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三联吡啶锌配合物改性氧化纳米纤维素
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摘暋要:通过制备Zn(栻)N,N灢二甲基灢4灢[2,2曚:6曚,2曞灢三联吡啶]灢4曚灢基苯胺(简称三联吡啶锌

配合物),并将其用于配位键改性 TEMPO灢氧化纤维素纳米纤丝,得到具有荧光性能的改性纤

维素纳米纤丝,抽滤得到三联吡啶锌配合物改性纳米纤维素薄膜(改性薄膜).借助红外光谱、

X射线衍射仪对产物进行结构表征,用紫外吸收光谱、荧光光谱研究其光学性能,通过 SEM
观察产物的表面形貌.结果表明,三联吡啶锌配合物成功地通过配位键改性氧化纤维素纳米纤

丝,并且纳米尺度没有发生变化,所得到的改性薄膜具有良好的溶剂致变色性能,在不同溶剂

的刺激下,改性薄膜的荧光光谱会发生明显变化.
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Abstract:Thezinc(II)N,N灢dimethyl灢4灢[2,2曚:6曚,2曞灢terpyridine]灢4曚灢ylaniline(terpyridine灢zinc
complex)isprepared,andusedtomodifyTEMPO灢oxidizedcellulosenanofibrilbycoordina灢
tionbond,thenthemodifiedcellulosenanofibrilwithfluorescencepropertyisobtained.Fi灢
nally,terpyridine灢zinccomplexgraftedcellulosenanofibrilfilm (modifiedfilm)isacquiredby
vacuumfiltration.ThestructureoftheproductischaracterizedusingIRandX灢raydiffraction
(XRD).TheopticalpropertyoftheproductisstudiedbyUVabsorptionspectroscopyand
fluorescencespectroscopy.ThesurfacemorphologyoftheproductisobservedbySEM.The
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resultsshowthattheTEMPO灢oxidizedcellulosenanofibrilissuccessfullymodifiedbycoor灢
dinationbondsusingterpyridine灢zinccomplex,anditsnanoscalehasnotchanged.Themodi灢
fiedfilmwithgoodsolvatochromicperformancewasobtained.Thefluorescencespectrumof
themodifiedfilmwouldoccurobviouschangesunderthestimulationofdifferentsolvents.
Keywords:terpyridine灢zinccomplex;TEMPO灢oxidizedcellulose nanofibril;fluorescent
film;solvent灢induceddiscoloration

0暋引言

纤维素是自然界中来源最丰富、分布最广泛、
可再生的天然高分子材料,广泛存在于棉花、木材、
亚麻、草类等植物细胞壁中[1,2].纤维素大分子的

结构分为若干个密度较大、分子链取向良好的结晶

区和密度较小、对强度贡献较小的无定形区,一个

结晶区可以被看作微晶体[3].纤维素纳米纤丝是由

天然纤维素在极大的机械作用下,或是预处理结合

机械作用剥离出来的,直径达到纳米水平的纤维素

功能材料[4,5].但是,将纤维素不经预处理直接进

行机械解离需要消耗巨大能量,并且得到的纤维素

纳米纤丝存在尺寸不均,因此更多的是预处理结合

机械法制备[6灢8].
TEMPO灢氧化[9]纤维素纳米纤丝,是一种预

处理结合机械法制备出来的纳米纤维素,相比于未

经过氧化预处理的纳米纤丝,氢键含量相对较少,
相当一部分被氧化为醛基或是羧基基团,在制备的

过程中,节省能耗,且更易于分散,得到的产物更加

均一、透明.
氧化纤维素纳米纤丝在分散状态下是均一、透

明的凝胶状,用真空抽滤的方法可以得到透明的纳

米纸,又可称之为薄膜.纤维素纳米纤丝薄膜具有

高的透光率和透明度以及优异的力学性能,在光学

方面有着巨大的应用价值.
三联吡啶配体及其金属衍生物由于分子内大

毿键的存在,具有良好的配位和发色能力[10].因

此,合成Zn(栻)N,N灢二甲基灢4灢[2,2曚:6曚,2曞灢三联

吡啶]灢4曚灢基苯胺(简称三联吡啶锌配合物)[11],并
将其用于对氧化纳米纤维素进行配位键改性,得到

具有荧光效应的三联吡啶锌配合物改性 TEMPO
氧化纳米纤维素薄膜(简称改性薄膜).改性薄膜不

仅保留了三联吡啶锌配合物的光学特性,而且有着

纳米纤维素薄膜柔软、可降解的特点,在柔性光学

和传感材料方面有着良好的应用前景[12].

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

(1)主要原料:TEMPO灢氧化纤维素纳米纤

丝,宁波艾特米克锂电科技有限公司;2灢乙酰基吡

啶,色谱纯;对二甲胺基苯甲醛,二甲基亚砜(DM灢
SO),乙醇,KOH,NH3,三氯甲烷,正己烷,均为

AR.
(2)主要仪器:78灢1磁力加热搅拌器,江苏省

金坛市正基仪器有限公司;DF灢101S集热式恒温加

热磁力搅拌器,郑州长城科工贸有限公司;SHZ灢D
(栿)循环水式多用真空泵,河南省予华仪器有限公

司;DHG灢9053A型电热恒温鼓风干燥箱,上海一

恒科技有限公司;X灢射线衍射仪,德国 Bruker公

司;Vertex70红外光谱仪,德国布鲁克公司;AI灢
7000灢NGD伺服多功能材料高低温控制试验机,高
特威尔有限公司;FS5荧光光谱仪,英国爱丁堡;

Carry5000紫外灢可见灢近红外分光光度计,美国安

捷伦.
1.2暋Zn(栻)N,N灢二甲基灢4灢[2,2曚:6曚,2曞灢三联吡

啶]灢4曚灢基苯胺(三联吡啶锌配合物)的合成

将0.040mol(6.0g)的对二甲胺基苯甲醛溶

于200mL的无水乙醇,搅拌均匀后倒入500mL
圆底烧瓶内,再加入0.080mol(9.68g)2灢乙酰基吡

啶,继 续 搅 拌 至 溶 解.称 取 0.102 mol KOH
(6.8g,分析纯)固体溶于乙醇中,倒入圆底烧瓶,
在反应液中通入716mLNH3,室温下搅拌30h.
反应结束后,将得到的产物过滤,用乙醇洗涤若干

次之后,过滤得到淡黄色固体,在室温下用正己烷

洗涤,45曟下真空干燥过夜.沉淀物可以溶解在三

氯甲烷和正己烷混合液中.
取100mL 的圆底烧瓶,加入三联吡啶配体

2.6暳10-4 mol(0.090g),12mL二氯甲烷,搅拌

至充分溶解.称取3.0暳10-4 molZnCl2(0.04g)
溶于10mL乙醇中,混合,50曟下搅拌3h.反应结

束后,过滤得到橘黄色的沉淀物,将沉淀物分别用

水、甲醇和乙醚进行洗涤,45曟下真空干燥过夜,
即可得到三联吡啶锌配合物,反应过程如图1所
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示.

图1暋三联吡啶锌配合物的合成

1.3暋三联吡啶锌配合物改性纳米纤维素薄膜(改

性薄膜)的制备

取3.0g(质量分数为0.8%)TEMPO灢氧化纤

维素纳米纤丝,用10mL的 DMSO 分散开,称取

6.5mg的三联吡啶锌配合物固体溶于 DMSO中,
混合液搅拌过夜,得到均一透明的橘黄色悬浮液,
抽滤得到透明的橘黄色的改性薄膜,反应过程如图

2所示.

图2暋改性薄膜的制备

2暋结果与讨论

2.1暋三联吡啶锌配合物改性氧化纳米纤维素薄膜

的结构表征

将得到的三联吡啶配体,三联吡啶锌配合物,
改性薄膜和未改性薄膜(没有用三联吡啶锌配合物

改性的氧化纳米纤维素薄膜)分别进行红外光谱的

测定,配体和配合物粉末进行 KBr压片,薄膜用固

体支架进行测试,得到的谱图如图3所示.由图3
可知,在三联吡啶配体的谱图中,1589cm-1、

1467cm-1、1438cm-1是吡啶基团的伸缩振动

峰,790cm-1为苯环的面外弯曲振动峰,表明化合

物中存在苯环和吡啶基团[10],同样的,三联吡啶锌

配合物的谱图中在 1597cm-1、1425cm-1 和

788cm-1处也存在吸收峰,说明成功合成了三联

吡啶锌配合物.
相对于未改性薄膜,改性氧化纳米纤维素薄膜

的 红 外 光 谱 中,3 361 cm-1、1 610 cm-1、

1417cm-1和1016cm-1处的吸收峰明显减弱甚

至消失,说明了三联吡啶锌配合物的锌离子与氧化

纳米纤维素分子中的羧基基团进行了配位组装.因
此,可以说明三联吡啶锌配合物成功改性氧化纳米

纤维素.

图3暋红外光谱表征

图4为薄膜的 X射线衍射图谱.从图4可以

看出,相对于未改性薄膜来说,改性薄膜的峰型未

发生改变,峰的位置也没有移动.因此可以说明,三
联吡啶锌配合物改性对氧化纳米纤维素的晶型结

构并没有影响.

图4暋薄膜的 X射线衍射图谱

2.2暋薄膜的光学性质

将两种薄膜和三联吡啶锌配合物用紫外灢可

见灢近红外分光光度计测定其紫外灢可见吸收光谱

图,结果如图5所示.图6为薄膜的透光率测试,照
片是将两种薄膜置于标志物上拍照所得,其中图6
(a)为未改性薄膜,图6(b)为改性薄膜.未改性薄

膜在可见光区没有吸收峰,说明未改性薄膜是无色

·3·
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透明的,且没有荧光性质.改性薄膜从600nm 附

近就开始出现吸收,与三联吡啶锌配合物的吸收光

谱一致.因此,由于三联吡啶锌配合物的添加,改变

了薄膜的颜色,且改性薄膜的荧光性质也是来自于

三联吡啶锌配合物.改性后的薄膜呈橘黄色,这一

观点在图6中也得到验证[13],可以看出,相对于未

改性薄膜,改性薄膜在550nm 以上具有很好的透

光率,因为三联吡啶锌配合物的改性,薄膜的颜色

发生变化,所以改性薄膜在550nm 之前的透光率

发生了急剧的下降,但是从拍摄图片来看,透过这

两种薄膜,均可以清晰地看到标志物的形貌.因此,
三联吡啶锌配合物改性只是改变了薄膜的颜色,对
改性薄膜的透明度影响不大.

图5暋三联吡啶锌配合物及薄膜的

紫外灢可见吸收光谱

图6暋薄膜的透光率

图7为不同溶剂下的荧光发射图谱,其中图7
(a)为不同溶剂下改性薄膜的荧光发射图谱,图7
(b)为不同溶剂下三联吡啶锌配合物的荧光发射

图谱.图中所有样品的发射光谱均为激发波长为

350nm 测试所得.从图7(a)可以看出,改性薄膜

在没有滴加溶剂的时候,发射光谱的峰位置在

643nm,在不同溶剂的作用下,改性薄膜的荧光发

射光谱会发生变化.这说明,经过三联吡啶锌配合

物改性之后,薄膜不仅出现荧光效应,并且对不同

的溶剂会有不同的响应[14].
当所选择的溶剂为醇类,发现改性薄膜的荧光

光谱的峰位发生蓝移,溶剂为非醇类时,改性薄膜

的荧光光谱峰位发生红移,这是由于[15]溶剂在刺

激改性薄膜时,溶剂分子的结构不同,三联吡啶锌

配合物与纤维素分子之间的连接键会发生改变,导
致分子偶极矩发生变化,且改变的程度不同,因此

导致荧光光谱的峰位发生不同程度的移动.
改性薄膜的溶剂致变色性能来源于三联吡啶

锌配合物,但是由于锌配合物是通过配位键改性纳

米纤维素,因此改性薄膜的溶剂致变色现象与三联

吡啶锌配合物并不是完全一致,如图7(b)所示.

(a)不同溶剂下改性薄膜的荧光发射图谱

(b)不同溶剂下三联吡啶锌配合物的荧光发射图谱

图7暋不同溶剂的荧光发射图谱

2.3暋薄膜的力学性能

图8为薄膜的力学性能检测,将薄膜剪成条

状,进行拉力测试,得到应力灢应变曲线图.从图8
可以看出,未改性的氧化纳米纤维素薄膜的断裂伸

长率为11.3%,断裂强度为38.8MPa,改性之后

断裂伸长率为12.7%,断裂强度为30.1MPa.这
说明三联吡啶锌配合物的改性使纤维素纳米纤丝

的强度有所减弱,但是弹性形变增加,也就是韧性

·4·
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增加.

图8暋薄膜的应力灢应变图

2.4暋薄膜的表面形貌

图9为薄膜的SEM 图.随机取薄膜上的一小

块,通过扫描电子显微镜观察其表面形貌.从图9
可以看出,三联吡啶锌配合物的改性并未对纤维素

纳米纤丝的纳米尺度产生影响.从图9(a)看,纤维

素纳米纤丝在成膜之时,每一根之间紧密缠绕,形
成致密的交织结构,即我们肉眼所见的透明薄膜;
从图9(b)看,纳米纤丝之间的结合更加致密.这是

由于三联吡啶锌配合物的添加,纤维素大分子之间

的结合更加紧密,这也说明了,虽然改性薄膜的颜

色变成了橘黄色,但是透明度并没有发生变化.

(a)未改性薄膜

(b)改性薄膜

图9暋薄膜的SEM 图

3暋结论

(1)合成了一种三联吡啶锌配合物,并将其用

于改性氧化纤维素纳米纤丝,得到了一种具有荧光

特性以及溶剂检测性能的改性薄膜.
(2)使用红外和 XRD 对产物进行表征,表明

成功合成了三联吡啶锌配合物,并且成功改性氧化

纤维素纳米纤丝,得到改性薄膜.对改性薄膜进行

了紫外吸收和荧光光谱检测,表明了改性薄膜具有

良好的紫外吸收及溶剂检测性能.
(3)对薄膜进行了力学性能的检测和表面形貌

的分析,改性薄膜的强度相对于未改性薄膜来说有

所下降,但是韧性增加;其纳米尺度没有发生变化,
并且由于改性作用,氧化纤维素纳米纤丝之间的较

之更为致密.
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云母粒径对芳纶云母纸基绝缘材料性能的影响

张美云,袁世波,宋顺喜,杨暋斌,聂景怡,谭蕉君

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室 轻化工程国家级实验教学

示范中心 中国轻工业纸基功能材料重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以两种不同产地云母为原料,分别对其粒径、形貌、化学结构、结晶性能、热稳定性等表

征分析,并制备出芳纶云母纸,研究云母粒径对纸张力学性能及绝缘性能的影响.结果表明,不
同产地云母原料及其粒径对芳纶云母纸的性能具有较大影响,云母鳞片物相较纯,结晶度高,
径厚比较大,剥片完整,有利于提高芳纶云母纸力学性能及绝缘性能,而不同粒径云母粉相较

于云母鳞片来说其纯度较低,剥片程度低,碎片化严重,会降低芳纶云母纸性能.此外,随着粒

径的降低,云母层片状结构受破坏进而产生细碎化,块状细颗粒增多,填充在纤维间阻碍芳纶

纤维间的结合,导致芳纶云母纸力学性能及绝缘性能的下降.
关键词:云母;芳纶纤维;粒径;绝缘;力学强度
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Influenceofmicaparticlesizeonthepropertiesofaramid
micapaper灢basedinsulationmaterials
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neeringEducation,KeyLaboratoryofPaperBasedFunctionalMaterialsofChinaNationalLightIndustry,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theparticlesize,morphology,chemicalstructure,crystallizationpropertyandther灢
malstabilityofmicafromtwodifferentproducingareaswerecharacterizedandanalyzedre灢
spectively.Thearamidmicapaperwasthenpreparedbyusingthem,andtheeffectofmica
particlesizeonthemechanicalanddielectricpropertiesofthepaperwerestudied.Theresults
showthatmicarawmaterialsandtheirparticlesizeindifferentproducingareashaveagreat
influenceontheperformanceofaramidmicapaper,Thescaleofmicaisrelativelypure,with
highcrystallinity,largerdiameterandthickness,andcompleteshedding,whichishelpfulto
improvethemechanicalanddielectricpropertiesofaramidmicapaper,whilecomparedwith
thescalesofmica,differentparticlesizesofmicapowderhavelowerpurity,lowerdegreeof
shreddingandseriousfragmentation,whichwillreducethepropertiesofaramidmicapaper.
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Inaddition,withthedecreaseoftheparticlesize,themicasheetstructureisdamagedand
furtherfragmentationoccurs.Themassivefineparticlesincrease,whichimpedesthebinding
betweenthefibersandimpedesthebondingbetweenthearamidfibers,resultinginadecrease
inmechanicaldielectricpropertiesofthearamidmicapaper.
Keywords:mica;aramid;particlessize;insulation;physicalproperty

0暋引言

云母是云母族矿物的统称,包含钾、铝、镁、铁、
锂等金属元素,属于层状硅酸盐类矿物,其晶体结

构由两层硅氧四面体中间夹着一层铝氧八面体构

成,化学结构式为 KAl2[AlSi3O10][OH]2.云母沿

正离子所在平面方向具有完全解理性,可完全剥

离,晶体内组分基本以氧化物的形式存在,在水中

难以电离.独特的晶体结构决定了其优异的化学稳

定性、耐温性(可满足600 曟以上高温)和绝缘性

能,是一种重要的耐高温绝缘材料[1灢4],广泛用于电

气绝缘材料、航空、冶金、建材、轻工等领域[5,6].
云母纸是传统云母绝缘材料的基础制品,保持

了云母原料优良的电气性能,是高级安全电缆、大
型电 机、家 用 家 电 等 领 域 不 可 缺 少 的 绝 缘 材

料[7,8].但云母界面结合力差,成纸强度较低,一般

需要加入补强材料以提高其强度.传统采用胶黏剂

进行补强的方式较为简单,但胶黏剂耐高温性能

差,会降低材料的绝缘性能及高温下的使用寿命,
因此,采用先进的制造工艺,优化绝缘材料结构,研
发新型云母复合绝缘材料,以满足电气绝缘材料长

期承受电、热、机械及各种苛刻运行工况的要求显

得尤为必要[9灢11].
芳纶云母纸是以芳纶纤维作为补强材料,与云

母混合制浆后抄造制备的新型云母纸基复合绝缘

材料.芳纶纤维是一种高分子聚合物纤维,具有高

强高模、高韧性、耐酸碱等优良性能,同时还具有优

异的绝缘性能和耐高温性能[12,13],以芳纶纤维作

为增强相制备的芳纶云母纸具备较高的机械强度、
耐高温性能、介电强度等,补强效果较好,可用于对

绝缘材料有较高要求的电气行业,如电动机、发电

机、高压电气绝缘、耐高温电器等[14,15].国内对芳

纶云母纸研究较少,张小伟等[16]选用不同粒度的

云母进行抄纸,发现粒度较大的云母抄造的云母纸

抗张强度较高.在粒度+20目、+20+40目、+40
+60目云母鳞片比例为4暶1暶1时,云母纸的抗

张强度和击穿强度有显著提高,在添加芳纶纤维补

强后,采用不同粒级云母鳞片复配发现当大于0.6
mm、0.4~0.6mm、小于0.4mm 粒级的云母鳞片

配比为1暶4暶3时,抄造的芳纶云母纸的拉伸强度

和介电强度较高[17].国外早在20世纪80年代,

H.Mitsui等[18]研究了芳纶纤维添加量 (0% ~
10%)对云母纸的影响,发现在云母纸中添加少量

芳纶纤维,可使纸张具有较高机械强度,高透气性

和很好的热稳定性.美国 DuPont公司在芳纶云母

纸研究方面走在世界前列,研发了一系列芳纶云母

纸产品如 NOMEX418和 NOMEX419等.
云母原料经过剥片、煅烧等处理后,经分级筛

选成不同粒度的云母,比表面积也各不相同,云母

表面特性及粒径会显著影响材料的最终性能.为了

探究不同产地云母原料及其粒径对芳纶云母纸绝

缘材料性能的影响,本文选取了两种不同产地云母

原料,对其进行表征分析,然后将其分别与芳纶纤

维混合抄片,对比了两种原料制备的芳纶云母纸的

性能,研究云母粒径对芳纶云母纸强度及绝缘性能

的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

间位沉析纤维,长度0.759mm,直径26.8毺m,
山东烟台某公司提供;4种不同粒径白云母粉,产
自河 北;白 云 母 鳞 片,产 自 四 川;聚 氧 化 乙 烯

(PEO),分子量约为400万,由国内某试剂公司提

供.

1.2暋实验仪器与设备

ZQS4标准纤维疏解机,瑞典 Lorentzen &
Wetter公司;ZQJ1灢B纸样抄取器,咸阳通达轻工

设 备 有 限 公 司 生 产;TD11灢H 纸 页 压 榨 机;

BT9300H 激光粒度仪,丹东百特仪器有限公司;

SE灢062抗张强度测定仪,Lorentzen & Wetter公

司;DC灢HJY03电脑测控厚度紧度仪;CS2672CX
耐压 测 试 仪;VEGA 3SBH 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM),捷克TESCAN公司生产;VERTEX70傅

里叶红外光谱仪(FT灢IR),德国Bruker公司;TGA
Q500热重分析仪(TGA);D8AdvanceX 射线衍

射仪(XRD),德国Bruker公司.
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1.3暋实验方法与性能检测

1.3.1暋芳纶纤维、不同云母原料物相及形貌分析

(1)云母粒径及粒径分布分析:取不同云母原

料试样,用去离子水分散为悬浮液,采用激光粒度

分析仪测量云母原料粒径及粒径分布,分别命名为

micaA灢1、micaA灢2、micaB灢1、micaB灢2、micaB灢3、mi灢
caB灢4(其中 A灢1~2表示产自四川的经不同球磨时

间处理的白云母鳞片,A灢1 表示原样,A灢2 表示

30min球磨处理;B灢1~4表示产自河北的4种不

同粒度云母粉).
(2)形貌观察:采用扫面电镜对不同云母原料

及芳纶纤维的表观形貌进行观察,绝干样品经喷金

处理,加速电压为10.0kV.
(3)化学结构表征:采用傅里叶红外光谱仪分

析云母原料及芳纶纤维的化学结构,分辨率为

4cm-1,扫描范围为400~4000cm-1.
(4)晶体结构表征:采用 X射线衍射仪分析云

母原料的晶形结构,测试条件:Cu靶 Ka射线源,毸
=0.154nm,扫描范围5曘~60曘(2毴).

(5)热稳定性:采用热重分析仪分别分析芳纶

纤维及不同云母原料的热力学性能,升温范围

20曟~800曟.
1.3.2暋芳纶云母纸基绝缘材料的制备

制备定量为60g/m2 的芳纶云母纸基绝缘材

料,控制芳纶纤维与云母的配比为1暶1,将芳纶纤

维在疏解机中加入0.5%的PEO(浓度为0.05%)
后预先疏解20000r,随后分别加入不同云母原料

混合疏解3000r,抄造成形后压榨4 min,干燥

8min后得到芳纶云母纸基绝缘材料.
1.3.3暋性能检测

(1)厚度:采用DC灢HJY03电脑测控厚度紧度

仪测量芳纶云母纸基绝缘材料的厚度d,随机点取

10个点,取平均值,单位 mm.
(2)力学性能:采用Lorentzen& Wetter公司

的SE灢062抗张强度测定仪测定纸基材料的抗张强

度,纸张的抗张指数由公式(1)计算得到:

暋暋暋暋暋暋暋Y=
煀F

Lw·g暳103 (1)

暋暋式(1)中:Y灢抗张指数,N·m/g;F灢平均抗张

力,N;Lw灢试 样 纸 张 的 宽 度,mm;g灢试 样 定 量,

g/m2.
(3)绝缘性能:绝缘材料的绝缘性能通常以耐

压强度来表示,也称介电强度,它是材料绝缘强的

度量,定义为试样被击穿时,单位厚度承受的最大

电压,单位为kV/mm,其值越大表示材料的电绝

缘性愈好.采用 CS2672CX 耐压测试仪测定芳纶

云母纸基绝缘材料的击穿电压,同一试样在不同同

心圆位置上随机取10个点,以工频0.2kV/s的速

度均匀提升电压,直至试样击穿为止,记录击穿电

压值,取平均值,按公式(2)计算介电强度:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋E=U
d

(2)

暋暋式(2)中:E灢介电强度,kV/mm;U灢击穿电压,

kV;d灢试样厚度,mm.
(4)芳纶云母纸基绝缘材料形貌及结构表征:

采用 VEGA3SBH 扫描电子显微镜(SEM)对纸

张微观形貌进行观察分析.

2暋结果与讨论

2.1暋芳纶纤维、不同云母原料物相及形貌

2.1.1暋云母粒径及粒径分布

表1为不同云母原料中粒径及跨度的数据.由
表1可以看出,云母 A在经球磨30min后粒径显

著降低,粒径跨度增大,云母 B有四种不同粒径,
且随着粒径的减小,其跨度也有相同趋势,逐渐增

大.图1为不同原料的粒径分布图.由图1可以看

出,云母 A的粒径相对较为集中,云母B随着粒径

的减小,曲线向左移动,粒径越小,云母粒径不均一

性逐渐增大.
表1暋不同云母原料中粒径、跨度

中粒径/毺m 跨度

micaA灢1 155.5 0.44
micaA灢2 112.0 0.51
micaB灢1 139.2 0.43
micaB灢2 120.2 0.52
micaB灢3 88.9 0.64
micaB灢4 29.3 0.99

暋暋*粒径跨度=(d90-d10)/d50

图1暋不同云母原料粒径分布图

2.1.2暋芳纶纤维、云母形貌分析

图2为芳纶纤维的表观形貌及微观形貌图.分

·8·
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析可知,间位沉析纤维呈白色,可单独成纸.从微观

形貌中可以看出纤维呈现不规则带状结构,形态柔

软,尺寸较大,纤维扭曲程度较大,表面及纤维末端

有分丝帚化现象,有利于交织缠绕成纸,提高纸张

强度性能.

暋(a)宏观形貌照片暋暋(b)微观形貌SEM 图

图2暋间位芳纶沉析纤维形貌

图3为不同云母原料的表面形貌图.由图3可

以看出,云母原料呈现层片状结构.云母鳞片表面

光滑平整无杂物,剥片完整,质量较好,经球磨处理

后,规整的鳞片会有少许破坏,出现小粒径鳞片.而
不同粒度的云母粉形貌较为杂乱,表面粗糙,刻蚀

较为严重,出现大量的细碎化现象,片层边缘尤为

显著,且随着粒径的减小,层片状的云母逐渐聚集

为块状,影响云母的利用价值.

(a)micaA灢1暋暋暋暋暋暋(b)micaA灢2

(c)micaB灢1暋暋暋暋暋暋(d)micaB灢2

(e)micaB灢3暋暋暋暋暋暋(f)micaB灢4

图3暋不同云母原料形貌

2.1.3暋芳纶纤维、云母化学结构

芳纶纤维的红外谱图如图4所示.分析可知,
在3295cm-1处出现芳纶酰胺键上 N-H 键的伸

缩振动吸收峰,在1655cm-1处存在C=O的伸缩

振动峰,1534cm-1处为 N-H 面内弯曲振动和部

分C-N伸缩振动引起的吸收谱带,1244cm-1是

芳环上C-N伸缩振动引起的吸收谱带,781cm-1

处为苯环的C-H 弯曲振动吸收峰,,687cm-1为

N-H 键的面外弯曲振动吸收峰[19].

图4暋芳纶纤维红外光谱图

图5为不同云母原料的红外光谱图.分析可

知,不同云母原料的化学结构组分相同,峰强度略

有差异.在3620cm-1处为云母Si-OH 的伸缩振

动吸收峰,峰形尖锐,表明云母带有部分的羟基基

团,在3450cm-1及1640cm-1两处出现小峰,为
吸附水的伸缩振动峰和弯曲振动吸收峰,可能是由

于云母原料中含有一定的水分,不同云母略有不

同.1028cm-1处为 Si-O-Si键伸缩振动吸收

峰,由于云母组成结构为大量硅氧四面体,因此此

处的峰形较宽.波长为800~600cm-1范围内的峰

形较杂乱,其中795cm-1处为Si-O-Si键伸缩

振动吸收峰,753cm-1处为云母Si-O-Al振动

特征峰,696cm-1 处 为 Si-O 键 伸 缩 振 动 峰,

523cm-1是Si-O的弯曲振动吸收峰.

图5暋不同云母原料红外光谱图

2.1.4暋XRD结晶分析

云母原料的结晶结构如图6所示.分析可知,
云母的特征衍射峰在2毴为9.1曘、18.1曘、27.1曘、

36.3曘、45.7曘几处[20],各个出峰位置其晶面间距:

d002=9.547痄,d004=4.88痄,d006=3.280痄,d008

=2.473 痄,d010 =1.981 痄.主要成分为 SiO2、

·9·
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Al2O3,此外还有 K2O、MgO 及少量的 Fe2O3.云
母鳞片物相较纯,出峰位置清晰,且衍射峰的强度

明显高于不同粒度的云母粉原料,通过分析计算得

到该原料的结晶度达到72.53%,经30min球磨

处理后,云母晶型并未发生改变,但晶面出峰强度

略有下降,结晶度也下降为65.31%.而另一种原

料云母粉则出现较多杂峰,且峰强较低,杂质的存

在会导致云母的绝缘性下降.

图6暋不同云母原料 XRD图

2.1.5暋热稳定性分析

芳纶纤维和两种不同云母原料的热重图如图

7所示.分析图7可知,芳纶纤维表现出一阶分解

行为,在温度为100曟左右时质量损失约2.7%,
为沉析纤维释放出少量分子间结合水导致,随着温

度的继 续 上 升,纤 维 的 质 量 基 本 维 持 不 变,在

392曟左右时开始分解,纤维质量下降,当温度上

升至800曟时质量损失达到46.12%,热稳定性较

好.相比沉析纤维,云母表现出更为优异的热力学

稳定性,在温度上升初始阶段,质量的少许损失是

由于云母结构中含有少量水分所致,之后随着温度

的继续上升,云母质量基本保持不变,在700曟左

右出现少量损失,由此可见云母在高温下仍能保持

较好的完整性和稳定性.

(a)沉析纤维热重曲线

(b)云母热重曲线

图7暋沉析纤维及云母热力学性能

2.2暋性能检测

2.2.1暋厚度

图8为不同云母原料抄造的芳纶云母纸厚度

检测结果.可以看出,云母鳞片 micaA 抄造的芳纶

云母纸厚度较低,主要是由于其剥片较为完整,径
厚比大,层片状更为规整平滑,在纸张中与纤维有

较好的相容性,但机械球磨30min处理后抄造的

芳纶云母纸厚度却明显增加,是由于机械处理会使

云母粒径降低,产生一定的细碎化,层片状的规整

结构受到破坏,径厚比降低,使得云母与纤维间的

相容性变差,导致纸张厚度增加.不同粒度的云母

粉原料抄造的芳纶云母纸其厚度和粒径也存在着

一定的关系,粒径减小导致云母碎片化严重,出现

较多块状细小碎颗粒,颗粒堆积现象严重且颗粒间

产生大量孔隙,导致厚度增加.

图8暋不同云母原料芳纶云母纸厚度

2.2.2暋力学性能

不同云母原料制备的芳纶云母纸的力学性能

对比结果如图9所示.从图9可知,在云母含量为

50%时,micaA原样抄造的芳纶云母纸力学性能明

显高于由 micaB系列抄造的纸张,抗张指数达到

8.47N·m/g,经30min球磨处理后抄造的纸张

力学强度大幅下降,但相较于 micaB系列,在相近

·01·
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粒径条件下其性能仍较为优异,这主要是由于 mi灢
caA鳞片径厚比较大,层片状完整,在纸张受到力

的作用时,可起到应力传递的作用,避免因应力集

中导致纸张断裂,同时赋予纸张一定的挺度,加上

部分小粒径云母可以填充到大粒径云母相互叠加

时形成的缝隙中,可以起到一定的应力缓冲作用,
赋予纸张较好的强度.相比而言 micaB系列抄造

的芳纶云母纸强度性能偏低.随着粒径的减小,力
学性能也逐渐降低,这主要是由于其剥片程度较

低,片层较厚,且细碎化严重,径厚比较低,在添加

到纸张中后,鳞片间搭接不紧密,碎片化的云母会

破坏纤维结合,且随着粒径下降,其比表面积增加,
对纤维的结合破坏作用更明显,造成纸张整体强度

的下降.

图9暋不同云母原料芳纶云母纸力学性能

2.2.3暋绝缘性能

耐压强度是衡量材料绝缘性能的重要指标.不
同粒径云母原料制备的芳纶云母纸的耐压强度如图

10所示.由图10可以看出,micaA抄造的芳纶云母

纸表现出较高的耐压强度,但随着粒径的下降,耐压

强度也呈现下降趋势.对于不同粒径云母粉抄造的

芳纶云母纸来说,由于 micaB灢1、micaB灢2、micaB灢3粒

径相差不大,因此其耐压强度下降不明显,但当云母

粒径下降幅度较大时,纸张的绝缘强度就大幅下降,
也表明云母的尺寸对芳纶云母纸的绝缘性能具有较

大的影响.云母沿(001)晶面具有极完全解理性,通
过机械剥离可制备出径厚比较大、厚度均一的薄片,
有利于提高云母资源高值化及合理化利用,云母剥

片后在垂直于解理面方向上呈现出较高的电绝缘

性,云母片的剥离程度直接影响到其绝缘性能[21,22].
micaA尺寸大,剥片程度完整,表面光滑,因此制备

出的芳纶云母纸呈现出较好的绝缘性能,而不同粒

径的云母粉原料 micaB则由于剥片程度较低,层片

状较厚,加上表面较为粗糙,碎片化较为严重,纸张

厚度大,云母间搭接不紧密,孔隙多,在受到电压作

用时,电子易穿透,导致纸张的绝缘性能下降.mi灢
caB灢4耐压强度的急剧下降主要是由于粒径尺寸过

小且呈现颗粒状,层片状结构不明显,在纸张中填充

在纤维空隙间,受到电击穿时,发挥到的绝缘作用有

限,导致纸张整体绝缘性能下降.

图10暋不同粒径云母原料芳纶云母纸绝缘性能

2.2.4暋成纸形貌分析

不同云母原料抄造的芳纶云母纸形貌如图11
所示.从图11可以看出,间位沉析纤维易卷曲缠

绕,对云母的包覆性较好,纤维交织赋予纸张较高

的强度,micaA抄造的芳纶云母纸结构中,大径厚

比的云母片与纤维贴合紧密,相容性较好,纸张表

面平整,赋予纸张较好的强度性能和绝缘性能.对
于不同粒径的云母粉抄造的芳纶云母纸,可以看到

云母在纸张中呈不规则分布,与纤维间的有效接触

面积减少,包覆效果较差,影响纸张的强度性能和

绝缘性能,且随着粒径的减小,云母之间几乎无搭

接,基本填充在纤维空隙间,破环纤维结合面积,导
致纸张强度下降.

(a)micaA灢1暋暋暋暋暋(b)micaA灢2

(c)micaB灢1暋暋暋暋暋(d)micaB灢2

(e)micaB灢3暋暋暋暋暋(f)micaB灢4

图11暋不同云母原料成纸形貌
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陕西科技大学学报 第36卷

3暋结论

(1)不同产地云母原料对芳纶云母纸的影响也

有所不同,物相较纯含杂质较少的云母原料对芳纶

云母纸性能的提高具有重要作用.
(2)云母剥片的完整性有利于保留其自身强度

及绝缘性能,较大的径厚比能提高其与沉析纤维的

结合与包覆缠绕,改善芳纶云母纸的力学性能及绝

缘性能.
(3)云母原料的粒径对芳纶云母纸的性能具有

较大影响,随着粒径的降低,纸张的力学性能及绝

缘性能都呈下降趋势.
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MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料对
高温烟气过滤性能研究
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摘暋要:采用溶剂热法合成了具有高比表面积和优异热稳定性的金属框架化合物 MIL灢101
(Cr).再以聚酰亚胺(PI)纤维、对位芳纶沉析纤维为原料,引入预合成的 MIL灢101(Cr)晶体,
通过现代湿法造纸技术制备出了 MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料,并考察了 MIL灢101
(Cr)添加量对复合材料高温烟气过滤性能的影响.研究结果表明,MIL灢101(Cr)的添加能够显

著提高纸基复合材料的过滤性能,其质量因子分别在室温和260 曟时增长了152.69%和

558.22%.
关键词:MIL灢101(Cr);纸基复合材料;高温烟气;过滤性能
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Abstract:Mil灢101(Cr),ametalframeworkcompoundwithhighspecificsurfaceareaandex灢
cellentthermalstability,wassynthesizedbysolventthermalmethod.MIL灢101(Cr)/PIfiber
paper灢basedcompositesweremadeofpolyimidefibersandpara灢aramidfibersasrawmaterial
andintroducingpresynthesized MIL灢101(Cr)via modernwet灢formingpapermakingtech灢
nique.TheinfluenceofcontentofMIL灢101(Cr)onfiltrationperformanceofpaperforhotgas
wasanalyzed.Theresultsshowedthatthefiltrationperformanceofpaper灢basedcomposites
with MIL灢101(Cr)increasedremarkably,thequalityfactorenhancedby152.69% and
558.22%atroomtemperatureand260曟respectively.
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0暋引言

近年来,空气污染已经成为一个重要的环境问

题,其中主要的空气污染物是颗粒物(PM)[1].颗粒

物污染严重影响着空气质量、生态环境、大气能见

度、交通安全以及人体健康.其中,微细颗粒物

(PM),特别是空气动力学直径小于2.5毺m 的颗

粒物对人体健康威胁更甚.因为通常情况下,人体

的物理结构没有过滤和阻碍微细颗粒物的能力.此
外由于微细颗粒物颗粒小、活性高、在大气中的停

留时间长、传输距离远以及影响范围广等特点,携
带细菌病毒的几率增大,因此,被人体吸入后可以

进入支气管和肺,从而引发许多疾病[2].同时,值得

关注的是,来自工业废气、煤炭燃烧、生物质燃烧、
汽车尾气以及垃圾焚烧的PM 通常是高温的,温度

一般在50曟~300曟[3].工业上,尽管对废气进行

了冷却处理,但温度仍然可以达到260曟[4].此外,
据统计,北京来自高温源的PM 占总PM 排放量的

58%以上[5].因此,利用过滤材料从高温源直接去

除PM 是有效控制和减少PM 污染的关键.
近年来,高温烟气过滤材料发展迅速,经历了

机织、针织材料和聚四氟乙烯(PTFE)微孔覆膜滤

料等.其中,机织滤料为直通式孔隙,过滤效率不

高;针织材料是由成圈钩结法织成布,因此尺寸稳

定性较差、过滤效率不稳定;PTFE微孔覆膜滤料

是通过胶黏剂将膨化成多微孔性的PTFE薄膜覆

盖在机织布或者针织材料上而形成的,胶黏剂在高

温下融化易堵塞网孔,影响过滤性能[6灢8].采用现代

湿法造纸工艺成形的纸基材料具有独特的三维网

络结构、均匀的孔隙分布,而且制备工艺简单、自动

化程度高,是制备过滤材料的理想选择[9].
金属框架化合物(MOFs)是通过纳米尺度的

金属离子或团簇与具有多功能的有机配体通过配

位键自组装而形成的多孔的高晶体材料[10].因为

MOFs材料具有可调的多孔结构,特别高的表面

积,以及良好的化学、水解和热稳定性,因此 MOFs
基过滤材料已经吸引了广泛的研究兴趣,并在空气

净化 和 污 染 物 控 制 方 面 具 有 很 大 的 发 展 潜

力[11,12].
聚酰亚胺纤维(PIFiber)分子主链上含有的

酰亚胺环(-CO-N-CO-)结构以及高密度芳

杂环结构使得分子主链键能很大,因此赋予了纤维

高强高模、耐高温等优异的性能[13].作为迄今为止

耐热等级最高的材料,聚酰亚胺纤维是高温烟气过

滤材料的理想原料[14灢16].
鉴于 MOFs基过滤材料的研究停留在对住宅

空气环境的净化方面[11,12],本文以 PI纤维、对位

芳纶沉析纤维为原料,引入 MIL灢101(Cr),通过湿

法抄造技术,形成 MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合

材料,研究 MIL灢101(Cr)添加量对高温烟气过滤性

能的影响,以拓宽 MOFs基过滤材料的应用领域.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及药品

聚酰亚胺短切纤维,长春高崎聚酰亚胺材料有

限公司提供,长4mm,直径8毺m,分子量13~14
万;对位芳纶沉析纤维,Twaron曫R 牌,日本帝人公

司提供,分子量12~13万.
十二烷基苯磺酸钠(LAS)、九水合硝酸铬[Cr

(NO3)·9H2O]、对苯二甲酸(H2BDC)、氢氟酸、
氮氮二甲基甲酰胺(DMF)、氟化铵(NH4F)、无水

乙醇,所有试剂均为分析纯,购于天津大茂化学试

剂厂.

1.2暋实验仪器

纸页成形器ZQSJ1灢B灢栻,咸阳通达设备有限

公司;超声波细胞粉碎机BILON灢1200Y,西安比朗

生物科技有限公司;扫描电子显微镜S4800,日本

日立;同步热分析仪 STA449F3,德国耐驰;LZC灢
K1滤料综合性能测试台,苏州华达仪器设备有限

公司.
1.3暋金属框架化合物 MIL灢101(Cr)的合成及纯化

1.3.1暋MIL灢101(Cr)晶体的合成

按照 Cr2+ :对苯二甲酸:氢氟酸:去离子水的

摩尔比为1暶1暶1暶278,利用溶剂热合成法制备

MIL灢101(Cr)晶体.首先在室温下把4g九水合硝

酸铬和1.66g对苯二甲酸溶解于50mL去离子水

中,随后逐滴加入2mL氢氟酸.在磁力搅拌作用

下混合均匀.然后将其倾倒于聚四氟乙烯反应釜

中,在220曟油浴环境中反应8h.反应结束后,利
用 OPTIMAXPN灢10 型低温超速离心机(贝克曼

库尔特公司,美国)在20000r/min下对反应后的

悬浮液离心15min,分离得到的绿色沉淀和白色

针状晶体的混合物即为粗 MIL灢101(Cr)晶体.
1.3.2暋MIL灢101(Cr)晶体的纯化

由溶剂热法合成的 MIL灢101(Cr)晶体由于其

孔道中存在大量的无机和有机杂质,主要成分是原

料中没有反应完全的有机配体针状的对苯二甲酸

晶体,导致其比面积和孔容减小,制约其吸附性能,
所以必须要对粗 MIL灢101(Cr)晶体进行纯化处

理.具体纯化过程如下:
将大约1g的粗产品加入到50mL的 DMF

溶液中,在140曟下于油浴锅内回流6h,随后离
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心,将得到的沉淀部分按上述操作继续在 DMF溶

液中清洗;该样品离心后将沉淀加入到50mL的

无水乙醇溶液中,在60曟下于水浴锅内回流24h,
随后离心,将得到的沉淀部分按上述操作继续在乙

醇溶液中清洗;该样品离心后约0.5g加入到75
mL的30mmol/L 的氟化铵溶液中搅拌,在60曟
下于水浴锅内置换10h,离心后沉淀部分在60曟
的温水清洗5次,在150曟下真空干燥12h,得到

墨绿色粉末即为纯化的 MIL灢101(Cr)晶体.上述

所有过程均在带有回流装置的双颈圆底烧瓶内进

行.
1.4暋MIL灢101(Cr)/PI纤维高温烟气过滤材料的

制备

MIL灢101(Cr)/PI纤维高温烟气过滤材料是通

过湿法造纸过程制备的,关键流程如下所示:
步骤一:PI纤维的预处理.目的是为了除去聚

酰亚胺纤维表面的杂质.具体步骤为:将聚酰亚胺

纤维浸泡于浓度为1.2暳10-3 mol/L 的 LAS 溶

液,在恒温水浴锅中60 曟搅拌处理30min,大量

去离子水清洗干净,在105曟下烘干备用.
步骤二:MIL灢101(Cr)晶体溶液的配置.取一

定量的 MIL灢101(Cr)晶体(0.33g、0.67g、0.80g
和0.93g),分散在250mL水中,800w下超声处

理30min,得到墨绿色溶液.
步骤三:MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料

的制备.将聚酰亚胺纤维与对位芳纶沉析纤维按照

7暶3的比例,加入上述超声处理的墨绿色溶液,利
用实验室纸样抄取器形成定量为60g/m2 的PI纤

维纸基复合材料,最后,将得到的复合材料在150
曟下真空干燥12h,得到的片状材料为 MIL灢101
(Cr)/PI纤维高温烟气过滤材料.

其中,得到的 MIL灢101(Cr)/PI纤维复合材料中

的 MIL灢101(Cr)晶 体 的 含 量 分 别 为 25 wt.%、

50wt.%、60wt.%和70wt.%(相对于绝干PI纤

维),相应地,四种 MIL灢101(Cr)/PI分别标记为

25MIL灢101(Cr)/PI、50MIL灢101(Cr)/PI、60MIL灢
101(Cr)/PI、70MIL灢101(Cr)/PI.

2暋结果与讨论

2.1MIL灢101(Cr)晶体结构表征和性能分析

图1为水热合成的 MIL灢101(Cr)晶体的宏观

照片和微观形貌.图1(a)表明经纯化干燥后的

MIL灢101(Cr)晶体的宏观形貌为墨绿色粉末状固

体.SEM 表明水热合成的 MIL灢101(Cr)晶体具有

规则的正八面体结构,这与陈勇等[17]报道的结果

一致.

(a)MIL灢101(Cr)晶体的照片

(b)MIL灢101(Cr)晶体的SEM 图像

图1暋MIL灢101(Cr)晶体的形貌

暋暋图2为用x射线衍射法表示 MIL灢101(Cr)粉
末的晶体度和相位纯度的信息.该 MIL灢101(Cr)晶
体的衍射峰为 2.58曘、3.04曘、4.92曘、8.18曘、

8.84曘、和16.32曘,与以往研究报道的信息高度一

致[18].表明此次成功制备出了结晶完善的 MIL灢
101(Cr)晶体.

图2暋MIL灢101(Cr)晶体的 XRD谱图

图3显示了 MIL灢101(Cr)样品的红外光谱图.
简单地说,大约578cm-1处对应于Cr-O 的伸缩

振动峰.大约600到1600cm-1之间的频带对应于

有机 配 体 H2BDC 和 它 的 芳 香 环 结 构.例 如,

754cm-1、880cm-1、1016cm-1和1160cm-1的
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峰值属于CH3.在1400cm-1处的强波段被认为是

骨架中的 O-C-O的对称伸缩振动峰,表明了结

构中二羧酸的形成.1622和3438cm-1的典型的

振动波段对应于-COOH 存在.
此外,在1669cm-1附近没有相应的峰出现,

表明 MIL灢101(Cr)孔道内不存在未反应完全的配

体 H2BDC,换言之,对 MIL灢101(Cr)样品的净化和

后处理过程很成功[19].FTIR的结果与先前报告的

FTIR模式完全一致,没有显著的差异,这可能是

MIL灢101(Cr)结构的形成的可靠证据[20,21].

图3暋MIL灢101(Cr)晶体的FTIR谱图

图4为 MIL灢101(Cr)粉末在77K下的N2 吸

附灢脱附曲线.根据国际理论与应用化学协会(IU灢
PAC)对吸附等温曲线的分类,MIL灢101(Cr)粉末

的吸附等温曲线符合I型吸附类型.根据以前的研

究,BET测试时p/p0(相对压力)的范围是0.005
~0.05.然而,由于 MIL灢101(Cr)的微观和介孔结

构,p/p0 的范围在 BET 测试中被认为是0.05~
0.23.从曲线中可以看出,在比压为p/p0=0.1和

p/p0=0.2处,N2 吸附曲线出现了两个明显不同

的增长,恰好证明了 MIL灢101(Cr)晶体中存在两种

不同尺寸的孔道.

图4暋MIL灢101(Cr)晶体的 N2

吸附灢脱附曲线

根据IUPAC的规定,孔径小于2nm 的称为

微孔,孔径大于50nm 的称为大孔;孔径介于2到

50nm 之间的称为介孔.在比压p/p0<0.1阶段,
随着相对压力的增大,吸附量急剧上升,表明 MIL灢
101(Cr)材料中存在着大量的微孔结构.

在相对压力(p/p0)在0.1~0.2的区间范围

内时,吸附量再次上升,这是 MIL灢101(Cr)材料中

的介孔结构引起的,此时尺寸较小的微孔结构吸附

已达到饱和状态.当p/p0曒0.2时,随相对压力的

逐渐增大,吸附量上升趋势变缓直至平衡,这表明

吸附逐渐达到饱和状态;在p/p0=1.0时,吸附量

又急剧上升,即在吸附等温曲线的高比压曲曲线呈

现出明显向上的拖尾,这是因为 MIL灢101(Cr)颗粒

团聚而形成结构空隙导致 N2 分子在材料表面的

凝聚.
此外,从图4还可以看出,吸附曲线与脱附曲

线重合,没有出现明显的滞后环,表明样品中几乎

不存在较大的孔隙结构.N2 吸附实验结果表明

MIL灢101(Cr)晶体的BET比表面积为3024m2/

g,与Jia等[18]报道的结果相近.
图5为 MIL灢101(Cr)晶体的热稳定性分析结

果,从 TG曲线可以看出,有两个明显的失重区.第
一个失重区大约在100曟之前,此时 MIL灢101(Cr)
晶体的热失重率大约为12%,主要失去的是 MIL灢
101(Cr)骨架化合物孔道中的乙醇和水等客体分

子;在温度从100 曟升高到380 曟这段温度区间

内,MIL灢101(Cr)晶体质量略微有所损失,损失的

应该是构成骨架中的配位水、羟基等;第二个失重

区在 380 曟 ~550 曟 之间,其热失重率大约为

34%,主要是构成 MIL灢101(Cr)骨架的有机配体对

苯二甲酸在高温条件下自身氧化分解,从而导致骨

架的坍塌.MIL灢101(Cr)晶体的 TG灢DTG 曲线表

明溶剂热合成的 MIL灢101(Cr)晶体具有良好的热

稳定性,能在260曟的高温下长期使用.

图5暋MIL灢101(Cr)晶体的

TG灢DTG曲线
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2.2暋MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料热稳定

性能分析

为了明确 MIL灢101(Cr)晶体添加量对其纸基

复合材料热稳定性能的影响,本实验采用同步热分

析仪检测了不同添加量下 MIL灢101(Cr)/PI纤维

纸基复合材料,得到的 TG曲线如图6所示.

图6暋MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合

材料的 TG曲线

结果表明,原PI纸基复合材料在525曟附近

开始分解;与原复合纸基材料先比,随着 MIL灢101
(Cr)晶体添加量的增大,复合材料的热稳定性能

有轻微的损失.与图5中的 MIL灢101(Cr)晶体的

TG图像相比,MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材

料与 MIL灢101(Cr)晶体有相类似的 TG曲线,即在

100曟之前显示出水分子等的失重曲线,在385曟
之后显示出 MIL灢101(Cr)晶体的失重区.此外,在
385曟开始分解时,复合材料质量都保持在92%以

上,表明 MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料具有

良好的热稳定性,能在260曟的高温下长期使用.
2.3暋MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料过滤性

能分析

为了研究 MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材

料的过滤性能,本实验根据《欧洲标准 EN1822灢3:

2009单张滤料试验》,利用 LZC灢K1滤料测试仪测

试材料的过滤性能[22].颗粒物发生源为 NaCl气溶

胶发生器,试样有效面积为100cm2,气体流量为

32L/min.
MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料在室温下对

0.3毺m颗粒物的过滤性能测试结果如图7所示.从图

7可以看出,原PI纤维纸基复合材料的过滤效率(毲)
为58.9490%,随着 MIL灢101(Cr)晶体添加量的增大,
复合材料过滤效率显著增大,其决定性因素是加入的

MIL灢101(Cr)晶体具有十分可观的比表面积.值得注

意的是,当添加量为60wt.%和70wt.%时,过滤效

率分别为99.0291%和99.4931%,此外,过滤效率

增幅不大,表明此时 MIL灢101(Cr)晶体的吸附量已

达饱和状态.
压力降(殼P)是反映空气过滤材料过滤阻力的

重要指标,压力降越大,表明材料中孔隙率下降,孔
径减小,气体透过性能越差,此时粒子截留能力增

强,过滤效率增大,但是过滤过程中耗能越大,反之

则相反.因此,平衡过滤效率和压力降,开发高效低

阻的过滤材料是制备滤料的关键.质量因子(QF)是
表征材料过滤性能的综合指标,其计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋QF= -ln(1-毲)
殼P

(1)

暋暋从图7还可以看出,原PI纸基复合材料的压

力降为52Pa,当 MIL灢101(Cr)晶体添加量为70
wt.%时,复合材料压力降为87.5Pa,随着 MIL灢
101(Cr)晶体的添加,复合材料压力降有所增加,
但增幅不大.压力降增大的直接原因是 MIL灢101
(Cr)晶体的引入降低了复合材料的孔隙率.图7表

明,复合材料质量因子增长十分显著,原PI纸基复

合材料的质量因子为0.026,MIL灢101(Cr)晶体添

加量为60wt.%时,复合材料质量因子为0.065
7,增长了152.69%.

图7暋MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料

在室温下的过滤性能

为了研究 MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材

料在高温下的过滤性能.将其在260曟的高温下加

热24h(ISO11057)来模拟高温环境对过滤材料过

滤性能的影响.测试结果如图8所示,相比于图7
中室温下滤料的测试结果,260曟下滤料过滤效率

有轻微下降,但始终保持在97.5398%的水平;压
力降相比于室温下显著降低,最低为23.5Pa,这
可能是因为高温下纤维直径收缩导致孔隙增大;随
着 MIL灢101(Cr)晶体的添加,复合材料压力降缓慢

增大这样的趋势保持不变;由于压力降的显著降

低,复合材料质量因子明显提高,最大为0.1402,
此时相对于原纸基材料增大了558.22%.
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图8暋MIL灢101(Cr)/PI纤维纸基复合材料在

260曟下的过滤性能

3暋结论

(1)以溶剂热法合成的金属框架化合物 MIL灢
101(Cr)呈墨绿色粉末,在扫描电镜下呈规则的正
八面体结构;具有很大的比表面积,可达 3024
m2/g;优异的热稳定性,在380曟开始分解.

(2)以现代湿法造纸技术制备 MIL灢101(Cr)/
PI纤维纸基复合材料,该复合材料对高温烟气具
有优异的过滤性能.在室温下,当 MIL灢101(Cr)添
加量为60wt.%和70wt.%时,过滤效率分别为

99.0291% 和 99.493 1%,质 量 因 子 最 高 为

0.0657,相对于原纸增长了152.69%;在260 曟
下,复合材料质量因子明显提高,最大为0.1402,
相对于原纸增长了558.22%.
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羧甲基纤维素纤维吸附材料结构性能研究
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摘暋要:近年来,由于工业化的快速发展,水体重金属离子处理已成为一个重要研究课题.因

此,研究开发可再生可降解的环保型材料具有实际意义.本文基于羧甲基化方法研制纤维素基

吸附材料,制备出一种羧甲基纤维素纤维(CMF)材料,该材料具有较高的羧基含量和理想的

纤维形态,并且可通过过滤吸附去除重金属离子,如铜离子.结果表明,该吸附材料不仅能保持

良好的纤维形态,并且羧基含量可达到104.28mmol/100g,铜离子的吸附容量最高为64.15
mg/g,同时具有良好的再生性能,这使其在作为去除重金属离子的可再生吸附材料中拥有巨

大的商业潜力.
关键词:羧甲基纤维素纤维(CMF);重金属离子;吸附;再生

中图分类号:TS753.9暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonstructuralpropertiesofcarboxymethylcellulose
fiberadsorbentmaterial
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Abstract:Inrecentyears,thedecontaminationofheavymetalsfromwaterhasbecomeanim灢
portanttopicinChinaduetotherapidindustrialization.Thus,itisofbothfundamentaland
practicalinteresttodevelopecofriendly,renewable,anddegradablematerialsforthispur灢
pose.Inthisstudy,cellulose灢basedadsorbentmaterialswerepreparedbasedonthecarboxy灢
methylationmodification.Akindofcarboxymethylatedcellulosefiber(CMF)materialwith
highcarboxylcontentanddesirablefibermorphologywasobtained,anditsapplicationin
heavymetalionsremoval,wasinvestigated.TheresultsshowedthattheCMF-basedadsor灢
bentmaterialnotonlymaintainedthecharacteristicoffibermorphology,butalsohadacar灢
boxylgroupcontentof104.28mmol/100gandacopperionadsorptioncapacityofupto
64.15mg/g.Besides,theCMF materialretainedanexcellentregenerationproperties,soit
hashugecommercialpotentialintheapplacationofheavymetalionsadsorptionmaterial.
Keywords:carboxymethylatedcellulosefiber(CMF);heavymetalion;adsorption;regener灢
ation
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0暋引言

随着铜采矿作业和电镀行业的快速发展,向环

境中排放的含铜离子的废水量显著增加[1].而过量

的铜摄取会对人体造成严重危害[2],因此,在排放

前必须对其进行处理.
目前用于去除水体中重金属离子的方法主要

包括化学沉淀法,离子交换法,吸附法和膜分离

法[3,4].其中吸附法因具备高效、简便、处理容量

大、适用范围广等特点,在废水处理行业内得到了

广泛应用.活性炭(AC)作为最典型的吸附剂已经

被进行过大量的研究报道[5,6].纤维素作为一种天

然的生物基材料,具有环保和低成本等特点.近年

来,纤维素、纤维素类衍生物和纤维素复合材料等

被广泛用于开发各种吸附材料[7].羧甲基纤维素

(CMC)作为一种吸附材料已被广泛研究[8].虽然

CMC具有较高的吸附能力,但其易溶于水,难以进

行固液分离.
本研究通过一种温和的羧甲基化处理方法制

备羧甲基化纤维素纤维(CMF).通过这种方式,能
够保持纤维的形态,使得 CMF 可以进行固液分

离,并且通过简单的酸处理实现 CMF吸附材料的

循环再生利用,并研究了 CMF的结构特征.同时

制备了CMF吸附过滤材料,研究了其在吸附Cu2+

过程中的吸附动力学、吸附等温线以及 CMF的解

吸再生性能.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)主 要 原 料:漂 白 针 叶 木 牛 皮 纸 浆 纤 维

(SKF),山东中冶银河股份有限公司提供;氯乙酸

钠、氢氧化钠、盐酸、氯化钠、碳酸氢钠、乙醇和甲基

红指示剂,金泉化学添加剂有限公司.
(2)主要仪器:分析天平,PL202灢S型,上海本

熙测控 设 备 科 技 有 限 公 司;实 验 分 散 砂 磨 机,

SDF400型,枣阳市有发机械有限公司;电热恒温

水浴锅,W201CS,北京科伟永兴有限公司;傅里叶

变换红外光谱仪,VEC灢TOR灢22型,成都四洋科技

有限公司;场发射扫描电子显微镜,S灢4800型,英
国 Gatan;多媒体光学显微镜,DMB5,麦克奥迪

Motic公司;X灢射线衍射仪,D/max2200PC,日本

Rigaku公司;电感耦合等离子体发射光谱仪,IRIS
IntrepidII,美国 ThermoElemental公司.

1.2暋CMF纤维和CMF基吸附材料的制备

将针叶木浆板浸泡过夜,充分分散后,50曟下

干燥备用.将干燥后的浆料与氯乙酸钠(MCA)溶液

(1.5gMCA/1g浆料/2.6gH2O)在60曟下预浸

渍4h,之后,向反应容器中加入氢氧化钠(NaOH)
溶液(1.25gNaOH/1g浆料/2gH2O),在室温

下放置24h,然后依次用质量比为70%,80%,90%
和100%的乙醇浸泡洗涤直至溶液呈中性,得到

CMF纤维,该纤维经玻璃滤器过滤风干得到 CMF
基吸附材料.

1.3暋羧基含量测定

纤维的羧基含量以其阳离子交换能力来表征.
本实验依据 TAPPIT237标准进行羧基含量测

定,但 CMF的羧基含量远远高于正常纸浆,所以

将 TAPPIT237标准进行了一些改进,具体而言,
即将加入到测试样品中的0.01mol/LNaHCO3-
0.1 mol/LNaCl溶 液 的 体 积 从 50.00 增 加 到

100.00mL.纤维的羧基含量计算如下:

羧基含量=[V1-(V2+v2m0

100
)]暳c暳400

m
(1)

暋暋式(1)中:V1 为空白试验耗用盐酸标准溶液的

体积,mL;V2 为滴定滤液耗用盐酸标准溶液的体

积,mL;c为 HCl标准溶液浓度,mol/L;m0 为湿

浆饼中水的质量,g;m 为试样绝干质量,g.

1.4暋羧甲基化前后纤维形态变化分析

1.4.1暋光学显微镜分析

用解剖针挑取少量纤维至载玻片,滴加1~2
滴赫氏染色剂进行染色,缓慢盖上载玻片,用滤纸

吸去多余水分制得纤维样本,利用多媒体光学显微

镜对纤维形态进行观察.
1.4.2暋SEM 分析

采用S灢4800型扫描电子显微镜,观察处理前

后纤维的表观形貌,样品经冷冻处理后进行表面喷

金.
1.4.3暋XRD分析

取一定量的纤维铺满整个试样台,设定扫描参

数如下:样品扫描范围2毴=5曘~50曘,扫描速度

0.016曘/s,计算纤维样品的结晶度.
1.4.4暋FT灢IR分析

采用 KBr压片法制备试样,扫描参数为:扫描

范围4000~400cm-1,仪器分辨率为4cm-1,扫
描次数为32次.

1.5暋吸附动力学研究

1.5.1暋吸附动力学实验

将定量的含铜离子的水溶液(100ppm)通过

CMF吸附材料过滤,来研究所制备材料的吸附动

力学.

·02·
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移取100mL初始浓度为100mg/L的 Cu2+

溶液于250mL 的锥形瓶中,调节溶液 pH 值为

5.0,加入100mgCMF,封口后于室温下震荡1~
90min,按照预设时间间隔取样,测定滤液中的重

金属离子浓度,并根据下式计算重金属离子的吸附

量.

暋暋暋暋暋暋q=
(C0-Ct)V

m
(2)

暋暋式(2)中:q为重金属离子吸附量,mg/g;V 为

重金属离子溶液体积,mL;C0 为重金属离子溶液

初始浓度,mg/L;Ct 为吸附时间为t时溶液的浓

度,mg/L;m 为吸附剂用量,g.
1.5.2暋吸附动力学模型计算

吸附的时间依赖性符合相关文献中描述的拟

二级动力学模型[9],由如下公式计算,

暋暋暋暋暋暋 t
q = 1

(K2q2
e)+1

qe
t (3)

暋暋式(3)中:qe 为吸附平衡时重金属离子的吸附

量,mg/g;t为吸附时间,min;q为吸附时间为t时

重金属离子的吸附量,mg/g;K2 为伪二级动力学

速率常数,min-1.
1.5.3暋吸附等温线计算模型

吸附平衡等温线用 Langmuir和 Freundlich
等温线方程拟合[10].Langmuir方程可以表示为:

暋暋暋暋暋暋Ce

qe
=Ce

qm
+ 1
qmKL

(4)

暋暋式(4)中:Ce 为达到平衡时滤液中剩余金属离

子的浓度,mg/L;qe 为达到平衡时吸附材料对金

属离子的吸附量,mg/g;qm 为最大吸附量,mg/g;

KL 为Langmuir吸附常数,L/mg.
Freundlich的方程线性形式,是一个经验方程

式推导出来多层吸附模型,Frundlich吸附等温线

的线性方程为:

暋暋暋暋暋暋lnqe=1
nlnCe+lnKF (5)

暋暋式(5)中:Ce 为达到平衡时滤液中剩余金属离

子的浓度,mg/L;qe 为达到平衡时吸附材料对金

属离子的吸附量,mg/g;KF 为 Freundlich吸附常

数,L/mg.
1.6暋解吸循环再生实验

将吸附达到饱和的 CMF 过滤材料浸泡在

0.01mol/LHCl溶液中10min,然后用去离子水

洗涤至中性(加入硝酸银溶液不发生沉淀),然后在

室温下干燥备用.

2暋结果与讨论

2.1暋羧甲基化前后纤维结构分析

2.1.1暋XRD分析

图1为纤维经羧甲基化前后的 XRD图谱.从
图1可以看出,原纤维在 2毴 值分别为 14.8曘、

16.4曘及22.5曘处出现三个衍射吸收峰,均为纤维

素I的特征结晶峰[11].羧甲基化处理后,CMF样

品在20.1曘处出峰,表明天然纤维素I已经转化为

纤维素II[12].从图1的插表可以看出,纤维的结晶

度从54.69%下降到9.07 %.研究表明[13],纤维

结晶区的破坏可能是由于羧甲基化过程中纤维经

过碱处理造成结晶区的润胀,导致部分氢键断裂,
有利于提高反应过程中纤维的可及度.

图1暋纤维羧甲基化前后的 XRD图

2.1.2暋FT灢IR分析

图2为纤维羧甲基化前后的红外光谱图.从图

2可知,纤维羧甲基化前后均在 3440cm-1 和

2920cm-1处出现-OH 和C-H 的伸缩振动峰,
在1060cm-1处出现C-O-C的伸缩振动峰,这
些都是纤维素的特征吸收峰[14],这表明羧甲基化

并没有破坏纤维的结构.而与SKF相比,CMF在

1610cm-1(不对称伸缩振动)和1420cm-1(对称

伸缩振动)处表现出较强的 COO-振动峰[15],这
表明了纤维羧甲基化的发生.从图2的插表可以看

出,CMF样品的羧基含量高达104.28mmol/100g,
进一步证明了纤维羧甲基化的发生.

图2暋纤维羧甲基化前后的红外光谱图

·12·
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2.1.3暋羧甲基化对纤维微观形貌的影响

图3为针叶木纤维和CMF的光学显微镜图.
从图3可以看出,纤维经过羧甲基化处理之后,纤
维形态发生了明显变化.图3(a)显示SKF纤维直

径较为均一,说明SKF纤维在水中润胀程度较为

均匀;而图3(b)显示CMF表面出现凹凸不平的不

均匀润胀现象,并且润胀能力较强的位点出现了珠

状物,纤维整体的润胀性能明显提高.

(a)针叶木纤维

(b)CMF

图3暋纤维羧甲基化前后光学显微镜图

使用SEM 对样品的微观形貌进行进一步观

察,结果如图4所示.从图4可以看出,纤维经羧甲

基化处理后表面形貌发生了很大的变化,原本的覆

盖在纤维表面的网状结构消失,纤维表面变得光

滑,并且纤维的不同部位随机产生润胀现象.发生

这样的变化可能是由于纤维在羧甲基化过程中结

晶区被破坏,且由于单根纤维上结晶区与无定形区

分布不规则,因此破坏位点也不规则,破坏程度高

的区域吸水能力较强,破坏程度较低的区域吸水能

力较弱,从而造成 CMF 在水中润胀不均匀的现

象,出现珠状物.这是因为原本覆盖在纤维表面的

是微纤维呈网状排列的初生壁 P 层,有研究表

明[16],与非纤维素组分含量较多的 P层、S1层相

比,纤维的S2层更容易被反应溶解.在羧甲基化反

应过程中,随着反应试剂不断的进入纤维细胞壁内

部,纤维的S1层发生横向润胀,纤维的 P层在其

内部润胀压力的作用下被破坏,并卷起形成围绕在

润胀部分左右的约束线,从而形成珠状物,由此可

进一步证明羧甲基化过程对纤维细胞壁内部结构

造成了一定的破坏.

(a)针叶木纤维

(b)CMF

图4暋纤维羧甲基化前后SEM 图

2.2暋CMF基吸附材料吸附Cu2+

2.2.1暋吸附动力学

伪二级动力学模型计算的动力学参数和相关

系数,如表1所示.伪二级动力学模型相关系数r2

为0.9999,因此,伪二级动力学模型对吸附平衡数

据的拟合结果最好,且拟合所得平衡吸附量与实际

吸附量较为接近,可推断CMF对Cu2+ 的吸附过程

符合伪二级动力学方程,影响吸附速率的过程主要

为化学吸附.
表1暋CMF吸附Cu2+的伪二级动力学拟合参数

次数

参数

K
/(g/mg/min)

qe

/(mg/g)
q

/(mg/g) r2

第一次吸附 0.0426 64.23 64.15 0.9999
第二次吸附 0.0527 53.28 53.22 0.9999

暋暋图5为吸附时间对 CMF吸附 Cu2+ 效果的影

响图,插图为CMF吸附Cu2+ 的伪二级动力学拟合

图.从图 5 可以看出,在 10 min 之内,CMF 对

Cu2+ 的吸附迅速达到饱和,且吸附容量从第一次

的64.15mg/g下降至第二次的53.22mg/g,表明

CMF对Cu2+ 的吸附速率较快,在10min内就能

达到吸附平衡.在吸附初始阶段,CMF表面具备大

量的电负性羧基基团,溶液中的重金属离子能够迅

速与其产生静电作用而被吸附,由于静电吸附速率

较快,因而该吸附过程在10min之内就基本达到

了平衡,此时,CMF的绝大多数有效吸附位点已经

被占据.在10min之后,CMF仅剩余少量的吸附

位点,且吸附空间阻力较大,从而导致继续增加吸

附时间对重金属离子的吸附量影响较小.
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图5暋吸附时间对CMF吸附Cu2+ 效果的影响

2.2.2暋吸附等温线

图6为 CMF吸附 Cu2+ 的等温平衡线.吸附

Cu2+ 的平衡等温线温度为30曟,起始pH 值为6.
从图6可以看出,随着平衡浓度的增加吸附量不断

增加,最终趋于平稳.

图6暋CMF吸附Cu2+ 平衡等温线

表2为CMF吸附Cu2+ 的等温线拟合参数.从
表2可以看出,Langmuir等温线的相关系数r2 高

于Freundlich,由此说明CMF吸附Cu2+ 的过程与

Langmuir模型的拟合效果较好.CMF对 Cu2+ 的

吸附更符合Langmuir等温吸附线模型,吸附过程

属于单层吸附,即Cu2+ 的吸附发生在CMF表面上

的结合位点(或官能团)上.
表2暋CMF吸附Cu2+等温线拟合参数

Langmuir模型 Freundlich模型

qm/(mg/g) 68.03 KF/(L/mg) 1.1548
KL/(L/mg) 0.0720 n 3.344

r2 0.993 r2 0.909

2.2.3暋再生性能研究

解吸次数对CMF吸附 Cu2+ 效果的影响如图

7所示.从图7中可知,CMF初次吸附Cu2+ 时吸附

量为64.15mg/g,第一次解吸再生之后,CMF对

Cu2+ 的吸附量降低至53.22mg/g,这可能与实验

所选盐酸解吸再生方法有关.这是由于利用盐酸处

理之后,CMF表面上的吸附位点被质子化,并始终

保持羧酸的形式,当 CMF再次进行吸附时,重金

属离子与其发生螯合作用的难度增加,从而造成其

吸附性能发生明显下降.进一步的再生实验中,可
以看到,与第一次再生后相比,第五次再生后Cu2+

的吸附容量仅下降了1.57mg/g,这可能是在再生

过程中,由于 H+ 的加入使CMF本身的-COONa
质子化,而当CMF第一次解吸后便始终以羧酸形

式存在,因此解吸次数的继续增加对吸附量的影响

较小.

图7暋解吸次数对CMF吸附Cu2+ 效果的影响

3暋结论

(1)羧甲基化纤维素纤维(CMF)羧基含量可

达到104.28mmol/100g,并能保持纤维形态,可
用于重金属离子吸附材料.

(2)CMF吸附材料对Cu2+ 表现出较高的吸附

能力(64.15mg/g)和良好的再生性能,5次再生后

吸附容量仍能达到52.65mg/g,因此在重金属离

子废水处理领域有较好的应用前景.
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干燥方法对酸水解纤维素形貌及结构的影响
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摘暋要:干燥方法是样品制备过程中重要的环节之一,其对酸水解纤维素产品的制备也存在较

大的影响.通过采用喷雾干燥方法、冷冻干燥方法及真空干燥方法对酸水解纤维素进行干燥处

理,并采用扫描电镜、X灢射线衍射仪、红外光谱仪表征干燥样品的形貌、结晶结构及分子结构.
结果表明:干燥方法对酸水解纤维素的物理形态影响显著,喷雾干燥使酸水解纤维素呈球状,
且调整进口温度可改变酸水解纤维素的形状;冷冻干燥使酸水解纤维素呈棒状;真空干燥使酸

水解纤维素呈无规则大块状,但三种干燥方法对酸水解纤维素的结晶结构、大分子结构影响不

大.
关键词:酸水解纤维素;喷雾干燥法;冷冻干燥法;真空干燥法
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Effectofdryingmethodonmorphologyandstructure
ofacidhydrolyzedcellulose

MENGQing灢jun,GUOLing灢hua,CHENYan灢xin,LIU Han灢bin,

WU Hai灢wei,LIShuai灢shuai

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermark灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngi灢
neeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thedryingmethodisoneoftheimportantstepsinthesamplepreparationprocess,

anditalsohasagreatinfluenceonthepreparationoftheacidhydrolyzedcelluloseproduct.
Theacidhydrolyzedcellulosewasdriedbyspraydryingmethod,freezedryingmethodand
vacuumdryingmethod,andthemorphology,crystalstructureandmolecularstructureofthe
driedsampleswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy,X灢raydiffractometerand
infraredspectrometer.Resultsshowthatthedryingmethodhasaoutstandinginfluenceon
thephysicalformofacid灢hydrolyzedcellulose.Thespray灢dryingcanmakethesphericalacid灢
hydrolyzedcellulose,andadjustingtheinlettemperaturecouldchangetheshapeandporesize
oftheacid灢hydrolyzedcellulose.Thefreeze灢dryingcanmaketherod灢shapedacid灢hydrolyzed
cellulose;vacuumdryingcanmakerandomblockacid灢hydrolyzedcellulose,butthethreedr灢
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yingmethodshavelittleeffectonthecrystalstructureandmacromolecularstructureofthe
acid灢hydrolyzedcellulose.
Keywords:hydrolyzedcellulose;spraydryingmethod;freezedryingmethod;vacuumdrying
method

0暋引言

纤维素是自然界中分布最广、含量最多的可再

生天然高分子,其可降解性、高亲水性、高机械强

度、化学可修饰性和良好的生物相容性使其成为优

良的功能材料基质[1].纤维素可制备纤维素膜、纤
维素水(气)凝胶[2灢4]、纤维素纤维、纤维素纳米粒

子[5灢8]和纤维素微球[9]等.因而纤维素的应用已从

一般工业技术发展到高精尖端领域,如分离工程、
催化剂、生物医学、环境科学、食品科学和光电材料

等领域[10灢14].
干燥方法作为纤维素材料制备的一个重要环

节,其相关研究也取得一定的进展.KettunenM、

YanJJ等[15,16]研究用冷冻干燥机将纳米微晶纤

维素或微纤丝等干燥,制备纤维素气凝胶.Donius
AE等[17]通过调节冷冻干燥前纤维素溶液的浓度

调节纤维素气凝胶的机械性能、孔隙率、比表面积

等.B.H.Wang、王宝和等[18,19]介绍了材料制备的

干燥方法的研究进展.施敏[20]用喷雾干燥法将聚

乳酸灢乙基纤维素溶液制备成表面无孔,具备网纹

瓜形貌的中空微球,研究了基材浓度、喷雾干燥温

度对微球粒径、比表面的影响等.
酸水解纤维素可以获得小尺寸的纤维素产物,

比如微米级、纳米级纤维素等,故酸水解纤维素工

艺颇受业界关注,而干燥方法也会对酸水解纤维素

的物理形态、结构产生重要影响,但是相关研究并

不多见.
针对以上问题,本论文将研究干燥方法对酸水

解纤维素形貌、结构的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

1.1.1暋实验原料

漂白阔叶木浆板,造纸企业提供;浓硫酸,分析

纯,开封东大化工有限公司试剂厂.
1.1.2暋主要实验设备

LD4灢2A型低速离心机,北京众益中和生物技

术有限公司;JY99灢IIDN 型超声波细胞破碎机,上
海净信实业发展有限公司;PD灢1A灢50型真空冷冻

干燥机,上海比郎仪器制造有限公司;BPZ灢6050LC

型真空干燥箱,上海和呈仪器制造有限公司;SD灢
BASIC型喷雾干燥器,英国LABPLANT公司.

1.2暋样品制备

称取一定量处理好的漂白阔叶木浆板,放入烧

杯中,按照酸浆比为10mL/g加入浓度为61%的

硫酸,然后在温度为45 曟的水浴条件下反应20
min,待到反应结束时,用去离子水稀释来使反应

停止,得到白色均匀悬浮液.将此悬浮液用离心机

离心水洗,每次倒掉上层清液,保留下层固状物继

续加水清洗离心,离心清洗3~4遍后,使最终得到

的乳液pH 在4~5之间时停止离心,将此白色乳

液放入透析袋(截留分子量8000~14000)中,用
去蒸馏水透析数天至pH 值不变.透析后的悬浮液

用超声波振荡处理,为避免 NCC 因过热而聚集,
超声处理最好在低温水浴中进行.超声波振荡器在

40%的输出下处理15min.将超声处理好的 NCC
水相悬浮液均分为五份,做不同干燥方法的干燥处

理.
将五份酸水解纤维素分别采用五种不同的干

燥方式进行干燥,即真空105曟干燥、冷冻干燥和

喷雾干燥(进口温度140曟、160曟、180曟).将样

品干燥到恒重,以考察不同干燥方式对酸水解纤维

素结构的影响.

1.3暋结构表征

(1)采用捷克 TESCAN生产的 VEGA3SBH
型扫描电子显微镜(SEM)表征实验产物表面形

貌.实验前喷金.
(2)采用德国布鲁克公司生产的 D8Advance

型X灢射线衍射(XRD)仪表征实验产物的晶型、结
晶度.测试时:Cu靶,波长为1.54痄,加速电压为

40kV.
(3)采用德国布鲁克 Vertex70型傅里叶变换

红外光谱仪表征实验产物的官能团.将干燥后的实

验产物与干燥后的光谱纯溴化钾以1暶100研磨后

压制成片,使用仪器检测.

2暋结果与讨论

2.1暋干燥温度对酸水解纤维素宏观形貌的影响

图1所示为酸水解纤维素的宏观形貌.样品制
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备过程中,经过离心分离后可直接得到光洁白润的

水凝胶状样品,如图1(a)所示;经过超声后加水稀

释,控制浓度在1%左右(图1(b)),在样品浓度达

到1%时,溶液澄清;图1(c)为酸水解纤维素溶液

经喷雾干燥得到的白色粉末状的固体纤维素晶体;
图1(d)为酸水解纤维素胶体经真空冷冻干燥得到

白色丝絮状的纤维素晶体,与喷雾干燥相比,冷冻

干燥得到的样品虽呈粉末状但是粒径较大,并且粒

径分布不均匀,经研磨后可得到均匀粉末;图1(e)
为酸水解纤维素溶液经过105曟真空干燥后所得

样品,可以观察到酸水解纤维素形成了硬团聚并有

结块现象.

(a)离心后的样品暋暋(b)浓度为1%的样品

(c)喷雾干燥后的样品暋 (d)冷冻干燥后的样品

(e)真空干燥后的样品

图1暋酸水解纤维素及干燥后样品形貌图

2.2暋干燥方法对酸水解微观形貌的影响

由图2可以看出,纤维素经酸水解后,再由喷

雾干燥器干燥后成球状,这是由于雾滴在高温下表

面水分首先蒸发形成硬壳,壳内液体继续蒸发,硬
壳是不透气的,壳层就被吹大形成空心球.而用喷

雾干燥器干燥的样品,进口温度不同也会对其形貌

及大小有所影响.
如图2(a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)所示,140曟

进口温度干燥后的样品呈球形,尺寸相对较大,部
分样品出现团聚现象;160曟进口温度干燥后的样

品为空心球体或变形球体,表面出现明显孔洞,样
品尺寸相对较大,样品团聚现象较明显.180曟进

口温度干燥后的样品呈球体,样品尺寸相对较小,
个别样品出现团聚现象.

由图2(g)可以看出,在高倍数下看到的冷冻

干燥样品呈棒状,这是由于冷冻干燥过程中没有液

态水,水分以固体状态就地升华,且在低温、高压下

进行,使物料的原有结构和形状受到最小程度的破

坏及改变,故保留了硫酸水解所得纤维素结构和形

状.由2(h)可以看出,真空干燥使酸水解纤维素完

全絮聚成团,呈无规则大块形状,表面光滑但较多

破裂.

(a)进口温度140曟喷雾暋(b)进口温度140曟喷雾

干燥样品(暳10k) 干燥样品(暳5k)

(c)进口温度160曟喷雾暋(d)进口温度160曟喷雾

干燥样品(暳10k) 干燥样品(暳5k)

(e)进口温度180曟喷雾暋(f)进口温度180曟喷雾

干燥样品(暳10k) 干燥样品(暳5k)

(g)冷冻干燥样品(暳10k)(h)真空干燥样品(暳200)

图2暋不同干燥温度干燥后的样品SEM 图

2.3暋干燥方法对酸水解纤维素结晶结构的影响

图3是通过不同干燥方式干燥的酸水解纤维

素样品的X射线衍射图.由图3可知,不同干燥方

法得到的样品的 XRD谱图基本一致,一部分是晶

态产生的尖锐峰(即衍射峰),另一部分出现的隆拱

凸起即非晶态产生的弥散隆峰,且所有图谱中的衍

射峰在位置上基本是一致的,即5种干燥方式对其

晶型结构影响较小.由于衍射峰的强度和结晶度有

一定的关系,可根据峰的尖锐程度来衡量物质的结

晶程度.酸水解纤维素粒径的细化促使 X 射线衍

射曲线趋势下降,使得衍射峰降低[8],按照 Segal
结晶指数公式来计算得到纤维素的结晶度分别为:
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50.03%(图3 (a))、59.64%(图3(b))、59.61%
(图3(c))、59.65%(图3(d))、58.35%(图3(e))、

60.25%(图3(f)).
由于前期制备属于水解反应,无定形区的纤维

素全部参加反应而降解,而结晶区的纤维素只有晶

体表面参与反应,故五种样品的结晶度相比天然纤

维素均有所升高.对比不同干燥方法所得样品的结

晶度,可以看出冷冻干燥得到的纤维素结晶度最

小,这是由于冷冻干燥方式是在低温高真空的条件

下的排出水分,而低温高压的条件会对氢键连接产

生小部分破坏,在一定程度上影响了排列紧密的结

晶区,导致它们的结晶度降低.总体来看,干燥方式

的改变对其晶型结构和强度均影响不大,保持了纳

米纤维素的结构状态.

(a)天然纤维素

(b)进口温度140曟喷雾干燥样品

(c)进口温度160曟喷雾干燥样品

(d)进口温度180曟喷雾干燥样品

(e)冷冻干燥样品

(f)真空干燥样品

图3暋样品的 XRD图谱

2.4暋干燥方法对酸水解纤维素大分子结构的影响

图4所示为制得的酸水解纤维素的傅里叶变

换红外光谱图.图谱中3347cm-1附近有一主要的

峰,说明有羟基存在.另外一个主要的吸收峰在

1058cm-1附 近 出 现,该 峰 对 应 于 纤 维 素 醇 的

C-O伸缩振动,且在其附近有很多较弱的肩峰.
2900cm-1附近对应的为亚甲基(-CH2 -)的

C-H对称伸缩振动吸收峰.处于1637cm-1的吸

收峰为C=O 伸缩振动峰;1450cm-1属于 CH2

的剪切振动;在1372cm-1附近有饱和C-H 的弯

曲振动峰;1165cm-1对应于纤维素分子内醚的

C-O伸缩振动;895cm-1对应于纤维素异头碳
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(C1)的振动频率.

图4暋样品的红外光谱图

比较本研究中不同干燥方法制得的酸水解纤

维素的红外光谱,图谱上的特征峰位置基本一致.
在真 空 干 燥 样 品 的 图 谱 中,3 347 cm-1 和

1058cm-1处出峰强度相对较弱,即证明真空干燥

对纤维素的羟基间氢键有一定破坏.与天然纤维素

相比,谱图上的特征峰并没有明显的变化,说明各

种干燥方法干燥后的酸水解纤维素仍然具有纤维

素的基本化学结构.

3暋结论

综上所述,干燥方法对酸水解纤维素的物理形

态影响较大,喷雾干燥使酸水解纤维素呈球状,且
调整进口温度可改变酸水解纤维素的形状;冷冻干

燥使酸水解纤维素呈棒状;真空干燥使酸水解纤维

素呈无规则大块状.但三种方法对酸水解纤维素的

结晶结构、大分子结构影响不大.而纤维素物理形

态发生改变将赋予其不同的特性,该研究将为酸水

解纤维素在各领域的应用起到抛砖引玉的作用.
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缩水甘油醚交联改性胶原蛋白施胶剂
的制备及其性能

陈暋珂1,王学川1*,李暋伟2,薛科科1

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安

暋710021)

摘暋要:以废弃皮革屑中提取的胶原蛋白为原料,乙二醇二缩水甘油醚(GDE)为交联剂,苯乙

烯(St)和丙烯酸丁酯(BA)为疏水性单体,对胶原蛋白进行交联灢接枝改性,通过单因素优化实

验,制备出一种造纸施胶剂(GDE灢SA).使用接触角测量仪、抗张指数测定仪等探究了不同工

艺参数下合成的施胶剂对瓦楞纸耐水性和物理机械性能的影响.并利用红外光谱仪、粒径分析

仪等对施胶剂微观结构进行表征.研究表明,当交联剂用量为胶原蛋白用量10wt%,pH 为9,
m(单体)暶m(胶原蛋白)=2暶1,温度为90曟时,合成的施胶剂接枝率最高,沉淀率最低,其

赋予瓦楞纸较好的耐水性和物理机械性能;合成的 GDE灢SA 施胶剂粒径分布均匀,乳液性能

稳定,比烷基烯酮二聚体施胶剂(AKD)施胶效果更好.
关键词:缩水甘油醚;胶原蛋白;施胶剂;瓦楞纸;耐水性
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Preparationandpropertiesofsizingagentbycrosslinking
ofmodifiedcollagenwithglycidylether

CHENKe1,WANGXue灢chuan1* ,LIWei2,XUEKe灢ke1

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

Abstract:Akindofpapersizingagent(GDE灢SA)waspreparedbycrosslinkingofcollagen,
extractedfromwasteleather,withglycoldiglycidylether(GDE)andthengraftcopolymeri灢
zationwithstyrene(St)andbutylacrylate(BA)throughsinglefactoroptimizationexperi灢
ment.Theeffectsofdifferentsizingagentsonwaterresistanceandphysicalandmechanical
propertiesofcorrugatedpaperwereinvestigatedusingcontactanglemeasuringinstrument
andtensileindextester.Themicrostructureofthesizingagentwascharacterizedbyinfrared
spectrometerandparticlesizeanalyzer.Theresultsshowthatwhentheamountofcross灢link灢
ingagentsis10wt% ofcollagen,pHis9,massratioofmonomertocollagenis2,andthe
temperatureis90曟,thehighestgraftingrateandthelowestprecipitationrateareacquired
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forsynthesisofthesizingagent.Thecorrugatedpaperwasgivenbetterwaterresistanceand
physicalmechanicalproperties.ThesynthesizedGDE灢SAsizingagentexhibitsuniformsize
distributionandrobuststabilityandownsbettersizingperformancethanalkylketenedimer
sizingagent(AKD).
Keywords:glycidylether;collagen;sizingagent;corrugatedpaper;waterresistance

0暋引言

皮革作为一种生物质材料,以其优良的性能受

到众多消费者的青睐,使制革业为推动全球经济发

展做出了贡献[1].然而,伴随着制革业飞速发展的

同时,也产生了大量的制革边角料废弃物,对它们

直接填埋或焚烧,会造成严重的环境污染问题,并
导致极大的资源浪费.通过有效手段来解决制革废

弃物污染已经成为社会各界关注的焦点.制革废弃

物中含有丰富的胶原蛋白,其具有良好的生物相容

性、可降解性、填充性和成膜性.胶原蛋白的这些结

构和功能特点,决定了其良好的应用前景.目前,废
弃皮胶原蛋白的应用范围主要涉及到再生革生

产[2]、皮革化工材料的制备[3]、饲料[4]、肥料[5]、表
面活性剂[6]及制浆造纸[7]等领域.

单纯的胶原蛋白力学性能较差,在环境中很容

易被降解和吸收,因此对胶原蛋白的改性是非常必

要的.目前,一般采用化学交联法对胶原蛋白进行

改性,此类交联剂包括二异氰酸酯和环氧化合物等

含有双官能团的物质[8].由于交联化学键的强度远

高于氢键,所以在胶原蛋白分子内或分子间引入交

联键,能增强胶原蛋白分子结构的强度,而且形成

的交联网状结构使得胶原蛋白耐水性能增强[9].环
氧化合物是有机合成中最常见的交联剂之一,由于

环氧基中电荷极化和环张力的存在,使得环氧基的

反应活性很高,容易与-NH2、酚羟基、-COOH、

-SH、-OH、-C(=O)-NH2 等活泼基团发生

反应,而且环氧化合物交联剂比醛类交联剂的毒性

要小[10].缩水甘油醚分子结构中含有活泼的环氧

基团,可与多种类型的固化剂发生交联反应形成具

有三向网状结构的不溶性高聚物,大幅度提高胶原

蛋白的力学性能.
造纸施胶剂,作为有效助剂,可以显著改善纸

张性能,提高纸张质量.传统造纸施胶剂主要有氧

化淀粉[11]、羧甲基纤维素[12]、烷基烯酮二聚物[13]

及苯乙烯灢丙烯酸聚合物[14]等.然而,传统施胶剂

在使用过程中往往存在成本高、易致污、物理机械

性能低、耐水性差等问题.针对上述问题,如果我们

对废弃皮革中的胶原蛋白进行提取,并作适当改

性,制备出一种新型造纸施胶剂,这样不仅可以解

决环境污染问题,也为造纸行业发展开辟了一条新

途径.
基于此,本论文以含铬皮革废弃物提取的胶原

蛋白为原料,乙二醇二缩水甘油醚为交联剂,苯乙

烯和丙烯酸丁酯为疏水单体,通过交联及化学接枝

对胶原蛋白进行改性,制备出一种新型造纸施胶

剂.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及试剂

工业胶原蛋白(平均分子质量10000),工业

级,河北中皮东明环境科技有限公司;乙二醇二缩

水甘油醚(GDE)、烷基烯酮二聚体(AKD),分析

纯,天津市风船化学试剂科技有限公司;苯乙烯

(St)、丙烯酸丁酯(BA),分析纯,天津市福晨化学

试剂厂;过硫酸铵,分析纯,天津市科密欧化学试剂

有限公司;NaCl、NaOH,分析纯,天津市富宇精细

化工有限公司;瓦楞纸,陕西省西安市三桥蔡伦造

纸厂.

1.2暋主要仪器设备

傅立叶红外光谱仪,VECTOR灢22,德国布鲁

克 Bruker公 司;激 光 粒 度 分 析 仪,MAHstersi灢
zer2000,英国马尔文仪器有限公司;视频光学接触

角仪,OCA20,北京东方德菲仪器有限公司;抗张

指数测试仪,HH灢KZ30/300/500,杭州华翰造纸检

测仪器设备有限公司;电脑测控压缩试验仪,DC灢
KY3000A,四川长江造纸仪器厂;纸张撕裂度测定

仪,60灢2600_PROTEAR,济南三泉中石实验仪器

有限公司;纸和纸板挺度仪,YQ灢Z灢1,四川长江造

纸仪器厂.

1.3暋GDE灢SA 施胶剂的合成

将3g工业胶原蛋白粉分散于30mL水中,升
温至45曟并进行搅拌,待其充分溶解后,得胶原蛋

白溶液.用10 %的 NaOH 水溶液调节反应体系

pH,然后滴加用量为胶原蛋白用量xwt%的 GDE
为交联剂,在50曟下反应3h,得交联胶原蛋白.向
上述体系中加入一定用量百分比的引发剂过硫酸
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铵溶液,升温至y曟,预引发30min,然后按照m
(单体)暶m(胶原蛋白)=z暶1的量将疏水性单体

St和BA滴入体系中,保温反应3h,自然冷却至

室温得到 GDE灢SA 施胶剂乳液.将制备的 GDE灢
SA施胶剂乳液用无水乙醇进行多次洗涤,沉淀后

进行抽滤,在真空条件下烘干,恒重后得到 GDE灢
SA粗品,在80 曟条件下以丙酮为抽提剂索氏抽

提24h,烘干恒重后得到 GDE灢SA纯品.
之后,通 过 调 节 交 联 剂 用 量 x(6 wt%、8

wt%、10wt%、12wt%及14wt%)、接枝单体与胶

原蛋白质量比(z暶1=1暶1、1.5暶1、2暶1、2.5暶1
及3暶1)、反应体系pH(8、9、10、11及12)及反应

温度y(60曟、70曟、80曟、90曟及100曟)等,优
化出最佳工艺参数.

合成施胶剂(GDE灢SA)的反应示意式如图1
所示.

图1暋合成施胶剂(GDE灢SA)的反应示意图

1.4暋表面施胶应用

使用 K303MULTI型涂布机以水平辊式表面

施胶法对瓦楞纸进行涂布,涂布量为8g/m2,涂布

完成后将施胶纸张在60曟下烘干4h,并在恒温恒

湿条件下(温度25 曟,相对湿度65暲20 %)存放

24h.

1.5暋乳液接枝率和沉淀率的检测

根据原材料胶原蛋白质量(G0),接枝共聚物

纯品质量(G1),按公式(1)计算共聚物接枝率(G):

暋暋G=[(G1-G0)/G0]暳100% (1)

暋暋式(1)中:G-接枝率,%;G0-胶原蛋白质量,

g;G1-接枝改性产物纯品质量,g.
称取一定量的反应产物M1,放于TDL灢40B型

台式离心机以2000r/min的转速离心沉淀15
min,观察有无凝胶、沉淀或破乳现象,同时倒去上

层液体.将下层沉淀烘干恒重后称取质量为M2,按
照公式(2)计算得到产物沉淀率P:

暋暋P=(M2/M1)暳100% (2)

暋暋式(2)中:P-沉淀率,%;M1-接枝改性产物

的质量,g;M2-沉淀质量,g.

2暋结果与讨论

2.1暋制备工艺参数的影响

2.1.1暋制备工艺参数对施胶剂接枝率和沉淀率的

影响

图2为交联剂用量、接枝单体与胶原蛋白质量

比、pH 及反应温度对施胶剂接枝率和沉淀率的影

响.

暋暋暋暋(a)交联剂用量暋暋(b)接枝单体与胶原蛋白质量比

暋(c)pH暋暋暋暋暋暋暋暋(d)反应温度

图2暋交联剂用量、接枝单体与胶原蛋白

质量比、pH 及反应温度对施胶剂接枝率

和沉淀率的影响

由图2(a)可知,在其它条件保持不变时,随着

交联剂用量的增加,施胶剂的接枝率呈现先升高后

降低的趋势,当交联剂用量为胶原蛋白用量的10
wt%时,施胶剂的接枝率最高,沉淀率最低.表明

此时,交联效果最好,接枝到胶原蛋白上的疏水性

单体最多;由图2(b)可知,在其它条件保持不变

时,随着疏水单体用量的增加,施胶剂的接枝率呈

现先升高后降低的趋势,当m(单体)暶m(胶原蛋

白)=2暶1时,施胶剂的接枝率最高,沉淀率最低.
即当疏水单体用量为胶原蛋白用量2倍时,接枝效

果最好;由图2(c)可知,当其它条件保持不变时,
在碱性条件下,随着pH 的增大,施胶剂的接枝率

呈现先升高后降低的趋势.当pH 为9时,施胶剂

的接枝率最高,沉淀率最低.表明当pH 为9时,胶
原蛋白分子侧链中的氨基基团活性最强,其转变成

亲核性反应试剂,进攻环氧化合物的环氧基团,使
得C-O断裂,N-C键生成,此时,交联反应的效

果最佳[15];由图2(d)可知,在保持其它条件不变,
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随着反应温度的升高,施胶剂的接枝率呈现先升高

后降低的趋势.当温度为90曟时,施胶剂的接枝率

最高,沉淀率最低.表明当温度为90曟时,疏水单

体的反应活性最高,故接枝率最高.
2.1.2暋制备工艺参数对瓦楞纸耐水性的影响

为了探究不同工艺参数下合成的施胶剂对瓦

楞纸耐水性的影响,对其进行了接触角检测分析,
其结果如图3所示.

暋暋暋暋暋(a)交联剂用量 暋(b)接枝单体与胶原蛋白质量比

暋暋暋暋暋暋暋(c)pH暋暋暋暋暋暋暋(d)反应温度

图3暋交联剂用量、接枝单体与胶原蛋白

质量比、反应pH 及反应温度对瓦楞纸

接触角的影响

从图3可以看出,当交联剂用量为胶原蛋白用

量10wt%,m(单体)暶m(胶原蛋白)=2暶1,pH
为9,反应温度为90曟时,瓦楞纸接触角最大,分
别为110.3曘、114.5曘、113.5曘及122.1曘.表明当交

联剂用量为胶原蛋白用量10wt%,m(单体)暶m
(胶原蛋白)=2暶1,pH 为9,反应温度为90曟时,
瓦楞纸耐水性最好.这是因为此时合成的施胶剂接

枝率最高,接枝到胶原蛋白分子链上的疏水单体最

多,从而赋予瓦楞纸最好的耐水性,所以接触角较

大.
2.1.3暋制备工艺参数对瓦楞纸物理机械性能的影响

为了探究交联剂用量、接枝单体与胶原蛋白质

量比、pH 及反应温度对瓦楞纸物理机械性能的影

响,本研究还就瓦楞纸的撕裂强度、抗张指数、环压

强度和硬挺度进行了检测,其结果如图4~7所示.
从图4和图5可以看出,当交联剂用量为胶原

蛋白用量的10wt%时,瓦楞纸撕裂强度、抗张指数、
环压强度和硬挺度分别为242.961mN、59.32N·

m/g、10.20N·m/g及9.75mN·m.当m(单体)暶
m(胶原蛋白)=2暶1时,瓦楞纸撕裂强度、抗张指

数、环压强度和硬挺度分别为241.312mN、59.21N
·m/g、10.01N·m/g及9.72mN·m.

暋暋暋暋暋(a)撕裂强度暋暋暋暋暋暋(b)抗张指数

暋暋暋暋暋暋(c)环压强度暋暋暋暋暋暋(d)硬挺度

图4暋交联剂用量对瓦楞纸物理

机械性能的影响

暋暋暋暋暋(a)撕裂强度暋暋暋暋暋暋(b)抗张指数

暋暋暋暋暋(c)环压强度暋暋暋暋暋暋(d)硬挺度

图5暋单体用量对瓦楞纸物理机械性能的影响

从图6和图7可以看出,当pH 为9时,瓦楞

纸撕裂强度、抗张指数、环压强度和硬挺度分别为

239.312mN、59.43N·m/g、10.10N·m/g及

9.67mN·m.当反应温度为90曟时,瓦楞纸撕裂

强度、抗张指数、环压强度和硬挺度分别为231.34
mN、57.35N·m/g、11.14N·m/g及9.87mN
·m.此时,瓦楞纸的物理机械性能最强.这表明,
此时合成的施胶剂能够通过氢键与瓦楞纸纤维紧

密的结合在一起,从而提高瓦楞纸的物理机械性

能[16].

暋暋暋暋暋(a)撕裂强度暋暋暋暋暋暋(b)抗张指数
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暋暋暋暋暋(c)环压强度暋暋暋暋暋暋(d)硬挺度

图6暋pH 对瓦楞纸物理机械性能的影响

暋暋暋暋暋(a)撕裂强度暋暋暋暋暋暋(b)抗张指数

暋暋暋暋暋(c)环压强度暋暋暋暋暋暋 (d)硬挺度

图7暋反应温度对瓦楞纸物理机械性能的影响

即通过对单因素平行实验中所制备的施胶剂

接枝率和沉淀率、瓦楞纸耐水性和物理机械性能进

行研究,最终获得一种性能较佳的造纸施胶剂.

2.2暋乳液性能及稳定性

GDE灢SA施胶剂乳液性能如表1所示.
表1暋GDE灢SA施胶剂乳液性能
技术指标 GDE灢SA

外观 泛蓝光、乳白色

固含量/wt% 27.21
pH 3.8

粘度/(mPa·s) 10.04

暋暋图8为新鲜制备的GDE灢SA施胶剂及放置六个

月后的数码照片对比.不难看出,放置六个月后,
GDE灢SA施胶剂乳液仍保持良好的乳液状态,没有

明显沉淀产生,表明GDE灢SA施胶剂乳液性能稳定.

2.3暋粒径分布

图9为胶原蛋白与 GDE灢SA 乳液的粒径分布

图.从图9可以看出,胶原蛋白溶液和 GDE灢SA 施

胶剂乳液的峰形较窄,说明其粒径分布均匀,乳液

分散性较好.其中,胶原蛋白溶液平均粒径为190
nm,GDE灢SA 施胶剂乳液平均粒径为220nm,表
明胶原蛋白被成功改性.

2.4暋结构表征

图10为胶原蛋白粉与 GDE灢SA 纯品的红外

检测图.从图10中a曲线可以看出,1542cm-1处

为酰胺II带特征吸收峰[17];由图10中b曲线可

知,改性后的酰胺II带略微向高波数发生了移动,
这是因为接枝改性导致胶原蛋白主链或支链上各

基团连接顺序或者构象发生了变化,使酰胺键周围

的化学环境产生差异,从而使其红外吸收峰在一定

范围内变动即向高波数移动[18].在1077cm-1处

的吸收峰对应于醚的C-O-C键伸缩振动,表明

胶原蛋白被成功改性.2958cm-1处为 CH2 伸缩

振动峰,1730cm-1和1255~1161cm-1分别是

饱和脂肪族中C=O 和 C-C(C=O)-O 的吸收

峰,760cm-1和700cm-1是苯环中5个 H 的特征

吸收峰,表明BA 和St单体成功接枝到胶原蛋白

分子上.

(a)新鲜配置暋暋暋暋暋(b)放置六个月

图8暋GDE灢SA 乳液新鲜制备与放置

六个月的数码照片

图9暋胶原蛋白与 GDE灢SA 乳液粒径分布图

2.5暋瓦楞纸物理机械性能对比

表2为未施胶瓦楞纸、GDE灢SA施胶瓦楞纸与

AKD施胶瓦楞纸物理机械性能的对比.
表2暋瓦楞纸物理机械性能对比

瓦楞纸
抗张指数

/(N·m/g)
环压强度

/(N·m/g)
撕裂强度
/mN

未施胶 35.25 4.21 184.360
GDE灢SA施胶 59.20 10.21 302.045
AKD施胶 50.03 6.03 206.907

暋暋从表2可以看出,未施胶瓦楞纸抗张指数、环
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压强度及撕裂强度数值较小,说明未施胶的瓦楞纸

物理机械性能较差.AKD施胶的瓦楞纸抗张指数、
环压强度及撕裂强度有所提高,但 GDE灢SA 施胶

的瓦楞纸物理机械性能较 AKD 更强,抗张指数、
环压强度及撕裂强度分别为未施胶瓦楞纸的1.7
倍、2.4倍及1.6倍.这说明合成的 GDE灢SA 较常

用的 AKD施胶剂施胶效果更好,其赋予瓦楞纸明

显增强的物理机械性能.

图10暋胶原蛋白与 GDE灢SA 红外光谱图

3暋结论

本文通过乙二醇二缩水甘油醚对胶原蛋白进

行交联改性,苯乙烯和丙烯酸丁酯对胶原蛋白进行

接枝改性,合成了一种造纸施胶剂.通过研究得到

以下结论:
(1)当交联剂用量为胶原蛋白用量10wt%,

pH 为9,m(单体)暶m(胶原蛋白)=2暶1,温度为

90曟时,施胶剂接枝率最高,沉淀率最低,此时瓦

楞纸具有较好的耐水性和物理机械性能.
(2)合成的 GDE灢SA施胶剂粒径分布均匀,乳

液性能稳定.
(3)与烷基烯酮二聚体施胶剂(AKD)相比,合

成的 GDE灢SA施胶剂施胶效果更好.
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两种乙酰化马铃薯淀粉流变及
凝胶特性的对比研究

蒲华寅,郭暋瑾,李艳芳,白暋芸,黄峻榕*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以马铃薯淀粉为原料,用两种乙酰化试剂(乙酸乙烯和乙酸酐)分别制备乙酰化淀粉,
对比研究两种乙酰化马铃薯淀粉的流变和凝胶特性.结果表明:与原淀粉相比,乙酰化增强了

马铃薯淀粉糊的热稳定性,增大了其触变性,其中乙酸酐乙酰化淀粉的热稳定性更好,触变性

更强.在较低浓度(6%)时,乙酰基团对淀粉糊化和流变特性的影响比较高浓度(8%、10%)时

更为明显.原淀粉凝胶的网络结构强度最大且最为均匀(113毺m~198毺m),乙酰化淀粉凝胶

的网状结构强度较低,易被破坏,凝胶的网孔尺寸在较大的范围内变动(9毺m~276毺m).相比

于原淀粉,乙酰化淀粉形成凝胶的能力较差,两种乙酰化淀粉之间差异不大.乙酸乙烯乙酰化

淀粉凝胶的冻融稳定性最好,其次是原淀粉凝胶,而乙酸酐乙酰化淀粉凝胶最差.
关键词:马铃薯淀粉;乙酰化;流变特性;凝胶特性
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Comparativestudyonrheologicalandgelproperties
oftwokindsofacetylatedpotatostarch

PU Hua灢yin,GUOJin,LIYan灢fang,BAIYun,HUANGJun灢rong*

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

Abstract:Withpotatostarchasraw material,theacetylatedpotatostarchwererespectively
preparedbytwoacetylationreagents(vinylacetateandaceticanhydride).Therheological
andgelpropertiesoftwokindsofacetylatedpotatostarchwerecompared.Resultsshowed
thatcomparedwiththeoriginalstarch,acetylationenhancedthethermalstabilityofpotato
starchpasteandincreaseditsthixotropy.Theaceticanhydrideacetylationstarchhadbetter
thermalstabilityandstrongerthixotropy.Theeffectofacetylgroupongelatinizationand
rheologicalpropertiesofstarchatlowconcentration (6%)wasmoreobviousthanthatat
highconcentration(8%and10%).Thenetworkstructureoftheoriginalstarchgelwasthe
strongestandthemostuniform (113毺m~198毺m).Thenetworkstructureoftheacetylated
starchgelwaslowinstrengthandeasytobedestroyed.Theporesizeoftheacetylatedstarch
gelvariesinalargerange(9毺m~276毺m).Comparedwiththeoriginalstarch,acetylated
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starchhadapoorergelformingability,andtherewaslittledifferencebetweenthetwoacety灢
latedstarches.Thefreeze灢thawstabilityofvinylacetylatedstarchgelwasthebest,followed
bytheoriginalstarchgel,andthatofaceticanhydrideacetylatedstarchgelwastheworst.
Keywords:potatostarch;acetylation;rheologicalproperties;gelproperties

0暋引言

马铃薯淀粉是薯类淀粉的一种,由于具有较为

独特的性质而优于其他淀粉,如糊化温度低、黏度

大、透明度高等.乙酰化淀粉是淀粉与乙酰化试剂

发生酯化反应将乙酰基团(CH3CO-)引入淀粉中

得到的一类淀粉酯,其糊化温度低、抗凝沉性和冻

融稳定性好[1],使其部分性质更优于原淀粉,从而

使其更加适用于工业化应用.
乙酸乙烯和乙酸酐是工业上常用的两种乙酰

化试剂.目前对于乙酰化淀粉的研究主要包括对其

在挂面、速冻水饺等食品[2,3]中的应用;乙酰化淀

粉的制备方法[4];乙酸酐制备的乙酰化淀粉在分子

结构、颗粒结构等方面的研究[5,6],对乙酰化淀粉

在流变和凝胶特性方面的对比研究较少.本实验旨

在通过对马铃薯原淀粉及乙酰化淀粉流变和凝胶

特性的研究,探究两种乙酰化对马铃薯淀粉流变学

和凝胶特性的影响,为乙酰化淀粉的应用及深加工

提供理论依据.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:马铃薯淀粉,青海威思顿薯业集

团有限责任公司;乙酸酐、乙酸乙烯均为分析纯,国
药集团化学试剂有限公司.

(2)主要仪器:AR2000动态流变仪,美国 TA
公司;FEIQ45型环境扫描电镜,日本日立集团;

TA.XTplus型物性分析仪,美国 Stable Micro
System 公司;CTFD灢12S冷冻干燥机,青岛永合创

信电子科技有限公司;SC灢05型低速离心机,安徽

中科中佳科学测定仪器有限公司;VECTOR灢22型

红外光谱仪:德国布鲁克公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋乙酰化淀粉的制备及取代度的测定

采用两种乙酰化试剂(乙酸乙烯、乙酸酐)进行

低取代度的乙酰化,得到对应的两种乙酰化淀粉,
乙酰化淀粉的制备过程及其取代度的测定方法参

照严青、初丽君[7,8]的实验方法.
1.2.2暋乙酰化淀粉的红外表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)对样品的

分子结构进行分析[9].取一定量样品放入105曟的

干燥箱中干燥2h,冷却至室温后,将少量样品放

入玛瑙研钵中,加入溴化钾,混合、研磨、压片后放

入傅里叶变换红外光谱仪上进行测试.测试参数

为:以空气为空白,分辨率为4cm-1,波数范围为

4000~400cm-1.
1.2.3暋淀粉流变特性测定

采用 AR2000旋转流变仪对原淀粉及两种乙

酰化淀粉的黏度特性及流变特性进行测定[10].
(1)淀粉黏度性质测定

配制浓度为6%、8%、10%的淀粉乳,采用标

准糊化程序对马铃薯原淀粉及其乙酰化淀粉的糊

化特性进行测定.标准糊化程序如表1所示.
表1暋淀粉乳标准糊化程序

程序 时间/(分暶秒) 温度/曟 转速/(r·min-1)
恒温程序1 0暶00~1暶00 50 960~160
升温程序 1暶00~4暶42 50~95 160
恒温糊化 4暶42~7暶12 95 160
降温程序 7暶12~11暶0 95~50 160
恒温程序2 11暶0~13暶0 50 160~0

暋暋(2)淀粉线性黏弹区的确定

对淀粉糊进行频率为f=1Hz的应变扫描测

试,确保后续程序中淀粉流变特征值都在线性黏弹

区内.测试参数:温度50 曟,应变量由0.001%变

化到10.0%.
(3)淀粉糊动态流变特性的测定

确定线性黏弹区后进行淀粉糊的动态流变特

性测定.温度由50曟升高至95曟,再降低到50曟
(温度变量单位为5曟),测定弹黏性模量(G曚、G曞)
在升温和降温过程中的变化,测试条件:频率为f
=1Hz,应变为1.0%.

(4)淀粉糊静态流变特性的测定

完成动态流变测试后进行淀粉糊的静态流变

测试.不改变测试条件,剪切速率由0.1增大到

100,再降低到0.1,测定淀粉糊剪切应力随剪切速

率的变化.
(5)数据处理

用 OriginPro9.0软件处理数据.采用幂律方

程(氂=K毭n,氂灢剪切应力/Pa,K灢稠度系数/Pa·Sn,

毭灢剪切速率/s-1,n灢流体指数)对淀粉静态流变曲

线数据进行回归分析,得到K、n、R2(复相关系数)
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和滞后环面积.
1.2.4暋淀粉凝胶特性测定

(1)淀粉凝胶质构特性测定

样品经过流变仪测定其流变特性后,将淀粉凝

胶收集于小铝盒中,放入4曟冰箱中冷藏24h后

取出,进行质构测定.测试条件:选择二次按压

(TPA)模式,探头为P/0.5,下压距离为6mm,测
前速度及测后速度均为3 mm/s,测中速度为1
mm/s,每个样品均测试三次.

(2)淀粉凝胶冻融稳定性的测定

原淀粉及其乙酰化淀粉凝胶冻融稳定性的测

定参照董贝贝[11]的实验方法.
(3)淀粉凝胶微观结构的观察

将冻干后的淀粉凝胶切成大小均匀的正方块

(长、宽、高均为5mm)贴于导电胶上,喷金后,将
带有样品的载物台放入扫描电镜的进样室,在真空

条件下进行观察.

2暋结果与讨论

2.1暋乙酰化淀粉的红外表征分析结果和取代度

红外表征分析结果:与原淀粉相比,两种乙酰

化淀粉分别在1733cm-1、1375cm-1和1254
cm-1处出现了新的吸收峰(如图1所示).1733
cm-1处 的 吸 收 峰 是 羰 基 的 特 征 吸 收 峰,1375
cm-1和1254cm-1处的吸收峰是乙酸酯的特征吸

收峰[8],因此确定在两种乙酰化淀粉分子中引入了

乙酰基团.乙酸乙烯和乙酸酐乙酰化淀粉的取代度

分别为0.101和0.093.

图1暋马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉

(乙酸乙烯 VA 和乙酸酐 AA)的红外光谱图

2.2暋淀粉的流变特性

2.2.1暋淀粉的黏度特性

淀粉的黏度曲线反应了淀粉在糊化过程中黏

度的变化趋势,并得到各个特征点,如峰值黏度、谷

值黏度、终黏度及糊化温度等.原淀粉颗粒的黏度

曲线属于典型的 A型(在水中逐渐加热时,黏度曲

线会有明显急剧的上升阶段,且峰值黏度较高,随
后黏度大幅下降,在后续的降温过程中,黏度又会

出现小幅度的回升).乙酰化淀粉的黏度曲线与原

淀粉的相似(如图2所示).

(a)6%浓度

(b)8%浓度

(c)10%浓度

图2暋马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉

(乙酸乙烯 VA 和乙酸酐 AA)的黏度曲线

三个浓度条件下,原淀粉的糊化温度(62.2曟
~63.2曟)都高于乙酰化淀粉的(58.0 曟~60.4
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曟).随着浓度的增大,原淀粉和乙酰化淀粉的黏度

值都大幅增加.6%浓度时,乙酸乙烯乙酰化淀粉的

峰值黏度最小;8%和10%浓度时,两种乙酰化淀

粉的峰值黏度(7958~13060cP)均高于原淀粉的

(7815~11170cP).6%和8%浓度时,两种乙酰

化淀粉的谷值黏度(1882~3279cP)和终黏度

(3054~5292cP)均大于原淀粉的对应值(分别为

1530~2485cP和2686~4408cP).可能是由于

乙酰化后,淀粉的分子结构发生变化,使直链淀粉

与支链淀粉之间的相互作用增强,溶液黏度增

加[12].浓度为10%时,两种乙酰化淀粉的终黏度

(5968~6756cP)与原淀粉的(6203cP)相近.这
可能是由于随着浓度的增加,淀粉分子密度的增大

使得分子链之间缠结作用加剧,乙酰基团的影响相

对减小.因此乙酰化淀粉适宜在较低浓度下使用.
两种乙酰化淀粉的黏度也存在差异.6%、8%

和10%浓度时,乙酸酐乙酰化淀粉的峰值黏度

(4725cP、8672cP、13060cP)都大于乙酸乙烯乙

酰化淀粉的(4239cP、7958cP、11680cP).可能

是由于乙酰基团在淀粉颗粒内外层分布不同造成.
Huang等[13]研究提出,乙酸酐乙酰化淀粉的乙酰

基团大部分位于淀粉颗粒表面的直链淀粉上,而乙

酸乙烯乙酰化淀粉的乙酰基团在淀粉颗粒的内外

层均有分布,说明乙酸酐在乙酰化反应中仅作用于

淀粉颗粒的特定部分,而乙酸乙烯的乙酰化反应则

贯穿整个淀粉颗粒.在流动过程中,直链淀粉比支

链淀粉更易被拉伸取向,流动性增强,故乙酰基插

入直链淀粉中会产生较大的阻力,因此乙酸酐乙酰

化淀粉相比于乙酸乙烯乙酰化淀粉具有较高的黏

度值.
2.2.2暋淀粉的动态流变特性

动态流变特性是指给流体在一定的频率下施

以不变的力时,淀粉糊在不同温度下表现出的黏弹

性行为,包括弹性模量G曚和黏性模量G曞.弹性模量

越大,物质受力时变形程度越小,淀粉糊变形后恢

复的能力越强;黏性模量越大,体系抵抗流动能量

越强,体系越不易流动[14].
在升温过程中,弹黏性模量逐渐减小,在降温

过程中又逐渐增加.升温时所有淀粉的弹黏性模量

均大于降温时的,且所有淀粉的弹性模量均大于黏

性模量(如图3所示),说明马铃薯原淀粉及其乙酰

化淀粉表现出倾向于固体特征.
乙酸酐乙酰化淀粉的弹黏性模量最高(6%浓

度下50 曟时弹黏性模量依次为56.3Pa、16.2

Pa),其次是原淀粉的(39.4Pa、17.3Pa),乙酸乙

烯乙酰化淀粉的最小(36.9Pa、11.1Pa),说明淀

粉糊的弹黏性与其内部结构的差异密切相关.相比

于原淀粉,乙酰化淀粉的弹黏性模量随温度变化较

平缓(如图3所示),是因为直链淀粉上的乙酰基团

使淀粉分子难聚集、靠近,减弱淀粉分子间相互作

用,在变温过程中,淀粉分子的运动对淀粉糊的影

响作用较小[7],故乙酰化淀粉不易回生,热稳定性

较好,说明其增稠和稳定效果较好,可将其应用于

食品添加剂.

图3暋马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉

(乙酸乙烯 VA 和乙酸酐 AA)的动态流变曲线

(升温时所有淀粉的弹黏性模量均大于降温时

的弹黏性模量)

两种乙酰化淀粉相比,乙酸酐乙酰化淀粉糊的

弹黏性模量在升温和降温过程中变化的幅度较小,
模量差值随着温度的变化也较小,故乙酸酐乙酰化

淀粉的热稳定性更好.这是由于乙酸酐乙酰化淀粉

的乙酰基团主要集中于直链淀粉分子上,而直链淀

粉分子的重排引起淀粉的短期回生[15],故乙酸酐

乙酰化淀粉在短期内难以回生,热稳定性好,体系

强度较好,用于食品增稠剂时,稳定效果更佳.
2.2.3暋淀粉的静态流变特性

在三个浓度条件下,原淀粉及其乙酰化淀粉的

静态流变曲线变化趋势相似(如图4所示),浓度的

改变和乙酰化并未改变马铃薯淀粉糊的流体类型,
均表现为假塑性流体.所有淀粉糊流变曲线均形成

梭形的滞后环结构,这是由于随着剪切应力的增

大,缠绕的淀粉链被分散,结构破坏,剪切应力减小

时,被破坏的结构又逐渐恢复,其恢复的速度小于

被破坏的速度所造成的.滞后环面积的大小表示触

变性的强弱[16].滞后环面积越大,触变性越强,形
成凝胶的能力就越差.
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随着浓度的增大,各淀粉的滞后环面积明显增

大(如表2所示).相较于原淀粉,两种乙酰化淀粉

糊的滞后环面积随浓度增大的幅度较小(浓度从

8%增大到10%时,滞后环面积增大的幅度分别

为:乙酸酐乙酰化淀粉34%、乙酸乙烯乙酰化淀粉

55%、原淀粉131%),这是由于乙酰基团的空间阻

碍,分子间氢键作用随浓度变化较小.

图4马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉

(乙酸乙烯 VA 和乙酸酐 AA)的静态流变曲线

表2暋马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉

(乙酸乙烯VA和乙酸酐AA)的静态流变参数
流体
类型

浓度
/%

稠度系
数K

流动系
数n

相关系

数R2

滞后环面积
/(S/Pa·s-1)

NPS 6 13.61 0.43 0.998 1461.75
VA 16.87 0.37 0.992 1965.71
AA 18.49 0.39 0.994 2278.22
NPS 8 24.56 0.40 0.997 2195.16
VA 27.98 0.34 0.996 2935.52
AA 28.34 0.37 0.990 3360.42
NPS 10 37.54 0.35 0.997 5078.13
VA 39.60 0.31 0.997 4574.00
AA 40.27 0.34 0.991 4507.05

暋暋在6%和8%浓度时,乙酸酐乙酰化淀粉的滞

后环面积最大,其次是乙酸乙烯乙酰化淀粉的,原
淀粉糊的最小(如表2所示),可能是由于乙酸酐乙

酰化淀粉的黏度最大,分子间作用力最强,使其结

构被破坏后恢复性较差,故其触变性最大.因此在

低浓度时,乙酰化淀粉相比于原淀粉更适合于食品

加工.10%浓度时,原淀粉滞后环面积较大,乙酰化

淀粉的较小,说明马铃薯原淀粉的触变性对较高浓

度更为敏感.滞后环面积越大,样品的触变性越强,
剪切稳定性越差,越不利于食品的保型及加工制

作[17].
流动系数n用来表征淀粉糊的流体性能[18],

原淀粉及乙酰化淀粉糊的n值均小于1,说明各淀

粉均为假塑性流体,而乙酰化并未改变马铃薯淀粉

的流体类型.而稠度系数 K(反应流体的黏稠度)随
着淀粉浓度的增大而增大,各浓度下均是乙酰化淀

粉的 K值大于原淀粉的.

2.3暋淀粉的凝胶特性

2.3.1暋淀粉凝胶的微观结构

从扫描电镜图可以看出(如图5所示),不同浓

度的原淀粉及其乙酰化淀粉凝胶均呈现三维网状

结构.随着浓度的增大,相同体积内淀粉分子数量

增多,凝胶的网孔结构更加紧凑密集,凝胶内部空

隙变小,网孔尺寸也就逐渐减小(原淀粉凝胶6%:

198毺m、8%:168毺m、10%:113毺m).高浓度淀粉

凝胶的均匀性比低浓度的差,说明淀粉分子数量增

多的同时也增大了凝胶系统的不稳定性.

(a)NPS灢6%暋暋(b)VA灢6%暋暋(c)AA灢6%

(d)NPS灢8%暋暋(e)VA灢8%暋暋(f)AA灢8%

(g)NPS灢10%暋暋(h)VA灢10%暋暋(i)AA灢10%

图5暋马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉凝胶

(乙酸乙烯 VA 和乙酸酐 AA)的扫描电镜图

暋暋与原淀粉凝胶相比,乙酰化淀粉凝胶的微观结

构较差,网孔轮廓不清晰.原因可能是其形成的网

孔结构的强度较为脆弱,部分网孔相互挤压融合导

致网孔壁断裂、塌陷.相较于乙酸乙烯乙酰化淀粉

凝胶,乙酸酐乙酰化淀粉凝胶的结构较为松散,部
分凝胶出现塌陷和层状,是由于其部分淀粉分子相

互聚集而未整体结合造成,同时直链淀粉的含量影

响淀粉凝胶的形成,乙酸酐乙酰化淀粉的乙酰基团

主要分布在直链淀粉上,对凝胶的形成影响更大,
故乙酸酐乙酰化淀粉凝胶结构更为松散脆弱.
2.3.2暋淀粉凝胶的质构特性

淀粉凝胶是淀粉糊冷却后淀粉分子重新以氢

键形式结合形成的三维网状结构.
原淀粉凝胶的硬度和胶黏性较大,并随着浓度

的增大而增大,乙酰化淀粉凝胶的较小,且随浓度

的增大无明显变化,各淀粉的硬度和胶黏性之间差

·04·
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异显著(如表3所示).乙酰基团插入造成的空间位

阻使直链淀粉分子难以相互聚集靠近,淀粉分子间

形成氢键的可能性更小,淀粉分子与水形成氢键的

可能性更大[13],并且直链淀粉含量对淀粉凝胶硬

度影响较大[19].故相比于原淀粉,乙酰化淀粉凝胶

的网络强度降低,内部结合度也较低.
表3暋马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉凝

胶(乙酸乙烯VA和乙酸酐AA)的质构特征值
淀粉 浓度/% 硬度/g 弹性 内聚性 胶黏性

NPS 6 29.6暲0.63f 0.97暲0.12a 0.98暲0.09c 28.51暲0.56e

VA 8.46暲0.49c 1.03暲0.05a 0.73暲0.10ab 6.27暲0.21b

AA 14.6暲0.36e 0.89暲0.06a 0.64暲0.01a 9.09暲0.93d

NPS 8 52.3暲0.36g 0.97暲0.06a 0.92暲0.14bc 48.25暲0.54f

VA 4.94暲0.29a 0.96暲0.16a 0.89暲0.06bc 4.38暲0.26a

AA 9.06暲0.56c 1.08暲0.04a 0.84暲0.03bc 7.64暲0.19c

NPS 10 56.4暲0.52h 0.97暲0.09a 0.95暲0.09c 53.37暲1.49g

VA 11.5暲0.06d 1.05暲0.07a 0.84暲0.10b 9.62暲0.17d

AA 6.46暲0.19b 1.04暲0.25a 0.86暲0.09b 5.57暲0.12b

暋暋注:同列不同小写字母表示差异显著(P<0.05).

在三个浓度下,原淀粉及乙酰化淀粉凝胶的弹

性和内聚性相对较小,且弹性无显著差异(如表3
所示).有研究者认为凝胶在受到较大力度的挤压

时,部分结构被破坏,其弹性和内聚性失去分析意

义.Seetapan等[20]和张磊等[15]也发现了此现象,
原因可能是乙酰化淀粉凝胶的网孔强度和内部结

合度较低,在下压过程中容易被探头破坏,发生轻

微形变,同时胶黏性较高,使其与探头粘黏,使乙酰

化淀粉凝胶的弹性、内聚性无参考价值.
2.3.3暋淀粉凝胶的冻融稳定性

淀粉凝胶的冻融稳定性可以反映淀粉与水相

互结合的能力.淀粉的析水率越大,凝胶的冻融稳

定性越差,淀粉跟水的结合力越弱.原淀粉凝胶在

前二个冻融循环中有较大的析水率,在后续的冻融

循环中析水较少.乙酸乙烯乙酰化淀粉凝胶的析水

率逐渐增多.乙酸酐乙酰化淀粉凝胶在后四个循环

中析水较多,且第四个冻融循环达到最大析水率

(如表4所示).原淀粉与乙酰化淀粉凝胶析水率的

差异可能与冻融过程对凝胶结构的破坏程度有

关[21].
表4暋马铃薯原淀粉(NPS)及两种乙酰化淀粉凝

胶(乙酸乙烯VA和乙酸酐AA)的析水率

样品
析水率/%

1次 2次 3次 4次 5次 6次

NPS 4.23 30.40 0.07 0.06 0.02 0.06
VA 0.06 0.05 0.05 1.25 3.80 10.10
AA 0.08 0.74 15.92 25.07 10.60 6.85

暋暋综合比较,乙酸乙烯乙酰化淀粉凝胶的冻融稳

定性最好,其次是原淀粉凝胶的,乙酸酐乙酰化淀

粉凝胶的最差.其原因可能为三种淀粉的内部结构

不同,分子间相互作用不同,因而造成淀粉分子与

水分子相互结合能力有所不同.两种乙酰化淀粉凝

胶析水率的差异也与乙酰基团在直链淀粉、支链淀

粉分子的分布不同有关[22].有研究发现,位于支链

淀粉上的乙酰基团在一定程度上可以增强淀粉与

水之间的相互作用,使淀粉凝胶的冻融稳定性增

强.乙酸酐乙酰化淀粉的乙酰基团大部分位于直链

淀粉上,乙酸乙烯乙酰化淀粉的乙酰基团在直链淀

粉上的较少,故乙酸乙烯乙酰化淀粉凝胶的冻融稳

定性最好.

3暋结论

乙酸酐乙酰化淀粉有最大的黏度特征值(峰值

黏度、谷值黏度、终黏度).与原淀粉相比,乙酰化增

强了马铃薯淀粉糊的热稳定性,其中乙酸酐乙酰化

淀粉的热稳定性更好.原淀粉及其乙酰化淀粉均为

假塑性流体且存在剪切稀化现象.相比于原淀粉,
乙酰化增大了马铃薯淀粉的触变性,而乙酸酐乙酰

化淀粉的触变性较强.在较低浓度(6%)时,乙酰基

团对淀粉糊化和流变特性的影响比较高浓度(8%、

10%)时更为明显.
原淀粉凝胶的网络结构强度最大且最为均匀

(113~198毺m),乙酰化淀粉凝胶的网状结构强度

较低,易被破坏,凝胶的网孔尺寸在较大的范围内

变动(9~276毺m).与原淀粉相比,乙酰化淀粉形

成凝胶的能力较差,但两种乙酰化淀粉凝胶之间差

异不大.原淀粉及乙酸酐乙酰化淀粉凝胶的冻融稳

定性较差,而乙酸乙烯乙酰化淀粉凝胶的冻融稳定

性较好.
该研究发现在较低浓度时,乙酰化对糊化和流

变特性更为敏感,为工业生产中在不同浓度下选择

合适的淀粉原料提供理论依据.
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高分辨熔解技术在食品真实溯源检测中的应用
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摘暋要:随着食品工业的发展,食品供应链和消费链的延长,以经济利益为驱动的食品掺假行

为日益增多并严重侵害了消费者的权益和身体健康.食品的安全追溯可以有效控制食品的质

量安全,为食品安全提供保障.在众多的溯源技术中,以核酸为靶标的PCR(PolymeraseChain
Reaction)技术,克服了蛋白质加工处理易变性的缺点而被广泛地应用于食品真伪鉴别中,其

中高分辨率熔解曲线(HighResolutionMelting,HRM)分析是一种新型的PCR检测技术,具
有操作简单、成本低廉、高通量、灵敏度强、特异性高和真正闭管操作等优点,目前已逐渐应用

于食品掺假以及产地溯源检测.本文总结了影响 HRM 食品分析的关键因素以及 HRM 在食

品鉴定中的应用情况,包括在肉制品、乳制品、谷物类、水果饮料等食品鉴定中的应用,最后分

析了 HRM 在食品真实溯源检测中的优缺点以及发展趋势.
关键词:高分辨熔解曲线;食品真伪;产地溯源;PCR
中图分类号:TS201.6暋暋暋暋文献标志码:A

Applicationsofhighresolutionmeltingtechniquein
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Abstract:Withthedevelopmentofthefoodindustry,andtheextensionofthefoodsupplyand
consumptionchain,food灢relatedadulterationdrivenbyeconomicinterestshasseriouslyinflu灢
enceontherightsandhealthofconsumers.Foodsafetytraceabilitycaneffectivelycontrol
thequalityandsafetyoffoodandprovideguaranteeforfoodsafety.Amongmanytraceable
technologies,nucleicacid灢basedPCRtechnologyhasbeenwidelyusedinfoodassaysbecause
itovercomesthevariabilityofproteinprocessing.AsanewtypeofPCRtechnology,thehigh灢
resolutiondissolution(HRM)hasadvantagesofsimpleoperation,lowcost,highthrough灢
put,highsensitivity,highspecificity,andtrueclosedtubeoperationandisgraduallyusedin
foodauthentication.ThispapersummarizesthekeyfactorsaffectingHRMfoodassayand
theapplicationsofHRMtoidentifymeatproducts,dairyproducts,cereals,andfruitdrinks.
Finally,theadvantagesandlimitationofHRManditspotentialinfoodanalysisarealsodis灢
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0暋引言

随着食品工业的发展,食品供应链和消费链的

延长,出现了越来越多以经济利益为驱动的食品掺

伪现象.掺伪类型主要包括替代、添加或删除.根据

统计,食品掺假可能占到全球食品工业的10%.常
见的掺假食品包括橄榄油、牛奶、蜂蜜、香料、果汁、
酒类以及海产品等.食品掺假不再局限于特色高值

动植物源性食品及混合源性食品,也涉及到肉、奶、
粮油、蔬菜水果等大宗食品.这些日益普遍的食品

掺伪行为不仅侵害了消费者的权益和身体健康,也
影响了食品行业的健康发展甚至社会稳定和谐.因
此,食品的真伪鉴别与溯源逐渐成为食品质量安全

检测与监管的一项重要而具有挑战性的工作.
目前使用比较广泛的食品真实性溯源技术,主

要分为传统的溯源方法和物理方法(如条形码、电
子标签等)、仪器分析方法(色质联用技术、光谱学

分析方法)、化学方法(同位素溯源技术、矿物元素

溯源技术)和生物学方法(虹膜技术溯源和 DNA
技术溯源)等[1灢5].其中,由于 DNA 的种属特异性,
以及DNA在食品加工过程中对高温、高压和化学

处理的稳定性,基于DNA 的分子生物学检测方法

具有灵敏度高、特异性强和准确度高等优点,被认

为是最有潜力的真实溯源技术.在各种 DNA 分析

技术中,PCR以其灵敏度、重复性和简便性成为最

广泛使用的分子技术.然而已有的PCR产物检测

技术,如凝胶电泳、荧光标记探针和测序方法,均在

不同程度上存在着耗时、费力、样品通量低以及成

本昂贵等局限尚待解决.
高分辨熔解曲线(HighResolution Melting,

HRM)分析是一门新发展起来的荧光PCR检测技

术,主要原理是依据双链 DNA 的熔解行为决定于

DNA序列的长度、GC含量以及碱基互补性的差

异,通过在熔解过程中实时监测 DNA 饱和荧光染

料信号的改变获得特征熔解曲线,实现对样品碱基

差异的精确分析.经典的熔解曲线分析通常监测的

熔解温度差异>1 曟,目的是为了鉴别特异性扩

增,而 HRM 分析则利用 DNA 饱和荧光染料、高
精度的检测仪器以及相关分析软件,能够监测到的

熔解温度差异<0.5曟,并且其对于 PCR扩增产

物的区分检测已精确至单个碱基差异水平.相对其

他PCR检测技术,HRM 具有以下优点:(1)更快

速,不需要 PCR 后凝胶处理或 DNA 测序;(2)更
经济,因为它不需要昂贵的染料标记的引物或凝胶

试剂;(3)样品通量更高,能够在多重测定中检测来

自具有一种或多种其他选定物种的 DNA 的存在,
不受突变种类和位点的限制.凭借这些优势,HRM
近年来广泛用于疾病和癌症基因突变扫描、病原体

检测和基因分型[6灢9]、甲基化分析[10]、动植物物种

鉴定[11]以及食品真伪鉴别和溯源检测[12,13]等领域

中.本文阐述了影响 HRM 技术分析食品的关键因

素,并总结了 HRM 技术在食品动物源性成分和植

物源性成分中检测应用进展,可为今后建立快速鉴

别食品真伪以及溯源方法提供理论指导和方法参

考.

1暋影响 HRM 技术分析食品真伪的关键因素

HRM 分析实验比较简单,只需要在 PCR 扩

增反应中添加饱和荧光染料,即可在具有 HRM 分

析功能的实时PCR仪器上一步完成扩增和分析.
因此,影响 HRM 的主要因素不仅包含 PCR反应

扩增条件,还包含实验中所选用的仪器以及荧光染

料等.对于食品样品 HRM 分析而言,最重要的影

响因素DNA模板提取质量和扩增目的基因片段

的选择.
1.1暋影响 HRM 分析的PCR试剂与扩增条件、荧

光染料及仪器软件

与普通PCR反应一样,选择可靠的PCR反应

试剂以及合适的扩增反应条件,以确保获得高纯度

的PCR特异性产物对于 HRM 分析的成功也至关

重要.PCR 反应试剂如 DNA 聚合酶、PCR 缓冲

液,扩增条件包括退火温度、循环次数等条件均直

接影响PCR产物的质量,其中引物二聚体和非特

异性扩增产物的生成将降低样品的扩增效率,影响

PCR产物的熔解和 HRM 分析的准确性.此外,缓
冲溶液的离子强度及添加剂也影响着PCR结束后

的熔解步骤和 HRM 分析的分辨率.因此,PCR试

剂与扩增条件都需要仔细优化,必要时需在进行

HRM 分析之前,使用经典的熔解曲线分析或者凝

胶电泳对 PCR 产物的特异性进行检验,以确认

HRM 熔解曲线中的差异源于模板DNA中的序列

变异.
饱和荧光染料是经典熔解曲线分析和 HRM

分析之间最大的区别.SYBRGreenI染料用于经

·34·



陕西科技大学学报 第36卷

典熔解曲线分析,但由于其对PCR的抑制作用较

强,属于非饱和染料,加之染料本身在 DNA 双链

熔解的过程中容易发生重排,导致熔解结果失真并

影响检测的分辨率,因此在 HRM 的分析应用中受

限.新一代饱和染料(例如 ResoLight、LCGreen,

LCGreenPlus,SYTO9和 EvaGreen)专门为高

分辨率熔解而开发的.这些染料有着更强的 DNA
结合能力和很低的抑制作用,在 DNA 融化过程中

不会重新排列[14灢16],保证了检测结果准确性.
HRM 仪器对温度的均一性要求非常高,孔与

孔之间微小的差异都会影响 HRM 结果的准确性.
此外,HRM 分析也要求仪器具有较高的光学精

度,在温度每提升一度的过程中获得足够高的数据

值密度,从而能够可靠地检出样本之间细微的序列

差异.目前可用于 HRM 检测的仪器主要有:Idaho
公 司 的 HR灢1 与 LightScanner,Roche 公 司 的

LC480,Qiagen 公 司 的 Rotor灢gene6000,Ther灢
mofisher公司的 AppliedBiosystems7500 以 及

Bio灢Rad公司的CFX96等[17灢19].
HRM 分析软件主要提供理解基本曲线分析

所需的所有信息,进行可靠的 HRM 分析及数据诠

释.此外,当熔解曲线复杂时还可以进行一些额外

的分析处理.这些处理主要有归一化和差异化分析

两种,归一化分析可以补偿在扩增起始时染料浓度

的差异以及扩增后PCR产物量的差异;而差异化

分析为了提高数据的可视化,它是用待测样品的荧

光值减去基线的荧光值得到的.目前已有 Qiagen、

Thermofisher以及 Bio灢rad等多个 qPCR 仪器生

产厂家提供 HRM 专用分析软件.

1.2暋食品样品中 DNA 模板的质量

从食品样品中提取的 DNA 模板可能存在

PCR抑制剂和污染物,食品的加工处理也会导致

DNA模板降解和碎片化,不仅影响PCR的扩增反

应,还会影响到后续的 HRM 分析,从而导致判断

结果错误.食品样品基质复杂,其蛋白质、脂肪、凋
亡的细胞、加工过程中的单宁酸、亚硝酸盐、钙离子

以及提取时醇类和盐类残留等均能抑制 PCR 反

应,显著降低PCR的灵敏度和扩增效率,且这些抑

制剂也因食品种类、加工方式以及提取方式不同而

有所差异.研究证明,奶制品随着加热时间的延长,
提取的DNA的纯度逐渐下降[20];并且食用油随着

储存时间的延长,DNA 提取产物中的抑制剂也越

多[21].FariaM A 等[22]比较了三种提取方法对果

汁 DNA 纯度的影响,结果证明不同的提取方法

260/280以及260/230不同,其中采用树脂法提取

的DNA更适用于 HRM 分析.此外,GanopoulosI
等[23]对具有 PDO(ProtectedDesignationofOri灢
gin)认证的樱桃制品鉴定中表明,经过不同加工的

樱桃中DNA含量有所差异,且不同提取方法提取

同一种 样 品 的 纯 度 存 在 差 异.因 此,为 了 保 证

HRM 结果的可靠性,待分析样品的提取方法需要

保持一致.为找出较为合适的提取方法,实验室可

根据待提取的食品样品的种类和样品中可能存在

的抑制剂以及自身条件设计不同基因组提取方法,
找到较为理想的提取方法或基因组提取试剂盒.提
取到 的 DNA 应 使 用 分 光 光 度 计 检 查 纯 度,当

260/280nm和260/230nm 的吸收率分别在1.5~
2.0和1.7以上时,提取的 DNA 可用 PCR分析.
通常可以通过设置非内源性 DNA 对照组或者通

过对样品扩增效率的计算来验证样品中是否存在

抑制剂;对于存在抑制剂的样品,可以根据PCR的

灵敏度,适当的稀释样品 DNA 的浓度,达到稀释

样品中抑制剂浓度的目的.如果稀释样品达不到期

望的效果,需要选用不易受抑制剂影响的 DNA 聚

合酶或者添加某些促进剂如牛血清白蛋白、二甲基

亚砜、吐温20和甜菜碱等,消除 PCR抑制剂的不

利影响.
除了抑制剂外,食品在生产加工过程中,会经

过不同的物理、化学加工,这些加工方式会导致食

品中的DNA 发生不同程度的破坏和降解,因此,
较短的扩增片段将有着更高的扩增效率.研究发现

肉制品在加工过程中,随着加热温度和加热时间的

延长,其DNA逐渐降解成较小的片段[24];并且食

用油随着储存时间的延长,DNA 模板降解的越严

重[21].PereiraL等[25]比较了705bp(basepair)、

375bp和119bp基因片段的扩增效果,结果证明

由于发酵过程中基因片段的降解,导致705bp的扩

增产物在鉴别时受到了样品类型的限制,而采用小

片段时可以实现样品的 HRM 快速、灵敏鉴别.同
时,TomasC等[26]通过扩增线粒体细胞色素氧化

酶的全序列(600bp)和部分序列(100bp),证明短

序列能够克服在加工过程中目的片段降解的情况

下更有效的进行物种区分.

1.3暋HRM 分析的引物设计及目的基因选取

引物设计的目的主要在于扩增出特定目的

DNA片段,便于后续的 HRM 分析,实现食品中物

种来源的特异性准确鉴定.除了遵循普通PCR引

物设计的一般原则外,HRM 食品分析实验中需要

综合考虑PCR 扩增、HRM 分析以及实际食品样

品的影响.与普通PCR扩增片段的长度通常并无
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明确要求不同,HRM 分析的 DNA 片段长度主要

限定在70~300bp之间.当扩增片段超过300bp
时,一方面可能会由于食品样品模板的降解,导致

PCR扩增效率降低或者扩增失败;另一方面,由微

小的DNA序列变化引起的熔解曲线的差异就越

小,还可能含有几个熔解域,形成复杂的熔融曲线,
降低 HRM 的分辨率[27].而当扩增片段小于70bp
时,产生的荧光信号强度将更低,影响 HRM 分析

的灵敏度;此时引物二聚体的 Tm(MeltingTem灢
perature)值和特异性扩增子的 Tm 值也将十分接

近,从而影响 HRM 分析的准确性.
目前,用于动物物种鉴别的基因通常是线粒体

DNA,其属于核外遗传物质,相对于核 DNA 进化

速度快,在生产加工过程中更容易得到保留,在细

胞中的拷贝数多于核基因组 DNA,易于进行PCR
扩增,且其具有广泛的种间和种内多样性,能对亲

缘关系更近的物种进行鉴别,另外线粒体 DNA 中

某些基因区域具有高度保守性,可通过设计通用引

物,扩大所鉴别的物种范围[28灢30].涉及线粒体区域

的物 种 鉴 定 通 常 包 括 细 胞 色 素 b(cytb),12S
rRNA,细胞色素C氧化酶I(COI),D灢loop和16S
rRNA基因[31灢35].其中,cytb是基因细胞色素氧化

酶亚基,大量哺乳动物的cytb基因数据库被存放

在公共数据库中,而COI基因序列相对较少,因此

根据基因序列的可获得性难易程度上,一般选择

cytb基因.而12SrRNA 和16SrRNA 是线粒体

DNA上的编码基因,其基因区域比cytb基因区域

更加保守,但是保守区中的可变区域进化快,不同

种属间差异大[36],且16SrRNA 比cytb基因含有

更多的物种特异性突变位点[37],因此基于亲缘性

极其相近的物种,可以选择16SrRNA 作为靶基

因.
对于植物样品,由于线粒体基因序列比率低,

进化速率较慢,遗传分化程度小,不适用于植物样

品中线粒体DNA的变化[38].而叶绿体基因在多数

植物中以多拷贝形式存在,在 DNA 含量甚微的食

品种类,比单拷贝或少拷贝的物种特异性基因具有

更高灵敏度的优势,因此叶绿体序列已被用作植物

物种鉴定目的序列.目前,已经提出质体基因组的

不同区域用作植物物种鉴定的靶序列,包括rbcL,

matK,rpoB 和C 基因以及非编码间隔子pF灢at灢
pH,trnH灢psbA 和psbK灢psbItrnL灢F,trnL 内含

子和核内核糖体 DNA 的内转录间隔区ITS2,其
中不同的基团具有其优选的植物 DNA 条形码,但
对于使用标准区域尚未达成共识[39,40].

2暋HRM 技术在食品动物源性成分检测中的应用

2.1暋肉制品类

由于 HRM 技术具有上述优点,已作为快速鉴

别动物源性成分的一种有效工具,用于对包括肉类

及其制品、乳类及其制品等动物源性成分的快速检

测和追溯.SakaridisI等[41]采用通用引物,物种特

异性引物和 HRM 方法快速、准确分析了混合肉中

水牛肉掺入量.首先,使用通用引物18SrRNA 扩

增区分绵羊、山羊和猪的不同物种来源,再采用

12SrRNA特异性引物确定水牛和牛成分,并且定

量肉制品中水牛肉的掺入量,检测限达到0.1%.
KlomtongP等[42]则是根据动物线粒体16SrRNA
设计通用引物,通过 PCR 扩增线粒体长度为512
bp的靶基因基因,有效的鉴别了山羊、绵羊、牛、水
牛、猪等七个物种.类似的,Lopez灢OcejaA 等[43]以

线粒体cytb基因中的148bp片段为靶基因通过

HRM 检测牛、猪、羊、兔子和马五种哺乳动物,以
及鸡、火鸡和鹌鹑三种鸟类,并将这些物种混合检

测其成分,结果证明该方法可以有效鉴别物种来

源.NaueJ等[44]在对欧洲常见的11种动物亚种进

行研究,证明了 HRM 不仅在种属上进行了区分,
还能够在具体的物种水平上进行鉴定.在此基础

上,周光宏课题组等根据单核苷酸多态性对来自不

同产地的猪肉、羊肉制品以及牛肉制品溯源,说明

了选择充分的SNP位点采用 HRM 技术可以快速

高效的进行肉制品产地溯源,同时,结果也证明了

相对于探针法和限制片段长度多态性法,HRM 分

析是最准确、简便和经济的方法[45灢47].
HRM 技术在海产品的掺假鉴定也有一定的

应用.JilbertoF等[48]通过设计贻贝特异性引物,
使用 HRM 技术区分了三种常见的贻贝以及其混

合物.FernandesTJR等[49]根据 HRM 技术建立

了不同种属鳕鱼的鉴别方法以及采用 HRM 技术

对欧洲及地中海无须鳕中其他产地的无须鳕进行

鉴定[50],同时,TomasC等[26]也将 HRM 技术运

用于鳕鱼种类鉴定.他们首先运用600bp序列分

析,结果证明区分效率不好,在此基础上设计了七

对特异性引物,筛选出最合适的引物,并将其应用

于33个实际样品检测中,表1列举了一些 HRM
技术在肉制品类的检测方法信息.

2.2暋乳制品类

乳制品掺假形式有多种形式,如掺入非乳产品

水、豆浆增加奶液体积,减少成本,或者掺入一些低

·54·



陕西科技大学学报 第36卷

品质的奶,以次充好.为了明确乳制品中的乳品质

量,对乳组分的检测是必不可少的.HRM 技术在

乳品或乳制品的掺假中也有较好的应用.Ganopo灢
ulosI等[51]首次将 HRM 方法应用于乳及乳制品

的掺假鉴别,他们根据羊线粒体的 D灢loop基因序

列以及牛的tRNA 设计物种特异性引物,采用

HRM 技术分析出菲达奶酪(羊乳奶酪)中的牛乳

成分,准确地确定0.1%以内牛奶的存在,以及量

化不同商业羊乳酪产品中绵羊奶与山羊奶混合物

的比例.同时,他们也采用此方法快速检测和定量

了莫扎特(水牛乳奶酪)中以及其他水牛乳制品中

的牛乳成分,奶酪中掺入牛乳含量的最低水平为

1%[52],表1列出了相关研究的统计信息.

表1暋HRM 分析动物源性成分检测技术信息及相关文献列表

样品 靶序列/引物 染料
检出限样品
加工形式

文献

鳕鱼 COI/特异 EvaGreen 定性 [26]
鳕鱼 COI、cytb/特异 EvaGreen 定性 [49]
鳕鱼 COI/特异 EvaGreen 定性 [50]

水牛、牛、猪、山羊、绵羊
12srRNA/特异

18srRNA/通用 Syto9 0.1%(生肉) [41]

马、牛、水牛、猪、山羊、绵羊、鸡 16srRNA/通用 EvaGreen 定性(生肉) [42]
牛、羊、火鸡、猪、马、兔、鸡、鹌鹑 cytb/通用 EvaGreen 0.1ng(生肉) [43]

10种猪肉 SNP/特异 ResoLight 生肉 [45]
羊肉 SNP/特异 Syto9 肌肉/血样 [46]
牛肉 SNP/特异 Syto9 148血样 [47]
贻贝 PAPM/特异 EvaGreen 定性 [48]

牛、绵羊、山羊 D灢loop、12sRNA/特异 Syto9 0.1%(奶酪) [51]

水牛、牛
牛 D灢loop、12sRNA/特异

水牛12sRNA/特异 Syto9 1%(奶酪) [52]

3暋HRM 技术在食品植物源性成分检测中的应用

3.1暋谷物及其制品

鉴别植物物种和品种对农业、工业和消费者都

至关重要.谷物掺假主要是用非原产地产品代替原

产地产品或者用其他难以从外形区分的低值产品

代替优质产品.IoannisGanopoulos和他的团队为

HRM 技术在植物源性成分的鉴定中做出了很大

的努力,他们将 DNA 条形码与SSR (SimpleSe灢
quenceRepeats)技术相结合,由于每个豆类品种

的熔解曲线都不相同,可以经济、有效的鉴别豆类

物种,实现了豆类品种形象、直观以及可视化区

分[53灢56],另外他们以 RM241微卫星标记作为靶基

因,检测出印度香米的1%的非香米成分[57],对于

橄榄油的掺假认证,他们则是根据线粒体rbcL 区

域基因条码设计引物,用 HRM 方法检测橄榄油中

的其他植物油成分,可检测到1%橄榄油和菜籽油

混合物[58].此外,Vietina M 等[59]采用特异性引

物,比较橄榄油和榛子、玉米等八种植物油的熔解

曲线,建立了经济有效的橄榄油鉴别方法.Monte灢
murroC等[60]则使用了对微卫星标记引物采用

HRM 技术鉴别具有PDO认证的橄榄油的掺假鉴

别,区 分 了 9 种 不 同 品 种 的 橄 榄 油,结 果 证 明

DCA18卫星标记结合 HRM 可以鉴别出原产地保

护橄榄油中的非原产地保护橄榄油,表2列出了相

关研究的统计信息.

3.2暋水果及饮料类

水果掺假的主要形式是在优质果汁中加入其

他品种或者用非原产地品种代替原产地品种.目
前,已有很多研究将 HRM 技术应用于水果及其

制品真伪鉴别和质量控制中.DistefanoG等[61]采

用 HRM 鉴别了15种柑橘,并将此方法与毛细管

电泳对比,结果证明在同样的条件下,HRM 检测

到66个等位基因,而 CE只检测到44个,说明

HRM 不仅是用于SSR标记的基于电泳的方法的

高效且成本有效的替代方法,而且还用于揭示

SSR中存在的更多 SNP.GanopoulosI等[23]同样

比较了该方法与毛细管电泳方法,通过检测10
种微卫星,建立了PDO认证樱桃成分的 HRM 方

法.JaakolaL等[27]对8种野生浆果物种进行鉴

别,发现扩增子(188~359bp)的 HRM 分析适用

鉴定浆果物种,从而实现了野生浆果的快速、高
通量鉴别.MackayJF等[62]建立了快速鉴别葡萄

种类的方法,一个未知的葡萄品种可以在3h内

完成验证,因此 HRM 方法比微卫星标记分析的

方法更加快速.
此外,HRM 技术还实现了水果饮料的掺假鉴

定鉴别.例如,FariaM A等[22]以植物通用性基因灢
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线粒体trnL基因中的500bp片段为靶基因,采用

HRM 方法鉴别果汁中芒果、橘子、梨、菠萝和桃子

成分,在芒果、橘子等五种水果中基因序列平均差

异为27.7%,其中桃和梨差异最小为5.9%,菠萝

和橘子差异最大46%;并且根据熔解曲线成功鉴

别出了芒果与橘子的混合比例.PereiraL等[25]采

用 HRM 技术,通过熔解曲线分析鉴别叶子、未发

酵的葡萄汁和红酒三个样品,实现了对葡萄酒样品

的真实性鉴定,具体详见表2所示.

3.3暋其它特色高值食品

除了谷物和水果类食品,HRM 技术还应用于

香辛料[63]、辣椒[64]、沙棘[65]、藏红花[66,67]等特色高

值食品的掺假鉴定.此外,利用 HRM 技术可以实

现对人参[68]、金银花[69]、苦杏仁[70]、三七[71]等药

食同源食品的真实性及质量安全的快速检测,展示

了良好的应用前景,表2列出了其它应用 HRM 技

术检测方法的统计.

表2暋HRM 分析的植物源性成分检测技术信息及相关文献列表

样品 靶序列/引物 染料
检出限样品
加工形式

文献

豆 rbcL/通用 Syto9 1%(种子) [53]
豆 trnL、rpoC/通用 Syto9 1%(种子) [54]
豆 SSR Syto9 定性(种子) [55]
豆 rpoC1/通用 Syto9 1%(种子) [56]

香米 微卫星 DNA Syto9 1%(非香米成分) [57]
油(8种) rbcL/通用 Syto9 定性(油) [58]

油(6种) rbcL/通用 Syto9
1%(菜籽油和橄榄油)、

混合样品
[59]

油 SSR(DCA18) EvaGreen 定性 [60]
橘子 SSR Syto9 定性(混合样品) [61]
葡萄 SSR ResoLight 定性(混合样品) [62]
樱桃 微卫星 DNA Syto9 定性(混合样品) [23]
浆果 ITS5a灢ITS4,trnH灢psbA,rpl36灢rps8,trnL灢F/通用 EvaGreen 定性(混合样品) [27]

水果饮料 trnL/通用 Syto9 75暶25的混合样品 [22]
酒 UFGT、F3H/特异 EvaGreen 定性(混合样品) [25]

人参 ITS2/通用 定性 [68]
金银花 SSR LCGreen 定性 [69]
桃仁 ITS2/通用 EvaGreen 1% [70]

三七粉 PsbA灢trnH/通用 定性 [71]
香辛料 ITS2/通用 EvaGreen 定性 [63]
藏红花 trnH灢psbA/通用 定性 [66]
藏红花 trnL/通用 Syto9 定性0.5%姜黄 [67]
沙棘 ITS2/通用 Evagreen 定性 [65]

4暋总结

相比于其它 PCR 检测技术,HRM 用于食品

真实性掺假检测具有许多关键优势,如简单,准确,
闭管,低成本,高灵敏度和高特异性、高通量等.此
外,HRM 分析对PCR扩增产物无损伤,因此还可

以采用电泳、测序等方法进一步确证实验结果.通
过DNA 模板提取、DNA 目的基因选取、PCR 扩

增、HRM 分析等实验条件的优化与精巧设计,多
种常见的掺假加工食品,如肉制品、牛奶、橄榄油、
果汁、海产品等均可通过 HRM 分析实现快速鉴别

与溯源检测(如表1和表2所示).这些研究表明,

HRM 分析方法是区分食品中掺伪的有效检测工

具,只需很简单地将待测样品熔解曲线与参考样品

的熔解曲线进行比对就可以验证食品样品的真实

性.

但是,HRM 用于食品鉴定分析也存在一些亟

需解决的问题:首先,HRM 分析主要是依据熔解

曲线的差异,因此对于样品扩增产物存在多个熔解

域或者不同样品的熔解曲线非常类似,将会导致

HRM 分析变得非常困难,此时可能需要进行多次

引物设计和实验优化;其次,尽管已有报道成功利

用 HRM 对食品的掺假比例进行了半定量分析,但
仍需开展更多更为详细的实验用以验证定量结果

的精确性;再次,食品的种类繁多、基质复杂,这些

因素都会影响 HRM 分析的准确度和重现性,但由

于各种掺假鉴别检测方法的适用性各不相同,此时

可以将 HRM 和其它多种检测方法相互配合使用,
以确保得到可靠的实验结论;最后,HRM 食品分

析目前还存在着依赖饱和荧光染料和仪器等方面

的局限,需要开发出更高荧光性能、更低成本的染

料和仪器,以增加 HRM 食品分析技术的实用性和
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推广价值.
相信随着 HRM 技术的发展、HRM 染料和仪

器的开发、HRM 实验方法的改进以及多种其它实

验技术的联合应用,可以更好地发挥 HRM 及各类

分析检测技术的特长,并提高食品物种来源鉴定方

法的准确性与实用价值,从而为治理多变的掺假行

为提供必要的科技手段支撑.

参考文献

[1]李暋敏,凌暋超,邬琦沁,等.DNA条形码技术在食品溯源

中的应用[J].乳业科学与技术,2014,37(5):25灢30.
[2]马慧鋆,余冰雪,李暋妍,等.食品溯源技术研究进展[J].

食品与发酵工业,2017,43(5):277灢284.
[3]郭振华,陈换美.食品溯源技术研究现状及分析[J].新疆

农机化,2017(6):34灢37.
[4]宋暋君,雷绍荣,郭灵安,等.DNA 指纹技术在食品掺假、

产地溯源检验中的应用[J].安徽农业科学,2012,40(6):

3226灢3228.
[5]赵暋燕,李建科.现代技术在食品真伪和产地鉴别中的应

用[J].食品研究与开发,2007,28(9):157灢161.
[6]李暋茹,廖暋灿,李东至,等.高分辨熔解曲线分析技术检

测中国人常见毬地中海贫血基因突变[J].中国优生与遗

传杂志,2011,19(7):19灢21,137.
[7]陈暋斌,雷秀霞,周小棉.高分辨率熔解曲线技术及其在分

子诊断中的应用进展[J].分子诊断与治疗杂志,2009,1
(2):120灢124.

[8]潘暋登.高分辨率熔解曲线分析技术(HRM)系统的建立

及其在基因多态性和突变检测方面的应用[D].上海:复
旦大学,2013.

[9]王冬梅,李暋俊,杨红敏,等.高分辨率熔解曲线 HRM 在

SNP检测中的应用[J].基因组学与应用生物学,2015,34
(4):892灢895.

[10]WhiteH E,HallVJ,CrossNC.Methylation灢sensitive
high灢resolution melting灢curveanalysisofthe SNRPN
geneasadiagnosticscreenforPrader灢Williand An灢
gelmansyndromes[J].ClinicalChemistry,2007,53(11):

1960灢1962.
[11]朱岩芳,张暋炜,胡暋晋,等.高分辨率熔解曲线分析

(HRM)及其在植物种质资源鉴定中的应用[J].种子,

2013,32(10):57灢60.
[12]PereiraL,GomesS,BarriasS,etal.Applyinghigh灢reso灢

lutionmelting(HRM)technologytooliveoilandwine
authenticity[J].FoodResearchInternational,2018,103:

170灢181.
[13]DrumlB,Cichna Markl M.Highresolution melting

(HRM)analysisofDNA灢Itsroleandpotentialinfood
analysis[J].FoodChemistry,2014,158(9):245灢254.

[14]饶暋丹,嘎利兵嘎,郭小权,等.HRM 分析方法中不同扩

增片段、染料和仪器的比较[J].江西农业大学 学 报,

2015,37(1):169灢175.
[15]刘自增,吴周良,阎暋萍,等.高分辨率熔解曲线分析应用

的研究进展[J].中国畜牧兽医,2013,40(8):105灢111.
[16]RadvanszkyJ,SurovyM,NagyovaE,etal.Comparison

ofdifferentDNA bindingfluorescentdyesforapplica灢
tionsofhigh灢resolutionmeltinganalysis[J].ClinicalBio灢

chemistry,2015,48(9):609灢616.
[17]郭心灵,尤崇革.高分辨率熔解曲线技术常用的仪器和荧

光染料[J].分子诊断与治疗杂志,2012,4(1):50灢53.
[18]HerrmannMG,DurtschiJD,BromleyLK,etal.Ampli灢

conDNA meltinganalysisfor mutationscanningand
genotyping:Cross灢platform comparisonofinstruments
anddyes[J].ClinicalChemistry,2006,52(3):494灢503.

[19]HerrmannM G,DurtschiJD,WittwerCT,etal.Ex灢
pandedinstrumentcomparisonofampliconDNAmelting
analysisformutationscanningandgenotyping[J].Clini灢
calChemistry,2007,53(8):1544灢1548.

[20]LiaoJ,YangL,SheppardAM,etal.ComparisonofDNA
qualityinrawandreconstitutedmilkduringsterilization
[J].JournalofDairyScience,2017,101(1):1灢7.

[21]SpaniolasS,BazakosC,NtourouT,etal.Useoflambda
DNAasamarkertoassessDNAstabilityinoliveoil
duringstorage[J].EuropeanFoodResearchandTech灢
nology,2008,227:175灢179.

[22]FariaM A,Magalh昩esA,NunesME,etal.Highresolu灢
tionmeltingoftrnL,ampliconsinfruitjuicesauthentica灢
tion[J].FoodControl,2013,33(1):136灢141.

[23]GanopoulosI,Argiriou A,Tsaftaris A.Microsatellite
highresolution melting (SSR灢HRM)analysisforau灢
thenticity testing of protected designation oforigin
(PDO)sweetcherryproducts[J].FoodControl,2011,

22(3灢4):532灢541.
[24]SakalarE,AbasiyanikMF,BektikE,etal.Effectofheat

processingonDNAquantificationofmeatspecies[J].
JournalofFoodScience,2012,77(9),40灢44.

[25]PereiraL,GomesS,CastroC,etal.Highresolution
melting(HRM)appliedtowineauthenticity[J].Food
Chemistry,2017,216:80灢86.

[26]TomasC,IMPLVOFerreira,FariaM A.Codfishau灢
thenticationbyafastshortamplicon highresolution
meltinganalysis (SA灢HRMA)method[J].FoodCon灢
trol,2017,71:255灢263.

[27]JaakolaL,Suokas M,H昡ggman H.Novelapproaches
basedonDNAbarcodingandhigh灢resolutionmeltingof
ampliconsforauthenticityanalysesofberryspecies[J].
FoodChemistry,2010,123(2):494灢500.

[28]郭暋瑜,赖松家.线粒体 DNA的研究及其应用[J].畜禽

业,2004(11):64灢66.
[29]闫华超.动物线粒体DNA分析技术及其应用[J].生物技

术通讯,2010,21(2):280灢283,294.
[30]RobinED,WongR.MitochondrialDNA moleculesand

virtualnumberofmitochondriapercellin mammalian
cells[J].JournalofCellularPhysiology,1988,136(3):

507灢513.
[31]SarriC,StamatisC,SarafidouT,etal.Anewsetof16S

rRNAuniversalprimersforidentificationofanimalspe灢
cies[J].FoodControl,2014,43(5):35灢41.

[32]LopezOcejaA,GamarraD,BorraganS,etal.Newcytb
geneuniversalprimersetforforensicanalysis[J].Foren灢
sicScienceInternationalGenetics,2016,23:159灢165.

[33]何玮玲,张暋驰,杨暋静,等.食品中4种肉类成分多重

PCR的快速鉴别方法[J].中国农业科学,2012,45(9):

1873灢1880.
[34]MafraI,疰ureaRoxo,IMPLVOFerreira,etal.Adu灢

·84·



第6期 徐秦峰等:高分辨熔解技术在食品真实溯源检测中的应用

plexpolymerasechainreactionforthequantitativedetec灢
tionofcows曚milkingoats曚milkcheese[J].International
DairyJournal,2007,17(9):1132灢1138.

[35]田金辉.食品中动物源性成分定性鉴定方法研究[D].杨
陵:西北农林科技大学,2011.

[36]KitanoT,UmetsuK,TianW,etal.Twouniversalprim灢
ersetsforspeciesidentificationamongvertebrates[J].
InternationalJournalofLegalMedicine,2007,121(5):

423灢427.
[37]宋 暋 洁,张 小 芳,刁 雪 淘,等.线 粒 体 DNA12SrRNA、

16SrRNA研究进展[J].安徽农学通报,2008,14(9):42灢
43.

[38]TaberletP,CoissacE,PompanonF,etal.Powerandlim灢
itationsofthechloroplasttrnL (UAA)intronforplant
DNAbarcoding[J].Nucleic AcidsResearch,2007,35
(3):1灢8.

[39]付暋涛,王志龙,钱萍仙,等.高等植物 DNA条形码最新

研究进展及其应用[J].核农学报,2016,30(5):887灢896.
[40]杨慧洁,杨世海,张淑丽,等.药用植物 DNA条形码研究

进展[J].中草药,2014,45(18):2581灢2587.
[41]SakaridisI,GanopoulosI,ArgiriouA,etal.Afastand

accuratemethodforcontrollingthecorrectlabelingof
productscontainingbuffalomeatusingHighResolution
Melting(HRM)analysis[J].MeatScience,2013,94(1):

84灢88.
[42]KlomtongP,PhasukY,DuangjindaM.Animalspeciesi灢

dentificationthroughhighresolution meltingrealtime
PCR (HRM)ofthemitochondrial16SrRNAgene[J].
AnnalsofAnimalScience,2016,16(2):415灢424.

[43]LopezOcejaA,Nu昸ezC,BaetaM,etal.Speciesidentifi灢
cationinmeatproducts:Anewscreeningmethodbased
onhighresolution meltinganalysisofcytbgene[J].
FoodChemistry,2017,237:701灢706.

[44]NaueJ,HansmannT,SchmidtU.High灢resolutionmelt灢
ingof12SrRNAandcytochromebDNAsequencesfor
discriminationofspecieswithindistincteuropeananimal
families[J].PlosOne,2014,9(12):1灢17.

[45]YangS,LiC,WuQ,etal.High灢resolutionmeltinganaly灢
sis:Apromisingmolecularmethodformeattraceability
[J].EuropeanFoodResearch & Technology,2014,239
(3):473灢480.

[46]WuQY,ZhouG H,YangSS,etal.SNPgenotypingin
sheepfromnorthwestandeastChinaformeattraceabili灢
ty[J].JournalofConsumerProtection & FoodSafety,

2017,12:1灢6.
[47]WuQY,ZhouGH,YangSS,etal.CombinedSNPsand

miRNAstechnologiesforbeeftraceability[J].Journalof
FoodSafety,2017,37(4):1灢11.

[48]JilbertoF,AranedaC,Larra湭n M A.Highresolution
meltinganalysisforidentificationofcommercially灢im灢
portantMytilusspecies[J].FoodChemistry,2017,229:

716灢720.
[49]FernandesTJR,CostaJ,OliveiraMB,etal.DNAbar灢

codingcoupledtoHRManalysisasanewandsimpletool
fortheauthenticationofGadidaefishspecies[J].Food
Chemistry,2017,230:49灢57.

[50]FernandesTJR,CostaJ,OliveiraM BPP,etal.COI
barcode灢HRMasanovelapproachforthediscrimination

ofhakespecies[J].FisheriesResearch,2017,197:50灢59.
[51]GanopoulosI,SakaridisI,Argiriou A,etal.A novel

closed灢tubemethodbasedonhighresolution melting
(HRM)analysisforauthenticitytestingandquantita灢
tivedetectionin Greek PDO Fetacheese[J].Food
Chemistry,2013,141(2):835灢840.

[52]SakaridisI,GanopoulosI,ArgiriouA,etal.Highresolu灢
tionmeltinganalysisforquantitativedetectionofbovine
milkinpurewaterbuffalomozzarellaandotherbuffalo
dairyproducts[J].InternationalDairyJournal,2013,28
(1):32灢35.

[53]MadesisP,GanopoulosI,AnagnostisA,etal.Theappli灢
cationof Bar灢HRM (Barcode DNA灢High Resolution
Melting)analysisforauthenticitytestingandquantita灢
tivedetectionofbeancrops(Leguminosae)withoutprior
DNApurification[J].FoodControl,2012,25(2):576灢
582.

[54]GanopoulosI,MadesisP,DarzentasN,etal.Barcode
HighResolution Melting (Bar灢HRM)analysisforde灢
tectionandquantificationofPDO “FavaSantorinis暠
(Lathyrusclymenum)adulterants[J].FoodChemistry,

2012,133(2):505灢512.
[55]GanopoulosI,BosmaliI,MadesisP,etal.Microsatellite

genotypingwithHRM (HighResolutionMelting)anal灢
ysisforidentificationofthePGIcommonbeanvariety
plakemegalospermaprespon[J].European Food Re灢
search& Technology,2012,234(3):501灢508.

[56]BosmaliI,GanopoulosI,MadesisP,etal.Microsatellite
andDNA灢barcoderegionstypingcombined with High
ResolutionMelting(HRM)analysisforfoodforensicu灢
ses:Acasestudyonlentils (Lensculinaris)[J].Food
ResearchInternational,2012,46(1):141灢147.

[57]GanopoulosI,ArgiriouA,TsaftarisA.Adulterationsin
basmatiricedetectedquantitativelybycombineduseof
microsatelliteandfragrancetypingwithHighResolution
Melting(HRM)analysis[J].FoodChemistry,2011,129
(2):652灢659.

[58]GanopoulosI,BazakosC,MadesisP,etal.BarcodeDNA
high灢resolutionmelting(Bar灢HRM)analysisasanovel
close灢tubedandaccuratetoolforoliveoilforensicuse
[J].JournaloftheScienceofFood& Agriculture,2013,

93(9):2281灢2286.
[59]VietinaM,AgrimontiC,MarmiroliN.Detectionofplant

oilDNAusinghighresolutionmelting(HRM)postPCR
analysis:Atoolfordisclosureofoliveoiladulteration
[J].FoodChemistry,2013,141(4):3820灢3826.

[60]MontemurroC,MiazziM M,PasqualoneA,etal.Tracea灢
bilityofPDOoliveoil“TerradiBari暠usinghighresolu灢
tionmelting[J].JournalofChemistry,2015,205(1):1灢
7.

[61]DistefanoG,Caruso M,La M S,etal.Highresolution
meltinganalysisisamoresensitiveandeffectivealterna灢
tivetogel灢basedplatformsinanalysisofSSR灢anexample
incitrus[J].PlosOne,2012,7(8):1灢11.

[62]MackayJF,WrightC D,BonfiglioliR G.A newap灢
proachtovarietalidentificationinplantsbymicrosatel灢
litehighresolutionmeltinganalysis:Applicationtothe
verificationofgrapevineandolivecultivars[J].Plant

·94·



陕西科技大学学报 第36卷

Methods,2008,4(1):1灢10.
[63]张梦婷,孙暋伟,师玉华,等.基于 HRM 的常见伞形科香

辛料快速鉴定[J].中国实验方剂学杂志,2018,24(6):

26灢31.
[64]HeejinJ,YeongdeukJ,SoungwooP,etal.Identification

ofcapsicumspeciesusingSNP markersbasedonhigh
resolutionmeltinganalysis[J].Genome,2010,53(12):

1029灢1040.
[65]LiuY,XiangL,ZhangY,etal.DNAbarcodingbasedi灢

dentificationofhippophaespeciesandauthenticationof
commercialproductsbyhighresolutionmeltinganalysis
[J].FoodChemistry2018,242:62灢67.

[66]JiangC,CaoL,YuanY,etal.Barcodingmeltingcurvea灢
nalysisforrapid,sensitive,anddiscriminatingauthentica灢
tionofsaffron(CrocussativusL.)fromitsadulterants
[J].BiomedResearchInternational,2014(1):1灢10.

[67]BosmaliI,OrdoudiSA,TsimidouMZ,etal.GreekPDO

saffronauthenticationstudiesusingspeciesspecificmo灢
lecularmarkers[J].FoodResearchInternational2017,

100:899灢907.
[68]王志科,鲁暋放,熊暋超,等.Bar灢HRM 技术在人参和西

洋参药材鉴定中的应用研究[J].世界科学技术灢中医药

现代化,2016,18(2):191灢195.
[69]陈媞颖,蒋暋超,袁暋媛,等.基于 DNA熔解曲线技术的

金银花 种 质 鉴 定 [J].中 国 中 药 杂 志,2016,41(24):

4572灢4578.
[70]熊暋超,李景剑,孙暋伟,等.HRM 结合 DNA 条形码在

苦杏仁对桃仁掺混检测中的应用[J].药学学报,2017,52
(4):647灢652.

[71]童宇茹,蒋暋超,黄璐琦,等.基于 DNA熔解曲线分析技

术的三七粉分子鉴定[J].药物分析杂志,2014,34(8):

1384灢1390.

暰责任编辑:蒋亚儒

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

暱

(上接第41页)

暋暋[5]蒋惠明,张暋斌,赵暋俊.木薯醋酸酯淀粉的制备与表征

[J].化工与制药,2016,32(1):43灢46.
[6]王暋丽,秦利娟,宋贤良.不同压力预处理对小麦醋酸酯淀

粉制备的影响及产物结构表征[J].食品工业科技,2016,

37(4):128灢131.
[7]严暋青.不完全糊化法研究淀粉颗粒的外壳和小体结构

[D].西安:陕西科技大学,2015.
[8]初丽君,熊暋柳,孙庆杰.低取代度乙酰化绿豆淀粉的性质

[J].食品科学,2011,32(15):130灢134.
[9]PuH,ChenL,LiX.Anoralcolon灢targetingcontrolledre灢

leasesystembasedonresistantstarchacetate:Synthetiza灢
tion,characterization,andpreparationoffilm灢coatingpel灢
lets[J].Journalof Agriculturaland Food Chemistry,

2011,59(10):5738灢5745.
[10]HanX,CampanellaO H,MixNC,etal.Consequenceof

starchdamageonrheologicalpropertiesofmaizestarch

pastes[J].CerealChemistry,2002,79(6):897灢901.
[11]黄峻榕,董贝贝,刘树兴,等.3种薯类淀粉的流变与凝胶

特性研究[J].粮食与油脂,2017,30(4):25灢29.
[12]DasAB,SinghG,SinghS,etal.Effectofacetylationand

dualmodificationonphysico灢chemical,rheologicaland

morphologicalcharacteristicsofsweetpotato (Ipomoea

batatas)starch[J].CarbohydratePolymers,2010,80
(3):725灢732.

[13]HuangJ,ScholsH A,JinZ,etal.Pastingpropertiesand
(chemical)finestructureofacetylatedyellowpeastarch

isaffectedbyacetylationreagenttypeandgranulesize
[J].CarbohydratePolymers,2007,68(3):397灢406.

[14]张正茂,王志华,颜永斌,等.马铃薯淀粉和豌豆淀粉复配

体系的流变与凝胶特性研究[J].食品工业科技,2016,37
(6):170灢173.

[15]张暋磊,熊暋柳,孙庆杰.乙酰化对红薯淀粉性质的影响

[J].中国食品学报,2011,11(8):53灢58.
[16]郭泽镔,陈暋玲,曾绍校,等.莲子淀粉糊流变特性的研究

[J].中国粮油学报,2014,29(3):30灢36.
[17]杨暋述,高暋昕,于暋甜,等.4种蛋黄酱的流变特性比较

研究[J].食品科学,2011,32(15):121灢125.
[18]胡珊珊,王暋颉,孙剑锋,等.羟丙基木薯淀粉流变特性的

研究[J].食品科学,2012,33(17):73灢77.
[19]MirSA,BoscoSJ.Cultivardifferenceinphysicochemical

propertiesofstarchesandfloursfromtemperatericeof

IndianHimalayas[J].FoodChemistry,2014,157(4):

448灢456.
[20]SeetapanN,LimparyoonN,GamonpilasC,etal.Effectof

cryogenicfreezingontexturalpropertiesandmicrostruc灢
tureofriceflour/tapiocastarchblendgel[J].Journalof

FoodEngineering,2015,151:51灢59.
[21]汪暋兰,程暋薇,乔暋宇,等.冻融循环处理对淀粉凝胶结

构和性质的影响[J].食品科技,2010,35(2):177灢182.
[22]TranPL,LeeJS,ParkK H.Molecularstructureand

rheologicalcharacter of high灢amylose water caltrop
(Trapabispinosa,Roxb.)starch[J].FoodScience&Bi灢
otechnology,2013,22(4):979灢985.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·05·



第36卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.36No.6

暋2018年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Dec.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)06灢0051灢05

超高效液相色谱灢四级杆飞行时间质谱联用法
分析罗非鱼中抗生素残留

贾暋玮1,张焱茜1,邹暋力2,樊暋成2,陈雪峰1,储晓刚1,3

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西省产品质量监督检验研究院,陕西 西安

暋710048;3.中国检验检疫科学研究院,北京暋100123)

摘暋要:将分散固相萃取法与超高效液相色谱灢四级杆飞行时间质谱法联用,建立了准确测定罗

非鱼中9种抗生素残留的方法,采用基质匹配标准校正法定量.结果表明,9种抗生素的基质效应

为0.84~1.17;在线性范围内,9种抗生素线性相关系数(R2)均大于0.90;方法回收率、精密度和

重复性良好,平均回收率为78.04%~103.08%,日内及日间相对标准偏差(RSD)范围分别为

1.37%~9.86%和3.86%~9.92%,检出限和定量限分别为0.31~16.37毺g/kg和1.04~
54.56毺g/kg.本方法操作简单、基质干扰少、回收率高、重复性良好,可用于罗非鱼中抗生素多残

留的测定,为食品安全监管提供一定的技术支持.
关键词:抗生素多残留;超高效液相色谱灢串联质谱法;分散固相萃取;罗非鱼
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Simultaneousdeterminationofantibioticsdrugresiduesintilapia
byultraperformanceliquidchromatographycoupledwith

quadrupole灢timeofflightmassspectrometry

JIA Wei1,ZHANGYan灢xi1,ZOULi2,FANCheng2,CHENXue灢feng1,CHUXiao灢gang1,3

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

China;2.ShaanxiTestingInstituteofProductQualitySupervision,Xi曚an710048,China;3.ChineseAcademy
ofInspectionandQuarantine,Beijing100123,China)

Abstract:Aultraperformanceliquidchromatographycoupledwithquadrupole灢timeofflight
massspectrometrymethodforthedeterminationofantibioticsdrugresiduesintilapiawas
developedusingdispersedsolidphaseextractionassamplepreparationmethod.Thematrix灢
matchedstandardcalibrationmethodwasusedforquantitation.Theresultsshowedgreatre灢
ductionofthematrixeffectwithcorrectedmatrixfactorranging0.84~1.17for9antibiot灢
ics.Withinthelinearrange,thecorrelationcoefficients(R2)ofthecalibrationcurvesforthe
compoundsweregreaterthan0.90.Theaveragerecoveriesinblanktilapiarangedfrom
78.04%~103.08%,withintra灢andinter灢dayrelativestandarddeviation(RSD)rangedfrom
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1.37%~9.86%and3.86%~9.92%,respectively.Thelimitofdetection(LOD)andlimitof
quantification(LOQ)ofthemethodrangedfrom0.31~16.37毺g/kgand1.04~54.56毺g/kg,re灢
spectively.Themethoddevelopedinthepresentstudyhadtheadvantagesofsimpleopera灢
tion,lessmatrixinterference,highrecoveryrateandgoodrepeatability.Soitcouldbeused
forthedetectionofmulti灢antibioticsintilapiaandprovidesometechnicalsupportforfood
safetysupervision.
Keywords:multi灢residueofantibiotics;highperformanceliquidchromatography灢tandem
massspectrometry;dispersedsolidphaseextraction;tilapia

0暋引言

抗生素是世界上用量最大、使用范围最广的药

物之一,在畜牧业、养殖业中应用广泛,全球抗生素

的年均使用总量约为200000吨[1灢3].在渔业养殖

中,抗生素主要用于促进动物生长、疾病的预防和

治疗.若使用不规范,会在动物源性食品中产生药

物残留[4灢7].抗生素按其化学结构可分为毬灢内酰胺

类、喹诺酮类、四环素类、氨基糖苷类、大环内酯类、
磺胺类等[8].而国内目前关于抗生素类药物残留的

研究多限于同类药物的测定[9灢12].
罗非鱼为主要养殖鱼类,含有多种不饱和脂肪

酸和丰富的蛋白质,被誉为“不需要蛋白质的蛋白

源暠[13,14].基于此,本课题以罗非鱼为研究对象,预
建立同时测定罗非鱼中4类9种抗生素药物残留

的筛查方法,旨在为监控渔业养殖中抗生素多残留

提供技术支持,为食品安全监管提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

甲醇、乙 腈、甲 酸(色 谱 纯),德 国 Merck公

司;恩诺沙星、达氟沙星、四环素、土霉素、金霉

素、强力霉素、氯霉素、氟苯尼考及甲砜霉素(纯
度均大于95%),德国 Dr.Erenstofer公司;无水

硫酸镁、无水硫酸钠、无水乙酸钠、氯化钠、柠檬

酸、磷酸氢二钠,德国 Sigma公司;C18、PSA,美
国 Welch公司.

1.2暋仪器与设备

安捷伦6550iFunnelQ灢TOF四级杆质谱仪,
配有安捷伦1260型高效液相色谱仪及电喷雾离子

源,美国 AgilentTechnologies公司;MilliQ 超纯

水系统,美国 Millipore公司;TG16灢WS台式高速

离心机,湘仪离心机仪器有限公司;数显涡旋混合

器,美国FisherScientific公司.

1.3暋方法

1.3.1暋标准溶液的配制

称取 适 量 标 准 品,分 别 用 甲 醇 配 制 成

100毺g/mL的标准储备液,置于-20曟待用.实验

中根据需要配制不同浓度的系列标准工作液,现用

现配.
1.3.2暋样品前处理

称取1.0g经均质的样品(精确至0.01g)于聚

四氟乙烯离心管中,加入2.5mL甲醇,采用酸化乙

腈溶液(乙腈暶水暶乙酸=84暶15暶1,v/v)定容至

12.5 mL,再加入2.5 mL0.1 mol/LNa2EDTA灢
Mcllvaine(pH=4.0),震荡涡旋;加入无水硫酸镁

1.0g、乙酸钠1.5g及氯化钠1.9g,震荡涡旋,于

8000r/min离心10min;取上清液至试管中,加入

C180.4g、PSA0.4g及0.1g无水硫酸钠,涡旋震

荡,离心,分别取上清液及下清液,经0.22毺m 滤膜

过滤后,上机测定.
1.3.3暋高效液相色谱灢串联质谱条件

色 谱 柱:Thermo Hypersil GOLD AQ 柱

(100mm暳4.6mm,5mm);柱温:35 曟;流动相

A为水+0.20 %甲酸+4.00mmol/L甲酸铵,B
为甲醇+0.20%甲酸+4.00mmol/L甲酸铵;梯
度洗脱程序:0.00~1.00min,100% A,1.00~
7.00min,100%~0% A,7.00~9.00min,0% A,

9.00~11.00 min,0% ~100% A,11.00~
15.00min,100% A;流速:0.30mL/min;进样量:

10.00毺L.
质谱条件:采用电喷雾离子源(ESI+及 ESI

-);毛细管电压4.00kV(ESI-为3.50kV),喷
嘴电压1.00kV;干燥气温度280.00曟;干燥气流

量13.00L/min;雾化气压力20.00psig;鞘气温度

350.00曟;鞘气流量12.00L/min.

2暋结果与讨论

2.1暋超高效液相色谱灢串联质谱条件的选择
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本研究考察正、负两种离子模式测定9种目标

化合物的响应特点.沙星类及四环素类6种化合物

在正模式下具有较强的响应;氯霉素类3种化合物

在负模式下具有较强的响应.通过优化离子源参

数,确认分子离子峰,并进行二级质谱分析,得到分

子离子、碎裂离子及最佳碰撞能量等信息,如表1
所示.

考察了甲醇灢水和酸化甲醇灢水(0.2%甲酸+4
mmol/L甲酸铵)两种流动相体系对分离效果的影

响.结果表明,酸化甲醇灢水溶液作为流动相可有效

分离9种目标化合物,且峰形良好.其中,四环素及

强力霉素作为同分异构体也能达到良好的分离,如
图1及图2所示;采用甲醇灢水流动相体系时,四环

素、土霉素、金霉素及强力霉素不能有效成峰,如图

3所示.酸性缓冲液作为流动相能增强灵敏度、提
高目标化合物的离子化效率、增强响应强度,这主

要是由于酸提供了更佳的质子化环境[15].但酸性

过强易缩短色谱柱寿命,故本研究选择0.2%甲酸

+4mmol/L甲酸铵来调节流动相的pH.

图1暋ESI+条件下6种抗生素的离子流图

表1暋9种抗生素的质谱采集参数
化合物名称 分子式 保留时间/min 电离模式 分子离子/(m/z) 碰撞能量/eV 碎裂离子/(m/z)

恩诺沙星 C19H22FN3O3 8.41 [M+H]+ 360.1718
30
20

245.1134
316.1885

达氟沙星 C19H20FN3O3 8.44 [M+H]+ 358.1561
20
20

114.0908
228.1659

四环素 C22H25ClN2O8 8.04 [M+H]+ 445.1605
30
30

154.0505
321.0748

土霉素 C22H24N2O9 8.05 [M+H]+ 461.1555
40
20

201.0543
426.1166

金霉素 C22H24Cl2N2O8 8.74 [M+H]+ 479.1212
40
40

154.0495
323.0411

强力霉素 C22H24N2O8 9.26 [M+H]+ 445.1605
30
10

410.1184
428.1280

氯霉素 C11H12Cl2N2O5 8.69 [M-H]- 321.0505
20
20

112.9863
226.8842

氟苯尼考 C12H13Cl2FNO4S 8.09 [M-H]- 355.9932
20
20

119.0511
185.0291

甲砜霉素 C12H15Cl2NO5S 7.44 [M-H]- 353.9975
40
20

119.0511
185.0289

图2暋ESI-条件下3种抗生素的离子流图

2.2暋提取溶剂的选择

9种抗生素均含有极性基团,根据相似相溶原

图3暋以甲醇灢水作为流动相时四环素

类物质的离子流图
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理,更易溶解于极性有机溶剂中.乙腈为抗生素多

残留检测最常用的提取溶剂,然而采用纯乙腈提取

无法兼顾极性大的抗生素,通过加入水相调整提取

液极性可提取到不同极性的目标物质;此外,四环

素类化合物中所含的氨基基团在酸性条件下带正

电荷且易溶于水,故初步选择酸化乙腈溶液(乙腈

暶水暶乙酸=84暶15暶1,v/v)作为提取剂.结果显

示,喹诺酮类及氯霉素类抗生素能得到有效提取,
而四环素类化合物在该溶剂的作用下大量损失.考
虑到四环素类化合物的结构属于氢化并四苯环衍

生物,其C10酚羟基和 C12烯醇基能与金属离子如

Ca2+ 、Mg2+ 形成络合物沉淀[16].罗非鱼基质含有

一定量的Ca2+ 及 Mg2+ ,同时因无水硫酸镁作为盐

析剂引入了大量 Mg2+ ,导致四环素类化合物与

Ca2+ 、Mg2+ 络合沉淀,无法萃取至乙腈层中,故在

提取过程中引入0.1mol/LNa2EDTA灢Mcllvaine
溶液,采用EDTA螯合溶液中的Ca2+ 和 Mg2+ ,释
放四环素类化合物进入溶液参与萃取过程.

当引入 Na2EDTA灢Mcllvaine溶液后样液出现

分层现象.过程中观察到下层液体相比于上层液

体,溶液混浊且体积较小,因此,本研究于前处理初

期,在样品中引入2.5mL甲醇.结果显示经甲醇、
酸化乙腈及 Na2EDTA灢Mcllvaine三种溶剂综合提

取后,再配合无水硫酸镁、C18、PSA 等净化剂的作

用,有效沉淀了样品基质中的蛋白质、脂肪、色素等

物质,增强了净化效果.取上下清液分别上机检测,
氯霉素类3种物质在上清液中回收率良好,喹诺酮

类及四环素类6种物质在下清液中回收率相对较

高(<80%),四环素类4种物质的回收率得到明

显改善,如图4所示.

图4暋4种四环素类物质在不同成分

提取剂下的回收率(n=6)

2.3暋方法学验证

2.3.1暋基质效应

本研究选取罗非鱼样品考察基质效应.通过计

算溶剂标准曲线及基质匹配标准曲线的比值进行

评价.采用空白基质样液稀释混合标准溶液至

0.75mg/kg、1.50mg/kg、2.25mg/kg、3.00mg/

kg、3.75mg/kg,与同浓度纯溶剂标准溶液一同上

机测定.由于分散固相萃取法可分析的抗生素范围

广、净化效果好,为目前抗生素类药物残留分析中

最为有效的净化方法,适合多种类药物的同时分

析[17].故在前处理中,采用分散固相萃取法净化基

质,降低基质效应,并结合基质匹配标准校正法,最
大限度消除基质效应对准确性的影响.从表2可

知,空白罗非鱼基质的9种抗生素药物的基质效应

值在0.84~1.17范围内,基质效应较弱,以恩诺沙

星为例,如图5所示.

图5暋以溶剂标准曲线及基质匹配标准

曲线的比值考察恩诺沙星基质效应

2.3.2暋线性范围与检出限

在空白样品中添加0.75mg/kg、1.50mg/kg、

2.25mg/kg、3.00mg/kg、3.75mg/kg系列水平的

混合标准溶液,按前处理方法处理后上机测定.以峰

面积为纵坐标,浓度为横坐标,绘制基质加标工作曲

线,得到本方法的线性范围、回归曲线方程及相关系

数,如表2所示.结果表明,9种化合物在该范围内

线性关系良好,相关系数(R2)均大于0.90.分别以3
倍信噪比和10倍信噪比计算罗非鱼中9种抗生素

的检出限及定量限,沙星类化合物的检出限和定量

限分别为0.31~0.36毺g/kg及1.04~1.20毺g/kg,
四环素类化合物的检出限和定量限分别为10.81~
16.37毺g/kg及36.04~54.56毺g/kg,氯霉素类化合

物的检出限和定量限分别为0.55~1.20毺g/kg及

1.84~4.00毺g/kg.
2.3.3暋回收率和精密度

取罗非鱼基质空白样品,添加一定量的9种抗

生素混合标准溶液,按照1.3.2节所述步骤进行前
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处理,考察日内、日间精密度.于同一天不同时间点

测定3次,每次进行3组平行实验,连续测定3天,
结果见表3所示.由表3可知,9种抗生素的平均

回收率为78.04%~103.08%,相对标准偏差为

1.37%~9.92%,日内和日间 RSD 范围分别为

1.37%~9.86%和3.86%~9.92%,表明所建方

法具有良好的精密度.

表2暋罗非鱼中9种抗生素的相关技术指标
化合物名称 线性回归方程 相关系数/R2 检出限/(毺g/kg) 定量限/(毺g/kg) 基质效应

恩诺沙星 y=298.2533x-89.9420 0.9994 0.36 1.20 1.13
达氟沙星 y=345.7769x-33.3097 0.9920 0.31 1.04 0.94
四环素 y=36.1674x-7.9799 0.9918 10.81 36.04 1.16
土霉素 y=30.6646x-8.1626 0.9871 14.19 47.30 1.13
金霉素 y=40.5638x-5.8621 0.9911 15.35 51.17 1.17

强力霉素 y=27.6941x-3.5136 0.9827 16.37 54.56 1.14
氯霉素 y=14.2579x+5.6573 0.9963 1.01 3.35 0.84

氟苯尼考 y=9.7332x+3.1694 0.9946 0.55 1.84 0.86
甲砜霉素 y=5.8293x+1.3218 0.9910 1.20 4.00 0.95

表3暋9种抗生素的日内和日间精密度(n=9)

化合物名称 加标浓度/(毺g/kg)
日内精密度/(n=9)

回收率/% 相对标准偏差/%

日间精密度/(n=9)
回收率/% 相对标准偏差/%

恩诺沙星 30 84.74 7.46 83.31 7.80
达氟沙星 30 91.73 6.94 94.15 9.18
四环素 750 93.39 6.27 86.65 6.55
土霉素 750 94.96 9.34 90.38 9.13
金霉素 750 83.61 5.01 85.35 9.92

强力霉素 750 86.02 7.57 89.98 7.22
氯霉素 30 89.62 1.37 78.04 7.81

氟苯尼考 30 85.88 8.49 85.01 7.82
甲砜霉素 30 103.08 9.86 94.42 3.86

3暋结论

本研究将分散固相萃取法与超高效液相色谱灢
四级杆飞行时间质谱法联用,建立了准确测定罗非

鱼中9种抗生素残留的方法,采用基质匹配标准校

正法定量.所建立的方法操作简单、基质干扰少、回
收率高、重复性好,可用于罗非鱼中9种抗生素的

测定,适合大批量样品的监测分析,从而为食品安

全监管提供一定的技术支持.
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基于PDMS编制多目标物核酸检测试纸的研究
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摘暋要:核酸检测作为一种特异性好、灵敏度高的技术已广泛用于疾病诊断、食品安全检测和

环境监测等诸多领域.但传统核酸检测方法存在成本昂贵、操作复杂、耗时和不便携等缺点,难
应用于资源受限的地方.纸作为一种具有成本低廉、生物相容性好和仅靠毛细作用力驱动等优

点的材料已被广泛用于核酸快速检测平台的开发中.另外,鉴于临床检测中的一份样本可能涉

及多种疾病,因此,开发多目标物核酸的快速检测技术具有重要的应用价值.但目前已有的多

目标物核酸检测技术存在制备成本昂贵、操作复杂且不稳定等缺点.为了解决这些问题,本文

采用压力辅助的圆珠笔芯技术将聚二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane,PDMS)分别书写在

硝酸纤维素膜和结合垫表面,室温固化后 PDMS在纸表面形成疏水线,制得核酸多目标的检

测试纸.之后,应用该试纸对 HIV 和 HBV 核酸的目标物进行检测.实验结果得到该 HIV/
HBV 核酸试纸具有高特异性和高的检测灵敏度(HBV 和 HIV 的检测限分别为0.5nM 和

0.25nM).本工作中提出的基于压力辅助的圆珠笔芯技术制备的多目标物核酸检测试纸具有

操作简单、成本低廉和稳定等优点,未来还可用于其它多目标物的检测试纸制备中.
关键词:即时检测;多目标物检测;纸基微流体;分子诊断;核酸
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Preparationofnucleicacid灢basedmultiplextargetsdetection
stripusingpolydimethylsiloxane
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Abstract:Nucleicaciddetectionasagoodspecificandhighsensitivityoftechnology,hasbeen
widelyusedfordiseasediagnosis,foodsafetytestingandenvironmentmonitoring.However,
conventionaltechnologiesareexpensive,complex,time灢consumingandnon灢portable,making
itdifficulttouseinlimited灢resourcesetting.Paperasalowcost,biocompatibilityanddriving
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bycapillaryforce,hasbeenutilizedfornucleicacidrapidplatform.Inclinicaldetection,one
samplemaybeincludemultiplexdiseases.Hence,multiplextargetsnucleicacidrapiddetec灢
tionisveryimportantformultiplextargetssample.Therefore,existingmultiplextargetsde灢
tectiontechnologiesarehighcost,complexityandinstability.Toovercomethesedrawbacks,
wedevelopedPDMS灢basedmultiplexnucleicacidlateralflowassay(LFA),thisteststripis
fabricatedbywritingPDMSonnitrocellulose(NC)membraneandconjugationpadusing
pressure灢assistedballpen.Thehydrophobicbarrierisformedafterfreezingatroomtempera灢
ture.Meanwhile,HIVandHBVasthemodeltargetshavebeenusedtoverifytheperform灢
anceofthisteststrip.VarioustargetsareusedtoverifythespecificationofHBV/HIVtest
strip,itshowedahighspecificity.Additionally,thesensitivityofHBVandHIVisaslowas
0.5nMand0.25nM,respectively.Thistechnologyissimple,lowcostandstability,which
hasthepotentialforothermultiplextargetsLFAstrip.
Keywords:point灢of灢caretesting;multiplextargetsdetection;paper灢based microfluidicde灢
vice;moleculardiagnosis;nucleicacid

0暋引言

核酸作为生命体最基本的物质之一,携带有大

量信息,在动物、植物和微生物的生长、遗传和变异

中起决定性作用,已被作为目标物广泛用于疾病诊

断、食品安全检测和环境监测等领域[1灢5].目前,常
用 的 核 酸 检 测 技 术 主 要 包 括 聚 合 酶 链 式 反 应
(PCR)技术、实时定量PCR技术和等温扩增技术

等[3,6,7].但这些技术需要专业技术人员在实验室

使用大型的仪器才能完成,存在成本昂贵、耗时、操
作复杂和不便携等缺点,难以广泛用于资源受限地

区(如床旁检测)的快速检测中.因此,发展快速的

核酸检测技术具有重要意义.
纸作为日常生活中随处可见的材料,具有成本

低廉、便携、生物相容性好和靠毛细作用力工作而

不需要额外驱动泵等优点,已被用于研发纸基核酸

检测技术实现快速检测[8灢11],如艾滋病病毒(HIV)
核酸检测试纸[3,9,12]、乙型肝炎病毒(HBV)核酸检

测试纸[13]和沙门氏菌核酸试纸检测[14]等.但此类

试纸为单一目标物的检测,而临床检测中往往同一

份样本会涉及多种疾病,需要进行多次单独检测才

能得到诊断结果.因此,需要开发多目标物核酸检

测试纸.
目前,已有研究报道多种纸基多目标物核酸检

测技术.例如,Takahashi课题组在一根试纸条上

划出多条检测线得到了多目标物试纸型 DNA 生

物传感器,可同时检测口腔中的五种病原微生

物[15],但其检测线的数量受到试纸条长度的限制.
Tabeling课题组和 Henry课题组分别采用喷蜡打

印机将蜡打印在纸上形成疏水图形,制备得到了纸

基埃博拉病毒RNA[16]和DNA多目标物检测生物

传感器[17].但此类制备过程中需要石蜡打印机且

操作需将多层纸折叠在一起才能完成检测,存在制

备成本昂贵、操作复杂等缺陷.另外,蜡受到温度影

响导致制备的疏水区域形状不稳定.因此,研究一

种制备成本低廉、操作简单和检测线不受限制的多

目标物核酸检测试纸具有重要意义.
本课题组在前期研究中开发了一种基于压力

辅助的圆珠笔技术,可将蜡和液态金属手写在纸基

材料表面,并通过加热熔化或自然风干的方式制备

出疏水图案或纸基电极,成本低廉、操作简单[18].
基于此研究基础,本研究拟采用压力辅助的圆珠笔

芯技术将聚二甲基硅氧烷(PDMS)书写在硝酸纤

维素膜和结合垫表面,室温固化后 PDMS在纸上

形成疏水线,制备得到核酸多目标检测试纸.对
HBV和 HIV核酸目标物进行检测,实验结果得知

HBV/HIV 核酸试纸具有高度特异性.HBV 和

HIV的检测限分别为0.5nM 和0.25nM.此技术

制备的多目标物核酸检测试纸具有操作简单、成本

低廉的优点,可用于其它多目标物检测试纸的制备

中.

1暋材料与方法

1.1暋材料

牛血清白蛋白 (BSA)、磷酸盐缓冲液(PBS)
和十二烷基磺酸钠(SDS),购自美国 MP公司;吐
温20、Tris(2灢carboxyethyl)灢phosphine(TCEP)、
聚二甲基硅氧烷(PDMS)和链霉亲和素,购自美国

Sigma灢Aldrich公司;氯金酸,购自麦克林;柠檬酸

三钠、氯化钠,购自天津天力化学试剂有限公司;20
暳SSC缓冲液,购自美国Invitrogen公司;试纸条

上的 HBV 和 HIV 对照探针、捕获探针和检测探

针,由上海捷瑞生物工程有限公司合成.试纸条材

料:背 胶 板、吸 水 垫、硝 酸 纤 维 素 膜 (Millipore
HFB18002,USA)、结合垫和样品垫,均购自上海

杰一生物技术有限公司.本研究中所有的其它化学

试剂均为分析纯.
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1.2暋核酸序列的设计

本研究所用的 HIV 核酸序列[5]和 HBV 核酸

序列[13]根据参考文献合成.其他核酸序列来自于

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/nucleotide核酸

数据库,并用 PrimerPremier5.0软件设计完成
(详细序列见表1).

1.3暋纳米金的制备

13nm 直径的胶体金颗粒是利用柠檬酸钠还

原氯金酸的方法制备而成,具体过程参照文献[9].
首先,将三口圆底烧瓶和冷凝管浸泡于酸缸,使用

前冲洗干净.将圆底烧瓶和冷凝管固定在铁架台

上,磁力加热搅拌器置于圆底烧瓶底下,冷凝管与

数控超级恒温槽相连.其次,将100mLddH2O 加

入圆底烧瓶中,磁力搅拌加热至沸腾;之后,用移液

器加 入 4.5 mL1% 柠 檬 酸 钠;3 min 后 加 入

1.2mL0.825% 氯金酸;这个过程中液体的颜色

会由淡黄色到蓝色再到紫色,最后变为酒红色.反
应30min后,将制备好的13nm 的胶体金倒入

50mL离心管中,室温保存备用.

1.4暋纳米金与核酸探针的修饰

(1)检测探针的修饰:首先,分别加入20毺L和

25毺L500 mM 的醋酸溶液(pH4.76),4毺L 和

5毺L10mM TCEP,100毺L和126毺LddH2O 到

HIV检测探针和 HBV 检测探针中,使 HIV 和

HBV检测探针的终浓度达到100毺M.温反应1h
后,将124毺L的 HIV检测探针和156毺L的 HBV
检测探针各自加入20mL已制备好的13nm 的纳

米金溶液中.室温反应16h后,分别加入219.8毺L
和221毺L1% SDS使其终浓度为0.01%.1h后,
分别往 HIV 和 HBV 溶液中加入1.785 mL 和

1.772mL2M NaCl溶液使其终浓度为160mM.
室温反应24h后,取标记好的纳米金溶液14000g
离心20min,弃上清.用重悬缓冲液重悬,滴加在

试纸条上,烘干进行检测.
(2)HIV 对照探针和捕获探针的修饰:加入

57.6毺L2mg/ml的链霉亲和素(用PBS溶解)和
10毺LPBS到7.56nM 对照探针中,室温反应1h,
加入7.6毺L无水乙醇使其终浓度为100毺M;加入

55毺L2mg/ml的链霉亲和素(用 PBS溶解)和

9.7毺LPBS到7.2nM 捕获探针中,室温反应1h,
加入7.3毺L无水乙醇使其终浓度为100毺M.

(3)HBV 对照探针和捕获探针的修饰:加入

32毺L2mg/mL的链霉亲和素(用 PBS溶解)和
5.7毺LPBS到4.2nM 对照探针中,室温反应1h,
加入4.26毺L无水乙醇使其终浓度为100毺M;加
入27.5毺L2mg/ml的链霉亲和素(用PBS溶解)
和4.83毺LPBS到3.6nM 捕获探针中,室温反应

1h,加入3.7毺L无水乙醇使其终浓度为100毺M.
(4)目标物的制备:用4暳SSC溶液溶解目标

物使其终浓度为10毺M.使用时根据实验所需进行

稀释.

1.5暋试纸的制备

试纸条由样品垫、结合垫、硝酸纤维素膜、吸水

纸和背胶板组成.
(1)将样品垫(15mm暳7mm暳0.8mm)、结

合垫(10mm暳7mm暳0.2mm)、硝酸纤维素膜
(20mm暳7mm暳0.01mm)和吸水纸(25mm暳
7mm暳0.668mm)按照此顺序两两相重叠2mm
粘贴在背胶板(60mm暳7mm暳0.2mm)上.

(2)用程序剪切仪将其切割成7mm 宽的试纸

条.
(3)用压力辅助圆珠笔将 PDMS书写在硝酸

纤维素膜的中间,制备疏水隔离线.
(4)用移液器将 HIV 和 HBV 的对照探针(C

线)和捕获探针(T线)滴加于硝酸纤维素膜上和

将已修饰的 HIV 和 HBV 纳米金滴加于结合垫

上,37曟烘干2h用于检测.

1.6暋试纸特异性检测

(1)单目标物核酸试纸的检测:分别用100nM
的 HBV、HIV、丙型肝炎病毒(HCV)、副溶血性弧

菌(Vibrioparahaemolyticus)、李斯特菌(Listeria
monocytogenes)、大肠杆菌(Escherichiacoli)、金
黄色葡萄球菌(Staphylococcusaureus)、沙门氏菌
(Salmonellatyphimurium)和阴性对照作为目标

物进行检测,验证 HBV 核酸试纸和 HIV 核酸试

纸的特异性.
(2)多目标物核酸检测试纸的检测:分别用

50nM的 HBV 和 HIV 混合溶液、丙型肝炎病毒
(HCV)、副溶血性弧菌(Vibrioparahaemolytic灢
us)、李斯特菌(Listeriamonocytogenes)、大肠杆

菌(Escherichiacoli)、金黄色葡萄球菌(Staphylo灢
coccusaureus)、沙门氏菌(Salmonellatyphimuri灢
um)和阴性对照为目标物进行检测,验证多目标物

核酸检测试纸的特异性.

表1暋核酸探针序列
名称 序列(5曚灢3曚)
HCV Target GGTCATGAGCGGCGAGGCGCCCTCCGCCGAGGACCTGGT

Staphylococcusaureus 16SrRNA ACCGCGAGGTCAAGCAAATCCCATAAA
Escherichiacoli eae GATAGTTCATTACGTAGCCAGGGCGGCCAGATTCAGCATAGCGG

Listeriamonocytogenes iap TAATAATGCTGTTATCAACACCAGCGCCAGTACGGACGTTTAG
Vibrioparahaemolyticus toxR TTTTATTGCGCACCTTAGGTTCCTAAGTGTCGTCTTCG
Salmonellatyphimurium fimA GGCAGATAACACCAACACTAATTTGCTGGCGGTCTCCTCTGCGGAC
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1.7暋试纸灵敏性检测

(1)单 目 标 物 核 酸 试 纸 的 检 测:分 别 用

100nM、50nM、25nM、10nM、5nM、2.5nM、
1nM、0.5nM、0.25nM、0.1nM 和0.05nM 不同

浓度的 HBV和 HIV合成序列和阴性对照检测单

目标物核酸试纸,确定单目标核酸试纸的检测灵敏

度.
(2)多目标物核酸试纸的检测:用100nM、

50nM、25nM、10nM、5nM、2.5nM、1nM、
0.5nM、0.25nM、0.1nM、0.05nM 的 HBV 和

HIV混合溶液和阴性对照分别检测多目标核酸试

纸,确定多目标核酸试纸的检测灵敏度.

1.8暋数据分析

本研究中所有实验均重复三次,检测结果的定

量分 析 采 用 IPP6.0 软 件,所 有 实 验 结 果 都 为

Mean暲SD.

2暋结果与讨论

2.1暋多目标物核酸检测试纸的设计

为了克服前人工作中存在的制备成本昂贵、操
作复杂和不稳定等缺陷,本研究开发了一种基于

PDMS的多目标物核酸检测试纸,如图1所示.
该试纸的制备过程如图1(a)所示:采用压力

辅助圆珠笔将PDMS写于试纸条 NC膜和结合垫

中线处,在室温下凝固形成一道疏水线,目的是将

不同目标物的检测区域分隔开.之后,将已修饰的

HBV和 HIV纳米颗粒、对照线(C)和检测线(T)
分别滴加在结合垫和 NC膜相应位置,37 曟烘干

备用.
检测流程如图1(b)所示:将 HBV 和 HIV 混

合目标物滴加于样品垫上进行检测,通过显色情况

判定结果:呈阳性或者阴性.核酸试纸的检测原理

是根据碱基互补配对原则,在检测时,目标物序列

的两端分别与纳米金表面的检测探针和捕获探针

结合形成三明治结构在检测线处显色,纳米金表面

检测探针与对照探针结合在对照线处显色.此试纸

制备过程中采用的压力辅助圆珠笔均为常用的笔

芯和注射器(成本约0.0002万元),相比于石蜡打

印机(成本约2.5万元),大大降低了制备成本;
PDMS是通过划线的方式书写在结合垫和 NC膜

表面,只需要直尺,无需专业的制图软件和技术人

员均可实现,制备过程简单;此多目标物试纸是平

行检测多个目标物,检测线条数不受 NC膜长度的

限制,可根据实际需要制备多条检测线;PDMS凝

固后不受温度变化的影响,疏水线稳定不变形.因
此,本研究所制备的多目标物检测试纸具有成本低

廉、操作简单和稳定的优点,可推广于其他多目标

物检测应用中.

(a)试纸制备过程 (b)试纸检测过程

图1暋多目标物检测试纸示意图

2.2暋单一目标物的检测

在实际检测中,由于 HBV 和 HIV 核酸检测

经常会受到其他传染性疾病的干扰.因此,本研究

使用了100nM 的 HBV、HIV、HCV、副溶血性弧

菌、李斯特菌、大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、沙门氏

菌的合成序列和阴性对照作为待检物分别检测了
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HBV和 HIV单目标物试纸,分别验证 HBV(结果

如图2所示)和 HIV核酸试纸的特异性(结果如图

3所示).
从图2(a)观察到,高浓度的干扰物质用于

HBV核酸试纸检测时,只有目标物为 HBV 的试

纸检测结果呈阳性,其它目标物检测结果呈阴性;
同时,通过图2(b)灰度定量结果观察,只有目标物

HBV 试纸灰度值明显高于其他干扰目标的灰度

值,说明干扰物质对检测结果不产生影响,证明

HBV核酸试纸的检测具有高度特异性.
从图3(a)观察到高浓度的干扰物质用于 HIV

核酸试纸检测时,只有目标物为 HIV 的试纸检测

结果呈阳性,其它目标物检测结果均为阴性;同时,
通过图3(b)的灰度定量结果观察,只有目标物

HIV的试纸灰度值明显高于其他干扰目标的灰度

值,说明干扰物质对检测结果不产生影响,证明

HIV核酸试纸的检测具有高度特异性.

(a)HBV试纸特异性检测试纸显色结果

(b)HBV试纸特异性检测试纸灰度定量结果

图2暋 HBV 单 一 目 标 物 试 纸 特 异 性 检 测 (1灢
HBV;2灢HIV;3灢HCV;4灢副溶血弧菌;5灢李斯特菌;

6灢大肠杆菌;7灢金黄色葡萄球菌;8灢沙门氏菌;9灢阴

性对照)

(a)HIV试纸特异性检测试纸显色结果

(b)HIV试纸特异性检测试纸灰度定量结果

图3暋HIV 单一目标物试纸特异性检测 (1灢HIV;

2灢HCV;3灢HBV;4灢副溶血弧菌;5灢李斯特菌;6灢大

肠杆菌;7灢金黄色葡萄球菌;8灢沙门氏菌;9灢阴性对

照)

为了评价单一目标物试纸的检测灵敏度,本研

究用 100 nM、50 nM、25 nM、10 nM、5 nM、

2.5nM、1 nM、0.5 nM、0.25 nM、0.1 nM、

0.05nM不同浓度的 HBV 和 HIV 样本和阴性对

照分别对 HBV 和 HIV 核酸试纸进行检测,其结

果分别如图4和图5所示.

(a)HBV试纸灵敏性检测试纸显色结果
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(b)HBV试纸灵敏性检测试纸灰度定量结果

图4暋HBV 单 一 目 标 物 试 纸 灵 敏 性 检 测 (1灢100
nM;2灢50nM;3灢25nM;4灢10nM;5灢5nM;6灢2.5
nM;7灢1nM;8灢0.5nM;9灢0.25nM;10灢0.1nM;11灢
0.05nM;12灢阴性对照)

从图4(a)显色结果可以观察到 HBV 试纸条

的检测限为0.5nM,定量分析结果如图4(b),从
图中可以观察到其灰度值随着样品浓度的降低逐

渐降低;同样,从图5(a)显色结果可以观察到 HIV
试纸条的检测限为0.25nM,定量分析结果如图5
(b),其灰度值随着样品浓度的降低逐渐降低.

(a)HIV试纸灵敏性检测试纸显色结果

(b)HIV试纸灵敏性检测试纸灰度定量结果

图5暋HIV 单 一 目 标 物 试 纸 灵 敏 性 检 测 (1灢100
nM;2灢50nM;3灢25nM;4灢10nM;5灢5nM;6灢2.5
nM;7灢1nM;8灢0.5nM;9灢0.25nM;10灢0.1nM;11灢
0.05nM;12灢阴性对照)

2.3暋多目标物的检测

在验证了单一目标物试纸特异性和灵敏性的

基础上,为了进一步验证本研究所制备的多目标物

核酸检测试纸性能,后续工作中,本研究分别验证

了多目 标 物 试 纸 的 特 异 性 和 灵 敏 性.首 先,用

100nM的 HBV 和 HIV 混合样本、干扰目标物

(HCV、副溶血性弧菌、李斯特菌、大肠杆菌、金黄

色葡萄球菌、沙门氏菌)和阴性对照验证了多目标

物核酸检测试纸的特异性,其结果如图6所示.从
图6(a)中可以观察到 HBV和 HIV混合样本的检

测结果呈阳性,其它干扰物的检测结果均为阴性,
其定量结果图6(b)的结果与显色结果相一致.

其次,用不同浓度的 HBV 和 HIV 混合目标

物对多目标核酸试纸的灵敏性进行了检测,其结果

如图7所示.从图7(a)的显色情况观察,在多目标

核酸试纸中 HBV(左)的最低检测限到0.5nM,

HIV(右)的最低检测限到0.25nM;从图7(b)中
观察到的灰度值与其显色结果相一致.从以上结果

分析:多目标物试纸与单目标物试纸的检测结果

(特异性和灵敏度)均一致,这说明本研究制备的多

目标物核酸检测试纸检测可靠.

(a)HBV和 HIV混合目标物试纸特异性检测显色结果

(b)HBV和 HIV混合目标物试纸特异性检测灰度定量结果

图6暋多目标物试纸特异性检测 (1灢HBV 和 HIV;

2灢HCV;3灢副溶血弧菌;4灢李斯特菌;5灢大肠杆菌;6灢
金黄色葡萄球菌;7灢沙门氏菌;8灢阴性对照.结果观

察:HBV(左);HIV(右))

(a)HBV和 HIV混合目标物试纸灵敏性检测显色结果
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(b)HBV和 HIV混合目标物试纸灵敏性检测灰度定量结果

图7暋多目标物试纸灵敏性检测 (1灢100nM;2灢50
nM;3灢25nM;4灢10nM;5灢5nM;6灢2.5nM;7灢1
nM;8灢0.5nM;9灢0.25nM;10灢0.1nM;11灢0.05
nM;12灢阴 性 对 照.结 果 观 察:HBV(左);HIV
(右))

3暋结论

本研究利用压力辅助的圆珠笔技术将 PDMS
书写在试纸的结合垫和硝酸纤维素膜上形成疏水

线,从而制备了多目标物核酸检测试纸.通过实验

验证此多目标物核酸试纸可以特异灵敏的同时检

测 HBV和 HIV核酸样本.该方法成本低廉、操作

简单且稳定,为多目标物检测试纸的研究提供有效

的手段.
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S灢DABO类逆转录酶抑制剂的TopomerCoMFA
及分子对接

仝建波,王暋洋,雷暋珊,秦尚尚

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

摘暋要:采用 TopomerCoMFA 方法对21个6灢(1灢萘甲基)取代S灢DABO 类化合物进行三维

定量构效关系研究,建立了3D灢QSAR 模型,所得优化模型的主要参数分别为 N=3,q2=
0.659,r2=0.917,F=44.418,SEE=0.222,q2

stderr=0.45,r2
stderr=0.22.结果表明,该模型具有

良好的稳定性及预测能力.采用 Topomersearch在ZINC分子数据库中进行 R基团的虚拟筛

选,设计了8个活性优于模板分子的新化合物.借助Surflex灢dock分子对接研究了新化合物与

HIV灢1逆转 录 酶 作 用 模 式 与 机 制.结 果 显 示,新 化 合 物 与 HIV灢1 逆 转 录 酶 的 LYS101、
LYS103、TYR318位点作用显著.
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0暋引言

获得性免疫缺陷综合症(AIDS),即艾滋病病

毒,是引起人类免疫缺陷病毒(HIV)的一种致命疾

病[1,2].HIV 可分为I型(HIV灢1)和II型(HIV灢
2)[3灢5],两者之间存在一定的免疫交叉反应.据报道

HIV灢1是人类最容易传播和感染的病毒之一,所
以绝大多数艾滋病都是由 HIV灢1而引起的[6].逆
转录酶(RT)在 HIV灢1的复制循环中起着关键性

的作用.因而,HIV灢1逆转录酶一直以来都是抗艾

滋病药物发展中主要的生物靶点[7].其中,非核苷

类逆转录酶抑制剂(NNRTIs)和核苷类逆转录酶

抑制剂(NRTIs)是如今 HIV灢1逆转酶的两大分

类[8,9].NNRTIs 作 为 高 效 抗 逆 转 录 病 毒 疗 法

(HAART)中重要的药物成分,由于作用靶点比较

明确、结构多样化、高效毒性低、酶的结构清楚、与
其他抗 HIV药物具有协同作用等优点[10灢12],所以

在抗病毒药物的设计开发中意义重大,一直以来都

是寻找新的抗艾滋病药物的重要倾向之一[13].
S灢DABO属嘧啶酮类化合物,是最新已经发现

的近50类 NNRTIs中较具有代表性的一类,其化

学结构是在C灢6位上有取代苄基及 C灢2位上的烃

(环烃)硫基对抗 HIV活性有十分重要的影响[14].
在基于配体的计算机辅助药物设计中三维定量构

效关系(3D灢QSAR)历来都扮演着重要的角色.其
中CoMFA[15]与CoMSIA[16]是两种最传统且最典

型的方法.本实验采用新一代 CoMFA灢Topomer
CoMFA[17,18]对21个6灢(1灢萘甲基)取代S灢DABO
类化 合 物 进 行 3D灢QSAR 研 究.通 过 Topomer
search[19,20]技术在 ZINC分子数据库中进行虚拟

筛选研究,然后选取了1个R1基团和8个R2

基团得到了8个活性不低于模板分子的新药物分

子.最后采用分子对接技术研究了新设计的药物小

分子配体与生物大分子蛋白(1RT2)之间的相互作

用与结合方式,为实验工作者合成该系列新药物提

供了理论指导.

1暋方法与步骤

1.1暋数据集来源与分子结构构建

本实验从文献[21]搜寻了21个具有确定结构

的6灢(1灢萘甲基)取代S灢DABO 类逆转录酶抑制剂

(见表1),其化学结构见图1,活性标度为IC50的负

对数(pIC50),其中IC50为 HIV灢1病毒感染细胞半

数抑制浓度.本文借助SYBYL2.0灢X 软件包中的

SketchMolecule模块来绘制分子的结构,采用最

陡梯度下降法对所有分子进行能量优化,最终得到

最低的能量构象.整个优化过程涉及到 Powell能

量梯度法,Tripos立场[22]等.其中最大迭代系数定

义为1000次,分子荷载电荷为 Gasteiger灢Huckel
电荷,能量收敛设置为0.005kcal/mol,其余参数

都是SYBYL2.0灢X的默认值[23].

图1暋化合物结构骨架

表1暋化合物的结构及活性数据
No. R1曚 R2曚 Exp.pIC50 Pred.pIC50 Residual
1 (4曚灢CH3)Ph CH3 6.17 6.12 0.05
2 (4曚灢OCH3)Ph CH3 6.43 6.60 灢0.17

3* CH3 CH3 6.42 5.86 0.56
4 (4曚灢F)Ph CH3 6.74 6.62 0.12
5 (4曚灢Cl)Ph CH3 6.26 6.41 灢0.15

6* OCH3 CH3 5.16 4.88 0.28
7 OCH2CH3 CH3 5.15 5.08 0.07
8 (4曚灢CH3)Ph Et 6.49 6.45 0.04

9* (4曚灢OCH3)Ph Et 7.35 6.94 0.41
10 (4曚灢F)Ph Et 7.10 6.96 0.14
11 (4曚灢Cl)Ph Et 6.57 6.70 灢0.13
12 OCH3 Et 5.33 5.21 0.12
13 Ph i灢Pr 7.33 7.00 0.33

14* (4曚灢CH3)Ph i灢Pr 6.95 6.71 0.24
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暋暋续表1
No. R1曚 R2曚 Exp.pIC50 Pred.pIC50 Residual
15 (4曚灢OCH3)Ph i灢Pr 7.52 7.20 0.32
16 CH3 i灢Pr 6.39 6.45 灢0.06
17 (4曚灢F)Ph i灢Pr 7.10 7.22 灢0.12
18 (4曚灢Cl)Ph i灢Pr 6.49 6.96 灢0.47
19 OCH3 i灢Pr 5.35 5.48 灢0.13

20* OCH2CH3 i灢Pr 5.85 5.67 0.18
21 (3曚,5曚灢CH3)Ph i灢Pr 6.62 6.58 0.04

暋暋*标记为测试集化合物

1.2暋TopomerCoMFA 建模与模型验证

用于建立模型的训练集(trainingset)分子和

用于验证模型外部能力的测试集(testset)分子根

据随机取样原则分别定义为16个和5个.接着以

活性最高的15号分子为模板采用 Topomer技术

将该分子切割成三部分,切割方式如图2所示.接
着软件会尽量保持同样的切割方式对其他分子进

行自动识别,如果个别分子与模板分子结构差异较

大软件无法识别则需手动完成切割,最后这些碎片

的3D构象按照必然的经验规则进行调整,生成

Topomer模型[24].自变量为 R1 和 R2 片段周围的

立体场和静电场参数.并以IC50的负对数(pIC50)
作为因变量,采用偏最小二乘回归法(PLS)[25]建

模生成3D灢QSAR模型.模型的内部预测能力是由

留一法交互验证[26]测验的.而外部预测能力是借

助建模所选取的5个测试集分子来达到目的.

图2暋21个化合物分子生物活性的实验值

与预测值的线性回归图

1.3暋虚拟筛选

Topomersearch可以非常高效地优化先导化

合物和搜查完整分子,是一种极其迅速的3D配体

的虚拟筛选工具,且不需要考虑大分子受体作用.
采用 Topomersearch技术可以从相应的分子数据

库中筛选出 R 基团(R灢groups).其原理是:采用

Topomer相似性进行侧链、骨架及完整分子的筛

选,通过阈值的R灢groups进一步打分,用模型预测

其活性的贡献.本文应用 Topomersearch技术对

ZINC(2012)[27]分子数据库中的 Drug灢like类(包
含130000个分子)进行 R基团的虚拟筛选,来得

到具备较高活性贡献的 R1 和 R2 基团.除了 To灢
pomer间距设定成 185 之 外,剩 余 参 数 均 保 持

SYBYL2.0灢X默认值不变.

1.4暋分子对接

采用Surflex灢dock研究21个6灢(1灢萘甲基)取
代S灢DABO类逆转录酶抑制剂及新设计的分子与

1RT2(取自 TNK灢651/HIV灢1RT 复合物晶体结

构)的作用模式和作用机制.经过一系列修饰后,S灢
DABO以配体形式生成活性位点,用原型分子

(Protomol)体现蛋白的结合位点.本文在筹备小分

子的过程中,将配体的输出构象设定成20个,其余

参数均不变,同时选择原配体结构为参比分子,来
进 行 新 设 计 的 药 物 小 分 子 配 体 与 大 分 子 蛋 白

(1RT2)的对接与打分.这些表征函数有 Total灢
Score(总的打分,打分越高越好,高于6的输出构

象被判定为较好的输出构象);Crash(碰撞打分,越
接近0越好);Polar(极性相互作用打分,越大越

好);C灢Score[28](综合的打分标准,满分是5,大于4
说明对接结果与实验值相似度高);Similarity(相
似性参比,此值介于0与1之间,值越大,表明分子

构象越相似.一般而言,大于0.8就说明两个分子

叠合的比较好).

2暋结果与讨论

2.1暋TopomerCoMFA 建模结果与评价

TopomerCoMFA是 CoMFA 与 Topomer的

联合技术,没必要手动进行分子叠合,可自动完成

分子叠合.本实验采用三种切割方式来对数据集分

子进行 Topomer切割,切割方式见表2所示.利用

TopomerCoMFA 得 到 了 3 个 不 尽 相 同 的 3D灢
QSAR模型.表2展现了3个模型的建模结果.从
表2可以看出,3个模型的主成分数 N 分别为3,3
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和4,F检验值分别为44.418,41.212和31.631,
其中交互验证系数(q2)均大于0.5,非交叉相关系

数(r2)均不小于0.6且非常接近1,说明3个模型

都得到了较为可靠的结果.综合考虑和分析这3个

模型,模型1不仅具有较高的预测准确性,而且

Topomer切割方式可以较好的保持S灢DABO的结

构,更有利于研究核心基团与 R基团的关系.所以

本实验选取模型1进行后续的分子设计与分子对

接实验.图2为模型1的训练集与测试集的实验值

与预测值的线性回归图.从图能够看出化合物均匀

的散布在45曘线上下,进一步表明模型1的预测结

果较优[29].
表2暋TopomerCoMFA建模结果对比

模型 切割方式 N F r2 q2 r2
stderr q2

stderr SEE intercept

1 3 44.418 0.917 0.659 0.22 0.45 0.222 5.27

2 3 41.212 0.912 0.642 0.23 0.46 0.230 5.33

3 4 31.631 0.920 0.542 0.23 0.55 0.228 5.44

2.2暋模型的三维等势图

以活性最高的 15 号化合物为例,进行 To灢
pomerCoMFA三维等势图解析如图3所示.图3
(a)和图3(c)分别表示 R1 和 R2 基团的立体场等

势图,原则上,在立体场中,绿色区域表示引入体积

较大的取代基对增大活性有帮助,黄色区域表示引

入体积较大的取代基对活性的增大无益;图3(b)
与图3(d)分别表示 R1和 R2基团的静电场等势

图,红色区域表示引入负电性取代基对增大活性有

帮助,蓝色区域表示引入带负电性的取代基对活性

的增大无益[30].
在图3(a)中,整个基团都被一大片绿色的等

势域包围,且没有出现黄色的等势域,表明了在 R1

基团处引入体积较大的取代基对活性提高有帮助.
例如,化合物1、8、14在R1

曚取代基处苯环的4'位以

较小的基团甲基取代了15号分子苯环4曚'位的甲

氧基,它们的活性都明显降低;化合物13的 R1
曚取

代基处是苯基,相比于15号分子也有所下降;化合

物3、6、7、12、16、19、20以烃基、烷氧基取代了15
号分子的芳香基,其活性降低程度更大;图3(b)
中,几乎全被红色的等势域包围,说明在 R2 处引

入带负电荷的取代基对活性提高有帮助,例如,化
合物6、7、12、19、20由于 R1

曚取代基引入的都是带

正电荷的烷氧基所以活性整体来说相对较小;化合

物3、16活性稍有提高,是由于它们的 R1
曚取代基

是电负性大于烷氧基的甲基;其余的化合物由于

R1
曚取代基上都有苯环,所以活性都相对较高;还有

化合物4的活性明显高于化合物5、化合物10的

活性明显高于化合物11、化合物17的活性明显高

于化合物18,都是由于氟基的电负性高于氯基.图

3(c)中R2 取代基全被大片绿色覆盖,说明此处引

入体积较小的取代基对活性提高无益,例如,在保

持 R2 基团不变的情况下比较活性,其中化合物

1<化合物8<化合物14;化合物2<化合物9<化

合物15;化合物4<化合物10;化合物5<化合物
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11;化合物6<化合物12<化合物19;化合物7<
化合物20,这些都是由于烃基的体积随着碳链增

长而增加的缘故.图3(d)为R2 取代基的静电场等

势域,可以发现此图周围既没有蓝色也没有红色,
说明R2 取代基不受静电场的影响.为了验证这一

结论,观察发现R2 取代基分别是甲基、乙基、异丙

基,由于这些都是给电子集团,电负性极小,所以可

以不用考虑电负性的影响.

(a)R1 基团的立体场等势图

(b)R1 基团的静电场等势图

(c)R2 基团的立体场等势图

(d)R2 基团的静电场等势图

图3暋立体场和静电场三维等势图

2.3暋分子设计

基于TopomerCoMFA模型1,对R1 和R2 基

团进行虚拟筛选研究,得到了具有高贡献的 R1 为

1250个,R2 为65个.以15号分子的实验值为参

照,选择了1个R1 和8个R2 基团进行新药物分子
的设计.最后得到的8个分子的预测活性均不低于
模板分子,其中表3为8个分子的结构与预测活
性.

表3暋新设计分子的结构及预测活性值
序号 结构 预测活性值

01
7.66

02 7.63

03 7.63

04 7.62
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暋暋续表3
序号 结构 预测活性值

05 7.64

06 7.64

07 7.61

08 7.61

2.4暋分子对接

分子对接是借助Surflex灢dock模块来完成的,
分子结构取自 TNK灢651/HIV灢1RT复合物晶体结

构(PDB代码:1RT2).对1RT2的预处理步骤有:
加氢、加电荷、修复主链、修复侧链、末端处理,除去

原有配体、除去水分子和其他残基.经过这些处理

后出现原型分子生成图(如图4),此图显示的是配

体小分子在活性位点空间内与大分子蛋白的相互

作用模式,同时也可以看出该对接口袋为一条狭长

的口袋.新设计的8个分子的优化方式同训练集分

子,将构象的最大输出值设为20,经过对接实验

后,共得到160个输出构象,其他参数都是SYBYL
2.0灢X默认[31].

在进行对接实验之前,首先进行可行性验证,
其方法是先将晶体结构中的共晶配体抽出,然后再

次与晶体对接,并以原来的共晶配体为参照.如图

5所示,共晶配体在晶体结构中的构象与配体对接

后的构象几乎重叠,这表明该方法能够有效的用于

分子对接结果.
接着将8个新设计的分子分别进行对接实验,

在所有输出构象中挑选出 Totalscore打分在6以

上,Crash打分接近0,Polar打分较大且CScore打

分均为5的构象为例来分析抑制剂与蛋白的作用

机制,共得到6个满足要求的构象[32].现选择03、

04、06、08来进行研究,图6展示的是它们的作用

模式图.03号分子中,配体中sp3 杂化的 O原子与

LYS103中的氢原子形成氢键,其距离为1.860痄,
配体中sp3 杂化的 H 原子与LYS101中的氧原子

形成氢键,其距离为2.059痄.04号分子中,配体中

sp3 杂化的 H 原子与 LYS101中的氧原子形成氢

键,其距离为1.767痄.06号分子中,配体中sp3 杂

化的 O 原子与 LYS103中的氢原子形成氢键,其
距离为 1.813 痄,配体中sp3 杂化的 H 原子与

LYS101中的氧原子形成氢键,其距离为2.094痄.
08号 分 子 中,配 体 中 sp3 杂 化 的 O 原 子 与

TYR318中的氢原子形成氢键,其距离为2.655
痄,配体中sp3 杂化的 H 原子与LYS101中的氧原

子形成氢键,其距离为1.855痄.结果表明,一般

地,配体分子与 LYS101、LYS103、TYR318残基

具有氢键相互作用[33].

图4暋原型分子生成图(灰色区域代表

原型分子)

图5暋晶体结构中共晶配体构象与对接构象

叠合图(绿色棒状表示共晶配体对接构象,
红色棒状表示共晶配体构象)
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(a)03号分子与1RT2氢键作用

(b)04号分子与1RT2氢键作用

(c)06号分子与1RT2氢键作用

(d)08号分子与1RT2氢键作用

图6暋新设计的分子与1RT2氢键作用图

(绿色棒状表示氨基酸残基,黄色虚线

表示氢键)

为了进一步说明这个残基的重要性,对原数据

集活性中活性最高的15号分子与活性最低的7号

分子分别做分子对接.实验结果表明这两个分子的

各项表征函数都符合要求.它们的氢键作用图见图

7,其中7号分子中,配体中sp3 杂化的 O 原子与

LYS101中的氢原子形成氢键,其距离为2.183痄,
配体中sp3 杂化的 H 原子与LYS101中的氧原子

形成氢键,其距离为1.622痄.15号分子中,配体中

sp3 杂化的 H 原子与 LYS101中的氧原子形成氢

键,其距离为1.851痄.这些氢键作用使配体小分

子与大分子蛋白结合更加稳定,同时也是药物分子

抑制病毒的主要作用.

(a)7号分子与1RT2氢键作用

(b)15号分子与1RT2氢键作用

图7暋数据集分子与1RT2氢键作用

(绿色棒状表示氨基酸残基,黄色

虚线表示氢键)

3暋结论

本实验利用 TopomerCoMFA 方法对21个

HIV灢1逆转录酶抑制剂进行了3D灢QSAR研究,最
后得到稳定性及预测值均很好的3D灢QSAR模型.
以训练集化合物的结构片段为提问结构,然后采用

虚拟筛选技术从ZINC数据库筛选得到有用的结
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构片段,并设计出8个新的具备较高活性的S灢DA灢
BO类抑制剂.使得抗艾滋病药物分子的候选数据

库得到了进一步扩充.运用Surflex灢dock对抑制剂

及其受体之间的相互作用模式进行了探索及探究,
从而发现配体小分子中的某些原子与大分子蛋白

中的一些主要氨基酸残基形成的氢键作用是药物

分子发挥作用的主要依据.

参考文献

[1]韦金露,谢志春.HIV 与 HCV 混合感染的研究进展[J].
中国临床新医学,2009,2(7):770灢773.

[2]KallingsL.Thefirstpostmodernpandemic:25yearsof

HIV/AIDS[J].JournalofInternalMedicine,2010,263
(3):218灢243.

[3]姜 大 娥.探 讨 ELISA 和 化 学 发 光 法 对 血 清 中 HIV灢1/

HIV灢2抗体、梅毒抗体和丙肝抗体的检测[J].中国卫生检

验杂志,2012,22(3):543灢544.
[4]于国龙,刁丽梅,李暋杰,等.HIV灢1与 HIV灢2交叉反应毒

株的基因亚型分析[J].中国皮肤性病学杂志,2008,22
(4):198灢200.

[5]BarinF,DenisF,AllanJS,etal.Serologicalevidencefor

virusrelatedtosimian T灢lymphotropicretrovirusIIIin

residentsofwestAfrica[J].Lancet,1985,326(8469):

1387灢1389.
[6]董明辉.非核苷类 HIV灢1逆转录酶、c灢Met酶和凝血酶抑

制剂的定量构效关系及分子对接研究[D].上海:上海应

用技术大学,2016.
[7]仝建波,白暋敏,赵暋翔,等.R基团搜索技术用于 HIV灢1

逆转录酶抑制剂的分子设计[J].分析科学学报,2016,32
(1):48灢52.

[8]MaiA,SbardellaG,ArticoM,etal.Structure灢basedde灢
sign,synthesis,andbiologicalevaluationofconformation灢
allyrestrictednovel2灢alkylthio灢6灢[1灢(2,6灢difluorophenyl)

alkyl]灢3,4灢dihydro灢5灢alkylpyrimidin灢4(3H)灢onesasnon灢
nucleosideinhibitorsofHIV灢1reversetranscriptase[J].

Journalof MedicinalChemistry,2001,44(16):2544灢

2554.
[9]王月平,闫婉露,郭暋琼,等.S灢DABO 类非核苷类 HIV灢1

逆转录抑制剂 HQSAR[J].科学通报,2013,58(10):916灢

921.
[10]HeYP,LongJ,ZhangSS,etal.Synthesisandbiological

evaluationofnoveldihydro灢aryl/alkylsulfanyl灢cyclohexy灢
lmethyl灢oxopyrimidines(S灢DACOs)ashighactiveanti灢
HIVagents[J].Cheminform,2011,42(21):694灢697.

[11]XuZ,BaM,ZhouH,etal.2,4,5灢Trisubstitutedthiazole

derivatives:Anovelandpotentclassofnon灢nucleoside

inhibitorsofwildtypeandmutantHIV灢1reversetran灢
scriptase[J].EuropeanJournalofMedicinalChemistry,

2014,85(15):27灢42.
[12]GayenS,DebnathB,SamantaS,etal.QSARstudyon

someanti灢HIV HEPTanaloguesusingphysicochemical

andtopologicalparameters[J].Bioorganic& Medicinal

Chemistry,2004,12(6):1493灢1503.
[13]DeCE.Non灢nucleosidereversetranscriptaseinhibitors

(NNRTIs):Past,present,andfuture[J].Chemistry &

Biodiversity,2010,1(1):44灢64.
[14]Artico M.Selectednon灢nucleosidereversetranscriptase

inhibitors(NNRTIs):TheDABOsfamily[J].Drugsof

theFuture,2002,27(2):159灢175.
[15]CramerRD,PattersonDE,BunceJD.Comparativemo灢

lecularfieldanalysis(CoMFA)part1.Effectofshapeon

bindingofsteroidstocarrierproteins[J].Journalofthe

AmericanChemicalSociety,1988,110(18):5959灢5967.
[16]KlebeG.Comparativemolecularsimilarityindicesanaly灢

sis:CoMSIA[J].PerspectivesinDrugDiscovery & De灢
sign,1998,12灢14(10):87灢104.

[17]CramerR D,CruzP,StahlG,etal.ChemInform ab灢
stract:VirtualscreeningforR灢groups,includingpredic灢
tedpIC50contributions,withinlargestructuraldatabas灢
es,usingtopomerCoMFA[J].JournalofChemicalIn灢
formation& Modeling,2009,40(15):2180灢2195.

[18]CramerR D,WendtB.Pushingtheboundariesof3D灢

QSAR[J].JournalofComputer灢aidedMolecularDesign,

2007,21(1灢3):23灢32.
[19]WoldS,Sj昳str昳m M,ErikssonL.PLS灢regression:Abasic

toolofchemometrics[J].Chemometrics & Intelligent

LaboratorySystems,2001,58(2):109灢130.
[20]CramerRD,SoltanshahiF,JilekR,etal.AllChem:Gen灢

eratingandsearching10(20)syntheticallyaccessible

structures[J].JournalofComputer灢aidedMolecularDe灢
sign,2007,21(6):341灢350.

[21]王月平,陆礼和,刘小蜂,等.6灢(1灢萘甲基)取代S灢DABO
类逆转录酶抑制剂的3D灢QSAR研究[J].云南大学学报

(自然科学版),2013,35(2):208灢213.
[22]ClarkM,CramerRD,VanOpdenboschN.Validationof

thegeneralpurposetripos5.2forcefield[J].Journalof

ComputationalChemistry,1989,10(8):982灢1012.
[23]刘永澜,李月婷,史博智,等.基于 TopomerCoMFA 和

Surflex灢dock的 GSK灢3毬抑制剂的3D灢QSAR与作用模式

研究[J].中国科学:化学,2013,43(2):198灢208.
[24]李月婷,刘永澜,史博智,等.分子对接技术用于马来酰亚

胺类 GSK灢3毩抑制剂的作用特征分析[J].分子科学学

报,2013,29(4):265灢275.
[25]WoldS,Sj昳str昳m M,ErikssonL.PLS灢regression:Abasic

toolofchemometrics[J].Chemometrics & Intelligent

LaboratorySystems,2001,58(2):109灢130.
[26]CramerRD,BunceJD,PattersonDE,etal.Crossvalida灢

tion,bootstrapping,andpartialleastsquarescompared

withmultipleregressioninconventionalQSARstudies
[J].QuantitativeStructure灢ActivityRelationshipsBan灢
ner,1988,7:18灢25

(下转第92页)

·07·



第36卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.36No.6

暋2018年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Dec.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)06灢0071灢05

KH灢570对阳离子丙烯酸树脂/醇酸
树脂杂化乳液性能的影响
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摘暋要:通过乳液相转化聚合法,制备得到阳离子型丙烯酸酯灢醇酸树脂纳米复合乳液(WAR灢
Si),并研究了毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH灢570)含量对乳液及其胶膜性能的影

响.采用傅里叶红外、粒径分析及原子力显微镜对聚合物的分子和微观结构进行了表征,并研

究了 KH灢570含量对胶膜热稳定性、耐水性及其漆膜应用性能的影响.结果表明:复合乳液粒

径均为纳米级别,当 w(KH灢570)=1.86%,粒径最小为109.5nm 且分布指数低至0.07;

AFM 图显示漆膜表面平整,粗糙度 Ra为2.225;漆膜吸水率减低到1.5%,并具有最高的热

分解稳定性.
关键词:醇酸树脂;丙烯酸树脂;杂化;转相乳液聚合法;水性涂层

中图分类号:TQ630暋暋暋暋文献标志码:A

EffectofKH灢570onpropertiesofcationicacrylicresin/alkyd
resinhybridemulsion

FEIGui灢qiang1,ZHAO Hua灢deng1,LIXiao灢rui1,LUOQing灢mei2,

JIAGui灢yu1,WANGHai灢hua1
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Yan曚an716000,China)

Abstract:Thecationicacrylate灢alkydresinnano灢compositeemulsion(WARSi)wasprepared
byanemulsionphaseconversionpolymerizationmethod.Theeffectofthecontentofthe毭灢
methacryloxypropyltrimethoxysilane(KH灢570)onthepropertiesoftheemulsionandits
filmwasstudied.Fouriertransforminfraredspectroscopy,particlesizeanalysisandatomic
forcemicroscopywereusedtocharacterizethemolecularandmicroscopicofthepolymer.
TheeffectsofKH灢570contentonthethermalstability,waterresistanceandapplicationper灢
formanceofthefilm wereinvestigated.Theresultsshowedthatthecompositeemulsions
wereallnano灢sized,whenw(KH灢570)=1.86%,theminimumparticlesizewas109.5nm
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andthedistributionindexwasaslowas0.07.TheAFMimagesshowedthatthefilmsurface
wassmoothandtheroughnessRawas2.225.Thewaterabsorptionrateofthepaintfilmis
reducedto1.5%andhasthehighestthermaldecompositionstability.
Keywords:alkydresin;acrylicresin;heterocompound;solutionphaseinversionpolymeriza灢
tion;water灢basedcoating

0暋引言

最近几年,随着人们环保意识的增强,结合水

性涂料相对于传统涂料行业的优点,对于水性醇酸

树脂相关的研究也变得越来越多[1灢5].但醇酸树脂

自身干燥较慢、涂膜前期硬度和耐水、耐溶剂性较

差,因此通常采用丙烯酸树脂来对醇酸树脂进行改

性以提高其综合性能[6灢8].
通过在醇酸树脂分子主链上引入亲水基团来

使其水性化,使用含氨基的丙烯酸酯单体改性醇酸

树脂可以在醇酸主链引入氨基作为亲水基团,加入

冰醋酸中和形成盐,从而制备水性丙烯酸树脂/醇

酸树脂杂化乳液[8灢13].本研究采用转向乳液聚合法

制备杂化乳液,这种方法不使用小分子表活剂,利
用丙烯酸酯自身具有的亲水基团从而获得乳化能

力,同时可以控制丙烯酸树脂和醇酸树脂反应容易

凝胶的问题.
本文为改进丙烯酸树脂/醇酸树脂杂化乳液热

稳定性和漆膜耐水性能,在体系中引入偶联剂

KH灢570来提高涂膜的耐水、耐热性能.并使用乳

液相转化聚合法制备了丙烯酸树脂/醇酸树脂杂化

乳液,并考察了加入不同含量的 KH灢570对聚合物

粒径、稳定性等性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(DM),AR,上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;丙烯酸丁酯(BA),

CP,天津市河东区红岩试剂厂;甲基丙烯酸甲酯

(MMA),AR,天津市科密欧化学试剂有限公司;
醇酸树脂(BTS灢SZ),工业级,成都杰晟蜀邦新材料

科技有限公司;毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷(KH灢570),AR,青岛优索化学科技有限公司;二
乙二醇丁醚(DBG),AR,青岛优索化学科技有限公

司;偶氮二异丁腈(AIBN),AR,上海麦克林生化科

技有限公司;冰醋酸(Ac),AR,天津市河东区红岩

试剂厂.

1.2暋主要仪器

傅立叶红外光谱仪(FTIR):VECTOR灢22型,
德国Bruker公司;热失重仪(TGA):TGQ500型,
美国 TA 公司;原子力显微镜(AFM):SPA400灢
SPI3800N型,日本精工;

1.3暋丙烯酸树脂/醇酸树脂杂化乳液的制备

1.3.1暋丙烯酸树脂/醇酸树脂(WAR)杂化乳液制

备

取一定量的基体树脂 BTS灢SZ、AIBN、溶剂

DBG加入到洁净干燥的三口烧瓶中,水浴温度85
曟,加热搅拌至树脂充分溶解.将 BA、MMA、DM
等单体和剩余 AIBN 进行混合超声,直至澄清.滴
加经超声的混合物,保持滴加时间2h,滴加完后

保温4h.加入一定量 Ac中和30min,在高速搅拌

条件下,加水进行分散,之后降温出料,由此制备阳

离子丙烯酸树脂/醇酸树脂乳液.
1.3.2暋有机硅改性丙烯酸树脂/醇酸树脂(WAR灢
Si)杂化乳液的制备

取一定量的基体树脂 BTS灢SZ、AIBN、溶剂

DBG加入到洁净干燥的三口烧瓶中,水浴温度85
曟,加热搅拌至树脂充分溶解.将不同含量的 KH灢
570、丙烯酸酯单体和剩余 AIBN进行混合超声,直
至单体澄清.滴加经超声的混合物到三口烧瓶中,
保持滴加时间2h,滴加完后保温4h.加入一定量

的 Ac中和30min,在高速搅拌条件下,加水进行

分散,之后降温出料,由此制备有机硅改性阳离子

丙烯酸树脂/醇酸树脂乳液.其合成原理如图1所

示.

WARSi杂化物的合成
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WARSi制备反应示意图

图1暋WARSi的合成

1.4暋聚合物胶膜的制备

取一定量 WARSi乳液于聚四氟乙烯成膜板

中,室温自然干燥6d后置于50曟烘箱中干燥24
h制备胶膜,然后从成膜板取出胶膜放置于干燥器

中以待测试.

1.5暋聚合物结构表征与性能测试

1.5.1暋FT灢IR分析

在室温条件下,使用溴化钾压片法对乳液制

样,利用红外光谱仪测定波数在4000~500cm-1

之间的聚合物的红外光谱.
1.5.2暋乳液粒径分析

将杂化乳液配成1曤(质量浓度),并利用激光

光散射仪,测定其粒径分布和大小.
1.5.3暋聚合物热性能分析

在 N2 氛围下,升温速率设置为10曟/min,升
温范围控制在20曟~600 曟,利用热失重仪对聚

合物进行性能分析.
1.5.4暋胶膜吸水率测定

采用化工标准 HG/T3344灢2012对干燥之后

的漆膜进行吸水率测试.
1.5.5暋聚合物表面形貌的测定

取10mm暳10mm 的干燥胶膜,采用原子力

显微镜对漆膜表面进行形貌分析.
1.5.6暋聚合物涂膜性能测定

采用 GB/T9286灢1998对漆膜附着力进行测

试;采用 GB/T6739灢2006对漆膜铅笔硬度进行测

试;采用 GB/T20624.1灢2006对漆膜抗冲击性进

行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋FT灢IR分析

图2为聚合物FT灢IR图.从BTS灢SZ的FT灢IR
曲线可见,3525cm-1处为基体树脂中毻-OH 峰,

1737cm-1处出现酯基的毻-C=O峰,2923cm-1处

出现饱和-C-H 的毻-C-H峰,3007cm-1处出现

不饱和-C-H 的毻-C-H峰,可以得知在醇酸基体

树脂中存在不饱和双键,从而可以利用丙烯酸酯类

单体中的不饱和双键对基体树脂进行改性.从

WAR的FT灢IR 曲线可见,3546cm-1处为毻-OH

峰,1731cm-1处出现酯基的毻-C=O峰,2929cm-1

处出现饱和-C-H 的毻-C-H峰,2769cm-1处出

现叔胺盐-N+ -H 的特征吸收峰,1148cm-1处

为毻-C-N峰,而且在3009cm-1处不饱和双键的

毻-C-H峰强度减弱,说明醇酸分子中的不饱和双键

发生反应.
从 WARSi的FT灢IR曲线可见,在3009cm-1

处不饱和毻-C-H峰强度减弱,说明醇酸分子中的不

饱和双键发生反应,丙烯酸酯和醇酸树脂发生反

应.2771cm-1处出现叔胺盐-N+ -H 的特征吸

收峰,1147cm-1处出现毻-C-N峰,1068cm-1处出

现不对称毻Si-O峰,910cm-1处为毻Si-C峰,由此可以

说明有机硅偶联剂 KH灢570参与了反应.

图2暋聚合物红外光谱图

2.2暋KH灢570含量对 WARSi聚合物粒径的影响

图3为不同含量 KH灢570对 WARSi杂化乳

液粒径的影响.从该粒径图中可以看出,随着有机

硅偶联剂含量的增加,杂化乳液粒径先变小后增

大.粒径变化主要原因是在 KH灢570引入到分子

中,醇酸树脂和丙烯酸树脂会有更好的相容性,有
利于聚合物后期乳化,导致乳液的粒径会减小.随
着 KH灢570含量增加,聚合物疏水性逐渐增加,同
时乳胶粒之间产生部分黏连,不利于后期乳化,从
而使得乳液粒径出现增大.

图3暋KH灢570含量对 WARSi杂化

乳液粒径的影响
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2.3暋KH灢570用量对 WARSi乳液稳定性的影响

表1为不同含量的 KH灢570下 WARSi乳液

稳定性的变化.从表1可知,随着 KH灢570含量的

增大,WARSi的稳定性明显降低.主要原因是在热

储过程中,WARSi分子中未水解的-Si(OCH3)3
基团开始水解产生了活性-Si(OH),活性基团发

生缩合出现水不溶Si-O-Si结构,使得乳液中出

现絮凝物.同时乳液在较大剪切力作用下,杂化乳

液分子中未水解的-Si(OCH3)3 基团发生水解也

会导致分子间出现交联,在这两种作用下从而导致

杂化乳液的稳定性出现降低.
表1暋KH灢570用量对 WARSi乳液稳定性的影响

KH灢570
含量/%

稀释稳定性
机暋械
稳定性

冻融稳定性
/次

热储稳定性

0 无分层现象 稳定 5
12d出现
絮凝物

0.62 无分层现象 稳定 5
9d出现
絮凝物

1.24 无分层现象 稳定 5
7d出现
絮凝物

1.86 无分层现象 稳定 4
4d出现
絮凝物

2.46 无分层现象 稳定 4
2d出现
絮凝物

2.4暋KH灢570用量对 WARSi胶膜吸水率的影响

图4为不同含量的 KH灢570对 WARSi胶膜

吸水率的影响.从图4可知,随着 KH灢570用量的

增加,聚合物吸水率开始降低,由此可以看出在分

子中引入有机硅烷偶联剂后胶膜的耐水性提高.在
引入 KH灢570之后,WARSi分子在成膜过程中,由
于分子中的-Si(OCH3)3 基团会水解,产生Si-
OH 结构,使得分子之间相互交联形成了三维网络

结构,从而让分子结构更加紧密,不利于水分子进

入胶膜内部,从而提高了胶膜的耐水性.

图4暋KH灢570用量对 WARSi胶膜吸水率的影响

在聚合物分子中引入硅烷偶联剂之后,分子中

的Si-O-Si是疏水链段,同时硅氧烷分子具有较

低的表面张力,在成膜过程中Si-O-Si链段会到

聚合物的表面从而形成一层疏水结构.这层疏水层

可以阻止水分子进入涂膜的内部,因此在加入

KH灢570的之后,聚合物的吸水率出现降低.

2.5暋KH灢570用量对 WARSi胶膜热性能的影响

图5、表2为BTS灢SZ、WAR及 m(KH灢570)为
1.86%时 WARSi胶膜热性能数据.从热分解曲线

图中可以看到,当 KH灢570加入之后聚合物热性能

会得到提高,主要是由于在聚合物分子中引入了

Si-O-C结构,C-C(340KJ/mol)键能低于Si-
O-C(550KJ/mol),加入硅氧烷的产物热稳定性

得到了增加.同时由于引入硅氧烷分子之后,在分

子中发生相互交联,这会使得改性后的聚合物具有

更加紧密的分子结构,这种结构可以有效的阻止热

量进入分子内部,从而使得改性后的产物耐热性得

到改善.

图5暋聚合物热分解曲线图

表2暋聚合物热分解曲线的相关数据
失重(%/曟) BTS灢SZ WAR WARSi

5 251.5 257.2 265.0
10 288.8 304.6 314.4
20 355.5 363.2 367.0

2.6暋KH灢570用量对涂膜性能的影响

表3为不同用量的 KH灢570对漆膜性能影响.
从表3可以看到,随着硅氧烷用量的增加,改性后

分子中的-Si(OCH3)3 基团发生水解产生了活性

基团-Si(OH),这会与金属板材表面的水合羟基

形成网状结构,从而导致附着力增加.引入 KH灢
570后在分子中间形成致密的网状结构,这会使漆

膜得到更高的硬度,但是漆膜的抗冲击性会降低.
对聚合物乳液粒径、热稳定性、涂膜吸水率和漆膜

性能考察之后,当 KH灢570用量为1.86%时,会有

较好的综合性能.
表3暋KH灢570用量对漆膜性能的影响

KH灢570/% 附着力/级 铅笔硬度 抗冲击/cm
0 1 H 40

0.62 1 H 45
1.24 1 H 50
1.86 0 2H 50
2.46 0 2H 45
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2.7暋KH灢570用量对聚合物胶膜表面形貌的影响

图6为不同含量 KH灢570下聚合物的 AFM
图,表4是其相对应的表面粗糙度数据.由图6和

表4可知,胶膜表面粗糙度先减小后增大.主要是

由于 KH灢570的引入,使得醇酸树脂和丙烯酸树脂

相容性提高,有利于聚合物后期乳化使得乳胶粒具

有较小粒径.从而在分子形成胶膜过程中,当水分

和溶剂减少之后,较小粒径的乳胶粒之间相互作用

会形成更加光滑的涂膜表面.随着 KH灢570含量的

增加,聚合物疏水性逐渐增加不利于后期乳化,粒
径增大,导致胶膜表面粗糙度增加.

图6暋KH灢570用量对聚合物胶膜表面形貌影响

表4暋不同KH灢570用量下聚合物胶膜的

表面粗糙度参数

KH灢570
用量/%

0 0.62 1.24 1.86 2.46

Ra 5.265 4.476 4.239 2.225 3.264
RMS 6.998 5.944 5.756 2.817 5.512

3暋结论

(1)随着 KH灢570含量增加,乳液的粒径先减

小后增大,热储稳定性降低,胶膜吸水率降低.KH灢
570的加入后,热稳定性提高,硬度增加,抗冲击性

降低.聚合物的网状结构交联密度提高和树脂相容

性变好使得胶膜表面粗糙度降低.
(2)当w(KH灢570)=1.86%时,杂化乳液粒径

为109.5nm,失重20%时温度为366.9 曟,表面

粗糙度Ra为2.225.引入 KH灢570后,乳液粒径明

显减小,胶膜吸水率大幅降低,热稳定性得到明显

改善,达到预期改性效果.
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稀土铕/聚氨酯转光高分子材料的
制备及发光性能研究

李运涛,韩振斌,阮方毅,邱暋硕

(陕西科技大学 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以酒石酸,邻菲罗啉作为配体,稀土铕(Eu3+ )作为中心离子,合成出了铕灢酒石酸灢邻菲

罗啉的三元配合物.利用三元配合物中酒石酸中未配位的-OH 作为多元醇的活性基团,与具

有活性基团-NCO 的IPDI反应制备了具有键合型的聚氨酯高分子发光薄膜.通过 EDTA 配

体滴定分析、傅里叶变换红外光谱分析,紫外、热重分析、元素分析和荧光光谱分析,表征了三

元配合物以及所合成的聚氨酯稀土薄膜的组成、热稳定性和发光性能.结果表明,酒石酸中的

羧基以桥键的方式与铕发生了配位,phen主要起能量传递作用.配合物的最大吸收波长与

phen相比略有红移;在400nm 和401nm 波长光激发下,三元配合物及发光材料在590nm
和610nm 处均能发出较强的特征荧光,合成的稀土高分子聚合物具有无毒、无味、热稳定性

能高等特点.
关键词:稀土;水性聚氨酯复合材料;三元配合物;荧光性能;热稳定性能
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Studyonpreparationandopticalpropertiesofrareeartheuropium
modifiedpolyurethaneluminescentmaterials

LIYun灢tao,HANZhen灢bin,RUANFang灢yi,QIUShuo

(ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesforIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Withtartaricacid,phenanthrolineasligand,rareeartheuropium (Eu3+ )ascentral
ion,ternarycomplexesofterpene灢tartaricacid灢phenanthrolineweresynthesized.Usingthe
uncoordinated-OHoftartaricacidintheternarycomplexastheactivegroupofthepolyol,

polyurethanepolymerlight灢emittingfilmwithabondingtypewaspreparedbyreactingwith
IPDIhavingactivegroup灢NCO.LigandanalysisbyEDTAligands,Fouriertransforminfrared
spectrometry,UV,thermogravimetricanalysis,andfluorescencespectroscopy,characterize
thecomposition,thermalstabilityandluminescentpropertiesoftheternarycomplexesand
thesynthesizedwaterbornepolyurethanerareearthfilms.Theresultsshowedthatthecar灢
boxylgroupsintartaricacidwerecoordinatedwithhydrazinebywayofbridges,andphens
mainlyplayedtheroleofenergytransfer.Themaximumabsorptionofthecomplexisslightly
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red灢shiftedcomparedtothatofphen.Undertheexcitationofwavelengthsof400nmand401
nm,theternarycomplexandtheluminescentmaterialcanemitstrongcharacteristicfluores灢
cenceatboth590and610nm.Thesyntheticrareearthpolymerhasthecharacteristicsof
non灢toxic,odorless,highthermalstability.
Keywords:rareearth;waterbornepolyurethanecompositematerial;ternarycomplex;hy灢
droxylradicalfluorescenceproperty;thermalstability

0暋引言

我国稀土资源肥沃,为稀土新材料的研究提供

了丰富的资源.稀土元素因其具有独特的4f亚层

电子结构和丰富的光电、磁、催化等特性[1],已成为

当今稀土功能新材料研究的热点,在无机和有机发

光材料领域已有广泛应用.以无机材料作为基质的

稀土配合物杂化材料不易加工,使其在新材料领域

中受到极大限制.与无机杂化材料相比较,稀土高

分子材料既有稀土离子优异的发光性能,又具有高

分子材料易加工和较好的光学透明性等优点,因此

在新型功能材料领域具有较广泛的应用前景[2,3].
目前,稀土高分子复合材料的制备方法主要包

括掺杂法和键合法[4灢6].与掺杂法比较,键合法具有

使配合物在高分子中分布相对均一,化学稳定性高

等优点,可以提高材料的综合性能.本文采用酒石

酸作为配体,合成稀土三元配合物,以酒石酸中未

与稀土配位的活泼羟基作为多元醇单体,与异佛尔

酮二异氰酸酯反应,制备出键合型稀土聚氨酯高分

子发光材料.通过自然晾干获得了Eu灢WPU 薄膜,
对所制得试样的材料的组成、结构、荧光性能和热

性能进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋试剂

氧化铕,国药集团化学试剂有限公司;1,10灢邻

菲口罗啉,国药集团化学试剂有限公司;酒石酸,分
析纯,国药集团化学试剂有限公司;异佛尔酮二异

氰酸酯,工业品,西安蕾铭化工科技有限公司;2,2灢
二羟甲基丙酸,工业品,上海凌峰化学试剂有限公

司;聚酯多元醇 PPG,工业品,西安蕾铭化工科技

有限公司;三乙胺,水合肼,1,4灢二羟基丁烷,乙醇

钠无水乙醇溶液.

1.2暋仪器

DHG灢9240A型台式鼓风干燥箱,上海互道实

业有限公司;分析天平,梅特勒灢托利多仪器有限公

司;VERTE70型傅里叶红外光谱仪,德国布鲁克

Bruker公司,KBr压片,400~4000cm-1;HORT灢
BAScientificFluormax灢4PSpectrofluorometer型

荧光 光 谱 仪,德 国 HORTBA 公 司;Bruke UV灢
2006A型紫外分光光度计,德国布鲁克 Bruker公

司;DiamondTG/DTA 型热重(TG)分析仪,美国

PerkinElmer公司;JJ灢1型精密增力电动搅拌器,
常州国华电器有限公司;LDW灢1型电子拉力试验

机,济南东方实验仪器有限公司;NO.203型透湿

性测试仪,北京仕家万联科技有限责任公司.

1.3暋配合物的制备

1.3.1暋EuCl3 乙醇溶液的配制

在分析天平上准确称取1mmol的氧化铕放

入50mL的烧杯中,加入20mL的浓盐酸,置于水

浴槽中加热搅拌,溶液由白色浑浊逐渐变澄清透

明.缓慢蒸去过量的酸,直至出现晶膜后停止加热,
降温 冷 却 至 室 温,最 终 得 到 相 应 的 白 色 晶 体

(EuCl3·6H2O).加20mL的95%无水乙醇溶解,
制得透明的氯化铕乙醇溶液.
1.3.2暋铕灢酒石酸灢邻菲罗啉配合物的合成

按照氯化铕暶酒石酸暶邻菲罗啉=1暶3暶2
的摩尔比计量,称取3mmol酒石酸溶于30mL乙

醇中,称取1mmol的邻菲罗啉溶于30mL乙醇

中.将EuCl3 的乙醇溶液加入三口烧瓶中,放入水

浴槽中升温至70曟 ,在搅拌的条件下,分别将酒

石酸和邻菲罗啉乙醇溶液滴加至烧瓶中,滴加过程

控制在10min.滴加结束后,用0.1mol·L-1的

NaOH 溶液调节其pH曋7,有大量的白色沉淀产

生,继续加热搅拌反应5h,将反应液静置8h后,
抽滤并用乙醇、水洗涤沉淀至氯离子消失,将沉淀

物放入50曟干燥箱中烘干至恒重,得到白色粉末

状的三元配合物[7,8].
1.3.3暋键合型稀土/聚氨酯高分子发光材料(PU灢
complex)的合成

将干燥过的聚酯多元醇 PPG 放入三口烧瓶

中,升温至80曟,加入一定量的异佛尔酮二异氰酸

酯(IPDI),转速调至200rpm,保温搅拌1h.称取

0.3g的配合物和1.2g的 DMPA(二羟甲基丙
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酸),混合研磨、干燥.称取1.20g的BDO(1,4灢丁

二醇),将上述物质迅速加入烧瓶中,继续保温搅拌

至反应物变为乳白色.迅速降温至50曟,并调节转

速至500rpm,加入0.45g的三乙胺,保温搅拌

10min.降温至30 曟,加入0.625g的水合肼和

75.6g的蒸馏水,保持转速,保温搅拌1h,制得稀

土/聚氨酯高分子发光材料(PU灢complex)乳液.
1.3.4暋发光材料薄膜的制备

用滴管量取适量乳液,均匀涂抹在聚四氟乙烯

板上,在室温下自然冷却2h至乳液呈现出粘流

体,放入30曟的鼓风干燥箱干燥,冷却后即可得到

高分子发光材料薄膜.

1.4暋表征及测试方法

1.4.1暋NCO含量的测定

采用二正丁胺滴定法[9],进行测定反应过程中

NCO的含量,滴定的计算式为:

暋暋WNCO =
(V0-V1)暳C暳42

1000m 暳100% (1)

暋暋公式(1)中:V0灢滴定空白样时消耗盐酸标准溶

液的体积,mL;V1灢滴定样品时消耗盐酸标准溶液

的体积,mL;C灢盐酸标准溶液的浓度,mol·L-1;

W灢NCO基团的摩尔质量,g·mol-1;m灢样品的质

量,g.
1.4.2暋红外光谱分析

采用Spectrum22000型傅里叶红外光谱仪,
用溴化钾压片,对样品进行测试分析.
1.4.3暋TG分析

采用 TGQ500型热重分析仪,分析样品膜的

耐热性能.取15mg的样品,在氮气保护下,升温

速率为10.0曟/min,升温范围为25曟~500曟.
1.4.4暋元素分析测定

采用 CarloErba1106型元素分析仪,分析配

合物中 C、H、N 含量,稀土离子含量采用 EDTA
容量法测定[10].
1.4.5暋吸水率的测定

称取质量为W1 的胶膜,在去离子水中浸泡12
h后,将胶膜取出,用滤纸擦去表面水份,称重W2,
吸水率用公式(2)计算:

暋暋 吸水率(%)=W2-W1

W1
暳100% (2)

1.4.6暋透湿性能测试

根据静态透湿皿法测定薄膜的透水汽性.
1.4.7暋耐水性能测试

根据 GB/T灢1733灢1993进行薄膜耐水性测试.
1.4.8暋膜的机械性能测试

用LDW灢1型电子拉力试验机,测其拉伸强度

和断裂伸长率.拉伸速率为5mm/min.

2暋结果与讨论

2.1暋稀土铕/聚氨酯的合成路线

通过使用酒石酸和邻菲罗啉作为稀土配体,合
成铕的三元配合物,利用酒石酸中未参与的羟基作

为多元醇,和少量的2,2灢二羟甲基丙酸混合作为

聚氨酯中的亲水扩链剂,合成了稀土配合物键合型

的聚氨酯高分子发光材料,其反应路线如图1所

示.

图1暋稀土铕/聚氨酯的合成路线

2.2元素分析测定

配合物中的 C、H、N 含量采用了 CarloEr灢
ba1106型元素分析仪进行了测定,结果见表1所

示.从表1的分析结果可以推出,实测值和理论值

基本相 符 合,稀 土 配 合 物 的 组 成 为 Eu(H2L)3
(phen).

表1暋配合物的元素分析
Eu(H2L)3(phen) Eu C H N

实际值/% 21.01 35.64 3.07 3.78
理论值/% 18.99 35.98 3.25 3.97

·87·



第6期 李运涛等:稀土铕/聚氨酯转光高分子材料的制备及发光性能研究

2.3暋红外吸收光谱分析

分别对聚氨酯和稀土/聚氨酯发光材料薄膜进

行了测试比较.首先对稀土高分子材料进行FT灢IR
表征,其结果如图2所示.配体酒石酸中 C=O 键

的伸缩振动吸收峰位于1724cm-1范围内,在形成

配 合 物 后 移 至 1 630 cm-1,出 现 羧 酸 根

(-COO-)式的特征反对称伸缩振动峰(毚as=
1630cm-1 )和 对 称 伸 缩 振 动 峰 (毚s =
1410cm-1),且吸收的强度增加,峰宽变大,且在

酒石酸的配合物中出现了1124cm-1的吸收峰,而
在波数为474cm-1处则是 Eu-O 键的对称伸缩

振动吸收峰(毚Eu-O),以上表明酒石酸中羧基氧是

以桥式配位形成螯合结构,酒石酸中的羟基氧并没

有参与螯合反应,所以稀土离子只与羧基氧形成螯

合键[11].

图2暋聚氨酯和键合型铕/聚氨酯复合

材料的FT灢IR光谱

在聚合物中,作为第二配体的邻菲罗啉其特征

振动吸收峰在形成稀土配合物后出现了不同程度

向低波数方向移动,C=N 的对称伸缩振动吸收峰

(毚C=N)由1592cm-1红移到1560cm-1,C-H
的面外弯曲振动吸收峰(毚C-H)则由 854cm-1和

738cm-1分别红移到850cm-1和730cm-1,表明

邻菲罗啉分子中两个氮原子也参与了配位[12].在
红外谱图中可知:3324cm-1处的宽峰为氨脂键中

N-H 的伸缩振动吸收峰;1525cm-1处的峰是

N-H的变形振动吸收峰;由以上特征表明了聚氨

酯中氨基甲酸酯键的生成[13].在2256cm-1的波

数处,没有出现-NCO 的特征吸收峰,表明铕灢酒

石酸灢邻菲啰啉三元稀土配合物中的羟基与异佛尔

酮异氰酸酯(IPDI)单体反应完全,且在1724cm-1

处出现了较强的吸收峰,其对应于氨基甲酸酯中羰

基(C=O)的伸缩振动峰,由此可证明所合成的产

物为键合型的稀土高分子聚合物[14].

2.4暋紫外吸收光谱分析

对铕/聚氨酯高分子聚合物进行了紫外灢可见

光光谱测定,其结果如图3所示.从谱图中可知,邻
菲罗啉的最大吸收峰为240nm,而形成配合物后

最大吸收波长则红移到262nm,370nm 处为n曻
毿* 跃迁的特征吸收峰,说明聚氨酯聚合物中含有

铕灢酒石酸灢邻菲罗啉链段,说明合成了含稀土的高

分子聚合物.由于邻菲罗啉中 N 原子和稀土 Eu3+

在形成氁键时,N 原子周围的毿电子云密度偏向

Eu3+ 的5d空轨道,使整个体系的毿电子共轭程度

增加,产生“红移暠现象,所以易合成稳定性能的配

合物.此结果表明,配体和稀土离子之间已发生配

位,且在配合物中,邻菲罗啉与稀土离子之间的能

量传递是主要过程.

图3暋铕的配合物和铕/聚氨酯高分子

发光材料的紫外光谱图

2.5暋热重性能研究分析

图4为铕灢酒石酸灢邻菲罗啉三元稀土配合物

和铕/聚氨酯高分子材料在氮气保护下的热重曲

线,升温速率为10 曟/min,测试的温度范围是从

20曟到600曟.从图4可知,在 TG 曲线上,两个

谱图基本相近,还可以看出有3个明显的失重台

阶,其中第一个失重台阶为失去的水,失重率为

9.25%,配合物在223曟开始分解,480曟分解完

全,失重率为68.12%(理论为68.95%),脱去的是

第一配体酒石酸和第二配体邻菲罗啉,进一步证明

了三元配合物的结构.实验结果表明该配合物具有

良好的热稳定性.高分子聚合物的分解温度相比三

元配合物略有提高,说明合成的高分子聚合物有较

好的热稳定性,推测配合物中酒石酸中自由羟基
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(-OH)与异氰酸酯(-NCO)发生了加成反应,从
而使聚合物与稀土配合物分子之间作用力加强,导
致高分子聚合物热稳定性提高.

图4暋铕的三元配合物和铕/聚氨酯

高分子材料的热重分析图

2.6暋荧光光谱分析

称取适量的铕灢酒石酸灢邻菲罗啉配合物和一

定质量的稀土发光材料薄膜进行了荧光测定,在进

行检测时,激发光谱和发射光谱的狭缝宽度都为

3nm.图5和图6分别为配合物和聚合物的激发

和发 射 谱 图.由 图 5 和 图 6 可 知,配 合 物 Eu
(H2L)3phen在400nm 的紫外光激发下,能够发

出铕的两个特征发射峰,具体归属为589nm(5D0

曻7F1),610nm(5D0曻7F2),其中配合物在610nm
的相对强度最大,而铕/聚氨酯薄膜材料在401nm
的紫外光激发下,也出现了铕的特征发射峰,具体

归属为580nm(5D0曻7F0),590nm(5D0曻7F1),

615nm(5D0曻7F2),且稀土/聚氨酯薄膜的荧光发

射强度在615nm 处达到最强[15,16].
这主要是因为在稀土配合物中由配体到中心

离子存在Forster能量传递[17],配合物中的酒石酸

和邻菲罗啉配体吸收紫外光后进行毿曻毿* 跃迁,电
子由基态S0 跃迁到最低激发单重态S1,S1 经系间

穿越到激发三重态 T1,通过键的振动耦合由最低

激发三重态 T1 向铕离子振动态能级进行能量转

移,铕离子的基态电子受激发跃迁到激发态,电子

由激发态能级返回基态时,从而发射稀土铕离子的

特征荧光.
配合物水性聚氨酯发光材料的发射光谱与配

合物发射光谱图基本一致,均在跃迁610nm(5D0

曻7F2)处发射最强.这主要是由于形成聚合结构形

体,且能量给体大于能量受体,使由配体第一单重

激发态到配体的激发三重态的系间窜跃(S1曻T1)

得到增强,提高离子的荧光性能.荧光测定的结果

表明,合成的配合物和聚氨酯发光薄膜材料均具有

优良的光致发光性能,而且发光性质基本没有受到

高分子基质的影响.

图5暋铕灢酒石酸灢邻菲罗啉配合物和

铕/聚氨酯高分子材料的激发光谱

图6暋铕灢酒石酸灢邻菲罗啉配合物和

铕/聚氨酯高分子材料的发射光谱

2.7暋稀土/聚氨酯高分子材料薄膜的耐水解性能

和力学性能

铕/聚氨酯高分子发光材料薄膜的耐水解性能

测试结果和力学性能结果分别如表2、表3所示.
表2暋稀土配合物对聚氨酯膜耐水

解性的影响

试样
吸水率
/%

耐水解性
/%

透水汽性
/(mg·(10cm·24h)-1)

聚氨酯 0.83 4.22 341.2
铕/聚氨酯
高分子材料 1.32 5.18 393.5

暋暋由表2可以得出:水性聚氨酯的吸水率、耐水

解率、透水汽性比含有稀土/聚氨酯发光材料薄膜

的各项性能低.吸水率提高的原因为:(1)分子的配

合物中亲水基-COOH 与稀土离子产生配位,使
高分子中的亲水基团-O-减少,减少了和水分子
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的氢键作用;(2)聚合物中-O-比较柔顺,当分子

中-O-较多时,分子链容易运动,使分子中的亲

水链易与水接触,稀土和亲水基团形成配位,可以

限制-O-的运动,阻止和水形成氢键,从而使高

分子吸水率减低[18].
表3暋稀土配合物对聚氨酯膜力学

性能的影响

试样
拉伸强度
/MPa

断裂伸长率
/%

聚氨酯 13.04 456.12
铕/聚氨酯
高分子材料 22.86 330.62

暋暋由表3可以看出:键合型稀土聚氨酯高分子膜

比聚氨酯膜的拉伸强度增加,断裂伸长率降低.这
是因为稀土/聚氨酯中作为配体的酒石酸,其作为

硬段,使得分子链中的脲键、氨基甲酸酯基等刚性

链段增加,进而表现在膜的拉伸强度增加,断裂伸

长率降低.

3暋结论

(1)以酒石酸和邻菲啰啉为配体,合成了对称

性较好的平面链组成的铕灢酒石酸灢邻菲啰啉三元

配合物,且酒石酸中的羧基是以桥联方式与铕发生

配位,邻菲罗啉与稀土离子之间的能量传递是主要

过程,此配合物有很好的热稳定性和荧光性能.
(2)在稀土配合物的合成过程中,酒石酸中两

个未参加配位-OH 将作为多元醇单体,同时作为

亲水扩链剂与异佛尔酮二异氰酸酯反应制备了键

合型含稀土的高分子聚合物发光材料.
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一种弹性体包覆型滑爽硅微粉的制备与性能研究

安秋凤,刘暋倩,王笑鸽,罗暋云

(陕西科技大学 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以侧链含氢硅油(PHMS)、乙烯基三乙氧基硅烷(VTES)以及乙烯基硅油(VSO)为原

料通过硅氢加成制得透明状有机硅弹性体(SE);然后进一步制得弹性体凝胶(SEG),将其乳

化成弹性体乳液(SEE)并作为表面修饰剂包覆聚甲基倍半硅氧烷(PMSQ)制得滑爽型硅微粉

(CPMSQ).分别用傅里叶红外 (FT灢IR)和扫描电镜 (SEM )等对产物结构和形貌进行表

征,并讨论了合成工艺条件对 SE产率、状态的影响以及不同实验因素对 CPMSQ 滑爽度的影

响.结果表明:当 VTES用量为8%,PHMS中硅氢含量为0.18%时,制得的透明弹性固体SE
产率较高,且当乙烯基硅油 VSO 分子量为3000时得到的弹性体粉末的滑爽度最佳;另外,包

覆过程中当定型温度为110 曟,m(SEE)暶m(PMSQ)=1暶10时,CPMSQ 具有优异的滑爽

度.
关键词:有机硅弹性体;表面修饰;包覆;滑爽度
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slidingsiliconmicropowder
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(ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesforIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Transparentorganosiliconelastomers(SE)arepreparedbyadditionofsiliconhy灢
drogeninsidechainhydrogencontainingsiliconeoil(PHMS),vinyltriethoxysilane(VTES)

andvinylsiliconeoil(VSO).Thentheelastomergel(SEG)wasfurtherprepared,anditwas
emulsifiedinto elastomer emulsion (SEE)and coated with polymethylsilsesquioxane
(PMSQ)asasurfacemodifiertoproducesmoothsilicon micropowder (CPMSQ).The
structureandmorphologyoftheproductswerecharacterizedbyFouriertransforminfrared
(FT灢IR)andscanningelectronmicroscopy(SEM).Theeffectsofsyntheticconditionsonthe
yieldandstateofSEandtheeffectofdifferentfactorsonthesmoothnessofCPMSQwereal灢
sodiscussed.TheresultsshowthatwhentheamountofVTESis8%andthecontentofsili灢
conhydrogeninPHMSis0.18%,theSEyieldofthetransparentelasticsolidishigher,and
thesmoothnessoftheelastomerpowderisthebestwhentheVSO molecularweightofthe
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vinylsiliconeoilis3000;Inaddition,whenthesettingtemperatureis110曟andm(SEE)暶
m(PMSQ)=1暶10inthecoatingprocess,theCPMSQhasexcellentsmoothness.
Keywords:siliconeelastomer;surfacemodification;coating;smoothdegree

0暋引言

聚甲基倍半硅氧烷(PMSQ)也叫做甲基硅树

脂微粉,具有润滑性、憎水性、耐热性、耐候性等优

良性能,常常被用作化妆品、橡胶、塑料等的填料和

改性添加剂,以改善其手感、光泽、疏水、润滑等性

能[1].PMSQ[2]虽具有许多优异的性能,但由于粒

子属于纳米级,比表面积较大,很容易发生团聚形

成二次粒子进而失去单一粒子的优异特性,导致其

实际使用性能不佳[2,3].表面修饰改性可以改善粉

体粒子的耐久性、分散性,提高表面活性等,使粒子

具有新的物化性质[4],通过表面改性可以改善

PMSQ的缺点,最大化其优异的性能.
例如,有机硅弹性体SE具有优异的滑感[5,6],

利用粉体包覆法对 PMSQ 进行表面修饰,可改善

PMSQ滑爽度欠佳的缺点,同时还可提高SE的分

散性.其中粉体包覆是表面改性技术中的一种特殊

方法[7],粉体包覆是利用无机物或有机物在粉体粒

子表面引入一层化学组成不同的包覆层以达到改

性的方法[8].Cui等[9]用包覆物的前驱体与纳米颗

粒混合,充分研磨后得到表面包覆 SiO2 的 CeO2

颗粒.Ryn等[10]采用溶胶灢凝胶法,在SiO2 颗粒表

面包覆 TiO2.
本文主要以侧链含氢硅油(PHMS)、乙烯基三

乙氧基硅烷(VTES)以及乙烯基硅油(VSO)为原

料制备透明状固体有机硅弹性体[11灢13](SE),将SE
粉末分散于七甲基三硅氧烷(SMS)制得弹性体凝

胶(SEG),再进一步乳化成弹性体乳液(SEE),与

PMSQ悬浮液共混制得滑爽型硅微(CPMSQ).

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

1.1.1暋主要原料

甲基三乙氧基硅烷(MTES),工业级,国泰华

荣化工新材料有限公司;NH3·H2O (25%),分析

纯,天津天力化学试剂有限公司;无水乙醇,分析

纯,天津天力化学试剂有限公司;侧链含氢硅油

(PHMS),工业级,浙江汉邦化工有限公司;端基

乙烯基硅油(VSO),实验室自制;铂催化剂(Pt),
分析纯,上海医药化学试剂厂;乙酸锌,分析纯,天

津市福晨化学试剂厂;七甲基三硅氧烷(SMS),分
析纯,建德市聚合新材料有限公司;溴化钾(KBr),
分析纯,天津市福晨化学试剂厂.
1.1.2暋主要仪器

热风干燥烘箱(DG灢102),成都电烘箱厂;傅里

叶红外光谱仪(VECTOR灢22),德国 Bruker公司;
电子扫描显微镜(SEM)(HitachiS灢570),日本日立

公司;三辊研磨机(S65),常州市东方精达机械厂;

X灢射线衍射仪(XRD);德国Bruker公司;粉碎机,
中山荣电电器有限公司.

1.2暋合成

1.2.1暋PMSQ的合成

参考文献[14]的合成方法.在装有温度计、搅
拌器和回流冷凝管的三口烧瓶中,按一定摩尔比加

入 MTES、乙酸锌、去离子水和无水乙醇,搅拌均

匀后用 NH3·H2O调节体系pH 至10~11,在体

系温度为45曟的条件下反应8h,得乳白色液体,
然后分别进行醇洗3次、水洗3次后抽滤,再于高

温下烘干得粒径细小均一的白色蓬松粉末.
1.2.2暋有机硅弹性体凝胶(SEG)的制备

首先将PHMS、VTES以及 VSO 按一定摩尔

比加入烧杯中,搅拌使其混合均匀后放置于烘箱中

加热处理.待体系温度升至78 曟~80 曟时,加入

计量的氯铂酸催化剂,继续加热数十分钟后取出,
得到透明状有机硅弹性体(SE)固体.然后将制得

的SE用粉碎机粉碎至蓬松白色粉末状,之后按一

定质量比将SE分散于SMS中混合均匀,再将混

合物用三辊研磨机研磨三次,即可得到半透明或透

明状有机硅弹性体凝胶.其合成路线如图1所示.

图1暋弹性体SE的合成路线

1.2.3暋滑爽型硅微粉(CPMSQ)的制备

取少许SEG凝胶、计量比的乳化剂、增稠剂置

·38·



陕西科技大学学报 第36卷

于烧杯中,搅拌使其混合均匀,缓慢滴加去离子水

转相乳化至固体质量分数为20%,制得白色乳液

SEE.然后将PMSQ悬浮液和制得的SEE按一定

质量比混合,置于超声波分散机中超声数十分钟后

抽滤.将抽滤所得的产物置于110曟烘箱中烘干,
便可得到滑爽度较好的硅微粉,即CPMSQ.

1.3暋结构表征与性能测定

1.3.1暋结构表征

(1)红外光谱(IR):常温下,将 KBr与样品混

合后压片,得透明状 KBr片,用傅里叶变换红外光

谱仪测 PMSQ的红外光谱.
(2)扫描电镜(SEM):先将小块单晶硅片粘于

导电胶上,再将样品按一定摩尔比分散于无水乙醇

中,取其少量于单晶硅片上.干燥后用扫描电镜观

察样品的结构.
1.3.2暋性能测定

CPMSQ 滑爽度测试:随机抽取10位测试者,
对不同滑爽度的 CPMSQ 进行盲测评价,滑爽度

最佳记为5,次之记为4,以此类推[15灢16].

2暋结果与讨论

2.1暋SE的表征及形貌分析

2.1.1暋原料PHMS和产物SE的红外光谱

图2为原料PHMS和产物SE的红外光谱图.
由图2可知,1258cm-1、1086cm-1、793cm-1附

近均出现了聚硅氧烷主链(-[Si(CH3)2O]n]-)
特有的振动吸收峰;在2962cm-1处为-CH3 的

伸缩振动吸收峰;2162cm-1为Si-H 键较强的弯

曲振动吸收峰,相比于PHMS,产物SE的红外谱

图中2162cm-1处Si-H 键的特征吸收峰基本消

失;说明该硅氢加成反应比较完全,即合成了预期

目标产物SE.

图2暋原料及产物的红外光谱

2.1.2暋扫描电镜对SE的形貌分析

图3为弹性体SE的SEM 图.图3(a)为放大

500倍的SEM 图,图3(b)为放大800倍的 SEM
图.微观照片呈现凝胶状且有凹陷,这主要是因为

固体弹性体SE呈现凝胶状,非流体但具有一定的

流动性,在冷却固化的过程有一定的随机性,故有

些许凹陷出现.正因为凹陷的存在,为其与其它油

性物质的相容创造了有利条件和空间,易于复配,
扩大了其适用范围.

(a)放大500倍暋暋暋暋(b)放大800倍

图3暋弹性体SE的SEM 图

2.2暋包覆前后 PMSQ、CPMSQ 的表征及形貌分

析

2.2.1暋PMSQ、CPMSQ的红外表征

图4为 PMSQ、CPMSQ 的红外表征.由图4
可看出,CPMSQ 与PMSQ 出峰位置基本不变,仅
仅是峰的强度有所变化.相比于PMSQ,物理包覆

后的粉末CPMSQ红外图中出峰强度均有所增强.
例如CPMSQ在2962cm-1处甲基-CH3伸缩振

动峰稍有增强,是因为在 PMSQ 外包覆了一层修

饰剂———有机硅弹性体凝胶(SEG),SEG 中就有

许多甲基-CH3 导致峰增强.在1121cm-1、1000
cm-1两处是Si-O-Si的偶合振动吸收峰,可以

观察到PMSQ两处Si-O-Si的偶合振动吸收峰

强度大小基本一致;CPMSQ 两处Si-O-Si的偶

合振动吸收峰强度有所增强且差异变大.这是由于

将SEG乳化成乳液时,使用了具有醚键的乳化剂

导致的.结果表明,CPMSQ 较PMSQ 出峰位置基

本未变,只是峰强度强于PMSQ,说明弹性体已以

物理包覆的方式包覆于PMSQ表面.

图4暋PMSQ 和CPMSQ 的红外光谱图

2.2.2暋包覆前后形貌对比
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图5为硅微粉包覆前后形貌对比SEM 图.其
中图5(a)为包覆前PMSQ 的SEM 照片,图5(b)
为包覆后 CPMSQ 的 SEM 照片,两张图对比来

看,包覆前的PMSQ是大小均一的光滑微球,通过

修饰剂SEG对PMSQ进行表面修饰后,从图5(b)
可以观察到硅微粉表面有许多修饰剂分子包裹在

PMSQ的表面,包覆后的 CPMSQ 的滑爽度优于

未进行表面处理的PMSQ.

(a)包覆前暋暋暋暋暋暋(b)包覆后

图5暋PMSQ 和CPMSQ 的SEM 图

2.3暋弹性体合成的影响因素

2.3.1暋Si-H 含量对SE产率及状态的影响

硅氢加成反应中,硅氢含量(100g含氢硅油

中Si-H 的摩尔量)对反应物转化率有重要影响,
采用单因素实验分析法控制其他条件不变,研究

Si-H 含量对SE产率和状态的影响,其结果如表

1所示.从表1可以看出,随着Si-H 含量的增加,

SE的产率呈先增长后下降的现象,这是因为随着

Si-H 含量的增加,PHMS与 VSO、VTES发生化

学碰撞的机率提升,有助于提高SE的产率;但是

当Si-H 含量增加到一定程度时,含氢硅油中硅

氢键密度增大,硅氢键进攻双键的位阻增加,在一

定程度阻碍了反应的进行,从而使得产率降低[10].
从表1中还可以看出,SE的状态随着Si-H 含量

的增加,由浑浊液体变化到最后的透明弹性固体,
这是随着Si-H 含量的增加,分子量减小,反应交

联程度增大导致的结果.综上分析,确定Si-H 含

量为0.18%.
表1暋硅氢含量对SE的状态及产率的影响
Si-H 含量/% SE状态 SE转化率/%

0.12 浑浊液体 80.9
0.14 透明粘状液体 87.87
0.16 透明弹性固体 94.36
0.18 透明弹性固体 98.77
0.20 透明脆性固体 96.52

2.3.2暋VTES用量对SE产率的影响

控制其他变量因素恒定,探讨 VTES用量对

SE产率的影响其结果如图6所示.从图6可以看

出,当 VTES用量增加的过程中,SE 的产率呈先

增加后减小的趋势,变化范围在10%.这是因为随

着 VTES用量的增加,双键的量增加,可以使得加

成反应充分进行,SE产率增加,但是双键过多时,
反应物间有效碰撞会减弱,不利于得到反应完全的

SE.此外 VTES用量对 SE 的状态也有影响,当

VTES用量为6%~11%时,所得SE为透明弹性

固体,当 VTES用量大于11%,所得SE无法交联

成固体,且流动性较大,为了得到较为满意的有机

硅弹性体,将反应中 VTES用量定于8%处.

图6暋VTES用量对SE产率的影响

2.3.3暋不同分子量的 VSO对SE滑爽度的影响

用不同分子量的 VSO 制备 SE,将制备好的

SE固体粉碎至蓬松粉末状讨论其滑爽度结果如图

7所示.由图7可看出,随着 VSO 分子量的增大,

SE的滑爽度呈先增长后下降的趋势.这是由于分

子量越大分子链节越长,分子链段就越柔软,制成

的SE也就越滑爽.然而分子量越大 VSO 的黏度

也就越大,会导致SE产生黏腻感,所以分子量为

3000的 VSO制得的SE滑爽度最好.

图7暋VSO 的分子量对滑爽度的影响

2.4暋包覆硅微粉的影响因素

2.4.1暋m(SEE)暶m(PMSQ)对 CPMSQ 滑爽度

的影响

图8为m(SEE)暶m(PMSQ)对CPMSQ滑爽

度的影响.由图8可以看出,随着 m(SEE)暶m
(PMSQ)值的增大,CPMSQ 的滑爽度先增加后减
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小,当比值为1暶10时滑爽度达到最佳.这是因为

SE本身具有较好的滑感,其量增加时,包覆后

CPMSQ的滑感增加;但到达一定数值后若继续增

加用量,会产生油腻感影响硅粉的手感.为了得到

手感 较 佳 的 包 覆 型 硅 微 粉,将 m (SEE)暶m
(PMSQ)比值定为1暶10.

图8暋m(SEE)暶m(PMSQ)对CPMSQ
滑爽度的影响

2.4.2暋定型温度对CPMSQ滑爽度的影响

图9为定型温度对CPMSQ滑爽度的影响.从
图9可看出,随着温度的升高CPMSQ滑爽度先增

长后下滑,这是因为高温可将SEG 紧密的包覆于

PMSQ的表面,从而增加其滑爽度.当定型温度为

110曟时,滑爽度达到最佳,但是温度过高会破坏

SEG的化学键使分子断裂,不利于 CPMSQ 滑爽

度的增加.

图9暋定型温度对滑爽度的影响

3暋结论

(1)以 PHMS、VTES以及 VSO 为原料制备

透明状固体有机硅弹性体SE.通过红外表征确定

得到了目标产物.合成弹性体过程中,当 VTES用

量为8%,PHMS中硅氢含量为0.18%时制得的

透明弹性固体SE产率较高,且当乙烯基硅油VSO

分子量为3000时得到的弹性体粉末的滑爽度最

佳.
(2)将SE粉末分散于SMS制得弹性体凝胶

SEG,再进一步乳化成弹性体乳液SEE,与PMSQ
悬浮液共混制得滑爽型硅微粉(CPMSQ).同时研

究了最 佳 包 覆 工 艺,当 定 型 温 度 为 110 曟,m
(SEE)暶m(PMSQ)=1暶10时,制得滑爽度较好

的CPMSQ.
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4灢芳硫基吡喃酮类化合物的合成研究
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摘暋要:4灢芳硫基吡喃酮类化合物作为有机合成中间体及药物合成中重要的结构单元,广泛应

用于药物、染料、功能性材料等领域.采用4灢羟基吡喃酮和苯硫酚为反应底物,三乙胺(Et3N)
为碱,以二氯甲烷(DCM)为反应溶剂,在25曟下搅拌6小时,经过碳氧键断裂,以65%~88%
的收率获得10种4灢芳硫基吡喃酮类化合物.通过核磁共振氢谱、碳谱,高分辨质谱,X灢射线单

晶衍射对其结构进行表征.该合成方法底物适用性好、收率优良、操作简单,具有良好的应用价

值.
关键词:4灢羟基吡喃酮;苯硫酚;4灢芳硫基吡喃酮;碳氧键断裂
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Studyofsynthesisof4灢arylthio灢2H灢pyran灢2灢onederivatives
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Abstract:4灢Arylthiopyronederivativesarewidelyusedinmedicine,dyes,functionalmaterials
andotherfieldsasorganicsynthesisintermediatesandsignificantstructuralunitsindrug
synthesis.Inthispaper,4灢hydroxy灢2H灢pyran灢2灢oneandbenzenethiolwereusedasreaction
substrates,triethylamine(Et3N)asbase,dichloromethane(DCM)asreactionsolvent,stir灢
ringat25曟for6hours,andcarbon灢oxygenbondwascleavaged.10of4灢arylthiopyronecom灢
poundswereobtainedin65%~88%yield.Thestructurewascharacterizedby1H灢NMR,13C灢
NMR,HRMSandX灢raysinglecrystaldiffraction.Thesyntheticmethodwaswithexcellent
applicability,favorableyield,simpleoperationandappliedpotential.
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0暋引言

吡喃酮是一类重要的六元含氧芳香杂环化合

物,具有抗凝血、抗菌、抗炎、抗艾滋病毒(HIV)及
增强免疫、抗氧化、清除体内过多的氧自由基并保

护肝细胞等多种生物活性[1灢3],因此具有良好的临

床应用价值,主要原因是它能够抑制钠、钙等离子

的通道,从而控制细胞内钠、钙的浓度,调节粘附分

子,细胞因子和酶蛋白在人体内的表达,与 DNA
结合从而抑制 DNA 的合成,防止脂质过氧化反

应,去除氧自由基.同时,其分子内含有 C=C 双

键、C=O双键,使得该类化合物具有很强的光学

性能,可以广泛应用于荧光探针,荧光增白剂,激光

染料及非线性光学材料等方面[4灢6].
近年来,为了提高吡喃酮的应用范围和价值,

化学工作者对吡喃酮进行多种官能团修饰.包括硝

化[7]、卤化[8]、芳甲酰化[9]、磺酰化[10]、烷基化[11]和

芳硫基化[12]等.其中吡喃酮化合物经过芳硫基化

后,生物活性及光学性能都有明显的提高,因此开

发一种简洁、高效合成芳硫基吡喃酮类化合物的方

法是十分必要的.
通过碳氧键断裂对化合物进行修饰是当前研

究的焦点和热点之一.其中,利用过渡金属催化进

行交叉偶联反应报道较多,如钌、镍、钯等金属.
2008年,Ackermann等[13]提出了一种在钌催化条

件下,对甲基苯磺酰氯为磺酰化试剂、碳酸钾为碱,
苯酚和苯在高温下反应生成联苯化合物的方法,如
图1(a)所示;2014年,Chen等[14]采用在磷酸钾的

1,4二氧六环溶液中,苯酚的惰性碳氧键经过镍催

化活化后与苯硼酸偶联生成联苯化合物,如图1
(b)所示;2015年,Dikova等[15]利用催化剂二氯化

钯将1,3灢二羰基化合物的碳氧键活化后与苯硼酸

反应,生成烯酮类化合物,如图1(c)所示.该类反

应具有条件苛刻,底物范围窄,反应收率低等缺点,
其中过渡金属催化剂的成本、毒性和对环境的影响

等因素严重阻碍了金属催化的发展、应用和规模化

生产.因此探究出一种无需过渡金属催化,使吡喃

酮得到修饰的高效方法是非常重要的,特别是底物

适用性强,试剂成本低,反应条件温和,操作简便的

合成过程.
基于前期本课题组关于含硫杂环化合物的合

成研究[16,17],提出了一种以4灢羟基吡喃酮和苯硫

酚为底物,三乙胺为碱,在二氯甲烷溶剂中25曟反

应6小时,合成4灢芳硫基吡喃酮类化合物简单高效

的方法,如图1(d)所示.

(a)钌催化碳氧键断裂

(b)镍催化碳氧键断裂

(c)钯催化碳氧键断裂

(d)本文所用方法

图1暋通过碳氧键断裂合成化合物

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:6灢甲基灢4灢羟基吡喃酮,萨恩化学

技术有限公司;4灢羟基香豆素,萨恩化学技术有限

公司;4灢甲基苯磺酰氯,萨恩化学技术有限公司;取
代苯硫酚,萨恩化学技术有限公司;二氯甲烷,天津

市河东区红岩试剂厂,以上试剂均为分析纯.
(2)主要仪器:旋转蒸发仪,上海亚荣科技有限

公司;DF灢101S集热式恒温加热磁力搅拌器,郑州

长城科工贸有限公司;AVANCEIII400MHz核

磁共振仪(TMS内标)、ImpactHDQ灢TOF高分辨

质谱仪、BrukerSmartAPEX灢IICCDX灢射线单晶

衍射仪,德国 Bruker公司.

1.2暋4灢芳硫基吡喃酮合成与表征

以合成6灢甲基灢4灢(4灢甲基苯硫基)灢2H灢吡喃灢2灢
酮为例,向50mL的圆底烧瓶依次加入6灢甲基灢4灢
羟基吡喃酮(10.0 mmol),对甲苯磺酰氯(10.4
mmol),三乙胺(11.0mmol),二氯甲烷(30mL),
室温搅拌,薄层色谱(TLC)监测反应进程,待反应

完成,向 混 合 溶 液 中 加 入 4灢甲 基 苯 硫 酚 (12.0
mmol),TLC监测直至原料消失,停止反应.利用

柱层析(乙酸乙酯和石油醚不同梯度洗脱)对产物

分离纯化,粗品进一步重结晶得到纯净的化合物.
6灢甲 基灢4灢(4灢甲 基 苯 硫 基 )灢2H灢吡 喃灢2灢酮

(3a):白色晶体,1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮:

7.41(d,J=8.1 Hz,2H),7.28(d,J=8.0 Hz,
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2H),5.87(s,1H),5.45(s,1H),2.42(s,3H),

2.21(s,3H);13 C灢NMR(101 MHz,CDCl3 )毮:

164.2,162.4,159.6,155.4,136.7,126.2,120.8,

120.2,111.7,103.7,96.0,21.8,20.5;HRMS
calcdfor:C13 H12O2S [M+ H]+ =233.0631,

found=233.0629.
6灢甲 基灢4灢(4灢甲 氧 基 苯 硫 基)灢2H灢吡 喃灢2灢酮

(3b):白色晶体,1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮:

7.45(d,J=6.7 Hz,2H),6.99(d,J=8.8 Hz,

2H),5.86(s,1H),5.42(s,1H),3.87(s,3H),

2.21(s,3H),13 C灢NMR(101 MHz,CDCl3 )毮:

164.0,161.7,159.6,159.2,156.1,121.5,115.9,

113.0,103.8,96.8,95.9,55.8,20.5;HRMScalcd
for:C13H12O3S [M+H]+ =249.0508,found=
249.0502.

6灢甲基灢4灢(4灢氟苯硫基)灢2H灢吡喃灢2灢酮(3c):白
色晶体,1H灢NMR(400MHz,CDCl3)毮:7.34灢7.18
(m,4H)5.87(s,1H),5.60(s,1H),2.19(s,

3H);13 C灢NMR (101 MHz,CDCl3 )毮:165.5,

162.6,160.8,160.6(d,JC灢F=246.2Hz)148.8(d,

JC灢F=3.3Hz),122.6(d,JC灢F=9.5Hz),117.2(d,

JC灢F=24.0 Hz),97.5,91.1,20.4;HRMScalcd
for:C12H9FO2S[M+H]+ =237.0380,found=
237.0375.

6灢甲基灢4灢(4灢氯苯硫基)灢2H灢吡喃灢2灢酮(3d):
白色 粉 末,1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮:7.45灢
7.36(m,2H),7.07灢7.02(m,2H),5.82(s,1H),

5.61(s,1H),2.18(s,3H);13C灢NMR(101 MHz,

CDCl3)毮:162.5,160.7,151.4,132.0,130.4,

122.2,97.4,91.4,20.0;HRMS calcd for:

C12H9O2S [M + H]+ =253.008 5,found=
253.0082.

6灢甲基灢4灢(4灢溴苯硫基)灢2H灢吡喃灢2灢酮(3e):白
色晶体,1H灢NMR(400MHz,CDCl3)毮:7.48灢7.42
(m,2H),7.11灢7.07(m,2H),5.75(s,1H),5.64
(s,1H),2.17(s,3H);13 C灢NMR(101 MHz,

CDCl3)毮:161.2,160.3,152.4,133.4,130.5,

123.2,98.4,92.4,20.8;HRMS calcd for:

C12H9BrO2S [M + H]+ =296.9579,found=
296.9574.

6灢甲基灢4灢(2灢氟苯硫基)灢2H灢吡喃灢2灢酮(3f):白
色晶体,1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮:7.47(m,

2H),7.20(m,2H),5.87(s,1H),5.39(s,1H),

2.12(s,3H);13 C灢NMR(101 MHz,CDCl3 )毮:

165.2,162.5,160.8,154.0(d,JC灢F=251.0Hz),

140.1(d,JC灢F =12.3 Hz),128.0(d,JC灢F =7.6
Hz),125.3(d,JC灢F=4.2 Hz),123.3,117.6(d,

JC灢F=18.3 Hz),96.7,90.6,20.0;HRMScalcd
for:C12H9FO2S[M+H]+ =237.0380,found=
237.0374.

6灢甲基灢4灢(2灢氯苯硫基)灢2H灢吡喃灢2灢酮 (3g):
白色 晶 体,1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮:7.36灢
7.18(m,4H)5.78(s,1H),5.59(s,1H),2.18(s,

3H);13 C灢NMR (101 MHz,CDCl3 )毮:160.7,

153.2,152.5,151.4,145.1,132.0,130.4,127.3,

122.2,97.4,91.4,20.0;HRMS calcdfor:

C12H9ClO2S [M + H]+ =253.0085,found=
253.0082.

6灢甲基灢4灢(2灢溴苯硫基)灢2H灢吡喃灢2灢酮(3h):
白色 晶 体,1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮:7.39灢
7.35(m,4H),5.83(s,1H),5.56(s,1H),2.23(s,

3H);13 C灢NMR(101 MHz,CDCl3)毮:163.25,

159.57,152.37,150.56,136.93,133.76,128.32,

127.85,120.96,116.25,114.82,98.79,21.4;

HRMScalcdfor:C12 H9BrO2S [M + H]+ =
296.9579,found=296.9574.

4灢(4灢甲氧基苯硫基)灢2H灢苯并吡喃灢2灢酮(3i):
白色晶体,1H灢NMR(400MHz,CDCl3)毮:7.87(d,

J=8.0Hz,1H),7.59(t,J=7.8Hz,1H),7.51
(d,J=8.8Hz,2H),7.35(t,J=8.8 Hz,2H),

7.05(d,J=8.8Hz,2H),5.63(s,1H),3.87(s,

3H);13 C灢NMR (101 MHz,CDCl3 )毮:160.2,

157.9,153.3,150.8,150.5,136.9,132.8,125.0,

116.2,113.1,103.1,101.5,55.4;HRMScalcd
for:C16H12O3S [M+H]+ =285.0580,found=
285.0575.

4灢(4灢氟苯硫基)灢2H灢苯并吡喃灢2灢酮(3j):白色

晶体,1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮:7.67(d,J=
8.0Hz,1H),7.57(dd,J=12.4 ,5.3Hz,1H),

7.55(q,J=8.4 Hz,4H),7.43灢7.36(m,2H),

5.76(s,1H);13C灢NMR(101MHz,CDCl3)毮:163.6
(d,JC灢F=249.2 Hz),160.4(d,JC灢F=2.3 Hz),

157.8,155.6(d,JC灢F=14.3Hz),132.0,153.5,

124.8,122.4(d,JC灢F=10.0Hz),121.7,119.7(d,

JC灢F=2.3Hz),117.5,113.5(d,JC灢F=25.0Hz),

112.5,105.7,100.0(d,JC灢F=26.5 Hz);HRMS
calcdfor:C15H9FO2S [M+H]+ =273.0380,

found=273.0376.

2暋结果与讨论
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2.1暋反应条件优化

为了得到最佳反应条件,首先选用6灢甲基灢4灢
羟基吡喃酮和4灢甲基苯硫酚为模型反应进行探

索,主要考察不同溶剂、添加碱、反应时间对该反应

的影响,实验结果如表1所示.
表1暋反应条件优化

序号 溶剂 添加碱 时间/h 温度/曟 产率/%
1 乙醇 K2CO3 3 25 5
2 乙腈 K2CO3 3 25 7
3 DMF K2CO3 3 25 16
4 EtOAc K2CO3 3 25 34
5 DCM K2CO3 3 25 45
6 DCM DBU 3 25 23
7 DCM i灢Pr2EtN 3 25 69
8 DCM Et3N 3 25 68
9 DCM Et3N 6 25 85
10 DCM Et3N 9 25 67
11 DCM 无 6 25 25
12 DCM Et3N 6 35 88

暋暋首先选择极性质子溶剂乙醇作为溶剂,产物收

率仅有5%(序号1),之后尝试乙腈,N,N灢二甲基

甲酰胺(DMF),乙酸乙酯(EtOAc)和二氯甲烷

(DCM)溶剂进行反应(序号2~5),其中在二氯甲

烷中,产物收率达到45%,主要原因是反应底物在

二氯甲烷中溶解性比较好,使得反应顺利进行;以
二氯甲烷为溶剂,进一步考察添加碱,实验结果表

明,当加入无机碱 K2CO3 和有机强碱1,8灢二氮杂

二环十一碳灢7灢烯(DBU)时,反应结果不理想,而

N,N灢二异丙基乙胺(i灢Pr2EtN)和三乙胺(Et3N)对
反应的促进作用较好(序号5灢8),这主要由于无机

碱在有机溶剂中溶解性较差,有机碱的溶解度较好

且碱性较为合适,因此选择更为廉价 Et3N 作为反

应的添加碱;随后,考察反应时间对反应的影响.在
相同条件下,反应时间从3小时依次增加到6小

时、9小时(序号8~10).实验结果表明,反应搅拌

3小时,通过薄层色谱分析发现原料没有消耗完

全,当反应时间增加到9小时,时间过长,所得目标

产物较少,所以6小时为最佳反应时间,得到85%
的6灢甲基灢4灢(4灢甲基苯硫基)吡喃酮;当反应体系

不加碱时,收率明显下降(序号11),说明添加碱对

反应起着不可或缺的作用.将反应温度升至35曟,
反应产率并无大幅度增加(序号12).

综上所述,确定最佳反应条件是以三乙胺为

碱,二氯甲烷为溶剂,在25曟下反应6小时.

2.2暋底物范围研究

在最佳条件基础上,为进一步考察反应底物的

适用范围,选择以4灢羟基吡喃酮与含有不同取代

基的苯硫酚进行反应,以中等优良的收率合成了

10种4灢芳硫基吡喃酮类化合物3a~3j,如表2所

示.
表2暋底物范围

暋暋当苯硫酚的4位分别引入给电子基团(-Me,

-OMe)和吸电子基团(-F,-Cl,-Br)时,实验

结果表明,连有给电子基团比吸电子基团能获得更

高的收率(3a~3e),说明反应受电子效应的影响.
同时,在苯硫酚的2号位分别引入氟、氯、溴基团

(3f~3h),与4号位相比,收率有所下降,这可能是

空间位阻的原因.进一步考察反应底物的适用性,
以4灢羟基香豆素与苯硫酚反应,均获得高收率产

物(3i~3j).结果表明,在一定反应条件下,反应底

物具有较好的普适性.

2.3暋机理猜想

在反 应 实 验 结 果 与 相 关 文 献 报 道 基 础

上[18,19],提出了一种可能的反应机理,如图2所

·09·
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示.6灢甲基灢4灢羟基吡喃酮在三乙胺的作用下,脱去

质子,之后与对甲基苯磺酰氯形成中间体6灢甲基灢
4灢对甲苯磺酰吡喃酮酯(经过分离提纯,利用 X灢射

线单晶衍射对其结构表征,其结构如图3所示),进
而与硫酚反应生成4灢芳硫基吡喃酮.猜测反应过

程中硫酚对毩,毬的共轭体系进行1,4灢共轭加成后,
之后发生1,4灢消除反应,最终得到4灢芳硫基吡喃

酮类衍生物.

图2暋可能的反应机理

图3暋中间体6灢甲基灢4灢对甲苯磺酰

吡喃酮酯结构图

3暋结论

本文发展了一种操作简单,原子利用率高的合

成4灢芳硫基吡喃酮类衍生物的方法.研究结果表

明,通过以廉价的4灢羟基吡喃酮和苯硫酚为反应

原料,三乙胺作为碱,在二氯甲烷溶剂中,25曟下

搅拌反应6小时,经过碳氧键断裂,以65%~88%
的收率获得一系列4灢芳硫基吡喃酮类化合物.该
方法具有广泛的底物适用性、较高的原子经济性等

优点,为高效合成含有芳硫基杂环类化合物提供一

条新的途径.
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一种基于联苯四羟酸配体的Co配合物
的合成、表征及磁性研究
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摘暋要:以合成具有优良性能的3D框架配合物为目的,选用四羧酸类6灢硝基灢[1,1曚灢联苯]灢2,

2曚,4,4曚灢四羧酸(H4L)和1,2灢双(4灢吡啶基)(bpa)乙烷作为配体,与过渡金属Co在水热条件下

合成一例具有新颖结构的配位聚合物.通过SXRD、TGA、FTIR、PXRD 对其结构和性能进行

了表征.分析表明配合物具有一维链结构,通过6灢硝基灢[1,1曚灢联苯]灢2,2曚,4,4曚灢四羧酸配体连

接形成3D框架.配合物表现出良好的热稳定性和反铁磁性.
关键词:6灢硝基灢[1,1曚灢联苯]灢2,2曚,4,4曚灢四羧酸;1,2灢双(4灢吡啶基)乙烷;聚合物
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Synthesis,structureandmagneticpropertyofCocomplex
basedontetracarboxylic灢biphenylligand

MAYang灢min,XULi,KANGYi灢fan,LIYuan灢feng,ZHANGLing

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
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Abstract:Inordertosynthesizecomplexwith3Dframeworks,tetrakisocarboxylicacid6灢ni灢
tro灢[1,1曚灢biphenyl]灢2,2曚,4,4曚灢tetracarboxylicacid(H4L)and1,2灢bis (4灢pyridyl)ethane
(bpa)asligand,andtransitionmetalCounderhydrothermalconditionstosynthesizeanovel
anduniquestructure.Thestructureandpropertiesofthecomplex wascharacterizedby
SXRD,TGA,FTIRandPXRD.Theanalysisshowsthatthecomplexeshaveaone灢dimension灢
alchainstructureandthe3Dframeworkisformedthroughthelinkageof6灢nitro灢[1,1曚灢bi灢
phenyl]灢2,2曚,4,4曚灢tetracarboxylicacidligands.Thecomplexesshowgoodthermalstability
andantiferromagneticproperties.
Keywords:6灢nitro灢[1,1曚灢biphenyl]灢2,2曚,4,4曚灢tetracarboxylicacid;1,2灢bis(4灢pyridyl)eth灢
ane;polymer
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0暋引言

金属有机框架(Metalorganicframworks)是
一类由金属离子或金属簇与有机配体通过桥连形

式形成的具有零维、一维、二维、三维的类沸石材

料.与传统的分子筛材料相比,MOFs不仅结构丰

富,而且具有高孔隙率、大的比表面积以及骨架孔

径尺寸可调控的优异特性.近十年来,由于其结构

多样性,MOFs在气体吸附分离、催化、水净化、手
性分子的分离、生物传感等方面有极高的应用的前

景.MOFs涉及无机化学、配位化学、有机化学、材
料化学、生命科学以及计算科学等学科,受到广大

科学工作者的关注.因此,MOFs有望在其他领域

和应用上展开新的突破[1灢11].
获得这种具有多功能的 MOF的有效方法是

自组装法,其中金属盐和有机间隔物如羧酸类在反

应釜中一锅混合.然而这种方法存在最大的问题就

是如何预测最终化合物的结构,因为在反应过程中

有诸多因素影响最后的结果,例如金属盐与配体的

比例、温度、溶剂的类型与量[12灢15].
近年来,羧酸类配体在配位聚合物的设计合成

中被作为基本构件而大量应用,其作为构筑配位聚

合物的主要有机配体具有以下优势:羧基具有较强

的配位能力,能与各种金属配位,形成维数不同、结
构多变的配位超分子化合物;多羧酸是构筑金属有

机配位聚合物的理想构件,因为该配体本身含有多

个羧基,当羧基去质子化后,可自动补偿电荷,因而

避免了外来阴离子对结构的影响,同时羧基具有多

变的配位模式,为组装结构复杂的聚合物奠定了基

础.
为了制造更为复杂有趣的超分子网络,使用不

同种类有机配体和金属离子逐渐成为一种有效的

策略[16,17].然而,目前没有观察到6灢硝基灢[1,1曚灢联

苯]灢2,2曚,4,4曚灢四羧酸(H4L)作为配体与其它有机

配体一起构建的框架,选择 H4L作为配体有以下

特点:第一,多羧酸有利于形成金属簇核物;第二,6
位上的硝基基团的引入,由于其吸电子和空间位阻

效应,对最终的结构和性质进行调控[18].
本研究中通过使用配体 H4L和1,2灢双(4灢吡

啶基)乙烷(bpa)构筑了一例新配合物,对配合物进

行了SXRD、红外、热重、PXRD 分析,对其磁性进

行了研究.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:6灢硝基灢[1,1曚灢联苯]灢2,2曚,4,4曚灢
四羧酸,化学纯,天津富宇精细化工有限公司;1,2灢
双(4灢吡啶基)乙烷,化学纯,天津富宇精细化工有

限公司;四水合醋酸钴,分析纯,国药集团试剂有限

公司;蒸馏水,分析纯,自制.
(2)主要仪器:BrukerSmartAPEX灢IICCDX灢射

线单晶衍射仪,德国布鲁克公司,Mo灢K毩射线,毸=
0.071073nm;VarioELIII元素分析仪,德国艾尔曼

公司;VECTOR灢22傅立叶红外光谱仪,德国布鲁克

公司,KBr压片,4000~500cm-1;MPMS灢XL灢7超

导量子干涉磁测量系统,美国 Quantum Design公

司,1.8K灢400K,-7T~+7T;NETZSCHSTA449C
热重分析仪,德国耐驰公司,氮气保护,升温速率

10曟/min;RigakuRU200X灢射线粉末衍射仪,日本

理学公司,Cu灢K毩射线,毸=1.5418痄,测试角度5曘
~50曘.
1.2暋配合物{[Co2(L)(bpa)(H2O)]·H2O}n 的

合成

室温下,称取 H4L(0.05mmol,0.0375g),
bpa(0.1mmol,0.0184g)和 Co(NO3)2·6H2O
(0.1mmol,0.0291g),将其置于25mL的聚四

氟乙烯内胆中,加入10mL的水,搅拌混合液,直
至完全溶解,将内胆装入反应釜,将反应釜置于烘

箱中130曟反应48h,反应结束后,将反应釜留在

烘箱内自然降至室温,降温结束后得到红色块状晶

体,自 然 条 件 下 放 干,得 到 产 率 为 40% (基 于

H4L).分 子 式 为 C37.33 H25.33 Co2.67 N4O14.67

(921.76),元素分析(%):理论计算值:C:48.64;
H:2.70;N:6.08.实验值:C:48.51;H:2.88;N:
5.98.

1.3暋配合物晶体结构的测定

室温下将所合成的配合物晶体样品置于显微镜

下,选择大小适中无裂纹的单颗晶体.用凡士林包裹

粘贴于特制的毛细管顶端,置于德国生产的Bruker
SmartAPEX灢IICCDX灢射线单晶衍射仪上,用经过

石墨单色器单色纯化的 Mo灢K毩射线(毸=0.071073
nm),以氊灢2毴扫描方式收集衍射数据,全部强度数据

经Lp校正和吸收校正(MULTI灢SCAN 程序SAD灢
ABS).最后,晶体结构通过SHELXTL软件由直接

法解得.晶体的全部非氢原子坐标、各向异性温度因

子和氢原子坐标及各向同性温度因子等经过全矩阵

最小二乘法修正至收敛,所有的计算均由SHELXL灢
97程序包完成[19,20].配合物的晶体学数据如表1所

示,主要的键长键角分别如表2和表3所示.
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表1暋配合物的晶体学数据表

Compound 晶体学数据
化学式 C37.33H25.33Co2.67N4O14.67

分子量 921.76
晶系 Monoclinic

空间群 P21/c
a/痄 13.298(3)
b/痄 13.722(3)
c/痄 15.264(3)

毬/(曘) 115.117(3)
V/痄3 2522.0(9)

Z 3
氀/(Mg/m3) 1.821
毺/mm-1 1.391
F/000 1400

Reflections 13241
T/K 296(2)
Goof 1.056

R[I>2氁(I)]
R1=0.0667

wR2=0.1964

R(alldata)
R1=0.0990

wR2=0.2298
毴rangefordatacollection 3.0to26.0曘
Independentreflections 4987[Rint=0.054]

Largestdiff.peakandhole 1.218and-1.227e.痄-3

暋暋注:R1=毑(|Fo|–|Fc|)/毑|Fo|;wR2=[毑w(Fo2-Fc2)2毑w
(Fo2)2]1/2

表2暋配合物的主要键长数据表

主要键长数据/痄
Co(1)灢O(2)#1 1.985(4)
Co(1)灢O(3) 1.937(4)
Co(1)灢O(1) 1.949(4)

Co(1)灢O(8)#2 1.928(4)
Co(2)灢O(5)#3 2.087(4)
Co(2)灢O(6)#4 2.112(4)
Co(2)灢O(11) 2.126(4)
Co(2)灢N(2) 2.156(5)
Co(2)灢N(1) 2.171(5)
Co(2)灢O(4) 2.181(4)

表3暋配合物的主要键角数据表

主要键角数据/(曘)
O(8)#2灢Co(1)灢O(3) 107.4(2)
O(8)#2灢Co(1)灢O(1) 104.04(19)
O(3)灢Co(1)灢O(1) 108.78(19)

O(8)#2灢Co(1)灢O(2)#1 107.7(2)
O(3)灢Co(1)灢O(2)#1 106.28(19)
O(1)灢Co(1)灢O(2)#1 121.95(18)

O(5)#3灢Co(2)灢O(6)#4 87.31(17)
O(5)#3灢Co(2)灢O(11) 172.86(16)
O(6)#4灢Co(2)灢O(11) 89.60(17)
O(5)#3灢Co(2)灢N(2) 96.54(18)
O(6)#4灢Co(2)灢N(2) 94.89(18)
O(11)灢Co(2)灢N(2) 90.13(18)

O(5)#3灢Co(2)灢N(1) 86.11(18)
O(6)#4灢Co(2)灢N(1) 86.36(18)
O(11)灢Co(2)灢N(1) 87.28(18)
N(2)灢Co(2)灢N(1) 177.1(2)

O(5)#3灢Co(2)灢O(4) 100.30(16)
O(6)#4灢Co(2)灢O(4) 172.10(17)
O(11)灢Co(2)灢O(4) 82.61(16)
N(2)灢Co(2)灢O(4) 86.41(17)
N(1)灢Co(2)灢O(4) 91.99(17)

暋暋对称代码:#1-x,2-y,-z;#2x,1+y,z;#3-x,1/2+y,

1/2-z;#41+x,3/2-y,-1/2+z

2暋结果与讨论

2.1暋配合物的晶体结构

单晶X射线衍射表明配合物是一个三维的网

状结构,单斜晶系,P21/c空间群.如图1所示,其
不对称结构单元包含两个晶体学独立的 Co2+ ,一
个完全脱质子的L4- 配体,一个bpa配体.Co(1)离
子与四个L4- 配体中四个氧原子配位,形成了四面

体几何构型.Co(2)采用了六配位的八面体的配位

构型,其中两个氮原子来自两个bpa配体,三个氧

原子来自三个L4- 配体上的羧基基团,另外的一个

氧原子来自配位水分子.其中 Co-O 键长范围为

1.928(4)~2.181(4)痄,Co-N 键 长 范 围 为

2.156(5)~2.171(5)痄,两个 Co原子间的距离为

4.7256(13)痄.

图1暋Co2+ 的配位环境图(对称代码:#1-x,

2-y,-z;#2x,1+y,z;#3-x,1/2+y,

1/2-z;#41+x,3/2-y,-1/2+z)

在配合物中,bpa配体的 N原子与Co(2)配位

形成一维链(如图2所示),Co(1)和Co(2)通过两

个双齿桥连的羧基连接形成了 Co2(COO)2 次级

构筑单元,每个SBUs通过配体L4- 的羧基与周围

的SBUs连接形成了一维链.如图3所示,两种互

相垂直的一维链通过 Co(2)作为节点交叉组合成

二维层状结构如图4所示.从b轴来看,配体 L4-

上的羧酸氧不仅形成Co2(COO)2次级构筑单元,
而且将相邻的层连接起来,形成三维网状结构,如
图5所示.图6为配合物的拓扑结构图,每个 L4-

配体连接6个Co2+ ,Co(1)与4个 L4- 配体连接,

Co(2)与2个L4- 配体和2个bpa配体连接,如果

将金属离子和配体L4- 作为节点,三维结构可以简

化成(4,4,6)连接的拓扑网,点符号为{4;5̂4;8}
{4̂4;5;6}{4̂5;5̂4;6̂2;7̂4}.
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图2暋配体bpa形成的一维链

图3暋次级构筑单元形成的一维链

图4暋配合物二维层状图

图5暋配合物三维网状图

图6暋配合物拓扑结构图

2.2暋配合物的红外分析

以KBr为基质,4000~500cm-1范围内测定了

配合物的红外光谱,结果如图7所示.谱图主要数据

为:3494cm-1,1609cm-1,1359cm-1,820cm-1,

794cm-1,713cm-1.其中3494cm-1处的吸收峰为

水分子的羟基伸缩振动峰;质子化的羧酸酯基团没

有预期的1730~1690cm-1,说明 H4L在与Co2+

反应中完全去质子化[21].1609cm-1和1359cm-1

处的吸收峰分别归属于羧酸根的不对称伸缩振动和

对称伸缩振动.820~713cm-1处的吸收峰为苯环上

的C-H以及bpa的-CH2-伸缩振动.

图7暋配合物的红外光谱图

2.3暋配合物的PXRD

为了保证性质测试的准确性,在进行性质测试

前对所合成的配位聚合物的纯度进行了表征.在常

温下用Cu灢K毩射线(毸=1.5418痄)在5曘~50曘范

围对配合物的晶体粉末样品进行 X灢射线粉末衍射

分析,收集配合物的粉末衍射数据与单晶模拟的理

论X灢射线进行对比分析,结果如图8所示.从图8
可以看出,二者的峰位置基本吻合,这说明了合成

的配合物是单一的晶相,所合成产物纯度较高,可
用于后续性质测试研究.

图8暋配合物的PXRD图

2.4暋配合物的热稳定性分析

为了研究配合物的热稳定性,在氮气的保护下

对其固态样品进行了热分析(TGA),升温速率为

10曟/min,测试温度范围为30曟~800曟,如图9
所示.配合物从室温到300 曟出现了一个失重平

台,失重百分比为5.25%(理论值为5.08%),对应

于水分子的失去.当温度超过300曟时,可以观察

到重量快速地下降,这主要是配体有机骨架的迅速

坍塌和分解.
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图9暋配合物的热重曲线图

2.5暋配合物的磁性分析

在2K和0~5T磁场范围内测试了配位聚合

物的 M~H 曲线,如图10所示.随着磁场强度的

增大,配合物的磁矩也逐渐增大,到5T时为2.71
N毬,没有达到磁化饱和.

图10暋配合物的 M~H 图

在0~20K,2000Oe磁场强度下测试了配位

聚合物的变温磁化率.如图11所示,配位聚物的

氈MT 值逐渐下降,这种下降趋势可能是 Co2+ 之间

的反铁磁相互作用造成的.

图11暋配位聚合物的氈MT 图

3暋结论

以6灢硝基灢[1,1曚灢联苯]灢2,2曚,4,4曚灢四羧酸和

1,2灢双(4灢吡啶基)乙烷作为配体与过渡金属Co在

水热条件下合成了具有独特结构配合物,结构分析

表明两种配体分别与Co形成一维链,再由6灢硝基灢
[1,1曚灢联苯]灢2,2曚,4,4曚灢四羧酸将链接成层,该羧酸

配体继续将层连接成三维网状结构,加强了配合物

的热稳定性,磁性测试表明该配合物具有反铁磁

性.
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渤海稠油油田聚合物驱阶段注采特征研究

敖文君1,阚暋亮1,田津杰1,王成胜1,2,陈暋斌1,吴雅丽1,吴彬彬1

(1.中海油能源发展股份有限公司 工程技术分公司,天津暋300452;2.海洋石油高效开发国家重点实验室,

北京暋100028)

摘暋要:渤海某一油田为普通稠油油田,在注聚过程中出现了产液下降过快,含水率高,产能释

放困难等问题,本文利用室内物理模拟与数值模拟方法,并结合理论分析,根据目标油田的油

藏特征,研究了在直接注聚,含水率分别为42%、58%以及75%时转聚时机下,聚合物驱过程

中的含水率、产液指数以及采油量的变化规律,同时研究了适合目标油田最佳的开采方式.结

果表明:四个注聚阶段的最终采收率分别为61.75%、59.24%、57.12%、56.44%,注聚越早采

收率越高,且最低含水率值越小,水驱不同时刻转聚驱后,产液指数均下降,但注聚时机越晚,
产液指数降低范围越大,且产液指数上升越晚,提早注聚,有利于降低注聚过程中产液下降过

快的问题.数值模拟结果表明,注聚后,原油在油层内富集形成油墙,向边井、角井运移,使生产

压差增大,产液指数降低.通过对比不同聚合注入方式,表明聚合物梯次降浓度注入,其最终的

采收率比单一段塞及梯次增浓度注入分别提高4.58%、3.21%,聚合物梯次降浓度注入,对高

渗层封堵效率更高,中低渗透层可以得到更好的动用.
关键词:稠油油田;聚合物驱;注聚时机;产液指数;注采特征
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Studyoftheperformancecharacteristicsofinjectionandproductionon
differentstagesinpolymerfloodingofBohaiheavyoilfield

AO Wen灢jun1,KANLiang1,TIANJin灢jie1,WANGCheng灢sheng1,2,

CHENBin1,WUYa灢li1,WUBin灢bin1

(1.CNOOCEnertech灢Drilling&ProductionCo.,Tianjin300452,China;2.StateKeyLaboratoryofOffshore

OilExploitation,Beijing100028,China)

Abstract:Duringtheprocessofpolymerflooding,problemssuchasexcessiveliquidproduc灢
tion,highmoisturecontentanddifficultreleaseofproductioncapacitywereencounteredin
Bohaiheavyoilfield.Inthispaper,basedonthereservoircharacteristicsofthetargetoil灢
field,thevariationlawofwatercut,liquidproductionindexandoilrecoveryarestudied,un灢
dertheconditionsofdirectpolymerflooding,orpolymerfloodingwithwatercutof42%,

58% and75% respectively,throughindoorphysicalsimulationandnumericalsimulation
method.Theresultsshowedthatthefinalrecoveryratesofthefourpolymerinjectionstages
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were61.75%,59.24%,57.12%and56.44%respectively.Theearlierthepolymerinjection,

thehighertherecoveryandthesmallertheminimum watercut.Afterpolymerfloodingat
differenttimes,theindexofliquidproductiondecreases,butthelatertheinjectiontimeis,the
largerthedecreasingrangeoftheindexofliquidproductionis,andthelatertheindexofliq灢
uidproductionrises,theearliertheinjectionis,whichishelpfultoreducetheproblemofrap灢
iddeclineofliquidproductionintheprocessofpolymerflooding.Thenumericalsimulation
resultsshowthatafterpolymerinjection,crudeoilenrichesinthereservoirandformsoil
wall,migratestosidewellsandanglewells,whichincreasestheproductionpressurediffer灢
enceanddecreasestheliquidproductionindex.Bycomparingdifferentpolymerinjection
modes,itisshownthatthebestpolymerinjectionmodeisstep灢downconcentrationinjection,

andtheultimaterecoveryis4.58%and3.21% higherthanthatofsingleslugandstep灢up
concentrationinjection,respectively.Thepolymerstep灢downconcentrationinjection has
higherpluggingefficiencyforhighpermeabilitylayerandbetterutilizationformediumand
lowpermeabilitylayer.
Keywords:heavyoilfield;polymerflooding;polymerinjectiontime;liquidproductionin灢
dex;injectionproductioncharacteristics

0暋引言

聚合物驱是渤海稠油油田高效开发的方式之

一,聚合物驱通过增加水相的粘度,改善流度比,从
而可以有效的提高波及效率,降低残余油饱和度,
提高原油采收率[1灢3].影响聚合物采出程度的因素

有很多,如注入时机、注入参数、储层非均质性、聚
合物溶液性能、地层流体性质等,不同的因素会对

聚合物驱开采效果不同[4灢6].但与陆地油田不同,海
上油田因受到开发时间和空间的限制,海上平台空

间小,且开发寿命有限、开发投资风险也高[7,8].因
此,相比于陆地油田一般在水驱98%以后才开始

转注聚合物,海上油田为了在较短的时间内取得最

大的经济效果,其注聚时机更早,注聚时机是影响

海上聚合物驱较重要的一个因素.
本文以渤海某一注聚普通稠油油田为基础,该

油田具有密度大,粘度高、胶质沥青含量高等特点,
属于 重 质 稠 油,地 层 原 油 粘 度 在 37.5~154.2
mPa·s之间,平均地层原油粘度为95.2mPa·s,同
时,该油田区块非均质性严重,孔隙度在28%~35%
之间,平均孔隙度31%,渗透率主要分布在250~
6500暳10-3毺m2 之间,具体可分为低、中、高三个区

间,渗透率变异系数范围为0.2~1.0,平均变异系数

为0.62,主要渗透率级差范围为3~13,平均渗透率

级差为6.该油田在早期(含水率<75%)开始注聚,
注聚后产液下降20%~34%,含水平稳,产油下降

36%~48%,严重影响了聚驱的效果.同时在聚合物

驱的过程中,因油层非均质性强,聚合物的注入使渗

流阻力增加,注聚井压力升高,油井产能释放困难,
因此有必要针对该目标油田的特征,开展聚合物驱

阶段产液变化特征,为海上注聚油田产液下降以及

含水上升等问题提供指导意见.本文以该油田为基

础,通过室内物理模拟实验与数值模拟方法,研究了

不同注聚时机下,聚合物驱过程中含水率、压力、产
液指数以及驱油效果的变化特征.

1暋实验部分

1.1暋实验装置及参数

物理 模 拟 驱 油 实 验 装 置 主 要 由 驱 替 系 统

(ISCO高压高精度柱塞泵)、加热保温系统(FY灢3
型恒温箱)、压力采集系统(精密压力传感器,精度

0.0001MPa)、以及液量采集系统组成,驱替系统、
加热保温系统以及压力控制系统通过计算机实时

监测注入液量、温度以及压力等数据的变化,减少

误差,保证测量精度.实验参数主要如表1所示.
表1暋实验参数

实验材料 规格物性

岩心尺寸/cm 4.5*4.5*30
岩心渗透率/md 4000/1500/600

孔隙度/% 30~32
初始含油饱和度/% 77~78
聚合物浓度/(mg/L) 2000

聚合物剪切后粘度/(mPa·s) 55~58
模拟油粘度/(mPa·s) 70
模拟水矿化度/(mg/L) 6072.18
注入速度/(mL/min) 0.87

实验温度/曟 65
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1.2暋实验方案

岩心饱和油后进行驱油实验,方案一,直接注

0.3PV 聚合物后转后续水驱实验,至含水率为

98%;方 案 二、三、四,当 产 出 端 含 水 率 分 别 为

42%、58%、75%时,转注聚合物溶液0.3PV,然后

再后续水驱至含水率98%,记录整个驱替过程中

压力、产液量、产油量的变化,并计算得到含水率、
产液指数的变化规律以及驱油效率.

1.3暋实验结果与分析

1.3.1暋不同注聚时机下,含水率的变化特征

从图1的含水率变化曲线可以看出,饱和油后

直接注聚时,注入聚合物0.28PV 后油井才开始

见水,而在含水42%、58%、75%时转注聚合物方

案下,油井在注水0.08PV 左右时就见水,采用直

接注聚方式,油井见水时间得到很大推迟,这也保

证了直接注聚采收率更高,其原因是,直接注聚时,
聚合物体系直接进入高渗透率层,对高渗透率层进

行了有效的封堵,转水驱后,因发生剖面反转[9],使
中、低渗透率层在水驱初始阶段就得到了有效的动

用.
在直接注聚条件下,油井见水后,含水率迅速

单调上升,没有出现含水率曲线的下降漏斗现象.
随着注聚合物前水驱注入量的逐渐增加,含水率曲

线具有下降漏斗现象.同时可以看出,转注聚时间

越早,含水率曲线下降漏斗最低值越下,水驱含水

率42%、58%、75%条件下,下降漏斗的最低含水

率分别为27.27%、38.75%以及44.72%.由此可

见,越早注聚,越有利于含水率的降低,对于海上油

田,在油藏条件与经济条件允许的情况下,应尽可

能的采取早期注聚.

图1暋不同注聚时机下含水率的变化曲线

1.3.2暋不同注聚时机下,采出程度与产油量的变

化特征

图2、图3为不同注聚时机条件下,驱油效率

与产油量的对比曲线.由图2可知,转注聚时机越

早,采收率越高,且达到同一采收率所需要的注入

体系PV数越少.结合图3的产油量变化曲线也可

以看出,注聚时机越早,产油量的高产期越早,这是

因为注聚时机越早,高渗透率层得到有效封堵,中、
低渗透率层动用程度越早,聚合物段塞在高渗透率

层吸附滞留时间更长,中、低渗透率层中更多原油

被驱替[10,11],油井见水更晚,使得低含水以及无水

的稳定产油期得到延长.这与含水率变化曲线中的

下降漏斗具有相对应的关系,也说明了对于海上油

田,由于平台寿命比陆地油田短,从加快开采速度、
日产油量以及无水与低水产油期考虑,在较低含水

期转注聚合物,在保证经济效益的同时,还可以明

显的提高原油采收率.
但提早转注聚的时机还要根据目标油田的实

际特征进行,虽然注聚时机越早,油田最终的采收

率越高,但同时,注聚时机越早,所造成的井底压力

会越高,早期投入的设备与设施成本也会更高,因
此,油田在早期注聚时,一般都会先进行注水开采

一段时间,以此来防止早期注聚井底压力过高的问

题.针对渤海稠油油藏出现的产液下降,产能释放

困难等问题,在采取提早转注聚时机时,应同时考

虑油藏现阶段开采特征及经济效益进行选择.

图2暋不同注聚时机下采出程度的变化曲线

图3暋不同注聚时机下产油量的变化曲线

1.3.3暋不同注聚时机下,产液指数的变化特征

对于注聚油田,聚合物驱过程中的产液变化规

律一般通过油田开发过程中的产液指数的变化来

判断,针对渤海注聚油田产液下降问题,对比分析

了不同注聚时机下,注聚合物过程中产液指数的变
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化规律(如图4所示).结果表明,在水驱阶段,产液

指数随体系注入 PV 数的增加,而迅速上升,注入

聚合物后,产液指数快速下降,在注聚结束进行后

续水驱时,产液指数又立刻增大.产生这种变化的

主要原因是,注入聚合物后,因体系粘度增加,聚合

物体系对原有的高渗层进行封堵,注入压力压力升

高,原油在储层内聚集,并形成了油墙[12],受到聚

合物的挤压,缓慢向生产井运移,导致生产井产液

量降低,而注入井压力升高,所以产液指数较低.
同时还可以看出,产液指数随注聚时机的延

后,下降延后,从注入聚合物开始,在体系注入PV
数小于2.0PV时,转注时机越早,产液指数越高,
体系注入PV数大于2.0PV后,转注时机越早,产
液指数越低,这与含水率的以及采出程度变化曲线

具有相似的关系.因此针对产液量下降问题,可以

根据目标油田的实际生产特征,选择合理的转注聚

时机进行提早注聚,避免产液下降太低,影响最终

的开采效果.

图4暋不同注聚时机下产液指数的变化曲线

2暋数值模拟

结合油田的实际生产状况,选取注聚时机为含

水率70%时,利用Eclipse数值模拟软件建立数值

模拟模型进行产液特征研究,并对比了不同注采方

式对开采效果的影响.

2.1暋模型参数

数值模型为三层非均质平面模型,网格数71暳
71暳3(井距350m),渗透率分别为3700mPa·s、
1600mPa·s、600mPa·s,注聚主要开发参数为

注聚浓度2000mg/L、粘度12mPa·s,残余阻力

系数1.5,注采比1暶1,不可及孔隙体积0.18.

2.2暋数值模拟结果

图5、图6为通过数值模拟得到的注入过程

中,不同井压力、含水率以及产液指数的变化规律.
从图5可以看出,注入0.3PV 聚合物后,注入井

压力快速上升,但生产井含水率并不是随聚合物的

注入立刻就降低,而是有一定的延迟时间,而生产

井的井底压力在注入聚合物后出现了下降的现象,
产生这种变化的原因是,在注入聚合物后,因聚合

物溶液粘度高,并不像注入水一样,已经在油藏内

形成了优势通道,而是在注入井附近聚集,并向注

入井周围波及,扩大了注入体系的波及范围.产生

的结果是原油在油层内富集聚并,逐渐形成油墙,
在聚合物的作用下,油墙被推向生产井方向移动,
生产井的能量得不到补充,这样当油墙推至边井角

井附近时,边井、脚井含水率开始下降,同时井底压

力也下降.
结合图6产液指数的变化规律也可以看出,产

液指数与含水率的变化具有同步的关系,注一定量

聚合物后产液指数才开始下降,聚驱结束转后续水

驱后,产液指数开始快速上升.而只水驱,不注聚合

物时,并不会出现产液指数下降的现象[13,14],由此

也可以说明,聚合物驱过程中的产液下降是一个正

常的现象,但产液下降有一个合理的下降范围.超
过或者低于这个范围都有可能是产液下降异常,因
此,有待进一步研究聚合物驱异常的影响因素,确
定产液下降的合理幅度,才能更好的解决海上聚驱

油田产液下降的问题.

图5暋注入压力与含水率的关系曲线

图6暋产液指数与含水率的关系曲线
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3暋注采方式对开采效果的影响

目前渤海该目标油田的注聚时机为含水率

70%时转注聚,针对该目标油田注聚注采特征的变

化,在此基础上,研究了不同的段塞组合方式对开

采效果的影响.注采方式为以下三种:
方案一:水驱至含水70%+注0.3PV聚合物

(浓度1750mg/L)+后续水驱至含水98%;
方案二:水驱至含水70%+注0.1PV聚合物

(浓度2250mg/L)+0.1PV聚合物(浓度1750
mg/L)+0.1PV聚合物(浓度1000mg/L)+后

续水驱至含水98%;
方案三:水驱至含水70%+注0.1PV聚合物

(浓度1000mg/L)+0.1PV聚合物(浓度1750
mg/L)+0.1PV聚合物(浓度2250mg/L)+后

续水驱至含水98%.
不同段塞组合方式对采收率的影响见表2所

示.由表2可知,三种段注入方式下,最终的采收率

分别为49.69%、54.24%、51.06%,变黏度多段赛

注入提高采收的程度均比单一段塞高,但驱油效果

最好的是段塞组合方式是先高黏度,再阶梯低粘度

驱,其 最 终 采 收 率 比 其 余 两 种 方 式 分 别 提 高

4.58%、3.21%,其原因是先高浓度驱,可以优选对

高渗透率层进行有效封堵,低浓度聚合物可以顺利

进入中、低渗透率层,极大了提高了中、低渗透率层

的驱油效率,如果先低浓度、再高浓度,则低浓度的

聚合物对高渗透率层难以形成有效封堵,会沿高渗

层突出,导致低渗透率层的原油难以采出.
表2暋不同注采方式的开采效果

方案 水驱 聚合物驱
后续
水驱

最终采
收率/%

1
0.3PV 聚 合 物 (浓 度 1750
mg/L) 49.69

2 70%
0.1PV2250mg/L聚合物+
0.1PV1750mg/L聚合物+
0.1PV1000mg/L聚合物

98% 54.27

3
0.1PV1000mg/L聚合物+
0.1PV1750mg/L聚合物+
0.1PV2250mg/L聚合物

51.06

4暋结论

(1)直接注聚,含水率曲线不会出现下降漏斗.
水驱后转注聚合物,注聚时机越早,最终的采收率

程度越高,产油量的高产期越早,且生产井见水更

晚,含水率下降漏斗值越低.但不同油藏地质条件

有差异,应根据不同油藏的特征选取合适的转注时

机.

(2)物理实验与数值模拟表明,注聚合物后都

会出现产液指数下降的现象,且产液指数随注聚时

机的延后,下降延后,在一定量的注入体系范围内,
转注时机越早,产液指数越高,注入体系超过该范

围后,转注时机越早,产液指数越低.
(3)对于目标油藏,最佳的开采注入方式是聚

合物梯次降浓度注入,其最终的采收率比单元段塞

及梯次增浓度注入分别提高4.58%、3.21%,聚合

物梯次降浓度注入,对高渗层封堵效率更高,中低

渗透层可以得到更好的动用.
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碳封存过程中溶蚀作用对岩石渗透性的影响

田暋巍1,2,3,邓瑞健1,李中超2,朱维耀3,
许暋寻2,赵良金1,郭立强2

(1.中国石化中原油田分公司,河南 濮阳暋457001;2.中国石化中原油田分公司 勘探开发研究院,河南 濮阳

暋457001;3.北京科技大学 土木与资源工程学院,北京暋100083)

摘暋要:为研究注入深层低渗油藏储层中的 CO2 对储层渗透性的影响,采用先进的室内试验

手段,分别研究了目标储层的物性及CO2 溶蚀作用特征等.研究表明:目标储层矿物种类以石

英、铁白云石、斜长石和方解石为主,粘土矿物主要有伊利石、绿泥石等,平均喉道半径为1.2

毺m,储层物性一般;注气过程中,方解石逐渐被溶蚀,并且溶蚀程度逐渐加深,Ca2+ 的含量也明

显增加;而长石溶蚀过程中在其表面有次生矿物生成,但生成次生矿物的量不及长石溶蚀量,

K+ 浓度逐渐增加;粘土矿物在溶蚀过程中生成了大量的次生矿物;岩石矿物的溶蚀与次生矿

物生成的综合作用导致岩石渗透率先是略微降低而后缓慢增加.并通过该研究进一步揭示了

油水井转注气吸气能力差异的产生机理.研究成果为深入了解注入地下的 CO2 的赋存状态提

供依据,同时也为深层低渗油藏CO2 驱开发提供重要参考.
关键词:封存;深层低渗;渗透性;溶蚀;吸气能力
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studytheinfluenceofdissolutiononrockpermeabilityduringcarbondioxidegeologicalstor灢
agefordeep灢buriedlowpermeabilityreservoirs,advancedmeansofexperimentswereusedto
studythetargetreservoirphysicalpropertyandCO2dissolutionfeatures.Studyshowsthat:

fourmajormineralsofthetargetreservoiraremainly,quartz,irondolomite,plagioclaseand
calcite.mineralcompositionmainlyconsistsofillite,chlorite,etc.,theaveragethroatradius
isaround1.2毺m,andreservoirphysicalpropertiesingeneral.Calcitedissolutiongradually
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duringgasinjection,anditsdissolutiondegreedeepenedgradually,whiletheCa2+ concentra灢
tionalsoincreasinggraduallyinsolution.However,secondarymineralformationisproduced
onthesurfaceoffeldsparduringfeldspardissolution,buttheamountofthenewproduceris
lessoftheamountoffeldspardissolution.Therefore,andtheK2+ concentrationalsoincreas灢
inggraduallyinsolution.Moresecondarymineralformationisproducedonthesurfaceofthe
claymineralduringclay mineraldissolution.Justduetothecombinationresultsbetween
mineralrockdissolutionandsecondary mineralformation,therockpermeabilityisfirst
slightlydecreaseandthenincreasesslowly.Andthestudyfurtherrevealsthemechanismof
thegassuctioncapacitydifferencebetweentheoilwellsandwaterwellsgas.Researchresults
providethebasisofdeepenedunderstandingoftheCO2 occurrencestateinjectedunder灢
ground,aswellasprovideimportantreferenceforCO2floodingdevelopmentofdeep灢buried
lowpermeabilityreservoirs.
Keywords:storage;deep灢buriedlowpermeabilityreservoirs;permeability;dissolution;gas
suctioncapacity

0暋引言

近年来,CO2 的捕集利用与封存(以下简称

CCUS)成为了世界各国广泛关注的话题,该技术

的有效实施成为各国在联合国气候大会上增强话

语权的重要筹码[1灢3],相关研究逐步展开[4灢10],也取

得了一些成功的经验,将捕集的 CO2 封存在接近

废弃 的 油 气 藏 中,同 时 进 一 步 提 高 油 气 采 收

率[11灢16],也是目前低渗油藏高效开发的可行的方

法,有不少学者对注入咸水层的 CO2 引起岩石的

物理化学变化进行了的研究[17灢19],也取得了可喜的

成绩,但是关于深层低渗高温、高矿化度、高含水油

藏中CO2 对岩石渗透性影响的研究的相关报道较

少,尤其是对于深层低渗油藏油水井转注气出现的

水井吸气能力低的问题,一直都没有确切的解释,
相关机理也一直没有明确.为此,本课题以中原油

田某深层低渗储层为例,系统深入研究注入深层地

下的CO2 引起岩石渗透性变化机理及注入气体的

赋存状态,进一步明确深层低渗油藏注气开发油水

井转注气吸气能力差异机理,同时也为油藏开发提

供重要参考.

1暋储层岩性及微观结构特征

1.1暋储层岩性分析

目标 储 层 含 量 最 多 的 矿 物 为 石 英,占 到

44.43%,其次是铁白云石,相对含量为22%,然后

是斜长石和方解石类,相对含量分别为17.18%和

12.50%,钾长石、白云石、石膏、黄铁矿等矿物的相

对含量较小,均低于5%,因此,研究储层矿物种类

以石英、铁白云石、斜长石和方解石为主.目标储层

含量最多的粘土矿物成分为伊利石,相对含量平均

为47.5%,其次是绿泥石和伊/蒙间层,含量平均

分别 为 11% 和 37.25%,伊/蒙 间 层 间 层 比 为

15%,高岭石含量较少,为4.25%.据此分析可知,
该储层容易发生速敏、水敏和酸敏.

1.2暋微观结构分析

岩心平均喉道半径在1.2毺m 左右,相对分选

系数平均为0.35,中值半径平均为0.557毺m,退
汞效率平均为 21.67%,排驱压力较低,平均为

0.18MPa,从特性参数来看,储层物性中等,不宜

采用注水开发.
图1为目标储层岩心的毛管压力曲线.从图1

可以看出,曲线形态分为三段:第一段,不进汞段,
毛管压力低于0.2MPa,随着注入压力的增加,进
汞量没有明显变化,可见这时候的毛管力大小不足

以使汞突破相应的毛管,亦即较大半径的毛管数量

较少或者没有;第二段进汞剧增段,当毛管压力高

于0.2MPa后,进汞量急剧增加,随着毛管压力的

增加,进汞量出现了一个平台,表明存在着一段毛

管半径分布较为集中的毛管半径区间,渗透率大的

岩心,平台的位置比较靠下,表明毛管半径在增加;
第三段尾部上翘段,随着毛管压力的增加,曲线段

尾部缓慢上翘,毛管半径又变得分散了,而且进汞

饱和度的区间也较大,可见该类毛管分布的区间较

大、数量也较多.因此,整体来说,岩心中较大的毛

管极少或者没有,相对稍大的毛管分布较多也较为

集中,微细毛管数量也占据较大的比重,这类毛管

分为三段式的储层,通常物性相对较好,若排除粘

土的影响,通常会具有较高的驱油效率.
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图1暋岩心毛管压力曲线

图2为毛管压力分布及其对渗透率的贡献率

关系曲线,可以看出毛管主要分布在6.3毺m 以

下,毛管分布随渗透率的变化而差别不大,渗透率

越高,峰值对应的毛管半径越大,毛管分布越集中,
毛管半径主要集中分布在0.006~6.3毺m 的范围

内,在0.006~0.063毺m 的范围内分布频率较低,
而在0.063~4毺m 的范围分布频率较高,存在峰

值,可见,毛管半径分部相对也较为集中,其中,渗
透率为 3.21 mD 的岩样毛管半径分布区间为

0.006~6.3毺m,分 布 峰 值 对 应 毛 管 半 径 为

1.6毺m,对 应 分 布 频 率 为 27.7%;渗 透 率 为

1.39mD的岩样毛管半径分布区间为 0.006~
2.5毺m,分布峰值对应毛管半径为1.6毺m,对应

分布频率为18.3%;综上可以看出,三块岩心的毛

管分布范围较宽,存在较高毛管分布范围的集中

段,但是,0.63毺m 以下的毛管分布也较多,微细毛

管过多分布对进一步提高采收率是不利的,毛管分

布越分散,毛管微观非均质性越强,对开采不利.
从毛管半径对渗透率的贡献率上来看,对渗透

率有贡献的毛管主要分布在0.1~6.3毺m 之间,
不同渗透率岩心差别较大,对渗透率有贡献的毛管

主要是一些半径较大的毛管,而分布范围较宽的半

径较小的毛管对渗透率几乎是没有贡献的.随着渗

透率的增加,对渗透率有贡献的毛管对应的毛管半

径分布逐渐增大,峰值对应的毛管半径增加.渗透

率为3.21mD的岩样有贡献的毛管半径主要分布

区间为0.4~6.3毺m,分布峰值对应毛管半径为

4毺m,对应贡献率为60.1%;有贡献的毛管与毛管

分布的矛盾,分布较多的毛管对渗透率的贡献却不

是最多的,渗透率为3.21mD的岩心,分布较多的

毛管主要集中在1~4毺m 之间,而对渗透率贡献

最多的毛管主要分布在1.6~6.3毺m 之间,亦即

1.6毺m 以上的毛管对渗透率有贡献,渗透率为

1.39mD的岩心,分布较多的毛管主要集中在0.63

~4毺m 之间,而对渗透率贡献最多的毛管主要分

布在1~4毺m 之间,亦即1毺m 以上的毛管对渗透

率有贡献,峰值右侧低于峰值对应的毛管对渗透率

的贡献极小,三块岩心对渗透率有贡献的毛管占据

的体 积 分 别 占 孔 隙 体 积 的 40.2%、41.1%、

36.4%,可见,占据较多体积的峰值右侧的毛管对

渗透率的贡献却不是最多的,说明无效毛管占据较

大体积,即这部分毛管占据较大的储集空间,而这

部分空间注水开发是不能够被波及到的,结合超临

界CO2 良好的注入特性和超强的洗油能力,这就

为注CO2 开发提供了可能,为实现 CCUS提供场

所.

图2暋毛管分布及对渗透率贡献情况

由于储层上述微观结构特征,油田现场注水开

发效果越来越差,而且注水压力越来越高.因此,为
节约成本,利用现有井网中油水井进行转注 CO2

开发,转注过程中出现的一系列问题需要深入研

究,其中油水井转注气吸气能力的差异的产生机理

就是其关键问题之一.

2暋溶蚀作用

实验在高压反应釜内,实验温度为85曟,按照

实际地层的盐水矿化度配置模拟水,矿化度为

20暳104 mg/L,实验所用岩心取自中原油田某深

层低渗储层.选取规则的圆柱形岩心置于高压反应

釜内,浸泡在配制的地层水中,并向高压反应釜中

注入高压CO2,使气体充分溶解到模拟地层水中,
每隔一段时间取出岩心测定液相渗透率,每次测定

渗透率后需要将岩心同时进行电镜图像分析和溶

蚀液成分分析,而后将所有测定数据进行统计分

析.

2.1暋岩石渗透性变化

图3为岩心在不同时间段的渗透率变化结果.
由图3可以看出,整个渗透率变化曲线的变化趋势

呈现出先略微降低而后逐渐升高,即出现渗透率的
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数值先减小后增大的过程.初期渗透率保持率为原

始值,即为1,而后100h时降低到0.7,即渗透率

只有初期渗透率的70%;在约280h时,渗透率保

持率为0.6,即渗透率只有初期渗透率的60%;在

600h时,渗透率保持率为1.6,即渗透率比初期增

加了60%,为初始渗透率的1.6倍.可见,岩心在

碳酸水作用下,岩石成分发生了变化,反映在宏观

上就是渗透率的变化,这可能是伴随着新物质的生

成和岩石原物质成分的溶解以及其他物理化学作

用等综合作用的结果.

图3暋岩心不同时段的渗透率变化

注气浸泡后,孔隙半径分布更加集中,而且峰

值对应的孔道半径增加了,可见,溶蚀作用确实引

起了储层结构的变化,增加了大孔道半径的分布,
进一步增加岩石的储集空间.通过将碳酸水溶蚀前

后的岩石孔隙度进行对比分析,发现充分溶蚀后的

岩石孔隙度为11.397%,比反应前的岩心孔隙度

10.433%增加了0.964%,增加幅度为9.24%.
碳酸水与岩石作用的过程就是岩石被溶蚀与

新物质生成的过程,两者此消彼长,直到溶蚀与新

物质生成达到动态平衡,对于已经注水的储层,连
续气驱并不利于提高采收率,可以采取注气后适当

延长关井时间(或焖井),注入井间歇注气或周期注

气,增加近井附近碳酸水与岩石的反应时间,使充

分溶解气体的碳酸水与储层充分作用,对于后续的

注气开发将是有利的.

2.2暋CO2 与方解石相互作用

通过全岩定量分析可知,方解石是在储层岩石

矿物中占据重要比例的矿物.方解石(CaCO3)与地

层水溶液、CO2 反应后,方解石会参与反应,表面

出现各种溶蚀现象.因此,实验前后,对方解石表面

进行扫描电子显微镜测试,观察对比反应前后方解

石表面的微区形貌特征,分析方解石表面的溶蚀现

象.
从图4可以看出,未反应的方解石表面较为平

整致密,图4(a)几乎没有任何孔隙和裂隙,可以观

察到方解石表面被破碎时造成参差不齐的现象.而
反应后样品的表面明显被溶蚀,有大量且较为明显

的溶蚀坑出现,进而形成了大量的溶蚀晶椎,并出

现了较多的溶蚀带,溶蚀带沿着方解石的解理面发

育,见图4(b)、(c)、(d).单个的溶蚀晶锥呈锥状,
大量的溶蚀晶锥平行排列构成溶蚀阵列.随着反应

时间的增加,方解石表面均发育大量的溶蚀沟和溶

蚀晶锥,溶蚀晶锥的宽度大约都是0.5~1.5毺m,
方解石表面的溶蚀晶锥较粗,表面溶蚀现象随时间

的变化并不大.但在反应300h之后,溶蚀晶锥的

尺寸比之前的较粗较厚,如图4(d)所示,这种现象

可能是由于之前的溶蚀晶锥被全部溶解而使得其

下层的晶体表面露出进一步反应.

暋暋暋(a)未反应,暳1500暋(b)反应50h,CO2,暳10000

暋(c)反应150h,CO2,暳1000暋(d)反应300h,CO2,暳6000

图4暋方解石溶蚀SEM 对比图

从图4(b)可以看到,在与 CO2 反应50h后,
在扫描电子显微镜下观察到方解石表面的溶蚀晶

锥有被折断的现象,说明在反应过程中碳酸水热液

不断溶蚀方解石.首先沿解理能最小的解理边缘将

方解石表面溶蚀,形成条柱状的溶蚀晶锥,然后酸

性溶液再不断破坏晶锥,促使晶锥断裂破碎,进一

步被溶蚀消失.在反应300h后,条柱状的晶锥的

前端被进一步溶蚀成尖锥状,说明随着反应时间的

增加,溶蚀程度逐渐加深.
CO2 与方解石反应所发生的一系列反应:

暋暋暋暋暋CO2+H2O=H2CO3

暋暋暋暋暋H2CO3= HCO3
- +H+

暋暋暋暋暋CaCO3+H+ =Ca2+ +HCO3
-

暋暋暋暋暋Ca2+ +HCO3
- =CaHCO3

+

高温高压条件下,反应后溶液均较清澈.冷却

放置半小时后溶液底部有沉淀产生,说明在高压条

件下,气灢水灢岩三相发生了反应,并有矿物的溶解.
取出后,随着温度和压力的降低,新矿物重新结晶
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出现.与CO2 反应后,随着反应时间的增加,Ca2+

的离子浓度也随之增加.在反应前100h中,Ca2+

浓度持续增加,且在前50h内增加速度最快,到反

应100h时,达到891.51mg/L.但随后,在反应

100~150h之间,Ca2+ 浓度却急剧降低,到反应

150h降低到682.49mg/L,在100h出现一个极

值,此时Ca2+ 浓度达到最高,说明在前100h里方

解石一直发生剧烈的溶解反应.推测在反应100~
150h时之间,由于方解石溶解造成溶液中Ca2+ 过

饱和而发生了逆反应,这一逆反应持续到150h左

右,然后方解石继续溶解.从150h之后,Ca2+ 浓度

随反应时间而继续增长,但增长速度较之前更缓

慢,大概在反应约300h之后反应达到平衡.

2.3暋CO2 与长石相互作用

通过全岩定量分析可知长石是主要的矿物,长
石样品与CO2灢NaCl溶液反应不同时间后的SEM
图如图5所示.从图5可以看出,未反应的长石表

面十分致密平坦,如图5(a),几乎没有任何矿物附

着,并且没有任何孔隙和裂隙.但反应后长石表面

出现较多的溶蚀坑洞,且出现大量的次生矿物附着

在表面上.从图中发现,次生矿物一般优先发育在

溶蚀坑洞附近,围绕溶蚀坑不断叠加.这些表面沉

淀主要是由结晶良好的板片状晶体所形成,单个晶

体呈薄层片状,大小约为1毺m,厚度约为0.2~
0.5毺m,薄片部分边缘呈弧状且向内卷起,图5(b)
中,部分呈六边形附着在长石表面.此外,随着时间

增加,近似六角形的鳞片体呈叠加的形式在长石表

面堆叠丛生,呈玫瑰状集合体,这一形态特征符合

粘土矿物片状绿泥石的镜下特征.
反应50h后,样品表面形成大量溶蚀坑洞,同

时出现少量片状次生矿物,长度约为1毺m,从图中

观察到这些次生矿物均插入长石表面,此外还发现

次生矿物有叠加现象.在反应发生100h后,次生

矿物在数量上明显增多,大约占据了长石表面的

1/4,在尺寸上未发生变化,可明显观察到后生成的

层片状次生矿物不断叠加在早生成的次生矿物之

上,形成类似玫瑰花簇的形状.反应150h后,长石

表面的这些结晶良好的层片状次生矿物不断增加

(为粘土矿物类物质,如绿泥石、高岭石等),大量叠

加斜插在早生成的次生矿物上,使得表面的玫瑰花

簇越来越多,越来越密,最终形成一个薄而不连续

的似网状多孔层附着在长石表面,见图5(d).这种

花瓣状次生矿物为高岭石和绿泥石,在绿泥石之上

的絮状矿物为蒙脱石和水铝英石.随着反应时间的

增加,长石质量的减少量逐渐变大,从 50h 的

0.34%到250h的0.90%,说明在反应过程中,长
石被溶蚀的质量大于次生矿物生成的质量.

暋暋(a)未反应,暳5000暋(b)反应150h,CO2,暳8500

暋暋(c)反应250h,CO2,4500暋(d)反应350h,CO2,暳5500

图5暋长石溶蚀SEM 对比图

暋暋一般地,长石的溶蚀过程是:CO2 溶解于水中

形成弱碳酸,弱碳酸水解形成 H+ ,H+ 与长石矿物

表面碱性阳离子(如 Ca2+ 、Na+ 、K+ )发生离子交

换,长石矿物的阴离子在水解作用下形成偏铝酸,
进而形成富Si络合物,脱离岩石表面进入溶液.
KAlSi3O8+4H+ +4H2O=Al3+ +3H4SiO4+K+

反应后溶液均较清澈,冷却放置半小时后溶液

底部有沉淀产生.取出后,随着温度和压力的降低,
新矿物重新结晶出现.反应后溶液中出现少量 K+

和极少量的 Mg2+ 、Al3+ .K+ 浓度随反应时间的增

加而逐渐增加,且增大速率随反应时间的增加缓慢

变低,到反应300h时,K+ 浓度为98.603mg/L,

Mg2+ 浓度相对较低,最高不超过6mg/L;Al3+ 浓

度很小,为1mg/L左右.
2.4暋CO2 与岩石矿物相互作用

通过天然岩心 X灢衍射成分分析,岩石中主要

黏土矿物为伊利石、绿泥石,其次是高岭石,未反应

的岩石表面十分致密平坦,无任何次生附着物.随
着反应的进行,地层水中大量的盐类结晶颗粒附着

于岩石表面上,对反应起到阻碍作用.图6(a)中,
反应6天左右可以看到 NaCl晶体呈平行六面体

的典型晶形附着于岩石表面.其余并未发现明显的

次生矿物形成.反应12天左右可以看到长石的明

显晶形出现,见图6(b)中.说明此过程中主要以长

石发育为主.反应12天左右可以看到 NaCl晶体

融化,晶形不明显,且可以观察到次生的黏土矿物.
经EDS测试初步测定为绿泥石.从图6(c)可观察

到,反应18天岩石溶蚀过程更为显著,与 XRD结

果吻合.反应达到24天和30天时,主要呈现次生

矿物集中生长的特征,反应进行到30天时现象极
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为明显,见图6(d),次生矿物多为长石类,大量的

次生石英,少量的黏土类矿物.由以上结果可以看

出,矿物部分石英总体规律呈现先溶蚀少量,而后

大量生成的特征.

暋(a)反应6d暋暋暋暋(b)反应12d

暋(c)反应18d暋暋暋暋 (d)反应30d暋

图6暋砂岩块体溶蚀SEM 图

综合以上分析可知,方解石在整个溶蚀过程

中,质量一直在减小,溶蚀作用导致储层渗透性在

变好;而长石发生溶蚀作用初期表面形成大量溶蚀

坑洞,但同时有次生矿物片状绿泥石的生成,附着

在长石表面,并在表面逐渐生成大量层叠状的粘土

矿物,但溶蚀的量大于次生矿物的量,总体渗透性

变好;而粘土矿物与碳酸水接触后在其表面先是生

成晶形附着物,而后生成长石,之后反应生成绿泥

石,整个溶蚀过程次生矿物多为长石类,大量的次

生石英,少量的黏土类矿物,该过程中生产物质的

量大于溶蚀的粘土矿物的量,渗透率一直在降低.
通过以上分析可知,注气初期渗透性变差主要是粘

土中的酸敏颗粒物质脱落及其引起其他颗粒物质

脱落运移堵塞造成的,而后渗透性变好是方解石和

长石的溶蚀发挥了主要作用,是渗透率增加主要贡

献者,部分高含阳离子的溶蚀液被排出,因此,后期

总体渗透性变好,方解石和长石的溶蚀使得岩石孔

隙度变大,储层在溶蚀作用下得到改善.

3暋水井与油井转注气近井吸气能力差异分析

中原油田油水井基本都经过了人工压裂,裂缝

的存在提高了导流能力,但是由于储层渗透率较

低,地层压力较高,注水压力达到40MPa,注水依

然非常困难,为此采用了 CO2 驱,考虑到经济性,
尽量利用现有井网中的油水井转注气.CO2 注入

过程中,由于CO2 处于超临界状态,注入压力与注

水相比都有所降低,转注初期阶段水井转注气的注

入压力为30.3 MPa,油井转注气的注入压力为

16.2MPa,前者比后者注入压力高了将近一倍,但
注气量却比后者低了30%,可见,前者的吸气能力

要远低于后者.

油水井转注 CO2 注气的过程,首先是气体溶

于水,形成弱碳酸水,进一步驱替地层流体,为此按

照渗流方向由近及远沿水平向将储层分为三个地

带:气相带、碳酸水带、油水带.整个气驱的过程就

是气相带推动碳酸水带驱动油水带向采出井移动

的过程,问题的关键是液相区液体能否顺利流动,
只要裂缝中的液相带能够顺利流动,后续气相带注

入与渗流就会非常容易.因此,分析认为主要存在

三方面因素导致水井转注气近井吸气能力远低于

油井转注气近井吸气能力:
(1)裂缝内表面润湿性差异.对于油水井来说,

油井中的流体是从远处径向流向井筒集中,而水井

的注入流体是径向向远处扩散,离井越远,裂缝的

宽度相对变窄,就会引起油井和水井近井相同渗流

距离上流体渗流速度的差异[20],这就使得裂缝内

表面受到的剪切力也存在差异,即油井周围的裂缝

内表面形成的油膜面积要远比水井近井裂缝中的

油膜面积大,油膜阻隔了岩石与水相的接触,使得

有油膜的区域疏水,也就相当于改变了裂缝内表面

的整体的润湿性程度,使得油井近井水相渗流附加

阻力降低,更利于水相流动;而水井近井裂缝中冲

刷剪切作用较强,裂缝内表面油膜很少甚至没有,
亲水岩石的水相渗流阻力就相对较大,因此水井转

注气就比油井转注气注入阻力要大很多.
(2)裂缝内表面溶蚀作用面不同.水井近井裂

缝内表面由于油膜较少甚至没有,形成的碳酸水可

以与岩石内表面充分接触,大量的酸敏物质颗粒短

期内很快脱落,粘土物质脱落后进一步引起较大的

矿物颗粒迅速失稳脱落,这些脱落颗粒随液体向远

处渗流,颗粒较小的流动较快首先堵塞微细孔道,
而后颗粒较大的达到裂缝末端半径较大的孔道中,
堵塞较大的孔道,因此形成的是复杂的多级别孔道

堵塞,这种堵塞通常作用时间较长,短期内很难解

堵;而油井近井裂缝内表面油膜的存在阻隔了碳酸

水与岩石的接触,导致碳酸水与岩石发生的溶蚀作

用相对较弱,只有裸露的地方能够发生溶蚀作用,
因此发生的是不完全溶蚀作用,随着注气的进行,
油井近井液体冲刷作用增强,导致部分油膜脱落,
裸露面积会逐渐增加,但由于油膜的存在阻隔了碳

酸水与岩石的接触,延缓了溶蚀过程,即相当于将

水井近井裂缝内溶蚀的过程拉长了,同时颗粒在流

动过程中溶蚀变小,达到裂缝末端只能堵塞微细孔

道,而前面研究已经表明微细孔道对渗透率几乎是

没有贡献的,因此就导致水井转注的注入难度比油

井转注难度大,转注压力高.
(3)近井裂缝基质双重介质中液体渗流流通通

·801·



第6期 田暋巍等:碳封存过程中溶蚀作用对岩石渗透性的影响

道的差异.与水井转注相比,油井转注的过程是油

井近井液体返排的过程,流通通道已经建立,压力

传播快,压力损耗小,这是引起油井转注吸气能力

高于水井转注吸气能力的一个重要原因.
以上三方面因素是在近井带同时发生的,一方

面,由于近井裂缝内表面油膜的存在,导致岩石表

面润湿性与不含油膜的相比存在差异性,油膜的存

在阻隔了与碳酸水的接触,从而使得发生的溶蚀堵

塞与不存在油膜的情况存在较大差异;另一方面就

是流通通道的差异,这些因素的综合作用导致油井

转注气近井吸气能力高于水井转注气的吸气能力.
搞清了油水井转注吸气能力差异的机理,为进一步

研究提高吸气能力措施提供基础依据和技术支撑.
注水后注气开发,使在储层中以注入井为中心

形成了三地带,由于溶蚀作用导致从注入井到生产

井之间的压力分布不同于常规注天然气、氮气等的

开发,近井附近(气相带)高速非达西流,冲刷作用

明显,碳酸水与岩石接触时间短,碳酸水作用使得

接触初期渗透率降低,渗流阻力增加,压力消耗变

大,压降增加,压降曲线更陡峭,离注入井稍远的碳

酸水带,流速变慢,碳酸水与岩石作用时间长,使储

层渗透率变大,压降降低,压力变化曲线变得平缓,
在油水带,同样是高速非达西流,岩石与碳酸水作

用时间变短,因此压降曲线变的陡峭.由于通常注

采井距较大,因此渗透率增加的区域较为宽阔,注
入井和采出井近井的范围相对较小,因此,整体来

说,压力主要消耗在注入井附近和采出井周围,中
间地段渗透率得到改善,压降幅度较小,总体渗透

率是增加的,为此,采用 CO2 驱开发,可以适当提

高生产井的压力,降低注采生产压差,节约成本.

4暋结论

通过本文研究,为利用 CO2 进一步提高油气

采收率提供了重要参考,为更好地实施 CCUS项

目提供技术支撑,主要得到以下认识:
(1)目标储层矿物种类以石英、铁白云石、斜长

石和方解石为主,粘土矿物主要有伊利石、绿泥石

等,平均喉道半径1.2毺m,储层物性中等;
(2)注气初期渗透性变化是酸敏颗粒物质脱落

以及由其引起的其他颗粒物质脱落运移堵塞造成

的,注气后期以方解石和长石的溶蚀作用为主,高
含阳离子的溶蚀液被排出,溶蚀使得岩石孔隙度变

大,储层得以改善;
(3)溶蚀对油水井转注气吸气能力差异起主导

作用,同时近井裂缝内表面润湿性差异以及流通通

道差异的影响也是引起油井吸气能力偏高的重要

因素.
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铈掺量对羟基磷灰石结构及吸附
性能的影响

殷海荣,张暋森,白建光,王翠翠,王暋飞,陈暋平,汪枫帆

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:羟基磷灰石(HAp)由于其良好的生物相容性和生物活性,而在生物医学方面具有广

泛的应用.为了寻找更好的生物载体材料,采用湿化学沉淀法制备出了不同剂量(0mol%、2
mol%、4mol%、6mol%、8mol%、10mol%)铈掺杂的羟基磷灰石材料(CeHAp),并通过

XRD、FTIR、HRTEM、XPS等对样品进行结构和化学分析.同时,还研究了 CeHAp对牛血清

蛋白(BSA)的吸附性能.研究结果表明,随着铈掺量的增加,样品的结晶度降低、晶粒尺寸减

小;当Ce3+ 和Ce4+ 被掺入 HAp中时,BSA 吸附性随着铈掺量的增加而增加.
关键词:铈掺杂;羟基磷灰石;结构;蛋白吸附
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0暋引言

随着时代的发展和医学技术的进步,越来越多

的绿色生物材料被用于临床试验.羟基磷灰石

[Ca10(PO4)6(OH)2,Hydroxyapatite,HAp]作为

脊椎动物矿物组织中的重要组成,受到越来越多研

究者的青睐.据调查,HAp约占其骨骼和牙齿无机

物含量的60%,具有良好的生物相容性和生物活

性[1].HAp能吸附葡萄糖、蛋白质、氨基酸等,所以

还被用于牙膏添加剂,有利于牙周炎的防治.HAp
良好的生物活性使其能与骨质、牙齿完美的结合,
植入人体后能在界面上和骨形成很强的化学性键

合,能诱导和促进骨组织生长;在穿皮器械和软组

织的功能恢复治疗中 HAp也有一定的应用,HAp
材料已广泛地应用于临床领域[2,3].

相比天然的 HAp,人工合成的 HAp纳米颗粒

不仅具有良好的促进成骨分化的效应,还可以作为

药物载体,既可以单独用于药物负载,也可以和

CS、PLGA 等高分子制成复合药物控释/缓释体

系[4,5].人工合成的纳米 HAp 材料克服了传统

HAp材料脆性大、难降解等的缺点,能够显著提高

其生物相容性和生物活性,具有促进新生骨的生成

并且不发生免疫排斥的作用.
由于 HAp具有良好的离子交换性能[6,7],故

近些年来,关于离子掺杂 HAp的研究越来越多,
如ZnHAp、MgHAp、EuHAp、AgHAp等.合成的

离子掺杂型 HAp拓宽了其在生物医学、牙科和净

化系统等各个领域的应用.不同离子掺杂 HAp能

够赋予其不同的性质.例如,A.Bootchanont等[8]

研究了溶胶灢凝胶法合成Sr灢HA 材料,发现Sr替

代 HAp中Ca1位置,靠近能与活骨组织结合的磷

酸基团(-PO4);StipnieceL等[9]通过喷雾干燥法

合成了 Mg取代的 HAp生物陶瓷微球,并研究了

蛋白质在 MgHAp生物陶瓷微球上的吸附能力.
铈(Ce)是一种具有抗龋性能的稀土元素,Ce

的生物医学性能早已被发现并应用于各种临床条

件.此外,人体骨骼中的少量 Ce离子可以加速生

物体的新陈代谢[10,11].铈有较强抑制变形链球菌

葡糖基转移酶活性的作用,也用于抗菌剂[12].铈局

部应用时可置换牙齿 HAp中的钙,并在牙面吸

附,形成膜状沉积物,提高牙齿的抗酸蚀能力.
KanchanaP等[13]以CeHA和玻璃碳电极为原料,
制备了一种新型生物传感器;YuanQ 等[11]使用

CeHAp与聚乳酸制备了复合涂层,研究了 Ce在

HAp及其复合涂层的存在形式;黄勇等[14]用微弧

氧化法在纯钛金属表面原位生成了多孔含 Ce羟

基磷灰石生物涂层.并对膜层的厚度、物相、成分组

成及 生 物 相 容 性 进 行 了 研 究;PriyadarshiniB
等[15]通过溶胶灢凝胶回流技术合成了铈(Ce4+ )掺
杂的羟基磷灰石(CeHAp),并进行了体外生物学

研究,如血液相容性、抗菌活性和生物相容性等.
本文以化学沉淀法制备了不同掺铈比的羟基

磷灰石材料,研究了铈掺量对羟基磷灰石结构和性

能的影响.以牛血清蛋白(BSA)为标准蛋白,考察

了CeHAp对蛋白质的吸附性能,以期找到更好的

生物载体材料.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

四水硝酸钙[Ca(NO3)2 ·4H2O)](纯度 曒
99%),六水硝酸铈[Ce(NO3)3·6H2O](纯度曒
99%),六水硝酸镁[Mg(NO3)2·6H2O](纯度曒
99%),磷 酸 氢 二 铵 [(NH4 )2HPO4 ](纯 度 曒
99%),氢氧化钠(NaOH)(纯度曒96%),牛血清白

蛋白(BSA)(纯度曒98%)和1 M 磷酸盐缓冲液

(PBS).实验中所用的水为超纯水,所有化学试剂

均购自国药集团上海化学试剂有限公司.

1.2暋CeHAp的制备

采用化学沉淀法制备不同铈掺比的羟基磷灰

石材料,分别配制 0.1 mol·L-1 Ca(NO3)2 ·
4H2O溶液,0.1mol·L-1 Ce(NO3)3·6H2O 溶

液,0.1mol·L-1(NH4)2HPO4 溶液,2mol·L-1

的 NaOH 溶液.将一定体积的0.1mol·L-1的Ca
(NO3)2·4H2O溶液和0.1mol·L-1 Ce(NO3)3
·6H2O 溶液充分混合均匀,其中控制 Ce/(Ce+
Ca)的 物 质 的 量 分 别 为 0 mol%、2 mol%、4
mol%、6mol%、8mol%、10mol%.向混合溶液中

缓慢逐滴滴加0.1mol·L-1(NH4)2HPO4 溶液,
调节溶液中的(Ce+Ca)/P 的物质的量之比为

1.67,使用磁力搅拌器持续搅拌混合溶液;用 2
mol·L-1的 NaOH 溶液调节混合溶液的pH 值到

12,直到该混合溶液的pH 值在半个小时之内不会

有比较大的变动,继续搅拌4个小时.搅拌结束后

再在80曟条件下陈化24小时,陈化结束后进行洗

涤(10次以上)、抽滤、干燥,然后研磨即得到不同

铈掺比的羟基磷灰石样品.其中,Ce/(Ce+Ca)=2
mol%的 CeHAp记为 Ce0.02HAp,其他都依此标

记.反应方程式如下:
(10-X)Ca2+ +XCe3+/4+ +6PO4

3+ +2OH- 曻
Ca10-xCex(PO4)6(OH)2 (1)

1.3暋主要表征方法

使用 X 射线衍射仪(XRD,D/MAX2200PC,
日本)对CeHAp进行物相分析.使用傅立叶红外
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光 谱 仪 (FTIR,Bruker VECTOR灢22)在 400~
4000cm-1的扫描范围下分析样品的表面官能团.
使用高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜 (HRTEM,JEOL灢
JEM2010,日本)对样品进行形貌分析.使用 XPS
分析样品的化学组成及元素结合状态.通过 N2 吸

附脱附等温线来获得比表面积.孔径分布由 Bar灢
rett灢Joiner灢Halenda(BJH)方法根据等温线的脱

附曲线获得.使用紫外可见分光光度计测量吸光

度.

1.4暋蛋白吸附实验

1.4.1暋牛血清蛋白(BSA)吸附标准曲线的绘制

分别配制浓度为0.1mg·mL-1、0.3mg·
mL-1、0.5mg·mL-1、0.7mg·mL-1、0.9mg·
mL-1的BSA标准溶液,用紫外灢可见分光光度计

测量各标准液在280nm 处的吸光度A值,BSA的

浓度为横坐标,吸光度 A 值为纵坐标,绘制 BSA
浓度灢A标准曲线,如图1所示.

图1暋BSA 浓度灢A 标准曲线

1.4.2暋CeHAp样品蛋白吸附量的测定

将40mgCeHAp加入20mL浓度为0.5mg
·mL-1的BSA标准溶液中,充分混合后,放入37
曟恒温摇床,振荡2h,进行吸附实验,振荡结束的

混悬液在离心机上以转速为3000r/min离心10
min,使用紫外灢可见分光光度计测量上清液的吸光

度A值,根据上述BSA浓度灢A标准曲线测得上清

液的浓度C上清 .所有吸附实验重复三次取平均值.
由下述公式计算BSA的吸附量Q:
暋暋暋暋暋暋Q=(C标准 -C上清 )V/W (2)
暋暋式(2)中:Q – BSA 的吸附量(mg·g-1);
C标准 –BSA标准溶液的浓度,(mg·mL-1);C上清

–上清液的浓度(mg·mL-1);V –加入的 BSA
的体积(mL);W –吸附材料的质量(g).

2暋结果与讨论

2.1暋结构及形貌分析

图2是不同铈掺量羟基磷灰石样品的 XRD

图.从图2可以看出,CeHAp主要衍射峰和 HAp
(JCPDS09灢432)完全一致,没有毬灢TCP或者氧化

铈等次生相的生成,说明制备的铈掺羟基磷灰石具

有较高的纯度[15];随着铈掺量的增加,主要衍射峰

强度减弱,衍射峰变宽,导致这一现象的原因是

Ce3+ 的半径(0.102nm)大于 Ca2+ 的半径(0.099
nm),从而当Ce3+ 取代替换Ca2+ 后,Ce3+ 取代羟基

磷灰石晶体结构中 Ca2+ 的位置,致使衍射峰弱化

和扩大,样品的结晶性下降[13].

图2暋HAp和CeHAp样品的 XRD图谱
图3显示了 HAp和 CeHAp样品的 FTIR图

谱.从图3观察到,不同铈浓度的掺杂羟基磷灰石试

样的特征峰大致相同,与纯羟基磷灰石试样的特征

峰一致.对于羟基磷灰石的特征峰在六个谱图中都

有显示,其中,位于1098cm-1和1036cm-1处的吸

收峰是属于 P-O 键的毻3 伸缩振动吸收峰,位于

962cm-1处的吸收峰是属于P-O键的毻1 伸缩振动

吸收峰,而位于468cm-1、566cm-1以及604cm-1

处的吸收峰则是属于PO4
3- 离子中 O-P-O键的

毻4 伸缩振动峰[14,16];3569cm-1是-OH 的特征振

动峰,分子水和吸附水也在1645cm-1处出现;在
1468cm-1和1419cm-1处是碳酸根基团的振动

峰.结果表明,铈掺杂对羟基磷灰石的结构无显著的

影响,该结果与XRD结果一致.

图3暋HAp和CeHAp样品的FTIR图谱
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图4显示了 HAp和 CeHAp样品的 TEM 图

像以及 HRTEM 结果.图4(a)中 HAp的显微照

片显示了具有棒状形态的颗粒.由图4可知,随着

Ce含量的增加,发现颗粒尺寸逐渐减小.掺杂颗粒

表现出较高的聚集趋势,这种趋势随着掺杂剂含量

的增加而增加.这种影响可归因于较大的表面积与

体积比,当两个颗粒相互碰撞时,如果它们之间的

吸引力大于颗粒耗散的惯性力,就会形成团聚

体[17].HRTEM 图像可以进一步观察到排列良好

的晶格条纹.HAp的晶面间距约为3.3435痄,属
于(002)晶面.Ce0.04HAp中晶面间距为2.8153痄
属于(211)晶面,Ce0.08HAp中晶面间距为2.7308
痄属于(300)晶面,d002、d211和 d300与文献值相符

(JCPDS#09灢432;d002=3.4400痄,d211=2.8140
痄,d300=2.7200痄),晶面间距随 Ce含量的增加

而略有增加.

(a)HAp样品的 TEM 及 HRTEM 图像

(b)Ce0.04HAp样品的 TEM 及 HRTEM 图像

(c)Ce0.08HAp样品的 TEM 及 HRTEM 图像

图4暋HAp和CeHAp的 TEM 及 HRTEM 图像

图5(a)显示了0~1200eV 结合能范围内

Ce0.06HAp样品的XPS谱,Ce0.06HAp样品的拟合

Ce3d高分辨XPS峰在图5(b)中.
从图5(a)可以看出,Ca(2p,346eV)、P(2p,

131eV)、O(1s,530eV)和 Ce3d区域,870~920
eV被检测到,C被用作参考.位于131eV 的P2p
核心能级峰是由于PO4

3- 中的P-O键产生的;从
图5(b)可知,结合能的值与 Ce3+ (3d5/2=896.47
eV,885.17eV 和3d3/2=880.87eV,899.51eV,

904.87eV)和 Ce4+ (3d5/2=882.86eV 和3d3/2=
915.36eV)一致[18,19].所有CeHAp样品显示相似

的XPS光谱.这些 XPS结果表明在 CeHAp样品

中存在Ce的混合价态(Ce3+ 和Ce4+ ),并且证明了

在 HAp晶格中成功掺杂了Ce离子.

(a)Ce0.06HAp样品的 XPS总图谱

(b)拟合Ce3d高分辨 XPS峰

图5暋Ce0.06HAp样品的 XPS图谱

2.2暋比表面积及孔径分布分析

通过将 Brunauer灢Emmett灢Teller(BET)方程拟

合到 N2 吸附等温线来确定CeHAp样品的表面性

质.图6显示了 HAp和Ce0.06HAp的氮吸附等温线

和孔径分布(插图).样品的结构参数如表1所示.
从数据可以看出,随着 Ce浓度的增加,样品

的比表面积逐渐增加,平均孔径逐渐减小.根据

IUPAC分类,所有CeHAp样品显示类似的IV 等

温线和典型的 H1灢回滞环,表明CeHAp样品具有

介孔材料的典型性质.BJH 孔径分布表明中孔的

存在(孔径在2nm 至20nm 之间)[20].因此,Ce离

子的掺杂增加了羟基磷灰石的比表面积,并没有改

变介孔羟基磷灰石的基本孔结构.在一定程度上,
比表面积的增加可以改善吸附性能.

表1暋HAp和CeHAp样品的表面性能数据

样品
比表面积
/(m2/g)

总孔体积
/(cm3/g)

平均气孔尺寸
/nm

HAp 55.3621 0.192792 14.6624
Ce0.02HAp 66.8277 0.216554 15.8309
Ce0.04HAp 73.4249 0.243486 15.4222
Ce0.06HAp 80.8564 0.289677 15.2693
Ce0.08HAp 86.2928 0.304461 14.3375
Ce0.10HAp 90.7043 0.336598 12.6334
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(a)HAp的 N2 吸附等温线和孔径分布

(b)Ce0.06HAp的 N2 吸附等温线和孔径分布

图6暋样品的 N2 吸附等温线和孔径分布

2.3暋牛血清白蛋白吸附分析

图7是 HAp和CeHAp样品的BSA 吸附图.
由图7可知,样品的吸附容量随着铈掺杂量的增加

而增加.HAp和蛋白质分子之间有两种类型的吸

附:通过 HAp多孔结构表面弱物理吸附和 HAp
与BSA之间的强静电相互作用吸附[21].由于样品

的尺寸逐渐变小,比表面积逐渐增加,因此在颗粒

之间形成了积聚的孔隙,CeHAp的活性吸附位点

更多地暴露出来,由于物理吸附,样品的吸附能力

得到有效的提高.

图7暋HAp和CeHAp样品的BSA 吸附图

在 HAp中有两种不同的吸附位点与蛋白质
结合,分别为C位点和P位点.具有正电荷的C位
点(主要是Ca2+ )将与蛋白质中的酸性基团(主要
是-COO-)结合,而带负电荷的 P位点(主要是

PO4
3- 和 OH- )将与碱性基团(主要是 NH3+ )结

合.由于 BSA 在 PBS中带负电荷,所以主要吸附
在C位点[22].Ce在合成过程中替代Ca离子,有助
于铈在 HAp晶格中的结合.Ce离子所带电荷大于

Ca离子所带电荷.因此,随着铈掺量增加,CeHAp
的正表面电荷增加,样品的静电吸附也增加.

3暋结论

(1)采用化学沉淀法合成了 CeHAp颗粒,通
过调节Ca和Ce的投料比来制备不同铈掺量的羟
基磷灰石材料.

(2)结构表征揭示了 CeHAp的形成,CeHAp
为棒状结构,随着铈掺量的增加,样品晶粒尺寸减
小、结晶度降低;CeHAp中存在两种价态的Ce,即
Ce3+ 和Ce4+ .

(3)随着Ce掺量的增加,CeHAp比表面积增
加,蛋白吸附性能提高,Ce成功掺入 HAp基质中
可以提高其在生物医学骨结合和抗菌活性等方面
的应用.
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Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+荧光粉的形貌演变
与光学性能研究

史永胜1,吴暋丹1,曹舒尧2

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.西北工业大学 材料科学与工程学院,陕西

西安暋710072)

摘暋要:采用熔盐法制备了立方块状的 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 粉体,通过X射线衍射分析

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)及荧光光谱分析(PL)对样品进行表征.通过改变保温时间和

熔盐与原料比例研究晶体形貌的演变.当 NaCl熔盐质量与反应物总质量的比为7暶1,反应温

度为1200曟时反应6h合成的 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 粉体颗粒形貌最规整、尺寸最均匀

且颗粒分散性最好.Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 颗粒生长遵循 Oswald熟化机制,颗粒的生长

过程表现为小颗粒溶解并在大颗粒表面析出,从而大颗粒长大.立方块状的 Na0.5Sr0.25NbO3:

0.03Eu3+ 粉体有位于396nm 和466nm 处两个特征强激发峰,在619nm 处的发射光谱表明

有强烈的红光发射.利用Judd灢Ofelt理论分析验证了 Eu3+ 处于 Na0.5Sr0.25NbO3 晶体环境的

不对称位置,其最高量子效率可达61.61%,是潜在可被近紫外和蓝光芯片激发的红色荧光

粉.
关键词:熔盐法;形貌演变;Judd灢Ofelt分析

中图分类号:TQ133.3暋暋暋暋文献标志码:A

Morphologyevolutionandopticalpropertiesof
Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+phosphors

SHIYong灢sheng1,WUDan1,CAOShu灢yao2

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

710021,China;2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi曚an

710072,China)

Abstract:Thecubic灢likeNa0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ powderwaspreparedviathemoltensalt
method.ThesampleswerecharacterizedbyX灢raydiffraction(XRD),scanningelectronmi灢
croscopy(SEM)andfluorescencespectroscopy(PL).Theevolutionofcrystalmorphology
wasstudiedbychangingtheholdingtimeandtheratioofmoltensalttoraw material.The
mostregular,themostuniforminsize,andthebetterparticledispersibilityofNa0.5Sr0.25

NbO3:0.03Eu3+ powderwassynthesizedatthereactiontemperatureof1200曟for6hours,
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whentheratioofNaClmoltensaltmasstototalreactantmassis7暶1.ThegrowthofNa0.5

Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ particlesfollowedtheOswaldripening mechanism,andthegrowth
processoftheparticlesshowedupassmallparticlesdissolvedandprecipitatedonthesurface
oflargeparticles,whichresultedinthegrowthoflargeparticles.Thecubic灢likeNa0.5Sr0.25

NbO3:0.03Eu3+ powderhavetwocharacteristicstrongexcitationpeaksat396nm and
466nm.Theemissionspectrumat619nmshowsstrongredemission.BytheJudd灢Ofelttheo灢
ry,itwasverifiedthattheEu3+ionisintheasymmetricalpositionoftheNa0.5Sr0.25NbO3

crystalenvironment,andthehighestquantumefficiencycanreach61.61%,whichisdemon灢
stratedthattheredphosphorcanpotentiallybeexcitedbynear灢ultravioletandbluechips.
Keywords:moltensaltmethod;morphologyevolution;Judd灢Ofeltanalysis

0暋引言

近年来,白光LED由于亮度高,寿命长,稳定

性好,环保等优点而蓬勃发展,正在迅速取代传统

的白炽灯和日光灯[1灢3].目前,最广泛使用的白光

LED是使用蓝光芯片激发 YAG:Ce3+ 黄色荧光粉

以互补形成白光[4,5].但是,该白光 LED缺少红光

成分,导致色温高,显色指数不佳[6].研究人员提出

了两种解决方法:一种是使用近紫外芯片来激发

蓝、绿和红色荧光粉组合成白光;另一种是使用蓝

光芯片激发红绿色荧光粉,组合形成白光[7灢9].因
此,找到一种既可被近紫外也可被蓝光芯片激发的

红色荧光粉至关重要.
荧光粉发光性能与基质晶体结构和激活离子

的种类和数量有关.红色荧光粉普遍是由不同基质

材料掺杂Eu3+ 实现,因此选择合适的基体材料尤

为重要.铌酸盐具有良好的热稳定性和化学稳定

性,稀土离子掺入铌酸盐晶格,容易形成稳定、有效

的发光中心,因而被广泛应用于荧光粉基体材

料[10灢13].合成 Na0.5Sr0.25NbO3 多使用高温固相法,
传统的固相法合成 Na0.5Sr0.25NbO3 时,因过高的

温度会导致 NaCl的挥发,因而使反应原料不足,
这将合成不纯的样品.LiangliangLiu等[14]采用

KCl+NaCl双 复 合 熔 盐 合 成 法 制 备 了 立 方 相

Na0.5Sr0.25NbO3 颗粒,并提出了相关的形成机理.
在双熔盐体系中,Na0.5Sr0.25NbO3 是高温熔盐合

成 NaSr2Nb5O15的副产物,NaSr2Nb5O15形成不均

匀的成核中心,然后通过 Na+ 和 K+ 之间的离子交

换转化为 Na0.5Sr0.25NbO3 晶核,随着 Oswald过

程生长成 Na0.5Sr0.25NbO3 晶粒.然而,一些报道表

明,Na+ 和 K+ 之间的不完全交换可能会形成一些

K0.5Sr0.25NbO3 杂质[15].
因此,本文提出一种单 NaCl熔盐体系制备纯

立方Eu3+ 掺杂的 Na0.5Sr0.25NbO3 颗粒的方法,探
究 Eu3+ 掺杂的 Na0.5Sr0.25NbO3 荧光粉的形貌演

变过程及其光学性能,并使用Judd灢Ofelt(J灢O)理
论计算其荧光分支比和量子效率等.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂及样品制备

NaCl (99.5%),SrCO3 (99%),Nb2O5

(99.5%),Eu2O3(99.99%)和 AgNO3(99.5%),
所有样品均产于国药集团化学试剂有限公司(沪
试).

采用熔盐法合成 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

荧光 粉.按 照 化 学 计 量 比 称 取 氧 化 物 SrCO3,

Nb2O5 和Eu2O3,设定不同物料比(即熔盐总质量

与氧化物总质量,记为s/o)称取NaCl.将氧化物与

熔盐充分混合并彻底研磨.将所有混合物置于氧化

铝坩埚中,并用双层较大的氧化铝坩埚覆盖,尽可

能防止 NaCl蒸发,然后将其置于高温箱式炉中加

热,所得产物用去离子水洗涤数次,以确保完全除

去过量的 NaCl.使用 AgNO3 配制0.1mol/LAg灢
NO3 溶液对Cl- 测试.

1.2暋样品表征

通过X射线衍射仪(RigakuD/max灢2200pc,
日本理学公司,日本)对所有样品的结晶度和相纯

度进行分析.X 射线源为镍过滤的 Cu灢K毩 辐射

(毸=1.5405痄),管电压为40kV,扫描范围是10曘
到80曘.使用场发射扫描电子显微镜(S灢4800,日
立,日本)对样品形貌进行表征.荧光发光激发光谱

和发射光谱使用光致发光光谱仪(F灢4600,日立,日
本)进行测试.所有测量均在室温下进行.

2暋结果与讨论
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2.1暋升温中 XRD和形貌演变分析

按照s/o=7暶1称取NaCl熔盐和反应氧化物

于1200曟下,仅改变保温时间,其余反应条件均

不变.将混合物分别保温1h、2h、3h、4h、5h和

6h以此来模拟升温过程.图1为1200 曟下分别

保温1h(a曲线)、2h(b曲线)、3h(c曲线)、4h(d
曲线)、5h(e曲线)和6h(f曲线)下 Na0.5Sr0.25

NbO3:0.03Eu3+ 的 XRD图.当保温时间少于3h
时,样品中主相物质 Na0.5Sr0.25NbO3 已经合成,但
仍然含有少量中间产物NaSr2Nb5O15,随着时间的

延长,化学反应得以充分进行,样品的结晶性能也

在变好,进而在6h时合成了纯的且结晶性最佳的

Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 粉体.

图1暋不同保温时间下Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

粉体XRD图

图2和图3为物料比s/o=7暶1,在1200曟
下分别保温1h、2h、3h、4h、5h和6h下 Na0.5

Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 粉体的SEM 图谱和颗粒尺

寸分布直方图.图2(a)是保温1h时,晶体颗粒生

长不完全,有明显团聚现象,但已有部分立方块状

的颗粒,其周围分布有许多小颗粒.图3(a)表明样

品颗粒尺寸差异大,有大的团聚块,小颗粒附着在

大团聚块上;由图2(b)、(c)、(d)、和(e)可以看到,
随着保温时间的延长,立方块状大颗粒的数目在增

多,而且立方块状形貌也在变得更规整,颗粒的分

散性越来越好.由图3(b)、(c)、(d)和(e)看出,大
粒径的团聚物逐渐分解开来,立方块状颗粒的尺寸

多集中在为5~7毺m 范围内;当延长保温时间至6
h时,由图2(f)看出晶体颗粒分散性良好,颗粒形

貌已为规整的立方块状.图3(f)表明样品颗粒尺

寸变大并趋于均一至10毺m.
不难发现,Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 颗粒的

生长符合 Oswald熟化机制,首先在熔融态下生长

出 Na0.5Sr0.25NbO3 晶核,晶核颗粒大小并不相同,
随着时间的推移,小颗粒优先溶解并在大颗粒表面

析出,从而大颗粒继续长大成 Na0.5Sr0.25NbO3 晶

体,颗粒平均尺寸增大,系统总的自由能降低.

(a)1h暋暋暋暋暋暋暋暋(b)2h

(c)3h暋暋暋暋暋暋暋暋(d)4h

(e)5h暋暋暋暋暋暋暋暋(f)6h

图2暋不同保温时间下Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

粉体SEM图

(a)1h

(b)2h
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(c)3h

(d)4h

(e)5h

(f)6h

图3暋不同保温时间下Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

粉体颗粒尺寸分布直方图

2.2暋不同物料比下的 XRD和形貌演变分析

控制物料比s/o分别为1暶1、3暶1、5暶1、

7暶1和9暶1,在1200曟下保温6h,其它条件均保

持不变.图4为1200曟下保温6h物料比分别为

1暶1(a曲线)、3暶1(b曲线)、5暶1(c曲线)、7暶1
(d曲线)和 9暶1(e曲线)下 Na0.5Sr0.25NbO3:

0.03Eu3+ 的XRD图.从图4可以看出,当s/o不足

5暶1时,样品中含有少量中间产物 NaSr2Nb5O15,说
明Na0.5Sr0.25NbO3 组装尚不能完全进行.随着熔盐

量的增加,熔盐介质使反应朝着合成 Na0.5Sr0.25

NbO3 的方向进行,当s/o为7暶1时,合成纯的结晶

度较好Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 粉体.在提高s/o
为9暶1,样品结晶度下降.

图4暋不同物料比下Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

粉体XRD图

图5和图6分别为s/o为1暶1、3暶1、5暶1、

7暶1和9暶1时 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 粉体的

SEM 图谱和颗粒尺寸分布直方图.当s/o为1暶1
时,图5(a)中已有立方块状样品产生,周围分散有

许多尺寸约为2毺m 的小颗粒.图6(a)反映出颗粒

尺寸大小分布不均匀;当提高s/o=3暶1时,图5
(b)中立方块状样品颗粒的数目明显增多,立方块

状周围的小颗粒溶解.从图6(b)中看出样品中大

尺寸颗粒正在减少,团聚现象减弱;当s/o为5暶1
时,图5(c)样品形貌已基本为立方块状,颗粒分散

性已趋于良好.图6(c)中看出样品尺寸分布于

10毺m左右的颗粒数目最多,在大颗粒的表面析出

的小颗粒数目变多;当s/o进一步提高到7暶1时,
图5(d)和图6(d)表明样品中的小颗粒消溶,立方

块状的大颗粒长大,且 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

颗粒尺寸基本分布均匀至10毺m;再增加 NaCl的

量至物料比为9暶1,图5(e)和图6(e)均反映出样
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品中又出现了小颗粒,这可能是由于 NaCl熔盐的

过量从而附着在 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 样品

上.

(a)s/o=1暶1暋暋暋暋(b)s/o=3暶1

(c)s/o=5暶1暋暋暋暋(d)s/o=7暶1

(e)s/o=9暶1

图5暋不同物料比下Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

粉体SEM 图

(a)s/o=1暶1

(b)s/o=3暶1

(c)s/o=5暶1

(d)s/o=7暶1

(e)s/o=9暶1

图6暋不同物料比下Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

粉体颗粒尺寸分布直方图

2.3暋发光性能分析

图7为 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 样品的激发

和发射光谱图.在619nm波长处监测到的激发光谱

包含一系列Eu3+ 在4f灢4f轨道内的跃迁,分别对应

于7F0曻5D4(362nm),7F0曻5G2(384nm),7F0曻5L6

(396nm),7F0曻5D3(417nm)和7F0曻5D2(466nm)

的尖锐激发峰[16].显然,在396nm 和466nm 处存

在两个强激发峰,表明Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 荧

光粉可以被用于荧光转换的白光LED的近紫外和
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蓝光芯片激发.
在396nm 和466nm 激发下,发射光谱示出

了Eu3+ 在500~750nm 范围内的分别归属于5D0

曻7F1 (594nm),5D0 曻7F2 (619nm),5D0 曻7F3

(656nm)和5D0 曻7F4(705nm)的跃迁[17].特别

地,在619nm 处的最强峰与5D0曻7F2 电偶极子跃

迁有关,而 位 于 594nm 处 的 较 弱 强 度 峰 归 因

于5D0曻7F1 磁偶极子跃迁.众所周知,如果 Eu3+

占据反转对称中心,则5D0曻7F1 跃迁占优势,而

Eu3+ 占据非中心对称位置时5D0曻7F2 占优势.由
图7可知,5D0曻7F2 跃迁强度远大于5D0曻7F1 跃

迁强度,表明Eu3+ 占据了 Na0.5Sr0.25NbO3 主晶格

中的非中心对称位置,这可以用Judd灢Ofelt理论来

验证.

图7暋Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+

荧光粉的光致发光激发和发射光谱

2.4暋Judd灢Ofelt分析

Judd灢Ofelt(J灢O)理论适合于计算荧光粉的荧

光分支比,激发态辐射寿命,光学跃迁参数毟毸(毸=
2,4,6)以及能量转移效率等[18].根据J灢O 理论,

Eu3+ 从初态到末态的磁偶极子(MD)跃迁几率

AR(md)可以定义为[19]:

暋暋暋暋暋暋AR(md)= 64毿4n3Smd

3h毸3
md(2J+1) (1)

暋暋式(1)中:Smd是磁偶极谱线振子强度,其值为

7.83暳10-42esu2cm2;n是指样品折射率;h是普朗

克常量;毻是跃迁波数.
按照选择定则,Eu3+ 从初态到末态的电偶极

子(ED)5D0曻7FJ(J=2,4,6)跃迁概率AR(ed)可由下

式表示为[19]:

AR(ed)= 64毿4n3

3h毸3
ed(2J+1)氈 暺

毸=2,4,6
毟毸暣毞J暚U毸暚毞曚J曚暤

(2)

暋暋式(2)中:毸ed是电偶级跃迁的中心波长,e表示

基本电荷;氈=n(n2+2)2/9是电偶极跃迁的洛伦

兹修正 因 子;暣毞J暚U毸暚毞曚J曚暤2 是 金 属 离 子
5D0曻7FJ跃迁相对应的双重还原矩阵元素[19].毟2

对Eu3+ 周围环境很敏感,而 毟4 对 Eu3+ 周围环境

不敏感,与发光主晶格的刚性有关[20].发射光谱中

没有观测到5D0曻7F6 的跃迁,因此 毟6 不用计算.
暣5D0暚U2暚7F2暤2 和暣5D0暚U2暚7F2暤2 的值分别

为0.0032和0.0023.
ED和 MD跃迁几率与发射光谱强度的关系

可以通过利用下式来评估[19]:

暋暋暋暋暋暋 AR(ed)

AR(md)
=曇IJ(k)dk

曇Imd(k)dk
(3)

暋暋式(3)中:曇IJ(k)dk是发射光谱中电偶极跃迁

对应所有发射峰积分面积;曇Imd(k)dk为磁偶极跃

迁对应发射峰的积分面积.
图8 是分别在 396nm 和 466nm 激发下,

619nm监 测 下 的 寿 命 衰 减 曲 线 图.Na0.5Sr0.25

NbO3:0.03Eu3+ 荧光粉的寿命衰减曲线可用一阶

指数衰减函数拟合[21].

图8暋Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 荧光粉

的寿命衰减曲线

暋暋暋暋暋I(t)=I0+Aexp(-t/氂) (4)

暋暋式(4)中:I(t)和I0 分别是时间t和t0 时的发

射光强度,A 是常数,氂 是发光寿命.396nm 和

466nm激发下的 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 荧光

粉的寿命分别为1.145ms和1.023ms.
总辐射跃迁寿命为总辐射跃迁几率的倒数,因

此观察到5D0 的寿命可由下式表示为[19]:

暋暋暋暋暋暋暋暋 1
氂 =AR +AN (5)

暋暋式(5)中:AR 是5D0 能级辐射跃迁的几率,其
值为5D0曻7FJ(J=0,1,2,3,4)的每个辐射跃迁几

率的总和.AN 是5D0 能级非辐射跃迁几率.
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更近 一 步 地,发 光 量 子 效 率 (毲)可 被 定 义

为[19]:

暋暋暋暋暋毲= AR

AR +RN
=氂 暺

J=0,1,2,3,4
AJ (6)

暋暋表1是在 396nm 和 466nm 激发下 Na0.5

Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 荧光粉的毟2,毟4,氂和毲等的

计算值.众所周知,毟2>毟4 意味着 Eu3+ 占据基体

中非对称位置.从表1可以看出,在不同的激发下,

毟2 都大于 毟4,这进一步证实了Eu3+ 在 Na0.5Sr0.25

NbO3 晶格中占据非对称位置,这与 Na0.5Sr0.25

NbO3:0.03Eu3+ 荧光粉光谱图中5D0曻7F2 的强发

射光谱一致.466nm 激发下的辐射跃迁几率明显

高于396nm 下的激发,说明在466nm 激发下,其
能量较少地以无辐射跃迁的形式释放出去,发光的

量子效率高达61.61%,是未来潜在的可被蓝光芯

片激发的红色荧光粉.
表1暋Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+的J灢O参数,

跃迁速率和量子效率
激发波长

/nm
毟2

/pm2

毟4

/pm2
AR

/s-1 毲/%

396 9.73 2.13 394.08 45.13
466 18.26 4.42 601.76 61.61

3暋结论

利用熔盐法制备出了立方块状 Na0.5Sr0.25

NbO3:0.03Eu3+ 荧光粉,并对其形貌演变和光学

性能进行研究,得出如下结论:
(1)设定物料比为7暶1,在1200曟随着保温

时间延长至6h,立方块状样品颗粒形貌更规整,
颗粒尺寸均匀性和分散性良好.在1200曟下改变

物料比并保温6h,在物料比为7暶1时样品分散性

最好,形貌规整.样品颗粒生长遵循 Oswald熟化

机制,随着反应的进行表现为小颗粒消溶,大颗粒

生长的趋势,直至系统能量降至最低.
(2)Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 粉体在396nm

和466nm 处具有很强的激发峰,主发射峰位于

619nm 处对应于5D0曻7F2 的电偶极跃迁的红光

发射.J灢O 理论计算 毟2>毟4,表明 Eu3+ 占据基体

中非对称位置,量子效率最高可达61.61%.表明

用熔盐法合成的 Na0.5Sr0.25NbO3:0.03Eu3+ 荧光

粉是未来潜在的高效红色荧光粉.
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球状BiOCl/Bi2O3 异质结的制备
及其吸附性能研究

任慧君1,王暋琛1,谈国强2*,王暋颖2,张暋丹2

(1.陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:以立方块体 Bi2O3 为原料,利用超声辅助酸浸法合成了 BiOCl/Bi2O3 异质结.采用

XRD、SEM、BET、UV灢Vis等分析方法分别对样品的晶体结构、微观形貌、比表面积和光学特

性进行表征.以 RhB为目标降解物研究了样品的吸附性能以及在可见光照射下的光催化降解

性能.结果表明,立方晶相立方块体结构的Bi2O3 在超声辅助酸浸法处理后转变成介孔的球状

结构,片状结构的BiOCl附着于球体的表面.介孔球状的BiOCl/Bi2O3 在30min暗吸附作用

后,对 RhB的吸附率达到56.22%,为Bi2O3 吸附率的4.2倍,这是由于构建异质结后比表面

积增大,且形成了介孔结构,但其在可见光下对 RhB无光催化降解活性,原因在于所构建的异

质结为栺型异质结结构,载流子全部转移并聚集在了 Bi2O3 上,抑制了载流子的分离,降低了

BiOCl/Bi2O3 异质结光氧化还原的能力.
关键词:Bi2O3;超声辅助酸浸法;BiOCl/Bi2O3;光催化
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Studyonfabricationandadsorptiveperformanceofspherical
BiOCl/Bi2O3heterojunction

REN Hui灢jun1,WANGChen1,TANGuo灢qiang2* ,WANGYing2,ZHANGDan2

(1.SchoolofArtsandSciences,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;2.School
ofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:BiOCl/Bi2O3heterojunctionwassynthesizedbytheultrasound灢assistedacidetching
method,usingcubicBi2O3asaraw material.Thecrystalstructure,microstructure,specific
area,opticalpropertyofsampleswerecharacterizedbyX灢raydiffractometry(XRD),Scan灢
ningelectronmicroscopy(SEM),BETsurfaceanalyzerandUltraviolet灢visiblespectroscopy
(UV灢Vis),respectively.RhBwasalsousedasamodelpollutanttoinvestigatetheadsorptive
performanceofsamplesandtheirphotocatalyticdegradationperformancesundervisiblelight
irradiation.TheresultsindicatethatthepreparedcubicBi2O3 withacubicphaseistrans灢
formedintomesoporoussphereandBiOClsheetsareadheredtothesurfaceaftertheultra灢
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sound灢assistedacidetchingmethod.Stirredinthedarkfor30min,theadsorptionratefor
RhBofthefabricatedmesoporoussphericalBiOCl/Bi2O3reaches56.22%,4.2timesmore
thantheadsorptionrateofBi2O3,whichcanbeattributedtothelargerspecificsurfacearea
andmesoporousstructure.However,thereisnophotocatalyticdegradativeactivityofBiOCl/

Bi2O3forRhBunderthevisiblelightbecausethepreparedheterojunctionisaTypeIhetero灢
junction,onwhichthechargecarriersaretransferredandaccumulatedonBi2O3,inhibiting
theseparationofcarriesandreducingthephotocatalyticredoxabilityoftheheterojunction.
Keywords:Bi2O3;ultrasound灢assistedacidetchingmethod;BiOCl/Bi2O3;photocatalysis

0暋引言

近年来,铋系光催化剂(如 Bi2O3、BiOX(X=
Cl,Br,I)、BiVO4 等)成为光催化领域的研究热点

之一.Bi2O3 作为铋系光催化剂的一种,晶型种类

多,且具有较强的可见光吸收能力,在光催化领域

中应用广泛[1].相较于传统的 TiO2 光催化剂,

Bi2O3 的禁带宽度较窄(2.8eV 左右)、氧空位多、
光导特性良好,因此对太阳光的利用率更高、氧化

能力更强[2灢6].不过,由于 Bi2O3 吸附能力较弱,光
生电子和空穴易复合等特点[7,8],限制了Bi2O3 的

光催化效果,因此,需要将Bi2O3 与其他合适的光

催化剂进行复合,形成异质结结构,提高吸附能力,
调控光吸收波长范围,并通过抑制电子灢空穴对的

快速复合从而提高Bi2O3 的光催化性能.
BiOCl作为铋系光催化剂的一种,具有独特的

层状结构、较高的化学稳定性和吸附能力以及与

Bi2O3 相匹配的禁带宽度[9],两者复合形成异质结

在理论上将改善催化剂的吸附效果,有利于随后光

催化反应的进行.此外,异质结还将促进光生电子

和空穴的分离,提高Bi2O3 的光催化性能.
目前关于Bi2O3 和BiOCl复合的很多研究都

证明两者的复合可以改善Bi2O3 的光催化性能.任
泉霖等[10]用水热法一步制备了BiOCl/Bi2O3 异质

结,发现其在紫外光下的光催化降解效果明显提

高.王军等[11]制备的 BiOCl/Bi2O3 复合光催化剂

在紫外光下的光催化活性也明显高于Bi2O3.但他

们都没有研究BiOCl/Bi2O3 异质结在可见光下的

光催化性能.Shan等[12]研究了可见光下毩灢Bi2O3/

BiOCl(001)核灢壳异质结的光催化性能,发现所得

异质结有助于光催化性能的提高.崔占奎等[13]也

发现可见光下 Bi2O3/001灢BiOCl具有良好的光降

解效率,但他们都将光催化性能的提高归因于

BiOCl暴露晶面对异质结光催化性能的影响.王纪

龙[14]利 用 空 心 球 Bi2O3 作 为 前 驱 体,制 备 的

BiOCl/Bi2O3 异质结具有较好的可见光催化性能,
不过其对光催化性能提高的机理没有解释,且未提

出所制异质结的能带结构示意图.
然而,上述研究者们对整个光催化过程前期反

应物吸附阶段的过程没有进行研究,而吸附效果与

随后的光催化反应密不可分.因此,本研究采用水

热法合成了立方相立方块体Bi2O3 和片状BiOCl,
又利用超声辅助酸浸法合成 BiOCl/Bi2O3 异质

结.采用XRD、SEM、BET和 UV灢Vis测试手段对

样品的结构、形貌、比表面积和光学特性进行表征;
并利用 UV灢Vis测试分析推算出 BiOCl/Bi2O3 异

质结的能带结构;利用 RhB为目标降解物来测试

样品的吸附性能和在可见光照射下的光催化降解

性能,最后分析得出BiOCl/Bi2O3 异质结对Bi2O3

吸附过程和光催化降解过程的影响机理.

1暋实验部分

1.1暋BiOCl/Bi2O3 的制备

(1)取适量 Bi(NO3)3 ·5H2O 配制浓度为

0.13mol/L的铋盐溶液;取适量 NH4VO3 配制浓

度为0.13mol/L的钒盐溶液;按照Bi暶V=1暶1
的摩尔 配 比,将 铋 盐 溶 液 和 钒 盐 溶 液 混 合.用

4mol/L的 NaOH 调节前驱液pH 为12.51,将前

驱液转移至聚四氟乙烯反应釜,控制填充率为

75%,在180曟下水热反应12h.反应完后自然冷

却后洗涤.将洗涤后的反应物在70曟下干燥12h,
得到黄色Bi2O3 粉体.

量取0.5mol/L的 HCl溶液6.8mL,加入到

0.4g上述制备的 Bi2O3 粉体中超声反应1h.将
反应后的粉体分别用去离子水和无水乙醇清洗三

次,直至上层清液呈中性,将产物在恒温80曟下干

燥12h,制得BiOCl/Bi2O3 复合物.
(2)称取0.744gKCl和4.832gBi(NO3)3·

5H2O,用30mL去离子水溶解 KCl,并缓慢加入

Bi(NO3)3 ·5H2O,搅拌(溶液中有白色沉淀产
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生);继续强力搅拌1h,移至水热釜,再加15mL
去离子水,保证填充率75%,在180 曟下,进行水

热反应6h.然后将产物分别用去离子水和无水乙

醇清洗三次,直至上层清液呈中性,然后在恒温80
曟下干燥12h,制得白色的BiOCl粉体.

1.2暋粉体的表征

采用日本理学 D/max灢22000PCX 射线衍射

仪测定样品的晶相结构,扫描范围20曘~70曘.采用

日本JEOL公司JSN6700F型扫描电镜(SEM)进
行形貌观察.采用美国麦克仪器公司 ASAP2460
型比表面仪,利用氮气吸附法,测定样品的比表面

积和孔径分布.采用美国安捷伦Cary5000紫外灢可

见灢近红外分光光度计测量样本在紫外灢可见灢近红

外范围内的特征吸收.

1.3暋光催化实验

本实验的光催化性能测试是以 RhB作为目标

降解物,采用500W 氙灯为光源,通过紫外可见分

光光度计检测罗丹明 B的吸光度,从而计算反应

降解率,研究样品的光催化活性.称取0.05g样品

粉末分散在50mL的5mg/L的 RhB溶液中,在
暗光下磁力搅拌30min,待吸附达到平衡后用500
W 的氙灯照射,每隔一定时间取一定量的溶液,离
心分离后在紫外分光光度计上测其吸光度(在最大

吸收波长范围内),分析RhB溶液在不同光催化剂

和光照条件下随时间的降解情况.利用吸光度计算

RhB溶液的降解率:

暋暋暋暋暋暋D=
(A0-At)

A0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:D 表示降解率;A0 表示 RhB的初始

吸光度;At 表示反应t时间时RhB的吸光度.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

图 1 为 BiOCl/Bi2O3 的 XRD 图 谱.其 中,

Bi2O3 粉体的衍射峰与标准卡(JCPDS45灢1344)相
吻合,所对应的是立方晶相结构.BiOCl粉体的衍

射峰与标准卡(JCPDS06灢0249)相吻合,所对应的

BiOCl的结构为四方相结构.两种产物的特征衍射

峰尖锐,且没有杂峰,说明两者的晶型发育完整,结
晶强度均较高.从 BiOCl/Bi2O3 的衍射峰可以看

到,在2毴为27曘和31曘处有两个较小的衍射峰分别

与Bi2O3 的(310)和(222)晶面衍射峰相吻合,这说

明异质结中含有立方相Bi2O3.在2毴为24曘左右和

32曘~50曘之间有多处衍射峰与四方相 BiOCl(晶
面 (002)、(101)、(110)、(102)、(003)、(112)、
(200)、(110))的衍射峰相吻合,说明利用超声辅助

酸浸法制备得到了BiOCl/Bi2O3 异质结.

图1暋BiOCl/Bi2O3 的 XRD图

2.2暋SEM 分析

图2为Bi2O3 与BiOCl复合前后的SEM 图.
图2(a)所示的 Bi2O3 为形状规整、表面光滑的立

方块结构,棱长尺寸为50毺m 左右;图2(b)所示

BiOCl为清晰规整、表面平滑的片状结构,厚度约

在0.5毺m 左右;从图2(c)、(d)可以看出,复合后

Bi2O3 由立方块体转变为球体结构,表面有片状物

出现,结合图1XRD图谱分析结果,说明通过超声

辅助酸浸法,BiOCl在 Bi2O3 表面生成,其反应的

方程式为:

暋暋暋Bi2O3+2HCl=2BiOCl+H2O (2)

暋暋反应后,Bi2O3 由立方体结构转变成介孔的球

状结构,片状结构的BiOCl附着于球体的表面.

(a)水热合成 Bi2O3暋暋(b)水热合成BiOCl

(c)酸浸法BiOCl/Bi2O3暋(d)BiOCl/Bi2O3 表面形貌

图2暋Bi2O3、BiOCl和BiOCl/Bi2O3 的SEM 图

2.3暋BiOCl/Bi2O3 的孔径分布

图3是Bi2O3 和 BiOCl/Bi2O3 的 N2 吸附灢脱

附等温曲线,插图为 BiOCl/Bi2O3 的孔径分布曲
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线.由图3可以看出,BiOCl/Bi2O3 的 N2 吸附灢脱

附等温线属于IUPAC规定的典型的IV型吸附等

温线,在相对压力为0.48~1.00(P/P0)的范围内

出现明显的滞后环,证明所制得的 BiOCl/Bi2O3

介孔孔径均分布在20~80nm 范围,具有典型的

介孔结构特点,说明制备的 BiOCl/Bi2O3 属于介

孔材料.而Bi2O3 属于非孔材料.Bi2O3 和BiOCl/

Bi2O3 的BET 比表面积分别为0.2340m2/g和

3.5017m2/g.BiOCl/Bi2O3 比表面积为Bi2O3 的

15倍,有利于吸附阶段中对反应物的吸附.

图3暋BiOCl/Bi2O3 的 N2 吸附灢脱附等温曲线

2.4暋紫外灢可见漫反射光谱图分析

由图4可以看出,Bi2O3 和BiOCl的吸收边界

分别位于652nm 和374nm.BiOCl/Bi2O3 在400
~648nm 波长范围内表现出明显的吸收,表明对

可见光有良好的吸收能力.半导体的禁带宽度Eg
可以根据公式(毩hv)2=A(hv-Eg)n 求出,其中毩、

h、v、Eg 和A 分别为吸光系数、普朗克常数、光频

率、禁带宽度和材料的特征常数.指数n与半导体

类型直接相关,Bi2O3 为直接半导体,n=1;BiOCl
为间接半导体,n=4.以(毩hv)2 对(hv)作图,计算

Bi2O3 禁 带 宽 度,以 (毩hv)1/2 对 (hv)作 图,计 算

BiOCl禁带宽度,如图5所示.计算所得 Bi2O3 和

BiOCl的禁带宽度分别为2.11eV 和3.29eV.通
过下列公式可以计算出Bi2O3 和BiOCl导带和价

带的具体位置.
暋暋暋暋暋EVB =X-Ee+0.5Eg (3)

暋暋暋暋暋暋暋ECB =EVB -E (4)

暋暋式(3)、(4)中:EVB和ECB分别表示半导体的价

带值和 导 带 值,X 表 示 半 导 体 的 电 子 亲 和 势,

Bi2O3 和BiOCl的X 值分别为6.235eV和6.645

eV.Ee 表示氢电子的能量(约为4.5eV).通过计

算得到Bi2O3 的导带值和价带值分别为0.68eV

和2.79eV,BiOCl的导带值和价带值分别为0.5
eV和3.79eV.

图4暋BiOCl/Bi2O3 的 UV灢Vis漫反射光谱图

(a)以(毩hv)2 对(hv)作图,计算Bi2O3 的禁带宽度

(b)以(毩hv)1/2对(hv)作图,计算BiOCl的禁带宽度

图5暋Bi2O3 和BiOCl的禁带宽度计算

2.5暋BiOCl/Bi2O3 复合光催化剂的吸附性能分析

图6为BiOCl/Bi2O3 的光催化降解曲线,用可

见光下BiOCl/Bi2O3 对RhB的降解速率来评价其

吸附性能及光催化活性.由降解曲线可以看出,在
光催化反应前的吸附阶段,暗吸附 30 min 后,

Bi2O3 对 RhB的吸附率为13.31%.BiOCl/Bi2O3

对RhB的吸附达到56.22%,优于 Bi2O3.这是由

于介孔球状BiOCl/Bi2O3 的比表面积是立方块状

Bi2O3 的近15倍,促进了对 RhB的吸附效果.而
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在光催化降解阶段,在可见光照射下,Bi2O3 对

RhB几乎无降解作用,这是因为 Bi2O3 立方块表

面光滑,无法吸附RhB,故无法在可见光下对 RhB
进行降解.BiOCl在可见光照射下75min,降解率

达44.76%.但BiOCl/Bi2O3 异质结在0~75min
光催化降解阶段,对 RhB也没有表现出明显的光

催化降解效果,且在30~75min,降解率D 值出现

略微的回升.

图6暋BiOCl/Bi2O3 的光催化降解曲线

再结合前文所述图4的结果,BiOCl/Bi2O3 异

质结在400~648nm 波长范围内表现出明显的吸

收,并且在异质结构中,由于费米能级电位的存在,
当两种成分不同的材料接触时,费米能级会发生相

向移动,最终稳定在同一位置,光生电子和空穴在

异质 结 的 作 用 下 发 生 分 离,减 少 了 其 复 合 概

率[15,16],提高光催化降解活性,但BiOCl/Bi2O3 异

质结在可见光光照75min后对 RhB没有光催化

降解效果,其原因分析如下:
(1)根据紫外灢可见漫反射光谱图得到的Bi2O3

和BiOCl的导带值和价带值,推测出 BiOCl/Bi2O3

异质结光催化剂的能带示意图,如图7所示.可以看

出禁带宽度较大的BiOCl的导带位置相对禁带宽度

较窄的Bi2O3 的导带相对位置更负,BiOCl的价带

位置相对Bi2O3 的价带位置更正,BiOCl/Bi2O3 异质

结组成了栺型异质结结构[17],即在等于或者大于半导

体的禁带宽度的光照射半导体时,BiOCl便会受激

发产生电子灢空穴对,由于能带边缘的混合结构,会
使电子和空穴转移并集聚在Bi2O3,抑制了载流子的

分离,因此降低了BiOCl/Bi2O3 异质结光氧化还原

的能力.随着时间的延长,RhB有少量的脱附,导致

D 值出现了略微回升.D0min、D15min、D30min、D45min、

D60min以及D75min分别为56.22%、58.20%、55.80%、

51.20%、54.45%、54.31%,但D 值的变化范围在

51.20%~58.20%之内,说明BiOCl/Bi2O3 异质结

具有相对稳定的吸附率.
(2)本工作是采用超声辅助酸浸法合成的

BiOCl/Bi2O3 异质结,在 HCl溶液超声反应1h,
使得立方块体Bi2O3 表面全部形成了片状BiOCl,
而王纪龙[14]将空心球 Bi2O3 作为前驱体,利用

HCl腐蚀了2min、10min、30min、60min,制备了

Bi2O3/BiOCl异质结.发现酸腐10min所得的异质

结对RhB降解达97%,当酸腐时间延长到60min
时,由于BiOCl纳米片的增加减少了对光的利用

率,使其催化活性降低.因此本工作中,Bi2O3 在

HCl溶液超声反应1h,导致Bi2O3 的表面被形成

的片状 BiOCl完全包裹,也是 BiOCl/Bi2O3 异质

结对RhB光催化降解效果不佳的原因之一.

图7暋BiOCl/Bi2O3 异质结能带示意图

3暋结论

(1)用 超 声 辅 助 酸 浸 法 合 成 了 介 孔 球 状

BiOCl/Bi2O3 异质结,片状BiOCl附着球体表面.
(2)球状BiOCl/Bi2O3 异质结在30min暗吸

附过程后,对RhB的吸附率达到56.22%,具有较

稳定吸附率.异质结吸附性能提高的原因在于形成

了介孔球状结构,比表面积增大.
(3)球状 BiOCl/Bi2O3 异质结在可见光下催

化降解性能没有得到提高,其原因是形成了栺型异

质结结构,载流子全部转移并聚集在Bi2O3 上,抑
制了载流子的分离,降低了 BiOCl/Bi2O3 异质结

光氧化还原的能力.
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材料结构及性能的影响
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摘暋要:通 过 改 性 Hummers法 制 备 了 氧 化 石 墨 烯 (GO),再 采 用 乙 烯 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(VTEO)来改性 GO 而制备出了改性 GO(VGO),并研究了 VGO 对轻质水泥基复合材料结

构与性能的影响.研究结果表明,VGO 能够通过调控水泥水化产物的形状和聚集态结构达到

对轻质水泥基复合材料结构中孔的尺寸及分布的调控,获得了孔径及孔分布均匀的微观结构,
显著地提高了力学性能;同时,掺有 VGO 的轻质水泥材料可作为吸附材料用于甲基橙类染料

废水的处理,其吸附效率及吸附能力强.
关键词:氧化石墨烯;轻质水泥基复合材料;孔结构;力学性能;吸附性能
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Abstract:Thegrapheneoxidenanosheetswerepreparedbyimproved Hummers method.
Thenvinyltriethoxysilane(VTEO)wasusedtomodifyGOforpreparationthemodifiedGO
(VGO).TheeffectofVGOonthestructureandpropertiesoflightweightcementcomposites
wereinvestigated.TheresultsindicatedthatVGOcancontrolthesizeanddistributionofthe
holesoflightweightcementcompositesbyregulationofshapeandaggregatedstructureof
cementhydrationproducts.ThelightweightcementbasedcompositesdopedwithVGOhave
uniformporediameteranddistributionofporesresultinginhighincreasinginmechanical
propertiescomparedwithblankcementcomposites.Meanwhile,thelightweightcementcom灢
positescanbeusedasadsorption materialsforremovingthedyewastewatercontaining
methylorangeandhashighadsorptionefficiencyandeffects.Theapplicationoflightweight
cementcompositeswasbroadened.
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0暋引言

轻质水泥基复合材料主要是通过发泡等方法

制备的多孔材料,它具有密度小、质量轻、保温、隔
音等优异性能[1,2].同时,轻质水泥基复合材料不

像常规的混凝土可以现场施工、浇筑、养护,而是需

要使用特定的发泡设备及模具,按照设计尺寸进行

生产,然后将轻质水泥基复合材料制件运往工地进

行组装.因此,目前轻质水泥基复合材料主要用于

装配式建筑,用作建筑物的非承重墙,起着分隔、隔
音、保温等作用.

轻质水泥基复合材料的密度和力学性能之间

有着密切的关系,密度越小,其强度越低.一般要求

轻质水泥基复合材料的密度应该尽可能的低,这样

方便施工、安装和节约原料及降低成本,但是低于

1.0g/cm3 的轻质水泥基复合材料在吊装过程中

容易产生裂缝和损坏,因此,降低密度和提高强度

是目前轻质水泥基复合材料研究的重点和热点.
轻质水泥基复合材料的结构特点是在其结构

内存在有大量的孔洞,其孔径大小、孔洞分布及水

泥基体的结构对其密度和强度有很大的影响[3].目
前的轻质水泥基复合材料主要是通过添加水泥发

泡剂来制备,这样在低于1.0g/cm3 的情况下,其
强度小于3.0MPa,达不到施工的要求.在研究中,
发现氧化石墨烯能够调控水泥水化产物及聚集态

结构[4,5],能够显著地提高其力学性能,尤其是在

轻质水泥基复合材料制备中,掺入 GO能够促进水

泥水化晶体在孔洞中规则的生长,并形成交织交联

的网状结构,实现孔洞的大小及分布均匀性[6灢8],提
高轻质水泥基复合材料的力学性能[9灢11].将 GO 掺

入水泥基复合材料中达到调控水化产物及微观结

构的关键在于 GO在水泥基体中的分散程度.
本研究采用乙烯基三乙氧基硅烷(VTEO)对

GO进行改性制备得到改性 GO(VGO),旨在通过

VTEO的支化结构及表面活性提高 GO 的分散性

能,实现 GO的少片层均匀地分散在水泥基体中,
改善轻质水泥基复合材料的孔结构及分布,提高力

学性能,同时研究了含有 GO水泥轻质复合材料的

吸附性能.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂及仪器

1.1.1暋主要试剂及原料

粉末状石墨(325目,98%),浓硫酸(H2SO4,
质量分数98%),硝酸钠(NaNO3),高锰酸钾(KM灢

nO4),过氧化氢(H2O2,30%),乙烯基三乙氧基硅

烷(VTEO),甲 基 橙,盐 酸 (HCl)和 氢 氧 化 钠

(NaOH),以上试剂均为分析纯.普通硅酸盐水泥

(P.O42.5),聚羧酸高效减水剂(PC)和水泥发泡

剂,均为工业级,由陕西天皓混凝土工程有限公司

提供.
1.1.2暋主要仪器

Vector70傅立叶红外光谱仪,德国 Bruker公

司;D8Advance型 X射线衍射仪,德国Bruker公

司;DXRxi型 激 光 显 微 拉 曼 成 像 光 谱 仪,美 国

THEM 公司;SPI3800N/SPA400型原子力显微

镜,日本精工公司;ZetasizerNANO灢ZS90型纳米

粒 度 表 面 电 位 分 析 仪,英 国 Malvern 公 司;

KH8700型超景深显微镜,日本 HIROX 株式会

社;S4800型扫描电子显微镜,日本理学公司;JES灢
300型水泥抗折抗压试验机,无锡锡东建材设备

厂;UV灢2802S型紫外灢可见分光光度仪,上海尤尼

柯仪器有限公司.

1.2暋实验过程

1.2.1暋GO的制备

采用改性 Hummers制备氧化石墨烯[1],依次

缓慢加入浓 H2SO4200g、NaNO34.5g、石墨粉3
g、KMnO415g,依次在低温5曟反应3h、中温35
曟反应3h和高温85曟反应30min,然后加入水

500g和双氧水18g,反应物变为金黄色,去离子

水离心洗涤数次,直至上清液中无SO2
-4,冷冻干

燥得到 GO.
1.2.2暋VGO的制备

将1gGO、3gVTEO 和16g去离子水加入

240mL无水乙醇中,用4mol/L稀 HCl调节溶液

pH 在3~4范围内,超声分散2h,随后移入带有

冷凝回流装置的三口烧瓶中于60曟进行酯化反应

6h,反应结束用丙酮离心洗涤除去未反应VTEO,
冷冻干燥得到 VGO.

1.3暋轻质水泥基复合材料的制备

水泥浆体制备按照水灰比(w/c)0.29,增强剂

为 Al2(SO4)3 掺量1%,PC掺量0.2%,发泡剂掺

量为0.15%,VGO 掺量分别为0.01%、0.02%、
0.03%、0.04%和0.05%,所有物质的掺量均按照

水泥质量计算.将搅拌均匀的水泥浆体放入尺寸为

40暳40暳160mm 的模具中制备样品(密度控制在

0.8~0.9g/cm3),在恒温(20 曟)恒湿(相对湿度

90%)条件下养护28天.

1.4暋检测方法

对于 GO和 VGO,采用 KBr压片法测定FT灢
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IR图谱,采用XRD测试晶相结构,采用 Raman检

测其结构规整性的变化,采用 AFM 检测 GO 及

VGO片层的尺寸和形貌,采用激光粒度仪检测

GO及 VGO 的分散情况.依据 GB/T17617灢2007
对水泥试样进行抗折和抗压强度测试,采用超景深

显微镜检测水泥试样孔结构,SEM 测定水泥基复

合材料的微观结构形貌.

1.5暋VGO 基轻质水泥复合材料的吸附实验

配制浓度为100mg/L甲基橙水溶液,取一定

量稀释浓度至2~20mg/L,测量甲基橙水溶液在

464nm 波长的吸光度,以其浓度为横坐标,对应的

吸光度为纵坐标进行线性拟合,得到标准曲线和相

应回 归 方 程:y=0.07218x+0.07295,R2 =
0.999.吸附量和去除率计算方法分别如公式(1)和
(2)所示.

暋暋暋暋暋暋暋q=
(c0-ce)

m V (1)

暋暋暋暋暋暋暋毲=c0-ce

c0
暳100% (2)

暋暋式(1)~(2)中:q为吸附容量(mg/g);c0 为吸

附前溶液的甲基橙浓度(mg/L);ce 为吸附后溶液

的甲基橙浓度(mg/L);V 为溶液体积(L);M 为吸

附剂用量(g);毲为去除率(%).

2暋结果与讨论

2.1暋GO 及 VGO 的结构表征

图1为石墨、GO 和 VGO 的 XRD谱图.由图

1可知,石墨的(002)晶面在26.4曘处有一个衍射

峰,表明石墨的层间距为0.338nm;GO 的(002)
晶面在10.3曘处有一个衍射峰,其层间距为0.843
nm;VGO在9.5曘处有一个衍射峰,其片层间距为

0.926nm.XRD衍射图谱表明氧化反应使得 GO
片层之间的距离扩大了,石墨晶型被破坏,这是由

于氧化作用在石墨的片层表面引入了含氧官能团,
片层的间距增大.VTEO 改性在 GO 层间的目的

是引入了具有较大空间位阻的支化结构,导致层间

距进一步扩大及结晶度的降低.
图2为石墨、GO和 VGO的FTIR谱图.从石

墨的FTIR谱图看出,1622cm-1为碳碳双键(C=
C)的吸收峰,但由于石墨片层较厚红外光不易透

过,故 峰 强 度 较 弱.由 GO 的 FTIR 谱 图 可 知,

3440cm-1是羟基(-OH)的伸缩振动吸收峰,

2930cm-1和2850cm-1是-CH2-中 C-H 的

伸缩振动吸收峰,1720cm-1是羰基(C=O)、羧基

(-COOH)的吸收峰,1621cm-1为 C=C 吸收

峰,1410cm-1为羧基中 O-H 的变形振动吸收

峰,1240cm-1、1120cm-1和1090cm-1为C-O
-C特征吸收峰,表明 GO 表面存在羟基、羧基和

环氧基等含氧官能团.在 VGO 的 FTIR 谱图中,
与GO相比,增加了1135cm-1和1563cm-1处的

Si-O-Si和Si-C-C的吸收峰,同时环氧基特

征峰消失,说明 VTEO成功接枝到 GO片层表面.

图1暋石墨、GO 和 VGO 的 XRD谱图

图2暋石墨、GO 和 VGO 的FTIR谱图

图3为 GO 和 VGO 的 Raman谱图.结果表

明,GO及 VGO 均存在1353cm-1处的 D 峰和

1605cm-1处的G峰.D峰是表示氧化石墨烯原子

晶格的缺陷,表示了 GO 结构中的无序程度;而 G
峰是由处于同一平面上碳原子的sp2 杂化振动产

生的,G峰表示了有序结构:常用D峰和 G峰的强

度比ID/IG 值来表示氧化石墨烯结构的规整程度,
这个值越大则表示了其结构中的缺陷越多.GO 和

VGO的ID/IG 值分别为0.96和1.03,说明 VGO
结构中晶格缺陷较 GO的多,说明了 VGO 结构的

规整性较 GO 有所降低.通过 VTEO 对 GO 进行

改性,使其片层上产生了硅氧键和硅碳键,使更多

的C原子由sp2 杂化结构转变为sp3 杂化且晶格

减小.
图4为 GO 和 VGO 片层的 AFM 形貌.图4

(a)为 GO片层的 AFM 形貌,其中,图4(a1)、(a2)
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表示图4(a)中直线a1、a2 所在位置 GO 片层的侧

视形貌,其厚度分别为2.75nm、1.90nm,片层大

小约为500~1500nm.说明通过氧化反应和超声

分散作用,将石墨剥离为片层厚度均一的 GO;图4
(b)为 VGO 片层的 AFM 形貌,其中,图4(b1)、
(b2)表示图4(b)中直线b1、b2 所在位置的 VGO
片层的形貌及厚度,其厚度分别为0.46nm、0.97
nm,片层大小约为150~300nm.由图4可知,GO
和 VGO的片层表面不平整,是由多个片层堆积叠

放形成的,导致表面存在不规整的褶皱.同时发现

VGO的片层厚度小于1.0nm,说明了表面改性有

助于 GO片层的分散.

图3暋GO 和 VGO 的 Raman谱图

(a)GO的 AFM 图,其中(a1)、(a2)为直线a1 和a2 处侧

视形貌 (b)VGO的 AFM 图,其中(b1)、(b2)为直线b1

和b2 处侧视形貌

图4暋GO 和 VGO 的 AFM 图

图5为 GO和 VGO分散液的平均尺寸分布.
由图5可知,GO 和 VGO 片层在水相中的尺寸分

布分别为100~450nm 和60~160nm.结果表明,

VGO较 GO片层表面接枝更多的官能团,官能团

之间可以相互键合发生反应,从而形成比 GO更小

的尺寸分布.
通过 VTEO改性 GO获得 VGO,其结构中增

加了短支链和疏水性及表面活性,改性 VGO 产生

的空间位阻及表面活性和分散作用使得改性 GO

形成了少片层及均匀分布的状态.

图5暋GO 和 VGO 分散液的尺寸分布

2.2暋轻质水泥复合材料微观结构

2.2.1暋VGO掺量对轻质水泥复合材料孔结构影

响

图6为轻质水泥基复合材料断面图.图6(a)
为未掺 VGO 的轻质水泥基复合材料,其孔径较

大、孔径大小不均匀,孔洞形状不规则,这主要因为

发泡过程中,由于浆体泌水使其稠度不均匀,造成

了水泥浆体中气泡及孔洞的大小及分布不均匀.由
图6(b)~(f)可以看出,添加了 VGO 样品较空白

样品的孔洞大小均匀、孔径减小且分布均匀,孔洞

的结构得到了明显的改善.主要原因是 VGO 具有

较大的比表面积,分散在水泥浆体时提高了水泥浆

的均匀性,克服了泌水浆体及孔洞分布及孔径不均

一的缺点.通过对比样品的孔结构可以发现,轻质

水泥基 复 合 材 料 中 VGO 的 最 佳 掺 量 为 0.03
wt%,此掺量下,孔径大小均匀,孔洞分布均匀.

暋暋暋暋暋(a)0.00%暋暋暋暋 (b)0.01%

暋暋暋暋暋(c)0.02% 暋暋暋暋(d)0.03%

暋暋暋暋暋暋(e)0.04%暋暋暋暋 (f)0.05%VGO

图6暋掺有轻质水泥基复合材料(28d)的断面图

(放大倍数50倍,密度0.82~0.85g/cm3)
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2.2.2暋VGO对轻质水泥复合材料微观形貌影响

轻质水泥复合材料孔洞的水泥基体的 SEM
微观形貌如图7所示.图7(a)为未掺 VGO的轻质

水泥基复合材料基体的微观形貌,发现水泥基体的

结构中水化产物较少,主要为针状和棒状水化产

物,聚集态结构杂乱,结构中存在着较大尺寸的不

规则的孔洞、缝隙.
图7(b)~(f)依次为掺入0.01%、0.02%、

0.03%、0.04%和0.05%VGO 的水泥基复合材料

的微观结构,发现其水泥基体中水泥水化产物明显

依次增多,水化产物形状及聚集态的规整性依次增

加.当 VGO 掺量为0.03%时,主要形成的具有规

整形状的花状水化产物,其聚集态结构是由分布均

匀的花状晶体相互交织形成的网状结构.当 VGO
掺量为0.04%和0.05%时,较多的 VGO 能够促

使水泥水化产物形成大体积的规整形状的水化产

物,在水泥基体中形成的交联网状结构相比较

0.03%掺量时减少.这主要与 VGO 对于水泥水化

产物形状具有模板效应以及 VGO 片层能够均匀

地分布在水泥基体中有关系.VGO 可使轻质水泥

基复合材料的水泥基体中产生更多规整形状的水

化产物,并且能够聚集成为网状结构,因此,VGO
的掺入可改善了轻质复合材料的微观结构和性能.

暋暋暋暋暋(a)0.00%暋暋暋暋(b)0.01%

暋暋暋暋暋(c)0.02%暋暋暋暋(d)0.03%

暋暋暋暋暋(e)0.04%暋暋暋暋 (f)0.05%

图7暋掺有轻质水泥复合材料(28d)
的SEM 图(密度0.82~0.85g/cm3)

2.3暋VGO 对轻质水泥复合材料力学性能的影响

掺有 VGO的轻质水泥基复合材料抗压抗折

强度如图8所示.从图8可看出,随着 VGO 掺量

的增加,轻质水泥基复合材料抗压抗折强度呈先增

加后减小趋势.对照样品的抗压、抗折强度分别为

2.67MPa和0.9MPa,当VGO掺量为0.03%时,
其抗压、抗折强度为4.66MPa和1.8MPa,分别

较对照样品提高了74.54%和100%.原因是 VGO
的掺入促进形成了规整及分布均匀的水泥水化产

物,使得其孔径尺寸分布均匀,形成了具有规整的

网状结构,其抗压抗折强度随之提高.

(a)抗压强度

(b)抗折性能

图8暋轻质水泥复合材料(28d)的抗压强度

和抗折性能(密度0.82~0.85g/cm3)

2.4暋轻质水泥复合材料的吸附性能分析

2.4.1暋VGO掺量对吸附性能的影响

图9为轻质水泥基复合材料对甲基橙吸附量

的影响.由图9可得,随着 VGO 掺量的增加,轻质

水泥复合材料对甲基橙吸附量呈现先增大后减小

的变化.当 VGO掺量为0.03wt%时,其最大饱和

吸附容量达到0.485mg/g,与未掺入 VGO 的轻

质水泥基复合材料相比,其吸附量提高了62.21%.
当 VGO掺量高于0.03wt%时,轻质水泥基复合

材料的吸附量开始稍有减少,但比未加入 VGO 样

品的吸附量高.原因是 VGO的掺入改善了水泥基

复合材料的孔结构,使孔径减小、孔形规则、分布均

匀,从而增加了轻质水泥基复合材料的比表面积,
使得轻质水泥基复合材料对甲基橙的吸附量增加.
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结果表明,VGO的掺入明显提高了轻质水泥基复

合材料的吸附能力,且最大吸附量在 VGO 掺量为

0.03wt%时.

图9暋VGO 含量对甲基橙吸附量的影响

(密度0.82~0.85g/cm3)

2.4.2暋吸附剂用量对吸附性能的影响

图10为 VGO对轻质水泥复合材料用量对甲

基橙去除率的影响.甲基橙的去除率随轻质水泥复

合材料用量的增加而增大,用量为10g时甲基橙

去除率达到了最大值,继续增加的趋势逐步减缓且

基本保持不变,其去除率此时达到97%左右,说明

甲基橙几乎被轻质水泥基复合材料完全吸附,以上

结论表明轻质水泥复合材料最佳用量为染料废水

的10wt%.

图10暋轻质水泥复合材料用量对甲基橙去除率

的影响(密度0.82~0.85g/cm3)

2.4.3暋吸附时间对吸附性能的影响

图11为吸附时间对吸附量的影响.由图11可

知,轻质水泥复合材料对甲基橙的吸附量随吸附时

间的增加,呈现先增加后逐步趋于平稳的变化.结
果表明,初始吸附阶段,甲基橙浓度大且吸附剂吸

附位点较多故吸附量增加率较大,当吸附时间达到

120min时,吸附量的增率基本保持不变.此时吸

附量为0.484mg/g与最大吸附量0.485mg/g相

近,说明吸附进行120min左右达到吸附平衡,故
后续实验选用吸附时间为120min.

图11暋吸附时间对甲基橙吸附量的影响

(密度0.82~0.85g/cm3)

2.4.4暋溶液pH 值对吸附性能的影响

图12为溶液pH 值对吸附量的影响.当溶液

pH 值为7~9时,轻质水泥复合材料对甲基橙的

吸附量较大,说明中性和弱碱性条件下轻质水泥复

合材料的吸附性能较好,而酸性和强碱性条件下吸

附性能较低.这是由于水泥基复合材料本身即为碱

性环境,酸性较强时,溶液中的 H+ 与水泥材料中

的碱性成分发生反应从而破坏了材料的孔洞结构

使得吸附量较低,而碱性较强时本身就不利于甲基

橙的吸附,故轻质水泥复合材料的吸附量减小,因
此,吸附实验的最佳pH 值为7.

图12暋溶液pH 对甲基橙吸附量的影响

(密度0.82~0.85g/cm3)

2.4.5暋吸附等温线研究

为了研究轻质水泥基复合材料对甲基橙的吸

附机理,分别采用表示理想均质、单分子层吸附过

程的Langmuir吸附等温模型以及非均质、多分子

层吸附过程的Freundlich吸附等温模型对其进行

吸附等温线拟合.由图13拟合曲线及表1中数据

可知,Langmuir比Freundlich模型具有线性相关

性,表明轻质水泥复合材料对甲基橙类废污水的吸

·431·



第6期 吕生华等:改性氧化石墨烯对轻质水泥基复合材料结构及性能的影响

附处理过程更符合Langmuir模型,说明该吸附是

均质、单分子层的吸附过程,且结合位点分布均匀.

(a)Langmuir吸附等温拟合曲线

(b)Freundlich吸附等温拟合曲线

图13暋掺入0.03%VGO 的轻质水泥基复合

材料吸附甲基橙的吸附等温线

2.4.6暋吸附动力学研究

为了探索轻质水泥基复合材料对甲基橙吸附

过程的动力学行为,分别对吸附时间曲线进行准一

级动力学模型和准二级动力学模型拟合.由图14
拟合曲线及表2参数可知,准二级较准一级动力学

模型更具线性相关性.计算理论最大吸附量qe,准
二级动力学拟合得到的平衡吸附量为0.5147,与
实验数据0.4856更为接近,表明轻质水泥复合材

料对甲基橙类废污水的吸附处理以化学吸附为主,
符合准二级动力学模型,说明该吸附过程不是单一

的吸附过程.
表1暋两种吸附模型的参数比较

Langmuir吸附等温式

qm/(mg/g)b/(L/g) R2

Freundlich吸附等温式

kf/(L/g) n R2

0.408 0.154 0.989 0.579 7.241 0.872

表2暋两种动力学吸附模型的参数比较

C0/(mg/L)
一级动力学

k1 R2
1

qe/(mg/g)

二级动力学

k2 R2
2

qe/(mg/g)

100 0.0357 0.967 0.391 0.211 0.997 0.5147

(a)准一级动力学拟合曲线

(b)准二级动力学拟合曲线

图14暋掺入0.03%VGO 的轻质水泥基复合

材料对甲基橙的吸附动力学

3暋结论

(1)VGO掺入可以使轻质水泥基复合材料的

孔结构及力学性能有比较显著的改善和提高.
VGO可以提高水泥浆体均匀性,实现了轻质水泥

基复合材料中孔洞及孔径分布均匀,当 VGO 掺量

为0.03%时,轻质水泥基复合材料有均匀的孔结

构,其抗压抗折强度比起空白样及对照样品有显著

的提高.
(2)轻质水泥基复合材料有较好的吸附性能.

VGO掺量为0.03wt%时,其对于甲基橙染料的

吸附量较对照样提高了60%以上,因此,轻质水泥

复合材料可作吸附材料用于含有甲基橙类废污水

的吸附处理,最优条件为:VGO 掺量0.03%,溶液

pH 为 7,吸 附 时 间 为 120 min,最 大 吸 附 量 为

0.485mg/g.轻质水泥复合材料对甲基橙的吸附

过程是均质、单分子层的吸附过程,且结合位点分

布均匀.
(下转第146页)
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Ga对Al灢Mg灢Sn合金腐蚀行为
和力学性能的影响

朱建锋1,卢暋博1,杨暋波2,赵暋旭1,汪加欢1,苟永妮1,贺暋鹏1

(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.西北工业大学 材料学院,陕西 西安暋
710072)

摘暋要:铝合金有着低密度、高电容量和高比强度等优良性能,广泛地应用在石油、化工、船舶

等领域.纯铝表面所形成的致密氧化膜会使铝的活性降低,可通过添加Sn、Ga等元素来达到

活化作用,此外,添加一定量的 Mg可提高铝合金的强度.本文通过熔融铸造工艺制备了不同

Ga添加量的 Al灢Mg灢Sn合金,采用 XRD、SEM、EDX 等分析手段研究了其显微组织和腐蚀行

为;并通过测试抗拉强度研究了 Ga对铝合金力学性能的影响,还测试了其 Tafel极化曲线,探

究其电化学性能的变化规律.结果发现,当该铝基合金不含 Ga元素时,第二相为 Mg2Sn相,
抗拉性能为208.7MPa,延伸率为16.3%;当Ga含量为1wt%时,富Ga相存在铝合金的晶界

处,使其产生 Rehbinder效应,发生韧脆性转变,抗拉性能和延伸率分别为 198.8 MPa和

11.1%;随着 Ga含量的增加,腐蚀速率也明显加快,其原因主要是由于网状分布 Mg2Sn逐渐

变为弥散状,且富 Ga相的存在促进了铝的活化,使其腐蚀电位发生负移.
关键词:铝合金;Ga;力学性能;腐蚀行为
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Influenceofgalliumoncorrosionbehaviorandmechanical
propertiesofAl灢Mg灢Snalloy

ZHUJian灢feng1,LUBo1,YANGBo2,ZHAOXu1,
WANGJia灢huan1,GOUYong灢ni1,HEPeng1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;
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Abstract:Uminumalloyhasbeenwidelyusedinpetroleum,chemical,shippingindustryand
manyotherfields,resultinginitsmechanicalpropertiessuchaslowdensity,highcapacity
andhighspecificstrength.Theactivityofpurealuminumisinhibitedbecauseofitscompact
oxidefilm.SnandGahasbeenprovedtoimprovealuminumalloy曚sactivity,andacertainMg
couldenhanceitsstrength.Inthisarticle,Al灢Mg灢SnalloyintheeffectofvariousGacontents
hasbeenpreparedthroughamelt灢castingmethod.Themicrostructuresandcorrosionbehav灢
iorofthealloyswerecharacterizedbyX灢rayDiffraction (XRD)、ScanningElectron Micro灢
scope(SEM)andEnergyDispersiveSpectroscopyAnalysis(EDS).Thetensilestrengthwas
alsomeasuredtoclarifytheeffectofmechanicalpropertiesofgallium,andtheelectrochemi灢
calpropertiesweretestedthroughTafelcurvesofthealloys.Theresultssuggestthatthe

* 收稿日期:2018灢07灢30
基金项目:国家自然科学基金项目(51072109);陕西省科技厅科技统筹创新工程计划项目(2012KTDZ02灢01灢03)
作者简介:朱建锋(1973-),男,甘肃静宁人,教授,博士生导师,研究方向:结构材料、传统陶瓷、功能复合材料



第6期 朱建锋等:Ga对 Al灢Mg灢Sn合金腐蚀行为和力学性能的影响

secondphaseisMg2Sn,theultimatetensilestrengthis208.7MPaandelongationis16.3%
whenthealloyisfreeofgallium.Thegalliumexistsinthealuminumgrainboundarywhen
thecontentofGaisgreaterthan1wt%andmakestheRehbindereffect.Thealloysshowa
brittletransition,andtheultimatetensilestrengthandelongationis198.8MPaand11.1%,
respectively.Thecorrosionrateacceleratesasgallium contentincreases.Thisis mainly
causedbythetransitionformationoftheMg2Snphasefromanetworksystemtoadispersion
system,gallium灢richedareaalsoactivatethealuminumalloy,consequentlytheopencircuit
potentialmovednegative.
Keywords:aluminumalloy;gallium;mechanicalproperties;corrosionbehavior

0暋引言

铝合金作为一种牺牲阳极在海上船体、石油开

采平台、螺旋桨的结构钢保护材料而受到广泛关

注[1,2].铝具有较高的能量传输和转化效率,其中

铝的单位体积理论电容量为8.04Ah/cm3,而锌为

5.85Ah/cm3,锂仅为2.06Ah/cm3[3].且铝合金

具有良好的导热导电性能[4,5],比强度高[6].然而,
铝合金在空气中易于形成致密而连续的氧化膜,降
低了铝阳极材料的使用效率;添加低熔点合金如

Ga、In、Sn、Hg、Zn、Bi等活化铝基材料是目前最为

有效的方法[7灢11].Ga会破坏铝的钝化膜从而活化

铝使其在水中产生氢气[12,13],液态金属 Ga会存在

铝合金的晶界处[14],减少铝原子之间的结合力,类
似于Rehbinder效应[15].另外,由 Ga或其他液态

金属的引入会使铝或其他合金表现出脆性[16,17].
近年来,在 Al灢Mg灢Sn阳极材料中引入少量的 Ga
得到广泛的研究[18,19],而关于大量 Ga引入 Al灢
Mg灢Sn合金对其腐蚀行为和力学性能的影响还尚

未有研究.
本文通过引入不同质量分数的 Ga(1~5wt%)

到 Al灢Mg灢Sn合金中,分析其微观形貌组织,电化

学性能,腐蚀现象来探究富 Ga相对其腐蚀性能的

影响,另一方面,通过测试抗拉性能和断口形貌观

察分析其断裂行为.

1暋实验部分

1.1暋铝合金样品的制备

所使用原料为预制铝镁合金(94.85wt%铝,

5.15 wt% 镁,纯 度 为 99.95%)、锡 块 (纯 度

99.9%)、液态 Ga,采用 HYLZ灢铝甑低温干馏炉熔

炼铝镁合金,加入锡和不同质量分数的金属 Ga,以
空气+Ar混合气体作为保护气体.合金编号命名

为 AMG,其中 G 代表 Ga,其化学成分见表1所

示.
采用线切割把浇铸锭加工成符合国际 GB228灢

87的板状比例拉伸试样,试样标距为28mm,厚度

为2mm,宽度为10mm,在台湾1036PC万能材料

试验机上进行常温拉伸测试.金相样品从浇铸锭上

切取,经不同粗细碳化硅打磨后用氧化铝粉进行精

抛,并用1.5wt%硝酸酒精溶液侵蚀,然后采用低

倍光学显微镜、BSE、EDX、XRD 等手段进行合金

组织和相分析.
表1暋合金化学成分

Alloy Al灢Mg/wt% Sn/wt% Ga/wt%
AMG0 99.5 0.5 0
AMG1 98.5 0.5 1
AMG3 96.5 0.5 3
AMG5 94.5 0.5 5

1.2暋腐蚀性能测试

腐蚀试样为25mm暳25mm暳25mm,实验

前经1500#金相砂纸打磨处理,然后用丙酮、酒精

清除表面的油污,再称量试样的初始质量和初始尺

寸.为了避免误差,平行实验的试样数量为3块,并
取平均值作为实验结果.实验采用的腐蚀介质为去

离子水溶液,实验温度为(80暲2)曟.在恒温水浴锅

中进行,试样悬置在烧杯中的玻璃架上使其和介质

充分接触,每隔不同时间测试其长度、宽度、高度方

向的平均值并记录结果.

1.3暋电化学极化性能测试

电化学极化测试采用 CHI灢600e电化学工作

平台,以恒电位扫描法测试试样在去离子水溶液中

的极化曲线,扫描速率为1mV/s.实验采用三电极

系统,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为铂电

极,工作电极为片状试样,试样尺寸为10mm暳
10mm暳3mm.试样先经1500#金相砂纸打磨处

理,然后用丙酮、酒精清洗,并用环氧树脂胶密封使

试样与去离子水溶液接触面积约为100mm2.

2暋结果与讨论

2.1暋微观组织

图1所示为 AMG铝合金中加入不同含量 Ga
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时的BSE显微组织.通常Al灢Mg灢Sn系列铝合金的

显微组织由固溶体铝相、分布在晶界周围的白色

Mg2Sn相和少量的锡单质组成.从图1(a)、(b)可
以看出,当加入 Ga含量不超过1wt%时,其显微

组织为铝相和暗白色 Mg2Sn中间合金相,这与图

6(b)、(d)的EDS能谱图相一致,图6(d)为 Mg2Sn
的能谱图.且中间合金相 Mg2Sn存在于晶界处,形
成网络状和鱼骨状的分布.同时,在 XRD 分析中

也发现有一定量的 Mg2Sn相存在,如图2(a)所

示.而对于图1(b)~(d)基体相中存在一定量的

镓,这是少量的镓在铝中形成固溶相,与图6(c)的
能谱图相一致.

(a)AG0(b)AG1(c)AG3(d)AG5

图1暋不同镓添加量铝合金的微观形貌图

(a)AG0样品的 XRD图

(b)AG3样品的 XRD图

图2暋不同镓含量铝合金的 X衍射图谱

从图1(c)可以明显看出,当Ga含量为3wt%
时,镁锡合金相的分布逐渐减少,甚至出现偏聚,从
原来的树枝状变为线条形依旧分布在铝合金的晶

界处.结合图2(b)中的 XRD分析,结果表明除了

镁锡合金相以外,有少量的 Ga偏聚在镁锡合金相

的周围,部分镁与 Ga形成亮白色的富 Ga相,这显

然是由于合金化学组成中的铝镁质量分数并不发

生剧烈变化,而富 Ga相的形成会夺取 Mg2Sn中

的镁原子,使得镁锡合金相相对含量减少,从而发

生逐渐偏聚形成线条形分布.当加入的 Ga含量达

到5wt%时,从图1(d)可以看出,暗白色的镁锡第

二相进一步缩小,逐渐由晶界处连续的线条形分布

转变为点状或者短条状.而亮白色的富 Ga相则呈

现片状分布或者条状分布.

2.2暋力学性能

图3所示为 Al灢Mg灢Sn灢Ga系列合金的常温拉

伸实验应力应变曲线.当合金中不含有 Ga元素

时,Al灢Mg灢Sn合金具有较高的抗拉强度和延伸率,
其最大屈服强度为208.7 MPa,延伸率可以达到

16.3%.当加入 Ga为1.0wt%时,其屈服强度为

198.8MPa,而延伸率的变化较大,降低为无 Ga铝

镁合金的68%,为11.1%.而 Ga含量为5wt%
时,合金的抗拉强度仅为165.1MPa,而其延伸率

为不含 Ga时的1/3,为5.4%.随着 Ga含量的不

断增加,Al灢Mg灢Sn合金的抗拉强度和塑性逐渐出

现了较大的降低.

图3暋室温下不同镓含量铝合金的抗拉曲线

图4为含 Al灢Mg灢Sn和 Al灢Mg灢Sn灢Ga合金的

拉伸断口形貌图.可以明显地看出,对于不含镓的

合金断口出现韧性断裂,且有韧窝存在,在韧窝的

底部存在沉淀相.如图4(a)、(b)所示,含镓的合金

出现规则的解理面,发生脆性断裂.
根据 Al灢Mg二元相图可知,镁在铝合金中发

生少量的固溶显然提高了铝的强度,但更多的对抗

拉强度的贡献来自于韧窝底部大量的硬质 Mg2Sn
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沉淀相[20],Mg2Sn的熔点在770.5曟,在凝固过程

中优先形成,不含 Ga的铝合金中,晶界处存在的

Mg2Sn相会在凝固和冷却后期阻止晶粒的长大,
使合金细化从而提高强度.合金中塑性的降低主要

来自富 Ga相的存在,这些富 Ga相存在于铝合金

晶粒间,大量分布在晶界处,近似于液态的富 Ga
相和铝原子的结合力相当微弱,会产生类似于胶体

在有机物表面的Rehbinder效应,使得合金的韧性

和塑性性能降低.另外 Ga、Sn的存在会使铝在晶

界处产生氢脆现象,大量的氢气会聚集在夹杂物或

者气孔的周围使得铝合金的抗拉强度进一步下降.

(a)AG1断口形貌图 (b)AG1断口局部放大图 (c)AG0断

口形貌图 (d)AG0断口局部放大图

图4暋不同镓含量铝合金的抗拉

试样断口形貌图

2.3暋腐蚀性能

图5所示为在 Al灢Mg灢Sn合金中加入不同含

量的 Ga时,腐蚀试样在去离子水溶液中70曟所测

得的腐蚀速率结果.从图5可以看出,腐蚀过程中

的时间和尺寸变化呈线性关系,通过拟合可以得

出,AG0、AG1、AG3、AG5的腐蚀速率分别为0.31
mm/h,0.86mm/h,1.41mm/h,1.61mm/h.随
着 Ga含量的增加,AMG 系列合金的腐蚀速率明

显增加,尤其是合金中 Ga含量为3wt%以上时,
其腐蚀速率均在1.4mm/h以上.而随着 Ga含量

的继续增加,其在70曟水溶液中对腐蚀动力学的

贡献逐渐减少.即使如此,Ga含量为5wt%时,其
腐蚀速率是不含有 Ga元素的5倍.

从图6(a)可以看出,Al灢Mg灢Sn灢3.0Ga的第二

相在基体中出现树枝状的偏析,结合图6(b)~(f)
的能谱分析,由图6(b)、(d)可以看出 Mg、Sn原子

比为2暶1,可知该处为第二相 Mg2Sn金属间化合

物,由图6(b)、(e)可知一些暗灰色的相分布在镁

锡合金相边缘部分,且呈点状分布为富 Ga相.图6
(b)为合金相的腐蚀起始处的背散射电子图,可以

看出腐蚀产物在基体相的表面隆起,且分布在第二

相和基体的交界处,富 Ga相存在其周围.
该种反应的机制主要有两种解释,一是富 Ga

区域为液体相,覆盖在铝基体相表面,防止铝在空

气中的氧化,新鲜的铝得以持续和水反应;二是因

为铝基体相的电位比 Mg2Sn相较负,铝基体相充

当原电池的负极,和水发生氧化反应,生成铝水化

合物;而 Mg2Sn合金相充当正极.结合图6(f)的能

谱分析中Al和O原子比为1暶2;可知该产物为勃

姆石,这与文献[21]中报道在高温下铝和水反应产

物为勃姆石相一致.

图5暋不同镓含量的铝合金试样在

70曟去离子水溶液中的腐蚀曲线

(a)Al灢Mg灢Sn灢3GaBSE图 (b)腐蚀起始处的 BSE图 (c)Spe.1
处的能谱图 (d)Spe.2处的能谱图 (e)Spe.3处的能谱图 (f)

Spe.4处的能谱图

图6暋Al灢Mg灢Sn灢3Ga合金的腐蚀形貌

和能谱结果图

2.4暋电化学性能

Al灢Mg灢Sn灢Ga系列合金在去离子水中的极化

曲线如图7所示.从图7可以看出,Ga的引入改变

了合金的阴极极化曲线.镓在铝基体中的固溶会引
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起电位向负方向移动,这是由于镓在铝基体中分布

在晶界处,提高了铝的活性,引起铝的活化,从而电

位发生负移.而镓含量为1wt%时,其电位达到最

低值,随着镓含量的持续增加,电位反而向正向移

动.这主要是因为第二相 Mg2Sn在基体中的分布

减少的缘故,一部分镓在铝基体中固溶,使得铝的

晶格间距变大,有利于镁进入到铝中,从而第二相

的分布逐渐减少.第二相在铝中本身所产生的原电

池自腐蚀效应也逐渐不明显,因此电位发生正移.
随着镓含量的增加,同时电流密度也发生一定程度

的偏离,呈现先增加后减少的趋势.电流密度的增

强是由于镓的活化作用,而随着镓含量的持续增

加,电流密度减少,这同样是由于第二相的存在减

少,相对微小原电池对电流密度的贡献相对减少.

图7暋不同镓含量铝合金试样在

去离子水中的极化曲线

3暋结论

当铝镁锡合金中加入1.0wt%Ga时,其显微

组织中基体相为铝镁固溶相和 Mg2Sn相,与不含

Ga时基本一致,Mg2Sn相呈树枝状和网状分布;
当加入Ga含量达到3wt%时,出现富Ga相;当增

加Ga含量到5wt%时,Mg2Sn相呈片状和点状分

布.
在 Al灢Mg灢Sn合金中添加少量的 Ga,其材料

的拉伸强度和延伸率降低.不含 Ga元素时,其最

高抗拉强度为208.7 MPa,延伸率为16.3%;当

Ga含量为1wt%时,发生韧脆性转变,抗拉性能

和延伸率分别为198.8MPa和11.1%.
在 Al灢Mg灢Sn合金中引入1.0wt%Ga明显使

其腐蚀速率加快,而 Ga含量达到3wt%时,其腐

蚀速率为不含 Ga的近似5倍,归结于富 Ga相对

铝的活化和第二相 Mg2Sn与铝形成原电池所致,
这种作用结果同样使得铝合金的开路电位发生负

移和腐蚀电流密度增加.综上所述,Ga的添加,虽

然使材料的拉伸强度有所降低,但其对于促进铝的

活化有着显著作用,大大提高了铝阳极材料的使用

效率.
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CF表面改性及PVD法制备Al涂层的研究
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摘暋要:采用混合酸对碳纤维(CF)进行表面改性处理,并通过PVD法在改性 CF表面制备了

Al涂层.研究了改性处理前后CF表面性能差异及电弧电流和沉积时间对 Al涂层微观形貌

的影响.结果表明,混合酸改性处理后CF表面粗糙度及比表面积增加,表面引入了-OH、-
COOH 等活性官能团,表面润湿性得到改善.随着电弧电流和沉积时间的增加,Al涂层的沉

积速率不断增加,涂层更加连续致密.当电弧电流为110A,沉积时间为30min时,涂层厚度

约为1.1毺m.具有 Al涂层的CF平均拉伸强度为3.62暲0.29GPa,相比于未处理 CF的拉伸

强度略有提高.抗热震循环测试表明 Al涂层与CF基体之间具有良好的界面结合性能.
关键词:碳纤维(CF);表面改性;PVD法;Al涂层
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Studyonsurfacemodificationofcarbonfiberandpreparation
ofAlcoatingbyPVDmethod
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Abstract:Inthispaper,carbonfiber(CF)wasmodifiedwithmixedacid,andAlcoatingwas
preparedonthesurfaceofmodifiedCFbyPVD.ThedifferencesinsurfacepropertiesofCF
beforeandaftermodificationwereexplored,andtheeffectsofarccurrentanddepositiontime
onthemicromorphologyofAlcoatingwerestudied.Theresultsshowthatbothofsurface
roughnessandspecificsurfaceareaofCFaftermixedacidmodificationisincreased,thesur灢
faceoffiberintroducesactivelyfunctionalgroupssuchas-OHand-COOH,andthesur灢
facewettabilityisimproved.Asarccurrentanddepositiontimeincrease,thedepositionrate
ofAlcoatingcontinuouslyincreases,andthecoatingismorecontinuousanddense.Whenarc
currentwas110Aanddepositiontimewas30min,thepreparedAlcoatingisuniformand
dense,theparticlesizeisuniform,andthecoatingthicknessisabout1.1毺m.Inaddition,the
averagetensilestrengthofAlcoatingCF(Al灢CF)was3.62暲0.29GPa,whichwasalightly
increasecomparedtothatoftheuntreatedCF.Thethermalshockresistancetestshowsthat
AlcoatinghasgoodinterfacialbondingpropertieswithCFmatrix.
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0暋引言

碳纤维(Carbonfiber,CF)是一种具有低密度

(约1.74~2.0g/cm3)、高强度(拉伸强度为2~7
GPa)的新型纤维材料,具有高比强度、良好的化学

稳定性,CF增强金属基复合材料密度小,拉伸强度

及弯曲模量高,而且具有优异的疲劳性能和耐热性

能[1].但是,利用未经表面改性处理的 CF增强金

属基复合材料时,由于 CF表面惰性大,活性位点

少,导致CF增强金属基复合材料的界面结合强度

低、力学性能及稳定性差[2,3].为改善CF和基体之

间的界面润湿性,综合提高CF对复合材料的增强

增韧效果,需要对 CF表面进行改性处理,同时可

通过制备金属涂层使CF表面金属化.
Al涂层由于具有良好的抗腐蚀性能和导电导

热性能,常被用作基体表面的金属化涂层制备.目
前 Al涂层的制备方法主要包括热浸镀铝[4]、熔盐

电镀[5]和物理气相沉积法(PVD)[6,7].其中,热浸

镀铝很难实现对于微米级纤维表面 Al涂层的制

备.熔盐电镀铝一般采用 NaCl灢KCI灢AlCl3 三元体

系,制备过程中易产生Cl2,易对人体产生危害,造
成环境污染.而 PVD 法能够制备纯度高,与基体

结合力良好,沉积速率较快,膜厚可控性好的金属

Al涂层,促使PVD法沉积金属 Al涂层受到广泛

重视[8].张扬[6]通过PVD法在TiAl合金表面制备

了均匀致密的 Al涂层.结果表明负偏压、沉积时

间等工艺参数对铝涂层的微观形貌和组织结构具

有显著的影响.张露等[7]利用此方法在SiC长纤维

表面沉积了(Al+Al2O3)涂层,Al涂层能够有效

缓解纤维与金属基体之间的热膨胀系数不匹配,提
高了界面结合强度.采用 PVD 法制备的 Al涂层

与基材粘结良好,具有优异的耐蚀性,提高了复合

材料的综合力学性能[9].
综合上述文献可知,目前利用PVD法在金属

基体及其合金表面制备 Al涂层的工艺已相对成

熟,而对于微米级 CF表面 Al涂层的制备工艺及

涂层性能研究鲜有报道[10,11].因此本研究通过

PVD法在CF表面制备形貌可控、厚度均匀的 Al
涂层进而综合改善其增强复合材料的综合力学性

能,具有重要的科学研究价值.通过混合酸对 CF
进行表面改性处理,改善其表面活性和润湿性,然
后利用PVD法在其表面制备 Al涂层.研究了电

弧电流、沉积时间工艺参数对 CF表面 Al涂层厚

度和微观形貌的影响.此外,进一步研究了 Al涂

层CF的力学性能以及 Al涂层与 CF之间的结合

强度.

1暋实验部分

1.1暋CF表面改性处理

实验采用的纤维为日本东邦泰纳克斯有限公

司生产的PAN基纤维;首先将一定质量的 CF在

超声波清洗器中用去离子水、无水乙醇和丙酮依次

超声清洗.每次清洗过程中超声频率为80KHz、功
率设置100W,超声清洗时间均为20min.然后将

超声清洗后的CF完全浸入由质量分数均为20%
的盐酸(HCl)、硝酸(HNO3)和硫酸(H2SO4)以1
暶1暶1比例所组成的混合酸溶液中,在室温下超

声处理3h后.然后将 CF完全浸没在2.0mol/L
的氢氧化钠(NaOH)溶液中,最后在60 曟下静置

处理12h后取出用去离子水超声清洗,并于80曟
下干燥3h后装袋备用.

1.2暋改性CF表面 Al涂层的制备

实验采用 SINOARC 镀膜设备,辉光气体为

高纯度的氩气(99.999%),靶材为纯度为99.99%
的纯铝靶材.首先将混合酸表面改性处理后的 CF
试样装夹到真空室转架工作台上,控制靶间距为

1.5cm,关闭炉门,封闭炉体,抽本底真空度至

10-3Pa.通入高纯度的氩气,流量为132sccm,气
压维持在2Pa,此时,调节负偏压为70V,Al涂层

制备过程中电弧电流分别为80A 和110A.控制

沉积时间为10min和30min.实验结束后获得的

表面沉积 Al涂层的CF,标记为 Al灢CF.

1.3暋分析与表征

采用JSM灢6390A 型电子扫描显微镜(SEM)
进行微观形貌测试表征;通过 D/max灢2200X型 X
射线衍射仪(XRD)(Cu靶,K毩射线,工作电压为

40kV,管电流为50mA,扫描速率4曘/min)对 Al
涂层的物相成分进行检测;利用德国布鲁克Bruk灢
er公司的 VECTOER灢22型傅氏转换红外线光谱

分析仪(FTIR)检测改性处理前后 CF 表面羟基

(-OH)、羧基(-COOH)等基团的红外振动光

谱.通过JSF08纤维力学性能测试装置对 Al灢CF
的拉伸强度进行测试;利用JC2000接触角/界面

张力测量仪测试改性前后CF表面的润湿角.通过

抗热震循环实验(400 曟,循环20次,时间间隔5
min)测定不同循环次数后 Al灢CF质量变化,表征

Al涂层与CF的界面结合性能.

2暋结果与讨论
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2.1暋CF表面改性处理

CF的表面性能对于其与涂层之间结合力及界

面应力的传递具有重要的影响.CF表面性能主要

取决于表面的形态结构、比表面积、表面能以及表

面粗糙度等.因此,在 CF表面制备 Al涂层之前,
需要对其进行改性处理改善 CF的表面性能.图1
为混合酸处理前后CF表面SEM 图.从图1(a)中
可以看出,未改性处理的 CF表面平直光滑,仅存

在生产过程中留下的纵向沟槽,没有明显的点蚀凹

坑存在.而图1(b)表明经混合酸改性处理之后的

CF表面变得更加粗糙,形成了细小的纳米级点蚀

凹坑和凸起斑痕,而且原有的纵向沟槽变宽,部分

沟槽宽度增加至2毺m,且混合酸的氧化刻蚀使其

表面的沟槽变得均匀密集.分析原因是CF表面被

混合酸氧化刻蚀的同时伴随有超声波的“空化效

应暠,在纤维和混合酸溶液界面处形成可了高速的

微射流和冲击波,进而使CF表面得到有效改性处

理[12,13].改性处理后CF的粗糙度及表面积的增加

能够提高其与 Al涂层的界面结合强度.

(a)未改性CF暋暋暋暋(b)改性后CF

图1暋混合改性前后CF表面的SEM 图

图2是表面改性处理后CF的FTIR光谱.根
据课题组前期的研究,未改性处理CF的FTIR曲

线平整光滑,未出现任何明显的伸缩振动吸收

峰[14].而从改性 CF的FTIR光谱图可以看出,改
性处理后的 CF表面产生了大量的活性含氧官能

团.在672cm-1、1579cm-1、3150cm-1处为-
OH 的伸缩振动吸收峰,在916cm-1、1723cm-1、
3969cm-1处为-COOH 的伸缩振动吸收峰[15],
这表明经过混合酸改性处理后的 CF表面引入了

新的活性含氧官能团,提高了 CF的表面活性.含
氧官能团的引入有利于 Al涂层的沉积,改善 CF
与 Al涂层之间的化学键合能力,进一步提高 Al
涂层的沉积质量,促进 Al灢CF与金属基体之间结

合紧密界面的形成,为PVD法制备形貌可控的 Al
涂层提供了良好的沉积界面.

润湿性是材料表面的基本性能,研究表明,与
疏水表面相比,亲水表面可以更好地诱导表面涂层

的沉积.图3为混合酸改性处理前后CF表面润湿

角的图.从图3可以看出:未改性 CF与水溶液的

润湿角为89.60曘,改性 CF与水溶液的润湿角为

40.89曘.这是由于CF表面惰性 C元素富集,活性

O、N等元素的逸出使得未改性 CF表面具有极高

的惰性,溶液对其表面难以浸润[16].相反,改性CF
表面易于水溶液浸润,润湿性得到极大改善.一方

面,从图2改性 CF的 FTIR 图谱分析可知,经混

合酸改性后CF表面引入了-OH、-COOH 等活

性官能团,显著的提高了纤维的表面活性,进而改

善了溶液对改性CF表面的浸润性.另外改性处理

后CF的表面粗糙度和比表面积明显增加,有利于

水溶液的附着、铺展,从而使得纤维的表面润湿性

得到改善[17],因此,通过混合酸改性 CF可以改善

其表面的的活性和润湿性,有利于提高 CF与 Al
涂层之间的界面结合强度,进而综合提高CF对金

属基复合材料的强韧效果.

图2暋改性CF的FTIR图谱

(a)未改性CF暋暋暋暋(b)改性后CF

图3暋混合改性处理前后CF表面润湿角

2.2暋CF表面 Al涂层的物相成分及微观形貌

图4是镀铝工艺为负偏压70V,电流110A,
沉积时间为30min时在CF表面制备的涂层XRD
及面扫 EDS图.从图4(a)可以看出,XRD图谱中

主要存在两种特征衍射峰.分别为来自CF基体的

C峰和涂层的 Al峰.在2毴为25.6曘处的明显宽特

征衍射峰对应于石墨微晶的002晶面.在2毴为

38.5曘、44.8曘处出现了较为强烈的衍射峰,经过与

标准卡片比对为 Al的特征衍射峰[18].这表明利用

PVD法在CF表面沉积得到了高纯度的 Al涂层.
图4(b)表明 Al灢CF的主要成分化学元素为 C和

Al,同时 Al在整个扫描面上密集分布,进一步说

明通过PVD法在 CF表面制备的金属 Al涂层是
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连续致密的,能够实现 Al灢CF对金属基复合材料

的增强增韧效果.

(a)Al灢CF物相成分 XRD图

(b)Al灢CF面扫描EDS图

图4暋CF表面 Al涂层的 XRD及面扫EDS图

图5是不同工艺条件下制备的 Al涂层表面

SEM 图.当电弧电流80A,沉积时间为10min时

(如图5(a)、(b)所示),Al涂层较薄,表面分散着大

块形状不规则物质,分布也不均匀,并未形成连续

涂层结构完全包覆于CF基体,主要是由于微小的

Al液滴沉积所致.但当电弧电流增加至110A 时

(如图5(c)、(d)所示),CF表面被 Al涂层完整地

包覆,涂层由细小 Al颗粒堆积形成,表面较粗糙.
颗粒形状和尺寸分布也不均匀,涂层的厚度大约为

0.8毺m.电流不变,时间增加至30min时(如图5
(e)、(f)所示),Al涂层均匀致密且连续地包覆在

CF表面,颗粒尺寸均一,涂层厚度达到1.1毺m.同
时,Al涂层表面不均匀的大颗粒减少,涂层的致密

度得到改善.可以表明电弧电流和沉积时间的增加

可以提高涂层的沉积速率和涂层形貌结构的完整

性.这是由于 Al涂层制备过程中,随着工作电流

和沉积时间的增加,氩离子不断轰击 Al涂层表

面,会把与涂层结合较差的 Al颗粒溅射掉,进而

使得涂层更加均匀致密[9,19].因此,通过PVD法并

控制合适的工艺参数可以在 CF表面制备得到连

续致密的 Al涂层.为 CF增强金属基复合材料中

提供良好的结合界面,进而提高复合材料的综合力

学性能.

(a)80A灢10min低倍SEM暋(b)80A灢10min高倍SEM

(c)110A灢10min低倍SEM暋(d)110A灢10min高倍SEM

(e)110A灢30min低倍SEM暋(f)110A灢30min高倍SEM

图5暋CF表面 Al涂层的SEM 图

2.3暋Al涂层CF拉伸力学性能及涂层结合性能

图6是单丝 Al灢CF拉伸强度及拉伸测试后的

断面SEM 图.由图6(a)可知,单丝 Al灢CF拉伸强

度的散点值和直线的拟合效果较好,这表明通过

PVD法制备 Al涂层后的 CF拉伸强度离散性比

小,进一步说明 Al灢CF的拉伸性能均匀性较好.图
6(b)表明 Al灢CF的拉伸强度值分布基本符合正态

分布,其值的分布范围主要集中在3.5~4.0GPa
之间,平均拉伸强度为3.62暲0.29GPa,相比于未

处理CF 的拉伸强度(3.36暲0.12GPa)略有提

高[20].这可能是由于经过混合酸改性处理及PVD
法在其表面制备 Al涂层之后,CF形态结构、比表

面积及表面能得到改善,进而 CF的结构缺陷(沟
槽、凹坑)及裂纹敏感性降低,从而在一定程度上综

合提高了 Al灢CF的拉伸强度.从图6(c)、(d)可以

看出,改性后 CF的断裂表面比较光滑,没有明显

的阶梯状或其他特征断面形状出现,进一步可以表

明改性CF在拉伸失效的过程中发生了脆性断裂.
而 Al灢CF的断裂表面凹凸不平,部分纤维内部晶

粒凸起可以明显的观察到,这可能由于纤维拉伸断

裂过程由于 Al涂层的存在,致使纤维的断裂平面

发生一定程度的偏转,消耗了更多的断裂功,进而

使得 Al灢CF的拉伸强度相比于改性 CF的略有提

高[21].Al灢CF优异的拉伸力学性能可以综合提高

其增强复合材料的性能.
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暋暋暋(a)Al灢CF拉伸强度散点图暋(b)Al灢CF拉伸强度分布范围图

暋暋(c)改性后CF断面SEM 图暋(d)Al灢CF断面SEM 图

图6暋Al灢CF拉伸强度及断面SEM 图

Al灢CF试样的热震循环实验在本文中被用于

表征CF与表面 Al涂层的表面结合性能.图7是

热震循环次数与涂层质量损失百分比之间的关系.
从实验结果可以表明,Al灢CF质量的损失率呈现了

明显的阶段性.A阶段(热循环次数为5)中 Al灢CF
的质量损失百分比仅为0.49%.而在阶段 B和 C
中,质量损失百分率随着热循环次数的增加呈现增

加的趋势.但值得注意的是,Al灢CF试样在整个热

循环(20次)过程中保持极小的质量损失速率,百
分比小于5%.这表明热震循环实验过程中 Al涂

层的剥落质量随着循环次数的增加并不明显,进一

步证明了CF表面均匀致密的 Al涂层与 CF基体

之间具有良好的界面结合强度,在后续增强金属基

复合材料能够起到良好的增强增韧效果[22].

图7暋Al灢CF热震循环质量变化曲线图

3暋结论

(1)混合酸改性处理后,CF表面粗糙度及比表

面积增加;同时引入了-OH、-COOH 等活性官

能团,显著的提高了CF的表面活性,改善了CF表

面的润湿性.
(2)通过PVD法在 CF表面制备 Al涂层时,

电弧电流和沉积时间对 Al涂层的沉积速率和形

貌结构具有重要的影响.当电弧电流为110A,沉
积时间为30min时,Al涂层均匀致密且连续地包

覆在CF表面,涂层厚度约为1.1毺m.
(3)Al灢CF 的平均拉伸强度为 3.62暲0.29

GPa,相比于未处理 CF的拉伸强度略有提高.热
震循环实验表明 Al涂层与CF基体之间具有良好

的界面结合性能.

参考文献

[1]武高辉,张云鹤,康鹏超.Cf+SiCp/Al复合材料的微观组

织与力学性能[J].稀有金属材料与工程,2007,36(3):

328灢330.
[2]邙晓斌.碳纤维增强铝基复合材料的制备及力学性能研究

[J].轻合金加工技术,2015,43(7):64灢67.
[3]林暋磊.连续碳纤维增强铝基复合材料的制备及性能研究

[D].上海:上海交通大学,2014.
[4]FrutosE,AdevaP,Gonz昣lezCarrascoJL,etal.Oxidation

behaviorofAISI316steelcoatedbyhotdippinginanAl灢
Sialloy[J].Surface & CoatingsTechnology,2013,236
(2):188灢199.

[5]LiM,GaoB,LiuC,etal.Electrodepositionofaluminum
from AlCl3/acetamideeutecticsolvent[J].Electrochimica
Acta,2015,180:811灢814.

[6]张暋扬.毭灢TiAl合金高温抗氧化改性层的研究[D].南京:
南京航空航天大学,2013.

[7]张暋露,石南林,宫暋骏,等.SiC长纤维表面(Al+Al2O3)
复合涂层的制备[J].金属学报,2011,47(4):497灢501.

[8]卜暋彤,杨暋莲,刘为杰,等.多弧离子镀铝工艺对 TC4 钛

合金微弧氧化膜结构及性能的影响[J].企业技术开发,

2016,35(26):14灢16.
[9]MaoS,YangH,LiJ,etal.Thepropertiesofaluminium

coatingonsinteredNdFeBbyDC magnetronsputtering
[J].Vacuum,2011,85(7):772灢775.

[10]SinghM M,VijayaG,KrupashankaraMS,etal.Deposi灢
tionandcharacterizationofaluminiumthinfilmcoatings
usingDC magnetronsputteringprocess[J].Materials
TodayProceedings,2018,5(1):2696灢2704.

[11]XuF,GongD.Improvedtheelevatedtemperatureme灢
chanicalpropertiesofAl灢Sialloydepositedwith Al灢Si
coatingby magnetronsputtering[J].Vacuum,2018,

150:1灢7.
[12]易增博,冯利邦,郝相忠,等.表面处理对碳纤维及其复合

材料性能的影响[J].材料研究学报,2015,29(1):67灢74.
[13]ZhuN W,ChenX,ZhangT,etal.Improvedperformance

ofmembranefreesingle灢chamberair灢cathodemicrobial
fuelcellswithnitricacidandethylenediaminesurface
modifiedactivatedcarbonfiberfeltanodes [J].Biore灢
sourceTechnology,2011,102(1):422灢426.

[14]WangX,ZhaoX,WangW,etal.Controllablepreparation
ofanano灢hydroxyapatitecoatingoncarbonfibersby
electrochemicaldepositionandchemicaltreatment[J].
MaterialsScience&EngineeringCMaterialsforBiologi灢
calApplications,2016,63:96灢105.

[15]WoodheadAL,SouzaM LD,ChurchJS.Aninvestiga灢
tionintothesurfaceheterogeneityofnitricacidoxidized

·541·



陕西科技大学学报 第36卷

carbonfiber[J].AppliedSurfaceScience,2016,401:79灢
88.

[16]钱暋鑫,王雪飞,张永刚,等.阳极氧化处理对PAN 基碳

纤维性能的影响[J].合成纤维工业,2016,39(1):1灢5.
[17]XuZ,ChenL,Yudong,etal.Wettabilityofcarbonfibers

modifiedbyacrylicacidandinterfacepropertiesofcarbon
fiber/epoxy[J].EuropeanPolymerJournal,2008,44(2):

494灢503.
[18]杨建军,赵雪妮,王旭东,等.碳纤维表面局部熔覆 Al涂

层的制备及其氧化工艺研究[J].陕西科技大学学报,

2017,35(6):66灢71.
[19]HasegawaH,KawateM,SuzukiE.EffectsofAlcontents

onmicrostructuresofCr1灢xAlxNandZr1灢xAlxNfilms
synthesizedbycathodicarcmethod[J].SurfaceandCoat灢
ingTechnology,2005,200(7):2409灢2413

[20]ZhaoX,ZhangL,WangX,etal.Preparationand me灢
chanicalpropertiesofcontrollableorthogonalarrange灢
mentofcarbonfiberreinforcedhydroxyapatitecompos灢
ites[J].CeramicsInternational,2018,44(7):8322灢
8333.

[21]F.Vautard,J.Dentzer,M.Nardin,etal.Influenceofsur灢
facedefectsonthetensilestrengthofcarbonfibers[J].
AppliedSurfaceScience,2014,322:185灢193.

[22]WeiY,SunFJ,LiuJR,etal.Cyclingthermalshockre灢
sistanceofTi灢Al灢CrcoatingdepositedonTi60Alloyby
ArcIonplating[J].JournalofNortheasternUniversity,

2010,31(3):411灢414.
暰责任编辑:陈暋佳

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

暱

(上接第135页)

参考文献

[1]吕生华,朱琳琳,贾春茂,等.PCs/GO 复合物对水泥基材

料微观结构和力学性能的影响[J].材料导报,2017,31
(3):125灢129.

[2]张暋萌,田清波,徐丽娜,等.发泡水泥的研究现状及展望

[J].硅酸盐通报,2014,33(10):2547灢2551.
[3]兰明章,代丹丹,陈智丰,等.超轻发泡水泥保温板孔结构

与性能关系研究[J].硅酸盐通报,2016,35(2):518灢524.
[4]LvS H,Sun T,LiuJJ,etal.Useofgrapheneoxide

nanosheetstoregulatethemicrostructureofhardenedce灢
mentpastetoincreaseitsstrengthandtoughness[J].
CrystEngComm,2014,16:8508灢8516.

[5]LvS H,ZhangJ,ZhuLL,etal.Preparationofcement
compositeswithorderedmicrostructuresviadopingwith
grapheneoxidenanosheetsandaninvestigationoftheir
strengthanddurability[J].Materials,2016,9:924.

[6]WangLG,ZhangSP,ZhengDP,etal.Effectofgraphene

oxide(GO)onthemorphologyandmicrostructureofce灢
menthydrationproducts[J].Nanomaterials,2017,7:429.

[7]王暋琴,王暋健,吕春祥,等.氧化石墨烯对水泥基复合材

料微观结构和力学性能的影响[J].新型炭材料,2015,30
(4):349灢356.

[8]PanZ,HeL,QiuL,etal.Mechanicalpropertiesandmi灢
crostructureofagrapheneoxide灢cementcomposite[J].
CementandConcreteComposites,2015,58:140灢147.

[9]万朝均,吴林烽,蒋玉萍,等.氧化石墨烯对水泥砂浆力学

性能的影响[J].技术与材料,2017,16(9):59灢61.
[10]杨暋洪,张昊烨,陈新艳.氧化石墨烯增强磷酸钙生物水

泥[J].复合材料学报,2016,33(4):852灢858.
[11]LongWJ,WeiJJ,MaH Y,etal.Dynamicmechanical

properties and microstructure of graphene oxide
nanosheetsreinforcedcementcomposites[J].Nanomate灢
rials,2017,7:407.

暰责任编辑:陈暋佳

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

暱

(上接第140页)

暋暋[13]IlyukhinaA V,KravchenkoO V,BulychevB M,etal.
Mechan灢ochemicalactivationofaluminum withgallams
forhydrogenevolutionfrom water[J].International
JournalofHydrogenEnergy,2010,35(5):1905灢1910.

[14]LudwigW,DBellet.Penetrationofliquidgalliumintothe
grainboundariesofaluminium:Asynchrotronradiation
microtomographicinvestigation[J].MaterialsScience
andEngineering:A,2000,281(1灢2):198灢203.

[15]Baniamerian MJ,SE Moradi.Al灢Gadopednanostruc灢
turedcarbonasanovelmaterialforhydrogenproduction
inwater[J].JournalofAlloysandCompounds,2011,509
(21):6307灢6310.

[16]SigleW,RichterG,R湽hleM,etal.Insightintotheatom灢
ic灢scalemechanism ofliquid metalembrittlement[J].
AppliedPhysicsLetters,2006,89(12):51.

[17]KodamaY,ChoiPK,KoizumiH,etal.Acousticemis灢
sionassociatedwiththefractureofAlandAlalloyem灢
brittledbyliquidgallium[J].MaterialsScienceandEngi灢
neeringA,1994,176(1):231灢235.

[18]Srinivas M,S K Adapaka,L Neelakantan.Solubility
effectsofSnandGaonthemicrostructureandcorrosion
behaviorofAl灢Mg灢Sn灢Gaalloyanodes[J].Journalof
AlloysandCompounds,2016,683:647灢653.

[19]MoghanniBavilOlyaeiH,ArjomandiJ,HosseiniM.
Effectsofgalliumandleadontheelectrochemicalbe灢
haviorofAl灢Mg灢Sn灢Ga灢Pbasanodeofhighratedis灢
chargebattery[J].JournalofAlloys & Compounds,
2016,695:2637灢2644.

[20]MahmudiR,SMoeendarbari.EffectsofSnadditionson
the microstructureandimpression creep behaviorof
AZ91magnesiumalloy[J].MaterialsScienceandEngi灢
neering:A,2013,566:30灢39.

[21]FanM Q,LXSun,FXu.Hydrogenproductionformi灢
cro灢fuel灢cellfrom activated Al灢Sn灢Zn灢X (X:hydrideor
halide)mixtureinwater[J].RenewableEnergy,2011,36
(2):519灢524.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·641·



第36卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.36No.6

暋2018年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Dec.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)06灢0147灢07

3灢PPR平面并联机构运动学与误差分析
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摘暋要:主要对3灢PPR平面并联机构运动学特性进行分析.首先,建立机构的三维模型并详细

介绍平面并联机构的结构组成;其次,运用矢量分析法给出机构运动学位置正解和逆解方程,
计算出整个机构的间隙误差方程,分析出整个机构的工作空间;再次,分析机构在载荷作用下

受力变形情况;最后,对机构进行运动学仿真分析,得到动平台在X、Y、毴方向上的运动学特性

曲线.分析结果表明,平面并联机构间隙误差小,受载荷作用变形小,运动平稳,为进一步设计

的3灢PPR平面并联机构的控制提供依据.
关键词:3灢PPR平面并联机构;运动学分析;间隙误差分析;静力学分析;运动学仿真
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Kinematicsanderroranalysisof3灢PPRplanarparallelmechanism
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Abstract:Thisarticlemainlyanalyzesthekinematicsofthe3灢PPRplanarparallelmecha灢
nism.Firstly,thethree灢dimensionalmodelofthemechanismisestablishedandthestructure
oftheplanarparallelmechanismisintroducedindetail.Secondly,theforwardandinverseso灢
lutionequationsofthemechanismkinematicsaregivenbythevectoranalysismethod;the
gaperrorequationoftheentiremechanismiscalculated;andtheworkingspaceoftheentire
mechanismisanalyzed.Analyzetheforcedeformationofthemechanismunderload.Finally,

thekinematicsanalysisofthemechanismisperformedtoobtainthekinematicscurveofthe
movingplatformintheX,Y,and毴directions.Theanalysisresultsshowthattheplanarpar灢
allelmechanismhassmallgaperror,littledeformationduetoload,andsmoothmovement,

whichprovidesabasisforthefurtherrealizationofthedesignofthe3灢PPRplanarparallel
mechanism.
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0暋引言

目前具有高度精密对位功能的精密对位平台

已成为智能制造和精密加工领域的重要组成部分,
随着国内外制造业的不断发展,一些精密制造领

域需要对位平台的对位精度能够达到微米级甚至

纳米级,这样就对高精密并联平台提出了更高的要

求.目前国内外生产的精密对位平台大多为 UVW
平台,这类平台采用共平面的结构设计思想,结构

简洁灵活,能够快速准确的达到微米级对位精度的

要求[1].
UVW 平台采用并联机构进行整体结构设计,

所谓并联机构是上下两个平台通过两个或者两个

以上的独立支链相连的闭环机构,整个机构具有两

个或者两个以上的自由度,并通过并联方式对机构

的每个自由度进行驱动[2].相比串联机构,并联机

构具有结构简单稳定、刚度大、承载能力强等优点.
目前高精密对位平台大多采用三自由度并联

机构,这种机构既不像简单的单自由度机构运动的

确定性是肯定的,也不像6自由度机构运动完全可

以任意给定,这种具有多自由度而又非完全自由的

机构是并联机构研究的一个重要领域[3],目前国内

外一些学者对三自由度平面并联机构进行了大量

的深入研究[4灢10].通过对这些新型机构的综合分

析,丰富了三自由度并联机构的构型组成,扩大了

三自由度并联机构的应用范围[11].
本文以3灢PPR 平面并联机构为研究对象,建

立机构运动简图,通过对并联机构运动简图的分

析,求出机构的自由度;通过建立机构运动学正解

和逆解模型,求出机构位置正解和逆解方程;同时

基于SolidWorks建立并联机构的虚拟样机模型,
导入仿真分析软件 ADAMS中进行运动学仿真分

析[12],得到动平台质心移动线图,并以此来分析平

面并联机构的运动学特性.

1暋3灢PPR平面并联机构的结构描述

研究对象3灢PPR 平面并联机构主要由动平

台、定平台和三条PPR运动支链和一条辅助运动

支链组成[13],三条 PPR运动支链分别为U、V、W
运动支链.能够分别完成动平台在 X、Y、毴方向的

对位功能.四条运动支链在空间上对称分布,每条

运动支链由一移动副P 与定平台相连,一个转动

副R 与动平台相连,每组运动支链中两个移动副

之间的轴线对应垂直.
整个机构的工作原理:采用伺服电机驱动运动

支链中的滚珠丝杠转动,丝杠螺母的移动带动直线

导轨滑块的移动,三组直线导轨滑块的协同工作可

以使动平台完成指定方向上的移动.
根据上述设计理念,建立3灢PPR 平面并联机

构的三维模型,如图1所示.平台尺寸为500mm
暳500mm暳110mm,主要由四组对称分布的运动

支链驱动动平台运动.并联机构中的运动主要以移

动灢移动灢转动的方式进行传递,这样的传递方式使

得设计的并联平台结构紧凑、运动平稳、对位精度

更加精准.

(a)工作平台示意图

(b)工作平台俯视图

图1暋平面并联平台三维模型

2暋3灢PPR平面并联机构运动学分析

2.1暋3灢PPR平面并联机构的自由度分析

为了能更好的获得3灢PPR平面并联机构的运

动特性,需要对并联机构的自由度进行分析,本文

要介绍的3灢PPR平面并联机构的机构运动简图如

图2所示.
由 Kutzbach灢Grubler[3]公式可计算3灢PPR平

面并联机构的自由度.

暋暋暋暋F=6(n-g-1)+暺
g

i=1
fi=

暋暋暋暋6(8-9-1)+15=3 (1)
暋暋式(1)中:n为机构总的构件数,g为所有n 个

构件之间的运动副数目,fi 为第i个运动副的自由

度数.
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图2暋平面并联机构机构简图

由自由度的计算结果可知,机构的自由度为

3,由于3灢PPR平面并联机构由三个电机驱动,驱
动数目与自由度数目相等.

2.2暋3灢PPR平面并联机构的运动学逆解分析

逆运动学分析是在已知机构末端执行器运动

规律的前提下,求解机构输入端及其他构件的运动

参数.也就是给定动平台的位姿(x、y、毴)求解三条

运动支链驱动器的位移ai(i=1~3).3灢PPR平面

并联机构的运动学反解几何模型如图3所示.

(a)机构原点位置几何模型

(b)机构运动位置几何模型

图3暋平面并联机构运动学逆解模型

由图3分析可知,当运动支链由零点位置运动

到初始位置时,各轴相对进给量的计算公式如式

(2)所示.
殼a1=Rcos(殼毴+毴X1+毴0)-Rcos(毴X1+毴0)

殼a2=Rcos(殼毴+毴X2+毴0)-Rcos(毴X2+毴0)

殼a3=Rsin(殼毴+毴Y+毴0)-Rsin(毴Y+毴0)
(2)

暋暋当运动支链由初始位置运动到当前位置时,即
从A1 点(x1、y1、毴0)运动至A2(x2、y2、毮毴+毴0)点,
各轴的运动变化方程.
殼a1=Rcos(殼毴+毴X1+毴0)-Rcos(毴X1+毴0)+毮x

殼a2=Rcos(殼毴+毴X2+毴0)-Rcos(毴X2+毴0)+毮x

殼a3=Rsin(殼毴+毴Y+毴0)-Rsin(毴Y+毴0)+毮x

(3)
此为该平台的运动学反解方程.

式(3)中:曶a1,X1 轴 的 相 对 进 给 量,mm;

曶a2,X2 轴的相对进给量,mm;曶a3,Y 轴的相对

进给量,mm;毴X1,与X1 轴连接的交叉滚柱轴环中

心的角度位置,5毿/4;毴X2,与 X2 轴连接的交叉滚

柱轴环中心的角度位置,3毿/4;毴X3,与 X3 轴连接

的交叉滚柱轴环中心的角度位置,毿/4;毴0,计算前

顶台角度;殼毴,顶台转角;R,通过与各轴连接的交

叉滚柱轴环中心的虚拟圆的半径;毮x,某一位置开

始运动到下一位置时动平台在X 方向上的角度变

化量;毮y,某一位置开始运动到下一位置时动平台

在Y 方向上的角度变化量.

2.3暋3灢PPR平面并联机构的运动学正解分析

运动学正解分析是给定机构输入端的运动规

律,求解机构输出端指定点的位移、速度和加速度

的变化规律.也就是已知电机输入参数(a1、a2、

a3),求解输出参数也即平台位移量(x、y、毴)的过

程.并联机构中求解位置正解方程常用环路矢量

法,利用并联机构中形成的环路建立相应的矢量方

程,通过消元得到并联机构位置正解表达式[14].
并联平台的运动学正解几何模型如图4所示.
由机构正解几何模型可以看出机构动平台位

移的变化主要是由输入构件和中间构件的变化引

起的.设e1 和e2 分别为定坐标 OXY在 X、Y方向

的单位矢量,hi 为各驱动支链在定坐标系 OXY中

的方向向量.在图4所示闭环回路运动支链 O灢Ai灢
Bi灢Ci灢P中,由矢量分析法可以建立各个支链的矢

量方程.

iihi+aie1+bie1+R(毴xi+毴0)e2R= 曻OP(i=1,2)

i3h3+a3e2+b3e2+R(毴x3+毴0)e2R= 曻OP
(4)

暋暋当运动支链由当前位置运动到下一位置时可

得各支链的矢量方程.
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图4暋平面并联机构运动学正解模型

iihi+a曚
ie2+b曚

ie1+R(毴xi+毴0+毮毴)e2R= 曻OP曚

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(i=1,2)

i3h3+a曚
3e2+b曚

3e2+R(毴x3+毴0+毮毴)e2R= 曻OP曚

(5)

(4)式和(5)式相减可得平台运动变化量的矢量方

程.

毮aie2+毮bie1+(R(毴xi+毴0+毮毴)-R(毴xi+毴0))e2R= 曻PP曚

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(i=1,2)

毮a3e1+毮b3e2+(R(毴x3+毴0+毮毴)-R(毴x3+毴0))e2R= 曻PP曚

(6)
计算可得:

殼毴=arcsin 2
2

殼a1-殼a2æ

è
ç

ö

ø
÷

R +sin(毴0
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú)-毴0

殼x=殼a2+R sin 毿
4+毴0+æ

è
ç

ö

ø
÷殼毴 -sin 毿

4+毴æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú0

殼y=殼a3-R sin 毿
4+毴0+æ

è
ç

ö

ø
÷殼毴 -sin 毿

4+毴æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú0

(7)
式(7)便为该平台的正解方程.

上式中毴x1 为从X1 轴连接的交叉滚柱轴环中

心指向动平台中心 O点的角度位置,毿/4;毴x2 为与

X2 轴连接的交叉滚柱轴环中心指向动平台中心 O
点的角度位置,-毿/4;毴x3 为与 X3 轴连接的交叉

滚柱轴环中心指向动平台中心 O 点的角度位置,
5毿/4.

2.4暋雅可比矩阵分析

通过对机构位置正解分析,假设当前位置的偏

角为毴,则由式(4)可得.

暋暋暋暋暋暋暋暋A
晍p
晍
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú毴
=B晍s (8)

暋暋式(8)中:

A=

eT
1ET -eT

1R(毴x1+毴)e2R

eT
1ET -eT

1R(毴x2+毴)e2R

eT
2ET

é

ë

ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú0

B=diag[eT
1ETeT

2暋eT
1ETeT

2暋eT
2ETeT

1]
晍s=[晍a1暋晍a2暋晍a3]

(9)

故该机构的雅可比矩阵为:
暋暋暋暋暋暋暋暋J=A-1B (10)
计算可得出速度方程:

暋暋暋暋暋暋

晍x=
晍a2+晍a1

2
晍y=晍a3

晍毴=
晍a1-晍a2

2Rsin(毿
4+毴

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï )

(11)

暋暋式(9)中:

暋暋暋暋暋暋暋暋E=
0 -1é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1 0

(12)

可用于方向向量求导或对变量的消元,R 为旋转矩

阵.

2.5暋工作空间分析

自原始位置开始(毴0=0),平台转角为毴.三条

驱动丝杠曶a1,曶a2,曶a3 的驱动行程均属于[-
10,10],转动副中心到动平台中心距离|CiP|=225
mm,计算和分析平面并联机构的工作空间如下:

采用上述的空间布局时,可得R1=225暳21/2

=318mm,由反解方程:

殼a1=Rcos(殼毴+5毿
4

)-Rcos(5毿
4

)+毮x

殼a2=Rcos(殼毴+3毿
4

)-Rcos(3毿
4

)+毮x

殼a3=Rsin(毮毴+毿
4

)-Rsin(毿
4

)+毮y

(13)

可得:当毴为1曘时:
暋暋暋暋暋暋殼x 暿 [-10,10]
暋暋暋暋暋暋殼y 暿 [-10,10]
当毴为1曘时:
暋暋暋暋殼x 暿 [-6.107,6.039]
暋暋暋暋殼y 暿 [-13.813,6.107]
当毴为2曘时:
暋暋暋暋殼x 暿 [-2.285,2.011]
暋暋暋暋殼y 暿 [-17.715,2.285]
暋暋分析可知毴分别为0曘、1曘、2曘时,平台的工作

空间如图5所示.
由图5可知,平台的对位主要发生在(0,0)点

附近,且随着角度增大,平台的工作空间下移,并逐

渐偏离了原点位置.由此可知,在平台对位过程中

应尽量避免大的角度偏移.

·051·



第6期 郑甲红等:3灢PPR平面并联机构运动学与误差分析

图5暋平面并联机构工作空间

3暋间隙误差分析

3灢PPR平面并联机构的各组成部分在制造和

装配过程中存在间隙,机构运动时产生的输入误差

和传动副误差会对其末端执行器精度产生很大的

影响[15,16],因此分析平面并联机构的间隙误差方

程可在设计平台时有效的降低整个机构的误差.
根据运动学正解模型可知,在理想情况下,

R毩i,R毬i均为单位矩阵,氀i 为0(i=1,2,3).现考虑有

误差的真实情况,可列方程如下.
iihi+aiR毩ie2+biR毬ie1+氀ini+RR(毴xi+毴)e2=

P(i=1,2)
i3h3+a3R毩3e1+b3R毬3e2+氀3n3=P

(14)

可得P 点的位置误差表达式.
毮P=毮aiR毩ie2+毮biR毬ie1+bi毮毬iER毬ie1+
暋暋毮氀ini+R毮毴ER(毴xi+毴)e2

毮P=毮a3R毩3e1+毮b3R毬3e2+b3毮毬3ER毬3e2+毮氀3n3

(15)
暋暋在进行回程间隙计算时,第一个移动副与底板

是完全固定的状态,故不存在摆动间隙的问题,也
就是说毮毩i为0.
消除变量毮bi可得:
(R毬ie1)TET毮P=毮ai(R毬ie1)TETR毩ie2+
毮毬i[bi(R毬ie1)TR毬ie1]+毮氀i(R毬ie1)TETni+
毮毴[R(R毬ie1)TR(毴xi+毴)e2](i=1,2)

(R毬3e2)TET毮P=毮a3(R毬3e2)TETR毩3e1+
毮毬3[b3(R毬3e2)TR毬3e2]+毮氀3(R毬3e2)TETn3

(16)

故可得

A
毮x
毮y
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú毮毴
=H毩

毮a1

毮a2

毮a

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

+H毬

毮毬1

毮毬2

毮毬

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

+H氀

毮氀1

毮氀2

毮氀

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

(17)

暋暋式(17)中:

A=

(R毬1e1)TET -R(R毬1e1)TR(毴x1+毴)e2

(R毬2e1)TET -R(R毬2e1)TR(毴x2+毴)e2

(R毬3e2)TET -R(R毬3e2)TR(毴x3+毴)e

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

2

(18)

H毩 =diag[(R毬1e1)TETR毩1e2暋(R毬2e1)TETR毩2e2暋(R毬3e2)TETR毩3e1]

H毬 =diag[b1(R毬1e1)TR毬1e1暋b2(R毬2e1)TR毬2e1暋b3(R毬3e2)TR毬3e2]

H氀 =diag[(R毬1e1)TETn1暋(R毬2e1)TETn2暋(R毬3e2)TETn3]

(19)
暋暋式(18)中:A 是非奇异矩阵,在上式两边同乘

以A-1可得.
毮x
毮y
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú毮毴
=J毩

毮毩1

毮毩2

毮毩

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

+J毬

毮毬1

毮毬2

毮毬

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

+J氀

毮氀1

毮氀2

毮氀

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

(20)

其中

暋暋暋暋暋Jq=A-1Hq,q暿 {毩,毬,氀} (21)
这样,Jq 便包含了每条传动链中的参数误差,称其

为敏感系数.
故可写成如下的形式:

暋暋暋暋暋暋暋
毮pé

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú毮毴
=Jerr毮var (22)

暋暋式(22)中:

毮p=
毮x
毮
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
úy

Jerr =[J毩暋J毬暋J氀]

毮var=[毮毩T暋毮毬T暋毮氀T]T (23)
而且,

毮毩T =
毮毩1

毮毩2

毮毩

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

,毮毬T

毮毬1

毮毬2

毮毬

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

,毮氀T

毮氀1

毮氀2

毮氀

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

3

(24)

暋暋这样,Jerr矩阵便是整个系统的敏感系数的雅

可比矩阵,毮var是包含全部误差变量的向量.

4暋3灢PPR平面并联机构受载荷变形分析

3灢PPR平面并联机构属于精密机械,在进行结

构设计时要求其最大承受载荷能够达到500N;对
位精度能够在10s内达到暲3毺m.考虑载荷变化

对整个机构变形的影响,分析在相同载荷不同作用

条件的作用下,机构的变形大小.
在 ANSYSWorkbench中对平面并联机构进

行结构静力学分析,将500N的载荷均匀分布在动

平台的上平面上可得机构受力变形云图如图6所

示.
将500N载荷集中分布在动平台上平面一小

部分区域,得机构受力变形云图如图7所示.
对图6和图7受力变形云图进行对比分析可

知,当载荷均匀分布在动平台上,机构的最大变形

为2毺m;当载荷集中分布在动平台一小片区域,机
构的最大变形为8毺m.为了防止过大变形对平台
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间隙误差的影响,因此在机构对位过程中应避免将

载荷集中分布,以免导致平台变形过大使其对位精

度不准确.

图6暋平面并联机构载荷均匀分布

受力变形云图

图7暋平面并联机构载荷集中分布

受力变形云图

5暋基于SolidWorks和ADAMS的运动学仿真

5.1暋平面并联机构虚拟样机模型建立

ADAMS,即机械系统自动分析 (Automatic
DynamicAnalysisofMechanicalSystems),是全

球运用最为广泛的机械系统仿真软件,用户可以利

用 ADAMS在计算机上建立和测试虚拟样机,实
现事实再现仿真,了解复杂机械系统设计的运动性

能以及可以输出机械系统的位移、速度、加速度曲

线等.
在满足虚拟样机仿真运动功能完整的前提下,

虚拟样机的建立要尽可能的简化.模型中保留定平

台、动平台和三条简化的运动支链,简化的运动支

链主要由两个移动副和一个转动副组成,省略了电

机、联轴器、齿轮等细化的零件.建立的简化模型如

图8所示.

图8暋平面并联机构简化模型

将简化好的模型保存为Parasolid格式文件并

导入 ADAMS,之后对导入 ADAMS中的模型进

行前处理、添加运动副和驱动.添加完成的虚拟样

机模型如图9所示.

图9暋平面并联机构虚拟样机模型

5.2暋运动学仿真

添加三条运动支链的三个与定平台相固联的

移动副为驱动副,设 U 支链、V 支链为 X方向,W
支链为 Y方向,对平面并联机构进行运动学仿真.
本文研究的3灢PPR平面并联机构可以做 X、Y 方

向、倾斜方向、绕定位平台中心及回转移动.下面对

不同的移动方式对动平台质心运动轨迹的影响进

行运动学仿真分析.
5.2.1暋动平台质心分别做X、Y方向上的运动

设 U支链、V支链和 W 支链的驱动函数分别

为 M1、M2、M3,若不考虑摩擦力的影响,分别给定

三个驱动副不同的驱动函数:M1=20暳sin(3暳
time),M2=20暳sin(3暳time),M3=0.设置运动

仿真,仿真时间10s,仿真步数steps=500,得到动

平台质心在X方向位置变化曲线如图10所示.
同理给定三个驱动副不同的驱动函数:M1=

0,M2=0,M3=20暳sin(3暳time),得到动平台质

心在 Y方向的位置变化曲线如图11所示.

图10暋X方向移动线图

图11暋Y方向移动线图

由图10、11可知:分别给定平面并联机构在

X、方向上的驱动副不同的驱动函数,动平台分别

沿X、Y 方向按给定的驱动规律运动,运动过程平

稳且无冲击的现象.
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5.2.2暋动平台质心做倾斜方向移动

分别给定三个驱动副不同的驱动函数:M1=
20暳sin(3暳time),M2=20暳sin(3暳time),M3=
-20暳sin(3暳time).设置运动仿真,仿真时间10
s,仿真步数steps=500,得到动平台质心做倾斜方

向位置变化曲线如图12所示.

图12暋倾斜方向移动线图

由图12可知:平面并联机构做倾斜方向移动

时,动平台质心在X和 Y方向上的移动线图重合,
说明平台在运行过程中运动平稳,无干涉和奇异点

出现.
5.2.3暋动平台质心绕定位平台中心移动

分别给定三个驱动副不同的驱动函数:M1=
-20暳sin(3暳time),M2=20暳sin(3暳time),
M3=-20暳sin(3暳time).设置运动仿真,仿真时

间10s,仿真步数steps=500,得到动平台质心做

绕定位平台中心移动变化曲线如图13所示.

图13暋绕定位平台中心移动线图

由图13可知:平台做绕定位平台中心移动时,
在X方向上的移动量要远远大于在 Y方向的移动

量.这是由于 Y方向单电机驱动,由于运动的不平

衡造成 Y方向移动量过小.
5.2.4暋动平台质心回转移动

分别给定三个驱动副不同的驱动函数:M1=
20暳sin(3暳time),M2=0,M3=-20暳sin(3暳
time).设置运动仿真,仿真时间10s,仿真步数

steps=500,得到动平台质心做绕定位平台中心移

动变化曲线如图14所示.

图14暋回转移动线图

由图14可知:动平台质心在 X方向上的移动

量大于在 Y 方向上的移动量,平台质心在驱动力

的作用下做回转运动且在运动过程中,X、Y 方向

上有共同的交点,表明平台在运动过程中运行平

稳,无干涉和奇异点的出现.
以上分析结果为通过 ADAMS后处理模块得

到的平面并联机构在各种不同运动情况下动平台

质心在X、Y方向的位移、速度和加速度线图.分析

移动线图,可知线图光滑且呈一定的规律性进行波

动,可以说明平台在运动的过程中具有良好的稳定

性和周期性,能够很好的满足动平台在对位过程中

所需要的高精度和高速度的要求.

6暋结论

对于3灢PPR平面并联机构文中基于共平面理

论建立3灢PPR平面并联机构的三维模型并详细介

绍平面并联机构的结构组成并对其运动原理进行

说明.建立机构简图并求出其自由度,求得平台的

自由度数目与其驱动数目相同.建立机构的正反解

几何模型并通过分析计算得到机构位置正反解方

程.考虑输入误差和传动副误差对执行末端精度的

影响,计算出整个结构的间隙误差方程.分析整个

机构的受力变形云图,得到机构在不同载荷分布状

况下的变形情况.对所建立的三维模型进行简化,
分析得到动平台质心的位移、速度和加速度的曲线

图,分析移动线图,可知线图光滑且呈一定的规律

性进行波动,说明平台在运动的过程中具有良好的

稳定性和周期性.本文的研究结果为精密对位平台

进一步的动力学分析以及平台控制系统的设计与

改进提供了理论基础.
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蒸发壁式超临界水氧化能量回收的模拟研究

陈海峰,陈久林

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了解决蒸发壁式超临界水氧化(SCWO)反应产物余热回收率低,且相关高压分离参

数缺乏的问题,采用有机朗肯循环(ORC)对反应产物余热进行深度回收,利用 AspenPlus建

立余热回收及高压分离的模拟流程.研究 ORC回收余热过程中运行参数对系统性能(热效率

和火用效率)的影响,并探讨温度、压力对反应产物中 O2 与 CO2 分离的影响规律.研究表明:提

高蒸发温度、增大过热度或降低冷凝温度均有利于 ORC系统性能的提升,而增大过冷度则会

降低系统性能.此外,蒸发温度较高时,采用乏汽回热可显著提升 ORC系统性能.当高压分离

器温度为30曟~40曟、压力为6~7MPa时,O2 与 CO2 分离效果最佳.采用 ORC系统回收

反应产物余热可降低SCWO 系统能耗,其中 ORC系统投资回收期为5.91年.
关键词:超临界水氧化;有机朗肯循环;热效率;火用效率;高压分离
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actionproductcanreducetheenergyconsumptionoftheSCWOsystem,andtheORCsystem
hasaninvestmentrecoveryperiodof5.91years.
Keywords:SCWO;ORC;thermalefficiency;exergeticefficiency;high灢pressureseparation

0暋引言

超临界水(Pc曒22.1MPa,Tc曒374.15曟)具
有良好的溶解性能和传递性能[1],超临界水氧化

(SupercriticalWaterOxidation,SCWO)技术以超

临界水作为反应介质,利用氧化剂将难降解的有机

物(如造纸制浆黑液[2]、城市污泥[3]等)迅速、彻底

氧化成无毒无害产物,是一种高效、清洁地水处理

技术[4].但腐蚀、盐沉积以及高运行成本等问题阻

碍了该技术的工业化应用[5,6].采用蒸发壁反应器

可以有效地解决腐蚀和盐沉积问题[7,8].
SCWO反应需将物料和氧化剂加热加压到较

高参数,该过程需消耗大量能量,而氧化反应过程

放热,导致反应产物具有较高的能量,实现能量回

收可降低系统能耗.CoceroMJ等[9]对SCWO 反

应的余能回收进行研究,发现处理一定浓度有机物

时系统的能量可以自给;LavricED 等[10]利用多

种方法回收 SCWO 反应产物中的余能,当采用

ORC和超临界汽轮机时可以实现系统能量自给;
廖传华等[11]设计了几种热量回收与能量回收系统

的耦合工艺;马承愚等[12]对采用SCWO 技术处理

污泥过程的反应热的利用方式(发电等)进行了前

景分析.
然而,上述文献中的能 量 回 收 针 对 温 度 在

500曟以上的SCWO反应产物,其热能品位较高.
而对于蒸发壁式SCWO 系统而言,由于反应器需

要注入大量亚临界水,导致反应器排出的反应产物

平均温度在250 曟~350 曟[13],其热能品位相对

较低.沈晓芳[14]设计一套基于蒸发壁式SCWO 系

统供热站,利用反应产物预热废液和蒸发水,反应

产物剩余热量利用逆流换热对外供应热水,一定程

度上提高了系统能量利用率.但该工艺仅采用余热

交换技术,将余热转换为低品位热能,属于降级利

用;且该系统预热完原料后的反应产物温度一般在

250曟以下,属于低温余热范畴,此时再利用热交

换技术回收余热的经济性较差.更适宜采用有机朗

肯循环回收余热[15].
本文采用有机朗肯循环(ORC)对蒸发壁式

SCWO 系统反应产物余热进行深度回收,将低品

位热能转换成高品位电能.利用 AspenPlus建立

基于 ORC回收最终反应产物余热的模拟流程图,
选用 R245fa为有机工质,研究 ORC主要运行参

数对系统热效率和火用效率的影响.在此基础上,利
用高压吸收法,建立回收 O2 的高压分离模拟流程

图,探讨温度、压力对分离效果的影响,并对 ORC
系统经济性进行分析.

1暋模型建立

图1为蒸发壁式SCWO 系统 AspenPlus模

拟流程图.其中,混合器1模拟蒸发壁反应器的混

合段,反应器模拟蒸发壁反应器的反应段,混合器

2和混合器3模拟蒸发壁反应器的冷凝段,从混合

器3出来的反应产物分两股经换热器分别预热有

机废液和tw1上支路蒸发水,换热降温后的反应

产物混合经换热器3对tw2中间支路蒸发水进行

预热,然后排出.

图1暋蒸发壁式SCWO 系统模拟流程图
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暋暋甲醇是化工、塑料、农药等领域常见的原料或

中间体,本文选用甲醇灢水溶液模拟有机废液,具有

较强代表性,模拟系统其它主要参数设置见表1.
表1暋蒸发壁式SCWO系统模拟

流程参数设置[16]

参数 数值

Feed流量/(kg/h) 10
废液中甲醇浓度/(wt%) 6

氧气流量/(kg/h) 1.8栙

tw1支路蒸发水流量/(kg/h) 18
tw2支路蒸发水流量/(kg/h) 6
tw3支路蒸发水流量/(kg/h) 12

电加热器1温度/曟 400
电加热器2温度/曟 350

暋暋注:栙灢过氧量系数为2.

其中甲醇反应动力学采用两步氧化反应,对应

反应动力学方程及参数如式(1)~(4)[16]:
暋暋暋暋CH3OH+O2 =CO+2H2O (1)
暋暋暋暋暋暋暋CO+0.5O2 =CO2 (2)

暋暋暋rCH4O =-d[CH3OH]
dt =2.0暳1021暳

暋暋暋exp -303.85kJ/molæ

è
ç

ö

ø
÷

RT
[CH3OH] (3)

暋暋暋rCO =-d[CO]
dt =3.16暳106暳

暋暋暋exp -88kJ/molæ

è
ç

ö

ø
÷

RT
[CO] (4)

暋暋式(3)、(4)中:d[CH3OH]/dt为甲醇的反应

速率,d[CO]/dt为CO的反应速率,R 为摩尔气体

常数,T 为温度.
蒸发壁式SCWO 系统模拟结果见表2.反应

产物中仍有一定量的剩余氧,且一般随着系统过氧

量系数增加剩余氧量增加.反应产物的有效能计算

如式(5):
暋暋暋暋暋B=T0(S0-S)-(H0-H) (5)
暋暋式(5)中:T0 为环境温度,取25曟;S0、H0 为

常温常压下反应产物的质量熵和焓,S、H 为反应

产物在223曟、23MPa下的熵、焓.计算得反应产

物有效能为283.56kJ/kg,其能量品位相对较低.
表2暋有机废液SCWO处理后最终

反应产物相关参数

参数 数值

温度/曟 223

压力/MPa 23

CH4O流量/(kg/h) 0

CO2 流量/(kg/h) 0.83

O2 流量/(kg/h) 0.9

H2O流量/(kg/h) 46.03

1.1暋系统模拟流程介绍

图2红色框内为 ORC回收最终反应产物余

热的模拟流程图.ORC工作流程为:有机工质在蒸

发器内吸收余热气化变为饱和(或过热)蒸汽,蒸汽

通过膨胀机透平做功发电,膨胀机出口乏汽进入冷

凝器中,冷凝后由工质泵升压送入蒸发器,完成循

环.
图2蓝色框内为高压吸收法分离回收 O2 模拟

流程图.主要包括高压分离器和低压分离器.其流程

为:通过 ORC降温后的反应产物进入高压分离器

中,由于 O2 和CO2 在高压液态水中溶解度差异较

大,O2 从高压液态水中析出,从高压分离器气相出

口排出实现回用;CO2 溶解在高压水中进入低压分

离器,随着压力的降低解析出的CO2 从分离器气相

出口排出,从而完成 O2 和CO2 的分离回收.

图2暋ORC回收反应产物余热及

高压分离系统模拟流程图

1.2暋ORC余热回收模型

1.2.1暋ORC系统热力学分析

图3为选用 R245fa作为工质的 ORC系统温

熵图.主要包括四个热力学过程:等熵压缩(状态点

1~2)、定压吸热 (状态点2~3)、绝热膨胀(状态点

3~4)以及定压放热(状态点4~1).下面对每个热

力过程进行分析.

图3暋有机朗肯循环(ORC)温熵图
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(1)1~2过程:工质被等熵压缩,该过程中工

质泵消耗功率Wp 为:

暋暋暋暋暋暋Wp =qm(h2-h1) (6)
工质泵火用损:

暋暋暋暋暋暋Ip =qmT0(s2-s1) (7)

暋暋式(6)、(7)中:qm 为工质流量,Kg/s;h1、h2 为

工质在进入工质泵前后的焓,kJ/kg;T0 为环境温

度,K;s2、s1 为工质在进入工质泵前后的熵,kJ/
(kg·K).

(2)2~3过程:工质吸热气化变为过热蒸汽,
该过程中吸收热量Qe 为:

暋暋暋暋暋暋Qe=qm(h3-h2) (8)
蒸发器火用损:

暋暋暋Ie=qmT0 (s3-s2)+h2-h3

T
é

ë
êê

ù

û
úú

H
(9)

暋暋式(8)、(9)中:s3 为蒸发器出口工质的熵,kJ/
(kg·K);h3 为蒸发器出口工质的焓,kJ/kg;TH

为最终反应产物(余热源)温度,K.
(3)3~4过程:工质膨胀做功,输出电能,该过

程考虑了透平过程中的不可逆损失.3~4s过程:
不考虑热损失的条件下,工质膨胀做功过程.膨胀

机等熵效率毲T 为:

暋暋暋暋暋暋暋毲T =H4s-h3

h4-h3
(10)

透平输出功为:WT =qm毲T(h3-h4s) (11)
膨胀机火用损为:IT =qmT0(s4s-s3) (12)

暋暋(4)4~1过程:工质被定压冷凝,放出的热量

Qc 为:

暋暋暋暋暋暋暋Qc=qm(h4-h1) (13)
冷凝器火用损为:

暋暋暋Ic=qmT0 (s1-s4s)+h4s-h1

T
é

ë
êê

ù

û
úú

0
(14)

结合上式,得系统总火用损失为:

暋暋暋暋暋Isys =Ip +Ie+IT +Ic 曋

暋暋暋暋暋qmT0
h2-h3

TH
+h4s-h1

T
é

ë
êê

ù

û
úú

0
(15)

系统热效率:

暋毲t=WT -Wp

Qe
=

(h3-h4)-(h2-h1)
h3-h2

(16)

系统火用效率:

毲ex = WT -Wp

Qe 1-T0

T
æ

è
ç

ö

ø
÷

H

=
(h3-h4)-(h2-h1)

(h3-h2)1-T0

T
æ

è
ç

ö

ø
÷

H

(17)

1.2.2暋ORC有机工质选择

本文选用 R245fa作为有机工质,R245fa为等

熵流体,其汽化潜热高达196.09J/g,且对环境友

好,是低温余热发电优选工质.R245fa特性参数见

表3所示.
表3暋R245fa的特性参数[17]

参数 数值

有机工质 R245fa
分子式 CHF2CH2CF3

沸点/曟 15.14
临界温度/曟 154.01

临界压力/MPa 3.651
GWP值(100yr) 1030

ODP值 0

1.2.3暋ORC其它相关参数

利用 Aspen Plus 模 拟 ORC 系 统 时 选 用

PENG灢ROB热力学模型[18].以 ORC系统的火用效

率和热效率为评价指标,衡量 ORC回收反应产物

余热的效果性能.ORC系统相关参数设置见表4
所示.

表4暋ORC系统主要参数设置
参数 数值

最终反应产物温度/曟 223
最终反应产物流量/(kg/h) 47.76

环境温度/曟 25
冷却水温度/曟 15
膨胀机等熵效率 0.85
工质泵等熵效率 0.85

1.3暋高压分离模型

采用PSRK状态方程预测反应产物在高压分

离器中的汽液平衡[19].研究高压分离器内温度、压
力等参数变化对 O2 和 CO2 分离的影响.以剩余

O2 的回收率和回收 O2 的纯度以及低压分离器中

CO2 的回收率和纯度为评价指标,对高压分离参

数进行优化.低压分离器设为常温常压,以利于水

中CO2 的解析分离.评价指标定义:
(1)剩余 O2 的回收率:

暋暋暋暋暋暋暋毭曚
O2 =

F曚
O2,g

F曚
O2,g +F曚

O2,l
(18)

暋暋(2)回收 O2 的纯度:

暋暋暋暋暋暋暋毬曚
O2 =

F曚
O2,g

F曚
O2,g +F曚

CO2,g
(19)

暋暋(3)反应产物中CO2 的回收率:

暋暋暋暋暋暋暋毭曞
O2 =

F曞
CO2,g

F曚
CO2,g +F曚

CO2,l
(20)

暋暋(4)回收CO2 的纯度:

暋暋暋暋暋暋暋毬曞
CO2 =

F曞
CO2,g

F曞
O2,g +F曞

CO2,g
(21)

暋暋式(18)、(19)、(20)、(21)中:F曚
O2,g为高压分离

器气相中 O2 流量,F曚
O2,l为高压分离器液相中 O2

流量,F曚
CO2,g为高压分离器气相中CO2 流量,F曚

CO2,l

为高压分离器液相中CO2 流量,F曞
CO2,g为低压分离

器气相中CO2 流量,F曞
O2,g为低压分离器气相中 O2
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流量,单位:kmol/h.

2暋计算结果与分析

2.1暋ORC运行参数的影响分析

2.1.1暋蒸发温度、过热度的影响

图4显示蒸发温度对 ORC系统净输出功率

和热效率的影响.可以看出,随着蒸发温度从60曟
升高到150曟,ORC系统净输出功率同比增长近

64.3%,达到1.68kW;系统热效率从6.8%增长

到16.3%.原因是随着蒸发温度的升高透平焓降

增大,有机工质做功能力增加.

图4暋蒸发温度对系统热效率、净
输出功的影响

图5显示蒸发温度对 ORC系统工质泵功耗

和系统火用效率的影响.可以看出,系统火用效率和工

质泵的功耗随着蒸发温度的升高而增加,当蒸发温

度为60曟时,系统火用效率为16.72%,当温度上升

到140曟时,火用效率增加到40.1%.原因是蒸发温

度增加导致蒸发压力升高,膨胀机进出口压差增

加,工质泵功耗增加.

图5暋蒸发温度对系统火用效率、工质泵

功耗的影响

图6显示蒸发压力 2.8 MPa、冷凝温度为

30曟时,过热度对火用效率和热效率的影响.当过热

度从0增加到10曟时,系统热效率从15.9%提高

到16.03%;火用效率由38.9%增加到39.14%.

图6暋过热度对系统火用效率、热
效率的影响

2.1.2暋冷凝温度、过冷度的影响

图7显示冷凝温度对 ORC系统净输出功率

和热效率的影响.其中,蒸发温度和过冷度分别取

140曟、0曟.当冷凝温度为25 曟时,系统净输出

功率为1.8kW,当温度升高到45曟时,净输出功

减少近26%;系统热效率由16.59%降至13.78%,
相对减少16.9%.原因是随着冷凝温度的升高,透
平焓降减少,输出功率降低.

图7暋冷凝温度对系统热效率、净输

出功的影响

图8显示冷凝温度对 ORC系统工质泵功耗

和系统火用效率的影响.当冷凝温度从25曟上升到

45曟时,工质泵功耗由0.973kW 降低到0.96
kW,相对降低1.3%;系统火用效率由40.9%降至

33.67%.原因是冷凝温度升高导致对应冷凝压力

增大,膨胀机进出口压差变小,输出功率减少,火用效

率降低,工质泵功耗降低.
图9显示过冷度对 ORC系统火用效率和热效率

的影响.当过冷度由0增加到5曟时,系统热效率从

15.9%下降至15.4%,火用效率由38.9%降至37.8%.
原因是过冷度增加导致蒸发器侧吸收热量增大,当
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热源温度不变时,膨胀机入口温度降低,输出功率减

小,热效率降低.此外,过冷度增大导致蒸发器中换

热温差增加,不可逆损失增大,火用效率降低.

图8暋冷凝温度对系统火用效率、工质泵功耗的影响

图9暋过冷度对系统火用效率、热效率的影响

暋暋图10为蒸发温度90 曟、冷凝温度30 曟时,
ORC系统各部件火用损比例图.可以看出,系统部件

中蒸发器火用损占比最大,达到 47.65%,冷凝器火用

损占 比 34.56%,工 质 泵 火用 损 较 小,占 比 仅 为

0.54%.这是由于工质在蒸发器中与余热源的换热

温差最大,不可逆损失高,导致火用损占比最大.若能

降低工质与余热源以及冷源的传热温差,则可降低

热损失,提高 ORC性能.

图10暋ORC系统各部件火用损比例图

2.1.3暋乏汽回热的影响

一般从膨胀机流出的乏汽温度仍然较高,而从

工质泵流出的液态工质温度较低,液态工质将在蒸

发器中吸热气化,该过程热损失较大.添加回热器,
利用较高温度的出口乏汽预热液态工质,既提高蒸

发器入口温度,又降低冷凝器进口温度,减小传热

温差,系统不可逆损失降低.
图11(a)为乏汽回热的 ORC系统结构图;图

11(b)为其对应的温熵图.取冷凝温度30曟,对比

不同蒸发温度下有/无乏汽回热对 ORC系统性能

的影响.

(a)系统结构图

(b)T灢S图

图11暋乏汽回热的 ORC系统

结构图及温熵图

图12显示有/无回热对 ORC 系统性能的影

响.可以看出,采用乏汽回热有助于提升系统性能,
且随着蒸发温度升高(临界温度以下)提升效果越

明显.当蒸发温度为150曟时,有回热系统的热效

率由16.28%提高到17.2%,火用效率由40.1%提

高到42.7%,原因是采用乏汽回热循环减小蒸发

器和冷凝器中的换热温差,不可逆损失减小.
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图12暋乏汽回热对系统热效率和

火用效率的影响

2.2暋高压分离参数的影响

2.2.1暋温度的影响

从图13(a)、(c)可以看出,随着高压分离器中

温度的升高,剩余 O2 的回收率增加,但回收 O2 的

纯度下降.当压力为6MPa,温度为30曟时,剩余

O2的回收率92.86%,回收O2的纯度为78.8%;当
温度上升到90曟时,O2 的回收率为96.4%,但纯

度下降至71%.
结合图13(b)、(d),当高压分离器压力一定,

温度较低时,反应产物中大部分 CO2 被高压水吸

收,进入低压分离器中的CO2 总量较高,常温常压

下解析出CO2 量较多,CO2 回收率较高;此外,由

于大量 O2 已在高压分离器中分离,只有少量 O2

溶解在高压水中进入低压分离器中解析分离,故回

收CO2 纯度较高.随着高压分离器温度不断升高,
高压水对 O2 和CO2 吸收能力逐渐下降,进入高压

分离器气相中的 O2 和 CO2 含量增多(CO2 增速

快于 O2),故回收 O2 纯度下降;而反应产物中 O2

和CO2 各自总含量一定,导致高压分离器液态水

中 O2 和CO2 含量逐渐减少,进入低压分离器中的

O2 和CO2 总量逐渐降低,常温常压下解析出的

CO2 量减少,CO2 的回收率和纯度降低.
2.2.2暋压力的影响

从图13(a)、(c)可以看出,当温度一定时,随
着高压气液分离器压力升高,高压水对 O2 和CO2

吸收能力变大,进入高压分离器气相中 O2 和CO2

含量不断降低,剩余 O2 回收率下降,但回收 O2

的纯度升高;溶解在高压分离器液相中的 O2 和

CO2 总含量不断升高,进入低压分离器中的 O2 和

CO2 的总含量逐渐增加,解析出 CO2 含量不断升

高,CO2 回收率增加,但同时也解析出大量 O2,导
致回收的CO2 纯度下降.

从图13(b)、(d)可以看出,当温度为40曟,压
力为5MPa时,剩余 O2 回收率为92.9%,纯度为

78.8%;低压分离器中CO2 回收率为57.8%,纯度

82%;当压力上升到8MPa时,O2 回收率下降至

89.3%,纯度提高到78%;此时低压分离器中 CO2

回收率为31.5%,回收CO2 纯度降至78.6%.

(a)O2 回收率 (b)CO2 回收率 (c)O2 纯度 (d)CO2 纯度

图13暋温度、压力对 O2 和CO2 分离效果的影响
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暋暋根据上述温度、压力对分离效果的影响,当确

定最佳分离参数范围时,必须同时兼顾反应产物中

O2 和CO2 的回收率以及纯度问题.尽可能在得到

高回收率 O2 条件下,同时得到较高纯度的 CO2.
以(O2 回收率曒89%,回收的CO2 纯度曒81%)为
参考指标,选取最佳的分离参数范围,见表5.

表5暋高压分离最佳分离参数
参数 数值

高压分离器温度/曟 30~40
高压分离器压力/MPa 6~7
低压分离器温度/曟 25

低压分离器压力/MPa 0.101
O2 回收率(毭曚

O2
/%) 89.3~92.86

O2 纯度(毬曚O2
/%) 78~81

CO2 回收率(毭曞
CO2

/%) 57.8~64.15
CO2 纯度(毬曞CO2

/%) 81~85

暋暋结合 ORC系统运行参数的模拟分析以及高

压分离参数的探究,可以看出对于本系统而言,

ORC最佳参数的确定需要兼顾后续高压分离最佳

参数的选择,若 ORC蒸发温度太低,不仅导致系

统热效率较低,也将使进入高压气液分离器中的反

应产物温度较高,不利于后续 O2 和CO2 的分离提

纯.
当蒸发温度140 曟,过热度4 曟,冷凝温度

25曟,过冷度0曟时,采用乏汽回热的 ORC系统

回收余热,余热回收后的最终反应产物温度达到

30.8曟,该反应产物的温度在最佳高压分离参数

范围内(30 曟~40 曟),若蒸发温度进一步提高,
反应产物温度将低于30 曟,不利于产物中 O2 和

CO2 的分离.故以此作为 ORC 系统最佳运行参

数.

2.3暋经济性分析

为了考察 ORC系统回收蒸发壁式SCWO 反

应产物余热的应用可行性,需要对 ORC系统进行

经济性分析,主要从投资和收益两方面进行计算,
此处暂不考虑工质充注量对系统经济性的影响.其
中 ORC系统设备(蒸发器、膨胀机、冷凝器、工质

泵及回热器等)固定投资可按如下经济模型进行计

算[20]:

CMB,C =CCFMB,C =CC(B1,C +B2,CFM,CFP,C) (22)

lgCC =K1,C +K2,ClgXC +K3,C(lgXC)2 (23)

lgFP,C =C1,C +C2,ClgPC +C3,C(lgPC)2 (24)

暋暋式(22)、(23)、(24)中:C为设备在环境压力下

运行和使用碳钢作为基准估算的设备成本,美元;

X 为设备参数(对于工质泵为功耗,kW;对于换热

器为换热面积,m2);P 为设备实际运行压力,bar;

K1、K2、K3、C1、C2、C3、B1、B2 为常系数;FP为压力

修正系数;FM为材料修正系数;CBM 为修正后的设

备成本.根据各设备运行参数范围选出对应计算系

数见表6所示.
表6暋设备相关计算系数取值[20]

设备 膨 胀机 工质泵
蒸发器

/回热器
冷凝器

K1 2.247 3.389 4.034 4.830
K2 1.496 0.054 0.234 -0.851
K3 -1.162 0.154 0.049 0.318
C1 / -0.395 -0.125 /

C2 / 0.396 0.154 /

C3 / -0.002 -0.028 /

B1 / 1.89 0.96 1.63
B2 / 1.35 1.21 1.66
FM / 2.2 / 1.4
FMB 3.5 / / /

暋暋以上计算费用是以1996年物价作为基准的,
为了估算最新的投资成本,引入化工工厂成本指数

(CEPCI),CEPCI1996=382,CEPCI2016=606[21],
投资换算如式(25):

暋暋暋Cost2016=Cost1996
EPCI2016

CEPCI
æ

è
ç

ö

ø
÷

1996
(25)

暋暋ORC系统中换热器均采用壳管式,其换热面

积A 可由下式计算[22]:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋A=Q/(U·殼T) (26)

暋暋式(26)中:A 为换热器面积(m2);Q 为换热器

热负荷;U 为传热系数;殼T 为对数平均传热温差,

K;对数平均温差计算公式[22]:

暋暋暋暋暋暋殼tm = 殼tmax-殼tmin

In(殼tmax/殼tmin)
(27)

暋暋式(27)中:殼tmin,殼tmax分别为换热器各换热段

的最大与最小换热温差.
本文采用投资回收期作为经济性分析的主要

指标,ORC系统投资回收期DPP[23]:

暋DPP= -In(1-K暳Cost2016/Fn0)
In(1+K) (28)

暋Fn0=EP 暳Wnet暳OPs-fK 暳Cost2016 (29)

暋暋式(28)、(29)中:K 为折旧率,取5%;Fn0为

ORC系统年净收益;EP 为系统售出电价,取0.8
￥/(kW·h).fk 为系统管理运行费用,取设备总

投资费用的1.65%;系统年运行时间取8000h;

ORC系统正常使用寿命设为20年;此处设膨胀机

发电效率为1.
选取最佳 ORC 系统运行参数,带入相关数

据,经济性计算结果见表7所示.可以看出,系统投

资较少,投资回收期较短(5.91年),利用 ORC系

统回收蒸发壁式SCWO系统反应产物余热在经济

上是可行的.
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表7暋ORC系统经济性分析相关参数
参数 数值

蒸发温度/曟 140
冷凝温度/曟 25
过热度/曟 4
过冷度/曟 0
热效率/% 17.1
火用效率/% 42.2

设备总投资/万元 25.6
投资回收期/年 5.91

3暋结论

本文建立利用 ORC系统回收SCWO 最终反

应产物余热的模拟流程,研究了主要运行参数对

ORC系统热效率和火用效率的影响;并对后续反应

产物在高压分离器中的分离参数进行优化.分析结

果如下:
(1)蒸发温度提高或冷凝温度降低,均有利于

ORC系统性能的提升;此外,增加过热度也有助于

提升性能,但增大冷凝度则会降低系统性能.
(2)利用高压吸收法可较好地实现 O2 与CO2

的分离,当高压气液分离器温度为30 曟~40 曟,
压力为6~7MPa时,可以对89.3%以上的剩余氧

进行回收,且回收氧纯度达到78%以上.
(3)利用ORC回收蒸发壁式SCWO反应产物

余热发电是经济可行的,系统投资回收期为5.91
年,产生的电能可用于SCWO 系统用电设备功耗

的补偿,从而降低系统能耗.
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基于FPGA与Qsys的宽带高精度频率计
的设计与实现

张俊涛,王暋帅

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:频率是电子信息领域中重要的物理量之一,为了实现对信号频率的宽频带、高精度测

量,采用“三计数器同步并行计数法暠设计了一种基于FPGA 与 Qsys的测量系统.首先通过信

号调理电路对输入的信号进行整形处理,然后输入至FPGA 进行脉冲计数,最后使用 Qsys在

FPGA 上构建 NiosII处理器对信号进行处理与运算,并在液晶屏上显示测量结果,实现了频

率的宽频带、高精度测量,并增加了周期测量、正占空比测量和时间间隔测量等测量功能.经测

试,系统可实现1Hz~300MHz正弦信号的频率测量,测量误差不大于0.002%.结果表明,
与传统的频率测量方法相比,数据处理部分采用一片FPGA 即可实现,系统测量精度高、测量

迅速、稳定性高,可以应用在仪器仪表中.
关键词:频率计;FPGA;Qsys;宽带;高精度
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Designandimplementationofwide灢bandandhigh灢precision
frequencymeterbasedonFPGAandQsys

ZHANGJun灢tao,WANGShuai

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
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ingpartcanberealizedwithasingleFPGA,thesystemhashigh measurementaccuracy,

shortmeasurementperiodandhighstability,andcanbeappliedintheinstruments.
Keywords:frequencymeter;FPGA;Qsys;wide灢band;high灢precision

0暋引言

高精度电子测量仪器的测量参数当中测量信

号的频率参数是最常用的测量量之一.在电力系

统、控制系统和通信系统等系统中频率是反映系统

运行的重要参数.在电力系统中,通过系统的频率

可以得知系统的运行是否处于稳定的状态从而判

断是否需要采取切负荷等保护措施;在控制系统

中,通过了解系统此时的频率可以预测下一时刻系

统所处的状态,进而采取相应的控制措施;在通信

系统中,通过准确地测得信号的频率可以多方位掌

握信号中的信息,进而依照信息完善通信系统的搭

建,增强系统可靠性.
测量频率时,传统的测量方法主要有直接测频

法和测周法[1].直接测频法适用于高频信号的频率

测量,测量低频信号时误差较大.测周法适用于低

频信号的频率测量,测量高频信号时误差较大.因
此以上两种方法均不能覆盖较宽的频率测量范围.

针对宽范围频率的测量,同时提升对高频信号

的测量能力,增加多样的测量功能,提出了一种基

于FPGA、Qsys与 NiosII的三计数器同步并行计

数的频率测量方案[2灢10].其中FPGA内部有大量逻

辑门电路,具有很强的灵活性和可重构性,可以处

理高速数字信号,Qsys为 QuartusII内新一代的

在FPGA上定制 NiosII处理器的工具,可以根据

需求可裁剪的定制处理器.基于此,预期可以实现

高精度、宽频率范围信号的频率测量.

1暋系统方案设计

系统整体设计框图如图1所示.
外部被测信号1和被测信号2经过信号调理

电路输入至 FPGA 系统进行各个参数的测量.首
先由拨码开关选择测量功能,从频率测量、周期测

量、正占空比测量和时间间隔测量中选择测量方式

之后进行计数.标准信号由片外晶振倍频后产生,
闸门信号由分频器分频后产生并对计数开始和结

束的时间进行限制.最后将测量结果输入至 Nios
II处理器中进行数据的处理与运算,得出结果并在

LCD1602上显示.

2暋频率测量方法选择

图1暋系统设计框图

2.1暋直接测频法

直接测频法即在一定的时间门限内测量信号

的脉冲个数[11],其原理如图2所示.

图2暋直接测频法原理框图

闸门信号由晶体振荡器输出的信号分频后控

制主控门闭合而产生.被测信号首先经过信号调理

电路放大整形后成为标准的方波,然后由控制电路

控制主控门的开关,进而在闸门信号时间内对被测

信号进行计数,然后显示.
设闸门信号时间为T,对被测信号的计数值为

N,被测信号的频率为fx.则被测信号的频率为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋fx =N
T

(1)

暋暋直接测频法在测量频率较高的信号时比较准

确,但在测量频率较低的信号时会产生严重的误

差,如图3所示.
GT 与GT曚为开启时刻不同的闸门信号,虽然

闸门时间都为T,但因为闸门开启的时刻不同,计
数值也不同,对于GT 信号来说在T 时间内被测

信号的上升沿有4个,而对于GT曚信号来说,T 时

间被测信号的上升沿有5个.因此产生的计数误差
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最大值为暲1,为了减少最大计数误差的影响,应该

尽量增加闸门时间,但这会造成仪器的测量周期加

长,可见直接测频法并不适用于宽范围的信号测

量.

图3暋直接测频法误差示意图

在被测信号频率较低时,采用直接测频法误差

太大,为了提高测量的准确度,可以先测被测信号

的周期Tx,然后计算频率fx.

2.2暋测周法

测周法的原理与直接测频法类似[12],其测量

原理如图4所示,先测量出周期Tx 和标准信号个

数N,然后再通过周期Tx 算出频率fx.

图4暋测周法原理框图

与测频法不同的是测周法利用被测信号充当

闸门信号,其周期为Tx,然后对标准信号通过闸门

信号的个数N 进行计数,则该信号的周期为:

暋暋暋暋暋暋暋暋Tx =T
N

(2)

暋暋由以上分析可知,测周法适用于测量频率较低

的信号,但在测量频率较高的信号时,由于此时被

测信号与标准信号频率相差不大,因此会造成在闸

门信号时间内对标准信号进行计数的计数值出现

偏差或者为零值,进而使得测量误差很大.
由以上分析看来,两种传统的方法都不适合测

量宽范围的信号,显然,需要界定一个中界频率,设
其为fm,当被测信号频率大于fm 时宜采用直接测

频法,当信号频率小于fm 时宜采用测周法.但是,
此种方法的测量范围虽然被加宽了,但测量宽范围

信号时,在中界频率附近,仍不能达到较高的测量

精度.

2.3暋计数器同步并行计数法

计数器同步并行计数法在直接测频法和测周

法的基础上增加了对标准高速脉冲信号的计数,其
频率为fs,并且增加了计数器的控制.被测信号和

标准信号同在被控制电路控制的闸门时间T 内进

行测量计数,所得的计数值分别为 Nx 和Ns.三计

数器其中的两个计数器用来测量频率,另一个用来

测占空比,其原理框图如图5所示.

图5暋计数器同步并行计数法原理框图

控制电路的作用是控制闸门开启的时刻.当闸

门时间信号的上升沿到来时,如果被测信号的上升

沿未到,则此时不计数,只有在被测信号的上升沿

到来时,计数器才开始计数.当闸门信号CL 经过

Tc 时间结束时,若闸门时间信号的下降沿到来时,
被测信号的上升沿未到,则此时不停止计数,只有

在被测信号的上升沿到来时计数器才停止计数,并
读取此时的计数值,此时实际的闸门信号GT 有效

的时间为Td.这样就在一定程度上克服被测信号

与闸门信号不同步的问题.其时序波形图如图6所

示.

图6暋计数器同步并行计数法时序波形图

设标准信号频率为fs,被测信号频率为fx,对
标准时钟信号和被测信号的计数值分别为 Ns 和

Nx,则可建立如下关系式:

暋暋暋暋暋暋 1
fs

暳Ns=1
fx

暳Nx (3)

暋暋则被测信号频率fx 可由下式求得:

暋暋暋暋暋暋暋fx =fs暳Nx

Ns
(4)

暋暋计数器同步并行计数法的测量误差与被测信

号的频率大小无关,仅与闸门时间和标准信号频率
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有关,因此实现了整个测试频段的等精度测量,在
实测中采用 FPGA 内部 PLL将输入时钟倍频至

100MHz作为标准信号,减小了测量误差.
从以上结果可以看出,与测频法和测周法相

比,计数器同步并行计数法测量范围宽、测量精度

高,因此将这种方法选作测频方法.

3暋系统工作原理

3.1暋频率测量原理

频率测量以上述计数器同步并行计数法为基

础,采用 VerilogHDL硬件描述语言对测量当中

的电路结构进行设计并实现[13,14].

3.2暋正占空比测量原理

在测量正占空比时,利用测量频率的思想,增
加第三个计数器,正占空比测量的时序波形图如图

7所示.

图7暋正占空比测量时序波形图

将待测信号与实际闸门信号相与,产生信号

D,并将此信号作为正占空比计数器的控制信号.
在D 信号高电平期间对标准信号进行计数的结果

为Nz,在整个闸门信号Td 内对标准信号进行计

数的结果为Ns,则正占空比Dx 可以用下式表示:

暋暋暋暋暋暋Dx =Nz

Ns
暳100% (5)

3.3暋时间间隔测量原理

时间间隔是指两同频同相信号之间的时间间

隔,在测量时采用将两路信号同时输入异或门的方

式,进而测量输出信号的频率与正占空比,然后算

得周期,从而利用之前测得正占空比 Dx 与周期

Tx 计算出时间间隔T12:

暋暋暋暋暋暋暋T12=Tx 暳Dx (6)

暋暋时间间隔测量的时序波形图如图8所示.信号

1和信号2为两同频同相信号,第三个信号为两者

异或后的信号,则其正脉冲时间即为两者的时间间

隔.

针对在测量时判断一信号是超前还是滞后于

另一个,采用D触发器,两路信号分别输入至 D端

和时钟端,将触发器的输出接至发光二极管,用二

极管的亮灭来指示信号是超前还是滞后.

图8暋时间间隔测量时序波形图

4暋硬件设计

4.1暋信号整形电路设计

信号在进入FPGA进行处理前需要对其进行

预处理,其中核心部分就是对波形的整形,包括将

正弦波、三角波、锯齿波等波形整形成为标准的便

于FPGA处理的方波.
系统采用 TLV3501轨到轨的高速比较器,响

应速度快,可达 4.5ns,供电电压范围宽,可达

+2.7V到+5.5V[15].具体的电路原理图如图9
所示.

图9暋整形电路原理图

4.2暋数字逻辑与 NiosII处理器设计

数字逻辑电路主要是指在FPGA 内部利用其

逻辑资源完成的部分.该部分主要有功能选择器、
计数器、锁存器、分频器、触发器以及一些简单的逻

辑门[16,17].采用 VerilogHDL语言将各部分功能

描述,测试通过后生成文件并在顶层设计文件当中

调用.
NiosII处理器采用QuartusII软件下的Qsys

工具进行定制,由于 NiosII处理器在定制时具有

高度的可裁剪性,因此在设计时完全按照需求来进

行定制.本系统主要采用的部件有 NiosII处理器、
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时钟源、并行输入输出口、系统识别号、EPCS控制

器、RAM、LCD1602控制器和JTAG串口.
将这些部件按照需求配置参数后进行编译并

实例化即可产生一个可以使用的软处理器,即

NiosII处理器,再将前面的计数器输出接至 Nios
II处理器对应的I/O上即可将数据送入NiosII处

理器进行处理.

5暋软件设计

在定制完处理器后,会产生对应的板级支持包

文件,然后在 NiosIISBT中用C语言进行系统软

件的编写.NiosII处理器主要完成的是数据的读

取、计算和显示.程序的流程如图10所示.

图10暋系统主程序流程图

系统开始运行时首先完成硬件设备驱动的初

始化,对计数器的值清零,之后进入 while主循环.
主循环内首先读取测量功能所处的模式,然后读取

三个计数器的计数值进行数据的计算和格式化处

理,得到被测信号频率、周期、正占空比和时间间

隔,最后将数据显示在 LCD1602液晶屏上并启动

下一次测量,进行数据的刷新.

6暋结果分析

在实际测量中,利用信号源输出待测信号并输

入至测量系统进行各个参数的测量,相对误差由下

式计算而得:

暋暋相对误差=|标准值-测量值|
标准值 暳100% (7)

暋暋式(7)中:标准值为信号源输出的待测信号的

值,测量值为测量系统实际的测量值.
闸门时间分别为0.1s、1s和10s时直接测频

法和三计数器同步并行计数法的测量结果及误差

如表1~6所示.

表1暋闸门时间为0.1s时直接

测频法测量结果表
标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1 0 100.0000
11 10 9.0909
101 100 0.9901

1001 1000 0.0999
10001 10000 0.0100
100001 100000 0.0010

1000001 1000000 0.0001
10000001 9999990 0.0001
100000001 99998560 0.0014
200000001 199997180 0.0014
300000000 299995760 0.0014

表2暋闸门时间为0.1s时三计数器同步

并行计数法测量结果表
标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1 0.999998 0.0002
11 10.999966 0.0003
101 100.999828 0.0002

1001 1000.998096 0.0002
10001 10000.977097 0.0002
100001 100000.68 0.0003

1000001 999998.50 0.0002
10000001 9999978.00 0.0002
100000001 99998590.00 0.0014
200000001 199997180.00 0.0014
300000000 299995770.00 0.0014

表3暋闸门时间为1s时直接

测频法测量结果表
标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1.1 1 9.0909
10.1 10 0.9901
100.1 100 0.0999

1000.1 1000 0.0100
10000.1 10000 0.0010
100000.1 100000 0.0001

1000000.1 999998 0.0002
10000000.1 9999983 0.0002
100000000.1 99998542 0.0015
200000000.1 199997085 0.0015
300000000.1 299995626 0.0015

表4暋闸门时间为1s时三计数器同步

并行计数法测量结果表
标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1.1 1.099998 0.0002
10.1 10.099983 0.0002
100.1 100.099834 0.0002

1000.1 1000.098349 0.0002
10000.1 10000.083500 0.0002
100000.1 99999.937000 0.0002

1000000.1 999998.46 0.0002
10000000.1 9999984.30 0.0002
100000000.1 99998639.99 0.0014
200000000.1 199997216.00 0.0014
300000000.1 299995822.00 0.0014
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表5暋闸门时间为10s时直接

测频法测量结果表
标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1.01 1.0 0.9901
10.01 10.0 0.0999
100.01 100.0 0.0100

1000.01 1000.0 0.0010
10000.01 10000.0 0.0001
100000.01 100000.0 0.00001

1000000.01 999998.4 0.0002
10000000.01 9999984.2 0.0002
100000000.01 99998553.6 0.0014
200000000.01 199997111.5 0.0014
300000000.01 299995007.6 0.0014

表6暋闸门时间为10s时三计数器同步

并行计数法测量结果表

标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1.01 1.009998 0.0002

10.01 10.009989 0.0001

100.01 100.009891 0.0001

1000.01 1000.008931 0.0001

10000.01 9999.999270 0.0001

100000.01 100000.00 0.0000

1000000.01 999998.96 0.0001

10000000.01 9999989.55 0.0001

100000000.01 99998603.90 0.0014

200000000.01 199998261.00 0.0009

300000000.01 299996714.00 0.0011

暋暋由表1~6可以看出,测量的标准值并没有选

择在整频率上,这是因为直接测频法的测量原理为

在闸门信号内对被测信号进行计数.在实际测量

中,假设计数值均为Nx,则闸门时间长度为0.1s
时,被测信号的频率为10Nx;闸门时间长度为1s
时,被测信号的频率为 Nx;闸门时间长度为10s
时,被测信号时间长度为0.1Nx.这样就造成了测

量值小数点后的截短误差,以闸门时间长度为1s、
计数值为1为例,此时测量结果为1Hz,但是若被

测频率在1~2Hz之间小数位数超过1位时,例如

频率为1.1Hz时计数值只能是1或者2,得到的

测量值则为1Hz或2Hz,因此会产生很大误差.
所以在选择标准值时,在闸门时间为0.1s时选择

11Hz、101Hz等数值进行测量;在闸门时间为1s
时选择1.1Hz、10.1Hz等数值进行测量;在闸门

时间为10s时选择1.01Hz、10.01Hz等数值进

行测量.这样就可以直观地显示出直接测频法的误

差.
由表1~6还可以看出,在三种不同的闸门信

号时间下在整个被测范围内(1Hz~300 MHz),

无论是低频段还是高频段,三计数器同步并行计数

法的误差均小于0.002%,而直接测频法在低频段

误差较大,在表1中甚至可达100%.由此可得,与
直接测频法相比,三计数器同步并行计数法更适合

于宽带高精度测量.
测周法因为被测信号本身为闸门信号,一直在

变化,因此在这里改变标准信号的频率分别为10
MHz和100MHz进行测量,进而方便对比各方法

的测量误差和优缺点.
标准频率分别为10MHz和100MHz时测周

法测量结果如表7和表8所示.
表7暋标准信号频率为10MHz时

测周法测量结果表
标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1 0.999998 0.0002
3 3.000000 0.0000
10 9.999988 0.0001
30 30.000030 0.0001
100 99.999900 0.0001
300 300.003000 0.0010

1000 1000.000000 0.0000
3000 3000.300030 0.0100
10000 9999.999270 0.0000
30000 30030.030030 0.1001
100000 100000 0.0000
300000 303030.303030 1.0101

1000000 1000000 0.0000
3000000 3333333.333333 11.1111
10000000 10000000 0.0000
100000000 0 100.0000
200000000 0 100.0000
300000000 0 100.0000

表8暋标准信号频率为100MHz时

测周法测量结果表
标准值/Hz 测量值/Hz 误差/%

1 0.999998 0.0002
3 3.000000 0.0000
10 9.999988 0.0001
30 30.000003 0.0000
100 99.999900 0.0001
300 300.000300 0.0001

1000 1000.000000 0.0000
3000 3000.030000 0.0010
10000 9999.999270 0.0000
30000 30003.000300 0.0100
100000 100000 0.0000
300000 300300.300300 0.1001

1000000 1000000 0.0000
3000000 3030303.030303 1.0101
10000000 10000000 0.0000
100000000 100000000 0.0000
200000000 0 100.0000
300000000 0 100.0000

暋暋由表7和表8可以看出,测周法在低频段测量

·861·



第6期 张俊涛等:基于FPGA与 Qsys的宽带高精度频率计的设计与实现

误差比较小,可达0.0002%,但在高频段测量范围

测量误差较大,可达100%.与三计数器同步并行

计数法相比,在标准信号频率同为100MHz时,前
者可测到300MHz,但后者只能测到100MHz.因
此,由表1~8可以看出,整个被测范围内(1Hz~
300MHz),相比于直接测频法和测周法,三计数器

同步计数法更适合宽带高精度测量.对于三种方法

而言,当闸门时间加长时,即测量时间加长时,确实

会减小测量误差,但是10s的测量时间显然太长

了,因而最终采用1s的闸门信号.
在输入信号的频率为1Hz到10MHz的范围

内时,占空比测量的相对误差不大于0.1%.以输

入10kHz占空比为20%和80%的方波为例,测量

结果如图11所示.

图11暋占空比为20%和80%时测量结果图

在输入信号的频率为1Hz到10MHz的范围

内时,时间间隔测量的相对误差不大于0.1%,以
两时间间隔为12.5毺s的同频同相周期为100毺s
方波的测量结果为例,测量结果如图12所示.

图12暋两时间间隔为12.5毺s的方波时间

间隔测量结果图

7暋结论

为了提高测量精度与测量范围并增加测量的

功能,采用基于 FPGA、Qsys与 NiosII的三计数

器同步并行计数法实现了频率的宽带高精度测量,
并增加了周期测量、正占空比测量和时间间隔测量

等功能,频率测量范围可达1Hz~300MHz,相对

误差小于0.002%.实验结果表明,这种方法精确

度高、测量迅速、稳定性高,可以在实际测量当中使

用.
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基于偏微分法的光度立体三维重建

李暋健1,张博文1,何暋斌2

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.同济大学 电子与信息工程学院,上海暋
201804)

摘暋要:光度立体法通过物体表面光照变化来恢复物体的三维信息.目前许多算法都是基于灰

度图像,同时深度需要通过法向量的求解来得到,这在一定程度上影响了重建的精度和效率.
采用了一种基于偏微分法的光度立体三维重建技术,通过原始RGB图像间的光度比构建线性

偏微分方程组来对深度直接进行求解,从而避免了由彩色图向灰度图转化造成的信息丢失和

由于变量的多步求解造成的累积误差,并且消除了多反射率对重建结果的影响.通过人工数据

集的仿真和真实环境中物体的重建实验验证了该方法的有效性.
关键词:光度立体;三维重建;偏微分方程;RGB图像;多反射率
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Photometricstereo3Dreconstructionbasedonpartial
differentialmethod
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Abstract:Thephotometricstereorecoversthethreedimensionalinformationofobjectmeas灢
uredthroughthechangeofilluminationdirection.Manyalgorithmsaregenerallybasedon
grayscaleimages,andthedepthisobtainedbysolvingthenormalbeforehand.Therefore,the
reconstructionefficiencyandaccuracyarenotideal.Thisarticleusesaphotometricstereore灢
constructiontechnologywhichbasedonpartialdifferentialmethodtogetthedepthdirectly.
Thismethodavoidstheinformationlosscausedbytheconversionfromthecolorimageto
thegrayscaleimageandtheaccumulatederrorcausedbythemulti灢stepsolutionofthevaria灢
ble,andeliminatestheinfluenceofmultiplereflectivityonthereconstructionresult.Theef灢
fectivenessoftheproposedmethodisverifiedbythesimulationunderartificialdataandthe
reconstructionexperimentinrealenvironment.
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0暋引言

光度立体法[1]通过一组在同一视角,由不同角

度光源照射引起的物体表面光照变化的图像来求

解物体法向量和深度,从而恢复其三维信息.该技

术具有简单高效、成本低、恢复表面细节准确等优

势,同时与基于双目视觉的立体匹配法相比,可以

避免其中匹配困难的问题[2].
为了改进明暗恢复形状[3](Shapefromshad灢

ing,简称SFS)解的病态性,Woodham[1]提出了由

物体表面光照变化来求解深度的光度立体法.经典

光度立体法[1]基于朗伯体漫反射模型,并在已知平

行光源的条件下对物体进行重建.在此基础上,许
多研究目前着重解决非朗伯体[4]、无光源标定[5]、
非刚性和动态物体[6]以及自然光[7]下的重建.另外

在增加算法鲁棒性[8]的同时,为了提高重建精度,
研究融合几何先验信息和光度信息[9]的高精度方

法.其中经典的工作包括 ShiB等[10]通过低秩矩

阵法来消除表面高光和阴影,从而对于存在镜面反

射等离群点的物体能够得到一个较好的重建结果;

BasriR等[11]利用低阶球谐函数来表示任意复杂

的光照模型,并通过低维空间的优化求解来实现无

标定和任意光照条件下的光度立体重建;Hernan灢
dezC等[12]对经典光度立体中多平行白光源依次

照射的条件进行改进,通过 RGB三色光对物体同

时照射,从而实现了动态非刚性体的重建;另外,

YuH 等[13]借助深度相机来直接获取深度值,并将

采集到的深度信息与光度信息融合,从而实现了一

个更高精度的重建效果.
与本文相关的典型工作主要有经典光度立体

法[1](CPS)实 现 物 体 的 三 维 数 字 化;IkehataS
等[14]通过稀疏贝叶斯线性回归法(SBL)来求解普

通漫反射表面的法向量.这些算法都是基于灰度图

像,同时,在求解深度时,首先对法向量进行求解,
之后通过法向量的积分或近似差分来获取深度值.

然而,上述相关算法普遍存在以下一些问题.
首先,在将RGB图像转化为灰度图像的过程中会

丢失一些信息.其次,法向量和深度的依次求解在

降低算法效率的同时会造成累积误差,信息的丢失

和误差的累积会影响物体的重建精度.最后对于多

反射率物体,反射率的不一致也会在一定程度上影

响最终的重建精度.
为此,本文在相关工作的基础上,采用了一种

基于偏微分法(PDE)的光度立体三维重建技术.首
先基于原始RGB图像,通过图像三色通道间的光

度比消除反射率,之后构建无反射率的线性偏微分

方程组,最后通过最小二乘估计的正规方程来对深

度直接进行求解.与之前的有关工作相比,本文的

主要贡献有以下几个方面:
(1)基于原始RGB图像,充分利用彩色光度信

息,避免了在向灰度图像转化过程中造成的信息丢

失.
(2)通过图像 RGB三通道间的光度比构建无

反射率的线性偏微分方程组,进而直接对深度进行

求解,从而在提高算法效率的同时避免了法向量和

深度的依次求解造成的累积误差.
(3)无反射率线性偏微分方程组的构建和深度

的直接求解消除了反射率不一致对物体重建的影

响,从而对于多反射率物体能够得到一个更加理想

的结果.

1暋理论基础与算法设计

1.1暋基础原理与光源估计

根据经典光度立体法[1]的原理,其求解过程可

以转化为对一组线性方程组的求解:
暋Ii(x,y)=氀(x,y)sin(x,y),i暿 [1,m] (1)
暋暋式(1)中:m 为图像数量,si 为光源向量,Ii(x,

y)为某一像素点(x,y)的亮度,氀(x,y)为点(x,y)
处的反射率,n(x,y)为(x,y)处的法向量.

当m=3时该方程组具有唯一解,在已知光源

矩阵s的情况下可求解出法向量,并进一步得到深

度z,从而恢复出物体表面形状.
光度立体重建过程中,首先是要获取光源信

息,即在非自然光条件下,对各个光源进行标定.
PowellM.和SarkarS.[15]提出了一种使用三镜面

球体的标定方法,虽然可以获得相对准确的光源信

息,但标定过程较为繁琐.因此,为了高效、准确地

获取光源信息,本文通过单采样球法来对光源进行

标定,求解光源矩阵.
对于单反射率的球体来说,公式(1)可以写为

如式(2)的形式:
暋暋暋暋暋暋暋暋I=M·N (2)
暋暋式(2)中:M=氀·s,氀为反射率常量.

虽然目标物体材质与采样球的材质不同,但对

求解出的 M 进行归一化处理,可近似求得光源矩

阵s.
如图1所示,右边为空间坐标系中的采样球,

左边为正交投影后采样球在图像平面坐标系中所

对应的像,并且图像平面坐标系与空间坐标系中的

yoz平面重合.
对于采样球映射到图片上的圆,可以先求出圆

心坐标(y0,z0),以及半径r,再通过公式(3)求出
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圆上任何一点t(yt,zt)所对应的采样球上的点T
(Xt,Yt,Zt),由于原点在球心上,坐标值也为该点

所在切面的单位法向量.

图1暋采样球的二维到三维转化

暋暋
Xt= r2-(yt-y0)2-(zt-z0)2/r
Yt=(yt-y0)/r
Zt=-(zt-z0)/

ì

î

í

ï
ï

ïï r

(3)

暋暋球上任一点 T都有对应的I向量(I1,I2,I3),
因此由公式(4)可得:

暋暋
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êê
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(4)

暋暋把圆上每个像素点所对应的值带入公式(4)通
过最小二乘法求解出矩阵 M,之后对 M 进行归一

化处理可得光源矩阵s.

1.2暋光度比

经典光度立体法[1]首先对法向量进行求解,之
后通过已知的法向量来进一步求解深度值,这样重

建的结果就会受每一步求解时误差的影响,最终累

积的误差降低重建精度.通过光度比的方式消除反

射率,并构建关于梯度的无反射率线性偏微分方程

组,从而避免法向量、深度依次求解带来的累积误

差.
在光度立体法中物体每一像素点的单位法向

量可表示为公式(5)的形式:

n0(x,y)= 1
暚煥z(x,y)暚2+1

-煥z(x,y)
暋暋

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1

(5)

暋暋式(5)中:煥z(x,y)为梯度, -煥z(x,y)
暋暋

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1
=

n(x,y)为表面法向量,n0(x,y)为对应的单位法

向量.
基于公式(1)当物体被第i个和第j个光源照

射时,对于某一像素点有如等式(6)、(7)所示:

暋暋暋Ii
k(x,y)=氀k(x,y)si n(x,y)

暚n(x,y)暚
(6)

暋暋暋Ij
k(x,y)=氀k(x,y)sj n(x,y)

暚n(x,y)暚
(7)

暋暋式(6)~(7)中: n(x,y)
暚n(x,y)暚

为单位法向量n0

(x,y).
从而由等式(6)、(7)可得光度比方程(8):

暋暋暋Ii
k(x,y)

n(x,y)si= 氀k(x,y)
暚n(x,y)暚 =Ij

k(x,y)
n(x,y)sj

(8)

暋暋式(8)中:k暿{R,G,B}三基色通道之一.
由光度比方程(8)可得方程(9):

暋暋暋[Ii
k(x,y)sj-Ij

k(x,y)si]·n(x,y)=0(9)

暋暋当图像数量为m 时,对于每个基色通道可得

c2
m 个这样的方程.

然而方程(9)包含法向量,而通过法向量n来

求解深度会造成之前所述的累积误差.因此为了避

免对法向量的求解,以提高算法效率,并减少累积

误差.对方程(9)进行变形,通过公式(5)将法向量

n用含有梯度煥z的形式进行替代,构建有关梯度

的线性偏微分方程.

1.3暋偏微分方程组的构建

通过式(5)、(9)构建以梯度为未知量的线性偏

微分方程(10):

Ii
k(x,y)sj

1-Ij
k(x,y)si

1

Ii
k(x,y)sj

2-Ij
k(x,y)si

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

2

T

·煥z(x,y)=

Ii
k(x,y)sj

3-Ij
k(x,y)si

3 (10)
从而最终可得如下线性偏微分方程组:

暋A(x,y)煥z(x,y)=b(x,y),(x,y)暿毟 (11)

暋暋式(11)中:A为R
3 m( )2 暳2

矩阵,梯度煥z(x,y)

为二维列向量,b为R
3 m( )2 列向量,毟 是重建区域.

对于方程组(11),其矩阵展开如式(12):

A11(x,y) A12(x,y)

A21(x,y) A22(x,y)
汅 汅

A3 m( )2 1
(x,y) A3 m( )2 2

(x,y
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ê
ê
ê
êê

ù

û
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ú
ú
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úú)

·

灥z
灥x
灥z
灥

é
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ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
úy

=

b1

b2

汅
b3 m( )

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

2

(12)

1.4暋正规方程的深度求解

由于方程组(11)是以梯度为未知量.为了直接

对深度进行求解,将方程组(11)进行离散化处理,
使其从以梯度为未知量转化为以深度为未知量的

形式,通过求解变换后的方程组来得到物体的深度

值.
另外,方程组(11)是通过 RGB图像间的光度

比进行构建,系数矩阵 A的行数总大于列数,即该

方程组为超定的,无确定解.因此采用最小二乘估

计的正规方程来对未知深度直接求解,从而可以得

到一个较为准确的结果.
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假设对于一个图像有效像素点为 N 的物体进

行重建.通过方程组(12),将其中的系数矩阵 A按

像素 N进行对角排列,得到如下稀疏矩阵(13):

暋暋暋暋暋As=
A1 … 0
汅 烑 汅
0 … A

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

N

(13)

暋暋式(13)中:

暋暋暋AN =

AN
11(x,y) AN

12(x,y)

AN
21(x,y) AN

22(x,y)
汅 汅

AN
3 m( )2 1

(x,y) AN
3 m( )2 2

(x,y

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú)

暋暋同样将列向量b按像素行排列,得到列向量

(14):
暋暋暋暋暋B=[b1暋b2暋…暋bN]T (14)
暋暋将构造的稀疏矩阵 As 与梯度算子 G进行相

乘得As0,完成方程组的离散化处理,由对梯度的求

解转化为对深度的求解,并通过正规方程来获得该

超定线性方程组的最终解.构造伪逆矩阵(15),最
终的深度由式(16)所得:
暋暋暋暋暋暋M=(AT

s0As0)-1AT
s0 (15)

暋暋 则深度z=M-1B (16)

2暋结果与讨论

2.1暋实验设计

本文以经典光度立体法[1](CPS)、稀疏贝叶斯

线性回归法[14](SBL)以及基于灰度图像的偏微分

法(PDEG)作为对比算法.通过仿真环境下的人工

标准模型和真实环境中的物体重建来验证所述算

法的有效性.人工标准模型重建的仿真环境是在

3dsMax三维渲染软件平台上搭建,并配备 Vray
渲染引擎,从而可以得到一个理想的反射模型和光

照场景.仿真和真实环境下的实验,光照设置统一

采用三平行白光源,光源的摆放遵循光度立体三光

源最优配置法[16],即在物体的正投影面上互成120
度角.

各算法通过 Matlab仿真软件来执行,执行算

法的配置为2.1Hzi73612QM 处理器和8G内存

的PC.

2.2暋人工数据集仿真

首先,通过对一组不同分辨率的多反射率衣物

模型区域进行重建,以测试各算法的效率.如图2
所示为多反射率重建区域分别在三个不同方向白

光源照射下的RGB图像.
如图3所示,分别为所述偏微分法和各对比算

法在区域分辨率依次递增的情况下进行重建所消

耗的时间走势图.通过图中数据可以看出偏微分重

建法的算法效率要高于经典法[1]和稀疏贝叶斯

法[14],特别是随着重建区域的增大,其优势更加明

显.另外由于灰度图像的单通道性减低了方程组的

维度,因此基于灰度图像的偏微分法在效率上要略

微高于基于RGB图像的偏微分法.

图2暋重建区域 RGB图像

图3暋算法效率对比

通过对多反射率衣物区域的重建验证了所述

偏微分法在效率方面的优势.之后,分别利用所述

偏微 分 法 (PDE)、基 于 灰 度 图 像 的 偏 微 分 法

(PDEG)、经典法[1](CPS)以及稀疏贝叶斯法[14]

(SBL)对三个人工标准模型进行重建,并比较所得

结果与基准数据间的误差.
首先对多反射率斯坦福兔子进行重建,其结果

如图4所示.其中,图4(a)列为采集模型的三幅

RGB图像,图4(b)~(e)列分别为通过所述偏微分

法(PDE)、基于灰度图像的偏微分法(PDEG),经
典法[1](CPS)以及稀疏贝叶斯法[14](SBL)得到的

重建结果、法向图以及与基准数据误差表示的伪彩

色图,其中伪彩色图颜色越偏黄表示误差越大.通
过伪彩色图可以直观地看出所述基于RGB图像的

偏微分法得到的物体深度值最接近基准数据,而基

于灰度图像的偏微分法由于图像转化造成的信息

丢失,其重建精度要稍低于前者.此外,其他两种对

比算法的误差要明显大于偏微分的重建法.
通过对单反射率浮雕和多反射率衣服模型的

重建来更加全面地验证算法的有效性.其结果如图

5所示.其中,图5(a)列为采集的模型的 RGB图

像,图5(b)列为通过所述偏微分法(PDE)得到的

法向图,图5(c)~(f)列则分别为通过该所述偏微

分法(PDE),基于灰度图像的偏微分法(PDEG)、
经典法[1](CPS)以及稀疏贝叶斯法[14](SBL)得到

的重建结果.
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为了更加准确地验证本文所述算法对重建精

度的提升,将各算法得到的重建结果分别与基准数

据进行比较,计算其与基准数据间的豪斯多夫距

离,最终结果如表1所示.通过与基准数据间豪斯

多夫距离的均值误差和均方根误差可以看出,所述

偏微分法(PDE)在避免了信息丢失和累积误差的

同时,一定程度上消除了多反射率的影响,从而能

够恢复出一个精度相对较高的三维信息.进一步分

析,所述算法对于浮雕模型的精度提升要高于兔子

和衣服.这是由于如经典光度立体法[1](CPS)以及

稀疏贝叶斯法[14](SBL)等算法需要通过法向量的

积分或近似差分来求解深度,浮雕这类模型存在许

多深度突变的区域,即不连续的法向量不可积分区

域,因而最终对于深度值的恢复相较于连续区域物

体来说并不理想.本文所述算法对深度的直接求

解,克服了不连续区域对重建结果的影响,更具鲁

棒性.

暋暋暋(a)RGB图像暋暋暋暋暋(b)PDE暋暋暋暋暋(c)PDEG暋暋暋暋暋暋(d)CPS暋暋暋暋暋暋(e)SBL

图4暋人工标准模型仿真结果及误差对比

暋暋暋(a)RGB图像暋暋暋(b)法向图暋暋暋(c)PDE暋暋暋暋 (d)PDEG暋暋暋暋(e)CPS暋暋暋暋暋(f)SBL

图5暋人工标准模型仿真结果

表1暋仿真结果误差对比

模型
均值误差

PDE PDEG CPS SBL

均方根误差

PDE PDEG CPS SBL
兔子 11.317 12.387 17.698 14.553 14.621 15.882 21.268 18.208
浮雕 5.262 6.614 13.326 10.223 7.776 8.585 18.799 13.436
衣物 8.031 8.716 12.686 11.112 10.072 11.382 16.632 14.972
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2.3暋真实环境重建

为了更进一步验证算法的有效性,选择在真实

环境下对单反射率石膏像和多反射率陶瓷像进行

重建,其结果如图6所示.通过重建结果可以看出

在具有各种噪声的非理想环境下,所述偏微分法

(PDE)在能够得到一个较为理想的整体重建结果

的同时,对物体细节也做出了较好地恢复和呈现,
算法具备一定的实用性和鲁棒性.然而通过与真实

模型对比能够发现其同样存在依靠单一光度信息

恢复深度不足的问题.

(a)RGB图像暋暋(b)法向图暋暋(c)重建结果

图6暋真实物体重建

3暋结论

本文采用了一种基于偏微分法的光度立体三

维重建技术,其通过原始 RGB图像间的光度比来

构建无反射率的线性偏微分方程组,并使用最小二

乘估计的正规方程对深度直接进行求解.该算法具

有以下三个优势.
其一,充分利用彩色图像信息,避免了向灰度

图像转化造成的信息丢失;其二,通过构建的线性

偏微分方程组来对深度直接进行求解,提高了算法

的效率,并避免了对法向量和深度的依次求解而造

成的累积误差;其三,消除反射率不一致对于重建

结果的影响.基于以上三点,并通过仿真和真实环

境中的重建实验验证了算法的有效性.
本文所述算法可以得到一个较为理想的物体

三维信息,但重建精度,特别是深度的恢复与基准

模型相比还存在一定的误差.另外由于光源依次变

换的限制,该算法对于实时动态物体还不能得到一

个较好的结果,同时仍旧基于朗伯体漫反射模型,
物体的材质对于重建具有较大的限制.因此,未来

的工作主要是通过融合几何信息,提升重建精度,
并在此基础上改进和优化现有光照模型,以实现精

度更高的非朗伯体的动态重建.
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一类具有常数免疫输入的病毒灢免疫
应答动力学模型分析

李亚男,王晓琴*,李建全

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在假设病毒以饱和形式刺激免疫应答的基础上,将免疫细胞的常数输入引入病毒灢免

疫应答模型.此模型平衡点的存在性和稳定性得到了完整的分析.其全局稳定性是通过构造恰

当的Lyapunov函数证得.并发现免疫存在时的病毒内禀增长率决定模型的动力学性态.也就

各免疫因素对病毒持续的影响进行了讨论,同时用数值模拟验证了所得的理论结果.
关键词:病毒感染;免疫应答;平衡点;稳定性

中图分类号:O175.12暋暋暋暋文献标志码:A

Analysisofaclassofvirus灢immuneresponsedynamic
modelwithconstantimmuneinput

LIYa灢nan,WANGXiao灢qin* ,LIJian灢quan

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

Abstract:Basedontheassumptionthatthevirusstimulatestheimmuneresponseinasatu灢
ratedform,theconstantinputoftheimmunecellisincorporatedintothevirus灢immunere灢
sponsemodel.Theexistenceandstabilityofequilibriaofthemodelarecompletelyanalyzed.
TheirglobalstabilitiesareprovedbyconstructingtheappropriateLyapunovfunctions.Our
resultsshowthatthedynamicsofthemodelisdeterminedbytheintrinsicgrowthrateofthe
virusinthepresenceofimmunity.Theeffectofvariousimmunefactorsonthepersistenceof
virusisalsodiscussed.Thetheoreticresultsobtainedareverifiedbymeansofnumericalsim灢
ulation.
Keywords:viralinfection;immuneresponse;equilibrium;stability

0暋引言

众所周知,乙肝病毒(HBV)、丙肝病毒(HCV)
和艾滋病病毒(HIV)等在人体内可以建立长久的

慢性感染,对人们的健康甚至生命造成了严重的威

胁.病毒在人体内的慢性感染程度,通常与个体的

免疫应答强度密切相关.目前,在临床上已基本了

解人体免疫系统对大多数病毒的作用机理,但具体

的作用方式仍未完全理解.于是,借助数学模型来

刻画免疫系统对病毒感染作用的具体形式,对认识

和了解以及控制病毒对人体的感染有着重要的现

实意义,并且已取得一些显著的成果[1,2].
人体的免疫形式分为体液免疫和细胞免疫两

类.体液免疫通常是以抗体对病毒的抑制作用为

* 收稿日期:2018灢06灢06
基金项目:国家自然科学基金项目(11371369)
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主,而细胞免疫则主要以免疫 T 细胞对作为抗原

的被感染细胞进行溶解等作用来控制病毒的产

生[3].对此,用数学模型描述病毒的感染过程时,至
少需要引入未感染细胞、被感染细胞和病毒三种变

量[2,4,5].若再考虑免疫应答的作用,就需要增加数

学模型中的变量个数,这样模型的结构变得比较复

杂,同时也增加了模型动力学性态的分析难度.进
一步,若是以 HollingII或III等非线性函数来刻

画相互作用形式时,模型的动力性质往往难以得到

较全面的理论分析结果[6,7].为了能清晰地研究病

毒和免疫应答的直接作用方式,一些不考虑宿主细

胞,而仅考虑病毒和免疫应答相互作用的简单数学

模型已经提出,这就为后续的数学分析提供了方

便[8灢12].
在文献[10,11,12]中,对于免疫细胞的输入,

均假设仅因个体体内存在的病毒刺激免疫系统而

产生,这就意味着病毒不存在时,免疫系统的免疫

力消失.同时以具有饱和形式 HollingII函数描述

病毒对免疫细胞的刺激产生率.但临床检测已经发

现,当病毒不存在时,由免疫系统(如淋巴系统)分
泌的免疫细胞会处于一种动态平衡状态.因此,本
文将在已有文献所述模型的基础上,再将不依赖于

病毒的免疫细胞输入引入模型之中,进而分析其动

力学性态.

1暋模型及其有界性

为了用简单模型描述免疫应答与个体体内病

毒的相互作用,假设当免疫应答不存在时,病毒的

变化符合logistic模型,即v曚=rv 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k
,其中v

=v(t)表示t时刻个体体内的病毒载量,r表示病毒

的內禀增长率,k表示个体体内病毒的最大量.假
设没有病毒存在时,免疫细胞数量的变化满足模型

z曚=毸-dz,其中z=z(t)表示t时刻个体体内的免

疫细胞数量,毸表示免疫细胞的输入率,d表示免疫

细胞的死亡率系数.在现实中,当个体被病毒感染

时,个体体内的病毒与免疫细胞会相互作用.免疫

细胞对病毒具有杀伤作用,在此假设这种杀伤作用

符合质量作用定律,即杀伤率与病毒载量和免疫细

胞数量的乘积成正比,设比例系数为p,则t时刻免

疫细胞对病毒的杀伤率为pvz.另一方面,病毒的

出现会刺激个体的免疫系统分泌产生相应的免疫

细胞.这里假设被刺激的免疫系统以饱和形式

cvz
v+毰

产生免疫细胞,其中c为最大的免疫细胞刺

激产生率,毰为半饱和常数.在以上假设下,可建立

如下病毒与免疫细胞相互作用的数学模型

暋暋
v曚=rv 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k -pvz

z曚=毸+ cvz
v+毰-

ì

î

í

ï
ï

ï
ï dz

(1)

暋暋对于模型(1)有
定理1暋对t曒0,模型(1)在非负初始条件下

的解(v(t),z(t))非负且最终一致有界.
证明:由模型(1)的第一个方程可得,当v(0)=

0时,对所有的t曒0,都有v(t)曉0.
由于v(t)曉0是模型(1)的解,所以根据自治

系统解轨线的唯一性知,当v(0)>0时,对所有的

t曒0,都有v(t)>0.
对于z(0)曒0,由模型(1)第二个方程可知,

对于t>0,z=z(t)总是正的.事实上,如果z(0)>
0,假设存在t0(t0 >0)使得z(t)在t0 处首次为零,
即z(t0)=0,且当t暿 [0,t0)时,z(t)>0,所以

dz(t)
dt t=t0

曑 0.但由模型(1)的第二个方程有

dz(t)
dt t=t0

=毸>0,与实际相矛盾,因此假设不成

立.故对所有的t曒0,z(t)>0.如果z(0)=0,则
dz(t)
dt t=0

=毸>0.根据z=z(t)的连续性,存在焵t使

得当t暿 (0,焵t)时z(t)>0.同情形z(0)>0类似

可知,对于t>0有z(t)>0.
综上所述,当t曒0时,模型(1)在非负初始条

件下的解(v(t),z(t))是非负的.

取L1=v+p
cz,则L1 沿着模型(1)的解的全导

数为

dL1

dt =rv 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k -pvz+p毸
c + pvz

v+毰-pd
cz曑

暋暋rv 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k +p毸
c -pd

cz=

vr1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k +é

ë
êê

ù

û
úúd +p毸

c -dv+p
c

æ

è
ç

ö

ø
÷z 曑

暋暋k(r+d)2
4r +p毸

c -dv+p
c

æ

è
ç

ö

ø
÷z (2)

所以lim
t曻曓

supv(t)+p
cz(té

ë
êê

ù

û
úú) 曑k(r+d)2

4rd +p毸
cd.

因此模型(1)在非负初始条件下的解是最终有界

的.
定理1证毕.
同时,对于v,z曒0,由模型(1)的第一个方程

有v曚 =rv 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k -pvz 曑rv 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k
,所 以

lim
t曻曓

supv(t)曑k.由模型(1)的第二个式子得到

z曚=毸+cvz
v+毰-dz曒毸-dz,故lim

t曻曓
infz(t)曒毸

d.

于是结合定理1的证明知,模型(1)有正不变集
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殻=
(v,z):v曒0,z>0,v曑k,z曒 毸

d
,

v+p
cz曑k(r+d)2

4rd +p毸

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

ü

þ

ý

ï
ï

ï
ïcd

.

因此,只需在殻上分析模型(1)的动力学性态.

2暋平衡点的存在性和局部渐近稳定性

模型(1)的平衡点P(v,z)坐标满足方程组:

暋暋暋暋暋
rv 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k -pvz=0

毸+ cvz
v+毰-dz=

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 0

(3)

显然,方程组(3)总存在解 0,毸æ

è
ç

ö

ø
÷

d
,因此模型(1)

总存在边界平衡点P0 0,毸æ

è
ç

ö

ø
÷

d .下面讨论模型(1)

正平衡点的存在性.
当v曎0时,由方程组(3)中的第一个方程有

暋暋暋暋暋暋暋z=r
p

1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k
(4)

暋暋由于在正不变集殻上z曒毸
d

,所以由式(4)知,

对于模型(1)的平衡点 P(v,z)有r
p

1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k 曒

毸
d

,即v曑k1-p毸æ

è
ç

ö

ø
÷

rd =:焻v.这意味着对于正平衡点

P(v,z)有v<k.
为了保证v的正性,rd>p毸就是模型(1)正平

衡点存在的必要条件.
进一步,将式(4)代入方程组(3)中的第二个方

程,并整理可得

暋暋暋暋 k毸
k-v+r

p
(c-d)v-d毰

v+
é

ë
êê

ù

û
úú毰 =0 (5)

记f(v)= k毸
k-v+r

p
(c-d)v-d毰

v+
é

ë
êê

ù

û
úú毰

易得f(焻v)= rc焻v
p(焻v+毰)>0,f曚(v)= k毸

(k-v)2+

rc毰
p(v+毰)2 >0,且当rd >p毸时,f(0)=毸-rd

p <

0.因此,函数f(v)在区间(0,焻v)上有唯一正零点,

记为v* .相应地z* =r
p

1-v*
æ

è
ç

ö

ø
÷

k .于是模型(1)当

且仅当rd >p毸时有唯一正平衡点p* (v* ,z* ).
综上所述,关于模型(1)在正不变集殻 上的平

衡点存在性有如下定理.

定理2暋模型(1)总有边界平衡点P0 0,毸æ

è
ç

ö

ø
÷

d .

当且仅当rd >p毸 时模型(1)还有唯一正平衡点

p* (v* ,z* ),其中v* 是方程f(v)=0的正根,z* =
r
b 1-v*

æ

è
ç

ö

ø
÷

k .

下面讨论平衡点 P0 和 P* 的局部渐近稳定

性.
模型(1)在P0 点的Jacobi矩阵为:

暋暋暋暋暋J(P0)=
r-p毸

d 0

c毸
d毰 -

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷d

矩阵J(P0)的两个特征根分别为

暋暋暋暋暋毸1=r1-p毸æ

è
ç

ö

ø
÷

rd
,毸2=-d

暋暋所以当rd <p毸时模型(1)的边界平衡点P0

是局部渐近稳定的;当rd >p毸时P0 是不稳定的.
当rd=p毸 时,矩阵J(P0)的两个特征根为

毸1=0和毸2 <0.因此P0 是模型(1)的高阶平衡点,
同时在P0 附近满足局部中心流形存在的条件.下
面用中心流形来判断P0 在正不变集殻 上的稳定
性.

为了便于计算,首先做变换,令u=v,y=z-
毸
d

,则模型(1)变为

u曚=-puy+毸
kd

æ

è
ç

ö

ø
÷u

y曚=c毸
d毰u-dy+ cu

u+毰y-毸u
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 毰

(6)

将系统(6)第二式中 1
u+毰

在原点处Taylor展开得

暋暋暋
æ

è
ç

ö

ø
÷

u
y

曚

=A
æ

è
ç

ö

ø
÷

u
y

+
f1(u,y)

g1(u,y
æ

è
ç

ö

ø
÷

)
(7)

其中:

A=
0 0
c毸
d毰 -

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷d
,f1(u,y)=-puy-p毸

kdu
2,

g1(u,y)=c
毰uy-毸c

d毰2u2-c
毰2u2y+毸c

d毰3u3+

暋o(旤u,y旤3).

暋暋直接计算知,毼1 = d,c毸
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

毰
T
,毼2 = 0,c毸

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

毰
T

分

别是矩阵A 的两个特征值毸1=0,毸2=-d对应的特

征向量.利用线性变换

暋暋暋暋暋暋
æ

è
ç

ö

ø
÷

u
y

=
d 0
c毸
d毰

c毸
d

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

毰

æ

è
ç

ö

ø
÷

w
x

(8)

系统(7)变为

暋暋暋
æ

è
ç

ö

ø
÷

w
x

曚

=
0 0
0 -
æ

è
ç

ö

ø
÷

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

w
x +

f2(w,x)

g2(w,x
æ

è
ç

ö

ø
÷)

(9)

其中:

f2(w,x)=-pc毸
d毰+毸æ

è
ç

ö

ø
÷

k w2-pc毸
d毰wx,

g2(w,x)=a1w2+a2wx+a3w3+a4w2x+
暋o(旤w,x旤3)
其中a1、a2、a3、a4 分别为:

a1=p毸 c
d毰+1æ

è
ç

ö

ø
÷

k +d(c-d)
毰

,a2=pc毸
d毰 +dc

毰
,
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a3=-d2(c-d)
毰2 ,a4=-d2c

毰2 .

暋暋根据中心流形定理[13],假设系统(9)在P0 的

局部中心流形为

暋暋暋x=h(w)=bw2+o(w2) (10)
暋暋其中:b为待定常数.

对式(10)两边沿着系统(9)的解关于t求导得

-2bp c毸
d毰+毸æ

è
ç

ö

ø
÷

k w3-2bpc毸
d毰 w2x+o(旤w,x旤3)=

-dx+a1w2+a2wx+a3w3+a4w2x+o(旤w,x旤3)
(11)

再将x=h(w)=bw2+o(w2)代入式(11)得

-2bp c毸
d毰+毸æ

è
ç

ö

ø
÷

k w3-2b2pc毸
d毰 w4+o(w4)=

(a1-bd)w2+(a2b+a3)w3+a4bw4+o(w4)
(12)

比较式(12)两端w 的同次幂系数得b=a1

d
,即

b=p毸
d

c
d毰+1æ

è
ç

ö

ø
÷

k +c-d
毰 .

暋暋于是系统(9)在P0 的局部中心流形为

x=h(w)= p毸
d

c
d毰+1æ

è
ç

ö

ø
÷

k +c-dé

ë
êê

ù

û
úú毰 w2+o(w2)

(13)
进一步将式(13)代入系统(9)中的第一方程,得中

心流形上系统(9)的退化方程为

w曚=-p毸 c
d毰+1æ

è
ç

ö

ø
÷

k w2-

暋pc毸
d毰

p毸
d

c
d毰+1æ

è
ç

ö

ø
÷

k +c-dé

ë
êê

ù

û
úú毰 w3+o(w3) (14)

暋暋注意到在式(14)右端w 的最低次数是2,且

w2 的系数小于零,并结合式(8)以及平移变换易知

当rd=p毸时,边界平衡点P0 在正不变集殻上是局

部渐近稳定的.
模型(1)在正平衡点P* 的Jacobi矩阵为

J(P* )=
r-2rv*

k -pz* -pv*

c毰z*

(v* +毰)2
cv*

v* +毰-

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷d

借助v* 和z* 满足的方程组(3)可将矩阵J(P* )
化简为

暋暋暋J(P* )=
-r
kv* -pv*

cwz*

(v* +毰)2 - 毸
z

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

*

暋暋显然,detJ(P* )>0,trJ(P* )<0.因此正

平衡点P* 只要存在就是局部渐近稳定的.
于是关于模型(1)平衡点的局部稳定性有如下

定理.
定理3暋当rd曑p毸时,模型(1)的边界平衡点

P0 在正不变集殻上是局部渐近稳定的,当rd>p毸

时P0 是不稳定的;模型(1)的正平衡点P* 只要存

在,在正不变集殻内就是局部渐近稳定的.

3暋平衡点的全局渐近稳定性

关于模型(1)平衡点的全局稳定性有如下定理.
定理4暋当rd曑p毸时,模型(1)的边界平衡点

P0 在正不变集殻上是全局渐近稳定;正平衡点P*

只要存在,在正不变集殻内就是全局渐近稳定的.

证明:为了讨论模型(1)边界平衡点P0 0,毸æ

è
ç

ö

ø
÷

d
的

全局稳定性,可将模型(1)化为

v曚=vr1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k -p毸
d -pz-毸æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úúd

z曚=z毸 1
z -dæ

è
ç

ö

ø
÷

毸 + cv
v+

é

ë
êê

ù

û
úú

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 毰

(15)

暋暋定义Lyapunov函数

L2=c
p
lnv+毰æ

è
ç

ö

ø
÷

毰 + z-毸
d -毸

dlndzæ

è
ç

ö

ø
÷

毸
则L2 沿着系统(15)解的全导数为

L曚
2旤(15)=c

p
1

v+毰v曚+ 1-毸æ

è
ç

ö

ø
÷

dz z曚=

c
p

v
v+毰r-p毸

d -r
k

æ

è
ç

ö

ø
÷v +毸2-毸

dz-dzæ

è
ç

ö

ø
÷

毸
暋暋显然,当rd曑p毸时L曚

2旤(15)在正不变集殻上关

于点P0 负定,因此由Lyapunov稳定性定理[14]知,
当rd曑p毸时,模型(1)的边界平衡点P0 在正不变

集殻上是全局渐近稳定的.
对于模型(1)的正平衡点P* (v* ,z* ),由方

程组(3)有

暋暋暋r=r
kv* +pz* ,d=毸

z* + cv*

v* +毰
于是模型(1)可表示为

v曚=-v r
k

(v-v* )+p(z-z*é

ë
êê

ù

û
úú)

z曚=z毸 1
z - 1

z
æ

è
ç

ö

ø
÷

* +c v
v+毰- v*

v* +
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 毰

(16)

暋暋为了证明平衡点P*在正不变集殻内的全局渐近

稳定性,构造函数L3=F(v)+pz*(v* +毰)
c G(z),其

中

暋暋暋F(v)=(v* +毰)ln(v+毰)-v*lnv

暋暋暋暋暋G(z)=z
z* -lnz

z*

暋暋易知,v=v* 是函数F(v)在(0,曓)上的唯一

极值点,并且F(v)在v=v* 处取到最小值.同样,
z=z* 是函数G(z)在(0,曓)上的唯一极值点,并
且G(z)在z=z* 处取到最小值.

直接计算可得,函数L3 沿着系统(16)解的全

导数为

L曚
3旤(16)=F曚(v)dv

dt+pz* (v* +毰)
c G曚(z)dz

dt=
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v* +毰
v+毰 -v*

æ

è
ç

ö

ø
÷

v v曚+pz* (v* +毰)
c

1
z* -1æ

è
ç

ö

ø
÷

z z曚=

-毰r
k

(v-v* )2
v+毰 -p毸

c
z* (v* +毰)

zz*2 (z-z* )2

因此L曚
3旤(16) 关于正平衡点P* 是负定的.所以由

Lyapunov稳定性定理[14]知,正平衡点 P* (v* ,
z* )在正不变集殻内是全局渐近稳定的.

定理4证毕.

4暋数值分析与讨论

前述定理2、3、4,从平衡点的存在性、局部稳

定性和全局稳定性在理论上说明了模型(1)的全局

动力学性态.为进一步从数值上进行验证,下面将

对rd<p毸,rd=p毸,rd>p毸三种情形予以数值模

拟以显示理论结果的正确性.
由图1(a)、(b)、(c)可以看出,对于情形rd <

p毸,此时模型的可行平衡点仅为单重无感染平衡

点P0(0,4),是全局渐近稳定的;对于情形rd=p毸,
模型的可行平衡点仅为重无感染平衡点P0(0,4),
是全局渐近稳定的;对于情形rd>p毸,模型的可行

平衡点有单重无感染平衡点P0(0,4)和感染平衡

点P* (0.1,5.7).这里P0 是不稳定的,P* 在可行

域内是全局渐近稳定的.

(a)情形rd <p毸时的轨线图(k=2、p=1、毸=2、c=2.5、毰=
1.5、d=0.5、r=3)

(b)情形rd =p毸时的轨线图(k=2、p=1、毸=2、c=2.5、毰=
1.5、d=0.5、r=4)

(c)情形rd>p毸时的轨线图(k=2、p=1、毸=2、c=2.5、毰=
1.5、d=0.5、r=6)

图1暋rd <p毸、rd=p毸、rd >p毸三种情形

的轨线图

根据本文的模型假设,当没有病毒存在z曚=
毸-dz时,免疫细胞数量的变化服从于方程,则其

最终收敛于z=毸
d.因此当免疫细胞以处于无病毒

时的平衡值杀伤病毒时,对病毒的杀伤率系数就为

p毸
d.此时病毒的内禀增长率即为r-p毸

d.

本文对模型(1)的分析结果显示,rd
p毸=1即r-

p毸
d=0是决定模型(1)动力学性态的阈值条件.因

此,当免疫系统发生作用时,病毒的内禀增长率决

定模型(1)的动力学性态.同时,模型的最终状态

是要么收敛于无感染平衡点,即病毒被清除,要么

感染持续,病毒载量收敛于v* .病毒被清除,即边

界平衡点P0 全局渐近稳定,因此平衡点P0 可称为

无感染平衡点,相应的条件为r曑p毸
d.而正平衡

点P* 的全局渐近稳定意味着感染虽然受到免疫

应答的抑制,但仍持续存在,因此平衡点P* 可称

为免疫控制感染平衡点,相应的条件为r>p毸
d.

从这里的两个条件可以看出免疫系统的作用如何

决定病毒感染的最终结局.
下面进一步考虑在免疫作用下,感染持续并处

于平衡状态时病毒载量对各免疫因素p、毸和c的依

赖性.
当免疫系统起作用时,若模型(1)的正平衡点

存在,则感染平衡点P* (v* ,z* )中病毒的分量v*

满足方程f(v)=0.此方程也可写为

暋暋f1(v):=p毸
r + cv

v+
æ

è
ç

ö

ø
÷

毰 1-væ

è
ç

ö

ø
÷

k =0 (17)

暋暋根据v* 的存在范围有 cv*

v* +毰<d和v* <k.

所以直接计算可显示f曚
1(v* )>0.进一步,对于由
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式(17)所确定的隐函数v=v* (p),v=v* (毸)和v

=v* (c),有灥v*

灥p <0,灥v
*

灥毸 <0以及灥v*

灥c <0.

由于模型(1)中的参数p、毸和c分别表示免疫

细胞对病毒的杀伤率系数、免疫细胞的输入率和免

疫细胞受病毒刺激的最大产生率,所以由灥v*

灥p <

0,灥v
*

灥毸 <0以及灥v*

灥c <0可知,任何能使得参数p、

毸和c中任意一个增大的措施都能降低个体体内的

病毒载量.图2(a)、(b)、(c)分别显示了病毒载量

平衡值对参数p,毸和c的依赖性.

(a)v* 对p的依赖(r=6,k=2,毸=2,c=2.5,毰=1.5,d=0.5)

(b)v* 对毸的依赖(r=6,k=2,p=1,c=2.5,毰=1.5,d=0.5)

暋(c)v* 对c的依赖(r=6,k=2,p=1,毸=2,毰=1.5,d=0.5)

图2暋病毒载量平衡值对参数p、毸
和c的依赖性

应当注意,根据定理2、3、4,决定感染能否灭

绝的阈值条件不依赖于参数c,这就意味着增大免

疫细胞的刺激产生率只会降低病毒载量,不会使得

感染灭绝.相反,增大免疫细胞对病毒的杀伤率系

数或免疫细胞的输入率都可清除感染.

5暋结论

本文考虑了一类具有常数免疫输入的病毒灢免

疫应答动力学模型,通过对模型进行分析和研究得

到模型的边界平衡点和正平衡点,并对模型的边界

平衡点和正平衡点的局部稳定性和全局稳定性进

行了详细的分析和研究,发现免疫存在时的病毒内

禀增长率决定模型的动力学性态.最后针对各免疫

因素对病毒持续的影响进行了讨论.

参考文献

[1]AndersonR M,MayR M.Themathematicsofinfection
[J].Science,1991,254(2):591灢592.

[2]M A Nowak,R M May.Virusdynamics:Mathematical

principlesofimmunology[J].VirusResearch,2001,80
(1):85灢86.

[3]刘燕明.免疫学与病原生物学[M].北京:中国中医药出版

社,2008.
[4]PerelsonAS.Modellingviralandimmunesystemdynam灢

ics[J].NatureReviewsImmunology,2002,2(1):28灢36.
[5]LiJ,WangK,YangY.DynamicalbehaviorsofanHBV

infectionmodelwithlogistichepatocytegrowth[J].Math灢

ematicalandComputer Modelling,2011,54(1灢2):704灢

711.
[6]A M Elaiw,N H Alshamrani.Dynamicsofviralinfection

modelswithantibodiesandgeneralnonlinearincidence

andneutralizerates[J].InternationalJournalofDynamics

andControl,2016,4(3):303灢317.
[7]RegoesRR,WodarzD,NowakM A.Virusdynamics:The

effectoftargetcelllimitationandimmuneresponseson

virusevolution[J].JournalofTheoreticalBiology,1998,

191(4):451灢462.
[8]ShuH,WangL,WatmoughJ.Sustainedandtransientos灢

cillationsandchaosinducedbydelayedantiviralimmune

responseinanimmunosuppressiveinfection model[J].

JournalofMathematicalBiology,2014,68(1灢2):477灢503.
[9]BoerRJD,BoerlijstMC.Diversityandvirulencethresh灢

oldsinAIDS[J].ProceedingsoftheNationalAcademyof

Sciences,1994,91(2):544灢548.
[10]KomarovaNL,BarnesE,KlenermanP,etal.Boosting

immunitybyantiviraldrugtherapy:Asimplerelation灢

shipamongtiming,efficacy,andsuccess[J].Proceedings

ofthe NationalAcademyofSciences,2003,100(4):

·181·



陕西科技大学学报 第36卷

1855灢1860.
[11]李暋佳,李建全,李益群.一类带有特异性免疫细胞钟形

增殖率的慢性病毒感染模型的全局动力学性态[J].工程

数学学报,2017,34(4):424灢436.
[12]WodarzD,HallSE,UsukuK,etal.CytotoxicT灢cella灢

bundanceandvirusloadinhumanimmunodeficiencyvi灢

rustype1andhumanT灢cellleukaemiavirustype1[J].

ProceedingsBiological Sciences,2001,268(1 473):

1215.

[13]KazarinoffN D.Nonlinearoscillations,dynamicalsys灢

tems,andbifurcationsofvectorfields.byJohngucken灢

heimer;philipholmes[J].Siam Review,2006,26(4):

600灢601.
[14]SmithMC.Thegeneralproblemofthestabilityofmo灢

tion[J].Automatica,1999,31(2):14灢15.

暰责任编辑:蒋亚儒

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

暱

(上接第153页)

暋暋[6]RuggiuM,KongX.Mobilityandkinematicanalysisofa

parallelmechanism withbothPPRandplanaroperation

modes[J].Mechanism & MachineTheory,2012,55(9):

77灢90.
[7]王暋波,刘向东,韩暋强,等.三自由度平面并联机构位姿

分析[J].机械制造与自动化,2012,41(1):170灢171.
[8]GosselinCM,MerletJP.Thedirectkinematicsofplanar

parallelmanipulators:Specialarchitecturesandnumberof

solutions[J].Mechanism & Machine Theory,1994,29
(8):1083灢1097.

[9]岑豫皖,余晓流,储刘火.三自由度并联姿态测量机构及其

运动学参数最优化设计[J].中国机械工程,2005,16(3):

189灢191.
[10]刘延斌,韩秀英,郭志佳,等.一种新型3灢PPR并联机构

及其运动学分析[J].中国机械工程,2011,22(19):307灢

311.
[11]高晓雪.3灢PPR 平面并联机构的运动学和动力学性能研

究[D].太原:中北大学,2014.
[12]AlejandroC.Olivieri,SantiagoBortolato,FrancoAllegri灢

ni.Errormodelingandexperimentalvalidationofapla灢
nar3灢PPRparallelmanipulatorwithjointclearances[J].

JournalofMechanisms& Robotics,2013,4(4):4灢8.
[13]李增刚.ADAMS入门详解与实例[M].2版.北京:国防

工业出版社,2006.
[14]赵建国,李暋兵.一种新型三自由度平面并联机构的运动

学研究[J].机械工程师,2008,13(1):76灢78.
[15]ChablatD,WengerP.Thekinematicanalysisofasym灢

metricalthree灢degree灢of灢freedomplanarparallelmanipu灢
lator[J].ComputerScience,2007,46(1):1灢7.

[16]JianM,ZhangD,LiZ.Accuracyanalysisofa3灢dofpla灢
narparallelrobot[J].JournalofJiangsu Universityof

Science& Technology,2009,131(1):889灢894.

暰责任编辑:陈暋佳

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

暱

(上接第175页)

暋暋[12]HernandezC,VogiatzisG,BrostowGJ,etal.Non灢rigid

photometricstereowithcoloredlights[C]//IEEEInter灢
nationalConferenceonComputerVision.RiodeJaneiro:

IEEE,2007:1灢8.
[13]YuH,WilburnB,MatsushitaY,etal.Edge灢preserving

photometricstereoviadepthfusion[C]//IEEEConfer灢
enceonComputerVisionandPatternRecognition.Prov灢
idence:IEEE,2012:2472灢2479.

[14]IkehataS,WipfD,MatsushitaY,etal.Photometricster灢
eousingsparsebayesianregressionforgeneraldiffuse

surfaces[J].IEEE TransactionsonPattern Analysis&

MachineIntelligence,2014,36(9):1816灢1831.
[15]PowellM W,SarkarS,GoldgofD.Asimplestrategyfor

calibratingthe geometry oflightsources[J].IEEE

Transactionson Pattern Analysis & MachineIntelli灢

gence,2001,23(9):1022灢1027.
[16]SpenceA,ChantlerM.Optimalilluminationforthree灢

imagephotometricstereoacquisitionoftexture[J].Pro灢

gressofTheoreticalPhysics,2003,153(2):149灢159.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·281·


