前已经从多种动植物蛋

白及下脚料中分离出多种降血压肽,采用的工艺技

术主要包括从发酵食品中分离提取、从自溶产物中

提取以及从蛋白质水解物中提取等[4].已有报道通

过蛋白酶解酪蛋白、大豆蛋白、小麦胚芽蛋白、玉米

蛋白、花生蛋白等[5灢8]制备 ACE抑制肽.
核桃蛋白属优质蛋白[9],含人体必需的8种氨

基酸,据文献中对SDS灢PAGE电泳图谱进行分析

的结果表明[10],核桃蛋白是由两条多肽链紧密结

合而构成的,其中一条肽段的相对分子质量是43
~67KDa,另一条为32~35KDa,分子质量较小,
有利于酶解的进行.目前国内外关于核桃 ACE抑

制肽的研究较少,本文探索了 ACE抑制肽的制备

工艺,为核桃 ACE抑制肽的产业化及其构效关系

提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

核桃分离蛋白,实验室自制,纯度为80.1%;
中性蛋白酶(Neutrase0.8L,0.8AU/g),丹麦诺

维信(Novo)公司;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Sigma公司;乙腈、三氟乙酸,色谱纯;其他试

剂均为实验室常见分析纯级.

1.2暋主要仪器与设备

PB灢10型精密酸度计,赛多利斯科学仪器(北
京)有限公司;501A型超级恒温器,上海实验仪器

厂有限公司;JBZ灢14H 型磁力搅拌器,上海大浦仪

器有限公司;KDN灢04C型凯氏定氮仪,上海洪纪

仪器设备有限公司;德国 ALPHA1灢2/LD灢2型冷

冻干燥机;Wates600高效液相色谱仪 ,Waters公

司.

1.3暋核桃分离蛋白的酶解

称取一定量核桃分离蛋白,加无 CO2 水配制

成一定浓度的溶液,迅速升温至 85 曟 灭酶 20
min,冷却至室温后,调节至一定pH 值,加入一定

量的 Neutrase0.8L,充分混匀,置于超级恒温器

中,调节温度开始反应,酶解过程中用pH灢stat法

(不断加入0.5mol/LNaOH 标准溶液维持体系

pH 值,记录所消耗 NaOH 标准溶液体积)实时测

定水解度(degreeofhydrolysis,DH).酶解一定时

间后,将酶解液煮沸2min灭酶,冷却至室温后,调
至中性,10000r/min4曟离心20min,取上清液

浓缩,冻干.

1.4暋ACE抑制活性的测定

ACE抑制活性参考 Cushman等[6,11]的方法

并作了改动,称取冻干的核桃多肽粉末,溶解于硼

酸盐缓冲溶液中 (pH 8.3,0.1 mol/L,其 中 含

0.3mol/L的 NaCl),取10毺L 样品溶液加入10

毺LACE(溶于上述相同的缓冲液,0.1UN/mL)置
于漩涡混合仪上使之充分接触,37曟预热10min,
加入50毺L5mmol/L的 HHL(溶于相同的缓冲

溶液中),37 曟反应30min后,立即加入100毺L
1mol/L的 HCL溶液终止反应,冷却至室温,取20

毺L反应物进样,通过 RP灢HPLC洗脱图谱定量马

尿酸的生成量,同时做空白和对照,以硼酸灢硼砂缓

冲液代替待测样品.

ACE抑制率(%)=c-a
c-b暳100%

式中:c-ACE抑制剂不参与反应的色谱峰面积;b
-ACE 不参加反应的空白峰面积;a-ACE 和

ACE抑制剂都参与反应的色谱峰面积.
色谱条件如下:色谱柱:DiamonsilTM C18柱

(4.6暳250mm);紫外检测器:波长228nm;流动

相:A25%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.

1.5暋核桃蛋白酶解的单因素试验

分别以不同的酶解温度、酶解pH、底物浓度,
酶与底物比及酶解时间为单因素,考察各因素对核

桃蛋白水解度和 ACE抑制率的影响.

1.6暋核桃蛋白酶解的响应面法优化

在单因素试验的基础上,选定对水解度(DH)
和 ACE抑制率综合影响较大的3个主要因素:温
度(X1)、pH 值(X2)、酶与底物比(X3)为自变量,
根据二次回归中心旋转组合设计试验原理,采用三

因素三水平的响应面 Central灢Composite,以核桃

蛋白水解物的DH 和 ACE抑制率为响应值,进行

酶解核桃蛋白条优化试验.数据处理和回归分析采

用DesignExpert(Version8.0.5)软件进行,对核
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桃 ACE抑制肽的制备工艺进行优化.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素试验

2.1.1暋酶解时间对DH 和 ACE抑制率的影响

底物浓度2%,酶与底物比为3%,pH7.0,

50曟下恒温酶解,改变酶解时间,考察其对 DH 和

ACE抑制活性的影响,实验结果如图1所示.

图1暋酶解时间对 DH 和 ACE抑制率的影响

从图1中可以看出,DH 从0h到2h内增加

较快,然后从2h直到3h内增长缓慢,ACE抑制

活性从0h到2h随之增加,但从2h至3h却有

所下降.这说明在2h后随着水解时间的增加,

ACE抑制活性有下降的趋势,这可能是因为 ACE
抑制肽被进一步降解成了游离氨基酸或者没有活

性的片段,从而降低 ACE 抑制活性,这一结论与

Mullally等[12]发现的 ACE抑制活性在最初酶解

时间增加,随着进一步水解并未导致抑制活性增加

的结论是一致的.同时这也说明酶解时间对DH 和

ACE 抑制活性的影响较为明显,因此,选定2h为

最佳酶解时间.
2.1.2暋酶解温度对DH 和 ACE抑制率的影响

底物浓度2%,酶与底物比为3%,pH7.0,
改变酶解温度分别为(40、45、50、55和60曟)考察

酶解温度对水解度 DH 和 ACE抑制活性的影响,
实验结果如图2所示.

从图2中可以看出,随着酶解温度的升高,核
桃蛋白的 DH 先迅速增加后有缓慢下降,从5.77
%增大到8.43 %左右,之后又减小为7.83 %左

右,这表明 Neutrase酶的最适酶解温度大约为

50曟,这符合酶的作用规律,与李建杰等[13]的研究

结论基本一致.而随着酶解温度的升高,ACE抑制

率的变化表现为先上升(40~55 曟)后下降(55~
60曟)的趋势,其原因可能在于随着 DH 增大,部

图2暋酶解温度对 DH 和 ACE抑制率的影响

分 ACE抑制剂被降解,从而引起活性降低.为了

得到活性较好的产物,酶解必须要控制适当的 DH
和较高的ACE抑制率,因此选定50曟为酶解合适

温度.
2.1.3暋酶解pH 对DH 和 ACE抑制率的影响

酶解pH 分别为5.5、6.0、6.5、7.0和7.5,底
物浓度2%,酶与底物比为3%,50曟下恒温酶解

2h,考察酶解pH 对水解度DH 和 ACE抑制活性

的影响,实验结果如图3所示.

图3暋酶解pH 对 DH 和 ACE抑制率的影响

从图3中可以看出,pH 从5.5增大到7.5,

DH 基本上一直呈现上升趋势,从5.37 %增大到

8.30%左右,而随着pH 的变化,酶解产物的 ACE
抑制活性从75%下降至65%左右,说明pH 对蛋

白的酶解影响很大,这也说明 ACE 抑制活性与

DH 并不呈正相关关系,在制备 ACE 抑制剂肽过

程中,不是DH 越大,其 ACE 抑制活性就越高,而
是可能存在一个最佳的水解度.酶解体系的pH 直

接影响酶及蛋白质分子的解离状态,只有在特定的

pH 条件下,酶及蛋白质的解离基团才能处于最易

于结合并转产物的解离状态.综合考虑较高的 DH
和 ACE抑制率,因此,选择pH7.0作为合适的酶

解pH.
2.1.4暋底物浓度对DH 和 ACE抑制率的影响
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底物质量浓度分 别 为 1%、2%、3%、4% 和

5%,酶与底物比为3%,pH7.0,50曟下恒温酶解

2h,考察酶解底物质量浓度对水解度 DH 和 ACE
抑制活性的影响,实验结果如图4所示.

图4暋底物浓度对 DH 和 ACE抑制率的影响

从图4中可以看出,与其他因素相比,底物浓

度对 DH 的影响相对较小,当底物浓度从1%~
2%时,其水解度从6.17%增大到8.36%,当底物

浓度继续增大至5%,其 DH 几乎保持不变,其原

因可能是在酶一定量的情况下,底物已经全部饱

和,因此继续增加底物浓度,已经对酶解过程影响

较小.同时还可以发现,其 ACE 抑制活性先上升

后下降继而又小幅上升的趋势,其原因可能在于

DH 不同,从蛋白质中释放的活性肽片段数量和分

子量分布不同,从而影响其 ACE 抑制活性.综合

考虑到选择较大 DH 和较高 ACE 活性,因此,选
择底物浓度为2%.
2.1.5暋酶与底物比对DH 和 ACE抑制率的影响

酶与底物比分别为1%、2%、3%、4%和5%,
底物浓度2%,pH7.0,50曟下恒温酶解2h,考察

酶与底物比对水解度 DH 和 ACE抑制活性的影

图5暋酶与底物比对 DH 和 ACE抑制率的影响

响,实验结果如图5所示.从图5中可以看出,随着

E/S从1%增大至5%,DH 基本上一直呈现上升

趋势,从5.47%增大到8.57%左右,而随着 E/S
的变化,酶解产物的 ACE抑制活性呈现先上升后

下降的趋势,当 E/S从1%增大至3%时,ACE抑

制活性从54.18%增大到67.32%,当E/S继续增

大至5%时,ACE抑制活性从67.32%下降到58.
79%,原因可能在于大量的酶引起大量的蛋白质水

解,从而降低了 ACE 抑制活性.考虑成本和高

ACE抑制活性,选择E/S为3%为合适的酶底比.
综合以上单因素实验结果,对 Neutrase酶解

核桃分离蛋白的DH 影响较大的因素有温度、pH、

E/S.酶解产物的 ACE抑制活性随 DH 的改变而

改变,但其并未与 DH 表现出可预知的对应关系.
酶解产物的 ACE抑制活性较高的酶解工艺条件

为:酶解时间2h,酶解温度50曟、酶解pH7.0、底
物浓度2%、E/S3%.
2.2暋响应面(RSM)法设计优化 Neutrase酶解工

艺

根据单因素的试验结果,选定3个主要因素:
温度(X1)、pH 值(X2)、E/S(X3)对 Neutrase0.8
L酶解核桃蛋白的工艺进行二次正交旋转组合设

计试验,试验因素水平见表1.
表1暋二次回归正交旋转组合试验的因素和水平

因素
水平

-1.68(-毩) -1 0 1 1.68(毩)

X1暶T/曟 41.59 45 50 55 58.41
X2暶pH 6.16 6.5 7.0 7.5 7.84

X3暶E/S/% 1.32 2 3 4 4.68

表2暋二次回归正交旋转组合试验设计及结果

序号

因子水平

X1 X2 X3

Y1 Y2

DH
/%

ACE抑制率

%
1 50.00 7.00 3.00 8.26 67.32
2 58.41 7.00 3.00 8.43 69.14
3 50.00 7.00 4.68 8.35 60.27
4 41.59 7.00 3.00 7.74 58.36
5 50.00 7.00 3.00 8.19 67.28
6 45.00 7.50 2.00 8.03 64.05
7 50.00 7.00 1.32 6.98 56.74
8 45.00 6.50 2.00 6.65 67.47
9 55.00 6.50 4.00 8.21 63.52
10 55.00 8.00 3.00 8.40 61.29
11 50.00 6.16 3.00 6.85 70.79
12 50.00 7.00 3.00 8.15 67.37
13 45.00 7.50 4.00 7.87 60.38
14 50.00 7.00 3.00 8.30 67.19
15 50.00 7.00 3.00 8.24 67.41
16 50.00 7.00 3.00 8.32 67.35
17 55.00 7.50 2.00 7.52 59.48
18 55.00 6.50 2.00 6.76 69.56
19 50.00 7.84 3.00 8.37 62.43
20 45.00 6.50 400 7.07 61.29

·07·
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2.3暋响应面模型的建立

以DH (Y1)和ACE抑制率 (Y2)为响应值,各
因素及其交互作用为自变量,采用designexpert
8.0.5软件对表2的试验数据进行二次多项式回

归拟合,得到回归方程.
Y1= -84.12+0.70X1+19.62X2

+1.26X3-0.06X1X2+0.05X1X3

-0.29X2X3-3.89X1
2-1.06X2

2

-0.25X3
2 (1)

Y2= -126.60+6.97X1+12.28X2-8.80X3

-0.39X1X2+0.15X1X3

+2.66X2X3-0.04X1
2

-0.40X2
2-2.96X3

2 (2)

暋暋式中:Y1-响应值水解度 DH;Y2-响应值水

解度 ACE 抑制率;X1-温度的编码值;X2-pH
的编码值;X3-酶底比(E/S)编码值.

对回归方程做显著性检验与方差分析,方差分

析结 果 见 表 3.结 果 显 示:DH 模 型 的 F 值 为

43.19,P<0.0001,表明该模型显著性极好,ACE
抑制率模型的F 值为4.50,P<0.05,表明该模型

显著性也较好.从表3结果中P 值可知,各个因素

的一次项、二次项及交叉作用对 DH 影响都较显

著,而只有温度和pH 的一次项对 ACE抑制率影

响显著.同时由表3中F 值的检验还可知各因素

对核桃蛋白DH 影响的大小顺序为:X2(pH)>X3

(E/S)>X1(温度);对 ACE抑制率的影响顺序为:

X2(pH)>X1(温度)>X3(E/S).
根据回归方程做出响应曲面,结果如图6所

示,考察拟合响应曲面的形状,分析温度、pH 值、

E/S对 DH 的影响.DH 随着 E/S、温度和pH 值

的升高而缓慢升高.各因素的交互作用对 ACE抑

制率的影响不显著,因此响应图未给出.但是随着

酶解温度的升高和 E/S的增大,ACE抑制率呈现

先增大后减小的趋势,而随着pH 的增大,ACE抑

制率呈现减小趋势,这与单因素试验结果一致.

图6暋各因素交互效应的响应曲面图

暋暋通过软件对回归方程模型进行数学分析,预测

出最适酶解条件即:温度55曟,pH6.81,E/S3.43
%,在此条件下理论预测酶解核桃蛋白的 DH 为

8.43%,ACE抑制率为68.07%.
对优化后的工艺条件进行验证性试验,结果所

得的DH 为8.52%,ACE抑制率为67.94%,与
理论预测值接近,此试验说明响应面法得到的工艺

参数是可信的.
表3暋二次回归正交旋转组合实验结果方差分析

来源
均方和

Y1 Y2

F
Y1 Y2

P
Y1 Y2

模型 7.20 263.76 43.19 4.50 <0.0001 0.0139
X1 0.43 25.11 23.37 3.85 0.0007 0.0780
X2 2.37 70.23 127.90 10.78 <0.0001 0.0083
X3 1.75 5.18 94.75 0.80 0.0101 0.0135
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暋续表1

来源
均方和

Y1 Y2

F
Y1 Y2

P
Y1 Y2

X2X3 0.17 14.12 8.93 2.17 0.0136 0.1717
X1X2 0.19 7.43 10.22 1.14 0.0096 0.3107
X1X3 0.54 4.34 28.94 0.67 0.0003 0.4337
X1

2 0.14 17.74 7.35 2.72 0.0219 0.1300
X2

2 1.01 0.14 54.72 0.021 <0.0001 0.8866
X3

2 0.87 126.60 46.99 19.43 <0.0001 0.0013
残差 0.19 65.17

失拟项 0.16 65.14 7.84 2171.32 0.056 0.0072
纯误差 0.021 0.03

暋Y1:R1
2 =0.9749,RAdj =0.9523暋暋Y2:R2

2 =0.8029,RAdj =0.6236

3暋结论

本实验对 Neutrase0.8L酶解核桃分离蛋白

工艺分别作了经单因素试验和响应面进行优化,得
到了核桃分离蛋白酶解各因素变量的二次方程,该
模型回归显著,对试验拟合良好,具有一定的应用

价值.并在此拟合方程基础上确定其最佳酶解工艺

优 化 条 件 为:酶 解 温 度 55 曟,pH 6.81,E/S
3.43%,底物浓度2%,酶解2h,理论预测酶解核

桃蛋白的 DH 为8.43 %,ACE 抑制率为68.07
%.在 此 条 件 下,验 证 试 验 表 明,最 大 DH 为

8.52%,最大 ACE抑制率为67.94%.
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杏仁皮渣中维生素E的酶法辅助萃取工艺研究

贺小贤,刘昌蒙
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:维生素 E是一种脂溶性抗氧化剂,具有广泛的生理活性,在传统医药上用于治疗营养

不良和延缓生殖系统萎缩及退化等症.现代研究表明,维生素 E还与人体免疫功能的调节有

关,提高维生素E的摄入量则可增加一些抗体从而刺激许多免疫功能.本实验对杏仁资源进

行综合利用,以皮渣为原料,无水乙醇:丙酮(9暶1)为提取溶剂,研究果胶酶的辅助效果.实验

结果表明:果胶酶对细胞壁的破坏作用能够有效促进维生素 E的释放,最佳工艺参数为:酶用

量0.7%,酶解温度55曟,pH3.5,酶解75min,料液比为1暶25,在此条件下按1暶15加入无

水乙醇:丙酮(9暶1)混合溶剂于60曟下水浴浸提120min,连续提取2次,维生素E的提取率

为10.32mg/g.
关键词:杏仁;皮渣;维生素E;果胶酶;有机溶剂;提取
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StudyonorganicextractionofvitaminEfromskin
residueofalmondassistedbypectinase

HEXiao灢xian,LIUChang灢meng
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:VitaminE (VE)isaknownfat灢solubleantioxidant,whichpossesses multiple
physiologicalactivitiesandisusuallyusedtotreatmalnutritionanddelaythereproductive
systematrophyanddegenerationintraditionalmedicine.ModernresearchesshowthatVEis
alsocloselyrelatedtotheregulationofimmunefunction,forexample,someantibodies
couldbeincreasedbyimprovingintakeofVE.Inconsiderationofcomprehensiveutilization
ofalmond,theassistedeffectofpectinaseonorganicextractionofVEfromalmondskinwas
researchedinthispaper.Theexperimentalresultsshowedthattheoptimalparametersfor
organicextractionwithabsoluteethylalcohol灢acetoneassistedbypectinasewereasfollows:

0.7%dosageofenzymewasusedattheratiobetweenmaterialandwaterof1暶25by75mi灢
nuteshydrolysisat55曟andpH3.50;then,themixtureofabsoluteethylalcoholandace灢
tone(9暶1)wasaddedtoextractVitaminEfor120minutesat60曟 ,attheratiobetween
materialandsolventof1暶15,operatedtwicetotally.Undertheconditions,theyieldofVE
fromalmondskincouldreachupto10.32mg/g.
Keywords:almond;skinresidue;vitaminE;pectinase;organicsolvents;extraction
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0暋引言

维生素E(VitaminE,VE)是人体内具有广泛

生理功能的天然抗氧化剂,它可以对抗自由基的破

坏作用,降低不饱和脂肪酸的过度氧化,防止脂质

过氧化物的形成[1].现代研究表明,维生素 E能诱

导调控包括 TTP和 CYP3A 等在内的某些基因,
在转录水平发挥调控作用,还能参与某些信号转

导,从而实现抑制炎症反应、细胞黏附等的功能[2].
总之,维生素 E对所有细胞的正常新陈代谢都有

重要作用,在抗各种氧化损伤性疾病中具有安全性

和实用性,在基础医学和临床医学领域以及公共科

学等领域都引起了人们极大的兴趣.
目前维生素E主要有:一是以富含VE的玉米

油、麦胚芽等为原料进行有机浸提和蒸馏[3灢6],二是

运用化学方法合成.天然维生素 E主要通过第一

种途径获得,但维生素 E不易渗透穿过细胞膜和

细胞壁,溶出率低,造成了有机浸提的困难.由于植

物细胞壁主要成分是果胶质和纤维素,因此果胶酶

可以有效破坏细胞壁,增加膜透性,从而促进 VE
从组织中释放,但是此方面的研究还未见报道.杏
仁中含有较丰富的维生素 E,营养价值极高.目前

主要是对杏仁油和杏仁蛋白的提取及性质进行研

究,皮渣往往被当作废物丢弃,造成了资源的浪

费[7灢9].本文以杏仁的皮渣下脚料为原材料,通过添

加果胶酶研究不同酶添加量、酶解时间、温度以及

pH 等因素对维生素E提取率的影响,并通过正交

试验获得最佳的提取工艺,为充分合理的利用杏仁

资源提供科学的实验依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料及试剂

原料及处理:市售杏仁,购于西安市达仁堂药

店.收集杏仁皮渣,经真空冷冻干燥后粉碎,低温保

存待用.
丙酮,无水乙醇(均为分析纯);PC灢3精制果胶

酶(酶活力煻3万 U/g);维生素E标准品(DL灢毩灢生

育酚).

1.2暋实验仪器设备

DZF灢1B型真空干燥箱;RE52CS灢1旋转蒸发

器;DK灢S22型电热恒温水浴锅;SHZ灢III型循环水

真空泵;电子天平;756PC 型紫外 分 光 光 度 计;

GT10灢1高速离心机.

1.3暋实验方法

提取工艺流程为:杏仁皮渣曻真空干燥曻粉碎

曻称重曻酶解曻有机浸提曻测吸光度值.
具体操作流程为:称取一定量杏仁皮渣粉末,

加入一定量的酶解液在一定条件下酶解若干时间,
离心去上清后加入无水乙醇:丙酮(9暶1)的混合溶

剂在60曟下水浴浸提120min,连续提取2次,合
并提取液后旋转蒸发浓缩至干,用无水乙醇复溶,
定容至10mL,在最大吸收峰处测吸光度值.
1.3.1暋紫外吸收光谱的确定和标准曲线的绘制

精密称取维生素 E 标准品100mg,置于10
mL棕色容量瓶中,加无水乙醇至刻度,振摇溶解,
配制成浓度为10mg/mL的溶液,吸取1mL该溶

液至100mL棕色容量瓶中,加无水乙醇至刻度,
振摇溶解,以无水乙醇为空白对照,用紫外分光光

度计作200~500nm 扫描,确定最大吸收峰.
以上述所得100毺g/mL维生素E溶液为标准

溶液,分别精密吸取1.0、2.0、4.0、6.0、8.0、10.0
mL置于6个10mL棕色容量瓶中,用无水乙醇稀

释至刻度,以无水乙醇为空白对照,在292nm 处

测定其吸光度.以维生素 E浓度为横坐标,吸光度

为纵坐标绘制标准曲线,以浓度对吸光度进行回

归,计算回归方程.
1.3.2暋酶法辅助提取的单因素和正交试验

主要考察果胶酶用量、料液比、酶解时间、温度

及pH 等因素对维生素E提取效果的影响.酶用量

分别为原料的0.5%、0.7%、0.9%、1.1%、1.3%,
料液比(原料与水的质量体积比)依次为1暶15、1
暶20、1暶25、1暶30、1暶35,酶解时间依次为30、

45、60、75、90min,酶解温度依次为45、50、55、60、

65曟,pH 依次为3.0、3.5、4.0、4.5、5.0.
确定果胶酶用量,以提取液的吸光度值为考察

指标,选择L9(34)正交试验设计优化酶解条件.每
次吸取1mL样液,按照标准曲线的测定方法测定

提取液的吸光度,并根据线性回归方程计算 VE的

提取率,并以提取率为考察指标,确定最佳酶解条

件.正交试验因素水平设计如表1所示.

暋暋 维生素E提取率(mg/g)=C暳n暳10
M

暋暋式中:M 为杏仁皮渣粉末的质量,g;C 为维生

素E的浓度,mg/mL;n为稀释倍数,n=10.
表1暋果胶酶提取VE正交试验因素与水平

因素

水平

料液比A
/(g·mL-1)

酶解时间B
/min

酶解温度C
/曟

pH

D
1 1暶20 45 50 3.0
2 1暶25 60 55 3.5
3 1暶30 75 60 4.0
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2暋结果与分析

2.1暋维生素E标准曲线及回归方程

将维生素 E 标准溶液经紫外吸收光谱扫描

后,确定最大吸收峰为292nm,线性回归方程为:

y=7.9673x+0.0058,R2=0.993.

2.2暋料液比对维生素E提取效果的影响

料液比会影响酶解液的浓度和底物浓度,进而

对酶促反应的速率产生影响,一定时间内反应速率

越大则反应越完全,即维生素 E越能获得有效释

放.在酶用量0.5%,反应温度50曟,pH3.0的条

件下,改变料液比依次为1暶15、1暶20、1暶25、1暶
30、1暶35酶解60min,考察不同料液比对提取效

果的影响,结果如图1所示.
由图1可知,料液比不同,则维生素E的提取

率也不同.料液比为1暶25时,提取率最大;当料液

比超过1暶25时,所的提取率略有下降,所以最适

宜的料液比应选择1暶25.这可能是因为料液比较

小,稀释了果胶酶的浓度,减少了果胶酶与细胞壁

中毬灢半乳糖醛酸的接触机会使反应速率降低,破壁

作用减弱;料液比过大时又可能造成细胞毬灢半乳糖

醛酸与果胶酶接触不完全,同样会使提取效果变

差.

图1暋不同料液比对提取效果的影响

2.3暋果胶酶用量对维生素E提取效果的影响

果胶酶作为催化剂,它的用量会直接影响酶促

反应的速率.因此要对果胶酶的用量进行考察.在
料液比1暶25,反应温度50曟,pH3.0,反应时间

60min的条件下,改变果胶酶的用量.不同酶用量

对提取效果的影响如图2所示.
实验结果表明不同酶用量条件下,提取液的吸

光值存在差异.从图中可以看出,一定范围内,所用

图2暋不同酶用量对提取效果的影响

酶量越大,维生素 E的得率越高,且在0.7%时达

到最大即提取效果最好;当酶用量继续增大时,提
取率反而有所下降.这可能是因为在底物浓度一定

的情况下,增加果胶酶的用量可以使细胞与酶充分

接触,反应完全;但当酶用量过大时,底物浓度相对

较低,导致酶对细胞的作用减弱,故从节约成本和

提高得率的角度考虑,酶用量以0.7%为宜.

2.4暋pH 对酶解提取效果的影响

酶的活性可以影响酶促反应的速率,而酶的活

性受环境pH 的影响极为明显,通常酶只有在最适

pH 处才能表现最大活力,pH 值过高或过低均会

抑制其活性.所以考察pH 对提取效果的影响是十

分必要的.在酶用量0.7%,料液比1暶25,反应温

度50曟,反应时间为60min的条件下,改变pH.
图3为不同pH 对提取效果的影响.

图3暋不同pH 对提取效果的影响

由图中可以看出,pH 值不同则提取液的吸光

值不同.在 pH3.5时提取率最大,高于或低于

3.5,提取率均有所下降.产生这一现象的原因是果

胶酶的活力受其所处环境pH 的影响,在一定范围
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内随pH 值的增大而增大,且在最适pH 值处达到

最大值;超过最适pH 后酶活力又会下降.果胶酶

的作用pH 在2.5~6.0,最适pH 在3.5左右,所
以酶解的最佳pH 选择3.5.

2.5暋酶解温度对 VE提取效果的影响

酶的催化作用受温度的影响也很大,在最适温

度表现最大酶活,低于或高于此温度都会使酶活力

降低从而影响酶促反应的速率.在酶用量0.7%,
料液比1暶25,反应时间为60min,pH3.5的条件

下,改变反应温度.不同作用温度对提取效果的影

响如图4所示.

图4暋不同酶解温度对提取效果的影响

如图所示,45~55曟范围内,酶解温度越高则

提取效果越好,且在55曟时达到最佳,当温度超过

55曟后,维生素E提取率开始下降.原因是酶解过

程中在一定范围内升高温度会提高酶活;但温度过

高时会使酶变性失活,酶的稳定性下降对反应不

利.果胶酶的最适温度在15~55曟左右,故应该选

择的最佳酶解温度是55曟.

2.6暋酶解时间对 VE提取效果的影响

随着酶解时间的延长,底物浓度和产物浓度发

生变化而对酶促反应产生影响.在酶用量0.7%,
料液比1暶25,反应温度55曟,pH3.5的条件下,
改变反应时间.不同作用时间对提取效果的影响如

图5所示.
从图5可以看出,一定范围内作用时间越长则

维生素E提取效果越好,且在75min时达到最大

提取率,这可能是因为随着反应时间的延长,果胶

酶的活力得到充分利用,反应进行的较为完全;超
过75min以后值有所下降,可能是因为酶解时间

过长,底物大量被消耗浓度降低同时产物浓度的增

加也会抑制酶解过程,导致酶活性降低,使酶解效

果变差.因此,选择75min为最佳酶解时间.

图5暋不同酶解时间对提取效果的影响

2.7暋果胶酶提取维生素E的最佳工艺

表2暋果胶酶提取VE正交试验结果

组
合

因素

料液比A
/(g·mL-1)

酶解时间

B/min
酶解温度

C/曟
pH
D

吸光
值

VE提
取率

/(mg/g)

1 1暶20 45 50 3.0 0.325 8.01

2 1暶20 60 55 3.5 0.323 7.96

3 1暶20 75 60 4.0 0.305 7.51

4 1暶25 45 55 4.0 0.331 8.16

5 1暶25 60 60 3.0 0.325 8.01

6 1暶25 75 50 3.5 0.360 8.89

7 1暶30 45 60 3.5 0.352 8.69

8 1暶30 60 50 4.0 0.312 7.69

9 1暶30 75 55 3.0 0.351 8.67

k1 0.318 0.336 0.332 0.334

k2 0.339 0.320 0.335 0.345

k3 0.338 0.339 0.327 0.316

R 0.021 0.019 0.008 0.029

暋暋根据单因素的实验结果,选择L9(34)正交试

验设计优化酶解条件,以维生素 E的提取率为考

察指标,所得结果如表2所示.
由表2正交试验结果可知,各因素影响 VE提

取效果的顺序依次为D ﹥A ﹥B ﹥C,即pH 对

提取效果的影响最大,料液比次之,然后是酶解时

间和酶解温度.果胶酶的添加量为0.7%,最优组

合是A2B3C2D2,由于该组合未出现在表2中,而
表中最佳组合为A2B3C1D2,将两者实验结果进行

比较得选择 A2B3C2D2 组合时,提取液吸光值为

0.417,则维生素E的提取率为10.32mg/g>8.89
mg/g,故选择的最佳酶解工艺组合为A2B3C2D2,
即料液比1暶25,酶解温度55 曟,pH3.5 ,水解

75min.这一结果与前面单因素筛选结果完全吻

合.
(下转第81页)
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猪皮明胶肽抗小鼠外周肌肉疲劳作用的研究
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摘暋要:本试验在研究酶解猪皮明胶制备抗疲劳肽较适条件和较佳工艺的基础上,通过负重游

泳运动建立动物肌肉外周疲劳模型,经过对小白鼠灌胃饲养明胶肽实施营养干预,在检测血乳

酸、血尿素氮、肝(肌)糖原含量和运动时间的基础上分析、评价明胶肽抗外周疲劳功效。实验

结果证实:和蒸馏水饲养组对比,明胶肽能延长动物运动时间(P<0.01),降低疲劳后的血乳

酸(P<0.01)和尿素氮含量(P<0.01),提高肝肌糖原(P<0.01)含量,具有显著的抗疲劳功

效,可作为抗疲劳功能食品的添加剂.
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0暋引言

近年来,开发功能性食品应用营养手段延缓疲

劳和促进疲劳恢复成为运动医学界的研究热点[1].
在西医药方面,补充能源物质、消除代谢产物、使用

强壮剂成为主要的预防与恢复手段[2].但在实践应

用中很少有人研究如何根据不同运动强度的生理

学疲劳特点对应实施抗疲劳措施,往往出现盲目用

药,大家同吃一种营养品的现象,不仅影响机体恢

复,甚至影响身体机能[3].由于脱离了运动性疲劳

的具体实际,影响了用药的范围和准确性.
明胶兼具蛋白质和高分子材料双重特性[4灢6].

一方面具有保水、粘结、被膜等特性,可以使头发、
指甲、皮肤健美,被广泛用于化妆品工业;由于它

的速溶性,高相容性和低过敏性,是药物体系最理

想的组分,适合于作为药剂的填充料,近年还被用

作细菌培养基、血浆代用品、菌苗稳定剂等.此外能

与单宁酸交联而凝聚,并吸附周围的浑浊物质从

而使液体澄清,是一种用途广泛的天然生物材料.
另一方面它是一种蛋白质,体内氧化产生较少的热

能、可防止肥胖病,被开发为减肥食品.但是由于

缺乏色氨酸,必须氨基酸种类不全,在食品行业很

少作为蛋白源生产活性肽[7].本研究拟通过分析明

胶肽对不同强度运动负荷导致外周疲劳的改善功

效,以期对明胶肽抗疲劳的相关研究提供理论和实

验依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋试验动物

KM 封闭群无菌型小白鼠(6周龄),购自西安

交通大学动物试验中心,50只,22~26g.
1.1.2暋试验食品与设计

食品级明胶(山东淄博宝恩生物科技有限公司

提供),木瓜蛋白酶(北京奥博星生物科技有限公

司),明胶肽(自制,用木瓜蛋白酶水解明胶,酶解工

艺条件:pH6.2,酶含量为4%,原料的质量浓度为

4%,水解温度51曟 ,时间5h),全血乳酸试剂盒、
尿素氮试剂盒、肝(肌)糖原试剂盒、ATP含量测定

试剂盒、超微量 ATP酶测试盒(南京建成生物技

术研究所),其余试剂为分析纯.
1.1.3暋仪器与设备

PHS灢3C型台式PH 计(上海精密科学仪器有

限公司),HHS型电热恒温水浴锅(上海博讯实业

有限公司);TCL灢16G 型台式离心机(江苏省金坛

医用仪器公司);JA5103N 型电子天平,FSH灢2型

高速匀质器,722N型分光光度计(上海精密科学仪

器有限公司);其余为常规仪器.

1.2暋方法

1.2.1暋小白鼠分组饲养和运动训练

按照体重进行随机分组,共分成4个组,一个

对照组和3个试验组.且每组要多养2~3只预防

灌胃或者运动训练时溺水发生意外.日常自由采食

饮水,灌胃饲养35d,灌胃时间安排在运动前2h,
对照组灌胃双重蒸馏水,试验组给予明胶肽,饲养

量为动物体重的3%.每天游泳训练一次,每次20
min,水温30暲2曟,不负重.
1.2.2暋负重游泳时间的测定

末次灌胃2h后,安排对照组小鼠负重3%,三
个试验组分别负重3%,4%,5%进行游泳运动,负
重方式应用食品包装膜包裹橡皮泥,再用棉线系在

小鼠尾部的模式,放入深50cm、恒温30暲2曟 的

水中,待其头部沉入水中6s不能自己浮出水面为

游泳终点,记录游泳时间.
l.2.3暋血乳酸、血尿素氮、肝肌糖原含量的测定

负重游泳疲劳后,分别采取血样和组织样品,
按照卫生部卫生监督司1996年颁布的“保健食品

的功能学评价程序和检验方法暠进行检测[8].采样

和分析方法具体如下:(1)全血的取样:运动后休息

30min,用暖风机烘干小鼠,颈动脉采血,肝素钠

12500单位稀释30倍抗凝,高速离心机分离,取上

清液,按照试剂盒操作说明测试血乳酸和尿素氮;
(2)组织采样:组织采样在采血后进行,将小鼠放在

粗糙的平面上,左手向下按压颈椎,右手拉住小鼠

尾部向后上方拉使颈椎脱臼处死小鼠(考虑化学麻

醉导致组织留存较多血液,同时检测指标受化学试

剂干扰影响测试结果,避免化学麻醉处死),在冰面

上解剖后剥离取前(后)肢和肝脏,经冰冻生理盐

水漂洗后用滤纸吸干,加 TCA5%三氯乙酸沉淀

蛋白,按照试剂盒操作说明测试肝肌糖原,小鼠组

织蛋白质含量的测定采用双缩脲法;(3)样本的后

处理:组织匀浆时选择小刀,肝脏控制转速3000
r/min,时间为10min;肌肉控制转速为4000r/

min,时间为15min.离心机转速3000r/min,时
间15min,取上清液测试.

2暋结果与分析

2.1暋明胶肽对小鼠体重的影响

小鼠购买后随机分组.对照组平均23.37g,方
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差0.91;实验1# 组平均24.15g,方差0.93;2# 组

平均24.2g,方差0.86;3# 组平均24.1g,方差

0.89.灌胃饲养35d后,对照组平均30.8g,方差

1.37;实验1# 组平均31.2g,方差1.41;2# 组平均

31.5g,方差1.56;3# 组平均31.3g,方差1.27.试
验组小鼠体重和对照组比较无明显差异 (P<
0.05).说明明胶肽对小鼠体重无显著影响.

2.2暋对小鼠游泳时间的影响

游泳时间的长短可以直接反映机体在运动中

的耐力,是抗疲劳能力的直接表现.表1实验数据

表明:试验组1# 小鼠的游泳时间较对照组游泳时

间增加了31.96%,明显高于对照组(P <0.05),
差异显著.由此证实明胶肽具有明显的抗疲劳功

效.2# 、3# 实验组虽然游泳时间和对照组相比无明

显差异,但负重均高于对照组.证实小鼠力量素质

得到有效提高,而力量素质的提高也是动物抗疲劳

能力增强的有力表观.

表1暋明胶肽对小鼠游泳时间的影响(x暲s,n=10)

分组 对照组 试验组1 试验组2 试验组3
负重 3% 3% 4% 5%

游泳时间/min 181.31暲13.25 239.25暲18.02 193.15暲14.43 177.36暲10.35

2.3暋对小鼠血乳酸和尿素氮含量的影响

小鼠在进行大强度剧烈运动中会产生乳酸,乳
酸是无氧条件下机体糖酵解供能体系的终产物,初
期产生乳酸主要由于生理惰性,内脏器官机能动员

依靠激素调节,是一种化学信号传递模式,而运动

器官是电信号传递,信息传递速度快;后期主要由

于氧亏积累.乳酸的增加将导致肌肉中 H+ 浓度上

升,pH 值下降,促使肌肉突触后膜超极化、钙离子

转运受阻、肌动蛋白和肌球蛋白结合与分离受限

等,进而引起一系列生化变化,给动物机体带来延

迟性酸痛等不适症状,降低机体的运动能力.因此

乳酸的产生和积累是导致运动性外周疲劳产生的

重要原因.乳酸在肌肉中堆积越多,疲劳的程度就

越严重.机体中乳酸积累的程度取决于乳酸产生与

清除的速率,那么运动性疲劳程度即与乳酸产生与

清除的速率紧密相关.乳酸含量增加越少,可证明

机体的抗疲劳能力越强,同时乳酸的消除量有利于

疲劳的恢复.由表2可知,运动后小鼠试验组的血

乳酸 含 量 与 对 照 组 比 较 分 别 降 低 了 8.77%、

29.78%、30.60%,负重3%差异显著(P<0.01),

负重4%,5%组均有显著差异(P<0.05).证实明

胶肽可以减少乳酸的增加量,同时亦可能有利于乳

酸的消除.

从生化角度来说,高强度长时间运动后,糖原

消耗严重,血糖含量明显降低,难以满足运动对能

量的要求.为了满足大负荷运动能量的需求,运动

后期机体将分解蛋白质,以满足连续运动的需求,

导致蛋白质氧化供能比例增加.氨是蛋白质的代谢

产物,引起血尿素氮含量会升高.在肌肉中氨主要

是以胺离子存在,一方面它可以增加磷酸果糖激酶

的活性,从而提高糖酵解的活性,使肌肉中丙酮酸

和乳酸增多.另一方面胺离子可抑制柠檬酸脱氢酶

的活性,从而降低有氧氧化过程,不利于有氧代谢

和糖异生过程,这些都是导致疲劳和影响疲劳消除

的因素.此外,日本帝冢山大学和英国牛津大学的

医学家发现,色氨酸是引起 CFS 的原因.色氨酸

被过多地摄入到脑内后,就会抑制全身的行动,使
动物陷于疲劳状态.本次试验发现试验组小鼠血清

尿素氮含量较对照组有显著降低(P<0.05),证实

明胶肽有可能通过改善机体能量供给,减少了通过

蛋白质等含氮化合物的分解代谢功能,使血清尿素

氮含量相对降低,产生抗外周疲劳的功效.

2.4暋对小鼠肝(肌)糖原的影响

肝肌糖原是机体糖类储存最重要形式,而糖是

各种运动最主要能源物,它们的含量高低可直接影

响机体的运动耐力.

表2暋明胶肽对小鼠血乳酸和尿素氮含量的影响(x暲s,n=10)

分组 对照组 试验组1 试验组2 试验组3
负重 3% 3% 4% 5%

血乳酸/(mmol/L) 16.75暲1.32 10.25暲0.97 12.43暲1.07 14.69暲1.36
尿素氮/(mmol/L) 12.39暲0.91 7.23暲0.31 8.61暲0.57 10.06暲0.73
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表3暋明胶肽对小鼠肝(肌)糖原含量的影响(x暲s,n=10)

分组 对照组 试验组1 试验组2 试验组3
负重 3% 3% 4% 5%

肝糖原(mg/g) 1.60暲0.19 2.99暲0.71 2.64暲0.43 1.83暲1.87
肌糖原(mg/g) 3.38暲0.04 6.38暲0.09 7.95暲0.13 8.40暲0.17

暋暋由表3可知,明胶肽灌胃饲养小鼠可能通过提

高动物肝肌糖原的合成速度,促进了肝肌糖原的积

累;而肝肌糖原是运动中所消耗血糖的来源,肝肌

糖原储备的增加,就可为机体提供更多的能源物

质,以提高运动耐力达到抗疲劳的目的.试验组肝

糖原的含量与对照组比较,分别升高了86.88%、

65.00%、14.38%,差异显著(P<0.05),尤其是小

负荷试验组和对照组比较均有极显著差异(P<
0.01).说明小鼠体内的能量储备可以支持其更长

时间的运动需求,能有效抵抗机体的疲劳.

3暋结论

(1)猪皮明胶抗疲劳肽具有明显的提高机体运

动耐力和运动时间的功效,可以减少乳酸和尿素氮

的生成.
根据《保健食品检验与评价技术规范实施手

册》中判定标准:“负重游泳实验结果阳性,且血乳

酸、血清尿素氮、肝糖原3项指标中任意2项阳性,
可判定该受试样品具有缓解体力疲劳功能的作

用暠.本试验结果表明4项指标均为阳性,可以判定

明胶活性肽具有抗小鼠运动性疲劳的作用,期望本

研究能为明胶活性肽在功能性食品(运动食品、运
动饮料等)中的应用提供试验依据,对增强运动耐

力,加快疲劳恢复产生积极的意义.
(2)明胶肽抗外周疲劳作用位点和信号转导机

制不明确,作用机理不清楚,在理论和方法学上作

为抗疲劳功能因子还要做进一步研究.
在外周,如神经肌内接点,肌细胞膜、横管、肌

质网、线粒体、横桥等都可能成为疲劳发生的部

位,业界称其为外周疲劳的“位点暠[9].此外,线粒

体是能量产生的重要场所,线粒体氧化磷酸化是由

线粒体内膜呼吸链完成的.因此氧化磷酸化能否正

常进行,取决于一个关键因素就是线粒体内膜是

否完整.张勇[10]等人研究证明,力竭性运动后心

肌和骨骼肌线粒体内膜流动性下降;内膜分子动力

学改变;呼吸链 ATP酶活性显著降低;氧化磷酸

化偶联程度降低.现代运动医学研究也已证明,机

体内源氧自由基对线粒体损伤的重要来源即形成

电子漏,并且与线粒体质子转运活性降低,加大

质子回漏有关.张勇[11]等研究结果表明,力竭性

运动诱导线粒体电子漏合成增多与电子传递-质

子转移之间的偶联破坏有密切关系,其机制可能

是主要影响质子跨膜转运而破坏电子传递-质子

转移的偶联.实验观察到,力竭运动后肝脏线粒体

呼吸链复合体I十栿 和栻 + 栿 电子传递与质子

泵出 比 质 (H+/e)均 明 显 降 低,表 明 线 粒 体

NADH 呼吸链和琥珀酸呼吸链的电子传递与质子

泵出偶联程 度 均 下 降,影 响 氧 化 磷 酸 化,导 致

ATP合成减少.相关的研究[12]还证实酶复合体活

性的改变会降低其质子泵功能,影响质子的跨膜

转运.有实验证明,线粒体 ATP合成活性与线粒

体内膜外表面质子浓度之间有更好的相关性;并且

证明在SMP(亚线粒体)中,ATP合成与膜表面质

子更为相关,进而说明表面质子是 ATP合成的主

要驱动力,故在其它条件没有改变的状况下,质子

跨膜转运数目降低,将导致可转化为曶Eh能值减

少,而以热能形式散失的自由能增加,即“滑脱暠
或由于脱偶(redoxslip)影响 ATP的合成.另有一

些氧化磷酸化解偶联和抑制机制也已弄明白线粒

体 H+ATP酶(H+灢ATPase)是氧化磷酸化过程

的关键酶.明胶肽从改善主要能源物质的储备到有

害代谢终产物生成的减少,整个能源物质生成环节

都发挥了显著的功效,但具体抗疲劳作用位点尚不

明确,对于线粒体能量生成的改观机制缺乏深入理

解,抗疲劳作用机理还需要深入研究.
(3)补充明胶肽增强抗疲劳功效符合现代人的

消费理念.
现代社会生活节奏日益加快、工作压力不断增

大、竞争日趋激烈,亚健康人群越来越多.由于疲劳

机理的不明确性和复杂性,至今临床尚无有效的药

物和疗法,因此相关人群只能选择调理的方式.随
着物质的丰富,消费已变得越来越个性化,低卡路

里的方便食品的更加普及,减少卡路里、脂肪、碳水

化合物和追求“抗老龄化暠一样变得十分重要.在一

定程度上,明胶就属于这一类.它是一种非常有价

值的蛋白质,既不含胆固醇,也不含糖的特性,而且

能够减少食物中的热量和促进软骨的新陈代谢,预
防骨关节炎,可以低成本地解决许多问题.

蛋白质是人体必需的营养成分之一,FAO/

WHO 规定每人每天应摄入蛋白质70~75g.而
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我国人民实际摄入量只有65g,尤其是动物源蛋白

质摄入严重不足.因此开发食品蛋白资源,改善人

民膳食结构,提高我国人民蛋白质摄入数量和质

量是一项十分紧迫的任务.将难于被人体吸收的食

品蛋白质水解成易于被吸收的多肽是完成上述任

务的关键.从1995年至2010年,发展中国家对肉

类的需求增长了40%以上.明胶作为高蛋白质物

质,是肉类生产过程的副产品,而且可以几乎无限

期的储藏,由于上述原因将使明胶工业变得越来越

重要.明胶肽是明胶的水解产物,与大豆、乳蛋白

肽相比缺乏色氨酸,其氨基酸组成有缺陷,但明胶

所特有的氨基酸序列使胶原肽无苦味,因此必将使

其获得广泛的应用.
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3暋结束语

果胶酶能够有效水解杏仁皮渣的细胞壁,促进

维生素E高效释放而与溶剂直接接触,改善提取

效果.以杏仁皮渣为原料,拓宽了利用杏仁资源的

途径,通过单因素筛选确定果胶酶的添加量为

0.7%,通过正交实验优化,确定了各因素对提取效

果的影响顺序依次为pH ﹥料液比﹥酶解时间﹥

酶解温度;酶法辅助的最佳酶解工艺为料液比1暶
25,pH3.5,温度为55曟时水解75min.此时,维
生素E的提取率可达10.32mg/g.
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阿胶泡腾片制备工艺研究

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

摘暋要:以发泡量、崩解时限、pH 值、感官评分为指标,对阿胶泡腾片制备工艺进行了研究.比

较泡腾崩解剂不同配比及用量对阿胶泡腾片发泡量、崩解时限及pH 值的影响,确定了泡腾崩

解剂最佳配比及用量;采用正交试验对配方进行了优化.结果表明,制备阿胶泡腾片最优配方

为阿胶59.6%,乳糖19.9%,柠檬酸9.5%,碳酸氢钠8.6%,蛋白糖0.4%,PEG60002%,制

备工艺采用酸碱分别制粒压片法.
关键词:阿胶;泡腾崩解剂;配方

中图法分类号:TS218暋暋暋暋文献标识码:A

StudyonpreparationofE灢jiaoeffervescenttablets

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

Abstract:ThetechnologyofCollaCoriiAsinieffervescenttabletsbyfoamingcapacity,dis灢
intetgra灢tiontime,pHandsensegradewasstudied.Choosedtheappropriateproportions
andaddiditiveamountsofeffervescentdisintergeantsbycomparedfoamingcapacity,disin灢
tergrationtimeandpH.Theoptimumprapartionformulawassuredbytheorthogonaltest.
TheresultshowedthatthebestformulaofE灢jiaoeffervescenttabletswasCollaCoriiAsini
59.6%,lactose19.9%,citricacid9.5%,sodiumbicarbonate8.6%,proteinsugar0.4%
andPEG60002%,atthesametime,theprapa灢rtionprocessadoptedacid灢baserespectively
tablettingprocessmethod.
Keywords:CollaCoriiAsini;effervescentdisintegrants;formula

0暋引言

阿胶(CollaCoriiAsini)始载于《神农本草

经》[1],为马科动物驴(EquusasinusL.)的皮经去

毛后熬制而成的胶块,又名驴皮胶、付致胶,其与人

参、鹿茸并称“中药三宝暠[2].阿胶是由胶原蛋白等

物质的水解产物组成,因此其主要成分是蛋白

质[3].阿胶补血健身效果明显,有补血“圣药暠之称.
阿胶传统的服用方法是加水熬化或在蒸锅中加水

烊化后趁热服用,极不方便.因此,有必要开展阿胶

新剂型的研究开发.阿胶泡腾片是将原料阿胶块粉

碎后以现代特殊工艺制备而成的新剂型,既能保留

原料阿胶的疗效,又具有适口性好、崩解迅速、剂量

准确、携带方便等优点.本文以pH 值、崩解时限、
发泡量等为指标,通过确定泡腾崩解剂配比、用量

及最优制备处方,研究阿胶泡腾片的制备工艺.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋原料与试剂

* 收稿日期:2012灢07灢08
作者简介:毛跟年(1962-),男,陕西泾阳人,教授,研究方向:药物新材料研究与开发
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阿胶块,山东史美生食品科技有限公司提供;
蛋白糖,湖南省津市市甜菊糖有限公司提供;乳糖、
柠檬酸、碳酸氢钠、聚乙烯吡咯烷酮 K30(PVP
K30)、无水乙醇、聚乙二醇6000(PEG6000)均为分

析纯试剂.
1.1.2暋仪器设备

TDL灢40B型电子天平,上海精密科学仪器有

限公司生产;DHG灢9123A 型电热恒温鼓风干燥

箱,上海精密实验设备有限公司生产;pH 计,上海

精密仪器科学有限公司生产;HH灢1型电热恒温水

浴锅,北京科伟永兴仪器有限公司生产;单冲压片

机,上海超乙制药机械设备有限公司生产.

1.2暋方法

1.2.1暋稀释剂、黏合剂、甜味剂及润滑剂的确定

根据原料阿胶具有强的吸湿性的特性,以及前

期实验的结果,确定选用的稀释剂为乳糖、黏合剂

为5%PVP乙醇溶液(乙醇质量分数为75%)、甜
味剂为蛋白糖、润滑剂为PEG6000.
1.2.2暋阿胶泡腾片制备方法

泡腾崩解剂选用酸碱系统.为避免系统遇水相

互起反应,影响片剂稳定性,因此需要采用酸碱分

别制粒后进行压片的方法进行压片.将阿胶块、乳
糖粉碎过筛,混匀,分成两等份,其中一份加入柠檬

酸,另一份加入碳酸氢钠及蛋白糖,两份均加入黏

合剂5%PVP乙醇溶液(乙醇质量分数为75%)制
粒,再混匀、整粒,60曟烘制3h,得阿胶泡腾颗粒.
向 干 燥 后 的 阿 胶 泡 腾 颗 粒 中 添 加 润 滑 剂

PEG6000,进行压片.
1.2.3暋泡腾崩解剂的确定

1.2.3.1暋柠檬酸与碳酸氢钠配比确定

取阿胶15g、乳糖5g、柠檬酸0.6g、碳酸氢钠

0.36g~0.9g、蛋白糖0.06g、占总质量2%的

PEG6000,5%PVP 乙醇溶液 (乙醇质量分数为

75%)适量,按“制备方法暠压片,以崩解时限[4]、pH
值及发泡量[4]为考察指标,确定最优泡腾崩解剂配

比.
1.2.3.2暋柠檬酸与碳酸氢钠用量确定

各取阿胶15g、乳糖5g、不同添加量泡腾崩解

剂(柠檬酸+碳酸氢钠)、蛋白糖0.06g、PEG6000
按2%添加、适量5%PVP乙醇溶液(乙醇质量分

数为75%),按“制备方法暠压片,以崩解时限、pH
值及发泡量为考察指标,确定泡腾崩解剂适宜用

量.
1.2.4暋最优配方确定

选择阿胶、乳糖、蛋白糖及PEG6000使用量进

行四因素三个水平(L9(34))正交试验,因素水平表

见表1.
表1暋配方优化因素水平表

水平

因素

阿胶/g

A

乳糖/g

B

蛋白糖/g

C

PEG6000/%

D
1 5 5 0.06 2
2 10 10 0.08 2.5
3 15 15 0.10 3

暋暋试验以感官评分[5]为考察指标.从颜色、气味、
口味3方面对阿胶泡腾片进行评定.按优(10分)

~劣(0分)进行评分.感官评审员来自学生,评审

人数10人,进行评分,结果以10人评分的平均值

表示.

2暋结果与讨论

2.1暋崩解剂配比对阿胶泡腾片性质的影响

选择不同配比的泡腾崩解剂,按“制备方法暠制
备阿胶泡腾片,同一配比重复制备3批,测定发泡

量、崩解时限及pH 值,计算3批测定结果的平均

值.结果见表2.
表2暋崩解剂配比对阿胶泡腾片性质影响

柠檬酸暶碳

酸氢钠/g

崩解时限

/s

发泡量

/mL
pH 值

0.60暶0.36 226 6.25 4.74
0.60暶0.42 202 6.25 4.81
0.60暶0.48 197 6.25 4.89
0.60暶0.54 111 6.35 4.91
0.60暶0.60 92 6.25 5.36
0.60暶0.66 113 6.30 5.83
0.60暶0.72 255 6.25 5.89
0.60暶0.78 273 6.20 6.13
0.60暶0.84 285 6.20 6.29
0.60暶0.90 316 6.20 6.35

暋暋从表2可以看出,除了配比0.60暶0.90外,其
他所有配比泡腾崩解剂崩解时限都小于5min,且
随着泡腾崩解剂用量增加其崩解时限先减小后增

大.当配比为0.60暶0.60时,其崩解时限最小,其
次是配比0.6暶0.54.当配比为0.60暶0.54时,其
发泡量最大,其次是配比0.6暶0.66.在崩解后溶

液呈现的酸碱度方面,除了后三个配比外,其余配

比泡腾崩解剂pH 值都在4~6范围内,符合药典

相关标准.综上所述,可以选用0.6暶0.54作为柠

檬酸与碳酸氢钠配比.

2.2暋崩解剂用量对阿胶泡腾片性质的影响

选择不同添加量的泡腾崩解剂,按“制备方法暠
制备阿胶泡腾片,同一用量重复制备3批,测定发

泡量、崩解时限及pH 值,计算3批测定结果的平

均值.结果见表3.
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由表3可以看出,不同用量的泡腾崩解剂制备

的阿胶泡腾片,崩解时限均小于3min,且随着泡

腾崩解剂用量增加其崩解时限逐渐减小.当柠檬酸

+碳酸氢钠用量达到2.40g+2.16g以上时,崩
解时限减小幅度开始趋缓.发泡量在不同用量的泡

腾崩解剂之间并无明显差异.在崩解后溶液呈现的

酸碱度方面,除了0.15g+0.135g及19.20+
17.82用量外,其他崩解液的pH 值均在4~6范围

内,符合药典相关标准.故柠檬酸+碳酸氢钠用量

选择2.40g+2.16g较为合适.
表3暋崩解剂用量对阿胶泡腾片性质的影响

柠檬酸+碳

酸氢钠/g

崩解时限

/s

发泡量

/mL
pH 值

0.15+0.135 175 6.25 3.10
0.30+0.27 148 6.20 4.78
0.60+0.54 140 6.20 4.91
1.20+1.08 135 6.20 5.11
2.40+2.16 67 6.25 4.22
4.80+4.32 64 6.20 4.98
9.60+8.64 60 6.20 5.60

19.20+17.82 57 6.20 6.12

2.3暋阿胶泡腾片最佳配方确定

按照正交表和“制备方法暠制备阿胶泡腾片,每
组试验重复制备3次,从颜色、口味、气味等方面进

行感官评分,结果以平均值表示.试验结果如表4
所示.

对表4正交试验结果进行极差分析,由计算得

到的极差R 可知,各因素对阿胶泡腾片感官评分

指标的影响顺序为A>C>D>B,即各组分用量

大小的顺序为阿胶>乳糖>蛋白糖>PEG6000.由

3个均值大小可知,最优组合为A3B1C1D3,即阿胶

15g、乳糖5g、蛋白糖0.10g、PEG6000按总质量

的2%添加.将最优配方中各组分按百分比计,则
各组分分别为:阿胶59.6%、乳糖19.9%、柠檬酸

9.5%、碳酸氢钠8.6%、蛋白糖0.4%、PEG6000
为2%.

表4暋不同配方感官评分

序号 A B C D 评分

1 1 1 1 1 6.992
2 1 2 2 2 6.708
3 1 3 3 3 6.921
4 2 1 2 3 6.800
5 2 2 3 1 6.923
6 2 3 1 2 7.100
7 3 1 3 2 7.511
8 3 2 1 3 7.661
9 3 3 2 1 7.054

均值1 6.874 7.101 7.251 6.990
均值2 6.941 7.097 6.854 7.106
均值3 7.409 7.025 7.118 7.127
极差R 0.535 0.076 0.397 0.137

3暋结束语

泡腾片是以适宜酸碱为崩解剂压制而成的片

剂,具有释药速度快,携带、服用方便等特点.由于

泡腾崩解剂主要由酸碱组成,遇水易发生中和反

应,影响泡腾片稳定性.因此可以采用酸碱分别制

粒并干燥后,再采用压片的方法制备阿胶泡腾片.
阿胶为我国传统中药,由于其理化特性和不良

气味的制约,大大影响了阿胶的正常应用.本文采

用现代制剂的制备工艺,成功研制出了阿胶泡腾

片,其质量指标符合中华人民共和国药典的相关标

准.并通过药效学对比试验证明,制备的阿胶泡腾

片与原料阿胶具有相似的药效.
试验得到的阿胶泡腾 片 最 优 配 方 为:阿 胶

59.6%、乳 糖 19.9%、柠 檬 酸 9.5%、碳 酸 氢 钠

8.6%、蛋白糖0.4%、PEG6000为2%.在上述配

方的基础上,添加适量5%PVP乙醇溶液(乙醇体

积分数为75%)即可压制出外观光滑、色泽均一、
崩解迅速、酸甜适口、无不良气味的阿胶泡腾片.
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基于RecurDyn的同步带间歇
传动的动态性能研究

葛正浩,马志平,张凯凯,梁金生
(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:利用 RecurDyn软件建立同步带传动间歇运动的虚拟样机,通过同步带传动虚拟样机

模型的动态分析,获得带元位移、速度、加速度和带轮转速曲线等,为进一步研究同步带间歇传

动提供了参考.
关键词:同步带;动态分析;间歇运动;RecurDyn
中图法分类号:TH113.1暋暋暋暋文献标识码:A

Dynamicanalysisofsynchronousbeltintermittent
drivebasedonRecurDyn

GEZheng灢hao,MAZhi灢ping,ZHANGKai灢kai,LIANGJin灢sheng
(Collegeof MechanicalandElectricalEngineering ,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:ThesynchronousbeltdrivevirtualprototypemodeliscreatedbyRecurDynusing
software,anditsdynamiccharacteristicisresearched.Throughthesimulationanalysisofvir灢
tualprototypemodel,ablockofdisplacement,velocity,accelerationandcontactforcecurve
areobtained,whichprovidesreferenceforthefurtherresearchofsynchronousbeltintermit灢
tentdrive.
Keywords:synchronousbelt;dynamicanalysis;intermittentdrive;RecurDyn

0暋引言

传统的传动装置,一般为链传动或带传动,其
中链传动由于多边形效应而使链条在链轮上产生

不均匀起伏,造成主从动轮的非同步,从而影响了

传动的精度;带传动由于在传动过程中存在着不可

避免的弹性滑动.因此,当前现有的传动装置,一般

不能提供精确的间歇、分度传动,且存在较大的噪

声和不稳定性[1].
同步带传动中,同步带工作面有齿,带轮的轮

缘表面有相应的齿槽,依靠带和带轮之间的啮合来

传递运动和动力,它无滑动,传动比准确且恒定,传
动效率高,传动功率范围大,传动速度快,预紧力

小,综合了摩擦型带传动和链传动的优点[2].本文

根据此类问题设计了可以解决上述技术问题的高

速同步带间歇传动装置,建立了虚拟样机,并利用

RecurDyn对虚拟样机进行动态仿真,为论证该装

置的可行性与实用性提供了参考.

1暋同步带间歇传动装置的设计与建模

利用RecurDyn软件对该模型进行虚拟样机

建模,如图1所示.

* 收稿日期:2012灢07灢19
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图1暋同步带间歇传动装置

该间歇传动装置包括安装在机架上的减速机,
凸轮分度装置及连接二者的联轴器,主动轮,同步

带,从动轮,工位以及提供工作平台的支撑板等元

件.固定产品的工位底部通过伸出杆插入同步带背

面内部,通过同步带运动来带动其前移,工位两端

伸出杆上装有滚针轴承,支撑板设置有与滚针轴承

运动轨迹一致的开槽,滚针轴承在开槽内滚动,从
而实现工位上产品的移动并能限制同步带的振动.

该机构中的减速机和凸轮分度装置可根据实

际生产需要,根据不同参数选择相应的现有产品,
以便满足不同的间歇传动需求.主动轮和从动轮都

是固定的,依靠安装及带轮和同步带的相关参数的

选择来保证运动精度.实际使用中,间歇运动的实

现既可以采用凸轮间歇传动机构,也可以使用伺服

电机.下文就同步带在间歇运动情况下的动态性能

做系统研究.

2暋同步带间歇运动下的同步带动态分析

在主动轮上设置简谐运动速度驱动函数:IF
(mod(TIME,3)灢2:灢sin(1/2*pi*mod(TIME,

3)),0,0);调用 RecurDyn/Solver对模型进行仿

真,选定编号为88的带元为研究对象,观察其从运

动到与带轮啮合直至啮合结束整个过程中的动态

特性.主动轮的角速度曲线如图2所示.

图2暋主动轮角速度曲线

从仿真动画中可以看到,在主动轮的驱动下,
同步带速度缓慢增大,在两带轮之间运动过程中,
同步带发生轻微振动,也出现一定的垂度,相比于

突然启动,稳定性要增强许多[3].

图3暋带元位移曲线

2.1暋同步带带元位移曲线的分析

图3为88号带元质心在间歇传动情况下,在
坐标系中沿x、y、z 方向上位移随时间变化曲线

图.可以看出,带启动后,经过大概4.8s的运动,
在x方向位移到达0值时,表示开始进入啮合阶

段.经过1s的时间停留,带元继续运动.当x方向

位移再次到达0值,或y方向位移达到最小时,带
元运动至主动轮最下端.由上图还可以看出,88号

带元从静止到运动状态,开始时虽然也出现了轻微

的横向振动,但此时的振动优越于突然恒定加速,
之后的运动平稳正常,达到理想状态.同时,间歇传

动的z向窜动更小,这体现出间歇传动的启动方式

远优越于突然启动方式[4].

图4暋带元速度曲线

2.2暋同步带带元速度曲线的分析

图4为88号带元整个运转过程中的速度变

化曲线.(a)为速度矢量图,(b)为3个方向的速度
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分量曲线.由整体矢量图可以看出,带元与主动轮

运动规律基本保持一致.两图结合对照可以看出:
在主动轮的带动下,带元y方向出现波动,这与之

前位移曲线形成对应关系.直到与主动轮啮合后,
速度达到稳定状态,与主动轮运动规律保持一致.
从x 方向速度曲线可以直观看出,带元运动速度

基本保持与主动轮曲线大体相同的形状,但是大小

值在不断的变化,这充分说明带作为粘弹性体对速

度的影响作用.整体上看,y 方向带元速度只是在

带元与主动轮啮合之前,及在与从动轮啮合之前的

松边运行阶段,速度波动较大,同步带的横向振动

作用明显,在啮合过程中,速度曲线光滑,与主动轮

曲线保持一致,说明这种启动方式在带齿之间形成

的冲击较小,对速度波动影响不大.

图5暋两带轮转速曲线

图6暋张紧力变化曲线

2.3暋同步带带转速与带元张紧力曲线的分析

由图5、图6可以看出,主动轮与从动轮的速

度一致性大大高于突然启动,在主动轮速度变化阶

段,从动轮速度出现波动,这是由于带的粘弹性引

起的.带中的张紧力变化较为平稳,在主动轮速度

变化时出现轻微波动,表现出来的也是一个相对稳

定的预紧力状态.

2.4暋同步带带元接触力曲线分析

图7为88号带元运动过程中接触力的合力

和各方向分力变化曲线图.从图中可以看出,在4.
32s之前,带元未与主动轮和从动轮啮合,故接触

力为零值.对应于其他曲线图,在4.32s时,带元

图7暋接触力曲线

与主动轮开始接触,进入啮合阶段,接触力开始出

现.由于惯性作用,接触的瞬间,带元会受到较大的

冲击力,在此力的作用下,带齿会瞬间处于非接触

状态或者较小面积的接触状态,带会瞬间缩短产生

接触力.在啮合停留阶段,接触力保持不变.带齿与

带轮齿不同程度的接触面积,材料差异,带齿误差

等因素,最终导致了接触力在数值上的大小波动.
由图7还可以看出,接触力在整个啮合过程中有一

个最大值,至于具体数值的大小,与定义的接触参

数有关.在12.96s时,带元与主动轮啮合完成,接
触力又变为零值.

综合以上曲线图可以得出结论:上述对同步带

间歇传动模型的仿真,结果与实际情况也比较一

致.同步带传动系统的启动明显优于突然恒速启

动,也充分证明了设计的同步带间歇传动装置在应

用上的实用性.

3暋结束语

利用RecurDyn对同步带间歇传动模型进行

动态性能分析,结果与实际情况比较一致.同步带

传动系统的启动明显优于突然恒速启动,也充分证

明了同步带间歇传动装置在应用上的实用性.可按

实际生产要求,选用不同的伺服电机或者凸轮分度

装置,以此来实现不同的高速间歇传动.设计的同

步带间歇传动装置具有同步传动、不跑偏、速度稳

而快的特点,具有更加稳定的工况,可设计成系列

化标准产品供用户选择使用.
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皮带传动拉力变化的微分方程及应用
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摘暋要:建立了考虑各种因素的皮带微段综合微分方程,导出了包含惯性力的皮带拉力变化公

式,给出了极限有效圆周力、初拉力和理论传递功率算式,研究了各种不同情况下三角带实际

传递功率随带速变化的修正式.以标准 A 型三角带为例,对修正式得出的传递功率计算值与

实测值进行了比较,绘出了单根 A 型和C型标准三角带的传递功率线图,使标准三角带的设

计过程均按公式进行成为可能.
关键词:皮带传动;拉力;微分方程;传递功率;修正公式;设计线图
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Thedifferentialequationoftensionchanges
inthebeltdriveanditsapplication
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(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShannxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
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ElectricalEngineeringInstitute,ZhengzhouUniversityofLightIndustry,Zhengzhou450002,China)

Abstract:Thebeltsegmentdifferentialequationconsideringvariousfactorsisestablished.
Thebelttensionchangeformulasincludinginertialforcearederived.Theformulasoflimit
effectiveforce,initialtensionandtheorytransferpoweraregiven.Thecorrectionformulas
ofactualtransferpowervariationwiththebeltspeedareresearchedonindifferentsitua灢
tions.WithstandardAtypetrianglebeltasexample,thetransferpowervaluesobtained
withthecorrectionformulasarecomparedwiththemeasuredvalues.Thetransferpower
linegraphsofAtypeandCtypestandardtrianglebeltaredrawn.Makethestandardtrian灢
glebeltdesignprocessaccordingtotheformulasaspossible.
Keywords:beltdrive;tensionforce;differentialequation;transferpower;correctionformu灢
la;designdiagram

0暋引言

文献[1]推导了不考虑皮带惯性力的拉力变化

微分方程,文献[2]推导了只考虑皮带惯性力的拉

力分布方程.本文把皮带微段的惯性力、压力、摩擦

力和拉力综合起来考虑,建立皮带微段受力微分方

程,导出了皮带拉力随包角的直接变化公式.
以此为基础,又给出了极限有效圆周力、初拉

* 收稿日期:2012灢05灢31
作者简介:王允地(1961-),男,陕西周至人,硕士,副教授,研究方向:机械学
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力及传递功率的理论值.结合皮带实际运行的疲劳

循环应力、磨损和微振动等破坏因素,研究了给定

标准三角带型号、带长、全包角及带轮直径后皮带

实际传递功率随带速的变化规律.且讨论了三个计

算实例.

1暋皮带微段受力微分方程

如图1所示,对于皮带与小带轮处于临界摩擦

的状态,以R 表示小带轮半径,毩表示皮带全包角,

q表示皮带线密度,v 表示带速 ,f 表示皮带与带

轮间的摩擦系数,F1表示紧边拉力,F2表示松边拉

力,毴表示研究点包角,F 表示研究点拉力,而以d毴
表示研究段包角微分.

皮带微段离心力dG 等于微段质量与微段向

心加速度的乘积,即

dG=qRd毴v2

R =qv2d毴 (1)

暋暋带轮对皮带微段的压力dN 则为

dN =Fd毴-dG=(F-qv2)d毴 (2)

图1暋皮带微段受力图

暋暋微段拉力微分dF 则是摩擦系数f与微段压

力dN 的乘积

dF=fdN =f(F-qv2)d毴 (3)

暋暋由此得到拉力F 对包角毴的导数为

dF
d毴=f(F-qv2) (4)

2暋皮带拉力随包角的变化公式

由于qv2 为常量,因此有

dF
d毴=d(F-qv2)

d毴 =f(F-qv2) (5)

从而由初始条件

毴=0,F=F2 (6)
得

F-qv2=(F2-qv2)ef毴 (7)
再由边界条件

暋暋暋暋暋暋暋毴=毩,F=F1 (8)
得

暋暋暋暋F1-qv2=(F2-qv2)ef毩 (9)

3暋有效圆周力及初拉力

极限有效圆周力Fe 为按以上方法算出的紧、
松边拉力之差,即
暋暋Fe=F1-F2=(ef毩 -1)(F2-qv2)

=(1-e-f毩)(F1-qv2) (10)
而皮带初拉力F0 与工作时的紧松边拉力F1、F2

的关系仍为

F1+F2=2F0 (11)
因此由(10)式推得初拉力与极限有效圆周力间的

关系为

Fe=2(F0-qv2)e
f毩 -1

ef毩 +1
(12)

及

F0=Fe

2
ef毩 +1
ef毩 -1+qv2 (13)

4暋传递功率

4.1暋理论值

仅从短时稳态受力上看,皮带拖动负载运行

时,只有紧边拉力F1受到一定限制.皮带能传递的

功率P 等于极限有效圆周力Fe 与带速v 的乘积,
即

P=FeV =(1-e-f毩)(F1-qv2)v (14)

4.2暋带速较小时的修正值

测试及计算的最小带速为V0,而P0 为对应的

传递功率.随着带速v的增加,使用周期内皮带应

力循环次数增加,因弹性滑动和绕入绕出而引起的

磨损程度加剧,皮带能承受的紧边拉力F1 下降,

应给其后除以 V
V
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

毰
做修正;另外,皮带微幅振动

也会随带速v增加,致使传递功率下降,应给式中

qv2 后乘以 V
V
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

氂
做进一步修正.修正后能传递的

功率为

暋暋P=(1-e-f毩)F1V0
V
V
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

(1-毰)

-(1-e-f毩)qV0
3 V
V
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

(3+氂)

(15)

令

P* =(1-e-f毩)F1V0 (16)

暋暋且已知v等于V0 时,能传递的功率为P0,故
有

P0=P* -(1-e-f毩)qV0
3 (17)

从中解出

P* =P0+(1-e-f毩)qV0
3 (18)
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这样,便得到带速较小时,单根皮带所能传递的功

率随带速v的变化公式为

暋暋P=P* V
V
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

(1-毰)

-(1-e-f毩)qV0
3 V
V
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

(3+氂)

(19)

4.3暋超过临界带速时的修正值

当带速v超过某一临界值Vl 后,皮带使用期

内的应力循环次数大量增加,接近于持久极限次

数,上式中的(1-毰)不再为常数,而是按幂函数规

律逐渐上升.若已知该临界带速Vl 对应的(1-毰l)
及最大带速Vm 对应的(1-毰m)值,且对比中间数

据取定指数毮,单根皮带所能传递的功率的公式

(19)中的(1-毰)随带速V 变化的修正式为

1-毰=1-毰l+(毰l-毰m)V-Vl

Vm -V
æ

è
ç

ö

ø
÷

l

毮
(20)

5暋标准 V型带计算实例

5.1暋A 型三角带计算实例

文献[3]已经给出了带长为1700mm 的标准

A型三角带,在小带轮直径为100mm,皮带全包

角毩为毿的情况下,单根皮带所能传递功率P 随

带速v 变化的实测数表,如表1所示.其中的带速

v从1m/s到30m/s,共给出了17组数据,最小

带速V0 即为1m/s.
标准 A型三角带的线密度q等于0.1kg/m,

与金属接触的摩擦系数f为0.4,安装在带轮上的

当量摩擦系数fv 为1.2.从表1看出,最小带速V0

等于1m/s时,单根带能传递的功率P0 为250W
.以当量摩擦系数fv 代替f,并将该组数据代入公

式(18),得P* =250.0977W;而(1-e-f毩)qV0
3=

0.0977W.
经与v大于1m/s后的数据分析对比,取毰等

于0.15,氂等于0.1,Vl等于15m/s,由(19)式得

出v≦15m/s时,单根带传递功率P 的算式为

P=250.0977v0.85-0.0977v3.1 (21)
再由Vl 等于15m/s时的实测功率2070W 及Vm

等于30m/s时的实测功率1960W ,从(19)式推

得毰l=0.15,毰m=0.083,并对比中间数据取(20)式

中的毮=1.2.据此得到v≧15m/s时,单根带传递

功率P 的算式为

P=250.0977v(1-毰)-0.0977v3.1 (22)
其中

暋暋暋暋1-毰=0.85+0.067V-15æ

è
ç

ö

ø
÷

15
1.2

(23)

根据(21)及(22)式算出的带长1700mm、带轮直

径100mm、全包角毩为毿的单根 A型标准三角带

传递功率值在表1的下边一行.绘出的带速v、功
率P 曲线如图2所示.

就一般情况而言,适当初取氂及Vl,从实测表

中查出对应的功率 Pl,代入(19)式,便可反求出

毰l,使区间内的计算值与实测值尽可能接近.类似

的也可由(19)式反求出毰m,并对比中间数据由

(20)式选取毮值.

表1暋A型三角带传递功率实测值与计算值表

型号 带速/(m/s) 1 2 4 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 28 30
A 实测功率/kW 0.250.45 0.8 0.951.231.491.721.912.07 2.2 2.282.332.342.29 2.2 2.141.96
A 计算功率/kW 0.250.450.810.971.271.531.751.942.072.192.282.332.342.30 2.2 2.131.95

暋暋从表1看出,按本文公式得出的计算功率与实

测功率相差不大.

5.2暋包角为毿的C型三角带

根据文献[3]给出的带长为3775mm,包角为

毿,带轮直径分别为200mm、224mm、250mm 及

280mm 的C型三角带的传递功率数表,按本文方

法绘出的传递功率P随带速v的四条变化曲线如

图3所示.

5.3暋包角为2毿/3的C型三角带

对于小带轮包角毩小于毿的情形,随着包角的

减小,实际拉力变化的不均匀性增加,弹性滑动也

增加,应将(15)式及(19)式中的毩换成毿,再乘以

包角系数k毩进行修正.根据文献[3]给出的包角系

图2暋A 型带传递功率P 随

带速v的变化线图

数表,我们推出k毩的计算公式为

暋暋暋k毩=(1-e-f毩)/(1-e-f毿)
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图3暋包角为毿的C型带传递

功率P 随带速v 的变化线图

-0.12毿-毩
毿/

æ

è
ç

ö

ø
÷

3
1.1

(24)

据此绘出带长为3775mm,包角为2毿/3,带轮直

径分别为200mm、224mm、250mm 及280mm
的C型三角带的传递功率P 随带速v 的四条变化

曲线如图4所示.

图4暋包角为2毿/3的C型带传递

功率P 随带速v 的变化线图

另外,当带的长度改变时,应给算出的功率值

再乘以长度系数kl 做修正,其值可在文献[3]的表

6-5中查出.而小带轮包角毩小于毿时,大带轮包

角会随之增大,大带轮直径和机构传动比i也随之

增加,皮带绕在大带轮部分的弯曲应力将随之下

降,单根带能传递的功率则产生一部分增量殼P,
其值可按文献[6]中的公式4-55算出.

对于标准三角带预紧力F0 的控制问题,可按

文献[1]给出的表8-11进行.

包角为毿的标准带能传递的功率随带轮直径

及转速的变化数表见文献[4]和[5].皮带动力学问

题的详细分析见文献[7]和[8].

6暋结论

(1)由微分方程和拉力公式得知,皮带传动的

紧松边拉力、极限有效圆周力及预紧力之间的关系

由小带轮包角、皮带与带轮间摩擦系数、皮带节面

线速度及皮带线密度所决定.带轮直径也对能传递

的功率有影响.
(2)现有文献给出的长度特定而包角为毿的单

根标准三角带传递功率随带速的变化数表中,有一

个最小带速V0 及最大带速Vm,且在两者之间存

在着一个临界带速Vl.带速在V0 及Vl 之间变化

时,传递功率修正式中的两个修正指数均为常量;
带速在Vl 及Vm之间变化时,传递功率修正式中前

边一项中的修正指数则随带速的变化而变化.传递

功率曲线还在Vl 及Vm 之间取极大值.
(3)包角系数修正式中的修正指数一直为1.1.
(4)对于标准窄 V带传动,可按本文方法类似

地加以研究.

参考文献

[1]濮良贵,纪明刚.机械设计[M].北京:高等教育出版社,

1996:144灢170.
[2]王宁侠,魏引焕.机械设计基础[M].北京:机械工业出版

社,2005:95灢110.
[3]尚久浩.轻工机械设计基础[M].北京:中国轻工业出版

社,1994:102灢131.
[4]尚久浩,郑甲红.机械设计基础[M].西安:西北大学出版

社,2001:89灢105.
[5]陈晓南,杨培林.机械设计基础[M].北京:科学出版社,

2007:295灢311.
[6]陈秀宁.机械基础[M].杭州:浙江大学出版社,1999:135灢

146.
[7]R.L.Norton著,陈立周译.机械设计:机器和机构综合与

分析[M].北京:机械工业出版社,2003:235灢256.
[8]吴宗泽.高等机械设计[M].北京:清华大学出版社,1991:

225灢229.

·19·



第30卷暋第5期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.30No.5

暋2012年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Oct.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)05灢0092灢04

基于Pro/E的SLS快速成型机铺粉
装置的参数化设计

党新安,刘暋野,杨立军
(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:利用三维制图软件 Pro/E中的功能模块 Pro/Program,对SLS快速成型机的铺粉装

置进行参数化设计,可以简化铺粉装置的开发设计过程.利用参数关联和传递的驱动机制,对

铺粉装置模型中的原始结构设计的参数进行重新赋值,可以自动生成满足设计要求的三维造

型,为新兴的直接金属烧结快速成型技术的开发设计提供了便捷.
关键词:Pro/Program;参数化设计;铺粉装置
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Parameterizeddesignofthespreadingpowderdevice
ofSLSrapidprototypingmachinebasedonPro/E

DANGXin灢an,LIUYe,YANGLi灢jun
(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:ParameterizeddesignisimplementedonthespreadingpowderdeviceofSLSrapid
prototypingmachinebyuseoffunctionmodulePro/PrograminPro/E.Thentheprocessof
designwillbesimplified.Byuseofthesystemofrelationanddrivingoftheparameter,the
newvaluewillbeinputinsteadoftheparameteroftheoriginalstructuredesign.There灢
quiredthree-dimensionalmodelingwillbecompletedautomatically.Thiskindofparameter
designdogoodtothedevelopmentofthenewrapidprototypingtechnology.
Keywords:Pro/Program;parameterizeddesign;spreadingpowderdevice

0暋引言

Pro/Program 功能是产品设计的一项重要工

具[1,2],利用这一功能可以实现产品设计的要求,
通过此程序功能可以方便地控制特征的出现与否、
特征的尺寸以及特征的个数等操作,从而得到不同

尺寸形状的元件.目前,对于Pro/E参数化的研究

与应用较少,主要是针对单个零部件的研究.直接

金属烧结快速成型技术是近几年刚刚兴起的一项

成型技术,因其具有可生产结构复杂、不需要成型

模具以及生产周期短等的特点,而具有广阔的发展

前景.利用 Pro/Program 功能对直接金属烧结快

速成型技术进行参数化设计,可提高其设计灵活

性,有助于改善其结构,提高产品的生产质量.

* 收稿日期:2012灢08灢28
基金项目:国家自然科学基金项目(50972086);陕西省教育厅科研计划项目(11JK0861)
作者简介:党新安(1958-),男,陕西咸阳人,教授,研究方向:激光烧结、真空干燥
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1暋Pro/Program功能参数化造型的主要步骤

Pro/Program 功能参数化造型的主要步骤[3]

如下:
(1)对主要的零部件进行三维造型,并对主要

的元件进行参数化设计,其中主要是确定各尺寸参

数与驱动尺寸之间的关系,并利用编辑设计功能建

立起尺寸关联.
(2)完成所有零部件的三维造型,以及主要零

部件的参数化设计之后,在组件模式下完成装配体

的装配,并使装配体在 Pro/Program 中的“程序暠
功能下确定各个独立可变参数.

(3)根据装配体的结构组成,根据各主要零部

件之间的装配关系,获得各零部件之间的参数协调

关系,然后利用“编辑程序暠功能中的execute语

句,根据协调关系,对各主要零部件的驱动尺寸参

数之间进行耦合.
(4)对装配体的驱动参数进行重新赋值,各零

部件根据参数值间的耦合关系,以及自身的关系约

束,将新的参数值转化为自身的相应的参数值,重
新造型.

1.电机2.皮带3.粉床4.轨道5.皮带6.支撑板7.电机8.铺粉滚

图1暋铺粉装置整体结构效果图

2暋直接金属烧结快速成型机[4]的铺粉装置的主

要结构

在工况下的铺粉装置[5]整体结构效果图如图

1所示.铺粉运动是通过铺粉滚沿着轨道的直线运

动以及铺粉滚自身的转动来实现的.支撑板6固定

在皮带2上,通过电机1的正转与反转来实现轨道

上的往复直线运动,电机7固定在支撑板上,并通

过皮带5带动铺粉滚,实现铺粉滚[6]的自身转动.

3暋主要零部件的程序设计

通过使用Pro/Program 的“程序暠中编辑设计

功能对主要的零部件进行程序设计,Pro/Program

程序类似于 VB语言,当生成零部件或者是装配体

时主要有如下内容:栙在INPUT与 ENDINPUT
之间输入提示信息,提示输入相关参数;栚在 RE灢
LATIONS与ENDRELATONS之间输入参数之

间的关系式,进行尺寸关联;栛在每个 ADDFEA灢
TURE与ENDADD 之间代表着一个特征,包含

该特征的建立过程以及参数设置.当零件模型建立

后,系统就会记录整个模型的建立过程,可以通过

编辑设计来编辑产生新的程序内容,从而形成新的

零件模型.
根据上述内容,对铺粉装置的主要零部件:铺

粉滚、支撑板、轨道、轨道配合、同步带、带轮以及带

轮支撑等均进行了参数化设计,由于篇幅有限,这
里主要以铺粉滚和轨道为例,详细介绍对两者的参

数化设计的主要程序内容.
参数显示下的铺粉滚实体模型如图2(a)所

示.通过Pro/Program 的“程序暠中“编辑设计暠功
能对实体模型进行程序化设计.铺粉滚直接与材料

粉末接触的部分是,图示中的d1段,由d1段完成

铺粉过程,所以对铺粉滚的主要加工设计段也是

d1段,所以以d1、d2作为驱动尺寸,其余各段尺寸

均是根据比例的关系进行加工制造,相关程序内容

如下.

(a)铺粉滚的实体模型暋暋暋暋暋(b)轨道的实体模型

图2暋参数显示下的实体模型

铺粉滚的参数化设计程序内容为:

INPUT
roller_lengthnumber
roller_diameternumber
ENDINPUT

RELATIONS
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d1=roller_length
d2=roller_diameter
d3=2*d2/3
d4=30*d1/498
d7=d4
d8=d3
d9=d2
d10=14*d1/498
d18=360
d19=12*d1/498
d20=(d10-d19)/2
d21=13*d2/30
ENDRELATIONS

参数显示下的轨道实体模型如图2(b)所示.
轨道是由截面拉伸特征和阵列孔特征组成,为了将

尺寸参数表示清楚,并未给出整体立体图,而是截

面特征和阵列孔的特征图.通过 Pro/Program 的

“程序暠中“编辑设计暠功能对实体模型进行程序化

设计,同样根据轨道的设计加工方法,确定驱动尺

寸.程序中出现了“yes_no暠的参数语言,主要是针

对阵列孔的参数化设计,并利用“if暠语句,通过关

联尺寸d12、d23加以控制.相关程序内容为:

INPUT
rack_lengthnumber
rack_heigthnumber
rack_widthnumber
xz_control0yes_no
xz_control1yes_no
ENDINPUT

RELATIONS
d0=rack_lengthd
32=rack_heigth
d4=rack_width
d2=18*d4/2
………

d11=d2/2
d16=d8/2
d19=d1
ifxz_control0==yes
d12=6
d18=d10
endif(语句用于控制阵列孔之间的距离)

ENDRELATIONS

完成零部件的程序编辑后,关闭程序,保存设

计程序,重新输入参数,检验程序,更改尺寸值,观
察零件模型的变化情况.完成单个零部件的重点在

于:一是根据烧结机生产产品的特征,以及各零部

件之间的装配关系,确定其主要加工设计段,进而

确定哪些尺寸是驱动尺寸,哪些尺寸是关联尺寸;
二是要确定尺寸之间的关系.

4暋铺粉装置装配体的程序设计

按照上述步骤,以及各个零件之间的协调关

系[7],将各个装配关系中可变参数的参数值转化为

各个零件的可变参数值,即根据装配关系,确定各

个零部件之间的参数之间的关系,然后利用装配体

和零部件之间的联通桥梁 EXECUTE语句,在装

配体程序中去执行各个零部件的参数驱动的命令.
铺粉装置的装配体的程序设计内容如下(由于零部

件较多,程序设计内容也较多,仍然只列出铺粉滚

和轨道的EXECUTE语句):

INPUT
length0number
diameter0number
thinkness1number
thinkness2number
diameter2number
width3number
heigth3number
length4number
thinkness5number
small_radius5number
large_radius5number
length6number
width7number
ENDINPUT

RELATIONS
d26:6=diameter0*13/15
d14:18=small_radius5*2+4
ENDRELATIONS
executepartpufengunfubencanshuhuahou
roller_diameter=diameter0
roller_length=length0endexecute
……….
(execute语句将各零部件的参数与组件下的驱动

参数进行耦合.)

·49·



第5期 党新安等:基于Pro/E的SLS快速成型机铺粉装置的参数化设计

executepartguidaocanshuhuahou
rack_length=length4
rack_heigth=heigth3*63/15
rack_width=width3*23/48
endexecute
…………

对于直接金属烧结快速成型技术,在烧结过程

中,直接与金属粉末接触的是铺粉滚,因此铺粉滚

的加工精度、装配精度是成型制件的质量与精度的

重要影响参数,所以,必须选择铺粉滚的尺寸参数

作为在装配体下程序设计中主要的驱动参数,进而

根据装配关系确定其他零部件参数的关联关系以

及可独立出的参数.正如:程序中EXECUTE语句

程序设计编辑完成后,保存设计好的程序,对应装

配体驱动参数,重新赋值,观察铺粉装置装配体的

变化情况,铺粉装置参数化驱动后效果对比图3如

下.

(a)参数化驱动前暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)参数化驱动后

图3暋铺粉装置参数化驱动前后效果对比图

5暋结论

本文重点阐述了Pro/E中的Pro/Program 功

能模块参数化方法,有效地利用参数化的设计方

法,可以缩短产品的开发设计周期,降低了设计成

本,提高产品的质量和利用率.同时简单介绍了直

接金属烧结快速成型机铺粉装置的结构,并将二者

相结合,有助于这种新兴的成型技术的开发与研

究,以及快速成型机铺粉装置的产业化系列化发

展,为直接金属烧结快速成型技术在各行各业的应

用奠定了一定的基础.
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高速立式加工中心工作台的
有限元分析和拓扑优化

林暋欢,高东强,张暋菲,弋江淼
(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在SolidWorks中分别对高速立式加工中心工作台的4种方案(即普筋工作台、普筋加

强筋工作台、斜筋工作台、斜筋加强筋工作台)进行实体建模.建模以后,首先对4种方案做有

限元分析和刚度分析,比较得出普筋加强筋为最优方案.然后,以提高固有频率为目标做模态

分析,得到工作台系统的模态频率与振型.最后,根据静动力学的分析结果,以提高普筋加强筋

工作台系统的固有频率为目标,对该工作台进行拓扑优化.因为拓扑优化的结果不是很明显,
所以验证所选的工作台结构合理.
关键词:高速加工中心;工作台;拓扑优化

中图法分类号:TH122暋暋暋暋文献标识码:A

Thefiniteelementandtopologicaloptimization
ofhigh灢speedverticalmachiningcenterworktable

LIN Huan,GAODong灢qiang,ZHANGFei,YIJiang灢miao
(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inthispaper,fourschemesofhigh灢speedverticalmachiningcenterworktablehas
beenentitymodelinginSolidWorks.Aftermodeling,firstofall,inordertoselecttheopti灢
malschemeoffourplans,dostaticanalysis.Then,inordertoimprovetheinherentfre灢
quency,domodalanalysis.Finally,theworkbenchhasbeentopologicaloptimization.Be灢
causeoftheresultofthetopologicaloptimizationisnotobvious,sochooseworkbenchisver灢
ifiedbyreasonablestructure.
Keywords:high灢speedmachiningcenter;worktable;topologicaloptimization

0暋引言

加工中心主要用于加工箱体类的零件.高速加

工中心的主轴转速大于10000r/min,X 轴、Y 轴

和Z 轴的移动速度大于60m/min,并且加速度大

于9.8m/s2.相较于普通的数控机床,高速加工中

心具有速度快、控制系统灵敏、制造水平高的优势.
加工中心的工作台要承受静载荷以及在加工时产

生的切削负载,因此要求工作台必须要有足够的刚

度.

1暋高速加工中心工作台系统的实体建模

高速加工中心的工作台系统包括工作台,丝杠

母座,丝杠,导轨和滑块.根据市场上现有的工作台

系统特征,结合经验设计出4种不同布筋形式的工

作台系统模型[1].在SolidWorks中分别对这4种

方案进行实体建模.
方案1:普筋工作台(图1).采用“口暠字形肋

条,结构简单,容易制造,常用于床身窄壁上.
方案2:普筋加强筋工作台(图2).采用呈三角

* 收稿日期:2012灢08灢25
作者简介:林暋欢(1988-),女,湖南株洲人,在读硕士研究生,研究方向:数控、逆向工程、高速加工



第5期 林暋欢等:高速立式加工中心工作台的有限元分析和拓扑优化

图1暋普筋工作台

形分布肋条,能够保证足够的强度,多用于矩形截

面的床身宽壁处.

图2暋普筋加强筋工作台

方案3:斜筋工作台(图3).采用纵横肋条直角

相交,容易制造,常用于承载较小的床身壁上.

图3暋斜筋工作台

方案4:斜筋加强筋工作台(图4).采用“米暠
字形,各方面能均匀收缩,内应力小.

2暋高速加工中心工作台系统的静动态特性分析

2.1暋静力学分析

对多普筋工作台系统进行有限元分析,Fx、

Fy、Fz 方向的力对应的受力方向上的位移云图见

图5、图6、图7,工作台系统的位移变形值见表1、

图4暋斜筋加强筋工作台

表2.

图5暋Fx =457N 时x向的位移云图

图6暋Fy =1620N 时y向的位移云图

图7暋Fz=783N 时z向的位移云图
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表1暋普筋、斜筋工作台系统分别受力Fx、Fy、Fz 时对应的三个方向上位移变形值

普筋工作台

Fx =457N Fy =1620N Fz =783N

斜筋工作台

Fx =457N Fy =1620N Fz =783N
x向位移(10-7 m) 13.034 -0.57636 -0.39538 12.999 0.70059 0.88779
y向位移(10-7 m) -5.0065 -3.278 2.1314 -5.0398 -4.0427 2.4274
z向位移(10-7 m) -62.553 -0.58782 4.6517 0.63954 -0.2559 5.5815
综合位移(10-7 m) 13.035 3.3134 4.9822 12.999 4.0843 5.9934

表2暋普筋加强筋、斜筋加强筋工作台系统分别受力Fx、Fy、Fz 时对应的三个方向上变形位移值

普筋加强筋工作台

Fx =457N Fy =1620N Fz =783N

斜筋加强筋工作台

Fx =457N Fy =1620N Fz =783N
x向位移(10-7 m) 5.7038 1.2398 0.35929 182.09 -0.59589 -0.8643
y向位移(10-7 m) -4.2505 4.8279 -1.8306 -11.167 -3.5927 2.2899
z向位移(10-7 m) 2.7411 0.91969 3.4461 8.2336 -0.64728 5.6659
综合位移(10-7 m) 6.3059 4.8941 3.8188 182.09 3.6314 6.0479

暋暋根据刚度的计算公式

K=F/殼 (1)

暋暋式中:K-刚度,曶-位移,F-力.计算出几

种方案在x、y、z向的刚度,见表3.
表3暋工作台系统的计算刚度

斜筋加强筋 普筋加强筋 普筋 斜筋

x向刚度(107N/m) 2.5 80.1 35.1 35.16
y向刚度(107N/m) 40.9 107.5 91.28 90.7
z向刚度(107N/m) 55 166.7 168.33 140.3

暋暋通过对4种工作台结构:普筋工作台系统、斜
筋工作台系统、普筋加强筋工作台系统和斜筋加强

筋工作台系统做静力分析,并分别对X、Y、Z 方向

上的静刚度进行计算和比较得出以下结论:

x向:栚>栜>栛>栙
y向:栚>栛>栜>栙
z向:栛>栚>栜>栙

其中:栙代表斜筋加强筋工作台系统的静刚度

栚代表普筋加强筋工作台系统的静刚度 栛代表普

筋工作台系统的静刚度 栜代表斜筋工作台系统的

静刚度.
由以上比较可以看出,普筋加强筋工作台系统

在x,y方向上的刚度均大于其他结构,在z方向

上稍比普筋工作台系统小,所以4种方案中普筋加

强筋工作台系统具有较好的静态特性,并依此为对

象进行下面的研究工作.

2.2暋模态分析

对高速立式加工中心工作台系统进行自由模

态求解分析,此时工作台系统的模态为约束模态,
提取其前15阶模态数据,根据振型图查看工作台

系统的振动特征和受力的薄弱区域,为高速立式加

工中心抗振特性研究提供了必要的依据.
工作台系统的模态频率与振型描述见表4.

表4暋工作台系统的模态频率与振型描述
阶次 频率/Hz 振型

1 527.62 丝杠发生三阶弯曲变形,工作台变形甚微

2 600.6 丝杆发生弯曲扭转,工作台发生轻微弯曲

3 604.04 丝杠发生严重弯曲扭转,工作台无变形

4 611.98 丝杠发生严重弯曲扭转,工作台无变形

5 615.15 丝杠一端发生严重弯曲变形,工作台无变形

6 616.01 丝杠发生严重弯曲变形,工作台无变形

7 654.01 丝杠发生弯曲扭转变形,工作台发生轻微扭转

8 706.3 工作台两端发生翘曲变形,丝杠变形微小

9 879.73 工作台中间发生弯曲变形,丝杠发生三阶弯曲

10 927.08 工作台两端发生变形,丝杠变形甚微

11 966.92 工作台发生轻微弯曲扭转,丝杠变形甚微

12 1209.6 工作台发生轻微弯曲扭转,丝杠

13 1224.6 工作台发生一阶弯曲扭转,

14 167.1 工作台和丝杠均无变形

15 1367.3
丝杠发生严重弯曲扭转变形,丝杠母座也发生
向一端倾斜,工作台变形较小

暋暋从工作台系统的动态描述可知,工作台系统中

的丝杠和筋板刚度较小.据此为指导,对工作台系

统进行结构改进,进而提高工作台系统的刚度[2].

3暋高速加工中心工作台系统的拓扑优化

本文做的是工作台基于模态分析的最大动刚

度优化设计,以结构的固有频率作为拓扑优化的目

标函数(TOFREQ,TOVAR),以体积作为约束条

件.
从分析结果中分别提取了拓扑优化的节点伪

密度分布图(图8)、拓扑目标函数随迭代变化的曲

线图(图9)和拓扑约束 VOLUME随迭代变化的

曲线图(图10)[3].
在拓扑优化密度云图中,伪密度为1的材料部

分由红色表示,伪密度为0的材料部分由蓝色表

示,其余部分的伪密度值按照伪密度值对比标尺.
在拓扑优化概念中,往往要求保留的是伪密度为1
的部分,因为这部分对零件性能影响较大;要求去
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图8暋拓扑优化的节点伪密度分布图

图9暋拓扑目标函数随迭代变化的曲线图

除的是伪密度为0的部分,因为这部分对零件性能

影响较小,其他部分根据结构的具体情况进行布

置.根据工作台系统的拓扑优化伪密度云图可以看

出,如果以提高固有频率为目标,该工作台结构没

有多余需去除的部分,只需对工作台的外壳和筋板

厚度稍微加厚,但这一改动会影响工作台的整个结

构布局,所以该工作台的结构比较完善,需要更改

的结构很少,几乎可以忽略.基于此,决定保留原普

筋加强筋工作台结构[4].

图10暋拓扑约束 VOLUME随

迭代变化的曲线图

4暋结束语

本文以研究设计具有更高静动态性能的工作

台系统为目标,首先根据市场上现有的工作台模型

并结合实际经验,设计了4种不同布筋形式的工作

台结构,通过静力学分析比较4种方案的优劣,选
取具有较优静力学特性的工作台系统的方案———
普筋加强筋工作台系统;在此基础之上对普筋加强

筋工作台系统进行动力学特性分析,提取它的固有

频率和振型;根据静动力学的分析结果,以提高普

筋加强筋工作台系统的固有频率为目标,对该工作

台进行拓扑优化.因为拓扑优化的结果不是很明

显,所以验证所选的工作台结构合理.
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摘暋要:在陶瓷材料微观结构的研究中,传统方法通过在显微镜下观察样本的二维截面图像来

进行研究,难以直观地认识三维显微结构.本文提出了一种对显微结构进行三维可视化的研究

方法.在 VC++6.0平台下,结合三维可视化工具 VTK,显示了显微结构的形态和空间分布,
并进行平移、旋转和缩放等实时交互操作.通过建立坐标系,对三维空间物体的长度进行测量.
实验结果表明:此方法能直观、准确地反映陶瓷材料的显微结构,并能获取尺寸大小等定量信

息.
关键词:传递函数;三维可视化;实时交互;三维空间测量
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Studyonthethree灢dimensionalvisualizationof
ceramicmicrostructurebyVTK
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Abstract:Intheresearchofceramicmicrostructure,traditionalmethodstudyingmicrostruc灢
turebyobservingtwo灢dimensionalsectionsofasampleundermicroscopeisdifficulttointui灢
tivelyunderstandthethree灢dimensionalmicrostructure.Thispaperpresentsamethodto
studytheceramicmicrostructurebythree灢dimensionalvisualization.Themicrostructurewas
visualizedusingVC++6.0withvisualizationtoolkitVTK.Microstructuralmorphologyand
spatialdistributionwasrevealed.Real灢timeinteractionsuchastranslation,rotationandscal灢
ingoperationwasconducted.Thelengthofthree灢dimensionalobjectwasmeasuredafterthe
establishmentofcoordinatesystem.Experimentalresultsshowthatthismethodcanbeused
toobserveceramicmicrostructureandobtainquantitativeinformationsuchassize.
Keywords:transferfunction;visualization;real灢timeinteraction;three灢dimensionalmeas灢
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0暋引言

在材料科学工程领域,材料的行为和性能不仅

依赖于化学成分,而且还受到其微观结构的影响.
大部分工程材料都是由许多不同形状和尺寸的单

胞、组织、颗粒和气孔组成,通过各种不同类型的界

* 收稿日期:2012灢07灢02
基金项目:陕西省教育厅科研计划项目(2010JK419);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ10-01);陕西科技大学研究生创新

基金项目

作者简介:杨暋云(1965-),女,山东青岛人,教授,博士,研究方向:智能信息处理、数据挖掘



第5期 杨暋云等:基于 VTK的陶瓷材料显微结构的三维可视化研究

面共同连接在一个连续的三维实体上.由于大部分

材料是不透明的,因此这些材料的几何特征通常不

能直接从块体样品中获得,传统的方法通过在显微

镜下获取样品的二维截面图像来对材料的微观结

构进行研究[1,2],但是实际中所有试样几乎都是三

维结构,平面图形通常不能充分地显示其复杂的三

维细节,难以直观、准确地反映真实的显微结构.因
此,对材料的显微结构进行三维可视化有着实际的

需求和意义[3,4].
本文提出了一种基于三维可视化工具 VTK

(VisualizationToolkit)的对于陶瓷材料显微结构

进行三维可视化的方法.应用 VTK进行了显微结

构的三维重建,通过简单的鼠标操作,可以对重建

后的三维物体进行平移、旋转和缩放等实时交互操

作,并对三维空间任意组织的长度进行测量.

1暋技术流程

陶瓷材料显微结构三维可视化研究的技术流

程如图1所示,流程图中的关键步骤说明如下:

1.1暋三维体数据生成

将原始的二维切片数据从存储设备中读入内

存,并生成三维体数据,不同格式的数据集需要采

用不同的读取方法.

1.2暋数据预处理

用户根据需要选择对原始数据集进行的预处

理操作主要包括数字滤波等操作.

1.3暋属性映射

通过传递函数,对体数据进行分类,将三维数

据场的数据信息映射成为绘制时的光学属性,包括

对不同的组成物质赋予不同的颜色值和不透明度

值.

1.4暋体绘制

沿着视线方向由图像平面的每个像素点发出

一条射线穿过三维数据场,沿着该射线选择等距采

样点,然后将射线上的所有采样点的颜色值及不透

明度值加以合成,从而得到屏幕像素点的光学属性

值.基于体绘制技术的光线投射算法进行显微结构

的三维体重建.

1.5暋绘制结果显示

根据由光照模型计算的参数值,以及颜色值和

不透明度值等光学属性,在绘制结果视图区域显示

出重建后的绘制结果.

1.6暋交互操作

暋暋对于重建后显示于视图区域的绘制结果,通过

旋转、平移和放缩等实时的交互式操作,进行多视

角和从整体到局部的详细定性查看.通过三维空间

的长度测量,进行定量分析操作.

图1暋陶瓷材料显微结构

三维可视化技术流程图

2暋三维可视化工具VTK

VTK(VisualizationToolkit)由 Kitware公司

发布,是一款用于二次开发的可视化工具包,基本

上可以作为可视化领域的规范[5,6].VTK 是一套

开源的可视化类库,该类库构造在 C++语言之

上,融合了三维计算机图形学、图像处理和可视化

3大技术,在科学研究和工程领域得到了广泛的应

用,用于可视化应用程序构造与运行的支撑环境,
已成为一种流行的可视化应用程序开发平台.
VTK具有自身鲜明的特点,例如:封装了目前许多

优秀的三维数据场可视化算法,可方便地对数据集

进行各种变换和操作、模块化设计等.

3暋图像预处理

3.1暋图像读取

图像来源为显微镜下拍摄的陶瓷材料显微结

构图像,如图2所示.根据输入图像数据类型的不

同,如bmp、jpg、tiff格式,在 VTK 中应用不同的

vtk灢ImageReader类来进行读取.本文采用类vtk灢
BMPReader读取显微图像序列.在读入数据之后,
接下来进行的是数据转换,包括对输入图像进行平

移和缩放,转换输入数据类型以及匹配输出数据类

型.在 VTK中通过类vtkImageShiftScale和类vt灢
kImageCast完成这个功能.方法SetShift()进行图
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像的平移,SetOutputScalarTypeTo()转换输出数

据的类型.

图2暋显微结构图像

3.2暋图像滤波

尽管拍摄方法的精度在不断提高,但是断层图

像在拍摄过程中不可避免的要收到各种因素的影

响,进而引入噪声造成图像质量的退化.为了去除

噪声的干扰,就要对图像进行平滑处理,消除各种

噪声.为了抑制噪声,通常需要选用低通滤波,但边

缘轮廓含有高频信息,消除噪声的同时,会使边界

变得模糊.而为了提高轮廓清晰度,需要用高通滤

波,但噪声也被加强了.而中值滤波在过滤噪声的

同时,很好地保护了边缘轮廓信息.在 VTK 中通

过类vtkImageMedian3D实现中值滤波功能,并由

方法SetKernelSize()设置滤波窗口的大小.

4暋三维可视化

4.1暋三维可视化的体绘制法

三维数据场可视化的成像方法主要有面绘制

和体绘制两种方法.面绘制法由三维数据场构造出

中间几何图元,以等值面的方式对物体表面进行拟

合而忽略物体的内部信息,绘制速度较快.但是这

种方法构造出的可视化图形不能反映整个原始数

据场的全貌和数据场中各种因素的相互关系,使研

究人员难以把握数据场的全局状况.而体绘制法尽

可能准确地反映整个原始数据场的全部细节,图像

质量较高,可以将数据场中的各种分类物质在一张

可视图中显示,揭示它们的相互关系.体绘制法的

对象不再是点、线、面等传统图形学元素表示形体

的方法所组成的三维实体,而是由体素作为基本单

元,数据场是由大量的体素组成.由于放弃了等值

面等几何表示方法,因此,体绘制常被称为直接体

绘制.
体绘制的思想是模拟光线穿越半透明物质,给

数据场中的体素赋予一定的颜色和不透明度,根据

光线穿越半透明物质时的光学原理,一些光线被吸

收,而另一些光线则通过,直接从三维数据场中绘

制出各类物质的分布情况.根据材料的属性,在这

是的情况下就是每一个三维位置的体素的密度值,
一些体素比其它体素能够允许更多的光线通过.下
面式(1)的体绘制方程沿着光线上的每一个点进行

积分[7]:

I=曇
D

0
c(s(x(毸)))exp(-曇

毸

0
氂(s(x(毸曚)))d毸曚)d毸

(1)
其中,x(毸)表示沿着光线距离观察点为毸的

点,s(x)为密度函数,c(s)是颜色映射所赋予的颜

色值.氂(s)是体数据场中各类物质的光吸收系数.
D 是光线离开体数据场时所走过的最大距离.

对于每条光线,都要计算(或近似地)体绘制积

分来得到不透明度值和颜色值.为了做到这一点,
每条光线以长度d=D/n被分为n等份.分段的透

明度值ai 和颜色值ci 可由式(2)、(3)表示[8,9]:

ai 曋1-exp(-氂(s(x(id)))d) (2)

Ci 曋c(s(x(id)))d (3)
光线积分可用式(4)近似表示,用来计算每一

个像素点的光强度:

I=暺
n

i=0
Ci暻

i-1

j=0

(1-毩j) (4)

4.2暋体绘制传递函数的实现

在体绘制中传递函数的作用是将体数据映射

为不透明度和颜色值等光学属性,最终将这些属性

合成到屏幕像素点中.不透明度传递函数根据体素

的分类对每一类体素赋予不同的不透明度值.三维

数据场中体素最终的可见程度取决于传递函数分

配的不透明度值.为了突出数据场中重要的组织,
传递函数给它们分配较高的不透明度值,而对其它

区域分配较低的不透明度值.对于颜色映射,由于

体素的颜色值是人为赋予的,因而最终的三维图像

呈现出的颜色是伪彩色.
在 VTK 中通过类 vtkPieceWiseFunction定

义分段线性映射函数,由方法 AddPoint()和 Add灢
Segment()添加数值点,实现不透明度传递函数的

设置,利用分段线性差值进行曲线逼近来实现复杂

传递函数的设计.图3所示为采用分段线性插值的

不透明度传递函数.
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图3暋不透明度传递函数

颜色传递函数主要是确定各种体素的颜色值,
在 VTK中通过类vtkColorTransferFunction来完

成这个功能,由方法 AddRGBPoint()实现颜色点

的添加.

4.3暋光照模型及体绘制器的属性设置

在确定了传递函数之后,接下来要将其载入到

体属性中,并设置光照模型的参数.在 VTK 中通

过类vtkVolumeProperty实现这个功能.方法Set灢
Color()和SetScalarOpacity()分别载入前面设置

的颜色和不透明度属性,SetInterpolationTypeTo灢
Linear()设置差值方式为线性差值,SetShade()应
用或取消光照模型,SetAmbient()设置环境光参

数,SetDiffuse()设置漫反射参数,SetSpecular()设
置镜面反射参数,SetSpecularPower()设置镜面反

射指数.

4.4暋体绘制光线投射法的实现

体绘制算法包括有光线投射法、足迹法、错切

-变形法等[10,11].本文采用较为常用的光线投射

法.光线投射算法根据视觉成像原理,从屏幕上的

每一像素点出发,根据设定的视点方向,发出一条

射线,这条射线穿过三维数据场的体素矩阵,沿这

条射线选择k个等距采样点,由距离某一采样点最

近的8个体素的颜色值及不透明度值做三次线性

插值,求出采样点的颜色值及不透明度值.在求出

该条射线上所有采样点的颜色值及不透明度值以

后,可以采用由后到前或由前到后的两种不同的方

法将每一采样点的颜色及不透明度进行组合,从而

计算出屏幕上该像素点处的颜色值.
在 VTK 中通过类 vtkVolumeRayCastFunc灢

tion定义光线投射函数.类 vtkVolumeRayCast灢
Mapper的方法 SetVolumeRayCastFunction()载

入体绘制光线投射函数,SetGradientEstimator()
进行梯度估算.类vtkVolume的方法 SetMapper
()设置光线投射映射对象,SetProperty()设置体

属性对象.
在配置为 Celeron2.0GhzCPU,1.0G 内存的

微机上,VC++6.0开发平台下,用 VTK5.2视线

里基于体绘制光线投射法的三维可视化,结果如图

4所示.

图4暋基于光线投射法三维可视化结果

4.5暋三维空间交互操作

在 VTK 中创建一个绘制对象后,由类 vt灢
kRenderWindow的方法 AddRenderer()将绘制对

象加入绘制窗口,然后通过类vtkRenderWindow
()将窗口对象加入交互器,SetDesiredUpdateRate
()设置动态更新速率,Initialize()进行交互初始

化,Start()使得交互开始.
5暋三维空间测量

图5暋三维空间长度测量

首先建立三维空间坐标系.在 VTK 中应用类

vtkCubeAxesActor2D实现坐标系的添加,由方法

SetBounds()设置坐标系的边界,SetCamera()设
(下转第108页)
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0暋引言

未来电力系统要求满足高质量的用电需求,随
着供电系统不断增加的供电容量及非线性负荷,使
得电力系统中的谐波问题日益严重,谐波污染已成

为降低电网电能质量的主要原因.因此,谐波测量

和分析已成为研究电能质量问题中的一个重要分

支.
目前,快速傅里叶变换(FFT)已成为谐波分析

的经典工具[1].然而,FFT 是一种全波分析算法,
需要同时对信号进行偶次分量和奇次分量的计算,
但针对一类电网谐波具有半波对称特性(通常双向

对称的非线性元件所产生的电压和电流具有半波

对称性质,即在谐波分析时只含有奇次谐波,因此

可以忽略偶次谐波),这种全波分析将会造成运算

时间的浪费以及实时性差的缺点;其次,FFT要求

信号被同步采样,否则会产生比较严重的频谱泄露

误差,造成谐波分析有很大偏差,但在实际应用中,
由于电网频率的漂移,同步采样难以实现.

因此,针对谐波半波对称的特点以及非同步采

样问题,本文提出了一种改进的FFT算法,并在该

算法的基础上引入自适应频率跟踪流程,实现了对

电网频率及谐波含量的精确、快速的分析.

1暋改进FFT算法

由于DFT运算量大,为提高运算速度,实际工

程通常采用按频率抽取(DIF)的基2FFT算法,其
算法思想是将 DFT 运算不断地分解,直到2点

DFT运算为止.N 点DFT变为 N/2点 DFT算法

工作原理如图1所示,

图1暋按频率抽取的基2FFT运算流程

从图1中可以看出,N 点序列x(n)在进行蝶

形运算后,分解成2个长度为 N/2点的新序列x1

(n)和x2(n),再经过 N/2点 DFT运算后,计算出

偶次谐波分量X(2r)及奇次谐波分量X(2r+1).

计算公式为:

暋暋X(2r)=暺
N/2-1

n=0
x1(n)Wnr

N/2

暋暋X(2r+1)=暺
N/2-1

n=0
x2(n)Wnr

N/2

暋暋x1(n)=x(n)+x(n+N/2)

暋暋x2(n)=[x(n)-x(n+N/2)]Wn
N (1)

其中:0曑n曑N/2-1,0曑r曑N/2-1.
按照这样的分解思路不断地分别将奇、偶次频

谱在每一级再次按照奇、偶展开,直到分解到2点

DFT为止,求出其N 点X(k)需要N/2暳log2N 次

复乘运算量,N暳log2N 次复加运算量.
但针对具有半波对称性质的电网信号[2],传统

的FFT算法对这类信号进行分析时将会造成运算

量的浪费.因此,本文对传统的 FFT 算法进行改

进,其N 点DFT变为N/2点 DFT算法工作原理

如图2所示.

图2暋改进FFT算法流程

从图2中可以看出,改进 FFT 算法的核心是

是改进的蝶形运算,仅分解出长度为 N/2点的新

序列x2(n),再经过N/2点DFT运算后,计算出奇

次谐波分量X(2r+1).为了实现2点DFT运算,
因此改进的FFT算法仍需要对X(2r+1)不断进

行分解,将x2(n)在进行蝶形运算后,分解成2个

长度为N/4点的新序列x3(n)和x4(n),再经过

N/4点 DFT 运算后,分解成奇偶两部分 X(4l)、

X(4l+1),其公式如2所示.
由此可以看出,改进后的 FFT 算法的分解思

路是不断地将奇次频谱X(2r+1)在以后的每一

级都按照奇、偶分开,直到分解至2点 DFT为止,
无需考虑偶次频谱X(2r)的分解,因此求出其 N
点X(k)需要N/4暳log2N 次复乘运算量,N/2暳
log2N 次复加运算量,运算量降低为传统 FFT 算

法的一半,提高了检测的实时性.

暋暋X(4l)=暺
N/4-1

n=0
x3(n)Wnl

N/4

暋暋X(4l+1)=暺
N/4-1

n=0
x4(n)Wnl

N/4
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暋暋x3(n)=x(n)+x(n+N/4)

暋暋x4(n)=[x(n)-x(n+N/4)]Wn
N/2 (2)

其中:0曑n曑N/4-1,0曑l曑N/4-1.

2暋自适应频率跟踪算法[3]

设电力系统的电压模型为:

U=Uk暺
N-1

k=0
sin(2k毿ft+毴k)

f曚=1
2毿

d毴(t)
dt

(3)

式中,Uk 为各次谐波分量的幅值,毴k 为各次谐波的

相角,N 为每周期的采样点数,f为当前电网频率,

f曚为电网频率随时间波动的改变量(相位对时间

的导数,相当于离散采样信号相邻相位点的差分运

算).
若当电网频率在tm 时刻的瞬时频率为fm,在

tm+1 时刻发生频率波动,根据瞬时频率计算公式,
则电网新频率与原频率之间的关系为:

殼毴
殼t=毴(tm+1)-毴(tm)

tm+1-tm
=2毿殼f=2毿fm+1-2毿fm

殼毴=2毿fm+1-2毿fm

Nfm

fm+1= 1+殼毴暳N
2

æ

è
ç

ö

ø
÷

毿 fm (4)

新采样频率为:

fs=Nfm+1 (5)

暋暋设第m 个窗口N 点等间隔采样离散信号为

x(m)、x(m+1)、…、x(m+N-1),当采样点向前

移动一位,但窗口长度不变,其信号为x(m+1)、

x(m+2)、…、x(m+N),则其加窗后的DFT变换

分别为

暋Xm(k)=2
N暺

N-1

n=0
x(n)e-j2毿

Nnk (6)

暋Xm+1(k)=2
N暺

N-1

n=1
x(n)e-j2毿

N(n-1)k

暋=Xm(k)ej2毿
Nk +2

N
(x(N)-x(0))ej2毿

Nk (7)

tm、tm+1 俩时刻的相位差为

殼毴=arg[Xm+1(k)]-arg[Xm(k)] (8)

暋暋当x(N)=x(0)时,说明fm =fm+1,即瞬时频

率未改变,则由公式(6)、(7)、(8)可知,殼毴=0;当

x(N)曎x(0),瞬时频率改变fm 曎fm+1,曶毴曎0.

因此,可以通过加窗DFT运算计算出相位差,
根据公式(4)跟踪到电网实时变化的频率,并根据

公式(5)不断地调整采样频率,以实现同步采样,提

高谐波分析精度.
3暋基于改进FFT算法的自适应频率跟踪及谐波

检测流程

为了精确实现电网频率跟踪及谐波分析,本文

引入了基于改进FFT的自适应频率跟踪及谐波检

测算法流程,如图3所示.

图3暋基于半波对称FFT算法

的频率跟踪及谐波分析流程

通常电网频率波动相对较慢,但考虑到频率发

生突变这种情况,因此选择一次采集2个周期的信

号,并分别对前1个周期和后1个周期做改进的

FFT运算[4].

4暋仿真实验

设电力系统的电网数据测试信号为:

U =sin(2毿f1t)+ 1
3sin(2毿f3t)

暋+ 1
5sin(2毿f5t)+ 1

10sin
(2毿f7t)+ 1

20sin
(2毿f11t)

暋+ 1
40sin

(2毿f23t)
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利用该测试信号,通过设定突变的电网变化情

况[5],将本文所提出的改进算法和流程在 MAT灢
LAB软件中进行验证,并和传统的FFT算法进行

对比,以验证改进后算法性能.

4.1暋电网频率突变

设测试信号频率在t=0.02时发生突变,由原

工频50Hz突变到46Hz,频率跟踪波形如图4所

示.

图4暋基波频率突变后频率跟踪波形

在t=0.02到t=0.04这个时间段(图中1
段),系统仍然按照原测试频率进行采样,采集 N
个点,从图中可以看出,通过改进后的算法,在t=
0.048处跟踪到突变频率,精度达到0.1%,而传统

的FFT算法在t=0.056处才跟踪上,因此,从运

算量和频率跟踪时间上,改进的FFT算法优于传

统FFT算法.
当频率跟踪上时,对测试信号进行谐波分析如

图5所示,从图中可以看出各次谐波能够精确分析

出,谐波含有率符合给定的电网测试信号,具体数

据如表1所示.

图5暋频率跟踪后谐波分析图

表1暋电网频率突变后的谐波分析数据

谐波频率(电

网跟踪频率

为45.999Hz)

谐波分析

理想谐波

频率/Hz

实际谐波

频率/Hz

各次谐波

含有率/%
3次谐波 138 137.997 33.333%
5次谐波 230 229.995 20%
7次谐波 322 321.993 10%
11次谐波 506 505.989 5%
23次谐波 1058 1057.997 2.5%

4.2暋电网相位突变

设测试信号频率在t=0.02时不仅发生频率

突变,基波相位同时突变45曘,此时测试频率畸变

程度更为严重,频率跟踪波形如图6所示.

图6暋基波频率相位突变后频率跟踪波形

图7暋频率跟踪后谐波分析图

从图中可以看出受相位突变影响,改进算法在

t=0.055时刻跟踪上,而传统的FFT在t=0.071
时刻才逐渐跟踪上.谐波分析图形如图7所示,具
体数据如表2所示,可以看出频率跟踪上后谐波分

析不受相位影响.
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表2暋电网频率及相位突变后的谐波分析数据

谐波频率(电

网跟踪频率

为46.001Hz)

谐波分析

理想谐波

频率/Hz

实际谐波

频率/Hz

各次谐波

含有率/%
3次谐波 138 138.003 33.333%
5次谐波 230 230.005 20%
7次谐波 322 322.007 10%
11次谐波 506 506.011 5%
23次谐波 1058 1058.023 2.5%

5暋结论

本文根据一类电网信号具有半波对称及频率

波动的特性,提出了一种用于实现频率快速跟踪以

实现同步采样及谐波测量的改进FFT算法,该算

法的运算量是传统FFT算法的一半,因此大大降

低了运行时间,并提出了用于实现该改进算法的具

体流程.
通过在 MATLAB软件下对该算法的编写、调

用及仿真实验可以验证,本文所提出的算法及流程

在电网频率及相位突变的情况下,均可以实现频率

跟踪及谐波检测,并且提高了响应速度和精度,且
算法复杂度较低,可以满足电力系统的实时应用要

求.
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置相机镜头,GetProperty()曻SetColor()设置坐标

值颜色,SetNumberOfLabels()设置坐标轴上的标

注个数.在此基础上,还可以为坐标空间添加网络,
以增强显示效果.

完成三维空间坐标系的建立之后,接下来就是

进行三维空间长度的测量.设三维空间点p1 的坐

标为(x1,y1,z1),点p2 的坐标为(x2,y2,z2),则应

用式(5)计算出所要测量的显微组织长度.

l= (x1-x2)2+(y1-y2)2+(z1-z2)2

暋暋程序运行结果如图5所示,在空间中选取两点

p1 和p2,并显示计算所得两点距离l.

6暋结束语

通过提供三维结构直观的图形信息,有助于发

现陶瓷材料性能和其显微结构之间的关系,弥补了

传统方法通过二维截面图像来研究显微结构的不

足.下一步工作的重点是在三维空间长度测量的基

础上,选取适当的模型估算显微组织的体积,进而

计算出单位体积内的颗粒体积分数等重要参数.
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智能传感器信息流的图形化仿真方法
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摘暋要:在设计阶段对整个智能传感器功能构架、信号流走向、网络传输相结合进行仿真和分

析,可有效预测、评估智能传感器整体工作性能.在通用型网络化智能传感器系统部署模型的

基础上,利用虚拟仪器LabVIEW 中 ARM Module和DSPModule等图形化仿真方式,以数据

平均传输速率焻v、平均传输延时tde等作为主要性能评价指标,从传感器模型的硬件架构、信号

流走向、网络传输等方面综合对要开发的智能传感器进行仿真优化分析.实验可得,变送器的

采样率越高,带宽BW 越大;STIM 的CPU 位数增大,BW 增大,但BW 提升效果不太明显;双
通道同时读写时比单通道读写时BW 高,NACK 翻转位数越高BW 越大,缓冲区增大BW 减

小;NCAP的CPU 位数越高,BW 越大(传感器校正效率提高);优先传输的通信模式相对于无

优先传输模式下的BW 要大.
关键词:智能传感器;虚拟仪器;图形化仿真;信息流
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0暋引言

一般智能传感器主要由传感器、微处理器及相

关电路组成,其结构框图如图1所示[1].其中,传感

器部分将被测的物理、化学量等转换成相应电信

号,然后送到信号调理电路中,经滤波、放大、AD
转换后送到微处理器.微处理器对接收的信号进行

计算、存储、数据分析和处理后,一方面通过反馈回

路对传感器与信号调理电路进行调节以实现对测

量过程的调节和控制,另一方面将处理后的结果传

送到输出接口,经过接口电路处理后按照输出格式

和界面定制输出数字化测量结果.

图1暋智能传感器基本结构框图

对传感器进行面向对象的建模是智能传感器

开发的重要手段[2,3],而为验证传感器模型的正确

性,可对要开发的智能传感器的硬件构架、信号流

走向、网络传输等进行仿真,从而预测、评估传感器

整体或某一部分的工作性能.目前在设计阶段对

IEEE1451智能传感器进行仿真研究主要集中在

利用LabVIEW 对IEEE1451智能传感器接口模

块(SmartTransducerInterfaceModule,STIM)
功能、性能,以及利用 C#、VisualJ++等编写的

网络分析软件对网络适配处理器模块(Network
CapableApplicationProcessor,NCAP)网络通信

性能 进 行 仿 真 与 分 析.如 Ramos,H.M.G 等

(2004)利用 LabVIEW 对基于微处理器的 STIM
模块进行数字传感通道性能测试,为验证智能传感

器功能构架的合理性提供仿真数据[4];Gurkan,D
等(2007)建立一套基于IEEE1451标准的智能传

感器测试平台,用于对智能传感器STIM 模块的即

插即用性能和网络连接方面进行仿真[5];李冶等

(2006)重点对基于IEEE1451标准的 NCAP数据

传输模式进行仿真,采用优化后的传输策略,可使

传输速率达到8Mbit/s以上[6];Wobschall,D等

(2009)采用IEEE1451.0标准构建了一个多路串

行通信 NCAP测试系统,并应用于测试 TCP/IP

协议簇下传感信息通信情况[7].若配合在设计阶段

对整个传感器功能架构、信号流走向、网络传输相

结合进行仿真分析,那将更具有实际指导价值.
本文将在通用型网络化智能传感器系统部署

模型 的 基 础 上[3],利 用 虚 拟 仪 器 LabVIEW 中

ARM Module和DSPModule等图形化仿真方式,
以数据平均传输速率 、平均传输延时tde等作为主

要性能评价指标,从传感器模型的硬件架构、信号

流走向、网络传输等方面综合对要开发的智能传感

器进行仿真分析.

1暋IEEE1451网络化智能传感器信号流模型

基于IEEEl451标准的网络化智能传感器技

术代表了下一代智能传感技术发展方向,IEEE
1451标准将智能传感器从结构上分为 NCAP、

STIM 两部分.要对智能传感器图形化仿真,必须

建立基于IEEE1451网络化智能传感器的信号流

模型,使仿真目标更加明确.
图2为基于IEEE1451智能传感器通用结构

的信号流模型图[8],信号流走向主要有:栙关联的

传感器采集数据,发送数据至STIM 模块,继续通

过变送器独立接口(TransducerIndependentIn灢
terface,TII)发送传感数据至 NCAP模块,继而向

远程网络发送过程;栚远程控制终端通过网络向

NCAP发送指令,继续通过TII模块向STIM 模块

下达,并最终传送至关联执行器过程.其中涉及模

块包括:智能变送器接口模块STIM、网络适配器

NCAP以及实现它们通信的变送器独立接口 TII.

图2暋IEEE1451智能传感器通用

结构的信号流模型

设传感器开始采样数据,至数据到达远程目的

端(或远端控制器发送命令,至执行器执行完命令)
所需时间为传输时间(TransferTime,ttran),转换

器转换时间为tT/A,STIM 处理数据时间为tSTIM,

TII传输数据时间为tTII,NCAP处理数据时间为

tNCAP,网络传输时间为tNW,那么整个传感器系统

采样频率为:

·011·
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暋Fs= 1
ttran

= 1
tT/A +tSTIM +tTII+tNCAP+tNW

(1)

由 Nyquist采样定理,整个传感器带宽为:

暋暋 暋暋暋暋暋BW 曑 1
2ttran

(2)

由于tT/A与变送器硬件本身直接相关,tSTIM、

tNCAP受STIM、NCAP的微处理器速度、算法效率

直接影响,TII模型传输机制及硬件速度决定了

tTII大小,网络协议、数据量又决定了tNW,因此,对
智能传感器仿真优化,必须基于整个信息流模型.
下面将讨论利用虚拟仪器工具 LabVIEW 对智能

传感器进行图形化仿真.

2暋基于LabVIEW 的传感器硬件模型图形化

每一个STIM 最多可与255个传感器通道相

连接,STIM 包括实现数字处理单元、存储 TEDS、
与 NCAP通信等操作.可建立基于 LabVIEW 的

STIM 图形化模型 VI(图3),图中采用 Mulitisim
软件数据作为连接传感器输入信号.从STIM 图形

化模型图可以看出,它包括读取 Mulitisim 数据通

信、STIM 处理核心、数据存储、与 NCAP的数据

传输等几个模块,这些模块可按各自功能实现智能

传感器在STIM 中的各种功能仿真.

图3暋基于LabVIEW 的STIM 图形化模型

IEEE1451标准定义的 NCAP是介于STIM
和现场网络之间的控制模块.其主要作用是对来自

STIM 或客户端原始数据进行校正、补偿,并实现

与外部网络的通信.建立基于 LabVIEW ARM
Module构建的 NCAP图形化模型 VI如图4所

示.从 NCAP图形化模型图可以看出,它包括与

STIM 的通信模块、数据处理模块、数据储存模块、
网络通信模块等子模块,这些模块可按各自功能实

现智能传感器的各种功能仿真.
图5是基于 LabVIEW 的STIM 与 NCAP的

数据传输模块图 VI,该模块根据 TII协议实现

STIM 模块与 NCAP模块的双向数据通信,既可

从地址逻辑子模块读入包括传感数据、TEDS数据

等数据,向NCAP发送;也可以从NCAP读取指令

图4暋基于LabVIEW 的 NCAP图形化模型图

和 TEDS配置信息等,向STIM 传输.

图5暋基于LabVIEW 的STIM 与

NCAP数据传输模块

3暋智能传感器整体信号流分析与优化

由公式(1)和(2),影响传感器整体带宽 BW
各项数据处理时间中,tT/A与变送器硬件本身直接

相关,tSTIM、tNCAP受 STIM、NCAP 的微处理器速

度、算法效率直接影响,tTII由 TII模型传输机制及

硬件速度共同决定,tNW 则与网络协议、数据量有

关.下面基于整个信息流模型,从总体上对智能传

感器进行仿真优化.本节整合智能传感器系统仿真

平台,试图通过一系列正交试验,分析、优化整个智

能传感器系BW.BW 与tT/A、tSTIM、tNCAP、tTII、tNW有

关,因此变送器采样率、STIM、TII、NCAP和网络

传输等作为实验因素(分别对应A、B、C、D、E 因

素).表1为综合实验所涉及的因素和水平表.
表1暋综合实验所涉及的因素和水平表

因素

采样率 STIM
CPU TII NCAP

CPU
通信
模式

A
/Hz

B
/Bits

C1
暋

C2
/Bits

C3
暋

D
/Bits

E
暋

水平1 500 8 单通道 8 64 8
优先
传输

水平2 800 16 双通道 16 256 16
无优先
传输

水平3 1000 32 - 32 1024 32 -

暋暋因为 TII因素有三种情况,可细分成3个子因

素,这样就变成是7因素实验问题.由于C1和E
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为2水平,其余因素均为3水平,这将没有合适的

混合水平正交表可选.一种处理办法是使因素C1、

E 拟为3水平,从而选择正交表L18(37)安排实验,
总评价指标为智能传感器总带宽BW.

实验通过整合各个 VI,连接整个IEEE1451
智能传感器,在L18(37)的18种参数设置下,分别

将1024bytes数据模拟从变送器输入、STIM 预

处理、TII传输、NCAP处理、到最终远程网络通信

各环节,同时记录每个环节所耗时间,最后通过公

式(2)得到每种参数下整个智能传感器的BW,并
对数据进行分析.表2为根据正交实验仿真得到的

智能传感器信号流测试数据及分析表.Ki 表示因

素i各水平所对应的试验指标之和,氊i 表示因素i
各水平所对应的误差,R 为极差.

表2暋L18(37)智能传感器信号流测

试数据及分析表

试验号
试验结果/ms

tT/A tSTIM tTII tNCAP tNW

传感器总
带宽/Hz

1 2 2.4 1.1 2.6 0.3 58.9
2 2 2.4 0.8 1.9 0.4 67.1
3 2 2.3 1.2 1.5 0.3 68.3
4 1.25 1.8 1.2 1.5 0.9 74.5
5 1.25 1.8 0.7 2.6 0.8 69.4
6 1.25 1.8 1.1 1.8 0.9 72.2
7 1 1.6 0.9 1.8 1.6 70.1
8 1 1.6 1.1 1.5 1.6 71.6
9 1 1.5 1.0 1.6 1.7 72.2
10 2 2.4 0.7 1.8 0.3 68.4
11 2 2.4 1.3 1.5 0.4 65.8
12 2 2.3 0.8 2.6 0.3 62.1

13 1.25 1.7 0.6 1.5 0.9 82.8

14 1.25 1.8 0.9 2.5 0.9 66.2
15 1.25 1.8 1.2 1.8 0.8 71.2
16 1 1.6 0.8 2.5 1.7 64.3
17 1 1.6 1.0 1.9 1.7 68.7
18 1 1.5 0.9 1.6 1.6 73.4
K1 390.6419.1384.4393.1613.5

K2 436.3408.8416.2417.7633.8 T = 暺
9

i=1
BWi

K3 420.3419.4446.7436.4 - =1247.3
氊1 -4.2 0.6 -5.2 -3.7 -1.1
氊2 3.4 -1.2 0.1 0.3 1.1 BW =T/18
氊3 0.7610.5965.1553.453 - =69.3

R 7.6 1.8 10.4 7.2 2.3

主次 C-A-D-E-B Max(BWi)
优选 A2B1(C12C23C31)D3E2 =82.8

暋暋从表2可看出:栙试验13# A2B1(C2C3C1)
D3E2 的BW 最大,表明在该实验条件相对较佳,
水平数较佳;栚TII采用不同水平时,其极差Rj 较

大、点散布广,这意味着该因素对 BW 的影响较

大,是主要因素;其它极差值RA =7.6、RD =7.2、
RE =2.2,RB =1.7,各影响因素的主次关系为“C

-A-D-E-B暠.
对各个因素与带宽效应趋势进一步分析,可得

变送器的采样率越高,BW 越大;STIM 的 CPU 位

数增大,BW 增大,但BW 提升效果不太明显(一般

STIM 并不需要进行过于复杂的运算);双通道同

时读写时比单通道读写BW 高,NACK 翻转位数

越高BW 越大,缓冲区增大BW 减小;NCAP 的

CPU位数越高,BW 越大(传感器校正效率提高);
优先传输的通信模式相对于无优先传输模式下的

BW 要大.这些趋势分析表明,A3B3(C12C23C31)

D3E1 为理论上趋势优化组合.
综合以上分析,要提高智能传感器的BW,可

以有如下几个途径:栙采取有效的改进 TII的方

式;栚选用采样率高的变送器,提高NCAP的CPU
运算能力,研究高效的校正算法;栛网络通信协议、

STIM 的硬件也是需要考虑的措施之一.

4暋结论

(1)建立了基于IEEE1451标准的智能传感

器信号流模型,从而推导传感器整体带宽BW 公

式,其中tT/A 与变送器硬件本身直接相关,tSTIM、

tNCAP分别受STIM、NCAP的微处理器速度、算法

效率直接影响,tTII大小由 TII模型传输机制及硬

件速度决定,tNW则受网络协议、数据量影响.
(2)基于 LabVIEW DSP Module、LabVIEW

ARM Module研究STIM 及 NCAP图形化方法,
实现IEEE1451标准智能传感器信号流模型的图

形化,该图形化模型可实现变送器的即插即用连

接、传感信号获取、储存以及标准化接口通信等功

能.
(3)针对影响传感器 BW 的各个因素,结合

IEEE1451标准智能传感器信号流图形化模型,采
用试验次较少的正交试验思路,得到各影响因素的

主次 关 系 和 趋 势 优 化 组 合 A3B3 (C12C23C31)

D3E1,表 明 在 各 试 验 条 件 中,关 联 高 采 样 率 为

1000Hz的变送器、STIM 和 NCAP采用高运32
位CPU、TII采用双通道同步读写等条件下,智能

传感器BW 较高.
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四次C灢B湨zier曲线的拼接技术研究

龙艳婷
(西安技师学院 高压电器系,陕西 西安暋710077)

摘暋要:为了解决造型设计中复杂曲线难以用单一曲线来表示的问题,研究了一种带形状参数

的四次C灢B湨zier曲线的光滑拼接技术.在对四次 C灢B湨zier曲线基函数及其端点性质分析的基

础上,给出了两相邻四次C灢B湨zier曲线间G1、G2 和C1、C2 的光滑拼接的充要条件,同时还给

出了两相邻四次C灢B湨zier曲线间光滑拼接的基本步骤和几何造型实例.实例结果表明,所提

方法简单有效、易实现,极大地增强了四次C灢B湨zier曲线表达复杂曲线的能力,可广泛地应用

于各种CG/CAD/CAID/CAM 造型系统中.
关键词:四次C灢B湨zier曲线;形状参数;拼接条件

中图法分类号:TP391.4暋暋暋暋文献标识码:A

ContinuityconditionsforquarticC灢B湨ziercurveswithshapeparameter

LONGYan灢ting
(DepartmentofElectricalEngineering,Xi曚anTechnicianCollege,Xi曚an710077,China)

Abstract:Totackletheproblemthattheengineeringcomplexcurvescannotbeconstructed
byusingasinglecurve,thecontinuityconditionsofquarticC灢B湨ziercurveswithshapepa灢
rameterareinvestigated.Basedontheanalysisofthebasisfunctionsandterminalproperties,

thenecessaryandsufficientconditionsofG1andG2continuity,andC1andC2continuitybe灢
tweentwoadjacentquarticC灢B湨ziercurvesareproposed.Inaddition,someapplicationsin
quarticC灢B湨ziercurvesdesignarediscussed.Themodelingexamplesshowthattheproposed
methodissimple,effectiveandeasytoimplement,whichgreatlyenhancestheabilityto
constructingcomplexcurvebyusingquarticC灢B湨ziercurves.Hence,thecontinuityconditions
ofthequarticC灢B湨ziercurvescouldbewidelyappliedtothecomplexcurvesandsurfaces
modelingsystem.
Keywords:quarticC灢B湨ziercurves;shapeparameter;continuityconditions

0暋引言

自由曲线曲面造型一直是 CAGD(computer
aidedgeometricdesign)中重要的研究内容,先后

经历了参数样条、Coons曲面、B湨zier和 B样条曲

线曲面,直至 NURBS,已经取得了十分丰富的研

究成果.然而,B湨zier与B样条方法虽能简洁地描

述自由曲线曲面,却只能采用近似的方法处理工程

中常用的二次曲线曲面;NURBS方法可以用统一

的形式表示自由曲线曲面与二次曲线曲面,但由于

采用了有理的描述方式,使得它在造型设计中存在

计算复杂等问题,且其权因子、参数化、曲线曲面连

* 收稿日期:2012灢08灢21
基金项目:陕西省自然科学基金项目(2011JM1006);陕西省教育厅科研计划项目(11JK1052)
作者简介:龙艳婷(1980-),女,陕西渭南人,讲师,研究方向:图形图像处理技术
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续性等问题至今也没完全解决[1],从而使 NURBS
在工程曲线曲面中的应用优势难以得到充分发挥.

由于生产实践的需要,人们仍不断地探索着各

种新曲线曲面的构造方法.C灢B湨zier曲线作为一种

较新颖的曲线构造方法[2灢4],在保留传统B湨zier和

有理B湨zier曲线许多优点的基础上,能够方便、精
确地构造二次曲线.与 NURBS曲线相比,C灢B湨zier
曲线具有算法简单、存储空间小、运算速度快、参数

选择容易等特点,因此研究 C灢B湨zier曲线的相关

理论具有重要的理论和实际应用价值[5,6].
近年来,针对C灢B湨zier曲线,人们进行了大量

的相关研究.如:文献[5]研究了三次 C灢B湨zier曲

线的形状修改问题,通过修改形状参数和控制顶点

分别给出了2种调整三次C灢B湨zier曲线形状的有

效方法;文献[6]给出了三次 C灢B湨zier曲线的分割

算法及G1 拼接条件,极大地增强了该曲线表达复

杂曲线的能力;文献[7]则基于弹性均匀细梁的应

力能和扰动能的光顺优化,提出了一种三次 C灢
B湨zier曲线的光顺逼近算法;为了进一步增强三次

C灢B湨zier曲线的形状控制能力,文献[8]对其进行

了形状分析.上述的研究工作主要是针对三次 C灢
B湨zier曲线展开的,而对四次C灢B湨zier曲线[9]的相

关理论与算法却一直缺乏研究.
为此,本文基于文献[9]中所提出的四次 C灢

B湨zier曲线的基本理论,给出了该曲线G1、G2 和

C1、C2 光滑拼接的充要条件,以解决四次 C灢B湨zier
曲线造型中复杂曲线难以用单一曲线来表示的问

题.

1暋四次C灢B湨zier曲线的定义

定义1暋对任意的t暿 [0,毩],毩暿 [0,2毿],称

b0(t)=b4(毩-t)

b1(t)=b3(毩-t)

b2(t)=1-暺
i曎2

bi(t)

b3(t)=(Z3(t)-b4(t)) S
毩c-2
æ

è
ç

ö

ø
÷

s
2

b4(t)=u4(t)
u4(毩

ü

þ

ý

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï)

(1)

为空 间 氄 =span{sint,cost,t2,t,1}上 的 正 规 B
基[9].式中,

u4(t)=t2-2cosC(t),

S=sinC(毩)=毩-sin毩,

C=cosC(毩)=1-cos毩,s=sin毩
2

,

c=cos毩
2

,

sinC(t)=t-sint,cosC(t)=1-cost,

Z3(t)=sinC(t)/S.
不难证明,式(1)中的正规 B 基具有与四次

B湨zier基函数类似的性质,如好的端点性质、权性、
正性以及极限性质等.

定义2暋给定5个控制顶点Pi 暿Rn(n=2,3;

i=0,1,…,4),对0曑t曑毩,定义曲线:

P(t;毩)=暺
4

i=0
Pibi(t;毩) (2)

称式(2)所定义的曲线为四次 C灢B湨zier曲线[9].式
中,bi(t;毩)(i=0,1,…,4)为式(1)所定义的正规

B基,毩暿 [0,2毿]为形状控制参数.显然,当参数毩
曻0时,四次 C灢B湨zier曲线逼近于四次 B湨zier曲

线.图1给出了一簇当参数取不同值时的C灢B湨zier
曲线,图1中的曲线从上到下对应的参数毩依次取

值为2,毿,6,2毿.

图1暋毩取不同值的四次C灢B湨zier曲线

由式(1)和式(2)不难推出四次 C灢B湨zier曲线

具有凸包性、离散性质、变差缩减性、几何不变性以

及如下端点性质:

P(0;毩)=P0

P(毩;毩)=P4

P曚(0;毩)=K(P1-P0)

P曚(毩;毩)=K(P4-P3)

P曞(0;毩)=L(P0-P2)+RW(P1-P2)

P曞(毩;毩)=L(P4-P2)+RW(P3-P2

ü

þ

ý

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï)

(3)

式中,

K= 2S
u4(毩),R= S

毩c-2
æ

è
ç

ö

ø
÷

s
2
,

W =毩-S
S -L,L= 2C

u4(毩)
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2暋四次C灢B湨zier曲线的G1、C1 光滑拼接

在实际应用中,利用四次 C灢B湨zier曲线进行

造型设计时,常会遇到复杂曲线的造型问题,而复

杂的曲线往往又难以用单一的曲线来表示,因此要

解决的一个关键问题是如何实现单一曲线间的光

滑拼接,这是四次 C灢B湨zier曲线能方便、灵活应用

于复杂曲线造型的关键.
为了讨论方便,不妨假设待拼接的两条四次

C灢B湨zier曲线为P(t;毩1)和Q(t;毩2),其控制顶点

分别为Pi(i=0,1,…,4)和Qi(i=0,1,…,4).下面

给出曲线P(t;毩1)和Q(t;毩2)间的拼接条件.
定理1暋相邻四次 C灢B湨zier曲线P(t;毩1)和

Q(t;毩2)间G1 光滑拼接的充要条件为

Q0=P4= K2

毸K1+K2
Q1+ 毸K1

毸K1+K2
P3

K1= 2(毩1-sin毩1)
毩2

1 -2(1-cos毩1)

K2= 2(毩2-sin毩2)
毩2

2 -2(1-cos毩2

ü

þ

ý

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï)

(4)

式中,毸>0为常数.
证明暋为了使得曲线能达到G1 连续,首先要

求曲线P(t;毩1)的末端和曲线Q(t;毩2)的首端满

足位置连续(即G0 连续),从而有

P4=P(毩1;毩1)=Q(0;毩2)=Q0 (5)
其次,还要满足两相邻曲线在连接处切矢的方向相

同,即

Q曚(0;毩2)=毸P曚(毩1;毩1),毸>0 (6)
根据四次C灢B湨zier曲线的端点性质式(3)有

P曚(毩1;毩1)=K1(P4-P3)

Q曚(0;毩2)=K2(Q1-Q0
})

(7)

式中,

K1= 2(毩1-sin毩1)
毩2

1 -2(1-cos毩1)

K2= 2(毩2-sin毩2)
毩2

2 -2(1-cos毩2)
将式(7)代入到式(6),再结合式(5)即可证明式(4)
成立.

当两相邻四次 C灢B湨zier曲线满足定理1中的

条件时,曲线在公共点处达到了G1 连续,其几何

意义表示为:当两条相邻四次 C灢B湨zier曲线拼接

时,其控制顶点P3,P4(=Q0)和Q1 必须共线、且有

序排 列.四 次 C灢B湨zier曲 线 的 G1 连 续 同 三 次

B湨zier曲线十分类似,且其几何直观性都很强.若

将式(4)中的毸值取为1,则可得如下定理.
定理2暋相邻四次 C灢B湨zier曲线P(t;毩1)和

Q(t;毩2)间C1 光滑拼接的充要条件为

暋暋

Q0=P4= K2

K1+K2
Q1+ K1

K1+K2
P3

K1= 2(毩1-sin毩1)
毩2

1 -2(1-cos毩1)

K2= 2(毩2-sin毩2)
毩2

2 -2(1-cos毩2

ü

þ

ý

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï)

(8)

显然,两条满足C1 连续的四次 C灢B湨zier曲线

在拼接点处的切矢是相等的.由式(4)和式(8)可
知,除靠近拼接点处的2个控制顶点对曲线的G1

和C1 连续性有影响外,两条曲线各自的形状参数

毩1,毩2 对曲线的G1 和C1 连续性也具有灵活的调节

作用.此外,在保持两条四次C灢B湨zier曲线间G1 或

C1 连续性不变的情况下,还可以通过修改形状参

数来灵活地调整曲线的形状.

3暋四次C灢B湨zier曲线的G2、C2 拼接

两相邻曲线在拼接点处满足G2 连续的充要条

件是[10]:(1)满足G1 连续条件;(2)两曲线在拼接

点处的曲率相等;(3)两曲线在拼接点处的副法向

量方向相同.下面,利用这一充要条件来推导四次

C灢B湨zier曲线G2、C2 光滑拼接的条件.
定理3暋相邻四次 C灢B湨zier曲线P(t;毩1)和

Q(t;毩2)间G2 光滑拼接的充要条件为

暋

Q0=P4= K2

毸K1+K2
Q1+ 毸K1

毸K1+K2
P3;

L1(P4-P2)+R1W1(P3-P2)=
毸-2[L2(Q0-Q2)+R2W2(Q1-Q2)]

+dK2(Q1-Q0

ü

þ

ý

ï
ï
ï

ï
ï
ï);

(9)

式中,

K1= 2(毩1-sin毩1)
毩2

1 -2(1-cos毩1)
,K2= 2(毩2-sin毩2)

毩2
2 -2(1-cos毩2)

L1= 2(1-cos毩1)
毩2

1 -2(1-cos毩1)
,L2= 2(1-cos毩2)

毩2
2 -2(1-cos毩2)

W1= sin毩1

毩1-sin毩1
-L1,W2= sin毩2

毩2-sin毩2
-L2

R1= 毩1-sin毩1

毩1cos(0.5毩2)-2sin(0.5毩1

æ

è
ç

ö

ø
÷

)
2

R2= 毩2-sin毩2

毩2cos(0.5毩2)-2sin(0.5毩2

æ

è
ç

ö

ø
÷

)
2

毸>0,d为任意常数.
证明暋由条件(1)有

暋暋暋
P4=P(毩1;毩1)=Q(0;毩2)=Q0

Q曚(0;毩2)=毸P曚(毩1;毩1),毸>{ 0
(10)

且P(t;毩1)在t=毩1 处的副法向量D1 和Q(t;毩2)在

t=0处的副法向量D2 分别为
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暋暋D1=P曚(毩1;毩1)暳P曞(毩1;毩1)

暋暋D2=Q曚(0;毩2)暳Q曞(0;毩2)
由式(10)和条件(3)可知:P曚(毩1;毩1),P曞(毩1;毩1),

Q曚(0;毩2),Q曞(0;毩2)4个向量共面,且由式(10)可
得

P曞(毩1;毩1)=cQ曞(0;毩2)+dQ曚(0;毩2)
式中,c>0,d为任意常数.

再依据条件(2)可得

旤Q曚(0;毩2)暳Q曞(0;毩2)旤
旤Q曚(0;毩2)旤3 =毸旤P曚(毩1;毩1)暳P曞(毩1;毩1)旤

c毸3旤P曚(毩1;毩1)旤3

=旤P曚(毩1;毩1)暳P曞(毩1;毩1)旤
旤P曚(毩1;毩1)旤3

故有c=毸-2 ,从而有

暋P曞(毩1;毩1)=毸-2Q曞(0;毩2)+dQ曚(0;毩2) (11)
式中,毸>0,d为任意常数.

根据曲线端点性质式(3)有

暋
P曞(毩1;毩1)=L1(P4-P2)+R1W1(P3-P2)

Q曞(0;毩2)=L2(Q0-Q2)+R2W2(Q1-Q2)

Q曚(0;毩2)=K2(Q1-Q0

ü

þ

ý

ï
ï

ïï)
(12)

最后将式(12)代入式(11),再结合式(4)即可

证得式(9)成立.
此外,在满足式(8)的情况下,两相邻四次 C灢

B湨zier曲线要达到C2 连续则还需满足其二阶导数

相等,即P曞(毩1;毩1)=Q曞(0;毩2),再根据曲线的端

点性质即可得如下定理.
定理4暋相邻四次 C灢B湨zier曲线P(t;毩1)和

Q(t;毩2)间C2 光滑拼接的充要条件为

暋

Q0=P4

暋= K2

K1+K2
Q1+ K1

K1+K2
P3;

L1(P4-P2)+R1W1(P3-P2)=
L2(Q0-Q2)+R2W2(Q1-Q2

ü

þ

ý

ï
ï
ï

ï
ï
ï);

(13)

式中,K1,K2;L1,L2;R1,R2;W1,W2 的取值如式

(9)中所定义.

4暋曲线拼接步骤与实例

4.1暋曲线拼接的步骤

利用四次C灢B湨zier曲线优良的形状可调性及

其该曲线的光滑拼接技术,可以方便设计各种造型

复杂的组合曲线.由定理1中的结论可知,实现两

相邻四次 C灢B湨zier曲线P(t;毩1)和Q(t;毩2)间G1

光滑拼接的基本步骤为:

Step1.暋给定初始曲线P(t;毩1)的形状参数毩1

以及它的控制顶点Pi(i=0,1,…,4);

Step2.暋令Q0=P4,使得曲线P(t;毩1)和Q(t;

毩2)达到位置连续(即G0 连续);

Step3.暋自由给定参数毩2 和毸,再按照式(4)
可计算出曲线Q(t;毩2)的控制顶点Q1;

Step4.暋最后自由给定曲线Q(t;毩2)剩余的3
个控制顶点Q2、Q3 和Q4,即可实现两相邻四次 C灢
B湨zier曲线间的G1 光滑拼接.

类似的,由定理3中的结论可知,实现两相邻

四次C灢B湨zier曲线P(t;毩1)和Q(t;毩2)间G2 光滑

拼接的基本步骤为:

Step1.暋给定初始曲线P(t;毩1)的形状参数

毩1 以及它的控制顶点Pi(i=0,1,…,4);

Step2.暋令Q0=P4,使得曲线P(t;毩1)和Q(t;

毩2)达到位置连续(即G0 连续);

Step3.暋自由给定参数毩2 和毸,再按照式(4)
可计算出曲线Q(t;毩2)的控制顶点Q1;

Step4.暋其次先自由给定参数d,然后根据式

(9)中的第2个等式计算出曲线Q(t;毩2)的控制顶

点Q2;

Step5.暋最后,自由给定曲线Q(t;毩2)的控制

顶点Q3 和Q4,即可实现两曲线的G2 光滑拼接.
显然,在上述曲线G1(或G2)光滑拼接的基本

步骤中,若令毸=1(或毸=1,d=0)即可得到两相邻

四次C灢B湨zier曲线C1(或C2)光滑拼接的基本步

骤.

(a)拼接生成的葫芦暋暋暋暋暋暋(b)修改参数后的葫芦

图2暋葫芦图形设计实例

4.2暋曲线拼接的实例

图2给出了一个利用四次 C灢B湨zier曲线的拼

接技术生成葫芦图形的实例.其中,图2中葫芦图

形的左右两边曲线都是由3条四次 C灢B湨zier曲线

段以G1 光滑拼接而成.从拼接的步骤和所给实例

可以看出,拼接后的组合曲线不仅可以通过调整参

数的取值来灵活修改自身的局部形状,而且并不影
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响到拼接后曲线的光滑程度.
图3给出了一组李宁商标曲线图形的造型实

例.图3(a)~(f)中商标图形的上、下两条曲线都是

由两条四次C灢B湨zier曲线段拼接而成.显然,还可

以灵活地通过修改形状参数来改变商标图形的局

部形状,从而可设计出各种造型的李宁商标图形以

及实现李宁商标图形的变形动画.

图3暋李宁商标图形的变形

图4给出了一个用四次 C灢B湨zier曲线拼接技

术生成的花瓶图形.图4中,花瓶的瓶身是用1段

四次C灢B湨zier曲线表示的半圆弧;而花瓶的瓶颈、
瓶底则是2段不同的四次C灢B湨zier曲线段,它们与

瓶身曲线光滑拼接,如图4(a)所示.

(a)待拼接的3段曲线暋暋暋(b)拼接技术生成的花瓶

图4暋花瓶图形设计实例

此外结合拼接技术,利用四次 C灢B湨zier曲线

还可以构造工程中各种常用的造型曲面,如旋转曲

面、扫掠面、直纹面和平移面等.图5给出了一个

旋转花瓶曲面造型实例,其中旋转花瓶曲面的母线

(如图5(a)所示)是由3条四次C灢B湨zier曲线以G1

光滑拼接而成.

(a)花瓶旋转曲面的母线暋暋暋暋(b)旋转花瓶曲面

图5暋设计旋转花瓶曲面

5暋结束语

为了解决四次 C灢B湨zier曲线造型中复杂组合

曲线的设计问题,给出了两相邻四次 C灢B湨zier曲

线间G1、C1和G2、C2 光滑拼接的充要条件.理论分

析与造型实例表明,四次 C灢B湨zier曲线不仅能够

精确地构造二次曲线和具有灵活的形状可调性,而
且其光滑拼接的条件也具有简单、直观的特点,可
以用来设计多种不同的复杂曲线,所以在工程曲线

曲面设计中有着广泛的应用前景.

参考文献

[1]PieglL,TillerW.TheNUBRSbook,2ndedition[M].

NewYork:Springer,1997.
[2]ZhangJiwen.C灢Curves:anextensionofcubiccurves[J].

ComputerAidedGeometricDesign,1996,13(3):199灢

217.
[3]ZhangJiwen.TwodifferentformsofC灢B灢splines[J].Com灢

puterAidedGeometricDesign,1997,14(1):31灢41.
[4]ZhangJiwen.C灢B湨ziercurvesandsurfaces[J].Graphical

ModelsandImageProcessing,1999,61(1):2灢15.
[5]樊建华,张纪文,邬义杰.C灢B湨zier曲线的形状修改[J].软

件学报,2002,13(11):2194灢2199.
[6]樊建华,邬义杰,林暋兴.C灢B湨zier曲线分割算法及 G1拼

接条件[J].计算机辅助设计与图形学报,2002,14(5):

421灢424.
[7]杨雅迪,秦新强,胡钢等.C灢B湨zier曲线的光顺逼近算法

[J].计算机应用,2008,28(12):3132灢3134.
[8]叶正麟,吴荣军.平面 C灢B湨zier曲线的奇拐点分析[J].

计算数学,2005,27(1):63灢70.
[9]陈秦玉,杨勋年,汪国昭.四次 C灢曲线的性质及其应用

[J].高校应用数学学报 A辑,2003,18(1):45灢50.
[10]胡暋钢,秦新强,韩西安,等.拟三次 B湨zier曲线曲面的

拼接技术[J].西安交通大学学报,2010,44(11):46灢50,

60.

·711·



第30卷暋第5期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.30No.5

暋2012年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Oct.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)05灢0118灢05
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摘暋要:太阳能随动系统的追踪策略采用粗追踪和精确追踪两种相结合的模式.将全年每半个

月的太阳理论位置为标准值,通过可编程序控制器查表的方式实现对太阳光线方位角与高度

角的粗追踪;再采用导纳增量法实现对光伏聚光系统的输出最大功率点的精确追踪;同时也对

光强智能传感器硬件合理设计以及电机拖动模块进行了探讨,使得系统具有较高的追踪精度

和发电效率等诸多优点.
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0暋引言

随着世界能源消耗的不断增加,天然气、石油、
煤等传统不可再生能源日益枯竭,开发新能源是全

世界正共同面临的课题.太阳能光伏聚光发电具有

资源丰富、无污染等独特的优势,是可持续发展理

想特征的可再生能源技术之一,得到了广泛的应

用[1].因此,如何实现对太阳的精确定位与追踪,最
大限度地提升发电效率,成为当今世界关注的热

点[2].
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1暋自动追踪策略

太阳光自动追踪系统通常可分为传感器控制

和程序控制两种.传感器追踪为被动追踪,是利用

光电传感器检测太阳光是否偏离电池板法线,当太

阳光偏离电池板法线时,传感器发出偏差信号,经
放大、运算后控制执行机构,使追踪装置重新对准

太阳光.这种追踪方式的优点是灵敏度高;缺点是

受天气影响大.尤其在多云或阴天时无法对准太

阳,以及楼宇窗户的反光干扰而引起执行机构的误

动作,同时也经常会在稳定点附近来回振荡运行,
造成不必要的能量耗损.程序控制方法是根据太阳

的实际运行轨迹,计算出太阳在一天中的位置,并
通过电机驱动装置运动到目标位置.该方法可克服

传感器控制的缺点,但精度不高自身存在累积误

差[3].
由于太阳光线的入射角是随着季节和日照时

间的不同而时刻变化的,因此本系统的机械结构采

用二维极轴追踪,实现高度角-方位角的全程式追

踪;自动追踪策略采用的是程序与传感器混合控制

的方法.首先进行粗追踪,通过计算太阳的位置,分
别驱动高度角轴电机与方位角轴电机运动.在整个

粗追踪过程中传感器不断检测光线强度是否达到

传感器追踪阈值;若满足则追踪装置进入传感器精

确追踪;否则仍处于粗追踪状态.
若晴天出现短时间云遮,追踪装置根据粗追踪

程序计算结果运行,云过后且检测光线强度达到阈

值后,再利用传感器精确追踪.在阴雨或者大风天

气,可直接发出停止追踪命令,太阳能电池板自动

运行到复位状态.这种控制方法结合了程序控制与

传感器控制的优点:粗定位由程序控制,不存在追

踪死区,追踪范围广;精确追踪采用传感器检测,无
累积误差,系统能够稳定、可靠地对光线进行精确

追踪,从而提高了太阳能装置的效率[4].

2暋太阳光自动追踪系统总体方案

2.1暋系统结构组成

太阳光自动追踪系统控制系统由三菱FX2N灢
24MT系列PLC主机模块、FX2N灢4AD模块、光强

智能传感器模块、风力检测传感器模块、触摸屏人

机界面显示模块以及电机拖动模块等组成.本文只

对其中的自动追踪模式进行了重点研究,其整体控

制系统框图如图1所示.

2.2暋光强智能传感器硬件设计

暋暋本追踪系统由粗追踪和精确追踪两种模式构

成.在正常工作情况下时(晴天、无雨、风速小于13
m/s2),先进行粗追踪阶段,其依据程序控制算法

方法进行调节.只有先完成粗追踪阶段后,系统才

会自动进入精确追踪阶段.

图1暋太阳光自动追踪系统控制系统框图

光强智能传感器模块主要由四块完全相同的

小尺寸单晶硅太阳能电池板与矩形柱按照一定的

角度连接成“人暠字型,在矩形柱的顶端安装有光线

雨量传感器,光强智能传感器模块外形图如图2所

示.该装置主要起光敏器件的作用,判断太阳光线

追踪传感器模块的法线是否正对太阳[5].太阳光垂

直照射传感器模块时,东西两个方向上的电池板得

到的太阳光的能流密度完全相等,产生的光电流大

小相等,此时控制它们方位角的电动机不工作.若
太阳光入射角与传感器模块非垂直时,两块电池板

就会产生光电流强度差,利用这一信号驱动电动机

转动,直到两块电池板产生的光电流强度差为最小

允许阀值为止,此时传感器模块的法线指向太阳.

图2暋光强智能传感器模块外形图

2.3暋电机拖动模块设计

太阳能电池板有两个自由度,控制机构对高度

角和方位角两个方向进行调整 当电池板转到尽头

时,由于跟踪装置装了限位传感器,到限位触点时

自动切断输出,电机停止工作.电机拖动模块采用
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的是步距角为1.8度的二相/四相混合步进电机,
并配置合适的蜗轮蜗杆减速机,由于蜗杆轴向力较

大,机构具有自锁性,可实现反向自锁,即只能由蜗

杆带动蜗轮,而不能由蜗轮带动蜗杆,因此在大风

工况下时,太阳能电池板不会反向拖动步进电机.

3暋系统的实现

自动追踪控制器采用三菱系列的可编程逻辑

控制器 FX2N灢24MT,其可采用梯形图、步进指令

以及应用指令进行软件编程设计.系统软件包括有

追踪系统主程序、粗追踪子程序、精确追踪子程序

等.

3.1暋追踪系统主程序

主程序主要功能是初始化太阳能追踪系统各

相关功能模块,定时巡回检测各个传感器模块信

号,判断当前太阳能电池板的工作状况,进而驱动

步进电机拖动太阳能电池板到最佳工作位置,其主

程序流程图如图3所示.

图3暋太阳光自动追踪系统主程序流程图

自动 追 踪 控 制 器 系 统 通 过 PLC 内 部 时 钟

(D8013~D8018寄存器的值),自动判断时间,在

夜间时太阳能电池板停留在垂直位置,保证电池板

上的凝结水可以流下;通过光强智能传感器模块顶

部的光线雨量传感器进行判断如果是阴雨天时,电
池板将固定指向正南方向仰角150度,从而减少系

统不必要的驱动和能量损耗.
通过光线雨量传感器、风力传感器等装置对恶

劣天气进行判断,当遇到雨天或者风速过大时,自
动追踪控制器系统将停止工作,电池板保持前一次

的方位角与高度角不变.通过程序控制自动判断系

统是否满足运行条件(亮度、风力、雨量三要素),若
满足相关要求,系统才会自动继续工作.

3.2暋粗追踪功能的实现

粗追踪子程序的设计要以太阳模型为依据.地
球绕太阳公转的椭圆形轨道,近日点是1月3日,
远日点是7月4日.根据天体运动学,可通过以下

公式计算得到太阳的理论位置.
高度角毩:太阳光线与地平面的夹角

sin毩=sin毤sin毮+cos毤cos毮cos氊 (1)

暋暋方位角毭:太阳光线在地平面的投影与南北方

向线之间的夹角

暋暋暋暋暋暋暋毭=cos毮cos氊/cos毩 (2)

暋暋式(1)、(2)中:毤为当地的纬度角,毮为赤纬角,

氊为时角.
也就是说,在任意时刻太阳对于地球上的任意

一点都是在水平和垂直两个方向上运动的,其位置

由当地纬度角毤、赤纬角毮以及时角氊 三个参数确

定.
纬度角毤:指某点与地球球心的连线和地球赤

道面所成的线面角,由地理位置唯一确定.
赤纬角毮:太阳光线与地球赤道面的夹角,仅

与日期有关,第n天的赤纬角可表示为:

毮=23.45sin[360暳(284+n)/365] (3)

暋暋时角氊:可近似通过时间来获得,其误差可忽

略.
氊=15(12-t) (4)

暋暋通过以上公式的计算分析,可以发现每半个月

中太阳运行时间仅相差几分种(即赤纬角毮值变化

较小).因此可将近日点日期为起点,远日点日期为

终点,把全年时间分成24个段,再以每一段时间里

中间那一天为标准作为这一段时间的太阳跟踪参

数[6].例如,自动追踪控制器系统白天正常工况15
h,系统每15 min调整一次位置,这样就只需要

PLC占用24暳15暳4暳2=2880个内部寄存器,该
算法需事先根据当地纬度值,并完成相关的数学公

式的运算,将得到的数据存入内部寄存器中,自动

·021·
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追踪控制器系统只需根据PLC提供的内部日期和

时间,读取寄存器中数据,从而调整太阳能电池板

的角度,粗追踪子程序实现如图4所示.

图4暋粗追踪子程序实现流程图

3.3暋精确追踪功能的实现

为了实现太阳能电池板精确追踪即输出大功

率点跟踪的功能,本系统采用导纳增量法(IncCo灢
nd)进行 MPPT追踪算法[7,8].如图5光伏电池的

P灢U曲线所示.

图5暋太阳能电池P灢U 特性曲线图

dP
dU =

<0,最大功率点右侧

=0,处于最大功率点

>0,

ì

î

í

ïï

ïï

ü

þ

ý

ïï

ïï最大功率点左侧

dP/dU 可表示为:

dP
dU =d(UI)

dU =I+U dI
dU 曋U I

U +殼I
殼

æ

è
ç

ö

ø
÷

U
(5)

暋暋式中:I/U,殼I/殼U 分别为电导和增量电导.
通过判断I/U+殼I/殼U 与0的关系来确定太

阳能光伏聚光系统运动的方向.当I/U +殼I/殼U

>0 时,增大光伏聚光系统的电压;当I/U +
殼I/殼U=0时,维持系统不变;当I/U+殼I/殼U<
0时,减少光伏聚光系统的电压,从而实现 MPPT.

在最大功率点处dP/dU=0,通过数学推倒可

以得出在最大功率点处有下式成立:

dI
dU =I

U
(6)

暋暋因此只要通过式(6),就能判断太阳能光伏聚

光系统是否工作在最大功率点.IncCond控制算法

不受外界环境的影响,可以避免系统在 MPPT 附

近振荡造成能量的浪费,而且当光照强度快速变化

时也不会发生误判现象,能始终实现 MPPT,因此

应用相当广泛[9,10].采用导纳增量法(IncCond)进
行精确追踪的流程图,如图6所示.

图6暋采用导纳增量法(IncCond)
进行精确追踪的流程图

4暋结束语

本文设计的太阳光自动追踪系统控制系统采

用程序控制和传感器控制相结合的方法,合理使用

粗追踪和精确追踪两种模式,实现对太阳光线的精
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确追踪.因为PLC控制器具有较好的稳定性,且运

算速度快,能够实现各种条件下大范围追踪,并具

有以下特点:
(1)粗追踪采用查表方式实现.避免在PLC内

部进行复杂的数学三角函数运算以及浮点运算等;
(2)采用导纳增量法实现对光伏聚光系统的输

出最大功率点的精确追踪,该方式不受外界环境的

影响,系统稳态误差小,追踪精度误差在1%以内;
(3)系统具有良好可扩展性,可以根据用户需

求增加额功能;任何情况下可以随时开关系统,不
影响追踪精确度.
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超冷原子向异核四聚物A2B2 转化的暗态解

李冠强,彭暋娉
(陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:提出了超冷原子向异核四聚物分子A2B2 转化的理论方案.在平均场近似下,对描述

原子灢分子转化系统的动力学方程进行解析推导,得出了超冷原子向异核四聚物分子A2B2 转

化系统的暗态解及其双光子共振条件.该理论结果证实了转化过程的可行性,为实验上进行复

杂超冷分子的可控合成提供了重要依据.
关键词:超冷原子;异核四聚物;绝热转化;暗态解

中图法分类号:O56暋暋暋暋文献标识码:A

Darkstatesoftheconversionfrom
ultracoldatomstoheteronucleartetramerA2B2

LIGuan灢qiang,PENGPing
(CollegeofScience,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thetheoreticalschemefortheconversionofultracoldatomstoheteronucleartet灢
ramericmoleculeispresented.Intheframeworkofthemeanfield,thedynamicalequations
describingtheprocessofatom灢moleculeconversionwereanalyzed,andthedarkstatesofthe
systemandthecorrespondingtwo灢photonresonanceconditionwerealsoderived.Theresults
verifiedthefeasibilityoftheconversion,andwillprovideabasisfortheformationofcom灢
plexultracoldmoleculesinexperiment.
Keywords:ultracoldatoms;heteronucleartetramer;adiabaticconversion;darkstates

0暋引言

近年来,在超冷原子分子物理研究领域中关于

超冷分子的研究取得了巨大进展.通过光缔合技术

或磁场的费什巴赫共振技术进行超冷分子的组装

已经成为该领域的研究热点之一[1灢3].起源于量子

光学中对原子内态进行相干控制的双光子受激拉

曼绝热暗通道技术,在超冷原子中得到了人们又一

次的深入研究,并被认为是超冷原子向超冷分子转

化甚至形成 分 子 玻 色灢爱 因 斯 坦 凝 聚 的 重 要 手

段[4灢10].研究表明,在超冷原子灢分子转化系统中,

费什巴赫共振辅助的受激拉曼绝热暗通道技术比

单纯的受激拉曼绝热暗通道技术能实现更高的转

化效率.该技术的成功依赖于相干布局捕获态(也
称暗态)的存在[11,12].该方法不仅可以被用来产生

超冷双原子分子,而且可以产生更为复杂的超冷分

子[13].最近,文献[14]建议通过利用一种所谓的叶

菲莫夫共振辅助的受激拉曼绝热暗通道技术来合

成超冷同核四聚物分子A4.本文作者把该技术推

广到对异核四聚物分子A3B 产生的分析中,论证

了产生复杂异核四聚物分子A3B 可行性,借助于

绝 热 保 真 度 的 概 念 分 析 了 系 统 的 转 化 效 率 问

* 收稿日期:2012灢08灢19
基金项目:陕西科技大学自然科学基金项目(ZX11-33)
作者简介:李冠强(1983-),男,甘肃庄浪人,讲师,研究方向:超冷原子物理及低维纳米材料的量子输运
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题[15].叶菲莫夫共振辅助的受激拉曼绝热暗通道

技术可以被认为是费什巴赫共振辅助的受激拉曼

绝热暗通道技术的推广.理论研究表明,在暗态存

在的条件下,当外场参数取合适的值时,超冷原子

向四聚物分子转化系统可以获得比较稳定的转化

效率.
另一方面,全同粒子超冷气体中叶菲莫夫共振

的实验观察说明了叶菲莫夫三聚物可以存在于双

原子分子并不存在的参数区域内[16].叶菲莫夫共

振向包含不同质量的异核原子系统的扩展已经在

实验中得到了研究[17],证实了叶菲莫夫态的普适

性质,即该态的性质不依赖于相互作用势的细

节[18].不仅如此,叶菲莫夫图象已经被扩展用在描

述四个全同玻色子的普适系统中[19].毫无疑问,叶
菲莫夫效应将会在研究越来越复杂的少体量子系

统的普适性和超冷多原子分子的形成中扮演重要

角色.
在以上研究的基础上,本文研究了由两种不同

种类的原子A 和B 向异核四聚物分子A2B2 的转

化问题,探讨利用叶菲莫夫共振辅助的受激拉曼绝

热暗通道技术来合成异核四聚物分子A2B2 的可

行性.首先我们构造了一个系统转化的理论模型,
该模型为一个两步机制,第一步利用磁场的叶菲莫

夫共振产生异核三聚物 ,第二步利用受激拉曼绝

热暗通道技术把该三聚物与 B原子结合起来,并
被转移到系统较低的能量状态.在平均场近似下,
利用海森堡方程该模型可转化为一组由薛定谔方

程描述的动力学系统.利用解析推导,得到了原子灢
分子转化系统的暗态解及相对应的双光子共振条

件.只有外部参数满足该双光子共振条件时,暗态

解才能够稳定存在.暗态解的存在性说明利用该两

步机制实现异核四聚物A2B2 的转化是可行的.

1暋理论模型

本文提出的异核四聚物分子A2B2 的形成过

程可由表达式A+A+A+B曻A2B+A曻A2B2

来描述.这是一个两步法机制.在磁缔合过程中,两
个A 原子和一个B 原子通过磁场的叶菲莫夫共振

技术结合成异核三聚物分子A2B,该转化过程已经

在钾原子和铷原子超冷混合气体的实验中得到了

实现[17].再利用双光子共振的受激拉曼绝热技术

将三聚物分子A2B 和一个B 原子结合起来,并转

移它们到能量更低的四聚物分子态上,从而实现由

超冷原子向异核四聚物分子A2B2 的转化.因为经

历的过程为绝热暗通道过程,因此在进行磁缔合之

前就必须加上耦合激光场,铺好绝热通道,即外部

光脉冲必须先于磁场打开,一旦发生叶菲莫夫共

振,处于中间态的三聚物分子吸收一个 B原子后

沿绝热通道被转移到四聚物分子态上,实现原子向

分子的绝热转化过程.
在量子力学的相互作用表象下,描述系统转化

的哈密顿量表示为

Ĥ = -h曇d焾r{暺
ij
x曚

iĵ氉+
i (焾r)̂氉+

j (焾r)̂氉j(焾r)̂氉i(焾r)

+毮̂氉+
m(焾r)̂氉m(焾r)+(殼+毮)̂氉+

g(焾r)̂氉g(焾r)

+毸曚[̂氉+
m(焾r)̂氉a(焾r)̂氉a(焾r)̂氉b(焾r)+H.C.]

-毟曚[̂氉+
g(焾r)̂氉m(焾r)̂氉b(焾r)+H.C.]} (1)

暋暋其中,H.C.为相应项的共轭项.̂氉+
i 和氉̂i 代表

相应粒子的产生和湮灭算符,下标i,j=a,b,m 和

g,其中a,b,m和g分别代表原子A 和原子B,三聚

物分子A2B和四聚物分子A2B2.氈曚
ii=4毿℃ai/mi 和

氈曚
ij =4毿℃aij/mij(i曎j)描述两体之间的非线性相

互作用,这里ai和aij 表示S波散射长度,mi表示第

i组分的质量,mij表示不同组分的约化质量.毸曚和

毟曚分别是磁共振耦合强度和缔合激光脉冲的拉比

频率,后者的大小和外部激光场的强度成正比.磁
耦合失谐量毮为初始原子态和中间三聚物分子态

间的跃迁能量与发生叶菲莫夫共振耦合强度的差

值.

2暋动力系统与暗态解

在平均场框架下,利用海森堡方程,由哈密顿

量(1)可得转化系统的动力学方程为

id氉a

dt =-2暺
j
xaj旤氉j旤2氉a -2毸氉m氉*

a氉*
b (2灢1)

id氉b

dt =-2暺
j
xbj旤氉j旤2氉b-毸氉m氉*2

a +毟氉g氉*
m

(2灢2)

id氉m

dt =-2暺
j
xmj旤氉j旤2氉m -毮氉m -毸氉2

a氉b+毟氉g氉*
b

(2灢3)

id氉g

dt =-2暺
j
xgj旤氉j旤2氉g -(毮+殼)氉g +毟氉m氉b

(2灢4)

暋暋其中氈ii=氈曚
iin,氈ij=氈曚

ijn,毸=毸曚n,毟=毟曚 n 为

对应的无量量纲,n表示系统总的粒子数密度.
为了获得方程(2)中的暗态解,取如下形式的

试探波函数:

暋暋氉a =旤氉0
a旤ei毴ae-i毺at (3灢1)

暋暋氉b=旤氉0
b旤ei毴be-i毺bt (3灢2)

暋暋氉m =旤氉0
m旤ei(2毴a+毴be-i(2毺a+毺b)t (3灢3)
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暋暋氉g =旤氉0
g旤ei(2毴a+2毴be-i(2毺a+毺b)t (3灢4)

暋暋其中毺a,毺b 为A 原子和B 原子的化学势,毴a 和

毴b 为A 原子态和B 原子态的幅角.
将波函数(3)带入方程(2)中,得

毺a =-2暺
j
氈aj旤氉0

j旤2-2毸旤氉0
m旤旤氉0

b旤 (4灢1)

毺b=-2暺
j
氈bj旤氉0

j旤2-(毸旤氉0
m旤旤氉0

a旤2

暋-毟旤氉0
g旤旤氉0

m旤)/旤氉0
b旤 (4灢2)

(2毺a +毺b)旤氉0
m旤=-2暺

j
氈mj旤氉0

j旤2旤氉0
m旤

暋-毮旤氉0
m旤-毸旤氉0

a旤2旤氉0
b旤+毟旤氉0

g旤旤氉0
b旤
(4灢3)

(2毺a +2毺b)旤氉0
g旤=-2暺

j
氈gj旤氉0

j旤2旤氉0
g旤

暋-(毮+殼)旤氉0
g旤+毟旤氉0

m旤旤氉0
b旤 (4灢4)

暋暋由暗态条件可知,在转化过程中,A2B 三聚物

分子 的粒子布局数始终为0,也就是旤氉0
m旤2=0,代

入方程(4灢3)中可得到关系式毸旤氉0
a旤2=毟旤氉0

g旤.
又由粒子数守恒可知,波函数的概率之和为1,即旤

氉0
a旤2+旤氉0

b旤2+3旤氉0
m旤2+4旤氉0

g旤2=1;原子A与

原子B之间的数量关系为旤氉0
a旤2=旤氉0

b旤2.带入方

程(4)进行化简求解,得到转化系统的暗态解为

旤氉0
a旤2=毟(毟2+4毸2 -毟)/(4毸2) (5灢1)

旤氉0
b旤2=旤氉0

a旤2 (5灢2)

旤氉0
m旤2=0 (5灢3)

旤氉0
g旤2=毸旤氉0

a旤2/毟 (5灢4)

此时系统的化学势为

毺a =-2暺
j
氈aj旤氉0

j旤2=-2(氈aa旤氉0
a旤2

暋+氈ab旤氉0
b旤2+氈am旤氉0

m旤2+氈ag旤氉0
g旤2)(6灢1)

毺a =-2暺
j
氈bj旤氉0

j旤2=-2(氈ba旤氉0
a旤2

暋+氈bb旤氉0
b旤2+氈bm旤氉0

m旤2+氈bg旤氉0
g旤2)

(6灢2)
双光子共振条件为

暋暋殼=-毮-2(毺a +毺b)-2暺
j
氈gj旤氉0

j旤2

=-毮+(4氈aa +4氈ab -2氈ag)旤氉0
a旤2

暋+(4氈ab +4氈bb -2氈bg)旤氉0
b旤2

暋+(4氈ag +4氈bg -2氈gg)旤氉0
g旤2 (7)

暋暋根据以上的计算,只要满足双光子共振条件

(7),系统可以在初始原子态和四聚物分子态之间

进行稳定转化.双光子共振条件可以通过外部场进

行控制.叶菲莫夫共振发生在特定的磁场值处,参
数毸可以看成定值.通过外部激光场来控制参数

毟,使其按照(7)式的要求随时调整,就可实现暗态

解.当外部控制参数满足毸/毟=0时,系统基本处于

初始原子态;当满足毸/毟=曓 时,系统可以形成相

当数量的超冷四聚物分子A2B2.

3暋结束语

本文研究了超冷原子向异核四聚物A2B2 的

转化问题.我们提出了一个借助于叶菲莫夫异核三

聚物A2B2 为中间态的超冷原子向异核四聚物分

子A2B2 转化的理论方案.借助于平均场近似,把
描述系统转化的哈密顿量转化为一组动力学方程,
然后对其变分处理,推导出了超冷原子向异核四聚

物分子转化系统的暗态解及其双光子共振条件.研
究结果表明,只要外部参数满足该双光子共振条

件,就能保证系统是绝热的,从而可以存在稳定的

暗态解.本文的研究从理论上证实了转化过程的可

行性,为实验上进行复杂超冷分子的可控合成提供

了重要依据.
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利用Noether法构造KP方程新的守恒律

陈晓艳
(西北大学 数学系,陕西 西安暋710127)

摘暋要:利用 Noether法构造了 KP方程新的守恒律,在 KP方程允许的拉格朗日函数的情况

下,利用 Noether法研究了该方程的守恒律,给出了 KP方程的 Noether对称算子以及新的守

恒向量和守恒律的分类结果.
关键词:KP方程;Noether对称算子;拉格朗日函数;守恒律

中图法分类号:O175.29暋暋暋暋文献标识码:A

ConstructingnewconservationlawsforKP
equationbyusingNoethermethod

CHENXiao灢yan
(DepartmentofMathematics,NorthwestUniversity,Xi曚an710127,China)

Abstract:Inthispaper,intermsofNoetherapproach,KPequationassociatedwithLa灢
grangefunctionisstudiedanditsconservationlawsareconstructed.Thenclassificationre灢
sultsofNoether灢typesymmetry,newconservationvectorsandnewconservationlawsofthe
KPequationareobtained.
Keywords:KPequation;Noether灢typesymmetryoperator;Lagrangefunction;conservation
laws

0暋引言

偏微分方程的守恒律是物理守恒量定义在数

学上的推广,对研究非线性发展方程的线性化与可

积性都有重要的应用,因此出现了很多种求偏微分

方程守恒律的方法.其中 Noether法[1,2]是一个方

便 快 捷 的 方 法,对 于 Euler灢Lagrange 方 程,

Noether定 理 给 出 了 由 拉 格 朗 日 函 数 伴 随 的

Noether对称对应的守恒律可以用一个精确的公

式表示[3].近年来,文献[4灢6]运用 Noether法成功

的求解了(1+1)维的非线性扰动波动方程,非线性

Schrodinger方程,组合 KdV方程的守恒律.
KP方程

暋暋暋暋(ut+uxxx -6uux)x +3uyy =0 (1)
最早出现在二维流体运动的研究中,是 KdV 方程

向空间二维的自然推广.它在物理学的许多分支如

等离子体物理、场论等中有着非常广泛的应用,常
用来描述二维小振幅弱色散波,如二维浅水波、未
磁化等离子体声波等[7灢9].并且该方程所具有的对

称性是无穷维的对称 Lie群,其代数结构具有圈

(Loop)代数性质,它与共形场论和弦理论中有广

泛应用的KacMoody代数和Virasoro代数具有密

切的联系.髙维的实际物理模型往往是不可积的,
而 KP方程是少数几个高维的完全可积模型之一.
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因此对它的不断深入研究将有利于物理实际问题

的解决.文献[10,11]求出了 KP方程的精确解,文
献[12]研究了 KP方程的对称,2011年,文献[13]
利用 KP方程的 Kac灢Moody灢Virasoro代数(KM灢
VA)构造了其守恒律.

本文是在以往文献的基础上,利用 Noether法

再次研究了 KP方程的守恒律的构造,得到了方程

允许的拉格朗日函数伴随的 Noether对称,以及不

同于以前文献的新的守恒向量和守恒律,这对于我

们了解 KP方程的性质和解的稳定性都具有重要

的意义.

1暋基本理论

本节将给出Euler算子,Lie灢B昡cklund 对称算

子,Noether算子,拉格朗日函数及守恒律等基本

定义.
对p阶具有n个自变量x=(x1,x2,…,xn)及

一个因变量u的偏微分方程

E(x,u,u(1),…,u(p))=0 (2)

u关于xi(i=1,2,…,n)的导数为

ui=Di(u),uij =DjDi(u),…

其中Di= 毠
毠xi+ui

毠
毠u+uij

毠
毠uj

+…,i=1,…,n,是

关于xi的全导数算子,并且u(p),p曒1表示p阶导

数丛.
定义1[1,2]暋Euler算子的定义

毮
毮u= 毠

毠u+暺
p曒1

(-1)pDi1
…Dip

毠
毠ui1i2…ip

(3)

暋暋定义2[1,2]暋Lie灢B昡cklund 对称算子为

Y=毼i 毠
毠x+毲

毠
毠u+暺

s曒1
毱i1i2…is

毠
毠ui1i2…is

(4)

其中毱i1i2…is
的定义为:

毱i=Di(毲)-ujDi(毼j)

毱i1i2…is =Dis
(毱i1i2…is-1

)-uji1…is-1Dis
(毼j)

将Lie灢B昡cklund 对称算子写成特征函数的形式

为:

Y=毼iDi+氊 毠
毠u+暺

s曒1
Di1

…Dis
(氊) 毠

毠ui1i2…is

(5)

其中氊=毲-毼juj 是Lie特征函数.
定义3[1,2]暋Lie灢B昡cklund 对称算子伴随的

Noether算子的定义如下:

Pi=毼i+氊毮
毮ui

+暺
p曒1

Di1
…Dip

(氊) 毮
毮uii1…ip

,

暋暋暋暋暋暋暋暋i=1,…,n (6)
定义4[1,2]暋对于方程(2),若存在函数G(x,

u,u(1),…,u(r))暿毇,r曑p,使得方程(2)等价

毮G
毮u=0 (7)

则称G 为方程(2)的拉格朗日函数,称(7)式为对

应的Euler灢Lagrange微分方程.
定义5[1,2]暋一个向量T=(T1,…,Tn),Ti 暿

毇,i=1,2,…,n使得

DiTi=0 (8)
对于方程(2)的所有解成立,则(8)式称为方程(2)
的局部守恒律.

两类平凡守恒律包括:第一类是方程DiTi=0
中的向量T=(T1,…,Tn)本身是0;第二类是对于

任意函数的散度形式DiTi=0均成立.
定理1[1,2,5]暋 对于 Lie灢B昡cklund 对称算子

(4),若存在向量B=(B1,B2,…,Bn),使得

Y(G)+GDi(毼i)=Di(Bi) (9)
成立,则Lie灢B昡cklund 对称算子是一个 Noether
对称算子且伴随有(7)的Lagrange函数.

2暋构造KP方程的守恒向量和守恒律

方程(2)允许的拉格朗日函数为

L=-6uu2
x -3u2uxx -1

2uxut+1
2u2

xx -3
2u2

y

(10)
则Euler灢Lagrange方程为

毮L
毮u=utx +uxxxx -6u2

x -6uuxx +3uyy =0 (11)

对应于拉格朗日函数L 的 Noether对称算子Y 的

决定方程为

Y(L)+LDi(毼i)=Di(Bi) (12)
其中:

暋Y=毼1 毠
毠x+毼2 毠

毠y+毼3 毠
毠t+毲

毠
毠u+毱0

毠
毠ux

+毱1
毠

毠uy
+毱2

毠
毠ut

+毱00
毠

毠uxx
(13)

暋毱0=毲x +(毲u -毼1
x)ux -毼1

uu2
x -毼2

xuy

-毼2
uuxuy -毼3

xut-毼3
uuxut (14)

暋毱1=毲y +(毲u -毼2
y)uy -毼2

uu2
y -毼1

yux

-毼1
uuxuy -毼3

yut-毼3
uuyut (15)

暋毱2=毲t+(毲u -毼3
t)ut-毼3

uu2
t

-毼1
tux -毼1

uuxut-毼2
tuy -毼2

uuyut (16)

毱00=毲xx +(2毲xu -毼1
xx)ux -(毲u -2毼1

x)uxx

-3毼1
uuxuxx -2毼2

xuxy -2毼2
uuxuxy

-2毼3
xutx -2毼3

uuxuxt-2毼3
uxutux

+(毲uu -2毼1
xu)u2

x -毼3
xxuy -2毼2

xuuxuy
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-毼2
uuyuxx -毼3

xxut-毼1
uuu3

x -毼2
uuuyu2

x

-毼3
uuutu2

x -毼3
uuxxut (17)

将(10)(13)式代入(12)式有:

-(6u2
x +6uuxx)毲- (12uux + 1

2ut)毱0 -3uy毱1 -

1
2ux毱2+(-3u2 +uxx)毱00 +(-6uu2

x -3u2uxx -

1
2uxut+1

2u2
xx -3

2u2
y)(毼1

x +毼1
uux +毼2

y+毼2
uuy+毼3

t

+毼3
uut)=B1

x +B1
uux +B2

y +B2
uuy +B3

t +B3
uut

(18)
再将(14)~(17)式代入(18)式后,展开并分离u的

各阶导数项,可得到以下的方程组:

毼1
u =0,毼2

u =0,毼2
x =0,毼2

ux =0,毼2
uu =0,

毼3
u =0,毼3

x =0,毼2
uu =0,毼3

ux =0,

-3u2毲u -3u2毼3
t +3u2毼1

x -3u2毼2
y +毲xx -6毲u=0

-12u毲u -6u2毲xu -3u2毲uu +6u2毼1
xu +6u毼1

x -

6u毼2
y -6u毼3

t -6毲+1
2毼

1
t =0,

3毼3
y +1

2毼
2
x =0,2毲xu -毼1

xx +6u2毼1
u =0,

-B2
u +3u2毼2

xx -3毲y =0,3u2毼3
xx -1

2毲x -B3
u =0

毲uu -2毼1
ux =0,-3毲u +3

2毼
2
y -3

2毼
1
x -3

2毼
3
t =0

-1
2毲t-12u毲x +3u2毼1

xx -B1
u =0,

1
2毼

2
t +3毼1

y +12u毼2
x +6u2毼2

ux =0,

-B2
y -B3

t -3u2毲xx -B1
x =0

解上述方程组得到:

毼1=c1x+c2y+c3t+c4,毼2=c5y+c6t+c7,

毼3=c8t+c9

毲=1
2

(c5-c1-c8)u+c9x+c10y+c11t+c12

B1=-1
2c11u+e(x,y,t),

B2=-3c10u+f(x,y,t),

B3=-1
2c9u+g(x,y,t),

其中ci(i=1,2,…,12)是任意常数,e(x,y,t),

f(x,y,t),g(x,y,t)是任意函数且满足 毠
毠xe

(x,

y,t)+ 毠
毠yf

(x,y,t)+ 毠
毠tg

(x,y,t)=0

则由上面的结果可知方程(1)允许的拉格朗日函数

伴随的 Noether对称算子具有下面的一般表达形

式:

暋暋Y= 1
2

(c5-c1-c8)u+c9x+c10
é

ë
êê y

+c11t+c ]12
毠
毠u

即得到对应的守恒向量为

T1= -1
2c11u+e(x,y,t)+ 1

2
(c5-c1-c8)æ

è
ç u

+c9x+c10y+c11t+c )12 12uux +1
2uæ

è
ç

ö

ø
÷t

T2=-3c10u+f(x,y,t)+3 1
2

(c5-c1-c8)æ

è
ç u

+c9x+c10y+c11t+c )12 uy

T3=-1
2c9u+g(x,y,t)+1

2
1
2

(c5-c1-c8)æ

è
ç u

+c9x+c10y+c11t+c )12 ux

因此方程(1)的守恒律为

DiTi旤方程(1)=(DxT1+DyT2+DtT3)旤方程(1)

Dx -1
2c11u+e(x,y,t)+ 1

2
(c5-c1-c8)æ

è
ç

æ

è
ç u

暋+c9x+c10y+c11t+c )12 (12uux +1
2ui

ö

ø
÷)+

Dy -3c10u+f(x,y,t)+3 1
2

(c5-c1-c8)æ

è
ç

æ

è
ç u

暋+c9x+c10y+c11t+c )12 u )y +

Dt -1
2c9u+g(x,y,t)+1

2
1
2

(c5-c1-c8)æ

è
ç

æ

è
ç u

暋+c9x+c10y+c11t+c )12 u )x =0
Noether法是一种简洁的构造守恒律的方法,

还可以应用到其他非线性偏微分方程守恒律的构

造中,这为我们以后的研究工作提供了极大的方

便.
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具时滞及分段常数变量苍蝇模型的Flip分支

黄晓宇,陈斯养
(陕西师范大学 数学与信息科学学院,陕西 西安暋710062)

摘暋要:研究了一类具有时滞及分段常数变量苍蝇模型的 Flip分支.利用差分方程的特征值

理论和Jury判据,给出了该模型局部稳定的充要条件.依据分支理论,讨论了Flip分支的存在

性条件.基于规范化理论及中心流形定理,研究了分支的方向及其稳定性.通过举例与数值模

拟验证了所得条件与结论的正确性与可实现性.
关键词:分段常数变量;局部稳定性;Flip分支
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Flipbifurcationanalysisofatime灢delayedblowfly
modelwithpiecewiseconstantvariables

HUANGXiao灢yu,CHENSi灢yang
(CollegeofMathematicandInformationScience,ShaanxiNormalUniversity,Xi曚an710062,China)

Abstract:Flipbifurcationofatime灢delayedblowflymodelwithpiecewiseconstantvariables
isdiscussed.Thenecessaryandsufficientconditionsforthelocalstabilityofthesystemare
obtainedbyapplyingtheeigenvaluetheoryandJurycriterionofdifferenceequationmodel.By
bifurcationtheory,theconditionsfortheexistenceofFlipbifurcationarestudied.Thedirec灢
tionandstabilityofFlipbifurcationisinvestigatedbasedonthenormalformapproachtheory
andcentermanifoldtheory.Finallythefeasibilityoftheconditionsandconclusionsisillus灢
tratedbysomeexamplesandgraphicsdrownbyMatlab7.0.
Keywords:piecewiseconstantvariables;localstability;Flipbifurcation

0暋引言

ZhangBG 和 XuHX 在[1]中提出并研究了

下列具时滞离散苍蝇模型

Nn+1-Nn =-毮Nn +pNn-ke-aNn-k,

暋暋暋暋暋暋n=0,1,2,… (1)
正平衡态的全局吸引性,并得到了正平衡态 N* 作

为全局吸引子的条件与结论,其中p,a为正常数,

毮暿 (0,1),k暿N={0,1,2,…}.
GyoriI和 TrofimchukSI在[2]中讨论了下

列差分方程

Xn+1-Xn =-毩Xn +qf(Xn-k),

暋暋暋暋暋暋n=0,1,2,… (2)
的全局吸引性,并给出了全局吸引的充分条件.其
中毩,q为正常数,k暿N={0,1,2,…}.

Tkachenko和 Trofimchuk在[3]中讨论了下

列具多个时滞量的苍蝇模型
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Nn+1=aNn +暺
k

j=0
毬jNn-je-Nn-1,

暋暋暋暋暋暋n=0,1,2,… (3)
的全局吸引性.其中毬j 曒0,毬=毑k

j=0毬j 曒0,j暿N
={0,1,2,…}.

本文给出具有时滞及分段常数变量的苍蝇模

型

dN(t)
dt =-aN(t)+bN([t-m])e-rN毩([t-m]),

暋t曒0 (4)
其中,a,b,r,毩均为正常数,时滞m曒0,N(t)表示

t时刻全体苍蝇总数,b为单个苍蝇的最大日产卵

率,1
r

表示以最大产卵率所繁殖的数目,a为成熟

苍蝇日死亡率,m 为繁殖时间,毩为环境干扰系数.
模型(4)满足初始条件

N(0)=N0 >0,N(-j)=N-j 曒0,

暋暋暋暋暋暋j=1,2,3,…,m (5)
为了便于对模型(4)进行研究,对其进行适当

的变形.(4)的等式两边同时乘以eat可得

暋暋暋暋eatdN(t)
dt +aeatN(t)

暋暋暋暋暋=beatN([t-m])e-rN毩([t-m]) (6)
当t暿 [n,n+1),n=0,1,2,… 时,将等式(6)两边

在区间[n,t)上积分,整理可得

N(t)=N(n)ea(n-t)

+b
aN(n-m)e-rN毩(n-m)[1-ea(n-t)] (7)

令t曻n+1,可得时滞差分方程模型

N(n+1)=e-aN(n)

+b
a

(1-e-a)N(n-m)e-rN毩(n-m) (8)

本文讨论m=0,1,2时模型(8)正平衡态的局

部渐近稳定性,并对Flip分支进行分析.

1暋正平衡态的存在性及局部稳定性

模型(8)对所有的参数值a,b,r,毩有平凡的不

动点煆N0=0.当b>a时,(8)存在非平凡正平衡态

煆N,且正平衡态 煆N 满足方程

e-a煆N +b
a

(1-e-a)煆Ne-r煆N毩
=煆N

解方程可得 煆N= -1
rlnaæ

è
ç

ö

ø
÷

b
1/毩

.

为了分析(8)正平衡态 煆N 的局部稳定性,令

x(n)=N(n)-煆N ,则(8)等价转化为

x(n+1)=e-ax(n)+(e-a -1)煆N

暋暋+b
a

(1-e-a)(x(n-m)+煆N)e-r(x(n-m)+煆N)毩

(9)
将(9)在x=0处进行 Taylor展开,可得其线性近

似系统为

x(n+1)=e-ax(n)

+(1-e-a)1+毩lnaæ

è
ç

ö

ø
÷

b x(n-m)

(10)
由(10)得特征方程

毸m+1-e-a毸m -(1-e-a)1+毩lnaæ

è
ç

ö

ø
÷

b =0 (11)

由差分方程平衡态的稳定性定义知,当且仅当所有

的特征根满足旤毸i旤<1,i=1,2,3,…,m+1,正平

衡态是局部渐近稳定的.
根据Jury判据,可以得到以下关于正平衡态

煆N 局部渐近稳定的充要条件.
定理1.1暋当m=0时,煆N 局部渐近稳定的充

要条件为a <b<ae
2

毩(1-e-a);
当m=1时,煆N 局部渐近稳定的充要条件为a

<b<ae
2-e-a

毩(1-e-a);
当m=2时,煆N 局部渐近稳定的充要条件为a

<b<ae
2-3e-a+ 4+e-2a

2毩(1-e-a) .

2暋分支的存在性

由分支理论[4]可知,对应于特征值毸=-1的

分支称为Flip分支,Flip分支只当m曒0时才有可

能.这一节选取b作为分支参数来讨论模型(8)的

Flip分支的存在性.

定理2.1暋当b=ae
2

毩(1-e-a) 且m=0时,模型(8)
在正平衡态 煆N 产生Flip分支.

证明:对于特征方程(11),令

G(毸)=毸m+1-e-a毸m -(1-e-a)1+毩lnaæ

è
ç

ö

ø
÷

b

当b=ae
2

毩(1-e-a) 且m=0时,有G(-1)=0.此时,(8)
有单个特征值毸=-1趋于单位圆,故该模型在正

平衡态 煆N 产生Flip分支.
定理2.2暋当m=1及m=2时,模型(8)在正

平衡态 煆N 不存在Flip分支.
证明:当m=1时,把毸=-1代入特征方程

(11),可得1+e-a=(1-e-a)1+毩lnaæ

è
ç

ö

ø
÷

b
,将其变

形为毩lna
b = 2e-a

1-e-a,而由已知条件毩>0,b>a>
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0可知该式不成立,故(8)在正平衡态 煆N 不存在

Flip分支.
当m=2时,若(8)有特征值毸=-1,特征方程

可分解为(毸+1)(毸2-(1+e-a)毸+1+e-a)=0,可

得[5]毸1,2 =1+e-a 暲i 4(1+e-a)-(1+e-a)2
2

,

此时有旤毸1,2旤>1,故(8)不存在Flip分支.

3暋分支的方向及其稳定性

若模型(8)存在 Flip分支,则这一部分利用

[4]中的限制规范化理论和中心流形的计算方法研

究和讨论分支的方向及其稳定性.
现将(8)等价转化为m+1维差分方程组

x1(n+1)=e-ax1(n)+b
a

(1-e-a)x2(n)e-rx毩
2(n)

x2(n+1)=x3(n)

暋暋暋……

xm(n+1)=xm+1(n)

xm+1(n+1)=x1(n

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï )

(12)

模型(12)的正平衡态为煆X=(煆N,煆N,…,煆N)T .
为了研究(8)的分支方向及其稳定性,将(12)

书写为如下形式

煄x=A0x+Q(x),x暿Rm+1

其中,A0 为m+1维方阵,Q(x)=O(暚x暚2)是光

滑函数,在x=0处,Q(x)的 Taylor展开为

Q(x)=1
2E(x,x)+1

6F(x,x,x)+O(暚x暚4)

其中E 和F 是多重线性函数,对平面向量

x=(x1,x2,…,xm+1)T,y=(y1,y2,…,ym+1)T 和

z=(z1,z2,…,zm+1)T 取值,在坐标下的分量分别

为

Ei(x,y)=暺
m+1

p,q=1

灥2Qi(毤)
灥毤p灥毤q 毤=0

xpyq

Fi(x,y,z)= 暺
m+1

p,q,s=1

灥3Qi(毤)
灥毤p灥毤q灥毤s 毤=0

xpyqzs

其中i=1,2,3,…,m+1.
暋暋作变量变换

暋暋

x1(n)=煆N+毼1(n)

x2(n)=煆N+毼2(n)

暋暋暋暋……

xm+1(n)=煆N+毼m+1(n

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï )

将(12)转化为

毼1(n+1)=e-a毼1(n)+(e-a -1)煆N

+b
a

(1-e-a)(毼2(n)+煆N)e-r(毼2(n)+煆N)毩

暋毼2(n+1)=毼3(n)

暋暋暋暋……

暋毼m(n+1)=毼m+1(n)

暋毼m+1(n+1)=毼1(n

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï )

(13)

将(13)的第一个方程在毼2(n)=0处进行Taylor展

开,得到等价方程组

毼1(n+1)=
e-a毼1(n)-(1+e-a)毼2(n)+Q1(毼)

暋毼2(n+1)=毼3(n)

暋暋暋暋……

暋毼m(n+1)=毼m+1(n)

暋毼m+1(n+1)=毼1(n

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ïï )

(14)

此系统可表示为

焵毼=A0毼+Q(毼) (15)
其中

A0=

e-a -1-e-a 0 … 0
0 0 1 … 0
汅 汅 汅 汅

0 0 0 … 1
1 0 0 …

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷

0

,Q(毼)=

Q1(毼)

0
汅

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷

0
0

Q1(毼)=2
煆N

2
1-e-a -(毩+1é

ë
êê

ù

û
úú)毼2

2(n)
2

+ 2
煆N2

-4
(1-e-a)2 + 6

1-e-a -(毩2-1é

ë
êê

ù

û
úú)

暋毼3
2(n)
6 +O(毼4

2(n))

向量

氀~ (1,1,-1,1,…,-1)T

氁~ (1,1+e-a,- (1+e-a),1+e-a,…,- (1+
e-a))T

分别为矩阵A0 和AT
0 的特征向量,即满足

A0氀=-氀,AT
0氁=-氁

为了使向量氀和氁达到标准化

暣氀,氁暤=氀1氁1+…+氀m+1氁m+1=1
可取

氀=(1,1,-1,1,…,-1)T,

氁= 1
1+m(1+e-a)(1,1+e-a,-(1+e-a),1+e-a,…,-(1+e-a))T

多重线性函数E 和F 对平面向量

毭=(毭1,毭2,…,毭m+1)T,毲=(毲1,毲2,…,毲m+1)T

和毱=(毱1,毱2,…,毱m+1)T 取值为
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E(毭,毲)=

2
煆N

2
1-e-a -(毩+1é

ë
êê

ù

û
úú)毭2毲2

暋暋暋暋暋 0
汅

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷

0

E(毭,毲,毱)=

2
煆N2

-4
(1-e-a)2+ 6毩

1-e-a -(毩2+1[ ]) 毭2毲2毱2

暋暋暋暋暋暋暋暋 0
汅

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

0

而

(A0-In)-1 =

- 1
2

1+e-a

2
1+e-a

2
… 1+e-a

2

- 1
2

-1+e-a

2
-1+e-a

2
… -1+e-a

2

- 1
2

1+e-a

2
-1+e-a

2
… -1+e-a

2
汅 汅 汅 汅

- 1
2

1+e-a

2
1+e-a

2
… -1+e-a

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷÷

2

系统(15)在中心流形上的限制规范化形式为

暋暋焿氊=-氊+c0氊2+d0氊3+o(氊4)
其中

氊=暣氁,毼暤,c0=1
2

暣氁,E(氀,氀)暤

d0=1
6

暣氁,F(氀,氀,氀)暤-1
4

(暣氁,E(氀,氀)暤)2

-1
2

暣氁,E(氀(A0-In)-1E(氀,氀))暤

Flip分支的临界规范形系数h0=c2
0+d0,其表达式

为

暋暋h0=1
6

暣氁,F(氀,氀,氀)暤

- 1
2

暣氁,E(氀(A0-In)-1E(氀,氀))暤

计算该系数可得

h0 = 1
3煆N2[1+m(1+e-a)]

-4
(1-e-a)2+ 6毩

1-e-a -(毩2-1[ ])

暋+ 1
煆N2[1+m(1+e-a)]

4
(1-e-a)2-4(毩+1)

1-e-a +(毩+1)[ ]2

=2[4-(3毩+6)(1-e-a)+(毩2+3毩+2)(1-e-a)2]
3煆N2(1-e-a)2[1+m(1+e-a)]

暋 >0

而h0 决定了Flip分支的方向及其稳定性.
定理3.1暋由于h0 >0,若模型(8)存在 Flip

分支,则存在唯一稳定的、超临界的Flip分支.
推论3.1暋当m=0时,该临界规范形系数为

h0 =2[4-(3毩+6)(1-e-a)+(毩2+3毩+2)(1-e-a)2]
3煆N2(1-e-a)2

暋 >0

故模型(8)存在唯一稳定的、超临界的Flip分支.

4暋数值模拟

本节将应用 MATLAB7.0[6]进行数值模拟,
通过图形对模型(8)进行分支分析,并通过图形来

体现(8)复杂的动力学行为,其中包括周期倍分和

混沌现象等.下面通过实例,验证文中所得定理与

数值计算的一致性.
例1暋在(8)中,令m=0,毩=1,a=1,r=1,可

得

N(n+1)=e-1N(n)+b(1-e-1)N(n)e-N(n)

(16)
其中,b为分支参数.

根据定理2.1,可计算得分支参数b的临界值

为b0=23.664,同时可得(16)唯一的正平衡态为

煆N=3.164.于是,当b<b0 时,煆N 为局部渐近稳定

的,当b>b0 时,煆N 变为不稳定.在临界参数值b=
b0,(16)有特征值毸=-1,此时,Flip分支产生.根
据推论3.1,可计算得h0=0.1181>0,且可知从

煆N 产生唯一稳定的、超临界的周期二环分支,即

Flip分支.
当b=23.6<b0 时,煆N 为局部渐近稳定的,此

时 煆N=煆N1=3.1612,见图1;当b>b0 时,(16)在

煆N=3.164产生Flip分支,见图2、图3.
根据以上所得到的结果,可知模型(8)的稳定

性随着参数b大小的变化而变化.所以,应该适当

的控制和调整单个苍蝇的最大日产卵率,有助于维

护苍蝇种群的生态平衡,也有利于该单种群生态系

统持久而稳定的发展.

图1暋当b=23.6<b0 时,煆N1 为

局部渐近稳定的

例2暋在(8)中,令m=0,a=1.15,毩=1,r=1,
可计算得 煆N=2.93,b0=21.47,当b>b0 时,在煆N

·231·
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图2暋b>b0 时的分支周期解

图3暋b>b0 时的Flip分支图

图4暋b>b0 且a=1.15时的Flip分支图

=2.93产生Flip分支,见图4.与图3相比较,正平

衡态减小,分支参数的临界值减小,Flip分支的产

生出现提前.
例3暋在(8)中,令m=0,a=0.95,毩=1,r=1,

可计算得 煆N=3.26,b0=24.78,当b>b0 时,在煆N
=3.26产生Flip分支,见图5.与图3相比较,正平

图5暋b>b0 且a=0.95时的Flip分支图

图6暋b>b0 且a=1.05时的Flip分支图

图7暋b>b0 且a=0.95时的Flip分支图

衡态增大,分支参数的临界值增大,Flip分支的产

生出现延迟.
例4暋在(8)中,令m=0,a=1,毩=1.05,r=1,

可计算得煆N=3.01,b0=20.35,当b>b0 时,在煆N
=3.01产生Flip分支,见图6.与图3相比较,正平

衡态减小,分支参数的临界值减小,Flip分支的产
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图8暋b>b0 且r=1.3时的Flip分支图

图9暋b>b0 且r=0.8时的Flip分支图

生出现提前.
例5暋在(8)中,令m=0,a=1,毩=0.95,r=1,

可计算得煆N=3.33,b0=27.95,当b>b0 时,在煆N

=3.33产生Flip分支,见图7.与图3相比较,正平

衡态增大,分支参数的临界值增大,Flip分支的产

生出现延迟.
例6暋在(8)中,令m=0,a=1,毩=1,r=1.3,

可计算得煆N=2.43,b0=23.66,当b>b0 时,在煆N
=2.43产生Flip分支,见图8.与图3相比较,正平

衡态减小,分支参数的临界值不变,Flip分支的产

生不会出现提前(延迟).
例7暋在(8)中,令m=0,a=1,毩=1,r=0.8,

可计算得煆N=3.95,b0=23.66,当b>b0 时,在煆N
=3.95产生Flip分支,见图9.与图3相比较,正平

衡态增大,分支参数的临界值不变,Flip分支的产

生不会出现提前(延迟).
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系数矩阵含参数分裂形式的
SOR迭代法收敛性分析

王慧勤
(宝鸡文理学院 数学系,陕西 宝鸡暋721013)

摘暋要:给出预条件方后线性方程组的系数矩阵的一类含参数的分裂形式,使系数矩阵的分裂

更加一般化,同时讨论在该形式下的SOR迭代法的收敛性,并与一般的预条件方法进行比较

分析,说明这种方法收敛性更好,最后找到参数的最优选取.
关键词:预条件;收敛性;SOR迭代法;谱半径;矩阵分裂
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ConvergenceanalysisoftheSORiterativemethodin
coefficientmatrixsplittingwithparameters

WANGHui灢qin
(DepartmentofMathematics,BaojiUniversityofArtsandSciences,Shaanxi721013,China)

Abstract:Thispaperstudiesthelinearsystemcoefficientmatrixsplittingwithparametersin
thepreconditioned,andmakethematrixsplittingmoregeneral.Thendiscussconvergenceof
theSORiterativemethodinthismatrixsplittingwithparameters,andcomparewiththe
generalpreconditionediterativemethod,explainthismethodisbetter,givestheparameter
optimalselection.
Keywords:precondition;convergence;theSORiterationmethod;spectralradius;matrix
splitting

0暋引言

对线性方程组Ax=b的求解,主要有直接法

求解和迭代法求解.直接法很难克服存储问题.而
在求解线性方程组的许多实际问题中,尤其在偏微

分方程的差分方法与有限元方法求解问题之中,方
程具有重要的特征,一是多为大型稀疏矩阵;二是

满足一些条件如对称正定、对角占优等,这使迭代

法得到广泛的应用.另外,与直接法相比,迭代法还

具有一些明显的优点,比如占用计算机的内存单元

少、计算程序比较简单、收敛速度比较快等.近年来

都是对线性方程组进行预处理,以加速迭代法的收

敛性,那么如何使用预处理以及如何加速收敛速度

成为人们关注[1灢3]的问题.

1暋预备知识

在用预条件迭代法求解大型线性方程组Ax=
b时,对线性方程组两边分别乘非奇异矩阵P,转

* 收稿日期:2012灢06灢21
基金项目:宝鸡文理学院重点基金项目(ZK10110)
作者简介:王慧勤(1979-),女,陕西榆林人,讲师,研究方向:数据挖掘与数值计算
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化为

PAx=Pb (1)

其中A=(aij)n暳n 暿Rn暳n,x,b暿Rn.本文运用预处

理因子P=(I+S)以及矩阵分析和矩阵理论,给
出预处理后含参数的分裂形式,使得预处理后的系

数矩阵分裂更加一般化,讨论得到能加速超松弛迭

代法(SOR迭代法)的收敛性,而且优于一般的预

处理方法.其中,I为单位矩阵,S 为如下形式的方

阵

S=

0 0 … 0
0 0 … 0
… … 烑 0

-an1 0 …

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

0

(2)

an1 是系数矩阵A=(aij)n暳n对应位置上的元素.通
常设矩阵A=I-L-U,I为单位矩阵,L为和U 分

别是严格下三角矩阵和严格上三角矩阵.那么求解

方程组Ax=b的SOR迭代法的迭代矩阵为

T=(I-毭L)-1[(1-毭)I+毭U] (3)

暋暋在预处理因子 P=(I+S)作用后,方程组

PAx=Pb的系数矩阵记为AS ,则

AS =PA=(I+S)(I-L-U)

=(I-D1)-(L-S+L1)-U
暋暋其中,SL=0,SU=D1+L1;(I-D1),-(L-
S+L1)和-U 分别是矩阵AS 的对角线部分、严格

下三角部分和严格上三角部分.则预处理后的

SOR迭代法的迭代矩阵为

TS =[(I-D1)-毭(L-S+L1)]-1

[(1-毭)(I-D1)+毭U] (4)

暋暋记为TS =M-1N .为加快迭代法的收敛性,引
入参数毬,将预处理后的矩阵AS 分解为

AS =1
毭

[毬(I-D1)-毭(L-S+L1)]-
[(毬-毭)(I-D1)+毭U{ }]

(5)

暋暋则改进的SOR迭代法的迭代矩阵为

氠T=[毬(I-D1)-毭(L-S+L1)]-1

[(毬-毭)(I-D1)+毭U] (6)

记为 氠Ts=
氠M-1氠N,易知当毬=1时,上述(6)式迭代矩

阵即为(4)式迭代矩阵的情形.

2暋定义和引理

定义1[4]:如果矩阵A 能表示为A=sI-B,I
为n阶的单位矩阵,B曒0,当s曒氀(B)时,称A为

M灢矩阵,特别当s>氀(B)时,称A 为非奇异的M灢

矩阵;当s=氀(B)时,称A 为奇异M灢 矩阵.其中

氀(B)为B 的谱半径.
定义2[5]:设方阵A=(aij)的阶n曒2,如果对

集合W ={1,2,…,n}的任意两个非空不相交的子

集S和T,S+T=W,都有i和j满足i暿S,j暿T,

使aij 曎0,则称A 是不可约的,否则称为可约的.
引理1[4]:(Perron灢Frobenius定理)如果A 为

n 阶非负方阵,那么就有

(1)A 有非负特征值等于其谱半径氀(A);
(2)A 有与氀(A)相对应的非负特征向量;
(3)A 的任一元素增加时,氀(A)不减.
引理2[6]:设A 为非负矩阵,则
(1)若毩x 曑Ax对某一个非负向量x且x曎0

成立,那么就有毩曑氀(A);
(2)若Ax 曑毬x 对某一个正向量x 成立,那么

就有氀(A)曑毬,进一步,如果A不可约且有0曎毩x

曑Ax曑毬x,毩x曎Ax,Ax曎毬x对某一个非负向量

x成立,则毩<氀(A)<毬.
引理3[7]:设A为L灢矩阵,满足0<ai,i+1ai+1,i,

i=1,2,…,n-1,且0<ai1a1i <1,i=2,3,…,n,

那么当0<氊<1时,由(3)式给出的SOR迭代矩

阵T 是非负不可约的.
引理4:设A-1 曒0,并且A=煒M-煋N=M-N

是弱正规分裂.如果 M-1 曑 煒M-1,且 N 曒 0 则

氀(煒M-1煋N 曑氀(M-1N).

3暋结果与证明

定理1:设T 和 氠T 分别由式(3)和(6)给出的

SOR迭代法的迭代矩阵,方程组的系数矩阵A 是

对角元素为1的L灢矩阵,满足0<an1a1n <1,0<

毭曑毬曑1,那么当氀(T)曑1时,就有氀(氠T)曑氀(T).

证明:由引理3知,T 是一个不可约的非负矩

阵,再由引理1知,存在一个正向量x=(x1,x2,…,

xn)T,满足Tx=毸x,其中毸=氀(T).即有[(1-毭)I+
毭U]x=(I-毭L)毸x另外利用SL=0,可得毭SUx=
[(毸-1)SI+毭SI]毸x.

由A 是对角元素为1的L灢矩阵,0<毭曑毬曑
1且0<an1a1n <1,结合矩阵L-S+L1 是非负的

下三角矩阵可知 氠M-1,氠N 都是非负矩阵,所以可得

(氠N-毸氠M)x=[(毬-毭)(I-D1)+毭U]
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暋-毸[毬(I-D1)-毭(L-S+L1)]

暋暋=(毸-1)[(1-毬)(I-D1)+D1+毭L1]x
那么

暋暋氠Tx-毸x=
氠M-1氠Nx-毸x=

氠M-1(氠N-毸氠M)x

=[毬(I-D1)-毭(L-S+L1)]-1

暋暋暋暋(毸-1)[(1-毬)(I-D1)+D1+毭L1]x
令y=[毬(I-D1)-毭(L-S+L1)]-1[(1-

毬)(I-D1)+D1 +毭L1]x,易知y>0,结合文献

[7],所以有如果毸<1,则 氠Tx-毸x 曑0,但 氠Tx-毸x

曎0,因此 氠Tx 曑毸x ,由引理2可得氀(氠T)曑毸=

氀(T).
定理2:设A为非奇异不可约M灢矩阵,满足0

<an1a1n <1,且0<毭曑毬曑 min{1-an1a1n}时,

TS 和 氠T 分别由式(4)和(6)给出的SOR迭代法的

迭代矩阵,那么氀(氠T)曑氀(TS)<1.
证明:暋由式(7)知

暋暋AS =1
毭

[毬(I-D1)-毭(L-S+L1)]

-[(毬-毭)(I-D1)+毭U{ }]

=1
毭

氠M -1
毭

氠N

又由于0<毭曑毬曑 min{1-an1a1n},L-S+L1 是

非负的下三角矩阵,结合定理1的证明有 1
毭

氠æ

è
ç

ö

ø
÷M

-1

曒0,1
毭

氠N 曒0,从而AS=1
毭

氠M-1
毭

氠N 为AS 的一个

正规分裂;

另一方面,由式(5)对AS 做如下分裂

暋暋AS =(I-D1)-(L-S+L1)-U

=1
毭

[(I-D1)-毭(L-S+L1)]

暋-1
毭

[(1-毭)(I-D1)+毭U]

=1
毭M -1

毭N

令AS =(焻aij),则

暋暋焻aij =
aij暋暋暋暋暋i=1,2,…,n-1

anj -an1a1j i={ n
结合条件0<an1a1n <1,0<毭曑毬曑 min{1-

an1a1n}知1
毭M 曒0,1

毭N 曒0,从而AS =1
毭M -

1
毭N 为AS 的另一个正规分裂;

另外,有 氠M 曎 M,事实上,若 氠M =M,即1-

an1a1n =1,这与0<an1a1n <1矛盾.结合条件0<

毭曑毬曑 min{1-an1a1n}有 氠M 曑 M,从而 氠M-1 曒

M-1.

综上,由引理 4 结合文献[8]可知氀(氠T)曑

氀(TS)<1.
定理3:暋设A为非奇异不可约M灢矩阵,满足

0<an1a1n <1,0<毭曑毬曑 min{1-an1a1n},T和

氠T 分别由式(3)和(6)给出的SOR迭代法的迭代矩

阵,对不同的毬1,毬2,记(6)对应的迭代矩阵为 氠T毬1
,

氠T毬2
,那么,当毬1 <毬2,氀(T)<1时,有氀(氠T毬1

)曑

氀(氠T毬2
).
证明:暋由于毬1 <毬2,则非负矩阵

[毬1(I-D1)-毭(L-S+L1)]

曑 [毬2(I-D1)-毭(L-S+L1)],

从而相应的逆矩阵就有

[毬1(I-D1)-毭(L-S+L1)]-1

曒 [毬2(I-D1)-毭(L-S+L1)]-1,

又由定理2知,氠T毬1
是非负矩阵,结合引理1可

知其谱半径是它的一个特征值,且有与之相对应的

非负特征向量x=(x1,x2,…,xn)T,使得 氠T毬1x=

氀(氠T毬1
)x.所以

暋氀(氠T毬1
)x-

氠T毬2x

=
氠T毬1x-

氠T毬2x

=
氠M毬1

-1(氠N毬1 -毸氠M毬1
)x-

氠M毬2
-1(氠N毬2 -毸氠M毬2

)x

暋 曑
氠M毬1

-1[(氠N毬1 -毸氠M毬1
)-(氠N毬2 -毸氠M毬2

)]x

=
氠M毬1

-1(1-毸)(毬1-毬2)Ix
所以,当氀(T)=毸<1,毬1 <毬2 时,上述不等式右端

小于零,从而氀(氠T毬1
)曑氀(氠T毬2

);

推论:暋设A为非奇异不可约M灢矩阵,满足0

<an1a1n <1,0<毭曑毬曑 min{1-an1a1n},T 和

氠T 分别由式(3)和(6)给出的SOR迭代法的迭代矩

阵,那么当毭=毬时,由式(6)给出的SOR迭代法的

谱半径达到最小.

4暋数值例子

例:如果矩阵A 的表达式如下所示:

·731·



陕西科技大学学报 第30卷

暋A=

1 -0.1-0.2-0.1-0.3-0.2

-0.2 1 -0.1 0 -0.3-0.2

-0.1-0.2 1 -0.1 0 -0.2

-0.3 0 -0.1 1 -0.2-0.1

-0.2 0 -0.1-0.2 1 -0.3

-0.1-0.1-0.2 0 -0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

1 1
则计算可知,以A 为线性方程组的系数矩阵,对不

同的当毭,毬时,谱半径的比较如下表1:

从表1可以看出,对给定的毭,文中给出的新

迭代法随着毬的减小其谱半径也在减小,并且当毭
=毬时谱半径达到最小;对不同的毭,毭越大,SOR迭

代法的谱半径就越小,但是不论毭,毬如何变化,都
可以得到当毭=毬时这种新的迭代法的谱半径达到

最小.
表1暋不同参数的迭代法谱半径

毭 毬 氀(T) 氀(TS) 氀(氠T)
0.5 0.8 0.8177 0.7923 0.7321
0.5 0.7 0.8177 0.7923 0.6982
0.5 0.5 0.8177 0.7923 0.4963
0.4 0.8 0.8608 0.8426 0.7855
0.8 0.8 0.6555 0.6521 0.4963
0.1 0.1 0.9693 0.9623 0.4963

5暋结束语

理论分析和数值例子显示在引入参数以后,系
数矩阵的分裂更加一般化,迭代法的收敛速度进一

步加快,迭代法的谱半径随着参数毬的变化可以减

小,当毭=毬时,该方法的谱半径达到最小,加速收

敛的效果优于一般的预条件方法,为大型线性方程

组的迭代求解提供新的理论依据.
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基于ISM 的企业税收负担影响因素分析

杨永辉,司冠婷
(西安理工大学 经济与管理学院,陕西 西安暋710054)

摘暋要:针对企业税收负担的众多影响因素,采用问卷发放式专家打分法筛选出9个影响力较

大的因素,并对它们进行解释结构模型分析,找出了影响企业税负的根本因素与直接因素.进

一步分析了影响税负的根本因素,并分别针对即将成立的企业与已成立的企业提出了降低税

负的建议.
关键词:税收负担;影响因素;解释结构模型
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Analysisofinfluencingfactorsofcorporate
taxburdenbasedonISM

YANGYong灢hui,SIGuan灢ting
(CollegeofEconomicsandManagement,Xi曚anUniversityofTechnology,Xi曚an710054,China)

Abstract:Accordingtothemanyinfluencingfactorsofthecorporatetaxburden,filterout
thenineinfluentialfactorsbyquestionnairesexpertscoringmethod,thenanalysisthesefac灢
torsbasedoninterpretativestructuralmodelingmethodtoidentifythefundamentalfactors
andthedirectfactorsthataffectthecorporatetax,furtheranalysisthefundamentalfactors
affectingthetaxburden,andputforwardtheproposaltoreducethetaxburdenforenterpri灢
sestobesetupandestablishedrespectively.
Keywords:taxburden;influencingfactors;interpretativestructuralmodel

0暋引言

税收负担是企业治理环境的重要组成部分,直
接影响到企业的盈利水平和成长能力,直接关系到

企业的生存和发展.国内外学者在对税收负担进行

研究时,着重研究税收负担的衡量及降低税负的途

径,而对影响税收负担的因素研究较少,在研究这

些影响因素时,大多数学者只是罗列并介绍了这些

因素,而未对其进行深入分析[1灢3].影响企业税收负

担的因素有很多,对这些因素进行整理并深入分析

有着一定的意义.

1暋税收负担影响因素

影响企业税收负担的因素有很多,一般主要分

为宏观和微观两个方面[4],宏观方面的影响因素主

要有:产业因素、地域因素、税收政策、国家宏观经

济政策、社会经济发展水平、财税制度差异、信用体

系等;微观方面的影响因素主要有:资本结构、盈利

水平、股权结构、企业规模、纳税筹划、固定资产密

度、纳税人素质、企业会计政策等.由于绝大多数影

* 收稿日期:2012灢06灢05
基金项目:国家自然科学基金项目(70872092)
作者简介:杨永辉(1955-),男,陕西西安人,副教授,硕士研究生导师,研究方向:公司理财与纳税筹划
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响因素都是非量化的,因此,这些因素对企业税负

的影响力也是仁者见仁智者见智.本文通过问卷发

放式专家打分法对这些影响因素进行整理,剔除影

响力较小的因素,着重对影响力较大的一些因素进

行解释结构模型分析.
在进行因素整理时,本文随机抽选10位专家

参与打分,其中5位来自三所不同的高校,分别是

研究税务方向的教授(2名)、副教授(3名);4位来

自四所不同的企业,职务分别是经理(1名)、财务

总监(2名)和一般财务人员(1名);1位来自会计

师事务所的注册会计师.根据以上专家在税务方面

的认知深度及实践经验,本文为其设置不同的权

重:将教授权数设为12,财务总监权数为11,副教

授和经理权数为10,注册会计师权数为8,一般财

务人员权数为6;而将不同因素对企业税负的影响

力则分为很大、较大、一般、较小、很小五个等级,每
个等级所对应的参数分别为1、0.8、0.6、0.4、0.2,

则某项影响因素的得分=毑权数暳等级参数.得分

结果分为I、栻、栿、桇四级,其中,桇级为50以下,

栿级为50~69之间,栻级为70~84之间,I级为

85以上.最终,笔者选取得分属于I级和栻级的影

响因素.
本文在实际操作中得到的打分情况如表1所

示.
表1暋税负影响因素评分情况

影响因素
影响力等级对应的权数和

很大 较大 一般 较小 很小
因素得分

所属等级

I 栻 栿 桇

宏

观

因

素

产业因素 32 51 17 83 曁
地域因素 52 31 17 87 曁
税收政策 54 46 90.8 曁
国家宏观经济政策 33 42 25 61.6 曁
社会经济发展水平 20 34 36 10 52.8 曁
财税制度差异 33 46 11 10 80.4 曁
信用体系 8 38 34 20 46.8 曁

微

观

因

素

资本结构 44 39 17 85.4 曁
盈利水平 21 26 34 19 49.8 曁
股权结构 42 20 32 6 79.6 曁
企业规模 29 45 16 10 78.6 曁
纳税筹划 65 29 6 91.8 曁
固定资产密度 43 33 24 83.8 曁
纳税人素质 12 32 32 16 8 64.8 曁
企业的会计政策 20 24 39 6 11 67.2 曁

说明:等级共分5级.很大是1,较大是0.8,一般是0.6,较小是0.4,很小是0.2;

权数和为针对某一因素,选择某一等级的不同专家所对应的权数总和.

暋暋根据以上评分情况,本文筛选出等级属于I级

和栻级的影响因素对其进行解释结构模型分析,这
些因素是:产业因素、地域因素、税收政策、财税制

度差异、资本结构、股权结构、企业规模、纳税筹划、
固定资产密度等.

2暋税收负担影响因素的解释结构模型分析

通过第一部分的专家打分筛选出9个影响税

收负担的因素后,本文运用解释结构模型(ISM)[5]

对这些因素进行进一步地分析,以深入了解每个因

素如何影响税负及找出影响税负的根本因素和直

接因素.

2.1暋影响因素描述

依据前文分析,本文设置的影响税收负担的因

素列示如下(S1 设为企业税收负担).

宏观因素:产业因素S2,地域因素S3,税收政

策S4,财税制度差异S5;

微观因素:企业规模S6,资本结构S7,股权结

构S8,纳税筹划S9,固定资产密度S10.

2.2暋绘制关系图

根据影响税收负担各因素间的关系,绘制了各

因素关系(见图1).

2.3暋建立邻接矩阵

根据图1,本文建立了邻接矩阵A,邻接矩阵A
表示不同因素之间的直接关系.在矩阵A 中,某一

因素对另一因素有影响则记为1,否则记为0.
得到的邻接矩阵如下.
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图1暋税收负担影响因素关系图
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2.4暋计算可达矩阵

运用布尔代数的运算关系,将邻接矩阵A 经

过层层运算求出可达矩阵,布尔代数的运算关系如

下:

1+1=1暋1+0=1暋0+1=1暋0+0=0
1暳1=1暋1暳0=0暋0暳1=0暋0暳0=0

按照上述方法,经过依次运算后可以得到:A1 曎
A2 曎A3 曎 … 曎Ar-1 曎Ar=Ar+1,其中Ar=(A+
I)r,r曑n-1,n为矩阵阶数.

取M=(A+I)r

笔者将矩阵M 称为可达矩阵.可达矩阵表明

系统各节点经长度不大于r的路径可以达到的程

度.经计算,在本案中有A1 曎A2 曎A3=A4,因此,

可达矩阵M 如下.

M =
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1 0 0 0 0 0 0 1 1 0

1 0 0 0 0 0 0 0 1 0

æ

è
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ö
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÷
÷
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÷÷
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2.5暋层次划分

假设一个多级结构的最上一级节点为Si,那

么它的可达集R(Si)中只能包含它本身和它同级

的某些节点(即互为可达).另一方面,最上级节点

Si 的前因集A(Si)应包含Si 本身和结构中所有可

能到达Si 的节点.因此,如果Si 是最上一级节点,

它必须满足条件:

R(Si)=R(Si)暽A(Si)

暋暋据此,在本案中有表2所示关系.
表2暋税负影响因素第1级可达集和前因集

S R(Si) A(Si) R(Si)暽A(Si)

1 1 1,2,3,4,5,
6,7,8,9,10 1

2 1,2,4,5,6,
7,8,9,10 2 2

3 1,3,4,5 3 3
4 1,4,5 2,3,4 4
5 1,5 2,3,4,5 5
6 1,6,9,10 2,6 6
7 1,7,9 2,7 7
8 1,8,9 2,8 8
9 1,9 2,6,7,8,9 9
10 1,10 2,6,10 10

暋暋由表2可得L1=[1].
在M 中划去第1行和1列,寻找第二级节点,

如此重复,直到找全所有的节点,即:

暋暋暋L={L1,L2,L3,L4}

={[1],[5,9,10],[4,6,7,8],[2,3]}

2.6暋结果分析

从以上层次划分,本文得出企业税收负担影响

因素的解释结构模型,如图2所示.

图2暋企业税收负担影响因素的解释结构模型

3暋解释结构模型分析结论

3.1暋整体分析结果

由本文第二部分的分析可知,影响企业税收负

担的9个因素可分为三个层次,其中,财税制度差

异、纳税筹划、固定资产密度处于L2 层,它们是影

响企业税收负担的直接因素;税收政策、资本结构、
股权结构、企业规模处于L3 层,它们通过L2 层的

·141·



陕西科技大学学报 第30卷

因素间接地影响企业税收负担,其中税收政策和资

本结构又可直接对企业税负造成影响;地域因素和

产业因素处于L4 层,它们是影响企业税负的根本

因素.
这三层因素又可大致分为三类,L2 层划分为

第一类,它们属于企业管理方面;L3 层划分为第二

类,它们属于企业治理方面;L4 层划分为第三类,
它们属于宏观外部因素.由此,通过解释结构模型

分析可以发现,影响企业税收负担的根本因素是宏

观外部因素,直接因素主要是企业管理水平、企业

治理结构.

3.2暋根本因素分析

由前文分析可知,影响企业税收负担的根本因

素是地域因素和产业因素,本文继续针对这两项因

素进行具体分析.
(1)地域因素

我国地域广阔,东、中、西部各地区经济发展极

不平衡,因此国家相关税收策也不尽相同,各个地

区的税收优惠具有很大的差别,导致行业、规模等

都大致相同的企业由于处于不同的区域而有着不

同的税收负担[6].以所得税税负为例,根据2010年

我国不同地区上市公司的相关财务数据以及2010
年统计年鉴,得到我国不同地区企业的平均所得税

税负表3所示:
表3暋我国不同地区的所得税负平均水平

地区 东部 中部 西部 经济特区

税负(ETR) 13.91% 13.70% 9.92% 9.18%

暋暋注:经济特区包括深圳、珠海、厦门、海南岛.

由表3可知,不同地区的企业税收负担确实具

有较大差别,其中东部地区企业的税收负担最重.
(2)产业因素

在我国,产业可划分为三种,第一产业是农业,
具体包含农、林、牧、渔各业;第二产业是工业,具体

包含制造、采掘、电力、自来水等各业;第三产业是

流通和服务业[7].继续以所得税税负为例,依据在

上海证券交易所上市的不同公司的财务数据,本文

计算汇总得出我国不同产业的所得税负平均水平,
如表4所示.

表4暋我国不同产业所得税负平均水平

产业 第一产业 第二产业 第三产业

税负(ETR) 9.15% 16.44% 19.54%

暋暋由表4可知,由于国家对第一产业的税收优惠

措施较多,因此第一产业所得税负最轻,其次是第

二产业,第三产业所得税负最重.由此可见,产业因

素对企业税负有着极大的影响.

3.3暋建议

根据前述分析,本文提出以下两点建议:
(1)对于即将成立的新企业,考虑到税收负担

的影响,应在成立之前规划好企业将来所属哪个产

业、企业将建立在哪个地区,在条件允许的情况下

尽可能地利用国家的税收优惠政策,从根本上降低

企业的税收负担.
(2)对于已经成立的企业,由于其地域、产业已

经固定,则要尽可能考虑改善影响税收负担的直接

因素,即企业的管理水平和治理结构.企业应具有

纳税筹划的思想,在不违背法律的前提下尽可能地

做到少交税或不交税,如合理设置固定资产密度、
合理安排资本结构等.当企业发展到一定阶段,需
要设立分公司时,就要对分公司所属的地域、产业

做出新的规划,使企业税负尽可能降低.
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摘暋要:随着社会的发展,高校内部结构也在不断地调整与规范,其中行政权力与学术权力的

互动和博弈最为明显.学术权力的存在是大学基本属性的要求,而行政权力的存在则是大学和

社会等内外因素共同作用的结果.正确理解两种权力,并进行恰当运用,是把握我国高校行政

与学术权力关系的关键.明确界定行政权力与学术权力的概念、共同点和差异性,针对其在运

作中产生的问题,提出对策,协调好两者之间的关系,是促进大学和谐、健康、快速发展的客观

要求.
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0暋引言

行政权力与学术权力是大学客观存在并实际

发挥作用的两种主要权力形式,它们伴随着大学的

产生而产生,发展而发展.学术活动是高校里最基

本的活动.学术活动所依赖的客观环境衍生出学术

权力,它是教育内部规律的具体体现.行政活动在

大学的内外事务中起着重要作用,是大学总体目标

实现的基本保障,二者之间存在着千丝万缕的联

系.然而,两类权力主体在学校事务管理中出现冲

突与矛盾的事情屡屡发生,如何协调好二者之间的

关系成为学校、乃至许多社会人士所关注的热点.

1暋行政权力与学术权力的关系

大学内部的行政与学术权力是具有不同内涵

的两种权力.行政权力属于法定的权力,一般意义

上来说,行政权力是指社会组织中的行政机构和人

员为实现组织目标,依照一定的规章对社会组织自

身进行管理的能力.而大学中的行政权力是依靠包

括国家法律、政府意志、社会要求、学校规章等制定

的强制手段形成的影响和支配大学内部成员和机

构的一种权力形式[1].学术权力属于自然权力,它
是专家学者依据其学术水平和能力,对学术事务和

活动施加影响和干预的力量.
行政权力与学术权力有其共同点,也存在差异

性,它们有着各自不同的运作方式和应用范围.首
先,二者均具有权力的通性.行政权力和学术权力

作为高校的两种权力类型,是维持高校运作的必要

手段,具有其特殊的价值,所以两类权力主体都会

竭尽全力地去行使,以获得他们所需要的价值.其
次,二者行使权力的最终目标一致,都是为保证大

学健康、快速、协调发展.
但从二者的产生和发展来看又有很大的差异.

从权力的来源来看,行政权力是委派或任命,属于

合法的职位授权,而学术权力是由专家学者的推

选,权力来源于学者的专业知识和学术水平.
从权力的主体来看,行政权力的主体由高校各

级行政管理岗位的工作人员组成,学术权力的主体

则由教学、科研工作者组成.
从权力的对象来看,行政权力主要针对高校内

部的行政事务,而学术权力则是针对高等教育的学

术事务与活动.
从权力运作方式来看,行政权力呈放射状结

构,通过自上而下的命令、指示来实现,即以校长为

首的行政管理人员通过贯彻学校决议,自上而下行

使权力,其实质是权大力大.学术权力则是通过自

下而上、民主的方式来运作,即由研究中心、研究

所、学科、系,到学院、学部,再到学校学术评议委员

会决议,实质是力大权大,即由学术水平和专业知

识来决定权力的大小.
从权利特征来看,行政权力具有强制性,需要

照章办事,有层次和严格的等级服从制度,环境较

为约束.与行政权力相比,学术权力具有自主性和

松散性等特征,无太大的层次性.
学术权力的存在是大学基本属性的要求,而行

政权力的存在是大学和社会等内外因素共同作用

的结果,二者在大学发展中缺一不可.学校以知识

传播、人才培养为主要任务,其目标主要通过教学、
科研活动来实现,不论是何种类型的学校,其目标

的实现都要以学术活动来作为支撑,离开了学术活

动,高校也就失去了存在的价值.
同样,行政活动在大学中也占有重要作用,一

是随着大学的发展,其内部事务变得繁杂,需要有

专门的人员来进行处理.二是大学作为社会的一部

分,承担着一定的社会责任,需要与社会交流,同时

作为国家特殊的事业单位,需要接受国家的监督和

控制管理,这些都无法脱离行政的干预.
然而,随着大学职能日益多样化,加之多种历

史原因,在大学内部,行政权力与学术权力在运行

中严重失衡,由此导致了一系列问题的出现.

2暋大学行政权力与学术权力在运行中失衡的表现

(1)行政权力与学术权力主体重叠.近几年在

大学中普遍出现了这样的现象,许多作为学术权力

主体的学术人员担任行政管理岗位的负责人,而行

政主管也大多戴着学术头衔,使得学术权力和行政

权力的主体存在着高度合一性.这种主体重叠的现

象,很可能导致那些戴有学术头衔的行政人员既不

能专注于行政事务的管理,又很少能够真正地钻研

学问.相反,他们可能会利用自己手中所掌握的有

利条件来行事,结果是既影响到学术事务的公正

性,又妨碍了行政管理的效率[2].兼有行政头衔的

学术人员,也会因为繁忙的行政事务而影响到学术

事务,在学术上外行领导内行.行政权力与学术权

力主体重叠,界限不清,相互越位和干预,不利于高

校形成一个科学、高效的管理运行机制.
(2)行政权力泛化,官本位思想严重.随着大学

职能日益多样化,对行政权力的依赖加剧,使得行

政权力在行使中不断强化,对学术事务介入过多,
严重影响到学者对学术事务的管理.在管理规模

·441·



第5期 李春梅等:大学行政权力与学术权力的博弈分析

上,高校的行政机构出现机构冗杂的现象,大学教

授等学术人员办事常要经过诸多部门的审批,还要

看人脸色,无形中占据了潜心科研的时间,降低了

办事效率.管理人员的增多,必然会占用更多的校

内资源,相应地损害了教师利益.同时,行政权力泛

化还导致官本位思想不断增强,“官本位暠即以官为

本,以官的利益和需要作为处理问题的出发点[3].
高校是做学问的地方,应该以教学科研质量的优劣

作为衡量学校办学水平的标准,而现实中,一些有

相当学术造诣的教师为了当官而放弃学术前途,变
成行政的附庸,不仅泯灭了自己的学术发展潜力,
还影响了学校整体学术水平的提高和学术进步.

(3)学术权力弱化,教师钻研思想消极.随着高

校改革的深入进行,学术权力的作用虽受到一定的

重视,但高校中大到学校的发展规划,小到课程的

设置,都是行政机构在发挥作用,行政机关不断介

入学术领域,影响了教师对学术事务的管理,致使

学术权力相对削弱,教师的工作积极性降低,消极

怠惰的情绪产生,搞教学科研的主观能动性难以调

动,日常工作中常常抱着为完成任务而工作的态

度,不能够真正地去钻研学问,由此难以起到实际

的学术作用,大学的发展也会更加步履维艰.

3暋理顺大学行政权力与学术权力关系的几点对策

(1)以制度界定两者权力主体的作用范围.通
过建立健全各项规章制度,以制度的形式明确两种

权力的职能,规定两种权力的行使范围和使用程

序,严格限制行政权力放大.行政机构应增强服务

意识,作为行政权力主体的管理人员,就要以行政

服务为重心,确立行政权力服务于学术活动的观

念,将自身精力主要放在对学校未来发展战略与目

标的制定、办学经费的筹措、学校财务管理等方面;
而作为学术管理主体的学术人员,就应专注于学术

管理活动,把握重点,切勿将学术行政化.我国的高

校既不是简单的社会组织,也不是单一的科层组

织,所以,高校制度设计的关键就是要理顺两者的

关系,提高效率的同时,也要兼顾公平.
(2)高校管理必须打破“官本位暠思想.首先,摆

正行政部门在高校管理中的位置,转变人们头脑中

的官本位思想.大学领导应该向学院内部各个层次

的管理人员和教师宣传新思想,使他们认识到官本

位思想的危害性,结合高校内部管理体制的改革,

尽快实现大学行政管理从官本位向学术本位转变;
其次,细化行政权力,使其不相互统属而呈相互制

约的关系,建立起一批职业化的行政管理队伍;同
时建立开明的行政管理制度,其目的在于警示学术

霸权的出现,为新的学术思想的孕育和形成,提供

宽松的环境.
(3)确立学术本位观念,激发教师的积极性和

创造性.高校是传授知识做学问的地方,首先要科

学认识到学术权力在大学发展中的地位,高度重视

并切实发挥学术权力在学术管理活动中的主导作

用,树立适当的学术权威,充分保障大学教师和学

生权益.以制度的形式来完善以教师为主体的教职

工代表大会.明确规定教代会的职责并确定学者代

表的比例,让教师和学生真正参与到学校工作的制

定和决策中,使教代会真正反映高校各种利益群体

的要求[4];同时,还要以多种方式来激发教师的创

造性和积极性,为教师的学术研究提供一个良好的

氛围,这样才能真正调动起学者的主观能动性,为
大学长效发展提供不懈的动力.

4暋结论

行政权力和学术权力是大学这一整体不可分

割的组成部分,单纯地依靠某一方,在当前职能多

样化的大学中都是不可取的.因此,要正视两者在

发展中遇到的问题,以制度的形式界定两者发挥作

用的领域,并确立行政权力服务于学术活动的理

念,充分认识到学术权力的重要性,给学术人员以

应有的地位和权威,同时合理划分教职工和管理人

员的权限,给予教职工参与学校决策的权力.只有

充分发挥行政权力和学术权力的优势,才能真正促

进大学的发展,回归大学的精神和实质.
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摘暋要:移动学习作为一种新型教育方式,正受到越来越多的关注.根据英语口语移动学习的

特点和 Android设备的优势,从软件设计与开发的角度,对基于 Android的英语口语移动学习

平台的设计与实现进行了研究.提出了平台的设计原则,开展了平台体系结构和功能模块的设

计,并最终完成了系统的开发,给出了实现的结果.通过本平台的开发,在促进英语口语学习的

同时,也为类似移动学习平台的设计与开发提供了借鉴.
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0暋引言

随着通信技术和互联网络的发展,移动学习作

为一种新型教育方式,正受到越来越多的关注.它

以其学习时间灵活,学习内容短小、精炼且片段化

等特点,开辟了学习的新理念,让学习者真正摆脱

了时间和空间的限制,使任何人在任何时间、任何

地点根据需要进行自主学习成为可能[1].在教育改
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革的背景下,移动教育作为一种全新的教育方式,

必将成为传统教育的一种补充,其发展将充满活

力.
随着国际化的日益增强和世界格局的变化,英

语已经发展成为世界第一通用语言.而作为一门语

言,英语的基本功能就是交流,所以,英语口语的学

习非常重要.如何高效灵活地学习英语口语,已经

成为广大英语教育工作者和英语爱好者关注的一

个热点问题.而英语口语移动学习平台不失为一种

帮助人们掌握英语口语的有效途径.本文拟结合英

语口语学习的特点,开发出一个面向 Android系统

的英语口语移动学习平台,方便用户随时随地学习

英语口语,进而达到推动全民学习英语的目标.

1暋英语口语移动学习平台的设计与实现

1.1暋平台的设计原则

1.1.1暋学习要求

(1)用户为主体

基于 Android的英语口语移动学习平台是一

个运行在用户移动设备上的学习软件,没有人监

督,需要用户自觉地学习.同时为用户开放灵活的

学习时间和学习地点,让用户在任何时候、任何地

点都可以进行英语口语的学习.
(2)充分发挥移动学习的优势

本英语口语移动学习平台充分应用移动设备

的便携性、多媒体设备、实时定位能力等优势,为移

动用户设计小粒度的英语口语学习.在展示口语对

话的同时播放原声录音,让用户同时感受视觉和听

觉的学习体验,为用户提供学伴互动功能,让用户

之间可以相互交流学习.
(3)根据英语口语学习和移动学习的特点组织

资源

移动学习具有学习时间分散、短小,学习内容

精炼且片段化等特点,而英语口语是一门语言,需
要在各个场合下使用特定的口语.针对以上特点,

本系统按情景组织口语对话,提供各情景下的对话

学习,内容短小且精炼,适合用户在短时间内学习.
1.1.2暋技术要求

(1)平台采用成熟的 C/S架构,客户端程序运

行在 Android移动设备上,服务器端程序运行在服

务机上;
(2)客户端与服务器的网络通信采用 Http协

议,数据传输使用JSON数据传输协议;
(3)适合不同水平的用户,操作简单,易于使

用;
(4)重视学习资源的丰富性,及时为客户端更

新学习资源.

1.2暋平台的体系结构

根据平台的设计原则,结合基于 Http协议的

C/S结构,本平台的体系结构如图1所示.平台在

逻辑上分为三层:服务器端数据服务层,服务器端

功能模块层和客户端层.其中客户端层又分为客户

端功能模块层和客户端数据服务层.

图1暋基于 Android的英语口语

移动学习平台体系结构模型

1.2.1暋客户端功能模块层

这一层与用户直接交互,为用户提供的功能均

在这里,主要是通过服务器的协助管理账号,利用

本地学习资源数据库为用户提供英语口语学习功

能.
1.2.2暋客户端数据服务层

本层主要存储组织优良的学习资源,为客户端

的学习功能提供数据服务.
1.2.3暋服务器端功能模块层

本层主要是响应处理客户端发到服务器的请

求并给客户端返回处理结果,协助客户端为用户提

供学习功能.
1.2.4暋服务器端数据服务层

本层主要保存用户信息、好友关系和客户端学

习资源更新等数据,为客户端提供必要的数据协

助.

2暋平台功能模块设计与实现
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暋暋根据以上提出的平台体系结构模型,本文设计

的移动英语口语平台的主要功能如图2所示.下文

将对平台体系结构模型中的客户端功能模块层进

行详细分析和设计,并给出实现的效果.

图2暋平台功能结构图

2.1暋账号管理模块

账号管理模块包括用户登录和注册两个功能.
用户登录时,要求用户正确输入登录名和密

码,由客户端检查格式后发送到服务器请求登录,

服务器验证后将登录结果返回客户端,客户端根据

返回的结果做出相应的动作,如图3(a)所示.
用户注册时,要求用户正确输入注册名、密码

和密码确认,由客户端检查格式后发送到服务器请

求注册,服务器执行注册动作,并将注册结果返回

客户端,客户端再根据返回的注册结果做出相应的

动作,如图3(b)所示.
在登录或注册成功的同时,后台会打开一个获

取 GPS信息的服务[2],该服务取得用户当前位置

的经纬度并上传到服务器,用于查找学伴时确定距

离.

2.2暋口语自学模块

口语自学模块为用户提供以情景为单位的对

话学习功能,其中包括按计划学习和随机学习两个

学习模式.按计划学习是按用户编辑好的学习计划

进行口语学习,如图4(a)所示;随机学习是列出所

暋暋暋暋(a)用户登录界面暋暋暋暋暋(b)用户注册界面

图3暋账号管理模块界面图

有情景,用户点击选择其中感兴趣的情景项进行学

习,如图4(b)所示.用户开始学习后,软件会在展

示对话文本的同时播放对话语音,让用户可以跟

读,从而学习更地道的英语口语.

暋暋暋(a)按计划学习界面效果图暋暋暋(b)随机学习界面效果图

图4暋口语自学模块效果图

为了提高处理的速度,所有语音资源都是以二

进制数组形式保存在本地数据库中,需要播放语音

时再从数据库中取出,写入临时文件,再由播放器

播放临时文件[3].音频文件在SQLite数据库中的

存储和还原的相关代码如下:
//将语音文件转化为二进制数组

privateContentValuesgetVoiceFromFile(String
filePath){

暋暋暋暋ContentValuesvalue=new
ContentValues();

暋暋暋暋InputStreaminStream =null;

暋暋暋暋try{

暋暋暋暋inStream = context.getAssets().open
(filePath);

暋暋暋暋ByteArrayBufferbyteArrayBuffer=
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newByteArrayBuffer(500);

暋暋暋暋intb;

暋暋暋暋while((b=inStream.read())! =灢1)
{

暋暋暋暋暋byteArrayBuffer.append(b);

暋暋暋暋}

暋暋 暋 暋value.put(SENTENCE _COLUMNS
[4],byteArrayBuffer.toByteArray());

暋暋暋}catch(IOExceptione){

暋暋暋e.printStackTrace();

暋暋暋}

暋暋暋returnvalue;
}

暋暋//将语音数据保存到数据库

privatevoidinsertVoice(StringfilePath,intid){

暋暋myLiteDataBase
暋暋暋.update(TABLE_NAME_SENTENCE,

getVoiceFromFile(filePath),

暋暋暋暋SENTENCE_COLUMNS[0]+"=?",

暋暋暋暋newString[]

暋暋暋暋{String.valueOf(id)});
}

暋暋//从数据库中取出二进制数组后存为临时文

件,再播放临时文件

privateStringgetTempFilePath(intposition){

暋暋sentenceCursor.moveToPosition(position);

暋 暋byte[]voice = sentenceCursor.getBlob
(4);//取出二进制数组

暋暋Filefile=null;

暋暋try{

暋 暋 暋file = File.createTempFile("voice_

cache",".mp3");

暋暋暋if(! file.exists()){

暋暋暋暋file.createNewFile();

暋暋暋暋Log.i("FILE","Create");

暋暋暋}

暋暋暋FileOutputStreamfos= newFileOutput灢
Stream(file);

暋暋暋fos.write(voice);

暋暋暋fos.close();

暋暋}catch(IOExceptione){

暋暋暋e.printStackTrace();

暋暋}

暋暋StringfilePath=file.getAbsolutePath();

暋暋Log.i("CacheFile",filePath);

暋暋returnfilePath;
}

2.3暋协作学习模块

协作学习模块主要是提供用户之间相互交流

的功能,用户之间可以进行文本交流和语音交流,

如图5所示.用户之间可以交流分享学习经验,请
教问题等.

图5学伴界面效果图暋图6口语测评界面效果图

2.4暋口语测评模块

为了便于用户及时掌握自己的学习效果,并根

据学习效果调整学习计划以达到更好学习效果,我
们设计了口语学习测评模块,测评模块分为语音测

评和文字测评,如图6所示.考虑到采用语音回答

问题更能检验用户口语的学习效果,专门设计了语

音测评模块,其中语音输入是调用 Google的语音

识别组件,再在模块中获取识别结果即可,相关的

源代码如下:
//调用 Google语音识别组件

privatevoidgetAnswerByVoice(){

暋暋PackageManagerpackageManager=getPack灢
ageManager();

暋暋List<ResolveInfo>activities=packageMan灢
ager.queryIntentActivities(

暋暋 暋newIntent(RecognizerIntent.ACTION _

RECOGNIZE_SPEECH),0);

暋暋if(activities.size()>0){

暋 暋 暋 Log.i("ACTION _ RECOGNIZE _

SPEECH","EXIST");

暋暋}else{
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暋 暋 暋 Log.i("ACTION _ RECOGNIZE _

SPEECH","NOT_EXIST");

暋暋}

暋暋try{

暋暋暋Intentintent=newIntent();

暋暋 暋intent.setAction(RecognizerIntent.AC灢
TION_RECOGNIZE_SPEECH);

暋 暋 暋intent.putExtra(RecognizerIntent.EX灢
TRA_LANGUAGE_MODEL,

暋暋暋 RecognizerIntent.LANGUAGE_MODEL
_FREE_FORM);

暋 暋 暋intent.putExtra(RecognizerIntent.EX灢
TRA_LANGUAGE,"en-US");

暋 暋 暋intent.putExtra(RecognizerIntent.EX灢
TRA_PROMPT,"Speakplease!");

暋暋暋startActivityForResult(intent,REQUEST
_CODE_VOICE);

暋暋}catch(Exceptione){

暋暋暋e.printStackTrace();

暋暋暋showMessage("找不到语音设备。");

暋暋}
}

暋暋//从返回的Intent中取得识别结果

privateStringgetVoiceAnswerFromIntent(Intent
data){

暋暋ArrayList<String>result=data
暋 暋 暋.getStringArrayListExtra(RecognizerIn灢
tent.EXTRA_RESULTS);

暋暋Stringanswer="";

暋暋if(result.size()>0){

暋暋暋answer=result.get(0);

暋暋}

暋暋showMessage(answer);

暋暋returnanswer;
}

用户在使用时,可以随意选择语音回答问题或

文本回答问题,其中用户测评完成或中途退出时,

可以上传本次测试成绩到服务器;查看学伴排名

时,系统将用学伴最近一次上传的测评成绩进行从

高到低的排名,并将排名结果展示给用户,以调动

用户的学习积极性.

2.5暋学习资源更新模块

学习资源更新模块是客户端为用户更新学习

资源所留的接口,用户可以使用本功能随时丰富学

习资源.

3暋结束语

随着移动互联技术的不断发展、新的英语教学

理念的出现,以及教师、教育机构、社会各界在实践

探索中参与度的增加,国内将会涌现出更多高质量

的移动英语学习平台,其必将成为方便广大师生进

行英语教学的有力工具[4].笔者从设计开发角度对

“基于 Android的英语口语移动学习平台暠进行研

究,提出了平台的设计原则、体系结构、功能模块设

计与开发关键技术,旨在探索现代移动通讯技术和

英语口语学习的最佳结合点,力求在促进英语口语

学习的同时,为类似移动学习平台的设计与开发提

供借鉴作用,进而达到利用手机推进全民学习的目

的.
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摘暋要:目前,很多高校都存在多校区体育管理松散的问题.为了更好地开展高校体育教学,有
必要结合现代网络技术,研究开发出一种综合体育教学管理系统,使学校体育管理高效化.这

种体育教学管理系统主要包含以下模块:竞赛管理、教务管理、系统管理、电子公告、专家咨询

系统、健康测试系统、运动处方系统、营养健康系统等.预计该平台的运行,将可以极大地改善

体育教学效果,使体育教学资源和研究成果有效融为一体.从而促进学生体质改善和提高.
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Abstract:Atpresent,manyuniversitiesaremulti灢campus,loosesportsmanagement.Inor灢
dertobettercarryoutthecollegephysicaleducation,itisnecessarytocombinethemodern
networktechnology,researchanddevelopmentacomprehensivephysicaleducationteaching
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improvethesportsteachingeffectiveness,makesportsteachingresourcesandresearchre灢
sultseffectivelytogetherasone,promotetheimprovementofstudents曚physique.
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0暋引言

在高等教育迅速发展的同时,给高校在办学理

念、管理模式、资源配置、教学工作等方面提出了一

个新的课题.学校体育是高等教育的一个重要组成

部分,同样也面临着诸多新的问题.随着多校区的

出现,学生在校人数的不断增加,使原本就存在的

体育场地、教师人数不足的问题和矛盾更加突出.
如何有效整合资源,提高管理工作效率,使高校体

育工作蓬勃开展,是高校体育工作者面临的问题之
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一.因此,我们有必要结合当前网络技术,研究开发

出一种综合体育教学管理系统,设计信息共同渠

道,使信息在体育系统内外部更好地传递.从而提

高体育管理系统的功能,实现体育管理的目标[1],
促进高校教学管理现代化和信息化.

1暋高校体育网络化管理研究现状及发展趋势

虽然目前关于校园网络化管理的理论和实践

研究比较多,但是和体育有关的研究相对比较少.
国外从六七十年代开始对校园管理信息系统进行

研究,目前己经比较成熟.而我国高校在管理信息

技术研究方面较晚,直至八十年代中期才开始进行

校园网基础设施建设.关于管理信息的研究也随之

发展,如李鸿的《高职院校实验教学网络化管理系

统设计》、孙志宽的《计算机网络化管理在教学中的

实践与应用》.
近年来,高等院校计算机网络化管理建设取得

了不少成绩,但有些方面仍处于探索阶段.这迫切

需要管理者转变教育思想观念,理论联系实践,进
一步加强计算机网络化管理在高等院校中的作用.

当前我国关于体育网络化管理的研究比较少.
调查发现虽然已经开发出了教学管理软件相关的

各种健康评价系统和健身指导系统,但也仅仅局限

于某一个单位或某个方面的单纯评价,如田径运动

会管理系统、球类竞赛管理系统、学生体质评价系

统等,但如何有效地把他们融合为一体,提高工作

效率是本研究的主要目标之一.
目前,基于 web的网络教学平台相对比较成

熟,也取得了相应的应用成果,但是关于体育管理

的应用研究很少,不同的网络教学管理应具有不同

的设计要求和实施方案.基于 web数据库的体育

网络教学平台是以目前高校体育教学实际情况为

基础,有针对性地开发的一套网络管理系统软

件[2].它基于现有计算机网络技术的发展,目的是

改进管理模式,提高高校公共体育教学、群体竞赛

等现代化水平.
使用该管理系统,可以实现对体育管理中体育

教学、学生体质测试、群体竞赛、体育场馆设备、体
育教师、体育经费、体育图书资料等方面进行高效、
准确地处理这种人-机交互系统[3],力求能够及

时、准确地反映高校体育教学管理中的各项工作的

当前状态,并利用历史数据统计分析,从全局出发

辅助体育各部门的管理,提高管理效率,进而提高

其管理水平服务.

2暋高校体育教学管理平台的基本设想

本研究依托校园网络化建设,构建迅捷化的高

校体育管理系统.该系统是基于Internet网络的

web管理平台,包含体育教学管理、体育教师管理、
学生成绩管理、体育科研管理、体育场馆管理、体育

经费管理、群体竞赛管理、专家咨询管理、健康测试

管理、运动处方管理、营养健康管理等子系统.通过

这种开发研究,力求创造出一个功能全面、实用价

值高的体育教学管理软件,该软件可有效提高学校

体育管理水平、决策水平,并可减轻体育教师的工

作强度.

2.1暋基本思路

结合校园网络技术,特别是3G 技术的发展,
对现有的研究成果进行整合归纳.在整体兼顾的基

础上,利用现代计算机技术作为实现手段,结合网

络技术开发一种教学管理平台,该管理平台是基于

Internet环境下建立的多级对话菜单.学生进入主

界面后选择相应的按钮,点击后录入相应的数据和

信息.
本体育网络管理系统采用成熟的B/S结构体

系[4],借助 web数据库的发展,使两者有效结合构

建三层B/S体系结构;利用ASP技术,将体育管理

与网络平台结合在一起,开发体育网络管理系统;
引入了数据仓库技术,创新性地加入了分析模块,
对体育管理结果进行分析,及时反馈,寻求最佳管

理模式;在数据管理查询方面引入了多关键字查询

和模糊查询新方法[5].总体说来.符合体育网络管

理系统的开发要求,在技术上是可行的.
与传统的体育管理模式相比,体育网络管理平

台具有明显的优势,主要表现在:借助计算机网络

技术的发展,跨越时空距离,现代 Web技术可以

实现跨平台的消息发布和信息浏览,而且可以实现

动态交互管理,特别是网络教学管理平台中的教学

管理使得多媒体教学成为可能,学生可以自己了解

掌握学习进度;而且借助 Web技术的互动交流可

以使网上教学管理更容易实现以学生为主体的教

学模式;此外,借助先进的数据挖掘技术分析模块,
可以实现对学生阶段性学习效果的分析,从而改进

教学方法手段,提高教学效果.

2.2暋基本研究路线

采用文献资料、专家访谈、问卷调查等方法,广
泛收集各种书刊已发表的有关体育管理系统的资

料,充实数据库.
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确定编制体育管理系统的设计指导思想,初步

设置管理系统主要模块,每个模块应编订若干条内

容,便于实施.
根据研究需要完善各种数据库,通过计算机技

术搭建系统框架,模拟系统运行,积累完善系统,小
范围应用,积累经验,改进系统建设,整合系统资

源,大范围推广.
基本研究路线如图1所示.

图1暋体育管理系统基本研究路线

2.3暋体育网络管理系统功能介绍

体育网络管理系统基本构建成功后,主要实现

以下基本功能;管理人员、教师、学生可以通过身份

ID和密码登录系统,登录后系统显示用户信息并

根据用户信息进入不同的操作界面,并根据分配的

不同权限进行相应的操作和管理[2].
管理员权限能够对教学管理、体育教师管理、

学生成绩管理、体育科研管理、体育场馆管理等信

息进行查询、删除及修改,能够对群体竞赛等信息

进行管理和公告发布.
学生通过教学平台,可以查看课程设置,进行

课程选择,对体质测试结果进行查询,并按照测试

结果通过运动处方系统寻求相应的锻炼计划.学生

在日常锻炼过程中,对于遇到的问题可以在平台与

老师同学进行讨论.
教师通过教学平台,可以查看学生的选课情

况、练习情况、体质健康水平情况等,从而有针对性

地安排调整教学计划,选择合适的教学方法手段.
系统中完整的理论考试方便教师批改和反馈给学

生,促进学生学习和掌握相应知识.
通过这种体育网络管理系统,可以把教学过程

和学生的锻炼过程与效果,始终置于科学的监管

下,提高教师工作效率和学生锻炼效益,实现动态

沟通,可以快速有效地对学生健康状态进行诊断和

评价,同时给出合理有效的干预方法或手段.

3暋体育网络管理平台解决的体育教学管理问题

3.1暋解决多校区体育教学管理松散的实际问题

随着高校扩招的进行,目前很多高校都存在多

校区,导致体育教学管理松散,体育教学教务管理

也变得更加艰难[3].不同的年级在不同的校区上

课,但是每学期末成绩统计分析要集中完成,增加

了教师的工作强度,而且补考和重修的管理工作落

实起来也比较困难.
群体竞赛活动也存在分散集中的实际困难,体

育教学管理网络化平台的开发,可以实现跨时空,
有效地解决多校区群体活动管理问题,提高管理质

量与工作效率,对普通高等院校的群体竞赛管理具

有重要的意义.
在技术层面上借助体育网络管理系统,实现体

育教学的办公自动化与远程化,实现场地设施的动

态管理,从而克服多校区的实际问题,提高资源利

用水平,有效提高体育管理水平.
3.2暋把学生体质测试和学生选课有效结合,解决

学生选项课盲目性的问题

目前,高校体育课基本采用选项课教学,充分

调动了学生锻炼的积极性,但是也存在学生选课后

又因为身体条件的不适应而导致练习兴趣不高的

问题.目前各高校每年对在校生都进行一次体质测

试,储存了大量的数据信息.通过体育健康平台建

设,可分析利用现有数据,使大学生了解自己身体

状况,主动选择适合自己的体育选项课,从而达到

有效改善提高身体机能,增进健康,全面增强体质

的作用.同时,借助数据分析有针对性地调整教学

大纲,对体育课程的设置进行优化整合,调整补充

学生兴趣高又能增强学生体质的运动项目.

3.3暋解决师生交流信息不畅通的问题

通过便捷的网络服务平台,对教师提出建议和

要求,使教学过程处于一种动态的发展状态,面对

不同的学生群体教师随时更新教学内容和教学方

法.通过在线上报、查询,课件展示等手段,解决长

期以来的师生交流渠道不畅通,使体育教师的教学

管理真正处于一种动态的教学过程,缓解教师工作

压力.

4暋体育网络管理系统应用分析
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4.1暋体育教务管理应用分析

作为公共体育课教学,每年要面对教师排课、
学生选课、学生成绩管理等一系列问题.常规体育

成绩的管理主要停留在纸质化的水平,无法进行大

量的数据成绩的分析和迅捷的成绩查询.目前,陕
西科技大学使用教务管理系统可大大提高工作效

率,具体表现在学生进校后根据通知要求,进入教

学管理平台学生用户界面,进行个人信息注册登

记,对体育课程设置要求等进行认真学习后,选择

适合自己的运动项目,避免了人工分班的费时且不

稳定的因素.
学生完成选项后,随后对教师进行选择,初步

形成学生选择教师的基本框架,为进一步实现“三
自主暠教学奠定基础.在正常教学过程中,教师可以

根据学生在线反馈问题及时调整教学方法手段,提
高教学效率.课程结束后,学生在规定时间内对任

课教师进行教学评价,并进行理论课考试,理论考

试完成后成绩自动进入学生总评成绩,避免教师人

工统计填报的麻烦.而且可以通过对学生成绩的详

细分析,给出合理化建议,有利于调整考核内容和

制定新的考核评价标准.
同时,系统自动筛选不及格学生并打印补考

单,并根据考核结果建议是否设立重修班级,在学

生考核成绩管理中,成功利用批量导入的模式,减
少或避免逐一登录成绩而产生的错误.

通过对学生考试成绩和体质测试成绩的分析,
系统自动给出学生营养调整建议和运动处方,直接

给予学生第二轮选课建议,使教学工作和学生运动

习惯有效延续.

4.2暋竞赛管理系统应用分析

通过开发建设,陕西科技大学运动竞赛管理打

破了传统的人工运动员申报和竞赛编排工作,解决

了群体竞赛管理系统结构的框架;实现了田径运动

会网上通知及报名、竞赛秩序册生成,群体竞赛的

信息网上实时公布等一些列问题;提高了竞赛管理

效率,通过高效竞赛管理系统的运行.
陕西科技大学体育部每年直接举行学生竞赛

12项,间接组织参与学生活动十余项,参加学生近

万余人,有效促进了学校阳光体育运动的开展.因
此获得陕西省教育厅阳光体育活动二等奖一项,群

体活动先进组织奖一项 .
结合校园网络信息化发展,通过后期建设,将

所有群体竞赛管理网络化,重点解决面向学校管理

应用与体育竞赛数据的共享及外部数据的利用、采
集与传输等关键性问题,从而提高工作效率.由群

体活动参与者和管理者通过远程计算机实时沟通,
并将数据传输至终端服务器,最终提高群体活动的

高速有效性.

5暋结论

(1)通过研究,初步开发本土化的体育教学网

络管理平台,构建本单位特色的管理体系、方法体

系、评价体系,使体育教学资源和研究成果有效地

融合为一体.
(2)平台的运行,特别是健康评价系统和健身

指导系统,可以快速有效地对学生的健康状态进行

诊断和评价,同时给与合理有效的干预方法手段.
促进学生体质的改善及提高.

(3)通过便捷的网络服务平台,学生可以对教

师提出建议和要求,使教学过程处于一种动态的发

展状态,面对不同的学生群体,教师可随时更新教

学内容和教学方法.
(4)经过系统建设及初步运行,已经提高了陕

西科技大学学生体育教学管理水平,减轻了教师工

作量,实现了高效快捷地为学生提供健康服务.目
前,陕西科技大学体育课考核评价更加规范,学生

体质测试优秀率在15%以上.合格率达90%以上.
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