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HPLC法检测纸张中的荧光增白剂VBL

李志健,苗暋玉,杜暋飞,孟卿君

(陕西科技大学 轻工与能源学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:建立了一种可以测定自制样品中荧光增白剂 VBL的高效液相色谱灢紫外检测器法.样

品采用20mL的 N暞N灢二甲基甲酰胺作为提取剂,在40曟下超声提取30min,再用高效液相

色谱进行检测;采用 WatersSymmetryC18(4.6mm暳75mm,3.5毺m)色谱柱,以甲醇和超纯

水为流动相,等梯度洗脱,紫外检测器的检测波长为360nm.结果表明:本方法可以快速有效

地检测出 纸 质 材 料 中 的 荧 光 增 白 剂 VBL,仪 器 检 出 限 为 6毺g·L-1,方 法 定 量 限 为 17
毺g·L-1;本方法在40~140毺g·L-1范围内的线性关系良好,相关系数R 大于0.99,方法回

收率为90.1%~93.6%,相对标准偏差RSD 为2.14%~2.38%.该方法样品处理简单,检测

快速准确,是一种较好的纸张中荧光增白剂 VBL的检测方法.
关键词:荧光增白剂;高效液相色谱;超声振荡;纸张;VBL
中图分类号:TS77暋暋暋暋文献标志码:A

DeterminationoffluorescentbrightenerVBLin
papersbyHPLCmethod

LIZhi灢jian,MIAOYu,DUFei,MENGQing灢jun

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

Abstract:A methodbasedonhighperformanceliquidchromatography灢UVdetectorwasde灢
velopedfordeterminingthefluorescentbrightenerVBLinpapers.Sampleswith20mLofN暞
N灢dimethylformamideastheextractionagent,at40曟ultrasonicextraction30min,werede灢
tectedbyhighperformanceliquidchromatography.Inthisstudy,useWatersSymmetryC18
(4.6mm暳75mm,3.5毺m)ascolumn,usingmethanolandultrapurewaterasthemobile
phase,isocratic,UVdetectordetectionwavelengthwas360nm.Theresultsshowthatthis
methodcanquicklyandeffectivelydetectthefluorescentbrightenersVBLinpapermaterial,
instrumentdetectionlimitis6毺g· L-1,themethodlimitofquantitationis17毺g· L-1,
whichinthe40~140毺g· L-1hasgoodlinearrelationship,thecorrelationcoefficientRis
greaterthan0.99,therecoveriesare90.1%~93.6% andtherelativestandarddeviation
(RSD)are2.14%~2.38%.Thismethodissimple,fastanddetectaccurately,detectionof
thepaperisagoodmethodforthefluorescentwhiteningagentVBL.
Keywords:fluorescentbrightener;highperformanceliquidchromatography;ultrasonicoscil灢
lations;paper;VBL
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0暋引言

随着社会的发展,人们的生活水平亦不断提

高,对生活中一次性卫生用品的质量要求也越来越

高.一次性卫生用品的质量安全与我们每个人的生

活息息相关.大量的研究表明,食品包装用纸[1]、卷
烟的接装纸、成形纸[2]等中均含有荧光增白剂.在
一次性卫生用品、纺织用品中,为了提高浆料的白

度、降低成本,往往也会加入一定量的荧光增白剂.
荧光增白剂是一种荧光染料,它可以吸收不可

见的紫外光,其波长范围在300~400nm 之间,还
可激发出可见的蓝色或蓝紫色荧光,其波长范围在

420~480nm[2]之间.荧光增白剂 VBL是我国生

产的第一个荧光增白剂产品[3],其分子式为 C36

H34N12Na2O8S2,分子量为872.8403,化学结构式

如图1所示.

图1暋荧光增白剂 VBL的化学结构式

目前,荧光增白剂的检测方法有紫外分光光度

法[4灢6]、荧光分光光度法[7,8]、高效液相色谱法[9灢12]、
超高效液相色谱法[13]、高效液相色谱灢质谱联用

法[14,15]等,主要用于检测纺织品、洗涤剂、包装纸、
食品等中的荧光增白剂.

紫外分光光度法和荧光分光光度法只能粗略

地检测出样品中荧光增白剂的总量,并不能将样品

中的荧光增白剂进行分类;而高效液相色谱法可以

有效地检测出样品中荧光增白剂的含量,灵敏度

高,精密度好,样品处理也简单快速.

1暋实验部分

1.1暋主要仪器与试剂

(1)主要仪器:纸样抄取器(陕西科技大学机械

厂);纤维解离器(陕西科技大学机械厂);KQ2200
型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司);高效

液相色谱仪(美国,Waters1525,配备二元高压梯

度泵(最大耐受压为410bar)、真空脱气机、手动进

样器、柱温箱、Waters2489紫外可见检测器等);
色谱柱 SymmetryC18(4.6 mm暳 75 mm,3.5

毺m);79灢2双单磁力搅拌器(金坛市科析仪器有限

公司);普利菲尔去离子水发生器.
(2)主要试剂:标准品 VBL(美国Internation灢

alLaboratoryUSA);甲醇(色谱纯,德国 Merck);

N暞N灢二甲基甲酰胺(DMF)、无水甲醇、三氯甲烷、
四氢呋喃及其余试剂(皆为分析纯,天津市富宇精

细化工有限公司);实验用水(为去离子水).

1.2暋实验材料

称取一定量湿浆,加入1.5%的荧光增白剂

VBL(对绝干浆),利用纸页快速成型器制备定量

为60g/m2 的手抄片,平衡水分后备用.

1.3暋实验方法

1.3.1暋纸张中荧光增白剂的提取

(1)自制样品荧光增白剂的提取:将抄造成的

纸张剪成0.5~1.5mm2 的纸屑,混合均匀,将其

置于磨口广口瓶中,待水分平衡后准确称取0.5g
(精确到0.01g),放入50mL具塞三角瓶中,加入

25mL的 DMF,超声振荡30min,静置后上清液

用0.45毺m 的有机滤膜过滤,滤液避光保存进行

HPLC检测.
(2)实际样品荧光增白剂的提取:其提取方法

与上述自制样品荧光增白剂的提取方法相同.
1.3.2暋高效液相色谱分析条件

WatersSymmetryC18(4.6 mm暳75 mm,

3.5毺m)柱;柱温:30曟;流速:1.0mL·min-1;检
测器:紫外检测器(检测波长为360nm);流动相:
甲醇和水(其体积比=90暶10);进样量:10毺L;运
行时间:10min.

1.4暋标准溶液的配置

准确称取一定质量的荧光增白剂 VBL 标准

品,在100mL棕色容量瓶中加 N暞N灢二甲基甲酰

胺(DMF)溶解、定容,得到质量浓度为 4 mg·

mL-1的荧光增白剂单标准母液.吸取1mL的4
mg·mL-1的溶液,在100mL容量瓶中定容,得
到浓度为40mg·L-1的溶液,放入4曟冰箱保存

备用.
用上述母液继续稀释,得到质量浓度分别为

40毺g·L-1、60毺g·L-1、80毺g·L-1、120毺g·

L-1、140毺g·L-1的标准溶液.

2暋结果与讨论

2.1暋液相色谱条件的确定

2.1.1暋紫外检测器检测波长的确定

使用紫外检测器对荧光增白剂VBL的标准溶

液进行扫描,其扫描结果如图2所示.从该扫描光

谱图可以看出,荧光增白剂 VBL在280nm 和360
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nm 处有很强的吸收峰.由于此荧光增白剂属于双

三秦氨基二苯乙烯型荧光增白剂,其分子结构式中

含有苯胺基团和二苯乙烯分子的共轭体系,所以其

会在280nm 和360nm 处出峰.因其在360nm 处

的出峰强度更大,所以确定高效液相色谱中紫外检

测器的检测波长为360nm.

图2暋荧光增白剂 VBL的紫外光谱图

2.1.2暋流动相的确定

为了选择合适的流动相,分别使用甲醇/水以

不同的比例、流速对荧光增白剂样品进行检测.当
使用流速为1.0mL·min-1时,初始甲醇暶水=
30暶70,出峰很小;提高甲醇的比例,使甲醇暶水=
50暶50,峰形略微增大;继续提高比例甲醇暶水=
70暶30,峰形很大,但仍然会有杂峰出现,且杂峰和

荧光增白剂 VBL的出峰不能很好地分离;当甲醇

暶水=90暶10时,出来的峰很大且峰形尖锐对称,
杂峰很小,所以选择流动相为甲醇和水,其比例为

90暶10.
当流速提高至1.5mL·min-1时,虽然会减

少分离时间,但是峰形几乎没有发生改变,且流速

增大,会增大柱压,减低色谱柱的寿命,故选择流速

为1.0mL·min-1.

2.2暋提取条件的选择

2.2.1暋提取溶剂的选择

为了获得最好的提取效果,本文考察了纯水、
三氯甲烷、无水乙醇、四氢呋喃、N暞N灢二甲基甲酰

胺(DMF)等5种溶剂,对自制样品中荧光增白剂

的提取效果.在相同的提取条件(40曟超声振荡提

取30min,样品质量为0.5g,提取溶剂的体积为

25mL)下,采用5种溶剂分别进行提取,其结果如

图3所示.
由图3可以看出,不同溶剂对自制样品中荧光

增白剂 VBL的提取率大小顺序为:DMF>去离子

图3暋不同提取溶剂所对应的峰面积

水>三氯甲烷>无水甲醇>四氢呋喃.其中,DMF
的提取效果最好,其对荧光增白剂 VBL的提取率

超过85%;以三氯甲烷和去离子水作提取溶剂时,
提取效果都很差,低于10%;四氢呋喃和无水甲醇

作提取溶剂时,几乎不能提取出荧光增白剂 VBL.
所以,本实验选用DMF作为提取溶剂.
2.2.2暋自制样品质量的选择

分别称取提前剪裁好并混合均匀的0.5~1.5
mm2 的纸屑各0.2g、0.5g、0.8g、1.1g,在相同

的提取条件(40 曟超声振荡30min,加 DMF25
mL)下,分别对不同质量样品中 FWA85进行提

取,其结果如图4所示.

图4暋不同样品质量所对应的峰面积

从图4可以看出,随着称取样品质量的增大,
峰面积逐渐增大,即每单位体积的 FWA85提取

量逐渐增大.由于本实验所提取的目标物存在于纸

张中,如果样品质量过大,可能会导致溶剂不能完

全浸透样品,影响样品在溶剂中的溶出率,降低目

标物的提取率,所以样品的质量不能过大.当样品

质量为0.5g时,其对样品的溶出基本与样品为

0.8g时一样;当样品质量继续升高为1.1g时,对
目标物的溶出基本不变.所以,为了减低样品的消
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耗,增大对目标物的溶出率,本实验选取样品的质

量为0.5g.
2.2.3暋提取方式的选择

本文讨论了两种提取方式,即自然浸置和超声

振荡.分别称取裁剪好并混合均匀的纸屑0.5g共

10份,加入25mL的DMF,分别自然浸置0.5h、1
h、1.5h、2h、2.5h,超声振荡10min、20min、30
min、40min、50min,然后冷却,用0.45毺m 有机

滤膜过滤,滤液用 HPLC 分析,其结果如表1所

示.
表1暋不同提取方式及时间对

目标物提取的影响
自然浸置 超声振荡

时间/h 峰面积 时间/min 峰面积

0.5 1034527 10 1274403
1 1438907 20 1581409

1.5 1724516 30 2147690
2 2045278 40 2023762

2.5 2096785 50 1706315

暋暋从表1中可以看出,随着自然浸置时间的延

长,峰面积逐渐升高;而采用超声振荡30min时,
峰面积达到最大,这时溶剂对目标物的提取达到最

大,而且此时的提取效果比自然浸置2.5h的提取

效果更好.所以,本实验为了节省时间、提高效率,
采用超声振荡30min对样品进行提取.
2.2.4暋提取温度的选择

称取提前剪裁并混合均匀的纸屑0.5g共5
份,加25mL的 DMF后分别在20 曟、30 曟、40
曟、50曟、60 曟下避光超声振荡30min,然后冷

却,用0.45毺m 有机滤膜过滤,滤液用高效液相色

谱分析,其结果如图5所示.

图5暋不同温度下所对应的峰面积

从图5可以看出,在提取时间在20~30min
时,样品的提取率几乎没有变化,且提取率较低;当
温度升高到40曟时,样品的提取率明显升高,超过

85%.这可能是因为温度的升高,使纸张纤维可以

充分地在溶剂中溶解,增大了纤维与溶剂之间的接

触面积,从而使添加到纸张中的目标物更多地迁移

到溶剂中,最终达到一个更大的平衡;但随着温度

的继续升高,溶剂对目标物的提取效率反而降低.
所以,本实验选用的最佳提取温度为40曟.
2.2.5暋提取时间的选择

准确称取已经裁剪并混合均匀的纸屑0.5g
共5份,加25mL的 DMF后在40曟下分别超声

振荡10min、20min、30min、40min、50min,然后

冷却,用0.45毺m 有机滤膜过滤,滤液用高效液相

色谱分析,其结果如图6所示.

图6暋不同超声时间所对应的峰面积

从图6可以看出,随着超声时间的延长,溶剂

DMF对目标物的提取率先升高后降低.在超声时

间为30min时,提取效果最佳,对目标物的提取率

超过85%.所以,本实验选择30min为最佳超声

时间.
2.2.6暋提取溶剂体积的选择

准确称取已经裁剪并混合均匀的纸屑0.5g
共6份,分别加入DMF各15mL、20mL、25mL、

30mL、35 mL、40 mL,在 40 曟 下超声振荡 30
min,然后冷却,用0.45毺m 有机滤膜过滤,滤液用

高效液相色谱分析,其结果如图7所示.
从图7可以看出,当提取溶剂体积在15~25

mL时,溶剂对目标物的提取效果影响不是很大,
但当溶剂体积增长到30mL时,提取效果明显降

低,再继续增大提取溶剂的体积时,提取率仍然在

降低.
由于本实验是从纸张中提取目标物,如果提取

溶剂的体积过小,可能不能完全将纸张纤维浸透,
使纤维不能充分地与溶剂接触,从而影响纸张中目

标物向溶剂中的迁移量,进而影响到溶剂对目标物
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的提取率.所以,本实验采用提取溶剂的体积为25
mL.

图7暋不同 DMF体积所对应的峰面积

2.2.7暋正交试验确定最佳提取条件

本实验在单因素实验的基础上,继续做了正交

试验,验证了各因素对目标物提取的影响大小,从
而区分影响因素的主次情况.
暋暋由于影响溶剂对目标物提取效率的各因素不

是独立存在,而是互相影响的,所以,在单因素实验

的基础上,设计了正交试验,验证各因素对目标物

提取效率的影响大小.正交试验因素和水平设计如

表2所示,正交试验结果如表3所示.
由表3可以看出,A(自制样品质量)、B(提取

溶剂体积)、C(超声振荡时间)、D(超声振荡温度)
四个因素对自制样品中目标物的提取效率的影响

主次 为 A >B >D >C,提 取 的 最 佳 方 案 为

A3B1C2D3.
由表4可以看出,A、B、C、D 四个因素对自制

样品中目标物的提取影响显著.如果A 过大,而提

取溶剂的体积很小,则不能使溶剂充分浸透样品,
进而不能使目标物充分地溶解在提取溶剂中.所
以,本文选择影响次要的A2 作为试验方案因素之

一.
最终确定目标物的提取方案为:自制样品质量

为0.5g,提取溶剂体积为20mL,超声振荡时间为

30min,超声振荡温度为40曟.
表2暋正交试验因素和水平设计

水平
A 自制
样品质量

/g

B提取
溶剂体积
/mL

C超声
振荡时间
/min

D 超声
振荡温度

/曟

1 0.2 20 20 20
2 0.5 25 30 30
3 0.8 30 40 40

表3暋正交试验结果
试验号 A B C D 峰面积

1 1 1 1 1 951391
2 1 2 2 2 839708
3 1 3 3 3 634781
4 2 1 2 3 2833851
5 2 2 3 1 1881819
6 2 3 1 2 1589902
7 3 1 3 2 3532236
8 3 2 1 3 3225465
9 3 3 2 1 2952143
K1 808626.667 2439159.333 1922252.667 1928451.000
K2 2101857.333 1982330.667 2208567.333 1987282.000
K3 3236614.667 1725608.667 2016278.667 2231365.667
R 2427988.000 713550.666 286314.666 302914.667

表4暋试验方差分析结果
因素 偏差平方和 自由度 F值 显著性

A 8855245490904.891 2 3.570 显著(P<0.05)

B 783753169872.891 2 0.316 显著(P<0.05)

C 127791908352.891 2 0.052 显著(P<0.05)

D 154795218176.227 2 0.062 显著(P<0.05)

2.3暋色谱柱的选择

通过对以往文献的查阅、总结,本文采用 C18
柱对纸张纤维中的目标物进行提取,其标准的色谱

峰如图8所示.由图8可以看出,使用该柱可以很

好地将目标物分离出来.所以,本实验采用 C18
柱,与文献查阅内容相一致.

图8暋荧光增白剂 VBL的 HPLC图

2.4暋标准曲线、检出限、定量限

分别将配置好的浓度为40毺g·L-1、60毺g·

L-1、80毺g·L-1、100毺g·L-1、120毺g·L-1、140

毺g·L-1的标准荧光增白剂 VBL溶液进行标准高

效液相色谱进样,以分析物的峰面积Y 对质量浓

度X(毺g·L-1)进行线性回归.结果表明,荧光增

白剂 VBL在40~140毺g·L-1的浓度范围内线性

关系良好,其相关系数R 大于0.99,仪器检出限

(LOD,S/N=3)为 6毺g·L-1,方 法 定 量 限

(MLOQ,S/N=10)为17毺g·L-1.其标准曲线如

图9所示.
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图9暋荧光增白剂 VBL的标准曲线

2.5暋精密度和回收率

(1)精密度:精密度是指在规定的测定条件下,
用一个均匀样品,经多次取样测定所得各个结果之

间的接近程度.精密度一般用偏差或相对标准偏差

表示.
(2)回收率:回收率是指实际样品经过处理后,

其和原先标准样品的比率.
选择原纸进行精密度和回收率实验.选取高、

中、低三个浓度,三个浓度水平分别为 40毺g·

L-1、80毺g·L-1、140毺g·L-1,将原纸分别浸泡

在这三个浓度水平下的标准溶液中,避光放置2
h,用镊子将纸从溶液中夹出,平铺在表面皿上,放
在通风橱内自然晾干.然后用这三个添加浓度水平

下的纸张做高效液相色谱实验.每个浓度水平下的

纸张分别做6组平行实验.通过实验得出:该方法

回收率为90.1%~93.6%,相对标准偏差RSD 为

2.14%~2.38%.

2.6暋实际样品的测定

应用本文所建立的方法测定从超市购买的5
种餐巾纸、5种纸尿裤、5种卫生巾中的荧光增白剂

含量状况.其中,在1种餐巾纸和1种卫生巾中检

测出了荧光增白剂 VBL.
实验表明,运用本文所建立的高效液相色谱灢

紫外检测器法可以有效地检测出与人们生活密切

相关的一次性卫生用品中的荧光增白剂 VBL,由
于 VBL会对人体造成一定的伤害,故相关政府部

门应加大监管力度.

3暋结论

本文建立了测定纸张中荧光增白剂VBL的高

效液相色谱灢紫外检测器的检测方法.样品用 N暞N灢
二甲基甲酰胺作为提取溶剂,在40曟下超声提取

30min,可以获得最佳的提取效果;采用 Waters
SymmetryC18色谱柱,以甲醇和超纯水(其体积

比为90暶10)作为流动相,可以获得最好的出峰效

果;通过标准工作曲线可以进行定量;通过回收率

和精密度实验可以证明该方法回收率高、精密度

好.所以,本实验建立的方法是一种可以快速有效

地检测出纸张中荧光增白剂 VBL含量的方法.
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阳离子角蛋白的制备及用于
皮革废水絮凝性能研究

王鸿儒,王倩倩

(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以水解角蛋白为底物,3灢氯灢2灢羟丙基三甲基氯化铵为接枝单体,在碱性条件下通过开

环加成反应合成了阳离子角蛋白,采用傅立叶红外线光谱仪对自制的阳离子角蛋白的结构进

行表征,研究了阳离子角蛋白絮凝剂对制革染色加脂废水的絮凝效果,考察了絮凝剂加入量、

pH 和絮凝时间对絮凝效果的影响,通过场发射扫描电镜对絮凝机理进行了初步探讨.实验结

果表明:制得的絮凝剂对制革染色加脂废水有较好的絮凝效果.当絮凝剂加入量为250mg·

L-1、溶液pH 为4,絮凝时间为4h时,对化学需氧量(CODCr)的去除率达到61%,对悬浮物

(SS)的去除率可达到95%.
关键词:阳离子角蛋白;制革染色加脂废水;絮凝

中图分类号:X789暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisofcationickeratinanditsflocculatingperformance
fordyeingandfatliquoringwastewater

WANGHong灢ru,WANGQian灢qian

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

Abstract:Thesynthesisofkeratin灢g灢3灢chloro灢2灢hydroxypropyltrimethylammoniumchloride
(CHPTAC)wascarriedoutinanalkalimediumandthestructurewascharacterizedbyinfra灢
redspectroscopyandnuclearmagneticresonancespectroscopy灢FTIR.Flocculationperform灢
anceofcationickeratinwasevaluatedusingdyeingandfatliquoringwastewaterfromleather
makingprocess.Thefactorsaffectedtheflocculationefficiencywereinvestigated,includeop灢
timaldosage,pHandflocculationtime.Flocculationmechanismwasinvestigatedbyscanning
electronmicroscopy灢SEM.Theexperimentalresultsshowthat:theself灢madecationickeratin
havegoodeffectondyeingandfatliquoringwastewaterfromleathermakingprocess.The
flocculantdosage250mg/L,thesolutionpH3,theflocculanttime6h,theremovalrateof
CODcanreachedat61%,alsotheremovalrateofsuspendedsolidscanreachedat95%.
Keywords:cationickeratin;tanningdyeingandfatliquoringwastewater;flocculation
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0暋引言

制革行业废水排放量大,污染负荷高,成分复

杂,是较难处理的工业废水之一.特别是染色加脂

工序的废水,由于其含有未吸收的染料及加脂剂,
其废水具有很高的色度、CODCr值及悬浮物含量

(SS含量)[1,2].絮凝沉降法以其操作简便,成本低

廉等优点是国内外常用的废水处理方法.目前,絮
凝剂种类繁多,常用的有聚合氯化铝和聚丙烯酰

胺[3灢6].两者对废水的絮凝效果显著,但絮凝沉淀下

来的污泥又成为了固体废弃物,对环境影响极

大[7].因此,开发新型绿色絮凝剂至关重要.
角蛋白作为一种绿色能源,来源广泛,可以从

动物的毛发中提取,且含有大量的羟基、氨基,可以

提供大量的结合位点[8,9].拟采用水解角蛋白为原

料,与阳离子醚化剂3灢氯灢2灢羟丙基三甲基氯化铵

合成一种阳离子角蛋白絮凝剂[10灢14].通过接枝带有

季铵盐的阳离子试剂,在很大程度上提高角蛋白的

阳离子度,增大其电荷中和能力.通过与溶液中带

负电荷的胶粒发生电中和作用,到一定程度发生聚

沉,从而达到去除污染物的效果[15,16].同时,角蛋

白作为一种天然高分子,是可以降解的,可以达到

以废治废的要求,符合清洁生产的要求.本工作采

用了傅立叶红外光谱仪对自制的阳离子角蛋白的

结构进行了表征,以制革染色加脂废水为絮凝体

系,研究了该絮凝剂对制革染色加脂废水的絮凝效

果.考察了絮凝剂加入量、溶液pH 和絮凝时间对

CODCr去除率和SS去除率的影响,并通过SEM 对

絮凝机理进行了初步探讨.

1暋实验部分

1.1暋试剂及仪器

水解角蛋白(实验室自制),3灢氯灢2灢羟丙基三甲

基氯化铵,氢氧化钠,盐酸,丙酮,硫酸银,硫酸,重
铬酸钾,硫酸亚铁铵,邻菲罗啉,分析纯;溴化钾,光
谱纯.

傅立 叶 红 外 光 谱 仪 (FT灢IR),VECTOR灢22
型,德国布鲁克Bruker公司;双光束紫外可见分光

光度计,UV1900型,上海佑科仪器仪表有限公司;
场发射扫描电镜(SEM),S4800型,日本理学公司.

1.2暋絮凝剂的制备

将171g水解角蛋白倒入装有搅拌棒、冷凝管

的三口烧瓶中,缓慢滴加20~30g的质量分数为

60%的3灢氯灢2灢羟丙基三甲基氯化铵溶液,用氢氧

化钠溶液调节pH 值为10~11,控制反应温度在

68曟,恒温搅拌6h.将所得产物冷冻干燥,并用丙

酮洗涤,得到黑色的脆固性固体.

1.3暋絮凝实验

将陕西科技大学皮革专业皮革工艺实验染色

加脂工段产生的废水作为絮凝体系,将制得的阳离

子角蛋白配制成一定浓度的溶液加入制革染色加

脂废液中,磁力搅拌使其充分混匀后,静置一定时

间,取上清液进行分析.

1.4暋废水絮凝前后水质测定

废水絮凝前后 CODCr的测定选用重铬酸钾回

流滴定法(GBT11914灢89).CODCr的去除率按下式

计算:

暋暋CODCr 的去除率(%)=C1-C0

C0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:C0—絮凝前 CODCr的浓度,mg·

L-1;C1—絮凝后CODCr的浓度,mg·L-1.
悬浮 物 含 量 的 测 定 选 用 重 量 法 (GB11901灢

89),SS去除率的计算如下式:

暋暋暋SS的去除率(%)=C2-C3

C2
暳100% (2)

暋暋式(2)中:C2—絮凝前SS的浓度,mg·L-1;

C3—絮凝后SS的浓度,mg·L-1.
色度的测定选用稀释倍数法(GB11903灢89).

1.5暋分析方法

FT灢IR表征:采用 VECTOR灢22型红外光谱

仪,以 KBr压片法对样品进行测试.SEM 测试:将
制革染色加脂废液絮凝后得到的絮体于60曟下烘

干,利用SEM 对其结构进行分析.

2暋结果与讨论

2.1暋合成机理

絮凝剂合成机理如图1所示.由图1可以看

出,3灢氯灢2灢羟丙基三甲基氯化铵在碱性条件下发生

环氧反应,生成环氧并基三甲基氯化铵,而角蛋白

上活泼的羟基在碱性条件下与环氧丙基三甲基氯

化铵发生开环加成反应,生成了目标产物———阳离

子型角蛋白.

图1暋合成机理图

·8·
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2.2暋废水水质测定结果

实验废水取自陕西科技大学皮革专业皮革工

艺实验染色加脂工段产生的废水.测得废水指标如

表1所示.
表1暋制革染色加脂废水水质

废水 水色外观 pH
CODCr

/(mg·L-1)
色度/倍

SS含量
/(mg·L-1)

制革染色
加脂废水

黑浊、不
透光 4.7 8620 800 2960

暋暋由表1可以看出该制革染色加脂废水具有有

机物含量较高,色度高,悬浮物含量高的特点.

2.3暋FTIR表征结果

角蛋白和阳离子角蛋白的 FTIR 图谱如图2
所示.角蛋白在1647cm-1处为 C-O 伸缩振动

峰,在1621cm-1处为氨基振动峰;3灢氯灢2灢羟丙基

三甲基氯化铵在1633cm-1处为 C-O 伸缩振动

峰,在1482cm-1处为-CH2-N+ (CH3)3 亚甲基

弯曲振动峰[17].阳离子改 性 蚕 角 蛋 白 在 1660
cm-1处为C-O伸缩振动峰,在1490cm-1处有明

显的-CH2-N+ (CH3)3 亚甲基弯曲振动峰,即为

3灢氯灢2灢羟丙基三甲基氯化铵的特征吸收峰.上述结

果表明,该物质为角蛋白与季铵盐接枝反应的产

物.

图2暋角蛋白和阳离子角蛋白的FT灢IR谱图

2.4暋絮凝剂加入量对絮凝效果的影响

实验所用皮革废水为酸性废水,不改变溶液

pH,在絮凝时间为4h的条件下,絮凝剂加入量对

CODCr和SS的去除率的影响如图3所示.由图3
可见,以阳离子角蛋白为絮凝剂时,絮凝剂加入量

100~250 mg·L-1,随着絮凝剂加入量的增加

CODCr的去除率不断增加,这是由于随着絮凝剂的

加入量逐渐增加,废水中的污染物与絮凝剂充分接

触而被沉降去除.絮凝剂加入量250~350mg·

L-1,絮凝剂加入量增加,由于同种电荷的相互排

斥,原来通过电中和与架桥作用形成的脱稳胶体体

系复稳,胶粒稳定性增强,导致絮凝效果下降.同
时,过量的阳离子角蛋白絮凝剂溶于废液中,也增

加了废水的 CODCr值.SS去除率的变化趋势与

CODCr的变化趋势相仿,当絮凝剂浓度过大时,絮
凝效果下降再加上絮凝剂本身的添加使得上清液

有机物增加,同时会使得SS的含量上升,SS去除

率会有下降趋势.

图3暋絮凝剂加入量对CODCr

和SS去除率的影响

2.5暋溶液pH 对絮凝效果的影响

在絮凝剂加入量为250mg·L-1、絮凝时间为

4h的条件下,溶液pH 对CODCr和SS去除率的影

响见图4.由图4可见,pH 在2~4,CODCr和SS的

去除率逐渐增大;当pH 超过4,CODCr和SS的去

除率逐渐减小.以阳离子角蛋白为絮凝剂,当溶液

pH 为4时对 CODCr的去除率最高(为61%),对

SS的去除率达95%.而制革染色加脂废水的pH
为4.7,因此,不改变废水的pH,直接用阳离子角

蛋白絮凝剂处理制革染色加脂废水即可获得较好

的絮凝效果.

2.6暋絮凝时间对絮凝效果的影响

在溶液pH 为4、絮凝剂加入量为250mg·

L-1的条件下,絮凝时间对 CODCr和SS的去除率

的影响如图5所示.由图5可以看出随着絮凝时间

的延长,CODCr和SS的去除效果增加,4h左右趋

于平衡.这说明在4h左右,絮凝体系已趋于平衡.
时间过短,絮凝剂不能与废水中的污染物充分接

触,因此对 CODCr和SS的去除率都不是很高,但
是随着时间的延长,絮凝体系趋于平衡,絮凝效果

有很大的提升.
2.7暋最佳絮凝条件下的水质

根据一系列的单因素实验可以得出:以制革染

·9·
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图4暋溶液pH 对CODCr和

SS去除率的影响

图5暋絮凝时间对CODCr

和SS去除率的影响

色加脂废液为絮凝体系,制备的阳离子角蛋白絮凝

剂的最佳适用条件为:加入量250mg·L-1,溶液

pH 为4,絮凝时间为4h.处理效果如图6所示.

图6暋最佳絮凝条件下处理效果图

图6中,试管从左到右,依次编号为1、2、3、4.
试管1中所装液体为制革染色加脂废液,试管2~
4中为最佳投加量,最佳pH,最佳絮凝时间下的出

水.由图6可以看出,在最佳絮凝条件下,废水由之

前的黑浊不透光变为清澈透明带有一点浅红色颜

色的水,悬浮物大部分得到去除,呈现了较好的絮

凝性能,为后续的生化处理减轻了负担.

2.8暋对絮凝机理的初步探讨

利用 SEM 对在最佳条件下絮凝后所得的絮

体进行表征,并对絮凝机理进行初步探讨,结果如

图7所示.
从图7可以明显看出高分子架桥作用,在这个

“桥暠上还可以发现许多凝聚在一起的絮团状物质.
阳离子角蛋白絮凝剂用于制革染色加脂废液的絮

凝时,其上所带的正电荷与制革染色加脂液中带负

电荷的胶体颗粒发生电荷中和作用而凝聚在一起,
到一定程度高分子物质的链状分子发生弯曲变形,
在胶粒与胶粒之间架桥,污染物得到沉降去除.

图7暋絮凝后形成的絮体SEM

3暋结论

(1)以水解角蛋白为底物,3灢氯灢2灢羟丙基三甲

基氯化铵为接枝单体,在碱性条件下通过开环加成

反应成功合成了阳离子型角蛋白絮凝剂,并用傅立

叶红外线光谱仪对自制的阳离子角蛋白的结构进

行表征.
(2)阳离子角蛋白絮凝剂用于制革染色加脂液

的絮凝,在最佳絮凝条件,絮凝剂用量为250mg·

L-1,pH 为4,絮凝时间为4h时,对CODCr的去除

率可达到61%,对SS的去除率可达到95%,有良

好的絮凝效果.而角蛋白作为一种绿色能源,自身

能够生物降解,能够减轻污泥处理的负担,有很好

的应用前景.
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超支化聚氨酯/聚氨酯共混膜
的制备及其性能研究

任龙芳,陈暋婷,强涛涛,高文娇

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

摘暋要:采用物理复配的方法,将含活性氨基的超支化聚氨酯(HBPU)与合成革用面层PU 树

脂进行共混,在一定条件下制成干法膜.研究了不同超支化聚氨酯的用量对干法膜吸水率、透

湿率、透水汽性、及力学性能的影响,并用原子力显微镜观察了薄膜表面形貌变化,扫描电镜观

察了膜结构的变化.结果表明:当 HBPU 用量为10%时,薄膜的吸水率由0.79%增至2.07%,
透湿量由94.314g/(m2·d)增大至471.5702g/(m2·d),透水汽性值由51.3mg·10cm-2

·24h-1增大至184.7mg·10cm-2·24h-1;薄膜的拉伸强度减小,断裂伸长率增大.当

HBPU 用量大于10%时,二者变化幅度不大;AFM 图显示:共混膜的表面粗糙度有所增加.共

混膜断面SEM 图显示:共混膜内部形成了较多的孔隙,有利于水分子的通过.
关键词:超支化聚氨酯;聚氨酯;共混;性能

中图分类号:TQ323.8暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonthepreparationandpropertiesofHBPU/PUblendfilms

RENLong灢fang,CHENTing,QIANGTao灢tao,GAO Wen灢jiao

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThesyntheticleatherPUresinandthehyperbranchedpolyurethanecontainingre灢
activeamino(HBPU)wereblendedintheformofphysicaldistribution.Andtheblendfilms
werepreparedsuccessfullyundercertainconditions.Theeffectofhyperbranchedpolyure灢
thanecontentonthepropertiesofthefilmswasstudied.Theresultsshowedthatthewater
absorptionrate,watervaportransmissionrateandwatervaporpermeabilitysiginificallyim灢
provedafteradding10% HBPU,whichincreasedfrom0.79%to2.07%,from94.314g/
(m2·d)to471.5702g/(m2·d)andfrom51.3mg·10cm-2·24h-1to184.7mg·10
cm-2·24h-1,respectively.Thetensilestrengthofmembranedecreased,andthentheelon灢
gationatbreakincreased.WhiletheHBPUcontentgreaterthan10%,thechangeswerenot
much;AFM showedthatthesurfaceroughnessofthemixed membranesincreased;SEM
showedthattheblendfilmsformedinsidemorepore,infavourofwatermoleculesthrough.
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0暋引言

聚氨酯(PU)是聚氨基甲酸酯的简称,是高分

子主链的重复单元中,含有氨基甲酸酯基(-NH灢
COO-)结构的一类高分子材料的总称[1,2].其制

品具有优良的强度和韧性、耐低温、耐化学药品等

特点,被广泛用于制鞋、服装、箱包、皮件等行业.然
而由于聚氨酯干法膜的表面致密性,导致其吸湿

性、透水汽性较差,直接影响了成品的使用舒适

性[3].针对于这一问题,目前国内外研究者们主要

通过化学改性或物理改性来解决[4灢8].
超支化聚氨酯是一类具有三维椭球状立体结

构的高度支化聚合物[9].由于其独特的核壳结构,
如分子的壳层高度支化、末端聚集大量的活性官能

团、分子之间无缠结等,被广泛应用于原位聚合共

混材料、固体电解质材料、相变储热材料、光固化涂

料、皮革涂饰材料等领域[10灢15].
本文旨在通过物理共混的方法,将自制的含活

性氨基超支化聚氨酯添加到聚氨酯中,增加PU 薄

膜中的活性亲水基团,从而提高PU膜的吸湿透气

性.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂及仪器

(1)试剂:含活性氨基的超支化聚氨酯(HB灢
PU,固含量30%):实验室自制;N,N灢二甲基甲酰

胺(DMF,AR):天津市福晨化学试剂厂;聚氨酯树

脂6303B(溶剂型,固含量30%):烟台华大化学工

业有限公司.
(2)仪器:BS224S0分析天平(沈阳电子称量

仪器有限公司);SDF400实验型多用分散磨砂机

(常州自力化工机械有限公司);DZ灢2BC型真空干

燥箱(天津市泰斯特仪器有限公司);TS灢2000灢S型

多功能材料试验机(高铁科技股份有限公司);

YG501D型透湿实验仪(温州方圆仪器有限公司);

TM灢1000型扫描电子显微镜(日本 HITACHI公

司)等.

1.2暋含活性氨基超支化聚氨酯的制备

在配有冷凝装置的三口烧瓶中加入20.00g
聚四氢呋喃醚二醇(PTMG灢2000)、1.62g1,4灢丁

二醇(BDO),80 曟加热熔融,滴加5.55g异氟尔

酮二异氰酸酯(IPDI),以0.07%二月桂酸二丁基

锡(DBTDL)为催化剂,升温85曟反应4h;加入定

量的无水乙醇(EtOH),80曟反应2h,合成出了部

分-NCO 封端的线性聚氨酯预聚体(LPPU),测
定-NCO%含量[16],再通过接枝使部分-NCO封

端的线性聚氨酯预聚体与端氨基超支化聚合物

(NH2灢HBP)共聚反应(冰水浴条件下,反应0.5
h),制备得到一种含活性氨基的超支化聚氨酯.反
应示意图如图1所示.

1.3暋共混聚氨酯薄膜的制备

本实验采用干法成膜的方法制备聚氨酯薄膜.
在固含量为30%的聚氨酯溶液中加入不同比例的

超支化聚氨酯(HBPU,固含量30%),并用 DMF
稀释,使得最终溶液固含量为20%,高速搅拌30
min后,离心脱泡,静置12h;将铸膜液倒于洁净干

燥的聚四氟乙烯玻璃板上,用玻璃棒刮涂均匀后置

于80曟的烘箱中烘干2h,取出即得 HBPU/PU
共混膜.

1.4暋样品性能测试

(1)乳液的固含量

参照 GB灢1725灢79标准.称取试样 1~2(精确

至0.01g)于已烘干至恒重的称量瓶内,置于120
暲2曟恒温箱中烘干4h,直至恒重(两次称重相差

不大于0.01g,取最小值,计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋S=W2-W1

W 暳100% (1)

暋暋式(1)中:W—试样质量(g);W1—称量瓶质量

(g);W2—称量瓶和干燥物总质量(g).
(2)薄膜的水接触角

将薄膜裁剪成50mm*10mm 的试样贴于载

玻片上,用玻璃棒反复轻碾压至表面平整后,用接

触角测定仪测定试样的接触角.每一个试样表面滴

3滴测定液体,每个液滴估读3个数据,这9个数

据取平均值,即为该液体在试样上所成的接触角.
(3)薄膜的吸水率

将制得的薄膜裁成2cm暳2cm 大小,置于真

空干燥箱中烘至恒重,准确称量其质量为m1,然后

把样品放置于去离子水中,室温下浸泡24h后取

出,吸去薄膜表面的游离水份,迅速称量薄膜质量

为m2,计算公式如下:

暋暋暋暋暋 吸水率=m2-m1

m1
暳100% (2)

暋暋式(2)中:m1—样品浸水前的质量,g;m2—样

品浸水后的质量,g.
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图1暋HBPU 的合成路线示意图

暋暋(4)薄膜的透湿率

参照 GB/T灢12704灢1991标准.在清洁的透湿

杯中注入12mL去离子水,并将聚氨酯薄膜测试

样平铺于杯口,装上垫圈和压环,旋上螺帽,并用乙

烯胶密封杯口四周,组成试验组合体.将其放置在

已达到规定实验条件的试验箱(温度38暲2曟,湿
度50暲2%)内,经过1h平衡后,迅速取出称其质

量(精确至0.001g).24h后,取出再精确称重.两
次的质量差即为24h通过有效试样面积的透湿

量,计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋WVP=24·殼m
S·t

(3)

暋暋式(3)中:WVP—每平方米每天(24h)的透湿

量,g/(m2·d);殼m—同一试样两次称量之差,g;

S—试样面积,m2;t—试验时间,h.
(5)薄膜的透水汽性

采用静态法为测定方法.量取30mL蒸馏水

于皿内,依次放上橡皮垫圈和试样,然后将铝质螺

旋盖上紧,不得漏气,于天平上称量总量,然后将试

验皿放入盛有相对密度为1.84的浓硫酸的干燥器

中,再将干燥器置于20暲1曟的空气中,静置24h
后再称量.两次质量之差即为所求.计算公式如下:

暋 透水汽性(mg/10cm2·24h)=w1-w2 (4)

暋暋式(4)中:w1—试样及皿在放入干燥器前之质
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量(mg);w2—试样及皿在放入干燥器后之质量

(mg).
(6)薄膜的力学性能

先将共混薄膜样品在恒温恒湿条件下放置24
h,再用模具取样,测定其厚度,最后在 TS灢2000灢S
万能拉力试验机上测试试样力学性能,每组取3个

样,取平均值.
(7)原子力显微镜观察(AFM)
本实验采用日本精工 SPA400灢SPI30N 原子

力探针显微镜(AFM)观察聚氨酯材料的表面形

貌,测试温度25曟,扫描速率1Hz,观察范围2毺m
暳2毺m.

(8)扫描电镜观察(SEM)
将试样在液氮中冷冻脆断后,真空镀金,扫描

电子显微镜观察膜形貌变化,加速电压1.00Kv,
断面放大倍率1.0K倍.

2暋结果与讨论

2.1暋薄膜的水接触角分析

图2为不同 HBPU 用量下共混膜的水接触

角.由图2可以看出,随着 HBPU 用量的增大,胶
膜的水接触角先减小后增大.这是由于 HBPU 的

引入,增加了胶膜表面亲水基团,使得胶膜表面吸

附水的能力增大,接触角数据减小.而当 HBPU 用

量超过10%时,超支化聚氨酯与聚氨酯分子间产

生的氢键交联程度增加,空间结构紧实,使得膜表

面变得粗糙,接触角有一定程度的增大.

图2暋HBPU 用量对薄膜水接触角的影响

2.2暋薄膜的吸水率和透湿率分析

图3为不同 HBPU用量下共混膜的吸水率和

透湿量.由图3可以看出,随着 HBPU 用量的增

大,胶膜的吸水率、透湿量逐渐变大,但是斜率逐渐

变小.由于 HBPU 为含大量活性氨基的超支化聚

氨酯,引入聚氨酯体系后,使得胶膜表面亲水基团

含量增多,从而使共混膜的吸水性增大.另一方面,

聚氨酯与超支化聚氨酯间形成了界面微孔,有助于

水汽的透过,提高了膜的透湿量.

图3暋HBPU 用量对薄膜

吸水率、透湿量的影响

2.3暋薄膜的透水汽性分析

图4为不同 HBPU用量下的聚氨酯胶膜的透

水汽性.由图4可以看出,随着 HBPU 用量的增

大,胶膜的透水汽性先增大后趋于稳定.纯 PU 膜

的透水汽性值为51.3mg·10cm-2·24h-1.当
HBPU用量为10%时,HBPU/PU 共混膜的透水

汽性值增大到184.7mg·10cm-2·24h-1,比纯

PU膜提高了260.0%.这是由于加入的 HBPU 含

有大量的活性氨基,使得胶膜表面亲水基团含量增

大,从而有利于水分子的运输;随着 HBPU 含量的

继续增加,胶膜的透水汽性值趋于平稳.这是由于

HBPU用量的增大,导致分子内部的交联密度增

大,使得水分子不易透过.

图4暋HBPU 用量对薄膜透水汽性的影响

2.4暋薄膜的力学性能分析

图5为不同 HBPU用量下共混膜的拉伸强度

和断裂伸长率.由图5可以看出,随着 HBPU 用量

的增大,胶膜的拉伸强度呈现不断减小的趋势.这
是因为 HBPU特殊的超支化结构,使得分子间存

在空隙,影响了分子链间的紧密堆砌,从而使胶膜

的拉伸强度降低.而当 HBPU 用量超过10%时,
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活性氨基产生氢键结合的作用增强,分子链间不易

相对滑移,进而胶膜的拉伸强度降低,幅度变小.而
胶膜的断裂伸长率呈现不断增大的趋势,这是由于

HBPU的软段为端羟基聚醚部分,分子链旋转容

易,变得舒展,分子链间滑移增大;另一方面,当

HBPU 用量超过10%时,分子链间的过度交联使

得分子链间作用力增大,阻碍了分子链的运动,使
得分子链滑移困难,断裂伸长率增大幅度变小.

图5暋HBPU 用量对薄膜拉伸

强度、断裂伸长率的影响

2.5暋薄膜的 AFM 分析

图6分别为纯PU 膜和 HBPU/PU 共混膜的

AFM 相图6(a、c)及三维立体图6(b、d),从膜的相

图6(a、c)可以看出,薄膜表面呈现明暗分区,在三

维立体图6(b、d)中同样呈现明显的凹陷和凸起,
图中颜色较亮、凸起部分为薄膜中的硬段,颜色较

暗、凹陷部分为胶膜中的软段[17,18].图中的硬段和

软段形成了微相分离结构.对比两种薄膜的 AFM
图可以发现,共混膜显示出非均匀的表面形貌,表
面粗糙度为9.572nm,而纯聚氨酯膜的表面粗糙

度为7.287nm.

暋(a)相图暋暋暋暋暋(b)三维立体图

PUfilm

暋(c)相图暋暋暋暋暋(d)三维立体图

PU/HBPUblendfilm

图6暋PU 膜和PU/HBPU 共混膜的 AFM 图

2.6暋薄膜的SEM 分析

图7为纯PU 膜及 HBPU/PU 共混膜断面的

SEM 图,放大倍数为1.0K.从图中可以看出:浅色

区域是聚氨酯硬段相富集区,形成分散相;深色区

域是聚氨酯软段相富集区,形成连续相[18].对比图

7(a)、(b)可以看出,二者有明显差异:纯聚氨酯膜

断面平整,几乎看不到任何孔隙,而添加 HBPU 的

膜则明显有孔洞出现.添加 HBPU 后薄膜内部形

成了更多的孔隙,增加了薄膜内部的自由体积,即
增加了水分子传递通道,薄膜的透湿性更好.

(a)PU膜

(b)PU/HBPU共混膜

图7暋膜断面的SEM 图

3暋结论

通过共溶剂法,将自制的 HBPU与合成革面层

用PU树脂进行物理复配,并在一定条件下干法成

膜,并对其性能进行了检测.结果表明:当 HBPU用

量为10%时,共混膜的水接触角为72.78曘,吸水率和

透湿量分别提高了162.03%和400.00%;透水汽性

提高了260.04%,拉伸强度降低,而断裂伸长率升

高.纯聚氨酯膜和共混膜的 AFM 图表明:共混膜的

表面粗糙度增加;共混膜纵切面SEM 图显示:添加

HBPU后薄膜内部形成了更多的孔隙,增加了薄膜

内部的自由体积,有利于水分子的通过,提高了薄膜

的透湿性.
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四元混合油脂氧化亚硫酸化及其产物加脂性能
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摘暋要:将三油酸甘油酯、双油酸甘油酯、单油酸甘油酯和油酸甲酯按1暶1暶1暶3(摩尔比)混

合好后,采用目前大生产常用的工艺技术路线对这四元混合油脂体系进行氧化亚硫酸化.实验

结果发现:氧化过程稳定,氧化程度控制点的过氧化值(POV)重现性好;其氧化亚硫酸化产物

批次间品质稳定性好,加脂效果优良.将液体猪油作为研究对象进行验证,表明该工艺技术思

路完全可以推广应用于其它四元混合油脂(动植物油脂、双油酸甘油酯、单油酸甘油酯和相应

动植物油的脂肪酸甲酯)体系的氧化亚硫酸化过程,对于显著改善氧化亚硫酸化动植物油批次

间的品质稳定性有良好的借鉴作用.
关键词:三油酸甘油酯;天然动植物油;氧化;亚硫酸化;加脂剂
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Theoxidate灢sulfiteprocessoftheoilsystemofmixedfouroil
andfatliquoringperformanceofitsreactionproduct
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Abstract:Theoilsystemofmixedfouroilswasobtainedbymixingsimplyolein,dioleoylglyc灢
erol,glycerolmonooleateandmethyloleateaccordingtothecorrespondingmolarratioof1暶
1暶1暶3,andwasoxidizedandsulfonatedbythetechnologicalrouteadoptedfrequentlyby
factories.Itshowsstableoxidationprocessandgoodrepeatabilityofperoxidevalue(POV);
Meanwhile,thereactionproductfromthetechnologicalrouteofoxidation灢sulfonationshows
goodstabilityofthebatchandgoodfatliquoringperformance.Theverifyingexperiment
basedonliquidlardoilshowedthetechnologicalroutecanbepromotedtooxidation灢sulfona灢
tionprocessofotheroilsystemrouteofmixedfouroilssuchasnaturalanimalandplantoil,
dioleoylglycerol,glycerolmonooleateandfattyacidmethylesterofcorrespondingnatural
animalandplantoil,whichsetsagoodexampleforkeepingthestabilityofthebatchbased
onoxidizingandsulfonatingnaturalanimalandplantoil.
Keywords:olein;naturalanimalandplantoil;oxidation;sulfonation;fatliquoringagent
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0暋引言

皮革生产中的加脂是仅次于鞣制的重要工序,
其目的在于防止革干燥时革纤维彼此粘结而变僵

硬[1],增加革纤维之间的润滑性;同时,部分加脂剂

加脂后,还具有一些鞣制作用[2,3].目前,对于天然

动植物油脂的氧化亚硫酸化类加脂材料,工厂一般

采用氧化与亚硫酸化两步法工艺进行批量生产[4].
该工艺国外的研究仅限于高碘值的海产动物油,而
我 国 已 将 油 脂 原 料 扩 大 到 低 碘 值 的 动 植 物 油

脂[5灢7],其中液体猪油、菜油由于碘值指标适中[8],
油润感好,且价格低廉,成为我国氧化亚硫酸化加

脂剂生产的主要原料油脂.若将其直接氧化亚硫酸

化,因其本身的三甘油分子骨架较大,氧化反应较

为困难,氧化亚硫酸化产物乳化性欠佳,乳液加脂

过程中渗透性缓慢,油脂吸净率较低,表面油腻感

重,软度不佳,最终成革加脂效果不理想.
目前,生产中解决这一难题的唯一简便方法是

首先采用价格低廉的甲醇对其进行轻度部分甲酯

化处理[5],控制适当的酯交换程度,适当降低油脂

体系的平均相对分子质量和粘度[9],得到液体猪油

或菜油的脂肪酸单甘油酯、液体猪油或菜油的脂肪

酸双甘油酯、液体猪油或菜油的脂肪酸甲酯以及未

酯化的液体猪油或菜油四元结构组分的混合油脂

体系,然后进行氧化亚硫酸化工艺技术处理,所得

到的这种氧化亚硫酸化产物乳化性良好.这种混合

油脂体系组成兼顾了加脂材料的渗透性和油润感

的双重要求,是目前规模化生产与应用的氧化亚硫

酸化天然动植物油脂类主要加脂原材料[10].
在对液体猪油或菜油进行甲酯化处理中,由于

其酸值、甲醇回流状态与挥发程度、工艺操作等差

异,在生产中批量批次之间甲酯化程度难以一致,
且即使为同一批液体猪油或菜油,甲酯化程度也很

难通过工艺控制而达到批次间一致,最终会造成甲

酯化油脂的四元结构混合油脂体系各组分含量具

有差异性;另外液体猪油或菜油的甲酯化混合产物

中,也经常有一定量的胶质状伴生物出现[11],容易

堵塞氧化设备的空气分布器微孔.上述两种主要原

因将会促使亚硫酸化工艺也极不稳定,为规模化工

业生产品质较为稳定的氧化亚硫酸化油带来了一

定的困难.
本研究将三油酸甘油酯、双油酸甘油酯、单油

酸甘油酯和油酸甲酯按一定比例混合,用这种混合

油脂体系模拟天然油脂甲酯化反应产物,旨在消除

天然油脂甲酯化批次工艺控制等原因造成甲酯化

产物混合体系成分的差异性,以保证氧化亚硫酸化

原料结构与组成的一致性.通过考察氧化程度控制

点过氧化值(POV)的重现性以及亚硫酸化产物乳

化状态的变化,探讨氧化过程的稳定性以及亚硫酸

化产物批次间品质稳定性差异.研究中也将该理论

应用于液体猪油、双油酸甘油酯、单油酸甘油酯和

相应液体猪油甲酯的四元混合体系进行验证.研究

表明:该工艺技术思路完全可以推广应用于其它四

元混合油脂(动植物油脂、双油酸甘油酯、单油酸甘

油酯和相应动植物油的脂肪酸甲酯)体系的氧化亚

硫酸化过程,对于显著改善氧化亚硫酸化动植物油

批次间的稳定性有良好的借鉴作用和推广价值.

1暋实验部分

1.1暋主要药品与仪器

(1)药品:三油酸甘油酯,单油酸甘油酯,双油

酸甘油脂,油酸甲酯,液体猪油(凝固点17曟)及相

应的猪油甲酯,工业级,上海千为油脂化工有限公

司;牛皮蓝湿革,河北东明皮革有限公司.
(2)仪器:空气泵,ACO灢008,森森集团有限公

司;空气流量计,LZB灢10,常州双环热工仪表有限

公司;氧化塔,自制;MJD灢A300台式有机玻璃控温

实验转鼓,无锡市新达轻工机械有限公司;纳米粒

度表面电位分析仪,ZetasizerNANO灢ZS90,英国

Malvern公司.

1.2暋氧化实验装置

氧化反应装置图如图1所示.

图1暋氧化反应装置示意图

1.3暋实验方法

1.3.1暋三油酸甘油酯的甲酯化处理

将600g三油酸甘油酯加入带有搅拌与冷凝
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器的三口烧瓶中,并加入21.6g甲醇与0.6g甲

醇钠(用甲醇溶解),升温至80曟~90曟搅拌回流

3~4h,待甲醇搅拌无回流现象时,降温后出料,可
获得甲酯化三油酸甘油酯.
1.3.2暋液体猪油的甲酯化处理

按照1.3.1中的实验方法进行.
1.3.3暋甲酯化三油酸甘油酯的氧化亚硫酸化

将600g甲酯化三油酸甘油酯投入自制氧化

塔中(反应装置如图1所示)后,再加入一定质量的

过氧化苯甲酰(BPO),待体系升温至规定温度后通

入空气,并计时进行氧化.每过2h取样分析氧化

油体系的POV 值,待达到要求后将氧化油移至带

有搅拌与冷凝器的三口烧瓶中,加入氧化油重3%
的十二烷基硫酸钠,控制体系温度在40 曟~60
曟,缓慢加入164g焦亚硫酸钠水溶液(质量分数

为22%),待加完焦亚硫酸钠水溶液后升温至90
曟,保温搅拌4h,降温至40曟~50曟之间,用烧

碱液调节体系pH 为6~7,可得到氧化亚硫酸化

产物.
1.3.4暋甲酯化猪油的氧化亚硫酸化

按照1.3.3中的实验方法进行.
1.3.5暋基于三油酸甘油酯的四元混合油脂的氧化

亚硫酸化

将三油酸甘油酯、双油酸甘油酯、单油酸甘油

酯和油酸甲酯按一定比例混合均匀,取样600g投

入自制氧化塔中后,按照1.3.3中的实验方法进

行.
1.3.6暋基于猪油的四元混合油脂的氧化亚硫酸化

将液体猪油、双油酸甘油酯、单油酸甘油酯和

液体猪油甲酯按照一定的比例混合均匀,取样600
g投入自制氧化塔中后,按照1.3.3中的实验方法

进行.
1.3.7暋氧化油过氧化值(POV)的测定

按照文献[12]中的方法进行.
1.3.8暋乳液粒径大小分析

将氧化亚硫酸化油脂10%乳化液用蒸馏水稀

释250倍,采用纳米粒度表面电位分析仪Zetasizer
NANO灢ZS90进行乳液粒径及其分布测试.
1.3.9暋皮革加脂工艺

削匀牛皮蓝湿革称重,在实验转鼓中按常规铬

复鞣中和后,进行加油操作,工艺如下:
水(50曟),150%;氧化亚硫酸化油脂10%,60

min;甲酸(85%),1%,(水稀释10倍,两次加入,
间隔15min),加完后转30min,pH3.5~4.0,然
后排液,水洗出鼓.出鼓挂晾干燥后,进行机械助

软.
1.3.10暋加脂坯革物理机械性能及其油脂分布检

测

按照文献[13]中的方法对加脂干燥后的坯革

进行抗张强度、伸长率、撕裂强度的检测.
对加脂干燥的坯革用刀片将样块切割为粒面

层、中层、肉面层三部分,采用文献[10]中的方法分

别对革样三部分中的油脂含量进行分析.

2暋结果与讨论

2.1暋四元混合油脂体系中各组分比例的确定

在天然油脂进行氧化亚硫酸化工艺中,对油的

酯化前处理是很有必要的,工业大生产常用甲醇进

行轻度酯化反应处理,酯化反应程度一般控制为

33%左右,根据酯化反应程度与油醇摩尔比之间的

关系可以确定[14],油与甲醇摩尔比理论上为1暶1,
其反应物料与产物各组分之间的摩尔比符合下列

化学反应方程平衡关系:

从上述反应关系可以看出,酯化程度为33%
左右时,油脂原料有三分之一摩尔量未被醇解,三
分之二摩尔量的油脂被酯化为脂肪酸的甲酯、单甘

酯和双甘酯衍生物.因此,针对四元混合油脂体系

模拟天然油脂轻度甲酯化的物料组成,按照反应计

量系数可得出四元混合油脂体系中各成分的摩尔

比为n(油脂)暶n(双油酸甘油酯)暶n(单油酸甘油

酯)暶n(相应油脂的脂肪酸甲酯)=1暶1暶1暶3.
2.2暋温度对基于三油酸甘油酯的四元混合油脂体

系POV 值的影响

油脂氧化是一个复杂的自由基链式反应.首先

生成相应不稳定的氢过氧化物,由于氧化温度提高

有利于双键相邻毩灢碳原子上的活性氢转移及其双

键的异构化和顺反式的构型转化,促使氢过氧化物

的形成,最终促进氧化反应的进行.在固定空气通

量1.0L/min和BPO 用量0.10%(以油重计)的
条件下,温度对氧化油 POV 值影响的实验结果

(如图2所示)也显示了这一规律的存在.但随着温

度的进一步升高,也会导致氢过氧化物的分解,部
分氧化产物将分解转化形成小分子醛或酮类物

质[15],不利于氧化磺化产物品质的提高.从能源经

济的角度考虑,四元混合油脂体系氧化温度控制在

90曟为宜.
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图2暋温度对氧化油POV 值变化的影响

2.3暋通气量对基于三油酸甘油酯的四元混合油脂

体系POV 值的影响

根据化学反应碰撞理论,化学反应速率由分子

间有效碰撞几率决定.氧化反应中,空气中的 O2

必须与油脂分子碰撞而发生氧化反应.增加通气

量,氧气分子的扩散速度增加,可使 O2 与油脂分

子碰撞的几率更大,从而提高反应速率;但随着通

气量的增大,气体分子扩散速度增大,O2 与油脂分

子有效碰撞几率趋于平衡,过量的 O2 来不及与油

脂分子发生碰撞就已经逸出,而且也会使氧化油过

度氧化而发生部分分解,反而使氧化反应速率降

低,最终表现为氧化油的 POV 值趋于一致[16].实
验固定氧化温度90曟和BPO 用量0.10%(以油

重计)的条件,考察通气量V 对氧化油 POV 的影

响.从图3可以看出,当通气量V 由0.5L/min增

加到1.0L/min时,反应速率明显增大;当通气量

V 为1.5L/min时,反应速率不再升高,反而POV
的峰值有所降低.因此,此条件下通气量V 为1.0
L/min较佳.

图3暋通气量对氧化油POV 值的影响

2.4暋BPO 用量对基于三油酸甘油酯的四元混合

油脂体系POV 值的影响

实验在固定氧化温度T=90曟和通气量V=
1.0L/min条件下,考察了 BPO 用量对氧化油

图4暋BPO 用量对氧化油POV 值的影响

POV值的影响.从图4可以看出,由于油脂氧化为

复杂的自由基链式反应,BPO 用量由0.05%提高

至0.1%,生成的初级自由基数量相应增多,氧化

形成油脂氢过氧化物速度加快;但随着BPO 用量

由0.1%增加至0.15%,可能由于受通气量和氧化

副反应等因素的制约,氧化反应速率增幅不大,而
且油脂POV 值的变化规律与趋势基本接近一致.
同时过量的BPO 对油脂过度产生氧化,将会给氧

化亚硫酸化油脂产品带来气味等质量风险.在此条

件下BPO用量控制在0.10%较为适宜.
2.5暋四元混合油脂与甲酯化油酯的氧化亚硫酸化

过程中批次的品质稳定性

为了考察油酯(三油酸甘油酯、液体猪油)甲醇

酯化反应对产物批次氧化值稳定性及其亚硫酸化

结果差异性的影响,以批次酯化油酯的氧化值变化

与其亚硫酸化产物乳化粒径大小等指标衡量酯化

反应批次之间的稳定性和实验结果的重现性,并与

三油酸甘油酯、双油酸甘油酯、单油酸甘油酯、油酸

甲酯四元混合油脂体系和液体猪油、双油酸甘油

酯、单油酸甘油酯、液体猪油甲酯四元混合油脂体

系进行对比.
2.5.1暋氧化油POV值重现性

油脂甲酯化处理过程中,由于甲醇回流状态与

挥发程度、工艺操作等差异,想要通过工艺控制而

达到批次间的相互统一,即保证甲酯化产物中四元

结构混合体系的结构与组成的一致性,是较为困难

的.由于甲酯化油脂的四元混合体系中组成差异,
会直接影响氧化产物中氢过氧化物的含量和状态

分布,从而影响 POV 值重现性,表观为在同一氧

化条件下不同批次的甲酯化油脂 POV 值波动较

大(见表1及表3所示).但从表2和表4可以看

出,四元混合的油脂体系批次间POV 值波动性较

小,其 POV 值方差始终远小于甲酯化油脂,更进
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一步说明由于四元混合的油脂体系结构与组成稳

定,使其氧化产物的POV值重现性较好.
表1暋甲酯化三油酸甘油酯氧化反应中

POV值重现性分析结果

批次
POV值/(mmol/kg)

2h 4h 6h 8h 10h
1 80 240 430 430 420
2 90 220 405 395 390
3 97 250 452 430 425
4 88 230 415 405 398
5 100 250 438 425 410

方差 49.6 136.0 275.6 206.0 171.8

表2暋基于三油酸甘油酯的四元混合油脂

氧化反应中POV值重现性分析结果

批次
POV值/(mmol/kg)

2h 4h 6h 8h 10h
1 90 235 450 440 430
2 85 228 442 440 428
3 97 240 445 440 436
4 95 235 451 438 435
5 92 230 440 435 430

方差 17.4 17.8 18.6 3.8 9.8

表3暋甲酯化猪油氧化反应中

POV值重现性分析结果

批次
POV值/(mmol/kg)

2h 4h 6h 8h 10h
1 65 225 361 354 343
2 80 233 352 340 340
3 58 202 380 362 351
4 70 190 394 375 362
5 48 217 357 341 339

方差 116.9 241.8 248.5 173.8 74.0

表4暋基于猪油的四元混合油脂氧化反应

中POV值重现性分析结果

批次
POV值/(mmol/kg)

2h 4h 6h 8h 10h
1 70 216 390 384 379
2 53 208 385 378 377
3 65 227 375 372 361
4 51 235 368 365 362
5 60 202 377 370 368

方差 50.9 145.8 59.6 43.4 55.4

2.5.2暋氧化亚硫酸化产物乳液粒径状态的变化

加脂剂主要成分可归结为中性油和活性物(乳
化剂)两大部分.一般认为,活性物含量越大,乳液

粒径越小;反之,乳液粒径越大.氧化油的亚硫酸化

过程为亚硫酸盐进攻氢过氧化物的反应,其反应程

度与氢过氧化物的含量和状态分布息息相关.油脂

结构与组成的不稳定性,氧化油中氢过氧化物含量

和状态分布也将不同,也将直接影响亚硫酸化反应

的程度,从而导致亚硫酸化产物中活性物含量的差

异.
实验中对四种油脂5次批次实验的氧化亚硫

酸化产物(在相同条件均氧化10h)分别进行了乳

液粒径分布及其平均粒径的测试.对比图5和图6
可知,5次批次实验中图5乳液粒径分布明显变化

较大,各样分布曲线峰值的横坐标从约20nm 到

95nm;同时其中一个样的分布曲线中甚至还出现

了两个分布区间;而图6中五条分布曲线波动性明

显较小,各样分布曲线峰值的横坐标从约60nm
到85nm,且无两个分布区间现象存在.由表5中

A 和B 样品的五次批次实验中,甲酯化三油酸甘

油酯氧化亚硫酸化产物平均乳液粒径波动明显较

大,其粒径极差达77.35nm,而基于三油酸甘油酯

的四元混合油脂体系氧化亚硫酸化产物乳液粒径

极差只有26.72nm,这与图5和图6的实验结果

基本吻合.
在基于猪油的四元混合油脂的验证性批次实验

中,对比图7和图8,明显观察到基于猪油的四元混

合体系乳液粒径分布变化较小,各样分布曲线峰值

的横坐标仅从约85nm到120nm,而甲酯化猪油则

从约85nm到140nm,并且有向双峰发展的趋势.
对比表5中C和D 样品的分析结果,也明显观察到

批次实验中甲酯化猪油氧化亚硫酸化产物平均乳液

粒径波动较大,其极差达53.15nm,而基于猪油的

四元混合体系只有33.78nm,这也与图7和图8反

映的情况较为吻合.因此,由于四元混合油脂体系的

油脂各组分比例基本一致,故氧化亚硫酸化产物乳

液粒径分布及其平均粒径波动较小,即乳液粒径状

态重现性较好,产品批次品质稳定.

图5暋甲酯化三油酸甘油酯氧化亚硫酸化

产物批次乳液的粒径分布状态

表5暋不同油脂氧化亚硫酸化产物

批次间平均乳液粒径*

样品
种类

r/nm
1 2 3 4 5

A** 82.66 93.92 105.9 28.55 99.33
B** 84.33 70.12 81.82 82.66 57.61
C** 139.70 107.26 124.79 91.53 86.55
D** 84.82 102.60 103.97 86.47 118.16
注:*在最佳氧化条件下氧化10h时氧化油的亚硫酸化产物乳液粒
径.* *A—甲酯化三油酸甘油酯氧化亚硫酸化油;B—基于三油酸
甘油酯的四元混合油脂体系氧化亚硫酸化油;C—甲酯化猪油氧化
亚硫酸化油;D—基于猪油的四元混合油脂体系氧化亚硫酸化油.
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图6暋基于三油酸甘油酯的四元混合油脂

体系氧化亚硫酸化产物批次乳液

的粒径分布状态

图7暋甲酯化猪油氧化亚硫酸化产物批次

乳液的粒径分布状态

图8暋基于猪油的四元混合油脂体系

氧化亚硫酸化产物批次乳液

的粒径分布状态

2.6暋加脂坯革的物理机械性能与油脂分布比较

从表6可知,A、B、C、D 四个样品加脂坯革的物

理机械性能较为接近,但其油脂在坯革的厚度方向

分布有差异,其中四元混合油脂的坯革油脂分布较

酯化油脂均匀.乳液加脂是加脂剂乳液自粒面层和

肉面层向皮中层渗透的过程,乳液粒径小,分布窄,
渗透性越好,革的中层结合油脂量越多;反之,中层

结合油脂量越少.甲酯化油酯由于组分比例的不稳

定性 ,最终产物的乳液粒径分布较宽,导致加脂过

程中渗透的均匀性相对较差;而四元混合油脂体系

基本不存在这种结构与组成上的缺陷,产物的加脂

乳液粒径分布窄,加脂过程中渗透的均匀性相对要

好.
表6暋加脂坯革的物理机械性能

及油脂在革中的含量分布*

样品
抗张强度
/MPa

伸长率
/%

撕裂强度
/MPa

粒面层
/%

中层
/%

肉面层
/%

A** 10.2 32.0 44.0 3.8 2.2 4.4
B** 10.0 32.5 44.7 3.6 3.2 4.6
C** 11.0 31.0 44.8 3.4 2.1 3.5
D** 10.7 31.3 45.6 3.3 2.8 3.6

注:*在最佳氧化条件下氧化10h时氧化油的亚硫酸化产物加脂.*
*A—甲酯化三油酸甘油酯氧化亚硫酸化油;B—基于三油酸甘油酯
的四元混合油脂体系氧化亚硫酸化油;C—甲酯化猪油氧化亚硫酸
化油;D—基于猪油的四元混合油脂体系氧化亚硫酸化油.

3暋结论

(1)将三油酸甘油酯、双油酸甘油酯、单油酸甘

油酯和油酸甲酯按1暶1暶1暶3(摩尔比)混合,该四

元混合油脂体系在结构与组成方面的稳定性要优于

同样组成比的甲酯化三油酸甘油酯,其氧化过程稳

定,POV值重现性好;氧化亚硫酸化产物批次间品

质稳定性好,乳液粒径大小波动较小,加脂效果优

良.
(2)将猪油作为研究对象进行验证,表明该工

艺技术思路完全可以推广应用于其它四元混合油

脂(动植物油脂、双油酸甘油酯、单油酸甘油酯和相

应动植物油的脂肪酸甲酯)体系的氧化亚硫酸化过

程,可以完全消除目前天然油脂甲酯化过程批次间

不稳定而带来的氧化亚硫酸化油脂品质稳定性差

的缺陷,对改善提高这类加脂材料品质稳定性有良

好的借鉴作用和推广价值.
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湿法PVDF多孔膜的制备

王海军1,2,雷乐乐1,强西怀1,王学川1,2
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摘暋要:以 DMF为溶剂、以PVA 为添加剂,采用传统浸没沉淀法制备了改性 PVDF多孔膜,
并考察了 DMF浓度、PVDF固含量、PVA 含量和凝固浴温度等因素对多孔膜外部孔径及内

部微球尺寸的影响.结果表明:随凝固浴中 DMF浓度的增加,PVDF膜结构的泡孔尺寸变小,
指形孔结构也相对变小;随PVDF固含量的增大,DMF从铸膜液中析出的量变少,膜内空间

置换变缓,表面指形孔和内部微孔结构均变小;随成膜温度的升高,三相交换变剧烈,PVDF微

滤膜的孔径变大.此外,随凝固浴中 DMF和PVA 浓度的增加,PVDF微球的晶体结构会变得

光滑,尺寸增大;多孔膜的拉伸强度随PVDF固含量的升高和铸膜液中 DMF浓度的降低而增

大;PVA 的加入改善了PVDF薄膜的亲水性,使其水接触角从108.3曘降低至63曘,亲水性有

所提高.
关键词:PVDF多孔膜;制备;微球控制
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PreparationofwetporousPVDFmembrane
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Abstract:UsingDMFassolventandPVAasmodifyingadditives,PVDFporousmembrane
withwellhydrophilicwaspreparedbyconventionalimmersionprecipitation method.The
effectsofDMFconcentration,PVDFsolidscontent,PVAcontentandcoagulationtempera灢
turesontheinternalstructureofporousmembraneswereinvestigated.Itwasshownthatthe
cellsizeandfingerporeofPVDFmembranedecreaseswithincreasingtheconcentrationof
DMFincoagulationbath.Inaddition,withtheadditionofPVDFconcentration,thedouble
diffusionrateslowsdown,whichresultsintheformationofsmallerfingershapedhole.How灢
ever,theporesizeincreaseswiththetemperatureofthecoagulationbathbecauseofthein灢
creasedexchangerate.WiththeincreaseofthecoagulationbathconcentrationofDMFand
PVA,PVDFmicrospheresbecomesmootherandbigger.TensilestrengthofPVDFmicrofil灢
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trationmembraneincreaseswithescalatingofPVDFsolidconcentrationsandreducingof
DMFconcentrationincastingsolution.PVAwasaddedtoimprovethehydrophilicproperty
ofPVDFfilmsandthewatercontactanglereducedfrom108.3曘to63曘asexpected.
Keywords:PVDFporousmembrane;preparation;microspherescontrol

0暋引言

膜分离作为现代化水处理中不可缺少的一步,
已在污水处理和淡水净化等方面有了广泛的应用,
备受人们关注[1,2].其用于油水分离,可以有效去

除油污,工艺简单、操作方便、分离效率高[3,4];用
于海水淡化,盐分截留率可达到99%以上,充分显

示出了膜分离的高效性[5],这是海水淡化的主要手

段.
膜作为膜分离的关键因素,选材十分重要.包

括无机、有机、杂化膜等各种类型,其中,PVDF是

近年来应用最广的膜材料.PVDF的机械性能优

异,具有良好的耐冲击性、耐磨性、抗蠕变性和化学

稳定性等,是做多孔膜材料的优选[1].
现代制膜工艺主要分为两大类:复合膜工艺和

相转化工艺.其中,相转化法应用最为广泛,浸没沉

淀法(同湿法[6])是工业制膜的主要手段.近年来,
大量的焦点均放在多孔膜的改性[7灢9]上,而对于基

本原材料的制备工艺和控制则缺乏正面且深入的

介绍和报道.
本文利用湿法制备得到了 PVDF多孔膜,通

过对PVDF多孔膜基本成型工艺影响因素的探

讨,得出了在多孔膜制备过程中孔形貌和微球尺寸

结构的影响规律,进而为多孔膜性能的评价提供了

理论基础.

1暋实验部分

1.1暋原料与设备

PVDF(工 业 级),Mn =10000;聚 乙 烯 醇

(PVA),分 析 纯,市 售;N,N灢二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF),化学纯,天津市红岩试剂厂.
场发射扫描电镜(SEM),S4800型,日本理学;

万能 拉 力 机,TH灢8203S 型;Operating manual
OCA接触角测试仪.

1.2暋制备与检测

(1)制备:将 PVDF和 DMF按一定的比例加

入到三口瓶中,搅拌加热至完全溶解得铸膜液,静
置脱泡,在玻璃板上用玻璃棒刮膜并立即浸入室

温、一定浓度的PVA和DMF的水溶液中,待膜从

玻璃板上脱落下以后,用水清洗干净并在蒸馏水中

浸泡2天,最后恒温干燥待用.
另外,凝固浴中 DMF 浓度为质量比,PVDF

固含量比为质量比,PVA 浓度为质量 比.按 照

GB1040灢79制得待拉伸检测的PVDF样品备用.
(2)检测:利用场发射扫描电镜来说明该实验

条件下多孔膜的形貌和内部微球的尺寸;该膜状态

下抗拉伸能力按照国标进行测量;水接触角测试

时,水滴体积为1毺L,测试温度为25曟,平均测量

5次取平均值.

2暋结果与讨论

PVDF的铸膜液在进入凝固浴后,铸膜液中溶

剂DMF的浓度远高于凝固浴中的浓度,而凝固浴

中水的浓度也远高于铸膜液中的浓度,两种浓度差

驱动铸膜液中的DMF溶剂向凝固浴中扩散,而凝

固浴中的水则向铸膜液内部扩散,这种双扩散过程

决定了PVDF薄膜的孔结构.在此双扩散过程中,
凝固浴的浓度、温度、铸膜液的固浓度等均会影响

双扩散速率,进而影响到孔结构.

2.1暋凝固浴中 DMF浓度对多孔膜的影响

PVDF/DMF铸膜液在 DMF/H2O 凝固浴中

析出时,形成了包含致密层、过渡层和泡孔层等三

层不同结构的微孔结构,并且各层的长度随着凝固

浴浓度的变化而改变.
如图1所示,随凝固浴中 DMF含量的增大,

外表面的致密层厚度减小,较为明显的是对过渡层

指形孔的影响.在 PVDF溶胶凝胶 DMF/H2O 交

换过程中,凝固浴中DMF浓度的增加致使膜内的

DMF与凝固浴中的 H2O相互置换速度减小,即双

向扩散速度减慢,缓慢凝固,表面与内部的速度梯

度减小,DMF/PVDF/H2O 的溶解与凝固缓慢达

到平衡的时间延长,指形孔的长度从28毺m 减小

到了12毺m.而交换速度的减小使得内部出现了更

多的泡孔层,如图2所示.由于多孔膜的内部孔道

断面结构,使得进入的过滤成分会在弯曲孔道产生

滞留与分级,从而过滤分离效果更佳.
暋暋 图 3 为 不 同 凝 固 浴 DMF 浓 度 下 制 备 的
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PVDF薄膜内部出现的微球结构的SEM 图.从图

3可以看出,随凝固浴中 DMF浓度的增大,PVDF
微球表面粗糙度越来越小,微球排列越来越紧密.
铸膜液与凝固浴的浓度差越来越小,使得 DMF/

H2O双向扩散速率减缓,凝固条件变得缓和,有利

于形成较为光滑的致密晶体结构.

(a)5% (b)10% (c)12% (d)14% (e)15%

图1暋凝固浴中 DMF浓度影响多孔膜

的SEM 断面图

图2暋PVDF多孔膜的内部孔道断面

(a)0% (b)15% (c)25%

图3暋凝固浴中 DMF浓度对

PVDF微球的影响

暋暋如表1所示,PVDF膜的拉伸强度随 DMF浓

度的增加而增大.由于PVDF与 DMF不相容,而

DMF和水互溶,因此 DMF与水之间相互渗透扩

散,使得DMF从原溶液体系中置换出来,从而导

致PVDF高聚物大分子随着 DMF的减少而沉淀

凝胶化,最终形成微孔膜结构.在这个过程中,随着

凝固浴体系中 DMF浓度的增加,DMF和水的双

相扩散减慢,形成了致密微孔结构,从而增大了膜

的拉伸强度.
表1暋不同DMF浓度下膜的拉伸强度

DMF浓度/% 5 10 15 20
拉伸强度/MPa 2.29 2.56 2.62 2.94

暋暋如表2所示,凝固浴中 DMF浓度的变化对

PVDF多孔膜的接触角并无明显的影响,其含量增

大减缓了三相交换的速度,亲水性并未改变.

表2暋不同DMF浓度下膜的接触角
DMF浓度/% 5 10 15
接触角/(曘) 67.0 66.9 63.5

2.2暋PVDF固含量对多孔膜的影响

如图4所示,当PVDF固含量较低时,溶剂所

占的比例较大,三相交换所成孔道为较长的指形孔

结构;当PVDF固含量增大到40%时,形成了致密

的海绵状微孔结构.
随着铸膜液浓度的增大,铸膜液内部 DMF浓

度相对减小,凝固浴与铸膜液中 DMF浓度差也随

之减小,导致了 DMF的扩散速率减小,于是生成

了与指形孔不同的致密型海绵微孔结构;反之,铸
膜液浓度低,凝固浴与铸膜液中 DMF浓度差较

大,DMF从铸膜液中析出的量增多,析出速度快,
所成膜内的空间被水置换的速率大,成膜的孔径

大,越容易形成大的指形泡孔结构.

(a)30% (b)32% (c)34% (d)36% (e)38% (f)40%

图4暋PVDF固含量影响多孔膜

的SEM 断面图

暋暋由表3可知,PVDF膜的拉伸强度随其固含量

的增加而增大.当铸膜液中PVDF固含量增大时,
相对 而 言 DMF 浓 度 便 减 少,湿 法 成 膜 过 程 中

DMF与水双向扩散的过程也随之减缓,膜微孔变

得细小,膜结构更加致密.相较于低浓度形成的大

泡孔结构的膜而言,其拉伸强度增大.
表3不同PVDF固含量下膜的拉伸强度

PVDF固含量/% 20 25 30 35
拉伸强度/MPa 2.95 3.19 3.34 3.65

暋暋由表4可知,铸膜液中 PVDF固含量的变化

影响了三相交换的速度,但 PVDF微滤膜的亲水

性受铸膜液浓度影响不大,所以接触角并无变化.
表4暋不同PVDF固含量下膜的接触角

PVDF固含量/% 20 30 40
接触角/(曘) 65.2 73.1 67.8

2.3暋铸膜液中PVA 含量对多孔膜的影响

如图5所示,当PVA浓度较低时,PVDF膜呈

规整的指形微孔结构;当PVA浓度较高时,如图5
(d)所示,即形成了致密的海绵状微孔结构.

PVA是水溶性的高分子,在凝固浴中溶于水

后使得凝固浴的浓度增大,凝固浴与铸膜液中
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DMF浓度差逐渐减小,膜内的 DMF与凝固浴中

水的双向扩散速率降低,膜的凝固速率变缓.缓慢

凝固使得 PVDF大分子的可流动时间加长,对周

围已经固化部分造成的空隙进行填充,从而抑制了

大泡孔的产生.因此,在缓慢凝固时会形成细密的

微孔结构.

(a)0% (b)1% (c)4% (d)6% (e)10%

图5暋铸膜液中PVA 含量影响多孔膜

的SEM 断面图

如图6所示,随着凝固浴中 PVA 浓度的增

大,PVDF微球尺寸随之增大.聚合物的结晶过程

包括晶核的生长和晶体的生长,而晶核的生成速度

和晶体的生长速度均具有温度依赖性.由于铸膜液

和凝固浴均为25曟,所以PVDF在形成晶体过程

中,晶核生成的速度和晶体的生长速度不变.
PVDF晶体的生长需要分子链扩散进入晶相

得以实现,具有时间依赖性.当PVA浓度从0%增

加到15%时,铸膜液与凝固浴浓度差变小,凝固条

件变得缓和,凝固速率下降,需要经过更长的时间

使得膜才能凝固,PVDF晶体的生长会更加完善.
因此,球晶尺寸会随着凝固浴中溶剂浓度的增多而

变大.

(a)0% (b)15%

图6暋PVA 含量对PVDF
微球的影响

暋暋如表5所示,当凝固浴中的 PVA 浓度升高

时,PVDF膜的拉伸强度增大.PVA是水溶性的高

分子,在凝固浴中溶于水后使得膜内的 DMF与凝

固浴中水的双向扩散速率降低.PVA分子量较大,
不易随水渗入膜内.双向扩散速率降低,膜的凝固

速度缓慢.缓慢凝固使得 PVDF大分子的可流动

时间加长,对周围已经固化部分造成的空隙进行补

充,从而抑制了大泡孔的产生.因此,在缓慢凝固时

会形成细密的微孔结构,从而增大了膜的拉伸强

度.
表5暋不同PVA浓度下膜的拉伸强度

PVA浓度/% 0 10 20 30
拉伸强度/MPa 2.29 2.69 2.59 3.05

暋暋如表6所示,随着凝固浴中 PVA 浓度的增

加,PVDF多孔膜的水接触角减小,膜的亲水性有

一定地改善.PVA为亲水性聚合物,分子链上含大

量羟基(亲水性基团),易溶于水.在湿法成膜的过

程 中,通 过 DMF 和 H2O 的 双 向 扩 散 渗 透 到

PVDF微滤膜中,多孔膜的孔径内部和外表面都会

有PVA的残留,增加了膜的亲水性,使得其从没

有PVA加入的108.3曘降到了63曘.
表6暋不同PVA浓度下膜的接触角

PVA浓度/% 0 10 20 30
接触角/(曘) 108.3 63 60.7 58.9

2.4暋凝固浴温度对多孔膜的影响

如图7所示,当凝固浴温度较低时,随着凝固

浴温度的增加,PVDF膜的微孔由图7(a)的指形

微孔结构转变为图7(b)的较大泡孔结构;当温度

达到一定程度时,又会由较大泡孔结构变为图7
(c)的较为紧密的海绵微孔结构.

当温度升高时,DMF与 H2O 的交换速率加

快,形成了大泡孔结构.随着温度的不断升高,

PVDF的溶解性、可塑性也同时提高,当温度上升

到一定程度后,PVDF的溶解性起主导作用.这样,
越是高温凝固,凝固速率就越缓慢,成为缓慢凝固.
因此,此时便形成了较为致密的海绵状微孔结构.

(a)25曟 (b)30曟 (c)45曟

图7暋凝固浴温度对多孔膜影响

的SEM 断面图

暋暋如表7所示,当凝固浴温度为25曟时,PVDF
膜的拉伸强度为2.76MPa;当凝固浴温度为40曟
时,膜的拉伸强度达到最小,为2.05MPa;当凝固

浴温度继续升高到45曟时,膜的拉伸强度反而增

大至2.37MPa.
凝固浴温度升高后,DMF和 H2O的双向扩散

速度增加,形成了大泡孔结构.当温度升高到一定

程度时,PVDF的溶解性、可塑性也得到了提高,且
成为主导作用.这样,越是凝固温度高,凝固速率就

越缓慢.而缓慢凝固导致了细小微孔结构,使得膜

的拉伸强度较大.
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表7暋不同凝固浴温度下膜的拉伸强度
凝固浴温度/曟 25 30 40 45
拉伸强度/MPa 2.76 2.53 2.05 2.37

暋暋如表8所示,随着凝固浴温度的增加,PVDF
微滤膜的水接触角无明显递变规律.因此,PVDF
微滤膜的亲水性受凝固浴温度的影响较小.

表8暋不同凝固浴温度下膜的接触角
凝固浴温度/曟 20 30 40

接触角/(曘) 71.4 65.2 68.3

3暋结论

PVDF膜的微孔结构受凝固浴中 DMF浓度、
铸膜液中 PVDF浓度、凝固浴温度和外来添加剂

等因素的影响.
当凝固浴中 DMF 浓度增大时,微孔结构变

小;当铸膜液中 PVDF 浓度增大时,微孔长度变

小;当凝固浴中 PVA 浓度增大时,PVDF微球尺

寸也随之增大;当凝固浴温度增大时,微孔结构变

大,但当温度上升到一定程度后,PVDF的溶解性

起到主导作用,其凝固速率变缓,反而形成了较为

致密的海绵状微小孔结构.
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多孔锆改性蒙脱土的制备及吸铬性能研究

马宏瑞,郭颖艳

(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:将锆改性蒙脱土通过凝胶注模的方法成型,在成型过程中加入聚苯乙烯球形成多孔结

构,制得4种多孔改性蒙脱土.结果表明,吸附剂内部形成直径约为1~1.2mm 的圆孔,增大

了多孔改性蒙脱土与废水的接触面积,当Zr暶MMT=1暶5时,成型后的多孔改性蒙脱土吸附

剂的收缩率最小为30.27%,孔隙率最大为85.04%,对 Cr(栿)的吸附性能最好,吸附量为

10.01mg/g.
关键词:锆;改性蒙脱土;吸铬

中图分类号:X7暋暋暋暋文献标志码:A

PreparationandadsorptionforCr(栿)ofporousZrmodifiedMMT

MA Hong灢rui,GUOYing灢yan

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

Abstract:Thefourkindsofporousmodifiedmontmorillonitewaspreparedusinggelcasting,
andaddingpolystyreneballstoformporousstructure.Resultsshowthattheinsideoffour
porousmodifiedmontmorilloniteholeswithdiameterofabout1to1.2mm,increasingthe
contactareawithwastewater.WhenZr暶MMT = 1暶5,porousmodifiedmontmorillonite
hasaminimumshrinkageof30.27%,maximumporosityof80.94%,thebestadsorptionca灢
pacityof10.01mg/g.
Keywords:Zr;modifiedMMT;adsorptionofCr(栿)

0暋引言

铬鞣法广泛应用于制革工业,铬鞣中能与皮胶

原结合达到鞣制效果的铬大约有90% ,仍有约

10%的铬未被吸收、固定.因此,重金属铬是制革工

业所排放的废水和污泥中的主要污染物质[1].铬鞣

废水的处理方法很多,碱沉淀法由于其工艺成熟、
适应性广泛等优点,是目前应用最广泛的方法.但
常规碱沉淀处理后的鞣制废水中铬含量在2~10
mg/L,不能达到国家规定的排放标准[2,3].对于残

余的低浓度铬,吸附法以其成本低廉、运行方式简

便、环境亲和度良好等优点而被广泛应用[4].蒙脱

土作为一种硅酸盐结构的天然矿物,是一种很好的

吸附剂.TieLi[5]、DaimeiChen[6]、JianbingZhou[7]

等均研究了不同物质改性蒙脱土后对铬的吸附.
锆是优良的重金属吸附剂,经常与其他有机物

或无机载体配合后制成载体吸附材料[8,9].Krishna
GBhattacharyya等[10]采用 ZrO2 插层改性蒙脱

土,大大提高了蒙脱土的比表面积.但上述改性吸

附剂多为粉体,如用于实际废水处理工艺中,吸附

后不易与废水分离,容易流失,吸附剂利用率下降,
为解决粉体吸附剂易流失的问题,可将粉体吸附剂

成型.林永波等人采用聚乙烯醇灢海藻酸钠凝胶球

作为 吸 附 剂,对 废 水 中 无 机 磷 的 去 除 率 可 达
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90%[11].余佳等利用聚乙烯醇作为包埋剂,制备了

蒙脱土颗粒吸附剂,并研究其对水中氨氮的吸附效

果[12].凝胶注模[13,14]工艺还鲜少用于制备多孔吸

附材料.本研究拟采取凝胶注模的方法将锆改性蒙

脱土成型,制成多孔块状蒙脱土吸附剂,有效解决

了工业应用中粉体易流失的问题.

1暋实验部分

1.1暋多孔改性蒙脱土的制备

将一定比例的Zr(SO4)2 和钠基蒙脱土溶于

20mL去离子水中,搅拌均匀后静置陈化18h,再
将6.1g单体丙烯酰胺、0.625g交联剂 N,N曚灢亚

甲基双丙烯酰胺、0.625mL分散剂聚丙烯酸铵盐

溶解到5mL水中,再加入到锆灢蒙脱土浸渍液中,
搅拌均匀.依次加入30mL聚苯乙烯微球,微球的

直径约为1.0~1.2mm,1.25g起泡剂月桂醇硫

酸酯 TEA 盐,0.0145g引发剂过硫酸铵,2滴催

化剂 N,N,N曚N曚灢四甲基乙二胺.搅拌均匀后,将
浆料均匀致密的填充到毤=4.5cm,H=1.7cm 的

圆柱形模具中,在50曟下干燥后烧结.烧结温度为

从室温以5曟/min升温到380曟,在380曟保温6
h,再以2曟/min升温到600曟,在600曟保温2
h,随炉冷却,制得多孔改性蒙脱土,成型流程图如

图1所示.

图1暋锆改性蒙脱土凝胶注模成型流程图

1.2暋多孔改性蒙脱土的结构表征

1.2.1暋收缩率

本实验的收缩率采用体收缩率进行表征.分别

测量样品烧结前后的直径和高度,烧结前样品的体

积为27.02cm3 计算体积,则样品的收缩率S可用

下式计算:

暋暋暋暋暋暋S=V0-V
V0

暳100% (1)

暋暋式(1)中:S表示收缩率,%;V0 表示烧结前样

品的体积,cm3;V 表示烧结后样品的体积,cm3.
1.2.2暋孔隙率

样品孔隙率是根据表观密度计算的[13,14],具

体的计算方法如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋氀=m
v

(2)

暋暋暋暋暋p=(1-氀
氀0

)暳100% (3)

暋暋式(2)~(3)中:氀表示样品的表观密度,g/
cm3;m 表示样品的质量,g;v表示烧结后样品的体

积,cm3;p 表示样品的孔隙率,%;氀0 表示改性蒙

脱土的表观密度,g/cm3.
1.2.3暋X射线衍射(XRD)表征

采用日本理学公司 D/max灢2200PC型 X射线

衍射仪测定样品的层间距,Cu靶 K毩线、加速电压

40kV、管流40mA、扫描速度8曘/min,分析吸附

剂的层间距.
1.2.4暋SEM 分析

采用美国FEIQ45环境扫描电子显微镜观察

样品的表观形貌,二次电子成像,加速电压30kV.

1.3暋多孔改性蒙脱土的吸附性能

取一定量的多孔改性蒙脱土吸附剂于200mL
Cr(栿)为10mg/L的铬液中,60 曟搅拌1h,离
心,根据 GB7466灢1987二苯酰胺二肼风光光度法

测定上清液中的Cr(栿)浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋不同Zr暶MMT对多孔改性蒙脱土收缩率和

孔隙率的影响

图2为不同Zr暶MMT对多孔改性蒙脱土收

缩率和孔隙率的影响.随着Zr含量的增大,多孔改

性蒙脱土的收缩率随之增大,但孔隙率减小.当Zr
暶MMT=1暶5时,收缩率达到最小值为30.27%.
孔隙率达到最大值85.04%.多孔改性蒙脱土的收

缩性能是由于蒙脱土自身具有吸水膨胀性能,单元

层间能吸附和排放水分子.配制浆料时蒙脱土吸水

膨胀,烧结后水分蒸发,蒙脱土收缩,外加离子会抑

制钠基蒙脱土的膨胀[15],同一种离子而言,锆浓度

越大,晶层间膨胀量越大,收缩率越大,成型后的体

(a)收缩率
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(b)孔隙率

图2暋不同Zr暶MMT对多孔改性蒙脱

土收缩率和孔隙率的影响

积越小,孔隙率越小.当Zr暶MMT=1暶5时,多孔

改性蒙脱土的收缩率最小,成型后的体积最大,故
其孔隙率最大,透水性增强,与废水的接触面积也

相应最大,最利于吸附反应的进行.

2.2暋多孔改性蒙脱土的 XRD和表观形貌

图3为不同Zr暶MMT的多孔改性蒙脱土的

XRD.由图3(a)可以看出,随着锆含量增大,成型

后多孔改性蒙脱土的2毴逐渐向左移动,层间距逐

渐增 加,分 别 增 加 了 0.049nm、0.0631nm、
0.1695nm、0.1904nm.图3(b)中,经过煅烧,Zr
暶MMT 为1暶5、2暶5和3暶5的样品,均出现

ZrO2 的特征衍射峰(2毴=28.1曘、31.4曘).但图3
(c)中,成型后的锆改性多孔蒙脱土,(001)面层间

距(d001)均有不同程度的减小.Zr暶MMT=1暶5
时,多孔改性蒙脱土的d001最大为0.9839nm ,Zr
暶MMT=3暶5时,多孔改性蒙脱土的d001最小为

0.9752nm,未改性的蒙脱土烧结后的层间距较

大,为1.2389nm.
蒙脱土晶层间以范德华力结合,键能较弱.水

分子能够进入晶层间,使晶层键断裂、层间距增

加[16].所以当Zr暶MMT=0暶5时,蒙脱土的层间

距也有增加.在锆改性过程中,锆的羟基阳离子与

蒙脱土层间可交换的阳离子进行交换,这些阳离子

平衡了硅氧四面体上所带的负电荷,同时由于层间

溶剂的作用下可以剥离,分散成更薄的单晶片,导
致层间 距 增 大.500 曟 时,Zr会 转 化 为 稳 定 的

ZrO2
[17,18].600曟烧结可能是导致层间的ZrO2 颗

粒长大,致使蒙脱土的层状结构受到破坏.
图4为不同Zr暶MMT对多孔改性蒙脱土表

观形貌的影响.由图4中可以看出,5种制备的多

孔改性蒙脱土均可形成多孔结构,吸附剂内部是直

径约为1.0~1.2mm 左右的空心球.球的形成是

由于在浆料中加入聚苯乙烯球,聚苯乙烯球表面被

蒙脱土及一些有机物包裹,在烧结过程中聚苯乙烯

球及有机物被分解,改性蒙脱土仍在,烧结完后球

(a)成型前粉体的层间距

(b)成型后多孔改性蒙脱土的物相

(c)成型后多孔改性蒙脱土的层间距

图3暋不同Zr暶MMT对多孔改性
蒙脱土层间距的影响

(a)Zr暶MMT=0暶5(b)Zr暶MMT=1暶5(c)Zr暶MMT=2暶5(d)Zr
暶MMT=3暶5

图4暋不同Zr暶MMT对多孔改性
蒙脱土表观形貌的影响
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所在的位置便形成空心球,表面的改性蒙脱土作为

支撑形成多孔结构.图5(a)、(b)中,聚苯乙烯球之

间的球壁比较薄,图5(c)、(d)的球壁比较厚,可能

是由于搅拌过程聚苯乙烯球分散的不均匀导致的.

2.3暋不同Zr暶MMT对吸附性能的影响

图5为不同Zr暶MMT对多孔改性蒙脱土吸

附量的影响.锆改性后,多孔改性蒙脱土的吸附量

由原来的9.41 mg/g分别增加到10.01 mg/g、
9.97mg/g和9.68mg/g,而且随着锆含量的增

大,多孔改性蒙脱土对Cr(栿)的吸附量不断减小.
当Zr暶MMT=1暶5时,多孔改性蒙脱土对 Cr
(栿)的吸附量最大.

图5暋不同Zr暶MMT对多孔改性

蒙脱土吸附量的影响

3暋结论

在制备的五种多孔改性蒙脱土中,锆或铝改性

均能有效地增大蒙脱土的层间距,但成型后烧结的

过程中又使层间距有一定程度的减小.由于烧结过

程中聚苯乙烯球的挥发,吸附剂内部形成直径约为

1.0~1.2mm 的圆孔.大大增大了多孔改性蒙脱

土与废水的接触面积,同时由于孔的存在,废水与

多孔改性蒙脱土的接触面积增大.锆改性的蒙脱土

通过凝胶注模成型后具有更好的收缩率、孔隙率和

吸附Cr(栿)的性能.成型最优的锆与蒙脱土的比

例为Zr暶MMT=1暶5,此时成型后多孔改性蒙脱

土的 收 缩 率 最 小 为 30.27%,孔 隙 率 最 大 为

80.94%,对 Cr(栿)的吸附性能最好,吸附量为

10.01mg/g.可见,将多孔改性蒙脱土吸附剂用于

处理碱沉淀后的低浓度鞣制废水是可行的,出水达

到国家规定的排放标准.
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黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附机制初探

范春辉,周暋冉,高雅琳,贺暋磊

(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过吸附动力学和吸附等温线研究了黄土源粘土矿物对氯吡硫磷的吸附行为,并结合

X射线衍射光谱(XRD)和傅里叶变换红外光谱(FT灢IR)初步探讨了氯吡硫磷的吸附机制.结

果表明:黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附过程符合准二级动力学方程,反应初始阶段(30min
内)吸附速率较快,之后趋于变缓,反应控速步骤可能为化学吸附;Langmuir等温线方程可以

更好地描述反应过程,吸附过程涉及单分子层的物理吸附.反应后,粘土矿物晶层间距d001增

大,证明了氯吡硫磷分子可能与粘土矿物表面发生反应;-OH 特征峰略有偏移(从3614
cm-1移动至3620cm-1),这可能是由于-OH 与氯吡硫磷分子结构中的 O 形成氢键.黄土粘

土矿物对氯吡硫磷的吸附过程兼具物理吸附和化学吸附的贡献,本研究结果对于场地修复工

作具有参考价值.
关键词:粘土矿物;氯吡硫磷;吸附机制;黄土
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Adsorptionmechanismofchlorpyrifosonclay
mineralsderivedfromloess

FANChun灢hui,ZHOURan,GAOYa灢lin,HELei

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

Abstract:Theadsorptionkineticsandisothermswereusedtorevealtheremovalbehaviorof
chlorpyrifosonclaymineralsderivedfromloess,andX灢raydiffraction (XRD)andfourier
transforminfraredspectroscopy(FT灢IR)wereappliedtoinvestigatetheadsorptionmecha灢
nism.Theresultsshowed:thereactionfitbetterthepseudo灢secondorderkineticequation,

theadsorptionprocessisfasteratthebeginningof30min,andthendecreasesgradually;the
chemicaladsorptioneffectmightbethekeyprocedure.TheLangmuirisothermismoreeffec灢
tivetodescribethereaction,andthephysicaladsorptioneffectmightbeinvolved.Theinter灢
lamellarspacingvalueofd001increasesaftertheadsorptionprocess,whichmightbetheevi灢
denceofsurfacereactionbetweenclaymineralsandchlorpyrifosmolecules.Theadsorption
peakof-OH movesfrom3614cm-1to3620cm-1,anditmightbecausedbythehydro灢
gen灢bondinginteractionbetween -OH andoxygenatominchlorpyrifos molecules.The
physicalandchemicaladsorptioneffectplaysanimportantroleintheadsorptionprocessof
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0暋引言

随着我国农业生产的提速以及工业产能的升

级,土壤污染日趋呈现出污染范围广、污染负荷大、
污染类型多样化等特点[1].据保守估计,我国每年

因土壤污染导致粮食减产100亿 Kg以上,直接经

济损失数百亿元.农药污染是典型的面源污染,其
存在极易导致生态关系失衡,严重干扰农业生产的

可持续发展[2].其中,氯吡硫磷是土壤中具有代表

性的广谱有机磷杀虫剂,是目前全球生产和销售量

最大的农药品种之一.现阶段,对于氯吡硫磷的相

关研究主要集中在生物毒性、药效评估、残留检测

等方面,尚缺少氯吡硫磷与土壤组分间环境行为的

相关研究[3].
黄土是多孔性具柱状节理的黄色粉性土,广泛

分布于我国西北(半)干旱地区.我国的黄土区是全

球生态系统的重要组成部分,研究体系中典型污染

物的环境化学行为与过程具有特殊的理论意义[4].
粘土矿物是存在于所有类型土壤中的代表性组分,
具有优良的粒度分布和结构特点,对污染物的迁移

转化过程贡献较大.
前期,本课题组对黄土 粘 土 矿 物 的 官 能 团

(FT灢IR)、晶型(XRD)、微观形貌(SEM)、孔隙结构

(BET)等指标进行了深入分析[5],本文则重点探讨

黄土粘土矿物与氯吡硫磷的结合行为和规律,力图

为后续的场地修复研究提供基本依据.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

电子天平(TE124S型,赛多利斯);紫外可见分

光光度计(UV灢2600型,尤尼柯);恒温振荡箱(ZD灢85
型,常州国华);X 射线衍射仪(D/max2200PC型,

Rigaku);傅里叶变换红外光谱仪(VECTOR灢22型,

Bruker).
KBr为光谱纯,其余化学试剂均为分析纯,实

验用水为桶装纯净水.

1.2暋实验方法

实验用黄土采自陕西科技大学教学区南侧树

林草坪植被带,分别去除黄土碳酸盐和有机质后,
再将纯净水洗涤后的混合物烘干,即得黄土粘土矿

物样品.

(1)以石油醚为溶剂,配制浓度为50mg/L的

氯吡硫磷溶液.将0.10g粘土矿物置于三角瓶中,
向其中加入200mL的氯吡硫磷溶液;将三角瓶用

保鲜膜封口放入恒温摇床中振荡,其中温度为25
曟、摇床转速为150r/min、反应时间为3h;将不

同时间点获得的溶液样品过0.45毺m 滤膜后测定

其吸光度,明确其吸附动力学特性.其它浓度和温

度的吸附动力学特性已在本课题组的其它文章中

有所体现,本文则不再重复.
(2)配制浓度分别为 0 mg/L、10 mg/L、20

mg/L、30mg/L、40mg/L、50mg/L、60mg/L、70
mg/L、80mg/L、90mg/L的氯吡硫磷灢石油醚溶

液,将0.03g粘土矿物置于三角瓶中,向其中加入

20mL氯吡硫磷溶液;将三角瓶放入恒温摇床中

振荡,其中温度为25曟、摇床转速为150r/min、反
应时间为24h;将反应结束获得的溶液样品过0.
45毺m 滤膜后测定其吸光度,明确其吸附等温线特

性.其它温度条件下的吸附等温线特性已在本课题

组的其它文章中有所体现,本文则不再重复.
(3)X射线衍射分析采用 CuK毩射线,其扫描

范围为2曘~10曘、扫描速率为8曘/min、管压/管流

为40kV/40mA.使用 MDIJade5.0分峰,将无定

型区散射与各晶面衍射峰分开;采用 KBr压片法

分析吸附氯吡硫磷前后的黄土粘土矿物样品,其扫

描范围为4000~400cm-1,黄土粘土矿物与 KBr
的质量比约为1暶200.

1.3暋分析方法与质量控制

氯吡硫磷检测方法为本课题组建立的紫外可

见分光光度法,波长为292.5nm,标准曲线方程为

y=0.0092x-0.0026[6].所有玻璃器皿使用前均

经10% HNO3 浸泡24h,再经纯净水洗净后备

用.实验时每个样品做3个平行,每个样品测定3
次,以平均值为结果.采用 Origin软件进行数据处

理和绘图.

2暋结果与讨论

2.1暋吸附动力学

黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附动力学曲线

如图1所示.由图1可知,在反应初始阶段的30
min,粘土矿物对氯吡硫磷的吸附量迅速增加;之
后的吸附速率逐渐变缓,吸附量变化不大,并在60
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~70min左右达到吸附过程的初步平衡.
造成这种现象的原因是由吸附行为的本质属

性决定的,其吸附过程可以分为两个阶段:第一阶

段为快速的表面吸附过程,主要为吸附质分子从溶

液体系扩散至吸附剂表面的动态过程.这一阶段吸

附剂表面活性位点较多、吸附质浓度较低,溶液体

系的吸附质分子可以轻易地扩散到吸附剂表面;随
着吸附过程的进行,吸附剂表面的剩余位点减少,
同时吸附剂表面和溶液体系的吸附质浓度差逐渐

缩小,吸附质分子需要克服较大阻力“渗透暠到吸附

剂内部,此为第二阶段,是一个缓慢、长期的反应过

程[7].

图1暋黄土粘土矿物对氯吡硫磷

的吸附动力学

采用准一级(公式(1))和准二级(公式(2))动
力学方程深度剖析吸附过程的动力学属性,其相关

公式如下[8]:

暋暋暋暋暋log(qe-qt)=logqe- k1

2.303t
(1)

暋暋暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
k2q2

e
+t
qe

(2)

暋暋式(1)~(2)中:qe 和qt 分别为平衡吸附量和t
时刻吸附量(mg/g);t为反应时间(min);k1 和k2

分别为准一级和准二级动力学常数.
黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附动力学结果

如表1和图2所示.结果表明:准二级动力学方程

能够更好地描述氯吡硫磷的吸附过程,拟合系数

R2 为0.993;由准二级动力学方程计算得到的qcal

与实测吸附量更加接近.这说明吸附过程为准二级

反应,吸附过程的控速步骤可能为化学吸附[9].
表1暋黄土粘土矿物对氯吡硫磷吸附

过程的动力学参数
准一级动力学方程

k1 qcal R2

准二级动力学方程

k2 qcal R2

0.0189 4.92 0.949 0.0118 7.04 0.993
暋暋注:qcal为最大理论吸附值

(a)准一级动力学

(b)准二级动力学

图2暋黄土粘土矿物对氯吡硫磷

吸附的准一级和准二级动力学

2.2暋吸附等温线

黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附等温线如图

3所示.由图3可知,随着氯吡硫磷浓度的升高,黄
土粘土矿物对其平衡吸附量qe 也逐渐增加,这主

要源于氯吡硫磷分子的浓度差驱动力效应;在氯吡

硫磷初始浓度为90mg/L时,粘土矿物对氯吡硫

磷的吸附量达到9.38mg/g.
菲克定律认为:大多数情况下的扩散行为总是

自高浓度向低浓度进行;浓度梯度差越大,扩散通

量越大[10,11].但从图3曲线走势看出,氯吡硫磷浓

度的持续升高对吸附量增加的贡献度逐步降低,这
可能导致氯吡硫磷去除率下降.故在实际操作中,
要综合考虑吸附量和去除率的参数优化.
暋暋为了进一步揭示吸附过程的等温线特性,引入

Langmuir(公式(3)和(4))和Freundlich(公式(5))
方程进行拟合,其相关公式如下[12]:

暋暋暋暋暋暋暋暋qe=qmbce

1+bce
(3)

暋暋暋暋暋暋暋暋RL = 1
1+bc0

(4)

暋暋暋暋暋暋暋logqe=logkf +1
nlogce (5)

暋暋式(3)~(5)中:RL 为分离因子;qe 和qm 分别
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图3暋黄土粘土矿物对氯吡硫磷

的吸附等温线

为平衡吸附量和最大吸附量(mg/g);ce 为平衡浓

度(mg/L);b、kf 和n 为特征常数.
黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附等温线结果

如表2和图4所示.结果表明:Langmuir和Freun灢
dlich方程都能较好地描述氯吡硫磷的吸附过程;
相比之下,Langmuir方程的拟合系数更高(R2 为

0.995),推测吸附过程可能以单分子层的物理吸附

为主;此外,黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附参数

n大于1,表明吸附过程为优惠吸附[13].
表2暋黄土粘土矿物对氯吡硫磷吸附

过程的等温线参数
Langmuir方程

qm b R2

Freundlich方程

n kf R2

9.53 0.0156 0.995 1.049 0.177 0.983

(a)Langmuir等温线

(b)Freundlich等温线

图4暋黄土粘土矿物对氯吡硫磷吸附的
Langmuir和Freundlich等温线

2.3暋XRD分析

吸附氯吡硫磷前后黄土粘土矿物的 XRD 图

谱如图5所示.由图5可知,吸附反应后,黄土粘土

矿物内层空间间距d001有所增大,但增幅不明显,
这说明氯吡硫磷分子并没有实质性进入粘土矿物

内层产生内键结合,而主要是在粘土矿物表面发生

了反应效应.通常认为,粘土矿物对农药离子团或

分子的吸附作用主要归功于电荷不平衡的巨大表

面,吸附能力的大小则取决于农药分子表面活性基

团数量以及表面电荷密度[14].
同时,粘土矿物的自由孔径也是影响吸附效能

的重要因子.如果被吸附的农药离子团或分子直径

大于粘土矿物的自由孔径,离子团或分子将难以渗

入粘土矿物内表面,导致吸附作用主要发生在外表

面,吸附量随之降低.吸附动力学(章节2.1所述)
和吸附等温线(章节2.2所述)的实测结果也表明

黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附量不高,其 XRD
结果能在一定程度上为之提供解释证据.

a:吸附后;b:吸附前

图5暋吸附前后黄土粘土矿物

的 XRD图谱

2.4暋FT灢IR分析

吸附氯吡硫磷前后黄土粘土矿物的FT灢IR图

谱如图6所示.研究发现:在黄土粘土矿物原样(如
图6(b)所示)中,3614cm-1处的弱峰为高岭石晶

格铝氧八面体-OH 伸缩振动峰[15];3474~3419
cm-1区间吸收带鉴定为粘土矿物层间吸附水和自

由水中-OH 伸缩振动;1020cm-1处的强峰源于

Si-O键的伸缩振动;789cm-1处的振动峰为石英

特征峰.
当吸附氯吡硫磷后(如图6(a)所示),3474~

3419cm-1特征峰强明显下降;-OH 伸缩振动峰

由3614cm-1移动至3620cm-1处,可能是-OH
与氯吡 硫 磷 分 子 结 构 中 的 O 形 成 氢 键;2023
cm-1处亚胺盐特征峰的弱化可能是由于亚胺盐上
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的 N与氯吡硫磷分子上的 H 结合形成氢键;1430
cm-1处碳酸钙特征峰消失,可能是粘土矿物与氯

吡硫磷分子吡啶环上的 N 发生离子键吸附所致.
这些证据表明:-OH 和Si-O类官能团可能对氯

吡硫磷的吸附过程具有重要作用.

a:吸附后;b:吸附前

图6暋吸附前后黄土粘土矿物的FT灢IR图谱

3暋结论

黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附行为属于准

二级反应,在反应初始阶段(30min)吸附速率较

快,之后趋于变缓,反应控速步骤可能为化学吸附;
当氯吡硫磷初始浓度为90mg/L时,黄土粘土矿

物对氯吡硫磷的吸附量达到9.38mg/g;吸附过程

更加符合Langmuir方程,可能涉及单分子层的物

理吸附.
吸附反应后,黄土粘土 矿 物 内 层 空 间 间 距

d001有所增大,表明氯吡硫磷分子与粘土矿物表

面发生反应;-OH 振动峰由3614cm-1移动至3
620cm-1处,可能是-OH 与氯吡硫磷分子结构中

的 O形成氢键.
综合吸附动力学、吸附等温线、XRD和FT灢IR

结果,可认为黄土粘土矿物对氯吡硫磷的吸附兼具

物理吸附和化学吸附作用.
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摇摆鞋和慢跑鞋对足底压力分布影响的对比研究

汤运启1,秦暋蕾2,徐娇萍1,王幽幽1

(1.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021;2.总后勤部军需装备研究所,北京暋100082)

摘暋要:采用 Novelpedar灢X鞋垫式足底压力测试系统,对10名女大学生穿着摇摆鞋和普通

慢跑鞋两种状态下分别进行足底压力测试.对比分析峰值压强、峰值压力/体重、足底接触面

积、压强灢时间积分等测试指标的差异.通过对比分析得出以下结论:(1)摇摆鞋和普通慢跑鞋

的足底压力的各个测量指标分析表明,在脚趾区摇摆鞋的各项指标占整足的比重均大于普通

慢跑鞋.(2)摇摆鞋和普通慢跑鞋足底分区的研究结果表明各项测试指标分别在 T1、T2灢5、

M2灢3、MF等区域存在显著差异.
关键词:摇摆鞋;慢跑鞋;足底压力分布

中图分类号:TS943.1暋暋暋暋文献标志码:A

Comparativestudyofplantarpressuredistribution
onunstableshoesandrunningshoes

TANGYun灢qi1,QINLei2,XUJiao灢ping1,WANGYou灢you1

(1.CollegeofResourcesandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.QuartermasterEquipmentInstituteoftheGeneralLogisticsDepartment,Beijing100082,China)

Abstract:Inthispaper,10femalecollegestudentswereparticipatedinthisstudy,planter
pressureweretestedundertheconditionofwearingunstableshoesandrunningshoesbyu灢
singNovelpedar灢Xinsolesystem.Theparametersofpeakpressure,ratioofmaxforceand
bodyweight,contactareaandpressuretimeintegralwereanalyzed withsimilaritiesand
differences.Conclusionswerethefollowings:(1)Eachindexofplantarpressurewasanalyzed
andshowedthateveryindexaccountsforthewholefootofunstableshoesweremorethan
ordinaryrunningshoesinthetoearea.(2)Comparedwiththeordinaryrunningshoes,each
biomechanicalparameterofunstableshoeswithrunningshoeshadsignificantdifferenceonly
onthezoneofT1,T2灢5,M2灢3andMF.
Keywords:unstableshoes;runningshoes;plantarpressuredistribution

0暋引言

众所周知,穿鞋不当会导致足部变形甚至发生

病变,特别是爱穿高跟鞋的女性产生足部疾病的原

因常常与长时间穿高跟鞋或者不合脚的鞋有关.足
底压强过大会导致足底溃疡、应力性骨折、足底筋

* 收稿日期:2015灢10灢25
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(15JK1092);国家级大学生创新创业训练项目(201510708158)
作者简介:汤运启(1980-),男,河南商丘人,副教授,研究方向:鞋靴结构与功能、运动生物力学
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膜炎、足跟骨刺、跖骨痛等[1,2].人体在行走时足底

前掌负重过大会导致跖骨应力性骨折和跖骨痛,这
在爱好运动的人群特别是跑步爱好者中时常发生,
导致这些伤害的一个潜在原因就是足底前掌区域

局部压力过大,因此减少此区域的足底压力可能是

比较有效的改善手段[3,4].

图1暋摇摆鞋

研究发现改变鞋子的设计可以显著改变足底

特定区域的压力[5].如图1所示的摇摆鞋,其鞋底

底面形状在前后方向呈弧线弯曲,在足底中部与地

面接触,这和普通慢跑鞋的触地方式十分不同.
据厂家介绍,摇摆鞋具有运动中自由摇摆,帮

助人体减肥、塑身、瘦腿、提臀、矫正身姿、减少膝盖

腰部压力功能.它可以强化肌肉神经系统,减少踝

关节、髋关节等行走时引起的损伤.摇摆鞋可以有

效减少健康人群和患有跖骨痛的病患人群在行走

时足 底 前 掌 区 域 的 负 荷,这 方 面 已 有 相 关 报

道[6灢13],但是这些研究论文关注的焦点在于摇摆鞋

对人体下肢动力学、运动学和下肢肌肉活动的影

响.目前,摇摆鞋在行走时对足底压力的影响尚未

见报道,为进一步探究摇摆鞋对足底压力分布的影

响,本论文通过测试人体穿着摇摆鞋和普通慢跑鞋

的各种足底压力参数,分析摇摆鞋和普通慢跑鞋在

人体行走时的差异,为评判摇摆鞋的功能提供科学

依据.

1暋试验部分

1.1暋试验对象

本实验的受试者为10名在校女大学生,年龄

为(22.9暲0.3)岁,身高为(156.4暲3.6)cm,体重

为(49.5暲5.0)kg,BMI指数为(20.5暲1.4),鞋码

均为法国码37号,并且要求所有的受试者足部无

病史,下肢无伤残史,理解本试验意图并签署同意

书.

1.2暋试验仪器

(1)德国 Novelpedar灢X鞋垫式足底压力测试

系统,所采用压力鞋垫的鞋码大小根据受试者鞋码

选择法码37号,厚度为1.2mm,采样频率为100
Hz,此系统能够实时记录动态足底压力的变化情

况.
(2)英派斯跑步机,型号为Sierra501,用于控

制受试者的行走速度,以减少实验中由于行走速度

带来的误差.

1.3暋试验方法及数据分析

采用德国 Novelpedar灢X 足底压力分析测试

系统,受试者分别穿着摇摆鞋和普通慢跑鞋以2.5
km/h的速度在跑步机上进行足底压力测试.

为便于数据分析,将足底分为 T1(大拇趾区)、

T2灢5(第2灢5脚趾区)、M1(第1跖骨区)、M2灢3(第

2灢3跖骨区)、M4灢5(第4灢5跖骨区)、MF(足弓区)、

H(足后跟区)七个区,分区情况如图2所示.
本试验分析的足底压力参数有峰值压力、峰值

压强、足底接触面积、压强灢时间积分等.足底接触

面积是指定区域在一次测量中压力所分布的面积

大小[4].压强灢时间积分反映足底压强的大小和累

计时间的长短,通过分析它可以了解在相同时间内

地面反作用力对足底的累积影响效应,从而判断鞋

子对人体的影响情况[5].对采集的数据用统计学分

析软件SPSS17.0进行分析,以得出摇摆鞋和普通

慢跑鞋在足底压力方面的差异性.

图2暋足底分区

2暋结果与讨论

2.1暋峰值压力/体重

由表1可知,在步行速度相同的情况下,摇摆

鞋和普通慢跑鞋的足部峰值压力分布不同,两者相
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比,在 T1 前 者 增 加 12.64%;T2灢5 前 者 增 加

15.45%;M1(第1跖骨区)前者下降14.91%;在

M2灢3前者下降13.33%;M4灢5前者下降4.97%;

MF前者增加7.64%;H 前者下降24.67%.
表1暋峰值压力与体重的比值

足底分区 慢跑鞋 摇摆鞋 差值 变化百分比/%
T1 0.123 0.141 0.018 12.64

T2灢5 0.117 0.138 0.021 15.45
M1 0.348 0.303 -0.045 -14.91

M2灢3 0.361 0.318 -0.042 -13.33
M4灢5 0.187 0.178 -0.009 -4.97
MF 0.412 0.446 0.034 7.64
H 0.617 0.495 -0.122 -24.67

2.2暋峰值压强

由表2可知,在步行速度相同的情况下,摇摆

鞋和普通慢跑鞋的足部峰值压强分布不同,两者相

比,在 T1 前 者 增 加 3.79%;T2灢5 前 者 增 加

21.61%;M1前者下降30.88%;在 M2灢3前者下

降10.93%;M4灢5前者下降14.77%;MF前者下

降8.37%;H 前者下降52.85%.
表2暋峰值压强暋暋暋暋暋暋kPa

足底分区 慢跑鞋 摇摆鞋 差值 变化百分比/%
T1 252.25 262.19 9.938 3.79

T2灢5 102.50 130.75 28.25 21.61
M1 305.25 233.22 -72.03 -30.88

M2灢3 205.50 185.25 -20.25 -10.93
M4灢5 176.75 154.00 -22.75 -14.77
MF 129.50 119.50 -10.00 -8.37
H 163.55 107.00 -56.55 -52.85

2.3暋足底接触面积

由表3可知,摇摆鞋和普通慢跑鞋的足部接触

面积分布不同,两者相比,从整足来看,前者增加

2.55%;从各个分区来看,T1前者增加3.40%;

T2灢5前者增加5.50%;M1前者减少0.93%;在

M2灢3前者减少1.67%;M4灢5前者减少2.74%;

MF前者增加4.92%;H 前者减少1.29%.
表3暋接触面积暋暋暋暋暋暋cm2

足底分区 慢跑鞋 摇摆鞋 差值 变化百分比/%
T1 3.58 3.71 0.13 3.40

T2灢5 7.81 8.26 0.45 5.50
M1 10.19 10.10 -0.09 -0.93

M2灢3 15.31 15.06 -0.25 -1.67
M4灢5 9.63 9.38 -0.25 -2.74
MF 37.22 39.15 1.93 4.92
H 31.31 30.91 -0.40 -1.29

2.4暋压强灢时间积分

由表4可知,在步行速度相同的情况下,摇摆

鞋和普通慢跑鞋的足部压强灢时间积分分布不同,
两者相比,从整足来看,前者减少24.06%;从各个

分区来看,T1前者增加7.10%;T2灢5前者增加

27.69%;M1前者减少34.17%;在 M2灢3前者增

加0.95%;M4灢5前者减少12.04%;MF前者增加

15.31%;H 前者减少14.62%.
表4暋压强灢时间积分 暋暋暋kPa·s

足底分区 慢跑鞋 摇摆鞋 差值 变化百分比/%
T1 56.02 60.30 4.28 7.10

T2灢5 24.85 34.36 9.51 27.69
M1 74.32 55.39 -18.93 -34.17

M2灢3 58.59 59.15 0.56 0.95
M4灢5 43.60 38.91 -4.68 -12.04
MF 41.32 48.79 7.47 15.31
H 39.40 34.37 -5.03 -14.62

2.5暋足底分区相关性分析

本文重点研究的是摇摆鞋和普通慢跑鞋对足

底压力的分布影响.基于这一点,有必要对两种鞋

在足部各区的各项指标进行相关性分析.相关性分

析的实验结果如表5所示.Pearson简单相关系数

r具有如下性质:当-1曑r曑1时,r的绝对值越

大,表明两个变量之间的相关程度越强;当0<r曑
1时,表明两变量之间存在正相关.若r=1,则表明

两变量之间存在完全正相关的关系;若-1曑r<0,
则表明两变量之间存在负相关.若r=-1,则表明

两变量之间存在完全负相关的关系;若r=0,则表

明两变量之间无线性相关关系.在进行数据检验时

一般有以下三个步骤:栙提出原假设和备择假设;

栚构造并计算相关的统计量;栛比较P 值和显著

性水平毩 的差异.在相关性关系中,P<0.05表示

在0.05水平上有显著相关,P<0.01表示在0.01
水平上有高度显著相关[14,15].

由表5可知,摇摆鞋和普通慢跑鞋的峰值压力

足底各个区均不存在显著差异;峰值压强在 T2灢5、

M2灢3存在高度显著差异,其他区不存在显著差异;
足底接触面积在 T1存在高度显著性差异,M2灢3
存在显著性差异,其他各个区均不存在显著差异;
压强灢时间积分在 T2灢5存在显著差异,其他区域不

存在显著差异.
表5暋摇摆鞋与慢跑鞋的相关性

足底压力参数
足底分区

T1 T2灢5 M1 M2灢3 M4灢5 MF H
峰值压力与
体重的比值 0.85 0.99 1.00 0.99 0.94 0.930.91

峰值压强
/kPa

0.99 1.00* 0.91 1.00** 0.97 -0.930.99

接触面积
/cm2 1.00** 0.96 -0.910.99* 0.98 0.970.95

压强灢时间积
分/(kPa·S) 0.80 0.99* 0.82 -0.69 0.93 0.980.94

注:*表示在0.05水平(双侧)上显著相关;**表示在0.01水平
(双侧)上显著相关.

(下转第45页)
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贵金属银选择性修饰高能晶面暴露二氧化钛
光催化剂的制备及性能

刘暋辉,刘婷婷,董晓楠

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以钛酸丁酯为钛源,以 HF酸为表面形貌控制剂,采用烧结方法制备出了高能(001)晶

面暴露的 TiO2 光催化剂,并采用超声沉积方法在其特定晶面(001)晶面上沉积贵金属银.通

过 XRD、SEM、TEM、XPS和 UV灢vis光谱仪等分析手段对样品进行了表征,并测试了该光催

化剂在模拟太阳光下对模拟污染物RhB的光催化降解性能.结果表明:所制备的TiO2 纳米颗

粒成功地暴露了高能(001)晶面,并使贵金属银选择性地沉积在(001)晶面上;贵金属银的沉积

改变了 TiO2 的禁带宽度和价带位置,从而使其可被可见光激发;高能晶面的暴露及贵金属的

沉积都有利于 TiO2 电子空穴对的分离,故贵金属特定晶面修饰的高能晶面暴露 TiO2 单晶具

有较好的光催化性能.
关键词:高能晶面;二氧化钛;贵金属银;光催化性能

中图分类号:O643暋暋暋暋文献标志码:A

PreparationandphotocatalyticactivityofnoblemetalAg
selectivelyloadingonhighenergyfacetofTiO2singlecrystal

LIU Hui,LIUTing灢ting,DONGXiao灢nan

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TiO2singlecrystalwithhighenergyfacetwassuccessfullysynthesizedthrougha
simplesinteringmethodbyusingTBOT (Ti(OC4H9)4)asTisource,andHFacidasfacet灢
controllingagent.NoblemetalAgwasselectivelyloadedonhighenergyfacetofTiO2single
crystalthroughsonochemicaldeposition.Thephysicalandchemicalpropertiesofnoblemetal
AgselectivelyloadingonhighenergyfacetofTiO2singlecrystalphotocatalyst(Ag灢TiO2)

wascarefullystudiedby XRD,SEM,TEM,XPSand UV灢visdiffusereflectancespectra
(DRS).ThephotocatalyticactivityofAg灢TiO2wasevaluatedbyphotocatalyticdecolorization
ofRhodamineB(RhB)aqueoussolutionatambienttemperatureundersimulatedsunlightir灢
radiation.Theexperimentalresultsshownthatthehighenergy(001)facetwassuccessfully
exposedinas灢preparedTiO2nanoparticleandAgnanoparticlesweredepositedin(001)fac灢
et.ThedepositionofAgnanoparticleschangedthebandgapandvalencebandpositionof
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TiO2,andmadeitcanbeexcitedbyvisiblelight.Boththeexposureofhighenergyfacetand
thedepositionofnoblementalAgaregoodfortheseparationofelectron灢hole,whichresulted
withthegoodphotocatalyticactivityofAg灢TiO2.
Keywords:highenergyfacet;TiO2;noblementalAg;photocatalyticactivity

0暋引言

锐钛矿相 TiO2 因其廉价、易得、无毒无害、化
学性质稳定、抗光腐蚀性强,特别是其光致空穴的

氧化性极高等特点,而成为光催化领域研究的热

点.但其光生电子空穴对的复合效率太高,极不利

于光催化性能;同时,TiO2 禁带能太大(3.2eV),
只能被紫外光激发,而太阳光中的紫外光含量不到

总太阳辐照能的5%,这大大限制了其在工业生产

中的应用[1灢4].
光催化反应一般都发生在光催化剂的表面,故

光催化材料的表面结构与其光催化性能密切相关.
由于晶体材料中高表面能的晶面存在更多的表面

悬挂键,故高表面能晶面暴露的晶体光催化材料往

往具有更好的光催化活性[5].
对于锐钛矿相 TiO2 单晶,其(001)晶面(晶面

能为0.90J/m2)相对于稳定的(101)晶面(晶面能

为0.44J/m2),属于高能晶面.在光催化反应中,光
生电子趋于向能量较低的(101)晶面转移,从而在

(101)晶面积累,而光生空穴则趋于在高能晶面

(001)晶面积累,这种特性可有效地促进光生电子

空穴对的分离,从而提高了其光催化性能[6].但是,
在晶体生长过程中,晶体的表面能趋于最小化,高
能晶面会逐渐减小甚至消失.若选择合适的表面形

貌控制剂(如 HF酸),即可将高能晶面保护起来并

使其暴露,如图1所示[6].

图1暋高能晶面暴露示意图

贵金属银在 TiO2 光催化剂表面沉积可产生

SPR效应,提高了 TiO2 对可见光的光响应,从而

提高了其在太阳光下的光催化效率;贵金属银的沉

积也可进一步促进光生电子空穴对的分离[7];贵金

属银在特定晶面(001)晶面的沉积更有利于提高其

光催化性能,这是因为(001)晶面的高表面能以及

其与贵金属银颗粒之间的较强作用所致[8].这使得

贵金属银纳米颗粒在 TiO2 单晶光催化剂的特定

晶面的沉积具有很好的运用前景.

1暋实验部分

1.1暋实验仪器和试剂

(1)主要仪器:磁力搅拌器,HJ灢6型,巩义市予

华仪器有限责任公司;马弗炉,KSL灢1100X 型,合
肥科晶材料技术有限公司;电热鼓风干燥箱,101
型,上海科恒实业发展有限公司;光化学反应仪,上
海比朗仪器有限公司.

(2)主要试剂:钛酸丁酯(Ti(OC4H9)4,AR),
天津市富宇精细化工有限公司;无水乙醇(EtOH,

曒99.5%),西安化学试剂厂;氢氟酸(HF,AR),
天津市津北精细化工有限公司;硝酸银(AgNO3,

AR),天津市科密欧化学试剂有限公司;实验中所

用水均为去离子水.
1.2暋贵金属银选择性修饰高能晶面暴露 TiO2 光

催化剂的制备

(1)高能晶面暴露 TiO2 的制备:量取25mL
钛酸丁酯倒入200mL的塑料烧杯中,在搅拌状态

下缓慢滴入5mL氢氟酸,混合液变为白色半固态

状,加入25mL无水乙醇,搅拌10分钟,半固态物

质变成乳白色悬浊液,将此悬浊液在100曟下干燥

2h,再将所得粉体置于坩埚中,升温速度为1曟/
分钟,在马弗炉中于550曟保温2h,所得粉体即为

高能晶面暴露 TiO2 光催化剂,记为 TiO2.
(2)贵金属银选择性修饰高能晶面暴露 TiO2

光催化剂的制备:将1g高能晶面暴露 TiO2 粉体

分散在90mL无水乙醇中,再称取0.1g硝酸银溶

于10mL去离子水中形成硝酸银溶液,在搅拌条

件下,将硝酸银溶液加入到 TiO2 粉体悬浮液中,
搅拌10min.然后,将此混合液置于超声清洗仪中

超声处理60min后,用无水乙醇和去离子水离心

洗涤,于100曟干燥2h,即可得贵金属银选择性负

载高能 晶 面 暴 露 TiO2 光 催 化 剂,标 记 为 Ag灢
TiO2.

1.3暋样品的测试与表征

(1)样品表征:采用日本理学 D/max2200PC
型自动X灢射线衍射仪进行样品的物相组成测定;
采用X射线光电子能谱(ESCALAB250Xi)对样

品的价态进行测试;采用日本电子JSM灢6700F(场
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发射)型扫描电子显微镜观察样品的显微形貌;采
用透射电子显微镜(FE1TecnaiG2F20)观察样品

的微观形貌和结构;采用美国Lambda950型紫外

可见漫反射吸收光谱仪测试样品的紫外可见光谱

吸收、响应性能等.
(2)光催化性能的研究:将0.01g光催化剂加

入到10mL浓度为10mg·L-1的罗丹明B水溶液

中,置于30mL的石英管中;超声分散2min,在黑

暗条件下搅拌1h,使悬浮液达到吸附脱附平衡;
使用500 W 的氙灯作为模拟太阳光光源.光源使

用循环冷却水冷却,在整个实验过程中保持温度不

变;每隔1h从混合液中取部分样品并立刻离心分

离,测试上清液的吸光度以确定模拟污染物的光催

化降解情况.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

XRD作为一种简单的实验测试技术,可以精

确地探测材料的晶体结构.图2中的a曲线为所制

备纯 TiO2 单晶的XRD图谱.由图2可知,谱线中

所有衍射峰均与锐钛矿型二氧化钛(JPCDSNo.
73灢1764)的衍射峰对应,峰形尖锐,表明采用烧结

法制备的样品为锐钛矿相 TiO2,其结晶性能良好;
图谱中没有杂质相衍射峰的出现,在一定程度上说

明了所制备样品的纯度很高;贵金属银特定晶面沉

积修饰的 TiO2 的 XRD 图谱与纯 TiO2 单晶的

XRD图谱基本一致,说明了沉积过程并没有改变

纯 TiO2 单晶的晶体结构.
同时,对比谱线图2中的a和b曲线可发现,

沉积过程中没有引入任何杂质相或中间产物.此
外,贵金属银特定晶面沉积修饰 TiO2 的衍射峰中

未观察到较为明显的银的出峰,可能是因为所沉积

的贵金属银的颗粒太小,相对含量太低,超出了

XRD测试的检测范围.

2.2暋XPS分析

图3是纯 TiO2 和 Ag灢TiO2 光催化剂的 XPS
图谱.由图3可知,图谱中结合能为458eV处对应

的是 Ti元素的2p光电子峰;531eV 处对应的是

O1s光电子峰,O元素一部分来自于 TiO2,一部分

来自于样品表面吸附的水等;284eV 处是 C1s光

电子峰,其中 C 元素主要来自于制样过程;Ag灢
TiO2 的图谱中在368eV 处有一个较小的光电子

峰,是 Ag3d光电子峰,说明 Ag灢TiO2 样品中有贵

金属银的引入.

a:纯 TiO2 单晶;b:Ag灢TiO2

图2暋纯 TiO2 单晶和 Ag灢TiO2 的 XRD图谱

图3暋纯 TiO2 和 Ag灢TiO2 的 XPS图谱

2.3暋TEM 分析

TEM 可以很直观地测试样品的微观形貌、晶
面暴露情况等.图4(a)、(b)为所制备的纯 TiO2 单

晶的 TEM 照片.由图4(a)可知,纯 TiO2 单晶的

分散性较好,形貌较均一,粒径约为100nm,是双

截顶八面体.根据大量的文献报道可以得出,上下

两个平行的晶面为(001)晶面,而八个等腰梯形晶

面为(101)晶面[9灢11];图4(b)中,d=0.351nm 对应

的是(101)晶面的晶面间距,d=0.237nm 对应的

是(004)晶面的晶面间距.

(a)纯 TiO2 单晶的低倍 TEM 照片
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(b)纯 TiO2 单晶的高倍 TEM 照片

(c)样品的模型

图4暋纯 TiO2 单晶不同放大倍数

的 TEM 照片和样品模型

2.4暋SEM 分析

图5是所制备的纯 TiO2 和贵金属银选择性

修饰 TiO2 光催化剂的SEM 照片.由图5(a)可看

出,通过烧结法制备的 TiO2 光催化剂分散性较

好,形貌较均一,粒度分布较窄.通过图5(a)中的

插图可清楚地观察到所制备的 TiO2 光催化剂呈

规则的双截顶八面体形貌.
图5(b)为贵金属银选择性沉积修饰的 Ag灢

TiO2 光催化剂的SEM 照片.由图5(b)可知,贵金

属银颗粒只选择性地沉积在部分晶面上,银颗粒大

小约为5nm,分布很均匀.根据高倍SEM 照片可

得出贵金属银均匀地分布在(001)晶面上,而(101)
晶面上基本没有银颗粒的存在.

这是因为(001)晶面上含有较多电负性的 F
离子,带负电的 F离子会和带正电的银离子发生

静电吸附作用,这使得纳米银颗粒易于沉积在

(001)晶面上;此外,(001)晶面的晶面能较高,故活

性较高,在超声作用下适量的 Ag+ 离子先在活性

较高的(001)晶面上发生还原反应,故银纳米颗粒

沉积在(001)晶面上.

2.5暋紫外可见漫反射吸收光谱分析

图6为纯 TiO2 纳米颗粒和 Ag灢TiO2 光催化

剂的紫外可见漫反射吸收光谱.由图6可知,与纯

TiO2 相比,Ag灢TiO2 光催化剂在可见光区的吸收

有明显的提高.样品在可见光区的吸收越高,其对

可见光的光响应越高,在可见光光催化反应中的光

利用效率就越高,从而光催化效率越高.由此,可推

(a)纯 TiO2

(b)Ag灢TiO2

图5暋纯 TiO2 和 Ag灢TiO2

的扫描电镜图片

测出 Ag灢TiO2 光催化剂具有较好的可见光光催化

性能.
从图6的插图中可以直观地看到,Ag灢TiO2

光催化剂相对于纯 TiO2,其禁带宽度红移,这为

Ag灢TiO2 光催化剂与纯 TiO2 相比较而具有高的

可见光光催化活性进一步提供了理论依据.Ag灢
TiO2 的紫外可见漫反射吸收光谱中,400~500
nm 处的峰是由于贵金属银的引入而产生的.Ag灢
TiO2 在可见光区吸光度的增大和晶带宽度的减

小,都是因为贵金属银在 TiO2 光催化剂表面沉积

所产生的表面等离子谐振效应所引起.

图6暋纯 TiO2 和 Ag灢TiO2 的

紫外可见漫反射吸收光谱

2.6暋模拟太阳光光催化性能研究

图7是对所制备的 Ag灢TiO2 光催化剂在模拟

太阳光下对模拟污染物 RhB的降解结果.从图7
(a)可看出,RhB溶液在553nm 处的特征吸收峰
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强度随着光照时间的延长逐渐降低.在光照时间为

5h时,模拟污染物有机分子 RhB基本被完全降

解;在图7(b)中,对比了纯 TiO2 和 Ag灢TiO2 光催

化剂的光催化性能.纯 TiO2 在模拟太阳光下仅能

降解36%的模拟污染物,而 Ag灢TiO2 光催化剂却

几乎能完全降解.

(a)紫外可见吸收光谱

(b)降解效率图

图7暋Ag灢TiO2 在模拟太阳光激发下降

解 RhB溶液的紫外可见吸收光谱以

及 Ag灢TiO2 和纯 TiO2 在模拟太阳

光激发下降解 RhB的降解效率图

2.7暋光催化机理分析

图8是XPS测得的纯 TiO2 和 Ag灢TiO2 的价

带(VB)位置图.由图8可知,贵金属银在高能晶面

暴露的 TiO2 单晶特定晶面(001)晶面沉积后,其
价带位置由原来的2.52eV变成了2.22eV.从图

6中的禁带宽度图(插图)可以得出,其禁带宽度分

别为 Eg(TiO2)=3.09eV,Eg(Ag灢TiO2)=2.91
eV.Ag灢TiO2 带隙的变化有利于其在可见光区的

光催化反应,从而使其具有较好的模拟太阳光光催

化活性.
图9是 Ag灢TiO2 光催化剂光生电子空穴对的

聚集趋势示意图.由于 TiO2 单晶不同晶面的晶面

能不同,在光激发下产生的光生电子和空穴趋于向

图8暋纯 TiO2 和 Ag灢TiO2 的

XPS价带位置图

不同晶面聚集.根据半导体能带理论,光生电子趋

于向低能晶面(101)晶面转移,从而在(101)晶面聚

集,而空穴则趋于向高能的(001)晶面聚集[8,10,11].
这一特性有效地提高了其光生电子空穴对的分离

效率.
模拟太阳光中含有不到5%的紫外光,这部分

光能可激发纯 TiO2 光催化剂,故而纯 TiO2 光催

化剂具有较好的光催化性能.贵金属银在高能

(001)晶面上的选择性沉积一方面产生SPR效应,
提高了其对可见光的光响应;另一方面,由于贵金

属银的很好的导电性能,可有效地将光生电子传导

出去,从而进一步提高了光生电子空穴对的分离效

率.这使得 Ag灢TiO2 光催化剂对模拟污染物 RhB
的降解效率远大于纯 TiO2.

图9暋Ag灢TiO2 光催化剂光生电子

空穴对的聚集趋势示意图

3暋结论

以钛酸丁酯和 HF酸为原料,通过烧结方法成

功地制备出了高能晶面暴露的锐钛矿相 TiO2 单

晶,并通过超声沉积方法成功地在 TiO2 单晶的高

能(001)晶面沉积了贵金属银纳米颗粒.纳米银颗

粒较小,形貌均一.
贵金属银的沉积一方面产生SPR 效应,拓展

了TiO2 单晶光催化剂在可见光区的光响应;另一
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方面,进一步促进了光生电子向(101)晶面的定向

转移,从而提高了光生电子空穴对的分离效率.
Ag灢TiO2 光催化剂在模拟太阳光下对模拟污染物

RhB具有很好的降解效果,光反应进行5h后,
RhB几乎被 Ag灢TiO2 光催化剂完全降解.
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3暋结论

(1)通过对摇摆鞋和普通慢跑鞋足底压力等测

试指标的研究,结果表明各项测试指标分别在 T1、
T2灢5、M2灢3、MF区域存在显著差异.

(2)摇摆鞋和普通慢跑鞋的足底压力的各个测

量指标分析表明,在脚趾区(T1、T2灢5)和中足区

(MF)摇摆鞋的各项指标占整足的比重均大于普

通慢跑鞋.而在前掌区(M1、M2灢3、M4灢5)和后跟区

(H)的各项指标均有不同程度的降低.
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镁含量对Al灢Ga灢Sn灢Mg合金可溶解性能的影响
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摘暋要:采用高温熔融工艺制备了添加不同 Mg含量的铝合金材料.借助 XRD,SEM 及 EDX
等测试手段分析了不同 Mg含量添加对可溶解铝合金材料显微结构及相组成的影响规律;分

析了不同 Mg含量添加及水温对合金可溶解性能的影响;探讨了合金与水反应的溶解机理.研

究结果表明:不同含量的 Mg元素对合金的显微结构和物相有着显著影响;合金在不同水温下

的溶解速度随着 Mg含量的增加,呈现先增大后减小的峰值变化趋势;并且在 Mg含量为3
wt%时,溶解速度达到最大值.合金拥有较高的溶解速度的原因是 Mg2Sn相和周边铝基体相

之间的电化学腐蚀反应.
关键词:可溶解铝合金;Mg含量;溶解性能;反应机理
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Abstract:AluminumalloywaspreparedbyusingmeltingtechniquewithdifferentMgaddi灢
tions.ThedifferentMgadditionsonthemicrostructuresandphaseofdissolvablealuminum
alloywereinvestigatedbyusingX灢raydiffractionandscanningelectronmicroscopewithen灢
ergydispersedX灢ray.TheeffectofdifferentMgadditionsandwatertemperaturesonthedis灢
solvingpropertiesofdissolvablealuminumalloywasdiscussed.AmechanismofAlalloyre灢
actswithwaterwasproposed.ResultsshowedthatdifferentMgcontentshadobviouslyaf灢
fectedthemicrostructuresandphaseofalloy.Thedissolvingspeedofalloywithwateratdif灢
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andwhentheMgcontentis3wt%,thedissolvingspeedreachedthemaximumvalue.Theal灢
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0暋引言

最近10年间,大量可溶解材料广泛应用于石

油勘探领域.在石油勘探过程中,对井身下的多个

关键部位采用了大量的工具.许多情况表明,其中

可溶解材料(例如能够随时间而分解的材料)在技

术上和经济上是符合要求的,例如,可能仅是暂时

需要、并且在其失效后将需要相当多的人力用于其

回收的构件可以方便地由可溶解材料制成.如果所

述构件被设计为在其已经完成其效用后可在不同

的井筒环境下降解,那么就可以节约大量时间和资

金.与其中许多可以在井身环境下溶解的高分子材

料相比,金属材料具有更高的机械强度,该机械强

度对于生产油田构件来说是必要的,因为该类油田

构件可能要承受在井下存在的高压和高温[1].
先前的研究者研究了大量二元合金体系(例如

Al灢Sn,Al灢Ga,Al灢In,Al灢Pb,等),这类二元合金在

室温下可以和水反应,具有比纯铝更高的活性[2灢7].
同样 四 元 合 金 体 系 的 研 究 也 在 进 行,Woodall
等[8灢10]发现 Al灢Ga灢In灢Sn四元合金之所以在室温下

与水反应是因为合金中存在 Ga灢In灢Sn液相,Ga灢
In灢Sn液相[11]可以抑制基体铝的氧化进而使其可

以持续与水反应.Wang等[12]研究分析 Al灢Ga灢In灢
Sn四元合金的微观组织由柱状的铝基体相和均匀

分布在铝基体表面的 Ga灢In灢Sn(GIS)颗粒相组成,
铝的纳米颗粒通过 Ga灢In灢Sn相扩散到反应区域以

此来持续进行铝水反应.同时,Marya等[13灢15]近期

公开了一系列的可溶解金属材料,该材料可以包含

选自以下的活性金属,即元素周期表第栺和栻族中

的金属及合金化产物,例如,镓(Ga)、铟(In)、锌
(Zn)、铋(Bi)和铝(A1).

目前,四元合金是可溶解金属材料的研究重

点.但是在目前的研究中,存在低熔点的液相,这会

导致材料具有较低的机械强度,所以目前研究的四

元合金并不适合于石油开采工业,所以本文将制备

一种不存在低熔点液相的合金,以期其具有和石油

开采相适用的机械强度,并且具有随时间而溶解的

特性.
金属镁含量对铝合金溶解性能有重要的影

响[16,17].镁是一种可以活化铝水反应的添加剂,向
铝合金材料中添加镁为辅助元素,认为添加镁元素

过多,在组织上形成通道,加速腐蚀溶解[18,19].对

Mg元素含量高的合金性能探索表明[17],Mg元素

能够破坏铝的钝性,使电位负移.因此,添加金属镁

在可溶解合金中已经越来越受到广泛地关注.
本文采用在铝合金中添加不同含量的镁元素,

分析了不同镁含量与铝合金可溶解性能之间的关

系,研究了合金的显微结构,金属镁的存在形式及

合金的溶解速度与镁含量之间的关系,并讨论了可

溶解铝合金与水反应的反应机理.

1暋实验部分

1.1暋材料制备

本文中所使用的材料为纯铝、铝镁、纯镓、纯锡

(均>99.9wt%).每个合金样品中其它元素的量

控制在3wt% Ga~5wt%Sn.通过金属熔融法制

备了7个约400g的合金样品,它们的镁含量分别

为0、1、3、5、7、10、15wt%.将计量好的纯铝和其

他合金元素置于纯石墨坩埚中,在760曟时用电阻

炉熔化,经过760曟静置保温30min,浇铸进预热

过的圆柱形金属模具,金属模具尺寸为 毜30mm
暳140mm.

1.2暋材料表征

合金的相组成通过X射线衍射仪分析(XRD,

D/max灢2200PCX,CuK毩radiation(40kVand30
mA)).合金微观结构通过扫描电子显微镜分析

(SEM,JEOLJSM灢6700F).

1.3暋溶解性能测试

溶解性能测试使用圆柱形测试样品(毜30mm
暳20mm)和500mL烧杯.先将烧杯注满水后放

入水浴锅中加热,等水浴锅达到恒定温度后,将样

品投入烧杯中,开始记录样品的所剩质量和反应时

间.溶解性能测试的水温分别控制在50 曟、70 曟
和90曟.每次实验,放入水浴锅中的样品质量大约

为50g,每次测试最少重复三次.

2暋结果与讨论

2.1暋合金的微观组织

2.1.1暋XRD物相分析

图1所示为不同 Mg含量对合金物相的影响.
从物相结果可以看出,合金中含有四种物相:A1
相、Sn相、Mg2Sn相和 A13Mg2 相.所有的合金图

谱中都含有 A1相.随着 Mg含量的增加,Mg2Sn
相逐渐增多,说明随着 Mg含量的提高,样品中的

Mg与Sn发生反应,根据 Mg灢Sn相图可知[20],反
应为2Mg+Sn曻Mg2Sn.在图1(a)中可以看出因

为未添加 Mg,所以 Sn只能以单质形式出现在
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XRD图谱中,随着 Mg的添加,单质Sn逐渐减少,
以至消失.当合金中 Mg的加入量提高到10wt%、

15wt%时,合金中又出现了一种新的 Al3Mg2 相,

Al3Mg2 相取代 Mg2Sn相在高 Mg含量的样品中

成为主要的第二相.

图1暋不同 Mg含量合金的 XRD图

2.1.2暋显微结构分析

图2所示不同 Mg含量的合金抛光表面的

SEM 图谱.当 Mg含量为0wt%时,合金表面仅有

细条状或点状的白色第二相,此为单质Sn相.

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)7wt%
(f)10wt% (g)15wt%

图2暋不同 Mg含量合金的SEM 图

如图2(a)所示,与 XRD 结果相一致.从图2
(b)到图2(e),此处的第二相为 Mg2Sn,EDX结果

(如图3(c)所示)与 XRD结果相一致,随着 Mg含

量的增加,第二相不但在数量上变的越来越多,而
且第二相呈现连续分布状态,当 Mg含量增加到7
wt%和10wt%时,第二相 Mg2Sn在 A1基体表面

密集地分布,并呈网状分布.当 Mg含量增加到10
wt%和15wt%时,从图2(f)和(g)中可以看出,基
体表面的亮白色第二相 Mg2Sn相逐渐减少,灰白

色第二相开始增加,从EDS结果(如图3(b)所示)
与XRD 结果可以看出,灰白色第二相为 Al3Mg2

相,当 Mg含量达到15wt%时,Al3Mg2 相为合金

中的主要第二相,密集地分布在 A1基体上,而

Mg2Sn相则只是少量零散地分布在基体上,如图2
(g)所示.

(a)合金抛光表面的SEM 图

(b)012处EDX图

(c)013处EDX图
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(d)014处EDX图

图3暋合金抛光表面的SEM 和EDX图

EDX面扫描图谱如图4所示,用来测定合金

第二相的元素分布.从图4中可以明显地看出,Al
元素主要分布在基体上,第二相中的铝含量明显小

于基体中铝元素的含量.Ga元素主要分布在基体

中,因为元素 Ga在铝中的最大固溶度为20wt%.
Mg元素主要分布在第二相中,基体也有所分布.
Sn元素基本上分布在第二相中,因为Sn很难固溶

进 A1中.结合XRD结果(如图1所示)和EDX结

果(如图3所示),不难看出基体中主要是 A1元素

和一小部分的 Mg和 Ga元素.而另一方面,第二

相主要含有Sn,Mg和 Ga元素,以及一小部分的

Al元素.
从图4中可以看出,第二相分为两种类型,一

种为灰白色,这种第二相从图4中可以看出,灰白

色第二相大量含有 Mg和 Al元素,这种第二相为

Al3Mg2 相;另一种为亮白色,这种第二相从图4
中可以看出,亮白色第二相大量含有 Mg和Sn元

素,这种 第 二 相 为 Mg2Sn 相,图 4 分 析 结 果 与

XRD结果(如图1所示)和 EDX 结果(如图3所

示)相一致.

2.2暋合金的溶解性能测试分析

图5所示为合金溶解曲线随 Mg含量和水温

变化图.从图5中可以看出,Mg含量为3wt%合

金样品在50曟、70曟和90曟的水中,反应速度都

是最快的,这说明随着 Mg含量的增加,溶解速度

是先增大再减少的,当 Mg含量为3wt%时,溶解

速度达到最大值.值得注意的是,合金样品的溶解

时间不仅与 Mg含量有关,而且与水温也有关.例
如,Mg含量为3wt%的合金样品,在50曟、70曟
和90曟的水中,反应时间分别为16h,8h和5h,
这说明随着水温的升高,反应时间逐渐减少,溶解

图4暋合金抛光表面的EDX面扫描图

速度加快.
从图5中可以看出,Mg含量为0wt%以及

Mg含量为10wt%和15wt%的合金样品在50
曟、70曟和90曟的水中都不发生反应.当水温为

50曟时(如图5(a)所示),只有 Mg含量为3wt%
的样品发生溶解,尽管这是一个相当长的时间.当
水温升为70 曟时(如图5(b)所示),Mg含量为

1wt%、3wt%、5wt%和7wt%的合金样品已经

能够和水发生反应,开始溶解过程.当水温达到90
曟时(如图5(c)所示),Mg含量为1wt%、3wt%、

5wt%和7wt%的合金样品的溶解速度达到最大

值.相比于其他合金样品,Mg含量为3wt%的样

品在50曟、70曟和90曟的水中都表现出相当快

的溶解速度,在50曟、70曟和90曟的水中,其溶

解速度分别为16h、8h和5h.
水温是一个合金溶解活性的重要影响因素.随

着水温度的升高,溶解速度逐渐加快,并且一部分

在低温不溶解的样品,随着水温提高,慢慢开始溶

(a)50曟
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(b)70曟

(c)90曟

图5暋合金的溶解时间随 Mg
含量和水温变化图

解,这种现象应该是因为水温升高,原子扩散加快

以及水温给反应提供了一个初始激活能促使溶解

反应开始进行.在低温时,Mg2Sn相的数量决定反

应速度,而在高温时,反应速度由 Mg2Sn相的数量

和水温共同决定.当 Mg含量为3wt%时,溶解速

度最快,而当 Mg含量大于3wt%时,溶解速度逐

渐降低,直至完全不再反应,这种现象与 Al3Mg2

相的出现有很大的关系,将在下文讨论.

2.3暋反应产物分析

图6为合金浸入水中1min后拿出所拍摄的

SEM 图谱.从图6中可以看出,样品已经从第二相

处开始了与水反应溶解的过程,EDX结果显示图

中灰白色的凸起物即是溶解反应的产物,因为

EDX结果显示在凸起物处有大量的氧元素存在.
在低于200曟的条件下,铝与水反应后的产物

中含有两种氢氧化物,包括三羟铝石(Al(OH)3)

和勃姆石(AlO(OH))[21].本实验中也得到了同样

的结果(如图7所示).铝水反应的方程式如下所

示:

(a)合金浸入水中1min后的SEM 图

(b)合金浸入水中1min后的EDX图

图6暋合金浸入水中1min后的

SEM 图和EDX图

暋暋暋2Al+6H2O=2Al(OH)3+3H2朁 (1)

暋暋暋2Al+6H2O=2AlO(OH)+3H2朁 (2)
除了生成氢气外,第一个反应生成三羟铝石,

第二个反应生成勃姆石.元素Sn未参与反应所以

遗留在了产物中,Mg(OH)2 的出现将在下文讨

论.

图7暋合金溶解产物的 XRD图

2.4暋合金溶解的反应机理分析

根据之前的实验结果分析可知,合金的溶解性

能与 Mg含量之间有很密切的关系,并且元素 Mg
作为一种活化元素对于合金的显微结构也有很大

影响,合金显微结构的改变将会对合金的溶解性能

起作用.

·05·



第1期 朱建锋等:镁含量对 Al灢Ga灢Sn灢Mg合金可溶解性能的影响

从SEM 和 XRD 图谱可以看出,第二相是影

响合金溶解性能的关键因素,随着 Mg含量的增

加,不仅第二相的数量在增多,而且合金溶解速度

也经历了先增大再减小的过程.根据本文以上的实

验结果,将在此讨论合金溶解的反应机理.
从图6中可以看出,溶解反应开始于第二相

Mg2Sn相,而合金具有较高的溶解速度的原因是

第二相 Mg2Sn和其周围的铝基体相之间发生的微

电池腐蚀反应.第二相 Mg2Sn相相比于铝基体相

具有更好的电化学稳定性,因此 Mg2Sn相做电池

反应的阴极,同时其周围的铝基体相做阳极,以此

形成一个丰富的点腐蚀区域.这种点腐蚀极易发生

的原因是 Mg2Sn相和铝基体相之间的电势差,电
化学反应方程式如下所示:

暋暋暋阳极:2Al曻2Al3+ +6e (3)

暋暋暋阴极:6H2O+6e曻6OH- +3H2朁 (4)

暋暋随着反应时间的增加,第二相 Mg2Sn相强烈

的加速着铝基体的腐蚀.随着腐蚀的进行,由于对

周围铝基体的大量消耗,Mg2Sn相从基体表面脱

落.随着反应的持续,铝水反应向前推进消耗铝,最
终消耗掉合金中所有的金属铝,合金通过点腐蚀方

式被消耗殆尽.
从基体上脱落的第二相 Mg2Sn相进入溶液

中,而此时溶液因为溶解反应而大量含有 OH- 阴

离子,Mg2Sn 相与 OH- 阴离子反应转化为 Mg
(OH)2 和 Sn(OH)2,分析结果如图7所示,Mg
(OH)2 出现在了反应产物之中,由于Sn(OH)2 数

量较少,所以在XRD结果(如图7所示)中未出现.
随着 Mg含量的增加,第二相 Mg2Sn相数量

变多,点腐蚀区域也在变多,因此样品的溶解速度

加快.但是反应速度并非随着 Mg含量的增加而一

直加快,而是呈现出峰值变化,在 Mg含量为 3
wt%时达到最大值,出现这种峰值变化的原因是

随着 Mg含量增加到3wt%以上时,合金中除了

Mg2Sn相在增加外,出现了 Al3Mg2 相,这种第二

相 Al3Mg2 相在合金中的作用和 Mg2Sn相正好相

反,Al3Mg2 相起抑制反应的作用,Al3Mg2 相在铝

基体表面密集分布遮挡铝基体,使 Mg2Sn相无法

在表面形成点腐蚀促进反应进行,因此随着 Mg含

量的增加,Al3Mg2 相持续增加,反应速度持续降

低,直至 Mg含量为10wt%和15wt%时,反应将

不再发生,这与图5的结果相一致,同时随着 Mg
含量的增加,已经没有多余的金属Sn与 Mg反应

生成 Mg2Sn 相.因 为 Mg2Sn 相 的 促 进 作 用 和

Al3Mg2 相的抑制作用相互作用,所以在 Mg含量

为3wt%时,溶解速度达到最大值.
以上分析表明,可以通过以铝中添加 Mg元素

改变合金显微结构的方式来控制铝水反应的活性.

3暋结论

本文制备了不同 Mg含量添加的可溶解铝合

金,并通过 XRD 和SEM 等测试手段分析了合金

的相组成和显微结构,发现可溶解铝合金的溶解性

能与 Mg元素的添加有很大的关系.
Mg2Sn相的成分和数量是影响合金溶解速度

的重要因素.随着 Mg含量的增加,Mg2Sn相数量

变多,点腐蚀区域增加,以至溶解速度加快.但是反

应速度并非随着 Mg含量的增加而一直加快,而是

呈现出峰值变化,在 Mg含量为3wt%时达到最大

值,出现这种峰值变化的原因是随着 Mg含量的增

加到3wt%以上时,合金中除了 Mg2Sn相在增加

外,出现了 Al3Mg2 相,Al3Mg2 相起抑制溶解溶解

的作用,Mg2Sn相和 Al3Mg2 相之间相互影响,以
至在 Mg含量为3wt%时,溶解速度达到最大值.
水温同样也是一个影响铝水反应活性的重要因素.
随着水温的提高,溶解反应的速度变快.

铝水反应溶解机理的提出基于铝基体表面局

部覆盖的第二相 Mg2Sn相,Mg2Sn相可以引发微

电池腐蚀反应,通过点腐蚀的方式以此来加速腐蚀

溶解消耗铝基体的过程.
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Mg灢Al合金中低温原位合成SiC颗粒
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摘暋要:以石墨粉、Si粉、Mg灢Al合金粉为原料,在氩气保护气氛炉下低温原位合成了SiC颗

粒.通过XRD测试对SiC的合成温度、镁铝合金添加量进行了研究;通过SEM、EDS测试对合

成SiC的形貌进行了分析,并对合成SiC颗粒的机理进行了研究.XRD结果表明:在800曟时

Mg灢Al合金中合成了SiC颗粒,并且随着添加合金量的增加和温度的升高,合成的SiC含量也

在增加.SEM、EDS测试结果表明,合成的产物是片状SiC颗粒.其合成机理为原位两步反应

合成法.
关键词:低温原位合成;Mg灢Al合金;合成温度
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Abstract:SiCparticlesweresynthesizedbylowtemperatureinsitureactionmethodinMg灢
Alalloysunderargonprotectiveatmosphereusingsiliconpowderandgraphiteassilicon
sourceandcarbonsource,respectively.Theresultanttemperatureandtheadditioncontentof
Mg灢AlalloyswereanalyzedwithX灢raydiffraction.Themicrostructuresandthemorphology
oftheSiCparticleswerecharacterizedusingthescanningelectronmicroscopy,equippedwith
anenergydispersionspectrum (EDS)detector.ThesynthesismechanismofSiCparticleswas
investigated.TheXRDresultsshowthatthesynthesizedtemperatureforSiCparticlesinMg灢
Alalloysat800曟andthecontentofSiCparticlesincreasedwiththeadditioncontentofMg灢
Alalloysandincreasingtemperature.TheSEMandEDSresultsindicatedtheproductionwas
SiCsheetparticles.Theresultsindicatedthatthesynthesismechanismisinsitutwo灢steps
reactionmethod.
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0暋引言

颗粒增强铝基复合材料具有优异的性能,例如

良好的耐磨性、高的比强度、高的比模量、良好的导

热性、较小的热膨胀系数[1,2].特别是碳化硅颗粒

增强铝基复合材料由于具有较高的比强度、比刚

度、较低的热膨胀系数、较好的耐磨、耐蚀性和导热

性等,可以在许多领域得到很好的应用和发展,如
航空航天结构件、军事防护结构材料和汽车零部件

等领域[3,4].
目前,SiCp/Al复合材料的制备方法主要有共

喷射沉积法、挤压铸造法、粉末冶金法、浸渗法

等[5,6],然而,这些方法都是通过外加碳化硅颗粒

的方法制备而成.因此,存在的最大问题是碳化硅

颗粒和铝液的润湿性,合成的复合材料碳化硅颗粒

与铝基体界面的结合力差,增强效果不佳.为解决

这一问题,山东大学刘相法课题组[7]提出一种原位

合成碳化硅增强铝基复合材料的方法,原位合成法

相对于外加法具有如下的优点:(1)增强体在基体

内部原位生成、表面干净、无污染物;(2)增强体与

基体界面结合较好、界面干净;(3)增强体表面无尖

角、呈球状、尺寸在20m 以下、均匀地弥散分布在

合金基体中.因此原位合成是一种新的合成SiC/
Al方法.

同时,在复合材料中添加其他金属元素可以提

高复合材料的性能,Mg的添加可以提升SiC和 Al
的润湿性并形成 Mg2Si从而增强复合材料的硬度

和强度[8灢10].H.W.Zhang等[11]用半固态机械搅拌

法制备SiCp/Al灢6.8Mg复合材料,结果表明复合

材料的拉伸强度达到344MPa,比 Al灢6.8Mg高出

43.3%.AlatengShaga等[12]采用冷冻铸造和无压

渗透法制备了 Al灢Si灢Mg/SiC复合材料,结果表明

材料的抗拉强度达到722暲35MPa,弹性模量达到

163GPa.目前制备SiCp/Al复合材料均是通过外

加SiC颗粒制备而成,其主要缺点是难以提高颗粒

分布的均匀性以及颗粒相与基体相的结合性,从而

影响到材料性能.本课题以石墨粉、Si粉、Mg灢Al
合金为原料,采用原位反应合成法在合金中直接合

成SiC颗粒,并对其合成机理进行了讨论,为原位

反应法制备SiC/Al复合材料提供理论依据.

1暋实验部分

首先,以石墨粉(CP曒99.85%,曑30毺m),硅
粉(CP曒99%,~75毺m)和 Mg灢Al合金粉(99%,
~75毺m)按表1的比例称取放入行星式球磨机中

球磨1h,球磨机转速为350r/min,球料比(摩尔

比)为2暶1.将混合均匀的原料称取1g放入直径

为10mm 的圆柱形模具中,压制成约5mm 后的

圆柱形样品并放入氧化铝瓷舟中,然后将样品瓷舟

放入氩气保护气氛炉中,分别加热到600 曟、700
曟、800曟、900曟、1000曟、1200曟,保温2h,在
氩气气氛下随炉冷却至室温.将烧制成的样品放入

研钵中研磨,过200目筛,进行测试.
表1暋原料组成摩尔比

摩尔比
编号

1 2 3 4 5 6
C 1 1 1 1 1 1
Si 1 1 1 1 1 1

Mg灢Al 0 0.05 0.1 0.2 0.5 1

暋暋采用日本理学 D/max灢2200PC灢X射线衍射仪

(X灢raydiffractionXRD),对样品进行物相分析;采
用扫描电子显微镜(SEM,HITACH,FE灢S4800,

Japan),对样品的微观形貌进行了分析;采用配套

的能谱仪(EDS)对微观形貌进行了物相组成进行

了分析.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

图1为不同温度下添加6#样品保温2h合成

碳化硅的 XRD 图谱.从图1可以看出,当加热到

600曟 时,如图1中a曲线所示,不仅可以观察到

C、Si和 Al的衍射峰,还观察到了 Mg2Si的衍射

峰,这是由于添加的 Mg灢Al合金在456 曟形成低

共熔现象.样品在456曟开始出现液相 ,随着温度

的增 加,合 金 中 的 Mg 元 素 和 Si元 素 形 成 了

Mg2Si的物相,但是在图1的a曲线中没有观察到

SiC的衍射峰;当温度升高到700曟时,在图1的b
曲线中也没有观察到SiC的衍射峰,但当温度继续

升高到800曟时,在图1的c曲线中不仅可以观察

到C、Si、Al和 Mg2Si的衍射峰,同时观察到了SiC
的衍射峰,在衍射角2毴为35.6曘、41.4曘、60.0曘和

71.8曘处的衍射峰分别对应 SiC(111)、(200)、
(220)和(311)的晶面,表明在 Mg灢Al合金中800
曟的温度下可以合成SiC粉体;当温度升高到900
曟时,如图1中d曲线所示,合成碳化硅的衍射峰

增强,Mg2Si的衍射峰降低;当温度继续升高到1
000曟时,合成的碳化硅的衍射峰明显增强,而

Mg2Si的衍射峰大幅度地降低了,这是由 Mg的挥

发造成的.Mg的沸点是1107曟,所以当温度继续

升高到1200曟时,在 XRD图谱1的f曲线中几

乎看不到 Mg2Si的存在,而碳化硅的含量在不断

地增加.同时在800曟到1200曟的衍射图谱中有
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少量的Al4C3 衍射峰,由于Al4C3 是中间产物且含

量很少,所以在图谱中衍射峰很低,几乎看不到.

a:600曟;b:700曟;c:800曟;d:900曟;e:1000曟;f:1200曟

图1暋6#样品不同温度保温2h制备

碳化硅颗粒的 XRD图谱

图2为 Mg灢Al不同添加量在800曟保温2h
的XRD衍射图谱.图2中a曲线为1#样品的

XRD图,图中只有Si和C的峰;图2中b曲线为2
#样品的XRD图,图中不仅含有Si和 C的峰,还
出现了SiC、Al以及 Mg2Si的衍射峰,当 Mg灢Al合

金含量继续增加到10at%时(3#样品),图2的c
曲线中SiC、Al以及 Mg2Si的峰强都在增加.当含

量增加到20at%时(4#样品),如图2中d曲线所

示,合成了大量的SiC.这表明添加 Mg灢Al合金可

以降低碳化硅的合成温度,并且随着含量的增加合

成SiC的含量也随之增加.

a:1#;b:2#;c:3#;d:4#

图2暋不同样品在800曟保温2h的

XRD衍射图谱

2.2暋FE灢SEM 和EDS分析

图3为制备SiC颗粒的SEM 图.图3(a)为合

成的SiC在铝液中的分布图,图中显示合成的SiC
颗粒和铝液界面的接触比较好,并且均匀分布在铝

液中.图3(b)和图3(c)为合成的SiC的微观形貌,
图中显示合成的SiC颗粒为大约1毺m 的片状SiC

颗粒.

(a)SiC在 Al液中的分布图

(b)、(c)SiC的微观形貌

图3暋原位合成SiC颗粒的SEM 图

图4为在 Mg灢Al合金中合成SiC颗粒的元素

分布图,图4(b)和(d)显示亮色的颗粒为 SiC颗

粒,灰色区域为 Mg2Si和 Al.对比分析元素分布

图,结合图4(a)可以看出,合成的SiC颗粒与形成

的 Mg2Si、Al没有明显的分界,表明合成的SiC与

Mg2Si、Al具有良好的界面结合.

(a)合成SiC颗粒的SEM 图

(b)C元素的分布图暋(c)Al元素的分布图

(d)Si元素的分布图暋(e)Mg元素的分布图

图4暋合成SiC的SEM 图(a)及

C、Al、Si、Mg的元素分布图(b~e)

2.3暋合成机理分析

根据XRD(图1)分析,Mg灢Al合金中的 Mg元

素在600曟和Si元素形成 Mg2Si,而其余的元素

发生以下反应:
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暋暋暋暋暋暋3C+4Al=Al4C3 (1)

暋暋暋暋暋暋暋C+Si=SiC (2)

暋暋查阅热力学手册[13],各物质的生成焓如表2
所示,(1)式和(2)式生成物的生成焓由计算可得.
图5为(1)式和(2)式生成焓的曲线图,图中曲线a

显示,在298K~800K(即室温25曟~527曟)范
围内反应的生成焓几乎没有发生变化,为-187
kJ/mol左右.而当温度升高到1000K(727 曟)
时,反应(1)的生成焓突然降到了-234.53kJ/

mol,有
表2暋不同物质的生成焓暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋kJ/mol

T/K Al(H) C(H) Si(H) Al4C3(H) SiC(H) 殼H(4Al+3C= Al4C3) 殼H(C+Si=SiC)

298 0 0 0 -186.98 -73.22 -186.98 -73.22

400 2.56 1.05 2.16 -173.79 -70.13 -187.18 -73.34

600 7.95 3.96 6.81 -143.47 -62.45 -187.15 -73.22

800 13.83 7.66 11.77 -110.26 -53.67 -188.56 -73.1

1000 30.96 11.83 16.94 -75.2 -44.06 -234.53 -72.83

1200 37.31 16.25 22.3 -38.64 -34.17 -236.63 -72.72

1400 43.36 20.87 27.82 -0.73 -24.02 -236.78 -72.71

1600 50.01 25.61 33.51 38.45 -13.66 -238.42 -72.78

1800 56.36 30.42 89.32 78.87 -13.66 -237.83 -133.4

明显地降低,这表明(1)式在800K(即527曟)~
1000K(727曟)之间,已发生了反应.而图2曲线

b显示,在298K~1600K(即室温25曟~1327
曟)生成焓几乎没有发生变化,在-73.22kJ/mol
左右变动.而当温度升高到1800K(1527曟)时,
反应(2)的生成焓突然降到了-133.4kJ/mol,这
表明(2)式在1600K(1327曟)~1800K(1527
曟)温度区间内发生了反应,这和参考文献[14,15]
的结论相符,这也与实验结果相符.

a:反应1的生成焓曲线;b:反应2的生成焓曲线

图5暋反应1和2的生成焓的双纵坐标图

图6为石墨粉和 Al粉在1000曟保温2h生

成 Al4C3 的 XRD 图,图7为碳粉和硅粉在1200
曟保温2h生成物的 XRD 分析图.图6显示在

1000曟时合成的物质除少量的碳外,全部为碳化

铝;而图7显示在1200曟的高温下 C和Si粉还

没有发生反应.因此当把几种原料混合在一块的时

候,只发生反应1,不会发生反应2.

图6暋反应1在1000曟生成

Al4C3 的 XRD图

图7暋反应2在1200曟生成

SiC的 XRD图

将生成的碳化铝作为原料和硅粉均匀混合放

入氩气保护气氛中加热到1200曟保温2h,合成
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物质的XRD分析如图8所示,由图8可以看出,产
物中 Al4C3 和Si的衍射峰很低,而相对的碳化硅

和铝的衍射峰强度很高,结果显示发生了反应3:

暋暋暋暋暋Al4C3 +3Si=3SiC+4Al (3)
这与参考文献[7,14,16]的结论一致.因此,在 Mg灢
Al合金中合成SiC颗粒是通过反应1和反应3两

个阶段合成的,合成SiC颗粒的机理是原位反应合

成法.是液固反应原理.

图8暋反应3合成SiC的 XRD图

3暋结论

添加 Mg灢Al合金合成碳化硅是一个原位反应

合成的过程,合成 SiC 颗粒的起始温度低于800
曟,并且随着 Mg灢Al合金量的增加和温度的升高,

SiC的生成量也在增加.在 Mg灢Al合金中合成SiC
颗粒的反应机理是原位两步法反应合成机理,即先

生成碳化铝,后碳化铝与硅反应生成碳化硅,这种

原位合成SiC颗粒的方法对合成碳化硅增强铝基

复合材料提供了一定的理论与实验基础.
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不同pH对NH4V3O8 形貌及电化学性能的影响
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摘暋要:以偏钒酸铵(NH4VO3)为原料,采用水浴辅助化学沉淀法,制备出了形貌可控的钒酸

铵(NH4V3O8),并利用 X射线衍射仪(XRD)、傅立叶变换红外光谱仪(FT灢IR)、扫描电子显微

镜(SEM)等对产物的物相、形貌及电化学性能进行了表征分析.结果表明:当体系的pH 为

1.5、2.0、3.0、4.0和5.0时,分别得到了花球状、束状、棒状、片状的 NH4V3O8.其中,棒状结

构的 NH4V3O8 电化学性能最好,在15mA·g-1电流密度下,放电比容量高达260mAh·

g-1,20圈循环后容量保持率达96%.
关键词:化学沉淀法;NH4V3O8;锂离子电池
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InfluencesofpHonthemorphologyandelectrochemical
performanceofNH4V3O8
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Abstract:NH4V3O8 withcontrollablemorphologiesweresuccessfullypreparedviachemical
precipitationprocessassistedbywaterbathmethodbyusingNH4VO3asraw material.The
influencesofdifferentpHonphase,morphologyofNH4V3O8wereresearchedbyX灢RayDif灢
fraction(XRD),FourierTransformInfraredSpectroscopy(FT灢IR)andScanningElectron
Microscope(SEM).ResultsindicatethatNH4V3O8 withvariousmorphologiesofflower灢
like,bunch灢like,nanorodandsheetcanbeobtainedbywaterbathmethodwithvariouspHof
1.5,2.0,3.0,4.0and5.0,respectively.Amongthem,theNH4V3O8 nanoroddisplaysthe
bestelectrochemicalperformance.Atacurrentdensityof15mA·g-1,itshoweddischarge
capacityof260 mAh·g-1 withcapacityretentionof96% after20cycles,suggestingits
promisingapplicationaslithiumionbatterycathodes.
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0暋引言

随着石油、天然气等天然资源的不断消耗和生
态环境的日益恶化,人类对可再生能源的需求日益
强烈.因此,清洁、方便、高能量密度以及大功率的

能源供应系统备受亲睐.其中,锂离子电池因其能
量密度高、安全性能好、循环寿命长、环境友好等优

点,已经在便携式电工工具、移动设备及笔记本电
脑等领域得到了广泛应用[1灢3].然而,电池的能量密
度主要取决于正极材料,目前主流正极材料的实际

放电比容量均比较低,如磷酸铁锂为170mAh·
g-1、钴酸锂为140mA·g-1[4,5].因此,开发出高
比容量、低成本的正极材料十分必要.

钒氧化物及钒酸盐材料由于其比容量较高
(300mAh·g-1)和生产成本相对较低的特点成为
了近年来研究的热点[6].同时,我国钒资源较为丰
富,但对其综合开发利用程度较低,严重制约了我
国钒资源的开发.因此,开发出具有高比容量的钒

酸盐嵌锂材料,不仅有助于提高我国钒资源的利用
效率,而且能够促进经济的可持续发展[7].

近年来,NH4V3O8 作为一种新型的钒酸盐嵌
锂材料,凭借其比容量高、循环性能好的优点而受
到了广泛关注[8灢10].目前,制备 NH4V3O8 的方法
主要为水热法.通常需要在高温下(>140曟)反应

24h以上,不利于实现大规模生产[9灢15].同时,由于
电极材料的结构、形貌对其电化学性能具有较大的

影响,因 此,探 索 出 新 型 的、合 成 形 貌 可 控 的

NH4V3O8 材料的制备方法,对 NH4V3O8 电极材
料的发展十分重要.

沉淀法是一种简便的制备无机纳米材料的方
法[16,17].近 年 来,其 已 得 到 了 广 泛 应 用,但 有 关

NH4V3O8 材料的沉淀法合成还鲜有报道.本文尝试
采用水浴辅助化学沉淀法,以 NH4VO3 为原料,通
过水 浴 加 热 处 理,制 备 出 了 具 有 多 种 形 貌 的

NH4V3O8 材料,并研究了溶液pH 值对 NH4V3O8

的形貌以及电化学性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋钒酸铵(NH4V3O8)的制备

称取1.17g99.99% 的 NH4VO3 溶于 100
mL去离子水中,通过磁力搅拌器搅拌至完全溶解
得到0.1mol·L-1的浅黄色透明溶液;然后用2
mol·L-1的稀盐酸调节溶液pH 值至1.5、2.0、
3.0、4.0及5.0,并将盛有上述溶液的烧杯封口后,
置于电热恒温水浴锅中90 曟反应2h;反应结束

后,将所得固体物质离心、洗涤、干燥后即获得最终
产物 NH4V3O8.
1.2暋电极片的制备

将所得产物 NH4V3O8、导电剂乙炔黑和粘结

剂聚偏氟乙烯PVDF以质量比8暶1暶1的比例充

分混合,加入适量的 N灢甲基吡咯烷酮(NMP),研
磨得到均匀浆液;将其涂在集流体铝箔得到厚度约

为15毺m 的平整均匀极片,并在120 曟条件下真

空干燥10h,切片成直径为15.8mm 的正极片.
实验采用 CR2032纽扣电池,按照负极壳灢弹

簧片灢垫片灢锂片灢滴加电解液灢隔膜灢滴加电解液灢正

极片灢正极壳的顺序组装,并在充满氩气的手套箱

中完成扣式电池的组装.其中,电解液采用商用锂

离子电池电解液(LiPF6/EC+EMC+DMC (1暶1
暶1)),隔膜采用Cergard2400聚丙烯微孔膜.

1.3暋测试与表征

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

析,测试条件为:铜靶 K毩 射线,X 射线波长毸=
0.15418nm,2毴=5曘~70曘.

采用天津布兰顿科技有限公司产 ERTE70型

红外光谱分析仪,通过特定位置的吸收峰对样品中

的化学键进行鉴定.
产物的显微结构采用日本Jeol公司产JSM灢

6390A型扫描电子显微镜(ScanningElectronMi灢
croscope,SEM)进行观察.

电化学循环性能采用深圳新威产5V/1mA
型高精度电池性能测试系统在1.5~4.0V的电压

范围内进行恒流充放电测试.
伏安循 环 曲 线 测 试 采 用 上 海 辰 华 产 CHI灢

660E型电化学工作站,测试条件为:电压范围为

1.5~4.0V、扫描速率为0.1mV/s;阻抗谱测试

采用CHI灢660E电化学工作站,测试频率为0.01~
10000Hz.

2暋结果与讨论

2.1暋产物的 XRD分析

图1呈现了pH 为1.5~5.0时所制备产物的

XRD图.由图1可知,在pH 为1.5~5.0条件下

均可以得到 NH4V3O8.当pH 值较小(为1.5)时,
所获 得 产 物 的 衍 射 峰 较 弱,产 物 中 存 在 部 分

NH4V4O10相(JCPDSNo.31灢0075)[18];当溶液pH
为2.0~5.0时,各样品的衍射图谱与 NH4V3O8

的标准衍射图谱JCPDSNo.88灢1473完全一致,无
其它杂质峰存在,说明产物为纯相的 NH4V3O8.

由此得出:当pH 值由1.5增大到5.0时,产
物的结晶性存在明显差异,NH4V3O8 的(001)晶
面衍射峰不断增强.

2.2暋产物的FT灢IR分析

图2为不同pH 条件下制备的 NH4V3O8 的

FT灢IR图.由图2可知,当pH 为1.5时,所得产物

的FT灢IR图与其它四个样品略有不同,其在1000
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图1暋不同pH 条件下所得产物的 XRD图

cm-1和765cm-1出现了 NH4V4O10的特征吸收

峰,分别由 V=O键伸缩振动和 V-O-V键不对

称地伸缩振动引起[19];当pH 为2.0~5.0时,所
制备 NH4V3O8 的 FT灢IR 图极为相似,在3213
cm-1、1402cm-1、1004cm-1、968cm-1、736
cm-1和528cm-1处出现了六个 NH4V3O8 的特征

红外吸收峰,与文献[13]报道相一致.这进一步证

明当pH 为2.0~5.0时,所得 NH4V3O8 样品具

有类似结构,不同于pH 为1.5时所制备产物.另
外,这五个样品在3410cm-1和1632cm-1处均出

现了红外吸收峰,表明样品中存在少量的结晶

水[20].
由此可得:当pH 为1.5时,所得产物的结构

不同于其它四个样品,与 XRD结果(当pH 为1.5
时,得到 NH4V3O8 与 NH4V4O8 混合相;当 pH
为2.0~5.0时,得到纯相 NH4V3O8)相符.

图2暋不同pH 条件下所得产物的FT灢IR图

2.3暋产物的微观形貌分析

图3为不同pH 条件下所制备 NH4V3O8 的

SEM 图.从图3可知,当pH 为1.5时,所得产物

为规则的球状形貌,其直径可达5毺m 左右;当pH
为2.0时,所制备 NH4V3O8 由大量一维纳米结构

团聚而成集束状形貌,从其右上角的放大图可看

出:所制备 NH4V3O8 呈现出纳米棒形貌,其直径

在40~50nm,长度达500~600nm,然而分散性

非常差,纳米棒直径团聚十分严重;当pH 为3.0

时,所得 NH4V3O8 仍为纳米棒形貌,可是分散性

变好,直径增大为50~60nm,同时出现了少量的

片 状 结 构;当 pH 增 大 到 4.0 以 上 时,产 物

NH4V3O8 均呈现出形状不规则的片状,且随着

pH 由4.0增大至5.0,产物片状结构的尺寸由10
毺m 增大到20~30毺m.

由此 可 得:当 pH 从 1.5 增 大 到 5.0 时,
NH4V3O8 尺寸和形貌发生了明显变化.具体来

说,pH 较小时所制备 NH4V3O8 趋向于生长成一

维纳 米 带 和 纳 米 棒;当 pH 增 大 到 4.0 后,
NH4V3O8 呈现出二维片状形貌.究其原因为:pH
较小时,由于溶液 H+ 数量多、浓度大,瞬间产生的

晶核较多,使得产物 NH4V3O8 尺寸小,同时过多

的 H+ 会吸附在产物表面而抑制其某些晶面的生

长,产物趋向于长成一维结构;当pH 值较大时,溶
液中 H+ 数量少,因而产生的晶核较少,其不断长

大表现出二维片状形貌.因此,不同 NH4VO3 溶液

pH 值所制备的 NH4V3O8 的结构不同,可能会导

致各样品性能有所差异.

(a)pH=1.5暋暋暋暋暋暋暋(b)pH=2.0

(c)pH=3.0暋暋暋暋暋暋暋(d)pH=4.0

(e)pH=5.0

图3暋不同pH 条件下所得产物的SEM 图

2.4暋产物的电化学性能分析

图 4(a)为 不 同 pH 值 条 件 下 所 制 备

NH4V3O8 在15mA·g-1的循环性能曲线.当pH
为1.5 时,所制备球状产物初次 容 量 高 达 298
mAh·g-1,但由于 NH4V4O10杂相存在,其容量

衰减严重,20次循环后降低至229mAh·g-1(占
最高容量的76.8%);当pH 为2.0、3.0、4.0及5.0
时,所得产物 NH4V3O8 的首次放电容量分别是

237mAh·g-1、245mAh·g-1、213mAh·g-1和

196 mAh·g-1.当 pH 为 2.0~5.0 时,所 得

NH4V3O8 循环稳定性较好,经20次循环后其容
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量仍然保持在最大值的95%、96%、96%和97%;
当pH 为3.0时,所得 NH4V3O8 纳米棒具有高的

容量和好的循环稳定性,这与该产物较低的结晶性

及分散良好的纳米棒结构有关.
图4(b)呈 现 了 不 同 pH 值 条 件 下 所 制 备

NH4V3O8 在15mA·g-1的首次充放电曲线.不
同pH 值所得样品的曲线形状有所不同.当pH 为

1.5时,所得产物在2.35V、2.70V处有两个充电

平台,对应的放电平台位于2.5V和2.8V;当pH
为2.0~5.0时,所制备纯相 NH4V3O8 均表现出

三对充放电平台,但曲线形状略不相同.对比这几

条曲线发现:pH 为3.0时所得 NH4V3O8 纳米棒

的充放电平台最为明显;pH 为1.5时所得花球状

产物 的 平 台 最 不 显 著 (可 能 由 于 其 含 有 部 分

NH4V4O10杂相).

(a)循环性能图

(b)首次充放电曲线

图4暋不同pH 条件下所得产物在15mA·g-1

电流密度下的电化学性能图

图5为不同pH 条件下所制备 NH4V3O8 的
倍率性能.从图5可知,当pH 为1.5时,所制备

NH4V3O8 与 NH4V4O8 混合相性能最差,随循环
次数增多、电流增大,其容量不断降低;当pH 为

3.0时,所得 NH4V3O8 纳米棒性能最好.在电流
密度为15mA·g-1、60mA·g-1、120mA·g-1、
240mA·g-1、300mA·g-1条件下,其最大放电
容量分别为260mA·g-1、234mA·g-1、179mA
·g-1、156mA·g-1、129mAh·g-1,且该样品在

各电流(15~300mA·g-1)下均有良好的循环稳

定性.究其原因为:pH 为 3.0 时所制备的纯相

NH4V3O8 纳米棒分散性好、尺寸小,不仅 便 于

NH4V3O8 电极材料和电解液充分接触,而且缩短

了Li+ 和e- 传输距离,有利于Li+ 快速脱嵌.

图5暋不同pH 条件下所得产物的倍率性能图

图 6(a)为 不 同 pH 值 条 件 下 所 制 备

NH4V3O8 的CV曲线.当pH 为1.5时,所得产物

表现出了两对氧化还原峰(可能由于其含有部分

NH4V4O10杂相),与图4(b)中该样品呈现出的充

放电平台相对应;当pH 为2.0~5.0时,所得的纯

相 NH4V3O8 均有三对氧化还原峰,只是所处峰的

位置及峰电流大小有所不同.经比较可知:pH 为

3.0时所得 NH4V3O8 纳米棒的氧化还原峰对称

性较好,峰电流也较大,显示了其充放电过程中较

好的可逆性,此推论可进一步解释为何该产物电化

学性能较好.
图 6(b)显 示 了 不 同 pH 条 件 下 所 制 备

NH4V3O8 的交流阻抗谱.不同pH 值所得产物的

图谱形状类似,均由半圆及随后的斜线两部分构

成.图中半圆与横轴截距大小反映了电极材料的电

荷转移电阻Rct
[21].从图6(b)得知,当pH 为1.5、

2.0、3.0、4.0和5.0时,所得NH4V3O8 电极的Rct

分别为48毟、89毟、120毟、188毟 和266毟.不同

pH 值下制备产物的Rct大小不同,这与各样品的

形 貌 及 尺 寸 差 异 有 关.尺 寸 较 小 的 纳 米 的

NH4V3O8 材料的Li+ 和e- 传输路径短,离子转移

比较容易,因而Rct较小.这也从另一方面解释了为

何pH 为1.5~3.0时所得 NH4V3O8 性能相对较

好.

3暋结论

以 NH4VO3 为原料,采用水浴辅助化学沉淀

法(水浴温度为90曟,反应2h)制备出了形貌可控

的 NH4V3O8 电极材料.通过改变溶液pH 值,产
物的物相、形貌及性能均发生了明显变化.当pH
为1.5时,所得花球状产物中有部分 NH4V4O10

相,性能较差;当pH 为2.0~5.0时,均可得到纯
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(a)CV曲线

(b)电化学阻抗(EIS)谱

图6暋不同pH 条件下所得产物的

CV 和EIS曲线

相的 NH4V3O8,产物的结晶性随pH 值的增大而

增强,产物形貌由纳米棒状变为片状;当pH 为3.0
时的纳米棒状 NH4V3O8 具有最佳的性能,在电流

密度为15mA·g-1、60mA·g-1、120mA·g-1、
240mA·g-1及300mA·g-1时,其最大放电容量

分别为260mAh·g-1、234mAh·g-1、179mAh
·g-1、156mAh·g-1和129mAh·g-1.
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直接熔融缩聚法制备聚乳酸/高岭土
复合材料及其性能研究
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摘暋要:通过直接熔融缩聚法制备了聚乳酸/高岭土复合材料,研究了高岭土的加入量对复合

材料结晶性能、热稳定性的影响,观察了改性前后的高岭土以及聚乳酸/高岭土复合材料的形

貌.研究结果表明,高岭土对聚乳酸的熔体结晶过程起到促进作用,加入适量的高岭土可以改

善复合材料的热稳定性,通过使用硅烷偶联剂 KH550来减弱高岭土表面修饰处理后的团聚

现象,改性后的高岭土在聚乳酸基体中分散均匀无明显界面.
关键词:丙交酯;高岭土;硅烷偶联剂;复合材料

中图分类号:O62暋暋暋暋文献标志码:A

Propertiesandpreparationofpolylactide/kaolin
compositesbydirectmeltpolymerization
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(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Polylactide(PLA)/kaolincompositeswaspreparedbydirectmeltpolymerization
method.Thecrystallizationpropertyandthermalstabilitywerestudiedasafunctionofthe
concentrationofkaolin.Andthemorphologyofkaolinwithandwithoutmodificationaswell
asPLA/kaolincompositeswereinvestigated.Theresultsshowedthattheincorporationof
kaolincouldimprovethecrystallizationprocessofPLA,addingsuitableamountofkaolin
couldimprovethethermalstabilityofPLA.Theparticleagglomerationeffectofkaolinwas
weakenthroughthemodificationofsilanecouplingagentKH550.Andthemodifiedkaolin
dispersehomogeneouslyinthePLA matrixwithnoobviousinterface.
Keywords:DL灢Lactide;kaolin;silanecouplingagent;compositematerial
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0暋引言

聚乳酸(Polylaticacid,PLA)以其优良的生物

降解性、生物相容性以及生物吸收性,在已开发的

生物可降解高分子应用价值领域占有一席之地,也
是目前唯一一种以可再生资源为原料的化学合成

的可生物降解塑料材料[1,2].但是聚乳酸存在耐热

性较差[3,4]、强度丧失快、韧性差等缺点,制约了它

的应用.
聚乳酸的改性主要有共聚改性、交联改性、表

面改性、共混改性和复合改性等.共聚改性,主要是

用一些单体,如酸酐、二元醇等,与乳酸发生聚合反

应,将另一种分子链引到聚乳酸的主链上,通过调

节各组分的比例来改善材料的亲水性能、降解性

能、力学性能、机械性能以及提高分子量等.
Deng等[5]合成了一种新型的可生物降解的聚

乙二醇灢聚乳酸灢聚赖氨酸三元嵌段的共聚产物,研
究表明这种共聚物具有两亲性,可自己自行组装成

均匀的球状胶束.Zhang等[6]以乳酸锌为催化剂,
通过乳酸在二羟基 PEG 中开环聚合制备了 PL灢
LA灢PEG灢PLLA 和 PDLA灢PEG灢PDLA 水凝胶,具
有亲水性药物载体的潜力.

交联改性指在交联剂作用下,通过加入其他单

体与聚乳酸发生交联反应生成网状聚合物改善其

性能的方法.陈文娜等[7]用丁二酸酐直接偶联低分

子量的三嵌段(PLE),制备了聚乳酸灢聚醚多嵌段

共聚物.PLA膜在组织工程方面己经有比较广泛

的应用,然而它的组织相容性还不够好,因此对其

表面进行改性成为生物医学、材料学科及组织工程

学科共同的研究课题.
Kreuter等[8,9]将聚乳酸的表面采用吐温灢80

改性,制得聚乳酸的纳米级粒子,该纳米粒成功的

应用到载药系统.共混改性指将一些单体与聚乳酸

通过物理混合改善材料的一些综合性能.张普玉

等[10]采用两种纳米SiO2 共混改性聚L灢乳酸,这些

纳米SiO2 带有不同种类的有机官能团,能与机体

的相容程度得到提高,使聚 L灢乳酸的性能得到不

同程度调节及改善.
复合改性指将聚乳酸与其他材料进行复合,该

技术操作方法简单且生产成本低,是提高和改善聚

乳酸材料综合性能的好办法,已经成为聚乳酸改性

研究的热点.庄韦等[11]先对经过提纯的凹凸棒进

行有机改性,通过原位聚合法,制备了聚乳酸/凹凸

棒纳米复合材料.实验证实,凹凸棒粒子均匀的分

散在复合材料中,复合材料的热稳定性明显提高,

力学性能得到显著改善,降解速率也明显加快.
高岭土作为硅酸盐黏土的一种,结构与蒙脱土

相似,在我国蕴藏丰富,但成本却比蒙脱土低[12],
现在已被广泛应用于油漆、涂料、造纸、橡胶、塑料、
电缆、陶瓷、耐火材料、纺织、水泥、汽车、化学、环
保、农业等很多领域[13灢15].

直接熔融聚合法是制备具有良好分散效果的

纳米复合材料的重要方法,该法可一次成型,适用

于各种单体的聚合,能保持材料的良好性能.本实

验首先以采用硅烷偶联剂 KH550对高岭土表面

修饰,得到表面疏水性的改性高岭土,然后以丙交

酯为原料,采用直接熔融缩聚法制备聚乳酸/高岭

土复合材料.

1暋实验部分

1.1暋主要原料和仪器

(1)原料:丙交酯(D,L灢Lactide),分析纯,东京

化成工业株式会社;高岭土,山西金洋煅烧高岭土

有限公司;辛酸亚锡,化学纯,天津市科密欧化学有

限公司;硅烷偶联剂 KH550,化学纯,上海亿欣生

物科技有限公司;三氯甲烷,分析纯,利安隆博华

(天津)医药化学有限公司责任公司;无水乙醇,分
析纯,天津市红岩化学试剂厂.

(2)仪器:TDA302型凝胶渗透色谱(GPC),

Malvern公司;傅里叶变换红外光谱仪(FT灢IR),

Vector灢22 型,德 国 Bruker 公 司;热 重 分 析 仪

(TGA),TGA Q500型,美国 TA 公司;示差扫描

热分析仪,DSC灢204型,德国 Netzsch公司;X灢射线

衍射仪,RigakuD/max灢1200型,日本理学公司;扫
描电子显微镜,SUPRA55型,德国Zeiss公司.

1.2暋聚合物性能的表征

(1)聚合物的分子量测定:GPC测定聚合物的

分子量,以四氢呋喃为流动相,以聚苯乙烯为标样,
样品浓度20mg/mL,流速为1mL/min,进样量

100毺mL,色谱柱温35曟.
(2)聚合物结构的测定:FT灢IR测试采用 KBr

压片法,扫描范围为400~4000cm-1,扫描速率为

200cm-1.
(3)DSC分析:称取8mg样品,在氮气保护下

以10曟/min的升温速率,升温范围-20曟~200
曟.

(4)TGA热重分析:热重分析称取样品3~5
mg,升温范围 25 曟 ~500 曟,升温速率 10 曟/

min,测定.
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(5)XRD分析:Cu靶,管电压40kV,管电流

40mA,扫描范围5曘~60曘,扫描补偿0.02曘,采样

时间15s.
(6)SEM 分析:将复合材料纯品研磨后,取少

量样品粉末在导电胶上涂匀涂平,喷金后放进样品

台.加速电压15Kv,观察材料的形貌和尺寸.

1.3暋复合材料的制备

1.3.1暋改性高岭土的制备

将高岭土在120曟烘箱中烘干备用,称取5g
高岭土及适量蒸馏水,倒入100mL烧瓶中不断搅

拌制成高岭土浆料,称取2%(高岭土质量分数)的
偶联剂 KH550,用95%的氨水溶液调节pH 值为

8~9,加热至一定温度,倒入高岭土浆料不断搅拌,
反应一段时间后,产物抽滤,烘干得到改性高岭土.
1.3.2暋聚乳酸/高岭土复合材料的制备

将2g丙交酯和0.5%(质量分数)的催化剂

Sn(Oct)2 加入100mL三口烧瓶中,油浴加热,逐
步升温至熔融,加入一定量的改性高岭土,抽真空

减压 至 压 强 为 0.095 MPa,继 续 梯 度 升 温 至

160曟,熔融聚合8~10h,改变高岭土的添加量,
分别制得含高岭土为1wt%、5wt%、10wt%(质
量分数)的聚乳酸/高岭土复合材料,依次标记为

PLA/K灢1、PLA/K灢5、PLA/K灢10.

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物的红外光谱分析

图1是纯 PLA 与聚乳酸/高岭土复合材料

PLA/K灢5的红外光谱.谱线a中,1753cm-1处有

较强吸收峰,为C=O的强伸缩振动吸收峰,1384
cm-1、1455cm-1、1536cm-1 处 是 -CH3 中

C-H的不对称及对称 弯 曲 振 动 吸 收 峰,1089
cm-1、1186cm-1处为C-O-C的伸缩振动吸收

峰,3423cm-1是O-H 的伸缩振动吸收峰,2949
cm-1是聚乳酸分子里-CH3 和-CH2 的 C-H
伸缩振动吸收峰.

谱线b中聚乳酸的特征吸收峰在1756cm-1

处为 羰 基 C=O 的 强 伸 缩 振 动 吸 收 峰,1382
cm-1、1453cm-1处为-C-C-的弯曲振动峰,

1088cm-1处为C-O-C的伸缩振动吸收峰,由此

可知,该复合材料中存在聚乳酸.752cm-1处为高

岭土的Si-O伸缩振动峰,1089cm-1处的峰也是

高岭土中Si-O-Si(1039cm-1)对称伸缩振动

峰,由于聚乳酸中C-O-C的伸缩振动强吸收与

之叠加的缘故,移动了50cm-1,且峰更强.由此可

知,复合材料中既存在聚乳酸分子又具有高岭土的

骨架结构,它们之间有着较强的分子间作用力,形
成了PLA/高岭土复合材料.

a:PLA ;b:PLA/K灢5

图1暋PLA 与复合材料的红外光谱图

2.2暋聚乳酸/高岭土复合材料 DSC的分析

图2为纯PLA 与不同含量高岭土的聚乳酸/
高岭土复合材料的 DSC二次升温曲线.与纯PLA
相比,聚乳酸/高岭土复合材料的玻璃化转变温度

(Tg)和熔融温度(Tm)均有所提高,这是因为在复

合材料体系中,高岭土片层的存在使PLA 分子链

的运动受到阻碍,必须在更高的温度下分子链才能

够自由运动.
纯聚乳酸的冷结晶峰较宽,说明结晶速度较

慢,加入高岭土后,复合材料的冷结晶峰(曲线上第

二个峰)变窄,相应的熔融峰面积增大,因为高岭土

的纳米尺寸具有较大的比表面积以及界面作用力,
诱导PLA 的结晶能力增强,使PLA 更容易结晶,
这表明高岭土在复合材料中起到了结晶成核剂的

作用,缩短了结晶诱导时间,加快了PLA的结晶速

度.
当高岭土含量为5.0%时,PLA的结晶温度最

高,结晶峰最窄,高岭土对PLA结晶性能的改善效

果较为明显;当高岭土含量继续增加时,对PLA结

晶性能的改善效果呈下降趋势.这表明在高岭土含

量较低时,成核作用占主导地位;而在含量较高时,
对分子链运动的阻碍作用占主导地位.

与纯PLA相比,聚乳酸/高岭土复合材料的熔

点升高,并且当高岭土含量达到5.0%后,熔融峰

分裂成双峰.这主要是因为高岭土含量较高时增大

了PLA分子链在高温下的运动阻力使PLA 晶体

的生长受到阻碍,生成了不同程度不同尺寸的晶

体.

·46·



第1期 樊国栋等:直接熔融缩聚法制备聚乳酸/高岭土复合材料及其性能研究

a:PLA ;b:PLA/K灢1;c:PLA/K灢5;d:PLA/K灢10

图2暋PLA 与不同高岭土含量的

复合材料的 DSC曲线

2.3暋复合材料 TGA 分析

图3是PLA及不同高岭土含量的聚乳酸/高

岭土纳米复合材料的热失重曲线,以材料失重

10%时对应的温度为起始热分解温度.与纯 PLA
相比较,复合材料的起始热分解温度都有所升高.
当改性高岭土含量为5%时,复合材料的起始热分

解温度为310 曟,与纯 PLA(245 曟)相比提高了

65曟.继续增加改性高岭土含量,复合材料的热分

解温度下降.由此可见,在PLA基体中添加改性高

岭土可以改善PLA的热稳定性.
增加改性高岭土含量,能有效提高聚乳酸复合

材料的热稳定性,但进一步增加改性高岭土含量却

降低高分子材料的热稳定性,可能是由于加入过量

改性高岭土时会产生相分离,聚乳酸和改性高岭土

混合不均匀,从而导致复合材料热稳定性下降.复
合材料起始热分解温度随改性高岭土含量的增加

而升高主要是由于改性高岭土片层具有优良的阻

隔性能,其分散在PLA基体中,在热降解过程中作

为绝热体,阻隔了挥发性热分解产物的扩散,使
PLA分解所产生的小分子物质难以挥发和转移,
提高了复合材料的热稳定性.同时,改性高岭土片

层在复合材料中起到了交联点的作用,与PLA 基

体之间存在较强的界面相互作用,束缚了分子链的

运动,导致复合材料的热稳定性提高.

2.4暋复合材料的结晶程度分析

采用XRD对不同含量改性高岭土的聚乳酸/
高岭土复合材料进行结晶度分析.由图4可以看

出,三种复合材料有衍射峰,出峰位置基本一致,并
且衍射峰强度较强,说明这三种复合材料是可结晶

的.由表1中的结晶度数据可看出,复合材料比

PLA的结晶度都有所升高,其中c结晶度最高,由
此说明,加入改性高岭土可以改善复合材料的结晶

a:PLA ;b:PLA/K灢1;c:PLA/K灢5;d:PLA/K灢10

图3暋PLA 与不同高岭土含量的

复合材料的 TGA 曲线

性能,并且可以通过调节PLA 和改性高岭土含量

的配比来调节材料的结晶性能.
高岭土可提高复合材料的结晶性,这是因为具

有较大的比表面积以及界面作用力的高岭土,在复

合材料中起到成核剂的作用,能诱导聚乳酸结晶,
因此适量的加入可以改善复合材料的结晶性能.

a:PLA;b:PLA/K灢1;c:PLA/K灢5;d:PLA/K灢10

图4暋PLA 与不同高岭土含量

复合材料的 XRD曲线

表1暋聚乳酸/高岭土复合材料的结晶度
高岭土/% 结晶度/% 2毴/(曘)

0 33.5 16.5,19.3,22.6
1 42.9 17.5,20.3
5 50.6 15.2,17.8,19.8,23.1
10 41.2 14.9,16.0,18.5,22.3

2.5暋复合材料SEM 分析

图5为高岭土表面修饰前后以及聚乳酸/高岭

土复合材料扫描电镜图像,可以看出处理前的高岭

土团聚现象严重,形状大小不规则,片层结构非常

明显,并且片层边缘粗糙.经硅烷偶联剂(KH550)
表面修饰处理后,高岭土大块的团聚明显减弱,片
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层变的更加细小边缘相对平滑,层状堆积明显减

弱,并且分散的相对均匀,存在较小颗粒,分布在大

颗粒表面,并且颗粒间的连接也较为紧密.聚乳酸/
高岭土复合材料中,高岭土在聚乳酸基体中分散均

匀,与聚乳酸基体界面不明显,分散效果较好.

暋(a)原高岭土暋暋(b)处理后的高岭土

暋(c)PLA暋暋暋暋(d)PLA/K灢5

图5暋高岭土表面修饰前后和PLA
及PLA/高岭土复合材料扫描

电镜图像

3暋结论

(1)高岭土的加入对PLA的成核作用很明显,
从而有效提高了聚乳酸/高岭土复合材料的结晶

度.
(2)高岭土可以改善PLA的热稳定性,当高岭

土含量小于5%时,聚乳酸/高岭土复合材料的起

始热分解温度随高岭土含量的增加而升高,继续增

加高岭土含量,聚乳酸/高岭土复合材料的起始热

分解温度下降.
(3)采用直接熔融缩聚法制备聚乳酸/高岭土

复合材料,高岭土含量为5%时,在PLA 基体中分

散均匀,无明显界限.
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碳纳米管在离子液体/有机溶剂混合
电解液中的电化学性能研究
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摘暋要:采用循环伏安法及恒流充放电法研究了碳纳米管在离子液体/有机溶剂混合电解液中

的电容性能.电化学测试结果表明,以离子液体/碳酸丙烯酯作为混合电解液,碳纳米管的电容

性能最为稳定.此外,混合电解液中离子液体浓度对超级电容器的比容量具有重要影响,当离

子液体的浓度为2mol/L时其比容量最大,为30.7F·g-1,且循环1000次之后比容量仍保

持87.9%.
关键词:碳纳米管;离子液体;混合电解液;超级电容器
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Abstract:Capacitancecharacteristicsofcarbonnanotubes (CNTs)inionicliquids/organic
solventmixedelectrolyteswereinvestigatedbycyclicvoltammetry(CV)andgalvanostatic
charge/dischargemeasurements.Theresultsofelectrochemicaltestsshowthatcapacitive
propertiesofCNTsaremoststableinionicliquids/propylenecarbonatemixedelectrolytes.
Additionally,theconcentrationofionicliquidhasimportantimpactonthespecificcapacity
ofsupercapacitor.ThelargestspecificcapacityofCNTsis30.7F·g-1 whentheconcentra灢
tionofionicliquidinmixedelectrolytesis2mol/L.After1000cycle,thespecificcapacityof
CNTsstillretains87.9%.
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0暋引言

超级电容器是一种介于传统电容器和电池之

间的新型储能器件,其兼具传统电容器的高比功率

及电池的高比能量.此外,超级电容器维护成本低、
使用寿命长的特点使其在备用电源、快充慢放电动

工具、电动及混合动力汽车等方面应用广泛[1].
碳纳米管长度为微米级,直径为纳米级,是一

种具有一维特征的新型纳米管状碳材料.自Iiji灢
ma[2]在1991年发现碳纳米管以来,由于其独特的

物理化学性能,在复合、催化、贮氢等领域应用广

泛[3].近年来,利用碳纳米管高电导率及独特的孔

状结构来开发高性能超级电容电极材料的研究越

来越引起了人们的关注[4灢6].
在碳纳米管基超级电容器的研究中,传统水相

电解液电导率高,但其工作电压不可超过1V,且
不论酸性还是碱性电解液均对设备及环境有影响,
这极大地限制了超级电容器的应用[7];纯有机电解

液电化学窗口宽,但高温下不稳定,过充时易燃易

爆,在用于电动汽车等方面存在较大的安全隐

患[8];离子液体电解液不挥发,不易燃,电化学窗口

宽,且溶解能力较强,作为超级电容器电解液具有

潜在的应用优势.
徐斌等[9]曾首次报道了碳纳米管在二(三氟甲

基磺酸酰)亚胺锂/乙酰胺混合电解液中的超级电

容器性能,其中超级电容器比容量为22F·g-1,
且循环1000次后损失仅为10%;Gu等[10,11]则对

比研究了定向碳纳米管及卷曲碳纳米管在离子液

体电解液1灢乙基灢3灢甲基咪唑四氟硼酸盐中的电化

学性能,定向碳纳米管给出24F·g-1的比容量,
高于卷曲碳纳米管的14F·g-1,这主要是因为前

者孔径大,结构更规则.此外,作者还提到若提高测

试环境的温度有利于碳纳米管在离子液体电解液

中的电化学性能.
然而,上述相关报道中的离子液体电解液均存

在成本较高的问题,本文采用两步法制备出了成本

相对较低的咪唑碳酸氢根离子液体,并研究了碳纳

米管在该离子液体/有机溶剂混合电解液中的电化

学性能.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

碳纳米管购自中国科学院成都有机化学有限

公司;N灢甲基咪唑,溴丁烷,碳酸氢钠,乙醚和丙酮

等购自国药集团化学试剂有限公司,均为分析纯.
仪器型号和厂家分别为:SEM(S灢4800型,日

立);FT灢IR(BrukerV70型,布鲁克);TG(STA449C

型,耐驰);1H灢NMR(ADVANCE栿型,布鲁克).

1.2暋离子液体的制备

(1)离子液体中间体1灢丁基灢3灢甲基咪唑溴盐

([Bmim]Br)的制备过程为:N2 保护下,N灢甲基咪

唑(24.6g,0.3mol)与溴丁烷(45.2g,0.33mol)
依次加入250mL双口烧瓶中,80 曟加热回流10
h,反应结束后,产物用乙醚洗涤,70 曟真空干燥

10h,产物为白色固体59.8g,产率91%.
(2)目标离子液体1灢丁基灢3灢甲基咪唑碳酸氢

盐([Bmim]HCO3)的制备过程为:[Bmim]Br(10.
9g,0.05mol)和 NaHCO3(4.2g,0.05mol)及40
mL丙酮溶剂加入100mL单口烧瓶中,室温下搅

拌反应24h.反应结束后过滤,滤液旋蒸除去丙

酮,70曟真空干燥10h,最终产物为无色液体9.0
g,产率为90%.

1.3暋样品的表征

采用扫描电子显微镜(SEM)表征碳纳米管的

微观形貌;采用红外光谱(FT灢IR)、1H灢NMR及热

重分析(TG)表征离子液体的结构.FT灢IR测试波

数范围为500~5000cm-1.样品 TG在空气气氛

下的测试温度范围为35 曟~600 曟,升温速率为

10曟/min.

1.4暋样品的电化学性能测试

采用三电极体系在CHI660E(上海辰华)电化

学工作站上对样品进行电化学性能测试.工作电极

的制备过程为:碳纳米管、乙炔黑、聚偏二氟乙烯按

照质量比8暶1暶1进行混合研磨,滴加 N灢甲基吡

咯烷酮,并将其涂于泡沫镍上,100曟真空干燥12
h,活性物质的质量大约为3mg左右.对电极、参
比电极分别为铂丝、Ag/Ag+ 电极.循环伏安及恒

电流充放电测试电压范围为-1.4~0.5V.阻抗

测试频率范围为 105 ~10-2 Hz,微扰电压为 5
mV.

2暋结果与讨论

2.1暋碳纳米管的SEM 表征

图1为碳纳米管的SEM 图,插图为其在较高

分辨率下的形貌扫描.从图1可以看出,用于制备

电极材料的碳纳米管直径尺寸分布较均匀,大约在

25~33nm 之间,且管壁光滑,相互缠绕.这种纳米

尺度的网络结构在其充放电过程中有利于电解液

的浸润[12].

2.2暋样品的FT灢IR分析

离子液体 FT灢IR 分析见图2所示.由图2可

知,在3741cm-1和3851cm-1两处的吸收峰是属
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图1暋碳纳米管的SEM 图

于咪唑环上的C-H 伸缩振动,1167cm-1处是属

于咪唑环上的 C-H 面内振动,1564cm-1 和

1457cm-1两处吸收峰则归属于咪唑环上 C=N
键的伸缩振动;3141cm-1和3084cm-1两处则归

属于sp3 杂化的甲基伸缩振动;在3141~2871
cm-1范围处的吸收峰则对应离子液体烷基链上的

亚甲基;此外,在950cm-1附近的吸收峰应为阴离

子 HCO3
- 中OH…O之间的非平面弯曲伸缩振动

峰.

图2暋样品的FT灢IR图

离子液体[Bmim]HCO3 的1H NMR 归属见

图3所示:(400 MHz,CDCl3)毮0.95(t,J= 7.6
Hz,3H),1.36~1.38(m,2H),1.87~1.91(m,2
H),4.12(s,3H),4.33(t,J=7.2Hz,2H),7.48
(s,1H),7.60(s,1H),10.41(s,1H).谱图中几乎

没有杂质峰,说明所合成的离子液体纯度较高.

图3暋样品的1H NMR图

2.3暋样品的 TG分析

离子液体样品的 TG分析见图4所示.从图4

可知,样品在240曟前的 TG 曲线有所波动,失重

约为8.7%,应为离子液体中残留的有机分子及水

分子的进一步挥发,因其与离子液体可以通过氢键

相互作用,所以制备过程中的真空干燥较难将其彻

底除去;在240曟之后,样品的TG曲线急剧下降,
快速的失重是由于离子液体进入分解阶段.从图4
可见,所制备的离子液体热稳定性较高.

图4暋样品的 TG分析

2.4暋样品的电化学性能分析

碳纳米管在离子液体/有机溶剂混合电解液中

的循环伏安(CV)曲线见图5所示.其中,有机溶剂

分别为乙腈(AN)、二甲基亚砜(DMSO)、N,N灢二

甲基甲酰胺(DMF)及碳酸丙烯酯(PC).从图5可

以看出,在充电后期,DMSO 和 DMF混合的电解

液随着电压的增加,电流急剧增加,导致 CV 曲线

严重扭曲;在放电后期,AN 混合的电解液也出现

扭曲现象.相比之下,PC混合的电解液出现了较为

规整的CV曲线.这一结果说明,碳纳米管在离子

液体/PC混合电解液中的电化学性能较为稳定.
图6给出了碳纳米管在这四种不同电解液中

的阻抗曲线.PC的等效串联电阻虽不是最小,但综

合CV的结果宜选择 PC作为混合电解液中的有

机溶剂.

图5暋样品在混合电解液中的CV 曲线

图7为碳纳米管在不同浓度离子液体/PC混

合电解液中的 CV 曲线.离子液体的浓度范围为
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0.5~4mol/L.接近矩形的CV图形说明碳纳米管

具有较好的双电层电容特性.根据公式Cs=i/(v
暳m)计算,其中Cs为比容量(F·g-1),i为平均电

流(A),v为扫描速率(V·s-1),m 为活性物质的

质量(g).不同浓度下的比容量值分别为18.3F·

g-1、23.1F·g-1、30.7F·g-1、28.9F·g-1、
24.1F·g-1.这一结果说明离子液体在 PC中浓

度太小导致电导率偏低,浓度太大则使阴阳离子相

互作用增强,不利于离子传输.因 此,浓 度 为 2
mol/L时其比容量最大.

图6暋样品在混合电解液中的阻抗曲线

图7暋样品在不同浓度电解液中的CV 曲线

暋暋碳纳米管在不同浓度离子液体/PC混合电解

液中的阻抗曲线进一步说明了浓度对体系电阻的

影响.如图8所示,当浓度为2mol/L时,阻抗曲线

高频区的半圆直径最小,且低频区斜线部分接近

90曘,说明该浓度下电解液的等效串联电阻及电荷

传递电阻均最小.
碳纳米管在不同浓度离子液体/PC混合电解

液中的恒电流充放电曲线见图9所示.不同浓度

下,碳纳米管的充放电曲线均比较对称,说明其具

有较好的可逆性,且当浓度为2mol/L时,碳纳米

管的放电时间最长,这一结果与CV曲线一致.
图10为碳纳米管在浓度为2mol/L离子液

体/PC混合电解液中的循环性能测试.从图10可

图8暋样品在不同浓度电解液

中的阻抗曲线

图9暋样品在不同浓度电解液

中的充放电曲线

以看出,循环测试初期比容量有所衰减,可能是由

于测试体系敞口所致,当循环100次之后,比容量

趋于稳定,1000次之后,比容量仍为27.0F·

g-1,与首次循环比容量相比,容量保持率为87.
9%,说明碳纳米管在离子液体/PC混合电解液中

具有较好的循环稳定性.

图10暋样品的循环性能测试

3暋结论

碳纳米管在离子液体/碳酸丙烯酯混合电解液

中表现出了稳定的电容性能,当离子液体在混合电
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解液中的浓度为2mol/L时,超级电容器的比容量

最大,为30.7F·g-1,且循环1000次之后,比容

量保持率仍为87.9%.
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模拟苯直接氧化制备苯酚
反应中苯和苯酚的吸附

马养民,任喜迎,王伟涛,张暋鋆,石磊磊,卢暋萍
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摘暋要:模拟苯直接氧化制备苯酚的反应条件,分别以活性炭和水热法制备的亲水炭作为吸附

剂,考察了这两种炭在不同溶剂及不同苯和苯酚的初始浓度下的吸附,并较为深入的探讨了溶

剂和初始浓度对活性炭及亲水炭吸附苯和苯酚的吸附效果的影响.研究结果表明:活性炭和亲

水炭吸附苯和苯酚的平衡时间约为20min或25min,溶剂对吸附平衡时间影响不大;相同吸

附剂条件下,从不同的溶剂对吸附量的影响中发现苯和苯酚的吸附中用乙醇为溶剂时效果最

好,亲水炭对苯的吸附效果较活性炭好,而活性炭对苯酚的吸附效果较亲水碳好.
关键词:亲水炭;活性炭;苯酚;苯;吸附
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Theadsorptionofbenzeneandphenolunderthe
simulatedreactionconditionofdirectlyhydroxylation

ofbenzenetophenol

MAYang灢min,RENXi灢ying,WANG Wei灢tao,ZHANGYun,SHILei灢lei,LUPing

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Theadsorptioncharacteristicofthehydrophiliccarbonpreparedbyonepothydro灢
thermalmethodandtheactivatedcarbonwerestudiedfromtheperspectiveofhydroxylation
ofbenzenetophenol.Theinfluenceofdifferentsolventsandinitialconcentrationofphenol
andbenzenefortheadsorptionwasinvestigated.Theeffectofsolventandtheinitialconcen灢
trationforadsorptionofbenzeneandphenolwasdiscussed.Theresultsshowthatadsorption
equilibrationtimeofbenzeneandphenoladsorbedbyactivatedcarbonandbyhydrophiliccar灢
bonisabout20minor25min,solventshavelittleeffectontheadsorptionequilibriumtime.
Fromtheinfluenceofdifferentsolventsontheadsorptionofbenzeneandphenolunderthe
conditionofsameadsorbent,itisfoundthattheethanolisthebestsolvent.Theresultofhy灢
drophiliccarbonfortheadsorptionofbenzeneisbetterthantheactivatedcarbon,andactiva灢
tedcarbonadsorptionofphenolisbetterthanhydrophiliccarbon.

* 收稿日期:2015灢10灢30
基金项目:国家自然科学基金项目(21403136);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ13灢26)
作者简介:马养民(1963-),男,陕西咸阳人,教授,博士,研究方向:天然产物化学



第1期 马养民等:模拟苯直接氧化制备苯酚反应中苯和苯酚的吸附

Keywords:hydrophiliccarbon;activatedcarbon;phenol;benzene;adsorption

0暋引言

苯酚(Phenol)俗称石炭酸,是一种重要的大宗

有机化工原料,主要用于生产树脂、医药中间体、农
药、香料、染料、助剂等精细化学品的原料[1].近年

来,由于我国经济的迅速发展,对苯酚的需求增长

速度较快.2012年我国苯酚的消费总量约为150
万吨,总产能约为129万吨,苯酚的产量还不能够

满足消费需求[2].
目前国内外苯酚的主要生产方法为异丙苯氧

化法、苯磺化/碱熔法以及煤焦油提取法[3].由于这

些方法存在反应步骤多、工艺复杂等问题,因此研

究苯直接氧化制备苯酚的新工艺受到了国内外的

广泛关注[4灢6].
在苯直接氧化制苯酚反应中,炭作为载体表现

出了较好的催化效果,Fe3O4/MWCNTs[7],VO2/

MWCNTs[8],Fe3O4/CMK灢3[9]以及活性炭负载的

硫酸铁催化剂[10],以硝酸和双氧水在不同温度处

理后的活性炭也具有较好的催化效果[11].炭载体

表面的酚羟基和羰基具有一定反应活性位的特点,
同时炭载体上的缺陷位也具有催化性能,这些活性

位使得 H2O2 活化为羟基自由基,进而与苯反应生

成苯酚[12].这些都表明炭在苯直接氧化反应中具

有广泛而良好的应用前景.
炭是优良催化剂载体,不但比表面积较大、孔

道结构发达、表面化学性质活泼,而且还具有经济、
绿色和表面化学性质容易调变的优点.炭的表面化

学性质源自于其表面的羧酸、酚羟基、羰基等基团.
现有研究结果表明,活性炭的表面化学性质对活性

炭负载催化剂的活性产生重要影响[13],直接影响

催化剂的活性及其稳定性[14].
在反应过程中,吸附对反应的活性和选择性的

影响较大[15].底物一般先吸附到催化剂上,在活性

位上发生反应;反应后,生成产物再经过脱附而得

到产物.如果产物发生再吸附,在催化剂上发生副

反应则选择性会降低.因此,反应过程中的底物的

吸附会影响反应的活性,而产物的再吸附会影响反

应的选择性.鉴于苯和苯酚的吸附对苯直接氧化制

备苯酚的反应的影响,本文从苯氧化制备苯酚的反

应角度来考察在不同溶剂及不同初始浓度下,活性

炭及亲水炭对苯和苯酚的吸附研究.

1暋实验部分

1.1暋仪器及试剂

(1)仪器:BS2202S电子天平(赛多利斯科学仪

器北京有限公司);高速离心机(上海安亭科学仪器

厂);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);高效液相色谱仪(WAYEE
LC3000灢2系列,MB灢C18色谱柱,250mm暳4.60
mm).

(2)试剂:苯酚(分析纯,天津市科密欧化学试

剂有限公司);苯(色谱纯,天津市科密欧化学试剂

有限公司);30%过氧化氢(分析纯,天津市天力化

学试剂有限公司);活性炭;乙腈(色谱纯,天津市科

密欧化学试剂有限公司);乙酸(焦作市化工三厂);
乙醇(天津市河东区红岩试剂厂);葡萄糖(天津市

科密欧化学试剂有限公司);蒸馏水.

1.2暋亲水炭的制备及活性炭的处理

(1)亲水炭制备:取3.75g葡萄糖于烧杯中,
加入30mL蒸馏水,搅拌使葡萄糖完全溶解,转移

入聚四氟乙烯衬套反应釜内,将水热反应釜置于温

度为200曟烘箱内,持续烘干24h后,抽滤,并用

蒸馏水对所得样品进行冲洗数次,放入80曟烘箱

烘干,取出,备用.
(2)活性炭处理:取商品活性炭用无水乙醇搅

拌15min左右,过滤,洗涤,放入烘箱中烘至恒重,
备用.

1.3暋吸附实验

为了模拟苯直接氧化制备苯酚反应条件下苯

和苯酚的吸附,吸附实验中所采用的溶剂及吸附质

的用量均参照苯直接氧化制备苯酚反应条件下进

行.称取0.0500暲0.0005g亲水炭(或活性炭)于

100mL圆底烧瓶中,再加入一定量的苯酚或苯,

9.0mL溶剂,9.0mL蒸馏水,于磁力水浴锅中保

持恒温25 曟,分别于5 min、10 min、15 min、20
min、25 min、30 min、35 min、40 min取样,在 4
000r/min离心机中离心10min取上清液.用高效

液相色谱进行定量分析,用外标法根据吸附前后苯

或苯酚的摩尔浓度变化,可计算出t时刻的吸附量

qt(g/g).
当吸附质与吸附剂充分接触,吸附速率与解析

速率相等时,溶液中吸附质的浓度和吸附剂表面浓

度均不变的时刻,称之为吸附平衡状态[16].此时溶

液吸附质浓度成为平衡溶度,用Ce 表示.单位吸附

质所吸附的数量成为平衡吸附量,常用qe 表示.取
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一定容积V(L)、初始吸附质浓度为C0(mol/L)的
反应样,向溶液中投加吸附剂量为W (g),充分接

触达到平衡时,溶液中吸附质浓度为Ce,则吸附容

量计算表达式如下:

暋暋暋暋暋暋暋qt=V(C0-Ct)/W (1)

暋暋暋暋暋暋暋qe=V(C0-Ce)/W (2)

暋暋式中qt 为t时刻吸附容量(g/g);qe 为平衡吸

附容量(g/g);V 为溶液体积(L);W 为吸附剂(活
性炭或亲水炭)投加量(g);C0 为苯或苯酚的初始

摩尔浓度(mol/L);Ct 为吸附时间t时苯或苯酚的

摩尔浓度(mol/L);Ce 为吸附平衡时苯或苯酚的摩

尔浓度.

1.4暋苯及苯酚的标准曲线测定

取7个25mL容量瓶,分别编号.配制不同浓

度并用甲醇定容.用高效液相色谱分别对1至7号

样品进行定量分析,记录下不同编号样品的吸收峰

面积,绘制浓度及吸收峰面积的标准曲线.仪器操

作参数为:流动相用色谱甲醇:超纯水为7暶3(V/

V),检测波长为254nm,流速为1.0mL/min.得
到苯和苯酚的标准曲线.

2暋结果与讨论

2.1暋不同溶剂的吸附影响

在苯直接氧化制备苯酚的反应中,不同的溶剂

对反应的产率和选择性有一定的影响.在反应中加

入溶剂可以促进苯和氧化剂互相融合形成一相体

系,有利于催化剂和反应体系的充分接触,提高催

化作用[17].在苯直接氧化制备苯酚的反应体系中,
乙醇、乙酸及乙腈是常用的溶剂.因此选用这三种

溶剂作为吸附研究的溶剂来考察.
准确称取亲水炭(或活性炭)0.0500暲0.0005

g于100mL圆底烧瓶中,苯1.0mL(或苯酚94
mg),9.0mL蒸馏水以及9.0mL的溶剂(乙腈、乙
酸、乙醇).放入磁力搅拌水浴锅中保持恒温25曟,
图1~图4为不同溶剂对苯及苯酚的吸附影响趋势

图.
图1~4中的变化趋势能够说明溶剂对吸附的

影响.从图1~4中可以看出,溶剂对苯和苯酚的吸

附影响趋势是相同的,苯或者苯酚在不同的吸附剂

上吸附时,虽然吸附剂不同,但是吸附趋势相同.这
说明溶剂对吸附的影响占主导作用.

从图1和图2可以看出,在三种溶剂中,苯酚

在活性炭和亲水炭的吸附平衡时间约为25min;
这表明溶剂对苯酚的吸附平衡时间影响较小.三种

图1暋不同溶剂中亲水炭对苯酚吸附的影响

图2暋不同溶剂中活性炭对苯酚吸附的影响

溶剂中,苯酚的吸附量不同,在乙醇溶剂中吸附最

多,乙酸次之,乙腈中最少.这表明溶剂对于苯酚的

吸附量具有较大影响.苯酚的吸附量越少,在反应

过程中生成的苯酚的再吸附就会减少,从而减少苯

酚由于再吸附而在催化剂表面发生深度氧化而导

致的苯酚选择性降低.因此,这能够部分解释文献

中乙腈为最适合溶剂的原因.
溶剂相同时,亲水炭对苯酚的吸附量少于活性

炭对苯酚的吸附量.在苯直接氧化制备苯酚的反应

过程中,若是以亲水炭为载体,相比较活性炭而言,
能相对减少对苯酚的再吸附而有利于苯酚的选择

性的提高.这与文献中报道的改性的亲水炭具有较

好的催化性的现象一致[11,18].这表明相比于活性

炭,亲水炭可以作为催化剂载体.
从图3可以看出,苯在亲水炭上的吸附平衡时

间约为20min,在图4上可以观察到苯在活性炭

上吸附平衡时间约为25min.这表明,苯在我们制

备的亲水炭上能够较快的达到吸附平衡.尽管吸附

剂不同,但是苯在三种溶剂上的吸附趋势也是相同

的,苯在乙醇的吸附量最多,乙酸次之,乙腈最少.
这表明,溶剂对苯的吸附也占有主要的影响.溶剂

相同时,苯在亲水炭上的吸附量大于在活性炭上的

吸附量.这可能是由于吸附剂的比表面积不同而引
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图3暋不同溶剂中亲水炭对苯吸附的影响

图4暋不同溶剂中活性炭对苯吸附的影响

起的.
在苯直接氧化制备苯酚的反应过程中,溶剂能

够使苯和双氧水形成一相,从而有利于苯和双氧水

在催化剂表面上发生催化氧化.苯作为苯直接氧化

制备苯酚反应的底物,先吸附到催化剂表面上,再
在催化剂的表面上发生氧化反应.一定条件下,苯
的吸附量的多少会影响苯的转化率,所以亲水性炭

的吸附量较多,使苯较多的吸附在催化剂表面上,
与催化剂表面上产生的羟基自由基发生反应,能够

有效的提高双氧水所产生的羟基自由基的利用效

率.所以,从苯和苯酚的吸附来看,亲水炭相比活性

炭更适合作为催化剂的载体.因此,文献关于改性

活性炭、碳纳米管、石墨烯等作为载体的催化剂研

究报道较多.

2.2暋初始浓度的吸附影响

准确称取0.0500暲0.0005g上述亲水炭(或
活性炭)于100mL圆底烧瓶中,分别加入不同浓

度的苯酚或苯溶液,9.0mL蒸馏水以及9.0mL
的乙醇,放入磁力搅拌水浴锅中保持恒温25曟.考
察初始浓度对苯及苯酚吸附性能的影响.图5~8
为不同初始浓度的苯(或苯酚)在亲水炭或活性炭

上的吸附量随时间的变化图.

图5暋初始浓度对亲水炭吸附苯酚的影响

图6暋初始浓度对亲水炭吸附苯的影响

图7暋初始浓度对活性炭吸附苯酚的影响

图8暋初始浓度对活性炭吸附苯的影响
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由图5~8可知,吸附量随着吸附时间的延长

而增加,并在20min或25min左右达到平衡,吸
附初期,对苯及苯酚的吸附较快,而在平衡点附近,
吸附速率明显减慢.这是因为在吸附初始阶段,活
性炭表面有大量的表面空位,随着吸附时间的增

加,表面吸附位逐渐被苯或苯酚所占据,剩余的空

位减少,则单位时间内的吸附量会减少,表现为吸

附速率的减慢.从图5~8中可知,初始浓度为低浓

度时,吸附量很低,随着浓度增加时,吸附量也随之

增加.这主要是因为随着溶液中的初始浓度增加,
质量转移驱动力也变大,因此吸附量更高[19].

在苯直接氧化制备苯酚的反应过程中,苯作为

反应物,其浓度会随着反应进行而逐渐降低;苯酚

作为产物,其浓度会随着反应的进行而逐渐增大.
也就是说,随着反应的进行,苯的浓度降低,苯的吸

附量会逐渐减少,而苯酚的浓度逐渐增大,苯酚的

吸附量会逐渐增加;如果不能及时的移除生成苯

酚,则苯酚的吸附量会增加,使得苯酚在催化剂表

面上进一步的氧化而降低苯酚的选择性.因此,人
们试图寻找一种能够稳定苯酚的添加剂,将其稳定

在溶剂中,以减少苯酚的再吸附而提高选择性.文
献中报道,环丁砜和苯酚可以通过氢键形成一种络

合物而减少苯酚的再吸附,能够提高苯酚的选择

性[20].因此,后续的研究可以利用苯酚吸附的试验

方法,来研究苯直接氧化制备苯酚的反应中所采用

的添加剂,以筛选出较好的添加剂.

3暋结论

活性炭和亲水炭吸附苯和苯酚的平衡时间约

为20min或25min.溶剂对吸附平衡时间影响不

大.相同吸附剂,不同溶剂下,苯和苯酚的平衡吸附

量在乙醇中最多,乙酸中次之,乙腈中最少.以亲水

炭为吸附剂对苯的吸附量较活性炭好;以活性炭为

吸附剂对苯酚的吸附量较亲水炭好.从吸附的角度

发现,制备的亲水炭可以作为苯直接氧化制备苯酚

反应的载体,解释了乙腈作为反应溶剂时较好的原

因,提出了以吸附试验作为简单的实验方法,来筛

选苯直接氧化制备苯酚反应中所采用的添加剂.
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PVA共混改性磺酸盐型紫外光
固化水性聚氨酯的制备及性能

李小瑞,王暋东,费贵强,王海花,范暋洁

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、磺酸型聚酯多元醇(BY3301)、季戊四醇三丙烯酸酯

(PETA)为主要原料,二羟甲基丁酸(DMBA)作为辅助亲水扩链剂,采用丙酮法合成了磺酸盐

紫外固化水性聚氨酯(UV灢SWPU),再将其与聚乙烯醇(PVA)溶液机械共混制得了 UV灢SW灢
PU/PVA 共混乳液.采用了红外光谱和 X射线衍射表征了聚合物结构和结晶性能,通过动态

光散射仪、扫面电镜等测试方法研究了乳液粒径、截面形貌等,结果表明成功制备了 UV灢SW灢
PU/PVA 共混乳液;随着PVA 含量的增高,胶膜结晶性、力学性能均提高;乳液粒径也随之增

大,且分布系数没有明显变化,表明两者相容性很好.
关键词:紫外光固化;聚氨酯;聚乙烯醇;共混

中图分类号:TQ323.8;TQ630.7暋暋暋暋文献标志码:A

SynthesisandcharacterizationofsulphonatetypewaterborneUV灢curable
polyurethanemodifiedbypoly(vinylalcohol)throughblendingmethod

LIXiao灢rui,WNAGDong,FEIGui灢qiang,WANGHai灢hua,FANJie

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:SulphonatetypewaterborneUV灢curablepolyurethane(UV灢SWPU)wasprepared
byacetonemethodusingisophoronediisocyanate(IPDI),sulphonatetypepolyesterpolyol
(BY3301),pentaerythritoltriacrylate(PETA)asmainmaterials,dimethylolbutyricacidas
hydrophilicchainextender.UV灢SWPU/PVAblendemulsionwaspreparedbytheUV灢SWPU
mixwithpolyvinylalcohol(PVA)solution,thestructureandcrystallizationpropertiesof
blendfilmswerecharacterizedbyinfraredspectrumandX灢raydiffraction.Throughdynamic
lightscatteringinstrument,scanningelectronmicroscopyresearchtheemulsionparticlesize
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UV灢SWPUandPVA.
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0暋引言

聚乙烯醇(PVA)是一种亲水性好,生物相容

性好且可降解的水溶性高分子,其分子结构比较规

整,含有大量的羟基,使得分子间有较强的氢键作

用力.但纯的 PVA 吸水率高,吸水后力学性能变

化大,使其应用具有局限性[1,2].而水性紫外固化

聚氨酯(UV灢WPU)具有固化时间短、无需加热、节
能环保和效率高等优异性能,受到了广泛关注[3].
磺酸盐型紫外固化聚氨酯(UV灢SWPU)具有亲水

性强、固含量高、耐酸碱性较好等优点[4],但成本偏

高限制了其广泛使用.
共混改性技术是复合材料研究的方法之一,其

操作简单并可以有效改善材料的性能.PVA 具有

比较低的价格,且与聚氨酯共混改性后兼有两者的

优异性能.这是由于PVA 中的羟基与 UV灢SWPU
中的氨基甲酸酯键形成氢键作用力,可以改善

UV灢SWPU的力学性能,热力学稳定性等性能,且
可以降低 UV灢SWPU 的使用成本[5].本文先合成

了 UV灢SWPU,然后将PVA溶液与 UV灢SWPU乳

液通过机械共混的方法得到了 UV灢SWPU/PVA
乳液.研究了不同 PVA 含量对 UV灢SWPU/PVA
共混体系的粒径、耐水性、结晶性和力学性能等性

能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),工业级,德固萨

公司;磺酸盐型聚酯多元醇(BY3301),工业级,北

京佰源化工有限公司;二羟甲基丁酸(DMBA),分
析纯,AlfaAesar(天津)化学有限公司;丙酮,分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;二月桂酸二丁基

锡(DBTDL),分析纯,天津市福晨化学试剂厂;三
乙胺(TEA),分析纯,天津市天力化学试剂有限公

司;光引发剂(1173),分析纯,上海凯茵化工有限公

司;季戊四醇三丙烯酸酯(PETA),分析纯,广州谛

科 复 合 材 料 技 术 有 限 公 司;聚 乙 烯 醇 0588
(PVA0588),工业级,日本可乐丽公司.BY3301和

DMBA使用前在80曟真空过夜干燥以除去水分.
丙酮在0.4nm 分子筛中浸泡一周脱水.

1.2暋实验方法

1.2.1暋UV灢SWPU乳液的合成

在氮气保护下,向装有搅拌和回流冷凝管的三

口烧瓶中分别加入12.39gIPDI、22gBY3301、

2.95gDMBA和15g丙酮.80曟下反应2h后降

温至55曟,加入3g的PETA和0.04gDBTDL,
反应3h后降至室温.加入3.52g的TEA中和40
min,加水分散,搅拌30min后,将乳液移至旋转蒸

发仪中减压除去丙酮,即得到 UV灢SWPU.
1.2.2暋UV灢SWPU/PVA乳液的制备

将PVA0588配成浓度30%的水溶液,通过改

变 UV灢SWPU 与 PVA 的 质 量 比,分 别 为 1/0、

0.9/0.1、0.7/0.3、0.5/0.5、0.3/0.7、0.1/0.9、0/

1.按上述质量比,在室温下把30%PVA0588溶液

滴加到 UV灢SWPU 溶液中,滴加完毕后继续搅拌

30min得到 UV灢SWPU/PVA 共混乳液.制备出

一系列共混乳液,其组成如表1所示.

表1暋不同UV灢SWPU/PVA乳液的组成

样品
UV灢SWPU
/PVA0

UV灢SWPU
/PVA1

UV灢SWPU
/PVA2

UV灢SWPU
/PVA3

UV灢SWPU
/PVA4

UV灢SWPU
/PVA5

UV灢SWPU
/PVA6

质量比
(UV灢SWPU/PVA) 1/0 0.9/0.1 0.7/0.3 0.5/0.5 0.3/0.7 0.1/0.9 0/1

1.2.3暋UV灢SWPU/PVA胶膜的制备

在 UV灢SWPU/PVA共混乳液中分别取出25
g,然后均加入0.1g光引发剂1173,搅拌均匀后分

别倒入聚四氟乙烯板中流延成膜,室温下放置72
h,再放入紫外固化光下照射40s,放入40曟烘箱

中干燥24h后取出,冷却后放入干燥器中备用.

1.3暋结构表征及性能测试

1.3.1暋聚合物红外光谱分析

使用 VECTOR22型傅立叶红外光谱仪(德国

BRUKER公司),利用衰减全反射法对胶膜结构进

行分析,扫描范围为500~4000cm-1.
1.3.2暋乳液粒形态的表征

将样品用去离子水稀释到测试仪器所规定要
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求的浓度,测试前用超声分散处理,采用Zetasizer
Nano灢ZS型动态激光散射粒径仪(英国 Malvern公

司)测试所制得的乳液粒径大小及其分布,温度为

25曟.
1.3.3暋胶膜结晶度测试

使用D/Max型全自动X衍射仪(日本理学公

司)测定胶膜的结晶度,加速电压和电流分别为40
kV,40mA,扫描速度为0.02曘/min.
1.3.4暋胶膜机械性能的测试

将所制得乳胶膜制成哑铃状,室温下,使用

WHT灢210型台式测厚仪测量胶膜的平均厚度,用

2000灢S型材料实验拉力机(台湾高科技股份有限

公司)进行拉伸测试,拉伸速度为50mm/min.
1.3.5暋胶膜耐水性能测试

称取质量为 m 的胶膜,放入水中,浸泡24h
后,取出并用滤纸擦除膜表面液体,然后称其质量

(m1),吸水率按下式计算:

暋暋暋暋暋 吸水率=(m1-m)/m
1.3.6暋胶膜截面扫描电镜观测(SEM)

取少量胶膜,用液氮冷冻后,取其截面,经喷金

处理后,在S灢3400N 型扫描电镜(日本 Hitachi公

司)上观察,加速电压为10kV.

2暋结果与讨论

2.1暋不同PVA 含量共混物的红外图谱

图1为 UV灢SWPU/PVA胶膜的红外光谱图,
在 UV灢SWPU/PVA0中,1167cm-1,1043cm-1

附近出现了磺酸根的特征吸收峰,在2270cm-1附

近未出现-NCO 的特征吸收峰,表明成功制备了

磺酸盐型紫外固化聚氨酯.在3325cm-1附近出现

的宽峰为共混体系中PVA 的-OH 吸收峰,随着

PVA含量的增加,吸收强度增加.
2935cm1处为PVA中-CH3 的伸缩振动峰,

其强度基本不变1726cm-1处为羰基的伸缩振动

峰,其强度随着 PVA 的增加而降低,这是由于聚

氨酯中氨基甲酸酯与PVA 中的羟基形成氢键[6],
导致羰基的伸缩振动减弱,强度降低.1543cm-1,

1456cm-1,1166cm-1等处聚氨酯的峰强度随着

PVA 含 量 的 增 加 而 降 低.1242cm-1,1033
cm-1,846cm-1等处为PVA 的特征吸收峰,其峰

强度随着PVA含量的增加而增加[7].

2.2暋不同PVA 含量对乳液的粒径的影响

图2为 UV灢SWPU/PVA共混体系的粒径图.
随着 PVA 含量的增加,UV灢SWPU/PVA 共混乳

图1暋不同PVA 含量 UV灢SWPU/PVA
红外光谱图

液的粒径逐渐增大.这是由于体系中PVA 与 UV灢
SWPU 分子间有相互作用力,分子链会互相缠绕,
所以随着PVA浓度的增加,粒径随之增大.此外,
各共混体系乳液的粒径分布系数均小于0.31,且
均为单峰,表明成功制备了 UV灢SWPU/PVA共混

体系,且体系比较稳定.

图2暋不同PVA 含量的 UV灢SWPU/PVA 粒径图

2.3暋不同PVA 含量对胶膜耐水性的影响

图3为不同质量比例的 UV灢SWPU/PVA 共

混体系对胶膜耐水性能的影响,比例依次为0.9/

0.1、0.7/0.3、0.5/0.5、0.3/0.7、0.1/0.9.随着

PVA质量的增加,吸水率逐渐增大,接触角不断下

降,这是由于体系中 PVA 分子含有大量的羟基,
使得共混体系的胶膜亲水性增强,接触角不断下

降.接触角没有太低,一方面是由于 PVA 与 UV灢
SWPU 分子链之间形成了氢键,两者的相容性较

好,使得乳胶粒分子链之间互相缠结,在紫外光照

射下表面能形成较致密的膜层;另一方面由于

PVA分子中有一定含量的疏水 链 段 乙 酰 氧 酯

基[8],两者的共同作用造成接触角不会太低.

2.4暋不同PVA 含量胶膜的 XRD分析

图4为不同 PVA 含量胶膜的 XRD 分析图,

UV灢SWPU/PVA0在2毴=40曘处没有出峰,在10曘
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图3暋PVA 含量对胶膜吸水率和接触角的影响

~30曘处出现了较宽的弥散峰,而 UV灢SWPU/

PVA6在2毴=20曘和2毴=40曘处均出现了明显的特

征衍 射 峰[9].UV灢SWPU/PVA4 和 UV灢SWPU/

PVA5衍射峰与 UV灢SWPU/PVA6在2毴=20曘处

特征峰位置一样,表明了晶体结构没有发生太大变

化,两相存在一定的相容性问题.
而 UV灢SWPU/PVA4 与 UV灢SWPU/PVA5

和 UV灢SWPU/PVA6相比,在2毴=40曘处出现了

明显的强度弱化,这是由于共混体系中 UV灢SW灢
PU在紫外光的照射下可以形成三维网络结构,这
种结构对PVA 有一定程度的包裹,使得 PVA 在

2毴=40曘处的衍射峰强度被遮挡,从而 UV灢SW灢
PU/PVA4胶膜的结晶度比 UV灢SWPU/PVA5和

UV灢SWPU/PVA6胶膜的结晶度有所降低.表明

了增加 PVA 含量可以提高共混体系胶膜的结晶

度.

图4暋不同PVA 含量 XRD分析图

2.5暋不同PVA 含量对拉伸强度的影响

图5为不同 PVA 含量对共混体系胶膜的拉

伸强度的影响.随着 PVA 含量的增加,共混体系

的拉伸强度逐渐升高.主要是由于PVA 分子间及

分子内氢键作用力替代了 UV灢SWPU 与 PVA 分

子间氢键作用力,增大了 PVA 分子间的连接点,

PVA分子间作用提高[10],拉伸强度增大,断裂伸

长率减少.

图5暋PVA 含量对胶膜拉伸强度

及断裂伸长率的影响

2.6暋不同PVA 含量对胶膜横截面SEM 的影响

图6为共混体系胶膜的横截面的扫描电镜图,
看出 UV灢SWPU/PVA0的截面呈现鳞片状结构,
表明为韧性断裂;UV灢SWPU/PVA6断面比较光

滑,属于脆性断裂;而 UV灢SWPU/PVA3鳞片状结

构减弱,表明 UV灢SWPU 与 PVA 有较好的相容

性,但仍属于韧性断裂.表明 PVA 含量增高会使

胶膜趋于脆性断裂.

(a)UV灢SWPU/PVA0

(b)UV灢SWPU/PVA3

(c)UV灢SWPU/PVA6

图6暋不同PVA 含量的SEM 图
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3暋结论

红外光谱证实了成功制备了 UV灢SWPU 和

PVA共混乳液,且两者具有很好的相容性.粒径、
拉伸强度、接触角、XRD、SEM 等测试结果表明,随
着PVA 含量的增加,UV灢SWPU/PVA 共混乳液

的平均粒径增大且粒径分布比较均一;拉伸强度增

大,断裂伸长率减少;结晶度逐渐增大,并出现双衍

射峰.随着PVA 质量增多,共混体系的胶膜接触

角降低,吸水率增大;SEM 测试表明提高PVA 的

含量会使共混体系胶膜趋于脆性断裂,不利于其实

际应用.
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水基聚氨酯丙烯酸酯/氧化石墨烯
复合乳液的制备与表征

费贵强,王暋佼,王海花,朱暋科,郭丹慧

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

摘暋要:以天然石墨为原料,采用改进的 Hummers法制备了氧化石墨,进而超声剥离制备了

氧化石墨烯.通过原位聚合法制备了系列水基聚氨酯丙烯酸酯/氧化石墨烯复合乳液,并研究

了不同氧化石墨烯含量对乳胶膜热稳定性和吸水率的影响.实验结果表明:制备了氧化程度较

高的氧化石墨烯,随着氧化石墨烯含量的增加,胶膜的吸水率先减小后增大.当氧化石墨烯的

含量为0.5%时,胶膜的热稳定性最好.
关键词:水基聚氨酯丙烯酸酯;氧化石墨烯;热稳定性;胶膜
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Preparationandcharacterizationofwater灢basedpolyurethane
acrylate/grapheneoxidecompositeemulsion
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Abstract:Usingflakegraphiteasaraw material,graphiteoxidewaspreparedbymodified
Hummersmethod,andgrapheneoxidewasobtainedbyultrasonicprocess.Aseriesofwater灢
basedpolyurethaneacrylate/grapheneoxidecompositeemulsionwaspreparedbyinsitupol灢
ymerization,andtheeffectsofdifferentgrapheneoxidecontentofthelatexfilmthermalsta灢
bilityandwaterabsorptionratewereresearched.Theresultsshowedthat:preparingahigh
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creaseswithincreasinggrapheneoxidecontent.Whenthegrapheneoxidecontentwas0.5%,

thethermalstabilityofthefilmwaspreferably.
Keywords:Water灢basedpolyurethaneacrylate;grapheneoxide;thermalstability;film

0暋引言

水基聚氨酯具有良好的柔韧性、耐低温性、耐

磨性和高光泽度等优点[1],因此,被广泛应用于各

种领域.但其亦有耐水性不佳的缺点.与传统溶剂

型聚氨酯相比,它具有环境友好,消防安全等优点,
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第1期 费贵强等:水基聚氨酯丙烯酸酯/氧化石墨烯复合乳液的制备与表征

符合强化环境监管的工业需求[2灢4].聚丙烯酸酯在

耐水性、耐候性、光泽度和硬度方面具有优良的性

能[5,6].本研究采用原位聚合法将两者性能有机结

合,可以克服彼此的缺点,拓宽了其应用领域.
随着2004年 Grigorieva等[7]发现石墨烯以

来,其中间产物氧化石墨烯(GO)也逐渐被关注.
GO有石墨烯状结构,含有丰富的含氧官能团,包
括羧基、羟基、羰基和环氧基[8],是有一个或几个原

子层二维碳的同素异形体.GO由于其大的理论表

面积(高达2630m2/g)和含氧基团的存在,可以

形成稳定的水性胶体[9,10],可与亲水性树脂基体直

接复合.GO 改性聚丙烯酸酯[11]、GO 改性聚氨

酯[12]等研究表明,GO的引入在一定程度上改善了

复合材料的热稳定性和力学性能.
本文采用原位聚合法制得水基聚氨酯丙烯酸

酯/氧化石墨烯复合乳液,并对自制 GO 的形貌和

乳胶膜的性能进行了系统分析,研究了不同 GO含

量对胶膜的热稳定性和耐水性的影响.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

(1)原料:浓硫酸(H2SO4)、硝酸钠(NaNO3)、
高锰酸钾(KMnO4)、双氧水(H2O2,30%)、甲基丙

烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、三羟甲基丙

烷(TMP)、甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)、三乙胺

(TEA)、过硫酸铵(APS),均为分析纯;异佛尔酮

二异氰酸酯(IPDI)、聚己内酯二元醇(PCL,分子量

1000)、2,2灢二羟甲基丁酸(DMBA),均为工业级;
天然鳞片石墨,青岛富润达石墨有限公司;实验用

水均为去离子水.
(2)仪器:离心机,OPTIMA XPN灢10,美国贝

克曼库尔特公司;数显恒温水浴锅,HH灢2,国华电

器有限公司;电动搅拌器,D90灢1,杭州电器仪表厂.

1.2暋制备方法

首先,用改进的 Hummers法[13]制备氧化石

墨,将100mg的氧化石墨溶于100mL的去离子

水中,超声剥离2h,即得均匀、稳定的氧化石墨烯

(GO)水分散液.然后将一定量的经脱水处理的

IPDI、PCL1000、DMBA、TMP和作溶剂的 MMA、

BA混合液,加入装有搅拌装置的500mL三口烧

瓶中,升温至80曟匀速搅拌反应2~3h后,加入

一定量的 HEMA对PU预聚体进行双 键封端;反
应30min后,加入与二羟甲基丁酸等摩尔量的三

乙胺中和反应20min;在高速搅拌下加不同固含

量的 GO水分散液与可聚合乳化剂的混合液进行

乳化分散,并将之前得到的双键封端的PU 预聚体

作为大分子的乳化剂与前期加入的 MMA、BA 形

成均匀的乳化分散体系,此时,在80曟下,滴加引

发剂 APS水溶液,滴加时间约1.5h后,开始滴加

后期剩余的单体混合液,控制滴加时间约为0.5
h,滴加完后保温反应0.5h,反应结束后降温,即
制得水基聚氨酯丙烯酸酯/氧化石墨烯复合乳液.

1.3暋胶膜的制备

称取20g乳液在聚四氟乙烯模具内流延成

膜,室温避光静置7天,自然风干,再置入真空干燥

箱60曟下干燥两天后,取出放入干燥器中保存待

用.

1.4暋性能测试和表征

(1)红外光谱分析(FT灢IR):测试采用德国

Bruker公司的 VECTOR灢22型傅立叶变换红外光

谱仪,采用 KBr压片法制样,扫描范围为4000~4
00cm-1,于室温下测定.

(2)透射电子显微镜分析(TEM):将待测样品

稀释至质量浓度为0.1%,再浸涂到载膜铜网上,
自然干燥后采用日本电子公司(JEM灢200CX)型透

射电镜(TEM)对其形貌进行测定,加速电压为75
kV.

(3)扫描电子显微镜分析(SEM):将待测样品

用无水乙醇稀释,超声,然后滴加到样品台上,喷金

处理后,在日本hitachi公司S灢3400N 型扫描电镜

上观察,加速电压为10kV.
(4)示差扫描量热分析(DSC):使用美国 TA

公司的 TADSCQ2000一起进行测试,升温范围

为-50曟~200曟,升温速率为10曟/min,N2 保

护.
(5)原子力显微镜分析(AFM):采用日本精工

SPA400灢SPI3800N原子力显微镜观察胶膜的表面

形貌和表面粗糙度,在轻敲模式下进行测试,通 N2

保护.
(6)胶膜吸水率:将乳胶膜裁成2cm暳2cm

的正方形试样,准确称量其质量(m1)后浸泡在去

离子水中,经过一定时间后取出,擦干表面的液体,
准确称量其质量(m2),胶膜的吸水率WS 为:

暋暋暋暋WS=(m2-m1)/m1暳100%

2暋结果与讨论

2.1暋原子力显微镜分析

图1表示 GO形貌的 AFM 图,片层厚度大约
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为1.33nm.AFM 分析说明制备了单片层结构的

GO,但有部分的叠加.可以适当地延长超声时间,
制备大面积单片层结构的 GO.GO 经过超声分散

后可以以单分子层在水中稳定存在,这些均匀分散

的 GO片层与聚合物的相容性较好,聚合形成分散

均匀的复合材料,提高复合材料性能的稳定性[14],
为与水基聚氨酯丙烯酯的原位聚合提供了有利条

件.

图1暋GO 的 AFM 图

2.2暋氧化石墨烯的微观形貌分析

图2(a)和(b)分别表示 GO 水溶液的透射电

镜及扫描电镜图.从图2(a)中可以看出 GO 形貌

为薄层片状结构,且薄层为纳米级,表面有明显的

褶皱,这是由于氧化后含氧官能团使片层之间的作

用力减弱所导致[15].图2(b)是GO的片层结构,但
其不全是单层结构,也有片层之间叠加的结构,这
是由于超声剥离还不够完全[16].因此,合适的超声

时间可获得剥离较完全的 GO.

(a)TEM暋暋暋暋暋暋(b)SEM

图2暋GO 的 TEM、SEM 图像

2.3暋红外分析

如图3所示2952cm-1处是C-H 键的吸收

峰,此说明PU中的C-C双键与丙烯酸单体进行

了自由基聚合.在1721cm-1左右有很强的羰基特

征吸收峰.WPUA在1530cm-1左右有 N-H 键

的弯曲振动吸收峰,说明在聚氨酯形成过程中,生
成了脲键基团.WPUA 在3371cm-1有 N-H 键

的伸缩振动吸收峰,说明形成了大量的氨基甲酸酯

键,这是由 NCO基团与水或扩链剂形成氨酯或脲

键所表现出来的吸收峰.上述说明用甲基丙烯酸羟

乙酯对聚氨酯预聚体进行双键封端后又与丙烯酸

酯乳液发生反应,PA 接枝到PU 链段中形成接枝

型PUA体系[17].随着 GO 含量的增加,胶膜上功

能化官能团强度明显减少,峰强减弱,这表明 GO
上的羟基官能团与 NCO-封端的聚氨酯预聚物间

通过共价键结合发生了化学交联反应.

图3暋不同 GO 添加量胶膜的IR谱图

2.4暋示差扫描量热分析

如图4所示,通过差示扫描量热分析法可以看

到不同 GO含量胶膜的 Tg变化曲线.纯的水基聚

氨酯丙烯酸酯胶膜的 Tg约在50曟,随着 GO 含

量的增加,胶膜的 Tg也随着升高,当 GO 的含量

为0.5%时,胶膜的 Tg提高达到56曟,这是由于

GO上含氧官能团与水基聚氨酯丙烯酸酯发生了

化学交联反应,更有效地限制了分子链的流动

性[18].当 GO 的含量超过0.5%时,此时 GO 容易

发生团聚,在乳液中分布不均匀,胶膜的 Tg又减

小了.

图4暋不同 GO 含量胶膜的 DSC曲线

2.5暋胶膜吸水性分析

图5显示了不同 GO 含量对胶膜吸水率的影

响.当 GO的含量小于0.5%时,胶膜吸水率小于

纯的 WPUA 胶膜,整体趋势是:随着 GO 用量的

增加,胶膜的吸水率呈现先减小再逐渐增大的趋

势.这是由于 GO片层上的含氧活性官能团以共价

键结合进入到聚氨酯丙烯酸酯乳液中,与其发生了

多功能交联反应,使聚合物大分子间的交联度增

加,分子间的作用力增强,胶膜的致密性亦随之增

加,从而使胶膜的吸水溶胀程度减弱,耐水性显著
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提高.但是当 GO 用量大于0.5%时,GO 的团聚

增大,使复合乳液的吸水基团增加,胶膜原有的致

密结构遭到破坏,所以胶膜的吸水率明显增大.

图5暋GO 含量对胶膜吸水率的影响

3暋结论

本研究采用改进的 Hummers法制备了较高

氧化程度的 GO,通过原位聚合法合成了水基聚氨

酯丙烯酸酯/氧化石墨烯复合乳液.随着 GO 含量

的增加,复合乳液胶膜的热稳定性有了很大程度的

提高,胶膜的吸水率呈现先下降后上升的趋势.
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磷化锡空心球的制备、表征及其性能研究

刘淑玲,张红哲,仝建波

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以二水氯化亚锡(SnCl2·2H2O)作为主要原料,乙二醇(EG)作为溶剂,采用十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)辅助的溶剂热法成功地制备了磷化锡(Sn4P3)空心纳米球.X射线粉末

衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)分别对所制备样品的结构、形貌

进行了表征.结果表明:所制备的Sn4P3 具有纯的六方相结构,形状为空心球,其直径介于300
~800nm 之间.十六烷基三甲基溴化铵用量及反应时间对样品尺寸、形貌及空心球形成过程

等均有一定的影响.通过对比实验得出:Sn4P3 空心球的最佳制备条件是十六烷基三甲基溴化

铵的质量百分数为0.79%,反应温度为180曟,反应时间16h.最后通过紫外可见分光光度计

对其光学性能进行了研究.
关键词:磷化锡;空心球;溶剂热

中图分类号:O611.4;TQ110.3暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesis,characterizationandpropertyof
Sn4P3hollownanospheres

LIUShu灢ling,ZHANGHong灢zhe,TONGJian灢bo

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthisarticle,theSn4P3hollownanosphereswerepreparedthroughasolvothermal
method,SnCl2·2H2Owasusedasthemainrawmaterial,usingethyleneglycol(EG)asthe
solvent,andcetyltrimethylammoniumbromide(CTAB)asthesurfactant.Theas灢obtained
sampleswerecharacterizedbymeansoftheX灢raypowderdiffraction(XRD),scanningelec灢
tronmicroscopy (SEM)andtransmissionelectron microscopy (TEM).Theresultsshow
thattheas灢preparedproductswithpurehexagonalphasewerehollownanospheresandthe
diameterwasabout300~800nm.Inaddition,theeffectsofreactiontemperature,reaction
timeandtheamountofsurfactantwerestudied.Itwasfoundthattheoptimumreactioncon灢
ditionwerethattheamountofcetyltrimethylammoniumbromidewas0.79%,reactiontem灢
peraturewas180曟andreactiontimewas16h.Finally,theopticalpropertywasinvestiga灢
tedbytheUV灢Visspectroscopy(UV灢Vis).
Keywords:Sn4P3;hollownanospheres;solvothermal
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0暋引言

过渡金属磷化物是一种有着很大潜力的材料,
具有独特的物理化学性能,其在催化[1]、电极材

料[2,3]、光电子器件[4,5]、磁学[6]等领域有着潜在的

应用,从而受到了人们的广泛关注.
在Sn灢P二元体系中,存在多个复杂的化学计

量相,例如:SnP3、Sn3P、SnP和Sn4P3
[7灢10].其中磷

化锡(Sn4P3)由于特殊的层状结构使它展现出良好

的性能,尤其是在电极材料[11]和催化[12]领域.目
前,制备磷化锡的方法较多,如:(1)在高温下,元素

锡和红磷在真空的石英管中直接反应[13];(2)化学

气相沉积法制备 Sn4P3 膜[14];(3)水热/溶剂热

法[15];(4)机械化学合成法[16].上述制备方法中大

多需要高温、高压、非常昂贵的试剂或者需要特殊

的设备和使用有毒的原料,反应条件比较苛刻,不
便于过渡金属磷化物的制备.所以设计一种简单、
低温的合成方法来合成新形貌的磷化锡,现在仍然

是一个难题.溶剂热法[17]具有操作简单,制备条件

温和,反应时间短等特点,成为了一种具有发展前

景的合成方法.通过溶剂热法,不仅可以制备出多

种不同形貌和结构的磷化物纳米材料,如枝晶

Cu3P[18]、空心球 Ni2P[19]、豆荚状 Ni12P5
[20]等;而

且还可以增加体相催化剂的比表面积、分散活性组

分或暴露更多具有催化活性的晶面,从而使得过渡

金属磷化物的光催化降解性能、电化学性能得到更

好地发挥[21].
本文以二水氯化亚锡(SnCl2·2H2O)作为主

要原料,乙二醇(EG)作为溶剂,采用十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)辅助的溶剂热法,在180曟下反

应16h成功地制备出了磷化锡(Sn4P3)空心纳米

球.探讨了各个反应参数对磷化锡(Sn4P3)空心纳

米球形成的影响,并且对其紫外性能进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂

氯化亚锡(SnCl2·2H2O)(AR,天津市化学试

剂三厂);硼氢化钠(NaBH4)(AR,西安化学试剂

厂);乙二醇(EG)(AR,天津化学试剂有限公司);
白磷(P4)(AR,西安怡鑫化工公司);十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)(天津市红岩化学试剂厂);苯
(AR,天津市红岩化学试剂厂);乙醇(AR,天津化

学试剂有限公司).

1.2暋样品制备

称取 0.226g 氯 化 亚 锡 (SnCl2 ·2H2O;1

mmol)溶于40mL的乙二醇(EG)溶液中,搅拌20
min;然后再加入 0.037g硼氢化钠(NaBH4;1
mmol)继续搅拌10min,然后加入0~0.50g十六

烷基 三 甲 基 溴 化 铵 (CTAB),充 分 搅 拌 后 加 入

0.248g白磷(P4;2mmol),将反应釜封紧混合均

匀后将溶液转入到50mL聚四氟乙烯的不锈钢反

应釜中,拧紧釜盖,于恒温180曟连续反应16h.反
应结束后取出反应釜,自然冷却到室温.将所得黑

色沉淀进行抽滤,先用苯洗涤数次,然后依次用乙

醇、蒸馏水、乙醇等洗涤,最后将所得产物在60曟
下真空干燥6h.

1.3暋样品表征

产品的物相和纯度通过德国BrukerD8型 X
射线粉末衍射仪(X灢raypowderdiffraction,XRD)
进行检测,采用 CuK毩(毸 =0.15418nm),测试

电压40kV,测量角度2毴为20曘~60曘,样品的形

貌分析利用日本 HitachiS灢4800型场发射扫描电

镜(FE灢SEM)和 JEM灢2011 型 透 射 电 子 显 微 镜

(TEM)进行观察.X灢射线衍射分析和环境扫描电

子显微镜所用样品均为所获得样品直接测试,不需

研磨.透射电子显微镜所用样品为所获得样品加乙

醇超声在铜箔上制样后测试,利用美国哈希公司的

DR灢5000紫外可见分光光度计对其光学性质进行

检测.

2暋结果与讨论

2.1暋物相分析

图1为通过溶剂热法合成的磷化锡(Sn4P3)的

X灢射线衍射图谱.从图1中可以看出,所合成的二

氧化锡表征为纯的磷化锡,其中2毴为26.43曘、

27.86曘、28.87曘、30.34曘、31.46曘、44.51曘、

45.69曘、55.84曘、56.52曘处的峰分别对应于标准六

方相磷化锡(JCPDScardNo.20灢1294,晶格常数分

别a=0.3967nm,c=3.533nm)中的(012)、
(104)、(015)、(0012)、(107)、(0114)、(110)、
(1112)和(027)衍射晶面.从图1中a、b、c曲线可

以看出,磷化锡的主要峰形比较尖锐,显示好的结

晶性.而且在磷化锡产物中由于低的含量或者结晶

性,并没有观察到其它相或者可能出现的杂质,例
如单质锡,单质磷以及其他的磷化物.然而当时间

增加到24h时,从图1中d曲线可以看出磷化锡

衍射峰的强度有所减弱,表明了结晶性的下降.

2.2暋形貌分析

产物的形貌和尺寸利用扫描电子显微镜进行
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a:不加CTAB于180 曟反应16h;b、c、d:加入 CTAB
于180曟下分别反应10h、16h、24h

图1暋磷化锡 (Sn4P3)的 X灢射线衍射图谱

观察,如图2(a)所示.从图2(a)中可以看出产物的

形貌主要是由大部分的球形结构和小部分的纳米

小颗粒组成,球形结构比例在80%左右,球形结构

的尺寸不是很均一,其尺寸介于300~800nm 之

间.而且球形结构的表面不是很光滑,其表面有一

些颗粒.结果表明球形结构是由许多纳米颗粒组

成.
图2(b)是合成的Sn4P3 的透射电子显微镜图

片.从图2(b)中明暗区域的对比可以看出,合成的

磷化锡具有空心的结构.大多数空心球的尺寸和外

围厚度分别为500nm 和200nm.而且可以看出空

心球的表面不是很光滑,这与SEM 观察的结果一

致.与此同时,生成的磷化锡空心球不是很分散,有
些团聚,原因可能是一些小颗粒由于小尺寸效应和

高的表面能很容易团聚组装成为较大的二次粒子.

(a)磷化锡(Sn4P3)空心球的扫描电镜照 (b)磷化锡(Sn4P3)空

心球的透射电镜照

图2暋磷化锡 (Sn4P3)的扫描和透射电镜照

为了考察反应中,各个 反 应 参 数 对 磷 化 锡

(Sn4P3)形貌和尺寸的影响,我们做了单因素影响

实验,即保持各个实验条件不变,只变化其中的一

种因素.下面进行了单因素十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、时间的实验.

2.3暋反应参数对产物形貌和尺寸的影响

2.3.1暋CTAB的用量对Sn4P3 形貌和尺寸的影响

表面活性剂具有定向吸附于物质表面,使其表

面性质发生变化的性质[22].在实验过程中发现,

CTAB的量对于Sn4P3 空心球的形成起着关键作

用.众所周知,CTAB是一种比较常用的阳离子表

面活性剂,具有较好的表面活性、稳定性和亲和性,
它在溶 液 中 可 以 完 全 电 离,在 产 物 生 长 初 期,

CTAB可以通过静电作用吸附在产物颗粒中心核

的表面,随后生成的颗粒以 CTAB为模板逐渐自

组装覆盖生长在磷化锡晶体上,控制了产物在结晶

体系中生长的习性,最终充分的发挥形貌调控剂

CTAB调控粉体材料形貌的形成,最终形成球形结

构.
图3(a)是没有 CTAB辅助条件下,所得到的

产物的透射电镜图片.正如图3(a)所示,当没有

CTAB辅助时,产物由大量的尺寸在300nm 左右

的不规则颗粒组成.当加入CTAB0.18g时,从图

3(b)可以看出产物由一些实心球和空心球组成.
图3(c)为在最佳CTAB条件下所得产物的透射电

镜图片,当CTAB的量为0.35g时,从图中可以看

出大量 的 空 心 球 和 少 量 的 纳 米 颗 粒.然 而,当

CTAB的量继续增加到0.50g时,产物有大量的

团聚体组成.因此,实验中CTAB对于Sn4P3 空心

球的形成确实有着不可或缺的作用.增加或减少

CTAB的用量都不能出现这样的结果.这可能是由

于CTAB的用量少,起不到辅助的作用;而CTAB
的用量大,则溶液的粘度变大,反应的传质受阻,导
致形状不均匀,甚至部分颗粒团聚.

(a)0g暋暋暋暋暋(b)0.18g

(c)0.35g暋暋暋(d)0.50g

图3暋不同CTAB用量下的磷化锡

(Sn4P3)空心球的透射电镜照

2.3.2暋反应时间对Sn4P3 形貌和尺寸的影响

通过实验发现反应时间对Sn4P3 空心球的形

成也有重要的影响.为了研究反应时间对空心结构

形成的影响,通过保持其它实验条件不变,只改变

反应时间这个条件,做了一系列的对比实验.
图4所示为反应温度为180曟时,不同反应时

间条件下得到的产品的 TEM 图片.图4(a)是体系

恒温反应6h的透射电镜图片.从图4(a)中可以看

出,一些不规则的颗粒团聚形成较大的固体颗粒,
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这些生成的颗粒接近于球形.当反应时间延长至

10h时,如图4(b)所示,大量的实心球生成,球的

直径约为500nm,产物不是很分散,有些团聚.随
着反应时间延长到16h时,大量的空心球完全形

成,当反应时间继续增加到24h时,伴随着空心球

结构的减少,大量的颗粒生成.因此,时间对于

Sn4P3 空心球的形成有着重要的影响.通过上述实

验,可以确定最佳反应时间是16h.

(a)6h暋暋暋暋暋(b)10h

(c)16h暋暋暋暋暋(d)24h

图4暋不同反应时间条件下所制备

Sn4P3 的透射电镜图片

2.4暋溶剂热合成Sn4P3 机理的初步分析

基于上述的实验研究,可以推测出Sn4P3 空心

球的形成机理,生长过程依赖于 Ostwald熟化机

理,而且随着反应时间的增加,经历了从实心球向

空心球转变的过程.Sn4P3 空心球的形成过程类似

于以往文献中的报道[23].首先,NaBH4 将溶液中

的Sn2+ 还原成为Sn单质,新生成的Sn单质立即

与白磷作用生成Sn4P3 中心核,接着生成的Sn4P3

中心核继续自组装生成实心球,在 Ostwald熟化

时期,由于表面能的不同,内部的实心球逐渐被分

解,并且被外围的粒子所覆盖,同时实心球逐渐转

变成空心球.所以大致的反应过程如下所示:

Sn2+ NaBH
曻
4
Sn

Sn+P 曻4 Sn4P3(nanocrystals)

Sn4P3(nanocrystals)aggreg
曻

ation
Sn4P3(solidsphere)

Sn4P3 (solid sphere) Ostwaldripenin
曻
g

Sn4P3 (hollow
sphere)

2.5暋光学性质

图5为所得产物Sn4P3 空心球的紫外灢可见吸

收光谱图,测试所用样品为获得的样品通过乙醇超

声分散后得来.分析图5可知,Sn4P3 的最大吸收

波长为204nm,带宽吸收在660nm 处.

图5暋磷化锡(Sn4P3)
的紫外灢可见吸收图谱

3暋结论

本文采用溶剂热法在180曟条件下成功地制

备出了直径约为300~800nm 的磷化锡Sn4P3 空

心球.通 过 研 究 发 现:十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB)的用量、温度和时间等对产品的形貌和尺

寸均有一定的影响.结果显示,制备磷化锡Sn4P3

空心球的最佳条件为温度180曟、反应时间16h、
十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)的质量分数为

0.79%.最后对空心球的形成机理和其光学性能

进行了研究探讨.
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粉煤灰/煤矸石纤维的改性及其植物
纤维复合配抄纸性能研究

苏秀霞1,吕檬夷1,巨保中2,王暋楠1,郭暋雯1

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.济源金港特纤科技有

限公司,河南 济源暋454650)

摘暋要:粉煤灰/煤矸石纤维存在表面基团少、刚性强、脆性大、易断裂等缺点,且在应用过程中

利用率较低,直接影响了成纸的强度.本文利用十二烷基二甲基甜菜碱(BS灢12)与实验室自制

十六烷基氨基酸类纤维软化剂(CAA)组成的复配软化剂,以及聚乙烯醇灢硫酸铝(PVA灢Al2

(SO4)3)纤维改性剂等对其分别进行了软化改性.通过Zeta电位、红外光谱(FT灢IR)和扫描电

镜等分析了其软化改性效果,并通过粉煤灰/煤矸石纤维复合配抄纸张的性能测试探讨了不同

方法处理粉煤灰/煤矸石纤维对纸张性能的影响.结果表明:将经过处理的粉煤灰/煤矸石纤维

用于造纸,其复合纸的性能得到了大幅提高.其中,当仅用 CAA+BS灢12软化的纤维加填量为

20%;而先用CAA+BS灢12处理、再用PVA灢Al2(SO4)3 软化改性的纤维加填量为30%时,该

两种复合纸的性能完全可以达到纯植物纤维纸张的标准.
关键词:粉煤灰/煤矸石纤维;软化改性;纸张性能

中图分类号:TS722暋暋暋暋文献标志码:A

Researchontheperformanceofflyash/coalgangue
fiberandplantfibercompositepaper

SUXiu灢xia1,LV Meng灢yi1,JUBao灢zhong2,WANGNan1,GUO Wen1

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.JiyuanJin灢gangFiberTechnologyCo.,

Ltd.,Jiyuan454650,China)

Abstract:Flyash/coalganguefiberhaslesssurfacegroups,rigidity,brittleness,easy灢break灢
ing,andduringtheapplicationprocesstheutilizationrateislow.Thosedisadvantageswilldi灢
rectlyimpactonpaperstrength.Thecompoundsoftener———dodecyldimethylbetaine(BS灢
12)andself灢madecetylaminoacids(CAA),modifier———polyvinylalcohol灢Al2(SO4)3(PVA灢
Al2(SO4)3)wereusedtochangeflyash/coalganguefiber.Thechangesofthefiberwere
observedbytheZetapotential,FourierInfraredSpectroscopy(FT灢IR)andScanningElectron
Microscopy(SEM).Throughtheflyash/coalganguefiberandplantfibercompositepaper
propertiestesttoinvestigateanddiscussthefiberthattreatedbydifferentmeans.There灢
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基金项目:陕西省科技厅工业科技攻关计划项目(2014K10灢20)
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sultsshowthat,theperformanceofthecompositepaperwillbegreatlyimprovedbyfilling
thetreatedflyash/coalganguefiberinpapermaking.Whenthefillingamountofsofteningfi灢
beris20%,orthefillingamountofsofteningmodifiedfiberis30%,theperformanceofthe
compositepapercancompletelyreachthestandardofpureplantfiberpaper.
Keywords:flyash/coalganguefiber;softeningandmodification;paperproperties

0暋引言

粉煤灰/煤矸石纤维的生产原料———粉煤灰和

煤矸石,属铝硅酸盐类物质,主要来源于煤燃料工

业及洗煤工业的固体废渣[1].随着工业发展对能源

需求量的与日俱增,粉煤灰、煤矸石的产出量也在

不断攀升.因此,综合开发利用粉煤灰、煤矸石显得

尤为重要.将粉煤灰、煤矸石制成纤维棉进而开发

利用是一种变废为宝的治理方法[2].生产企业将回

收的粉煤灰、煤矸石等原料经过精制和适当调配组

合,再经高温炉熔融、喷丝冷却等工艺可制成超细

无机纤维[3].将无机纤维部分替代植物纤维用于造

纸[4],可实现废弃资源的再利用,对促进环境保护

和生态和谐大有裨益.
粉煤灰/煤矸石纤维具有无机纤维存在的普遍

特征,即纤维的脆性大、刚性强、不能弯曲,且纤维

表面基团太少等[5],致使其在使用过程中易断裂成

细渣,降低了原纤维的利用率.同时,由于纤维表面

过于光滑,且表面基团较少,不利于纤维间的相互

交织结合,直接导致了成纸强度大幅降低[6,7].故
需对粉煤灰/煤矸石原纤维进行软化改性处理,一
方面可改善纤维的柔软度,提高纤维的利用率;另
一方面可增加纤维表面粗糙度及可用基团,从而提

高配抄纸张的强度性能.
十六烷基氨基酸类纤维软化剂(CAA,实验室

自制)及十二烷基二甲基甜菜碱(BS灢12)均为表面

活性物质,能吸附在纤维表面,起到软化纤维的作

用,而聚乙烯醇灢硫酸铝(PVA灢Al2(SO4)3)纤维改

性剂则能在纤维表面形成一层包覆物,可有效地改

善纤维的表面形貌[8].本文使用两种方法对纤维进

行处理,将仅软化处理和经过软化改性处理的纤维

与原纤维进行对比,并从复合配抄纸的强度性能方

面对其作为植物纤维造纸替代品的应用性能进行

了分析与评价.

1暋实验部分

1.1暋原料、试剂与仪器

粉煤灰/煤矸石纤维(由河南济源金港特纤科

技有限公司提供);十六烷基氨基酸类纤维软化剂

(CAA,实验室自制);十二烷基二甲基甜菜碱(BS灢
12,广州南嘉化工科技有限公司);聚乙烯醇灢硫酸

铝纤维改性剂(PVA灢Al2(SO4)3,实验室自制).

1.2暋仪器与设备

JJ灢2型组织捣碎匀浆机(常州国华电器有限公

司);ZQJI灢B灢栻型纸样抄取器(陕西科技大学机械

厂);ZL灢300A型纸与纸板抗张试验仪(四川长江

造纸仪器厂);DC灢KY3000A 型电脑测控压缩试验

仪(四川长江造纸仪器厂);ZetasizerNANO灢ZS90
型纳米 粒 度 表 面 电 位 分 析 仪 (英 国 Malvern);

VECTOR灢22型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (德 国

Bruker);S灢4800栻型场发射扫描电子显微镜(日
本 Hitachi).

1.3暋实验方法

1.3.1暋粉煤灰/煤矸石纤维的软化改性

(1)取一定量的 CAA 与 BS灢12于烧杯中,加
水稀释至一定浓度,调节复配体系pH 至6.搅拌

均匀后加入一定量的粉煤灰/煤矸石纤维原棉,静
置反应一段时间后经过搅拌除渣、抽滤、烘干,即得

到处理过的软化纤维.
(2)取一定量的水将其加热至一定温度,向其

中加入一定量的PVA灢Al2(SO4)3 纤维改性剂,充
分混匀,再加入一定量的经上述步骤处理过的软化

纤维,搅拌使其均匀分散,待混合体系恒温反应一

定时间后将其降至室温,经抽滤、烘干,即得到软化

改性纤维.
1.3.2暋抄片

将软化改性过的粉煤灰/煤矸石纤维与植物纤

维按一定比例制成复合纸浆,在纸样抄取器上进行

抄片,经压榨、105曟真空干燥,即制得纸张抄片.

1.4暋测试与表征

1.4.1暋粉煤灰/煤矸石纤维的Zeta电位测定

将除渣处理过的原纤维、仅软化处理的纤维和

经软化改性处理的粉煤灰/煤矸石纤维等分别用去

离子水分散,制成稳定的悬浮液.在25曟下使用电

位仪测定经不同方法处理过的纤维的 Zeta电位

值.
1.4.2暋粉煤灰/煤矸石纤维的红外光谱(FT灢IR)
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将未经处理、仅进行软化处理和经软化改性处

理过的粉煤灰/煤矸石纤维等制成 KBr压片测试

样.采用傅里叶变换红外光谱仪进行检测表征,测
试光谱范围为4000~400cm-1.
1.4.3暋粉煤灰/煤矸石纤维的SEM 检测

将喷金处理过的粉煤灰/煤矸石纤维及复合纸

纸样用SEM 在加速电压为0.5~30kV(0.1kV/
步)、放大倍率为20~800000倍的条件下进行观

察.通过对表面形貌的观察,评价其软化改性效果.
1.4.4暋纸张性能测试

在纸张经过48h吸水平衡后,使用电脑测控

压缩试验仪和纸与纸板抗张试验仪,分别按照国标

GB/T2679.8灢1995、GB453灢1989对纸张的环压强

度、抗张强度进行测定.

2暋结果与讨论

2.1暋粉煤灰/煤矸石纤维的软化改性

粉煤灰/煤矸石纤维属铝硅酸盐纤维,表面具

有大量的SiO3
2- 和 AlO3

3- ,在水溶液中易发生极

化,从而使纤维表面带负电[9].本实验所用纤维软

化剂及纤维改性剂均为阳离子型.在软化改性过程

中,纤维软化剂及纤维改性剂均能与粉煤灰/煤矸

石纤维通过静电作用而吸附在纤维表面.
由于纤维软化剂为表面活性剂类物质,带有大

量的脂肪链疏水基团,能在纤维表面形成一层疏水

油膜,故较大程度地降低了纤维间的摩擦,从而使

纤维更柔软、平滑,达到了软化的目的[10],最终提

高了粉煤灰/煤矸石纤维与植物纤维复合配抄纸的

柔软性.
纤维改性剂是经硫酸铝处理过的阳离子化聚

乙烯醇.聚乙烯醇本身具有较好的水溶性,且成膜

性和韧性也很好[11],能在一定程度上对纤维进行

包覆,阳离子化的聚乙烯醇还能通过静电作用改变

粉煤灰/煤矸石纤维的表面电性,通过包覆上的聚

乙烯醇向纤维表面引入大量的亲水性羟基[12],使
纤维间更易形成氢键[13],增强了纤维间的相互交

连作用,从而提高了粉煤灰/煤矸石纤维与植物纤

维复合配抄纸的强度性能.

2.2暋粉煤灰/煤矸石纤维表面的Zeta电位分析

经检测,只进行除渣处理的粉煤灰/煤矸石纤

维在去离子水中的Zeta电位为-23.25mV,说明

粉煤灰/煤矸石纤维表面带负电荷;用 CAA+BS灢
12软化剂处理过的粉煤灰/煤矸石纤维在去离子

水中的 Zeta 电位为5.32mV,说明阳离子型的

CAA+BS灢12软化剂有效地吸附在了粉煤灰/煤矸

石纤维表面,中和了纤维表面所带的负电,使粉煤

灰/煤矸石纤维表面略显正电性,因此纤维表面的

Zeta电位值增大;经 CAA+BS灢12 软化后再用

PVA灢Al2(SO4)3 纤维改性剂对软化纤维进行再处

理,其得到的软化改性纤维在去离子水中的 Zeta
电位为13.90mV,说明经过再处理的软化纤维外

包覆上了带正电的纤维改性剂,使已经被处理过的

软化纤维正电性增强,因此纤维表面的Zeta电位

值再次增大.

2.3暋粉煤灰/煤矸石纤维的FT灢IR分析

从图1可看出,原纤维、软化纤维及软化改性

纤维在红外光谱图上存在一定差异.其中,软化纤

维与原纤维相比,在2920~2850cm-1处出现了

C-H 的伸缩振动峰,这恰好是软化剂所携带的长

链疏水烃基的特征吸收峰,说明软化剂成功吸附在

了原纤维上,并向纤维表面引入了这些脂肪链疏水

基团;将软化改性纤维与软化纤维相比较,软化改

性纤维不仅在2920~2850cm-1处出现了C-H
的伸缩振动峰,还在3400cm-1附近出现了较宽较

强的-OH 伸缩振动吸收峰,这恰好是 PVA灢Al2

(SO4)3 纤维改性剂所携带的醇羟基的特征吸收

峰,这表明软化纤维在经过改性剂处理后纤维表面

又成功包覆上了PVA灢Al2(SO4)3 纤维改性剂.

图1暋粉煤灰/煤矸石纤维的FT灢IR图

2.4暋粉煤灰/煤矸石纤维及复合纸张的SEM 分析

为了更直观地了解 CAA+BS灢12软化剂及

PVA灢Al2(SO4)3 纤维改性剂对纤维的软化改性效

果,采用场发射扫描电子显微镜对喷金处理过的粉

煤灰/煤矸石纤维的表面形貌进行了观察,其结果

见图2所示.
由图2可以看出,经软化处理的粉煤灰/煤矸

石纤维(如图2(b)所示)与未处理过的原纤维(如
图2(a)所示)相比,未处理过的原纤维呈笔直的棒
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状形态,而软化纤维发生了较明显的弯曲,并在弯

曲状态下不发生断裂,实现了纤维软化的目的;将
软化改性处理过的纤维(如图2(c)所示)与经软化

处理的粉煤灰/煤矸石纤维(如图2(b)所示)进行

对比,可以明显地观察到软化改性处理后的纤维不

仅发生了弯曲,同时纤维表面还附着有较明显的包

覆物.
对软化粉煤灰/煤矸石纤维改性的重要目的是

提高纤维的结合交连性.原纤维表面平滑无凸起,
结合交连性差,经改性剂包覆过的粉煤灰/煤矸石

纤维表面粗糙,增大了纤维间的相互交连性,且包

覆上的改性剂拥有大量亲水性羟基,在复合纸浆的

制备过程中纤维间易形成氢键,进一步提高了纤维

间的相互结合交连能力.

(a)未处理的原纤维暋暋(b)软化处理的纤维

(c)软化改性处理的纤维

图2暋粉煤灰/煤矸石纤维的SEM 图

图3为加填三种不同手段处理过的纤维的复

合配抄纸张的SEM 图.由图3可知,三者比较具

有明显差异,复合纸张中粉煤灰/煤矸石纤维的存

在状态完全不同.未处理的原纤维在复合纸中仍然

呈现光滑笔直的柱状,与植物纤维间也无明显交

连;经软化处理过的纤维在复合纸中虽然呈现弯曲

状态,但由于纤维表面依然比较光滑,因此仍不利

于其与植物纤维间的相互交连;而改性过的软化粉

煤灰/煤矸石纤维在复合纸中明显地被植物纤维包

裹了起来,已经不能明显区分出复合纸中的有机纤

维和无机纤维.这是因为改性后的软化粉煤灰/煤

矸石纤维表面包覆上了一层 PVA灢Al2(SO4)3 改

性剂.软化改性过的粉煤灰/煤矸石纤维在与植物

纤维混合制浆时,由于纤维表面包覆的聚乙烯醇分

子上存在有大量羟基,能与植物纤维所带的羟基之

间相互作用形成氢键,从而使得粉煤灰/煤矸石纤

维能与植物纤维发生交连,更好地结合在一起.

2.5暋粉煤灰/煤矸石纤维对纸张性能的影响

对粉煤灰/煤矸石纤维进行软化改性处理不仅

(a)加填原纤维的纸张 (b)加填软化纤维的纸张

(c)加填软化改性纤维的纸张

图3暋复合纸张的SEM 图

是为了提高原纤维的可利用价值,更重要的是要提

高加填粉煤灰/煤矸石纤维条件下纸张的性能.表

1、表2和表3分别为未处理的粉煤灰/煤矸石原纤

维、只进行软化处理的纤维和经过软化改性处理过

的粉煤灰/煤矸石纤维等在不同加填量下的纸张抗

张强度、环压强度和伸长率的变化.
表1暋未处理原纤维加填量对纸张性能的影响

氊(未处理
原纤维加填

量)/%

定量
/(g·m-2)

抗张强度
/(kN·m-1)

环压强度
/(kN·m-1)

伸长率
/%

0 155.73 1.87 0.47 1.21
10 151.59 1.52 0.38 0.84
20 156.24 1.47 0.35 0.87
30 155.73 0.86 0.26 0.64
40 157.19 0.77 0.18 0.61
50 151.34 0.53 0.10 0.54

表2暋软化纤维加填量对纸张性能的影响

氊(软化
纤维加填
量)/%

定量
/(g·m-2)

抗张强度
/(kN·m-1)

环压强度
/(kN·m-1)

伸长率
/%

0 155.73 1.87 0.47 1.21
10 155.48 2.39 0.67 1.69
20 154.84 2.11 0.53 1.33
30 154.24 1.91 0.37 1.15
40 153.92 1.46 0.25 1.06
50 157.45 1.01 0.15 0.87

表3暋软化改性纤维加填量对纸张性能的影响

氊(软化改性
纤维加填
量)/%

定量
/(g·m-2)

抗张强度
/(kN·m-1)

环压强度
/(kN·m-1)

伸长率
/%

0 155.73 1.87 0.47 1.21
10 151.45 2.57 0.88 1.82
20 156.02 2.41 0.65 1.50
30 155.32 2.05 0.49 1.29
40 154.75 1.76 0.37 1.10
50 157.11 1.34 0.23 0.93

暋暋从表1、表2、表3可以看出,纸张的抗张强度、
环压强度及伸长率等随粉煤灰/煤矸石纤维加填量

的增加而逐渐下降;但在相同的粉煤灰/煤矸石纤

维加填量下,加填软化纤维的纸张比加填未处理原
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纤维纸张的各项强度性能要高,加填软化改性纤维

的纸张的强度性能又要比仅软化处理过的纤维高.
这说明仅使用CAA+BS灢12软化剂处理过的纤维

虽然能在一定程度上提高复合纸的纸张强度,但增

强效果还是不及经过 PVA灢Al2(SO4)3 再次改性

处理过的纤维.
这是因为影响最终纸张强度性能的因素不仅

在于造纸纤维自身的强度,还在于纤维间的结合能

力强弱.虽然软化处理过的纤维自身更柔软、易折

叠,使纤维自身强度有了明显提高,但由于纤维表

面依然较光滑,且其表面能与植物纤维的羟基成键

的基团太少,因此纤维间的结合交连能力仍然较

弱;而经再次改性处理过的软化纤维因其表面包覆

的聚乙烯醇的特殊性,恰好弥补了软化纤维在纤维

结合能力上的不足;此外,纤维上包覆的这层聚乙

烯醇改性剂在干燥纸张时,由于受热温度较高会发

生膨胀形成一层膜,使粉煤灰/煤矸石纤维与植物

纤维间还可以通过新形成的这层膜相互结合交连

在一起.因此,使用软化改性纤维配抄成的复合纸

的纸张强度性能更高.
以未加填经任何手段处理过的粉煤灰/煤矸石

纤维的纯植物纤维纸为基准,当软化处理过的粉煤

灰/煤矸石纤维加填量为20%时,该复合纸的各项

强度性能完全达标;而改性过的软化纤维在加填量

为30%时,该复合纸的以上三种强度性能依然能

够全部达标.这充分证明了用粉煤灰/煤矸石纤维

部分替代植物纤维用于造纸的可行性.
尽管经过处理的粉煤灰/煤矸石纤维自身柔软

度、强度和纤维间的结合能力均有所提高,但在与

植物纤维相比较时,受无机纤维不能细纤化和韧性

差等其它因素的制约,粉煤灰/煤矸石纤维的加填

量将直接影响复合纸的纸张性能,且随粉煤灰/煤

矸石纤维在纸张中加填量的增加,纸张的强度性能

逐渐降低.因此,在造纸工艺中,目前还无法实现无

机纤维对植物纤维的完全取代.

3暋结论

(1)经两种方法处理过的纤维表面电位都发生

了改变,其中,软化纤维的Zeta电位值增大了28.
57mV;软化改性纤维的Zeta电位值增大了37.15

mV.这表明软化改性的效果更佳.
(2)经两种方法处理过的纤维表面形貌均有变

化.其中,软化过的纤维仅发生了弯曲;但软化改性

处理过的纤维不仅发生了弯曲,而且其纤维表面还

附着了一层粗糙的包覆物,由其复合纸的电镜图能

观察到软化改性纤维与植物纤维交织结合得更为

紧密.
(3)将经过处理的粉煤灰/煤矸石纤维用于造

纸,其复合纸的性能得到了大幅提高.其中,当软化

纤维加填量为20%、软化改性纤维加填量为30%
时,复合纸的性能完全达到了纯植物纤维纸张的标

准.
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高固含量改性PAE湿强剂的制备及性能研究
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摘暋要:实验以二乙烯三胺和己二酸为原料合成聚酰胺多胺中间体,将其中间体与环氧氯丙烷

通过支化交联,并加入毭灢缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(KH灢560)进行改性,制备出固含量

为30%、湿强度为27.50%的改性聚酰胺多胺环氧氯丙烷(PAE)湿强剂.研究表明,n(二乙烯

三胺)暶n(己二酸)=1.05暶1,高温缩聚反应温度为155 曟,反应时间为5h,催化剂氊(浓

H2SO4)=1%时能获得脱水率高、黏度适宜的中间体;交联化反应中n(环氧氯丙烷)暶n(二乙

烯三胺)=1.4暶1,反应温度为60曟,时间为3h,氊(KH灢560)=1.9%时制备的改性PAE湿强

剂在干、湿抗张指数、湿强度、耐折度及稳定性优于传统未改性的PAE湿强剂;SEM 扫描电镜

图显示,加入改性PAE湿强剂的纸张比空白样品的纤维结合更紧密.
关键词:PAE湿强剂;改性;湿强度;黏度;交联

中图分类号:TS727+ .2暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonpreparationandpropertiesofmodified
wetstrengthagentPAEwithhighsolidcontent

SHENYi灢ding,LIUYan,FEIGui灢qiang,
WANGHai灢hua,HAN Wen灢hui

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theexperimentstudiedwithtwothreevinylamineandadipicacidasraw material
topreparepolyamidepolyamineintermediate.Whiletheintermediatesandepichlorohydrin
arebranchingandcrosslinkingwiththeadditionofr灢Glycidoxypropyltrimethoxysilane(KH灢
560),whichcouldsynthesizenewtypemodifiedPAEwiththesolidcontentof30%,thewet
strengthof27.50%.Theresultsshowthatthebestsynthesisconditionsofpolyamide灢poly灢
amineepichlorhgdrin(PAE)resinis:n(twothreevinylamine)暶n(adipicacid)=1.05暶1,
thetemperatureofsynthesisofPPCheatedto155曟,reactionfor5h,theadditionofcatalyst
to氊(H2SO4)=1%,whichcanobtainthehighdehydrationrate,suitableviscositypolycon灢
densationreaction;theconditionsofsynthesisofPAEaren(epichlorhgdrin)暶n(twothree
vinylamine)=1.4暶1,thetemperatureheatedto60 曟,reactionfor3h,氊(KH灢560)=
1.9%.Atthattime,theproductofmodifiedPAEissuperiortotheconventionalunmodified
PAEonthedrytensileindex、wettensileindex、wetstrength、foldingresistencedegreeand
stability;thescanningelectron microscopy(SEM)photographsshowthatcomparedwith

* 收稿日期:2015灢09灢16
基金项目:国家自然科学基金项目(201204046,5373091);陕西省教育厅重点实验室科研计划项目(13JS018)
作者简介:沈一丁(1957-),男,甘肃酒泉人,教授,博士生导师,研究方向:精细高分子助剂及高分子表面活性剂的制备及应用



陕西科技大学学报 第34卷

blanksheet,bindingforceofpaperfibersareenhancedsignificantlybymodifiedPAE wet
strengthagent.
Keywords:PAEwetstrengthagent;modification;wetstrength;viscosity;cross灢linked

0暋引言

随着科学技术的进步,人们对纸张的要求越来

越高,例如有些特种纸、钞票纸、海报纸、图纸等要

求纸张在浸湿的条件下要保持到原来干强度的

15%~20%以上.聚酰胺多胺环氧氯丙烷(PAE)
是市场上广泛采用的纸张湿强剂,它属于水溶性阳

离子型热固性树脂,具有用量少、增湿强效果好、体
系中无游离甲醛,吸水性好并兼有助留助滤等效

果[1灢4].但其在贮存过程中黏度容易上升进而凝胶,
产生了稳定性差、固含量低、湿强效果不理想等缺

点,以至于降低了它的应用价值.
为了更好地应用于造纸工业,提高PAE树脂

的湿强效果及纸张力学性能,近年来,PAE树脂改

性已受到研究者的广泛关注.例如十二烷基甲基丙

烯酸与苯乙烯和丁二烯共同改性[5]、封闭聚氨酯改

性[6]、PAE灢St改性[7]、松香改性[8]、丙烯酸酯改

性[9]等.
KH灢560(毭灢缩水甘油醚氧丙基三甲氧 基 硅

烷),主要用于复合材料及界面改性等方面的研

究[10,11],KH灢560开环聚合在聚合物/单体表面的

功能性改性,微球的接枝改性等领域具有广泛的应

用[12].它是一种含有环氧基团的偶联剂,能够作为

反应性交联剂改性PAE树脂,提高纸张湿强性能.
本文探讨了PAE及 KH灢560改性 PAE湿强

剂的合成因素,优化合成工艺路线,得到了固含量

高(30%)、稳定性好、湿强效果优的PAE湿强剂.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

(1)原料:己二酸,天津市福晨化学试剂厂;二
乙烯三胺(DETA),天津市柯欧密化学试剂有限公

司;环氧氯丙烷(ECH),天津市富宇精细化工有限

公司;98%浓 H2SO4,天津市柯欧密化学试剂有限

公司;KH灢560,天津市福晨化学试剂厂,以上产品

均为分析纯.
(2)仪器:抗张强度测试仪、纸张耐折度测定

仪,四川长江造纸仪器有限责任公司;纸张抄片机,
陕西科技大学机械厂;S灢4800型SEM 扫描电子显

微镜,日本日立公司.

1.2暋KH灢560改性PAE湿强剂的制备

在装有搅拌器的三口烧瓶中加入一定量的二

乙烯三胺和少量的催化剂98%H2SO4,搅拌下缓

慢加入己二酸,反应开始后放热.加热温度至155
曟,在高温条件下二乙烯三胺和己二酸进行脱水缩

聚.保温一定时间后,直至无水分馏出,降温至120
曟,加入80曟的蒸馏水调固含量为50%,得到亮

红色透明预聚体PPC溶液.
取上述预聚体溶液 PPC,加 水 调 固 含 量 为

30%,在装有回流冷凝管和搅拌器的水浴锅中,30
曟下缓慢滴加环氧氯丙烷,控制滴速为2~3滴/s,
然后升温到一定温度,保温数小时后加入 KH灢560
继续反应,直到达到所需黏度时加酸终止反应,最
后加 水 调 固 含 量 为 30%,冷 却 至 室 温,加 入 浓

H2SO4 调节pH 为3~4,最终得到亮红黄色透明

溶液,即改性PAE湿强剂.

1.3暋表征测试

(1)黏度测定:NDJ灢7型旋转黏度计在25曟下

测定.
(2)固含量测定:准确称取一定量的上述反应

的产物液体,放入己恒重的表面皿中,称重后放入

烘箱中,在105暲2曟下烘干4h.取出并放入干燥

器中,冷却后称重.进行两次以上的平行实验,平行

实验的相对误差小于3%,结果取平均值.

暋暋暋暋暋 固含量(%)=C-A
B-A%

暋暋其中:A—空的表面皿的重量;B—表面皿和树

脂溶液的重量;C—干燥物与表面皿的重量.
(3)抄纸片:以针叶木、阔叶木桨板为原料,打

浆度为55゜SR的含有一定湿度的纤维,按纸张

定量为100g/m2,计算所用纤维的量进行高速打

浆.在PAE湿强剂加入量为1%,此时浆料pH 为

6~7,进行抄片,抄好的纸片105曟 烘箱中干燥15
min后取出,冷却至室温待用.

(4)湿强度测定:将纸张切成 15 mm暳150
mm 的小片,放入盛有室温蒸馏水的盘中浸泡10
min后,取出,用滤纸吸去试样表面的液体.将试样

迅速置于抗张强度试验机上测定其抗张力,或换算

为湿抗张指数.

暋暋暋暋暋湿强度=
湿抗张指数
干抗张指数暳100%
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暋暋(5)耐折度测定:将纸张切成15 mm暳150
mm 的小片,在纸张耐折度测定仪上进行检测,每
组3次,最后取平均值.

(6)SEM 电子扫描:取空白、含有改性PAE树

脂的断裂面纸样,进行真空喷金,在场发射扫描电

镜(SEM)下观察纸张纤维.

2暋结果与讨论

2.1暋中间体PPC的合成工艺优化

在中间体合成中,胺酸摩尔比、反应温度、聚合

时间、催化剂的用量等对其黏度及脱水率有不同程

度的影响.(脱水率=实际脱水量/理论脱水量%).
2.1.1暋胺酸摩尔比对中间体 PPC黏度及湿强度

的影响

在聚酰胺多胺中间体(PPC)合成过程中,聚合

度受二乙烯三胺加入量影响较大,PPC粘度对最

终PAE的性能产生直接影响.由于聚酰胺多胺中

间体是直链型大分子,黏度高,分子量大,环氧氯丙

烷改性后所携带阳粒子电荷及活性基团数量多,在
纸强干燥过程中易化学交联,从而提高纸张增湿性

能.但PPC粘度太高会影响最终产品的性能.当反

应温度为155曟,反应时间为5h,催化剂用量为

1%,考察胺酸摩尔比对聚合物黏度及性能的影响

如图1所示.

图1暋胺酸摩尔比对PPC黏度

及纸张湿强度的影响

由图1可以看出,二乙烯三胺由于易挥发,所
以反应中应该稍微过量,且胺酸摩尔比为1.05暶1
时,粘度达到365mPa·s,PPC粘度与聚合度越

大,分子链也越大,提供的活性基团也越多,湿强度

达到22.70%,此时性能最优,湿强度最好.因此,
在不容易凝胶的情况下,尽可能提高 PPC的黏度

有助于提高PAE的湿强度,所以最佳胺酸摩尔比

为1.05暶1.
2.1.2暋反应温度对中间体 PPC黏度及脱水率的

影响

二乙烯三胺和己二酸在高温条件下脱水缩合

成聚酰胺多胺预聚体.由于此反应是吸热反应,正
逆反应速率会随着温度的升高而增大,温度升高,
预聚体溶液中的水分才能不断蒸出,酯化反应向正

反应方 向 移 动,高 分 子 链 段 不 断 增 长,黏 度 变

大[13].但是,温度过高致使产物黏度过大导致产品

稳定性不好.所以反应温度对 PPC粘度和聚合度

有一定影响.当胺酸摩尔比为1.05暶1,反应时间

为5h,催化剂用量为1%,考察反应温度对 PPC
粘度及脱水率的影响如图2所示.

图2暋反应温度对PPC黏度及脱水率的影响

由图2可以看出,随着温度的升高,聚合反应

脱水率和产物黏度都不断上升,在145曟~155曟
之间,脱水率和粘度上升的最快,而165曟时脱水

率和黏度达到最大,但是 PPC粘度太大会使得最

终湿强剂产品稳定性不好、易凝胶,且溶液呈深红

色,这有可能是因为温度过高,水分不断蒸出,预聚

体高分子链过大,体系黏度上升造成的.所以最佳

温度为155曟,脱水率和粘度都达到所需要求.
2.1.3暋聚合保温时间对中间体 PPC黏度及脱水

率的影响

高温条件下,胺酸脱水缩合成聚酰胺多胺预聚

体,适当的保温有利于直链型缩聚产物分子量和黏

度的增大.当温度为155曟,胺酸摩尔比为1.05暶
1,催化剂用量为1%时,考察聚合保温时间对预聚

体PPC黏度及脱水率的影响如图3所示.
由图3可以看出,随着反应时间的增加,黏度

和脱水率都在升高,但是在5h之后脱水率达到最

大,而粘度变化几乎很小.为了减少反应成本,合成
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图3暋保温时间对PPC黏度

及脱水率的影响

PPC的最佳时间为5h,脱水率和粘度都符合要

求,这样得到比较高的出水率和黏度,又不会浪费

时间与能源.
2.1.4暋催化剂用量对中间体 PPC黏度及脱水率

的影响

适宜的催化剂用量能显著提高反应速率和缩

短反应时间,二乙烯三胺和己二酸本身在高温条件

下脱水缩合,逐步聚合成具有一定分子量的中间

体,加入适当的催化剂能加快反应进行.当胺酸摩

尔比n(DETA)暶n(AA)=1.05暶1,温度155曟,
反应时间5h的条件下,改变催化剂的用量,考察

PPC的黏度与脱水率的变化如图4所示.

图4暋催化剂用量对PPC黏度

及脱水率的影响

从图4可以看出,在98%浓 H2SO4 用量为

1%,PPC粘度达到最大,出水率达到83.30%,虽
然浓硫酸用量继续增大,脱水率继续上升,但是过

量的酸会使得 PPC中的氨基团减少,影响其与己

二酸的缩合从而使得粘度大为下降,因此,浓硫酸

的最佳用量为1%.

2.2暋改性PAE合成工艺的优化

在第二阶段,环氧化反应主要存在两种反应途

径[14]:一种是环氧基与PPC主链上的亚胺基发生

亲核加成反应,环氧氯丙烷接在主链上形成3灢羟

基氮杂环丁烷基的侧链,即支化反应;另一种是环

氧基端的氯与亚胺基发生取代反应,进一步生成网

状结构的架桥,即交联反应.而影响PAE湿强性能

的主要因素是阳离子度和交联度,3灢羟基氮杂环丁

烷基不仅能提供阳离子,其中的羟基也能与纸浆纤

维中的羧基生成共价键,从而具有增强作用.因此

要保证PAE湿强剂良好的湿强效果,不仅使PAE
达到一定的黏度,更要使交联化充分,保证足够高

的阳离子度,这样才能在提高稳定性的同时,具有

良好的湿强效果.
2.2.1暋环氧氯丙烷的加入量对纸张性能的影响

在相同预聚体的条件下,改变环氧氯丙烷加入

量对PAE(pH 为3~4,黏度为35~45mPa·s,固
含量为30%)湿强度和耐折度的影响如表1所示.

表1暋ECH暶DETA的摩尔比对纸张湿

强度及耐折度的影响
n(ECH)暶n(DETA) 湿强度/% 耐折度/n

1.2暶1 14.36 76
1.3暶1 15.80 124
1.4暶1 22.70 187
1.5暶1 20.34 198
1.6暶1 18.73 101

暋暋由表1可以看出,环氧氯丙烷用量对纸张湿强

度及耐折度有一定的影响.当n(ECH)暶n(DE灢
TA)的摩尔比为1.4暶1时,此时纸张的湿强度为

22.70%,耐折度为187次.因为当摩尔比为1.4暶
1时,既有较多的支化,又有适当的交联反应,可以

明显提高湿强效果,当继续增加环氧氯丙烷的用量

时,未反应的环氧氯丙烷可能会导致纸张变脆,湿
强效果反而变差,也会使得产品中有机氯增加,造
成环境污染.综合考虑,n(ECH)暶n(DETA)=
1.4暶1时为最佳用量配比.
2.2.2暋反应温度及时间对PAE性能的影响

第二步反应中,环氧氯丙烷和预聚体通过亲核

加成和取代反应生成了具有氮杂环结构的聚合物,
反应温度过高时,以交联反应为主,此时产品容易

凝胶,不稳定;反应温度过低时,达不到产品所需黏

度,影响湿强效果[14].所以,合适的反应温度及时

间对PAE湿强性及稳定性产生一定的影响.在预
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聚体固含量为50%,ECH暶DETA的摩尔比为1.4
暶1时,考察反应温度及时间对 PAE产品性能的

影响如表2所示.
表2暋反应温度及时间对PAE性能的影响

反应温度
/曟

时间
/min

湿强度
/%

黏度
/(mPa·s)

保存时间
/d

50 300 18.73 18~30 180
55 240 20.34 20~34 165
60 180 22.73 30~42 120
65 150 21.24 50~微凝胶 120
70 120 - 70~凝胶 10

暋暋由表2可以看出,65曟、70曟下很容易发生凝

胶;60曟下PAE黏度变化是个缓慢升高的过程,
后期变化较大;50 曟、55 曟下 PAE 黏度上升很

慢,反应时间太长.而在 50 曟、55 曟、60 曟 下,

PAE都能保持较好的稳定性,60 曟时湿强度最

好,在70曟时却难以长期保存.应注意,一旦达到

所要求的黏度时,应立即加水、加酸终止反应,否则

产物易凝胶.因此,交联化反应最佳温度为60曟,
反应时间180min.
2.2.3暋KH灢560的加入量对纸张性能的影响

KH灢560是一种含有环氧基团的偶联剂,毭灢缩

水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷,用于改性PAE湿

强剂.在n(ECH)暶n(DETA)的摩尔比为1.4暶1,
反应温度为60曟,时间为180min的条件下,考察

KH灢560的加入量对纸张性能的影响如表3所示.
表3暋KH灢560的加入量对纸张性能的影响

KH灢560的
加入量/%

干抗张指数
/(N·m·g-1)

湿抗张指数
/(N·m·g-1)

湿强度
/%

耐折度
/n

1.90 45.13 12.41 27.50 232
2.51 38.34 9.18 23.91 201
3.14 38.09 7.40 19.43 197
3.77 39.39 6.90 17.51 93

注:KH灢560的加入量是占总树脂溶液的质量分数

由表 3 可 以 看 出,当 KH灢560 的 加 入 量 为

1.90%时,干抗张指数为45.13N·m·g-1,湿抗

张指数为12.41N·m·g-1,湿强度为27.50%,
耐折度达232次,都达到最优效果.这是因为经

KH灢560改性的PAE在纸张成型过程中更易在分

子间和分子内形成交联网络,共价交联网络具有不

溶的性质,被水润湿后,纤维灢纤维之间不易被破

坏,纸张湿抗张强度提升.但 KH灢560用量过多时,
自身发生水解,形成不溶于水的沉淀物,抄造过程

中易形成树脂障碍[15],所以干、湿抗张指数下降.
故 KH灢560的最佳用量为1.90%.

2.3暋改性前后PAE对纸张性能的影响

将本文制备的PAE和改性后的PAE产品在

同一条件下(固含量为30%,pH=3),探讨改性前

后不同的PAE添加量对纸张干、湿抗张指数性能

的影响,结果如图5所示.
暋暋由图5可以看出,随着PAE添加量的增加,纸
张的干、湿抗张指数也依次增大,当添加量达到

1%时,纸张性能最优;继续增大PAE的添加量,纸
张干、湿抗张指数上升不明显.这是因为阳离子型

的PAE树脂与表面带阴离子的纤维素互相结合成

网状结构而产生湿强效果[16],当 PAE 用量过多

时,多余的阳离子得不到结合,而且促使浆料Zeta
电位绝对值升高,PAE留着率降低[17].

当PAE添加量为1%时,改性前纸张的干抗

张指数为46.25N·m·g-1,改性后为45.12N·

m·g-1;改性前纸张的湿抗张指数为10.50N·m
·g-1,改性后为12.41N·m·g-1,改性PAE能

提高纸张湿抗张指数18.19%.可见反应性交联剂

KH灢560对于改善纸张的湿抗张强度起到一定的

作用.

(a)改性前后PAE的添加量对纸张干抗张指数的影响

(b)改性前后PAE的添加量对纸张湿抗张指数的影响

图5暋改性前后PAE的添加量

对纸张性能的影响

2.4暋纸张断裂微观结构比较

以空白纸浆和加入改性PAE湿强剂的纸浆进

行抄纸(湿强剂添加量为1%),制成两种不同的纸

张,进行电镜扫描观测其断裂面.
湿强剂在纤维界面上能够形成空间交联网络,
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这种交联既有聚合物分子间的交联,又有聚合物分

子与纤维的交联.这样的空间交联网络使纤维分子

间的结合力增大,水分子就不容易浸入纤维内而溶

胀,纸张断裂时属于自身纤维断裂,断口整齐紧密;
反之,没加入湿强剂的纸张纤维丝互相缠绕,杂乱

无章,断裂口就不会整齐紧密.通过比较加入改性

湿强剂PAE后的纸张断裂口的微观结构如图6所

示.

(a)低倍扫描空白纸样

(b)低倍扫描改性PAE湿强剂纸样

(c)高倍扫描空白纸样

(d)高倍扫描改性PAE湿强剂纸样

图6暋纸张断裂口SEM 电子扫描图

由图6可以看出,图6(a)、(c)为未加入纸张

湿强剂的空白样,在低倍显微电镜扫描下观察到纤

维丝繁多,杂乱无章,在高倍显微扫描下观察到纤

维之间结合强度不够紧密,较为分散,这样纸张浸

入水后,水分子容易进入,导致纤维溶胀,纤维之间

结合力降低;图6(b)、(d)为加入改性PAE湿强剂

后,纤维之间的紧密结合度提升,这可能既有PAE
树脂分子内的化学交联,又有PAE树脂和纤维之

间的交联,这样的空间交联使得纤维结合更紧密,
水分子不易进入,纸张湿强度提高.

2.5暋改性PAE湿强剂的稳定性

目前市场上的PAE湿强剂在贮存过程中黏度

容易上升,进而凝胶,影响了它的使用价值.实验室

自制的固含量为30%,pH 为3的改性 PAE湿强

剂在常温下贮存三个月,观察产品的稳定性如表4
所示.

表4暋改性PAE随时间变化性能的影响
保存时间

/d
黏度

/(mPa·s) pH
湿强度
/%

当天 30~42 2.8~3.2 27.50
60 38~45 3.4~3.9 27.16
90 40~58 3.6~4.8 26.43
120 50~60 4.1~4.8 25.22

暋暋由表4可知,改性PAE湿强剂制备的当天,产
品的黏度为30~42mPa·s,pH 为3左右,湿强度

达到27.50%,贮存120天后,产品黏度及pH 略有

所上升,但都在合理范围之内,湿强度也相差不大,
说明实验室制备的高固含量改性PAE湿强剂在贮

存三个月内依然见效,产品稳定性良好.

3暋结论

(1)研究表明:当n(二乙烯三胺)暶n(己二酸)

=1.05暶1,高温缩聚反应温度为155曟,反应时间

为5h,催化剂氊(浓 H2SO4)=1%,交联化反应中

n(环氧氯丙烷)暶n(二乙烯三胺)=1.4暶1,反应

温度为60曟,时间为3h,氊(KH灢560)=1.9%时

制得的改性PAE湿强剂性能优,常温贮存可达三

个月以上,黏度、pH、湿强度、稳定性良好.
(2)SEM 电子显微镜观察到改性PAE湿强剂

纸样纤维互穿交错、排列紧密.
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低渗透储层非线性渗流压力传播规律

张琪琛,陈民锋*,陈暋璐,吴暋丽,乔聪颖,李晨辰

(中国石油大学 (北京)石油工程学院,北京暋102249)

摘暋要:低渗透油藏流体在地层中的流动一般表现出非达西渗流的特征,其在储层中的压力传

播过程和压力分布规律与达西渗流明显不同.本文从分析开发中的不稳定渗流过程入手,建立

了不同驱替压力梯度条件下的分段渗流数学模型,并采用稳定逐次逼近法,求解得到了拟线性

渗流区与非线性渗流区的压力分布方程;基于实际油田开发情况,还系统地研究了在生产过程

中非线性渗流条件下的压力传播规律,以及压力传播边界的压力分布规律,并对比分析了不同

流动状态下的压力分布差别.研究表明:在生产过程中,随着压力波的向外传播,流体的流动由

线性渗流转变为非线性渗流;而储层中的压力分布存在线性渗流分界点,且线性渗流分界点与

井壁之间的距离随着压力波的传播先增大后减小,使得非线性流动区域不断增大.
关键词:低渗透油藏;非线性渗流;压力传播边界;线性渗流分界点
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wallandlinearseepagedemarcationpointincreasestothemaximumandthenstartstode灢
crease,whilethenon灢linearseepageregionincreaseswiththetransmissionofpressure.
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0暋引言

低渗透储层由于启动压力梯度的存在及非线

性渗流特征,其流体流动不再符合线性达西定

律[1灢3].目前,描述低渗透油藏渗流的模型主要为拟

启动压力梯度模型、分段模型和连续模型三类[4].
其中,拟启动压力梯度模型理论相对成熟,但该模

型忽略了非线性渗流特征对储层流体的影响,对非

线性渗流特征较强的低渗透油藏适用性较差;连续

性模型主要分为三参数模型和两参数模型,三参数

模型不能体现最小启动压力梯度对低渗透油藏的

影响,而两参数模型无法反映非线性渗流特征的影

响因素[5灢10];而分段模型则能够精确描述流体渗流

过程中不同渗流阶段的渗流规律.
本文依据低渗透储层流体的非线性渗流特征,

建立了非线性渗流分段数学模型,并提出逐次稳定

迭代求解方法,分析研究了非线性渗流条件下的压

力传播过程与分布特征.
1暋非线性渗流条件下压力传播过程及渗流方程基

本解

1.1暋压力传播过程分析

由于低渗透油藏存在启动压力梯度,故低渗透

储层压力传播过程与常规油藏存在差异[11].根据

低渗透储层非达西渗流特征曲线,如图1所示,其
储层中流体流动状态随着驱替压力梯度的增大而

变化,其中oa段为非流动段,ad段为非线性段,de
段为拟线性段.定义a点为最小启动压力梯度、c
点为拟启动压力梯度、b点为临界压力梯度[12].

图1暋低渗透非达西渗流特征曲线

非线性渗流条件下,渗流速度分段模型可表示

为[12]:

v=0暋暋暋暋暋暋暋殼p
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暋暋式(1)中:c为拟启动压力梯度,MPa/m;a为

最小启动压力梯度,MPa/m;b为临界压力梯度,

MPa/m;k为储层渗透率,10-3毺m2;毺为地层原油

粘度,mPa·s;n为渗流指数,小数.
与常规基于启动压力梯度推导得到的压力分

布相比,在分段模型条件下的压力分布分为两段表

示,而且存在线性渗流分界点,与常规启动压力梯

度模型压力传播过程有明显的差别.
采取分段模型描述储层中流体的渗流特征,其

储层中相应的压力传播过程如图2所示.其中,定
义两个新的相关物理参数:

栙压力传播边界:在生产过程中,随着压力波

的向外传播,在一定条件下压力波能够传播到的外

边界.
栚线性渗流分界点:在压力传播边界范围内,

储层中线性渗流和非线性渗流的分界点.在开采过

程中,线性渗流分界点以内的压力梯度较大,满足

线性渗流条件,称为拟线性流动,而在线性渗流分

界点以外的流动为非线性流动.

图2暋储层中压力传播过程

当储层开始投入生产时,由于近井区域驱替压

力梯度较大,储层中流体的渗流方式为拟线性流,
随着压力波不断地向外扩张,储层中驱替压力梯度

也不断下降.当压力波动边界传播至储层rb 处时

(图(2)中B处),若此处驱替压力梯度恰好等于临
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界压力梯度,则半径rb 以内储层流体渗流方式为

拟线性流,而半径rb 上的点即为线性渗流分界点;
当压力波继续向外传播时,压力传播边界处的驱替

压力梯度小于临界压力梯度,线性渗流分界点以外

的储层流体渗流方式转化为非线性流.当压力传播

边界到达B曚时,此时的线性渗流分界点距井距离

由rb 变化为rb
曚.储层中存在半径rc(图(2)中 C

处),此处驱替压力梯度小于等于最小启动压力梯

度,使得该处渗流速度vc=0,则半径rc 即为极限

动用半径.

1.2暋非线性渗流方程的基本解

非线性渗流方程的求解采用逐次稳态逼近法,
即将不稳定渗流过程中不同时刻的压力分布特征

用稳态方法来描述,将压力传播的非稳态过程用一

系列渐变的稳态过程来逼近[1].
非线性渗流方程为[13灢15]:
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暋暋限制条件一,两种流动状态在线性渗流分界点

处的压力相等:

暋暋暋暋p1(r)旤r=rb =p2(r)旤r=rb =prb
(3)

暋暋限制条件二,两种流动状态在线性渗流分界点

处的渗流速度相等:
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暋暋其中,rb 为线性渗流分界点对应的距井距离;

prb
为线性渗流分界点处的压力.
通过求解方程组(2),再利用限制条件(3)和

(4)可以求得不同渗流阶段的压力分布表达式.
当rw曑r曑rb 时,在线性渗流分界点以内,拟

线性段压力分布表达式为:

p1(r)=pw +
(pe-pw)-c(r曚

e-rw)
ln(r曚

e/rw) ·lnr
rw

+

c(r-rw) (5)

暋暋当rb曑r曑re 时,在线性渗流分界点以外,非线

性段压力分布表达式为:

p2(r)=pe-
pe-prb -a(re-rb)

rn-1/n
e -rn-1/n

b
(rn-1/n

e -rn-1/n)-

a(re-r) (6)

暋暋公式(5)中的re
曚为拟线性渗流条件下的压力

传播边界;式(6)中的re 为储层流体在非线性渗流

条件下的压力传播边界,re 可以由re
曚求出,求解过

程在章节1.3中.
将公式(5)、(6)对r求导,得到了不同渗流阶

段的压力梯度表达式.
当rw 曑r曑rb 时,拟线性段压力梯度表达式

为:

暋dp1

dr =
(pe-pw)-c(re

曚 -rw)
ln(re

曚/rw) ·1
r +c (7)

暋暋当rb曑r曑re 时,非线性段压力梯度表达式为:

暋dp2

dr =pe-prb -a(re-rb)
rn-1/n

e -rn-1/n
b

·n-1
n

·r+a (8)

1.3暋线性渗流分界点及非线性压力传播边界的确

定

由于储层中流体的渗流分为两个阶段,即拟线

性渗流阶段和非线性渗流阶段,对应的储层渗流区

域亦分为拟线性渗流区域和非线性渗流区域,而区

分两个渗流区域的则是线性渗流分界点.
两个渗流区域的范围不是固定不变的,而是随

着生产的进行而发生变化.因此,线性渗流分界点

的确定,对于非线性渗流条件下压力传播边界的确

定,以及渗流区域变化规律和流体渗流规律的研究

具有十分重要的意义.
线性渗流分界点及非线性压力传播边界的求

解步骤如下:

栙在生产过程中,近井区域的压力梯度大于临

界压力梯度,随着压力传播边界不断向外扩张时,
压力传播边界处的驱替压力梯度值也不断减少.因
此,根据公式(7)可以确定出线性渗流分界点的最

大位置.
栚根据拟启动压力梯度模型,令拟线性渗流条

件下的压力传播边界为re
曚.利用不同位置re

曚,结
合拟线性渗流压力梯度表达式(7)来确定不同的线

性渗流分界点.
栛根据限制条件(3)和(4),并利用拟线性渗流

条件下压力传播边界re
曚 及其对应线性渗流分界

点,应用迭代方法求解出非线性渗流条件下的压力

传播边界re.
1.3.1暋线性渗流分界点的确定

在压力传播边界处的驱替压力梯度值减小到

临界压力梯度之前,压力传播边界以内区域的储层

流体渗流特征为拟线性的,因此,线性渗流分界点

距井距离随压力传播边界的扩大而增加;当压力传

播边界处驱替压力梯度值等于临界压力梯度时,此
时线性渗流分界点距井距离达到最大值,即rbmax.
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根据公式(7)可得到:

暋
(pe-pw)-c(rbmax-rw)

ln(rbmax/rw) · 1
rbmax

+c=b (9)

暋暋通过求解下文所述的隐式方程(11)可得到

rbmax.
压力波到达线性渗流分界点距井最大距离位

置后,压力波继续向外传播,当压力传播边界处的

驱替压力梯度值小于临界压力梯度值时,压力传播

边界内的储层流体会出现两种流动状态,即拟线性

流和非线性流.由于压力波波及范围内储层各点的

驱替压力梯度值随着压力传播边界的扩大而减少,
因此,线性渗流分界点距井距离随着压力波向外传

播而不断缩小.
假设当压力波到达线性渗流分界点距井最大

距离rbmax后,压力波继续以拟线性渗流规律向外传

播,根据公式(7)可以得到含有线性渗流分界点位

置rb 的隐式方程:

暋暋
(pe-pw)-c(re

曚 -rw)
ln(re

曚/rw) ·1
rb

+c=b (10)

暋暋式(10)中:re
曚为拟线性渗流条件下压力传播

边界,m.
迭代求解公式(10),可以得到拟线性渗流条件

下,压力传播边界到达不同位置时对应的线性渗流

分界点的不同位置rb.
1.3.2暋非线性压力传播边界的确定

由图1可以看出,拟启动压力梯度模型中渗流

特征为图中ec段,若用线性渗流特征来代替曲线

渗流特征对储层流体的影响,会人为地将最小启动

压力梯度变大.因此,非线性渗流条件下压力传播

边界re 与拟线性渗流条件下压力传播边界re
曚是不

同的,且re 可以通过re
曚求出.根据限制条件(3)和

(4),可以求出储层流体在非线性渗流条件下压力

传播边界re 的隐式表达式:

暋暋
pe-prb -a(re-rb)

rn-1/n
e -rn-1/n

b
·n-1é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ún

n

=

暋暋pe-pw -c(re
曚 -rw)

ln(re
曚/rw) (11)

暋暋由公式(5)、(10),可求出线性渗流分界点处的

压力分布:

prb=pw+
(pe-pw)-c(re

曚 -rw)
ln(re

曚/rw) ·lnrb

rw
+c(rb-rw)

(12)

暋暋将公式(12)代入公式(11),应用迭代方法求解

隐式方程(11)即可求出非线性渗流条件下压力传

播边界re.
根据拟线性渗流条件下压力传播边界re

曚,求

解出线性渗流分界点和非线性条件下压力传播边

界re,将求解出的rb 与re 代入公式(6)、(8)中,可
以得到非线性渗流条件下的压力分布及压力梯度

表达式,进而可以得到不同渗流阶段的分段压力分

布表达式.

2暋开发过程中的压力分布规律

2.1暋油藏参数取值

油藏基本参数如下:油藏原始地层压力为15.0
MPa;生产压差为5.0 MPa;储层渗透率 为30暳
10-3毺m2;储层有效厚度为60m;地层原油粘度为

100mPa·s;最小启动压力梯度a为0.01MPa/

m;拟启动压力梯度c为0.03MPa/m;临界压力梯

度b为0.04MPa/m.
由公式(4)、(7)、(8)可以求出渗流指数n:

暋暋暋暋暋暋 k
毺

(b-a)n =k
毺

(b-c) (13)

暋暋将各参量代入到公式(13)中,求出渗流指数n
=1.3133.

2.2暋开发过程中的压力传播规律

根据公式(5)、(6)可以得到分段模型的压力分

布规律.为了能够更好地观察非线性渗流压力传播

过程中非线性渗流区与拟线性渗流区的变化规律

及压力分布特征,引入了具有相同线性渗流分界点

的拟启动压力梯度模型.
基于示意图(如图2所示),分段模型段压力传

播边界到达不同位置A0、A1、A2、A3,…(不同开发

阶段)时的压力分布规律分别如图3~6所示.
由图3~6可以看出:非线性渗流条件下的压

力分布分为两段,在近井区域,压力波以拟线性渗

流规律传播,在远井区域,压力波以非线性渗流规

律传播;随着生产的进行,拟线性渗流区先增大后

缩小,即线性渗流分界点距井壁的距离先增大后变

小;储层中绝大部分区域为非线性渗流区域,只有

近井的小部分区域为拟线性渗流区域;非线性渗流

条件下压力波波及范围更大,在拟启动压力梯度模

型中储层无法动用的地带,在非线性渗流模型中储

层则是可以动用的.

2.3暋压力分布规律

基于上述分析,将不同位置的压力传播边界压

力分布规律整合,得到了非线性渗流条件下压力波

动边界传播到不同位置时的压力分布图,如图7所

示.
由图7可以看出,随着生产的进行,地层的压
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图3暋A0 位置非线性渗流压力分布规律

图4暋A1 位置非线性渗流压力分布规律

图5暋A2 位置非线性渗流压力分布规律

图6暋A3 位置非线性渗流压力分布规律

图7暋不同开发阶段非线性压力分布规律

力不断下降.压力波传播的距离越远,生产时间越

长,地层中压力分布呈线性分布的范围就越大.当
压力波动边界传播到极限半径处时,储层中绝大部

分区域处于非线性渗流区,只有近井极小范围内处

于拟线性渗流区.
不同渗流模型下,其压力传播边界传播到同一

位置时的压力分布规律如图8所示.

图8暋不同模型压力分布曲线图

由图8可以看出,三类流动状态下,压力分布

规律大体一致,压力均是以漏斗形式分布于储层之

中.其中,同样的规律是:近井地带压力梯度大,压
力损耗大,占整个生产压差的比例高,而远井地带

曲线变得较为平缓.
不同的规律是:在压力波传播过程中,达西渗

流所需要的压力梯度最小,消耗储层压力最小;拟
线性渗流所需压力梯度最大,消耗储层压力最大;
非线性渗流介于两者之间.因此,对于非线性渗流

特征明显的低渗透油藏,忽略非线性因素对储层流

体渗流的影响,会造成较大的误差.
一般在实际油田开发工程计算中,储量极限动

用半径等于储层中渗流速度为零处所对应的泄油

半径[1].根据上述方法并结合油藏实际开发数据,
如图6所示,得到拟启动压力梯度模型的极限动用

半径为166.77m,而非线性分段模型得到的极限

动用半径为500.10m;在开发初期,渗流速度较

大,随着压力波的向外传播,储层中流体渗流速度

越来越小,逐渐转变为低速的非线性流动,在这种

状态下,相比于拟启动压力梯度模型计算结果,压
力波传播的范围有很大地增加.因此,对于低渗透

油田开发,流体渗流的非线性特征对储层极限动用

影响很大,非线性分段模型能够更加精确地描述低

渗透储层流体渗流规律.

3暋结论

通过上述研究,可以得出以下结论:
(1)低渗透储层在生产过程中,其储层中渗流

存在拟线性渗流区和非线性渗流区,两渗流区之间

存在线性渗流分界点.随着生产的进行,线性渗流

分界点距井壁的距离先增大后减小,而储层中非线

(下转第127页)

·601·



第34卷暋第1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.34No.1

暋2016年2月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Feb.2016

*暋文章编号:1000灢5811(2016)01灢0107灢07

裂缝性低渗油藏可动凝胶流动
特性分析与渗流模型建立

安淑萍1,郑黎明2,赵暋青2

(1.陕西延长石油(集团)有限责任公司 研究院,陕西 西安暋710075;2.中国石油大学(华东)石油工程学院,

山东 青岛暋266580)

摘暋要:可动凝胶深部调驱是微裂缝发育低渗特低渗储层水窜治理的重要手段,但现有可动凝

胶渗流主要局限于均匀孔隙介质,微裂缝内流动和复杂储层渗流动力学模型研究均较欠缺.通
过可动弱凝胶微裂缝渗流可视化实验,深入认识其在微裂缝这一孔隙结构中的流动特性.实验

发现,可动凝胶微裂缝渗流表现出幂律流动形态、临界压力梯度、粘滞吸附、再次水驱潜在重新

窜流风险等特点,渗流压力梯度受交联黏度、缝宽影响的敏感性较强.综合实验认识以及孔隙

介质可动凝胶非线性渗流、低渗非线性渗流、双重介质渗流等数学模型,建立了微裂缝发育低

渗特低渗储层可动凝胶调驱的数学模型,涵盖了流体运动、质量守恒、可动凝胶黏度特性等方

程以及大裂缝优先调驱、非牛顿流体剪切、岩石孔渗吸附损伤、调驱过程微裂缝限压等系列附

加判定指标,以尽可能贴近矿场调驱实际,为该类复杂储层可动凝胶渗流动力学分析提供基

础.
关键词:微裂缝;大裂缝;低渗油藏;可动凝胶;渗流数学模型
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modelofflowinggelinlowpermeabilityreservoir

withnaturalmicro灢fractures
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Abstract:Flowinggeldeeppluggingisakeymethodforwaterchannelingtreatmentinlow
permeabilityreservoirdevelopedwithamassofnaturalmicro灢fractures.However,available
researchesaboutflowinggeltreatmentaremainlyfocusedonthenon灢linearseepageofflow灢
inggelinhomogeneousporousmediaorfiledtests.Anexperimentaboutflowinggeldis灢
placementinvisualmicro灢fractureiscarriedout,inwhichaninsightintotheflowcharacter灢
isticsofgelinaparticularporestructureisviable.Charactersasmovablegelmicro灢seepage
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flowofpower灢lawflow,criticalpressuregradient,stickyadsorption,risksofchannelingagain
insecondarywater灢floodingarefoundwiththemicrofractures.Ahigherpressuregradientin
geldisplacementiswatchedwiththehigherinitialcross灢linkingviscosityandnarrowerfrac灢
turewidth.Then,modelingontheflowinggeldisplacementinthelowpermeabilityreservoir
developedwithnaturalmicro灢fracturesandwidefracturesisattempted.Theaboveexperi灢
mentalrecognitionarecombinedwiththenon灢linearseepageoftheflowinggelinthehomo灢
geneousporousmedia,thenon灢linearflowinlowpermeabilityreservoir,andthedoublepo灢
rositymediaflow.Thereinconsidersthreephases灢water,oilandflowinggel.Motionequa灢
tion,massconservationequationandviscouscharacterequationofflowinggelinthematrix,

micro灢fracturesandwidefracturesareestablished.Toapproachingtheactualfiledplugging,

aseriesofjudgmentrequirements,aspriorplugginginthewidefractures,non灢Newtonfluid
shearthinninginmicro灢fractures,permeabilityandporositydamageinthefracturesbyad灢
sorptionandlimiteddisplacementpressureagainstmicro灢fractureopenorpropagation,areal灢
soappend.Itmayprovideabasisforthedynamicexplanationfortheactualdeepplugging
andfluidredistribution.
Keywords:microfractures;widecracks;lowpermeabilityreservoirs;flowinggel;math灢
ematicseepagemodel

0暋引言

裂缝性特低渗油藏中裂缝既是增加储层导流

能力的主要孔隙结构,但又会在水驱开发中成为窜

流的优势通道.尤其是当该类储层内部发育有大量

天然微裂缝时,该类油藏的开发难度急剧增加.储
层开发后期,产液逐渐下降,在面临增产提液要求

下,油水井之间很快发生水窜,甚至出现暴性水淹.
通过对储层多级高渗通道进行有效封堵,尤其是低

黏度的可动凝胶等驱替进入储层内部[1,2],增加水

驱波及系数,成为了改善该类油藏开发后期效果的

一个重要手段.
目前,围绕含裂缝多孔介质调驱(调驱剂以非

牛顿流体作为主要研究对象)开展了大量的实验和

理论研究,涉及了不同的调驱剂体系研制、调驱工

艺优化和非牛顿流体(以可动凝胶为主)渗流规律

分析[3灢5].然而,在裂缝性低渗灢特低渗油藏中,可动

凝胶在微裂缝内的流动是制约整体封堵性能的主

要因素,上述研究也仅主要针对非牛顿流体在均匀

多孔介质中的渗流或交叉学科如压裂、钻井渗滤、
岩体注浆中[6灢8]非牛顿流体在裂缝灢大裂缝内的宏

观流动,而对调驱剂这一非牛顿流体在微裂缝以及

裂缝性双重介质内部运移的研究较少.如马庆坤[5]

分析了可动凝胶体系的渗流流变特性,建立了多参

数的粘弹灢触变性本构关系;舒刚[8]实验研究了中灢
大裂缝内聚合物CMC的流动;刘慈群[9]建立了弱

压缩幂律非牛顿流体径向不定常渗流模型,并进行

了简化数学分析;陈国[10]借鉴聚合物驱模型和组

分模型,建立了均匀介质内的聚合物交联调剖驱油

数学模型;崔英怀[11]综合可动凝胶体系流变特征、

非线性渗流特征、一般质量传输方程,建立了均匀

孔隙介质内可动凝胶体系驱油渗流数学模型.上述

实验和理论研究给出了可动凝胶渗流特性,但存在

研究裂缝较宽、裂缝内流体为聚合物、调驱剂在均

匀孔隙介质中流动而未涉及裂缝这一结构等局限.
因此,以可动弱凝胶为驱替介质,开展非牛顿

流体在微裂缝内的流动性实验,结合非牛顿流体流

变特性、双重介质渗流力学理论,建立双重介质油

藏非牛顿流体驱替模型,将指导微裂缝发育的双重

介质油藏调驱渗流规律研究,对该类油藏设计施工

方案、提高封堵效果提供理论支撑.

1暋可动弱凝胶微裂缝渗流特性实验

采用鄂尔多斯盆地某油田模拟地层水配置可

动弱凝胶体系,将其在不同缝宽、驱替速率条件下

注入微裂缝模型,分析可动弱凝胶在微裂缝中渗流

特性.

1.1暋实验材料与仪器

(1)实验材料:有机铬交联剂与聚合物 HPAM
的交联比为1暶60,聚合物质量浓度为0.25g/L,
可动凝胶交联曲线与模量测量如图1所示;模拟地
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层水.
(2)实 验 仪 器:多 功 能 采 油 驱 替 系 统,

BrookfieldDV 栿型旋转粘度计,磁力搅拌器,恒温

箱,自制的可视化微裂缝模型(如图2所示),压力

表,真空泵.

图1暋可动凝胶交联曲线与模量

图2暋可动弱凝胶微裂缝可视化驱替实验装置

1.2暋实验步骤

连接实验装置,如图2所示,检查裂缝模型的

密封性;开泵注入模拟地层水;切换阀门,将候凝

36h的可动凝胶注入微裂缝模型(缝宽30毺m),注
入速度0.1mL/min,记录不同时间下模型压力变

化;停泵、清洗模型,重新将候凝96h的可动凝胶

注入中间容器,重复进行驱替,对比分析不同黏度

的可动凝胶微裂缝流动规律;改换为缝宽为80毺m
的微裂缝模型,重复上述实验,对比分析不同缝宽

条件下可动凝胶流动变化.

2暋结果与讨论

2.1暋实验结果

裂缝性低渗特低渗油藏中,微裂缝这一孔隙结

构具有较高的导流能力,可以明显降低储层的流动

压力.根据微裂缝可动凝胶驱替实验(如图3和图

4所示)得到,在相同注入速度和缝宽(30毺m)条件

下驱替可动凝胶,随注入时间的增加,可动凝胶在

微裂缝中的流动阻力逐渐增加,不同初始交联强度

下的可动凝胶在微裂缝中的流动阻力不同,注入时

初始黏度越大,裂缝两端压力梯度亦越大.当初始

黏度较低时,裂缝两端压力梯度缓慢增加,当初始

黏度较高时,裂缝两端压力梯度先缓慢增加后呈抛

物线型急剧上升.

图3暋不同初始交联黏度下可动凝胶流动

图4暋不同缝宽条件下可动凝胶流动

在相同注入速度和初始交联强度(黏度100
mPa·s)条件下驱替可动凝胶,随缝宽的增加,可
动凝胶在微裂缝中的流动阻力急剧降低,说明较窄

微裂缝可动凝胶具有相对较差的流动性,储层调驱

时堵剂优先进入宽裂缝.

2.2暋分析与讨论

裂缝内幂律非牛顿流体流动公式为

暋暋暋v= n
2n+1

1æ

è
ç

ö

ø
÷

K

1
n bæ

è
ç

ö

ø
÷

2

1+n
n dP

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

x

1
n (1)

暋暋式(1)中:v为流动速度,m/s;n为非牛顿流体

的特性指数,无因次;K 为非牛顿流体的稠度系

数,Pa·sn;b为微裂缝缝宽,毺m;dP
dx

为流动压力梯

度,MPa/m.
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实验用可动凝胶在微裂缝中的渗流表现出明

显的幂律流体流动特性,驱替过程中凝胶弹性模量

的逐渐增强与黏性模量的逐渐降低,使得整体黏度

发生改变,微裂缝中可动凝胶压力梯度呈指数性上

升.微裂缝中的可动凝胶流动与聚合物表现出一定

的相似性,均具有随注入速度增加,压力梯度快速

增加的幂律流动形态.但可动凝胶微裂缝流动又不

同于聚合物流动[8],聚合物黏性模量要大于可动凝

胶,当启动压力梯度较小、黏度较低时,聚合物在微

裂缝的流动阻力要大于可动凝胶,但当压力梯度较

大时,聚合物又表现出较强的黏弹灢触变性,聚合物

黏度急剧下降,而可动凝胶黏度降低幅度明显小于

聚合物.
对于不同的裂缝缝宽,可动凝胶的流动阻力不

同,随缝宽的减小,相同注入速度下压力梯度明显

增大.但在微裂缝内的流动受到粘附层阻力影响与

较强的剪切稀释作用,可动凝胶流动表现出与孔隙

介质中渗流的相似性,较高压力梯度下流动趋于层

流;当裂缝较宽时,可动凝胶受到的剪切稀释作用

降低,流体流动趋于层流灢紊流的过渡阶段[4].
需注意的是,当可动凝胶黏度继续增加时,可

动凝胶在微裂缝中的流动阻力也快速增加,直至无

法流动,因此,当达到一定驱替时间时,可动凝胶在

微裂缝中的流动表现出明显的阶梯性.可通过临界

压力梯度 dP
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

x c
表示,当驱替压力梯度大于该临界

值时,可动凝胶可以被驱替,当低于该临界值时,可
动凝胶继续保持在微裂缝中流动,但在微裂缝中阻

力相对小于孔隙介质.另一方面,在发育微裂缝的

储层中,孔隙流体的压力大小会对微裂缝的形态产

生影响,当可动凝胶压力梯度过高时,会引起闭合

微裂缝的张启或原张启裂缝的延伸,这取决于驱替

压力梯度与地应力大小、裂缝尖端张启压力的大

小,因此在矿场可动凝胶调驱施工时,尽量避免较

大的压力波动与地面注入压力,以防止微裂缝张启

后形成新的窜流通道,降低调驱效果.
实验过程中,发现可动凝胶在微裂缝中驱替

时,在粘附层的影响下亦表现出一定的吸附滞留特

点,在双重介质可动凝胶驱替渗流力学模型建立

时,应同样考虑裂缝表面的滞留.可动凝胶在微裂

缝中的封堵还表现出一定的疏松性,当可动凝胶在

模型中候凝以后再次进行水驱,如图5所示灰色连

续相为水相,微裂缝中的可动凝胶(图中透明区域)
间仍然具有一定的渗透性,相对其他未封堵高渗通

道明显降低,但又明显高于低渗灢特低渗的基质;这
表明可动凝胶在具有一定液流转向作用的同时,同
样保留再次形成新的次级窜流通道的可能性.实际

矿场调驱时,应通过调驱工艺改进,增加微裂缝中

的堵剂封堵强度与致密性,提高调驱的有效期,增
加原油开发效果.

图5暋可动凝胶候凝后再次水驱时

流体分布形态(灰色连续相为水相)

3暋微裂缝发育低渗储层可动凝胶渗流数学模型建立

基于上述可动凝胶微裂缝渗流实验,流体表现

出幂律流动形态、临界压力梯度、缝宽的敏感性和

粘滞吸附等一系列特点,因此,在进行发育微裂缝

双重介质中可动凝胶渗流数学模型建立与分析时,
应补充相应的运动方程和辅助方程.

然而,目前已有常规孔隙介质的可动凝胶体系

非线性渗流数学模型、单独宽裂缝的非牛顿流体流

动模型,而关于发育多级裂缝的低渗多重介质可动

凝胶驱替模型尚无报道.因此,在综合上述模型与

双重介质渗流模型、天然微裂缝等效介质连续模型

基础上,结合实验模拟流动规律,尝试建立可动凝

胶在发育微裂缝的双重介质中的渗流数学模型,为
该技术在裂缝性低渗油藏应用的理论解释与矿场

优化提供指导.
假设条件:裂缝性低渗特低渗储层为均质、各

向同性,大裂缝、微裂缝、基质均匀分布,整体满足

Warren灢Root模型[12];两类介质中的油水流动符

合达西流动,裂缝内调驱剂符合非达西流动;基质

只有油水两相,调驱剂只通过裂缝;基质内流体流

向微裂缝、存在窜流质量交换,微裂缝内流体再流

向大裂缝、存在窜流质量交换;流体、基质、裂缝均

可压缩;调驱剂只在微裂缝内受到剪切作用,在大

裂缝内忽略剪切作用,大裂缝和微裂缝内各相流动

满足同一相渗规律.

3.1暋流动方程

裂缝发育储层流动包括了微裂缝、大裂缝和基

质的流动,表示为三重介质驱替模型.假设基质、微
裂缝和大裂缝分别具有孔隙度毤m、毤f1、毤f2和渗透

率km、kf1、kf2.采用经典的分流量数学模型[13],其
中油水两相流动方程为
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vmi=-kmkrmi

毺i
(gradPmi-毸m),(i=o,w) (2)

vfji=-kfjkrfi

毺iRji
gradPfji,(i=o,w;j=1,2) (3)

暋暋调驱剂的流动方程为[4,11]

vfji=-kfjkrfi

毺iRji
(gradPfji)

1
n ,(i=p,;j=1,2) (4)

暋暋式(2)~(4)中:下标i=o,w,p 分别表示油、
水、调驱剂三相;j=1,2分别表示微裂缝和大裂

缝;下标 m、f 分别表示基质和裂缝;v 为渗流速

度,m/s;Pi 为i相的压力,MPa;毸m 为基质启动压

力梯度,MPa/m;k为基质或裂缝的绝对渗透率,

10-3毺m2;kr 为基质或裂缝中各相的相对渗透率,
当基质和裂缝相对渗透率取同一曲线时,需对油水

相进行归一化处理;毺 为流体黏度,mPa·s;R 为

裂缝内的各相流体渗透率下降系数,无因次.

3.2暋质量守恒方程

对于裂缝性低渗特低渗油藏,各孔隙类型间存

在窜流条件下基质、微裂缝和大裂缝内的连续性方

程为

灥(氀i毤mSmi)
灥t +div(氀ivmi)+u1mi

* +u2mi
* =0

暋暋暋暋暋暋暋(i=o,w) (5)

灥(氀i毤f1S1i)
灥t +div(氀iv1i)-u1mi

* +u12i
* =0

暋暋暋暋暋暋暋(i=o,w,p) (6)

灥(氀i毤f2S2i)
灥t +div(氀iv2i)-u2mi

* -u12i
* =0

暋暋暋暋暋暋暋(i=o,w,p) (7)

暋暋式(5)~(6)中:氀i 为流体密度,kg/m3;Smi为

流体饱和度,小数;毤为孔隙度,在调驱过程中由于

滞留吸附会发生变化,因此需要辅助方程进行迭

代;u1m
* 、u2m

* 、u12
* 分别为微裂缝与基质、大裂缝

与基质、微裂缝与大裂缝间的窜流,参考Barrenb灢
latt拟稳态窜流公式,假设

ujmi
* =毩fj氀ikfj

毺i
(Pm -Pfi)

u12i
* =毩f2氀ikf2

毺i
(Pf1i-Pf2i),kg/(m3·s).

3.3暋辅助方程

3.3.1暋绝对渗透率

对于低渗、特低渗储层,多孔介质渗透率随着

孔隙压力的变化发生改变,将渗透率与孔隙压力表

示为如下指数关系形式[14]:

暋暋暋暋暋km =km0exp[-毬(Pm -P0)] (8)

暋暋式(8)中:基质内孔隙压力采用体积平均方法

获得,Pm=(1-Smw)Pm0+SmwPmw,MPa;毬为渗透

率变化系数,MPa-1;km0为孔隙压力P0 为时的初

始渗透率,10-3毺m2.
3.3.2暋相渗方程

结合水驱时 VanGenuchten油水相相渗函数

和可动凝胶灢水相相渗规律[4,11,15],给出水、油两相

和水、油、可动凝胶三相的相对渗透率如下,其中只

有水、油两相时,

暋暋kro =(1-Sw)a 1-(Sw)1
[ ]b 2b

暋暋krw =(Sw)a 1- 1-(Sw)1
[ ]b{ }b 2 (9)

暋暋水、油、可动凝胶三相时,水相同上,可动凝胶

体系水溶液、油相对渗透率为

kro =
(1-Sw)a
1+ak1X

1-(Sw)1
[ ]b 2b

krp =
(Sw)a

1+ak1X+毩k2X2 1- 1-(Sw)1
[ ]b{ }b 2

(10)

暋暋式(9)~(10)中:a、b分别为水驱时油、水相的

相渗方程系数,无因次;ak1、ak2为可动凝胶相对渗

透率方程中的参数,无因次;X 为交联体系交联剂

与聚合物浓度之比,小数.
3.3.3暋毛管力方程

油、水相和油、凝胶相间的毛管力分别如下:

暋暋暋暋Pcw =Po-Pw,Pcp =Po-Pp (11)

暋暋式(11)中:Pcw 为油、水相间的毛管力,MPa;

Pcp为油、凝胶相间的毛管力,MPa.
3.3.4暋密度变化

岩石和流体的状态方程如下[16]:

暋暋暋暋暋氀i=氀i0exp[Ci(Pji-P0)]

暋暋暋暋暋毤m =毤m0+Cm(Pm -P0)

暋暋暋暋暋毤fj =毤fj0+Cfj(Pfj -P0) (12)

暋暋式(12)中:氀i0为流体初始密度,kg/m3;Ci、Cm、

Cfj分别为流体、骨架基质和裂缝的体积压缩系数,

MPa-1;P0 为初始孔隙压力,MPa;毤m0、毤fj0分别为

骨架基质和裂缝的初始孔隙度,小数;基质和裂缝

内孔隙压力采用体积平均方法获得,即

Pfj=(1-Sfjw-Sfj0)Pfjp+SfjwPfjw+SfjoPfjo,MPa.

3.4暋微裂缝张启压力

对于裂缝性低特低渗储层,当孔隙压力过高时

会引起部分原油闭合微裂缝的张启,此处仅仅考虑

微裂缝的张启,会引起基质、微裂缝、大裂缝间的孔

隙分布比例改变.当微裂缝内的压力小于该临界张

启压力时,原有孔隙结构分布比例保持不变,这也
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是调驱和后续注水过程需要达到的施工指标之一.
天然裂缝的开启主要受水平主应力的影响,采用吴

忠宝微裂缝张启压力公式如下[17]:

暋暋Pcf1=H[sin毴·(Fmax-Fmin)+Fmin] (13)

当Pf1>Pcf1时,毤m
曚= 毤m

毤m+毤f2+毤f1
df1

曚

df1

,

毤f2
曚= 毤f2

毤m+毤f2+毤f1
df1

曚

df1

,毤f1
曚 =毤f1

df1
曚

df1
;当 Pf1 曑

Pcf1时,认为孔隙结构分布比例不变;微裂缝的线

密度变化可通过裂缝延展程度求得,也可通过实验

统计方法获得.
式(13)中:Pcf1为微裂缝开启压力,MPa;H 为

油层某一点深度,m;Fmax、Fmin分别为最大与最小

水平主应力梯度,MPa/m;毴为裂缝走向与最大水

平主应力夹角,曘;df1、df1
曚分别为微裂缝张启前、后

的线密度,条/m.

3.5暋可动凝胶黏度特性方程

3.5.1暋黏度变化

与单纯聚合物驱和孔隙介质可动凝胶驱不同,
含裂缝低渗储层中可动凝胶在大裂缝中的触变性

相对微裂缝内可进行忽略,只考虑微裂缝内的黏度

触变,大裂缝内凝胶黏度此处只考虑随时间的变

化.采用陈国交联调剖剂的黏度变化公式,可动凝

胶黏度与聚合物浓度、体系各组分浓度、pH 和成

胶时间均有关[10].

毺p(t)=

毺poly(Cp,Cg)1+Ca -Ca,ref

Ca,max-Ca,re
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è
ç

ö

ø
÷

f

A t
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æ

è
ç

ö

ø
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,

暋t曑tget
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(14)

暋暋式(14)中:Cp、Cg 分别为聚合物和交联剂的浓

度,Cg=XCp,mg/L;t为时间,min;tgei为成胶时

间,min;Ca,max为酸组分的最大注入浓度,mg/L;

A、B 为交联函数的系数,无因次;毺poly(Cp,Cg)为
参考酸浓度Ca,ref 下当聚合物、交联剂浓度分别为

Cp 和Cg 时凝胶的黏粘度,mPa·s.tgel、Ca,max、A、

B、毺poly均由实验测定.
当超过一定黏度和驱替压力梯度时,室内发现

可动凝胶在微裂缝内将不再流动,该临界条件主要

受黏度的影响,因此定义裂缝内可动凝胶的临界黏

度毺pC,且满足

暋暋暋暋暋毺p(t) 曒毺pC 时,vfjp =0 (15)

3.5.2暋微裂缝内可动凝胶的剪切流变性

只考虑微裂缝内的可动凝胶黏度剪切作用,利
用Carreau灢Yasuda模型模拟孔隙介质内的剪切流

变性[18],即

暋暋暋暋暋毺p =毺曓 + 毺0-毺曓

[1+(毸毭)2]1-n
2

(16)

暋暋式(16)中:毭 为剪应变速度,即剪切率,s-1;

毺0、毺曓 分别为初始黏度和极限剪切黏度,mPa·s;毸
为描述幂律流体剪切作用过渡区黏度变化的时间

常数,s.
3.5.3暋渗透率降低系数

由于可动凝胶在裂缝内的吸附、捕集、滞留,造
成裂缝绝对渗透率,该渗透率降低系数与体系浓度

和体系性质有关.

暋暋暋暋暋Rk=1+
(Rk,max-1)bkCp

1+ckCp
(17)

暋暋参考崔英怀、吴行才等[4,11]的可动凝胶渗流模

型研究,渗透率降低系数亦可利用含油情况下的残

余阻力系数进行表示.

暋暋暋Rk= 1+ak

K
(1+as1Sw +as2Sw

2æ

è
ç

ö

ø
÷) (18)

暋暋式(17)~(18)中:ak、bk、ck 为方程系数,无因

次;Rk.max为最大渗透率降低系数,无因次;as1、as2

分别为吸附方程和动力学捕集滞留方程中的系数,
无因次.
3.5.4暋孔隙度降低

在大量渗流数学模型研究中,往往只考虑渗透

率的损害,而忽略了方程迭代中的孔隙度变化.可
动凝胶在裂缝内同时会造成渗透率和孔隙度的降

低,对于孔隙度的降低可通过渗透率的降低系数进

行体现,也可通过裂缝的水力半径变化进行表示,
即

暋毤t+1=毤t·Rk
1/3 或氄t+1=氄t· 1-efj

2b
æ

è
ç

ö

ø
÷

fj

2
(19)

暋暋式(19)中:毤t+1为迭代方程中下一时刻的孔隙

度,小数;efj为由于吸附导致的裂缝fj流动半径的

减小量[18],efj=E+FCrp

G
,毺m;Crp为单位岩石表面

上聚合物组分的吸附量,m3/m2;G 为孔隙形状因

子(裂缝约为0.25),无因次;E、F 为方程拟合系

数.
通过联立油、水、可动凝胶三相在多级裂缝和

基质中的流动方程、质量守恒方程,代入流固相的
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辅助方程,建立得到微裂缝发育低渗储层可动凝胶

渗流控制模型,通过数值离散化,并在迭代求解中

进行微裂缝张启压力、可动凝胶黏度特性方程的数

学判别,从而得到下一时刻多重介质各相流体压力

-饱和度关系式.参考组分模型矩阵求解方法,综
合压力灢饱和度矩阵系数、初始边界条件,从而求解

得到微裂缝发育低渗储层可动凝胶调驱后的流体

饱和度再分布,揭示该类油藏多级裂缝窜流通道的

液流转向调驱效果.

4暋结论

(1)裂缝性低渗特低渗油藏中,微裂缝这一孔

隙结构可明显降低储层渗流阻力,在水驱开发后

期,是导致油水井严重水窜的重要原因,进行可动

凝胶在微裂缝的渗流研究,可深入认识该类储层深

部调驱过程,为矿场调驱提供理论指导.实验发现,
可动凝胶微裂缝渗流表现出幂律流动形态、临界压

力梯度、缝宽的敏感性、粘滞吸附、再次水驱潜在重

新窜流风险等特点;可动凝胶在微裂缝中的渗流压

力梯度随注入初始黏度的增大、微裂缝缝宽的减小

而急剧增加;宽裂缝是堵剂的优先注入通道.
(2)综合可动凝胶微裂缝渗流实验、均匀孔隙

介质可动凝胶非线性渗流模型、双重介质渗流模

型,尝试建立了微裂缝发育的低渗特低渗储层可动

凝胶渗流数学模型,给出了基质、微裂缝、大裂缝中

的可压缩水、油、可动凝胶三相流体的运动方程、质
量守恒方程、辅助方程、微裂缝张启压力、可动凝胶

黏度特性方程,考虑了低渗储层非线性渗透、可动

凝胶裂缝优先流动、非牛顿流体微裂缝优先剪切、
凝胶吸附对岩石孔渗的伤害、调驱过程微裂缝限制

张启扩展等指标,尽可能贴近实际调驱矿场实际要

求,为该类储层可动凝胶调驱动力学机制分析提供

理论模型基础.
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不同提取方法对核桃壳色素的抗氧化性影响

易建华,王留续,董文宾*,杨暋梅

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:利用超声辅助,分别以水、乙醇为提取剂,在最优工艺条件下提取核桃壳色素。以维生

素C为对照,分别采取4种方法(总还原力、羟基自由基、DPPH 自由基、超氧阴离子自由基)
对不同方法提取的核桃壳色素进行抗氧化活性的研究.结果表明:水提色素和醇提色素均有一

定的抗氧化活性,在总还原力、羟基自由基、DPPH 自由基清除力上,醇提色素的抗氧化活性高

于水提色素;两种色素对超氧阴离子自由基均没有清除能力.
关键词:核桃壳;色素;抗氧化;自由基
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Effectsofdifferentextractionmethodsonantioxidant
activityofwalnutshellpigments

YIJian灢hua,WANGLiu灢xu,DONG Wen灢bin* ,YANG Mei

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

Abstract:Walnutshellpigmentswereextractedbywaterandethanolwithultrasound灢assis灢
tanceunderoptimalconditions,respectively.Fourmethods(namely,totalreducingpower,

hydroxylfreeradical,DPPHfreeradical,superoxideanionradical)wereusedtoinvestigate
ontheantioxidantactivityofwalnutshellpigmentsextractedbydifferentmethodsandby
takingVCascontrol.Theresultsshowthatwaterextractionandethanolextractionpigments
havesomeantioxidantactivity.Ethanolextractshavehigherantioxidantactivitythanwater
extractsbasedonthetotalpower,thehydroxylradicalscavenging,andDPPHradicalscaven灢
ging;Thesepigmentshavenoabilitytoscavengesuperoxideanionradical.
Keywords:walnutshell;pigments;antioxidant;radical

0暋引言

核桃(walnut)又称胡桃,是陕西省的著名土特

产之一.我国是核桃大国,资源丰富,由于对核桃的

综合开发利用不够,只注重于核桃仁的利用,而忽

略了核桃壳的开发.
目前,对废弃物核桃壳的研究利用很少,大部

分仅仅局限在做成不同规格的核桃壳超细粉、高级

* 收稿日期:2015灢11灢17
基金项目:陕西省科技厅农业科技攻关计划项目(2014K01灢10灢04)
作者简介:易建华(1971-),女,河南信阳人,副教授,研究方向:油脂与蛋白质化学

通讯作者:董文宾(1951-),男,陕西宝鸡人,教授,博士生导师,研究方向:天然产物化学,dongwb@sust.edu.cn
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活性炭[1]、木质素及碳分子筛[2,3],生产高附加产

值的产品几乎没有.
随着人们消费水平、健康意识的提高,消费者

更倾向于天然产物,对化学合成产品的信任感降

低[4].从核桃壳中提取的色素,具有较好的稳定性

和一定的耐光性[5],可以作为天然食品添加剂和抗

氧化剂,使废弃核桃壳变废为宝,开发本地区废弃

资源,提高经济价值,延长核桃加工产业链.
本实验以废弃核桃壳为原料提取核桃壳色素,

对不同方法提取的色素进行体外抗氧化活性研究,
为核桃壳色素作为天然抗氧化剂提供一定的理论

支持.

1暋材料与方法

1.1暋材料、仪器与设备

(1)材料:核桃壳,实验室废弃核桃壳,清洗,40
曟下烘干,粉碎后过80目筛;试验用水,纯净水,陕
西省玉冰泉饮品有限公司;LSA灢21树脂,西安蓝

晓科技有限公司;磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、邻苯三

酚,分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;无水

乙醇、铁氰化钾、三氯乙酸、三氯化铁、硫酸亚铁,分
析纯,天津市天力化学试剂有限公司;3、5灢二硝基

水杨酸,化学纯,中国医药(集团)上海化学试剂公

司;H2O2,分析纯,天津市富宇精细化工有限公司;
三羟甲基氨基甲烷,科昊生物工程有限公司;浓盐

酸,西安圣亚实验设备有限公司;DPPH·自由基,
优级纯,sigma公司.

(2)仪器与设备:超声波清洗器,KQ5200E
型,昆山市超声仪器有限公司;电子天平,BS323
型、BS224S型,赛多利斯科学仪器(北京)有限公

司;旋转蒸发器,RE灢52A 型,上海亚荣生化仪器

厂;循环水式真空泵,SHZ灢D (栿)型,巩义市予华

仪器有限责任公司;可见分光光度计,WFJ7200
型,尤尼柯(上海)仪器有限公司;冷冻干燥机,FA灢
1A灢50,上海比朗仪器公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋核桃壳色素的提取及初纯化

取处理好的粉碎成80目核桃壳粉末5g,以料

液比1暶10加入60%乙醇,在70曟下超声辅助提

取(功率200W,频率40kHz)2次,每次40min,
过滤,合并滤液,浓缩,经树脂 LSA灢21纯化,冷冻

干燥得到醇提核桃壳色素粉末.取核桃壳粉5g,料
液比1暶20加入蒸馏水,在70曟下超声辅助提取

(功率160W,频率40kHz)2次,每次40min,以

下同上,得到水提核桃壳色素粉末.冷藏备用.
1.2.2暋核桃壳色素的抗氧化性测定方法

(1)总还原力的测定

采用普鲁士蓝法,当溶液中存在还原性物质

时,在酸性条件下,铁氰化钾能够被还原成亚铁氰

化钾,与铁离子反应形成普鲁士蓝,在700nm 有

最大吸收峰.一般情况下,待测样品的吸光值越大,
其还原力越大,抗氧化性就越强[6].

根据李美利[7]的研究稍微改进,取0.5mL不

同浓度的样品于具塞试管中,加入0.60mL0.2
mol/LpH6.6的PBS缓冲液,1.50mL的1.0%
铁氰化钾溶液,漩涡震荡均匀,置于恒温水浴锅中,

50曟,20min,冷水快速冷却,加3mL的10%三

氯乙酸,混匀取上清液3mL,加5mL蒸馏水、1
mL0.1%三氯化铁溶液,混匀,静置10 min,在

700nm 处测吸光度Ai.以1.50mL蒸馏水代替铁

氰化钾溶液,做空白组,测吸光度Aj.样品的总还

原力即为A=Ai-Aj.VC 作为对照品,总还原力

即为Ax.
(2)羟基自由基的清除能力测定

过氧化氢与Fe2+ 反应生成·OH,加入具有清

除能力的物质,能够与水杨酸竞争,使有色物质的

生成量减少,有色物质在510nm 有最大吸收峰.
通过·OH 清除能力的大小可以判断待测样品的

抗氧化能力[8].
对陈伟等[9]的测定方法稍微改动,取1mL10

mmol/L的硫酸亚铁溶液于具塞试管中,加入2
mL0.03%的过氧化氢溶液,2mL不同浓度的样

品,混匀、静置10min,加2mL5mmol/L的水杨

酸灢乙醇溶液,在恒温水浴锅中,37 曟,30min,在

510nm 处测吸光度Ai.加样品,不加水杨酸灢乙醇

溶液为样品空白组,排除样品本身颜色的干扰,测
吸光度Aj;不加样品,加水杨酸灢乙醇溶液为空白

组,测吸光度A0.VC 作为对照组来比较效果.

暋暋·OH 清除率 %= 1-Ai-Aj

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

0
暳100%

暋暋式中,Ai:样品组,加样品和水杨酸的吸光度;

Aj:样品空白组,加样品,无水杨酸时色素的吸光

度;A0:空白组,不加样品,有水杨酸时的色素吸光

度.
(3)DPPH·清除能力测定

DPPH·自由基是一种稳定的自由基,在517
nm 处有最大吸收峰,其 N 上的一个游离电子,使
其乙醇溶液呈紫色.当加入抗氧化物质后,自由基

被清除,溶液颜色发生显著变化,由紫色变为淡黄

·511·



陕西科技大学学报 第34卷

色或者无色[10].DPPH·的乙醇溶液的褪色程度

与抗氧化剂的强弱呈正向关系,因此可以通过颜色

褪去程度来判断物质的抗氧化能力.
根据王标诗[11]和李紫薇[12]等的研究稍微改

动,取2mL不同浓度的核桃壳色素于具塞试管

中,与50mg/LDPPH·溶液混匀,避光放置30
min,以相对应的溶剂为参比,在517nm 测吸光度

Ai.取2mL不同浓度的样品于具塞试管中,与2
mL无水乙醇混匀,避光放置30min,以相对应的

溶剂为参比,在517nm 测吸光度Aj.取2mLDP灢
PH·溶液于具塞试管中,与2mL无水乙醇混匀,
避光放置30min,以无水乙醇为参比,在517nm
测吸光度A0.VC 作为对照组,用来比较色素的抗

氧化效果.

暋DPPH·清除率 %= 1-Ai-Aj

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

0
暳100%

暋暋式中,Ai:样品组,2mL样品+2mLDPPH·
溶液;Aj:样品空白组,2mL样品+2mL无水乙

醇;A0:空白组,2mLDPPH·溶液+2mL无水乙

醇.
(4)超氧阴离子自由基清除能力测定

邻苯三酚在碱性条件下能够迅速自动氧化,释
放出超氧阴离子(O2

- ·),生成的中间产物在420
nm 有最大吸收波长.当加入具有抗氧化性的物质

后,能够与 O2
- ·发生反应,抑制邻苯三酚的自动

氧化,使生成的有光吸收的中间产物减少[13].通过

O2
- ·清除能力的大小可以判断待测样品的抗氧

化效果.
根据何华等[14]的研究稍微改动,取4.5mL的

50mmol/LTris灢HCl缓冲液(pH8.5)于具塞试

管中,在30曟下恒温15min,加1mL不同浓度的

样品,再加入0.5mL的25.0mmol/L邻苯三酚,
混匀后30 曟下恒温反应15min,立即添加2~3
滴8mol/LHCl终止体系反应,以蒸馏水为参比,
在420nm 测吸光值Ai.加样品,不加邻苯三酚为

样品空白组,测吸光度Aj,用来排除样品自身颜色

的干扰;不加样品,加邻苯三酚作为空白组,测吸光

度A0.VC 作为对照组,比较核桃壳色素的抗氧化

效果.

暋O2
-·清除率 %= 1-Ai-Aj

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

0
暳100%

暋暋式中,Ai:样品组,加样品和邻苯三酚;Aj:样
品空白组,加样品,不加邻苯三酚;A0:空白组,不
加样品,加邻苯三酚.

2暋结果与讨论

2.1暋核桃壳色素的总还原力测定

核桃壳色素总还原能力的测定,如图1所示.

图1暋核桃壳色素的总还原力

由图1可以看出,核桃壳色素浓度在0.4~
1.2mg/mL范围内,随着浓度的升高,吸光值也逐

渐升高,即表明核桃壳色素的总还原力随着浓度的

升高而增强.VC 的总还原能力与其浓度也是呈正

相关关系.图1同时表明,VC 的抗氧化性最强,其
次是醇提核桃壳色素,最后是水提核桃壳色素.

2.2暋羟基自由基清除能力测定

羟基自由基(·OH)是氧化能力很强的自由

基,可以通过电子转移,夺取氢原子和一系列的氧

化反应,可以加速糖类、蛋白质、脂类的氧化[15].过
多的·OH 具有很大的危害性,清除多余的·OH
具有重要的意义.实验发现,核桃壳色素对·OH
具有很好的清除效果,如图2所示.

图2暋核桃壳色素对·OH 清除作用

从图2可以看出,醇提和水提核桃壳色素浓度

在0.2~1.0mg/mL 范围内,随着浓度的升高,
·OH清除能力逐渐增强.在1.0mg/mL时,醇提

色素 和 水 提 色 素 的 ·OH 清 除 力 分 别 能 达 到

96.13%和95.60%,和 VC 的清除能力几乎相当.
·OH 清除能力整体效果为 VC>醇提色素>水提

色素.
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2.3暋DPPH·清除能力测定

由图3可知,VC、醇提和水提核桃壳色素三者

对DPPH·的清除能力具有明显的差异.

图3暋核桃壳色素对 DPPH·清除作用

从图3可以看出,随着浓度的升高,三者对

DPPH·的清除能力也随之增强.在0.01~0.05
mg/mL范围内,DPPH·的清除能力大小为 VC>
醇提色素>水提色素.在浓度为0.05mg/mL时,
醇提 核 桃 壳 色 素 对 DPPH· 的 清 除 力 能 达 到

83.31%,而水提核桃壳色素仅有57.80%.因此在

实际应用方面,醇提色素要比水提色素具有更好的

利用价值.

2.4暋超氧阴离子自由基清除能力测定

实验表明,浓度在0.2~1.0mg/mL之间,VC

的清除能力与其是正相关关系,但是醇提和水提核

桃壳色素均对 O2
- ·没有清除作用(数据略).实

验结果同胡博路等[16]的实验结果是一致的.

3暋结论

实验结果表明,醇提和水提核桃壳色素均有一

定的抗氧化能力.在总还原力、·OH 清除和 DP灢
PH·清除能力上,醇提核桃壳色素均要比水提核

桃壳色素效果好,尤其是在对 DPPH·清除方面.
醇提和水提核桃壳色素对 O2

- ·均没有清除效

果,则核桃壳色素的抗氧化能力可能主要通过对

·OH的清除来实现的.本实验主要是对不同方法

提取的核桃壳色素的抗氧化活性进行了初步的探

究,而对核桃壳色素的具体成分及其化学性质尚不

明确,因此有待进一步研究.
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10株益生菌益生特性的比较研究

吕嘉枥,闫亚梅,王霄鹏,李文娟,杜暋冰

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:选用10株益生菌对其耐胆盐、降胆固醇和降甘油三酯的益生特性进行了比较研究,并
选用蔬菜培养基测定发酵过程中10株益生菌的活菌数变化,筛选出增菌效果明显的7株益生

菌,研究发酵过程中的总酸、SOD酶和亚硝酸盐含量变化.结果表明:在胆盐浓度为0.3%时,

LC、LP和LGG的存活率均大于30%,LB、LC、LGG、LP、LCP和 EF对胆固醇的降解能力依

次为45.63%、48.13%、30.63%、23.16%、20.63%、16.88%,LB、LC、LR、Bb灢12和 EF对甘

油三酯的降解能力依次为23.06%、16.72%、44.60%、31.08%、22.90%;ST、Bb灢12和 EF的

活菌数在107cfu/mL以下,其余7株的活菌数都达到108cfu/mL;分别接入7株益生菌发酵

24h时酸度在0.4%~0.8%之间,LCP和 LA 在发酵过程中产生SOD 酶,活力达到189.09
U/mL,添加LB、LP、LC、LA 和LGG亚硝峰消失,发酵48h后亚硝酸盐的含量低于0.2mg/

kg.
关键词:益生菌;益生特性;蔬菜;SOD酶
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Comparativestudyonprobioticpropertiesof10strainsprobiotics
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(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
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Abstract:10strainsofselectedprobioticsarestudiedwiththeirprobioticpropertiessuchas
bilesalttolerance,degradationofcholesterolandtriglyceride.Thentheviablenumberof
probioticsaredetectedwhentheyarefermentedinvegetablecultivation.Onthebasisofthis,

7strainsofprobioticswhichhavesignificantgrowth灢promotingeffectarepickupandused
forinvestigatingthechangeoftotalacid,SODenzymeandnitritecontent.Theresultshows
thatthesurvivalrateofLC,LPandLGGaremorethan30%,whenbilesaltconcentration
was0.3%,thedegradingabilityofcholesterolinLB,LC,LGG,LP,LCP,andEFbacteriaare
45.63%,48.13%,30.63%,23.16%,20.63%and16.88%,thedegradationabilityoftriglyc灢
eridefor5strainsprobioticscontainingLB,LC,LR,Bb灢12andEFarefollowedby23.06%,

16.72%,44.6%,31.08%,22.9%;theviablecountsofSt,Bb灢12andEFislessthan107cfu/

mL,onthecontrary,theviablenumberofother7strainsreachto108cfu/mL;thetotalacid
contentof7strainsbacteriaarebetween0.4%and0.8%afterfermentingfor24hours;LCP
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andLAproduceSODenzymeinthefermentationprocess,theactivityofSODenzymefinally
achieves189.09 U/mL,thenitritepeakwilldisappearwhenaddingLB,LP,LC,LAand
LGG,thenitritecontentislowerthan0.2mg/kgafter48hours.
Keywords:probiotics;probioticproperties;vegetables;SODenzyme

0暋引言

益生菌是指当摄入一定数量后,能以活菌状态

到达胃肠道的单一或特定微生物的混合物,它作为

促进机体健康的有益菌[1灢3],具有促进营养物质的

消化吸 收、降 低 胆 固 醇、抑 制 癌 细 胞 生 长 等 功

能[4灢6].
目前国内外学者对益生菌益生特性的研究显

得非常活跃.陈路清、李青青等[7]测定了实验室保

藏9株食品级双歧杆菌体外降胆固醇的能力以及

耐酸、耐胆盐和细胞粘附的益生特性[8];郭志华、杨
洪[9]选取从藏灵菇中分离的2株乳酸菌研究了其

耐热、耐胆盐等益生特性.
林晓姿、梁璋成等[10]以自选植物乳杆菌 R23

和干酪乳杆菌 R35为目标菌,以德氏乳杆菌保加

利亚亚种6045为对照菌,考察各菌对模拟胃液酸

度和肠道胆盐的抗逆性以及凝集能力、表面疏水性

等黏附性能,评价其发酵液对超氧阴离子和羟基自

由基的清除能力等体外抗氧化功能.然而,关于益

生菌降解甘油三酯的能力以及产SOD酶的能力的

研究比较少,同时益生菌的益生特性研究不是很全

面.
本论文选用10株益生菌对其耐胆盐、降胆固

醇和降甘油三酯的益生特性进行了比较研究,并选

用蔬菜培养基研究了发酵过程中10株益生菌的活

菌数变化,筛选出增菌效果明显的7株益生菌,研
究了它们在发酵过程中蔬菜培养基的总酸、SOD
酶和亚硝酸盐含量变化.为益生菌益生特性的研究

以及功能性食品的开发提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋原材料与试剂

1.1.1暋原材料

黄瓜,胡萝卜,山药,白萝卜,莲花白,小白菜,
小青菜,油麦菜,芹菜,湖北庄农贸市场提供.
1.1.2暋菌种

保加利亚乳杆菌(Lactobacillusbulgaricus简

称LB),嗜酸乳杆菌(Lactobacillusacidophilus简

称LA),植物乳杆菌(LactobacillusPlantarum 简

称 LP),乳双歧杆 菌 (Bifidobacteriumanimalis

subsp.lactisBb灢12简称 Bb灢12),鼠李糖乳杆菌

(Lactobacillusrhamnosus 简称 LGG),副干酪乳

杆菌(Lactobacillusparacasei简称 LCP),粪链球

菌(Enterococcusfaecalis 简称 EF),嗜热链球菌

(Streptococcusthermophilus简称ST),干酪乳杆

菌(Lactobacilluscasei 简称 LC),罗伊氏乳杆菌

(Lactobacillusreuteri简称LR),由陕西科技大学

食品与生物工程学院微生物研究室提供.
1.1.3暋试剂

N灢1灢萘乙二胺盐酸盐(分析纯)天津市科密欧

化学试剂有限公司;亚硝酸钠(分析纯)天津市红

岩化学试剂厂;冰醋酸(分析纯)西安三浦精细化

工厂;胆固醇(分析纯),蔗糖酯(分析纯),胆固醇试

剂盒和甘油三酯试剂盒 长春汇力生物技术有限公

司;猪胆盐 北京奥博星生物技术有限公司;超氧化

物歧化酶(SOD 酶)试剂盒 南京建成科技有限公

司.

1.2暋仪器与设备

B203LEDR型生物显微镜:重庆奥特光学仪

器有限公司;AC灢0629型普通光学显微镜:重庆光

学仪器有限公司;DS灢1型高速组织捣碎机:上海标

本模型厂;DHP9080型电热恒温培养箱:上海佳

胜实验设备有限公司;LS灢C50L型立式压力蒸汽

灭菌锅:江阴滨江医疗设备厂;UV灢2600型紫外可

见分光光度计:尤尼柯仪器有限公司;冷冻离心机:
安徽中科中佳科学仪器有限公司;上海仪电科学仪

器股份有限公司.

1.3暋培养基

(1)MRS培养基:蛋白胨10g,牛肉膏5g,柠
檬酸二胺2g,牛肉膏10g,葡萄糖20g,Tween灢80
1mL,乙酸钠5g,磷酸氢二钾2g,硫酸镁0.58g,
硫酸锰0.25g,蒸馏水1000mL,pH 值6.0,在

121曟灭菌20min.
(2)胆固醇(TC)培养基:准确称量0.1g胆固

醇于小烧杯,加入1mLTween灢80,0.1g蔗糖酯,
搅拌均匀后加入5.0mL冰乙酸,边加热边搅拌至

充分溶解,超声处理15min后再加入 MRS培养基

中,边加边搅拌,使胆固醇浓度为0.1mg/mL,然
后加入0.2%巯基乙酸钠,调pH 值为6.0,121曟
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灭菌15min.
(3)甘油三酯(TG)培养基:将 Tween灢80与猪

油按1暶5比例混合,边加热边搅拌至充分溶解,保
温5min后乳化,得到甘油三酯胶束.按6%的比

例将甘油三酯胶束加入 MRS培养基中,边加边搅

拌,然后加入0.2%巯基乙酸钠,调pH 值为6.0,

121曟灭菌15min.
(4)蔬菜培养基:小白菜30g,小青菜30g,油

麦菜30g,清洗、切段后,使蔬菜和水的比例为1暶
1,用高速组织捣碎机打浆,过40目筛,添加10g
玉米淀粉,105曟条件下灭菌15min,冷却后备用.

1.4暋实验方法

1.4.1暋10株益生菌对胆盐的耐受能力[11]

将不同浓度的猪胆盐加入到 MRS培养基中,
按1%的量接种后在最适温度下培养48h,以未加

入胆盐的培养基作为对照,用分光光度计在600
nm 处测量 OD值.
1.4.2暋10株益生菌对胆固醇的降解能力[12]

将10株益生菌接种到胆固醇培养基后在最适

温度下培养48h,每隔6个小时测定 TC降解量,
以不含 TC为对照,将培养基5000r/min离心10
min,用胆固醇试剂盒测定 TC的量.
1.4.3暋10株益生菌对甘油三酯的降解能力[13]

将10株益生菌接种到甘油三酯培养基后在最

适温度下培养48h,每隔6个小时测定 TG 降解

量,以不含TG为对照,将培养基5000r/min离心

10min,用甘油三酯试剂盒测定 TG的量.
1.4.4暋10株益生菌发酵过程中的活菌数变化[14]

将10株益生菌(保加利亚乳杆菌、嗜酸乳杆

菌、植物乳杆菌、乳双歧杆菌、鼠李糖乳杆菌、副干

酪乳杆菌、粪链球菌、嗜热链球菌、干酪乳杆菌、罗
伊氏乳杆菌)分别接种在蔬菜培养基中,测定发酵

过程中的活菌数变化,优选出生长较好的益生菌.
1.4.5暋7株益生菌发酵过程中总酸变化

将7株生长较好的益生菌(保加利亚乳杆菌、
嗜酸乳杆菌、植物乳杆菌、鼠李糖乳杆菌、副干酪乳

杆菌、干酪乳杆菌、罗伊氏乳杆菌)分别接种在蔬菜

培养基中,在0h、8h、16h、24h、32h、40h、48h
发酵过程中测定总酸变化.
1.4.6暋7株益生菌发酵过程中SOD酶的活性变

化[15]

将7株生长较好的益生菌(保加利亚乳杆菌、
嗜酸乳杆菌、植物乳杆菌、鼠李糖乳杆菌、副干酪乳

杆菌、干酪乳杆菌、罗伊氏乳杆菌)分别接种在蔬菜

培养基中,在0h、8h、16h、24h、32h、40h、48h
发酵过程中测定SOD酶的活性变化.
1.4.7暋7株益生菌发酵过程中亚硝酸盐含量变化

将7株生长较好的益生菌(保加利亚乳杆菌、
嗜酸乳杆菌、植物乳杆菌、鼠李糖乳杆菌、副干酪乳

杆菌、干酪乳杆菌、罗伊氏乳杆菌)分别接种在蔬菜

培养基中,在0h、8h、16h、24h、32h、40h、48h
发酵过程中测定亚硝酸盐含量变化.

1.5暋测定方法

(1)胆固醇含量测定方法:胆固醇试剂盒.
(2)甘油三酯含量测定方法:甘油三酯试剂盒.
(3)活菌数测定方法:高层琼脂柱计数.
(4)总酸测定方法:酸碱滴定法.
(5)SOD 酶活力的测定方法:试剂盒(羟胺

法).
(6)亚硝酸盐含量测定方法[16,17]:盐酸萘乙二

胺法 GB/T5009.33灢2010.

2暋结果与讨论

2.1暋10株益生菌对胆盐的耐受能力

胆汁盐具有抗菌性,乳杆菌被食入后菌体要能

够抵抗胆汁盐,菌种对胆盐的耐受性是衡量益生菌

的重要指标[18].对10株益生菌进行了胆盐耐受性

测试,由图1可知,当胆盐浓度为0.1%时,LB、

LC、LP、LCP和LGG的菌种存活率范围在37%~
88%之间,在胆盐浓度为0.3%时,LC、LP和LGG
的菌种存活率均大于30%;随着胆盐浓度的增加,
菌的存活率逐渐下降,胆盐浓度为0.4%时,LC、

LP和LGG 的菌种存活率在30%左右,其它7种

菌的存活率低于5%.

图1暋10株益生菌对胆盐的耐受能力

2.2暋10株益生菌对胆固醇的降解能力

对10株益生菌进行体外胆固醇降解实验.由
图2可知,随着时间的增加,菌株对胆固醇的降解
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量逐渐增加.LB、LC、LGG、LP、LCP和 EF5种益

生菌 降 解 胆 固 醇 效 果 较 好,分 别 为45.63%、

48.13%、30.63%、20.80%、20.63%,16.88%;其
中,LC对胆固醇的降解能力显著高于其他菌株,
达到45.60毺g/mL,LA、LR和Bb灢12对胆固醇的

降解能力在5%左右,降解能力比较差.

图2暋10株益生菌对胆固醇的降解能力

2.3暋10株益生菌对甘油三酯的降解能力

对10株益生菌进行体外甘油三酯的降解实

验.由图3可知,随着时间的增加,菌株对甘油三酯

的降解量逐渐增加,LB、LC、Bb灢12、LR和EF降解

甘油三酯效果较 好,分 别 为 23.06%、16.72%、

31.08%、44.6%、22.9%,其中,LR对甘油三酯的

降解能力显著高于其他菌株,达到1.66mg/mL,

LA、LP、LGG、ST和LCP降解甘油三酯的能力比

较差,降解能力在5%~10%之间.

图3暋10株益生菌对甘油三酯的降解能力

2.4暋10株益生菌发酵过程中的活菌数变化

由图4可知,10种益生菌在蔬菜培养基中均

能生长,嗜酸乳杆菌、植物乳杆菌和罗伊氏乳杆菌

在稳定期生长最好,活菌数达到109cfu/mL,嗜酸

乳杆菌在24h达到稳定期,植物乳杆菌和罗伊氏

乳杆菌在48h达到稳定期,保加利亚乳杆菌、干酪

乳杆菌、副干酪乳杆菌和鼠李糖乳杆菌在稳定期时

生长情况较好,活菌数均在 5暳108 ~9.9暳108

cfu/mL,4种菌均在48h达到稳定期;嗜热链球菌

和粪链球菌生长情况较差,活菌数为107cfu/mL,
乳双歧杆菌在稳定期时生长情况最差,活菌数在1
暳106~9暳106cfu/mL之间,选取保加利亚乳杆

菌、植物乳杆菌、干酪乳杆菌、副干酪乳杆菌、嗜酸

乳杆菌、鼠李糖乳杆菌和罗伊氏乳杆菌进行下一步

实验.

图4暋10株益生菌发酵过程中的活菌数变化

2.5暋7株益生菌基发酵过程中总酸变化

由图5可知,以不添加益生菌作为空白,分别

向蔬菜培养基中添加7株益生菌,测定发酵过程中

的总酸变化.发酵过程中接菌比不接菌的总酸含量

要高,发酵48h时空白组蔬菜培养基的总酸含量

为0.1%,添 加 嗜 酸 乳 杆 菌 的 总 酸 含 量 达 到

0.92%,添加干酪乳杆菌的蔬菜培养基总酸含量达

到0.78%,添加其它几株菌的蔬菜培养基总酸含

量在0.4%~0.6%之间.

图5暋7株益生菌发酵过程中的总酸变化

2.6暋7株益生菌发酵过程中SOD酶的活性变化

由图6可知,以不添加益生菌作为空白,分别

向蔬菜培养基中添加7株益生菌,测定发酵过程中

的SOD 酶变化.发酵 0h 时 SOD 酶的活力为

127.87U/mL,发酵24h时 SOD 酶的活力达到

153.27U/mL,在继续发酵过程中SOD酶的活力
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开始下降,发酵48h时为128.29U/mL,而添加副

干酪乳杆菌和嗜酸乳杆菌的蔬菜培养基中SOD酶

的活力最终达到189.09U/mL,而且这2种菌在

发酵过程中会产生较多的SOD酶,罗伊氏乳杆菌

发酵过程中几乎不产SOD酶,添加其它几株益生

菌的蔬菜培养基中SOD酶的变化与空白组相比差

别不大.

图6暋7株益生菌发酵过程中的SOD酶变化

2.7暋7株益生菌发酵过程中亚硫酸盐含量变化

由图7可知,以不添加益生菌作为空白,分别

向蔬菜培养基中添加7株益生菌,测定发酵过程中

的亚硝酸盐含量变化.不接菌时发酵40h出现亚

硝酸峰,亚硝酸盐含量达到19.40mg/kg,接入不

同益生菌亚硝峰提前至16~24h之间,罗伊氏乳

杆菌降解亚硝酸的能力相对较差,亚硝峰为11.24
mg/kg,保加利亚乳杆菌、植物乳杆菌、干酪乳杆

菌、嗜酸乳杆菌和鼠李糖乳杆菌降解亚硝酸盐的能

力较强,亚硝峰消失,整个发酵过程中亚硝酸盐含

量低于10mg/kg,随着发酵时间的延长,亚硝酸盐

的含量逐渐降低,最终低于0.2mg/kg.

图7暋7株益生菌发酵过程中的

亚硝酸盐含量变化

3暋结论

本论文选用10株益生菌对其耐胆盐、降胆固

醇和降甘油三酯的益生特性进行了比较研究,然后

选用蔬菜培养基研究了发酵过程中10株益生菌的

活菌数变化,筛选出增菌效果明显的7株益生菌,
研究了它们在发酵过程中蔬菜培养基的总酸、SOD
酶和亚硝酸盐含量变化.结果表明:10株益生菌都

具有一定的益生功能,在胆盐浓度为0.3%时,LC、

LP和LGG的菌种存活率均大于30%;LC对胆固

醇的降解能力显著高于其他菌株,达到45.60毺g/

mL;LR对甘油三酯的降解能力显著高于其他菌

株,达 到 1.66 mg/mL;LB、LP、LC、LCP、LA、

LGG和LR的活菌数都达到108cfu/mL;接入不

同益生菌发酵24h时酸度在0.4%~0.8%之间,

LCP和LA在发酵过程中产生SOD酶,活力最终

达到189.09U/mL,添加LB、LP、LC、LA和LGG
亚硝峰消失,发酵48h后,亚硝酸盐的含量低于

0.2mg/kg,本实验为益生菌益生特性的机理研究

奠定了一定的理论基础.
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集胞藻6803基因组DNA提取方法的比较

陈雪峰,焦文冬,刘暋宁,马文锦,孙玉姣

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:比较了PVP法、CTAB法和SDS法对集胞藻6803(Synechocystissp.PCC6803)基因

组 DNA 的提取效果,并采用紫外灢可见分光光度计、琼脂糖凝胶电泳及 PCR扩增检测基因组

DNA质量.结果表明,三种方法均能提取到符合分子生物学要求的基因组 DNA,其中SDS法

提取的 DNA 综合质量最高.以提取的基因组 DNA 为模板,以sll0853引物进行PCR扩增,三

种方法均能扩增出目的条带,其中CTAB法及SDS法的条带更为清晰.
关键词:集胞藻6803;基因组 DNA 提取;PCR扩增
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ComparativeanalysisofdifferentDNAextraction
protocolsinSynechocystis6803

CHENXue灢feng,JIAO Wen灢dong,LIUNing,MA Wen灢jin,SUNYu灢jiao

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

Abstract:PVPmethod,CTABmethodandSDSmethodwereusedinthispapertoobtained
goodqualityDNAextractedfrom Synechocystissp.PCC6803.AndtheDNAqualitywas
testedbytheultravioletspectrophotometer,AgarosegelelectrophoresisandPCRamplifica灢
tion.TheresultsshowsthatgenomicDNAconformtotherequirementsofmolecularbiology
canbeextractedbythosethreemethods,andSDS methodwasbetterthantheothersin
termsofthevalueandyieldsofgenomicDNAextraction.ThePCRamplificationoftheSyne灢
chocystisgenomicDNAextractedindifferentwayswerestudiedwithprimersll0853.Bothof
CTABandSDSmethodcanamplificatemoreclearbandsthanthePVPmethod.
Keywords:Synechocystis6803;DNAextraction;PCRamplification

0暋引言

集胞藻属于蓝藻门、蓝藻纲、色球藻目、色球藻

科集胞藻属,是一种生活在淡水中的单细胞蓝藻.
其光合作用与高等植物类似,即吸收光能转化成

CO2 和水,生成有机化合物并释放氧气,也能利用

葡萄糖等物质进行异养生长[1].
近年来,随着分子生物学技术的快速发展,集

胞藻等一些研究较多的蓝藻已成为分子生物学和

基因工程研究中的重要模式生物,广泛应用于异形

胞的发育、光合作用、固氮作用和外源基因的表达
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等方面的研究,并且越来越多的基因在蓝藻中都得

到了表达[2灢5].集胞藻作为光合作用的模式生物,具
有很高的光合效率.发状念珠藻是一种具有很高营

养价值和经济价值的可食用丝状蓝藻,若将集胞藻

的高光合作用系统转入食用发状念珠藻中并有效

表达,得到具有高固碳功能的发状念珠藻,对于发

状念珠藻人工培养、荒漠生态恢复、改善土壤性质

和沙漠治理发挥着积极作用.
简单、快速地分离提取高质量的基因组 DNA

是进行分子生物学研究的基础,藻类基因组 DNA
的提取方法多与植物基因组 DNA 提取方法相同,
但不同的藻类细胞中所含次生代谢产物的种类、含
量不同,适合的提取方法也不同.

董学卫等[6]采用高盐法、CTAB法、PVP法和

石英砂法4种方法对聚球藻7002基因组 DNA 进

行提取并进行PCR扩增,结果表明4种方法均能

提取到符合分子生物学要求的基因组 DNA,其中

PVP法质量最高,石英砂法浓度最高,4种方法提

取到的基因组DNA均能扩增出理想条带;邰丽华

等[7]比较并摸索了超声波和溶菌酶两种不同破壁

方法对螺旋藻基因组 DNA 的提取效果的影响,结
果表明两种破壁方法均可得到高质量、高得率的螺

旋藻基因组DNA,其中超声波法破壁不易掌控,而
适当浓度的溶菌酶法可获得较理想的结果;杨泽民

等[8]对金藻基因组 DNA 的提取方法进行了深入

研究,结果表明,就球形棕囊藻而言,玻璃粉法是4
种方法中最好的DNA提取方法,就绿色巴夫藻而

言,从经济和方便考虑,以高盐法为最好.由于集胞

藻细胞壁外有一层由多糖所组成的透明胶质,同时

细胞内也含有多种蛋白及色素[9],高质量的藻类基

因组 DNA 较难提取,目前有关藻类基因组 DNA
的提取的文章报道较少,集胞藻基因组 DNA 的提

取的文章还未见报道.
本实验选取PVP法、SDS法和CTAB法3种

常规提取植物基因组 DNA 的方法[10]分别用于集

胞藻6803基因组 DNA 的提取,并采用紫外灢可见

分光光度计、琼脂糖凝胶电泳及PCR扩增检测基

因组DNA质量.通过检测结果的比较,以期筛选

出一种能够得到高质量、高产量的集胞藻6803基

因组DNA的提取方法,为集胞藻分子生物学水平

的进一步研究提供理论基础和技术支持.

1暋材料与方法

1.1暋供试菌株、主要试剂及仪器

(1)供试菌株:集胞藻6803(Synechocystissp.
PCC6803),购自中科院典型培养物保藏委员会淡

水藻种库(FACHB).藻种采用BG灢11培养基进行

培养,培养温度为25曟,光照强度为2500lx,光
暗比为12h暶12h,培养时间为10d.

(2)试剂:PCR所用试剂均购自天根生化科技

(北京)有限公司,引物购自上海生物工程技术服务

有限公司.
(3)仪器:Eppendorf5430小型高速离心机(艾

本德中国有限公司),CYCP灢21DN 型电泳仪(北京

六一仪器厂),UV灢1100紫外灢可见分光光度计(上
海美谱达有限公司),MyCyclerThermalCycler型

PCR仪(北京伯乐生命科学发展有限公司),FR灢
980A生物电泳成像分析系统(上海复日科技有限

公司).

1.2暋DNA 提取方法

取冷冻干燥后的集胞藻藻粉,于液氮中冷冻研

磨后称取0.1g置于离心管中,分别采用以下3种

方法提取 DNA.提取的 DNA 均溶于100毺LTE
缓冲液中,并于-20曟保藏以备后续使用.
1.2.1暋SDS法

参考王景雪[11]的方法.先加入800毺L 预热

(65曟)的SDS提取液至装有藻粉的离心管,65曟
水浴30min,不时颠倒混匀;再加入1/3体积KAC
(5M)混匀,冰浴20min后离心20min(10000r/
min,4曟);取上清液加入等体积预冷的氯仿暶异

丙醇(24暶1),颠倒混匀,离心5 min(12000r/
min,4曟);取上清液加入等体积预冷的异丙醇,颠
倒混匀至见丝状沉淀,-20曟静置30 min沉淀

DNA;离心 10 min(12000r/min,25 曟)后,用

70%乙醇清洗沉淀两次,自然干燥.
SDS法提取液:100mM Tris灢HCl(pH8.0),

500 mM NaCl,50 mM EDTA(pH8.0),20%
SDS,10mM毬灢巯基乙醇.
1.2.2暋PVP法

参考C.S.Kim[12]的方法.液氮冷冻研磨时加

入适量毬灢巯基乙醇(1% V/V),加入800毺LPVP
提取液至装有藻粉的离心管,充分混匀并于室温下

温育1h,期间上下颠倒数次;再依次加入PVP(终
浓度达到6%)及1/2倍体积NH3AC(7.5M)并充

分混匀,冰浴 30 min后离心 10 min(10000r/
min,4曟);取上清液加入等体积预冷的异丙醇,于
-20曟下静置30min沉淀DNA;离心10min(10
000r/min,4 曟)后去上清,沉淀自然干燥后重悬

于500毺LTE缓冲液中,加入2毺LRnase(1mg/
mL)并于37曟温育15min;然后加入等体积氯仿

暶异戊醇(24暶1)轻摇至乳白色,离心5min(10
000r/min,4 曟)后将上清液转移至新离心管中,
重复至无蛋白质层出现;最后取上清液加入等体积

预冷异丙醇,-20 曟下静置10 min后离心,用
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80%的乙醇清洗沉淀,自然干燥.
PVP法提取液:200mM Tris灢HCl(pH8.0),

250mM NaCl,25 mM EDTA(pH8.0),0.5%
SDS.
1.2.3暋CTAB法

参考杨泽民[8]的方法.先加入800毺LCTAB
提取液(65曟预热)至装有藻粉的离心管,充分混

匀并于65曟水浴1h,期间上下颠倒数次;冷却至

室温后加入预冷的氯仿暶异丙醇(24暶1),旋涡振

荡2min,离心10min(12000r/min,4曟)后保留

上清液,重复至无蛋白质层出现;然后取上清液加

入1/3体积预冷的异丙醇,-20曟放置30min后

上下轻摇至出现白色絮状沉淀,离心10min(12
000r/min,4 曟)后保留沉淀,自然风干,然后用

75%的乙醇及5M 的醋酸钠清洗1次,75%乙醇

及无水乙醇各清洗1次后自然干燥.
CTAB法提取液:100 mM Tris灢HCl(pH8.

0),1.4 M NaCl,10 mM EDTA(pH8.0),2%
CTAB,2%毬灢巯基乙醇.

1.3暋DNA 质量检测方法

1.3.1暋紫外分光光度检测

取50毺L用不同方法提取的 DNA 样品补加

去离子水至4mL,用紫外灢可见分光光度计分别测

量在230nm、260nm、280nm 的吸光度.
1.3.2暋琼脂糖凝胶电泳检测

样品DNA 在0.8%琼脂糖凝胶、0.5暳TBE
缓冲液、电压4~5V/cm,电泳30min,0.5毺g/mL
EB溶液中染色20min,凝胶成像系统观察并拍

照,分析DNA质量.
1.3.3暋PCR扩增检测

为了进一步说明三种方法提取获得的高质量、
高分子量的 DNA,利用引物sll0853[1](上海生物

工程技术服务有限公司产品)对三种样品 DNA 模

板进行PCR 扩增.PCR反应体系(25毺L)为:12.5
毺L2暳TaqPCR MasterMix,正反引物上下游各

1.0毺L,DNA 模板1.5毺L,补ddH2O 至25毺L;
PCR 反应条件为:94 曟预变性2min;94 曟变性

20s;67.5曟复性25s;72曟延伸30s,20个循环;
72曟延伸2min,4曟保温.扩增产物用1.0%琼脂

糖凝胶电泳进行检测,并用凝胶成像系统拍照.

2暋结果与讨论

2.1暋紫外分光光度计检测结果

核酸的嘌呤、嘧啶碱基环上的许多原子中都含

有共轭双键,在260nm 处对紫外光有较强的吸

收[13].纯净DNA在260nm 处的吸收值与280nm

处吸收值的比值(OD260/OD280)约为1.80,小
于1.80说明提取的 DNA 中有蛋白质污染,大于

1.80则说明提取的 DNA 中可能还有 RNA[14];并
且 OD260与 OD230的比值应大于2.00,小于等

于2.00说明可能残存核甘酸、氨基酸、酚类、有机

溶剂、盐等小分子杂质[15].
提取的集胞藻基因组 DNA 在220~300nm

处的紫外吸收光谱表明:三种方法提取的集胞藻基

因组DNA在260nm 附近均有吸收峰(如图1所

示).与 SDS法及 PVP法相比,CTAB 法提取的

DNA260nm/280nm 的值为1.820,260nm/230
nm 的值为2.097(如表1所示),说明 CTAB法提

取的DNA纯度高,蛋白质、酚类及多糖类杂质除

去更为完全,残留的氯仿、乙醇等小分子成分最少.
SDS法提取的DNA260nm/280nm、260nm/230
nm 的值分别为2.125和2.097,说明该方法提取

的DNA 还残存 RNA,但小分子杂质去除的比较

干净;而 PVP法提取 DNA260nm/280nm、260
nm/230nm 的值分别为 1.701 及 2.199,说明

PVP法提取的DNA中不仅存在蛋白质污染,还残

留了大量小分子的杂质.

图1暋三种方法提取的集胞藻6803基因组

DNA 在220~300nm 下的吸光度

表1暋三种方法提取集胞藻6803
基因组DNA结果比较

样品 颜色 OD260
/OD280

OD260
/OD230

DNA样品
浓度

/(毺g/mL)

CTAB法 a 1.820暲n 2.097 608
PVP法 b 1.701暲n 1.075 114
SDS法 b 2.125暲n 2.199 424

暋暋注:a为白色;b为淡黄色;n曑0.1

DNA 样品的浓度= OD260暳DNA 稀释倍数

暳50(单位:毺g/mL)[16].三种方法提取的 DNA 样

品的 OD260值表明,不同方法提取的 DNA 产量

不同.其中 CTAB法提取的 DNA 浓度最高(608

毺g/mL),SDS法提取的 DNA 浓度较高(424毺g/

mL),PVP 法 提 取 的 DNA 浓 度 最 小 (114毺g/
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mL).

2.2暋琼脂糖凝胶电泳检测结果

将提取的基因组DNA 进行琼脂糖凝胶电泳,
以标准分子量 DNA Hind栿为参照物进行对照,
基因组DNA均大于23kb,表明获得的是较大分

子量的基因组DNA(如图2所示),完整性较好,无
明显的拖尾现象.

M 为23kbDNA Ladder;A 为 CTAB 法;B 为 SDS
法;C为PVP法.

图2暋三种方法提取的集胞藻6803
基因组 DNA 琼脂糖凝胶电泳图谱

2.3暋PCR检测结果

sll0853引物的PCR扩增结果如图3所示.从
图3可以看出,用三种方法提取的基因组 DNA 在

500~750bp处均能扩增出与预期大小(561bp)相
符的条带.

M 为 Trans2kDNA Maker;A 为 PVP 法;B 为 CTAB
法;C为SDS法.

图3暋sll0853引物的 PCR 扩增产物结果

3暋结论

本实验从实用的角度出发,选择了三种植物常

用的基因组 DNA 提取方法(SDS法、CTAB法和

PVP法)提取集胞藻基因组 DNA,并对其质量进

行了比较研究.综合 DNA 提取和PCR扩增结果,

SDS法及CTAB法提取的 DNA 质量好,产量高,
该结果与张伟等人的研究结果相一致[17灢19].其中

CTAB法对集胞藻提取的基因组 DNA 的质量和

产量都略优于SDS法,这是由于 CTAB提取缓冲

液对细胞的裂解能力强于SDS提取缓冲液,并且

CTAB与酚灢氯仿结合使用效果较好,更适用于含

细胞壁及含多糖、酚类等多种次生代谢产物的细

胞[9,20].但 SDS法较 CTAB 法操作步骤简单、温
和,更适用于快速、大量的提取满足PCR实验要求

的DNA样品,能够为后续进行高通量筛选提供可

靠的技术支持.PVP法虽然可以简单快速的提取

到基因组DNA,但其质量和产量均不太理想.由此

可见,对于集胞藻,SDS法是这三种方法中最经

济、高效、安全的基因组DNA 的提取方法.
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性渗流区的范围则不断增大,且储层中绝大区域属

于非线性渗流区.
(2)在非线性特征较强的低渗透储层中,非线

性渗流段对压力分布规律的影响不可忽略,应用分

段模型能够精确描述低渗透储层在非线性渗透条

件下的压力分布规律.
(3)与拟启动压力梯度模型相比,分段模型可

以更准确地描述低渗透储层中的渗流规律;基于分

段模型计算的压力波及范围相对较大,对合理开发

井距的确定更为准确.
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冠突散囊菌液体发酵工艺的研究

李文娟,吕嘉枥*,闫亚梅,王霄鹏

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以陕西茯砖茶中优势菌群冠突散囊菌为实验菌株,采用液体深层发酵培养,研究了不

同培养基成分、不同培养条件对菌丝球生长的影响.实验结果表明优化培养基配方为:土豆

20%、蔗糖4%、硝酸铵0.3%、KH2PO40.15%、MgSO4·7H2O0.03%;最适合菌丝球生长发

育的理化因素为:培养温度28曟、摇瓶转速为120r/min、pH5.0、摇瓶装液量25%、发酵时间

7d、种子培养时间为5d.
关键词:冠突散囊菌;液体发酵;菌丝体

中图分类号:TS201.3暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonliquidfermentationtechnologyofEurotiumcristatum

LIWen灢juan,LVJia灢li* ,YANYa灢mei,WANGXiao灢peng

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

na)

Abstract:TakingEurotiumcristatum,thesuperioritystrainsinFuzhuanbrickteaofShaanxi,

astestsubjects,usingliquidfermentationcultureandL9(34)orthogonaltesttostudythe
effectsonmyceliabyvariousmediaandconditions.Theresultshowedthattheoptimalcul灢
turemediumwas:potato20%,sucrose4%,ammoniumnitrate0.3%,KH2PO40.15%,Mg灢
SO4·7H2O0.03%.Theoptimalfermentedconditionwas:culturetemperature28曟,rota灢
tionspeed120r/min,pH5.0,theamountofliquid125mL(500mLcanonicalflask),incuba灢
tiontimeforseedliquid5days,andfermentationtime7days.
Keywords:Eurotiumcristatum;liquidfermentation;mycelium

0暋引言

某些丝状真菌在液体摇床培养条件下能自动

聚集成球状,所得菌体生长代谢活跃,有利于有效

成分的积累.菌丝球的形成受自身条件和外界条件

的影响[1],菌种的性质和培养条件都会影响菌丝球

的大小和致密程度,从而影响发酵生产的效率,实
践证明小而致密的菌丝球比表面积大,能充分利用

营养且易于过滤.因此,从理论和实践上解决如何

形成小而致密的菌丝球,对工业发酵生产有指导意

* 收稿日期:2015灢12灢11
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义.
冠突散囊菌[2灢5]是茯砖茶中的优势菌群,在茯

砖茶“发花暠过程中通过控制外界的条件可以促使

其生长繁殖,产生金黄色素的闭囊壳,俗称“金花暠,
边区消费者历来根据“金花暠的质量和数量来判断

茯砖茶品质,边区有“茶好金花开,花多茶质好暠之
说.

由于冠突散囊菌的存在,赋予了茯砖茶特有的

色、香、味[5,6],并且具有促消化、降脂减肥、抑制肿

瘤细胞和治疗心血管疾病[7灢10]等保健功效.冠突散

囊菌在固体培养时,呈现大片的金黄色菌落,长势

旺盛,但是不适合大规模的生产;利用现代液体发

酵技术对冠突散囊菌进行培养,周期短、成本低、产
量大,可以实现大规模工业化生产,而且发酵液和

菌丝体中含有丰富的多糖、蛋白质、氨基酸[11灢13]等

人体益生成分,营养价值高,其中多糖时具有营养

保健价值的内含成分.
邓放明等[14]利用冠突散囊菌发酵液分离出胞

外多糖,选用PPARs、K526、HepG2模型初步研究

其降脂和抗肿瘤活性,发现胞外多糖对 PPAR毩、

PPAR毭、PPAR毮3中模型均有活性.吕嘉枥等[15]对

冠突散囊菌发酵液进行了研究,证明冠突散囊菌液

体发酵液提取液中含有降脂成分洛伐他汀,分别为

酸式洛伐他汀和酯式洛伐他汀.
本文以陕西茯砖茶中优势菌群冠突散囊菌为

试验菌株,研究不同培养基成分、不同培养条件冠

突散囊菌菌丝球形成的影响,为冠突散囊菌菌丝体

及其发酵液的进一步开发和利用提供理论参考,同
时对其实现工业化生产产生积极的指导作用.

1暋材料与方法

1.1暋菌株和培养基

(1)斜面培养基:CZG(5%NaCl)培养基(蔗糖

4g、NH4NO30.1g、MgSO4·7H2O0.05g、NaCl
5g、琼脂2g、水100mL,121曟灭菌20min).

(2)发酵培养基:PDA 培养基(将马铃薯清洗

干净、去皮切成小块,称取200g马铃薯小块加入

蒸馏水煮沸20min,用四层纱布过滤,在滤液中添

加40g葡萄糖,继续加热搅拌均匀,冷却后添加水

分到1000mL,在121曟灭菌20min).

1.2暋试剂和仪器

(1)试剂:葡萄糖、麦芽糖、乳糖、蔗糖、毬灢环状

糊精、蛋白胨、硫酸铵、硝酸铵、酵母浸粉、牛肉膏、

MgSO4·7H2O、KH2PO4、KCl、NaCl、硫酸亚铁,

均为分析纯.
(2)仪器:超净工作台(苏净集团安泰公司);

DHP9080电热恒温培养箱(上海佳胜实验设备有

限公司);LS灢C50L型立式高压蒸汽灭菌锅(江阴

滨江医疗设备厂);101灢1型电热鼓风干燥箱(北京

科伟永兴仪器有限公司);震荡培养箱(哈尔滨市东

联电子有限公司).

1.3暋发酵及测定流程

采购新鲜马铃薯曻马铃薯洗净去皮曻称重切

块0.5~1.0cm3曻蒸馏水加热煮沸20min过滤曻
添加不同的成分曻搅拌均匀曻分装到规格的锥形

瓶曻高压灭菌(121曟,20min)曻平板接种曻摇床

发酵培养(28曟,120r/min)曻定量滤纸过滤曻收

集菌丝体曻测定干重.

1.4暋营养成分对菌丝球形成的影响

1.4.1暋不同种类碳源对菌丝球干重影响

以PDA为基础培养基,菌丝球干重为指标,
分别加入不同种类的碳源(葡萄糖、麦芽糖、蔗糖、
乳糖、毬灢环状糊精)取代培养基中的碳源,在28曟,

120r/min培养7天.将摇瓶培养的发酵液用定量

滤纸过滤,用蒸馏水洗涤多次,收集其菌丝球,放置

在30曟~40曟的恒温培养箱中烘干,至恒重后取

出,每个因素做三个平行实验.
1.4.2暋不同含量的蔗糖对菌丝球干重影响

以PDA为基础培养基,菌丝球干重为指标,
分别加入2%、4%、6%、8%、10% 的蔗糖,在 28
曟,120r/min培养7天.将摇瓶培养的发酵液用

定量滤纸过滤,用蒸馏水洗涤多次,收集其菌丝球,
放置在30曟~40曟的恒温培养箱中烘干,至恒重

后取出,每个因素做三个平行实验.
1.4.3暋不同氮源对菌丝球干重影响

以添加4%蔗糖的 PDA 为基础培养基,菌丝

球干重为指标,分别加入1.0%不同氮源(蛋白胨、
硫酸铵、硝酸铵、牛肉膏、酵母浸粉),在28曟,120
r/min培养7天.将摇瓶培养的发酵液用定量滤纸

过滤,用蒸馏水洗涤多次,收集其菌丝球,放置在

30曟~40 曟的恒温培养箱中烘干,至恒重后取

出,每个因素做三个平行实验.
1.4.4暋不同含量的硝酸铵对菌丝球干重影响

以添加4%蔗糖的 PDA 为基础培养基,菌丝
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球干重为指标,分别加入 0.3%、0.5%、1.0%、

1.5%、2.0%硝酸铵,在28 曟,120r/min培养7
天.将摇瓶培养的发酵液用定量滤纸过滤,用蒸馏

水洗涤多次,收集其菌丝球,放置在30 曟~40 曟
的恒温培养箱中烘干,至恒重后取出,每个因素做

三个平行实验.
1.4.5暋不同种类无机盐对菌丝球干重影响

以添加4%蔗糖、0.3%硝酸铵的PDA 为基础

培养基,菌丝球干重为指标,分别添加不同种类和

含量 的 无 机 盐 (0.05% MgSO4 ·7H2O、0.1%
KH2PO4、0.05%KCl、0.05%NaCl、0.001%Fe灢
SO4),在28曟,120r/min培养7天.将摇瓶培养

的发酵液用定量滤纸过滤,用蒸馏水洗涤多次,收
集其菌丝球,放置在30曟~40曟的恒温培养箱中

烘干,至恒重后取出,每个因素做三个平行实验.
1.4.6暋优化培养基配方的确定

综合上述实验,考虑到原料及成本价格,选择

蔗糖为碳源,硝酸铵为氮源,MgSO4 ·7H2O 和

KH2PO4 为无机盐,以菌丝球干重为指标,进行L9

(34)正交试验,如表1所示.根据试验结果确定冠

突散囊菌液体发酵培养基的优化配方.
表1暋L9(34)试验因素及水平

水平

因素

蔗糖/%
A

硝酸铵/%
B

磷酸二氢钾/%
C

七水硫酸镁/%
D

1 2 0.3 0.05 0.03
2 4 0.5 0.10 0.05
3 6 1.0 0.15 0.10

1.5暋培养条件对菌丝球形成的影响

1.5.1暋pH 对菌丝球干重影响

以优化后 PDA 为基础培养基,用 NaOH 或

HCl调培养基pH 分别为4.5、5.0、5.5、6.0、6.5,
在500mL三角锥形瓶中装液125mL,在28 曟,

120r/min条件下恒温震荡培养7天.将三角摇瓶

培养的发酵液用定量滤纸过滤,用蒸馏水洗涤多

次,收集其菌丝球,放置在30 曟~40 曟的恒温培

养箱中烘干,至恒重后取出,每个因素做三个平行

实验.
1.5.2暋装液量对菌丝球干重影响

以优化后PDA为基础培养基,在三角锥形瓶

中分别加入15%、20%、25%、30%、35%的培养

基,接入菌种,在28曟,120r/min培养7天.将三

角摇瓶培养的发酵液用定量滤纸过滤,用蒸馏水洗

涤多次,收集其菌丝球,放置在30 曟~40 曟的恒

温培养箱中烘干,至恒重后取出,每个因素做三个

平行实验.
1.5.3暋培养温度对菌丝球干重影响

以优化后PDA为基础培养基,分别在26曟,

28曟、30曟、32曟、34曟,120r/min恒温震荡培

养7天.将三角摇瓶培养的发酵液用定量滤纸过

滤,用蒸馏水洗涤多次,收集其菌丝球,放置在30
曟~40曟的恒温培养箱中烘干,至恒重后取出,每
个因素做三个平行实验.
1.5.4暋摇瓶转速对菌丝球干重影响

以优化后 PDA 为基础培养基,在28 曟,100
r/min、110r/min、120r/min、130r/min、140r/

min恒温震荡培养7天.将三角摇瓶培养的发酵液

用定量滤纸过滤,用蒸馏水洗涤多次,收集其菌丝

球,放置在30曟~40曟的恒温培养箱中烘干,至
恒重后取出,每个因素做三个平行实验.
1.5.5暋冠突散囊菌液体发酵最佳发酵条件的确定

通过对冠突散囊菌液体发酵培养基成分的优

化,可以确定冠突散囊菌最佳液体培养基,即为:土
豆20%、蔗糖4%、硝酸铵0.3%、KH2PO40.15%、

MgSO4·7H2O0.03%.为进一步确定摇床最佳

培养条件,参照前人研究成果并结合试验结果,设
计正交试验,对因素及水平进行选择,如表2所示.

2暋结果与讨论

2.1暋培养基成分菌丝球形成的影响

2.1.1暋碳源及其含量的确定

碳是真菌最重要的营养元素,它不仅是碳水化

合物和蛋白质的基本组成元素,又是重要的能量来

源.选择几种常见的原料作为碳源比较,其浓度为

4%.
暋暋由表2可知,冠突散囊菌对碳源的利用比较广

泛,对单糖、双糖、多糖均可利用.其中,蔗糖为最适

合的碳源,其次为葡萄糖,麦芽糖、乳糖对菌丝球产

量影响相当,毬灢环状糊精产量最低.所以本试验选

择蔗糖做为碳源.
表2暋碳源对菌丝产量的影响

碳源
菌体干重/(g/100mL)

栺 栻 栿 平均值

葡萄糖 0.15 0.20 0.18 0.18
麦芽糖 0.08 0.14 0.16 0.13
蔗糖 0.28 0.23 0.25 0.25
乳糖 0.11 0.09 0.12 0.11

毬灢环状糊精 0.07 0.10 0.08 0.08

暋暋以蔗糖为最佳碳源,分别按照2%、4%、6%、

8%、10%的量加入培养基,确定较佳蔗糖含量.
暋暋由表3可知,蔗糖含量对菌丝球的产量影响不
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显著,均在0.20%左右,推其原因可能是土豆汁里

浸出的淀粉做为部分碳源被冠突散囊菌所利用,因
此,选择添加蔗糖含量为4%.

表3暋蔗糖含量对菌丝产量的影响

葡萄糖含量/%
菌体干重/(g/100mL)

栺 栻 栿 平均值

2 0.19 0.23 0.16 0.19
4 0.24 0.20 0.25 0.23
6 0.18 0.21 0.19 0.19
8 0.16 0.18 0.20 0.18
10 0.17 0.15 0.15 0.17

2.1.2暋氮源及其含量的确定

氮素是真菌合成的蛋白质、核酸的必要原料,
对菌丝生物生长发育至关重要.选择几种常见原料

作为氮源进行比较,其浓度为1.0%.
暋暋由表4可知,不同的氮源对菌丝球产量影响较

大,添加硝酸铵和硫酸铵的培养基中菌丝球生长良

好,发酵液澄清黄亮,而加入有机氮源菌丝球呈现

褐色,发酵液浑浊.说明无机氮源比有机氮源更有

利于菌丝球生长,其中加入硫酸铵菌丝球直径大,
组织不紧密,因此选择硝酸铵为较佳氮源.

表4暋氮源对菌丝产量的影响

氮源
菌体干重/(g/100mL)

栺 栻 栿 平均值

蛋白胨 0.11 0.09 0.05 0.08
牛肉浸膏 0.15 0.07 0.20 0.14
酵母浸粉 0.13 0.08 0.16 0.12
硝酸铵 0.30 0.25 0.33 0.29
硫酸铵 0.27 0.20 0.18 0.22

暋暋 以 硝 酸 铵 为 较 佳 氮 源,分 别 按 照 0.3%、

0.5%、1.0%、1.5%、2.0%的量加入培养基,确定

较佳氮源含量.
暋暋由表5可知,硝酸铵含量在0.3%~2.0%范

围内菌丝球都可以很好地生长,形成的菌丝球大小

均一,组织紧密,但是硝酸铵含量超过1.0%时,发
酵液散发出刺鼻的气味,浓郁的菌花香被破坏.因
此,选择0.3%为硝酸铵的较佳含量.

表5暋硝酸铵含量对菌丝产量的影响
氮源含量

(硝酸铵)/%
菌体干重/(g/100mL)

栺 栻 栿 平均

0.3 0.30 0.21 0.25 0.25

0.5 0.23 0.19 0.34 0.25

1.0 0.27 0.29 0.23 0.26

1.5 0.25 0.27 0.30 0.27

2.0 0.31 0.27 0.17 0.25

2.1.3暋无机盐的确定

据资料报道,液体培养基中缺乏P、S、K、Mg,
菌丝体生长发育不良,菌丝体产量低,选择常用的

5种无机盐进行试验,确定较佳的无机盐.

由表6可知,5种无机盐对菌丝体生长作用差

异不显著,其中加入 KH2PO4 和 MgSO4·7H2O
时菌丝球长势好,发酵液颜色黄亮.因此本试验选

取常用的KH2PO4 和 MgSO4·7H2O作为较佳的

无机盐.
表6暋不同无机盐对菌丝产量的影响

无机盐
菌体干重/(g/100mL)

栺 栻 栿 平均

MgSO4·7H2O 0.32 0.36 0.38 0.35
KH2PO4 0.30 0.35 0.27 0.31

KCl 0.25 0.19 0.21 0.22
NaCl 0.23 0.15 0.13 0.17

FeSO4 0.26 0.18 0.20 0.21

2.1.4暋优化培养基配方的确定

综合上述试验结果,又考虑原料来源及成本价

格,选用蔗糖为碳源,硝酸铵为氮源,MgSO4 ·
7H2O和 KH2PO4 作无机盐,进行 L9(34)正交试

验.
暋暋根据表7,采用直观分析法分析正交试验结

果,从9组试验菌丝球干重来看,第五组试验的菌

丝球产量最高为 0.43g/100 mL,较优组合是

A2B2C3D1,而经方差分析计算得到的较优组合是

A2B1C3D1.将未做过试验的A2B1C3D1 组合和已

做过试验的A2B2C3D1 组合进行对比试验,3次重

复,测定菌丝干重,试验结果表明A2B1C3D1 组合

的菌丝产量最高,达到0.48g/100mL.所以确定

了冠突散囊菌液体深层发酵的培养基配方为:土豆

20%、蔗糖4%、硝酸铵0.3%、KH2PO40.15%、
MgSO4·7H2O0.03%.

表7暋各组分正交试验结果

组合
因素

A B C D
菌丝干重/(g/100mL)

栺 栻 栿 平均值

1 1 1 1 1 0.29 0.25 0.30 0.28
2 1 2 2 2 0.32 0.34 0.28 0.31
3 1 3 3 3 0.24 0.29 0.17 0.23
4 2 1 2 3 0.35 0.40 0.42 0.39
5 2 2 3 1 0.41 0.45 0.44 0.43
6 2 3 1 2 0.33 0.29 0.36 0.33
7 3 1 3 2 0.30 0.36 0.40 0.35
8 3 2 1 3 0.27 0.30 0.23 0.27
9 3 3 2 1 0.25 0.28 0.31 0.28
k1 0.8191.0200.8790.990
k2 1.1491.0110.9810.990
k3 0.9000.8401.0110.891

k1 0.2730.3400.2930.330

k2 0.3830.3370.3270.330

k3 0.3000.2800.3370.297
R 0.1100.0600.0440.033

较优
组合

A2 B1 C3 D1

2.2暋发酵条件对菌丝球形成的影响

2.2.1暋种子培养时间对菌丝干重的影响
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用平板对冠突散囊菌进行培养,分别选取经过

4、5、6、7、8天培养的菌接种,发酵6天,测定其菌

丝干重.

图1暋菌种培养时间对菌丝干重的影响

摇瓶发酵培养6天,测定菌丝干重可以看出,
平板培养5天的种子最适宜接种.没有成熟的冠突

散囊菌孢子数量少且颜色浅,成熟后变为深黄色,
接入的孢子数量多,产生的菌丝则多,菌丝球之间

竞争生长空间,因而形成小而致密、机械强度高的

菌丝球;接入的孢子数量少,菌丝球变大而数量减

少,其机械强度也差,说明成熟的孢子更容易形成

均一、紧密的菌丝球.
2.2.2暋培养温度对菌丝干重的影响

温度是影响菌丝生长发育很重要的一个因素,
本试验设计5个温度梯度进行发酵培养.

由图2可看出,30曟发酵培养菌丝产量最高.
在26曟以下,菌体生长相对缓慢,28 曟为最适生

长温度,在32曟~34曟范围也可以生长,周期较

28曟~30曟长,温度过高,容易染菌,因此培养温

度不能过高.

图2暋菌种培养温度对菌丝干重的影响

2.2.3暋培养基起始pH 值对菌丝产量的影响

液体培养基提供菌丝体正常生长的外部环境,
其酸碱度直接影响菌丝体的新陈代谢,研究表明真

菌适宜在酸性环境中生长.本试验设计5个pH 梯

度进行液体培养.
由图3可知,pH 在4.5~6.5之间适宜菌丝

的生长,而在pH5的环境下菌丝体产量最高.

图3暋起始pH 对菌丝干重的影响

2.2.4暋摇瓶装液量对菌丝干重的影响

冠突散囊菌属于好氧型的真菌,摇瓶装样量对

氧气的溶解有很大的影响.本试验设计5个梯度进

行液体培养.
由图4可知,500mL三角瓶装液量125~175

mL时,菌丝产量较理想,而装液量175mL最高.
装液量过多影响菌丝体的好氧需求,菌丝的产量减

小;装液量过少营养物质供应不足,菌丝球形成慢

且菌丝产量低.

图4暋摇瓶装液量对菌丝干重的影响

2.2.5暋摇瓶转速对菌丝干重的影响

摇瓶转速对菌丝球的形成有很重要的作用.本
试验设计5个梯度进行液体培养.

由图5可知,在转速为120r/min时,菌丝产

量最高.转速慢,培养基内的溶解氧少,形成的菌丝

球大而松散,菌丝球中间的菌丝处于饥饿状态,影
响菌丝的生长;转速过快摇瓶内的机械刺激强烈,
也影响菌丝的生长,而且转速过高,容易引起培养

液的飞溅,弄湿纱布,引起污染.
2.2.6暋发酵时间对菌丝干重的影响

由表8可以看出,冠突散囊菌液体发酵5d,菌
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图5暋摇瓶转速对菌丝干重的影响

丝体长势最好,产量最高.在初期生长比较缓慢,随
着发酵进程的不断深入,菌丝体生长越来越旺盛,
到第5d菌丝体产量达到最高峰,之后生长趋于稳

定.到第7d菌丝体出现自溶现象,生物量有所下

降.
表8暋发酵时间对菌丝干重的影响

项目
培养天数/d

1 3 5 7 9
pH 5.89 4.72 3.94 3.75 3.52

菌丝干重
/(g/100mL) 0.05 0.15 0.45 0.36 0.26

发酵液颜

色和气味

澄 清 透

明,土豆

清香

暋

淡黄色,
有 菌 花

香 味 产

生

黄色,菌
花 香 味

浓郁

暋

亮黄色,
菌 花 香

浓郁

暋

黄褐色,
菌 香 味

浓郁

暋

菌丝球

的形态

静置 24
h,菌 丝

体着床,
适 应 液

体环境

暋
暋
暋
暋
暋

菌 丝 体

开 始 萌

发,有新

生 菌 丝

片 段 形

成,菌丝

逐 渐 扭

结,开始

形 成 小

菌球

菌 丝 球

不 断 形
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暋
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暋
暋
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3暋结论

液体发酵技术,不仅能在短期内能获得大量的

目标产物,而且周期短,不受季节和环境的限制.但
是在培养过程中容易发生杂菌污染,灭菌温度、压
力、时间不达标均会引起污染,因此培养基在灭菌

时一定要彻底,严格掌握灭菌程序,另外要保证实

验过程中的无菌操作.
本试验利用液体发酵技术结合正交试验方法

筛选出了菌丝球生长发育的液体培养基配方:土豆

20%、蔗糖4%、硝酸铵0.3%、KH2PO40.15%、

MgSO4·7H2O0.03%;最适合菌丝球生长发育

的理化因素为:培养温度28曟、摇瓶转速为120r/

min、pH5.0、摇瓶装液量25%、发酵时间7d、种子

培养时间为5d.
本试验为冠突散囊菌工业化生产菌丝球提供

了依据,为进一步研究其发酵液的生物活性奠定了

基础,同时可以大幅度地降低冠突散囊菌开发的成

本.所以采用液体发酵技术生产菌丝球是一种实用

的方法,具有广阔的发展前景.
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新疆核桃分心木总皂苷和总黄酮
的体外抗氧化活性
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摘暋要:为了研究新疆核桃分心木中总皂苷和总黄酮的抗氧化活性,以 VC作为阳性对照,检

测了核桃分心木中总皂苷和总黄酮对超氧阴离子(-O2)、羟基自由基(-OH)、DPPH 等的清

除作用,并对总皂苷和总黄酮的还原能力进行了测定.结果表明:总皂苷和总黄酮均具有较好

的对 DPPH 自由基、羟基自由基、超氧阴离子自由基等的清除能力和铁还原能力,并在一定的

质量浓度范围内成量效关系.核桃分心木总皂苷和总黄酮均具有较强的抗氧化活性.
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0暋引言

新疆 核 桃 分 心 木 (DiaphragmaJuglandis
Fructus)是胡桃科核桃属植物———核桃的果核内

的木质隔膜,其多弯曲、破碎而不整齐;表面呈淡棕

色至棕褐色,或棕黑色,略有光泽;质脆,易折断,气
微,味微苦.核桃分心木主要用于治疗肾虚、遗精、
滑精、遗尿、尿血、带下、泻痢等症[1灢3].

抗氧化剂主要是通过终止自由基链反应从而

清除自由基,起到保护机体的作用.因此,寻找适当

的外源性抗氧化剂清除体内自由基,对治疗疾病和

保护人体健康很有益处.
植物中存在众多消除活性氧自由基的抗氧化

剂.已有文献报道,植物中的黄酮[4]、皂苷[5]等活性

物质具有一定的抗氧化活性,但有关核桃分心木总

皂苷和总黄酮的体外抗氧化活性研究在国内外却

尚未见相关报道,导致人们对分心木的药用价值没

有充分地认识,严重浪费了该药用资源.
为合理利用该植物资源并确定其主要的抗氧

化活性成分,本实验通过提取核桃分心木总皂苷及

总黄酮成分,研究了其体外抗氧化活性,从而为探

索核桃分心木这种维药的药理作用机制提供了基

础,并为核桃分心木的综合开发提供了理论依据.

1暋实验部分

1.1暋材料与试剂

齐墩果酸对照品(上海源叶生物科技有限公

司,批号 YY20110428);芦丁标准品(上海源叶生

物科技有限公司,批号 YA0709SA14);核桃分心

木(购于新疆和田地区,由新疆医科大学药学院帕

丽达·阿布利孜教授鉴定为胡桃科植物胡桃果核

的干燥木质隔膜);高氯酸、冰醋酸、甲醇、浓硫酸、
乙醇、石油醚、正丁醇、DPPH 溶液、水杨酸、硫酸亚

铁溶液、双氧水、磷酸盐缓冲溶液(pH=8.2)、邻苯

三酚、乙酸乙酯、盐酸、铁氰化钾、三氯乙酸等均为

分析纯试剂,均购于天津富宇精细化工有限公司.

1.2暋仪器与设备

UV2250型紫外可见分光光度计(日本岛津);
EYELAN灢1001型旋转蒸发仪(上海爱朗仪器有限

公司);DK灢S24型电热恒温水浴锅(上海精宏实验

设备有限公司);SK3200H 型超声清洗仪(上海汉

克科学仪器有限公司);ABl04灢N 型多功能电子天

平(上海 梅 特 勒灢托 利 多 仪 器 有 限 公 司);DHG灢
9053A型电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏实验设备

有限公司);FW135型粉碎机(北京永光明医疗仪

器厂).

1.3暋实验方法

1.3.1暋核桃分心木总黄酮的提取

称取核桃分心木50g,加入400mL50%的乙

醇溶液,同时放入到超声清洗机中进行超声 20
min,对溶液进行过滤,弃滤渣,浓缩滤液得浸膏,
浸膏加入200mL水溶解,用200mL的石油醚萃

取3次,石油醚层弃去,再用乙酸乙酯200mL萃

取,萃取3次,将乙酸乙酯萃取液合并浓缩,得总黄

酮样品,加50%乙醇定容至100mL[6].
采用 NaNO2灢Al(NO3)3灢NaOH 显色体系吸

光光度法测定总黄酮的含量[7].以芦丁为对照品,
标准曲线为A=12.369C-0.0158(r=0.9999),
其中,吸光度(A)为纵坐标,质量浓度(C)为横坐

标,检测波长为506nm,测定其提取率及质量浓

度.
1.3.2暋核桃分心木总皂苷的提取

称取核桃分心木 25g,加入 80% 乙醇 625
mL,80曟水浴回流提取2h,回流2次,过滤,水浴

挥干,加蒸馏水适量超声使其溶解,用等体积的正

丁醇萃取3次,将正丁醇萃取液合并并浓缩,得总

皂苷的样品,加80%乙醇定容至100mL.
采用5%香草醛灢冰醋酸灢高氯酸显色体系吸光

光度法测定总皂苷的含量[8].以齐墩果酸为对照

品,标 准 曲 线 为 A =39.221C-0.0264(r=
0.9992),其中,吸光度(A)为纵坐标,质量浓度

(C)为横坐标,检测波长为563nm,测定其提取率

及质量浓度.
1.3.3暋DPPH 自由基清除能力测定[9]

用制备的总黄酮和总皂苷分别配成浓度合适

的样品溶液1mL,加入4mL浓度为0.004%的

DPPH 溶液,摇匀,室温下避光反应30min,在517
nm 处测其吸光度 Ai;取4mL 不同浓度的样品

液,加入1mL甲醇测定吸光度值为Aj;取4mL
0.004% DPPH 溶液,加入1mL甲醇测定吸光度

值为A0.重复三次,分别计算样品对 DPPH 的清

除率.计算公式为:
清除率(%)=[1-(Ai-Aj)/A0]*100% .

1.3.4暋羟基自由基清除能力测定[10]

取1mL浓度为4.5mmol·L-1的硫酸亚铁,
加入1mL浓度为4.5mmol·L-1的水杨酸灢乙醇

溶液,再加不同浓度的样品液1mL,最后加1mL
4.4mmol·L-1的 H2O2 反应,于37曟水浴中反

应30min,在510nm 处测吸光值.用1mL蒸馏水

代替1mL不同浓度的样品液所测得样品的吸光

值为A0;用1mL样品液代替1mL蒸馏水所测得

样品的吸光值为Ax;用1mL蒸馏水代替1mL双

氧水所测得的吸光值为Axo.重复三次,清除率按
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下式计算:
暋清除率(%)=[1-(Ax-Axo)/A0]*100%.
1.3.5暋超氧阴离子自由基清除能力测定[11]

采用邻苯三酚自氧化法[12,13],取5mL0.15
mol·L-1的磷酸缓冲液(pH=8.2)与1mL样品

液混合,于25曟恒温水浴15min,加入0.2mL浓

度为45mmol·L-1的邻苯三酚,摇匀,在第四分

钟时加入10mol·L-1盐酸1滴终止反应,于325
nm 处测定样品吸光值为A1;用0.2mL蒸馏水代

替0.2mL的45mmoL·L-1邻苯三酚所测定的

吸光值为A2;用1mL溶剂代替1mL样品液所测

定的吸光值为A3.重复三次,清除率按下式计算:
暋暋清除率(%)=[1-(A1-A2)/A3]*100%.
1.3.6暋Fe3+ 还原能力测定

将0.25mL不同浓度的样品液、0.25mLpH
6.6的磷酸缓冲溶液和0.25mL1%的铁氰化钾混

合,于50曟水浴20min后加入10%三氯乙酸溶

液0.25mL,500r·min-1离心10min,取上清液

0.5mL加蒸馏水2.5mL和0.2%三氯化铁溶液

0.1mL,摇匀,室温下静置10min,在700nm 处测

吸光值.
1.3.7暋统计学方法

采用SPSS17.0统计学软件计算IC50.

2暋结果与讨论

2.1暋总皂苷和总黄酮的含量

经计算,核桃分心木总皂苷的提取率为2.7%,
在实验中定容至100mL的总皂苷提取液中,总皂

苷的质量浓度为6.78mg·mL-1.
核桃分心木总黄酮的提取率为4.2%,在实验

中定容至100mL的总黄酮提取液中,总黄酮的质

量浓度为21.02mg·mL-1.

2.2暋对 DPPH 自由基的清除能力

如图1所示,核桃分心木总皂苷和总黄酮对

DPPH 自由基具有较强的清除能力.总皂苷和总黄

酮在实验浓度范围内,对 DPPH 自由基的清除能

力呈现量效关系.当总皂苷的浓度为5ug·mL-1

时,其清除率为32.74%.随着总皂苷质量浓度的

增大,其清除能力增加;当总黄酮浓度为16ug·
mL-1时,其清除率为28%.随着总黄酮质量浓度

的增大,其清除能力增加.当总黄酮的质量浓度为

64ug·mL-1时,清除率基本达到最大值70.3%,
此后再增加总黄酮的质量浓度,清除率基本无明显

变化.
VC、总皂苷、总黄酮的IC50分别为9.428ug

·mL-1、8.296ug·mL-1、44.291ug·mL-1.从

IC50数据可知,总皂苷在清除 DPPH 自由基的能

力方面基本和VC相当,而总黄酮的效果不如VC.

图1暋VC、分心木总皂苷和总黄酮对

DPPH 自由基的清除能力

2.3暋对羟基自由基的清除能力

核桃分心木对羟基自由基的清除能力结果如

图2所示.由图2可以看出,总皂苷和总黄酮对羟

基自由基都表现出了一定的清除能力,且在实验浓

度范围内呈现量效关系.总皂苷和总黄酮在质量浓

度为0.6mg·mL-1时,其清除率分别为36%、
23.7%.随着质量浓度的增大,两者清除能力增加.
当质量浓度增加到1.6mg·mL-1时,两者的清除

率基本达到最大值.此后,继续增加质量浓度,两者

的清除率均基本无明显变化.
VC、总皂苷、总黄酮的IC50分别为0.054mg

·mL-1、0.934mg·mL-1、1.193mg·mL-1.从
IC50数据可知,总皂苷和总黄酮对羟基自由基的

清除能力不如 VC,但总黄酮和总皂苷两组在浓度

梯度之间存在差异性(p<0.05),在相同浓度下,
总皂苷对羟基自由基的清除能力比总黄酮强.

图2暋VC、分心木总皂苷和总黄酮对

羟基自由基的清除能力

2.4暋对超氧阴离子自由基的清除能力

由图3可知,总皂苷和总黄酮在清除超氧阴离

子自由基方面有着较强的能力,且在实验质量浓度

范围内呈现量效关系.总皂苷质量浓度在1~8mg
·mL-1之间时,对该自由基的清除率为38.65%
~85.4%;总黄酮质量浓度在1~8mg·mL-1之
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间时,对该自由基的清除率为31.9%~75.4%.
VC、总皂苷、总黄酮的IC50分别为0.103mg

·mL-1、2.208mg·mL-1、3.340mg·mL-1.从
IC50数据可知,总皂苷和总黄酮在对超氧阴离子

自由基的清除能力方面不如 VC,但总黄酮和总皂

苷两组在浓度梯度之间存在差异性(p<0.05),在
相同浓度下,总皂苷对超氧阴离子自由基的清除能

力比总黄酮强.

图3暋VC、分心木总皂苷和总黄酮对

超氧阴离子自由基的清除能力

2.5暋Fe3+ 还原能力测定

由图4可以看出,在实验浓度范围内,总皂苷

和总黄酮的还原能力与其质量浓度成明显的量效

关系.总皂苷和总黄酮的还原效果都不如 VC,但
是总黄酮和总皂苷具有一定的抗氧化性.

图4暋VC、分心木总皂苷和总黄酮的

Fe3+ 还原能力测定

3暋结论

据报道,抗氧化剂能够预防各种由自由基引起

的与老化相关的疾病.例如,动脉硬化、糖尿病、心
血管病、老年性痴呆、白内障、关节炎等,这些疾病

都被认为与自由基相关[14,15].传统合成的抗氧化

剂具有副作用,不易长期使用.故从植物中寻找天

然的抗氧化剂越来越受到研究者的关注.目前,有
关核桃分心木的抗氧化活性方面鲜有报道,因此,
对核桃分心木药材的认识不充分,造成了药用资源

的浪费.
本实验研究了核桃分心木总皂苷和总黄酮的

体外抗氧化活性.实验结果表明:总皂苷和总黄酮

都具有一定的体外抗氧化活性,均具有较好的 DP灢
PH 自由基、羟基自由基、超氧阴离子自由基清除

能力和铁还原能力.但是,其抗氧化性方面都比

VC弱,可能原因是总黄酮和总皂苷含有一定的杂

质,并不是单一的化合物.
本实验对核桃分心木抗氧化活性进行了初步

研究,为进一步对核桃分心木分离纯化所得单体的

药理活性的研究奠定了基础,亦为开发利用核桃分

心木药用资源提供了一定的理论基础.
今后的研究将对总皂苷和总黄酮进行进一步

分离、纯化、鉴定,以得到单体成分,并探讨抗氧化

的单体成分,这可为更深入的生物活性研究及药材

开发提供理论参考.

参考文献

[1]阿巴拜克热·热合曼.维吾尔医常用生药(维吾尔文)
[M].乌鲁木齐:新疆人民卫生出版社,2004.

[2]穆塔力甫·艾力,阿吉·艾米提.维吾尔医常用草药(维吾

尔文)[M].乌鲁木齐:新疆人民卫生出版社,2005.
[3]全国中草药汇编编写组.中草药大辞典[M].北京:人民卫

生出版社,1975.
[4]吴晓宁,余陈欢,徐静红.乌蕨总黄酮体外抗氧化活性的研

究[J].医药导报,2010,29(3):292灢294.
[5]赵志敏,南艳平,唐青涛,等.无患子总皂苷的体外抑菌及

抗氧化活性研究[J].时珍国医国药,2013,24(4):799灢
801.

[6]刘德胜,郑暋红,韩景田.茅莓总黄酮提取工艺的优化[J].
湖北农业科学,2012,51(9):3295灢3297.

[7]师梅梅,杨建雄,任暋维.荔枝草总黄酮的体外抗氧化研究

[J].陕西师范大学学报(自然科学版),2012,40(5):60灢
63.

[8]朱青梅,令狐晨,阿依吐伦·司马仪.新疆核桃分心木总皂

苷的提取纯化工艺研究[J].西北药学杂志,2015,30(1):

20灢23.
[9]米娜瓦尔·哈帕尔,艾尼瓦尔·吾买尔,阿孜古丽·吐尔

逊,等.维药罗勒提取物中总黄酮含量及其抗氧化活性研

究[J].新疆医科大学学报,2012,35(6):736灢739.
[10]卢暋化,张义生,郭胜男,等.银木总黄酮体外抗氧化活性

研究[J].中国药师,2015,18(4):556灢557.
[11]黄秋洁,叶暋勇,欧贤红,等.两种药用植物总黄酮体外抗

氧化活性比较[J].医药导报,2013,32(5):576灢578.
[12]张暋娜,杨保求,王暋倩,等.枣核黄酮类物质的抗氧化性

研究[J].安徽农业科学,2010,38(5):2037灢2039.
[13]韩少华,朱靖博,王妍妍.邻苯三酚自氧化法测定抗氧化

活性的方法研究[J].食品科技,2009,27(6):155灢157.
[14]宋暋填,李庆勇,王春成,等.独角莲块茎的体外抗氧化

活性及成分研究[J].中成药,2012,34(1):159灢161.
[15]黄红英,邓暋斌,蒋刚彪.苦竹叶总黄酮的超声提取及其

抗氧化研 究 [J].时 珍 国 医 国 药,2009,20(6):1443灢
1445.

暰责任编辑:晏如松暱

·731·



第34卷暋第1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.34No.1

暋2016年2月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Feb.2016

*暋文章编号:1000灢5811(2016)01灢0138灢05

星载多轴联动系统载荷特性分析

赵志明

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:星载多轴联动系统是星载精密跟踪、定位及瞄准系统的关键组成部分,由于其动力学

环境的复杂性,载荷特征的提取值得深入研究.分析了搭载于移动平台的多轴联动系统的摩擦

力矩来源,提出了适合其的摩擦力矩改进模型;阐述了搭载于移动平台的多轴联动系统产生线

绕力矩的原因,给出了基于样机试验的线绕力矩模型;全面分析了搭载于移动平台的多轴联动

系统可能产生的陀螺效应,并给出了相应的模型;给出了多载荷耦合作用下的某型多轴系统力

学模型,并针对上述三种载荷给出了响应的仿真分析结果.以某型星载多轴系统为案例,系统

分析了摩擦力矩、线绕力矩及陀螺效应三种典型载荷,并建立了多载荷作用下的耦合动力学模

型.分析结果表明,当摩擦力矩为驱动力矩8%左右时,所引起系统加速度突变值约为其峰峰

值的10%;当系统存在线绕力矩时,系统的残余力矩出现突变,突变值约为无线绕力矩时残余

力矩的60%;多轴联动系统俯仰轴扰动所引起的速度增量最大约为扰动速度的70%.本文工

作可为建立多轴联动系统动力学模型的重要输入条件,为运动学及动力学仿真及试验提供了

基础模型和基础数据.
关键词:多轴联动系统;摩擦;线绕力矩;陀螺效应
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Researchofloadingcharacteristicsforsatellite灢basedmulti灢axissystem

ZHAOZhi灢ming

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Satellite灢basedmulti灢axissystemisthekeypartofprecisesystemforAcquiring,
Tracking,Pointing(ATP).Becauseofitscomplexdynamicsituations,thecharacteristicsi灢
dentificationofloadingisworthstudying.Thecontentsincludeanalysisontheresourcesof
frictiontorque,improvedfrictiontorquemodel,thecabletorquemodelbasedoncertainex灢
periment,researchongyroscopiceffectofsatellite灢basedmulti灢axissystemanditsmodel,es灢
tablishingthedynamicmodelconsideringcoupledloadsandsimulationresults.Theworkcan
supplytheinputdatafordynamicsmodellingofmulti灢axissystem.Takingcertainsatellite灢
basedmulti灢axissystemforexample,thefrictiontorque,cabletorqueandgyroscopiceffect
arestudied,andthecoupleddynamicmodelisalsogiven.Therearethreeresultsasfollow灢
ing:theaccelarationalterationis10%ofthepeaktopeakwhenthefrictiontorqueis8% of
driventorque;theresidualtorquealterationwithcabletorqueare60%oftheresidualtorque
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withoutcabletorque;themaxincresmentofvoloctiyresultsbydisturbanceofpitchaxisis
70%ofdisturbancevolocity.Thefoundationalmodelanddataforthesimulationandexperi灢
mentofmulti灢axissystemarealsocanbeprovidedbythisresearch.
Keywords:multi灢axissystem;friction;cabletorque;gyroscopiceffect

0暋引言

多轴联动结构是一种典型的机械结构,其广泛

应用于各种设备中,例如机床装备[1].星载多轴联

动系统是星载精密跟踪、定位及瞄准系统的关键组

成部分,而星载精密跟踪、定位及瞄准系统是星载

ATP(Acquiring,Tracking,Pointing)平台的关键

组成,主要用于搭载相关探测器,实现对空间及地

面目标 的 扫 描、捕 获、跟 踪 探 测 的 星 载 运 动 平

台[2灢4].
空间目标探测对相关载荷的探测性能要求越

来越高,全天候、全天时、全天域信息获取为发展目

标的空间目标监视系统,是夺取空间信息权的基

础,是实现空间攻防能力的基本信息保障.随着外

太空技术的不断发展,以及星载靶场的建设,星载

目标探测及空间打击武器是未来发展的趋势,星载

ATP平台技术势必将作为一项关键技术广泛应用

于未来航天发展.
在微重力自由浮动状态下,星载多轴联动系统

具有多个动力学上的新特点,如姿态干扰性、约束

冗余性及非完整性等.在诸多复杂条件下星载多轴

联动系统的运动学及动力学特性是一项典型研究

热点,其中多轴联动系统对浮动平台输出的残余力

矩或残余角动量是其动力学设计的关键目标函数.
而载荷作为运动学及动力学的输入条件,是动

力学设计的基础条件.星载多轴联动系统由于其动

力学环境的复杂性,载荷的确定及合理优化值得深

入研究.本文针对此类问题开展深入研究,给出星

载多轴联动系统的三类关键载荷及其特征,并以某

型多轴联动系统为例进行三类载荷的性能仿真分

析,给出动力学设计建议.

1暋摩擦力矩

地面的跟踪设备发展比较完善,在建模、仿真

和实验方面研究较多[5灢9],但机载、舰载和星载跟踪

设备上存在一定的问题,重点是对低速目标难以实

现平稳跟踪.因为在低速跟踪时,轴系轴承的启动

力矩和运转力矩波动大,摩擦力矩的非线性,使得

控制系统无法实现快速平稳的跟踪.星载多轴联动

系统在捕获目标时需要大范围的精确运动,摩擦力

(矩)是必须考量的关键因素之一.

1.1暋摩擦来源

星载多轴联动系统的摩擦主要来源于以下几

个方面:一是驱动及变速装置的摩擦,二是支承部

件的摩擦,主要是滚动轴承的摩擦.目前对它们引

入摩擦的处理方法一般有两种,一是从摩擦学的角

度寻求更优的摩擦副、润滑材料等,二是从控制理

论的 角 度 采 用 各 种 控 制 策 略 对 摩 擦 进 行 控

制[10,11].前者已有大量的摩擦学基础试验的支撑,
但对星载多轴联动系统来说,采用可靠的摩擦副及

润滑材料是关系系统能否正常运行的关键.因此,
更多的从控制的角度出发对摩擦力(矩)进行控制,
以达到精密运动的目的.

1.2暋摩擦力矩模型

摩擦力矩的模型准确程度关系到摩擦因素对

多轴联动系统的精度影响分析.关于摩擦模型的研

究在传统摩擦学中已有大量研究,提出了诸多的摩

擦模型[12],工程上常用的静态模型有库伦摩擦模

型、粘性摩擦模型、库伦及粘性摩擦混合模型、Stri灢
beck摩 擦 模 型,同 时 上 世 纪 九 十 年 代 提 出 的

LuGre摩擦模型是目前研究最多的摩擦模型,它能

够较好的反映各种条件下的摩擦效应,从摩擦学的

角度来看,它不失为目前考虑因素最多的一种摩擦

模型.但是,从摩擦控制的角度来看,上述五种模型

中的Stribeck摩擦模型和LuGre摩擦模型中由于

存在较多的待识别参数,在实际的应用中显得略微

不可靠.
针对搭载于浮动平台的多轴联动,尤其是工作

于空间环境中的此类系统,若利用较为复杂的摩擦

模型,很难获得符合实际情况的摩擦模型中的待定

参数.因此在工程中较为常用的摩擦模型仍以库伦

摩擦模型或改进的库伦摩擦模型为主.库伦摩擦模

型可表示如下:

暋Mf =McSgn(晍毴)=
Mc暋暋 (晍毴>0)

Ms暋暋 (晍毴=0)

-Mc暋暋 (晍毴<0

ì

î

í

ïï

ïï )
(1)

暋暋式(1)中:晍毴———瞬时角速度,rad/s;Mc———动

摩擦力矩,Nm;Ms———静摩擦力矩,Nm;sgn———
符号函数.

根据多轴系统的运行特点及单项试验结果,提
出了一种改进的库伦模型可表示为:
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暋Mf =McSgn(晍毴)=
Mc暋 (晍毴>毴0)

Ms暋 (-毴0 <晍毴<毴0)

-Mc暋(晍毴<-毴0

ì

î

í

ïï

ïï )
(2)

暋暋式(2)中:毴0———试验确定某一速度值;其他符

号同式(1).
改进的库伦模型已用于某型多轴联动系统的

典型应用案例二轴转台.

2暋线绕力矩

作为典型的机电一体化设备,多轴联动系统若

搭载于固定平台上,各种电线及信号线对整个系统

的影响有一些研究[13],但通常在实际中并不做考

虑.但是,当多轴联动系统搭载于浮动平台,而且浮

动平台处于空间运动状态,并且多轴联动系统与浮

动平台的质量相差不大时,多轴联动系统的微小力

矩或角动量输出皆会引起浮动平台运动轨迹的改

变,甚至导致其不能正常运行,有文献[14]开展了

空间光电跟踪系统动量平衡设计与试验的研究.线
绕力矩就是这样一种能引起上述连锁反应的一种

扰动力矩,必须加以考究.

2.1暋线绕力矩的来源

线绕力矩主要来源于两个方面.一是,多轴联

动系统在试验阶段或在轨运行阶段,均需要外界对

其供电.以二轴转台的俯仰轴为例,该轴系上有两

个电机,分别驱动两个电机,一个高速一个低速.当
俯仰轴随方位轴联动时外界的供电线路势必会对

二轴转台产生扰动力矩.
二是,多轴联动系统运行过程中外界需要监测

其诸多物理量,例如角位移、角速度和角加速度等.
这些物理量的监测由于其高可靠性的要求很难通

过无线传输实现,因此信号传输线是必不可少的,
这些线缆通常是通过固定于中空轴系内,在轴系转

动时会对轴系的质量特征带来影响,引入扰动力

矩.

2.2暋线绕力矩模型

线绕力矩的研究目前较少,理论模型的建立尚

需一段曲折的道路.在这种情况下,试验模型就显

得尤为重要.
针对多轴联动系统的典型应用案例———二轴

转台,课题组开展了线绕力矩模型参数识别试验,
并从试验的角度基本确认线绕力矩的模型为二阶

系统模型.从试验结果(如图1所示)可看出,整个

线缆扰动为典型的欠阻尼弹簧-阻尼-惯量系统.
可建立自由振动动力学方程为:
暋暋暋暋暋暋暋J暓毬+b晍毬+k毬=0 (3)
暋暋式(3)中:毬为试验中气浮平台的角位移,b与

x 为根据试验数据确定的物理量.

图1暋角度变化(实验值)

并且由实验结果可得阻尼、试验平台转动惯

量,从而可得线绕非线性干扰的模型(如图2所

示).对于这样的干扰力矩,它是随转速方向变换而

周期变换的,它们对系统的作用亦好亦坏,需要对

其进行控制,以消除其对系统的不良影响,从而提

高系统的定位精度.

图2暋识别的线绕力矩

3暋陀螺力矩

在多转子系统运动过程中,陀螺力矩是系统动

力学建模必须考虑的因素.在多轴联动系统中,由
于存在多个转子的运动,并且高速转子与低速转子

共存,这正是陀螺效应产生的必要条件.因此,对多

轴系统的动力学建模时必须考量可能存在的陀螺

效应.

3.1暋陀螺力矩的来源

针对搭载于移动平台的多轴联动系统,其陀螺

效应主要来源于两方面,现以上述的二轴转台为例

进行分析.其一,二轴转台两个轴系上装有动量平

衡轮,它属于高速运转的部件,当俯仰轴系上的平

衡轮高速自转的同时会受到方位轴的联动,则会产

生陀螺力矩.其二,二轴转台搭载于移动平台上,当
移动平台在调姿过程中,其存在三个方向的转动分

量,且角速度较高.当二轴转台运动时,两个方向的
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角位移则构成了对移动平台的扰动,则会对移动平

台产生陀螺力矩.
上述两种陀螺力矩的效应最终合成于移动平

台之上,当积累到一定的程度势必引起平台的调姿

失控.因此,在多轴联动系统动力学建模时陀螺力

矩是不可忽略的.

3.2暋陀螺力矩模型

当陀螺转子高速转动时,记转子运动的瞬时角

速度为氊t,则转子自转的角动量H 的矢端速度为:
暋暋暋暋暋暋暋暋u=氊t暳H (4)
暋暋根据莱沙尔定律,可以得到此时转子受到的外

力矩为:
暋暋暋暋暋暋暋暋Mt=氊t暳H (5)
暋暋该力矩是其它部件作用在转子上的,根据作用

与反作用定律,可以得出转子的反作用力矩应为:
暋暋暋暋暋暋暋暋M=H暳氊t (6)
暋暋这个力矩是作用在强迫陀螺仪转子轴运动的

部件之上,故称为转子的陀螺反作用力矩,简称陀

螺力矩.
针对上述二轴转台,在动力学建模时需分析两

种陀螺力矩的影响.

4暋多载荷耦合作用下的建模

本文上述的分析,可以获得该动力学方程关于

摩擦力矩、线绕力矩及陀螺力矩的输入条件,为后

续动力学仿真奠定基础.
以某型二轴转台为例,讨论上述三种载荷对系

统动力学行为的影响规律.该二轴转台基本结构如

图3所示,是由俯仰轴和方位轴构成的两轴系统.
其工作原理及过程为:直流无刷电机驱动俯仰轴和

方位轴做旋转运动,两轴运动耦合实现对目标的精

确定位;工作性能参数:在最大速度为6曘/s,最大

加速度为2曘/s2 的情况下,达到跟踪精度12曚,同时

到达跟踪稳定性36曚/s;结构外观尺寸约为:300
mm暳100mm暳450mm.

根据 Lagrange灢Maxwell方程,可以得到系统

的机电耦合动力学方程为:
暋暋M(毴,晍毴)暓毴+C(毴,晍毴)晍毴+K(毴,晍毴)毴=F(毴,晍毴) (7)
暋暋该模型包含了前述的摩擦力矩、线绕力矩及陀

螺力矩.
4.1暋摩擦力矩对指向精度的影响

根据建立的二轴转台模型,不失一般性,对其

俯仰轴的若干物理量进行仿真分析,仿真结果如图

4所示.
图4中显示了俯仰轴在一定驱动力矩作用下,

并考虑摩擦力矩的情况下,其角速度与角加速度的

输出情况.结果显示,摩擦力矩对角速度有影响,主

图3暋二轴转台示意图

图4暋摩擦力矩对系统的影响仿真

要是在最大值处产生平顶现象;而对角加速度的影

响,主要体现在摩擦力矩引起其突变,当摩擦力矩

为驱动力矩8%左右时,所引起的加速度突变值约

为其峰峰值的10%.
对于星载多轴联动系统这两个影响是值得考

量的,前者反映了多轴联动系统对外输出的角动

量,后者则反映了对外输出的残余力矩.此类对外

输出值过大会引起多轴联动系统搭载平台的在轨

运行姿态变化,而输出值的突变则会引起搭载平台

的运行姿态突变.

4.2暋线绕力矩对残余角动量的影响

线绕力矩的模型更多地依赖于大量实验数据.
根据某型二轴转台的试验结果,对线绕力矩对系统

的残余角动量输出进行了仿真分析,其结果如图5
所示.

结果显示,当有线绕力矩时,系统的残余力矩

出现突变,突变值约为无线绕力矩时残余力矩的

60%,变化的大小及方向与速度的方向有关.也就

是说,线绕力矩会引起残余角动量方向的多变,这
对搭载于移动平台之上的多轴系统显然是不利的,
需要通过机械和控制的手段加以抑制.
4.3暋陀螺力矩对残余角动量的影响

根据建立的二轴转台模型,假设俯仰轴对惯性

主轴的转动为x 方向,方位轴对其惯性主轴的转
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图5暋线绕力矩对系统的影响仿真

动为y方向,z方向由右手法则确定,仿真结果如

图6所示.

图6暋陀螺力矩对系统的影响仿真

结果显示,当x方向有较大角速度时,在y方

向施加小角速度扰动,会引起z方向的角速度的变

化;z方向角速度增量与x 方向、y 方向的角度均

呈正比关系,且z方向角速度的变化是非单值函

数,由于y方向扰动所引起的z方向速度最大约为

扰动速度的70%.速度大小及方向的变化势必引

起残余角动量的变化.

5暋结论

(1)分析了搭载于移动平台的多轴联动系统的

摩擦力矩来源,提出了适合其的摩擦力矩改进模

型.结果表明当摩擦力矩为驱动力矩8%左右时,
所引起系统加速度突变值约为其峰峰值的10%.

(2)阐述了搭载于移动平台的多轴联动系统产

生线绕力矩的原因,给出了基于样机试验的线绕力

矩模型.结果表明当系统存在线绕力矩时,系统的

残余力矩出现突变,突变值约为无线绕力矩时残余

力矩的60%.
(3)全面分析了搭载于移动平台的多轴联动系

统可能产生的陀螺效应,并给出了相应的模型.结
果表明z方向角速度增量是非单值函数,由于y方

向扰动所引起的z方向速度最大增量约为扰动速

度的70%.
(4)给出了多载荷耦合作用下的某型多轴系统

力学模型,并针对上述三种载荷给出了响应的仿真

分析结果.
上述工作可为建立多轴联动系统动力学模型

的重要输入条件,为运动学及动力学仿真及试验提

供了基础模型和基础数据.
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论中,使用了Craig灢Bamption和Craig灢Chang方法来描述物体的弹性.通过前悬架刚柔耦合建

模,建立了前悬架的悬架系统、转向系统、轮胎系统,从而构建了前悬架模型;在前悬架的仿真
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0暋引言

悬架是用来连接车架与车轮的传力装置,它可

以缓解不平路面对整车产生的冲击和振动,其性能

的好坏直接影响着整车的平顺性和操纵的稳定

性[1灢4].在车轮的上下跳动过程中,应保证上跳和下

跳参数在合理的范围内变化,以确保整车的稳定行

驶.在传统刚性动力学分析中,把悬架机构设定为

刚形体,忽视了机构的变形所带来的影响,跟实际

模拟存在较大差距,无法精确地分析悬架的运动情

况[5灢7].若结合柔性动力学分析,对悬架进行刚柔耦

合分析,更贴切悬架的实际运动.
以某型车麦弗逊前悬架为研究对象,考虑了悬

架运动过程中下摆臂的变形,基于 MotionView软

件分析了该车的前悬架性能,建立了刚体模型和刚

柔耦合模型,并利用该软件分别对这两个模型进行

仿真分析、对结果进行对比分析.结果表明,刚柔耦

合模型的建立和仿真分析能够更加准确地描述出

汽车运动学特性.因此,为了确保汽车的安全性,对
前悬架的刚柔耦合模型进行运动学分析是非常必

要的.

1暋刚柔耦合动力学建模理论

随着新材料和新技术的快速发展,在许多的工

程机械领域中,出现了很多轻质、高速运动的多体

系统,这些系统的运动机构的柔性对系统的性能产

生了很大的影响[8].传统的多体动力学分析将运动

机构假定为没有变形的刚性体,由此得到的结果无

法反映时间系统的性能.
对于这个问题,MotionView 软件具有刚柔耦

合分析能力,能在分析过程中考虑构建的柔性变

形,从而最大程度地模拟机构在实际工作中的状

态.其 对 柔 性 体 的 分 析 采 用 Craig灢Bamption 和

Craig灢Chang方法,用模态合成柔性来描述物体的

弹性.主要是采用结构模态综合技术来描述界面点

上的约束或载荷产生的变形,这是因为界面点更能

体现出在受约束系统中,除了惯性力引起的变形

外,还受到了约束力的作用,而且在模型中,柔性体

和其它刚体的连接处是通过柔性体的界面点上的

约束或载荷来实现的.

1.1暋Craig灢Bamption方法

Craig灢Bamption方法给定每个边界自由度一

个单位位移,而其它所有边界自由度均保持固定,
每个节点6个自由度方向上的刚度均不为零.应用

位移矩阵X=
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暋暋式(1)中:̂K 为模态刚度矩阵;̂M 为模态质量

矩阵;Dw 为特征值的对角矩阵;Xw 为特征向量矩

阵;Xs 为位移矩阵;Pc 为界面力矩阵;M 为结构质

量;X 为原始模态振型.

1.2暋Craig灢Chang方法

Craig灢Chang方法使用无约束的结构进行模

态综合,其结果中包含六阶刚体模态.根据质量矩

阵正交化:
暋暋暋暋暋暋暋暋XT

RMXR =I (2)
暋暋式(2)中:XR 为结构的刚体模态;M 为结构质

量;I为正交化的质量矩阵.
结构惯性释放静力分析:

暋暋暋暋暋KXA =PE =(I-MXRXT
R)PA (3)

暋暋式(3)中:K 为刚度矩阵;XA 为惯性释放连接

模态;PE 为平衡的载荷矩阵;XR 为结构刚体模态;
PA 为界面点每个自由度方向上单位力集合.
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暋暋为了使上述两种方法模态矩阵为正交矩阵,得
求解特征值q:
暋暋暋暋暋暋暋暋K̂q=毸̂Mq (5)
暋暋将获得的特征向量转换为矩阵N,可将上述两

种方法的模态要素转化为等效的、正交的模态坐标

基q* .
暋暋暋暋暋暋暋暋暋Nq* =q (6)
暋暋得到模态合成公式:

暋暋u=暺
M

i=1
毤iqi=暺

M

i=1
毤iNq* =暺

M

i=1
毤*

iq* (7)

暋暋式(7)中:毤为正则模态;毤*
i 为正交化模态.

2暋前悬架刚柔耦合建模

悬架系统是一个复杂的系统,包含了多个子系

统,子系统之间通过通讯器连接,由相应的模板文

件生成.模板是模型中最基础的部分,通过约束把

具有结构参数、质量参数、几何参数和力学特性参

数的部件连接起来[9灢11].子系统包含前悬架子系

统、转向子系统、车轮子系统等,通过建立子系统组

装成一个前悬架[12].
对麦弗逊前悬架进行假设和简化:首先假设前

悬架的所有部件都是刚性体,不发生变形;所有部
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件的连接都通过铰链连接;先不考虑运动时部件间

的摩擦力,修改各硬点的坐标值,同时替换刚体下

摆臂为柔性下摆臂.下面,将对各子系统进行建模.

2.1暋前悬架子系统

根据麦弗逊前悬架的零件参数、部件间的约束

关系以及软件中的麦弗逊结构,建立了前悬架子系

统结构.其主要包括螺旋弹簧、转向节等构件,具体

如图1所示.

图1暋前悬架子系统

2.2暋转向子系统

在建立转向子系统时,需参照实际的机械构

造,使用 MotionView 软件中的建模工具,建立各

构件并设定构件的运动副.如方向盘的约束为转动

副约束,转向轴的约束为圆柱副约束,并使用万向

节连接转向轴和转向传动轴,从而构成转向子系

统,具体如图2所示.

图2暋转向子系统

2.3暋轮胎子系统

轮胎是连接车辆与地面直接接触的元件,把路

面的不平度反映至车身的振动和冲击,可以改善汽

车的平顺性,通过传递侧向力、纵向力实现加速、制
动和驱动等[13].通过 MotionView 软件,选择具有

代表性的轮胎模型并对其进行建模,同时选用

PAC2002轮胎,对轮胎的参数进行调整,从而得到

了轮胎子系统,具体如图3所示.

图3暋轮胎子系统

2.4暋刚柔耦合模型

对前悬架子系统、转向子系统、轮胎子系统等

模型进行组装,形成了前悬架刚体模型,并加载了

一些工况,具体如图4所示.把悬架的刚体下摆臂

替换成柔性下摆臂,便构成了一个前悬架的刚柔耦

合模型,具体如图5所示.

图4暋前悬架刚体模型

图5暋前悬架刚柔耦合模型
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3暋前悬架的仿真分析

在 MotionView软件标准界面中,建立了前悬

架的刚体和刚柔耦合模型,并加载轮胎的运动工

况,分别对这两种模型进行仿真分析,并对比分析

了这两种模型的运动特性.
在运动过程中,刚体和柔性构件在工况加载下

发生变形,其硬点坐标也会发生不一致的变化.故
通过前悬架跳动行程、前束角变化、主销内倾角、主
销外倾角等参数的变化来验证刚柔耦合模型更贴

近实际运行情况.车轮跳动行程为 -100~100
mm,仿真时间为0~10s,其它设置如表1所示.
使用 MotionSolve求解器进行求解,实现了两模型

的仿真分析.
表1暋前悬架仿真相关参数设定

参数 数值 参数 数值

前轮半径/mm 310 质心高度/mm 711.2
前轮刚度/(N/mm) 250 桥速比 3.00

前轮质量/N 15568.70 传动比 1.00
轴距/mm 2794 制动率 0.70

3.1暋车轮跳动的行程

在不平的路上行驶或转弯时,所引起的车身侧

倾会引起车轮的上下跳动.给左右轮胎的测试台施

加一个驱动约束,其方程为:

暋暋暋暋S=100*sin(360d*time) (8)

暋暋由图6可知,不管是刚体模型还是刚柔耦合模

型,其上下跳动的行程都在-100~100mm 范围

内,均满足设计要求.在图6中还可以发现,刚柔耦

合模型上下跳动行程小于刚体模型,故刚柔耦合模

型能更好地模拟实际跳动行程.

图6暋轮胎跳动的行程变化曲线

3.2暋前束角变化特性

前束角是指车辆在直线前行方向与前轮平面

之间 的 夹 角[14].前 轮 上 跳 时,前 束 角 在 0曘~
0.5曘/50mm之间的变化是较理想的特性值[15].设
车轮中线点A 的坐标为(XA,YA,ZA),车轮轴线的

参考点B 坐标为(XB,YB,ZB),则前束角为:

暋暋暋暋暋暋毮=-arctanYA -YB

XA -XB
(9)

暋暋由图7可知,该车刚体模型前悬架前束角的变

化范围为-0.0015曘~0.0023曘,变化幅度较小,
而且变化趋势满足设计要求.刚柔耦合前悬架的前

束角为0曘,车辆直线前进,确保了车辆在直线运动

时的稳定性,所以该设计满足设计要求.

图7暋前束角的变化曲线

3.3暋主销内倾角的变化特性

主销内倾角是指铅垂线和主销轴线之间的夹

角在车辆横向平面上的投影,一般车辆主销内倾角

的范围为5曘~13曘[16].设上安装点C 的坐标为

(XC,YC,ZC),下摆臂外点 D 的坐标为(XD,YD,

ZD),则主销内倾角氁为:

暋暋暋暋暋暋氁=-arctanXC -XD

ZC -ZD
(10)

暋暋由图8可知,刚体模型和刚柔耦合模型的曲线

变化趋势一致,两种模型的主销内倾角均在设计范

围内,满足设计要求.

图8暋主销内倾角的变化曲线

3.4暋主销外倾角的变化特性

主销外倾角是车轮胎面与路面不相垂直时,向
外倾斜的一个角度.为了提高前轮的工作安全性和

操纵的稳定性,需要对主销外倾角进行设置[17].车
轮上跳时,车轮外倾角变化为-2曘~0.5曘/50mm.
设车轮中线点A 的坐标为(XA,YA,ZA),车轮轴线

的参考点B坐标为(XB,YB,ZB),转向节轴颈的轴线

为直线AB,则主销外倾角毭为:
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暋暋暋暋暋暋毭=arctanZA -ZB

XA -XB
(11)

暋暋由图9可知,当车轮上跳时,两种模型的外倾

角的变化范围为-2曘~0曘/50mm,满足设计范

围.刚柔耦合模型在上跳时,其外倾角会比刚体模

型大,但在设计范围内.适度的车轮外倾角变化能

更好地协调车轮和路面的作用力,而且还可以提高

车轮的寿命和使用燃油的经济性.

图9暋主销外倾角的变化曲线

4暋结论

(1)使用 MotionView软件建立了前悬架的刚

体模型,并阐述了该软件建立前悬架模型的理论方

法.在软件中,建立了前悬架子系统、转向子系统、
轮胎子系统等而形成刚体模型,同时,使用柔性体

下摆臂代替刚体构件,建立了刚柔耦合模型.
(2)通过 MotionView 软件,对刚体模型和刚

柔耦合模型的前悬架进行了仿真分析.结果表明,
前悬架跳动行程、前束角变化、主销内倾角、主销外

倾角等参数均在设计的要求范围内.
(3)通过 MotionView 软件,对前悬架的性能

进行了分析.通过对比分析刚体模型和刚柔耦合模

型的前悬架,可知刚柔耦合模型能很好地反映前悬

架的动力性能.
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基于DSP的纸机滚动轴承故障诊断
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摘暋要:为解决传统滚动轴承检测方法实时性差、准确率低的问题,本文提出了一种 DSP与

Mallat算法以及BP神经网络相结合的纸机滚动轴承故障诊断方法.首先用振动传感器采集

滚动轴承振动信号,然后将采集到的振动信号经过 AD转换传输到 DSP中,并经过 Mallat算

法处理将振动信号分解为BP神经网络所需的特征量,最后通过BP神经网络判断出故障的类

型.实验结果表明,基于 DSP的纸机滚动轴承故障诊断方法具有较好的实时性和准确性.
关键词:纸机;轴承;故障诊断;DSP;神经网络

中图分类号:TH133.3;TP216暋暋暋暋文献标志码:A

DSPbasedfaultdiagnosisofrollingbearing
forpaper灢makingmachine

GUO Wen灢qiang1,XIALing灢jun1,QILu1,LIULe灢le2,
ZHANGBao灢rong1,PENGCheng1

(1.CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Techndogy,Xi曚an
710021,China;2.63751Troops,Xi曚an710038,China)

Abstract:Inordertosolvetheproblemsofreal灢timeandlowaccuracyforrollingbearingfault
diagnosis,thispaperpresentsacombinationof Mallatalgorithm andBPneuralnetwork
basedonDSPforpaper灢makingmachinefaultdiagnosismethods.Vibrationsignalsfromroll灢
ingbearingareacquiredviavibrationsensorcontrolledbyDSP.AfterADconversion,thevi灢
brationsignalsaredecomposedasthefeaturevectorsbyMallatalgorithmandthediagnosis
modelisobtainedbasedontheBPneuralnetworkcodedinDSPwhichcandeterminethe
faulttype.TheexperimentalresultsshowthatthefaultdiagnosismethodbasedonDSPfor
papermachinerollingbearinghasgoodreal灢timeperformanceandaccuracy.
Keywords:paper灢makingmachine;bearing;faultdiagnosis;DSP;neuralnetwork

0暋引言

在生产生活中,造纸业一直占据着重要的地

位.随着科技的进步,纸张产量越来越高,随之而来

纸机的造价亦越来越昂贵、结构越来越复杂,一旦

出现故障将会造成巨大损失.滚动轴承是纸机中使

用最多的零部件,据统计,一台纸机中大概有500
多个滚动轴承[1],而且滚动轴承工作环境恶劣,不
同的轴承寿命相差很大,难以预测.传统的滚动轴

承检测方法有油膜电阻法、温度分析法、油样分析

法、噪声分析法、频谱分析法[2]等.以上方法均存在

结果不准确、成本高等缺陷.而振动信号分析方法

* 收稿日期:2015灢10灢13
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目 (2013JK1114);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ12灢03)
作者简介:郭文强(1971-),男,陕西咸阳人,副教授,博士,研究方向:智能决策、故障诊断、无线传感器网络
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则存在准确率高、易于分析等优点,故得到了广泛

的应用.
轴承正常运行时,振动信号能量主要集中在低

频段,当轴承出现故障时,故障引起的冲击脉冲会

激发轴承的高频振动.小波分解中的 Mallat算法

能够将信号分解为不同频率的信号,随着分解层数

的增加,信号的分解都能够达到更精细的程度,能
够有效地提取出振动信号不同频率带的特征信号.

BP神经网络是目前使用最广泛的算法模型之

一,具有非线性映射能力、自学习自适应能力以及

较强的容错能力.经过训练,能够得到一个有效的

滚动轴承故障诊断模型.
为得到一个准确性高、实时性好的滚动轴承故

障诊断模型,本文将 Mallat算法和BP神经网络两

种算法相结合,并固化到 DSP中,充分利用 DSP
信号处理的优势对纸机滚动轴承状态进行了实时

诊断.

1暋滚动轴承振动原理及故障分类

当轴承在一定速度下运转时,轴承的工作条件

和加工误差以及本身的故障因素会对轴承振动系

统产生激励,从而使轴承产生振动.
滚动轴承具有相当复杂的振动和噪声,有些是

由轴承本身结构特点引起的;有些是和制造装配有

关,如滚动体和滚道的表面波纹、表面粗糙度以及

几何精度不够高等,在运转中都会引起振动和噪

声.
正常情况下,滚动轴承振动频率较低,当滚动

轴承出现故障的时候,故障部位就会产生周期性的

高频振动.其故障振动信号脉冲宽度在us数量级,
将激起系统或结构的高频响应,响应水平取决于故

障的类型.不同的故障会产生不同的振动频率和振

幅,因此,根据不同的振动信号可以分辨出不同的

故障类型.
按照故障原因,常见的滚动轴承故障有磨损失

效、疲劳失效、腐蚀失效、破损失效、压痕失效、胶合

失效、烧伤失效[3];按照故障发生的位置,可以分为

正常、内圈故障、外圈故障和滚动体故障.

2暋系统组成

为了能够快速地运行 Mallat算法和 BP神经

网络算法,需要处理芯片具有超高的主频和强大的

信号处理能力.DSPTMS320C6748为功耗最低浮

点型DSP芯片,采用 TI第三代超长指令集,主频

最高700MHz,整个系统由四个部分组成:(1)信
号采集模块负责纸机滚动轴承的振动信号采集,包

括 AD采样、信号放大等功能;(2)逻辑控制模块负

责控制整个系统,包括控制 AD采集、数据的缓存

以及工作方式的切换;(3)信号处理模块是整个系

统的核心,负责算法的运行和振动信号处理以及

LCD结果显示;(4)电源模块负责整个系统的供

电.系统组成如图1所示.

图1暋系统结构图

软件开发采用 Matlab和 CCS混合编程的方

式完成程序的开发.常用的 DSP开发语言有 C语

言和汇编语言.C语言结构清晰,简单明了,更容易

开发;汇编语言执行速度快但编写难度大.本文采

用汇编语言与 C语言相结合的方式设计开发.其
中,汇编语言用于开发较为简单的 Mallat算法程

序,并作为子函数来调用,对于复杂度较高的 BP
神经网络程序则采用C语言开发.

3暋振动信号的 Mallat算法分解

3.1暋Mallat算法原理

Mallat算法能够将信号多级分解,从而获得更

精确的信号分量,如图2所示.在图2中,a0为原

始信号、d(n)为第n层的高频分量、a(n)为低频分

量.

图2暋Mallat算法的三级分解图

在信号分解的过程中,原信号a(n-1)通过分

别与高通滤波器和低通滤波器卷积,然后经过下抽

样每隔一个元素抽取一个元素组成一个新的序列,
即可得到低频信号a(n)和高频信号d(n),如图3
所示,其信号分解过程可用公式(1)~(2)实现[4].
暋暋dj+1(n)=aj(n)*H_d(n)=

·941·



陕西科技大学学报 第34卷

暋暋暺
k暿z

H _d(k)暳aj(2n-k) (1)

暋暋aj+1(n)=aj(n)*G_d(n)=

暋暋暺
k暿z

G_d(k)暳aj(2n-k) (2)

图3暋Mallat算法的分解原理图

暋暋利用 Matlab的 wfilters(‘wavename暞)可以

获取4个滤波器系数,具体命令如下:
暋暋[Lo_D,Hi_D,Lo_R,Hi_R]=wfilters(曚db1曚)

3.2暋Mallat算法的 DSP实现

Mallat算法又被称为快速小波变换,这从空间

概念上形象地说明了小波的多分辨率特性.随着变

换尺度的变化,可以观察到信号不同频率下的特

征.
Mallat算法的DSP实现过程使用了大量的积

分运算,普通的寻址方式会增加处理的运算强度,
从而降低运算速度.这里采用 DSP独特的循环寻

址方式,循环寻址是寄存器寻址的方式之一,其原

理如图4所示.

图4暋循环寻址原理图

循环寻址涉及到一个循环缓冲区,其缓冲区的

数据x(n)由指针定位,数据的第一次写入从x(n)
开始,按顺时针方向连续写入,新数据会被写到x
(n),数据会以此类推到x(n-N),数据的总长度

为N.在计算的时候,指针从x(n)开始指向下一个

数据的位置,直到x(n-N).当有新的数据要写入

时,指针会沿逆时针方向指向x(n-N),周而复始

直到整个计算完成[5].
Mallat算法主要是在两个循环中完成的.其

中,内循环通过系数与输入数值的相乘累加得到一

个尺度值;外循环则是保证每次内循环执行完成后

指针正确的平移.DSP中对应核心代码如下:
暋RPTS暋@LUPPER暋//循环次数

暋MPYF暋*AR0++%,*AR2,R0暋//输入序

列与小波系数运算

暋||ADDFR0,R2//并行执行 ADDF暋R0,R2
特征量太少会影响 BP神经网络的训练准确

度,太多则会加大运算量,造成运算速度过慢.实验

中发现,为了达到较好的训练效果,本文采用四个

特征量来训练BP神经网络,Mallat算法每次只对

低频进行分解,需要进行三级分解方可得到四个特

征量.
图5(a)为滚动轴承内圈故障3点方向振动信

号波形图,采样率为12k/s;图5(b)为振动信号经

过 Mallat一次分解后的高低频两个分量,两个分

量的信号波形差异很大,低频分量反应了原始波形

的大致走向,高频分量则包含了故障信号;图5(c)
为一次分解后的低频分量;经过二次分解后的高低

频分量;图5(d)为二次分解后的低频分量三次分

解后的高频分量和低频分量.从图5可以看出,随
着分解次数的增加,分解的高频分量越来越小,不
同频率的振动信号分量振幅和频率都不相同.

(a)内圈故障振动信号波形图

(b)一次分解后的高低分量波形图
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(c)二次分解后的高低频信号波形

(d)三级分解后的高低频分量

图5暋Mallat分解前后振动信号波形图

4暋BP神经网络的DSP实现

BP神经网络是一种按误差逆传播算法训练的

多层前馈网络,是目前应用最广泛的神经网络模型

之一.
BP神经网络的 DSP实现包括两个部分:神经

网络模型的训练和滚动轴承故障推理.

4.1暋模型训练

Kolmogorov定理[6]表明任何连续函数f(x)
能被三层前馈神经网络实现,其中,隐层结点数s
=2n+1(n为输入层结点数).图6为滚动轴承振

动信号处理的BP神经网络模型,该模型包括输入

层、输出层、隐含层.其中,输入层包含四个节点,分
别为I(1)、I(2)、I(3)、I(4);隐含层为1层,共包含

9个节点,分别为 Y(1)、Y(2)、Y(3)、Y(4)、Y(5)、

Y(6)、Y(7)、Y(8)、Y(9);输出层包含两个节点,分
别为O(1)和O(2).BP神经网络的学习规则是使

用最速下降法,通过反向传播来不断调整网络的权

值和阈值,从而使网络的误差平方和最小.
本文采用 Altera公司的 DSP开发平台 CCS

集成开发环境开发DSP程序,编程语言为C语言,
程序开发完成编译无误后通过仿真器下载到 DSP
的Flashrom 中.

DSP中BP神经网络的具体构建过程如下:
(1)第一步:定义训练实例x(n)和y(n),网络

模型为 NET.
网络结构定义DSP对应程序代码如下:

typedefstruct暋暋暋暋暋暋暋//网络定义

{

暋暋LAYER **Layer; //隐含层

图6暋BP神经网络模型

暋暋LAYER *Inputlayer; //输入层

暋暋LAYER *Outputlayer;//输出层

暋暋floatError; //允许误差

暋暋floatEta; //学习率

}NET;
该段代码定义了BP神经网络结构,其中包括

隐含层Layer、输入层Inputlayer、输出层 Output灢
layer、允许误差Error、学习率Eta.

(2)第二步:初始化权值,权值初始化通过

Randomreal语句产生0~1之间的随机数来完成,
代码如下:
voidRandomWeights(NET *Net)
{
暋intl,i,j;
暋for(l=1;l<NUM_LAYERS;l++)
暋for(i=1;i<= Net->Layer[l]->Units;i++)
暋for(j=0;j<= Net->Layer[l-1]->
Units;j++)
暋Net->Layer[l]->Weight[i][j]=
RandomReal();
暋return;
暋}
暋暋(3)第三步:网络正向传播,依次求出各层节点

输出值.

暋暋暋暋暋outputj=暺
m

i=1

1
1+ewij暳outputi

(3)

暋暋正向传播主要代码如下:
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VoidPropagateLayer(NET*Net,LAYER
*Lower,LAYER *Upper暋暋暋//层间顺传播

{

暋暋inti,j;floatsum;

暋暋for(i=1;i<=Upper->Units;i++)

暋暋 {
暋暋暋sum=0;

暋暋暋for(j=1;j<=Lower->Units;j++)

暋暋暋sum+= (Upper->Weight[i][j]*
Lower->Output[j]);

暋暋暋Upper->Output[i]=(float)(1/(1+
exp(-sum)));暋暋暋暋暋暋暋//输出结果传递

暋暋暋暋暋暋暋}

暋暋暋暋return;

暋暋}

暋暋正向传播的过程是在两个循环内完成的.其
中,外循环i在层间循环,内循环j在节点之间循

环.利用公式(3)计算出每个节点的输出 Output
[i].

(4)第四步:网络反向传播,计算传播误差,修
正权值.

Errori=暺
m

j=1
outputi暳(1-outputi)暳wij暳Errorj

(4)

暋暋反向传播过程的主要代码如下:

voidBackpropagateLayer(NET *Net,LAYER
*Upper,LAYER *Lower)
{
暋暋inti,j;

暋暋floatOut,Err;

暋暋for(i=1;i<=Lower->Units;i++)

暋暋{

暋暋暋Out=Lower->Output[i];
暋暋暋Err=0;

暋暋暋for(j=1;j<=Upper->Units;j++)

暋暋暋Err+=(Upper->Weight[j][i]*
Upper->Error[j]);

暋暋暋Lower->Error[i]= Out*(1-Out)*
Err;

暋暋 }

return;
}

反向传播的过程和正向传播的过程类似,也是

在两个循环中完成.其中,外循环i用于层间循环,j
用于节点间循环,不同的地方是传播方向以及输出

值,反向传播通过公式(4)实现,输出值为各层误差

值Error[i].
权值调整部分代码如下:

voidAdjustWeights(NET *Net)
{
intl,i,j;
floatOut,Err;
暋for(l=1;l<NUM_LAYERS;l++)
暋暋for(i=1;i<=Net->Layer[l]->Units;i++)
暋暋暋for(j=0;j<=Net->Layer[l-1]->
Units;j++)
暋暋暋暋 {
暋暋暋暋暋Out=Net->Layer[l-1]->Out灢
put[j];
暋暋暋暋暋Err=Net->Layer[l]->Error[i];
暋暋//节点误差

Net->Layer[l]->Weight[i][j]+=
(Net->Eta*Err*Out);
暋暋暋暋 }
return;
}
暋暋权值调整过程包括三个循环,最外层的循环l
在层间循环,中间层循环i在 Upper层节点间循

环,内层循环j在 Lower层节点间循环,通过层间

误差Error与节点输出 Output、权值 weight[i][j]
相乘,并与原来权值相加得到新的权值.

(5)第五步:进入下一次传播,检测误差

暋暋|target(i)-outlayer(i)->out|<Error
暋暋若误差值大于预设值则转到第四步.
暋暋(6)第六步:滚动轴承故障诊断模型存储.

4.2暋滚动轴承故障推理

BP神经网络训练完成后,即可用于滚动轴承

的故障推理,其推理过程和模型正向传播过程相

同.模式切换时通过按键来控制,当 BP神经网络

训练误差小于最小误差时,程序会停止训练,并驱

动相应的 LED闪烁,通过相应的按键选择进入推

理模式.推理数据来源于 Mallat算法三级分解后

四个频带的特征量,用于训练和诊断推理的数据不

能重复.
当有振动信号输入 DSP时,利用 Mallat算法

将振动信号分解为四个特征量,然后将特征量送进

训练好的BP神经网络模型,经过推理输出层的两

个节点输出,经过预设诊断阈值毴对比分析滚动轴

承的故障类型.以下为内圈故障诊断 DSP主要代

码:
for(i=1;i<=Net->Outputlayer->Units;i++)
{
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if(fabs(Net->Outputlayer->Output[i]-0)<
=Theta)
&&(fabs(Net->Outputlayer->Output[i+1]
-1)<=(1-Theta))
暋暋printf(“内圈故障暠);
}
暋暋诊断过程主要是对输出层两个节点值进行判

断,该段代码是对滚动轴承内圈故障诊断结果进行

判断,Theta(毴)是诊断阈值,内圈故障设为(01).

5暋实验结果分析

实验部分采用的是 CaseWesternReserve大

学实验室采集的滚动轴承振动信号[7].在采集振动

信号时分别在滚动轴承3点、6点和12点方向放

置了3个振动传感器,采集的数据包括滚动轴承正

常、内圈故障、外圈故障和滚动体故障四种状态;采
样率分别为12k/s、24k/s、48k/s;实验中滚动轴

承破损点直径分别为0.007mils、0.014mils、0.
021mils、0.028mils,本文选用0.007mils对应数

据.
应用本文提出的DSP诊断方法进行轴承状态

诊断实验.实验中取BP神经网络训练误差 Err=
0.01,诊断阈值毴取为0.618.具体实验结果见表1
~2所示.

表1暋轴承内圈故障振动原始信号和

Mallat算法三级分解情况

组号
原始
信号

三级分解后的信号

a(3) d(1) d(2) d(3)

1 0.1205 0.0212 0.0172 -0.0910 0.2275
2 0.1413 -0.0033 0.0302 0.1134 0.3516
3 0.0837 0.0224 -0.0148 -0.0542 0.3638
4 0.0263 0.0041 -0.0298 -0.0638 0.2479
5 0.0106 -0.0206 0.0125 0.1218 0.1205
… … … … … …

4001 0.1745 0.0055 0.0290 0.0163 0.0783
… … … … … …

4996 0.2769 0.0086 -0.0183 -0.0095 0.0949
4997 0.0594 0.0060 -0.0182 -0.0281 0.1143
4998 0.1342 -0.0129 0.0200 0.0028 0.1300
4999 0.2253 -0.0038 0.0234 0.0719 0.0517
5000 0.0867 0.0176 -0.0192 -0.0996 0.0310

表2暋基于DSP的滚动轴承诊断结果(推理诊断阈值毴=0.618)

组号
轴承实际

状态

特征向量

a(3) d(1) d(2) d(3)
DSP推理结果

Y(1) Y(2)
DSP诊断

结果

1 正常 0.1439 0.2014 0.2438 0.3002 0.1342 0.3523 “正常暠

2 正常 0.3758 0.4097 0.3278 0.1455 0.2312 0.3222 “正常暠
… … … … … … … … …

1000 正常 0.0218 0.1033 0.2878 0.3254 0.1231 0.2634 “正常暠

1 内圈故障 -0.0212 0.0172 -0.0910 0.2275 0.1252 0.9886 “内圈故障暠

2 内圈故障 -0.0033 0.0302 0.1134 0.3516 0.2121 0.8376 “内圈故障暠
… … … … … … … … …

1000 内圈故障 0.0582 -0.0815 0.0921 -0.0320 0.3231 0.8879 “内圈故障暠

1 滚动体故障 -0.0058 0.0246 0.0018 -0.0159 0.7898 0.0032 “滚动体故障暠

2 滚动体故障 -0.0050 0.0014 0.0296 -0.0118 0.9989 0.0102 “滚动体故障暠
… … … … … … … … …

1000 滚动体故障 -0.0500 0.0561 0.0085 -0.0429 0.8997 0.1220 “滚动体故障暠

1 外圈故障 -0.0037 0.0125 -0.0166 -0.0053 0.8879 0.9869 “外圈故障暠

2 外圈故障 0.0292 -0.0141 -0.0300 0.0542 0.9987 0.7876 “外圈故障暠
… … … … … … … … …

1000 外圈故障 0.0472 0.0431 -0.0551 0.0580 0.8897 0.7989 “外圈故障暠

暋暋表1为滚动轴承内圈故障原始振动信号数据

和 Mallat算法三级分解后的四个特征量数据,共

5000组,其中采样率为12k/s.实验中样本训练数

据为4000组,测试数据为1000组.
表2中的数据为 DSP利用训练完成的BP神

经网络模型故障诊断情况.其中,四个特征量分别

为 Mallat算法三级分解后的四个频带的振动信号

分量:a(3)、d(3)、d(2)、d(1),诊断结果包括滚

动轴承的四种状态:正常状态、内圈故障、滚动体故

障和外圈故障.
实验结果为:
(1)1000组样本数据,滚动轴承正常情况下

诊断准确率为100%,内圈故障情况下诊断准确率

为98.82%,滚动体故障诊断准确率为98.64%,外
圈故障诊断准确率为97.25%;平均故障诊断正确

率为98.68%,高于文献[8]的95.28%.
(下转第170页)
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一种蓄电池充放电效率测试系统的设计

孟彦京,白暋冲,王素娥

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:电池相当于一个转移能量的携带体,那么它的充放电效率就显得尤为重要.需要设计

一款以 DSP为控制芯片的电池充放电效率测试系统,主要通过控制不同的充放电方式,计算

出电池充电消耗的电能和放电放出的电能,从而计算出充放电效率.并且用铅酸电池进行了实

验,得出铅酸电池在先恒流后恒压充电,恒流放电的方式下,充放电效率在85%左右.
关键词:蓄电池;充放电;效率测试
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Designofabatterychargeanddischargeefficiencytestsystem

MENGYan灢jing,BAIChong,WANGSu灢e

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Batteryisequivalenttoatransferofenergytocarrybody,thenthechargingand
dischargingefficiencyisparticularlyimportant.Inthispaper,thedesignisaDSPchiptocon灢
trolthebatterycharginganddischargingefficiencytestsystem,mainlythroughdifferent
charginganddischargingcontrol,calculatethechargethebatteryreleaseelectricenergycon灢
sumptionanddischargeofelectricenergy,tocalculatethechargedischargeefficiency.And
experimentswerecarriedoutusinglead灢acidbatteries,thatlead灢acidbatteriespriorconstant
currentconstantvoltagecharging,constantcurrentdischargeandchargedischargeefficiency
inabout85%.
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0暋引言

蓄电池广泛应用于电力、交通、通信等行业,作

为备用电源为直流负荷供电[1].它就相当于一个储

存和转移能量的携带体,将发出来的电储存起来,

或者通过它将电网的电转移到其他移动设备中[2].

因此,蓄电池的充放电效率,即就是蓄电池放出电

能与充进去所消耗电能的比值,显得尤为重要[3].
本文针对蓄电池的充放电过程,设计了一种可

以测试蓄电池充放电效率的系统,可以实现不同电

流、不同电压的恒流恒压两阶段充电,能够完成蓄

电池每个充电或者放电状态电压、电流的测试,以
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及一个完整的充放电循环过程中效率的测试.

1暋系统简介

系统由DSP控制测试电路的切换,实现各参

数的采集和计算,并通过键盘显示模块实现功能选

择和参数设置[4].检测系统主要由充电回路、放电

回路和控制单元组成,系统结构图如图1所示.

图1暋系统结构图

充电回路主要由整流单元、BUCK 变换单元

和信号采集单元组成.整流单元是将电网的交变电

流整成直流电;BUCK 变换单元是将整流出的直

流电变换成可控制的电压电流,以实现多种方式充

电.采集单元主要采集 BUCK 电路的输出电压和

电流,将其输送到控制芯片中.
放电回路主要包括BOOST变换单元、采集单

元和控制单元,BOOST主要实现放电时电压电流

的可控,采集单元将采集到的放电电压和电流送到

控制单元,从而更好地控制放电电压和电流[5].控

制单元是利用采集来的充电电压电流或者放电电

压电流,一方面更好地控制充放电电流电压,实现

多种方式的充放电,另一方面是计算出充电时消耗

的电能和放出的电能,从而计算出充放电效率[6].

2暋系统硬件设计

2.1暋电池充电模块

在电池的检测过程中需要对电池进行多次充

电,充电电路如图2所示,主要包括变压器、整流单

元、BUCK 单元和滤波单元.充电过程中,电网电

流先经过变压器,由于本文的设计指标是交流输入

电压,范围为220~240V,功率为2kW.所以本文

选用功率为2kW,变比为4暶1的工频变压器,故

输出的副边电压为50V,电流为40A.然后再经过

VD1、VD2、VD3 和 VD4 组成的单相全桥整流电

路,将交流电整成不可控的直流电[7].
由于本文最终要实现对充电方式的可控,即要

很好地控制电池输入侧的电流和电压,所以在整流

桥之后加了一个 BUCK 电路,从而实现对电压和

电流的可控.此设计中 BUCK 电路采用的是电感

电流连续模式,主要是因为断续模式输出纹波增

加,要满足输出电压纹波低,就需要较大的电容,损

耗也较大.另一方面,连续模式输入电流的峰值近

似等于输出电流,但是断续模式输入电流的峰值近

似输出电流的一倍,加大了功率器件的定额.由于

电力电子器件在开通和关断过程中会产生过电压

和过电流,造成开关损耗.因此,最终给 V 加上了

RCD缓冲电路,V 开通时缓冲电容 Cs先通过 RS

向 V 放电,使电流ic 先上一个台阶,以后因为有

di/dt抑制电路的Li,ic 的上升速度减慢.在 V 关

断时,负载电流通过 VDs向Cs分流,减轻了 V 的

负担,抑制了du/dt和过电压.

图2暋充电电路

如果选择充电功能,系统会提示进行充电方式

的选择,包括恒压限流充电、恒流限压充电、智能三

段式充电、脉冲充电和充电方式组合,默认采用智

能三段式充电方式;选择充电方式后,系统会提示

进行各种参数的设置,包括充电电压、充电电流、终

止电压、终止电流、充电时间、充入容量;设置完参

数后,对电池进行充电实验,同时采集充电电压、充

电电流,记录充电时间,然后根据公式(1)计算出充

电所消耗的电能[8].

暋暋暋暋暋暋Q充 =曇
t

0
u(氂)i(氂)d氂 (1)

暋暋式(1)中:Q充 为一个完整的充电过程所消耗的

电能;u(氂)为某个时刻的充电电压;i(氂)为某个时

刻的充电电流.

2.2暋电池放电模块

电池的放电过程是一个恒流的过程,放电电路

如图3所示.
如果选择放电功能,系统会采用恒流放电方

式;然后进行各种参数设置,包括放电电流、终止电

压、终止电流、放电时间、放电容量;设置完参数后,

系统对电池进行放电实验,同时采集充电电压、充
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图3暋放电回路

电电流,记录充电时间,然后根据公式(2)计算出电

池放出的电能.

暋暋暋暋暋暋Q放 =曇
t

0
u(氂)i(氂)d氂 (2)

暋暋式(2)中:Q放 为一个完整的放电过程电池放出

的电能;u(氂)为某个时刻的放电电压;i(氂)为某个

时刻的放电电流.
最后本文根据公式(3)就可计算出一个充放电

周期电池的充放电效率为[9]:

暋暋暋暋暋暋暋暋毲=Q充

Q放
暳100% (3)

暋暋式(3)中:毲为充放电效率.

2.3暋检测模块

在该系统设计中,电池的充放电电压和电流的

检测也是非常关键的.其中,电流检测单元如图4
所示,电压检测单元如图5所示.

图4暋电流检测单元

图5暋电压检测单元

电流检测主要分为三路,分别是:BUCK 电路

的输入电流、蓄电池的电流以及BOOST电路的输

出电流.经过霍尔电流传感器采集到的电流经过一

个同相跟随器,主要是利用同相跟随器输入阻抗很

大,输出阻抗很小的特点,使得电路的前后级得到

更好的隔离,然后后面两个分别是一个二阶压控电

压源型滤波器和一个RC滤波器,主要是为了采集

回来的直流电流谐波少,干扰少,以提高系统的稳

定性.为了控制最终输入核心控制系统的电压在0

~3V,本文在检测回路的最后加了双向限幅电

路[10].
电压检测也主要分为三路,BUCK 电路的输

入电压、蓄电池的电压以及BOOST电路的输出电

压,其工作原理和电流检测回路相似.

3暋系统软件设计

本系统的控制核心采用 TI公司新推出的一

款浮点型数字信号处理器—TMS320F28335[11],

工作频率可达150MHz;内部包含18路PWM 输

出端口,6 路 为 高 分 辨 率 脉 宽 调 制 模 块 (HRP灢
WM),本设计利用了2路 HRPWM;16路高精度

的12位数模转换器(ADC),转换时间可达80ns;

本设计利用了6个 ADC接口,分别检测电池两端

的充放电电压电流、BUCK 变换器输入端电压电

流和BOOST变换器输出端电压电流.其中,该最

小系统是自行设计的,主要包括:JTAG下载接口、

电源管理模块、按键、OLED显示以及 DA 输出模

块等基本外设,功能较齐全,能满足一般工程所需.
系统的主流程图如图6所示.

3.1暋充放电方式

在软件设计方面,本文最先考虑的就是多种充

电和放电方式的选择,目前,本文设计的有恒流充

电、恒压充电以及它们相互组合的分段式充电,放

电一般选择恒流放电[12].
恒流充电就是电流维持恒定值的一种充电方

式[13].一般用于蓄电池的初充电,运行中的蓄电池

的容量检查,运行中的牵引蓄电池的充电以及蓄电

池极板的化成充电.此方式的优点是可以根据蓄电

池的容量确定充电电流值,直接计算充电量并确定

充电完成的时间,以便于本文后面更好地计算充放

电效率.
恒压充电就是蓄电池两极间的电压维持在恒

定值的充电,被广泛应用于电信装置、不间断电源

(UPS)等蓄电池的浮充电和涓流充电,其次,启动

型蓄电池在车辆运行时也处于近似的恒压充电的

情况.其优点是随着蓄电池的荷电状态的变化,自

动调整充电电流,如果规定的电压恒定值适宜,就

既能保证蓄电池的完全充电,又能尽量减少析气和
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图6暋系统主流程图

失水.一般为了缩短充电时间又防止过充,都采用

先恒流后恒压的两段式充电[14].
恒流放电就是放电电流恒定的放电方式,一般

为了防止过放对电池造成损害,在恒流放电末期都

采用一段时间的恒压放电.

3.2暋充满和放完的判断条件

软件设计的另一个难点就是对电池充满和放

完判断条件的选择.首先电池是否充满直接影响着

后面电池效率的计算;另外,电池若长期处于欠充

状态就有可能会出现不可逆的极板硫酸盐化,造成

电池的容量减小,寿命缩短[15].
该系统对于充电是否充满的判断条件是,按照

一定充电率的电流进行充电,当电池两端电压达到

某一值时,改为恒压充电,然后判断充电电流在某

一个时间段内不再变化就认为充电结束.
放电,本文是根据放电终止电压判断的,当电

池两端的电压降低到终止电压时,放电结束,停止

放电.

4暋实验部分

4.1暋实验设计

本文实验选用的是型号为36B20L的密封免

维护铅酸蓄电池.容量为36Ah,电压是12V,一

般常用于电动车.
充电电压一般限制在13.8~14.2V 之间,充

电电流在3.6~18A之间.故本文选用先恒流后恒

压的两段式充电,恒流充电的电流设置为3.6A,

当电压上升到14.4V 时改用恒压充电,此时充电

电流开始下降,但下降的速率越来越慢,当电流在

5min内没有变化时,认为充电结束,停止充电,计

算充电所消耗的电能[16].
充电结束后,让电池静置1~2h,然后开始放

电实验,本文选择的是直接对电阻放电,放电电流

是3.6A.随着放电的进行,电池两端的电压开始

下降,刚开始电压下降速率较快,逐渐减慢,当电池

两端电压低于放电终止电压10.8V时,放电结束,

停止放电.计算电池放出的电能.最后,计算出电池

的效率.

4.2暋实验数据及分析

充电方式为先恒压后恒流,放电方式为恒流,

其中充电的恒流阶段电流为3.6A,放电电流为3.

6A的充放电方式,进行测试.
通过该测试系统测试某一次充电过程的充放

电电压及电流的变化曲线如图7所示.从图7中可

以看出,由于刚开始是恒流充电,所以充电电流不

变,当转为恒压充电的时候电流开始下降,刚开始

下降速率比较快,当快充满时电流又趋于平缓.电

压曲线,刚开始有一段上升的特别快,然后趋于平

稳,快进入恒压时,电池的端电压增加又开始加快,

直到进入恒压阶段,电池电压保持不变.从电池的

内部结构可以知道,电池最开始没有进入稳定状

态,变化速率比较快,紧接着进入稳态,变化趋于平

缓,当快充满时,速率又有些波动.和理论的充放电

曲线接近.
本文按照实验的先后顺序,每20次完整的充

放电循环为一组,算出平均充放电时间、平均消耗

的电能、平均放出的电能以及平均充放电效率,得

出的数据如表1所示.
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图7暋充电电压以及电流的变化曲线

表1暋充放电效率测试数据表
组别 1 2 3 4 5

平均充电时间/h 11.0811.1011.0210.6910.08
平均放电时间/h 7.1676.7506.7006.5706.021

平均消耗的电能/(w·h) 330.0330.8329.8325.6319.8
平均放出的电能/(w·h) 288.3285.4283.7278.68270.2

效率/% 87.3686.2886.0385.5984.50

暋暋根据表1可以看出随着实验的进行,电池不断

老化,充放电效率再不断降低,即电池对电能的转

化效率在不断降低.由于本文每次间隔是20次,可
以看出在相同间隔次数里面,充放电效率刚开始下

降的速率比较快,然后趋于平缓,后面又开始加快.
充放电时间,以及充进去和放出来的能量也是这种

趋势[17].
从电池的内部结构来看,也是正常的,刚开始

电池没有进入稳定时期,所以充放电效率下降的速

率比较快,紧接着电池进入稳态,充放电效率降低

的速率减慢,最后快进入加速老化时期,所以充放

电效率又加快降低.从总体上来看,虽然电池的充

放电效率在逐步降低,但这一型号电池在彻底老化

之前,它的充放电效率维持在85%左右.

5暋结论

该系统可以实现对不同电池充放电效率的测

试,可以实现不同方式的充放电,并且可以人为设

置充放电的电压和电流,而且可以完全自动化,无
人值守地对蓄电池进行充放电实验.最后通过对

36AH 的铅酸蓄电池进行近百次的实验,得出铅酸

电池在先恒流后恒压充电,恒流放电的充放电方式

下,蓄电池的充放电效率在85%左右.
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摘暋要:为从大量的视频资源中高效准确地提取关键帧图像来表达视频的主要内容,针对传统

AP聚类方法提取关键帧无法适应大规模图像集的问题,提出一种分层 AP的关键帧提取方

法.提取所有视频序列的颜色和纹理特征,将待聚类的图像集进行分层,用传统 AP聚类方法

求取每个图像子集的聚类中心;用得到的聚类中心进行自适应的 AP聚类,根据Silhouette指

标选取最优的聚类结果,即可得到视频序列的关键帧代表.实验表明,该方法能快速准确地提

取视频最优关键帧,在保证保真度指标的同时能提高关键帧提取的压缩比,且适用于不同类型

的视频资源.
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0暋引言

视频包含了大量的静态帧图像,同一个镜头下

的视频图像极其相似,因此含有较多冗余信息.关
键帧反映了镜头的主要内容,提取最具代表性的帧

图像用以实现视频检索以及视频摘要能达到更加

高效准确的结果.
关键帧的提取主要有阈值法、基于镜头边界、

运动分析和聚类的方法.阈值法根据帧与帧之间的

差异与阈值的比较确定关键帧,当视频中有目标快

速运动,就会选择过多的关键帧;边界法依赖于镜

头检测的结果,所选关键帧不一定最具代表性;基
于运动分析的方法要分析视频中的运动[1],难度与

计算量都较大;聚类方法在模式识别、图像处理领

域都得到广泛的应用[2],现在更多学者将关键帧提

取的研究目光聚焦于不同的聚类方法.文献[3,4]
用类模糊C均值聚类和 MeanShift可以自适应提

取关键帧数量,但均需指定初始聚类中心.文献[5]
利用 AP(AffinityPropagationcluster,仿射传播

聚类,简称 AP)算法的优势,不需要指定聚类中心

和聚类个数,对图像进行 AP聚类再进行摘要的选

取,可以有效准确地描述原始图像集,但是当数据

增多会消耗更大的内存和更多的时间.
文献[6]对于大规模的数据,先利用 CVM

(CoreVectorMachine,核心向量机)进行压缩得

到新的数据集再采用改进的 AP聚类算法可提高

AP算法的速度.文献[7]采用分层推举和全局划

分的方式不仅提高了 AP算法的效率,同时改善了

数据的聚类效果.
本文对视频图像用 AP算法进行关键帧提取.

视频包含的图像数据量巨大,直接采用 AP聚类计

算复杂度较大,先对视频图像数据量进行分层,分
为若干个图像子集,对每一个子集进行 AP聚类,
得到较多的聚类中心,再用这些聚类中心组成的图

像集进行二次 AP聚类,最终得到的聚类中心即为

所要提取的关键帧.

1暋AP算法简介

AP(AffinityPropagationcluster,仿射传播聚

类)算法是2007年在Science上提出的一种新的聚

类方法[8].该方法无需事先指定类别数目,在聚类

初始时将数据集中所有样本均看作是聚类中心,通
过消息相互传递和不断的迭代过程,每个样本竞争

成为聚类中心或者选择至某个聚类中心的类别,最
终获得若干个质量较高的聚类中心.

假设有数据集L=(X1,X2,…,XN),N 个样

本点建立N暳N 的相似度矩阵S.样本Xi=(x1,

x2,…,xn)与Xj=(r1,r2,…,rn)的相似度定义为:

暋暋s(Xi,Xj)=- 暺
n

k=1

(xk-rk)2 (1)

暋暋该值越大表示样本Xi 与Xj 越相似.
相似度矩阵S 对角线位置上s(i,i)的大小称

为参考度,决定了样本Xi 能否成为聚类中心,s(i,

i)的值越大,表明样本Xi 成为聚类中心的可能性

越大[9].
初始化参考度后样本与样本之间进行吸引度

r(i,j)与归属度a(i,j)消息的传递.
暋r(i,j)=s(i,j)-max

m曎j
{a(i,m)+s(i,m)} (2)

暋r(i,i)=s(i,i)-max
m曎i

{a(i,m)+s(i,m)} (3)

a(i,j)=min{0,r(j,j)+ 暺
m曎i,j

max(0,r(m,j))}

(4)

暋a(i,i)=暺
m曎i

max{0,r(m,i)} (5)

暋暋在初始时刻,参考度均取相同的值,按照上述

公式进行迭代更新,在更新的过程中,为了防止震

荡,引入一个阻尼因子毸,主要起收敛作用,在迭代

过程中进行加权更新.
暋暋暋暋暋ri=(1-毸)ri+毸ri-1 (6)

暋暋暋暋暋ai=(1-毸)ai+毸ai-1 (7)
暋暋多次迭代,得到收敛的聚类中心.

2暋基于分层 AP的关键帧提取

2.1暋特征提取

本文中视频帧图像的特征通过颜色和纹理来

表征.颜色矩利用线性代数中矩的概念,即图像中

任何的颜色分布都可以用矩来表示.颜色分布主要

集中在低阶矩中,将图像中的颜色分布用颜色一阶

矩平均值(Average)、颜色二阶矩方差(Variance)
和颜色三阶矩偏斜度(Skewness)来表示.利用颜

色矩对图像进行描述,无需量化图像特征,由于每

个像素具有颜色空间的三个颜色通道,因此总共用

9个分量来描述一幅图像的颜色矩[10].图像纹理特

征反映了图像区域内重复出现的结构变化及其灰

度或色彩的排列规律,是图像的全局统计特征.基
于 Gabor滤波器的纹理特征提取方法利用 Gabor
小波多方向与多尺度的特点,提取相关纹理信息,
但是算法处理过程中计算数据量大.本文采用灰度

共生矩阵反映不同图像在方向、间隔、变化幅度及

快慢上的差异.
通过颜色和纹理特征提取算法获取训练样本

中每幅图像的特征向量R(r1,r2,…,r25),为防止
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大数据淹没小数据,按照式(8)作归一化处理.

暋暋暋暋暋暋ri
曚 = ri-rmin

rmax-rmin
(8)

2.2暋分层 AP算法

2.2.1暋分层聚类

在处理小规模数据集的聚类实验结果中,标准

AP算法均取得了较好的效果.但是随着数据规模

增大,样本数目达到3000以上时,AP算法的劣势

也逐渐明显[11],因为 AP算法的核心思想就是每

个数据点都是潜在的聚类中心,在计算过程中要分

别计算多个N暳N 矩阵,样本与样本之间消息进

行两两传递,需要更多的时间消耗.视频关键帧提

取是视频检索、视频摘要提取的重要环节,速率要

求较高,针对 AP聚类算法处理数据量巨大的视频

帧图像效率不高的缺陷,本文采用分层 AP聚类算

法对大量的视频帧图像进行关键帧的提取.
标准 AP算法的计算复杂度为O(N2),当 N

增大,算法复杂度急剧增长.分层 AP的主要思想

是分层执行 AP聚类,先对所有样本数据进行层次

划分,将N 个大规模数据样本划分为若干个小规

模子集,对每个子集执行 AP聚类算法,得到每个

子集中具有代表意义的样本,然后对这些代表样本

再次进行 AP聚类,进而得到最终的聚类中心.在
进行分区大小选择时,将子集大小设置为1000,即
先对每1000个样本进行标准 AP聚类,得到进行

自适应 AP聚类的新数据集.
2.2.2暋参考度的选取

参考度p 又称偏向参数,p(i)代表了样本被

选作聚类中心的倾向性,由式(2)、(3)看出,参考度

选的越大,最终得到的聚类类别越多,为了得到较

好的聚类效果,文献[12]和文献[13]通过自动调整

参考度大小以获取最佳聚类效果.一般取相似度的

中值可获得相对中等的聚类数目,将p 的调整范

围设为[2pm,pm/2],其中pm 为相似度的中值.从
大到小调整参考度,每次调整的幅度为:

暋暋暋暋暋pstep = 0.01pm

0.1 K+50
(9)

暋暋K 为当前的聚类个数,即在产生 K 个类别时

动态调整参考度.
对于调整过程中不同的聚类结果引入Silhou灢

ette聚类评价指标获取最佳聚类效果.假设 N 个

样本被聚为K 个类别,则每个样本的Sil指标为:

暋暋暋暋暋Sil(i)= b(i)-a(i)
max{a(i),b(i)} (10)

暋暋其中,a(i)表示样本i与该样本所在类别的其

他样本的平均距离,b(i)表示样本i与最近类别中

的样本的平均距离.聚类结果中所有样本的Sil平

均值即可反映聚类结果的好坏,该值越大表明聚类

效果越优,选取Sil指标最大对应的聚类结果即为

最优聚类结果.

2.3暋本文算法描述

本文对视频帧图像进行颜色、纹理特征提取,
再按照上述分层 AP聚类算法进行关键帧提取.算
法具体步骤设计如下:

(1)选取一段视频,读取将其转换为静态帧图

像,假设共有 N 帧图像,记为图像集L=(X1,X2,
…,Xn),提取每帧图像的颜色和纹理特征属性Xi

=(x1,x2,…,xn);
(2)将数据集L 划分为M 个子集L1,L2,…,

LM,则每个子集中有 N/M 个样本,L=L1暼L2暼
…暼LM;

(3)对每个子集执行标准 AP聚类算法,在进

行初始聚类的时候,为了得到相对中等数目的关键

帧,在初始化参考度的时候选择相似度矩阵的中位

值;
(4)对得到的子集的代表样本再次进行 AP聚

类,参与再次聚类的图像数据集明显减少,动态调

整参考度,结合Silhouette指标选取其中的最优聚

类结果;
(5)获得最终聚类结果,选取每个类别的聚类

中心即为该段视频的关键帧.

3暋结果与分析

为了验证该方法的有效性,本文引进视频关键

帧保真度和压缩率[14,15]来评测关键帧提取的效

果.保真度越大,所提取的关键帧越能准确描述原

视频表达的内容;压缩率越大则表明提取的关键帧

越简洁,对于后续的视频检索或视频摘要就越容

易[16].
假设原始视频集中L=(X1,X2,…,XN)有 N

帧图像,提取出的关键帧有 K 幅图像,F=(R1,
R2,…,RK),关键帧集合F 与原视频中随机帧Xi

的距离定义为:
D(F,Xi)= min{D(Rj,Xi)旤j=1,2,…,K}(11)
暋暋关键帧集合与原视频集合的距离为:
D(F,L)=max{D(F,Xi)旤j=1,2,…,K} (12)
暋暋保真度则为:
Fildelity(F,L)=max{D(Xi,Rj)旤i=1,2,…,N;
暋暋暋j=1,2,…,K}-D(F,L) (13)
暋max{D(Xi,Rj)旤i=1,2,…,N;j=1,2,…,K}
表示关键帧集合中某一帧与原始视频中视频序列

的最远距离.
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原始视频序列的压缩率为:
暋暋暋暋暋暋CR(F,L)=1-K/N (14)
暋暋本文选取了不同类型不同时长的视频资源,取
阻尼系数毸=0.5,最大迭代次数设置为1000,分
别对其进行特征提取再进行分层 AP聚类后关键

帧的提取,结果如表1所示.标准 AP与分层 AP
算法提取的关键帧的保真度与压缩率结果如图1、
图2所示.

表1暋两种方法的聚类性能
视频
类型

帧数
AP

关键帧数 聚类时间/s

分层 AP
关键帧数 聚类时间/s

监控 3820 167 1943 98 138
体育 1499 103 132 69 53
广告 4971 389 3439 147 196
新闻 2101 198 224 99 63
电影 15119 441 36543 118 286

暋暋由表1可以看出,当图像集规模较小(<3
000)时,标准 AP算法执行速度较快,提取的关键

帧数目较多,能反映视频镜头的主要内容.但是当

视频图像集规模增大,标准 AP算法需要的时间开

销急剧增大,提取关键帧消耗过多的时间会严重影

响视频检索的速度.采用分层 AP算法提取的关键

帧由于将大数据集分层执行,速度明显提升,而且

分层后的 AP算法由于二次聚类的图像集只是各

个图像子集的聚类中心,提取到关键帧的数目减

少,因此压缩率较高(如图2所示).对比两种方法

的保真度指标(如图1所示),本文算法得到的关键

帧并没有丢失视频镜头表达的关键内容.
图3和图4是分别采用标准 AP和分层 AP

对同一个镜头进行关键帧提取的结果.

图1暋两种方法的关键帧保真度

图2暋两种方法的关键帧压缩率

图3暋标准 AP提取的关键帧

暋暋体育类视频的特点是包含了很多运动对象,因
此相比于其他类型的视频,该类关键帧的保真度较

低.从图3和图4的仿真结果可以看出,用标准AP

算法得到的一个镜头(该镜头包含69帧图像)的

16幅关键帧,采用分层算法仅用2幅图像即可代

表该镜头,在能够代表镜头内容的前提下,大大提
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高了压缩率.

(a)第962帧图像暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)第1002帧图像

图4暋分层 AP提取的关键帧

4暋结束语

本文采用分层 AP聚类算法对视频图像进行

关键帧提取,AP聚类算法克服了传统的聚类算法

需要事先指定聚类数目以及需要初始化聚类中心

等不足.针对大规模视频资源,本文提出的方法可

高效准确地自适应提取视频中的关键帧信息,通过

对不同类型的视频资源进行仿真与分析,表明本文

的方法具有很强的通用性.如何合理有效地对大规

模数据进行分区,使得分区结果既有代表性又能很

好地提高算法的效率是下一步研究的主要工作内

容.
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基于ZigBee无线网络的养殖
场信息监测系统设计
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摘暋要:针对养殖场部分信息监测需要人工测量与人工记录,且监测信息不全面,不能综合反

映养殖场环境信息等问题,设计开发了一种基于ZigBee无线网络的养殖场信息监测系统.该

系统能够对养殖场禽畜舍温度、湿度、NH3 浓度、风速、用水量和用电量进行采集,并通过Zig灢
Bee网络将传感器数据传输到监控室内上位机监测系统,该系统基于 Delphi和 SQLServ灢
er2005编程,便于养殖场信息存储、查询和分析.实际测试表明:该系统能够有效、准确地监测

养殖场内各禽畜舍的环境信息,通过ZigBee自组网特性,布线复杂程度低、可扩展性强,系统

具有一定的推广应用价值.
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Designofinformationmonitoringsystembasedon
ZigBeewirelessnetworkforbreedingfarms
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notcomprehensive,andcan曚treflecttheenvironmentalinformationofthebreedingfarms.
Fortheabovesituation,aninformationmonitoringsystembasedonZigBeewirelessnetwork
isdesignedanddevelopedforbreedingfarm,whichcancollectthetemperature,humidity,
NH3concentration,windspeed,waterandelectricityofpoultryhouses,andthesensordatais
transmittedtothecomputermonitoringsystembasedonDelphiandSQLServer2005pro灢
gramminginmonitoringroomthoughtheZigBeenetwork,thecomputermonitoringsystem
isconvenienttostorage,queryandanalysisthebreedingfarminformation.Experimentalre灢
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0暋引言

近几年来,随着畜牧业的发展,养殖产业发展

速度不断加快,并向规模化、现代化方向推进,特别

是大群体、高密度饲养畜禽的日益增加,养殖场内

的环境质量已经上升为影响畜禽健康状态与生产

性能的首要问题.各类流行性疾病的不断爆发和传

播,将会给畜禽养殖带来严重的打击,为了有效防

治疫病的发生与传播,在不断加强疫病防控体系的

同时,对养殖场环境的监测逐渐得到国内外企业和

学者的重视[1灢6].
随着无线通信技术的不断发展,近年来出现了

面向低成本设备无线组网要求的ZigBee技术,它
是一种近距离、低成本、低功耗、低速率的双向无线

传输技术,主要适用于自动控制、远程控制甚至家

用设备联网的需要.通过ZigBee网络技术实现传

感器节点与数据汇集中心节点的无线通信,并可以

充当路由进行信息交换,更加符合养殖场信息检测

过程中对多点检测、多要素、移动性、便捷性等方面

的要求.
养殖场内禽畜舍环境通常比较复杂,环境信息

之间相互影响,目前虽已有相关学者在养殖场信息

采集方面进行了相关研究,并已实现相关功能,但
大多数只是涉及畜禽 舍 内 部 温 度、湿 度、CO2、
SO2、NH3 和光照等信息检测[7灢12],并未涉及整个

养殖场信息的采集管理,因此不能全面综合地反映

整个养殖场内的环境信息.
从环境信息综合性和牲畜的健康角度出发,还

需要考虑到其他环境因素.禽畜舍内适当的风速会

对温度、湿度和NH3 浓度起到一定的调节作用;通
过观察禽畜舍用水量可以了解到牲畜的生长状况

和健康状况;通过观察禽畜舍用电量可以得知养殖

场内大型风机设备以及取暖设备的运转状况,同时

也间接反映了禽畜舍内通风量、温度、湿度、NH3

浓度的变化.
本文结合河南某牧业公司对养殖场综合信息

采集需求,针对上述问题,设计了基于ZigBee技术

的养殖场信息采集系统,使用ZigBee无线通信技

术将养殖场内畜禽舍温度、湿度、NH3 浓度、风速、
畜禽舍用水量和用电量信息传输到监测管理中心

上位机,工作人员通过上位机监测整个养殖场的采

集信息,当传感器数据超过阈值时,及时报警以便

于现场监控人员进行调控,还可以通过上位机查看

传感器历史数据,便于工作人员分析历史数据,提
高养殖场生产力.该系统组网灵活,信息采集完整

准确,系统部署方便,维护成本低,降低工作人员劳

动强度,为养殖场进行科学养殖提供了基础的环境

数据依据.

1暋系统方案设计

本系统实际应用的养殖场所处环境较为广阔,
此养殖场一共建有22个禽畜舍,布局为2排11
列,监测室处于第一排禽畜舍正前方,单个禽畜舍

长105m,宽17.2m,相邻禽畜舍横向间隔8m,纵
向间隔10m.每个禽畜舍安装1个传感器检测节

点检测禽畜舍环境信息,路由器节点安装于人行道

旁,协调器安装于监控室内部通过 RS灢232串口连

接上位机电脑,系统总体结构如图1所示.

图1暋养殖场信息监测系统结构图

暋暋根据传感器节点和协调器节点的位置情况测

量,最远直线距离为170m,因此ZigBee节点的传

输距离只要能够大于170m,便可以实现传感器数

据的采集与传输.然而ZigBee的传输范围一般介
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于10~100m 之间,为了保障传感器检测节点能

够和协调器节点稳定通信,使用CC2591增加无发

射功率,配合2.4GHz全向天线发射,相邻节点之

间可靠传输距离可以高达500m,自动重连距离高

达400m,完全满足此养殖场内数据传输距离.为
了避免ZigBee信号受到养殖场内障碍物阻挡,影
响无线信号强度,在两排禽畜舍中间人行道的路边

处每隔90m 放置1个路由器节点,通过ZigBee网

络进行多跳转发,保障养殖场ZigBee内无线数据

的稳定传输.
为了达到系统设计需求,系统整体设计分为两

部分:养殖场信息采集子系统设计与上位机监测子

系统设计.养殖场信息采集子系统主要由传感器检

测节点、路由器节点和协调器节点组成,传感器检

测节点主要负责对畜禽舍温度、湿度、NH3 浓度、
风速、用水量和用电量信息进行采集,然后通过路

由器节点以无线多跳方式发送给协调器,完成养殖

场传感器信息的采集与传输;上位机监测子系统由

图形用户界面和数据库组成,上位机接收到传感器

数据后,通过图形用户界面显示各畜禽舍环境参

数,然后存储在数据库中,便于工作人员查询和分

析养殖场数据,提高养殖场的养殖和管理水平.

1.1暋养殖场信息采集子系统

养殖场信息采集子系统主要实现养殖场信息

通过以CC2530为核心的ZigBee无线网络技术进

行传感器数据的采集,主要由传感器检测节点、路
由器节点和协调器节点组成.

传感器检测节点主要采集养殖场畜禽舍中的

传感器数据,包括养殖场畜禽舍环境温度、湿度、风
速、NH3 浓度、畜禽舍用水量和畜禽舍用电量.传
感器节点根据养殖场的需求布置在监测点,通过

ZigBee传感器检测节点核心处理器依次采集运算

后,依照系统定义的通信数据帧结构组成数据发送

帧,然后将数据帧无线发送出去.
路由器节点主要为整个信息采集系统提供无

线信息路由转发功能,整个信息采集子系统中的

ZigBee节点通过自组网的方式组成网状结构,构
成无线传感器网络.ZigBee传感器检测节点通过

采集各个传感器的数据,沿着路由器节点以多跳方

式进行数据传输,经过多跳路由发往协调器接收节

点.
协调器节点为整个网络的建立发起者,具有整

个网络的最高权限,是整个网络的维护者,管理传

感器节点和路由器节点的加入和离开,并接收所有

传感器节点发送的传感器数据,再通过串口将传感

器数据发送至上位机监测系统.

1.2暋上位机监测子系统

上位机监测子系统是整个ZigBee网络系统的

数据汇聚中心和系统监测中心.上位机监测系统使

用Delphi可视化编程软件编写,结合SQLServer
2005数据库存储传感器数据.通过连接协调器节

点接收养殖场信息采集节点中传感器数据,在图形

用户界面显示养殖场中传感器数据,实时监测养殖

场情况,并存储在数据中,便于管理人员对养殖场

传感器信息查看和分析.

2暋系统硬件设计

暋暋本系统采用的ZigBee无线传输技术的核心处

理器使用 TI公司的 CC2530单芯片集成SOC,支
持IEEE802.15.4标准,集成了高性能的RF收发

器,标准的增强型8051CPU,系统内可编程闪存,
8KBRAM,最高拥有256KB的闪存,8通道12位

模数转换,1个16位定时器和2个8位定时器,21
个可编程I/O 引脚和许多其它强大的功能.结合

TI公司开发的ZigBee协议栈(Z灢StackTM),为养殖

场多种传感器数据采集和传输提供了硬件支持,适
用于多种传感器数据采集.

2.1暋传感器采集节点硬件设计

传感器采集节点主要用于检测畜禽舍室内温

度、湿度、风速和NH3 浓度以及畜禽舍用电量与畜

禽舍用水量的环境参数,传感器采集节点硬件结构

如图 2 所 示,主 要 由 ZigBee 核 心 处 理 单 元

CC2530、温湿度传感器、NH3 传感器、风速传感

器、用水量传感器、用电量传感器、复位电路、电源

模块组成.

图2暋传感器采集节点结构图

ZigBee核心处理单元 CC2530主要负责传感

器数据采集和无线数据传输,采用3.3V 电压供

电,通过CC2591功率放大,增强无线发射信号强

度,保障信号传输的稳定性.图 3 为 CC2530+
CC2591的核心模块的电路原理图,也是所有Zig灢
Bee节点的最小系统.
暋暋温湿度传感器采用SHT10数字式温湿度一

体传感器,此传感器采用IIC通讯接口,温度测量
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图3暋CC2530+CC2591核心模块原理图

精度为暲0.5曟,湿度测量精度为暲4.5%RH;温
度测量范围为-40 曟~123.8 曟;湿度测量范围

为0~100%RH;传感器默认返回14位温度数据

和12位湿度数据,外壳采用防水设计,完全适用于

畜禽舍环境内部温度和湿度采集.
NH3 浓度传感器采用型号为BGD灢NH3 电化

学式传感器,电化学传感器通过与被测 NH3 发生

反应并产生与气体浓度成正比的电信号来检测

NH3 浓度.测量范围为0~100mg/L,测量精度为

暲1%F.S,防护等级为IP66,采用4~20mA 标准

电流输出;采集传感器数据前需要把4~20mA电

流信号转换为电压信号,再通过CC2530内部自带

12位 A/D通道进行电压采集,从而实现采集 NH3

浓度采集.
风速传感器采用 YGC灢FS 三杯式风速传感

器,其测量范围为0~70m/s,启动风速为0.3m/
s,其输出为RS灢485信号,抗干扰能力好,且精度较

高,防护等级为IP45;通过 MAX485将CC2530的

串口电平转为 RS灢485电平,再与风速传感器连

接,通过指令读取当前环境风速.
用电量传感器采用 DTS862电子式三相四线

电能表,其遵循 DL/T645灢1997通讯规约,适用于

大型自动抄表系统,该电表内部通过计算实际用电

量后再以 RS灢485的方式输出.CC2530通过使用

通信规约中的数据帧命令读取实时用电量信息.
用水量传感器采用JRM灢2C计数直读式用水

量传感器进行检测,传感器通过检测安装在水表上

的磁针的转动圈数来检测用水量,磁针的安装位置

可以根据实际情况来选择安装精度,安装位置精度

越小,磁针转圈数越多,计数也越多.用水量通过圈

数与磁针的精度乘积来计算用水量,CC2530通过

RS灢485方式读取用水量传感器的检测信号.
由于传感器节点需要多种电压供电,数据采集

频率较高,采用锂电池供电,势必造成带电时间短,
会给工作人员带来维护不便;禽畜舍中安装有大量

的照明设备和取暖烤灯,留有大量的220V电源接

口,为了保障传感器采集节点的稳定工作,采集节

点采用开关电源模块供电,电源接入方便,布线简

短,既不影响传感器工作稳定性,又能根据采集需

求合理布局传感器节点.开关电源输出24V/1A
和 5 V/1 A,再 通 过 稳 压 芯 片 LM2576灢12 和

ASM1117灢3.3转换12V 和3.3V,24V 为 NH3

传感器供电,12V为用水量传感器供电,5V 为风

速传感器供电,3.3V为核心模块及温湿度传感器

供电.

2.2暋路由器节点硬件设计

路由器节点的核心模块和传感器检测节点的

核心 模 块 相 同,均 使 用 CC2530 主 控 芯 片 和

CC2591功率放大芯片,区别在于路由器节点在此

不进行传感器数据采集,因此硬件上只需要最小系

统便可以工作.

2.3暋协调器节点硬件设计

协调器节点主要负责接收所有传感器节点的

无线发送数据,同时作为数据终端设备 DTE(Data
TerminalEquipment)通过 EIA灢RS灢232C 标准接

口与上位机通信,将传感器数据传输到上位机监测

系统.
由于EIA灢RS灢232C接口电气特性规定逻辑1

为-3~-15V,逻辑0为3~15V.而协调器使用

TTL电平,为了实现上位机EIA灢RS灢232C与TTL
电平和逻辑关系的转换,在此使用 MAX232芯片

把CC2530串口电平转换为 EIA灢RS灢232C 电平,
其工作电路如图4所示.

3暋系统软件设计

系统软件主要包含ZigBee协议栈Z灢Stack开
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图4暋TTL电平与EIA灢RS灢232C
电平转换电路图

发和上位机软件开发两部分.Z灢Stack开发的目的

是使得协议栈能够满足实际系统功能需求,主要进

行应用层开发,实现养殖场传感器信息采集,并组

成ZigBee网络,进行采集终端节点与协调器通信.
上位机软件开发主要包含图形用户界面开发和数

据库开发,通过图形用户界面可以帮助工作人员可

以直观的读取养殖场的传感器数据,同时利用数据

库存储采集到的传感器数据,便于工作人员查看和

分析历史数据.

3.1暋Z灢Stack应用开发

ZigBee网络中协调器和路由器均属于全功能

设备(FFD),传感器节点(终端节点)属于精简功能

设备(RFD),RFD设备不具有FFD设备的路由功

能,而路由节点区别于协调器节点的最重要一点

是:协调器负责网络的发起和建立,因此路由器节

点和传感器节点只能向协调器节点申请加入网

络[13灢16].
协调器节点上电后会初始化并建立网络,然后

监听网络中是否有采集节点请求加入网络,如果收

到采集节点请求加入网络,协调器会采用分布式分

配机制为采集节点分配16位扩展地址(Extended
address),协调器在建立网络成功后将使用0X000
作为自己的扩展地址,采集节点入网成功后将以

16位扩展地址与协调器通信,协调器收到采集节

点发送的数据后会通过串口发送给上位机.协调器

节点软件流程图如图5所示,传感器节点软件流程

图如图6所示.
本系统为了便于管理所有畜禽舍中传感器节

点发送的数据帧,且由于采集传感器数量多,各传

感器有效数据字节长度不同,为保障协调器节点和

上位机监控系统能够准确的识别各个畜禽舍中传

感器节点发送的数据帧,因此定义传感器数据帧结

构如表1所示.传感器数据帧的结构主要由数据帧

头、传感器节点地址、协调器节点地址、畜禽舍编

号、传感器数据和帧尾组成.各个传感器的数据在

通信帧中的位置固定,传感器节点依次采集各个传

感器数据,并存放在对应位置,传感器数据采集完

成后,通过ZigBee射频信号发送给协调器.

图5暋协调器节点流程图

图6暋传感器采集节点流程图

表1暋ZigBee传感器通信帧结构
定义 数据 长度/B
帧头 0XFE,0XFE 2

传感器节点地址 协调器分配 2
协调器节点地址 0X0000 2

畜禽舍编号 0X01~0XFF 1
温度 保留 2
湿度 保留 2

NH3 浓度 保留 2
风速 保留 3

用水量 保留 4
用电量 保留 4
帧尾 0XEF,0XEF 2

暋暋使用ZigBee无线网络分析仪进行抓包分析,
数据包如图7所示.从 TexasInstrumentsPacket
Sniffer软件抓到的数据包可以看到每个数据包由

很多段组成,由于协议栈采用分层结构实现,所以

数据包显示时不同层使用不同的颜色表示.
从数据包中可以看到协调器组建网络直到终端

节点加入网络的整个过程,以及采集节点与协调器

节点的通信数据帧,在图7介质访问控制层 MAC
payload栏中后面有如下数据帧:FEFE6F790000
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010105031D06A430313100001B8333356A
9CEFEF,此为采集节点发送给协调器节点的数据

帧,数据帧中包含了采集到的各个传感器数据信息,

协调器收到后再通过串口发送到上位机,上位机在

对数据进行解析、显示、存储和分析.

图7暋ZigBee协议分析仪捕获的数据包

3.2暋上位机软件开发

上位机借助于Delphi可视化的集成开发环境

(IDE),其采用面向对象的 ObjectPascal编程语言

和基于部件的开发结构框架,配合高速的编译器和

强大的数据库支持,与 Windows编程紧密结合.数
据库使用SQLServer2005,通过 ADOConnection
和 ADOQuery连接Delphi开发环境,为数据库开

发和管理提供了便捷.
为了测试本文养殖场环境监测系统的稳定性,

本系统在河南某牧业有限公司进行了长达6个月

的测试,系统运行稳定.图8为上位机监测界面,通
过上位机图形用户界面,工作人员直观的看到养殖

场内所有传感器采集的数据,了解到养殖场内全面

的环境信息;图9为历史数据查询界面,以湿度作

为查询对象为例,工作人员通过上位机可以查看数

据库中的历史数据,为养殖场提供完整的环境信息

数据,便于养殖场工作人员依据历史数据合理科学

的调节饲养环境和饲养过程,提高养殖场生产力.

4暋结束语

本文根据河南某牧业公司养殖场信息监测需

求,设计了基于ZigBee无线网络的养殖场信息监

测系统.首先介绍了检测系统中传感器采集节点中

核心硬件设计和各传感器选择,然后对Z灢Stack开

发和基于Delphi和数据库的上位机开发做了具体

图8暋上位机监测子系统图形用户界面

图9暋湿度历史数据变化曲线

的应用介绍,最后对系统进行了实地测试.该系统

通过部署在养殖场内的 ZigBee节点构成自组网

络,传感器节点完成传感器信息采集后,经由多跳

方式传往协调器节点,通过监控室的上位机监测界

面查看传感器数据,经过在实际环境中测试,能够

准确地监测养殖场内环境信息.该系统布线简单、
组网方便,适应不同规模的养殖场需求,并可以根

据实际需要,增加其他类型的传感器,具有安装灵

活性和硬件可裁剪性,为企业提供全面综合的环境
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监测信息,同时为疾病判断和预测提供数据支持,
具有一定的推广应用价值.
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暋暋(2)BP 神经网络平均训练时间为 3~5 秒

(4000组样本数据);诊断推理时间为1.786微秒,
低于文献[8]时域诊断法所需的6.280~7.200毫

秒诊断耗时.
(3)根据CaseWesternReserve大学公布的数

据显示,最大采样率为48k/s,实验用数据涉及滚

动轴承破损直径为0.007mils.由于轴承破损直径

是0.007~0.028mils中最小值,类似于滚动轴承

早期故障,可见该方案能同时满足滚动轴承故障诊

断的实时性和准确性要求.

6暋结论

本文提出了一种基于DSP的纸机滚动轴承故

障诊断方法,实现了 Mallat算法和BP神经网络在

DSP中的运行.经过大量实验验证,该方案对于纸

机滚动轴承的故障类型判断准确率高,甚至能够检

测出滚动轴承早期故障,并且克服了以往纸机滚动

轴承故障诊断设备实时性差的缺点.
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具有周期传染率的SVEIR
传染病模型的定性分析

杜燕飞,曹暋慧

(陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了一类具有周期传染率的SVEIR传染病模型的动力学性态.定义了模型的基本

再生数,得到了无病周期解全局稳定性的条件,讨论了系统的一致持续生存,并通过数值模拟

展示了所得到的理论结果和模型复杂的动力学性态.
关键词:周期传染病模型;基本再生数;稳定性
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AnalysisofaSVEIRepidemicmodelwithperiodicinfectionrate

DUYan灢fei,CAO Hui

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

Abstract:ASVEIRepidemicmodelwithperiodicinfectionrateisformulatedandstudied.The
basicreproductionnumberisdefined,theglobaldynamicsfordisease灢freeperiodicsolutionis
estabished.Theuniformpersistenceofsystemisalsodiscussed.Numericalsimulationsare
conductedtodemonstrateourtheoreticalresultsandcomplexdynamicsofthemodel.
Keywords:periodicepidemicmodel;thebasicreproductionnumber;stability

0暋引言

众所周知,气候、环境和社会活动的周期性变

化会导致一些传染病的爆发呈现周期性.例如麻

疹、水痘、腮腺炎和风疹等,这几类传染病的发病数

据都展示出明显的季节性波动现象[1,2].因此,当
我们研究一些具有季节性的疾病时,应考虑人为活

动和环境气候因素所引起的传染率的周期性变化,
以描述季节性波动对模型的动力学性态的影响,使
模型更具有一般性且符合实际.

目前,许多学者对具有周期性波动传染病的动

力学行为进行了大量的研究[3灢13].研究的成果主

要集中在疾病的一致持续和消除、定义、计算基本

再生数和相应的阀值理论、周期解的存在性和稳定

性等.本文将建立一类具有周期传染率的SVEIR
模型,并研究其动力学性态.

1暋周期传染率的SVEIR模型

考虑感染者恢复后具有终身免疫力的传染病

问题.我们把总人口分为易感者、接种者、潜伏者、
染病者和恢复者5类,并且分别用S(t),V(t),E
(t),I(t)和R(t)表示t时刻这5类个体的数量.毇
是人口增长率,p 是新生儿的接种率,毺表示个体

的自然死亡率.假设部分接种者会产生并始终保

* 收稿日期:2015灢11灢16
基金项目:国家自然科学基金项目(11301314);陕西省科技厅自然科学基金项目(2014JQ1025)
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持免疫力;而部分接种者会丧失免疫力,成为易感

者.毰和毩分别表示潜伏者的发病率和染病者的治

愈率;毭表示接种人群丧失免疫力的比率.假设疾

病的传染率呈周期性,用毬(t)表示染病者与易感者

接触后成功感染的概率.本文考虑如下具有双线性

传染率的非自治SVEIR传染病模型:

dS(t)
dt =毇(1-p)+毭V(t)-

暋暋 毬(t)S(t)I(t)-毺S(t),

dV(t)
dt =毇p-毭V(t)-毺V(t),

dE(t)
dt =毬(t)S(t)I(t)-毰E(t)-毺E(t),

dI(t)
dt =毰E(t)-毩I(t)-毺I(t),

dR(t)
dt =毩I(t)-毺R(t),

(1)

暋暋将系统(1)中所有方程相加得dN(t)/dt=毇-

毺N,即lim
t曻曓

N(t)=毇/毺.容易证明系统(1)的解是最

终一致有界的,以及解的正性.
引理1暋系统(1)具有初始条件S(0)>0,

V(0)>0,E(0)>0,I(0)>0,R(0)>0的解在[0,

曓)上存在且为正.
由于系统(1)中的前四个方程中不含R(t),且

第五个方程是线性的,因此,我们仅需考虑由前四

个方程所组成的模型,即系统(2)的动力学性态.
dS(t)
dt =毇(1-p)+毭V(t)-

毬(t)S(t)I(t)-毺S(t),

dV(t)
dt =毇p-毭V(t)-毺V(t),

dE(t)
dt =毬(t)S(t)I(t)-毰E(t)-毺E(t),

dI(t)
dt =毰E(t)-毩I(t)-毺I(t).

(2)

暋暋为了得到系统(2)的无病周期解,考察方程

dS(t)
dt =毇(1-p)+毭V(t)-毺S(t),

dV(t)
dt =毇p-毭V(t)-毺V(t),

(3)

满足初始条件(S(0),V(0))=(S0,V0)暿2
+ 的

解.利用文献[14]中相似的证明方法,容易验证系

统(3)存在唯一的氊周期解(S* (t),V* (t)).于是

系统(2)存在唯一的无病周期解(S* (t),V* (t),0,

0).

2暋基本再生数

下面利用积分算子谱半径的方法来定义系统

(2)的基本再生数.系统(2)在无病周期解(S* (t),

V* (t),0,0)的线性化系统所对应的感染者的方程

为

dE(t)
dt =毬(t)S* (t)I(t)-毰E(t)-毺E(t),

dI(t)
dt =毰E(t)-毩I(t)-毺I(t),

(4)

暋 暋 记 F (t)=
0 毬(t)S* (t)æ

è
ç

ö

ø
÷

0 0
,V (t)=

毰+毺 0
-毰 毩+

æ

è
ç

ö

ø
÷

毺
,对s暿,设Y(t,s)是方程dY(t,s)

dt

=-V(t)Y(t,s),炐t曒s,Y(s,s)=I2暳2的矩阵

解,其中I是2暳2的单位矩阵.令C氊={x:x暿C
(,2)},x(t+氊)=x(t)},其范数定义为暚x暚
=supt暿[0,氊]|x(t)|,则C氊 是Banach空间.定义C氊

上的一个线性算子L为(L毤)(t)=曇曓
0Y(t,t-a)F

(t-a)毤(t-a)da.t暿,毤暿C氊,则(2)的基本再生

数就定义为L的谱半径,即R0=氀(L).

3暋疾病的一致持续和消除

下面研究系统(2)的全局动力学性态.
定理1暋如果R0<1,则无病周期解(S* (t),

V* (t),0,0)是全局渐近稳定的;反之,若R0>1,
则它是不稳定的.

证明:由文献[15]中的定理2.2可得,当R0<
1时,(S* (t),V* (t),0,0)是局部稳定的;当R0>1
时,它是不稳定的.下面只需证当R0<1时,它是

全局吸引的.炐毲>0,存在焵t>0使得当t>焵t时,S
(t)曑S* (t)+毲.进一步的,可限制毲>0充分小,
使V(t)曑V* (t)+毲.现在考虑如下辅助系统

d煄E(t)
dt =毬(t)(S* (t)+毲)焿I(t)-(毰+毺)煄E(t),

d焿I(t)
dt =毰煄E(t)-(毩+毺)焿I(t). (5)

此系统等价于

d
dt

煄E
焿
æ

è
ç

ö

ø
÷

I
=(F(t)-V(t)+毲M(t))

煄E
焿
æ

è
ç

ö

ø
÷

I
, (6)

其中M(t)=
0 毬(t)æ

è
ç

ö

ø
÷

0 0
.由文献[16]中的引理2.1

可知,存在一个正氊 周期函数V(t)=(V1(t),V2

(t)),使得W(t)曑V(t)exp(p1t)是系统(6)的一个

解,其中p1=1
氊ln氀(毜F-V+毲M (氊)).选取焺t>焵t和一

个实数毩>0使得煄E(焺t)曑毩V1(0),焿I(焺t)曑毩V2(0).
利用标准比较定理可得

暋暋E(t)曑煄E(t)曑毩ep1(t-焺t)V1(t-焺t),
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暋I(t)曑焿I(t)曑毩ep1(t-焺t)V2(t-焺t),t曒焺t.
取充分小的毲>0,使氀(毜F-V+毲M (氊))<1,于是p1<
0.那么lim

t曻曓
E(t)=0,lim

t曻曓
I(t)=0.故对于系统(2),

有lim
t曻曓

S(t)=S* (t),lim
t曻曓

V(t)=V* (t).因此,无病

周期解(S* (t),V* (t),0,0)是全局渐近稳定的.
定理2暋如果R0>1,那么存在一个正数毰>

0,使得系统(2)具有初值(S0,V0,E0,I0)暿{(S,V,

E,I)暿X:E>0,I>0}的任意解(S(t),V(t),E
(t),I(t))满足lim

t曻曓
infE(t)曒毰,lim

t曻曓
infI(t)曒毰.此

外,系统(2)至少存在一个正周期解.
证明:令P:X曻X 是系统(2)的 Poincar湨映

射,即P(x0)=毤(氊,x0),x0暿X,其中毤(t,x0)是系

统(2)具有初值毤(0,x0)=x0 的唯一解.定义X暶
={(S,V,E,I)暿4

+S+V+E+I曑毇/毺}.由引理

1知,X 是系统(2)的闭的正向不变集.再令

暋暋X0暶={(S,V,E,I)暿X暶E >0,I>0},

灥X0暶=X/X0.显然 X0 是正不变的,且灥X0 是 X
的相对闭集.记

暋暋M灥={(S0,V0,E0,I0)暿灥X0暶
暋暋暋暋pm(S0,V0,E0,I0)暿灥X0,炐m 曒0}.
容易证明

暋暋M灥={(S,V,0,0)暶S曒0,V 曒0}. (7)
显然P 在M灥上有唯一的不动点 M0(S* ,V* ,0,

0).
下证P 关于(X0,灥X0)是一致持续的.由于R0

>1当且仅当氀(毜F-V(氊))>1,可以选择取充分小

的毼>0,使氀(毜F-V+毼M (氊))>1.注意到(3)的扰动

系统

暋暋dS氁(t)
dt =毇(1-p)+毭V氁(t)-

毬(t)S氁(t)氁-毺S氁(t), (8)

暋暋dV氁(t)
dt =毇p-毭V氁(t)-毺V氁(t).

系统(8)的Poincar湨映射有唯一正的、全局吸引的

氊周期解(S*
氁 (t),V*

氁 (t)).因为(S*
氁 (0),V*

氁 (0))关
于氁连续,于是可固定充分小的氁>0使得S*

氁 (t)

>S* (t)-毼和V*
氁 (t)>V* (t)-毼.

由解对初值的连续依赖性,存在毮0>0,使得

当暚(S0,V0,E0,I0)-M0暚曑毮0 时,有暚毤(t,(S0,

V0,E0,I0))-毤(t,M0)暚<氁,t暿[0,氊].
暋暋现在可以断言

暋暋limsup
m曻曓

暚Pm(S0,V0,E0,I0)-M0暚 曒毮0.

若不然,则存在某个(S0,V0,E0,I0)暿X0,使得lim
sup
m曻曓

暚Pm(S0,V0,E0,I0)-M0暚<毮0.不失一般

性,假设对任意的 m曒0,暚Pm (S0,V0,E0,I0)-
M0暚<毮0.则由解对初值的连续性知,对t暿[0,

氊],

暋暋暚毤(t,Pm(S0,V0,E0,I0))-毤(t,M0)暚 <氁.
进一步计算可得

暋暋暚毤(t,(S0,V0,E0,I0))-毤(t,M0)暚
=暚毤(t曚,Pm(S0,V0,E0,I0))-毤(t曚,M0)暚 <氁

(9)

其中,t曚=t-m氊暿[0,氊],m= té
ë
êê

ù

û
úú氊 .令

毤(t,(S0,V0,E0,I0))=(S(t),V(t),E(t),I(t)),
由不等式(9)可推出0曑E(t)曑氁,0曑I(t)曑氁,t曒
0.于是

dS
dt 曒毇(1-p)+毭V(t)-毬(t)S(t)氁-毺S(t),

dV
dt=毇p-毭V(t)-毺V(t).

暋暋因为(8)的 Poincar湨映射的不动点(S*
氁 (0),

V*
氁 (0))是全局吸引的,且S*

氁 (t)>S* (t)-毼和

V*
氁 (t)>V* (t)-毼,则存在充分大的T1>0,使得S

(t)曒S* (t)-毼,V(t)曒V* (t)-毼,t曒T1.则炐t曒
T1,有

dE(t)
dt 曒毬(t)(S* (t)-毼)I(t)-毰E(t)-毺E(t),

dI(t)
dt =毰E(t)-毩I(t)-毺I(t).

暋暋因为氀(毜F-V-毼M (氊))>1,由文献[16]中的引

理2.1和标准比较定理可得lim
t曻曓

E(t)=曓,lim
t曻曓

I(t)

=曓.这与0曑E(t)曑氁,0曑I(t)曑氁矛盾.
因为在M灥的每一条轨道收敛到 M0,且 M0 在

M灥中是非循环的.由一致持续的非循环定理,P
关于(X0,灥X0)是一致持续的.又由于 M0 在X 中

是孤立的,因此,由文献[14]中的定理3.1.1可知,
系统(2)关于(X0,灥X0)是一致持续的.

进一步,由文献[14]中的定理1.3.6可得,
(S* (t),V* (t),E* (t),I* (t))是系统(2)的一个

严格正的氊周期解.

4暋数值模拟

下面利用数值模拟来验证所得的结论.对于模

型(2),令参数毇=0.02,p=0.85,毭=0.34,毰=0.
5,毩=0.2,毺=0.02,毬0=0.14,毬(t)=毬0[1+0.6cos
(2毿t)],则基本再生数R0=0.97<1.在图1中,模
拟了具有初始条件s0=0.2,v0=0.2,e0=0.2,i0=
0.2的解的渐近性态,表明无病周期解是全局渐

近稳定的,传染病最终消除.
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图1暋疾病的消除

令毇=0.14,p=0.5,毬0=0.21,其它参数同图

1,则基本再生数R0=6.24>1.图2的模拟结果说

明了系统的一致持续生存.

图2暋疾病的一致持续

5暋结论

研究了一类具有周期双线性传染率的SVEIR
模型的动力学性态.利用积分算子的谱半径定义

了模型的基本再生数,证明了无病周期解的全局稳

定性,利用 Poincar湨映射半流讨论了系统的一致

持续生存,并通过数值模拟验证了结论的正确性.
我们的模型、方法和结论对周期传染病模型的应用

及研究是一次成功的探索.
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P2P在线借贷平台的定价研究

芦彩梅1,高小俊2
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摘暋要:P2P在线借贷平台作为一种新型的信贷模式,其定价问题是 P2P在线借贷平台运营

的重要部分.将双边市场理论应用到P2P在线借贷平台中,考虑在双寡头竞争下,将组内网络

外部性引入到标准 Hotelling模型中,分析P2P在线借贷平台在两边用户均为单归属、一边为

单归属另一边为部分多归属、双边均为部分多归属三种市场结构下的 P2P在线借贷平台的定

价问题.研究表明,加入组内网络外部性会降低平台对借款人和贷款人的定价,和市场结构无

关.P2P借贷平台上的借款人和贷款人的归属情况相同时,平台对两边采取相同的定价,否则

采取不同的定价.P2P在线借贷平台在初期发展阶段要先抢占市场份额,建立论坛、群组等促

进用户多交流,可以有效地吸引更多用户加入平台.
关键词:P2P在线借贷平台;定价;双边市场;Hotelling模型
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Pricingresearchofpeertopeeronlinelending

LUCai灢mei1,GAOXiao灢jun2

(1.InstituteofManagementandDecision,ShanxiUniversity,Taiyuan030006,China;2.CollegeofMathe灢
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Abstract:P2Ponlinelendingplatformasanewcreditmodel,itspricingisanimportantpart
oftheonlineP2Plendingplatformoperations.AnalyzingpricingissueofP2Ponlinelending
thathasthreekindsofmarketstructureincludingbothsidesaresingle灢homing,onesingle灢
homingandanotherpartialmulti灢homingandbothpartialmulti灢homingundertheduopoly
competition,throughapplyingtwo灢sidedmarkettheorytoP2Ponlinelending,incorporated
intra灢groupnetworkexternalityintothestandardHotellingmodel.Studieshaveshownthat
intra灢groupnetworkexternalitywillreduceplatformpricingforborrowersandlenders,which
hasnothingtodowithmarketstructure.BorrowersandlendersonP2Ponlinelendingwith
sameownershipwilltakesameprice,otherwiseitwilltakedifferentpricing.Intheearlysta灢
gesofdevelopment,theplatformshouldfirstseizemarketshare,establishforums,groups,

etc.topromotemoreexchanges,thatcaneffectivelyattractmoreuserstojointheplatform.
Keywords:P2Ponlinelending;pricing;two灢sidedmarkets;Hotellingmodel
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0暋引言

近年来,随着互联网技术的高速发展,P2P
(PeertoPeerLending)在线借贷平台越来越受到

学者们的关注.P2P在线借贷平台是基于信用的借

贷平台为投资人和借款人提供信息和服务,通过互

联网技术实现个人到个人的信用贷款[1].
根据Rochet和 Tirole[2]对双边市场的定义,

P2P在线借贷平台是典型的双边市场(Two灢sided
Markets)[3].P2P在线借贷平台为借款人和贷款人

提供平台,借款人在此发布借款信息,贷款人根据

借款人的信用情况和自身的风险偏好选择合适的

投资对象,双边用户在线达成交易,贷款人(借款

人)的收益取决于加入该平台借款人(贷款人)的数

量,平台通过合理地向双方最终用户适量收费,获
得收益.

截至2015年5月底,我国正常运营的P2P在

线借贷平台已高达1946家.虽然P2P在线借贷平

台的数量在不断上升,但是多数平台发展规模较

小.平台要想扩大市场规模就需要吸引更多的借款

人和贷款人加入平台,而借款人参与平台主要是为

了获得更多的收益,那么平台就应该对借款人和贷

款人制定合理的定价.
Armstrong[4]首次将组外网络外部性引入双

寡头平台竞争的模型中.Belleflamme[5]将组内网

络外部性引入到双边平台定价研究中.基于此,本
文将组内网络外部性[6灢8]引入双边市场定价模型中

来研究在用户不同归属下P2P在线借贷平台定价

问题.此外,近年来每年有大量P2P在线借贷平台

频频倒闭,P2P在线平台自身风险大,因而不断有

一些贷款人为分散风险会采取多平台同时加入来

分散风险,因此,本文主要考虑了贷款人为部分多

归属的情况[9].

1暋模型建立

本文采用标准 Hotelling模型[10],引入了组内

网络外部性.
P2P在线借贷平台有两边用户,一边为借款

人,一边为贷款人.假设在双寡头竞争的情况下,两
家平台分别位于线段[0,1]的两端,分别为平台1
和平台2.假设借款人和贷款人的数量标准化均为

1,并且均匀分布在线段上.假设 P2P平台为两边

用户提供服务没有任何成本.
b为借款人,l为贷款人.毩为组间网络外部性,

毬为组内网络外部性.毺i
b 为借款人b加入平台i获

得的效用,毺i
l 为贷款人l加入平台i获得的效用;

ni
b 为平台i中借款人b的数量,ni

l 为平台i中贷款

人l的数量;pi
b 为平台i向借款人b 收取注册费,

pi
l 为平台i向贷款人l收取注册费;狊i 为平台i
的收益;i=1,2.t为用户到平台的单位运输成本,
本文中抽象为平台服务的差异化参数.

2暋均衡分析

2.1暋双边用户均为单归属

借款人和贷款人均为单归属时,双边用户的

Hotelling模型,如图1所示.

图1暋双边均为单归属

2.1.1暋仅考虑组间网络外部性

对借款人,假设某一个借款人到平台1的距离

为x,则借款人在平台1的净效用为:毺1
b=毩·n1

l-

p1
b-t·x,此借款人到平台2的距离为1-x,借款

人到平台2的净效用为:毺2
b=毩·n2

l-p2
b-t·(1-

x).贷款人同理,则在对称均衡时,平台最优定价

为:p1
b=p2

b=p1
l=p2

l=t-毩.平台最大化收益为暻1

=暻2=t-毩,此时,借款人和贷款人占平台1和平

台2的市场份额为n1
b=n2

b=n1
l=n2

l=1
2.

2.1.2暋考虑组间网络外部性和组内网络外部性

对借款人这边,假设某一个借款人到平台1的

距离为x,借款人在平台1的净效用为:

暋暋毺1
b =毩·n1

l +毬·n1
b -p1

b -t·x (1)
此借款人到平台2的距离为1-x,借款人到平台2
的净效用为:

暋暋毺2
b =毩·n2

l +毬·n2
b -p2

b -t·(1-x) (2)
在对称均衡时,借款人归属的临界点如图点A,在
临界点用户到两个平台的净效用相等,且n1

b+n2
b

=1,x=n1
b.得借款人到平台1和平台2的数量.同

理,可得贷款人到平台1和平台2的数量.
假设平台通过向两边用户收取注册费而获得

盈利,则平台的收益为:

暋暋暋暋
暻1=p1

b·n1
b +p1

l·n1
l

暻2=p2
b·n2

b +p2
l·n2{

l
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暋暋在对称均衡下,当t>毩+毬时,平台存在最大

收益,平台最优定价为:p1
b=p2

b=p1
l=p2

l=t-毬-
毩.平台最大收益为暻1=暻2=t-毬-毩,借款人和贷

款人占平台1和平台2的市场份额为n1
b=n2

b=n1
l

=n2
l=1

2.

2.1.3暋借款人和贷款人两边的组间网络外部性和

组内网络外部性均不同时

我们假设毩1 是每增加一个贷款人,借款人的

组间网络外部性强度,毩2 是每增加一个借款人,贷
款人的组间网络外部性强度.毬1 是借款人之间的

组内网络外部性强度,毬2 是贷款人之间的组内网

络外部性强度.
对借款人这边,假设某一个借款人到平台1的

距离为x,借款人在平台1的净效用为:毺1
b=毩1·n1

l

+毬1·n1
b-p1

b-t·x,此借款人到平台2的距离为

1-x,借款人到平台2的净效用为:毺2
b=毩1·n2

l+

毬1·n2
b-p2

b-t·(1-x).同理在对称均衡时,平台

的收益为暻1=暻2=t-毬1+毬2

2 -毩1+毩2

2
,借款人和

贷款人占平台1和平台2的市场份额为n2
b=n2

b=

n1
l=n2

l=1
2.

2.2暋借款人为单归属和贷款人为部分多归属

如图2为借款人单归属和贷款人部分多归属,
双边用户的 Hotelling模型.

图2暋借款人为单归属,贷款人为部分多归属

2.2.1暋仅考虑组间网络外部性

对借款人这边,假设某一个借款人到平台1的

距离为x,借款人在平台1的净效用为:毺1
b=毩·(N

+n1
l)-p1

b-t·x,此借款人到平台2的距离为1

-x,借款人到平台2的净效用为:毺2
b=毩·(N+

n2
l)-p2

b-t·(1-x).在对称均衡下,平台最优定

价为:p1
b=p2

b=t2-毩2

t
,p1

l=p2
l=0.平台的收益为

暻1=暻2=t2-毩2

2t
,借款人和贷款人占平台1和平

台2的市场份额为:n1
b=n2

b=1
2

,n1
l=n2

l=2t-毩
2t .N

=毩-t
t .

2.2.2暋考虑组间网络外部性和组内网络外部性

当借款人为单归属、贷款人部分多归属时,借
款人分布情况与双边均为单归属时借款人的分布

情况相同.
贷款人到平台1的单归属的净效用为:

暋暋毺1
l =毩·n1

b +毬·n1
l -p1

l -t·x (3)

暋暋贷款人到平台2的单归属的净效用为:

暋暋毺2
l =毩·n2

b +毬·n2
l -p2

l -t·(1-y) (4)

暋暋多归属的贷款人的净效用为:

暋暋毺12
l =毩+毬-p1

l -p2
l -t (5)

暋暋当达到均衡时,在临界点贷款人单归属获得的

净效用与多归属获得的净效用相等,解得贷款人到

平台1和平台2的数量.
假设平台通过向两边用户收取注册费而获得

盈利,则平台的收益为:

暋暋暋暋
暻1=p1

b·n1
b +p1

l·(1-n2
l)

暻2=p2
b·n2

b +p2
l·(1-n1

l
{ )

暋暋在对称均衡下,当t>毩+毬时,平台存在最优

定价为p1
b=p2

b=
(t-毬)2-毩2

t-毬
,p1

l=p2
l=0.平台最

大收益为暻1=暻2=毩2-(毬-t)2
2(毬-t) ,借款人和贷款人

占平台1和平台2的市场份额分别为n1
b=n2

b=1
2

,

n1
l=n2

l=
(t-毬)-2毩
2(t-毬) ,N=毩-(t-毬)

t-毬
.

2.2.3暋借款人和贷款人两边的组间网络外部性和

组内网络外部性均不同时

对借款人这边,假设某一个借款人到平台1的

距离为x,借款人在平台1的净效用为:毺1
b=毩1·

(N+n1
l)+毬1·n1

b-p1
b-t·x,此借款人到平台2

的距离为1-x,借款人到平台2的净效用为:毺2
b=

毩1·(N+n2
l)+毬1·n2

b-p2
b-t·(1-x).

在对称均衡下,平台最优定价为:p1
b =p2

b =
4(t-毬1)(t-毬2)-3毩1毩2-毩2

2

4(t-毬1)
,p1

l =p2
l = 1

4
(毩2 -

毩1 ), 平 台 最 大 收 益 为: 暻1 = 暻2 =
8(t-毬1)(t-毬2)-毩2

1-毩2
2-6毩1毩2

16(t-毬2)
,借款人和贷款人

占平台1和平台2的市场份额为:n1
b=n2

b=1
2

,n1
l

=n2
l=4(t-毬2)-毩1-毩2

4(t-毬2)
,N= 毩1+毩2

2(t-毬2)-1.

2.3暋借款人和贷款人均为部分多归属

借款人和贷款人均为部分多归属时,用户的
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Hotelling模型如图3所示.

图3暋借款人和贷款人均为部分多归属

2.3.1暋考虑组间网络外部性

借款人到平台1的单归属的净效用为:毺1
b=毩

·(N2+n1
l)-p1

b-t·x,借款人到平台2的单归

属的净效用为:毺2
b=毩·(N2+n2

l)-p2
b-t·(1-

y).多归属的借款人的净效用为:毺12
b =毩-p1

b-p2
b

-t.当对称均衡时,借款人归属的临界点如图点A
和点B,在临界点用户单归属获得的净效用与多归

属获得的净效用相等,当t>毩时,平台存在最优定

价为:p1
b=p2

b=p1
l=p2

l=毩(t-毩)
2t-毩

,平台最大收益为

暻1=暻2= 2毩2(t-毩)t
(2t-毩)2(毩+t),借款人和贷款人占平

台1和平台2的市场份额为:n1
b=n2

b=n1
l =n2

l =
t-毩
2t-毩

,N1=N2= 毩
2t-毩.

2.3.2暋组间网络外部性和组内网络外部性

借款人到平台1的单归属的净效用为:毺1
b=毩

·(N2+n1
l)+毬·(N1+n1

b)-p1
b-t·x.借款人到

平台2的单归属的净效用为:毺2
b=毩·(N2+n2

l)+毬

·(N1+n2
b)-p2

b-t·(1-y).多归属的借款人的

净效用为:毺12
b =毩+毬-p1

b-p2
b-t.

当达到均衡时,借款人归属的临界点如图点A
和点B,在临界点用户单归属获得的净效用与多归

属获得的净效用相等,解得借款人到平台1和平台

2的数量.同理,得贷款人到平台1和平台2的数

量.
假设平台通过向两边用户收取注册费而获得

盈利,则平台的收益为:

暋暋暋暋
暻1=p1

b·(1-n2
b)+p1

l·(1-n2
l)

暻2=p2
b·(1-n1

b)+p2
l·(1-n1

l
{ )

暋暋在对称均衡下,当t>毩+毬时,平台存在最优

定 价 且 最 优 定 价 为:p1
b =p2

b =p1
l =p2

l =
(毩+毬)(毩+毬-t)

毩+毬-2t
,此时平台收益最大为:暻1=暻2

=- 2(毩+毬)2(毩+毬-t)t
(毩+毬-2t)2(毩+毬+t),借款人和贷款人占平

台1和平台2的市场份额为:

n1
b=n2

b=n1
l =n2

l =
(毩+毬)2-2t2

(毩+毬+t)(毩+毬-2t),N1=N2

=-
(毩+毬+2t)(毩+毬-t)
(毩+毬+t)(毩+毬-2t).

组间网络外部性和组内网络外部性均不同时,
我们计算得到的定价及平台利润过于复杂,因而暂

不研究.

3暋比较静态分析

表1暋各市场结构下平台定价及收益

市场结构 平台定价 平台收益

双
边
均
为
单
归
属

组间网络外部性 p1
b=p2

b=p1
l=p2

l=t-毩 暻1=暻2=t-毩
组间 网 络 外 部 性 +
组内网络外部性(相
同)

p1
b=p2

b=p1
l=p2

l=t-毩-毬 暻1=暻2=t-毩-毬

组间 网 络 外 部 性 +
组内网络外部性(不
同)

p1
b=p2

b=t-毩2-毬1

p1
l=p2

l=t-毩1-毬2
暻1=暻2=t-毩1+毩2

2 -毬1+毬2

2

单
归
属
+
部
分
多
归
属

组间网络外部性 p1
b=p2

b=t
2-毩2

t
p1

l=p2
l=0

暻1=暻2=t
2-毩2

2t

组间 网 络 外 部 性 +
组内网络外部性(相
同)

p1
b=p2

b=
(t-毬)2-毩2

t-毬
p1

l=p2
l=0

暻1=暻2=
(t-毬)2-毩2

2(t-毬)

组间 网 络 外 部 性 +
组内网络外部性(不
同)

p1
b=p2

b=4(t-毬1)(t-毬2)-3毩1毩2-毩2
2

4(t-毬1)

p1
l=p2

l=1
4

(毩2-毩1)
暻1=暻2=8(t-毬1)(t-毬2)-毩2

1-毩2
2-6毩1毩2

16(t-毬2)
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暋续表1
市场结构 平台定价 平台收益

双
边
均
为
部
分
多
归
属

组间网络外部性 p1
b=p2

b=p1
l=p2

l=毩(t-毩)
2t-毩 暻1=暻2= 2毩2t(t-毩)

(2t-毩)2(t+毩)

组间 网 络 外 部 性 +
组内网络外部性(相
同)

p1
b=p2

b=p1
l=p2

l=
(毩+毬)(t-毩-毬)

2t-毩-毬
暻1=暻2= 2(毩+毬)2(t-毩-毬)t

(2t-毩-毬)2(t+毩+毬)

暋暋命题1暋在P2P平台上当借款人和贷款人均

为单归属以及仅贷款人为部分多归属时,平台定价

及平台收益随着组内网络外部性的增加而减少;双

边均为部分多归属时,则不一定.
由此可见,用户之间加强网络外部性可以减少

平台收费.因而,对于用户应积极参与P2P平台的

论坛、微博等各种社交圈,不仅可以增进用户之间

相互了解或者增加对平台动态信息的了解,而且有

助于使平台向用户少收费.
命题2暋对于借款人来说,双边均为部分多归

属时支付的费用最低,仅贷款人为部分多归属时对

借款人不利,平台对借款人收费最高.
分析:当仅考虑组间网络外部性时,平台对借

款人的定价:毩(t-毩)
2t-毩 <t-毩<t2-毩2

t
,双边均为部

分多归属的定价低于双边均为单归属的定价低于

仅贷款人为部分多归属的定价.
当加入组内网络外部性时,平台对借款人的定

价:(毩+毬)(t-毩-毬)
2t-毩-毬

<t-毩-毬<
(t-毬)2-毩2

t-毬
,当t

>毩+毬时,借款人和贷款人均为部分多归属时定

价低于双边均为单归属的定价低于贷款人部分多

归属定价.
可见,双边均为部分多归属时借款人支付的费

用最低.仅贷款人部分多归属时,平台向借款人收

费最高.
所以,从平台发展的角度来看,在平台成立初

期,加入平台的用户较少且基本上都是单归属,但

是随着平台的发展,就会逐渐出现一些用户,尤其

是贷款人这边出现部分多归属的行为,这样会导致

平台不对称定价,对单归属的一边制定较高的价

格.
命题3暋对于贷款人来说,仅贷款人部分多归

属对贷款人有利,促使平台对贷款人低收费甚至不

收费.

分析:当仅存在组间网络外部性时,平台对贷

款人的定价:毩(t-毩)
2t-毩 <t-毩<t2-毩2

t
,双边均为部

分多归属的定价低于双边均为单归属的定价低于

仅贷款人为部分多归属的定价.此时,对于贷款人

而言,双边均为部分多归属时平台向其收费最低.
当加入组内网络外部性时,平台对贷款人的定

价:0<
(毩+毬)(t-毩-毬)

2t-毩-毬
<t-毩-毬;当仅贷款人为

部分多归属,组间网络外部性及组内网络外部性相

同时,平台对贷款人收费为0,平台对贷款人收费

最低.
命题4暋从表1中我们可以看出,当借款人及

贷款人的归属情况相同时,平台对双边的定价也相

同,当双边的归属不同时,平台对两边采取了不同

的定价,平台对多归属的一边的定价会较低,甚至

补贴.
这与纪汉霖[11]、Rash[12]的研究结果一致.
命题5暋当借款人和贷款人均为单归属和仅

贷款人为部分多归属时,提高平台间的差异化程度

有助于提高平台定价及平台收益.当双边均为部分

多归属时,提高平台差异化程度增加平台定价,但

平台收益的变化不能确定.
分析:从平台收益的公式我们可以看出,通过

提高平台间的差异化程度可以增加平台收益.我国

P2P在线借贷平台还是一个新颖的平台,其双边用

户均为刚刚接触这种平台,因而双边用户多归属的

行为较少.平台可以参考双边用户均为单归属的情

况作出决策.这与实际情况相符,我国已经有很多

P2P平台相继推出一些独具特色的服务来吸引用

户,如,宜信推出了宜农贷,红岭创投主要服务于创

业者,国外的Sofi推出了针对名校学生的贷款,等

等.
命题6暋无论是借款人还是贷款人,当其单归

属时,组内网络外部性不影响其市场份额;当其为
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部分多归属时,组内网络外部性与其市场份额成正

相关关系.
分析:当借款人、贷款人为单归属时,借款人在

两平台的市场份额均为1
2

,与组内网络外部性无

关.
当借款人为单归属、贷款人为部分多归属时,

借款人在两平台的市场份额仍均为1
2

,与组内网络

外部性无关.贷款人的市场份额为:

n1
l=n2

l=t-毬-2毩
2(t-毬),N=毩-(t-毬)

t-毬
.

n1
l+N=n2

l+N= 毩
2(t-毬)与毬成正相关关系.毬越

大,贷款人所占的市场份额越大.
当借款人和贷款人均为部分多归属时,

n1
b=n2

b=n1
l=n2

l=
(毩+毬)2-2t2

(毩+毬+t)(毩+毬-2t),

N1=N2=-
(毩+毬+2t)(毩+毬-t)
(毩+毬+t)(毩+毬-2t).以借款人为例,

对加入平台1的借款人数量关于毬求导,得

灥(n1
b+N1)
灥毬

= t(毩+毬)2+2t3

(毩+毬+t)2(毩+毬-2t)2>0,

可知,随着毬增加,加入平台1的借款人数量增加.

4暋结论

本文在双寡头竞争的条件下,将组内网络外部

性引入标准 Hotelling模型中,在不同市场结构

下,比较了仅有组间网络外部性、加入组内网络外

部性以及双边用户的组内网络外部性和组间网络

外部性均不同三种情况下平台定价和收益的区别,

得到政策建议如下:

我国P2P在线借贷平台的发展仍处于初级阶

段,平台现阶段的主要目的之一是扩大市场份额.
平台应积极建立论坛,大力主张用户加入论坛、微

博等群组,促进用户相互交流,以增大市场份额,并

推出一些有特色的服务,来吸引用户提高收益.但

是每个用户无论借款人还是贷款人加入平台,必须

将自身的相关资料上传到平台,经平台审核后才可

以进行借贷,这样就产生了一定的审核成本.
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