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摘暋要:研究了复合纤维素酶对漂白马尾松纤维表面形貌、形态参数和结构的影响.实验结果

表明,在一定范围内,增加反应时间和酶用量都可以增强酶水解的反应程度.酶优先作用于纤

维表面和样品中本身存在的细小纤维.随着酶用量的增加,纤维逐渐发生起皮、剥皮、断裂等现

象,细小纤维含量逐渐增加,纤维的平均长度先略微增加后逐渐降低,其平均聚合度和反应效

率在逐渐下降.当酶用量为20U·g灢1时,纤维的平均长度下降70%,细小纤维含量由16.8%
增加至72.4%,聚合度下降53%.结晶度分析表明,复合纤维素酶首先主要作用于纤维素的无

定形区,随着酶用量的增加,酶同时水解结晶区和无定形区,结晶度呈现先增大后减小的周期

性变化,但仍保持典型的纤维素I的结构.
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Abstract:Theeffectofcomplexcellulaseonthebleachingmassonpinefibersurface,mor灢
phologyparameterandstructurewasinvestigated.Theresultsshowedthatincreasingthe
timeanddosagecanenhancethedegreeofhydrolysisreactionwithinacertainrange.Thecel灢
lulasepreferentiallyactedonfinesexistedinthesampleandonthesurfaceofthefiber.With
theincreasingofdosage,peelingandbreakingoccured,finescontentincreased,theaverage
lengthincreasedatfirstandthengraduallyreduced.Thedegreeofpolymerizationofthecel灢
lulaseandreactionefficiencywasgraduallydecreased.Whenthedosagewas20U·g灢1,the
averagelengthdecreasedby70%,finescontentincreasedfrom16.8%to72.4%,thedegree
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ofpolymerizationdecreasedby53%.Thecrystallinityhadaperiodicalchangewhichin灢
creasedfirstandthendecreased.Withinacertaintime,thecrystallinityshowedthatcellulase
hydrolysedtheamorphousatfirst,thencellulaseactedontheamorphousandcrystallization
zoneatthesametime,butthecrystalstructureremainedthetypicalcelluloseI.
Keywords:complexcellulase;enzymatichydrolysis;fibermorphology;crystallinity;degree
ofpolymerization

0暋引言

纤维 素 微 纤 丝 (Cellulose Microfibril,简 称

CMF),作为一种新型的纳米纤维素产品,其性能

优异,可应用于食品、化妆品、医药、包装、建材、造
纸、涂料 和 复 合 材 料 等 领 域,市 场 前 景 极 为 广

阔[1灢9].目前,制备 CMF的方法主要有两种:一种

是机械法,其面临的一个最大问题是高能耗;另一

种是预处理结合机械法,有酸、碱、氧化剂和生物酶

预处理等.
酸、碱处理耗用大量的化学药品,而且分离提

取会产生大量废水;氧化剂处理则存在纤维素过度

降解和降解不均匀等缺陷[8];纤维素酶处理是一个

相对温和的过程,酶水解能润涨纤维原料,使之在

水中具有较好的流动性,可缓解后续机械处理中的

堵塞故障,还能加速细胞壁的解离,减少机械处理

次数,从而降低能耗[10灢12].已有研究发现,纤维素酶

能够促进纤维的细纤维化,增强纤维间的结合力,
同时能降低打浆和精磨时间,有助于纤维的改

性[3,4].因此,采用纤维素酶预处理纤维,是制备

CMF的一个重要环节,掌握其酶水解机理对成功

制备CMF及降低机械解离能耗可谓至关重要.
马尾松广泛分布在我国南部,生长迅速,其木

材纤维细长、柔软,是造纸和人造纤维板的重要原

材料之一.本文采用复合纤维素酶对漂白马尾松纤

维进行了处理,对制备 CMF的一个特定环节,即
酶预处理进行了研究,重点探讨了复合纤维素酶对

纤维长度、宽度、表面形态及聚集态结构的影响,从
而为酶预处理机理及酶预处理制备 CMF的实际

应用提供了一定的理论基础.

1暋实验部分

1.1暋原料

浆料:漂白马尾松纤维(未干燥过的浆),取自

国内某造纸企业;纤维素酶:商品名称为Celluclast
1.5L,滤纸酶活81U·mL灢1,是一种复合纤维素

酶,含有内切纤维素酶(EG)、外切纤维素酶(CBH)
和纤维二糖酶(BG),购自Sigma公司;柠檬酸缓冲

液和3,5灢二硝基水杨酸(DNS试剂):其配置参照

文献[13]进行;铜乙二胺溶液:购自中国制浆造纸

研究院.

1.2暋酶水解

(1)当酶水解时间不变时,将称好的浆料置于

锥形瓶中,加入一定量经稀释的酶液和pH=4.8
的柠檬酸缓冲液,调节浆浓为3%,然后置于恒温

水浴振荡器中,设定温度为50曟,反应2h.反应结

束后,立即用沸水浴灭活10min,用布氏漏斗抽

滤,蒸馏水反复洗涤,收集滤液及纤维,纤维撕碎后

置于聚乙烯自封袋中平衡水分备用.
(2)当酶用量不变时,其实验方法和实验条件

同上,保持酶用量为5.0U·g灢1,改变酶水解时间.

1.3暋分析检测

1.3.1暋纤维得率分析

在碱性条件下,DNS与还原糖发生氧化还原

反应,产物在煮沸条件下显棕红色,且在一定浓度

范围内,其颜色深浅与还原糖含量成比例关系,因
此,可用比色法来测定还原糖含量.

取酶水解滤液1.0mL于25mL的具塞试管

中,加入3.0mL的 DNS溶液,混合均匀后在沸水

浴中反应5min使其显色,快速冷却后用蒸馏水稀

释至25mL,用分光光度计在540nm 处测其吸光

度,以蒸馏水代替滤液作为空白样较零.然后,对照

葡萄糖标准曲线计算出还原糖的含量.
通过测量反应前后纤维的质量变化,即称重

法,来计算纤维得率.
1.3.2暋表面形貌分析

纤维经赫氏试剂染色后,在多媒体光学显微镜

下进行观察和拍照;另取少量风干的纤维样品,经
表面喷金后,用日立S4800型扫描电镜观察,加速

电压为5kV.
1.3.3暋纤维形态分析

取一定量纤维,用纯净水稀释至1000mL,在
标准浆料疏解器中解离,用 MorFiCompact纤维

形态分析仪测定其平均长度、宽度、卷曲率,以及细

小纤维含量等参数.
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1.3.4暋纤维筛分分析

取相当于10g绝干量的纤维,用保尔筛分仪

筛分,观察不同筛网上纤维含量的变化.
1.3.5暋X灢射线衍射分析

采用中兴FZ102型植物试样粉碎机,将风干

的样品粉碎,筛取100目的纤维组分,用真空干燥

箱(60曟,-760mmHg)干燥4h.称取0.2g干燥

后的样品,在红外压片机上制成片,用片剂在 D/

max2200PC型X灢射线衍射仪上做结晶衍射图.实
验条件为:Cu靶 Ka射线,管压40kV,管流 40
mA,扫描速度4曘/min.

高度法计算纤维素的结晶度,是根据 Segal
等[14]提出的方法进行.用结晶指数CrI表示纤维

素的结晶程度.结晶度的计算公式为:

暋暋暋暋暋暋CrI=I002灢Iam

I002
暳100% (1)

暋暋式(1)中:I002为结晶区的衍射强度;Iam 为2毴=
18曘时非结晶背景衍射的散射强度.
1.3.6暋纤维素聚合度测定

采用有关纸浆黏度的国家标准方法,用铜乙二

胺溶液将纤维溶解成纤维素溶液,通过测纤维素溶

液的黏度来计算纤维素的聚合度(DP):

暋暋暋暋暋暋暋暋暋DP0.905=0.75[毲] (2)

暋暋式(2)中:[毲]为纤维素灢铜乙二胺溶液的特性

黏度,DP为纤维素的平均聚合度.
用单位酶用量下平均聚合度的下降值来表示

反应效率.

2暋结果与讨论

2.1暋酶水解对纤维得率的影响

图1为水解时间2h,不同酶用量下水解液中

还原糖含量和纤维得率的变化情况.由图1可以看

出,随着酶用量的增加,水解产生的还原糖含量不

断增加,而纤维得率则不断下降,水解速率也在减

缓.当水解时间为2h、酶用量为30.0U·g灢1时,纤
维得率仅为60%左右.

图2为保持酶用量5.0U·g灢1不变,改变反应

时间时,其还原糖含量和纤维得率的变化情况,浆
浓均为3%,pH 为4.8.由图2可知,当保持酶用量

为5.0U·g灢1时,随着反应时间的增加,水解液中

还原糖含量不断增加,而纤维得率不断降低,当水

解时间达25h时,纤维得率在60%左右,与图1水

解时间2h、酶用量为30.0U·g灢1时的纤维得率相

近.
当水解时间达50h时,纤维得率只有50%左

图1暋酶用量对水解液中还原糖

含量和纤维得率的影响

右.这可以说明,在一定范围内,增加酶用量和延长

反应时间,都可以增强纤维的水解程度.酶水解产

物的堆积,尤其是还原糖的产生,会对反应有一定

的抑制作用;另一方面,水解时间过长会在一定程

度上降低酶活力,从而导致反应速率逐渐降低.管
斌和鲁杰的研究均认为水解时间延长,酶失活程度

相对增加,水解产物会对酶产生反馈抑制作用,从
而使得还原糖产生的速率下降[15,16].

图2暋酶水解时间对水解液中

还原糖含量和纤维得率的影响

2.2暋酶水解对纤维表面形态的影响

图3为经纤维素酶处理2h后纤维的光学显

微镜照片,放大倍数为40倍.由图3可以观察到,
酶处理前,漂白马尾松纤维细长、柔软、细小纤维含

量少.当酶用量为10.0U·g灢1时,纤维长度明显减

小;当酶用量继续增大到20.0U·g灢1时,大量纤维

被切断,只有少量的长纤维存在.
图4为纤维的扫描电镜图,放大倍数为2000

倍.由图4可以观察到,酶水解前,纤维表面没有裂

口,但有细小纤维存在,其表面并不光滑;当酶用量

较低,为0.2U·g灢1时,纤维表面几乎观察不到细

小纤维,表面变得较为光滑,纤维整体保持完整;当

·3·
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(a)对照样

(b)10.0U·g灢1

(c)20.0U·g灢1

图3暋经不同酶用量处理后纤维

的光学显微镜图片(暳40)

酶用量为2.0U·g灢1时,纤维起皮现象明显,表面

不再光滑;当酶用量为5.0U·g灢1时,起皮现象加

剧,部分纤维表面被剥落;当酶用量为10.0U·

g灢1、20.0U·g灢1时,纤维表面剥皮现象严重,且裂

口明显增加,纤维主体发生严重断裂.
结合光学显微镜图片可以看出,在反应初期,

酶优先与比表面积较大的细小纤维反应,随着酶用

量的增大,纤维素酶逐渐向内部渗透,进攻纤维主

体,使纤维素大分子链发生断裂,纤维细胞壁中微

细组织之间的粘结减弱,逐渐发生起皮、剥皮、断裂

等现象.因此,当酶用量很大时,大量纤维被切断.

2.3暋酶水解对纤维形态参数的影响

MorFiCompact纤维形态分析仪设定测量的

纤维数为5000根,浓度为30mg·L灢1.由光学显

微镜和扫描电镜图片可以观察出酶水解对纤维表

面产生了一定的影响.表1为漂白马尾松纤维经纤

维素酶处理后的形态参数.
由表1可知,随着酶用量增加,细小纤维(长度

(a)对照样

(b)0.2U·g灢1

(c)2.0U·g灢1

(d)5.0U·g灢1

(e)10.0U·g灢1

(f)20.0U·g灢1

图4暋经不同酶用量处理后纤维

的扫描电镜图片(暳2000)
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<200毺m)含量不断增加,纤维的平均长度先增加

后减小,这是因为酶用量较低时(<0.6U·g灢1),
纤维表面和样品中本身存在的细小纤维优先反应、
溶解,使得平均长度暂时增加.但随着反应的进行,
细胞壁外层逐渐被剥落,纤维会被切断,导致平均

长度下降.当酶用量为20.0U·g灢1时,纤维的数均

长度由1396毺m 下降到424毺m,重均长度由2
250毺m 下降到686毺m,均下降约70%,细小纤维

含量则由16.8%增加至72.4%.
纤维宽度则先减小后增大,这说明酶水解是从

表面开始进行的.在酶的作用下,纤维外层发生溶

解或者剥落,导致宽度减小.随着反应的进行,纤维

素分子链不断地被切断,酶逐渐向内渗透,纤维水

化润涨程度增加,内部结构变得疏松,使宽度又呈

增加的趋势.但当细小纤维含量较多时,会影响纤

维平均宽度的测定,必然使宽度的测量误差加大.
因此,当酶用量为20.0U·g灢1时,所测纤维宽度为

33.6毺m,其结果可能偏大.
表1暋酶水解对纤维形态参数的影响

酶用量
/(U·g灢1)

数均长度
/毺m

重均长度
/毺m

纤维宽度
/毺m

细小纤维
含量/%

0 1396 2250 30.1 16.8
0.2 1454 2269 30.0 17.8
0.6 1400 2267 29.8 22.0
1.0 1280 2103 30.1 22.1
2.0 1219 2032 30.3 22.7
3.0 1200 2028 31.2 23.9
5.0 933 1662 31.8 24.5
10.0 800 1521 31.9 33.0
20.0 424 686 33.6 72.4

2.4暋酶水解对纤维筛分各组分的影响

通过保尔筛分仪筛分,可以测定在16目、30
目、50目、100目、200目等筛板上纤维的含量,从
而了解纤维的长度变化.表2为不同酶用量下各纤

维组分的含量变化.由表2可以看出,未经酶处理

的纤维较长,R16的组分最多,占69.20%,细小纤

维(P200目)仅占4.35%.当酶用量为20.0U·g灢1

时,R16的纤维只有0.35%,而 P200的细小纤维

高达70.20%,此时,纤维已发生严重断裂.R16的

纤维组分逐渐减少,说明酶水解使纤维不断地被切

断.
P16/R30、P30/R50、P50/R100的纤维组分则

先增加后减少,这说明长纤维先被切断成较短的纤

维,导致 P16/R30、P30/R50、P50/R100的纤维组

分暂时增大,随着酶用量的增加,细胞壁的剥落和

纤维断裂程度都增加,纤维最终被切断为细小纤

维,故 P16/R30、P30/R50、P50/R100的纤维组分

最后呈减小的趋势.酶优先与纤维表面和样品中本

身存在的细小纤维反应,导致 P100/R200的纤维

先减小.P200的组分逐渐增加,这是因为纤维细胞

壁逐渐发生剥落、纤维被切断,使得细小纤维的含

量不断增加,这与 MorFiCompact纤维形态分析

仪的分析结果保持一致.
表2暋酶水解对纤维筛分不同组分的影响

酶用量
/(U·g灢1)

筛分比例/%

R16
P16/
R30

P30/
R50

P50/
R100

P100/
R200

P200

0 69.2015.75 5.90 2.72 2.08 4.35
0.2 68.8315.99 6.01 2.74 1.74 4.69
0.6 68.5316.05 6.33 2.84 1.52 4.73
1.0 66.4616.23 6.53 3.46 2.22 5.10
2.0 61.1017.57 7.41 3.92 2.94 7.07
3.0 48.4820.85 9.82 6.01 3.34 11.49
5.0 21.0623.5914.5112.63 8.10 20.11
10.0 7.02 18.3413.8215.3914.3431.09
20.0 0.35 1.29 3.27 7.80 17.0970.20

2.5暋酶水解对纤维素结晶度的影响

图5为酶水解前后纤维素的 X灢射线衍射图.
由图5可知,水解前后,纤维素的特征吸收峰均在

16.0曘和22.5曘附近,属于纤维素I的晶态结构,晶
型并未发生改变.

图5暋酶水解前后纤维素的

X灢射线衍射图

随着酶用量的增加,纤维素的结晶度呈先增大

后减小的周期性变化,结果如表3所示.当酶用量

由0增加到2.0U·g灢1时,纤维素的结晶度不断增

加.这是由于纤维素无定形区分子链取向较差,而
结晶区结构致密,所以,酶对于无定形区的可及度

较高,无定形区的反应程度相对于结晶区要激烈,
主要表现为无定形区发生水解,纤维素结晶度逐渐

增大.
当酶用量由2.0U·g灢1增加到3.0U·g灢1时,

纤维素结晶度略有下降.因为有更多的纤维素酶吸

附于结晶区,复合纤维素酶的协同作用使结晶区也

发生水解,结构变得疏松,使一部分结晶区被水解

为无定形区,从而纤维素的结晶度降低.此时,无定

·5·
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形区在水解的同时获得了一定程度地增加.故继续

增加酶用量时,结晶度又会呈现先增大后减小的变

化.但在此时,大部分无定形区均已发生水解,结晶

区的水解相对较难,纤维素结晶度整体有所提高.
由此说明,在一定时间内,复合纤维素酶首先

主要作用于纤维素的无定形区,使纤维素结晶度增

大.当无定形区发生一定程度地降解后,随着酶用

量的增加,酶同时水解结晶区和无定形区,结晶区

的水解使得无定形区域暂时增加,结晶度就会呈现

出周期性的变化.
表3暋酶用量对纤维素结晶度的影响
酶用量/(U·g灢1) 结晶度/%

0 70.33
0.2 74.44
0.6 75.01
1.0 76.12
2.0 76.66
3.0 75.71
5.0 78.17
10.0 77.02
20.0 76.92

2.6暋酶水解对纤维素聚合度的影响

表4是用不同酶用量的纤维素酶处理后漂白

马尾松纤维的平均聚合度和分子质量的变化情况.
用单位酶用量下平均聚合度较对照样的下降值来

表示反应效率,单位为(U·g灢1)灢1.
由表4可见,随着酶用量的增加,纤维素的平

均聚合度和反应效率均逐渐降低.未经酶水解时,
纤维素平均聚合度为734;当酶用量为0.2U·g灢1

时,平均聚合度为638,较对照样下降13%,此时反

应效率为480;当酶用量为5.0U·g灢1时,纤维素

平均聚合度为410,反应效率为65;当酶用量继续

增大至20.0U·g灢1时,纤维素平均聚合度下降至

343,较对照样下降53%,反应效率只有20.
根据纤维素降解的协同作用,内切纤维素酶可

以随机地切断纤维素分子链,为外切纤维素酶提供

分子链末端,外切纤维素酶以纤维二糖为单位从纤

维素分子链末端进行切割,最后由纤维二糖酶将它

们水解为葡萄糖.因此,随着酶用量的增加,必然会

导致纤维素大分子链逐渐断裂,纤维素平均聚合度

从而下降.而平均聚合度的大小可以反映出纤维素

分子质量的大小,故其纤维素的分子质量也逐渐减

小.
由于纤维素的聚集态结构是由结晶区和无定

形区组成,在酶用量较小时,纤维素酶主要作用于

结构疏松的无定形区,反应相对容易,单位酶用量

对应的平均聚合度的下降值较大,故反应效率高;
当酶用量增大时,纤维素结晶区所占比例增加,虽
然单位体积内攻击纤维素的酶量增加,但结晶区结

构致密,酶较难渗透,反应相对困难,从而单位酶用

量下平均聚合度的下降值减小,其反应效率降低.
表4酶水解对纤维素聚合度及分子量的影响
酶用量

/(U·g灢1)
特性黏度

[毲]/(mL/g) DP
反应效率

/(U·g灢1)灢1
分子量

0 523 734 灢灢 118908
0.2 460 638 480 103356
0.6 406 555 298 89910
1.0 371 502 232 81324
2.0 351 472 131 76464
3.0 334 447 96 72414
5.0 309 410 65 66420
10.0 280 368 37 59616
20.0 263 343 20 55566

3暋结论

(1)在一定范围内,延长反应时间和增加酶用

量均可以增强酶水解的反应程度.
(2)酶优先与纤维表面和浆料中本身存在的细

小纤维反应,使其表面变得较为光滑.纤维素酶能

使纤维表面发生起皮、剥皮和断裂等现象,促进纤

维的切断和细小纤维的产生.当酶用量为20U·

g灢1时,纤维的平均长度下降70%,细小纤维含量由

16.8%增加至72.4%.
(3)酶水解后,漂白马尾松纤维仍然保持纤维

素I的晶型结构.当酶用量由0增加至2.0U·g灢1

时,复合纤维素酶主要作用于纤维素的无定形区,
结晶度由70.33%增加至76.66%.当继续增加酶

用量时,纤维素酶同时作用于结晶区和无定形区,
结晶度呈周期性变化.因此,当酶用量增加时,结晶

度整体呈现先增大后减小的周期性变化.
(4)酶用量的增加,能减小纤维素的聚合度和

反应效率.当酶用量为20U·g灢1时,纤维素的聚合

度较对照样下降53%,分子量由118908下降至

55566.
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漆酶水解对制浆造纸中段废水污泥亲油性的影响
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摘暋要:对 制 浆 造 纸 中 段 废 水 污 泥 的 基 础 组 分 进 行 了 分 析.结 果 表 明,该 污 泥 含 水 率 为

78.11%,pH 为5.43,有机物含量为46.74%,其中木质素含量为6.75%,粗纤维含量为27.
34%.采用漆酶水解污泥后,其质量基本不变,而亲油性则得以明显提高.通过正交试验和单因

素实验法探讨了漆酶预水解处理污泥的工艺条件,得出了适宜的反应时间、反应温度、酶用量

和污泥浓度分别为4h、55曟、30U·g-1和130g·L-1,此时沉降时间为180min.对水解后

污泥产物的红外光谱分析表明,在漆酶水解过程中,酶促反应使其大分子结构上的亲水基团,
如酚羟基峰消失,从而提高了污泥的亲油特性.
关键词:造纸污泥;漆酶;亲油性;水解处理
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Influenceofhydrolysisbylaccaseonpulppapermaking
wastewatersludgeanditslipophilicity

HANQin1,2,QIAN Wei灢wei1,2,LIURui1,2,LISi1,PENGXin灢wen2
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ofPulpandPaperEngineering,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510641,China)

Abstract:Thebasecomponentsofpulpandpapermakingwastewatersludgewereanalyzed
andlistedasthewatercontentwas78.11%,lignincontentwas6.75%,crudefibercontent
was27.34%,organicmattercontentwas46.74%andpHwas5.43.Afterenzymatichydrol灢
ysisbylaccase,thequalityofsludgeremainsessentiallyunchanged,whilethelipophilicper灢
formancecanbesignificantlyimproved.Theorthogonalandsinglefactorexperimentsex灢
ploredthepre灢treatmentconditionsoflaccasehydrolysissludgeprocess,theresultsshowed
thatthesuitablereactiontimewas4h,reactiontemperaturewas55 曟,theamountofen灢
zymewas30U·g-1andthesubstrateconcentrationswas130g·L-1.Underthesecondi灢
tions,thesettlingtimewas180min.ThehydrolysateofslugewasanalyzedbyFTIR.The
FTIRspectrum wasindicatedthatthereasonwhythelipophilicperformanceofslugewas
improvedwasthattheenzymaticreactionleadedtothehydrophilicgroupssuchasphenolic
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hydroxylgroupdisappearduringlaccasehydrolysisprocess.
Keywords:papersludge;laccase;lipophilic;hydrolysistreatment

0暋引言

造纸污泥是制浆造纸过程中产生的终端固体

废弃物,每生产1t纸,就会产生含水率65%的污

泥约700kg[1].中段水处理工程产生的污泥量是

同等规模市政污水处理厂的5~10倍,且成分复

杂,含水量高,处理难度大,处置费用约占造纸废水

处理费用的50%以上.污泥中含有一定量的细小

纤维、矿物填料等.目前,对造纸污泥的处理处置利

用方法主要有海洋投弃、土地填埋、堆肥、焚烧等.
这些方法在经济性和技术性方面均存在着一定的

问题,故对造纸污泥进行经济有效地技术开发,一
直是学术界所关注的热点研究课题之一.

由于污泥中含有大量的有机纤维和无机矿物

填料,故将造纸污泥作为热塑性复合材料的一种填

料使用,可在一定程度上提高热塑性材料的机械性

能(如造纸污泥中含有的纤维可以提高塑料的机械

强度;所含的少量 CaCO3 可以提高塑料的韧性

等),这在一方面可以解决造纸污泥的处置问题,在
另一方面又可以充分利用造纸污泥中的有效组分

来加工制备高附加值的复合材料,从而为企业带来

一定的经济效益[2灢4].
然而,造纸污泥中含有大量的亲水基团使其具

有亲水疏油性,与热塑性树脂的界面相容性较差,
从而导致复合材料的某些机械性能下降以及材料

的应用性能较差,故限制了该技术的发展.若通过

对造纸污泥进行预水解处理,可以提高其表面的疏

水亲油性,从而达到改善造纸污泥与树脂材料相容

性的目的[4].
对造纸污泥而言,传统的化学预处理方法是将

改性试剂(如硬脂酸钠)加入污泥中,在高温、高压

等条件下进行反应来提高其亲油性[5].生物酶处理

造纸污泥是近年来发展的一种新型技术手段,具有

投入量少、效率高、反应条件温和等优点.Maryam
Edalatmanesh等[6]采用漆酶和脂肪酶单独对造纸

污泥预处理,并与尼龙共混后,成功地制备出了性

能良好的尼龙/污泥复合材料.
漆酶是一种多铜氧化还原酶,可以催化各种芳

香族化合物的氧化反应.它催化不同类型底物氧化

反应的机理,主要表现在底物自由基的生成和四个

铜离子的协同作用.催化酚或芳胺类底物时,首先

是底物向漆酶转移一个电子,生成自由基中间体,

之后是一系列不均衡的非酶反应,如自由基氧化成

醌,发生键的断裂和形成,漆酶获得四个电子之后

成为还原态,在 O2 存在的条件下,还原态漆酶被

氧化,O2 还原成 H2O[7].漆酶对底物氧化还原的

机理如图1所示.
同时,污泥能催化酚氧基聚合.在水解污泥过

程中,主要作用于污泥中的木质素.木质素分子结

构上的大量亲水基团(如羟基等),导致污泥表现为

亲水疏油性.对污泥用漆酶水解处理后,有望在一

定程度上减少污泥中的亲水基团,从而赋予其一定

的亲油特性,为改善其在相关热塑性复合材料中的

界面相容性创造了条件.
本文在对造纸污泥的基础特性进行了分析的

基础上,采用漆酶对造纸污泥进行水解处理,研究

了漆酶水解造纸污泥的最佳工艺参数,对水解后污

泥大分子化学结构进行了分析表征,并对漆酶处理

造纸污泥提高其表面疏水亲油性的机理进行了初

步地探讨.

图1暋漆酶氧化还原循环示意图

1暋试验部分

1.1暋原料

制浆造纸工厂中段废水的生化污泥,取自于国

内某制浆造纸综合企业;漆酶由某酶制剂公司提

供;无水乙酸钠、冰醋酸、NaOH、浓 H2SO4 和液体

石蜡,均为分析纯.

1.2暋仪器

马弗 炉,TG灢328A 型;傅 里 叶 红 外 光 谱 仪,

VECTOR灢22 型;pH 计,PB灢10型;离心机,LD4灢
2A型;扫描电子显微镜,S4800型;EDS能谱仪,

KYKY1000B型.

1.3暋试验方法

(1)污泥的含水率、pH 值、有机物含量、灰分

含量的测定.均参照国家城镇建设行业标准 CJ/T

·8·
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221灢2005《城市污水处理厂污泥检测方法》中的规

定进行检测.
(2)污泥的元素分析:选用EDS电子能谱对污

泥的元素进行分析.
(3)木质素含量的测定:称取20.00g的污泥

于烧杯中,加入50mL的80 曟热水,再加入100
mL的10%的 NaOH 溶液使污泥中的木质素溶

解;上述溶解体系经抽滤所得滤液分别用适量的浓

H2SO4 和10%的 H2SO4 调节pH 值在3.0~4.0
之间,使污泥中所含的木质素沉淀完全;将上述沉

淀体系于80曟~90曟下保温50min,使上层清液

变为黄褐色,经抽滤后将沉淀物用水洗涤至中性,
经烘干、称重,得粗木质素[8].

(4)粗纤维的测定:粗纤维含量参照国家标准

GB/T6434灢94《饲料中粗纤维测定方法》进行测

定.
(5)漆酶酶活的测定:室温下取等体积的酶液

和0.15mmol·L灢1的2,2灢连氮灢二(3灢乙基并噻灢6灢
磺酸)(ABTS)在pH=4.0的醋酸灢醋酸钠缓冲溶

液中反应,测定反应体系溶液在5min内420nm
处吸光度的变化,定义每分钟使1毺mol的 ABTS
氧化所需要的酶量为一个酶活单位[9].通过上述方

法测得本文所述漆酶的酶活为1989U·g灢1.
(6)漆酶水解造纸污泥:称取一定量的造纸污

泥于烧杯中,加入pH=5的醋酸灢醋酸钠缓冲溶液

后,再加入适量的漆酶溶液,并在通入空气的条件

下反应一段时间.
(7)沉降时间的测定:选用液体石蜡为分散剂.

称取0.3g造纸污泥于10mL的具塞试管中,加入

10mL液体石蜡,摇匀后观察达到完全沉降状态

时所需要的时间.

2暋结果与讨论

2.1暋污泥的组成与性质分析

污泥组成与性质见表1和表2所示.
表1暋污泥的组成

有机物
/%

灰分
/%

粗纤维
/%

木质素
/%

含水率
/% pH

46.74 53.26 27.34 6.75 78.11 5.43
注:有机物含量、灰分含量、粗纤维含量和木质素含量相对绝干污
泥计算.

由表1可知,污泥中含有大量的水分,显弱酸

性;其中的有机物主要是粗纤维(包含纤维素和少

量半纤维素),还含有一定量的木质素.这些有机物

的存在为酶预水解处理造纸污泥提供了良好的物

质基础.

图2为污泥组分在光学显微镜下的形态图.从
图2可以发现,污泥中含有少量的纤维,污泥颗粒

絮聚成团,这可能是因为废水处理时加入的絮凝剂

使污泥粒子絮聚成团所致,也可能是污泥的离子粒

径小,表面自由能大所致.
表2暋造纸污泥的元素组成及含量

元素 含量/%
C 17.26
O 19.73
Al 0.54
Si 3.02
S 2.07
Cl 1.47
Ca 1.10
Ti 1.47
Fe 53.34

暋暋由表2可知,污泥中含有大量的 C元素、O 元

素和Fe元素.污泥中的 Fe元素主要是以 Fe3+ 的

形式存在,使污泥表现为红棕色,它可以作为普通

聚氨酯泡沫塑料的填料[10];C元素和 O 元素主要

来源于污泥中所含的有机物和 CaCO3.CaCO3 可

以作为塑料(如 PVC、PP等)的填料,能增强复合

材料的韧性;污泥中的Si元素主要是以SiO2 的形

式存在,它可以作为PET的填料,能增强其双向拉

伸强度[11].这些物质为污泥作为填料提供了基础.

图2暋污泥显微镜形态图(暳100)

2.2暋漆酶水解处理对造纸污泥质量和亲油性的影

响

以反应时间(A)、反应温度(B)、酶用量(C)和
污泥浓度(D)等为影响因素,考察以上因素对污泥

质量和亲油性的影响.采用四因素五水平正交试验

设计,如表3所示.其试验结果及其分析见表4和

表5所示.
表3暋漆酶预水解处理污泥正交试验表

因素
水平

1 2 3 4 5
A 反应时间/h 1 2 3 4 5
B 反应温度/曟 35 40 45 50 55

C 酶用量/(U·g灢1) 25 30 35 40 45
D 污泥浓度/(g·L灢1) 10 40 70 100 130

暋暋由表4可知,经漆酶水解后,污泥的剩余率变
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化不大.这可能是因为在水解过程中,漆酶主要与

木质素发生反应,而污泥中木质素含量较小所致;
也可能是因为漆酶属于一种氧化还原酶,可应用于

催化氧化还原反应和高分子合成领域[12灢14],以催化

木质素结构中的酚羟基生成苯氧自由基,而苯氧自

由基之间可发生共价连接,从而使得木质素水解产

物之间发生共聚,导致反应后污泥的质量变化很

小[8].
表4暋漆酶预水解处理污泥的结果

序号 A B C D
污泥剩
余率/%

沉降时
间/min

1 1 1 1 1 96.00 130
2 1 2 2 2 99.00 120
3 1 3 3 3 99.71 20
4 1 4 4 4 98.80 50

5 1 5 5 5 99.54 160
6 2 1 2 3 99.00 70
7 2 2 3 4 99.20 120
8 2 3 4 5 99.77 60
9 2 4 5 1 98.00 30

10 2 5 1 2 99.25 120
11 3 1 3 5 98.92 60
12 3 2 4 1 99.00 120
13 3 3 5 2 99.25 60
14 3 4 1 3 98.29 30

15 3 5 2 4 98.70 120
16 4 1 4 2 96.75 120
17 4 2 5 3 98.14 20
18 4 3 1 4 98.20 90
19 4 4 2 5 99.15 180
20 4 5 3 1 94.00 100

21 5 1 5 4 98.2 140
22 5 2 1 5 99.00 120
23 5 3 2 1 97.00 80
24 5 4 3 2 98.50 70
25 5 5 4 3 98.86 60

注:污泥剩余率是处理后污泥的质量与起始质量的比值.

表5暋漆酶预水解处理造纸污泥

试验结果极差分析

项目
沉降时间/min

A B C D
均值1 96.00 104.00 98.00 92.00

均值2 80.00 100.00 114.00 98.00

均值3 78.00 62.00 74.00 40.00

均值4 102.00 72.00 82.00 104.00

均值5 94.00 112.00 82.00 116.00

极差 24.00 50.00 40.00 76.00
因素主次 D>B>C>A
优化方法 A4B5C2D5

暋暋本试验采用液体石蜡作为污泥的分散体系,考
察了污泥在液体石蜡中静置的沉降时间.沉降时间

越长,表明亲油性越好.由表5可知,对污泥亲油性

而言,各影响因素对漆酶预水解处理后污泥沉降时

间的影响次序为:D>B>C>A.即污泥浓度影响

最为显著,其次是反应温度和酶用量,最后是反应

时间.由此可以得出,漆酶预水解污泥的最佳工艺

参数为A4B5C2D5,即反应时间、反应温度、酶用量

和污泥浓度分别为4h、55曟、30U·g灢1和130g·

L灢1,此时水解后污泥表面的亲油性最强.
在正交试验的基础上,对影响漆酶预水解处理

造纸污泥的主要工艺参数进行单因素实验研究,以
进一步了解相关因素对水解后污泥沉降时间的影

响,其结果如图3~6所示.
图3表示漆酶水解污泥过程中反应时间与沉

降时间的关系.由图3可看出,随着反应时间的增

加,污泥的沉降时间延长,当反应时间为4h时,沉
降时间可达到最大值180min.这可能是因为随着

水解反应时间的延长,木质素的水解产物量增加;
同时,水解产生的木质素小分子由于漆酶的催化聚

合作用而共聚生成具有疏水亲油性的木质素大分

子,以致使污泥的沉降时间延长[13].

图3暋反应时间与沉降时间的关系

图4表示漆酶水解污泥过程中反应温度与污

泥沉降时间的关系.由图4可知,随着反应温度的

升高,沉降时间呈现出先增大后减小的趋势.当温

度为55曟时,沉降时间达到最大值180min;当温

度超过55曟时,漆酶开始失活,漆酶活力下降,致
使作用效果恶化.

图5表示漆酶水解污泥过程中酶用量与污泥

沉降时间的关系.由图5可看出,随着酶用量的增

加,污泥的沉降时间延长,当酶用量为30U·g灢1

时,沉降时间可达到最大值170min.这可能是因

为污泥与漆酶反应首先需要漆酶吸附在污泥的表

面.随着酶用量的增加,漆酶不断地吸附在污泥表

面,参与反应,使其沉降时间不增加;然而,污泥的

表面能与漆酶发生吸附作用的吸附点有限,当酶用

·01·
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量达到30U·g灢1时,污泥表面已没有供漆酶吸附

的吸附点,故当酶用量为30U·g灢1时,沉降时间达

到最长.需要说明的是,漆酶水解造纸污泥的机理

还有待于在今后的研究工作中加以验证.

图4暋反应温度与沉降时间的关系

图5暋酶用量与沉降时间的关系

图6表示漆酶水解污泥过程中污泥浓度与污

泥沉降时间的关系.由图6可知,随着污泥浓度的

增加,污泥的沉降时间延长,但浓度过大会影响反

应过程中通气的均匀性,阻碍空气与污泥接触,从
而导致了沉降时间的降低.故选择污泥浓度的最佳

工艺参数为130g·L灢1.

图6底物浓度与沉降时间的关系

2.3暋漆酶水解处理对污泥中有机物结构的影响

污泥通过漆酶处理前后其有机物结构的变化

如图7中红外光谱图所示.其中,漆酶预水解条件

采用上述研究过程中得出的最佳工艺参数进行.
由图7可见,3318cm灢1处的宽峰说明污泥中

含有丰富的灢OH 键,这是污泥表现为亲水性的一

个方面.经漆酶处理后,污泥中有机物结构发生了

较为明显地改变.其中,2971cm灢1处所代表的甲基

中的C灢H 吸收峰的强度减弱;共轭羰基峰由1624
cm灢1移动到了1541cm灢1处,且其强度增强,可以推

测木质素结构中非共轭羰基转化成了共轭羰基;而

1377cm灢1处所代表的非醚化酚羟基峰消失,1159
cm灢1处醚键的 C灢O灢C 伸展振动吸收峰和 1126
cm灢1处芳香环的 C灢H 面内变形振动峰消失,以及

952cm灢1吸收峰消失,表明芳香环上的取代基发生

了改变,可以推测出污泥大分子发生了水解反应,
且反应的主要位点在酚羟基和苯环侧链取代基上.
木质素发生漆酶水解反应的结果是,使其分子结构

中的酚羟基含量减少和苯环侧链取代基发生改变,
最终导致污泥中所含亲水性基团减少和污泥亲油

性增强.

a:为未处理的污泥;b:为处理后的污泥

图7暋未用漆酶处理的污泥和漆酶

处理后的污泥的红外光谱图

2.4暋漆酶水解处理对污泥微观形貌的影响

如图8所示,在放大80000倍的情况下进行

观察,可以发现经漆酶处理后污泥颗粒明显减小,
这使污泥颗粒的比表面积增大,从而有利于提高污

泥颗粒的表面自由能.
在漆酶处理过程中,污泥中含有的一些胶体物

质,如有机絮凝剂,也可能会得以水解破坏.例如,
非醚化的酚羟基之间可以形成氢键,形成大分子的

框架结构,一些无机小分子填充在其中,从而形成
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较大的颗粒,经漆酶处理后,非醚化的酚羟基消失,
致使污泥的颗粒变小;胶体物质一般可以作为小分

子之间的“桥梁暠,将小分子连接成比较大的颗粒,
漆酶处理后破坏了这种“桥梁暠,从而为污泥颗粒变

小创造了条件.

(a)水解前的污泥

(b)水解后的污泥

图8暋漆酶水解前后污泥的形貌

3暋结论

(1)漆酶水解制浆造纸中段废水污泥的适宜

工艺条件为:反应时间为4h、反应温度为55曟、酶
用量和污泥浓度分别为30U·g灢1和130g·L灢1,
此时污泥的沉降时间为180min.经漆酶处理后,
污泥的质量与酶解前相比基本保持不变,但其表面

疏水亲油性明显提高.
(2)漆酶水解造纸污泥的红外光谱表明,在漆

酶水解过程中,酶促反应使其大分子结构上的亲水

基团(如非醚化的酚羟基)消失,因而污泥表面的亲

油性得以提高.
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纤维形态对PBS/CTMP纤维复合
材料制备与性能的影响

岳小鹏1,徐永建1,蒙暋玲2

(1.陕西科技大学 轻工与能源学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021;2.中
国轻工集团 上海海诚化工技术有限公司,上海暋200032)

摘暋要:以云杉化学热磨机械浆(CTMP)纤维及杨木CTMP纤维分别代表不同纤维形态的增

强纤维(长纤维及短纤维),通过熔融加工与聚丁二酸丁二醇酯(PBS)制备了复合材料.对复合

材料的力学性能、流变性能、动态力学性能及形貌学特征等进行了研究,并与以木粉为增强纤

维的复合材料进行了对比.结果表明,CTMP纤维的纤维形态对复合材料的力学性能及流变

性能均有显著影响.长纤维易产生纤维间相互纠缠的现象,导致其在基体中分布不匀,取向较

为杂乱,故以其制备的复合材料的力学性能较差.与以木粉制备的复合材料相比,以短纤维制

备的复合材料的力学性能更好,在相同的添加量下,其拉伸强度、冲击强度下降的幅度最小,弯
曲强度提高的幅度最大;与木粉相比,CTMP纤维对复合材料体系的流变性影响更大,长纤维

更易与基体分子链形成分子链相互纠缠的结构,导致了熔体剪切粘度的大幅提高.而短纤维对

复合材料流变性能的影响相对较小.
关键词:聚丁二酸丁二醇酯;CTMP纤维;复合材料;力学性能;流变性能
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Influenceoffibermorphologycharacteristicsonthe
preparationandpropertiesofPBS/CTMPfibercomposites

YUEXiao灢peng1,XUYong灢jian1,MENGLing2

(1.CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyand
SpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an710021,China;2.ShanghaiHaisum
ChemicalTechnologyCo.,Ltd.,SinolightCorporation,Shanghai200032,China)

Abstract:Sprucechemithermomechnicalpulp (CTMP)fiberandaspenCTMPfiberwere
usedasreinforcedfibertopreparePBS/CTMPfibercomposites.Themechanicalperform灢
ance,rheologicalproperties,dynamicmechanicalpropertiesandmorphologycharacteristicsof
compositeswereinvestigated.Furthermore,thecompositespreparewithwoodflourwasused
ascontrolspecimenstocomparethedifferenceinpropertiesofcomposites.Theresults
showedthatthemechanicalpropertiesandrheologicalpropertiesofcompositeswereinflu灢
encedbythefibermorphology.Thefibermorphologycharacteristicsresultedinthereunion
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andunevendistributionphenomenonoflongfiberinmatrix.Thus,thecompositesprepared
fromlongfiberexhibitpoormechanicalperformance.Thecompositespreparedbyshortfiber
exhibitbettermechanicalperformanceincomparisonwiththatofwoodflour.Underthe
samefiberloading,thecompositespreparedbyshortfibershowthelowestdecreaseintensile
strengthandimpactstrength,andthehighestincreaseinbendingstrengthincomparison
withpurePBS.Comparetowoodflour,theinfluenceofCTMPfibersontherheologicalprop灢
ertiesofcompositesystemaremoresignificant.Theadditionoflongfiberresultsinthelarge
increaseinthemeltshearviscosityofcompositesystem.Onthecontrary,theinfluencesof
shortfiberonrheologicalpropertiesofcompositesystemarerelativelylow.
Keywords:PBS;CTMPfiber;composite;mechanicalperformance;rheologicalproperty

0暋引言

天然纤维/聚合物复合材料(FPC)综合了天然

纤维和热塑性塑料的优良性能及成本优势,成为了

新兴材料的代表之一[1].与木材相比,其具有使用

寿命更长、吸水性更低、尺寸稳定性更好和生物侵

蚀性较小的优点.近年来,由于生物降解性能方面

的要求,以 脂 肪 族 聚 酯,如 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯

(PBS)[2,3]、聚乳酸(PLA)[4,5]和聚己内酯(PCL)[6]

等作为基体树脂来制备复合材料已成为研究的热

点.与由通用树脂制备的复合材料相比,脂肪族聚

酯基复合材料表现出了优越的环保性能.
化学热磨机械浆(CTMP)纤维是将纤维原料

化学预处理后,经过机械作用分离得到的纤维浆

料,具有得率高,污染小的优点.与化学浆纤维不

同,CTMP纤维表面性质更为疏水,从而降低了其

在基体中的团聚作用,故在聚合物基复合材料的制

备方面表现出了一定的潜力.
目前,以CTMP纤维与聚合物基体制备复合

材料的研究已有部分相关报道.Ren等[7]分别以

TMP纤维和化学浆纤维与聚丙烯(PP)共混制备

了复合材料.发现在用量为60%时,以 TMP纤维

制备的复合材料的弹性模量明显上升,而以化学浆

纤维制备的复合材料则表现出一定程度的下降.
陈礼辉等[8]以马尾松 TMP 纤维和聚丙烯

(PP)等为原料,制备了复合材料,并就原料的配比

进行了研究.
Migneault等[9]以三种不同长径比的 CTMP

纤维与高密度聚乙烯(HDPE)挤出共混,结果证

明,以长径比更高的CTMP纤维制备的复合材料,
其拉伸强度和弹性模量更高.

Hedenberc等[10]以马来酸酐接枝的苯乙烯灢乙

烯灢丁二烯嵌段共聚物(MAH灢SEBS)为增容剂,将

CTMP纤维与聚苯乙烯与低密度聚乙烯(70:30)

制备了复合材料.在 CTMP纤维用量为30%时,
其复合材料的拉伸强度提高了77.5%,而冲击强

度仅略有下降.
Cai等[11]以表面接枝聚苯乙烯的CTMP纤维

与聚苯乙烯(PS)制备了复合材料.结果表明,CT灢
MP纤维在PS基体中明显起到了增强作用,且以

经接枝经处理后的CTMP纤维制备所得复合材料

的力学性能,均较未处理前有了较大地提升.
本研究选用云杉 CTMP纤维和杨木 CTMP

纤维为增强纤维,分别代表材种不同的木纤维(长
纤维和短纤维),通过熔融加工制备了PBS/CTMP
纤维复合材料.对复合材料的力学性能、流变性能

及形貌学特征等进行了研究,并与以木粉为增强纤

维的复合材料做了对比.其目的在于比较纤维形态

对复合材料使用及加工性能的影响,从而为 CT灢
MP纤维这一来源广泛、价格便宜的纤维原料,在
复合材料领域的应用提供一定的理论依据.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

(1)材料:PBS,商品号ECONORM1201,购于

山东淄博汇盈新材料公司;木纤维,杨木粉,过标准

筛80~100目,由河北金叶木纤维厂提供;云杉

CTMP纤维(长纤)、杨木CTMP纤维(短纤),由广

东冠豪高新技术有限公司提供(采用 KajaaniFS灢
300型纤维质量分析仪,分析其纤维形态特性参

数:长纤,重均纤维长度1.87mm,长径比59;短
纤,重均纤维长度0.86mm,长径比66).

(2)仪器:ZQS4型纤维解离器,陕西科技大学

造纸机械厂;ZQJ1灢B灢栻型纸样抄取器,陕西科技

大学造纸机械厂;Instron5565型万能实验机,美
国Instron公司;INSTRONPOE2000型冲击试

验机,美国Instron公司;Brabender扭矩流变仪,
德国Brabender公司;QBL灢350平板硫化机,无锡
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市第一橡塑机械设备厂;RHEOLOGIC5000型高

压毛细管流变仪,意大利Ceast公司;Q800型动态

力学分析仪,美国 Ta公司;JSM灢6390型扫描电

镜,日本Jeol公司.

1.2暋纤维处理及复合材料的制备

在实验室抄片器上将CTMP纤维制备成定量

约为600g/m2 的浆板,干燥后在实验室料理机上

打散成蓬松状的纤维,120 曟下预干燥6h后备

用.木粉直接在120曟下预干燥6h备用.
按比例称取木粉或 CTMP纤维及 PBS,将物

料于130 曟的密炼机上密炼10min出片,以15
MPa的压力在150曟的平板硫化机上热压5min.
冷压至室温出模,得到厚度约2mm 和4mm 的片

材,切割成拉伸样条和冲击样条.

1.3暋复合材料性能表征

复合材料的拉伸强度依据 GB/T1040灢2006
《塑料拉伸性能的测定》测定;复合材料的冲击强度

依据 GB/T1043灢2008《塑料简支梁冲击性能的测

定》测定;复合材料的弯曲强度依据 GB/T9341灢
2008《塑料弯曲性能的测定》测定.

复合材料的流变性能在意大利 Ceast公司生

产的 RHEOLOGIC5000型高压毛细管流变仪上

进行测试,其口模长径比为30暶1.
PBS及复合材料的动态力学分析(DMA)在美

国 Ta公司 Q800型动态力学分析仪上进行.采用

单悬臂模式,温度-70曟~50曟,频率1Hz,升温

速率为3曟/min.
将裁取的样品窄条在液氮中冷冻约10min后

淬断,喷金后,在日本Jeol公司生产的JSM灢6390
型扫描电镜上进行形貌学观察,加速电压为15.0
kV.

2暋结果与讨论

2.1暋力学性能

本研究的目的在于研究纤维特性对复合材料

性能的影响.因此,在制备复合材料时没有加入偶

联剂.实验首先研究了增强纤维的用量对复合材料

力学性能的影响.图1~3分别为增强纤维用量对

复合材料拉伸强度、冲击强度和弯曲强度等的影

响.
由图1~3可见,无论是哪种木纤维的加入,都

使得复合材料的拉伸强度、冲击强度下降,而弯曲

强度增大.且当增强纤维为CTMP短纤时,复合材

料的拉伸强度、冲击强度下降幅度最小,弯曲强度

提升幅度最大;以CTMP长纤制备的复合材料,拉
伸强度、冲击强度的下降幅度最大,弯曲强度提升

幅度最小;而以木粉制备的复合材料,各项力学性

能介于两者之间.
这可能是由于 CTMP长纤纤维长度较长,在

制备过程中容易出现缠结现象,且加工过程中纤维

在基体中的取向较难控制,不易分散均匀,因此力

学性能较低.而CTMP短纤的纤维长度较小,纤维

间不易产生缠结,在基体中取向较易控制,也能均

匀分散.下文中各种纤维的SEM 图也能说明这一

点.该拉伸强度的研究结果与 Migneault等[9]的研

究不一致,这可能是由于挤出成型的加工方式有利

于纤维在基体中的一致取向.
以CTMP长纤制备的复合材料,与以木粉制

备的材料相比,当增强纤维含量较低时(曑15%),
以CTMP长纤制备的复合材料弯曲强度较高;当
增强纤维含量较高时(曒15%),以木粉制备的复合

材料弯曲强度较高.这可能是当 CTMP长纤含量

在复合材料中比例较高时,纤维更易发生纠缠的原

因所致.

图1暋木纤维用量对复合材料拉伸强度的影响

图2暋木纤维用量对复合材料冲击强度的影响

2.2暋流变性能

复合材料的流变性能对其实际加工性能有着
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图3暋木纤维用量对复合材料弯曲强度的影响

重要影响.毛细管流变仪的简单剪切流场可以模拟

出真实的挤出加工过程.为了对几种不同增强纤维

的加工适性进行比较,本文采用高压毛细管流变

仪,对几种不同增强纤维制备的复合材料进行了流

变性能的表征.
图4为纯PBS及复合材料的高压毛细管流变

曲线.其中,复合材料体系中木纤维的添加量均为

30wt%.由图4可知,PBS及 PBS/木纤维复合材

料属于非牛顿流体.在相同温度下,其剪切粘度随

剪切速率的提高呈下降趋势,表现出剪切变稀的假

塑性流变特征.当剪切速率较低时,剪切粘度对剪

切速率的依赖性很高;当剪切速率>500s-1时,其
剪切粘度随剪切速率增加变化不明显,体系表现为

类牛顿流体行为.

图4暋PBS及复合材料的高压毛细管流变曲线

几种木纤维在复合材料体系中的加入,都增大

了材料的流动阻力,导致体系的熔体粘度上升,这
是因为无论是 CTMP纤维还是木粉,均为刚性的

增强纤维,从而增大了体系的刚性.同时,由图4可

知,添加不同类型的木纤维,对复合材料流变特性

的影响明显不同.其中,添加杨木粉对复合材料体

系的流变特性影响最小;CTMP短纤维亦使复合

材料体系的粘度升高,但仅略高于添加木粉的体

系;而CTMP长纤维的添加对体系流变特性的影

响最大,大幅提高了复合材料体系的粘度.
这可能是由于在高温下,聚合物熔体分子链间

主要以几何缠结形式存在,使聚合物熔体分子链间

具有可变的类网状结构[12].而云杉 CTMP纤维长

度较大,加工时在基体中不易分散均匀,更易与基

体分子链形成分子链相互纠缠的结构,从而导致了

熔体剪切粘度的大幅提高.因此,结合力学性能和

加工性能的研究结果,以 CTMP短纤维制备复合

材料更为有利.

2.3暋动态力学分析

图5为PBS及复合材料的DMA曲线.由图5
可知,在添加木纤维之后,复合材料的储能模量较

纯PBS均有所增加,这说明木纤维在PBS基体中

起到了增强作用,提高了复合材料的刚性.其中,短
纤维对复合材料储能模量提升的贡献最大,这与力

学性能的研究结果一致.

图5暋PBS及复合材料的 DMA 曲线

损耗因子(tan毮)反映了材料分子链段运动的

强度,通常将tan毮峰值对应的温度定义为玻璃转

化温度(Tg).由图5可见,当木纤维被加入到复合

材料中后,复合材料的 Tg 均出现一定程度地上

升,添加了木粉、短纤维及长纤维的复合材料的

Tg,由-17.1曟分别增长到-10.3曟、-11.7曟
和-11.2 曟.这说明木纤维的添加,对 PBS分子

链段在玻璃转化区域的运动起到了一定的禁锢作

用.
Saini等[13]和 Rimdusit等[14]在研究中都发现

了这种现象.他们认为是木纤维与基体树脂间的偶

极相互作用力导致了Tg 的升高.从Tg 升高的幅

度来看,木粉对基体树脂的禁锢作用最强,但以其

制备的复合材料的力学性能却不如短纤维,这应该

归因于两者纤维形态的不同.

2.4暋形貌学分析

图6为不同木纤维及以其制备的复合材料的
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SEM 照片.其中,图6(a)、图6(b)、图6(c)分别为

云杉 CTMP纤维、杨木 CTMP纤维和木粉等的

SEM 照片.从纤维形态的角度来看,两种 CTMP
纤维都呈现出较大的长径比,同时云杉 CTMP纤

维的长度及宽度都明显高于杨木 CTMP纤维,也
正是由于具有较长的纤维长度,云杉 CTMP纤维

也表现出了明显的纤维间的相互纠缠及取向不均

现象;木粉的形态与CTMP纤维明显不同,由大小

不等的碎片状和束状颗粒组成,尤其是颗粒较大的

束状结构,其内部纤维之间较弱的相互作用导致了

其本身的强度较低,这可能对以其制备的复合材料

的性能带来了一定程度的制约.
图6(d)、图6(e)、图6(f)分别为以云杉CTMP

纤维、杨木CTMP纤维和木粉制备的复合材料等

的SEM 照片,增强纤维的用量均为30%.由图6
(d)~(e)可见,云杉 CTMP纤维在基体树脂中的

取向较为杂乱,纵横向分布不一,且基体中有部分

因纤维纠缠而脱出的凹洞;杨木 CTMP 纤维在

PBS基体中的取向较云杉 CTMP纤维均一,且从

界面上来看,在基体树脂中包埋较好,表现出一定

程度的界面粘合力;以木粉制备的复合材料的断面

中,没有纤维状的木纤维存在,断面上有尺寸不一

的木粉从基体中脱离留下的痕迹,部分区域有较大

孔洞的存在,这可能是由于尺寸较大的木粉纤维束

在材料淬断时被脱拔出PBS基体所致.
由SEM 照片结合力学性能分析的结果进行

分析,PBS/CTMP长纤复合材料的力学性能较弱,
主要原因可能是因为纤维长度较大导致的纤维间

相互纠缠,及其在基体中取向不均;而PBS/CTMP
短纤复合材料具有较优的力学性能,应该是源于其

在基体中较规整的纤维取向.

(a)云杉CTMP纤维暋暋暋暋暋(b)杨木CTMP纤维暋暋暋暋暋(c)60~80目杨木粉

(d)PBS/CTMP长纤复合材料暋(e)PBS/CTMP短纤复合材料暋(f)PBS/杨木粉复合材料暋

图6暋木纤维及复合材料的SEM 照片

3暋结论

(1)增强纤维的纤维形态对复合材料的性能具

有显著影响.CTMP长纤维易产生纤维间相互纠

缠的现象,导致其在基体中分布不匀,取向较为杂

乱,故以其制备的复合材料,力学性能较差;而以短

纤维制备的复合材料,力学性能最优.
与以木粉制备的复合材料相比,以短纤维制备

的复合材料力学性能更好,在基体中明显起到了增

强作用,在相同的添加量下,其拉伸强度、冲击强度

下降的幅度最小,弯曲强度提高的幅度最大.
(2)增强纤维的纤维形态对复合材料的加工流

变性能亦有显著影响.与木粉相比,CTMP纤维对

复合材料体系的流变性能影响更大,长纤维更易与

基体分子链形成分子链相互纠缠的结构,导致了熔

体剪切粘度的大幅提高.而短纤维对复合材料流变

性能的影响相对较小.
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摘暋要:采用乳液聚合法合成聚苯乙烯微球,将其作为模板,以正硅酸乙酯和乙烯基三乙氧基

硅烷为硅源,制备中空SiO2 微球.采用透射电子显微镜对中空SiO2 微球的形貌进行表征,并

对中空SiO2 微球的制备工艺进行优化.然后,采用原位乳液聚合法制备了聚丙烯酸酯/中空

SiO2 复合乳液.对加入中空 SiO2 微球前后乳液涂膜各项性能进行了测试,结果表明,中空

SiO2 微球可以显著提高聚丙烯酸酯乳液涂膜的透水汽性、耐水性和抗张强度,但断裂伸长率

有所降低.
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0暋引言

皮革涂饰可以改善成革的外观,提高革制品的

质量和档次,增加其商业价值,因此在制革生产中

起着“画龙点睛暠的作用.聚丙烯酸酯乳液是目前皮

革涂饰中使用最广泛的一类成膜材料.但是其乳液

成膜较为致密,严重影响了革制品的透气、透湿等

卫生性能,限制了其在一些特殊领域的应用.因此,
开发一种具有良好卫生性能的聚丙烯酸酯皮革涂

饰材料迫在眉睫.
近年来,随着纳米技术的不断发展,聚合物基

纳米复合材料已成为研究的热点之一.经纳米材料

改性的丙烯酸树脂不但保持了有机相的优异性能,
而且具有纳米材料的优异性能[1],呈现出自清洁、
抗静电、抗菌杀菌和吸波隐身等特殊性能[2].将纳

米SiO2 应用于皮革涂饰剂,用以提升革制品力学

性能和卫生性能的研究也已有报道[3灢5].然而纳米

SiO2 结构致密,虽然可以显著提高聚丙烯酸酯涂

膜的力学性能,但对其透水汽性能提升幅度不大.
相比较,中空SiO2 具有中空、密度小、比表面

积大、渗透性好等特点[6灢9],而且不易坍塌[10].其特

殊的中空结构有利于水汽、气体等小分子通过

SiO2 内部的空心结构而排放到外界,可大大提升

材料内部的自由体积数目和体积,从而改善材料的

透水汽、透气等性能.
本课题组前期采用聚苯乙烯微球为模板成功

制备出中空纳米 SiO2 微球[11],但是制备周期较

长.因此,本文旨在优化中空纳米SiO2 的制备工

艺,缩短其制备时间,同时研究其对聚丙烯酸酯乳

液涂膜透水汽性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及仪器

1.1.1暋实验材料

苯乙烯(St,分析纯),甲基丙烯酸甲酯(MMA,
分析纯),丙烯酸丁酯(BA,分析纯),天津市福晨化

学试剂厂;聚乙烯吡咯烷酮(PVP,分析纯),偶氮二

异丁基脒盐酸盐 (AIBA,分析纯),正硅酸乙酯
(TEOS,分析纯),乙烯基三乙氧基硅烷(VTES,分
析纯),甲基丙烯酸(MAA,分析纯),山梨糖醇单月

桂酸酯(Span灢20,化学纯),天津市科密欧化学试剂

有限公司;四氢呋喃(THF,分析纯),过硫酸铵
(APS,分析纯),天津市河东区红岩试剂厂;十二烷

基硫酸钠(SDS,分析纯),天津市天力化学试剂有

限公司.

1.1.2暋实验仪器

透射电镜(TEM,JEM灢100CXII),日本电子株

式会社;纳米粒度及Zeta电位分析仪(DLS,Nano灢

ZS),英国马尔文公司;旋转蒸发仪(R206)上海申

生科技有限公司;低速离心机(LD25灢2A)北京医用

离心机厂;超声波细胞粉碎机(JY98灢3D)宁波新芝

生物科技股份有限公司.
1.2暋中空SiO2 微球的制备

1.2.1暋PS微球的制备

取适量PVP、AIBA 和去离子水加入烧杯中,
磁力搅拌约10min至PVP、AIBA完全溶解,将溶

液转入三口烧瓶中,以250r/min的速率进行搅

拌.然后将St单体加入三口烧瓶,通氩气(Ar)除
氧,在75曟恒温水浴下反应一定时间,冷却至室

温,得到聚苯乙烯(PS)乳液.用旋转蒸发仪对 PS
乳液减压蒸馏,取适量无水乙醇对PS微球浓缩液

稀释、洗涤,制得PS微球/乙醇分散液.
1.2.2暋PS/SiO2 核壳微球的制备

取少量 PS微球/乙醇分散液于烧杯中,加入

PVP,磁力搅拌10min,待PVP完全溶解后,将混

合液转入三口烧瓶中,恒温水浴缓慢加热至50曟.
在300r/min 的 搅 拌 速 率 下,加 入 氨 水 和 硅 源
(TEOS和 VTES),在50曟恒温水浴中反应一定

时间,将反应产物离心、洗涤,得到 PS/SiO2 核壳

结构复合微球.
1.2.3暋PS核的溶解

将PS/SiO2 核壳复合微球转入圆底烧瓶,在
300r/min搅拌速率下加入 THF,进行去核处理.
将去核样品离心、洗涤,随后进行干燥处理,得到中

空SiO2 微球.
1.3暋聚丙烯酸酯/中空SiO2 复合乳液的制备

取表面活性剂SDS和 Span灢20于烧杯中,加
入去离子水,搅拌至表面活性剂完全溶解后加入中

空SiO2 微球,超声处理10min.将超声后的中空

SiO2 微球分散液与部分单体(MMA、BA和功能单

体)共混,乳化处理5min后超声处理10min.转移

所得乳液至250mL三口烧瓶中,恒温水浴加热至

75曟,以300r/min的速率进行搅拌,并且缓慢滴

加引发剂 APS和剩余单体.待单体和引发剂滴加

结束后,在75曟下保温2h,继续搅拌冷却到常温,
得到聚丙烯酸酯/中空SiO2 复合乳液.

1.4暋测试表征

1.4.1暋St单体转化率及PS微球粒径的测试
(1)St单体转化率的测试

称取15~20g乳液(m1)至已恒重的称量瓶
(m0)中,精确至0.001g,加入3滴质量分数为2%
的对苯二酚水溶液,摇匀,然后置于105曟的烘箱

中烘干至恒质量(m2).单体转化率(%)按下式计

算:

暋 转化率(%)= m3暳(m2灢m0)
m1

-mé

ë
êê

ù

û
úú4 /m5暳100
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式中:m3灢聚合过程中的总投料质量,g;m4灢总

投料中不挥发物质量,g;m5—聚合过程单体的总

投料质量,g.
(2)PS微球的粒径测试

将乳 液 稀 释 至 浓 度 约 为 0.5%,采 用 英 国

MALVERN 公司 Nano灢ZS动态光散射粒度仪测

试PS微球的粒径大小及粒径分布指数(PDI).
1.4.2暋中空SiO2 的形貌表征

取少量中空SiO2 样品的乙醇分散液,滴在铜

网上,待 乙 醇 完 全 挥 发 后,在 透 射 电 子 显 微 镜
(SEM)下观察样品形貌.
1.4.3暋聚丙烯酸酯/中空SiO2 复合薄膜性能的测

试
(1)透水汽性能测试

量取30mL蒸馏水至有效面积为10cm2 的

透湿杯内,依次放置橡胶皮垫圈、复合薄膜试样,然
后将铝制螺旋盖上紧密封,称其总质量m1.然后将

透湿杯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37曟的恒温恒湿箱中,静置

24h后称量其质量m2.复合薄膜的透水汽性(mg/
10cm2·24h)按下式计算:
暋 薄膜的透水汽性(mg/10cm2·24h)=m1灢m2

暋暋式中:m1—透湿杯未放入干燥器前的质量,
mg;m2—透湿杯放入干燥器静置24h后的质量,
mg.

(2)吸水率测试

剪取面积为15mm暳15mm 的正方形复合薄

膜试样,称其质量m3,将其浸没于盛满蒸馏水的表

面皿中,24h后取出试样,用滤纸轻轻吸干试样表

面水珠,并再次称重m4.复合薄膜的吸水率(A)按
下式计算:

暋暋暋暋暋A(%)=m4灢m3

m3
暳100

暋暋式中:A—吸水率,%;m4—试样吸水后的质

量,g;m3—试样质量,g.
注:每组试样不少于3个,计算结果不少于2

个.
(3)力学性能测试

采用高铁 AI灢3000单柱式电脑系统拉力试验

机测定复合薄膜的抗张强度和断裂伸长率.

2暋结果与讨论

2.1暋反应时间对St单体转化率及PS微球粒径的

影响

现阶段,国内外对PS微球合成的研究有很多

报道,但是合成时间均较长[12],在课题组的前期工

作中,PS微球的合成时间甚至长达24h[11].为了

简化中空SiO2 微球的制备工艺,首先对 PS微球

的合成时间进行了优化.

图1暋不同反应时间下St的单体转化率

图1是St单体在不同反应时间下的转化率.
由图可以看出,St单体的转化率在反应的前2h急

剧上升,随着反应的进行,单体转化率保持平稳,不
再继续上升.这一结果表明St单体在2h内就基

本完全转化为 PS微球.原因是在聚合初期,引发

剂发生分解产生大量自由基,自由基引发单体聚

合,St单体的转化率随时间的增加而快速增加.而
在2h后,由于St单体几乎完全参与自由基反应,
继续延长反应时间,单体转化率基本不再变化.为
了制备形貌、尺寸复合要求的 PS微球模板,采用

DLS对合成的PS微球的粒径进行了表征.图2是

不同反应时间下所合成的 PS微球的粒径大小和

粒径分布指数(PDI).由图可以看出,PS微球的粒

径约为130nm,粒径分布较窄,而且随着反应时间

的增加,PS微球的粒径和粒径分布均变化不大.说
明在反应时间为2h时,PS微球的合成反应已经

基本结束,这与St单体的单体转化率测试结果是

一致的.

图2暋不同反应时间下PS微球的

粒径大小和PDI

2.2暋包覆时间对中空SiO2 微球形貌的影响

在课题组的前期工艺中,SiO2 包覆时间为6
h.为了缩短包覆时间,考察了不同SiO2 包覆时间

对中空SiO2 形貌的影响.

·12·



陕西科技大学学报 第33卷

(a)3h暋暋暋暋暋暋暋(b)4h

(c)6h

图3暋不同包覆时间的中空SiO2 的 TEM 照片

图3(a)、(b)和(c)分别是SiO2 包覆时间为3
h、4h和6h时制备的中空SiO2 的 TEM 照片.由
图3(a)可以看出,当SiO2 壳层包覆时间为3h时,
即可获得结构规整的中空SiO2 微球(浅色部分为

空心区域,深色部分为包覆的SiO2 壳层).该中空

SiO2 微球中空结构明显,SiO2 壳层完整,其壳层

厚度与包覆时间为4h和6h时制备的中空SiO2

微球(图3(b)和(c)所示)的壳层厚度基本一致.结
果表明当SiO2 的包覆时间为3h时,硅源已经基

本完全水解,形成中空SiO2 微球,延长包覆时间,
中空SiO2 微球的壳层厚度不会增加.
2.3暋核溶解时间对中空SiO2 微球形貌的影响

图4(a)、(b)、(c)和(d)分别是核溶解时间为

3h、4h、5h和10h时制备的中空SiO2 的 TEM
照片.

(a)3h暋暋暋暋暋暋(b)4h

(c)5h暋暋暋暋暋暋(d)10h

图4暋不同核溶解时间的

中空SiO2 的 TEM 照片

由图4(a)、(b)可以看出,当PS微球的溶解时

间为3h或4h时,所获得的大部分中空SiO2 微

球的空腔内部都包含有部分未被溶解的PS微球.
而图4(c)中,核溶解时间为5h时SiO2 微球具有

明显的中空结构,呈现出明显的包覆层并且整体呈

现半透明状,与图4(d)中溶解时间为10h的中空

SiO2 微球的形貌基本一致.这说明PS微球核已完

全被 THF溶解.即在该制备工艺中,THF溶解去

除PS微球模板所需的最少时间为5h.
2.4暋中空SiO2 微球对聚丙烯酸酯乳液涂膜性能

的影响

表1是加入中空SiO2 微球前后聚丙烯酸酯乳

液涂膜的各项性能.从表1中可以看出,加入中空

SiO2 微球后涂膜的透水汽性能提升了近30%,吸
水率下降了35%.

透水汽性能提升是因为中空SiO2 微球具有较

大的比表面积和介孔中空的特殊结构,其中空部分

可以容纳大量的水汽分子,而且加入聚丙烯酸酯乳

液中可以与聚合物之间产生界面空隙,增加复合涂

膜的孔隙数和孔道数,有利于水汽分子的通过.吸
水率下降是因为中空SiO2 微球表面的羟基可以与

聚丙烯酸酯上的酯基产生氢键结合,减少复合涂膜

内亲水性基团的数目,从而降低涂膜的亲水性,即
涂膜的耐水性提高.

此外,加入中空SiO2 微球之后,聚丙烯酸酯乳

液涂膜的抗张强度大大增加,但断裂伸长率有所下

降.一方面中空SiO2 微球是一种刚性纳米材料,可
以对聚丙烯酸酯起到增强增韧的效果;另一方面,
中空SiO2 微球表面的羟基与羟基之间以及羟基与

聚丙烯酸酯之间可以产生作用,形成网状结构,进
一步提升乳液涂膜的强度.但是中空SiO2 微球表

面羟基与聚丙烯酸酯之间的作用会降低聚合物链

之间的滑移性,导致乳液涂膜的断裂伸长率下降.
表1暋中空SiO2 微球对聚丙烯酸酯

乳液涂膜膜性能的影响
薄膜
类型

A
/[mg/(10cm2·24h)]

B
/%

C
/MPa

D
/%

1 49.393 33.41 0.175 556.08
2 64 21.603 4.190 227.528

提升率
/%

29.6 灢35.3 2294.3 灢59.1

注:1灢聚丙烯酸酯乳液涂膜,2灢聚丙烯酸酯/中空SiO2 复合乳液涂
膜;A灢透水汽性能,B灢吸水率,C灢抗张强度,D灢断裂伸长率.

3暋结论

(1)成功合成了 PS微球,其合成时间由24h
缩短至2h.

(2)成功制备了中空SiO2 微球,其制备过程中

SiO2 的包覆时间由6h缩短至3h,核溶解时间由

10h缩短至5h.
(3)采用原位乳液聚合法制备了聚丙烯酸酯/

中空SiO2 复合乳液,与纯的聚丙烯酸酯乳液相比,
(下转第26页)
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醛类鞣剂复鞣蓝湿革后成革
游离甲醛含量的变化行为

强西怀1,陈暋渭1,孙暋哲2,许暋伟1,马浩峰3

(1.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋
710021;3.江阴市九牛科技有限公司,江苏 无锡暋214422)

摘暋要:研究了醛类鞣剂复鞣黄牛皮蓝湿革后成革游离甲醛含量的变化行为,探讨了贮存时

间、温度、湿度等对革中甲醛含量变化的影响.研究发现,温度和湿度对成革中游离甲醛含量具

有一定影响.随着存放温度的升高和湿度的增加,革中醛类鞣剂的分解作用加剧,其内游离甲

醛含量增大,且随着存放时间的增加,其内游离甲醛的含量呈现先增大后减小的趋势.
关键词:醛鞣剂;甲醛含量;复鞣;蓝湿革
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Abstract:Thispaperresearchedthechangebehaviorofformaldehydeofwetblueleatherret灢
annedbyaldehydetannagesandinvestigatedtheeffectofformaldehydecontentsinfinished
leathersalongwiththechangeofstoragetime,temperatureandhumidity.Theresultsindica灢
tedthattemperatureandhumidityhaveaninfluenceonthecontentofformaldehydeinfin灢
ishedleather,andthedecompositionofaldehydetannagesintensifieswiththeincreaseof
storagetemperatureandhumidity,causingtheincreaseoffreeformaldehydecontent.And
formaldehydecontentshowedadecreasingtrendafterthefirstincreaseswiththechangeof
storagetime.
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0暋引言

在皮革生产加工过程中,复鞣是最重要的工序

之一,具有“点金术暠之美称[1],能赋予皮革不同的

观感品质和特性.例如,改善成革的柔软度、粒面平

滑性、细致性、耐磨性、成型性、丰满度等,而且还可

以通过复鞣来控制成革的风格[2灢4].
皮革复鞣所需的鞣剂大体上可分为无机盐和

有机物等两大类.其中,有机物鞣剂在近年来的开

发和利用非常广泛,品种已经越来越多,醛类鞣剂

* 收稿日期:2014灢12灢20
基金项目:陕西省科技厅自然科学基金项目(2012JM6013)
作者简介:强西怀(1963灢),男,陕西眉县人,教授,研究方向:轻纺助剂开发
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便是其中一种.在众多鞣剂中,醛类鞣剂有其独特

的优点.如醛鞣剂与皮胶原形成共价键后能表现出

优异的耐水洗、耐汗、耐溶剂、耐碱及耐氧化等化学

稳定性[5灢7].但是,醛类鞣剂本身含有甲醛或在一定

条件下会分解出甲醛,而甲醛则会对人体健康产生

危害[8灢10].因此,国际癌症研究所已将甲醛列为致

癌物.世界各国的法规和标准都对产品中游离甲醛

含量做出严格规定[11,12],我国亦对革制品中的游

离甲醛含量制订了相应标准[13,14].因此,醛类鞣剂

在皮革中的应用受到了一定限制.
杜晓声等[15]对 THPC、THPS、噁唑烷 A、噁

唑烷E及成品革的甲醛含量进行了测定,考察了

这几种无铬鞣剂的使用条件;徐祥进等[7]用亚硫酸

氢钠和葡萄糖对戊二醛 AA、THPC、THPS和噁

唑烷E鞣剂进行了改性,考察了改性前后产品及

成革中游离甲醛含量的变化.但目前关于游离甲醛

在皮革存放过程中的变化趋势,尚未有公开报道.
本文对醛类鞣剂复鞣黄牛皮蓝湿革后成革中

的游离甲醛含量变化进行了研究,探讨了贮存时

间、温度、湿度等对成革中甲醛含量变化的影响,这
为后续实际生产和理论研究提供了一定参考.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)试剂:T60、T80鞣剂(工业级,江苏九牛科

技有限公司);乙酸铵、乙酰丙酮、甲醛、冰乙酸、十
二烷基硫酸钠(分析纯,阿拉丁试剂);黄牛皮蓝湿

革(海宁瑞星皮革有限公司).
(2)仪器:GSD灢35型泵热循环不锈钢对比实

验转鼓(无锡市新达轻工机械有限公司);WFZ灢UZ
型紫外分光光度计(尤尼科(上海)仪器有限公司);
电子天平(常熟市天量仪器有限责任公司);恒温振

荡仪(北京市中兴伟业仪器有限公司);常规玻璃仪

器等.
1.2暋复鞣工艺

黄牛皮鞋面革复鞣工艺见表1所示.
表1暋复鞣工艺

工序 试剂 用量*
时间
/min

温度
/曟 pH 备注

称重
水洗 水 250% 30 排液
中和 水 200% 30

小苏打 0.5%
甲酸钠 2.0% 90 4.8~5.0 排液

水洗 水 250% 10 排液
复鞣 水 150% 40

复鞣剂 15% 60
加脂 加脂剂 10% 60 50

甲酸 0.5% 20
甲酸 0.5% 30

水洗 水 250% 10暳2 排液

注:试剂用量按皮重的百分数计算

1.3暋革中游离甲醛的测定方法[16]

按照 GB/T19941灢2005试验方法进行:将革

样品剪碎,称取10g,放入250mL的锥形瓶中,加
入200mL已预热到40曟的十二烷基硫酸钠溶液

(0.1%),盖紧塞子,在40曟的水浴中恒温振荡锥

形瓶60min,过滤,滤液待测.
分别吸取5mL试样液和5mL0.2%乙酰丙

酮溶液于试管中,充分摇匀,在40曟的水浴中显色

30min,取出,常温下闭光放置30min,于分光光

度计上最大波长为412nm 处测定其吸光度.

1.4暋甲醛含量的计算

公式Cp =
(Ep灢Ee)暳Vo暳Vf

F暳W 暳Va

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

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

5mL);Vf—显色反应的溶液体积,mL(标准条件

10mL);F—标准曲线斜率(Y/X),mL/毺g;W—试

样的质量,g.另外,(Ep灢Ee)/F=C,其中C—萃取

液中甲醛的浓度.

1.5暋蓝湿革样品的处理

暋暋将六块 A4纸大小的蓝湿革皮样分别用 T60
或T80复鞣,之后在不同的条件下处理.具体处理

条件和皮样复鞣所用鞣剂见表2所示.
表2暋皮样处理

样品序号 鞣剂名称 处理条件

A1 T60 温度为30曟、湿度为0
B1 T80 温度为30曟、湿度为0
A2 T60 温度为50曟、湿度为0
B2 T80 温度为50曟、湿度为0
A3 T60 温度为50曟、湿度为80%
B3 T80 温度为50曟、湿度为80%

2暋结果与讨论

2.1暋时间对游离甲醛含量的影响

通过对 A1、A2、A3、B1、B2和B3等中游离甲

醛含量定时的测定,其最终结果如图1所示.由图

1可以看出,不同鞣剂不同条件处理后的革,其内

游离甲醛含量都经历了一个先增大后减小的过程.
甲醛含量的增加,是由于革中部分醛鞣剂发生了分

解作用并释放出了甲醛[7],使得革中游离甲醛含量

升高;但经过一段时间后,醛类鞣剂分解作用减缓

甚至不再分解,而甲醛在空气中的挥发作用最终使

革中游离甲醛含量减少.
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图1暋时间对革中甲醛含量变化的影响

2.2暋温度对游离甲醛含量的影响

通过对 A1、A2和B1、B2的研究,探讨了温度

对革中甲醛含量的影响,其结果如图2所示,可发

现温度对革中甲醛含量具有一定影响.
T60复鞣后的革在30曟和50曟的条件下处

理,由图2(a)可以看出,不同温度下处理10天以

后,A2中的甲醛含量明显要高于 A1;经过20天以

后,A2中的甲醛含量要低于 A1.
T80复鞣后的革在30曟和50曟的条件下处

理,由图2(b)可以看出,不同温度下处理20天以

后,B2中的甲醛含量明显要高于B1;经过30天以

后,B2中的甲醛含量要低于B1.

(a)A1、A2甲醛含量的变化情况

(b)B1、B2甲醛含量的变化情况

图2暋温度对革中甲醛含量变化的影响

由此推断,在复鞣以后刚开始的阶段内,处理

温度为50曟时,革中醛鞣剂的分解作用要比30曟

时较为强烈,则说明高温促进醛类鞣剂的分解;且
经过一段时间后,50 曟处理的革中游离甲醛含量

较低,则说明高温有利于游离甲醛从革中挥发,从
而使革中甲醛含量减少.

因此,温度较高时,在复鞣后刚开始的阶段内

高温促进醛类鞣剂在革中的分解,从而释放出游离

甲醛,但在经过一段时间的存放后,高温又有利于

革中游离甲醛的挥发.

2.3暋湿度对游离甲醛含量的影响

通过对 A2、A3和B2、B3的研究,探讨了湿度

对革中游离甲醛含量的影响,其结果如图3所示,
可发现湿度对革中甲醛含量具有明显影响.由图3
(c)、(d)可以得出,在测试的整个阶段,A3、B3中

游离甲醛含量要明显高于 A2、B2.由此可以说明,
水分的存在对革中醛类鞣剂的分解具有显著的促

进作用,湿度越大,分解促进作用越明显.

(a)A2、A3甲醛含量的变化情况

(b)B2、B3甲醛含量的变化情况

图3暋湿度对革中甲醛含量变化的影响

3暋结论

本文研究了醛类鞣剂复鞣黄牛皮蓝湿革后,成
革在存放的过程中其内游离甲醛含量的变化状况.
通过改变温度、湿度等,探讨了成革中游离甲醛含

量与温度和湿度之间的关系.
研究结果表明:
(1)复鞣以后的革在存放过程中,其内的游离
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甲醛含量会经历一个先增大后减小的过程.
(2)当湿度相同、温度不同时,在存放开始的一

定时间内,温度较高时会促进醛类鞣剂在革中的分

解作用,从而释放出更多的游离甲醛,而当经过一

段时间后,温度较高时又会促进革中游离甲醛的挥

发,致使革中甲醛含量降低.
(3)当温度相同、湿度不同时,在存放的整个过

程中,高湿度条件下的成革其内游离甲醛含量明显

要高于零湿度条件下革中的甲醛含量.水分的存在

会对醛类鞣剂在革中的分解有促进作用,因此,湿
度越大,分解促进作用越明显.

基于以上研究,在革制品贸易出口过程中,为
了更顺利地实现出口交易,应注意以下3点:

(1)宜将成品革存放一定时间后再做加工、贸
易等.

(2)应尽量将革制品存放在温度较高且干燥的

环境中.
(3)出口贸易的季节应尽量选为降雨量相对较

少、空气湿度相对较低的月份.

参考文献

[1]魏世林.制革工艺学[M].北京:中国轻工业出版社,2001.
[2]王少强,邱化玉.丙烯酸树脂复鞣剂的应用现状及其前景

[J].皮革化工,2007,24(1):19灢23.
[3]张暋彪,金暋勇,曹志峰.丙烯酸树脂复鞣剂的复鞣机理及

改性研究进展[J].西部皮革,2010,32(11):32灢37.
[4]PrentissW C,WardGJ.Thechar灢acterizationofacrylic

syntansforretaningchromeleather[J].Jalca,1987,82:

96灢98.
[5]桑暋军,郑超斌,强西怀,等.醛及其衍生物鞣剂研究进展

[J].皮革与化工,2009,26(3):19灢23.
[6]付丽红.毛皮醛鞣剂[J].皮革化工,1998,15(4):14灢17.
[7]徐祥进,袁鸿昌,陈暋慧.几种醛鞣剂的改性及其甲醛含量

控制[J].皮革科学与工程,2013,23(2):38灢41,47.
[8]程凤侠,周永香,朱前鹏.解决产品中游离甲醛含量超标问

题的方法及研究进展[J].中国皮革,2006,35(23):33灢38.
[9]沈宣铭,周永芳.皮革中甲醛含量测量不确定度评估[J].

光谱实验室,2006,23(6):1254灢1258.
[10]刘显奎,韦暋娜.皮革中甲醛含量测定问题综述[J].中国

皮革,2004,33(1):39灢41.
[11]刘浪浪,刘暋伦,郝建明,等.皮革用甲醛捕捉剂[J].西部

皮革,2009,31(11):13灢15.
[12]李暋芳,王全杰.皮革中甲醛的产生和控制[J].皮革与化

工,2011,28(3):30灢33.
[13]SamueleGiovando,陈代君.鞣制材料及成品革中甲醛的

研究[J].中国皮革,2007,36(1):50灢52,59.
[14]GB/T19941灢2005,皮革毛皮化学试验甲醛含量的测定

[S].
[15]杜晓声,周兴建,陈暋慧.几种醛类鞣剂及其成品革中甲

醛含量探析[J].皮革科学与工程,2010,20(4):44灢47.
[16]吴樊花,张宗才.兔皮产品中游离甲醛的产生与控制[J].

中国养兔,2013(9):

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

22灢24.

(上接第22页)

复合乳液涂膜的透水汽性、耐水性和抗张强度均大

大提高,断裂伸长率有所降低.
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双酚A在不同碳材料上的吸附
热力学与动力学研究

王家宏,尹小龙

(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以碳纳米管(MWCNT)、活性炭(AC)和石墨(G)为吸附剂,研究了其对水中双酚 A
(BPA)的吸附性能,探讨了三种吸附剂对水中 BPA 的吸附热力学和动力学规律,分析其吸附

机理.结果表明:AC对BPA 的吸附效果最好,理论最大吸附量可达553.18mg/g,G 对 BPA
的吸附量最低,理论最大吸附量为17.80mg/g.此外,随着温度的升高,BPA 在三种吸附剂上

的吸附量都逐渐降低,吸附行为为放热过程;三种吸附剂对 BPA 的吸附等温线均可用 Lang灢
muir等温线方程拟合,吸附过程为有利吸附.BPA 在 MWCNT和 AC上的吸附动力学可用拟

二级动力学方程更好的拟合,G对BPA 的吸附更符合拟一级动力学方程,且在其吸附过程中

都会受到边界层扩散的影响.当pH<8时,三种吸附剂对 BPA 的吸附均随pH 的变化不大,
但当pH>8时,随着溶液pH 的增大,BPA 在三种吸附剂上的吸附量明显降低.
关键词:双酚 A;碳材料;吸附;热力学;动力学
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Studyonadsorptionthermodynamicsandkineticof
bisphenolAondifferentcarbonmaterials

WANGJia灢hong,YINXiao灢long

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

Abstract:Inthestudy,thebisphenolA (BPA)adsorptionbehaviorontomulti灢walledcarbon
nanotubes(MWCNT),activatedcarbon(AC)andgraphite(G)wasconducted.Thethermo灢
dynamicsanddynamicsforBPAadsorptionontoadsorbentwerealsostudied,andadsorption
mechanismwasdiscussed.Adsorptionexperimentsresultsshowedthattheadsorptionca灢
pacityofBPAontoACwashighest527.03mg/g,andtheamountofBPAadsorptionontoG
wasonly14.32mg/g.TheadsorptionamountofBPAwasreducedwithanincreaseoftem灢
perature,indicatingofanexothermicreaction.AdsorptionisothermofBPAontoadsorbent
couldbewellfittedbylangmuirmodel,andBPAadsorptionwasanadvantageousadsorption.
Thepseudo灢second灢orderkineticscouldfitBPAadsorptionontoMWCNTandACverywell,
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whileBPAadsorptionontoGcouldbedescribedwithpseudo灢first灢orderkineticmodeland
theadsorptionprocesswasaffectedbyboundarydiffusion.NoobviouschangeofBPAad灢
sorptionontoadsorbentwasobservedatpHbelow8,whileBPAadsorptionontoadsorbent
wasdecreasedwiththeincreasedpHatpHabove8.
Keywords:bisphenolA;carbonmaterials;adsorption;thermodynamics;kinetics

0暋引言

随着工业化进程的加快,一类能够进入人体内

部,并具有类似雌性激素作用,危害人体正常激素

分泌的污染物引起了人们的广泛关注.它能与人体

中相应的激素受体结合,导致人体自然分泌的激素

无法被激素受体接受,使得人体激素过剩,干扰了

血液中激素的正常水平,从而对人体的生殖、发育

等产生一系列的影响[1灢4].人们将这类物质称作为

内分泌干扰物(EDCs),从废水中去除内分泌干扰

物是环境保护领域关注的焦点之一.双酚 A(BPA)
是内分泌干扰物中的一种,是重要的有机化工原

料,作为制造聚碳酸酯,环氧树脂,聚砜树脂的中间

体,被广泛应用于生产增塑剂、阻燃剂、抗氧化剂和

热稳定剂等产品[5].但是,BPA 在水中很难被生物

降解,且其对普通的化学氧化具有一定的抵抗作

用,普遍存在于水体中,进入人体后与雌激素受体

具有一定亲和力,诱导乳腺癌、前列腺癌等症状的

发生,威胁人类健康[6].因此,研究去除水中的

BPA具有很大的实际意义,也成为当前研究的热

点.
目前,废水中的BPA 的处理方法主要有吸附

法[7]、光催化氧化法[8]、电化学法[9]和生物法[10]

等,与其他方法相比,吸附法作为一种操作简单,去
除率高、污染小且吸附剂可再生等优点,广泛用于

含BPA 废水的处理.碳材料由于具有较大的比表

面积、丰富的微孔结构、简单易得等特点常被用作

吸附剂去除水中的有机物和重金属.本实验选用

MWCNT、AC和 G 三种碳材料作为吸附剂,吸附

去除模拟废水中的BPA,比较三种吸附剂对BPA
的吸附去除效果,考察温度、时间、pH 等对其吸附

效果的影响,研究三种吸附剂对BPA 的吸附热力

学和吸附动力学规律,探索其吸附机理.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

药品及试剂:双酚 A 购自国药集团化学有限

公司;石墨粉为光谱纯,购自国药集团化学有限公

司;多壁碳纳米管购自中国科学院成都有机化学有

限公司;活性炭购自太原新华化工厂;其余药品均

为分析纯,购自国药集团化学有限公司.
实验仪器:TE124S电子天平(赛多利斯科学

仪器北京有限公司)、磁力搅拌器(IKA 公司)、振
荡培养箱(常州国华电器有限公司)、PHS灢3CpH
计(上海精密科学仪器有限公司)、UV灢2600AH 紫

外灢可见分光光度计(尤尼柯上海仪器有限公司)、
磁力搅拌器(IKA公司).

1.2暋吸附实验

1.2.1暋吸附等温线

BPA储备液的配制:称取0.1gBPA 溶于适

量的甲醇中,再转移到500mL的容量瓶中定容,
得到200mg/L 的 BPA 溶液,密封避光保存,备
用.BPA浓度的测定采用紫外分光光度法,通过对

其波长的扫描发现 BPA 的最大吸收波长为276
nm[11].

取适量不同初始浓度的BPA 溶液40mL,加
入20mg左右的 MWCNT、AC、G吸附剂,调节初

始pH 为5.0左右,分别在15曟、25曟、35曟恒温

条件下振荡反应24h.吸附平衡后,用0.45毺m 的

滤膜过滤,取滤液测其吸光度.根据公式(1)计算

BPA的平衡吸附量.

暋暋暋暋暋暋qe=
(Co灢Ce)暳V

m
(1)

暋暋式中,qe 为吸附剂对BPA的平衡吸附量(mg/

g),Co 为 BPA 的初始浓度(mg/L),Ce 为溶液中

BPA的平衡浓度(mg/L),V 为溶液的体积(mL),

m 为吸附剂的质量(mg).
1.2.2暋吸附动力学

称取约200mg的吸附剂加入到适当初始浓

度的BPA溶液中,调节pH 为5.0左右,25曟条件

下磁力搅拌,于不同时间间隔计时取样,过滤测其

BPA的浓度,并根据公式(1)计算该时刻吸附剂对

BPA的吸附量.
1.2.3暋溶液pH 对吸附效果的影响

分别称取约20mg的 MWCNT、AC、G 加入

到40mL浓度分别为40、300 、40mg/L的 BPA
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溶液中,调节pH 在2~11的范围内,在25曟条件

下恒温振荡反应24h,吸附平衡后过滤分离,测上

清液的吸光度,计算BPA的平衡吸附量.

2暋结果与讨论

2.1暋吸附等温线

吸附等温线是能够说明吸附剂与吸附质之间

吸附机制的一个重要因素.图1显示了不同温度

(15曟、25 曟、35 曟)下 MWCNT(a)、AC(b)、G
(c)三种碳材料吸附剂对BPA的吸附效果.由图可

知,AC对BPA的吸附效果明显高于 MWCNT和

G,BPA在 G 上的吸附量最低,MWCNT 对 BPA
的吸附量也相对较好.另外,三种材料对BPA的吸

附量都随着BPA 平衡浓度的升高而不断增大.随
着吸附温度的升高,BPA 在吸附剂上的吸附量都

逐渐降低,这可能是由于BPA 在水中的溶解度随

着温度的升高而增加,当温度增大时,更多的BPA
溶解到水中,从而使吸附量有所下降[12],同时也表

明BPA 在三种碳材料吸附剂上的吸附为放热过

程,降低温度有利于吸附剂对BPA的吸附.

(a)不同温度下 MWCNT对BPA的吸附等温线

(b)不同温度下 AC对BPA的吸附等温线

(c)不同温度下 G对BPA的吸附等温线

图1暋不同温度下 MWCNT、AC、G
对BPA 的吸附等温线

为了更加深入的探究BPA在三种材料上的吸

附机制,采用Langmuir和Freundlich方程分析实

验结果,分别通过origin进行等温吸附方程非线性

拟合,拟合参数如表1所示.Langmuir和Freundl灢
ich方程表述如下:

Langmuir方程:

暋暋暋暋暋暋暋qe=qmbCe

1+bCe
(2)

Freundlich方程:

暋暋暋暋暋暋暋暋qe=KfC1/n
e (3)

暋暋式中:qe 为饱和时吸附剂对BPA 的最大吸附

量(mg/g),qm 为理论最大平衡吸附量(mg/g),Ce

为溶液的平衡浓度 (mg/L),b 为亲和系数 (L/

mg),Kf 为 Freundlich吸附常数(L/mg),n 为与

温度相关的特征常数.
由表1可以看出,Langmuir方程拟合相关系

数(R2)都明显高于 Freundlich方程拟合相关系

数,且Langmuir方程的理论最大吸附量接近实验

结果,这说明Langmuir方程能更好的拟合 MWC灢
NT、AC、G对BPA的吸附等温线.另外,从表中还

可以看出,AC 对 BPA 的理论最大吸附量可达

553.18mg/g,明显高于 MWCNT的99.39mg/g
和 G的17.80mg/g,说明AC对BPA的吸附效果

最好,MWCNT 次之,G 对 BPA 的吸附量最低.
Langmuir方程主要是用来描述化学吸附过程的,

适用于单层吸附过程,因此BPA 在三种碳材料上

的吸附为单层吸附.
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表1暋不同温度下 MWCNT、AC、G对BPA的吸附等温线拟合参数

吸附剂 温度/曟
Langmuir方程参数

q/(mg/g) b/(L/mg) R2

Freundlich方程参数

Kf/(mg/g) n/(L/mg) R2

MWCNT
15
25
35

99.39
91.78
85.38

0.23
0.14
0.11

0.996
0.971
0.971

26.65
18.70
15.30

4.93
2.61
2.51

0.919
0.879
0.860

AC
15
25
35

553.18
539.87
515.02

1.41
1.29
1.31

0.952
0.948
0.981

219.99
212.24
282.12

4.97
4.96
7.54

0.760
0.755
0.829

G
15
25
35

17.80
14.83
12.72

0.05
0.06
0.06

0.967
0.950
0.944

2.10
2.33
1.88

2.27
2.58
2.51

0.901
0.845
0.842

暋暋对于Langmuir模型而言,分离因子RL 可以

用来判断吸附剂与吸附质间的亲和作用力.当RL

>1时,吸附为不利吸附;当RL=1时为线性吸附,
当RL<1时为有利吸附[13].分离因子的计算如下:

暋暋暋暋暋暋暋RL = 1
1+bCo

(4)

暋暋式中RL 为分离因子,Co 为溶液的初始浓度

(mg/L),b为Langmuir方程的常数.
经过计算可知,在不同温度下,不同的BPA初

始浓度时,三种材料吸附 BPA 的分离因子RL 在

0.002~0.80之间,说明 BPA 在三种吸附剂上的

吸附均为有利吸附.
为进一步探索温度对吸附平衡的影响,应用吉

布斯方程分析吸附材料对 BPA 吸附的热力学行

为[14].吉布斯方程如下:
暋暋暋暋暋暋DG0=-RTlnKc (5)

暋暋暋暋暋暋Kc=CAe

Ce
(6)

暋暋暋暋暋暋lnKc=-DH0

RT +DS0

R
(7)

暋暋式中 DG0 是吸附的标准自由能改变量(J/
mol),DH0 是标准吸附热(J/mol),DS0 吸附的标

准熵变值(J/mol),CAe吸附平衡时被吸附的溶液浓

度(mg/L),Ce 平衡时溶液浓度(mg/L),T 绝对温

度(K),R 气体摩尔常数(8.314KJ·g灢1·mol灢1),
Kc 平衡吸附常数.

基于三种材料对BPA 的吸附,分别取不同温

度下,适当初始浓度的 BPA 溶液,根据吉布斯方

程,将lnKc 与1/T 作图,根据斜率及截距计算相

应浓度的热力学参数.具体参数如表2所示.
暋暋由表2可以看出,三种材料对BPA 的等温吸

附焓变DH0 均为负值,表明吸附过程是一个放热

的过程;DH0 的大小还反映了吸附质与吸附剂之

间的作用力性质,BVonOepen等[15]认为作用力

的类型可以由DH0 来判断,如表3所示,本实验中

吸附剂对BPA的吸附热为4~35KJ/mol,均小于

60KJ/mol,故推断其主要吸附机理为范德华力、
疏水作用、偶极键力及氢键力的作用,为物理吸附

过程.MWCNT和 AC表面含有较多的毿电子,能
够与BPA苯环上的毿电子之间产生毿灢毿共轭效应

和毿灢毿色散作用[16,17].吸附自由能变 DG0 是驱动

力的体现,MWCNT 和 AC 吸附 BPA 的都是负

值,表明其吸附可自发进行,而 G 吸附 BPA 的

DG0 是正值,表明 G 对 BPA 的吸附能力较弱;此
外,随着温度的升高,DG0 的值逐渐增大,这说明

随着温度的升高,吸附反应越不易进行.三种材料

对BPA的吸附熵变DS0 均小于零,表明吸附过程

为熵减少的过程,在固液吸附体系中,溶质分子吸

附与溶质分子的脱附是同时进行的,溶质吸附在吸

附剂上,是一个熵减少的过程,而溶剂分子的脱附

是一个熵增加的过程,吸附过程的熵变是二者的总

和,表中的熵变DS0 均为负值,表明吸附的溶质分

子的熵减少大于脱附的溶剂分子的熵增加,这主要

是因为 BPA 被吸附到碳材料上之后使其活动受

限,活性降低,BPA 分子的排列比在溶剂中有序,
混乱度减小、自由度下降,从而使其吸附过程是一

个熵减过程,同时吸附熵变也与吸附剂的孔径大小

和分布有关[18].
表2暋MWCNT、AC、G吸附BPA的热力学参数

吸附剂
C0

/(mg/L)
DH0

/(KJ/mol)
DS0

/(J/mol·K)

DG0

(T=298K)
/(KJ/mol)

MWCNT
20
40
60

灢34.58
灢18.79
灢24.09

灢102.53
灢54.58
灢77.12

灢4.19
灢2.55
灢0.87

AC
100
200
300

灢15.31
灢31.06
灢7.38

灢3.44
灢64.63
灢9.10

灢14.65
灢12.37
灢4.67

G
20
40
60

灢4.71
灢10.65
灢10.28

灢27.27
灢51.74
灢53.50

3.24
4.67
5.57

表3暋各种作用力引起的吸附热/(KJ/mol)

范德华力 疏水作用 氢键力 配位基交换 偶极间力 化学键

4~10 5 2~40 约40 2~29 >60

2.2暋吸附动力学

图2为 MWCNT(a)、AC(b)、G(c)三种碳材

料吸附剂对不同初始浓度BPA 的吸附动力学.由
图可知,在刚开始的吸附过程中,三种材料对BPA

·03·
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的吸附都比较快,随着吸附的进行,吸附速率逐渐

下降并趋于平衡,在60min左右基本达到吸附平

衡.这是因为随着吸附的进行,吸附剂上的活性位

点逐渐减少,从而导致吸附速率下降直至平衡.

(a)不同初始浓度下BPA在 MWCNT上的吸附动力学

(b)不同初始浓度下BPA在 AC上的吸附动力学

(c)不同初始浓度下BPA在 G上的吸附动力学

图2暋不同初始浓度下BPA 在 MWCNT、

AC、G上的吸附动力学

为进一步探究吸附剂对BPA的吸附机理和控速过

程,对吸附过程分别利用拟一级动力学方程和拟二

级动力学方程对实验结果进行非线性拟合.拟合参

数如表4所示.
拟一级动力学方程:

暋暋暋暋lg(qe灢qt)=lgqe灢 k1

2.303t
(8)

拟二级动力学方程:

暋暋暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
k2q2

e
+1
qe
t (9)

暋暋式中qe 为平衡吸附量 (mg/g);qt 为t时刻的

吸附量 (mg/g);t为吸附时间 (min);k1 为拟一级

动力学系数 (1/min);k2 拟二级动力学[g/(mg·

min)].
表4暋WMCNT、AC、G吸附BPA的拟一级、二级动力学方程参数

吸附剂
C0

/(mg/L)
qexp

/(mg/g)

拟一级动力学

K1

/(1/min)
qe

/(mg/g) R2

拟二级动力学

K2

/[g/(mg·min)]
qe

/(mg/g) R2

MWCNT
40
60
80

58.51
70.81
77.03

3.8暳10灢3

8.7暳10灢2

9.9暳10灢2

57.44
68.81
73.15

0.991
0.958
0.908

1.9暳10灢3

1.8暳10灢3

1.3暳10灢3

63.54
73.95
78.29

0.982
0.982
0.957

AC
250
300
400

469.60
508.11
537.03

6.2暳10灢2

1.6暳10灢2

1.3暳10灢1

460.71
496.43
521.73

0.986
0.903
0.915

3.94暳10灢4

3.13暳10灢4

1.68暳10灢4

477.04
527.26
551.47

0.988
0.950
0.997

G
40
60
80

8.38
10.27
10.81

7.1暳10灢2

6.0暳10灢2

5.4暳10灢2

8.35
10.20
10.61

0.992
0.996
0.988

1.1暳10灢2

7.0暳10灢3

5.8暳10灢3

9.14
11.30
11.88

0.983
0.981
0.992

暋暋由表4可知,拟一级动力学和拟二级动力学都

能较 好 的 拟 合 吸 附 剂 对 BPA 的 吸 附,但 对 于

MWCNT和 AC吸附BPA 而言,拟二级动力学方

程拟合得到的相关系数(R2)较高于拟一级动力学

方程拟合得到的相关系数,而且,拟二级动力学方

程拟合计算的理论最大值比拟一级动力学方程的

计算值更接近于实验实测值,说明拟二级动力学方

程可以更好的拟合 MWCNT 和 AC对 BPA 的吸

附动力学.对于 G吸附BPA,拟一级动力学方程拟

合得到的相关系数(R2)较高于拟二级动力学方程

拟合得到的相关系数,而且,拟一级动力学方程拟

合计算的理论最大值比拟二级动力学方程的计算

值更接近于实验实测值,说明拟一级动力学方程可

以更好的拟合 BPA 在 G 上的吸附动力学.另外,

·13·
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随着吸附质BPA 浓度的增加,MWCNT和 AC对

BPA吸附的拟二级动力学常数K2 和 G吸附BPA
拟一级动力学常数K1 都逐渐降低,说明随着初始

浓度的升高,吸附剂对BPA的吸附速率逐渐降低.
这可能是因为在低浓度溶液中,吸附剂表面的活性

位点比较多,BPA更容易找到吸附位点而被吸附,
当浓度增大时,吸附剂表面的吸附位点相对较少,
溶液中剩余的BPA 分子若要被吸附,需要寻找新

的活性位点,克服BPA分子间的斥力,从而导致吸

附速率降低.
为进一步探究三种吸附剂对 BPA 的扩散机

制,利用颗粒内扩散方程对吸附动力学进行拟合.
内扩散方程如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋qt=Kt
1
2 (10)

暋暋式中:qt 为t时刻的吸附量 (mg/g);K 为内

扩散的速率常数.
图3 为不同初始浓度下,MWCNT(a)、AC

(b)、G(c)吸附BPA的颗粒内扩散方程拟合结果.
由图可知,经过内扩散拟合后都分别出现了3条不

同斜率的直线,说明在吸附剂吸附BPA的过程中,
经历了大概3个不同的步骤,表明BPA 在碳材料

上的吸附影响因素不止一个.在吸附过程刚开始的

时候,内扩散拟合的直线斜率比较大,表明在吸附

初期,BPA向吸附剂表面扩散的速度比较快,从而

被吸附在吸附剂表面;随着扩散的继续进行,吸附

剂上的活性位点不断的被已吸附的BPA 占据,使
得吸附剂上有效的活性位点逐渐减少,从而使吸附

速率减小,这时吸附剂对BPA 的吸附也从受扩散

控制变为受接触吸附的控制.此外,内扩散拟合的

直线没有通过原点,说明BPA 在吸附剂上的吸附

在一定程度上受到边界层扩散的影响.

(a)不同初始浓度下 MWCNT吸附

BPA颗粒的内扩散模拟

(b)不同初始浓度下 AC吸附BPA
颗粒的内扩散模拟

(c)不同初始浓度下 G吸附BPA
颗粒的内扩散模拟

图3暋不同初始浓度下 MWCNT、AC、

G吸附BPA 颗粒的内扩散模拟

2.3暋溶液pH 对吸附效果的影响

溶液的pH 值是影响吸附的重要因素之一,因
为它可以改变吸附剂和吸附质上的净电荷.图4为

pH 对BPA在三种材料上的吸附的影响,由图可

知,当pH 小于8时,三种吸附剂对BPA的吸附量

基本保持不变,但当pH 大于8时,吸附量逐渐下

降;从整体上来看,酸性条件下吸附剂对BPA的吸

附效果比碱性条件下的相对较好.这是由BPA 在

水溶液中的离解平衡常数Ka决定的,当pH>pKa
时,BPA主要以离子态存在,BPA的 Ka为9.59~
11.30[19].通常情况下 BPA 在水溶液中存在两级

电离,Bautista灢Toledo等[20]研究发现,在pH=8.0
时,BPA发生一级电离,如式(11)所示,当pH=9.
0时,BPA 发生二级电离,如式(12)所示,所以当

pH 大于8时,溶液中的BPA 主要以离子态存在,
因此BPA 在吸附剂上的吸附量就会明显降低.同
时,吸附上的离子态的BPA会与溶液中的 HBPA灢
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和BPA2灢产生静电斥力,也会降低吸附剂对 BPA
的整体吸附效果.
暋暋暋暋暋H2BPA濚H++HBPA灢 (11)

暋暋暋暋暋HBPA灢濚H++BPA2灢 (12)

图4暋溶液pH 对吸附剂吸附BPA 的影响

3暋结论

本实验选用三种碳材料(碳纳米管、活性炭、石
墨)作为吸附剂,研究其去除水中的 BPA.其中活

性炭对 BPA 的吸附效果最好,最高吸附量可达

553.18 mg/g,MWCNT 次 之,吸 附 量 为 99.39
mg/g,石墨对 BPA 几乎没有吸附量,最大吸附量

只有17.80mg/g.
随着温度的升高,吸附剂对 BPA 的吸附量都

有所增加,吸附过程为吸热过程,以物理吸附为主;
吸附剂对BPA的吸附等温线可以用 Langmuir等

温线方程拟合,吸附过程为有利吸附.在不同的初

始浓度下,拟二级动力学方程可以更好的拟合

BPA 在 MWCNT 和 AC 上的吸附动力学,G 对

BPA的吸附更符合拟一级动力学方程;BPA 在吸

附剂上的吸附大致有3个不同的步骤,边界层扩散

会影响其吸附过程.
溶液pH 值在小于8的范围内变化时,对吸附

剂吸附BPA几乎没有影响,当pH 大于8时,pH
的增大会使吸附剂对BPA 的吸附量明显减小,这
是BPA在碱性条件下会发生电离的结果.
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硅铝固载TiO2 介孔材料的水热
合成及光催化性能研究

张超武,缪金良,刘昌涛,宋大龙,张利娜,王暋芬

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以硅酸钠、硫酸钛和硫酸铝为反应物,采用水热法合成产物前驱体,然后经过高温烧

结,制得SiO2暶TiO2 摩尔比为1暶0.05~0.7的系列硅铝胶固载 TiO2 介孔光催化材料

(TiO2/MSA).借助 XRD小角度衍射、透射电子显微镜 TEM、红外光谱FT灢IR等现代测试手

段,对所得材料进行了微观结构表征和介孔结构观察,并研究了负载量、pH 值及烧结温度等

条件对介孔结构状态和光催化性能的影响.所得结果表明,在实验范围内 TiO2/MSA 材料具

有良好的锐钛矿型 TiO2 晶体结构,且随负载量的增加结晶程度增强;介孔结构和光催化性能

则随着烧结温度的提高和负载量的增加呈现先增强后减弱的趋势;酸性条件有利于锐钛矿结

晶结构的形成,强化了光催化性能.
关键词:硅铝固载 TiO2;锐钛矿晶相;介孔结构;光催化性能

中图分类号:O643.3暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonhydrothermalpreparationofTiO2mesoporousmaterials
withsilica灢aluminacarrierandtheirphotocatalyticproperty

ZHANGChao灢wu,MIAOJin灢liang,LIUChang灢tao,

SONGDa灢long,ZHANGLi灢na,WANGFen

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:WithNa2SiO3,Ti(SO4)2andAl2(SO4)3asstartingreactants,asetofmesoporous
photocatalyticTiO2 materials(TiO2/MSA)withSiO2/TiO2 moleratioof1暶0.05~0.7and
withsilica灢aluminacarrierwerepreparedthroughhydrothermalmethodpriortofinalcalci灢
ningprocedureinthispaper.BymeansofsmallangleXRD,TEMandFT灢IRmeasurements,

themicrostructureandthemesoporousconfigurationofthefinalproductswereexaminedand
characterized.TheeffectsofTiO2loadingamount,pHvalueandsinteringtemperatureon
mesoporousconfigurationandphotocatalyticperformancewerealsoinvestigated.Theob灢
tainedresultsshowthatthefinalTiO2/MSA materialshavewell灢crystallineanataseocto灢
hedritestructurewhichispromotedwiththeincreaseoftheTiO2amountloaded.Themeso灢
porousconfigurationandphotocatalyticpropertiesarefirstlystrengthenedandthenweak灢
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enedwiththeincreaseofsinteringtemperatureandtheamountofTiO2loaded.Italsoshows
thatacidicconditionsissuitabletotheformationofanatasecrystalsandtotheenhancement
ofphotocatalyticproperties.
Keywords:TiO2carriedonsilica灢alumina;anatase;mesoporousconfiguration;photocatalyt灢
icproperty

0暋引言

锐钛矿型 TiO2 由于性能卓越及在催化领域

表现出众,已经成为一种非常重要的光催化材

料[1].还因为其超强的亲水性,使 TiO2 在废水处

理、分解有机污染物、环境净化、分解水制氢以及制

备具有自清洁功能和抗菌功能的陶瓷等方面起到

了非常重要的作用.
然而,TiO2 的光催化活性受很多因素制约.例

如,离子大小、体积及表面扰动、比表面积、晶体结

构等[2,3].为了进一步拓展 TiO2 的应用范围,很有

必要制备出高比表面积的负载型 TiO2 材料[4,5].
介孔硅就是一种很好的负载材料,由于其具有较高

的比表面积和统一可控的孔尺寸和孔结构,使

TiO2 负载介孔材料展现出了独一无二的电性能、
磁性能及光催化性能[6,7].

介孔材料具有大量且尺寸均一的微孔(15~
100痄),是一种高效的吸附材料,在催化领域很受

亲睐.国内外学者已对 M41S系列的介孔分子筛进

行了大量研究,其中以 MCM灢41研究最多[8].介孔

材料在催化领域之所以非常受欢迎,主要是人们利

用这种材料大的孔隙率,促使反应物和产物分子能

够在孔体系中流动.纯相的 MCM灢41分子筛在催

化应用方面有限,所以很有必要将具有活性中心的

金属或其氧化物材料合并到硅骨架当中,使用含钛

的介孔分子筛,能够增大其选择氧化有机物的机

会[9].
由于 TiO2 具有超强的光催化性能,将其负载

到多孔硅氧材料中已经得到了广泛地研究.Ti的

氧化物在水热过程中可以通过浸渍、嫁接或者组合

的方式分散于多孔硅的表面或骨架结构中[10],通
过这样制备出的材料已经被广泛应用于光催化降

解难闻气体以及太阳能光电转换当中[11].Zelen暒a曚
kV 等[12]通过溶胶灢凝胶法制备了介孔硅改性

TiO2 材料,并在650曟~1000曟范围内研究了样

品的热稳定性和 TiO2 的晶相转变.一些学者通过

研究发现,相比于纯相 TiO2 催化剂而言,锐钛矿

相在较高温度下依然可以存在于SiO2灢TiO2 结构

中[13].然而,锐钛矿相是一种亚稳态结构物相,在

500曟以上时有向金红石相转变的趋势[14].还有

研究表明,钛硅纳米复合材料不仅在900曟高温下

依然可以保持锐钛矿相结构[15],而且在煅烧温度

升高时,TiO2 颗粒内部缺陷也在减少[16].
本文主要涉及硅铝胶固载 TiO2 介孔分子筛

(TiO2/MSA)的合成、微观结构表征以及光催化性

能分析.通过控制水热法的不同pH 条件以及控制

烧结温度等参数,制备了不同 TiO2暶SiO2 摩尔比

的样品;采用现代分析测试手段对样品进行了分析

表征;通过模拟太阳光照射探讨样品的光催化性

能.

1暋实验部分

1.1暋TiO2/MSA 介孔材料的制备

首先制备一组不同比例的硫酸钛和硫酸铝混

合溶液,其中 Ti暶Al摩尔比分别为1、2、6、10和

14.然后,将硅酸钠(0.1421g,5mmol)和 CTAB
(0.0455g,1.25mmol)加入到15mL去离子水

中,充分溶解后不断搅拌下加入硫酸钛和硫酸铝混

合溶液,使Si暶Ti保持不同的摩尔比浓度(摩尔比

n(Si)暶n(Ti)=1暶0.05、0.1、0.3、0.5、0.7,分别

记 作 TiO2/MSA灢0.05、TiO2/MSA灢0.1、TiO2/

MSA灢0.3、TiO2/MSA灢0.5 和 TiO2/MSA灢0.7).
分别用稀硫酸调节pH=2,搅拌半个小时后将混

合液转移到有聚四氟乙烯内胆的不锈钢高压釜内

(体积为50 mL),150 曟水热处理24h后得到

TiO2/MSA前驱体,将前躯体抽滤、洗涤、干燥,研
磨成粉后放入电热炉中进行烧结,最终制得 TiO2/

MSA介孔材料.烧结制度为:先以3 曟/min的升

温速率升温到350曟,保温2h,再升温到650曟保

温16h.
为考察pH 条件的影响,选取摩尔比 Ti暶Al

=10暶1和Si暶Ti=1暶0.3的一组混合液.制备

时样品中加入尿素(0.06g,2mmol),控制pH 分

别为2、7 和 10(分别记作 TiO2/MSA灢2、TiO2/

MSA灢7和 TiO2/MSA灢10),然后在相同的条件下

进行水热反应及后续煅烧处理工序.
为考察烧结温度的影响,选取摩尔比 Ti暶Al

=10暶1和Si暶Ti=1暶0.3,加入尿素(0.06g,2
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mmol),pH=2的一组前躯体.在烧结时先以3
曟/min的升温速率升温到350曟,保温2h,然后

再分别升温到450曟、650曟和850曟保温16h,
样品分别记作TiO2/MSA灢450、TiO2/MSA灢650和

TiO2/MSA灢850.

1.2暋样品的表征

采用D/max灢2200pc型 X射线衍射仪(XRD)
对 样 品 的 组 成 及 晶 体 结 构 进 行 分 析;采 用

VERTE70型傅里叶红外光谱仪(FT灢IR)对样品特

征基团的振动峰进行测试,波长范围为400~4000
cm-1;采用JEM灢2010型透射电子显微镜(TEM)
对样品的形貌和表面结构进行观察.

1.3暋光催化降解实验

以罗丹明B在模拟太阳光下的降解效率来考

察 TiO2/MSA 介孔材料样品的光催化性能.光催

化降解实验在150mL 石英烧杯中进行,光源为

300W 氙灯,反应器距光源10cm.将60mL的20
mg/L罗丹明B溶液和0.015g的催化剂粉体加

入到烧杯中,暗室搅拌超声分散30min,确保样品

吸附完全.取出3mL溶液离心分离后测量罗丹明

B的吸附率,然后将溶液在光照下降解.在后来的

降解过程中,每30min取一次3mL溶液,离心分

离后在721型分光光度计上测量剩余罗丹明B的

浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋TiO2 负载量对样品结构与光催化性能的影

响

图1是 TiO2 不同负载量的 TiO2/MSA 样品

广角XRD测试结果.由图1可以看出,除了TiO2/

MSA灢0.05 样 品 外,所 有 样 品 均 显 示 出 单 一 的

TiO2 锐 钛 矿 相 (标 谱 JCPDS21灢1272).TiO2/

MSA灢0.05样品只是在25曘左右展现出一个宽化

的馒头峰,说明该样品是无定形非晶状态.原因是

该样品中 TiO2 的含量非常少,难以形成晶簇,只
是均匀分布于高比表面积的无定形硅铝骨架结构

当中,不能出现 TiO2 衍射峰.随着钛含量的增加,
锐钛矿相 TiO2(101)晶面衍射峰(2毴=25.4曘)逐渐

变窄并且强度增加,说明锐钛矿相的结晶度逐渐增

强.通过谢乐公式,并根据锐钛矿相 (101)晶面衍

射峰的半高宽值计算可知,随着钛含量的增加,

TiO2 晶粒尺寸在20~30nm 范围内先增加然后

减小.
介孔结构可以通过小角度 XRD衍射来观察.

图1暋不同样品的广角 XRD图

由图2可以看出,所有样品在1.5曘~3.5曘均有衍

射峰,说明高度有序的介孔位于蠕虫状或层状骨架

当中[17].由图2还可以发现,随着钛含量的增加,
小角度衍射峰的强度先增加后减小.样品 TiO2/

MSA灢0.1的小角度衍射峰强度最高,大约是样品

TiO2/MSA灢0.05的两倍.
其原因是:当负载量较少时,随着钛含量增加,

孔结构表面能有所下降,硅铝骨架的整体规整性逐

渐提高.在 Ti暶Si摩尔比大于1暶0.1之后,随着

Ti含量的增加样品衍射峰逐渐降低,表明孔壁及

孔结构规整性下降.这主要是由于 TiO2 的结晶性

能改善引起的.当 Ti含量大到一定程度时,会出现

较多的结晶性能良好的 TiO2 颗粒,同时以体积位

阻的形式阻碍模板剂分子的自组装行为.RuiPeng
等[18]也发现过类似的小角度衍射峰逐渐降低的现

象.另外一个非常有趣的现象是,随着钛含量增加,
衍射峰向低角度移动,这是因为 TiO2 结晶性增强

所致.晶体在孔道内长大,破坏了介孔骨架结构,同
时使孔道与孔道之间的距离增加,因此小角度衍射

峰会出现向低角度移动的现象.

图2暋不同样品的小角度 XRD衍射峰

为了直观观察介孔结构,对 TiO2/MSA灢0.05、

TiO2/MSA灢0.1、TiO2/MSA灢0.3、TiO2/MSA灢0.5
和 TiO2/MSA灢0.7等五组样品进行了透射电子显
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微(TEM)测试,其结果如图3所示.由图3(a)可以

看出,具有规律性的介孔结构聚集在一起形成了大

孔骨架,介孔的尺寸大约为3~6nm,聚集而成的

大孔大约为100~200nm.另外还可以看出,随着

Ti暶Si比例的增加,介孔结构变得不规整起来,有
点类似蠕虫孔洞状,同时15~25nm 左右的 TiO2

颗粒也逐渐出现;当 Ti暶Si比例增加到0.7暶1
时,样品中的 TiO2 纳米晶粒很多并且分布比较稠

密.大量 TiO2 晶粒的出现破坏了介孔结构的硅铝

骨架,以至于图3(e)中的介孔通道很难观察到.也
正是因为这个原因,导致样品在钛含量过多时比表

面积和小角度衍射峰急剧下降.

(a)TiO2/MSA灢0.05

(b)TiO2/MSA灢0.1暋(c)TiO2/MSA灢0.3

(d)TiO2/MSA灢0.5暋(e)TiO2/MSA灢0.7

图3暋不同样品的 TEM 照片

为了考察样品 TiO2/MSA 的光催化性能,进
行了样品的光催化降解罗丹明B(RhB)实验,其结

果如图4所示.在打开氙灯之前的暗室过程中(-
30~0min),罗丹明B的降解曲线有一段急速下降

过程,主要是因为样品是比表面积很大的介孔材

料,可将 RhB较多地吸附到样品表面,使 RhB浓

度快速下降;在打开氙灯之后,样品 TiO2/MSA灢0.
5对 RhB的降解作用非常明显,而其它样品的降

解作用则一般.这可以从样品的吸附性能和所负载

的 TiO2 的催化降解作用的关系来解释.

TiO2 是宽禁带半导体,在可见光照射下不能

激发,但RhB很容易被可见光激发,被激发后将电

子注入 TiO2 的导带上,从而与 TiO2 表面吸附的

O2 分子相互作用产生 O2·-自由基负离子,再通

过质子化作用产生 HO·[19],这样就可以在可见

光照射下将RhB降解.在这种情况下,RhB的降解

主要取决于样品的比表面积、吸附性能和负载

TiO2 的浓度,而这些都与样品的孔隙结构有关.对
于 TiO2/MSA灢0.1样品,较低的 Ti含量导致只有

很少的 TiO2 存在于骨架结构中,即使吸附性很

强,光催化活性也不会很高.相反,如果 Ti含量很

高,如 TiO2/MSA灢0.7样品,在可见光下的催化活

性也不会很高,这是因为骨架结构中大量 TiO2 晶

粒的出现,破坏了样品的介孔结构,从而导致比表

面积急剧下降,样品的吸附性能也大为降低.所以,
正是由于吸附性能和硅铝骨架中 TiO2 的协同效

应,导致样品 TiO2/MSA灢0.5 在可 见 光 下 降 解

RhB展现出了很高的活性.

a:TiO2/MSA灢0.1;b:TiO2/MSA灢0.3;c:TiO2/MSA灢0.5;

d:TiO2/MSA灢0.7;e:P25

图4暋光催化降解 RhB图

2.2暋烧结温度对样品微观结构的影响

TiO2 在烧结热处理过程中的物相转变可以通

过XRD测试来表征.图5是在pH=2,分别于450
曟、650曟和850曟时烧结样品的测试结果.由图5
可以看出,所有的样品均表现出单一的锐钛矿

TiO2 相结 构.随 着 煅 烧 温 度 的 升 高,锐 钛 矿 相

TiO2 的(101)衍射峰(2毴=25.4曘)逐渐变窄变强,
说明升高温度有利于锐钛矿相的结晶.另外,还可

以看出,当煅烧温度达到850曟时,依然没有金红

石相出现.这明显证实,在 TiO2/MSA 材料中,硅

铝骨架的存在能够抑制锐钛矿向金红石的转变.与
纯相 TiO2 催化剂比较(从锐钛矿到金红石相转变

温度很低),在硅铝骨架结构中锐钛矿相得以在较

高温度下保持.
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图5暋不同烧结温度下样品的广角 XRD图

烧结温度对介孔结构的影响可以通过小角度

XRD衍射峰来观察.由图6可以看出,所有样品在

1.5曘~5曘均有衍射峰,表明高度有序的介孔位于

蠕虫状或层状骨架中.由图5还可以发现,随着煅

烧温度的提高,小角度衍射峰的强度先增加后减

小.这一结果表明,当温度较低时,随着烧结温度的

提高,介孔骨架结构变得越来越有序;但当超过一

定温度650曟时,随着烧结温度的提高,由于 TiO2

的结晶程度增大,导致介孔骨架结构收缩变弱,甚
至到一定温度,如大于850曟后,介孔结构可能会

逐渐消失.

图6暋不同烧结温度下样品的小角度 XRD衍射

为了进一步明确地观察样品的介孔结构,分别

对 TiO2/MSA灢450、TiO2/MSA灢650 和 TiO2/

MSA灢850等样品进行了透射电子显微 TEM 测

试,其结果如图7所示.由图7可以看出,所有样品

均表现出规则的介孔结构,孔尺寸大约为5~15
nm.被选区域的电子衍射图(图7中的插图(d)所
示)展示出了一个清晰的迪拜灢谢乐圆环,说明孔道

是以高度有序的方式存在,类似结晶性很好的晶面

一样,这与小角度 XRD的结果一致.还可以看出,
尺寸大约为30~60nm 的 TiO2 纳米晶粒出现在

孔壁的表面,被硅铝骨架所包裹.随着烧结温度的

升高,骨架收缩并且致密化,TiO2 纳米晶粒结晶性

更好.当温度升高到850 曟时,虽然 TiO2 晶相更

明显,但硅铝骨架所形成的介孔结构正在弱化.

(a)TiO2/MSA灢450(插图d为孔道的电子衍

射图样)(b)TiO2/MSA灢650(c)TiO2/MSA灢

850

图7暋不同样品的 TEM 照片

2.3暋pH 值对样品结构与光催化性能的影响

图8是pH 值分别为2、7和10,在同一烧结条

件下合成样品的XRD图.由图8可见,三组样品都

含有锐 钛 矿 相 TiO2,但 是 在 碱 性 条 件 下,样 品

TiO2/MSA灢10中出现了 Ti3O5 和SiO2 的杂相衍

射峰.随着pH 值的降低,即酸性的增强(从c到

a),锐钛矿相 TiO2 的所有衍射峰变窄变强,这充

分说明酸性环境能够促进锐钛矿的结晶,并能抑制

杂质相的产生.

图8暋不同pH 条件下所得样品650曟
烧结下的 XRD图

图9是在不同pH 值条件下合成并于650 曟
烧结样品的 FT灢IR 光谱.图9 中 3431cm-1 和

1631cm-1的峰分别属于吸附水中 OH- 的伸缩振

动吸收峰和弯曲振动吸收峰;1091cm-1处的峰属

于Si-O-Si伸缩振动吸收峰,457cm-1处的峰则

属于Si-O-Si弯曲振动吸收峰.从图9清楚可

见,三条曲线在954cm-1处都可以观察到一个明

显的吸收峰,这是 Ti-O-Si键的特征峰,这充分

说明锐钛矿型 TiO2 在硅铝骨架中以 Ti-O-Si
的化学键结合,负载很牢固.

以上三种样品的光催化活性也是通过降解罗

丹明B(RhB)的水溶液来考察的.为了对比,选取

Degussa公司生产的P25(纯 TiO2)在相同条件下

做降解实验,所得结果见图10所示.由图10可以

看出,在模拟太阳光照射下,三种 TiO2/MSA样品
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图9暋不同pH 条件下所得样品650曟
烧结下的红外光谱图

的光催化活性都比Degussa公司的P25效果好,这
可以从以下方面来解释.

首先,TiO2 是宽禁带半导体,不能在可见光照

射下被激发,只有在负载介质的协同作用下才可能

被间接激发;其次,TiO2/MSA 是一种硅铝负载

TiO2 的介孔材料,比表面积很大.由于硅铝胶极强

的吸附性能,使大量RhB吸附在介孔表面,而 RhB
很容易被可见光激发,激发后的 RhB将电子注入

TiO2 的导带上,从而与 TiO2 表面吸附的 O2 分子

相互作用产生 O2·-自由基负离子,再通过质子

化作用产生 HO·,就可以在可见光照射下使RhB
降解.

由图10还可以看出,随着pH 值的减小,样品

的光催化活性增强,进一步证明了酸性环境有利于

锐钛矿相 TiO2 的生成.

图10暋不同pH 条件下合成样品的

光催化降解 RhB图

3暋结论

综上所述,可得出如下结论:
(1)按照 Ti暶Al摩尔比为1、2、6、10和14的

比例制取硫酸钛和硫酸铝混合溶液,再按照Si暶
Ti摩尔比n(Si)暶n(Ti)=1:0.5、0.1、0.3、0.5、

0.7的比例将硅酸钠溶液加入到硫酸钛和硫酸铝混

合溶液中,在pH 为2~10的条件下,150 曟水热

反应24h,最后经450曟~850曟高温烧结,即可

制得 TiO2/MSA 介孔材料.所得材料具有细腻的

介孔结构,比表面积大,吸附能力强,具有良好的光

催化性能.
(2)TiO2 负载量对样品结构与光催化性能的

影响结果表明,随着负载量的提高,锐钛矿 TiO2

结晶相的含量增多;小角度 XRD所显示的介孔结

构呈现先增强后弱化的趋势;光催化降解 RhB的

效应也与介孔结构有关,呈现先增大后减弱的趋

势.
(3)烧结温度对样品微观结构的影响结果表

明,随着烧结温度的提高,锐钛矿相结晶程度不断

增强,但没有金红石相出现;而介孔结构则是随着

烧结温度的提高呈现先增强后弱化的趋势.
(4)pH 值对样品结构与光催化性能的影响结

果表明,酸性条件有利于锐钛矿 TiO2 结晶相的形

成,从而增强了降解RhB的光催化效应.
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反应温度对微波水热法合成BiPO4

粉体及光催化性能的影响

谈国强,折辽娜,黄暋靖,杨暋薇,赵程程

(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Bi(NO3)3·5H2O 和 Na3PO4·12H2O 为原料,采用微波水热法合成了单斜相独

居石/六方相混晶结构的BiPO4 粉体.利用XRD、SEM 等分析方法对BiPO4 粉体进行了表征,
并以罗丹明B(RhB)溶液为目标降解物,对不同温度下合成的 BiPO4 粉体的光催化性能进行

了研究.结果表明:在160曟时,合成了大量无规则的颗粒状和六面体棱柱型粉体,其中六方

相BiPO4 的含量为42.2%,单斜相独居石 BiPO4 的含量为57.8%;随着温度的升高,在200
曟时,形成了棒状纳米晶簇结构和少量无规则的纳米颗粒的粉体,其中六方相的含量为4.
1%,单斜相独居石BiPO4 的含量为95.9%,粉体生长机理符合奥斯特瓦尔德熟化机制;200
曟合成的BiPO4 粉体在紫外光照射30min后对 RhB溶液的降解率可达97%以上,单斜相独

居石BiPO4 晶体含量的增大有利于BiPO4 粉体光催化活性的提高.
关键词:BiPO4;微波水热法;反应温度;光催化性能
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Effectofreactiontemperatureonmicrowave灢hydrothermal
synthesisandphotocatalyticactivityofBiPO4powders

TANGuo灢qiang,SHELiao灢na,HUANGJing,YANG Wei,ZHAOCheng灢cheng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Themonoclinicmonazite/hexagonalmixedcrystalstructureBiPO4 powderswere
synthesizedbyamicrowave灢hydrothermalmethod,usingBi(NO3)3·5H2OandNa3PO4·

12H2Oastherawmaterials.TheBiPO4powderswerecharacterizedbyXRDandSEM.The
photocatalyticactivitiesofthesamplespreparedatdifferentreactiontemperatureswerealso
evaluatedusingthephotocatalyticdegradationofRhodamineB(RhB)aqueoussolution.The
resultsindicatedthatalargenumberofirregularparticlesandprismatichexadronpowders
weresynthesizedat160 曟,thecontentofhexagonalphasewas42.2% andthecontentof
monoclinicmonazitephasewas57.8%.Asthetemperatureincreased,therod灢likenanocrys灢
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tallineclusterstructureandasmallamountofirregularnano灢particleswereformedat200
曟.Atthemoment,thecontentofhexagonalphaseBiPO4 was4.1%,whilethecontentof
monoclinicmonazitephasewas95.9%.Thegrowthmechanismofpowdersconformedtothe
Ostwaldripeningmechanism.Thepowderpreparedat200曟possessedthehighestphotocat灢
alyticactivity,thedegradationrateonRhodamineBsolutioncanreachmorethan97%under
theUV灢lightirradiationfor30min.Furthermore,theincreaseofthecontentofmonoclinic
monazitephasewasinfavoroftheimprovementofthepowderphotocatalyticactivity.
Keywords:BiPO4;microwave灢hydrothermal;reactiontemperature;photocatalyticactivity

0暋引言

半导体光催化氧化技术作为一种高级氧化工

艺,能有效降解环境污染中的毒害物质,而不产生

二次污染,因此受到了研究者的极大重视.TiO2 光

催化剂在紫外光照射下具有较高的光催化活性和

化学稳定性,已成为目前应用最为广泛的光催化

剂.但是,TiO2 还存在着如光生电子灢空穴复合率

高、对可见光的利用率低以及合成条件困难等缺

点.对 TiO2 光催化剂进行离子掺杂、表面复合、纳
米尺寸调控[1]后,虽然对 TiO2 的能量利用率与光

催化活性有所改善,但同时也导致了其紫外光活性

的降低.目前,寻求新型复合氧化物光催化剂成为

了许多科研人员的研究热点.
BiPO4 作为一种新型非金属含氧酸盐,共有六

方相、单斜相独居石和单斜相三种晶相结构.Slater
等[2]认为BiPO4 不同晶相之间可以互相转化,六
方相结构 BiPO4 在300曟以上可转化为独居石结

构的BiPO4;独居石结构的 BiPO4 在600 曟以上

可转化为单斜相的 BiPO4;单斜相的 BiPO4 在常

温下会缓慢转化为独居石结构的 BiPO4.所以,最
稳定的是独居石结构的BiPO4,且其光催化活性最

好[3].由于其具有酸根离子的结构稳定性好,容易

结晶而不易产生氧空位缺陷等特性,经常被用做催

化剂.BiPO4 在丁醇脱氢合成丁醛[4]、丙烯氨氧化

生成丙烯腈[5]、丙烯氧化偶联生成苯[6]等反应中,
均表现出了较好的催化性能.

目前,BiPO4 的 合 成 方 法 主 要 有 固 相 反 应

法[7]、水热法[8灢10]、超声法[11]等.固相反应法需要高

温条件,且合成的催化剂颗粒为微米级;水热法可

以合成出三种晶相结构、颗粒度很小的纳米级结

构,但需要高温高压条件,且制备周期较长,一般需

12~24h;超声法虽具有合成时间短的优势,但以

水为溶剂不能合成具有单斜相结构的BiPO4.
本工作采用微波水热法通过结构调控合成高

活性BiPO4 光催化剂,研究了 BiPO4 光催化剂的

结构和性能关系,为新型高效光催化体系的设计提

供了理论基础.

1暋实验部分

1.1暋BiPO4 粉体合成

实验所用试剂均为分析纯.将3mmol十二水

磷酸钠及3mmol五水硝酸铋溶于50mL去离子

水中,在室温下磁力搅拌30min确保试剂均匀分

散,得到反应前驱液,此时磷酸钠及硝酸铋的浓度

均为0.06mol·L-1.将前驱液移至容积为100
mL聚四氟乙烯,密封后放入 MDS灢8型多通量密

闭微波化学工作站内,设定功率为300 W,在不同

的反应温度下反应60min,待反应温度降至室温

后,将反应釜取出,分离出白色沉淀物,用水和无水

乙醇将白色沉淀物洗涤至中性后,在80曟下干燥

10h,便制得粉体.

1.2暋BiPO4 粉体表征

用D/Max2550VB+/PC型X射线衍射仪(X灢
rayDiffractometer,XRD)对制备的粉体进行物相

鉴定,2毴的测量范围为15曘~70曘;用JSM灢6700型

场发射扫描电子显微镜(FieldEmissionScanning
ElectronMicroscope,FE灢SEM)对粉体的表面形貌

进行观察.

1.3暋BiPO4 粉体的光催化性能

以罗丹明 B(RhB)溶液作为目标降解物,以

300W 高压汞灯为光源,研究不同反应温度对微波

水热法合成 BiPO4 粉体在紫外光下的光催化活

性.
称取0.1g光催化剂加入到50mL的RhB溶

液(10mg/L)中,放入光化学反应仪(XPA灢7型,南
京胥江机电厂)暗室避光搅拌30min达到吸附灢脱

附平衡,打开光源,隔一段时间取一次样,离心,取
上清液,采用紫外灢可见分光光度计(SP灢756p型,
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上海光谱仪器有限公司)测定罗丹明 B溶液的吸

光度,计算降解率D(%).

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

图1为不同微波水热温度下合成BiPO4 粉体

的XRD图.由图1可知,160 曟时合成的粉体2毴
为19.0曘、21.3曘、25.3曘、27.2曘、29.1曘、31.2曘、

34.5曘和36.9曘的衍射峰,分别对应于单斜相独居

石BiPO4(空间群 P21/n,JCPDS80灢0209,结构如

图2(a)所示)的(011)、(-111)、(111)、(200)、
(120)、(012)、(-202)和(-212)晶面;2毴为20.1
曘、29.5曘、37.9曘、39.4曘、41.9曘、48.7曘和53.5曘的

衍射峰,分别对应于六方相BiPO4(空间群P3121,

JCPDS15灢0766,结 构 如 图 2(b)所 示)的 (101)、
(200)、(112)、(210)、(211)、(212)和(302)晶面,为
单斜相独居石 BiPO4 和六方相 BiPO4 的混晶结

构.

a:160曟;b:180曟;c:200曟;d:220曟

图1暋合成的BiPO4 粉体 XRD图

(a)单斜相 (b)六方相

图2暋BiPO4 的晶体结构

BiPO4 粉体的 XRD进行 Rietveld精修(如图

3和表1所示)表明:160曟时合成的粉体中,六方

相的含量为42.2%,单斜相独居石 BiPO4 含量为

57.8%;温度升高到180曟时,合成的粉体中六方

相BiPO4(101)晶面的衍射峰强度明显降低,粉体

中六方相的含量为15.1%,单斜相独居石 BiPO4

含量为84.9%;温度升高到200曟时,六方相 Bi灢
PO4 的(101)晶面衍射峰强度进一步降低,粉体中

六方相的含量为4.1%,单斜相独居石BiPO4 含量

为95.9%;温度升高到220曟时,六方相BiPO4 的

(101)晶面衍射峰强度继续降低,粉体中六方相的

含量 为 5.4%,单 斜 相 独 居 石 BiPO4 含 量 为

94.6%.
可以推测,低温有利于六方相BiPO4 形成,高

温则有利于单斜相独居石 BiPO4 的形成.随着温

度的升高,六方 BiPO4 逐渐转化为单斜相独居石

BiPO4,说明单斜相独居石BiPO4 较六方相BiPO4

稳定[2].即BiPO4 在结晶过程中,不会直接生成最

稳定的单斜相独居石 BiPO4 晶型,而是先生成非

稳态的六方相 BiPO4 晶型,然后随着温度的继续

升高,逐步由六方相 BiPO4 向稳定的单斜相独居

石BiPO4 晶型转变.所以,在晶体中会产生六方相

BiPO4 和单斜相独居石 BiPO4 共存的情况,这一

现象符合奥斯特瓦尔德规则[12].

(a)160曟

(b)180曟
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(c)200曟

(d)220曟

图3暋合成的BiPO4 粉体结构精修图

2.2暋FE灢SEM 分析

图4为不同温度下合成的BiPO4 粉体的SEM
图.由图4可以看出,在160曟时,形成了大量无规

则的150nm 的颗粒状和0.35毺m 的六面体棱柱

型(如 图 4(a)所 示)BiPO4 粉 体.这 是 因 为 Bi
(NO3)3 在水溶液中易发生水解生成可溶的 BiO灢
NO3,导致微波水热体系中 Bi3+ 浓度降低,Bi3+ 易

与PO4
3- 以较低速率形成六方相 BiPO4 晶核,低

浓度的六方相BiPO4 晶核快速溶解析晶形成单斜

相独居石 BiPO4 晶体,又由于体系中水的粘度降

低,促使六方相 BiPO4 和独居石 BiPO4 单体分子

运动,溶液中高的单体浓度使得晶核迅速长大成六

面体棱柱型独居石BiPO4 和六方相BiPO4 晶体.
六方相BiPO4 晶体不断溶解,导致晶体减小

成颗粒形状,同时独居石BiPO4 晶体进一步长大,
在180曟时,形成了0.7毺m 的六面体棱柱型、长

100~200nm 且直径40nm 的少量短柱状和100

nm 的无规则颗粒状粉体(如图4(b)所示).六面体

棱柱型独居石BiPO4 的尺寸有所增大,六方相Bi灢
PO4 无规则的颗粒进一步减少,这是因为随着温

度的升高,水的粘度进一步降低,根据奥斯特瓦尔

德熟化机制[13],六方相BiPO4 小晶粒进一步溶解,
在独居石 BiPO4 晶粒表面析出,使六面体棱柱型

独居石BiPO4 不断长大,这与 XRD图谱中六方相

的含量明显减少相一致.
在200曟时,六面体棱柱型粉体消失,形成了

170nm 的棒状纳米晶簇结构和60nm 的少量无规

则纳米颗粒(如图4(c)所示).随着温度的升高,

Bi3+ 与PO4
3- 离子运动加强,六方相 BiPO4 晶核

成核速率加快,同时六方相 BiPO4 向单斜相独居

石BiPO4 晶体相转变速率加快,有大量独居石Bi灢
PO4 晶核生成,晶体的生长方式大于聚集的速率,
使独居石BiPO4 晶核以定向方式生长为棒状纳米

晶,同时也有少量没有相变的六方相 BiPO4 晶核

生长为颗粒状晶体.
在220曟时,BiPO4 晶体进一步长大为长0.2

~0.7毺m、直径0.1~0.3毺m 的棒状晶体,而且40
nm 的无规则颗粒明显增多且团聚严重(如图4(d)
所示),因温度的进一步升高,少量没有相变的六方

相BiPO4 晶核生长速率大于相变速率,在没有相

变为单斜相独居石 BiPO4 晶体时,已生长为颗粒

状的六方相 BiPO4 晶体,导致六方相 BiPO4 含量

略有增长,这个变化规律与XRD的结果相一致.

(a)160曟暋暋暋暋(b)180曟

(c)200曟暋暋暋暋(d)220曟

图4暋合成的BiPO4 粉体SEM 图

从以上分析可以看出,温度从160 曟上升到

180曟时,粉体的尺寸有所增大,随后随着温度的

升高,BiPO4 粉体的尺寸逐渐减小,在220曟时Bi灢
PO4 粉体的尺寸最小.

BiPO4 晶体的生长机理如图5所示.
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图5暋不同温度下的BiPO4 粉体生长机理图

表1暋不同温度下合成BiPO4 晶体XRD数据进行Rietveld精修的结果
温度/曟 160 180 200 220
误差/% 13.3 15.5 19.3 19.9

对称性
单斜相(57.8%)
六方相(42.2%)

单斜相(84.9%)
六方相(15.1%)

单斜相(95.9%)
六方相(4.1%)

单斜相(94.6%)
六方相(5.4%)

单斜相空间群 P21/n P21/n P21/n P21/n
六方相空间群 P3121 P3121 P3121 P3121
(101)晶面间距 4.421 4.419 4.410 4.420

单斜相

毬/(曘) 103.746 103.735 103.721 103.722
a/(痄) 6.760 6.759 6.752 6.761
b/(痄) 6.954 6.953 6.944 6.954
c/(痄) 6.482 6.483 6.479 6.487
六方相

a/(痄) 6.985 6.980 6.958 6.955
c/(痄) 6.478 6.477 6.472 6.506

2.3暋光催化性能研究

图6为200曟下制备的BiPO4 粉体作为催化

剂时,RhB溶液不同时间下的紫外灢可见光吸收谱

图.由图6可知,罗丹明 B的最大吸收波长为553
nm,随着光照时间的延长,RhB溶液的吸光度逐渐

降低,悬浮液颜色由粉红色变为无色,说明 RhB溶

液不断被降解,且随着光照时间的延长,RhB的最

大特征峰(毸=553nm)几乎没有发生明显的蓝移,
说明共轭分子的结构直接被破坏[14].

图6暋200曟微波水热合成BiPO4 粉体

作为催化剂时 RhB溶液不同时间下的

紫外灢可见吸收谱图

图7为不同微波水热反应温度合成的 BiPO4

粉体紫外光下的降解曲线.由降解曲线可以看出,
在对比实验中,即没有加光催化剂时,罗丹明B的

降解很少,几乎可以忽略不计.随着微波反应温度

的升高,BiPO4 粉体的光催化性能有先增大后减小

的趋势,在160 曟时 BiPO4 粉体的光催化活性最

差,在180曟时 BiPO4 粉体的光催化活性有所增

大,在200曟时BiPO4 粉体的光催化活性最好,紫
外光照射30min后其对罗丹明 B 的降解率达到

97%以上.当温度进一步升高到220 曟时,BiPO4

粉体的光催化活性又有所下降,但其仍然比160曟
和180曟时BiPO4 粉体的光催化活性强.

图8为不同微波水热反应温度合成BiPO4 粉

体的紫外光下的拟合曲线.从图8可以看出,随着

温度的升高,产物的反应表观速率常数先增大后减

少,在200曟时,粉体的反应速率常数最大.
结合SEM 可知,160曟时,粉体的尺寸较小,

180曟时,粉体的尺寸有所增大.但随着温度的继

续升高,粉体的尺寸逐渐减小.220曟时合成的粉

体的尺寸最小,而200曟时制备的粉体的光催化活

性最好.由此可知,粉体的尺寸不符合尺寸越小光

催化活性越强的规律.因此,粉体的尺寸大小不是

影响其光催化活性的主要因素.
结合 XRD可知,160曟时合成的粉体中六方
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图7暋RhB在不同微波温度下合成

的BiPO4 的降解曲线
相的含量最高,粉体的光催化活性最差.随着温度

的升高,六方相的含量逐渐减小,200曟时六方相

的含量最低,此时粉体的光催化活性最好,进一步

随着温度的升高,220曟时体系中六方相的含量又

有所增大,相应地粉体的光催化活性又略有减小,
但仍然比160曟和180曟时制备粉体的光催化活

性高.因此,可以认为,晶体结构是影响 BiPO4 粉

体光催化活性的主要因素.单斜相独居石 BiPO4

的光催化活性比六方相强,合成粉体中六方相Bi灢
PO4 含量的增加会降低粉体的光催化活性,这与

刘艳芳等[15]的研究结果一致.

图8暋RhB在不同微波温度下合成

的BiPO4 的拟合曲线

3暋结论

用微波水热法制备出了单斜相独居石/六方相

混晶结构的BiPO4 粉体.160曟时,合成了大量无

规则的颗粒状和六面体棱柱型粉体,六方相的含量

为42.2%,单斜相独居石 BiPO4 的含量为 57.
8%;200曟时,形成了棒状纳米晶簇结构和少量无

规则的纳米颗粒的粉体,六方相的含量为4.1%,
单斜相独居石BiPO4 含量为95.9%;220曟时,棒
状晶体尺寸差别加大,无规则的颗粒明显增多且团

聚严重,六方相的含量为5.4%,单斜相独居石Bi灢
PO4 含量为94.6%.低温有利于六方相BiPO4 形

成,高温有利于单斜相独居石BiPO4 的形成,粉体

生长机理符合奥斯特瓦尔德熟化机制.
200曟时合成的BiPO4 粉体的光催化活性最

好,紫外光照射30min后其对罗丹明B的降解率

可达到97%以上,晶体结构是影响 BiPO4 粉体光

催化活性的主要因素.

参考文献

[1]ChenXB,MaoSS.Titaniumdioxidenanomaterials:syn灢
thesis,properties,modifications,and applications[J].
Chem.Rev.,2007,107(7):2891灢2959.

[2]MooneySlaterR C L.Polymorphicformsofbismuth
phosphate[J].Z.Kristallogr,1962,117(5灢6):371灢385.

[3]RomeroB,BruqueS,Aranda M A G,etal.Syntheses,

crystalstructures,andcharacterizationofbismuthphos灢
phates[J].Inorg.Chem,1994,33(9):1869灢1874.

[4]M.Ruwet,S.Ceckiewicz,B.Delmon.Pureandmo灢doped
BiPO4,promotedbyO2,asanewcatalystforbutyralde灢
hydeproduction[J].Ind.Eng.Chem.Res.,1987,26(10):

1981灢1983.
[5]TaeSunChang,LiGuijia,ChaeHoShin,etal.Catalytic

behaviorofBiPO4inthemulti灢componentbismuthphos灢
phatesystemonthepropyleneammoxidation[J].Cataly灢
sisLetters,2000,68(3灢4):229灢234.

[6]MoffatJ.B.Phosphateascatalysits[J].Catal.Rev.Sci.
Eng,1978,18(2):199灢258.

[7]I.S.Cho,J.R.Kim,D.W.Kim.Phasetrans灢formation
and microwavedielectricpropertiesofBiPO4 ceramics
[J].Electro.Ceram,2006,16(4):379灢383.

[8]C.S.Pan,Y.F.Zhu.Size灢controlledsynthesisofBiPO4

nanocrystalsforenhancedphoto灢catalyticperformance
[J].Mater.Chem,2011,21:4235灢4241.

[9]C.S.Pan,Y.F.Zhu.NewtypeofBiPO4oxy灢acidsaltpho灢
tocatalystwithhighphoto灢catalyticactivityondegrada灢
tionofdye[J].Environ.Sci.Technol,2010,44(14):5570灢
5574.

[10]M.Y.Guan,J.H.Sun,F.F.Tao,etal.Ahostcrystalfor
therare灢earthiondopants:SynthesisofpureandLn灢
dopedurchinlikeBiPO4structureanditsphotolumines灢
cence[J].Cryst.Growth.Des,2008,8(8):2694灢2697.

[11]J.Geng,W.H.Hou,Y.N.Lv,etal.One灢dimensionalBi灢
PO4nanorodsandtwo灢dimensionalBiOCllamellae:Fast
low灢temperature sonochemicalsynthesis,characteriza灢
tion,andgrowthmechanism[J].Inorg.Chem.,2005,44
(23):8503灢8509.

[12]SantenRAV.TheOstwaldsteprule[J].Phys.Chem.,

1984,88(24):5768灢5769.
[13]CushingBL,KolesnichenkoVL,O曚ConnorCJ.Recent

advancesintheliquid灢phasesynthesesofinorganicnano灢
particles[J].Chem.Rev,2004,104(9):3893灢3946.

[14]潘成思.含氧酸盐新型光催化剂的可控合成及构效关系

研究[D].北京:清华大学,2011.
[15]刘艳芳,马新国,易暋欣,等.磷酸铋纳米棒的可控合成及

其光催化性能[J].物理化学学报,2012,28(3):654灢660.

·54·



第33卷暋第2期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.33No.2

暋2015年4月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Apr.2015

*暋文章编号:1000灢5811(2015)02灢0046灢05

氧化钨薄膜材料的结构与电化学性能调控研究
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摘暋要:以钨粉和过氧化氢为主要原料,异丙醇为溶剂,采用一步溶剂热法对氧化钨水合物薄

膜进行了形貌可控合成.利用 X灢射线衍射仪、扫描电子显微镜和电化学工作站研究了不同模

板剂对产物的物相、形貌及电化学性能的影响.结果表明:不同模板剂对氧化钨水合物薄膜的

晶体生长过程有着显著影响,因而得到不同微观结构的产物.进一步分析不同结构薄膜的电化

学性能,可以发现产物的晶体结构与结晶程度对锂离子在薄膜内部的嵌入迁出过程有着显著

影响.其中,所得的立方相 WO3·0.5H2O 薄膜的着色、褪色响应与锂离子扩散能力均较好.
关键词:氧化钨水合物薄膜;模板剂;电化学性能;形貌控制
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StudyoncontrollablesynthesisofWO3filmsandtheir
structureandelectrochemicalproperties

HUANGJian灢feng,CHENGYa灢yi,LIJia灢yin,CAOLi灢yun,LUJing,WUJian灢peng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:WO3·nH2Ofilmswerecontrollablysynthesizedusinganone灢stepsolvothermal
method,withtungstenpowderandhydrogenperoxideasthemainrawmaterials.Thephase,

morphologyandelectro灢chemicalperformancesofthefilmswerecharacterizedbyXRD (X灢
raydiffractometer),SEM (scanningelectronmicroscope)andelectrochemicalworkstationto
studytheeffectsofdifferenttemplatesonthephase,morphologyandelectrochemicalper灢
formancesofthefilms.Resultsshowedthatdifferenttemplateshadobviouslyaffectedthe
filmgrowthprocesswithdifferentlyobtainedcrystalstructureandmorphology.Furtherana灢
lyzingtheelectrochemicalperformanceofthefilm withdifferentstructuresfoundthatits
crystallinestructureandthecrystallinityplayedasignificantroletoaffecttheintercalation
processoflithiumions.Furthermore,cubicWO3·0.5H2Ofilm wasfoundtohavefastdis灢
colorationresponseandhighlithiumiondiffusionrateduringtheelectrochemicaltest.
Keywords:tungstenoxidehydratesfilm;templates;electrochemicalperformances;mor灢
phologycontrol
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0暋引言

氧化钨薄膜材料作为半导体氧化物材料,近年

来由于其出色的电学、光学性质吸引了众多科研工

作者的关注,特别是在敏感材料[1]、光催化材料[2]、

变色材料[3]等领域.如应用于化学或机械传感器、
选择性催化、环境和工业废气的监测,也可作为节

能建筑的智能窗材料、汽车部件、平板显示器、光学

存储和可擦写电子信息显示装置等.
目前,WO3 水合物薄膜材料的制备方法主要

有磁控溅射法[4]、激光脉冲沉积法[5]、阳极氧化

法[6]等.但这些方法,大多设备昂贵,工艺复杂,耗
费资源.还 有 常 用 的 湿 化 学 方 法,如 溶 胶灢凝 胶

法[7],水热法[8灢10]等,这些方法在制备氧化物水合

物薄膜方面已取得了很大的成就,但仍存在不足.
比如,这些方法均需要 WO3 颗粒堆积在基板表面

形成种子层[10,11],再经过高温处理[4,7,10,12]形成

WO3 薄膜,其制备过程复杂、能耗高.此外,氧化钨

水合物存在多种晶体结构与微观结构,其物理化学

性质也明显随结构变化[13].因此,若能进一步简化

氧化钨薄膜材料的制备工艺,并对其晶体结构与表

面形貌进行调控,则可能对目前该材料的应用领域

具有特殊的科学意义和应用价值.
针对上述内容,本实验创新性的利用溶剂热与

水热体系中晶体生长过程的变化,采用一步合成法

直接在ITO基体表面进行了氧化钨水合物薄膜材

料的制备,通过不同模板剂对氧化钨水合物薄膜的

晶体结构、形貌进行了调控,并研究了不同结构下

所得薄膜材料的电化学性能.

1暋实验部分

1.1暋氧化钨水合物薄膜材料的溶剂热合成

首先将4g精细钨粉(<12毺m)缓慢加入盛有

20mL30%的过氧化氢溶液的烧杯里,并将该烧

杯置于10曟冷水浴中.待反应完毕滤掉未反应形

成的沉淀,得到透明的无色溶液.该溶液即为本实

验的前驱物溶液(过氧聚钨酸溶液).为考察不同模

板剂条件下所得薄膜的变化,分别采用了草酸、

EDTA、PEG灢4000、硫酸钾以及油酸和正己醇作为

模板剂.
将上述反应前驱液在异丙醇溶液中稀释至15

mL并加入聚四氟乙烯内衬的水热釜中,然后将清

洗备用的ITO基片(依次放于丙酮、水和乙醇溶液

中超声清洗20min以上后干燥备用)垂直放置水

热釜中,保持前驱物浓度为0.02176M,反应温度

为200曟,反应时间为4h,水热釜填充比为60%.
反应结束后,取出基片并清洗至其表面无粘附粉体

为止.最后用吸耳球将薄膜表面吹干,即得到所制

备氧化钨水合物材料的薄膜.

1.2暋测试与表征

薄膜的晶体结构分析,均采用日本理学电企仪

器有限公司(Rigaku)的 D/MAX灢2200PC型 X 射

线衍射仪(XRD).其中,X射线源为CuK毩射线(毸
=0.15406nm,管压:40kV,管流:40mA),将扫

描速度控制为:8曘·min-1;扫描范围:10曘~
70曘).薄膜表面微观结构通过日本日立公司的S灢
4800型场发射扫描电子显微镜(FE灢SEM)进行观

察,电子加速电压控制在3~5kV.薄膜的电化学

性能在CHI660e电化学工作站测试,采用1M 的

高氯酸锂作为电解液,以铂丝为辅助电极,饱和甘

汞电极为参比电极,制备所得的薄膜为工作电极.

2暋结果与讨论

2.1暋不同模板剂条件下合成产物的 XRD分析

图1为不同模板剂条件下制备薄膜材料的

XRD图谱.由图1可知,当采用EDTA 为溶剂热反

应模板剂时,所得薄膜为正交相WO3·0.33H2O水

合物结构及少量的立方相 WO3·0.5H2O结构.与
标准卡片相比,该条件下不同晶面对应衍射峰强度

较弱,峰形明显变宽且出现了明显的少数晶面优势

生长现象.当采用正己醇作为模板剂时,所得薄膜晶

体结构为纯相的立方相 WO3·0.5H2O,并且该条

件下对应衍射峰强度均较弱,出现了衍射峰宽化现

象.采用PEG灢4000作为模板剂时,所得薄膜为正交

相 WO3·0.33H2O结构,其中14曘与28曘左右衍射

峰分别对应(020)和(220)晶面,这两衍射峰强度与

EDTA 为模板剂时所得薄膜 XRD图谱对应衍射峰

有明显变化.采用油酸为模板剂时得到了立方相

WO3·0.5H2O结构,其中22曘与44曘左右的衍射峰

在油酸存在的反应条件下几乎消失.采用草酸时所

得薄膜的结晶性最好,其 XRD图谱明显为正交相

WO3·0.33H2O 结构,衍射峰峰形尖锐且强度较

高,但仍可发现该衍射图谱存在较明显的(020)和
(220)晶面的取向生长现象.当反应体系中加入

K2SO4 时,所得衍射峰对应一种 K+ 掺杂的氧化钨

水合物结构,为三斜相 K10(H2W12O42)(H2O)7.5结
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构,而不同衍射峰相对强度则存在明显的晶面优势

生长现象.

图1暋不同模板剂条件下制备薄膜 XRD图谱

2.2暋不同模板剂条件下合成产物的SEM 分析

图2为分别以 EDTA、正己醇、聚乙二醇做模

板剂的条件下制备薄膜的SEM 图.由图可知,不
同模板剂所得薄膜表面微观结构随着物相和晶体

结构的变化有着显著不同.首先,采用EDTA作为

模板剂(如图2(a,b)所示)时,薄膜结构均匀致密,
其表面微观结构为颗粒状.高倍图(如图2(b)所
示)中观察可知这些颗粒呈无规则块状结构,大小

在100nm 左右,这些块状结构之间互相分散无团

聚现象.采用正己醇作为反应模板剂(如图2(c,d)
所示)时,可得到立方相 WO3·0.5H2O 结构的薄

膜,该薄膜表面在扫描电子显微镜下呈细小的颗粒

状结构.高倍图(如图2(d)所示)中观察可见这些

颗粒多为无规则团聚状,少数颗粒为棒状或片状结

构.当采用PEG灢4000作为模板剂(如图2(e,f)所
示)时,可在图中观察到其薄膜表面结构细致均匀,
而从高倍图(如图2(f)所示)中观察可知,图中纳

米丝状结构在下方生长,上方则为团聚状的颗粒结

构和部分片状结构.
采用油酸作为溶剂热反应体系的模板剂(如图

3(g,h)所示)时得到了立方相 WO3·0.5H2O 结

构的薄膜.该条件下所得薄膜表面为粒状结构,这
些粒状结构分布较为均匀,颗粒较小.在高倍图中

观察(如图3(h)所示)可知这些颗粒大小在100
nm 以下,部分颗粒呈现出团聚现象.当采用草酸

作为模板剂(如图3(i,j)所示)时,所得薄膜表面结

构与PEG灢4000条件下所得薄膜结构类似.但仔细

观察可发现在该条件下所得部分颗粒边缘更规则,
这与其XRD衍射峰强度较高的现象相一致.采用

K2SO4 作为溶剂热反应模板剂(如图3(k,l)所示)

时,所得薄膜与前述其他模板剂表面结构相比有明

显变化,从图中可见该薄膜表面呈许多分散的大片

状结构,这些片呈树叶状形貌.进一步在高倍图中

观察(如图3(l)所示)可知这些树叶状结构是许多

三角形片状结构多层重叠生长后形成,且这些三角

形片状结构大小均一,边缘规整.说明其结晶性良

好,推测该树叶状结构可能为其中三角形片状结构

经过定向自组装过程后形成的.

暋暋(a)EDTA (b)EDTA (c)正己醇 (d)正己醇

暋暋(e)聚乙二醇 (f)聚乙二醇

图2暋不同模板剂条件下制备

薄膜的SEM 图

暋暋(g)油酸 (h)油酸 (i)草酸 (j)草酸 (k)K2SO4

暋暋(l)K2SO4

图3暋不同模板剂条件下制备

薄膜的SEM 图

由不同模板剂条件下所得薄膜的 XRD 图与

SEM 图可知,在不同模板剂条件下得到了不同物

相和微观结构的薄膜.其中正己醇和油酸条件下所

得立方相 WO3·0.5H2O 结构均呈现出易团聚的

表面微观结构,说明该物相的晶体在模板剂存在条

件下生长速率较慢,因而易因颗粒尺寸较小而形成

团聚结构.草酸、PEG灢4000和 EDTA 作用下易得

到正交相 WO3·0.33H2O 结构,且该结构的晶粒

不同晶面的取向生长与这些模板剂有着较大关系,
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其中配位能力较强的EDTA与钨离子易形成1暶1
配位,因而正交相 WO3·0.33H2O 中的极性面

(100)晶面的生长会受到抑制,从而促进了其他晶

面(001)表面生长基元的吸附生长.而采用草酸和

PEG灢4000作为模板剂时,因其与离子配位作用不

强,所以对晶面的吸附作用选择性弱,因而对正交

相 WO3·0.33H2O暴露更多的(001)晶面更容易

被这些模板剂吸附,所以促进了其他晶面的优势生

长.对于 K2SO4 模板剂,由于氧化钨水合物材料晶

体结构的特殊性,K+ 在溶剂热作用下会参与氧化

钨水合物材料的结晶生长,因而得到了含钾的氧化

钨水合物材料.
2.3暋不同模板剂条件下合成的氧化钨水合物薄膜

的变色性能研究

由于不同模板剂制备所得薄膜在溶液中附着

力较差,因而只对采用正己醇和 EDTA 作为模板

剂条件下所得薄膜的伏安曲线进行测试,如图4所

示.由图可知,两模板剂所得薄膜的伏安曲线有较

明显的区别,其中,以正己醇为模板剂所得薄膜的

伏安曲线的阳极氧化峰非常明显,分别在扫描电压

为零点和2V 左右,其对应最大峰值电流大小为

1.304mA.以EDTA作为模板剂所得薄膜的伏安

曲线,其阳极氧化峰较弱,处在-0.5V左右,对应

氧化峰电流大小为0.4144mA.为观察两模板剂

的变色可逆性能变化,对两模板剂所得薄膜的伏安

曲线进行积分,可得到其对应离子注入/抽出电荷

量的比值,如表1所示.
表1暋添加不同模板剂所得薄膜

电化学性能的变化

模板剂
氧化峰电流

/mA

褪色过程
扩散系数

/(cm2s-1)

注入电荷
量/mC

抽出电荷
量/mC

比值
/%

正己醇 1.304 5.7E-10 3.3419 1.6342 0.49
EDTA 0.4144 5.8E-11 1.5277 0.6861 0.45

暋暋由表1可知,采用正己醇作为模板剂时所得薄

膜变色可逆性稍好于 EDTA 作为模板剂所得薄

膜,但整体来看两模板剂的变色可逆性能均一般,
注入电荷量均多于抽出电荷量.结合氧化峰峰值电

流大小,计算两模板剂所得薄膜的褪色扩散系数,
结果如表1所示.

由结果可知,正己醇条件下所得薄膜的褪色扩

散系数明显较高(5.75E-10cm2s-1).
图5为以正己醇和EDTA作为模板剂所得薄

膜的响应时间特性曲线图.以图中电流变化峰值的

90%作为判断响应时间的标准,测试外加电压阶跃

(a)正己醇

(b)EDTA

图4暋添加不同模板剂所得薄膜伏安曲线图

条件下薄膜的电流变化响应时间,并将结果列入表

2中.由表所示,以正己醇为模板剂时,所得薄膜的

着色/褪色响应时间均很短(<4s),而采用EDTA
为模板剂时所得薄膜的响应时间则略长,大约在

8s左右.对比两薄膜的晶体结构可发现,正己醇为

模板剂时所得薄膜为立方相 WO3·0.5H2O 结

构,薄膜表面晶体结晶性较差.而EDTA作用下则

得到了正交相 WO3·0.33H2O 结构的薄膜,结晶

性较强.由测试所得薄膜伏安曲线图可知,正己醇

为模板剂条件下所得薄膜的褪色扩散系数明显大

于EDTA 条件下所得薄膜系数.这说明正己醇条

件下所得立方相 WO3·0.5H2O 结构薄膜的变色

响应特性与离子扩散性能均好于EDTA 条件下所

得的正交相 WO3·0.33H2O结构的薄膜.
表2暋不同模板剂条件下所得薄膜响应时间特性

模板剂 正己醇 EDTA
着色响应时间/s 3.6 8.2
褪色响应时间/s 3.1 6.5
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(a)正己醇

(b)EDTA

图5暋不同模板剂条件所得

薄膜响应时间特性曲线

3暋结论

以钨粉和过氧化氢为主要原料,异丙醇为溶

剂,利用溶剂热体系中晶体生长过程的变化,采用

一步合成法直接在ITO基体表面制备了氧化钨水

合物薄膜材料,并在不同模板剂辅助条件下得到了

不同物相和微观结构的薄膜.结合 XRD 和 SEM
结果分析,模板剂对薄膜表面晶体结构和微观结构

的影响主要分为溶剂化作用,晶粒表面的吸附作用

以及影响薄膜物相三个方面.进一步对正己醇和

EDTA作为模板剂时薄膜电化学性能测试,发现

立方相 WO3·0.5H2O结构薄膜的变色响应特性

与离子扩散性能均好于正交相 WO3·0.33H2O
结构的薄膜.进一步分析推测该现象主要由薄膜结

晶性和微观结构影响,为后期薄膜的性能进一步优

化提供了技术基础.
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Bi2O3 和Al2O3 共掺杂对BaTiO3

陶瓷介电弛豫性能的影响

蒲永平,王亚茹,郭一松,郑晗煜,靳暋乾,姚谋腾,吴思辰

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用固相法制备了Bi2O3 和 Al2O3 共掺杂的 BaTiO3(BT)陶瓷.通过介电温度特性、
电滞回线测试手段研究了BT+0.5mol%Bi2O3+xmol%Al2O3(x=0.00,0.25,0.75,1.00,
2.00,3.00)陶瓷的介电弛豫性能.研究结果发现:随着x 的增大,陶瓷介电常数逐渐降低.根

据居里外斯定律得到Tm,Trelax 和Tdif (1kHz)值,证明了 BT+0.5mol%Bi2O3+x mol%
Al2O3 的弛豫行为.Tm、Tc、Tcw、殼Tm、毰m、毭、殼Tdif 和殼Trelax 值得到x=3.00陶瓷样品的弛

豫现象最明显,根据 Vogel灢Fulcher方程,BT+0.5mol%Bi2O3+3mol%Al2O3 陶瓷物理特

征参数Ea 为0.0678eV,Tf 为382.28K,f0 为1.76暳1018 Hz,并且实验所得数据与 Vogel灢
Fulcher拟合曲线相符,陶瓷样品出现频率色散的过程符合玻璃态模型,类似于自旋玻璃体弛

豫行为.
关键词:介电性能;相变扩散;弛豫铁电体

中图分类号:TB34暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofco灢dopingofBi2O3andAl2O3onthe
dielectricrelaxationpropertiesofBaTiO3ceramics

PUYong灢ping,WANGYa灢ru,GUOYi灢song,ZHENGHan灢yu,JINQian,
YAO Mou灢teng,WUSi灢chen

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi'an710021,

China)

Abstract:Theco灢dopingofBi2O3 and Al2O3 into BaTiO3 ceramicshavebeenprepared
throughsolidstatereactionroute.ThedielectricrelaxationpropertiesofBT+0.5 mol%
Bi2O3+xmol%Al2O3(x=0.00,0.25,0.75,1.00,2.00,3.00)ceramicshavebeenresearched
byusingthetestingmeansofdielectrictemperaturecharacteristicsandferroelectrichystere灢
sisloop.Theresultsshowedthatthedielectricconstantofceramicdecreaseswiththein灢
creasingvalueofx.Therelaxationbehavioroftheceramicscanbeprovedbythevaluesof
Tm,TrelaxandTdif accordingtotheCurieWeisslaw.ThevalueofTm、Tc、Tcw、殼Tm、毰m、毭、
殼Tdifand殼Trelaxprovedthatrelaxationbehaviorwasthemostobviouswhenx=3.00.The
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dielectricrelaxationofBT+0.5mol%Bi2O3+3mol%Al2O3followstheVogel灢Fulcherrela灢
tionshipwithEa=0.0678eV,Tf=382.28K,andf0=1.76暳1018 Hz,furthermore,thedif灢
fusefrequencytransitionofceramicisinaccordancewithspin灢glass灢likecharacteristics,
whichprovestherelaxationbehaviorofceramicissimilartospin灢glass.
Keywords:dielectricproperties;diffusephasetransition;relaxorferroelectric

0暋引言

自从1954年Smolensky[1]首次发现弛豫铁电

体,其优良的电容和制动特性就引起人们的广泛关

注.大多数弛豫铁电体都属于复杂铅基钙钛矿氧化

物,例如典型的弛豫铁电体 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3

(PMN)[2],掀起了弛豫铁电体研究的新浪潮[3].
首次 发 现 的 BaTiO3 基 弛 豫 铁 电 体 是 Ba灢

TiO3灢BaSnO3 系统[4].利用BaTiO3 的不等价取代

和等价取代都可以获得弛豫铁电体.对于等价取

代,主要通过A灢位或者B灢位以及A灢位和B灢位协同

掺杂来实现弛豫行为.而不等价取代产生的弛豫现

象主要通过B灢位取代实现,如BaTiO3灢BaSnO3 或

BaTiO3灢BaZrO3
[5,6].以不同A位或B位以及A位

和B位的复合能够得到许多复合钙钛矿结构固溶

体和化合物,这类化合物自然成为许多学者竞相研

究的对象[7].
区别于单独的弛豫现象和铁电现象,独特的弛

豫特性将传统意义认为两者互无联系的说法打破,
将两者完美结合在一起被人们称为弛豫型铁电体.
与普通铁电体相比,弛豫铁电体[8,9]介电性能方面

最主要的两个特征为弥散相变和频率色散.
目前,已经有许多学者对BaTiO3 基无铅弛豫

铁电陶瓷材料进行了广泛的研究.弛豫铁电体不仅

具有较高的介电性能,相对较低的烧成温度,还具

有由“弥散相变暠引起的较低的容温变化率.因此不

论是制备工艺方面还是成本低廉方面,都被认为是

替代多层陶瓷电容器的不二之选.
Bahri等[10]发现掺杂Bi3+ 取代Ba2+ 能够增强

弛豫行为,同样有人认为[11],与 Ba离子半径相差

较大的Bi离子取代以及非等价的 Al离子取代 Ti
位能够使得铁电体转变为弛豫铁电体.Leeetal[12]

发现在BT的B位掺杂 Al3+ 可以减小Tm.在 BT
的 A位掺杂Bi3+ 会造成离子半径的不匹配,B位

掺杂的 Al3+ 会造成价态涨落和局部异质性.为了

在低温时得到弛豫行为,我们选择在BT的A位掺

杂Bi3+ ,同时在B位掺杂 Al3+ .本文通过对BT+
0.5mol%Bi2O3+xmol%Al2O3 陶瓷介电性能分

析,数据证明其存在弛豫现象,在实际应用中可替

代无铅铁电体.

1暋实验部分

本实验采用传统固相法,以 Al2O3、Bi2O3、

TiO2、BaCO3(曒99.9%,AR)为起始原料,先用

BaCO3 和 TiO2 为原料按照一定的化学计量比称

量,加入乙醇于尼龙球磨罐中球磨6h,出料后烘

干,于1150曟下预烧2h,得到BT粉体.按照 BT
+0.5 mol%Bi2O3 +x mol%Al2O3 (x=0.00,

0.25,0.75,1.00,2.00,3.00)组成,加入乙醇于尼

龙球磨罐,在行星球磨机中球磨6h,烘干.将粉体

加入质量分数5wt%PVA 过筛造粒,在100MPa
下压成毤13mm暳1.7mm 的圆片.将样品分别在

1230、1250、1270、1290曟烧结制得陶瓷试样.
用阿基密度原理测试样品密度,之后在样品表

面涂覆银电极后进行介电性能测试,采用 LCR
(AgilentE4980A)测定介温特性,采用铁电分析仪

(TFAnalyer2000,aixACCT,Aachen,Germany)
对样品进行电滞回线测试.

2暋结果与讨论

图1为不同 Al2O3 掺杂浓度陶瓷在1230曟
~1290曟烧结温度范围的密度.陶瓷样品在不同

温度下进行烧结时,温度过高会导致陶瓷内部气孔

较多,进而影响致密度[13],烧结温度高时,Bi3+ 会

挥发,使样品密度降低,所有陶瓷样品在1270 曟
烧结温度下致密度最大.

图2 为 BT+0.5 mol%Bi2O3 +x mol%
Al2O3 陶瓷的介电常数随温度变化曲线.陶瓷样品

的介电常数随x 的增大而减小,在共掺 Bi2O3 和

Al2O3 的 BaTiO3 基陶瓷中,Bi3+ 作为施主取代

Ba2+ 位,同时Al3+ 作为受主取代Ti4+ 位,介电常数

随温度变化曲线相变峰值降低,呈现出居里峰宽化

现象,即相变扩散.表1列出了 BT+0.5 mol%
Bi2O3+x mol%Al2O3 陶瓷的殼T.可以看出,当

0.00<x<1.00时殼T 逐渐减小,当2.00<x<
3.00时殼T 逐渐增大,x=3.00时殼T 最大.对于

介电损耗随温度变化曲线,在居里点时介电损耗逐

渐降低.
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图1暋BT+0.5mol%Bi2O3+xmol%Al2O3

陶瓷在不同烧结温度下的密度曲线

图2暋BT+0.5mol%Bi2O3+xmol%Al2O3

陶瓷的介电常数和介电损耗随温度的变化曲线

表1暋BT+0.5mol%Bi2O3+xmol%Al2O3 陶瓷

的Tm、Tc、Tcw、殼Tm、毰m、毭、殼Tdif和殼Trelax
Tm Tc Tcw 殼Tm 毰m 毭 殼Tdif 殼Trelax

x=0.00 120.54 119.99 141.57 20.02 2950.89 1.25 2.00 2.54
x=0.25 122.58 119.57 141.93 19.35 2638.26 1.22 1.72 2.07
x=0.75 121.97 119.81 140.60 18.63 1861.93 1.15 1.01 2.06
x=1.00 123.87 119.97 141.52 18.64 1705.21 1.15 0.65 2.05
x=2.00 124.20 119.57 143.24 19.03 1506.42 1.29 0.68 4.27
x=3.00 124.56 119.66 150.29 25.72 1226.97 1.34 2.10 4.56

暋暋对于BT+0.5mol%Bi2O3+x mol%Al2O3

而言,不同频率下介电常数随温度变化曲线在相变

峰附近显示出强烈的频率色散.随测试频率增大,
介电常数最大值对应温度(Tm)向高温方向移动.
这种现象表明 BT+0.5 mol%Bi2O3+x mol%
Al2O3 陶瓷样品具有类似于 Pb基弛豫体的弛豫

行为.类似于Pb2+ [14],Bi3+ 的6s2 轨道孤电子对具

有强大的立体化学活性,导致在其位于 A 位的偏

心位置.结合Bi离子孤电子对大的立体化学活性、
与Ba2+ 大的离子半径差异以及沿<111>晶面方

向大的偏移,导致了Bi离子取代时极化簇的形成.
这些极化簇的弛豫行为最终导致了系统的介电常

数频率色散和相变扩散.众所周知,当温度高于居

里温度时,典型铁电体的介电常数遵循居里灢外斯

定律.
从图3的插图中可以看出,BT+0.5mol%

Bi2O3+xmol%Al2O3 陶瓷样品的介电常数的变

化在温度高于Tm 时才遵循居里灢外斯定律.为了

描述介电常数变化偏离居里灢外斯定律的程度,引
出常数殼Tm,定义为殼Tm=Tcw-Tm.其中,Tcw代

表介电常数变化开始遵循居里灢外斯定律所对应的

温度,Tm 为介电常数最大值对应的温度,将得到的

参数列于表1中.

(a)x=0.00

(b)x=0.25

(c)x=0.75
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(d)x=1.00

(e)x=2.00

(f)x=3.00

图3暋 不 同 频 率 下 BT+0.5 mol%Bi2O3 +x
mol%Al2O3 陶瓷的介电常数随温度变化曲线,插
图为1kHz下 BT+0.5mol%Bi2O3+x mol%
Al2O3 陶瓷的逆介电常数随温度变化曲线

铁电灢顺电相变扩散参数已经偏离了具体的居

里灢外斯定律,但是依然遵循普遍居里灢外斯关系

式[15]:

暋暋 1
毰 -1

毰m
=

(T-Tm)毭
C

,(1曑毭曑2) (1)

暋暋 式中:毰m—介电常数最大值,毰—介电常数,

Tm—相变温度,C—居里灢外斯常数,毭—弥散指数.

图4为1kHz下 BT+0.5mol%Bi2O3+x
mol%Al2O3 陶瓷样品的ln(1/毰-1/毰m)~ln(T-
Tm)曲线.通过与公式(1)进行拟合,得到的直线斜

率即为毭.毭=1是典型的正常铁电体,毭=2是理想

的弛豫铁电体.经过计算得到1kHz下,陶瓷样品

的毭值列于表1中,说明该样品在x=3.00呈现出

高的无序状态.正是由于这种无序状态使得陶瓷样

品表现出相变扩散和与居里灢外斯定律的偏离.为
此,我们对x=3.00陶瓷样品进行 Vogel灢Fulcher
方程的拟合.

图4暋BT+0.5mol%Bi2O3+xmol%Al2O3

陶瓷的ln(1/毰-1/毰m)~ln(T-Tm)曲线

图5是x=3.00陶瓷样品1000/Tm~lnf 曲

线与公式(2)拟合曲线,将实验所得数据与 Vogel灢
Fulcher方程:

暋暋暋暋暋暋f=f0exp -Ea

kB(Tm -Tf

æ

è
ç

ö

ø
÷

) (2)

暋暋式中:f0—指前因子,Ea—激活能,kB—波尔

兹曼常数,Tf—冻结温度.

图5暋BT+0.5mol%Bi2O3+3mol%Al2O3

陶瓷的lnf~Tm 曲线

进行拟合,通过计算得到BBTC陶瓷的Ea 为

0.0678eV,Tf 为382.28K,f0 为1.76暳1018
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Hz.从图4中也可以看出实验所得数据与 Vogel灢
Fulcher拟合曲线基本相符,x=3.00陶瓷样品出

现频率色散的过程符合玻璃态模型.
另一表征材料相变扩散程度的参数殼Tdif 定

义为Tdif1kHz=T0.9毰m1kHz- T毰m1kHz.另外,引出在1
kHz~1000kHz下描述频率色散程度的参数,定
义为Trelax=Tm1000kHz- Tm1kHz.按照定义将实验数

据计算得到殼Tdif 和殼Trelax
[16]分别为2.1031曟

和4.5680曟 .简 而 言 之,以 上 参 数 (殼Tm,毭,

殼Trelax和殼Tdif)均表明x=3.00陶瓷样品具有弛

豫铁电体必须满足的两个条件即相变扩散和频率

色散.
暋暋图6为室温下陶瓷样品的电滞回线.随着x值

的增大,陶瓷样品开始具有细瘦的电滞回线,尤其

是x=3.00时电滞回线.所有的陶瓷样品都具有

较小的剩余极化Pr(曑2.66毺C/cm2).在弛豫铁电

体中,虽然说具有长程偶极子的铁电态可以被电场

极化,但是在外电场释放后,它却很难维持.结果,
所有样品最终都具有较低的剩余极化强度.随着x
增大,饱和极化强度逐渐降低.

图6暋BT+0.5mol%Bi2O3+xmol%Al2O3

陶瓷的电滞回线

3暋结论

通过固相法制备的BT+0.5mol%Bi2O3+x
mol%Al2O3(x=0.00、0.25、0.75、1.00、2.00、

3.00)陶瓷在1270曟烧结温度下致密度最大.随
着x增大,介电常数逐渐降低,在居里峰位置介电

损耗降低.通过居里灢外斯定律以及类居里灢外斯定

律计算出的 Tm、Tc、Tcw、殼Tm、毰m、毭、殼Tdif 和

殼Trelax得到:此陶瓷是弛豫型铁电体,BT+0.5
mol%Bi2O3+3mol%Al2O3 陶瓷呈现出高的无序

状态,正是由于这种无序状态使得陶瓷样品表现出

相变扩散和与居里灢外斯定律的偏离,实验所得数

据与 Vogel灢Fulcher方程拟合,基本符合,陶瓷样

品出现频率色散的过程符合玻璃态模型.
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N掺杂BiPO4 的第一性原理研究
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(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用了 N 原子对BiPO4 进行掺杂.利用 MaterialsStudio软件中的CASTEP模块,基
于密度泛函理论的第一性原理,研究了 N 掺杂BiPO4 的能带结构和电子态密度.结果表明,N
掺杂导致BiPO4 中出现杂质能级,禁带宽度变窄,电子迁移率有所改变.这对电子的捕获以及

抑制电子/空穴的复合起到了很好的作用.
关键词:N 掺杂;BiPO4;第一性原理;能带结构;电子态密度
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First灢principlesresearchofnitrogen灢dopedBiPO4

LIJun灢qi,YUAN Huan,SUNLong,CUIMing灢ming,LIUZhen灢xing

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthisarticle,thebandstructureandelectronicstatesdensityofnitrogen灢dopedBi灢
PO4 werecalculatedbytheCASTEPmoduleofMaterialsStudiosoftwareaccordingtothe
densityfunctionaltheory.ThestudyshowedthatNdopingleadstotheappearanceofimpuri灢
tylevel,smallerbandgapandthemobilityofelectronschangewhencomparingwithpureBi灢
PO4.Itactivelyaffectedthecaptureofinternalelectronandtheinhibitionofelectronic/hole
combination.
Keywords:nitrogen灢doped;BiPO4;first灢principles;bandstructure;electronicdensityof
states

0暋引言

最近研究发现,对铋盐光催化剂进行掺杂能明

显地增强光学吸收性能,能提高使用太阳光进行光

催化反应的效率.通过控制磷酸盐半导体的形貌来

优先暴露出光催化活性较高的晶面,有助于提高可

见光照射下光催化剂的光催化活性[1].
Shang[2]发现 N 掺杂 BiWO6 在可见光降解

RhB和CH3CHO时具有很好的表现.N 掺杂 Bi灢

PO4,在价带顶出现了杂质能级,从杂质能级到导

带的直接电子跃迁能相对于纯净的 BiPO4 减小,
从理论上解释了 N掺杂BiPO4 使吸收边际红移的

实验现象,与Shang在实验中观察到的带隙减小

趋势一致[1].同时,价带主要由 O2p和 N2p的杂

化态组成,杂质使价带的宽度增加且没有出现隙

态,这表明对光的吸收能力增加且光生载流子在价

带中的迁移率提高[3].
经过前期研究发展,基于密度泛函理论的第一

* 收稿日期:2014灢12灢06
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项目(ZX11灢14)
作者简介:李军奇(1978-),男,陕西西安人,副教授,博士,研究方向:环境催化材料
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性原理已经成为研究原子、分子和固体电子结构的

重要工具.利用第一性原理方法,对宽禁带半导体

材料的电子结构、掺杂等进行计算机模拟,可以在

相应计算结果的基础上对材料的物理性能进行预

测和解释,从而进一步修正原有实验方法或进一步

实现理论上的预测[4灢7].
本文利用基于密度泛函理论的第一性原理研

究了 N掺杂BiPO4 的能带结构、态密度、光吸收性

质等,同时与纯净的BiPO4 进行了对比,从而更好

地了解了 N在BiPO4 内部的掺杂情况.

1暋模型建立与计算方法

1.1暋建立晶体模型

室温下,BiPO4 的晶体结构[8]如图1所示.空
间群为P21/n,单元晶胞参数为a=6.7527痄,b=
6.9430痄,c=6.4745痄,毬=103.71曘,毩=毭=
90曘,其中,PO是以PO4 四面体形式存在,每个Bi
原子周围有8个氧原子,晶体结构中离子键与共价

键共存.这8个氧原子中分为两配位和三配位两

种.

图1暋未掺杂的BiPO4 结构模型

在分析过程中,采用以下的局域轨道基作为价

轨道:O(2s2,2p4)、P(3s2,3p3)、Bi(6s2,6p3)、N
(2s2,2p3),平面截断能为300eV,迭代收敛精度

为2.0暳10-6 eV/atom,每 个 原 子 受 力 不 超 过

0.005eV/nm.
本文采用替位掺杂,通过在 BiPO4 的超晶胞

中用杂质原子替位一个 O 原子进行模拟.为了减

少边界效应的影响,选取两配位的 O 原子进行替

换.在计算过程中,建立2暳2暳2的超晶胞结构,如
图2所示.计算在不固定任意参数下进行几何优

化,且在倒格矢空间进行,并设置为非自旋极化处

理.

1.2暋计算方法

本文中的计算工作,应用 MaterialsStudio中

的CASTEP软件包完成.CASTEP[9]基于密度泛

函理论,从头算的量子力学程序,利用平面波赝势

方法,将离子势用赝势替代,电子波函数用平面波

基矢组展开,电子灢电子相互作用的交换和相关势

由局域密度近似(LDA)或广义梯度近似(GGA)进

图2暋沿晶胞a、b、c基矢量方向扩展两个

单位后得到的2暳2暳2的BiPO4 超晶胞

行校正.这是目前较为准确的电子结构计算的理论

方法[10,11].
由于所建立的晶体结构需要进行优化,对于优

化方式的选择采用基于密度泛函的第一性原理能

带计算方法进行量子计算.选用 GGA/PBE 优化

方式,即交换关联函数采用广义梯度近似(GGA,
Generalized GradientApproximation)下 的 PBE
(PerdewBurkeandErnzerhof)梯度修正函数;采
用超软赝势描述价电子和原子实的相互作用.优化

完成后,进行能量以及电子密度的模拟计算,最后

得到电子能态密度和能带结构等数据及相关图表.

2暋结果与讨论

2.1暋BiPO4 在参数设置下所得能带结构及电子态

密度

2.1.1暋能带结构

图3为沿简约布里源区高对称点计算所得的

本征BiPO4 和 N 掺杂BiPO4 的能带结构图.图3
中零点位置为费米能级,本征 BiPO4 的价带处于

费米能级之下,导带处于费米能级之上,其价带顶

和导带底处在不同的对称点,或者说价带底和导带

顶的跃迁没有出现在同一位置,是典型的间接带隙

半导体能带结构.

(a)BiPO4暋暋暋暋(b)N掺杂BiPO4

图3暋BiPO4 与 N 掺杂BiPO4 的能带结构图

在分析过程中,能带结构图与电子能态密度图

相对应.能带结构图中曲线越密集,则电子能态密

度图中相对应的能量位置峰值越大,表明该位置上

的电子越多;反之,曲线越稀疏,则峰值越小,电子

越少[12].在图3(a)中,电子在-18.72~ -17.76
eV和-2.84~ -0.28eV范围内密度最大.
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2.1.2暋电子能态密度

图 4 给 出 了 BiPO4 的 总 体 电 子 态 密 度

(TDOS)和各原子的分波态电子密度图(PDOS).
从图4中可以看出,费米能级附近的峰主要是由 O
2p和P3p电子杂化组成.价带主要是由 P3s,O
2s和Bi6s能级组成,其中 O2p和P3p的杂化能

级组成价带边,导带主要是由Bi6p和P3p能级组

成,Bi6p主要对导带底形成有贡献,但是对价带的

贡献很小.
可以看出,BiPO4 的能带位置为:-20.50~

10.36eV,带宽为30.86eV.其中,电子在-18.87
~-17.06eV和-2.67~ -1.62eV 范围密度最

大,也就是说,电子在这两个区间数量最多;而电子

在0.19~3.90eV的电子密度非常小,几乎接近于

0,这一区间的带宽为3.71eV,与参考文献[13]中
给出的3.85eV非常相近.但理论计算值偏小于实

验值,这是由于用第一性原理计算的禁带都普遍偏

低的原因[14].
因为在计算过程中过高地估计了 Bi6s的电

子能量,造成Bi6s与 O2s电子相互作用增大,导
致价带带宽增大,带隙偏低.为了克服计算方法带

来的带隙低估并尽可能地符合实际情况,通常采用

一种有效的修正方案“剪刀符算法暠将半导体材料

的导带位置上移,使得在计算其相关光学性质时尽

可能与实验现象保持一致.

图4暋BiPO4 的总态密度(TDOS)
和分态密度(PDOS)

2.2暋N 掺杂的 BiPO4 在参数设置下所得能带结

构及电子态密度

2.2.1暋能带结构

掺杂作为一种常见的提高光催化性能的有效

方式,可使响应光吸收边际发生移动.在本文中,采
用非金属元素 N 当作杂质原子引入使用.由图3
(b)可知,在-19.48~-18.04eV 范围内,电子密

度最大,电子数量最多.与本征结构相比,掺杂后电

子分布更加局域.
在图3(b)中,掺杂态的能带带隙为3.29eV,

且从图中可以看出价带和导带位置发生微弱地上

移.这是由于杂质态的引入,造成价带与导带之间

有新的杂质能级生成,能带层数相应增多,变得更

加致密.这些杂质能级作为中间能级,可以有效地

协助电子从价带跃迁到导带,从而提高电子迁移

率.
2.2.2暋电子态密度

掺入 N原子的 BiPO4 结构发生了变化,从电

子态密度的分布可以看出来.图5为 N掺杂的Bi灢
PO4 的总态密度(TDOS)和分态密度(PDOS).从
图5分析可知,费米能级附近的峰值主要由 P3p
和 O2p电子杂化组成.可注意到靠近费米能级处

的P3p的电子态密度峰值相对于 O2p电子密度

明显较强,而且分布非常局域.价带主要是由Bi6s
和 O2s能级组成,其中P3p和Bi6p的杂化能级

组成价带边,导带主要是由 N2p和 Bi6p能级组

成.N2p主要对导带形成有贡献,对价带的贡献很

小.

图5暋N 掺杂的BiPO4 的总态密度

(TDOS)和分态密度(PDOS)

N掺杂的BiPO4 中的光诱导激发电子从Bi6s
和O2s态跃迁至N2p态.另一方面,N掺杂的Bi灢
PO4 的较低价带区域(-7.8~-5.75eV)是由Bi
6s和 O2p态杂化形成,使得该区域的能级分散度

较大,光生空穴迁移能力变强,提高了BiPO4 的氧

化能力,使其表现出了良好的光催化性能.电子在

0.33~3.62eV范围内电子密度很小,几乎接近于

0,这一区间带宽为3.29eV.与未掺杂之前的3.71
eV相比,吸收边际发生明显红移,使用性能大大提

高.

3暋结论

本文基于密度泛函理论下的第一性原理平面

波超软赝势法,几何优化结构并计算了 N 掺杂后

BiPO4 的能带结构和电子态密度.
(1)掺杂后在导带与价带间形成杂质能级,此

时的杂质能级为浅施主能级,捕获电子,延长了光
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生电子与空穴的复合时间,提高了电子和空穴的分

离率.
(2)掺杂后禁带宽度减小,价带上的电子与未

掺杂前相比获得较少的能量便可跃迁到导带.此
外,由于杂质的引入,吸收光强变大,光吸收谱线范

围有小幅增加,但仍处于紫外光范围.
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纳米四方相氧化锆的微波水热
合成及结晶机理研究

朱建锋,肖暋丹,李翠艳,黄剑锋,雍暋翔,曹丽云,费暋杰

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用微波水热合成了纳米结构氧化锆(ZrO2).借助XRD、TEM 及Raman光谱等测试

手段分析了纳米ZrO2 的相组成及微观结构;分析了微波水热前驱液pH 值及水热温度对纳米

ZrO2 晶相及微观结构的影响规律;探讨了纳米四方相氧化锆(t灢ZrO2)粉体的形成机理.研究

结果表明:当反应温度为200曟,时间为30min,pH=7时,产物为纯t灢ZrO2;纳米ZrO2 的晶

粒尺寸为8~26nm,并且随pH 增加ZrO2 晶粒尺寸减小;单斜相氧化锆(m灢ZrO2)的形成是

源于溶解沉淀机理,t灢ZrO2 的形成是源于Zr(OH)xOy 的结构重排;反应温度对ZrO2 的结晶

具有显著影响,当反应温度为180 曟~200 曟时,产物为纯相t灢ZrO2.随着反应温度增加,

ZrO2 晶粒尺寸增大,导致t灢ZrO2 发生相转变形成 m灢ZrO2.
关键词:微波水热;纳米氧化锆;微观结构;结晶机理

中图分类号:TB321暋暋暋暋文献标志码:A

Microwavehydrothermalsynthesisandcrystallization
mechanismoftetragonalphasezirconiananocrystalline

ZHUJian灢feng,XIAODan,LICui灢yan,HUANGJian灢feng,

YONGXiang,CAOLi灢yun,FEIJie

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Nanocrystallinezirconia (ZrO2)wassynthesizedbya microwave灢hydrothermal
process.ThephaseandmicrostructureofZrO2crystalswereexaminedusingX灢raydiffrac灢
tion(XRD),Ramanspectroscopy,andtransmissionelectronmicroscopy(TEM).Theeffect
ofpHandreactiontemperaturesoncrystallizationofZrO2crystalswasdiscussed.Crystalli灢
zationmechanismofZrO2crystalswasinvestigated.Resultsshowedthatpuret灢ZrO2could
beobtainedatapHof7,whenreactiontemperatureis200曟andreactiontimeis30min.
ThesizeoftheZrO2crystalswereintherangeof8~26nmanddecreasedwithincreasingof
pH.Theformationofm灢ZrO2resultedfromprecipitationofZrO2fromsolution.Thet灢ZrO2

wasformedthroughthein灢situstructuralrearrangementofamorphousZr(OH)xOy.There灢
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actiontemperaturehasanimportanteffectonthecrystallizationofZrO2crystals.AtthepH
valueof7,puret灢ZrO2couldgetatthetemperaturebetween180曟and200曟.Thesizeof
theZrO2crystalsincreasedwithincreasingoftemperature,whichresultedinthetransition
fromthet灢ZrO2tothem灢ZrO2.
Keywords:microwave灢hydrothermal;nanocrystallinezirconia;microstructure;crystalliza灢
tionmechanism

0暋引言

纳米氧化锆(ZrO2)具有低热导率、高抗热震

性、低热膨胀系数及高氧离子电导率等优异性能,
已被广泛应用于先进陶瓷、功能涂层及催化剂载体

等领域[1,2].ZrO2 有四方相(t灢ZrO2)、单斜相(m灢
ZrO2)、立方相(c灢ZrO2)等三种晶相结构,其中t灢
ZrO2 因具有高断裂韧性及良好的抗热震性能而被

广泛地用于复合材料和先进陶瓷的增强增韧[3,4].
然而,t灢ZrO2 为亚稳相,在制备过程中极易发生由

t灢ZrO2 向 m灢ZrO2 的转变.
为了获得纳米结构纯相t灢ZrO2,多种物理、化

学方法已被采用[5,6],如溶胶灢凝胶技术、水热技术

及共沉淀技术等.与上述制备技术相比较,微波水

热法合成的粉体无需后续烧结,具有粒径分布窄、
分散性好、团聚少、晶粒完整且结晶性好、反应温度

更低、反应时间更短等优点.
F.Bondioli等[7]采用微波水热技术制备了纳

米ZrO2 粉体,研究表明t灢ZrO2 含量随着前驱体溶

液中 NaOH 浓度的增加而增加;L.Combemale
等[8]采用微波加热技术合成了钇稳定的纳米ZrO2

粉体,研究结果表明低温及快速加热条件下所制备

的纳米ZrO2 粉体具有高的比表面积.此外,还采

用微波水热技术成功制备了Pr、Eu等参杂的纳米

ZrO2 粉体[9,10].
本文采用微波水热合成了纳米结构ZrO2,分

析了前驱液pH 值及反应温度对纳米ZrO2 晶相及

微观结构的影响,并探讨了t灢ZrO2 纳米粉体的形

成机理.

1暋实验部分

1.1暋ZrO2 纳米粉体的制备

首先配制 Zr4+ 浓度为0.05 mol/L 的 ZrCl4

(纯度99%)水溶液,然后将2mol/L的 NaOH 溶

液滴加入配制好的ZrCl4 水溶液中,调节溶液pH
值为1、4、7、10和13.将配置好的溶液置于聚四氟

内衬的反应釜中,然后在设定的温度(160曟~220

曟)下,在 MDS灢10型稳压双控微波水热反应器中,
按照温控模式处理30min.反应结束后自然冷却

至室温.将所制备的白色沉淀离心分离,并用去离

子水和无水乙醇洗涤数次,最终得ZrO2 粉体.

1.2暋测试与表征

利用理学 D/Max灢2400型 X 射线衍射仪(辐
射源为CuK毩,40kV,60mA,毸=0.15406nm)分
析样品的物相组成.纳米ZrO2 粉体中t灢ZrO2 含量

可由下式计算[11]:

暋暋暋Xm = Im(111)+Im(111)
It(101)+Im(111)+Im(111)

(1)

暋暋暋Vm = 1.311Xm

1+0.311Xm
(2)

暋暋其中,Im 和It 分别是单斜相和四方相主晶相

峰的强度.
纳米 ZrO2 粉 体 的 平 均 晶 粒 尺 寸 由 谢 乐

(Scherrer)公式计算,即

暋暋暋暋暋暋暋暋暋D=k毸/毬cos毴 (3)

暋暋式(3)中:k=0.94,为系数;毸=0.15406nm,
为X射线波长;毴为布拉格角(曘);毬为积分半高宽

(rad);D 为晶粒尺寸 (nm).代入各个晶面参数对

应的数据分别计算晶粒尺寸,对每个样品求平均值

得到晶粒尺寸.
利 用 Tecnai灢F30灢G2 型 透 射 电 子 显 微 镜

(TEM)观察纳米粉体的形貌;采用 Renishaw型激

光Raman光谱分析ZrO2 粉体的表面结构.

2暋结果与讨论

2.1暋物相与微观结构分析

图1为不同pH 值所制备 ZrO2 纳米粉体的

XRD图谱.由图1可以看出,在30.2曘、35.1曘、

50.3曘和60.2曘处出现的衍射峰,分别对应于t灢
ZrO2 的(011)、(110)、(112)和(121)晶面(JCP灢
DS00灢050灢1089);在28.2曘和31.4曘处出现的衍射

峰分别对应于 m灢ZrO2 的(-111)和(111)晶面

(JCPDS00灢037灢1484).
当溶液pH=1时,产物为纯单斜相ZrO2;当
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增加溶液pH=4时,产物的结晶性增强,且出现了

t灢ZrO2 衍射峰;当溶液pH=7时,产物结晶性显著

增强,且为纯t灢ZrO2;当继续增加溶液pH 值时,产
物中又出现了 m灢ZrO2.

图1暋不同pH 值合成ZrO2 样品的 XRD图谱

表1给出了不同pH 条件所制备ZrO2 粉体的

晶粒尺寸.t灢ZrO2 和 m灢ZrO2 的晶粒尺寸为8~
26nm,并且随pH 增加,ZrO2 粉体晶粒尺寸减小.
为了评价在不同pH 条件下所制备样品的相组成,
可由经验公式计算t灢ZrO2 在产物中的体积含量

(式(1)和(2)).
可以看出:前驱液pH 值对ZrO2 的结晶性具

有重要影 响.在 低 pH 值 条 件 时,优 先 形 成 m灢
ZrO2;当pH 增加时,t灢ZrO2 开始形成并且其含量

随pH 增大而增加;当 pH=7 时,可 得 到 纯t灢
ZrO2;当pH 继续增加时,m灢ZrO2 又一次出现而

t灢ZrO2 含量降低,并且在碱性条件下t灢ZrO2 含量

高于酸性条件下的含量.
表1暋不同pH值合成样品中的ZrO2 纳米

粉体的晶粒尺寸及t灢ZrO2 体积分数

pH
晶粒尺寸/nm

m灢ZrO2 t灢ZrO2

t灢ZrO2 的

体积分数/%
1 25.35 - -
4 22.47 21.56 50
7 - 19.59 100
10 14.86 14.45 78
13 8.4 9.59 96

暋暋图2为pH=4、7、13时ZrO2 粉体的 TEM 照

片.可以看出,随着pH 增加,粉体的晶粒尺寸减

小,分别为22nm、20nm 和9nm.进一步说明了

随pH 的增加,ZrO2 晶粒尺寸减小,这与 XRD计

算的结果一致.
由图2的高分辨 TEM 图可以看出,0.301nm

和0.322nm 的平面间距对应于 m灢ZrO2 的(111)
和(-111)晶面(如图2(d)和(f)所示);而0.292

nm 和0.246nm 的平面间距对应于t灢ZrO2 的

(011)和(110)晶面(如图2(e)和(f)所示).这一结

果也表明,当pH=4、13时,产物中存在 m灢ZrO2;
当pH=7时,产物为纯t灢ZrO2.

(a)、(b)、(c)分别为pH 值为4、7和13;(d)、

(e)、(f)分别为相应的高分辨 TEM 照片

图2暋不同pH 条件下合成的

ZrO2 粉体的 TEM 照片

图3为pH=7时,不同微波水热温度所制备

ZrO2 纳米粉体的XRD图谱.当反应温度低于180
曟时,所制备样品为非晶相;在180 曟时,t灢ZrO2

开始结晶,直到反应温度升高到200曟时,可以得

到纯t灢ZrO2;当反应温度高于200 曟时,m灢ZrO2

开始出现.
表2为pH=7时,不同微波水热温度合成的

ZrO2 纳米粉体的晶粒尺寸.随着反应温度增加,t灢
ZrO2 晶粒尺寸增加,所制备 ZrO2 纳米粉体晶粒

尺寸为14.8~22.8nm.此外,当反应温度为180
曟~200曟时,产物为纯相t灢ZrO2;当反应温度高

于200曟时,t灢ZrO2 含量降低.
表2暋不同微波水热温度合成样品中的ZrO2 纳米

粉体的晶粒尺寸及t灢ZrO2 体积分数
反应温度

/曟
晶粒尺寸/nm

m灢ZrO2 t灢ZrO2

t灢ZrO2 体积分数
/%

160 - - -
180 - 14.8 100
200 - 19.4 100
220 20.3 22.8 89.51

2.2暋结晶机理

Zr(OH)xOy 的溶解度影响 ZrO2 的结晶性,
而Zr(OH)xOy 的溶解度则和溶液的pH 值有关,
并且随 着 pH 值 变 化 呈 现 准 抛 物 线 的 变 化 趋
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图3暋不同微波水热温度合成ZrO2

样品的 XRD图谱(pH=7)

势[12,13].在强酸或强碱条件下,Zr(OH)xOy 具有

大的溶解度;在弱酸或是中性条件下,Zr(OH)xOy

的溶解度达到最小.上述结果表明,在不同pH 值

条件下,微波水热合成ZrO2 的晶相不同.
当 pH =1 时,溶 液 处 于 强 酸 条 件,Zr

(OH)xOy 具有大的溶解度,此时形成 Zr4+ 溶液.
这一 条 件 有 助 于 通 过 溶 解/沉 淀 机 理 形 成 m灢
ZrO2.这一现象和大量关于在低pH 条件下水热

处理锆盐溶液合成 ZrO2 粉体的研究结果相一

致[14,15].
当pH 增加到4时,Zr(OH)xOy 的溶解度降

低,导致Zr4+ 浓度降低,同时部分 Zr4+ 转变为 Zr
(OH)xOy 胶粒.因此,随着pH 增加,m灢ZrO2 含量

降低.这是由于溶液中Zr4+ 浓度降低,溶液中Zr4+

浓度通过溶解/沉淀机理控制 m灢ZrO2 的形成.相
反,Zr(OH)xOy 含量增加,体系中Zr(OH)xOy 含

量通 过 原 位 结 构 重 排 机 理 控 制 t灢ZrO2 的 形

成[16,17],从而使得t灢ZrO2 含量增加.
当pH=7时,Zr(OH)xOy 的溶解度最小,体

系中几乎不含有 Zr4+ ,因此可得到纯t灢ZrO2.当

pH 增加到13时,Zr(OH)xOy 的溶解度又增加,
此时,体系中Zr4+ 浓度增加,由溶解灢沉淀机理可形

成 m灢ZrO2,因此,体系中t灢ZrO2 含量降低.
此外,随着pH 增加,体系中 OH- 浓度增加.

ZrO2 的结晶速率随pH 增加而增大,导致形成小

尺寸的ZrO2 晶粒.小的ZrO2 晶粒存在更多的活

性点可吸附 OH- ,从而形成Zr(OH)xOy 水合物,

Zr(OH)xOy 通过原位结构重排形成t灢ZrO2.同

时,在强碱条件下,晶体表面吸附的 OH- 可以抑

制t灢ZrO2 向 m灢ZrO2 的转变,因此,当pH=13时

体系中t灢ZrO2 含量高于pH=4时的含量.
采用拉曼光谱进一步分析了 pH=7、13时

ZrO2 的相结构,如图4所示.由图4可以看出,在

144cm-1、276cm-1、327cm-1、473cm-1和636
cm-1 处 的 拉 曼 峰 表 明 晶 体 为 t灢ZrO2;在 180
cm-1、190cm-1和387cm-1处的拉曼峰表明晶体

为 m灢ZrO2;在160cm-1和547cm-1处的拉曼峰表

明ZrO2 表面吸附 OH- 形成水和氧化锆.拉曼光

谱分析进一步表明:当pH=7时,产物为纯的t灢
ZrO2;当pH=13时,产物中t灢ZrO2 含量降低,出
现 m灢ZrO2;ZrO2 晶粒表面吸附 OH- 形成水和氧

化锆,可以抑制t灢ZrO2 向 m灢ZrO2 的转变.

图4暋不同pH 值所制备ZrO2

样品的拉曼光谱图

当pH=7时,反应温度对ZrO2 的结晶有显著

影响(如图3所示).当反应温度为180曟~200曟
时,可合成纯t灢ZrO2;当反应温度高于200 曟时,
开始出现 m灢ZrO2.已有文献表明t灢ZrO2 的稳定性

和晶粒尺寸大小有关[18].t灢ZrO2 向 m灢ZrO2 转变

的临界晶粒尺寸根据反应条件的不同而发生变

化[19].
在本研究中,观察到 m灢ZrO2 的形成是在220

曟.当反应温度从200曟增加到220曟时,t灢ZrO2

晶粒尺寸从19.4nm 增加到22.8nm.这表明:在
本研究中,当pH=7时,t灢ZrO2 向 m灢ZrO2 转变的

临界晶粒尺寸约为20nm.因此,m灢ZrO2 的形成是

因为随着反应温度增加而晶粒尺寸亦增大.

3暋结论

(1)当反应温度为200曟、时间为30min、pH
=1时,产物为 m灢ZrO2;当pH=7时,产物为纯t灢
ZrO2;在其它 pH 条件下,产物为 m灢ZrO2 和t灢
ZrO2 混合相,且在碱性条件下t灢ZrO2 含量高于酸

性条件下的含量.
随着pH 增加,粉体的晶粒尺寸减小.m灢ZrO2

(下转第68页)
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摘暋要:导电橡胶具有良好的导电性能和柔韧性.以炭黑和铜粉为导电填料,以107号室温硫

化硅橡胶为基体,制备出了导电硅橡胶.研究了不同配比的炭黑与铜粉对导电硅橡胶导电性能

和压阻特性的影响.结果表明:随着填料的不断增加,导电橡胶的电阻呈下降趋势.当铜粉选

30份、炭黑选40份时,导电硅橡胶的导电性能最好;当铜粉含量一定时,添加30%或34%炭
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0暋引言

触觉传感器是机器人实现与外部环境直接作

用的关键媒介,可获知目标物的多种物理信息,如
目标物的外部形状、表面粗糙度和纹路、温度、抓取

目标物的压力分布、滑动等信息[1].触觉传感器作

为机器人感知系统的重要组成部分而受到了广泛

关注,这对推动机器人的发展具有重要意义.因此,
需要研制出一种既有良好导电性能又有柔韧性的

复合材料,再将这种材料铺附在机器人表面,以检

测与外界作用三维力的大小和方向[2].
导电复合材料是以弹性体为基体添加导电填

料制成的既有柔韧性又具有导电性的功能材料,可
以通过检测材料电阻的变化来获得力的信息.常用

的导电填料有炭黑、石墨、碳纤维、碳纳米管等炭系

材料,金、银、镍、铁等金属粉末,镀金属的玻璃纤

维、玻璃微珠等复合填料.
焦冬生等[3]运用乙炔炭黑填充硅橡胶,发现随

着炭黑含量的增加,试样的体积电阻率呈下降趋

势.
廖波等[4]对碳纤维和炭黑填充的导电硅橡胶

进行了单次与循环压缩试验,结果显示:两种导电

复合材料都具有较好的压缩敏感性.炭黑填充的试

样具有较好的可重复性,但灵敏度较差;碳纤维填

充的试样的灵敏度较高,电阻相对值与应变之间基

本呈线性关系.
黄英等[5]以高导电炭黑 CB3100、ECP、N330

为导电填料填充硅橡胶,研究了三种炭黑填充的导

电硅橡胶在相同体积分数时的压阻特性,结果表

明:在相同体积分数下CB3100样品压阻效应最为

明显,N330样品最差.
雷海军等[6]以银粉或镍粉作为导电填料、硅橡

胶R401为橡胶基体制备出了导电硅橡胶,研究发

现随着银粉和镍粉用量的增加,导电硅橡胶体积电

阻率不断减小,同时硬度增大,拉伸强度和拉断伸

长率减小.当银粉和镍粉的细度和体积分数相同

时,掺入银粉的硅橡胶体积电阻率比掺入镍粉的硅

橡胶小2~3个数量级,且物理性能较好.
HuShengfei等[7]研究了硅橡胶/镀银空心微

珠导电复合材料在温度、应力和电场作用下的电阻

变化,分析了复合体系在单因素和多因素外场刺激

下的导电响应行为,试验结果表明:硅橡胶/镀银空

心微珠复合材料在30曟~200曟的温度区间表现

为正温度系数效应,且随着外加电场的增大,复合

体系的电阻逐渐偏离欧姆定律,表现出非线性行

为.
炭系和金属系填料各有优缺点.炭系填料不易

分散,金属系填料经济性和工艺性较差,而通过两

种或两种以上导电填料并用,则可克服单独一种填

料的局限性,从而提高导电复合材料的综合性能.
刁广照[8]研究了 VXC灢72导电炭黑与BP2000

超导电炭黑并用对甲基乙烯基硅橡胶电性能及力

学性能的影响,结果表明:两种炭黑并用时,复合材

料体积电阻率下降明显,但应控制好添加量.
陈克正等[9]将纳米导电纤维 Nano灢F和导电

炭黑 HG灢CB并用填充硅橡胶,得出以下结论:并
用体系中的导电炭黑聚集体通过纳米导电纤维的

桥接面形成较好的网络结构,且导电炭黑聚集体在

纳米导电纤维之间提供了导电连续性.
炭黑价格低廉、化学稳定性好、分散性佳,能赋

予硅橡胶良好的强度和弹性,可提高胶料的耐磨

性、耐候性;铜粉的导电性能良好,且较金、银粉价

格便宜.因此,本文选用铜粉、炭黑,分析了两种填

料在不同质量比下制得的复合材料的导电性能,研
究了在不同压力下对复合材料导电性能的影响,为
开发新型导电复合材料提供了依据[10].

1暋实验部分

1.1暋主要原材料

基胶:107号液体硅橡胶(Room Temperature
VulcanizingRubber,RTV灢2),佛山林矽硅胶材料

有限公司;导电填料:纯铜粉和炭黑,无锡恩旗化工

科技有限公司;选择正己烷为有机溶剂,二甲基硅

油为稀释剂,KH灢570(毭-甲基丙烯酰氧丙基三甲

氧基硅烷)为偶联剂,正硅酸乙酯为交联剂,二月桂

酸二丁基锡为催化剂,均出自西安圣亚实验设备有

限公司.

1.2暋试样制备

溶液共混法常用于导电聚合物的实验室研究,
是将聚合物基体和导电填料与溶剂充分混合,然后

除去溶剂而制得的.用此种方法制备导电聚合物,
可大大改善其导电性能,同时使其具有良好的力学

性能和导电性能.
在本文中,首先将配比好的导电填料与正己烷

混合均匀,然后加入质量分数(均为各试剂占橡胶

基体的质量比)为3%的偶联剂,混合充分后加入

经二甲基硅油(质量分数为5%)稀释的液体硅橡

胶,充分搅拌后再加入正硅酸乙酯(质量分数为

4%)和二月桂酸二丁基锡(质量分数为1%),搅拌
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均匀后注入模具中在室温下固化24小时,最后制

得直径为30mm,厚度为5mm 的试样进行实验.
随着填料含量的增加,导电橡胶的机械性能会

受到不良影响,因此,需控制填料在橡胶基体中的

含量,故将炭黑与铜粉的配比分为以下四组:
(1)第一组.乙炔炭黑质量分数(导电填料占橡

胶基体的质量分数,下同)为20%,铜粉质量分数

分别为0%(A1)、10%(A2)、20%(A3)、30%(A4).
(2)第二组.乙炔炭黑质量分数为30%,铜粉

质量分数分别为0%(B1)、10%(B2)、20%(B3)、

30%(B4).
(3)第三组.乙炔炭黑质量分数为34%,铜粉

质量分数分别为0%(C1)、10%(C2)、20%(C3)、

30%(C4).
(4)第四组.乙炔炭黑质量分数为40%,铜粉

质量分数分别为0%(D1)、10%(D2)、20%(D3)、

30%(D4).

1.3暋分析测试

用数字万用表(VC9805A+ 型)测量试样电阻.
将试样水平放置,从上下表面引出铜电极,采用标

准砝码对样品施加压力,测量在不同压力下试样电

阻的变化.试样测量装置示意图如图1所示.

图1暋测量装置示意图

2暋结果与讨论

2.1暋导电填料对导电硅橡胶导电性能的影响

对试样施加200g的预压力,稳定5min记录

电阻值,得出填料质量分数灢电阻关系图.其实验结

果如图2所示.
图2表示炭黑含量一定,添加不同含量的铜粉

时,样品电阻的变化曲线.从图2可以看出:导电橡

胶的电阻与导电填料的含量有关.当填料的含量较

少时,导电硅橡胶的电阻较大;当填料含量增加到

某一临界值后,导电硅橡胶的电阻下降明显;再继

续增加填料,导电硅橡胶的电阻下降缓慢,当铜粉

添加到30份、炭黑添加到40份时,导电橡胶的电

图2暋填料含量对导电硅橡胶电阻的影响

阻趋于稳定.
这是由于填料含量少时,粒子之间距离较大,

相互接触的机会少,导电硅橡胶主要靠较远距离的

电子跃迁来导电,导电橡胶的电阻较大;随着填料

含量的增加,粒子之间的距离缩小呈接触状态,逐
渐形成导电网络,导电橡胶的导电性能迅速提高,
电阻明显下降;再继续加入填料时,粒子间的橡胶

基体减少,导电网络已经形成,新增的填料对导电

性能贡献不大,导电橡胶的电阻下降缓慢并趋于稳

定[11,12].
与未添加铜粉的导电橡胶相比,加入铜粉的试

样电阻下降,导电性上升.可以解释为:当未添加铜

粉时,炭黑粒子在硅橡胶中的结构不是均匀分散

的,而是形成一个个聚集体,整体的炭黑或炭黑聚

集体之间形成的导电通道的能力不是很强;添加铜

粉以后,将炭黑聚集体分散为更小的炭黑原生粒

子,炭黑分散均匀,相邻炭黑粒子间的平均距离进

一步缩短,电子跃迁几率上升,彼此连接的粒子形

成更多的三维导电网络,复合材料的电阻率降

低[13].
此外,当导电填料总含量一定时,随着炭黑所

占质量比的增加,试样电阻呈下降趋势.综上所述,
研究得出:当铜粉选30份、炭黑选40份(D4)时,导
电硅橡胶的电阻最低,导电性能最好.

2.2暋导电填料对导电硅橡胶压阻性能的影响

复合材料受到外力作用时发生弹性变形,其体

积电阻率随着压力变化而变化的现象称为压阻效

应.对样品进行压阻特性的测试,预压力为100g,
加载间隔为100g,加载到900g,稳定时间为5
min,然后记录数据.得到未添加铜粉和添加10%、

20%、30%铜粉导电硅橡胶的压阻特性曲线如图3
所示.

由图3可知,随着压力的增大,导电橡胶的电

阻下降,这是由于压力使导电填料之间相互接触的

·66·



第2期 卢暋军等:炭黑/铜粉填充导电硅橡胶的研究

(a)0%铜粉的试样压阻特性

(b)10%铜粉的试样压阻特性

(c)20%铜粉的试样压阻特性

(d)30%铜粉的试样压阻特性

图3暋铜粉不同含量下的试样压阻特性

几率增大,增加了相应的导电通路,导电性能增

强[14,15].所有试样的电阻在施加压力到600g之前

下降迅速,600g以后均缓慢降低并趋于稳定.
分析可知,在铜粉含量一定的情况下,随着炭

黑填充量的增加,试样的电阻降低.在相同的压力

下,添加20%炭黑的试样电阻急剧下降,表明填料

含量在渗流阈值附近,材料内部刚好形成连续的导

电通道,对材料施加压力,引起材料体积的压缩从

而使导电通道进一步接触形成导电网络,试样具有

较好的压阻特性和较大的压阻范围,但是线性度

差,电阻也比较大;而添加40%炭黑的试样具有良

好的导电性,但较炭黑含量为30%和34%的试样

而言,其压阻范围较窄,这是由于填料含量达到渗

流阈值后继续增加,在材料内部形成较为稳定的导

电网络,继续施加压力,材料体积的压缩对导电通

道的进一步接触无明显影响,负压阻效应下降.
综上所述,可以考虑选择炭黑含量为30%和

34%的试样,既具有较好的导电性能,又具有较宽

的压阻范围.

3暋结论

通过对炭黑和铜粉作为导电填料的导电硅橡

胶的实验研究,可以得出以下结论:
(1)随着炭黑与铜粉含量的增加,导电橡胶的

电阻降低;与未添加铜粉的导电橡胶相比,加入铜

粉的试样电阻下降,导电性上升;当导电填料总含

量一定时,随着炭黑所占填料质量比的增加,试样

电阻呈下降趋势.当铜粉选30份、炭黑选40份时,
其导电性能最好.

(2)随着压力的增大,导电硅橡胶的导电性能

增强;在铜粉含量一定的情况下,施加相同的压力,
添加20%炭黑的试样具有较好的压阻特性和较大

的压阻范围,但线性度差,电阻也比较大;添加

40%炭黑的试样具有较好的导电性,但压阻范围较

窄;添加30%或34%炭黑的试样既具有较好的导

电性能,又具有较宽的压阻范围.
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的形成源于溶解沉淀机理,t灢ZrO2 的形成源于Zr
(OH)xOy 的结构重排.较小的晶粒尺寸及晶粒表

面吸附的 OH- 有助于t灢ZrO2 的稳定.
(2)当pH=7时,反应温度对ZrO2 的结晶具

有显著影响.当反应温度为180 曟~200 曟时,产
物为纯相t灢ZrO2.随着反应温度增加,ZrO2 晶粒

尺寸增大,导致t灢ZrO2 发生相转变形成 m灢ZrO2.
t灢ZrO2 向 m灢ZrO2 相转变的临界晶粒尺寸约为20
nm.
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氮化硼改性两种脂肪族聚酯
复合材料耐热性差异

张暋敏1,张暋驰1,盛思丽1,邱建辉2

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.日本秋田县立大学,日

本 秋田暋015灢0055)

摘暋要:为了提高可生降解材料脂肪族聚酯聚乳酸(PLA)和聚丁二酸丁二醇酯(PBS)的耐热

性,采用偶联剂 KH550改性六方氮化硼(h灢BN),通过熔融共混与开炼压延工艺,分别制备了

h灢BN灢550/PLA、h灢BN灢550/PBS复合材料,采用SEM、WAXD 和 TGA 对改性前后复合材料

的结构与性能进行了分析和测试,并对它们的改性效果进行了对比,探讨了h灢BN 改性两种脂

肪族聚酯的耐热性差异.研究结果表明:h灢BN灢550未改变PLA 与PBS的晶型,但增加了二者

的相对结晶度;h灢BN灢550在PBS中比在PLA 中分散程度高;h灢BN灢550均可提高脂肪族聚酯

PLA 与PBS的耐热性,但二者的提高幅度存在差异,当h灢BN灢550添加量为 PLA 质量的3%
时,PLA 热分解过程中质量损失5%、10%、50%的温度(T5% 、T10% 、T50% )和热分解峰值温度

(Tmax)依次最大提高了18.6曟、16.1曟、14.0曟和14.7曟;当h灢BN灢550添加量为PBS质量

的6%时,PBS的T5% 、T10% 、T50% 和Tmax依次最大提高了30.0曟、22.6曟、9.5曟和10.0曟.
关键词:聚乳酸;聚丁二酸丁二醇酯;六方氮化硼;KH550;耐热性

中图分类号:TQ316.6+2暋暋暋暋文献标志码:A

Thethermalstabilityoftwokindsofaliphatic
polyestercompositesmodifiedbyBN

ZHANG Min1,ZHANGChi1,SHENGSi灢li1,QIUJian灢hui2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an710021,China;2.AkitaPrefectureUniversity,Akita
015灢0055,Japan)

Abstract:Inordertoimprovethermalenduranceofthebiodegradablealiphaticpolylacticacid
(PLA)andpolybutylenesuccinate(PBS),themicronhexagonalboronnitride(h灢BN)was
treatedwithcouplingagentKH550andtheh灢BN灢550/polylactide(PLA)andh灢BN灢550/PBS
compositeswerepreparedthroughmeltblendingandrollingmillprocess.Wide灢angleX灢ray
diffraction(WAXD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andthermogravimetricanalyzer
(TGA)wereusedtocharacterizeandtestthestructureandpropertiesofcompositesbefore
andaftermodification.Inaddition,theeffectsofh灢BNonthetwoaliphaticpolyesterswere
furtherexplored.TheresultsrevealthatthecrystalstructureofPLAorPBSisnotaffected
bytheadditionofh灢BN灢550.However,thecrystallinitiesareincreasedbyaddingh灢BN灢550.
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Theh灢BN灢550isbetterdispersedinthePBSmatrixthaninPLA.Thethermalstabilitiesof
PLAandPBSarebothimprovedbyh灢BN灢550.Whentheh灢BN灢550contentis3% ofPLA,
thetemperaturesat5%,10%,50% weightloss(T5% ,T10% ,T50% )andthepeakofthepyrol灢
ysistemperature(Tmax)ofPLAareincreasedby18.6曟,16.1曟,14.0曟and14.7曟,re灢
spectively.Whentheh灢BN灢550contentis6% ofPBS,themaximumvaluesofT5% ,T10% ,
T50% andTmaxofPBSareincreased30.0曟,22.6曟,9.5曟and10.0曟,respectively.
Keywords:polylactide;poly(butylenesuccinate);h灢BN;KH550;thermalstability

0暋引言

可生物降解材料以其优异的性能、良好的降解

性、对环境友好性,可以用于替代石油化工原料,且
具有广阔的应用前景.聚丁二酸丁二醇酯(PBS)是
一种完全可生物降解的脂肪族聚酯,但在加工使用

中,存在熔点低、熔体强度低等缺陷[1].与 PBS相

比,聚乳酸(PLA)是一种以生物质资源为原料脂肪

族聚酯,它具有熔点高、良好的生物相容性等特点,
在包装领域、医用材料及其他领域具有良好的应用

前景,但其气体阻隔性差、脆性大、加工过程中易于

分解等不足限制了其应用[2,3].通过选择填料进行

无机/有机材料复合,可有效提高脂肪族聚酯的力

学性能和热性能,成为该领域的研究热点[4,5].
六方氮化硼(h灢BN)作为一种优良的高温润滑

剂,熔点高达3000曟,它不仅具有良好的导热性、
绝缘性,还具有较高的热稳定性、化学稳定性,因此

引发国内外学者的广泛关注[6,7].前期工作中 h灢
BN灢550/PBS复合材料的改性效果明显,本实验采

用硅烷偶联剂 KH550改性h灢BN,通过熔融共混

与开炼压延制备出具有较高热稳定性的 h灢BN灢
550/PLA,并与h灢BN灢550/PBS复合材料的性能作

对比,评价h灢BN对脂肪族聚酯材料的耐热改性效

果.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

(1)主要原料.PLA 母粒:数均分子量(Mn)约
为10.98暳104g/mol,REVODE190,浙江海正生

物材料股份有限公司;PBS母粒:数均分子量(Mn)
约为11.15暳104g/mol,研究室自制;h灢BN:化学

级(1~10毺m),保定市中普瑞拓科技有限公司;
KH550:分析纯,河南恒协化工制品销售有限公

司;95%乙醇:分析纯,西安化学试剂厂.
(2)主要仪器.密炼机:ML灢E,广州市普同实

验分析仪器有限公司;开放式塑炼机:SK灢160,上
海 齐 才 液 压 机 械 有 限 公 司;超 声 清 洗 机:
KQ5200DE,昆山市超声仪器有限公司;扫描电子

显微镜(SEM):S灢4800,日本日立公司;X射线衍射

仪(XRD):D/Max灢3c,日本 Rigalcu公司;热重分

析仪(TG):Q600,美国 TA 公司;万能试验机:
XWWW灢20,承德市金建检测仪器有限公司.

1.2暋h灢BN 粒子的表面处理

将h灢BN 粒子浸入5mol/L NaOH 溶液中,
110曟下反应10h,抽滤,用去离子水反复冲洗,70
曟下干燥10h,备用[8];再将100 mL95%乙醇,
0.75gKH550和25gh灢BN 粒子(结构示意图如

图1所示)超声分散10min,转入250mL三口烧

瓶,置于70曟水浴中搅拌加热10h;随后用95%
乙醇反复清洗,抽滤,得到 h灢BN灢550粒子,放入

40曟真空干燥箱中干燥48h.

图1暋h灢BN 的结构式

1.3暋复合材料的制备

将h灢BN灢550粒子研磨后,以mh灢BN灢550暶mPLA为

0%、1%、2%、3%、4%、5%的添加量与 PLA 置于

密炼机中,130曟下共混8min,,将混炼均匀的h灢
BN灢550/PLA复合材料在开放式混炼机中135曟
下开炼压延,空气退火,得到h灢BN灢550/PLA 复合

薄膜材料[9],h灢BN灢550/PBS 复合膜制备方法同

上.试样1、2、3、4、5、6代表制备时初始加入的h灢
BN灢550与PLA(PBS)质量比如表1所示.

表1暋不同质量比下的样品编号
NO. 1 2 3 4 5 6

mh灢BN灢550/mPLA/% 0 1 2 3 4 5
mh灢BN灢550/mPBS/% 0 2 4 6 8 10

1.4暋测试与表征

SEM 观测:将复合材料样品在液氮下冷冻脆

断,经断面喷金处理后采用扫描电子显微镜观察

复合材料的断面形貌,加速电压10kV;XRD 测

试:Cu靶,工作电压45KV,电流40mA,扫描角

·07·
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度5曘~35曘,扫描速度6曘/min;TG 测试:称取试

样5~10mg,在氮气气氛下从室温开始以10曟/

min升温至550曟.

2暋结果与讨论

2.1暋PLA 与PBS的结构异同

PLA与PBS的结构示意图如图2所示,PLA
与PBS同是脂肪族聚酯,但是PLA单体存在甲基

支链,具有结构上的不对称性;且羰基与相邻近氧

原子链接呈现共平面(SP2 杂化,120曘键角)的刚性

结构,羰基的碳原子与邻近碳原子距离近,不易旋

转,影响了分子链段的取向度,导致PLA结晶速率

低脆性大.而PBS单体结构规整、不存在支链,亚
甲基数目多,易于旋转,链段在受热条件下易于运

动、取向度高,因而结晶速率快、韧性强.

图2暋PLA 与的PBS结构图

2.2暋h灢BN灢550/PLA 与h灢BN灢550/PBS复合材料

结晶性

h灢BN灢550/PLA、h灢BN灢550/PBS 复合材料 X
射线衍射分析如图3、4所示,利用方程(1)计算复

合材料相对结晶度 (Cr),结 果 如 图 5 所 示,由

Bragg公式可计算出相应晶面间距.图3中2毴为

15.6曘和18.0曘处衍射峰是PLA的特征衍射峰,分
别对应(110/200)、(203)晶面,图4中2毴为18.7

曘、21.0曘、21.8曘、28.2曘分别对应 PBS的(020)、
(021)、(110)、(111)晶面,h灢BN的(002)面衍射峰

出现在2毴为27.0曘.

图3暋h灢BN灢550/PLA 复合材料 XRD图

图4暋h灢BN灢550/PBS复合材料 XRD曲线

图5暋h灢BN灢550改性PLA 与PBS的结晶度

暋暋暋暋暋暋暋Xc= Ic

Ic+Ia
(1)

暋暋式中:Ic-聚合物结晶部分衍射积分强度,Ia

-聚合物非晶部分衍射积分强度.
由图3、图5可知,随 h灢BN灢550添加量的提

高,PLA 的衍射峰逐渐锐化,但毩晶型未发生变

化[10灢13],Cr 增大,2毴向大角度方向移动,呈现出先

增大后减小的趋势,与纯PLA相比,晶面间距总体

上是降低的.当h灢BN灢550添加量为 PLA 质量的
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3%时,晶面间距降低到最小值,Cr 达到最大值25.
64%,说明h灢BN可能对PLA起异相成核作用,使
得PLA 晶粒细化,晶面堆积紧密,结晶度得到提

高.而当h灢BN灢550添加量过高时,h灢BN灢550粒子

在PLA 基体中出现团聚,限制了 PLA 链段的运

动,影响PLA晶核的形成和生长,导致Cr 降低.由
图4、图5可见,随h灢BN灢550添加量的提高,PBS
的2毴与晶面间距d 变化趋势与 PLA 一致,当h灢
BN灢550添加量为PBS质量的6%时,晶面间距降

低到最小值,Cr 达到最大值 69.48%.而 h灢BN
(002)晶面2毴基本不发生移动,说明其晶型未发生

改变,半峰高也呈现出升高后降低的趋势,可能是

由于随h灢BN灢550含量的增加,材料内部出现部分

团聚,h灢BN灢550粒子尺寸增大[14],同时也影响了

PLA与PBS的结晶.
图6为复合材料断面SEM 图,与图6(a)、(c)

纯聚酯断面相比,图6(b)、(d)复合材料断面中h灢
BN以球形粒子分布在聚酯基体中,断面中的孔洞

是由粒子被拔出时产生的.当h灢BN灢550添加量为

PLA质量的5%时,图6(b)中粒子孔洞尺寸较大,
出现团聚现象,粒子与PLA基体相容性差,这是由

于h灢BN灢550表面含有羟基,易形成氢键,粒子之

间在氢键作用下易相互靠近,形成团聚.当h灢BN灢
550添加量为PBS质量的6%时,图6(d)中粒子尺

度小且分散均匀,说明两相相容性好,h灢BN灢550在

PBS中的分散程度高于其在PLA中的分散程度.

(a)PLA

(b)5%h灢BN灢550/PLA

(c)PBS

(d)5%h灢BN灢550/PBS

图6暋复合材料断面SEM 图

2.3暋h灢BN灢550/PLA 与h灢BN灢550/PBS复合材料

热稳定性对比分析

h灢BN灢550/PLA复合材料的 TG和DTG分析

结果如图7所示,通过比较质量损失分别为5%
(T5% )、10%(T10% )和50%(T50% )时的降解温度,
以及由 DTG 曲线得到最快分解速率处的温度

Tmax,研究了复合材料的热稳定性,相关数据如表

2所示,h灢BN灢550/PBS复合材料的 TG、DTG及结

晶度数据如表3所示.
由表2可知,随着h灢BN灢550添加量的增加,

T5% 、T10% 、T50% 和Tmax呈现出先升高后降低的趋

势,较之于PLA,热分解温度、最快分解速率处温

度总体上仍向高温方向移动.当h灢BN灢550添加量

为PLA质量的3%时达到最大值,相比于纯PLA,
依次提高了18.6曟、16.1曟、14.0曟和14.7曟.

由表3可知,当h灢BN灢550添加量为PBS质量

的6%时,殼T5% 、殼T10% 、殼T50% 和殼Tmax达到最大

值,较之于纯 PBS,依次为30.0 曟、22.6 曟、9.5

(a)TGA曲线
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(b)DTG曲线

图7暋h灢BN灢550/PLA 复合材料

TGA 和 DTG曲线

曟和10.0曟.这是因为h灢BN灢550粒子的引入,一
方面作为无机填充物对热传导产生阻隔作用[15],
另一方面,h灢BN灢550可起到异相成核作用,提高了

聚酯的Cr,这两种因素促使热分解温度、Tmax升

高,复合材料热稳定性得到提高.随着添加量的增

加,h灢BN灢550粒子在基体中出现团聚现象,虽然阻

隔热传导的作用会增强,但同时对聚合物链段运动

产生的阻碍作用会愈加明显,导致Cr 下降,热分解

温度、Tmax降低,从而影响了材料的热稳定性.h灢
BN灢550对 PLA 与 PBS的耐热改性幅度出现差

异,这是因为耐热性的变化与结晶速率密切相关,
PLA与PBS的结构差异如图2所示,使得PLA的

结晶速率低于PBS.
综上所述,h灢BN灢550可提高脂肪族聚酯PLA

与PBS的耐热性,它不仅仅作为无机填充料,而且

在一定含量范围内,可在基体中均匀分散,发挥成

核作用,提高材料的结晶度,改善了其耐热性.但由

于PLA的结构与 PBS存在差异,h灢BN 在二者中

的分散程度、成核作用不同,导致二者的耐热性提

升幅度存在差异.
表2暋h灢BN灢550/PLA复合材料TG和DTG曲线参数

样品 T5%/曟 殼T5%/曟 T10%/曟 殼T10%/曟 T50%/曟 殼T50%/曟 Tmax/曟 殼Tmax/曟
1 289.8 0 301.9 0 329.9 0 334.5 0
2 300.9 11.1 313.0 11.1 340.0 10.1 346.2 11.7
3 303.7 13.9 315.5 13.6 341.8 11.9 347.5 13.0
4 308.4 18.6 318.0 16.1 343.9 14.0 349.2 14.7
5 302.1 12.3 314.4 12.5 341.4 11.5 343.5 9.0
6 301.2 11.4 312.2 10.3 340.4 10.5 342.2 7.7

表3暋h灢BN灢550/PBS复合材料的TG和DTG曲线参数

样品 T5%/曟 殼T5%/曟 T10%/曟 殼T10%/曟 T50%/曟 殼T50%/曟 Tmax/曟 殼Tmax/曟
1 299.1 0 317.4 0 361.7 0 368.8 0
2 314.9 15.8 328.4 11.0 366.7 5.0 374.4 5.6
3 322.2 23.1 334.1 16.7 368.2 6.5 375.9 7.1
4 329.1 30.0 340.0 22.6 371.2 9.5 378.8 10.0
5 324.3 25.2 335.8 18.4 369.3 7.6 375.2 6.4
6 323.1 24.0 336.1 18.7 370.9 9.2 373.4 4.6

3暋结论

(1)h灢BN灢550使得 PLA 和 PBS晶面间距变

小,相对结晶度(Cr)增加,当h灢BN灢550添加量为

PLA质量的3%,PBS质量的6%时,h灢BN灢550/

PLA与h灢BN灢550/PBS复合材料对应d降低到最

小值,Cr 达到最大值.h灢BN灢550 在 PBS 中比在

PLA中的分散程度高.
(2)h灢BN灢550可提高PLA 和PBS的耐热性,

当h灢BN灢550添加量为PLA质量的3%时,相比于

纯PLA,复合材料的T5% 、T10% 、T50% 和Tmax依次

提高了18.6曟、16.1曟、14.0曟和14.7曟.当h灢
BN灢550添加量为PBS质量的6%时达到最大值,

较之于纯 PBS,殼T5% 、殼T10% 、殼T50% 和殼Tmax依

次为30.0 曟、22.6 曟、9.5 曟和10.0 曟.由于

PLA的结构与PBS存在差异,h灢BN灢550在二者中

的分散程度、成核作用不同,导致二者的耐热性提

升幅度存在差异.
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阳离子型有机硅双子表面活性剂的制备及性能

黄良仙,张暋乐,李顺琴,李暋婷,尤龙飞,安秋凤

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以烯丙基环氧基聚醚、毩,氊灢含氢硅油和 N,N灢二甲基十二烷基胺等为原料,经硅氢加

成、季铵化两步反应制得了一种新型阳离子型有机硅双子表面活性剂(CSGS).CSGS的结构

采用红外光谱(IR)进行了确认,并对CSGS的临界表面张力(毭cmc)、临界胶束浓度(cmc)、耐酸

碱盐稳定性以及其对整理织物的应用性能等进行了测试.结果表明:CSGS水溶液的毭cmc为

25.5mN·m-1,cmc为1.6g·L-1,CSGS溶液具有很好的耐酸、耐碱、耐盐等化学稳定性.和
空白布样相比,经CSGS水乳液整理后的织物的弯曲刚度由453mN 降为219mN,织物的柔

软性显著提高,但白度值由78.62变为73.88,白度有所下降,而吸水性几乎不变.
关键词:阳离子型有机硅双子表面活性剂;表面张力;稳定性;织物整理剂

中图分类号:TQ423.4暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisandpropertiesofcationsiliconegeminisurfactant

HUANGLiang灢xian,ZHANGLe,LIShun灢qin,LITing,YOULong灢fei,ANQiu灢feng

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Akindofnovelcationsiliconegeminisurfactant(CSGS)wassynthesizedthrough
hydrosilylationandquaternizationtwo灢stepreactionusingtheallylepoxygroupspolyether
(APEE),alphaomegahydrogensilicone (毩,氊灢PHMS)andN,N灢dimethyldodecylamine
(DMA12)astheraw material.ThechemicalstructureofCSGSwasconfirmedbyinfrared
spectroscopy(IR).ThepropertiesofCSGS,suchascriticalsurfacetension(毭cmc),criticalmi灢
celleconcentration(cmc),stabilityinacid,alkaliandsaltsolution,aswellasapplicationper灢
formanceofthetreatedfabricwereinvestigatedbyexperiment.Experimentalresultswere
showedasfollows.The毭cmcofCSGSsolutionis25.5mN/m,cmcofCSGSsolutionis1.6g/
L.TheCSGSsolutionhasgoodchemicalstabilityinacid,alkaliandsaltsolution.Compared
withtheblanksample,thesoftnessofthecottonfibertreatedbyCSGSwateremulsionhas
improvedsignificantlywithbendingrigidityreducedfrom453mNto219mN.Andthewhite灢
nesshasdecreasedwithwhitenessvaluechangedfrom78.62to73.88.Butthewettability
hasalmostnotchanged.
Keywords:cationsiliconegeminisurfactant;surfacetension;stability;textilefinishinga灢
gent
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0暋引言

有机硅双子表面活性剂属一类新型的特种表

面活性剂,由于其具有高的表面活性、良好的润湿

力和铺展性、好的配伍性能以及极低的生理毒性等

特点,而广泛地应用于纺织、石油化工、采油、化妆

品、农药、油漆和油墨、造纸等领域[1灢4].目前,有机

硅双子表面活性剂的不同结构及合成研究,已经成

为表面活性剂领域的研究热点之一[3灢9].
YiYeolLyu等[10]以四氢呋喃为溶剂,在捕酸

剂三乙胺存在下,将1,5灢二氯灢1,1,3,3,5,5灢六甲

基三硅氧烷和3灢溴丙醇反应,制得1,5灢二(3灢溴丙

氧基)灢1,1,3,3,5,5灢六甲基三硅氧烷,再以乙腈作

溶剂,将其与 N,N灢二甲基十八烷基胺反应,制得

联接基为硅氧烷的季铵盐有机硅双子表面活性剂.
ShiCL[11]以3灢氯丙基甲基二甲氧基硅烷和二

乙胺作用,制得3灢(N,N灢二乙基)氨丙基甲基二甲氧

基硅烷,再以二甲基亚砜作溶剂,再与毩,氊灢二溴代烷

烃反应,得连接基为亚甲基链的一种有机硅季铵盐

双子表面活性剂.
HuangZQ等[1,8]以3灢(N,N灢二甲基氨丙基)氨

丙基甲基二甲氧基硅烷和六甲基二硅氧烷为原料,
在四甲基氢氧化铵催化下,合成了(Si(CH3)3O)2Si
(CH3)CH2CH2CH2NHCH2CH2CH2N(CH3)2,再以

甲醇为溶剂,将其与二溴代烷烃(如Br(CH2)nBr,n
=2、4、6)反应,得系列双子有机硅阳离子表面活性

剂,可在广泛pH值范围内对铝硅酸盐矿物高岭石、
叶腊石和伊利石等均有较强的捕收能力,且其捕收

能力随着中间连接基团碳链的增长而增加.
石翠磊[12]以二甲基亚砜为溶剂,由 N,N灢二乙

基氨丙基甲基二甲氧基硅烷和 Br(CH2)nBr(n=
4、6、8)反应,制得联接基不同的有机硅双季铵盐双

子表面活性剂,发现在反应初始阶段1,4灢二溴丁

烷反应速率最大,1,8灢二溴辛烷反应速率最小;当
反应进行到一定程度时,1,8灢二溴辛烷反应速率最

大、1,4灢二溴丁烷反应速率最小.且溶液表面活性

随温度升高而增强.
何姗姗等[13]先由烯丙基聚氧乙烯氯醇醚与十

八烷基二甲基叔胺进行阳离子化,制得季铵盐型烯

丙基聚氧乙烯氯醇醚(QASAAE),再在铂催化

下,将双氢封端的聚二甲基硅氧烷与 QASAAE 进

行硅氢化加成反应,制得季铵盐有机硅双子表面活

性剂,其临界胶束浓度为5.3暳10-5 mol/L,可将

水的表面张力降至24.5mN/m.
本文以无水乙醇为溶剂,以毩,氊灢含氢硅油和

烯丙基环氧基聚醚等为原料,采用硅氢加成反应合

成环氧基聚醚聚硅氧烷,再与 N,N灢二甲基十二烷

基胺进行季铵化反应,设计合成出了一种阳离型有

机硅双子表面活性剂(CSGS).对 CSGS的结构进

行了表征,并对 CSGS的表面活性(如cmc、毭cmc)、
耐酸碱盐稳定性及在织物整理中的应用性能等进

行了研究.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:毩,氊灢含氢硅油(毩,氊灢PHMS,平
均摩尔质量为750g/mol),含Si-H 的氢质量分

数为0.27%,由陕西科技大学有机硅课题组提供;
烯丙基环氧基聚醚(APEE,平均摩尔质量为550
g/mol),工业品,常州纤染助剂有限公司;N,N灢二

甲基十二烷基胺((CH3)2NC12H25,DMA12),工业

品,上海金山经纬有限公司;氯铂酸,分析纯,上海

捷业化学品有限公司;冰醋酸、氢氧化钠、盐酸、氯
化镁、无水乙醇,均为分析纯,西安创元化工有限公

司.
(2)主要仪器:VECTOR灢22型红外光谱(IR)

仪,德国布鲁克公司;XJZ灢200型全自动界面张力

仪,承德市金建检测仪器有限公司;纸张柔软度测

定仪,德瑞克仪器公司;WSB灢3A型数显式白度仪,
上海昕瑞仪器仪表有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋中间体环氧基聚醚聚硅氧烷的制备

在装有回流冷凝管、温度计和搅拌器等的干燥

的三口烧瓶中,按n(Si-H)暶n(C=C)=1.0暶1.
05加入毩,氊灢PHMS和 APEE,再加占单体质量分

数20%~30%的无水乙醇,通入 N2 搅拌10~15
min,然后在搅拌下加热升温至70曟~80曟,再加

铂催化剂(以铂原子计占单体质量分数0.002%),
保温反应4~5h后,减压蒸馏除去溶剂及未反应

物,冷却,得浅黄色至黄色透明液体,即中间体环氧

基聚醚聚硅氧烷(EPEPS).其反应式如下:
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1.2.2暋阳离子型有机硅双子表面活性剂的制备

按n(DMA12)暶n(EPEPS)=1.05暶1比例,
将 DMA12 和 EPEPS,以 及 占 单 体 质 量 分 数 约

30%的无水乙醇等,加入装有回流冷凝管、搅拌器

和温度计等的干燥的三口烧瓶中,在搅拌下升温至

60曟~70 曟反应3~4h,然后加冰醋酸调体系

pH 值6~7,再反应4~8h,之后,减压蒸馏蒸出溶

剂和低沸物,得橙黄色至红棕色透明液体,即阳离

子型有机硅双子表面活性剂(CSGS).其反应式如

下所示:

1.3暋CSGS的结构表征、表面性能测试

(1)红外光谱(IR):KBr涂膜法,采用德国布

鲁克公司生产的 VECTOR灢22型傅里叶红外光谱

仪进行测试.
(2)表面张力:采用吊环法,采用承德试验机有

限公司生产的 XJZ灢200型全自动界面张力仪进行

测定.
(3)耐酸(或碱)稳定性:参考文献[14],用观察

法测定.即取100mL具塞量筒,加入质量分数0.
5%的CSGS水溶液99mL,再加入1mL0.lmol/
L的盐酸(或氢氧化钠),上下翻动摇匀,体系pH
为3(或11),常温下静置48h,观察其水溶液有无

出现漂油和分层现象.
(4)耐盐稳定性:参考文献[14],用观察法测

定.即取100mL具塞量筒,加入质量分数0.5%的

CSGS水溶液100mL,加入0.2g氯化镁,塞紧量

筒塞,摇匀,常温下静置48h,观察其水溶液有无

出现漂油和分层现象.

1.4暋CSGS的应用工艺及整理织物的性能测试

织物采用100%白棉布,规格为40s暳40s暳
133暳72暳63曞.用时裁剪成10cm暳11cm 大小.

称取0.1g、0.3g、0.5g、0.7gCSGS(准确至

暲0.01g)于四个250mL烧杯中,各加100mL水

自乳化配制成整理用工作浴液.将裁剪成10cm暳
11cm 大小的棉织物在实验室小型轧车上用一浸

一轧工艺进行整理,轧余率约70%,100 曟 烘 5
min,160曟定形30s.整理后的布样在温度20暲2
曟、相对湿度65%暲2%下平衡24h,进行性能测

试.
(1)柔软性:以弯曲刚度表示,用德瑞克仪器公

司生产的纸张柔软度测定仪测定.
(2)白度:用上海昕瑞仪器仪表有限公司生产

的 WSB灢3A型数显式白度仪测定.
(3)吸水性:可参考文献[15]所述的滴水实验

进行测定.

2暋结果与讨论

2.1暋产物结构表征

图1为中间体 EPEPS、产物 CSGS的红外光

谱.由 图 1 可 知,EPEPS 在 2959cm-1、2869
cm-1峰为-CH3 和-CH2-的伸缩振动峰;1455
cm-1、1 352 cm-1 和 947 cm-1 为 聚 醚 链

(CH2CH2O)n 特征吸收 峰;1150cm-1 ~1060
cm-1为醚键 C-O-C 伸缩振动峰,它与1099
cm-1~1028cm-1Si-O-Si特有的伸缩振动峰

部分重叠;3403cm-1峰可能是残余溶剂乙醇中的

-OH 吸收峰.最主要的是毩,氊灢PHMS中Si-H
在2160cm-1处伸缩振动吸收峰完全消失,而 AP灢
EE中CH2=CH-在1640~1645cm-1处伸缩振

动吸收峰没有出现,均可说明PHMS和 APEE之

间的硅氢加成反应确实发生.这证明 APEE接枝

到了毩,氊灢PHMS分子链上,据此初步检测中间体

EPEPS合成成功.

图1暋EPEPS和CSGS的IR谱

和EPEPS曲线相比,CSGS的IR 谱在3600
~3300cm-1吸收峰增强,此乃分子中产生-OH
所致;2959cm-1和2869cm-1峰也增强,是因目

标分子中引入的长链烷基导致;1099cm-1、1028
cm-1吸收峰增强,是由于产物中的 C-N 键在

1020~1250cm-1处有吸收之故;1403cm-1处峰

为季铵盐中C-N伸缩振动吸收峰,1579cm-1为

有机羧酸盐 RCOO- 中 CO2 伸缩振动吸收峰,均
说明EPEPS和 DMA、有机酸成功进行了季铵化

反应,据此检测证明合成达到了预期目标分子
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CSGS.

2.2暋CSGS的界面性能

用去离子水配制质量浓度为0.00002~0.01
g/mL的溶液,在室温用表面张力仪测定溶液的表

面张力(毭).CSGS的质量浓度(氀)与表面张力(毭)
之间的关系如图2所示.

由图2可以看出,随着 CSGS浓度的增加,表
面张力先快速下降,继而变化不大并趋于平坦.转
折点对应的 CSGS的氀=1.6暳10-3g·mL-1,亦
即临界胶束浓度cmc=1.6g·L-1,此时的表面

张力毭cmc=25.5 mN·m-1.由此可见,合成的

CSGS在浓度很低时,可显著降低水的表面张力,
表明表面活性剂CSGS表面活性优良.

图2暋CSGS的质量浓度与表面张力的关系

2.3暋CSGS的耐酸、碱、盐化学稳定性

酸(或碱)对表面活性剂可能会有水解作用,水
解后产物的溶解性能会与该表面活性剂有所不同,
因此,可从溶液外观变化(如溶解度、色泽等)来判

断该表面活性剂在酸(或碱)性水溶液中的耐酸

(碱)性.
表1列出了表面活性剂 CSGS耐酸、碱、盐等

化学稳定性的性能测试结果.由表1可知,CSGS
耐酸、碱、盐等化学稳定性很好.

表1暋CSGS的耐酸、耐碱、耐盐稳定性

使用环境
酸(HCl)
pH=3

碱(NaOH)
pH=11

盐 MgCl2

/(2g/L)

0.5%CSGS
溶液

无分层、无
漂油稳定

无分层、无
漂油稳定

无分层、无
漂油稳定

2.4暋CSGS在织物整理上的应用性能

将CSGS按章节1.4所述方法整理织物并进

行性能测试,其结果见表2所示.
表2暋CSGS用量对整理织物应用性能的影响

CSGS
用量/g

弯曲刚度/mN
经向 纬向 经+纬

白度
/(曘)

吸水性
/s

0.1 87 149 236 74.14 3曞79
0.3 88 131 219 73.88 3曞66
0.5 85 126 211 73.75 3曞61
0.7 84 121 205 73.73 3曞81
空白 283 170 453 78.62 1曞99

暋暋由表2可看出,与空白布样相比,用 CSGS整

理织物 后,织 物 的 弯 曲 刚 度 下 降 较 多,说 明 用

CSGS整理织物后织物的柔软性会显著提升,但整

理织物后的白度则降低,而吸水性变化不大.
其原因可能是,由于用 CSGS 整理织物后,

CSGS分子在纤维表面形成了一层分子膜并包裹

在纤维周围,起到隔离纤维和润滑纤维的作用,导
致由纤维纺织出来的织物表现出柔软的效果;而白

度降低则是 CSGS分子中所含的季铵基在织物高

温固化时遭受的慢慢氧化引起;整理织物吸水性变

化不大是因为 CSGS分子在纤维表面形成的一层

分子膜具有好的亲水性.
从表2还可看出,在实验范围内,随着 CSGS

用量的增加,被整理的棉织物的弯曲刚度则依次减

小,说明被整理织物的柔软性逐渐升高.这可能是

由于当CSGS用量增大时,CSGS在纤维表面形成

的膜较致密,隔离和润滑纤维效果好所致;但随着

CSGS用量的增加,被整理的棉织物的白度和吸水

性变化不大.综合考虑,整理棉织物较适宜的整理

液浴比为:CSGS和水比值为(0.3~0.5g)暶100
g.

3暋结论

(1)毩,氊灢含氢硅油、烯丙基环氧基聚醚、N,N灢
二甲基十二烷基胺等,经硅氢加成反应、季铵化反

应,合成出了一种阳离子型有机硅双子表面活性剂

(CSGS).对预期的产物 CSGS用红外光谱(IR)进
行了证实.

(2)CSGS水溶液的cmc为1.6g·L-1,毭cmc

为25.5mN·m-1.CSGS溶液耐酸、耐碱、耐盐等

化学稳定性好.
(3)和空白布样相比,经 CSGS水乳液整理后

的织物的柔软性有显著提高,白度稍有所下降,吸
水性 几 乎 无 变 化.随 着 CSGS 用 量 的 增 加,用

CSGS整理的棉织物的柔软性逐渐升高,但被整理

的棉织物的白度和吸水性变化不大.
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2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑
的合成及工艺优化
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摘暋要:以取代苯甲醛与氨基脲为原料,合成了一系列2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑.讨论了

反应条件对产率的影响,得到了最佳工艺条件.实验结果表明,合成半缩脲的最佳条件为:n(苯

甲醛)暶n(盐酸氨基脲)=1.0暶1.1,反应温度为80曟,反应时间为2h;合成2灢氨基灢5灢芳基灢
1,3,4灢噁二唑的最佳条件为:n(半缩脲)暶n(无水醋酸钠)暶n(溴)=1.0暶4.0暶1.2,反应温

度为15曟,反应时间为5h.所有化合物的产率均在85%以上,且其结构均经IR、元素分析等

进行了表征.
关键词:2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4噁二唑;合成;工艺优化
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Optimizationofsynthesisof2灢amino灢5灢aryl灢1,3,4灢oxadiazole
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Abstract:Aseriesof2灢amino灢5灢aryl灢1,3,4灢oxadiazoleanaloguesweresynthesizedviasubsti灢
tutedbenzaldehydeandsemicarbazidehydrochlorideinthispaper.Theinfluenceofprocess
conditionstoproductivitywasdiscussed.Theresultsindicatedthatthebestsynthesiscondi灢
tionsofsemicarbazidewasthatthemoleratioofn(substitutedbenzaldehyde)暶n(semicarba灢
zidehydrochloride)was1.0暶1.1,thereactiontemperaturewas80曟,thereactiontimewas
2h;thebestsynthesisconditionsof2灢amino灢5灢aryl灢1,3,4灢oxadiazolewasthatthemoleratio
ofn(semicarbazone)暶n(anhydroussodiumacetate)暶n(bromine)was1.0暶4.0暶1.2,the
reactiontimewas5h,thereactiontemperaturewas15曟.Theyieldwasabove85%.Allthe
structuresoftheproductswerecharacterizedbyIRandelementalanalysis.
Keywords:2灢amino灢5灢aryl灢1,3,4灢oxadiazole;synthesis;processoptimization

* 收稿日期:2015灢01灢04
基金项目:国家自然科学基金项目(21176148);陕西省教育厅重点实验室计划项目(13JS017)
作者简介:刘玉婷(1971-),女,陕西富平人,教授,博士,研究方向:有机功能材料合成



陕西科技大学学报 第33卷

0暋引言

1,3,4灢噁二唑是一类含有氧、氮杂原子的五元

杂环芳香化合物,主要以2,5位的氢原子的取代产

物存在.因1,3,4灢噁二唑分子结构的特殊性,其具

有独特的生物活性和光学活性,已经广泛地应用于

农药[1]、医药[2]、材料[3]等领域.将1,3,4灢噁二唑环

引入到不同的化合物结构中,可生成新型且具有特

殊活性的药物[4]或电致发光材料[5,6].因此,1,3,4灢
噁二唑衍生物的合成成为了人们研究的热点之一.

目前,合成1,3,4灢噁二唑的方法主要有三氯

氧磷法[7]、HgO 作催化剂催化环合法[8灢10]和树脂

支载法[11灢15]等.其中,三氯氧磷法具有反应时间长、
产率较低、环合剂多为有毒或强腐蚀性的物质等缺

点;过渡态金属催化剂虽然能够很好地催化反应并

且提高反应产率,但是其昂贵的价格制约了其应用

范围;树脂支载法虽然优点很多,但由于其在极性

溶剂中的溶胀性不好,限制了其作为载体的应用范

围.
本文设计合成了一系列2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢

噁二唑,并对其合成工艺进行了优化,同时,所得8
种化合物产率均在85%以上.同时,所得的化合物

均通过元素分析和IR等对其结构进行了表征.
其合成路线如下:

R:b1=H;b2=4灢F;b3=4灢Cl;b4=4灢Br;B5=4灢CH4

b6=4灢OCH3;b7=4灢NO2;b8=4灢N(CH3)2

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)试剂:盐酸氨基脲,分析纯,西安化学试剂

厂;苯甲醛,分析纯,西安化学试剂厂;4灢氟苯甲醛,
分析纯,天津市福晨化学试剂厂;4灢氯苯甲醛,分析

纯,西安化学试剂厂;4灢溴苯甲醛,分析纯,西安化

学试剂厂;4灢甲基苯甲醛,分析纯,西安化学试剂

厂;4灢甲氧基苯甲醛,分析纯,天津市博迪化工有限

公司;4灢硝基苯甲醛,分析纯,西安化学试剂厂;4灢
二甲氨基苯甲醛,分析纯,开封化学试剂总厂;无水

乙醇,分析纯,开封化学试剂总厂;石油醚,分析纯,
开封化学试剂总厂;乙酸乙酯,分析纯,天津恒昊公

司化学试剂厂;冰乙酸,分析纯,西安化学试剂厂;
溴素,分析纯,天津市福晨化学试剂厂;无水乙酸

钠,分析纯,西安三浦精细化工厂;羧甲基纤维素,
分析纯,杭州化学试剂厂;薄层层析荧光硅胶 G ,
分析纯,青岛海洋化工有限公司.

(2)仪器:熔点采用上海精密科学仪器有限公

司X灢4型显微熔点仪测定(温度计未校正);IR采

用德国Bruker公司VECTOR灢22型傅立叶红外光

谱仪测定,KBr压片法;元素分析采用德国 Elem灢
eraor公司 VarioEL栿型有机元素分析仪测定.

1.2暋半缩脲的合成

在100mL三口烧瓶中加入0.011mol盐酸

氨基脲、5mL无水乙醇,在搅拌下缓慢滴加0.01
mol(取代)苯甲醛及无水乙醇(醛与无水乙醇体积

比为1暶1),滴完后回流反应2h(薄层层析监测反

应),反应结束后冷却至室温,抽滤,滤饼依次用母

液、水、无水乙醇洗涤,以无水乙醇重结晶,得半缩

脲.

1.3暋2灢氨基5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑的合成

于三口烧瓶中加入0.01mol半缩脲,缓慢滴

加0.04mol无水醋酸钠的20mL冰醋酸溶液,滴
完继续搅拌30min,反应温度为14 曟,搅拌下逐

滴加入含0.011mol溴的2mL冰醋酸溶液,薄层

层析监测反应.反应结束后,将反应液倾入150mL
冰水中,待固体充分析出后,抽滤,滤饼用大量水洗

涤,干燥,无水乙醇重结晶,得目标产物.

2暋结果与讨论

2.1暋半缩脲的合成

以苯甲醛半缩脲a1 的合成为例,讨论半缩脲

合成的反应条件.影响苯甲醛半缩脲a1 的因素主

要有:苯甲醛与盐酸氨基脲的摩尔比、反应时间、反
应温度等.
2.1.1暋反应物摩尔比对产率的影响

反应温度为80曟,反应时间2h,改变苯甲醛

与盐酸氨基脲的摩尔比,研究反应物摩尔比对半缩

脲产率的影响,其结果见表1所示.
表1暋苯甲醛与盐酸氨基脲的摩尔比

对半缩脲产率的影响
实验序号 1 2 3 4 5
投料比 1暶1 1暶1.1 1暶1.2 1暶1.3 1暶1.4
产率/% 67.2 85.5 72.3 68.7 59.8
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暋暋由表1可以看出,随着投料摩尔比的增加,产
率逐渐增加,但增加到一定程度则呈下降趋势.这
是因为随着投料比的增加,反应体系粘度增加,使
反应平衡向逆反应方向进行,产率降低;此外,反应

体系粘度的增加,使反应体系受热不均匀,导致反

应进行得不完全,产率降低.因此,反应的最佳摩尔

比应为1暶1.1.
2.1.2暋反应时间对产率的影响

取苯甲醛与盐酸氨基脲的摩尔比为1暶1.1进

行投料,反应温度为80曟,研究反应时间对半缩脲

产率的影响.其结果如表2所示.
表2暋反应时间对半缩脲产率的影响

实验序号 1 2 3 4 5
反应时间/h 1 1.5 2 2.5 3
产率/% 65.0 73.3 87.2 78.3 61.2

暋暋由表2可以看出,当反应时间在2h时产率最

高.反应时间过短,盐酸氨基脲不能很好地与苯甲

醛进行反应,没有反应掉的盐酸氨基脲会在温度升

高时自身闭环,从而影响最终产物产率.
2.1.3暋反应温度对产率的影响

取苯甲醛与盐酸氨基脲摩尔比为1暶1.1投

料,反应时间为2h,改变反应温度,研究反应温度

对产率的影响.其结果如表3所示.
表3暋反应温度对半缩脲产率的影响

实验序号 1 2 3 4 5
反应温度/曟 25 50 60 70 80

产率/% 20.5 42.6 57.3 78.2 86.1

暋暋由表3可以看出,随着反应温度的升高,半缩

脲的产率升高,在80曟时产率达到最高.

2.2暋2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑的合成

以2灢氨基灢5灢苯基灢1,3,4灢噁二唑b1 的合成为

例,讨论合成2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑的反应

条件.影响产率的因素主要有:半缩脲与无水醋酸

钠的摩尔比、反应温度及加溴量等.
2.2.1暋反应温度对产率的影响

在半缩脲:无水醋酸钠:溴的摩尔比=1.0暶4.
0暶1.2的条件下,改变反应温度,研究反应温度对

产率的影响.其结果如表4所示.
表4暋反应温度对2灢氨基灢5灢苯基灢1,3,4灢噁二唑

产率的影响
实验序号 1 2 3 4 5

反应温度/曟 0 5 10 15 20
产率/% 18.3 55.5 67.0 88.4 74.9

暋暋由表3可以看出,随着反应温度的升高,2灢氨

基灢5灢苯基灢1,3,4灢噁二唑的产率升高,但是,温度高

于15曟后,溴挥发较多,因此影响了产率.

2.2.2暋半缩脲和无水醋酸钠摩尔比对产率的影响

在半缩脲:溴的摩尔比=1.0暶1.2,在反应温

度15曟时,研究半缩脲:无水醋酸钠摩尔比对产率

的影响.其结果如表5所示.
表5暋摩尔比对2灢氨基灢5灢苯基灢1,3,4灢噁二唑

产率的影响
实验序号 1 2 3 4 5

反应物摩尔比 1暶1.0 1暶2.0 1暶3.0 1暶4.0 1暶5.0
产率/% 65.4 78.3 81.1 87.6 88.3

暋暋由表5可以看出,随着半缩脲:无水醋酸钠摩

尔比的减小,2灢氨基灢5灢苯基灢1,3,4灢噁二唑的产率

升高.但是,半缩脲:无水醋酸钠摩尔比在1暶4.0
后,产率变化不大.因此,可确定最佳半缩脲:无水

醋酸钠的摩尔比=1暶4.0.
2.2.3暋加溴量对产率的影响

在半缩脲:无水醋酸钠摩尔比=1.0暶4.0,反
应温度15曟时,改变加溴量,研究加溴量对产率的

影响.其结果如表6所示.
表6暋加溴量对2灢氨基灢5灢苯基灢1,3,4灢噁二唑

产率的影响
实验序号 1 2 3 4 5
半缩脲:溴
的摩尔比 1暶1.0 1暶1.1 1暶1.2 1暶1.3 1暶1.4

产率/% 66.5 74.3 90.4 85.0 79.6

暋暋由表3可以看出,随着加溴量的增加,产率逐

渐增加,但增加到一定比例后反而产率下降.这是

因为反应成环过程中,溴作为催化剂,与氢原子结

合,以 HBr的形式离去,形成目标产物,随着溴量

的增加,未反应的溴会使体系反应平衡向逆反应方

向移动,从而使产率降低.因此,确定最佳半缩脲:
溴的摩尔比=1暶1.2.
2.3暋2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑的物理性质及

表征

利用2灢氨基灢5灢苯基灢1,3,4灢噁二唑实验结果得

出的最佳工艺条件,分别合成了一系列2灢氨基灢5灢
芳基灢1,3,4灢噁二唑.其化合物的物理性质、产率和

表征见表7、表8和表9所示.
表7暋2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑

b1~b8 的物理性质和产率
产物 R 外观 熔点/曟 产率/%
b1 H 白色针状晶体 229~230 90.4
b2 4~F 淡黄色针状晶体 234~236 88.7
b3 4灢Cl 淡黄色针状晶体 201~203 87.3
b4 4灢Br 淡黄色针状晶体 281~283 89.8
b5 4灢CH3 白色针状晶体 204~206 87.9
b6 4灢OCH3 白色针状晶体 248~251 88.5
b7 4灢NO2 黄色针状晶体 251~253 85.8
b8 4灢N(CH3)2 黄色针状晶体 221~223 87.1

暋暋由表7可知,b1~b8 所有产物的产率均在
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85%以上.
表8暋2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑

b1~b8 红外光谱特征

产物 毻/cm-1

(N-H)
毻/cm-1

(C=N)
毻/cm-1

(C-N)
毻/cm-1

(C-O-C)

b1 3467,3304 1651 1348 1028
b2 3454,3290 1654 1342 1024
b3 3456,3283 1662 1310 1021
b4 3463,3283 1664 1343 1032
b5 3460,3272 1658 1340 1028
b6 3460,3279 1651 1331 1028
b7 3465,3279 1658 1347 1011
b8 3475,3287 1654 1348 1028

暋暋由表8可知,所得特征基团均有明显特征吸收

峰.在3465~3272cm-1之间有较强 N-H 伸缩

振动吸收双峰;在1310~1360cm-1处有较强 C
-N伸缩振动吸收峰;在1651~1664cm-1之间

有较强的C=N伸缩振动吸收峰;在1011~1032
cm-1附近有较强C-O-C伸缩振动吸收峰.这说

明生成了2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑.
表9暋2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑

b1~b8 元素分析

产物
C/%
实测值

(计算值)

N/%
实测值

(计算值)

O/%
实测值

(计算值)

b1 59.71(59.73) 9.94(9.95) 26.19(26.18)

b2 53.69(53.73) 8.95(8.94) 23.44(23.47)

b3 49.11(49.13) 8.21(8.19) 21.51(21.49)

b4 40.05(40.08) 6.64(6.65) 17.57(17.54)

b5 61.55(61.56) 9.13(9.16) 23.87(23.89)

b6 56.47(56.48) 16.77(16.76) 22.05(22.06)

b7 46.51(46.53) 23.28(23.32) 20.38(20.35)

b8 58.87(58.91) 7.82(7.86) 27.39(27.41)

暋暋由表9可知,各个元素的实测值与计算值相吻
合,这说明生成了2灢氨基灢5灢芳基灢1,3,4灢噁二唑b1

~b8 等.

3暋结论

半缩脲的最佳合成工艺条件为:n(取代苯甲
醛)暶n(盐酸氨基脲)=1暶1.1,反应温度为80曟,
反应时间为2h;2灢氨基灢5灢芳基基灢1,3,4噁二唑的
最佳合成工艺条件为:n(半缩脲)暶n(无水醋酸
钠)暶n(溴)=1.0暶4.0暶1.2,反应温度为15
曟,反应时间为5h,产率均在85%以上.该工艺操
作简便,产率较高,为噁二唑类衍生物的合成提供
了新的思路和研究方法.
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两性淀粉接枝共聚物水煤浆
分散剂的制备及性能
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摘暋要:以阳离子淀粉、苯乙烯磺酸钠、甲基丙烯磺酸钠和丙烯酸等为原料,采用氧化灢还原引

发体系,通过自由基聚合合成了两种新型淀粉基聚羧酸盐水煤浆分散剂.通过红外光谱、Zeta
电位等对其结构和性能进行了表征和分析,并考察了淀粉用量、单体配比对水煤浆性能的影

响.对比两种分散剂,两性淀粉接枝SSS灢AA 共聚物分散剂效果更优,将其应用于神华煤制浆,
提高了其制浆性能,当该分散剂用量为0.4%(质量分数)、水煤浆浓度为65%(质量分数)时,
水煤浆的分散性能最佳,其表观黏度为574mPa·s.
关键词:水煤浆;分散剂;阳离子淀粉;表观粘度;稳定性
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Synthesisandevaluationofamphotericstarch
graftcopolymerdispersantforcoal灢waterslurry
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(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Adoptstheoxidation灢redoxinitiatorsystem,twonewtypesofstarchbasedpoly
carboxylicacidsaltdispersantforthecoal灢waterslurry(CWS)wassynthesizedbyradical
polymerizationwithcationicstarch,sodiumpstyrenesulfonate,sodium methallylsulfonate
andacrylicacid,andcharactrisedviaFT灢IRanddynamiccontactangle.Theeffectsofthe
starchdosage,monomerratioontheCWSperformancewerediscussed.Comparedtotwo
kindsofdispersants,cationicstarchgraftedSSS/AAcopolymerdispersanteffectbetter.This
dispersantwereusedastheadditivestopreparetheCWSwiththeshenhuacoal,andtheper灢
formanceoftheCWSwasmeetdemand.Theresulthavebeenshowedwhenthedosageof
dispersantis0.4%(baseddrycoal),theapparentviscosityofcoalwaterslurrywouldbe574
mPa·swiththeconcentrationofCWSwas65%.
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0暋引言

目前,工业应用的水煤浆分散剂主要有萘系、
腐植酸系、木质素系、丙烯酸系以及相关复配产

品[1].萘系分散剂虽然价格便宜,分散性好,降黏作

用强,但易析水产生硬沉淀[2,3];木质素磺酸盐性

能较差,一般与其它分散剂复配使用[4];腐殖酸系

分散剂则存在制浆黏度大、投加量多的问题[5];其
它非离子分散剂虽高效但价格昂贵,制浆成本

高[6].
因此,寻求新的原料来合成新型水煤浆分散

剂,开发适合多煤种制浆且性价比高的分散剂是当

今开发的重点[7].聚羧酸系分散剂结构灵活,可根

据实际要求改变其分子量和分子结构[8],对水煤浆

有很好的分散效果,但目前使用的聚羧酸系分散剂

价格较贵.
本文以两性淀粉、苯乙烯磺酸钠、甲基丙烯磺

酸钠和丙烯酸等为原料,通过自由基聚合合成了两

种新型聚羧酸盐水煤浆分散剂.在淀粉的分子链中

引入阴离子基团———磺酸基和羧基作为侧链,在分

散剂分子中形成吸附锚固点,同时提供静电斥

力[9,10],因此,此类淀粉水煤浆分散剂具有许多独

特优点,是配制高浓度、低黏度、高稳定性水煤浆的

首选分散剂品种,具有很好的应用效果.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)试剂:阳离子淀粉、苯乙烯磺酸钠(SSS)、
甲基丙烯磺酸钠(SMAS)、丙烯酸(AA)、过硫酸

铵、氢氧化钠,均为分析纯;实验用煤选自陕西彬长

煤矿,其煤质分析见表1所示.
水煤浆制备采用干法制浆,煤样按德士古气化

工艺的要求进行粒度级配,其粒度分布如表2所

示.
表1暋神华煤煤质分析

Mt Mad Ad St.d Vd Cd
11.97 3.67 10.08 0.24 33.96 55.9

表2暋神华煤样的粒径分布
煤粒尺寸/目 质量百分比/wt%

20~40 8
40~120 42
120~200 7
200~300 8

<325 35

暋暋(2)仪器:XM灢4X型行星球磨机,广东佛山科

力陶 瓷 公 司;Easydrop 型 接 触 角 测 定 仪,德 国

Kruss公司;VECTOR灢22型傅立叶变换红外光谱

仪,德国 Bruker公司;NXS灢4C型水煤浆粘度仪,

国家 水 煤 浆 工 程 技 术 研 究 中 心 成 都 仪 器 厂;

ZEN3690型粒度及Zeta电位测定仪,英国 Malv灢
ern公司.

1.2暋淀粉接枝共聚物水煤浆分散剂的制备

1.2.1暋两性淀粉接枝SSS灢AA共聚物分散剂的合

成

在装有搅拌器、回流冷凝器和两个滴液漏斗等

的250mL三口烧瓶中加一定阳离子玉米淀粉、去
离子水,升温至45曟,搅拌,加入过硫酸铵保温30
min,升温至95曟,恒温搅拌60min,使淀粉完全

被氧化;降温至80曟,搅拌溶解后,用恒压低液漏

斗滴加过硫酸铵水溶液(90min滴加完毕),丙烯

酸、苯乙烯磺酸钠混合物(60min滴加完毕);当滴

加完毕后,将温度调节至95曟,保温反应60min,
冷却至室温,缓慢滴加浓度为20%的 NaOH 水溶

液,搅拌,调节pH 值至7~8,出料得棕色澄清乳

液.
1.2.2暋两性淀粉接枝SMAS灢AA 共聚物分散剂

的合成

在装有搅拌器、回流冷凝器和两个滴液漏斗等

的250mL三口烧瓶中加一定阳离子玉米淀粉、去
离子水,升温至45曟,搅拌,加入过硫酸铵保温30
min,升温至95曟,恒温搅拌60min,使淀粉完全

被氧化;降温至80曟,搅拌溶解后,用恒压低液漏

斗滴加过硫酸铵水溶液(90min滴加完毕),丙烯

酸、甲基丙烯磺酸钠混合物(60min滴加完毕);当
滴加完毕后,将温度调节至95 曟,保温反应60
min,冷却至室温,缓慢滴加浓度为20%的 NaOH
水溶液,搅拌,调节pH 值至7~8,出料得棕色澄

清乳液.

1.3暋产物分析

1.3.1暋接枝参数的测定

称取G0 粗接枝共聚物,以丙酮为萃取剂,在
索氏提取器内提取8h,除去均聚物,萃余物于80
曟烘箱内烘至恒重,称重为G1,得纯接枝共聚物.
纯接枝共聚物用150mL的1mol/L的盐酸溶液

于90曟回流水解,除去共聚物上的淀粉,80 曟烘

箱烘干,称重为G2,得接枝到共聚物上的单体量.
暋暋 接枝率=G2/G1暳100%
暋暋 接枝效率=G2/(G2+G0-G1)暳100%
暋暋式中:G0-粗接枝共聚物/g;G1-纯接枝共聚

物/g;G2-接枝到共聚物上的单体量/g.
1.3.2暋红外光谱分析(FT灢IR)

采用红外光谱仪,溴化钾压片法测定红外光

谱.

·48·



第2期 张光华等:两性淀粉接枝共聚物水煤浆分散剂的制备及性能

1.3.3暋Zeta电位测试

采用Zeta电位测定仪,测定水煤浆的Zeta电

位值.
1.3.4暋黏度测定

利用 GB/T18856.4灢2008测定水煤浆的表观

黏度.取适量水煤浆样品倒入水煤浆黏度仪测量容

器内进行测试,测试温度为25曟,剪切速率范围0
~100s-1.
1.3.5暋水煤浆稳定性测定

水煤浆的稳定性是指水煤浆在储存与运输过

程中,保持其物性均匀能力的性质.
本实 验 通 过 析 水 率 测 试 水 煤 浆 的 稳 定

性[11,12].具体方法如下:将适量水煤浆装入50mL
的量筒中,静置一段时间后观察试管上析水量,测
量析水高度与原来水煤浆高度的百分比,直至析水

率不变.

2暋结果与讨论

2.1暋淀粉质量分数对水煤浆表观黏度的影响

固定混合单体用量,淀 粉 质 量 分 数 分 别 为

25%、28.9%、32.5%、42%,合成了一系列两性淀

粉基水煤浆分散剂,制备浓度为65%、分散剂用量

为0.4%的水煤浆,考察淀粉质量分数对水煤浆表

观黏度的影响.水煤浆黏度测试温度为25曟,采用

剪切速率为100s-1时的黏度为参考水准.图1为

淀粉质量分数对水煤浆表观黏度影响的变化曲线.

图1暋淀粉质量分数对水煤浆表观黏度影响

由图1可知,随着淀粉质量分数的增加,两种

分散剂制备的水煤浆黏度均呈现逐渐增加的趋势,
当淀粉质量分数为25%时,合成的分散剂对水煤

浆表现出最佳分散性能.对比两种分散剂,两性淀

粉接枝SSS灢AA分散剂效果更优,浆体的表观粘度

较低.
由于煤粒表面亲水区域带大量负电荷,当分散

剂在煤粒表面吸附时,阳离子淀粉中的阳离子基团

靠静电引力强烈地吸附于煤粒表面上,能够在煤粒

表面形成更为紧密的定向排列,有效占据煤表面的

疏水区域从而增强其亲水性,借水化膜将煤粒隔

开,从而降低了水煤浆的黏度.此外,两性离子分散

剂因其特有的分子结构,游离的分散剂分子易于通

过分子间的静电作用、氢键作用与已被吸附的分散

剂分子形成缔合聚集体,产生多层吸附,这就增大

了吸附量和吸附层厚度,从而具有较强的空间位阻

减黏效果[13,14].
但是,阳离子基团在煤粒表面吸附时,会中和

煤粒表面的负电荷,降低了Zeta电位,因而当淀粉

用量增加,阳离子引入过量时会导致煤粒表面的负

电性降低,减弱煤粒间的静电斥力减黏效果,因此

表现为水煤浆的表观黏度增加.同时,淀粉长链的

不规整结构,导致多层吸附中的外吸附层不稳定,
易受外界影响而被破坏.这说明润湿作用、空间位

阻效应与静电斥力效应之间存在一个平衡点.

2.2暋单体用量对水煤浆表观黏度的影响

固定淀粉和丙烯酸的用量,单体质量分数分别

为0%、11.1%、20%、27.3%、33.3%,合成了一系

列两性淀粉基水煤浆分散剂,制备浓度为65%、分
散剂用量为0.4%的水煤浆,考察单体用量对水煤

浆表观黏度的影响.水煤浆黏度测试温度为25曟,
采用剪切速率为100s-1时的黏度为参考水准.图
2为单体用量对水煤浆表观黏度影响的变化曲线.

图2暋单体用量对水煤浆表观黏度的影响

由图2可见,随着单体用量的增加,水煤浆的

表观黏度表现为先升高后降低,并在单体质量分数

为33.3%时,水煤浆表观黏度达到最低值.
当单体用量较少时,大量的阳离子淀粉的阳离

子基团中和了煤表面的负电荷,强烈的静电引力使

淀粉链和煤粒相互作用,使煤粒聚集,变现为水煤

浆黏度增大;但当单体用量增加,引入大量疏水基

团与煤吸附,同时大量的亲水基团与自由水结合,
亲煤亲水逐渐达到平衡,疏水基团与煤吸附的同
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时,亲水的淀粉长链伸展到自由水中,增加了煤粒

间的空间位阻,大量的阴离子增加了煤粒间的静电

斥力,因此表现为黏度逐渐降低.

2.3暋分散剂的红外光谱

两性淀粉接枝SSS灢AA 分散剂谱图如图3所

示.从图3可知,1700cm-1处出现C=O 伸缩振

动吸收峰,1250cm-1出现C-O的伸缩振动吸收

峰,证 明 聚 合 物 中 存 在 -COOH;1600cm-1,

1450cm-1为苯环上不饱和碳的伸缩振动峰;614
cm-1为S-O键伸缩振动峰,1108cm-1附近有很

强的反对称伸缩振动吸收峰说明存在醚键;2500
~2000cm-1无吸收峰表明分子中双键基本消失,
各单体发生了共聚.根据以上分析结果判断,合成

聚合物应为目标产物.
由图3中两性淀粉接枝SMAS灢AA 分散剂谱

图分析可知,1720cm-1处出现C=O伸缩振动吸

收峰,1250cm-1出现 C-O 的伸缩振动吸收峰,
证明聚合物中存在-COOH;614cm-1为S-O键

伸缩振动峰,1108cm-1附近有很强的反对称伸缩

振动吸收峰说明存在醚键.说明甲基丙烯磺酸钠已

经接枝成功,即合成聚合物应为目标产物.

图3暋合成两种分散剂的红外光谱

2.4暋接枝参数的分析

暋暋由表3可知,随着分散剂中淀粉质量的增加其

接枝率和接枝效率呈下降趋势.说明淀粉的用量不

宜太多,当淀粉质量分数为25%时,其接枝率和接

枝效率达到最大,分别为77.59%,94.84%.因此,
接枝率随淀粉质量的增加而减小.
表3暋两性淀粉接枝SSS灢AA分散剂的接枝参数

淀粉质量分数/% 接枝率/% 接枝效率/%
1 25 77.59 94.84
2 28.9 76.90 93.80
3 32.5 73.80 90.15
4 35.7 65.14 88.74

2.5暋分散剂对煤表面电性的影响

如图4所示,所有电位均呈负电性,表明分散

粒子为阴性,且随着分散剂浓度的增大,Zeta电位

绝对值逐渐增大,电位的增大说明加入分散剂后体

系趋于稳定;同时,还说明分散剂与煤表面作用位

点增加,在两相界面形成了更稳定的扩散双电层,
连续相与附着在分散粒子上的流体稳定层之间的

电势差随之增大,体系趋于稳定状态.
但当分散剂的用量超过一定数值时,Zeta电

位不再增加或有所下降,说明体系趋于更稳定的状

态,即溶解或分散可以抵抗聚集,当分散剂含量增

大到0.4%时,分散剂与煤粒之间的吸附达到平

衡,体系处于稳定状态,Zeta电位也趋于恒定,这
时继续增加分散剂含量对Zeta电位的影响很小.

两性淀粉接枝SSS灢AA 分散剂制备的水煤浆

Zeta电位绝对值更高,因此其分散体系稳定性更

佳.

图4暋分散剂质量浓度对煤

表面Zeta电位的影响

2.6暋分散剂用量对水煤浆表观黏度的影响

由图5可知,当分散剂用量增加时,水煤浆黏

度逐渐降低,并在分散剂浓度为0.4%时降到最低

点.之后,再增加分散剂的用量,水煤浆的表观粘度

反而增大[15].
分散剂的加入使得煤表面由憎水变为亲水,减

弱了煤粒之间的疏水作用,吸附在煤表面的分散剂

分子使得煤表面的负电荷和阻止煤粒聚集的空间

位阻效应得到增加,煤粒间相互排斥力增大,宏观

表现为水煤浆黏度降低;而当分散剂加量过大时,
由于煤表面亲水性过强,导致水化膜中水分过多,
体系自由水减小,从而导致黏度增大.另外,淀粉基

分散剂的长链缠绕也会增加表观黏度[16].
当分散剂最佳用量为0.4%时,两性淀粉接枝

SSS灢AA分散剂的水煤浆表观黏度更低,因此其分
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图5暋分散剂用量对水煤浆表观黏度的影响

散降黏效果更佳.

2.7暋水煤浆浓度对水煤浆表观黏度的影响

水煤浆中分散剂的添加量为0.4%(干基煤),
测定不同水煤浆浓度的浆体在温度为25曟、剪切

速率为100s-1条件下其表观黏度的变化,得出了

水煤浆粘度随水煤浆浓度的变化曲线,其结果如图

6所示.
由图6可知,两种分散剂作用于神华煤,水煤

浆表观黏度都随着水煤浆浓度的增加而增加.两性

淀粉接枝SMAS灢AA聚合物分散剂的表观粘度随

水煤浆浓度的增加呈直线上升;两性淀粉接枝

SSS灢AA聚合物分散剂在相对较低浓度时,表观黏

度变化不大.在低浓度时,煤粒间发生团聚机会少,
当浓度进一步增加,煤粒之间距离缩短,煤粒之间

接触概率增大,容易发生团聚,并增加悬浮流动摩

擦力,使表观黏度增加,流动性变差.
两种分散剂均含有大量羧基、羟基等亲水基团

以及淀粉的亲水长链均能改善分散剂的亲水性和

煤粒表面的疏水性,从而使水煤浆在较高浓度时具

有较低的黏度[13],同时,淀粉长链增大了煤粒之间

的空间位阻效应,起到了良好的分散作用.
对比分析可知,两种分散剂作用于神华煤的最

佳浓度均为65%,此时两性淀粉接枝SSS灢AA 聚

合物分散剂制备的水煤浆浓度明显低于两性淀粉

接枝SMAS灢AA 聚合物分散剂,因此前者分散降

黏性能更佳.

2.8暋水煤浆稳定性

在最佳分散剂用量和制浆浓度下,水煤浆的稳

定性可以通过水煤浆静置时间对水煤浆析水率的

影响来表示,其结果如图7所示.
由图7可知,比较两种分散剂7d内的析水率

可以发现,随着时间的增加,析水率都在逐渐增大,
而在第7d时,两性淀粉接枝SSS灢AA共聚物分散

图6暋水煤浆浓度对水煤浆黏度的影响

剂的析水率较两性淀粉接枝SMAS灢AA 共聚物分

散剂小,因此,两性淀粉接枝SSS灢AA 共聚物分散

剂制备的水煤浆稳定性较好.
添加0.4%两性淀粉接枝共聚物分散剂制备

浓度为65%的水煤浆静置24h只有少量水析出,
是因为阳离子淀粉链上的正电荷与煤表面的负电

荷相互作用,结合作用加强,同时淀粉链上的多羟

基、氧化得到的羧基与水分子有氢键作用,并且淀

粉长链的空间位阻作用,使水煤浆的贮存稳定性提

高,分散性能好,静止时淀粉直链上的多羟基、羧基

起到保水作用.
对比两种分散剂,两性淀粉接枝SSS灢AA共聚

物分散剂结构中的苯环能够更好地与煤结合,因此

具有更优的稳定性.

图7暋分散剂对水煤浆稳定性的影响

3暋结论

(1)两性淀粉接枝SSS灢AA 共聚物分散剂,比
两性淀粉接枝SMAS灢AA 共聚物分散剂,具有更

为优良的降黏效果,并明显增强了浆体的静态稳定

性.当SSS灢AA分散剂用量为 0.4%、水煤浆浓度

为65%时,水煤浆的分散性能最佳,其表观黏度为

(下转第92页)
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微波辐射下耐盐性P(AA/AM/DMC)
高吸水性树脂的制备

来水利,陈昱声,王晶丽,于金凤

(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:以丙烯酸(AA)、丙烯酰胺(AM)和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)等为原料,
采用微波辐射法制备了P(AA/AM/DMC)耐盐性高吸水性树脂.分别考察了 DMC用量、AA
中和度、引发剂和交联剂用量、微波功率、反应时间、反应温度等对树脂吸水及吸生理盐水倍率

的影响,并确定了最佳反应条件为:m(AA)暶m(AM)暶m(DMC)=10暶1暶5,AA 中和度为

70%,微波功率为350W,反应时间为25s,引发剂用量为0.83%(占单体总质量,以下同),交
联剂用量为0.02%,反应温度为70曟.此时合成的高吸水性树脂的吸水倍率为1010g/g,吸

生理盐水倍率可达209g/g.
关键词:耐盐性;高吸水树脂;微波辐射;丙烯酸;丙烯酰胺
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SynthesisofP(AA/AM/DMC)salt灢tolerantsuperabsorbent
resinundermicrowaveirradiation

LAIShui灢li,CHENYu灢sheng,WANGJing灢li,YUJin灢feng

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract::Thesalt灢tolerantsuperabsorbentresinwassynthesizedbyacrylic(AA),acrylamide
(AM),andmethacryloyloxyethyltrimethylammoniumchloride(DMC)undermicrowaveir灢
radiation.TheeffectsofDMCdosage,neutralizationofacrylicacid(AA),theamountofiniti灢
atorandcross灢linkingagent,microwavepower,reactiontime,reactiontemperatureontheab灢
sorptioncapacitywasstudied.Theoptimumreactionconditionsweredeterminedasfollows:

massratiosofAA暶AM暶DMCequalto10暶1暶5,neutralizationwas70%,microwaveirra灢
diationpowerwas350W,reactiontimewas25s,theamountofinitiatorandcross灢linkinga灢
gentwere0.83%and0.02% (basedonmassofthetotalmonomer),reactiontemperature
was70曟.Theresultshowedthattheabsorbentabilityofthisresinwas1010g/gforpure
waterand209g/gforsalinesolution.
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0暋引言

高吸水性树脂(SAR)是近年研发出来的一种

含有羧基、羟基等强亲水性基团,并具有一定交联

度的功能性高分子材料.它不仅具有非常强的吸水

性能,而且还具有很强的保水能力,因此广泛地应

用于个人卫生用品、工农业生产、土木建筑等行

业[1,2].但由于其吸水机理的制约,在通常情况下,
高吸水性树脂对于纯水具有较高的吸水率,但对于

含电解质溶液的水的吸收能力则较低,一般情况下

其吸生理盐水的倍率仅为吸去离子水倍率的10%
左右.然而,高吸水性树脂的使用环境一般都有盐

类存在,因此提高其耐盐性对其实际的应用具有十

分重要的意义[3,4].
甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)是一

种阳离子性单体,由于其分子链中有阳离子性的亲

水基团季铵基,可以减小树脂在盐溶液中的盐效

应,从而提高了树脂的耐盐性[5].微波具有快速加

热、内部加热和节能等优点,能够较大地提高反应

速率[6].因此,本实验采用微波辐射技术制备丙烯

酸(AA)、丙烯酰胺(AM)和甲基丙烯酰氧乙基三

甲基氯化铵(DMC)三元共聚物,以缩短反应时间,
提高吸水树脂的耐盐性.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂及仪器

(1)主要试剂:丙烯酸(AA),AR,天津市大茂

化学试剂厂;丙烯酰胺(AM),AR,天津市科密欧

化学试剂有限公司;甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化

铵(DMC),AR,西安三浦精细化工厂;N,N曚灢亚甲

基双丙烯酰胺(NMBA),AR,天津傲然精细化工

研究所;K2S2O8、NaHSO3、NaOH、NaCl等,均为

分析纯,天津市福晨化学试剂厂.
(2)主要仪器:微波、紫外、超声波三位一体合

成萃取反应仪,UWave灢1000型,上海新仪微波化

学科技有限公司;电热鼓风干燥箱,101灢1型,北京

科伟永兴仪器有限公司;摇摆式高速中药粉碎机,

YBY灢200型,广州市一搏机电设备有限公司;红外

光谱分析仪,Spectrum100型,美国PerkinElmer
公司.

1.2暋高吸水性树脂的制备

取10gAA缓慢加入到装有质量分数为40%
NaOH 溶液的250mL烧杯中,在冰水浴下调节其

中和度,再加入1g的 AM 和一定量的DMC.称取

定量的交联剂 NMBA、引发剂 K2S2O8 和 NaH灢
SO3(K2S2O8 和 NaHSO3 的摩尔比为1暶1),溶于

10~15mL的蒸馏水中,然后将其加入到单体混

合物中,搅拌均匀,转移至微波合成萃取反应仪中,
设定好微波辐射功率、反应温度、微波辐射时间,开
始反应.待反应结束后,取出烧杯,得到粘稠状的产

物,将该产物放入烘箱中于80 曟干燥24h并粉

碎,收集60~100目的产品,此时产品在吸水或吸

盐水时能刚好吸收充分并且不破坏其形状,能充分

发挥其作用.
其化学反应方程式如下:

1.3暋吸水倍率及吸生理盐水倍率的测定

吸水倍率及吸生理盐水倍率的测定,可参考文

献[7]的方法进行.

1.4暋产物的红外表征

反应得到的产物经三次醇洗后,干燥得到较纯

净的P(AA灢AM灢DMC)样品,采用 KBr压片法,在

PerkinElmer公司生产的 Spectrum100型红外

光谱分析仪上测定产物的红外光谱.

2暋结果与讨论

2.1暋DMC用量对吸液倍率的影响

图1是在其它条件不变的情况下,随着 DMC
加入量的不同,其合成产物吸水倍率及吸生理盐水

倍率(统称吸液倍率)的变化规律.由图1可知,随
着DMC用量的增大,吸水及吸生理盐水倍率均呈

现先增大后减小的趋势.当 DMC加入量为3g时

吸水倍率达到最大,5g时吸生理盐水倍率达最大

值.这是因为随着 DMC的加入,在分子链上引入

了阳离子性的亲水基团季铵基,减小了树脂在盐溶

液中的盐效应,同时因为分子链上多种亲水性基团

相互协同作用加强,进而耐盐性增强[8,9].
因此,为提高耐盐性,选 DMC的用量为5g.

需要说明的是,因为本文主要研究耐盐性较强的高

吸水性树脂,合成的树脂主要应用于盐性较高的环
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境中,所以选取了取耐盐性较好的这个条件,即选

取DMC的用量为5g.

图1暋DMC用量对吸液性能的影响

2.2暋AA 中和度对吸液倍率的影响

图2是随着 AA中和度的不同,其合成产物吸

水倍率的变化情况.由图2可知,在中和度达到

70%时两者都达到最大.耐盐性丙烯酸系高吸水树

脂的吸水倍率主要是由其内部网状结构的内外渗

透压来决定的,中和度如果低于70%,则其网状结

构内部 Na+ 的浓度较小,由此而产生的渗透压也

较小,而随着中和度的增加,其 Na+ 离子浓度增

加,吸水 倍 率 呈 上 升 趋 势;但 如 果 中 和 度 高 于

70%,网状结构中的 Na+ 浓度较大,离子与水分子

间的作用多而强,使得氢键之间的排列更具有方向

性,由于相邻的氢键彼此干扰和羧基基团的相互排

斥,限制了链的自由运动,使聚合物的微孔不能充

分发挥其贮水能力,因此聚合物的吸水倍率下

降[10].

图2暋AA 中和度对吸液性能的影响

2.3暋交联剂 NMBA 用量对吸液倍率的影响

图3是在不同交联剂 NMBA 用量时,其产物

吸液倍率的变化规律.由图3可知,在NMBA用量

为0.02%(占总单体质量的分数)时吸水及吸生理

盐水倍率皆为最大.因为交联剂用量的大小,决定

了树脂网络空间的大小,从而对树脂的吸液倍率有

很大的影响[9,11].当 NMBA 低于0.02%时,由于

交联度较低,合成的高吸水性树脂部分溶解,吸液

倍率较低;当交联剂用量为0.02%时,由于形成交

联适度的空间网状结构,因此吸液倍率达到最大;
但当交联剂用量高于0.02%时,随着树脂交联密

度的增大,树脂网络空间逐渐减小,吸液倍率也减

小.

图3暋交联剂用量对吸液性能的影响

2.4暋引发剂用量对吸液倍率的影响

图 4 为 不 同 引 发 剂 K2S2O8 (NaHSO3 与

K2S2O8 的摩尔比为1暶1)用量时,其产物吸液倍

率的变化规律.由图4可知,引发剂 K2S2O8 用量

过多或过少时,合成树脂的吸液倍率都较低.这是
因为引发剂用量过大,共聚物网络结构上链终止点

的数量相对增多,交联点间的分子量过小,吸液倍

率较低;反之,当引发剂用量较少时,共聚物网络结

构上链终止点的数量相对较少,聚合物交联点间的

分子量过大,交联密度较低,从而形成的三维网络

结构不完整,所以吸液倍率也较低[12].当引发剂用

量为0.73%(占总单体质量分数)时,吸水倍率最

大;当引发剂用量为0.83%时吸生理盐水倍率达

到最大.

2.5暋微波辐射功率对吸液倍率的影响

图5是在其它反应条件不变的情况下,随着微

波辐射功率的变化,其合成产物吸液倍率的变化情

况.由图5可知,在350W 时吸水及吸生理盐水倍

率都达到最大值.微波反应功率极大地影响着树脂

的吸水倍率,功率过低,反应速率慢,反应不完全,
没有很好地形成空间网络结构,吸液倍率较低;功
率过高,反应中体系温度升得过快,甚至局部产生

暴聚,树脂的网状结构不能很好地形成[13].

2.6暋微波辐射时间对吸液倍率的影响

图6是不同微波辐射时间下,其产物吸液倍率

·09·
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图4暋引发剂用量对吸液性能的影响

图5暋微波功率对吸液性能的影响

的变化规律.由图6可知,微波反应功率一定时,反
应时间极大地影响着树脂的制备及性能.时间过

短,反应中体系温度低,难以引发聚合;若时间太

长,导致温度升得过高,局部产生暴聚,树脂的网状

结构不能很好地形成,使得吸液倍率下降.在微波

辐射25s时,树脂的吸水倍率为1060g/g,吸生理

盐水倍率可达200g/g.

图6暋微波辐射时间对吸液性能的影响

2.7暋反应温度对吸液倍率的影响

图7为不同反应温度时,其产物吸液倍率的变

化规律.由图7可知,随着反应温度的上升,吸液倍

率呈先增大后减小的变化规律,当反应温度为70
曟时,吸水倍率达到1010g/g,吸生理盐水倍率达

209g/g.因为聚合温度太高,反应速度过快,易造

成暴聚,吸液倍率较低;聚合温度过低,聚合不能进

行或聚合反应速度较慢,没有很好地交联形成空间

网络结构,吸液倍率也较小[14].

图7暋反应温度对吸液性能的影响

2.8暋合成树脂的IR谱图

图8是较佳工艺条件下所制备 P(AA/AM/

DMC)三元共聚高吸水性树脂的红外光谱图.从图

8可以看出,3445cm-1是酰胺中 N-H 键的伸缩

振动峰,2933cm-1处为三种单体聚合后分子中C
-H 的伸缩振动峰;在1406cm-1、1569cm-1附

近出现-COONa的特征吸收峰;在1656cm-1处

出现-CONH2 的特征吸收峰(反应得到的产物是

经三次醇洗、干燥后得到的较纯净的 P(AA灢AM灢
DMC)样品,不存在C=C双键的吸收峰.且已有较

多其它文献,如文献[3]和[13]均表明:在1656
cm-1处出现的峰是-CONH2 的特征吸收峰)表明

-CONH2 并未全部被碱解成-COONa;在1724
cm-1处出现C=O 的特征吸收峰;在1452cm-1

处为-CH2-N+ (CH3)3 亚甲基的弯曲振动吸收

峰;954cm-1处为季铵基的吸收峰.这些表明所制

备的产物为三种单体的共聚物,与目标产物结构基

本一致.

图8暋P(AA/AM/DMC)的红外谱图
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3暋结论

本实验采用微波辐射技术,通过对 AA和 AM
混合单体中加入阳离子单体 DMC的方法来提高

耐盐性,考察了DMC添加量、引发剂用量、交联剂

用量、微波功率、反应时间、反应温度等条件对高吸

水性树脂吸水及吸生理盐水倍率的影响.
通过 实 验 确 定 了 最 佳 制 备 工 艺 条 件 为:m

(AA)暶m(AM)暶m(DMC)=10暶1暶5,AA中和

度为70%,微波功率为350 W,反应时间为25s,
引发剂用量为0.83%,交联剂用量为0.02%,温
度为70曟.此时合成的高吸水性树脂的吸水倍率

为1010g/g,吸生理盐水倍率可达209g/g.
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574mPa·s.
(2)当阳离子淀粉质量分数为25%,单体质量

分数为33.3%时,合成的两性淀粉接枝SSS灢AA共

聚物分散剂性能最佳.
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石墨烯/EDTA修饰碳糊电极测定铜离子

顾暋玲1,刘彦平1,张暋苗2

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.陕西华星电子集团有

限公司,陕西 咸阳暋712099)

摘暋要:实验制备了石墨烯并采用扫描电子显微镜和红外对其进行了表征,将制备的石墨烯修

饰在EDTA/碳糊电极上制得石墨烯/EDTA/修饰碳糊电极,研究了铜离子在该修饰碳糊电极

上的电化学行为.结果表明:在0.2mol/LNaAc灢HAc缓冲溶液(pH 为4.0)中,修饰电极对铜

的氧化溶出有良好的催化作用,阳极溶出峰电流与 Cu2+ 的浓度在4.0暳10-8~2.0暳10-7

mol/L呈良好的线性关系,检出限为1.8暳10-10 mol/L.用于测定金属铜离子结果满意.
关键词:石墨烯;修饰电极;阳极溶出伏安法;铜离子
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Graphene/EDTAmodifiedpasteelectrodeused
inthedeterminationofcopperion

GULing1,LIUYan灢ping1,ZHANG Miao2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an710021,China;2.ShaanxiHuaxingElectronicGroup
Co.,Ltd.,Xianyang712099,China)

Abstract:Wesynthesizedgraphene,whichwascharacterizedbySEMandIR,wasusedto
EDTA/CPEelectrodesurfacetopreparegraphene/EDTAmodifiedpasteelectrode(GR/ED灢
TA/CPE).Theelectrochemicalbehaviorofcopperionatthemodifiedelectrodewasstudied.
Theresultshowedthattheresultingmodifiedelectrodehadhigheletrocatalyticactivityto
thecopperionin0.2mol/LNaAc灢HAcbuffersolutionofpH4.0.linearrelationshipbetween
valuesofpeakcurrentofanodicstrippingandconcentrationofcopperionwasobtainedinthe
rangefrom4.0暳10-8~2.0暳10-7 mol/L ,withdetectionlimitof1.8暳10-10 mol/L.The
preparedelectrodeshowedsatisfactoryresultsincopperiondetermination.
Keywords:graphene;modifiedelectrode;anodicstrippingvoltammetry;copperion

0暋引言

铜离子是生物体必需的微量元素之一,若体内

缺乏铜离子,会导致造血功能及酶活性下降,血管

脆性增加,易产生冠心病等疾病[1].然而过多的铜

被摄入体内会出现上腹疼痛、恶心呕吐、急性溶血

等中毒现象,从而铜的测定分析深受人们重视.近
年来,测定微量铜含量的常用方法有电感耦合等离

* 收稿日期:2015灢01灢08
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子体质谱法[2]、原子吸收光谱法[3,4]、分光 光 度

法[5,6]、电化学分析[7,8]等.电化学分析具有操作简

单、测定速度快、检测成本低等诸多优点,从而成为

检测铜等金属离子的最佳方法.
乙二胺四乙酸(EDTA)有六个配位原子,是一

种良好的配合剂,尤其是对金属离子具有很强的络

合能力.基于此,电化学分析经常用它做电极的修

饰剂或对其进行改性后做电极的修饰剂取得了很

好的效果.张胜帮[9]等用 EDTA 制备的修饰碳糊

电极测定银离子,检出限达到了6.8暳10-10 mol/

L.石墨烯的理论比表面积高达2600m2/g,具有

良好的导电能力(3000 W·m-1·k-1)[10],室温

电子迁移率下达(15000cm2/V·s)[11],从而成为

电化学的热点[12,13].在已有的报道里尚未见到以

碳糊电极为基体,用石墨烯和 EDTA 共同修饰电

极并测定铜离子.
本文在EDTA/碳糊电极(EDTA/CPE)上,将

制备的石墨烯混合液均匀的滴涂在 EDTA/CPE
电极的表面,从而制备了石墨烯/EDTA/CPE电极

(GR/EDTA/CPE).在研究该电极对铜离子的电

化学氧化催化时发现该电极对提高检测的灵敏度、
选择性和准确性均取得了很好的效果.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

1.1.1暋主要仪器

LK98B栻型微机电化学分析系统,S灢4800 扫

描电子显微镜,VECTOR灢22 型傅立叶红外光谱

仪,三电极系统:碳糊电极或石墨烯/EDTA 修饰

碳糊电极为工作电极(自制),饱和甘汞电极(SCE)
为参比电极,铂丝电极为辅助电极.
1.1.2暋主要试剂

天然鳞片石墨(厚度小于30毺m),石墨粉(光
谱纯),其余试剂均为分析纯.乙二胺四乙酸二钠;
甲基硅油;98%浓硫酸;过硫酸铵;五氧化二磷;高
锰酸钾;30%H2O2;试验用水为二次蒸馏水.

准确称取0.0250g硫酸铜溶于少量水中,加
入几滴硫酸(1暶1),移入100mL容量瓶中,用水

稀释至刻度,摇匀,配制成1.0暳10-3 mol/LCu2+

储备液,用时逐级稀释.

1.2暋石墨烯的制备

氧化石墨烯的制备:首先,按照 Kovtyukhova
等[14]的方法对石墨进行预氧化处理以提高石墨的

氧化程度和层间距.将5.0g石墨粉,12mL浓硫

酸,2.4g过硫酸铵和2.5g五氧化二磷混合,并在

80曟搅拌6h.然后离心、过滤,并将沉淀用二次蒸

馏水洗至中性,在50曟条件下真空干燥12h.
其次,采用经典的 Hummers法[15]制备氧化

石墨烯.将上述1.0g产物和23mL浓硫酸加入烧

瓶中,烧瓶放入冰水浴冷却至4 曟以下,1h以后

将3.0g高锰酸钾缓慢地加入烧瓶中,搅拌5min
后,将盛有混合物的烧瓶放入水浴中,在35曟条件

下反应2h.然后加入46mL二次蒸馏水,温度加

热到95曟反应15min.用200mL二次蒸馏水和

2.5mL(30%)H2O2 终止反应.过滤得到的沉淀用

5%的盐酸和二次蒸馏水充分清洗至pH曋7.0,并
用BaCl2 溶液检测滤液无硫酸根离子.然后在50
曟条件下真空干燥即得到氧化石墨烯(GO)固体.

石墨烯的制备:取100.0mgGO 溶于100mL
二次蒸馏水中,超声分散大约2h后形成浓度为

1.0g/LGO均匀的分散液.将 GO分散液分装在3
个容量为50mL反应釜中,在180 曟条件下加热

反应16h.所得产品在4000r·min-1经无水乙醇

和超纯水交替离心清洗10次以上,然后烘干即得

到石墨烯(GR)固体.

1.3暋修饰电极的制备

1.3.1暋裸电极(CPE)
将质量比为4暶1的石墨粉与甲基硅油充分研

磨混合均匀制成糊状,填充到内径为3mm 的塑胶

管中压实,在管的另一端插入一根铜丝作为电极的

导线,然后在称量纸上抛光并用二次蒸馏水冲洗电

极的表面以备用.
1.3.2暋EDTA 修饰碳糊电极(EDTA/CPE)的制

备

参照文献[9],称取2.0g石墨粉与0.1mol/L
乙二胺四乙酸二钠(EDTA)溶液混合,加入少量无

水乙醇充分搅拌,在红外灯下烘干后加入0.5g甲

基硅油混合至糊状,然后按裸电极的制备方法制备

得到EDTA/CPE.
1.3.3暋石墨烯/EDTA 修饰碳糊电极(GR/ED灢
TA/CPE)的制备

称取100.0mgGR 加入100.0mg去离子水

中,超声分散2h后得到均匀的 GR混合液,然后

用微量进样器取10毺L滴在处理好的EDTA/CPE
电极表面涂布均匀,待自然晾干后便制得石墨烯/

EDTA修饰碳糊电极(GR/EDTA/CPE).

1.4暋实验方法

在测定铜离子之前,将裸电极和制备的修饰电
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极插入空白缓冲液中,在-0.50~0.20V 电位区

间用循环伏安法(CV)以100mV/s的扫描速度扫

描数圈至基线稳定,再在含有一定浓度铜离子溶液

中运用线性扫描溶出伏安法(SLSV)以相同的电位

范围和扫描速度对铜离子进行测定,记录峰电位和

峰电流.每次测定后将电极置于空白底液中进行

CV扫描至无明显峰出现,以清洗吸附在电极表面

的铜离子后再次使用.

2暋结果与讨论

2.1暋石墨烯和 GR/EDTA/CPE的表征

2.1.1暋石墨烯的SEM 分析

采用扫描电子显微镜(SEM)对石墨和石墨烯

的表面进行表征,结果如图1所示.
图1(a)显示石墨的表面平滑,且颗粒状依然

可见;图1(b)显示石墨烯形成的片层状结构比较

明显,且边缘有褶皱出现,这与相关报道一致[16],
这说明石墨经过高温氧化剥离后已形成石墨烯.

(a)石墨SEM

(b)石墨烯SEM

图1暋石墨和石墨烯SEM 图

2.1.2暋石墨烯的IR分析

图2(a)3383.65cm-1处和图2(b)3343.72
cm-1处所形成的较强、较宽吸收峰应归属于-OH
的伸缩振动,图2(a)1728.73cm-1应归属于 C=
O的弯曲振动,1629.68cm-1归属于水的-OH
伸缩振动,1112.75cm-1归属于C-O-C伸缩振

动.图2(b)1643.68cm-1归属于 C=C的伸缩振

动,此处吸收带是石墨烯环碳上伸缩振动特征

峰[17,18].图2(b)与(a)相比,在1728.73cm-1、

1112.75cm-1处的吸收峰明显减弱甚至消失,说
明氧化石墨烯被成功还原,这与通过上述方法制备

石墨烯的报道[19]吻合,这说明本实验已成功的制

备了石墨烯[20].
2.1.3暋GR/EDTA/CPE的CV扫描

分别将裸电极和 GR/EDTA/CPE 电极插入

到含1.0暳10-3 mol/LK4[Fe(CN)6]溶液(KCl为

支持电解质)中,在-0.20~0.80电位范围内,以

100mV/s的扫速进行CV扫描.
如图3 所 示,[Fe(CN)6]3-/4- 探 针 在 GR/

EDTA/CPE(曲线b)上产生一对峰形较好的氧化

还原峰,与CPE(曲线a)相比,[Fe(CN)6]3-/4- 电

对的氧化还原峰更对称,可逆性变好,峰电位差变

小,峰电流显著提高(曲线a,ipa=-7.258毺A,Epa

=0.293V,ipc=6.734毺A ,Epc=0.187V,殼EP=
106mV,曲线b,ipa = -13.826毺A,Epa =0.270
V,ipc =13.629毺A,Epc =0.197 V,殼EP =73
mV).原因是石墨烯的导电能力强,比表面积大,
活性位点多,电子迁移速率快[17],从而有效地提高

了电极的灵敏度.

2.2暋Cu2+ 在不同电极上的电化学行为

CPE、EDTA/CPE、GR/CPE、GR/EDTA/

CPE在10mL含1.0暳10-5 mol/LCu2+pH4.0
的0.2mol/LNaAc灢HAc缓冲溶液中,于-0.50
V处富集搅拌100s,静置30s,然后记录-0.50~
0.20V区间内的阳极溶出峰电流,结果如图4所

示.

a:氧化石墨烯;b:石墨烯

图2暋氧化石墨烯和石墨烯的红外光谱图

由图4可知,Cu2+ 在 CPE 上的峰电流较小,

EDTA由于具有较强的络合能力和石墨烯具有优

良的导电能力和大的比表面积,所以,与 CPE 相

比,Cu2+ 在 EDTA/CPE、GR/CPE 峰电流均有明

显增加.GR/EDTA/CPE电极既有石墨烯导电能

力强,比表面积大,活性位点多的优点,同时具有
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a:3CPE;b:GR/EDTA/CPE

图3暋CPE和 GR/EDTA/CPE在

K4[Fe(CN)6]溶液中的CV 图

EDTA络合能力强的特点,所以峰电流均高于其

他电极,比CPE大约提高5倍.

2.3暋实验条件优化

2.3.1暋支持电解质对测定Cu2+ 的影响

电化学分析中,介质不仅会直接影响电极的电

化学性能,而且还对分析物的电化学响应也有很大

的影响.分别选用Britton灢Robison缓冲溶液、邻苯

二甲酸氢钾、H2SO4、KNO3、KCl、PBS缓冲液做为

支持电解质.结果表明,在pH4.0NaAc灢HAc缓冲

液中溶出峰电流最大,溶出峰形最好,背景电流相

对较低,因此本实验选择0.20mol/LNaAc灢HAc
缓冲溶液作为支持电解质.

a~d:依次为CPE、EDTA/CPE、GR/CPE、GR/EDTA/CPE

图4暋不同电极的阳极溶出伏安曲线图

2.3.2暋pH 值的影响

实验考察了1.0暳10-6 mol/L铜离子在pH
3.6~5.00.2mol/LNaAc灢HAc缓冲液中峰电流

与pH 的关系,如图5所示.pH<4.0时,峰电流随

pH 的增加而增加,pH>4.0时,峰电流随pH 的

增加而减小,故实验选pH 为4.0的0.2mol/L
NaAc灢HAc缓冲溶液作为支持电解质.
2.3.3暋扫描速度

图5暋峰电流与pH 关系图

GR/EDTA/CPE电极在含有1.0暳10-6 mol/

LCu2+ 的pH4.0的0.2mol/LNaAc灢HAc缓冲

液中不同扫速下的SLSV曲线如图6所示.随着扫

速的增加,峰电流也随之增加,峰电位正移.扫速过

小时峰电流变小,而扫速过大时峰形变差.当扫速

为100mV/s时,峰电流较高,峰形较好,所以实验

选择扫速为100mV/s.
2.3.4暋富集电位和富集时间

在-1.20~0V 范围内考察了不同的富集电

位对铜离子的溶出峰电流的影响.随着富集电位的

负移,铜离子被还原趋于完全,溶出峰电流随之增

大,但富集电位若太负,背景电流也开始增加,溶出

峰电流趋于稳定,峰形逐渐变差.当富集负电位超

过-1.0V时,出现一弱的干扰峰,可能是氢被还

原.相较而言,富集电位为-0.50V 时,铜溶出伏

安信号最优,故选择富集电位为-0.50V.
在选定的富集电位下考察富集时间对峰电流

的影响.当富集时间增至100s时,溶出峰电流增

加明显,但超过100s时,电极表面吸附达到饱和,
峰电流变化不明显,综合考虑分析时间及灵敏度因

素,本实验富集时间选用100s.
2.3.5暋修饰剂用量的影响

考察了Cu2+ 的溶出峰电流大小与修饰到电极

表面的 GR悬浮液用量之间的关系.结果表明:修
饰剂用量从0增加至10毺L的过程中的溶出峰电

流随之明显增大,当用量继续增加时峰电流增加减

缓但当用量超过12毺L时,电极修饰膜厚度增加反

而不利于电子交换与传递,峰电流有所降低.故选

用10毺L为最佳修饰剂用量.

2.4暋线性范围和检出限

在上述优化的实验条件下,以 GR/EDTA/

CPE为工作电极,对不同浓度 Cu2+ 的溶液进行阳

极溶出伏安扫描,结果如图6所示.结果表明:随
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Cu2+ 浓度的增加,其溶出峰电流也相应的增加.
Cu2+ 在4.0暳10-8~2.0暳10-7 mol/L范围内与

溶出峰电流呈良好的线性关系,其回归方程为ip

(毺A)=8.25-23.99暳CCu2+ (毺mol/L),相关系数

为0.9936,检出限为1.8暳10-10 mol/L.

1~6:扫 描 速 度 依 次 为 50 mV/s、60 mV/s、70 mV/s、80

mV/s、90mV/s、100mV/s

图6暋Cu2+ 在 GR/EDTA/CPE上

不同扫速下的线性扫描伏安图

2.5暋重现性和稳定性

用同一只 GR/EDTA/CPE 在选定的优化条

件下,对1.0暳10-6 mol/L、5.0暳10-6 mol/L、1.0
暳10-5 mol/L分别连续平行测定7次,其RSD(相
对标准偏差)分别为2.3%、2.1%和1.7%,说明电

极的重现性良好.电极在室温下保存7天,其电流

响应信号基本保持不变,说明电极的稳定性较好.

曲线1~5:C(Cu2+)分别为0.4暳10-7 mol/L、0.6暳10-7

mol/L、0.8暳10-7 mol/L、1.0暳10-7 mol/L、1.2暳10-7

mol/L、1.4暳10-7 mol/L、1.6暳10-7 mol/L、1.8暳10-7

mol/L、2.0暳10-7 mol/L

图7暋Cu2+ 在 GR/EDTA/CPE上不同

浓度下的线性扫描伏安图(插图

为峰电流与浓度的关系)

2.6暋共存离子的影响

在优化实验条件下,实验考察了一些常见离子

对1.0暳10-6 mol/LCu2+ 测定的干扰.当允许相

对误差<暲5%时,常见离子 Na+ 、Mg2+ 、Al3+ 、

NO3- (1000 浓 度)等 均 无 干 扰,20 倍 浓 度 的

Ba2+ 、Cd2+ 、Pb2+ 、Zn2+ 、Fe3+ 等也几乎不干扰测

定.

3暋结论

综上所述,GR/EDTA/CPE可用阳极溶出线

性扫描伏安法测定溶液中的Cu2+ ,在pH=4.0的

0.2mol/LNaAc灢HAc缓冲液中,以-0.50V 富

集100s效果最佳,在扫速为100mV/s时,峰电流

Ip与Cu2+ 浓度在4.0暳10-8~2.0暳10-7 mol/L
呈良好的线性关系,检出限为1.8暳10-10mol/L.
本文为测定金属 Cu2+ 的含量建立了一种新方法,
该方法电极灵敏度高、选择性好、检出限低,且检测

过程不会对环境造成污染,具有一定的应用价值.
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魔芋葡甘聚糖接枝共聚物/聚己
内酯共混膜的性能研究

辛暋华,任庆海,翟大伟

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过自由基聚合反应,得到了魔芋葡甘聚糖接枝丙烯酸甲酯及甲基丙烯酸甲酯共聚物

(KGM灢g灢MA/MMA),再将其与聚己内酯(PCL)熔融共混成膜.重点研究了共混膜的力学性

能、结晶性能、热性能及相容性等.结果表明:魔芋葡甘聚糖接枝共聚物的加入改善了聚己内酯

的力学性能;XRD测试表明共混膜结晶性能接近聚己内酯;DSC分析表明共混膜的结晶温度

提高;TG分析表明共混膜的热分解呈现两个阶段,热稳定性介于两种单一组分聚合物之间;
断面扫描电镜分析表明共混膜中两种聚合物组分相容性良好.
关键词:魔芋葡甘聚糖接枝共聚物;共混膜;结晶性能;热性能
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Propertiesofkonjacglucomannangraft
copolymer/polycaprolactoneblendfilms

XIN Hua,RENQing灢hai,ZHAIDa灢wei

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thekonjacglucomannangraftcopolymer(KGM灢g灢MA/MMA)issynthesizedwith
konjacglucomannan(KGM)andmethylacrylate(MA)andmethymethacrylate(MAA)by
radicalpolymerization.Theblendfilmsareobtainedby meltblend methodwithKGM灢g灢
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0暋引言

魔芋葡甘聚糖(KGM)是世界上最古老、最丰

富的天然高分子材料之一[1灢8],是D灢葡萄糖和D灢甘

露糖按1暶1.6的摩尔比,通过毬灢1,4糖苷键结合

而成的复杂多糖,具有优良的成膜性、抗菌性、增稠

性、可食性等多种特性,在食品、医药、造纸、纺织、
石油和环保等领域具有广泛的应用前景[9灢12].但魔

芋葡甘聚糖不具备热塑性,因此很难采用传统的塑

料成型设备和工艺进行加工.但通过 KGM 与乙烯

基单体接枝共聚合成具有热塑性的 KGM 材料,可
适用于吹塑、注塑、挤塑等工艺[13],从而扩展了

KGM 的应用范围.
聚己内酯(PCL)是一种可生物降解的环境友

好高分子材料[14],但其结晶度高、加工时冷却成型

比较慢,因此制约了其加工应用范围.为了改善其

加工性能,常采用其它高分子材料与之共混改性.
已有较多文献报道PCL与淀粉、聚乳酸等高分子

共 混 制 得 生 物 降 解 材 料 及 其 在 医 药 领 域 的 应

用[15灢17],但是关于 PCL与魔芋葡甘聚糖共混改性

的研究则比较少.
本研究以魔芋葡甘聚糖(KGM)为原料,以丙

烯酸甲酯(MA)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)为单

体,通过自由基共聚制备了热塑性的魔芋葡甘聚糖

接枝共聚物(KGM灢g灢MA/MMA).再将 KGM灢g灢
MA/MMA和聚己内酯(PCL)熔融共混,通过共混

以改善两种高分子材料的熔融加工性能,制备出高

性能可降解的共混物.本文重点研究了该共混膜的

力学性能、结晶性能、热性能和相容性等.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

魔芋葡甘聚糖(工业级,湖北强森魔芋公司);
聚己内酯(工业级,深圳市光华伟业实业有限公

司);无水乙醇、盐酸、氢氧化钠、过硫酸铵、甲基丙

烯酸甲酯、丙烯酸甲酯、丙酮等,均为分析纯,天津

科密欧化学试剂有限公司.

1.2暋实验步骤

(1)魔芋葡甘聚糖接枝共聚物的制备

将 KGM 脱乙酰基得脱乙酰基魔芋葡甘聚糖.
具体过程如下:将 KGM 倒入水与乙醇混合液中,
室温下搅拌5min,然后加入氢氧化钠,继续搅拌2
h后用盐酸中和,过滤,再用无水乙醇沉淀,经洗涤

干燥后制得.将一定量脱乙酰基魔芋葡甘聚糖加入

80曟水中分散30min,再加入引发剂过硫酸铵,然
后加入 丙 烯 酸 甲 酯 (MA)与 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(MMA)单体,继续80曟保温反应3h,反应结束

后倒入无水乙醇中分离出接枝共聚产物.以丙酮为

溶剂,提取出未接枝的甲基丙烯酸甲酯与丙烯酸甲

酯共聚物.干燥至恒重即得魔芋葡甘聚糖接枝共聚

物(KGM灢g灢MA/MMA).
(2)共混膜的制备

将 KGM灢g灢MA/MMA接枝共聚物与PCL按

照一定的质量比,在塑料开炼机上熔融共混成膜.

1.3暋结构与性能测定

采用 VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪(德
国Bruker公司)测定样品红外谱图;采用 XWW灢
10型万能试验机(承德金建检测仪器有限公司)测
定样品拉伸性能;采用 D/max2200pc型 X射线衍

射仪(日本理学公司)测定样品的结晶性能;采用

Q2000型示差扫描量热分析仪(美国 Ta公司)测
定样品的热性能;采用 TGAQ500型热失重分析仪

(美国 Ta公司)测定样品的热稳定性;采用S灢4800
型扫描电镜(日本日立公司)观察样品的断面形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋红外分析

图1为 KGM(a曲线)与脱乙酰基 KGM(b曲

线)的红外光谱.两者基本相似,其中3416cm-1处

为羟基(-OH)吸收峰,2914cm-1处为亚甲基(C
-H)不对称伸缩振动吸收峰,1644cm-1处为分

子间羟基的C-O伸缩振动吸收峰,1084cm-1处

为葡甘聚糖环C6-O-中的 C-O 伸缩振动特征

吸收峰,1027cm-1处为桥氧键伸缩振动吸收峰,
在887cm-1和803cm-1处对应为甘露糖特征吸收

峰.图1中a曲线与b曲线不同之处在于,KGM 中

因为乙酰基的存在,1729cm-1处羰基(C=O)伸
缩振动吸收峰较强,而脱乙酰基处理后,此处的羰

基吸收峰明显变弱.这证明了脱乙酰基反应的发

生.
图2为接枝共聚物(KGM灢g灢MA/MMA)的红

外光谱.图2和图1中b曲线相比,由于丙烯酸甲

酯和甲基丙烯酸甲酯单体与 KGM 中的-OH 进

行了接枝共聚反应,所以未见羟基在1644cm-1、3
416cm-1处的特征吸收峰,同时在1169cm-1处

产生了丙烯酸甲酯官能团-COOCH3 中的 C-O
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图1暋KGM 及脱乙酰基 KGM 的红外谱图

伸缩振动特征吸收峰,在1475cm-1和2947cm-1

处分别产生了-CH2-中的 C-H 弯曲振动吸收

峰和对称伸缩振动吸收峰.此外,羰基(C=O)伸缩

振动吸收峰由1729cm-1处偏移到1724cm-1处

并有大幅度的增强.以上结构变化说明 MA 和

MMA与 KGM 发生了接枝共聚反应,形成了共聚

物 KGM灢g灢MA/MMA.

图2暋KGM灢g灢MA/MMA 的红外谱图

2.2暋共混膜的力学性能分析

将 KGM灢g灢MA/MMA 与 PCL 共混成膜,其
中 KGM灢g灢MA/MMA在共混膜中质量比分别为

0%、20%、40%、50%、60%,当 KGM灢g灢MA/

MMA用量超过60%后,本研究体系中共混物成

膜性变差.
图3 为 共 混 膜 的 力 学 性 能.由 图 3 可 见,

KGM灢g灢MA/MMA在共混膜中含量为0%,即单

一组分聚己内酯拉伸强度仅6.53MPa;随着共混

物 KGM灢g灢MA/MMA比例增大,其拉伸强度逐渐

增加,当其在共混膜中比例为60%时,拉伸强度为

8.17MPa,其原因可能是少量的PCL可均匀地分

散于 KGM灢g灢MA/MMA 中,并 与 KGM灢g灢MA/

MMA形成了分子间作用力,对共混膜的拉伸强度

有着促进作用.

图3暋共混膜的力学性能

2.3暋共混膜的结晶性能分析

图4(a)、4(b)、4(c)分 别 为 KGM灢g灢MA/

MMA、PCL、及与两者共混物(其中 KGM灢g灢MA/

MMA在共混膜中比例为60%)的 XRD 曲线.从
图4(a)中可以看出,在衍射角2毴为20.44曘左右

时,KGM灢g灢MA/MMA 出现了一个宽的衍射峰,
说明 KGM灢g灢MA/MMA 为无定形聚合物;图 4
(b)PCL在21.25曘和23.54曘出现了明显的结晶

峰,说明其具有较高结晶度;从图4(c)中可以看

出,共混膜的谱图中也出现了2毴为21.45曘和23.
65曘处结晶峰,说明其具有一定的结晶度.

(a)KGM灢g灢MA/MMA

(b)PCL
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(c)共混膜

图4暋聚合物结晶性能分析

2.4暋共混膜的 DSC分析

图5为 KGM灢g灢MA/MMA、PCL及两者共混

膜(其中 KGM灢g灢MA/MMA 在共混膜中比例为

60%)的 DSC曲线.从图5中可见,KGM灢g灢MA/

MMA为非结晶性的无定型聚合物,其 DSC曲线

上不存在结晶峰;而纯PCL的结晶峰值温度在43
曟左右;当加入 KGM灢g灢MA/MMA 与 PCL 共混

后,使得PCL相的结晶峰向高温移动,结晶温度升

高到 47 曟.可见,KGM灢g灢MA/MMA 的加入对

PCL的结晶起到了成核剂的作用,使PCL在较高

温度下才开始结晶.

图5暋聚合物的 DSC曲线

2.5暋共混膜的热稳定性能分析

图6为 KGM灢g灢MA/MMA、PCL及两者共混

膜(其中 KGM灢g灢MA/MMA 在共混膜中比例为

60%)的热失重曲线.由图6可见,PCL热分解呈

现一个阶段,其分解温度为311 曟以上;KGM灢g灢
MA/MMA的热失重曲线呈现2个阶段,开始分解

温度在205曟左右;共混膜的热分解也呈现两个阶

段,开始分解温度大约在214曟,相对于 KGM灢g灢
MA/MMA,其曲线向右移动,共混膜热稳定性高

于接枝共聚物,低于PCL.

由图6也可以看出,在550曟左右分解后共混

物剩余百分含量均大于两种单一组分聚合物.这可

能归因于两者共混时高温下发生了化学反应,形成

了新的具有特殊结构的成分.

图6暋聚合物的 TG曲线

2.6暋共混膜的断面分析

图7为共混膜(其中 KGM灢g灢MA/MMA 在共

混膜中比例为60%)放大500倍及1000倍的断面

扫描电镜图.

(a)放大500倍

(b)放大1000倍

图7暋共混膜断面扫描电镜图

从图7中可见,共混膜断面的褶皱浅且条纹

细,没有出现裂痕,说明在一定共混比例下,接枝共

聚物 KGM灢g灢MA/MMA 和 PCL 具有好的相容

性.

3暋结论

(1)红外谱图分析表明,丙烯酸甲酯和甲基丙

烯酸甲酯单体与天然高分子 KGM 发生了接枝共
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聚.
(2)魔芋葡甘聚糖接枝共聚物的加入改善了聚

己内酯的力学性能;共混膜的结晶性能接近聚己内

酯;共混膜的结晶温度提高;共混膜中两种聚合物

组分相容性良好,其热稳定性介于两种单一组分聚

合物之间.
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Fe3O4 磁性材料的制备及其光催化降解性能

刘淑玲,许青青

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过溶剂热法成功地制备了Fe3O4 纳米粒子.结构与尺寸分析表明:所制备的 Fe3O4

纳米粒子为立方相结构,平均粒径30nm,尺寸均一,分散性较好.将Fe3O4 纳米粒子应用于有

机染料(如亚甲基蓝、藏红 T)光催化降解实验发现,所制备的 Fe3O4 纳米粒子具有优异的光

催化降解性能,降解率较高,且3次重复实验光催化效果接近.此外,制备的 Fe3O4 纳米粒子

在室温下还具有很强的饱和磁化强度,可以实现光催化剂与染料溶液的分离,避免二次污染.
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SynthesisofnanosizedFe3O4magneticmaterial
anditsapplicationforthecatalyticdegradation

LIUShu灢ling,XUQing灢qing

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:NanosizedFe3O4havebeensuccessfullysynthesizedthroughasimplehydrothermal
method.Theresultsshowedthattheas灢preparedFe3O4 nanoparticleswerecubicstructure
andhadthemeandiameterof30nm.Thephotocatalyticactivityexperimentstowardsome
organicdyes(suchasMethyleneBlue,SafranineT)indicatedthattheas灢preparedFe3O4nan灢
oparticlesexhibitedsuperiorphotocatalyticdegradationactivityandalsohadgoodstability
afterthreecycles.Moreover,theas灢preparedFe3O4nanoparticlesshowedhighmagnetization
saturationvalueatroomtemperature,whichmadeitpossibletorealizeconvenientseparation
inwatertreatmentprocessandthusreducedsecondarypollution.
Keywords:Fe3O4;solvothermal;photocatalysisproperties;magneticproperties

0暋引言

随着工业化的快速发展,带来的水污染越来越

严重,特别是水体中难以降解的有机污染物.因此,
有机污染物的去除引起了人们的广泛关注.到目前

为止,分解有机污染物的方法很多,包括吸附、光催

化、电催化方法和 Fenton氧化法等[1].其中,光催

化技术被认为是最有效的解决污染问题的方法[2].
光催化技术的核心是光催化剂.纳米粒子作为光催

化剂具有较高的比表面积和较强的催化活性,在降
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解有机污染物方面具有很大的优势[3,4].然而,大
部分纳米材料光催化剂都存在选择性差、再生难、
易产生二次污染等缺点,尤其在光催化完成之后,
光催化剂与废水很难实现快速有效的分离,这也是

工业废水处理中急需解决的难题之一.
近年来,由于磁性纳米材料光催化剂可以使光

催化剂与废水在外磁场作用下实现快速有效的分

离,因而成为科研工作者研究的热点.Fe3O4 纳米

粒子是磁性纳米材料的重要组成部分,在信息储

存、催化、生 物 医 药 等 方 面 有 着 潜 在 的 应 用 价

值[5灢9].如Li等人通过分解氢氧化铁前驱体制备出

了分散性好的多孔Fe3O4,具有优异的电磁吸附性

质[10].Ai等人采用微波辅助方法制备出的花状

Fe3O4 纳米晶对乙醇传感器有较高的敏感性和较

好的分散性[11].Jia等人在二苯基氧中热解 Fe
(acac)3 制备出生物相容性的Fe3O4 纳米晶[12]等.
然而,Fe3O4 作为单一的磁性光催化剂,研究其降

解有机染料的报道却较少.
本文采用溶剂热法成功制备出了尺寸均一、分

散性较好的 Fe3O4 纳米粒子.光催化降解实验表

明该Fe3O4 纳米粒子对亚甲基蓝、藏红 T 等有机

染料具有较好的光催化降解能力.同时由于其具有

磁学性能,因而可以实现与染料溶液的快速分离,
在水处理方面有潜在的应用前景.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂

七水硫酸亚铁(FeSO4·7H2O,AR,天津市红

岩化学试剂厂);聚乙烯吡咯烷酮(PVP,AR,天津

市科密欧化学试剂有限公司);水合肼80%(H4N2

·H2O,AR,天津市致远化学试剂有限公司);乙二

醇(C2H6O2,AR,天津市科密欧化学试剂有限公

司),蒸馏水为二次蒸馏水.

1.2暋Fe3O4 的制备

称取0.139g (0.5 mmol)的七水硫酸亚铁

(FeSO4·7H2O)和 0.1g 的 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

(PVP)分散于盛有8mL蒸馏水的聚四氟乙烯反

应釜的内衬中,室温下磁力搅拌20min;再加入8
mL的乙二醇,继续搅拌10min,然后将0.2mL
水合肼80%加入混合体系中,搅拌直到均相溶液

为止,密封于高压不锈钢反应釜内,在180曟下反

应16h.反应结束后,自然冷却至室温,离心分离

得到黑色沉淀,将所得黑色沉淀用蒸馏水和无水乙

醇洗涤数次,产物在60 曟真空干燥12h,保存备

用.

1.3暋光催化降解实验

有机染料的光催化降解实验是在室温下进行.
首先,将50mg制备的催化剂(Fe3O4)超声分散于

盛有50 mL 的有机染料中(如亚甲基蓝和藏红

T),浓度均为1暳10-5 mol/L,然后将该悬浊液置

于黑暗中20min,达到吸附灢解吸附平衡,进行取样

分析.然后将其放在紫外光下照射并定期进行取样

分析(取样时间:20min,40min,60min,80min,

100min,120min).利用紫外灢可见分光光度计测

定收集的有机染料的吸光度.

1.4暋产物的表征

产品的物相分析采用日本 RigalcuD/Max灢3c
型X射线粉末衍射仪(XRD)进行检测,Cu靶 K毩
辐射,毸=1.5418痄;样品的形貌和尺寸分析采用

日本 HitachiS灢4800 型场发射扫描电子显微镜

(FE灢SEM)和FEITecnaiG2F20型透射电子显微

镜(TEM)进行观察;产品的各元素组成采用 ES灢
CLABKMII型(XPS)进行表征,X 射线源为 Al
K毩射线;利用 DR灢5000UV灢Vis(美国 Hach公司)
对有机染料的浓度进行测定;采用(27.SQUID灢
VSM)型振动样品磁强计测试产品的磁学性能.

2暋结果与讨论

2.1暋结构与尺寸分析

图1为所制备的Fe3O4 的 XRD图谱.从图中

可以清楚的观察到,所制备产品的衍射峰峰形尖

锐,表明结晶度较高,所有峰均可指标化为立方相

的Fe3O4(JCPDS卡片值:65灢3107,晶胞参数为a
=8.391 痄).其 中,2毴 值 为 30.11曘,35.51曘,

37.28曘,43.11曘,53.51曘,57.01曘,62.61曘的7个

峰分别 对 应 于 立 方 相 Fe3O4 的 (220),(311),
(222),(400),(422),(511)和(440)面.此外,没有

检测到其它相的杂质峰,如铁(如,JCPDS卡片值:

52灢0513,2毴值为42.76曘,49.79曘),三氧化二铁

(如,JCPDS 卡 片 值:33灢0664,2毴 值 为 23.14曘,

33.15曘,35.61曘,40.85曘,49.48曘,54.09曘,

57.59曘,62.45曘,63.99曘),表明所得样品的纯度较

好.
Fe3O4 纳米粒子的形貌和尺寸采用 SEM 和

TEM 表征,结果如图2所示.图2(a)为 Fe3O4 纳

米粒子的SEM 图,由图可知,所制备的 Fe3O4 纳
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图1暋所制备Fe3O4 的 XRD图

米粒子尺寸均一,其直径均为30nm.图2(b)为低

倍数下Fe3O4 纳米粒子的 TEM 图,从图中清楚的

观察到,所制备的 Fe3O4 是近球形,形貌均一,分
散性也较好.图2(c)为高倍数下 Fe3O4 纳米粒子

的 TEM 图,从图中可以看出,Fe3O4 纳米粒子的

平均粒径大约为30nm,与SEM 观察到的结果一

致.图2(d)为 Fe3O4 纳米粒子 HRTEM 图,从图

中可以看到其晶格条纹间距为0.254nm,对应于

Fe3O4 的(311)面.

(a)SEM 图 (b)低倍下的 TEM 图 (c)高倍下的 TEM 图

(d)HRTEM 图

图2暋所制备Fe3O4 的SEM 和 TEM 图

为了进一步深入考察纳米材料的表面化学组

成、原子价态和表面能态等特征,采用 XPS对所制

备Fe3O4 进行了表征,其相关结果如图3所示.图

3(a)为所制备Fe3O4 纳米粒子Fe2p局部区域的

XPS图谱,从图可以观察到两个明显的吸收峰,分
别位于724.6eV 和710.8eV 附近,可对应于Fe
2p1/2和Fe2p3/2,与文献中报道的值接近[13].图3
(b)为所制备 Fe3O4 纳米粒子 O1s局部区域的

XPS图谱,从图中可以看出,O1s的结合能值由两

部分组成,其分别为529.9eV 和530.7eV.结合

能529.9eV对应于Fe3O4 的 O2- ,然而更高的结

合能530.7eV 则是由于吸附在 Fe3O4 表面的水

引起的.

(a)Fe2p图

(b)O1s图谱

图3暋所制备的Fe3O4 的 XPS图谱

2.2暋Fe3O4 的形成机理

众所周知,在水热反应中,水合肼可以作为矿

化剂合成氧化物[14].在本实验体系中(水和乙二醇

体系),水合肼作为矿化剂提供碱性环境,在一个弱

碱性环境中,加入的 Fe2+ 首先形成 Fe(OH)2.然
后在 水 合 肼 存 在 下,Fe(OH)2 被 氧 化 成 Fe
(OH)3.接着在水热体系下Fe(OH)2 和新产生的

Fe(OH)3形成更稳定的Fe3O4 纳米粒子.其反应

过程可以描述如下:

暋N2H4+2H2O曻2NH3+2OH- (1)

暋Fe2+ +2(OH)- 曻Fe(OH)2 (2)

暋2Fe(OH)2+N2H4+4H2O曻2Fe(OH)3+
暋2NH4OH (3)

暋2Fe(OH)3+Fe(OH)2曻Fe3O4+4H2O (4)

2.3暋光催化降解活性

我们首先探讨氧化铁的光催化降解性能.图4
为所制备Fe3O4 对有机染料(如亚甲基蓝和藏红

T)的光催化降解图.从图4(a)~(b)中可以看出,
所制备的Fe3O4 对这两种染料均表现出较好的光
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催化降解能力.经计算,当暗处理20min,充分保

证吸附灢脱附平衡后,可以发现亚甲基蓝和藏红 T
的吸附率分别为28.3%和19.9%,进入光催化过

程,随着紫外光照射时间的延长,染料溶液逐渐被

降解,当此两种悬浊液光照2h后,总降解率可分

别达到89.1%和90.8%.而作为对照进行的不加

催化剂的自降解实验,其降解率仅为13.5%和12.
4%.众所周知,有机染料的降解分吸附和光催化两

个过程,一定量的吸附在有机染料降解中是必要

的,但是太多的吸附可能会影响光催化剂表面的活

性位点,进而影响光催化效果.如图4(a)~(b)所
示,虽然藏红 T的吸附能力高于亚甲基蓝,但其光

催化降解能力却低于亚甲基蓝,这可能是由于光催

化剂对亚甲基蓝的吸附太大,导致其光催化性下降

的缘故.为了研究所制备 Fe3O4 使用过程中的稳

定性,将光催化后的样品用去离子水洗涤后用磁铁

回收,干燥后重复进行了三次光催化实验,如图4
(c)~(d)所示.从图中可知,三次光催化结果基本

上接近,其降解率分别为88.7%,85.3%,81.4%
(亚甲基蓝)和90.5%,90.1%,85.4%(藏红 T),
表明所制备Fe3O4 具有良好的稳定性.

(a)亚甲基蓝光催化图

(b)藏红 T光催化图

(c)亚甲基蓝光催化循环图

(d)藏红 T光催化循环图

图4暋Fe3O4 纳米粒子降解

有机染料的光催化图

2.4暋磁学性能

图5为室温时 Fe3O4 纳米粒子的磁滞回曲

线.由图可以看出:在室温时,所制备的 Fe3O4 纳

米粒子的饱和磁化强度 Ms为87.2emu/g.右下

角插图为放大的磁滞回曲线图,从图中可以观察

到,所制备 Fe3O4 纳米粒子的矫顽力 Hc约为56
Oe,剩余磁化强度 Mr为6.1emu/g,因此,所制备

的 Fe3O4 纳 米 粒 子 为 弱 铁 磁 性.据 文 献 报 道,

Fe3O4 纳米粒子的饱和磁化强度和矫顽力随着其

尺寸的减小而减小,即颗粒的大小决定其磁学性

能[15].从图2知,Fe3O4 纳米粒子的尺寸在30nm
附近,可见此范围内的纳米粒子的饱和磁化强度与

块体材料(饱和磁化强度为85~100emu/g,矫顽

力为115~150Oe)一致[16],但矫顽力却比块体材

料的小,说明矫顽力对样品尺寸变化更敏感.左上

角插图是所制备 Fe3O4 纳米粒子的磁响应图,从
图中可 以 看 出,在 外 加 磁 场 的 作 用 下,所 制 备

Fe3O4 纳米粒子很容易从溶液中分离出来,避免在

污水处理中的二次污染.
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图5暋Fe3O4 纳米粒子室温的磁滞回曲线图

(右下角插图为放大的磁滞回曲线图;
左上角插图为样品的磁响应图)

3暋结论

通过溶剂热法成功地制备出 Fe3O4 纳米粒

子.研究结果表明:所制备的Fe3O4 纳米粒子为立

方相结构,平均粒径为30nm,尺寸均一,分散性较

好.将Fe3O4 纳米粒子应用于有机染料(如亚甲基

蓝、藏红 T)光催化降解实验发现,所制备的Fe3O4

纳米粒子具有优异的光催化降解性能,降解率较

高,且3次重复实验光催化效果接近.此外,制备的

Fe3O4 纳米粒子在室温下还具有很强的饱和磁化

强度,可以实现光催化剂与染料溶液的分离,避免

二次污染,在水处理以及回收中有很大的应用前

景.
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膜法除硝工艺运行及改造

陈晓峰1,刘暋宏2,孔范录2

(1.新疆轻工职业技术学院 化工技术分院,新疆 乌鲁木齐暋830021;2.新疆中泰化学股份有限公司,新疆

乌鲁木齐暋830021)

摘暋要:在氯碱行业中,硫酸根作为盐中一种常见的阴离子杂质,对电解槽电流效率、阳极使用

寿命等诸多生产环节具有十分重要的影响.本研究通过对兑卤槽、贫硝盐水罐、及工艺管线等

进行一次改造,可解决蒸发器换热效果下降的问题,同时还可降低出口硫酸根的含量.此外,在
充分利用原有设备的基础上,改变纳滤膜的过滤方式及操作方法,可将装置的处理能力从100
kg/h提高至200kg/h,具有非常显著的经济效益.
关键词:膜法除硝;结晶;纳滤膜;提高产能

中图分类号:TQ114.26暋暋暋暋文献标志码:A

Denitrationprocessoperationandrevampingofmembrane

CHENXiao灢feng1,LIU Hong2,KONGFan灢lu2

(1.ChemicalTechnologyBranch,XinjiangInstituteofLightIndustryTechnology,Urumqi830021,China;2.
XinjiangZhongtaiChemicalCo.,Ltd.,Urumqi830021,China)

Abstract:Inthechlor灢alkaliindustry,thesulfateisthecommonanionicimpuritiesinsalt.Be灢
causeofitsexistence,theelectrolytictankanodecurrentefficiencyny,theservicelifeofanode
andmanyproductionoperationsareaffected.ThroughthereformofbrinetankandleanNOx
brinetankandthetransformationofthemodeofnanofiltrationmembranefiltration,theorig灢
inalequipmentsarefullyutilized,theproblemsaboutheattransferandpressurehavebeen
solved,theprocessingcapacityhasexpandedfrom100kg/hto200kg/h,thechlor灢alkalien灢
terprisescostisreduced,thetransformationsignificanceisgreat.
Keywords:refrigerationdenitration;crystal;nanofiltrationmembrane;increaseproduction
capacity

0暋引言

目前,氯碱生产技术中离子膜法占主流地位.
原盐中的硫酸根在电解过程中,无法透过离子膜,
而在盐水中富集.当硫酸根浓度超过一定值后,不
仅降低电解槽阳极使用寿命,而且会使电解槽电流

效率下降,增加运行成本.
硫酸根与钠离子结合后形成硫酸钠,俗称芒

硝.目前,国内除硝的主要方法有氧化钡法、钙法、
冷冻法和膜法等.膜法因其具有运行费用低、操作

控制简单、无毒无害、零排放等优点,因而在氯碱行

业得到了广泛地应用.

* 收稿日期:2015灢01灢19
作者简介:陈晓峰(1967-),女,新疆乌鲁木齐人,副教授,硕士,研究方向:化学工艺
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1暋膜法除硝工艺简介[1灢3]

凯膜膜法除硝工艺由预处理、纳滤膜分离、冷
冻脱硝等三个单元组成,其工艺流程如图1所示.

图1暋凯膜法除硝工艺流程

1.1暋预处理[4灢9]

预处理主要是通过盐酸将淡盐水 PH 值调至

中性,同时对淡盐水中的游离氯进行脱除,保护纳

滤膜.在此工序,增加两级板换热,回收能源,降低

能耗.

1.2暋纳滤膜分离[9灢15]

凯膜的纳滤膜是由若干支膜按照工艺要求串

联或关联,安装在膜管中.每只膜由有机膜片、膜支

撑层、原料液的隔网卷曲而成,中部是集水管.

1.3暋冷冻脱硝

硫酸钠属于热敏性物质,其饱和溶解度随温度

的不同变化很大.而淡盐水中的氯化钠一直处于非

饱和状态,因此,可以通过降温,使硫酸钠以带十个

结晶水的形式结晶出来,从而实现了硫酸钠与氯化

钠的分离.

2暋一次改造

2.1暋一次改造原因

冷冻脱硝单元存在一 个 问 题,即 只 有 减 少

Na2SO4·10H2O的结晶,才能减少氟利昂蒸发器

中传热阻力,节省冷量;硫酸钠的浓度只有均匀,才
能在兑卤槽中得到更多的晶种,从而提高沉硝槽浓

缩液硫酸钠含量.
而在实际生产过程中,运行一段时间后,蒸发

器列管内有大量 Na2SO4·10H2O 晶种附着在管

壁上,换热器通道变小,流动压差增加,从而换热效

果下降,导致出口硫酸根含量增高.因此,需要对此

进行一次改造.
冷冻脱硝工艺流程如图2所示:

图2暋冷冻脱硝工艺流程

2.2暋一次改造情况及措施

2.2.1暋工艺线路优化

冷冻循环泵进口管线由原来的底部改为中部,
原有管线加一阀门以作备用,在兑卤槽底部安装一

台离心泵并通过此泵将兑卤槽底部沉积的硝浆均

匀地打入兑卤槽及沉硝槽中,这样便可以有效地建

立温度体系,将兑卤槽至冷冻循环泵进液口从兑卤

槽底部改至中部,从而可避免富硝盐水堵塞蒸发

器.其改造前后结果如图3~4所示.

图3暋改造前暋暋暋图4暋改造后

2.2.2暋设备优化

(1)增高兑卤槽高度,控制盐水在兑卤槽中的

停留时间,避免由于时间过长导致晶种长大,从而

堵管换热器.
(2)为解决贫硝盐水罐底部硝浆沉积影响设备

正常运行,以及硝浆对系统硫酸根的影响等系列问

题,可在贫硝盐水罐内部焊接一折流板,使从沉硝

槽溢流的盐水在折流板内沉降清液溢流至泵口打

走,同时在折流板沉降处安装一台离心泵用于不定

期地将沉积硝浆打至兑卤槽及沉硝槽.
2.2.3暋改造运行情况

改造后,膜法除硝装置运行情况较改造前变

好.其蒸发器冲洗次数有所降低,工艺运行状况较

改造前有所好转,沉硝槽出口盐水硫酸根含量明显

降低,其结果如表1所示.
表1暋改造沉硝槽出口盐水硫酸根含量对比

序号 1 2 3 4 5
改造前盐水硫酸根

含量/(g/L) 12.47 11.85 10.32 10.93 12.43

改造后盐水硫酸根
含量/(g/L) 6.35 5.74 6.57 6.71 7.20

暋暋由表1可知,通过对冷冻脱硝单元改造,盐水

硫酸根平均值从11.6g/L降至6.5g/L,降低幅

度达43.8%,效果较为显著.
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3暋二次改造

3.1暋二次改造的原因及存在问题

随着氯碱企业产能的不断扩大,在充分发挥装

置能力的条件下,根据生产平衡要求,需将除硝能

力从100kg/h提升至200kg/h.但在这个提升产

能的过程中,却存在以下问题:
(1)布袋过滤器过滤能力不足.现有装置盐水

流量为117m3/h左右,原设计两台布袋过滤器全

部投用,但使用时间大概在45天左右,压差就达到

0.15MPa,必须停车清理.
(2)动态混合器最大设计流量为133m3/h,但

改造后需要流量达到156m3/h.
(3)现有蒸发器切换周期较为频繁,现场员工

劳动量较大,需提高装置自动化水平.
(4)需新增一套除硝装置,但生产现场无安装

位置,同时成本相对较高.

3.2暋二次改造实施措施

3.2.1暋预处理单元

在预处理单元,其二次改造措施如下:
(1)用亚钠离心泵代替亚钠计量泵,置放在第

一级板式换热器之前.
(2)淡盐水冷却器换热片数量增加,使换热量

分别增加至33205022kJ/h、1992283kJ/h.
(3)采用DN85进液管替代DN60进液管.
(4)采用一级加酸,酸加入点不变,取消二级加

酸系统.
(5)增加加药系统药剂的浓度.

3.2.2暋过滤单元

在过滤单元,其二次改造措施如下:
(1)为了明确显示膜渗透液流量,新增流量24

m3/h电磁流量计1台.
(2)每套膜组件上增加3根膜元件.具体是在

每套膜组件上部增加2根膜元件,下部(二级)增加

一根膜元件,同时增加相应的配管.将现有组件6
+3运行模式,改造成8+4运行模式,从而提升膜

组件处理能力.
3.2.3暋冷冻单元

在冷冻单元,其二次改造措施如下:
(1)新增自动仪表及挠性阀组各1套,使蒸发

器改为自动冲洗.
(2)新增液位变送器2台、变频器2台、混合

槽1台、均和槽给料泵1台和结晶器给料泵1台,
并将冷却器改为自动冲洗.

3.3暋二次改造后运行结果

3.3.1暋预处理单元

通过对预处理系统的改造,预处理系统的pH
值均在6.6~7.5之间、淡盐水温度可控制在30曟
~35曟之间,ORP(氧化还原电位)<150mV,均
满足操作要求.
3.3.2暋过滤单元

过滤单元经二次改造后的运行结果如下:
(1)膜分离单元的浓缩倍数、浓缩液硫酸根浓

度、渗透液硫酸根浓度等均符合操作要求.新增纳

滤膜渗透液中SO4
2- 的质量浓度<1g/L;运行2.

5年后,渗透液中SO4
2- 的质量浓度<1.5g/L.

(2)浓缩液中SO4
2- 的质量浓度超过80g/L,

浓缩倍数可达到设计要求的10倍.
3.3.3暋冷冻单元

利用现有单元内各设备及冷冻机组,进行自

动控制改造、增加混合槽等,改造后浓缩液处理量

>80g/L;增加预冷器混合器、均和器和结晶器,温
度体系实现了稳定操作,堵塞可能性减小了;通过

增加自动仪表及挠性阀组,使蒸发器实现自动冲

洗,逐步稳定了蒸发器的清洗周期.
3.3.4暋改造前后主要参数对比

经二次改造后,其主要参数对比如表2所示.
表2暋改造前后主要参数

项目 改造前 改造后 备注

除硝能力/(kg·h-1) 100 200 改造膜组

冷量消耗/kJ 611000 611000 装置不变

氀(Na2SO4)/(g·L-1) 40 85 改造膜组

蒸发器切换周期
/(h·次-1) 10 20 改造结晶方式

操作人员/个 2 1

暋暋由表2可知,通过二次改造,在冷量消耗不变

的情况下,除硝能力从100kg/h提升至200kg/h,
同时延长了蒸发器切换周期,提高了自动化水平,
降低了现场工作量,从而操作人员数减少.

4暋结论

综上所述,可以得出以下结论:
(1)在兑卤槽底部新增离心泵和管线,将兑卤

槽底部沉积的硝浆均匀地打入兑卤槽及沉硝槽中,
这样便可以有效地建立温度体系,避免了富硝盐水

堵塞蒸发器的现象.
(2)一次改造通过在贫硝盐水罐内部焊接一折

流板,使从沉硝槽溢流的盐水在折流板内沉降清液

(下转第138页)
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考虑渗透率变化的低渗透油藏非达西渗流模型

李卫东1,吴亚芳1,马暋哲1,苏玉亮2

(1.延长油田股份有限公司 定边采油厂,陕西 定边暋718600;2.中国石油大学(华东)石油工程学院,山东

青岛暋266580)

摘暋要:低渗透油藏流体的渗流为非达西渗流,常采用启动压力梯度来进行描述,但是实际渗

流曲线却为非直线段.本文考虑了变化的渗透率和启动压力梯度,建立了低渗透油藏非达西渗

流模型,保留二次项,并使用 Newton灢Raphson方法进行求解.计算结果表明:压力和压力导数

曲线后半段出现上移,并且渗透率变化持续的时间越短,其所对应的启动压力梯度越大,则压

力和压力导数曲线变化幅度越大;在圆形定压边界和封闭边界中,只有当外边界半径较大时,
由渗透率变化引起的曲线上翘才更明显;相对于只考虑启动压力梯度的模型,本文模型曲线上

翘幅度更小.
关键词:低渗透油藏;渗透率变化;非达西渗流;启动压力梯度

中图分类号:TE348暋暋暋暋文献标志码:A

Non灢darcyflowmodeloflow灢permeabilityreservoirs
consideringpermeabilitychanges

LIWei灢dong1,WUYa灢fang1,MAZhe1,SUYu灢liang2

(1.DingbianoilproductionplantofYanchangOilFieldCorporationLimited,Dingbian718600,China;2.
SchoolofPetroleumEngineering,ChinaUniversityofPetroleum (EastChina),Qingdao266580,China)

Abstract:Theflowoflow灢permeabilityfluidisnon灢darcyflow,oftenbedescribedbystart灢up
pressuregradient,buttheactualpercolationcurveisnotstraightline.Thispaperconsidering
changedpermeabilityandstart灢uppressuregradient,thenon灢darcyflow modelwasestab灢
lished,retainthetwoitems,solvethemodelbyNewton灢Raphsonmethod.Theresultisthat
thelog灢logpressureandderivativecurveswillupwardinthelaterperiod,thelastingtimeof
changingpermeability wasshorterandstart灢uppressuregradientwaslarger,thelog灢log
pressureandderivativecurvesweremoreupward;Intheclosedboundaryandconstantpres灢
sureboundary,whenouterboundaryradiuswasbigger,thelog灢logcurvesweremoreup灢
ward;theupwardofthismodel曚scurvesissmallerthanothers.
Keywords:low灢permeabilityreservoirs;permeabilitychanges;non灢darcyflow;start灢up
pressuregradient
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0暋引言

大量实验证明,低渗透油藏中流体的渗流为非

达西渗流,其渗流曲线为非直线段.目前,常用启动

压力梯度来进行近似描述,如果要对地层渗流进行

真实地反映,就必须使用曲线渗流规律[1灢6].
如图1所示,渗透率为渗流曲线上的点的斜

率,启动压力梯度为其切线与压力梯度数据轴的交

点.随着压力梯度的增加,斜率越来越大直至某一

定值时就不再发生变化.这一现象称为渗透率的变

化效应.
基于上述特征,本文建立了考虑井筒储存和表

皮系数的低渗透油藏非达西渗流模型[7灢14],并运用

Newton灢Raphson方法进行了求解[15],绘制了压力

和压力导数曲线,并与常规模型进行了比较.

图1暋原油非达西渗流示意图

1暋低渗透非达西模型的建立

1.1暋物理模型

对低渗油藏进行假设:(1)无限大地层中一口

井以定产量进行生产;(2)储层等厚,各向同性,初
始条件下压力分布均匀;(3)流体在地层中的流动

不满足达西定律,并且流体微可压缩;(4)考虑表皮

系数和井筒储存效应,并忽略重力和毛管力的影

响.

1.2暋数学模型

(1)运动方程

考虑K 和G 随压力梯度的增加而增大,当压

力梯度增大到某一临界值后,K 和G 将保持恒定.
故运动方程如下:

暋暋暋暋v=K(dp/dr)
毺

dp
dr-G(dp/dræ

è
ç

ö

ø
÷) (1)

暋暋其中,v为渗流速度,K 为渗透率,G 是当渗透

率为K 时的启动压力梯度.
(2)状态方程

栙岩石的状态方程

暋暋暋暋暋暋暋暋暋毤=毤ieCp
(p-pi) (2)

暋暋栚液体的状态方程

暋暋暋暋暋暋暋暋暋氀=氀ieCl(p-pi) (3)

暋暋(3)连续性方程

暋暋暋暋暋暋暋 1
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灥r =灥(氀毤)

灥t
(4)

暋暋将式(1)~(3)代入式(4)中可得:
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暋暋将式(5)展开并合并同类项,可得低渗透油藏

非达西渗流模型为:

K灥2p
灥r2 + K

r +灥K
灥r-GKCæ

è
ç

ö

ø
÷l
灥p
灥r+ClK 灥p

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
2

-

GK
r +G灥K

灥r+K灥G
灥

é

ë
êê

ù

û
úúr =毺毤Ct

灥p
灥t

p(r,0)=pi(初始条件)

2毿Kh
毺

r灥p
灥r-æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úúG

r=rwe
=qB+Cdpw

dt

暋暋暋暋暋暋(内边界条件

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï )

暋暋外边界条件:

暋暋

灥p
灥r r=R

=0(封闭边界)

p(r,t)r=R =pi(定压边界)

lim
r曻曓

p(r,t)=pi(无限大边界

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï )

暋暋上式中,p(r,t)为地层压力,MPa;pi 为原始地

层压力,MPa;pw 为井底压力,MPa;K 为地层渗透

率,毺m2;G 为启动压力梯度,MPa/m;r为地层半

径,m;Cl 为流体压缩系数,MPa-1;Ct 为综合压缩

系数,MPa-1;毺为流体粘度,mPa·s;毤为孔隙度;

rwe为有效半径,m;B 为体积系数,m3/m3;q为日

产油,m3/d;C为井筒储存系数,m3/MPa.

2暋低渗透非达西模型的求解

2.1暋模型的离散

本文采用无条件稳定的隐式差分方法对方程

进行离散.在空间方向上采用向前差分,在时间方

向上采用向后差分,二阶偏导数采用二阶中线差

商.
首先,对近井地带网格进行加密,令:

暋暋暋暋暋暋x=ln(r/rwe)炤r=rweex (6)

暋暋将式(6)代入模型中进行转化,然后对渗流方

程进行离散可得:

a(m)pn
m-1+b(m)pn

m +c(m)pn
m+1+d(m)(pn

m)2+
e(m)pn

m+1pn
m +f(m)(pn

m+1)2+g(m)=0
m=2,…,M-1,n=2,…,N.其中,M 为空间方向
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上的节点数,N 为时间方向上的节点数.

暋暋 其中:a(m)= Kn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2,

b(m)=- 2Kn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2 - Kn

m+1-Kn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2 +

Gn
mKn

mCl

rwee(m-1)殼x殼x-毤毺Ct

殼t
,

c(m)= Kn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2 + Kn

m+1-Kn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2 -

Gn
mKn

mCl

rwee(m-1)殼x殼x
,

d(m)= ClKn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2,

e(m)=- 2ClKn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2,

f(m)= ClKn
m

r2
wee2(m-1)殼x殼x2,

g(m)=- 1
rwee(m-1)殼x Gn

mKn
m +Gn

m
Kn

m+1-Kn
m

殼x
æ

è
ç +

Kn
m
Gn

m+1-Gn
m

殼
ö

ø
÷

x +毤毺Ct

殼tpn-1
m

暋暋对内边界条件进行离散,得:

暋暋暋暋暋b(1)pn
1+c(1)pn

2+g(1)=0

暋暋 其中:b(1)=C
殼t+2毿hKn

1

毺殼x
,

暋暋暋暋暋暋暋c(1)=-2毿hKn
1

毺殼x
,

暋暋暋暋g(1)=qB-Cpn-1
1

殼t +2毿hKn
1

毺殼xGn
1rwe

暋暋对外边界条件进行离散:

暋暋暋暋暋pn
M =pi暋暋暋暋暋暋暋 (无限大边界)

暋暋暋暋暋pn
M-1-pn

M =0暋 (封闭边界)

暋暋对初始条件进行离散可得:

暋暋暋暋p1
m =pi,m=2,…,M-1

2.2暋模型的求解

(1)渗透率和启动压力梯度的计算

对K 和G 采用显式处理,根据上一时间步所

计算的压力来计算下一时间步的K 和G.
压力梯度的计算如下式表示:

暋暋暋暋暋暋暋J=旤pj
i-1-pj

i旤
殼x

暋暋如果,J 所对应的K 和G 位于两个离散的K
和G 之间,即Jn-1<J<Jn,那么采用插值法求 K
和G:

暋暋暋暋暋K=Kn-1+J-Jn-1

Jn -Jn-1
(Kn -Kn-1)

暋暋暋暋暋G=Gn-1+J-Jn-1

Jn -Jn-1
(Gn -Gn-1)

暋暋 如果J曑Jmin,那么,K=Kmin,G=Gmin,

暋暋 如果J曒Jmax,那么,K=Kmax,G=Gmax.
暋暋 其中,Kmin和Kmax为渗透率的最小和最大值,

Gmin 和Gmax 为与之对应的启动压力梯度值.
(2)方程组的解法

本文所得差分方程组具有强非线性特征,所以

采用 Newton灢Raphson方法进行编程求解.在时间

循环内,首先使用初始压力计算渗透率和启动压力

梯度,然后代入差分方程组求解地层压力,再使用

求得的地层压力计算渗透率和启动压力梯度,最后

进入下一时间段的计算.
为了精确反映井筒储存阶段的压力变化,采用

指数时间步长:

暋暋暋暋暋暋tn =0.01暳100.025(n-1)

3暋参数敏感性分析

3.1暋渗透率和启动压力梯度的影响

由渗流曲线可得到渗透率随压力梯度变化的

曲线,如图2所示;启动压力梯度随压力梯度变化

的曲线如图3所示.

图2暋渗透率随压力梯度变化曲线图

图3暋启动压力梯度随压力梯度变化曲线图

由图4(S=3,C=0.1m3/MPa)可以看出,压
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力和压力导数曲线在早期重合为斜率为1的直线;
在中后期,压力和压力导数曲线均会出现上翘,其
中渗透率变化持续的时间越短,对应启动压力梯度

值越大,压力和压力导数曲线上翘时间越早,上翘

幅度越大.

图4暋压力和压力导数的双对数典型曲线图

3.2暋井筒储存系数的影响

从图5(曲线3,S=3)可以看出,压力和压力导

数曲线随着C的增大平行右移,并且C 越大,井筒

储存阶段持续的时间变长.在井筒储存后期,压力

导数曲线的“驼峰暠随着C 的增大而变高;在晚期,
压力和压力导数曲线出现上翘,并且曲线相互重

合,井底压力下降的速度和幅度相同.

图5暋C 影响的压力和压力导数双对数图

3.3暋表皮系数的影响

从图6(曲线3,C=0.1m3/MPa)可以看出,
压力导数曲线上的“驼峰暠会随着表皮系数的增大

而变高.其峰值越高,表示井筒周围受污染越严重.
在晚期,压力和压力导数曲线出现上翘,并且压力

下降的速度相同.

3.4封闭外边界的影响

从图7(曲线3,S=3,C=0.1m3/MPa)可以

看出,压力和压力导数曲线在早中期分别重合在一

图6暋表皮系数影响的压力和压力导数双对数图

起,后期拟稳态流动阶段,压力和压力导数曲线上

翘重合为斜率为1的直线,并且直线段随着边界距

离的增大而平行右移.封闭油藏外边界半径越小,
压力特征曲线上翘越早.

图7暋封闭边界影响的压力和压力导数双对数图

3.5暋定压外边界的影响

从图8(曲线3,S=3,C=0.1m3/MPa)可以

看出,后期拟稳态流动阶段,各压力曲线变为水平

的直线段,达到定压边界;由于压力逐步趋于稳定,
所以压力导数会出现“下掉暠.边界距离越大,水平

直线段出现得越晚,即压降漏斗传到边界需要的时

间越长.同时,边界距离越大,压力导数曲线的“下
掉暠出现得也越晚.

3.6暋不同方法的对比

对油藏采用三种方法计算其压力响应.这三种

方法分别为:
(1)不考虑启动压力梯度的方法.此时认为 K

=4.3暳10-3毺m2,G=0MPa/m.
(2)只考虑启动压力梯度方法.此时认为 K=

4.3暳10-3毺m2,G=0.044MPa/m.
(3)考虑渗透率变化的方法.此时认为K=(0

~4.3)暳10-3毺m,G=(0~0.044)MPa/m.计算
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图8暋定压边界影响的压力和压力导数双对数图

的结果如图9和图10所示(S=3,C=0.1 m3/

MPa).
从图9可以看出,对于无限大油藏,考虑渗透

率变化的模型,其压力及压力导数曲线上翘的幅度

比带启动压力梯度模型上翘的幅度小且平缓,符合

实际情况.

图9暋无限大油藏下压力和压力导数双对数图

从图10可以看出,对于封闭外边界油藏,考虑

渗透率变化使得压力导数曲线上翘的幅度比封闭

边界效应引起的上翘幅度要小且出现时间早,两者

有着明显的区别.

4暋结论

(1)在低渗透油藏中,考虑渗透率的变化,建立

了低渗透油藏非达西渗流模型.对于模型的非线性

特征,使用 Newton灢Raphson方法进行了求解.
(2)本文模型压力和压力导数曲线后期出现上

移,渗透率变化持续的时间越短,启动压力梯度越

大,则曲线上移就越明显.
(3)考虑渗透率变化的模型,压力和压力导数

曲线的上翘幅度比只考虑启动压力梯度的模型要

小而且平缓,并且与封闭边界所引起的曲线上移有

图10暋 封闭油藏下压力和压力导数双对数图

明显区别.
(4)封闭边界和定压边界的外边界半径越大,

则由渗透率变化引起的导数曲线上移越明显.
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影响冠突散囊菌孢子产生的因素

吕嘉枥,郑欣欣,李文娟,张彪燕

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为获得各种条件下冠突散囊菌的产孢规律和最佳生长发育条件,以冠突散囊菌的菌落

形态、菌落直径、有性孢子和无性孢子的数量为指标,通过改变CZG培养基中碳源(蔗糖、葡萄

糖)、氮源(硝酸钠、硝酸铵、硫酸铵)和无机盐(氯化钠 、氯化钾)的浓度以及外界培养条件(培

养温度、培养基pH)以此得到最佳的培养参数.结果表明:冠突散囊菌产孢的最佳条件为蔗糖

5%、硝酸铵0.7%、KCl3%、培养温度28曟、pH=7,营养物质和外界培养条件都会对冠突散

囊菌的产孢过程造成影响,使冠突散囊菌向有性或无性方向生长.
关键词:冠突散囊菌;无性孢子;有性孢子

中图分类号:Q93灢335暋暋暋暋文献标志码:A

FactorsofaffectingEurotiumcristatumspores

LVJia灢li,ZHENGXin灢xin,LIWen灢juan,ZHANGBiao灢yan

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

Abstract:Inordertoobtainthesporesproductionruleandoptimalgrowthconditionduring
growthprocessofEurotiumcristatum,takingcolonymorphology,sexualsporesandasexual
sporesofEurotiumcristatumasindicatorsinthisstudy,nutrients(carbon,nitrogen,inorgan灢
icsalts)andcultureconditions(temperature,pH)haveaneffectontheEurotiumcristatum
whichproducedspores.TheresultsshowedthattheEurotiumcristatum producedspores
withoptimumconditions:5%ofsucrose,0.7%ofammoniumnitrate,3%ofKCl,theculture
temperaturewas28曟andthepHvaluewas7.Itwasimportantthatnutrientsandexternal
cultureconditionsimpactedonEurotiumcristatumproducedsporesandmakedtheEurotium
cristatumtogrowinthedirectionofsexualorasexual.
Keywords:Eurotiumcristatum;asexualspore;sexualspore

0暋引言

冠突散囊菌(Eurotiumcristatum)是茯砖茶

“发花暠过程中优势菌[1灢3],在茯砖茶表面有大量肉

眼可见的金黄色颗粒,即为冠突散囊菌产生的闭囊

壳,俗称“金花暠,它是形成茯砖茶独特品质和风味

的主要因素,也是评价茯砖茶品质好坏的重要指

标[4灢9],冠突散囊菌的繁殖方式既有无性生殖(分生

* 收稿日期:2014灢12灢05
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(2010JK446);咸阳市科技计划项目(2013K06灢09)
作者简介:吕嘉枥(1964-),女,陕西三原人,教授,研究方向:食品与生物发酵
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孢子),又有有性生殖(子囊孢子).
刘作易[10]等对冠突散囊菌孢子的产生条件进

行研究,表明冠突散囊菌在不同蔗糖浓度下繁殖方

法不同,低浓度的蔗糖有利于有性孢子的产生,高
浓度的蔗糖有利于无性孢子的产生.目前对冠突散

囊菌孢子的研究主要是利用 DNA 克隆技术研究

冠突 散 囊 菌 中 有 性 发 育 相 关 的 veA 基 因 片

段[11灢14],通过基因水平上的研究,最终确定影响冠

突散囊菌孢子产生的遗传控制信息.谭玉梅[15]等

以谢瓦氏曲霉间型变种的有性阶段、无性阶段及其

营养菌丝体时期的样品为材料构建差减文库,筛选

产孢时期特异表达的基因,从而为进一步研究基因

之间的关系、基因与发育的关系、产孢调控机制,但
冠突散囊菌孢子的产生不仅受内在的遗传信息的

控制,而且受营养物质和外界环境因素的影响.
本研究以茯砖茶中的优势菌种为研究对象,通

过综合研究营养条件(碳源、氮源、无机盐)和外界

培养条件(温度、pH)对冠突散囊菌产孢的影响,最
终确定最佳的培养条件.

1暋材料与方法

1.1暋菌种

冠突散囊菌(Eurotiumcristatum):由陕西科

技大学生命科学与工程学院微生物教研室提供(陕
西科技大学微生物研究室从陕西苍山茶叶有限责

任公司所产茯砖茶中分离纯化得到).

1.2暋材料

1.2.1暋培养基

CZG 培 养 基:蔗 糖 4.0g,NaCl 5.0g,

K2HPO40.1g,NH4NO30.3g,MgSO4·7H2O
0.05g,琼脂2.0g,水100mL ,于121曟、1暳105

Pa灭菌锅中灭菌30min.
1.2.2暋仪器与设备

B203LEDR生物显微镜(重庆奥特光学仪器

有限公司),101灢1电热恒温培养箱型(北京科伟永

兴仪器有限公司),SW灢型超净工作台(苏净集团安

泰公司),UV灢2600可见紫外分光光度计(尤尼柯

仪器有限公司).

1.3暋实验方法

1.3.1暋碳源对冠突散囊菌的影响

以蔗糖、葡萄糖分别为CZG培养基中的碳源,
浓度分别为1%、3%、5%、7%、10%~90%,每个

浓度梯度做三次平行实验.

1.3.2暋氮源对冠突散囊菌的影响

以硝酸钠、硝酸铵、硫酸铵分别为CZG培养基

中的氮源,浓度分别为0.1%、0.3%、0.5%、1%~
11%,每个浓度梯度做三次平行实验.
1.3.3暋无机盐对冠突散囊菌的影响

以氯化钠和氯化钾分别为CZG培养基中的无

机盐,浓度分别为1%~15%,每个浓度梯度做三

次平行实验.
1.3.4暋培养温度对冠突散囊菌的影响

以CZG为基础培养基,接种冠突散囊菌后分

别在15曟~40曟温度下培养,每个温度梯度做三

次平行实验.
1.3.5暋培养基pH 对冠突散囊菌的影响

配制不同pH 的 CZG 培养基,使冠突散囊菌

分别在pH 为3~10条件下生长,用1mol/LHCl
和1mol/LNaOH 溶液调节培养基pH.每个pH
梯度做三次平行实验.
1.3.6暋正交设计

通过单因素实验确定碳源、氮源、无机盐、培养

温度和培养基pH,选择碳源、氮源、无机盐、培养

温度进行正交试验,筛选各因素最佳水平,设计L9

(34)正交表考察各因素.
表1暋正交试验因素水平表

水平
氯化钾浓度

A/%
蔗糖浓度

B/%
硝酸铵浓度

C/%
温度

D/曟
1 1 3 0.3 26
2 3 5 0.5 28
3 5 7 0.7 30

1.4暋测定方法

1.4.1暋冠突散囊菌菌落直径的测量

冠突散囊菌在28曟恒温培养箱中培养到5d
时,用十字交叉法在培养皿上对冠突散囊菌菌落直

径进行测量,每处理三次重复.
1.4.2暋冠突散囊菌孢子数的测定

冠突散囊菌有性的子囊孢子和无性的分生孢

子在显微镜下难以区分,采用血球计数板计算孢子

数量准确性难以保证,因此采用棉兰染色法制片,
在显微镜10倍镜下任意确定3个视野分别计数包

裹子囊孢子的子囊果和代表无性孢子的顶囊数目,
每处理三次重复.

2暋结果与讨论

2.1暋影响冠突散囊菌的单因素实验

2.1.1暋碳源对冠突散囊菌的影响
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图1表明菌落直径的总体趋势是随浓度先增

大后减小,在浓度为30%时菌落直径达最大值,在
浓度为5%时存在一个小高峰.图2表明有性孢子

个数的变化趋势同菌落直径,无性孢子在浓度为

20%时开始一直增加.通过对比蔗糖和葡萄糖对菌

落直径和孢子数的影响结果,确定实验的碳源选择

蔗糖,在蔗糖浓度为5%和30%时,菌落直径和有

性孢子的个数都比相邻的浓度大,但由于蔗糖浓度

在30%处已经有无性孢子产生,所以蔗糖浓度选

为5%.

图1暋碳源对冠突散囊菌菌落直径的影响

图2暋碳源对冠突散囊菌孢子数的影响

2.1.2暋氮源对冠突散囊菌的影响

图3表明硝酸铵和硫酸铵浓度在5%以上时

冠突散囊菌不能生长,只有在硝酸钠的培养基上可

以正常生长.菌落直径趋势总体是先增大后减小,
在浓度为3%处达到最大值,在0.5%处有小转折,
而图4中有性孢子个数也是先增大后减小,在氮源

浓度为1.0%时硝酸铵有性孢子个数最高,且在

0.5%时菌落直径和有性孢子达到最大,且未出现

无性孢子,所以硝酸铵浓度选在0.5%.
2.1.3暋无机盐对冠突散囊菌的影响

图5表明菌落直径随盐浓度先增大后减小,在
盐浓度为3%时菌落直径达最大值,图6表明,有
性孢子的个数随浓度先增大后减小,且在3%时有

图3暋氮源对冠突散囊菌菌落直径的影响

图4暋氮源对冠突散囊菌孢子数的影响

性孢子数量最多.而无性孢子则是从达到4%开始

一直增加.由图可知氯化钾优于氯化钠,所以实验

的盐离子选择氯化钾,另外,在氯化钾浓度为3%
时,菌落直径和有性孢子的个数都是最大值,而且

在此浓度时无性孢子的个数为0,因此确定出氯化

钾的浓度为3%.

图5暋盐离子对冠突散囊菌菌落直径的影响

2.1.4暋培养温度对冠突散囊菌的影响

图7表明冠突散囊菌菌落直径随温度先增大

后减小,在28曟时菌落直径最大,冠突散囊菌在极

低极高温度下生长能力都降低,图8表明冠突散囊

菌有性孢子个数随温度先增大后减小,在28曟时
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图6暋盐离子对冠突散囊菌孢子数的影响

有性孢子密集,培养温度达到30曟开始产生无性

孢子,无性孢子随温度升高先增大后减小.表明冠

突散囊菌在低温下易产生有性孢子,而在高温下易

产生无性孢子.

图7暋温度对冠突散囊菌菌落直径的影响

图8暋温度对冠突散囊菌孢子数的影响

2.1.5暋培养基pH 对冠突散囊菌的影响

图9表明冠突散囊菌菌落直径随培养基pH
增大呈先增大后减小的趋势.冠突散囊菌可以在偏

酸性条件下生长,当培养基pH 达到10时冠突散

囊菌不生长.图10表明有性孢子随pH 增大呈现

先增大后减小的趋势,无性孢子呈先减小后增大的

趋势,有性孢子和无性孢子在pH 为7时达到极

值.并且冠突散囊菌在极酸极碱条件下都易产生无

性孢子.

图9暋pH 对冠突散囊菌菌落直径的影响

图10暋pH 对冠突散囊菌孢子数的影响

2.2暋冠突散囊菌的正交试验

表2暋正交试验设计及结果分析

水平 A B C D
有性
孢子

无性
孢子

菌落
直径

1 1 1 1 1 17.4 0.0 21.2
2 1 2 2 2 25.5 0.0 24.8
3 1 3 3 3 17.6 0.0 23.9
4 2 1 2 3 16.2 5.2 20.7
5 2 2 3 1 19.8 0.0 22.5
6 2 3 1 2 18.9 1.0 23.6
7 3 1 3 2 19.3 1.8 24.5
8 3 2 1 3 16.9 0.3 20.8
9 3 3 2 1 20.3 0.0 22.4

有
性
孢
子

K1 20.2 17.6 17.7 19.2

K2 18.3 20.7 20.7 21.2

K3 18.8 18.9 18.9 16.8
R 1.9 3.1 3.0 4.4

菌
落
直
径

K1 23.3 21.8 21.9 22.0

K2 22.3 23.9 22.6 24.3

K3 22.6 23.3 23.6 21.8
R 1.0 2.1 1.7 2.5

无
性
孢
子

K1 0.0 2.3 0.4 0.0

K2 2.1 0.1 1.7 0.9

K3 0.7 0.3 0.6 1.8
R 1.4 2.0 1.3 0.9

暋暋根据极差R 的大小,进行因素的主次排列.
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暋暋当以有性孢子个数为指标时,由R 值主次排

列为:温度>蔗糖>硝酸铵>氯化钾,因此最佳的

水平组合为A1B2C2D2.当以菌落直径为指标时,
由R 值主次排列为:温度>蔗糖>硝酸铵>氯化

钾,确定最佳水平组合为A1B2C3D2.
当以无性孢子个数为指标时,由R 值主次排

列为蔗糖>氯化钾>硝酸铵>温度,确定最佳水平

组合为A1B2C1D1.
综上所述,确定最佳温度为28曟,碳源选2水

平时三个指标同时达到极值,当氮源选择2水平时

有性孢子最多,但相应的无性孢子也增多,同时考

虑氮源对菌落直径的影响,因此氮源浓度选择3水

平,盐离子选择1水平时三个指标同时达到极值.
因此,本试验的最佳水平组合为A1B2C3D2.

正交试验结果表明:冠突散囊菌的最佳产孢条

件为:氯化钾1%、蔗糖5%、硝酸铵0.7%、培养温

度为28曟、培养基pH 为7.

3暋结论

冠突散囊菌对营养物质和外界培养条件都很

敏感,冠突散囊菌随无机盐、碳源、氮源等浓度的增

加,有性孢子个数和菌落直径都是先增大后减小,
而无性孢子随浓度增加呈上升趋势.营养物质大于

冠突散囊菌的自身需求时容易产生无性孢子.冠突

散囊菌随培养温度升高有性孢子个数先增大后减

小,无性孢子却呈增长趋势,在正常pH 条件下能

够产生大量有性孢子,而在极酸极碱条件下却易产

生无性孢子.表明冠突散囊菌在外界培养条件为极

温、极酸极碱等不适宜生长时容易产生无性孢子,
从而达到抵抗外界极性条件的目的.
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树脂XAD灢16对埃博霉素B的解吸附条件优化
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摘暋要:埃博霉素B是一种由粘细菌纤维堆囊菌产生的新型抗肿瘤药物,目前埃博霉素 B的

发酵生产主要采用原位分离发酵工艺,即在发酵过程中将产生的埃博霉素B从发酵液中不断

地吸附到大孔树脂上.本文以吸附有有效成分埃博霉素 B的大孔树脂 XAD灢16为研究对象,
确定出其最适解吸附条件.通过实验得出:重复3次解吸已基本将埃博霉素 B完全解吸到溶

剂中,80%甲醇溶液的解吸附能力最适,解吸附时间为120min,解吸附pH 为6.0,最适解吸

附的转速为200r/min.该条件的确定无论对实验室还是对于工业化条件下的埃博霉素的提

取都具有一定的指导意义.
关键词:埃博霉素B;大孔树脂;解吸附;高效液相色谱法
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Optimizationofdesorptionconditionsforepothilone
BdesorbedfrommacroporousresinXAD灢16
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Abstract:EpothiloneBisanovelanti灢tumordrugsproducedbymyxobacteriasorangiumcel灢
lulosum.Now,epothiloneBisproducedthroughinsituseparationoffermentationthatepot灢
hiloneBisadsorbedonmacroporousresincontinuouslyfromfermentationliquorinthefer灢
mentationprocess.Inthispaper,macroporousresinXAD灢16witheffectivecomponentsof
epothiloneB werethemainstudyobject,andthebestdesorptionconditionsweredeter灢
mined.Theresultswereasfollows:theepothiloneBhadbeenbasicallycompletedesorbedto
thesolventwhendesorptiontimeswas3,80% aqueousmethanolsolutionhadthebestad灢
sorptionability,thebestadsorptiontimewas120min,thebestadsorptionpH was6.0,the
adsorptionspeedwas200r/min.Theconclusionhadcertainguidingsignificancebothforla灢
boratoryandforindustrializedextractionofepothilone.
Keywords:epothiloneB;macroporousresin;desorption;highperformanceliquidchroma灢
tography

* 收稿日期:2015灢01灢12
基金项目:国家自然科学基金项目(20906058);陕西科技大学学术骨干培育计划项目(XSG2010009)
作者简介:龚国利(1976-),男,内蒙古丰镇人,教授,博士,研究方向:应用微生物技术



陕西科技大学学报 第33卷

0暋引言

埃博霉素B(EpothionesB)是一类粘细菌纤维

堆囊菌产生的天然大环内酯类物质[1,2],具有抗肿

瘤作用[3],对多药耐药性细胞(包括耐紫杉醇类的

细胞)具有明显的细胞毒活性[4].目前,埃博霉素B
的发酵生产主要采用原位分离发酵工艺[5],也就是

在发酵过程中将产生的埃博霉素B连续不断地吸

附到大孔树脂上,目的是解除其对菌体生长的抑制

效应[6,7].在发酵结束后,收集树脂,并对吸附有埃

博霉素的树脂进行解吸,再对解吸液进一步分离纯

化而得到的.
大孔吸附树脂是一类有机高聚物吸附剂[8],普

遍应用于天然产物的分离纯化[9,10],对埃博霉素的

解吸附是分离纯化埃博霉素的第一步,也是关键的

一步,然而对大孔树脂的解吸附研究报道极少.因
此,合理优化大孔吸附树脂的解吸附条件,对从发

酵液中分离纯化埃博霉素具有重要意义.
本课题组为了提高埃博霉素B的提取率及纯

度,在前期研究工作的基础上,进一步对大孔吸附

树脂XAD灢16的解吸附条件进行优化,从而不仅可

以提高埃博霉素 B的纯度及生产效率,而且还大

大地缩短了生产时间,节省了成本,为今后工业化

生产奠定了良好的基础,具有较高的药用价值和广

阔的应用前景.

1暋材料与方法

1.1暋材料

(1)大孔吸附树脂 XAD灢16:为弱极性的树脂,
购自德国Sigma公司;

(2)纤维堆囊菌SoF5灢76(Sorangiumcellulo灢
sumSoF5灢76):本实验室筛选保存菌.

1.2暋主要试剂及仪器

(1)试剂:EpothiloneB标准品购于Singma公

司;甲醇,乙醇,HCl,NaOH 等均为市售分析纯.
(2)仪器:恒温摇床:上海智城分析仪器制造有

限公司;FA2014电子天平:上海舜宇恒平科学仪

器有限公司;真空干燥箱:上海一恒科学仪器有限

公司;YXJ灢2高速电动离心机:金坛市精达仪器制

造厂;Waters灢2487灢2420灢1525高效液相色谱仪:美
国 Waters公司.C18液相色谱柱(250mm暳4.6
mm暳5.0um).液相色谱操作条件:以65%甲醇

水作流动相,流速为1.0mL/min,时间为30min,
上样量为20毺L,检测波长为249nm.

1.3暋试验方法

1.3.1暋树脂的预处理

首先,将 大 孔 树 脂 XAD灢16 用 体 积 分 数 为

95%的乙醇溶液浸泡,置于摇床中震荡24h,取出

用蒸馏水反复洗涤3~4次,至无明显的乙醇味;接
着再用体积分数为95%的乙醇溶液对树脂进行二

次溶胀24h后,蒸馏水洗涤至无乙醇味;最后,加
入3%~5%HCl溶液浸泡4h,用蒸馏水洗至中

性,再用3%~5%的 NaOH 溶液浸泡4h,用蒸馏

水洗至中性,备用.
1.3.2暋样品的制备

将保藏在固体斜面培养基中的菌种接入放有

已灭菌滤纸片的CNST平板上,培养5~7d后,转
接至液体 M26培养基中培养3d制成种子培养

液,再将种子培养液按照5%(V/V)接种量接种到

含2% XAD灢16树脂的液体发酵培养基中,30曟培

养5~7d后过滤收集树脂.
向上述吸附有有效成分埃博霉素B的树脂中

加入一定量的甲醇水溶液,置于摇床上于室温下以

200r/min的转速进行解吸附,一段时间后,取出

过滤得到解吸液,并将其置于真空干燥箱中烘干,
再加入少量甲醇复溶后离心,经0.45um 滤膜过

滤后进行液相色谱测定.
1.3.3暋埃博霉素B含量的测定

埃博霉素B检测:采用 HPLC定量分析,液相

色谱条件为:色谱柱,YWG,C18,10毺m,250暳4.6
mm ;Waters灢2487高效液相色谱仪;UV紫外检测

器;检测波长,249nm;流动相,甲醇暶水=65暶35
(体积比);上样体积,20毺L ;时间,30min;流速,1
mL/min.

埃博霉素B的定量测定采用本课题组已得到

的标准曲线[11],根据标准曲线中峰面积大小来换

算得到埃博霉素B的量.方程如下:

暋暋暋Y=0.132X +0.0035(R2=0.9990)

暋暋式中:X—埃博霉素的量;Y—埃博霉素的峰

面积.
1.3.4暋静态吸附及解吸试验[12,13]

(1)静态吸附.称取不同量的树脂各3份,置于

埃博霉素B样品溶液中,于摇床上震荡24h后,经

0.45um 滤膜过滤后,通过液相色谱测定残余液中

埃博霉素B的量.
吸附量:Q1=(C1-C2)V/W1

吸附率:E=C1V -C2V/C1V暳100%
式中:C1 为吸附前样品液的起始浓度(mg/
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mL);C2 为吸附后残余液的浓度(mg/mL);V 为

加入埃博霉素 B溶液的体积(mL);W1 为树脂的

质量(g).
(2)静态解吸.取静态吸附试验完毕后的树脂,

置于250mL锥形瓶中,加入一定量的解吸液,置
于摇床200rpm 震荡2h后,经0.45um 滤膜过滤

后,通过液相色谱测定解吸液中埃博霉素 B的含

量.
解吸量:Q2=CV/W2

解吸率:D=CV/W 暳100%
式中:C为解吸液浓度(mg/mL);V 为解吸液

体积(mL);W2 为大孔树脂的重量(g);W 为吸附

在树脂上的埃博霉素B的总量(mg).

2暋结果与讨论

2.1暋XAD灢16大孔吸附树脂的吸附量及吸附率

分别称取1g、2g、3g、4g、5gXAD灢16大孔

吸附树脂加入到埃博霉素 B样品溶液中,置于摇

床上震荡24h后,经0.45um 滤膜过滤后,通过液

相色谱测定残余液中埃博霉素 B的量.如图1所

示,横坐标为树脂的量,纵坐标分别是吸附量Q1

和吸附率E.

图1暋不同树脂的量对吸附能力影响

由图1可见,吸附量Q1 和吸附率E 随着树脂

量W1 的增加而呈现先增后缓的趋势,在W1 为3
g处达到最大值,即分别达到20.18mg/g、73%.
这是由于该溶液在3g树脂下其吸附量几乎接近

于饱和状态,再增加树脂的量对吸附量影响不太

大,所以曲线呈现先增后缓的趋势.因此树脂的量

选用3g作为下一步解吸实验的基本条件.
2.2暋解吸次数对埃博霉素B的解吸附能力影响

分别称取3.0g吸附有有效成分的 XAD灢16
大孔吸附树脂于250mL玻璃三角瓶,向其中加入

100mL的解吸剂甲醇溶液,过滤后将每次的解吸

液于真空干燥箱中烘干,再加入1.0mL甲醇复溶

并经0.45um 滤膜过滤后进行液相色谱测定5种

情况下解吸液中埃博霉素 B的含量.平行实验3
次.如图2所示,横坐标为解吸次数,纵坐标分别是

解吸量Q2 和解吸率D.
由图2可见,解吸量Q2 和解吸率D 随着解吸

次数的增多皆逐渐增大.当解吸3次之后解吸量

Q2 及解吸率D 分别达到15.5mg/g、72.5%,若继

续增加解吸次数,Q2 和D 也都基本保持不变.因
此,为了节省时间和有机溶剂用量,选取3次作为

最适解吸次数.

图2暋解吸次数对解吸能力影响

2.3暋不同浓度甲醇溶液对埃博霉素 B的解吸附

能力影响

不同浓度的甲醇溶液对埃博霉素B的解吸附

能力具 有 一 定 的 影 响[14].将 50%、60%、70%、

80%、90%、100%的不同浓度甲醇水溶液100mL
加入到 XAD灢16大孔吸附树脂,置于摇床上以200
r/min解吸附120min,过滤后将解吸液于真空干

燥箱中烘干,再加入1.0mL甲醇复溶并经0.45
um 滤膜过滤后进行液相色谱测定.平行实验3
次.如图3所示,横坐标为甲醇浓度,纵坐标分别是

解吸量Q2 和解吸率D.

图3暋不同甲醇浓度对解吸能力影响
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由图3可见,解吸量Q2 和解吸率D 随着甲醇

浓度的增大呈现先增后趋于平缓.当甲醇浓度低于

或等于50%时,不能将有效成分从大孔树脂上解

吸下来;当甲醇浓度高于50%时有效成分开始被

解吸下来;当甲醇浓度达到80%时,Q2 和D 均达

到最大值,但继续增加甲醇浓度,Q2 和 D 并未继

续增大.因此,从节省有机溶剂用量方面考虑最终

选取80%甲醇溶液作为解吸附剂.
根据文献[15]报道:浓度为80%甲醇溶液对

大孔树脂的解吸附能力较好,与本文得出的结论相

一致.

2.4暋时间对解吸附能力的影响

分别称取3.0g吸附有有效成分的 XAD灢16
大孔吸附树脂于250mL玻璃三角瓶中,向其中加

入80%的甲醇水溶液100mL,封口后置于摇床上

于室温下以 200r/min 进行解吸附,分别于 30
min、60min、90 min、120 min、150 min、180 min
后,过滤将解吸液于真空干燥箱中烘干,再加入1.
0mL甲醇复溶并经0.45um 滤膜过滤后进行液

相色谱测定.平行实验3次.如图4所示,横坐标为

解吸时间,纵坐标分别是解吸量Q2 和解吸率D.

图4暋时间对解吸附能力的影响

由图4可见,随着解吸时间的延长,解吸量Q2

和解吸率D 均逐渐增加,一开始解吸量Q2 和解吸

率D 变化幅度较大,当达到120min时,Q2 和 D
均达到较大值分别为16.67mg/g、83%;之后随着

时间的延长,Q2 和D 稍有增加但变化不明显.比
较解吸时间120nm、150nm 和180min解吸量比

较高,三者之间无显著差异,解吸率都在80%以

上,从节省时间提高效率的角度考虑,选取 120
min作为最适解吸附时间.

2.5暋pH 对解吸附能力的影响

分别称取3.0g吸附有有效成分的 XAD灢16
大孔吸附树脂于250mL玻璃三角瓶中,向其中加

入100mL浓度为80%的甲醇解吸液,在pH 计监

控下分别调节解吸液的pH 为3.0、4.0、5.0、6.0、

7.0、8.0、9.0,在摇床上于室温下振荡解吸附120
min,过滤收集解吸液,于真空干燥箱中烘干,再加

入1.0mL甲醇复溶并经0.45um 滤膜过滤后进

行液相色谱测定.平行实验3次.结果如图5所示,
横坐标为解吸液的pH 值,纵坐标分别是解吸量

Q2 和解吸率D.

图5暋pH 对解吸能力的影响

由图5可见,解吸量Q2 和解吸率D 随着pH
的增大呈现先增后减的趋势.Q2 和D 在pH 小于

或大于6时,均小于pH=6时的值;当pH=6时,

Q2 和D 几乎达到曲线的顶点,其值分别为16.33
mg/g、81.68%,此时的最大值比最小值分别高出

68.87%、70.17%.因此,pH=6.0可作为最适解

吸pH 条件.

2.6暋转速对解吸附能力的影响

分别称取3.0g吸附有有效成分的 XAD灢16
大孔吸附树脂于250mL玻璃三角瓶中,向其中加

入100mL浓度为80%的甲醇水解吸液,分别置于

转速为100r/min、150r/min、200r/min、250r/

min、300r/min、350r/min的摇床上于室温下振

荡解吸附120min,过滤收集解吸液,于真空干燥

箱中烘干,再加入1.0mL甲醇复溶并经0.45um
滤膜过滤后进行液相色谱测定.平行实验3次.结
果如图6所示,横坐标为摇床的转速,纵坐标分别

是解吸量Q2 和解吸率D.
由图6可知,随着转速的增大,解吸量Q2 和解

吸率D 呈现先增大后减小的趋势,但减小的趋势

不太明显.一开始可能是转速太小,埃博霉素B不

能有效地被解吸,当转速达到200r/min时解吸量

Q2 和解吸率D 分别达到最大值,再随着转速的增

大,Q2 和D 变化的幅度较小.因此,可以确定出解

吸附的最适转速为200r/min.
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图6暋转速对解吸能力的影响

3暋结论

本研究是采用原位吸附分离技术工艺,将有效

成分吸附在大孔树脂上,主要讨论了大孔树脂的最

适解吸附条件,并且采用了直接进行液相色谱检测

的手段,不仅提高了分析速度,而且提高了检测方

法的灵敏度和准确度,为试验结果提供了可靠的数

据支撑.最终确定出最适的解吸附条件为:最适解

吸次数为3次,解吸剂甲醇溶液的浓度为80%,解
吸时间为120min,解吸pH 为6.0,解吸转速为

200r/min.该结论对本有效成分的分离纯化,以及

后期想要获得更高纯度的物质具有重要的指导意

义.
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秦皮乙素及其衍生物的合成
与药理学研究进展

梁承远,张诗韵,毛跟年,宋慧慧,丁顺军,王暋兰,陈雪峰

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:秦皮乙素是陕西道地药材秦皮的主要有效成分,化学名为6,7灢二羟基香豆素,俗称七

叶亭.秦皮乙素因其独特的结构及理化性质正日益引起科研人员的浓厚兴趣.科学家已研究发

现秦皮乙素具有良好的抗肿瘤、抗炎及抗菌活性,显示了其广阔的应用前景.本文综述了近年

来国内外学者对秦皮乙素及其合成与药理研究成果,以及近十年来秦皮乙素衍生物的合成与

生物活性研究成果,包括抗溶组织梭菌胶原酶(ChC),灭杀白蚁,以及显著的抗大肠杆菌与抗

念珠菌活性等.随着各种结构新颖的秦皮乙素衍生物不断地被合成报道,其生物活性与作用机

制逐步被阐明,陕西道地药材秦皮及其主要成分秦皮乙素的开发与临床应用前景将会变得更

加广阔.
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0暋引言

秦皮为常用中药,始载于《神农本草经》,中国

药典(2010年版)规定秦皮为木犀科植物苦枥白

蜡树(Fraxinusrhynchophylla Hance)、白蜡树

(F.chinensisRoxb.)、尖叶白蜡树(F.szaboana
Lingelsh.)或宿柱白蜡树(F.stylosaLingelsh.)等
的干燥枝皮或干皮[1].主产于陕西、河北、河南、山
西、辽宁、吉林等地.

秦皮乙素是秦皮的主要有效成分,化学名称为

6,7灢二羟基香豆素(Esculetin,如图1所示),俗称

七叶亭.其结构为香豆素类七叶内脂,亦为含6,7灢
二酚羟基的邻羟基桂皮酸内酯,是合成药物东喘宁

的中间体.其形状为白色至浅黄色针状结晶,溶于

热乙醇和稀碱溶液,微溶于水、乙醇和醋酸乙酯,不
溶于乙醚和氯仿.

研究证实秦皮乙素除平喘、祛痰、镇咳外,还具

有多种药理活性:抗炎[2]、抗氧化[3]、治疗肠道疾

病[4]、抗菌[5]、保肝[6]、抗肿瘤[7]等.由于多重药理

作用,秦皮乙素具有广阔的药用开发前景.其结构

中的6,7灢二酚羟基与3,4灢双键是重要的反应活性

位点,可在该位置引入取代基团或官能团对其进行

化学修饰,可以通过化学反应衍生化获得结构新颖

的秦皮乙素衍生物.
近年来,随着对秦皮乙素研究的不断深入和需

求的不断增长,开发出秦皮乙素的工业合成方法以

取代日益枯竭的药用植物资源具有重要的现实意

义.在本文中,笔者综述了近年来国内外学者对秦

皮乙素及其衍生物合成,以及国内外近十年来秦皮

乙素的药理活性研究进展.

图1暋秦皮乙素(Esculetin)

1暋秦皮乙素药理学研究进展

1.1暋抗炎作用

段慧琴等[8]采用体外培养的肠黏膜微血管内

皮细胞,研究了秦皮乙素的抗炎机制,结果显示秦

皮乙素可以通过两种途径来发挥其抗炎机制.一
是,降低NO的分泌,从而调节血管收缩,增加血流

量,促进毒素排出,减轻炎症中组织器官的损伤;二
是,抑制可溶性细胞间黏附分子sICAM灢1的分泌,
减轻白细胞与内皮细胞的粘附反应,控制白细胞穿

出血管壁,减少炎症组织中白细胞数,从而减轻炎

症反应,通过调控微血管功能实现其抗炎的药效.
Choia等[9]观察了秦皮乙素对实验性骨关节

炎关节液中一氧化氮(NO)、前列腺素2(PGE2)
和软骨中基质金属蛋白酶灢1(MMP灢1)水平的影

响,结果显示秦皮乙素能明显降低关节炎关节软骨

中的 MMP灢1及关节液中的 NO、PGE2水平,减缓

骨关节炎的发生.
王志强等[10]通过秦皮乙素预处理大鼠来研究

其对急性心肌缺血再灌注损伤(MIRI)的保护作

用,结果显示秦皮乙素通过抑制炎症反应发挥对缺

血再灌注心肌的保护作用.

1.2暋抑制血管平滑肌细胞增殖

动脉粥样硬化性疾病是人类健康的严重威胁,
泡沫细胞的形成是动脉粥样硬化发生的核心环节.
贺超等[11]以平滑肌源性泡沫细胞为研究对象,用
不同浓度的秦皮乙素在体外干预平滑肌源性泡沫

细胞,结果显示50毺g/mL 秦皮乙素能通过激活

PPAR毭,促进胆固醇外转运蛋白 ABCA1和 AB灢
CG1表达来抑制平滑肌源性泡沫细胞的形成.

戴榕等[12]通过体外培养大鼠血管平滑肌细胞

(rVSMCs),观察不同浓度秦皮乙素作用不同时间

对rVSMCs增殖的影响,结果显示在一定范围内,
秦皮乙素可呈剂量和时间依赖性抑制rVSMCs的

增殖,其主要机制是抑制了 Ras灢Raf灢MEK灢ERK/
MAPK和Ras灢PI3K灢Akt信号转导通路.

1.3暋抗氧化作用

自由基可与生物体内的许多物质,如脂肪酸、
蛋白质等作用,夺取它们的氢原子,造成相关细胞

结构与功能的破坏.在香豆素类化合物中,秦皮乙

素具有较强的抑制黄嘌呤氧化酶、清除氧自由基、
保护光损伤的活性[13].秦皮乙素对脂质过氧化物

引起的细胞DNA氧化损伤具有保护作用[14].
梁敏等[15]研究发现秦皮乙素具有较强的抗氧

化活性.将提取并分离得到的秦皮乙素采用DPPH
分析法,通过测吸光度等手段,计算清除率.结果表

明,秦皮乙素对DPPH 自由基清除效果佳,对 DP灢
PH 自由基的清除能力远远强于BHT(2,6灢二叔丁

基对甲酚).对 DPPH 自由基的清除能力,可间接

反映其抗氧化能力的大小,清除率越大,表明该物

质清除自由基的能力越强,抗氧化能力越强.

1.4暋参与血清蛋白和金属离子相互作用

生命体系中金属离子、药物等与生物大分子的

相互作用已有广泛报道.刘保生等[16]采用荧光光

谱法研究了秦皮乙素与牛血清白蛋白(BSA)、人血
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清白蛋白(HSA)的相互作用.结果表明,秦皮乙素

对血清白蛋白的荧光有较强的猝灭作用,其荧光猝

灭为单一的静态猝灭过程,属能量转移的作用机

制.
刘雪峰等[17,18]采用荧光光谱、紫外光谱技术

研究了秦皮乙素与 BSA 在金属离子 Cu2+ 、Ni2+ 、

Zn2+ 和Co2+ 分别共存时的相互作用.结果显示,

Me2+ 共 存 时,秦 皮 乙 素灢BSA 的 表 观 结 合 常 数

KA、秦皮乙素对BSA内源荧光的碎灭常数 KP等

参数等均有明显改变,表明 Me2+ 参与了秦皮乙素灢
BSA的结合过程.紫外光谱表明Cu2+ 、Ni2+ 、Zn2+

和Co2+ 分别与秦皮乙素存在相互结合.采用荧光

光谱、圆二色光谱(CD)和紫外光谱研究6种典型

共存物分别对中药有效成分秦皮乙素灢BSA结合的

扰动,CD结果表明,共存物与BSA 结合导致BSA
分子构象变化是共存物扰动秦皮乙素灢BSA 结合

的共通方式,是 Glucose和 VC的主要扰动方式.

1.5暋治疗肠道疾病

王新等[19]通过体外培养大鼠肠黏膜微血管内

皮细胞,采用硝酸还原酶法研究了秦皮乙素对正常

肠黏膜微血管内皮细胞以及LPS致伤的肠黏膜微

血管内皮细胞分泌 NO 的影响.结果显示,秦皮乙

素不但能降低正常肠黏膜微血管内皮细胞 NO 的

分泌水平,尤其能抑制内毒素引起的肠黏膜微血管

内皮细胞分泌NO水平的升高.这表明秦皮乙素对

LPS引起的肠黏膜微血管内皮细胞损伤有拮抗作

用.

1.6暋抗菌作用

秦皮中的秦皮乙素为抑制病原微生物的有效

成分.秦皮乙素能有效抑制大肠杆菌、变形杆菌、绿
脓杆菌、金黄色葡萄球菌等病原微生物的生长.

Duncan等[20]研究了食用植物中秦皮乙素、秦
皮甲素等香豆素类化合物对动物内脏细菌的抑制

作用,结果表明秦皮乙素对内脏器官中的大肠杆菌

O157繁殖具有明显的抑制作用.
WatanabeK.等[21]研究表明秦皮乙素对小鼠

中实验性大肠杆菌病 O111暶B4有较好的防治作

用,并通过体内试验揭示了秦皮乙素具有较强的抗

体内毒素的作用.

1.7暋保肝作用

秦皮乙素具有一定的保肝作用.预防给药6
mg·kg-1剂量的秦皮乙素,对扑热息痛和四氯化

碳引起的大鼠肝损伤具有明显的保护作用[22].秦
皮乙素对叔丁基过氧化氢诱导的大鼠肝损伤具有

明显的保护作用.根据大鼠肝脏组织病理学评估显

示,秦皮乙素能够降低t灢BHP诱导的肝脏病变的

发生率,包括肝细胞肿胀,白细胞浸润和坏死的发

生率.推测秦皮乙素可能通过减少生命系统的氧化

应激起到化学预防的作用[23].

1.8暋抗肿瘤作用

秦皮乙素在体外对人体白血病细胞、人胃癌细

胞、肝癌细胞等几种肿瘤细胞株显示抑制细胞生长

的作用.
Park等[24]研究表明,秦皮乙素与 HA14灢1(小

分子Bcl灢2蛋白抑制剂)合用时,能够有效抑制人

白血病 U937细胞中的肿瘤活性.
Wang等[25]利用免疫印迹分析研究了秦皮乙

素对白血病细胞 HL灢60G1 期调控因子的影响,结
果表明秦皮乙素通过诱导 G1 期细胞周期阻滞从

而抑制白血病细胞 HL灢60的增殖.
贾绍华等[26]通过 MTT法考察了秦皮乙素对

胃癌SGC灢7901细胞的体外抑瘤作用,随着给药浓

度的增加,SGC灢7901细胞的生长率也随之降低,且
有明显的凋亡形态学特征.

张舜尧[27]的研究也显示,秦皮乙素在体外可

以通过促进凋亡受体途径相关蛋白 Fas、FasL、
FADD 的 表 达,并 形 成 聚 合 体 促 进 Caspase灢8、

Caspase灢3的表达,从而诱导SGC灢7901细胞凋亡.
秦皮乙素还可以增强紫杉醇对 ERK 通路介

导的 HepG2人肝癌细胞的凋亡作用[28],抑制人肝

癌细胞株 SMMC灢7721的增殖,诱导肝癌细胞凋

亡[29,30].

1.9暋其它药理作用

Leung等[31]研究表明,秦皮乙素在体内外对

鼠类的巨噬细胞和淋巴细胞具有免疫调节作用;张
月等[32]采用光谱研究表明,秦皮乙素可与铁离子

形成络合物,这种络合物的形成在一定程度上可降

低由铁离子所引起的细胞毒性;Masamoto等[33]研

究表明,秦皮乙素在体外具有对蛋白酪氨酸激酶活

性的抑制作用,浓度为5毺mol/L的秦皮乙素可抑

制B16小鼠黑色素瘤细胞中黑色素的生物合成;

Yang等[34]研究表明,秦皮乙素可通过启动由线粒

体介导的3T3灢L1脂肪细胞的凋亡通路,诱导脂肪

细胞的凋亡来起到减少脂肪细胞生成抑制脂肪细

胞蓄积的作用.

2暋秦皮乙素的合成

曹卫权等[35]以廉价易得的对苯醌为原料(如
路线1所示),与乙酸酐经酰化反应生成1,2,4灢苯

三酚三乙酸酯,再与苹果酸在浓硫酸催化、氮气保
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护下发生环合反应制得秦皮乙素粗品,经40%乙

醇重结晶得纯品,总收率为80.3 %.该方法使用

40%乙醇重结晶代替碱溶酸析法对秦皮乙素粗品

进行分离纯化,得到产品的颜色较浅,且纯度理想.
该工艺路线步骤简洁,操作方便,适于工业化生产.

张婷等[36]同样以对苯醌为初始原料,对秦皮

乙素全合成的路线进行了研究(如路线 2所示).
以1,4灢对苯醌为原料,经乙酰化、水解、酯化,脱水

等反应生成秦皮乙素.实验表明,投料比为对苯醌

暶醋酐暶浓硫酸=1暶3暶0.15、反应时间为3h、
反应温度为45曟 时,收率达到89.2%.

杨晓军等[37]以无水氯化锌为催化剂,采用微

波辐射,由1,2,4灢苯三酚与丙炔酸乙酯发生缩合

环化反应制得秦皮乙素(如路线3所示).结果表

明,微波辐射合成秦皮乙素的最佳反应条件为:投
料比为1,2,4灢苯三酚:丙炔酸乙酯=1暶1、反应时

间为10min、温度为105 曟、微波功率为400 W
时,产率可达87.4%.微波辐射法合成秦皮乙素操

作简单,反应时间短,产率高.

路线1

路线2

路线3

3暋秦皮乙素衍生物的合成与药理活性研究进展

张树芬等[38]报道了6,7灢二甲氧基香豆素2的

合成方法(如路线4所示).以6,7灢二羟基香豆素

经甲基化得到 6,7灢二甲氧基香豆素,总收率为

74.4%.整个过程反应条件温和,操作方便,适合

工业生产.
赵丽娟[39]在离子液体的条件下,同样以6,7灢

二羟基香豆素经甲基化得到6,7灢二甲氧基香豆

素,对比相转移催化剂与[BMIm]Cl、[BMIm]Br、
[BMIm][BF4]、[BMIm][PF6]的催化效果,发现

咪唑类离子液体的催化效果较好.同时,咪唑类离

子液体作为甲基化反应过程中可重复利用的催化

剂,还可以提高反应产率和反应选择性,使得反应

在较低温度下可以进行.
Naohiro等[40]等的研究显示,6,7灢甲氧基香豆

素与东莨菪亭3均有显著的抗溶组织梭菌胶原酶

(ChC)的活性.

路线4

方专等[41]借助微波加热手段(如路线 5 所

示),合成了东莨菪亭3(6灢甲氧基灢7灢羟基香豆素).
通过尝试不同的溶剂体系,优化反应条件得出:微
波辐射合成东莨菪亭和传统加热路线[42,43]相比,
操作更容易,反应时间短,收率高.其中,微波辅助

脱除7位甲基形成东莨菪亭时,使用LiCl和 DMF
体系,收率从传统的46%提高到了73%.

Adfa等[44]合成了一批秦皮乙素衍生物(如路

线6所示),并研究了它们的杀白蚁活性及抗拒食

活性,结果显示衍生物2灢8均显示出抗拒食活性,
而东莨菪亭2表现出了最强的杀白蚁活性,衍生物

4,5和7也表现出了一定的杀白蚁活性.

路线5

路线6

Bull等[45]运用BHQ反应合成了6H灢苯并[d]
萘[1,2灢b]吡喃灢6灢酮环体系香豆素衍生物(如路线

7所示),代表性的化合物10收率达84%.
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路线7

暋暋Nemoto等[46]首次使用烯酮的不对称催化环

氧化反应作为关键步骤,进行不对称全合成(+)灢
前胡素11以及相关的天然吡喃二氢香豆素衍生物

13灢15.反应中使用新型的多功能不对称催化剂 La
(O灢i灢Pr)3暶BINOL暶Ph3As=O以1暶1暶1当量

加入时,能够有效地促进烯酮的不对称催化环氧化

(如路线8所示).

路线8

2002年,Chimichi等[47]合成醛基香豆素时,
以秦皮乙素为初始原料,经过不同的反应,得到了

6灢氧基灢7灢(2灢氧代乙氧基)乙醛香豆素21(如路线9
所示).反应中首先由秦皮乙素1得到了单酯的产

物16、二酯产物19,以及比例为25暶1的单羟基酸

17和18.化合物16和17在硫酸二甲酯和6灢甲酯

的水解下得到了20,20经过Rosenmund还原反应

得到衍生物21,总收率达50%.而乙醛香豆素21
还可以通过原料东莨菪亭3,以类似的方法制得.

路线9

暋暋Cravotto等[48]发现了天然羟基香豆素在超声

化学条件下,能够进行 Mitsunobu脱氢烷基化反

应,并首次合成了植物雌激素 Ferujol.其中,秦皮

乙素的7位羟基能够选择性烷基化并取得了良好

的收率(如路线10所示),秦皮乙素在不同的反应

条件下得到了秦皮乙素衍生物22灢28.

路线10

2007年,Creaven等[49]由秦皮乙素为初始原

料,合成得到了新型香豆素配位体(如路线11所

示),并对其抗菌活性(包括耐甲氧西林金黄色葡萄

球菌(MRSA)、大肠杆菌和白色念珠菌)进行了研

究.6,7灢二氧乙酸香豆素29与铜(II)和锰(II)盐进

行反应,得到秦皮乙素铜和锰的金属配合物30和

31.与市售抗真菌剂酮康唑相比,化合物29能有效

对抗所有微生物,配合物30和31未表现出显著的

抗菌活性,化合物32对 MRSA和大肠杆菌表现出

显著活性,并有一定的抗念珠菌活性.
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路线11

暋暋胡立宏等[50]以秦皮乙素1为原料,合成了

(+)灢Marmesin 33(如 路 线 12 所 示).(+ )灢
Marmesin33是 GLUT4膜转移激动剂和 GLUT4
蛋白表达激动剂,可用于治疗糖尿病及其并发症.

路线12

Bhardwaj等[51]以秦皮乙素为初始原料,将

H2O2 作为催化剂,通过氧化偶联合成了新的香豆

素衍生物34灢37(如路线13所示).

路线13

暋暋Castaldi等[52]报道了由 Cu(II)离子氧化秦皮

乙素得到的生物大分子ESC39,40(如路线14所

示).在形成氧化产物 ESC时,Cu(II)还原为 Cu
(I).比较水相中苹果酸和ESC在钙灢聚半乳糖醛酸

盐(CA灢PGA)中的活动得出,在pH5.0和6.0时,
苹果酸促成了22%~34%的 Cu(II)积累,而 ESC
促成了约12%~25%.Cu(II)灢ESC 的研究还表

明,形成二聚体时,一分子的 ESC会消除一个 Cu
(II)离子,且速率比苹果酸更快.

路线14

2010年,Aurioll等[53]由秦皮乙素合成了6灢
OH 取代的葡萄糖苷衍生物41,如图2所示.该衍

生物与秦皮甲素结构类似,应用在化妆品、营养品

和药物等领域.例如,治疗或预防氧化应激,癌症,
心血管疾病,细菌感染、病毒感染、真菌感染,紫外

线诱导的红斑、过敏、新陈代谢症,糖尿病,肥胖,荷
尔蒙失调,骨性疾病,疼痛,脑疾病,口腔或牙齿疾

病,炎性或免疫疾病等.

图2暋秦皮乙素葡萄糖苷衍生物
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暋暋Pisani等[54]由秦皮乙素合成了一类香豆素衍

生物42,如图3所示.研究发现这类香豆素衍生物

对乙酰胆碱酯酶(AChE)和丁酰胆碱酯(BChE)表
现出优异的选择性,并可作为高效的乙酰胆碱酯酶

抑制剂.

图3暋香豆素衍生物

4暋结论

秦皮乙素因其独特的结构及理化性质正日益

引起科研人员的浓厚兴趣,特别是近年来秦皮乙素

被发现具有良好的抗肿瘤、抗炎、抗菌等药理活性,
其衍生物的合成与生物活性研究已显示了独特的

新药开发价值.基于此,本文首次综述了秦皮乙素

及其衍生物合成与药理学研究进展,这将有益于后

续药学研究的不断深入.
天然产物的开发和应用研究是无止境的,相信

随着秦皮乙素衍生物合成方法的进一步丰富和发

展,各种结构新颖的秦皮乙素衍生物将不断涌现.
目前,对于秦皮乙素各方面药理活性与作用机制的

研究正方兴未艾.随着药效作用的分子机制逐步明

确,陕西道地药材秦皮的开发及其主要成分秦皮乙

素运用于临床治疗的前景将会变得更加广阔.
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大黄素在低氧肠应激损伤中
细胞自噬的保护作用

郑暋英1,哈小琴2*,王怡君2,王暋娟3,高彩燕3

(1.甘肃中医学院 甘肃省高校重大疾病分子医学与中医药防治研究省级重点实验室,甘肃 兰州暋730000;

2.兰州军区 兰州总医院,甘肃 兰州暋730050;3.兰州大学 第二医院,甘肃 兰州暋730030)

摘暋要:研究了大黄素在低氧肠应激损伤中通过细胞自噬机制如何起保护作用.以IEC灢6细胞

为研究对象,采用噻唑蓝染色法(MTT)筛选出最佳大黄素浓度.在常氧(氧浓度20.9%)及低

氧环境下(氧浓度5%)6h、24h后,用噻唑蓝染色法(MTT)检测其细胞存活率;采用流式细胞

仪检测细胞周期,并通过实时荧光定法(Real灢TimePCR)检测自噬相关基因 Beclin灢1及 LC3
的表达.噻唑蓝染色法(MTT)结果表明,与常氧对照组相比,在低氧条件下无大黄素组细胞生

存率明显降低(P<0.01),而大黄素组细胞生存率无明显差异(P>0.05);流式细胞仪结果表

明,相对于无大黄素组,大黄素组可明显促进细胞进入分裂期(P<0.01);Real灢TimePCR 结

果表明,在低氧6h、24h后大黄素组Beclin灢1及LC3 基因表达量均上调(P<0.05).可知在低

氧肠应激性损伤下,大黄素通过自噬机制起保护作用.
关键词:自噬;低氧;肠应激性损伤;大黄素;保护
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Emodininhypoxicintestinalstressdamage
andtheprotectionofautophagy

ZHENGYing1,HAXiao灢qin2* ,WANGYi灢jun2,WANGJuan3,GAOCai灢yan3

(1.Provincial灢LevelKeyLaboratoryforMolecularMedicineofMajorDiseasesandThePreventionandTreat灢
mentwithTraditionalChineseMedicineResearchinGansuCollegesandUniversities,GansuUniversityof

Chinese Medicine,Lanzhou730000,China;2.Lanzhou General HospitalofLanzhou Military Region,

Lanzhou730050,China;3.TheSecondHospital,LanzhouUniversity,Lanzhou730030,China)

Abstract:Researchonemodininhypoxiastressdamage,whichprotectthecellthroughthe
autophagysystem.IEC灢6cellsastheresearchobject,selectsthebestconcentrationofemodin
byMTTmethod,respectivelyundertheconstantoxygen(20.9%oxygenconcentration)and
lowoxygen(5%oxygenconcentration)after6hand24h,testscellsurvivalratebyMTT,

detectsthecellcycleusingflowcytometryinstrument,andtestsautophagyrelatedgenesby
RealTime灢PCR.MTTresultssuggest:comparedwiththecontrolgroup,underthecondition
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oflowoxygenwithoutemodingroupcellsurvivalratewassignificantlylower(P<0.01);No
significantdifferencewasobservedbetweenthecontrolgroupandemodingroup(P>0.05).
Flowcytometryresultssuggest:emodingroupcanobviouslypromotecellintothesplitphase
(P<0.01).Real灢TimePCRresultssuggest:atlowoxygenafter6hoursand24hours,the
expressionsofBeclin灢1andLC3geneexpressionincreasedsignificantly(P<0.05)inemodin
group.Inhypoxiastressdamage,emodinmayasaprotectorthroughtheautophagysystem.
Keywords:autophay;hypoxia;intestinalstressdamage;emodin;protection

0暋引言

高原低氧是造成肠道应激性损伤的主要原因

之一.低氧可诱发自噬[1].自噬是一种细胞保持自

身稳态及存活的机制,它通过形成的自噬溶酶体不

断降解细胞内的各种成分并提供可循环利用的必

需原料,从而最大程度地维持细胞正常生命活

动[2].自噬(Autophagy)是低氧条件下保护细胞的

一种应激反应,增强的自噬促进细胞在缺血缺氧等

饥饿状态下的存活[3].已有研究发现,自噬存在于

低氧肠应激性损伤中[4],但其具体分子机制及信号

通路仍未完全研究清楚,尤其是自噬在低氧肠应激

性损伤中的作用尚存在较大争议.
大黄素是一种从掌叶大黄的根茎中所提取到

的羟基蒽醌类化合物,其具有多种功效,如抑菌、抗
炎、改善微循环、抗癌等,具有较好的临床应用价

值[5].已有研究证明,大黄素对于肠道黏膜屏障损

伤有明显的保护作用[6],但其具体分子机制仍然未

能完全研究清楚.
在低氧条件下,肠道作为全身最大的免疫器

官,其自身的自稳功能对全身的保护起着举足轻重

的作用[7].本文以大鼠肠上皮隐窝细胞IEC灢6为研

究对象,筛选出最佳大黄素浓度,在低氧环境下行

MTT、细胞周期检测明确大黄素对肠上皮细胞的

保护作用,在基因水平上检测自噬相关基因,从而

阐明在低氧肠应激性损伤下,大黄素可能通过增强

自噬机制而起保护作用.目前,本研究工作在国内

外文献中罕见报道.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

大鼠小肠隐窝上皮细胞IEC灢6细胞株,购自于

中国科学院典型培养物保藏中心昆明细胞库;大黄

素,购自于合肥博美生物科技有限责任公司;高糖

DMEM 培养基干粉,Gibco公司;胎牛血清,Hy灢
clone公司;胰蛋白酶,Gibco公司;碘化丙啶、四甲

基偶氮唑蓝、二甲基亚枫,购于Sigma公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋细胞培养

细胞株IEC灢6细胞置于含10%胎牛血清、1.0
暳105 U/L青霉素和链霉素等的高糖DMEM 培养

基中,于37曟、饱和湿度5%CO2 条件下培养,每2
~3d换液1次,待细胞长至80%融合,经0.25%
胰蛋白酶+0.02%EDTA 消化后,按1暶2比例进

行传代,取对数生长期细胞用于实验.
1.2.2暋大黄素最佳浓度筛选

取对数生长期IEC灢6细胞加入96孔板中,每
孔加入4暳104 个/mL细胞,终体积为100uL,置

37曟、5% CO2 饱和湿度培养箱中培养24h后,分
别加入不同浓度大黄素40毺mol/L、20毺mol/L、10

毺mol/L、5毺mol/L、2.5毺mol/L、1.25毺mol/L,同
时设立对照孔,分别平行3个复孔.

各组 分 别 培 养 72h 后,弃 上 清,加 20毺L
MTT,继续培养4h后,吸去上清,每孔加 DMSO
150毺L,置震荡器振荡10min,用自动酶标仪测定

在570nm 波长处的吸光度(A)值.
实验重复3次,按以下公式计算细胞存活率:
细胞存活率=(实验组 OD-空白组 OD)/(对

照组 OD-空白组 OD)暳100%
1.2.3暋低氧处理后细胞存活率检测

取对数生长期IEC灢6细胞加入96孔板中,每
孔加入4暳104 个/mL细胞,终体积为100毺L,对
照孔加入5%FBS培养液,实验组加入含最佳大黄

素浓度的5%FBS培养液,48小时后,置于氧浓度

为5%的三气培养箱中0h、6h、24h后,弃上清,
加20毺L MTT,继续培养4h后,吸去上清,每孔

加DMSO150毺L,置震荡器振荡10min,用自动酶

标仪测定在570nm 波长处的吸光度(A)值.
实验重复3次,按以下公式计算细胞存活率:
细胞存活率=(实验组 OD-空白组 OD)/(对

照组 OD-空白组 OD)暳100%
1.2.4暋细胞周期检测

取对数生长期IEC灢6细胞加入25cm2 培养瓶
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中,每瓶加入1暳106 个/mL细胞,对照孔加入5%
FBS培养液,实验组加入含最佳大黄素浓度的5%
FBS培养液,48小时后,置于氧浓度为5%的三气

培养箱中0h、6h、24h后,弃上清,0.25%胰蛋白

酶+0.02%EDTA消化,收集细胞置离心管,9000
r/min离心3min,冷PBS洗3次,用75%乙醇1
mL固定过夜,PI染液(含5mgPI、2mgRnaseA、

500毺L1% TritonX灢100、100mg枸橼酸钠、5mL
0.9% 生理盐水、加三蒸水至100mL),室温下避

光染色15min,400目筛网滤过,用流式细胞仪检

测DNA含量,分析细胞周期.
结果用 ModFit软件分析.实验重复3次.

1.2.5暋自噬相关基因检测

取对数生长期IEC灢6细胞加入25cm2 培养瓶

中,每瓶加入1暳106 个/mL细胞,对照孔加入5%
FBS培养液,实验组加入含最佳大黄素浓度的5%
FBS培养液,48小时后,置于氧浓度为5%的三气

培养箱中0h、6h、24h后,弃上清,使用TRIzol法

提取 RNA,紫外分光度仪上测 RNA 的纯度及浓

度.
使用试 剂 盒 配 置 反 转 录 体 系.ABIPRISM

7300Real灢TimePCRSystem 进行PCR.结果用2̂
-曶曶Ct法分析.
1.2.6暋统计学方法

数据采用SPSS18.0软件处理,结果以均数暲
标准差(煀x暲SD)表示,组间均数比较采用单因素方

差分析,P<0.05为差异有统计学意义.

2暋结果与讨论

2.1暋不同浓度大黄素对细胞存活率的影响

MTT结果显示,随着大黄素浓度的增加,细
胞存活率先升高后降低,在浓度为5毺mol/L时具

有明显促进细胞生长的作用,其结果如图1所示.

图1暋不同浓度大黄素的细胞存活率

2.2暋低氧下Beclin灢1、LC3基因的表达

如表1所示,Real灢TimePCR结果显示:与常

氧对照组相比,低氧6小时、24小时后自噬相关基

因Beclin灢1及LC3表达量均上调(P<0.05).
低氧6小时后,Beclin灢1基因表达量为:无大

黄素组是常氧对照组的12.64倍,大黄素组是常氧

对照组的25.26倍;LC3基因表达量为:无大黄素

组是常氧对照组的5.63倍,大黄素组是常氧对照

组的12.05倍.
低氧24小时后,Beclin灢1基因表达量为:无大

黄素组是常氧对照组的22.62倍,大黄素组是常氧

对照组的17.60倍;LC3基因表达量为:无大黄素

组是常氧对照组的3.09倍,大黄素组是常氧对照

组的6.04倍.
可见,相对于常氧对照组,在低氧6小时后,大

黄素组Beclin灢1及LC3基因表达量较无大黄素组

明显增多(P<0.05);而在低氧24小时后,大黄素

组Beclin灢1基因表达低于无大黄素组(P>0.05),
大黄素组 LC3 基因表达高于无大黄素组(P<
0.01).

低氧24小时与低氧6小时后相比,大黄素组

Beclin灢1及LC3表达量均降低(P<0.01).24小时

后的Beclin灢1基因表达量与6小时后相比,大黄素

组相对于无大黄素组有下降(P>0.05);24小时后

的LC3基因表达量与6小时后相比,大黄素组高

于无大黄素组(P<0.01).
表1暋自噬相关基因表达

组别 Beclin灢1 LC3

常氧对照组 1.00暲0.00 1.00暲0.00

常氧大黄素组 2.70暲0.03 3.67暲0.55

低氧6小时无大黄素组 12.64暲0.75* 5.63暲0.78*

低氧6小时大黄素组 25.24暲3.14* 12.10暲0.33*

低氧24小时无大黄素组 22.62暲1.05* 3.09暲0.22*

低氧24小时大黄素组 17.6暲1.13*曶%%6.0暲1.13*##%%

注:* 与常氧对照组相比,P<0.05;曶 与低氧24小时后无大黄素组
相比,P>0.05;## 与 低 氧 24 小 时 后 无 大 黄 素 组 相 比,P<
0.01;%% 与低氧6小时后大黄素组相比,P<0.01

2.3暋大黄素对IEC灢6细胞存活率的影响

如表2~3所示,分别在低氧6小时、24小时

后,无大黄素组与常氧对照组相比存活率明显降低

(P<0.01),大黄素组与常氧对照组相比存活率没

有明显差异(P>0.05).结果显示,在低氧条件下,
大黄素对IEC灢6细胞具有较好的保护作用,能明显

地促进细胞生长.

·631·



第2期 郑暋英等:大黄素在低氧肠应激损伤中细胞自噬的保护作用

表2暋无大黄素组与常氧对照组相比存活率
组别 n 细胞存活率/%

低氧6小时后 3 91.4暲1.097**

低氧24小时后 3 97.6暲0.453**

注:** 与常氧对照组相比,P<0.01

表3暋大黄素组与常氧对照组相比存活率
组别 n 细胞存活率/%

大黄素组 3 107.03暲1.086曶

大黄素组低氧6小时后 3 103.28暲1.753曶

大黄素组低氧24小时后 3 109.87暲5.357曶

注:曶 与常氧对照组相比,P>0.05

2.4暋大黄素对细胞周期的影响

如表4所示,细胞周期显示:与常氧对照组相

比,低氧下大黄素组较无大黄素组处于S期细胞明

显增多(P<0.01),提示大黄素可明显促进细胞进

入分裂期.
表4暋大黄素组与常氧对照组细胞周期比较

组别 G1期 S期 G2期

常氧对照组 82.16暲0.053 6.64暲0.051 11.20暲0.100
低氧6h后无

大黄素组 85.15暲0.0509.34暲0.053** 5.51暲0.101

低氧6小时后
大黄素组 82.85暲0.05011.83暲0.062** 5.32暲0.112

低氧24h后无
大黄素组 84.25暲0.05010.63暲0.062** 5.12暲0.115

低氧24h后
大黄素组 82.85暲0.05013.14暲0.063** 4.017暲0.110

注:** 与常氧对照组相比,P<0.01.

3暋结论

随着海拔的升高,大气压下降,引起氧分压降

低,从而导致低比重的缺氧[8].高原低氧是肠道黏

膜屏障应激性损伤的主要原因之一.高原低氧所致

肠粘膜屏障的损伤可引起肠道功能紊乱,甚至诱发

全身炎症反应综合症并危及生命[9].应激性是指在

短时间内机体对外界刺激所作出的全身非特异性

反应,其目的是使机体适应环境.自噬(Autoph灢
agy)是缺氧条件下保护细胞的一种应激反应,增强

自噬可促进细胞在缺血缺氧等饥饿状态下的存

活[3].已有研究表明,大黄素对于肠道黏膜屏障损

伤有保护作用[6].因此,本研究对大黄素在低氧肠

道应激性损伤的保护作用是否与增强细胞自噬机

制有关进行了研究.
本研究经 MTT 法筛选出大黄素对IEC灢6细

胞的最佳促生长作用的浓度为5毺mol/mL.分别

对大黄素组、无大黄素组在低氧6小时、24小时后

的自噬相关基因 Beclin灢1、LC3的表达进行了研

究,Beclin灢1与LC3基因被认为与自噬活动密切相

关[10灢13].

Real灢TimePCR结果显示,低氧6小时及24
小时后,相对于常氧对照组,大黄素组和无大黄素

组的 Beclin灢1、LC3 基 因 的 表 达 量 均 上 调 (P<
0.01).尤其在低氧6小时后,大黄素组的Beclin灢1
与LC3基因表达量相对无大黄素组明显增多(P<
0.01),提示低氧引起急性应激时大黄素可促进细

胞自噬的发生.低氧24小时与低氧6小时后相比,
大黄素组 Beclin灢1及 LC3表达量均降低(P<0.
01),说明在低氧较短时间内(6小时),大黄素组明

显增强了自噬相关基因Beclin灢1与LC3的表达.
低氧条件下,MTT检测结果显示大黄素具有

明显保护细胞、促细胞生长的作用;流式细胞仪对

细胞周期进行了分析,结果显示相比较无大黄素

组,大黄素可明显促进细胞进入分裂期.
综上所述,我们可以推测,大黄素在低氧条件

下,尤其在短时期内(6小时)对细胞的保护作用可

能是通过增强细胞的自噬机制来进行的,最终促进

细胞进入分裂期,使得整个内环境在受到损害后仍

处于正常状态.但关于大黄素的具体作用位点及相

关的信号通路仍不清楚,后续实验将对这一部分进

行深入研究.
近年来,由于突发事件、严重自然灾害等,在西

部高海拔地区作业人员越来越多,而高海拔低氧是

引起高原疾病尤其是肠粘膜屏障损伤的最主要应

激因素[14].对于低氧所致的全身应激性疾病,肠道

功能的恢复已经作为重要的治疗指标之一[15].因
此,研究新型、高效且适用于高海拔肠应激损伤防

治的药物,已成为当今生命科学亟待解决的问题之

一.在肠道应激性损伤中,自噬的调节已经成为了

一个有潜力的治疗目标.
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溢流至泵口打走,避免了大量 Na2SO4·10H2O在

列管内壁上富集,从而提高了换热效果,降低了出

口盐水中的硫酸根含量.
(3)二次改造充分利用了原有设备,通过改变

纳滤膜的过滤方式、变更操作方法和增加部分自动

化仪表等,将浓缩液硫酸钠含量提高了1倍,减少

了浓缩液总量,进而在不增加冷量的基础上将除硝

装置能力从100kg/h扩大至200kg/h.
实际运行验证,改造后的工艺更加合理,操作

更加简便,生产能力、产品质量和稳定性均达到国

家要求.这为氯碱企业扩大产能、降低除硝成本起

到了积极地推动作用.
(4)还可以对后处理产品———芒硝,进行后续

加工利用,如作为弹性高光泽彩色路面砖的原料,
因其废渣掺用量大,一般可达30%~70%,从而制

砖成本便可降低一到两成.此外,还可以用作废渣

彩色水泥瓦的原料、工业废渣低成本免烧砖的原

料、高掺量废渣空心砌块的原料、废渣高纯度轻质

空心墙板的原料等,这些均符合国家对固体废物

“资源化暠的利用要求.
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曲柄群驱动机构的误差计算与分析

曹巨江,任暋升,刘言松,王文将

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:曲柄群驱动机构是一种新型的驱动机构,对精度要求很高.因此,对其误差进行计算、
分析非常有必要.但由于其结构的复杂性,使得各个误差之间存在耦合,这为该机构的误差研

究带来了较大的困难.本文对曲柄群驱动机构采用由单元到整体的方法,推导出了一种误差计

算方法,对各个误差源做了分析,并指出了杆长误差、间隙等影响下的误差计算,以及曲柄输出

误差计算.这为曲柄群驱动机构的精度实验研究提供了理论依据.
关键词:曲柄群机构;误差计算;误差分析
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Theerrorcalculatingandanalysisofcrank灢groupdrivingmechanism

CAOJu灢jiang,RENSheng,LIUYan灢song,WANG Wen灢jiang

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Crankgroupdrivemechanismisanewdrivemechanism,whichrequireshighpreci灢
sion.Itisverynecessarytocalculateandanalysistheerrorofcrankgroupdrivemechanism.
Duetothecomplexitystructureofthismechanism,thereiscouplingbetweenthevariouser灢
ror,whichmakesitdifficulttostudytheagency曚serror.Thispaperadoptedtheapproach
fromtheunittothewholetoanalysistheerrorofcrankgroupdrivemechanism.Derivean
errorcalculatingmethodofthismechanism,andvariouserrorsourceswereanalyzed.Pointed
outthecalculationoferrorcausedbytherodlengtherrorandthegaperror,thecalculateof
crankoutputerror.Thispaperprovideatheoreticalbasistoexperimentalstudyoftheaccu灢
racyoftheinstitution.
Keywords:crank灢groupmechanism;errorcalculating;erroranalysis

0暋引言

曲柄群驱动机构应用在包装、烟草和印刷等轻

工机械中,常用来驱动多个平行轴同步转动,如图

1所示.该机构各个杆长的制造误差、各运动副的

间隙、安装误差以及各误差的耦合等,都会影响该

机构的传动精度.这些误差会影响其多个轴转动的

同步性[1灢3],其动力学性能也会变差,从而对机器的

性能造成很大的影响.因此,找到一种该机构的误

差计算方法,对该机构的误差研究以及实际应用具

* 收稿日期:2014灢11灢30
基金项目:国家自然科学基金项目(51175313)
作者简介:曹巨江(1955-),男,陕西户县人,教授,博士,研究方向:机械工程、凸轮机构及先进制造技术
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有一定的意义.
现有的连杆机构的误差分析理论与方法很多,

但多为确定杆机构的研究[4].曲柄群驱动机构由于

应用场合的不同,其曲柄数以及杆件的布置均有很

大差异;此外,曲柄群驱动机构的结构决定了其误

差存在耦合,这都给该机构的误差研究带来了困

难.本文通过把曲柄群驱动机构先单元后整体的方

法,给出了一种关于该机构误差计算的方法.

图1暋曲柄群驱动机构的机构简图

1暋基本结构单元误差模型

实际应用中,由于场合的不同,对曲柄的数目

以及连杆的长度会提出不同的要求,使得曲柄群驱

动机构在曲柄的数量和布局上存在很大差异,这给

该机构的统一分析带来不便.为了简化问题,考虑

到该机构所有的曲柄长度相同,相位也相同,任意

两个曲柄均可以组成平行双曲柄机构,这是曲柄群

驱动机构的核心所在,从而可以把平行双曲柄机构

作为基本单元结构来对曲柄群驱动机构进行研究.
在理想情况下,曲柄群驱动机构的基本结构为

平行双曲柄机构,但由于杆长误差以及间隙的存

在,使得两曲柄、连杆与机架的长度不一致,也不再

严格平行[5灢7],此时,其变为了一个近似平行双曲柄

机构的特殊双曲柄机构.
可建立基本误差模型,如图2所示.以与机架

连接的两转动副中心连线为x轴、垂直方向为y
轴,建立平面直角坐标系.OA曚B曚C曚为理想状态下

的平行双曲柄机构,曲柄长为Lq;OABC为存在误

差时的近似平行双曲柄机构,OA曚与 OA重合,OC曚
与OC重合,主动曲柄、连杆、从动曲柄以及机架的

长度分别为L1、L2、L3、L4,主动曲柄与机架的夹角

为氄1,AB杆与水平方向的夹角为氄2,BC杆与水

平方向的夹角为氄3,Q为连杆上一点,AQ长为m,

AQ与AB的夹角为毭,主动曲柄的角速度为氊.
该误差模型有传动函数氄2 =氄2(氄1,L1,L2,

L3,L4),当误差殼氄1 和殼Li 非常小时,把该函数按

泰勒级数展开并忽略二阶导数以上的项[8灢12],可以

图2暋基本误差模型

得到误差表达式:

殼氄2=灥氄2

灥氄1
殼氄1+灥氄2

灥L1
殼L1+灥氄2

灥L2
殼L2+

灥氄2

灥L3
殼L3+灥氄2

灥L4
殼L4 (1)

暋暋对近似平行双曲柄机构 OABC列出矢量封闭

方程得:

暋暋暋暋暋暋煃L1+煃L2=煃L3+煃L4 (2)

暋暋
L1cos氄1+L2cos氄2=L4+L3cos氄3

L1sin氄1+L2sin氄2=L3sin氄{
3

(3)

将杆长L1、L2、L3、L4,以及输入角氄1,分别视

为变量,对输出角氄3 求偏导数,整理可得:

殼氄2= -L1sin(氄1-氄3)
L2sin(氄2-氄3)

殼氄1- cos(氄1-氄3)
L2sin(氄2-氄3)

殼L1-

cos(氄2-氄3)
L2sin(氄2-氄3)

殼L2+ 1
L2sin(氄2-氄3)

殼L3+

cos氄3

L2sin(氄2-氄3)
殼L4 (4)

暋暋对于这个近似平行双曲柄机构的特殊双曲柄

机构,存在L1 曋L3 曋Lq,氄1 曋氄3,氄2 曋0曘,代入

式(4)可得:

暋暋殼氄2= 1
Lqsin氄1

殼L1+cot氄1

Lq
殼L2-

暋暋 1
Lqsin氄1

殼L3-cot氄1

Lq
殼L4 (5)

暋暋对于连杆上的点 Q,由于各误差的存在,会使

Q点的坐标产生误差,我们用殼Qx 和殼Qy 分别表

示x轴与y轴方向上的误差[5,6].
对OAQ列矢量封闭方程有:

暋暋暋暋暋暋暋暋煃L1+煃LAQ =煃LOQ (6)
按欧拉公式展开:

暋暋暋暋
xQ =L1cos氄1+mcos(氄2+毭)

yQ =L1sin氄1+msin(氄2+毭{ )
(7)

暋暋其误差为:
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殼xQ =L1sin氄1殼氄1+cos氄1殼L1+
cos(氄2+毭)殼m-msin(氄2+毭)(殼氄2+殼毭)

殼yQ =L1cos氄1殼氄1+sin氄1殼L1+
sin(氄2+毭)殼m+mcos(氄2+毭)(殼氄2+殼毭

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï )

(8)

我们研究机构存在的误差对于连杆上某一点

Q的误差影响,在这里,AQ长为m,AQ与AB的夹

角为毭,均为定值,即殼m=0,殼毭=0.又氄2曋0曘,

L1曋Lq,则有:

殼xQ =Lqsin氄1殼氄1+cos氄1殼L1-msin毭殼氄2

殼yQ =Lqcos氄1殼氄1+sin氄1殼L1+mcos毭殼氄{
2

(9)

暋暋将式(5)代入式(9),得:

殼xQ =Lqsin氄1殼氄1+cos氄1殼L1-

msin毭
(殼L1-殼L3)

Lqsin氄1
+cot氄1

Lq
(殼L2-殼L4

é

ë
êê

ù

û
úú)

殼yQ =Lqcos氄1殼氄1+sin氄1殼L1+

mcos毭
(殼L1-殼L3)

Lqsin氄1
+cot氄1

Lq
(殼L2-殼L4

é

ë
êê

ù

û
úú

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï )

(10)

暋暋当氄1 的值接近0曘时,氄2、氄3 与氄1 之间的误差

相对于氄1 的值不能忽略,此时,需要用展开的欧拉

公式(3)计算各个值,然后代入式(4),从而求得

殼氄2.

2暋曲柄群驱动机构的误差计算

在曲柄群驱动机构中,存在多个从动曲柄,有
多个输出,理想情况下,其输出可以从任意一个包

含该从动曲柄的平行双曲柄机构中得到,其输出是

确定的,相互独立的,不会相互影响.然而,曲柄群

驱动机构作为一个整体,每一个从动曲柄的输出误

差都是由整体机构中各个误差相互耦合的结果,各
个从动曲柄的输出误差不能从包含了这个从动曲

柄的某一个基本误差模型而简单地得到.
从机构传动的角度分析,整体机构的运动是:

主动曲柄驱动平面连架桁杆运动,平面连架桁杆带

动从动曲柄运动.因为平面桁架连杆的存在,使得

各个从动曲柄的输出误差相互耦合,变得复杂.因
此,研究平面连架桁杆的误差是必要的.

对于任意一个含有n个曲柄的曲柄群驱动机

构,令其主动曲柄为L1,从动曲柄依次为L2,L3,
…,Ln,任意两个曲柄Li、Lj 的桁架杆连接部分的

杆长为Lij,任意两个曲柄Li、Lj 的机架连接部分

的杆长为Lji,在曲柄Li、Lj 和连杆Lij、机架Lji 组

成的平行双曲柄机构中,曲柄Li、Lj 与机架的夹角

分别为氄ij、氄ji,平面桁架连杆上Q点与曲柄Li 和

桁架交点的连线,其与连杆Lij 的夹角为毭ij,连杆

Lij 与机架Lji 的夹角为毬ij,以含有3个曲柄的曲柄

群驱动机构为例,如图3所示.

图3暋含有3个曲柄的曲柄群驱动机构

对含有n个曲柄的曲柄群机构,可以拆分成

C2
n 个平行双曲柄机构,列出C2

n 个形如式(2)的表

达式,煃Li+煃Lij=煃Lj+煃Lji(i,j=1,2,3,…,n,且i<
j).为了研究平面桁架连杆上Q点的误差,首先分

别研究C2
n 个平行双曲柄机构对 Q点的误差影响,

然后进行综合,得到Q点输出误差.
曲柄Li、Lj 和连杆Lij、机架Lji 组成的平行双

曲柄机构对Q点的误差影响为

殼xQij =Lqsin氄i殼氄i+cos氄i殼Li-

mijsin毭ij
(殼Li-殼Lj)

Lqsin氄1
+cot氄i

Lq
(殼Lij -殼Lji

é

ë
êê

ù

û
úú)

殼yQij =Lqcos氄i殼氄i+sin氄i殼Li+

mijcos毭ij
(殼Li-殼Lj)

Lqsin氄1
+cot氄i

Lq
(殼Lij -殼Lji

é

ë
êê

ù

û
úú

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï )

(11)
上述分析某一平行双曲柄机构对 Q点的误差

时,是以与机架连接的两转动副中心连线为x轴、
垂直方向为y轴建立的平面直角坐标系,从而计算

出的误差是在该坐标系下的误差.曲柄群机构包含

了多个平行双曲柄机构,其所建立的平面直角坐标

系不相同,需要把这些误差值统一在同一个坐标系

下.
设平面直角坐标系 O灢XY,曲柄Li、Lj 和连杆

Lij、机架Lji组成的平行双曲柄机构的坐标系为

oij灢xy,而oij灢xy坐标系x轴与O灢XY坐标系X轴的

夹角为殼ij,oij灢xy坐标系原点在 O灢XY坐标系中的

值为(xij、yij).以含有3个曲柄的曲柄群机构为例,
建立如下坐标系,如图4所示.
暋暋将殼xQij、殼yQij变换到坐标系O灢XY中,有:

殼XQij =殼xQijcos殼ij -殼yQijsin殼ij

殼YQij =殼xQijsin殼ij +殼yQijcos殼i
{

j

(12)

暋暋则综合后的总误差为:
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图4暋含有3个曲柄的曲柄群

驱动机构的坐标建立

殼XQ =暺殼XQij

殼YQ =暺殼YQi{
j

暋(i、j=1,2,3,…,n,且i<j)

(13)

3暋误差的分析及控制

对式(11)分析可得,对于殼XQij、殼YQij的误差

可分为三部分.
(1)由初始角度误差殼氄i 引起的误差.该项的

影响系数与曲柄长、曲柄的方位角有关.若要减小

误差大小,需要减小Lq、殼氄i,即减小曲柄的长度和

初始角度误差.
(2)由各个杆长误差殼Li 引起的误差.该项的

影响系数与曲柄的方位角有关.若要减小误差大

小,需要减小殼Li,即减小各个杆长误差.
(3)由曲柄的相对长度误差(殼Li-殼Lj)、连

杆和机架杆的相对长度误差(殼Lij-殼Lji)引起的

误差.该项的影响系数与 Q点的方位、曲柄长以及

曲柄的方位角有关.若要减小误差大小,可以增加

Lq、减小(殼Li-殼Lj)和(殼Lij-殼Lji),即增加曲

柄的长度、减小曲柄的相对长度误差以及连杆和机

架杆的相对长度误差.
在理想的情况下,机构的结构符合理论设计,

则初始角度误差不会造成输出曲柄之间的相对输

出角度误差,杆长误差及间隙是导致机构偏离理想

的主要因素,对这两个误差因素的控制尤为重要.
在实际的工程应用中,如果通过采取减小各个

杆长误差控制机构的误差,随着加工精度的提高,
会使加工成本大幅增加,因此,最大可能地去减小

杆长误差不是最优的方法.
从误差计算公式中可以看到,曲柄的相对长度

误差(殼Li-殼Lj)以及连杆和机架杆的相对长度

误差(殼Lij -殼Lji)是误差的重要来源,从减小曲

柄的相对长度误差、连杆和机架杆的相对长度误差

的角度考虑,这应该是个较好的方法.

4暋各误差源误差的计算及输出误差的计算

本文推导出的误差模型可以计算输出角度误

差、杆长误差与间隙引起的误差等.当取殼氄1=0
曘,即输入角度误差为0,Q点的误差只与机构的各

杆的长度以及各个曲柄的相对位置有关.而杆长误

差与间隙,是影响杆机构精度的两个非常重要的因

素.

4.1暋杆长误差对桁架连杆上一点误差的影响

式(13)推导出了曲柄群驱动机构桁架连杆上

一点误差的表达式.对于杆长误差,取殼氄1=0曘,
直接代入该式中,可以直接得到杆长误差下的从动

曲柄的输出误差大小.

4.2暋间隙对桁架连杆上一点误差的影响

对于间隙,该公式也适用.根据文献[13]的相

关研究,在研究运动副间隙对曲柄群驱动机构误差

的影响时,可用“含间隙机构有效杆长计算模型暠来
考虑运动副间隙对机构的影响.这样,间隙的影响

就转化为了一种杆长误差,取殼氄1=0曘,式(13)就
可以用来计算间隙所引起的从动曲柄的输出误差

大小.由于有效杆长是变化的,因此,这里的杆长误

差也是动态的.

4.3暋从动曲柄输出误差的计算

当在选定的 Q点接入一个从动曲柄,或者把

Q点选在某一从动曲柄与桁架连杆连接处,便可以

得到该从动曲柄的输出误差.在这种情况下,所有

包含该从动曲柄的平行双曲柄机构中的毭ij为0曘.
式(13)包含了输入误差、杆长误差以及机构尺

寸等要素,当研究杆长误差和运动副间隙下的曲柄

群驱动机构输出误差时,取殼氄1=0曘,建立统一坐

标系,得到各个杆件的方位,将杆长、误差值代入公

式,然后分别计算杆长误差和运动副间隙所引起的

曲柄群驱动机构的输出误差.由于杆长误差与间隙

等相对于名义杆长很小,可以认为其对机构的误差

影响是相互独立的,最终误差为两者的线性叠

加[14].

5暋结论

本文从曲柄群驱动机构的基本单元出发,推导

出了连杆上一点的误差计算.以此为基础.对整体

(下转第153页)
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摘暋要:以苹果片为研究对象,运用傅里叶定律和费克定律建立了苹果片真空干燥过程的热质

传递数学模型,并采用有限体积法进行了不同干燥条件下物料温度和含水率的数值模拟.结果

表明:在干燥过程中,干燥温度、果片厚度和真空度等对苹果片真空干燥均有显著的影响;干燥

温度越高、苹果片越薄、真空度越高,则干燥速率越快,则所需的干燥时间越短.
关键词:苹果片;真空干燥;传热传质;数学模型;模拟
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Abstract:Appleslicesastheresearchobject,byusingtheFourierlawandtheFicklawtoset
upappleslicesheatandmasstransfermathematicalmodelofthevacuumdryingprocess,the
finitevolumemethodisusedformaterialsunderthedifferentdryingconditionsoftempera灢
tureandmoisturecontentofthenumericalsimulation.Resultsshowthatintheprocessof
drying,thedryingtemperature,thethicknessoftheapplefruitandthevacuumdegreehasa
significanteffectonappleslicesvacuumdrying.Thehigherthedryingtemperature,thethin灢
nerappleslices,thehigherthevacuumdegree,thenthefasterthedryingrate,theshorterthe
dryingtimerequired.
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0暋引言

苹果是日常生活中最常见的水果,富含丰富的

营养,是世界四大水果之冠.苹果含有铜、碘、锰、
锌、钾等元素,是一种低热量食物,所含营养成分可

溶性大,易被人体吸收,其中含有多种人体必需的

* 收稿日期:2014灢12灢07
基金项目:国家自然科学基金项目(51276105);陕西省科技厅重大科技创新计划项目(2012ZKC灢10灢1);咸阳市科技计划项目

(2012K03灢13);陕西省教育厅自然科学专项计划项目(2013JK1016)
作者简介:袁越锦(1975-),男,湖南汉寿人,副教授,博士,研究方向:干燥技术与设备

通讯作者:董继先(1957-),男,陕西礼泉人,教授,博士,研究方向:轻工机械,djx@sust.edu.cn



陕西科技大学学报 第33卷

营养物质,是人们最喜爱的食品之一.我国苹果产

量大,除部分鲜食外,大部分的苹果用于加工.苹果

片是最常见的苹果加工品.苹果片是在保持苹果原

有品质基础上加工而成的一种休闲食品,由于外形

整齐,口感酥脆,酸甜适中,且不含色素及防腐剂,
深受人们的喜爱[1,2].

目前,对于苹果片干燥的方法有很多,在食品

行业广泛应用的干燥方法有普通热风燥、真空冷冻

干燥、微波干燥、远红外线干燥等[3灢6].对于苹果片

真空干燥过程的研究大多采用试验方法,如韩清华

等[7]研究了一种微波真空干燥膨化果蔬脆片的加

工方法,对微波功率、压力、物料厚度、预处理后苹

果片初始含水率与其干燥特性、膨化率的关系等进

行了试验,得出了较佳的工艺参数.
袁越锦等[8]以苹果为原料,通过试验探讨了在

热风真空组合干燥条件下,热风温度、热风时间、真
空温度(真空干燥过程中干燥箱内的温度)、真空度

等因素对热风真空组合干燥苹果片品质的影响,并
得出了热风真空组合干燥苹果片较优的工艺参数.

黄略略等[9]研究了苹果片干燥过程的传质模

型,得出了Page模型比较适合于模拟FD和后续

VMD阶段中的传质过程.
由于新鲜苹果含水率很高且属于热敏性物料,

影响其真空干燥品质的因素众多且十分复杂,单靠

试验研究的方法获得苹果片真空干燥特性规律往

往存在较大的困难.因此,本文拟以苹果片为研究

对象,运用傅里叶定律和费克定律等建立苹果片真

空干燥过程的热质传递数学模型,对其真空干燥过

程进行传热传质分析,以获得苹果片真空干燥过程

的特性规律,以期为苹果片真空干燥加工过程和相

关设备设计提供一定的理论依据.

1暋数学模型

1.1暋材料与方法

为了便于模拟分析,在此对真空干燥过程中的

苹果片进行一定的简化处理.由苹果片的传热方式

可知,苹果片横截面的模拟结果可以反映整个苹果

片的温度和湿分分布情况,因此,可使问题转化为

二维模型来进行模拟和 分 析.苹 果 片 厚 度 为 8
mm,长度为60mm,其物理模型如图1所示.

1.2暋热质传递模型

(1)基于上述物理模型,应用傅里叶定律[10]

图1暋物理模型的建立

可得苹果片的传热方程为:

暋暋暋暋暋暋暋灥T
灥t=毩灥2T

灥x2 +灥2T
灥y

æ

è
ç

ö

ø
÷

2 (1)

暋暋式(1)中:毩-苹果片的热扩散系数,m2/s;t—
时间,s;T—苹果片内部某处的温度,K.

同理,应用费克定律可得其传质方程为:

暋暋暋暋暋暋暋灥M
灥t =Dm

灥2M
灥x2 +灥2M

灥y
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 (2)

暋暋式(2)中:Dm—苹果片的水分扩散系数,m2/s;

M—苹果片内某处的湿基含水率.
(2)初始条件,设定苹果片热质传递方程的初

始条件为:

暋T旤t=0=T0=293K,M旤t=0=M0=0.88 (3)

暋暋式(3)中:T0—苹果片的初始温度,K;M0—苹

果片的初始含水率.

1.3暋边界条件

考虑到真空室内苹果片的传热方式有热传导、
对流换热和辐射换热等,于是苹果片热质传递方程

的边界条件如下:

毸灥T
灥n y=8

=h(T-Tf)+毰氁(T4-T4
f)+

氀[毲fg +cv(T-Tf)]VA
灥M
灥t

毸灥T
灥n y=0

=100(W/m2)-

Dm
灥M
灥n =hm(M-Me

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï )

(4)

暋暋式(4)中:毸潳苹果片的导热系数,W/(m·K);

h潳对流换热系数,W/(m2·K);Tf潳箱内温度,

K;毰潳苹果片表面黑度;氀—苹果片密度,kg/m3;

毲fg—气化潜热系数,J/kg;cv—水蒸气比热容,J/
(kg·K);V—苹果片的体积,m3;A—苹果片的表

面积,m2;hm—对流传质系数,m/s;Me—苹果片平

衡干基含水率;氁—Stefan灢Boltzmann常数,其值为

5.67暳10-8 W/(m2·K4).

1.4暋模型求解

本文采用 Fluent6.3来求解上述模型,基于

有限元的有限体积法来求解方程组.首先在 Gam灢
bit中建立图1所示的物理模型并进行网格划分,
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然后将划分好网格的物理模型导入Fluent中进行

模拟求解计算,其中 Fluent计算器选择2d 计算

器,采用非耦合求解方式进行模拟计算,并激活传

热计算,最后设置所建立的苹果片模型的物性参数

条件和模型求解的边界条件,然后进行模型的模拟

求解计算.温度场和湿度场存在相似性,可用温度

场中的温度增量殼T 代替湿度场中的湿度增量

殼M,温度线膨胀系数毩代替湿度线膨胀系数毬,则
可以将湿度场问题转换成温度场的问题,因此,可
以利用温度场来模拟湿度场.

在苹果片的加热过程中,苹果片的初始含水率

为88%,最终的含水率取为5%左右,苹果片的湿

度线膨胀系数毬=15.2,苹果片的水分不断地向空

气中进行扩散,苹果片的热扩散系数为3.57暳
10-7 m2/s,底部热流量为100W/m2,顶部辐射为

0.8,顶部辐射温度为50曟.
利用Fluent6.3[11灢13]软件进行计算.苹果片物

性参数如表1所示.
表1暋苹果片的物性参数

物性参数

苹果片 固体 初始含水率/% 88
比热容/(J/(kg·K)) 3150 导热系数/(W/(m·K)) 0.9

密度/(kg/m3) 800 加热前温度/K 293

2暋模型验证性试验

将购买的苹果用清水洗净沥干,去蒂后按要求

切为60暳8mm 的苹果片,经护色[14,15]处理后,测
得其含水率为88%.然后将苹果片试样均匀地置

于真空干燥箱物料盘上,料盘底部与导热板接触,
因此苹果片下层传热方式为热传导;料盘上方为红

外辐射管热源,因此苹果片上层传热方式为热辐射

和热对流.
真空干燥箱内真空度为30KPa,加热温度为

50曟,苹果片初始温度为20曟.在干燥过程中,为
获得苹果片的温度和含水率,每隔一定时间取样用

红外测温仪测量其温度,用红外线快速水分测定仪

测量其含水率,进而得出苹果片真空干燥过程的温

度和含水率试验曲线[16].

3暋分析结果与比较

3.1暋试验结果与模拟结果的对比

苹果片内温度和含水率的模拟值和实验值如

图2所示.
图2(a)和(b)分别表示了苹果片在加热过程

中其内部温度和含水率(湿分)随时间变化关系的

(a)苹果片内温度模拟值和试验值

(b)苹果片内含水率模拟值和试验值

图2暋苹果片内温度和含水率

的模拟值和试验值

实验值和模拟值的对比.由图2可以看出,在干燥

开始阶段,苹果片内部温度上升很快,由于干燥初

期去除的是自由水,所以含水量下降很快;在干燥

后期,由于苹果片内部的水分为结合水,所以含水

量下降的速度减慢,曲线趋于平缓.该结果的试验

值和模拟值变化趋势基本接近,表明本文建立的模

型有效.

3.2暋苹果片内温度与湿度分布云图

在加热温度50曟、真空度30KPa、物料厚度8
mm的干燥条件下,干燥过程中某时刻的温度和湿

度分布云图如图3所示.
由图3可知,随着加热的进行,从苹果片的表

面到内部,温度逐渐降低,即整个苹果片的温度分

布呈现出周围温度比中心温度偏高的情况,这是因

为苹果片是从四周开始受热,热量逐渐向中心传

递,所以中心的温度是最低的.真空干燥箱中热源

主要是苹果片上方的辐射热源和苹果片底部的导

热板,因此,苹果片内部的温度分布也呈现出上下

温度偏高的情况.而湿度分布与温度分布相反,由
于蒸发的水分主要由顶部散发,所以苹果片底部湿

度最高,越靠近顶部湿度越小.
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(a)苹果片温度分布云图(K)

(b)苹果片湿度分布云图(kg/kg)

图3暋苹果片温度和湿度分布云

3.3暋加热温度的影响

在真空度30KPa、物料厚度8mm 的干燥条

件下,顶边的外辐射温度分别为323K(50 曟)、

343K(70曟)、363K(90曟)时,苹果片内部温度

和含水率随时间变化的曲线如图4所示.

(a)温度曲线

(b)干燥曲线

图4暋不同加热温度条件下苹果片内部

温度和含水率随时间变化曲线图

从图4(a)可以看出,干燥开始阶段,苹果片的

温度变化很快,干燥到20min左右,温度上升速率

有所下降,40min以后苹果片的温度变化不再明

显,基本保持不变.辐射温度越高,表明提供给物料

的辐射能量越多,苹果片温度增加得越快,而最终

能达到的温度就越高.
从图4(b)中可以看出,在不同干燥温度条件

下,苹果片内部水分散失的速度随温度的升高而加

快,加热温度越高,苹果片的含水量越低,说明苹果

片的水分散失速度越大,所需干燥时间越短.

3.4暋苹果片厚度的影响

在加热温度为50 曟、真空度30KPa和初始

含水率条件下,苹果片的厚度分别为6mm、8mm
和10mm 时,苹果片内部温度和含水率随时间变

化的曲线如图5所示.

(a)温度曲线

(b)干燥曲线

图5暋不同苹果片厚度条件下苹果片内部

温度和含水率随时间变化曲线图

由图5(a)可以看出,在相同的加热温度条件

下,苹果片越薄,其温度上升越快,相同的干燥时间

所能达到的温度越高,但苹果片终温随厚度的改变

并无太大差别.
由图5(b)可以看出,物料越厚,物料中水分向

外扩散的阻力就越大,则水分很难从苹果片内部运

动到表面而蒸发,导致干燥的速度下降,干燥所需

的时间变长.随着苹果片厚度的减小,干燥曲线变

得越陡峭,说明干燥速度越快,即苹果片厚度越薄,
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水分含量下降得越快,所需干燥时间越短.

3.5暋真空度的影响

在加热温度50曟、苹果片厚度8mm 和初始

含水率条件下,真空度分别为20KPa、30KPa和

40KPa时,苹果片内部温度和含水率随时间变化

的曲线如图6所示.

(a)温度曲线

(b)干燥曲线

图6暋不同真空度条件下苹果片内部

温度和含水率随时间变化曲线图

由图6可以看出,随着绝对压力的减小,干燥

的速度越快,苹果片所需的干燥时间越短,真空度

越高,物料温度升高越快,达到相同温度所需时间

越短,但苹果片的终温并无太大的差异.因较高的

真空度有助于物料水分的迁移,真空度越大,物料

蒸发所需的沸点就越低,即水分能很快达到沸点而

蒸发,所以干燥速度就越快,所需干燥的时间越短.

4暋结论

运用傅里叶定律和费克定律建立了苹果片真

空干燥过程的传热和传质数学模型.利用 Fluent
6.3软件求解模型并对苹果片真空干燥过程进行

了传热传质分析,得到了其内部的温度和湿度分布

云图,可以很清楚地观察到在整个干燥过程中苹果

片内部温度和湿度的变化规律.对苹果片内部温度

和含湿量变化的计算值与试验值进行了比较,模拟

结果与试验结果拟合较好,模拟结果能够较好地反

应各参数对苹果片干燥特性的影响.
对苹果片在不同的加热温度、厚度和真空度等

干燥条件下的模拟求解,得到了不同参数条件下的

苹果片温度曲线和含水率曲线.结果表明:加热温

度越大,苹果片厚度越薄,真空度越高,则干燥速度

就越快,所需的干燥时间就越短.
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一种查表与插值法在微控制器中的实现
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摘暋要:在微控制器中断程序中,大量的长时间计算是不可取的.为了提高计算效率,提出了一

种在软件上将调用编译器中函数库求解复杂函数的方法,改为查表与插值的方法.这种查表插

值方法的引入,在理论上能提高编译器在该段程序的编译效率和程序在微控制器中的执行速

度,具有高效性.本文以STM32F407VGT6微控制器为硬件平台,设计了控制变量法的对比实

验.结果表明,该方法能有效减少程序运行时间,适用于大多复杂函数,并且适用于不同主频的

微控制器,从而验证了该方法的通用性与高效性.
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0暋引言

在微处理器程序运行的过程中,特殊情况下需

要计算复杂函数在某一点的值[1],如开方运算、三
角函数与反三角函数运算、指数与对数运算等.如
果在中断服务程序中执行类似操作,会导致运算时

间太长.这是因为完成这些工作的计算一般都是通

过调用编译器的 math.h文件中的函数库来完成

的,而这种方法编译效率偏低[2].math.h头文件是

针对所有处理器的,其运算函数都是基于定点

CPU和标准算法(IEEE灢754)[3],并没有预见使用

FPU(浮点运算单元)的情况,因而需要很多指令

和复杂的过程才能完成运算,这就增加了运算时

间,这是开发者和用户所不希望看到的.
在这种情况下,抛弃编译器的函数库,转向通

用的查表与插值[4]方法就应运而生.查表与插值的

方法在插入的节点足够多的情况下,只要求硬件内

存足够大,通过软件的方式[5]计算即可.其可行性

高,若微控制器一旦使用了这种方法,定时精度将

有效提高,故在测频、信号的采样与恢复、逆变器、
电机控制和无线充电技术等方面的应用将更加高

效.其高效性是调用 math.h的方式所无法企及

的.
本 文 采 用 控 制 变 量 法,以 微 控 制 器

STM32F407VGT6[6]为硬件平台,通过设计实验比

较了两种方式下程序的运行时间,得出了将查表与

插值算法引入微控制器中,可带来立竿见影的提升

效果的结论.

1暋查表与插值在微控制器中的实现

1.1暋查表与插值法介绍

查表是通过调用位于内存中的二维或多维数

组中的值来实现的方法,具有计算量小的特点.插
值法是函数逼近的一种重要方法,是数值计算的基

本课题.对于具有唯一插值函数的多项式插值和分

段多项式插值,对其中的多项式插值主要讨论n次

多项式插值的方法,即给定n+1各点处的函数值

后,怎样构造一个n次插值多项式的方法.现已成

熟的插值法包括lagrange插值、newton插值、her灢
mite插值、分段多项式插值及样条插值[7]等方法.

本文所使用的插值法方法类似于三次样条插

值,采用查表与插值结合的方式.在工程上使用三

次插值函数一般能满足足够的计算精度.该方法可

应用于实现一些数字量到模拟量的输出.输出数字

量频率越高,经过采样还原后输出的模拟量的谐波

含量越低.如在进行逆变器SPWM 输出时,需要在

微控制器中提高开关频率,即提高定时器的定时频

率,但中断服务函数内进行正弦计算时占用 CPU
时间较长.这里采用三次插值后,能有效减少计算

所用时间,提高定时频率.在节点足够多的情况下,
最终模拟量输出精度不仅不会降低,反而会提高.

1.2暋查询表的生成

对于函数f(x),依据精度将该函数的定义域

在特定区间内等分为 N 份,即构成 N+1个节点,
用 Matlab、VisualC++或其它工具求出每个节点

的函数值,输出数据表,并将数据表以浮点型常量

形式放入到微控制器内存中.
在该方法中,求任何点的函数值都需要四个节

点,因此需在函数表内需要给出至少N+3个点的

值,故要加入定义域外的一些节点,如节点 N-1、
N+1、N+2,加上定义域内的 N 个节点,共 N+3
个节点,这样才能覆盖整个定义域内的所有值.

此方法需要较大的内存空间,对微控制器有一

定要求.针对特殊应用可以实现若干个函数,不需

要囊括所有函数.比如,在逆变器、变频器等应用编

程中,只需用此方法求出正弦函数的值;对于可穿

戴设备中的加速度传感器(角度传感器)的倾角求

值,亦可以用此方法求出反正弦或反正切的值[8].

1.3暋插值求解的流程

在系统初始化后,先生成出需要调用的函数的

N+3个节点的表格;函数原型中,将输入参数的

值映射到[0,1]内;根据输入参数和表格长度,找
出自变量的大致位置,取整为index,通过查表找出

距离index最近的四个节点,分别为index-1、in灢
dex、index+1和index+2,它们对应的函数值分

别为:
暋暋暋暋暋暋a=Table[index-1]
暋暋暋暋暋暋b=Table[index+0]
暋暋暋暋暋暋c=Table[index+1]
暋暋暋暋暋暋d=Table[index+2]
暋暋再通过作差,求实际输入自变量的小数部分

fract,根据如下所述式(1)、(2)、(3)、(4)计算三次

插值的系数wa,wb,wc,wd;最后根据以上各式和

式(1~5),输出返回函数值a*wa+b*wb+c*
wc+d*wd.

暋wa=-1
6fract

3+1
2fract

2-1
3fract

(1)

暋wb=1
2fract

3-1
2fract

2-1
2fract+1 (2)

暋wc=1
2fract

3+1
2fract

2+fract (3)

暋wd=1
6fract

3-1
6fract

(4)
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暋value=a*wa+b*wb+c*wc+d*wd (5)
暋暋软件的具体流程如图1所示.

图1暋系统软件流程图

程序如下:

floatarm_sin_f32(floatx)
{

暋floatfract,in;

暋unsignedintindex,tableSize;

暋floatwa,wb,wc,wd;

暋floata,b,c,d;

暋intn;

暋tableSize=(unsignedint)TABLE_SIZE;

暋in=x*0.159154943;

暋n=(int)in;

暋in=in灢(float)n;

暋index=(unsignedint)(tableSize*in);

暋fract=((float)tableSize*in)-(float)index;

暋a=sinTable[index-1];

暋b=sinTable[index];

暋c=sinTable[index+1];
暋d=sinTable[index+2];
暋wa=-0.166666667*fract*fract*fract-
暋暋暋0.333333333*fract+0.5*fract*fract;
暋wb=0.5*fract*fract*fract-
暋暋暋fract*fract+0.5*fract+1.0;
暋wc=-0.5*fract*fract*fract+
暋暋暋0.5*fract*fract+fract;
暋wd=0.166666667*fract*fract*fract-
暋暋暋0.166666667*fract;
暋return(a*wa+b*wb+c*wc+d*wd);
}

2暋应用实例

2.1暋验证平台选择

在逆变器或变频器中产生SPWM 所采用的自

然采样法,通常是使用正弦波调制三角波的形式,
需要实时计算正弦值,这时采用查表与插值的方法

就能大大减少程序运行时间.CPU 能在很短的周

期内处理大量的数据采集、信号分析与输出控制任

务,这不仅给软件调试带来了方便,而且还能大大

提升定时精度、提高载波的频率,根据SPWM 的原

理,其输出的 SPWM 的效果也更接近标准正弦

波[9].
ST(意法半导体)推出了以基于 ARM&reg;

CortexTM灢M4为内核的 STM32F4系列高性能微

控制器,其采用90纳米的 NVM 工艺和 ART(自
适应 实 时 存 储 器 加 速 器,Adaptive Real灢Time
MemoryAcceleratorTM).

ART技术使得程序零等待执行,提升了程序

执行的效率,从而将 Cortext灢M4的性能发挥到了

极致,使得STM32F4系列可达到168MHz.自适

应实时加速器能够完全释放 Cortex灢M4内核的性

能[10];当 CPU 工作于所有允许的频率 (曑168
MHz)时,在闪存中运行的程序,可以达到相当于

零等待周期的性能.
STM32F4系列微控制器集成了单周期 DSP

指令和 FPU(FloatingPointUnit,浮点单元),提
升了计算能力,可以进行一些复杂的计算和控制.
要说明该方法的可行性和通用性,需要主频较高、
内存较大的微控制器,而STM32F4能满足这两个

条件.同时,作为嵌入式技术的一大进步,STM 系

列微控制器结合了低成本、低功耗和更多性能等特

点[11].
现 以 ST 公 司 的 32 位 微 控 制 器

STM32F407VGT6为平台,以 MDK4.72a和IAR

·051·



第2期 史永胜等:一种查表与插值法在微控制器中的实现

EmbeddedWorkbench 两种不同编译器的软件为

开发环境,进行了对比实验[12].

2.2暋验证流程

2.2.1暋查表数组的生成

在本实例中,采用在 VisualC++下输出正弦

函数在一个周期内256个节点的值,将区间[0,
2pi]进行255份等分,即 N=255,共 N+1=256
个节点.根据章节1.2中描述与分析,需要 N+3
个节点的值,所以主程序的循环中应从-1开始,
止于257,共258个点的值:
for(n= -1;n< (tableSize+1);n++)
{
暋sinTable[n+1]=sin(2*pi*n/tableSize);
}
并将sinTable[]数组定义为32位浮点型常量来提

高计算精度.
2.2.2暋在 MDK环境下实验

按照上述流程在 MDK4.72a下编写程序.
第一,先将STM32F407VGT6的主频设定到

最高值168MHz,经过实验比较直接调用编译器

函数库与查表和插值的方法,采用控制其它条件不

变的方式,连续求500000次1.5rad对应的正弦

值,其实验结果如图2与图3所示.对应的调用函

数库所用时间为0.354s,查表与插值法用时0.
327s.

第二,主频在8MHz时得到的结果如图4与

图5所示.对应的调用函数库所用时间为7.443s,
查表与插值法用时6.88s.

第三,将主频设定到 24 MHz、48 MHz、72
MHz、96MHz、120MHz、144MHz等,将所得到

的结果汇总如表1和表2所示.

图2暋最高主频168MHz调用

函数库所用时间

2.2.3暋在IAR环境下验证

IAREmbeddedWorkbench中包含一个全软

件的模拟程序 (Simulator).用户不需要任何硬件

支持就可以模拟各种 ARM 内核、外部设备甚至中

断的软件运行环境.从中可以了解和评估IAR的

功能和使用方法.

图3暋最高主频168MHz下插

值所用时间

图4暋主频8MHz下调用

函数库所用时间

图5暋主频8MHz下插值

所用时间

现在将程序移植到具有更高编译效率的IAR
EmbeddedWorkbench中,其结果如图6与图7所

示.调用函数库所用时间为0.339s,查表与插值法

用时0.321s,也能得到明显的运算效率提升的结

果,而且效果更佳.

图6暋IAR下主频168MHz时

调用函数库所用时间

使用逻辑分析仪捕捉上述情况微控制器输出

的电平,高电平的宽度表示该方法计算500000次
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图7暋IAR下主频168MHz时

插值所用时间

正弦值所用的时间,图2、图4、图6等为调用库函

数的方式在 LED3管脚输出的波形,而图3、图5、
图7等为使用查表和插值的方法在 LED4管脚输

出的波形.比较图2与图3,图4与图5,图6与图7
的高电平时间,可知,无论高频低频或者不同的编

译器,插值法较调用编译器函数库更高效[13].
记录各个主频下的效率提升,如表1和表2所

示.从8MHz到168MHz的不同主频等级,效率

提升在7.5%到7.6%之间,由此可知,此方法在不

同主频的处理器上也会有有效的效率提升[14].因
此,将该方法移植到其它微控制器中,亦具有同样

的效果,故具有通用性.
表1暋不同主频下效率的提升(1)

主频/MHz 8 24 48 72
函数库时间/s 7.443 2.481 1.240 0.827
插值时间/s 6.880 2.293 1.147 0.764
效率提升/% 7.558 7.558 7.554 7.558

表2暋不同主频下效率的提升(2)
主频/MHz 96 120 144 168

函数库时间/s 0.620 0.496 0.414 0.354
插值时间/s 0.573 0.459 0.382 0.328
效率提升/% 7.562 7.557 7.570 7.562

暋暋根据C代码编译后的汇编语句,也可比较两

者的效率,如图8所示,math.h中sinf函数编译后

生成7条汇编指令,而arm_sin_f32函数编译后只

有5条指令,说明在编译器的优化下,插值法编写

的函数比函数库经过编译后会更精简、高效.
其程序如下:

intmain(void)
{

暋unsignedintNum=0;

暋SystemInit();//系统初始化

暋SystemCoreClockUpdate();//时钟

暋STM_EVAL_LEDOff(LED3);//输出低

暋STM_EVAL_LEDInit();

暋delay_ms(500);

暋STM_EVAL_LEDOn(LED3);

图8暋两种方法下编译效率对比

暋for(CirNum=0;Num<500000;Num++){

暋暋暋sin_value=sinf(1.5);

暋}

暋STM_EVAL_LEDOff(LED3);

暋STM_EVAL_LEDOn(LED4);

暋for(Num=0;Num<500000;Num++){

暋暋暋sin_value=arm_sin_f32(1.5);

暋}

暋STM_EVAL_LEDOff(LED4);
}

暋暋 其 中,STM_EVAL_LEDOn(LED3)为 在

LED3管脚输出高电平,采用库函数sinf计算500
000次后,执行STM_EVAL_LEDOff(LED3)后在

LED3管 脚 输 出 低 电 平;STM_EVAL_LEDOn
(LED4)为在LED4管脚输出高电平,采用库函数

arm_sin_f32计算500000次后,执行STM_EVAL
_LEDOff(LED4)后在LED4管脚输出低电平.

3暋结论

通过上述大量实验可得出这样的结论:使用微

控制器求解复杂函数值时,查表与插值法在处理器

任何主频下、在不同编译效率的编译器下,均较直

接调用编译器函数库的方式能更有效地提升处理

器运算效率,经计算效率提升7.5%.处理器运算

效率的提升具有现实意义.
同时,验证了该方法的可行性、通用性与高效

性.虽然对微控制器的内存大小有一定要求,这是

因为需要提前生成查询表,但是在测频、信号的采

样与恢复、逆变器、电机控制和无线充电技术等领

域内,所使用的微控制器大多数能达到这一要求,
充分说明此方法具备可行性,后期可以通过适量的

算法,在不影响功能的情况下减少内存使用,从而

使内存使用、效率提升等更加均衡.
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机构先拆分为多个基本机构单元,然后整体综合考

虑,解决了曲柄群驱动机构由于机构复杂而带来的

误差耦合、计算困难的问题.
通过对推导出的误差公式分析,指出了初始角

度误差、各个杆长误差,以及杆长相对误差等,对机

构整体误差的影响;同时指出了如何控制这些误差

源对机构误差的影响;还指明了杆长误差、间隙等

是该机构的主要误差源,并采用“含间隙机构有效

杆长计算模型暠对考虑间隙下该机构误差的计算做

了初步探索.
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户用型微电网能量管理策略研究

党宏社,吕暋钊

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了提高微电网运行时系统的经济性,针对风光发电输出功率具有不可控的特性,提

出了微电网在不同情况下的能量管理策略.综合考虑微电源发电量、储能系统的剩余电量以及

不同时段的购电价格等,建立了以微电网系统运行经济性为目标的能量管理模型,并运用果蝇

算法对微电网能量调度问题求解.算例结果表明,该模型能有效地根据风光资源条件和用户需

求而合理地选择供电方式,这为解决微电网能量管理提供了一种新途径.
关键词:微电网;户用型;管理策略;果蝇算法
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systemandpowerschedulingstrategy
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(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inordertoimprovetheoperatingeconomyofthemicrogridsystem,withregardto
theuncontrollabilityoftheoutputpowerofwindandsolargenerators,itputsforwardthe
energymanagementstrategyformicrogridondifferentsituation,takesanoverallconsidera灢
tionofmicrosources曚generatingcapacity,theremainingchargeofenergystoragesystems,

theelectricitypricesfordifferenthours,andestablishesanenergymanagementmodeltarge灢
tingattheprofitofmicrogridoperation.Inaddition,thefruitflyalgorithm(FOA)isusedto
solvetheproblemofenergydispatchinthemicrogrid.Atlast,theresultsshowthatthis
modelcaneffectivelyandreasonablychoosepowersupplymodesaccordingtotheconditions
ofwindandsolarsourceanduserdemand,whichprovidesanewwayforsolvingtheenergy
managementofmicrogrid.
Keywords:microgrid;household灢type;managementstrategy;FOA

0暋引言

随着国民经济的快速发展,人们对电能的需求

量逐年增加,而作为电能主要来源的石化燃料正日

益匮乏及其大肆利用所带来的环境问题愈发严峻.
因此,世界各国都制定了相关政策来鼓励以清洁能
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源为主的分布式发电.然而,相对于外部大电网来

说,分布式电源是一个不可控电源,且分布式电源

往往遭到大电网限制或隔离.为了协调大电网和分

布式电源之间的矛盾,国内外学者又提出了微电网

的概念[1].微电网是指由小规模发电装置与低压配

电网构成的发电系统,可以看作是基于分布式发电

装置并管理局部能量供求关系的小电网[2].对于城

市居民供电以及电网末端的偏远地区供电有着独

特的优势,特别是风光互补发电在未来生活用电方

面具有广阔的应用前景.
目前,微电网研究主要集中在系统结构和控制

方面,而如何在满足负荷需求以及电能质量的前提

下,对可再生能源发电能力协调控制和经济效益研

究相对较少.由于季节和气候对太阳能及风力发电

两者影响很大,且风力发电机、光伏阵列的输出功

率等都存在较大范围的波动,如何对微电网中各电

源进行有效地协调控制,以保证微电网在不同情况

下都能满足负荷的电能需求,是微电网能否稳定运

行的关键.
郭思琪等[3]建立了适用于离网型的微电网能

量管理模型.从日前和日内两个时间尺度对微电网

能量进行协调控制,但只考虑了网内储能设备的运

行成本;石庆均等[4]提出了独立运行方式下的微电

网能量管理优化方式.该方法根据系统净负荷功率

大小和可控性微电源的基点运行功率范围之间的

关系,采用不同的能量管理策略,缩减了可控发电

单元的准许功率运行范围,但不能充分利用各微电

源而增加了系统成本;皇甫宜耿等[5]提出了一种基

于风光互补发电系统多模态能量流的分析法.研究

了各模态及模态转化特性,提高了系统运行的安全

可靠性,但未涉及经济性;王金全等[6]提出了一种

经济与环保相协调的微电网能量优化方法.权衡停

电损失和污染物处理费用,得到了微电网调度周期

内各时刻微电源发电量和供电策略,忽略了可再生

能源发电的时变特性.
本文针对以风光发电为主、市电为辅的微电网

运行方式下的能量管理问题,在保证负荷需求的基

础上,以整个系统的运行经济性为目标建立模型,
并采用果蝇算法对模型进行求解.算例分析表明,
在微电网系统运行过程中,正确地选择各时段不同

类型的功率输出,能够保证系统经济稳定地运行.

1暋系统结构和元件模型

户用型微电网的各微电源容量配置较小,从系

统建设成本和运行控制角度考虑,直流型微电网更

具有优势.因此,本文以直流型微电网为研究对象,
其结构如图1所示.

系统主要由风力发电机、太阳能电池、蓄电池、
整流器、逆变器,以及能量管理单元等组成.这些电

源具有不同的运行成本,对用户供电的可靠性不

同,以及对环境的适应性也不同,因此,在满足系统

性能指标的条件下,将这些微电源相互组合,可获

得最经济性的发电方案.

图1暋直流型微电网系统结构

(1)光伏发电系统输出功率,与标准额定条件

STC下的输出功率和实际所处的环境的光照强

度、环境温度等有关,其输出功率的计算参见文献

[7].
(2)风力发电系统的输出功率与风速的关系,

可近似用分段函数表示,参见文献[8].与风机的切

入风速、切出风速、额定风速、以及额定输出功率等

有关.
(3)蓄电池的荷电状态是管理蓄电池的重要依

据,其在t时刻的状态,与t+1时刻的状态以及电

力供求状态有关.其电荷量变化可以表示为:

SOCB(t+1)=SOCB(t)+毲c(暺PGi(t)-PL(t))殼t

暋暋暋暺PGi(t)>PL(t)

SOCB(t+1)=SOCB(t)+毲disc(暺PGi(t)-PL(t))殼t

暋暋暋暺PGi(t)>PL(t

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï )

(1)

暋暋式(1)中,毲为充、放电转换效率;PGi(t)为风光

能源在t时输出的功率;PL(t)为t时负荷所需求

的功率;SOCB 为t时段蓄电池储存的电荷量.

2暋微电网系统能量管理模型

在微电网运行时,应尽可能利用绿色清洁能

源,以获取最少外电网功率输入为原则.同时,需考

虑到风光发电系统输出功率具有随机波动的特性,
蓄电池虽能有效地平衡微电源功率输出的短时波

动,但仍需注意其放电深度和循环次数对蓄电池使

用寿命的影响,具体管理策略如图2所示.
(1)在以一天为调度周期时,用户对大电网购

电价格分为峰、平、谷3个不同的时段,所以依照分
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时电价所确定的峰时段、平时段、和谷时段等,将其

划分为峰、平时段和谷时段两种情况,同时读取当

前负载需求、风光发电系统输出功率,以及蓄电池

的荷电状态.
(2)在峰平时段,考虑到系统的经济性,此时,

应避免从电网获取电能.
栙当风光互补发电系统输出功率大于负荷需

求功率时,查看蓄电池的剩余量的百分比(SOC),
若充电后蓄电池电荷量仍小于设定的最大值,则风

光发电系统向负荷提供电能外,同时将多余的电能

储存在蓄电池中;若蓄电池电荷量达到最大值,则
需减少部分风光发电系统的输出功率.

栚当风光互补发电系统输出功率小于负荷需

求功率时,计算此时蓄电池可提供的最大电量是否

能满足剩余负荷需求百分比,若能满足则由风光互

补发电系统与蓄电池同时为负载供电;若蓄电池最

大放电功率不能满足剩余负荷需求,为了提高系统

运行的可靠性则不足的部分应由市电补充.
(3)在谷时段,为了使蓄电池在峰平时段有足

够电能,因此,在谷时段时蓄电池没有达到上限应

尽量对蓄电池充电,部分负载可由市电提供.出于

经济性和稳定性考虑,当微电网供能不足而向电网

购电时,市电不允许对蓄电池充电.
栙当风光互补发电系统输出功率大于负荷需

求时,管理策略与峰、平时段相同.
栚当风光互补发电系统输出功率小于负荷需

求功率时,且蓄电池电荷量小于设定的最小值,则
由市电单独为负荷供电,风光发电系统只为蓄电池

充电;若蓄电池大于设定的最小值,则风光蓄市电

共同为负荷提供电能.

图2暋微电网能量管理策略流程图

2.1暋目标函数

基于以上运行方式,微电网能量管理的主要任

务是在给定周期内根据各微电源发电量、储能单元

剩余容量、用户电能需求等,依据电网售电价格,合
理安排各微电源的启停状态和出力.而微电网运行

的经济性是吸引用户并能在电力系统中得以推广

的关键.因此,应建立经济性运行成本最小的目标

函数:

暋暋minC=暺
T

t=1
CPVPPV(t)+CWTPWT(t)+

暋暋CBTPBT(t)+CBuyPG(t) (2)

暋暋式(2)中:系数CPV、CWT、CBT 分别对应风光蓄

不同的运行费用;PPV(t)、PWT(t)、PBT(t)表示其

输出功率;CBuy 表示微电网系统从外网购电价格;

PG(t)表示外网获得的功率.

2.2暋约束函数

建立系统约束函数时,应根据负荷需求以及元

件特性,使微电网既能保证用户负荷的需求,又能

保证系统高效有序地运行.主要从用户要求、微电

源输出特性、蓄电池充放电特性等方面建立约束函

数.
(1)功率平衡约束.整个系统所提供的功率总

量应与负载所需功率相等.
暋暋暋暋PL =PPV +PWT +PBT +PG (3)

暋暋(2)微电源输出约束.各微电源运行时,出力必

须满足容量限制,即要求:

暋暋暋暋暋暋暋暋Pmin
i 曑Pi 曑Pmax

i (4)

暋暋式(4)中,Pmin
i 和Pmax

i 分别为各微电源最小、
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最大的安全出力.
(3)储能单元约束.蓄电池除了需要满足式(5)

外,还需考虑蓄电池使用寿命.蓄电池使用寿命与

充放电功率、放电深度,以及充放电次数等因素有

关.
为了延长蓄电池的使用寿命,每小时的充放电

量应小于其最大容量的20%;另外,考虑到蓄电池

荷电状态在调度周期之间具有继承性,为了保证蓄

电池在各调度周期间连续有效地工作,应满足其能

量状态在调度周期始末相等.
暋暋暋暋SOCmin 曑SOCt 曑SOCmax (5)

暋暋暋暋暋PBT(t)殼t曑SOCmax/5 (6)

暋暋暋暋暋暋SOC(0)=SOC(T) (7)

暋暋式(5)~(7)中,SOC 为蓄电池的荷电状态;

SOCmin 和SOCmax 分别为蓄电池电荷状态的上、下
限.

3暋基于果蝇算法的模型求解

在微电网能量管理模型中,既有连续型又有整

数型变量,运行费用是关于输出功率的非线性函

数.在调度周期内,总供电成本是由24个相互关联

的阶段决策构成的,因此是一个多约束、非线性的

动态优化问题.
果蝇算法(FOA)是由中国台湾学者潘文超于

2011年6月提出的一种全新的智能搜索算法[9].
该算法搜索寻优的过程模拟为果蝇种群的觅食过

程.基于果蝇觅食行为对嗅觉和视觉的运用,设计

对应的嗅觉和视觉搜索操作,通过迭代进化实现对

果蝇种群中心位置的优化,从而获得优化问题的近

似最优解[10].该算法具有以下优点:栙算法简单,
参数少,易于调节;栚全局寻优能力强,不易陷入局

部极点;栛寻优精度较高,计算量较小[11灢13].将此方

法应用到微电网能量管理模型求解中,具体步骤如

图3所示.
(1)模型初始化.设置微电网中风光发电系统

和蓄电池容量上下限,输入各时刻的风速和光照强

度以及负荷需求功率,果蝇种群算法相关参数.
(2)设置种群规模,随机生成符合条件的果蝇

群体,根据果蝇搜索食物的行为给个体赋予觅食的

随机方向与距离.通过式(1)求出蓄电池各时刻的

输出功率,并通过式(3)求出市电相应时刻所需提

供的电能,再根据式(2)求出判定值.
(3)更新果蝇方向和位置,确定新的果蝇个体

是否满足条件,若不满足系统约束条件式(5~7),
则重新生成直到满足条件.将新的满足条件果蝇进

图3暋模型求解流程图

行判定,若新的果蝇浓度大于原果蝇浓度,新的种

群位置Si为最优位置,新果蝇bestsmell为新的种

群携带最大浓度的果蝇,若新的果蝇浓度没有原果

蝇浓度大,则保持不变.
(4)重复进行,直至达到迭代次数.当达到最大

迭代次数时,输出满足判断式的最优值.

4暋算例分析

4.1暋基础数据

以典型的风光蓄直流微电网系统为例,应用果

蝇算法对能量管理模型进行求解.求解时,果蝇算

法所用的参数为:种群规模为50,最大迭代次数为

100.系统模型中,风速和光照强度的数据参照文献

[14,15],各单元参数如表1所示.
蓄电池荷电状态的最大值和最小值分别设置

为95%和50%,充放电效率为0.9.选取一天24
小时作为一个周期,将每个周期划分为24个时段,
每个时段的时间间隔为1小时,对每个时段的购电
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价格采用分时电价政策,购电价格根据峰平谷三个

时段的价格确定,如表2所示.
表1暋微电源基本参数

设备类型 功率下限/kW 功率上限/kW
运行维护系数
/(元/kW)

光伏电池 0 80 0.08
风力发电机 0 60 0.15

蓄电池 -30 30 0.02

表2暋各时段购电价格
时段范围 购电价格

峰值时
10:00~16:00,
18:00~22:00

0.83

平值时
08:00~10:00,
16:00~18:00,
22:00~24:00

0.49

谷值时 00:00~08:00; 0.17

4.2暋结果分析

根据以上给出的微电网的基本资料,求解结果

如图4所示.从图4中可知,当电网电价在谷值时

(如00:00~05:00),负荷电能需求由市电和风力

发电系统共同提供,蓄电池在电网价格系数低的时

间内充电,补充了部分电能;当风光发电系统发电

量有余时(如08:00~18:00),多余的电量储存在

蓄电池中;当电网电价在峰值时(如18:00~22:

00),且风光发电系统不能满足负荷需求时,此时,
电网的价格系数高,不足部分由蓄电池补充,这时

刻由于蓄电池储能充沛避免了市电的利用.

图4暋求解后各电源输出功率

表3为各时段成本最低的最优电源输出功率

组合情况.其中,1表示风光发电、市电等发电系统

运行,0表示风光发电、市电等发电系统关闭;蓄电

池充放电分别用-1和1表示,0表示蓄电池不工

作.由计算可知:在调度周期内,风力发电、光伏发

电和电网购电的比例分别为32.48%、59.26%和

8.26%.负荷需求总功率为619.486kW,其中风力

发电量和光伏发电量分别为201.212kW 和354.
863kW,不足部分由市电补充,保证了系统运行的

可靠性.
表3暋各时段最优组合

时段 风力发电机 光伏电池 蓄电池 市电

1 1 0 1 1
2 1 0 -1 1
3 1 0 1 1
4 1 0 1 1
5 1 0 1 0
6 1 1 1 0
7 1 1 -1 0
8 1 1 -1 0
9 1 1 -1 0
10 1 1 -1 0
11 1 1 -1 0
12 1 1 -1 0
13 1 1 -1 0
14 1 1 -1 0
15 1 1 -1 0
16 1 1 -1 0
17 1 1 -1 0
18 1 1 0 0
19 1 1 1 0
20 1 0 1 0
21 1 0 1 0
22 1 0 1 1
23 1 0 0 1
24 1 0 0 1

暋暋从图5可以看出,在一天的调度周期中,系统

运行费用最低为81.78元.同时,也可以看出所采

用的果蝇算法具有很好的迭代效果,随着迭代次数

的增加,经过FOA 算法求解后的微电网运行成本

递减.因此,能量管理模型考虑到各个时段的电网

购电价格、负荷需求,以及风光发电系统的发电成

本等,通过合理地控制各时段微电源的运行状态,
最终达到系统经济、可靠地运行.

图5暋运行成本

5暋结论

本文研究了直流型微电网的能量管理问题,在
满足系统约束的前提下,建立了以微电网运行成本

(下转第164页)
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液晶显示器背光控制系统设计

李暋艳,刘俊杰

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:介绍了一种以微控制器STM32F030F4为主控芯片,以 LT3598为背光源驱动芯片的

液晶显示器显示背光控制系统.通过BPW21采集外界环境亮度和显示器亮度,采集的信号经

过信号调理电路反馈至微控制器的 A/D;同时针对LED发光效率与温度之间的关系,使用微

控制器的I2C模块驱动温度传感器DS18B20,检测LED工作环境温度,反馈到微控制器.微控

制器根据所获得的亮度差值与温度采用一定的控制算法,计算出相应的控制量,输出对应占空

比的PWM,控制LT3598的输出电流,从而形成闭环控制系统,最终能达到显示器亮度与环境

亮度一致的目标.
关键词:LED背光源;STM32F030F4;LT3598;BPW21;DS18B20
中图分类号:TP29暋暋暋暋文献标志码:A

ThedesginofLCDdisplaybacklightcontrolsystem
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BPW21collectionofthebrightnessoftheexternalenvironmentandthebrightnessofthedis灢
play,collectedbysignalfeedbacktothemicrocontrollerA/D;therelationshipbetweeneffi灢
ciencyandLEDemissiontemperature,drivetemperaturesensorDS18B20moduleusingthe
I2Cmicrocontroller,detectionofLED workingenvironmenttemperature,feedbacktothe
microcontroller.Themicrocontrolleraccordingtothebrightnessdifferenceandtemperature
obtainedusingacontrolalgorithm,calculatethecorrespondingcontrolvariable,thecorre灢
spondingoutputdutycyclePWM,outputcurrentcontrolLT3598,soastoformaclosedloop
controlsystem,willeventuallyreachthedisplaybrightnessandthebrightnessoftheenvi灢
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0暋引言

液晶 显 示 器 (Liquid CrystalDisplay,简 称

LCD)背景照明主要采用冷阴极荧光灯管 (CCFL)
和白光LED(LightEmittingDiode)照明.而 LED
背光源以其发光效率高﹑能耗小﹑可靠耐用﹑应

用灵活﹑使用寿命长﹑绿色环保等优势在民用和

军用显示产品上得到更多应用.
随着LED背光技术的不断成熟,人们对其性

能也在不断进行着改进,让 LED背光技术发挥到

它最大的效益.在一些特殊情况下对显示器亮度有

着特殊的要求.在野外侦查的士兵所使用的显示器

亮度要与所处环境相同,以具备自适应能力[1];高
空飞行的飞机其显示器亮度要求不刺激飞行员眼

睛,以免造成意外;手机显示屏一旦处于黑暗状态,
在没有人为操作时,应该处于黑屏,以达到省电的

目的.这些都要求显示器具备自适应调节的能力.
因此如何保证LCD背景照明光强的自动调节是亟

待解决的问题.
本文介绍了一种以STM32F030F4微控制器

为主控芯片的背景光控制系统,可实时采集环境

光强和背景照明光强及环境温度,自动调节背景

照明强度,使LCD 的亮度与环境亮度保持一致.
该系统能运用到家用显示设备,如个人电脑显示

器、电视机等,或运用到工业现场中的显示设备,如
汽轮机控制系统中监控显示器.

1暋背光控制原理

LED灯发光强度与电流基本上成线性关系,
电流越大,发光强度越大,电流越小,发光强度越

小.另外,LED受温度影响比较大,温度过高时它

的发光效率会降低.不同品质的 LED灯有着自己

不同的温度习性,在一个完整的温度区域内可将其

分为不同的温度段,进行线性化,这样可使LED灯

的发光与电流能具有了很好的理论依据.温度对

LED的使用寿命影响也极大,研究表明大功率白

光LED的结温越高,使用寿命越短[2].根据以上分

析,设计出背光控制原理图如图1所示.其控制原

理为:由温度传感器采集温度信号,将采集的信号

送入微控制器内,微控制器选择合理的段函数,同
时光传感器采集外界环境亮度,将信号进行放大处

理等,再进行模数转换送入微控制器内部,微控制

器按照一定的运算规律发出相应的PWM 波控制

LED灯的发光亮度.

图1暋背光控制原理图

2暋控制方案设计

图2为控制系统控制方案,通过两个BPW21
传感器分别采集环境亮度和背光源亮度,分别经过

滤波放 大 后 接 入 STM32F030F4 的 A/D 接 口.
STM32F030F4通过DS18B20采集环境温度,分析

并计算输出的占空比驱动 LT3598改变通过背光

源LED的电流,从而实现LED的闭环控制.

图2暋控制方案示意图

2.1暋环境亮度采集

外界 环 境 亮 度 通 过 BPW21 来 进 行 测 量,

BPW21可将外界光亮度转换为电流信号,在完全

黑暗条件下输出为2nA,其环境亮度感知范围约

为0至5000lx,最大值由 LM324输出最大值(饱
和电压)决定.BPW21对环境亮度进行采集[3],采
集后信号经滤波放大电路处理后送入微控制器

STM32F030F4内部 A/D中进行转换.

2.2暋LED工作环境温度采集

尽管LED灯发光与电流成线性关系,但由于

LED发光效率受工作环境温度限制,对于不同温

度范围内 LED的发光效率有所不同,但在相对范

围内还可以看作线性关系,只不过在线性斜率上有

所不同,所以需要对工作环境温度进行检测[4].本
系统采用数字式温度传感器 DS18B20来进行温度

采集,采集后信号送入微控制器内部,微控制器选

择合 适 的 段 函 数 经 CPU 处 理,产 生 相 对 应 的

PWM 波,来控制电流大小.

2.3暋背光源驱动

背光源的种类很多,从电源方式上说有直流电

源方式和交流电源方式,从供电模式上可分为,横
流、恒压和恒功率型三种[5].本系统采用恒流源模

式进行控制.
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系统采用专门的背光源驱动芯片 LT3598,正
常工作时它接收到微控制器内部发出的PWM 波,
根据PWM 波的占空比大小来决定输出电流的大

小.系统中LT3598共驱动30只 LED 灯,驱动最

大电流为20mA[6].LT3598有六个驱动口,两个

驱动口驱动一串10只的 LED灯条,则通过 LED
灯灯条的最大电流为40mA.

2.4暋显示器亮度检测设计

由于要求显示器的亮度与外界环境亮度一致,
所以需要检测显示器亮度.用 BPW21对 LED 发

光源发光亮度进行数据采集,将采集数据进行滤波

放大处理后,再进行 A/D转换,数据与基准值进行

比较,看有无差值,有则再进行控制,无则继续保

持,等待下一循环.设定值为前一时刻环境亮度对

应的二进制数,LED背光源亮度对应的二进制数

为实际值,通过两者差值,得出微控制器控制的依

据,通过算法来控制PWM 波占空比[7].

3暋硬件电路设计

图3为硬件总体框架图,控制系统硬件部分主

要包括:微控制器主控模块、键盘模块、温度检测模

块、环境亮度检测模块、LED 背光驱动模块等组

成.由 框 图 3 可 见,本 系 统 以 微 控 制 器

STM32F030F4为控制核心,外扩键盘输入,传感

器输入等外围电路实现.环境亮度由 BPW21测

得,信号经处理后,再由 DS18B20测得温度后,确
定所采用的段函数,经 CPU 处理,产生相对应的

PWM 波,来控制电流大小,LED 背光驱动采用

LT3598芯片.

图3暋系统硬件电路图

3.1暋系统主控模块器件的选型设计

主控芯片采用微控制器STM32F030F4采用

ARM Cortex灢M0内核,运算速度高达48 MHz.
STM32F030F4是 STM32系列中价格最低的产

品,单价仅为32美分,具有全套外设,例如高速12
位 ADC,并且具有片内校准功能,保证了 LCD 亮

度的高精度动态调节.4个16位定时器,具有I2C、

USART和SPI通信接口.采用模拟和数字分开供

电,减少数字信号和模拟信号之间的干扰[8].

3.2暋亮度检测电路的设计

图4为亮度检测电路,采用BPW21实现对环

境亮度和显示器亮度的测量,它将采集来的信号传

递给放大电路,经放大处理后,送入微控制器内部

的 A/D转换器进行模数转换.由于控制目标是保

证显示器亮度与环境亮度一致,所以,上一时刻采

集的环境亮度作为下一时刻控制的目标值,下一时

刻采集的显示器亮度作为实际值,两者的差值经

CPU处理[9],CPU 发出指令,产生控制信号,向

LT3598发出PWM 实现控制目标.
图5为亮度信号处理电路,由BPW21采集的

信号,需要经过放大滤波处理后,再送入微控制器

内部的 A/D 进行转换.运算放大器采用 LM324,

BPW21采集的信号较弱,因此需要先放大再滤波

后送入微控制器内部.

图4暋亮度检测电路

图5暋亮度信号处理电路

3.3暋背光驱动电路设计

LT3598是凌力尔特公司推出的 45V、2.5
MHzDC/DC升压模式转换器,该器件作为恒定电

流LED驱动器工作,可用于多达60只白光 LED
的驱动.LT3598可以驱动多达6个 LED串,每串
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具有多达10只串联的30mA白光LED,同时提供

高达90%的效率.其多通道能力使该器件非常适

合于中等尺寸的 TFT灢LCD背光照明应用.
LT3598在工作时,开关频率很高,在开关断

开时系统应仍能保持芯片内部正常工作,电感作为

储能原件,为芯片提供能量.为了保证供电电源的

稳定,选择电感有几个问题需要解决:第一,电感量

必须足够大,这样才能保证开关管截止期间,能向

负载供应足够的能量.第二,电感必须能承受一定

的峰值电流而不至于饱和,甚至损坏;第三,电感的

直流电阻值应尽量小,以便电感本身的功率损耗

(I2R)最小化.在本系统中采用铁氧体磁芯电感,
其电感值在4.7~22毺H 可以满足大多数应用场

合的需要[10].
电容有滤波作用,在输出端应用低等效串联电

阻(ESR)值的陶瓷电容,以尽量减少纹波电压.对
于LT3598电路,一个4.7~10毺F的输出电容就

可以满足大多数高输出电流的设计要求.
LT3598本身就具有升压型 DC/DC转换器的

功能,其正常工作开关频率设置在200KHz~2.5
MHz之间,就可以很好地工作.用其 RT 引脚外接

电阻的阻值来调控高频开关频率的大小.本系统

中,LT3598的RT 外接电阻 R8 阻值为51.1K毟,

DC/DC转换器工作的开关频率为1MHz.图6为

LT3598最大输出电压模块电路.

图6暋LT3598最大输出电压模块

暋暋最大输出电压,可用如下公式求得:

暋暋暋暋VOUT(MAX)=1.230V 1+R12

R
æ

è
ç

ö

ø
÷

11
(1)

暋暋通过设置外接电阻R11和R12的阻值大小就可

以确定最大输出电压,要求输出电压应略高于

LED串正常工作电压.当LED工作电压超过设定

的Vout(max)时,过压保护电路就启动,以便 DC/DC
转换器降低输出电压.

根据实际应用需要,通过设置Iset引脚外接电

阻R15的阻值大小(选取阻值范围为10~100K毟
可满足此驱动电路正常工作),就可以设定流过

LED串的电流大小,实验测得流过LED串电流大

小估算公式为:

暋暋暋暋暋暋暋暋IlED 曋294V
RIset

(2)

暋暋其中ILED表示流过 LED 的电流大小,R15为

14.7K毟,故最大电流为20mA.设定ILED越大,

LT3598本身功耗越高,若ILED =30mA,PWM 调

光占空比为100%,此时LT3598功耗至少在144
mW 以上.通过PWM 来改变其输出的 LED电流

大小来改变 LED的亮度,实现对显示器亮度和对

比度的调节.
对于一个有6个线性电流源的单一升压转换

器,对6串 LED供电,LED串的电压不匹配都将

造成功率的额外耗散,引起驱动电路过热.并且环

境温度高,会导致IC温度升高.因此,设计时需要

考虑发热因素的影响.
热回路的运行过程简单,环境温度升高时,驱

动IC内部结温也升高.一旦温升达到设定的最大

结温,LT3598开始线性地降低 LED电流,并根据

实际需要,尽量保持在该温度水平.若环境温度越

过设定的最大结温后继续升高,LED 电流将减小

到大约全部LED电流的5%.因此,设计时要考虑

到具体的环境温度,避免环境温升过高而影响电路

正常工作.图7为热保护电路,在LT3598的Tset引

脚接一个电阻分压网络R13和R14,适当选择R13和

R14的比值,就可确定需要设定的最大结温值.
图 8 为 LT3598 背 光 源 驱 动 电 路,应 用

LT3598可用两种不同类型的调光模式进行调光,
一种是模拟调光,另一种是PWM 调光[11].本系统

采用控制PWM 波的形式来控制电流的大小来对

LED的发光亮度进行调节.本系统将最大输出电

流设为20mA,根据 LT3598电流公式可得,RIset

值为14.7K毟.且其输出具有很高的精度,受温度

影响也极小.

4暋软件设计

系统采用模块化程序设计.本系统采用增量式

PID进行 PID运算.增量式 PID建立在对位置式
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图7暋LT3598的热保护设计电路

图8暋LT3598背光源驱动电路

PID进行改进的基础之上,克服了位置式 PID 对

所有过去状态的依赖.降低了因微控制器故障导致

PID误输出给系统带来严重后果的影响.在微控制

器具体的实现过程如下:
首先进行系统初始化,包括初始化系统时钟、

GPIO时钟、ADC时钟和PWM 时钟,配置 GPIO、

ADC和PWM 参数等.初始化PID结构体.读取温

度和 ADC数据.根据温度设定当前Kp、KI、KD 系

数.计算背景亮度和环境亮度的误差.根据计算的

输出量来更新PWM 占空比.图9为背光调整软件

流程.
计算PID输出量的过程实现如下,根据微控

制器STM32F030F4自带的ADC对当前采集的背

光和环境光强进行模数转化,并计算背光和环境光

强的误差,根据本次误差,上一次差值和上上一次

误差做PID运算.由于发光效率与环境温度有关,
因此需要根据每次读取的环境温度选择合适的

PID参数.公式(3)为计算每次的PID增量.
暋暋暋暋暋殼u(kT)=殼1+殼2+殼3 (3)
其中,

暋暋暋殼1=Kp[e(kT)-e(kT-T)] (4)

暋暋暋暋暋暋暋殼2=KIe(kT) (5)

殼3=KD[e(kT)-2e(kT-T)+e(kT-2T)]
(6)

最终PID输出量为:

暋暋暋u(kT)=u(kT-T)+殼u(kT) (7)

暋暋其中,u(kT-T)为上一次PID输出量,e(kT)
为本次误差,e(kT-T)为上一次误差,e(kT-2T)
为上上一次误差.KP、KI、KD 分别为比例、积分和

微分系数.在每次计算完 PID 输出量后需要保存

当前误差和上一次误差,即:

暋暋暋暋e(kT-2T)=e(kT-T) (8)

暋暋暋暋暋e(kT-T)=e(kT) (9)

图9暋控制算法与流程

5暋结论

本调光控制系统能够实现液晶显示器亮度的
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自动调节,并有效保证LCD亮度与环境亮度一致.
环境亮度变化后人眼无不舒服的感觉,消除了因环

境光强变化引起的视觉疲劳.另外,本系统采用廉

价的STM32F030F4为控制芯片,在硬件设计上节

省了 A/D转换模块,使设计变得简洁,节省了成

本.采用增量式的 PID 算法并根据环境温度修正

PID参数,能提高调光效率,并能保证发光强度变

化的连续性.该系统能运用到家用显示设备,如个

人电脑显示器、电视机等,或运用到工业现场中的

显示设备,如汽轮机控制系统中监控显示器.
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为最小的能量管理模型,并利用果蝇算法进行了求

解.
结果表明,该模型能有效地安排各时刻风光发

电系统的出力、蓄电池充放电量,以及外网间的交

互功率,从而在满足可靠性的前提下获得了最满意

的经济性.
果蝇算法计算精确度高,运行速度快,并且全

局寻优能力强,为微电网经济调度问题提供了一种

较为实用的求解方法.
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蓝光LED激发 MPR灢1003红色
荧光粉器件性能研究

袁桃利,刘暋运,张思璐

(陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用蓝光LED芯片激发 MPR灢1003荧光粉,并对其光谱和光效特性进行了研究.结果

表明:涂覆荧光粉后,光谱中包含了蓝光和红光两种成分.随着荧光粉比例的增加,蓝光强度逐

渐减小,而红光强度增强.当荧光粉和胶的比例为4暶6时,蓝光波段的峰值完全消失,只在红

光波段出现一个发射峰值,器件变为纯红色,色纯度达到99.7%;当荧光粉比例增加时,光效

呈下降趋势,分析了光谱及光效变化的原因.最后,对器件的亮度、芯片温度及电压随时间的变

化等进行了测试,分析了亮度、温度及电压变化等之间的关系.
关键词:红色荧光粉;光谱;光效;LED
中图分类号:TN253暋暋暋暋文献标志码:A

TheresearchofthedevicecharacteristicsontheMPR灢1003
redfluorescentmaterialexcitedbyblueLED
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Abstract:Thespectraandlightefficiencyarestudiedfirstly,whentheMPR灢1003fluorescent
materialisstimulatedbytheblueLEDchip.Itshowsthatthespectrumcontainsblueandred
componentsaftercoatedfluorescentmaterial.Withtheadditionofphosphorfraction,thein灢
tensityofbluelightdecreases,whereastheredlightincreases.Whentheratioofthemassof
theredfluorescentmaterialtothatofglueequalsto4暶6,bluelightpeakdisappearcom灢
pletely,andthereisonlyonepeakatredlightband.Atthistime,theLEDdeviceappears
purered,thecolorpurityreaches99.7%.Whenthefluorescentmaterialmassfractionincrea灢
ses,thelightefficiencyisonthedecline.Andanalyzethereasonofchangeofthespectraand
lightefficiency.Finally,thebrightnessofthedevice,thechiptemperatureandvoltageasthe
functionoftimewastested,andanalysetherelationshipbetweenthethrees.
Keywords:redfluorescentmaterial;spectrum;lightefficiency;LED
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0暋引言

自从20 世纪 60 年代 LED(LightEmitting
Diode,LED)商用化以来,经过半个多世纪的发展,

LED因具有能耗低、体积小、绿色环保、寿命长等

特点,而在照明和显示领域发挥着重要作用[1,2].
一直以来,高性能白光 LED都是研究的热点

之一.在实现白光LED的方法中,主要有荧光粉涂

覆光转换法、多色LED组合法、多量子阱法等[3灢5].
其中,荧光粉涂覆光转换法是合成白光的最常用方

法[6,7].可采用蓝光芯片激发黄色荧光粉,或在此

基础上增加红色荧光粉获得白光.该方法因缺少红

光或红色荧光粉而效率较低,导致白光 LED器件

显色指数较低、光衰较大、色温偏高[8,9].因此,研
究出能被蓝光芯片激发的高效红色荧光粉,具有重

要的实际意义.
目前,白光LED中使用的红色荧光粉主要有

有机荧光粉和无机荧光粉等两类.其中,有机荧光

粉 主 要 有 MEH灢PPV[10]、DCJTB[11]、4CzTPN灢
Ph[12]等,其分子结构复杂、容易结晶、性能不太稳

定;无机荧光粉主要有碱土硫化物体系、氮化物体

系、钨/钼酸盐体系等[13],其物理化学性能较稳定,
发光效率较高.

本文采用氮化物红光材料 MPR灢1003,其在

455nm 处的激发谱和发射谱如图1所示.由图1
可以看到,MPR灢1003是可以被蓝光芯片激发的,
其发射峰值出现在610~620nm 范围,是正宗的

红色.在本研究中,将其涂覆于蓝光芯片之上,做成

了LED样品,研究了蓝光芯片激发该红色荧光粉

时的光谱、光效等特性,并对该样品的亮度、温度、
电压等随时间的变化做了分析.

图1暋MPR灢1003的激发谱和发射谱

1暋实验部分

1.1暋材料与设备

(1)材料:所用蓝光 LED芯片,购于台湾晶元

光电股份有限公司;MPR灢1003,购于三菱化学株

式会社;荧光粉胶和填充胶,采用广州市杰果电子

科技有限公司的8866AB硅胶和5212AB硅胶.
(2)设备:扩晶机和金线焊线机,采用深圳市三

合发光电设备有限公司的 SH2002型和 SH2012
型;真空干燥箱,为北京科伟永兴仪器有限公司的

DZF型真空干燥箱.

1.2暋器件制备

为了增强芯片散热能力,样品采用一体化封装

模式,以覆铜铝基板做支撑,三颗LED串联.首先,
对铜膜进行刻蚀,留出固定三颗LED的位置,之间

以铜膜做导线连接.刻蚀后,在LED固定位置点银

胶,固晶,烘烤,然后焊接金线,制作围封框.将荧光

粉 MPR灢1003按一定比例混合在 AB胶中,粉和胶

的质量比分别设置为1暶9、2暶8、3暶7、3.5暶6.5、

4暶6,通过点胶机涂覆于蓝光芯片之上,烘烤.最
后,在围封框内注入填充胶密封固定.

芯片烘烤条件为:温度150曟,时间为1.5h;
荧光粉固化条件为:温度50曟,固化时间为1h.

1.3暋材料及器件测试

LED器件的光谱、色坐标、光效灢电流等,使用

杭州远方光电信息公司的 PMS灢50紫外灢可见灢近

红外光谱分析系统进行;亮度、芯片温度、电压随时

间变化等测试,采用 LUMINANCE METERLS灢
110型亮度计配合自行设计的温度测试系统软件

进行;MPR灢1003的激发谱和发射谱,采用 OmniF灢
luo荧光光谱测量系统进行.

所有测试均在室温条件下进行.

2暋结果与讨论

2.1暋器件的光谱分析

图2是器件未涂覆红色荧光粉和涂覆不同比

例荧光粉时的相对光谱图.由图2可以看出,蓝光

芯片的电致发光光谱发射峰位于454nm,半波宽

较窄.涂覆荧光粉后,光谱中有两个明显的峰值.一
个峰值位于蓝光波段,波长为455nm,显然这是来

自于芯片的电致发射;在红光波段,有一个明显的

发射峰位于615nm 处,光谱强度较强.
对照 MPR灢1003的激发谱和发射谱,可以肯

定这是光致激发 MPR灢1003的结果.随着荧光粉

比例增加,蓝光波段的光谱强度逐渐减小,在2暶8
比例后快速衰减;红光波段的强度起初增加明显,
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但当粉和胶的比例达到2暶8后,红光光强变化缓

慢.器件的色坐标由(0.3124,0.1755)变化到

(0.6413,0.3575),颜色由蓝紫转为红蓝,最后变

为纯红.
在LED器件中,发光经历了两个过程:先是在

电流驱动下 LED芯片发出蓝色光子;接着蓝色光

子激发红色荧光材料 MPR灢1003,发出红光.因此,
器件的色度以及效率,不仅与 LED芯片的发射有

关,还取决于在能量传递过程中蓝光激发 MPR灢
1003的发光效率.

随着比例的增加,蓝光强度逐渐减小,越来越

多的蓝色光子被用于去激发 MPR灢1003;而当比例

大于3暶7时,红光强度不再增强,这说明能量从芯

片向荧光粉,通过光子发射、荧光粉再吸收等方式,
进行了很好地传递,并且随着荧光粉比例的增加,
更多的光子被消耗,从而转换成荧光粉的发射.

图2暋不同比例器件的光谱图(电流:300mA)

2.2暋器件的光效灢电流特性

图3是器件的光效与电流变化曲线.对于不同

比例的器件,随着电流的增加,光效缓慢降低.原因

有两方面:一是,对于芯片,电流的增加使得发生非

辐射复合的载流子机率增加,导致器件内量子效率

降低;二是,随着电流的增加,器件的温度急剧升

高,使得芯片和荧光粉的效率进一步下降.
由图3还可以看出,粉和胶的比例对器件的光

效影响巨大.随着粉和胶比例的增加,光效直线下

降,从1暶9时的约27lm/W,降为4暶6时的5.21
lm/W.随着荧光粉的增加,蓝光消耗增加,强度减

小,红光强度增加,光通量减小,光效下降;在另一

方面,荧光粉量的增加,使得粉和胶的混合体密度

增加,透过率减小,吸收了大量的光子,直接引起光

效降低.

2.3暋色坐标特性

图4是器件的色坐标变化趋势.由图4可以看

图3暋不同比例器件的光效灢电流曲线

出,随着 MPR灢1003荧光粉比例的增加,器件的x
坐标变化很大,y坐标缓慢增加.不涂覆荧光粉时,

LED芯片色坐标处于蓝光区;涂覆荧光粉增加时,
色坐标由蓝光区经过紫光区、红紫区向着红光区移

动,最终实现完全的红光器件,色纯度达到99.7%.
结合光谱的变化,当荧光粉比例增加时,在光

谱中,既包括荧光粉发出的红光,还包括剩余的蓝

光.蓝光和红光的光谱强度相对变化及强度决定了

最终器件的颜色,这与色坐标变化完全吻合.

图4暋不同比例器件的色坐标变化

2.4暋芯片温度、亮度与时间特性

图5为器件的亮度随时间的变化关系图,图5
插图为芯片温度及电压随时间的变化而变化的过

程图.电流稳定在320mA.
由亮度灢时间曲线可以看出,器件在点亮后约

1分钟内急剧下降,由36570cd/m2 下降到33430
cd/m2,之后约30分钟内下降速度较快,30分钟后

亮度基本趋于稳定,约为31700cd/m2.
在插图中,芯片温度在1分钟内急剧上升,由

22曟升至27曟,之后30分钟上升较快,30分钟后

基本稳定在36曟左右;电压灢时间变化的趋势与亮

度相似,只是变化幅度缓和一些.
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由时间节点来看,亮度急剧衰减与芯片温度急

剧升高存在必然联系.刚施加电流后,电子和空穴

从两侧注入,芯片温度较低,大多数电子能够向结

区注入并辐射复合,因此亮度很高;在短时间内,随
着温度的急剧升高,载流子的非辐射复合加强,器
件亮度急剧下降.非辐射复合在芯片内部以热能等

形式耗散,这部分热能不能够及时传导出去,又导

致芯片温度不断升高.
存在公式[14]:

暋暋暋暋Wem 曍exp[(Eg -hv)/kBT]/T3

暋暋其中,Wem 为单位体积辐射跃迁几率;T 为绝

对温度.由公式可以看出,芯片的单位体积跃迁辐

射几率与温度几乎成反比.温度越高,芯片的辐射

跃迁复合的几率越小,导致器件发光效率下降,亮
度降低.之后,随着芯片温度的逐渐增加,亮度也进

一步下降.经过30分钟左右,在芯片内部由于非辐

射复合引起的热能与芯片的散热达到平衡,芯片温

度不再继续上升.在恒流作用下,辐射复合几率比

较稳定,器件的发光亮度维持不变.在电压灢时间曲

线中,电压起始为9.5V,30分钟后基本保持在9.
3V不变.在恒流的条件下,LED随着工作温度的

升高,电阻减小,即电阻和温度成反比关系[15,16].
由前面分析可知,随着时间的推移,器件温度

先快速升高后维持恒定,而芯片的电阻则先减小后

保持不变.根据伏安关系U=IR,在电流恒定时,
器件的电压先减小后保持不变,这与测试结果完全

一致.

图5暋亮度灢温度灢电压与时间的关系曲线

3暋结论

使用 MPR灢1003作为红色荧光粉,制备了蓝

光芯片激发红色荧光粉的 LED器件.研究了当涂

覆荧光粉的比例改变时,器件的光谱和光效的变化

趋势以及亮度、芯片温度及电压等随时间的变化,

并对其原因进行了分析.
随着荧光粉比例的增加,蓝光强度下降,红光

强度增强;光效呈下降趋势;芯片温度随着时间的

变化而增加,器件的亮度随着时间的变化而减小,
但经过一段时间后两者都基本维持不变;芯片温度

的增加导致电阻减小,在恒流作用下,电压呈现出

先减小后保持恒定趋势.
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基于0灢1互换算法的网格同构平台任务调度

姚东铌

(陕西学前师范学院 实验室与设备管理处,陕西 西安暋710100)

摘暋要:网格计算及其衍生的云计算是近年来兴起的新技术,能够给人们提供一个高级、强大

的计算服务和信息数据资源管理平台.网格的核心是资源共享,其核心问题之一就是任务调

度,它直接决定了资源的有效利用.针对网格计算中同构计算平台下的独立任务的调度问题,
采用局部搜索策略设计了一种基于0灢1互换的调度算法,并使用 MATLAB编写程序,对算法

进行测试,结果表明该算法具有迭代次数少、调度效果好等优点.
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Abstract:Gridcomputingandcloudcomputingisboomingatpresent,providingadvancedand
powerfulcomputingservicesandinformationmanagementplatformstothewholesociety.
Taskschedulingisoneofthemostimportanttechnologiesofgridcomputing.Thepaperisto
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0暋引言

网格是一种计算和数据管理的基础设施,能为

各种社会活动提供信息化支持,它是一个高级、强
大的计算服务和信息数据资源管理平台.网格中的

资源具有分布性、共享性、自相似性、动态性、多样

性、自治性与管理的多重性等特点.网格计算及其

衍生的云计算是近年来兴起的新技术[1灢3],网格的

核心是资源共享,其任务调度直接决定了资源的有

效利用而成为网格计算最核心的问题之一[4].
网格任务调度负责引导用户提交任务并按照

任务类型、所需资源及可用资源等情况安排运行日

程和策略.任务调度根据任务的需求,首先发现满

足条件的计算资源,然后从满足条件的计算资源中

根据特定的算法策略选择一个合适的资源分配给

任务.在网格环境中,任务和资源的数目都比较大,
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任务和资源之间的关系也相对复杂,因此任务调度

问题[5,6]是一项繁复而困难的工作.研究人员常常

会对任务模型、资源模型等进行若干假设的化繁为

简.本文中将对同构计算平台下独立任务的调度算

法进行研究与分析.

1暋算法思想

1.1暋问题定义

与同构相对的是异构,异构体现在网格中的计

算资源是由若干处理机通过网络连接起来的,其处

理机之间的类型和处理速度各不相同.类型异构的

处理机结构过于复杂,现实的需求也不是很高,并
且通过虚拟机制(比如Java虚拟机)可以在一定程

度上解决处理机类型异构的问题,因此通常的任务

调度不考虑类型异构.在此基础上,如果再假设任

一独立任务在所有处理机上具有相同的计算时间,
那么问题就简化为平台同构.

独立任务[7]又称元任务,是多数网格任务调度

算法的研究对象.假设应用可划分为n个独立任

务,记为T={t1,t2,…,tn},其中ti表示第i个任务.
每个任务都具有执行时间属性,由于平台同构,每
个任务在不同处理机上的执行时间相同,因此可以

简化为用ti 表示该任务的执行时间,则同构任务满

足ti=tj,i,j暿 {1,2,…,n}.令ct(ti)表示任务ti

的完成时间,则应用T的完成时间是最后一个执行

完任务的完成时间 max
i暿{1,2,…,n}

{ct(ti)}.应用在某调度

算法下的完成时间称为该算法的调度长度,任务调

度目标 是 应 用 在 最 短 的 时 间 内 完 成,即 T =
min{ max

i暿{1,2,…,n}
{ct(ti)}}.

计算平台由m 个处理器构成,记为P={p1,

p2,…,pm}.调度算法为氁,则氁(i)=j表示在该算

法下将任务ti调度到处理机pj.令L(pj)表示处理

机pj 上的所有任务的完成时间,即L(pj)=暺ti,

氁(i)=j.整个应用的完成时间也可以表示为T=
max

j暿{1,2,…,m}
{L(pj)}.显然最优任务调度的下界是将

任务平均分配到各个处理机,即Lmin=1
m暺

n

i=1
ti,j暿

{1,2,…,m}.

1.2暋基于0灢1互换算法的任务调度

实际的调度中通常难以达到最优化结果,即任

务调度的下界.然而从一个初始解开始,每一步通

过最小化各个处理机上的任务负载,在当前邻域内

寻找到一个更优解,使得各个处理机负载基本相

同,从而得到更短的调度长度,实现目标函数逐步

优化,直到不能进一步改进为止.上述过程是可以

通过算法实现的.

图1暋0灢1互换算法的任务调度流程图

本文采用局部搜索[8灢10]的策略,构建0灢1互换

算法(IC)对同构平台的独立任务调度问题进行研

究,其流程图如图1所示.具体地,先利用 LS算

法[11,12]进行初始调度,将独立任务调度到处理机;
然后寻找负载最大和最小的处理机并计算其负载

的差值;如果负载最大的处理机上和负载最小的处

理机上存在任务满足特定的交换条件:交换这两个

任务能够减少调度长度,则将这两个任务交换;按
照这样的策略对当前已调度的任务进行不断的调

整以得到一个更优化的调度结果,直到处理机的负

载平衡或者找不到满足交换条件的任务为止.完整

的算法描述如下:
输入:
任务集 T={t1,t2,…,tn};处理机P={p1,p2,…,

pm};
输出:

Initial_LS(P,T);//利用LS算法进行初始调度.
While(1)
{

暋//寻找负载最大和最小的处理机pmax和pmin

暋Lpmax=Lpmin=L(p1);pmax=pmin=p1;

暋For(i=2;i<=n;i++)

暋{

暋暋If(Lpmax<L(pi))then{Lpmax=L(pi);pmax=
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pi;}

暋暋If(Lpmin>L(pi))then{Lpmin=L(pi);pmin=
pi;}

暋}

暋//计算最大负载Lpmax与最小负载Lpmin差值

暋Diff=Lpmax-Lpmin;

暋If(Diff>Limit)then//预设阈值Limit
暋{

暋暋Flag=0;

暋暋//搜索负载最大的处理机pmax上的任务

暋暋For(i=1;i<= Num(pmax);i++)

暋暋{

暋暋暋Ti=pmax[i];//pmax上的第i个任务

暋暋暋//搜索负载最小的处理机pmin上的任务

暋暋暋For(j=1;j<=Num(pmin);j++)

暋暋暋{

暋暋暋暋Tj=pmin[j];//pmin上的第j个任务

暋暋暋暋Delta=Ti-Tj;

暋暋暋暋If(Delta>0ANDDelta<Diff))then
暋暋暋暋{

暋暋暋暋暋Flag=1;//满足交换条件

暋暋暋暋暋//将 Ti 和 Tj 交换,并修改相应的负载

暋暋暋暋暋pmax[i]=Tj;pmin[j]= Ti;

暋暋暋暋暋Break;//结束本轮循环搜索

暋暋暋暋}

暋暋暋}

暋暋}

暋暋//不满足交换条件,返回结果1
暋暋If(Flag==0)thenExit(1);

暋}

暋else
暋{

暋暋Exit(0);//负载已经平衡,返回结果0
暋}
}

在初始化阶段使用常见的 LS算法进行初始

化调度,由于后续任务调整阶段的存在,初始调度

算法选择的基本思想是简单有效.
在任务调整阶段首先需要的问题是选择哪些

处理机进行任务交换.这里采用选择负载最大和最

小的处理机的策略;其次是选择哪些任务进行交

换,这是算法的关键,基本原则是仅在两个任务的

交换能够减少应用的完成时间时才对两个任务进

行交换.算法中采用的条件是0<Ti-Tj<Diff
其中Diff 是两个处理机负载之差.Ti-Tj<Diff

表示交换后重负载处理机的负载会变小,而轻负载

的处理机的负载会变大,但不会超过交换前的重负

载处理机的负载,因而应用的完成时间会有所减

少.
在循环过程中不断搜索负载最大和最小的处

理机并比较其负载差值,若小于预先设定的阈值

Limit则认为已经负载平衡.在上述的交换条件约

束下,每次交换都会使得应用的完成时间严格缩

短.通过多次循环,直到处理机的负载已经平衡或

者不存在满足交换条件的任务时,算法终止.

2暋仿真结果

实验先通过一个例子说明算法的运行效果,然
后通过比较对算法的调度质量进行分析,最后对算

法时间性能进行分析.实验使用 MATLAB编写程

序进行仿真,运行环境为处理器IntelCore2Duo
T6500主频2.1GHz,内存2GB,操作系统 Win灢
dowsXP.

例子:任务数n为50,处理机数m 为5,任务

集合 {56,23,62,8,46,92,14,44,84,79,41,96,

16,40,76,27,93,58,92,58,25,99,61,12,63,50,

25,11,9,91,46,89,55,17,59,70,59,47,15,19,

13,40,59,48,71,56,80,56,56,43}.使用LS算法

进行初始化调度,结果如表1所示,任务的初始调

度长度为522.LS的初始调度负载很不均衡,最大

的负载差值为39.
表1暋LS的初始调度

处理机 完成时间 任务集

#1 518 56,79,93,12,50,89,19,40,80
#2 483 23,14,44,96,58,63,55,59,71
#3 522 62,41,40,58,99,17,59,47,56,43
#4 518 8,92,16,76,25,61,9,46,70,59,56
#5 508 46,84,27,92,25,11,91,15,13,48,56

表2暋调整后的调度
处理机 完成时间 任务集

#1 510 46,79,91,16,50,89,19,40,80
#2 510 47,17,44,96,58,63,55,59,71
#3 510 62,23,40,58,99,14,59,56,56,43
#4 509 8,92,12,76,25,61,9,41,70,59,56
#5 510 46,84,27,93,25,11,92,15,13,48,56

暋暋基于IC算法的调度过程:第一次负载最重的

处理机p3 的负载为522,负载最轻的处理机p2 的

负载为483,差值为39.依次检查p2 和p3 的任务,
发现任务t2=23和任务t11=41满足交换条件,将
它们交换.第二次负载最重的处理机p1 和负载最

轻的处理机p2 的负载差值为18,交换其上的任务

t1=56和任务t11=41.第三次负载交换p1 的任务

t11=41和p4 的任务t31=46.依照算法经过8次交
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换后得到的任务调度结果如表2所示,最大的负载

差值已经降低至1,可见该算法是有效的.
我们再通过对比0灢1互换算法(IC)和 LS算

法、BF(BacterialForaging)算法[13,14]的调度长度,
可以评价算法的调度质量.这里使用平均负载作为

参考值对算法得到的调度长度做归一化处理.归一

化的结果值越小则表明算法得到的结果越接近平

均负载,调度长度越小[15].对于正态分布的执行时

间,其均值Lmin=100,方差为10,处理机数 m=
16,任务数为100到1000,步长为100.结果如图2
所示,可见相比于LS算法和BF算法,0灢1互换算

法(IC)在不同的任务个数下的调度长度最短,非
常接近最优值,具有很好的调度质量.

图2暋不同算法调度长度的比较

图3暋IC算法迭代次数随处理机数的变化

图4暋IC算法迭代次数随任务数的变化

迭代次数直接反应了算法的运行时间,可以用

来分析算法的时间性能.下面对满足正态分布(均
值为100,方差为10)的任务执行时间在不同任务

数n和处理机数m 下进行仿真实验并记录相应迭

代次数.首先,当n 分别为1000、2000和3000
时,随着m 由4增加到24(步长为4)迭代次数逐

步增加,如图3所示.其次,当m 分别为4、12和24
时,随着n由100增加到3000(步长为100)迭代

次数略有增加,且当任务数比较多时稳定在一个固

定的迭代次数水平附近,如图4所示.对比图3和

图4可以看出,本文中的IC 算法迭代次数随处理

器数增加而增长的较快,但随任务数增加而增长的

不明显.因此对于需要在相对固定的硬件处理设备

上执行大量计算任务时该算法是非常适用的.最
后,在不同任务数n和处理机数m 下进行了180
次仿真实验,记录相应迭代次数,如图5所示,结果

表明即使对于较大的任务数和处理器数,迭代次数

都很少超过180,可见算法具有非常好的时间性

能.

图5暋IC算法迭代次数的变化

3暋结论

网格计算及其衍生的云计算是近年来兴起的

新技术,其核心问题之一的任务调度决定了资源是

否有效利用.0灢1互换算法作为一种局部搜索调度

算法,具有迭代次数少、调度效果好等优点.本文就

网格计算中同构计算平台下的独立任务的调度问

题设计了基于0灢1互换的优化算法,并使用 MAT灢
LAB编写了算法程序.仿真结果表明,该算法是可

行的,并收到了良好的效果.
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摘暋要:绝对值方程Ax-|x|=b是一类不可微的 NP灢hard问题.在假设A 的奇异值>1的条

件下,给出一种新的求解绝对值方程的混合算法:遗传算法和模式搜索法相结合的一种方法.
该混合算法充分发挥了遗传算法较强的全局搜索能力和模式搜索法较强的局部搜索能力的优

点,有效避开了遗传算法容易陷入早熟收敛,模式搜索法对初始点要求高的缺点,数值实验结

果表明了该算法的可行性和有效性.
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0暋引言

考虑如下形式的绝对值方程(absolutevalue
equations,AVE):

暋暋暋暋暋暋暋Ax-旤x旤=b (1)

暋暋其中A暿Rn暳n,x,b暿Rn,|x|表示对x的各个

分量取绝对值.
首先 Mangasarian在文献[1]中给出了(1)式

有唯一解、非负解、2n 个解及无解的充分条件,之
后许多学者在(1)式存在唯一解的前提下对其算法

进行了深入的研究;文献[2,3]在无任何假设条件

下把 AVE用半光滑牛顿算法转换为二阶锥互补

问题,利用二阶锥互补问题的研究结果,给出了

AVE解的凸性;文献[4]给出了求解绝对值方程的

非内部连续化算法;文献[5,6]基于极大熵光滑化

处理方法,给出了(1)式的极大熵自适应微粒群混

合算法、极大熵牛顿算法;文献[7,8]给出了智能算

法中的差分进化灢单纯形混合算法、交叉熵蝙蝠算

法进行求解,相比较传统的优化算法,效果很好.
本文在假设A 的奇异值>1的条件下,将求解

Ax-|x|=b转化为求解无约束优化问题,然后给

出一种求解Ax-|x|=b的新方法:遗传算法与模

式搜索的混合算法(GPS),此混合算法在多个领域

都有应用[9,10].

1暋问题转化

引理1[1]暋对任意的b暿Rn,若A 的奇异值>
1,则 AVE存在唯一解.

本文总是假设矩阵A 的奇异值>1,则(1)式
等价于如下无约束优化问题:

minf(x)=1
2

(Ax-旤x旤-b)T(Ax-旤x旤-b)

(2)

暋暋显然,(2)式的解x* =argminf(x)是(1)式的

近似解,问题(2)是一个不可微的优化问题,传统的

优化算法需要梯度信息因而失效,下面我们引入

GPS混合算法.

2暋遗传算法与模式搜索的混合算法

2.1暋遗传算法[11]

遗传算法(geneticalgorithm,GA)是一种启发

式算法,其基本原理是模拟生物界的“物竞天择、适
者生存暠的进化法则.首先将问题的可行解表示成

遗传空间的染色体,初始化种群,计算每个个体的

适应度值,对优良个体进行选择、交叉、变异等操

作,产生新的种群,如此不停进化,最终找到最适应

环境的染色体,解码,找到原问题的最优解.

2.2暋模式搜索法(PS)[12灢14]

1961年,Hooks和Jeeves提出了模式搜索法

(patternsearch,PS),PS的基本思想,从几何意义

上讲,是寻找具有较小函数值的“山谷暠,试图用迭

代产生的序列沿“山谷暠走向逼近极小点.PS计算

步骤如下:
(1)给定初始点x(1)暿Rn,n个坐标e1,e2,…,

en,初始步长毮,加速因子毩曒1,缩减率毬暿(0,1),
允许误差毰>0,置y(1)=x(1),k=1,j=1.

(2)如果f(y(j)+毮ej)<f(y(j)),则令y(j+1)=
y(j)+毮ej,进行步骤(4);否则,进行步骤(3).

(3)如果f(y(j)-毮ej)<f(y(j)),则令y(j+1)=
y(j)-毮ej 进行步骤(4);否则,令y(j+1)=y(j),进行

步骤(4).
(4)如果j<n,则置j:=j+1,转步骤(2);否

则,进行步骤(5).
(5)如果f(y(n+1))<f(x(k)),则进行步骤(6);

否则进行步骤(7).
(6)置 x(k+1) =y(n+1),令 y(1) =x(k+1) +毩

(x(k+1)-x(k))置k:k+1,j=1转步骤(2).
(7)如果毮曑毰,则停止迭代,得点x(k);否则,置

毮:=毬毮,y(1)=x(k),x(k+1)=x(k),置k:k+1,j=1,
转步骤(2).

2.3暋基于模式搜索的遗传算法(GPS)

本混合算法的主要思想是先利用遗传算法进

行全局搜索,连续进化10代得到新种群后,再利用

模式搜索法进行一次局部寻优,两种算法不停的交

替使用,直至满足终止条件,算法步骤如下:

Step1暋设置遗传算法参数,种群规模P,进化

代数M,交叉概率Pc,变异概率Pm,模式搜索法参

数,初始步长毮,加速因子毩,缩减率毬;

Step2暋利用 GA初始化种群;

Step3暋计算个体的适应度值,进行选择、交
叉、变异等操作;

Step4暋连续进化10代,判断是否满足终止条

件,如果|x(k+1)-x(k)|曑毰,输出最佳染色体,如果

否转到step5;

Step5暋以当前所得种群为初始种群,进行一

次模式搜索寻优,如果初始步长毮曑毰,则停止迭

代,得到最优点xk;否则转到step3.

3暋数值试验

为了测试 GPS混合算法对求解Ax-|x|=b
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的有效性,先测试如下算例:
算例1暋考虑如下 AVE,其中

暋暋暋暋暋A=
50 2é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú3 60
,b=

-49é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú56
,

这里A 的奇异值>1,该 AVE问题存在唯一解x
=(-1,1)曚.构造目标函数

暋minf(x)=1
2

(Ax-旤x旤-b)T(Ax-旤x旤-b)

暋暋通过转化将求解绝对值方程问题转化为求解

无约束优化问题,下面给出混合算法的相关参数设

置.
混合算法选择参数如下:群体规模p=50,进

化代数 maxgen=30,交叉概率pc=0.6,变异概率

pm=0.1.
首先调用基本遗传算法,发现基本遗传算法容

易出现如图1、图2所示的情况,由图1可知 GA
算法容易陷入局部最优,无法跳出,而图2显示

GA算法进化30代后只得到了算例1的近似解

(-0.9944,1.0029)曚,局部搜索能力较差.

图1暋GA 算法(1)

图2暋GA 算法(2)

在同样的参数设置下,我们使用 GPS混合算

法求解算例1,混合算法优化过程中各代平均函数

值和最优个体函数值变化如图3、图4所示,图3
用遗传算法连续进化9代,发现只能达到问题的次

优解(-1.0017,1.0028)曚,图6用遗传算法连续

进化10代后,使用1次模式搜索法寻优即可达到

问题的最优解(-1.0000,1.0000)曚.实验结果显

示 GPS混合算法求解 AVE非常有效.

图3暋GPS算法(1)

图4暋GPS算法(2)

为了测试 GPS混合算法求解Ax-|x|=b的

有效性,求解如下随机生成的算例,矩阵A(奇异值

>1)和向量b有如下 MATLAB[15]R2010a程序生

成:

暋暋暋暋暋暋暋rand('state',0);

暋暋暋暋暋暋暋R=rand(n,n);

暋暋暋暋暋暋暋b=100*rand(n,1);

暋暋暋暋暋暋暋A=R'* R+n*eye(n);
给定矩阵的阶数n,调用本文算法,可以快速得到

AVE的解.

4暋 结论

考虑到绝对值方程Ax-|x|=b是一类不可

微的 NP灢hard问题,本文设计了一种基于模式搜

索的遗传算法(GPS),GPS混合算法充分利用遗
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传算法极强的全局搜索能力和模式搜索法极好的

局部搜索能力,同时有效避开了遗传算法容易陷入

局部收敛,模式搜索法对初始点要求高的缺点,数
值试验表明该 GPS混合算法仅需较少的进化代

数,可求 AVE的最优解.能否找到求 AVE的更好

算法,是笔者以后研究的重点.

参考文献

[1]MangasarianOL,MeyerRR.Absolutevalueequations
[J].LinearAlgebraandItsApplication,2006,419(5):

359灢367.
[2]HuShenglong,HuangZhenghai.Anoteonabsolutevalue

equations[J].OptimizationLetters,2009,4(3):417灢424.
[3]HuShenglong,HuangZhenghai,ZhangQiong.Ageneral灢

izednewtonmethodforabsolutevalueequationassociated

withsecondordercones[J].ComputationalOptimaization

andApplications,2011,235:1490灢1501.
[4]封京梅.求解一类绝对值方程组的非内部连续化算法[J],

陕西科技大学学报(自然科学版),2011,29(2):165灢169.
[5]雍龙泉,孙培民,高暋凯.极大熵自适应微粒群混合算法求

解绝对值方程[J].计算机应用研究,2011,28(7):2479灢

2481.

[6]邓永坤,王海军,张暋萍.基于极大熵牛顿法求解绝对值方

程[J].计算机应用研究,2012,29(12):4546灢4548.
[7]雍龙泉.基于差分进化灢单纯形混合算法求解绝对值方程

[J].计算机应用研究,2011,28(9):3327灢3329.
[8]李国成,肖庆宪.绝对值方程的交叉熵蝙蝠算法求解[J].

计算机应用研究,2014,31(10):2965灢2968.
[9]袁麟博,章卫国,李广文.一种基于遗传算法灢模式搜索法

的无人机路径规划[J].弹箭与制导学报,2009,29(6):

279灢282.
[10]周念清,陈剑桥,江思珉.基于遗传算法的模式搜索法求

解地下水管理模型[J].勘察科学技术,2011,18(1):18灢

24.
[11]梁艳春,吴春国,时小虎,等.群智能优化算法理论与应用

[M].北京:科技出版社,2009.
[12]刘洪霞,周永权.一种基于模式搜索算子的人工萤火虫优

化算法[J].小型微型计算机系统,2011,32(10):2130灢

2133.
[13]吴兴远.模式搜索法在最优化问题中的应用[J].软件导

报,2009,8(8):122灢123.
[14]陈宝林.最优化理论与算法[M].2版.北京:清华大学出

版社,2005:332灢343.
[15]史暋峰,王暋辉,胡暋斐,等.MATLAB智能算法30个案

例分析[M].北京:北京航空航天大学出版社,

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

2011.

(上接第172页)

暋暋[3]王义立,陈晓江,冯暋健,等.网格计算:现状与进展[J].微

电子学与计算机,2006,23(10):181灢183,186.
[4]罗作民,张暋景,李军怀,等.网格计算及其关键技术综述

[J].计算机工程与应用,2003,39(30):18灢22.
[5]许元飞.网格计算中任务调度算法的仿真研究[J].计算机

仿真,2011,28(8):134灢137.
[6]崔玉宝,贾振华,侯志国,等.网格任务调度算法研究[J].

微计算机信息,2006,22(15):109灢111.
[7]康一梅,郑应平.同等并行处理机上独立任务的调度[J].

自动化学报,1997,23(1):81灢84.
[8]邹恒明.算法之道[M].北京:机械工业出版社,2010.
[9]唐晋韬,王暋挺,王暋戟.适合复杂网络分析的最短路径近

似算法[J].软件学报,2011,22(10):2279灢2290.
[10]陈暋涛.基于加速遗传算法的选择性支持向量机集成

[J].计算机应用研究,2011,28(1):139灢141.
[11]李红英.机器有使用限制的两台同类机排序的在线 LS

算法[J].华东理工大学学报(自然科学版),2006,32(9):

1134灢1137.
[12]丁暋伟.速度相同的具有 m灢2台通用机的两组工件的LS

算法分析[J].中山大学学报(自然科学版),2010,49(6):

1灢5.
[13]周雅兰.细菌觅食优化算法的研究与应用[J].计算机工

程与应用,2010,46(20):16灢21.
[14]朱云龙,陈瀚宁,申暋海.生物启发计算[M].北京:清华

大学出版社,2013.
[15]刘宴兵,尚明生,肖云鹏.网格高性能调度及资源管理技

术[M].北京:科学出版社,2010.

·671·



第33卷暋第2期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.33No.2

暋2015年4月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Apr.2015

*暋文章编号:1000灢5811(2015)02灢0177灢05

两个包含Gamma函数的对数
完全单调函数及其应用

元志芳,王连堂*

(西北大学 数学学院,陕西 西安暋710127)

摘暋要:通过对两个包含Gamma函数的特殊函数的对数完全单调性的证明,给出了一个新的

关于殻(x+1)的不等式,由此给出了一个关于n! 的新估计,并将该估计与已有文献结果进行

了比较.最后,基于这个新估计,提出了一个关于n! 的最佳不等式的猜想.
关键词:Gamma函数;对数完全单调性;n!;Burnside公式

中图分类号:O174.6暋暋暋暋文献标志码:A

Logarithmicallycompletemonotonicityoftwospecific
functionsinvolvingGammafunctionandapplications

YUANZhi灢fang,WANGLian灢tang﹡

(SchoolofMathmatics,NorthwestUniversity,Xi曚an710127,China)

Abstract:Inthearticle,thelogarithmicallycompletemonotonicityoftwospecificfunctions
involvingGammafunctionwasproved.Thus,anewinequalityabout殻(x+1)wasobtained.
Andthen,adoubleinequalityaboutfactorialnwasproposedandcomparedwiththeexisting
conclusions.Lastly,abestconjecturewasmadeonthenewestimate.
Keywords:Gammafunction;logarithmicallycompletemonotonicity;factorialn;Burnside曚s
formula

0暋引言

一个函数f被称作是区间I 上的完全单调函

数.如果函数f在区间I 上的各阶导数都存在,且
满足(-1)nf(n)(x)曒0,(炐x暿I,n=0,1,2,…),
若此不等式严格大于零,则称函数f是区间I上的

严格完全单调函数[1,2].
一个正函数f被称作是区间I上的对数完全单

调函数.如果它的对数lnf满足(-1)n[lnf(x)](n)曒
0,(炐x暿I,n=1,2,3,…),若此不等式严格大于

零,则称函数f是区间I上的严格对数完全单调函

数[3,4].
区间I上的对数完全单调函数,也是区间I上

的完全单调函数[5].
著名的欧拉Gamma函数的定义为:

暋暋暋暋暋殻(x)=曇
曓

0
tx-1e-1dt(Retx >0)

暋暋它的对数函数ln殻(x)的导函数被记为氉(x)

=殻曚(x)
殻(x),且被称作 Psi函数或digamma 函数,

Psi函数的k 阶导数氉
(k)(x)(k暿N)被称作poly灢
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gamma函数[6].
文献[7]首先证明了对任意的正整数n,双向

不等式:

暋毩n1 = 2毿e-nn
n+1

2 <n! 曑e·e-nn
n+1

2 =毬n1
(1)

成立,后又得出不等式:

暋暋暋毩n2 = eæ
è
ç

ö

ø
÷

2
2 n

n-1e
-nn

n+1
2 曑n! <

暋暋暋暋 2毿 n
n-1e

-nn
n+1

2 =毬n2
(2)

暋暋文献[8]给出双向不等式:

暋暋暋毩n3 = 2毿n+1
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2

=毬n3
(3)

暋暋文献[9]进一步得出双向不等式:

暋毩n4 = 2毿n+1
2
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24( n2+3n+5/2-1/2) =毬n4
(4)

暋暋文献[10]在以上基础上进一步优化,得到双向

不等式:

毩n5 = 2毿n+1
2
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暋暋本文利用对数完全单调函数的定义,得出了关

于殻(x+1)的一个新的不等式.进而,得到了关于

n! 的一个新估计:

暋毩n6 = 2毿n+1
2
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(6)

暋暋通过计算,可得表1、表2中的近似数据.其
中,毩ni

,毬ni
(i=1,2,…,6)为前边不等式(1)~(6)中

给出的式子.

表1暋毩ni
(i=1,2,…,6)的近似值

n
毩ni

毩n1 毩n2 毩n3 毩n4 毩n5 毩n6

10 3.598暳106 2.796暳106 3.389暳106 3.628暳106 3.628暳106 3.560暳106

20 2.423暳1016 1.832暳1016 2.268暳1016 2.433暳1016 2.433暳1016 2.409暳1016

30 2.645暳1032 1.983暳1032 2.471暳1032 2.652暳1032 2.653暳1032 2.635暳1032

40 8.142暳1047 6.077暳1047 7.597暳1047 8.159暳1047 8.159暳1047 8.118暳1047

50 3.036暳1064 2.260暳1064 2.831暳1064 3.040暳1064 3.040暳1064 3.040暳1064

60 8.309暳1081 6.175暳1081 7.745暳1081 8.320暳1081 8.320暳1081 8.311暳1081

表2暋毬ni
(i=1,2,…,6)的近似值

n
毬ni

毬n1 毬n2 毬n3 毬n4 毬n5 毬n6

10 3.903暳106 3.973暳106 3.643暳106 3.629暳106 3.669暳106 3.733暳106

20 2.627暳1016 2.486暳1016 2.438暳1016 2.433暳1016 2.460暳1016 2.468暳1016

30 2.869暳1032 2.690暳1032 2.656暳1032 2.653暳1032 2.682暳1032 2.678暳1032

40 8.297暳1047 8.246暳1047 8.168暳1047 8.160暳1047 8.249暳1047 8.218暳1047

50 3.293暳1064 3.067暳1064 3.044暳1064 3.041暳1064 3.075暳1064 3.059暳1064

60 9.011暳1081 8.380暳1081 8.327暳1081 8.231暳1081 8.413暳1081 8.361暳1081

暋暋由表1、表2中的数据可以看出,本文所得不

等式(6)比文献[7]中不等式(2)更加精确.不等式

(6)的左侧比不等式(3)的左侧更加精确,右侧结论

比不等式(1)更加精确.不等式(6)的结论虽然没有

文献[9,10]中的不等式(4)和(5)精确,但相差很

小,而且它的结构简单对称,有助于我们进一步提

出猜想.如果猜想的结论正确,那么它的结论将比

文献[9,10]的结论更加精确.

1暋引理

为了证明我们的主要结论,首先给出下面的引

理.
引理1[11灢13]暋对任意的正整数n和正实数x,

下列结论成立:

暋暋暋暋暋氉(x)=曇
曓

0

e-t

t - e-xt

1-e-
æ

è
ç

ö

ø
÷

t dt;
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暋暋暋暋暋lnx=曇
曓

0

e-t-e-xt

t dt;

暋暋暋暋暋 1
xn = 1

殻(n)曇
曓

0
e-xttn-1.

暋暋引理2暋当x曻+曓时,下列结论成立:

暋ln殻(x)= x-æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 lnx-x+1

2ln(2毿)+o 1æ

è
ç

ö

ø
÷

x
;

暋ln1+1æ

è
ç

ö

ø
÷

x =1
x - 1

2x2 + 1
3x3 +o 1

x
æ

è
ç

ö

ø
÷

4 ;

其中,o 1æ

è
ç

ö

ø
÷

x
和o 1

x
æ

è
ç

ö

ø
÷

4 分别表示,当x曻+曓 时,它

们分别是1
x

和1
x4 的高阶无穷小.

2暋主要结论及证明

文献[14]提出,函数 2毿
殻(x+1)

x+1
2

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e

x+1
2

在

区间 -1
2

,æ

è
ç

ö

ø
÷曓 上是对数完全单调的.本文进一步

证明以下两个函数也是对数完全单调,并由这两个

函数的对数完全单调性得出了一个关于n! 的新

估计.

定理1暋函数F(x)=ex殻(x+1) x+1

2毿x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

x+1 在

区间 -1
2

,æ

è
ç

ö

ø
÷曓 上是对数完全单调的.

证明:函数F(x)的对数函数为:

lnF(x)=x+ln殻(x+1)+1
2ln(x+1)-ln 2毿-

(x+1)lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

,

由引理1得:

[lnF(x)]曚=氉(x+1)+ 1
2(x+1)- 1

2x+1-

lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 =曇

曓

0

e-t

t -e-(x+1)t

1-e-
æ

è
ç

ö

ø
÷

t dt+

1
2曇

曓

0
e-(x+1)tdt-1

2曇
曓

0
e

- x+( )1
2 t

dt-

曇
曓

0

e-t-e
- x+( )1

2 t

t dt灳曇
曓

0
e-xt f(t)

2t(et-1)dt;

其中,

f(t)=-(t-2)e
t
2 +(t-2)e-t

2 -te-t-t,(t曒0),
通过求导运算,得:

f曚(t)=-t
2e

t
2 + 2-tæ

è
ç

ö

ø
÷

2 e-t
2 +(t-1)e-t-1,

则f曚(0)=0,

f曞(t)=e-t - 1
2+tæ

è
ç

ö

ø
÷

4 e
3
2t+ t

4-æ

è
ç

ö

ø
÷

3
2 e

t
2

é

ë
êê -

(t-2 ]) 灳e-tf1(t),
则f曞(0)=0,

f1曚(t)=- 3
8t+æ

è
ç

ö

ø
÷1e

3
2t+ t

8-æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 e

t
2 -1,

则f1曚(0)=-5
2

f1曞(t)=e
t
2 - 9

16t+15æ

è
ç

ö

ø
÷

8 et+t
16-é

ë
êê

ù

û
úú

1
8 灳

e
t
2f2(t)

则f1曞(0)=-2,

f2曚(t)=- 9
16t+39æ

è
ç

ö

ø
÷

16et+ 1
16

,

则f2曚(0)=-9
8

,

f2曞(t)=- 9
16t+æ

è
ç

ö

ø
÷3et <0,

暋暋由以上各式可推得:f曚(t)<0,即函数f(t)在

区间(0,曓)上是单调递减的;从而f(t)曑f(0)=
0,所以[lnF(x)]曚曑0.而且,对任意正整数n曒2,
有

(-1)n[lnF(x)](n)=曇
曓

0
e-xttn-1 -f(t)

2t(et-1)dt曒0,

因此,函数F(x)在区间 -1
2

,æ

è
ç

ö

ø
÷曓 上是对数完全

单调的.

定理2暋函数G(x)=
2毿x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

x+1

ex殻(x+1)x
是区间

-1
2

,æ

è
ç

ö

ø
÷曓 上的对数完全单调函数.

证明:函数G(x)的对数函数为:

lnG(x)=ln 2毿+(x+1)lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 -x-

ln殻(x+1)-1
2lnx,

当正整数n曒2时,由引理1,以及文献[13]中的积

分代表

暋暋暋氉
(n)(x)=(-1)n+1曇

曓

0

tn

1-e-te-xtdt,

通过简单的计算,得:
(-1)n[lnG(x)](n)=(-1)n{[lnG(x)]曚}n-1=
(n-2)!

x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

n-1 -1
2

·(n-1)!

x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

n -

(-1)n氉
(n-1)(x+1)+1

2
(n-1)!

xn =

曇
曓

0
e- x+( )1

2 ttn-2dt-1
2曇

曓

0
e- x+( )1

2 ttn-1dt-

曇
曓

0

tn-1

1-e-te-(x+1)tdt+1
2曇

曓

0
e-xttn-1dt灳
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曇
曓

0
e-xttn-2 g(t)

2(et-1)dt

其中,

g(t)=tet-(t-2)e
t
2 +(t-2)e-t

2 -3t,(t曒0),
通过求导运算可得:

g曚(t)=(t+1)et-t
2e

t
2 - t

2-æ

è
ç

ö

ø
÷2e-t

2 -3,

则g曚(0)=0,

g曞(t)=

e-t
2 (t+2)e

3
2t- t

4+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 et+ t

4-æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

3
2 灳

e-t
2g1(t),

则g曞(0)=0,

g1曚(t)= 3
2t+æ

è
ç

ö

ø
÷4e

3
2t- t

4+æ

è
ç

ö

ø
÷

3
4 et+1

4
,

则g1曚(0)=7
2

,

g1曞(t)=et 9
4t+15æ

è
ç

ö

ø
÷

2 e
t
2 -t

4-é

ë
êê

ù

û
úú1 灳etg2(t),

则g1曞(0)=13
2

,

g2曚(t)= 9
8t+æ

è
ç

ö

ø
÷6e

t
2 -1

4
,

则g2曚(0)=23
4

,

g2曞(t)= 9
16t+33æ

è
ç

ö

ø
÷

8 e
t
2 >0,

暋暋由以上各式可推知:g曚(t)>0,即函数g(t)在

区间(0,曓)上是单调递增的,从而g(t)曒g(0)=
0,所 以 (- 1)n[lnG(x)](n) 曒 0.由 此 可 知,
[lnG(x)]曞曒0,即函数[lnG(x)]曚在区间(0,曓)上

单调递增,且由文献[15]中给出的不等式

1
24(x+1)2 曑氉(x+1)-lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 < 1

24x2,

可计算得:
lim
x曻曓

[lnG(x)]曚=

lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 + 1

2x+1-氉(x+1)- 1
2x=0,

所以 [lnG(x)]曚<lim
x曻曓

[lnG(x)]=0,从而对任意的

正整数n曒1,都有(-1)n[lnG(x)](n) 曒0.所以,

函数G(x)在区间 -1
2

,æ

è
ç

ö

ø
÷曓 上是对数完全单调

的.

定理3暋对任意的实数x>-1
2

,下列双向不

等式成立:

暋 2毿 x+1
2

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e

x+1
2 x+1

2
x+1 <殻(x+1)<

2毿 x+1
2

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e

x+1
2 x+1

2
x .

暋暋证明:由定理1、定理2和对数完全单调函数

的定义可知,[lnF(x)]曚曑0,[lnG(x)]曚曑0,从而

函数lnF(x)和lnG(x)在区间 -1
2

,æ

è
ç

ö

ø
÷曓 上单调递

减,所以对任意的实数x >- 1
2

,有lnF(x)>

lim
x曻曓

lnF(x)和lnG(x)>lim
x曻曓

lnG(x)成立.由引理2

的 两 个 结 论 可 计 算 得 lim
x曻曓

lnF(x)=- 1
2

,

lim
x曻曓

lnG(x)=1
2.将这两个极限值代入上边的两个

不等式中,通过整理即可得定理3的结论.
暋暋推论1暋对任意的正整数n,下列双向不等式

成立:

2毿n+1
2

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e

n+1
2 n+1

2
n+1 <n! <

2毿n+1
2

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e

n+1
2 n+1

2
n

暋暋证明:用n替换定理3不等式中的x,并将等

式殻(n+1)=n! 式代入其中,即可得推论1的结

论.
猜想暋对任意的正整数n,下列双向不等式成

立,

2毿n+1
2

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e

n+1
2 n+1

2
n+毩 <n! <

2毿n+1
2

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e

n+1
2 n+1

2
n+毬

其中,常数毩=5毿
4

5
2
æ

è
ç

ö

ø
÷

e
5

-2=0.583970…,毬=7
12=

0.583333… 是最佳常数.
注记暋从图像上看,猜想的结论是正确的.因

为 令 h(x)=
2毿x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

2x+2

e-(2x+1)

殻2(x+1) -x,使 用

Mathmatics5.5数学软件可以画出h(x)的图像,
其结果如图1所示.

由图1可以看出,函数h(x)在区间(3,曓)上
是单调递减的,且由Burnside公式可计算得:

lim
x曻曓

h(x)=lim
x曻曓

2毿x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

2x+2

e-(2x+1)

殻2(x+1) ·
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图1暋函数h(x)的图像

2毿x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

2x+2

e-(2x+1)-x殻2(x+1)

2毿x+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

2x+2

e-(2x+1)
=

lim
x曻曓

2毿-xx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

-(2x+2)

e2x+2殻2(x+1)

2毿 1
x+1/
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
由洛必达法则可计算得:

lim
x曻曓

h(x)=lim
x曻曓

1
毿

·xx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

-2x

e2x+1殻2(x+1)·

氉(x+1)-lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 +2x+1

2x - x+1
x+1/

é

ë
êê

ù

û
úú2

再次利用Burnside公式可得:

lim
x曻曓

h(x)=lim
x曻曓

2xx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

·

氉(x+1)-lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 +2x+1

2x - x+1
x+1/

é

ë
êê

ù

û
úú2

由文献[15]中不等式

暋 1
24(x+1)2 曑氉(x+1)-lnx+æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2 < 1

24x2

和函数极限的夹逼定理可得:lim
x曻曓

h(x)=7
12.

且通过计算可得:

h(1)=0.583658…,h(2)=0.583970…,h(3)=
0.583939…,所以对任意的正整数n有:

暋暋 7
12=lim

n曻曓
h(n)<h(n)曑h(2),

暋暋由此整理即可得到猜想的结论.由此可知,要
证明猜想的结论,关键就在于证明h(x)的单调性.

3暋结束语

Gamma函数和Psi函数的完全单调性以及

对数完全单调性等,对一些重要不等式的证明、加
强与推广具有十分重要的作用.近年来,国内外许

多著名的学者都在从事这方面的研究,对Gamma
函数和Psi函数完全单调性的研究已经成为数学

知识的新增点之一.
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陕西科技大学一项科研成果
荣获2014年度国家科学技术进步奖二等奖

暋暋2015年1月9日,2014年度国家科学技术奖

励大会在北京人民大会堂隆重召开,党和国家领导

人出席大会并为2014年度国家科学技术奖励获奖

代表颁奖.2014年度国家科学技术奖励共授奖318
项成果、8位科技专家和1个外国组织.其中,国家

自然科学奖46项,国家技术发明奖70项,国家科

学技术进步奖202项.
陕西科技大学张美云、徐永建教授等作为第二

完成单位的主要完成人,与福建农林大学等单位合

作完成的“竹纤维制备关键技术及功能化应用暠,荣

获2014年国家科学技术进步奖二等奖.张美云教

授主持的国家发改委重大产业化项目“竹材制浆深

度脱木素蒸煮和清洁漂白技术暠、徐永建教授主持

的十二五支撑计划项目课题“高效竹材制浆造纸及

其剩余物利用新技术研究与示范暠等是该项获奖的

重要依托科技项目.

该国家级奖项成果主要针对竹纤维加工过程

竹材深度脱除木质素和半纤维素选择性差以及传

统竹纤维产品性能差、生产能耗高、污染严重等科

学技术问题,以低值中小径级竹材为原料,研发竹

纤维制备及其功能化应用关键技术,开发出竹浆和

竹溶解浆及其环保型纺织材料、低定量包装材料和

多功能墙体装饰材料等.该技术在全国重点竹产区

企业推广,节能、减排和降耗效果十分显著.
张美云教授是陕西科技大学纸浆造纸学科带

头人,主要研究方向为高性能纸基功能材料.近年

来荣获国家优秀教学成果奖二等奖1项;陕西省、

四川省优秀教学成果奖一等奖各1项;陕西省科学

技术奖一等奖2项、二等奖5项;教育部科学技术

奖二等奖1项;国家发明专利25项;出版国家级规

划教材和专著6部;主持国家863、国家自然科学

基金、陕西省重大科技创新专项等项目10余项.

图1暋“竹纤维制备关键技术及功能化暋暋暋暋暋暋暋暋图2暋国家科学技术奖励大会现场暋暋

暋暋 应用暠国家科技进步奖证书
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