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湿热压对芳纶纸基材料微观结构及性能的影响
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摘暋要:采用湿热压工艺对芳纶纸进行热压,采用扫描电镜(SEM)、匀度仪、全自动压汞仪

(MIP)、X射线衍射仪(XRD)等现代分析仪器研究了对位芳纶纸湿热压过程中微观结构和成

纸性能的变化.结果显示,当芳纶湿纸水分含量为120%时,成纸性能最佳,相比干纸热压,湿

热压后芳纶纸表面更加光滑平整,匀度提高,孔隙率降低了54.5%,结晶度增加了59.39%,层
间结合强度(ILSS)增加了57.83%,强度性能和绝缘性能大幅度提升,湿热压具有一定的实用

价值.
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Abstract:Inthisstudythechangeofmicro灢structureandprpertiesofPPTApaper灢based
compositewereinvestigatedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),automaticmercurypo灢
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0暋引言

对位芳纶纸基材料(PPTApaper灢basedcom灢
posite)是以对位芳纶短切纤维和对位芳纶沉析或

浆粕纤维为原料,按照现代湿法造纸工艺抄造成

纸,再热压成型制备而成的高性能片状复合材料,
具有密度小、比强度及比刚度高、抗冲击、突出的耐

腐蚀性和自熄性、优良的环境稳定性和绝缘性、良
好的高温稳定性和透电磁波性能等特点,可作为耐

高温绝缘材料、轻质结构材料、电子材料广泛应用

于国防军工、航空航天、交通运输和电工电力等高

科技 领 域,在 现 代 工 业 中 占 有 举 足 轻 重 的 地

位[1,2].
热压工艺是提高芳纶纸基材料性能的重要环

节,温度和压力是影响芳纶纸质量的两个重要因

素.目前,传统的热压工艺是对抄造的芳纶干纸直

接进行热压,当温度或压力过高时,局部热应力集

中导致纸页粘辊、纸页表面产生皲裂或纵向褶子等

现象,热积聚也导致芳纶纤维分子链过于敛集,减
弱了分子链的柔韧性,从而降低了芳纶纸的弹性、
伸长率和抗冲击性,甚至局部压溃和脆性断裂.此
外,对芳纶纸的外观及其它性能也会产生影响,比
如纸张颜色变深褐色,易产生静电等[3灢5].沉析纤维

的晶粒尺寸较小,结晶度为28.55%,比表面积和

表面粗糙度大,表面皱褶最高达54.78nm,从而暴

露在水中的游离氨基含量较多,具有良好的湿柔软

性和湿加工性[6],但之前的研究还未涉及过.
为了解决实际生产中芳纶干纸热压所产生的

一系列问题,本文首次提出了湿热压工艺,对干燥

后的芳纶纸进行喷雾回湿后再进行热压处理.采用

匀度仪、全自动压汞仪(MIP)、扫描电镜(SEM)和

X射线衍射仪(XRD)等现代分析仪器,对比研究

了干热压和湿热压后芳纶纸基材料的匀度、空隙结

构、表面形貌和结晶度等微观结构,以及微观结构

对芳纶纸的ILSS、拉伸应力灢应变特性和成纸性能

的影响,为湿热压工艺的提出和改善成纸的机械性

能及绝缘性能奠定理论基础.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

对位芳纶短切纤维,长度4~6mm,直径10

毺m,分子量14~15万,河北硅谷化工有限公司;沉
析纤维,分子量12~13万,日本帝人公司;分散剂

聚氧化乙烯(PEO),相对分子量约为300~400万,

其水溶液pH 值为中性,日本助友精化株式会社;
十二烷基苯磺酸钠(LAS),分析纯,上海英鹏化学

试剂有限公司.

1.2暋实验仪器

L&WSE灢062电脑自动抗张强度测定仪,瑞典

L&W 公司;CS2672D 全数显耐压测试仪,南京长

盛电子有限公司;PAPRICAN匀度仪,加拿大 Op灢
Test公 司;AutoPoreIV 9500 全 自 动 压 汞 仪

(MIP),美 国 Micromeritics 公 司;FEI Q45+
EDAX OctanePrime环境电镜(ESEM),S灢4800
扫描电子显微镜(SEM),日本 Hitachi公司生产;

D/max2200PCX射线衍射仪(XRD),日本理学株

式会社生产;2085灢D层间结合力测试仪,上海林纸

科学仪器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋芳纶纸基材料的抄造及物理性能的检测

将短切纤维和沉析纤维按3暶7比例混合,利
用标准疏解机和纸页成形器抄造定量为45g/m2

的芳纶纸.利用喷雾技术获得不同含水量30%、

60%、90%、120%和140%的湿纸试样.湿纸置于

密封环境中保存4h,保证水分均一的渗透到纸张

内部再进行热压处理.热压温度为240曟,压力为

14MPa,转速为4.4m/min,热压次数为一次.热
压后的芳纶纸,按照 Tappi标准测定纸张的抗张强

度、伸长率及耐压强度等.
1.3.2暋芳纶湿纸的ESEM 观察

采用环境扫描电镜(ESEM)观察芳纶湿纸的

表面形貌,环境湿度为50%RH,温度为10曟,加
速电压为7.0kV.
1.3.3暋芳纶纸页结构的 MIP测试

采用自动压汞仪(MIP)测试芳纶纸的孔隙结

构参数,仪器测试参数为:低压初始压力5.00Psi,
低压阶段最高压力30Psi;高压起始压力30Psi,
最大压力33000Psi;压力所对应的孔径测试范围

5.0nm~1000毺m.
1.3.4暋芳纶纸的SEM 观察

取少量绝干芳纶纸样品于105曟下真空干燥

4h,经喷金处理后,利用扫描电子显微镜(SEM)观
察纸页表面形貌,采用二次电子成像模式,加速电

压为3.0kV.
1.3.5暋芳纶纸的匀度测试

将纸样置于毛玻璃样品台上,光源发出均匀而

稳定的光,透过纸样的光线进入CCD摄像镜头,转
换成数字信号后送入计算机进行数字化处理.试样

·2·



第6期 陆赵情等:湿热压对芳纶纸基材料微观结构及性能的影响

被分为若干个像素,每个像素按明暗不同分为256
个灰度等级.统计图像上各像素点的灰度等级并按

不同的数学模型加以处理,即可得到纸张的匀度指

标.
1.3.6暋芳纶纸基材料XRD测试

取少量绝干芳纶纸样品采用 X射线衍射仪进

行分析测定.测试条件:CuK毩辐射,扫描速度为

8曘/min,管压40kV,管流40mA.得到样品 X射

线衍射强度曲线后用分峰法求其结晶度,全部数据

由计算机软件自动计算得到.

2暋结果与讨论

2.1暋芳纶纸的表面形貌

平滑度是可以衡量纸张表面纤维的结合状态.
表1定量地表明了湿热压后芳纶纸的表面强度更

为优异,其中湿纸含水量为120%时,热压后的芳

纶纸张表面细致紧密.芳纶纸未热压前,利用SEM
观察干纸的表面形貌,如图1(a)所示,以看出刚性

的短切纤维穿插暴露在柔性的沉析纤维的外表面,
二者之间的结合呈疏松状态.采用 ESEM 观察芳

纶湿纸的表面形貌,如图1(b)所示,可以明显看出

沉析纤维吸水润胀后将棒状的短切纤维很好的包

裹在了一起,增加了纤维之间的接触面积,提升了

芳纶纸张的湿柔软性和湿加工性.干纸热压后的表

面形貌如图1(c)所示,可以看出二者的结合界面

处出现了裂纹、起毛现象,导致纸张表面粗糙不光

滑.湿纸热压后如图1(d)所示,纸张表面平整光

滑,平滑度明显提高.
表1暋干纸和湿纸热压后芳纶纸的平滑度

水分含量/%
平滑度/s

正面 反面

0 254 189
30 258 192
60 263 195
90 270 199
120 433 354
140 283 194

(a)未热压干纸

(b)未热压湿纸

(c)热压后干纸

(d)热压后湿纸

图1暋未热压、热压后的芳纶

干纸和湿纸的SEM 图

2.2暋芳纶纸的结晶结构

结晶度的大小对高聚物材料的应用性能有着

很大的影响.结晶可以使高分子链段排列整齐,堆
砌紧密,增强了分子链间作用力,从而提高聚合物

的强度、硬度和耐热变形性[7].干纸和湿纸热压后

的XRD结果分别如表2和图2所示,可以得出在

水分含量为120%时,热压后芳纶纸的结晶度相比

于干纸增加了59.39%.对位芳纶纤维的聚集态结

构存在着结晶灢非晶规则排列的两相结构[8].沉析

纤维特殊的形态使其无定型区更易受到水分的浸

润,纤维的湿加工性和湿压缩率增强[9].湿热压过

程中,沉析纤维在高温下受热软化,压区中的水促

使柔软的沉析纤维有效地铺张和包裹在短切纤维

表面,热应力迫使纤维分子间的距离变短,无定形

区沿着一定的取向规整排列而进入结晶区,致使芳

纶纸的结晶度提高.当含水量过高时(即 140%
时),由实验现象观察到一小部分液态水来不及蒸

·3·



陕西科技大学学报 第34卷

发,直接被热压机辊面挤出,结晶速率变慢,结晶度

略微下降,由此可以得出沉析纤维的吸水饱和点在

120%左右.
表2暋干纸和湿纸热压后的结晶度

水分含量/% 结晶度/% 扫描角度2毴/(曘)晶粒尺寸/nm

0 44.65 21.99 15
30 58.06 22.33 20
60 60.08 20.15 18
90 62.13 18.20 17
120 71.17 19.30 19
140 61.08 21.57 16

图2暋分别为干纸和湿纸热压后

的 XRD衍射图

2.3暋芳纶纸的匀度

匀度反映了纸页在三维方向上质量分布的均

匀性,是评价纸张质量一个很重要的指标,影响到

纸页几乎所有的物理性能、光学性能和印刷性

能[10].为了更客观地衡量芳纶纸对物质流的能量

吸收,扫描了足够数量的测试面积,得到干纸和湿

纸热压后的匀度指数(如表3所示)和匀度图像.
采用 MATLAB 软 件 处 理 匀 度 图 像[11],在

MATLAB里输入命令:

I=imread(曚jpg格式图像位置曚);//获取匀度

图像

a=rgb2gray(I);//将RGB值转化为灰度值

figure;//建立一个窗口用于显示灰度直方图

imhist(a);//显示制定图像的直方图,直方图

用于显示图像的灰度值分布情况

即可得到纸样图像的灰度直方图,如图3(b)、
(d)所示.

由图3灰度直方图可以直观地反映纸张中质

量分布的均匀情况,包括纸张厚薄的差别大小、厚
薄点的分布状况等.匀度好的纸张,其直方图窄而

高,反之则宽而矮[12],湿热压后芳纶纸的匀度大幅

度提升,在水分含量为120%时纸张匀度最佳,这
对芳纶纸的强度性能和绝缘性能大有裨益.

表3暋干纸和湿纸热压后芳纶纸的匀度指数
水分含量/% 匀度指数

0 84
30 83
60 90
90 95
120 115
140 99

(a)、(b)干纸热压后的灰度直方图

(c)、(d)湿热压后的灰度直方图

图3暋干纸和湿纸的灰度直方图

·4·
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2.4暋芳纶纸的空隙结构

芳纶纸基材料是一种三维多孔高性能复合材

料,其内部结构中存在较多的空隙,主要是由于热

压过程中纤维难以熔融,纤维间结合不完全,致使

纤维结合界面存在不规则的孔道和缝隙.当一定的

载荷作用在复合材料上时,孔隙作为一个应力集中

点,载荷逐渐增大时,首先在孔隙处产生微裂纹,破
坏提前,力学性能降低[13].

本文采用压汞仪测定了干纸和湿纸热压后芳

纶纸的空隙率、空隙结构参数和分形维数(D),如
表4所示,可以明显看出湿纸热压后孔隙率明显降

低了54.5%,总孔体积和空隙直径也相应减小.分
形维数(D)实质是一个表征材料孔隙结构分布形

态复杂程度的参量,D越大,材料的空间分布形态

越复杂,或者说孔占用空间的能力增强[14].芳纶纸

具有良好的孔分形特征,其 D=2.0~3.0[15],湿纸

热压后D显然减小,说明湿热压过程中自由水可

以使细小的沉析纤维在界面间流动,更为有效地填

充和粘接纤维之间的孔隙,改善干纸热压所带来的

孔隙结构复杂和劣化问题,使纸张内部结构更加紧

密.
表4暋干纸和湿纸热压后芳纶纸

的匀度和空隙参数
水分含量

/%
孔隙率
/%

总孔体积
/(mL·g-1)

空隙直径
/毺m

分形维数

0 14.33 0.231 13.644 2.88

30 13.69 0.154 13.571 2.83

60 12.55 0.145 13.223 2.83

90 11.31 0.120 12.642 2.81

120 6.52 0.069 10.179 2.73

140 10.43 0.126 13.716 2.79

2.5暋芳纶纸的ILSS
层间剪切强度(Z向结合强度)是衡量复合材

料层合板层间粘结性能的一个重要指标,能从宏观

力学性能上反映复合材料界面粘结情况[16].将芳

纶纸从Z向撕开为两层.如表5所示,湿热压后纸

张在含水量为120%时ILSS达到最大,ILSS提高

了57.63%.图 4(a)、(b)分别为干纸和含水为

120%的湿纸剥离面的 SEM 图像,对比可以明显

看出,纤维的湿压缩性提高,热压后柔软可塑的沉

析纤维将短切纤维包埋在了一起,致使纤维的实际

结合面积增加[17],纤维和基体结合紧密,纸张能承

受较大的剪应力;而干纸的剥离面有大量的短切纤

维裸露在外面,纤维之间互相搭接,相邻界面处纤

维和基体开裂,导致纸张内部存在大量的孔隙,严

重影响了芳纶纸基材料的ILSS,使得纸基材料的

界面粘结强度降低.
表5暋干纸和湿纸热压后芳纶纸的层间结合强度

水分含量/% ILSS/(J·m-2)

0 26.18
30 29.38
60 31.25
90 33.45
120 41.32
140 34.67

(a)干纸热压后的剥离面

(b)湿纸热压后的剥离面

图4暋干纸和湿纸层间SEM 图

2.6暋芳纶纸的性能

热压后纸张近乎于绝干状态.由于纸张暴露在

环境中,空气中小部分水分进入芳纶纸张内部,经
检测纸张中的水分含量约为0.042%,对纸张的物

理性能和电气性能并无影响,继而对芳纶纸的机械

强度和绝缘性能进行研究.芳纶纸基材料的机械强

度根据作用在纸上力的性质可以分为静态强度和

动态强度.静态强度是在固定外力作用下材料所能

承受的最大载荷,即抗张强度[18].
如表6所示,在含水量为120%时湿热压后芳

纶纸基材料的抗张强度提高了11.21%;动态强度

可以用抗张能量吸收(tensileenergryabsorption,

TEA)来衡量,是纸张在拉伸时应力灢应变曲线下的

面积的等效功,也称作破裂功,取决于纸的抗张强

度、伸长率和拉伸变形过程,更能全面地表示纸的

强度性质[19].对位芳纶纸模量较高,纸张拉伸过程

·5·
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中应力灢应变曲线类似于刚性材料,曲线上升较快,
但纸张断裂伸长率较低[20].图5 为干纸和湿纸热

压后 拉 伸 时 的 应 力灢应 变 曲 线,在 水 分 含 量 为

120%时破裂功最大.从动力学角度分析,湿热压时

芳纶纤维的可塑性增加,伸长率有一定的提高,纸
张的韧性和破裂功增大,能将受到的应力迅速地四

周扩散,降低纸张因应力集中而造成的破损.
表6暋干纸和湿纸热压后芳纶纸的性能

水分含
量/%

抗张强度
/N

伸长率
/%

TEA
/(J·m-2)

耐压强度
/(kV·mm-1)

介电
常数

0 25.78 0.96 221.6 12.86 2.12
30 25.83 0.99 233.4 13.49 2.21
60 26.12 0.98 240.2 15.23 2.30
90 28.36 1.01 255.2 15.70 2.44
120 28.67 1.12 268.9 19.89 2.58
140 26.62 0.99 258.4 14.23 2.49

图5暋干纸和湿纸拉伸时的应力灢应变曲线

暋暋如图6所示,芳纶纸的耐压强度在水分含量为

120%时达到峰值,相比于干纸提高了54.67%,芳
纶纸的微观结构决定了成纸的宏观性能,湿热压后

芳纶纸的结晶度增大,匀度提高,孔隙率降低,内部

结构致密.若匀度差导致在测量最小击穿电压时出

现击穿点分布不均匀和波动大等问题;孔隙率高,
说明纸页结构中空气含量高,空气的电阻率比纤维

的小,芳纶纸基材料的耐压强度也就越低.

图6暋干纸和湿纸热压后的耐压强度

3暋结论

(1)SEM 观察得出芳纶干纸热压后短切纤维

和沉析纤维结合界面处出现裂纹,纸张表面粗糙.
湿纸热压后纸张表面平整光滑,平滑度明显提高,
归因于芳纶沉析纤维吸水后润涨将棒状的短切纤

维很好的包裹在了一起,增加了纤维之间的接触面

积,提升了芳纶纸张的湿柔软性和湿加工性.
(2)在水分含量为120%时成纸性能最佳,由

纸张的XRD分析可知,湿纸热压后结晶度相比于

干纸增加了59.39%,孔隙率下降了54.5%,总孔

体积和空隙直径也不断减小,纸张内部结构更加致

密;ILSS增加了57.83%,成纸的 TEA 增加导致

纸张具有较强的韧性和抗冲击性.匀度的提高和纸

张内部结构更为致密使芳纶纸的绝缘性能提高了

54.67%,湿热压相比于干纸热压具有一定的实用

价值.
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硅酸钙颜料对彩喷纸物理性能的影响
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摘暋要:对硅酸钙干粉进行研磨处理,制得了一种高比表面积、高吸墨性能的彩色喷墨打印纸

用颜料.对比不同彩喷纸专用颜料,探讨了单独使用硅酸钙颜料及配合其他颜料使用时,硅酸

钙对彩喷纸物理性能的影响.结果表明,硅酸钙与其他颜料混合使用时效果较好,硅酸钙是良

好的彩喷纸颜料.
关键词:硅酸钙;颜料;彩色喷墨打印纸
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Effectsofcalciumsilicatepigmentonthephysical
propertiesofcolorfulink灢jetprintingpaper

LINTao,ZOUJuan,YINXue灢feng

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Therehasobtainedakindofpigmentwhichcanbeusedforcolorfulink灢jetprinting
paperwiththepropertiesofhighspecificsurfaceareaandhighinkabsorptionperformance
byball灢millingmethod.Furthermore,effectsofvariouspigments,includingtwospecialized
ink灢jetpaperpigments,onthephysicalpropertiesofcolorfulink灢jetprintingpaperwerecom灢
pared,aswellasthevariouspigmentswereusedaloneormixedtogether.Inconclusion,cal灢
ciumsilicatecooperateswellwithotherpigments,andcanbeusedasapigmentforcolorful
ink灢jetprintingpaper.
Keywords:calciumsilicate;pigment;colorfulink灢jetprintingpaper

0暋引言

随着工业技术的不断发展,彩色喷墨打印纸

(后简称彩喷纸)进入到人们的生活和工作中,成为

不可或缺的一部分[1].彩喷纸作为一种高附加值的

特种纸,创造出了更加丰富多彩的美丽世界[2].由
于其价格较低,打印效果好,被广泛应用于广告、杂

志、照片等领域.高质量的彩喷纸要求纤维分布均

匀、良好的平滑度和光泽度、适当的耐水性和耐光

性、吸墨性强、良好的图像保存性、色密度高、色彩

饱和度高等特点[3].
颜料作为涂层的重要组成之一,一直是人们研

究的热点.目前已开发出二氧化硅、高岭土、碳酸

钙、二氧化钛、硅酸盐、合成硅酸盐及高分子树脂等

* 收稿日期:2016灢08灢24
基金项目:陕西省教育厅重点实验室科研计划项目(13JS014)
作者简介:林暋涛(1974-),男,湖北京山人,副教授,博士,研究方向:膨润土改性剂应用、造纸新技术
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颜料[4,5].其中二氧化硅是较为理想的颜料,但由

于价格昂贵通常与其他颜料混合使用[6].目前有较

多的研究将多孔硅酸钙用于造纸填料及废水处理

等领域[7灢9],还未见有直接将尾矿硅酸钙用于造纸

颜料的研究.钾长石尾矿硅酸钙是一种白度较高、
比表面积大的多孔材料,应用于涂布颜料,可能会

形成多孔的涂层,适合于彩色喷墨打印.
本研究以石尾矿硅酸钙为原料,直接对其进行

研磨过筛处理,得到一种比表面积大、粒径小、白度

高的硅酸钙微粒.以其高比表面积的特性,在彩喷

纸涂料中用作涂布颜料.该研究的优势在于,充分

利用废弃矿产资源,降低涂布颜料成本,提高涂层

的油墨吸收性,进而提高彩喷纸印刷质量.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

普 通 静 电 复 印 纸 (定 量 70 g/m2,白 度

81.91%,不透明度100.11%),由国内某纸品公司

提供;硅酸钙(平均粒径30毺m,白度86.96%),实
验室提供;彩喷纸专用二氧化硅(平均粒径5.93

毺m,白度94.34%),由国外某公司提供;彩喷纸专

用高岭土(平均粒径6.47毺m,白度89.28%),由
国外某公司提供;聚乙烯醇1788,由国内某公司提

供;聚丙烯酸钠(分析纯),由天津市科密欧化学试

剂有限公司提供;羧甲基纤维素(CMC),由天津市

福晨化学试剂厂提供;荧光增白剂(OBA),由国内

某公司提供;聚二烯丙基二甲基氯化铵 (Poly灢
DADMAC),由国内某公司提供.

1.2暋实验仪器

MXD灢E1100型实验室高速分散机,上海沐轩

实业有限公司;XQM灢10型球磨机,长沙天创粉末

技术有限公司;BT灢9300H 型激光粒度分布仪,丹
东百特科技有限公司;IKARW20型搅拌器,艾卡

仪器设备有限公司;S4800型场发射扫描电镜,日
立集 团;VEGA3SBH 扫 描 电 子 显 微 镜,捷 克

TESCAN;GeminiVII2390型比表面积分析仪,麦
克莫瑞提克仪器有限公司;DC灢BKP10000A 型别

克式平滑度分析仪,四川长江造纸仪器有限责任公

司;WS灢SD型白度计,温州仪器仪表有限公司;

YQ灢2灢28型印刷适性分析仪,四川长江造纸仪器有

限责任公司;YM灢20型油墨吸收性测定仪,长春

市纸张试验机厂;GMB型光泽度仪,杭州轻通仪器

开发公司;K303型刮棒涂布机,RKPrintCoatIn灢
strumentsLtd公司;TDR灢9070A 型恒温干燥箱,

陕西天美科学仪器有限公司;TD19灢A 型上光干燥

机,咸阳通达轻工设备有限公司;WJF灢864型吹风

机,广州市万家风电器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋颜料的前期处理

原料硅酸钙粒径为30毺m,将硅酸钙、水和研

磨介质按照质量比为1暶1暶4的比例放入球磨罐

中,在转速为300r/min条件下研磨90min.研磨

完成后 对 硅 酸 钙 进 行 干 燥、过 筛 处 理,存 放 待

用[10灢12].
1.3.2暋颜料的分析表征

采用激光粒度分布仪对硅酸钙、二氧化硅和高

岭土进行粒径分析表征,测试温度25曟,介质为去

离子水.
采用场发射扫描电镜对硅酸钙、二氧化硅、高

岭土的微观形貌进行表征,加速电压3.0KV.
采用BET比表面积分析法对硅酸钙、二氧化

硅、高岭土的比表面积进行分析表征,液氮冷冻.
1.3.3暋硅酸钙阳离子改性

按一定浓度将去离子水和硅酸钙充分混合,在
高速分散机中分散,浓度控制在35%,加入相对颜

料绝干质量5%~10%的 PolyDADMAC,高速分

散30min[13,14].
1.3.4暋颜料的分散

取一定量分散剂聚丙烯酸钠加入去离子水中

混合均匀,加入一定量的改性硅酸钙,在转速为

3500r/min条件下分散45min;加入一定量二氧

化硅和高岭土继续进行分散,转速3000r/min,分
散时间30min.
1.3.5暋涂料配制

按一 定 比 例 加 入 颜 料 分 散 液、胶 黏 剂

PVA1788及其他助剂,高速分散充分混合一段时

间,出料,制得涂料.涂料中颜料与胶黏剂比值20
暶11,固含量为35%[15,16].
1.3.6暋纸页的涂布加工

在实验室涂布机上,进行刮棒涂布.每次均进

行单面一次涂布,涂布量控制在10~11g/m2 左

右[17].涂布完成后先采用热风干燥,再在105曟下

烘缸干燥至90%以上,取出压平.
1.3.7暋成纸性能测试

按照国家标准 GB/T7974,GB/T8941,GB/

T451.2,GB/T1543,GB/T456灢2002,GB12911灢91
等对涂布纸的白度、平滑度、光泽度、表面强度、不
透明度、油墨吸收性等各项物理性能进行测定.

扫描电镜表征涂层表面形貌,加速电压30.0

·8·
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KV.

2暋结果与讨论

2.1暋颜料分析及表征

扫描电镜对硅酸钙、彩喷纸专用二氧化硅、彩
喷纸专用高岭土的微观表面结构进行了表征,结果

如图1所示.扫描电镜下可直观的看出该硅酸钙同

二氧化硅一样为分散堆积体,高岭土是片状结构堆

积成层状.

(a)硅酸钙

(b)二氧化硅

(c)高岭土

图1暋扫描电镜下硅酸钙、二氧化硅、
高岭土的微观形貌

颜料粒径及比表面积分析结果如表1所示.
表1暋颜料粒径及比表面积

颜料 粒径/毺m 比表面积/(m2·g-1)
硅酸钙 6.97 110

二氧化硅 5.93 180
高岭土 6.47 72

暋暋硅酸钙的比表面积介于高岭土和二氧化硅之

间.分析采用的二氧化硅和高岭土均为目前较为理

想的彩喷纸颜料,大的比表面积有利于油墨的吸收

定着,因此单从表面结构来看,硅酸钙是理想的彩

喷纸颜料.

2.2暋不同颜料对彩喷纸性能的影响

分别以硅酸钙、二氧化硅、高岭土为彩喷纸颜

料,制备出涂料进行涂布试验,涂层表面如图2所

示.

(a)硅酸钙涂层

(b)二氧化硅涂层

(c)高岭土涂层

图2暋扫描电镜下单独以硅酸钙、二氧化硅、
高岭土为颜料制得的涂料涂布后的

涂层表面结构

暋暋对成纸物理性能及印刷性能进行分析表征,检
测结果如表 2 所示.1 号样品中颜料为高岭土

100%,2号样品中颜料为硅酸钙100%,3号样品

中颜料为二氧化硅100%.
图3所示为三种颜料单独使用时成纸平滑度.

2号样品的平滑度与1号样品相当且均高于3号

样品的平滑度.由图2可直观的看出高岭土与硅酸

钙涂层表面平整度相近,且均比二氧化硅涂层表面

平整.
表2暋纸张相关物性及印刷适应性测试结果

序号 配方
白度/
%ISO

平滑度
/s

光泽度
/%

表面强度
/(m/s)

1

Kaolin:100
PVA:55
CMC:0.9
OBA:0.05

107.6 14 2.4 1.9

·9·
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暋续表2

序号 配方
白度/
%ISO

平滑度
/s

光泽度
/%

表面强度
/(m/s)

2

CaSiO3:100
PVA:55
CMC:0.9
OBA:0.05

103.7 14 1.9 1.74

3

SiO2:100
PVA:55
CMC:0.9
OBA:0.05

108.5 11.4 1.8 1.6

图3暋不同颜料对纸张平滑度的影响

暋暋根据以上信息可以看出,样品经稍加压平,高
岭土和硅酸钙彩喷纸可整饰性强,对成纸平滑度的

影响优于二氧化硅,而二氧化硅是目前较为理想的

彩喷纸颜料.总体来说,三种样品的成纸平滑度差

别不大,单从平滑度来讲,将硅酸钙用作彩喷纸颜

料是可行的.
图4是三种颜料单独使用时成纸的白度.从几

组样品对比可看出,将硅酸钙作为颜料所形成的涂

层白度不如高岭土和二氧化硅.静电复印纸的白度

为81.08%~82.08%,使用三种颜料中的任何一

种都使成纸白度有了明显提高.因此将这三种颜料

用于彩喷纸涂料中,其覆盖能力均较好,利于涂层

白度的提高.
图5为三种颜料单独使用时成纸的光泽度.对

比样品1、样品2和样品3,三种颜料中,高岭土涂

层的光泽度最佳,硅酸钙涂层的光泽度稍高于二氧

化硅涂层.由于原纸采用静电复印纸,且涂布后未

经压光处理,所以涂布纸最终呈现无光特性.由图

1所示,硅酸钙和二氧化硅为自由堆积的多孔结

构,但相比之下,高岭土的比表面积低于硅酸钙和

二氧化硅,高岭土为层状结构,由片状堆积而成,覆
盖能力较好,涂布完成后,涂层平整度好,光泽度

好.而硅酸钙平均粒径和二氧化硅平均粒径相近,
粒形相似,使得二者涂层表面光泽度相当.因此,从

图4暋不同颜料对纸张白度的影响

光泽度来看,该硅酸钙样品用于彩喷纸是可行的.

图5暋不同颜料对纸张光泽度的影响

图6是三种颜料单独使用时成纸的表面强度.
由图6可看出,硅酸钙涂层的表面强度明显高于二

氧化硅涂层的表面强度,低于高岭土涂层的表面强

度,主要原因是颜料比表面积间的差异.胶黏剂加

入涂料中后渗透到颜料颗粒之间,将颜料微粒粘结

到一起,颜料比表面积越大,与胶黏剂的粘接面积

也就越大,在相同胶黏剂用量的情况下,表面强度

更低.硅酸钙涂层的表面强度介于高岭土和二氧化

硅之间.因此,从表面强度来看,打印中不掉粉,该
硅酸钙样品用于彩喷纸是可行的.

2.3暋混合颜料对彩喷纸性能的影响

高岭土覆盖效果好,能提高涂层的平滑度;二
氧化硅是吸墨性能好的彩喷纸颜料,为彩喷纸常用

颜料;硅酸钙是由尾矿中提取出的可再利用材料,
比表面积大,白度高.因此将硅酸钙与二氧化硅复

合作为彩喷纸颜料(3号样品),与高岭土和二氧化

硅混合体系(1号样品)进行对比,讨论高岭土和硅

酸钙作为辅助颜料时各自的特点.同时,鉴于几种

颜料的分布特点,将硅酸钙、二氧化硅混合体系与
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图6暋不同颜料对纸张表面强度的影响

三种颜料混合体系(2号样品)进行对比,讨论了几

种体系对成纸性能的影响.以普通静电复印纸为原

纸进行涂布试验,经涂布干燥后,按照标准测试涂

布纸相关成纸性能的结果如表3所示.
表3暋涂布纸相关物性及印刷适应性测试结果

序号 配方
白度

/%ISO
不透明度

/%
平滑度
/s

油墨吸

收性/%
光泽度
/%

表面强度
/(m/s)

1

Kaolin:65
SiO2:35
PVA:55
CMC:0.9
OBA:0.05

105.55 100 16.4 58.8 2.4 1.8

2

CaSiO3:30
Kaolin:35
SiO2:35
PVA:55
CMC:0.9
OBA:0.05

106.48 100.03 20 59.2 2.5 1.7

3

CaSiO3:65
SiO2:35
PVA:55
CMC:0.9
OBA:0.05

105.02 100.11 16.8 61.3 2.1 1.73

暋暋图7为颜料分布平面模型图.不同的颜料粒子

均匀分布在分散介质中,小颗粒填充于大颗粒缝隙

之间,分散颗粒填充于层状颜料之间,使颜料间的

空隙减少,涂层更加平整.高岭土与二氧化硅分散

体系的排列模型如图7(a)所示,高岭土为层状结

构,占用面积较大,二氧化硅分布于各高岭土缝隙

间;将硅酸钙和二氧化硅同时与高岭土混合,如图

7(b)所示,使得颜料缝隙填充的更加丰满,颜料之

间紧密排列;如图7(c)所示为硅酸钙与二氧化硅

分散体系的排列模型,由于二者均为分散堆积体,
因此纵横排列十分均匀.
2.3.1暋涂布纸白度

图8为使用几种混合颜料对成纸白度的影响.
从白度测试结果来看,3号样品相对于1号和2号

样品,涂层白度有所下降.高岭土为层状结构,覆盖

能力较强,而硅酸钙为分散堆积体,覆盖能力明显

(a)高岭土和二氧化硅混合

(b)硅酸钙、高岭土和二氧化硅混合

(c)硅酸钙和二氧化硅混合

图7暋混合颜料分布平面模型
不如高岭土.因此3号样品白度低于1号.不同颜

料协同作为涂布颜料时,由于粒径的差异、比表面

积的差异及颜料结构的不同,三种颜料能够在彼此

之间的空间良好排列,覆盖能力最佳,因此,2号样

品的白度高于3号样品.根据GB/T21301-2007,
喷墨打印纸的使用面白度的基本要求为大于等于

85%,白度越高图像效果越好.样品白度值远高于

此标准,硅酸钙可作为彩喷纸颜料,不会对成纸白

度产生显著的不利影响.

图8暋硅酸钙用量对白度的影响

2.3.2暋涂布纸不透明度
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图9为使用几种混合颜料对成纸不透明度的

影响.对比三种体系的不透明度,3号样品的不透

明度远超于1号和2号样品.所用原料硅酸钙为高

比表面积物质,其比表面积比高岭土要高,比表面

积越大,对光的折射和散射能力越强,故而光透过

率越低.3号样品中颜料为硅酸钙和二氧化硅,二
者比表面积均较大,光的透过率低;2号样品中含

有三种不同的颜料,相对于3号样品来说,颜料总

体比表面积下降,不透明度低于3号;1号样品相

对于3号样品,将硅酸钙换成了高岭土,然而高岭

土为层状结构,比表面积小,对光的折射和散射能

力明显低于硅酸钙,因此1号样品的不透明度明显

低于3号样品.根据 GB/T21301灢2007,彩喷纸的

不透明度应大于等于90%,并且硅酸钙与其他颜

料的混合体系不透明度还要优于高岭土和二氧化

硅.因此,硅酸钙可作为彩喷纸颜料使用.

图9暋硅酸钙用量对不透明度的影响

2.3.3暋涂布纸平滑度

图10为使用几种混合颜料对成纸平滑度的影

响.由图10看出,3号样品与1号样品平滑度相

近,略低于2号样品.各实验样品之间平滑度差别

不是很大,证明硅酸钙用作彩喷纸颜料对涂层不会

有明显的不利影响.造成各样品之间细小差异的原

因在于不同颜料混合使用,颗粒之间填充程度不

同,使最终涂层的平整度不同.2号样品中硅酸钙

和二氧化硅均匀填充于高岭土缝隙间,当涂料均匀

涂于纸基上时,形成具有少量缝隙的平整表面,因
而平滑度优于3号样品;而1号样品虽有遮盖效果

很好的高岭土,但颜料间缝隙较大,3号样品纵横

向均分布十分均匀,但颜料遮盖效果不如高岭土,
两个体系各自的缺点使得最终平滑度相近.总的来

说,几种样品之间无明显差异,故硅酸钙可用作彩

喷纸颜料使用.
2.3.4暋涂布纸油墨吸收性

图10暋硅酸钙用量对平滑度的影响

图11为使用几种混合颜料对成纸油墨吸收性

的影响.由图11可以得出,从油墨吸收性结果看,3
号样品的油墨吸收性明显优于其他两组.这是由于

硅酸钙比表面积大于高岭土,吸墨和固墨性能也优

于高岭土.当硅酸钙与二氧化硅混合体系用于彩喷

纸涂料中,最终的涂层吸墨性必然高于1号和2号

样品.涂层油墨吸收性越好,打印出的图像清晰度

越高.因此,硅酸钙可提高涂层油墨吸收性,可作为

彩喷纸颜料使用.

图11暋硅酸钙用量对油墨吸收性的影响

2.3.5暋对光泽度的影响

图12为使用几种混合颜料对成纸光泽度的影

响.由于全部实验样品在涂布完成后均未进行压光

处理,故全部为无光纸,光泽度低于10%.由图12
可看出,3号样品的光泽度低于其他两组.产生该

结果的主要原因是颜料覆盖能力不同,高岭土颗粒

为大的片状结构,易定向覆盖于涂层,覆盖能力强,
平整度好,而3号样品中颜料定向排列能力不如高

岭土,因此3号的光泽度低于1号样品;三种颜料

混合使用,能形成良好的平整排列,覆盖效果最好,
而3号样品没有高岭土的良好覆盖能力,颜料间缝

隙较多,涂层平整度不够好,因此,3号样品的光泽

度低于2号样品.但样品间光泽度的差异较弱,因
此,硅酸钙可作为彩喷纸颜料使用.
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图12暋硅酸钙用量对光泽度的影响

2.3.6暋涂布纸表面强度

图13为使用几种混合颜料对成纸表面强度的

影响.由图13可看出,3号样品的表面强度与2号

样品相近,但低于1号样品.产生这一结果的主要

原因是颜料间的比表面积的差异.高岭土比表面积

小,相同胶黏剂用量下,表面强度大;硅酸钙和二氧

化硅比表面积大,胶黏剂与颜料的接触面积大,相
同的胶黏剂用量情况下,表面强度小.3号和2号

样品比表面积差别不大,因此结果十分接近,而1
号样品中含有大量的高岭土,比表面积明显低于3
号样品.但总体来说,三者差别不大,硅酸钙可作为

彩喷纸颜料使用.

图13暋硅酸钙用量对表面强度的影响

3暋结论

通过颜料的不同配比应用试验,将硅酸钙对彩

喷纸的物理性能及印刷性能的影响总结如下:
(1)硅酸钙作为彩喷纸颜料时,涂布纸的平滑

度、光泽度均与使用彩喷纸用高岭土和二氧化硅时

相近.白度相对较低,但均在标准范围内.表面强度

优于高岭土.
(2)硅酸钙与二氧化硅混合使用时,成纸的不

透明度、平滑度、油墨吸收性均增大,表面强度、白
度、光泽度下降;硅酸钙、二氧化硅、高岭土三种颜

料混合使用,成纸的白度、不透明度、平滑度、油墨

吸收性、光泽度均增大,表面强度有所下降.
(3)硅酸钙可作为彩喷纸颜料使用.
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纳米原纤化纤维素物化特性表征

张美云,刘暋强,李金宝

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:纳米原纤化纤维素(NanofibrillatedCellulose,NFC)是一种新型纳米纤维素材料,应

用前景极为广阔.分析表征了国产 NFC产品的微观形貌、比表面积、保水值、聚合度、表面电荷

性能、分散稳定性、化学结构、结晶结构、热稳定性等物化特性,并与常规纤维素纤维进行对

比.结果表明:NFC为细丝状和带状共混网络状结构,柔顺性好,绝大部分细丝或带状物直径

为10~60nm,形态和尺寸与普通纤维素纤维有很大区别.NFC表面带负电荷,在水介质中分

散稳定性极好,阳电荷需求量为31.6毺mol·g-1,Zeta为-45mV;比表面积为35.79m2/g;
保水值为637.36%;聚合度为693;结晶度为59.87%.红外光谱、XRD 和热重等分析表明

NFC仍保留天然纤维素的化学结构和结晶结构特点.
关键词:纳米原纤化纤维素;微观形貌;物化特性

中图分类号:TQ352.1暋暋暋暋文献标志码:A

Physicochemicalpropertiescharacterizationofnanofibrillatedcellulose

ZHANG Mei灢yun,LIUQiang,LIJin灢bao

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:NanofibrillatedCellulose (NFC),anew kindofnano灢cellulose materialexhibits
goodapplicationprospectsinmanyfields.Inthepresentwork,microstructure,specificsur灢
facearea,waterretentionvalue,degreeofpolymerization,surfacechargecharacteristics,dis灢
persionstability,chemicalstructure,crystallinestructureandthermogravimetricstabilityof
industrializedNFCwerecharacterized.ResultsshowedthatNFCexhibitedflexiblefilaments
andribbonshape,themeandiameterofNFCwas10~60nm,whichdifferfromconventional
cellulosefiber.Thespecificsurfacearea,waterretentionvalue,chargequantity,Zetapoten灢
tial,degreeofpolymerizationandcrystallinityofNFC were35.79 m2/g,637.36%,31.6

毺mol·g-1,-45mV,693and59.87%,respectively.NFChasanexcellentdispersionstabili灢
tyinaqueoussuspensionwithnegativelycharged.XRD,FT灢IRandTGresultsindicatedthat
NFChadthesamechemicalandcrystallinestructureswithrespecttoconventionalcellulose.
Keywords:nanofibrillatedcellulose;microstructure;physicochemicalproperty
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0暋引言

纳米 原 纤 化 纤 维 素 (Nanofibrillated Cellu灢
lose,NFC),也称为微纤化纤维素(Microfibrillated
Cellulose,MFC),是1983年由 Turbak[1]和 Her灢
rick[2]首先开发出的一种纳米纤维素产品.NFC是

将植物纤维素纤维经过反复高压均质处理形成的

直径为5~60nm,长度为几个微米的高度润胀的

胶体状纤维素产品.NFC由于高度微细纤维化后

比表面积增大且其表面裸露出大量的游离羟基,使
得 NFC具有普通纤维素所不具备的许多优异特

性,如较高的保水值、较高的粘结力、增稠性、悬浮

性、稳定性、分散性、较大的长径比(100~150)和比

表面积(50m2·g-1)[3灢6]等,可作为增稠剂、稳定

剂、悬浮剂、分散剂、凝胶剂等,在食品、医药、造纸、
化妆品、涂料等[7灢10]行业中具有广阔的应用前景;
同时由于 NFC 的模量和抗张强度高达 138 和

7GPa[11],可与其他材料共混成型,在新型材料的

制备和应用前景极为广阔[12,13],受到科学界的普

遍关注.
NFC优异的性能使其具有广阔的应用前景和

商业价值,因此 NFC的制备已逐步由实验室少量

制备发展到工业化批量生产.目前,国外品牌主要

有:日本大赛璐(Daicel)、芬欧汇川(UPM)、斯道拉

恩索(StoraEnso)和鲍利葛(Borregaard)公司等;
国内品牌有:天津浩加纳米纤维素科技有限责任公

司和宁波艾特米克锂电科技有限公司.制备 NFC
最主要的方法是机械处理,其次是预处理结合机械

处理的方法,不同品牌的 NFC产品因所选取原料

以及制备方法的不同使得 NFC的微观形貌、物化

特性等存在较大差异.作为一种具有潜在高利用价

值的功能纤维素材料,其微观形貌、物化特性等与

产品质量密切相关,直接影响制备材料的性能.因
此,NFC产品的微观形貌及物化特性等表征对研

究应用NFC和开发高性能复合材料具有重要的意

义.
本文主要对国产 NFC产品的微观形貌、比表

面积、保水值、聚合度、表面电荷性能、分散稳定性、
化学结构、结晶结构、热稳定性等物化特性进行表

征分析,并与普通针叶木和阔叶木纤维进行对比,
全面了解 NFC的物化特性,从而更好地利用 NFC
制备高性能复合材料.

1暋实验部分

1.1暋原料

纳米 原 纤 化 纤 维 素 (Nanofibrillated Cellu灢
lose,NFC),型号:ATMKBio+,购自宁波艾特米

克锂电科技有限公司.制备过程:采用纤维素酶对

针叶木纤维进行预处理,将充分润胀后的纤维分散

均匀后倒入高压均质机的进样罐,高压均质20次

后制得所需要的 NFC产品.漂白硫酸盐针叶木浆

(马尾松)和漂白硫酸盐阔叶木浆(桉木)均取自国

内某造纸企业,打浆度分别为38曘SR和40曘SR.

1.2暋分析与表征

1.2.1暋微观形貌观察

NFC样品冷冻干燥后喷金处理,然后采用日

本日立 HITACHIS灢4800场发射电子扫描显微镜

进行观察,加速电压为3kV.
1.2.2暋比表面积

NFC试样冷冻干燥后采用 GeminiVII2390
型BET比表面积测定仪(美国麦克默瑞提克)进行

测试.
1.2.3暋保水值(WRV)

准确称取0.3g(绝干浆)浆料,用400目尼龙

网布包裹并用皮筋扎紧,放入到100mL塑料离心

管内,并在离心管内底部放置吸水海绵.将离心管

放入高速离心机内离心处理30min,转速为4000
r/min,取出浆料至于已知重量的称量瓶中称重.
然后在烘箱中烘干6h至恒重.按照计算公式(1)
计算保水值.
暋暋暋暋WRV=(W1-W2)/W2暳100% (1)

暋暋式(1)中:W1 为离心后湿浆质量,g;W2 为干

燥后绝干浆质量,g;WRV 为保水值.
1.2.4暋聚合度

参照 GB/T1548灢2004测定纤维素的聚合度.
1.2.5暋分散稳定性

将 NFC、针叶木纤维和阔叶木纤维分别配制

成1wt%的水悬浮液100mL,超声分散后,将悬

浮液置于100mL量筒中,静置10天,观察各试样

的分散稳定性.纤维水悬浮液配置过程中加入

0.67wt%异丙醇用于杀菌,防止浆料在静置过程

中产生腐浆.
1.2.6暋电荷性质

(1)阳电荷需求量(PCD)
采用PCD灢03微粒电荷测定仪进行测定,阳电

荷需求量按公式(2)计算.
暋暋暋暋暋暋暋暋q=V暳C/Wt (2)

暋暋式(2)中:q为阳电荷需求量,毺mol·g-1;V 为
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样品消耗标准溶液体积,mL;C为标准溶液电荷密

度,mol·L-1,本实验为0.001mol·L-1;Wt为

绝干样品质量,g.
(2)Zeta电位

取2.5gNFC(绝干)用去离子水稀释至500
g.由于 NFC尺寸较小,因此测定时在测量室内网

栅下垫一层定性滤纸,使 NFC悬浮液在Zeta电位

测试过程中可以保持在测量室内.采用 Mtitek
DFR灢05Zeta电位测定仪测定 NFC的Zeta电位.
1.2.7暋傅里叶红外光谱(FTIR)分析

NFC冷冻干燥后溴化钾压片处理.采用德国

BRUKER公司 V70 型傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)分析样品的化学结构,波长范围为400~
4000cm-1,分辨率为4cm-1.
1.2.8暋X射线衍射(XRD)分析

采用日本理学 D/max2200pc型自动 X 射线

衍射仪对试样进行结晶结构分析.结晶度采用

MDIJade5.0软件对衍射峰进行拟合得到.
1.2.9暋TG分析

采用同步热分析仪测定 NFC的热稳定性能.
测定温度由 30 曟 ~700 曟,升温速率为 10K/

min,N2 氛围,流速为50mL/min.

2暋结果与讨论

2.1暋微观形貌观察

NFC产品外观为白色凝胶状固体,其微观形

貌如图1(c)和(d)所示,NFC受高压均质作用已高

度细纤维化,呈现细丝状和带状共混网络结构,柔
顺性好,绝大部分细丝或带状物直径约为10~60
nm,但其中也存在极少量粗大组份,与针叶木和阔

叶木纤维(如图1(a)和(b)所示)微观形态区别较

大.NFC为典型一维纳米纤维素材料,具有较大

的长径比,其微观形态决定 NFC具有极大的比表

面积.

(a)针叶木纤维 (b)阔叶木纤维 (c)NFC(d)NFC

图1暋扫描电镜图

2.2暋比表面积

BET法测定3种纤维的比表面积如表1所

示.针叶木纤维和阔叶木纤维经过打浆处理后表面

产生一定细纤维化现象(如图1(a)和(b)所示),比
表面积增大,但 NFC的比表面积是针叶木纤维的

17.12倍,是阔叶木纤维的16.72倍.结合SEM 图

片分析可以发现NFC经高压均质后以高度细纤维

化,分丝帚化程度极高,因此NFC比表面积与普通

植物纤维有数量级的差距.Siqueira等[6]测得由剑

麻制得的 MFC 的比表面为 50 m2 ·g-1,杨国

鑫[14]采用不同方法测得日本大赛璐工业化 MFC
的比表面积为28m2·g-1(BET 法)和35m2·

g-1(染色法),原料和制备方法的不同导致NFC细

纤维化程度不同,因此其比表面积存在较大差异.
NFC较大的比表面积可使其在制备纤维素复合材

料或纸基功能材料时具有极大的结合界面,对制备

高强度纤维素基复合材料具有积极的意义.
表1暋NFC、针叶木及阔叶木纤维的比表面积
试样种类 NFC 针叶木纤维 阔叶木纤维

比表面积
/(m2·g-1) 35.79 2.09 2.14

2.3暋保水值

表2为 NFC、针叶木以及阔叶木纤维的保水

值.由表2可以看出,NFC的保水值远高于普通纤

维素纤维,是打浆度38曘SR 针叶木纤维的3.15
倍,是打浆度40曘SR阔叶木纤维的3.02倍.结合

SEM 和比表面积分析可以发现,NFC的细纤维化

和分丝帚化程度较高,柔软可塑,比表面积较大,表
面具有丰富的游离羟基,因此其保水值较大.

表2暋NFC、针叶木及阔叶木纤维的保水值
试样种类 NFC 针叶木纤维 阔叶木纤维

保水值/% 637.36 202.17 210.79

2.4暋分散性

为进一步探讨 NFC在水介质中的分散性,将

NFC、针叶木纤维和阔叶木纤维配置成1wt%的水

悬浮液,超声分散均匀后静置10天,观察3种纤维

悬浮液的稳定性.结果发现,针叶木和阔叶木纤维

悬浮液静置30min后即出现明显的沉降分层现

象,而 NFC悬浮液静置10天依然保持均匀的分散

状态(如图2所示).说明 NFC在水中的分散稳定

性远优于针叶木纤维和阔叶木纤维,而且即使

NFC质量浓度增加到5%,依然具有优良的分散稳

定性.这也进一步表明 NFC在复合材料成型中更

易均匀分散,提高材料结构的均匀性.NFC之所以

表现出优异的分散性,除了尺寸小、比表面积巨大
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等因素外,也与其表面电化学性质有关.

1:针叶木纤维;2:NFC;3:阔叶木纤维

(a)静置10d前沉降性 (b)静置10d后沉降性

图2暋静置10d前、后沉降性对比

2.5暋电荷性质

天然纤维素含有糖醛酸基和极性游离羟基等

化学基团,因此在水介质中针叶木、阔叶木纤维表

面均呈负电性[15].PCD测定3种不同纤维的阳电

荷需求量如表3所示.NFC在水中也呈现负电性,
但是,NFC的阳电荷需求量远大于针叶木纤维和

阔叶木纤维,是针叶木纤维的27.0倍,阔叶木纤维

的21.21倍;NFC的Zeta电位为-45.0mV,是针

叶木纤维的12.16倍,阔叶木纤维的10倍.NFC
比表面积较大,表面游离羟基含量极其丰富,使得

其表面负电荷含量很高,在水介质中纤丝间电荷排

斥力很大,难以絮聚,故能表现出优异的分散性和

稳定性.此外,极其丰富的游离羟基为NFC纤丝间

形成巨量氢键结合、与复合材料中基质界面充分结

合,以及基于羟基的表面改性等方面都提供了广阔

的应用前景.
表3暋NFC、针叶木及阔叶木纤维的电荷性质

纤维类型
阳电荷需求量
/(毺mol·g-1)

Zeta电位
/mV

NFC 31.6 -45.0
针叶木 1.17 -3.7
阔叶木 1.49 -4.5

2.6暋聚合度

由表4可以看出,NFC的聚合度低于针叶木

纤维和阔叶木纤维,即 NFC在制备过程中机械和

化学 处 理 使 NFC 的 聚 合 度 降 低.Zimmermann
等[16]通过粘度法测定的 MFC聚合度为825,高于

实验测得的693,可能的原因是原料选取和其制备

过程化学处理程度以及高压均质次数不同导致.
表4暋NFC、针叶木及阔叶木纤维的聚合度

试样种类 NFC 针叶木纤维 阔叶木纤维

聚合度 693 978 838

2.7暋FTIR分析

图3为 NFC 与针叶木纤维、阔叶木纤维的

FTIR分析图.由图3可以看出,三种纤维的红外

特征吸收峰峰形和位置没有明显差异,即表明

NFC制备过程中化学处理和高压均质并没有引起

纤维素化学结构的变化.2900cm-1处的吸收峰为

C-H 对称伸缩振动吸收峰,1647cm-1处为 C=
O的伸缩振动吸收峰,在1100cm-1处及附近一

些较弱的肩峰为纤维素糖基的 C-O 伸缩振动吸

收峰[12].但在3347cm-1处 NFC的吸收峰强度明

显大于相应的针叶木纤维和阔叶木纤维,此处为-
OH 的伸缩振动吸收峰,说明 NFC羟基含量极高,
远高于普通针叶木和阔叶木纤维.结合表1、表2
和表3可得出结论:高压均质处理使 NFC表面具

有丰富的游离羟基,使其具有较高的保水值和良好

的分散稳定性[17].

图3暋NFC、针叶木和阔叶木纤维FTIR图

2.8暋XRD分析

针叶木纤维、阔叶木纤维、NFC样品的 XRD
衍射图如图4所示.

图4暋NFC、针叶木和阔叶木纤维素 XRD图

由图4可以看出 NFC与针叶木纤维、阔叶木

纤维的衍射峰位置和衍射峰强度保持一致.图4中

3个最强衍射峰分别出现在15.2曘、16.5曘和22.5曘
处,分别对应纤维素晶体的101、101和002晶面.
由此可认为NFC在生产过程中晶型结构未发生改
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变,与阔叶木纤维、针叶木纤维的纤维素晶型结构

一致,仍为天然纤维素的纤维素栺单斜晶结构[15].
表5为 NFC、针叶木纤维和阔叶木纤维的结

晶度.NFC的结晶度为59.87%,针叶木纤维次之,
阔叶木纤维最低.根据文献[18灢20]可知原料选取、
制备过程中化学处理和高压均质处理的程度不同

会导致 NFC结晶度不同.
表5暋NFC、针叶木及阔叶木纤维素的结晶度

原料 NFC 针叶木纤维 阔叶木纤维

结晶度/% 59.87 53.15 46.49

2.9暋热稳定性分析

图5为 NFC、针叶木和阔叶木纤维热重曲线.
由图5可以看出,NFC、针叶木和阔叶木纤维的热

分解趋势基本相同.300曟以下 NFC的热稳定性

较好,当温度低于200曟时其分解速度略快于针叶

木和阔叶木纤维,主要原因是NFC比表面积较大,
表面具有丰富的游离羟基,自身含有较多的结合

水,此阶段质量损失主要为水分蒸发.310曟~380
曟为 NFC热失重剧烈区域,当温度超过310曟时

热分解逐渐开始,热失重急剧增加,在354.3曟时

达到最大热失重点,该阶段 NFC的最大热失重率

为83.90%.纤维素结构中的糖苷键开环断裂,结
晶区受到破坏,聚合度下降,主要裂解产生非可燃

性气体(CO2)和其他相对分子量低的挥发性化合

物等;当温度达到380曟以上时,质量损失达85%
以上,NFC逐步碳化形成石墨结构,分解速率逐渐

降低.结合表5的结晶度可知,NFC的结晶度高于

针叶木和阔叶木纤维,因此当温度达到380曟以上

时,较高结晶度的NFC具有相对较为致密的结构,
其质量损失相对减少,热稳定性稍高于结晶度较低

的针叶木和阔叶木纤维.

图5暋NFC、针叶木和阔叶木纤维热重曲线

3暋结论

NFC产品微观形貌为细丝状和带状共混网络

状结构,柔顺性好,绝大部分细丝或带状物直径约

为10~60nm,属于典型的一维纳米纤维素纤维功

能材料,微观形貌和尺寸与普通纤维素纤维有很大

区别.NFC表面呈负电性,在水介质中分散稳定性

极好,电荷量为31.6毺mol·g-1,Zeta电位为-45
mV;比表面积为35.79m2/g;保水值为637.36%;
聚合度为693,结晶度为59.87%.红外光谱、XRD
和热重分析表明NFC的化学结构和结晶结构仍保

持天然纤维素特点,但结晶度变大,表面游离羟基

增多.NFC自身的比强度和弹性模量较针叶木纤

维和阔叶木纤维高,其较大的比表面积、丰富的游

离羟基和良好的分散稳定性等优异性能,使其在高

性能纤维素基复合材料领域中具有广阔的应用前

景.
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热压温度对芳纶复合纸性能的影响

张素风,李鹏辉,刘暋媛,雷暋丹

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对间位芳纶纸在中低端应用领域性能富裕以及国产间位芳纶纸机械性能不足的问

题,采用POD(聚灢1,3,4灢噁二唑)短切纤维和间位芳纶沉析纤维混杂制备高性能芳纶复合纸.
采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)分析了芳纶复合纸在不同热压温度下界面

粘结性能以及结晶度的变化.阐述了热压温度对芳纶复合纸热压过程中短切纤维与沉析纤维

之间的相互作用、成纸强度和电气性能的影响机理.并通过热重分析(TGA)表征芳纶复合纸

的耐热性能.结果表明:当热压温度为280曟时,纸张抗张指数为95.9N·m·g-1,耐压强度

为18.6kV·mm-1,结晶度为36.00%.纤维间界面粘结性能明显改善,纸张具有较优的强度

性能和电气性能.芳纶复合纸初始分解温度为421.6曟,780曟时其质量损失为47.9%,芳纶

复合纸具有稳定的耐热性能.
关键词:POD短切纤维;间位沉析纤维;热压;抗张强度;电气性能
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Effectofhot灢pressingtemperatureontheproperties
ofaramidcompoundpaper

ZHANGSu灢feng,LIPeng灢hui,LIUYuan,LEIDan

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Duetotherichpropertiesofmeta灢aramidpaperinlow灢endapplicationfieldand
lowermechanicalperformanceofthedomestic,highperformancearamidcompoundpaper
waspreparedby mixingPOD(poly(1,3,4灢oxadiazole))choppedfiberswith meta灢aramid
fibrids.Theinterfacialbondingpropertiesofaramidcompoundpaperandthevariedcrystal灢
linityunderdifferenttemperature werecharacterized by scanning electron microscopy
(SEM)andX灢raydiffraction(XRD).Theeffectofhot灢pressingtemperatureonchoppedfi灢
berandfibridsinteractions,paperstrengthandelectricalpropertieswasclarified.Theheat
resistanceofaramidcompoundpaperwasalsoexaminedbythermogravimetric(TGA).The
resultsshowthat;whenthepaperwashotpressedat280曟(15MPa,8min),maximumten灢
sileindexof95.9N·m·g-1,acompressivestrengthof18.6kV·mm-1,crystallineof
36.00%.Thebondingbetweenchoppedfibersandfibridsaresignificantlyimproved,and
betterstrengthandelectricalperformanceisshown.Thearamidcompoundpaperhasgood
heat灢resistantperformance.Theinitialdecompositiontemperatureis421.6曟,andthemass
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lossis47.9%at780曟.
Keywords:PODchoppedfibers;meta灢aramidfibrids;hot灢pressing;tensilestrength;electri灢
calproperty

0暋引言

芳香族聚灢1,3,4灢噁二唑(POD)纤维俗称宝德

纶,是芳香杂环苯环聚合物中极具发展潜力与应用

前景的高分子材料.由于其链段苯环与噁二唑五元

杂环交替排列,使得大分子链呈刚性棒状结构[1灢3].
POD纤维具有优异的强度、耐热性[热分解温度

520曟(高于间位芳纶纤维和芳砜纶纤维)]、绝缘

性等,在电子通讯领域、航空、国防等领域都有重要

的应用[4灢6].
传统的全芳香族聚酰胺纸是由间位芳纶纤维

与间位芳纶沉析纤维所制备,在中低端应用领域性

能优良.混杂纤维法为不同性能芳纶纸制备提供了

有效方法.混杂纤维的组成可以采用两种形式,即
不同性能的纤维的混杂或相同性能的不同几何尺

寸纤维的混杂.混杂纤维可能会产生不同于单一纤

维的混杂效应,从而发挥组分纤维的增强与増韧作

用[7灢9].采用混杂纤维法制备高性能树脂基复合材

料,国内外学者已展开大量工作,然而针对混杂纤

维制备芳纶复合纸研究较少.由于混杂纤维与芳纶

沉析纤维不属于同源结构,因此短切纤维之间会形

成一定的界面效应.热压温度是改善芳纶复合纸界

面粘结状态与成纸性能的关键.
本文采用 POD 短切纤维与间位沉析纤维混

杂制备高性能芳纶复合纸,探讨了热压温度对

POD纤维芳纶复合纸在热压过程中 POD短切纤

维与沉析纤维之间的相互作用,以及界面粘结状态

的影响.为芳纶纸基材料扩大原料选择范围与进一

步研究奠定基础.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

POD短切纤维(3~5mm),间位芳纶沉析纤

维(2~4mm),由烟台氨纶股份有限公司提供;分
散剂:聚氧化乙烯(PEO),白色粉末(聚合度400
万,产地日本).

1.2暋实验仪器

德国 ERNSTHAAGEBBS灢3纸页成形器;中
国XLB400暳400暳2平板硫化机;日本JEOLJSM灢
6400型扫描电镜(SEM);中国CS2672D 全数显耐

压测试仪;德国 NETZSCHSTA灢409PCA 同步热

分析仪;日本理学D/max2200PC型自动X射线衍

射仪(XRD).

1.3暋实验方法

1.3.1暋芳纶复合纸的制备

将POD 短切纤维与间位芳纶沉析纤维以质

量比4暶6的比例配抄,分散剂PEO添加量0.06%
(对绝干纤维质量),纸张定量100g/m2.芳纶复合

纸原纸在平板硫化机上进行热压,热压温度240曟
~290曟,热压时间8min,热压压力15MPa.
1.3.2暋芳纶复合纸SEM 观察

将纸张于105曟下真空干燥4h,经喷金处理

后,采用JEOLJSM灢6400型扫描电镜对热压后的

芳纶纸进行观察,加速电压为10kV,空间分辨率

为0.15毺m/像素,大小为1000暳804像素.
1.3.3暋芳纶复合纸 XRD分析

采用日本理学 D/max2200PC型自动 X 射线

衍射仪,管压40kV,管流40mA,扫描速度8曘/

min.采用图解分峰法,利用 MdiJade软件对 X 射

线衍射曲线进行多重峰分离,通过结晶峰面积之和

除以总面积得到结晶度.
1.3.4暋芳纶复合纸 TGA分析

样品经充分干燥处理后,采用德国NETZSCHSTA
灢409PCA 同步热分析仪测定其热性能,可同时获

得测试样品的 TG 和 DSC曲线.测试条件为空坩

埚基线校正.测量温度从室温升到800曟,升温速

率20曟/min,采用氮气氛围,流速60mL/min.
1.3.5暋芳纶复合纸物理性能测定

手抄纸经恒温恒湿处理后,按纸张检测的国家

标准测定厚度、抗张强度等物理性能;耐压强度根

据美国试验与材料协会 ASTM D149进行测定.

2暋结果与讨论

2.1暋热压温度对芳纶复合纸强度性能的影响

热压温度对芳纶复合纸强度性能的影响如图

1所示.从图1(a)可以看出,随着热压温度的上升,
纸张抗张指数快速上升后趋于稳定.当热压温度为

280曟时,纸张抗张指数达到最大值95.9N·m·

g-1.芳纶复合纸湿法成型过程中,短切纤维与沉析

·12·



陕西科技大学学报 第34卷

纤维随机分布形成具有一定厚度的片状型材.短切

纤维构成芳纶复合纸的网络骨架,沉析纤维作为粘

结物质填充在网络中.芳纶复合纸未热压时,短切

纤维与沉析纤维之间不存在粘结作用,纸张松散且

力学性能差.随着热压温度的升高,沉析纤维熔融

程度不断提高,纤维间隙不断减小,熔融的沉析纤

维紧密粘结在短切纤维表面而形成更加密致的纸

张网络结构[10,11].保持高强特性的短切纤维作为

增强相,沉析纤维作为基体相,当纸张受到拉伸应

力时,能够有效的传递应力.因此在240 曟~280
曟温度区间内,纸张抗张指数、紧度、伸长率随热压

温度的升高表现出不断上升的趋势.另外,纸张抗

张指数在280曟达到最大值可以理解为:间位沉析

纤维为半结晶高聚物,存在结晶区与无定型区,当
外界温度略高于间位芳纶沉析纤维的玻璃化转变

温度(272暲2曟)时[12],芳纶分子链段由冻结状态

向解冻状态转变,此时体系处于热力学非平衡态,
高分子吸收足够的能量发生运动,并在一定的热压

压力和时间作用下给其充足的弛豫时间,沉析纤维

与短切纤维表面发生相互融合形成良好的界面粘

结.但随着热压温度的进一步提升,芳纶复合纸高

温脆化,进而对纸张强度性能产生不利影响.

(a)不同热压温度下芳纶复合纸抗张指数

(b)不同热压温度下芳纶复合纸断裂伸长率灢紧度

图1暋 不同热压温度对芳纶复合纸强度性能的影响

2.2暋芳纶复合纸表面SEM 观察

芳纶复合纸在不同热压温度下短切纤维与沉

析纤维间界面结合状态如图2所示.从图2(a)中
可以看到,当热压温度为240曟时,沉析纤维发生

部分熔融,沉析纤维如丝绸般搭接在短切纤维表

面,极小部分细小纤维粘附在短切纤维表面,纤维

间粘结作用较差.从图2(b)中可以看到,当热压温

度为280曟时,沉析纤维大部分熔融,如树脂般填

充在短切纤维构成的纸张网络间隙并且紧密的包

裹在短切纤维表面.纤维间的界面粘结作用明显增

强,纸张强度性能大幅度提升.因此采用适当的热

压温度对制备良好界面粘结的高性能芳纶复合纸

是至关重要的.

(a)240曟热压

(b)280曟热压

图2暋不同热压温度下短切纤维与

沉析纤维界面结合状态SEM 图

2.3暋热压温度对芳纶复合纸电气性能的影响

热压温度对芳纶复合纸电气性能的影响如图

3所示.从图3可以看出,芳纶复合纸电气绝缘性

能随热压温度的升高呈先升高后趋于稳定.当热压

温度为280曟时,耐压强度达到最大值18.6kV·

mm-1.耐压强度大小由纸张纤维原料结构和内部

孔隙结构共同影响.随着外界电压升高,放电产生

的带电粒子不断轰击纸张中的最薄弱的环节,放电

首先发生在电场强度最大的孔隙.随着带电粒子不

断轰击芳纶复合纸,芳纶纤维逐渐发生熔融形成放

电通道,直至带电粒子将芳纶复合纸击穿而形成碳

化孔洞[13,14].芳纶复合纸由芳纶纤维和孔隙中的

·22·
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空气构成纸张绝缘体系.随着热压温度的升高,芳
纶复合纸孔隙不断被熔融的沉析纤维填充,纸张孔

隙结构变得更加复杂,较大的孔隙结构逐渐减小,
孔隙率也随之减小.在芳纶纤维与孔隙中空气形成

的绝缘体系中,芳纶纤维的介电性能优于空气的介

电性能,因此,芳纶复合纸的耐压强度随着热压温

度的升高,孔隙率的减小呈现逐渐上升的趋势.

图3暋 热压温度对芳纶复合纸电气性能的影响

2.4暋不同温度下芳纶复合纸结晶性能分析

芳纶复合纸在不同热压温度下 XRD 谱图如

图4所示.芳纶复合纸结晶参数如表1所示.从图

4可以看到,在280曟热压温度纸张积峰强度明显

高于240曟热压温度下纸张积峰强度.随着热压温

度的上升,纸张结晶度由7.07%升高至36.00%,
晶粒尺寸基本未发生变化.芳纶复合纸结晶程度明

显变大的原因可能是:在高温热压条件下,芳纶高

分子链段由冻结状态向解冻状态转变,高分子链段

活性提高而发生重排,无序的高分子移动到生长的

晶体表面,并且分子链排列变得更加规整,因此整

体表现为纸张结晶度有所提高[15].芳纶复合纸结

晶度的提高有利于纸张强度性能、绝缘性能的提

升,这与实验结果相符.

图4暋不同热压温度下芳纶复合纸 XRD谱图

表1暋芳纶复合纸结晶参数
样品 结晶度/% 2毴/(曘) 晶粒尺寸/nm

240曟热压芳纶纸 7.07 21.45 4.16
280曟热压芳纶纸 36.00 21.38 4.13

2.5暋芳纶复合纸热学特性研究

热压温度280 曟热压温度下芳纶复合纸 TG
分析结果如表2和图5所示.

图5暋芳纶复合纸 TG图

表2暋芳纶复合纸TG结果

样品
初始分解温度

/曟
TG10%/曟

加热到780曟
质量损失率/%

芳纶复合纸 421.6 488.9 47.9

暋暋 芳 纶 复 合 纸 的 耐 热 性 能 可 通 过 热 重 分 析

(TGA)进行表征.对位芳纶短切纤维与间位沉析

纤维均在400 曟以上开始失重分解[16,17].从图5
中可以看出,芳纶复合纸在温度上升到421.6曟之

前,其质量随着温度的上升没有出现明显的变化,
直至温度上升到421.6曟之后才出现较明显的分

解,TG曲线迅速下降.这主要是由于芳纶复合纸

受热分解释放出 CO、CO2 和水等产物[18].TG10%

为488.9曟,当温度上升至780曟时,其质量损失

达47.9%.表明热压后芳纶复合纸仍具有稳定的

耐热性能.

3暋结论

(1)热压温度对芳纶复合纸的抗张指数、伸长

率等影响较大,当热压温度为280曟时,芳纶复合

纸抗张指数与伸长率分别为95.9N·m·g-1和

4.49%,纸张具有优异的机械性能.
(2)热压温度的变化对芳纶复合纸的电气性能

有一定影响,耐压强度随着纸张紧度的增大而上

升,当热压温度为280曟时,纸张耐压强度为18.6
kV·mm-1.纸张具有良好的绝缘性能.

(3)热压温度对芳纶复合纸结晶性能影响较大,
(下转第28页)
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摘暋要:以造纸废水处理过程中产生的终端污泥为辅料,以酶转化淀粉和羧甲基纤维素钠为

增强剂,分别对污泥在纸幅表面/层间进行回填的应用性能进行了研究.结果表明:纸幅中添加

污泥有助于改善成纸物理强度性能,当污泥回填量为5.0%时,成纸的主要物理强度可达到最

优值;以5.0%用量将污泥回填于纸幅层间时,羧甲基纤维素钠比酶转化淀粉有更好的增强效

果,其中羧甲基纤维素钠的最佳用量为4.0%(对绝干污泥).对纸张表面及Z向结构中污泥粒

子分布的扫描电镜(SEM)观察分析表明,采用表面/层间回填法利用污泥的过程中大部分污

泥粒子在纸幅表面或层间集中成层.
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0暋引言

造纸污泥是制浆造纸过程中产生的一类大宗

固体废物,具有产量大、含水率高、成分复杂等特

点,对其进行合理处置并综合利用已成为当前造纸

行业内亟待研究的环保难题.近年来,针对造纸污

泥的资源化利用问题,国内已经开展了相关研究工

作[1灢3].研究认为,造纸污泥主要由纤维有机质(纤
维素、半纤维素和木质素等)以及无机填料粒子等

组成[4].因此,将造纸污泥作为一种辅料回用于纸

张生产过程在理论上具有可行性.PatrickHuber
等[5]研究了传统浆内加填法利用造纸污泥的技术

问题,认为造纸污泥在纸浆中的添加量不宜超过

1.0%,否则会导致纸张强度性能的严重下降.
本文提出了纸幅回填法利用造纸污泥的技术

思路,即将污泥配制成一定浓度的浆液施加于湿纸

幅的表面或层间.与浆内加填法相比,采用纸幅回

填法利用造纸污泥具有诸多优点,如有利于提高污

泥粒子在纸幅中的保留率和降低白水浊度,从而有

利于清洁抄纸湿部化学环境;同时,有利于调控污

泥粒子在纸幅网络结构中的分布特性,以解决由于

污泥粒子在纸幅中均匀分布可能对纤维间结合强

度造成的不利影响.本文研究旨在为纸幅回填法利

用造纸污泥技术的实现提供必要的实验依据.

1暋实验部分

1.1暋原料

(1)纤维原料:以旧瓦楞箱纸制备纸浆纤维,控
制打浆度为23曘SR,纤维数均长度:663毺m,重均

长度:1070毺m.
(2)造纸污泥:取之于陕西某造纸企业,为废水

处理场产生的终端混合污泥(含生化污泥),外观为

褐灰色,含水率为 70.59%,污泥粒子中位径为

27.43毺m.
(3)酶转化淀粉:以用量为0.04%(对淀粉)的

毩灢淀粉酶对市售玉米淀粉进行糊化制得,浆液浓度

为1.0%.
(4)羧甲基纤维素钠:市售,粘度为260~300

mPa·s,使用前预先配制成浓度为1.0%的浆液.

1.2暋实验设备/仪器与测试方法

1.2.1暋实验设备/仪器

纸样抄取器,TD10灢200;槽式打浆机,ZQS2灢
23;油压机,TD11灢41;环境扫描电子显微镜+能谱

仪,FEIQ45+EDAXOctanePrime.
1.2.2暋测试方法

纸张抗张强度按 GB/T453灢2002测定;纸张

撕裂强度按 GB/T455.1灢1989测定;纸张环压强

度按 GB/T2679.8灢1995测定;纸张内结合强度按

TAPPIUM403标准测定纸板的 Scott内结合强

度.

1.3暋造纸污泥回填纸幅的工艺流程

造纸污泥回填纸幅的工艺流程如图1所示.

图1暋污泥回填纸幅的工艺流程

2暋结果与讨论

2.1暋污泥用量对成纸物理强度性能的影响

考虑到本实验所采用的污泥粒子中位径为

27.43毺m,而抄纸成形网孔为198~246毺m[6],所
以污泥粒子在采用常规浆内添加法作为造纸填料

时依靠机械截留及吸附作用难以实现污泥粒子较

高的留着率.本论文提出了纸幅回填法利用污泥的

技术方案,即将污泥配成适当浓度的浆液后将其均

匀施加于湿纸幅的表面或层间.以纸幅表面加填法

抄造100g/m2 定量的瓦楞原纸,考察污泥用量对

成纸抗张指数、撕裂指数、环压指数的影响情况,结
果如表1所示.

表1暋污泥用量对瓦楞原纸物理强度的影响

污泥用量/% 0 2.5 5 7.5 10
抗张指数

/(N·m/g) 20.87 21.03 21.18 20.37 19.34

增幅/% - 0.77 1.49 -2.39 -7.33
撕裂指数

/(mN·m2/g) 5.95 6.00 6.11 5.84 5.76

增幅/% - 0.84 2.69 -1.85 -3.19
环压指数

/(N·m/g) 4.10 4.44 4.65 4.55 4.49

增幅/% - 8.29 13.41 10.98 9.51

暋暋以层间加填法抄造200g/m2 定量的箱纸板,
考察污泥用量对成纸抗张指数、撕裂指数、环压指

数及内结合强度性能的影响情况,结果如表2所

示.
表2暋污泥用量对箱板纸物理强度的影响

污泥用量/% 0 2.5 5 7.5 10
抗张指数

/(N·m/g) 25.84 26.14 26.52 25.33 24.91

增幅/% - 1.16 2.63 -1.97 -3.60
撕裂指数

/(mN·m2/g) 5.17 5.30 5.50 5.11 5.03

增幅/% - 2.51 6.38 -1.16 -2.70
环压指数

/(N·m/g) 6.70 7.19 7.68 7.41 7.23

增幅/% - 7.31 14.63 10.60 7.91
内结合强度
/(J/m2) 52.69 60.77 65.76 59.41 55.09

增幅/% - 15.33 24.81 12.75 4.55

暋暋由表1和表2中的实验数据可以看出,无论是
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纸幅表面还是层间加填,成纸的物理强度随污泥回

填量的增加呈现出先增大后减少的变化趋势.当污

泥回填量为5.0%时,纸张的各项物理强度均可达

到最大值.污泥用量对成纸物理强度性能的具体影

响如下所述.
2.1.1暋对抗张强度的影响

成纸抗张强度不仅受纤维平均长度的影响,也
受到纤维间结合强度等因素的影响[7].在污泥回填

纸幅过程中,一部分污泥粒子会在纸幅表面或层间

集中成层,另一部分污泥粒子由于湿纸幅的真空脱

水和压榨而“渗透迁移暠到纸幅纤维网络的孔隙中.
集中成层的污泥粒子会对成纸抗张强度产生正面

影响,而“渗透迁移暠的污泥粒子根据其渗透迁移量

不同,对成纸抗张强度会有不同的作用效果.当渗

透迁移量少(如污泥用量曑5.0%)时,污泥中含有

的部分氢键官能团可能有助于污泥与纤维间的结

合,从而有助于成纸抗张强度的改善;而当渗透迁

移量进一步增大(如污泥用量>5.0%)时,污泥中

含有的大量矿物填料可能会对纤维间的有效结合

产生一定的“阻隔暠作用而对成纸抗张强度产生一

定的负面影响.
回填有污泥粒子的纸张,其抗张强度不仅反映

了克服拉断纤维所需的能量功,也反映了克服纤维

与污泥粒子以及污泥粒子间的结合力(摩擦力)所
做的功[8].当污泥用量较低(如污泥用量曑5.0%)
时,纸幅中污泥的存在对成纸抗张强度呈正向影响

性,具体表现为成纸抗张强度的提高,而当污泥加

填量进一步增大时,“渗透迁移暠在纸幅纤维网络中

的污泥粒子对纤维间有效结合的“阻隔暠作用可能

会影响成纸抗张强度的形成,具体表现为成纸抗张

强度的下降.
2.1.2暋对环压强度的影响

环压强度是瓦楞原纸和箱纸板重要的应用性

能.由表1和表2可知,无论是表面加填还是层间

加填,纸张的环压强度随污泥用量的增加呈现出先

增大后减小的趋势,当污泥用量为5.0%时达到最

大值,较 空 白 纸 样 的 增 幅 分 别 为 13.41% 和

14.63%.回填污泥对成纸环压强度的影响可以做

如下解释:在适当的污泥用量(如5.0%)下,纸幅

表面或层间回填的污泥粒子大多在纸张表面或Z
向结构中集中成层,经脱水干燥后会形成具有一定

环压强度的干污泥层,对成纸环压强度的提高做出

了贡献;但当污泥用量进一步增大(如>5.0%)时,
可能是由于污泥粒子在纤维网络中“渗透迁移暠量
的增大加大了对纤维间结合性的“干扰破坏暠,致使

回填污泥对成纸环压强度的正向影响性有所减弱.
2.1.3暋对内结合强度的影响

内结合强度是纸板类产品重要的应用性能.由

表2可知,采用层间加填法利用污泥的过程中,随
着污泥用量的增加,成纸内结合强度呈现出先增大

后减小的趋势.当污泥用量为2.5%~10.0%时,
成纸的内结合强度呈现出不同程度的增幅,其中,
当污泥用量为5.0%时,成纸内结合强度可达到最

高值,较空白样的增幅为24.81%.纸幅中添加污

泥对成纸内结合强度的影响可以做如下解释:污泥

中含有的纤维质、生物菌体等有机大分子结构上含

有的氢键官能团使污泥本身具有一定的水和性和

黏结性,经干燥后可以使污泥粒子间、污泥与纤维

间产生一定的氢键结合和黏结强度,从而对成纸内

结合强度的形成产生了积极的促进作用.但当污泥

用量进一步提高时,污泥粒子对成纸内结合强度的

正向影响性有所减弱,相关作用机理还有待进一步

研究.

2.2暋增强剂对成纸物理强度性能的协同影响性

相比于其他增强性助剂,酶转化淀粉和羧甲基

纤维素钠均具有浆液粘度较低、成本较低、流动性

和对纸张增强效果较好等特点,因而被广泛应用于

造纸工业[9].为进一步改善回填污泥纸张的物理强

度性能,在以5.0%的污泥用量进行纸幅层间回填

的过程中,研究了羧甲基纤维素钠和酶转化淀粉作

为增强剂对定量为200g/m2 的箱纸板物理强度的

影响性,结果如图2所示.由图2可知,随着增强剂

(a)增强剂用量对成纸抗张指数的影响

(b)增强剂用量对成纸撕裂指数的影响
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(c)增强剂用量对成纸环压指数的影响

(d)增强剂用量对成纸内结合强度的影响

图2暋增强剂用量对成纸物理强度性能的影响

用量的增加,纸张的环压指数、抗张指数、撕裂指

数、内结合强度都呈现出逐渐上升的趋势.当增强

剂用量为4.0%(对绝干污泥)时,添加酶转化淀粉

纸张的抗张强度、撕裂强度、环压强度、内结合强度

较空白样(污泥填加量为5.0%的纸样,下同)分别

提高了10.14%、12.0%、12.24%和10.22%;添加

羧甲基纤维素钠纸张的抗张强度、撕裂强度、环压

强度、内结合强度较空白样分别提高了11.73%、
15.27%、17.45%和32.95%.由此可见,在相同用

量情况下,羧甲基纤维素钠较酶转化淀粉对回填污

泥纸幅具有更优的增强效果.同时发现,当增强剂

用量由4.0%增加到6.0%时,成纸的各项物理强

度增幅不大.所以,在以5.0%的污泥用量抄造箱

板纸时,上述两种增强剂的适宜用量可确定为

4.0%.
2.3暋回填污泥纸张中污泥粒子分布特性的表征

回填污泥(回填量为5.0%)在纸张表面及 Z
向结构中的分布情况如图3所示.图3中,T表示

纸张上表面,B表示纸张下表面.
2.3.1暋表面回填纸张中污泥粒子的分布

与图3(a)相比较,从图3(c)上可看到大量污

泥粒子存留在纸张表面的纤维上或纤维间,并呈集

中成层状态.与图3(b)相比较,从图3(d)上可看到

少量污泥粒子存在于纸张断面纤维网络结构中,这

说明少量污泥粒子在纸张Z向结构中发生了一定

程度的“渗透迁移暠.
2.3.2暋层间回填纸张中污泥粒子的分布

与图3(a)相比较,从图3(e)上可看到少量的

污泥粒子存在于纸张底面的纤维上,这从侧面反映

了少量污泥粒子在纸张 Z向结构中发生“渗透迁

移暠并转移到成纸底面.与图3(b)相比较,图3(f)
上可看到大量污泥粒子在纸张Z向结构中呈集中

分布的状态.
由此可以推知,在污泥回填纸幅过程中,大量

污泥粒子在纸幅表面和层间的集中成层及少量污

泥粒子的“渗透迁移暠均有助于改善成纸的相关物

理强度性能.
2.3.3暋加填方式对成纸强度性能影响的讨论

JesusA.G.OchoadeAlda[10]和曾金枝等[11]

对传统的浆内加填法利用造纸污泥研究表明,该类

方 法 利 用 造 纸 污 泥 时 普 遍 存 在 污 泥 用 量 较 低

(1.0%~3.0%)的问题.这可能是由于污泥粒子在

纸幅Z向结构中的均匀分布使纸浆纤维间结合力

较差所致.
本文采用纸幅回填法利用造纸污泥,成纸物理

强度的改善主要源于以下三个方面:(1)纸幅Z向

结构中污泥粒子的非均匀分布减少了污泥粒子对

纸浆纤维间有效结合面积的不利影响;(2)污泥粒

子自身成层而产生的强度对成纸物理强度的改善

起到了一定的促进作用;(3)增强剂的添加对成纸

物理强度的进一步改善起到了协同补强作用.

(a)未添加污泥纸张表面(T)(b)未添加污泥纸张断面结构

(c)表面加填纸张表面(T)暋(d)表面加填纸张断面结构

(e)层间加填纸张表面(B)暋(f)层间加填纸张断面结构

图3暋污泥粒子在纸张表面及断面结构

中分布的SEM 图
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3暋结论

(1)将适当用量的造纸污泥采用纸幅回填法进

行利用有助于改善成纸的环压强度、内结合强度等

性能指标;当污泥用量为5.0%时,成纸主要物理

强度指标可达到最优值.
(2)层间加填法利用造纸污泥过程中,使用适

当用量如4.0%的酶转化淀粉和羧甲基纤维素钠

均有助于进一步改善成纸的物理强度性能,但羧甲

基纤维素钠具有更好的协同增强效果.
(3)纸幅回填法利用造纸污泥的过程中绝大多

数污泥粒子会在纸幅表面或层间纤维网络中得以

留着.
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高温热压条件有利于纸张结晶度的改善.280曟热

压纸张相较240曟热压纸张结晶度由7.07%提升

至36.00%,增幅明显.
(4)实验室自制芳纶复合纸初始分解温度为

421.6曟,TG10% 为488.9曟,当温度上升至780曟
时,纸张质量损失率为47.9%.芳纶复合纸具有稳

定的耐热性能.
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粉煤灰/煤矸石纤维的表面改性
及其对纸张性能的影响

苏秀霞,郭暋雯,吕檬夷

(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:以淀粉为主要原料,通过双氧水、亚硫酸氢钠引发,与苯乙烯和丙烯酸丁酯接枝共聚合

成一种无机纤维增强剂,将其用于粉煤灰/煤矸石纤维表面增强改性,改变粉煤灰/煤矸石纤维

刚性强、脆性大、易断裂的缺点.研究了增强剂用量、增强改性时间、增强改性温度等对粉煤灰/
煤矸石纤维增强改性效果的影响.通过纤维过筛率、纤维配抄纸张的物理性能对纤维增强改性

效果进行评估.结果表明,最佳增强改性条件为:改性剂的用量为15%,改性温度为90曟,改

性时间为1.5h.通过扫描电镜对增强改性前后纤维的表面形貌进行分析,发现增强剂包覆在

纤维表面.
关键词:粉煤灰/煤矸石纤维;淀粉;表面增强改性

中图分类号:TS722暋暋暋暋文献标志码:A

Flyash/coalganguefibersurfacemodification
anditsinfluenceonpaperproperties
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(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,starchasthemainrawmaterial,initiatedbyhydrogenperoxide,sodi灢
umbisulfite,andstyreneandbutylacrylategraftcopolymersynthesiseakindofinorganicfi灢
berreinforcingagent,forflyash/coalgangueonthesurfaceoffiberreinforcedmodified.
Changesofflyash/coalganguefiber曚sdisadvantagesofrigidity,brittlenessandeasy灢break灢
ing.Theeffectoftheamountofreinforcingmodifier,strengtheningmodificationtimeandthe
modifiedtemperatureontheflyash/coalganguefiberreinforcedmodificationwasstudied.
Siftingthroughthefiberrate,physicalpropertiesofthefiberswithacopyofthepaperfiber
modifiedtoassesstheeffect.Theresultsshowedthattheoptimumconditionsfortheen灢
hancementofmodificationwereasfollows:thedosageofmodifierwas15%,themodified
temperaturewas90曟,andthemodificationtimewas1.5h.Thesurfacemorphologyofthe
modifiedfiberswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM).
Keywords:flyash/coalganguefibers;starch;surfaceenhancedmodified
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0暋引言

粉煤灰/煤矸石纤维是近年来新兴的一种新型

无机纤维,该纤维以粉煤灰/煤矸石废弃物为原料,
经高温熔化、喷丝、冷却等工序制成无机纤维[1灢4].
粉煤灰/煤矸石纤维是一种介于植物短纤维与传统

填料(碳酸钙、滑石粉)之间的一种新型无机造纸材

料,具有电绝缘性、耐热性和阻燃性好,防蛀、防火、
防腐耐久、吸湿变形性小等独特的优点[5].无机纤

维一般都有交织性差,强度小,比较硬脆,纤维相互

之间结合力较弱等缺点,使纸张性能下降,因此无

机纤维造纸需要对纤维进行增强改性处理,以满足

成纸要求[6灢10].
淀粉是一种天然高分子化合物,但天然未改性

淀粉溶液容易凝聚,粘度较高,流动性差,冷却后易

凝胶[11].因此一般采用降低黏度的降解淀粉[12],
用于无机纤维表面的增强.本文以对纤维吸附力强

的氧化淀粉为主要原料,将其降解后,用苯乙烯、丙
烯酸丁酯进行接枝共聚[13灢16],使降解后的淀粉接上

一个较长碳链的有机高分子化合物.通过淀粉将该

有机高分子化合物吸附到纤维表面,达到对无机纤

维增强的效果.

1暋实验部分

1.1暋原料及药品

氧化淀粉,食品级,德州汇洋生物科技有限公

司;苯乙烯,分析纯,天津市天力化学试剂有限公

司;过氧化氢(30%),分析纯,天津市致远化学试剂

有限公司;丙烯酸丁酯,分析纯,成都市科龙化工试

剂厂;亚硫酸氢钠,分析纯,天津市大茂化学试剂

厂;丙烯酸,分析纯,天津市天力化学试剂有限公

司;粉煤灰/煤矸石纤维(由河南济源金港特纤科

技有限公司提供);去离子水;定性滤纸.

1.2暋实验仪器

S4800型扫描电镜,日本 Hitachi公司;ZQJ1灢
B灢栻型抄取器,陕西科技大学机械厂;Zetasizer
NANO灢ZS90纳米粒度表面分析仪,英国 Malvern
公司;DC灢KY3000A型电脑测控压缩试验仪,四川

长江造纸仪器厂;ZL灢300A 纸与纸板抗张试验仪,
四川长江造纸仪器厂;DCP灢MIT135A 电脑测控

耐折度仪,四川长江造纸仪器厂;DC灢HJY03型电

脑测控厚度仪紧度仪,四川长江造纸仪器厂.

1.3暋实验方法

1.3.1暋粉煤灰/煤矸石纤维增强剂的制备

将淀粉、水、NaHSO3、CMC加入到三口烧瓶

中,边搅拌边升温至68 曟,然后加入 H2O2,恒温

搅拌30min,使淀粉氧化降解后,升温至94曟,恒
温搅拌50min,使淀粉糊化.将上述糊化的淀粉降

温至80曟左右,滴加单体苯乙烯、丙烯酸丁酯和引

发剂双氧水溶液.1.5~2h滴加完毕,80曟恒温搅

拌反应90min,得到乳白色泛蓝光乳液,即粉煤

灰/煤矸石纤维增强剂.
1.3.2暋粉煤灰/煤矸石纤维的增强改性

量取一定量的水置于烧杯中,向其中加入一定

量的增强剂,充分摇匀,再加入一定量的粉煤灰/煤

矸石纤维,搅拌使其分散,静置一定时间后,抽滤得

到增强改性后的纤维,然后将纤维放入烘箱烘干备

用.
1.3.3暋抄片实验

将增强改性好的纤维与有机纸浆按1暶2的比

例混合,在纸样抄取器上进行抄片,压榨并干燥10
min.抄造的纸页经48h吸水平衡后,按国家标准

方法测试其物理性能.

2暋分析与表征

2.1暋增强剂乳液粒径分析

将增强剂乳液用蒸馏水稀释一定的倍数,用马

尔文(Malvern)公司Zen3690型粒度及Zeta电位

分析仪,在25 曟下,测定胶束粒径及其分散系数

(PDI),激光散射角为90曟.

2.2暋粉煤灰/煤矸石纤维SEM 图分析

将增强改性前后的粉煤灰/煤矸石纤维制成测

试样片后喷金,扫描电子显微镜(SEM)(S4800,日
本 Hitachi)在加速电压为0.5~30kV,0.1kV/
步,放大倍率为暳10000的条件下来观察粉煤灰/
煤矸石纤维的表面形貌.

2.3暋纤维增强改性效果评价

将纤维烘干至恒重,称取一定量的改性增强纤

维于研钵中,研磨80次,过筛60次,称量过筛后剩

余增强纤维的质量,计算其过筛率.
暋暋 过筛率 %=(M1-M2)/M1暳100%
暋暋式中:M1—过筛前纤维的干重;M2—过筛后

剩余纤维的干重.

2.4暋纸张性能测试

采用 DCP灢MIT135A 电脑测控耐折度仪及

ZL灢300A 纸与纸板抗张试验仪、DC灢KY3000A 型

电脑测控压缩试验仪,分别测定纸张的耐折度、抗
张强度、环压强度.

3暋结果与讨论
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3.1暋增强剂乳液的粒径分析

增强剂乳液粒径分析结果如图1、表1所示.
由图1、表1可以看出,增强剂乳液粒径分布窄,平
均粒 径 小,PDI为 0.002,Z灢Average(r.nm)为

76.28,属于纳米级别.

图1暋增强剂乳液粒径分布曲线图

表1暋增强剂乳液粒径分布
平均粒径
(r/nm)

峰值1
(r/nm)

峰值2
(r/nm)

峰值3
(r/nm) PDI

76.28 78.90 0 0 0.002

3.2暋粉煤灰/煤矸石纤维SEM 图分析

为了便于直观的观察增强剂在粉煤灰/煤矸石

纤维表面的吸附情况,利用扫描电子显微镜对增强

前后的粉煤灰/煤矸石纤维表面形貌进行观察,结
果如图2所示.

(a)未增强的原纤维

(b)增强改性的纤维

图2暋粉煤灰/煤矸石纤维的SEM 图

由图2可以看出,未增强的原纤维(如图2(a)
所示)在电镜下成竖直的棒状结构,表面光滑;而增

强改性的纤维(如图2(b)所示)表面明显被增强剂

所包覆.
因为淀粉对无机纤维有很强的吸附作用,增强

剂通过淀粉对纤维的吸附作用被吸附在纤维表面,
形成一层膜,将纤维包覆起来.
3.3暋粉煤灰/煤矸石纤维增强改性效果评价及其

对纸张性能影响

过筛法:由于无机纤维脆性大、刚性强,在研磨

过程中很容易发生断裂,所以其过筛率比较高.而
经增强改性后的纤维表面包覆一层韧性强的增强

剂膜,使得纤维的韧性和强度都有所增加,因此在

研磨过程中,过筛率会显著降低.
过筛率大小表征了淀粉改性乳液对纤维的增

强程度.过筛率越大,表明纤维的改性效果越差,反
之越好.
3.3.1暋改性剂用量对纤维增强效果的影响

由表2可知,增强剂用量在0%~25%时,纤
维的过筛率先降低后升高;纸张的抗张强度、抗撕

裂强度、伸长率都先增加后降低.产生这种现象的

原因是:随着增强剂用量的增加,越来越多的增强

剂与粉煤灰/煤矸石纤维通过淀粉的粘结作用结合

在一起,使得更多的增强剂包覆于粉煤灰/煤矸石

纤维表面,从而提升了纤维的强度和韧性,使得纤

维过筛率降低;纸张的抗张强度、抗撕裂强度、伸长

率都增加.当增强剂用量达到15%时,纤维的过筛

率最小、纸张的性能参数达到最优,之后随着增强

剂用量的增加,纤维的过筛率增加、纸张的性能参

数有所下降.这是由于粉煤灰/煤矸石纤维表面所

包覆的增强剂达到了饱和,增强剂浓度的增大使得

纤维之间彼此粘连在一起,纤维变粗、脆性增强.综
上所述,增强剂的最佳用量为15%.

表2暋改性剂用量对纤维增强效果的影响
改性剂
用量/%

纤维过
筛率/%

抗张强度
/(N·cm-1)

抗撕裂强度
/(kN·m-1)

伸长率
/%

0 51.25 12.56 0.08 0.86
5.0 36.20 22.55 0.21 1.03
10.0 23.29 24.75 0.35 1.24
15.0 20.33 28.40 0.41 1.30
20.0 29.56 26.43 0.33 1.25

3.3.2暋改性温度对增强纤维效果的影响

由表3可知,改性温度从50 曟增加到90 曟
时,纤维的过筛率依次降低,纸张的抗张强度、抗撕

裂强度、伸长率依次都有所增加.这是因为随着增

强改性温度的升高,分子之间的热运动加快,使更

多的增强剂分子扩散在纤维表面,将纤维包覆.增
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强改性温度过高时,水分挥发太快,增强剂溶液浓

度不好控制.综合考虑,最佳的改性温度为90曟.
表3暋改性温度对纤维增强效果的影响

改性温
度/曟

纤维过筛
率/%

抗张强度
/(N·cm-1)

抗撕裂强度
/(kN·m-1)

伸长率
/%

50 28.57 22.73 0.23 1.14
60 25.45 22.77 0.27 1.23
70 23.02 23.37 0.31 1.26
80 18.80 23.90 0.36 1.35
90 14.24 25.17 0.46 1.44

3.3.3暋改性时间对增强纤维效果的影响

由表4可知,改性时间从0.5h增加到1.5h
时,纤维的过筛率依次降低,纸张的抗张强度、抗撕

裂强度、伸长率都有所增加.但改性时间从1.5h
增加到2.5h时,纤维的过筛率、纸张的抗张强度、
抗撕裂强度和伸长率基本不变.产生这种现象的原

因在于,随着时间的加长,增强剂开始可以慢慢充

分包覆于粉煤灰/煤矸石纤维表面,在改性时间达

到1.5h后,粉煤灰/煤矸石纤维表面所包覆的淀

粉改性增强剂已基本达到饱和状态,因此纤维的过

筛率、纸张的相关性能参数也不再有明显变化.因
此,改性最佳时间为1.5h.

表4暋改性时间对增强纤维效果的影响
改性时间

/h
纤维过筛
率/%

抗张度
/(N·cm-1)

抗撕裂强度
/(kN·m-1)

伸长率
/%

0.5 24.32 20.88 0.24 1.17
1.0 21.37 21.97 0.27 1.23
1.5 15.45 25.03 0.33 1.44
2.0 15.66 25.38 0.31 1.43
2.5 15.53 25.45 0.30 1.43

4暋结论

(1)由淀粉、苯乙烯、丙烯酸丁酯,通过接枝共

聚合成的增强剂乳液PDI为0.002,Z灢Average(r.
nm)为76.28.增强剂乳液粒径分布窄,平均粒径

小.
(2)粉煤灰/煤矸石纤维增强改性的最佳条件

为:增强剂用量15%,增强改性温度90曟,增强改

性时间1.5h.
(3)粉煤灰/煤矸石纤维通过增强改性后,纤维

表面包覆了一层增强剂,对纤维有较明显的增强效

果.
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聚氨酯型不浸酸铬鞣助剂的
合成及应用性能
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摘暋要:以异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI),N灢甲基二乙醇胺(MDEA)为原料合成聚氨酯预聚体,
再经脂肪醇聚氧乙烯醚(O灢10)封端得到一种醇醚封端型阳离子聚氨酯助鞣剂.FT灢IR图谱证

明了聚合及封端反应的发生.将其应用于不浸酸铬鞣过程的中后期发现:当助鞣剂用量为3%
时,蓝湿革Ts达到最大值114.1曟,废液中铬含量低至1.96g/L;经硫酸溶液和 NaCI溶液处

理过后蓝湿革 Ts下降显著,Na2CO3 处理之后蓝湿革 Ts轻微上升;与常规不浸酸铬鞣相比,
助鞣之后的蓝湿革内铬含量增加,且分布均匀;扫描电镜观察蓝湿革纤维分散程度与常规差异

不大.
关键词:不浸酸铬鞣;铬鞣助剂;聚氨酯;脂肪醇聚氧乙烯醚
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Synthesisandapplicationperformanceofpolyurethane
chrometanningagentforcuttingdownpickling
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Abstract:Thepolyurethanetanningagentwassynthesizedwith3灢isocyanatomethyl灢3,5,5灢
trimethyl灢cyclohexylisocyanate(IPDI)andN灢methyldiethanolamine(MDEA),andthen
blockedbyaliphaticalcoholether(O灢10).Polymerizationreactionandblockingreactionin
thissystermwereconfirmedbytheFT灢IRtest.Whenappliedthispolyurethanetanninga灢
gentintonon灢picklingchrometanningofthemiddleandlaterprocess,theresultsshowed
thatwhentheconsumptionofthispolyurethanetanningagentwas3%,theTsofwet灢blue
leatherwasuptothe114.1曟,chromiumcontentinthewasteliquidwaslowto1.96g/L.
TheTsofwet灢blueleatherwasdecreasedsignificant灢lyafterdisposingbysulphuricacidand
sodiumchloride,butslightlyincreasedafterdisposingbysodiumcarbonate.Comparedwith
conventionalnon灢picklingchrometanning,chromiumcontentinthewet灢blueleatherauxilia灢
rytannedincreased,anduniformlydistributed,therewasnoobviousdifferenceinthefiber
dispersiondegreeofwet灢blueleatherobservedbyscanningelectronmicroscope.
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0暋引言

不浸酸铬鞣指的是软化裸皮不用浸酸直接进

行铬鞣的鞣制方法[1].不浸酸铬鞣所使用的铬鞣剂

不同于常规的 AB铬粉,属于阴、中性铬络合物,软
化裸皮由于表面的负电荷可以与不浸酸铬鞣剂兼

容,在高pH 下渗透,从皮内至皮外进行水解配聚,
整个鞣制过程省去了浸酸过程,不仅免去了大量

酸、盐的使用,而且缩短生产周期[2灢8].鞣制过程中

铬的不完全利用是制革铬污染的主要原因,不仅存

在铬资源浪费,同时带来了严重的环境污染[9].
2013年底,环保部门发布了《制革及毛皮加工工业

水污染排放标准》,限制现有企业车间或生产设施

废水排放口的总铬排放限值为1.5mg/L,六价铬

排放限值为0.2mg/L[10].高标准的制革废水排放

要求已经严重影响了众多企业的正常生产加工,清
洁化生产势在必行[11,12].

为了提高坯革的染色及加脂性能,阳离子型聚

氨酯常被用于制革的复鞣[13].本文拟采用异氟尔

酮二异氰酸酯(IPDI)和 N灢甲基二乙醇胺(MDEA)
反应后,再经脂肪醇聚氧乙烯醚(O灢10)封端,得到

主链嵌入大量季铵盐结构的聚氨酯助鞣剂,将不同

用量的助鞣剂应用于经阴离子铬粉(SF灢1)鞣制的

中后期,通过废液铬含量、皮内铬含量、耐不同介质

程度等指标考察其助鞣效果.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI),分析纯,阿拉丁

试剂;脂肪醇聚氧乙烯醚,O灢10(O 系列表示 C16
~C18脂肪醇聚氧乙烯醚,数字10代表环氧乙烷

的加合数),工业级,江苏海安石油化工;N灢甲基二

乙醇胺 (MDEA),分析纯,阿拉丁试剂;冰乙酸

(HAc),分析纯,天津科密欧化学试剂有限公司;
二月桂酸二丁基锡(DBTDL),分析纯,阿拉丁试

剂;丙酮,分析纯,国药集团化学试剂有限公司(使
用前在4A 分子筛中干燥24h);SF灢1不浸酸铬鞣

剂(Cr2O3 含量20.1%),工业级,广东盛方化工有

限公司.

1.2暋实验仪器

GSD400灢4型不锈钢比色试验转鼓,中国无锡

新达轻工机械有限公司;MSW灢YD4型数字式皮革

收缩温度仪(精确至0.1曟),陕西科技大学阳光电

子研究所;FEIQ45环境扫描电子显微镜,美国

FEI;ZHWY灢110X30型往复式恒温水浴摇床,常
州诺基仪器有限公司;可见分光光度计(波长范围

180~860nm),上海精密科技仪器有限公司.

1.3暋阳离子型聚氨酯铬鞣助剂的合成

在氮气保护下向装有回流冷凝管、机械搅拌、
温度计和氮气入口的 250 mL 四口烧瓶中加入

19.98gIPDI和5.96gMDEA,开启搅拌后,滴加

有机锡催化剂(反应物总质量的0.03%)并升温至

80曟,保温搅拌反应直到体系中-NCO 含量接近

理论值;将反应温度降至75曟后用脂肪醇聚氧乙

烯醚(O灢10)进行封端,在反应过程中加入适量的

丙酮降低体系黏度以使反应温和进行,直至体系中

的-NCO反应完全,待体系冷却至室温后,在高速

搅拌下(>2000r/min)将反应液加入含冰醋酸的

去离子水中进行分散乳化10~15min,调节固含

量至30%并脱除丙酮,即可得到一种阳离子型聚

氨酯铬鞣助剂分散液.具体合成线路如图1所示.

注:R表示C16~C18脂肪醇聚氧乙烯醚中的烷基

图1暋铬鞣助剂的合成路线示意图

1.4暋分析与检测

1.4.1暋异氰酸酯基含量测定

参考《聚氨酯预聚体中异氰酸酯基含量的测

定》(HG/T2409灢1992)测定异氰酸酯基(-NCO)
含量.
1.4.2暋FT灢IR测定
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对样品进行60曟真空干燥,溴化钾压片,采用

Nexus灢870型FTIR傅里叶转换红外光谱仪(美国

Nicolet仪器 公 司)进 行 测 试,测 试 的 波 数 范 围

4000~400cm-1,采样点数为32,分辨率为2-1.
1.4.3暋鞣制工艺

取绵羊酸皮一张,增重100%作为以下化料的

用量基准,按照常规工艺进行脱灰软化,再进行鞣

制,具体鞣制工艺如表1所示.
表1暋鞣制工艺

工序 材料
用量
/%

温度
/曟

时间
/min pH 备注

鞣制 水 100 35
SF灢1 6 120

铬鞣助剂 Xa 120 3.9
+热水 100 40 120 收集废液

暋暋注:其中a的取值为1%、2%、3%、4%、5%.

1.4.4暋铬鞣废液中铬含量及蓝湿革 Ts的测定

结合参考文献[14],利用铬酸钠比色法测定废

液中铬含量;利用 MSW灢YD4型收缩温度测定仪

测定蓝湿革的收缩温度.
1.4.5暋蓝湿革中铬含量及其分布测定

将蓝湿革平均切成3层(粒面层、中间层、肉面

层),结合参考文献[15]测定坯革中的 Cr2O3 含

量,以此评价蓝湿革中Cr2O3 的分布情况.
1.4.6暋蓝湿革耐酸、碱、盐和水介质稳定性

将鞣后的革分割为10mm暳30mm 的样块,
分别放入各 盛 有 100 mL 蒸 馏 水、H2SO4 溶 液

(pH2.5)、Na2CO3 溶 液 (pH9.5)、NaCI 溶 液

(10%)的锥形瓶中,在 ZHWY灢110X30型往复式

恒温水浴摇床振荡10h后测定坯革样块的 Ts.
1.4.7暋将鞣制之后的坯革放置24h之后,在对称

位置进行取样

将试样冷冻干燥,对纵切面进行切片、喷金处

理,采用FEIQ45型环境扫描电子显微镜观察蓝

皮的纵切面的纤维分散状态.
1.4.8暋成革物理机械性能测定

按照常规工艺对蓝湿革进行中和、复鞣、加脂.
将加脂之后的皮挂晾干燥,沿着背脊线进行取样,
按照 QB/2710灢2005和 QB/2711灢2005分别测定成

革的抗张强度,断裂伸长率,撕裂强度.

2暋结果与讨论

2.1暋铬鞣助剂的红外光谱分析

实验原料及产物的FTIR对比谱图如图2所

示.由图2可知,1724cm-1处为氨基甲酸酯键中

C=O 伸缩振动吸收峰;IPDI在2273cm-1处的

-N=C=O基 团 的 振 动 吸 收 峰 以 及 MDEA 在

3450~3590cm-1处 O-H 基团的伸缩振动峰在

铬鞣助剂谱图中均消失,说明-N=C=O 基团和

O-H 基团反应完全;3569cm-1是铬鞣助剂中 N
-H 伸缩振动吸收峰,2800~3000cm-1是铬鞣

助剂和IPDI中-CH3 和-CH2-的对称与不对

称伸缩振动,1097~1382cm-1处是烷基-CH2

的弯曲振动峰,铬鞣助剂在650cm-1处出现长烷

基(CH2)n(n>4)的摇摆振动峰.由此说明合成的

目标产物与预期设计的结构一致.

图2暋铬鞣助剂的红外光谱图

2.2暋助剂用量对废液中铬含量的影响

在不浸酸铬鞣过程中,分别控制助剂用量为

0%、1%、2%、3%、4%、5%,废液中铬含量的变化

规律如图3所示.从图3可以明显看出:随着助剂

用量的增加,废液中 Cr2O3 的含量先降低后趋于

平 稳.与 未 加 助 剂 的 鞣 制 废 液 铬 含 量 相 比

(3.6g/L),当添加1%的铬鞣助剂,铬鞣废液的铬

含量为3.25g/L,降低率为9.72%,当加入量为

3%时,铬鞣废液中的铬含量降低至1.96g/L,降
低率为45.56%,继续增加助剂用量时废液铬含量

变化不大.
SF灢1铬 粉 鞣 剂 属 于 阴、中 性 铬 络 合 物,在

pH7.5的环境中渗透,鞣制后期pH 大概为4左

右.当鞣制时间持续到2h时,整个鞣制过程已处

于中后期,此时SF灢1中绝大多数铬核已转变为阳、
中性结构,仅有少部分阴、中性络合物的存在,此时

将助剂加入鞣制浴液中,由于鞣剂已经大量渗透入

皮内,浴液中游离的铬鞣剂量较少,且鞣制浴液的

pH 也达到4左右,此时阳离子聚氨酯助鞣剂可以

很好地溶于鞣制浴液,不会出现絮凝、沉淀等现象.
将助剂加入铬鞣浴液中,助剂通过渗透作用进入皮

内,然后与皮内还未完全转变为阳铬络合物的铬核

进行电价结合,同时助剂含有季铵盐结构,丰富的

阳电性基团会与皮内较多阴电性结构的铬粉进行

结合,起到固铬的作用.
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注:助剂用量是基于酸皮增重100%的用量基准

图3暋铬鞣助剂用量对铬鞣

废液中铬含量的影响

2.3暋蓝湿革中铬含量分布变化

以3%用量的聚氨酯助鞣剂为例,铬鞣坯革中

铬含量及其分布情况如图4所示.由图4可知:与
常规不浸酸铬鞣相比,添加3%助鞣剂的蓝湿革样

块各层中铬含量均提高.一方面是由于带有阳电荷

的聚氨酯链段会与带有阴电荷的铬鞣剂进行电价

结合;另一方面,该聚氨酯利用含有十个环氧乙烷

结构的脂肪醇聚氧乙烯醚对聚氨酯预聚体进行了

封端,使得聚氨酯分子链的两端都存在着一定数量

的环氧乙烷结构,分子链末端的环氧乙烷结构会与

皮胶原内部的氨基、羧基、酰胺键等形成氢键,丰富

的氢键使得铬的迁移变得困难,从而起到固铬的作

用.

图4暋蓝湿革中Cr2O3 含量及其分布

2.4暋助剂用量对蓝湿革 Ts影响

图5所反应的是助剂用量对SF灢1鞣制蓝湿革

Ts的影响.由图5可以看出:当助剂用量小于3%
时,蓝湿革 Ts逐渐升高;当助剂用量大于3%时,
蓝湿革 Ts稳定于114 曟左右.与不加助剂相比,
铬鞣助剂可以使得蓝湿革 Ts上升至114.7曟,上
升率高达12.56%.这一方面是因为聚合物链中季

铵盐结构与阴铬络合物形成电价键作用,从而形成

助剂灢阴离子铬鞣剂灢胶原之间的多点交联结合作

用.另一方面,聚氨酯链段中大量的环氧乙烷结构

单元与胶原肽键、聚氨酯的氨基甲酸酯键等之间形

成多点氢键结合,对皮胶原的湿热稳定性有积极作

用.

图5暋铬鞣助剂用量对蓝湿革收缩温度的影响

2.5暋蓝湿革经不同介质处理后 Ts的变化

经不同介质处理后蓝湿革 Ts的变化情况如

表2所示.由表2可知,不同介质对蓝湿革处理后

Ts变化情况存在差异.与未经处理的蓝湿革相比,
经过蒸馏水处理后 Ts变化不大.其中用 NaCl溶

液和硫酸溶液处理后,Ts呈下降趋势,这主要是因

为SF灢1是经过有机酸重度蒙囿后的产物,外显电

荷为阴、中性,NaCl对有机酸根与铬核之间的配位

键具有一定的破坏作用,另外大分子链中季铵盐与

阴铬络合物形成的离子键也会被一定程度的破坏;
SF灢1鞣制结束后蓝湿革中铬鞣剂的存在状态已大

部分转化为阳铬络合物,经硫酸溶液处理后,使得

铬核的水解过程被抑制,铬鞣剂分子变小,一些单

点结合的铬鞣剂容易从皮内洗脱出来,部分多点结

合被破坏,交联程度降低,从而表现为 Ts显著降

低.
表2暋蓝湿革经不同介质处理后Ts的变化(曟)

助剂用量
/%

介质

不处理 蒸馏水
NaCl
溶液

硫酸溶液
Na2CO3

溶液

0 101.9 103.2 94.2 79.4 119.8
1 103.1 102.7 96.5 71.5 106.5
2 105.2 105.9 96.8 72.2 108.6
3 106.9 108.7 96.3 73.1 112.8
4 109.8 106.9 98.7 73.8 114.1
5 112.1 110.8 99.9 74.3 115.2

暋暋经 Na2CO3 溶液处理过后,蓝湿革 Ts存在一

定程度的升高,这主要是因为在高pH 条件下,助
剂中季铵盐的离子性被封闭,有利于其在皮内进行

堆积,有利于固铬作用.另外,蓝湿革处于pH 较高

的环境中会促使皮内游离或者结合不牢的小分子

络合物水解配聚,皮块表面交联程度会剧烈增加,

Ts会在一定程度增加,但这种高pH 的鞣制环境
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在鞣革过程中是不可取的,会造成蓝湿革粗面﹑生

心等缺陷.

2.6暋蓝湿革纤维分散状态

经不同用量助鞣剂处理过后的蓝湿革断面纤

维分散如图6所示.由图6可以看出:与不加助鞣

剂的蓝湿革相比,不同用量的蓝湿革断面纤维分散

状态类似.这主要与不浸酸铬鞣剂的鞣制特点有关

系.不浸酸铬鞣剂属于阴、中性铬粉鞣剂,在高pH
下进行渗透,结合顺序为从皮内至皮外,很好地避

免了铬粉鞣剂渗透不均匀,粗面等缺陷.鞣制2h
时,鞣剂大致已渗透至皮块内部,且大多数阴中性

铬粉鞣剂已水解成阳中性,加入助剂之后,助剂渗

透到皮内与仍未转变为阳中性铬粉鞣剂进行电价

结合,起到固铬的作用.

(a)0(b)1% (c)2% (d)3% (e)4% (f)5%

图6暋助鞣剂用量对蓝湿革纵切面

纤维分散状态的影响

2.7暋成革物理力学性能

不同用量的聚氨酯铬鞣助剂的相应成革的物

理力学性能如表3所示.由表3可知:与常规不浸

酸铬鞣鞣制成革相比,经聚氨酯铬鞣助剂处理后的

抗张强度和撕裂强度明显提高.其一是由于阳离子

型聚氨酯铬鞣助剂能有效提高蓝湿革中Cr2O3 的

含量,并能增强铬络合物与皮胶原的结合程度;其
二是由于聚氨酯铬鞣助剂分子链的末端是以脂肪

醇聚氧乙烯醚作为软段,脂肪醇聚氧乙烯醚中的环

氧乙烷结构在皮胶原之间形成多点氢键,起到固铬

作用,尤其是对于单点结合或者结合不牢固的铬起

到固定作用.
表3暋成革物理机械性能

助剂用量/%
抗张强度
/MPa

撕裂强度
/(N·mm-1)

断裂伸长率
/%

0 26.5 88.6 72.5
1 30.2 96.5 68.9
2 36.5 103.2 67.3
3 37.6 107.5 58.9
4 40.5 124.5 50.6
5 45.7 122.3 45.6

3暋结论

(1)以异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)、N灢甲基二

乙醇胺(MDEA)等为主要原料合成了主链中含有

大量季铵盐结构及环氧乙烷链段的聚合物.该聚合

物可用于不浸酸铬鞣过程中,起到高吸收铬鞣助剂

的作用.
(2)不同用量的铬鞣助剂对不浸酸铬鞣蓝湿革

Ts影响较大,当其用量为3%时,蓝湿革 Ts达到

最大,为114.1 曟.铬鞣废液中铬含量最低(1.96
g/L),皮内铬含量升高,且分布均匀,扫描电镜观

察纵截面纤维分散状态与常规不浸酸铬鞣差别不

大.
(3)不同介质处理鞣后蓝湿革发现,用硫酸及

NaCl对蓝湿革处理后 Ts降低显著,Na2CO3 处理

后上升,蒸馏水无影响.
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几种磺酸抑制酸皮膨胀性能研究

陈兴幸,张暋辉,强西怀,许暋伟,王亚辉,同晨博

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:利用5灢磺基水杨酸、对甲基苯磺酸、牛磺酸、十二烷基磺酸、氨基磺酸、苯胺灢2,5灢双磺

酸分别单独用作少盐浸酸助剂.研究发现:在磺酸用量为灰皮重3%的情况下,5灢磺基水杨酸

与苯胺灢2,5灢双磺酸的抑制膨胀性能较为显著,膨胀度分别为3.1%和6.5%;当5灢磺基水杨酸

与苯胺灢2,5灢双磺酸用量为3.5%左右时,皮块膨胀均可以被完全抑制.当2%苯胺灢2,5灢双磺酸

与2.5%合成鞣剂复配用于浸酸,发现皮块不膨胀.与常规浸酸铬鞣相比,单纯利用3.5%苯

胺灢2,5灢双磺酸或2%苯胺灢2,5灢双磺酸与2.5%合成鞣剂复配进行浸酸鞣制完全免去了食盐的

使用,蓝湿革断面纤维分散状态及成革力学性能变化不大.
关键词:浸酸;无盐浸酸;清洁化铬鞣;铬鞣;酸膨胀

中图分类号:TS52暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonrestrainingpicklingpeltsswellingusedbyseveralsulfoacid

CHENXing灢xing,ZHANGHui,QIANGXi灢huai,XU Wei,

WANGYa灢hui,TONGChen灢bo

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:5灢sulfosalicylicacid,methylbenzenesulfonicacid,taurine,dodecylsulfonicacid,a灢
minosulfonicacid,aniline灢2,5灢doublesulfonicacidwereusedaslow灢saltpicklingagentre灢
spectively.Resultsshowedthat:restrainingswellingperformanceof5灢sulfosalicylicacidand
aniline灢2,5灢doublesulfonicacidissignificantonthedosageofsulfonicacidis3% basedon
limedweightandtheswellingdegreewere3.1%and6.5%,respectively;swellingofpickling
peltscanbecompletelyrestrainedonthebothdosageof5灢sulfosalicylicacidandaniline灢2,5灢
doublesulfonicacidis3.5.When2%aniline灢2,5灢doublesulfonicacidwascompoundwith2.
5%synthetictanningagentusedforpicklingprocess,thepeltswasnotswelling.Compared
withtheconventionalpickle灢chrometanning,only3.5%aniline灢2,5灢doublesulfonicacidor
2%aniline灢2,5灢doublesulfonicacidcompoundwith2.5%synthetictanningagentwereused
topicklingtanningprocess,thisprocesscompletelyremovestheuseofsalt,fiberdispersion
stateofwet灢blueleathercross灢sectionandmechanicalpropertiesofhadlittlechanged.
Keywords:pickling;picklingwithoutsalt;cleanerchrometanning;tanning;acidswelling
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0暋引言

近年来,随着环境保护要求越来越严格,制革

行业承受着史无前例的负担[1].制革厂污水难处

理,废水中氯离子、BOD、COD等不能达标的企业

面临着环保机构的制约,发展难以为继[2].为了防

止软化裸皮在浸酸过程中的过度膨胀,6%~8%的

NaCl常被用于抑制酸皮的膨胀,大量食盐的使用

无疑使得废水中 Cl- 含量显著增加[3,4].虽然国内

外已有相关处理废水中Cl- 的方法[5灢12],但是并没

有从根本上解决浸酸用盐的问题.
在低pH 条件下,胶原氨基带正电荷,带正电

荷的氨基相互排斥导致皮块充水膨胀,过度的膨胀

会导致皮质受损,进而影响成革物理性能[13].本文

拟先采用6种不同的小分子磺酸进行浸酸,经过优

化之后,再考察其与酚醛合成鞣剂复配辅助浸酸,
通过皮块浸酸前后增重率评价其抑制酸皮膨胀效

果,从而实现少/无盐浸酸.

1暋实验部分

1.1暋原料及试剂

绵羊酸皮,陕西礼泉顺吉皮业有限公司;黄牛

灰皮,四川成都;5灢磺基水杨酸,AR,上海山浦化工

有限公司;对甲基苯磺酸,广州市江顺化工科技有

限公司;牛磺酸,AR,阿拉丁公司;十二烷基磺酸,
工业级,济南鑫旺化工有限公司;氨基磺酸,吴江市

今日化工有限公司;苯胺灢2,5灢双磺酸,浙江省邦化

集团;酚醛合成鞣剂,陕西科技大学轻化工助剂研

究室自制.

1.2暋实验仪器

GSD400灢4型不锈钢比色试验转鼓,中国无锡

新达轻工机械有限公司;MSW灢YD4型数字式皮革

收缩温度仪(精确至0.1曟),陕西科技大学阳光电

子研究所;FEIQ45型环境扫描电子显微镜,美国

FEI;722N型可见分光光度计(波长范围180~860
nm),上海精密科技仪器有限公司;TDL灢40B型低

速台式离心机,上海安亭科学仪器厂.

1.3暋小分子磺酸抑制酸皮膨胀性能

分别采用磺基水杨酸、对甲基磺酸、牛磺酸、十
二烷基磺酸、氨基磺酸、苯胺灢2,5灢双磺酸6种小分

子磺酸进行辅助浸酸.具体浸酸过程为:沿黄牛灰

皮背脊对称部位剪取10cm暳10cm 的皮块6块,
随机进行编号,然后对所有的皮块统一进行常规的

脱灰,软化,水洗.将皮块利用 TDL灢40B型低速离

心机在1500r/min离心去除浮水5min,并称重

记为a.控制浸酸条件为:液比100%,磺酸3%,并
用0.1mol/L的硫酸溶液调节体系pH 至2.5,在

ZHWY灢110X30往复式恒温水浴摇床中振荡4h,
温度25曟,振荡速率为150r/min.振荡结束后将

皮块再次去除浮水后称重记为b.膨胀度用浸酸处

理前后皮块的增重率来表征.

暋暋暋暋 增重率=b-a
a 暳100%

暋暋其中:b-浸酸后皮样的质量,g;a-浸酸前皮

样的质量,g;

1.4暋磺酸用量的优化

对1.3所优化后的磺酸进行用量的优化.控制

磺酸用量分别为0.5%、1%、1.5%、2%、2.5%、

3%、3.5%、4%.按照1.3方法考察其抑制酸皮膨

胀性能.

1.5暋磺酸复配合成鞣剂抑制膨胀性能

在1.3和1.4优化的基础上,控制合成鞣剂用

量为0.5%、1%、1.5%、2%、2.5%、3%,按照1.3
方法考察其综合抑制酸皮膨胀性能.

1.6暋鞣制实验

取绵羊酸皮一张,沿着背脊线平均分割四块,
分别标记称重,经去酸、水洗后,用于以下鞣制实

验,鞣制过程中化料用量均以酸皮增重100%计.
具体鞣制参数如表1所示.

表1暋不同浸酸鞣制过程材料用量参数

化料
A(磺酸)

/%
B(磺酸+合成鞣剂)

/%
C(常规)

/%
水 100 100 100

硫酸 - - 0.5
甲酸 0.5 0.5 1
磺酸 a b -

合成鞣剂 - c -
NaCl - - 6

AB铬粉 6 6 6
暋暋注:a、b、c的值根据优化实验得到.

1.7暋扫描电镜观察

对鞣制之后的蓝湿革进行冷冻干燥,纵切面切

片、喷金处理,采用FEIQ45型扫描电子显微镜观

察革样纵切面的纤维分散状态.

1.8暋废液离子含量及成革物理力学性能测定

采用国标法测定废液中 Cl- 含量[14];采用铬

酸钠比色法测定废液中铬含量[15];利用 MSW灢
YD4型收缩温度测定仪测定皮样的 Ts,将鞣制之

后的蓝湿革统一进行常规的复鞣、中和、染色、加
脂.将加脂之后的皮干燥后测定成革的物理力学性
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2暋结果与讨论

2.1暋不同小分子磺酸抑制酸皮膨胀性能

十二烷基磺酸、对甲基苯磺酸、氨基磺酸等6
种磺酸抑制膨胀性能见图1.由图1可知:当磺酸

用量为3%时,5灢磺基水杨酸与苯胺灢2,5灢双磺酸抑

制酸皮膨胀的能力最为显著,膨胀度分别为3.1%
和6.5%.5灢磺基水杨酸可以显著地抑制酸膨胀能

力主要得益于其结构中存在一个磺酸根和两个弱

酸根(酚羟基和羧基),磺酸根可以与胶原氨基在低

pH 条件下进行电价结合,屏蔽胶原氨基的部分正

电荷,起到一定程度的抑制膨胀作用,同时两个弱

酸根具有非膨胀性,也能弱化膨胀.苯胺灢2,5灢双磺

酸由于自身结构中两个磺酸的存在,对被质子化后

的氨基封闭作用较强,所以其抑制酸膨胀的能力也

较为显著.

1~6分别指代十二烷基磺酸、对甲基苯磺酸、氨基磺酸、5灢磺基水

杨酸、牛磺酸、苯胺灢2,5灢双磺酸

图1暋不同种类磺酸抑制膨胀性能

2.2暋磺酸用量的优化

分别对5灢磺基水杨酸和苯胺灢2,5灢双磺酸的用

量细化后浸酸发现(见图2及图3):当磺基水杨酸

用量<2%时,皮块膨胀明显,尤其是当磺基水杨酸

用量为0.5%时,膨胀度最大为52.3%,当磺基水

杨酸用量>2%时,膨胀度快速下降,当磺基水杨酸

用量为3.5%左右处恰好不膨胀,用量>3.5%时,
皮块处于脱水状态.这主要是因为:当磺基水杨酸

用量较低时,体系中磺酸基数目太少,磺基水杨酸

主要起到酸的作用,对胶原氨基的封闭作用较弱,
而当用量增加至2%时抑制作用逐渐显著.与磺基

水杨酸抑制膨胀趋势不同的是,当苯胺灢2,5灢双磺

酸用量<2%,膨胀度降低的较为迅速,当其用量>
2%时,抑制程度逐渐缓慢,当用量为3.5%左右时

皮块也恰好不膨胀,当用量>3.5%,皮块处于脱水

状态.综上,与磺基水杨酸的膨胀规律相比,苯胺-
2,5-双磺酸抑制酸皮膨胀的效果更佳.

图2暋磺基水杨酸用量对膨胀率的影响

图3暋苯胺灢2,5灢双磺酸用量对膨胀率的影响

2.3暋合成鞣剂用量的优化

在苯胺灢2,5灢双磺酸用量为2%基础上,复配不

同用量的合成鞣剂进行辅助浸酸,皮块膨胀度变化

趋势见图4.由图4可以明显看出,随着合成鞣剂

用量的增加,皮块增重率随之下降.这主要是因为,
合成鞣剂中酚羟基与皮块中氨基、羧基等基团可以

形成氢键,对相邻胶原纤维的相对运动可以起到约

束作用,在一定程度上可以抑制皮块膨胀.

2.4暋扫描电镜观察

分别利用3.5%苯胺灢2,5灢双磺酸(a)、2%苯

胺灢2,5灢双磺酸复配2.5%合成鞣剂浸酸铬鞣(b)与
常规浸酸铬鞣(c)进行对比.在放大倍数为5000
倍的镜头下,铬鞣后蓝湿革断面胶原纤维分散状态

见图5.由图5可看出:三种浸酸铬鞣过程对蓝湿

革纵切面纤维分散状态差异不大,分散程度类似.
所以,图5(a)、(b)所显示的两种无盐浸酸铬鞣对

蓝湿革纤维分散影响不大.
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图4暋合成鞣剂用量对膨胀率的影响

(a)3.5%苯胺灢2,5灢双磺酸浸酸

(b)2%苯胺灢2,5灢双磺酸复配2.5%合成鞣剂浸酸

(c)常规浸酸

图5暋不同浸酸铬鞣蓝湿革断面

纤维分散状态

2.5暋废液离子含量及成革物理力学性能

废液离子含量及成革物理力学性能如表2所

示.由表2可知,与常规浸酸铬鞣相比,分别按两种

无盐浸酸铬鞣工艺鞣制后废液中铬含量均低于常

规铬鞣且废液中不含 Cl- ,蓝湿革 Ts与成革物理

力学性能相当.在常规浸酸铬鞣过程中,为了防止

酸膨胀,使用了6%NaCl,中性盐会对铬盐的内部

结构造成一定影响,促使铬盐向不带电或阴铬配合

物状态转化,铬盐与皮胶原的结合效率降低.无盐

浸酸铬鞣工艺彻底免去了 NaCl的使用,防止了食

盐对铬鞣效果的影响,所以和常规浸酸鞣制相比铬

吸收率会有一定程度提高.
表2暋废液离子含量及成革物理力学性能

工艺

方法

废液中

Cr2O3

含量

/(g·L-1)

废液中

Cl- 含量/
(mmol
·L-1)

Ts
/曟

抗张强度
/MPa

断裂伸

长率/%

撕裂

强度/
(N/mm)

a(1) 1.926 0 108.3 26.5 48.6 86.1
b(1) 2.014 0 107.9 27.8 50.2 87.5
c(1) 3.945 352.06 102.8 25.9 45.2 89.1

暋暋注:(1)表示分别利用3.5%苯胺灢2,5灢双磺酸(a)、2%苯胺灢2,5灢双磺酸

复配2.5%合成鞣剂无盐浸酸铬鞣(b)、常规浸酸铬鞣(c)

3暋结论

(1)利用灰皮重3%的5灢磺基水杨酸、对甲基

苯磺酸、牛磺酸、十二烷基磺酸、氨基磺酸、苯胺灢2,

5灢双磺酸分别用于辅助浸酸,5灢磺基水杨酸与苯胺灢
2,5灢双磺酸抑制膨胀能力较为显著,膨胀度分别为

3.1%和6.5%.
(2)当5-磺基水杨酸与苯胺灢2,5灢双磺酸用量

为3.5%左右时,皮块膨胀均可以被完全抑制.当

2%苯胺灢2,5灢双磺酸与2.5%合成鞣剂复配用于浸

酸,皮块不膨胀.
(3)与常规浸酸铬鞣相比,单纯利用3.5%苯

胺灢2,5灢双磺酸或2%苯胺灢2,5灢双磺酸与2.5%合

成鞣剂复配进行浸酸的鞣制过程完全免去了食盐

的使用,蓝湿革断面纤维分散状态及成革力学性能

变化不大.

参考文献

[1]刘鹏杰,邵立军.环保成本,制革企业难以承受之重[J].中
国皮革,2010,39(23):47灢54.

[2]闫暋皙,薛暋丹,崔海妹,等.制革工艺废水的产生过程

[J].西部皮革,2016,38(2):2,5.
[3]廖隆理.制革化学与工艺学[M].北京:科学出版社,2005:

265灢266.
[4]王瑞瑞.胶原的膨胀机理及清洁化应用[J].西部皮革,

2013,35(2):20灢23.
[5]ReligaP,KowalikA,GieryczP.Applicationofnanofiltration

forchromiumconcentrationinthetannerywastewater[J].
JournalofHazardousMaterials,2011,186(1):288灢292.

(下转第58页)

·14·



第34卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.34No.6

暋2016年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Dec.2016

*暋文章编号:1000灢5811(2016)06灢0042灢05

镁铝尖晶石催化剂载体的制备及表征

张超武,张利娜,张暋楠,王夏云,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:以偏铝酸钠和氢氧化镁为原料,采用共沉淀灢水热法合成镁铝尖晶石载体.利用 XRD、
SEM、TG灢DSC和 N2 吸附灢脱附等测试手段对样品的结构和性能进行了表征,并研究了水热

时间、烧结温度等条件对镁铝尖晶石载体的结构和性能影响.所得结果表明,水热反应后得到

的前驱物主要是镁铝羟基化合物,水热时间24h能够形成镁铝尖晶石良好的片状骨架结构.
在实验范围内镁铝尖晶石有良好的介孔结构,600曟烧结就得到了完整晶态骨架结构,随着温

度的提高,样品的 XRD衍射峰强度不断增加,骨架结构更完整,温度高于900曟,镁铝尖晶石

骨架结构塌陷,因此镁铝尖晶石催化剂载体的最佳烧结温度为800曟.
关键词:镁铝尖晶石;催化剂载体;水热法

中图分类号:O64暋暋暋暋文献标志码:A

PreparationandcharacterizationofMgAl2O4spinel
ascatalystsupport

ZHANGChao灢wu,ZHANGLi灢na,ZHANGNan,WANGXia灢yun,WANGFen

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Themagnesiumaluminatespinelcatalystcarriarweresynthesizedbyacoprecipita灢
tionandhydrothermalmethod,usingsodiumaluminateandmagnesiumhydroxideastheraw
materials.ThesampleswerecharacterizedbyXRD,SEM,TG灢DSC,andN2 adsorption灢de灢
sorptionisothermstostudytheeffectofhydrothermalandsinteringtemperaturesonthe
structuresandpropertiesofmagnesiumaluminatespinel.Theresultsshowedthatthepre灢
cursorismainlymagnesiumaluminumhydroxylcompoundsaftercoprecipitationandhydro灢
thermalprocedures.Thegoodflakeskeletalstructureisformedbyhydrothermaltimeof24
h.Thefinalmagnesiumaluminatespinelhaswell灢crystallinemesoporousstructure.Witnin
experimentalrange,thepromotedcrystallineskeletonstructurewasformedat600 曟.And
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0暋引言

随着全球能源危机的加剧和全球变暖的日益

严峻,环境问题越来越受到关注[1].甲烷二氧化碳

重整反应制取合成气 CO/H2,再以合成气为原料

气制取甲醇、二甲醚等液体燃料,代替石油能源,以
缓解我国液体燃料的短缺,如能实现工业化将会产

生巨大的经济效益、社会效益和环境效益[2].该反

应工业化的一个关键问题是开发具有高活性、高稳

定性的催化剂[3].
目前,大量的研究集中于负载型非贵金属镍、

钴催化剂[4].而载体的结构与性质、以及由此引起

的催化剂组成、颗粒大小、金属分散度的变化等都

会影响催化剂的催化性能[5].镁铝尖晶石是二元系

统 MgO灢Al2O3 中唯一的化合物[6].它是一种复合

氧化物,本身具有催化活性[7].镁铝尖晶石被广泛

地用作负载型金属催化剂的载体材料,它不仅兼备

两种氧化物优点,并且具备两种氧化物未具备的新

优点.饱和结构使其具有更好的热稳定性,晶相结

构可以在很高温度下保持不变.由于晶格密度很

大,水分子难以进入尖晶石内部,只能在表面上与

其结合,直接提高了载体的抗水合性能[8].同时具

有酸性和碱性两种活性中心,性质稳定,不易烧结,
它的催化作用及其作为催化剂载体的重要作用已

逐渐受到人们的广泛关注[9].
目前 制 备 镁 铝 尖 晶 石 粉 体 的 方 法 有 固 相

法[10]、共 沉 淀 法[11]、溶 胶 凝 胶 法[12]、水 热 合 成

法[9]、燃烧合成法[13]、超临界法[14].本文采用共沉

淀灢水热法制备镁铝尖晶石载体.水热法制备粉体

可实现形貌可控,粉体分散性较好,无团聚,水为反

应介质,原料易得,降低了制备成本[15],还可加快

反应速度,获得纯度高、粒径小的纳米级粒子.本文

还研究了烧结温度、水热时间等条件对镁铝尖晶石

载体的结构和性能影响.

1暋实验部分

1.1暋实验药品

偏铝酸钠(NaAlO2,CP,曒98.0%),天津市

光复精细化工研究所;氢氧化镁(Mg(OH)2,AR,

曒98.0%),广东省汕头市红卫化工厂;实验中所用

水均为去离子水.

1.2暋镁铝尖晶石的制备

以 NaAlO2 为铝源,以 Mg(OH)2 为镁源,按
照摩尔比n(Mg)/n(Al)=1/2的比例分别称取原

料.加入到适量去离子水中配成溶液,磁力搅拌30

min后将混合溶液转移到有聚四氟乙烯内胆的不

锈钢高压釜内.在180曟下水热处理16~24h,制
得镁铝尖晶石前驱体,将前驱体过滤、洗涤、干燥

后,在500曟~900曟电热炉中结晶化烧结5h,最
终制得纯度高、结晶状况好的 MgAl2O4 重整催化

剂载体.

1.3暋样品的分析与表征

采用日本 Rigaku的 D/Max灢2200PC型 X 射

线衍射仪(X灢rayDiffraction,XRD)对样品晶体结

构进行分析,测试条件:CuK毩辐射,毸=0.15418
nm,管压40kV,管流40mA,狭缝 DS,RS和SS
分别为1曘,0.3mm 和1曘.采用S灢4800日立扫描

电子显微镜(ScanningElectronic Microscopy &
HirobaEDXelectronmicroscopy)对所制备的样

品的形貌进行表征;采用德国耐驰STA449C型差

热分析对前驱物的热处理过程进行了分析;采用美

国麦克仪器生产的 ASAP2460型比表面仪对样品

进行 N2 吸附脱附测试分析.

2暋结果与讨论

2.1暋焙烧温度对镁铝尖晶石结构的影响

为了分析镁铝尖晶石前驱物的化学组成和结

构,确定镁铝尖晶石催化剂载体的合适焙烧温度,
采用 TG灢DSC法研究了前驱物在加热过程中的性

质和状态的变化.图1为水热法制备 MgAl2O4 粉

体的 TG灢DSC曲线.从 TG 曲线可以看出,样品在

0曟~500曟有严重的失重现象.在这一区间上有

三个明显的失重区.对应 DSC曲线上的三个吸热

峰.第一次失重在80曟左右,这是由于样品脱除大

量自由水.第二次失重发生在210曟左右,这可能

是由于片层结构间的结晶水脱除有关系,第三次失

重发生在400曟左右,可能是前驱物镁铝羟基复合

物脱羟基,发生了物相变化,会有部分放热,所以吸

热峰较 小,开 始 生 成 铝 酸 镁.DSC 曲 线 显 示 在

800曟开始曲线缓慢上升,可能由于铝酸镁形成晶

态并释放结晶热,这表明铝酸镁慢慢转化为镁铝尖

晶石晶相.镁铝尖晶石前驱体物质在该过程中质量

损失为42.94%.结果表明镁铝尖晶石的最佳合成

温度范围在800曟~1000曟之间.
焙烧对前驱物制备镁铝尖晶石的形成与生长

有重要的影响.图2为镁铝尖晶石粉体焙烧前后的

XRD图谱.图2中a曲线是180曟水热反应24h
得到的前驱物 XRD 图谱.在2毴=11.7曘、24.0曘、

35.0曘、39.5曘、46.6曘、61.8曘、62.5曘处的衍射峰为

镁铝羟基化合物的特征峰.2毴=14.5曘、28.0曘、
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图1暋镁铝尖晶石粉体的 TG灢DSC曲线

49.5曘处的衍射峰为 AlO(OH)的特征峰.2毴=
19.5曘、38.0曘、51.2曘、58.8曘处 的 衍 射 峰 Mg
(OH)2 的特征峰.说明原料经水热反应后主要生

成了镁铝羟基化合物和薄水铝石,还有部分 Mg
(OH)2 没有反应,没有生成具有明显特征峰的镁

铝尖晶石相.图2中b曲线是180曟水热反应24h
得到的前驱物经过800 曟焙烧后所得的 XRD 图

谱.由图2可以看出焙烧后的样品已经没有镁铝羟

基化合物、薄水铝石和 Mg(OH)2 的特征峰,说明

在800 曟焙烧后,镁铝羟基化合物、薄水铝石和

Mg(OH)2 已经分解完全,在2毴=18.8曘、32.5曘、

38.0曘、44.8曘、65.0曘处出现了镁铝尖晶石的特征

衍射峰,对应(111)、(220)、(311)、(400)、(440)晶
面,对应的JCPDS卡片号为21灢1152.表明经800
曟焙烧,镁铝尖晶石前驱物可形成镁铝尖晶石结

构.

a:前驱体;b:焙烧后

图2暋样品的 XRD图谱

烧结温度与样品的物相组成、晶体类型和微观

结构有着密切的联系,为了考察烧结温度的影响,
实验分别在600曟、700曟、800曟、900曟条件下

对烧结的样品进行测试.图3为不同焙烧温度合成

的镁铝尖晶石粉体的XRD图谱.从图3可知,合成

的镁铝尖晶石前驱体经过600曟和700曟焙烧后,

在2毴=38曘、44.8曘、65曘处出现的衍射峰分别对应

MgAl2O4 的(311)、(400)、(440)晶面,衍射峰峰形

很宽且峰强较弱,其他表征镁铝尖晶石的特征峰,
如(111)、(220)晶面的特征峰没出现.随着焙烧温

度的增加,衍射峰强度不断提高,在800曟焙烧后,
镁铝尖晶石的特征峰全部出现,表明此时生成完整

的镁铝尖晶石相.而且衍射峰尖锐,有较好的结晶

度.说明随着焙烧温度的提高,晶粒长大,试样的结

晶度增强.这与图1分析结果相吻合.

a:600曟;b:700曟;c:800曟;d:900曟

图3暋不同焙烧温度合成的 MgAl2O4

粉体的 XRD图谱

图4为不同焙烧温度合成的镁铝尖晶石粉体

的SEM 图.图4(a)是180 曟水热反应24h,600
曟焙烧得到的试样,颗粒表面是由片状结构组成,
大小形状不均匀,骨架结构不明显.图4(b)是180
曟水热反应24h,700曟焙烧得到的试样,颗粒表

面是由片状结构组成,或平行生长或交叉生长,排
列规则,大小较均匀.图4(c)是180曟水热反应24
h,800曟焙烧得到的试样,颗粒表面片状结构略

有长大,大小均匀,得到了完整的片状骨架结构.图
4(d)是180曟水热反应24h,900曟焙烧得到的

试样,颗粒表面片状结构略有长大,但塌陷严重.

(a)600曟 (b)700曟 (c)800曟 (d)900曟

图4暋不同焙烧温度合成的 MgAl2O4

粉体的SEM 图

结果表明,随着焙烧温度的增加,镁铝尖晶石

晶粒生长,骨架结构趋于完整.但温度过高,会破坏
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镁铝尖晶石骨架结构,因此焙烧温度800曟有利于

镁铝尖晶石片状结构的完整生成.
图5为不同温度下烧结的样品的 N2 吸附脱

附平衡等温线.从等温线可以看出吸附脱附有迟滞

现象,等温线类型均为桇型等温线,表现为多层吸

附后紧接着吸附量急剧增加的毛细管凝结.这是典

型的介孔材料等温线.多孔材料的吸附过程中有由

吸附曲线与脱附曲线组成的滞后环,滞后环的出现

是由于毛细管凝聚作用使 N2 分子在低于常压下

冷凝填充了介孔孔道.滞后环的特征对应于特定的

孔结构信息.观察图5中 N2 吸附脱附平衡等温的

滞后环形状可以看出,高压区吸附量大.据IUPAC
分类,为 H3 型滞后环.这类滞后环是片状结构的

聚集体产生狭缝的介孔或大孔材料.这些孔网都是

由大孔组成,并且它们没有被孔凝聚物完全填充.
图6是不同温度下烧结样品的孔径分布曲线.

由图6可以看出,样品孔径分布范围较广,为0~
90nm.600曟、700曟和900曟焙烧的样品孔类型

较多,800曟焙烧的样品介孔分布最多.由表1可

知,600曟、700曟、800曟、900曟焙烧的样品比表

面积分别为为39.84m2·g-1、47.84m2·g-1、

82.98m2·g-1、39.95m2·g-1.介孔结构可以提

供更多的内表面积和孔体积,有利于提高载体的活

性位点的数量.因为800曟焙烧的样品介孔分布最

集中,所以比表面积最大.
结合图4可知,镁铝尖晶石在600曟焙烧时开

始形成骨架结构,但是骨架结构不明显,700曟焙

烧后晶粒略有生长,但骨架结构不完整,因此在

600曟和700曟焙烧时孔类型较多,且介孔分布较

少,比表面积较小.在800曟焙烧后,镁铝尖晶石完

整的片状骨架结构形成,介孔结构分布较多,孔径

较小,比表面积较大.样品在900曟焙烧后骨架结

构塌陷,温度过高使片状结构堆积形成大孔,使得

比表面积降低.

(a)600曟

(b)700曟

(c)800曟

(d)900曟

图5暋样品的 N2 吸附灢脱附平衡等温线

a:600曟;b:700曟;c:800曟;d:900曟

图6暋样品的孔径分布
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表1暋不同焙烧温度下样品的比表面积
不同焙烧温度/曟 比表面积/(m2·g-1)

600 39.84
700 47.84
800 82.98
900 39.95

2.2暋水热时间对镁铝尖晶石结构的影响

图7为在180曟下不同水热时间合成的镁铝

尖晶石粉体的XRD图谱.从图7可知,合成的镁铝

尖晶石前驱体经过焙烧后,在2毴=38曘、44.8曘、65曘
处出现的衍射峰分别对应镁铝尖晶石的(311)、
(400)、(440)晶面,对应的JCPDS卡片号为21灢
1152.其衍射峰强度高,峰宽较窄说明样品有良好

的结晶度.随着水热反应时间的增加,表征镁铝尖

晶石的几个弥散峰的变化明显,(111)、(220)晶面

的特征峰出现,表明此时生成完整的镁铝尖晶石

相.所以从X射线衍射图谱看,水热时间24h可生

成完整镁铝尖晶石相.

a:6h;b:18h;c:24h

图7暋不同水热时间合成的 MgAl2O4

粉体的 XRD谱

图8为不同水热时间合成的镁铝尖晶石粉体

的SEM 图.图8(a)是180曟水热反应6h,800曟
焙烧得到的试样,颗粒表面晶粒紧密堆积,严重粘

结,没有特殊的形貌,这可能是因为反应时间过短,
还不足以形成完整的有序的骨架结构.图8(b)是

180曟水热反应18h,800曟焙烧得到的试样,颗
粒表面是由片状结构组成,或平行生长或交叉生

长,排列规则,大小较均匀,说明水热反应18h,颗
粒在水热驱动力作用下晶粒生长按照一定的生长

习性,生成了完整的结构.图8(c)是180曟水热反

应24h,800曟焙烧得到的试样,颗粒表面片状结

构长大明显.
结果表明,随着水热时间的增加,系统提供足

够的时间让晶粒聚集生长,片状结构长大.因此水

热反应24h有利于镁铝尖晶石片状结构的完整生

成.

(a)6h(b)18h(c)24h

图8暋不同水热时间合成的 MgAl2O4

粉体的SEM 图

3暋结论

采用共沉淀灢水热合成法制备了镁铝尖晶石催

化剂载体.所得结果表明,水热反应后得到的前驱

物主要是镁铝羟基化合物,180 曟水热24h能够

形成镁铝尖晶石良好的片状骨架结构.在实验范围

内镁铝尖晶石有良好的介孔结构,试样经过600曟
焙烧得到了镁铝尖晶石片状结构,随着温度的提

高,样品的衍射峰强度不断增加,晶粒生长,骨架结

构更完整,但焙烧温度为900曟时,镁铝尖晶石骨

架结构塌陷,比表面积下降,表明镁铝尖晶石最佳

焙烧温度为800曟.高比表面积的镁铝尖晶石提供

了更多的活性位点,提高活性组分在尖晶石表面的

分散度,这为镁铝尖晶石作为催化剂的载体提供了

更大的优势.
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镓对Al灢Mg灢Sn灢Ga合金可溶解性能的影响

朱建锋1,杨暋波1,冉云飞2,见飞龙2,侯小江1,苟永妮1

(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.长庆油田分公司 机械制造总厂,陕西 西安

暋710201)

摘暋要:采用高温熔融法制备了一系列镓含量不同的可溶解铝合金材料,并详细研究了不同

Ga含量对该合金微观结构及溶解性能的影响.借助 XRD、BSE及 EDS等手段表征研究了该

材料的相组成和微观结构,探讨了溶解温度和溶解速率之间的关系.分析了不同阶段反应产物

的相组成,研究了该可溶铝合金材料的溶解机理.研究结果表明:该可溶解铝合金的基体相为

Al(Ga)固溶体,第二相为 Mg2Sn化合物;随着镓含量的不断增加,溶解反应启动温度降低.当

镓含量为1wt%时,铝合金在90曟下也无法溶解.铝合金的溶解动力学过程服从阿伦尼乌斯

方程,即lnk 与 1/T 呈 线 性 关 系,铝 合 金 和 水 反 应 的 最 终 产 物 为 Al(OH)3,中 间 产 物 为

AlOOH;该反应机理为局部微小原电池反应机理,其中 Al(Ga)固溶体为原电池的负极,第二

相 Mg2Sn为原电池的正极.
关键词:可溶解铝合金;微观组织;溶解机理

中图分类号:TG113.12暋暋暋暋文献标志码:A

EffectofGaonthedissolvingpropertiesofAl灢Mg灢Sn灢Gaalloy

ZHUJian灢feng1,YANGBo1,RANYun灢fei2,
JIANFei灢long2,HOUXiao灢jiang1,GOUYong灢ni1

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

China;2.MachineryManufacturePlant,ChangqingOilfieldCompany,Xi曚an710201,China)

Abstract:AseriesofAl灢Mg灢Sn灢GadissolvedalloyswithdifferentcontentsofGahavebeen
preparedbyhightemperaturemeltingmethodandtheeffectofGaonthemicrostructureand
dissolvingpropertiesareinvestigateddetailed.Thephasecompositionsandmicrostructures
ofthepreparedsampleswerecharacterizedbythemeansofXRD (X灢raydiffraction),BSE
(BackscatteredElectronImaging)andEDS (EnergydispersiveX灢Rayspectroscopy).The
relationshipbetweenthesolutiontemperatureandthedissolutionrateisdiscussedandthe
phasecompositionsofreactionproductsduringdifferentstagesareanalyzed.Thedissolve
mechanismofthesolublealuminumalloyisexplored.Therelatedresultsshowthatthema灢
trixphaseandthesecondphasefordissolvedaluminumalloyareAl(Ga)solidsolutionand
Mg2Snmetalliccompounds,respectively.WiththeincreasingofGacontent,thedissolution
reactiontemperatureisreduced.WhenthecontentofGaislessthan1wt%,thealuminum
alloycannotdissolveat90曟.ThedissolutionkineticsofaluminumalloysobeytheArrhe灢
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niusequation,namelythelnkislinearwith1/T.Themainfinalandintermediateproductsof
thereactionforaluminumandwaterareAl(OH)3andAlOOH,respectively.Themechanism
ofthedissolutionreactionissmallgalvaniccellinlocalareaandwhereintheAl(Ga)solidso灢
lutionistakenastheanodeandthesecondphaseoftheoriginalMg2Snisregardedasand
cathodeofthecells.
Keywords:solublealuminumalloy;microstructure;solublemechanism

0暋引言

可溶解合金因其在水或有机溶剂中具有高强

度、可溶解、容易加工及优良的电导率等性能,已被

广泛应用于航空、石油、医疗、机械等领域[1,2].目
前可溶解合金有可溶解镁合金和可溶解铝合金,其
中可溶解镁合金因具有无毒性、优异的生物兼容性

且其力学性能与人体骨骼相近被应用于血管支架

和骨骼修复[3,4].
由于镁合金降解速率较低,而且对降解介质有

较高的要求,因此,难以在其他领域得到广泛的应

用.铝基可溶解材料近年来得到快速的发展,然而

铝合金表面存在的致密氧化薄膜往往阻碍其溶解

过程.目前的主要研究工作围绕有效破坏铝表面致

密的氧化膜而展开,多种工艺手段被尝试,如机械

球磨[5灢7]、改变溶解液[8,9]、加入表面活性剂[10灢12]

等.但上述方法不能从根本上破坏铝表面的氧化

膜,然而注重材料本身特性的合金化方法,通过在

铝中加入一些低熔点的合金元素如 Ga、In、Sn、Bi、

Hg[13灢17]等,可以使铝与水快速反应,且无需后续热

处理,具有溶解速度快、适用温度范围广、可加工等

优点.
M·玛利亚等[18]采用高温融化法和粉末冶金

法制备了适用于油田开采用的可降解铝合金材料;
美国新罕布什尔 TAFAInc.公司公布了一种铝合

金材料,适用于水警探测器及柴油发动机内燃料发

送系统的传感器.由贝克休斯公司研究的可降解纳

米复合材料(DNC)采用粉末冶金工艺固化活性金

属,并在表面涂覆陶瓷或金属增强相.该材料基质

为铍、镁、铝、铁、镍等,增强部分为陶瓷、氧化物、氮
化物等.

金属元素镓对铝合金的物理性能和化学性能

有着重要影响[15,19灢21].镓是一种活化铝水反应的添

加剂,能够形成低温液相,类似汞齐作用,从而覆盖

在铝合金表面,破坏铝的钝性,使得电位发生负移.
因此可溶解合金中加入镓元素已经受到越来越多

的关注.本文采用高温熔融法合成了 Al灢Mg灢Sn灢Ga
四元合金可降解材料,通过添加不同量的 Ga元素

来调整组成,并测试所制备合金在淡水中不同温度

下的降解速率,分析其相组成和微观结构,探讨了

Al灢Mg灢Sn灢Ga可溶解合金的溶解机理.

1暋实验部分

1.1暋可降解铝合金制备

本文所使用的原材料均为纯铝、纯镁、纯镓、纯
锡(纯度均>99.9%).每个合金中 Mg和Sn元素

的含量均为5wt%.首先按要求称量好所需的 Al、

Mg、Ga、Sn金属单质,其中 Ga为液态合金,应用

一次性纸质容器称量.将纯铝放如石墨坩埚内,在
设定温度下(710曟~730曟),在 HYLZ灢铝甑低温

干馏炉中使铝熔融为液态,然后将称量好的镁块压

入铝液,待其融化后,加入 Ga、Sn金属,保温30
min,搅拌后将合金熔体浇铸在预先预热的钢模具

内.其中不同样品的 Ga含量不同,Ga的质量百分

含量 分 别 为 0 wt%、1 wt%、2 wt%、3 wt%、

4wt%、5wt%.

1.2暋表征与测试

利用 D/Max灢2400型 X 射线衍射仪(辐射源

为CuK毩,40kV,60Ma,毸=0.15406)分析样品和

反应产物的物相组成.
利用JSM灢6390A型扫描电子显微镜背散射像

(BSE)进行腐蚀前后的微观组织形貌观察,结合能

谱分析仪EDS分析其具体的相组成.

1.3暋溶解性能测试

将浇铸的铝合金棒材加工成100mm 的铝合

金球,将其放在装有2000mL的烧杯内,在 GSY灢
电热恒温水浴锅中进行溶解.每隔一小时测铝合金

球的最大直径值.溶解性能测试的试验温度分别控

制在50曟、70曟和90曟,每种条件下测试重复三

次后求平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

XRD是一种专业的物相测试分析技术,可以

表征出材料的组成相种类及每种相的晶体结构.图

·84·
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1为不同镓含量的铝合金的相组成衍射图谱,可以

看出该合金主要由主相金属 Al构成,其次还有少

量 Mg2Sn和 Ga5Mg2 第二相.从 Al灢Ga二元相图

可知,镓在铝合金中最大的固溶度为20wt%,然
而当镓含量增加到3wt%后,镓和镁形成一种新

的金属间化合物 Ga5Mg2,随着镓含量的不断增

加,Ga5Mg2 相 相 对 含 量 不 断 增 加,而 第 二 相

Mg2Sn由于 Mg相对含量降低逐渐减少,这与该

合金的显微结构相一致.因此,随着镓含量增加,

Ga5Mg2 会逐渐取代 Mg2Sn相,而根据反应2Mg
+Sn曻Mg2Sn可知,这部分锡将会以Sn单质相存

在于合金中.

a:0wt%(Ga);b:1wt%(Ga);c:3wt%(Ga);d:5wt%(Ga)

图1暋不同 Ga含量合金 Al灢Mg灢Sn灢Ga
的 XRD图谱

2.2暋微观结构分析

图2为不同镓含量的 Al灢Mg灢Sn灢Ga合金样品

抛光表面的BSE图.从图2(a)中可以看出,当未添

加合金元素 Ga时,合金表面仅有岛屿状或线状的

白色第二相.

(a)0wt% (b)1wt% (c)2wt% (d)3wt% (e)4wt% (f)5wt%

图2暋不同 Ga含量合金的BSE组织形貌

从EDX和 XRD 分析可知,图中的第二相由

Mg2Sn 和 Ga5Mg2 相 组 成,其 中 亮 白 色 相 为

Mg2Sn相,而颜色较为暗淡围绕在亮白色相周围

的主要是 Ga5Mg2 相,它们主要集中分布在铝合金

基体中铝相晶界处.由图2可以看出,随着镓含量

的增加,Mg2Sn相逐渐发生细化从而聚集.图2(b)
中可以看出此时对应第二相为树枝状,图2(c)中
第二相面积相对减少,图2(d)中亮色的第二相即

Mg2Sn相转变为河流状,图2(e)中显示有较多的

暗灰色相即 Ga5Mg2 相,最后在图2(f)中 Mg2Sn
相转变为孤岛状.随着镓含量的不断增加,Ga夺取

了 Mg2Sn 中 的 Mg,而 新 生 成 另 外 一 种 新 相

Ga5Mg2 相.
图3是镓含量为3wt%的合金样品BSE图和

EDX图谱.从图3可以看出,暗色相为铝相,第二

相分布在铝相周围为白色的 Mg2Sn相.

(a)3wt%(Ga)BSE图 (b)高倍BSE图 (c)Spectrum1点

EDX (d)Spectrum2点EDX

图3暋合金抛光表面的BSE和EDX

从 Al灢Ga相图可以得知,随着镓含量增加,基
体相也就是铝镓相凝固点降低,而 Ga5Mg2 的熔点

低于 Mg2Sn,因此在凝固时,先是 Mg2Sn发生凝

固析晶,而 Ga5Mg2 随后析晶分布在 Mg2Sn周围,
在图中相对颜色较暗.并可以看出,随着镓含量的

增加,Ga5Mg2 的量逐渐增加,由此可以推断出,有
一部分Sn原子从 Mg2Sn转变为Sn单质.

2.3暋溶解性能分析

图4为直径100mm 的不同镓含量的铝合金

可溶球在70曟下水浴中的溶解过程中直径变化规

律.由图4可以看出,当镓含量为零时,溶解几乎不

能发生,这是因为溶解温度比较低,且没有 Al(Ga)
这种固溶状态存在时,溶解刚刚反应,铝就被氧化

成氧化铝,而氧化铝是一种半导体,几乎不能替到

传递电子的作用,所以与表面的第二相 Mg2Sn也

不能产生原电池的反应.
在70曟的水浴环境中,当镓的含量为1wt%

时,溶 解 就 开 始 发 生,但 溶 解 速 率 较 低,仅 为

0.63039mm/h,而镓含量从2wt%增加到3wt%

·94·



陕西科技大学学报 第34卷

时,溶解速率变化最快,从2.12mm/h增加到4.07
mm/h.当镓的质量分数再增加时,溶解速率变化

相对较为缓慢.考虑到镓含量的提高会降低该材料

的强度,所以该可溶解铝合金材料中最佳的 Ga含

量应取为4wt%.在实验中发现,水浴温度为50
曟时,只有当镓含量增加到4wt%时,溶解反应才

能发生,由此可以看出温度对该反应至关重要.

图4暋70曟不同 Ga含量合金溶解直径

随时间变化曲线

通过 A灢Ga的二元相图表明,当镓的含量增加

到20wt%后,反应速率不再增加,也就是说镓元

素最大的加入量为20wt%.但是,在试验中发现

在室温条件下,当 Ga的质量分数从5wt%增加到

10wt%时,其对溶解速率的贡献值相当微弱.
图5(a)为直径55mm 的镓含量为4wt%的铝

合金可溶球分别在50曟、70曟、90曟下水溶液中

溶解时直径随时间的变化曲线,图5(b)为可溶解

铝合金球质量的变化规律.可以看出可溶解铝合金

球直径随时间呈线性变化,而且随着温度的升高,
其溶解速率变化较为明显.而对应可溶解铝合金球

质量随时间为三次曲线变化规律,符合直径与质量

之间的关系.温度从50曟提高到90曟时,直径的

变化率也就是工程反应速率提高了2.3倍.
图5中可以看出随着温度的不断增加,反应速

率呈倍数增加,而且本反应属于等温、非均相反应

动力学范畴,可采用 Arrhenius方程来描述其反应

动力学过程:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋k=k0e
-Q
RT (1)

暋暋式(1)中:k0 为频率因子(s-1);Q 为表现反应

激活能(kJ/mol);R为气体常数[R=8.314J/(mol
·K)].

从图5(a)中可以看出,每小时的直径变化为

恒定值,设其为殼,因此可以转化为速率和绝对温

度的线形关系,如图6所示.其中相关因子 R=
0.9964,如下式:

(a)直径随时间变化曲线

(b)质量随时间变化曲线

图5暋不同温度下可溶合金球

直径和质量随时间变化曲线

图6暋可溶合金球反应速度

和温度之间的关系图

暋暋暋lnk=lnk0- Q
RT

(2)

暋暋暋k=-殼,lnk0=b,Q
R =a (3)

暋暋暋ln(-殼)=b-a·1
T

(4)

2.4暋溶解机理分析

图7为反应时铝合金试样反应后10s和30s
的反应产物XRD图谱,结合图8铝合金试样反应

30s后的SEM 图,可以看出反应是从第二相开始

·05·
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进行,主要是第二相和基体相的交界处,图中明显

可以看出有一部分隆起的物质,该物质应该是反应

产物.
在室温到280曟时,铝和水反应后的产物为稳

定的三羟铝石(Al(OH)3),280曟到480曟时,最
稳定的相为勃姆石(AlO(OH)),而反应温度大于

600曟时,则产物主要以稳定的伽马氧化铝(毭灢
Al2O3)为主.明显的是,本反应温度主要是室温下

到90曟,所以主要产物应当为三羟铝石.

图7暋合金溶解产物的 XRD

从图7中可以看出,可溶解铝合金球溶解反应

10s中时产物为勃姆石,而反应继续进行勃姆石继

续和水反应,从而生成更为稳定的氢氧化铝,这个

反应在30s左右就可以进行完全.铝和水的反应

步骤如下:

暋暋暋Al+H2O=AlO(OH)+H2 (5)

暋暋暋AlO(OH)+H2O=Al(OH) (6)
从图8可以看出,无论是水刚开始接触的基体

和第二相,都没有明显变化,唯有在铝基体和亮白

色的界面之间,发生了强烈的反应.这是因为第二

相 Mg2Sn相比于铝基体更加稳定,铝合金和水反

应中的微观图可以看做无数个微小原电池发生反

应,其中 Mg2Sn相作为正极,Al(Ga)作为负极,反
应方程式如下:

暋暋阳极:2Al=6e+2Al3+ (7)

暋暋阴极:6H2O+6e=6OH- +H2朁 (8)

图8暋合金浸入水中30s后的SEM 图

随着反应的继续进行,隆起的反应产物不断增

加,而第二相 Mg2Sn也逐渐相对增加,而且反应产

物不断增加的 OH- ,使得该溶解反应在碱性溶液

中进行.铝与碱可以在常温下发生反应,使得反应

速率显著加快.而且合金中原电池的反应电解质由

水渐渐转变为碱性溶液,电子传递速率也增加,所
以反应加快.

在铝水反应中,镓作为一种液体相,反应过程

中不断溢出,从而保护铝合金表面,防止形成氧化

膜.随着反应的不断持续,从铝中溢出的镓越来越

多,从而反应速度越来越快.随着反应温度的不断

增加,其中可溶解铝合金中镓液体相或 Ga灢Sn中

间合金相形成的液体不断增加,从而铝合金表面被

包裹的区域也逐渐增加,反应逐渐加快,因此反应

对温度是相当的敏感.镓含量为4wt%或者更多

时,形成了 Ga5Mg2 相,这种新形成的相也比较稳

定,此时这些第二相同样和铝基体形成原电池,加
快溶解反应.

以上分析表明,可以通过铝中添加 Ga元素改

变该合金的微观结构及相组成,从而提高铝水反应

活性,但考虑到镓含量增加会引起该合金强度的下

降,所以最适宜加入镓的量为4wt%.

3暋结论

本文制备了不同 Ga含量的可溶解铝合金,并
通过XRD和BSE等测试手段分析了合金的相组

成和显微结构,发现可溶解铝合金的溶解性能与添

加 Ga元素密切相关.
通过显微结构可以看出随着镓含量的不断增

加,第二相 Mg2Sn相逐渐由树枝状转变为线条状,
最后为孤岛状.这是因为合金中 Mg的相对含量不

变,而新形成的第二相 Ga5Mg2 相抢夺了 Mg2Sn
中的 Mg.这两种产物都可以引起微电池腐蚀反

应,通过点腐蚀的方式来加速腐蚀消耗铝基体.Ga
含量对于合金溶解性能的影响主要受温度制约.低
温时,镓含量达到4wt%时,溶解反应才能够进

行,而反应温度提高时,镓含量即使很小溶解反应

也能进行.此外对于同一镓含量的铝合金,溶解反

应动力学符合阿伦尼乌斯公式.实验发现,Al灢Mg灢
Sn灢Ga合金室温下最稳定的反应产物为三羟铝石.

基于可溶解铝合金微观组织形貌及相组成分

析,结合溶解性能测试,提出了铝水反应溶解机理

属于 微 小 原 电 池 溶 解.铝 基 体 表 面 的 第 二 相

Mg2Sn和 Ga5Mg2,不断引发原电池反应,从而加

速了合金基体溶解.此外反应中镓所形成的液体

·15·
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相,不断保护新产生的铝,防止表面进一步氧化,使
得反应继续进行.
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Ce3+,Tb3+共激活Sr2MgSi2O7 基荧光粉
的发光特性研究
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摘暋要:采用微波辅助溶胶灢燃烧法合成Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ 荧光粉.通过综合热分析、

X射线衍射(XRD)和光谱分析等方法对试样进行表征.结果表明:微波辅助溶胶灢燃烧法在

500曟~700曟下合成了单斜的Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ ,合成温度比固相法低约700曟;
在365nm 紫外光的激发下,由于 Ce3+ 和 Tb3+ 发生能量传递,Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ 荧

光粉出现多峰发射,其中主峰位于380nm 和545nm 处,发光强度分别随x 或y 的改变而改

变,色坐标在从(0.1639,0.0591)到(0.3230,0.4611),发光颜色可以从蓝光到黄绿光进行

调制,由此可以对白光的色温进行调节,制备不同色温的白色荧光粉.
关键词:溶胶灢燃烧法;Sr2MgSi2O7;共激活;荧光粉

中图分类号:TQ171暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonthemechanismmodulationofSr2MgSi2O7

basephosphoractivatedbyCe3+andTb3+

NINGQing灢ju,LIUBo,QIAOChang灢jun,CAOShu灢yao,

WUYuan灢ting,SHIYong灢sheng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ phosphorwasseparatelysynthesizedbymicrowave灢as灢
sistedgel灢combustionmethod.Thestructureandspectrumpropertieswerecharacterizedby
therrmogravimetricdifferentialscanningcalorimeter (TG灢DSC),X灢raydiffraction (XRD)

andphotoluminescenceandphotoluminescenceexcitation(PL灢PLE)spectrum,respectively.
Theresultsrevealthat,byusingmicrowave灢assistedgel灢combustionmethod,Sr2MgSi2O7:

xCe3+ ,yTb3+ phosphorcanbesynthesizedunderlower700曟 whencomparedwiththetra灢
ditionalsolid灢statemethod.Under365nmultravioletexcitation,becauseenergytransferoc灢
cursbetweenCe3+andTb3+ions,Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+phosphorexhibitsaseriesofe灢
missionpeaks.Themaximumpeaklocateinthevicinityof380nmand545nm.Byproperly
tuningtherelativecompositionofCe3+/Tb3+ (x/y)throughtheprincipleofenergytransfer,
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thevariedemittedcolorsfrombluethroughcyan(greenish灢blue)andthecolorcoordinates
from (0.1639,0.0591)to(0.3230,0.4611).Theseresultssuggestthatourdeveloped
Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ phosphorshavepotentialapplicationsascolor灢tunablephosphor灢
convertedmaterialsforultravioletlight灢emittingdiodes.
Keywords:gel灢combustionmethod;Sr2MgSi2O7;co灢activated;phosphor

0暋引言

以镧系元素Ce和 Tb为激活剂的发光材料已

在照明和显示领域得到了广泛应用.由于 Ce3+ 离

子和 Tb3+ 离子对基质材料的能带分布要求较高,
限制了其在防伪技术、生物标签和高精密测试领域

的应用[1].迄今,调制其发光性能的研究仍然是研

究人员面临的难点.目前,在多种基质中都发现了

Ce3+ 和 Tb3+ 共掺时存在能量传递效应:HongYu
等[2]研究了Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子共掺杂的CaY灢
Al3O7 荧光粉;Wang等[3]研究了Sr2P2O7:Ce3+ ,

Tb3+ 的发光特性;HongYu等[2]和Kojima等[4]研

究了 Ce3+ ,Tb3+ 离子共掺的硅酸盐荧光粉,不同

基质中通过 Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子共掺杂的荧光

粉,不仅被300~400nm 紫外光有效激发,而且由

于Ce3+ 离子到 Tb3+ 离子的能量传递,有效增强了

Tb3+ 离子的发光性能.此外还有硼酸盐、氮氧化

物、钼酸盐等基质荧光粉的相关研究[5灢16].
本 文 采 用 微 波 辅 助 溶 胶灢燃 烧 法 制 备

Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,Tb3+ 系列荧光粉样品,并对其

发光性能进行研究.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

采用微波辅助溶胶灢燃烧法制备Ce3+ ,Tb3+ 共

激活的Sr2MgSi2O7 基荧光粉,以制备2g目标产

物为基准,按照Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,Tb3+ 的化学计

量比 称 量 Sr(NO3)2、Mg(NO3)2 ·6H2O、Ce
(NO3)3 ·6H2O、Tb(NO3)3 ·6H2O,及 量 取

TOES,用10mL去离子水溶解上述固相原料后加

入约 1g 柠 檬 酸,形 成 含 有 Sr2+ 、Mg2+ 、Ce3+ 、

Tb3+ 离子的溶液,此溶液记为溶液栺;将1.7mL
TOES溶于2.6mL的无水乙醇中形成含有Si的

溶液,记为溶液栻.将溶液栺和溶液栻均匀混合,并
将燃 烧 剂 1.5gCO(NH2)2 和 0.1g 助 熔 剂

H3BO3 一并加入,充分搅拌.滴加少量氨水调节上

述混合溶液的pH 值为6,在室温下搅拌均匀,得
到前驱体溶液,记为溶液栿.将混合好的前驱溶液

置于微波炉中,在500 W,250GHZ微波下,形成

溶胶.将制备好的溶胶放入真空干燥箱干燥后得到

干凝胶.将干凝胶置于已升温至500曟~700曟的

马弗炉中,在高温的诱发下,干凝胶20s左右开始

再燃,2~3min后燃烧殆尽,收集所得白色粉体在

500 曟 保 温 3h,最 终 得 到 Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,

Tb3+ 荧光粉.

1.2暋表征及性能测试

采用德国耐茨STA灢409PCA型综合热分析仪

对凝胶前驱体进行热分析,采用日本理学 D/max灢
2200PC型 X 射线衍射仪对荧光粉样品的物相组

成进行表征,条件为:Cu靶 K毩 射线,电压为40
kV,电流为40mA,扫描速率为1曘/min的连续扫

描方式;采用日本岛津 RF灢540型荧光分光光度计

测量样品的激发光谱和发射光谱.杭州远方光电信

息有限公司PMS灢50(增强型)紫外灢可见灢近红外光

谱分析系统测定样品的色纯度及色坐标.所有测试

均在室温下进行.

2暋结果与讨论

2.1暋综合热分析

采用微波辅助法合成干凝胶的 TG灢DSC曲线

如图1所示.图1中显示,150曟左右时,有一个很

强的吸热峰,分析主要是柠檬酸和尿素的分解,同
时伴随质量的缓慢降低,在500曟有一个强烈的放

a:TG曲线;b:DSC曲线

图1暋微波辅助合成Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,

Tb3+ 干凝胶的 TG/DSC曲线
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热峰,此温度下,硝酸盐快速分解,同时伴随有新相

生成.由于生成新相放出的量远远强于硝酸盐分解

吸收的能量,所以此处表现为放热峰,整个过程中

质量减小54%左右.所以干凝胶的点火温度为500
曟~700曟即可,与高温固相法相比,合成温度明

显降低,大大节约了能源.

2.2暋点火温度对样品结构的影响

图2是采用微波辅助溶胶灢燃烧法在不同点火

温度下合成 Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,Tb3+ 荧光粉的

XRD图谱.

图2暋不同点火温度下合成Sr2MgSi2O7:

Ce3+ ,Tb3+ 荧光粉的 XRD图谱

图2中指出,采用微波辅助溶胶灢燃烧法合成

Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,Tb3+ 荧光粉的 XRD的衍射峰

与PDF标准卡片75灢1736完全吻合,且没有杂峰

出 现,说 明 采 用 微 波 辅 助 溶 胶灢燃 烧 法 合 成

Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,Tb3+ 样品结晶性能良好,少量

的激活剂掺杂对晶体结构几乎没有影响.500曟点

火时,所得样品的结晶性能已是很好,随着点火温

度的升高,样品的衍射峰位置基本没有变动,但相

对强度发生了变化,随着点火温度的升高,其衍射

峰强度值逐渐升高.用jade5.0软件对不同点火温

度反应所得样品的 XRD图谱进行晶粒尺寸计算,
以(211)晶面对应的主衍射峰计算.随着点火温度

的提高,荧光粉的平均晶粒尺寸从32.5(4)nm 减

小到9.7(6)nm,说明点火温度的提高能在一定程

度上改善其结晶性能.
2.3暋Ce3+ ,Tb3+ 在Sr2MgSi2O7 中的能量传递机

理

图3为Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ 荧光粉的

激发光谱.当x=0.03,y=0时,在545nm 的监测

波长下,产生的Ce3+ 离子的发射光谱(a)与x=0,

y=0.05时 Tb3+ 离子的激发光谱(b)在紫外光区

域(330~450nm)有一定的交叠,Ce3+ 离子发射光

谱的峰值(位于373nm)与 Tb3+ 离子的激发光谱

的峰值(位于377nm)相距很近.这正是激活剂离

子间发生能量传递的必要条件.

a:发射光谱;b:激发光谱

图3暋Sr2MgSi2O7:0.03Ce3+ 的发射光谱和

Sr2MgSi2O7:0.05Tb3+ 的激发光谱

图4是在监测波长为365nm 的紫外光的激

发下,Sr2MgSi2O7:0.03Ce3+ ,0.05Tb3+ 荧光粉的

发射光谱.由图4可见,在可见光(380~700nm)范
围内,Sr2MgSi2O7:0.03Ce3+ ,0.05Tb3+ 荧光粉在

蓝光、绿光和红光区域均出现发射峰,其中主峰位

于380nm、545nm 处,分别对应于 Ce3+ 离子的

5d04f1曻5d14f0 跃迁和 Tb3+ 离子5D4曻7F5 跃迁,
由图4可知,红光区域发射峰较弱,总体表现绿光

发射.这是由于Ce3+ 离子的5d曻4f是电偶极矩允

许的跃迁,紫外光促进了 Ce3+ 离子中电子从基态

到激发态的跃迁,同时Ce3+ 离子对 Tb3+ 离子起到

敏化作用,把能量传递给 Tb3+ 离子.

图4暋Sr2MgSi2O7:0.03Ce3+ ,

0.05Tb3+ 的发射光谱

这可通过图5所示的 Ce3+ 、Tb3+ 离子的能级

结构示意图进行说明.当Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子掺

入同一种基质时,Ce3+ 离子受到紫外光激发后,由

·55·



陕西科技大学学报 第34卷

于 受 到 晶 体 场 的 影 响,2FJ 能 级 劈 裂 成2F5/2

和2F7/2,在发生2FJ曻5d的能级跃迁过程中,出现

了交叉弛豫过程;与此同时,Tb3+ 离子的5D3 和5D4

的能级与Ce3+ 离子的5d能级比较接近,一部分激

发能会通过交叉弛豫过程以无辐射共振的方式传

递给 Tb3+ 离 子 的5D3 和5D4 的 能 级,从 而 出 现

Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子特征发射峰同时出现的现

象.另外,与未掺杂 Tb3+ 离子相比,由于Ce3+ 离子

的能量传递,Tb3+ 离子的特征发射峰强度得到明

显提高.能量传递的概率可以用公式(1)来表示.

P= 2毿æ

è
ç

ö

ø
÷

h 旤暣Ce* ,Tb暚HCe*-Tb旤HCe* ,Tb* 暤旤2暳

fCe(E)fTb(E)dE (1)

暋暋式(1)中:*表示离子处于激发态,HCe*灢Tb是

Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子静电作用哈米特符,积分是

Ce3+ 离子发射和Ce3+ 离子吸收交叠的函数.

图5暋Ce3+ 、Tb3+ 能级结构

及能量传递过程示意图

2.4暋不同激活剂浓度Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+

发射强度的影响

选择 Tb3+ 离子的掺杂量不变(取y=0.05),
改 变 Ce3+ 离 子 的 掺 杂 量 制 备 Sr2MgSi2O7:

xCe3+ ,0.05Tb3+ 系 列 样 品 (其 中 x=0,0.01,

0.03,0.05,0.07),如图6所示是在360nm 监测

波长下测定样品的发射光谱.从图6中可以看出,

Ce3+ 离子掺杂对Sr2MgSi2O7:Tb3+ 的发光性能的

影响很大,Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子的特征发射峰的

强度随着 Ce3+ 离子掺杂量的增大而增大,当x=
0.05时,Ce3+ 离子的敏化作用达到最佳效果,发射

光谱强度最大.当 Ce3+ 离子掺杂量大于0.05时,

Tb3+ 离子的特征发射峰强度下降,但仍然高于无

Ce3+ 离子掺杂的强度,说明Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子

的能量传递开始下降.分析原因可能是 Ce3+ 离子

和 Tb3+ 离子的非辐射跃迁使部分能量损失所致,
也有可能由于激活剂离子过高,多个激活剂离子同

在一个晶胞内,致使可跃迁的电子数量减少,造成

发射强度的下降.最终确定x=0.03为 Ce3+ 离子

最佳掺杂浓度.

图6暋不同Ce3+ 离子掺杂量下Sr2MgSi2O7:

xCe3+ ,0.05Tb3+ 的发射光谱

选择Ce3+ 离子的掺杂量不变(取x=0.03),
改 变 Tb3+ 离 子 的 掺 杂 量 制 备 Sr2MgSi2O7:

xCe3+ ,0.05Tb3+ 系列样品(其中x=0.01,0.03,

0.05,0.07).图7给出的是在360nm 紫外光的检

测下所得荧光粉样品的发射光谱图.图7中显示,
随着 Tb3+ 离子掺杂量的增加,发射光谱强度逐渐

增大,当 Tb3+ 离子的掺杂量为0.05时,发射光谱

强度值最大,由于 Tb3+ 离子5D4曻7FJ 是由电偶极灢
电偶极的相互作用产生的,所以,当 Tb3+ 离子的掺

杂量大于0.05时,发生浓度猝灭现象.最终确定y
=0.05为 Tb3+ 离子最佳掺杂浓度.

图7暋Sr2MgSi2O7:0.03Ce3+ ,yTb3+

荧光粉的发射光谱

2.5暋不同激活剂浓度 Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,Tb3+

的色坐标

表 1 所 示 为 不 同 激 活 剂 掺 杂 量 下

Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ 荧光粉样品的色坐标

和色温.用CIE色坐标标出其位置如图8所示.图

8显示,随着稀土离子浓度的不断变化,样品的色

坐标都在绿光范围内不断变化.隋着 Ce3+ 离子掺

杂量的不断增加,荧光粉样品发光从绿光区不断蓝

移,红光成分不断较少,随着 Tb3+ 离子掺杂量的不
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断增加,荧光粉样品发光从蓝光区向绿光区转移.
说明在紫外光激发下,Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子共掺

的Sr2MgSi2O7 基荧光粉呈蓝绿光发射,由于缺少

红光成分,仍然不能在单一基质中实现白光发射.
表1暋Sr2MgSi2O7:xCe3+,yTb3+

荧光粉样品的色坐标和色温

样品
色坐标

X Y
色温/K

x=0,y=0.05 0.3230 0.4611 3643
x=0.005,y=0.05 0.2934 0.4321 6656
x=0.01,y=0.05 0.2826 0.3911 7344
x=0.03,y=0.05 0.2612 0.3332 9712
x=0.05,y=0.05 0.2631 0.3275 9703
x=0.03,y=0 0.1639 0.0591 曒100000

x=0.03,y=0.01 0.1843 0.1204 曒100000
x=0.03,y=0.03 0.2173 0.2017 曒100000
x=0.03,y=0.05 0.2562 0.3062 11602
x=0.03,y=0.07 0.3006 0.3984 6307

图8暋Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+

荧光粉的CIE色坐标图

3暋结论

(1)采 用 微 波 辅 助 溶 胶灢燃 烧 法 合 成

Sr2MgSi2O7:xCe3+ ,yTb3+ 荧光粉,在365nm 的

紫外光的激发下,在可见光范围内呈现蓝光、绿光

和红光全色发射,其中位于380nm 和545nm 处

的主峰分别来自于 Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子能级跃

迁.Ce3+ 离子和 Tb3+ 离子之间发生能量传递效

应.
(2)固定 Tb3+ 离子的掺杂量不变,荧光粉发射

峰强度随 Ce3+ 离子掺杂浓度的增大先增强后减

弱,Ce3+ 离子最佳掺杂浓度为0.03.固定 Ce3+ 离

子的掺杂量不变,荧光粉发射峰强度随 Tb3+ 离子

掺杂浓度提高而增强,当掺杂浓度大于0.05时,发
生浓度猝灭现象,Tb3+ 离子最佳掺杂浓度为0.05.

(3)Sr2MgSi2O7:Ce3+ ,Tb3+ 荧光是一种潜在

的紫外光激发的单一基质白光荧光粉.
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硅灰石型微晶玻璃的制备及其力学性能研究

殷海荣,杨暋晨,郭宏伟,宋建波,李艳肖,王宇飞

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用水晶玻璃废料为主要原料,添加CaO、Al2O3、ZnO 和着色剂等,经过熔融、晶化制

备了硅灰石型微晶玻璃。通过差示扫描量热法(DSC)、X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)等技术,研究了晶化温度,CaO 和 Al2O3 含量对微晶玻璃性能和结构的影响.结果表

明,水晶玻璃废料添加量可达62wt%,微晶玻璃最佳晶化温度为905 曟,主晶相为硅灰石

(CaSiO3),抗弯强度达65MPa;随着 CaO 含量的增大,微晶玻璃体积密度和抗弯强度增大,
CaO 含量为21wt%时达到最大值;随着 Al2O3 含量增大,微晶玻璃体积密度和抗弯强度减

小,Al2O3 含量为7wt%时为最佳点.
关键词:微晶玻璃;硅灰石;晶化;力学性能

中图分类号:TU524暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandmechanicalpropertiesofwollastoniteglass灢ceramics

YIN Hai灢rong,YANGChen,GUO Hong灢wei,SONGJian灢bo,
LIYan灢xiao,WANGYu灢fei

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Wollastoniteglass灢ceramicswerepreparedwithwastecrystalglassasmainrawma灢
terials,CaO,Al2O3,ZnOandcolorantsaddedasauxiliarymaterialsbymeltingcrystallization
method.Influenceofthecrystallizationtemperature,CaOandAl2O3contentonthestructure
andpropertieswerecharacterizedbyDSC,XRDandSEM.Theresultsshowedthatwaste
crystalglassisaddedto62wt%,theoptimalcrystallizationtemperatureis905 曟,main
phaseofglass灢ceramicsiswollastonite(CaSiO3)andflexuralstrengthis65MPa.Withthe
increasedofCaO,glass灢ceramicbulkdensityandflexuralstrengthincreased,wegotthemax灢
imumvaluewhenCaOisaddedto21wt%;WithAl2O3contentincreased,bulkdensityand
flexuralstrengthofglass灢ceramicdecreased,theoptimalpointwecouldgetwhenAl2O3is
addedto7wt%.
Keywords:glass灢ceramics;wollastonite;crystallization;mechanicalproperty

0暋引言

微晶玻璃又称玻璃陶瓷,是把加有晶核剂或不

加晶核剂的特定组成的玻璃,在有控条件下进行晶

化热处理,使原来单一的玻璃相形成了有微晶相和

玻璃相均匀分布的复合材料[1].微晶玻璃的结构和

性能与陶瓷、玻璃均不同,其性质是由晶相的矿物

组成与玻璃相的化学组成以及它们的相对含量决

* 收稿日期:2016灢09灢13
基金项目:国家自然科学基金项目(51472151);陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2015JM5162)
作者简介:殷海荣(1962-),男,陕西合阳人,教授,博士,研究方向:功能玻璃
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定的,因而集中了陶瓷和玻璃的特点,是一类新型

结构的多晶材料[2灢4].将微晶玻璃制备技术引入到

固体废弃物资源化领域,是当前微晶玻璃的研究热

点之一[5灢6].水晶玻璃废料作为一种常见的固体废

弃物,来源于水晶玻璃切割、抛光过程中产生的边

角料和废屑,其含有较高的Si2O、Na2O、K2O等成

分,但是常混有少量塑料、松香、铝丝等杂质,且不

燃烧、不腐烂、不能降解,所以被当作固体垃圾随意

堆放.以浙江浦江为例,每年生产水晶玻璃600万

吨,排放水晶玻璃废料约50万吨,而其利用率却不

到8%[7].水晶玻璃废料的大量堆积,占据大面积

的土地,浪费资源,而且还会对环境造成影响,带来

一系列污染问题.
本文用浙江浦江水晶玻璃废料作为主要原料,

经过收集、分选、球磨、过筛,以 CaO灢Al2O3灢SiO2

微晶玻璃配方为系统,添加一定量的辅助原料,制
备硅灰石型微晶玻璃,研究了 晶 化 温 度,CaO、
Al2O3 含量对微晶玻璃结构和性能的影响,为实现

水晶玻璃废料的高效回收利用提供实验基础和理

论指导.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

本文以水晶玻璃废料作为主要原料合成硅灰

石型微晶玻璃,所用浦江水晶玻璃主要组成如表1
所示.

表1暋浦江水晶玻璃组成(wt%)
SiO2 Al2O3 CaO Na2O K2O 其他

73.8 0.2 8.5 6.9 9.1 1.5

暋暋参考CaO灢Al2O3灢SiO2 系微晶玻璃配方(主要

化学组成为SiO245%~60%;Al2O310%~20%;

CaO15%~25%)[1],根据“缺啥补啥暠的原理,加
入一定量的 Al2O3、CaO、ZnO 等成分,以 TiO2 作

为成核剂,以Fe2O3 和 MnO2 作为着色剂,得到基

础玻璃配方如表2所示.
表2基础玻璃组成(wt%)

水晶玻

璃废料
Al2O3 CaO ZnO B2O3 TiO2 Fe2O3 MnO2

62.0 10.0 18.0 4.0 2.5 1.5 1.5 0.5

暋暋根据表2的组成,准确称取原料并进行研磨混

合,过80目筛,在1450曟下将混合好的配合料加

入氧化铝坩埚中,保温3h后,把融化好的玻璃液

浇入500曟的模具中,随后在600曟下进行退火,
退火完成后得到基础玻璃.对基础玻璃进行热膨胀

分析,通过差热分析确定析晶温度范围.在马弗炉

中,以5曟/min的升温速度将基础玻璃加热到核

化温度,保温2h,以相同的升温速度加热到晶化

温度进行晶化处理,保温2h后缓慢冷却至室温,
得到微晶玻璃.

为了研究晶化温度对微晶玻璃结构和性能的

影响,分别在855曟、905曟、955曟下对基础玻璃

进行晶化处理,分析微晶玻璃的物相组成和微观形

貌;为了研究 CaO 和 Al2O3 含量对微晶玻璃结构

和性能的影响,保持其他成分相对含量不变,分别

改变CaO(16wt%~22wt%)和 Al2O3(6wt%~
12wt%)的加入量,分析 CaO 和 Al2O3 对微晶玻

璃密度和抗弯强度的影响.

1.2暋测试与表征

采用德国 NETZSCH DIL402PC 型热膨胀

仪,进行热膨胀分析,温度范围为50 曟~700 曟,
升温速度3曟/min;采用德国NETZSCHSTA449
F3型热分析仪,进行差示扫描热分析,温度范围为

30曟~1200曟,升温速度5曟/min;采用 D/max
2200PC型 X 射线衍射仪分析微晶玻璃的晶相结

构,使用CuK毩1特征X射线,2毴范围为10曘~70曘;
采用 HITACH FE灢SEM S4800型扫描电镜观察

样品的断口微观结构;密度和吸水率的测量采用排

水法进行;抗弯强度的测量采用湘潭仪器有限公司

生产的SGW 工程材料强度综合试验仪进行测量.

2暋结果与讨论

2.1暋差热分析

图1为未晶化处理的基础玻璃的 TG灢DSC曲

线图.从图1的 TG曲线可以看出,100曟~1200
曟之间样品无明显的失重现象,而 DSC曲线上有

明显的吸热峰和放热峰.50 曟附近出现微小的吸

热峰,这是由于玻璃中的自由水和吸附水蒸发造成

的;玻璃的转变温度在610曟附近,核化温度范围

是在转变温度以上50曟及软化温度以下10曟的

图1暋基础玻璃的 TG灢DSC曲线图
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区间,初步可以确定核化温度为650曟[8].773 曟
和905曟处有两个明显的放热峰.将样品在773曟
下保温处理,经过 XRD分析,并无晶体析出,所以

773曟的放热峰是由于玻璃分相过程产生的放热

造成的.905曟出现的强烈吸热峰,结合基础玻璃

的组成和硅灰石的形成温度,该吸热峰是由于硅灰

石晶体的析出.从850曟开始系统的析晶趋势逐渐

增大,晶体生长从905曟开始.所以该基础玻璃的

成核温度为650曟附近,晶体开始生长温度为850
曟,系统析晶峰温度为905曟.

2.2暋膨胀曲线分析

图2为基础玻璃析晶前后热膨胀分析测试结

果.从图2可以看出,在50 曟~600 曟之间,晶化

前玻璃的热膨胀系数毩=84暳10-7/曟,晶化后玻

璃的热膨胀系数毩=76暳10-7/曟,相比之前减小

了9.5%.晶化前玻璃的转变点 Tg 为610.8曟,软
化点 Tf 为657.8曟,而晶化后转变点为614.5曟,
软化点为661.7曟,均比未晶化处理的温度高.这
是由于晶化处理使该组成玻璃中析出硅灰石晶体

(50 曟 ~ 600 曟 时 热 膨 胀 系 数 毩 = 65 暳
10-7/曟[9]),硅灰石晶体与基础玻璃相比,其质点

排列更加紧密,膨胀系数更小.所以晶化后玻璃的

膨胀系数处于基础玻璃和硅灰石晶体之间,且玻璃

转变点和软化点增大,热力学稳定性变好.

图2暋微晶玻璃晶化前后的热膨胀曲线

2.3暋晶化温度对微晶玻璃结构和性能影响

图3为基础玻璃在650曟核化处理2h,再分别

在855曟、905曟、955曟下晶化处理2h后微晶玻

璃的XRD图谱.从图3可以看出,在855曟、905曟、

955曟三个晶化温度下,2毴在15曘~55曘之间均出现

明显的衍射峰,对比JCDPS卡片,确定析出晶体为

硅灰石晶体.且随着温度的升高,衍射峰的强度在增

大.硅灰石晶体为预期想得到的晶体,具有良好的力

学性能和抗腐蚀性,最佳晶化温度为905曟.

图3暋不同晶化温度下微晶玻璃 XRD图谱

图4为基础玻璃在750曟核化处理2h后,并
分别在855曟、905曟、955曟下晶化处理2h后微

晶玻璃的SEM 图.

(a)855曟下晶化

(b)905曟下晶化

(c)955曟下晶化

图4暋不同晶化温度下微晶

玻璃的扫描照片

从图4可以看出,在855曟、905曟、955曟下

晶化时,均出现大量针状晶体,结合 XRD图可知,
该晶体为硅灰石.当晶化温度为855曟时,晶体分

布散乱,呈短柱状.当晶化温度升高到905曟,如图
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4(b)所示,晶体的宽度没有明显大的变化,长度从

2毺m 增长到大约10毺m,并按一定取向排列.从图

4(c)可以看出,在955曟下晶化时微晶玻璃中针状

硅灰石晶体宽度也无明显变化,而晶体的长度增长

很大,大约达到20毺m,有的甚至达到30毺m.这说

明了晶化温度对 CaO灢Al2O3灢SiO2 系统微晶玻璃

的尺寸有很大影响,温度升高,晶体尺寸增大,晶体

发育更加完全.而晶体尺寸的增大主要表现为一维

方向上长度的增加.
由脆性材料的 Griffith理论,断裂强度可以表

示为:

暋暋暋暋暋暋氁=(2E毭/毿c)1/2 (1)

暋暋式(1)中:氁—断裂强度;E—杨氏模量;毭—表

面能;c—裂纹长度的一半.
由公式(1)可知,断裂强度与裂纹尺寸成反比,

裂纹长度越长,强度越低[10灢12].而三个晶化温度下

均生成了硅灰石晶体,且随着晶化温度升高,晶体

尺寸增大,也必然伴随着一些微裂纹的萌生和增

长,使微晶玻璃的强度降低.通过SEM 图可以得

出最佳晶化温度为905 曟,该结果与 X 射线衍射

分析的结果一致.
根据中国建材行业标准JC/T872灢2000,将

905曟下晶化处理2h后所得到的微晶玻璃进行

理化性能测试,其中耐酸性和耐碱性的测定是将试

样分别在1%的 H2SO4溶液和1%的 NaOH 溶液

中浸泡24h后,在105曟下烘干与原重比较得出

损失率.将所得结果与天然石材进行对比,如表3
所示.从表3可以看出,以水晶玻璃废料为主要原

料制备的硅灰石型微晶玻璃的密度略高于天然石

材,抗弯强度和莫氏硬度远大于天然石材,吸水率

几乎为零,且耐酸碱腐蚀性极好,完全可用作建筑

装饰材料.
表3暋硅灰石型微晶玻璃理化性能

性能 硅灰石型微晶玻璃 花岗岩 大理石

密度/(g/cm3) 2.84 2.6~2.8 2.7~2.8
抗弯强度/MPa 65 15 17

莫氏硬度 6 5.5 3~5
吸水率/% 0.003 0.35 0.3
耐酸性/% 0.011 0.1 10.2
耐碱性/% 0.182 1 0.3

2.4暋CaO 和 Al2O3 含量对微晶玻璃密度和抗弯

强度影响

保持其他成分相对含量不变,在16wt%~22
wt%范围内改变氧化钙含量,研究 CaO 含量的改

变对微晶玻璃抗弯强度和体积密度的影响,结果如

图5所示.

从图5可以看出,随着CaO含量的增大,微晶

玻璃的密度和抗弯强度均增大,在CaO 含量为21
wt%时达到最大值,之后呈减小趋势.这是由于

CaO在玻璃中作为网络外体,随着CaO 取代SiO2

含量的增加,增加了网络外体量,使玻璃网络连接

强度下降,有利于质点的移动,更易析出晶体,所以

微晶玻璃体积密度和抗弯强度都随着CaO含量的

增加而增大[13,14].当CaO 含量大于21wt%时,超
出 CaO灢Al2O3灢SiO2 系统玻璃析晶区,无晶体析

出,所以密度和抗弯强度减小.

图5暋微晶玻璃密度和抗弯

强度与CaO 含量的关系

同样保持其他成分相对含量不变,研究 Al2O3

含量在6wt%~12wt%范围内改变时对微晶玻璃

体积密度和抗弯强度的影响,结果如图6所示.

图6暋微晶玻璃密度和抗弯强度

与 Al2O3 含量的关系

从图6可以看出,当 Al2O3 含量小于7wt%
时,微晶玻璃的体积密度和抗弯强度开始减小,这
是由于此时组成超出 CaO灢Al2O3灢SiO2 系统玻璃

析晶区,无晶体析出.Al2O3 含量为7wt%时,微
晶玻璃达到性能最佳点,之后随着 Al2O3 含量的

增加,微晶玻璃的体积密度和抗弯强度在减小.这
是因为 Al2O3 取代SiO2 对玻璃的晶体析出有一

定的抑制作用.Al2O3 含量增加,玻璃中的游离氧
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不足,[AlO4]向[AlO6]转化.[AlO4]处于玻璃网

络结构中,而[AlO6]处于网络结构外.[AlO6]体
积小,场强大,有较强的聚集作用,从而阻碍质点的

迁移,起到抑制析晶的作用,使体积密度和抗弯强

度减小[15].

3暋结论

(1)以水晶玻璃废料为主要原料,参考 CaO灢
Al2O3灢SiO2 系微晶玻璃组成,采用熔融晶化法制

备了硅灰石型微晶玻璃,水晶玻璃废料的加入量可

以 达 到 62 wt%,所 得 微 晶 玻 璃 密 度 为 2.84
g/cm3,抗弯强度为65 MPa,具有优异的力学性

能,且耐酸碱腐蚀性能极好,吸水率几乎为零,可用

做建筑装饰材料.
(2)微晶玻璃的最佳晶化温度为905 曟,在

855曟、905曟、955曟三个晶化温度下均有针状硅

灰石晶体生成,且随着晶化温度的升高,晶体尺寸

增大,主要表现为一维方向上长度的增加;晶化后

玻璃的热膨胀系数小于晶化前,晶化处理使玻璃热

力学性能变好.
(3)晶化后微晶玻璃的密度和抗弯强度在一定

范围内随着CaO含量的增大而增大,当CaO 含量

为21wt%时达到最大值;Al2O3 含量为7wt%时

为性能最佳点,之后随着 Al2O3 含量的增加微晶

玻璃的密度和抗弯强度均减小.
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SiO2 负载Ag灢TiO2 光降解催化剂
的制备及性能研究

樊国栋,张国贤,冯昕钰

(陕西科技大学 化学与化工学院 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:以钛酸丁酯为钛源、正硅酸乙酯为硅源、硝酸银为 Ag源,采用溶胶灢凝胶法制备 Ag掺

杂 TiO2 负载型催化剂x%Ag灢TiO2/SiO2(x=0.5~3.0).通过 X射线衍射(XRD)、场发射扫

描电镜(FE灢SEM)、透射电子显微镜 (TEM)、傅里叶红外光谱仪(FT灢IR)、X射线光电子能谱

(XPS)、紫外灢可见灢近红外光谱等对样品进行了表征.以罗丹明B(RhB)为模拟污染物,在可见

光照射下研究了 Ag掺杂量对催化剂光催化性能的影响.研究结果表明,适量 Ag的掺杂能在

Ag灢TiO2 界面处形成肖特基势垒,起到捕获电子的作用,使得在 TiO2 中形成的电子空穴对有

效的分离,从而提高催化剂的光催化能力.SiO2 的引入有利于 TiO2 纳米颗粒更好的分散,有

效的抑制了颗粒之间的团聚,从而增强了光催化剂的吸附能力.而且当SiO2 与 TiO2 的质量

比为1暶10一定时,Ag掺杂量为1.0%时,催化性能达到最佳,此时以 RhB为模拟污染物进

行降解,经过105min可见光照射,降解率达到99.5%.
关键词:Ag掺杂 TiO2;SiO2;溶胶灢凝胶法;光催化降解

中图分类号:O643.36+1暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonthephotodegragradationpropertiesand
preparationofsilicasupportedAg灢TiO2

FANGuo灢dong,ZHANGGuo灢xian,FENGXin灢yu

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

Abstract:Silicasupportedsilverdopedtitaniumdioxideparticlesweresynthesizedbysol灢gel
methodusingtitaniumtetraisopropoxideasthetitaniumsource.AgdopingTiO2usingAg灢
NO3astheAgsource.ThestructureandphysicalpropertiesofAg灢TiO2/SiO2particlesare
characterizedbyfield灢emissionscanningelectronmicroscopy(FE灢SEM),fouriertransformin灢
fraredspectroscopy (FT灢IR),X灢raydiffraction (XRD),transmissionelectron microscopy
(TEM),X灢rayphotoelectronspectra(XPS),caryseriesUV灢Vis灢NIRSpectrophotometer.
PhotocatalyticpropertiesofthedifferentamountoftheAgdopedhasbeeninvestigatedfor
thedegradationofrhodamineB(RhB).Theresultshow whenthequalityoftitaniumand
siliconwasconstant,Agdopingsignificantlyenhancedthephotodegradationactivityunder
visiblelightirradiationresultfromtheschottkybarrierformedattheAg灢TiO2interface,
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whichserveastheelectrontrap,facilitatingtheseparationofelectronsandholes.Compared
withTiO2,introductionofSiO2effectivelyinhibittheaggregationofparticlesthusenhance
theadsorptioncapacityofthephotocatalyst.Andthebestcatalyticperformanceobtained
throughthemassratioofsiliconandtitaniumwas10%,andthedopingmassofAgis1.0%.
After105minvisiblelightirradiation,thedegradationrateofRhbreached99.5%.
Keywords:silverdopedtitania;silicadioxide;sol灢gelmethod;photocatalyticdegradation

0暋引言

随着工业、农业的大力发展,环境问题日益严

重,尤其是有机物对水和空气的污染影响着整个地

球的安全.这些问题引起了广大学者的高度重视,
因此制备一种能够处理水和空气中污染物的材料

尤为重要.
半导体能够降解有机污染物而倍受关注,在众

多的半导体中 TiO2 以其物理化学性质稳定、廉价

易得、无毒、不产生二次污染、相对高的光催化效率

等优良特点[1]已经应用到很多科学领域如光催化、
太阳能电池、激光,传感器等,受到了广大科学工作

者的青睐.但是较宽的带隙(锐钛矿3.2eV,金红

石3.0eV)和高的电子空穴复合率严重的降低了

它对太阳能的利用率[2].
为了进一步减少颗粒之间的团聚和电子空穴

的复合,增强光催化性能,通常采用的改性方法有

掺杂贵金属如 Au、Ag、Pt、Pd等[3灢6],过渡金属如

Fe、Co、Ni、Mn、Cu 等[7灢9],非金属如 C、N、S、F
等[10灢13]以及与半导体复合[14,15],金属氧化物的复

合[16,17],稀土元素的掺杂等[18],这些在增强光催化

性能方面取得了一定的效果.以上方法改性掺杂后

的TiO2 颗粒通常还是纳米级别,在废水处理后很

难回收,SiO2 既有大的体积又有大的比表面积,用
它作为载体可以解决 TiO2 使用后难回收的问题,
同时 TiO2 在SiO2 表面能更好的分散,从而减少

了催化剂颗粒之间的团聚.与纯 TiO2 相比,负载

型 TiO2/SiO2 对污染物的降解能力有很大的提

高.
金属 Ag以其表面等离子共振效应能增加对

光的吸收能力[19],在一定含量下可以有效的抑制

电子空穴对的复合,延长电子空穴的寿命,增加催

化剂对光的利用率,有效的提高其光催化效率[20].
Mahesh等[21]通过在紫外光照射下将不同量的 Ag
颗粒沉积到 TiO2/SiO2 颗粒上,结果表明这种催

化剂具有高的光催化效率和好的重复使用性.Pin灢
ho等[22]通过浸渍法制备了 Ag灢SiO2灢TiO2 纳米复

合材料,研究表明这种材料对移除建筑物表面污染

物有很好的效果.WeiZhao等[23]以聚丙烯为模板

通过水热法制备出 Ag改性的孔状SiO2/TiO2,光
催化剂结果表明,掺杂 Ag后催化剂在可见光照射

下对罗丹明B的光催化降解率有很大的提高.Xi灢
aoyunYe等[24]用 TiO2 修饰SiO2 微球表面,然后

将 Ag沉积在其表面逐渐生长成面心立方的壳层,

SiO2/TiO2 核壳结构在界面处强的化学作用和贵

金属 Ag的高反射性能两者有效的促进了 SiO2/

TiO2/Ag多层微球颗粒的光学活性.
本文采用溶胶灢凝胶法,以SiO2为载体,Ag掺

杂 TiO2 负载到SiO2 表面,通过固定SiO2 的质量

含量为 TiO2 的10%时,改变 Ag掺杂量,研究 Ag
含量 对 光 催 化 性 能 的 影 响.采 用 X 射 线 衍 射

(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)和红外

光谱(FT灢IR)对其晶型、结构和表面形貌等进行分

析表征,X射线光电子能谱对 Ag的化学价态进行

鉴定,紫外灢可见灢近红外光谱研究了样品的最大吸

收边带.以罗丹明B为模拟污染物,考察了在可见

光照射下的光催化性能,并确定了最佳 Ag掺杂

量.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:钛酸丁酯(Ti(OBu)4),天津福

晨化学试剂厂,化学纯;无水乙醇(C2H5OH),天
津市河东区红岩试剂厂;冰乙酸(CH3COOH),天
津市 天 力 化 学 试 剂 有 限 公 司;正 硅 酸 乙 酯 (Si
(OC2H5)4),国药集团化学试剂有限公司;硝酸银

(AgNO3),天津市河东区红岩试剂厂,以上试剂均

为分析纯.
(2)主要仪器:RigalcuD/Max灢3c型 X射线衍

射仪(XRD),日本理学公司;S灢4800场发射扫描电

子显微镜(SE灢SEM),日本日立公司;TecnaiG2
F20型透射电镜(TEM),美国FIT公司;X射线光

电子能谱(XPS),英国 Kratos公司;Vector22型

傅立叶变换红外光谱仪(FT灢IR),德国布鲁克公

司;Cary5000紫外灢可见灢近红外分光光度计,美国

安捷伦;DR灢5000 型紫外可见分光光度计(UV灢
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vis),美国哈希公司;GHX –栻型光化学反应仪,
上海嘉鹏科技有限公司.

1.2暋制备方法

用钛酸丁酯作为钛源,将18mL钛酸丁酯和6
mL冰醋酸在磁力搅拌下先后逐滴加入到16mL
无水乙醇中,形成溶液 A.取1.6mol/L的硝酸溶

液6mL加到8mL无水乙醇中,然后按照不同Ag
含量要求分别加入相应质量的 AgNO3(其含量以

TiO2 总质量计算),磁力搅拌30min形成溶液B.
将B液逐滴加入 A 液中搅拌30min,然后将1.5
mL的正硅酸乙酯加到上述混合溶液中,磁力搅拌

直到形成透明凝胶为止,所得凝胶在室温下陈化

24h,80曟条件下干燥4天后进行研磨,然后在箱

式炉中600曟煅烧4h后冷却至室温.

1.3暋测试与表征

采用XRD测试样品的晶型并计算晶粒尺寸,
以Cu靶 K毩射线为X射线源,毸=1.5148痄,电压

40kV,测量角度2毴为20曘~80曘;FT灢IR采用KBr
压片,室温条件测试,波数范围400~4000cm-1;

SEM 和 TEM 观察样品的形貌、颗粒大小和晶格

间距,SEM 测试时样品经超声波分散处理,测试条

件为加速电压3.0kV,电流10毺A;TEM 测试加

速电压200kV;X射线光电子能谱(XPS)测试使

用单色 AlK毩靶,功率120 W(15kV*8mA),掠
射角为 90曘,所有谱线用单质碳的标准结合能

284.6ev进行校正;UV灢Vis灢NIRSpectrophotom灢
eter测量范围200~800nm.

1.4暋催化剂光降解性能的测试

取浓度为10mg/L的罗丹明B(RhB)30mL
于石英反应器中,加入30mg的催化剂,在黑暗条

件下搅拌30min以达到吸附脱附平衡,溶液经离

心分离,测定上层清液的吸光度记为(A0),然后打

开光源进行光催化降解,光源为500W 的汞灯,用
黑紫色滤光片滤掉波长为420nm 以下的光,每隔

15min取样一次,经过离心使催化剂沉降,取上层

清液测定其吸光度值记为(At),降解率毲用下式计

算:

暋暋暋暋暋毲=(A0-At)/A0暳100% (1)

暋暋式(1)中:A0 为吸附平衡时的吸光度,At 为反

应t时的吸光度.

2暋结果与讨论

2.1暋催化剂晶型和晶粒尺寸分析

图1 中 给 出 了 溶 胶灢凝 胶 法 制 备 的 TiO2、

TiO2/SiO2、以及不同量的 Ag掺杂 TiO2 负载到

SiO2 上的系列催化剂x%Ag灢TiO2/SiO2(x=0.5
~3.0)的XRD图.标记A和R分别为锐钛和金红

石矿 型 TiO2 的 衍 射 峰.如 图 1 所 示,25.4曘、

48.01曘、37.7曘、48.1曘、75.04曘是锐钛矿型的特征

衍射峰,27.41曘、36.07曘、39.25曘、41.8曘、44.1曘、

54.4曘、56.65曘、62.8曘、64.4曘、69.1曘、69.9曘是金

红石型的特征衍射峰.
在600曟煅烧后纯 TiO2 出现很强的金红石

衍射峰,因为当煅烧温度超过500曟时,TiO2 由锐

钛矿向金红石型转变.样品 Ag灢TiO2/SiO2 经过

600曟煅烧后金红石的衍射峰明显减弱,锐钛矿的

峰显著增强,表明SiO2 和 Ag的加入有效的抑制

了 TiO2 在高温煅烧时由锐钛矿向金红石的转变,
提高了催化剂的热稳定性.

图1中没有SiO2 和 Ag明显的衍射峰,因为

SiO2 以非晶态形式存在,Ag的含量太少衍射峰强

太弱,出峰的位置又与锐钛矿的位置接近容易被强

峰掩盖.图1中可以清楚的看到,当SiO2 加入后,
最强衍射峰的半高宽增大,说明晶粒尺寸变小.晶
粒尺寸通过Scherrer公式Dhkl =K毸/(Bhkl·cos毴)
[25]计算,式中D 是晶粒的直径,K 为谢乐常数,B
为最强衍射峰的半高宽,毴为布拉格衍射角.计算

结果表明,未加入SiO2 和 Ag改性前 TiO2 的晶粒

直径为47nm,加入 SiO2 改性后晶粒直径变为

10.8nm,可见SiO2 的加入能够阻止 TiO2 晶粒的

长大.Ag的掺杂对晶粒尺寸没有明显的影响.

图1暋w%Ag灢TiO2/SiO2(w=0.5~3.0)的XRD

2.2暋红外吸收光谱分析

图 2 是 TiO2、TiO2/SiO2 和 x%Ag灢TiO2/

SiO2 的FT灢IR光谱图.952cm-1左右处是Si-O
-Ti的伸缩振动峰[26],从图2中可以看出当有

SiO2 加入时出现此峰,并且当 Ag含量为1%时峰

的强度最高,这说明适量掺杂 Ag提高了活性组分
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TiO2 和载体SiO2 强相互作用.1630cm-1处的峰

是样品表面吸附水所产生的[27],改性后样品峰的

强度明显高于 TiO2,这样有利于生成更多的·

HO,提高反应活性.1064cm-1附近是Si-O-Si
的不对称伸缩振动峰[28].这是因为少量 Ag的加

入促使 TiO2 与SiO2 强相互作用,形成了更多的

Si-O-Ti键,但是当银含量超过1%时,过量的

Ag与 Ti和Si之间的作用增强,导致Si-O-Ti
和Si-O-Si峰强有所减弱.

图2暋w%Ag灢TiO2/SiO2(w=0.5~3.0)
的红外光谱图

2.3暋表面形貌和结构分析

图3(a)、(b)和图3(c)、(d)分别是经600曟煅

烧4h后纯 TiO2 和1% Ag灢TiO2/SiO2 不同放大

倍数的SEM 图.从图3中可以看出,1%Ag灢TiO2/

SiO2 表面颗粒尺寸明显小于纯 TiO2,这是因为

SiO2 的加入使得颗粒更好的分散,有效的抑制了

颗粒之间的团聚.1%Ag灢TiO2/SiO2 的图片上可

以看到局部有发亮的小颗粒存在,说明掺杂的银富

集到催化剂的表面.

(a)、(b)TiO2

(c)、(d)1%Ag灢TiO2/SiO2

图3暋TiO2 和1%Ag灢TiO2/SiO2 不同

放大倍数的SEM 照片

图4是不同放大倍数1%Ag灢TiO2/SiO2 的

TEM 图.图 4(a)中颜色较深部分为结晶态的

TiO2 和 Ag,图4(c)是图4(b)的局部放大图,从中

可以看到晶格条纹的间距有0.34nm 和0.24nm
两种,它们分别对应于 TiO2 的(101)晶面和 Ag的

(111)晶面.因为SiO2 为非晶态,所以图片中没有

出现晶格条纹,图中有多处0.34nm 和0.24nm
的晶格条纹,表明 Ag灢TiO2 纳米颗粒均匀的分散

在SiO2 表面.

(a)低倍 TEM 照片

(b)HRTEM 照片

(c)局部 HRTEM 照片

图4暋1%Ag灢TiO2/SiO2 不同

放大倍数的 TEM 图
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2.4暋 元素价态的分析

图5是1%Ag灢TiO2/SiO2 的 XPS全谱扫描

图和 Ag3d的窄谱扫描图,Ag3d窄谱图中373.7
eV和367.7eV 两峰分别归属于 Ag灢TiO2/SiO2

中Ag03d3/2和Ag03d5/2轨道的电子结合能[29],
说明催化剂中银是以零价的单质 Ag形式存在的,
这也进一步佐证了在 HTEM 图中晶格间距0.24
nm 对应的应该是 Ag的(111)晶面.

(a)全谱图

(b)Ag3d窄谱图

图5暋1%Ag灢TiO2/SiO2 的 XPS谱图

2.5暋光催化性能的评价

图 6 为 TiO2、TiO2/SiO2 和 x%Ag灢TiO2/

SiO2(x=0.5~3.0)样品对 RhB降解率的曲线

图,所用光源为波长大于420nm 的可见光.从降

解率曲线可以看出,经过105min的光催化反应

后,TiO2/SiO2 对 RhB的降解率远大于 TiO2 的

降解率,这是因为纯 TiO2 的主要晶相为金红石,
而SiO2 的加入抑制了在高温煅烧过程中锐钛矿相

向金红石相的转变,使得 TiO2/SiO2 样品中金红

石含量较少,其主晶相为高活性的锐钛矿,同时少

量金红石和锐钛矿相的复合能够抑制光生电子和

空穴的复合[30],因此 TiO2/SiO2 对 RhB的降解

率显著提高.
将不同量 Ag掺杂于 TiO2/SiO2 中,催化剂对

RhB的降解率会有不同程度的提高,由图6可知,

Ag含量为0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、3.0%的

x%Ag灢TiO2/SiO2 对罗丹明B(RhB)的降解率分

别为97.6%、99.5%、98%、97%、85.6%,催化剂

1%Ag灢TiO2/SiO2 的 降 解 率 分 别 是 TiO2 和

TiO2/SiO2 的 11.8 倍 和 1.1 倍.1%Ag灢TiO2/

SiO2 样品降解速率在前45min明显高于其它 Ag
含量的催化剂,60 min 后与含 Ag量为 0.5%、

1.5%、2.0%的x%Ag灢TiO2/SiO2 样品的降解率

趋于相同,而 Ag含量为3%的样品降解率反而比

TiO2/SiO2 低,这 是 因 为 适 量 的 加 入 Ag,Ag灢
TiO2 之间形成的肖特基势垒能够捕获光生电子,
有效的抑制了电子空穴的复合,因此光催化效率有

较大程度的提高.但是当银含量超过1.0% 时,样
品的可见光降解效率开始下降.原因是样品表面银

含量过高时,大量电子集中在样品表面,会导致对

空穴的吸引力增大,反而促进了电子空穴的复合,
因此降低了光催化的效率.

图6暋w%Ag灢TiO2/SiO2(w=0.5~3.0)
对 RhB 降解率曲线

以下是 Ag灢TiO2/SiO2 的光催化机理:

Ag灢TiO2/SiO2 曻
hv

h+ +e-

e- +A 曻g Ag-

O2+Ag 曻- Ag+·O-
2

Ag- +Ti 曻4+ Ag+Ti3+

H2O+h 曻+ H+ +·OH
·O-

2 曻+RhB 中间产物

· 曻OH+RhB 中间产物

催化剂在可见光照射下获得能量产生电子空

穴对,由于 Ag的费米能级比较低,容易接收所产

生的电子形成 Ag- ,生成的 Ag- 与吸附在催化剂

表面的 O2 和 Ti4+ 反应形成超氧自由基·O-
2 和

Ti3+ ,空穴h+ 与 H2O 作用生成自由基·HO,这
样 Ag的加入能快速捕获电子,在一定程度上阻止

了电子和空穴的复合,而且产生的·O-
2 和·HO
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有很高的活性,从而使催化效果得到很大的提高.
但是当 Ag含量较高时,Ag颗粒之间团聚形成大

的粒子,此时反而成为电子空穴的复合中心导致光

催化性能降低.

2.6暋催化剂响应波长范围的研究

图7是样品的紫外灢可见灢近红外吸收光谱,从
图7中可以看出,制备的干凝胶在600曟煅烧后,

TiO2、TiO2/SiO2和1%Ag灢TiO2/SiO2 样品的吸

收边带分别是436nm、447nm、464nm,由此可见

在 TiO2 加入SiO2 和 Ag均能提高催化剂对可见

光的利用率.1%Ag灢TiO2/SiO2 样品的吸收边带

波长最长,主要原因是 Ag能够吸收可见光,所以

发生红移程度最大,SiO2 的加入能够增加 TiO2 的

热稳定性抑制由锐钛矿向金红石的转变,提高体系

中高活性锐钛矿的含量.1%Ag灢TiO2/SiO2 中既

有高含量的锐钛矿二氧化钛又有大的吸收边带,而
且少量金红石的存在能够促进光生电子和空穴的

分离,所以在可见光下的催化性能有显著的提

升[31].

图7暋样品的紫外灢可见近红外吸收光谱

3暋结论

以钛酸丁酯为钛源,正硅酸乙酯为硅源,通过

溶胶灢凝 胶 法 制 备 了 不 同 Ag 含 量 的 Ag灢TiO2/
SiO2 光降解催化剂.结果表明,当SiO2 与 TiO2 的

质量比为1暶10时,适当 Ag掺杂能够有效的提高

催化剂在可见光下对RhB的降解率和降解速度.
Ag掺杂的 TiO2 颗粒均匀的分布在SiO2 表面,当
Ag含量为1.0%时,催化剂中 TiO2 纳米颗粒分散

更加均匀,有利于和污染物更好的接触,从而加快

反应速度提高降解效率,在可见光下照射反应105
min后对RhB的降解率达到99.5%.该催化剂对

有机物降解率高,在废水处理方面具有潜在的应用

价值.
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多孔Co3O4 纳米纤维的合成
及电化学性能研究
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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:采用微波水热法合成碱式碳酸钴纳米纤维,低温煅烧后得到多孔结构的 Co3O4 纳米

纤维.利用 XRD、SEM 和 TEM 对热处理前后产物的物相和微观结构进行了研究;使用 BET
对煅烧前后样品的孔径分布及孔隙率进行了测试.结果表明:所制备的 Co3O4 纳米纤维为立

方相,其直径为40~70nm、长度为2~4毺m.纳米纤维由尺寸为20nm 左右的颗粒聚集而形

成多孔结构.多孔Co3O4 纳米纤维的比表面积为61.89m2·g-1.多孔 Co3O4 纳米纤维具有

较高的比容量,在电流密度为100、200、500、800、1000、2000mA·g-1时,其可逆容量分别为

856、763、695、598、502、382mAh·g-1.当电流返回100mA·g-1时,容量可再次达到850
mAh·g-1左右,表明多孔Co3O4 纳米纤维具有较高的倍率容量和良好的循环可逆性.
关键词:四氧化三钴;微波水热;多孔纳米纤维;比容量
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SynthesisandpropertiesofporousCo3O4nanofiber

LICui灢yan,GONGQin灢qin,WANGXing,ZHANGZhi灢cheng,LIUQi,WANGShuai

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:PorousCo3O4nanofibersweresynthesizedbyamicrowavehydrothermalcombining
thermaltreatment.ThephaseandmicrostructureoftheCo3O4nanofiberswereanalyzedby
XRD、SEMandTEM.ThespecificsurfaceareaandporesizedistributionoftheCo3O4nano灢
fiberswereobtainedfrom BETnitrogenadsorptionisotherm measurement.Resultsshow
thattheCo3O4nanofiberswere40~70nmindiameterand2~4毺minlength.whichwere
constructedbynanoparticleswithasizeof20nm.ThespecificsurfaceareaoftheCo3O4

nanofiberswasabout61.89m2·g-1.TheCo3O4nanofibersexhibithighspecificcapacity.
Thereversiblecapacitypresent856,763,695,598,502,382mAh·g-1 whenthechargecur灢
rentdensityis100,200,500,800,1000,2000mA·g-1,respectively.Whencurrentdensity
decreaseto100mA·g-1,thereversiblecapacityisabout850mAh·g-1.Itisindicatedthat
Co3O4nanofibershashighratecapacityandgoodcyclicreversibility.
Keywords:Cobaltoxide;microwavehydrothermal;porousnanofiber;specificcapacity
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0暋引言

目前,动力锂离子电池是制约新能源汽车发展

的瓶颈.开发比容量高、稳定性好、使用寿命长、环
境适应性强的新型锂离子电池迫在眉睫.当前工业

应用的负极材料,如石墨比容量偏低(理论比容量

仅为372mAh·g-1)[1灢4],不容易快速充放电,且
耐过充放电能力差,难以满足要求,亟待开发新型

锂离子电池负极材料.目前国际上制备锂离子电池

采用的负极材料主要为 LiCoO2.世界上生产 Li灢
CoO2 粉末普遍采用的钴源主要有 Co3O4、Co灢
CO3、CoC2O4、Co(OH)2 等,其中Co3O4 作为钴原

料由于生产工序简单、产品性能稳定、过程容易控

制而被LiCoO2 生产厂家普遍采用.Co3O4 其理论

比容量为890mAh·g-1,是石墨的2.5倍,且密

度为石墨的3倍,即体积比容量为石墨的7.5倍,
可大大缩小大型锂离子电池的体积.其化学性质稳

定,为理想的动力锂离子电池负极材料之一[5灢7].
不同 的 制 备 方 法 得 到 不 同 形 貌 和 结 构 的

Co3O4,并对其物理化学性能有显著的影响.Wang
等[8]研究表明单晶结构的 Co3O4 纳米棒、纳米线、
纳米薄片比传统立方结构和八面体结构的 Co3O4

表现出更高的电容性能和电容率.因此,制备具有

高性能、形貌可控 Co3O4 就显得极为重要.Yan
等[9]利用 Kirkendall效应合成了45.1m2·g-1大

比表面积的Co3O4 空心纳米球作为锂离子电池材

料,具有高达1025mAh·g-1的容量.由于热分解

过程中Co3O4 的前驱体 Co3[Co(CN)6]2·nH2O
和空气中的氧气扩散速率不同,从而形成了空心结

构.
Xia等[10]利用 Seed灢mediated法在泡沫镍集

流体上成功自生长了中空结构的Co3O4 纳米线阵

列.利用螺旋位错和柯肯达尔效应合成的中空纳米

线由于孔结构的引入表现出了优越的电容器性能

和重复利用性能,在电流密度为2A·g-1条件下,
其比电容为599F·g-1,具有非常高的实用价值.
Qing等[11]直接在集流体泡沫镍上制备了花状的

Co3O4,这 是 首 次 在 基 底 上 自 生 长 三 维 结 构 的

Co3O4.制备的产物与泡沫镍紧密结合,省去了后

续制备电极的繁琐过程,而且“Co3O4 纳米花暠在恒

电流密度为0.2A·g-1下,其比电容高达1936F
·g-1.在3A·g-1的大电流密度下,1000次充放

电循环后纳米花的容量仍保持78.2%,具有很高

的应用前景.Lu等[12]采用微波法合成了类似的多

孔六方片状Co3O4(直径约1~2毺m,厚度约为50
nm),在1C倍率条件下,其首次放电容量为811

mAh·g-1,30次循环后容量保持率约为75%,即

材料容量不高,但倍率性能尚可.Shim 等[13]采用

模板法合成了中空 Co3O4 纳米线(长度约为2~5
毺m,直径约为500nm),在240mA·g-1条件下,
其首次放电容量约为1500mAh·g-1,20次循环

后保持1000mAh·g-1.张利锋等[14]采用循环伏

安法及恒流充放电法研究了碳纳米管在离子液体/
有机溶剂混合电解液中的电容性能.当离子液体的

浓度为2mol/L时,其比容量最大,为30.7F·

g-1,且循环1000次之后比容量仍保持87.9%.
本文采用微波水热法并结合热处理制备了多

孔Co3O4 纳米纤维,研究了其晶相结构及微观结

构,并对其电化学性能进行了分析表征.

1暋实验部分

1.1暋样品的制备

首先称取2.5g的硝酸钴[Co(NO3)2],加入

43mL的蒸馏水中,均匀搅拌后为红色透明液体;
然后再称取0.52g的尿素[CO(NH2)2],加入43
mL的蒸馏水中,搅拌均匀后为无色透明液体,最
后将两者混合均匀后呈红色液体.将得到的前驱溶

液加入到微波消解罐中,然后按照设定温度160
曟,在保温时间为30min的条件下进行微波水热

反应,反应结束后水热仪自然冷却到室温.水热产

物经抽滤后在80曟烘干得到Co3O4 前驱物,并在

300曟的温度条件下进行煅烧,保温2h,然后自然

冷却得到产物.

1.2暋样品的表征

使用同步综合热分析仪(STA409PC)测试材

料的热失重(TG)分析,空气氛围,气流速率为20
mL·min-1,升温速率为4曟·min-1,测试范围

45 曟 ~ 500 曟.采 用 X 射 线 衍 射 仪 (D/
max2200pc)对热处理前后产物的物相进行测定分

析,实验条件为 Cu 靶 K毩 线,X 射线 波 长毸=
0.154056nm,管电压40kV,管电流40mA,2毴扫

描范围度15曘~75曘,步宽0.02曘.采用扫描电镜

SEM(S4800)和透射电镜TEM(TecnaiG2F20)观
察热处理前后产物的微观结构.最后采用 BET
(ASAP2460)对热处理后 Co3O4 纤维的比表面积

和孔径分布进行测试,并将热处理后的 Co3O4 组

装成纽扣式锂离子电池,对其电化学性能进行测

试.

2暋结果与讨论

2.1暋碱式碳酸钴纳米纤维热分析

图1是碱式碳酸钴纳米纤维在高纯 Ar气氛

·27·
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中的 TG曲线图.由 TG 图可知,前驱体的失重由

三部分组成.样品在 100 曟 之前失重比例约为

4%,可能是其表面水分的脱去;175曟~210曟约

有9.5%的质量失重,应为碱式碳酸钴的失水过

程;在300曟~350 曟再次有明显的质量缺失产

生,失重率达15%,是由于碱式碳酸钴失去CO2 生

成Co3O4.400曟~500曟样品基本无失重,表明

产物Co3O4 在此温度区间很稳定.根据 TG 分析

结果,本实验选定前驱体热处理温度为300曟.

图1暋碱式碳酸钴纳米纤维的 TG图

2.2暋微观结构分析

图2为碱式碳酸钴纳米纤维煅烧前后产物的

XRD图谱.由图2可知,煅烧前产物以 Co2(OH)
CO3 为主,只含有微量的Co3O4.在300曟热处理

后,Co2(OH)CO3 通过脱水和脱二氧化碳分解为

Co3O4,煅烧后产物中 Co3O4 的纯度很高.从图2
中可知,Co3O4 的衍射峰与立方相的 Co3O4 标准

谱(JCPDSNo.42灢1467)一致,其在19.0曘、31.3曘、
36.9曘、44.8曘、59.3曘、65.2曘处的衍射峰分别对应

(111)、(220)、(311)、(400)、(511)、(440)晶面,衍
射峰尖锐,结晶完整.综上可知,CO2(OH)CO3 经

300曟煅烧后已转变为立方相Co3O4
[15].

图2暋煅烧前后产物的 XRD图

图3为碱式碳酸钴纳米纤维煅烧前后产物的

SEM 图谱.图3(a)、(b)为微波水热条件下所得前

驱体SEM 图,从图3(a)中可以看出前驱体呈现纤

维状,纤维相互穿插,其长度为2~4毺m.由高倍率

下的图3(b)可知纤维表面光滑,直径在40~70
nm.图3(c)、(d)是将前驱体热处理后Co3O4 纤维

的SEM 图,由图3(c)可知,经过300 曟煅烧后的

产物形貌遗传了前驱体的纤维状结构,但纤维长度

缩短且不均匀,整体上呈现杂乱无规则的团簇结

构.通过较高倍率下的图 3(d)看出,热处理后

Co3O4 纤维表面粗糙,其直径与前驱体接近.

(a)微波水热制得碱式碳酸钴纳米纤维能性 (b)

为(a)的放大图 (c)煅烧后所得 Co3O4 纳米纤维

(d)为(c)的放大图

图3暋煅烧前后产物的SEM 图

图4为碱式碳酸钴纳米纤维煅烧前后产物的

TEM 图.图4(a)、(b)为前驱体的 TEM 图,由图4
(a)看出,前驱体纳米纤维表面光滑,直径约为110
nm.由高倍率下的图4(b)可以看出,前驱体产物

晶格条纹清晰,呈现典型的晶体结构.图4(c)、(d)
为Co3O4 前驱体在300曟煅烧后的TEM 图,由图

4(c)可看出,经过高温热处理后产物原本较为光滑

的表面遭到破坏,纳米棒由光滑的整体结构变为由

许多纳米颗粒聚集而成、内部有贯穿孔洞的粗糙纳

米棒状结构.由样品高倍下的图4(d)可以看出,热
处理后的产物晶格条纹清晰,为典型的晶体结构,
其晶面间距为0.196nm,对应于 Co3O4 的(311)
晶面.高分辨 TEM 的分析表明:所制备的样品为

立方相Co3O4,这与XRD分析结果相一致.

(a)微波水热制得碱式碳酸钴纳米纤维 (b)为(a)的放大图

(c)煅烧后所得Co3O4 纳米纤维 (d)为(c)的放大图

图4暋煅烧前后产物的 TEM 图
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2.3暋等温吸附灢脱附与孔径分布

图5为等温吸附灢脱附与孔径分布曲线.图5
(a)为 Co3O4 前驱物经300 曟热处理后产物的吸

附灢脱附曲线,图5(b)为热处理前后孔径分布曲

线.前驱体的BET分析测试表明,Co3O4 比表面积

为61.89m2·g-1,孔体积达到了0.18cm2·g-1.
前驱体的等温吸附灢脱附曲线(a)中出现了一个明

显的滞后环,该曲线在相对压强0.6~0.9的范围

内出现了明显的差别.吸附灢脱附曲线在相对较低

的压力范围内(0.6<P/Po<0.9)为纳米纤维经热

处理后其内部的颗粒聚集形成的细小孔洞,而在相

对较高的压力范围(0.9<P/Po<1)中为纳米纤维

之间相互堆叠形成的孔洞.由图5(b)可看出热处

理前后孔径分布的变化,在微孔尺寸直径大约在3
~5nm,热处理后的数目明显多于热处理前;在介

孔尺寸直径为20~100nm,热处理前的数目较多.
上述结果表明:所制备的多孔 Co3O4 纳米纤维具

有高的比表面积和多级的孔结构.该结构便于锂离

子的嵌入与脱出,有利于缩短锂离子的扩散距离,
同时多孔结构便于电解液的浸润,增加电解液与活

性物质的接触面积,增大反应活性点,提高活性物

质的利用率,有利于其电化学性能的提高.

(a)煅烧后Co3O4 纤维的吸附灢脱附

(b)煅烧前后孔径分布曲线

图5暋等温吸附灢脱附与孔径分布曲线

2.4暋电池性能曲线

图6(a)、(b)为煅烧后的Co3O4 作为电池负极

材料的倍率性能图与循环性能图.图6(a)中,电流

密度在100、200、500、800、1000、2000mA·g-1,
其可逆容量分别为 856、763、695、598、502、382
mAh·g-1[16].随着电流密度的增加,容量成稳定

的下降趋势.当电流返回100mA·g-1时,容量可

再次达到850mAh·g-1左右,体现了Co3O4 纳米

纤维较高的倍率容量和良好的循环可逆性.图6
(b)为热处理后的Co3O4 电池负极材料在100mA
·g-1时的循环性能,其在100次循环后容量基本

保持在900mAh·g-1左右,库伦效率接近100%.
并且在循环初期,随着充放电的进行,其比容量

值有所上升,这可能是由于极片中 Co3O4 逐渐被

激活导致的.该 Co3O4 容量高且具有较好的循环

性能,主要由其自身结构特点决定:首先纳米纤维

状结构使得材料具有高的比表面积,便于锂离子的

嵌入与脱出,缩短了锂离子的扩散距离,其次多孔

结构便于电解液的浸润,增加了电解液与活性物质

的接触面积,提高活性物质的利用率.因此多孔

Co3O4 纳米纤维呈现较高的倍率容量和良好的循

环可逆性.

(a)倍率性能图

(b)循环性能图

图6暋电池倍率性能图与循环性能图
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3暋结论

采用微波水热法合成 Co3O4 前驱体,随后在

300曟下对其热处理得到立方晶型的多孔 Co3O4

纳米纤维.多孔 Co3O4 纳米纤维直径为40~70
nm、长度为3~4毺m,结晶完整且无杂相,比表面

积为61.89m2·g-1,孔体积达到了0.18cm2·

g-1.通过对其电化学性能的测试得知,电流密度在

100、200、500、800、1000、2000mA·g-1,其可逆

容量分别为856、763、695、598、502、382 mAh·

g-1.当电流返回100mA·g-1时,容量可再次达

到850mAh·g-1左右.表明了Co3O4 纳米纤维具

有较高的倍率容量和良好的循环可逆性.从充放电

曲线知,此电池的库伦效率接近100%,表明所制

备的多孔Co3O4 纳米纤维作为锂离子电池负极材

料具有潜在的应用前景.

参考文献

[1]B.Dunn,H.Kamath,J.M.Tarascon.Electricalenergy
storageforthegrid:A batteryofchoices[J].Science,

2011,334(6058):928灢935.
[2]J.J.Chen.Recentprogressinadvancedmaterialforlithi灢

umionbatteries[J].Materials,2013,6:156灢183.
[3]黄 国 勇,徐 盛 明,王 俊 莲,等.锂 离 子 电 池 负 极 材 料 用

Co3O4 及其复合材料研究进展[J].化学学报,2013,71
(12):1589灢1597.

[4]M.F.L.D.Volder,S.H.Tawfick,R.H.Baughman,etal.
Carbonnanotubes:Presentandfuturecommercialapplica灢
tions[J].Science,2013,339(1):535灢539.

[5]F.Wang,C.C.Lu,Y.F.Qin,etal.Solidstatecoalescence

growth and electrochemical performance of plate灢like
Co3O4 mesocrystalsasanode materialsforlithium灢ion
batteries[J].JournalofPowerSources,2013,235(1):67灢
73.

[6]J.Y.Wang,N.L.Yang,H.J.Tang,et.al.Accuratecon灢
trolofmulti灢shelledCo3O4hollowmicrospheresforhigh灢
performanceanodematerialsinlithiumionbatteries[J].

AngewandteChemie,2013,52(25):6417灢6420.
[7]高立波,张暋强,李俊漾,等.不同形貌四氧化三钴可控合

成进展研究[J].化学新型材料,2014,42(1):169灢171.
[8]Y.Wang,Z.Y.Zhang,Y.Chen,etal.Controllablesynthe灢

sisofCo3O4fromnanosizetomicrosizewithlarge灢scale
exposureofactivecrystalplanesandtheirexcellentrate
capabilityinsupercapacitorsbasedonthecrystalplane
effect[J].NanoResearch,2011,4(7):695灢704.

[9]N.Yan,L.Hu,Y.Li,etal.Co3O4nanocagesforhigh灢per灢
formamceanodematerialinlithiumionbatteries[J].Jour灢
nalofPhysicalChemistryC,2012,116(12):7227灢7235.

[10]X.Xia,J.Tu ,Y.Mai,etal.Three灢dimensionalporous
nano灢Ni/Co(OH)2nanoflakecompositefilm:Apseud灢
ocapacitivematerialwithsuperiorperformance[J].Jour灢
nalofPhysicalChemistryC,2011,115(45):22662灢
22668.

[11]X.Qing,S.Liu,K.Huang,et.al.Facilesynthesisof
Co3O4 nanoflowersgrownon Nifoam withsuperior
electrochemicalperformance[J].ElectrochemistryCom灢
munications,2011,56(14):4985灢4991.

[12]Y.Lu,Y.Wang,Y.Q.Zou.MacroporousCo3O4platelets
withexcellentratecapabilityasanodesforlithiumion
batteries[J].ElectrochemistryCommunication,2010,12:

101灢105.
[13]H.W.Shim,Y.H.Jim,S.D.Seo,et.al.Highlyreversible

lithiumstorageinbacillussubcilisdirectedporousCo3O4

nanostructures[J].ACSNano,2011,5(1):443灢449.
[14]张利锋,杜素青,宋巧兰,等.碳纳米管在离子液体/有机

溶剂混合电解液中的电化学性能研究[J].陕西科技大学

学报(自然科学版),2016,34(1):67灢71.
[15]F.Wang,C.C.Lu,Y.F.Qin,et.al.Solidstatecoales灢

cencegrowthandelectrochemicalperformanceofplate灢
likeCo3O4 mesocrystalsasanodematerialsforlithium灢
ionbatteries[J].JournalofPowerSources,2013,235:

67灢73.
[16]Y.Lu,Y.Wang,Y.Zou,et.al.MacroporousCo3O4platelets

withexcellentratecapabilityasanodesforlithiumionbatter灢
ies[J].Electrochemistry Communications,2010,12:101灢
105.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·57·



第34卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.34No.6

暋2016年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Dec.2016

*暋文章编号:1000灢5811(2016)06灢0076灢05

功能性有机硅蜡的合成及应用性能研究

安秋凤,李暋聪

(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:以侧链含氢硅油(PHMS)、1灢十二碳烯(DOD)和烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚(AAP)
为原料,通过硅氢化加成反应,合成长链烷基聚醚硅油(PDA).将PDA 与氨基硅油进行复配,
再用非离子表面活性剂将其乳化制得白色半透明 ASO灢PDA 乳液,通过红外光谱、扫描电镜、
纳米粒度仪、Zeta电位分析仪对PDA 及 ASO灢PDA 乳液进行了表征和纤维表面的成膜性分

析,并探讨了 DOD与PDA 的摩尔比,氨基硅油的氨值,黏度,氨基硅油与PDA 的质量比对所

整理织物应用性能的影响.结果表明,ASO灢PDA 乳液平均粒径为21.5nm,且在织物纤维表

面具有良好的成膜性.当n(DOD)暶n(AAP)=5.5暶4.5,氨基硅油的氨值为0.3mmol/g,黏

度为7000mPa·s,m(ASO灢1灢0.3)暶m(PDA)=7暶3时,经 ASO灢PDA 整理的织物柔软性提

高且具有一定的亲水性.
关键词:长链烷基;聚醚基;硅氢加成;氨基硅油;织物整理

中图分类号:TQ610.4+8暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonsynthesisandapplicationoffunctional
organicsiliconewax

ANQiu灢feng,LICong

(KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,Shaanxi
UniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Akindoflong灢chainalkylpolyethermodifiedsiliconeoil(PDA)wassynthesized
fromhydrogensiliconeoil(PHMS),1灢dodecylene(DOD)andallylalcoholpolyoxyethylene
polypropyleneetheroxygen(AAP).PDA withaminosiliconeoildistribution,andthene灢
mulsionwaspreparedwithnonionicsurfactantemulsionwhitetranslucentASO灢PDA ,The
chemicalstructureofPDA,aminosiliconeoilemulsion,anditsmembraneconfigurationon
thefibersurfacewerecharacterizedbymeansofinfraredspectroscopy,scanningelectronmi灢
croscopyandnanoparticlesizeanalyzer.TheeffectsofthemolarratioofDODtoAAP,am灢
moniavalue,viscosityandthequalityratioofASO灢1灢0.3toPDAontheapplicationperform灢
anceforthecottonfabricwerealsodiscussed.Theresultsshowthattheaverageparticlesize
oftheASO灢PDAemulsionwas21.5nm,Andithadagoodfilm灢formingabilityonfabric
surface.WhenthemolarratioofDODtoAAPwas5.5暶4.5,ammoniavaluewas0.3mmol/

g,viscositywas7000mPa·s,andthequalityrateofASO灢1灢0.3toPDA was7暶3 ,The
softnessandhydrophiliaoffabricincreased.
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0暋引言

有机硅蜡是一种长链烷基(C8 以上)改性聚硅

氧烷,具有优良的滑爽性、憎水性、防污性、耐磨耗

性以及对有机材料的亲和性,使其广泛应用于纺

织、涂料、化妆品等领域[1灢7].而长链烷基改性聚硅

氧烷只是对硅油单一的改性,功能比较单一.长链

烷基聚醚硅油是在聚硅氧烷链上同时引入长链烷

基、聚醚基的一种改性硅油,既有长链烷基提供的

蜡感,又具有聚醚改性硅油提供的亲水吸湿性,但
是 经 长 链 烷 基 聚 醚 硅 油 整 理 的 织 物 柔 软 性 较

差[8灢10].
然而氨基改性聚硅氧烷,由于具有极性基团能

够与织物纤维发生反应,与织物纤维结合的牢固性

较强,非常有效的改善了聚硅氧烷在织物纤维表面

上的定向排布,所以经其整理的织物在柔软性、弹
性、耐洗性等方面具有优异的性能,但经氨基硅油

整理后的织物在亲水性方面较差.所以将氨基硅油

与长链烷基聚醚硅油进行复配[11灢14],通过它们之间

的相互协同作用,制备出具有多功能聚硅氧烷产品

成为目前有机硅行业的研究热点[15,16].
鉴于此,本文以活化氢质量分数为0.4%侧链

含氢硅油、1灢十二碳烯、烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯

醚为原料,通过硅氢化加成反应,合成长链烷基聚

醚硅油(PDA).并对其结构进行了红外表征,将

PDA与氨基硅油进行复配制得的 ASO灢PDA 乳

液,利用纳米粒度仪、扫描电镜对其粒子形态及成

膜性进行了观察.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:含氢硅油(PHMS),活化氢质量

分数0.4%,自制;1灢十二碳烯(DOD),工业级,东
方化工有限公司;烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯聚醚

(AAP),分子量约为1600g/moL,工业级,扬州晨

化化工有限公司;氨基硅油,氨值0.3%,粘度为7
000mPa·S,自制;氯铂酸,分析纯,山东希瓦化工

有限公司;异构十三醇醚,常州陶氏化工有限公司;
异丙醇、醋酸,分析纯,西安化学试剂厂;100%斜纹

厚纯棉布,陕西迈乐迪工贸有限公司.
(2)主要仪器:VECTOR灢22型傅里叶红外光

谱仪,德国布鲁克公司;S灢570型扫描电子显微镜,
日本 Hitachi公司;2WAJ型阿贝折射仪,成都特

思特仪器有限公司;NDJ灢79型旋转黏度计,上海天

平仪器厂;ZetasizerNano系列纳米粒度和Zeta电

位仪,英国马尔文仪器有限公司;YG(B)541E智能

式织物折皱弹性仪,温州市大荣纺织仪器有限公

司;DC灢RRY1000型电脑测控柔软度仪,四川长江

造纸仪器厂;YQ灢Z灢28B型荧光白度仪,温州仪器

仪表有限公司.

1.2暋长链烷基聚醚硅油(PDA)的制备

在装有温度计、搅拌器和回流冷凝管的250
mL三口烧瓶中依次加入含氢硅油、十二烯烃、烯
丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚和异丙醇,在恒温油浴中

缓慢升温至80曟,再滴加氯铂酸恒温反应2~3h,
得到无色透明的油状液体即长链烷基聚醚硅油

(PDA)其合成路线如图1所示.

图1暋合成路线图
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1.3暋硅油的物化性能及表征

黏度:用 NDJ灢7型旋转黏度计测定;折光率

(25曟):用阿贝折光仪测定;密度:密度天平.
样品预处理:将合成的长链烷基聚醚硅油在恒

温干燥箱中烘1h,除去异丙醇溶剂和低沸物.
红外:将 KBr粉末在恒温干燥箱中烘2h,除

去水分,压片成膜,将所合成的 PDA 样品均匀涂

于 KBr膜表面,用红外光谱仪进行测试.

1.4暋功能性有机硅蜡(ASO灢PDA)乳液的制备

在烧杯中依次加入PDA、氨基硅油、适量的异

构十 三 醇 醚 (AEO3、AEO9)[m (AEO3)暶m
(AEO9)=1暶1],用去离子水将其乳化成固含量

为30%的白色至无色透明液体,记作 ASO灢PDA
乳液.

1.5暋ASO灢PDA 乳液物化性能测试

外观:用肉眼直接观察;pH:由精密酸度仪测

定;离心稳定性:将 ASO灢PDA 乳液在离心机中,
以3000r/min转速离心0.5h,然后观察乳液是

否有漂油、分层现象出现;乳液平均粒径及Zeta电

位的测定:纳米粒度及Zeta电位仪测定;含固量的

测定:用分析天平准确称取约1g硅油乳液样品,
将其放入105曟恒温鼓风烘箱烘4h,取出放入干

燥器中冷却至室温,称量,然后复烘至恒重.按下式

计算含固量C:

暋暋暋暋暋暋暋暋C=m2

m1
暳100%

暋暋式中:m1 为样品烘前的质量;m2 为样品烘后

的质量.

1.6暋ASO灢PDA 的应用性能测试

1.6.1暋应用工艺

称取固含量为30%的 ASO灢PDA 乳液1.5g
于烧杯中,加入100g去离子水稀释,配成工作浴

液,然后将提前剪好的一定大小的纤维棉布样放入

工作浴液中,在实验室小型压轧机上“一浸一轧暠,
最后将布样在160曟下烘焙3min.
1.6.2暋应用性能测试

弯曲刚度:用DC灢RRY1000型柔软度仪测定;
折皱回复角:用 YG(B)541E智能式织物折皱弹性

仪按GB/T3819灢1997测定;白度:用YQ灢Z灢48B型

白度仪测定;静态吸水时间:在待测织物正上方高

4~5cm 处,采用25滴/mL的滴管垂直滴下一滴

水,记录在静态情况下织物吸收完一滴水所用的时

间,每个布样测试3次,取其平均值;成膜形貌:用
S灢570型扫描电镜测定.
2暋结果与讨论

2.1暋PDA 的结构表征

暋暋图2为产物PDA的红外光谱图.由图2可知:
3491cm-1处为-OH 的伸缩振动吸收峰;2967~
2837cm-1为-CH3 与-CH2-的伸缩振动峰;
1462cm-1、1452cm-1分别为-CH2-、-CH3

的弯曲震动峰;1272cm-1为Si-CH3 上Si-C键

的弯曲振动峰;1228cm-1为Si-(CH2)xCH3上

Si-C键的弯曲震动峰;1163~1010cm-1处的宽

峰为PDA分子侧链中 C-O-C醚键与聚硅氧烷

Si-O-Si键吸收峰重叠的结果;2280~2080
cm-1处归属Si-H 键的特征吸收峰几乎消失,说
明硅氢反应基本完全,目标产物PDA已经合成.

图2暋产物PDA 的红外光谱图

2.2暋PDA 的物化性能测试

PDA的物化性能测试结果如表1所示.
表1暋PDA的物化性能

测试样品 外观
黏度

/(mPa·s)
折光率

密度
/(25曟,
g/mL)

PDA 无色透明液体 2300 1.428 0.898

2.3暋ASO灢PDA 乳液的物化性能

2.3.1暋ASO灢PDA乳液粒径

粒径是反映乳粒大小的重要指标,乳液粒径越

小,乳液稳定性越高,渗透性越强,易扩散至纤维内

部均匀吸附成膜.图3为 ASO灢PDA 乳液粒径图.
由图3可知,ASO灢PDA 乳液的平均粒径为21.5
nm.
2.3.2暋ASO灢PDA乳液的物化性能

ASO灢PDA乳液的物化性能如表2所示.
表2暋ASO灢PDA乳液的物理化学性能

ASO灢PDA乳液

外观 带蓝光透明液体

pH 6~7
含固量/% 30
离心稳定性 无漂油及分层现象
粒径/nm 21.5

毱电位/mv +36.3
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图3暋ASO灢PDA 乳液的粒径分布

2.4暋ASO灢PDA 的应用性能测试

2.4.1暋DOD 与 AAP的摩尔比对 ASO灢PDA 应

用性能的影响

1灢十二碳烯与烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚的

摩尔比将决定最终引入PDA 侧链的长链烷基、聚
醚基的数量,从而导致 ASO灢PDA 在织物整理中

的应用性能不同,保持其他条件不变,研究 DOD
与 AAP的摩尔比对 ASO灢PDA应用性的影响.

表3为1灢十二碳烯与烯丙基聚氧乙烯聚氧丙

烯醚的摩尔比对 ASO灢PDA应用性的影响.由表3
可以看出,与空白布样相比,经 ASO灢PDA 处理后

的棉织物的综合性能得到明显改善.随着摩尔比值

的减小,在 ASO灢PDA 侧链上引入的亲水性聚醚

基的增多,整理后织物的弯曲刚度减小、折皱回复

角增大,静态吸水时间减小,而白度基本不变,由此

说明整理后织物不仅柔软度、亲水性增强且具有一

定的抗黄变性.综合考虑,n(DOD)暶n(AAP)的
最佳配比为5.5暶4.5.
表3暋1灢十二碳烯与烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚

的摩尔比对ASO灢PDA应用性能的影响

n(DOD)暶
n(AAP)

弯曲刚度/mN

W F

折皱回复
角/(曘)

w+f

静态吸水
时间/s

白度
/wb

7暶3 358 567 202.17 5.63 82.71
6.5暶3.5 342 496 227.47 5.61 82.72

6暶4 323 475 238.23 5.58 82.72
5.5暶4.5 332 453 239.43 5.50 82.72
空白布样 385 837 164.07 1.05 82.72

2.4.2暋氨值对 ASO灢PDA应用性能的影响

氨基硅油的黏度对其在织物纤维表面的成膜

性有一定的影响,一般氨值越高,整理织物手感越

柔软、平滑,这是因为随着氨基官能团的增加,使其

对织物的亲和力大大增加,形成更规整的分子排

列,从而赋予织物柔软平滑的手感.控制氨基硅油

的分子量一定,研究氨值对 ASO灢PDA 应用性能

的影响.
表4为氨值对ASO灢PDA应用性能的影响.由

表4可知,与空白布样对比经ASO灢PDA整理的织

物的综合性能得到明显改善.随着氨值的增大,经

ASO灢PDA所整理的纯棉织物的柔软性、弹性及亲

水性逐渐增强,但随着氨值的增大,织物的白度略

有降低.综合考虑,当氨值为0.3mmol/g时,经

ASO灢PDA所整理织物的效果最佳.
表4暋氨值对ASO灢PDA整理织物性能的影响

氨值/
(mmol/g)

弯曲刚度/mN

W F

折皱回复
角/(曘)
(w+f)

静态吸水
时间/s

白度
/wb

0.1 336 549 198 10.63 82.70
0.3 293 527 216 8.31 82.68
0.6 274 490 248 7.32 82.50
空白 385 837 164.07 1.05 82.72

2.4.3暋氨基硅油黏度对 ASO灢PDA 应用性能的

影响

一般而言,黏度越大,氨基硅油的分子量越大,
在织物表面的成膜性越好,手感越柔软,平滑性越

好,但其渗透性会变差,影响织物性能,且黏度过大

还会使乳液稳定性变差.控制氨基硅油的氨值为

0.3mmol/g,研究黏度对 ASO灢PDA 应用性能的

影响.
表5为氨基硅油黏度对 ASO灢PDA 应用性能

的影响.由表5 可知,与空白布样对比经 ASO灢
PDA整理的织物的综合性能得到明显改善.随着

氨基硅油黏度的增大,经 ASO灢PDA 整理后织物

柔软性及弹性增强,静态吸水时间逐渐增加,说明

亲水性逐渐降低.综合考虑,氨基硅油的黏度控制

在7000mPa·s,整理效果最佳.
表5暋黏度对ASO灢PDA整理织物性能的影响

黏度/
(mPa·s)

弯曲刚度/mN

W F

折皱回复
角/(曘)
(w+f)

静态吸水
时间/s

白度
/wb

5000 369 517 217 5.33 82.72
6300 357 524 228 6.03 82.69
7000 336 516 235 6.55 82.71
7800 314 504 239 6.96 82.65
空白 385 837 164.07 1.05 82.72

2.4.4暋氨基硅油与长链烷基聚醚硅油配比选择

长链烷基硅油(PDA)处理的织物虽然能赋予

织物光滑感,但柔软性较差,而氨基硅油却能很好

地改善这一缺点.将两者进行复配时,加入的比例

将会是影响织物性能的主要因素.保持其他条件不

变,研究氨基硅油与长链烷基聚醚硅油的质量比对

织物性能的影响.
表6为 ASO灢1灢0.3与 PDA 的配比对织物性
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能的影响.由表6可知,随着质量比的增大弯曲刚

度减小,折皱回复角增大,白度逐渐降低,说明经

ASO灢PDA整理后织物的柔软度、弹性增强,但亲

水性在降低.综合考虑m(ASO)暶m(PDA)=7暶3
时综合性能最好.

表6暋ASO灢1灢0.3与PDA的配比

对织物性能的影响

m(ASO)暶
m(PDA)

弯曲刚度/mN

W F

折皱回复
角/(曘)
(w+f)

静态吸水
时间/s

白度
/wb

5暶5 357 532 182.04 6.20 82.70
6暶4 336 504 216.65 6.58 82.68
7暶3 314 497 228.07 6.76 82.65
8暶2 298 485 237.02 6.92 82.60

空白布样 385 837 164.07 1.05 82.72

2.5暋ASO灢PDA 在织物表面的成膜形貌

图4为 ASO灢PDA 整理前后的纤维棉布的扫

描电镜图.由图4可知,整理前的纤维棉布表面比

较粗糙,而经 ASO灢PDA 整理后的纤维棉布表面

变得平滑,从微观上证实了经 ASO灢PDA 整理后

赋予织物表面的光滑感.

(a)空白布样

(b)ASO灢PDA处理后

图4暋ASO灢PDA 处理前后棉纤维的SEM 图

3暋结论

(1)以活化氢含量为0.4%的侧链含氢硅油、

1灢十二碳烯和烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚为原料,
通过硅氢化加成反,合成一种长链烷基聚醚硅油

(PDA).
(2)将PDA 与氨基硅油进行复配,用非离子

表面活性剂将其乳化制得白色半透明 ASO灢PDA

乳液.通过红外光谱、扫描电镜、纳米粒度仪对

PDA及 ASO灢PDA乳液进行了表征和纤维表面的

成膜性分析.结果表明,ASO灢PDA 乳液平均粒径

21.5nm,且在织物纤维表面具有良好的成膜性.
当n(DOD)暶n(AAP)=5.5暶4.5、氨值为0.3
mmol/g、黏度为7000mPa·s、m(ASO灢1灢0.3)暶
m(PDA)=7暶3时,经 ASO灢PDA 整理的织物柔

软性、滑感、亲水性最佳.
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丙烯酸酯/有机硅接枝改性水性
环氧树脂的合成研究

沈一丁,吕暋鑫,费贵强,王海花

(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:通过环氧树脂与丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸羟丙酯和有机硅氧烷单

体乙烯基三乙氧基硅烷接枝共聚反应,在环氧树脂分子上引入亲水性羧基和有机硅氧烷单元,
生成丙烯酸酯/有机硅改性水性环氧树脂.采用红外光谱(FTIR)、核磁共振(NMR)表征了接

枝产物的结构;并用原子力显微镜(AFM)、示差扫描量热仪(DSC)、热重分析仪(TGA)分析了

涂膜表面形貌,玻璃化转变温度和热稳定性.探讨了不同质量分数的有机硅单体对水性环氧树

脂乳液固化涂膜微观结构与宏观性能的影响.结果表明,当有机硅单体为环氧树脂质量分数的

3%时,乳液粒径为140nm,固化涂膜吸水率为7.9%,铅笔硬度为4H,附着力为0级,玻璃化

转变温度为81.4曟,结构均一致密,耐热性增强.
关键词:水性环氧树脂;丙烯酸酯;有机硅;接枝共聚

中图分类号:TQ316.343暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonsynthesisofacrylicester/organosilicon
modifiedwaterborneepoxyresin

SHENYi灢ding,LVXin,FEIGui灢qiang,WANGHai灢hua

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Modifiedepoxyresinwaspreparedthroughgraftcopolymerizationbetweenepoxy
resinandmixturemonomerssuchasAcrylicacid(AA),Methylmethacrylate(MMA),Butyl
acrylate(BA),Hydroxypropylacrylate(HPA)andorganosiliconmonomertrithoxyvinylsi灢
lane(A灢151).Asaresult,hydrophiliccarboxylandorganosiliconeunitwereincorporatedin灢
toepoxymoleculesandthenacrylate/organosiliconemodifiedwaterborneepoxyresinwas
produced.Thestructureofmodifiedepoxywascharacterizedbyinfraredspectroscopy(FT灢
IR)andnuclearmagneticresonance(NMR),Thesurfacemorphology,glass灢transitiontem灢
peratureandthermalstabilityofepoxycoatingwithdifferentorganosiliconecontentswere
determinedbyatomicforcemicroscope(AFM),differentialscanningcalorimetry(DSC)and

* 收稿日期:2016灢06灢18
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作者简介:沈一丁(1957-),男,甘肃酒泉人,教授,博士生导师,研究方向:精细高分子助剂及高分子表面活性剂的制备与应用
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thermalgravimetricanalyzer(TGA)respectively.Effectsoforganosiliconecontentonthe
microstructureandpropertiesofepoxycoatingswerediscussed.Theresultsshowedthatthe
particlesizeofemulsionwas140nmwhentheorganosiliconecontentwas3% (basedonthe
weightofepoxyresin),waterabsorptionofcuredfilmdecreasedto7.9%,pencilhardness
reached4H,adhesiveforcewas0level,andglass灢transitiontemperaturewas81.4曟.Inad灢
dition,thecoatingdisplayedasuniformandcompactstructureandendowedwithremarkable
heatresistance.
Keywords:waterborneepoxyresin;acrylate;organosilicon;graftedcopolymerization

0暋引言

目前,化学改性法制得的自乳化型水性环氧树

脂乳液,水分散性好,粒子尺寸小,储存稳定,还可

以用不同改性剂使环氧树脂获得不同性能以达到

不同目的[1].通过在环氧基上引入亲水基叔胺的方

法可制备稳定的阳离子型环氧水分散体[2,3],但由

于通过开环反应来引入胺类阳离子的过程会破坏

环氧基,固化涂膜交联密度降低.而阴离子环氧树

脂可避免上述缺陷,其中环氧灢丙烯酸接枝产物应

用较为广泛,它兼有环氧树脂的高强度、高模量、耐
化学品性、优良的防腐性与丙烯酸树脂良好的光

泽、丰满度、耐候性好等特点,具备优良的应用性

能[4,5].但亲水性基团的引入,使得涂膜在耐水性、
热稳定性上有不同程度的降低.若将热稳定性、耐
水性、耐候性、柔韧性优异的有机硅链段引入环氧

树脂中,则可克服上述缺点[6],所以,研究有机硅氧

烷及用量对接枝改性环氧树脂性能[7灢9]的影响机制

对改性树脂技术及理论指导有着重要的意义.
本文通过原位接枝共聚的方法,以丙烯酸酯类

单体为接枝单体,乙烯基三乙氧基硅烷为功能单

体,合成了一系列有机硅改性自乳化水性环氧树脂

分散体,对产物结构进行表征,并考察了有机硅用

量对乳液水分散性及固化涂膜性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)主要试剂:环氧树脂 E灢44,工业级,南通星

辰合成材料有限公司;丙烯酸(AA),甲基丙烯酸

甲酯(MMA),丙烯酸丁酯(BA),分析纯,天津科密

欧化学试剂有限公司;丙烯酸羟丙酯(HPA),化学

纯,天津市化学试剂六厂;乙烯基三乙氧基硅烷

(A灢151),分析纯,淮安和元化工有限公司;过氧化

苯甲酰(BPO),化学纯,上海山浦化工有限公司;丙

二醇甲醚,分析纯,青岛优索化学科技有限公司;

N,N灢二甲基乙醇胺,分析纯,天津市光复精细化工

研究所.
(2)主要仪器:傅里叶变换红外光谱分析仪,

VECTOR灢22型,德国Bruker公司;400MHz核磁共

振波谱仪,ADVANCEIII型,德国Bruker公司;纳米

粒度表面电位分析仪,ZetasizerNANO灢ZS90,英国

Malvern公司;透射电子显微镜,TecnaiG2F20S灢
TWIN,美国FEI公司;台式高速离心机,H1850,湖
南湘仪公司;原子力显微镜,AFM5100,美国 Agilent
公司;示差扫描量热仪(DSC),Q2000,美国 TA 公

司;热失重分析仪(TG),Q500,美国TA 公司.

1.2暋实验原理

该接枝反应原理为自由基机理,实验中采用自

由基引发剂过氧化二苯甲酰(BPO)引发反应,在高

温下(110 曟~115 曟),引发剂 BPO 使环氧树脂

骨架上与氧原子相连的亚甲基-CH2-中的 C成

为活性点而引发含有乙烯基单体的聚合,接枝率低

于100%,最终产物为未接枝的环氧树脂、接枝的

环氧树脂和各种单体自聚与共聚的混合物.

1.3暋乳液合成

将1.9gA灢151共混于4.54g环氧树脂E灢44
中得到共混物b;丙烯酸酯接枝改性环氧树脂乳液

与丙烯酸酯/A灢151接枝改性环氧树脂乳液的制备

过程:在装有恒压滴液漏斗,搅拌器,温度计,冷凝

管的250mL四口圆底烧瓶中加入用20g丙二醇

甲醚溶解的20g环氧树脂 E灢44.在 N2 的保护下

升温至110曟.将0.56g的过氧化苯甲酰溶解在

20g的丙二醇甲醚中,超声搅拌使之溶解,分别称

取3.17g丙烯酸,3.58g甲基丙烯酸甲酯,4.59g
丙烯酸丁酯,4.66g丙烯酸羟丙酯,混合搅拌均匀

得到单体混合液,将BPO 溶液与单体混合液分别

滴加到圆底烧瓶中,滴加时间为5h,然后体系降

温至60曟,加入6.56g的 N,N灢二甲基乙醇胺中
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和,使pH 值为7~8,并在高速搅拌下加入去离子

水,在60曟保温反应0.5h,即得丙烯酸酯/A灢151
改性环氧树脂乳液c;分别将不同质量分数的有机

硅单体 A灢151加入上述单体混合液中,按照相同

工艺制得丙烯酸酯/A灢151接枝改性环氧树脂乳液

d.其反应方程式如下所示:

1.4暋乳液稳定性测定

机械稳定性:采用高速离心机,3000r/min离

心30min.稀释稳定性:在10mL量筒中分别加入

2mL乳液及8mL去离子水,密封摇匀后静置48
h,观察有无分层出现.储存稳定性:乳液制成后在

室温下静置3个月,观察其分层情况以判断乳液的

储存稳定性.

1.5暋涂膜固化

将丙烯酸酯/A灢151改性水性环氧树脂乳液均

匀涂布在经过打磨和表面处理的马口铁板上,室温

下放置2h,然后放入烘箱中,160曟固化30min.

1.6暋涂膜性能测试

吸水率:将乳液涂覆在聚四氟乙烯板上,放入

低温烘箱中烘干,剥下,称取干膜质量m1,然后完

全浸入去离子水中,24h后取出,用滤纸吸干表面

的水,称取质量为m2,则涂膜的吸水率为W=(m2

-m1)/m1暳100%;耐水性:参照 GB/T1733灢93测

定;抗冲击强度:参照 GB/T1732灢93测定;铅笔硬

度:参照国家标准 GB/T9286灢1998测定;附着力:
参照国家标准 GB/T1720灢1979测定;柔韧性:参照

国家标准 GB/T1731灢1979测定.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析丙烯酸酯/有机硅氧烷接枝改

性水性环氧树脂的结构

图1为原料及改性产物的红外谱图[10].谱图a
曲线中 829cm-1 为 苯 环 对 位 取 代 吸 收 峰,913
cm-1为环氧基的特征吸收峰,1183cm-1出现的

是叔羟基吸收峰(因空间位阻的影响导致吸收频率

增加),1033cm-1和1241cm-1处为苯醚 Ar-O
-R 的特征峰,1458cm-1、1508cm-1、1606
cm-1和3054cm-1 处为苯环骨架振动吸收峰,

2967cm-1、2873cm-1处是甲基 C-H 特征峰,

3460cm-1为羟基 O-H 伸缩振动吸收峰.与谱图

a曲线相比,谱图b曲线在1080cm-1处出现有Si
-O键的特征峰.谱图c曲线和 d曲线在1730
cm-1附近出现明显的 C=O 吸收峰,证明丙烯酸

酯类单体已经成功接枝到环氧树脂上.谱图d曲线

与c曲线相比,由于 A灢151的加入,在1080cm-1

附近出现Si-O 键特征峰,证明 A灢151接枝到环

氧树脂骨架上,谱图d曲线在913cm-1附近亦存

在环氧基的特征峰,说明丙烯酸/A灢151在接枝 E灢
44过程中,成功引入了Si-O键的同时,使环氧基

团得到有效保留.

图1暋原料及改性产物的红外谱图

2.2暋核磁共振分析丙烯酸酯/有机硅氧烷接枝改

性水性环氧树脂的结构

图2为环氧树脂 E灢44的核磁氢谱,毮=7.26
为溶剂CDCl3 谱峰,毮=7.15和毮=6.86两个相互

耦合的峰分别为苯环上d、e处的氢峰,1.63处为

甲基氢f的峰,由环氧集团的结构可知,两个氢a
与氢b及两个氢c与氢b分别形成两个弱耦合的

AMX自旋系统,氢a与氢c裂分为四重峰,氢b裂

分为8重峰,氢c受到相邻氧的诱导而移向低场.
因此毮=2.77、2.92为氢a的化学位移,毮=3.98、

4.22为氢c的化学位移,3.36为氢b的化学位移.
图3为接枝产物的核磁谱图,图中除了有环氧

树脂的特征峰外,在毮=1.44处为与季碳相连的

MMA中甲基氢g的峰,毮=3.75为 MMA 中甲酯
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氢j,毮=1.27为与羰基相连的,受 C=O 去屏蔽效

应影响的而移向低场的次甲基氢i,毮=0.88为受

相邻次甲基上氢裂分成多重峰的叔碳氢h.由氢g,

h,i,j的化学位移证明丙烯酸酯单体接枝到环氧树

脂骨架上.

图2暋环氧树脂E灢44的分子式及核磁谱图

图3暋丙烯酸酯接枝环氧树脂

分子式及核磁谱图

2.3暋有机硅氧烷改性环氧树脂的水分散性及稳定

性

2.3.1暋改性环氧树脂乳液粒径及分布

图4为不同质量分数 A灢151改性环氧树脂乳

液的粒径及分布图[11].由图4可见,随着 A灢151质

量分数的增加,乳液粒径呈现出先减小后增大的趋

势,在 w(A灢151)为3%时,乳液粒径达到最小的

140.7nm.原因在于少量 A灢151接枝后发生水解

生成硅醇,使接枝产物亲水性增强,形成胶束量多

且稳定,乳胶粒数增多,粒径减小.而当 A灢151用

量继续增加,将导致水解后产生的硅醇过多,其易

脱水交联形成较大分子网络,导致胶束减少而体积

增加,乳胶粒粒径增大.
2.3.2暋改性环氧树脂乳液稳定性分析

表1为不同质量分数 A灢151接枝改性环氧树

脂乳液稳定性测试结果.从表1中可发现,乳液稳

定性随着 A灢151质量分数的增加有所提高,但 A灢
151质量分数过大时,稳定性反而急剧下降.这是

图4暋不同质量分数 A灢151改性环氧

树脂的粒径及分布图

因为少量的 A灢151能有效地接枝到环氧树脂上,
在水解后生成的羟基与水分子形成大量的氢键,使
乳胶粒周围水化层变厚,胶粒间的静电斥力增加,
有效阻碍了乳胶粒发生聚结,乳胶粒稳定性增强.
而当 A灢151过量时,部分 A灢151难以接枝到环氧

树脂上,呈现游离状态,A灢151上硅氧烷键易发生

水解交联,使接枝产物发生团聚,破坏亲水亲油平

衡,水化层变薄,乳胶粒易聚结成较大胶团而失稳.
表1暋不同质量分数A灢151接枝改性环氧

树脂乳液的稳定性
w(A灢151)/% 储存稳定性 离心稳定性 稀释稳定性

0 1个月 分层 分层

1 2个月 轻微分层 轻微分层

3 4个月 不分层 不分层

5 2个月 轻微分层 不分层

10 20天 分层 分层

2.4暋固化涂膜性能分析

2.4.1暋固化涂膜基本性能

表2列出不同质量分数 A灢151改性水性环氧

树脂固化涂膜性能测试结果[12].由表2可看出,随
着 A灢151用量的增加,改性环氧树脂固化涂膜在

各种性能方面发生明显变化.在吸水率上,随着 A灢
151质量分数的增加,涂膜交联密度提高,可有效

阻碍水分子向涂膜内部扩散与渗透,吸水率降低明

显,当 A灢151增加到10%、15%时,吸水率分别降

至12.8%和13.4%.随着 A灢151质量分数的继续

增加,涂膜吸水率呈现增加趋势,甚至高于未改性

树脂,是因为当 A灢151过量时本身容易发生团聚,
使复合材料出现明显的相分离,涂膜致密性下降,
导致吸水率变差.涂膜在耐水性,柔韧性方面也呈

现出相似的变化规律.引入 A灢151后,由于交联密

度的提高,涂膜固化相对充分,硬度有所提高,但随

着 A灢151质量分数的增加硬度基本保持不变.
综合以上测试结果分析得出,在环氧树脂中加
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入适量 A灢151可以有效改善涂膜的耐水性、柔韧

性、附着力、冲击强度等性能.但当加入量过多,非
但起不到改性效果,反而会降低原有性能.

表2暋不同质量分数A灢151接枝改性环氧

树脂乳液固化涂膜的性能测试

w(A灢151)/% 0 1 3 5 10

吸水率/% 12.5 11.2 7.9 9.5 12.8

冲击强度
/(kg·cm) 50 60 100 80 60

铅笔硬度/H 3 4 4 4 4
附着力/级 1 1 0 0 0
柔韧性/mm 5 2.5 1 1.5 5

2.4.2暋AFM 分析固化涂膜表面微观形态

图5与图6分别为改性环氧树脂固化涂膜的

AFM 高度图与相图[13].比较图3(a)、(b)、(c)、(d)
可以发现,高度图中粒子形态均已完全消失,说明

改性环氧树脂在高温下固化良好.在高度图中,未
用 A灢151改性的树脂表面存在明显突起,w(A灢
151)为3%时,涂膜较为均一齐整,表面光滑平直,
凹陷突出较少,w(A灢151)为5%、10%时,表面存

在明显的褶皱与起伏,凹陷和突起大量增加;如表

3所示,当 w(A灢151)为0、1%、3%、5%、10%时所

制涂膜平均面粗糙度(Ra)分别为10.36nm、8.636
nm、5.867nm、7.362nm、7.608nm,最大高低差

(P灢V)分别为105nm、68.56nm、49.54nm、64.91
nm、152.7nm,均方根粗糙度(RMS)分别为14.68
nm、11.4nm、7.73nm、9.603nm、10.64nm,说明

加入少量 A灢151改性的环氧树脂固化形成致密完

整连续的涂膜,当 A灢151过量时,涂膜变得粗糙不

平.这是因为加入少量 A灢151,丙烯酸酯与 A灢151
可以充分接枝到环氧树脂上,得到结构均匀相似的

接枝产物,水解交联可提高固化交联密度,形成完

整致密,均匀平直的涂膜,增强涂膜各项性能.而加

入 A灢151过量时,A灢151并没有完全接枝到环氧

树脂上,与树脂基体发生相分离,体系成分不均匀,
导致树脂固化存在时间差异,限制了涂膜固化交联

结构整体性的完成,导致涂膜表面凹陷与突起增

多,严重影响涂膜性能.

图5暋不同质量分数 A灢151改性

环氧树脂的 AFM 高度图

图6暋不同质量分数 A灢151改性

环氧树脂的 AFM 相图

表3暋不同质量分数A灢151改性环氧树脂

固化涂膜的AFM 粗糙度

w(A灢151)/%
Ra

/nm
P灢V
/nm

RMS
/nm

Rz
/nm

0 10.36 105.0 14.68 73.35

1 8.636 68.56 11.4 41.28

3 5.867 49.54 7.73 22.89

5 7.362 64.91 9.603 56.83

10 7.608 152.7 10.64 88.84

2.4.3暋DSC分析改性环氧树脂的玻璃化转变温

度

图7为DSC对不同含量 A灢151接枝改性水性

环氧树脂的玻璃化转变温度进行分析[14],从图7
可以看出,在环氧树脂体系中引入有机硅氧烷的柔

性基团[15],有利于链段运动,降低了改性树脂的

Tg,并且随 A灢151质量分数的增加,Tg 有降低趋

势,如表4所示,当 w(A灢151)达到3%时,Tg 降低

至81.4曟,说明接枝单体与环氧树脂结合相容良

好,A灢151链段均匀分布于改性树脂体系中,交联

点密度增加,使改性树脂形成均相.继续增大 A灢
151质量分数,Tg 又升高,这是由于 A灢151大量接

枝于环氧树脂网络中,自由体积减少,分子链活动

受到的约束增强,相邻交联点间平均链长减小,致
使Tg 有回升.当 A灢151质量分数达到10%时,出
现两个Tg,说明该状态下,A灢151与环氧树脂相容

性降低,发生部分相分离,未能形成交联良好的均

相结构.
表4暋不同质量分数A灢151接枝改性

环氧树脂的Tg

w(A灢151)/% 0 1 3 5 10

Tg/曟 86.8 83.2 81.4 84.4
85.9
99.2

2.4.4暋TGA分析固化涂膜的热稳定性

图8与图9分别为不同质量分数 A灢151接枝

改性环氧树脂 TG与 DTG 的结果.从图中可以发

现,不同质量分数 A灢151改性树脂有相似的热分

解过程.如表5所示,当 w(A灢151)为0、1%、3%、

5%、10%时,树脂骨架结构开始分解温度Tonset分
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图7暋不同质量分数 A灢151接枝改性

环氧树脂的 DSC图

别为241曟、256 曟、293 曟、250 曟、248 曟;质量

损失率达50%时,热失重分解温度T-50% 分别为

381曟、390曟、397曟、393曟、384曟.最大失重速

率的分解温度Tmax及失重速率分别为396曟、400
曟、409曟、404曟、401曟及-1.61%/曟、-0.82%/曟、

-0.97%/曟、-1.18%/曟、-1.43%/曟.当加入 A灢
151后,改性环氧树脂热分解温度有一定程度的提

高,并没有随着 A灢151质量分数的增加而继续升

高,这是因为接枝在环氧树脂上的 A灢151水解生

成的硅羟基,与环氧基反应发生紧密交联,形成一

定数 量 的 Si-O-C 键,而 Si-O 键 键 能[16]

(372.6kJ/mol)远大于 C-C 键能 (243.8kJ/

mol),硅氧键强化固化交联程度[17],增加有效交联

网络密度,破坏Si-O 键会消耗更多能量,热稳定

性增强,而当 A灢151过多,由于部分 A灢151未能完

全接枝在环氧树脂上,而是紊乱无序地分散在改性

树脂之间,对改性树脂分子整体固化过程促进作用

有限,导致涂膜热稳定性没能显著提高.

图8暋不同质量分数 A灢151接枝

改性环氧树脂的 TG图

图9暋不同质量分数 A灢151接枝

改性环氧树脂的 DTG图

表5暋不同质量分数A灢151改性环氧

树脂的热分解温度

w(A灢151)
/%

Tonset

/曟
T-50%

/曟
Tmax

/曟

Weight
Lostrateat

Tmax/(%/曟)

0 241 381 396 -1.61
1 256 390 400 -0.82
3 293 397 409 -0.97
5 250 393 404 -1.18
10 248 384 401 -1.43

3暋结论

(1)采用自由基接枝共聚法成功合成了性能良

好的丙烯酸酯/A灢151接枝改性水性环氧树脂乳

液,A灢151占环氧树脂质量分数的3%时乳液粒径

为140nm,稳定性最好.
(2)w(A灢151)为3%时,环氧树脂固化涂膜的

铅笔硬度为4H,柔韧性为1mm,玻璃化转变温度

为81.3曟,AFM 平均面粗糙度为5.867nm,最大

分解速率温度为409曟.
(3)加入适量 A灢151改性环氧树脂,固化涂膜

的耐水性、柔韧性、抗冲击强度、耐热性等性能有所

提高,如果加入量过多,反而会降低涂膜性能.
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水性转锈防腐涂料的设计合成与性能研究

张光华,徐暋凤

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

摘暋要:采用没食子酸为原料合成具有转锈功能的烯基单体,P2O5 作为磷酸化试剂合成磷酸

酯功能单体,之后采用种子乳液聚合方法,将其与丙烯酸酯进行共聚,制备了一种高分子水性

带锈转锈涂料.通过扫描电镜、能谱仪、盐水浸泡法和 Tafel极化曲线考察其成膜性能以及对

钢铁的防腐性能.结果表明,该水性涂料将钢铁表面的铁锈转化为成膜物覆盖在钢铁表面,30
min膜层变黑,涂膜附着力为1级,在3.5% NaCl水溶液中浸泡72h后涂膜几乎没有改变;在
不同pH3.5% NaCl溶液中,涂膜的腐蚀电位高于裸电极,相同频率下阻值密度小于裸电极,
具有良好的耐腐蚀性能;乳液粒径为86nm,分布指数小,乳液粒径分布均一,具有良好的附着

性;转锈后锈层表面平整、结构紧密,可以有效阻止锈蚀,而且涂层成膜性能良好.
关键词:水性涂料;转锈剂;没食子酸;磷酸酯
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Synthesisandperformanceresearchofwaterborne
anti灢corrosivecoatings
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Abstract:WithP2O5asphosphorylationagenttosynthesizephosphateestermonomers,and
addingrustconversionagent,whichwassynthesizedbyusinggallicacid.Andcopolymeriza灢
tionwithacrylate,theseedemulsionpolymerizationmethodwaspreparedapolymeraqueous
rustyrustcoating.Thefilmperformanceandtheanti灢corrosionpropertiesofthesteelrust
wasdetectedbyscanningelectron microscope,energyspectrometer,saltwaterimmersion
methodandTafelpolarizationcurve.Theresultsshowthatthecoatingfilmrustonthesur灢
faceofthesteelcanbeconvertedinafilmtocoveronthesteelsurface,30minblackening
filmlayer,andadhesionforlevel1,soakingin3.5%,NaClaqueoussolutionatafter72h
coatingisalmostdidnotchange.IndifferentpHof3.5% NaClsolution,emulsioncoating
corrosionpotentialoftheemulsionfilmishigherthantransfercoating,rustagentweresig灢
nificantlyhigherthanthebareelectrodecorrosionpotential,withgoodcorrosionresistance.
Thesizeofemulsionparticleis86nm,distributionindexissmall,theemulsionparticlesize
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distributionisuniform,withgoodadhesion.Rustlayersurfaceleveloffandstructurecom灢
pactafterrust,whichcaneffectivelypreventcorrosionandcoatingfilmperformanceisgood.
Keywords:water灢bornecoating;turnrustagent;gallicacid;phosphate

0暋引言

水性转化型防腐涂料是一种可直接涂刷于有

残余锈迹的钢铁表面的新型涂料,其中含有一种能

和铁锈反应的转化剂,转锈剂使活泼的铁锈转变成

对基材具有一定保护作用的络合物,以达到防锈和

保护的双重作用[1,2].目前磷酸灢单宁酸铁锈转化剂

应用较为广泛,但磷酸和单宁酸单独使用或混合类

转锈液受单宁酸种类和浓度、磷酸浓度等的影响,
与钢铁的腐蚀程度也存在关系[3,4].磷酸型转化剂

存在耐水性能差,涂膜遇水容易泛白、粉化且稳定

性差的问题[5].本研究以多元酚化合物替代磷酸与

单宁酸转化体系,克服传统转锈剂存在的过腐蚀或

涂膜不均、溶剂污染等问题,首先利用没食子酸为

原料合成一种具有转锈功能的烯基单体,没食子酸

树脂中的酚羟基能够与铁离子配位产生稳定的配

体,从而作为转锈剂的有效成分进行利用,以P2O5

作为磷酸化试剂合成具有抗闪蚀作用的磷酸酯功

能单体,之后通过种子乳液聚合方法与丙烯酸酯进

行共聚,合成转化型水性带锈防锈乳液,可以作为

水性带锈防锈涂料用于大型钢架结构、建筑、桥梁

及文物防腐蚀工程和修复工作[6],具有广泛的应用

前景.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

没食子酸、甲基丙烯酸毬灢羟乙酯、甲基丙烯酸,
分析纯,天津科密欧化学试剂有限公司;丙酮、氨
水、碳酸氢钠、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯,分析

纯,天津市天力化学试剂有限公司;十二烷基硫酸

钠、OP灢10,化学纯,上海市化学试剂站中心化工

厂;对苯二酚、过硫酸铵,分析纯,天津市福晨化学

试剂厂.

1.2暋实验方法

1.2.1暋没食子酸功能单体(转锈剂)的制备

在装有搅拌器,温度计的四口烧瓶中加入一定

量没食子酸,甲基丙烯酸缩水甘油酯,三苯基膦,充
分搅拌,逐步升温至110曟进行酯化反应约5h,反
应结束后降温出料即可[6],反应方程式如图1所

示.

图1暋转锈剂的制备

1.2.2暋磷酸酯功能单体的合成

在装有搅拌器,温度计的四口烧瓶中加入甲基

丙烯酸毬灢羟乙酯、去离子水和对苯二酚,充分搅拌

下将定量五氧化二磷分次投入,温度曑40曟,全部

加完后开始逐步升温,进行酯化反应3.5h,反应

结束加入适量去离子水进行水解反应1.5h,降温

出料[7],反应方程式如图2所示.

图2暋磷酸酯功能单体的合成

1.2.3暋乳液聚合

在四口烧瓶中加入水、OP灢10和 DBS的混合

乳化剂以及功能性单体,45曟条件下高速搅拌,将

90%的混合单体在45min内滴加完毕,得到稳定

的白色预乳液,备用.将适量OP灢10和DBS混合乳

化剂、pH 值调节剂和水放入四口烧瓶中,水浴加

热充分搅拌,先将适量的 APS溶液滴加到四口烧

瓶中,之后滴加10%的混合单体,在一定时间内反

应完毕,得到泛蓝光的种子乳液[8].随后将剩余的

APS溶液和预乳化液在4h内滴加完毕,升温至

90曟,保温回流1h,室温冷却,用氨水调节pH 至

8~9,过滤,即得水性转锈乳液.
1.2.4暋交流阻抗的测定

采用 PARSTATMC电化学工作站测试试样

的交流阻抗谱,用的是三电极体系.
工作电极为涂敷的钢片,参比电极为饱和甘汞

电极,辅助电极是铂电极.
1.2.5暋极化曲线测定

测定带锈及涂覆了转锈剂的 A3钢在3.5%
NaCl溶液中的极化曲线,在测试极化曲线之前进

行测试交流阻抗谱,对工作电极的处理与极化曲线

测试时条件一样.
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1.2.6暋涂膜化学和机械性能的测试

涂膜的硬度测试参照 GB/T6739灢2006;干燥

时间参照 GB/T1728灢1979;涂膜附着力测试参照

GB/T9286灢1998;耐 盐 水 测 试 按 照 标 准 GB/T
10834灢2008进行[9,10].

2暋结果与讨论

2.1暋乳液性能测定

将已打磨的 A3钢依次用自来水、乙醇和去离

子水洗涤,晾干生锈备用.将水性转锈涂料涂覆于

已处理的 A3钢片上,对涂膜进行测试[11],结果见

表1所示.
表1暋涂膜性能检测结果

检测项目 检测结果

乳液外观 略带蓝色荧光的乳黄色乳液

钙离子稳定性 通过(无分层,无破乳)

机械稳定性
通过(离心4500r/min,

90min无破乳)

稀释稳定性 通过(无分层)

粘度/mPa·s 40

表干时间/min 30

实干时间/h 24

吸水率 无明显变化

附着力/级 1

转锈性能
锈层转化为黑色化合物,

底材无锈蚀残余

耐盐水性
72h不起泡,不脱皮,无返锈;
120h少量泡,划痕处少量锈迹

2.2暋红外图谱分析

采用德国 BRUKER 公司 VECTOR灢22型傅

里叶红外光谱仪,溴化钾压片法对铁锈、转锈剂及

铁锈与转锈剂反应产物结构进行表征,结构如图3
所示.

图3中曲线a1047cm-1处主要是纤铁矿的

特征吸收峰;曲线b与c对比,3420cm-1处的-
OH 特征吸收峰变窄减弱,说明转锈剂中的多酚结

构与铁锈发生了化学反应,使羟基减少;在1000~
1500cm-1之间出现新吸收峰,以及在2000~
2500cm-1之间吸收峰消失,说明是生成的螯合物

的吸收峰.

2.3暋分子量及分子量分布分析

采用凝胶渗透色谱仪对得到的反应产物进行

GPC测试,其分子量及其分布情况如表2所示.

a:铁锈;b:转锈剂;c:铁锈与转锈剂反应产物

图3暋FTIR 谱图

表2暋产物分子量及分布系数分布
产物 Mw Mn D(Mw/Mn)

转锈剂 478 474 1.00843
乳液 134300 121000 1.10992

暋暋聚合物的分子量大[12]且分子量的分散程度比

较小,聚合物的性能稳定.

2.4暋粒径分布分析

采用 英 国 Malvern 公 司 Zetasizer NANO灢
ZS90型纳米粒度表面电位分析仪直接测出乳胶粒

径及其分布,测试结果如图4所示.

图4暋粒径图谱
实验制得的水性转锈乳液平均粒径为86nm.

粒径分布指数(PDI)为0.19,粒径分布窄且比较集

中,始终呈现出单峰分布[13],说明乳液的粒径比较

均一,小的粒径利于乳液更好的渗入基材微孔,具
有良好的附着力和高光泽度.

2.5暋交流阻抗分析

用PARSTATMC电化学工作站考察了涂膜

试样及裸铁的交流阻抗谱,对涂膜防腐蚀性能进行

评价.所获曲线是在稳定开路电位下3.5% NaCl
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溶液中测得,交流阻抗谱如图5所示.

(a)A3钢涂覆转锈剂前后 Nyquist图

(b)不同pH 条件下涂膜的 Nyquist图

(c)同频率不同pH 下的阻值密度变化图

图5暋Nyquist谱图

从图5(a)、(b)可以看出,不同pH 条件形成

的转化膜在整个测试过程都表现出单容抗弧,随

pH 增大容抗弧半径逐渐增大,防腐蚀能力也逐渐

增强;同一频率不同pH 条件下[14],阻值密度相比

于裸电极都有减小,由此转化膜具有良好的防腐蚀

性能,在测试过程中腐蚀介质不能到达转化膜/金

属界面,说明基底铁并没有发生腐蚀.

2.6暋塔菲曲线分析

采用 PARSTATMC电化学工作站测试试样

的交流阻抗谱,用的是三电极体系.在测试极化曲

线之前进行测试交流阻抗谱,对工作电极的预处理

方法与极化曲线测试时条件一样,极化曲线如图6
所示。

(a)A3钢涂覆转锈剂前后 Tafel曲线图

(b)不同pH 下涂膜的 Tafel曲线图

图6暋Tafel曲线图

从图 6(a)可以得出,A3 钢 的 腐 蚀 电 位 是

-0.7420V,腐蚀电流密度为6~4.5A/cm2,以
不同pH3.5% NaCl溶液做腐蚀介质[15],与裸电

极相比,转锈剂涂覆后腐蚀电位向正方向移动了两

个数量级,腐蚀电流密度降低了一个数量级;图6
(b)不同pH 条件转化膜的塔菲曲线曲线走势一

致,在强酸碱条件下腐蚀电位和腐蚀电流都略有下

降,涂覆后中性条件下腐蚀速度较慢,耐腐蚀能力

较强,转化膜层对电极起到了保护作用.

2.7暋扫描电镜(SEM)分析

将准备好的带铁锈的铁板和用转锈剂处理过

的带锈铁板以及涂覆乳液涂膜的铁板,用扫描电镜

(SEM)分析,其微观形貌如图7所示.
从图7(a)可以看到,铁锈的微观形貌是形状

大小不一的粒状结构、微球状和针状结构,表明钢
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(a)铁锈SEM 图

(b)转锈剂涂覆之后的涂膜SEM 图

(c)乳液涂膜SEM 图

图7暋SEM 谱图

片表面的锈蚀中含有纤铁矿和针铁矿及磁铁矿;图
7(b)由于转锈剂本身不能成膜,所以转锈剂处理

过的锈层会有大裂痕,形成片状结构的晶体.转化

膜主要分为明暗两个区,这个现象产生的原因可能

是钢板表面锈蚀不均匀,其中暗区是铁板上无锈蚀

部位或锈蚀极少的部位,亮区则是锈蚀较多的部

分[16].图7(c)是经过转锈乳液处理的锈蚀钢片的

表面形貌图,乳液本身可成膜,结构紧密且较平整,
形成光滑的膜表面,紧密的附着在铁片表面,可有

效的阻止外界的腐蚀介质到达铁板表面产生腐蚀.

2.8暋能谱(EDX)分析

采用美国制造的环境扫描电子显微镜和能谱

仪对带铁锈的钢板和用转锈剂处理过的带锈钢板

进行能谱分析,测试如图8所示.
图8(a)、(b)是与图7(a)、(b)相对应的 EDX

谱图,对粒状结构进行元素分析发现,其主要元素

为C,O,Cl和 Fe,说明钢板表面上的颗粒状结构

(a)铁锈EDX图

(b)转锈剂涂覆之后的涂膜EDX图

图8暋EDX谱图

可能是未完全清除的污物有机物或者是无机物盐

类.通过转锈前后两谱图对比,经转锈剂处理的锈

蚀与未经转锈剂处理的锈蚀主要元素没有发生大

的变化,主要都含有 C,O,Fe.但是经转锈剂处理

后,C的含量明显增大,Fe的含量明显减小.图7
和图8表明,本实验合成的转锈剂可有效的转变锈

蚀,且不含对环境有害的物质.

3暋结论

(1)本研究合成的没食子酸酯具有良好的转化

锈蚀性能,涂覆于锈蚀钢板30min锈层可转化为

黑色,24h涂层完全变干;粒径大小为86nm,乳液

分布均一,具有高的光泽度和良好的吸附性.
(2)通过电化学方法测试了转锈剂对钢铁的防

腐性能,结果表明转化膜的腐蚀电位相比于裸电极

的腐蚀电位明显变大,膜层的腐蚀速度变慢,耐腐

蚀能力强.
(3)通过SEM 照片分析转锈前后锈层的表面

形貌,发现转锈后锈层表面结构紧密,可以有效阻
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止锈蚀.
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埃洛石纳米管的表面改性及对水性
聚氨酯增强性能的研究

杨暋军1,于凯烁1,王海花2

(1.陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋

710021)

摘暋要:采用硅烷偶联剂3灢氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)对埃洛石纳米管(HNTs)进行改性,
得到改性埃洛石纳米管(m灢HNTs),并通过超声与机械搅拌的方法,制备出 HNTs/水性聚氨

酯复合材料及 m灢HNTs/水性聚氨酯复合材料.通过扫描电镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)、热重分析仪(TGA)等对 HNTs及 m灢HNTs的形貌、结构及特性进行了相应的分析

表征,结果表明,HNTs为规整的纳米管状结构,KH550已成功接枝到 HNTs上,且 mHNTs
较 HNTs相比,具有更好的热稳定性.最后,对比研究了添加 HNTs及 m灢HNTs对水性聚氨

酯性能的增强作用,结果表明,m灢HNTs的添加可显著提高水性聚氨酯乳胶膜的热稳定性;改

善其耐水性,吸水率由9.9%降低到6.2%;增强硬度,硬度可增加到2H;提高附着力、柔韧性

等涂膜性能.
关键词:埃洛石纳米管;硅烷偶联剂;改性;水性;聚氨酯
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Thesurfacemodificationofhalloysitenanotubesand
performanceenhancementofwaterbornepolyurethane

YANGJun1,YUKai灢shuo1,WANGHai灢hua2

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

710021,China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technol灢
ogy,Xi曚an710021,China)

Abstract:Halloysitenanotubes(HNTs)materialwasmodifiedbysilanecouplingagentof3灢
aminopropyltriethoxysilane (KH550).Andthen wepreparedthe modified HNTs(m灢
HNTs),HNTs/waterbornepolyurethanecompositematerialandm灢HNTs/waterbornepoly灢
urethanecompositematerial.Thecompositematerialwaspreparedthroughultrasonicdisper灢
sionandmechanicalblending.ThemorphologyofHNTsandm灢HNTswerecharacterizedby
scanningelectronmicroscopy(SEM);Thestructureandthermalstabilitywerecharacterized
byfouriertransforminfraredspectrometer(FTIR)andthermogravimetricanalyzer(TGA);
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ItwasfoundthatHNTsdisplayedasnanotubeswithhollowstructure,KH550havebeen
successfullygraftedontotheHNTs.Aswellas,comparedwithHNTs,Itwasfoundthatm灢
HNTshasbetterthermalstability.Finally,effectsofHNTsandm灢HNTscontentonthe
thermalstabilityandfilmperformanceofwaterbornepolyurethanesystem weresystemati灢
callyinvestigated.Theresultsshowedthatthethermalstabilityofcompositeswasenhanced
withtheHNTsandm灢HNTsaddition,especiallywiththem灢HNTs.Inaddition,sincethe
addingofm灢HNTsthewaterresistanceofcompositewasenhanceddramatically,aswellas
thehardnessandflexibilityoffilm.
Keywords:halloysitenanotubes;silanecouplingagent;modifying;waterborne;polyure灢
thane

0暋引言

随着全球对环保政策的要求,及人们对身体健

康的需求,水性环保标志成为涂料市场上最有力的

“通行证暠,且得以飞速发展.水性聚氨酯(Water灢
bornePolyurethane,WPU)涂料是将高分子聚合

物分散于水中或者以乳液的形式存储的环境友好

型涂料,可以大大降低 VOC的排放量,广泛用于

家电、木器、建筑等领域[1].但与传统的涂料相比,
在实际应用中,会存在力学性能不好、热稳定性差

等缺点,因此为改善此类问题,通常对其进行有机

硅改性、环氧树脂改性或丙烯酸树脂改性等方法,
以提高或改善其性能.但对于埃洛石纳米管改性水

性聚氨酯鲜有报道[2,3].
埃 洛 石 纳 米 管 (Halloysite Nanotubes,

HNTs)是一种天然形成的硅铝酸盐类粘土矿物

质,是风化作用下的产物,与高岭石十分类似.因其

具有纳米尺寸效应和独特的结构性能,近年来,广
泛受到国内外研究人员的关注[4灢7].HNTs因其大

长径比、高热稳定性及优良的化学性能等优点,在
复合材料、吸附材料等领域得到广泛应用[8,9].
HNTs自身的表面效应和尺寸效应成为易团聚的

主要因素[10].为了使 HNTs在聚合物基体中良好

的分散,通常对其进行表面改性.HNTs的改性方

法有偶联剂改性、插层改性以及表面包覆改性等.
本文首先采用硅烷偶联剂 KH550对 HNTs进

行改性,制得 m灢HNTs,探究了改性效果;然后将其

作为填料,采用超声与机械搅拌结合方法,制备出

m灢HNTs/水性聚氨酯复合材料,研究了m灢HNTs对

水性聚氨酯的热稳定性、耐水性等性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋原料与实验仪器

(1)原料:埃洛石纳米管(河北灵寿南煜矿产品

加工厂);无水乙醇(天津市河东区,红岩试剂厂);

3灢氨丙基三乙氧基硅烷(KH550,河南宏佳化工产

品有限公司);成膜助剂(二乙二醇丁醚,天津市驰

盛商贸有限公司)
(2)仪器设备:扫描电镜(日立 S灢4800);热重

分析仪(美国 TA 公司 Q500);傅里叶变换红外光

谱仪(德国Bruker,TENSOR27型).

1.2暋HNTs的提纯

称取5g的埃洛石纳米管,缓慢加入盛有50
mL去离子水的烧杯中,在30曟下搅拌5h.然后

在离心机中以2000r/min的转速分离三次,并反

复进行抽滤、蒸馏水洗涤,50 曟真空箱中干燥24
h,干燥后进行研磨即可得到纯度为80%~85%的

埃洛石纳米管.

1.3暋HNTs的改性

称取2g提纯后的 HNTs超声分散于30mL
的去离子水中,混合30mL的无水乙醇于三口烧

瓶中,升温至60 曟,搅拌使其充分混合,再称取

0.5g的 KH550加入三口烧瓶中,搅拌反应10~
10.5h,然后进行洗涤、抽滤、干燥、研磨后,即可得

到 KH550改性后的 HNTs,记为 m灢HNTs.
1.4暋HNTs/水性聚氨酯复合材料及 m灢HNTs/水

性聚氨酯复合材料的制备

称取30g水性聚氨酯乳液置于100mL的烧

杯中,分别称取一定量的 HNTs和 m灢HNTs加入

该烧杯中,磁力搅拌10min后,将其置于超声分散

设备中分散20min获得复合乳液.取一定量的水

性聚氨酯乳液及其复合乳液,缓慢滴加10%(质量

分数)的成膜助剂,将其高速磁力搅拌5min,使其

充分混合均匀.然后取20g水性聚氨酯乳液及其

复合乳液,缓慢倒入聚四氟乙烯板中,使其自然流

平,充分干燥,即可得到水性聚氨酯乳胶膜及其复

合乳胶膜,记为,HNTs/WPU及 m灢HNTs/WPU,
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用以检测其热稳定性、吸水率等性能;并通过刷涂

法[11],采用涂膜制备器将乳液及复合乳液平整均

匀地涂于马口铁板上,待其充分干燥后,获得均匀

的水性聚氨酯涂膜及其复合涂膜,用以检测其硬

度、柔韧性等涂膜性能.

1.5暋表征与测试

1.5.1暋表征

采用扫描电镜(SEM)表征 HNTs与 m灢HNTs
的形貌结构;采用红外光谱仪(FTIR)检测改性结

果,用溴化钾压片 法,测 量 范 围 为:4000~400
cm-1;采用热重分析仪(TG)检测纳米材料及其复

合材料的热稳定性,测试过程选用氮气氛围,斜坡

模式,升温速率为10曟/min,温度范围:0曟~600
曟.
1.5.2暋涂膜性能测试

参照国标《GB/T6739灢96涂膜铅笔硬度测定

方法》,采用 QHQ灢A 型便携式铅笔划痕测试仪对

涂膜进行硬度检测;参照国标《GB/T9286灢98漆膜

的划格试验》,采用 QFH 型漆膜划格仪对涂膜进

行附着力检测及评定等级;参照国标《GB/T1731灢
93漆膜柔韧性测定方法》,采用 QTX型漆膜弹性

试验器对所制备的漆膜进行柔韧性测定,测试过

程:将涂于马口铁板的漆膜,绕漆膜弹性试验器的

轴棒弯曲180曘,并保持时间2~3s.评定标准以试

板样在2~3s内绕轴棒弯曲180曘后不引起漆膜开

裂的最小轴棒直径表示;参照文献[11]对乳胶膜的

吸水率进行测定,本实验测试样品尺寸为35mm
暳35mm.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析

图1为 HNTs与 m灢HNTs的红外光谱图.由
图1可知,HNTs在高频区3695cm-1和3625
cm-1左右均出现伸缩振动峰,此峰为 HNTs的羟

基(-OH)伸缩振动峰.在中频区,波数为1100
cm-1和1035cm-1处也出现伸缩振动峰,此处为

HNTs的硅氧键(Si-O)的伸缩振动峰.波数为

910cm-1左右出现的弯曲峰为羟基(-OH)的弯

曲振动峰.而在低频区,610~690cm-1处也出现

了羟基(-OH)的弯曲振动峰以及438~540cm-1

的硅氧键(Si-O)的弯曲振动峰.
另外,可以看出改性后的 HNTs,在高频波数

3449cm-1处出现了伸缩振动峰,该峰为 N-H 的

伸缩振动峰.并且在波数2933cm-1处也出现了-

C-H 的伸缩振动峰.两处均为 KH550的特征峰,
表明偶联剂 KH550已成功接枝到 HNTs表面,偶
联于 HNTs.

图1暋HNTs与 m灢HNTs的红外光谱图

2.2暋扫描电镜图

图2为 HNTs与 m灢HNTs的扫描电镜对比

图.其中图2(a)、(b)分别为 HNTs与 m灢HNTs的

SEM 图,可以看出,HNTs实为中空的棒状纳米结

构,表面光滑,具有较大的长径比结构.m灢HNTs
亦为中空的棒状结构,管长约200~500nm,管径

约40~50nm,分布较为规整,表面平整.说明采用

KH550对 HNTs进行表面修饰后,没有改变原

HNTs的表面形貌.

(a)HNTs的SEM 图

(b)m灢HNTs的SEM 图

图2暋HNTs与 m灢HNTs的SEM 图

2.3暋HNTs/水性聚氨酯复合材料及 m灢HNTs/水

性聚氨酯复合材料的吸水率

图3为不同 HNTs及 m灢HNTs添加量的水

性聚氨酯及其复合乳胶膜的吸水率曲线图.由图3
可以看出,HNTs的添加,可以使乳胶膜的吸水率

降低,当添加量为3%时,吸水率达到最低7.72%;
这表明 HNTs的添加,可以使水性聚氨酯乳胶膜

的耐水性得到提高.这是由于软链段占据聚氨酯的
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大部分,在聚氨酯的软链段区会形成大量的无定形

区,由于分子间的热运动,使得分子链间形成空隙,
而空隙会被水分子填满,从而发生吸水溶胀现

象[12,13],使 得 聚 氨 酯 的 耐 水 性 变 差.而 当 添 加

HNTs后,由于 HNTs在基体中均匀分散,且其外

层结构主要为由Si-O键组成的硅氧四面体,Si-
O键的键能较大,不易被其它能量破坏,起到疏水

耐候的作用,从而有效提高材料的耐水性.而与

HNTs相比,相同添加量的 m灢HNTs可进一步降

低水性聚氨酯乳胶膜的吸水率,当含量为3%时,
最低可达6.2%;此可归因于经 KH550改性后的

HNTs具有疏水性,并可更好地均匀分散于聚氨酯

基体中,与水性聚氨酯基团发生交联作用,分子链

间的空隙减小,因此,适量添加 m灢HNTs,可进一

步降低乳胶膜的吸水率,提高耐水性.

图3暋HNTs/水性聚氨酯复合材料及 m灢HNTs
/水性聚氨酯复合材料的吸水率图

2.4暋 HNTs/水性聚氨酯复合材料及 m灢HNTs/
水性聚氨酯复合材料的涂膜性能

表1为不同 HNTs添加量的 HNTs/水性聚

氨酯复合涂膜的性能测试结果.由表1可知,当

HNTs的添加量为3%时,涂膜硬度达到 HB;柔韧

性由原本的1mm 提高至0.5mm;附着力等级由

1提高到0;当 HNTs的添加量为5%时,涂膜性能

亦可达 到 最 佳;因 此 综 合 性 能 测 试 结 果 表 明,

HNTs的最佳添加范围为3%~5%.综合分析可

知,适量 HNTs的添加,可在基体中良好的分散,
在保证涂膜具有良好附着力的同时,提高涂膜的硬

度、附着力以及柔韧性.
表2为不同 m灢HNTs添加量的 m灢HNTs/水

性聚氨酯复合涂膜的性能测试结果.由表2可知,
对于涂 膜 硬 度、附 着 力 及 柔 韧 性 性 能 指 标,m灢
HNTs的最佳添加范围亦为3%~5%,此时涂膜

性能均可达到最佳.当添加量为7%时,由于纳米

材料团聚的影响,破坏基体结构,使得附着力下降.
经综合分析,适量 m灢HNTs的添加可进一步提高

涂膜的硬度及柔韧性.由此说明,经 KH550改性

后,可以使其在水性聚氨酯基体中,更好地分散,并
且 KH550可在水性体系中发生水解,水解后的-
OH 会与水性聚氨酯表面基团发生交联反应,使得

基体间的粘结强度增加,具有优良的交联作用[13],
从而可以综合提高涂膜的硬度、附着力以及柔韧

性,达到增强增韧效果.若综合上述吸水率等性能,
可确定最佳添加量为3%.
表1暋不同HNTs添加量的HNTs/水性聚氨酯

复合涂膜的涂膜性能

HNTs含量
/%

涂膜性能

涂膜铅笔硬度 涂膜附着力 涂膜柔韧性/mm
0 B 1 1
1 B 1 1
3 HB 0 0.5
5 HB 0 0.5
7 HB 1 0.5

表2暋不同m灢HNTs添加量的m灢HNTs/
水性聚氨酯复合涂膜的涂膜性能

m灢HNTs
含量/%

涂膜性能

涂膜铅笔硬度 涂膜附着力 涂膜柔韧性/mm
1 HB 0 1
3 2H 0 0.5
5 2H 0 0.5
7 2H 1 0.5

2.5暋热重

图4为 HNTs与 m灢HNTs的 TG和 DTG对

比图.由图4(a)可以看出,HNTs在100 曟之前,
有约5%左右的失重,为 HNTs易蒸发的游离水.
而100曟~500曟之间,有约11%左右的失重,为

HNTs自身分解的结合水[14].而 m灢HNTs在100
曟之前,有极少的失重,在100曟~500曟之间,有
约9.5%的失重,较 HNTs提高了约1.5%,并且

较 HNTs的热分解温度亦有所提高.由图4(b)亦
可以看出,HNTs出现两个失重峰,分别为游离水

失重峰和结合水失重峰.而 m灢HNTs只有一个失

重峰,并且较 HNTs相比,最大热分解速率所对应

的温度向高温偏移,由461 曟增加到466 曟,与

TG对比图相符.由此说明 m灢HNTs具有一定的

疏水性,不易吸水,有极少的游离水;并且,热分解

温度的提高,可归因于 KH550成功接枝到 HNTs
后,与 HNTs之间具有强的结合作用,因此结合水

的热分解温度有所提高.

2.6暋水性聚氨酯及其复合材料的热稳定性

图5为水性聚氨酯材料、HNTs/水性聚氨酯

复合材料及 m灢HNTs与水性聚氨酯复合材料的

TG对比图.由图5可以看出,HNTs的添加可提
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(a)HNTs与 m灢HNTs的 TG对比图

(b)HNTs与 m灢HNTs的 DTG对比图

图4暋 HNTs与 m灢HNTs的

TG与 DTG对比图

高乳胶膜的热分解温度,由此可归因于两方面:其
一,HNTs为硅铝酸盐,自身具有较强的热稳定性;
其二,HNTs在基体中均匀分散,其与水性聚氨酯

基体间具有物理的范德华力作用,及氢键结合等作

用,从而形成良好的界面结合作用,提高材料的热

分解温度.
与 HNTs相比,适量 m灢HNTs的添加,可进

一步提高复合材料的热分解温度.原因是一方面由

于部分经过 KH550改性后的 HNTs表面有一定

量的硅氧烷基团和少量的羟基,在水性聚氨酯体系

中发生交联反应;加之 HNTs表面自身具有一定

量的-OH,通过分子链缠绕及吸附作用使得 m灢
HNTs能够均匀地分散在聚氨酯的软、硬段上,从
而限制了聚氨酯分子链的运动,阻碍了热量及挥发

性分解物的扩散;另一方面基于 m灢HNTs的纳米

效应,其与基体间的界面结合面积较大,从而有效

增加复合材料之间的相互作用和界面效应,提高复

合材料的热稳定性[14,15].

3暋结论

采用 KH550对 HNTs进行了表面修饰改性,
系统地研究了 HNTs及 m灢HNTs对水性聚氨酯

图5暋WPU 及其复合材料 TG对比图

材料性能的影响.
(1)经 KH550改性后的 m灢HNTs较 HNTs

相比,其表面形貌没有改变,具有更好的热稳定性,
并且具有一定的疏水性能.

(2)适量 HNTs的添加,可以提高水性聚氨酯

材料的热稳定性及涂膜性能.
(3)适量 m灢HNTs的添加,可进一步更好地改

善水性聚氨酯材料的耐水性能,吸水率由9.9%提

高到6.2%;增强涂膜的硬度、附着力及柔韧性.
(4)适量 m灢HNTs的添加,可进一步提高水性

聚氨酯材料的热稳定性.
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N末端B型脑尿肽前体检测用免疫层
析检测系统的构建及应用
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摘暋要:N 末端B型脑尿肽前体(NT灢proBNP)是临床上用以判断心衰的良好心脏标志物,其

高阴性预测值(100%)能很好的排除心力衰竭.磁性 Fe3O4 纳米粒子具有良好的生物相容性

及超顺磁性,基于磁性Fe3O4 纳米粒子构建的免疫层析系统,应可以满足定性检测需求,利用

其磁性还有可能实现定量检测.因此,致力于制备免疫层析系统用的磁性Fe3O4 纳米粒子,利

用其表面含有的大量羧基为偶联位点,以碳二亚胺(EDC)作为连接子,将 NT灢proBNP抗体偶

联于磁粒表面,可应用于血清样品中 NT灢proBNP的检测,其检测限可达100pg/mL.
关键词:Fe3O4 纳米粒子;免疫层析检测;POCT检测
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Constructionandapplicationoflateralflowimmunoassay
systemforNT灢proBNPdetection
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(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
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Abstract:Duetoitshighsensitiveandnegativepredictivevalue(100%)toconfirmthediag灢
nosisofheartfailureinpatients,amino灢terminalpro灢B灢typenatriureticpeptide(NT灢proB灢
NP)iswidelyusedasaclinicalheartmarker.Fe3O4nanoparticleshaveattractedconsiderable
interestinbiomedicinefieldsduetotheirbiocompatibilityandsuperparamagnetism.Compa灢
ringwithtraditionalimmunechromatographysystembasedoncolloidalgoldnanoparticle,

lateralflowimmunoassaystemmingfrom magneticnanoparticlecansatisfynotonlyqualita灢
tivedetection,butquantitativetestingbyusingismagnetism.Therefore,thisresearchisde灢
votedtotheconstructionofmagneticimmunechromatographysysteminwhichFe3O4nano灢
particlescontainingalargenumberofcarboxylgroupsasanantibodylabelingmaterials,1灢
(3灢dimethyllaminopropyl)灢3灢ethylcarbodiimidehydrochloride(EDC)wasexploredasalinker
toachievechemicalbondandNT灢proBNPasatestingtarget.Byoptimizingtheprocesses,the
detectionlimitationofLFIAsstripsbasedonmagneticnanoparticleswasaslowas100pg/

mL.
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0暋引言

心血管疾病一直是人类的健康杀手,其发病率

和死亡率居高不下,并呈逐年上升趋势.在21世纪

初,心血管疾病在发达国家死亡原因中约占一半,
在发展中国家占25%.到2020年,心血管疾病每

年将导致2500万人死亡,超过传染病,成为世界第

一位死亡及伤残原因.在我国,世界卫生组织预测,
到2020年中国心血管病的发病率将跃升至第二

位,超过恶性肿瘤.因心血管疾病导致的死亡将占

所有死亡的35%以上,庞大的心血管疾病患者群,
给我国以及全球的医疗卫生事业带来了沉重的负

担.其中,心力衰竭是所有心血管疾病的终末期表

现,具有较高的死亡率[1,2].因此在较短时间内实

现对心力衰竭患者的早期诊断和治疗监测非常重

要.
研究已证明 N 末端 B 型脑尿肽前体(NT灢

proBNP)是判断心衰的良好的心脏标志物[3灢5],其
高阴性预测值(100%)能使其很好的排除心力衰

竭,提高了其对心力衰竭的诊断率[6,7].以 NT灢

proBNP来判断心室功能,监测心力衰竭的药物治

疗效果,判定心衰的预后和转归,寻找有效药物种

类和剂量,有助于个体化医疗的实现.
目前测定血液样品中 NT灢proBNP的检测方

法包括电化学发光法、免疫荧光法、放射免疫法及

化学发光法等.这些方法具有灵敏度、精密度高及

线性定量范围宽的优点,但成本昂贵、费时费力且

对操作人员要求较高,而对心衰的判定往往需要

“现场检测暠或“近病人检测暠,需要应用体外诊断试

剂在数分钟内给出检测结果,即需要即时检测

(Point灢of灢CareTesting,POCT)来完成.免疫层析

作为常用的 POCT 诊断技术,具有简单、经济、快
速的优点[8,9].然而,这种传统的侧流快速免疫分

析技术固相标记物大多为胶体金,仅能提供定性或

半定量的检测结果[10,11],使其灵敏度和准确性受

到极大的限制.
因此,本研究通过水热法制备了 Fe3O4 纳米

粒子作为抗体标记载体,以心脏标志物 NT灢proB灢
NP为检测目标,构建纳米体外诊断系统,获得最

佳的检测灵敏度及特异性.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂及原料

FeCl3·6H2O,乙 二 醇 (EG),柠 檬 酸 三 钠

(Na3Cit),乙酸钠(NaOAc)购自阿拉丁曫R ;碳二亚

胺(EDC),聚 乙 烯 醇 (PVA),曲 拉 通 TritonX灢
100,牛血清蛋白(BSA)和 NT灢proBNP质控品购

自Sigma灢Aldrich;聚乙二醇 (PEG2000)购自北

京鼎盛生物技术有限责任公司;NT灢proBNP单抗

购自芬兰 HyTest公司;NT灢proBNP多抗购自上

海叶民生物技术有限公司;羊抗鼠IgG多抗,北
京索莱宝生物科技有限公司;血红素、胆红素、人
白蛋白及甘油三酯来自北京康思坦特生物技术

有限公司.

1.2暋主要仪器

IKARCT磁力搅拌器,德国IKA 公司;移液

器,德国Eppendorf;鼓风干燥箱,上海一恒科学仪

器有限公司;H165台式高速离心机,湖南湘仪实

验室仪器开发有限公司;KQ5200DE超声波清洗

器,江苏昆山超声仪器有限公司;超纯水仪,英国

ELGA 水处理技术有限公司;ZetasizerZS灢Nano
激光动态散射仪,英国 Malven 仪器有限公司;

TecnaiG2S灢TwinF20场发射透射电子显微镜,美
国FEI有限责任公司;ZHWY灢211C恒温摇床,上
海智诚分析仪器制造有限公司;XYZ灢3050R 划膜

喷金仪,CM4000切条机,美国Biodot公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋Fe3O4 纳米粒子的水热合成及表征

将1.6320g的 FeCl3·H2O,0.6874g的

Na3Cit及20mL的EG混合,室温下搅拌10min,
形成透明溶液,加入1.2035g的 NaOAc,搅拌均

匀,转入50mL的聚四氟乙烯反应釜中,密封.200
曟反应10h.将反应的产物以乙醇及水各洗涤三

遍,在水溶液中定容至5mL,4曟保存备用.
取1mL制备的 Fe3O4 纳米粒子于真空烘箱

过夜,称重.将制备得到的Fe3O4 纳米粒子稀释成

稀溶液,用移液器吸取30毺L滴加在碳膜覆盖的铜

网上,充分干燥后,在透射电子显微镜(TEM)下观

察粒子分散度及表面形貌.
取一定量的 Fe3O4 纳米粒子于玻璃培养皿

中,置于真空冷冻干燥过夜,取粉末样品进行 X射

线光电子能谱(XPS)分析,表征其成份组成.
将制备得到的 Fe3O4 纳米粒子稀释成稀溶

液,以激光动态散射(DLS)测定其粒径及表面电
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位.
1.3.2暋NT灢proBNP检测用免疫试纸条的构建

免疫层析用试纸条的检测原理如图1所示,以

PVC胶板为支持物,在硝酸纤维素膜(NC)两端分

别将吸水纸,结合垫及样品垫(玻璃纤维膜)按次序

粘到PVC板上,每个组件间应有1mm 的重叠.使
用喷金划膜仪将捕获剂及质控剂分别喷涂于 NC
膜上预先定好的检测线(T线)及质控线(C线)上.
将抗体标记纳米粒子形成的免疫探针溶液喷涂于

结合垫上,装配好的试纸条装入密封的铝箔袋中,
加入硅胶干燥包.

图1暋免疫层析检测试纸条结构

及检测原理示意图

1.3.3暋基于Fe3O4 纳米粒子免疫探针的制备

在20毺L的EDC溶液(5mg/mL)中加入150

毺L硼酸缓冲液(BS,pH8.5),加入1mg的Fe3O4

纳米粒子,混匀.再加入15毺g的 NT灢proBNP单

抗,反应体系在180rpm,23 曟恒温摇床中反应

1.5h.加入500毺L的封闭剂(含有0.1%的 PEG
2000,1% 的BSA及5%的小牛血清蛋白的BS缓

冲液),于180rpm,23曟恒温摇床中反应1h,BS
溶液冲洗后定量至200毺L.
1.3.4暋抗体标记量的优化

取1mg、2mg、3mg以及4mg的 Fe3O4 纳

米粒子定容至150毺L,按照化学偶联法的操作步

骤进行标记,将 EDC 的量固定为20毺L(5 mg/

mL),NT灢proBNP单抗的量固定为15毺g,标记条

件固定,以Lowry蛋白定量法测定偶联率.并将磁

性免疫探针应用于免疫层析试纸条上,以灵敏度和

显色的差异来确定最佳的抗体标记量.
1.3.5暋抗体标记体系缓冲液pH 的优化

取四支离心管,各加入2mg的Fe3O4 纳米粒

子,以BS缓冲液冲洗及重悬,pH 值分别为7.4、

8.0、8.4及9.0,按照化学法的操作步骤,加入等量

的 EDC(20毺L,5 mg/mL)及 NT灢proBNP(15

毺g),于180rpm,23曟恒温摇床中反应1.5h,反
应结束后以500毺L的封闭剂,封闭1h,BST溶液

冲洗后定量至200毺L.以 Lowry蛋白定量法测定

偶联率.将标记好的磁性免疫探针应用于免疫层析

试纸条上,以显色的差异来确定最佳体系的 pH
值.
1.3.6暋免疫层析系统的检测灵敏度及检测特异性

NT灢proBNP检测用免疫层析试纸条的制备,
需要预先将 NT灢proBNP(T线)作为捕获剂以及羊

抗鼠IgG(C线)作为质控剂以喷金划膜仪划在 NC
膜上,划线溶液的浓度为1.5mg/mL,喷涂速度6

毺L/cm,以正常人血清(阴性血清)为待检样品,比
较条带的颜色差异,确定喷涂速度,以系列标准品

作为待检样品,获得最佳检测限.
以血红素(10mg/mL),胆红素(3mg/mL),

人白蛋白(3.5mg/mL)以及甘油三酯(1.5mg/

mL)做为待检物,来确定 NT灢proBNP检测用免疫

层析试纸条的检测特异性.

2暋结果与讨论

2.1暋Fe3O4 纳米粒子的表征

在醇体系中水热法可用以制备高质量的水相

容性良好的磁性Fe3O4 纳米粒子,EG这种高沸点

溶剂在体系中用作还原剂以及稳定剂,用以调控纳

米粒子的生长及防止团聚.Na3Cit用于晶体生长

抑制以利于合成小尺寸的纳米粒子,其三羧基基团

与Fe有很强的亲合作用,被固定于纳米粒子表面

的羧基起到了表面修饰及稳定作用.因此,醇体系

的水热合成方法具有操作简便、制备产物分散性

好、水溶性及生物相容性好的特点[12].水热法制得

Fe3O3 纳米粒子的表征结果如图2所示.

(a)、(b)透射电子显微镜图(TEM)照片 (c)X射线光电子能谱

(XPS)表征的表面元素组成

图2暋水热法制得的Fe3O4

纳米粒子的表征结果

从图2(a)可以看出,采用水热法制备得到的
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Fe3O4 纳米粒子呈球形、粒径分布均匀、分散性良

好,通过 NanoMeasure计算,平均粒径为75.89
nm.从图2(b)可以看出,每个粒子都由更小的单

晶构成,其晶胞参数为0.253nm,与 Fe3O4(311)
晶面参数吮合.DLS检测表明,制备得的Fe3O4 纳

米粒子为电负性表面,zeta电位为-27.5mV,其
平均水合粒径为192.5nm.为更准确的表征制备

得到的纳米粒子的化学组成,以 XPS表征材料

Fe2+ 及Fe3+ ,从图2(c)可以看出,711及719eV
分别为Fe3O4 中Fe2p3/2及Fe2p1/2的峰值[13,14].

2.2暋以Fe3O4 纳米粒子构建免疫探针

通过上述制备得到的纳米粒子表面的羧基,以

EDC为连接子,将 NT灢proBNP单抗偶联于纳米粒

子的表面,制备了基于 Fe3O4 纳米粒子的磁性免

疫探针,图3所示为免疫探针的平均粒径分布图.
如图3所示,在偶联了抗体后,粒径都有所增加.这
是因为当蛋白与纳米粒子表面结合时,会改变粒子

的布朗运动,因此可以在 DLS测定的水合粒径的

数值上体现出来.但从其平均粒径分布上可以看

出,该探针依然具有良好的分散性,适用于下游免

疫层析的检测.

图3暋Fe3O4 纳米粒子偶联 NT灢proBNP
单抗后的粒径分布图

2.3暋基于Fe3O4 纳米粒子的免疫层析检测

依据检测原理可知:当样品中含有待检测物,
即 NT灢proBNP抗体时,与磁性免疫探针上的单抗

结合,一起流经 T线时会与捕获抗原 NT灢proBNP
多抗形成“检测显色剂灢NT灢proBNP抗体灢捕获剂暠
的“三明治暠结构,由于探针中 Fe3O4 纳米粒是带

有颜色的粒子,在 T 线上会出现肉眼即可观察到

的灰色条带.而在C线上出现的条带是羊抗鼠IgG
二抗与免疫探针作用而产生的颜色.

将此探针喷涂于免疫层析试纸条.取60毺L待

检测样品滴加在结合垫上,实施 NT灢proBNP的体

外检测.待检测样品以系列浓度的标准品为主,包
括阴性血清(-),阳性标准品(100pg/mL、300
pg/mL和500pg/mL).观察磁性免疫探针在结合

垫上的释放性及用于抗体的检测结果.
将磁性免疫探针滴加在结合垫上,15min后

观察层析结果.从检测结果可以看出(如图4所

示),基于Fe3O4 构建得到的磁性免疫探针在结合

垫上及 NC膜上得到了充分的释放,这是因为材料

表面羧基偶联抗体,抗体蛋白在纳米粒表面形成的

壳层保护而为探针提供了更好的保护层,使探针通

过毛细管作用层析时能更好的通过 NC膜孔隙,这
为探针的构建与层析提供了更良好的基础.

1:为阴性血清;2~4:分别为100、300和500pg/mL
的阳性血清

图4暋Fe3O4 磁性免疫探针用

于免疫检测的结果

暋暋共价偶联抗体,最易导致抗体在纳米粒子表面

的无序性,优化抗体的标记量,是尽可能使纳米粒

子表面的抗体结合量达到饱和,以利于促进抗体在

纳米粒子表面更紧凑的结合方式,减少抗体无序所

带来的空间位阻作用,减少结合能力下降的趋

势[15].
在150毺L 的体系中,以等量的 NT灢proBNP

单抗与不同量的 Fe3O4 纳米粒子反应,使偶联过

程中抗体在纳米粒子表面形成不同的抗体表面浓

度,导致表面偶联率不同,在检测中出现显色不同.
表面浓度分别为15毺g/mg、7.5毺g/mg、5毺g/mg
及3.75毺g/mg进行标记,所得的磁性免疫探针用

于免疫层析检测所得的结果如图5(a)~(d)所示.
从图5可以看出,当使用正常人血清进行检测

时,四个浓度条件下所得的检测结果都没有出现假

阳性,表明检测有效.分别以100pg/mL、300pg/

mL以及500pg/mL的标准品用于检测时,各组得

到的检测结果略有差异.图5(a)中,即抗体加入量

为15毺g/mg时,三个浓度的标准品用于检测时,
都可以在 T 线上看到条带,其检测限达到了100
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pg/mL.其他组实验中,只有标准品浓度达到300
pg/mL时,才可以出现条带,而且随着单抗表面浓

度的减少,其显色越来越弱.设 NT灢proBNP的分

子量为8.36KDa,1mg磁性纳米粒子对应15毺g
单抗,则相当于700暶1=Ab暶NPs,抗体投入大大

过量,因而不必再增加抗体量.因此,应当选取1
mg的Fe3O4 纳米粒子进行标记.

(a)15毺g/mg

(b)7.5毺g/mg

(c)5毺g/mg

(d)3.75毺g/mg

图5暋不同抗体投入量构建免疫探

针用于免疫层析检测的结果

暋暋在不同pH 值的BS缓冲液中偶联 NT灢proB灢
NP构建得到的免疫探针,用于免疫层析检测时,
从图6的实验结果可以看出,随着缓冲液pH 值的

逐渐增大,T线上的显色更强,同时,结合垫上探针

的释放效果良好.因此,选择高pH 值的缓冲液对

Fe3O4 纳米粒子表面标记NT灢proBNP,即BS缓冲

液(pH9.0).

图6暋不同pH 值缓冲液中 Fe3O4 纳米

粒子标记 NT灢proBNP抗体制备免疫探

针用于层析系统的检测结果

2.4暋基于 Fe3O4 纳米粒子构建免疫层析系统的

检测灵敏度及特异性

获得更高的检测灵敏度对提升检测性能是至

关重要的,目前国际上普遍认同100pg/mL为正

常人血清中 NT灢proBNP的含量,大于300pg/mL
可能会发生早期心衰[16].在一系列的优化条件配

置下,以系列浓度的标准品作为待检样品时,获得

的检测结果如图7所示,在阳性血清浓度为100
pg/mL时,试纸条存在肉眼可见条带,因此定性检

测的检测限为100pg/mL.

图7暋NT灢proBNP灢Fe3O4 免 疫 探 针 构 建

的免疫 层 析 试 纸 条 的 最 佳 检 测 限 为 100
pg/mL

暋暋由于采用血清做为待检测样品,根据双抗夹心

原理和使用时有可能遇到的样品干扰物,以及结合

文献中提及的可能的干扰物质,选择血红素(10
mg/mL)、胆红素(3mg/mL)、人白蛋白(3.5mg/

mL)以及甘油三酯(1.5mg/mL)做为待检物,进
行干扰实验.检测结果如图8所示,高浓度的干扰

物质用于 NT灢proBNP检测用免疫层析系统时,没
有出现 T线,即干扰物质不会对检测结果产生影

响.该免疫层析系统对 NT灢proBNP抗体的检测是

高度特异性的.

图8暋NT灢proBNP灢Fe3O4 免 疫 探 针

构建的免疫 层 析 试 纸 条 特 异 性 检 测

(从左至右分别为用于血红素(10mg/

mL)、胆 红 素(3 mg/mL)、人 白 蛋 白

(3.5mg/mL)及甘油三酯(1.5mg/

mL)的检测时呈阴性)
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3暋结论

本文采用自制的Fe3O4 纳米粒子构建免疫层

析系统,双抗体夹心法实现血样中 NT灢proBNP的

定性检测.由于免疫层析检测技术具有便捷、快速、
可肉眼观察检测结果、无需要专业设备及人员的特

点,是典型的POCT检测方法,目前已经广泛的用

于免疫学、食品安全、环境监测领域.以 Fe3O4 纳

米粒子为载体构建的层析检测系统对免疫层析技

术及对Fe3O4 纳米粒子在生物医学的应用都有重

要的意义.
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5灢磺酸间苯二甲酸铜配位聚合物
的合成、结构及性能研究

刘暋冰,郭暋凯,何婷婷,苗卫妮

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:5灢磺酸间苯二甲酸单纳(NaH2SIP)和 Cu(Ac)2 按照不同比例,通过水热反应合成一

个2D铜配位聚合物[Cu3(SIP)(OH)2(Ac)(H2O)2].其结构中包含了一个椅式构型的[Cu4

(OH)4]4+ 单元及一个四边形的[Cu2(Ac)2]2+ 单元.两类结构单元相互连接形成一条沿c轴

[Cu6(Ac)2(OH)4(H2O)4]无机链,通过SIP3- 桥联相邻无机链,形成2D层状结构.并通过氢

键和毿…毿堆积作用形成3D超分子框架.该2D层可简化为(6,4)位结点连接的4,6L26{32.
42.52}{34.44.54.63}拓扑网络.该配合物的热分解温度为277曟,在462nm 处有一荧光发射

峰,归属为配体内的毿…毿* 跃迁,PXRD表明样品与化合物1单晶物相相同.
关键词:5灢磺酸间苯二甲酸;荧光光谱;晶体结构;拓扑

中图分类号:O614.121暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesis,structureandpropertyofa2D5灢sulfoisophthalate灢based
coppercoordinationpolymer

LIUBing,GUOKai,HETing灢ting,MIAO Wei灢ni

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:A2Dcopper灢sulfoisophthalatecompound,[Cu3(SIP)(OH)2(Ac)(H2O)2](1),was
synthesizedfrom thehydrothermalreactionsof5灢sulfoisophthalicacid monosodium salt
(NaH2SIP)withCu(Ac)2atdifferentratios.Compound1distinguishesitselfasa2Dlay灢
erednetwork,inwhicha[Cu4(OH)4]4+ subunitofchairconfigurationandaquadrangular
Cu2(Ac)2subunitwereformed.Theinterconnectionof[Cu4(OH)4]4+ and[Cu2(Ac)2]sub灢
unitsshapesintoainorganic[Cu6(Ac)2(OH)4(H2O)4]chainalongthec灢direction.Withthe
linkageofSIP3-spacer,a2Dlayeredcompoundisconstructed,andfurtherfabricatedinto3D
supermoleculararchitecturebasedontheconnectionsofhydrogenbindingsand毿…毿stacking
interactions.Compound1issimplifiedasa(6,4)灢connected4,6L26{32.42.52}{34.44.54.
63}topologicalnetwork.Thethermalstabilityof1isuptoca.277曟,andthefluorescence
of1showsanemissionat462nmassignedto毿…毿*intraligandtransfer.PXRDofcompound
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1confirmsthephasepurityofthebulksample.
Keywords:sulfoisophthalicacid;fluorescence;crystalstructure;topology

0暋引言

金属灢有机框架 (Metal灢organicframeworks,

MOFs)材料作为一类多孔性材料,已广泛应用于

催化[1]、离子交换[2]、药物传递[3]、气体吸附与分

离[4]等研究领域,也是材料科学和配位化学的研究

热点之一.MOFs材料是无机金属离子与有机配体

通过配位键连接形成具有孔洞结构的一类多维聚

合物,相对分子筛等无机多孔性材料,具有结构可

调性、通用性及柔韧性等优点[5].当前对 MOFs材

料的研究主要集中在结构的设计优化、性能表征和

构效关系研究上.对 MOFs材料构效关系的深入

研究有助于对 MOFs材料的设计原则的理解,也
有助于提高设计特定性能的 MOFs材料的准确

性[6].但目前研究还不能准确预测 MOFs材料的

结构及性能[7].MOFs材料设计原则之一是选用多

功能有机配体与特定金属中心反应[8].5灢磺酸间苯

二 甲 酸 (常 以 5灢磺 酸 间 苯 二 甲 酸 单 钠 盐

(NaH2SIP)的形式出售)为一个多功能刚性配体,
常用于 MOFs材料的合成,具有以下优点:(1)5灢
磺酸间苯二甲酸中包含了配位能力较强的两个处

于间位的羧基,可作为桥联配位基团;(2)配位能力

较弱的磺酸基可作为分子间氢键的受体,用于搭建

超分子网络[9];3)苯环可作为羧基与磺酸基间的空

间连接体,也可通过毿…毿堆积作用组织超分子网

络[10].5灢磺酸间苯二甲酸不对称的构型较易形成

具有非心空间群的结构,从而易于获得非线性光学

功能材料[11].5灢磺酸间苯二甲酸基 MOFs材料金

属中 心 来 源 广 泛,涵 盖 了 主 族 金 属[12]、过 渡 金

属[13]及稀土金属[9,14].
本文以 NaH2SIP为有机配体与 Cu(Ac)2 按

不同比例水热合成一2D 层状化合物[Cu3(SIP)
(OH)2(Ac)(H2O)2](1).通过 X灢射线单晶衍射、

X灢射线粉末衍射(PXRD)、热重(TG)、FT灢IR、荧光

光谱等表征了该化合物的单晶结构及性能.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

(1)主要试剂及原料:本文实验所用药品未做

进一步纯化.NaH2SIP购自梯希爱(上海)化成工

业发展有限公司,Cu(Ac)2 和 DMF购自国药集团

化学试剂有限公司,全氟聚醚真空油(FOMBLIN

YLVAC25/6)购自西宝生物有限公司,均为分析

纯.红外光谱所用 KBr为光谱纯,购自国药集团化

学试剂有限公司.
(2)主要仪器型号及测试条件:傅立叶红外光

谱(BrukerTensor27,布鲁克)采用 KBr压片法,
测量范围 4000~400cm-1.热重分析仪 (SDT
Q600V8.3Build101,美国 TA 仪器):样品在 N2

氛下测试,N2 流速为20cm3·min-1,升温速率为

10曟·min-1,测量温度为20曟~800曟.X灢射线

粉末衍 射 (RigakuD/Max灢3c,日 本 理 学 株 式 会

社),辐射源为CuK毩射线(毸1=1.540598痄;毸2=
1.544426痄),测试条件为:室温下连续模式,工作

电压为40kV,工作电流为50mA,2毴扫描范围为

3曘~60曘,步进为0.02曘,扫描速度为4曘min-1.固
态荧光光谱(HitachiF灢4600,日本日立株式会社)
室温下测试,以氙灯作激发光源,发射和激发狭缝

均为2.5nm,步进为2.0nm,积分时间为0.1s.

1.2暋[Cu3(SIP)(OH)2(Ac)(H2O)2](1)的合成

0.1mmol,0.0268gNaH2SIP,0.2mmol,

0.0399gCu(Ac)2·H2O 与10mL水混合置于

25mL聚四氟乙烯水热罐中,160 曟加热5天,自
然降温获得蓝色棱柱状晶体,依次用水和乙醇洗

涤,50曟干燥24h,收集产物22.9 mg,产率为

60.94%.
不同比例的Cu(Ac)2 和 NaH2SIP (Cu(Ac)2

暶NaH2SIP=0.1暶0.1-0.5,间隔为0.1mmol)
在相似反应条件下同样可获得化合物 1;当 Cu
(Ac)2暶NaH2SIP=0.1暶0.2时,在 H2O/DMF
(5mL暶5mL)混合溶剂中,相似反应条件下反应

可制备化合物1.

1.3暋X灢射线单晶衍射

使用全氟聚醚真空油在显微镜下挑选适合 X灢
射线单晶衍射用的晶体.将挑选的晶体置于Bruk灢
erX8KappaAPEXIICCD 面探衍射仪上,使用

APEX2软件包收集X灢射线单晶衍射照片.室温下

利用石墨单色化的 Mok毩射线(毸=0.71073痄),
以氊扫描方式收集一定角度的衍射数据.利用

SAINT+程序进行衍射数据的指标化和还原,使
用SADABS软件包对衍射数据进行洛仑兹和极化

影响的强度校正及经验吸收.化合物1的晶体结构

通过使用SHELXTLTM 晶体软件包由直接法解
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出,并基于F2函数对非氢原子经全矩阵最小二乘

法进行精修.所有非氢原子的热参数进行各向异性

修正.氢原子由理论加氢得到,只计算不修正.化合

物1的晶体学数据详见表1,主要键长和键角列于

表2中.
化合物1的晶体学数据(不包含结构因子)已

经上 传 到 剑 桥 晶 体 学 数 据 库 中,CCDC 号 为

1438100,可通过网址免费获取:www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif.

表1暋化合物1的晶体学数据

Empiricalformula C10H10Cu3O13S
ColorandHabit blueprism
CrystalSize/mm3 0.22暳0.10暳0.10
Crystalsystem Triclinic
Spacegroup P湬
a/痄 8.7316(4)

b/痄 10.0995(4)

c/痄 10.4094(5)

毩/(曘) 72.920(4)

毬/(曘) 80.052(4)

毭/(曘) 69.675(4)

V/痄3 820.27(6)

Z 2
Fw 560.86
Dcalcd/(Mgm-3) 2.271

毺/mm-1 4.051
F(000) 554
毴/(曘) 3.83to25.03
Reflectionsmeasured 14906
Independentreflections 2878(Rint=0.0330)

ObservedReflection
[I>2氁(I)] 2696

FinalR1,wR2indices(obs.) 0.0253,0.0659
R1,wR2indices(all) 0.0277,0.0676
S 1.069
(殼/氁)max/min 0.001,0.000
(殼氀)max/min(e痄-3) 0.799,-0.503

暋暋R1 = (毑旤旤Fo旤-旤Fc旤旤/毑旤Fo旤).wR2 = [毑(w(Fo2 -
Fc2)2)/毑(w旤Fo2旤2)]1/2

表2暋化合物1的主要键长(痄)和键角(曘)
bonddistances/痄

Cu1灢Cu2 3.0371(5)

Cu1灢Cu1B 3.0386(7)

Cu1灢O13A 1.941(2)

Cu1灢O4 1.943(2)

Cu1灢O2B 1.9785(19)

Cu1灢O2 1.9956(18)

Cu1灢O1 2.289(2)

Cu2灢O11 1.927(2)

Cu2灢O1 1.9327(19)

Cu2灢O2W 1.964(2)

Cu2灢O2 1.9657(19)

Cu2灢O1W 2.307(2)

Cu3灢O1 1.9017(18)

Cu3灢O12 1.941(2)

续表2
bonddistances/痄

Cu3灢O14A 1.9416(19)

Cu3灢O3C 1.9821(19)

Cu3灢O3 2.268(2)

O13A灢Cu1灢O4 96.40(10)

O13A灢Cu1灢O2B 94.97(9)

O4灢Cu1灢O2B 159.46(9)

O13A灢Cu1灢O2 171.33(9)

O4灢Cu1灢O2 90.35(9)

O2B灢Cu1灢O2 80.26(8)

O13A灢Cu1灢O1 97.00(8)

O4灢Cu1灢O1 101.58(8)

O2B灢Cu1灢O1 93.93(7)

O2灢Cu1灢O1 76.24(7)

O13A灢Cu1灢Cu2 135.25(6)

O4灢Cu1灢Cu2 86.30(7)

O2B灢Cu1灢Cu2 97.53(5)

O2灢Cu1灢Cu2 39.58(5)

O1灢Cu1灢Cu2 39.50(5)

O13A灢Cu1灢Cu1B 134.88(7)

O4灢Cu1灢Cu1B 127.86(7)

O2B灢Cu1灢Cu1B 40.34(5)

O2灢Cu1灢Cu1B 39.92(6)

O1灢Cu1灢Cu1B 83.60(5)

Cu2灢Cu1灢Cu1B 65.110(13)

O11灢Cu2灢O1 96.57(8)

O11灢Cu2灢O2W 86.64(9)

O1灢Cu2灢O2W 171.05(11)

O11灢Cu2灢O2 169.49(10)

O1灢Cu2灢O2 85.85(8)

O2W灢Cu2灢O2 89.54(9)

O11灢Cu2灢O1W 103.93(10)

O1灢Cu2灢O1W 86.30(8)

O2W灢Cu2灢O1W 101.08(10)

O2灢Cu2灢O1W 86.41(8)

O11灢Cu2灢Cu1 137.30(6)

O1灢Cu2灢Cu1 48.88(6)

O2W灢Cu2灢Cu1 124.16(8)

O2灢Cu2灢Cu1 40.31(5)

O1W灢Cu2灢Cu1 98.43(6)

O1灢Cu3灢O12 93.42(9)

O1灢Cu3灢O14A 93.86(8)

O12灢Cu3灢O14A 160.06(11)

O1灢Cu3灢O3C 177.28(8)

O12灢Cu3灢O3C 84.50(9)

O14A灢Cu3灢O3C 88.67(8)

O1灢Cu3灢O3 98.74(8)

O12灢Cu3灢O3 100.39(10)

O14A灢Cu3灢O3 96.81(9)

O3C灢Cu3灢O3 79.95(8)

暋暋对称码:A =x+1,y-1,z;B= -x+3,-y+2,-z-
2;C= -x+3,-y+2,-z-1;D =x-1,y+1,z.

1.4暋拓扑分析

根据 A.F.Wells拓扑网络结点的定义[15]及

化合 物 1 的 结 构 特 征,[Cu4 (OH)4]4+ 、[Cu2

(Ac)2]2+ 次级构筑单元(SBUs)和SIP3-3体分别
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虚拟为6-、6-、4-连接结点,通过拓扑结构分析

软件包 TOPOS4.0中的 ADS程序计算化合物1
拓扑结构.

2暋结果与讨论

2.1暋合成

Cu(Ac)2 与 NaH2SIP的比例由0.1暶0.1-
0.5(间隔为0.1mmol)在相同条件下反应均得到

化合物1,表明在指定反应条件下,化合物1是主

要产物.化合物1还可以通过使用等体积混合溶剂

H2O/DMF获取,但在乙醇或甲醇中产物为粉末,
表明溶剂在产物结晶过程中起着重要作用.使用其

他铜盐重复相类似的实验时,并不能得到类似产

物.例如,Cu(NO3)2 与 NaH2SIP在反应比例0.1
暶0.1-0.5(间隔为0.1mmol)得到均为绿色澄清

溶液.使用 CuSO4 时,当 CuSO4暶NaH2SIP=0.1
暶0.1-0.5 时,产物为蓝色溶液;当 CuSO4 暶
NaH2SIP=0.4-0.2暶0.1时,产物为蓝色沉淀.
若使用CuCl2,当CuCl2暶NaH2SIP=0.1暶0.1-
0.5时,则产物均为棕色沉淀.上述现象表明阴离

子在产物结晶过程中有重要影响.化合物1的反应

条件也运用到其他过渡金属盐的反应中,如 Ag+ ,

Ni2+ 的产物为沉淀,Co2+ 在高比例金属时为沉淀,
高比例配体时为粉色溶液,且自然挥发母液没有得

到合适的单晶,表明金属中心在配合物的合成起着

关键作用.

2.2暋晶体结构

化合物1是一个由SIP3- 配体支撑的2D层状

结构,该2D层由一条[Cu6(Ac)2(OH)4(H2O)4]
无机链与SIP3- 配体连接而成.化合物1的不对称

单元包含了3个独立的 Cu(II),一个完全去质子

化的SIP3- 配体,一个Ac- 离子及2个独立的毺3-
OH- 离子(如图1所示).正负电荷可完全中和,使
化合物1保持电中性.O1和 O2的键价和(BVS)
通过计算分别为1.243和1.329,接近1,表明 O1
和 O2均为 OH- 离子,与电荷分析相符.Cu1为五

配位畸形四方锥构型,由 O2,O2B,O4和 O13A(A
=x+1,y-1,z;B=-x+3,-y+2,-z-2)构成

四方锥的基面,O1为四方锥顶点.Cu1偏离四方锥

最小二乘基面的最大偏离度为0.1873痄.Cu2与

Cu3的配位构型均为四方锥,其偏离四方锥最小二

乘基面的最大偏离度分别为0.0633痄 和0.1615
痄.Cu1、Cu2、Cu3的CuO5 四方锥的畸形度氂分别

为0.066,0.009,0.096(氂=(毬–毩)/60,毩、毬分别

为Cu原子基面中最大的二个键角.理想四方锥的

毩=毬=180曘,氂=0).
Cu1与Cu2通过 O1和 O2桥联形成四边形

[Cu2(OH)2]2+ 单元.每两组[Cu2 (OH)2]2+ 被

Cu1-O2键连接形成椅式[Cu4(OH)4]4+ 次级单

元,其 中 Cu1…Cu2 与 Cu1…Cu1 距 离 分 别 为

3.0371(5)痄 和3.0386(7)痄.Ac- 离子通过单

齿桥联的 O3原子将 Cu3及其对称原子连接形成

[Cu2(Ac)2]2+ 次级单元.上述[Cu4(OH)4]4+ 及

[Cu2(Ac)2]2+ 次级单元通过 Cu1-O4和 Cu3-
O1键相互连接形成了一条沿c轴方向无机[Cu6

(Ac)2(OH)4(H2O)4]链(图2).SIP3- 配体中二个

间位羧基以毺4-二(双齿桥联)模式(图3)分别连

接Cu2-Cu3、Cu1-Cu3形成沿bc平面的2D 层

(图2).在2D层中,配位水与磺酸基之间形成了分

子间氢键(O1W-H1WA…O16=2.846(3)痄139
(3)曘;O1W-H1WB…O17=2.790(3)痄,175(3)

曘;O2W-H2WB…O17=2.715(3)痄,169(4)曘),
苯环间形成了毿…毿堆积作用(毿…毿=3.619痄,毿
为苯环的质心).通过上述分子间作用力,2D层构

筑为3D超分子网络(图4).
根据化合物1的结构特征,通过 TOPOS4.0

拓扑结构软件分析包,将[Cu4 (OH)4]4+ 、[Cu2

(Ac)2]2+ 次级构筑单元和SIP3- 配体分别虚拟为6
-、6-、4- 位 节 点.[Cu4 (OH)4 ]4+ 、[Cu2

(Ac)2]2+ 结点的点符号均为{34.44.54.63},SIP3-

结点为{32.42.52},因此化合物1的整体结构可简

化为一个(6,4)连接的4,6L26{32.42.52}{34.44.
54.63}拓扑网络(图2).

对称码:A=x+1,y-1,z;B=-x+3,-y+2,-z-2;C=-x

+3,-y+2,-z-1.

图1暋化合物1中Cu(栻)原子的配位环境图

2.3暋性能表征

2.3.1暋X灢射线粉末衍射
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图2暋化合物1的结构构建图及拓扑结构图

图3暋SIP3- 配体的配位方式图

图4暋化合物1的3D超分子网络图

水热反应使用水或混合溶剂 H2O/DMF做溶

剂均可获得化合物1,其 X灢射线粉末衍射(PXRD)
图样与通过单晶数据拟合的 PXRD 图样一致,表
明产物为化合物1的单一物相,性能测试样品与单

晶样品一致(图5).
2.3.2暋固态荧光光谱

室温条件下测试化合物1、NaH2SIP的固态荧

光光谱.在285紫外光的激发下,NaH2SIP在321
nm 处产生一个较宽的的发射光谱,该发射峰可归

属于毿* 曻n跃迁[16].文献报道的 H3SIP激发波长

为320nm,但发射波长为467nm.H3SIP去质子

形成单钠盐 NaH2SIP,发射波长有146nm 的红

移.373nm 紫外光激发化合物1,在467nm 处产

生浅蓝色的荧光(如图6(a)所示).CIE1931软件

分析其色温坐标图,证实其荧光为淡蓝色(如图6
(b)所示).与NaH2SIP的荧光光谱比较,可观测到

约141nm 的红移.该类红移在苯羧酸基和SIP基

配合物较为常见.例如,在文献报道的SIP基配合

物的发射光谱常在410~430nm,可归属于配体到

金属的跃迁(ligand灢to灢metal灢chargetransfer,LM灢
CT)[11,12,16,17].化合物1与 H3SIP的荧光光谱非常

相似,表明化合物的发射光谱可归属为配体内电荷

跃迁(intraligandchargetransfer,ILCT),即配体

内毿…毿* 跃迁.化合物1与 NaH2SIP发射光谱的

不同,表明金属中心与(H)SIP配体的相互作用将

影响其荧光光谱.金属与苯环的作用,影响苯环间

的毿…毿堆积作用,进而影响其荧光光谱.

图5暋化合物1的实验测试PXRD图样与

单晶数据拟合PXRD图样比较

(a)化合物1、NaH2SIP的固态荧光光谱图

(b)化合物1的色温图

图6暋化合物1及 NaH2SIP的荧光光谱图

及CIE软件计算的色温图
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2.3.3暋热重分析

化合物1的热重分析表明其失重分为2个步

骤.第一步出现在174曟~277曟,失重约8.0%,
归属为配位水的失去,与理论值6.4%接近.在随

后277曟~595曟温度范围内,有约57.3%较大失

重出现,归属为金属-有机框架内的各成分(包括

SIP3- 配体、Ac- 和 OH- 离子)的氧化导致2D 框

架的坍塌(如图7所示).框架内各成分的同步分解

亦表明该2D金属灢机框架具有较好的热稳定性.

图7暋化合物1的热重曲线图

3暋结论

本文通过反应物的不同比例、不同溶剂水热合

成2D[Cu3(SIP)(OH)2(Ac)(H2O)2](1)MOFs
材料.该 2D 化 合 物 包 含 一 椅 式 构 型 的 [Cu4

(OH)4]4+ 及四边形[Cu2(Ac)2]2+ 次级构筑单元.
其相互连接形成一条沿从c轴方向的无机链[Cu6

(Ac)2(OH)4(H2O)4],并通过分子间氢键及苯环

间毿…毿堆积作用构建3D超分子框架.该化合物

的拓扑结构分析表明,将[Cu4 (OH)4]4+ 、[Cu2

(Ac)2]2+ 次级构筑单元和SIP3- 配体分别虚拟为

6-、6-、4-位节点,化合物1简化为(6,4)连接的

4,6L26{32.42.52}{34.44.54.63}拓扑网络.实验测

试的PXRD图样与由单晶数据拟合的PXRD图样

一致,表明样品性能测试的样品与单晶结构测试样

品物相同.固态荧光光谱表明化合物在373nm 光

激发 下,在 462nm 产 生 一 较 宽 的 发 射 峰,与

H3SIP固态荧光相似,表明该发射峰应归属为配

体内的毿…毿* 电子跃迁.TG分析表明化合物1的

失重分为两步:第一步发生在174 曟~277 曟,主
要失去配位水;第二步发生在277 曟~595 曟,为

SIP3- 配体、Ac- 和 OH- 离子同步氧化,导致2D
框架的坍塌.
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聚乙二醇抑制蒙脱土对聚羧酸
减水剂的影响及作用机理

朱红姣,张光华,王子儒

(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:以聚乙二醇(PEG)作为泥土吸附剂,研究其与聚羧酸减水剂(PCE)复配后对蒙脱土的

抵抗作用,并确定最佳掺量和分子量;通过红外光谱(FTIR)、X 射线衍射(XRD)、总有机碳

(TOC)等测试,研究了PEG抑制蒙脱土对PCE影响的作用机理.结果表明:当在体系中加入

PEG后,水泥净浆流动度有大幅度提高,当PEG分子量为1000、掺量为水泥质量的0.1%时,
抑制蒙脱土对 PCE影响的效果最佳,水泥初始净浆流动度可提高40mm,1h后可提高140
mm.PEG抑制蒙脱土对PCE的负效应的原因分别是:PEG 可优先进入蒙脱土层间;PEG 能

够降低蒙脱土对PCE的吸附,其吸附量由不掺PEG的46.52mg/g降到37.15mg/g;PEG能

够抑制蒙脱土的吸水膨胀性,其膨胀容由11mL/g降到8mL/g.
关键词:聚羧酸减水剂;蒙脱土;聚乙二醇;机理
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Polyethyleneglycolandmechanismwiththesuppressionof
montmorilloniteeffectonpolycarboxylatesuperplasticizer

ZHU Hong灢jiao,ZHANGGuang灢hua,WANGZi灢ru

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Usingpolyethyleneglycolasclayadsorbent,theresistanteffectofdifferentmolecu灢
larweightpolyethyleneglycolatdifferentdosagesmixturedpolycarboxylatesuperplasticizer
onmontmorillonitebythefluidityofcementpaste.Meanwhile,polyethyleneglycoland
mechanism withthesuppressionofmontmorilloniteeffectonpolycarboxylatesuperplastici灢
zerwasanalyzedbyFouriertransforminfraredspectrum(FTIR),X灢raydiffraction (XRD)

andTotalorganiccarbon(TOC),etal.Theresultsshowedthatthefluidityofcementpaste
hadbeenincreasedgreatlyafterpolycarboxylatesuperplasticizermixturedpolyethylenegly灢
colatbetterdosage.Whenthemolecularweightofpolyethyleneglycolwas1000,thedosage
ofpolyethyleneglycolwas0.1%ofcementmass,theinitialfluidityofcementpastecouldbe
increased40mmandincreased140mmafter1hour.Andthereasonswhypolyethylenegly灢
colcouldinhibitthenegativeeffectofmontmorilloniteonpolycarboxylatesuperplasticizer
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werethatpolyethyleneglycolwaspriorityabsorptedintotheinterlayerofmontmorillonite;

polyethyleneglycolcouldlowertheadsorptionofmontmorilloniteonpolycarboxylatesuper灢
plasticizer,andtheadsorptionquantitywasdecreasedfrom46.52mg/gto37.15mg/g;poly灢
ethyleneglycolcouldinhibitthebibulousdilatabilityofmontmorillonite,andtheexpansion
capacitywasdecreasedfrom11mL/gto8mL/g.
Keywords:polycarboxylatesuperplasticizer;montmorillonite;polyethyleneglycol;mecha灢
nism

0暋引言

聚羧酸系减水剂因具有掺量低、减水率高、分
散性能优良、分子结构可调、绿色环保等优点,现已

被广泛应用于混凝土中[1,2].但聚羧酸减水剂对粘

土极其敏感,而粘土是商品混凝土制备过程中不可

避免引入的组分,它是导致水泥净浆流动度损失的

重要因素之一[3灢5],直接限制了聚羧酸减水剂的使

用范围.目前,研究者通常采用超掺量和复配两种

方法来降低粘土对减水剂分散性能的影响.然而,
增加聚羧酸减水剂的掺量不仅会增加经济成本,还
可能导致混凝土初始严重离析,凝结时间过长等.
在复配方面,不少研究者向含泥水泥浆料中加入有

机小分子牺牲剂,让小分子迅速吸附到粘土颗粒上

占据活性位点,使加入的减水剂分子吸附在水泥颗

粒上达到分散的目的[6灢8].如今所使用的有机小分

子牺牲剂包括阴离子型和阳离子型表面活性剂.由
于粘土矿物带负电,所以优先选择阳离子型作为牺

牲剂,但是聚羧酸减水剂是阴离子型的,当它们被

共同使用时,易于形成沉淀或絮状悬浮.大量研究

发现蒙脱土相比高岭土、伊利土对减水剂的损失影

响较大,由于蒙脱土是特殊的层状结构,聚羧酸减

水剂侧链容易插层吸附造成损失,一般当蒙脱土的

掺量为2%~3%时,水泥浆料将彻底失去流动

性[9灢12].
本文基于蒙脱土模拟混凝土中的粘土组分,选

取非离子型水溶性聚合物聚乙二醇(PEG)作为牺

牲剂,系统地研究了不同分子量的聚乙二醇与聚羧

酸系减水剂复配之后对蒙脱土的抑制效果,并通过

FTIR、XRD和 TOC等手段,探究聚乙二醇抑制蒙

脱土对聚羧酸减水剂负效应的作用机理,为混凝土

领域抑制粘土影响提供一定的理论依据.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主 要 试 剂:普 通 聚 羧 酸 减 水 剂 (PCE灢
2400),固含量40%,淡黄色透明液体;甲基丙烯酸

聚氧乙烯醚(HPEG灢2400),聚乙二醇(PEG)的分

子量分别为200、600、1000、1500、2000,均为分

析纯;冀东P·O42.5水泥;蒙脱土(MMT),白色

粉末.普通PCE的分子结构如图1所示,水泥、蒙
脱土的组成如表1~2所示.

图1暋PCE的分子结构

表1暋水泥成分分析
组成成分 SiO2 Al2O3Fe2O3 CaO MgO SO3 NaO
含量/wt% 23.12 4.07 3.31 64.74 2.16 1.41 1.19

表2暋蒙脱土成分分析
组成
成分

SiO2 Al2O3Fe2O3 CaO MgO K2O FeO H2O

含量
/wt%

50.8116.31 1.42 2.21 4.58 0.53 0.26 23.88

暋暋(2)主要仪器:NJ灢160A 型水泥净浆搅拌机,
上海东星建材试验设备有限公司;VECTOR灢22型

傅里叶变换红外光谱仪,德国 Bruker公司;D/

max2200PC型X射线衍射仪,日本 Rigaku公司;

LiquiTOCII型总有机碳分析仪,德国 Elementar
公司.

1.2暋性能测试

1.2.1暋减水剂分散性能测试

按照 GB/T8077灢2012《混凝土外加剂匀质性

试验方法》采用冀东P·O42.5水泥测定其净浆流

动度,测试条件为:W/C=0.29,PCE掺量为水泥

质量的0.2%,不同分子量的 PEG 以先掺的方式

加入,蒙脱土按照水泥质量的百分比以内掺的方式

加入,测定水泥净浆在玻璃板上流动30s时所形

成圆的直径作为流动度,并分别测其水化时间为5
min、30min、60min、90min和120min时水泥的

净浆流动度.测量时,用直尺量取流淌部分相互垂

直两个方向的最大直径,取平均值作为水泥净浆流

动度.
1.2.2暋红外吸收光谱分析
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蒙脱土层间官能团测定样品是将PCE、HPEG
以及PEG处理过后的蒙脱土再用蒸馏水反复冲洗

多次.将处理后的蒙脱土样品置于真空干燥箱

60曟下烘干,磨细后混合 KBr压片.采用德国

Bruker公司 VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱

仪测定目标产物的红外光谱,测定波长范围为400
~4000cm-1.
1.2.3暋XRD层间距测试

将PCE、HPEG及PEG处理后的蒙脱土离心

过滤,烘干研磨过200目筛.采用 D/max2200PC
型X射线衍射仪,通过小角度衍射来测定其层间

距,Cu靶 K毩线,石墨单色器,管压为40kV,管电

流为40mA,扫描范围2曘~12曘.
1.2.4暋吸附量测试

称取5g粉体(蒙脱土掺量以粉体质量的1%
内掺)加入到25曟的50mL质量浓度为4g·L-1

的PCE溶液中,PEG掺量为粉体质量的0.3%,封
闭后置于水浴恒温振荡器振荡30min并静置10
min,取上层悬浊液用高速离心机分离两次,收集

离心管中的上层清液并稀释至符合总有机碳分析

仪(Totalorganiccarbon,简称 TOC)的测量范围,
采用 TOC测定上层清液中有机碳含量.颗粒对减

水剂的吸附量Qad(mg·g-1)按式(1)进行计算:

暋暋暋暋暋暋Qad =
(C0-Ct)V

m
(1)

暋暋式(1)中:C0 表示样品溶液初始质量浓度,mg
·L-1;Ct 表示吸附平衡后样品溶液的质量浓度,

mg·L-1;V 表示溶液总体积,mL;m 表示粉体质

量,g.
1.2.5暋膨胀容测定

蒙脱土的膨胀性能可以用膨胀容来表示,膨胀

容是指蒙脱土在稀盐酸溶液中膨胀后的体积,以

mL·g-1表示,膨胀容越大,蒙脱土的膨胀性能越

强.测定蒙脱土膨胀容的具体步骤为:(1)向50mL
量筒中加入25mL蒸馏水,然后加入0.5g蒙脱

土;(2)量筒口用塞子塞紧,上下摇晃2min,使蒙

脱土在水中均匀分散;(3)打开塞子,向量筒中加入

12.5mL浓度为1mol·L-1的 HCl溶液,后加蒸

馏水至量筒50mL刻度处;(4)塞紧量筒口并上下

摇晃2min,静置24h后读取蒙脱土与溶液界面处

的刻度值.蒙脱土的膨胀容即为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vs=V/m (2)

暋暋式(2)中:Vs表示膨胀容,mL·g-1;V 表示静

置24h后蒙脱土吸水之后的体积,mL;m 表示蒙

脱土质量,g.

2暋结果与讨论

2.1暋蒙脱土对PCE分散性能的影响

图2是模拟商品混凝土中蒙脱土含量[10],采
用内掺法考察蒙脱土含量对 PCE 分散性能的影

响.由图2可知,蒙脱土对PCE的分散性能影响非

常大,随着蒙脱土含量的增加,水泥净浆流动度急

剧下降.在不含有蒙脱土的情况下,水泥净浆流动

度始终保持在300mm 左右;当蒙脱土含量为2%
时,初始流动度由290mm 降到245mm,30min
的流动度从301mm 迅速降到100mm;当掺蒙脱

土为3%时,30min时基本失去流动度.蒙脱土之

所以对减水剂的分散性能有如此大的影响,主要原

因有三个方面:其一,蒙脱土比水泥的比表面积大,
因此对PCE的吸附非常强烈[13];其二,蒙脱土的

吸水膨胀性,水泥浆料中的自由水进入蒙脱土层间

使其膨胀,从而导致自由水变少,浆料变粘,流动度

减小[11];其三是PCE的侧链较长(8.834nm),很
容易进入到蒙脱土层间,侧链上醚键与蒙脱土层间

的官能团以水作为桥联基形成氢键,使侧链锚固在

其中导致水泥吸附PCE的量减少,从而影响浆料

的流动度.

图2暋蒙脱土含量对PCE分散性能的影响

2.2暋不同分子量的PEG对含蒙脱土PCE的影响

由于PCE的侧链中含有聚乙二醇EO(-CH2

-CH2-O-)结构单元,因此选择PEG作为泥土

吸附剂.为了得到一个最佳分子量和最佳掺量,选
取分子量分别为200、600、1000、1500、2000的

PEG与PCE进行复配,研究其对掺加2%蒙脱土

的抑制效果.
图3是不同分子量的PEG在相同掺量(水泥

质量的0.1%)下对蒙脱土的抵抗效果.由图3可

知,无论 PEG 的分子量为多少,相比不掺加 PEG
而言,对蒙脱土的影响均有抑制作用,并且净浆流

动度有大幅度提高.同时,随着 PEG 分子量的增
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加,水泥净浆流动度呈现先增长后下降的趋势,在

PEG分子量为1000时,其对蒙脱土的抵抗效果最

佳.呈现这种变化趋势的原因可能是:当PEG的分

子量过小时,其与蒙脱土的作用能力受限,因此随

着水泥水化时间的延长,净浆流动度保持能力较

差;当PEG分子量过大时,锯齿型的PEG 长链分

子与水作用后会形成曲折型,其在体系中与水作用

后形成的分子结构更复杂,不利于 PCE的空间位

阻作用在水泥净浆体系中的发挥[14].

图3暋不同分子量的PEG对蒙脱土的抑制效果

图4是不同掺量的PEG1000对蒙脱土的抑制

效果.由图4可知,随着 PEG1000掺量的增加,初
始净浆流动度都保持在260mm 以上,而随着水泥

水化时间的延长,净浆流动度随PEG掺量的增加

呈现先增长后下降趋势,当 PEG1000 的掺量为

0.1%时,对蒙脱土的抵抗效果最佳.呈现这种增长

趋势的原因可能为:PEG 的长度方向尺寸与 PCE
分子主链相当,甚至要略大于PCE的主链长度,但
由于其结构上并不具备普通减水剂的长侧链结构,
所以其在水中的自由尺度要比 PCE小很多,容易

被蒙脱土优先吸附进入层间,从而阻碍了 PCE的

侧链伸入蒙脱土层间;当PEG的分子量一定时,随
着PEG用量的增加,蒙脱土吸附的PEG逐渐达到

饱和,其掺量达到饱和点,当PEG的含量过高时,
使得体系中的PEG富余,由于PEG分子是一种锯

齿型的长链,与水作用后会形成曲折型,PEG在水

溶液中浓度高,分子缠结,不易定向,不易伸展[15],
这种缠结现象既不利于蒙脱土对其吸附,也会阻碍

PCE在水泥体系中所起的空间位阻作用,从而导

致水泥的净浆流动度有所降低.

2.3暋蒙脱土层间官能团测定

图5是PCE、HPEG及PEG处理蒙脱土前后

的红外谱图.由图5可知,PCE、PEG1000以及大

单体 HPEG处理蒙脱土的谱图都具有蒙脱土的特

图4暋不同掺量的PEG1000对蒙脱土

的抑制效果

征吸收峰,其中3626cm-1和3445cm-1处分别为

Al-OH 和层间水分子 H-OH 中的-OH 伸缩

振动峰[16],1644cm-1处为 H2O 中-OH 的弯曲

振动峰,1032cm-1处为Si-O 键伸缩振动吸收

峰,468cm-1和519cm-1处分别为 Al-O 和Si-
O弯曲振动峰[17].除了具有以上蒙脱土的特征吸

收峰外,在 2928cm-1 和 2865cm-1 处出现了

-CH3和-CH2-对称伸缩振动和反对称伸缩振

动吸收峰.由于处理过后的蒙脱土用蒸馏水冲洗多

次,表面吸附的物质已被除去,但依然检测到有

PCE、大单体 HPEG 及 PEG 的特征吸收峰,这说

明减水剂的侧链和PEG分子确实进入了蒙脱土的

层间.

图5暋PCE、HPEG以及PEG1000处理

蒙脱土前后的红外谱图

2.4暋XRD层间距测定

图6、图7分别是PCE、HPEG、H2O及不同分

子量的 PEG 处理蒙脱土前后的 XRD 谱图.由图

6、7可知,绝干蒙脱土的d001面衍射峰2毴为7.08曘,
与 H2O,PCE,HPEG 以及不同分子量的 PEG 作

用后,蒙脱土的面衍射峰2毴均向低角度方向移动,
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根据Bragg方程2dsin毴=n毸,测得蒙脱土的层间距

如表3所示.由表3可知,蒙脱土经PCE处理后的

层间 距 由 1.25nm 增 大 至 1.51nm,增 幅 为

20.8%;与 HPEG作用后层间距扩大到1.49nm,
增幅为19.2%;与PEG1000作用后层间距扩大到

1.42nm,增幅为13.6%.蒙脱土吸附PCE的层间

距比 HPEG和PEG大的原因可能为:蒙脱土整体

带负电,但其内部电荷分布是不均匀的,也有可能

在局部通过静电作用吸附阴离子型 PCE,从而导

致蒙脱土层间负电荷密度增大,层间的相互斥力也

增大,层间间距随之增大[12];而 HPEG 和PEG 为

中性分子,其吸附在层间与蒙脱土上下两层形成氢

键,使其更加紧密,同时会使一定的水分子脱附形

成自由水[18].

图6暋PCE、HPEG及 H2O
处理蒙脱土的 XRD图

图7暋不同分子量PEG处理蒙脱土

的 XRD图

表3暋XRD层间距测定结果

样品
层间距
/nm

样品
层间距
/nm

MMT 1.25 PEG200/MMT 1.35
PCE/MMT 1.51 PEG600/MMT 1.37
H2O/MMT 1.31 PEG1000/MMT 1.42
HPEG/MMT 1.49 PEG1500/MMT 1.46

PCE/PEG1000/MMT 1.55 PEG2000/MMT 1.40

2.5暋PEG 对含蒙脱土水泥体系 PCE吸附量的影

响

图8是不同分子量的PEG抑制蒙脱土对PCE
的吸附谱图.由图8可知,不同分子量的PEG在一

定程度上均降低了蒙脱土对 PCE 的吸附,并且

PEG1000的抑制效果最佳,使体系对PCE的吸附

量由不掺PEG的46.52mg/g降到37.15mg/g,
这与之前的净浆流动度测试结果一致.由此可知,

PEG抑制蒙脱土对PCE的吸附,使得用于分散水

泥颗粒的PCE增多是PEG抑制蒙脱土对PCE负

效应的原因.

图8暋PEG对含蒙脱土水泥体系

PCE吸附量的影响

2.6暋PEG对蒙脱土膨胀容的影响

图9是不同分子量的PEG对蒙脱土膨胀容的

影响.由图9可知,不同分子量的PEG均可抑制蒙

脱土的膨胀性,并且PEG1000的抑制效果最佳,蒙
脱土的膨胀容由不掺 PEG 的 11 mL/g 降到 8
mL/g,这与之前的净浆流动度测试结果一致.由此

可知,PEG抑制蒙脱土的吸水膨胀性,使得用于润

湿水泥颗粒的自由水增多是 PEG 抑制蒙脱土对

PCE负效应的原因.

图9暋PEG对蒙脱土膨胀容的影响
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3暋结论

(1)以不同分子量的PEG作为牺牲剂时,均可

提高 PCE 的分散性能,并且当 PEG 分子量为

1000、掺量为水泥质量的0.1%时,抑制蒙脱土对

PCE影响的效果最佳,水泥初始净浆流动度可提

高40mm,1h后可提高140mm.
(2)PEG抑制蒙脱土对PCE的影响有三个原

因:其一,PEG在含泥浆料拌合过程中可优先吸附

进入蒙脱土层间;其二,PEG 能够减少蒙脱土对

PCE的吸附,其吸附量由46.52mg/g降到37.15
mg/g;其三,PEG能够抑制蒙脱土的吸水膨胀性,
其膨胀容从11mL/g降到8mL/g.
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异常低压油藏表面活性剂提高
采收率影响因素分析

王成俊1,2,李小瑞1,高瑞民2,江邵静2,薛暋媛2,赵晓亮3

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.陕西延长石油(集团)有限责任公司研究院 采收

率技术所,陕西 西安暋710075;3.中国石油大学(北京)石油工程学院,北京暋102249)

摘暋要:在低渗透油藏,利用表面活性剂驱提高采收率是可行的.但目前鲜有异常低压低渗透

油藏表面活性剂驱的文献报道.研究采用油藏数值模拟技术,考虑毛管数、油水界面张力、注入

浓度、粘度、吸附等因素,分析了影响常压油藏和异常低压油藏表面活性剂驱的敏感性因素;研
究结果表明,对于常压油藏,毛管数对采收率影响最大,为最敏感因素,它决定了表面活性剂的

选用、研发以及表面活性剂驱效果;而对于异常低压油藏,注入浓度的改变对采收率的作用更

显著,其他因素如毛管数、吸附量、粘度对采收率的影响相对较小.因此针对低渗低压油藏的表

面活性剂驱,应该重视注入浓度的优选,提高其驱油效果.
关键词:异常低压;表面活性剂驱;敏感性分析;数值模拟
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0暋引言

表面活性剂提高驱油效率的思想最早见于20
世纪20年代 DeGroot的活性水驱油专利[1,2].20
世纪60年代到80年代,马拉松公司,埃克森公司

在各自作业区内实施过表面活性剂驱,取得了一定

效果[3灢5].2003年,李淑霞就真12块油藏表面活性

剂驱油进行数值模拟研究,并进行了注采参数优

化[6,7],但未查到矿场应用效果的相关资料;2007
年,张凤莲就低渗透油藏表面活性剂驱油进行了数

值模拟研究,并考虑了启动压力梯度的影响,从数

学上模拟了表面活性剂降压增注的开发特征[8],不
过,其未能继续就表面活性剂驱的敏感性进行研

究.
近年来,我国在延长油田(2007~2012),镇北

油田(2010~2012)以及朝阳沟油田(2011~2013)
等低渗透油田相继进行了表面活性剂驱矿场试验,
试验表明使用表面活性剂能降低注入压力、增大储

层吸水指数、改善水驱效果[9灢10],但未提及表面活

性剂各影响因素对开发效果的影响.在低渗透油藏

中,具有异常低压性质的油藏的表面活性剂驱文献

则较为罕见,表面活性剂参数对异常低压油藏采收

率有多大影响、与常规油藏有何区别、开发中需注

意哪些问题等都有待研究.

1暋表面活性剂驱油机理

目前,学者普遍认为表面活性剂驱提高采收率

主要体现在以下几个方面[11,12]:
(1)降低油水界面张力,从而降低小孔隙的毛

细管力减小,使小孔隙内的原油得以动用,增加了

波及系数;
(2)使孤立油滴聚并形成油带,增大了驱油效

率;
(3)乳化作用,将原油形成水包油乳状液,改善

流度比,增大驱油效率;
(4)改变岩石表面的润湿性,使岩石表面由油

湿向水湿转变,降低岩石表面油膜厚度,增大驱油

效率;
(5)改变原油流变性,破坏原油大分子中的网

状结构,降低原油的极限剪切应力,提高采收率.
以上因素是影响表面活性剂驱油效果的主要

因素.但是在相同的表面活性剂注入条件下、不同

的储层条件下,表面活性剂驱通常表现为不同的驱

油效果.因此有必要根据不同的储层条件,分析影

响表面活性剂驱效果的主控因素,这将对表面活性

剂驱实施起到重要的指导作用.本研究针对异常低

压油藏,分析了影响其开发的主控因素并进行了敏

感性分析.

2暋表面活性剂驱数值模拟

Z油田位于鄂尔多斯盆地,平均孔隙度10%,
平均渗透率20暳10-3毺m2,埋深700~800m,原始

地层压力3.5MPa,压力系数不足0.5,是一个典

型的异常低压低渗透油藏;油藏目前已进入高含水

阶段,亟需采取提高采收率措施,提高驱油效率,改
善开发效果.

根据Z油田的地质参数建立了机理模型进行

表面活性剂驱油数值模拟研究,并选取了正常压力

(压力系数为1.02)油藏进行表面活性剂参数影响

因素的对比.油藏数值模拟研究中,生产井以定井

底流压方式生产,注水井均以定注入量注入,模拟

时间为20年,油藏模型示意图如图1所示.

(a)异常低压油藏

(b)正常压力油藏

图1暋油藏模型示意图

2.1暋吸附量

表面活性剂在岩石表面不可避免的发生吸附,
这可能对表面活性剂驱油效果发生影响.为对比吸

附量对表面活性剂驱采收率影响,设计了7组表面

活性剂驱实验和1组水驱对比实验.实验模拟结果

如图2所示.
结果表明,无论油藏是正常压力系统或是异常

低压,只有在吸附量降低到某一值时,表面活性剂

驱的采收率才会有较大提高,并且在吸附量降到一

定值后,采收率随吸附量变化极小.这是由于表面

活性剂最先消耗在注水井的近井地带,而这一区域
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图2暋吸附量与采收率关系图

的水驱PV数较大,正是驱替效果最好的区域,只
有当注入的表面活性剂波及到离注水井较远区域

时,表面活性剂的作用才能发挥出来,采收率变化

才明显.

2.2暋注入浓度

对比表面活性剂注入浓度对采收率的影响时,
设计5组表面活性剂驱实验和1组水驱对比实验.
实验模拟结果如图3所示.

图3暋注入浓度与采收率关系图

结果表明,异常低压油藏和正常压力油藏一

样,表面活性剂的注入浓度越大,采收率越高.因为

注入浓度越大,在吸附量一定的情况下,表面活性

剂能波及到的区域越大,总体的驱油效率越高,不
过应当注意的是,浓度越大,表面活性剂溶液密度

越大,所需的注入压力越大,因此,最佳注入浓度需

要结合油藏实际进行选择.

2.3暋油水界面张力

对比油水界面张力对采收率的影响时,设计7
组表面活性剂驱实验和1组水驱对比实验.实验模

拟结果如图4所示.
结果表明,异常低压油藏与正常压力油藏的采

收率随界面张力的变化趋势不一致.油藏为正常压

力系统时,油水界面张力降到一定数量级时,采收

率明显升高;在异常低压条件下,降低界面张力对

采收率影响不明显,即使界面张力很低,采收率增

幅却不明显.这是因为对于正常压力油藏,油水界

图4暋界面张力与采收率关系图

面张力下降,毛管数增大,残余油饱和度降低,驱油

效率增加,采收率会明显增加;但在异常低压油藏,
生产压差一般很低,在很低的生产压差条件下,毛
管数对采收率的提高幅度有限.

2.4暋粘度

对比表面活性剂溶液粘度对采收率的影响时,
设计6组表面活性剂驱实验和1组水驱对比实验,
实验模拟结果如图5所示.

图5暋粘度与采收率关系图

结果表明,表面活性剂溶液粘度越大,采收率

越高.增大表面活性剂溶液的粘度,有助于抑制粘

性指数的影响,提高驱油效率;当表面活性剂粘度

大于原油粘度后,驱替前缘趋于稳定,此时继续增

大粘度对采收率的影响十分有限,并且表面活性剂

粘度的增大将增大渗流阻力,注入压力稍有上升.

2.5暋毛管数

对比毛管数对采收率的影响时,设计6组表面

活性剂驱实验,实验模拟结果图6所示.
结果与界面张力对采收率的影响类似,油藏为

正常压力系统时,临界毛管数 N 值与采收率之间

几乎呈三段直线关系.当表面活性剂无法改变残余

油饱和度或是能实现对原油完全驱替时,N值对采

收率几乎无影响;而当表面活性剂能部分改变残余

油饱和度时,采收率随着 N值的降低线性增加.油
藏为异常低压时,采收率随临界毛管数 N 变化幅

度不大,存在一个峰值.
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图6暋毛管数与采收率关系图

3暋敏感性分析

从上述模拟结果可以看出,表面活性剂的属性

(界面张力、吸附量、粘度、浓度)以及地层属性(毛
管数)对表面活性剂驱采收率有着不同程度的影

响.将各影响因素的影响规律归一化,并将其与采

收率的关系绘于图7所示.

(a)常压油藏

(b)异常低压油藏

图7暋敏感性因素分析图

由图7可以看出,在该实验条件下,油藏属于

正常压力系统时,毛管数对表面活性剂驱采收率影

响最大,其次是注入浓度,粘度以及吸附量;但油藏

属于异常低压时,注入浓度的改变对采收率的作用

更显著,其次是临界毛管数 N 值、界面张力、粘度

及吸附量.

4暋结论

(1)表面活性剂驱的各个影响因素对采收率有

着不同程度的影响,且在不同类型油藏中影响程度

也有所区别.正常压力油藏的表面活性剂驱参数敏

感程度由高到低依次为:毛管数、油水界面张力、注
入浓度、粘度、吸附量;而在异常低压油藏则依次为

注入浓度、毛管数、油水界面张力、粘度、吸附量.
(2)对于异常低压油藏,提升地层压力,保证一

定的生产压差比降低界面张力、改变残余油饱和度

更重要,出现注入压力快速下降时应增大注入量,
维持足够的生产压差,确保驱替系统的有效性.

(3)准确测定毛管数与残余油饱和度的关系曲

线非常重要,不论油藏是何种类型,残余油饱和度

的降低能提高微观驱油效率,使采收率增加;考虑

到表面活性剂的成本,若无法降低残余油饱和度

时,不建议采用表面活性剂驱油.
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超低渗油藏CO2 水气交替驱实验研究
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摘暋要:鄂尔多斯盆地超低渗、特低渗储量丰富,水驱开发产量递减快,中后期含水率高,效果

不理想.CO2 驱是提高采收率的主要技术之一,但该技术在我国运用存在多方面的问题.水气

交替作为结合气驱和水驱优势的方法,具有较高的适用性.开展物理实验模拟鄂尔多斯盆地安

塞油田超低渗 A 区水气交替驱油效果,分析注入压力、注入速度、段塞大小、气水段塞比值对

驱油效率的影响.结果表明保持较高压力、中等注入速度、段塞0.2PV、气水比1暶1循环注

入,驱油效率高,CO2 注入量少.研究结果对超低渗油藏实施CO2 水气交替工艺技术以及增加

CO2 驱在我国的适用性有参考价值.
关键词:CO2 驱;水气交替;注采参数;提高采收率;超低渗

中图分类号:TE341暋暋暋暋文献标志码:A

LaboratoryinvestigationofmiscibleCO2 WAG
processinextra灢lowpermeabilityreservoir
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(MOEKeyLaboratoryofPetroleumEngineering,ChinaUniversityofPetroleum (Beijing),Beijing102249,
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Abstract:Ordosbasinhasbilliontonsofextra灢lowpermeabilityoilresources.Usingconven灢
tionalwaterfloodingcausedtherapiddeclineinoutput,highmoisturecontent,whichisdiffi灢
culttoenhanceoilrecovery.CO2floodinghasbecomethemaintechnologyofenhancedoilre灢
coveryintheUnitedStates,butthetechnologyhasavarietyofproblemsinChineseoil
field.Water灢alternating灢gasprocessasawayofcombiningadvantagesofgasfloodingand
waterfloodinghashigherapplicability.Analyzethedifferentparameters曚influenceonrecov灢
eryefficiency.Bychangingtheinjectionpressure,injectionrate,slugsize,gas,waterslugrati灢
ostudythechangingruleoftheoildisplacementefficiency,pressureandinflux.Theresults
ofthestudyofextra灢lowpermeabilityreservoirsCO2 WAGtechnologyincreasetheapplica灢
bilityoftheCO2floodinginourcountryandhaveareferencevalueofimplementationofthe
technology.
Keywords:CO2flooding;water灢gasalternatingflooding;floodingparameters;enhancedoil
recovery;extra灢lowpermeability
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0暋引言

鄂尔多斯盆地低渗透油藏储量丰富,以水驱作

为主要开发方式,存在注不进,见水快,采收率低的

现象[1].以鄂尔多斯盆地安塞油田 A 区低渗储层

为例,通过岩心分析统计,其平均有效孔隙度为

12.48%,平均气测渗透率为1.98mD,其中部分区

块达到超低渗级别,地层压力9.85MPa,地层温度

49.8曟.A区油层目前无水期驱油效率23.34%,
含水95%驱油效率39.71%,含水98%驱油效率

45.32%.目前含水率较高,采油速度低,需要实施

提采措施.CO2 驱作为一种提高采收率技术在美

国得到广泛应用[2,3].同时CO2 驱油后进行地质埋

存被认为是减少温室气体的有效手段[4灢6].CO2 驱

油与埋存是一套双赢的技术.我国在大庆油田、江
苏油田、胜利油田、延长油田,都开展了矿场试验,
但是由于我国 CO2 资源匮乏,矿场试验气窜严重

等问 题,CO2 驱 替 技 术 应 用 没 有 得 到 广 泛 应

用[7灢9].
提高CO2 驱技术在我国的实用性,是该项技

术在我国发展的前提.目前,限制我国CO2 驱技术

的主要问题有:CO2 资源少;混相压力较高;储层

非均质性强;气窜严重;管线设备腐蚀等[10].水气

交替驱作为一种水驱和气驱交替进行的CO2 驱方

式,将 CO2 驱降低原油粘度、减小界面张力、减弱

粘性指进、增加弹性能的优势与水驱地层能量上升

快的 特 点 结 合,使 水 气 交 替 的 适 用 性 大 大 增

强[11灢14],可以一定程度弥补 CO2 供应不足、成本

高、容易气窜的问题.
CO2 水气交替驱开发效果与注采参数关系密

切,本文以实际油田样本为例,通过室内实验研究

注入压力、注入速度、段塞大小、气水段塞比,对驱

油效率的影响进行分析,并优化注采参数,以获得

最佳开发效果,这项研究对矿场实际开发具有指导

作用[15].

1暋实验部分

1.1暋实验样品

实验用油为该油田 A区 A61灢21井脱气原油,
脱气油密度为0.8371g/cm3,粘度为6.43mPa·

s,实验前根据生产气油比,用标准气配制饱和原

油.实验用水为 A 区 A61灢21井产出水,地层水总

矿化度为81.91g/L,pH 值为5.8,水型以 CaCl2

型为主.CO2 气体纯度为99.95%.
短岩心存在严重的出口末端效应[16],超低渗

条件下,微观非均质性导致的指进现象严重,实验

效果误差较大.超低渗长岩心驱替压差过大,实验

过程难以进行[17].因此,本实验从目标地层岩心中

筛选渗透率接近的短岩心拼接起来以完善实验效

果,两组岩心数据如表1和表2所示.
表1暋第一组岩心数据

第一组
岩暋心
编暋号

长度
/mm

直径
/mm

孔隙
体积
/mL

饱和水
体积
/mL

气测
渗透率
/mD

干重
/g

10 47.18 25.24 3.565 3.491 1.214 52.822
11 76.44 25.20 4.268 4.140 2.200 88.728
12 73.34 25.24 4.130 4.110 2.261 85.351
13 72.28 25.22 3.934 3.932 1.582 84.395

表2暋第二组岩心数据

第二组
岩暋心
编暋号

长度
/mm

直径
/mm

孔隙
体积
/mL

饱和水
体积
/mL

气测
渗透率
/mD

干重
/g

39 70.90 25.22 3.629 3.534 1.582 83.317
40 72.68 25.20 4.112 4.048 1.513 84.560
16 68.64 25.20 3.928 3.885 0.878 80.066
28 73.54 25.24 4.387 3.828 0.960 85.269

暋暋岩心在饱和地层流体时,先将储样装置中抽真

空,真空度达到-0.1MPa后,连接地层水储存样

品容器进行自吸水饱和,再用地层油样品进行小流

量(0.03mL/min)驱替饱和,计量出口端的产水量

(扣除管线残留),即为饱和油体积.饱和后的岩心

要进行老化处理,尽量模拟地层条件下润湿性.

1.2暋实验设备

实验装置主要由驱替系统、岩心夹持器、储样

容器、回压系统和计量装置组成[18].超低渗岩心驱

替实验,对泵和夹持器的要求较高.本实验采用

ISCO灢DX100高压柱塞泵可以提供精准、可预设的

流速和压力控制,不存在脉冲或流动异常等情况.
岩心夹持器套筒和储样密封圈一律使用耐CO2 腐

蚀橡胶.

1.3暋实验步骤

1.3.1暋水驱/气驱

水驱和连续气驱实验作为基本对照组.恒温箱

50曟,水驱/气驱实验出口压力设定为10MPa,驱
替速度0.03mL/min,直到驱替出口出油量为0
(水驱最终注入1.5倍孔隙体积地层水,气驱最终

注入2.5倍孔隙体积纯CO2 气体).
1.3.2暋水气交替

将水气交替实验分为:注入压力、注入速度、循
环段塞大小和气水段塞比四组,进行对比实验,研究
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不同参数对驱替效果的影响[19],水气交替实验参数

如表3所示.实验编号1灢4组为压力实验组;编号1、

5、6为注入速度实验组;编号1、7、8为循环段塞大小

实验组;编号1、9、10为气水段塞比实验组.
超低渗岩心实验由于孔隙度小、渗透率低,实

验结果的准确测量对结果的精确性影响很大.因此

在本次实验过程中,考虑到了管线中的残留问题.
通过测定驱替装置中管线的体积,在计算驱油效率

过程中扣除管线的体积,可增加结果的精确性.
表3暋水气交替实验参数

实验
编号

出口压力
/MPa

流速
/(mL/min)

段塞大小
/PV

气水
段塞比

温度
/曟

1 10 0.03 0.2 1暶1 50
2 12 0.03 0.2 1暶1 50
3 14 0.03 0.2 1暶1 50
4 16 0.03 0.2 1暶1 50
5 10 0.05 0.2 1暶1 50
6 10 0.07 0.2 1暶1 50
7 10 0.03 0.1 1暶1 50
8 10 0.03 0.4 1暶1 50
9 10 0.03 0.1 1暶2 50
10 10 0.03 0.1 2暶1 50

2暋结果与讨论

2.1暋水驱

岩心渗透率较低,在水驱过程当中,压力上升

快,平均压差14 MPa,注入能力弱,有效渗透率

0.0195mD,驱替0.59PV 后见水,无水采收率

为10.70%,驱替0.9PV以后,含水率100%,最终

驱油效率为22.62%,如图1所示.这种难注入、见
水快、驱油效率低的现象是超低渗透油藏水驱的典

型特征.

图1暋水驱驱油效率和压差与注入量关系图

2.2暋气驱

通过细管实验测量该区块原油最小混相压力

为16.3MPa,本次实验出口回压10MPa,为非混

相驱替.CO2 在原油中溶解,0.6PV 前压力上升

较慢,之后保持在平均压差4.3MPa,CO2 注入能

力强,有效渗透率0.0677mD ,驱替1.5PV后进

入快速出油阶段,驱替2.2PV 后气窜,最终驱油

效率为53.25%,如图2所示.与水驱结果对比,

CO2 连续气驱注入能力明显增强,驱油效率提高

30.63%,但是根据我国的矿场实践结果,气窜是影

响采收率的重要因素,因此需要调整CO2 方式,优
化注采参数.

图2暋气驱驱油效率和压差与注入量关系图

2.3暋水气交替

2.3.1暋压力实验组

通过调整出口回压控制压力变化,实验结果见

表4.出口回压的变化主要影响CO2 在原油中的溶

解量,压力升高,CO2 在原油中的溶解度增加,原
油流动性变好,甚至达到混相状态,使平均压差降

低,注入能力变强,气驱驱油效率增加(如图3所

示),同时达到最终驱油效率 CO2 总注入量增加

(如图4所示).
表4暋压力实验组实验结果

实验
编号

岩心
出口
压力

/MPa

饱和
原油
/mL

平均
压差

/MPa

有效注入
量/PV

出油量
/mL

驱油
效率
/%

1 第一组 10 6.2 6.8 1.53 3.64 58.71

2 第二组 12 7.2 5.7 1.79 4.47 62.08

3 第一组 14 6.3 5.0 2.17 4.19 66.51

4 第二组 16 6.0 4.1 2.97 4.50 75.00

2.3.2暋注入速度实验组

调整驱替泵流量控制注入速度,实验结果见表

5.增加注入速度,提高了注入端压力,对驱油效率

影响不明显,如图5所示.但注入速度过快会减少

CO2 与原油接触时间,增加水驱前缘突进速度,使
波及效率变小,水窜气窜更严重.注入速度增加,压
力上升快,平均压差增大,达到最终驱油效率总

CO2 注入量增加,如图6所示.
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图3暋不同出口压力下驱油效率

与注入量关系图

图4暋驱油效率和有效注入量与压力的关系

表5暋注入速度实验组实验结果

实验
编号

岩心
驱替
速度/

(mL/min)

饱和
原油
/mL

压差
/MPa

有效注
入量
/PV

出油量
/mL

驱油
效率
/%

1 第一组 0.03 6.2 6.8 1.53 3.64 58.71
5 第二组 0.05 6.5 8.5 2.58 3.86 59.38
6 第一组 0.07 7.4 11.5 3.94 4.60 62.16

图5暋不同注入速度下驱油效率

与注入量关系图

2.3.3暋段塞大小实验组

根据循环注入段塞大小计算相应的驱替时间

进行实验.改变段塞大小,即就是调整水驱和气驱

时间,实验结果见表6.增大段塞,增加驱替介质与

原油之间的作用效果,能够增强 CO2 驱降低原油

粘度、降低界面张力、增加原油体积、增强水驱提升

地层压力的作用.但段塞过大,易造成窜流,尤其在

图6暋不同注入速度下压差与注入量关系图

非均质性强的储层,会减小波及系数.段塞过小,气
驱段塞时CO2 与原油接触量少,溶解量小,气驱效

果不充分;水驱时注水时间短,压力上升慢,采油速

度低.实验结果表明,循环段塞大小为0.2PV 时,
效果最好,总注入量少,驱油效率高,如图7所示.

表6暋段塞大小实验组实验结果

实验
编号

岩心
段塞
大小
/PV

饱和
原油
/mL

压差
/MPa

有效注
入量
/PV

出油量
/mL

驱油
效率
/%

1 第一组 0.2 6.2 6.8 1.53 3.64 58.71
7 第二组 0.1 6.4 13.7 2.66 1.88 29.38
8 第一组 0.4 7.1 8.5 2.00 4.56 64.23

图7暋不同段塞大小、段塞比条件

驱油效率与注入量关系图

2.3.4暋段塞比实验组

根据段塞比计算相应的水气段塞大小进行实

验.改变段塞比,即就是调整水驱和气驱相对作用

强弱.实验结果见表7.增大气水比,增强气驱作

用,驱油效率增加,但总注入量增大,容易气窜.减
小气水比,压力上升快,初期出油量大,气体总注入

量小,但最终驱油效率低.实验结果表明,气水段塞

等比例驱替效果最好,能够保证较高的驱油效率,
同时能够减少总注入量,缩短驱替周期.

表7暋段塞比实验组实验结果

实验
编号

岩心
气水段
塞比

饱和
原油
/mL

压差
/MPa

有效注
入量
/PV

出油量
/mL

驱油
效率
/%

1 第一组 1暶1 6.2 6.8 1.53 3.64 58.71
9 第二组 1暶2 6.8 9.0 1.55 1.70 25.00
10 第一组 2暶1 6.1 10.5 3.86 4.00 65.57
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暋暋实验结果表明,安塞油田 A 区水气交替 CO2

驱比水驱,连续气驱具有更高的驱油效率,CO2 水

气交替驱对超低渗油藏具有更好的适用性.通过注

采参数优化实验发现,提高地层压力(达到混相最

佳),采用适中注气速度,段塞大小为0.2PV,气水

比为1暶1,能够保证较高驱油效率,减少CO2 注入

量,降低成本.

3暋结论

(1)安塞油田 A 区超低渗油藏 CO2 驱和水气

交替驱最终驱油效率较高,水驱驱油效率低.水气

交替驱在较高压力、合理注入速度、循环注入段塞

0.2PV、气水比为1暶1的条件下,更优于CO2 驱,
能够减缓气窜,缩短生产周期,减少 CO2 用量,降
低开发成本.

(2)水气交替驱随着注入压力升高,注入能力

增强,气驱效果好(甚至达到混相),驱油效率提高.
在地层条件和经济效益允许的范围内,提高地层压

力,能达到混相最优.
(3)水气交替驱,驱替速度过大,会导致驱替介

质窜流严重,波及效率降低,注入压差大.需要根据

油藏条件选择合适的注入速度.
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夹竹桃内生真菌R22的次生代谢产物研究

马养民,乔暋珂,李梦云,郭林新,范暋超

(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:为探究夹竹桃内生真菌 R22次生代谢产物的结构和活性,采用硅胶柱色谱、Sephadex
LH灢20柱色谱、重结晶等方法对该菌株的发酵产物进行分离、纯化,并结合所得化合物的理化

性质和波谱数据鉴定其结构.通过二倍稀释法对其次生代谢产物进行抑菌活性测试.最终从其

发酵产物中分离得到六个化合物.经鉴定分别为丁二酸(1)、十六烷酸毩灢单甘油酯(2)、3灢甲基灢
4灢喹唑啉酮(3),cyclopenol(4)、尿囊素(5)、腺苷(6).其中化合物3为首次从自然界中分离得

到,化合物5对植物病原真菌具有一定的抑菌活性.
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fungiR22ofNeriumindicum
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Abstract:Toexplorethestructureandactivityofsecondarymetabolitesofendophyticfungus
fromR22straininNeriumindicum,thesecondarymetabolitiesfrom R22wereisolatedby
silicagelcolumn,SephadexLH灢20columnchromatography,recrystallization,andsoon.
Theirstructuresweredeterminedbytheirphysicochemicalpropertiesandspectrum data.
AndanMICmethodwasusedinantibacterialactivitytest.Sixcompoundsfromfermentation
ofR22wereidentifiedassuccinicacid(1),daturicacid灢2,3灢dihydroxypropylester(2),3灢meth灢
ylquinazolin灢4(3H)灢one(3),cyclopenol(4),allantoin(5),adenosine(6).Compound3wasi灢
solatedfromthenaturalworldforthefirsttime.Compound5revealedsomeantimicrobial
activityagainstthephytopathogeicfungi.
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0暋引言

植物内生真菌的次生代谢产物具有抗菌[1]、抗
炎[2]、抗氧化[3]、抗肿瘤[4,5]等生物活性,为新药研

发提供了强大的物质基础[6,7].由于药用植物内生

真菌次生代谢产物更具独特性[8],因而近年来药用

植物内生真菌代谢产物的研究越来越受到人们的

重视[9].夹竹桃(Neriumindicum)为我国民间常

用中药,具有强心利尿、抗麻风、杀虫、祛痰定喘、镇
痛的药理功能[10].目前,国内外对夹竹桃活性成分

研究报道多集中于其植物方面[11,12],而对其内生

真菌次生代谢产物的研究报道较少.本课题以从夹

竹桃根部分离得到的一株内生真菌(编号为 R22)
为研究对象,对其进行固态发酵,从其发酵产物中

分离得到6个化合物,并对所得化合物进行了抑菌

活性测试,以期为进一步开发和利用夹竹桃内生真

菌奠定理论基础.

1暋材料与方法

1.1暋菌株

从秦岭地区的夹竹桃根部分离得到内生真菌

R22,在4曟下用PDA培养基保存于实验室.活性

测试菌株:革兰氏阳性菌(金黄色葡萄球菌、乳酸链

球菌),革兰氏阴性菌(大肠杆菌、绿脓杆菌),植物

病原真菌(苹果腐烂病菌、油菜菌核病菌、小麦赤霉

病菌 、番茄灰霉病菌、烟草赤星病菌、白菜黑斑病

菌、玉米大斑病菌、葡萄炭疽病菌、辣椒疫霉病菌、
芍药炭疽病菌).以上测试菌均保存于实验室.

1.2暋仪器、培养基与试剂

(1)仪器:RE52CS灢1旋转蒸发仪,上海亚荣生

化仪器厂;Brukeravance栿灢400MHz型核磁共振

仪,德国布鲁克公司;柱色谱硅胶200~300目,青
岛海洋化工厂分厂;薄层色谱硅胶 G,青岛海浪硅

胶干燥剂厂;柱色谱凝胶SephadexLH灢20,青岛海

浪硅胶干燥剂厂.
(2)培养基与试剂:察氏培养基(葡萄糖 30

g/L,KH2PO41.0g/L,MgSO4·7H2O0.5g/L,
NaNO3 3.0g/L,KCl0.5g/L,FeSO4 0.01
g/L),牛肉膏蛋白胨液体培养基(牛肉膏5g,蛋白

胨10g,NaCl5g,H2O1000mL,pH7.0),马铃

薯葡萄糖(PDA)培养基(20 %马铃薯浸汁1000
mL,葡萄糖20g,琼脂20g,自然pH),所用试剂

均为国产分析纯.

1.3暋菌种鉴定

(1)形态学鉴定:将菌株 R22接种于 PDA 平

板上,于28曟下培养5d,至孢子成熟,观察记录菌

落、菌丝生长状态.
(2)分子生物学鉴定:将菌株R22接种于PDA

斜面培养基,在28曟下培养5d至孢子成熟,利用

CTAB法提取菌丝体基因组 DNA 做为模板,通过

引物ITS1和ITS4扩增目标菌株的18SrDNA 的

ITS区[13].将测序获得的ITS序列在 Genbank数

据库中进行Blast分析,采用软件 MEGA5.0(邻
接法 NJ)构建系统发育进化树,对菌株 R22与数

据库中登陆的近源菌株系统发育进化树关系进行

分析.

1.4暋发酵与代谢产物的分离

(1)内生真菌的发酵:菌株 R22经过活化后,
从斜面接种到装有400mL察氏培养基的1000
mL锥形瓶中,在28曟、120r/min下振荡培养5d
制备成种子培养液.将装好大米培养基(75g大

米,90mL无糖察氏培养基)的发酵瓶于120曟下

灭菌20min,然后按照10%的(2)接种量将种子培

养液接种于上述大米培养基中,共计接种420瓶,
在28曟下静置培养30d.

(2)代谢产物的提取与分离:将阴干的发酵产

物(15.9kg)用乙酸乙酯和甲醇分别反复提取,提
取液经减压蒸馏得到浸膏2000g.采用硅胶柱色谱

对粗浸膏进行分离,以石油醚、石油醚/乙酸乙酯=
1暶1、乙酸乙酯、乙酸乙酯/甲醇=1暶1、甲醇为溶

剂进行梯度洗脱,得到5个部分(Fr.A~E).FrB
(145g)以石油醚/乙酸乙酯/甲醇为溶剂进行梯度

洗脱,重结晶得到化合物1(100mg)、2(100mg)、3
(120mg)、4(2.5g),Fr.D(1260g)以乙酸乙酯/
甲醇为溶剂进行梯度洗脱并采用SephadexLH灢20
柱色谱法分离得到化合物5(100mg)、6(200mg).
所有化合物经过1H灢NMR 和13C灢NMR 分析确定

其结构.

1.5暋抑菌活性测试

细菌培养基为牛肉膏蛋白胨液体培养基,植物

病原真菌培养基为 PDA(不加琼脂)培养基.根据

二倍稀释法[14],将待测化合物溶解于 DMSO 溶剂

中,配成质量浓度为1mg/mL的样品溶液.将培

养基按照每孔100毺L的量依次加入到96孔板中,
再向第1个孔中加入上述样品溶液100毺L混合均

匀,从第1孔中吸取100毺L于第2孔中混合均匀,
再从第2孔中吸取100毺L于第3孔中混合均匀,
依此法连续稀释至第10孔,从第10孔中吸取100

毺L弃去,第11孔和第12孔分别作为培养基和

DMSO溶剂阴性对照.第1~10孔中化合物的质
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量浓度依次为500毺g/mL、250毺g/mL、125毺g/
mL、62.5毺g/mL、31.2毺g/mL、15.6毺g/mL、7.8

毺g/mL、3.9毺g/mL、1.95毺g/mL和0.98毺g/mL.
用培养基配制浓度为106 CFU/mL的活性测试菌

悬液,向每孔中加入100毺L菌悬液.选用青霉素钠

作为革兰氏阳性菌的阳性对照,硫酸链霉素作为革

兰氏阴性菌的阳性对照,多菌灵作为植物病原真菌

的阳性对照.上述每组进行3次平行试验,将细菌

试验组的96孔板置于37曟培养24h、植物病原真

菌试验组的96孔板置于28曟培养48h后观察并

记录结果.

2暋结果与讨论

2.1暋菌株 R22的鉴定

对菌株R22进行形态学鉴定,其菌落外观初

期为白色,随后变成翠绿色,后期为墨绿色;显微镜

下能够明显观察到其分生孢子梗形如扫帚,因此初

步确定菌株R22为青霉属,如图1所示.对其进行

分子生物学鉴定,PCR扩增片段经测序表明,目标

菌种的ITS序列同 GenBank的基因序列相对比,
与青霉属(Penicillium)的同源率达到98%(内生

真菌 R22的 GenBank序列号为 KU359776,基因序

列为:

GTAGGTGAACCTGCGGAAGGATCATTACCGA

GTGAGGGCCCTTTGGGTCCAACCTCCCACCC
GTGTTTATTTTACCTTGTTGCTTTGGCGGGCC
CGCCTTTACTGGCCGCCGGGGGGCTCACGCC
CCCGGGCCCGCGCCCGCCGAAGACACCCCC
GAACTCTGTCTGAAGATTGAAGTCTGAGTGA
AAATATAAATTATTTAAAACTTTCAACAACGG
ATCTCTTGGTTCCGGCATCGATGAAGAACGC
AGCGAAATGCGATACGTAATGTGAATTGCAA
ATTCAGTGAATCATCGAGTCTTTGAACGCAC
ATTGCGCCCCCTGGTATTCCGGGGGGCATGC
CTGTCCGAGCGTCATTGCTGCCCTCAAGCCC
GGCTTGTGTGTTGGGCCCCGTCCTCCGATTC
CGGGGGACGGGCCCGAAAGGCAGCGGCGG
CACCGCGTCCGGTCCTCGAGCGTATGGGGCT
TTGTCACCCGCTCTGTAGGCCCGGCCGGCGC
TTGCCGATCAACCCAAATTTTTATCCAGGTTG
ACCTCGGATCAGTAGGGATACCCG).综合形

态学特征和ITS序列分析结果如图2所示,最终

确定菌株R22为青霉属Penicillium.

图1暋菌株 R22的形态学特征

图2暋基于ITS序列基础上的菌株 R22系统发育分析

2.2暋 化合物结构鉴定

从菌株R22的固体发酵物中共分离得到6个

化合物,分别为丁二酸(1)、十六烷酸毩灢单甘油酯

(2)、3灢甲基灢4灢喹唑啉酮(3),cyclopenol(4)、尿囊素

(5)、腺苷(6).化合物1~6的结构式如图3所示.

化合物1暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋化合物2暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋化合物3
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化合物4暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋化合物5暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋化合物6

图3暋化合物1~6的化学结构

暋暋化合物1:无色针状结晶(甲醇),mp:189曟~
190曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

12.16(2H,s,H灢COOH),2.42(4H,s,2灢H,3灢
H);13C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

173.56(C灢COOH),28.72(2灢C,3灢C).核磁数据与

文献[15]一致,确定化合物1为丁二酸.
化合物2:白色块状结晶(氯仿),mp:68 曟~

69 曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

4.21(2H,m,1灢H),3.96(1H,m,2灢H),3.71(2H,

m,3灢H),2.37(2H,t,5灢H),1.27(26H,m),0.9
(3H,t,20灢H);13C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):173.90(4灢C),69.76(2灢C),64.66(1灢C),

62.82(3灢C),33.67(5灢C),22.21~33.67(6~19灢
C),13.64(20灢C).核磁数据与文献[16]一致,确定

化合物2为十六烷酸毩灢单甘油酯.
化合物3:白色固体(甲醇),mp:104曟~105

曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.43
(1H,s,6灢H),8.19(1H,d,J=8.4Hz,2灢H),7.79
(1H,d,J=6.7 Hz,9灢H),7.78灢7.84(1H,m,8灢
H),7.55(1H,t,J=7.6Hz,7灢H),3.65(3H,s);13

C灢NMR(100MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):160.97(4灢
C),147.36(5灢C),146.39(2灢C),133.81(9灢C),

126.96(10灢C),126.71(8灢C),126.11(7灢C),121.36
(6灢C),33.71(3灢CH3).核磁数据与文献[17]一致,
确定化合物3为3灢甲基灢4灢喹唑啉酮.

化合物4:白色结晶(甲醇),mp:215曟~217
曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6 )毮(ppm):

10.84(1H,s,1灢H),9.46(1H,s,15灢OH),7.54
(1H,t,J=7.7 Hz,8灢H),7.15(1H,d,J=7.8
Hz,9灢H),7.11(1H,t,J=7.5 Hz,7灢H),7.02
(1H,m,6灢H),6.98(1H,t,J=7.8 Hz,17灢H),

6.71灢6.64(1H,m,16灢H),6.12(1H,t,J=1.9
Hz,14灢H),6.00(1H,d,J=7.6Hz,18灢H),4.26
(1H,s,10灢H),3.07(3H,s,4灢CH3);13C灢NMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):165.92(2灢C),

165.3(5灢C),156.83(15灢C),135.03(11灢C),132.3
(8灢C),132.28(13灢C),130.47(6灢C),128.86(4曚灢
C),126.4(12灢C),124.19(7灢C),121.01(9灢C),

116.92(18灢C),115.63(15灢C),112.68(14灢C),

70.08(3灢C),63.67(10灢C),30.83(4灢CH3).核磁数

据与文献[18]一致,确定化合物4为cyclopenol.
化合物5:白色粉末(甲醇),mp:226曟~228

曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6 )毮(ppm):

10.56(1H,s,1灢NH),8.08(1H,s,3灢NH),6.91
(1H,d,J=8.1Hz,6灢NH),5.81(2H,s,8灢NH2),

5.26(1H,d,J=8.1 Hz,4灢H);13C灢NMR(100
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):173.55(5灢C),157.29
(7灢C),156.71(2灢C),62.36(4灢C).核磁数据与文献

[19]一致,确定化合物5为尿囊素.
化合物6:无色晶体(甲醇),mp:234曟~236

曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.36
(1H,s,8灢H),8.14(1H,s,2灢H),7.38(2H,s,6灢
NH2),5.88(1H,d,J=6.0Hz,1曚灢H),5.48(1H,

d,J=6.0Hz,4曚灢OH),5.44(1H,dd,J=6.0Hz,

4.5 Hz,5曚灢OH),5.21(1H,t,J=4.2 Hz,3曚灢
OH),4.62(1H,m,2曚灢H),4.13(1H,m,3曚灢H),

3.97(1H,m,4曚灢H),3.55 ~ 3.67(2H,m,5曚灢
H);13C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

156.12(6灢C),152.33(2灢C),148.98(4灢C),139.88
(8灢C),119.31(5灢C),87.83(1曚灢C),85.85(4曚灢C),

73.35(2曚灢C),70.63(3曚灢C),61.63(5曚灢C).核磁数据

与文献[20]一致,确定化合物6为腺苷.

2.3暋化合物抑菌活性

以4株细菌和10株植物病原真菌为测试菌,
对6个单体化合物进行抑菌活性测试,测试结果如

表1所示.测试结果与阳性对照相比显示化合物5
对植物病原真菌具有一定的抑菌活性,尤其对葡萄

炭疽病菌、玉米大斑病菌、烟草赤星病菌、白菜黑斑

病菌和油菜菌核病菌的最小抑菌浓度为62.5毺g/

mL,与阳性对照结果相当.
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表1暋化合物1~6对各测试菌的最小抑菌浓度

化合物
MIC/(毺g/mL)

细菌 植物病原真菌

A B C D E F G H I J K L M N
1 125 125 125 125 125 250 250 62.5 125 250 250 250 250 125
2 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125
3 250 250 250 250 250 250 250 250 250 250 250 250 250 250
4 125 250 250 125 125 125 62.5 125 125 125 125 125 125 125
5 250 250 250 250 125 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5 250 250 250 250
6 125 125 250 125 125 125 125 250 125 125 250 125 125 250

硫酸链霉素 7.8 7.8 - - - - - - - - - - - -
青霉素钠 - - 7.8 7.8 - - - - - - - - - -
多菌灵 - - - - 62.5 31.2 31.2 31.2 31.2 62.5 31.2 62.5 62.5 62.5

暋暋注:A:大肠杆菌(Escherichiacoli),B:绿脓杆菌(Pseudomonasaeruginosa),C:金黄色葡萄球菌(Staphylococcusaureus),D:乳酸链球

菌(Streptococcuslactis),E:小麦赤霉病菌(Fusariumgraminearum),F:葡萄炭疽病菌(Colletotrichumghoeosporioides),G:玉米大斑病菌

(Setosphaeriaturcica),H:烟草赤星病菌(Alteranrialongipes),I:白菜黑斑病菌(Alternariabrassicae),J:油菜菌核病菌(Solerotonidscle灢
rotiorum),K:番茄灰霉病菌(Botrytiscinerea),L:辣椒疫霉病菌(Phytophthoracapsic),M:苹果腐烂病菌(Valsamali),N:芍药炭疽病菌

(Peonylongipes),“-暠:未设置试验.

3暋结论

从夹竹桃内生真菌 R22的发酵物中分离得到

6个化合物,分别为丁二酸、十六烷酸毩灢单甘油酯、

3灢甲基灢4灢喹唑啉酮、cyclopenol、尿囊素、腺苷,其中

化合物3为首次从自然界中分离得到,表明内生真

菌R22的代谢产物具有多样性.抑菌测试结果表

明尿囊素具有一定的抑菌作用.
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蔬菜培养益生菌菌体动力学研究
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摘暋要:选用保加利亚乳杆菌为菌种,研究它在发酵复合蔬菜培养基过程中活菌数、pH 值、溶

氧量、亚硝酸盐、SOD酶的变化,探讨发酵过程中菌体生长的特性,再基于 Logistic方程,建立

了描述保加利亚乳杆菌菌体生长动力学模型.结果表明,在发酵温度为37曟,接种量为3%,
装料量为70%,在发酵60h时,活菌数可达9.3暳109cfu/mL,SOD 酶活力可达169.32U/

mL,亚硝酸盐含量可控制在0.12mg/kg左右,而且保加利亚乳杆菌发酵动力学模型的理论

数据与实验数据拟合良好,基本反映了保加利亚乳杆菌发酵过程的生长动力学特征.
关键词:保加利亚乳杆菌;发酵;SOD酶;亚硝酸盐;动力学模型
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Researchonprobioticbacteriadynamicsofvegetablecultivation

LVJia灢li,YUFang,YANYa灢mei,ZHANGJun灢meng,TIANYan灢chu

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

Abstract:Researchontheviablenumber,pHvalue,dissolvedoxygen,nitritecontentandthe
changeofSODenzymeintheprocessofcompositefermented灢vegetablesmedium,anddis灢
cusscharacteristicsofbacteriagrowthwhenLactobacillusbulgaricusischoseasthestrainof
thebacteria.ThenestablishtheLactobacillusbulgaricusgrowthdynamicsmodelonthebasis
oftheLogisticequation.Theresultshowsthatthenumberoflivingbacteriumcanreach9.3
暳109cfu/mL,SODenzymeactivityfinallyachieves169.32U/mL,andnitritecontentcanbe
controlledin0.12mg/kgintemperature37 曟,inoculationquantity3%,chargingvolume
70% whenfermented60h.ThetheoreticaldataofLactobacillusbulgaricusfermented灢kinet灢
icsmodelfitswellwiththeexperimentaldata,whichbasicallyreflectsthekineticscharacter灢
isticsinprocessingofLactobacillusbulgaricusfermentation.
Keywords:Lactobacillusbulgaricus;fermentation;SODenzyme;nitrite;dynamicmodel

0暋引言

益生菌是对营养需求比较高的菌群,目前学者

对益生菌的促生长作用研究较多,其中蔬菜作为益

生菌增菌因子的研究显得非常活跃,而芹菜、平菇、
鸡腿菇、黄豆芽、马铃薯、白菜、胡萝卜、西红柿、香
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菇、大葱、青瓜、卷心菜等蔬菜[1灢6]研究的较多.康婕

等[7]研究了48种常见蔬菜对保加利亚乳杆菌的增

菌效果,结果表明,对保加利亚乳杆菌有显著促生

长作用的蔬菜其菌体浓度在8.78暳108~2.67暳
109cfu/mL.孟祥晨等[8]、李志成等[9]优化麦芽汁、
番茄汁、真菌浸汁、胡萝卜汁等增殖因子的用量得

到其最优培养基,在其最优培养基中活菌数可达

5.46暳109cfu/mL.李平兰等[10]研究了胡萝卜汁、
牛奶和香菇浸提液对双歧杆菌体外促生长作用,结
果表明3种食品原料对双歧杆菌均有促生长作用,
其中香菇浸提物对双歧杆菌的体外促生长作用最

大.张兰威等[11]研究了卷心菜、平菇、海带、胡萝卜

等作为增殖因子对双歧杆菌的增菌效果,结果表

明,长双歧杆菌在最优培养基中的活菌数达到2.45
暳109cfu/mL;婴儿双歧杆菌在最优培养基中的菌

数可达2.58暳109cfu/mL.然而关于益生菌发酵

蔬菜的动力学研究的较少.本课题研究了保加利亚

乳杆菌在发酵复合蔬菜培养基的过程中活菌数、

pH 值、溶氧量、SOD酶和亚硝酸盐含量变化,并对

保加利亚乳杆菌发酵蔬菜培养基的动力学进行了

研究,建立了保加利亚乳杆菌菌体生长动力学模

型,动力学模型的构建对于了解菌体的生长,实现

发酵条件优化和发酵自动化控制具有重要的意义.

1暋材料和方法

1.1暋原材料和试剂

(1)原材料:黄瓜、白萝卜、薏苡仁、莲子、荸荠、
甜瓜,由华润万家超市提供.

(2)菌种:保加利亚乳杆菌(Lactobacillusbul灢
garicus简称LB),由陕西科技大学食品与生物工

程学院微生物研究室提供.
(3)试剂:N灢1灢萘乙二胺盐酸盐(分析纯),天津

市科密欧化学试剂有限公司;亚硝酸钠(分析纯),
天津市红岩化学试剂厂;冰醋酸(分析纯),西安三

浦精细化工厂;超氧化物歧化酶(SOD酶)试剂盒,
南京建成科技有限公司.

1.2暋仪器与设备

B203LEDR生物显微镜,重庆奥特光学仪器

有限公司;AC灢0629普通光学显微镜,重庆光学仪

器有限公司;DHP9080电热恒温培养箱,上海佳胜

实验设备有限公司;LS灢C50L型立式压力蒸汽灭

菌锅,江阴滨江医疗设备厂;UV灢2600紫外分光光

度计,龙尼柯上海仪器有限公司;HHW21灢600电

热恒温水箱,天津市泰斯特仪器有限公司;KRH灢
DPJ灢7L发酵系统,江苏科海生物工程设备有限公

司.

1.3暋培养基

蔬菜培养基:黄瓜150g,白萝卜80g,薏苡仁

110g,莲子130g,荸荠110g,甜瓜420g,蒸馏水

1000mL,用高速组织捣碎机打浆,过40目筛,

115曟条件下灭菌15min,冷却后备用.

1.4暋实验方法

1.4.1暋发酵条件研究

为了确定发酵罐发酵过程中的各项参数,对发

酵温度、接种量、装料量设定不同水平进行实验.发
酵温度设置梯度为35 曟、37 曟、39 曟、41 曟、43
曟,接种量的设置梯度为1%、2%、3%、4%、5%,
装料 量 的 设 置 梯 度 为 50%、60%、70%、80%、

90%,在0h、8h、16h、24h、32h、40h、48h发酵

过程中测定其活菌数变化.
1.4.2暋稳定性试验

在复合蔬菜基础培养基中接入保加利亚乳杆

菌,依次转接入100mL、200mL、500mL、1000
mL的蓝口瓶中进行扩大试验.发酵温度为37曟,
接种量为3%,装料量为70%,发酵48h后测定活

菌数.
1.4.3暋菌体动力学模型的构建

依据前期实验发酵条件,选择最佳的温度、接
种量和装料量.在上述的基础上使用7L的发酵罐

进行发酵,设置转速为100rpm,然后将7L发酵

罐灭菌冷却后,再将蔬菜培养基到入7L发酵罐中

进行灭菌,待培养基冷却到37曟时接入菌种,每隔

4h取样测定活菌数、亚硝酸盐含量和SOD 酶含

量.仪器自动记录发酵过程中的pH 和溶氧.再使

用 Origin8.0对数据进行拟合,建立了菌体生长动

力学模型.
1.4.4暋菌体动力学模型的拟合检验[12]

为了检验菌体动力学模型的误差,使用 Origin
8.0将保加利亚乳杆菌发酵动力学模型的理论数

据与实验数据进行对比.

1.5暋测定方法

(1)活菌数测定方法:高层琼脂柱计数[13].
(2)SOD 酶活力的测定方法:试剂盒(羟胺

法).
(3)亚硝酸盐含量测定方法:盐酸萘乙二胺

法[14].
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2暋结果与讨论

2.1暋不同发酵温度对LB生长的影响

在复合蔬菜基础培养基中接入保加利亚乳杆

菌,分别设置发酵温度为35 曟、37 曟、39 曟、41
曟、43曟,接种量为2%,装料量为70%,每隔8h
测定活菌数.由图1可知,随着发酵时间的延长,活
菌数都有不同程度的增加,发酵温度为35 曟、41
曟、43曟时的活菌数明显低于发酵温度为37曟和

39曟时的活菌数,发酵温度为39曟的活菌数低于

发酵温度为37曟时的活菌数,所以37曟为较佳的

发酵温度.

图1暋不同发酵温度对LB生长的影响

2.2暋不同接种量对LB生长的影响

在复合蔬菜基础培养基中接入保加利亚乳杆

菌,分别设置接种量为1%、2%、3%、4%、5%,发
酵温度为37曟,装料量为70%,每隔8h测定活菌

数.由图2可知,随着发酵时间的延长,活菌数不断

增加,当发酵48h,接种量为3%、4%和5%时,三
者的活菌数比较接近,因此选用3%的接种量进行

发酵.

图2暋不同接种量对LB生长的影响

2.3暋不同装料量对LB生长的影响

在复合蔬菜基础培养基中接入保加利亚乳杆

菌,分别设 置 装 料 量 为 50%、60%、70%、80%、

90%,发酵温度为37曟,每隔8h测定活菌数.由
图3可知,装料量不同,其发酵过程中活菌数也不

同,当装液量为70%和80%时,两者活菌数比较相

近,因此选用70%的装料量进行发酵.

图3暋不同装料量对LB生长的影响

2.4暋稳定性试验

在复合蔬菜基础培养基中接入保加利亚乳杆

菌,依次转接入100mL、200mL、500mL、1000
mL的蓝口瓶中进行扩大试验.发酵温度为37曟,
接种量为3%,装料量为70%,发酵48h后测定活

菌数.由图4可知,在菌种的转接过程中,菌体对复

合蔬菜培养基的适应性增加,通过显微镜观察发酵

过程中的菌体形态及生长状况,确定在复合蔬菜培

养基中培养LB的稳定性较好.

图4暋扩大培养对LB生长的影响

2.5暋菌体动力学模型的构建

在上述的基础上使用7L的发酵罐进行发酵,
设置转速为100rpm,仪器自动记录发酵过程中的

pH 和溶氧.每隔4h取样测定活菌数、亚硝酸盐含

量和SOD酶含量.并使用 Origin8.0对数据进行

拟合,建立了菌体生长动力学模型.由图5可知,保
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加利亚乳杆菌(LB)的调整期比较长,发酵0~20
h,生长较为缓慢,细胞不分裂,对外界环境变化敏

感,活菌数基本没有增加,pH 值下降不明显,溶氧

量急剧下降至15.38%.20~44h为对数期,代谢

旺盛,菌体快速繁殖,发酵44h后活菌数达到9.36
暳109cfu/mL,pH 值迅速下降至3.12,溶氧量下

降速度减缓,最后降低至3.99,随后进入稳定期,
菌体产量达到最高,细胞停止增殖,但仍然存活,生
长曲线趋于平稳.培养到48h时进入衰亡期,菌体

开始自溶,繁殖能力降低,开始产生次级代谢产物.
同时,pH 值保持在3.12左右,溶氧量保持在2.99
左右.发酵 0h 时,培养基中的 SOD 酶含量为

131.70U/mL,随着时间的延长,SOD酶的活力缓

慢增长,发酵28h后SOD 酶的活力达到169.73
U/mL,在继续发酵过程中SOD 酶的活力趋于稳

定,发酵终点SOD酶的活力169.32U/mL,发酵0
h时,亚硝酸盐的含量为1.61mg/kg,发酵24h后

亚硝酸盐含量为11.21mg/kg,在继续发酵过程中

亚硝酸盐含量迅速下降,发酵48h后亚硝酸盐含

量稳定在0.12mg/kg左右.显微镜下观察发酵过

程中的菌体形态,保加利亚乳杆菌生长过程中,菌
体形态良好.

图5暋LB的发酵曲线

菌体生长模型

由5图知:保加利亚乳杆菌的生长曲线为典型

的S型曲线,因此,采用以下 Logistic方程来描述

保加利亚乳杆菌发酵过程中菌体的生长学[15]:

暋暋暋暋暋dX
dt=毺mX 1- X

X
æ

è
ç

ö

ø
÷

m
(1)

该方程可积分为:

暋暋暋暋暋X= X0Xme毺mt

Xm -X0+X0e毺mt
(2)

暋暋式(2)中:X-菌体浓度(108cfu/mL);X0-最

初菌体浓度;Xm -最大菌体浓度;t-发酵时间

(h);毺-菌体比生长速率,毺m-菌体最大比生长速

率(h-1);dX
dt-微生物生长速度.

对保加利亚乳杆菌的生长曲线进行非线性拟

合,最终拟合结果如图6所示.

图6暋LB生长拟合曲线

拟合后的相关系数R2=0.99858.各参数的

最佳拟合值、标准差如表1所示.
表1暋Logistic模型参数

参数 最佳拟合值 标准差

Xm 9.45446 0.07790
X0 0.00582 0.00179

毺m 0.24193 0.01022

暋暋将各参数带入方程(2),得到保加利亚乳杆菌

的活菌数(X)随时间变化的函数为:

暋暋暋X= 0.05502496e0.24193t

9.44864+0.00582e0.24193t (3)

暋暋由图6可知,利用软件 Origin8.0绘制的保加

利亚乳杆菌菌体生长动力学非线性拟合曲线的相

关系数R2=0.99858,拟合值与实验值能够较好

的吻合,变化趋势一致,说明此模型能较好的预测

保加利亚乳杆菌在发酵过程中的生长情况.

2.6暋菌体动力学模型的拟合检验

为了检验该动力学模型的误差,使用 Origin8.
0将保加利亚乳杆菌发酵动力学模型的实验数据

与理论数据进行对比.由表2可知,活菌数的实验

值与理论值误差均小于10%,最大活菌数达到

9.23暳109cfu/mL.在发酵初期,实验值比理论值

低,由于菌体生长较为缓慢,细胞不分裂,对外界环

境变化敏感,略有差异便会造成误差值百分数偏

大,发酵后期,出现理论值比实验值高,但整个发酵

过程中误差值小于10%,说明此模型理论值和实

验值能够比较好的拟合.因此,本研究构建的保加

利亚乳杆菌菌体动力学模型能够很好地描述保加

利亚乳杆菌发酵过程中的菌体生长变化规律.
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表2暋发酵过程中的活菌数变化
时间
/h

活菌数/(暳109cfu/mL)
实验值 理论值 误差/%

时间
/h

活菌数/(暳109cfu/mL)
实验值 理论值 误差/%

0 0.00530.00582 8.93 32 5.432 5.54592 2.05
4 0.014 0.01531 8.55 36 7.393 7.45756 0.87
8 0.039 0.04018 2.93 40 8.613 8.58141 灢0.37
12 0.099 0.10504 5.75 44 9.213 9.10261 灢1.21
16 0.257 0.27153 5.35 48 9.132 9.31762 1.99
20 0.649 0.68266 4.93 52 9.232 9.4020 1.81
24 1.582 1.46933 灢7.67 56 9.230 9.43446 2.17
28 3.169 3.31165 4.31 60 9.128 9.44685 3.38

3暋结论

本研究以Logistic方程为基础,建立了保加利

亚乳杆菌发酵复合蔬菜培养基过程中菌体生长动

力学模型.比较可知,所建模型与实验数据能够比

较好的拟合,在一定程度上揭示了保加利亚乳杆菌

发酵复合蔬菜培养基的菌体动力学特征,可用来判

断发酵过程的优劣,制定发酵工艺参数,实现发酵

罐发酵的优化控制,为大规模的发酵提供理论依

据.而且在发酵过程中测定了SOD酶和亚硝酸盐

含量的变化.结果表明,在发酵温度为37曟,接种

量为3%,装料量为70%的条件下,活菌数可达9.3
暳109cfu/mL;SOD酶的活力为169.32U/mL;亚
硝酸盐含量稳定在0.12mg/kg左右.
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苹果醋混合菌种发酵工艺研究

杨暋辉,薛媛媛

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以新鲜苹果为原料酿造苹果醋,研究了摇床转速、发酵温度和营养剂对发酵的影响,在
此基础上,以产酸量为响应值,采用响应面分析法(RSM)对发酵工艺条件进行了优化.结果表

明:苹果醋发酵的最适营养剂是玉米浆.苹果醋适宜发酵条件是温度31曟、摇床转速为204r/

min、营养剂添加量为11.12mL/L,此条件下酿造的苹果醋其总酸含量达到4.45g/100mL左

右,橙黄透亮,酸味柔和,具有淡淡的苹果香味,品质优良.在分步发酵工艺的基础上研究了在

酒精发酵期间醋酸菌接种时间对产酸量的影响.结果表明:在苹果酒发酵中期接入醋酸菌可以

缩短苹果醋酿造周期,同时可提高产酸量.
关键词:苹果醋;响应面;醋酸杆菌属;同步发酵;营养剂
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Studyontheprogressofapplevinegarbymixed
fermentationwithvariousbacterium

YANGHui,XUEYuan灢yuan

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

Abstract:Inthisstudy,freshapplewasusedasraw materialtobrewapplevinegar,andthe
factorsaffectingapplevinegarfermentationsuchasrotaryvelocities,fermentationtempera灢
ture,nutrientswereinvestigated.Basedonthestudiesabove,thefermentationconditions
wereoptimizedthroughresponsesurfacemethodology(RSM),usingacidyieldasaresponse
value.Theresultsshowthatcornsyrupistheidealnutritionalagentforbrewingapplevine灢
gar.Theoptimalfermentationconditionsarerotaryvelocitiesof204r/min,fermentation
temperatureof31 曟,thedosageofnutrientof11.12 mL/L.Undertheseconditions,the
brewedapplevinegarisofhighquality,bright,clear,richappleflavor,andtheacidcontentof
applevinegarreaches4.45g/100mL.Basedonthestudyofstepbystepfermentation,the
effectsofaceticacidbacteriainoculationtimepointduringalcoholicfermentationonacidpro灢
ductionwerestudied,theresultsshowthatinocultatingaceticacidbacteriaatthemiddleof
ciderfermentationcanshortentheapplevinegarbrewingcycle,andincreasetheyieldoface灢
ticacid.
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0暋引言

中国是苹果生产大国,高居世界首位,而陕西

苹果生产实现了面积产量品质全国第一,2011年

的产量达到1203万吨,占到全国苹果总产量的三

分之一和世界总产量的八分之一,在世界苹果贸易

中占有重要地位.但是我国丰富的苹果资源目前主

要是以鲜食为主,约占总数的85%,且已经形成了

生产过剩、效益下降、卖果难的局面[1].苹果醋具有

软化血管,预防心脑血管疾病等保健作用[2],含有

多种对人体有益的营养成分,具有水果和食醋的双

重保健功能,不仅是一种保健饮料,且可以当成调

味品.随着社会的进步,人们保健意识增强,饮食营

养化、功能化变成饮食业发展的必然趋势.苹果醋

酿造技术研究也成为苹果深加工的重点研究内容

之一.赖颖等[3灢5]对苹果醋饮料开发和调配工艺进

行了研究.李莉等[6灢9]均对苹果醋酿造条件进行了

研究.郑宇等[10]对醋酸发酵营养盐的开发进行了

研究.卢怡等[11,12]研究了多菌混合发酵酿造苹果

醋的工艺,主要考察温度、接种量和糖度对苹果醋

产量和品质的影响,傅亮等[13]研究了分步发酵和

同步发酵两种发酵方法酿制苹果醋在发酵时间、酸
度和感官评价上的差异,但对于同步发酵中醋酸菌

的接种时机对苹果醋发酵的影响缺乏深入研究.代
鹏等[14]以浓缩苹果汁为原料,将酒精发酵分为三

个阶段,但也没有考虑到酒精发酵中周期的每一天

醋酸菌的接入对酒精发酵的影响.尽管国内外对苹

果醋的研究多不胜数,但在醋酸发酵中,对营养物

质供给没有引起足够重视,因营养不足导致醋酸菌

的生长缓慢、发酵难启动、酒精转化率低、发酵周期

长、酒精和醋酸挥发损失严重等诸多问题[15];在同

步发酵中醋酸菌的接种时机掌控不准确,与营养物

质供给相关的醋酸发酵工艺优化鲜为报道.
针对以上这些问题,本文研究摇床转速、发酵

温度和营养剂等对发酵和苹果醋质量的影响,同时

采用响应面法[16灢21]对发酵工艺条件进行优化.在优

化分步发酵工艺的基础上利用酵母菌与醋酸菌在

适当条件下可以互补共生,采用多菌种酒精和醋酸

同步发酵进行多菌发酵酿造苹果醋.与传统分步发

酵相比,多菌混合发酵不仅能够避免中间产物过量

积累对菌体的影响,而且还能简化工艺、降低成本

缩短发酵周期,降低成本.

1暋材料与方法

1.1暋材料与设备

(1)材料:苹果、白砂糖,市售;酵母,Zymaflore
VL2;醋酸杆菌,沪酿1.01;果胶酶、异 Vc钠、氢氧

化钠、无水硫酸铜、酒石酸钾钠、邻苯二甲酸氢钾、葡
萄糖,均为分析纯,天津市天力化学试剂有限公司.

(2)设备:果汁压榨机,美的集团;HZQ灢F160
振荡培养箱,哈尔滨市东联电子技术开发有限公

司;电子天平,赛多利斯仪器有限公司;pH 计,成
都市方舟科技开发公司;DK灢S22电热恒温水浴

锅,上海精宏实验设备有限公司;78灢1磁力搅拌

器,江苏省金坛市正基仪器有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋苹果醋工艺流程

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋异 Vc钠

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋朂
原料筛选曻清洗切块曻榨汁曻果胶酶处理曻
成分调整曻酒精发酵曻醋酸发酵曻澄清曻过滤曻
暋暋暋暋暋暋暋朁暋暋暋暋朁
暋暋暋暋暋暋 酵母暋暋暋醋酸菌

装瓶曻灭菌曻成品

1.2.2暋操作要点

(1)原料预处理:新鲜苹果经清洗后切成小块

压榨,榨汁过程中添加0.2%的异 Vc钠护色,防止

果汁氧化变色,添加0.03%的果胶酶在50曟下保

温1h后加热至70曟~80曟灭酶10min,进行澄

清处理,冷却静置.
(2)发酵:按设计量称取酵母,依酵母质量暶果

汁体积1暶10(g/mL)的比例与苹果汁混合,37曟
水浴中保温,至有大量气泡冒出时活化完成,将其

接入处理好的果汁中,于指定温度下发酵,当酒液

表面平静、基本没有气泡逸出发酵结束.然后接入

适量醋酸杆菌进行醋酸发酵.
(3)灭菌:装瓶后采用巴斯灭菌,70曟,15min.

1.2.3暋单因素实验

沪酿1.01发酵温度为28 曟~33 曟,最高产

酸量为50g/L,故研究中选基础发酵温度为30
曟,调整上述发酵好的苹果酒的酒精度为8%(v/

v),对影响醋酸菌发酵的摇床转速、发酵温度和营

养剂进行单因素实验研究.
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量取5份8%(v/v)苹果酒,在设定条件下发

酵至酸度不在升高,每天定时测定酸度,以产酸量

为指标确定适宜发酵条件.
(1)摇床转速的影响:分别置于50r/min,100

r/min,150r/min,200r/min,250r/min摇床转速

下,30曟发酵.
(2)发酵温度的影响:调整摇床转速为150r/

min,分别置于25曟,28曟,31曟,34曟下发酵.
(3)不同营养剂的影响:调整摇床转速为150

r/min,30曟发酵.每天定时测定酸度,以产酸量为

指标筛选出对苹果醋发酵影响最优的营养剂.
1.2.4暋响应面试验

在单因素实验的基础上,以摇床转速、发酵温

度、营养剂添加量为因素,产酸量为响应值,利用

Design灢Expert8.05软件根据 Box灢Behnken的设

计原理,通过响应面分析,得到回归方程,进行最佳

条件预测并进行实验验证.
1.2.5暋酒精醋酸同步发酵实验

前期研究结果表明,苹果酒的发酵周期为5
天,因此,分别在接入酵母菌的第1天、第2天、第

3天、第4天,接入醋酸菌进行同步发酵实验,考虑

到温度过高及摇床不断溶氧会降低酒精度的生成,
所以在酒精发酵结束前进行静置发酵,结束后放入

摇床培养.以发酵结束即第5天接入醋酸菌为对

照,发酵过程中每天定时测定酸度,考察在苹果酒

发酵的不同时期接入醋酸菌对于醋酸发酵的影响.
1.2.6暋测定方法

总糖测定:费林法;酒精度测定:密度瓶法;总
酸测定:电位滴定法;可溶性固形物(SSC):手持

折光仪法;pH:酸度计法.

2暋结果与讨论

2.1暋摇床转速对苹果醋发酵的影响

图1给出摇床转速对苹果醋发酵的影响.结果

表明,随着转速的增加,醋酸菌产酸能力增强.在

200r/min和250r/min时产酸量最高分别达到

4.55g/100mL和4.56g/100mL且发酵周期也最

短,说明此时溶氧情况较好,对醋酸发酵十分有利.
但当转速超过200r/min后,产酸量增加很少,综
合考虑发酵周期、产酸量、生产运行成本和产物损

失等,选择摇床转速为200r/min较为适宜.

2.2暋温度对苹果醋发酵的影响

图2给出温度对苹果醋发酵的影响.结果表

明,温度越高,醋酸菌的产酸能力越强,其中31曟

图1暋不同转速下醋酸发酵曲线

时达到最高为4.45g/100mL,但超过31曟之后产

酸量反而下降.因为过高的温度容易加快菌体老

化,也导致部分乙酸挥发而损失.温度低,醋酸菌的

代谢活动较弱,不能快速生长繁殖,发酵缓慢,产酸

速率相对低,最终总酸量也偏低.所以,选择31曟
为较适宜的苹果醋发酵温度.

图2暋不同温度醋酸发酵曲线

2.3暋不同营养剂对苹果醋发酵的影响

图3~5分别表示三种营养剂对苹果醋发酵的

影响.结果表明,在添加0.45g/L的复合无机营养

盐,10mL/L的玉米浆和0.15g/L的复配麦芽糖

醇酵母膏下的产酸速率比其他水平下的快,发酵周

期短,且在此水平下的产酸量也为最高,依次为

2.62g/100mL、5.01g/100mL和3.57g/100mL.
其中以玉米浆作为营养剂时醋酸菌产酸量最高.其
原因可能是无机营养盐中虽含各种无机离子,但是

营养成分单一,并不能满足菌体的生长代谢.麦芽

糖醇酵母膏作为碳源和氮源的结合体,含有丰富的

氨基酸、维生素、核甘酸、多肽及微量元素,效果较

无机氮源好.
玉米浆中含有丰富的可溶性蛋白、生长素和一

些前体物质,含大约40%~50%固体物质.发酵中

首先为微生物提供氮源(包括大分子蛋白质、大分
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子多肽、小分子多肽、多种单体氨基酸等);其次提

供微生物极易利用的有机溶磷;最后提供多种维生

素和有机生长因子;另外还有多种无机微量元素.
必要时蛋白质碳架可被作为碳源利用,且价格廉

价,所以应该优先选择玉米浆作为苹果醋酸发酵的

营养剂.

图3暋不同复合无机营养盐用量时

苹果醋发酵曲线

图4暋不同麦芽糖醇酵母膏复配营养剂

用量下的苹果醋发酵曲线

图5暋不同玉米浆用量下苹果醋发酵曲线

2.4暋响应面试验

为研究各因素共同作用下对苹果醋品质的影

响,确定各工艺参数的最佳值,以产酸量(Y)为响

应值,以发酵温度(A)、摇床转速(B)、营养剂添加

量(C)作为影响因子,利用 Box灢Behnken法进行响

应面试验设计,因素水平设计如表1所示,试验结

果如表2所示.
表1暋响应面分析因素与水平

因素
水平

-1 0 1
A 温度/曟 29 31 33

B摇床转速/(r/min) 175 200 225
C营养剂添加量/(mL/L) 7.5 10 12.5

表2暋响应面分析试验设计及结果
序号 A B C Y(总酸)/(g/100mL)

1 33 175 10.00 4.08
2 31 200 10.00 4.42
3 31 175 7.50 3.87
4 29 225 10.00 4.15
5 31 200 10.00 4.45
6 29 200 7.50 3.85
7 31 200 10.00 4.40
8 31 200 10.00 4.46
9 33 200 12.50 4.31
10 31 175 12.50 4.10
11 33 225 10.00 4.12
12 29 175 10.00 3.98
13 31 225 7.50 3.80
14 33 200 7.50 3.90
15 31 200 10.00 4.50
16 29 200 12.50 4.20
17 31 225 12.50 4.30

暋暋利用 Design灢Expert8.05软件对试验结果进

行处理分析,得到回归模型方程为:Y =4.45+
0.029A+0.043B+0.19C-0.033AB+0.015AC
+0.068BC-0.16A2-0.21B2-0.22C2.对该模

型的方差分析结果如表3所示.
表3暋方差分析表

方差来源 自由度 平方和 均方差 F 值 P 显著性

模型 9 0.87 0.097 86.31 <0.0001 **
A 1 6.613E灢003 6.613E灢003 5.90 0.0455 *
B 1 0.014 0.014 12.89 0.0088 **
C 1 0.28 0.28 247.62 <0.0001 **
AB 1 4.225E灢003 4.225E灢003 3.77 0.0933
AC 1 9.000E灢004 9.000E灢004 0.80 0.3999
BC 1 0.018 0.018 16.26 0.0050 **
A2 1 0.11 0.11 93.79 <0.0001 **
B2 1 0.18 0.18 158.66 <0.0001 **
C2 1 0.21 0.21 186.83 <0.0001 **
残差 7 7.845E灢003 1.121E灢003

失拟项 3 1.925E灢004 6.417E灢004 0.43 0.7409
纯误差 4 5.920E灢003 1.480E灢003
总和 16 0.88

暋暋注:*表示显著(P<0.05);**表示极显著(P<0.01)

由表3可见,该模型的P<0.0001<0.01,表
明回归方程极显著;模型的失拟项P=0.7409>
0.05,影响不显著.由方程可以看到一次项摇床转

速B、营养剂添加量C影响极显著,发酵温度A 影

响显著,平方项A2、B2、C2 的P<0.0001<0.01
影响极显著,说明这三个单因素各自对苹果酒发酵
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的影响特别明显.方程AB、AC 的P>0.05,说明

相互之间的交互作用不明显,应用该模型时可以不

用考虑此两因素间的交互作用.而 BC 的P =
0.0050<0.01,表明交互作用极显著.模型的调整

复相关系数R2Adj=0.9796,说明该模型能解释

约97.96%的响应值的变化,预测值和实测值具有

高度的相关性,离散CV=0.80%,在可接受范围

内,说明本实验操作准确可信.图6(a)、(b)、(c)分
别是各因素间的交互作用图.图6(c)表明响应曲

面较陡峭,等高线呈椭圆形,说明转速和营养剂添

加量间的交互作用显著,对响应值的影响较敏感.

(a)温度和转速对总酸含量的响应面和等高线图

(b)温度和营养剂添加量对总酸含量的响应面和等高线图

(c)转速和营养剂添加量对总酸含量的响应面和等高线图

图6暋苹果醋发酵中各因素相互作用的响应面和等高线图

暋暋利用 Design灢Expert8.05软件对回归模型分

析得到,发酵温度A 为31 曟、摇床转速B 为204
r/min、营养剂添加量C 为11.12mL/L为适宜发

酵条件,此工艺条件下得总酸Y 为4.49g/100mL
的苹果醋.以此条件进行验证试验,分别做三次平

行试验取平均值,测得的酸度为4.45g/100mL,与
方程预测值非常相近,说明该方程与实际情况拟合

良好,采用响应面分析法优化得到的苹果醋发酵参

数准确可靠.

2.5暋酒精醋酸同步发酵实验

图7表示在苹果酒发酵的不同时期接入醋酸

菌对苹果醋发酵的影响.结果表明,同步发酵过程

中,前6天处于延滞期,酵母菌的大量繁殖及溶氧

量的不断减少抑制了醋酸菌的生长,随着酒精发酵

的结束,提高摇床转速,升高发酵温度,6天后醋酸
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菌进入了对数生长期,酸度迅速上升,其中在进行

酒精发酵的中期即发酵的第2、3天接入醋酸菌发

酵周期最短,在第8天产酸达到最高,产酸量分别

达到4.8g/100mL、4.75g/100mL.之后由于发酵

液营养物质消耗殆尽,酸度开始慢慢下降,在第9
天终止发酵.而分步发酵中即对照组,在第12天才

发酵结束,产酸量为4.35g/100mL 低于同步发

酵.因此采用同步发酵生产苹果醋不仅能够缩短发

酵周期还可以提高产酸量.
从酒精发酵角度分析,随着发酵的进行,酒精

度不断提高,酵母菌越来越明显的受到产物酒精的

抑制,导致酒精代谢缓慢,从醋酸发酵分析,接种

后,菌体适应发酵环境、繁殖需要一定的时间,如果

在酒精发酵结束接入醋酸菌,完成醋酸发酵需要较

长时间,而且,酒精发酵结束发酵温度下降不利于

醋酸发酵,如果在酒精发酵进行到一定的程度,酒
精度不是很高,酵母受到的抑制作用较小,发酵温

度没有下降,发酵醪液中含有一定的糖、氨基酸等

营养物质,有利于醋酸菌的繁殖生长,酒精发酵结

束时,醋酸菌有一定增殖,少量产酸的条件下更有

利于醋酸发酵的进行,可使醋酸发酵周期缩短.同
时发酵中酵母为醋酸菌提供基质乙醇,而醋酸菌的

繁殖消耗发酵液中的氧气,有利构成酒精发酵所需

的厌氧环境,酒精发酵产热为醋酸菌的繁殖和代谢

提供热量,有利于发酵温度的提高,酒精发酵结束,
不分离酵母,醋酸发酵中酵母自溶,为醋酸菌提供

蛋白质、氨基酸、多糖等丰富的营养物质.总之,同
时发酵中存在着酒精、醋酸发酵的协同作用.

图7暋不同醋酸菌接种方案时

酒精灢醋酸同时发酵曲线

3暋结论

(1)以苹果鲜汁为原料酿造苹果醋,发酵温度、
摇床转速和营养剂添加量对发酵影响极显著.苹果

醋发酵的最适营养剂是玉米浆.
(2)响应面法优化可优化苹果醋发酵条件,在

温度31曟、摇床转速为204r/min、营养剂添加量

为11.12mL/L优化条件下,苹果醋总酸含量可达

到4.45g/100mL,其苹果香浓郁,澄清透明,风味

独特,典型性明显.
(3)同步发酵试验表明,在酒精发酵的中期接

入醋酸菌有益于总酸的生成,且能够缩短发酵周

期.
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韧化处理对马铃薯淀粉及玉米
淀粉糊化性质的影响

蒲华寅,王暋乐,黄峻榕,杨暋婷

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:利用差示扫描量热及快速黏度分析技术研究了韧化对马铃薯淀粉及玉米淀粉糊化热

性质及黏度性质的影响.结果显示:随着韧化时间的增加,淀粉糊化起始温度(To)增加,糊化

峰变窄,且韧化前3h变化较明显,韧化淀粉糊化焓先增大后减小,但马铃薯淀粉韧化24h后

焓值高于原淀粉,而玉米淀粉韧化后焓值均不高于原淀粉.韧化淀粉起糊温度增加,峰值黏度

减小,但两种淀粉谷值黏度和最终黏度变化趋势相反.起始糊化温度低于起糊温度,证明淀粉

糊化过程中黏度快速上升前结晶结构已遭到破坏.
关键词:韧化;黏度;马铃薯淀粉;玉米淀粉
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Effectsofannealingonthepastingpropertiesof
potatoandcornstarches

PU Hua灢yin,WANGLe,HUANGJun灢rong,YANGTing

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

Abstract:Theeffectsofannealingonthepastingandviscositypropertiesofpotatoandcorn
starcheswerestudiedbydifferentialscanningcalorimeter(DSC)andrapidviscosityanalyzer
(RVA).Theresultsshowedthattheonsettemperature(To)ofpotatoandcornstarchesin灢
creasedandthegelatinizationpeaknarrowedwithincreasingannealingtime,especiallyfor
starchannealedfor3h.Thegelatinizationenthalpy(殼H)increasedandthendecreasedwith
theincreaseinannealingtimefortheannealedstarch.Inaddition,potatostarchannealedfor
24hshowedahighergelatinizationenthalpycomparedwithitsrawstarch,whilethegelatini灢
zationenthalpyofannealedcornstarchwasnothigherthanthatofrawstarch.Afterannea灢
ling,thepastingtemperatureincreasedandthepeakviscositydecreased,whereaspotato
starchandcornstarchshowedaninversevaryingpatternintroughviscosityandfinalviscosi灢
ty.TheonsettemperaturemeasuredbyDSCwaslowerthanthepastingtemperaturemeas灢
uredbyRVA,whichindicatedthatthecrystallinestructurewasdestroyedbeforetherising
inviscosityduringgelatinization.
Keywords:annealing;viscosity;potatostarch;cornstarch
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0暋引言

韧化(annealing)是指在高水分(淀粉浓度小

于40%)或中等水分(淀粉浓度45%~50%)条件

下对淀粉进行的热处理,其处理温度高于淀粉玻璃

化转变温度(Tg)但低于起始糊化温度(To)[1].由
于该过程仅涉及到水和热,无任何化学试剂参与,
因而使韧化淀粉具有较高的安全性.根据定义,韧
化温度低于起始糊化温度,因而韧化是在基本不改

变淀粉颗粒整体形貌的同时,对内部聚集态结构进

行的物理重组方式[2].
研究表明,韧化能够提高淀粉的热稳定性、抗

凝沉性和抗酶解能力,在改善冷冻食品、婴儿食品、
面制品、特殊膳食食品品质等方面具有一定的应用

前景[3灢5];同时,由于淀粉韧化后颗粒结构仍然存

在,因而对韧化淀粉的研究可为进一步明晰淀粉颗

粒内部结构组织模式提供便利[6].
近年来对韧化淀粉的研究表明,韧化对淀粉糊

化过程影响最为明显.一般认为韧化能够提高淀粉

糊化温度,缩短糊化温程,但对于糊化焓值的变化

规律却还难以形成共识[7,8].由于淀粉种类繁多,
不同植物来源淀粉颗粒结构差别较大,因而韧化效

果可能存在差异[9].
本论文选择具有代表性的马铃薯淀粉和玉米

淀粉为研究对象,分析韧化对淀粉颗粒结构影响的

基础上,重点探讨韧化处理对淀粉糊化过程的影

响,对比两种韧化淀粉结构性质差异,为韧化更好

地应用于淀粉改性提供基础数据.

1暋材料与方法

1.1暋试验材料

马铃薯淀粉,食品级:青海威思顿精淀粉有限

公司;玉米淀粉,食品级:黄龙食品工业有限公司;
无水乙醇,分析纯:天津市天力化学试剂有限公司.

1.2暋主要仪器设备

THZ灢C灢1台式全温振荡器:太仓市实验设备

厂;BK5000偏光显微镜:西安中显光电科技有限

公司;Q2000 差示扫描量热仪:美 国 TA 公 司;
TechMaster快速黏度分析仪:波通瑞华科学仪器

(瑞典)公司.

1.3暋试验方法

1.3.1暋淀粉的韧化处理

准确配置40%(w/w)淀粉乳50g于100mL
容量瓶内,用保鲜膜封口后置于全温振荡器内以一

定温度韧化处理一定时间后取出,加入无水乙醇后

立即用磁力搅拌器搅拌1min,静置1min后弃上

层清液,如此重复3次后,置于40曟电热鼓风干燥

箱中干燥8h,即得韧化淀粉.
1.3.2暋颗粒形貌及结晶结构分析

取适量淀粉乳滴在载玻片上,盖上盖玻片后,
用偏光显微镜进行观察并拍摄处理前后淀粉的颗

粒形态照片,放大倍数为400倍.
1.3.3暋糊化黏度特性分析

配制5% (w/w)的淀粉乳28g,开始测定.测
定程序为:起始温度为50 曟保持1min后以 12
曟/min升温至95曟,保温2.5min;再以 12 曟/
min冷却到50 曟,保温2min.搅拌速率起初为

960r/min,搅拌10s,混匀物料,随后转速设置为

160r/min.快速黏度分析仪测得黏度曲线,并自动

计算获得糊化过程特征参数.
1.3.4暋糊化热性质分析

配置30%(w/w)的淀粉乳10mg,液体盘(盘
901683.901,盖子901684.901)密封后在10 曟保

持5min,然后以10曟/min的速率从10曟升温至

100曟.用 TA UniversalAnalysis2000软件进行

数据处理.糊化热焓以淀粉干基计(J/g干淀粉).

1.4暋数据处理

试验数据采用SPSS19.0软件进行统计分析.

2暋结果与讨论

2.1暋韧化温度的确定

根据韧化的定义,韧化温度低于淀粉的起始糊

化温度,但高于淀粉的玻璃化转变温度.为了确定

淀粉的韧化温度,本论文首先利用差示扫描量热仪

(DSC)测定了马铃薯和玉米原淀粉的起始糊化温

度To.研究表明,马铃薯淀粉和玉米淀粉起始糊化

温度分别为55.1曟和62.1曟,参照文献报道及预

试验,确定了低于糊化起始温度5 曟作为韧化温

度,即马铃薯淀粉韧化温度50曟,玉米淀粉韧化温

度57曟.
将马铃薯淀粉和玉米淀粉按以上温度分别韧

化3h和48h,并利用偏光显微镜对韧化前后的淀

粉颗粒进行了观察,如图1所示.由图1可以看出,
马铃薯淀粉为椭球形或球形,颗粒较大;玉米淀粉

呈多边形,颗粒相对较小.马铃薯淀粉韧化48h
后,颗粒形态及偏光十字并未发生明显改变;玉米

淀粉韧化3h后,颗粒及偏光十字较原淀粉差别不

大,但韧化48h后,部分颗粒脐点呈现中空结构,
这可能与玉米淀粉特有的孔道结构相关,水分子通

过该结构更容易进入颗粒内部,造成脐点结构变

化[10].
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(a)马铃薯淀粉暋暋暋(b)玉米淀粉暋

(c)韧化3h马铃薯淀粉暋(d)韧化3h玉米淀粉

(e)韧化24h马铃薯淀粉暋(f)韧化24h玉米淀粉

图1暋马铃薯淀粉及玉米淀粉韧化

前后偏光显微图(暳400)

2.2暋韧化对淀粉热性质的影响

利用DSC对淀粉糊化过程热焓变化进行了分

析.图2显示的是不同韧化时间处理前后马铃薯淀

粉及玉米淀粉的DSC图.由图2可知,天然马铃薯

在50曟~75曟温度范围内具有较宽的糊化吸热

峰,韧化后糊化峰向高温区移动,且逐渐变窄,表明

淀粉的热稳定性提高,淀粉结晶一致性增加且不易

被破坏.随着韧化时间的增加,韧化效果进一步加

强,但糊化温度增加速率降低.玉米淀粉呈现出相

似的趋势,天然玉米淀粉糊化温度介于62曟~80
曟之间.韧化后同样表现出糊化峰变窄的现象.

(a)马铃薯淀粉

(b)玉米淀粉

图2暋不同韧化时间处理前后淀粉 DSC图

为了定量表征淀粉糊化特性,对起始糊化温度

(To)和糊化焓值(殼H)进行了计算,如表1所示.
由表1可知,随着韧化时间的延长,To增加.在最

初韧化处理的3h内,To增加最为明显.继续增加

韧化时间,To增长变缓.
表1暋不同韧化时间处理前后马铃薯淀粉及

玉米淀粉起始糊化温度及热焓值

韧化
时间
/h

马铃薯淀粉

起始糊化温度
/曟

糊化焓值
/(J/g)

玉米淀粉

起始糊化温度
/曟

糊化焓值
/(J/g)

0 55.1暲0.0a 18.9暲0.3bc 62.1暲0.1a 13.3暲0.1c

3 62.0暲0.3b 18.1暲0.8a 67.7暲0.5b 10.9暲0.2a

6 63.2暲0.5c 18.3暲0.5ab 68.5暲0.2c 11.5暲0.9a

12 65.3暲0.2d 18.5暲0.2abc 69.9暲0.2d 13.2暲0.1c

24 65.4暲0.2d 19.7暲0.1d 70.1暲0.5d 12.7暲0.2bc

48 66.1暲0.3e 19.2暲0.3cd 71.3暲0.1e 12.5暲0.0b

暋暋(P<0.05)

马铃薯淀粉与玉米淀粉的糊化焓值分别为

18.9J/g和13.3J/g.两种淀粉均表现为随韧化时

间的延长,殼H 呈现先增加后减小的趋势.马铃薯

淀粉在韧化24h时焓值达到最大值19.7J/g,而
玉米淀粉在韧化12h时焓值达到最大值13.2J/

g.玉米淀粉韧化后 殼H 均低于原淀粉或与原淀粉

无显著性差异,而马铃薯淀粉韧化24h后焓值高

于原淀粉.这可能是由于马铃薯淀粉内部结构规整

度较玉米淀粉低,韧化过程内部结构重新排列空间

更大,韧化可促进双螺旋数量的增加或有序度的增

加,但长时间韧化并不能持续增加这种作用,焓值

反而降低.

2.3暋韧化对淀粉黏度的影响

利用快速黏度仪(RVA)可获得淀粉糊化过程

中起糊温度、峰值黏度、峰值时间、谷值黏度、最终

黏度、衰减值、回生值等参数.起糊温度是指样品黏

度快速增加时所对应的温度;峰值黏度是指在加热

过程中出现的最高黏度,表示样品结合水的能力;
峰值时间是指出现峰值黏度时对应的加热时间;谷
值黏度表示样品在加热剪切作用下的最低黏度;最
终黏度是指样品在试验结束时的黏度,反映淀粉糊

冷却后的凝胶性;衰减值是指峰值黏度与谷值黏度

之差,反映淀粉糊热剪切稳定性,值越大表示热剪

切稳定性越差;回生值是指最终黏度与谷值黏度之

差,表示淀粉糊在冷却过程中的凝胶稳定性,值越

大表示凝胶稳定性越差,更容易回生(老化)[11].
图3为不同韧化时间处理前后马铃薯淀粉的

RVA图,计算获得的特征参数如表2所示.由图3
和表2可知,天然马铃薯淀粉呈现出典型的 A 型

曲线,表现为较高的峰值黏度及衰减值[12].韧化
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后,峰值黏度、衰减值降低,表明韧化能降低马铃薯

淀粉的膨胀性,提高淀粉糊热稳定性.其中,马铃薯

淀粉峰值黏度为4252cP,韧化3h后,峰值黏度

快速降低到3627cP.随着韧化时间的延长,其降

低速率减缓,韧化48h后,峰值黏度为2668cP.
由此可知,韧化前3h效果最为明显,这与 DSC分

析获得的结果一致.由于明显的韧化效果导致淀粉

颗粒内部分子有序度程度提高,结晶变得更加完

美,因此糊化过程中淀粉与水结合性降低,膨胀性

降低,峰值黏度降低.此外,随着韧化时间的增加,
谷值黏度和最终黏度增加,而回生值先降低后增

加,表明马铃薯淀粉韧化后凝胶稳定性先增加后降

低.

图3暋不同韧化时间处理马铃薯淀粉 RVA 图

表2暋不同韧化时间处理马铃薯淀粉RVA特征值
韧化

时间
/h

峰值

黏度
/cP

谷值

黏度
/cP

衰减

值
/cP

最终

黏度
/cP

回生值
/cP

峰值

时间
/min

起糊

温度
/曟

0 4252.0 1446.0 2806.0 1887.0 441.0 3.2 66.9

3 3627.0 2040.0 1578.0 2412.0 372.0 5.0 67.0

6 3565.0 2284.0 1281.0 2548.0 264.0 5.5 68.5

12 3298.0 2412.0 886.0 2751.0 339.0 5.7 70.2

24 2885.0 2429.0 456.0 2735.0 306.0 6.4 70.2

48 2668.0 2446.0 222.0 3011.0 565.0 6.7 70.2

暋暋韧化3h内,马铃薯淀粉起糊温度变化很小.
由于RVA获得的起糊温度是黏度开始出现明显

增加的温度,在淀粉开始糊化阶段应主要由淀粉的

膨胀性决定,而 DSC测试获得的温度是结晶结构

开始破坏的温度.对比两组数据可知,RVA测得的

糊化温度高于 DSC测得的起始温度,这一方面表

明淀粉糊化过程中晶体结构的破坏是发生在淀粉

颗粒膨胀,黏度快速增加之前.另一方面,结合峰值

黏度数据可知,韧化3h可能导致淀粉颗粒膨胀度

降低,但淀粉开始膨胀的温度并未发生明显变化.
图4和表3分别为不同韧化时间处理前后玉

米淀粉RVA图及特征参数.由图4及表3可知,
天然玉米淀粉呈现出典型的B型 RVA曲线,即峰

值黏度和衰减值相对较小[12].其中,峰值黏度为

429cP,远远低于同浓度马铃薯淀粉峰值黏度,这
主要是由两种淀粉不同的分子结构以及磷酸基团

等因素决定.与马铃薯淀粉相比,韧化同样会导致

淀粉RVA曲线峰值黏度、衰减值降低.

图4暋不同韧化时间处理玉米淀粉 RVA 图

表3暋不同韧化时间处理玉米淀粉RVA特征值
韧化

时间
/h

峰值

黏度
/cP

谷值

黏度
/cP

衰减

值
/cP

最终

黏度
/cP

回生值
/cP

峰值

时间
/min

起糊

温度
/曟

0 429.0 349.0 80.0 384.0 35.0 5.9 -
3 318.0 302.0 16.0 329.0 27.0 6.9 -
6 295.0 283.0 12.0 308.0 25.0 6.7 -
12 - - - 292.0 - - -
24 - - - 297.0 - - -
48 - - - 286.0 - - -

暋暋-代表无法测得.

随着韧化时间的延长,玉米淀粉谷值黏度和最

终黏度降低,说明韧化导致玉米淀粉最终形成凝胶

的能力降低.这与目前报道的红薯、小麦、葛根等淀

粉变化规律一致[13灢15],但与马铃薯淀粉变化规律则

刚好相反,这种差异主要是由于两种淀粉不同的结

构导致[16].
进一步对相关参数(如表3所示)进行分析可

知,玉米淀粉韧化6h内,RVA曲线中峰值黏度持

续降低,当韧化时间达到12h后,其峰值黏度消

失,表明淀粉糊化过程中膨胀性的持续下降.此外,
由于玉米淀粉糊化温度较高,高于95 曟,因此在

RVA试验程序中无法获得.然而,结合 DSC所测

得的玉米淀粉的起始糊化温度并与马铃薯相关数

据比较可得,与马铃薯淀粉相比,玉米淀粉结晶结

构破坏到黏度开始增加所需温度更高.

3暋结论

通过研究并对比马铃薯淀粉及玉米淀粉韧化

过程结构及糊化特性变化规律,得出以下结论:
(下转第153页)
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靛红母核双螺环化合物的合成
及抗肿瘤活性研究
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摘暋要:为寻找抗肿瘤活性更好而毒性较小的药物先导化合物,以靛红及其衍生物、胡薄荷酮、
肌氨 酸 为 原 料,合 成 了 一 系 列 未 见 文 献 报 道 的 靛 红 母 核 双 螺 环 化 合 物.通 过1H NMR、
13CNMR与 HRMS对合成的化合物进行了结构表征,并用 MTT法测定了所合成靛红母核双

螺环化合物对人肝癌细胞(HepG2)、人肺癌细胞(A灢549)及人结肠癌细胞(HCT灢8)的细胞毒

性.结果显示合成的化合物对不同的肿瘤细胞株表现出不同程度的抑制作用,其中化合物2、3
的抗肿瘤活性较好,可作为优选化合物供进一步的药理学和毒理学研究.
关键词:靛红;多组分反应;双螺环化合物;抗肿瘤;药物合成
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Synthesisandantitumoractivityevaluationofbis灢spiro
isatinderivatives
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(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Todiscovernovelcompoundswithbetterantitumoractivitiesandlesstoxicities,a
seriesofbis灢spiroisatinderivativeswhichhadnotbeenreportedbeforeweresynthesizedu灢
singisatinanditsderivatives,pulegoneandsarcosineasraw materials.Thestructureofthe
synthesizedcompoundswerecharacterizedby1H NMR,13CNMRandHRMS.Additionally,
thecytotoxicityofthesynthesizedcompoundsonhumanhepatocarcinomacells(HepG2),
humanlungcancercells(A灢549)andhumancoloncancercells(HCT灢8)havealsobeende灢
tectedbyMTTmethod.Theresultsrevealedthatthesecompoundshavedifferentinhibition
ondifferentcelllinestoadifferentdegree,specifically,compound2and3areworthfurther
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0暋引言

多 组 分 反 应 (Multicomponent Reactions,

MCRs),是指3个或3个以上的起始原料一次或

依次进入反应,不进行中间体的分离,用一锅煮

(one灢potprocedure)的方法得到最终产物,且在最

终产物结构中含有所有原料的片段的合成方法[1].
多组分反应可以通过一步反应形成多个化学键,能
够方便地构建具有结构复杂性和多样性的化合物,
对寻找具有重要生理和药理活性的药物前驱体有

重要意义[2灢5].MCRs在反应过程中有效减少了分

离提纯操作,避免了官能团的保护与去保护,因此

缩短了反应步骤,提高了反应效率,逐渐受到学术

界的广泛关注[6,7].
螺环化合物具有刚性结构,结构稳定,其手性

配体有较大的比旋光度[8],在医药、不对称催化、发
光材料、防火材料、农药等方面有重要应用[9灢11].螺
环化合物结构的两环平面相互垂直,对于杂环化合

物可能还具有螺共轭、螺超共轭或异头效应等一般

化合物不具有的特殊性质,在一定的条件下,由于

手性轴的存在,能够形成不对称分子.研究表明,具
有生理活性的螺环化合物大多数是不对称分子,具
有吲哚或其衍生物结构的螺环化合物都有很好的

生理活性[12灢14].在螺环化合物中,杂原子螺环化合

物以其独特的结构和性质在合成药物中占有重要

的地位[15,16],引起国内外药物化学家的关注.吲哚

螺环化合物作为一类结构特殊的杂环,具有抗肿

瘤、抗焦虑、消炎、解热镇痛、降压和杀虫等生物活

性[17灢19],开展吲哚螺环化合物的研究对药物研发具

有重要意义.
靛红(Isatin),又名2,3灢吲哚二醌,是一种重要

的生物活性物质,具有独特的电子特性和优越的3
位羰基活性位点,已发展成为许多药物、农药和染

料中必不可少的母核结构,它的多功能性引起人们

的关注.研究证明靛红及其衍生物具有抗肿瘤、抗
衰老、抗菌、抗病毒、降血脂等多种生物活性[20灢23].
目前,对靛红的修饰多集中在骨架 C3灢位上[24,25],
其在取代醛参与的多组分反应研究中取得了很大

的成功,为螺杂环化合物的合成提供了一种简便的

途径.靛红参与的多组分反应在螺环化合物合成中

的研究已有报道[26].
2007年,Perumal课题组[27]以靛红、丙二腈、

1灢萘酚三组分为原料,在InCl3 催化下通过一锅法

合成了含吲哚结构的螺环化合物(如图1所示);

2007年,Raghunathan课题组[28]以靛红、苯甲酰亚

甲基靛红和L灢脯氨酸三组分为原料在超声条件下

合成了双螺杂环结构化合物(如图2所示);2009
年,Dabiri课题组[29]以靛红、胺和靛红酸酐三组分

为原料完成了螺环吲哚喹唑啉酮衍生物的合成(如
图3所示).

图1暋含吲哚结构的螺环化合物的合成

图2暋双螺杂环结构化合物的合成

图3暋螺环吲哚喹唑啉酮衍生物

本文尝试在上述研究的基础上利用靛红及其

衍生物、胡薄荷酮、肌氨酸为原料,合成靛红母核双

螺环化合物,并对其抗肿瘤活性进行初步测试.

1暋材料和方法

1.1暋仪器与试剂

NMR由 BRUKER 公司的核磁共振仪(AD灢
VANCE栿灢400 MHZ)测定,HRMS由 BRUKER
公司的质谱仪(MicrOTOF灢Q栻)测定.所用试剂均

为分析纯,使用前未经进一步纯化.人肝癌细胞株、
人肺癌细胞株、人结肠癌细胞株由广东医科大学提

供.

1.2暋实验方法

1.2.1暋靛红母核双螺环化合物的合成

(1)按投料比准确称取靛红或其衍生物和肌氨

酸,加入圆底烧瓶中,甲醇作溶剂,滴加胡薄荷酮,
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置于磁力搅拌器上搅拌,加热回流反应,胡薄荷酮,
靛红或其衍生物和肌氨酸投料的摩尔比为1暶1.3
暶1.4.

(2)用薄层色谱法追踪反应进度,反应完全后

停止加热,撤去冷凝装置.
(3)将反应液减压浓缩,有固体产物析出,冷却

至室温过滤,滤饼用石油醚洗涤两次,得到目标产

物粗品.
(4)将产物粗品加入到反应器中,加入乙醇进

行重结晶,过滤,干燥得到目标产物,以胡薄荷酮的

投料量来计算其产率.合成路线如图4所示.

图4暋靛红母核双螺环化合物的合成路线

1.2.2暋靛红母核双螺环化合物的结构鉴定

取适量靛红母核双螺环化合物溶于氘代 DM灢
SO中,通过核磁共振氢谱(1H灢NMR)、碳谱(13C灢
NMR)与质谱(HRMS)进行结构表征.

1.3暋靛红母核双螺环化合物的抗肿瘤活性测定

对合成的化合物用 MTT 法进行肿瘤细胞增

殖抑制试验.细胞株选用:人肝癌细胞(HepG2),
人肺癌细胞(A灢549),人结肠癌细胞(HCT灢8),培
养液为DMEM+15%NBS+双抗.
1.3.1暋主要溶液的配制

(1)MTT贮存液:将1mg的 MTT 粉溶于1
mLD灢hanks液中,使终浓度为1mg/mL,现配现

用.
(2)DMEM 培养基处理:DMEM 培养基10.4

g溶于1000mL 超纯水中,加 NaHCO33.7g,

Hepes2.385g,青霉素、链霉素各10万 Units,用
CO2 气调pH 为7.2,过滤除菌,4曟冰箱保存,临
用时加血清调浓度至10%.

(3)MEM 培养基处理:MEM 培养基10.4g
溶于1000mL蒸馏水中,加 NaHCO32.2g,Heps
4.8g,青霉素、链霉素各10万 Units,用CO2 气调

pH 为7.2,过滤除菌,4 曟冰箱保存,临用时加血

清调浓度至10%;
(4)结晶紫:用2.5%的多聚甲醛溶液溶解结

晶紫,浓度为0.5%.
(5)样品液:用 DMSO(Merck)溶解后,加入

PBS(灢)配成的100毺mol/L的溶液或者均匀的混

悬液,然后用 DMSO 的 PBS(灢)稀释,最终浓度分

别为0.1、1、10、20、40、60、80、100毺mol/L.
(6)对照液:将靛红和上市的抗肿瘤药物阿糖

胞苷(Ara灢C)以同样的条件配成对照品溶液.
1.3.2暋细胞培养

贴壁生长肿瘤细胞培养于含10% 灭活新生牛

血清和青霉素、链霉素(各100万 U/L)的1640培

养液中,置于37 曟,5% CO2,饱和湿度的二氧化

碳培养箱中培养.细胞贴壁生长,每2~3天传代1
次,传代时首先倒出培养液,PBS洗2次,胰酶消化

后,加入新鲜的培养液吹打均匀,调整细胞至适当

浓度移入新的培养瓶中,添加培养液至适量.取对

数生长期细胞用于实验.
1.3.3暋测试方法

取对数生长期细胞,消化、计数,以2暳104/

mL的密度接种于96孔培养板中,每孔100毺L.培
养24h后,将待测化合物以0.1、1、10、20、40、60、

80、100毺mol/L浓度处理细胞.实验组每个浓度设

5个复孔,以含0.4% DMSO 的培养液作对照.药
物作用48h后,去上清,每孔加入100毺LMTT(2灢
(4,5灢二甲基灢2灢噻唑基)灢3,5灢二苯基灢2H灢四唑氢溴

酸盐)(1mg/mL),继续培养4h,弃上清,每孔加

入100毺LDMSO,振荡混匀,用酶标仪在570nm
处测定吸光度值.计算抑制率,抑制率大于50% 的

化合物进行半数抑制率(IC50)检测.即将待测化合

物以10、20、40、60、80、100毺mol/L 浓度处理细

胞,48h后 MTT 检测,采用计算软件SPSS求出

化合物的半数抑制浓度(IC50).公式:抑制率=(1
-给药组吸光度值)/对照组吸光度值暳100%.

1.4暋统计学方法

将所得数据用SPSS11.0统计学软件进行录

入、分析、处理,计量资料用(x暲s)表示,两组间的

计数资料比较进行t检验,以P<0.05为差异具有

统计学意义.

2暋结果与讨论
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2.1暋靛红母核双螺环化合物的合成

按照上述实验步骤,合成了12个靛红母核双

螺环化合物,产率在72%~90%,如表1所示.

2.2暋靛红母核双螺环化合物的结构及表征

化合物1灢12的结构经1H灢NMR,13C灢NMR与

HRMS确认,波谱数据如下:

2.2.1暋化合物(1)
名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]羟

基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,化合物结构如图5
所示.

图5暋化合物(1)的化学结构

红色结晶粉末,产率为89.4%,M.P.182.2
曟.1H灢NMR (400 MHz,DMSO灢d6)毮 (ppm):

10.2(1H,s),7.39(1H,d),7.28(2H,m),7.15
(1H,m),2.26(3H,s),2.4灢2.0(2H,s),2.08
(2H,s),1.98(1H,m),1.8灢1.6(4H,m),0.99
(6H,s),0.96(3H,s);13C灢NMR (100MHz,DM灢
SO灢d6)毮(ppm):215.6,170.4,152.7,139.8,

134.1,126.2,122.5,114.7,88.2,74.9,64.8,

43.4,40.7,34.3,30.5,25.4,20.3,19.7,16.0;

HRMS(ESI)for(M+H)+ :calcd326.1994,found
326.1998.
2.2.2暋化合物(2)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢5曞灢
氟羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构如图6
所示.

红棕色结晶粉末,产率为82.5%,M.P.176.4
曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):9.62
(1H,s),7.8灢6.8(3H,m),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,s),1.99(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),0.99(6H,s),0.98(3H,s);13C灢NMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):215.7,172.0,

158.5,154.4,135.4,115.5,113.0,110.6,88.2,

74.6,64.9,43.4,40.7,34.4,30.5,25.6,20.4,

19.8,15.8;HRMS(ESI)for(M + H)+ :calcd

344.4231,found344.4236.

图6暋化合物(2)的化学结构

2.2.3暋化合物(3)
名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢5曞灢

氯羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构如图7
所示.

图7暋化合物(3)的化学结构

暗红色结晶粉末,产率为83.9%,M.P.192.6
曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6 )毮(ppm):

10.05(1H,s),7.72(1H,d),7.49(1H,s),7.30
(1H,d),2.26(3H,s),2.4灢2.0(2H,s),2.3灢2.0
(2H,s),1.98(1H,m),1.9灢1.6(4H,m),0.99
(6H,s),0.98(3H,s);13C灢NMR(100 MHz,DM灢
SO灢d6)毮(ppm):215.7,172.0,154.3,137.9,

129.9,128.3,126.2,110.6,87.7,74.6,64.9,

43.4,40.7,34.4,30.5,25.6,20.4,19.8,15.8;

HRMS(ESI)for(M+H)+ :calcd360.8777,found
360.8782.
2.2.4暋化合物(4)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢
甲基灢5曞灢氟羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构

如图8所示.
红色结晶粉末,产率为74.5%,M.P.186.4

曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):7.2灢
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6.8(3H,m),3.44(3H,s),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),0.99(6H,m),0.96(3H,s);13C灢NMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):215.6,170.7,

158.4,154.5,139.1,123.2,115.4,113.1,85.7,

74.9,64.9,43.4,40.7,36.2,34.3,30.4,25.5,

20.4,19.9,16.0;HRMS(ESI)for(M+H)+ :calcd
358.4497,found358.4501.

图8暋化合物(4)的化学结构

2.2.5暋化合物(5)
名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢

甲基灢7曞灢氟羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构

如图9所示.

图9暋化合物(5)的化学结构

暗红色结晶粉末,产率为78.4%,M.P.197.8
曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):5.2灢
5.8(3H,m),4.27(1H,m),3.48(3H,s),2.26
(3H,s),2.4灢2.0(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98
(1H,m),1.9灢1.6(4H,m),0.99(6H,s),0.96
(3H,s);13C灢NMR(100MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

215.6,170.7,154.5,127.8,125.9,118.0,113.1,

85.7,74.9,64.9,43.4,40.7,36.2,34.3,30.4,

25.5,20.4,19.9,16.0;HRMS(ESI)for(M+
H)+ :calcd358.4497,found358.4502.
2.2.6暋化合物(6)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢

甲基灢6曞灢氯羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构

如图10所示.

图10暋化合物(6)的化学结构

红色结晶粉末,产率为86.5%,M.P.203.5
曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):74灢
7.2(3H,m),3.46(3H,s),2.28(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),0.99(6H,m),0.96(3H,s);13C灢NMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):215.6,170.7,

151.0,144.9,131.9,129.8,124.4,121.9,85.7,

74.9,64.9,43.4,40.7,36.2,34.3,30.4,25.5,

20.4,19.9,16.0;HRMS(ESI)for(M+Na)+ :

calcd374.9043,found374.9047.
2.2.7暋化合物(7)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢
乙基羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构如图

11所示.

图11暋化合物(7)的化学结构

浅红色结晶粉末,产率为80.6%,M.P.186.4
曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):7.4灢
6.9(4H,m),3.42(2H,q),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),1.33(3H,s),0.99(6H,s),0.96(3H,

s);13 C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

215.5,170.4,152.9,143.6,134.3,126.3,122.5,

116.9,86.0,74.8,64.9,44.3,43.6,40.7,34.4,

30.5,25.3,20.5,19.8,15.9,13.8;HRMS(ESI)
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for(M+H)+ :calcd354.4858,found354.4863.
2.2.8暋化合物(8)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢
乙基灢5曞灢氟羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构

如图12所示.

图12暋化合物(8)的化学结构

红棕色结晶粉末,产率为74.1%,M.P.209.6
曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):7.2灢
6.8(3H,m),3.44(2H,q),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),1.33(3H,s),0.99(6H,s),0.96(3H,

s);13 C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

215.5,170.4,158.5,154.4,139.2,123.2,115.4,

113.0,86.0,74.8,64.9,44.3,43.6,40.7,34.4,

30.5,25.3,20.5,19.8,15.9,13.8;HRMS(ESI)

for(M+H)+ :calcd354.4858,found354.4863.;

HRMS(ESI)for(M +Na)+ :calcd372.4763,

found372.4768.
2.2.9暋化合物(9)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢
乙基灢6曞灢氯羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构

如图13所示.

图13暋化合物(9)的化学结构

红褐 色 粉 末,产 率 为 73.4%,M.P.202.8
曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):7.4灢

7.2(3H,m),3.44(2H,q),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),1.33(3H,s),0.99(6H,s),0.96(3H,

s);13 C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

215.5,170.4,145.9,131.9,129.8,124.4,122.0,

86.0,74.8,64.9,44.3,43.6,40.7,34.4,30.5,

25.3,20.5,19.8,15.9,13.8;HRMS(ESI)for(M
+H)+ :calcd388.9309,found388.9312.
2.2.10暋化合物(10)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢
丙基羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构如图

14所示.

图14暋化合物(10)的化学结构

红棕色结晶粉末,产率为72.6%,M.P.225.7
曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):7.4灢
6.9(4H,m),3.39(2H,t),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),1.64(2H,m),0.99(6H,s),0.96(3H,

s),0.91(3H,s);13C灢NMR(100MHz,DMSO灢d6)

毮(ppm):215.5,170.4,152.9,143.6,134.3,

126.3,122.5,116.9,86.0,74.8,64.9,45.0,43.4,

40.7,34.4,30.5,25.3,20.5,19.8,15.9,11.7;

HRMS(ESI)for(M+Na)+:calcd368.5124,

found368.5128.
2.2.11暋化合物(11)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢
异丙基羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构如

图15所示.
红褐色结晶粉末,产率为72.0%,M.P.214.2

曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):7.4灢
6.9(4H,m),3.96(1H,m),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.98(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),1.64(2H,m),1.22(6H,s),0.99(6H,

s),0.96(3H,s);13C灢NMR(100MHz,DMSO灢d6)

毮(ppm):215.5,169.9,152.9,143.6,134.3,

126.3,122.5,116.9,86.3,74.8,64.9,60.7,43.4,
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图15暋化合物(11)的化学结构

40.7,34.4,30.5,25.3,20.8,15.9;HRMS(ESI)

for(M+Na)+ :calcd368.5124,found368.5129.
2.2.12暋化合物(12)

名称:1灢甲基灢4灢(4灢二甲基)吡咯(螺[2.3曞]灢1曞灢
苄基羟基吲哚)灢螺[3.2曚]灢5曚灢甲基己酮,结构如图

16所示.

图16暋化合物(12)的化学结构

浅灰色结晶粉末,产率为82.8%,M.P.212.9

曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):7.4灢
6.9(9H,m),4.65(2H,s),2.26(3H,s),2.4灢2.0
(2H,s),2.3灢2.0(2H,m),1.97(1H,m),1.9灢1.6
(4H,m),0.99(6H,m),0.96(3H,m);13C灢NMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):215.4,170.6,

152.9,143.6,136.3,134.3,128.7,127.0,126.2,

122.5,116.9,85.9,74.6,64.8,54.4,43.3,40.7,

34.4,30.5,25.4,20.3,19.8,15.9;HRMS(ESI)

for(M+H)+ :calcd416.5554,found416.5558.

2.3暋靛红母核双螺环化合物的抗肿瘤活性

经 MTT法对化合物1灢12进行初步的抗肿瘤

活性测试,使用原料靛红和抗肿瘤药物阿糖胞苷

Ara灢C作为阳性对照,结果如表1所示.
从表1可以看出,化合物1灢12对三个细胞株

呈现出不同程度的抑制作用,抑制效果都强于对照

品靛红,说明靛红经衍生化合成双螺环化合物后抗

肿瘤活性增强.与对照品阿糖胞苷(Ara灢C)相比,
化合物1灢12接近或优于 Ara灢C的活性,其中化合

物2、3的活性较好.引起活性差异的原因可以归结

为取代基及其位置的差别,由此可推断,R1 取代

基为卤素时活性较高,其中氟原子取代的活性优于

氯原子取代,说明卤素取代会提高化合物的活性.
R2 取代基为低级烷基时的抗肿瘤活性优于取代或

未取代的苯基,取代基为氢时活性最好,这可能与

氮原子上取代基的分子量增大会导致其水溶性变

差有关.
表1暋合成的靛红母核双螺环化合物及其半数抑制浓度IC50(单位:毺mol/L)

化合物 取代基R1 取代基R2
IC50/(毺mol/L)

HepG2 A549 HCT灢8
1 H H 9.65暲1.28 18.10暲0.44 15.21暲1.18
2 F(5位) H 2.02暲0.58 6.20暲0.78 14.63暲1.87
3 Cl(5位) H 5.02暲0.58 12.86暲0.10 18.68暲0.45
4 F(5位) Me 13.56暲1.37 26.13暲0.36 30.84暲2.55
5 F(7位) Me 35.12暲1.92 43.32暲1.42 47.31暲0.44
6 Cl(6位) Me 16.56暲1.07 26.13暲0.36 38.51.暲1.73
7 H Et 76.31暲0.44 53.37暲0.69 >100
8 F(5位) Et 33.64暲1.17 42.65暲0.38 38.51.暲1.73
9 Cl(6位) Et 41.12暲1.92 62.32暲1.42 52.31暲1.34
10 H CH3CH2CH2 63.35暲1.42 57.31暲1.64 74.76暲2.85
11 H CH3(CH3)CH2 55.72暲1.64 >100 85.34暲2.56

偀偀偀偀

偀偀12 H 69.81暲1.42 >100 >100

Isatin 87.52暲2.03 >100 >100

Ara灢C 2.32暲0.25 9.65暲0.58 12.44暲1.67
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3暋结论

螺环化合物是一种具有特殊性能的医药中间

体[30],有抗肿瘤、抗焦虑、消炎、解热及镇痛、降压

和杀虫等生物活性[31灢34],在药物研发中有着广阔的

前景,有机合成化学家们正对该类化合物的合成工

作进行着不懈地努力与探索.但到目前为止合成靛

红螺环化合物的合成方法存在着原料来源困难、合
成路线复杂、反应条件苛刻、收率低等问题.因此发

现和开发一种简便、经济的合成方法,对于合成靛

红螺环化合物及进一步开发该类化合物的实际应

用价值具有重要的意义.
本文以靛红及其衍生物、胡薄荷酮和肌氨酸为

原料,成功合成了一系列靛红母核双螺环化合物,
采用1H NMR、13CNMR与 HRMS对所合成的化

合物进行了结构表征,并使用 HepG2、A灢549与

HCT灢8三种细胞株进行了初步的抗肿瘤活性测

试,合成的化合物对三个细胞株呈现出不同程度的

抑制作用,抑制活性都强于靛红.其中化合物2、3
的活性较好,接近或优于对照品阿糖胞苷的活性,
可供进一步研究.通过分析其构效关系发现,R1

取代基为卤素时会提高化合物的活性,其中氟原子

取代的活性优于氯原子取代.R2 取代基对化合物

抗肿瘤活性的影响顺序为:氢>烷基>苯基.
经初步活性测试,上述合成的一系列靛红母核

双螺环化合物均具有抗肿瘤活性,但靛红母核双螺

环化合物的体内抗肿瘤活性、作用机制研究、以及

药代动力学实验仍需进一步的研究,以期合成抗肿

瘤活性更好的靛红母核双螺环化合物,为临床研究

提供可靠依据.
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暋暋(1)低于起始糊化温度5曟的韧化基本不改变

马铃薯淀粉颗粒结构及偏光十字,但对玉米淀粉颗

粒结构有一定影响.
(2)随着韧化时间的增加,两种淀粉糊化起始

温度(To)增加,糊化峰变窄,且均在韧化前3h呈

现最为显著的变化.
(3)尽管韧化淀粉糊化焓均表现为随韧化时间

增加先增大后减小的规律,但马铃薯淀粉韧化24
h后,热焓高于原淀粉,而韧化玉米淀粉热焓则均

低于原淀粉.
(4)韧化后两种淀粉起糊温度增加,峰值黏度

减小,但谷值黏度和最终黏度变化有所差异.
(5)DSC所测定的起始糊化温度低于 RVA所

测定的起糊温度,证明了淀粉糊化过程中淀粉黏度

开始上升之前结晶结构已遭到破坏.
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人体下肢外骨骼康复机器人的仿真分析

夏暋田,桓暋茜,陈暋宇,徐建林
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摘暋要:采用电机驱动方式,设计出一种用于辅助老年人和患者生活的服务型机器人———人体

下肢外骨骼康复机器人,通过建立人体行走姿态时的 D灢H 数学模型,推导出了髋关节、膝关节

和踝关节行走姿态中的坐标方程.在 ADAMS环境下进行人机耦合的仿真,结果表明:下肢外

骨骼各关节在空间中具有连续的运动轨迹,满足各关节运动的可达性,符合人体下肢的运动特

性.搭建样机试验平台,测取了三个关节角度随周期的变化曲线,验证了下肢外骨骼装置的运

动轨迹,并且试验运动曲线和仿真曲线基本一致.
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0暋引言

随着全球人类老龄化的到来,老年人的生活运

动障碍已经成为社会运作的一个巨大压力,老年人

正常行走及上下楼梯等运动都需要人帮扶,给家人

造成不小的生活负担和压力,另外,在医疗领域,下
肢瘫痪或运动功能障碍患者进行康复训练也需要

机械装置提供支撑、保护和助力[1].
在国外,斯坦福大学在2000年推出了手臂康

复训练机器人样机,并且己打入了市场,同时日本

也研制了旋转式康复机器人,柏林大学研制出了康

复机器人腿部样机;在国内,清华大学在国内率先

研制了卧式下肢康复训练机器人样机,哈尔滨工程

大学的下肢康复训练机器人是通过步态和姿态机

器人控制系统模拟正常人行走的步态、踩关节的运

动姿态,浙江大学流体与传动控制国家重点实验室

采用气动系统设计了一种新型的可穿戴式下肢步

行外骨骼机构[1灢5].
人体下肢外骨骼康复机器人是一种可穿戴的

仿人型动力系统装置,其将人体和外骨骼康复装置

高度耦合在一起,辅助人体运动,这种人机耦合交

互系统,需要各个构件与身体的运动姿态保持一

致,即外骨骼自由度的形式和构成需要和人体基本

吻合[5].通过对下肢外骨骼机械结构的设计,并建

立了下肢外骨骼的运动学方程,用 ADAMS进行

仿真分析,搭建试验平台进行运动分析,为样机制

作提供一定的理论支撑.

1暋下肢外骨骼机械结构

根据 GB/T1000灢1988 《中国成年人人体尺

寸》提供的立姿人体尺寸基础数据[6],按照人体身

高175mm 的比例,将下肢外骨骼的基础尺寸设计

为:髋部尺寸l1=334 mm,大腿杆尺寸l2=428
mm,小腿杆尺寸l3=430mm,脚部尺寸l4=68
mm.人体下肢各关节的自由度如表1所示.

表1暋下肢各关节自由度
名称 自由度 运动形式

髋关节 3
内收/外展

屈/伸
旋内/旋外

膝关节 1 屈/伸

踝关节 3
内翻/外翻
背屈/趾屈
旋内/旋外

暋暋如图1所示,采用电机驱动方式,设计了人体

下肢外骨骼康复机器人,各连接部件采用铝合金材

料;背部、腰部和腿部的束紧带为柔性构件,材料为

尼龙;各关节连接构件采用高强度不锈钢材料.各
个构件的不同连接和配合方式,可以满足各关节的

自由度,各构件的连接关系如表2所示.

图1暋下肢外骨骼机械结构

表2暋各构件连接关系
名称及序号 连接方式

背架1 与2固定连接

支撑架2 与1固连,与3铰接

髋部电机3 与2固连,与5减速器联接

髋部弹簧阻尼4 分别与2、5铰接

髋部转动轴5 与3减速器联接,与6螺纹联接

大腿高度调节6 分别与5、7螺纹联接

大腿连杆7 分别与8、9铰接,与6螺纹联接

膝部电机8 与7固连,与9减速器联接

小腿连杆9 与7铰接,与10螺纹联接

小腿高度调节10 分别与9、11螺纹联接

踝部转动轴11 与10螺纹联接,与12铰接

弹簧阻尼12 分别与11、14铰接

脚部电机13 与14减速器联接

脚部构件14 与13减速器联接,与12铰接
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暋暋此外,各关节处的电机驱动系统,可为外骨骼

提供动力以辅助穿戴者运动,大小腿高度调节装置

通过螺纹进行调节,以适应不同的穿戴者使用,弹
簧阻尼装置具有缓冲和限位的功能,起到储能和助

力的作用.

2暋下肢外骨骼的运动学建模

2.1暋D灢H 模型

在机器人运动学研究中,D灢H 模型是最常用

的运动学模型,从结构设计角度可知,下肢外骨骼

是由多个刚体串联构成,将各组成构件简化为连

杆,将多自由度关节分解成几个单自由度关节,对
下肢外骨骼进行运动学建模分析[7].

图2所示为人体直线行走姿态时单侧腿的 D灢
H 数学模型.其中,O1、O2、O3 分别为髋关节、膝关

节和踝关节的坐标原点,O0灢X0Y0Z0 是建立在髋

部和躯干之间的绝对坐标系,各连杆的动坐标系为

O1灢X1Y1Z1、O2灢X2Y2Z2 和 O3灢X3Y3Z3,毴i 为轴Xi灢1

绕轴Zi灢1旋转变换到轴 Xi 的旋转角,即毴1、毴2、毴3,
各个连杆长度为l1、l2、l3.

图2暋D灢H 模型简图

根据下肢外骨骼的运动情况,D灢H 模型中变

化矩阵的运动学参数如表3所示.
表3暋D灢H模型参数

i di 毴i li 毩i

1 0 毴1 l1 0

2 0 毴2 l2 0

3 0 毴3 l3 0

暋暋根据表3中的 D灢H 运动学参数,可求解出躯

干和大腿杆、大腿杆和小腿杆、小腿杆和脚构件三

个齐次坐标变换矩阵,即髋关节、膝关节和踝关节

三个旋转关节的坐标变换,见公式(1)、公式(2)和
公式(3).

M01=

cos毴1 -sin毴1 0 l1cos毴1

sin毴1 cos毴1 0 l1sin毴1

0 0 1 0

é
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(1)

M12=

cos毴2 -sin毴2 0 l2cos毴2

sin毴2 cos毴2 0 l2sin毴2

0 0 1 0

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú0 0 0 1

(2)

M23=

cos毴3 -sin毴3 0 l3cos毴3

sin毴3 cos毴3 0 l3sin毴3

0 0 1 0

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú0 0 0 1

(3)

2.2暋运动学正问题

外骨骼机器人是已知关节的角度变量与时间

的函数关系,然后求解各活动杆件的位姿关系,采
用运动学的正问题求解.

按照齐次变换矩阵的右乘法则,分别求得小腿

连杆和脚部构件的齐次坐标变换矩阵,见公式(4)
和公式(5).
暋暋M02=M01暳M12 (4)

暋暋M03=M01暳M12暳M23 (5)

暋暋齐次变换矩阵建立两个相邻连杆的位姿变换

关系,由此推导出髋关节、膝关节和踝关节直线行

走姿态中的坐标方程分别为:
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3暋人机耦合仿真分析

人体与外骨骼康复装置的耦合性,影响到装置

可穿戴性和运动关联性,如果人机耦合设计合理得

当,可使身体各个部位感觉舒适且没有约束感,而
且装置结构紧凑,运动协调,与外界干涉可能性小,
通过Solidworks建立人体和外骨骼康复装置的耦

合虚拟模型,导入 ADAMS中对其进行仿真分析.

3.1暋人机耦合系统模型

3.1.1暋人体模型

按照 GB/T1000灢1988 提供的人体站立时姿

态的身体各部位相对于身高的比例关系,以身高为

175mm 的中国成年人为例,其身体各部位的尺寸

比例如表4所示[6].通过实际测量成年人的围度、
宽度和高度尺寸,在Solidworks中建立人体的近

似模型[8],如图3所示.
表4暋身体各部位比例关系

各部位名称 所占身高比例 建模尺寸

头部 13.0% 228mm

脖子 5.2% 91mm

肩膀 25.9% 440mm

躯干 28.8% 504mm

上臂 18.8% 329mm

前臂 14.5% 254mm

手 10.8% 190mm

髋部 19.1% 334mm

大腿 24.5% 429mm

小腿 24.6% 431mm

脚(高度) 3.9% 68mm

3.1.2暋下肢外骨骼仿真模型

为了便于动态仿真分析,可以对系统进行简化

处理为一个负重且满足各部位相对运动关系的仿

真模型,如图3所示.其中背负装置1,支撑架2,大
腿杆件3,小腿杆件4和脚部5为刚性构件,主要

起支撑和传递运动的作用;背部束紧带6、腰部束

紧带7和腿部束紧带8为柔性构件,主要起连接作

用.为了降低仿真分析的难度,只在髋关节、膝关节

和踝关节处分别设置一个屈伸运动的自由度.

图3暋耦合模型

3.2暋ADAMS环境下耦合仿真分析

将人机耦合模型导入到 ADAMS中,如图4
所示,包括人体模型,下肢外骨骼模型和地面模型,
进行相关的设置建立一个近似实际的仿真系统,其
主要分析过程如下:

(1)设置材料属性

由于人体靠骨架成型和支撑,可以将骨头作为

人体模型的成分[9],在此将人体模型的材料属性设

置为 杨 氏 模 量 值 为 1.3暳104 MPa,泊 松 比 为

0.031,密度为1.057暳103 Kg/m3.
外骨骼模型的刚性构件选用铝合金材料,杨氏

模量为7.17暳104 MPa,泊松比为0.33,密度为

2.71暳102 Kg/m3.柔性构件选用尼龙材料,杨氏

模量为2.62暳103 Mpa,泊松比为0.34,密度为

1.12暳103 Kg/m3.
实际中,地面为混凝土,由于脚部材料为铝合

金,为了不影响仿真的结果,将地板的材料设置为

橡胶,其杨氏模量为6.11MPa,泊松比为0.49,密
度为6.7暳102 Kg/m3.

(2)添加约束

为了保证人机耦合的正确性,对模型添加合适

的约束是非常关键的[10].
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栙在人体模型中,将各关节设置为旋转副,将
人体模型和各束紧带之间设置为固定副,将人体躯

干部分设置为移动副;

栚在外骨骼模型中,将各关节设置为旋转副,
将刚性构件和柔性构件之间设置为固定副.

(3)添加接触力

人行走过程中主要产生重力、支撑力和摩擦

力,将整体模型添加竖直向下重力加速度;在行走

过程中,脚部构件是唯一与地面接触的部分,在脚

部构件和地面之间设置为接触力.
(4)添加关节驱动

栙将髋关节、膝关节和踝关节的关节运动数据

保存为.txt格式,导入 ADAMS中,生成6个关节

的Spline曲线函数[11];

栚在6个关节的旋转副处设置旋转驱动,定义

为 AKISPL(time,0,SPLINE_1,0)等.
(5)仿真及结果分析

正常人行走的一个周期是1.5s,设置仿真时

间为1.5s,为 了 便 于 观 察 将 仿 真 步 长 设 置 为

2000,人机耦合系统的仿真动画如图4所示,可知

人机耦合模型行走的运动轨迹和实际人体行走基

本一致,证明了仿真的正确性和合理性.

图4暋仿真动画结果

以下肢外骨骼中的右侧下肢为例,在后处理模

块中进行数据处理,选择各关节的位移、角速度和

角度随着运动周期的关系曲线,滤波处理掉跳跃式

信号,如图5所示.
可知,下肢外骨骼中髋关节、膝关节和踝关节

在空间中具有连续的运动轨迹,可以满足运动的可

达性.同时,在初始阶段,脚部构件位移最大,大腿

构件位移最小,并在运动过程中,大腿和脚部的位

移交替变化,小腿的位移处于中间状态,符合人体

下肢的运动特性.

(a)位移曲线

(b)角速度曲线

(c)角度曲线

图5暋耦合模型的仿真结果

4暋样机试验平台

搭建样机试验平台是下肢外骨骼康复机器人

诸多试验中的一种,其目的是步态预编程控制(被
动控制)下外骨骼装置的运动轨迹验证[12].如图6
所示,试验的硬件组成部分包括下肢外骨骼装置、
步进电机、驱动器、驱动电源、信号发生器和控制器

等.

图6暋样机行走试验

用图像分析法对行走试验进行分析,拍摄样机

试验画面,然后绘制样机各关节运行的轨迹,用关

键点连接法求解出试验结果如图7所示,测取了三

个关节角度随周期的变化曲线.
由图7可知,试验运动曲线的平滑性较差,波

动性较大,局部变形突出,由于试验过程中电机的

振动所造成.对比仿真曲线图5(c),试验运动曲线
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(a)髋关节角度变化图

(b)膝关节角度变化图

(c)踝关节角度变化图

图7暋样机试验结果

的轨迹和仿真曲线走向一致,这也在一定程度上验

证了虚拟耦合仿真的正确合理,但由于方向设置问

题,试验曲线与仿真曲线的方向相反.
此外,试验中未在外骨骼关节及末端安装角度

和位移传感器,而且步进电机没有反馈系统,以后

的试验需要搭建反馈系统,并且考虑电机的动态指

标———共振点,避免电机作为激振源引起外骨骼的

共振.

5暋结论

(1)采用电机驱动方式,设计了人体下肢外骨

骼康复机器人装置,并且设计有缓冲和限位功能,
大小腿的长度均可调节.
暋暋(2)建立了人体行走姿态时的 D灢H 数学模型,
推导出髋关节、膝关节和踝关节行走姿态中的坐标

方程.
(3)在 ADAMS环境下进行人机耦合的仿真,

结果表明下肢外骨骼各关节在空间中具有连续的

运动轨迹,满足运动的可达性,符合人体下肢的运

动特性,搭建样机试验平台验证了下肢外骨骼装置

的运动轨迹.
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基于分形接触理论的拉杆转子固有特性研究
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摘暋要:通过分形接触理论,建立了分布式拉杆转子轮盘接触刚度模型,对轮盘接触面的法向

和切向接触刚度进行了计算,分析了接触刚度随轮盘面粗糙度和拉杆预紧力的变化规律;在此

基础上,建立了考虑轮盘接触效应的拉杆转子动力学模型,通过固有特性研究,得到其固有频

率和振型.分析发现,拉杆转子随表面粗糙度的减小和拉杆预紧力的增大,其整体刚度和固有

频率都有所提高;预紧力较小时,固有频率上升速度快,随着预紧力的增加固有频率上升速度

缓慢,且粗糙度越小固有频率越大.
关键词:拉杆转子;分形接触刚度;模态分析;固有频率

中图分类号:TB123暋暋暋暋文献标志码:A
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0暋引言

在大型动力系统、旋转机械中大部分故障都是

由于转子的振动造成的[1,2],因此工程中对转子本

身的固有振动特性以及振动成因非常关心.现代大

型燃气轮机转子多以拉杆转子为主,而燃气轮机出

现的故障也多以转子为主[3].拉杆式转子是通过拉

杆螺栓将各级轮盘压紧在一起,使构成的转子具备

重量轻、刚度高、强度好、易于拆装、热容量小等优

点.这种转子已不再是一个连续的整体结构,各轮

盘之间的接触效应对拉杆转子的动力学特性产生

了一定影响[4].以往对这类转子进行振动计算分析

时,多简单地以整体转子对待,或用刚度修正系数

的办法处理,缺乏一个合理的力学模型,因而用这

些方法计算出来的转子各阶固有频率值均不理

想[3].近年来,有学者建立了考虑接触效应的拉杆

转子动力学模型,分析其动力学特性[5灢8],以及通过

实验研究拉杆转子[9,10],但大多是从接触体的宏观

特性 着 手 来 建 立 接 触 面 的 力 学 模 型[3,11灢13](如

Hertz接触模型、G灢W 模型),模型依赖于传统的粗

糙面统计参数(如微凸体高度均方差等),而这些统

计参数与测量长度和仪器分辨率有关,不具有尺度

独立性,因此会影响拉杆转子的准确建模和后续分

析.
针对上述研究工作的缺陷和不足之处,本文重

点考虑拉杆转子轮盘灢轮盘结合面间的接触效应,
从材料表面微观特征的分析着手,运用分形接触理

论对拉杆转子接触刚度的计算问题进一步深入研

究,得到拉杆转子结合面的力学模型,进而建立拉

杆转子的动力学模型,分析预紧力和粗糙度对拉杆

转子固有振动特性的影响.

1暋轮盘表面接触模型

1.1暋轮盘表面法向接触刚度分形模型

根据文献[14]对分形接触理论模型的研究成

果,有如下经验公式:

暋暋暋暋暋暋暋暋D=1.515
Ra0.088 (1)

暋暋暋暋暋暋暋暋G=10
- 8.259
Ra0.088 (2)

暋暋式(1)、(2)中:Ra-表面粗糙度;D-粗糙表面

的分形维数;G-粗糙表面的分形粗糙度参数.
由文献[15,16]的分形接触理论模型知,结合

面法向接触刚度便可以由下式来计算:

暋暋Kn =2·E·D·al

D
2

毿(1-D)
·(al

1-D
2 -ac

1-D
2 ) (3)

暋暋其中,ac= G2

(k毤/2)2/(D-1)

暋暋k=H
氁y

,毤=氁y

E
,1
E =1-v1

2

E1
+1-v2

2

E2

暋暋式中:al-最大的接触点面积;ac-临界接触

面积;H-较软材料的硬度;氁y-较软材料的屈服

强度;E-两接触材料的复合弹性模量;E1、E2 和

v1、v2 分别为两个接触材料的弹性模量和泊松比.
又可知粗糙表面上的法向力P 与最大接触点

的面积al 之间的关系为:
当1<D<2,D曎1.5时,接触载荷为:

P=4 毿EDG(D-1)al
D/2

3(3-2D) al

3
2-( )D

-ac

3
2-( )

[ ]
D

+

k氁yDal

D
2

2-D
·ac

2-D
2 (4)

暋暋当D=1.5时,接触载荷为:

P= 毿·G
1
2 ·E·al

3
4 ·lnal

ac
+3k氁y·al

3
4 ·ac

1
4

(5)

1.2暋轮盘表面切向接触刚度分形模型

根据文献[15,16]的分形接触理论模型,结合

面的切向接触刚度可由下式计算(设切向力为零):

Kt= 8煀GD·al

D
2

毿(2-v)(1-D)
·(al

1-D
2 -ac

1-D
2 ) (6)

暋暋其中,煀G= 2-v1

G1
+2-v2

G
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

-1

暋暋暋G1= E1

2(1+v1)
,G2= E2

2(1+v2)

暋暋式中:煀G-结合面两接触材料的当量剪切弹性

模量;G1、G2-两接触材料剪切弹性模量.

1.3暋计算结果与讨论

研究的模型拉杆转子如图 1 所示,长度为

1086mm,小轮盘直径为140mm,大轮盘直径依

次是194mm、214mm、238mm,转子材料为45号

钢,轮盘表面参数为表1所示.

图1暋拉杆转子模型
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表1转子轮盘表面参数
参数 数值

弹性模量E1、2/GPa 209
泊松比v、v1,2 0.27

密度氀/(kg/m3) 7850
较软材料的硬度 H/MPa 500

较软材料的屈服强度氁y/MPa 353
接触材料静摩擦因数毺 0.1

暋暋由公式(3)和(6)可知,接触刚度仅与拉杆预紧

力和轮盘接触表面粗糙度有关,为了比较轮盘接触

面的粗糙度和不同预紧力对接触刚度的影响,选取

表面粗糙度依次为0.4毺m、0.8毺m、1.6毺m、3.2

毺m、6.3毺m、12.5毺m、25毺m 和50毺m,拉杆预紧

力从100~1000N,结合表1数据进行数值仿真计

算,结果见图2和图3所示.

图2暋法向接触刚度值

图3暋切向接触刚度值

由该模型结果得到的主要结论如下:法向载荷

增大时,结合面的法向和切向接触刚度增大,这是

因为随着法向载荷增大,结合面的实际弹性接触面

积增大,其承受切向载荷的能力也将增大,从而其

法向、切向接触刚度增大;拉杆转子的接触刚度随

表面粗糙度降低而增大,并且刚度值增加的速度与

表面粗糙度有关,粗糙度越低,表面越光滑,轮盘接

触面积越大,抵抗接触变形的能力越强,则增长越

快.

2暋拉杆转子的有限元模态

2.1暋转子建模

拉杆转子由八根拉杆、十三个空心盘和两个轴

头组成,轮盘之间具有一对接触面,三维模型如图

4所示.

图4暋拉杆转子三维模型

将结合面接触刚度分形模型计算结果以接触

弹簧单元模式嵌入拉杆转子的有限元模型,进行模

态分析.拉杆转子不再是一个连续的整体,在拉杆

转子的结构中,轮盘之间的接触耦合、拉杆螺栓的

预紧力通过轮盘之间的接触面进行传递,并且摩擦

接触面还保证轮盘之间在横向位移一致.三维模型

中轮盘采用柔体灢柔体的面灢面接触,接触面上采用

CONTAC174和 TARGET170单元建立接触对,
并采用绑定接触设置,即选择 KEYOPT(12)=4
不分离接触,其中接触积分点或初始在球形区域

内,或一旦接触就总是与目标面沿接触面的法向连

在一起,但允许滑动,程序通过相同的实常数号来

识别每一个接触对,接触算法选择增强拉格朗日算

法.轮盘通过拉杆预紧力组合在一起,通过调整螺

栓的预紧力可以改变转子的接触刚度,对模型转子

进行自适应网格划分,得到拉杆转子的有限元模型

如图5所示,接触面示意图如图6所示.

图5暋拉杆转子有限元网格约束模型

2.2暋计算结果分析

通过添加上述一系列法向、切向接触刚度值,
经有限元模态分析后得到模型转子的前10阶固有

频率及对应模态振型,由于分析时约束为模型转子

两端面的轴向移动,转子会发生沿 X轴和 Y 轴的

刚体位移运动以及绕Z轴的回转运动,故结果中

的前三阶固有频率近似为0,略去前三阶固有频
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图6暋拉杆转子接触面

率.
由于篇幅有限,本文仅列出模型转子的第四阶

到第六阶频率随预紧力、粗糙度的变化规律,如图

7~9所示,对应的振型图如图10~12所示.

图7暋第四阶模态频率

图8暋第五阶模态频率

从图7~9中的固有频率可知:拉杆预紧力和

表面粗糙度对分布式拉杆转子的固有频率有明显

的影响.其影响规律为:随着预紧力不断提高和表

面粗糙度的降低,模型转子的固有频率也相应上

升.上升趋势为:预紧力较小时上升的速率快,随着

预紧力的增加上升的速率变缓慢,且粗糙度越低,
固有频率越大.

这是因为:在拉杆预紧力作用下,圆盘端面相

互接触时,最先接触的是圆盘端面微观不平整表面

图9暋第六阶模态频率

图10暋第四阶振型图

图11暋第五阶振型图

图12暋第六阶振型图

最高的凸峰部分,也就是微观粗糙度最大值部分.
随着预紧力的继续增加,那些未参与接触的微凸体

也陆续进入接触状态,并产生变形.当预紧力越来

越大时,进入接触的微凸体越来越多,实际接触面

积越来越大,压强反而变小,因此,变形率越来越

小.其宏观表现就是轮盘端面法向接触刚度、切向

接触刚度增加,固有频率刚开始时提升速率快,后
来逐渐变缓.

3暋结论

(1)根据分形接触理论得到了不同粗糙度和不

同载荷作用下的法向和切向接触刚度,为准确进行

计入接触刚度影响的拉杆式转子动力分析奠定了

基础.
(2)随着拉杆预紧力增大,拉杆转子的各阶固

有频率也有所增大.预紧力较小时,固有频率增加

较快,随着预紧力的增加,固有频率增长速度逐渐

变缓,粗糙度越小,接触刚度越大,转子固有频率越

高.
(下转第196页)
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基于EEG信号的STPS睡眠状态在线辨识

周暋强,陈暋颖,李俊雨,肖强宏

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:睡眠状态辨识作为控制睡眠过程中提高睡眠质量的前提,是现代生物医学研究的一个

重要内容.本文针对目前睡眠状态辨识方法存在辨识准确率低及处理速度慢等问题,提出基于

EEG信号的STPS的睡眠状态在线辨识.以脑电波(EEG)的时灢频分析作为睡眠状态特征量,
并将其输入到径向基神经网络中进行模糊融合,辨识出不同睡眠状态.人体实验表明:该方法

的辨识睡眠状态的准确率达到88.89%,为实现人体睡眠状态控制奠定了一定基础.
关键词:睡眠状态辨识;脑电信号;短时功率谱估计;径向基神经网络;模糊融合
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SleepstageonlineclassificationbasedonSTPSofEEGsignals

ZHOUQiang,CHENYing,LIJun灢yu,XIAOQiang灢hong

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Sleepstageclassificationasapremiseofimprovingsleepqualityduringsleep,which
isanimportantresearchofmodernbiomedical.Inthispaper,aimingattheproblemsofsleep
stageclassificationmethodtoidentifythepresenceoflowaccuracyandprocessingspeedand
otherissues,weproposeonlineclassificationbasedonSTPStheEEGsignalsleepstate.
WhenEEGwithAtime灢frequencyanalysisassleepfeature,andinputstotheRBFNNfor
fuzzyfusion,identifiesdifferentsleepstage.Theexperimentshows,theaccuracyofidentifica灢
tionofasleepstagewhichreached88.89%,whichhaslaidafoundationfortherealizationof
humansleepstatecontrol.
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0暋引言

作为身体和精神恢复的一个重要生命过程,睡
眠[1]是医学的重要课题和研究人生命机理的重要

窗口.临床上对睡眠效果的判定,不仅要看睡眠时

间的长短,更重要的是睡眠质量高低[2].完整的睡

眠是在循环中完成的,睡眠循环作为评估睡眠质量

的重要依据,被分为浅度、深度睡眠循环,提升睡眠

质量就是使睡眠者由浅度睡眠快速地进入(中)深
度睡眠循环,并长时间地停留在该循环中.睡眠状

态辨识是控制睡眠过程以提高睡眠质量的前提.传
统的睡眠状态辨识以人工判别作为主要依据,存在

主观性和效率低下的问题,所以客观、高效地进行
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睡眠状态辨识对于研究睡眠质量至关重要,并成为

当前的一个研究热点[3].
2007年,李谷等[4]采集脑电波(EEG)信号,通

过 Hilbert灢Huang变换获取特征量,采用最近邻模

式分类法进行睡眠状态辨识,平均准确率达到

81.7%,但 Hilbert灢Huang变换理论本身存在的波

动问题和端点效应对于睡眠状态辨识的影响仍未

解决.2008年,VirkkalaJ等[5]采用两个面部电极

信号,通 过 离 散 傅 里 叶 变 换 (DiscreteFourier
Transform,DFT)和离散傅里叶逆变换(Inverse
DiscreteFourierTransform,IDFT)处理获取特征

信号,采用决策树进行睡眠状态辨识,达到74%的

平均准确率.该方法虽在检测方式上有所改进,但
面部电极对于反映睡眠状态不够精准,因此在辨识

准确率上比前一种方法有所下降.2012年,Koley
B等[6]提出利用单信道 EEG 的非线性分析获取

39个特征信息,通过支持向量机(SupportVector
Machine,SVM)辨识睡眠阶段,准确率达到90%
以上,但是该方法提取特征量过多,处理过程的复

杂度大,且鲁棒性较差.2015年,Diykh M 等[7]提

取EEG的时域统计特征量,采用结构图相似和 K灢
means辨识睡眠阶段,其辨识准确率高达91.93%,
但该方法实时性不好且实用价值不大.

针对上述论文中出现的睡眠状态辨识准确度

不高、鲁棒性差、实时性差及算法本身存在的问题,
本文提出一种基于EEG信号的短时功率谱分析[8]

(Short灢TimePowerSpectrum,STPS)的睡眠状态

在线辨识方法,通过EEG信号的采集和预处理,经
改进的STPS提取各睡眠时期的时灢频特征量,将
提取到的特征量输入径向基神经网络(RadialBa灢
sisFunctionNeuralNetwork,RBFNN)进行模糊

融合,对清醒期、浅睡期及深睡期进行精确辨识.

1暋睡眠状态辨识与脑电信号

1.1暋睡眠机理

一个完整的睡眠周期分为可以相互交替快波

睡眠(RapidEye Movement,REM)和慢波睡眠

(Non灢rapidEye Movement,NREM).REM 又称

异相睡眠或快动眼睡眠,是人们通常所说的作梦时

期,NREM 又称正相睡眠或慢动眼睡眠,包括浅睡

和深睡两个时期.一个完整的睡眠循环一般为:清
醒灢浅睡灢深睡灢REM灢浅睡灢深睡……,即通常所说的

深度睡眠循环,而失眠患者的睡眠循环一般为:清
醒灢浅睡灢REM灢浅睡灢REM……,即处于一个浅度睡

眠循环,图1为睡眠机理示意图.

图1暋睡眠机理示意图(图中用…画出

深度睡眠循环,用---画出浅度睡眠循环)

研究表明,当人处于深度睡眠循环时,深睡期

比较长,REM 时间较短,更有助于提升睡眠质量.
睡眠质量的提高基本上都是基于以上睡眠机理,使
睡眠出现 NREM 的两个完整时期,处于深度睡眠

循环,同时尽量延长深睡期的时间,缩短 REM 的

时间,以此达到良好睡眠状态.

1.2暋脑电信号用于睡眠状态辨识

现代生物医学研究表明:睡眠脑电波主要由

毬、毩、毴、毮波及少量 K 综合波(K灢complex)、纺锤波

(Spindle)组成[9],并且睡眠状态与脑电波分布密

切相关.表1给出了不同睡眠阶段下脑电波基础波

的分布.由此,可以根据脑电波从根本上对睡眠过

程进行分析,并通过一定的训练和学习,辨识各个

睡眠状态[10].
表1暋不同睡眠状态下脑电波基础波的分布
睡眠时期 基础波

清醒期 毬(16~32Hz)、毩(7~13Hz)

浅睡期
毴(4~7HZ)、K灢complex

(0.5~1.5Hz),Spindle(13.5~15.5)

深睡期 毮(1.5~3H)

2暋脑电信号的睡眠状态特征量提取

一个完整的睡眠状态辨识包括:(1)脑电信号

的信号采集与预处理;(2)睡眠状态特征提取;(3)
睡眠状态辨识.具体处理过程为:首先,采集 EEG
信号,经过 Butterworth滤波器进行预处理,滤除

可能存在的干扰信号;然后,利用STPS对预处理

后的信号提取 睡 眠 特 征 波 (K灢complex、毮、毴、毩、

Spindle、毬)的功率谱特征信息;最后,将特征信息

输入到RBFNN,辨识睡眠的清醒期、浅睡期、深睡

期三个阶段,该过程如图2所示.

2.1暋脑电信号的采集与预处理

对脑电波信号进行多通道采集和滤波处理,用
以减少处理数据量和外界干扰信号对辨识睡眠状
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态准确度的影响.
2.1.1暋数据采集

本课题中脑波采集设备是美国加州旧金山的

神经科技公司(EmotivSystems)继英国埃塞克斯

大学的科学家研发出附有电极的特殊帽子灢Emotiv
EPOC,由14个数据采集电极和两个参考电极组

成,根据国际10/20系统电极放置法进行定位和标

记.根据国际标准,有效的位置电极有:AF3、F7、

F3、FC5、T7、P7、O1、O2、P8、T8、FC6、F4、F8及

AF4,采样频率为128Hz,信号通过无线传输送达

计算机,通过配套的 Testbench检查其佩戴是否正

确.课题采用的电极是位于枕部的 O1、O2及位于

额点的F3、F4.图3~5为EmotivEPOC脑电波采

集装置、电极分布图及佩戴效果图.

图2暋睡眠状态辨识方法

图3暋EmotivEPOC脑电波采集装置

图4暋EmotivEPOC电极分布图

暋暋选择6名健康测试者(4男2女)佩戴 Emotiv
EPOC,要求尽量避免眼睛眨动和身体的移动,在
安静状态下进行信号的采集,分别采集不同状态下

的脑电信号:清醒 (睁眼、闭眼)、浅 睡、深 睡 30
min,每人采集不同状态下45组数据,进行接下来

的数据训练和工作.
2.1.2暋预处理过程

图5暋测试者佩戴效果

作为一种幅值弱、频率低、噪声强的非平稳随

机信号,必须对采集到的EEG信号进行滤波,以滤

除噪声干扰,本课题采用具有最大平坦幅度特性的

5阶Butterworth滤波器[11]对 EEG信号进行0.5
~32Hz之间的带通滤波,该Butterworth滤波器

的传递函数为公式(1).
H(s)=

氊2c

s5+3.261s4氊c+5.2361s3氊2c +5.2361s2氊3c +3.2361s氊4c +氊5c

(1)

暋暋式(1)中:氊c 为滤波器的截止频率.

2.2暋特征量提取

由于脑电波是一种具有模型非线性的非平稳

随机信号,隐含于其中的信息具有时间域上的时变

性,所以采用时灢频分析技术能有效提取其中反映

睡眠状态的特征信息;另一方面,脑电信号存在较

大的个体差异,但频域分析发现,不同睡眠时期脑
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电波在频域上能量分布却相对稳定[12].因此,本课

题采用不同睡眠状态能量占总体能量的比例作为

睡眠状态辨识的主要特征量.睡眠状态辨识脑电特

征量如表2所示.
表2暋睡眠状态辨识脑电特征参数
特征波能量 特征量

E(毬)/E(sum) 毬
E(毩)/E(sum) 毩

E(毴)/E(sum) 毴

E(毮)/E(sum) 毮

E(毩)/E(毴) 毩/毴

E(毮)/E(毴) 毮/毴
(E(K灢complex)+

E(Spindle))/E(sum) K灢complex+Spindle

暋暋在表2中,E(sum)表示为:

暋E(sum)=E(毬)+E(毩)+E(毴)+E(毮)+
暋E(K灢complex)+E(Spindle) (2)

暋暋正是由于脑电信号在时域的非平稳特性和频

域能量相对稳定性,本文采用改进的短时功率谱估

计这种时灢频分析技术处理脑电信号,以脑电信号

各基础波功率谱能量分布情况作为脑电信号的特

征量.
采用短时功率谱分析的过程如下:
(1)将信号分成10s(1280个数据点)数据片

段x(n)(n=0,1,2,…,L-1),L为x(n)的长度.
(2)为了防止矩形窗造成的频谱泄露,借鉴功

率谱估计中的 Welch算法,将观测窗换成 Ham灢
ming窗,其函数为:

暋w(k,毩)=(1-毩)-毩cos(2毿k/(M-1))

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋0曑k曑M-1 (3)

暋暋式(3)中:毩=0.46,即:

暋w(k)=0.54-0.54cos(2毿k/(M-1)) (4)

暋暋式(4)中:M 为窗函数长度,M=1280.
(3)对每个时间窗内的数据片段做DFT变换,

求得X(m,k),其计算过程如下所示:

暋暋暋X(m,k)=暺
L-1

n=0
x(n)w(n-mN)e

j2k毿Mn (5)

暋暋式(5)中:m 取值越多,得到的时灢频曲线越密,

N 为窗函数在x(n)时间方向上每隔 N 点移动一

次,共做L/N 个M 点 DFT,本课题中 N=1280,
即每隔10s移动一次窗函数.

(4)计算短时功率谱 :

暋暋暋P(m,k)=旤X(m,k)旤2

L =

暋暋暋暺
L-1

n=0
x2(n)w2(n-mN)=E(m) (6)

暋暋式(6)中:E(m)表示信号在m 点的短时能量.
(5)据各特征波的频段分布,求取毬、毩等各特

征波能量,获取睡眠辨识的主要特征量.

暋暋暋暋暋E毬(m)=暺
32

k=16
P(m,k) (7)

暋暋暋暋暋ESpindle(m)= 暺
15.5

k=13.5
P(m,k) (8)

暋暋暋暋暋E毩(m)=暺
13

k=7
P(m,k) (9)

暋暋暋暋暋E毴(m)=暺
7

k=4
P(m,k) (10)

暋暋暋暋暋E毮(m)=暺
3

k=1.5
P(m,k) (11)

暋暋暋暋暋EK灢complex(m)=暺
1.5

k=0.5
P(m,k) (12)

3暋睡眠状态辨识

3.1暋基于 RBFNN 模糊融合的辨识器

针对于从脑电波中获取的特征量与睡眠状态

之间具有复杂非线性的关系,由于外界环境的影响

及自身状态的变换,EEG 信号在获取过程中都具

有一定程度的不确定性,因此在将多特征量进行辨

识时,引 入 了 多 特 征 量 模 糊 融 合 技 术,并 使 用

RBFNN 作 为 模 糊 融 合 推 理 机[13].本 文 采 用

RBFNN作为模糊融合推理机的框图如图6所示.
具体过程为:

第1层为输入层,f1(i)为特征量,i=1,2,…,

6,分别代表E(毬)、E(Spindle)、E(毩)、E(毴)、E(毮)、

E(K灢complex).
第2层为隶属度层,即模糊化层.使用L、M、S

这3种高斯模糊隶属度函数对特征量进行聚类、归
一化,将其模糊化为大、中、小3种模糊描述.通过

特征量的聚类,计算特征值的隶属度函数中心点

毴ij和宽度毮ij.该层6个神经元,由公式(13)可计算

出第i组第j个结点的隶属函数值.

暋暋暋f2(i,j)=exp -
(xi-毴ij)

毮2
i

é

ë
êê

ù

û
úú

j
,

暋暋暋暋i=1,2,3,4,5,6;j=1,2,3 (13)

暋暋第3层为模糊推理层,即模糊规则层.该层通

过与隶属函数层的连接完成模糊规则匹配.每个结

点对应一条模糊规则,完成模糊规则到输出空间的

映射.模糊推理采用乘积推理法,即该层第k个结

点(即第k条模糊规则)的输出为该结点所有输入

信号的乘积.
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暋暋暋暋暋暋暻
3

j=1
暻

6

i=1
毺k,lf2(i,j) (14)

暋暋式(14)中:l=3i+j=1,2,…,729;毺k,l为模糊

规则层权系数.该层神经元的个数即模糊规则数,
即k=3i=36=729.

第4层为输出层,即反模糊化层.输出层是规

则层输出量f3(k)的加权,采用中心平均法实现反

模糊化计算.

暋暋暋暋暋yp =
暺
729

k=1
氊p,kf3(k)

暺
729

k=1
氊p,k

(15)

暋暋式(15)中:系统输出层yp(p=1,2,3,4)输出

的是清醒期睁眼、清醒期闭眼、浅睡期、深睡期4种

睡眠状态的归一化数据,代表了被辨识睡眠状态的

发生概率(0~1.0).

图6暋RBFNN 实现模糊融合的框图

3.2暋睡眠状态模糊融合辨识过程

利用RBFNN进行模糊融合主要分两个阶段:
数据训练阶段和工作阶段.RBFNN 实现睡眠状态

模糊融合辨识过程示意图如图7所示.

图7暋RBFNN 实现睡眠状态模糊融合过程

(1)搭建好 RBFNN 之后,使用 EEG 样本信

号,把不同睡眠状态下(清醒、浅睡、深睡)的 EEG
信号通过预处理、特征提取将能量特征值作为输

入,对模糊神经网络进行学习训练,训练过程就是

对RBFNN中的各种参数进行调整的过程.如果有

n个样本,则需要至少n次循环调整,通过训练过

程不断调整模糊融合器的网络权值,拟合模糊融合

规则.

(2)RBFNN训练完成后,计算机对前端Emo灢
tivEPOC采集到的不同状态下(清醒、浅睡、深睡)
的EEG信号能量特征量进行计算,以此作为输入,

RBFNN对这些能量特征量进行模糊融合,以归一

化的数据(0~1.0)给出可能的睡眠状态辨识结果.

4暋辨识实验

4.1暋EEG滤波

使用5阶Butterworth滤波器滤波结果如图8
所示.从图8可以看出,滤波结果可以满足后续的

处理要求,信号经过滤波之后进行时间分段,每段

为10s(1280数据点).

4.2EEG的短时功率谱估计

短时功率谱变换之后,得到清醒、浅睡、深睡三

个不同时期的示意图,图9~12为不同时期的短时

功率谱图.

4.3暋睡眠状态辨识

选取不同睡眠状态下数据总数的80%(各种

不同睡眠状态下36组)用于网络训练,将剩余不同

状态下的20%的数据(各种不同睡眠状态下9组)
用于检验 RBFNN 泛化效果.图13~16为6位测

试者的6组数据经统计并平均后绘制成的直方图
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图8暋滤波结果

图9暋清醒睁眼状态下的STPS估计

图10暋清醒闭眼状态下的STPS估计

图11暋浅睡状态下的STPS估计

图12暋深睡状态下的STPS估计

辨识结果,横坐标表示测试对象数据编号.

图13暋清醒睁眼期 RBFNN 直方图辨识结果

图13为清醒睁眼期,其中E(毬)最大,E(毩)次
之,辨识准确率达100%.图14为清醒闭眼期,对
比图13,data1灢data4、data6中E(毩)较睁眼时有所

增大,但data5中E(毩)较图13有所下降,但data1灢
data6中 E(毩)平 均 上 升 3.5%,与 研 究 成 果 一

致[14],并且E(毬)、E(毩)两者仍然在几种特征波中

比重最大,因此辨识准确率为88.89%;图15为浅

睡期,其中,data1、data3灢data6中准确率达100%.
各睡眠辨识结果与表1中各个睡眠阶段主要特征

波的分布情况基本相同,本文采用的RBFNN实现
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睡眠状态模糊融合辨识清醒(睁眼、闭眼)、浅睡、深
睡期的准确率可达88.89%.

图14暋清醒闭眼期 RBFNN 直方图辨识结果

图15暋浅睡期 RBFNN 直方图辨识结果

图16暋深睡期 RBFNN 直方图辨识结果

5暋结论

本文通过 EmotiveEPOC 采集人体 EEG 信

号,并通过 butterworth滤波器对其进行滤波之

后,采用STPS提取EEG信号的时灢频特征量,最

后使用RBFNN实现模糊融合辨识,实验表明该方

法的准确率达到88.89%.相比较其他的处理方

法,该方法仅利用一种类型的特征量进行辨识,避
免了多个特征量之间的耦合问题,从而降低了数据

处理的复杂度,使得该方法具有快速、简便的特点,
为实现人体睡眠状态控制奠定了一定基础.
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基于电流无差拍控制PWM 整流器的研究

宁暋铎,张暋博,吴暋辉

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:三相电压型PWM 整流器可以减少用电设备对电网的谐波污染并具有比较高的功率

因数,因而应用越来越广泛.通过对PWM 整流器数学模型的分析,采用PI电压外环和电流无

差拍控制的PWM 整流方法.通过该方法不仅可以实现交流侧电流正弦化,抑制谐波分量,吸

收电网无功功率;而且无差拍控制可以提高电流的响应速度和直流侧电压控制的稳定性.通过

仿真和实验验证了该控制方法可以实现PWM 整流控制,且具有较好的静态稳定性能和动态

响应性能.
关键词:PWM 整流;无差拍控制;电压矢量定向控制;谐波抑制

中图分类号:TM461暋暋暋暋文献标志码:A

ResearchofPWMrectifierbasedoncurrentdeadbeatcontrol

NINGDuo,ZHANGBo,WU Hui

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Three灢phasevoltagesourcePWMrectifieriswidelyapplied,becauseitcanreducee灢
lectricalequipmentforpowergridharmonicpollution,andhashighpowerfactor.Thispaper
analysesthemathematicalmodelforPWMrectifierandcontrolmethodofPWMrectifierby
combiningthemethodofPIcontrolandcurrentinnerringnobeatcontrol.Thiscontrolcan
realizetheACcurrentsinusoidal,andreducetheharmonicpollution,absorptionpowergrid
reactivepower.Deadbeatcontrolcanimprovetheresponsespeedofcurrent.Simulationex灢
perimentvalidatesthatcompoundcontrolcanmakePWMrectifiercontrolcurrentandthe
controlhasbetterstaticstabilityanddynamicresponseperformance.
Keywords:PWMrectifier;deadbeatcontrol;voltageorientvectorcontrol;harmonic

0暋引言

与传统二极管不可控整流和相控整流相比,

PWM 整流技术具有能量双向流动、功率因数可

控、电流谐波含量低以及恒定直流电压控制等优

点,因此广泛应用于整流、交流调速、有源电力滤波

和新能源并网发电领域[1,2].

目前PWM 整流的研究以电压型PWM 整流

为主,控制方法大多采用基于PI调节器的电压和

电流双闭环控制[3],两者之间实行嵌套连接构成了

电流内环和电压外环.通过仿真研究发现,采用双

闭环控制可以获得良好的稳态性能,但是其控制效

果对PI参数的依赖性较强.而且在电网电压不平

衡或负载变化的情况下,电流响应速度慢,直流侧
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电压难以迅速跟随给定,使得该控制方法存在较大

的局限性.
电压电流双闭环控制方法通过3/2变换将三

相静止坐标系变换到两相旋转坐标系中,通过电网

电压矢量定向将交流量变换为直流量进行控制,控
制器设计较为简单.但是若控制器只采用PI控制,
由于采样频率、零阶保持器及控制滞后一拍等的影

响,在系统稳定时 Kp、KI的取值范围有限,而且系

统的稳定性也受到很大影响.本文在电压外环的控

制基础上,为了提升系统的稳定性和响应速度,内
环采用了电流无差拍控制方式.该方法可以实现电

网侧高功率因数运行,改善了电能质量,并且提高

了电流的响应速度.通过仿真和实验验证了该方法

的可行性与实用性,提高了系统的动静态特性.

1暋三相电压型PWM 整流器数学建模

图1所示为三相电压型 PWM 整流器(Volt灢
ageSourceRectifier,VSR)的拓扑结构.图1中ea,

eb,ec 为电网电动势,ia,ib,ic 为交流侧电流,L 为

交流侧等效电感,R 为等效电阻,C 为直流侧滤波

电容,RL 为直流侧负载,idc为直流侧电流,iL 为负

载电流,Udc为直流侧电压.

图1暋三相 VSR拓扑结构

根据图1中各变量的参考方向以及基尔霍夫

电压定理,可以得到电压型PWM 整流器的数学模

型如式(1):

暋

UaN =ea -Ldia

dt -iaR

UbN =eb-Ldib

dt-ibR

UcN =ec-Ldic

dt-ic

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï R

(1)

2暋控制器设计

2.1暋无差拍PWM 整流

无差拍控制是一种基于被控对象精确数学模

型的控制方法,具有较快的动态响应速度.其控制

方法主要包括了直流侧电压外环调节、网侧电流预

测、内环电流无差拍调节.具体思想通过对下一周

期电流信号的预测及当前输出反馈信号来推算下

一个开关周期的PWM 脉冲宽度,用该脉冲来控制

整流桥相应功率开关管的通断,从而得到所需的交

流侧电流和直流侧电压输出波形[4].
对式1 进 行 离 散 化,采 样 周 期 为 Ts,得 到

PWM 整流器离散状态的方程式(2):

ia(k+1)= 1-TsRæ

è
ç

ö

ø
÷

L ia(k)+Ts

L
[ea(k)-uaN (k)]

ib(k+1)= 1-TsRæ

è
ç

ö

ø
÷

L ib(k)+Ts

L
[eb(k)-ubN (k)]

ic(k+1)= 1-TsRæ

è
ç

ö

ø
÷

L ic(k)+Ts

L
[ec(k)-ucN (k
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ï
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ï
ïï )]

(2)

暋暋无差拍控制即在一个采样周期内实现电流值

对参考值的跟踪,即:

暋暋暋暋暋暋暋i(k+1)=i*(k+1) (3)

暋暋式(3)中:i(k+1)为第k+1时刻电流值;i*
(k+1)为对第k+1时刻电流的预测值.

将式(3)代入式(2)可得PWM 整流器交流侧

输出电压为式(4):

uaN (k)=ea(k)+L-TsR
Ts

ia(k)-L
Ts
i*

a (k+1)

ubN (k)=eb(k)+L-TsR
Ts

ib(k)-L
Ts
i*

b (k+1)

ucN (k)=ec(k)+L-TsR
Ts

ic(k)-L
Ts
i*

c (k+1

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï )

(4)

暋暋从无差拍控制方程来看,控制变量需要对电流

进行预测,所以采用预测电流控制对下一拍电流进

行预测.预测电流控制是在固定采样周期内,根据

实际的电流、控制系统软硬件参数及其它负载变量

来预测电流趋势[5].
图2为式(4)所得预测电流与无差拍控制原理

图.由图2可知将直流侧测量电压Vdc与给定电压

V*
dc差值经过PI控制器得到i*

m 作为预测电流的幅

值给定,与当前采样时刻电网相位信号相乘就得到

给定电流信号.给定电流信号和当前采样时刻的网

侧电流、电压信号经过无差拍控制算法就可得到变

流器控制电压.

图2暋预测电流与无差拍控制原理图
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2.2暋稳定性分析

图3为电流无差拍控制模型.G(z)为控制对

象经零阶保持器离散化后的传递函数如式5所示,
由图3可得无差拍电流环闭环z域传递函数Gi
(z)如式(6)所示[5].

图3暋电流无差拍控制框图

暋G(z)=(1-z-1)Z G(s)é

ë
êê

ù

û
úús =

暋 1-e
-R
LTs

z-e
-R
LT

( )s R
= 0.033
z-0.9967

(5)

式(5)中G(s)= 1
sL+R

Gi(z)=
ZL曚
Ts

z-1G(z)

1+z-1G(z)L曚-TsR
Ts

=

0.4992z
z2-0.9967z+0.4959

(6)

暋暋其中整流器网侧电感L=3mH,等效电阻R
=0.1毟,采样时间Ts=0.1ms.由于电流控制器

中采用的电感量与实际电感存在偏差,所以设电流

控制器中电感量L曚=k*L.为了保证电流环的稳

定性,通常取L曚<L,这里取电感系数k=0.5.
暋暋根据无差拍控制的电流闭环函数,可以得到其

波特图如图4所示.

图4暋无差拍控电流闭环波特图
从图4中可以看出系统的频带宽度较宽,说明

系统的上升时间短,动态响应快[6,7].相比于传统

的控制方式使得电流内环在稳定性提升的同时响

应速度加快,可见系统动态响应快,系统稳定性较

好.

3暋仿真结果分析

图5为基于电流无差拍控制的 PWM 整流系

统仿真图[8灢10].系统由功率模块和控制模块组成.
直流电压外环可以控制直流侧电压值,引入直流电

压反馈并通过PI调节器即可实现直流侧电压的无

静差控制.直流电压的控制是通过有功电流的控制

来实现,因此直流电压外环PI调节器的输出量即

是预测电流的参考量.如式(4)电流无差拍控制是

根据预测电流信号及网侧反馈电流电压信号经过

计算得出下一周期中功率开关器件的占空比,从而

可以控制电流有很好的动态响应速度[11,12].

图5暋基于电流无差拍控制的PWM 整流系统仿真图

暋暋采用上面所介绍的电流无差拍控制方法进行

MATLAB/Simulink建模仿真.参数为:交流侧线

电压380V,直流侧输出电压800V,交流侧滤波电

感3mH,等效电阻0.1毟,直流输出滤波电容470
uF[13灢16].

设置系统在0.02s时进入无差拍 PWM 整
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流,0.1s投入感性负载,其交流侧电流如图6(b)
所示,从图6(b)中可见该方法实现了交流侧电流

正弦化,当有负载变化时可以迅速调节,相比与图

6(a)传统的PWM 整流控制方法的电流输出图来

看系统动态性能得到了很大的提升,不但响应快而

且电流谐波小没有很大的冲击电流.从图7(b)可
见总谐波失真(TotalHarmonicDistortion,THD)

=1.38%,相比与传统控制方式图7(a)的3.14%
极大的降低了对电网的谐波污染.

(a)传统控制方式

(b)无差拍控制方式

图6暋PWM 整流交流侧电流输出波形

(a)传统控制方式输出电流FFT

(b)无差拍控制输出电流FFT

图7暋PWM 整流交流侧电流FFT
图8所示为网侧a相电压电流波形,电流相位

完全跟随电网电压,实现单位功率运行,并且在负

载变化时电流可以迅速跟随,响应速度快,稳态性

能稳定.

图8暋a相电压电流输出波形

如图9(b)是无差拍PWM 整流直流侧电压波

形.在0.02s前属于不可控整流,直流电压不稳

定,采用PWM 整流后可以实现直流侧电压稳定可

控.相比于图9(a)传统的PWM 整流控制方式,电
流无差拍PWM 整流方式当直流侧有较大的负载

投入时,由于电流的迅速响应使得电压也可以快速

响应,跟随给定实现无静差跟踪.

(a)传统控制方式

(b)无差拍整流方式

图9暋PWM 整流直流侧电压输出波形

通过仿真验证了采用无差拍电流控制方法可

以实现对PWM 整流器的动态和静态过程控制,并

且直流侧电压可以无静差跟踪给定,交流侧电流动

态响应快且谐波含量低,可单位功率因数运行,从
而证实了该方法的可行性和有效性.

4暋实验结果

为了验证理论以及仿真的可行性,根据以上理

论分析,采用 TMS320F28335和 CPLD 以及相关

的器件搭建硬件系统,同时编写相对应的软件,测
试仪器采用FLUKE43B电能质量分析仪.由于实

验条件的限制,PWM 整流器输出功率在1~2KW
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之间,电网电压经过三相调压器降压后作为PWM
整流器的输入.由图10(a)可知直流侧电压稳定,
交流侧电流连续且实现正弦化.由图10(b)可知交

流侧电流能够很好的跟随电压相位实现单位功率

运行.由图11(a)可见变流器功率因数为0.99,相
比于不可控整流基本实现了单位功率整流,图11
(b)通过对电能质量分析可得 THD=3.8%,极大

的降低了整流器对电网的谐波污染.
实验证明本文采用的方法能够实现 PWM 整

流控制,并可控制单位功率运行,谐波含量低,且有

很好的动态性能.

(a)交流电流及直流电压 (b)交流侧电压及电流

图10暋整流器网侧电流及直流输出电压波形

(a)功率因数输出暋暋暋暋(b)THD分析输出图

图11暋整流器交流测电能质量分析图

5暋结论

本文对三相电压型PWM 整流器进行了研究.
通过对系统进行数学建模,无差拍控制方法的理论

研究,进行了外环电压PI和电流无差拍控制器的

设计.在此基础之上采用 MATLAB软件对整个系

统进行了仿真.仿真和实验结果验证了该方法可以

对PWM 整流进行稳定的控制,具有静态稳定性能

和动态响应性能.
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无线传感网络中基于功率控制的机会路由设计
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摘暋要:传感器节点的能量有限性与无线链路的不稳定性,使得无线传感器网络中的路由设计

成为一个具有挑战性的问题.机会路由利用无线链路的广播特性,可容许多个候选节点机会地

参与数据包转发,从而提高网络吞吐量.通过马尔科夫链来建模机会路由,得到了影响候选节

点选择的两个关键路由度量:ExNT与EEC.结合功率控制技术,研究发射功率对这两种路由

度量的影响,设 计 相 应 的 候 选 节 点 选 择 算 法,进 一 步 给 出 基 于 功 率 控 制 的 机 会 路 由 协 议

(PCOR)的具体执行过程,并在网络模拟平台 NS2中仿真实现.通过与其它几种典型机会路

由协议的对比分析,验证了该协议在提升整体网络性能的同时,可以有效降低网络的总能耗.
关键词:无线传感器网络;机会路由;马尔科夫链;功率控制
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Designofopportunisticroutingbasedonpower
controlinwirelesssensornetworks
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Abstract:Thedesignofroutingprotocolsisachallengingproblemduetothelimitedenergy
ofsensornodesandunreliabilityofwirelesslinksinwirelesssensornetworks.Basedonthe
broadcastnatureofwirelesstransmissions,multiplecandidatenodescooperativelyparticipate
inthepacketforwardingprocessinopportunisticrouting,whichcanincreasethenetwork
throughputeffectively.Twocrucialroutingmetrics:ExNTandEEC,whichhaveagreatim灢
pactoncandidateselection,aremodeledbytheMarkovchainapproach.Combinedwithpow灢
ercontrol,theeffectsoftransmittingpowerontheseroutingmetricsarestudied,andthecor灢
respondingcandidateselectionalgorithmisdesigned.Furthermore,anopportunisticrouting
basedonpowercontrol(PCOR)isdescribedindetailandimplementedinNS2.Compared
withseveralexistingopportunisticroutingprotocols,theexperimentalresultsindicatethat
theproposedPCORnotonlyimprovesthenetworkperformance,butalsoreducesthetotal
energyconsumption.
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0暋引言

无线传感器网络是一种具有良好的信息采集、
处理和传输能力的新型分布式网络,并被广泛应用

于环境监测、军事应用、医疗护理等领域.然而,物
理环境因素与节点的有限能量严重影响无线链路

质量,难以保证信息的可靠传输.同时,频繁的路由

构建与大量的数据重传也给路由协议的设计和优

化带来了困难[1].因此,如何针对无线传感器网络

设计一套合理的路由策略,来减少较差链路质量引

起的数据包重传,同时降低节点的能量消耗是很有

必要的.
机会路由是由SanjitBiswas等人提出一种新

的路由策略[2].不同于传统路由中预先选择单个特

定节点作为下一跳转发者,机会路由充分利用无线

链路广播的特性,通过选择一组候选节点来进行数

据包的转发.转发节点选择的多样性使得机会路由

可以更好的适用于能源有限且链路质量较弱的网

络场景中,并且可以提高数据包传输的可靠性,减
少数据包重传引起的不必要能量消耗.

路由度量的选择是机会路由中候选节点选择

算法的关键因素.早期的研究工作延续了传统路由

的思想,利用物理距离、传输时延、ETX 等路由度

量来设计相应的数据转发机制[3,4].然而,文献[5]
证明基于传统路由度量的机会路由并不能找到合

适的候选节点,甚至会退化网络的性能.文献[6]中
提出的任意路径期望传输次数 (ExpectedAny灢
pathTransmission,EAX)充分考虑了数据传输过

程中的多条潜在路径,被广泛用于机会路由的设计

当中.然而,EAX的递归特性与繁琐的运算过程使

得候选节点选择算法的时间复杂度较大,并不适应

于大规模的动态传感器网络.
与此同时,功率控制作为解决能耗问题的主要

手段,同样被用于机会路由的设计当中[7灢9].其中,
文献[7]通过定义基于能耗的路由度量,设计了一

种功率可调的机会路由协议EEOR,使得网络中所

有节点的能量消耗最小化.文献[8]则结合休眠唤

醒机制,提出了基于功率控制的协同机会路由来提

升数据包的转发效率.然而,上述文献只考虑通过

调节节点的发射功率来降低网络能量消耗,而没有

考虑到节点功率变化对候选中继节点选择多样性

的影响,即降低节点功率通常以减少链路选择多样

性为代价,而较少的候选节点个数则会导致单跳数

据包重传次数以及端到端时延的增加.
针对上述问题,本文利用马尔科夫链来建模机

会路由中数据包转发过程,并给出影响候选节点选

择的两个关键路由度量:期望传输次数(Expected
NumberofTransmissions,ExNT)与期望能量消

耗(ExpectedEnergyConsumption,EEC).研究发

射功率分别对这两种度量的影响,设计了基于最优

发射功率的候选节点选择算法,并给出基于功率控

制的机会路由协议PCOR的实现步骤.最后,在网

络仿真软件NS2中将PCOR与其它几种典型机会

路由进行对比分析,验证所提协议的有效性.

1暋网络模型与假设

1.1暋网络模型

考虑一个由 N 个节点组成的无线传感器网

络,传感器节点被随机部署且具有各自编号,其中

标号为1的节点为源节点,标号为N的节点为目的

节点,其余为中继节点.假设每个传感器节点具有

调节发射功率Pt 的能力与相同的最大发射功率

Pt灢max,相应的最大通信半径定义为Rmax.任意两节

点i与j间的物理距离记为di,j,故di,j 曑Rmax 时两

个节点能够直接通信.此时,无线网络可利用一个

拓扑图G=(V,E)表示,其中V={1,2,…,N}为N
个传感器节点构成的顶点集,E={<i,j>旤0<
di,j 曑Rmax,炐i,j暿V}为无线链路组成的边集,同
时定义N(i)={j旤<i,j>暿E,炐j暿V}为节点

i的邻居节点集.
在机会路由中,数据包通过多跳以前向无环路

的方式由源节点传向目的节点.节点i从其邻居节

点中 选 择 若 干 节 点 组 成 候 选 节 点 集 CS(i)=
{ci(1),ci(2),…,ci(旤CS(i)旤)},其中ci(m)表示

节点i的优先级为m 的候选节点,旤·旤表示集合元

素个数.成功接收到节点i发送数据包的候选节点

间根据预先给定的优先级彼此协调,确定唯一的节

点来转发该数据包.该过程将一直重复,直到数据

包成功到达目的节点.

1.2暋能耗模型

鉴于无线传感器节点的有限能量资源,路由协

议在满足数据高效传输的同时,必须考虑节点的能

量消耗以及网络的能量均衡.本文采用文献[10]中
的经典能耗模型来刻画无线传感器网络中数据包

转发与接收过程中的能耗情形.针对发送者与接收
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者间不同的距离,分别使用自由空间与多路径衰减

信道模型来描述功率的损耗.这样,节点i节点j
发送数据时的能量消耗为:

ETx(di,j)=
l·(Eelec +毰fsdi,j

2),0曑di,j <d0

l·(Eelec +毰ampdi,j
4),d0 曑di,j <R{

max

(1)

暋暋其中,l为发送数据比特值,Eelec为射频电路或

接收电路每发送或接收单位数据所消耗的能量,毰fs

和毰amp分别是自由空间传输参数与多路衰减传输

参数,d0曋 毰fs/毰amp 为距离阈值.
传感器节点接收lbit数据时的能量消耗为:

暋暋暋暋暋暋暋暋ERx =l·Eelec (2)

1.3暋数据包成功转发概率

在无线通信过程中,影响无线链路质量的两个

主要因素有:路径损耗与阴影衰落.发射功率的辐

射扩散及信道的传播特性都会造成功率的损耗,且
一般认为对于相同收发距离,路径损耗相同;而阴

影衰落由发送者和接收者之间的障碍物造成[11].
由于信号在无线信道传播过程中遇到的障碍物会

使信号发生随机变化,从而造成接收信号功率的随

机变化,因此本文采用对数正态阴影模型来描述这

些因素造成的信号随机衰减.在这个模型中,距离

d处的接收功率Pr(d)为:

暋暋Pr(d)dBm =PtdBm -PL(氂)dB-

10毭log10
dæ

è
ç

ö

ø
÷

氂 -氉dB (3)

暋暋其中,Pr(d)与Pt 分别是单位为dBm 的接收

功率与发射功率,PL(氂)为依赖于天线特性与平均

信道损耗的系数,氂为天线远场参考距离,毭为路径

损耗指数,随机变量氉dB服从均值为0、标准差为氁dB

的正态分布.
通常,接收功率大于一定的阈值PRTX 时,数据

包才能成功地转发.使用上述模型,距离为d且发

射功率为Pt 时的无线链路中数据包成功转发概率

为:

p(Pt,d)=Prob(Pr(d)曒PRXT)=

Q PRXT -[Pt-PL(氂)-10毭log10(d/氂)]
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

dB
(4)

暋暋其中,Q 为标准正态随机变量x 大于z的概率

函数:

暋暋Q(z)=p(x>z)=曇
曓

z

1
2毿

e
-y

2
2dy (5)

2暋路由度量的计算与分析

2.1暋基于马尔科夫链的建模

在机会路由中,源节点发出的数据包可以随机

地被多个候选节点转发,且路由决策是在候选节点

接收到数据包后根据当前的网络信息进行的,不受

之前节点的影响,直到达到目的节点.这种数据传

输的行为具有一定的无后效性,因此可以利用吸收

态马尔科夫链来建模机会路由中数据的传输过

程[12].如图1所示,节点{1,2,…,N-1}都可作为

过渡状态.节点i在自身产生或接收到来自其它节

点的数据包时,会将其立即转发给候选节点集CS
(i),当候选节点ci(m)成功接收并转发该数据包

时,可视为状态i到状态ci(m)的一次转移;若CS
(i)中的节点都接收失败,则节点i会重新发送数

据包,这被认为状态转移到了自身.由于网络中的

数据到达目的节点 N 后就不会被再次转发,因此

节点N 可作为马尔科夫链中的一个吸收状态.

图1暋机会路由下的吸收态马尔科夫链

在机会路由中,源节点以广播形式发送数据

包,候选节点以优先级依次转发,直到数据包成功

到达目的节点.基于这一思想,可进一步求得上述

吸收 态 马 尔 科 夫 链 的 一 步 转 移 概 率 矩 阵 Q=
(qi,j)N暳N.当i暿{1,2,…,N-1}为过渡状态时,
它到其它状态及自身的一步转移概率可由公式(6)
给出:

qi,j=

pi,ci(1)暋j=ci(1)

pi,ci(m)暻
m-1

n=1

(1-pi,ci(n))

暋暋j=ci(m),m=2,3,…,旤CS(i)旤

pi= 暻
旤CS(i)旤

n=1

(1-pi,ci(n))暋j=i

0

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï 其它

(6)

暋暋其中,pi 表示候选集CS(i)中所有节点都接收

失败 时 节 点i 的 重 传 概 率,pi,ci(m)=p(Pt(i),

di,ci(m))为节点i以功率Pt(i)成功转发数据包到其

候选节点ci(m)的概率,可由公式(4)计算得到.针
对吸收状态N,其一步转移概率为:

暋暋暋暋暋暋qN,j=
1,j=N
0,j曎{ N

(7)

暋暋结合公式(6)与(7),观察转移概率矩阵 Q可

得:Q为准上三角矩阵,可简写为公式(8)的形式.
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暋暋暋暋暋暋暋Q=
M Sé

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0 1

(8)

暋暋其中,M暿R(N-1)暳(N-1)表示N-1个过渡状态

之间的转移概率矩阵,S暿R(N-1)暳1为过渡状态到

吸收状态的转移概率.
引理1[13]暋对于任意吸收态马尔科夫链,I-

M 可逆且满足:

暋(I-M)-1=I+M+M2+…=暺
曓

k=0
Mk (9)

暋暋其中,I为适当维数的单位矩阵,且定义F=(I
-M)-1为马尔科夫链的基础矩阵.

2.2暋期望传输次数

在无线传感器网络中,数据包的传输次数是衡

量路由协议的一个重要度量.鉴于机会路由中数据

包转发的随机性,本文利用马尔科夫链的相关性质

从数学期望的角度来研究源节点成功发送数据包

至目的节点的期望传输次数 ExNT.设随机变量

Xi 为状态i成功转移到吸收态N 的转移次数(i=
1,2,…,N-1),利用公式(8),可得从过渡态i出

发经过h 步到达吸收态N 的转移概率:

暋暋暋暋暋p[Xi=h]=(Mh-1暳S)i (10)

暋暋此时,节点i发送数据包到达目的节点所需的

ExNT由转移次数 Xi 的期望值得到.结合公式

(10)与引理1,节点i的期望传输次数ExNT(i,Pt

(i))计算如下:

ExNT(i,Pt(i))=
暺

曓

h=1
h暳p[Xi=h]

暺
曓

h=1
p[Xi=h]

=

(1暳S+2M暳S+3M2 暳S+…)i
(S+M暳S+M2 暳S+…)i =

((I-M)-2 暳S)i
((I-M)-1 暳S)i=

(F2 暳S)i
(F暳S)i

(11)

暋暋注意到,期望传输次数 ExNT(i,Pt(i))的计

算是基于数据包成功到达目的节点这一事件,公式

(11)的分母(F暳S)i 表示了状态i成功转移到吸收

态N 的条件概率.此外,由于目的节点不再继续转

发数据包,定义ExNT(N,Pt(N))=0.
相比于机会路由中通常使用的路由度量ETX

与EAX,通过马尔科夫链建模所得的ExNT,给出

了节点发送数据包成功到达目的节点所需的期望

传输次数的闭合表达形式,避免了传统度量中的递

归运算,极大地降低计算复杂度,适用于候选节点

的选择与排序算法.

2.3暋期望能量消耗

能量受限一直是无线传感器网络中的关键问

题之一,也是路由设计时不得不考虑的因素.这里

给出机会路由中期望能量消耗 EEC的表达式,既
可用于候选节点选择算法,又可以评估相应路由协

议的性能.考虑节点i发送数据包到达目的节点N
这一过程的期望能量消耗,主要分为两部分:(1)节
点i以广播的形式发送数据包到其候选节点;(2)
候选节点集CS(i)中的节点作为新的发送者向目

的节点N 转发数据包.
假设候选节点间接收数据包的事件是相互独

立的,则节点i广播一次数据包,其候选节点集CS
(i)中至少有一个节点接收到的概率为氀=1-pi,
这就意味着数据包到达候选节点集所需要的期望

传输次数为1/氀,广播一个数据包相应的能量消耗

可由公式(1)得到.在节点i发送数据包给其候选

节点集这一过程中,除了节点i以功率Pt(i)广播

数据所需要的能量,同时也要考虑候选节点接收数

据包所消耗的能量,可借助公式(2)以期望的形式

获得.因此,这一过程中的期望能量消耗Cb(i,Pt

(i))可如下计算:

Cb(i,Pt(i))=
ETx(Rmax)+ 暺

旤CS(i)旤

m=1
pi,ci(m)ERx

氀
(12)

暋暋设Cf(i,Pt(i))为候选节点集CS(i)作为一个

整体向目的节点N 转发数据包所需要的期望能量

消耗.在机会路由中,优先级最高且接收到上一阶

段数据包的候选节点将率先转发这个数据,不然优

先级次之的候选节点转发.这就意味着,若节点j
转发该数据包,当且仅当j成功收到该数据包且优

先级比它高的所有候选节点都接收失败.类似于文

献[6]中 EAX 的表达形式,此阶段的期望能量消

耗是基于候选节点集中至少有一个节点收到数据

包这一事件,因此Cf(i,Pt(i))的表达形式如下:
Cf(i,Pt(i))=

暺
旤CS(i)旤

m=1
EEC(ci(m),Pt(ci(m)))·pi,ci(m)暻

m-1

n=1
(1-pi,ci(n))

氀
(13)

暋暋最后,结合公式(12)和(13),节点i以功率Pt

(i)发送数据包到达目的节点 N 所需的期望能量

消耗为:

EEC(i,Pt(i))=
Cb(i,Pt(i))+Cf(i,Pt(i))

暋暋暋i=1,2,…,N-1
0 i=

ì

î

í

ï
ï

ïï N
(14)

3暋机会路由的研究与设计
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3.1暋最优发射功率

无线链路质量会随着距离的增加而大幅度衰

减,选择远处的候选节点会导致数据传输的不可靠

性,而发射功率可有效改善数据包成功转发概率与

候选节点的数目.发射功率的增加使得更多的节点

参与到数据包的转发过程,源节点向目的节点转发

数据的期望传输次数 ExNT 逐渐降低,但是节点

发送数据包所消耗的能量也随之增大,极大地影响

整个网络的能量消耗.因此,如何调整发射功率来

合理地选择候选节点,使得机会路由的设计在提升

整体网络的性能的同时降低网络的总能耗是本文

主要研究的问题.
这里通过对 ExNT 与 EEC两种度量归一化

处理后加权求和,为每个节点定义一种新的综合度

量毩(i,Pt(i)):

毩(i,Pt(i))=毸ExNT(i,Pt(i))
ExNTmax(i) +

(1-毸)EEC(i,Pt(i))
EECmax(i) (15)

暋暋其中,毸暿[0,1]为权重因子,可根据网络应用

的需求来确定.通过对ExNT与 EEC理论分析可

得:当节点调整其发射功率,使得候选节点数目恰

好为1时,ExNT达到最大,即ExNTmax(i)针对节

点i来说是一个常值;同样地,当节点的发射功率

取到最大值Pt-max时,相应的EEC也达到最大.
为了机会路由中整个数据传输过程的效率达

到最优,同时确保合理的能量消耗.通过为每个传

感器节点确定最优的发射功率P*
t (i),使得整体网

络的综合度量指标达到最优,即任意节点的综合度

量毩(i,Pt(i))需满足:

暋暋暋灥毩(i,Pt(i))
灥Pt(i) =0,i=1,2,…,N-1 (16)

暋暋注意到公式(15)中毩(i,Pt(i))具有一定的递

归特性,因此可按距离目的节点由近到远的次序,
对网络中的节点使用一个反向逐步优化方法来求

解这个微分方程组,最终获取一系列最优发射功率

{P*
t (1),P*

t (2),…,P*
t (N-1)},使得数据包从

源节点出发达到目的节点时整个网络的综合度量

都达到最优.
然而,考虑到微分方程组求解的计算复杂度与

传感器节点硬件的约束,上述最优发射功率的理论

求解方法并不适用于能源有限的大规模无线传感

器网络.在本文中,通过对节点的发射功率进行分

层,为每个传感器节点设计了一种分布式候选节点

选择算法,使得节点所选取的发射功率尽可能地逼

近最优情形.算法的伪代码如下:

毩(i)=曓,CS(i)=旾;

for(l=1;l曑K;l++)

暋暋Pt(i)=Pt_max/K暳l;

暋暋毩l(i)=毩(i),CSl(i)=CS(i);

暋暋N* (i)={n1,n2,…,n|N(i)|};

暋暋for(j=1;j曑|N(i)|;j++)

暋暋暋暋if毩l(i)>毩(nj)then
暋暋暋暋暋暋CSl(i)=CSl(i)暼{nj};

暋暋暋暋暋暋Update毩l(i)basedonEq.(15);

暋暋暋暋endif
暋暋end
end
l* =argmin{毩1(i),毩2(i),…,毩K(i)};

P*
t (i)=Pt_max/K暳l* ;

毩* (i)=毩l* (i),CS* (i)=CSl* (i).
在该算法中,K 为功率分层数,N* (i)表示依

综合路由度量值从小到大排序后的邻居节点集.通
过对发射功率进行分层,从 N* (i)中逐步挑选节

点,加入候选节点集CS(i)中,且基于公式(15)实
时更新路由度量毩(i,Pt(i))的值,直到其大于邻居

节点的值时停止.最后在这些不同功率分层中选出

最优情形,这样便得到可用于机会路由设计的最优

发射功率与候选节点集.

3.2暋PCOR的设计

结合上一子节中的候选节点选择算法,本文设

计了一种基于功率控制的机会路由PCOR,它是由

路由探测、候选节点选择与排序、协调策略三大部

分组成:
(1)路由探测:在路由协议的开始阶段,每个节

点以最大发射功率Pt-max发送探测包以获得所有

可能的邻居节点信息,这些节点在接收到探测包后

通过回执 ACK来建立节点之间的通信链路,并将

自身的ID与状态反馈给发送者.然后,利用接收报

文信号强度RSSI来估计多条无线链路的质量,结
合邻居节点的反馈信息,发送节点初步构建路由

表,选择距离目的节点更近的邻居节点.
(2)候选节点选择与排序:利用路由探测阶段

所获取的网络信息,每个节点逐步调整自身发射功

率,使用3.1节中的算法来寻找最优发射功率及相

应的候选节点集.当网络中所有节点的候选节点集

不再改变时,按照各节点的路由度量值毩(i,Pt(i))
从小到大的次序对候选节点进行优先级排序.

(3)协调策略:每一跳的候选节点集通过基于
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时钟的协调机制选择出一个中继节点来实际进行

数据包的转发.根据上一步所确定的优先级为每个

候选节点确定相应的时槽.发送节点在发送数据包

时,将排序后的候选节点列表包含在数据包的头文

件中,所有成功接收到数据包的候选节点以类TD灢
MA的方式进行 ACK应答.在完成应答的候选节

点中,由优先级最高的节点作为实际中继节点,其
它节点则将数据包丢弃.而被选中的候选节点将以

同样的方式机会地选择下一跳中继节点来进行数

据包的转发.
这一协调与转发过程将一直重复,直到数据包

到达目标节点.如果在某一跳中,发送节点没有接

收到任何一个来自候选节点的 ACK,发送节点将

重新执行上述协调和转发过程.该路由协议的前两

个部分确定了:哪些节点将参与数据包的转发以及

如何转发,第三部分则给出了一种预防数据包重复

传输的协调机制,这都有效地提高了网络中数据转

发的效率.

4暋仿真实验

在这一节中,利用数学工具 Matlab与网络仿

真软件 NS2共同实现所提的协议 PCOR,并评估

其性能.在仿真实验中,监测区域选为500暳500
m2 的方形区域,源节点与目的节点分别置于对角

线两端,其余传感器节点被随机地部署.
首先,分析公式(15)中权重因子毸对路由协议

及网络性能的影响.固定网络节点数目 N 与发射

功率划分的层数K(分别取为20、10),从网络生存

周期与吞吐量两个方面研究毸的变化对PCOR协

议的影响.
从图2中观察到,随着毸的增加,候选节点的

选择更偏重于传输次数的考虑,网络生存周期逐渐

降低,网络吞吐量不断提升.因此,毸的取值可根据

当前网络应用的需求来确定.当网络通信负载较低

时,选择较小的毸可降低节点能耗,延长网络生存

周期;对于实时监测的传感器网络来说,较大的可

提高数据的转发效率,增加网络的吞吐量.
然后,通过改变监测区域中节点的数目 N 与

发射功率划分的层数K,来观察PCOR、ExOR[3]、

OAPF[6]与EEOR[7]四种机会路由在相同环境下

的网络生存周期以及网络吞吐量.其中,公式(15)
的权重因子毸取为0.5,其它参数具体参见表1.针
对不同的功率分层情形,ExOR、OAPF与 EEOR
同时使用在该情形下PCOR所确定的最优发送功

率.

暋(a)网络生存周期曲线暋暋暋暋(b)网络吞吐量曲线

图2暋网络生存周期与

吞吐量随毸的变化趋势

表1暋仿真参数

参数说明 符号表示 默认值

单位能量消耗 Eelec 50nJ/bit

功率系数1 毰fs 10pJ/(bit·m2)

功率系数2 毰amp 0.0013pJ/(bit·m4)

数据包大小 l 1000bit

距离阈值 d0 87m

路径损耗指数 毭 2.7

噪声标准差 氁dB 6dB

远场距离 氂 10m

路径损耗 PL(氂) 55dB

接收功率阈值 PRXT 3.6526暳10-10 W

最大发射功率 Pt-max 0.51W

暋暋图3(a)给出了网络生存周期在每个节点的初

始能耗为100J的情形下随网络密度与功率分层数

增加的变化趋势.注意到,在采用4种机会路由的

情形中,网络生存周期都随着节点数目的增加而大

幅度延长.这是由于更多的候选节点加入到了数据

包的得转发过程当中,均衡网络负载的同时,延长

了各传感器节点的寿命.功率分层数较低时,EE灢
OR在每一跳选择转发节点过程中,选取期望能量

最小的候选节点集,因此有最大的网络生存周期.
当分层数K 达到20时,PCOR选取的发射功率更

逼近最优的情形,在延长网络生存周期方面优于

EEOR.由于 ExOR 与 OAPF在候选节点选择阶

段主要考虑数据包的传输,因此具有较低的网络生

存周期.
网络吞吐量可以有效地反映网络性能,如图3

(b)所示.当网络中节点数目增加时,节点可选择

更多的候选节点来转发数据包,有效地提升数据包

的转发效率,同时增大网络吞吐量.功率分层数较

低时,OAPF在选择候选节点的过程中使用了基于

EAX的优化算法,具有最大的网络吞吐量.随着节

点数与分层数的增加,PCOR的发射功率逐渐逼近

最优值,取得了更优的网络性能.由于EEOR侧重

考虑协议的能量有效性,具有最差的数据转发效

率.因此,PCOR是一种非常适应于无线传感器网

络且高效的机会路由协议,在取得较好的网络性能
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的同时大幅度降低传感器节点的能量消耗.

(a)网络生存周期曲线

(b)网络吞吐量曲线

图3暋网络生存周期与吞吐量随网络节点数

和功率分层数变化趋势的比较

5暋结论

针对无线传感器网络中节点能量有限与无线

链路不稳定的特点,利用马尔科夫链对机会路由中

数据转发过程进行建模,给出两种关键路由度量:

ExNT与 EEC的计算公式,进而研究发射功率的

改变对路由性能的影响,设计了一种基于功率控制

的机会路由协议PCOR.在与其它几种典型机会路

由对比分析之后,所提协议在取得较好网络性能的

同时,能够显著降低传感器节点的能量消耗,有效

延长网络的生存周期.在未来的研究工作中,将在

路由协议中加入数据重传次的约束,避免同一数据

包大量重传现象的发生,保证数据更加实时高效地

传输,进一步提升网络的吞吐量.
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水中振动矩形板的附加质量研究

任惠娟1,姚暋展1,薛小庆1,刘暋婷1,雷暋烨2
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摘暋要:从水下振动矩形板的振动响应公式出发,根据附加质量的定义,推导了水下矩形板的

附加质量表达式,并进行了数值仿真.研究表明:(1)模态阶数越低,矩形板附加面密度越大.
(2)当波数比kw/kmnw<10-1时,矩形板的附加面密度与波数比无关而几乎保持恒值;当kw/

kmnw曋1时,除过(1,1)阶模态,各阶模态附加面密度均出现了峰值;之后随着波数比的增大,
模态附加面密度迅速衰减.(3)水下矩形板的附加质量不可忽略,研究水下结构的振动与声辐

射必须考虑附加质量的影响.
关键词:矩形板;附加质量;附加阻尼

中图分类号:O422.6暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontheattachedmassoftherectangularplateinwater

REN Hui灢juan1,YAOZhan1,XUEXiao灢qing1,LIUTing1,LEIYe2

(1.CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,XianyangNormalUniversity,Xianyang712000,China;2.
CollegeofMarine,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi曚an710072,China)

Abstract:Startingfromthevibrationresponseformulaoftherectangularplateinwaterand
accordingtothedefinitionoftheattachedmass,theexpressionofattachedmassisderived
forarectangularplateinwater,andthenumericalsimulationsareimplemented.Theresults
show:First,thelowerthemodalorder,thebiggertheattachedmass.Second,whenkw/kmnw

<10-1,theattachedmassalmostkeepsaconstantvalue.Whenkw/kmnw 曋1,theattached
massappearsapeakvalueexceptthe(1,1)mode,thenitdecaysfastly.Third,theattached
massoftherectangularplateinwatercannotbeneglected,anditshouldbetakenintoac灢
countwhenvestigatingitsvibrationandsoundradiation.
Keywords:rectangularplate;attachedmass;attacheddamping

0暋引言

当结构在重质流体中振动时,由于流体与结

构的相互耦合作用[1灢6]而使其振动和声辐射变得复

杂.流固耦合问题的弱耦合研究法[7]认为流体对结

构的影响是以附加质量和附加阻尼的形式体现出

来的,因此围绕各种结构在流体中附加质量的研

究很受人们的关注.王基盛等[7]采用弱耦合法分析
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了流体与结构的耦合作用,探讨了流体环境中影响

结构附加质量的因素,并给出了流体动能的计算方

法.钱勤等[8]借助 Green公式,将结构附连水质量

的计算化为一个边界积分,计算了水中圆柱体和球

体的附连水质量.于丹竹等[9]通过建立带有附加质

量主结构的有限元模型,将其与声流体介质的瑞利

积分相互耦合以获得耦合系统的响应.马烨等[10]

采用商用计算软件,运用 Fluent非常定运动和动

网格技术数值计算得到了物体六自由度运动的附

加质量.刘莹等[11]在势流理论的基础上,求解了结

构刚弹耦合的附加质量.李明等[12]通过建立水下

航行体的梁模型,研究了其运动过程中附加质量的

变化情况.以上研究针对不同水下结构采用不同方

法研究了其附加质量问题,也从不同方面剖析了水

下结构附加质量的产生机理,为求解结构在流体中

的附加质量提供了很好的帮助.板结构是构成各种

复杂结构的基本结构之一,本文则以水中点简谐力

激励下的振动矩形板为研究对象,根据弱耦合研究

理论,对其振动响应公式进行修正,结合振动结构

附加质量的定义,推导其附加质量的计算方法.本
研究为进一步研究水介质对水下振动结构声辐射

的影响奠定基础.

1暋水中振动矩形板的振动响应

当结构在水中振动时,结构会向水中辐射声

场,该声场将反作用于结构本身,从而对结构自身

的振动和声辐射产生影响.声场对振动结构的影响

体现在两个方面[7,13]:一方面由于结构的振动带动

了周围流体的运动,这相当于振动结构自身的质量

产生了增量,我们称之为附加质量;另一方面,由
于结构在振动的同时向周围的介质中辐射出声能

量从而损耗了机械能,这部分能量的损耗可以用附

加阻尼(又称为辐射阻尼)来进行描述.
设长为a、宽为b的矩形板置于水中,板的边

界条件为四边简支并且被嵌于无限大障板中(如图

1所示).当矩形板受到作用于点(x0,y0)处的简谐

力Fej氊t激励而发生振动时,考虑到振动过程中矩

形板附加质量和附加阻尼的产生,将空气介质中点

(x曚,y曚)的振速幅值表达式[14]中板的密度和阻尼

分别进行修正,得到水下矩形板在点简谐激励下的

振速幅值表达式为:
vmnvw(x曚,y曚)=j氊L曚

mn(氊)毤mn(x0,y0)毤mn(x曚,y曚)
(1)

暋暋式(1)中:氊为振动的圆频率,毤mn(x曚,y曚)为振

型函数,毤mn(x曚,y曚)=sinm毿x曚
a sinn毿y曚

b
,L曚

mn(氊)=

4F/ 氀v+殼mmn

hp

æ

è
ç

ö

ø
÷

S hp
é

ë
êê

ù

û
úúab

氊2
mnw[1+j(毲+殼毲mn)]-氊2,其中,氀v 为板的体密

度,hp 为板的厚度,S为板的面积,毲为板的结构阻

尼,殼毲mn 为(m,n)模态的附加阻尼,殼mmn 为(m,
n)模态的附加质量,氊mnw 为水中板(m,n)模态的圆

频率,

氊mnw = m毿æ

è
ç

ö

ø
÷

a
2

+ n毿æ

è
ç

ö

ø
÷
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é
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êê

ù
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÷
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D
,

D 为板的弯曲刚度.

图1暋矩形板积分示意图

2暋振动矩形板的附加质量

当矩形板受到作用于点(x0,y0)处的简谐力

Fej氊t激励而发生振动时,面圆ds曚的振动在ds处产

生的声压幅值为

暋dPmn(x,y)=jkw氀wcw

2毿hvmn(x曚,y曚)e-jkwhds曚 (2)

暋暋式(2)中:kw 为水中声波波数,氀w 为水的密度,

cw 为水中的声速.将(1)式代入(2)式并对整个辐

射面进行积分,得到所有面元的振动在面元ds处

产生的声压为

Pmnw(x,y)=-kw
2氀wcw

2

2毿
·

曇
s

L曚
mn(氊)毤mn(x0,y0)毤mn(x曚,y曚)

h
·e-jkwhds曚 (3)

于是面圆ds受到声场的反作用力为

暋暋暋暋Fmnw(x,y)=Pmnw(x,y)·ds (4)
面元ds的辐射阻抗为

暋暋暋暋暋Zmnw(x,y)=Fmnw(x,y)
vmnw(x,y) (5)

面元ds的附加质量[13]为

暋暋暋暋dm曚
mn(x,y)=Im[Zmnw(x,y)]

kwcw
(6)
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暋暋由于板的振动,面圆的附加质量也随之一起振

动,于是面元ds的附加质量对应的附加动能为

暋dt曚=1
2

·dm曚
mn(x,y)·1

2旤vmnw(x,y)旤2 (7)

暋暋将(6)式代入(7)式并对(7)式积分,得到整个

板面的附加动能为

T曚=氀w

8毿旤j氊L曚
mn旤2毤mn

2(x0,y0)·

曇
s
毤mn(x,y)ds·曇

s

毤mn(x曚,y曚)
h cos(kwh)ds曚 (8)

暋暋从另一方面看,若令整个板面的(m,n)模态的

附加质量为殼mmn,考虑到整个板面的振速均方值

为

<v2
mnw >=1

2S曇[vmnw(x,y)·v*
mnw(x,y)]ds (9)

则整个板面的附加质量引起的整个板面的附加动

能又可写为

T=1
2殼mmn <v2

mnw >=殼mmn·

1
4S旤j氊L曚

mn旤2毤mn
2(x0,y0)曇毤2

mn(x,y)ds (10)

于是由T曚=T 得

暋暋暋殼mmn =2氀w

毿
·曇

s
曇

s

cos(kwh)
h

·

暋暋暋毤mn(x,y)·毤mn(x曚,y曚)ds曚ds (11)
(11)式即为水中振动矩形板(m,n)模态的附加质

量表达式.

3暋数值仿真

图2给出了边长为1m 的四边简支方板前9
阶模态的附加面密度随着波数比的变化情况.图中

横坐标为辐射声波的波数kw 和矩形板(m,n)阶模

态弯曲波波数kmnw的比值,即波数比.
图2表明,在双对数坐标系下,水中简支边界

方板的附加面密度随波数比的变化关系呈现出以

下特点:
(1)模态阶数越低,方板附加面密度越大.
(2)当kw烆kmnw 时,方板各阶模态的附加面密

度曲线近似为与横轴平行的直线,即方板的模态附

加面密度几乎与波数比无关.
(3)当kw<kmnw 时,方板的附加面密度呈现出

波动变化的特点,但波动幅度总体不大.
(4)当kw曋kmnw 时,除(1,1)模态外,各模态的

附加面密度均出现峰值,且模态阶数越高,峰值越

明显.
(5)当kw烅kmnw 时,所有模态的附加面密度均

迅速减小.
图3给出了边长为1m 的方板在简支边界条

图2暋简支边界矩形板前9阶模态

的附加面密度

件下单面临水及在空气中的附加面密度对比情况.
由图3可以看出,当方板在水中振动时,其附

加面密度远远大于其在空气中的情形.另外,对于

边长为1m、厚度为6mm 的钢质方板在空气中振

动时,计算表明,其附加面密度远在1kg/m2 数量

级以下,远远小于方板自身的面密度(约为47kg/
m2).这说明在空气介质中计算板的振动及声辐射

时由于振动板的附加质量远远小于自身质量,因而

可以完全不考虑其附加质量的影响.而当该板在水

中振动时,其附加面密度在102kg/m2 数量级左

右,远大于或接近于其自身的面密度,所以当板在

水下振动时,必须考虑其附加质量的影响.

(a)(1,1)模态暋暋暋暋暋暋(b)(6,3)模态

(c)(4,4)模态暋暋暋暋暋暋(d)(3,2)模态

图3暋简支边界方板在空气及

水中的附加面密度对比

4暋本文附加质量与波数变换法附加质量计算结果

对比

文献[15]用波数变换法推导出了临界频率以

下频段简支边界矩形板的附加质量,其表达式为:

·581·
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暋暋暋殼mmn = 氀w

m毿æ

è
ç

ö

ø
÷

a
2

+ n毿æ

è
ç

ö

ø
÷

b
2

(12)

暋暋文献[15]同时指出,这一表达式适用于计算较

高阶模态矩形板的附加质量,当其用于计算较低阶

模态的附加质量时将会有较大的误差.这里以边长

为0.5m 的方板为例,将本文方法的低阶模态计

算结果(如图4所示)及高阶模态计算结果(如图5
所示)分别与上式计算结果进行对比.

对于图4的各低阶模态,本文的计算结果均高

于(12)式的计算结果,尤其是对于(1,1)阶模态,本
文的结果远远高于(12)式的结果.但是图4也表明

随着模态阶数的逐步升高,本文的计算结果越来越

接近于(12)式的计算结果.对于图5的各高阶模

态,本文的计算结果与(12)式的结果一致性良好.

(a)(1,1)模态暋暋暋暋暋暋(b)(1,2)模态

(c)(1,3)模态暋暋暋暋暋暋(d)(2,2)模态

图4暋低阶模态附加质量对比

(a)(4,5)模态暋暋暋暋暋暋(b)(5,6)模态

(c)(6,7)模态暋暋暋暋暋暋(d)(7,7)模态

图5暋高阶模态附加质量对比

以上对比结果与文献[15]中指出的(12)式适

用范围相吻合.由于(12)式在推导的过程中做了一

定的近似处理,这种近似对于高阶模态是适合的,

但对于低阶模态则不适用[15],因此(12)式仅适用

于计算高阶模态的附加质量.本文给出的矩形板附

加质量计算公式(11)式是根据弱耦合理论严格推

导得到的.(11)式和(12)式是在不同的物理模型下

推导的结果,其高阶模态计算结果良好的一致性则

表明了本文物理模型的有效性及推导结果正确性.
另外,从仿真结果上看,对于低阶模态,随着模态阶

数的逐步升高,两种计算结果的差别有逐渐缩小的

趋势,到了高阶模态时则达到了完全一致的地步,
而这恰恰是(12)式推导过程中所做的近似处理更

适用于高阶模态的具体反映.因此,不仅由该模型

所推得的高阶模态附加质量计算结果是正确的,而
且其低阶模态附加质量计算结果也是可信的.

本文的附加质量计算方法由于既可用于计算

高阶模态,又可用于计算低阶模态,因此较(12)式
适用范围更广.

5暋结论

本文从修正后的水下矩形板振动响应公式出

发,推导了其附加质量表达式,并根据该表达式进

行了数值仿真,结果表明:(1)模态阶数越低,矩形

板附加面密度越大.(2)当波数比kw/kmnw <10-1

时,矩形板的附加面密度几乎保持恒值而与波数比

无关;随着波数比的增大,附加面密度逐渐波动变

化;当kw/kmnw曋1时,除过(1,1)阶模态,其他模态

的附加面密度均出现了峰值;之后随着波数比的增

大,附加面密度迅速衰减.(3)水下矩形板的附加质

量不可忽略,研究水下结构的振动与声辐射必须考

虑附加质量的影响.
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环境污染下具有脉冲扩散的近远海渔业
系统连续优化收获问题

吴艳梅,窦家维*,马暋丽

(陕西师范大学 数学与信息科学学院,陕西 西安暋710062)

摘暋要:研究了一类在污染环境中具有周期脉冲扩散以及对近海鱼群进行连续收获的近远海

渔业系统的动力学行为和优化控制问题.首先,利用脉冲微分方程理论获得了系统正周期解存

在性和稳定性的充分条件.其次,在保证系统全局渐近稳定发展的基础上,考虑收获成本因素,
以收获努力量函数E=E(t)为控制变量,以一个周期内近海鱼群的经济净收益最大为管理目

标,利用脉冲微分系统的极值原理研究控制问题的最优收获策略,获得了最优收获策略的具体

表达式及实现条件.
关键词:污染环境;近远海渔业系统;脉冲扩散;连续收获;周期解;最优收获策略
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ofthepositiveperiodicsolutionareinvestigatedbyusingimpulsivedifferentialequationtheo灢
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arelatedoptimalcontrolproblemisinvestigatedbyapplyingthemaximumprincipleofim灢
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0暋引言与模型描述

近年来,对于如何有效利用有限的可再生资

源的问题受到学术界的广泛关注.众所周知,渔业

资源是一种重要的可再生资源,尤其是海洋渔业资

源.随着人们生活水平的提高,人类对鱼类的需求

量不断增加,这使得对海洋渔业资源的开发需要更

加科学有效的管理,目的在于使其在可持续发展的

基础上,创造出最优经济效益.关于种群模型的优

化开发问题,无论是连续收获,还是脉冲收获都获

得了广泛的研究[1灢6].近年来,由于沿海工业污染物

以及沿海生活污染物的排放导致近海水域生态恶

化,渔业资源不断减少,此前建立的关于海洋渔业

种群生长的很多数学模型在污染环境中不再适用.
文献[7]考虑了环境污染对种群生长的影响,建立

了污染环境中单种群连续收获模型:

dN
dt =rN(t)1-N(t)æ

è
ç

ö

ø
÷

K -毩C0(t)N(t)

-EN(t),

dC0

dt =kCe(t)-(g+m)C0(t)+k0毬毴,

dCe

dt =u(t)-hCe(t)

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï .

(1)

暋暋受到文献[1]中所建立的海洋渔业扩散模型的

启发,并考虑到实际种群的扩散常常是在很短时

间内完成的,可看成脉冲式的,在文献[8]中作者

建立了连续污染情形下具有脉冲扩散的近远海渔

业资源的连续收获模型:

dN1

dt =r1N1(t)1-N1(t)æ

è
ç

ö

ø
÷

K -毩C0(t)N1(t)

-EN1(t),t曎n氂,

dN2

dt = -r2N2(t),t曎n氂,

dC0

dt =kCe(t)-(g+m)C0(t)+k0毬毴,

dCe

dt =u(t)-hCe(t),

N1(n氂+)-N1(n氂)= D1(N2(n氂)-N1(n氂)),

N2(n氂+)-N2(n氂)= D2(N1(n氂)-N2(n氂))

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï .

(2)

暋暋文献[8]主要研究了模型(2)的动力学行为,并
在保证种群可持续发展的条件下,以捕获努力量E
为控制变量,以一个周期内对近海鱼群收获量最大

为目标,研究获得了最优收获策略.
注意到,在模型(2)中,系统参量及其收获努力

量都被限定为常数.但在实际中,由于受到季节性

变化及种群的生物异质性等因素的影响,系统参数

经常随时间t周期性变化,因此考虑具有周期系数

的模型更符合实际.进一步,在考虑优化收获问题

时,如果允许收获努力量依赖于时间t,这时由于

控制变量E=E(t)的允许范围扩大,可以获得更优

的收获策略.考虑这些因素在内,本文研究下面的

环境污染条件下近远海脉冲扩散模型:

dN1

dt =r1(t)N1(t)1-N1(t)
K(t

æ

è
ç

ö

ø
÷

) -毩C0(t)N1(t)

-E(t)N1(t),t曎n氂,

dN2

dt =r2(t)N2(t),t曎n氂,

dC0

dt =kCe(t)-(g(t)+m(t))C0(t)+k0毬毴,

dCe

dt =u(t)-h(t)Ce(t),

N1(n氂+)-N1(n氂)= D1(N2(n氂)-N1(n氂)),

N2(n氂+)-N2(n氂)= D2(N1(n氂)-N2(n氂))

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï .

(3)

暋暋在模型(3)中,N1(t)和N2(t)分别表示t时刻

同一鱼种群分布在近海和远海的生物量,C0(t)和
Ce(t)分别表示t时刻生物体内污染物浓度和环境

中污染物浓度.ri(t)(i=1,2)分别表示近海和远海

鱼群t时刻的内禀增长率,K(t)表示t时刻近海种

群的环境容纳量,E(t)N1(t)项表示对近海鱼群以

努力量E(t)进行比例收获.kCe(t)(0<k<1)和g
(t)C0(t)分别表示t时刻种群个体对源自于环境中

污染物的吸收率和对污染物的排泄率,m(t)C0(t)
表示个体体内由于新陈代谢作用对污染物的净化

率.u(t)和h(t)Ce(t)分别表示t时刻外源性污染

物输入环境的速率和由于生物转移、挥发、细菌的

退化与死亡,以及光合作用等因素引起的环境中污

染物浓度损失率.
进一步,毩、k0、毬、毴均为正常数,其中毩表示由

于种群体内残留毒素而导致内禀增长率线性降低

的比例常数;k0毬毴表示源自于生物体内污染物的

转化率.这里k0=d1/k是每单位质量食物中污染

物的转化率,毴是来自于生物资源中污染物的浓

度,毬是生物体对每单位质量食物的平均摄取率.
系统(3)的最后两式表示近海和远海鱼群每隔时间

氂进行一次扩散,假设扩散时间很短,可看成是脉

冲扩散,D1、D2 为扩散系数,由于近海水域生存环

境较差且动物具有趋利避害的本能,本文假设0曑
D1曑D2<1.

注意到在文献[8]所研究的模型(2)中要求r2

为常量且-r2<0,考虑到环境的周期变化因素,模
型(3)中,我们以氂灢周期函数r2(t)替代模型(2)中
的-r2,并允许r2(t)可以变号.进一步,本文所涉
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及的系统参量r1(t)>0,K(t)>0为连续可微的

氂灢周期函数,u(t)>,g(t),m(t),h(t)为氂灢周期连

续函数,收获努力量E(t)为分段连续的非负氂灢周

期函数.
本文的主要目的是研究连续污染条件下具有

收获的近远海渔业系统的变化规律,进一步确定最

优收获策略.在第1节中应用脉冲微分方程理论研

究系统(3)正周期解的存在性与稳定性.在第2节,
首先应用脉冲微分方程极值原理研究控制问题的

奇异收获策略,进一步,结合周期条件及脉冲条件

研究了周期脉冲控制问题的最优收获策略.第3节

通过一个具体实例,验证了文中主要结论所需的条

件,并获得了具体的优化控制策略.第4节总结了

全文.

1暋系统正周期解的存在性及稳定性

由于系统(3)的第三、四两式独立于 N1、N2,
因此可将系统(3)分解为下面两个子系统:
dC0

dt =kCe(t)-(g(t)+m(t))C0(t)+k0毬毴,

dCe

dt =u(t)-h(t)Ce(t

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

),
(4)

及

dN1

dt =r1(t)N1(t)1-N1(t)
K(t

æ

è
ç

ö

ø
÷

) -毩C0(t)N1(t)

-E(t)N1(t),t曎n氂,

dN2

dt =r2(t)N2(t),t曎n氂,

N1(n氂+)-N1(n氂)= D1(N2(n氂)-N1(n氂)),

N2(n氂+)-N2(n氂)= D2(N1(n氂)-N2(n氂))

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ïï .

(5)

暋暋首先讨论子系统(4)的解的性质,并给出下面

的引理.
引理1暋如果

暋暋曇
氂

0
h(t)dt>0,曇

氂

0
[g(t)+m(t)]dt>0 (6)

成立,则系统(4)存在正的氂-周期解(C*
e (t),C*

0

(t)),并且(C*
e (t),C*

0 (t))是全局渐近稳定的.
证明:直接对系统(4)的第二式在t暿[n氂,(n+

1)氂](n暿N)上进行求解,得到

Ce(t)=Ce(n氂)exp{-曇
t

n氂
h(s)ds}+

曇
t

n氂
u(s)exp{-曇

t

s
h(氁)d氁}ds,

令Ce((n+1)氂)=Ce(n氂),即可得到

暋暋Ce(n氂)=曇
氂

0
u(s)exp{曇

s

n氂
h(氁)d氁}ds

exp{曇
氂

0
h(t)dt}-1

暋暋结合上式与(6)中第一式,当t暿[n氂,(n+1)氂]
时,得到氂灢周期函数C*

e (t)为:

暋C*
e (t)=曇

氂

0
u(s)exp{-曇

t

s
h(氁)d氁}ds

exp{曇
氂

0
h(t)dt}-1

+

暋曇
t

n氂
u(s)exp{-曇

t

s
h(氁)d氁}ds>0. (7)

暋暋将C*
e (t)代入系统(4)中第一式,类似地,由

(6)中第二式,即可求得当t暿[n氂,(n+1)氂]时,氂灢
周期函数C*

0 (t)为:

C*
0 (t)=曇

氂

0
u(s)exp{-曇

氂

0
[g(t)+m(t)]dt}ds

exp{曇
氂

0
[g(t)+m(t)]dt}-1

+

曇
t

n氂
[k0毬毴+kC*

e (s)]exp{-曇
t

s
[g(氁)+

m(氁)]d氁}ds>0. (8)
因此得到系统(4)的正的氂灢周期解为(C*

e (t),C*
0

(t)).又注意到系统(4)是一个线性系统,由引理

条件可知该周期解还是全局渐近稳定的.
下文中,总假设条件(6)成立.将引理1中所

得的系统(4)的正周期解(C*
e (t),C*

o (t))代入系统

(5),得到下面的二维系统:

dN1

dt =r1(t)N1(t)1-N1(t)
K(t

æ

è
ç

ö

ø
÷

) -毩C*
0 (t)N1(t)-

E(t)N1(t),t曎n氂,

dN2

dt =r2(t)N2(t),t曎n氂,

N1(n氂+)-N1(n氂)= D1(N2(n氂)-N1(n氂)),

N2(n氂+)-N2(n氂)= D2(N1(n氂)-N2(n氂))

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ïï .

(9)

暋暋下文主要研究系统(9)中种群的可持续发展问

题,首先讨论系统(9)具有正初值的解的有界性.
定理1暋若(N1(t),N2(t))为系统(9)的具有

正初值N1(0+ )>0,N2(0+ )>0的解,则对于任意

的t曒0,均有 N1(t)>0,N2(t)>0.且当B=exp
{曇氂

0r2(t)dt}<1时,(N1(t),N2(t))是有界的.
证明:首先当0<t曑氂时,易解得

N1(t)= N1(0+ )exp{曇
t

0
[r1(s)(1 - N1(s)

K(s))-

毩C*
0 (s)-E(s)]ds},

N2(t)=N2(0+)exp{曇
t

0
r2(s)ds}.

显然,当0<t曑氂时,N1(t)>0,N2(t)>0.由于0
曑D1曑D2<1,则由脉冲条件可知 N1(氂+ )>0,N2

(氂+ )>0.归纳推理可知,对于任意的t曒0,均有

N1(t)>0,N2(t)>0.
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进一步,令V(t)=D2N1(t)+D1N2(t),对于

每一个n暿N,当t=n氂时,显然有V(n氂+ )曑V
(n氂);当t暿(n氂,(n+1)氂]时,则有

dV
dt-r2(t)V(t)=-D2r1(t)

K(t)N2
1(t)+

[D2(r1(t)-r2(t))-E(t)-毩C*
0 (t)]N1(t)=

-a(t)[N1(t)-b(t)
2a(t)]

2+b2(t)
4a(t)曑G,

其中

a(t)=D2r1(t)
K(t) ,b(t)=D2((r1(t)-r2(t))-

E(t)-毩C*
0 (t),

G= max
t暿(n氂,(n+1)氂]

b2(t)
4a(t).

暋暋当B<1时,直接求解下面方程

暋暋暋暋暋暋dx
dt-r2(t)x(t)=G, (10)

可知(10)有唯一的氂灢正周期解,并且是全局渐近

稳定的,因此(10)的所有正解具有上界.根据微分

方程比较定理知,V(t)也具有上界,即存在一个常

数Z>0,使得V(t)曑Z(t暿[0,曓)).因此(9)的所

有正解均有界.
下面讨论系统(9)正周期解的存在性.当t暿

(n氂,(n+1)氂]时,直接求解系统(9)的前两个方程

得到

N1(t)= N1(n氂+)e曇
t

n氂
[r1(s)-E(s)-毩C*

0 (s)]ds

1+N1(n氂+)曇
t

n氂

r1(s)
K(s)e

曇
t

n氂
[r1(氁)-E(氁)-毩C*

0 (氁)]d氁
ds

,

N2(t)=N2(n氂+)exp{曇
t

n氂
r2(s)ds}

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï .

(11)

暋暋为了表述简便,下文中记

A=exp{曇
氂

0
[r1(t)-E(t)-毩C*

0 (t)]dt},

F =曇
氂

0

r1(s)
K(s)exp{曇

s

0
[r1(氁) - E(氁) -

毩C*
0 (氁)]d氁}ds.

显然有A,F 均为正值,进而可得到

暋暋
N1((n+1)氂)= AN1(n氂+)

1+FN1(n氂+),

N2((n+1)氂)=BN2(n氂+)

ì

î

í

ïï

ïï .
(12)

暋暋若记N1(n氂+ )=N1n,N2(n氂+ )=N2n,结合上

式及(9)的脉冲条件即可得到系统(9)的频闪映射

为:T=(T1,T2)暶(N1n,N2n)曻(N1(n+1),N2(n+1))

暋
N1(n+1)=A(1-D1)N1n

1+FN1n
+BD1N2n,

N2(n+1)=AD2N1n

1+FN1n
+B(1-D2)N2n

ì

î

í

ï
ï

ï
ï .

(13)

暋暋因此,有关系统(9)的正周期解的存在性与稳

定性研究可转化为对映射T 的正不动点的相关问

题来研究,下面主要研究T 的非零不动点的相关

性质.
令N1(n+1)=N1n=N*

1 ,N2(n+1)=N2n=N*
2 ,则

当1-B(1-D2)曎0时,结合(13)式即可求得T
的非零不动点(N*

1 ,N*
2 ):

N
*
1 =

(1-D1)A+(1-D2)B-(1-D1-D2)AB-1
F[1-(1-D2)B] ,

N
*
2 =D2[(1-D1)A+(1-D2)B-(1-D1-D2)AB-1]

F[1-(1-D2)B][1-D1-(1-D1-D2)B]

ì

î

í

ïï

ïï .

(14)

暋暋定理2暋映射T 具有正不动点的充要条件是

下面两式成立:

暋暋暋暋暋暋1-(1-D2)B >0, (15)
(1-D1)A+(1-D2)B-(1-D1-
D2)AB-1>0. (16)

暋暋证明:首先证明充分性.显然,在定理条件成立

时,N*
1 >0.下面只需证明在(15)式成立时,1-D1

-(1-D1-D2)B>0成立即可.
考虑下面函数

f(B)=1-D1-(1-D1-D2)B-
B旤1-D1-D2旤[1-(1-D2)B]=
(1-D2)旤1-D1-D2旤B2-
[1-D1-D2+旤1-D1-D2旤]B+1-D1,
显然,当1-D1-D2=0时,f(B)=1-D1>0;当

1-D1-D2曎0时,下面分两种情形讨论f(B)的
取值情况:

(i)当1-D1-D2<0时,f(B)=1-D1-(1
-D2)(1-D1-D2)B2,显然,f(B)>1-D1>0;

(ii)当1-D1-D2>0时,f(B)=1-D1+(1
-D2)(1-D1-D2)B2-2(1-D1-D2)B.由二次

函数的性质可知,当B= 1
1-D2

时,f(B)取到最小

值,即f(B)曒f( 1
1-D2

)=D1D2

1-D2
>0.

由上述讨论可知,f(B)>0,即

1-D1-(1-D1-D2)B >
B旤1-D1-D2旤[1-(1-D2)B]曒0, (17)
从而1-D1-(1-D1-D2)B>0,因此有N*

2 >0.
其次证明必要性.利用反证法,需要证明在下

面三种假设情形之下,(N*
1 ,N*

2 )均是非正的.
情形1:1-(1-D2)B<0且(1-D1)A+(1-

D2)B-(1-D1-D2)AB-1>0;
情形2:1-(1-D2)B>0且(1-D1)A+(1-

D2)B-(1-D1-D2)AB-1曑0;
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情形3:1-(1-D2)B<0且(1-D1)A+(1-
D2)B-(1-D1-D2)AB-1曑0.

在前两种假设条件下,显然有N*
1 曑0;在情形

3条件下,由于

(1-D1)A+(1-D2)B-(1-D1-D2)AB-1=
[1-D1-(1-D1-D2)B]A-[1-(1-D2)B]曑0,
结合条件(15)可知,1-D1-(1-D1-D2)B<0,
因此N*

2 曑0.
在(15)式成立的条件下,记

R=曇
氂

0
[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt+

ln
(1-D1)-(1-D1-D2)B

1-(1-D2)B
,

关于T 的不动点(N*
1 ,N*

2 )的稳定性有如下结论.
定理3暋假设(15)及下面不等式成立:

暋暋暋暋暋暋暋暋曇
氂

0
E(t)dt<R, (18)

则T 的不动点(N*
1 ,N*

2 )是正的且是局部渐近稳

定的.
证明:首先易知,在条件(15)之下,(18)式与

(16)式等价.因此由定理2,定理条件保证了(N*
1 ,

N*
2 )>(0,0).其次,求得映射T 在(N*

1 ,N*
2 )处

的线性近似系统为:

N1(n+1)

N2(n+1

æ

è
ç

ö

ø
÷

)
=

(1-D1)A
(1+FN*

1 )2 D1B

D2A
(1+FN*

1 )2 (1-D2)

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷B

N1n

N2

æ

è
ç

ö

ø
÷

n
暶=

A0
N1n

N2

æ

è
ç

ö

ø
÷

n

由Jury判据可知,如果下面三个条件(19)~(21)
成立,则(N*

1 ,N*
2 )是局部渐近稳定的:

暋暋暋暋暋1-trA0+detA0 >0, (19)

暋暋暋暋暋1+trA0+detA0 >0, (20)

暋暋暋暋暋暋1-旤detA0旤>0. (21)

暋暋下面证明在定理条件下,(19)~(21)成立.首
先有

暋暋trA0=
(1-D1)A
(1+FN*

1 )2 +(1-D2)B >0,

暋暋detA0=
(1-D1-D2)AB

(1+FN*
1 )2 .

由于trA0>0,如果(19)式成立,则(20)式一定成

立,因此只需证明在定理条件下(19)和(21)式成立

即可.
首先将trA0,detA0 的表达式代入(19)式,经

化简可知(19)式与(18)式等价,因而(19)式成立.
其次将detA0 的表达式代入(21)式,当1-D1

-D2=0时,(21)式显然成立;当1-D1-D2曎0
时,在条件(15)下对(21)式进行化简得到

A>旤1-D1-D2旤B[ 1-(1-D2)B
1-D1-(1-D1-D2)B

]2,

上式等价于:

暋暋暋暋暋暋暋暋曇
氂

0
E(t)dt<R1 (22)

其中

R1=曇
氂

0
[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt-

ln{旤1-D1-D2旤B[ 1-(1-D2)B
1-D1-(1-D1-D2)B

]2},

为了比较R 与R1,计算

R-R1=lnB旤1-D1-D2旤[1-(1-D2)B]
1-D1-(1-D1-D2)B

(23)
由于条件(15)保证了(17)式是成立的,而由(17)
可知,R<R1.进一步结合定理条件(18)可知(21)
式成立.

为了讨论T 的不动点(N*
1 ,N*

2 )的全局吸引

性质,给出下面引理(参见文献[9]).
引理2暋设算子T:Rn

+ 曻Rn
+ 连续,并且在int

Rn
+ 内是C1 的,记毸=氀(DT(0)).如果

(a)T(0)=0,DT(0)存在,并且对于任意的x
>0,有lim

x曻0
DT(x)=DT(0)成立;

(b)当x >0时,DT(x)>0;
(c)当0<x <y 时,DT(y)曑 DT(x)(曎

DT(x)),则有下面结果:
(栺)如 果毸 曑 1,对 于 任 意 的 x 曒 0,有

lim
n曻曓

Tn(x)=0成立;

(栻)如果毸>1,则有下面(i)或(ii)成立:
(i)对任意的x >0,有lim

n曻曓
Tn(x)=曓 成立;

(ii)算子T 存在唯一的非零不动点q >0,使
得对任意的x 曒0(曎0),有lim

n曻曓
Tn(x)=q成立.

关于算子T 的不动点(N*
1 ,N*

2 )的全局渐近

稳定性,我们有下面结论:
定理4暋如果B<1,并且(18)式成立,则T 的

不动点(N*
1 ,N*

2 )是正的且是全局渐近稳定的.
证明:首先条件B<1保证了(15)成立,结合

(18)式,由定理3可知(N*
1 ,N*

2 )是正的且是局部

渐近稳定的.下面只需应用引理2证明T 的不动

点(N*
1 ,N*

2 )的全局吸引性.考虑系统(9)的频闪

映射T=(T1,T2):

暋暋暋暋
T1=

(1-D1)AN1

1+FN1
+D1BN2,

T2= D2AN1

1+FN1
+(1-D2)BN2

ì

î

í

ï
ï

ï
ï ,
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首先验证引理2的条件:
显然,映射T:R2

+ 曻R2
+ 是连续的,并且在int

R2
+ 内是C1 的.

(a)T(0,0)=(0,0),由于

暋暋DT(N1,N2)=

(1-D1)A
(1+FN1)2

D1B

D2A
(1+FN1)2

(1-D2)

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷B

,

则

暋暋DT(0,0)=
(1-D1)A D1B

D2A (1-D2)
æ

è
ç

ö

ø
÷

B
,

并且对于任意的(N1,N2)>(0,0),有
暋 lim

(N1,N2)曻(0,0)
DT(N1,N2)=DT(0,0)成立;

(b)当(N1,N2)>(0,0)时,DT(N1,N2)>
(0,0);

(c)当0<(N曚
1,N曚

2)<(N曞
1,N曞

2)时,DT(N曞
1,

N曞
2)<(N曚

1,N曚
2).

令|毺E-DT(0,0)|=0,得到

暋暋毺2-[(1-D1)A+(1-D2)B]毺+
暋暋(1-D1-D2)AB=0. (24)
由于

暋暋殼=((1-D1)A+(1-D2)B)2-
暋暋4(1-D1-D2)AB=
暋暋[(1-D1)A-(1-D2)B]2+
暋暋4D1D2AB >0,
求解(24)式,得到DT(0,0)的两个实特征根为:

暋暋
毺1=

(1-D1)A+(1-D2)B+ 殼
2

,

毺2=
(1-D1)A+(1-D2)B- 殼

2
,

(25)

显然|毺2|曑毺1,因此毸=氀(DT(0,0))=毺1.
由于条件(18)蕴含着

暋暋暋暋A > 1-(1-D2)B
1-D1-(1-D1-D2)B

,

进一步,可得殼>[2-(1-D1)A-(1-D2)B]2,
其等价于

暋暋 殼 >旤2-(1-D1)A-(1-D2)B旤,(26)
结合(25)和(26)得到

毸=
(1-D1)A+(1-D2)B+ 殼

2 >

(1-D1)A+(1-D2)B+旤2-(1-D1)A-(1-D2)B旤
2 .

(27)
下面分三种情形讨论毸的取值情况:

(i)当2-(1-D1)A-(1-D2)B<0时,整理

(27)式得到毸>(1-D1)A+(1-D2)B-1>1;

(ii)当2-(1-D1)A-(1-D2)B=0时,整理

(27)式得到毸>
(1-D1)A+(1-D2)B

2 =1;

(iii)当2-(1-D1)A-(1-D2)B>0时,整
理(27)式得到毸>1.
因此,在定理条件下毸=氀(DT(0,0))>1成立.

又由定理1可知,系统(9)的所有正解均有界.
因此由引理2栻(ii)可知,算子T 存在唯一非零点

q=(q1,q2)>(0,0),使得对于任意的(N1,N2)>
(0,0),lim

n曻曓
Tn((N1,N2))=(q1,q2).

由上述讨论可知q=(N*
1 ,N*

2 ),从而(N*
1 ,

N*
2 )是全局吸引的.进一步,结合(N*

1 ,N*
2 )的渐

近稳定性,故(N*
1 ,N*

2 )是全局渐近稳定的.
由于系统(9)的正周期解的存在性和稳定性等

价于算子T 的正不动点的相应性质,综上所述,
关于系统(9)可得到下面结论:

定理5暋如果条件(15)和(18)成立,则系统

(9)存在局部渐近稳定的正氂灢周期解(N*
1 (t),N*

2

(t))满足N*
1 (0)=N*

1 ,N*
2 (0)=N*

2 (其中(N*
1 ,

N*
2 )由(14)式给出).进一步,如果B<1成立,系

统(9)的正周期解(N*
1 (t),N*

2 (t))是全局渐近稳

定的.

2暋优化控制策略

在近远海鱼群保持全局稳定发展的基础上,本
部分考虑收获成本因素,研究系统(9)的最优收获

策略,目的是使得近海鱼群在一个收获周期内的经

济净收益达到最大.
选择收获努力量函数E(t)作为控制变量,其

允许集是由满足下面条件的函数E(t)所构成的集

合M:E(t)为分段连续的非负氂灢周期函数且满足

曇
氂

0
E(t)dt<R .

我们将以近海鱼群在一个收获周期内的经济

净收益最大为控制目标,因此定义目标函数为:

暋J[E(t)]=曇
氂

0
[PE(t)N1(t)-CE(t)]dt, (28)

其中P,C均为正常数,分别表示近海鱼群的单价

及单位收获努力量成本,(N1(t),N2(t))为以E(t)
为收获函数时系统(9)所对应的正周期解.

如果存在E* (t)暿E,使得

暋暋暋暋暋J[E* (t)]=sup
E(t)暿M

J[E(t)], (29)

则称E* (t)为优化控制问题的最优收获策略,而

对应的周期解(N*
1 (t),N*

2 (t))为最优轨线(即最

优种群水平).
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2.1暋优化系统的奇异控制策略

本小 节 首 先 应 用 脉 冲 微 分 系 统 的 极 值 原

理[10,11]求解控制问题(9),(28),(29)的奇异控制

策略.
根据[10]中的记号,令

暋f0=PE(t)N1(t)-CE(t),g0=0
暋f1=N1(t)[r1(t)-毩C*

0 (t)-E(t)-

暋r1(t)N1(t)
K(t) ],

暋g1=D1(N2(t)-N1(t)),

暋f2=r2(t)N2(t),g2=D2(N1(t)-N2(t)).
若用 H 表示“连续暠Hamilton函数,Hc 表示“脉
冲暠Hamilton函数,则有

暋H(毸1,毸2,N1,N2,E(t))=E(t)[PN1(t)-C-
暋毸1N1(t)]+毸1N1(t)[r1(t)-毩C*

0 (t)-

暋r1(t)N1(t)
K(t) ]+毸2r2(t)N2(t),

暋Hc(毸1,毸2,N1,N2)=D1毸1(氂+)(N2(t)-
暋N1(t))+D2毸2(氂+)(N1(t)-N2(t)).
暋暋若记E(t)暿M 是优化控制问题的最优收获策

略,(N1(t),N2(t))是在该收获策略下系统(9)所
对应的最优轨线,则由文献[10]所给的极值原理

([10,定理1.2])可知,存在协态变量毸i=毸i(t)(i
=1,2)满足下面的协态方程:

d毸1

dt =-PE(t)-毸1(r1(t)-毩C*
0 (t)-E(t))+

2毸1r1(t)N1(t)
K(t) ,t曎氂,

d毸2

dt =-毸2r2(t),t曎氂,

毸1(氂)=(1-D1)毸1(氂+)+D2毸2(氂+),

毸2(氂)=D1毸1(氂+)+(1-D2)毸2(氂+),

毸1(0+)=毸1(氂+),毸2(0+)=毸2(氂+)

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï .

(30)
并且对每一个t暿[0,氂],最优控制E=E(t)应使得

H 取最大值.令灥H/灥E=0,即可得到

暋暋暋C-PN1(t)+毸1N1(t)=0.
由上式可得毸1=P-C/N1(t),将其代入(30)的第

一式中,得到

暋N1(t)=K(t)
2 + C

2P-毩C*
0 (t)K(t)
2r1(t) 暶=N̂1(t)

(31)
进一步,将(31)代入(9)的第一式中,解得

E(t)=r1(t)
2 -毩C*

0 (t)
2 - Cr1(t)

2PK(t)-

PK曚(t)r1(t)[r1(t)-毩C*
0 (t)]

r1(t){Cr1(t)+PK(t)[r1(t)-毩C*
0 (t)]}-

毩PK(t)[C*
0 (t)r曚

1(t)-C*曚
0 (t)r1(t)]

r1(t){Cr1(t)+PK(t)[r1(t)-毩C*
0 (t)]}

暶=̂E(t) (32)

暋暋直接求解(9)的第二式,又可得到

暋N2(t)=N2(0+)e曇
t

0
r2(s)ds暶=N̂2(t). (33)

暋暋注意到当条件

暋暋暋毩C*
0 (t)<r1(t),t暿 [0,氂] (34)

成立时,̂N1(t)>0.此时,若不考虑系统(9)的脉冲

及其周期条件,则由(32)给出的函数E=̂E(t)为
使J[E(T)]取得最大值的控制函数,称其为奇异

控制;而由(31),(33)给出的函数 N1=N̂1(t),N2

=N̂2(t)为在该收获策略下系统(9)相应的解,称

其为奇异解.

2.2暋最优控制策略

本小节假设条件(34)以及 Ê(t)曒0成立,结

合系统(9)的脉冲条件和周期条件确定控制问题的

最优收获策略.
下面主要考虑在系统保持全局稳定条件下的

优化控制问题,下文中总假设B<1.进一步,由于

这里的控制问题是一个周期线性优化控制问题,其
最优控制应该是奇异控制与砰砰控制的组合,因此

只需确定一个收获周期[0,氂]内的控制策略,再进

行周期延拓即可.
不失一般性,按照下面方式确定优化策略:假

设从t=0开始,应用奇异控制策略(即取控制函数

E=̂E(t)),这时种群 N1 按照 N1=N̂1(t)轨线变

化,下式显然满足:

暋N1(0+)=N̂1(0),̂N2(氂)=BN2(0+) (35)
为了满足系统(9)的脉冲条件(36)和周期条件

(37):

暋N1(氂+)-N1(氂)=D1(N2(氂)-N1(氂))

暋N2(氂+)-N2(氂)=D2(N1(氂)-N2(氂)),(36)
与

暋N1(0+)=N1(氂+),N2(0+)=N2(氂+), (37)
周期结束之前,利用砰砰控制进行调整.

具体地,将(35)代入脉冲条件(36)中,得到

暋暋N1(氂)=
[1-(1-D2)B]̂N1(0)

1-D1-(1-D1-D2)B
, (38)

暋暋N2(0+)= D2̂N1(0)
1-D1-(1-D1-D2)B

. (39)

进一步,由于B<1,故N2(氂)<N2(0+ ),结合周期

条件,即有:

暋N1(氂+)-N1(氂)=N1(0+)-N1(氂)=
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暋 D1(B-1)̂N1(0)
1-D1-(1-D1-D2)B <0,

暋N2(氂+)-N2(氂)=N2(0+)-N2(氂)>0.
暋暋由上式可知,为了保证N2 种群的周期性,在t
=氂时刻,N2 种群需要从N1 种群中得到一定的补

充量,与此同时N1 种群则要减少同等生物量以补

充N2 种群.为了使得种群 N1 在输出给 N2 种群

部分量的条件下仍能保证其周期性,则需要利用砰

砰控制,即对N1 种群在t=氂之前停止收获一段时

间(应用E=0进行收获),假设停止收获的时刻为

t=t1,t1 应由下式确定:

暋暋暋N1(t1)= N1(氂)
F1+B1N1(氂)=N̂1(t1), (40)

其中

B1=曇
t1

氂
(r1(s)/K(s))exp{曇

t1

s
[r1(氁)-

毩C*
0 (氁)]d氁}ds,

F1=exp{-曇
t1

氂
[r1(s)-毩C*

0 (s)]ds},

N1(氂)=N̂1(氂)+N2(0+)(1-B)=
[1-(1-D2)B]̂N1(0)

1-D1-(1-D1-D2)B
.

最后,收获控制策略应取为

暋暋暋E(t)=
Ê(t1),暋暋暋0曑t曑t1

0. t1 <t曑{ 氂
(41)

我们注意到当(34)成立时,

暋暋C+PK(t)(1-毩C*
0 (t)/r1(t))>0,

又由于

暋1-D1-(1-D1-D2)B
1-(1-D2)B =1+

暋
(1-D1)B

1-(1-D2)B >1,

从而

曇
氂

0
[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt<曇
氂

0
[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt+

ln
(1-D1)-(1-D1-D2)B

1-(1-D2)B =R. (42)

结合(34),(42)及系统(9)的周期性,可知

曇
氂

0
E(t)dt曑曇

氂

0
[r1(t)

2 -毩C*
0 (t)
2 - Cr1(t)

2PK(t)-

PK曚(t)r1(t)[r1(t)-毩C*
0 (t)]

r1(t){Cr1(t)+PK(t)[r1(t)-毩C*
0 (t)]}-

毩PK(t)[C*
0 (t)r曚

1(t)-C*曚
0 (t)r1(t)]

r1(t){Cr1(t)+PK(t)[r1(t)-毩C*
0 (t)]}]dt=

曇
氂

0
{r1(t)

2 -毩C*
0 (t)
2 - Cr1(t)

2PK(t)-

[C+PK(t)(1-毩C*
0 (t)/r1(t))]曚

C+PK(t)(1-毩C*
0 (t)/r1(t) }dt=

曇
氂

0
[r1(t)

2 -毩C*
0 (t)
2 - Cr1(t)

2PK(t)]dt<

曇
氂

0
[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt<R.

从而Ê1(t)暿intM灹M.
为了保证上面的最优控制策略(41)能够实现,

则需要由(40)式确定的t1 满足0<t1<氂.下面给

出一组保证优化策略(41)可以实现的充分条件,
有下面结论:

定理6暋假设B<1以及(34)式成立,如果有

1-(1-D2)B
1-D1-(1-D1-D2)B <

2e曇
氂
0[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt

2+[K(0)+ C
P -毩C*

0 (0)K(0)
r1(0) ]曇

氂

0

r1
(s)

K(s)e
曇s

0[r1(u)-毩C*
0 (u)]du

ds

(43)
成立,则优化收获策略(41)可以实现.

证明:首先(34)式成立保证了 N̂1(t)>0(t曒
0).进一步从(40)式中解出N1(氂),得到

暋暋暋暋暋N1(氂)= F1̂N1(t1)
1-B1̂N1(t1)

.

记L(t)= F1̂N1(t)
1-B1̂N1(t),结合B<1,经计算可知:

L(氂)=N̂1(氂)=
[(1-D2)(1-B)+BD2]̂N1(0)

1-D1-(1-D1-D2)B >0,

L(0)= N̂1(0)e曇
氂
0[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt

1+N̂1(0)曇
氂

0

r1(s)
K(s)e

曇s
0[r1(u)-毩C*

0 (u)]du
ds

>0.

显然,如果 N̂1(氂)<N1(氂)<L(0),即如果下面两

式成立:
[(1-D2)(1-B)+BD2]̂N1(0)

1-D1-(1-D1-D2)B <

[1-(1-D2)B]̂N1(0)
1-D1-[1-D1-D2]B

, (44)

[1-(1-D2)B]̂N1(0)
1-D1-[1-D1-D2]B <

N̂1(0)e曇
氂
0[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt

1+N̂1(0)曇
氂

0

r1(s)
K(s)e

曇s
0[r1(u)-毩C*

0 (u)]du
ds

, (45)

则存在t1暿(0,氂)使得(40)式成立.B<1保证了

(44)式成立,把 N̂1(0)代入(45)式,变形即可知其

等价于(43)式.

3暋应用举例

考虑下面的连续收获系统氂=1:
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dN1

dt = -0.5C0(t)N1(t)-E(t)N1(t)+

(0.8+0.01sin(2毿t)+0.005cos(2毿t))N1(t)(1-N1(t)
0.8

),

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋t曎n氂,

dN2

dt = (-0.1+40sin(2毿t))N2(t),t曎n氂,

dC0

dt =Ce(t)- 毿
2C0(t)+0.036,

dCe

dt =4毿
9

(0.1毿-0.036)-85毿2

900sin(2毿t)-4毿
9Ce(t),

N1(n氂+)-N1(n氂)=0.3(N2(n氂)-N1(n氂)),

N2(n氂+)-N2(n氂)=0.5(N1(n氂)-N2(n氂

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï )),

(46)
取目标函数为

暋J[E(t)]=曇
1

0
[2E(t)N1(t)-0.6E(t)]dt,(47)

首先由于引理1的条件:

曇
1

0
h(t)dt=4毿

9 >0,曇
1

0
[g(t)+m(t)]dt=毿

2 >0

满足,因此下面系统

dC0

dt =Ce(t)-毿
2C0(t)+0.036,

dCe

dt =4毿
9

(0.1毿-0.036)-

85毿2

900sin(2毿t)-4毿
9Ce(t

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï ),

在t暿[0,1]上存在全局渐近稳定的1灢周期解(C*
e

(t),C*
0 (t)),其中

C*
e (t)=0.1毿-0.036+0.045毿cos(2毿t)-

0.01sin(2毿t),

C*
0 (t)=0.2+0.02sin(2毿t)+0.01cos(2毿t),

暋暋进一步,用C*
0 (t)替代(46)中的C0(t),下面研

究优化问题(46)~(47)在一个收获周期[0,1]内的

最优收获策略.
由于r2(t)=-0.1+0.4sin(2毿t),故 B=

e
曇10r2(t)dt

=e-0.1<1.又由计算可知当t暿[0,1]时,r1

(t)-0.5C*
0 (t)=0.7>0,并且

1.0551= 1-(1-D2)B
1-D1-(1-D1-D2)B <

2e曇
1
0[r1(t)-毩C*

0 (t)]dt

2+[K(0)+ C
P -毩C*

0 (0)K(0)
r1(0) ]曇

1

0

r1(s)
K(s)e

曇
s

0
[r1(u)-毩C*

0 (u)]dt
ds

=1.1708.

故定理6的条件满足,则由定理6可知,存在t1=
0.7暿(0,1),使得目标函数(47)在一个收获周期

[0,1]内的最优收获策略为:

暋暋暋E(t)=
Ê(t),暋暋0曑t曑0.7
0, 0.7<t曑{ 氂

(48)

这里

Ê(t)=1
5- 3

1600sin
(2毿t)- 3

3200cos
(2毿t)-

0.0112毿[-2cos(2毿t)+sin(2毿t)]
r1(t)[0.6r1(t)+1.12] >0,

r1(t)=0.8+0.01sin(2毿t)+0.005cos(2毿t),经计算

可知,̂E(t)暿 [0.1388,0.2615],从而Ê(t)>0.
下面验证在策略(48)下,种群 N1,N2 是全局

渐近稳定的.首先,B<1保证了(15)是成立的,又
计算得到R=0.6464,进一步

暋曇
1

0
E(t)dt=曇

0.7

0
Ê(t)dt曑

暋曇
0.7

0
0.2615dt=0.1830<0.6464=R.

即(18)式成立.又由于(18)式与(16)等价,从而定

理5条件满足,因此在以E=E(t)为收获策略时种

群N1,N2 是全局渐近稳定的.

4暋结论

本文主要研究了一类在污染环境中,对近海鱼

群进行比例收获的近远海周期脉冲扩散系统(3)的
动力学行为和最优收获问题.注意到,只要模型(3)
的系统参数h(t),g(t),m(t)满足(6)式,模型(4)
即存在全局渐近稳定的正周期解(C*

e (t),C*
0 (t)).

由于本文主要目的是研究长期稳定状态下系统的

动力学行为及最优控制问题,因此对模型(3)的研

究可转化为对系统(9)的研究.定理2~定理5主

要研究系统(9)的正周期解的存在性及稳定性.本
文还通过应用脉冲微分系统的极值原理研究了周

期控制问题的最优收获策略.首先研究了优化控制

问题的奇异控制策略,进一步结合奇异控制和砰砰

控制,获得了最优控制策略的确切表达式及其实现

条件,即定理6.本文所获得的研究结果为资源管

理者制定优化管理决策提供了理论依据,具有重要

的实际意义.
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