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不同碱/尿素水体系处理对纤维的影响

王志杰,李暋耀,王暋建,李宇洁,刘暋念

(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:利用不同碱/尿素水体系对纤维进行了预处理.探讨了相同摩尔比时不同碱(NaOH、
LiOH 和 KOH)/尿素水体系对纤维润胀性能的影响;同时,还采用光学显微镜、纤维质量分析

仪和扫描电镜等对处理前后的纤维形态进行了分析,测定了处理前后纤维聚合度的变化情况,
并使用傅里叶红外光谱对其进行了结构表征.研究结果表明:NaOH、LiOH 和 KOH 等3种

碱/尿素水体系均可提高纤维的润胀性能,经处理后3种纤维的纤维形态和各形态参数均发生

了不同程度的变化,聚合度也均有降低.其中,NaOH/尿素水体系对纤维的润胀性能、纤维形

态以及纤维聚合度的影响最大;经3种碱/尿素水体系处理后,纤维的分子结构并没有发生明

显变化,但其结晶区却被部分破坏,并且 Na纤维的结晶结构可能向纤维素栻转变.
关键词:碱/尿素水体系;润胀性能;纤维形态;红外光谱

中图分类号:TQ352暋暋暋暋文献标志码:A

Effectsofthepretreatmentusingdifferentalkali/urea
aqueoussystemsonthepropertiesoffiber

WANGZhi灢jie,LIYao,WANGJian,LIYu灢jie,LIUNian

(CollegeofLightIndustryScienceandEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTech灢
nologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thefiberwaspretreatedbyusingdifferentalkali/ureaaqueoussystems,andthe
effectsofthedifferentalkali(NaOH,LiOHandKOH)/ureaaqueoussystemsinsamemole
ratioontheswellingpropertyoffiberwasdiscussed.Atthesametime,thechangesofthefi灢
bermorphologybeforeandafterpretreatmentwereanalysedbyusingtheopticalmicro灢
scope,fiberqualityanalyzerandSEM,thechangesofthedegreesofpolymerizationofthese
fibersweredetermined,andtheFourier灢IRspectrumanalysiswasconductedforthecharac灢
terizationoffiberstructure.Theresultsshowedthatthealkali/ureaaqueoussystemsof
NaOH,LiOHandKOHallcouldimprovetheswellingpropertiesofthefiber,andthefiber
morphologyandthemorphologyparametersofthreekindsoftreatedfibershadchangesin
varyingdegrees,andthedegreesofpolymerizationofthesefiberswerealldecreasing.Among
these,theeffectsofNaOH/ureaaqueoussystemontheswellingproperty,morphologyand
thedegreeofpolymerizationoffiberwereallmostprominent.Aftertreatmentinthreekinds
ofalkali/ureaaqueoussystems,the molecularstructuresoftreatedfiberhadnoobvious
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change,butitscrystallineregionswerepartiallydestroyed,withthecrystallinestructureof
Na灢fibertransformedtocellulose栻.
Keywords:alkali/ureaaqueoussystems;swellingproperty;fibermorphology;Fourier灢IR
spectrum

0暋引言

近年来,纤维素由于其具有可再生性、环境友

好性和广泛存在性等优点,而日益受到人们的关

注.为扩大纤维素的应用范围,通常采用化学改性

的方法来改善其溶解性[1].同时,有关纤维素溶剂

的研究也处在不断发展中.溶解纤维素的传统方法

有:铜氨法、酸溶剂法、黏胶法等.在生产过程中,这
些溶剂体系会引发环境污染等问题,使得纤维素的

应用受到限制[2].在此背景下,一系列新型纤维素

溶剂相继出现,如 NMMO体系[3]、氯化锂/二甲基

乙酰胺(LiCl/DMAc)体系[4]、离子液体[5,6]、碱/水

体系[7],以及碱/尿素水体系.
其中,碱/尿素水体系由武汉大学张俐娜小组

研发[8].该研究发现,预冷至 -12 曟 的 7 wt%
NaOH/12wt%尿素水溶液能迅速溶解纤维素,从
而得到透明的纤维素溶液[9].同时,通过对纤维素

在LiOH/尿素水体系中的溶解行为进行了更进一

步的研究,发现在低温下 LiOH、尿素和水分子间

可形成高度稳定的氢键网络,从而促进了纤维素的

溶解[10].通过对碱/尿素水体系溶解纤维素机理的

研究,发现 KOH/尿素水体系也具有溶解纤维素

的能力.
由于性质的差异,在利用不同种类碱/尿素水

体系对纤维进行预处理时,其结果应该会存在一定

的差别.因此,为了研究不同碱/尿素水体系在对纤

维进行预处理时的差异,并了解处理前后纤维形态

和结构的变化状况,本实验分别研究了纤维在

NaOH、LiOH 和 KOH/尿素水体系中处理前后的

差异,这将为利用碱/尿素水体系改性纤维起到一

定的推动作用.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

棉短绒纤维,纤维素含量大于92%,聚合度为

1620,由昆山造纸厂提供;氢氧化钠、氢氧化锂、氢
氧化钾,分析纯,由天津市致远化学药品试剂厂提

供;尿素,分析纯,由天津市天力化学药品试剂厂提

供.

1.2暋实验仪器及设备

三口烧瓶;称量瓶;低温恒温水浴锅(型号:

DCW灢2006);高速离心机(型号:800灢1);分析天平

(型 号:PL202灢S);光 学 显 微 镜 (型 号:DMB5灢
223IPL灢5);纤维形态分析仪(型号:MorFiCom灢
pact);发射扫描电子显微镜(型号:S4800);傅里叶

变换红外光谱仪(型号:VECTOR灢22).

1.3暋实验方法

在烧杯中依次加入一定质量的水、0.175mol
碱(氢氧化钠/氢氧化锂/氢氧化钾)和12g尿素,
搅拌至完全溶解,形成均匀的碱/尿素水体系,转移

至三口烧瓶中(体系量为100g),并放入低温恒温

水浴锅中预冷至设定温度(-2曟);取3.85g(绝
干)纤维,加入上述体系中,在500r/min速度下搅

拌5min以进行处理,然后倒入滤袋(100目)中,
尽量挤压以除去纤维素溶液;用相同配比的碱/尿

素水溶液将处理后的纤维洗涤1~2次,再用大量

水洗涤纤维至滤水呈中性,备用.

1.4暋处理前后纤维润胀性能的检测

测定保水值(WRV).取约0.15g(绝干)处理

后的湿纤维,浸泡10min,置于测定管内,在3000
r/min转速下离心15min后,放入称量瓶中称其

湿重,于105曟下烘4~6h至恒重,在干燥器中冷

却15min,称重.WRV的计算公式如式(1)所示:

暋暋暋暋暋WRV=m1-m0

m0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:m1 为离心后湿纤维质量(g);m0 为

恒重后纤维质量(g).

1.5暋处理前后纤维的形态分析

(1)光学显微镜分析:利用赫氏试剂对处理前

后纤维分别进行染色,并制作纤维切片,放在光学

多媒体显微镜下观察其纤维形态.
(2)纤维形态分析:分别取约40mg处理前后

的纤维样品,将其置于测量专用塑料烧杯中,加入

一定量的去离子水后进行搅拌,直至形成1000
mL的均匀悬浮液,再通过 MORFICOMPACT纤

维质量分析仪进行纤维形态分析.
(3)SEM 分析:利用日本理学公司S4800型扫

描电子显微镜观察处理前后纤维的表面形貌.加速

电压为15kV.样品均烘干,观察前均在表面喷金.

1.6暋聚合度的测定

按照 GB/T5888灢86的方法测定纤维素的聚

合度.
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1.7暋处理前后纤维的结构表征

采用傅里叶红外光谱进行分析.在 VECTOR灢22
型傅里叶变换红外光谱仪上对纤维进行红外光谱扫

描,采用KBr压片方式制备试样,扫描范围为4000~
400cm-1,仪器分辨率为4cm-1,扫描32次.

2暋结果与讨论

2.1暋不同碱/尿素水体系对纤维润胀性能的影响

不同碱/尿素水体系对纤维润胀性能的影响结

果见表1所示.其中,#1纤维为未处理原纤维;#
2纤维为经 NaOH/尿素水体系处理后纤维(记为

Na纤维);#3纤维为经LiOH/尿素水体系处理后

纤维(记为 Li纤维);#4纤维为经 KOH/尿素水

体系处理后纤维(记为 K纤维).处理条件为:反应

温度-2 曟、体系量100g、体系碱摩尔量0.175
mol.
表1暋不同碱/尿素水体系对纤维润胀性能的影响

纤维类型 保水值/% 打浆度/(曘SR) 游离度/mL
#1 83.99 14 725
#2 142.43 10 820
#3 103.55 14 720
#4 100.75 13 745

暋暋纤维的润胀是指纤维细胞吸收水分发生体积

膨大的现象[11,12].纤维保水值可用来表征纤维的

吸水润胀能力[13].由表1可以看出,相比未处理纤

维,经3种碱/尿素水体系处理后纤维的保水值均

有所提高,说明3种碱/尿素水体系均可提高纤维

的润胀性能.
其中,Na纤维的保水值最大,达142.43%,与

未处理纤维相比,其保水值提高了69.58%.这可

能是因为在此实验条件下,NaOH 能够较好地与

纤维素反应生成碱纤维素,并与体系中的尿素通过

氢键驱动自组装形成管状型包合物,由此以溶解纤

维,破坏纤维素分子间和分子内氢键,从而有效地

破坏了纤维素结晶区,较好地增加了纤维润胀能

力[14];而LiOH 由于其自身特点(如中强碱,溶解

度小),仅能破坏纤维素分子间氢键;KOH 碱性比

NaOH 强,但 K+ 半径大于 Na+ ,故不易与纤维素

反应.
同时还可以看出,相比于未处理纤维,Li纤维

和 K纤维的打浆度及游离度基本不变,即纤维的

滤水性没有变化;而 Na纤维的打浆度及游离度分

别有所下降和上升,即该纤维滤水性有一定程度地

增加.这是因为经 NaOH/尿素水体系处理后,纤
维的保水值增大,纤维吸水润胀后其表面水膜层相

应较厚,同时纤维中细小纤维含量减小(由表2可

知),导致水分更易从纤维中脱除,从而改善了纤维

的滤水性.

2.2暋处理前后纤维的形态分析

2.2.1暋光学显微镜分析

图1为在多媒体光学显微镜下观察到的各纤

维形态,观察倍数为400倍.

(a)原纤维

(b)Na纤维

(c)Li纤维

(d)K纤维

图1暋不同碱/尿素水体系处理前后的纤维形态

从图1可以看出,相比于未处理纤维,Li纤维

和 K纤维均有轻微润胀,但纤维表面形态基本没

有变化;而 Na纤维表面明显变得毛糙,纤维明显
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润胀.这说明在一定条件下,利用 NaOH/尿素水

体系处理纤维,能使纤维表面发生一定程度的溶

解,使表面粗糙度增加,提高纤维的润胀性能;而利

用LiOH 和 KOH/尿素水体系处理纤维时效果不

太明显,即这两种碱/尿素水体系溶解纤维素的能

力相对较小.
2.2.2暋纤维形态分析

利用 MORFICOMPACT纤维质量分析仪对

处理前后纤维的各项形态参数的变化情况进行了

分析,其结果如表2所示.
表2暋各类纤维的形态参数

纤维类型
平均长度
/mm

平均宽度
/毺m

扭结指数
/%

卷曲指数
/%

细小组分
/%

#1 1.69 18.0 48.9 19.1 18.5
#2 1.48 26.7 68.4 25.9 10.6
#3 1.67 21.4 62.9 21.6 13.5
#4 1.62 21.2 67.9 18.8 16.3

暋暋注:表中所示长度为重均长度

暋暋由表2可知,经3种碱/尿素水体系处理后,纤
维的各 项 形 态 参 数 均 产 生 一 定 的 差 异.其 中,

NaOH/尿素水体系对纤维的形态影响最大.
与原纤维相比,Na纤维的平均长度明显减小,

这是由于纤维在处理过程中,受到体系的溶解作

用,两端因其帚化程度高而易被逐渐溶解;同时,纤
维中还可能存在局部的破损、断裂等结构,易受到

体系中溶剂分子的进攻,产生“切断暠效果,从而导

致纤维长度减小;其平均宽度有所增大,是因为该

体系能破坏纤维内的氢键缔合,导致纤维结构变得

蓬松,从而使其宽度增加.
而Li纤维和 K 纤维的各项形态指标基本一

致:其平均长度略有减小,平均宽度略有增大.说明

在相同条件下,这两种体系对纤维的作用效果类

似,且由表2可知,其处理效果均弱于NaOH/尿素

水体系.
从表2还可看出,经不同碱/尿素水体系处理

后纤维的扭结和卷曲指数都有较大增加,这是因为

在此实验条件下,碱/尿素水体系对纤维具有一定

的溶解作用,导致部分纤维壁受损,从而使其扭曲

指数增加.同时,处理后纤维中的细小纤维比例也

有所降低,这是由于体系对细小纤维的溶解作用所

导致.
2.2.3暋SEM 分析

图2为各纤维的SEM 表面形貌图.从图2可

以看出,经过3种碱/尿素水体系处理后,各纤维表

面形貌发生不同变化.与未处理原纤维的扁平状形

态相比,Na纤维呈柱状,纤维结构明显蓬松,同时,

Na纤维表面被一定程度地破坏,出现缝隙、沟壑,
表面粗糙度增加;而Li纤维与 K 纤维结构仍较为

扁平,纤维表面无明显变化.并且,3种处理后纤维

均呈现出不同程度的扭曲状态.
这些结果均与上述光学显微镜观察和纤维分

析结果相近,综合说明在此相同条件下,NaOH/尿

素水体系具有比LiOH/尿素水体系和 KOH/尿素

水体系更强的溶解纤维的能力.

(a)原纤维

(b)Na纤维

(c)Li纤维

(d)K纤维

图2暋不同碱/尿素水体系处理

前后纤维的SEM 图

2.3暋处理前后纤维聚合度的变化

利用铜乙二胺法测定原纤维和利用3种碱/尿
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素水体系处理后各纤维的聚合度的变化情况,其结

果如图3所示.

图3暋不同碱/尿素水体系处理

前后纤维的聚合度变化

由图3可知,经3种碱/尿素水体系处理后,各
纤维的聚合度都有不同程度地降低,即纤维在溶解

过程中均发生一定程度的降解.其中,Na纤维的聚

合度下降最为明显,较原纤维下降约12.41%;而

Li纤维和 K纤维的聚合度降低程度较小,分别降

低了3.52%和1.36%.这是因为纤维受到体系的

溶解作用,纤维大分子内氢键被大量破坏,致使部

分纤维大分子链断裂,导致其聚合度下降.同时,也
说明在此实验条件下,3种碱/尿素水体系溶解纤

维的能力由强到弱分别为:NaOH/尿素水体系>
LiOH/尿素水体系>KOH/尿素水体系.

2.4暋处理前后纤维的结构表征

图 4 是 未 处 理 纤 维 以 及 分 别 经 NaOH、

LiOH、KOH/尿素水体系处理后各纤维的傅里叶

红外光谱谱图.

图4暋不同碱/尿素水体系处理

前后纤维的红外光谱

暋暋从图4可以看出,经3种碱/尿素水体系处理

后,纤维前后的傅里叶变换红外光谱谱图大致相

同,没有新的吸收峰出现,证明在利用碱/尿素水体

系处理纤维的过程中,纤维素分子没有产生新的官

能团,其结构也没有发生明显变化.
从图4还发现,处理前后各吸收峰的强度和波

数略有不同.其中,3300~3500cm-1处宽而强的

吸收峰为纤维素分子中 O-H 键伸缩振动吸收

峰[15].与未处理原纤维相比,处理后纤维在该处的

峰型均宽而强,且峰值均向高波数移动,即发生“蓝
移暠现象[16].这说明碱/尿素水体系能破坏纤维素

部分结晶区,使氢键作用受到一定程度地减弱.
同时发现,相比于其它3种纤维,Na纤维在

1112cm-1处的吸收峰几乎消失.已有研究报道纤

维素栺在1112cm-1处有一较强的峰,而纤维素栻
在此处则近于消失.Higgins等[17]认为这是因为六

元环骨架上C-O伸缩振动的不同所造成,而在纤

维素栻中强度明显减弱与氢键的变化有关.这说明

经 NaOH/尿素水体系处理后,纤维素的结晶结构

可能由纤维素栺向纤维素栻发生转变.

3暋结论

(1)在相同摩尔比下,经3种碱/尿素水体系处

理后,纤维的润胀性能均有所提高;表面形貌及纤

维形态均发生变化,长度、宽度、扭结和卷曲指数增

加,而细小纤维含量减小;聚合度均有不同程度地

降低.其中,Na纤维的性能、形态及聚合度变化最

大.
(2)3种碱/尿素水体系溶解纤维能力的主次

顺序为:NaOH/尿素水体系>LiOH/尿素水体系

>KOH/尿素水体系.
(3)经3种碱/尿素水体系处理后,纤维的分子

结构均未发生明显变化,但其结晶区被部分破坏.
其中,Na纤维可能向纤维素栻转变.
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超声波预处理对纤维素选择性酸水解的影响
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摘暋要:以阔叶木溶解浆为原料,研究了超声波预处理对纤维素选择性酸水解的影响.研究发

现:在最佳超声波预处理条件下(功率为300W、时间为20min),酸水解得到的水解纤维素的

结晶度为78.92%、保水值为179.4%、聚合度为99、比表面积为1.9717m2/g;XRD和FT灢IR
检测分析表明,超声波预处理没有改变水解纤维素的晶型结构和化学结构,仍保持天然纤维素

的纤维素I晶型结构;超声波预处理可提高纤维素酸水解的选择性,从而得到高结晶度的水解

纤维素.
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hardwooddissolvingpulp.Itwasfoundthatthecrystallinityofhydrocellulosewas78.92%,

waterretentionvaluewas179.4%,degreeofpolymerizationwas99,andthespecificsurface
areawas1.9717m2/gundertheoptimalconditionofultrasonicpretreatmentprocess(the
powerwas300W,processingtimewas20min).XRDandFT灢IRresultsindicatedthatultra灢
sonictreatmentdidnotchangethecrystallinestructureandchemicalstructureofhydrocellu灢
lose,whichstillremainedcelluloseIstructureofnativecellulose.Theultrasonicpretreat灢
mentcouldpromotetheselectivityofcelluloseacidhydrolysisandimprovethecrystallinity
ofhydrocellulose.
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0暋引言

纤维素是地球上含量最丰富的可再生天然高

分子聚合物,广泛存在于木材、竹材、棉麻类等植物

中,据估算纤维素的年产量可达到7.5暳1010吨[1].
因此,充分利用纤维素资源是解决能源危机和环境

污染等问题的有效途径[2,3].纤维素聚集态结构是

由结晶区和无定形区交错结合而成,从结晶区到无

定形区是逐步过渡的,无明显界限.结晶区分子排

列比较整齐、规则,呈现清晰的 X灢射线图;无定形

区分子链取向差、排列无序、结构疏松.因此,反应

试剂在两区域的可及度不同[4].
微晶纤维素(MicrocrystallineCellulose,简称

MCC)是纤维素经酸水解以及后续处理得到的极

细的、无味白色的结晶粉末,具有极限聚合度.由于

其具有较高的结晶度和比表面积、良好的流动性、
生物相容性及可生物降解性等优点,而被广泛应用

于生物医药材料、轻化工、食品工业等领域[5].
在纤维素选择性酸水解制备 MCC过程中,如

果不加以控制,在无定形区被降解的同时,结晶区

也会受到破坏,影响最终的产品质量[6].因此,在纤

维素酸水解过程中,如何选择性降解无定形区而保

留结晶区是制备高性能 MCC产品面临的困难之

一.目前,MCC制备方法主要有溶剂/金属离子反

应体系[7灢9]、超声波法[10,11]和其它方法[12].其中,超
声波声空化作用产生的冲击波和微射流可侵蚀纤

维表面,从而增加纤维与酸水解液的接触面积,加
快了反应速率[13灢15].

本课题组在前期研究中发现,超声波协同处理

可提高纤维素酸水解的选择性[16].因此,本文在前

期研究基础上,进一步研究了超声波预处理对纤维

素选择性酸水解的影响.采用扫描电镜(SEM)、X灢
射线谱图(XRD)、比表面积(BET)、化学结构(FT灢
IR)等对超声波预处理水解纤维素进行了表征,以
确定最佳超声波预处理纤维素酸水解工艺.

1暋实验部分

1.1暋原料、药剂及设备

(1)实验原料

桉木硫酸盐溶解浆,购自山东巴普贝博浆纸有

限公司,其各项质量指标如表1所示.
表1暋溶解浆原料质量指标

毩灢纤维素
含量/%

聚合度
结晶度
/%

白度
/%ISO

灰分
/%

92.66 661 58.92 86.3 0.08

暋暋(2)实验药品

37%浓盐酸;三氯化铁(分析纯,天津福晨化学

试剂厂);铜乙二胺溶液(分析纯,中国制浆造纸研

究院).
(3)实验仪器

超声波细胞粉碎机,BILON灢1200Y型,西安比

朗生物科技有限公司;电动搅拌机,JB200灢D型,上
海标本模型厂;恒温水浴锅,W201CS型,北京科伟

永兴有限公司.

1.2暋实验方法和检测方法

(1)超声波预处理

当超声波预处理功率为300 W 时,预处理时

间分别为0min、10min、20min、30min、40min、

50min、60 min;当超声波预处理时间为20 min
时,预处理功率分别0 W、100 W、200 W、300 W、

400W、500W、600 W.超声波预处理浓度均为1
wt%.纤维素原料经超声波预处理后离心脱水,并
置于聚乙烯袋中平衡水分.另称取一份纤维素原

料,疏解后直接离心脱水,作为空白样.
(2)纤维素酸水解

准确称取10g浆料(绝干质量)于三口烧瓶

中,按照固液比1暶15,将2.5 mol/L 盐酸、0.3
mol/LFeCl3 溶液和去离子水依次加入250mL碘

量瓶中,于80 曟恒温水浴锅中加热水解70min,
待温度达到反应温度,迅速将碘量瓶中的水解液倒

入三口烧瓶与纤维素原料混合进行酸水解反应,同
时用搅拌器搅拌,搅拌速度为120r/min.反应结

束后,立即浸于冰水浴终止反应,用蒸馏水洗涤至

中性.
(3)检测与表征

得率按下式计算:Y=M1/M0暳100%,式中:Y
为得率(%);M0 为纤维原料绝干质量(g);M1 为

水解纤维素绝干质量(g).
粒度测定采用BT灢9300H 型激光粒度仪进行

测试;采用BrukerV70傅里叶变换红外光谱分析

仪对水解纤维素进行红外光谱测定,测量范围为

500~5000cm-1;水解纤维素的微观形貌采用日

本 HITACHIS4800型扫描电镜观察,水解纤维素

冷冻干燥后取少量喷金处理,加速电压为3kV;参
照 GB/T1548灢2004 测定纤维素的聚 合 度;参 照

GB/T29286灢2012测定纤维素纤维的保水值;水解

纤维素的结晶度测定采用日本理学D/max2200PC
型自动 X灢射线衍射仪进行,铜靶 Ka射线,X灢射线

波长毸=0.1518nm,Ni滤波;采用3H灢2000BET灢
M 型 BET 比表面积测定仪测定水解纤维素的比

·7·



陕西科技大学学报 第34卷

表面积.

2暋结果与讨论

2.1暋超声波预处理纤维素选择性酸水解工艺研究

图1(a)、(b)为超声波预处理时间和功率对纤

维原料保水值的影响.由图1(a)可以看出,在超声

波预处理功率300 W 条件下,随着超声波预处理

时间的增加,纤维原料的保水值先增加然后趋于稳

定.当超声波预处理20min时,纤维原料的保水值

达179.4%,比未处理纤维提高了32.9%;当预处

理时间为50min时,保水值达到最大值183.1%,
与预处理20min时纤维原料的保水值相差不明

显.
从图1(b)可以看出,当超声波预处理20min

时,纤维原料的保水值随着超声波预处理功率的增

加而增加.预处理功率达到300W 时,纤维原料的

保水值逐渐趋于稳定;600W 时保水值达到最大值

182.7%,比未处理纤维提高了36.2%.

(a)预处理时间

(b)预处理功率

图1暋预处理时间和功率对纤维

原料保水值的影响

图2(a)、(b)为超声波预处理时间和功率对水

解纤维素结晶度和得率的影响.从图2(a)可以看

出,当超声波预处理功率为300W 时,水解纤维素

的结晶度随着超声波预处理时间的增加呈现先增

加后降低的趋势,而得率逐渐降低.当超声波预处

理时间为20min时,水解纤维素的结晶度达到最

大值 78.92%,比 未 处 理 水 解 纤 维 素 提 高 了

9.23%;当超声波预处理时间为60min时,水解纤

维素的结晶度为58.24%,比未处理水解纤维素降

低了11.45%.
从图2(b)可以看出,当超声波预处理20min

时,水解纤维素的结晶度随着预处理功率的增加也

呈现先增加后降低的趋势,而得率则逐渐降低.当
超声波预处理功率为300 W 时,水解纤维素的结

晶度达到最大值78.92%,比未处理水解纤维素提

高了9.23%;当超声波预处理功率为600W 时,水
解纤维素的结晶度为64.44%,比未处理水解纤维

素降低了5.25%.
由图1~2可以得出,超声波预处理时间对纤

维素酸水解性能的影响强于预处理功率.最佳处理

条件为:超声波预处理功率300 W、时间20min.
超声波预处理可使纤维细胞壁结构和形态结构发

生变化,处理后的纤维原料变得柔软可塑,保水值

增大,有利于提高试剂对纤维的可及度.在纤维素

的酸水解过程中,溶液中的氢离子作用于纤维素中

可及度较大的无定形区和有缺陷的结晶区表面,使
纤维发生润胀和降解,因而水解纤维素的结晶度升

高;而随着反应的进行,水解液也会对结晶区有一

定程度的降解,因此水解纤维素的结晶度呈现先增

加后降低的趋势.

(a)预处理时间

·8·
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(b)预处理功率

图2暋预处理时间和功率对水解

纤维素结晶度和得率的影响

2.2暋超声波预处理对水解纤维素微观结构的影响

图3为纤维原料、经超声波预处理后纤维、不
同处理条件下水解纤维素的 SEM 图片.从图3
(a)、(b)可以看出,预处理前纤维较为完整,纤维挺

硬排列规则且紧密,表面存在少量的微细纤维,基
本无分丝帚化和破损迹象,平均长度分布在610~
620毺m 之间;而预处理后纤维发生明显的细纤维

化现象,表面产生剥离、起毛、分丝帚化和撕裂现象

(如图3(d)所示),分离出大量细小纤维,纤维长度

基本没有发生变化(如图3(c)所示).由此可以得

出结论:超声波预处理后纤维发生了明显的细纤维

化作用,有利于提高试剂的可及度,从而加快纤维

素酸水解的反应速率[11].
图3(e)、(f)为经金属离子辅助催化选择性酸

水解后得到的水解纤维素的SEM 图,其纤维发生

横向断裂,水解纤维素呈棒状结构,纤维表面也产

生轻微的剥离和撕裂现象,表面不光滑,有毛刺现

象,纤维长度降低,但多数纤维仍保持原有的纤维

形态;图3(g)、(h)为最优超声波预处理条件下水

解得到的水解纤维素的SEM 图,水解纤维素较多

地断裂为短棒状的晶粒,表面较光滑,暴露出更多

的断裂面,比表面积增加,相比于未处理水解纤维

素,长度降低很多.

(a)、(b)原料 (c)、(d)预处理后原料 (e)、(f)未预处理水解纤维素

(g)、(h)预处理后水解纤维素

图3暋原料、预处理后原料、未预处理水解纤维素、
预处理后水解纤维素的SEM 图

2.3暋聚合度、比表面积和粒径分布

超声波最优预处理条件下水解得到的水解纤

维素粒径分布如图4所示.由图4可知,超声波预

处理水解纤维素的平均粒径为37毺m,比未处理水

解纤维素降低了12毺m,且粒径分布更加集中;聚
合度为99,比未处理水解纤维素降低了13;比表面

积为1.9717m2/g,比未处理水解纤维素的比表

面积增加了0.3143m2/g.由此可认为,超声波预

处理后纤维素酸水解的程度更剧烈.

图4暋最佳预处理工艺下水解

纤维素的粒径分布图

2.4暋晶型结构

图5为未处理和超声波预处理水解纤维素的

X射线谱图.由图5可以看出,水解纤维素保持一

致的衍射特征峰,衍射角2毴在15.34曘、16.87曘、

23.08曘、34.92曘附近出现的衍射峰分别对应纤维

素的101、101、002、040晶面,即水解纤维素的晶型

结构未发生改变,仍为纤维素I单斜晶结构.由此

可认为,超声波预处理并未改变水解纤维素的结晶

结构.预处理水解得到的水解纤维素在101、101和

002晶面处的衍射峰比纤维原料衍射峰强度要大,
出峰更尖锐,其结晶度也更高.由此可以得出结论,
超声波预处理可提高纤维素酸水解的选择性.

·9·



陕西科技大学学报 第34卷

图5暋水解纤维素的 XRD衍射图

2.5暋化学结构

纤维素酸水解前后的红外吸收光谱如图6所

示.从图6可以看出,水解前后纤维素的红外吸收

光谱的特征峰形状基本不变,只有吸收峰强度发生

变化,这表明纤维素酸水解前后化学结构没有发生

改变.3315cm-1处的吸收峰为羟基的伸缩振动;

2901cm-1和1368cm-1处的吸收峰为甲基和亚

甲基的C-H 伸缩振动;1163cm-1附近的吸收峰

为毬灢(1,4)灢糖苷键上 C-O、C-O-C的伸缩振

动,这些特征吸收峰的存在表明水解纤维素仍具有

糖环结构.在盐酸和 Fe3+ 离子催化选择性酸水解

作用下,纤维素无定形区和部分结晶区被氢离子攻

击,氢键断裂后暴露出更多的羟基,因此,水解纤维

素在3315cm-1处羟基吸收峰的强度变大.

图6暋超声波处理前后水解

纤维素的FT灢IR谱图

3暋结论

(1)超声波预处理可以有效地提高纤维素酸水

解的选择性,有选择性地降解无定形区、保留结晶

区,从而制得高结晶度的水解纤维素.
(2)超声波预处理最佳条件为:处理功率300

W、时间20min.在此条件下,纤维原料表面细纤

维化,保水值为179.4%;在2.5mol/L 盐酸、0.3
mol/LFeCl3、80曟下水解70min,水解纤维素的

得率保持在93%以上,平均粒径为37毺m,聚合度

为99,比表面积为1.9717m2/g.
(3)XRD 和 FT灢IR 检测分析表明,超声波处

理没有改变水解纤维素的晶型结构和化学结构,仍
然保持天然纤维素I晶型结构,但超声波处理后水

解纤维素的结晶度明显升高,由69.69%提高到了

78.92%.
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响应面法优化纳米纤维纸基
材料热压工艺的研究
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摘暋要:采用响应面法中的 Box灢Behnken中心组合设计(BBD),研究了微纤化纤维素纳米纸

基材料生产中热压工序的最佳工艺条件,并考察了热压温度、热压压力和热压次数3个因素对

纸基材料抗张强度的影响,建立了相关的数学回归模型.实验结果表明:各因素对纸基材料抗

张强度的影响显著性顺序为热压温度>热压压力>热压次数;优化后的工艺条件为:热压温度

145曟,热压压力0.45MPa,热压次数5次,纳米纸基材料的抗张指数为86.29N·m/g,与模

型的预测值基本相符.
关键词:纳米纤维纸基材料;微纤化纤维素;热压;响应面法;强度性能
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Abstract:Thehotpressingprocessconditionsofnanofiberpaper灢basedmaterialsbymicrofi灢
brillatedcellulosebasedonresponsesurfacemethodology(RSM)wasinvestigated.Thetech灢
nologicalparameterssuchashotpressingtemperature,pressureandnumberoftimeswere
optimizedandtherelatedmodelwasestablished.Theresultsshowedthatparametersinflu灢
enceonthetensileindexofpaper灢basedmaterialsfromsignificantordertohotpressingtem灢
perature>pressure>numberoftimes;Theoptimumhotpressingconditionsfornanofiber
paper灢basedmaterialswereasfollows:thehotpressingtemperature,pressureandnumberof
timeswere145曟,0.45MPaand5timesrespectively.Thetensileindexofpaper灢basedma灢
terialsunderoptimizedconditionwas86.29N·m/g,whichwaswellagreedwiththepredic灢
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0暋引言

微纤化纤维素是一种具有纳米尺度的新型纤

维素纤维,具有强度高、刚度大、重量轻、可生物降

解和可再生等特点,在先进复合材料中的应用前景

极为广阔[1灢6].但是经过湿法成形所获得的微纤化

纤维素纳米纸基材料结构疏松,物理强度较低.需
经过一定的热压处理,使纸页紧度上升,结构致密,
并使得部分微细纤维软化甚至熔化将纤维黏接到

一起形成稳固的黏结结构,从而赋予微纤化纤维素

纳米纸基材料更优良的强度性能[7灢9].因此,热压是

微纤化纤维素纸基材料生产至关重要的工序.
响应面分析法是一种对多因素实验进行优化

分析的实验设计及数据处理方法[10灢12].可以在整个

考察区域内对各因素进行优化组合,将复杂未知的

函数关系在小区域内用简单的一次或二次多项式

模型来拟合各因素与响应值之间的关系,通过回归

方程和方差分析以寻求最优工艺条件,得到最优的

响应值.
本实验是在前期的研究基础上,采用响应面法

分析热压温度、热压次数、热压压力等对纳米纤维

素纸基材料强度性能的影响,确定热压的最优工艺

参数,建立相应的数学模型,为微纤化纤维素纳米

纸基材料的生产提供一定的理论指导.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与设备

MFC,购自日本大赛璐株式会社,产品型号

CelishKY灢100G;日本 KRK 公司 DCS灢041PT 型

PFI磨浆机;上海新阿波隆数控设备公司 DP灢2003
型热压机;瑞典 L&W 公司062/969921抗张强度

测试仪.

1.2暋实验方法

1.2.1暋纳米纤维纸基材料的制备

实验制备纳米纤维纸基材料的定量为30g/

m2.取适量PFI磨解(20000r)处理后的微纤化纤

维素,稀释至质量百分比浓度为1%,并经标准浆

样疏解器充分分散,采用图1所示装置抽滤成形,
所用网布为200目不锈钢网.湿样在适当温度下烘

干,经热压机在不同条件下热压后测定物理性能.

图1暋纳米纤维纸基材料成形装置示意图

1.2.2暋响应面法优化实验设计

暋暋根据前期单因素实验结果,采用响应面设计中

的中心组合BBD设计(Box灢Behnken)进行实验设

计与数据处理.选取热压温度、热压时间和热压压

力3个因子为自变量,分别以 X1、X2、X3 表示,其
中热压时间以恒定辊速下的热压次数来表示.纳米

纤维纸基材料的抗张指数作为响应值Y.实验因素

和水平编码如表1所示.
表1暋响应面因素编码及水平表

自变量因素
编码及水平

-1 0 1

热压温度X1/曟 120 150 180

热压次数X2/次 3 5 8

暋热压压力X3/MPa 0.3 0.5 0.7

1.2.3暋物理性能检测

热压后纸基材料的抗张指数采用 L&W 公司

062/969921抗张强度测试仪按照国家标准 GB/

T12914灢2008进行测定[13].

2暋结果与讨论

2.1暋回归模型方差分析

表2列出了热压实验方案和结果,采用 De灢
signExpert8.0对实验数据进行多元回归拟合,建
立纸基材料抗张指数Y 对自变量X1、X2、X3 的多

元二次回归方程:

Y=-563.23+6.20x1+288.05x2+7.82x3-
2.74x1x2+0.03x1x3+0.18x2x3-0.84x2

1 -
332.42x2

2 -0.03x2
3
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表2暋响应面法优化热压工艺实验方案及结果

序号
自变量

X1 X2 X3

试验值

Y
1 150 5 0.5 86.82
2 180 5 0.3 48.82
3 120 2 0.5 61.92
4 180 2 0.5 40.60
5 180 5 0.7 31.51
6 150 5 0.5 87.44
7 120 5 0.3 65.97
8 150 8 0.3 73.16
9 120 5 0.7 44.45
10 150 2 0.3 63.12
11 150 5 0.5 85.98
12 180 8 0.5 50.34
13 150 8 0.7 63.88
14 15 5 0.5 87.99
15 120 8 0.5 60.86
16 150 2 0.7 60.30
17 150 5 0.5 81.45

暋暋 由 表 3 方 差 分 析 可 知,二 次 模 型 F回归 =
31.02,P<0.0001,说明此二次多项式回归模型高

度显著;对二次多项式进行失拟性分析,P失拟 =
0.0884>0.05,表明模型失拟不显著,可以用此模

型对纳米纤维素纸的热压工艺进行优化.该二次模

型的确定系数 R2 值为0.9755,校正后 R2 值为

0.9441,说明模型的拟合程度较好,可以用此模型

对纳米纤维素纸热压工艺参数进行分析和预测.
由二次多项式回归方程的显著性检验可以看

出:一次项中热压温度、热压压力对响应值有极显

著影响(P<0.05),热压次数对响应值影响较为显

著(P<0.1);二次项中热压温度、热压压力、热压

次数对响应值有极显著影响(P<0.05).综合考虑

三个自变量对响应值的影响,得出其对纳米纤维素

纸抗张指数的影响顺序依次为:热压温度、热压压

力、热压次数.剔除二次多项式中影响不显著的因

素,得到优化后的二次多项式回归方程为:

Y=-563.23+6.20X1+288.05X2+7.82X3-
0.84X2

1 -332.42X2
2 -0.03X2

3

表3暋回归模型方差分析及其系数显著性检验
方差来源 平方和 自由度 方差 F值 P值

模型 4838.83 9 536.54 31.02 <0.0001
X1 479.42 1 479.42 27.71 0.0012
X2 62.83 1 62.83 3.63 0.0984
X3 322.71 1 322.71 18.66 0.0035

X1X2 29.16 1 29.16 1.69 0.2353
X1X3 4.43 1 4.43 0.26 0.6283
X2X3 10.82 1 10.82 0.63 0.4549
X2

1 2621.43 1 2621.4 152.5 <0.0001
X2

2 240.28 1 240.28 13.89 0.0074
X2

3 744.44 1 744.44 43.04 0.0003
残差 121.09 7 17.30

失拟误差 93.70 3 31.23 4.56 0.0884
误差 27.39 4 6.85
总和 4949.92 16

暋暋注:一般P>0.1被认为结果差异不显著;P曑0.05认为结果
差异显著;P<0.0001被认为结果差异极其显著.

2.2暋响应面分析

将热压温度、热压压力以及热压次数中的某个

因素置为零水平,响应值抗张指数对应其他两个因

素在三维空间形成的相应曲面和等高线可以较直

观的反应各因素及其之间的交互作用.实验各因素

之间的相应曲面和对应的等高线如图2~4所示.
图2为热压温度在零水平,即在热压温度为

150曟的条件下热压次数与热压压力的响应曲面

和等高线,该图反映热压次数与热压压力以及其交

互作用对纳米纤维素纸基材料的抗张指数的影响.
热压次数不变,随着压力不断增加,纸基材料的抗

张指数先增大后降低,在压力为0.5MPa时达到

最高值.主要原因是热压压力的增大会使纤维间结

合越来越紧密,在热与压力作用下软化的微细纤

维对纤维间的粘结状况也就越来越好,因此抗张指

数表现为不断增加.但同时纸张紧度上升,而且会

逐渐丧失纸基材料原有的纤维网络状结构,致使其

在承受外力作用时分散应力的能力越来越弱,当压

力超过一定值时,表现为纸张的抗张强度下降[14].
从图2中曲线变化可知,热压压力是纳米纤维

纸基材料抗张指数的显著影响因素,而热压次数的

影响并不明显,热压压力与热压次数的交互作用较

强.当热压压力为0.5MPa时,随着热压次数的增

加,抗张指数基本不变.这是因为当热压压力不变

时,多次热压对纳米纤维素纸基材料的紧度提升幅

度有限.从图2中还可以看出热压压力较热压次数

对纸基材料的抗张指数影响显著.

图2暋热压次数与热压压力对抗张指数的影响

图3为热压压力在零水平,即在压力为0.5
MPa的条件下,热压次数与热压温度的响应曲面

和等高线,该图反映热压次数和热压温度以及其交

互作用对纳米纤维纸基材料抗张指数的影响.从图

3中可以看出,随着热压温度的增加,纳米纤维纸

基材料的抗张指数呈现先增大后减小的趋势.当温
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度从120曟上升到150曟时,纳米纤维素纸的抗张

指数稍有增加,继续升高热压温度,抗张指数开始

急剧下降.其原因为随着热压温度不断升高,材料

表面的微细纤维发生软化,并在压力作用下与内

部纤维及相互之间产生粘结而逐渐提高了材料的

抗张强度[15].但超过150 曟后,纸基材料则变成

类似于透明的塑料薄膜,失去了原有的网络状结

构特征.此时受到外力作用,原有的因网络产生形

变而相互牵拉、扩散纸张应力分布来平衡外力的能

力已不具备,应力集中则纸基材料更容易断裂,从

而出现当温度超过一定值时抗张指数随温度升高

不增反降的现象.在热压温度恒定时,热压次数增

加所带来的抗张指数变化趋势较平缓,说明热压温

度的影响更显著.

图3暋热压次数与热压温度对抗张指数的影响

图4为热压次数在零水平,即在热压次数为5
次的条件下,热压压力与热压温度的响应曲面和等

高线,该图反映热压压力和热压温度及其交互作用

对纳米纤维纸基材料抗张指数的影响.从图4中曲

线变化可以看出,热压温度对纳米纤维纸基材料抗

张指数的影响作用较大,表现为曲线变化较陡,等
高线密度也较大,即热压温度对纳米纸基材料抗张

指数的影响较热压压力更显著.

2.3暋热压工艺的优化确定

由图2~4响应曲面分析可以看出,响应值纳

米纤维纸基材料抗张指数Y 存在最大值.通过 De灢
sign灢expert软件计算分析,得到纳米纤维纸基材

料的抗张指数预测值最大时的最优化条件:热压温

度为145.48曟,热压压力为0.45MPa,热压次数

为5.56次,抗张指数的预测值为87.59N·m/g.
考虑实际实验操作限制,将实验条件进行修正.

修正后的实验条件为:热压温度为145曟,热
压压力为0.45MPa,热压次数为5次.在经过修正

的实验条件下进行验证实验,得到纳米纤维素纸的

图4暋热压温度与热压压力对抗张指数的影响

抗张指数为86.29N·m/g,与理论预测值基本吻

合,表明模型是合理有效的.

3暋结论

(1)利用响应面法对高强度纳米纤维纸基材料

的热压工艺条件进行了优化,结果表明:热压温度、
热压压力对纸基材料的抗张指数影响显著(P<
0.05),热压次数的影响较为显著(P<0.1).其影

响次序为热压温度>热压压力>热压次数.
(2)建立了纳米纤维纸基材料热压工艺的二次

多项式回归模型,模型预测纸基材料最佳热压工

艺条件为:热压温度为145 曟,热压压力为0.45
MPa,热压次数为5次,在此修正条件下进行验证

实验,得到纳米纤维素纸基材料的抗张指数为

86.29N·m/g,与模型的理论预测值基本吻合.
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摘暋要:将几种常用无卤阻燃剂与聚氨酯树脂共混,涂覆于合成革基布制备了阻燃型合成革湿

法贝斯,燃烧实验结果表明:包覆红磷和氢氧化铝协同阻燃效果最佳;通过 TGA 和SEM 分析

了包覆红磷和氢氧化铝对聚氨酯热稳定性和燃烧性能的影响;并对包覆红磷和氢氧化铝的添

加配比量进行了探讨,当包覆红磷为15%,氢氧化铝为20%时,贝斯的极限氧指数(LOI)从

18.5%提高到28.4%,阻燃等级达到 UL灢94V灢0级.
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0暋引言

聚氨酯合成革是目前最佳的皮革制品代用材

料之一,被广泛应用于沙发、家具、服装、交通、装饰

等与人们日常生活密切相关的行业[1].贝斯(英文

Base的译音)作为聚氨酯合成革的重要组成部分,
通常是指浸渍过聚氨酯或带有聚氨酯微孔涂层的

基布.然而聚氨酯是一种极其易燃的有机高分子材

料,且在燃烧过程中产生大量有毒烟雾和气体,这
就使得合成革产品在生产和使用过程中存在很大

的安全隐患.因此,研究开发具有阻燃功能的合成

革贝斯可满足市场对聚氨酯合成革产品功能性和

多样化的要求[2].
在众多的阻燃体系中,反应型阻燃剂稳定、无

毒及对聚合物综合性能影响小,但其制备工艺复

杂、成本较高[3];而有机添加型阻燃剂具有发烟量

大、毒气释放等安全性问题;粉末状无机阻燃剂在

其添加量偏大时会影响材料的力学性能,但其具有

热稳定性好、低毒、不产生腐蚀气体、不挥发性等优

点,并且来源广泛、价格低廉[4灢6].因此,降低聚氨酯

燃烧性能最为简单有效的方法就是在聚氨酯中添

加无机阻燃剂.
本研究选用氢氧化镁、氢氧化铝、三氧化二锑、

聚磷酸铵/三聚氰胺/季戊四醇、可膨胀石墨、包覆

红磷等六种常用且廉价的无卤阻燃剂,探索合适的

阻燃型合成革湿法贝斯制备方案.

1暋实验部分

1.1暋主要原料

聚氨酯树脂(固含量为30%),华大化学集团

有限公司;N,N灢二甲基甲酰胺(DMF),安徽淮化

集团;湿法泡孔调节剂(调大孔),DS灢7,韩国 Duk灢
sung株式会社;湿法泡孔调节剂(调小孔),DS灢8I,
韩国Duksung株式会社;超细氢氧化铝、氢氧化

镁、包覆红磷(囊材为密胺树脂,且红磷的有效含量

大于80%)、三氧化二锑、聚磷酸铵/三聚氰胺/季

戊四醇(APP/PER/MEL)、可膨胀石墨,深圳市宏

泰基实业有限公司;涤纶基布,福建南纺集团.

1.2暋主要设备与仪器

可调速搅拌机,JXZ灢305灢4,江苏金鼎电动工具

集团;高速离心机,HC灢3514,安徽中科中佳科学仪

器有限公司;电热恒温鼓风干燥器,DHG灢101A灢
1C,上海沈荡中新电器厂;数显限氧指数测试仪,

YG(B)608B,大荣纺织仪器有限公司;织物阻燃性

能测试仪,YG(B)815D灢I,大荣纺织仪器有限公司;
皮革拉压力试验机,DN灢P520,西安鼎诺测控技术

有限公司;同步综合热分析仪,STA409PC,德国耐

驰;场发射扫描电镜,S4800,北京普瑞赛司仪器有

限公司.

1.3暋阻燃聚氨酯浆料的制备

在常温下将计量的阻燃剂、100g聚氨酯树

脂、50g二甲基甲酰胺、2.5gDS灢7以及1.5gDS灢
8I加入烧杯中,在高速搅拌机下搅拌均匀后用离

心机脱泡待用.

1.4暋阻燃型合成革贝斯的制备

采用单涂覆法按以下流程制备厚度为 1.2
mm 的阻燃型合成革贝斯.

1.5暋性能测试

阻燃性能测试:垂直燃烧测试按照 UL94灢2009
标准执行,极限氧指数测试按 照 GB/T2406.2灢
2009标准执行.涂层 TGA 热重测试:将样品干燥

后,进行热重分析测定.测试条件:N2 氛围,气体流

速50mL/min,以10曟/min的升温速率从30曟
加热至600曟.SEM 分析:采用场发射扫描电镜对

样品的残炭形貌进行扫描分析;合成革感官指标评

价:采用主观评判法,由5名老师、同学组成客观的

评判团队,通过手摸眼看进行评价.

2暋结果与讨论

2.1暋合成革用阻燃剂的筛选

阻燃剂种类众多,对涂层的阻燃性能影响差异

较大.本实验选择了几种工业上已广泛应用的阻燃

体系,探究了不同阻燃剂对合成革湿法贝斯阻燃性

能的影响.以垂直燃烧性能和感官评价等为考察指

标,筛选出较好的阻燃剂进行后续的优化实验.根
据上述要求,表1设计了不同阻燃剂及其组合所制

备的8种阻燃合成革湿法贝斯.
从表1可判断出8种阻燃剂的阻燃性能由强

到弱次序依次为:包覆红磷/氢氧化铝﹥包覆红磷/
氢氧化镁﹥包覆红磷﹥ APP/PER/MEL ﹥可膨

胀石墨﹥氢氧化铝﹥氢氧化镁﹥三氧化二锑,其中

包覆红磷和氢氧化铝的协同阻燃效果最好,可达到

UL灢94V灢0级.通过对燃烧现象的观察和续燃时
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间、燃烧长度的测定可知,选择合适的阻燃剂可很

大程度地提高聚氨酯合成革的阻燃性能.
未添加阻燃剂的样品极其易燃,且在燃烧过程

中产生浓密和带有刺激性气味的黑烟.添加三氧化

二锑阻燃剂的样品手感柔软丰满,但单独使用时阻

燃效果较差,与空白相比无明显变化.氢氧化铝、氢
氧化镁等无机阻燃剂若独自使用时,添加量较少时

对合成革湿法贝斯阻燃性能提高不大,而且这类无

机阻燃剂会显著提高贝斯的模量,手感变硬.聚磷

酸铵/三聚氰胺/季戊四醇膨胀体系阻燃效果明显,
但其制备的阻燃合成革表面粗糙,手感极差,因而

不予选择.可膨胀石墨由于其粒径较大,形成的贝

斯同样具有表面不平整等缺点.红磷是阻燃性较强

的一种阻燃剂,在燃烧过程中不产生融滴,但若单

一使用时,发烟量较大.当其与氢氧化铝、氢氧化镁

复配使用时,会显著提高贝斯的阻燃性能,同时发

烟量明显降低.因此,通过对阻燃剂阻燃效能、发烟

量和成本等因素进行综合考虑,本研究筛选使用包

覆红磷与氢氧化铝作为复合阻燃剂,协同提高合成

革贝斯的阻燃性.
表1暋几种阻燃剂对合成革湿法贝斯性能的影响

所用阻燃剂
续燃时间

/s
阴燃时间

/s
融滴

损毁长度
/cm

感官评价

未添加 16.5 0 严重 燃尽 柔软、平整

氢氧化镁 42.5 0 轻微 燃尽 较硬、平整

氢氧化铝 41.7 0 轻微 燃尽 较硬、平整

三氧化二锑 23.9 2.5 严重 燃尽 柔软、平整

APP/PER
/MEL

53.1 0 轻微 燃尽 硬、不平整

包覆红磷 10.6 0 无 6.2 柔软、平整

包覆红磷/
氢氧化镁

0 0 无 7.3 柔软、平整

包覆红磷/
氢氧化铝

0 0 无 5.5 柔软、平整

可膨胀石墨 24.4 0 无 燃尽 较硬、粗糙

暋暋注:APP/PER/MEL按2暶1暶1比例添加,包覆红磷/氢氧化镁、包覆红

磷/氢氧化铝按1暶2添加,所有阻燃剂添加总量为30%(以树脂质量计).

2.2暋阻燃机理分析

2.2.1暋涂层的 TGA分析

由图1可知:
(1)聚氨酯涂层(不含任何阻燃剂)的分解过程

主要分为两个阶段,第一个阶段发生在240 曟~
490曟,该阶段也是涂层的主要降解阶段,第二阶

段是不稳定残余物的进一步降解过程.
(2)单独添加氢氧化铝时,涂层的热分解温度

未发生变化,但热降解速率却有所加快,且形成的

炭残余物具有良好的热稳定性,如温度为600曟时

涂层的炭残余量为25.73%,而纯聚氨酯涂层的炭

残余物仅有11.84%.这可能是由于在330 曟~

370曟之间,氢氧化铝快速分解,并吸收大量热量,
形成稳定的三氧化二铝产物[7].

(3)单独添加包覆红磷时,相对于纯聚氨酯涂

层,该复合涂层的起始分解温度没有变化,然而涂

层的分解速率更快,并形成了更为稳定的炭残余

物,如 在 600 曟 下,阻 燃 涂 层 的 炭 残 余 量 为

29.10%.原因可能是高温下包覆红磷与聚氨酯中

的酯基发生反应,生成磷酸酯,因而降低了齐聚物

热裂碎片的挥发,并导致它们炭化,形成稳定的炭

残留物[8].此外,生成的聚偏磷酸玻璃状覆盖物,促
进聚氨酯形成稳定的炭化层,隔绝氧气和热量,达
到阻燃目的[9,10].

(4)当同时添加包覆红磷与氢氧化铝时,阻燃

涂层的初始分解温度为240曟,但分解速度进一步

加快,炭残余量进一步提高,结构更加稳定,在600
曟时涂层的炭残余量高达43.01%,而在此温度下

添加包覆红磷涂层的炭残余量为29.10%,添加氢

氧化铝涂层的炭残余量只有25.73%.表现出包覆

红磷与氢氧化铝对合成革贝斯的协效阻燃效应.

a:未添加阻燃剂的涂层;b:添加20%氢氧化铝的涂层;c:添加

15%包覆红磷的涂层;d:添加15%包覆红磷和20%氢氧化铝的

涂层

图1暋含不同阻燃剂涂层的 TGA 曲线

2.2.2暋SEM 分析

采用扫描电镜观察未添加阻燃剂及添加不同

配比阻燃剂的聚氨酯涂层燃烧后的残炭形貌,如图

2所示.
由图2(a)可知,聚氨酯涂层(未添加阻燃剂)

燃烧后的炭层有大量的孔洞,这些孔洞成为热量和

氧气的传输通道,有利于加速燃烧[11];单一使用氢

氧化铝阻燃时,虽能在一定程度上提高涂层的阻燃

性能,但由于其无法对炭层上的孔洞有效覆盖(如
图2(c)所示),阻燃能力有限.包覆红磷在燃烧过

程中形成玻璃状的聚偏磷酸物质,可对炭层上的孔
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洞有效覆盖(如图2(b)所示).当二者协同阻燃时,
可在涂层表面形成致密、光滑、无孔洞的炭层,很好

地隔绝了氧气和热量的传输,起到了阻燃的效果

(如图2(d)所示).其主要原因是:(1)包覆红磷在

燃烧过程中生成的磷酸可进一步缩合生成聚偏磷

酸玻璃状覆盖物,由于偏磷酸是强脱水剂,可使聚

合物表面形成炭膜,隔绝热源和氧气,达到阻燃效

果;(2)由于氢氧化铝的供水作用,包覆红磷在燃烧

时可迅速水化成磷酸,进而产生聚偏磷酸覆盖

物[12].氢氧化铝可促进包覆红磷形成更为致密、光
滑的聚偏磷酸覆盖物,显示出二者显著的协同阻燃

效果.

(a)未添加任何阻燃剂(b)添加15%包覆红磷(c)添加20%氢氧

化铝(d)添加15%包覆红磷和20%氢氧化铝

图2暋含不同阻燃剂涂层燃烧后的残炭形貌

2.3暋包覆红磷/氢氧化铝最佳配比的优选

2.3.1暋包覆红磷对合成革贝斯性能的影响

本实验采用传统湿法合成革贝斯制备工艺,在
湿法浆料中添加不同含量包覆红磷,考察其对合成

革湿法贝斯阻燃性能、平整度及手感的影响.表2、
图3分别显示了包覆红磷的用量对合成革湿法贝

斯垂直燃烧性能及极限氧指数的影响.
由图3可知,未添加阻燃剂的合成革湿法贝斯

的极限氧指数仅为18.5,属于易燃材料.随着包覆

红磷的加入,贝斯的极限氧指数缓慢上升并趋于一

定值.当包覆红磷的添加量达到17%(以树脂质量

计)时,贝斯的极限氧指数为25.6,阻燃等级为

UL灢94V灢1级,仍未达到纺织品材料的阻燃标准.
由此可见,对于合成革湿法贝斯,若单一使用包覆

红磷为阻燃剂,合成革贝斯的阻燃性能并不能达到

阻燃等级.
由表2可以看出,随着包覆红磷添加量的增

加,贝斯始终保持较软的手感.这可能是由于密胺

树脂包覆的红磷与聚氨酯树脂的相容性好,在贝斯

中产生较少的应力集中点,使得红磷的加入对合成

革手感影响较小[13].综合阻燃性能和感官评价的

要求,确定每100g聚氨酯树脂中添加15~17g包

图3暋包覆红磷的添加量对贝斯的氧指数影响

覆红磷比较合适.
表2暋包覆红磷与氢氧化铝对贝斯

垂直燃烧性能、感官评价的影响

样品

树脂暶包覆

红磷暶氢氧化

铝(质量比)

续燃时间
/s

阴燃时间
/s

熔滴
损毁长度

/cm
感官评价

1# 100暶0暶0 34.1 0 严重 燃尽 柔软、平整

2# 100暶7暶0 36.3 0 无 燃尽 柔软、平整

3# 100暶10暶0 42.2 0 无 燃尽 柔软、平整

4# 100暶13暶0 18.2 0 无 9.8 柔软、平整

5# 100暶15暶0 16.5 0 无 9.4 柔软、平整

6# 100暶17暶0 12.1 0 无 7.1 柔软、平整

7# 100暶15暶10 1.1 0 无 6.7 柔软、平整

8# 100暶15暶20 0 0 无 6.7 柔软、平整

9# 100暶15暶30 0 0 无 5.7 较硬、平整

10# 100暶15暶40 0 0 无 4.3 硬、平整

2.3.2暋包覆红磷/氢氧化铝对合成革贝斯的影响

图4显示了氢氧化铝与包覆红磷协效对贝斯

氧指数的影响.实验结果表明,当包覆红磷的用量

一定(加入量为树脂的15%)时,氢氧化铝的加入

显著提高了合成革贝斯的极限氧指数,表明氢氧化

铝与包覆红磷对合成革贝斯具有协效阻燃作用.当
氢氧化铝的加入量为20%时,贝斯的极限氧指数

达到28.4,同时,垂直燃烧测试表明该贝斯的阻燃

等级已达到 UL灢94标准中的 V灢0级.然而,当氢氧

化铝的添加量超过20%,贝斯的氧指数增加幅度

开始减慢,如氢氧化铝从0%增加到20%时,氧指

数由25.1增加到28.4;氢氧化铝从20%增加到

40%时,氧指数由28.4增加到30.1.说明氢氧化

铝在低添加量时与包覆红磷有较好的协同阻燃作

用,而在添加量较大时,协同增效作用减弱.
由表2可知,当包覆红磷的加入量一定时,随

着氢氧化铝的加入,贝斯的手感逐渐变硬.当氢氧

化铝的添加量超过20%时,贝斯的手感由软变硬.
这可能是由于极性较大的氢氧化铝增强了聚氨酯

分子链之间的相互作用,使分子链不容易滑移[14],
导致贝斯的手感变硬.
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图4暋氢氧化铝的添加量对贝斯的氧

指数影响(包覆红磷定量15%)

3暋结论

(1)将包覆红磷、氢氧化铝、氢氧化镁、聚磷酸

铵/三聚氰胺/季戊四醇、三氧化二锑和可膨胀石墨

分散在聚氨酯湿法浆料中,制备出一系列合成革湿

法贝斯样品.垂直燃烧测试表明:单独使用各种阻

燃剂时,红磷阻燃性较强,与氢氧化铝复配使用,可
显著提高阻燃效能.结合感官评价指标,说明包覆

红磷/氢氧化铝体系最适合应用于合成革湿法贝斯

阻燃改性.
(2)TAG和SEM 分析结果表明,在燃烧过程

中,包覆红磷分解产生聚偏磷酸酸玻璃态致密层覆

盖在可燃物表面,隔离氧气和热量,达到阻燃目的.
氢氧化铝受热分解吸收大量热量,而且产生的水蒸

气不仅促进了聚偏磷酸的形成,而且可对燃烧产生

的粉尘有效覆盖,达到抑烟的目的.
(3)当单一使用包覆红磷作为阻燃剂时,合成

革湿法贝斯的阻燃性能有一定程度的提升,但是仍

无法满足阻燃等级要求.当采用氢氧化铝与其协效

阻燃时,可显著提高合成革湿法贝斯的阻燃性能.
当氢氧化铝和包覆红磷分别按20%和15%(以树

脂质量计)加入到合成革湿法浆料中,所制备的合

成革的极限氧指数为28.4,其阻燃性能达到 UL灢
94V灢0级.此时,阻燃型贝斯仍然保持柔软的手感

和平整的表面,可进一步进行干法贴面等后续工

序.
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加脂剂在超细纤维合成革仿真皮中的应用研究
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摘暋要:采用铝鞣剂作为交联剂,选用常用加脂剂对超细纤维合成革基布进行后整理,以提高

仿真皮性能.通过考察整理前后基布柔软度、吸湿性、透水汽性、抗张强度及撕裂强度,优化加

脂剂种类及用量.与未处理基布相比,处理后的基布柔软度明显增大,吸湿性提高50%~
90%,透水汽性提高6%~30%,机械性能也有不同程度的提高.采用水接触角、AFM、SEM 和

比表面积对处理前后的基布进行检测,结果表明处理后基布润湿性降低,纤维表面微观形貌明

显发生变化,纤维间隙变大,基布比表面积增大.
关键词:加脂剂;超细纤维合成革基布;铝鞣剂;卫生性能;仿真皮
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Abstract:Theleatherfatliquorwasselectedtofinishmicrofibersyntheticleatherbasetoim灢
provetheskin灢imitatedproperties,inwhichaluminiumtanningagentwasasacross灢linking
agent.Thesoftness,moistureabsorption,watervaporpermeability,tensilestrengthandtear
strengthofbasewereinvestigated,thetypeanddosageoffatliquorwasoptimized.Compared
withthatofblankbase,thesoftnessofthebaseincreasedobviously,themoistureabsorption
ofthebasewhichwastreatedbyfatliquorincreasedby50%~90%,thewatervaporpermea灢
bilityincreasedby6%~30%andthemechanicalpropertieshavevaryingdegreesofincrease.
Thebasesbeforeandafterbeingfatliquoringwerecharacterizedbywatercontactangle,a灢
tomicforcemicroscopy,scanningelectronmicroscopyandspecificsurfacearea.Theresults
showedthatthewettabilityofbasesdecreased,thefibersurfacestructurechangedobviously,
thefibergapbecamelargerandthespecificsurfaceareaincreased.
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0暋引言

超细纤维合成革是由日本研制出来的一种人

工革,它是采用线密度低于0.55dtex的聚酰胺纤

维制成具有三维结构的非织造基布并填充聚氨酯,
再经后加工处理而成的[1,2].但是超细纤维合成革

具有如基布手感扁薄,悬垂性较差,透水汽性差等

缺点.
加脂是指在一定工艺条件下用加脂剂处理坯

革,使油脂填充坯革而赋予革一定的柔软度、良好

卫生和机械性能的过程[3,4].将皮革加脂剂应用于

超细纤维合成革加工过程,加脂剂可通过物理和化

学作用使革内纤维间被油脂包裹起来,从而改善合

成革的柔软性、卫生性能及机械强度等,以期达到

真皮性能[5,6].
本文主要通过将皮革加脂剂用于超细纤维合

成革基布后整理阶段,提高合成革的真皮感.以合

成革基布为原材料,使用铝鞣剂为交联剂,采用九

种不同加脂剂对基布进行加脂.通过化学检测与仪

器表征确定加脂剂的种类和用量.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂与仪器

(1)主要试剂:超细纤维合成革基布(工业品,
浙江中汇合成革基布有限责任公司);铝鞣剂 TJ灢
T4325(工业品,四川亭江新材料股份有限公司),
甲酸(AR,天津市天力化学试剂有限公司);碳酸氢

钠(AR,天津市恒兴化学试剂制造有限公司).
实验选用的加脂剂如表1所示.

表1暋实验选用加脂剂

加脂剂 厂家

德赛宝LQ灢5 四川德赛尔化工实业有限公司

德赛宝 QL 四川德赛尔化工实业有限公司

德赛宝SK灢70 四川德赛尔化工实业有限公司

德赛宝SO 四川德赛尔化工实业有限公司

科莱恩 NLM 荷兰斯塔尔公司

力厚 WK 山东力厚轻工新材料有限公司

亭江羊毛脂 TJ灢F402 四川亭江新材料股份有限公司

亭江合成牛蹄油 TJ灢F502 四川亭江新材料股份有限公司

赞成磺化油SS 浙江赞宇科技有限公司

暋暋(2)主要仪器:红外染色小样机(IRE灢24,佛山

市华高自动化设备有限公司);柔软度测试仪(YN灢
L灢051,东莞市优诺检测设备有限公司);恒温恒湿

箱(HWS灢150B,天津市泰斯特仪器有限公司);电
子万能试验机(UTM2102,深圳三思纵横科技有限

公司).

1.2暋超细纤维合成革基布加脂工艺

分别使用九种加脂剂对超细纤维合成革基布

进行加脂,其用量 分 别 为 0%、2%、10%、20%、

30%、40%,采用的工艺如表2所示.
表2暋超细纤维合成革基布加脂工艺

工序 用料
用量
/%

温度
/曟

时间
/min

备注

水洗 水 5000 70 30 pH:7.0

加脂 水 400 40

加脂剂 优化 60

固定 甲酸 1.0 常温 30 pH:2.0~2.5

交联 铝鞣剂 20 常温 120

提碱 小苏打 1.0 常温 pH:4.0~4.5

水洗 水 3000 常温 晾干

暋暋备注:所有化料用量百分比均以干态基布质量计.

1.3暋性能检测

参照 QB/T2707灢2005[7]对基布试样进行空气

调节;参照 QB/T1811灢1993[8]测定透水汽性;参照

QB/T1811灢1993[8]测 定 吸 湿 性;参 照 皮 革 检 测

法[9]测定柔软度;参照 QB/T2710灢2005[10]测定抗

张强度;参照 QB/T3812.6灢1999[11]测定撕裂强

度.

1.4暋仪器表征

1.4.1暋水接触角检测

使用德国 OCA20型接触角测定仪对基布试

样的润湿性进行检测.
1.4.2暋原子力显微镜检测

使用日本理学 SPI3800N/SPA400型原子力

显微镜,对基布试样的表面形貌进行观察.
1.4.3暋扫描电子显微镜检测

取试样进行喷金处理,使用美国 FEIQ45型

扫描电子显微镜观察基布试样的纤维形貌.
1.4.4暋比表面积检测

使用 麦 克 默 瑞 提 克 仪 器 有 限 公 司 Gemini
VII2390型比表面积分析仪,通过 BET 法对基布

试样的比表面积进行检测.

2暋结果与讨论

2.1暋加脂剂对超细纤维合成革基布性能的影响

图1为加脂剂用量对超细纤维合成革基布柔

软度的影响.由图1可以看出,随着每种加脂剂用

量的增加,基布的柔软度总体呈上升趋势,但增长

速率不同,到达一定用量后,柔软度保持稳定.这是
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因为加脂通过物理和化学作用使聚酰胺纤维被油

脂包裹起来,纤维受到润滑作用,表面能量受到平

衡,同时降低了纤维受力时的剪切力,增强了聚酰

胺纤维间的可移动性,从而使基布变得柔软.

图1暋加脂剂用量对超细纤维

合成革基布柔软度的影响

表3~11为加脂剂用量对合成革基布透水汽

性、吸湿性、抗张强度及撕裂强度的影响.
表3暋德赛宝LQ灢5用量对超细纤维

合成革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 1.70 0.69 18.05 37.56 157.37 126.23
10 1.78 0.72 18.19 37.68 161.47 128.87
20 2.19 0.90 19.73 39.66 169.24 129.94
30 2.12 0.78 18.39 37.91 167.08 131.64
40 2.08 0.72 18.27 38.66 165.93 116.20

表4暋德赛宝QL用量对超细纤维合成

革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 1.88 0.73 18.73 37.32 156.07 190.39
10 2.05 0.55 18.19 36.18 168.99 205.07
20 1.20 0.56 18.05 36.32 146.15 173.10
30 1.97 0.57 19.39 38.72 168.51 195.67
40 1.60 0.59 21.19 40.12 190.06 235.91

表5暋德赛宝SK灢70用量对超细纤维

合成革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 1.65 0.87 17.65 34.84 171.93 130.87
10 1.82 0.81 17.64 33.52 171.19 144.69
20 1.15 0.80 18.66 33.92 209.06 168.42
30 1.02 0.80 17.38 34.54 199.73 149.68
40 0.88 0.64 17.40 34.94 178.72 152.96

表6暋德赛宝SO用量对超细纤维

合成革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 2.31 0.73 17.10 39.87 178.65 134.39
10 2.37 0.75 18.19 35.52 183.61 138.95
20 2.20 0.76 18.05 37.12 202.78 158.43
30 2.34 0.77 19.39 40.24 210.26 159.21
40 2.24 0.79 21.19 36.21 208.17 156.20

表7暋科莱恩NLM 用量对超细纤维

合成革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 2.15 0.88 17.59 35.56 157.04 120.24
10 2.93 0.90 15.73 36.29 155.09 108.18
20 2.61 0.91 16.52 35.31 176.26 128.92
30 2.96 0.94 16.67 30.35 164.42 131.69
40 2.86 0.93 16.31 31.02 150.89 121.33

表8暋力厚 WK用量对超细纤维合成革

基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 2.14 1.02 16.37 41.38 174.59 136.30
10 1.99 0.88 16.47 34.73 177.97 138.41
20 1.90 0.93 16.05 31.93 171.32 156.03
30 1.79 0.86 16.07 33.93 177.43 167.48
40 1.80 0.86 16.01 31.02 170.89 165.33

表9暋亭江羊毛脂用量对超细纤维

合成革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 1.67 0.84 17.10 39.87 178.65 134.39
10 1.70 0.85 18.19 35.52 183.61 138.95
20 1.98 0.85 18.05 37.12 202.78 158.43
30 1.96 0.84 19.39 40.24 210.26 159.21
40 1.95 0.83 21.19 36.21 208.17 156.20

表10暋亭江合成牛蹄油用量对超细纤维

合成革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 2.85 0.92 17.34 35.56 157.04 120.24
10 3.06 0.93 17.59 36.29 155.09 108.18
20 2.30 0.93 17.52 35.31 176.26 128.92
30 1.18 0.92 16.67 30.35 164.42 131.69
40 1.22 0.90 16.31 31.02 150.89 121.33
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表11暋赞成磺化油SS用量对超细纤维

合成革基布性能的影响

用量
/%

吸湿性
/%

透水汽性
/(g/10cm2

·24h)

抗张强度
/(N/mm2)
横向 纵向

撕裂强度
/(N/mm)

横向 纵向

0 1.55 0.72 17.59 36.29 157.14 124.04
2 1.96 1.01 18.94 38.78 174.59 121.30
10 1.85 1.19 17.67 38.36 151.70 138.41
20 2.02 1.06 19.61 38.46 191.41 163.02
30 1.82 1.09 18.90 38.91 177.43 146.18
40 1.60 0.99 20.49 38.39 170.89 121.33

暋暋由表3~表11可以看出,在一定范围内,加脂

剂用量增大,吸湿性与透水汽性也会明显改善,用
量到达一定值,吸湿性与透水汽性最佳.德赛宝

LQ灢5用量为20%,德赛宝 QL用量为30%,德赛

宝SK灢70用量为10%,德赛宝SO用量为30%,科
莱恩 NLM 用量为30%,力厚 WK 用量为2%,亭
江羊毛脂用量为20%,亭江合成牛蹄油用量为

10%,赞成磺化油SS用量为20%时,基布卫生性

能最佳.继续增大加脂剂用量,基布的吸湿性及透

水汽性改善不明显.主要是因为加脂剂主要起到润

滑纤维的作用,且其对基布有一定鞣制和填充作

用,由于大分子加脂剂填充在聚酰胺纤维间,使纤

维束内纤维间隙变大,有利于水汽的通过,另外交

联剂分子上的活性基团有利于提高吸湿和透水汽

性能,所以在一定范围内,加脂剂用量越多,吸湿

性、透水汽性改善越明显,当加脂剂用量到达一定

值,卫生性能最佳;加脂剂用量继续增大,基布中过

量的亲油基团反而不利于吸湿性和透水汽性的提

高,另外,基布含油量过大,其孔率变小,堵塞水蒸

气传递通道,影响水蒸汽传递,使吸湿性和透水汽

性降低.因此选择合适的加脂剂与用量,能有效改

善基布卫生性能.
抗张强度是指纤维沿受力方向取向程度的大

小,撕裂强度是指沿截面上一个点切入后,在这条

线上纤维分布的均匀程度[12].由表3~表11看出,
基布的抗张强度纵向总体大于横向,撕裂强度相

反,横向总体大于纵向,这是由于超细纤维基布中

纤维的排列方式不同造成的.而不同类型的加脂剂

对基布机械强度的影响存在差异,德赛宝LQ灢5、德
赛宝SK灢70、德赛宝SO、亭江羊毛脂及赞成磺化油

SS这几种加脂剂,随着其用量的增大,基布的抗张

强度、撕裂强度呈先增大后降低的趋势,德赛宝

QL随着用量的增大,机械性能呈增大趋势,而科

莱恩 NLM、力厚 WK及亭江合成牛蹄油这几种加

脂剂,随其用量的增大,抗张强度有减小趋势.这是

因为加脂剂对纤维有润滑作用,能够有效地降低纤

维间的摩擦力,有利于纤维在受力方向上的取向,
使得纤维形成稳定的三维网络结构,从而提高了基

布的机械强度;加脂剂过量反而会破坏纤维稳定的

网络结构,使机械性能降低.因此在超细纤维合成

革的加脂处理中,选择合适的加脂剂及用量,有利

于改善其机械性能.

2.2暋加脂前后基布的表征

不同加脂剂的用量对超细纤维合成革基布的

影响程度不同,其中德赛宝SO、科莱恩 NLM 及亭

江合成牛蹄油对合成革基布的卫生性能改善最大.
德赛宝SO加脂后基布吸湿性提高50.97%,透水

汽性提高6.28%;科莱恩NLM 加脂后基布吸湿性

提高90.97%,透水汽性提高29.30%;亭江合成牛

蹄油加脂后基布吸湿性提高97.42%,透水汽性提

高28.95%.
选取以上三种加脂剂处理的基布,对其进行加

脂前后的仪器表征.
2.2.1暋水接触角表征

图2(a)、(b)、(c)、(d)分别为空白基布、德赛

宝SO加脂基布、科莱恩 NLM 加脂基布和亭江合

成牛蹄油加脂基布的接触角检测图.由图2可以看

出,经过加脂剂处理后的基布比未加脂的空白基布

接触角大,这是因为油脂分子具有疏水性,因此基

布表面的接触角变大.

(a)空白基布 (b)德赛宝 SO 加脂剂 (c)科莱恩 NLM
加脂剂 (d)亭江合成牛蹄油加脂剂

图2暋加脂基布的接触角

2.2.2暋原子力显微镜表征

图3(a)、(b)、(c)、(d)分别为空白基布、德赛

宝SO加脂基布、科莱恩 NLM 加脂基布和亭江牛

蹄油加脂基布的三维等高 AFM 图.由图3可以看

出,经过加脂剂处理后的基布与未加脂的空白基布

相比,其表面结构发生明显变化.这是因为基布纤

维间的空隙填充了大量的油脂,平衡了纤维的表面

能量,导致表面结构发生显著变化,这也侧面反映

了加脂剂能够均匀填充在基布内.
2.2.3暋扫描电子显微镜表征
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(a)空白基布 (b)德赛宝SO加脂剂 (c)科莱恩 NLM 加

脂剂 (d)亭江合成牛蹄油加脂剂

图3暋加脂基布的 AFM 图

图4(a)、(b)、(c)、(d)分别为空白基布、德赛

宝SO加脂基布、科莱恩 NLM 加脂基布和亭江合

成牛蹄油加脂基布放大1000倍的SEM 图.对比

四张图可发现,经加脂剂处理过的基布其纤维更加

分散,纤维间隙增大,而纤维束排列比较规整.因为

经过加脂剂处理后,基布纤维被具有润滑作用的油

脂包裹,有利于纤维变得分散[13],有利于水汽的传

递和吸收,基布柔软度和手感更佳.

(a)空白基布 (b)德赛宝SO 加脂剂 (c)科莱恩 NLM
加脂剂 (d)亭江合成牛蹄油加脂剂

图4暋加脂基布的SEM 图
表12暋不同超细纤维合成革基布的比表面积吸附参数

样品
BETSurface
Area/(m2/g)

单层饱和吸附量
/(cm3/gSTP)

线性拟合度
/R

斜率
/(g/cm3STP)

截距
/(g/cm3STP)

吸附常数
/C

空白基布 0.8818暲0.0237 0.2026 0.9965 4.6463暲0.1301 0.2905暲0.0249 16.9921
德赛宝SO
加脂基布 1.1156暲0.0511 0.2563 0.9891 3.5395暲0.1757 0.3626暲0.0336 10.7626

科莱恩 NLM
加脂基布 0.9999暲0.0451 0.2297 0.9893 3.9269暲0.1929 0.4267暲0.0369 10.2023

亭江合成牛蹄
油加脂基布 1.1368暲0.0135 0.2611 0.9993 3.5364暲0.0446 0.2931暲0.0086 13.0638

2.2.4暋比表面积表征

基布的比表面积越大,其单位质量的吸附量越

大.图5及表12是基布试样的 N2 吸附比表面积

测试结果.结果表明,空白基布的单层饱和吸附量

为0.2026cm3/g,BET 比表面积为0.8818m2/
g,而加脂基布的单层饱和吸附量分别为0.2563
cm3/g、0.2297cm3/g和0.2611cm3/g,其BET
比表面积分别为1.1156m2/g、0.9999m2/g和

1.1368m2/g.可见加脂基布的单位质量吸附量大

于未加脂基布的单位质量吸附量,这也从微观上佐

证了基布吸湿性有所增加的规律.

3暋结论

(1)将铝鞣剂作为交联剂,采用加脂剂对超细

纤维合成革基布进行柔软处理,能有效地改善合成

革基布卫生性能.当德赛宝SO 用量为30%时,基
布吸湿性提高50.97%,透水汽性提高6.28%;当
科莱恩NLM 为30%时,基布吸湿性提高90.97%,
透水汽性提高29.30%;当亭江合成牛蹄油用量为

10%时,基布吸湿性提高97.42%,透水汽性提高

28.95%,且最优条件下三种加脂剂有利于合成革

基布抗张强度与撕裂强度的提高.

图5暋加脂基布的BET比表面积曲线

(2)基布经水接触角、AFM、SEM 和比表面积

检测后表明,基布润湿性略微降低,纤维表面形貌

发生明显变化,纤维间隙变大,基布比表面积增大.
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核桃壳添加改善污泥压缩性能研究

董凌霄,丁绍兰,谢林花,任文艳

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:污泥压缩阶段的高压缩性使得污泥脱水困难.物理调理剂可以作为骨架构建剂改善污

泥的紧实性和压缩性,从而改善污泥的脱水性.本研究采用农业废弃物———核桃壳作为物理调

理剂,对污泥进行预处理调节,以污泥比阻、泥饼含水率、压缩系数等为测定指标,研究了其对

污泥的压缩性和脱水效果的影响.试验结果显示:核桃壳和阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)单独或

者混合使用时,污泥比阻(SRF)和脱水后泥饼含水率相比于原泥都有所减小,改善了污泥的压

缩性能,提高了污泥的脱水效果;此外,压缩系数的变化趋势进一步证实了污泥的压缩性确实

得到改善.本研究中污泥压缩性改善的最佳条件是:核桃壳的投加比例(核桃壳与干污泥质量

比)为3暶7、粒径为0.25~1mm、阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)的投加量为100mg/L,污泥压

缩系数从原泥的1.5768增加到调理后的1.9978,抽滤后泥饼的含水率由原泥的80.59%降

为73.23%.
关键词:核桃壳;阳离子聚丙烯酰胺(CPAM);骨架构建剂;污泥比阻(SRF);污泥压缩性;
污泥脱水
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Walnutshellaidedtoimprovesludgecompressibility

DONGLing灢xiao,DINGShao灢lan,XIELin灢hua,REN Wen灢yan

(CollegeofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Themaindifficultyinmechanicaldewateringisthehighcompressibilityofthefloc灢
culatedsludgeexceptfortheblockofthefiltermedia.Physicalconditionersareusuallyused
toimprovesludgedewateringbyreducingthesludgecompressibilityandstrengthening
sludgepermeability.Inthestudy,walnutshellwhichisanagriculturalwasteofChinawas
selectedtoconditionsludgeusedasphysicalconditionerwhichplayedaroleofskeleton
builders.Duringthecourseofexperiments,sludgeresistanceoffiltration (simplifiedas
SRF),watercontentofsludgecake,coefficientofcompressibilityweretakenasindicativepa灢
rametersofsludgecompressibility.TheexperimentresultsshowedthatSRFandwatercon灢
tentofsludgecakedecreasedwhensludgewasconditionedwithwalnutorcationicpolyacryl灢
amide(simplifiedasCPAM),orco灢conditionwithwalnutandCPAM.Thisidentifiedthat
sludgecompressibilitywasimprovedandsoincreaseddewateringrateofsludge.Inaddition,
thevariationtrendofcompressibilitycoefficientalsoshowedthatsludgecompressibilityhad
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理中的应用
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beenimproved.Thefittestconditionwasthattheratioofwalnutshelltodrysolid(ratioof
weight)was3暶7,particlesizeofwalnutshellwas0.25~1mmandthedoseofCPAM was
100mg/L.Thecoefficientofcompressibilityincreasedfrom1.5768ofrawsludgeto1.9978
oftreatedsludgeconditionedwithwalnutshellandCPAM.Watercontentofsludgecakefil灢
teredwithvacuumpumpdecreasedfrom80.59% withoutanyconditionto73.23% after
conditionedunderthefittestcondition.
Keywords:walnutshell;cationicpolyacrylamide(CPAM);skeletonbuilder;sludgespecific
resistance(SRF);sludgecompressibility;dewaterability

0暋引言

一般污泥经过简单处理,如浓缩和消化后,污
泥的含水率还会在95%~97%范围内,相对来说

体积仍然很大,这使得污泥的处置和回收仍然达不

到理想的结果[1].机械脱水困难的主要原因除了过

滤介质堵塞之外,污泥压缩阶段的高压缩性也是一

个非常重要的影响因素.物理调理剂也称为骨架构

建剂或者助滤剂,已被用来改善泥饼特性.作为骨

架构建剂使用的物理调理剂,可以增加污泥的紧实

性,改善污泥的可压缩性,增加污泥泥饼的渗透性,
从而能够较好地提高污泥的脱水性能[2,3].

目前,使用较广泛的物理调理剂主要是含碳材

料,如焦碳和细煤粉[4]、褐煤[5],木片和小麦渣[6]、
蔗渣[7]等农业废弃物质.Zall等[8]通过固结实验表

明了污泥泥饼具有较高的可压缩性能;Thapa等[5]

用渗透性试验测定了压缩泥饼的渗透性.污泥渗透

性越大,越容易压缩,脱水效果越好.Thapa等试验

结果显示,污泥自身产生的泥饼渗透性非常低,用
褐煤调理后,泥饼的渗透性得到了明显地提高.同
时,通过测定泥饼性质的变化,如过滤比阻、净污泥

产率等,确认了这些物理调理剂在改善污泥脱水性

方面具有明显的作用.
核桃作为一种木本油料植物,在我国的种植面

积十分庞大.长期以来,核桃壳处于被丢弃或者焚

烧的状态,对环境造成了一定的危害性.目前,核桃

壳主要用在食品、医药、工艺品和化工方面,如应用

在过滤器过滤采油污水[9]、制备活性炭[10]、提取制

备棕色素[11]、制备抗聚剂和抗氧化剂[12,13]等方面.
在本研究中,核桃壳用来作为骨架构建剂对污泥进

行调理,研究了核桃壳的添加对污泥压缩性和脱水

性的影响.

1暋试验部分

1.1暋污泥及材料

试验污泥取自于西安市第五污水处理厂,通过

重力沉降使污泥含水率达到97.5%左右.为了减

小污泥特性变化对试验结果造成影响,污泥取回放

入4曟的冰柜中保存且时间不超过一周,污泥的值

pH 为6.71.
阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)能有效对污水中

带负电荷的悬浮颗粒絮凝沉淀,取自西安市第五污

水处理厂脱水间.污泥絮凝试验 CPAM 的添加量

分别为60mg/L、80mg/L、100mg/L.
核桃壳去中隔后,清洗去杂质晾干进行破碎、

过筛,得到粒径分别为0.25~1mm、1~2mm、2
~2.8mm 的核桃壳,避光防潮备用.

1.2暋污泥调理和脱水试验

在一定量污泥中添加不同粒径、不同比例的核

桃壳和阳离子聚丙烯酰胺对污泥进行调理.通过布

氏漏斗抽滤试验确定泥饼含水率、污泥比阻和压缩

系数等参数,研究了调理对污泥压缩性和脱水效果

的影响,确定了在污泥压缩和脱水性能达到最佳效

果时核桃壳的最佳粒径和最佳添加比例,以及阳离

子聚丙烯酰胺的添加量.

1.3暋污泥压缩性的评价参数

(1)泥饼含水率

含水率通过重量法确定.将调理抽滤后的泥饼

在105曟烘箱内烘干12h以上,通过烘干前后的

重量差计算含水率.
(2)污泥比阻

污泥比阻试验采用布氏漏斗装置法测定[14].
(3)压缩系数

泥饼压缩性反映在作用压力下压缩污泥的程

度[15].压缩系数可以由式(1)得到:

暋暋暋暋暋暋暋暋SRF1

SRF2
= P1

P
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

S
(1)

暋暋式(1)中:S-压缩系数;P1、P2-不同的真空

抽滤压力,Pa;SRF1、SRF2-P1 和P2 压力条件下

的比阻值,m/kg.

2暋结果与讨论

2.1暋核桃壳单独调理对泥饼压缩性的影响

2.1.1暋对SRF 的影响

用不同粒径、不同比例的核桃壳调理污泥后,
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在0.05 Mpa和0.08 Mpa下测得的污泥比阻值

(SRF)值结果分别如图1、图2所示.从图1~2均

可以看出,在同一投加比例下,随着核桃壳粒径的

增大,污泥比阻(SRF)随之增大,但都小于原泥的

比阻值;在同一粒径下,随着核桃壳投加比例的增

加,污泥比阻(SRF)随之减小,并且都小于原污泥

的比阻值.这说明核桃壳的添加有助于改善污泥的

压缩性.但随着压力的增大,污泥比阻随之增大,这
是因为对于可压缩性污泥,在压力作用下,颗粒会

变形.压力增加后,小颗粒污泥被压缩并挤进孔道,
孔道变小,使得污泥过滤比阻随压力的增大而增

加[16].

图1暋0.05MPa粒径和投加比例

对污泥比阻的影响

图2暋0.08MPa粒径和投加比例

对污泥比阻的影响

2.1.2暋对抽滤后泥饼含水率的影响

图3为用核桃壳调理抽滤后泥饼的含水率.由
图3可以看出,在同一投加比例下,随着核桃壳粒

径的增大,泥饼含水率越大,污泥的脱水效果越差,
并且粒径的变化对泥饼含水率影响不大.这主要是

因为同样质量的核桃壳,当粒径变大时,核桃壳颗

粒数变少,在污泥中不能有效地分散,支撑作用不

明显,从而对脱水效果影响不明显;在同一粒径下,
随着核桃壳投加比例的增加,泥饼的含水率降低,
污泥的脱水效果越好,并且都比原污泥的脱水效果

好.这是因为随着添加比例的增加,核桃壳颗粒数

增多,在污泥中分散的均匀性增加,从而改善了脱

水效果.
2.1.3暋对泥饼压缩系数的影响

图4为不同粒径核桃壳以不同的添加比例调

理后污泥的压缩系数.从图4可以看出,在同一粒

径下,泥饼的压缩系数随着核桃壳投加比例的增加

而增加,且都大于原泥的压缩系数;在同一投加比

例下,泥饼的压缩系数随着核桃壳粒径的增加而减

小,但都大于原泥的压缩系数.其原因是添加物理

调理剂后,使得污泥的压缩性降低,容易压缩,对应

的压缩系数增大,可压缩程度增强,从而泥饼的压

缩性得到改善.

图3暋核桃壳调理后泥饼的含水率

图4暋核桃壳调理后污泥的压缩系数

2.2暋阳离子聚丙烯酰铵(CPAM)单独调理对泥饼

压缩性的影响

2.2.1暋对SRF 的影响

单独添加不同剂量的 CPAM 调理污泥,在

0.05Mpa和0.08 MPa条件下测得的污泥比阻

(SRF)结果如图5所示.

图5暋0.05MPa和0.08MPa下CPAM
添加量对污泥比阻的影响

从图5可以看出,随着CPAM 投加量的增加,
SRF 减小,并且都小于原污泥的比阻值.主要原因

是阳离子聚丙烯酰胺与废水中的胶体物质通过化

学吸附架桥和物理网格形式产生絮凝作用,降低了

污泥比阻,从而改善了污泥的压缩性.并且在不同

压力作用下,污泥颗粒会变形,随着压力的增加,颗
粒被压缩并挤进孔道,孔道变小,比阻随压力的增
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加而增大.但是,比阻的降低程度不是很明显,说明

CPAM 调理对泥饼的压缩性影响不大.
2.2.2暋对含水率的影响

暋暋CPAM 单独调理后的泥饼含水率如图6所

示.从 图 6 可 以 看 出,随 着 阳 离 子 聚 丙 烯 酰 胺

(CPAM)投加量的增加,脱水后的泥饼含水率越

小,并且都小于原污泥的泥饼含水率.因此,添加阳

离子聚丙烯酰胺(CPAM)有助于改善污泥的脱水

性能.

图6暋CPAM 调理后泥饼的含水率

2.2.3暋对泥饼压缩系数的影响

图7为 CPAM 单独调理后泥饼的压缩系数.
从图7可以看出,泥饼的压缩系数随着CPAM 投

加量的增加而增加,且都大于原泥饼的压缩系数.
这是因为添加核桃壳骨架构建剂后,使得污泥的压

缩性降低,容易压缩,对应的压缩系数增大,可压缩

程度增强.这也说明单独投加 CPAM 有助于改善

污泥的 压 缩 性 能,但 压 缩 系 数 差 别 较 小,表 明

CPAM 对污泥的压缩性改善效果不显著.

图7暋CPAM 调理后污泥的压缩系数

2.3暋核桃壳+CPAM联合调理对污泥压缩性的影响

为了 确 定 最 佳 核 桃 壳 粒 径、添 加 比 例 和

CPAM 的添加量,进行了正交试验,其试验结果见

表1所示.
表1暋正交试验结果

试验号
因素

1
粒径/mm

2
投加比例

3
空白

4
CPAM/(mg/L)

0.05MPa比阻
/(暳1013 m/kg)

0.08MPa比阻
/(暳1013 m/kg)

压缩系数 含水率/%

1 1~2 1暶9 2 60 3.54 8.80 1.9374 76.57
2 1~2 3暶7 1 100 3.49 8.80 1.9687 73.48
3 1~2 2暶8 3 80 3.46 8.75 1.9713 74.44
4 0.25~1 1暶9 1 80 3.36 8.54 1.9842 75.59
5 0.25~1 3暶7 3 60 3.34 8.51 1.9904 73.25
6 0.25~1 2暶8 2 100 3.32 8.45 1.9909 74.36
7 2~2.8 1暶9 3 100 3.54 8.84 1.9449 76.34
8 2~2.8 3暶7 2 80 3.53 8.80 1.9438 74.45
9 2~2.8 2暶8 1 60 3.59 8.95 1.9454 76.19

暋暋为使所得数据近似正态分布,将试验结果(比

阻)氈 进行变换:Y=arcsin( X),将变换后的结

果进行正交分析,其结果如图8所示.

暋暋(a)粒径各水平均值图暋暋暋暋暋暋暋暋(b)投加比例各水平均值图暋暋暋暋暋暋(c)投加量各水平均值图

图8暋0.05MPa下污泥比阻的正交试验分析结果

暋暋从图8可以看出,使比阻达到最小水平的组合

是核桃壳的粒径为 0.25~1 mm、投加比例为

3暶7、阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)的投加量为100
mg/L.从污泥比阻来看,核桃壳和阳离子聚丙烯酰
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胺混合使用能够更好地改善污泥的压缩性.其原因

是化学调理剂和物理调理剂结合使用时,调理剂和

污泥固体之间由于它们的带电特性而发生相互作

用,有助于形成一个均一的渗透性固体结构,比单

独使用调理剂改善时效果更好.
对0.08MPa条件下的SRF、抽滤后泥饼的含

水率和压缩系数进行正交分析,亦得出了相同的结

果:即核桃壳的粒径为0.25~1mm、投加比例为

3暶7、阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)的投加量为100
mg/L,在此条件下,污泥的脱水效果最好,压缩系

数最大,污泥压缩性改善效果最佳.
正交试验的验证实验结果见表2所示.实验结

果也表明:当核桃壳的粒径为0.25~1mm、投加

比例为3暶7、阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)的投加

量为100mg/L 时,污泥的压缩系数达到最大值

1.9978.
表2暋验证实验结果

粒径/mm 投加比例 CPAM/(mg/L)
比阻0.05MPa

/(暳1013 m/kg)
比阻0.08MPa

/(暳1013 m/kg)
含水率/% 压缩系数

0.25~1 3:7 100 3.29 8.43 73.23 1.9978

3暋结论

使用农业废弃物核桃壳作为物理调理剂预调

理污泥后,可得到以下结论:
(1)使用核桃壳和阳离子聚丙烯酰胺作为调理

剂处理污泥后,污泥比阻值和脱水后泥饼含水率都

小于原泥比阻值和原泥的泥饼含水率.并且,当核

桃壳和阳离子聚丙烯酰胺混合使用后,比其单独使

用时的改善效果更好.
(2)在核桃壳的三种粒径和三种投加比例中,

对污泥压缩性改善效果最佳的粒径是0.25~1
mm,最佳的投加比例是3暶7;在阳离子聚丙烯酰

胺的三种投加量中,对污泥压缩性改善最佳的投加

量是100mg/L.
(3)在最佳组合条件时,0.05 MPa压力下污

泥比阻从原泥的5.68暳1013 m/kg降低到3.29暳
1013 m/kg;在0.08MPa压力下污泥比阻从原泥的

10.82暳1013 m/kg降低到8.43暳1013 m/kg;抽滤

后泥饼含水率由原泥的80.59%降低至73.23%.
(4)当核桃壳粒径为0.25~1mm、添加比例

为3暶7、CPAM 添加量为100mg/L时,污泥的压

缩系数改善最明显,从原泥的 1.5768 增加到

1.9978.在其它调理条件下,污泥压缩系数相比于

原泥也有所提高.
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基于蒙版方程防近视配色模型的研究

郭凌华,段小剑,任龙飞,刘国栋

(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:基于蒙版方程机理,对防近视颜色进行分析,根据防近视光谱的颜色范围,建立基于蒙

版方程的防近视配色模型,并利用色差法对防近视配色模型进行验证,达到了配色精度要求.
通过印刷的方法替代了用制浆造纸方法生产防近视纸张,生产工艺简单,成本低,达到了绿色

环保的目的.
关键词:蒙版方程;配色;防近视;色差
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Researchonmyopiapreventioncolormodelbasedonmaskingequation

GUOLing灢hua,DUANXiao灢jian,RENLong灢fei,LIUGuo灢dong

(CollegeofLightIndustryScienceandEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTech灢
nologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Myopiapreventioncolorwasanalyzedbasedonmaskingequationtheoryatfirst,

thenthemyopiapreventioncolormodelbasedonmaskingequationwasbuiltaccordingtothe
colorgamutofmyopiapreventionspectralandwasverifiedusingcolordifferencemethod,

whichachievedsuccessfulaccuracyofcolormatching.Myopiapreventionpaperwasproduced
byprintingtechniqueinsteadofpulpandpapermakingintheend,whichhasaneasierprodu灢
cingtechniqueandlowercostandwasenvironmentallyfriendlytothesociety.
Keywords:maskingequation;colormatching;myopiaprevention;colordifference

0暋引言

随着工作和学习压力增大,近视患者也越来越

多.造成近视眼的原因主要有两种:一种是由遗传

导致;另一种是由后天不正确的阅读习惯引起.根
据人眼分辨颜色的理论,人眼视网膜上[1]含有三种

不同类型的锥体细胞,这三种锥体细胞中分别含有

三种不同的视色素,分别称为感蓝、感绿、感红视色

素.外界光辐射进入人眼时被这三种锥体细胞按它

们各自的吸收特性所吸收,三种色素吸收光后产生

光化学反应,引起神经活动,经双极细胞和神经节

细胞传至神经中枢,大脑将这些信息综合产生颜色

感觉.通常白色纸张的反射光,会使三种锥体细胞

长时间的同时兴奋,所以极易引起视觉疲劳,进而

抑制色觉功能、降低视觉能力,进而导致近视.白纸

具有白色全频反射,对眼睛有刺激,而淡黄色的防

近视纸,能反射出特定的频谱色光,与其他色光相

配,反差适宜,从而能有效改善白色全频光对视力

的影响,达到防近视的作用.现有的生产防近视

纸[2]所采取的主要方法是通过造纸工艺将纸张漂

* 收稿日期:2016灢03灢11
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(15JK1071)
作者简介:郭凌华(1970-),女,山东烟台人,副教授,博士,研究方向:防伪印刷及颜色科学
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白到一定颜色,达到预防近视的目的.但是,这种方

法的缺点是工艺复杂、成本高,同时容易对环境造

成污染.因此,寻找一种绿色环保的生产防近视纸

张[3]方法已迫在眉睫.

1暋实验原理

1.1暋蒙版方程的原理

蒙版方程是在假设油墨密度比例性和叠加性

成立的基础上建立的,用于专色油墨[4,5]的调配,
尤其是防近视的黄绿色油墨调配,是一种新型的配

色方法,如公式(1)所示:

C=1-mbyg

X Dr+mbyr-mr

1-mbyg
Dg +ygmr-yr

1-mbyg
D( )b

M =1-yrcb

X Dg +cbyg -cg

1-cbyr
Dr+yrcg -yg

1-cbyr
D( )b

Y =1-ybcb

X Db+cgyb-cb

1-cgmr
Dr+mrcb-mb

1-cgmr
D( )b

X =1-mbyg -cbyr-cgmr+cgmbbr+cbygm

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

r

(1)

暋暋式(1)中:cg、cb 分别为青油墨在绿、蓝滤色片

下的密度与红滤色片下的密度的比值;mr、mb 分别

为品红油墨在红、蓝滤色片下的密度与绿滤色片下

的密度的比值;yr、yg 分别为黄油墨在红、绿滤色

片下的密度与蓝滤色片下的密度的比值;C、M、Y
为青、品、黄三原色油墨的主密度,即在补色滤色片

下的密度;Dr、Dg、Db 为印刷品上任意一点分别在

红、绿、蓝滤色片下的密度值.

1.2暋防近视光谱范围

黄绿色是对眼睛最好的颜色,555nm 的反射

光谱是视觉最敏感的光谱[6],观察该颜色时眼睛疲

劳最少,看得最清楚,并且有利于减轻视觉疲劳的

效果,其光颜色波长范围为500~590nm.

2暋基于蒙版方程防近视配色模型建立

2.1暋查找光谱三刺激值

在防近视光谱500~590nm 范围内510~550
nm 作为研究对象,通过查找表查找510~550nm
对应的颜色三刺激值[7,8],如表1所示.
表1暋CIE1931标准色度观察者光谱三刺激值
波长/nm 煀x 焻y 焻z

500 0.004900 0.323000 0.272000
505 0.002400 0.407300 0.212300
510 0.009300 0.503000 0.158200
515 0.029100 0.608200 0.111700
520 0.063270 0.710000 0.078250
525 0.109600 0.793200 0.057250
530 0.165500 0.862000 0.042160
535 0.225750 0.914850 0.029840
540 0.290400 0.954000 0.020300
545 0.359700 0.980300 0.013400
550 0.433450 0.994950 0.008750

2.2暋构建8个基础颜色

在定量为157g/m2 的铜版上,选取天狮胶版

印刷油墨,用IGT印刷适性仪打出8个基本色块,
测量得到8种纽介堡[9]基色实地印刷色块的三刺

激,在测量时采取的测量模式为减去纸张颜色,测
量所得数值如表2所示.
表2暋8种纽介堡基色实地印刷色块三刺激值平值

序号 颜色 X Y Z
1 白 78.85 82.73 93.06
2 黄 59.85 67.68 6.64
3 品红 33.54 18.57 26.10
4 青 17.42 23.61 66.32
5 红 27.45 16.99 3.15
6 绿 8.30 17.03 5.97
7 蓝 7.09 6.02 23.10
8 黑 1.84 1.94 2.18

2.3暋求解三原色油墨网点面积百分比

借助纽介堡方程,然后根据方程逆向求解印刷

品上所需青、品红、黄三原色网点面积率c、m、y.如
公式(2)所示.

暋暋暋暋暋暋
X
Y
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úúZ
=暺

8

i=1
fi

Xi

Yi

Z

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

i

(2)

暋暋式(2)中:X,Y,Z 为所生成色的三刺激值;fi

为各色在单位面积上所占的比例;Xi,Yi,Zi 为各

色元的三刺激值,如表3所示.
表3暋各波长光谱色对应三原色油墨面积率的比值

波长/nm c m y

500 3.3606622 0.0938565 9.5709601

505 3.3591802 0.0922934 9.5823157

510 3.3576803 0.0906633 9.5739900

515 3.3562433 0.0890587 9.5667731

520 3.3550950 0.0877441 9.5622407

525 3.3544206 0.0869728 9.5616686

530 3.3540991 0.0866296 9.5642500

535 3.3540717 0.0866585 9.5692862

540 3.3543066 0.0870172 9.5765408

545 3.3547934 0.0876924 9.5859671

550 3.3555103 0.0886560 9.5974042

2.4暋构建模拟色块

按照表3的数据利用coredraw 构510~550
nm 颜色效果图,并通过 HP数码设备进行输出,
如图1所示.

图1暋510~550nm 对应的配色图
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2.5暋测试三原色密度值

用密度计测试色块的密度值,测试结果如表4
所示.

表4暋各波长光谱色对应的三原色油墨密度

波长/nm cg cb mb mr yr yg

500 0.425 0.159 0.629 0.238 0.044 0.127

505 0.427 0.160 0.631 0.240 0.044 0.128

510 0.427 0.162 0.633 0.241 0.045 0.129

515 0.430 0.166 0.638 0.252 0.046 0.130

520 0.431 0.165 0.641 0.251 0.048 0.130

525 0.444 0.168 0.640 0.249 0.049 0.133

530 0.445 0.167 0.639 0.249 0.049 0.133

535 0.439 0.159 0.630 0.241 0.046 0.128

540 0.443 0.164 0.634 0.253 0.050 0.131

545 0.450 0.165 0.643 0.254 0.050 0.132

550 0.492 0.163 0.630 0.259 0.049 0.134

平均值 0.441 0.163 0.634 0.248 0.043 0.130

暋暋将表4中的数据带入蒙版方程中,得到简化的

蒙版方程配墨系数方程,如公式(3)所示:

C=1.0729(Dr-0.1461Dg -0.0277Db)

M= -1.1618(0.4157Dr+Dg +0.1116Db)

Y=1.0877(0.1206Dr-0.6579Dr+Db

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(3)

3暋基于蒙版方程的防近视配色模型验证

3.1暋模型验证点选取

在波长为500~590nm 范围内,任意取非建

模光谱色点进行模型验证.
通过上述算法将500~590nm 光谱色的密度

值带入到蒙版方程配色模型中,计算出待配色的主

密度值C、M、Y.

3.2暋求出待配色比例

带入尤尔尼尔逊公式(4)中,求出待配色的配

色比例.

暋暋暋暋暋暋

Y:a=1-10
-Dt
n

1-10
-Dv
n

C:a=1-10
-Dt
n

1-10
-Dv
n

M:a=1-10
-Dt
n

1-10
-Dv

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï n

(4)

暋暋按照间隔为5nm 分别求出555~590nm 的

光谱色的配色比例如表5所示.

表5暋光谱色对应的三原色的比例

波长/nm C M Y

555 3.3581023 0.0904325 9.6199852

560 3.3575424 0.0913359 9.6257572

565 3.4021321 0.0911456 9.6123451

570 3.3602640 0.0948845 9.6598659

575 3.3723510 0.0951423 9.6752413

580 3.4215680 0.0923141 9.6874123

585 3.4023612 0.09123412 9.6701523

590 3.4253612 0.09091236 9.7012563

3.3暋色差评价

根据纽介堡方程得到的光谱色的配色比例,按
照C、M、Y 进行配色,用IGT 印刷适性仪打出样

条,对样条进行测试色度值,并通过如下算法完成

颜色评价和验证.
CIE1976L*a*b* 均匀颜色空间是由CIEXYZ

色度系统经过非线性转换得到的,它用明度指数

L* ,色品指数a* 和b* 构成的三维坐标系统来表

示颜色感觉,其转换公式如(5)所示.

L* =116*(Y/Yn)
1
3 -16

a* =500*[(X/Xn)
1
3 -(Y/Yn)

1
3 ]

b* =200*[(Y/Yn)
1
3 -(Z/Zn)

1
3

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï ]

(5)

暋暋式(5)中:X、Y、Z 为颜色样品的三刺激值;

Xn,Yn,Zn 为 CIE标准照明体[9]照射到完全漫反

射体表面的三刺激值,代表光源的颜色.文中所涉

及到的 CIE标准照明体均为 D65光源,并且所有

的测量得到的三刺激值[10]均是在D65光源照射条

件下测得的.已知 D65光源的三刺激值为 Xn=
95.23,Yn=100.00,Zn=108.88.

使用 MATLAB软件编写算法,完成由三刺激

值XYZ向L*a*b* 转换,其输入变量为 X、Y、Z,
输出变量为L* 、a* 、b* .算法如下所示:

%暋光谱颜色三刺激值XYZ数据转换为Lab数

据

%暋输入原始XYZ数据

%暋输入使用的光源的三刺激值XnYnZn

X,Y,Z;

Xn,Yn,Zn;

L=116*(Y/Yn)
1
3 -16;

a=500*((X/Xn)
1
3 -(Y/Yn)

1
3 );

b=200*((Y/Yn)
1
3 -(Z/Zn)

1
3 );

Lab(:,1)=L;
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Lab(:,2)=a;

Lab(:,3)=b
%暋样条颜色三刺激值XYZ数据转换为Lab数

据

%暋输入原始XYZ数据

%暋输入使用的光源的三刺激值XnYnZn

X,Y,Z;

Xn,Yn,Zn;

L=116*(Y/Yn)
1
3 -16;

a=500*((X/Xn)
1
3 -(Y/Yn)

1
3 );

b=200*((Y/Yn)
1
3 -(Z/Zn)

1
3 );

Lab(:,1)=L;

Lab(:,2)=a;

Lab(:,3)=b
执行上述算法,分别得到波长560nm,570nm

光谱色和对应样条颜色的L*a*b* 值,结果如表6
所示.
表6暋波长光谱颜色和样条颜色的L*a*b* 值

波长
/nm

光谱色

L* a* b*

样条色

L* a* b*

555 50.7, -52.5, 37.0 46.5, -52.9, 47.9

560 50.6, -50.5, 37.0 46.9, -53.9, 48.4

565 50.5, -48.9, 38.4 47.5, -53.7, 49.1

570 50.7, -43.2, 38.8 48.2, -53.9, 49.6

575 51.7, -43.8, 39.8 48.1, -53.6, 50.6

580 51.7, -40.2, 39.6 47.9, -54.1, 52.1

585 50.5, -40.8, 40.5 50.2, -54.6, 53.6

590 52.1, -38.9, 42.3 51.1, -55.6, 52.8

暋暋若两个颜色样品都以L* ,a* ,b* 值来标定,其
颜色 值 分 别 为 (L1* ,a1* ,b1* )和 (L2* ,a2* ,

b2* ),两者之间的色差殼E*
ab用两颜色在色空间中

位置的距离来计算:

殼E*
ab=((L1* -L2* )2+(a1* -a2* )2+(b1* -

b2* )2)
1
2

使用 MATLAB 软 件 编 写 算 法[11灢13],完 成

殼E*
ab的求解(具体算法如下),其输入变量为L1* ,

a1* ,b1* 和L2* ,a2* ,b2* ,输出变量为E*
ab,

%暋输入两个颜色样品的Lab值

L1,a1,b1;

L2,a2,b2;

E*
ab = ((L1- L2)2 + (a1- a2)2 + (b1-

b2)2)
1
2

计算结果如表7所示.

表7暋光谱颜色与样条颜色的色差
波长/nm 殼E*ab

555 10.2312
560 10.5608
565 9.5614
570 11.3792
575 10.2314
580 8.5241
585 9.2302
590 10.2310

平均色差 9.99

暋暋所配油墨打样得到的颜色与真实的颜色存在

一定色差.根据实际配墨经验[14]可知,非专业人员

配墨时,得到的目标颜色与理想颜色的色差一般控

制在15NBS左右时,即可视为较好的颜色再现.
此次配墨结果得到的平均色差为9.99NBS,因此,
配墨结果相对较好.但与国标要求的一般印刷产品

色差控制在5~6NBS相比,此次配墨结果的色差

偏大.经分析导致色差偏大的因素有配色油墨类

型、纸张的各种性质、实验条件以及个人配墨经验

不足.在今后的研究工作中,重点探讨影响配墨精

度的重要因素,对影响因素进行权重分析,对基于

蒙版方程的配色模型进行修正[15],以提高配墨精

度,最终达到生产可用的目的.

4暋结束语

目前印刷企业如何提高产品的科技含量,最终

达到提高产品高附加值成为行业竞争的热点.在印

刷品尤其是包装印刷产品中显得尤其重要.建立基

于蒙版方程的防近视配色模型,并对配色模型进行

了色差验证,方法可行.应用印刷的方式替代造纸

工艺来完成防近视纸张的制作,对成本要求低,对
操作人员没有特殊要求,能够有效地实现节能环

保,该生产防近视纸张的方法是一种有广泛应用前

景的新技术.

参考文献

[1]刘武辉.印刷色彩学[M].北京:化学工业出版社,2011:

10.
[2]曹 暋 平.防 近 视 簿 册 及 印 刷 工 艺 [P].中 国 专 利:

CN1537733A,2004灢10灢20.
[3]王忠厚.制浆造纸工艺[M].北京:中国轻工业出社,2011:

26灢28.
[4]刘际闹.专色油墨的调配方法[J].印刷技术,2010(17):

59灢60.

(下转第53页)

·43·



第34卷暋第4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.4

暋2016年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Aug.2016

*暋文章编号:1000灢5811(2016)04灢0035灢06

甲醛释放行为研究进展及对皮革行业的启示
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摘暋要:综述了国内外人造板材和纺织品领域甲醛释放行为的研究进展.阐述了皮革的多尺度

孔隙结构,皮革中甲醛的来源与存在形式、可逆结合的化学原理、限量标准、释放介质与模拟方

法等相关基础理论.借鉴相关研究,首次提出了皮革中甲醛释放行为的研究内容、方法和意义.
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Researchprogressofformaldehydereleasebehavior
anditsinspirationtotheleatherindustry

YUANXu灢zheng1,2,WANGXue灢chuan1,JIANGSu灢jie2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
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Abstract:Theresearchprogressofformaldehydereleaseinthefieldofartificialboardand
textilefieldwassummarized.Thebasictheoryofmulti灢scaleporousstructureforleather,the
sourceandexistingformofformaldehyde,thechemicalprincipleofreversiblebinding,the
limitedstandards,andthereleasemediumandsimulationmethodwereelaborated.Drawon
previousexperience,theresearchcontent,methodandmeaningofleatherformaldehydere灢
leasebehaviourswereproposedfirsttime.
Keywords:formaldehyde;releasebehavior;researchprogress;leather

0暋引言

甲醛作为基础的化工原料,在皮革化学品的制

备和毛皮加工生产中有一定应用,尤其醛及衍生物

作为(复)鞣剂,其鞣革具有优异的耐氧化、耐汗、耐
溶剂等化学稳定性[1],且成本低廉,在一定时间内

不可能完全被替代.这与包括我国在内的大部分国

家对皮革制品中可释放甲醛量严格限制形成了突

出的矛盾,因此有效解决甲醛释放和防治问题显得

十分重要.
目前,使用甲醛捕获剂进行终端治理是皮革中

甲醛防治的主要手段.王学川等[2灢4]对氨及衍生物

甲醛捕获剂在皮革工业中的应用进行了探讨,取得

了阶段性的理论成果和实际应用效果.应用实践表

* 收稿日期:2016灢01灢10
基金项目:国家自然科学基金项目(21476134)
作者简介:袁绪政(1983-),男,安徽六安人,工程师,在读博士研究生,研究方向:皮革制品有害物质检测方法
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明,使用甲醛捕获剂处理过的皮革,在一定时间内

其甲醛含量可以达到相应的生态标准要求,但是随

着使用条件、储存状态及周边环境的变化,皮革制

品中的游离甲醛及可逆结合的甲醛又会重新释放,
甲醛含量出现反弹.在国内检测合格的皮革制品,
到了对方港口检测就可能不合格,而被扣押或被销

毁,严重制约着我国皮革制品的出口.因此,基于上

述研究成果,继续开展皮革中甲醛释放行为相关基

础理论的研究,指导甲醛防治,具有重要的理论研

究价值和实际意义.

1暋甲醛释放行为研究进展

目前,甲醛释放行为的研究主要集中在人造板

材行业和纺织品行业,但是对于皮革中甲醛的释放

行为的研究,无论国内还是国外均未见相关文献,
尚属空白.通过研究相近行业中甲醛释放行为,可
以为皮革中甲醛释放行为的研究提供良好的借鉴.

1.1暋人造板材中甲醛释放行为

人造板主要包括胶合板、刨花板和纤维板三类

板材[5],是以木材或非木纤维为原料,经过机械加

工、施加胶粘剂、加热、加压等工序而制成.人造板

材中甲醛释放来自木材自身和人造板中胶粘剂,其
中以后者居多.

研究发现人造板甲醛释放是一个受多因素影

响的非稳态过程[6].国外,对人造板甲醛释放影响

因素作了系统的研究.S.Boran等[7]发现在人造板

生产过程中,往脲醛树脂中添加适量质量分数的尿

素、甲胺、乙胺、丙胺以及环戊胺溶液,均可使得板

材的甲醛释放量降低,其中环戊胺的效果最好.
另外,胺类化合物的添加还可以提高板材的物

理机械性能.ZhongkaiHe等[8]研究了木基板材在

不同生产阶段的甲醛和挥发性有机物的释放情况,
结果表明木基板材中的甲醛主要来自脲醛树脂,树
脂的甲醛含量与木基板材的甲醛释放量存在一定

的线性关系,干燥和热处理可以促进板材中甲醛和

挥发性有机物的释放.Martin等[9]监测了建筑和

装修用板材中甲醛释放行为,结果表明:木材品种、
胶粘剂种类、板材厚度显著影响甲醛释放,板材制

成后一周内,甲醛释放量最大,两周内所有板材甲

醛释放量均明显下降,特别是油漆过的夹芯板.
国内,石克虎等[10]利用自制的小型环境测试

舱模拟室内条件,测量了中密度板等在舱中甲醛的

释放浓度,并考察了温度、换气速率以及相对湿度

等环境因子对释放的影响;建立并验证了甲醛释放

模型.张文婷[11]研究了中纤板不同部位的甲醛释

放规律,发现中纤板表面的甲醛释放浓度仅为边部

的一半,且经三聚氰胺、油漆等饰面处理后,甲醛释

放浓度降低50%以上,温度能够促进试件甲醛释

放,温度越高甲醛浓度越高.周连等[12]基于环境测

试舱研究了温度、湿度对木质人造板甲醛释放影

响,建立了不同条件下的甲醛释放预测模型,结果

表明:温度和释放量呈线性相关,湿度和释放量符

合抛物线关系.张浩等[13]研究了细木工板自身结

构对甲醛释放的影响,试验表明甲醛主要通过其端

面释放,结构疏松、品质较差的木板更容易释放甲

醛.

1.2暋纺织品中甲醛释放行为

纺织品中甲醛释放行为的研究比较复杂,同皮

革一样,可将其释放介质分为空气和水两大类,其
在不同介质中,释放行为完全不同.
1.2.1暋在空气介质中的释放研究

国外,Roberts等[14]使用空气流动的模拟舱,
在指定温度、湿度及空气交换次数的情况下,研究

了棉纤维中甲醛的释放情况.Kamath等[15]研究了

经脲醛树脂衍生物(DMDHEU,下同)整理过的防

皱纤维中的甲醛释放情况,揭示了甲醛释放的物理

化学机理,并建立了纤维在使用环境中甲醛释放的

测定方法.Andrews等[16]研究了经 N灢羟甲基防皱

整理过的纤维中甲醛释放情况,建立了测定空气中

甲醛含量的动态方法,使用该方法可以评估防皱剂

类型、防皱剂改性、催化剂种类和捕获剂的添加对

甲醛释放的影响,并以商品化的纤维为例,比较了

动态法与静态法的区别.
国内,王利平等[17]采用纯棉织物为测试对象,

置放于大气中,进行跟踪测试,研究了试样中甲醛

含量与衰减时间的关系,指出了纺织品中甲醛的释

放阶段及特征.何陆春等[18]指出纺织品释放甲醛

主要来源于后整理剂和印染助剂,包括耐久压烫整

理剂、固色剂、涂料印花黏合剂等,另外,温度、湿
度、空气流速、织物组织结构及烘焙工艺等都不同

程度影响甲醛释放.刘瑛等[19]认为甲醛衰减是逐

渐进行的,初期衰减很快,而后逐渐减缓,直到释放

到某一数值而平衡,所以,甲醛的释放具有潜伏性、
长期性的特点.
1.2.2暋在水介质中的释放研究

国外,Reinhardt等[20]重点研究了经 DMD灢
HEU整理过的棉纤维在水洗过程中甲醛释放情

况,考察了水量、清洁剂种类、水的硬度、漂白剂、

pH 及缓冲盐对甲醛释放的影响,并给出了能够促
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进甲醛释放的影响因素.KamathY.K.等[21]研究

了经DMDHEU防皱整理的纺织品中甲醛释放的

影响因素,认为纺织品自身的pH 是影响甲醛释放

的主要因素.在中性状态下,甲醛的释放比较少,在
酸性条件下,C-O 键的水解速率比 C-N 速率

快,增加了纺织品中甲醛释放的可能性.
S.Christian等[22]研究了经 DMDHEU 整理

过的纺织品在水和人工汗液萃取下,游离和水解甲

醛的含量情况.研究发现,纺织品中水解甲醛含量

远大于游离甲醛含量,随着整理温度的提高可以促

进甲醛的释放.杨栋梁[23]认为整理后的纺织品,其
甲醛的释放主要来自纤维吸附的游离甲醛,以及未

反应和交联的整理剂等组分的水解所致.与整理剂

的耐水解性密切相关.顾振亚等[24]比较了不同醚

化整理剂的抗酸、碱水解的稳定性与释放甲醛的内

在联系,实验证明,整理剂的自身耐水解稳定性增

加,则处理后织物的甲醛释放量下降.董永春等[25]

将防皱处理过的织物分别在蒸馏水以及人造汗液

中进行甲醛释放试验,调节蒸馏水使其具有不同

pH 值.结果表明:碱性水溶液比酸性水溶液更易

于甲醛释放,同时蒸馏水中的释放量都高于他们在

汗液中的对应量.孙洁等[26]以超低甲醛树脂为整

理剂,对棉织物进行防缩处理,通过试验筛选出了

整理剂用量、催化剂用量、pH 等能够降低甲醛释

放的最佳工艺条件,此时整理的织物甲醛含量低于

75mg/kg,符合生态标准的质量要求.

2暋皮革中甲醛释放相关基础理论

2.1暋皮革的多尺度孔隙结构

作为制革原料的生皮是一种复杂的动物皮肤

组织,来自生命体,具有生命体的多尺度结构,由其

制成的皮革,也就延续继承了多尺度的特点.依据

胶原化学、生皮化学及生皮组织学的相关理论,由
碳、氢、氧、氮、磷、硫等有关元素通过化学键形成氨

基酸等化学小分子物质.化学小分子再通过化学键

并按照一定的次序结合成生物大分子———蛋白质.
生物大分子排列成一定形态构成原胶原分子,原胶

原分子首尾一致地排列成一行,形成一根初原纤

维,众多的初原纤维侧向聚集形成胶原纤维,如图

1所示.
胶原纤维再侧向聚集形成纤维,纤维进而形成

纤维束.纤维束分而合,合而分编织成一种立体网

状结构即构成皮革的主体,最终形成皮革的宏观构

貌,并且从粒面层到网状层由于胶原纤维及纤维束

编织方式和紧实程度的不同,形成了由微观到介观

的多尺度的纤维孔隙结构特征.皮革纤维编织结构

扫描电镜图如图2所示.

2.2暋皮革中甲醛的来源与存在方式

在制革过程中,甲醛及其衍生物(如以甲醛为

原料合成的复鞣剂)作为基础的化工材料,主要用

于或制备皮革加工中的(复)鞣剂.常用的醛类(复)
鞣剂主要有:甲醛、戊二醛、改性戊二醛等;常用的

醛衍生物鞣剂主要有:噁唑烷鞣剂、有机膦鞣剂、
双氰胺、三聚氰胺等[27].皮革中甲醛除了上述主要

来源外,还包括涂饰固定、交联以及羊剪绒直毛固

定等工序[28].必须提醒的是,即使在加工过程中不

使用甲醛作为助剂,而是作为一种生物制品,也可

能产生甲醛[29].
由于皮革的多尺度孔隙结构,甲醛在皮革中的

存在方式比较复杂,如图3所示,包括:游离的、毛
细管吸附的、可逆和不可逆键合的甲醛分子[30].前
三种结合方式的甲醛在皮革制品使用或存放过程

中一旦释放出来并达到一定量时,会对人体和环境

造成危害.

2.3暋皮革中甲醛可逆结合的化学原理

根据经典有机化学和鞣制化学理论[31,32],氨
基是醛鞣时主要反应结合点,氨基与羰基的反应是

两步完成的,即亲核加成与毬灢消除反应,首先由氨

基上的孤对电子对羰基进攻发生亲核加成,并很快

发生质子转移,最后则脱水形成稳定的烯胺键(希
夫碱),反应过程如图4所示.

显然这是一可逆反应,反应过程与介质的pH
关系很大,pH 不仅影响反应速度,也决定了反应

的方向.在强酸性介质中由于氨基的质子化而无孤

对电子可向羰基进攻,反应受到抑制,碱可催化这

一反应,不过太强的碱会引起醛的聚合、歧化等副

反应,在稀酸水溶液中,可将烯胺水解,又得到羰基

化合物及二级胺,这就是皮革中甲醛可逆释放的化

学原理.

2.4暋皮革中甲醛的限量标准

甲醛是一种无色的气体,具有强烈的刺激性,
严重的可致人头痛、失明、呼吸困难,甚至诱发癌

症.因此许多发达国家对皮革和毛皮产品中游离甲

醛含量提出了严格的限量标准[33].如欧盟指令

2009/563/EC规定[34],皮革制品中游离甲醛含量

不得大于150mg/kg.
为了保证皮革及毛皮产品的质量安全和行业

的可持续发展,我国有关部门也相继出台了有关皮

革和毛皮制品中甲醛限量要求的文件.2006年4
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月出台了国家强制标准 GB20400灢2006《皮革和毛

皮有害物质限量》[35],对皮革和毛皮制品中甲醛含

量有严格限定:婴幼儿用品(24个月以内)曑20
mg/kg;直接接触皮肤的产品曑75mg/kg;非直接

接触皮肤的产品曑300mg/kg.2008年,我国国家

质量监督检疫总局发布紧急通知,要求对列入《出
入境检验检疫机构实施检验检疫的进出境商品目

录》中的所有进出口皮革、毛皮及其制品的检验,增
加禁用偶氮染料和甲醛等两个项目,检验不合格的

产品不允许进出口.

图1暋胶原纤维形成示意图

图2暋山羊皮铬复鞣坯革纤维编织结构扫描电镜

图3暋皮革中甲醛的存在方式示意图

2.5暋皮革中甲醛的释放介质及模拟方法

皮革制品在使用过程中主要有以下两种情况:
一是穿着时,影响其释放的主要因素为使用者所分

泌的汗液,然而大部分时间是放置在成品仓库(未

销售出去的)、商店衣架(销售中的)、家庭衣柜中

(销售后的),此时不与人体接触,影响其释放行为

的主要因素为储存环境.综上,并结合皮革中甲醛

含量的测定方法[36,37],可知皮革中甲醛的释放介
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图4暋醛鞣剂鞣制反应机理示意图

图5暋小型环境测试舱系统示意图

质主要有液相介质和气相介质.
液相介质中甲醛的释放主要来自样品中游离

的和经水解后产生的游离甲醛,用以考察皮革制品

在穿着和使用过程中因出汗或淋湿等因素可能造

成的游离甲醛逸出对人体的危害.可通过人工汗液

模拟皮革在使用过程中的环境因素.人体汗液与人

种,不同人群有很大的相关性,虽然大多数人的汗

液pH 在5.5左右,但是也有少数的人的汗液pH
达到8.0,一般在实验过程中需要分别配制酸性人

工汗液 和 碱 性 人 工 汗 液,具 体 操 作 参 照 GB/T
3922《纺织品色牢度试验耐汗渍色牢度》[38].

气相介质中甲醛的释放主要来自样品在一定

温、湿度条件下释放出的游离甲醛含量,用以考察

皮革制品在储存、运输、陈列和压烫过程中所能释

放出的甲醛的量,以评估其对环境和人体可能造成

的危害.可借鉴人造板材行业广泛使用的环境测试

舱模拟皮革在存放过程中的环境因素,在其运行条

件下检测皮革的甲醛释放量.环境测试舱[39],主要

包括如图5所示的功能系统.

3暋结论

综上所述,影响人造板材中甲醛的释放因素主

要包括:木材品种和自身结构、胶粘剂种类、板材厚

度、温度、换气速率、相对湿度等.影响纺织品中甲

醛的释放因素主要包括:织物组织结构、烘焙工艺、
纺织品自身的pH、整理剂类型、整理剂改性方法、
整理剂自身耐水解稳定性、催化剂种类、捕获剂的

添加、温度、湿度、空气流速等.上述经国内外学者

筛选出来的因素尤其是两者的共同因素可以给研

究皮革中甲醛释放行为提供良好的借鉴与启示.
结合皮革自身多尺度孔隙结构的特点,开展皮

革中甲醛释放行为研究关键在于弄清楚皮革胶原

纤维与甲醛的结合形式、各形式甲醛对释放量的贡

献率;明确醛及衍生物鞣制皮革中甲醛对不同释放

介质的释放过程、衰减方式、平衡条件及主要影响

因素(皮革种类、加工工艺、放置时间、环境温度、环
境湿度,等);探讨释放动力学、揭示释放机理,建立

基于释放行为的甲醛源头控制方法(通过改变影响

其释放的主要因素,达到加速释放和平衡的目的).
从而丰富皮革中甲醛的防治理论,指导醛及衍生物

鞣剂的生态鞣制、甲醛捕获剂的高效利用、皮革制

品的安全使用,促进皮革行业的可持续发展.
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Mn掺杂对FeAl材料力学性能影响
的第一性原理研究

王暋芬1,郑义兵1,2

(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.许昌电气职业学院,河南 许昌暋461000)

摘暋要:为了研究第三元素 Mn的掺杂对 B2型 FeAl力学性能的影响,采用基于密度泛函理

论(densityfunctionaltheory,DFT)广义梯度近似(generalizedgradientapproximation,GGA)
的第一性原理方法,在对超晶胞优化的基础上,对 Mn原子可能置换的Fe和 Al原子分别进行

了形成焓的计算,确定了 Mn原子容易置换 Al原子.接着进行了弹性常数的计算,获得了

FeAl灢Mn的弹性常数C11、C12和C44的值(C11=305.06GPa,C12=145.76GPa和C44=132.
32GPa)并判断该体系是机械稳定的.通过 Voigt灢Reuss灢Hill(VRH)近似,进一步得到了体积

模量B、剪切模量G、杨氏模量E、泊松比v及B/G 的值(B=198.86GPa,G=107.95GPa,E
=274.22GPa,v=0.27,B/G=1.84).最后,通过能带结构、态密度、布居分析及差分电荷密度

对 Mn掺杂FeAl的增强机理进行了详细分析.得出了 Mn的固溶增加了原子间电荷转移量、
参与了杂化、增强了结合能力、提高了FeAl的稳定性等结论.
关键词:第一性原理;FeAl金属间化合物;置换固溶;弹性常数;电子结构
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Thefirst灢principlesstudyontheeffectofmechanicalproperties
andmechanismonaccountoftheMndopingontheFeAl

WANGFen1,ZHENGYi灢bing1,2

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

China;2.XuchangElectricVocationalCollege,Xuchang461000,China)

Abstract:InordertostudytheeffectonthemechanicalbehaviorofB2typeFeAlonaccount
ofdopingthethirdelementMn,andchosenthefirstprinciplesmethodwhichbasedonthe
generalizedgradientapproximation(GGA)ofdensityfunctionaltheory(DFT).Onthebasis
oftheoptimizationofFeAlsupercell,theformationenthalpyoftheFeorAlatomreplaced
byMnatomwerecalculatedrespectively,anddeterminedthelatterwaslikelytooccur.Then
thecalculationofelasticconstantswascarriedout,theelasticconstants(C11=305.06GPa,

C12=145.76GPaandC44=132.32GPa)ofFeAl灢Mnweregotandmadeajudgmentofthe
stabilityofFeAl灢Mnsystem.ThebulkmodulusB(198.86GPa),shearmodulusG(107.95
GPa),young'smodulusE(274.22GPa),possion曚sratiov (0.27)andB/G (1.84)wereob灢
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tainedfurtherbyusingtheVoigt灢Reuss灢Hill(VRH)approximation.Finally,theenhance灢
mentmechanismofMndopingonFeAlwereanalyzedindetailthroughthebandstructure,

densityofstates,populationanalysisanddifferentialchargedensity.Itisconcludedthatthe
solidsolutionofMnincreasesthechargetransferbetweenatoms,participatedinthehybrid,

enhancedthecombiningability,improvethestabilityofFeAletc.
Keywords:first灢principles;FeAlintermetallics;displacementsolution;elasticconstants;e灢
lectronicstructure

0暋引言

B2型FeAl的优点诸如高硬度、低密度、出色

的抗氧化、耐腐蚀[1,2]等使其有希望成为新一代的

中高温结构材料并能替代不锈钢.但其在室温下脆

性大和超过600曟后强度急剧下降、抗蠕变性能变

差的缺点[3]限制了其大规模工业应用.
在过去的数十年里,研究者从理论和实验两方

面对固溶合金元素改善 FeAl材料的性能进行了

广泛的研究[4灢8],尤其是在材料性能计算方面取得

了长足发展.赵荣达等[9]利用第一性原理进行的研

究发现,稀土元素 La、Ac、Sc和 Y 的加入可以改

善FeAl的脆性.陈煜等[10]用第一性原理研究了

Cr、Mo和 W 对 FeAl电子结构和力学性能的影

响,得出了3种元素中 Mo的添加对FeAl的增韧

效果最好、提高了机械稳定性等结论.Guillermo
H.Bozzolo等[11]用Bozzolo灢Ferrante灢Smith(BFS)
方法研究了合金元素三元添加 FeAl、NiAl等 B2
合金的优先占位情况,发现 Ti、V、Cr、W、Zr、Hf和

Ta倾向于置换Al,而Ni、Si和Ru则容易替换Fe.
N.I.Medvedeva等[12]用localdensitylinearmuf灢
fin灢tinorbital(LMTO)方法研究了第三元素单独

添加对于FeAl的固溶强化,表明La、Zr、Mo、Ti、

V 和Cr易于置换 Al原子,三元添加强化的机理

在于原子的尺寸差异、弱化化学键等.但这些研究

对于 Mn掺杂对FeAl增强的微观理论研究还很有

限.因此,本文采用基于密度泛函理论广义梯度近

似的第一性原理方法,研究了合金元素 Mn的加入

对FeAl力学性能的影响及其机理,对固溶强化后

的电子结构进行了分析,从微观角度揭示了 Mn元

素对FeAl的影响机制.

1暋晶体结构和计算方法

B2型 FeAl属于空间点群为 pm灢3m (NO.
221)的立方晶系结构,晶胞中包含1个Fe原子和

1个 Al原子.Fe原子和 Al原子分别占据1a(0,0,

0)和1b(0.5,0.5,0.5)位置.晶格参数为a=b=c
=2.909痄[3].本文采用包含16个原子的2暳2暳2
超晶胞进行研究,如图1(a)所示.图1(b)为1个

Mn原子置换 Al原子时超晶胞的结构图.文中用

FeAl及FeAl灢Mn表示铁铝超晶胞及 Mn掺杂后

的超晶胞.为了方便分析,第2部分在计算形成焓

及进行布居分析时采用 Fe8Al8来表示FeAl超晶

胞,用Fe8Al7Mn表示 Mn原子置换 Al原子之后

的超晶胞,用Fe7Al8Mn表示 Mn原子置换Fe原

子之后的超晶胞.

(a)FeAl超晶胞

(b)FeAl灢Mn超晶胞

图1暋FeAl和FeAl灢Mn的超晶胞模型

计算采用基于密度泛函理论平面波赝势方

法[13灢15]的CASTEP(CambridgeSerialTotalEner灢
gyPackage)软件包,使用广义梯度近似(general灢
izedgradientapproximation,GGA)的 Perdew灢
Burke灢Eruzerhof(PBE)算法[16]来描述交换关联
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能.平面截断能为350.0eV,使用 Monkhorst灢Pack
方案[17]在第一布里渊区8暳8暳8k点的网格上进

行能量计算.使用密度混合[18]的 Pulay方案和有

限基设置矫正[19]来评估能量和压力.采用 Broy灢
den灢Fletcher灢Goldfarb灢Shanno(BFGS)技 术[20]对

所有原子的位置进行弛豫以获得最小的结构能.几
何优化的收敛条件如下:总能量收敛值为5.0暳
10-6eV/atom,每个原子的受力小于0.01eV/痄,
应力偏差小于0.02GPa,最大公差偏移小于5.0
暳10-4痄,SCF收敛能量为1.0暳10-6eV/atom.
除此之外,考虑到 Fe有磁性,计算中设置了电子

自旋.

2暋结果与讨论

2.1暋晶格参数和稳定性

对FeAl和FeAl灢Mn超晶胞几何优化之后,由
最小总能量所得的晶格常数为:LFeAl=5.706,

LFeAl灢Mn=5.682.其中计算所得的LFeAl接近实验值

5.818[3],偏差为1.899%,在采用赝势的正常误差

范围1%~2%之内.表明文中所选的计算参数是

合适的.
FeAl灢Mn的热力学稳定性通过形成焓殼H 的

计算来反映,具体的计算公式如式(1)[21]所示.

殼H = 1
NFe+NAl+NX

[Etotal-(NFeEFe(atom)+

NAlEAl(atom)+NMnEMn(atom))] (1)

暋暋式(1)中:Etotal是固溶体的总能量;EFe(atom)、

EAl(atom)、EMn(atom)、表示 Fe、Al、Mn的原子能量;

NFe、NAl、NX 分别是 Fe、Al、Mn原子的个数.用

EFe7Al8Mn、EFe8Al7Mn分别表示 Fe原子和 Al原子被

Mn 原 子 置 换 之 后 的 化 合 物 Fe7Al8Mn 和

Fe8Al7Mn的总能量.EFe、EAl分别表示由公式(1)
计算得到的 Fe7Al8Mn和 Fe8Al7Mn的形成焓.
Esite为替代形成焓,计算公式如式(2)所示.
暋暋暋暋暋暋暋Esite=EFe-EAl (2)

暋暋如果Esite>0,Mn原子将优先取代 Al原子.
反之,Mn原子将优先取代Fe原子.

计算结果:EFe7Al8Mn=-7167.85eV,EFe8Al7Mn

=-7976.61eV,EFe=-6.90eV,EAl=-7.25
eV,Esite=0.35eV.故 Mn原子将优先置换 Al原

子,这与文献[12]中的计算结果也是一致的.

2.2暋弹性常数和力学性能

固体的弹性常数作为力学和动态特性的链接,

起到重要的作用,并且提供材料刚度和稳定性的重

要信息.文中,弹性常数Cij通过应力应变方法得

到,并通过广义胡克定律来描述,如式(3)[22]所示.

暋暋暋暋暋暋{氁i}=暺
6

j=1

[Cij]{毰j} (3)

暋暋式(3)中:{氁i}代表应力;{毰j}代表应变;[Cij]
是弹性常数矩阵C 的元素.对于立方晶系,C 为6
暳6的矩阵,具体如式(4)[23]所示.

[Cij]=

C11 C12 C12 0 0 0
C12 C11 C12 0 0 0
C12 C12 C11 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

44

(4)

暋暋如公式(4)所示,矩阵C 里有3个独立的弹性

常数(C11、C12和C44),计算结果为:C11= 305.06
GPa,C12=145.76GPa和C4=132.32GPa.利用

弹性常数的计算结果,可以判断立方晶体结构的机

械平衡,条件如式(5)[24]所示.
暋暋C11 >0,C44 >0,C11+2C12 >0,

暋暋C11 >C12,C11 >B >C12 (5)
带入验证发现 FeAl灢Mn体系满足条件,其在基态

下是机械稳定的.
利用弹性常数C11、C12和C44的计算结果,通过

Voigt灢Reuss灢Hill(VRH)[25]近似,可以得到体积模

量B、剪切模量G、杨氏模量E 以及泊松比v.对于

立方晶系,具体的计算公式如式(6)~(11)所示.

暋暋暋暋B=
(BV +BR)

2 暋G=
(GV +GR)

2
(6)

暋暋暋暋BR =BV =
(C11+2C12)

3
(7)

暋暋暋暋GV =C11-C12+3C44

5
(8)

暋暋暋暋GR = 5(C11-C12)C44

4C44+3(C11-C12)
(9)

暋暋暋暋E= 9GB
G+3B

(10)

暋暋暋暋v= 3B-2G
2(3B+G) (11)

在外部压力为0GPa时的计算结果为:B=
198.86GPa,G=107.95GPa,E=274.22GPa,v
=0.27,B/G=1.84.根据Pugh准则[26],体积模量

B 和剪切模量G 的比值B/G 可以作为判断材料是

脆性或者延性的条件.如果B/G 大于1.75,则这

种材料为延性,否则为脆性.此外,如果泊松比v大
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于0.26,则材料为延性,否则也为脆性.基于以上

两个条件判断,可以发现FeAl灢Mn体系为延性.这
意味着 Mn的加入,改善了FeAl的本征脆性.

2.3暋电子结构

能带结构和态密度用于描述固溶 Mn元素的

增强机理.图2为FeAl(图2(a))和FeAl灢Mn(图2
(b))在布里渊区沿着高对称方向的能带结构图.
图中的水平虚线表示费米能级(EF),并且价带穿

过费米能级进入导带,这暗示着在费米能级附近存

在自由电子.结合图3中的分波态密度,能够发现

FeAl的自由电子主要来源于 Fe灢3d和 Al灢3p轨

道,FeAl灢Mn的自由电子主要来源于Fe灢3d、Al灢3p
和 Mn灢3d轨道.此外,FeAl灢Mn在费米能级附近能

带的数目明显多于 FeAl,这意味着 Mn的置换固

溶增加了FeAl金属键的强度,也就相当于弱化了

FeAl中的共价键,从而增加了 FeAl的机械稳定

性.

(a)FeAl的能带结构图

(b)FeAl灢Mn的能带结构图

图2暋FeAl和FeAl灢Mn的能带结构图

图3展示了FeAl(图3(a))和FeAl灢Mn(图3
(b))的总态密度(TotalDensityofStates,TDOS)
和分波态密度(PartialDensityofStates,PDOS),
可以反映能带结构中电子态的特定组成.PDOS还

可以使原子对于每个能带的贡献归结到特定的原

子轨道.图中,垂直的虚线表示费米能级(EF),并
且可以发现 TDOS中的费米能级是非零的,这表

示FeAl金属间化合物整体上呈现了金属的特点.

图3(a)中,成键峰(-4.0~2.7eV)主要是来自于

Fe灢3d轨道电子的贡献,但 FeAl电子结构的主要

特性是由Fe灢3d和 Al灢3p轨道电子的杂化决定的.
图3(b)显示键合不仅仅来自于Fe灢3d和 Al灢3p轨

道的电子,而且 Mn灢3d轨道的电子也参与了杂化.
由此,可以得出结论:Mn的掺杂增强了FeAl的结

合能力.

(a)FeAl的 TDOS和PDOS

(b)FeAl灢Mn的 TDOS和PDOS

图3暋FeAl、FeAl灢Mn的 TDOS和PDOS

布居分析能够提供关于化学键合定量的结果

和更有深度的信息,以便于确定一些状态特性.
Mulliken布居分析的结果如表1和表2所示.表1
为FeAl超晶胞的 Mulliken布居分析结果.从表1
中可以看到,FeAl超晶胞中Fe原子和 Al原子之

间存在电荷转移,也即 Al原子失去电荷,总量为

1.12(0.14暳8),而Fe原子得到 Al原子失去的电

荷.经过 Mn元素的合金化后,电荷转移总量为

1.36(0.17暳8),比合金化前的电荷转移增加了

0.24.各原子之间电荷转移情况表明,Mn加入后,

Fe与4个 Al原子之间的电荷转移总量略微减少
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(0.08),与3个 Al原子之间的电荷转移总量则增

加了0.03,而与 Mn的电荷转移量则很大(0.41).
这表明 Mn的加入,增强了Fe灢Mn间金属键作用,
减弱了 Fe灢Al之间的共价键作用.这就是 Mn对

FeAl脆性有所改善的微观结构原因.表3为FeAl
和FeAl灢Mn晶胞里最近邻的键长和键布居的计算

结果.文献[27]表明,键布居值的正、负分别表示处

于键合和反键合状态.并且,键布居值的高、低分别

暗示着化学键展现强烈的共价键合或者离子键合.
由此可知,Al灢Al和 Fe灢Al键处于键合状态,而Fe灢
Mn、Al灢Mn和 Fe灢Fe处于反键合状态.Al灢Mn键

的数值为负但接近为0,暗示虽然其处于反键化状

态,但 Al原子和 Mn原子之间没有强烈的相互作

用.同理,FeAl超晶胞里的 Fe灢Al键作用类似.综
合键布居分析的结果可以发现,FeAl里起主要作

用的是Fe灢Fe键和Al灢Al键,FeAl灢Mn里起主要作

用的是Fe灢Mn、Al灢Al、Fe灢Al和Fe灢Fe键.
表1暋Fe8Al8的 Mulliken电子布居

Species Number s p d Total Charge(e)

Fe 8 0.34 0.75 7.06 8.14 -0.14
Al 8 0.88 1.97 0.00 2.86 0.14

表2暋Fe8Al7Mn的 Mulliken电子布居
Species Number s p d Total Charge(e)

Fe 8 0.39 0.77 7.00 8.17 -0.17
Al 3 0.89 1.96 0.00 2.85 0.15
Al 4 0.90 1.98 0.00 2.88 0.12
Mn 1 0.50 0.29 5.80 6.59 0.41

表3暋FeAl和FeAl灢Mn的键长(痄)和键布居

Species
Bondlength

Fe灢Fe Fe灢Al Fe灢Mn Al灢Mn Al灢Al
Bondpopulation

Fe灢Fe Fe灢Al Fe灢Mn Al灢Mn Al灢Al
FeAl 2.853 2.471 — — 2.853 -0.20 0.09 — — 0.21

FeAl灢Mn 2.803 2.450 2.428 2.841 2.841 -0.12 0.14 -0.38 -0.07 0.30

图4暋FeAl和FeAl灢Mn的差分电荷密度图

暋暋差分电荷密度能进一步说明成键特征.图4给

出了FeAl和FeAl-Mn沿着(110)平面的差分电

荷密度图.标尺中的密度范围为-0.5180e/痄3到

0.3484e/痄3,红色和蓝色分别表示电荷密度的增

加和减少.如图4(a)中所示,Fe原子和 Al原子的

电子云没有重叠,并且Fe-Fe之间的电子密度值

高于 Al-Al和Fe-Al,这表明Fe-Fe键强于 Al
-Al键和Fe-Al键.从图4(b)中可以发现,Fe原

子和 Mn原子之间的电子密度明显高于图4(a)中

Fe原子和 Al原子之间的电子密度.表明 Mn的掺

杂增强了原子间的结合力从而提高了 FeAl的机

械稳定性.并且,Fe原子和 Mn原子之间的电子云

发生了一定程度的畸变,Mn原子周围电荷的重新

分布展示出一种纺锤形的蓝色内核和围绕着的四

片淡红色的花瓣.Mn原子的特殊形状及其很强的

键角特点源于不同元素之间的电负性差[28],这种

键角特点有可能导致延展性的降低.

3暋结论

通过第一性原理对 Mn掺杂FeAl的计算与分

析,可以得出如下结论:
(1)Mn原子容易置换 Al原子.
(2)对力学相关模量的计算显示,Mn的加入

改善了FeAl本征脆性(B/G=1.84,v=0.27),均
大于判断条件(B/G>1.75,v>0.26),并符合机

械稳定的条件.
(3)Mn固溶之后,其3d轨道的电子也参与了

FeAl成键的杂化,增强了原子间的结合能力.
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(4)Mn元素的微合金化,增加了原子间电荷

的转移量(从1.12增加到1.36),削弱了原子间的

共价键作用,从而提高了FeAl的稳定性.
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壳聚糖/氧化石墨烯磁性复合
微球的制备及其性能
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摘暋要:为了获得一种高效可回收再生利用的染料废水吸附剂,用壳聚糖、氧化石墨烯(GO)和

磁性Fe3O4 粒子通过反相乳液交联法制备出壳聚糖/GO 磁性复合微球(MCGO).研究了油水

比例对 MCGO 的粒径、形貌的影响,对 MCGO 的结构、形貌、热性能、磁性能等进行了表征.
结果表明,MCGO 平均粒径为1~5毺m,饱和磁化强度(Ms)为18.35emu/g.通过考察 GO 含

量、溶液pH 值、溶液初始浓度以及吸附时间对吸附性能的影响,研究 MCGO 对甲基橙水溶液

的吸附性能,研究结果对于制备高效和可回收利用的染料废水用吸附剂具有积极意义.
关键词:氧化石墨烯;壳聚糖;磁性复合微球;吸附
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Preparationandpropertiesofchitosan/grapheneoxide
magneticcompositemicrospheres
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Abstract:Thechitosan/grapheneoxide(GO)magneticcompositemicrosphere(MCGO)with
anefficientandreusableadsorbentfordyewastewaterwaspreparedusingchitosanandGO
andmagneticFe3O4byinverseemulsioncrosslinking.Theeffectsofwater灢oilproportionon
theparticlesizeandmorphologywasinvestigated.Thechemicalstructureandmicrophology
aswellasthermalstabilityandmagneticpropertyoftheMCGOwerecharacterized.There灢
sultsshowthattheMCGOhasanaverageparticlesizeof1~5毺m,andthemagnetization
(Ms)is18.35emu/g.TheeffectsofGOcontent,solutionpH ,initialconcentrationandad灢
sorptiontimeontheadsorptionperformancewereevaluated.TheadsorptionbehaviorofMC灢
GOwasinvestigatedbystudyingadsorptionofmethylorange.Theresearchresultshave
greatpositivesignificancetoprepareefficientandreusableadsorbentfordyewastewater.
Keywords:grapheneoxide;chitosan;magneticcompositemicrospheres;adsorption
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0暋引言

染料在为人们带来一个绚丽多彩的世界的同

时也产生了染料废水及污染.染料废水具有 COD
高、色度深、毒性大、有机成分复杂、微生物降解困

难、难处理等特点[1,2],利用吸附法处理废水具有

快速高效的特点.国内外许多学者对用活性炭、改
性粘土以及生物质材料等[3灢5]作为吸附剂处理染料

废水做了大量的研究,这些吸附剂或因成本高,或
因吸附能力弱及回收再生困难而受到限制[6].寻找

一种高效快速可反复再生利用的染料废水吸附剂

是目前研究的热点.
壳聚糖(CS)是天然多糖中唯一含有氨基的碱

性多糖,具有良好的生物相容性、生物降解性以及

绿色无毒的特点[7],其结构中含有大量的氨基和羟

基,具有吸附作用[8].但是壳聚糖不溶于水,只能溶

解在弱酸性水中[9],制备成吸附材料其机械性能较

差[10],限制了壳聚糖作为染料废水吸附剂的应用.
氧化石墨烯(GO)是一种纳米片层材料,结构中含

有羧基、羟基、环氧基等含氧官能团[11],具有超大

比表面积(2630m2/g)[12],具有优异的吸附性能,
将其与壳聚糖复合制备具有优异吸附性能的复合

材料是国内外学者研究的热点.Wang等[13]用多孔

壳聚糖掺杂少量 GO 通过交联和低温冷冻制得气

凝胶,将其用于甲基橙和氨基黑10B等染料废水

的处理,吸附效果好,多孔气凝胶无毒、高效且具有

生物降解性,对水溶液中重金属污染物的吸附去除

效果明显,与其他吸附剂相比具有明显的优势.
Chen等[14]通过将 GO 与壳聚糖链进行自组装形

成三维网状结构的水凝胶,实现了对亚甲基蓝和曙

红 Y等染料废水的吸附处理,吸附容量分别为390
mg/g和326mg/g.

目前,壳聚糖/GO 复合物存在的问题是难以

回收利用.本研究以壳聚糖、GO 和磁性 Fe3O4 为

原料,通过反相乳液交联法制备出壳聚糖/GO 磁

性复合微球(MCGO),利用其磁性可以方便地实

现壳聚糖/GO复合吸附材料在吸附后的分离及回

收利用.研究中探索了油水比例对 MCGO 粒径、
形貌等的影响,表征了 MCGO 的粒径、结构、热性

能和磁性能,同时通过 MCGO 对甲基橙的吸附研

究了 GO含量、pH 值、初始浓度、吸附时间对吸附

性能的影响及其吸附动力学及吸附等温方程.

1暋实验部分

1.1暋主要化学试剂及原料

石墨粉、高锰酸钾(KMnO4)、浓硫酸(H2SO4,

98%)、浓 磷 酸 (H3PO4,85%)、双 氧 水 (H2O2,

30%)、N,N灢二 甲 基 甲 酰 胺 (DMF)、三 氯 化 铁

(FeCl3·6H2O)、硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)、氨
水、壳 聚 糖 (CS)、冰 醋 酸、液 体 石 蜡、Span灢80、

Tween灢80、环氧氯丙烷、无水乙醇、丙酮等,均为化

学纯,天津科泰化学试剂公司.

1.2暋MCGO 的制备

1.2.1暋GO的制备

将1g石墨粉、40g浓 H2SO4 及10g浓 H3PO4

依次加入三口烧瓶中,保持温度为0~4曟,在1h内

加入6gKMnO4,保温搅拌4~5h.升温至35曟~40
曟,反应3~4h,在30min内将200mL去离子水滴加

到反应体系中,保持温度在80曟~85曟反应40min.
降温到40曟,在30min内滴加7gH2O2,溶液变为

金黄色后继续反应30min,然后在常温下对产物进行

离心沉淀、水洗直至pH为6.5~7,加入一定量的去

离子水和DMF溶液控制GO质量分数为0.1%,用频

率50Hz、功率500W超声波处理1h,得到GO纳米

片层悬浮液.
1.2.2暋磁性Fe3O4 粒子的制备

将2.32gFeCl3·6H2O 和1.20gFeSO4·

7H2O加入到盛有100mL蒸馏水的三口烧瓶中,
调节水温为50曟,搅拌30min使其溶解.滴加氨

水使溶液pH 值为9.2,升温至85曟,继续反应30
min.反应过程通氮气进行保护,所得产物经磁铁

分离,用无水乙醇和水反复洗涤至溶液呈中性,真
空干燥24h得Fe3O4 粉体.
1.2.3暋MCGO的制备

0.5g壳聚糖溶解在含有1g乙酸与30g水

的溶液中,与 GO 混合并用超声波处理30min制

备壳聚糖/GO插层复合物,再加入10mL含有磁

性Fe3O4 的聚乙二醇溶液,混合并超声处理30
min制备壳聚糖/GO 磁性复合物.将壳聚糖/GO
磁性复合物缓慢滴加至含有 Span灢80、Tween灢80
和液体石蜡的混合溶液中,搅拌1h后加入10mL
5%的环氧氯丙烷溶液,控制反应温度为50曟,搅
拌3h后用20% NaOH 溶液破乳沉淀,沉淀物分

别用丙酮、无水乙醇洗涤3~4次,真空60曟下干

燥8h得到 MCGO.

1.3暋测试与表征

用 NANO灢ZS 激 光 粒 度 仪 (英 国 Malvern,
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Zetasizer公司)测定 MCGO 的平均粒径大小及分

布.用 VECTOR灢22傅里叶红外光谱仪(FTIR,德
国Bruker公司)测定 MCGO 的化学结构.用 D/

max2200PCX衍射仪(XRD,日本 Rigaku公司)测
定样品的晶相结构.用S4800场发射电子显微镜

(SEM,日本日立公司)观察 MCGO 的微观形貌.
用 TGAQ500热分析仪(TG,美国 TA 公司)对样

品进行热性能测定及分析,升温速率为 10 曟/

min.用2900灢04C交变梯度磁强计(美国 PMC公

司)对样品的磁性能进行测定.

1.4暋吸附性能实验

配制甲基橙溶液(1.0~5.0mg/mL),用紫外

可见分光光度计测定在464nm 处吸光度值,以甲

基橙质量浓度为横坐标,以吸光度为纵坐标,绘制

标准 工 作 曲 线 并 得 到 线 性 回 归 方 程 为 y=
0.1213x+0.0102.由相关系数R2=0.9983可

知,甲基橙质量浓度在1.0~5.0mg/mL范围线

性关系良好,符合朗伯灢比尔定律.考察pH 值,初
始浓度,吸附时间对吸附率的影响.按照式(1)计算

吸附容量Q.

暋暋暋暋暋暋Q=
(C0-C)V

m
(1)

暋暋式(1)中:Q 为吸附量/(mg/g);C0 为吸附前

溶液中甲基橙浓度/(mg/g);C 为吸附后溶液中甲

基橙浓度/(mg/g);V 为溶液体积/L;m 为 MCGO
的质量/g.

2暋结果与讨论

2.1暋油水比对 MCGO 粒径的影响

用激光粒度仪和 SEM 分别测定了在不同油

水比例下 MCGO的粒径,结果见表1和图1所示.
结果表明,随着油相所占比例增大,MCGO的平均

粒径减小,当油水比为2暶1、3暶1和4暶1时,激光

粒度仪测定 MCGO 的平均直径分别为2.28毺m、

1.85毺m 和1.19毺m,依据SEM 图像统计得到的

MCGO的平均直径分别为2.80毺m、2.10毺m 和

1.74毺m.油与水的比例对于 MCGO 有很重要的

影响,油水比过小时,反相乳液体系不稳定,形成的

复合颗粒在聚合过程中相互碰撞粘合,无法形成稳

定的微球,图1(a)表明当油水比例为1暶1时,不
能形成稳定的微球.表明了油水用量相等时,MC灢
GO的稳定性变差,微球容易粘合.图1(b)表示了

在油水比例为2暶1时形成了稳定的微球.图3(c)

为油水比例为3暶1时的 MCGO形貌,可以看到在

此比例下形成了规整稳定的微球.图3(d)是油水

比例为4暶1时的 MCGO形貌,可以看到在此比例

下形成的微球规整且直径较小.

(a)油水比为1暶1(b)油水比为2暶1(c)油水比为3暶1(d)油

水比为4暶1

图1暋不同油水比例下 MCGO 的SEM 图

表1暋油水比例对 MCGO平均粒径的影响

油水比例
MCGO平均粒径/毺m

激光粒度仪测定 SEM 图像测定

2暶1 2.28 2.80
3暶1 1.85 2.10
4暶1 1.19 1.74

2.2暋红外光谱分析

图2为 GO、壳聚糖以及 MCGO 的红外光谱

图.图2中a曲线,1049cm-1、1387cm-1、1628
cm-1处的吸收峰分别为C-O-C、C-OH、C-C
键的弯曲振动峰,1728cm-1对应-COOH 的C-
O伸缩振动峰,3415cm-1处是-OH 的伸缩振动

峰;图2中b曲线,3444cm-1处是-OH 和-NH
的伸缩振动峰,1641cm-1是乙酰基中C=O的伸

缩振动吸收峰,1439cm-1处为酰胺的特征吸收

峰,1380cm-1 为 C-OH 的弯曲振动吸收峰,
1047cm-1处为伯醇和仲醇的 C-O 的伸缩振动

峰.图2中c曲线,1639cm-1、1450cm-1分别表

示-NHCO-中的C-O 伸缩振动峰和-NH2 中

的 N-H 弯曲振动峰,563cm-1为Fe3O4 的特征

峰.

a:GO的FTIR;b:CS的FTIR;c:MCGO的FTIR

图2暋GO、CS和 MCGO 的FTIR谱图

2.3暋XRD分析

图3是壳聚糖和 MCGO的XRD谱图.由图3
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中a曲线可以看出,壳聚糖在2毴=12.24曘和20.18
曘处有两个衍射峰.由图3中b曲线可以看到,MC灢
GO在2毴=20.18曘、30.22曘、35.48曘、43.26曘、53.
54曘、57.04曘、62.64曘处有衍射峰,与文献中Fe3O4

粒子的衍射峰基本相一致[15],同时壳聚糖在2毴=
20.18曘处的衍射峰消失,在2毴=30.22曘处的衍射

峰变弱,这是由于壳聚糖交联后分子链的规整性变

差,导致其结晶能力降低.

a:CS的 XRD;b:MCGO的 XRD

图3暋CS和 MCGO 的 XRD谱图

2.4暋形貌分析

图4为 MCGO的SEM 图.从图4(a)、图4(b)
和图4(c)可以看出,在油水比例分别为2暶1、3暶1
和4暶1时,MCGO 形貌规整.图4(d)、图4(e)和
图4(f)为油水比为 3暶1 时,MCGO 大倍数的

SEM 图,可以看出 MCGO 具有良好的球形形貌,
粒径大小为1~5毺m,同时微球表面是由许多微小

片层状形成的皱褶状,具有较大的比表面积,这是

吸附材料特有的一种结构.

(a)油水比为2暶1(b)油水比为3暶1(c)油水比为4暶1(d)油水

比为3暶1,放大10000倍(e)油水比为3暶1,放大15000倍(f)

油水比为3暶1,放大20000倍

图4暋不同油水比例下 MCGO 的SEM 图

2.5暋热重分析

图5为GO、MCGO和CS的热重曲线.从图5
中b曲线可以看出,从10.3曟加热至196.4曟为

MCGO表面水和结合水的失重,失重约为8.1%;
从196.4曟至261曟损失的质量为GO的失重,大
约为12.6%.自261曟至510.2曟损失的质量为壳

聚糖的失重,含量大约为39.3%.样品受热分解后

剩余的为 Fe3O4 粒子,其质量分数约为40%.结果

说明了 MCGO 的耐热性比起 CS有了明显的提

高.

a:GO热重曲线;b:MCGO热重曲线;c:CS的热重曲线

图5暋MCGO 的热重分析

2.6暋磁性分析

图6为300K 下 Fe3O4 纳米粒子和 MCGO
磁滞回线.由图6可以看出,GO与 MCGO的饱和

磁化强度 Ms分别为41.48、18.35emu/g,MCGO
饱和磁化强度比 Fe3O4 纳米粒子低,这是由于

Fe3O4 纳米粒子被壳聚糖及 GO 包裹引起的.图7
分别为 MCGO用磁铁分离前后的情况,从图7(a)
和图7(b)中可以看出 MCGO 在外磁场下能够快

速被分离.

a:Fe3O4 的磁滞回线;b:MCGO的磁滞回线

图6暋300K下 MCGO 的磁滞回线

(a)分离前示意(b)用磁铁分离后示意

图7暋MGCO 的磁性
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2.7暋MCGO 吸附甲基橙的影响因素

2.7.1暋GO含量对 MCGO吸附性能的影响

固定甲基橙溶液的体积为100mL,质量浓度

为100mg/L,温度为25曟,吸附剂的量为0.06g,
吸附时间为120min.图8是 GO 含量对 MCGO
吸附容量的影响.结果表明随着 GO 含量的增加,

MCGO对甲基橙的吸附容量逐渐增大,当 GO 含

量为5wt%时,最大饱和吸附容量达到164.79
mg/g,比不含 GO 提高了48.3%.原因在于加入

GO提高了 MCGO 的比表面积和基团数目,提高

了微球的吸附性能;另一方面,GO 含量过高时,

GO容易凝聚,影响了 GO 在磁性微球中的分散,

GO含量为5wt%时,吸附效果最佳.

图8暋GO 含量对 MCGO 吸附容量的影响

2.7.2暋溶液pH 值对 MCGO吸附性能的影响

图9是pH 对 MCGO 吸附性能的影响,MC灢
GO在弱酸条件下对甲基橙有较好的吸附作用,这
是由于此时壳聚糖结构中的氨基被质子化,成为带

正电荷的-NH+
3 ,与甲基橙结构中的-SO-

3 存在

静电吸引作用,有利于甲基橙的吸附.在碱性条件

下,MCGO对甲基橙的饱和吸附容量急剧下降,这
是由于溶液中的-OH 与甲基橙结构中的-SO-

3

存在竞争吸附,不利于甲基橙的吸附.因此实验较

佳pH 值为5.

图9暋溶液pH 值对 MCGO 吸附容量的影响

2.7.3暋初始溶度对 MCGO吸附性能的影响

固定甲基橙溶液的体积为100mL,温度为25
曟,溶液pH 值为5,吸附时间为120min,吸附剂

投加量为0.06g.由图10可知,MCGO 对甲基橙

的平衡吸附量随溶液初始浓度的增加而增大,增加

到一定浓度达到最大饱和吸附.这是由于随着甲基

橙溶液浓度的增加,浓度梯度升高,增加了吸附剂

表面和溶液之间的推动力,有利于甲基橙的吸附.
由于在 MCGO质量一定情况下,其饱和容量是一

定的,甲基橙溶液浓度增加,饱和吸附量不再变化.

图10暋溶液初始浓度对 MCGO
吸附容量的影响

2.7.4暋时间对 MCGO吸附性能的影响

固定甲基橙溶液的体积为100mL,质量浓度

为100mg/L,温度为25曟,溶液pH 值为5,吸附

剂用量为0.06g.吸附时间对吸附量的影响如图

11所示.随着吸附时间的增加,吸附量逐渐增加,
主要是因为初始吸附阶段吸附剂有较多活性位点,
吸附较为容易,从而使吸附速率增加.随着吸附的

进行,活性位被越来越多的甲基橙离子占据,溶液

中甲基橙浓度也越来越小,吸附推动力减小,吸附

速率减慢,120min后吸附趋于平缓,吸附量基本

不发生变化,说明吸附达到平衡.因此实验较佳吸

附时间为120min.

图11暋吸附时间对 MCGO 吸附容量的影响

2.7.5暋MCGO吸附等温线

吸附剂对甲基橙的吸附等温线模型有 Lang灢
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muir吸附模型和 Freundlich吸附模型.对吸附数

据进行线性拟合,得到热力学参数如表2所示.结
果表明,温度25 曟时,甲基橙的吸附行为较符合

Langmuir吸附等温式,这表明 MCGO对甲基橙的

吸附是一个单组分的单层均匀吸附过程.
表2暋吸附模型的参数比较

Langmuir吸附等温式

Ce/Qe=Ce/Qm+1/(Qmb)

Qm

/(mg/g)
b

/(L/g) R2

Freundlich吸附等温式

lgQe=lgkF+lgCe/n

kF

/(L/g) n R2

312.5 0.571 0.9923 109.29 2.039 0.9543
暋暋注:式中b为Langmuir平衡常数(L/g);Qm 为 MCGO的最大
吸附量(mg/g);n为强度系数;kF 为Freundlich平衡常数(L/g).

2.7.6暋MCGO吸附甲基橙动力学分析

吸附剂的动力学吸附模型有准一级动力学吸

附模型和准二级动力学吸附模型,对数据进行拟

合,计算出的动力学参数如表3所示.由表3可知,
由准二级动力学模型拟合计算出的相关系数R2

为0.9997,且理论计算的平衡吸附量Q曚
e 与实际吸

附量更接近,说明准二级动力学方程能够很好地解

释 MCGO对甲基橙染料的吸附动力学行为.
表3暋动力学吸附模型的参数比较

准一级动力学

lg(Qe-Qt)=lgQe-k1t/2.303

k1

/(min-1) R2
1

Q曚e

/(mg/g)

准二级动力学

t/Qt=t/Qe+1/(k2Q2e)

k2

/(g/(mg·min))R2
2

Q曚e

/(mg/g)

0.033 0.98 91.85 0.00075 0.99172.41
暋暋注:Q曚e 为理论计算的平衡吸附量,式中Qt 为t时刻 MCGO的
吸附量(mg/g);Qe 为平衡吸附量(mg/g);k1 为准一级动力学速率

常数(min-1);k2 为准二级动力学速率常数(g/(mg·min)).

2.8暋MCGO 的再生回收使用

由图12可知,随着重复使用次数的增加,MC灢
GO的饱和吸附量有所下降,在第5次吸附量仍然

可以达到91.56mg/g,故 MCGO具有很好的再生

性.

图12暋MCGO 的重复使用性

3暋结论

(1)以壳聚糖、GO 和 Fe3O4 粒子为原料通过

反相乳液交联法制备了 MCGO.结果表明,MCGO
为表面粗糙的球形,平均粒径为3~5毺m,微球中

的Fe3O4 的质量分数为40%,饱和磁化强度 Ms
为18.35emu/g.

(2)当 GO含量为5wt%、溶液pH 值为5、吸
附时间为120min、吸附剂用量为0.06g时,MC灢
GO对甲基橙的吸附性最好,最大饱和吸附容量为

164.79mg/g.
(3)在25曟的条件下,MCGO 对溶液中甲基

橙的吸附行为符合Langmuir型吸附等温式,是一

个单分子层均匀吸附过程;动力学研究表明,MC灢
GO对溶液中甲基橙的吸附过程符合准二级动力

学方程.研究结果对于将 MCGO 用于染料废水吸

附具有指导意义.
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锶含量对钙羟基磷灰石的结构及性能影响

乔荫颇,刘暋晶,张暋攀,殷海荣,周暋沁,仵婉晨

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以锶(Sr)为置换原子,采用化学共沉淀法制备了 Sr含量不同的钙羟基磷灰石粉体

(Cax灢Sry灢HAp),通过X射线衍射(XRD)、红外光谱(FT灢IR)和荧光分析(PL)等研究了锶含量

对钙羟基磷灰石晶体结构和发光性能的影响.XRD 分析表明,锶在钙羟基磷灰石中的掺杂对

样品的结构、结晶性、晶粒尺寸和晶面间距等影响较大,随着锶含量增加,XRD图谱中主特征

峰位置逐渐向小角度偏移.FT灢IR图谱也表明了晶体中锶含量的增加会引起内部键合强度的

变化,并引起磷酸根的振动峰红移.光谱分析表明,不同锶含量的稀土掺杂锶钙羟基磷灰石样

品(Cax灢Sry-HAp:Eu)的荧光发射强度及荧光寿命等均呈现随基质中锶含量的增加先增加

后减小的变化,在锶含量约为70mol%处出现最大值,这种荧光性能的改变是锶对钙的掺杂

引起的基质晶格及结构变化所致.
关键词:羟基磷灰石;共沉淀法;Sr2+ ;光致发光

中图分类号:TB34;O433.4暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofstrontiumontheluminescentpropertiesofrare
earthdopedSr灢hydroxyapatitematerials

QIAOYin灢po,LIUJing,ZHANGPan,YIN Hai灢rong,ZHOUQin,WU Wan灢chen

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China))

Abstract:Aseriesofstrontium (Sr)dopedCa灢hydroxyapatite(Ca灢HAp)materialswithdif灢
ferentcontentofSrwerepreparedusingsimplechemicalco灢precipitationmethodherein.The
effectionofdopedSrionsonthecrystallinestructure,bondingstateandluminescentproper灢
tyofmaterialswasstudiedbyX灢raydiffraction(XRD),infraredspectrophotometer(IR)and
fluorescencespectrophotometer(PL).Itisfoundthatthecrystallinestructure,crystalline
size,interplanarspacingandpeakpositionofpowderswereinfluencedandchangedbyin灢
creasingofSrcontentintheCa灢HApasaresultofdifferenceinatomsradius.TheFT灢IR
spectrumofSrdopedHApscontainthefeaturedpeaksofHApandalittleshiftfromCa灢O
bandingtoSr灢Obanding.Furthermore,thephotoluminescentintensity(I)andfluorescentli灢
fetime(氂)werebothenhancedfirstlyanddecreasedsubsequentlyaccordingtotheincreasing
ofSrinHApmatrix.ThemaximumofbothIand氂werereachedinthesamplescontaining
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70mol% Sr.Itisindicatedthatthechangeinthecrystallinestructureandbondingresulted
fromheterogeneousdopingisthemainreasontothePLpropertyofSrandEucodopedCa灢
Hapmaterials.
Keywords:hydroxyapatite;co灢precipitation;Sr2+ ;photoluminescent

0暋引言

羟基磷灰石(HAp)是脊椎动物骨骼和牙齿的

主要无机组成成分,具有优良的生物相容性和生物

活性,而通过化学方法合成的羟基磷灰石材料具有

与生物材料相同的化学组成,可作为具有生物相容

性和生物可降解性的人工骨骼替代物、药物和蛋白

质的载体而广泛应用于生物医学领域[1灢3].研究表

明,在羟基磷灰石中用其他原子置换其中的钙原子

会引起其结构和性能的改变,如影响其结晶度、形
态和晶格参数等,同时也会提高其机械强度[4,5].
同时,在羟基磷灰石基质中掺杂稀土元素以制备生

物荧光材料作为生物荧光探针的研究也具有很好

的研究价值和意义[6灢8].
锶(Sr)是人体中不可或缺的一种微量元素,在

元素周期表中与钙同族,可以取代羟基磷灰石中的

钙以形成置换固溶体.这个置换系统的生物毒性小

于其他离子替代系统,即使锶置换了羟基磷灰石中

的全部钙元素,其对细胞的增殖生长也仅有轻微的

抑制作用,其细胞毒性分级为0级和1级[9灢11].
虽然Sr掺杂的羟基磷灰石材料的相关研究已

有部分报导,但是前期的研究也未明确揭示基体内

部锶的引入对其晶体结构和光谱性质的影响[12].
本课题组在前期研究了稀土 Eu掺杂的羟基磷灰

石中的稀土离子浓度及后续的煅烧处理对其结构

及光学性能的影响[13,14],并有效地揭示及认识了

掺杂离子在羟基磷灰石基质中的取代位置及其影

响.但是,如何通过组分控制及制备条件调节而获

得高性能、高应用稳定性的掺杂羟基磷灰石材料来

用于生物荧光领域仍然是相关研究需要解决的主

要问题.
基于仿生材料的功能设计原理,通过湿化学共

沉淀法,以锶(Sr)作为置换原子,在反应中对羟基

磷灰石中的钙进行置换,从而制备了一系列不同锶

含量的钙羟基磷灰石样品,通过结构及光谱表征分

析手段研究了锶含量对钙羟基磷灰石的结构组成、
形貌及发光性能等影响,为进一步设计和制备出具

有优异和可调高性能的生物相容材料提供可行方

法.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

实验使用四水硝酸钙(Ca(NO3)2·4H2O)、硝
酸锶(Sr(NO3)2)和磷酸氢二铵((NH4)2HPO4)等
试剂分 别 作 为 Ca 源、Sr源 和 P 源,氢 氧 化 钠

(NaOH)作为pH 调节剂和反应物,蒸馏水作为溶

剂配制溶液.所有试剂均为分析纯,使用时不用经

过进一步提纯.
实验中采用化学共沉淀法制备含锶的钙羟基

磷灰石样品,涉及的基本反应方程式如下:

xSr(NO3)2+(10-x)Ca(NO3)2·4H2O+
6(NH4)2HPO4+NaOH曻Ca(10-x)Srx(PO4)6(OH)2+
12NH4NO3+NaNO3+H2O
暋暋实验制备材料的基本过程如下:首先,分别称取

适量的Ca(NO3)2·4H2O、Sr(NO3)2 和(NH4)2HPO4

等原料并加入蒸馏水配制成 Ca(NO3)2 水溶液、Sr
(NO3)2 水溶液和(NH4)2HPO4 水溶液.然后,将Ca
(NO3)2 水溶液和Sr(NO3)2 水溶液混合,在室温及搅

拌条件下,将(NH4)2HPO4 溶液逐滴滴入混合溶液

中,在滴加过程中逐渐出现白色沉淀,直至混合液变

为白色的乳浊液.其中,Sr2+/(Ca2+ +Sr2+ )的比例从

0逐步增大到100mol%.随后,用2mol/L的 NaOH
溶液调节乳浊液的pH值为14,直至溶液pH在0.5h
内无较大波动,连续搅拌1h.将溶液在80曟下陈化

24h,洗涤、抽滤、干燥并研磨即得到锶掺杂钙羟基磷

灰石样品.
在此实验基础上,先制备得到硝酸铕水溶液,再

将其与Ca(NO3)2 水溶液和Sr(NO3)2 水溶液混合,
其余步骤与上述步骤类似,即得到铕掺杂锶钙羟基磷

灰石样品.
实验制得的掺杂锶的钙羟基磷灰石样品命名为

Cax灢Sry灢HAp,其中x+y=10,x 表示样品中Sr2+/
(Ca2++Sr2+ )的摩尔比.当制备过程中不加入 Sr
(NO3)2 及其溶液时,即制备得到钙羟基磷灰石样品

(不含有锶),将其命名为Ca10灢HAp;当制备过程中不

加入Ca(NO3)2 及其溶液时,即制备得到锶羟基磷灰

石样品(不含有钙),命名为Sr10灢HAp.实验制备得到

的铕掺杂锶钙羟基磷灰石样品命名为Cax灢Sry灢HAp:
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Eu,其中Eu的掺杂量固定.

1.2暋样品性能表征

不同锶含量的钙羟基磷灰石样品的X射线衍射

(XRD)图谱使用日本理学D/max2200PCX射线衍射

分析仪(CuK毩靶)测定,管电压为40kV,管电流为4
mA,步长0.02曘,扫描速度为6曘/min,扫描范围为20曘
~70曘.样品的红外光谱分析采用德国布鲁克的E灢
QUINOX55红外分光光度计进行,使用 KBr作为参

比物,测试波数范围为400~1200cm-1.样品的表面

形貌采用扫描电子显微镜(SEM)观测.样品的荧光光

谱性能分析使用日本日立 HitachiF灢4600荧光分光光

度计测试.测试发光图谱时使用波长扫描模式,固定

激发波长,扫描其发射范围;测试激发光谱时固定发

射波长,扫描其激发范围.测定荧光衰减曲线时同时

固定激发和发射波长,从而得到荧光强度随时间的衰

减曲线,最后经由软件拟合即可得到样品的荧光寿命

值.

2暋结果与讨论

2.1暋锶含量对钙羟基磷灰石结构的影响

图1为不同锶含量的钙羟基磷灰石的X射线衍

射图谱(XRD).由图1可以看出,样品 Ca10灢HAp的

XRD衍射图谱在衍射角(2毴)约为26.6曘,27.8曘,31.7曘
和32.4曘处观察到主要的、尖锐的晶体衍射峰,分别对

应于其(102),(210),(211)和(112)晶面,并与纯羟基

磷灰石样品的标准卡片较好地对应(PDF09灢0432).
随着钙羟基磷灰石中锶的引入,Ca10灢HAp的

(102)晶面和(210)晶面处的特征峰逐渐清晰并锐化,
而(112)晶面处的特征峰强度则先变弱后增强,也出

现锐化现象;而(211)晶面处特征峰强度明显增大并

逐渐向小角度偏移.并且随着锶含量的增加,主特征

峰的偏移量也随之增大,从31.7曘(Ca10灢HAp)逐渐变

化至30.6曘(Sr10灢HAp),偏移量约为1.1曘,偏移比例约

为3.5%.
同时,随着锶在钙羟基磷灰石中的掺入,各衍射

峰逐渐变得尖锐,并且半高宽减小.这表明样品的结

晶程度逐渐增高,而晶粒尺寸却在变大.上述现象可

能是由于Ca2+离子半径(0.099nm)小于Sr2+ 离子半

径(0.118nm),当Sr2+取代Ca2+时会使羟基磷灰石的

晶格发生畸变,一方面,原子堆积更加紧密从而导致

XRD衍射角向小角度方向移动;另一方面,较大半径

离子的引入也会导致晶面间距扩大,结晶度变化,使
得晶粒尺寸变化[15].此外,图1插图中掺杂与未掺杂

Eu样品的XRD图谱几乎一致也表明Eu的掺杂并未

引起锶钙羟基磷灰石样品晶体结构的较大变化[16]。

图1暋不同锶含量的锶钙羟基磷灰石

样品的XRD图(插图为掺杂与未掺杂

锶钙羟基磷灰石样品的XRD图)

暋暋表1列出了制备得到的掺杂锶的钙羟基磷灰

石样品的晶粒尺寸与晶面间距数据.从表1中的数

据可以看出,随着Sr的引入,样品的晶粒尺寸和晶

面间距随之发生变化.Sr含量较小时,沿c轴方向

的晶粒尺寸随Sr含量的增加呈减小趋势,而沿a
轴方向的晶粒尺寸变化不大;Sr含量较大时,沿c
轴方向和a轴方向的晶粒尺寸随Sr含量的增加均

呈增大趋势.同时可以看出,掺杂Sr样品的晶面间

距随Sr含量的增加逐渐增大.这表明 Sr离子对

Ca离子的取代置换的比例会影响 HAp晶体的生

长:Sr含量较小时,抑制作用较明显;而当Sr含量

增加到一定程度时,对晶体生长的抑制作用则会减

弱.同时,Ca2+ 离子半径小于Sr2+ 离子半径也会导

致 Sr 含 量 较 大,样 品 的 晶 粒 尺 寸 也 相 对 较

大[9灢11,14].实验还表明,Eu的掺杂并未造成锶钙羟

基磷灰石样品的平均晶粒尺寸和晶面间距的较大

变化,且对样品晶体结构影响较小[16].
表1暋不同锶含量的锶钙羟基磷灰石样品的

晶粒尺寸与晶面间距
Ca10灢
HAp

Ca7灢Sr3灢
HAp

Ca5灢Sr5灢
HAp

Ca3灢Sr7灢
HAp

Sr10灢
HAp

CrystalSizeof
caxis/nm

25.6 18.0 17.6 27.7 55.9

CrystalSizeof
aaxis/nm

10.4 10.3 10.4 15.5 31.0

Ave.Crystalline
Size/nm

17.7 12.1 14.1 17.6 32.1

Interplanar
Distance/nm

2.78 2.83 2.85 2.88 2.92

2.2暋傅里叶变换红外光谱(FT灢IR)

图2 为 不 同 锶 含 量 的 钙 羟 基 磷 灰 石 (Ca灢
HAp)样品的红外透过光谱图.理论分析表明,钙
羟基磷灰石中存在的磷酸根有4种振动方式,分别

为强的不对称伸缩振动(位于红外波数1100~
1050cm-1范围)、强的对称伸缩振动970~940

·65·



第4期 乔荫颇等:锶含量对钙羟基磷灰石的结构及性能影响

cm-1(位于红外波数970~940cm-1范围)、较弱的

不对称变角振动630~540cm-1(位于红外波数

630~540cm-1范围)和对称变角振动470~410
cm-1(位于红外波数470~410cm-1范围)[15].由
图谱可知,波数位于569和604cm-1处的峰是磷

酸根的弯曲振动峰,波数位于1088和1039cm-1

左右的峰是磷酸根的不对称伸缩振动峰,波数为

964cm-1处的峰可归结为磷酸根的对称伸缩振

动,而波数为873cm-1处的峰则隶属于磷酸氢根

的振动.

图2暋不同锶含量的锶钙羟基磷灰石

样品的红外光谱图

随着锶含量的增多,位于569、604、964cm-1

处磷酸根的振动峰均逐渐向低波数方向有较小的

移动,而1088~1039cm-1处两峰逐渐融合.这种

红外光谱的红移表明晶体内部化学键振动所需的

能量变低,基团变得较不稳定.产生这种现象的原

因是由于Ca2+ 离子半径(0.099nm)小于Sr2+ 离

子半径(0.118nm)且有一定差距,Ca-O 相互作

用要强于同条件下的Sr-O 相互作用,且进一步

导致Ca-O 键键长小于Sr-O 键键长,即可以认

为Ca-O 键键能大于Sr-O 键键能,故而锶的加

入会使原体系中电子云密度降低,力常数减小.且
随锶含量逐步增多,体系内部基团键合作用会明显

减弱,结构变得愈加不稳定,导致其红外特征峰出

现红移[16].此外,实验也表明 Eu3+ 的加入对 Ca10灢
HAp和Sr10灢HAp结构影响不明显,并且也不会较

强烈影响Ca灢Sr灢HAp的结构[17].

2.3暋锶含量对样品的发光性能影响

图3为实验制备得到的掺杂 Eu的锶钙羟基

磷灰石样品的荧光激发和发射光谱图(测试时激发

波长为394nm,监测发射波长为618nm).所有的

掺杂Eu的样品均表现出相类似的荧光激发和发

射行为.样品的激发光谱包含了五个主要的激发

峰,其激发位置范围在360~460nm 之间.这五个

激发峰分别对应于作为发光中心的 Eu3+ 中电子

的7F0曻5D4、7F0 曻5L7、7F0 曻5L6、7F0 曻5D3 和7F0

曻5D1 电子能级跃迁,其大部分处于可见光区.可
以看出,这些线状激发峰中的最强峰位于394nm
左右.

图3暋掺杂Eu的锶钙羟基磷灰石样品的荧光激发

和发射光谱图(其中a~e分别代表样品中 Sr/Ca
分别为0、0.3、0.5、0.7和1.0)

在394nm 波长激发下,样品的发射光谱出现

五个主要的荧光发射峰,分别位于580nm、595
nm、620nm、655nm 和705nm 处,这些发射峰分

别对应于作为发光中心的 Eu3+ 中4f电子的5D0

曻7FJ(J=0~4)跃迁.理论研究表明,Eu3+ 离子常

见的 两 个 较 明 显 的 荧 光 发 射 带 源 于5D0 曻7F1

和5D0曻7F2 跃迁,前者属于磁偶极跃迁,发射波长

在595nm 附近,而后者则属于电偶极跃迁,其发

射波长位于620nm 附近.其余的较弱的发射峰位

于激发能级5DJ(J=1~3)上,由于材料中较高的声

子能量造成这几个位置发射强度较弱.同时,由于

存在于基质晶格中的氧化性组分有利于Eu3+ 的稳

定,所以样品中并未出现由铕离子的价态变化引起

的发光.
图4为掺杂 Eu的锶钙羟基磷灰石样品的荧

光强度随时间的衰减曲线.研究表明,样品的荧光

强度与时间表现为指数衰减形式,初始强度在短时

间内即发生迅速降低,最后达到弛豫、衰减缓慢并

趋于平稳.由公式I=I0+Ae-t/氂可计算得到样品

的荧光寿命(氂,其中I是时间t时的荧光强度,I0

是强度弥补参数,A 是时间衰减常数,t是衰减时

间).
图5中曲线a为不同锶含量的Eu掺杂锶钙羟

基磷灰石样品的荧光发射强度(618nm)与其中锶
含量的关系曲线;曲线 b则为在394nm 波长激

发,618nm 波长监测时,不同锶含量的 Eu掺杂锶

钙羟基磷灰石样品的荧光寿命与其中锶含量的关

系曲线.由图5可知,随着样品中锶含量的增大,掺
杂Eu的锶钙羟基磷灰石样品的荧光发射强度出

现先增大后降低的变化.在样品中锶含量从0增加

到70mol%时,样品的荧光强度逐渐增大,锶含量

为70mol%附近的样品(Ca3灢Sr7灢Hap:Eu)其荧光
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图4暋掺杂Eu的锶钙羟基磷灰石样品的荧光强度

随时间的衰减曲线(插图为相应的对数灢时间曲线)

强度达到最大,约为不含锶样品的荧光强度的2.5
倍;样品中锶含量进一步增大时,样品的荧光发射

强度则随着锶含量的增大出现减小的趋势,在Sr灢
HAP:Eu样品中的荧光发光强度则与 Ca灢HAP:
Eu近似.

a:荧光发射强度;b:荧光寿命

图5暋不同锶含量样品的荧光发射强度和

荧光寿命随锶含量的变化关系

这主要归因于锶在钙羟基磷灰石结构中的掺

杂引起的晶格结构变化所致.基质中晶体的结构和

晶体场对发光中心的发光有一定的影响.在锶含量

较小时,基体中的发光中心离子附近的晶体结构的

完整性及晶粒尺寸均发生变化,同时,晶体结构中

较多的异质掺杂会使得发光中心周围的结构对称

性改变,而发光中心的局部对称性会极大影响其发

光行为和过程,从而导致发光强度的相应变化.而
进一步增加锶含量则会使得材料中的晶体长大,晶
体场结构遭到一定的破坏,使得材料的发光性能变

差[18,19].
由图5中曲线b可以看出,随着样品中锶含量

的增加,铕掺杂锶钙羟基磷灰石样品的荧光寿命呈

现先 增 大 后 减 小 的 变 化 趋 势,在 锶 含 量 为 70
mol%样品中达到最大,其寿命约为1.23暲0.05
ms,较不含锶样品的荧光寿命增加约60%.随着锶

含量的进一步增大,样品的荧光寿命呈现下降的趋

势,至锶含量为100mol%时,样品的荧光寿命又

降低至约为0.90暲0.05ms.这种荧光寿命的变化

产生的原因主要是随着掺杂样品中锶含量的增加,
基质内部的能级之间受到晶体场的影响增大,相邻

发光中心在光发射过程中相互影响,导致电子的跃

迁行为发生改变,进而对电子在激发态的寿命产生

影响[20].

3暋结论

采用化学沉淀法制备了不同锶含量的钙羟基

磷灰石材料,并对基质中锶含量对其结构及性能的

影响进行了研究.
XRD分析表明,制备得到的含锶的钙羟基磷

灰石具有晶态结构,晶型单一且结晶程度良好.随
着锶含量的增加,位于(211)晶面的主特征峰出现

向小角度的偏移,同时其晶粒尺寸与晶面间距也随

锶含量发生变化.样品的红外光谱测试出现隶属于

OH- 、PO3-
4 的吸收及弯曲振动峰.随着锶含量的

增多,磷酸根的振动峰均逐渐向低波数方向移动,
这种红外光谱的红移表明晶体内部化学键振动所

需的能量变低,基团变得较不稳定.
光谱分析结果表明,在掺杂浓度一定时,Eu

掺杂羟基磷灰石样品的荧光发光强度和荧光寿命

均表现出随基体中锶含量增加先增加后减小的趋

势,且均在锶含量为70mol%样品中达到最大.分
析表明,由于锶在钙羟基磷灰石中的掺杂引起的基

质内部结构变化及结合能变化是引起其荧光性能

变化的主要原因.
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氧化钛/石墨烯/氧化钛核壳结构
的制备及光催化性能研究

吕暋婷,刘暋辉*,赵暋茜,朱振峰

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以钛酸丁酯为钛源,采用简单的可控水解法制备了氧化钛/石墨烯/氧化钛三层核壳结

构复合光催化剂,并讨论了最外层不同二氧化钛负载量对复合光催化剂光催化性能的影响.通
过 XRD、SEM、EDX 和 Raman等对最终产物进行了表征,同时测试了不同样品对甲基橙

(MO)的光催化降解性能.结果表明:二氧化钛核材料的粒径约为800nm,最外层负载的二氧

化钛颗粒的尺寸约为30~50nm.所制备的三层核壳结构复合光催化剂表现出对甲基橙模拟

污染物优异的光催化降解性能.一方面,石墨烯的存在,不仅能够增强复合光催化剂在可见光

区的吸收,而且促进光生电子灢空穴对的分离,提高了其量子效率;另一方面,石墨烯表面适量

的二氧化钛的存在在保证有效光能吸收的基础上促进了污染物和催化剂的有效接触,从而提

高了复合光催化剂的光催化性能.
关键词:二氧化钛;石墨烯;核壳结构;光催化

中图分类号:O64暋暋暋暋文献标志码:A

FabricationofTiO2/graphene/TiO2core灢shellcomposite
materialsanditsphotocatalyticproperties

LVTing,LIU Hui* ,ZHAOQian,ZHUZhen灢feng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthiswork,TiO2/graphene/TiO2threelayerscore灢shellstructuralcompositecat灢
alystsweresuccessfullyfabricatedviaasimplecontrolledhydrolysismethodinwhichthe
tetrabutyltitanatewasusedastitaniumsource,andtheeffectofthedifferentamountsofthe
outermostlayerofTiO2 werediscussed.Thefinalproductparticlesizeandmorphologywere
characterizedbyXRD,SEM,EDX,andRaman,respectively.Andthephotocatalyticactivity
ofthedifferentsampleswasevaluatedbyphotocatalyticdegradationofmethylorange(MO)
aqueoussolution.TheresultsshowthattheparticlesizeoftheTiO2coreisabout800nm,
andthesizeoftheoutermostlayerisabout30~50nm.It曚salsofoundthattheTiO2/gra灢
phene/TiO2threelayerscore灢shellstructuralcompositecatalystsexhibitedamuchbetter
photocatalyticactivityforthedegradiationofMO.Ononehand,theexistenceofgraphene
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cannotonlyimprovetheabsorptionofcompositephotocatalystinthevisibleregion,butalso
promotetheseparationofphoto灢inducedelectron灢holepairs,improveitsquantumefficiency;
ontheotherhand,thepresenceofappropriateamountofTiO2onthesurfaceofgraphenecan
promotetheeffectivecontactofthepollutantsandthecatalystsonthebasisofensuringthe
effectivelightabsorption,thusimprovingthephotocatalyticperformanceofthecomposite
photocatalysts.
Keywords:TiO2;graphene;core灢shellstructre;photocatalytic

0暋引言

近年来,半导体光催化技术因其在清洁环境、
光解水制氢及绿色有机合成等领域的潜在应用而

备受关注.在众多的半导体光催化材料中,二氧化

钛因其价廉、易得、无毒无害、高的化学稳定性、强
的抗光腐蚀性等优点,成了到目前为止研究最广泛

也最深入的一种半导体光催化剂[1灢4].然而,二氧化

钛是一种宽禁带半导体材料,一方面,它对太阳能

的利用率很低,只能吸收波长较短的部分紫外光

(<387nm);另一方面,在光催化反应过程中光生

载流子和空穴的复合率较高,导致光量子的效率

低.这些都是导致 TiO2 基光催化剂在实际应用中

受到限制的主要原因[5,6].为解决上述问题,目前

多采用对二氧化钛进行掺杂、包裹、负载等不同的

修饰改性方法,以提高其可见光区应用和光催化反

应量子效率.其中,石墨烯改性 TiO2 基光催化剂

因其能够有效拓展光催化剂的应用范围并防止光

生电子灢空穴的复合而成为一个研究热点[7,8].前期

研究[9]表明,通过构建石墨烯包裹二氧化钛形成的

复合光催化剂能有效提高 TiO2 基光催化剂的催

化效率,然而片层状结构石墨烯包裹在二氧化钛表

面后会减小二氧化钛与污染物的接触,从一定程度

上来说也抑制了二氧化钛对污染物的降解和催化

剂本身对光能的吸收.
因此,本文以钛酸丁酯为钛源,采用简单的原

位水解法制备了氧化钛/石墨烯/氧化钛三层核壳

结构,通过XRD、SEM 和 UV灢vis等分析手段对产

物进行了表征,测试了该复合光催化剂在紫外光和

可见光下对甲基橙(MO)的光催化降解性能,并研

究了这种独特的三层核壳结构在提高二氧化钛光

催化性能方面起到的作用.

1暋实验部分

1.1暋实验药品

钛酸正丁酯(Ti(OC4H9)4,AR),天津市富宇

精细化工有限公司;无水乙醇(EtOH,曒99.5%),

西安化学试剂厂;石墨(曒99.5%,AR),国药集团

化学试剂有限公司;浓硫酸(H2SO4,AR),北京化

工厂;高锰酸钾(KMnO4,AR),国药集团化学试剂

有限公司;硝酸钠(NaNO3,AR),天津市科密欧化

学试剂有限公司;实验中所用水均为去离子水.

1.2暋氧化钛/石墨烯/氧化钛核壳结构的制备

(1)氧化石墨烯的制备

采用改进的 Hummers法制备氧化石墨[10],
然后取1g预先制备好的氧化石墨,分散于40mL
去离子水中,超声3h,离心后取上清液即得到氧

化石墨烯分散液(GO).
(2)氧化钛/石墨烯/氧化钛核壳结构的制备

取300mL无水乙醇,加入1.2mL去离子水,
磁力搅拌20 min,然后缓慢滴加5mL 钛酸丁酯

(TBOT),再磁力搅拌10min,陈化4h后所得产

物离心、洗涤,并重新分散在100mL去离子水中,
加入100mL氧化石墨烯分散液,常温下搅拌12
h,再次离心、洗涤后分散于200mL无水乙醇中,
缓慢滴加一定量(0mL,0.5mL,1mL和2mL)的
TBOT,常温搅拌12h,离心、洗涤、干燥,最后将粉

体在180曟的条件下微波水热90min,即得到氧

化钛/石墨烯/氧化钛核壳结构材料,分别标记为

TRG,TRGT灢1,TRGT灢2和 TRGT灢3.

1.3暋样品的分析与表征

(1)样品的表征

使用日本 Rigaku的 D/Max灢2200PC型 X 射

线衍射仪(X灢rayDiffraction,XRD)对样品的成分

和结晶度等进行分析,(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;利用 ALMEGA灢TM 激光拉曼

光谱仪(ALMEGA DispersiveRamanspectrome灢
ter,美国 Therm Nicolet公司)对样品的物质结构

的变化和微区形貌进行表征;采用紫外可见吸收光

谱仪 UV灢vis(Lambda950,PerkinElmer)对样品的
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吸附和催化降解性能进行分析.
(2)光催化性能研究

将10mg氧化钛/石墨烯/氧化钛核壳结构材

料加入10mL,10mg/L的甲基橙(MO)溶液,置
于70mL的石英管中.在黑暗条件下搅拌暗反应

30min,使悬浮液达到吸附灢脱附平衡.使用500W
的Xe灯(毸>400nm)作为模拟可见光光源,使用

最长波长365nm 的高压汞灯作为紫外光光源.光
源使用循环冷却水冷却,在整个实验过程中保持温

度不变.以相等的时间间隔从混合液中取部分样品

并将其立刻离心分离.将所分离的样品使用紫外灢
可见分光光度计分析其在464nm 处的吸光度变

化.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD的测试

图1分别为 GO,TiO2,TRG,TRGT灢1,TRGT灢
2,TRGT灢3的XRD图谱.从图1中氧化石墨烯的衍

射曲线可知,其(002)层间距的衍射峰2毴=10.2曘左

右,而石墨的衍射峰2毴=26.4曘,强度比石墨大幅度

降低.这是因为经过强氧化作用后,氧与碳原子发生

了多种键合作用,使得石墨片层之间以及层边缘等

位置引入了C=C,-OH,-COOH 等官能团以及

其他缺陷,最终导致层间距扩大.从二氧化钛的衍射

曲线可知,其主要为锐钛矿型二氧化钛[11].其较高

的峰强和较窄的半高宽显示了其良好的结晶性.当
二氧化钛被氧化石墨烯包裹并经水热处理后,和纯

的二氧化钛衍射峰相比,峰强降低,结晶度变差,这
是因为氧化石墨烯包裹二氧化钛的过程中将缺陷引

入二氧化钛晶体使其结晶度变低.另外,氧化石墨烯

的衍射峰未能显示出来,可能是由于其较低的峰值

强度被二氧化钛的衍射峰遮盖.

图1暋不同样品的 XRD图谱:GO;TiO2;

TRG;TRGT灢1;TRGT灢2;TRGT灢3

当最外层滴加不同量的钛酸丁酯时,均显示出

标准的锐钛矿相的二氧化钛的衍射峰,随着钛酸丁

酯含量的增加,二氧化钛的峰强没有明显的变化,
这可能是由于外层的二氧化钛负载量相对于内层

二氧化钛纳米微球来说,含量还是很小的,所以它

的峰值没有太明显的增强.

2.2暋SEM 的表征结果

图2为整个实验过程中不同阶段产物的SEM
照片.其中图2(a)为二氧化钛微球,由图可知,
TiO2 微球呈完整的球形,单分散性较好,且粒径分

布范围较窄,平均直径约为800nm.图2(b)为

TiO2@RGO微球,氧化石墨烯片层很薄,且均匀

地包裹在二氧化钛的表面,形成网状结构.由于石

墨烯片层很薄,而二氧化钛的平均直径较大,且含

量较高,因此在XRD中没有发现明显的石墨烯的

衍射峰出现.图2(c)和(d)分别为 TiO2@RGO@
TiO2 核壳结构的低倍照片和高倍照片.由图可知,
二氧化钛小颗粒均匀地负载在石墨烯表面,且粒径

约为30~50nm.

(a)TiO2(b)TRG (c)TRGT灢2低倍照片 (d)TRGT灢2
高倍照片

图2暋实验过程中各样品的SEM 照片

图3为最外层不同 TiO2 负载量的 TiO2 @
RGO@TiO2 核壳结构的SEM 照片.其中图3(a)、
(b)为滴加0mLTBOT的TiO2@RGO@TiO2 核

壳结构.由图可知,石墨烯成功地包裹在了二氧化

钛纳米微球表面,从二氧化钛微球之间的缝隙处可

以观察到石墨烯片层的存在.图3(c)、(d)为滴加

0.5mLTBOT的 TiO2@RGO@TiO2 核壳结构,
由于钛酸丁酯的滴加量较少,水解生成的二氧化钛

小颗粒也较少,所以二氧化钛纳米颗粒较为稀疏地

随机分布在石墨烯表面.图3(e)、(f)为滴加1.0
mLTBOT的 TiO2@RGO@TiO2 核壳结构;从图

中可以看出,二氧化钛小颗粒较均匀地分布在石墨

烯表面.这种结构的形成,有利于光催化反应的进

行.一方面,石墨烯较大的比表面积使其具有很强

的吸附性能,在光催化反应过程中可以吸附大量的
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有机染料;另一方面,内部和表面二氧化钛的存在

能够更快的将染料降解掉,提高了光催化反应的速

率.图3(g)、(h)为滴加2.0mLTBOT的 TiO2@
GO@ TiO2 核壳结构.从图中可得,由于钛酸丁酯

的量过多,不仅生成了过多的二氧化钛小颗粒,而
且水解生成了二氧化钛纳米片,这些二氧化钛较为

致密地包裹在石墨烯表面,会降低石墨烯的比表面

积,从而在一定程度上影响石墨烯的吸附性能和载

流子迁移率,对光催化反应不利.

(a)、(b)0mLTBOT (c)、(d)0.5mLTBOT (e)、(f)1.0 mL

TBOT (g)、(h)2.0mLTBOT

图3暋不同TBOT滴加量的TiO2@RGO@TiO2

核壳结构的SEM 图

2.3暋能谱分析

图4为 TRGT灢2核壳结构的 EDX 图谱及元

素面扫照片.图4(a)对应于 TRGT灢2核壳结构样

品的扫描图片,由图可以看出,TRGT灢2核壳结构

球形度较好,且粒径分布范围窄.图4(b)为相应的

能谱分析,可知,TRGT灢2核壳结构样品中主要含

有Ti、C、O等组成元素.另外,图中含量较高的Al
元素是在制样的过程中引入的.图4(c)、(d)和(e)
分别对应于 Ti、C、O 三种元素的面扫描图片,可
知,主体元素为 Ti、C、O 元素,并且在复合催化剂

中的分布较为均匀.

2.4暋拉曼光谱分析

图5为纯相的二氧化钛纳米微球、氧化石墨烯

以及 TRGT灢2的拉曼光谱图.对于纯相二氧化钛

来说,153,401,516和638cm-1处的峰分别对应于

锐钛矿相二氧化钛的特征峰[12,13].其中,153cm-1

(a)选区 TRGT灢2核壳结构样品的扫描电镜照片 (b)选

区 TRGT灢2核壳结构样品的能谱图片 (c)、(d)、(e)分

别为 Ti、C、O元素的面扫图片

图4暋TRGT灢2核壳结构的EDX图谱

及元素面扫照片

处的峰是Eg 对称类型的 O-Ti-O 角振动峰,强
度最大.401,516,和638cm-1这三处的谱峰分别

属于B1g,B1g+A1g 和 Eg 振动模[14].对于氧化石

墨烯,在1354cm-1和1599cm-1处的两个谱峰是

石墨烯的两个典型的吸收带,分别为 D 带和 G
带[15,16].从 TRGT灢2的拉曼图谱中可以看出,二

氧化钛和石墨烯的特征吸收峰依然存在,这说明二

氧化钛和石墨烯很好的结合在了一起.但是石墨烯

的D带与 G带强度的比值增大.这是由于在微波

水热的过程中,氧化石墨烯的含氧官能团被拆除,
与G带中的sp2 杂化碳重新构建,并且重新建立的

网络小于之前的 G带网络,这导致 D带与 G带强

度的比值增大.

图5暋TRGT灢2核壳结构的拉曼光谱图

2.5暋不同实验产物的光催化活性分析

图6为不同样品在氙灯和汞灯激发下光降解

甲基橙(MO)的紫外灢可见吸收光谱.从图6(a)、
(b)可以看出,在暗反应30min内,TRG、TRGT灢
1、TRGT灢2、TRGT灢3 对 MO 的 吸 附 量 分 别 为
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19.99%、15.72%、11.94%、8.04%,由此 可 知,

TRG对 MO 的吸附量最大,这是由于,石墨烯本

身较大的比表面积使其具有很强的吸附能力,在光

催化反应过程中能够吸附大量的甲基橙染料.在可

见光反应350min时,TRGT灢2对 MO的降解率最

大,为67.88%.从图6(c)、(d)可以看出,在紫外光

反应9min时,仍然是 TRGT灢2对 MO 的降解率

最大,为87.05%,这是由于石墨烯的存在促进了

电子灢空穴对的分离,而且当适量的 TiO2 小颗粒负

(a)不同样品分别在500W 氙灯下照射300min

(b)不同样品分别在500W 氙灯照射下的降解曲线图

(c)不同样品分别在500W 汞灯下照射9min

(d)不同样品分别在500W 汞灯照射下的降解曲线图

图6暋100mg样品光降解 MO 的

紫外灢可见吸收光谱

载在石墨烯表面后,内部的二氧化钛微球和表面的

二氧化钛小颗粒能够高速降解甲基橙,有效的提高

了光催化性能.当最外层的 TiO2 颗粒的含量过多

时,多余的 TiO2 颗粒和片残留在样品中,影响了

石墨烯的性能,当最外层的 TiO2 颗粒的含量过少

时,光催化剂的比表面积没有 TRGT灢2的比表面

积大,因此降解速率也不如 TRGT灢2.
图7为 TRGT灢2光降解 MO 的紫外灢可见吸

收光谱,其中图7(a)为500W 氙灯;图7(b)为500
W 汞灯.从图7(a)中可以看出,在可见光照射下,

TRGT灢2降解 MO的速率较慢,随着时间的推移,

MO的吸收峰虽然不断的减小,但是350min后仍

然没有降解完全.除此之外,MO 的吸收峰还发生

了蓝移,这是由于在光催化的过程中,MO 中间产

物的生成和染料的矿化所造成的.而从图7(b)中
可以看出,在紫外光照射下,TRGT灢2降解 MO 的

速率很快,只需要15min就基本可以将 MO 降解

完全,15min时,MO的吸收峰已经基本消失.

(a)500W 氙灯
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(b)500W 汞灯

图7暋TRGT灢2光降解 MO 的

紫外灢可见吸收光谱

3暋结论

采用简单的可控水解法制备了二氧化钛/石墨

烯/二氧化钛三层核壳结构复合光催化剂,二氧化

钛核材料的粒径约为800nm,最外层负载的二氧

化钛颗粒的尺寸约为30~50nm.并将所制得的复

合光催化剂用于以甲基橙为模拟污染物的催化降

解过程,研究了石墨烯壳层表面不同二氧化钛负载

量对光催化性能的影响.实验结果表明:所制备的

三层核壳结构复合光催化剂表现出对甲基橙模拟

污染物优异的光催化降解性能.这是由于,一方面,
石墨烯的存在,不仅能够增强复合光催化剂在可见

光区的吸收,而且促进光生电子灢空穴对的分离,提
高了其量子效率;另一方面,石墨烯表面适量的二

氧化钛的存在在保证有效光能吸收的基础上促进

了污染物和催化剂的有效接触,从而提高了复合光

催化剂的光催化性能.
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五倍子/PBS复合材料的性能研究
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摘暋要:将天然植物五倍子粉碎并对其进行提取,再分别将粉碎粉末及其提取物与可生物降解

材料PBS共混.研究了五倍子粉末/PBS复合材料(F/PBS)及五倍子提取物/PBS复合材料

(T/PBS)等的结晶性能、断面形貌、热性能、力学性能及抗菌性能.结果表明:五倍子粉末和提

取物的添加对PBS的晶型几乎没有影响,小比例添加时均能起到成核剂的作用;五倍子粉末

镶嵌在PBS当中,而五倍子提取物易产生颗粒状应力集中,使得五倍子粉末/PBS复合材料的

热性能、力学性能均优于五倍子提取物/PBS复合材料,而五倍子提取物/PBS复合材料的抗

菌性能相对更好.因此,根据各种复合材料的优势,可将其应用于不同场合.
关键词:聚丁二酸丁二醇酯;五倍子;复合材料;性能
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StudyonperformanceofRhuschinensisMill./PBScomposites

SONGJie1,YANXiao灢yu1,WANGTing灢ting2,ZHANG Min1,XUXiao灢ling1,LIHu1

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistryandTechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.Xi曚anChangqingChemicalGroupCo.,

Ltd.,Xi曚an710018,China)

Abstract:CrushedandextractedthenaturalplantRhuschinensisMill.andcompounditspow灢
dersandextractswithPBSrespectively.Thecrystallinity,fracturesurfacemorphology,ther灢
malstability,mechanicalpropertyandantibacterialpropertyoftheRhuschinensisMill.pow灢
ders/PBS(F/PBS)compositesandRhuschinensis Mill.extracts/PBS(T/PBS)werestud灢
ied.Theresultsshowed:RhuschinensisMill.powdersanditsextractsbothhadalmostnoim灢
pactonthecrystallineofPBS.Whenaddingasmallproportion,theybothcouldplaytherole
asanucleatingagent.ThepowdersembeddedinPBS,buttheextractsaskerneleasytopro灢
duceconcentrate,whichledthethermalstabilityandthemechanicalpropertyoftheRhus
chinensisMill.powders/PBScompositesarebetterthantheRhuschinensis Mill.extracts/

PBScomposites.ButtheantibacterialabilityoftheRhuschinensis Mill.extracts/PBScom灢
positeswererelativelygood.Dependingontheadvantagesofvariouscompositematerials,

theycouldapplyindifferentsituations.
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0暋引言

可生物降解塑料是指由天然高分子或农副产

品经微生物发酵或合成制得的具有生物降解性的

高分子材料.其使用后,能在堆肥、土壤、水或活化

污泥等环境下被微生物或动植物体内的酶最终分

解为二氧化碳和水,具有良好的生物相容性和生物

可吸收性,对 环 境 友 好[1灢3].聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯

(PBS)即为其中的一种,与其它可生物降解材料相

比,PBS价格相对较低,综合性能优良,备受国内

外学者的关注[4灢6].
植物染料在我国具有悠久的历史[7,8].天然植

物提取物用于染色,不仅可以弥补合成染料有毒物

质排放的弊端,而且许多植物来源于我国传统的中

草药,本身就具有特殊的药物保健功能,如抗菌、消
炎、防虫、抗过敏等功效[9灢11].在染色过程中,这些

中草药天然提取物的染色成分和药效活性成分一

起被染色材料所吸收,可达到制备功能性环保材料

的效果.
五倍子(Rhuschinensis Mill.),又名百虫仓、

百药煎、棓子,为漆树科植物盐肤木、青麸杨或红麸

杨叶上的干燥虫瘿,主要由五倍子蚜寄生而形成,
具有多重功效.其对金黄色葡萄球菌、乙型溶血性

链球菌、肺炎球菌、绿脓杆菌、痢疾杆菌、炭疽杆菌、
白喉杆菌、大肠杆菌等均具有明显的抑菌和杀菌作

用[12,13].
在前期研究中,笔者利用五倍子制备了鞣花酸

酯化产物并与可生物降解材料复合,改善了 PBS
的综合性能,但合成产品的产率较低、生产成本较

高,且破坏了植物提取物原本的抗菌功能性.因此,
本研究直接将五倍子粉末和其提取物分别与PBS
复合,比较了两种添加物对复合材料结晶性能、热
稳定性、力学性能、抗菌性能的影响,可为后续的实

际应用提供理论支持.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

(1)主要原料:PBS,日本昭和高分子株式会

社,Mn=1暳105;五倍子,市售;丙酮,分析纯,天津

市天力化学试剂有限公司.
(2)主要仪器:开放式炼塑机,SK灢160型,上海

齐才液压机械有限公司;X射线衍射仪,AD/Max灢

3c 型,日 本 理 学 株 式 会 社;接 触 角 测 定 仪,

FM40MR2Easydrop型,德国 Kruss公司;扫描电

镜,S灢4800型,日本日立公司;热重分析仪,Q600
型,美国 TA公司;差式扫描量热仪,Q2000型,美
国 TA 公司;万能实验机,XWW灢20型,承德市金

建检测仪器有限公司.

1.2暋试样制备

(1)植物提取物的提取及粉末的制备

将五倍子干燥后粉碎,过200目筛备用.以

60%丙酮为溶剂,采用超声波辅助法对粉碎后的五

倍子进行提取,滤液浓缩后,冷冻干燥,得到黄色粉

末状五倍子提取物.其提取工艺如表1所示.
表1暋五倍子提取工艺

影响因素
料液质
量比

超声温度
/曟

超声时间
/min

旋转蒸发
温度/曟

工艺条件 1:15 35 30 50

暋暋根据文献,五倍子提取物中可能含有的染色及

有效抗菌成分为由大量“酚核暠串联形成的五倍子

鞣质,属毬灢苷键衍生物,由1分子D灢葡萄糖与6~8
分子没食子酸缩合而成[14灢16].其中:1,2,3,4,6灢五灢
O灢没食子酰基灢毬灢D灢葡萄糖(毬灢PGG)是可水解单宁

在植物体内合成的共同中间体,其结构如下所示:

(2)复合材料的制备

采用开放式炼塑机,辊子温度110曟.开启滚

筒,将PBS颗粒逐渐放入两辊之间,完全熔融后将

五倍子粉末或其提取物分别按照质量比1%、5%、

9%的比例与PBS混炼,均匀后,将辊子距离调整

至一定厚度,自然冷却后取下备用.

1.3暋性能测试

(1)X 射线衍射分析:扫描速度6曘/min,40
kV,40mA,Cu靶.

(2)SEM 观察:加速电压为15kV,喷金厚度

为10nm.
(3)热重分析:N2 气氛100mL/min,升温速

度20曟/min,三氧化二铝坩埚.
(4)差式扫描量热测试:N2 保护,测试范围-

50曟~150曟.
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(5)力学性能测试:按照 GB/T1040灢2006测

试待测样品的拉伸性能.
(6)抗菌性能测试:采用中华人民共和国轻工

行业标准 QB/T2591灢2003进行测试.抗菌率计算

如式(1)所示:

暋暋暋暋暋R=(A-B)/A暳100% (1)

暋暋式(1)中:R 为抗菌率;A 为空白对照试样平均

回收菌数;B 为抗菌塑料试样平均回收菌数.菌种

为金黄色葡萄球杆菌、大肠杆菌,由陕西科技大学

食品与生物工程学院提供.

2暋结果与讨论

2.1暋五倍子/PBS复合材料的结晶性能

图1为五倍子/PBS复合材料的 WAXD 分

析.从图1可以看出,五倍子/PBS复合材料与纯

PBS相比,均在(020)、(021)和(110)的晶面显示

出较强的特征衍射峰.这说明五倍子粉末和提取物

的添加对PBS的晶型几乎没有影响.

(a)五倍子粉末/PBS

(b)五倍子提取物/PBS

图1暋五倍子/PBS复合材料的结晶性能

以共聚物 X 射线衍射峰的最高强度(2毴在

19.4曘~19.9曘、22.5曘~23.0曘、29.0曘~29.4曘处

的三组峰值)和五倍子粉末或其提取物添加的变化

量做图,其结果如图2所示.
从图2可以看出,随着五倍子粉末和提取物含

量的增加,各种比例复合材料衍射角2毴在比例添

加较小时复合材料在相同晶面的衍射角2毴均向小

角度方向产生了移动.这说明五倍子粉末和提取物

的添加使得复合材料的晶面间距增大,晶粒尺寸相

对减小,能够起到成核剂的作用,且两种添加物均

在添加量为5%时成核作用最强.但当五倍子粉末

和提取物的添加量持续增大时,过量的五倍子粉末

和提取物均会阻碍分子链的移动和伸展,使得成核

作用降低.

(a)2毴=19.4曘~19.9曘

(b)2毴=22.5曘~23.0曘

(c)2毴=29.0曘~29.4曘

图2暋五倍子添加量~2毴变化图

2.2暋五倍子/PBS复合材料的断面形态

图3为五倍子/PBS复合材料的断面形貌.从
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图3可以看出,五倍子粉末以纤维状镶嵌在 PBS
当中起到连接基材的“桥梁暠作用,当粉末添加量较

小时,五倍子粉末在基材中的分布均匀,但当五倍

子粉末的添加量持续增大时,其分布开始出现部分

集中,且纤维的方向更加凌乱.
而五倍子提取物在 PBS中为颗粒状结构,在

添加比例较小时分散较均匀,同样在添加比例增大

时,提取物颗粒会出现大小不一的团聚,这也进一

步说明五倍子提取物中的主要成分为大量“酚核暠
串联成的亲水性物质.

图3暋五倍子/PBS复合材料的断面形貌

2.3暋五倍子/PBS复合材料的热性能

图4为五倍子/PBS复合材料的热重分析,表

2为复合材料在失重5%、失重50%和最大失重速

率所对应的热失重温度.

(a)五倍子粉末/PBS

(b)五倍子提取物/PBS

图4暋五倍子/PBS复合材料的

TG和 DTG图

表2暋五倍子/PBS复合材料的热稳定性

复合材料

T/曟

质量损失5% 质量损失50%

最大失重
率的温度

Tmax/曟

PBS 325 373 380
F1%/PBS 358 401 409
F5%/PBS 357 399 408
F9%/PBS 342 399 408
T1%/PBS 315 367 370
T5%/PBS 282 364 368
T9%/PBS 274 363 369

暋暋从图4及表2可以看出,与PBS相比,五倍子

粉末/PBS复合材料的热稳定性均有所提高,在五

倍子粉末添加量较小时,热稳定性提高较多,同样

说明五倍子粉末在添加比例较小时,能够均匀地分

散在PBS当中,两者相容性更好,这与SEM 结论

一致.但随着五倍子粉末添加量的增加,植物粉末

对基材热性能的影响会大于其相容性良好产生的

优势,最终使得五倍子粉末在添加比例较高时的热

稳定性较添加比例较小时产生了一定地下降,但仍

高于PBS基材本身,即五倍子粉末与PBS的直接

复合充分提高了复合材料的热性能.
从图4及表2还可以看出,将五倍子提取物与

PBS复合时,五倍子提取物/PBS复合材料的热稳

定性较PBS均有不同程度地下降,随着五倍子提

取物含量的不断增加其下降更为明显,说明五倍子

提取物中含有的大量酚羟基与PBS之间可能产生

的分子间作用,不足以抑制提取物本身热稳定性缺

陷对复合材料热性能的影响,从而使得热性能下

降.
总体比较,五倍子粉末/PBS复合材料的热性

能优于五倍子提取物/PBS复合材料的热性能,应
用范围更加广泛.

图5和表3分别为五倍子/PBS复合材料的

DSC分析及数据.由图5及表3可知,两种五倍

子/PBS复合材料均呈现两个熔融峰,Tm1 与纯

PBS相比没有发生明显的变化,而Tm2为五倍子粉

末或提取物的熔融峰,随着五倍子粉末或提取物添

加量的增加,其变化量也较小,说明五倍子/PBS
复合材料均有较好的热稳定性.而对于两种五倍

子/PBS复合材料的结晶峰来说,均向高温方向发

生了明显的偏移,说明五倍子粉末或提取物使得复

合材料的结晶温度升高,过冷度降低,进一步证明

了五倍子粉末或提取物的添加起到了成核剂的作

用.两种添加物均在添加量为5%时过冷度达到最

低,再次说明在添加量为5%时两种添加物促进了

复合材料的结晶,缩短了复合材料的结晶过程,这
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一结论与 WAXD 吻合.两种复合材料比较,五倍

子提取物/PBS复合材料的过冷度低于同比例添

加下的五倍子粉末/PBS复合材料,因而五倍子提

取物的成核效应更强.

(a)五倍子粉末/PBS

(b)五倍子提取物/PBS

图5暋五倍子/PBS复合材料的 DSC图

表3暋五倍子/PBS复合材料的DSC数据

复合材料 Tm1/曟 Tm2/曟 Tc/曟 殼T

PBS 109.6 - 79.7 29.9
F1%/PBS 112.4 102.9 87.0 25.4
F5%/PBS 112.9 103.6 88.2 24.7
F9%/PBS 112.0 101.4 86.3 29.7
T1%/PBS 112.3 103.1 88.3 24.0
T5%/PBS 112.0 101.1 88.6 23.4
T9%/PBS 111.5 99.5 84.4 27.1

2.4暋五倍子/PBS复合材料的力学性能

表4为五倍子/PBS复合材料的力学性能分

析.从复合材料的断面形貌已经看出,五倍子粉末

镶嵌在PBS当中,而五倍子提取物以颗粒状结构

团聚在PBS内部.同样从表4可以看出,五倍子粉

末/PBS复合材料的拉伸强度较PBS均有所升高,
再次说明由于PBS的双螺旋结构使得五倍子粉末

在PBS基材当中能够与PBS发生缠绕,镶嵌在其

中,拉伸过程中起到了“桥梁暠性作用.但随着五倍

子粉末含量的进一步增加,复合材料的相容性会由

于粉末的部分集中等因素而遭到破坏,因而复合材

料的断裂伸长率在五倍子粉末添加比例较大时呈

现逐渐减小的趋势.
当添加五倍子提取物时,五倍子提取物/PBS

复合材料的拉伸强度及断裂伸长率均随五倍子提

取物含量的增加依次下降,同样是由于五倍子提取

物为颗粒状结构,将其与PBS复合时,复合材料的

致密性较PBS本身大幅下降,在拉伸过程中复合

在其中的提取物颗粒会产生应力集中,使得复合材

料的力学性能下降.两者比较,五倍子粉末/PBS
复合材料的力学性能更优.

表4暋五倍子/PBS复合材料的力学性能

复合材料 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

PBS 32.9 21.6
F1%/PBS 40.6 22.8
F5%/PBS 37.1 19.4
F9%/PBS 33.5 18.1
T1%/PBS 28.5 8.5
T5%/PBS 25.0 3.5
T9%/PBS 21.9 1.8

2.5暋五倍子/PBS复合材料的抗菌性能分析

表5为五倍子/PBS复合材料的抗菌性能及抗

菌效果.由表5可以看出,复合材料对金黄色葡萄

球菌及大肠杆菌均具有一定的抑制作用.其中,五
倍子提取物/PBS复合材料的抗菌性能优于五倍

子粉末/PBS复合材料的抗菌性能;两种复合材料

对大肠杆菌的抗菌能力均大于对金黄色葡萄球菌

的抗菌能力;五倍子提取物9%/PBS复合材料具

有强抗细菌作用.
表5暋五倍子/PBS复合材料的抗菌性能

复合材料

测试菌种

金黄色葡萄球菌

菌落数/105 抗菌率/%

大肠杆菌

菌落数/105 抗菌率/%
PBS 183 0 174 0

F1%/PBS 89 51.4 81 53.4
F5%/PBS 78 57.4 63 63.8
F9%/PBS 54 70.5 47 73.0
T1%/PBS 18 90.2 15 91.4
T5%/PBS 7 96.2 4 97.7
T9%/PBS 1 99.4 - 100

3暋结论

(1)五倍子粉末和提取物的添加对 PBS的晶

型几乎没有影响.WAXD 及 DSC数据均证明,两
者在添加比例较小时能够起到成核剂的作用,其中

提取物的成核效应更强.
(2)五倍子粉末以纤维状镶嵌在 PBS当中起

到连接基材的“桥梁暠作用,而五倍子提取物在PBS
中以颗粒状结构团聚在 PBS内部,使得五倍子粉
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末/PBS复合材料的热稳定性、力学性能均优于五

倍子提取物/PBS复合材料.且五倍子粉末/PBS
复合材料的综合性能均高于PBS本身.

(3)五倍子粉末和提取物均赋予了复合材料抗

菌功能性,五倍子粉末/PBS复合材料的抗菌效果

低于五倍子提取物/PBS复合材料.各种复合材料

可根据其综合性能而应用于不同场合.
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电化学氧化降解2,4,6灢三氯苯酚的研究
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摘暋要:采用 Ti/IrO2灢RuO2 涂层电极对2,4,6灢三氯苯酚(TCP)溶液进行电化学氧化降解,研

究了溶液初始pH、溶液初始浓度、外加电压、电解质的质量浓度等对电解效果的影响,分析了

在最佳参数下电化学氧化降解 TCP的中间产物.结果表明:在初始pH=3、初始浓度0.025g
·L-1、外加电压7V、Na2SO4 质量浓度10g·L-1的条件下,当电解 TCP溶液150min时,

TCP的去除率达到了99.3%;TCP的去除主要是因为体系中产生的·OH 自由基和在阳极

表面直接失电子氧化共同作用的结果;降解过程中产生了氯苯醌和不饱和含氯羧酸等物质.
关键词:Ti/IrO2灢RuO2 涂层电极;2,4,6灢三氯苯酚;电化学氧化;中间产物
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Abstract:Thestudypresentstheelectrochemicaloxidationdegradationof2,4,6灢trichlorophe灢
nolsolutionwithTi/IrO2灢RuO2coatingelectrodes,investigatestheinfluencesthattheinitial
pHandconcentrationofsolution,theelectrolysistime,theexternalpotential,theamountof
electrolyteimpactontheelectrolysiseffect,andanalysestheintermediateproductsofTCP
withelectrochemicaloxidationundertheoptimumparameters.Resultsshowthatremoval
ratesofTCPreach99.3%undertheconditionsofexternalpotentialof7V,pHof3,Na2SO4

of10g·L-1,theinitialconcentrationof0.025g·L-1after150min.ItshowsthatTCPis
degradedbythecombinedactionof·OHandtheanodesurface曚sdirectedoxidation,the
productionsconsistofchloranil,unsaturatedchlorinecarboxylicacidsandothersubstancesin
theoxidationprocess.
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0暋引言

卤代酚是一类具有环境毒性的难降解有机化

合物,在化工产品合成中常作为一种有机化工中间

体应用于杀菌剂、防腐剂的生产[1].其中,2,4,6灢三

氯苯酚(TCP)是常见的一种卤代酚,也是制浆造纸

工业采用含氯漂剂进行纸浆漂白过程中的副产

物[2],也少量存在于饮用水氯化消毒过程中的副产

物[3].由于其氯原子的p电子和苯环上的毿电子形

成稳定共轭体系的缘故,导致其成为毒性最强的氯

酚类化合物之一[4].因此,探讨2,4,6灢三氯苯酚物

质的脱毒、降解新方法对环境生态保护具有重要意

义.
目前,对氯酚类化合物的处理方法主要有物理

吸附法、微生物降解法、光催化氧化法、电化学降解

法等[5灢10].其中,电化学氧化法因降解彻底、无二次

污染等特点,已成为了近几年的研究热点.目前,采
用不同电极材料对含氯有机物的电化学降解研究

已取得了较好进展.随着电极材料的发展,新型电

极材料的引入对含氯有机物的电化学降解开辟了

新的途径.
Upendra等[11]采用石墨电极处理水中五氯酚

(PCP)和纸浆漂白废水中可吸附的有机氯化物

(AOX),发现PCP的去除率在酸性介质下比碱性

介质好.在纸浆漂白废水中加入明矾絮凝剂,经电

化学处理60min后,其 AOX、色度、COD和 PCP
去除率达到了90%以上;Samet等[12]考察了 Nb/

PbO2 电极处理废水中4灢氯邻甲氧基苯酚时,发现

高温、低pH 及低初始浓度更有利于4灢氯邻甲氧基

苯酚的降解;马淳安等[13]采用循环伏安法和原位

红外光谱技术研究了2,4灢二氯苯酚在Pt电极上的

电化学氧化降解反应,检测出了最终产物中有

CO2,说明经电化学氧化后,2,4灢二氯苯酚可碳化.
本文以 TCP为目标污染物,采用析氧电位高、

催化性能好、稳定性能高、耐酸碱寿命长的 Ti/

RuO2灢IrO2 涂层电极作为阳极,以钛板作为阴极,
考察了 Ti/RuO2灢IrO2 电极对 TCP的降解效果,
并对 TCP在最佳条件下降解的中间产物及降解规

律进行了初步分析与探讨.

1暋实验部分

1.1暋实验仪器与药品

(1)实验仪器:RXN灢1510D型直流稳压电源,
深圳兆信电子仪器设备厂;Lambda25型紫外灢可

见分光光度计,美国 Perkinelmer公司;HPLC灢

1525型高效液相色谱仪,美国 Waters公司;Agi灢
lent5977A型气相灢质谱联用仪,美国 Agilent公

司;PHS灢3C型精密酸度计,上海仪电科学仪器股

份有限公司.
(2)实验药剂:2,4,6灢三氯苯酚(纯度>98%)

固体、Na2SO4、H2SO4、NaOH、二氯甲烷等,均为

市售分析纯试剂,购于国药集团;流动相甲醇、乙酸

铵,为色谱级,购于德国 Merck公司;配制溶液用

水,为高纯去离子水;Ti/RuO2灢IrO2、钛板,购自宝

鸡隆盛有色金属有限公司.

1.2暋实验方法

配制浓度为0.25g·L-1的 TCP储备液,稀
释成浓度为0.025g·L-1、0.05g·L-1、0.1g·
L-1的待测液.Ti/IrO2灢RuO2 电极为阳极,Ti板为

阴极,电极有效极板面积为11.5cm2,在1000mL
无隔膜的烧杯中进行电化学降解反应.具体做法:
将实验水样300mL倒入电解槽中,用有机玻璃条

将阴阳极固定(距离为1cm),接通电源,磁力搅拌

器搅拌,每隔30min取样.

1.3暋分析方法

1.3.1暋2,4,6灢TCP的质量浓度分析测定方法

2,4,6灢TCP的质量浓度采用高效液相色谱仪

测定.使用 WatersSymmetry曫R C18(4.6mm暳
75mm,3.5毺m)柱;柱温为40曟;流速为1.0mL
·min-1;检测器为紫外检测器 (检 测 波 长 289
nm);流动相为甲醇和水(体积比=90暶10);进样

量为10毺L;运行时间为10min.
1.3.2暋TCP降解产物的检测方法

利用紫外灢可见分光光度计和气相灢质谱联用

仪(GC灢MS),分析 TCP降解过程的中间产物,并
推测反应途径.

采用 GC灢MS对 TCP降解产物进行分析.载
气为氦气,流速为1.0mL/min,色谱柱为 HP灢5Ms
石英毛细管柱.

升温程序:初始柱温50曟,然后以20曟/min
升温到70曟,保持2min;再以5曟/min的速度升

温到260曟,保持2min,进样口温度为250曟,进
样量1毺L,无分流,溶剂延迟2min.

样品预处理方法:将300mL反应液等分为2
份,并分别调pH>12和pH<2,再用50mL、30
mL、20mL的二氯甲烷进行萃取3次,合并3次有

机相,并经无水硫酸钠除水,然后通过旋转蒸发仪

浓缩至1mL,收集待测.

2暋结果与讨论

·27·



第4期 李志健等:电化学氧化降解2,4,6灢三氯苯酚的研究

2.1暋溶液初始pH 对电解效果的影响

取300mL0.05g·L-1的 TCP溶液,在外加

电压7V、10g·L-1Na2SO4 的条件下调节溶液初

始pH,经电解150min后得到溶液初始pH 与电

解效果的关系,其结果如图1所示.
由图1可知,TCP去除率随pH 的升高,呈先

增加后降低的趋势.酸性条件下的降解效果明显优

于碱性条件.当pH 值为3时,TCP去除率最高达

97.86%.Ti/IrO2灢RuO2 电极在低pH 值下能够有

效抑制阳极的析氧副反应,有利于有机污染物的电

化学氧化降解,从而提高了 TCP的去除率.但在强

酸条件下,电极基体很容易钝化,影响了催化性能,
从而降低电极寿命.故本研究选择溶液初始pH=
3.

图1暋溶液初始pH 对 TCP去除率的影响

2.2暋TCP初始质量浓度对电解效果的影响

取300mL不同质量浓度的 TCP溶液,在外

加电压7V、初始pH=3、10g·L-1Na2SO4 的条

件下电解150min后,得到了质量浓度变化与电解

效果的关系,其结果如图2所示.
由图2可知,TCP去除率随着初始浓度的增

加而下降.表明在电解电压一定的条件下,电解过

程中产生的活性物质的量近似相同,因而与有机物

作用的活性离子数的量也一定;另外,反应在电极

的表面进行,浓度较高时产生的中间产物较容易吸

附在电极表面,与 TCP 互相竞争被氧化,导致

TCP去除率下降.故随着反应物质量浓度的增加,
其降解效果下降.在该实验参数下,当初始浓度为

0.025g·L-1,经电化学氧化法处理150min后,
TCP的去除率达99.3%.因此,当初始浓度相对较

小时,电化学可以更有效地进行.故本研究选用溶

液初始浓度为0.025g·L-1.
2.3暋外加电压对电解效果的影响

取0.025g·L-1的 TCP溶液,在初始pH=

图2暋初始质量浓度对 TCP去除率的影响

3、10g·L-1Na2SO4 的条件下,经电解150min
后,得到了电压变化与电解效果的关系,其结果如

图3所示.
由图3可知,随着外加电压的升高,TCP去除

率先升高后下降.这是因为外加电压的增大,增加

了电极与溶液之间电子数量的传递和活性物质的

产生,促进了反应进行,提高了反应效率.然而,如
果一味地增大外加电压,阳极会发生析氧副反应,
阻碍了电极表面对 TCP污染物的吸附降解,而且

影响活性物质产生,最终影响了溶液中 TCP的去

除.因此,外加电压过高不利于 TCP的降解.故本

研究选用外加电压为7V.

图3暋外加电压对 TCP去除率的影响

2.4暋电解质质量浓度对电解效果的影响

取300mL浓度为0.025g·L-1的 TCP溶

液,在外加电压7V、初始pH=3的条件下,改变

电解质 Na2SO4 的加入量,经电解150min后,得
到了电解质质量浓度与电解效果的关系,其结果如

图4所示.Na2SO4 电解质在体系中的主要作用是

提高溶液的导电性,促进电子转移.
由图4可知,TCP去除率随着电解质质量浓

度的增加呈先增加后降低趋势.原因是当电解质浓
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度增加时,溶液导电能力增强,电流效率提高,使

TCP的去除率提高.但当电解质增加到一定程度

之后,溶 液 的 电 导 率 过 大,致 使 电 极 的 电 势 降

低[14],导致阳极析氧副反应的加剧,不利于有机物

的降解[15].此外,电解结束后发现,电解质浓度过

高时,在电极表面会形成一层盐膜,既阻碍了电极

表面对 TCP的吸附降解,又减少了电极表面产生

羟基自由基的数量,从而降低了对 TCP的氧化效

果.故本研究选用电解质浓度为10g·L-1.

图4暋电解质质量浓度对 TCP去除率的影响

2.5暋叔丁醇的投加量对电解效果的影响

取300mL0.025g·L-1的 TCP溶液,在外

加电压7V、初始pH=3、10g·L-1Na2SO4 的条

件下,改变叔丁醇的投加量,经电解150min后,

TCP的去除率如图5所示.

图5暋叔丁醇的投加量对 TCP去除率的影响

由图5可知,叔丁醇对电化学氧化降解 TCP
具有抑制作用,说明反应体系中有·OH 产生.这
是因为叔丁醇是一种有效的·OH 抑制剂[16],在
氧化反应过程中,叔丁醇会捕捉·OH,终止自由

基链反应,阻碍了·OH 与有机物的反应,导致

TCP降解率有所下降.而加入足量的叔丁醇后,

TCP仍会降解且降解率基本不变,表明阳极表面

也进行了 TCP氧化降解.因此,Ti/IrO2灢RuO2 涂

层电极降解 TCP是通过产生·OH 氧化和在阳极

表面直接失电子氧化共同作用的结果.

2.6暋最佳参数条件下 TCP降解产物的分析

在最佳参数条件下,即初始TCP浓度0.025g
·L-1、pH=3、控制电压7V、极板间距1cm、

Na2SO4 为10g·L-1、处理150min.取作用不同

时间的样品进行紫外灢可见分光光度计测定;取处

理90min的样品进行 GC灢MS测定.TCP溶液吸

光度随电解时间变化的紫外灢可见光谱图和 GC灢
MS检测出的物质分别如图6、表1所示.

表1暋GC灢MS检测Ti/IrO2灢RuO2 涂层电极

降解TCP的主要中间产物
出峰时间
/min

物质 结构式

15.310 2,6灢二氯苯醌

18.717
2,4,6灢三 氯 苯
酚

19.227
2,5灢二 氯 对 苯
二酚

21.628
2灢烯灢2,4灢二 氯灢
5灢酮己二酸

23.910
2,4灢二 氯 邻 苯
二酚

暋暋由图6可知,当反应2min时,光谱在276nm
处出现新的吸收峰(该峰为2,6灢二氯灢1,4灢苯醌的

特征吸收峰[17]),并且新吸收峰先随时间增加其

强度增强,然后随时间增加其强度逐渐降低直至消

失.这表明 TCP首先被氧化降解为 DCQ,随着时

间的推移,DCQ会逐渐分解为低毒或无毒物质.
根据以上分析,可初步判断出 TCP 在 Ti/

IrO2灢RuO2 涂层电极上的电氧化降解途径,如图7
所示.途径(a):在·OH 的攻击下,Cl- 从 TCP苯

环上脱离,形成二氯对苯二酚、二氯对苯醌和二氯

邻苯二酚,然后开环生成不饱和的含氯羧酸;途径
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(b):TCP直接通过电化学反应脱去一个氯离子

后,新生成的苯二酚、对苯醌开环,再生成不饱和的

含氯羧酸.

图6暋TCP随电解时间变化

的紫外灢可见光谱图

图7暋Ti/IrO2灢RuO2 涂层电极

降解 TCP的反应途径推断

3暋结论

(1)采用 Ti/RuO2灢IrO2 电极对 TCP进行电

化学氧化,能够取得较好的氧化降解效果.当溶液

的pH=3、外加电压7V、10g·L-1Na2SO4 时,对
初始浓度0.025g·L-1 TCP电化学处理150min

后,TCP的降解率达到99.3%.
(2)电化学氧化降解 TCP主要是依靠体系中

产生的·OH 自由基或在阳极表面直接失电子氧

化的共同作用.在进行产物分析时,发现氧化过程

中产生了氯苯醌和不饱和含氯羧酸等物质.
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基于异氰尿酸双(2灢羧乙基)酯与镧系
金属Eu(III)、La(III)合成的配位

聚合物结构及性能研究

李运涛,党蓓君,张亚男,殷海菊

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为探究pH 值对配位聚合物结构的影响,本文基于异氰尿酸双(2灢羧乙基)酯(简称

H2bci)配体与镧系金属(Eu(III)、La(III)),通过调节反应体系的pH 值在水热170曟条件下

合成了两例新颖结构的配位聚合物:{[Eu(bci)·H2O]·2H2O}n(1),{[La2(bci)2(H2O)2]·

0.5H2O}2n(2).通过 X射线单晶衍射仪对配位聚合物结构进行了分析,结果表明配合物1为

由两种不同一维无限纳米管间接相连成具有2节点(5,6)灢连接的3维拓扑网络模型,配合物2
为两个金属中心且含有孔道的一维结构,拓扑简化得5节点(3,3,4,6,6)灢连接的一维孔状拓

扑网络模型,并在氢键弱作用力下形成三维的超分子网络结构.通过 FTIR、PXRD、TGA、荧

光等对配合物的结构及性能进行了表征.
关键词:异氰尿酸双(2灢羧乙基)酯;镧系金属;配位聚合物;荧光

中图分类号:TQ311暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesis,crystalstructuresandpropertiesoflanthanide灢coordination
polymersbasedonbis(2灢carboxyethyl)isocyanurate

LIYun灢tao,DANGBei灢jun,ZHANGYa灢nan,YIN Hai灢ju

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Techology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:InordertoexploretheinfluenceofsolventpHonthestructureofcoordinationpol灢
ymer.Undertheconditionof170 曟,theligandbis(2灢carboxyethyl)isocyanurate(H2bci)

reactedwithtwonewlanthanide灢basedcoordinationpolymer,namely{[Eu(bci)·H2O]·

2H2O}n(1),{[La2(bci)2(H2O)2]·0.5H2O}2n(2),weresynthesized.Compound1exhibitsa
3Dcoordinationframeworklinkedbytwokindsof1Dnanotubestructureinterconnected,

whichpossessesa2灢nodal(5,6)灢connectedtopology.Compound2showsaone灢dimensional
structurecontainingmicroporestructure,whichprosessesa5灢nodal(3,3,4,6,6)灢connected
topology,the3Dnetworkisconnectedbyhydrogenbonds.Inaddition,compounds1and2
characterizedbyFTIR,PXRD,TGAandfluorescence.
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0暋引言

随着科技的不断进步、配位化学的快速发展,
金属灢有机配位聚合物作为潜在的新型材料得到了

国内外许多研究者的密切关注[1灢7].设计合成具有

环保、高效的多功能材料成为研究者关注的热

点[8灢10].金属灢有机配位聚合物作为新型的高分子

材料,不仅具有复杂新颖的网络构型,而且结合了

有机、无机材料的各方面性质,使其可以应用到光

学、磁学、电学、储能、环保和医药等各个领域[11灢13].
然而,由于配位聚合物构筑受配体、金属离子、溶
剂、反应温度、pH 值等的影响,且配位聚合物的反

应机理、内部组装过程并非肉眼所能辨别,因此设

计和调控配位聚合物的结构,构造出人们所需要的

功能材料还存在挑战.
多元羧酸含氮类配体由于具有多个(O、N)配

位点,与金属中心进行配位时,出现更多的配位方

式,从而构造出灵活多样的配位聚合物结构.镧系

金属的电子数在4f电子层上发生变化,而4f电子

层分布于电子层的内层,具有相似的化学性质.
在前人的基础之上,我们选择了含 N 的多元

羧酸类配体异氰尿酸双(2灢羧乙基)酯(H2bci)(如
图1所示),在水热条件下通过调节反应pH 值与

镧系金属(Eu、La)合成了两例特殊结构的配位聚

合物,并通过红外、元素、XRD、热重及荧光对其结

构和性能进行了表征.探讨了改变体系pH 对构筑

配位聚合物结构的影响.

图1暋异氰尿酸双(2灢羧乙基)酯

(H2bci)的结构图

1暋实验部分

1.1暋试剂及仪器

实验中主要使用的试剂及仪器分别如表1和

表2所示.

表1暋试剂列表
试剂名称 级别 生产公司

异氰尿酸双(2灢羧乙基)
酯(H2bci)

化学纯 上海化成工业发展有限公司

硝酸铕/镧 分析纯 济南恒化科技有限公司

蒸馏水 分析纯 自制

表2暋仪器列表
仪器名称 国家 生产公司

EQINOX55型红外光谱仪 德国 布鲁克公司

BrukerSMARTAPEX栻CC型

X灢射线单晶衍射仪
德国 布鲁克公司

VarioEL栿型元素分析仪 德国 艾乐曼公司

RigakuRU200型 X灢射线粉末
衍射仪

日本 理学公司

NETZSCHSTA449C型
热分析仪

德国 耐驰公司

F灢4500型荧光分析仪 日本 日立公司

1.2暋配合物1灢2的合成

1.2.1暋配合物{[Eu(bci)·H2O]·2H2O}n(1)

室温下,称取 H2bci(0.05mmol,0.0137g)

和Eu(NO3)3·6H2O(0.05mmol,0.2712g)溶

于9mL水中,用玻璃棒搅拌至完全溶解测得溶液

pH 值为7,而后转入25mL的聚四氟乙烯内衬反

应釜内,将反应釜放置于烘箱内,由常温持续升温

到170曟,恒温72h后再以5曟/h的速度降至室

温,无色透明的块状反应物经过滤、洗涤、自由风干

后得产率61%.重复单元为 EuC9H14N3O10,元素

分析(%):理论计算值:C:22.68;N:8.82;H:

2.94.实验值:C:22.72;N:8.83;H:2.91.红外光

谱如图2(a)所示,主要数据(KBr压片,cm-1):

3782w,3522s,3320w,3242m,2966w,2920
w,1722m,1649s,1552s,1414m,1339w.其
中3782、3522、3320和3242归属为 O-H 的伸

缩振动,2966和2920归属为CH2 中C-H 的伸

缩振动,1722峰归属为 COOH 伸缩振动,1649
归属为C=O的伸缩振动,1425、1552和1339归

属为CH2 弯曲振动.红外光谱表明,聚合物中含有

-COOH,-NH,-CH2 等基团,这与 X 射线单

晶衍射仪所测得的结构相吻合.
1.2.2暋配合物{[La2(bci)2(H2O)2]·0.5H2O}2n
(2)

实验方法同配合物1,将 La(NO3)3·6H2O
(0.05mmol,0.2712g)替换Eu(NO3)3·6H2O,
玻璃棒搅拌待溶液完全溶解后,用盐酸调节溶液
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pH 值至5~6左右,终得无色透明的块状晶体,反
应物经过滤、洗涤、自由风干后得产率54%.重复

单元为 La4C54H64N18O47,元素分析(%):理论计

算值:C:28.51;N:11.09;H:2.82.实验值:C:

28.42;N:11.13;H:2.75.红外光谱如图2(b)所
示,主要数据(KBr压片,cm-1):3736w,3686
w,3231s,3114m,2917w,2815w,1739s,

1649s,1464s,1236m.其中3736、3686、3231
和3114归属为 O-H 和 N-H 的伸缩振动,

2917和2815归属为CH2 伸缩振动中C-H 的伸

缩振动,1739峰归属为 COOH 伸缩振动,1649
归属为 C=O 的伸缩振动,1464、1336归属为

CH2 弯 曲 振 动.红 外 光 谱 表 明,聚 合 物 中 含 有

-COOH,-NH,-CH2 等基团,这与 X 射线单

晶衍射仪所测得的结构相吻合.

(a)配合物1的FTIR谱图

(b)配合物2的FTIR谱图

图2暋配合物的红外光谱图

1.3暋配合物晶体结构测定

精心挑选合适尺寸的单晶配合物1~2样品于

涂抹凡士林的透明薄纸条上备样,样品置于带有石

墨单色器的BRUKERSMARTAPEX灢栻型 CCDX
射线衍射仪上,经石墨单色器单色纯化,用 MoK毩
(毸=0.071073nm)射线,于293(2)K下以氊/2毴扫

描方式采集衍射数据,并用 Lp因子校正和吸收校

(a)配合物1中配体 H2bci以毺4灢毲2暶毲2暶毲1暶毲1 模式配位

(b)配合物2中配体 H2bci以毺4灢毲2暶毲2暶毲1暶毲1 模式配位

(c)配合物2中配体 H2bci以毺3灢毲2暶毲1暶毲1暶毲1 模式配位

图3暋配合物1和2中配体 H2bci
的位模式图

正.最后,晶体结构采用直接法,全部由SHELXTL
程序包解出.各向异性参数由全矩阵最小二乘法修

正,全部非氢原子经傅里叶(Fourier)合成,氢原子坐

标由理论加氢得到.所有解析均使用SHELXS灢97和

SHELXL灢97程序包进行[14,15].为了使配合物的各精

修参数合理,晶体衍射数据残余电子峰用PLATON
软SQUEEZE程序处理.配合物1~2晶体学数据

见表3所示,主要键长列于表4所示.
表3暋配合物1~2的晶体学数据表

配合物 1 2
化学式 EuC9H14N3O10 La4C54H64N18O47

分子量 476.19 2272.87
晶系 Triclinic Monoclinic
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续表3
配合物 1 2
空间群 P湬 P2/c
a/痄 8.2939(11) 19.5231(7)

b/痄 8.9344(12) 8.5507(3)

c/痄 10.6037(14) 23.2877(8)

毩/(曘) 83.606(3) 90

毬/(曘) 71.798(3) 112.4740(10)

毭/(曘) 72.238(3) 90
V/痄3 710.73(16) 3592.3(2)

Z 2 2

氀/(gcm-3) 2.225 2.101

毺/(mm-1) 4.473 2.458
F(000) 464 2236

衍射点收集 14801/3287 54693/8270
Rint 0.1361 0.0975
T/K 296(2) 293(2)

Goof 1.082 1.020

R[I>2氁(I)] R1=0.0337
wR2=0.0942

R1=0.0353
wR2=0.0697

R(alldata) R1=0.0343
wR2=0.0949

R1=0.0681
wR2=0.0781

暋暋注:R1=毑(|Fo|–|Fc|)/毑|Fo|,wR2=[毑w(Fo2-Fc2)2毑w
(Fo2)2]1/2

表4暋配合物1~2的主要键长数据

表a和键角数据表b[a]

a主要键长数据/痄
配合物1

Eu(1)灢O(1) 2.486(2) Eu(1)灢O(8) 2.421(3)

Eu(1)灢O(4)#4 2.496(2) Eu(1)#5灢O(4) 2.496(2)

Eu(1)灢O(5)#2 2.399(2) Eu(1)#2灢O(5) 2.399(2)

Eu(1)灢O(5)#4 2.493(2) Eu(1)#5灢O(5) 2.493(2)

Eu(1)灢O(6)#3 2.451(2) Eu(1)#6灢O(6) 2.451(2)

Eu(1)灢O(7)#1 2.392(2) Eu(1)#1灢O(7) 2.392(2)

Eu(1)灢O(7)#3 2.517(2) Eu(1)#6灢O(7) 2.517(2)

Eu(1)灢N(1) 2.500(3)
配合物2

La(1)灢O(4) 2.378(3) La(1)灢O(18) 2.699(3)

La(1)灢O(12) 2.419(3) La(1)灢O(13) 2.734(3)

La(1)灢O(7)#1 2.521(2) La(1)#3灢O(7) 2.521(2)

La(1)灢O(20)#2 2.560(3) La(1)#2灢O(20) 2.560(3)

La(1)灢O(23) 2.585(3) La(1)灢O(19) 2.692(3)

La(1)灢O(14) 2.604(3) La(2)灢O(5) 2.419(3)

La(2)灢O(14) 2.505(2) La(2)#1灢O(11) 2.405(3)

La(2)灢O(19) 2.537(2) La(2)#5灢O(20) 2.817(3)

La(2)灢O(7) 2.580(3) La(2)#5灢O(21) 2.611(3)

La(2)灢O(6) 2.598(3) La(2)灢O(21)#4 2.611(3)

La(2)灢O(11)#3 2.405(3) La(2)灢O(22) 2.637(3)

La(2)灢O(20)#4 2.817(3)

b主要键角数据/(曘)
配合物1
O(6)#3灢Eu(1)灢N(1) 131.13(9) Eu(1)#1灢O(7)灢Eu(1)#6 116.12(9)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(1) 82.28(8) Eu(1)#2灢O(5)灢Eu(1)#5 115.28(8)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(4)#4 145.58(9) N(1)灢Eu(1)灢O(7)#3 122.37(8)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(5)#4 121.74(8) O(1)灢Eu(1)灢N(1) 53.33(7)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(7)#3 51.79(8) O(1)灢Eu(1)灢O(4)#4 131.03(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢N(1) 76.67(9) O(1)灢Eu(1)灢O(5)#4 124.19(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(1) 76.28(8) O(1)灢Eu(1)灢O(7)#3 76.79(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(4)#4 72.74(7) O(4)#4灢Eu(1)灢N(1) 82.90(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(5)#2 150.42(9) O(4)#4灢Eu(1)灢O(7)#3 119.50(7)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(5)#4 120.95(8) O(5)#2灢Eu(1)灢N(1) 76.59(9)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(6)#3 115.17(7) O(5)#2灢Eu(1)灢O(1) 77.73(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(7)#3 63.88(9) O(5)#2灢Eu(1)灢O(4)#4 115.97(7)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(8) 104.76(12) O(5)#2灢Eu(1)灢O(5)#4 64.72(8)

O(8)灢Eu(1)灢N(1) 153.35(11) O(5)#2灢Eu(1)灢O(6)#3 74.65(8)

O(8)灢Eu(1)灢O(1) 153.31(10) O(5)#2灢Eu(1)灢O(7)#3 122.79(8)

O(8)灢Eu(1)灢O(4)#4 72.50(11) O(5)#2灢Eu(1)灢O(8) 104.81(12)

O(8)灢Eu(1)灢O(5)#4 78.83(11) O(5)#4灢Eu(1)灢N(1) 77.94(8)

O(8)灢Eu(1)灢O(6)#3 73.11(12) O(5)#4灢Eu(1)灢O(4)#4 51.79(7)

O(8)灢Eu(1)灢O(7)#3 79.89(11) O(5)#4灢Eu(1)灢O(7)#3 158.68(9)

O(6)#3灢Eu(1)灢N(1) 131.13(9) Eu(1)#1灢O(7)灢Eu(1)#6 116.12(9)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(1) 82.28(8) Eu(1)#2灢O(5)灢Eu(1)#5 115.28(8)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(4)#4 145.58(9) N(1)灢Eu(1)灢O(7)#3 122.37(8)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(5)#4 121.74(8) O(1)灢Eu(1)灢N(1) 53.33(7)

O(6)#3灢Eu(1)灢O(7)#3 51.79(8) O(1)灢Eu(1)灢O(4)#4 131.03(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢N(1) 76.67(9) O(1)灢Eu(1)灢O(5)#4 124.19(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(1) 76.28(8) O(1)灢Eu(1)灢O(7)#3 76.79(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(4)#4 72.74(7) O(4)#4灢Eu(1)灢N(1) 82.90(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(5)#2 150.42(9) O(4)#4灢Eu(1)灢O(7)#3 119.50(7)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(5)#4 120.95(8) O(5)#2灢Eu(1)灢N(1) 76.59(9)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(6)#3 115.17(7) O(5)#2灢Eu(1)灢O(1) 77.73(8)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(7)#3 63.88(9) O(5)#2灢Eu(1)灢O(4)#4 115.97(7)

O(7)#1灢Eu(1)灢O(8) 104.76(12) O(5)#2灢Eu(1)灢O(5)#4 64.72(8)

O(8)灢Eu(1)灢N(1) 153.35(11) O(5)#2灢Eu(1)灢O(6)#3 74.65(8)
配合物1

O(4)灢La(1)灢O(12) 80.35(10) O(23)灢La(1)灢O(13) 73.75(9)

O(4)灢La(1)灢O(7)#1 78.51(9) O(14)灢La(1)灢O(13) 48.28(8)

O(12)灢La(1)灢O(7)#1 75.09(9) O(19)灢La(1)灢O(13) 106.09(8)

O(4)灢La(1)灢O(20)#2 144.33(9) O(18)灢La(1)灢O(13) 145.20(8)

O(12)灢La(1)灢O(20)#2 76.87(10) O(21)#4灢La(2)灢O(22) 69.21(10)

O(7)#1灢La(1)灢O(20)#2 69.35(9) O(11)#3灢La(2)灢O(20)#4 72.38(9)

O(4)灢La(1)灢O(23) 141.12(10) O(23)灢La(1)灢O(18) 74.10(9)

O(12)灢La(1)灢O(23) 133.59(10) O(14)灢La(1)灢O(18) 111.20(8)

O(7)#1灢La(1)灢O(23) 122.73(10) O(19)灢La(1)灢O(18) 48.06(8)

O(20)#2灢La(1)灢O(23) 72.44(10) O(11)#3灢La(2)灢O(5) 82.34(10)

O(4)灢La(1)灢O(14) 79.62(9) O(11)#3灢La(2)灢O(14) 79.74(9)

O(12)灢La(1)灢O(14) 97.99(9) O(5)灢La(2)灢O(14) 74.97(9)

O(7)#1灢La(1)灢O(14) 157.88(9) O(11)#3灢La(2)灢O(19) 144.62(9)

O(20)#2灢La(1)灢O(14) 130.33(9) O(5)灢La(2)灢O(19) 78.19(9)

O(23)灢La(1)灢O(14) 77.41(10) O(14)灢La(2)灢O(19) 66.85(8)

O(4)灢La(1)灢O(19) 74.57(9) O(11)#3灢La(2)灢O(7) 79.70(9)

O(12)灢La(1)灢O(19) 150.82(9) O(5)灢La(2)灢O(7) 101.06(9)

O(7)#1灢La(1)灢O(19) 113.40(8) O(14)灢La(2)灢O(7) 159.40(8)

O(20)#2灢La(1)灢O(19) 132.25(9) O(19)灢La(2)灢O(7) 132.85(8)

O(23)灢La(1)灢O(19) 67.16(9) O(11)#3灢La(2)灢O(6) 113.89(9)

O(14)灢La(1)灢O(19) 63.25(8) O(5)灢La(2)灢O(6) 71.30(9)

O(4)灢La(1)灢O(18) 85.71(9) O(14)灢La(2)灢O(6) 141.02(8)

O(12)灢La(1)灢O(18) 144.72(9) O(19)灢La(2)灢O(6) 87.38(8)

O(7)#1灢La(1)灢O(18) 70.43(8) O(7)灢La(2)灢O(6) 49.89(8)

O(20)#2灢La(1)灢O(18) 97.38(9) O(11)#3灢La(2)灢O(21)#4 90.88(10)

O(5)灢La(2)灢O(21)#4 145.99(9) O(5)灢La(2)灢O(20)#4 152.57(9)

O(14)灢La(2)灢O(21)#4 71.02(9) O(14)灢La(2)灢O(20)#4 109.80(9)

O(19)灢La(2)灢O(21)#4 89.08(9) O(19)灢La(2)灢O(20)#4 129.00(9)

O(7)灢La(2)灢O(21)#4 110.49(8) O(7)灢La(2)灢O(20)#4 64.61(8)

O(6)灢La(2)灢O(21)#4 140.17(9) O(6)灢La(2)灢O(20)#4 109.15(8)

O(11)#3灢La(2)灢O(22) 136.38(9) O(21)#4灢La(2)灢O(20)#4 47.29(8)

O(5)灢La(2)灢O(22) 135.03(10) O(22)灢La(2)灢O(20)#4 65.60(9)

O(14)灢La(2)灢O(22) 124.82(9) O(4)灢La(1)灢O(13) 111.95(9)

O(19)灢La(2)灢O(22) 75.81(9) O(12)灢La(1)灢O(13) 69.79(9)

O(7)灢La(2)灢O(22) 72.44(9) O(7)#1灢La(1)灢O(13) 140.50(8)

O(6)灢La(2)灢O(22) 71.46(9) O(20)#2灢La(1)灢O(13) 85.34(9)

暋暋[a]对称代码:1:#1-x+1,-y,-z;#2-x,-y+1,-z+1;#3x,y,z+1;#4
x,y-1,z;#5x,y+1,z;#6x,y,z-1.2:#1x,y+1,z;#2-x+1,y,-z+1/2;#3
x,y-1,z;#4-x+1,y-1,-z+1/2;#5-x+1,y+1,-z+1/2.

2暋结果与讨论

2.1暋配合物1的晶体结构

用X灢射线单晶衍射仪对配合物1进行了结构

测定,所得数据分析得出:配合物1为三斜晶系P湬
空间群的三维结构.其不对称晶胞单元包含了一个

稀土Eu(III)离子,一个bci2- 配体,一个配位水及

两个游离水,如图4所示.每个金属Eu(III)均与八

个 O 和一个 N 进行配位,其中 7 个 O 原子为

bci2- 配体上的5个羧基氧原子,第8个 O 原子来

源于配位水分子,EuNO8 呈现出扭曲单帽四方反

棱柱体构型.在该配合物中,H2bci配体全部去质

子化,两个羧基均采取双齿螯合桥连模式进行配
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位,每个配体bci2- 上的两个羧基连接四个金属Eu
(III)离子,呈现出毺4灢毲2暶毲2暶毲1暶毲1 的配位模式,
比较有意思的是,此外配体六员环上的一个氮

(N1)和一个氧(O1)也与金属 Eu进行了配位,如
图3(a)所示.通过分析晶体结构,配合物1的Eu-
O键键长范围为2.392(2)~2.517(2)痄,Eu-N
键键长为2.500(3)痄.它的键长与文献中报道过的

类似镧系金属配合物键长基本一致[16灢18].

a:-x,1-y,1-z;b:x,y,1+z;c:1-x,-y,-z;d:x,-1+y,z

图4暋配合物1中以Eu(III)离子

为中心的非对称单元

基于以上配位模式,bci2- 两端羧基上配位的

金属与其它配体上的氧配位连接形成两种带有孔

道的一维无限管状结构(图5(a)、5(c)),其中含有

[Eu2(bci)2]组分的金属灢配体环状单元(图5(b)、5
(d)).更有意思的是,此无限管状结构通过配体与

金属交错向四方无限延伸成一个含有游离水的三

维网络结构,如图6所示,所形成环状单元中Eu…
Eu距离分别为8.934痄和14.607痄,值得注意的

是,此三维网络中的 Eu…Eu距离为8.934痄 的

[Eu2(bci)2]环状单元,尺寸为6.030*6.361痄2.
在此一维管道中填充了两个游离的客体水分子,去
除孔道中的游离水分子,并用PLATON 软件计算

三维微孔网络结构孔隙率为4.8%.这种情况的发

生是因为配体中心六圆环上的羰基氧原子参与了

配位且连接羧基的两个亚甲基灵活扭转形成足够

空间来填充水分子.
为了更清楚地理解这一复杂的结构,我们使用

了拓扑软件 TOPOS对配合物结构进行简化.进一

步分析拓扑结构表明,此拓扑网络将金属离子 Eu
(III)和配体中六圆环视为节点,将2灢羧乙基视为

连接线,配合物1为2节点(5,6)灢连接的3维拓扑

网络模型,其中配体为5连接,金属为6连接(分别

连接5个配体和1个配位水),Schlafli拓扑符号为

{46.64},如图7所示.

图5暋两种带有[Eu2(bci)2]孔道

的一维无限管状结构

图6暋配合物1的三维孔洞网络结构,孔道

中填充着游离水分子

图7暋配合物1沿a轴的三维网络图(左)与

其三维2节点5,6灢连接的拓扑图(右)
进行对比,拓扑符号{46.64}

2.2暋配合物2的晶体结构

与1不同的是,配合物2属于单斜晶系,P2/c
空间群的一维管状结构.分析其不对称单元得知:
其每个晶胞单元包含两个金属 La(III)离子,三个

配体分子和两个配位水分子和0.5个游离水分子,
如图8所示.其中金属 La1(III)为7配位方式,采
取畸变单帽三角棱柱体构型,分别配位于三个来自

于bci2- 配体的羧基氧原子和一个水分子上的氧原

子,La1-O键长范围在2.378(3)~2.734(3)痄之

间.而金属La2(III)与6个 O 进行配位,形成扭曲

的八面体结构,其中5个 O 原子来源于三个配体

上的羧基氧,另外一个为配位水上的氧,La2-O
键长区间为2.405(3)~2.817(3)痄.该配合物中,
每个晶胞单元上配体的羧基全部去质子,分别形成

毺4灢毲2暶毲2暶毲1暶毲1(图3(b))和毺3灢毲2暶毲1暶毲1暶毲1
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(图3(c))的配位模式.

图8暋配合物2中以La(III)离子

为中心的非对称单元

根据以上配位方式,配体与金属交错相连形成

有孔道的一维无限管状结构(图9(a)、9(b)),其中配

体上的两个可以自由扭转的丙酸基向同一方向扭转

起到封端的作用,从而形成低维度的配位聚合物.配
合物2与1不同之处在于反应pH 值的调节,配合

物2的反应溶液偏酸性,与 N相连的质子氢没有脱

去,阻碍了金属与氮进行配位的可能性,这成为聚合

物结构不能向各个方向无限延伸的关键因素.

(a)配合物2中含有游离水的一位维纳米管道(平面图)

(b)配合物2中含有游离水的一位维纳米管道(拉伸图)

(c)配合物2中5节点(3,3,4,6,6)灢连接的一维拓扑结构,拓扑符号

{42.6}2{43.62.8}{46.64}{47.63}(绿色表示配位水)

图9暋配合物2的一维结构图

暋暋为了进一步解释配合物2的结构,我们通过

TOPOS软件对配合物结构进行简化.分析拓扑结

构表明,此拓扑网络将金属离子 La(III)和配体中

六圆环视为节点,将2灢羧乙基视为连接线,配合物

2为5节点(3,3,4,6,6)灢连接的一维孔状拓扑网

络模型,其中配体1和2为3连接,配体3为4连

接(图9(a)),金属La1和La2均为6连接(分别连

接配体上的5个羧基氧和1个配位水),Schlafli拓

扑符号为{42.6}2{43.62.8}{46.64}{47.63}(图9
(c)).

此外,由于配合物2中金属 La(III)与水进行

配位,且配合物中 N上质子没有脱去,从而配位水

与配体中的-NH-、=O 基团形成了氢键,在氢

键的弱作用力下,将一维孔状结构延伸为三维超分

子网络结构图(N…O2.8441灢3.001痄,O…O
2.7689灢3.0264痄),如图10(a)、(b)所示.配合物

2的主要氢键键长和键角列于表5所示.

(a)沿ac平面的三维网络

(b)沿ab平面的三维网络

图10暋配合物2在氢键作用下

构筑的三维网络
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表5暋配合物2的氢键数据(痄)和键角数据(曘)
D灢H…A d(D灢H) d(H…A)d(D…A) <(DHA)

N(2)灢灢H(2A)..O(6)#2 0.86 2.05 2.8839 164
N(5)灢灢H(5C)..O(18)#4 0.86 2.15 3.001 170
N(8)灢灢H(8A)..O(13)#3 0.86 1.99 2.8441 171

O(22)灢灢H(22E)..O(10)#5 0.96 1.99 2.7689 136
O(23)灢灢H(23C)..O(17) 0.96 1.94 2.7758 145

O(23)灢灢H(23E)..O(17)#1 0.96 2.21 3.0264 142

暋暋注:对称代码暶#11-x,y,1/2-z;#2 -x,-y,-z;#31-x,1-y,
1-z;#4x,-y,-1/2+z;#5x,1-y,1/2+z

2.3暋配合物的 X灢射线粉末衍射分析(PXRD)

为了验证配位聚合物的样品物相纯度.我们对

配合物1灢2在常温下进行了 X灢射线粉末衍射分析

(PXRD),并对所合成两例配合物的固体粉末衍射

实验数据与单晶衍射模拟数据进行对比,分析结果

如图11所示,结果表明:两者的 PXRD 图谱尽管

一些位置与峰宽存在着微小的差别,但谱峰位置基

本吻合.由此说明了聚合物是纯相,可以应用于后

续性质测试.

(a)配合物1的 X灢射线粉末衍射(PXRD)及模拟对比图

(b)配合物2的 X灢射线粉末衍射(PXRD)及模拟对比图

图11暋配合物的 X灢射线粉末衍射

(PXRD)及模拟对比图

2.4暋配合物1灢2的热稳定性研究

配合物1灢2的结构内都含有游离水分子,为

表征其骨架结构的稳定性,我们对所合成的配合

物1灢2都进行了热重(TGA)分析,如图12所示.根

据热重曲线不难看出配合物1灢2晶形结构的区别

很大.配合物1在124曟前出现了一个较快的失重

平台,失去7.89%的重量(理论值为7.56%),这部

分归因于两个游离水分子的失去,在124曟~252
曟之间出现了一个较小的平台,这部分归结于失去

一分 子 配 位 水 (理 论 失 重 3.78%,观 测 失 重

3.30%),观测值和理论计算之间相吻合.在252曟
之后,配合物开始坍塌配体有机骨架分解,最后残

余物为配合物分解后剩余的稀土氧化物Eu2O3(实
验值:36.70%,理论值36.96%).配合物2中,分
别在30曟~96曟,96 曟 ~143 曟之间出现了两

个平台,其中30曟~96曟失重平台归因于配合物

失去了0.5分子游离水分子(实验值:0.80%,理论

值0.79%);而96曟 ~143曟的失重平台归因于2
分子配位水的失去,失去3.20%的比重(理论失重

3.16%),而在143 曟 ~278 曟之间失重平台缓

慢,这归因于配体与金属形成双核的金属有机骨

架,能在143曟 ~278 曟温度下结构保持相对稳

定,不易坍塌;随后聚合物结构开始发生快速坍塌,
在670曟后保持基本稳定,剩余残留物为稀土氧化

物La2O3(实验值:29.41%,理论值28.67%).

图12暋 配合物1和2的热重曲线图

2.5暋配合物1灢2的荧光分析

根据文献调研[19],镧系金属 La没有发光性

能,室温下,对可能具有发光潜力的配合物1和有

机配体 H2bci的固态样品进行了荧光测试,结果见

图13所示.在280nm 的激发波长下,H2bci配体

与配合物1具有相似的荧光发射光谱,其中配合物

1和有机配体出峰位置分布在320~340nm 之间,
且配合物1的峰高强度较自由配体高,所以可以把

这一结果归属于配合物内部产生的配体到金属中

心的电子跃(LMCT).由此得出结论:配合物中荧

光不仅来源于镧系金属固有的发光性能,而且还来

源于配体内部毿-毿* 跃迁到金属的电荷转移.
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图13暋室温下配体 H2bci及配合物1
的固态荧光光谱图

3暋结论

本文基于柔性双齿配体 H2bci与镧系金属离

子通过水热合成法在pH 值不同的条件下,合成了

两例新颖结构的配位聚合物.分析结果表明,配合

物1为与8个 O 和1个 N 进行配位的9配位结

构,配合物2为分别与 O 以6配位和7配位模式

连接的双核一维孔道配位聚合物.由此可见,相同

条件不同pH 值下所合成配位聚合物的结构有很

大差异.此外,还对配位聚合物1及配体的荧光进

行了测试,结果表明配合物1具有良好的荧光发光

性能,可以作为潜在的荧光材料,具有较好的应用

前景和研究价值.
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窄分散聚乙烯基倍半硅氧烷
纳米微球的合成与表征

郝丽芬1,2,高婷婷1,许暋伟1,2,王学川1,杨淑琴2,刘向国2
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摘暋要:以氢氧化钠(NaOH)为催化剂、十二烷基苯磺酸钠/脂肪醇聚氧乙烯醚(SDBS/AEO灢
3)为复合乳化剂,将乙烯基三乙氧基硅烷(VTES)置于水体系中进行水解缩合反应,制得了一

种窄分散的聚乙烯基倍半硅氧烷(PVSQ)纳米微球.采用红外光谱仪(FT灢IR)对 PVSQ 的结

构进行了表 征,并 用 纳 米 粒 度 仪、扫 描 电 镜(SEM)、热 重 分 析 仪(TGA)和 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)等分别对 PVSQ 的平均粒径、微观形态、耐热稳定性和晶型进行了测定.结果表明,

PVSQ 具有预期的结构;控制 NaOH 和复合乳化剂的用量分别为0.05~0.15wt%和0.2~
0.4wt%,即可制得平均粒径在100nm 左右、窄分散的 PVSQ 微球;制得的 PVSQ 具有较好

的耐热稳定性和不定型结构.
关键词:聚乙烯基倍半硅氧烷;水解缩合;有机灢无机杂化材料
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Synthesisandcharacterizationofnarrowlydispersed
polyvinylsilsesquioxanenanospheres

HAOLi灢fen1,2,GAOTing灢ting1,XU Wei1,2,WANGXue灢chuan1,

YANGShu灢qin2,LIUXiang灢guo2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistryandTechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an710021,China;2.ZiboDahuanjiuPolygraceTannery
GroupCo.,Ltd.,Zibo256400,China)

Abstract:Asortofnarrowlydispersedpolyvinylsilsesquioxane (PVSQ)nanosphereswere
fabricatedviathehydrolysis灢condensationreactionofvinyltriethoxysilane(VTES)inaque灢
oussolutionandsodiumhydroxylwasusedascatalyst,sodiumdodecylbenzenesulfonate/

fattyalcohol灢polyoxyethyleneetherasmixedemulsifiers.StructureofPVSQ wasconfirmed
byFT灢IR.Thelasernanometer,scanningelectron microscope (SEM),thermogravimetric
analyzer(TGA),X灢raydiffractometer(XRD)wereutilizedtocharacterizetheaverageparti灢
clesize,micro灢morphology,thermalstabilityandcrystalformofPVSQ.Resultsindicatethat
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aseriesofnarrowlydispersedPVSQnanosphereswithanaverageparticlesizeofnear100
nmcouldbepreparedwhilethedosesofNaOHandmixedemulsifierswerecontrolledas
0.05~0.15wt%and0.2~0.4wt%,respectively.Itpossessedthefavorablethermalstabili灢
tyandtheundefinedstructure.
Keywords:polyvinylsilsesquioxane;hydrolyticcondensation;organic灢inorganichybridmate灢
rials

0暋引言

聚倍半硅氧烷(Polysilsesquioxane,PSQ)纳米

微球是一种新型有机灢无机杂化材料,以重复的Si
-O键为主链,具有特定空间立体结构,分子通式

为 (RSiO1.5)n,其中,n 是偶数,R 是有机功能基

团[1,2].与传统的无机纳米粒(SiO2、TiO2 等)不同,

PSQ本身就是一种性能优异的有机灢无机杂化材

料,不仅具有纳米尺寸效应、阻燃、耐热、耐磨、机械

强度高等性能,还与聚合物有良好的相容性,可实

现“分子水平复合暠[3灢5].
目前,功能基PSQ的合成多采用水解缩合法.

该法反应条件温和、易于控制.聚乙烯基倍半硅氧

烷(PVSQ)中既含有可与有机基团反应的双键,又
含有纳米微粒,在保护涂层、航空航天材料、阻燃剂

等方面具有潜在的应用.因此,它的合成及应用是

目前研究的一个热点.
如王江波等[5]和马文石等[6]以乙烯基三甲氧

基硅烷为前驱体,以十二烷基苯磺酸钠为乳化剂,
以聚乙烯吡咯烷酮为稳定剂,以三乙胺为催化剂,
在水体系中合成了平均粒径为几微米(毺m)的

PVSQ微球;陈连喜等[7]用氨水代替三乙胺也合成

了系列单分散的PVSQ纳米微球;Yin等[8]直接将

乙烯基三乙氧基硅烷分散在水中,用氨水催化合成

了平均粒径为500nm 左右的PVSQ;Kim 等[9]以

Tween80为乳化剂,以三乙胺为催化剂合成了平

均粒径为几十纳米到几微米的PVSQ微球.
但以阴/非离子表面活性剂为复合乳化剂,以

氢氧化钠为催化剂,采用水解缩聚法合成 PVSQ
的研究尚未见报道.鉴于此,本文以 VTES为前驱

体,以SDBS/AEO灢3为乳化剂,以 NaOH 为催化

剂,在水体系中用水解缩合法制备出了 PVSQ 纳

米微球,并探讨了 NaOH 及复合乳化剂用量对

PVSQ乳液平均粒径的影响规律,还对其结构、微
观形貌和有关性能进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

乙烯基三乙氧基硅烷(VTES),分析纯,湖北

武大有机硅新材料股份有限公司;十二烷基苯磺酸

钠(SDBS)、氢氧化钠(NaOH),均为化学纯,国药

集团 化 学 试 剂 有 限 公 司;脂 肪 醇 聚 氧 乙 烯 醚

(AEO灢3),化学纯,广州科霸化工有限公司.

1.2暋聚乙烯基倍半硅氧烷纳米微球的合成

在装有搅拌器和温度计的500mL三口烧瓶

中,加入计量的 H2O、SDBS/AEO灢3(质量比为2暶
1)和 NaOH,控制体系温度为20 曟,充分搅拌1
h;然后,向体系中滴加计量的 VTES,滴加完后保

温反应24h,得到淡蓝色半透明状乳液,即PVSQ
乳液;最后,经离心分离、干燥、研磨,得到一种白色

粉体,即聚乙烯基倍半硅氧烷(PVSQ)纳米微球.
其有关合成反应示意图如图1所示.

图1暋聚乙烯基倍半硅氧烷的合成示意图

1.3暋测试与表征

(1)PVSQ 乳液的平均粒径:用蒸馏水稀释

PVSQ乳液至合适倍数,取适量稀释后乳液,再以

6500r/min的速度搅拌均匀,用英国 Malvern公

司的纳米粒度仪 Nano灢ZS进行测定.
(2)红外光谱(FTIR):用德国 Bruker公司的

VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪进行测定,KBr
压片法制样.

(3)热重分析(TGA):取样品置于美国 TA 公

司的 Q500型热重分析仪上,在 N2 气氛中以10
曟/min的升温速率从室温升温到600 曟进行测

试.
(4)XRD分析:用日本理学 D/max2200PC型

X射线衍射仪进行测试.
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(5)SEM 观察:将 PVSQ 乳液稀释至固含量

为0.2%左右,取一滴稀释液滴至单晶硅表面,室温

干燥,用 HitachiS灢4800型电子扫描显微镜进行观

察.

2暋结果与讨论

2.1暋PVSQ 乳液粒径的影响因素

2.1.1暋NaOH 用量的影响

已知,由硅烷偶联剂 VTES制备 PVSQ 主要

涉及水解和缩合两个反应,而催化剂 NaOH 的用

量对 VTES两步反应的速率具有重要的影响,从
而对PVSQ乳液的粒径有着决定性的作用.因此,
本文在固定体系油水比为1暶10、反应温度为20
曟、复合乳化剂用量为0.3wt%时,考察了 NaOH
用量(质量分数)对 PVSQ 乳液粒径的影响,其结

果如图2所示.
由图2可知,随着 NaOH 用量的增加,PVSQ

乳液的平均粒径从62nm 逐渐增大到305nm,而
粒径分散系数(PDI)总体上也呈现上升趋势;尤其

是当 NaOH 用量超过0.2wt%时,PDI急剧增加.
这是因为NaOH 是VTES水解缩合反应的强催化

剂,随着其用量的增加,溶液中 OH- 的浓度增大,

VTES水解、缩合反应的速率加快,特别是缩合反

应的速率显著增加[10],而这也容易造成大颗粒凝

胶的产生,从而导致了 PDI的急剧增加.因此,控
制 NaOH 用量在0.05~0.15wt%之间时,可制得

粒径分布窄、平均粒径在100nm 左右的PVSQ.

图2暋氢氧化钠用量对PVSQ
粒径及其分布的影响

2.1.2暋复合乳化剂用量的影响

为考察复合乳化剂(SDBS/AEO灢3)用量对

PVSQ乳液粒径的影响,本文在恒定 NaOH 用量

为0.05wt%、油水比为1暶10、反应温度为20曟
时,研究了其用量对PVSQ 乳液粒径的影响,其结

果如图3所示.

图3暋乳化剂用量对PVSQ
粒径及其分布的影响

由图3可知,随着复合乳化剂(SDBS/AEO灢3)
用量的增加,PVSQ 乳液粒径逐渐减小,粒径分布

先减小后稍有增加.VTES在水中进行水解缩合反

应的机理与传统乳液聚合机理相似,即 VTES进

行水解缩合反应的场所是复合乳化剂所形成的胶

束内部.因此,在其它条件一定的前提下,乳化剂用

量少,形成的胶束浓度低,成核胶粒数目就少,结果

平均粒径就大;而乳化剂用量少,对整个反应体系

的稳定作用不足,容易产生凝胶,PDI就大.相反,
随乳化剂用量的增大,则胶束浓度变大,成核胶粒

数目就增多,PVSQ乳液粒径变小;另一方面,其用

量增大可有效保证体系的稳定反应,因而 PDI相

对较小.因此,复合乳化剂用量为0.2~0.4wt%
时,可制得粒径分布窄、平均粒径在100nm 左右

的PVSQ.

2.2暋PVSQ 的结构表征

图4为硅烷偶联剂 VTES和PVSQ的红外谱

图.由图4可知,曲线a和b中3060cm-1和1610
cm-1处的吸收峰分别来自于乙烯基中的=C-H
和C=C伸缩振动峰,2980~2860cm-1范围内的

吸收峰应为-C-H 的伸缩振动吸收峰;而曲线b
中1135cm-1和1084cm-1处吸收峰应为新生成

的Si-O-Si不对称和对称伸缩振动吸收峰,478
cm-1(毮Si-O-Si)处吸收峰变强,上述结果证实通过

水解缩合反应形成了Si-O-Si键,得到了预期的

PVSQ结构[4,11].

2.3暋PVSQ 的性能测试

2.3.1暋PVSQ的耐热稳定性

为探 讨 PVSQ 的 耐 热 稳 定 性,对 前 驱 体

VTES和产物 PVSQ 进行了热重分析和比较,其
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a:VTES;b:PVSQ

图4暋VTES和PVSQ 的红外光谱

耐热稳定性曲线如图5所示.由图5可知,VTES
在温度高于150曟以上时几乎分解完全;而PVSQ
的热失重主要集中在150曟~400曟和400曟~
700曟两个阶段,至700 曟时曲线基本趋平衡,最
后总热损失约53.4%,耐热稳定性大大增强.分析

两个阶段的热损失可能分别由PVSQ 中未水解完

全的乙氧基间的缩合及PVSQ 微球表面乙烯基的

分解所造成[12,13].

图5暋VTES和PVSQ 的 TGA 曲线

2.3.2暋PVSQ的XRD分析

PVSQ的XRD曲线见图6所示.由图6可知,
在2毴=9.7曘和22.3曘处存在两个衍射峰,表明合

成的PVSQ纳米微球中存在笼形和梯状或层状的

无定型两种结构[12,14,15].
2.3.3暋PVSQ的微观形貌观察

图7为所合成的 PVSQ 微球的扫描电镜照

片.由图7可以看出,三种PVSQ 微球基本呈规则

球形,大小均一.即通过控制催化剂 NaOH 和复合

乳化剂的用量,可以制得窄分散的聚乙烯基倍半硅

氧烷纳米微球.

图6暋PVSQ 的 XRD曲线

(a)Dp=62nm

(b)Dp=80nm

(c)Dp=119nm

图7暋PVSQ 微球的扫描电镜照片

3暋结论

(1)以 VTES为前驱体、NaOH 为催化剂、SD灢
BS/AEO灢3为复合乳化剂,采用水解缩合反应制

得了窄分散的 PVSQ 微球.NaOH 和复合乳化剂

用量分别控制为0.05~0.15wt%和0.2~0.4
wt%比较合适.

(下转第98页)
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摘暋要:以自制苯乙烯灢马来酸酐共聚物SMA 为增容剂,通过物理方法将吸水树脂 PAAS与

氯丁橡胶CR共混制备吸水膨胀橡胶 WSR.重点研究PAAS用量、SMA 用量、S用量对 WSR
主要性能指标(吸水倍率及其力学性能)的影响,结果表明:WSR吸水能力随着PAAS用量增

大而提高,随着SMA、S用量的增大先提高后降低;WSR 力学性能随着 PAAS、SMA、S用量

增大先增强后降低;在本研究体系中,三者较佳的用量为30phr、5phr、1phr.硫化胶断面扫描

电镜观察表明SMA 在CR和PAAS两组分间起到了良好的增容作用.
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0暋引言

吸水膨胀橡胶(WaterSwellingRubber,简称

WSR)是一种新型功能性吸水高分子材料,其通过

在橡胶基体上引入亲水官能团或亲水组分制备而

成[1灢5].橡胶由于亲水性物质不断吸收水分而发生

形变,当抗形变力和渗透压差达到平衡时,WSR保

持相对稳定以达到弹性止水效果[6灢9],因此 WSR
可用于工程变形缝、施工缝、各种管道接头、水坝等

密封止水.
但采用亲水性树脂与橡胶共混制备吸水膨胀

橡胶时,因相容性差,两组分极易各自凝聚形成粗

大的相畴[10],从而影响 WSR的吸水膨胀性和力学

性能.增容剂可以降低共混物中两相之间的界面张

力,有利于提高分散相稳定性和分散程度,使相界

面的粘结力得到增大,通过采用两亲性增容剂来解

决亲水性组分与橡胶基体间相容性不好的问题已

成为近年来研究的热点[11灢15].
苯乙烯灢马来酸酐(SMA)树脂分子结构中具

有非极性的芳环基和极性的酸酐基,其与多种极性

或非极性材料相容性良好,可起到降低界面张力,
提高相容性、加工性作用.且相比其它类常见的增

容剂,SMA有着更好的耐热性.因此本研究以自制

SMA共聚物为增容剂,将其引入聚丙烯酸钠吸水

树脂与氯丁橡胶共混体系以改善两相的相容性,重
点研究配方中主要因素如吸水树脂用量、增容剂用

量、硫磺用量对所得 WSR吸水性能及力学性能的

影响.

1暋实验部分

1.1暋主要原料与仪器

(1)主要原料:氯丁橡胶(CR),工业品,常州市

强峰化工有限公司;高吸水性树脂聚丙烯酸钠

(PAAS),工业品,任丘昌兴化工有限公司;增容剂

苯乙烯灢马来酸酐共聚物(SMA),实验室自制;其
它添加剂石蜡、硬脂酸、氧化锌、氧化镁、促进剂

NA灢22、防老剂4010、乙二胺四乙酸(EDTA)、聚乙

二醇(PEG)、发泡剂、尿素、KH560、CaCO3、凡士

林、升华硫,均为工业品.
(2)主要仪器:XK灢160型开炼机,上海橡胶机

械厂;XB灢350暳350暳12型平板硫化机,上海轻工

机械公司;VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪,德
国BRUKER公司;XWW灢10拉伸实验机,承德金

建公司;S灢4800扫描电子显微镜,日本日立公司.

1.2暋WSR配方

CR100phr;硬脂酸1.5phr;石蜡2.0phr;氧
化锌5.0phr;氧化镁4.0phr;促进剂1.0phr;防
老剂1.0phr;乙二胺四乙酸1.0phr;发泡剂1.0
phr;尿素0.5phr;聚乙二醇4.0phr;KH560;1.5
phr;CaCO330phr;凡士林8.0phr;聚丙烯酸钠

PAAS分别取:0、20、30、40、50phr;增容剂SMA
分别取:0、4、5、6、7phr;硫磺S分别取:0.5、1.0、

1.5、2.0phr.

1.3暋各组分的共混和生胶的硫化

CR橡胶在开炼机上塑炼,然后依次加入石蜡

和硬脂酸、氧化锌和氧化镁、促进剂和防老剂、ED灢
TA、PEG、SMA及PAAS、发泡剂和尿素、CaCO3、
凡士林、KH560、硫磺S混炼下片.混炼胶在室温

下放置12h后,于开炼机上再次返炼并薄通6次,
然后压成约4mm 的胶片.在平板硫化机上将混炼

胶硫化成厚度为2mm 的试片.硫化条件为160曟
暳30min.硫化后的试片在室温下放置24h后,裁
成所需试样待检测.

1.4暋结构表征及性能测试

自制SMA 红外光谱测定采用傅里叶红外光

谱仪;硫化胶吸水膨胀性能测试:取40mm暳20
mm暳1mm 试样,称量后浸入去离子水中,每隔一

定时间取出,除去表面水,称量.力学性能测试:将
冲成哑铃形的标准试样采用拉伸实验机在室温下

进行拉伸实验.硫化胶断面形态测试:在液氮中将

试样脆性断裂,断面喷金后采用扫描电子显微镜观

察.
质量吸水率Sw 按公式(1)计算:

暋暋暋暋暋暋Sw =(W1-W0)/W0 (1)

暋暋式(1)中:W0、W1 为试样吸水前、后的质量.

2暋结果与讨论

2.1暋SMA 的红外光谱

图1为自制增容剂苯乙烯灢马来酸酐共聚物

(SMA)红外谱图.1450cm-1、1625cm-1处为苯

环的 C=C 键面内伸缩振动吸收峰;706cm-1,

1082cm-1处分别为苯环上的 C-H 键面内与面

外弯曲振动吸收峰;3034cm-1处为苯环上C-H
键伸缩振动吸收峰,2932cm1处为苯环上CH2 键

伸缩振动吸收峰.1780cm-1和1854cm-1处吸收

峰分别为马来酸酐中 C=O 键的对称和反对称伸

缩振动吸收峰,且低频带吸收峰(1780cm1)比高

频带吸收峰(1854cm-1)强,说明SMA 分子中有
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环酸酐.以上红外特征吸收峰的存在证明所制备产

品为苯乙烯灢马来酸酐共聚物.

图1暋SMA 的红外光谱

2.2暋吸水树脂(PAAS)用量对吸水性能的影响

图2为吸水树脂聚丙烯酸钠 PAAS用量对

WSR吸水倍率及力学性能的影响.

(a)吸水倍率

(b)力学性能

图2暋PAAS用量对 WSR橡胶性能的影响

由图2(a)可知,硫化胶吸水倍率随 PAAS用

量提高而显著增大,这是因为随着 PAAS用量增

大,PAAS与进入橡胶网络中水分子相遇几率增

大,在相互作用而吸水膨胀的同时,也使橡胶网络

随之扩展,使得更多的水分子进入共混体系中与

PAAS相互作用,故表现为吸水倍率增大.

由图2(b)可知,硫化胶拉伸强度随PAAS的

引入先增大后降低,在 PAAS用量为30phr时,

WSR力学性能较好.这可能是在这个组成下,吸水

树脂PAAS、增容剂SMA、氯丁橡胶CR三者较为

匹配,体系相容性最好,使得力学性能增强.而对于

其它组成,由于存在 PAAS、SMA 与 CR 的相分

离,造成体系力学性能较低.
由图2(b)也可见吸水后 WSR的力学性能明

显下降,原因是进入 WSR的水分破坏了分子内的

结构.WSR的使用性能既要求好的吸水膨胀性,又
要求具有一定力学强度,因此本研究选择 PAAS
的加入量为30phr为较佳值.

2.3暋增容剂(SMA)用量对吸水性能的影响

由图3(a)可知,加入SMA 可明显提高 WSR
的吸水倍率,这是因为CR与PAAS混合时由于两

相极性相差大,界面分相严重,相容性较差.引入增

容剂SMA 改善了 PAAS树脂与 CR橡胶基体的

相容性,有利于形成便利的吸水通道,促进吸水膨

胀.但SMA用量继续增加时,过多的SMA附着在

PAAS树脂表面,形成SMA 微相,对 PAAS树脂

吸水膨胀反而不利.

(a)吸水倍率

(b)力学性能

图3暋SMA 用量对 WSR橡胶性能的影响

由图3(b)可知,加入一定量SMA,拉伸强度

·09·



第4期 辛暋华等:SMA增容吸水膨胀橡胶的制备及其性能

有所提高;但随着用量增加,力学性能反而下降,其
原因也是加入适量SMA起到增容作用,但过多的

加入,有可能因SMA 形成新的微相,反而会降低

力学性能.综合吸水膨胀性能和力学性能因素,本
研究SMA较佳加入量为5phr.

2.4暋硫磺(S)用量对吸水性能的影响

由图4(a)可知,随着硫磺用量增大,WSR 吸

水倍率先增大后降低.这是因为随着硫磺用量增

加,硫化胶分子链网络逐渐形成,故吸水率逐渐提

高;硫磺用量继续增加,网络结构中的交联点增多,
交联点之间的网链变短,网络结构中的微孔变小,
吸水橡胶膨胀率也随之变小,故吸水倍率逐渐下

降.

(a)吸水倍率

(b)力学性能

图4暋S用量对 WSR橡胶性能的影响

由图4(b)可知,随着体系中硫磺用量的增加,
硫化胶拉伸强度先增后降.这是因为随着体系中硫

磺用量增加,交联度增加,体系力学性能增强;但当

硫磺用量超过1phr时,化学交联度继续增加,交
联会阻碍氯丁胶在混合体系的结晶性能,导致结晶

这种物理交联被破坏;此外化学交联度很高时,有
效网链数减少,网络不能够均匀承载,从而橡胶使

力学性能降低[16].本研究硫磺较佳加入量为 1
phr.

2.5暋硫化胶的SEM 测试分析

图5(a)是纯氯丁橡胶 CR经液氮淬冷后断面

SEM 图,图中可见大小不一的孔洞.造成此现象的

原因可能是本研究体系中因加入CaCO3 作为补强

剂,混炼时CR与其的混合过程中会出现孔洞.
图5(b)是加入吸水树脂PAAS后 WSR断面

SEM 图,图中可见 PAAS树脂颗粒,且分散不均

匀,橡胶和树脂存在分相现象,这是因为橡胶和树

脂极性相差大,相容性较差.

(a)CR

(b)CR/PAAS

(c)CR/PAAS/SMA

图5暋橡胶断面的SEM 图

图5(c)为加入增容剂 SMA 后硫化胶断面

SEM 图,从图中可以看出,加入SMA 后PAAS树

脂分散较均匀,脱落很少,CR 与 PAAS的界面分

相已不再清晰可见.这证明PAAS和 CR在SMA
的增容作用下,增进了两相间的粘合力,降低了界
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面张力,从而大大改善了橡胶与树脂的界面分相现

象.

3暋结论

通过自由基共聚自制SMA 共聚物,以其为增

容剂,将CR与吸水树脂PAAS共混制得吸水膨胀

橡胶.重点研究了PAAS、SMA以及硫磺S用量对

所得橡胶性能的影响,得到以下结论:
(1)综合 WSR 吸水倍率及抗张性能影响规

律,在本研究体系中PAAS、SMA及S的较佳用量

为30phr、5phr、1phr.
(2)所得 WSR吸水倍率接近200%,抗张强度

在5MPa左右.
(3)SMA提高了两相的相容性.
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丙烯酸酯含量对无VOC水性聚氨酯/聚丙烯
酸酯材料性能的影响
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摘暋要:采用原位乳液聚合法,合成聚氨酯过程中引入了功能性单体烯丙氧基羟丙基磺酸钠

(AHPS),制得了稳定的无挥发性有机化合物(VOC)的磺酸基聚氨酯/聚丙烯酸酯(PUAS)复

合乳液,采用傅立叶红外光谱(FTIR)和热失重分析(TGA)研究了聚合物的结构和性能,并系

统测试了制得的PUAS乳液及其涂膜性能.FTIR 结果表明,AHPS和聚氨酯发生了化学反

应,TGA 测试结果表明,随着丙烯酸酯(PA)含量的提高,胶膜的热稳定性提高.随着 PA 含量

从0增加到40%,胶膜的耐水性、力学性能、耐热性、硬度等都会得到改善,但PA 含量过大时,
乳液不稳定.在PA 含量为30%时,PUAS乳液及其胶膜的性能达到最佳.
关键词:聚氨酯/聚丙烯酸酯;丙烯酸酯含量;乳液;膜;挥发性有机化合物
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Effectsofacrylatecontentonthepropertiesofwaterborne
polyurethane/polyacrylatematerialswithoutVOC
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(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
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Abstract:Thewaterbornepolyurethane/vinylmonomerprepolymerwaspreparedandally灢
loxyhydroxylpropanesulfonicsalt(AHPS)wereintroducedtothewaterbornepolyurethane
systemandastablewaterbornepolyurethane/polyacylate(PUAS)compositeemulsionwith灢
outanyVOChadbeenobtainedbymeansofemulsionpolymerizationinsitu.Thestructure
andpropertiesofPUASwerecharacterizedbyfouriertransforminfraredspectroscopy(FT灢
IR)andthermogravimetricanalysis(TGA),andthepropertiesofPUASemulsionandfilms
weretested.FTIRtestresultsshowedthatAHPShasreactedwithpolyurethaneandpolyac灢
rylate.TGAresultsshowedthatthethermalstabilityofPUASfilmswasimprovedwiththe
incrementoftheacrylatecontent.Thewaterresistance,mechanicalproperties,thethermal
stabilityandhardnessofthefilmswereimprovedwiththeacrylatecontentincreasedfrom0
to40%.ThePUASemulsionwillbestablewhilethepolyacrylatecontentisexcessive.When
acrylatecontentwas30%,theperformanceofPUASemulsionanditsfilmsachievedthe
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best.
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0暋引言

水性聚氨酯无毒、无污染,是目前研究涂料、胶
黏剂的主要物质之一[1灢5],具有很多优异的性能,主
要表现为耐磨性、耐腐蚀性和柔韧性,但是也存在

不足之处,例如耐水性差、硬度低等,因此需要通过

改性使得水性聚氨酯的性能更加优异[6灢10].聚丙烯

酸酯的耐水和力学性能好,但是耐磨和耐溶剂性不

理想[11],聚氨酯和丙烯酸酯的有机结合使两者得

到优势互补,可以制得兼具两者优点的聚氨酯/聚

丙烯酸酯复合乳液(WPUA).WPUA 乳液通常有

以下几种制备途径:种子乳液聚合法[12]、溶液聚合

转相法[13]、原位乳液聚合法、接枝共聚法[14]、核壳

聚合法[15]、互穿网络共聚法等.
高丙烯酸酯含量的产品可以降低运输成本,提

高设备利用率等,因此制备高丙烯酸酯含量的

WPUA乳液是很有意义的,为了制备耐水性好,硬
度高且稳定性好的 WPUA 乳液,为了减少传统工

艺对水性聚氨酯带来的不良影响,本文同时引入了

功能性单体烯丙氧基羟丙基磺酸钠(AHPS),烯丙

氧基羟丙基磺酸钠可以降低乳液的界面能,且

AHPS含有的C=C可参与乙烯基单体的自由基

反应,在乳胶粒表面进行化学结合,可以提高乳液

的稳定性及胶膜的性能等.
文中采用原位无皂乳液聚合法,使用丙烯酸单

体作为聚合体系的溶剂,生产过程和最终产品均避

免了丙酮、甲苯、乙酸乙酯等挥发性有机溶剂(vol灢
atileorganiccompound,VOC)的使用,制得了无

VOC的 WPUA乳液,并对不同丙烯酸酯含量(PA
含量)的乳液及其涂膜性能进行了测试,探讨了

PA含量对PUAS性能的影响规律.

1暋实验部分

1.1暋主要原料和试剂

聚己内酯二元醇(PCL),工业品,济宁华凯树

脂有限公司;异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),工业品,
广州市丰久 贸 易 有 限 公 司;2,2灢二 羟 甲 基 丁 酸

(DMBA),工业品,广州市金胜吉化工有限公司;烯
丙氧基羟丙基磺酸钠(AHPS),工业品,广州航钦

贸易有限公司;二月桂酸二丁基锡(DBTDL),化学

纯,梯希爱上海化成工业发展有限公司;甲基丙烯

酸甲酯(MMA),丙烯酸丁酯(BA),丙烯酸羟乙酯

(HEA),甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA),工业级,
北京化工厂;三乙胺(TEA),分析纯,过硫酸钾

(KPS),吴江市南风精细化工有限公司.

1.2暋主要仪器设备

BI灢200SM 型 动 态 激 光 光 散 射 仪,美 国

Brookhaven公司;VECTOR灢22型傅立叶红外光

谱仪(FTIR),德国BRUKER公司;Q500型热重

仪,美国 TA公司;XWW灢20B万能试验机,承德市

金建检测仪器有限公司.

1.3暋PUAS乳液的制备

将PCL、DMBA进行真空脱水,然后加入安装

有搅拌装置的干燥的三口烧瓶中,同时反应体系加

入 MMA和BA,在60曟下搅拌10min,然后加入

定量的IPDI和DBTDL,升温至70曟~90曟反应

一段时间后,加入封端剂 HEA反应1h,加入中和

剂 TEA,然后加入 AHPS的水溶液进行高速剪切

乳化,待预聚体转相完成后,升温至80曟,在1~2
h滴加完引发剂,然后补加其余量的 MMA、GMA
和BA,并控制滴加时间,然后在75曟~90曟的水

浴中保温3h,即可得到 PUAS乳液.合成 PUAS
的反应方程式如图1所示.

1.4暋胶膜的制备

称取一定质量的乳液,倒在聚四氟乙烯板中,
使其干燥并成膜,置于恒温干燥箱中干燥48h,随
后将乳胶膜取下,置于干燥器中保存待测.

1.5暋性能测试及表征

设定测试温度25曟,采用动态激光光散射仪

测量PUAS乳液的平均粒径.采用傅立叶红外光

谱仪(FTIR)对 AHPS和聚氨酯膜结构进行分析.
乳胶膜热稳定性通过热重仪进行测试,氮气气氛,
升温速度为10曟/min,升温区间20曟~500曟.
准确称取一定质量的乳胶膜(记录质量为m1)浸泡

在去离子水中24h,取出后快速用滤纸吸干表面,
称重(记录质量为m2),计算乳胶膜的吸水率氊=
m2-m1

m1
暳100%.交联度通过测定胶膜的凝胶含量

来表示[16].胶膜的力学性能(拉伸强度和断裂伸长

率)按 GB/T1040灢1992测试.涂膜的铅笔硬度、附
着力分别按 照 GB/T6739灢1996、GB/T9286灢1998
进行测试.
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图1暋合成PUAS的反应方程式

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物的红外表征

图2为聚氨酯(PU)和聚氨酯/聚丙烯酸酯

(PUA)的红外光谱图.对比PU 和PUA 两谱图可

以看出,在3388cm-1处的吸收峰为-NHCOO-
中 N-H 的伸缩振动,1530cm-1处为-NHCOO

-中的 N-H 的弯曲振动吸收峰,在1729cm-1附

近处出现了C=O的伸缩振动吸收峰,以上三个峰

是相关峰,即聚氨酯的特征吸收峰.从图2还可以

看出,-NCO在2270cm-1处的特征吸收峰不见

了,说明-NCO 在体系中最终完全消耗了,对比

PUA和PU谱图在1090cm-1附近的吸收峰,可
以看出PUA比PU 谱图的吸收峰增强且变宽了,
这是因为PU和丙烯酸酯中都含有 C-O 伸缩振

动吸收峰,C-O 吸收峰重叠的结果,上述分析说

明丙烯酸酯在水性聚氨酯合成中发生了化学结合.
图3中曲线a、b分别是AHPS和AHPS改性

的聚氨酯/聚丙烯酸酯(PUAS)的红外光谱图.从
图3可以看出,b 曲线中 1249cm-1 处出现了

AHPS的-SO3 的吸收峰,1162cm-1处出现了脂

肪醇的C-O的特征吸收峰,1065cm-1处出现了

C-O-C的伸缩振动峰,图3中通过对比a和b
可以看出,AHPS红外光谱中的-OH 和1640
cm-1处 C=C 的伸缩振动吸收峰均消失,说明
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图2暋聚氨酯的红外谱图

AHPS和聚氨酯发生了化学反应,并以化学键的

方式结合到了聚氨酯分子链上.

a:AHPS;b:AHPS改性的PUAS

图3暋AHPS和 AHPS改性的

聚氨酯的红外谱图

2.2暋丙烯酸酯(PA)含量对聚合物的影响

2.2.1暋PA含量对乳液粒径的影响

PA含量对PUAS乳液粒径的影响如图4所

示.由图4可知,随着PA含量从0增加到40%,乳
液的平均粒径呈现逐渐增大的趋势.这是因为

MMA、BA 滴加到反应体系中后,MMA、BA 会溶

胀进入到 PU 乳胶粒中,在 KPS的引发作用下,

MMA、BA和聚氨酯发生自由基聚合反应,PUAS
分子长大,进而形成了平均粒径更大的乳胶粒,丙
烯酸酯是以滴加的方式进入反应体系的,因此随着

反应的进行,体系中丙烯酸酯的量则会增加,越来

越多的丙烯酸酯就会溶胀到聚氨酯粒子中,当聚氨

酯粒子的大小不足以溶胀更多的丙烯酸酯,聚氨酯

粒子则会和周围的其他聚氨酯粒子结合生成更大

的聚氨酯粒子,以便溶胀更多的丙烯酸酯,结果则

导致粒径更大.
2.2.2暋PA含量对胶膜性能的影响

PA含量对PUAS涂膜性能的影响如表1所

示.由表1可以看出,随着PA 含量的增加,铅笔硬

图4暋PA 含量对乳液粒径的影响
度由 HB增加到 H 再逐渐增加到2H,膜的硬度主

要取决于聚氨酯中的硬链段及丙烯酸酯中的硬单

体的种类比例,由于丙烯酸酯具有较好的耐水性和

硬度大等特点,因此随着 PA 含量的增加,硬度逐

渐增大,再者,丙烯酸酯和聚氨酯在反应过程中,分
子间相互缠结与贯穿,这使得 WPUA 乳胶膜的硬

度会变大;由于 PA 含量的增加,乳液粒径会逐渐

增大,粒径的增大使得乳液外观透明度降低.
表1暋不同PA含量的PUAS胶膜的性能

PA含量
/%

0 10 20 30 40

铅笔硬度/H HB HB H H 2H
附着力/级 1 1 1 0 0

乳液外观 蓝色透明
蓝暋光
不透明

蓝暋光
不透明

乳暋白
不透明

乳暋白
不透明

贮存稳定性 稳定 稳定 稳定 稳定 不稳定

2.2.3暋PA含量对胶膜交联度和耐水性的影响

图5是不同PA 含量下PUAS胶膜的交联度

和耐水性的测试结果,由图5可以看出,PA 含量

在0%~30%时,随着 PA 含量的增加,聚合物体

系交联度逐渐增加,提高了体系的交联密度.且随

着PA含量的增加,乳胶膜的吸水率先下降再有所

升高,当 PA 含量为30%,胶膜的吸水率达到最

低,为9.61%,这是因为丙烯酸酯本身为疏水单

体,具有耐水性,随着PA含量的增加,丙烯酸酯和

聚氨酯的含量比例增大,使得耐水性增强,如果丙

烯酸酯的含量过大,则会造成乳液的不稳定和涂膜

性能变差,这样则会导致耐水性变差.
2.2.4暋PA含量对PUAS胶膜的机械性能影响

PUAS胶膜力学性能与 PA 含量的关系曲线

如图6所示.由图6可知,随着 PA 含量从0增大

到40%,胶膜拉伸强度呈现递增趋势,由 3.44
MPa逐步增大到 13.21 MPa,断裂伸长率则从

576.25%递减到了203.68%,原因是随着 PA 含

量从0增大到40%,使得PUAS分子体系的硬段

含量增加,且丙烯酸酯可以和体系中的丙烯酸羟乙
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图5暋PA 含量与PUAS膜的交联度

和耐水性的关系

酯(HEA)进行反应,进而形成三维网络结构,不管

是硬段含量的增加还是形成了三维网络结构,都可

以提高胶膜的拉伸强度.

图6暋PUAS胶膜力学性能与PA
含量的关系曲线

2.2.5暋PA含量对PUAS胶膜的热稳定性影响

PUAS胶膜的 TGA 曲线如图7所示.图7中

的a、b、c三条曲线分别是PA 含量为10%、20%、

30%条件下的PUAS胶膜的热失重曲线图,由图7
可以看出,随着 PA 含量的增加,胶膜的初始分解

温度基本相同.从图7中还可以看出,在不同的

PA含量下,胶膜刚开始受热分解很慢,这是因为

刚开始是胶膜中的微量小分子的分解,随着温度的

升高,聚氨酯的硬段开始分解,然后是软段的分解.
在200曟~400曟胶膜失重明显.随着丙烯酸酯含

量的增加,失重50%时的温度从309.2 曟上升至

349.3曟,说明胶膜的分解温度随着PA 含量的增

加提高了.采用聚丙烯酸酯改性聚氨酯,可以提高

聚合物的相对分子质量,从而大幅度提高胶膜的热

稳定性.此外,PA含量的增加,增加了体系的交联

密度,随着 AHPS的加入,AHPS既可以和聚氨酯

链反应,又可以和丙烯酸酯发生自由基聚合,因此

聚氨酯和丙烯酸酯相容性变好,聚合物间形成了更

多的有效的交联点,也可以提高 PUAS胶膜的热

稳定性.

a:PA含量10%;b:PA含量20%;c:PA含量30%

图7暋不同PA 含量PUAS胶膜

的 TGA 曲线图

3暋结论

本文通过在合成过程中引入功能性亲水原料

(AHPS),采用原位无皂乳液聚合法,使用丙烯酸

单体作为聚氨酯聚合体系的溶剂,乳化后丙烯酸单

体再发生自由基聚合反应,成功制得了无 VOC的

PUAS乳液,测试了PA含量与无VOC聚氨酯/聚

丙烯酸酯材料性能的相关性.结果表明,随着 PA
含量从0增加到40%,胶膜的力学性能、硬度、耐
水性、耐热性等都会增加,但在PA 含量达到40%
以上时,制得的乳液不稳定,放置一段时间会有沉

淀,在 PA 含量为30%时,可以得到性能最佳的

PUAS乳液及其胶膜.
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暋暋(2)FTIR 证实产物具有预期结构.PVSQ 具

有较好的耐热稳定性和不定型结构.
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端氟烷基超支化聚合物无皂乳液的制备及应用

许暋伟1,3,王暋莎2,王学川1,杨淑琴3,刘向国3

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

暋710021;3.淄博大桓九宝恩皮革集团有限公司,山东 淄博暋256400)

摘暋要:以异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)和聚乙二醇800(PEG800)、二羟甲基丙酸(DMPA)为

单体,通过逐步聚合反应合成了-NCO 封端的聚氨酯预聚体(PU);再利用全氟己基乙醇与

PU 反应合成了两端分别为氟烷基和-NCO 的含氟聚氨酯预聚体(FPU);再通过接枝反应使

FPU 与端羟基超支化聚合物(HPAE)共聚制得一种新型端氟烷基超支化聚合物(FHBPU),
最后经中和、加水分散即制得 FHBPU 无皂乳液并用于山羊蓝湿革的防水处理.用红外光谱

(IR)、核磁共振氢谱(1H NMR)、透射电镜(TEM)、纳米粒度仪及静态接触角测量仪分别对产

物结构、乳胶粒形貌、粒径大小与分布及坯革表面水静态接触角(WCA)进行表征.结果表明,
合成产物具有预期结构.乳胶粒呈不规则球状,平均粒径为238.8nm,多分散系数 PDI=
0.261,粒径分布较宽.蓝湿革经其质量1.6%的 FHBPU 有效物处理后,粒面 WCA 可 达

142.9曘,具有良好的疏水性.
关键词:超支化聚合物;皮革防水;聚氨酯;无皂乳液

中图分类号:TS529.1暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationoffluoroalkyl灢terminatedhyperbranched
polymersoap灢freelatexanditsapplication

XU Wei1,3,WANGSha2,WANGXue灢chuan1,YANGShu灢qin3,LIUXiang灢guo3

(1.CollegeofLightIndustryScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an
710021,China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technol灢
ogy,Xi曚an710021,China;3.ZiboDahuanjiuPolygraceTanneryGroupCo.,Ltd.,Zibo256400,China)

Abstract:Polyurethaneprepolymer(PU)withNCOterminalgroupswasfirstpreparedby
the stepwise polymerization ofisophorone diisocyanate (IPDI),polyethylene glycol
(PEG800)anddimethylolpropionicacid (DMPA).Then,fluorine灢containingpolyurethane
prepolymer(FPU)withfluoroalkylandNCOterminalgroupswassynthesizedbyreactionof
perfluorohexylethylalcoholandPU.Next,novelfluoroalkylterminatedhyperbranchedpoly灢
urethane(FHBPU)wasfabricatedviathegraftingreactionofFPUandhydroxytermianted
hyperbranchedpolymer(HPAE).Finally,FHBPUsoap灢freeemulsionwasobtainedbyneu灢
tralization,addingwater,andhigh灢speedstirringoperationsandappliedinthewet灢bluegoat
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waterproofingtreatment.Infraredspectrum (IR),protonnuclearmagneticresonance (1H
NMR),TransmissionElectron Microscope(TEM),nanoparticlesize,毱potentialanalyzer
andstaticcontactangleanalyzerwereutilizedtocharacterizestructureoftheresultants,par灢
ticlemorphologyandaveragesize,毱potentialaswellashydrophobicitysuchaswatercontact
angleongrainsideofthetreatedcrustleather.Resultsshowedthatfinalproducthaddue
structure.FHBPUlatexparticlespresentedirregularspherewithapolydispersityindexof
0.261andanaveragediameterof238.8nm.Thetreatedcrustleatherby1.6% FHBPUac灢
tiveingredientsbasedontheweightofwet灢bluegoathadfavorablehydrophobicityandwater
contactangleonitsgrainsideattained142.9曘.
Keywords:hyperbranchedpolymer;leatherwaterproofing;polyurethane;soap灢freelatex

0暋引言

含氟聚合物具有优异的耐热和耐化学稳定性、
拒水拒油性和低表面能,常作为疏水物用于制备抗

污涂层,而作为皮革防水材料,也有着较为广阔的

应用前景.然而,含氟单体价格昂贵,使得含氟聚合

物的应用成本居高不下.鉴此,如何较大程度地减

小含氟单体的用量而又不影响含氟聚合物的应用

性能一直是一个极具挑战性的课题.
超支化聚合物具有多端基、低熔点、流变性好、

溶解性能优良、反应活性高等特点,因而人们对它

的研究倍受关注[1灢3].通过改性将氟烷基引入超支

化聚合物分子中,可制备端氟烷基超支化聚合物.
由于处于分子末端的含氟基团更易于向表面迁移,
在疏水疏油效果上也更加有效,进而有望解决含氟

聚合物的高成本问题.迄今为止,含氟超支化聚合

物的制备方法主要包括三种:第一,由端羟基超支

化聚合物表面改性制得端卤素基或端巯基超支化

聚合物,然后利用原子转移自由基聚合法(ATRP)
或加成法制备含氟超支化聚合物[1,2,4];第二,利用

含氟烷基的异氰酸酯或酸酐等化合物直接对端羟

基超支化聚合物进行改性即可简便制得含氟超支

化聚合物[5灢7];第三,利用特殊含氟单体间的反应来

制备含氟超支化聚合物[8灢10].但上述方法存在制备

条件苛刻、不易工业化以及使用有机溶剂等缺陷,
使其应用受到一定程度的限制.

基于此,本文先用三羟甲基丙烷为中心核分

子,N,N灢二羟乙基灢3灢胺基丙酸甲酯为单体,催化

剂 作 用 下 准 一 步 法 合 成 端 羟 基 超 支 化 聚 合 物

(HPAE);然后利用异佛尔酮二异氰酸酯与聚乙二

醇、二羟甲基丙酸间的反应制得异氰酸酯基封端的

聚氨酯预聚体(PU);PU 再与全氟己基乙醇反应

制得含氟烷基的聚氨酯预聚体(FPU);最后 FPU
再与 HPAE反应后经中和、加水高速搅拌分散即

制得分子中携有活泼羧基的端氟烷基超支化聚合

物(FHBPU)无皂乳液.对乳液主组分结构、乳胶粒

形貌及粒径分布进行表征.然后将FHBPU用于山

羊蓝湿革的防水处理,并研究了山羊蓝湿革的防水

性能.

1暋实验部分

1.1暋实验原材料及仪器设备

(1)主要原料及试剂:端羟基超支化聚合物

(HPAE),实验室自制;异佛尔酮二异氰酸酯(IP灢
DI)、聚乙二醇800(PEG800)、二羟甲基丙酸(DM灢
PA),AR,济宁佰一化工有限公司;全氟已基乙醇

(S104),工业品,哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司;
丙酮、二甲基甲酰胺(DMF)、二月桂酸二丁基锡

(DBTDL)、三乙胺,均为 AR,天津市福晨化学试

剂厂;山羊蓝湿皮,实验室自制.
(2)主要设备:GSD灢350四联不锈钢比色控温

试验转鼓(锡山市东北塘矿皮革机械厂);JC2000C
型接触角测量仪(上海中晨数字技术设备有限公

司);VECTOR灢22型红外光谱仪(德国 Bruker公

司);INOVA灢400型核磁共振仪(Varian公司);H灢
800型透射电镜(Hitachi公司);Nano灢ZS型纳米

粒度仪(Malvern公司).

1.2暋合成方法

1.2.1暋端羟基超支化聚合物(HPAE)的合成

HPAE为实验室自制,具体合成方法参考文

献[11],其结构如图1所示.
1.2.2暋端氟烷基超支化聚合物(FHBPU)无皂乳

液的合成

在通 有 氮 气 的 四 口 烧 瓶 中 加 入 一 定 量 的

PEG800和DMPA,用适量丙酮充分溶解后,再缓

慢滴加计量的IPDI,加几滴催化剂 DBTDL,于50
曟下搅拌反应4h;再向体系内滴加计量的S104,
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图1暋HPAE的结构

同时补加两滴DBTDL继续反应3h;然后,向体系

内加入丙酮溶解的计量的 HPAE,于50曟下反应

3h,得到浅黄色粘稠液体.减压蒸馏去除溶剂丙酮

后,用Na2CO3 溶液中和体系pH 约为7,最后加入

适量蒸馏水高速搅拌即制得固含量约为20%的端

氟烷基超支化聚合物(FHBPU)无皂乳液.其整个

反应如图2所示.

图2暋FHBPU 的合成路线

1.3暋端氟烷基超支化聚合物(FHBPU)无皂乳液

防水处理工艺

山羊蓝湿皮经挤水、削匀至1.0~1.1mm,沿
背脊线对称取20cm暳15cm 的皮样,称重并增重

50%作为后续材料称量的基础.参考文献[12]进行

复鞣、染色、加脂,换浴,最后用如下工艺进行防水

处理.
水,100%,30曟;

FHBPU,有效物用量0.4%~2%,120min;
甲酸,2.5%,40min(1暶10稀释,分2次加,

然后再水洗3遍,每次10min);
换浴加45曟热水200%,40曟;
铬粉3%,90min;

排水,水洗3遍每次10min;
出鼓,干燥,做防水测试.

1.4暋结构表征与性能测试

红外光谱(IR)用 KBr涂膜法进行测定.将

FHBPU 用氘代氯仿(DCCl3)溶解制成透明稀溶

液,用核磁共振仪进行测定,内标为四甲基硅烷

(TMS).
取稀释后的FHBPU乳液,用透射电子显微镜

观测、拍照,乳液的粒径为20个乳胶粒直径的算术

平均值.取蒸馏水稀释后的乳液,以6500r/min
的速度搅拌均匀后,测定乳粒粒径、分布及毱电位.

经FHBPU乳液处理后坯革的疏水性以水在

坯革粒面的静态接触角表示,水滴体积为5毺L,其
值为5次测量的平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋中间体及产物的结构表征

中间体PU、FPU及产物FHBPU的结构分别

用IR和1H NMR表征,结果如图3和图4所示.

a:PU;b:FPU;c:FHBPU

图3暋PU、FPU、FHBPU 的红外谱图

图3分别为中间体PU、FPU 和产物FHBPU
的红外光谱图.其中,三者在2960、2862、1460
cm-1处的吸收峰应来自于甲基、亚甲基;1718
cm-1处为 C=O 的伸缩振动吸收峰;1246、1042
cm-1处为 C-O 的不对称和对称伸缩振动吸收

峰;3320或3310、1540cm-1处分别为-NH灢
COO-中 N-H 的伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸

收峰;770cm-1处的吸收峰是酰胺桋带吸收峰[13];
在PU和FPU 中,2268cm-1处的特征吸收峰应

归于-NCO基团,而在 FHBPU 中此处的吸收峰

消失,表明FPU 中的-NCO 基团已与 HPAE中

的-OH 完全反应.而与PU相比,在FPU 和FH灢
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BPU中702cm-1处新增吸收峰应为C-F的弯曲

振动吸收峰[14],这表明通过反应,含氟烷基已顺利

引入到FPU和FHBPU分子中.
FHBPU的1H NMR谱图如图4所示.由图4

可知,位移值毮=0.99,1.22,2.50,3.60和4.20的

峰位来自端羟基超支化聚合物中心核部分的aH,

cH,fH,hH 和jH;毮=1.11,1.71和2.91的峰位

分别来自聚氨酯链节中的IPDI中的bH,dH 和

gH;毮=4.31的峰位来自PEG 链节中的kH;毮=
2.16和4.20的峰位来自 S104部分中的eH 和

jH.
综上所述,FHBPU具有预期的结构.

图4暋FHBPU 的1H NMR谱图

2.2暋端氟烷基超支化聚合物(FHBPU)乳胶粒形

貌及粒径分布

乳液乳胶粒的形貌、粒径大小及其分布以及带

电情况将会影响乳液性能及其应用,因而对FHB灢
PU无皂乳液胶粒形貌、粒径大小及带电情况进行

研究,其结果如图5(a)TEM 图、5(b)粒径分布图

所示.
暋暋由图5(a)可知,FHBPU 乳胶粒呈不规则球

形,体系存在粒径约为几十和几百纳米的乳胶粒,
估算平均粒径为200nm 左右,而且较大粒径的乳

胶粒间有黏连现象.从粒径分布图5(b)可知,乳胶

粒的粒径在80~850nm 之间,平均粒径为238.8
nm,多分散系数PDI=0.261,说明粒径分布较宽,
这也与 TEM 结果基本相一致.因而在制革湿加工

过程中,小颗粒可快速渗透并与皮纤维活性基发生

作用,进而有利于较大颗粒的渗透和作用.经测定

乳液毱电位为-48.60mV 和-4.82mV,呈双峰

分布并带负电荷.这样一方面由于静电排斥作用,
有利于乳液的室温贮存稳定性和抗剪切稳定性;另
一方面,又不会在加入转鼓初期即与阴电荷的坯革

表面发生结合,结果在转鼓的机械作用下,利于乳

胶粒向皮内渗透.

(a)TEM 图

(b)粒径分布图

图5暋FHBPU 乳胶粒的 TEM 图

和粒径分布图

2.3暋端氟烷基超支化聚合物(FHBPU)乳液处理

皮革的疏水性

按设计工艺,以不同用量的FHBPU有效物处

理坯革,以坯革粒面的水静态接触角(WCA)大小

说明坯革的疏水性,其结果如图6所示.由图6可

知,未 用 FHBPU 处 理 的 坯 革,粒 面 WCA 为

92.5曘,呈弱疏水性,可能为浴液加工过程中使用

了疏水性复鞣填充剂或加脂剂产生的结果.相比而

言,经0.4%~2.0%的FHBPU 有效物处理后,坯
革粒面的 WCA 明显增大.用0.4% FHBPU 有效

物处理后,WCA 增至123.6曘,且随FHBPU 用量

增加,WCA 也逐渐升高.当 FHBPU 有效物用量

大于1.60%时,WCA基本不再变化,可达142.9曘.
这一方面说明了随FHBPU有效物用量的增加,其
在皮纤维内及皮表面的分布逐渐趋于饱和;另一方

面说明FHBPU末端含有低表面能的全氟已基,可
使处理后的坯革具有极低表面能,再加上坯革粒面

凹凸不 平、粗 糙 的 天 然 粒 纹 结 构,使 得 其 表 面

WCA可达142.9曘,表明处理后的坯革表面具有良

好的疏水性.
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图6暋不同FHBPU 用量处理后坯革的疏水性

3暋结论

(1)用IPDI、PEG800和DMPA间的逐步聚合

反应合成了-NCO 封端的 PU;再利用 S104与

PU反应合成了两端分别为氟烷基和-NCO 的

FPU;再通过接枝反应使FPU与 HPAE共聚制得

FHBPU,经中和、加水分散即制得FHBPU无皂乳

液.IR、1H NMR等确定产物具有预期结构.
(2)乳胶粒子呈不规则球状,粒径多分散系数

PDI=0.261,分布较宽,平均粒径为238.8nm.
(3)经山羊蓝湿革质量1.6%的FHBPU 有效

物处理后,粒面 WCA可达142.9曘,具有良好的疏

水性.
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模拟产能试井及其在气井产能评价中的应用

张凤远1,廖新维1,叶暋恒2,赵晓亮1,
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摘暋要:产能试井是确定气井产能最常用的方法,但现场诸多因素可能会引起测试资料不规

范,从而导致解释结果不准确,甚至无法解释.为解决这一问题,提出了模拟产能试井方法.介

绍了该方法的原理和步骤,分析了模拟所需要的资料及其来源,提出了储层及井筒参数的3种

获取途径,即不稳定试井、生产动态分析、邻井解释数据或油田经验数据.并对该方法在气井产

能评价中的应用进行了延伸和推广,提出可在以下两类井中用来评价产能:一是,做了产能测

试但资料不规范的井;二是,无法进行产能测试的井.还详细分析了3种产能测试资料不规范

的情况,即井底压力不稳定、产量不稳定以及其它原因引起的不规范.通过计算实例证实了该

方法具有较高的准确性和实用性.
关键词:产能试井;模拟产能试井;资料不规范;应用
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Deliverabilitytestsimulationanditsapplicationin
evaluatinggaswells曚deliverability

ZHANGFeng灢yuan1,LIAOXin灢wei1,YEHeng2,ZHAOXiao灢liang1,

CHENZhi灢ming1,DOUXiang灢ji1,FENGXiao灢xu1

(1.CollegeofPetroleumEngineering,ChinaUniversityofPetroleum(Beijing),Beijing102249,China;2.Bei灢

jingOil& GasTransportationCenter,ChinaNationalPetroleumCorporation,Beijing100007,China)

Abstract:Deliverabilitytestisaneffectivemethodtoevaluategaswells曚deliverability.How灢
evermanyfactorsmayleadtoabnormaltestdata,whichwillbeinterpretedinaccuratelyore灢
vennotabletobeinterpreted.Tosolvethisproblem,deliverabilitytestsimulationmethodis
proposed.Inthispaper,principleandprocedureofthismethodarepresented;dataneededfor
simulationanditssourceareanalyzed;threewaystoacquirereservoirandwellboreparame灢
tersareproposedwhichincludetransientwelltest,productionanalysis,adjacentwelldataor
empiricaldata;applicationinevaluatinggaswells曚deliverabilityisextended.What曚smore,it
ispresentedthatthismethodcanbeappliedintwokindsofwells:wellsthathaveimplemen灢
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teddeliverabilitytestbutwithabnormaltestdataandwellsthatarenotabletoimplement
deliverabilitytest.Threetypesofabnormaldatacasesareanalyzedindetail,whichcontain
bottomholepressureunstable,productionunstableandabnormalcasescausedbyotherrea灢
sons.Finally,thehighaccuracyandpracticabilityofthismethodarevalidatedbyacalculation
example.
Keywords:deliverabilitytest;deliverabilitytestsimulation;abnormaldata;application

0暋引言

产能试井(又称稳定试井、系统试井)是获取气

井产能最主要的方法.传统的产能试井方法有4
种,即常规回压试井、等时试井、修正等时试井和一

点法试井[1].这4种产能试井方法只有在试井测试

资料规范、可靠时,才能得到准确的解释结果.然
而,现场由于人为因素、设备因素、地层因素等带来

的影响,产能测试资料有时并不规范,传统方法解

释结果并不准确,有的甚至无法解释,因此,需要新

的产能评价方法.
2000年,李允等[2]总结了6种产能试井资料

异常的情况和8种出现异常的原因,从理论角度提

出了8种利用异常资料求气井产能的方法,但应用

起来较为复杂,且有些情况无法定量分析;夏显佰

等[3]、王坤等[4]、张宏友等[5]应用李允提出的校正

方法,解决了现场由于井筒积液、井底附近存在污

染等原因引起的资料异常问题,但针对的只是二项

式产能曲线斜率为负值这一种异常情况,对其它资

料异常情况则没有介绍;2008年,Kisko[6]指出低

压气藏的湍流效应将使产能测试结果偏差较大,对
此提出了考虑湍流效应的修正回压试井方法;2010
年,ShiJ等[7]针对凝析气井二项式产能方程系数

随储层参数的变化而发生变化的特点,提出了建立

多个独立二项式方程的产能评价方法;2011年,石
军太等[8]提出通过建立简易数值模型来校正异常

产能曲线,求取气井产能,但只提出用不稳定试井

的方法获取模型参数,未提到建立解析模型来进行

模拟;2012年,FengY等[9]沿用石军太的思路,提
出了利用数值模型求解考虑非达西效应多段压裂

水平井产能的简便方法,在数值模型的建立方面提

出了用动态分析方法获取模型参数;2014年,邹宁

等[10]提出了模拟产能试井方法,但只针对缝洞型

油气藏短时间测试得不到稳定井底压力的情况进

行了研究,未体现该方法潜在的应用价值.
本文在前人的基础上,全面系统地研究了模拟

产能试井的原理、步骤,分析了模拟所需要的资料

及其来源,提出了储层及井筒参数的3种获取途

径,对该方法的应用范围进行了推广和延伸,提出

了在两类气井产能评价中的应用,解决了传统方法

无法处理不规范测试资料或解释结果不准确的问

题.

1暋模拟产能试井的原理及步骤

模拟产能试井方法的原理源于产能试井.气井

的二项式产能方程可以表述为两种形式,分别是拟

压力形式和压力平方形式:

暋暋暋暋暋氉R -氉wf =Aqg +Bq2
g (1)

暋暋暋暋暋P2
R -P2

wf =A曚qg +B曚q2
g (2)

暋暋式(1)~(2)中:氉R 和氉wf 为拟压力,定义为氉R

=2曇
pR

p0

p
毺z

dp,氉wf=2曇
pwf

p0

p
毺z

dp ;PR 为地层压力,MPa;

Pwf为井底流压,MPa;P 为压力,MPa;qg为日产气

量,m3/d;A 和A曚为层流系数;B 和B曚为湍流系

数;z为气体偏差系数;毺为气体粘度,mPa·s.
式(1)和式(2)是经过严格的理论推导而得

到[1].为了进行直线回归,以式(1)为例,将两端同

除以产量,可以得到式(3):

暋暋暋暋暋暋氉R -氉wf

qg
=A+Bqg (3)

暋暋在直角坐标系上绘制氉R-氉wf

qg
与qg 的关系曲

线,可以得到一条斜率为B、截距为A 的直线,这
就是二项式产能曲线,如图1所示.

在通常情况下,利用传统产能试井方法,例如

回压试井、等时试井,均可以得到图1所示的二项

式产能曲线,从而确定产能方程和无阻流量.但有

时现场诸多因素可能会导致产能测试资料不规范,
例如,无法回归出图1所示的直线、直线斜率或截

距出现负值、无阻流量与实际不符等,这时用传统

产能试井方法将无法解释这些数据.
若能通过某种方法得到测试储层和井筒的参
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图1暋气井拟压力二项式产能曲线

数,用这些参数建立一个虚拟的储层和井筒模型

(解析模型或数值模型),来模拟产能试井过程中井

底压力随时间的变化规律,得到理想情况下的二项

式产能曲线,同样也能评价该井的产能,这就是模

拟产能试井方法的原理.
通过软件的试井设计功能可以实现模拟,具体

步骤如下:
(1)输入模拟所需要的参数和数据,建立储层

和井筒的模型.对于简单的情况,可以建立解析模

型;但对于复杂、多变的非均质储层或者井筒多相

流情况,可以建立数值模型,对流动单元进行精细

的数值模拟.
(2)设计合理的测试产量和时间序列.模拟通

过计算机完成,设计时不需要考虑测试时间过长带

来的问题,对于低渗、致密储层也可以选用回压试

井、等时试井进行模拟.各段时间序列的选取对二

项式系数有较大影响,在设计过程中可以用蔡振华

等[11]提出的方法来确定时间序列.
(3)模拟产能试井过程,得到模拟的井底流压

和产量随时间变化历史.若设计的产量和时间序列

与实际测试的施工记录相同,可以将模拟的井底流

压和实测的井底流压进行对比,从而分析实际测试

数据不规范的原因.
(4)利用模拟得到的数据绘制出二项式产能曲

线,得到气井的二项式产能方程和无阻流量.

2暋模拟所需的资料及其来源

由于计算机模拟是个理想化过程,不考虑仪器

设备、人为操作等因素带来的影响,因此,模拟结果

是否可靠将取决于建立的储层及井筒模型是否准

确.建立模型需要准备以下资料:地层流体的高压

物性资料,包括气体的相对密度、各组分含量、压缩

系数等;井的基本参数资料,包括井径、孔隙度、测
试层厚度等;储层及井筒参数资料,包括地质模型

参数、原始地层压力、地层渗透率、边界数据、井筒

存储系数和表皮系数等.其中,高压物性资料通过

取样分析可以得到,井的基本参数通过测井也比较

容易准确获得.因此,问题转化为如何准确获取储

层及井筒参数资料,通常采取以下3种方法:
(1)不稳定试井.根据渗流力学,当一口井改变

工作制度生产或关井压力恢复时,在井筒周围的地

层会形成不稳定流动,从井底压力随时间的变化中

能够反映出地层及井筒的一些性质参数,这就是不

稳定试井的原理[12].常用的不稳定试井方法是压

力恢复试井,此外,还有许多学者提出了不关井试

井[13,14].由于关井能够严格地确保井的产量为零,
得到的参数也较为准确,因此,压力恢复试井是确

定储层及井筒参数的首选方法.但不稳定试井解释

是求解“反问题暠的过程,不可避免地存在多解性问

题,不利于储层及井筒参数的准确获得.在实际操

作中,可以采用 Horne[15]提出的降低多解性方法

和叶恒等[16]提出的时空尺度“三维暠试井方法,来
增加参数获取的准确性.

(2)生产动态分析.有的井没有进行不稳定试

井,或者不稳定试井得到的资料不规范,此时可以

对油气井的生产动态进行分析拟合,同样可以确定

储层及井筒参数.其方法是将油气井的生产数据资

料导入生产动态分析软件,建立模型进行生产数据

拟合,从而得到储层参数.当一口井既有不稳定试

井资料又有生产动态资料时,可以共同分析,相互

验证解释结果.下述的计算实例就是通过这种方式

获得的储层及井筒参数.
(3)邻井的解释数据或油田的经验数据.若以

上两种资料都没有,则可以参考区块内相邻井的不

稳定试井资料[10]或生产动态分析资料,抑或油田

的经验数据,但这种情况下模拟产能试井的准确性

相对较低,其结果仅供参考.
该方法的技术路线如图2所示.

图2暋模拟产能试井方法的技术路线

3暋模拟产能试井在气井产能评价中的应用

模拟产能试井除了用于测试前试井方案设计、
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估算测试时间,更重要的应用是对气井进行产能评

价,具体可以在以下两类井中应用.

3.1暋做了产能测试但资料不规范的井

3.1.1暋井底压力不稳定引起的不规范

传统产能试井方法,例如回压试井、等时试井,
均需要至少一个稳定的测试点.但对于低渗、致密

气藏,井底压力稳定需要数月甚至更长时间,现场

往往难以满足时间要求,测不到稳定的井底压力,
因此导致测试资料不规范、计算的产能不准确.针
对这种情况,可以利用模拟产能试井方法,将开井

测试时间设置得足够长,从而实现稳定点的测量,
得到规范的测试资料.

实际应用举例:2014年,邹宁分析了一口碳酸

盐岩凝析气井的产能试井资料,发现其测试期间井

底压力持续下降,不能稳定(见图3上),用传统方

法计算的绝对无阻流量高达808暳104 m3/d,解释

结果不可靠.对此,应用模拟产能试井方法,得到了

理想的井底压力曲线(见图3下),模拟得到的绝对

无阻流量为231暳104 m3/d,较为合理[10].

图3暋系统试井实测压力曲线

和模拟压力曲线[10]

3.1.2暋产量不稳定引起的不规范

传统的产能试井方法不仅要求井底压力达到

稳定,每一个工作制度下的产量也都要保持稳定.
在生产过程中,气井通过更换气嘴来控制产气量,

但有时即使用一个气嘴生产,也不能保证日产气量

绝对稳定,仍可能由于气藏能量衰竭或者气井自身

原因导致日产气量随时间发生变化.此时,得到的

测试资料不规范,解释结果将有较大偏差.在这种

情况下,可以应用模拟产能试井,只需在步骤二“设
计合理的测试产量和时间序列暠中将每次开井的产

量设为定值,即可解决由产量不稳定引起的资料不

规范问题.
实际应用举例:2014年5月,吉林油田F气井

进行了修正等时试井,对测试资料分析发现二项式

不稳定产能曲线的前三个数据点呈一条直线,而第

四个数据点明显发生偏离,见图4所示.分析其测

试过程,该井在第四次开井生产时产量明显不稳

定,见图5所示,所以导致测试数据不规范、不稳定

产能曲线四个点不呈一条直线.用传统方法求得绝

对无阻流量为71.0436暳104 m3/d,与实际情况不

符.用模拟产能试井方法求得绝对无阻流量为

49.4852暳104 m3/d,取前三个不稳定点求得绝对

无阻流量为48.226暳104 m3/d,说明模拟法解释

结果较为准确.

图4暋F气井拟压力二项式产能曲线

图5暋F气井实测产量和井底压力历史

3.1.3暋其它原因引起的不规范

除了上述操作方面引起的压力、产量不规范之

外,模拟产能试井还可以应用在一些其它原因引起

的资料不规范问题中.
例如,修正等时试井严格来说只是等时试井的

一种近似处理方法,即用每次开井前的最高关井压

力(Pws)代替等时试井的平均地层压力(Pi).这种

近似处理必然会产生误差,表现在二项式产能曲线

将偏离第一个不稳定点,即用传统方法计算的湍流

系数(二项式产能曲线的斜率)偏小,后期斜率甚至

出现负值.针对这一问题,李跃刚等[17]、唐俊伟

等[18]、马强等[19]均提出过新的分析方法来从理论

的角度消除误差,但应用起来都较为复杂.
本文的模拟产能试井方法可以从实际应用的

角度较为简单地解决这一问题,只需在步骤二“设
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计合理的测试产量和时间序列暠中,按照回压试井

或等时试井的测试流程进行设计,这样就可以避免

修正等时试井带来的误差,使得到的结果更加可

靠.此外,对于井筒有积液、井底存在污染、井眼附

近岩屑聚集及析出或多种原因综合引起的井底压

力和产量测不准、产能曲线不规范的情况,也可以

用该方法解决[2,19].

3.2暋无法进行产能测试的井

在现场不是所有的气井都适合做产能测试.有
些气井由于生产任务紧张、下游用户急于用气等原

因需要保证足够的产气量,不宜做产能试井;还有

些气井,在生产中存在着不希望关井或不允许关井

的情况,例如,四川某些超高压气井地层压力可达

70~126.13MPa,关井后的井口压力也在58~110
MPa,若其井口装置不完善将不能承受如此高的压

力,因此,涉及到关井的产能测试均无法进行[13].
针对这一类井,可以应用模拟产能试井方法进

行产能评价,只需准确地获得模拟所需的资料即可

求得这类井产能.在求取储层及井筒参数时,可以

用生产动态分析方法,从而避免关井或产量损失.
模拟产能试井方法在这类井中的实际应用在下述

的计算实例中予以介绍.

4暋计算实例

2014年11月,吉林油田L气井进行了产能测

试.但在测试过程中,由于厂内急于用气以及外销

压力等原因,临时决定对测试方案进行调整,由原

来的修正等时试井调整为变制度测流压,属于无法

进行产能测试的井,其实测生产动态历史如图6所

示.从图6可以看出,该井实际采用的工作制度与

修正等时试井工作制度差别较大,实际每个工作制

度的生产时间不同,关井压力恢复时间也不同,开
井和关井末期井底流压均未稳定,采用模拟产能试

井方法评价其产能的具体步骤如下:
(1)建立储层和井筒模型.首先,选取测试时间

比较长、数据资料比较好的第三个压力恢复段进行

不稳定试井解释,得到结果参数;再对整个生产动

态进行历史拟合,拟合曲线如图6所示,获得结果

参数.综合不稳定试井和生产动态分析结果建立储

层及井筒模型,如表1所示.
(2)设计修正等时试井的测试产量和时间序

列,如表2所示.
(3)模拟产能试井过程,得到模拟的井底流压

和产量随时间的变化历史,如图7所示.
(4)利用模拟得到的产量和井底流压资料绘制

二项式产能曲线,如图8所示,最终得到绝对无阻

流量:1.6010暳104 m3/d,产能方程:氉R -氉wf =
1123.7qg+70.1q2

g.根据该气井实际生产情况判

断该结果较为可靠,可以用来评价产能.

图6暋L气井实测生产动态曲线和拟合曲线

表1暋储层及井筒模型参数
参数名称 模型参数 单位

储层及井筒模型
井储和表皮+有
限导流+无限大

/

井筒存储系数 1.02 m3/MPa
地层系数 0.568 暳10-3毺m2·m

有效渗透率 0.0284 暳10-3毺m2

表皮系数 0.1 无因次

裂缝半长 23.5 m
裂缝导流能力 82.5 暳10-3毺m2·m
目前地层压力 31.094 MPa

表2暋模拟测试产量和时间序列
持续时间/h 产量/(m3/d)

400 6000
400 0
400 8000
400 0
400 10000
400 0
400 12000

4000 8000

图7暋模拟产能试井压力和产量历史

图8暋模拟二项式产能曲线

·801·



第4期 张凤远等:模拟产能试井及其在气井产能评价中的应用

5暋结论

(1)全面系统地介绍了模拟产能试井方法的原

理和步骤.该方法优点是适应性强,不受油气藏类

型的限制,不考虑外界因素带来的影响,但缺点是

对模型的准确性要求较高.
(2)分析了模拟所需要的资料,包括地层流体

的高压物性资料、井的基本参数资料、储层及井筒

参数资料,提出了储层及井筒参数的3种获取途

径,即不稳定试井、生产动态分析、邻井解释数据或

油田经验数据.
(3)提出了模拟产能试井方法在以下两类井产

能评价中的应用:一是,做了产能测试但资料不规

范的井;二是,未做产能测试的井.
(4)详细分析了3种产能测试资料不规范的情

况,包括井底压力不稳定引起的不规范、产量不稳

定引起的不规范和其它原因引起的不规范,解决了

传统方法无法解释不规范测试资料的问题.
(5)通过计算实例说明了该方法简便可行,解

释结果准确可靠,具有较强的实际应用价值.
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聚合物驱双层窜流复合模型试井分析方法

朱常玉1,程时清1*,唐恩高2,曾暋杨2,康晓东2
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摘暋要:针对大量多层油藏聚驱实测试井曲线后期导数曲线出现明显上翘的特征,而现有的聚

驱试井模型无法解释的问题,通过研究聚合物溶液在地层中的剪切、扩散、对流等物化参数作

用,考虑层间窜流和非牛顿灢牛顿复合特性,建立了聚合物驱双层窜流非牛顿灢牛顿复合试井解

释模型,采用有限差分算法进行了数值求解,研制了典型曲线图版.通过敏感性分析可知,聚合

物浓度、窜流系数、地层系数比、内区半径对典型曲线非常敏感,而弹性储容比对曲线不敏感.
双层窜流复合模型与一般双层窜流模型相对比,后期导数曲线出现了明显上翘,甚至出现与压

力曲线交叉的趋势,大量聚驱试井实测曲线也出现类似特征,说明模型更符合实际情况,提出

了聚合物驱双层窜流复合模型典型曲线拟合分析方法,并应用于实测资料解释,解释结果与一

般双层窜流模型解释结果进行了对比,表明新方法能准确解释双层油藏的渗透率和表皮系数

等地层参数,确定聚驱前缘位置,提高了拟合结果的可靠性.新方法能确定聚驱动态参数,能为

聚驱开发调整措施的制定提供技术支持.
关键词:聚合物驱;试井;双层窜流;非牛顿灢牛顿;曲线拟合;驱替前缘
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model.Moreover,alargenumberoffieldtestdatashowsthisupturn,whichtestifiesthepro灢
posedmodel.Thecrossflowdouble灢layercompositemodelanalysismethodispresented,and
historymatchingisconductedtoobtaintheformationparametersanddetectthepositionof
polymerfloodingfront,whichemphasizesthepotentialfortheapplicationofthismethod.
Keywords:polymerflooding;pressureanalysis;crossflow;non灢Newtonian灢Newtoniancom灢
positemodel;historymatching;floodingfront

0暋引言

多层油藏是一种典型的非均质油藏,在试井分

析中,Lefkovis早在1961年就求出了井底压力和

各个层的流量,但没有考虑井筒储集效应[1].Tariq
和Ramey[2]于1978年得到了考虑井筒储存效应

和表皮效应的多层无窜流油藏井底压力的真实空

间解.国内许多学者在这方面也做出了研究,贾永

禄和霍进等[3,4]提出了考虑层间窜流的双层油气

藏井底压力动态模型,然而这些研究考虑的流体均

为牛顿流体,对非牛顿流体如聚合物的双层窜流问

题研究较少.
另外,国内外许多学者对于双区复合油藏渗流

特征及试井分析也进行了研究.国外学者Ikoku和

Ramey等[5灢7]通过研究非牛顿幂律流体的不稳定

渗流特征,得出了均质油藏考虑井筒储存和表皮效

应的拉氏空间解.刘振宇等[8]分析了非牛顿流体在

多孔介质中的非稳态流动.宋考平等[9,10]研究了非

牛顿灢牛顿复合油藏以及多区复合模型试井解释方

法,然而以上复合模型研究仅考虑非牛顿流体为幂

律型流体却忽略了流体与地层岩石的物化作用.
聚合物溶液属于非牛顿流体,在地层渗流过程

中存在剪切效应、粘弹效应和其他物理化学作用,
能显著提高原油采收率[11,12].目前国内外相关试

井分析模型一般认为聚合物溶液为幂律型流体且

用幂指数粘度模型来近似表示聚合物溶液在地层

渗流时的粘度特征,忽略了聚合物溶液和地层岩石

之间的物理化学作用,包括扩散、对流等[13,14].程
时清等[15,16]以聚合物流变实验为基础,考虑聚合

物溶液在地层中的扩散和对流作用,建立了聚合物

驱试井解释数学模型,研制了聚合物驱双层模型和

聚合物驱双区复合模型的试井典型曲线图版.
我国聚驱都是在水驱的基础上转变驱替方式

的,同时油藏普遍存在纵向非均质性,大庆、辽河、
渤海等聚驱油藏大量实测试井曲线后期表现出上

翘特征,现有试井模型没有考虑我国聚驱实际情

况,因此有必要研究考虑多层油藏水驱转聚驱的试

井解释模型和方法.本文在程时清等人建立的聚合

物粘度模型基础上,同时考虑了双层油藏,先注水、
再注聚情况,提出了双层窜流复合模型压力分析方

法.

1暋试井数学模型

聚驱过程中聚合物溶液驱替到的区域,渗流流

体可认为非牛顿流体,而在驱替前缘及以外的区域

为油水混合物,前后两区域流度存在明显差异,当
聚合物前缘到达油井时,聚驱结束,针对此问题,研
究聚合物驱双层窜流复合模型,物理模型如图1所

示,两层之间具有弱渗透的隔层,两层之间发生流

体窜流.试井假设条件如下:(1)油藏为两层,两层

注入的聚合物溶液性质相同;(2)各层等厚、各向同

性;(3)内区流体为聚合物溶液,外区为油水混合物

且流体微可压缩;(4)两层的物性不同;(5)流动为

平面径向流,忽略重力影响;(6)考虑井储和各层表

皮效应;(7)油层流动遵循达西渗流;(8)流动过程

等温;(9)层间为拟稳态窜流.

图1暋聚驱双层窜流复合模型示意图

暋暋渗流方程如下:
第一层一区:

1
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灥
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第一层二区:
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毤1Ct12h1
灥p12

3.6灥t
(2)

第二层一区:

1
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第二层二区:
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界面压力相等:

p11(r=rm,t)=p12(r=rm,t) (5)

p21(r=rm,t)=p22(r=rm,t) (6)
界面流速相等:

K11
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初始条件:

p11(r,0)=p12(r,0)=p21(r,0)=
p22(r,0)=po (9)
内边界条件:

qB=24Cdpwf

dt -172.8毿K11h1
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外边界条件:

p12(曓,t)=p22(曓,t)=po (12)
聚合物粘度受剪切、扩散、对流影响,随时间和

空间变化,本文采用文献16的粘度模型,目前聚驱

数值模拟商业软件也普遍采用该类粘度模型.
为便于试井解释,引入新的参数:

氈1 = K11h1

K11h1+K21h2
,氈2 = K12h1

K12h1+K22h2
(13)

氊1= 毤1Ct11h1

毤1Ct11h1+毤2Ct21h2
,氊2= 毤1Ct12h1

毤1Ct12h1+毤2Ct22h2

(14)

毸1= ar2
wK21h2

K11h1+K21h2
,毸2= ar2

wK22h2

K12h1+K22h2
(15)

暋暋式(1)~(15)中:p—压力,MPa;po—原始地

层压力,MPa;pwf—井底压力,MPa;毺p—聚合物溶

液黏度,mPa·s;毺o—原油粘度,mPa·s;K—渗透

率,毺m2;Ct—综合压缩系数,MPa-1;C—井筒储集

系数,m3/MPa;毤—孔隙度,%;q—注入量,m3/d;

B—体积系数,无量纲;t-时间,h;S—表皮系数;

rm—驱替前缘半径,即内区半径,m;rw—井筒半

径,m ;h—地层厚度,m;a—上下两层流量交换系

数;氈1
一区地层系数比;氈2

—二区地层系数比;氊1

一区储容比;氊2—二区储容比;毸1—一区窜流系数;

毸2—二区窜流系数;第一个下标i表示第i层,第二

个下标j表示第j区(i=1,2;j=1,2).注:其余所

有角标均用以上方法表示.

2暋模型求解及曲线特征分析

上述数学模型难于解析求解,本文采用全隐式

有限差分数值求解方法.图2为聚合物驱双层窜流

复合模型考虑聚合物的剪切、扩散、对流等作用的

无量纲压力与压力导数双对数典型曲线.图2中横

坐标表示无因次时间与无因次井筒储集系数之比

的对数,纵坐标表示无因次压力的对数和无因次压

力导数的对数,典型曲线可划分为六个流动段:第

栺段为井储阶段,压力和压力导数重合;第栻段为

井储阶段到径向流的过渡阶段;第栿段为窜流段,
曲线出现了一个小凹子;第IV 段为窜流段到径向

流段过渡阶段;第 V段为系统总径向流段,出现了

近似水平段且存在一个小下凹,但与第一个凹子相

比,位置更加靠上;第 VI段为内外区共同作用段,
由于外区为油水混合物,以及聚合物溶液不同于水

的特殊性质,压力导数曲线晚期上翘.

图2暋双层窜流复合模型典型曲线

图3为双层窜流复合模型与一般双层窜流模

型对比图,从图3中可以明显看出双层窜流复合模

型后期出现了明显的上翘,大量多层油藏聚驱实测

试井曲线后期导数曲线出现这种上翘特征,而目前

的聚驱试井模型没有出现这种现象,本文研制的典
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型曲线图版接近实际情况.

图3暋双层窜流复合模型和一般

双层窜流模型对比图

分析敏感性参数包括聚合物初始浓度、窜流系

数、地层系数比、弹性储容比和内区半径等,如图4
所示,发现聚合物溶液初始浓度越大,则内区流体

的粘度也大,窜流发生时间推迟,凹子加深.随着聚

合物浓度增加,内外区过渡段上翘幅度减小,这是

由于外区油相粘度一定,内区聚合物的粘度越大,
内外区流动系数差异越小,导致内外区过渡段斜率

减小.

图4暋聚合物初始浓度对

典型曲线影响图

如图5所示,随着窜流系数的减小,“凹子暠出
现的时间推迟,这是由于窜流系数越小,两层之间

的流动所需要的压力差就越大,因此发生窜流的时

间推迟.如图6所示,随着地层流动系数比的减小,
“凹子暠越来越浅,当窜流结束后,两层油藏达到各

自的径向流,表现出总系统径向流阶段.如图7所

示,内区半径越大,聚合物溶液径向流段时间越长,
聚合物到油水混合物相过渡段出现的时间越晚.如
图8所示,弹性储容比决定着“凹子暠的宽度和深

度,随着弹性储容比的增大,“凹子暠逐渐变浅变窄.
总的来说,弹性储容比对曲线不太敏感,影响程度

不大.

图5暋窜流系数对典型曲线影响图

图6暋地层系数比对典型曲线影响图

图7暋内区半径对典型曲线影响图

3暋压力解释方法及实例应用

根据聚合物驱双层窜流复合模型,绘制典型曲

线,采用优化算法,将理论曲线与实测压力曲线拟
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图8暋弹性储容比对典型曲线影响图

合,计算地层参数.实际拟合时,采用我们研制的

PWT聚驱试井解释软件,首先用均质聚驱模型进

行初拟合,获得井储系数和表皮系数的初始值,然
后采用聚驱双层窜流模型,确定每层的渗透率,最
后再用聚驱双层复合模型,分别计算各层和各区渗

透率、复合半径等参数,以减少拟合的多解性.
本文实例数据取自该区 块 227 井,该 井 于

2012年年底水驱转聚驱,注入的聚合物浓为2000
mg/L,注入层位两层,总厚度16m;2015年3月

30日停注测压力降落,测压时间2.5d.相关参数

如下:井径 0.1 m,注聚量 100 m3/d,体积系数

1.1,孔隙度0.3,原油粘度53.8mPa·s,综合压缩

系数0.0014MPa-1.
图9是用一般聚合物驱窜流双层模型进行的

拟合图,发现压力导数在晚期上翘阶段拟合不好.
图10是用本文提出的模型双层窜流复合模型与实

测数据拟合图,拟合参数为:地层平均压力 Pi=
18.46MPa、1层1区渗透率K11=0.9毺m2、1层2
区渗透率K12=0.54毺m2、2层1区渗透率 K21=
0.23毺m2、2层2区渗透率 K22=0.14毺m2、内区

半径R=103.5m、1层表皮系数S1=2.11、2层表

皮系数S2=1.92、井筒储集系数C=0.01 m3/

MPa.
由图10可见压力导数曲线后期上翘并穿过压

力曲线,用此模型解释符合该井先注水后注聚的实

际情况,能确定驱替前缘位置,如果用一般双层窜

流模型进行拟合如图9所示,则最后一段没有如此

上翘幅度,无法准确解释各层渗透率和驱替前缘.
本文模型理论曲线与实测曲线拟合非常好.同时该

井吸水剖面测试表明存在2层吸水,试井解释的2
层渗透率与测井渗透率规律接近,试井解释结果符

合油田实际情况,实例证实了模型的正确性与实用

性.

图9暋一般窜流双层模型与

实测数据拟合图

图10暋双层窜流复合模型与

实测数据拟合图

4暋结论

(1)基于我国聚驱油藏具有纵向多层、且先水

驱后聚驱的特点,建立了考虑剪切、扩散、对流的双

层窜流复合试井解释数学模型,采用数值求解方法

绘制出典型曲线图版,进行了敏感性参数分析.主
要敏感参数有聚合物浓度、窜流系数、地层系数比、
内区半径.

(2)大量多层油藏聚驱井测试资料后期压力导

数曲线出现明显上翘现象,而双层窜流复合模型与

一般双层窜流模型相比,后期导数曲线也出现了明

显的上翘,甚至出现穿越压力曲线的趋势,实测曲

线与这种规律相符.提出了聚合物驱双层窜流复合

模型试井解释方法,实例数据分别采用一般双层窜

流模型和本文提出的复合模型拟合,表明本文方法

既能准确解释多层油藏的纵向非均质特征,又能确

定聚驱前缘位置,具有良好的应用前景.
(下转第124页)
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一种新型的耐温耐盐调驱体系室内评价

叶暋恒1,薛暋杰2,刘家乐1,冯暋磊3

(1.中国石油天然气股份有限公司 北京油气调控中心,北京暋100007;2.斯伦贝谢长和油田工程有限公司,

陕西西安暋710021;3.中石油煤层气有限责任公司 忻州分公司,山西 忻州暋036600)

摘暋要:随着低渗油田开发比重的增加,常规的高分子调剖剂常表现出注入能力不佳等缺点,
促使小分子调剖剂成为了一个新的堵水调剖发展方向.此外,在我国的一些油田中,油藏往往

表现出高温高矿化度的特征,要求调剖剂也必须要适应高温高矿化度的条件.因此,本文对常

规的聚合物调剖体系进行了改良,加入大量的无机盐小分子,形成了一种新型的调驱体系.通

过室内实验,对该新型的调驱体系的耐温性、耐盐性以及热稳定等方面进行了研究和性能评

价.评价了该体系不同温度、不同矿化度和不同时间下该体系的沉淀量的变化情况,证明了该

体系在高温高矿化度下的稳定性.随后进行了岩心实验,证明了该体系良好的封堵性、耐冲刷

性和提采效果.
关键词:耐温;耐盐;调驱;提高采收率
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Labresearchonanewtemperatureandsalt
resistantdisplacementcontrolagent
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Abstract:Withtheincreaseofthedevelopmentoflowpermeabilityreservoirs,theconven灢
tionalpolymerprofilecontrolagentsshowmanydisadvantagessuchastheunfavorableinjec灢
tivity,sothatthemicromoleculesystembecomesanewtendencytocontrolprofiles.Be灢
sides,somereservoirsoftenhavethecharacteristicofhightemperatureandhighsalinity,thus
theprofilecontrolagentsshouldbeadaptivetotheseconditions.Accordingtotheconven灢
tionalpolymercontrolagents,thispapercreatesanewmoleculeprofile/displacementcontrol
agent,byaddingamountofinorganicmoleculesintotheprofilecontrolagent.Andthisagent
cancombinetheeffectofprofilecontrolandoildisplacement.Accordingtolabevaluation,
thispaperstudiedthetemperatureandsalinityresistanceandthermalstabilityofthisagent.
Theprecipitationamountofthisagentatthedifferenttemperatures,salinitiesandtimespans
wereanalyzed,whichdemonstratestheagenthasrelativefavorabletemperatureandsaltre灢
sistance.Andtojudgeitspracticaleffectsofenhancedoilrecovery(EOR),pluggingability,
andwashoutresistance,somecoreexperimentswereconductedathightemperatureandhigh
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salinitycondition,theresultshowssatisfactoryeffects.
Keywords:temperatureresistance;salinityresistance;profile/displacementcontrolagent;
EOR

0暋引言

在现今,我国大部分油田已进入了高含水期开

发阶段:含水率大部分已超过80%,开采经济效益

显著降低[1].调剖堵水技术作为二次采油和三次采

油中的增产、稳产措施早已被人们所认识[2].但是

常规的调剖技术含有较多聚丙烯酰胺[3],因此具有

注入性能不佳、调剖范围不够远和耐温耐盐性不佳

等缺点,制约了它们在较低渗油藏和高温高盐油藏

中的应用[4灢6].为了克服这些缺点,本文研究了一种

新型的调驱体系,它拥有良好的注入性和较远的调

剖距离,并且能够将调剖和驱油结合起来.为了验

证该体系的实用性,通过室内实验评价了其耐温耐

盐性,并通过驱替实验评价了该体系的封堵性和提

高采收率的效果.

1暋基本原理

由于无机堵剂适合用于高温高盐油藏的调

剖[7],因此本文在常规的聚合物调剖体系中使用无

机堵剂进行改良.在调驱体系中以无机盐类为主,
聚合物为辅.无机盐的主要成分是水玻璃,它价格

低廉,来源广泛[8],它在高温高矿化度条件下能够

生成沉淀,进行堵水[9].
该新型的调驱体系的作用机理与常规的堵塞

调驱机理不同.由硅酸盐交联形成的单一中等柔软

网状结构与共聚物辅剂形成的复杂络合结构使得

该调驱体系具有独特的双网络结构[10].解决了常

规凝胶类调驱无法形成有效封堵的难题[11].
该体系的封堵机理具有沉淀型调驱体系的作

用特征,FHNJ灢1主剂中的 SiO3
2- 易于与水中的

H+ 发生化学反应形成沉淀,如式(1)所示.此外,
该体系又具有聚合物类调驱体系的堵塞特点,络合

结构与图1相似.因此该体系在地下是综合多种作

用特征的结果.
暋暋暋暋暋SiO3

2- +2H+ = H2SiO3朂 (1)

图1暋复杂络合结构

暋暋该体系中,分子力的作用使微粒吸附在地层岩

石表面形成凝胶涂层,使高渗透通道的孔隙度减

小,因此封堵了高渗水窜通道,使后续注水能够流

向其他含油饱和度较高的流道,能够使水驱采收率

增加.凝胶涂层还能有效的降低高渗通道的渗流能

力,更好的提高了液流转向的能力.其中的絮凝沉

降作用又体现了颗粒沉淀类与聚合物凝胶类调堵

剂的封堵机理.此外,该新型调驱体系的分子量比

普通的聚合物调驱体系小很多,具有更低的基液粘

度(17.5mPa·s).在较低渗透油藏调剖堵水现场

施工时,更容易进入地层深部驱替油藏.综上分析,
该体系既能调剖堵水又能驱油,因此称之为调驱体

系[12].图2为该新型调驱体系.

图2暋新型调驱体系样品图

2暋主要实验仪器与试剂

(1)实验仪器:NDJ灢79型旋转粘度计(上海昌

吉地质仪器有限公司);DF灢101S集热式恒温加热

磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限责任公司);
HSY2灢SP恒温水浴(北京科伟永兴仪器有限公

司);多功能岩心流动仪(山东中石大石仪科技有限

公司);电子天平(北京赛多利斯仪器公司);各种玻

璃器具(成都蜀牛化学仪器厂).
(2)实验试剂:硅酸盐 FHNJ灢1(分析纯,天津

市致远化学试剂有限公司)、PMN(分析纯,无锡蓝

波化学品有限公司),氢氧化钠(分析纯,天津市致

远化学试剂有限公司)、氯化钙(分析纯,天津市致

远化学试剂有限公司)、氯化钠(分析纯,天津市红

岩化学试剂厂).
该种调驱体系是 A、B两种不同的溶液反应制

得,其中 A 溶液是一种硅酸盐FHNJ灢1(主要成分

为水玻璃)和丙烯酰胺与丙烯腈共聚物(PMN)的
混合溶液;B溶液是两种无机盐氢氧化钠和氯化钙

的混合溶液.

3暋耐温耐盐性以及热稳定性室内评价

耐温耐盐室内评价主要采用静态评价法[13].

3.1暋耐温性室内评价

通过单因素试验,确定了最优的配方,其中 A
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溶液中主剂 FHNJ灢1的浓度为4.0%,辅剂 PMN
的浓度为0.3%;B溶液中两种无机盐的浓度均为

0.4%,其余为蒸馏水.常温下,分别在安培瓶中按

照比例配制 A和B溶液各30mL.随后将 A 和B
混合.配置方法如下:

(1)对于溶液 A,通过浓度分别计算得到主剂、
辅剂、水的质量.使用电子天平分别秤取主剂和辅

剂的量.使用量筒量取相应量的水,随后将其加入

烧杯中.在投入辅剂 PMN 前预先高速搅拌蒸馏

水,待其形成漩涡时,再将辅剂 PMN 颗粒均匀地

“播撒暠在漩涡中,继续搅拌至全部溶解后方可静

置.常温条件下,完全溶解约需2h.随后加入称量

好的主剂,搅拌均匀.即为溶液 A.
(2)对于溶液B,同理计算好氢氧化钠和氯化

钙的量,用天平秤取试剂的量,用量筒量取对应水

量.随后将量好的水加入烧杯中,并将试剂分别加

入烧杯,晃动烧杯,使其均匀混合.即为溶液B.
(3)将B溶液用玻璃棒引流至 A溶液,用玻璃

棒搅拌使其均匀混合,得到该新型调驱体系.
3.1.1暋耐温性评价实验方法

(1)按照上述浓度配制调驱体系溶液;
(2)溶液的加热:分别对实验组进行编号,通过

恒温水浴在不同的温度条件下(50 曟、60 曟、70
曟、80曟、90曟、100曟)静置24h;

(3)过滤称量,记录沉淀量并分析.
3.1.2暋耐温性评价实验结果与分析

将实验结果绘制成曲线,如图3所示.该体系

在高温下观察到白色的硅酸盐沉淀.由图3可知,
50曟到100曟的范围内,产生的沉淀量整体随着

温度的增加而缓慢增加.这说明,在100曟内,调驱

体系不会因为地层温度的增加而导致沉淀量大幅

度减小,从而影响封堵效果.另一方面,观察发现各

个实验组在不同的温度条件下,颜色、形态无明显

变化.综上所述,该新型的调驱体系的耐温性较强,
100曟以内,不会因为地温增加而失效.因此,该体

系在高温下,沉淀量较大,具有很好的耐温性,可以

在高温油藏有效的封堵大孔道,提高注入水的波及

体积,最终提高原油采收率.

3.2暋耐盐性室内评价

3.2.1暋矿化度影响实验评价方法

(1)配制调驱体系溶液;
(2)配制模拟地层水:在蒸馏水中加入氯化钠

配制不同矿化度的地层水(50000mg/L、90000
mg/L、100000mg/L、150000mg/L);

(3)将配制好的调驱体系液按照质量比1暶1
与模拟地层水混合;

(4)加热:分别对实验组进行编号,通过恒温水

图3暋不同温度条件下该调

驱体系的沉淀量曲线

浴在不同的温度条件下(50 曟、60 曟、70 曟、80
曟、90曟、100曟)静置24h;

(5)过滤称量,记录沉淀量并分析.
3.2.2暋矿化度影响实验评价结果与分析

将实验结果绘制成曲线,如图4所示.由图4
可知,在实验环境下,一方面,对于给定温度,随着

矿化度的增加,生成的沉淀量的变化幅度很小;另
一方面,当温度逐渐上升时,沉淀量整体呈增加的

趋势,与之前的结论一致.由此可以得出,矿化度对

沉淀量的影响有限,该调驱体系的耐盐性能较好.

图4暋不同矿化度条件下该

调驱体系的沉淀量曲线

3.3暋热稳定性室内评价

调驱体系存在着失效的问题.在恶劣的地层条

件下可能会破坏该调驱体系的化学分子链或使沉

淀量大幅度减少,破坏提采效果.因次调驱体系的

热稳定性值得关注.
3.3.1暋热稳定性实验评价方法

(1)试验配制样品共计10份;
(2)将10份样品静置于90曟的恒温水浴中;
(3)不同的实验组放置不同的时间,随后取出

并测量对应的沉淀量,记录分析.
3.3.2暋热稳定性评价结果与分析

将实验结果绘制成曲线,如图5所示.由图5
可以看出,在180天的过程中,该调驱体系所产生

的沉淀量整体上呈稳定状态,变化幅度小,因此该

调驱体系在高温下能够保持较长时间的稳定性,表
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现出热稳定性较好的特征.

图5暋体系在设定温度下放置

不同时间的沉淀量图

4暋调驱体系在多孔介质中的性能评价

为了验证该调驱体系是否真实有效,使用了多

功能岩心流动仪进行岩心实验(装置示意图如图6
所示),研究该新型调驱体系的封堵性能和提高原

油采收率效果.

图6暋岩心驱替装置示意图

4.1暋调驱体系在多孔介质中的封堵性评价

阻力系数是指相同流速下,堵剂流过岩心的压

差与清水流经同一岩心的压力差的比值.它是度量

凝胶流度控制和降低渗透率能力的重要参数[14].
封堵率是指堵剂封堵前后水相渗透率的差值与该

岩心原始水相渗透率的比值,反映了岩心封堵后水

相渗透率的降低程度.而突破压力和耐冲刷性反应

了调驱体系的有效时间.因此选择这些参数作为评

价封堵性的指标.
4.1.1暋实验方法

(1)清洗岩心,烘干;
(2)连接抽真空饱和水装置,岩心抽真空并饱

和地层水;
(3)连接驱替装置,进行单管实验,温度设置为

90曟,用地层水驱替,通过驱替设备采集的各参

数,计算水相渗透率和注入压差;
(4)利用双液法,分段塞向岩心中交替注入小

分子材料调驱体系中的 A 和 B溶液,调驱体系注

入量为1PV;

(5)老化24h;
(6)注水并计算对应的渗透率;
(7)分析实验结果;
(8)采取同样的方法对相似的另一岩心用其他

的一种硅酸盐调剖体系做实验,并对比效果.
实验所用岩心的基本性质如表1所示.其中:

岩心1#为使用新型调驱体系的实验组,2#为对

比组.
表1暋岩心基本性质

编号
长度
/cm

直径
/cm

干重
/g

湿重
/g

视体积

/cm3

孔隙度
/%

气测渗透率

/(10-3毺m2)

1# 10.01 2.52 87.46 91.403 49.98 15.31 287.46
2# 9.91 2.52 84.92 93.12 49.41 16.57 304.24

4.1.2暋实验结果与分析

将采集到的数据进行计算整理,如表2所示.
表2暋封堵性评价记录表

编号

平均水相

渗透率

/(10-3

毺m2)

注调驱体

系时平均

渗透率

/(10-3

毺m2)

注调驱体

系后平均

水相渗透

率/(10-3

毺m2)

注调驱体

系前平均

挤入压差

殼Pw1
/MPa

注调驱体

系时平均

挤入压差

殼Pp
/MPa

注调驱体

系后水驱

平均挤入

压差
/MPa

突破压力
/MPa

1# 174.53 34.68 12.58 0.03 1.59 0.20 1.73
2# 172.91 66.45 57.94 0.07 0.60 0.11 0.58

暋暋根据实验结果,利用下列公式计算封堵性能.
阻力系数(Fr)计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋Fr=殼Pp/殼Pw (2)
暋暋式(2)中:殼Pp为一定流速下堵剂注入过程中

的驱替压差;殼Pw 为相同清水注入过程的流动压

差.
封堵率(E)计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋E=(K1-K2)/K1 (3)
暋暋式(3)中:K1为注堵水剂前的水相渗透率;K2
为注堵水剂后的水相渗透率.

突破压力梯度(Pm)计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋Pm =Pmin

L
(4)

暋暋式(4)中:Pmin为水驱形成突破的最小压力,L
为岩心的长度.

由表3可以看出,该新型调剖体系的阻力系数

为53,封堵率为92.79%,突破压力梯度为17.28
MPa/m,远优于对比组.

表3暋封堵性能计算结果

编号 阻力系数 封堵率/%
突破压力梯度
/(MPa/m)

1# 53.00 92.79 17.28
2# 8.57 66.49 5.85

暋暋此外,注入调驱体系并后续水驱突破后,由于

水的冲刷,注入地层中的调驱体系会渐渐被冲散,
与生产液一起被采出.因此通过后续对岩心注入大

量的水,并测量其注入压力和渗透率,判断该调驱

体系的耐冲刷能力.结果如表4所示.对于该调驱

体系的岩心实验,后续注水直至25PV 的过程中,
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冲刷压力和渗透率仍基本保持恒定,而对比组的渗

透率下降很快.因此,该调驱体系耐冲刷能力强.
表4暋水突破后压力梯度记录表

编号
注入量
/PV

平流泵排量
/(mL/min)

注入压力
/MPa

渗透率
/(10-3毺m2)

1#

3 1.5 0.192 12.16
10 2.0 0.199 13.48
15 2.0 0.198 11.65
20 2.0 0.195 13.36
25 2.0 0.196 11.74

2#

3 1.5 0.055 12.15
5 1.6 0.056 11.23
10 2.0 0.057 10.17
20 2.0 0.056 8.52
25 2.0 0.057 5.63

暋暋综上所述,通过封堵性评价,该调驱体系表现

出了良好的封堵性和耐冲刷能力.
4.2暋调驱体系在多孔介质中的驱油效果评价

4.2.1暋实验方法

(1)清洗、烘干并对岩心称重.抽真空并饱和地

层水,求出孔隙度;
(2)80曟下注入模拟油样,驱替至不出水后再

继续注入1PV模拟油,计算原始含油饱和度;
(3)水驱油,直至含水率为98%,计算驱替效

率;
(4)同速注入5PV调驱体系溶液,老化24h,

后续注水至含水率为98%,计算驱替效率增值.
4.2.2暋实验结果

对两块相似的岩心分别进行单管实验,岩心几

何性质如表5所示,实验结果如表6所示.
表5暋岩心几何参数记录表

编号
长度
/cm

直径
/cm

干重
/g

湿重
/g

视体积

/cm3
孔隙体积

/cm3
孔隙度
/%

气测渗透率

/(10-3毺m2)

3# 9.87 2.52 85.63 91.40 49.11 5.77 11.75 85.49
4# 9.92 2.53 85.64 92.08 49.75 6.44 12.94 86.04

表6暋实验数据记录表

编号
原始含油
饱和度
/%

注水采油

产油量
/cm3

驱替效率
/%

注新型调驱体
系后增加量

产油增量
/cm3

驱替效率
增量/%

3# 50.1 1.84 63.67 0.50 17.29
4# 54.3 1.86 53.22 0.43 12.30

暋暋实验结果说明,在真实岩心中注入该新型调驱

体系的驱油实验,提高驱油效率程度为10%以上,
因此该调驱体系有良好的驱油效果.

5暋结论

(1)创造性地提出并研制新型调驱体系,以小

分子材料为主,聚合物为辅.该种调驱体系是 A、B
两种不同的溶液反应制得,其中 A 溶液是一种硅

酸盐(主要成分为水玻璃)和丙烯酰胺与丙烯腈共

聚物的混合溶液;B溶液是两种无机盐的混合溶

液.该体系具有双网络结构,能起到调驱的作用.并
且该调驱体系所选用的配方试剂便宜、无毒性、实
验室易合成.

(2)从调驱体系的耐温性、耐盐性、热稳定性等

方面做了室内评价.该体系反应迅速,在温度为

100曟和矿化度为150000mg/L的条件下,该体

系性质稳定,并且在90 曟条件下稳定时间大于6
个月;此外,该体系基液粘度小(17.5mPa·s),注
入性强.

(3)在多孔介质中的封堵性实验和物理模拟驱

油实验表明了该体系阻力系数为 53,封堵率为

92.79%,突破压力梯度为17.28MPa·m-1,提高

驱油效率的程度大于10%.因此该体系具有较好

的封堵率和提采效果.
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活性炭酸碱预处理最佳方案确定及性能表征
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摘暋要:以普通市售活性炭为原料,采用正交试验法确定酸碱预处理的最佳方案.通过 BET、

SEM、FTIR以及碘吸附值分析活性炭微孔结构、表面形貌、官能团及吸附性能的变化.结果表

明,酸碱预处理的最佳方案为:KOH 的质量分数4%,煮沸时间2h,HF的质量分数5%,HF
煮沸时间0.5h.在该条件下处理的活性炭比表面积为1320m2·g-1比原样提高了26.4%,
碘吸附值为1272.0mg·g-1比原样提升了14.9%;预处理后的活性炭表面及孔隙变得干净

光滑,总孔容变大,微孔体积增大.酸碱预处理能使活性炭表面酸性含氧官能团增加,吸附性能

提高.
关键词:活性炭;酸碱预处理;微观结构;吸附性能
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propertyofactivecarbonwereobservedbyBET,SEM,FTIRandiodinenumber.Theresults
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0暋引言

在水资源日趋紧张的今天,污水的深度处理回

用工艺成了人们探讨的热点.将城市污水二级出水

进行深度处理后作为再生水源已成为世界各国解

决缺水问题的主要方案之一[1灢3].深度处理的方法

主要有物化法、生化法、膜分离技术、电吸附技术,
其中电吸附技术是一种经济的、实用性强的新型污

水循环利用技术,可提高水的利用率,解决水资源

短缺问题[4].
电极材料是电吸附技术的关键,应具有导电性

好、比表面积大、电化学性能稳定等优势[5,6].活性

炭因其具有发达的孔结构和较大的比表面积成为

近几年电吸附材料的研究重点.由于市售活性炭在

制备以及运输的过程中带有一些灰分,如Si、Al、

Ca、Mg等元素[7],还有一些砂尘杂质,这些灰分及

杂质会堵塞孔道使活性炭微孔孔隙率降低,影响活

性炭的吸附性能[4].所以,市售活性炭在使用前均

需预处理.预处理方法主要有物理法和化学法,物
理法一般设备费比较高,去灰分能力差;化学法方

法简单、操作方便,灰分去除彻底.化学处理方法主

要有酸处理[4,8](HCL、H2SO4、HNO3、HF)和碱

处理(NaOH、KOH)等,但是对于酸碱预处理方法

的系统分析与对比研究鲜有报道.
故本实验选用 KOH/HF对活性炭进行酸碱

预处理,利用正交试验法研究不同的 KOH/HF浓

度和煮沸时间对活性炭的比表面积以及碘吸附值

的影响,确定最佳的预处理方案;采用 BET、SEM
和FTIR对最优预处理样进行表征,分析活性炭微

孔结构、表面形貌、官能团及吸附性能的变化.为活

性炭作为电极材料在污水深度处理的应用提供了

理论依据和参考.

1暋实验部分

1.1暋药品与试剂

煤质活性炭粉末(A.R),天津市津北精细化

工;氢氧化钾(A.R),西安市福晨化学试剂有限公

司;氟酸(A.R),郑州派尼化学试剂厂;可溶性淀粉

(A.R),四川军乐化工厂;硫代硫酸钠(A.R),天
津开发区海光化学制药厂;碘(A.R),郑州派尼化

学试剂厂.

1.2暋实验方法

筛分并选取小于200目(74pm)的活性炭粉

末5g置于锥形瓶中,先加入一定浓度的 KOH 溶

液100mL,煮沸一定时间,静置,用去离子水洗涤,
烘干;再加入一定浓度的 HF溶液100mL,按一定

时间煮沸,静置,再用去离子水洗涤;使洗涤液电导

率小于10毺s·cm-1,然后置于恒温电热干燥箱

120曟烘干至质量恒定.

1.3暋正交试验设计

本实验活性炭的加入量5g是固定的,采用5
因素4水平(L16(45))的标准正交表进行实验,测
定各组样品的比表面积及碘吸附值,确定 CKOH、
TKOH、CHF、THF的最佳用量.具体实验安排如表1
所示.

表1暋正交试验表

实验号
实验因素及水平

CKOH/% TKOH/h CHF/% THF/h
1 2 0.5 2 0.5
2 3 1 3 1
3 4 1.5 4 1.5
4 5 2 5 2

1.4暋分析测试方法

采用比表面积及孔径分析仪测定活性炭的表

面积;利用扫描电子显微镜观察活性炭的表面形

貌;利用傅氏转换红外线光谱分析仪对活性炭进行

表面含氧基团分析;采用 GB/T7702.7灢2008活性

炭的碘值测定方法[9]分析活性炭的吸附性能.

2暋结果与讨论

2.1暋正交试验结果及分析

正交试验的结果分析如表2所示.
表2暋正交试验结果

实验号
实验因素及水平

CK/% T/h CHF/%THF/h
BET

/(m2·g-1)
I2 吸附值

/(mg·g-1)

1 2 0.5 2 0.5 1213.4 1263.6

2 2 1 3 1 1254.4 1271.0

3 2 1.5 4 1.5 1182.0 1272.0

4 2 2 5 2 1271.9 1224.0

5 3 0.5 3 1.5 1185.3 1143.7

6 3 1 2 2 1243.9 1147.7

7 3 1.5 5 0.5 1301.9 1145.4

8 3 2 4 1 1289.6 1191.9

9 4 0.5 4 2 1218.4 1207.6

10 4 1 5 1.5 1282.6 1205.5

11 4 1.5 2 1 1317.9 1236.6

12 4 2 3 0.5 1320.0 1246.4

13 5 0.5 5 1 1232.1 1248.7

14 5 1 4 0.5 1270.8 1245.1

15 5 1.5 3 2 1289.9 1250.3

16 5 2 2 1.5 1259.6 1216.2
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暋暋由表3可知,极差顺序为:KOH 煮沸时间>
KOH 浓度>HF煮沸时间>HF浓度.碘吸附值

和比表面积的极差顺序一样,但最优方案不一样,
碘吸附值得出的最优方案为 C3T4C4T1,比表面积

得出的最优方案为 C3T4C1T1,碘吸附值主要用以

表征活性炭的微孔结构[10,11],而活性炭的吸附性

能主要取决于微孔面积,故在确定最优方案时考虑

活性炭的碘吸附值,因此选用碘吸附值得出最优方

案.当 KOH 溶液的浓度为4%,煮沸时间为2h,

HF溶液的浓度为5%,煮沸时间为0.5h时,处理

后的活性炭的吸附性能最好.
表3暋正交试验结果分析

测试项目 编号
因素

CKOH TKOH CHF THF

碘吸附值
/(mg·g-1)

K1 4921.7 4849.2 5034.8 5106.1
K2 5020.7 5051.7 5049.6 5094.4
K3 5138.9 5091.7 4960.8 4909.5
K4 5052.4 5131.4 5088.5 5024.1
R 217.2 291.9 127.7 196.6

方案 C3 T4 C4 T1

比表面积
/(m2·g-1)

K1 1212.3 1212.3 1276.5 1268.9
K2 1255.2 1262.9 1273.5 1258.6
K3 1284.7 1272.9 1227.4 1244.5
K4 1263.1 1285.3 1256.0 1261.5
R 54.3 73.0 49.2 24.4

方案 C3 T4 C1 T1

暋暋在此条件下处理后,活性炭的碘吸附值最高为

1272.0mg·g-1,较原样提升了14.9%;比表面

积最高为1320m2·g-1,较原样提高了26.4%,
且随 KOH 浓度的增大,比表面积呈现先增大后减

小的趋势,平均孔直径变大,总孔容变大.由于 HF
具有很强的去灰分能力,且 KOH 有利于扩孔,酸
碱洗过程中,HF、KOH 与金属氧化物、无机盐的

反应去除了灰分,并起到扩孔作用.因此,对活性炭

进行酸碱预处理,可去除附着在活性炭孔隙表面的

无机物,大大降低活性炭的灰分,使比表面积增大,
从而提高了活性炭的吸附活性.

2.2暋表面形貌SEM 分析

利用扫描电子显微镜观察最佳样与原样活性

炭的形貌变化,结果如图1所示.
从图1中可以观察到,活性炭由尺寸大小不一

的块状颗粒组成,采用酸碱预处理法处理前后的活

性炭,表面形貌有所差别.图1(a)中活性炭原样颗

粒表面和缝隙中存在一些絮状物质和小颗粒,炭表

面致密,其表面和内部的孔道结构不规则,孔道的

大小不均,孔道结构分布也没有规律可循;图1(b)
中预处理后活性炭表面及空隙变得相对干净光滑,

(a)暳10000,10毺m,原样

(b)暳10000,10毺m,最佳样

图1暋最佳样与原样活性炭的扫描电镜图

炭表面和缝隙间的杂物质变少,且孔道结构相对均

匀;孔结构润涨,孔洞结构增多,活性炭表面局部呈

蜂窝状,提高了活性炭比表面积.

2.3暋比表面积及孔径分析

活性炭材料的吸附性能主要由其孔结构和比

表面积决定[12],活性炭的内孔道可分成3种:大孔

的直径(d)大于50nm,中孔的直径在2~50nm,
微孔的直径小于2nm[13].利用比表面积及孔径分

析仪测定最优预处理样的氮气吸脱附等温线的结

果如图2所示.

图2暋活性炭的 N2 吸脱附等温线

由图2可知,两个样品的等温线在相对压力

0.2~0.98之间都有滞后环存在,根据IUPAC的

划分,这两个等温线属于栺型和桇型吸附等温线的

结合[14].吸附等温线于低压区(0.0~0.2)内快速

上升,发生单分子吸附,表明活性炭含有大量的微
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孔,对比两条等温曲线可发现最佳样等温曲线的上

升幅度大于原样,表明预处理提升了活性炭的微孔

比例;在中压区(0.2~0.8)主要发生了多分子层吸

附,两条等温曲线走势基本相似,说明酸碱预处理

前后中孔比例相差不大.在高压区(0.80~1.0)吸
附质出现毛细管的凝聚,等温线快速上升,表明活

性炭中有较大孔隙的存在,两条等温曲线在相对压

力接近1.0时,表现出明显的区别:最佳样出现了

较宽的拐角,并有明显陡峭向上的“拖尾暠现象发

生,而原样等温曲线走势相对平缓,表明酸碱预处

理后活性炭中产生的大孔比原样多.说明酸碱预处

理去除了活性炭中的灰分,也扩大了微孔及大孔的

面积.这与碘吸附值及扫描电子显微镜结果一致,
说明酸碱预处理法对活性炭的吸附性能有一定的

影响.样品比表面积及孔径参数分析如表4所示.
表4暋样品比表面积及孔径参数

Material
BET

/(m2·g-1)

Totalpore
volume

/(cm3·g-1)

Porediameter
average
/nm

Micropore
volume

/(cm3·g-1)

Before 1044 0.7935 3.0390 0.3994
After 1320 0.9854 3.0527 0.4927

暋暋表4数据显示,预处理后活性炭的比表面积从

1044m2·g-1升为1320m2·g-1提高了26.4%,
总孔容提升了24.2%,微孔体积提高了14.1%,平
均孔直径提高了0.5%.表明活性炭的比表面积和

总孔容与孔径大小、微孔体积有着相对直接的关

系,预处理后的活性炭平均孔径变大,其微孔体积

增大,对应的总孔容、比表面积相对增大,说明酸碱

预处理使活性炭的吸附性能有了很大的提高,这与

吸脱附等温线图形走势相符.

2.4暋傅里叶红外光谱分析(FTIR)

活性炭的吸附性能不但取决于它的孔隙结构,
而且取决于其表面含氧基团的种类与数量[15].图3
为最优预处理样与原样的FTIR图.
暋暋由图3可知,活性炭存在多种类型的烃类及含

有多种含氧功能团的化合物[16].具体的红外谱峰

归属情况如表5所示.Garten和 Weiss认为酸性

氧化物主要以内酯形态存在,碱性氧化物则以“色
烯灢正碳暠形式存在[17].羧基与羟基脱水生成内酯,
因此这些基团主要为酸性含氧基团.从图3中可

知,酸碱预处理后活性炭的谱峰较原样基本不变,
但吸收能力变强,主要表现在3122cm-1和1401
cm-1处,表明酸碱预处理后活性炭表面酸性含氧

官能团增多.活性炭表面丰富的含氧官能团,可以

增加其表面吸附活性位,增强氧化反应的催化活

性,提高活性炭亲水性,故酸碱预处理后有利于提

高其吸附性能.

图3暋最佳样与原样的FTIR图

表5暋红外谱峰的归属情况
波长/cm-1 基团

650~1000 C=H 弯曲、醇、酚基C-O、C-C骨架

1000~1475 X=H 面内弯曲及 X-Y伸缩振动

1500 羧酸,烯烃的C=C伸缩振动

3100 醇、酚的-OH

3暋结论

(1)由正交试验结果得出,酸碱预处理的最佳

预处理方案为 KOH 的质量分数为4%,TKOH =2
h,HF的质量分数为5%,THF=0.5h.在此条件

下,测得的碘吸附值为1272.0mg·g-1提升了

14.9%,比表面积为1320m2·g-1提高了26.4%.
(2)酸碱预处理使活性炭表面及孔隙变得干净

光滑,微孔体积增大,总孔容变大.
(3)酸碱预处理能使酸性含氧官能团增加,从

而提高了活性炭的吸附性能.
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影响乳清分离蛋白和酪蛋白乳液
物理稳定性因素研究

朱振宝1,2,王艳斐1,易建华1,2

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 陕西省食品加工工程技术研

究中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以乳清分离蛋白(WPI)和酪蛋白(CS)为乳化剂、以核桃油为油相,制备出了水包核桃

油(O/W)乳状液.研究了蛋白质浓度、盐离子种类及其强度、pH 等因素对乳液物理稳定性的

影响.结果表明,当蛋白质浓度为0.2~1.5w/v%时,乳液物理稳定性随两种蛋白质浓度的增

大而增强;pH 对乳液稳定性影响较大,在蛋白质等电点(pI4.6)附近,乳液失稳;CaCl2 较

NaCl更容易使两种蛋白乳液失稳.在 pH7.0时,CS乳液在 NaCl300mM 时仍然稳定,而

WPI乳液稳定的最大 NaCl浓度为100mM;在pH3.0时,WPI乳液为50mM,而 CS乳液为

25mM.在乳液加入CaCl2 后,WPI乳液在pH 分别为7.0和3.0时,稳定的最大Ca2+ 浓度均

为2500毺M;而CS乳液在pH7.0时为1000毺M、pH3.0时为500毺M.
关键词:乳清分离蛋白;酪蛋白;乳状液;物理稳定性
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Factorsaffectingphysicalstabilityofemulsionsstabilized
bywheyproteinisolateandcasein

ZHUZhen灢bao1,2,WANGYan灢fei1,YIJian灢hua1,2

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:Inthepresentstudyoil灢in灢water(O/W)emulsionswerepreparedwithwheypro灢
teinisolate(WPI)andcasein(CS)asemulsifiers,andwalnutoilasoilphase.Theeffectsof
proteinconcentration,saltionsandtheirconcentrations,andpHonthephysicalstabilityofe灢
mulsionswereinvestigated.Theresultsshowedthatattheconcentrationsof0.2~1.5w/
v%,thephysicalstabilityofemulsionsincreasedwiththeincreaseoftheconcentration.pH
hadgreateffectsonphysicalstabilityofemulsionswithemulsionsinstabilityneartheprotein
isoelectricpoint(PI4.6).CaCl2 hadgreatereffectsonphysicalstabilityofemulsionsthan
NaCl.AtpH7.0,CSemulsionswasstableat300mM NaCl,whereasWPIemulsionswasst灢
albleat100mM NaCl.AtpH3.0,thehighestconcentrationsofNaClforstableemulsions
containingWPIandCSwere50mMand25mM,respectively.However,thehighestconcen灢
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trationofCaCl2forWPIemulsionswas2500毺MatbothpH7.0andpH3.0,whiletheywere
1000毺Mand500毺MforCSemulsionsatpH7.0andpH3.0,respectively.
Keywords:wheyproteinisolate;casein;emulsions;physicalstability

0暋引言

水包油(O/W)乳状液,例如牛奶、婴幼儿食

品、沙拉酱、乳饮料等是最常见的食品体系之一[1].
但乳状液的稳定性易受到制备方法、乳化剂类型和

用量、温度、电解质离子、以及介质pH 等影响,在
制备和贮存过程中容易出现聚结、分层、破乳等失

稳现象[2].
蛋白质是天然两亲性大分子物质,常作为乳化

剂和泡沫稳定剂而被广泛应用于食品乳状液体系

中[3].它可以快速吸附到油水界面形成粘弹性界面

层,并通过静电或空间立体排斥力提高乳液的稳定

性[4].在乳滴界面上,酪蛋白(CS)拥有疏松开放的

空间结构,而乳清分离蛋白(WPI)则是较紧凑的球

状结构.这些吸附在乳滴界面的蛋白质的组织结构

被认为是控制乳液及其相关产品的一个主要因

素[3].
核桃油中富含多不饱和脂肪酸(PUFA).有研

究表明,核桃油中的氊灢3脂肪酸能预防因高血压而

造成的动脉损伤[5],更重要的是核桃油中氊灢6/氊灢3
脂肪酸比例符合联合国粮农组织和世界卫生组织

推荐的膳食比例[6].
近年来,核桃油逐渐受到消费者的青睐.基于

此,本课题用 WPI和CS作为乳化剂,制备出了水

包核桃油乳状液,研究了蛋白质浓度、盐离子及其

浓度、pH 等对乳液物理稳定性的影响,以期为乳

液食品的开发及利用提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋主要材料与试剂

乳清分离蛋白:DaviscWPI95,WPI蛋白质含

量为97.6%,乳清分离蛋白中的主要蛋白成分为

55%~61%毬灢LG,19%~22%毩灢LG,6%~8%牛

血清白蛋白,上海福诺食品有限公司;酪蛋白(Ca灢
sein),新疆伊犁特克斯县科瑞乳品开发有限公司;
磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、叠氮钠:分析纯,天津市

科密欧化学试剂有限公司;无水氯化钙、氯化钠、石
油醚:分析纯,天津市天力化学试剂有限公司;核桃

油:实验室自制.
1.1.2暋主要仪器

精密pH 计:PB灢10型,赛多利斯科学仪器北

京有限公司;电子天平:BS323S型,赛多利斯科学

仪器北京有限公司;磁力搅拌器:84灢1型,上海梅

颖浦仪器仪表制造有限公司;超细匀浆器:F6/10灢
10G型,上海弗鲁克流体机械制造有限公司;超高

压均质机:HP灢4L科研型,喜高精密流体机械有限

公司;激 光 粒 度 仪:Mastersizer2000 型,英 国

Malvern仪器有限公司;纳米粒度表面电位分析

仪:ZetasizerNANO灢ZS90型,英国 Malvern仪器

有限公司;正置式显微镜(目镜放大倍数10暳,物
镜放大倍数100暳):DM2500M 型,德国徕卡仪器

有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋核桃油的制备

参考文献[7]进行制备,有所改动.将新鲜无病

害核桃去壳后,用0.6M 的NaOH 溶液于55曟的

热水中浸泡核桃仁15min,然后手工去皮;将去皮

后的核桃仁置于40曟的烘箱中烘干,用粉碎机打

成粉状,然后以核桃仁粉:石油醚为1暶6的比例加

入石油醚,搅拌使其充分浸提核桃油,通过抽滤进

行固液分离,旋转蒸发回收石油醚,即得到核桃油.
1.2.2暋乳液的制备

参考文献[8]进行制备,略有改动.将乳清分离

蛋白和酪蛋白按照一定浓度溶解于10mMpH3.0
或7.0的磷酸氢二钠灢磷酸二氢钠缓冲液中,加入

0.02%的叠氮钠防腐;室温下磁力搅拌2h,放入4
曟冰箱中冷藏过夜;将5%的油相与95%的水相通

过手持式超细匀浆机搅拌混合形成粗乳,搅拌速率

为20000r/min,搅拌时间为1 min;然后在 50
MPa条件下高压均质3次,得到乳化均匀的乳状

液.
1.2.3暋不同蛋白质及其浓度对乳液稳定性的影响

pH 高于蛋白质的等电点pI时,乳滴带负电

荷;pH 低于pI时,乳滴带正电荷[9].而电荷的差异

会对乳液的稳定性产生一定的影响,所以,本实验

对带有两种不同电荷的乳液进行研究.
参照章节1.2.2所述方法,分别配制pH7.0

不同浓度为0.2w/v%、0.3w/v%、0.5w/v%、

0.7w/v%、0.9w/v%、1.0w/v%的 WPI和 CS
溶液,制备乳液;pH3.0不同浓度为0.3w/v%、

0.5w/v%、0.7w/v%、0.9w/v%、1.2w/v%、
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1.5w/v%的 WPI和 CS溶液,制备乳液.将乳液

置于50 曟的烘箱中放置15天,观察乳液是否分

层,同时在0天、7天、14天时分别测定乳滴的粒径

和毱灢电位[10],并用显微镜观察乳滴的形貌,以表征

乳液的稳定情况,从而研究 WPI和 CS及其不同

浓度对乳液稳定性的影响.
1.2.4暋pH 对乳液稳定性的影响

将0.7% WPI和1.5% CS分别溶于pH7.0
的缓冲液中,用0.1M 的 HCl溶液和 NaOH 溶液

调节成多个pH 梯度,最终为pH3、4、5、6、7、8,参
照章节1.2.2所述方法,制备一系列乳液,其物理

稳定性的表征如章节1.2.3所述,研究pH 对乳液

稳定性的影响.
1.2.5暋盐离子种类及其强度对乳液稳定性的影响

将0.3% WPI和0.9% CS溶于pH7.0缓冲

液中;0.7% WPI和1.5% CS溶于pH3.0缓冲液

中.pH7.0 WPI和 CS水相中 NaCl浓度均为0
mM、50 mM、100 mM、200 mM、300 mM、400
mM;pH3.0WPI水相中 NaCl浓度同上,CS水相

中为0mM、10mM、25mM、50mM、100mM,在
磁力搅拌时缓慢加入,参照章节1.2.2所述方法,
制备一系列乳液.同样,WPI水相中 CaCl2 浓度在

pH7.0和 3.0 时均为 0毺M、100毺M、500毺M、

1000毺M、2500毺M、5000毺M,CS均为0毺M、100

毺M、500毺M、1000毺M、2500毺M,制备一系列乳

液.其物理稳定性的表征如章节1.2.3所述,研究

Na+ 和Ca2+ 及其浓度对乳液稳定性的影响.

2暋结果与讨论

2.1暋WPI、CS及其浓度对乳液稳定性的影响

不同浓度的 WPI和CS乳液在50曟的烘箱中

放置15天,采用视觉、显微形貌观察以及测定微滴

粒径、毱灢电位等,研究了蛋白质种类及其浓度对乳

液稳定性的影响.乳状液油滴粒径大小并非均一,
一般呈现一定的分布趋势,因此,常用粒径分布曲

线来反映乳状液液滴的分布情况[11].研究发现,

WPI与CS形成乳液,其乳滴的毱灢电位无显著性差

异(数据未显示),这与 Hu等[12]的研究结果一致.
研究同时显示,蛋白质浓度对乳滴的毱灢电位也无明

显影响.
乳液的视觉观察如图1所示.图1表明,WPI、

CS浓度对乳液物理稳定性产生了影响,总体表现

为随着蛋白质浓度的增大乳液稳定性增强.如当

pH3.0时,WPI浓度<0.5w/v%,乳液存放15天

时失稳;而 WPI浓度曒0.5w/v%,乳液无分层现

象;相同pH 及存放时间,CS浓度<1.2w/v%,乳
液失稳;而 CS浓度曒1.2w/v%,乳液无分层现

象.
图1同时显示,乳液pH 较低时,乳液物理稳

定性较差.当pH7.0时,WPI一系列浓度乳液无

明显分层,而pH3.0时,制备稳定乳液 WPI的最

低浓度为0.5w/v%;同样,当pH7.0时,制备稳

定乳液 CS的最低浓度为0.5w/v%,当 pH3.0
时,CS浓度达1.2w/v%,才能获得稳定的乳液.
对比图1(a)、1(b)、1(c)、1(d)可发现,WPI乳液的

稳定性高于CS.

(a)pH7.0WPI乳液稳定性暋(b)pH7.0CS乳液稳定性

(c)pH3.0WPI乳液稳定性暋(d)pH3.0CS乳液稳定性

图1暋 乳液存放15天的照片

粒径分布如图2~3所示.由图2可看出,经过

15天高温存放,乳滴粒径无增大趋势,且随 WPI
浓度的提升,粒径趋于集中分布,表明乳液稳定性

增强,与图1结果一致;由图3显示,CS浓度较低

时,乳滴粒径分布疏散无规律,表明乳液已失稳.而
浓度较大时,乳液粒径分布范围变窄,说明稳定性

增强.对比图2和图3,同样可以看出,WPI乳液较

CS乳液的稳定性更好,这进一步验证了图1的结

果.

(a)pH7.0时0.2%WPI乳滴粒径的分布

·721·



陕西科技大学学报 第34卷

(b)pH7.0时0.3%WPI乳滴粒径的分布

(c)pH3.0时0.3%WPI乳滴粒径的分布

(d)pH3.0时0.7%WPI乳滴粒径的分布

图2暋WPI乳液存放15天后的粒径分布

显微形貌观察如图4~5所示.对比图4(a)、4
(b)、4(c)、4(d)可以发现,当乳液为中性时,较低浓

度的 WPI可形成稳定的乳液,而乳液为酸性时,

WPI浓度较低时,乳液微滴聚集成团,表明乳液稳

定性较差(如图4(c)所示).分析图5,可获得与图

4相同的结论,即提高乳液pH 可提升乳液稳定

性.图4~5同时显示,蛋白质浓度越大,乳化能力

越高,在乳化过程中减少界面张力,可促进乳液的

稳定性,这与 Wan等[13]的研究一致.

(a)pH7.0时0.7%CS乳滴粒径的分布

(b)pH7.0时0.9%CS乳滴粒径的分布

(c)pH3.0时1.2%CS乳滴粒径的分布

(d)pH3.0时1.5%CS乳滴粒径的分布

图3暋CS乳液存放15天后的粒径分布
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(a)pH7.0时0.2%WPI乳滴形貌暋(b)pH7.0时0.3%WPI乳滴形貌

(c)pH3.0时0.3%WPI乳滴形貌暋(d)pH3.0时0.7%WPI乳滴形貌

图4暋WPI乳液存放15天后的显微形貌观察

(a)pH7.0时0.7%CS乳滴形貌暋(b)pH7.0时0.9%CS乳滴形貌

(c)pH3.0时1.2%CS乳滴形貌暋(d)pH3.0时1.5%CS乳滴形貌

图5暋CS乳液存放15天后的显微形貌观察

2.2暋不同pH 对乳液稳定性的影响

以上研究显示,pH 可能影响乳液的稳定性.
基于此,制备了一系列不同pH 乳液,于50曟烘箱

中放置15天,进一步探究pH 对乳液稳定性的具

体影响.视觉观察如图6所示,显微镜形貌观察如

图7所示(部分图片),乳滴的毱灢电位如图8所示.
图6显示了 WPI乳液分别在pH4.0、pH5.0

时分层,CS乳液分别在pH4.0、pH5.0、pH6.0时

分层,可见pH 对 CS乳液的影响大于 WPI乳液;
图7表明pH7.0时,WPI和CS乳液存放15天后

乳滴 均 匀 分 布,乳 液 稳 定;从 图 8 可 看 出,当

pH3.0、4.0时,乳滴带正电荷,当pH7.0、8.0时带

负电荷,这与章节1.2.3所述相符合.
由于 WPI和CS的等电点pI为4~6,在等电

点附近,蛋白质的溶解度较小,形成乳状液的能力

下降,而且此时蛋白质粒子表面电荷量较低,粒子

间的静电排斥力降低,易发生絮凝或聚合,表现为

乳状液乳滴粒径增大.但当pH 远离等电点时,带
电液滴间排斥力大于相互吸引的范德华力,液滴不

会相互凝聚,乳状液具有高度的稳定性[14].
2.3暋盐离子种类及其强度对乳液稳定性的影响

在 WPI和 CS乳液中,加入不同浓度的 Na+

图6暋乳液存放15天后的照片

(a)pH7.0WPI乳滴形貌暋(b)pH7.0CS乳滴形貌

图7暋乳液存放15天后的显微形貌观察

(a)WPI

(b)CS

图8暋pH 对乳液毱灢电位的影响

和Ca2+ 于50曟烘箱放置15天后,其视觉观察如

图9~10所示,加入 Na+ 后乳滴粒径的分布如图

11所示.
图9显示,随着 NaCl浓度的增大,乳液稳定

性逐渐降低.对比图9(a)、9(b)可看出,当pH7.0
时,WPI乳液含300mM NaCl已分层,而含一系列

浓度 NaCl的 CS乳液尚未分层.这表明在中性条

件下 NaCl对 WPI乳液的影响大于 CS乳液;当

pH3.0时,WPI乳液含300mM NaCl时出现分层

现象,而CS乳液 NaCl浓度为50mM 已分层.这
表明在酸性条件下 NaCl对 CS乳液的影响大于

WPI乳液.对比图9(b)和9(d)可看出,若pH 不
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同,NaCl对同一种蛋白乳液影响的差异较大,这表

明pH 与 NaCl对蛋白质乳液的稳定性有影响.

(a)pH7.0时 WPI乳液稳定性暋(b)pH7.0时CS乳液稳定性

(c)pH3.0时 WPI乳液稳定性暋(d)pH3.0时CS乳液稳定性

图9暋NaCl对蛋白质乳液物理稳定性的影响

(a)pH7.0时 WPI乳液稳定性暋(b)pH7.0时CS乳液稳定性

(c)pH3.0时 WPI乳液稳定性暋(d)pH3.0时CS乳液稳定性

图10暋CaCl2 对蛋白质乳液物理稳定性的影响

预实验发现,WPI乳液的 CaCl2 浓度高于10
mM 时,乳液出现分层现象,而 CS乳液的 CaCl2

浓度高于4mM 时,乳液失稳,这表明 CaCl2 对乳

液稳定性影响明显大于 NaCl.pH 与CaCl2 对蛋白

质乳液稳定性影响关系甚微,如图10(a)和10(c)
所示,WPI乳液在相同浓度下均未分层.

图11显示pH7.0时 WPI和 CS乳液在钠盐

浓度分别为100mM 和300mM 时粒径未变大,分
布集中,乳液稳定;pH3.0时分别为50mM 和25
mM.当pH3.0时,NaCl对 WPI和 CS乳液稳定

性的影响均大于pH7.0,如图11(a)和图11(c)所
示,这进一步论证了图9的结论.

pH7.0时 WPI和CS乳液稳定最高钙盐浓度

分别为2500毺M 和1000毺M;pH3.0时分别为

2500毺M 和500毺M(图未显示).Ca2+ 对乳液稳定

性的影响比 Na+ 大,更容易使乳液失稳.已有研究

表明,增加离子强度可以提高乳状液中水相离子强

度,可以在乳状液中产生静电屏蔽,从而降低粒子

间静电排斥力,诱发粒子絮凝或者聚合[14].

(a)pH7.0时 NaCl浓度100mM WPI乳滴粒径分布

(b)pH7.0时 NaCl浓度300mMCS乳滴粒径分布

(c)pH3.0时 NaCl浓度50mM WPI乳滴粒径分布

(d)pH3.0时 NaCl浓度25mMCS乳滴粒径分布

图11暋NaCl对乳液粒径分布的影响
(下转第144页)
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脂肪酶PalataseM.miehei的固定
化及催化菜籽油水解研究
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摘暋要:采用10种树脂对脂肪酶PalataseM.miehei进行了吸附法固定化,并将其用于催化菜

籽油水解.结果发现,大孔吸附树脂LX灢8的固定化效果最好,固定化率达91.2%,其得到的固

定化酶(IM灢PM)酶活为731.1U/g.经米氏常数测定,相比游离酶而言,IM灢PM 的米氏常数增

大,反应速率降低;采用IM灢PM 催化菜籽油水解,得到了最适水解工艺为:反应时间3h、底物

摩尔比(水/油)70暶1、搅拌转速250r/min、温度55 曟、加酶量1.5%,最终水解液酸价可达

83.2mg·KOH/g.经重复使用6次,IM灢PM 残余催化活力仍可达70%.
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Abstract:TentypesofresinswereemployedascarriersforimmobilizationoflipasePalatase
M.miehei,andtheobtainedimmobilizedlipasewasusedforhydrolysisofrapeseedoil.The
resultshowedthatmacroporousresinLX灢8wastheoptimalcarrierforPalataseM.miehei,

whichperformedthehighestimmobilizingefficiency(91.2%).Andtheactivityoftheimmo灢
bilizedPalataseM.miehei (IM灢PM)was731.1 U/g.Compared withfreeenzyme,the
MichealisconstantofIM灢PMincreasedandthereactionratesdecreased.ThisIM灢PM was
employedtocatalyzethehydrolysisofrapeseedoil,andthesuitablehydrolysisconditions
wereasfollows:reactiontimeof3h,substratemolarratio(watertooil)of70暶1,stirring
speedof250r/min,temperatureof55曟,andenzymeloadof1.5%.Undertheseconditions,
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seedoil

0暋引言

脂肪酶 PalataseM.miehei是一种液态游离

酶,可用于催化油脂的水解及合成反应.但因在使

用中不易回收,使其应用受到了一定限制[1].与游

离酶相比,固定化酶具有以下优点:易与底物、产物

分离;可在较长时间内进行反复分批反应和装柱连

续反应;在非水相环境中,可提高酶的稳定性;可增

加产物的得率,提高产品质量;酶的使用效率提高,
成本降低.酶的固定化解决了工程化应用中存在的

诸多问题,极大地提高了酶的应用价值,促进了酶

工程的飞跃发展[2灢4].酶的固定化方式包括吸附法、
包埋法、交联法、共价结合法等.其中,吸附法具有

操作简单、酶活回收率好等优点,在固定化酶的工

业领域应用最为广泛[5].
油菜在陕西省陕南地区种植面积大,菜籽油产

量较高.因富含不饱和脂肪酸,菜籽油具有较高的

开发利用价值.将菜籽油进行酶解,可制备甘油二

酯、脂肪酸等产品,可作为功能性油脂和生物柴油

行业精深加工的原料.
本实验采用10种树脂对脂肪酶PalataseM.

miehei进行了吸附法固定化,研究了各载体的固

定化效果,得到了固定化脂肪酶(IM灢PM),并将其

用于催化菜籽油水解反应,研究了水解工艺条件.
该研究结果可为酶的固定化及菜籽油的开发利用

提供理论参考.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

脂肪酶 PalataseM.miehei,丹麦 Novozymes
公司;菜籽油,益海粮油工业有限公司;树脂 D灢
101、树脂 AB灢8,天津南开大学化工厂;树脂LX灢8、
树脂 D灢001、树脂 D灢301、树脂 LX灢38、树脂 LSA灢
21、树脂 XDA灢7、树脂 LX灢17、树脂 LSA灢900C,西
安蓝晓科技有限公司;三丁酰甘油酯,分析纯,日本

东京株式公社;氢氧化钾,分析纯,天津化学试剂

厂.

1.2暋仪器与设备

101灢2型电鼓风干燥箱,北京科伟永兴仪器有

限公司;BP211D 型电子天平,德国 Sartorius公

司;HH灢1型恒温水浴锅,北京科伟永兴仪器有限

公司;微量移液器,德国Eppendorf公司;TDL灢40B

型台式离心机,上海安亭科学仪器厂;JBZ灢14H 型

磁力搅拌器,上海大浦仪器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋树脂预处理

称取4g树脂于100mL烧杯中,加入30mL
的95%乙醇,浸泡24h,抽滤至滤液不呈白色浑

浊,依次用30mL5% HCl和5% NaOH 浸泡3h
后,抽滤至滤液呈中性,冰箱存放备用.
1.3.2暋脂肪酶的固定化

称取一定量的脂肪酶 PalataseM.miehei加

入pH7.0的磷酸缓冲液(PBS)6mL,混合均匀后

再加入2g大孔吸附树脂,置于磁力搅拌器中吸附

2h,过滤分离载体和上清液,抽滤,用相同缓冲液

淋洗,30曟真空干燥4h,置于4曟保存待用.计算

固定化率(ImmobilizingEfficiency,IE)[6]的公式

如下:

暋暋IE=(E0V0-EfVf)/E0V0暳100%
暋暋其中:E0 为初始酶活力(U/mL),V0 为初始酶

液的体积(mL),Ef 为滤液酶活(U/mL),Vf 为滤

液的体积(mL).
1.3.3暋脂肪酶活力的测定

采用水解三丁酰甘油酯pH灢stat法测定脂肪

酶活力,参考 Mishra等[7]的方法.反应缓冲液为

0.005 mol/L 的 Tris灢HCl缓 冲 液 (pH 7.5,含

0.025mol/LCaCl2),测定温度为37曟.
酶活定义为:在一定条件下,1min水解三丁

酰甘油酯产生1毺mol丁酸所需的酶量,即为一个

酶活力单位(U).
1.3.4暋米氏常数(Km)测定

分别取一定量的三丁酰甘油酯作为底物于

Tris灢HCl缓冲液中,加入脂肪酶,置于恒温磁力搅

拌器中催化水解反应,5min内测定酶促反应速

率,以反应速率和底物浓度作图计算得到酶的Km

值.
1.3.5暋菜籽油的水解工艺研究

将菜籽油、去离子水按照一定量的摩尔比混合

后加入到250mL锥形瓶中,加入一定量的固定化

酶,用保鲜膜封闭瓶口,置于恒温磁力搅拌器中进

行水解反应.反应结束后,测定水解液的酸价,研究

反应时间、搅拌速率、底物摩尔比、温度、加酶量等

因素对IM灢PM 催化菜籽油水解效果的影响.同时

研究IM灢PM 的重复使用效率.
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2暋结果与讨论

2.1暋固定化载体的筛选

选取10种不同特性的树脂作为PalataseM.
miehei的固定化载体,在pH7.0的 PBS缓冲液

中加入一定量的树脂,再加入脂肪酶,于30曟下搅

拌吸附2h后过滤,测定滤液的酶活,计算固定化

率(IE).对树脂吸附得到的IM灢PM 经真空干燥

后,测定其酶活,其结果如表1所示.

表1暋不同树脂对脂肪酶PalataseM.miehei的固定化效果

树脂 特性 粒度/mm 比表面积/(m2/g) 孔径/痄 IE/%
IM灢PM 活性

/(U/g)

D灢301 离子交换 0.5~0.7 灢 灢 82.8暲0.4 400.9暲2.2
LX灢38 弱极性 灢 600 灢 86.7暲0.2 506.2暲1.5
D灢101 非极性 0.25~0.84 480~520 130~140 90.9暲0.1 551.2暲1.8
LSA灢21 中等极性 灢 曒630 300 83.2暲0.4 73.3暲0.9
XDA灢7 离子交换 灢 灢 灢 80.3暲0.6 146.7暲1.5
LX灢8 极性 0.315~1.25 灢 25 91.2暲0.2 731.1暲2.1
D灢001 离子交换 0.315~1.25 灢 灢 87.0暲0.6 330.7暲0.6
LX灢17 中等极性 0.315~1.25 曒460 300 87.5暲0.1 551.7暲1.5
AB灢8 弱极性 0.315~1.25 600 130~140 81.4暲0.7 146.6暲2.2

LSA灢900C 极性 灢 1100~1400 200 80.2暲0.3 104.7暲0.7

暋暋由表1可知,D灢101和 LX灢8大孔树脂吸附脂

肪酶PalataseM.miehei的固定化率较高,分别为

90.9%和91.2%,所得IM灢PM 的酶活也较大,分
别为551.2U/g和731.1U/g.大孔树脂可以借助

氢键、范德华力或功能基团将酶分子固定化,树脂

的理化性质是影响固定化能力和固定化酶催化活

力的重要因素[8].综合固定化率和IM灢PM 的酶活

考虑,本实验选择 LX灢8树脂作为固定化 Palatase
M.miehei的载体.

2.2暋酶的米氏常数测定

酶的米氏常数 Km 等于酶促反应达到其最大

速度Vmax一半时的底物浓度,表示酶与底物之间的

亲和力,Km 值越大,亲和力越弱;反之,亲和力越

强[1].实验测定了IM灢PM 和游离脂肪酶的动力学

常数,其结果如图1所示.

图1暋酶的动力学常数测定

对图1中的数据进行计算,可以得到游离脂肪

酶PalataseM.miehei和IM灢PM 的Km 和Vmax值,
结果如表2所示.由表2可以发现,酶经固定化后,

Km 有所增加,Vmax降低,表明酶与底物的亲和力有

一定程度地降低,反应速率相对减小.这是因为酶

经固定化后,蛋白酶分子的构象发生了改变,与底

物之间产生了一定的扩散限制效应,导致两者亲和

力降低[9].
表2暋米氏常数及最大反应速率测定

Km/(mmol/L) Vmax/(mmol/min)

游离脂肪酶 216.91 106.38
IM灢PM 292.37 48.31

2.3暋固定化酶催化菜籽油水解工艺研究

2.3.1暋反应时间对水解效果的影响

实验研究了在不同反应时间下,固定化酶IM灢
PM 催化菜籽油水解反应的效果,其结果如图2所

示.由图2可以看出,随着反应时间的延长,水解液

的酸价不断增大.经3h水解反应后,产物水解液

酸价为75.3mg·KOH/g.再进一步延长反应时

间,水解液酸价变化不大,反应逐渐趋于平衡.因
此,从节约反应时间考虑,本实验选择水解时间为

3h.
2.3.2暋搅拌转速对水解效果的影响

实验研究了磁力搅拌器的不同搅拌转速对

IM灢PM 催化菜籽油水解反应的影响,其结果如图

3所示.由图3可知,在低于250r/min转速范围

内,水解液酸价随搅拌速度的升高而增大,若再继

续加快搅拌转速,反应效果反而降低.这可能是因

为过快的搅拌速率对体系中的固定化酶造成了一

定程度的机械损伤[10],导致酶的活力和催化效率

降低.因此,实验选择磁力搅拌器的转速为 250
r/min.
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图2暋反应时间对水解效果的影响

图3暋搅拌转速对水解效果的影响

2.3.3暋底物摩尔比对水解效果的影响

实验研究了底物摩尔比(水/菜籽油)对固定化

酶IM灢PM 催化菜籽油水解效果的影响,其结果见

图4所示.

图4暋底物摩尔比对水解效果的影响

由图4可知,当底物摩尔比(水/油)为70暶1
时,菜籽油水解效果最好,体系含水量过多或过少,
水解效果都不佳.这可能是因为:作为油脂水解反

应底物之一,水与菜籽油的比例存在一个临界值,
低于或高于该临界值时反应效率都会不同程度减

小.在反应中,添加一定量的水可为脂肪酶催化油

脂水解反应提供界面,总界面面积的大小直接影响

着反应效率[11,12].当体系含水量较少时,增加水的

比例可以增加界面面积,因此在本实验中,当底物

摩尔比(水/油)小于70暶1时,水解液酸价随含水

量升高也明显增大;而当底物摩尔比(水/油)增至

90暶1时,体系含水量过多,酶的相对浓度急剧减

小,造成反应效果降低,水解液酸价下降.因此,本
实验最终选择底物摩尔比(水/油)为70暶1.
2.3.4暋反应温度对水解效果的影响

实验研究了反应温度对固定化酶IM灢PM 催

化菜籽油水解效果的影响,其结果如图5所示.由
图5可以看出,在水解过程中IM灢PM 的最适催化

温度为55曟.当温度低于55曟时,随着反应温度

的升高,酶催化活力增加,表现为水解液酸价不断

增大;当温度为60曟时,水解液酸价明显下降,这
可能是因为酶的本质是蛋白质,在此温度下发生了

热变性失活,引起酶催化活力降低[13,14].因此,本
实验选择水解温度为55曟.

图5暋温度对水解效果的影响

2.3.5暋加酶量对水解效果的影响

实验研究了加酶量(占底物总质量百分比)对
菜籽油水解效果的影响,其结果如图6所示.由图

6可以发现,IM灢PM 加酶量对水解效果具有较大

影响.当低于1.5%时,随着加酶量的增大,水解液

酸价不断升高;当加酶量为1.5%时,其达到最高

为77.5 mg·KOH/g;若 加 酶 量 进 一 步 增 至

2.0%,水解反应效率反而有所降低.由此可知,在
较低的酶浓度时,随着加酶量增大,酶促反应效率

迅速提高.当酶浓度增大到一定程度时,再添加过

多的酶,反而会导致酶聚结,使反应效率降低.Du灢
an等[15]的研究也表明由于酶分子聚结和扩散限制

问题会降低反应效率.故本实验最终选择加酶量为

1.5%.
2.3.6暋固定化酶的重复使用次数

通过以上实验,确定了菜籽油水解条件为:水
解时间3h、搅拌速率250r/min、底物摩尔比(水/
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图6暋加酶量对水解效果的影响

油)70暶1、温度55曟、加酶量1.5%.在此条件下,
考察了IM灢PM 的重复使用次数,其结果如图7所

示.
由图7可知,采用新酶水解,产物水解液酸价

为83.2mg·KOH/g.经10次重复使用,产物水

解液酸价有一定程度地降低.利用SPSS软件对数

据进行分析,第5、6次反应产物酸价无显著性差异

(p<0.05);IM灢PM 经6次重复酶解实验,反应液

酸价仍在初始的70%以上(60.3mg·KOH/g).
由此可见,该固定化酶具有较好的重复使用效率.

图7暋IM灢PM 的重复使用次数

3暋结论

本实验采用大孔树脂对脂肪酶 PalataseM.
miehei进行了固定化,发现LX灢8树脂固定化效果

最好,固定化率达91.2%,得到的固定化酶IM灢
PM 酶活为731.1U/g.测定了两种酶的米氏常

数,发现经固定化后,酶与底物的亲和力有所降低.
将IM灢PM 用于催化菜籽油水解,得到最适水

解条件为:反应时间3h、底物摩尔比(水/油)70暶
1、搅拌速率250r/min、温度55曟、加酶量1.5%,
最终水解液酸价为83.2mg·KOH/g.经重复使

用6次后,该酶仍具有较好的催化活力.
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对称双氮杂靛红席夫碱的
合成及抗肿瘤活性研究

王暋兰1,宋慧慧1,梁承远1,肖亚东2

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.广州科技职业技术学院,广东 广州暋
510550)

摘暋要:研究表明,席夫碱类化合物具有良好的抗肿瘤生物活性.以氮杂靛红及其衍生物、水合

肼为原料,合成了一系列对称双氮杂靛红席夫碱,并对合成的化合物进行了结构表征与初步的

抗肿瘤活性测试.结果显示所合成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1、6、7、11、12、18、19的活性较好,尤其是对 HepG2 细胞株的抑制活性较高.在此基

础上,进一步研究了不同取代基对氮杂靛红席夫碱抗肿瘤活性的影响,总结了构效关系,结果

发现在卤素取代的氮杂靛红母核能提高氮杂靛红席夫碱类化合物的抗肿瘤活性.本研究为为

氮杂靛红席夫碱类化合物二次优化和进一步获得候选药物有提供了重要的依据.
关键词:氮杂靛红;席夫碱;抗肿瘤;药物合成
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Synthesisandantitumoractivityevaluationofsymmetrical
bis灢schiffbaseofnitrogenheterocyclicisatin

WANGLan1,SONGHui灢hui1,LIANGCheng灢yuan1,XIAOYa灢dong2

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

China;2.GuangzhouVocationalCollegeofScienceandTechnology,Guangzhou510550,China)

Abstract:Studiesshowedthattheschiffbasecompoundshadsignificantantitumoractivities.
Inordertofurtherenrichandextendtheresearchofschiffbase,aseriesofsymmetricbis灢
schiffbaseofnitrogenheterocyclicisatinaswellasderivativeshavebeensynthesizedwith
hydrazinehydrate,thestructureofthecompoundswerecharacterizedbyNMRandHRMS.
Additionally,theantitumoractivityofthesynthesizedcompoundshavealsobeenpreliminari灢
lyinvestigatedbyMTTmethod.Theresultsrevealedthatthesecompoundshavemoderateto
intensiveantitumoractivitiesondifferentcelllines,specifically,compounds1,6,7,11,12,18,
19havestrongeractivitiesonHepG2cells.Theeffectofnitrogenheterocyclicisatinsubstitu灢
entsonantitumoractivityhasalsobeenstudied,whichindicatedthathalogeniscrucialfor
theantitumoractivityofsynthesizedcompounds.Inbrief,ourresearchcanprovideanexperi灢
mentalbasisforthefurthersynthesisandscreeningofcandidatecompounds.
Keywords:nitrogenheterocyclicisatin;schiffbase;antitumoractivity;drugsynthesis
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0暋引言

席夫碱(Schiff碱)是含有亚氨基(>C=N-)
的一类化合物,由羰基化合物(>C=O)和胺基化

合物(-NH2)缩合而成.席夫碱类化合物由于它

们所含C=N 基团的功能性、电子效应以及与中心

离子的作用而具备突出的性能[1灢3],使得其在医

药[4]、催化[5]、化学分析[6]、腐蚀[7]以及光致变色[8]

等领域有着广泛的应用.席夫碱类化合物结构中可

以引入 S、O、N 等多种原子,含 O、S、N 的席夫碱

及其金属配合物,以其良好的抗肿瘤、抗菌和抗病

毒的生物活性受到医药工作者的重视[9灢11].其中,
以水合肼和羰基化合物合成的对称席夫碱因为结

构的稳定性以及突出的生物活性,使其具有较高的

研究价值,受到越来越多研究者的关注[12灢14].
靛红(isatin),又名2,3灢吲哚二醌,是一种重要

的生物活性物质.已有研究证明靛红及其衍生物具

有抗衰老、抗肿瘤、抗菌、抗病毒、降血脂、神经保护

等多种生物活性[15灢18].靛红具有独特的电子特性和

优越的3位羰基活性位点,为其衍生物的合成提供

了广阔的空间,因此对靛红及其衍生物的合成、结
构修饰和活性研究成为目前新药研究的热点之

一[19,20].
Rajaram 等[21]合成了一类新型的靛红席夫碱

化合物,并证明其有较好的镇痛作用.梁承远等[22]

合成了一类对称的双靛红席夫碱,进行了体内和体

外的活性研究,结果表明这类化合物有明显的抗肿

瘤活性.Azizian等[23]的研究结果也证明了靛红席

夫碱类化合物的抗肿瘤活性.随着人们对靛红席夫

碱类化合物越来越多的研究,合成了结构丰富的靛

红席夫碱及其衍生物,更多的生物活性也逐渐被证

实[24灢28].氮杂靛红是靛红的生物电子等排体,也具

有3位羰基活性位点,因此本文尝试在上述研究的

基础上利用氮杂靛红及其衍生物、水合肼为原料,
合成了一类结构对称的双氮杂靛红席夫碱类化合

物,并对其抗肿瘤活性进行了初步测试.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

NMR由 BRUKER400MHZ核磁共振仪测

定.所用试剂 (氮 杂 靛 红 及 其 衍 生 物、水 合 肼,

MTT等)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,人胃癌细胞株由广东

医科大学提供.

1.2暋实验方法

1.2.1暋对称双氮杂靛红席夫碱的合成

(1)将适量氮杂靛红或其衍生物用乙醇溶解,
置于锥形瓶中,磁力搅拌下缓慢滴加到水合肼的有

机溶剂中,氮杂靛红或其衍生物与水合肼投料的摩

尔比为1暶1.5,加热到75曟~85曟.
(2)用薄层色谱法跟踪反应,反应完全后将反

应体系的混合液趁热抽滤,用乙醇洗涤,滤液静置

析晶得到中间体.
(3)将上述得到的中间体与氮杂靛红或其衍生

物按摩尔比1暶1.3置于反应器中,继续加热、搅
拌,70曟~90曟下回流反应.

(4)TCL跟踪至反应完全,停止加热,撤去冷

凝装置.将反应体系的固液混合物减压浓缩,然后

冷却至室温过滤,滤饼用温水洗涤,得到对称双氮

杂靛红席夫碱粗品.
(5)将对称双氮杂靛红席夫碱粗品加入到反应

器中,加入乙醇进行重结晶、过滤、干燥得到目标产

物.合成路线如图1~2所示.

图1暋对称双5灢N 杂靛红席夫碱的合成

图2暋对称双7灢N 杂靛红席夫碱的合成
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1.2.2暋对称双氮杂靛红席夫碱的结构鉴定

对合 成 的 化 合 物 通 过 核 磁 共 振 氢 谱 (1H灢
NMR)与碳谱(13C灢NMR)进行结构表征.
1.3暋对称双氮杂靛红席夫碱的抗肿瘤活性测定

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),人胃癌细胞(SGC灢7901).培养

液为DMEM+15%NBS+双抗.
1.3.1暋样品液的配制

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.将上市的抗肿瘤药

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24小时后,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48小时后,去上清,每孔加入100毺L
MTT(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4小时,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,采用IC50计算软件

求出半数抑制浓度(IC50).

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

2.1暋对称双氮杂靛红席夫碱化合物的合成

按照上述实验步骤,合成了10个对称双5灢N

杂靛红席夫碱化合物(1灢10)和10个对称双7灢N杂

靛红席夫碱化合物(11灢20),如表1所示.
表1暋合成的对称双氮杂靛红席夫碱类化合物

化合物
取代基

R1

取代基

R2
化合物

取代基

R3

取代基

R4

1 H H 11 Cl H
2 CH3 H 12 Br H
3 CH3CH2 H 13 CH3 H
4 CH3CH2CH2 H 14 H CH3

5 CH3(CH3)CH2 H 15 H CH3CH2

6 H Cl 16 H CH3(CH3)CH2

偀偀 偀偀

偀偀7 H Br 17 H

偀偀 偀偀

偀偀8 H 18 Cl CH3

偀偀 偀偀

偀偀9 NO2 H 19 Br CH3

偀偀 偀偀

偀偀10 OMe H 20 Cl CH3CH2

2.2暋对称双氮杂靛红席夫碱化合物的抗肿瘤活性

经 MTT法对化合物1灢20进行初步的抗肿瘤

活性测试,结果如表2所示.
表2暋化合物对不同肿瘤细胞的半数抑制

浓度IC50(单位:毺mol/L)

化合物编号
IC50/(毺mol/L)

HepG2 A549 SGC灢7901
1 14.32暲1.06 21.58暲1.14 20.18暲1.54
2 31.28暲1.32 15.24暲1.92 28.15暲1.27
3 76.42暲2.43 58.54暲2.75 98.75暲2.79
4 >100 >100 >100
5 >100 92.54暲2.88 >100
6 6.86暲1.21 4.25暲1.29 13.76暲2.28
7 18.68暲0.39 15.28暲0.87 21.25暲0.98
8 93.56暲3.28 60.62暲3.11 >100
9 >100 85.24暲2.85 >100
10 >100 >100 >100
11 6.37暲0.82 17.25暲0.87 20.19暲1.12
12 8.47暲0.52 13.89暲0.75 19.36暲1.01
13 12.56暲1.78 25.36暲1.59 21.31暲1.92
14 >100 67.23暲2.56 >100
15 >100 94.16暲3.29 >100
16 >100 >100 73.52暲2.68
17 >100 >100 >100
18 8.61暲2.16 21.89暲0.75 48.25暲3.05
19 12.74暲2.3 16.74暲2.35 34.76暲2.42
20 28.45暲2.79 36.36暲1.42 15.47暲1.58

Ara灢C 8.29暲0.28 14.92暲0.64 18.17暲0.39

暋暋从表2可以看出,化合物1灢20对三个细胞株

均具有一定的抑制作用,其中化合物1、6、7、11、

12、18、19的活性较好,尤其是对 HepG2 细胞株的

活性较高.引起活性差异的原因可以归结为取代基

之间的差别,由此可推断,对于双5灢N 杂靛红席夫

碱化合物,R1 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,R2 取代基为卤素时会
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提高化合物活性.对于双7灢N 杂靛红席夫碱化合

物,R3 取代基为卤素时活性较高,其中氯原子取代

的活性优于溴原子取代,R4 取代基为氢时活性优

于其他取代基,这可能与氮原子上取代基的分子量

增大会导致其水溶性差有关.
2.3暋对称双氮杂靛红席夫碱化合物的结构及表征

化合物1灢20的结构经1H灢NMR,13C灢NMR与

HRMS确认,波谱数据如下:
2.3.1暋化合物(1)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis (1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢2(3H)灢
one),结构如图3所示.

图3暋化合物(1)的化学结构

红色 结 晶 粉 末,M.P.178.0 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮 (ppm):9.6(2 H,s),
8.95(2H,s),8.78(2H,d,J=4.9Hz),7.20(2
H,d,J=6.4Hz);13C灢NMR (100 MHz,DMSO灢
d6)毮(ppm):169.1,155.9,152.6,150.5,138.2,
112.7,109.9;HRMS(ESI)for(M+H)+:calcd
292.0709,found292.0713.
2.3.2暋化合物(2)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢methyl灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图4所示.

图4暋化合物(2)的化学结构

红色 结 晶 粉 末,M.P.178.0 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.94(2 H,s),
8.76(2H,d,J=4.5 Hz),7.18(2 H,d,J=5.3
Hz),3.42(6H,s);13C灢NMR (100MHz,DMSO灢
d6)毮(ppm):163.7,156.0,152.6,150.5,138.2,
112.7,109.9,30.3;HRMS(ESI)for(M+H)+:
calcd320.1024,found320.1027.
2.3.3暋化合物(3)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢ethyl灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图5所示.

图5暋化合物(3)的化学结构

暋暋暗红色色结晶粉末,M.P.194.5曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.94(2 H,s),
8.76(2H,d,J=7.2 Hz),7.18(2 H,d,J=5.6
Hz),4.30(4H,q),1.39(6H,t);13C灢NMR (100
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):163.4,156.0,152.7,
150.5,138.2,112.7,109.8,42.4,13.9;HRMS
(ESI)for (M+ H)+:calcd348.3585,found
348.3589.
2.3.4暋化合物(4)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢propyl灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图6所示.

图6暋化合物(4)的化学结构

红色 结 晶 粉 末,M.P.184.3 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.94(2 H,s),
8.76(2H,d,J=6.8 Hz),7.18(2 H,d,J=7.3
Hz),4.30(4H,q),1.75 (4H,m),0.98(6H,
t);13C灢NMR (100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):
163.3,155.9,152.5,150.6,138.2,112.6,109.8,
44.7,20.6,11.7;HRMS (ESI)for(M+H)+:
calcd376.1650,found376.1653.
2.3.5暋化合物(5)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢isopropyl灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢
2(3H)灢one),结构如图7所示.

暗红色结晶粉末,M.P.175.6 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.98(2 H,s),
8.77(2H,d,J=6.9Hz),7.18(2H,d,J=10.3
Hz),3.96(2 H,m),1.29(12 H,s);13C灢NMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):163.0,155.9,
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图7暋化合物(5)的化学结构

152.6,150.5,138.2,112.7,109.9,58.6,20.7;
HRMS(ESI)for(M+H)+:calcd376.1649,
found376.1652.
2.3.6暋化合物(6)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(7灢chloro灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图8所示.

图8暋化合物(6)的化学结构

棕色 结 晶 粉 末,M.P.198.9 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.94(2 H,s),
8.77(2H,d,J=6.1Hz),7.18(2H,d,J=11.2
Hz);13C灢NMR (100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):
166.4,155.9,152.6,150.5,138.1,112.6,109.8;
HRMS(ESI)for(M+Na)+:calcd359.9929,
found359.9934.
2.3.7暋化合物(7)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(7灢bromo灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图9所示.

图9暋化合物(7)的化学结构

褐色 结 晶 粉 末,M.P.218.4 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.94(2 H,s),
8.76(2H,d,J=7.8Hz),7.17(2H,d,J=12.5
Hz);13C灢NMR (100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):
166.6,155.9,152.6,150.5,138.1,112.6,109.9;
HRMS(ESI)for(M+H)+:calcd447.8919,
found447.8925.
2.3.8暋化合物(8)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢benzyl灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]pyridin灢2

(3H)灢one),结构如图10所示.

图10暋化合物(8)的化学结构

棕色 结 晶 粉 末,M.P.208.5 曟.1H灢NMR
(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.94(2 H,s),
8.75(2H,d,J=8.3Hz),7.5灢7.2(12H,m,J=
6.0Hz),4.96(4H,s);13C灢NMR (100 MHz,
DMSO灢d6)毮(ppm):163.7,155.9,152.5,150.6,
138.2,136.3,128.7,127.0,126.8,112.6,109.9,
47.4;HRMS (ESI)for (M + Na)+:calcd
472.1649,found472.1653.
2.3.9暋化合物(9)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢(4灢nitrobenzyl)灢1H灢pyrrolo[3,2灢c]

pyridin灢2(3H)灢one),结构如图11所示.

图11暋化合物(9)的化学结构

深褐色粉末,M.P.212.5 曟.1H灢NMR (400
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.96(2H,s),8.76(2
H,d,J=8.7Hz),8.16(4H,d,J=13.2Hz),7.97
(4H,d),7.18(2 H,d,J=2 Hz),4.96 (4 H,
d);13C灢NMR (100 MHz,DMSO灢d6)毮 (ppm):
163.6,155.9,152.6,150.5,146.0,142.4,138.2,
127.9,123.8,112.6,109.8,47.5;HRMS (ESI)
for (M + Na)+:calcd 562.134 8,found
9562.1352.
2.3.10暋化合物(10)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢(4灢methoxybenzyl)灢1H灢pyrrolo[3,2灢
c]pyridin灢2(3H)灢one),结构如图12所示.

红棕色结晶粉末,M.P.228.7 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.92(2 H,s),
8.76(2H,d,J=8.6Hz),7.26(4H,d,J=11.5
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图12暋化合物(10)的化学结构

Hz),7.18(2H,d,J=10.5Hz),6.89(4H,d,J=
9.3Hz),4.96(2H,s),3.85(6H,s);13C灢NMR
(100 MHz,DMSOd6)毮(ppm):163.7,158.8,
155.9,152.6,150.5,138.2,130.7,128.6,114.3,
112.7,109.9,55.9,47.4;HRMS(ESI)for(M+
Na)+:calcd532.1858,found532.1861.
2.3.11暋化合物(11)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(5灢chloro灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图13所示.

图13暋化合物(11)的化学结构

黄棕色结晶粉末,M.P.195.0 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):9.65(2 H,s),
8.28灢8.35(4 H,m);13 C灢NMR (100 MHz,
DMSOd6)毮(ppm):167.2,160.4,153.0,146.5,
139.4,138.1,123.7,112.5;HRMS(ESI)for(M
+H)+:calcd359.9930,found359.9935.
2.3.12暋化合物(12)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene) bis (5灢bromo灢1H灢pyrrolo[2,3灢b] pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图14所示.

图14暋化合物(12)的化学结构

暋暋红褐色结晶粉末,M.P.212.9 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):9.74(2 H,s),

8.53(2H,s),8.09(2H,s);13C灢NMR(100MHz,
DMSO灢d6)毮(ppm):167.1,160.9,155.4,141.5,
138.2,112.9,104.8;HRMS (ESI)for(M+H)
+:calcd448.8994,found448.8997.
2.3.13暋化合物(13)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(5灢bromo灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图15所示.

图15暋化合物(13)的化学结构

红色 结 晶 粉 末,M.P.174.2 曟.1H灢NMR
(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):9.48 (2H,s),
8.05灢8..12(4 H,m),2.33(6 H,s);13C灢NMR
(100 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):167.2,159.7,
158.8,138.2,136.5,119.2,110.9,18.1;HRMS
(ESI)for (M+ H)+:calcd320.1024,found
320.1027.
2.3.14暋化合物(14)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(5灢methyl灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]pyridin灢2
(3H)灢one,结构如图16所示.

图16暋化合物(14)的化学结构

红色 结 晶 粉 末,M.P.203.0 曟.1H灢NMR
(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.33(2H,d,J=
7.5Hz),7.96(2H,d,J=8.5Hz),6.88(2H,t),
3.42(6H,s);13C灢NMR (100MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):163.6,161.8,153.2,138.7,138.2,113.5,
111.7,31.4;HRMS(ESI)for(M+H)+:calcd
320.1024,found320.1027.
2.3.15暋化合物(15)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢methyl灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图17所示.

图17暋 化合物(15)的化学结构

·141·



陕西科技大学学报 第34卷

暗红色结晶粉末,M.P.215.6 曟.1H灢NMR
(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.33(2H,s,J=
7.9Hz),7.96(2H,d,J=8.5Hz),6.87(2H,t),
4.29(4H,q),1.39(6H,t);13C灢NMR(100MHz,
DMSO灢d6)毮(ppm):163.4,161.7,153.3,138.7,
138.2,113.5,111.8,48.9,13.8;HRMS (ESI)
for (M + Na)+:calcd 348.133 6,found
348.1339.
2.3.16暋化合物(16)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢ethyl灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图18所示.

图18暋化合物(16)的化学结构

暗红色结晶粉末,M.P.224.0 曟.1H灢NMR
(400MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.33(2H,d,J=
6.8Hz),7.96(2H,d,J=7.9Hz),6.89(2H,t),
3.96(2 H,m),1.29(12 H,d);13C灢NMR (100
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):163.0,161.8,153.2,
138.6,138.4,113.5,111.8,58.6,20.8;HRMS
(ESI)for(M+Na)+:calcd376.1649,found
376.1652.
2.3.17暋化合物(17)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢isopropyl灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]pyridin灢
2(3H)灢one),结构如图19所示.

图19暋 化合物(17)的化学结构

棕色 粉 末,M.P.189.5 曟.1H灢NMR (400
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.32(2H,s,J=10.2
Hz),7.96(2H,d,J=10.5Hz),7.22灢7.33(10H,
m),6.87(2H,t),4.79(4H,s);13C灢NMR (100
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):163.7,161.8,153.3,
138.6,138.2,136.2,128.7,127.0,126.9,111.8,
49.5;HRMS (ESI)for (M + Na)+:calcd

472.1646,found472.1649.
2.3.18暋化合物(18)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(1灢benzyl灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]pyridin灢2
(3H)灢one),结构如图20所示.

图20暋化合物(18)的化学结构

黄棕色结晶粉末,M.P.191.8 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.34(1 H,s),
8.29(1H,s),8.22(1H,s),6.76(1H,s),3.42(6
H,s);13C灢NMR (100MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):
163.6,162.3,160.4,156.2,153.0,141.9,138.5,
138.1,123.7,113.9,112.5,110.6,31.3;HRMS
(ESI)for (M+H)+:calcd388.0243,found
388.0247.
2.3.19暋化合物(19)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(5灢chloro灢1灢methyl灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]

pyridin灢2(3H)灢one),结构如图21所示.

图21暋化合物(19)的化学结构

红棕色结晶粉末,M.P.228.0 曟.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.52(2 H,s),
8.10(2H,s),3.42(6H,s);13C灢NMR(100MHz,
DMSO灢d6)毮(ppm):163.7,160.9,155.4,141.5,
138.2,112.9,104.8,31.4;HRMS (ESI)for(M
+Na)+:calcd475.9234,found475.9237.
2.3.20暋化合物(20)

名称:(3Z,3曚Z)灢3,3曚灢(hydrazine灢1,2灢diyli灢
dene)bis(5灢bromo灢1灢methyl灢1H灢pyrrolo[2,3灢b]

pyridin灢2(3H)灢one),结构如图22所示.
红褐色结晶粉末,M.P.217.5 曟.1H灢NMR

(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):8.34(1 H,s),
8.29(1H,s),8.22(1H,s),6.76(1H,s),4.29(4
H,q),1.39(6 H,t);13C灢NMR (100 MHz,DM灢
SO灢d6)毮(ppm):163.4,162.3,160.4,153.0,
141.9,138.5,138.2,123.7,113.9,112.5,110.5,
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图22暋化合物(20)的化学结构

48.9,13.8;HRMS (ESI)for(M+H)+:calcd
416.0554,found416.0558.

3暋结论

本文以氮杂靛红及其衍生物、水合肼为原料,
成功合成了一系列对称双氮杂靛红席夫碱,采用核

磁共振氢谱、碳谱对所合成的席夫碱进行了结构表

征,并使用 HepG2、A灢549与 SGC灢7901三种细胞

株进行了初步的抗肿瘤活性测试,结果显示大部分

化合物对三种肿瘤细胞株表现出不同程度的抑制

作用,其中化合物1、6、7、11、12、18、19的活性较

好,且对 HepG2 细胞株的抑制活性突出.尤其是化

合物6、11、12的活性接近或优于对照物阿糖胞苷

(Ara灢C),可供进一步研究.
此外,我们比较了不同取代基对化合物抗肿瘤

活性的影响,结果发现 R1 取代基对化合物抗肿瘤

活性的影响顺序为:氢>烷基>取代或未取代的苯

基;R2 取代基为卤素是会提高化合物的活性;R3

取代基对化合物抗肿瘤活性的影响顺序为:卤素>
氢>烷基;R4取代基对化合物抗肿瘤活性的影响

顺序为:氢>烷基>苯基.由此可知,卤素取代基有

利于对称双氮杂靛红席夫碱类化合物抗肿瘤活性

的提高.
综上所述,经初步活性测试,本文合成的一系

列对称双氮杂靛红席夫碱类化合物具有抗肿瘤活

性.对称双氮杂靛红席夫碱类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然需

要进一步的研究与探索,以期为合成和筛选更好的

双氮杂靛红席夫碱候选药物提供依据.
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3暋结论

以蛋白质为乳化剂制备了水包核桃油乳液,随
着蛋白浓度的增大,乳液稳定性逐渐增大;pH 对

乳液稳定性具有较大影响,在蛋白质等电点附近,
乳液出现失稳分层现象;二价 Ca2+ 对乳液稳定性

的影响大于一价 Na+ ,pH7.0时 WPI和 CS乳液

稳定的最高钠盐浓度分别为100mM 和300mM,
最高钙盐浓度分别为 2500毺M 和 1000毺M;

pH3.0时 WPI和CS乳液稳定的最高钠盐浓度分

别50mM 和25mM,最高钙盐浓度分别为2500
毺M 和500毺M.
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猫儿屎内生真菌DS58次生代谢产物
化学成分的分离鉴定及活性研究

杨秀芳,张影珍,马养民*

(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:从猫儿屎内生真菌黑曲霉 DS58的发酵物中分离出6个化合物,通过化合物的理化性

质、波谱数据鉴定出这6个化合物分别为4灢甲氧基灢6灢(3灢甲基灢丁酰基)灢吡喃灢2灢酮、campyrone
A、3灢羟基灢3甲氧基羰基戊二酸、4灢乙酰氨基丁酸、malforminA1 和asperpyronesA,其中4灢甲

氧基灢6灢(3灢甲基灢丁酰基)灢吡喃灢2灢酮是首次被发现的新化合物,3灢羟基灢3甲氧基羰基戊二酸是

首次从真菌发酵物中分离得到.并对分离获得的化合物的抑菌活性、抗氧化活性进行测试,结

果表明:2,5灢二羟基苯乙酸及其衍生物具有广普的抑菌作用和良好的抗氧化活性,3灢羟基灢3甲

氧基羰基戊二酸对番茄灰病菌和白菜黑斑病菌的 MIC为31.5毺g/mL.
关键词:猫儿屎;内生真菌;代谢产物;化学成分;生物活性
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Antimicrobialactivityandisolationandidentifitionofthesecondary
metabolitesfromendophyticfungiDS58ofDecaisneafargesii
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Abstract:SixknowncompoundshadbeenisolatedfromtheAspergillus.nigerDS58ofDe灢
caisneafargesii.Theirstructureswereidentifiedbyphysicochemicalpropertiesandspectraa灢
nalysis.Sixcompoundswereobtainedandidentifiedas4灢methoxy灢6灢(3灢methyl灢butyryl)灢
pran灢2灢one,campyroneA,3灢hydroxy灢3灢(methoxycarbonyl)pentanedioicacid,4灢acetamidobu灢
tanoicacid,malforminA1andasperpyronesA.4灢methoxy灢6灢(3灢methyl灢butyryl)灢pran灢2灢oneis
anewonewhichwasisolatedfromthenatural.3灢hydroxy灢3灢(methoxycarbonyl)pentanedio灢
icacidwasisolatedfromthecultureofthefungiforthefirsttime.Compounds曚antibacterial
activityandantioxidantactivitytestshowedthatthe2,5灢dihydroxybenzeneaceticacidandits
derivativesarewidelybacteriostasisandgoodantioxidantactivity,3灢hydroxy灢3灢(methoxycar灢
bonyl)pentanedioicacidhasaneffectivelyinhibitinplantpathogenicfungi.TheMICofBot灢
rytiscinereaandAlternariabrassicae(Berk.)is31.5毺g/mL.
Keywords:Decaisneafargesii;endophyticfungi;metabolites;chemicalconstituents;bioac灢
tivities
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0暋引言

猫 儿 屎 (Decaisneafargesii),系 木 通 科

(Lardiyabalaeeae),属落叶灌木[1].猫儿屎的浆果

形如缩小的香蕉,故又称"野香蕉",成熟后颜色由

绿变成蓝色或蓝紫色,是亟待开发的野生植物资源

之一,主要分布于甘肃、安徽、湖北、湖南、浙江、江
西及西南等省区,陕西秦巴山区猫儿屎野生资源也

极其丰富[2].其味辛、甘、性平,根及果实甘、凉[3],
据记载有解毒、杀菌、利尿、催生、镇痛等功效,主治

肺结核、咳嗽、风湿性关节痛、阴痒和疝气等症[4].
目前对猫儿屎的研究仅限于该植物的化学成

分,孔杰[5]从猫儿屎植物的茎中分离并鉴定了10
个皂苷化合物.对猫儿屎内生真菌的研究仅在本课

题组开展,王鹏飞等[6]从秦岭太白山猫儿屎的根、
茎、叶中分离到内生真菌91株,通过形态学鉴定这

91株内生真菌分属于6目7科15属,其中曲霉属

为优 势 种 属,通 过 活 性 测 试,得 到 4 株 (DS37、

DS58、DL06和DL14)强活性菌株.本研究以 DS58
为目标菌株,对 DS58菌株进行ITS序列测定,最
终将 DS58菌株鉴定为黑曲霉(Aspergillus.ni灢
ger),Genbank登录号为 KJ623700[7].本文在前报

道[7]的基础上,对猫儿屎内生真菌 DS58次生代谢

产物的化学成分进行了再研究,又分出6个化合

物,并对其结构进行了鉴定.另外,对猫儿屎内生真

菌DS58分离获得的14个化合物的活性进行了分

析测试.其研究结果将为猫儿屎内生真菌资源的综

合开发利用提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋菌株

菌株 DS58分离自秦岭太白山猫儿屎植物的

茎部,经纯化培养后以PDA斜面培养基4曟保存;

4株活性测试细菌绿脓杆菌、乳链球菌、金黄色葡

萄球菌、大肠杆菌;4株植物病原真菌番茄灰霉病

菌、白菜黑斑病菌、烟草霜霉病菌、苹果树腐烂病

菌.以上菌株均保存于课题组实验室.

1.2暋仪器、培养基和试剂

BrukeravanceIII灢400MHz超导核磁共振仪

(瑞士布鲁克公司);EV311型旋转薄膜蒸发仪(北
京莱伯特科仪器有限公司);柱层析硅胶(200~
300目)和薄层层析硅胶 G(青岛海洋化工有限公

司);XT5型显微熔点测定仪(北京市科仪电光仪

器厂);YX灢2803型手提式蒸汽压力灭菌锅(江阴

滨江医疗设备有限公司);ZHJH灢C11098型超净工

作台(上海智城分析仪器制造有限公司);HF2000
型酶标仪(北京华安麦科生物技术有限公司);

costar96孔酶标板(3590)(美国CorningCostar公

司).真菌培养基(马玲薯浸出液200g,琼脂20g,
葡萄糖20g,蒸馏水1000mL,pH7.0);细菌培养

基(牛肉膏0.5g,琼脂2.0g,蛋白胨1.0g,NaCl
0.5g,水100mL,pH7.0~7.2,121 曟灭菌20
min).试剂均为国产分析纯.

1.3暋代谢产物的提取分离、鉴定

将风干的固体发酵物用乙酸乙酯萃取6次,减
压浓缩得230.24g.采用硅胶柱色谱分离,以石油

醚暶乙酸乙酯梯度洗脱,得到6个组分(Fr.1灢Fr.
6),其中从Fr.1、Fr.2中依次得到化合物1~8,从

Fr.3中得到化合物9、10,从 Fr.4中得到化合物

11,从Fr.5中得到化合物12,从Fr.6中得到化合

物13和14.所有化合物经1H灢NMR、13C灢NMR和

ESI灢MS分析确定结构.

1.4暋抑菌活性测定

分别选取绿脓杆菌、乳链球菌、金黄色葡萄球

菌、大肠杆菌、苹果腐烂病菌(C.m)、烟草赤星病菌

(P.a)、番茄灰霉病菌(B.c)、白菜黑斑病菌(A.b)
作为测试菌,采用最小抑菌浓度法对猫儿屎内生真

菌DS58次生代谢产物分离得到的化合物的抑菌

活性进行测试,具体操作方法见参考文献[8].

1.5暋抗氧化活性测定

参照文献[9],采用96孔板,以 Vc为对照品,
对分离得到的具有酚羟基结构的化合物进行清除

DPPH 的抗氧化测试.重复实验3次,计算样品对

DPPH 自由基清除率.

2暋结果与分析

2.1暋菌株 DS58代谢产物

从菌株DS58固体发酵物中共分离得到14个

化合物,其中化合物1至8的结构解析已作报道,
见参考文献[7],下面就另6个化合物结构解析如

下.
化合物9:白色针状晶体,易溶于氯仿.mp.

101.8 曟~102.4 曟,分子式 C11H14O4,HRESI灢
MS m/z,233.0792[M + Na]+ (计 算 值 为

233.0790).1H灢NMR (400 MHz, CDCl3 )毮
(ppm):6.78(1H,d,J=2.3Hz,H灢5),5.73(1H,

d,J=2.1Hz,H灢3),3.87(3H,s,4灢OCH3),2.80
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(2H,d,J=6.8Hz,H灢8),2.22~2.28(1H,m,H灢
9),0.91(6H,d,J=6.64Hz,H灢10,11);1C灢NMR
(100MHz,CDCl3)毮(ppm):193.47(C灢7),169.90
(C灢4),162.42(C灢2),154.89(C灢6),103.72(C灢5),

93.51(C灢3),56.39(4灢OCH3),46.80(C灢8),24.27
(C灢9),22.52(C灢10,C灢11).对比相关文献[10],结
合 HMBC、DEPT灢135确定化合物9为4灢甲氧基灢
6灢(3灢甲基灢丁酰基)灢吡喃灢2灢酮,结构式如图1所示.

图1暋化合物9的结构

化合物10:白色晶体(甲醇),mp.147曟~148
曟.1H灢NMR(400 MHz,CDCl3),毮(ppm):8.32
(1H,d,J=8.6Hz,-NH),6.10(1H,d,J=1.8
Hz,H灢5),5.58(1H,d,J=1.8 Hz,H灢3),4.39
(1H,t,J=8.4Hz,H灢7),1.79(1H,m,H灢8),

3.80(3H,s,CH3O灢4),1.44~1.22(2H,m,H灢
9),1.87(3H,s,H灢2),0.83(3H,t,J=7.2Hz,

H灢10),0.78(3H,d,J=6.4Hz,H灢11);13C灢NMR
(100MHz,CDCl3)毮(ppm):170.69(C灢4),169.19
(C灢1曚),163.82(C灢2),163.24(C灢6),99.99(C灢5),

87.82(C灢3),56.37(4灢OCH3),54.91(C灢7),25.94
(C灢8),24.53(C灢9),22.35(C灢2曚),15.41(C灢11),

10.78(C灢10),与文献[11]对比,结合DEPT灢135确

定化合物10为campyroneA,结构式如图2所示.

图2暋化合物10的结构

化合物11:白色针状结晶(甲醇),mp.163 曟
~165 曟.1H灢NMR (400 MHz,DMSO灢d6 )毮
(ppm):12.29(2H,s,-COOH),5.48(1H,s,-
OH),3.63(3H,s,-OCH3),2.64~2.82(4H,

AB峰,J=15.3 Hz,-CH2);13C灢8NMR(100
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):73.37(-COOCH3),

171.05(- COOH),72.87(C灢3),51.94(-
OCH3),42.92(-CH2).以上数据与文献[12]所
报道的基本一致,确定化合物11为3灢羟基灢3甲氧

基羰基戊二酸,结构式如图3所示.

图3暋化合物11的结构

化合物12:无色晶体(甲醇),mp:121 曟 ~
123曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

12.05(1H,s,-COOH),7.82(1H,s,-NH),

3.00~3.05(2H,m,H灢4),2.19~2.23(2H,t,J
=7.2Hz,H灢2),1.57~1.64(2H,m,H灢3),1.79
(3H,s,H灢6);13C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):174.19(-COOH),169.08(C灢5),37.85
(C灢4),31.02(C灢2),24.55(C灢3),22.54(C灢6).与
文献[13]的数据基本一致,结合 DEPT灢135,确定

化合物12为4灢乙酰氨基丁酸,结构式如图4所示.

图4暋化合物12的结构

化合物13:白色絮状物,难溶于甲醇.HRESI灢
MSm/z,552.228 6 [M + Na]+ (计 算 值 为

552.2290).1H NMR(400 MHz,DMSO灢d6)毮
(ppm):8.89(1H,d,J=3.84Hz,NH灢18),8.63
(1H,d,J=6.76Hz,NH灢12),8.01(1H,d,J=
8.76Hz,NH灢1),7.39(1H,d,J=9.12Hz,NH灢
6),7.12(1H,d,J=11.0Hz,NH灢21),4.72(1H,

ddd,J=15.28,10.92,4.56Hz,H灢21),4.47(1H,

ddd,J=15.2,9.2,6.4Hz,H灢6),3.93(1H,s,H灢
1),3.88(1H,dd,J=10.52,6.36 Hz,H灢12),

3.19(2H,m,19灢a),3.52(1H,19灢b),3.19(2H,m,

22灢a),3.25(1H,22灢b),2.05(1H,m,H灢2),1.56
(1H,m,H灢8),1.32(1H,m,7灢a),1.42(1H,m,7灢
b),1.14(1H,m,14灢a),1.53(1H,m,14灢b),0.89
(3H,d,J=6.6Hz,CH3灢9),0.87(3H,d,J=6.6
Hz,CH3灢10),0.82~0.84(9H,叠加的d,J=6.84
Hz,CH3灢3,CH3灢4,CH3灢15),0.79(3H,d,J=
6.84Hz,CH3灢16);13C灢NMR(100 MHz,DMSO灢
d6)毮(ppm):173.96(20灢CONH-),172.99(11灢
CONH-),172.75(17灢CONH-),170.52(5灢
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CONH-),169.68(23灢CONH-),58.76(C灢1),

57.97(C灢12),52.84(C灢21),52.32(C灢18),50.27
(C灢6),46.15(C灢19),45.15(C灢22),40.82(C灢7),

33.93(C灢13),26.76(C灢2),24.69(C灢14),24.43
(C灢8),22.67(C灢9),21.71(C灢10),19.65(C灢3),

18.66(C灢4),14.88(C灢16),9.94(C灢15).与文献

[14]的数据基本一致,结合 DEPT灢135和 HSQC
确定化合物13为 malforminA1,结构式如图5所

示.

图5暋化合物13的结构

化合 物 14:黄 绿 色 粉 末 状,mp.223 曟 ~
224曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):

15.12(1H,s,5曚灢OH),12.92(1H,s,5灢OH),

10.19(1H,s,8灢OH),6.15(1H,d,J=2.13Hz,9曚灢
H),6.57(1H,d,J=2.26Hz,7曚灢H),7.09(1H,s,

7灢H),6.99(1H,s,6灢H),6.53(1H,s,3灢H),6.22
(1H,s,3曚),3.93(3H,s,6曚灢OCH3),3.59(3H,s,

8曚灢OCH3),3.41(3H,s,10灢OCH3),2.48(3H,s,

2灢CH3),2.15(3H,s,2曚灢CH3).13 C灢NMR(100
MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):183.95(4曚灢CO-),

182.35(4灢CO-),168.48 (C灢2曚),167.96(C灢2),

162.06 (C灢5曚),161.14(C灢8曚),160.83 (C灢6曚),

158.45(C灢8),156.88(C灢10),155.55(C灢5),154.74
(C灢10b),150.27(C灢10a曚),140.15(C灢6a),140.07
(C灢9a曚),116.22(C灢9),110.02(C灢3),108.10(C灢
4a),107.60(C灢5a曚),106.57(C灢10a,C灢3曚),105.24
(C灢7),105.18(C灢10曚),104.44(C灢6),103.33(C灢
4a曚),96.89(C灢9曚),96.41(C灢7曚),60.99(10灢
OCH3),56.09(6曚灢OCH3),55.06(8曚灢OCH3),

20.15(2曚灢CH3),19.88(2灢CH3),查阅相关文献

[15,16],确定化合物14为asperpyronesA,结构

式如图6所示.

图6暋化合物14的结构

2.2暋化合物抑菌活性

从菌株DS58发酵物中分离得到的14个化合

物抑菌活性测试结果见表1、表2所示.
表1暋化合物对细菌抑菌活性测试结果

化合物

最小抑菌浓度 MIC/(毺g/mL)
革兰氏阳性菌

金黄色葡萄球菌 乳链球菌

革兰氏阴性菌

大肠杆菌 绿脓杆菌

毬灢谷甾醇*(1) 250 >500 250 >500
5毩,8毩灢环二氧麦角甾灢6,22灢二烯灢3毬灢醇*(2) >500 >500 >500 >500

5灢羟基灢2(3H)灢苯并呋喃酮*(3) 62.5 125 62.5 62.5
2,5灢二羟基苯乙酸乙酯*(4) 62.5 125 62.5 31.2
2,5灢二羟基苯乙酸甲酯*(5) 15.6 62.5 31.2 31.2

琥珀酸*(6) >500 >500 >500 >500
2,5灢二羟基苯乙酸*(7) 62.5 62.5 125 125
cannabifolactoneA*(8) 125 125 62.5 62.5

4灢甲氧基灢6灢(3灢甲基灢丁酰基)灢吡喃灢2灢酮(9) 125 125 62.5 62.5
campyroneA(10) >500 >500 250 250

3灢羟基灢3甲氧基羰基戊二酸(11) 125 250 62.5 125
4灢乙酰氨基丁酸(12) 125 250 125 62.5

malforminA(13) 62.5 125 62.5 62.5
asperpyronesA(14) 31.2 125 62.5 125

硫酸链霉素 7.8 7.8 - -
青霉素钠 - - 1.95 1.95

暋暋注:“-暠为未设置实验 “*暠为原来分离出的化合物,具体见参考文献[7].
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表2暋化合物对植物病原菌的抑菌活性测试结果

化合物
最小抑菌浓度 MIC/(毺g/mL)

B.c A.b P.a C.m
毬灢谷甾醇*(1) >500 >500 >500 >500

5毩,8毩灢环二氧麦角甾灢6,22灢二烯灢3毬灢醇*(2) >500 >500 >500 >500
5灢羟基灢2(3H)灢苯并呋喃酮*(3) 62.5 62.5 62.5 31.2
2,5灢二羟基苯乙酸乙酯*(4) 62.5 31.2 62.5 31.2
2,5灢二羟基苯乙酸甲酯*(5) 62.5 31.2 31.2 31.2

琥珀酸*(6) >500 >500 >500 >500
2,5灢二羟基苯乙酸*(7) 62.5 31.2 62.5 125
cannabifolactoneA*(8) 125 62.5 62.5 125

4灢甲氧基灢6灢(3灢甲基灢丁酰基)灢吡喃灢2灢酮(9) 125 62.5 62.5 62.5
campyroneA(10) >500 >500 >500 >500

3灢羟基灢3甲氧基羰基戊二酸(11) 31.2 31.2 62.5 62.5
4灢乙酰氨基丁酸(12) >500 >500 >500 >500

malforminA(13) 62.5 125 125 125
asperpyronesA(14) 125 125 250 250

酮康唑 7.81 7.81 15.6 31.2

暋暋由表2可知,化合物3、4、5、7、8、9、11、13、14
对4株细菌和4株真菌表现出不同的抑制作用,其
中化合物3、4、7、9对细菌和真菌有良好的抑制作

用,化合物5的抑菌效果最强,对金黄色葡萄球菌

的 MIC为15.6毺g/mL,化合物11表现出良好的

抗真菌能力,对番茄灰霉病菌、白菜黑斑病菌 MIC
为31.2毺g/mL.

2.3暋化合物抗氧化活性

对分离得到的具有酚羟基化合物3、4、5、7、8、
14进行抗氧化活性测试,结果如表3所示.其中化

合物3的抗氧化活性最好(IC50=4.124毺g/mL),
且它的同系物抗氧化能力均与 Vc相当.

表3暋自由基清除率测试结果
样暋品 拟合方程 IC50/(毺g/mL)

5灢羟基灢2(3H)灢苯并呋喃酮(3) y=3.947x+33.72 4.124
2,5灢二羟基苯乙酸乙酯(4) y=0.295x+48.33 5.661
2,5灢二羟基苯乙酸甲酯(5) y=0.512x+47.21 5.449

2,5灢二羟基苯乙酸(7) y=4.755x+22.47 5.790
cannabifolactoneA(8) y=0.529x+46.65 5.789
asperpyronesA(14) y=0.044x+33.92 365.48

VitaminC y=7.248x+5.289 6.169

3暋结论

(1)从猫儿屎内生真菌黑曲霉 DS58的固体发

酵物中又分离得到了6个化合物,其中4灢甲氧基灢
6灢(3灢甲基灢丁酰基)灢吡喃灢2灢酮是新化合物,3灢羟基灢
3甲氧基羰基戊二酸是首次从真菌代谢物中得到.
结合文献[7]可知,株菌 DS58可产生2,5灢二羟基

苯乙酸及其衍生物.
(2)化合物的生物活性(抑菌活性和抗氧化活

性)显示菌株 DS58产生的2,5灢二羟基苯乙酸及其

衍生物具有广普的抑菌效果和良好的抗氧化活性.
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AP1000核主泵水润滑轴承性能仿真

赵志明1,袁小阳2
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摘暋要:水润滑轴承技术是制约我国核电设备发展的核心技术,开展 AP1000水润滑轴承性能

仿真、获得轴承设计技术具有理论和工程价值.给出了水润滑轴承性能分析模型,对导轴承的

静态特性和动态特性进行了仿真及分析,获得了不同工况下的轴承静特性和动特性变化规律.
结果显示:承载瓦最大水膜压力为0.45Mpa;当转速升高时水膜厚度增加11微米,判断出导

轴承在600rpm 已基本形成水膜,工作转速下已处于全膜润滑状态;轴承动特性系数对转速的

变化敏感程度低于载荷的变化.本文工作可为水润滑径向滑动轴承设计提供理论支持.
关键词:核主泵;水润滑径向滑动轴承;静特性;动特性系数

中图分类号:TH117.1暋暋暋暋文献标志码:A

Characteristicssimulationofwater灢lubricatedjournal
bearingsinAP1000nuclearmainpump

ZHAOZhi灢ming1,YUANXiao灢yang2

(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.KeyLaboratoryofEducationMinistryforModernDesignandRotor灢BearingSystem,Xi曚an
JiaotongUniversity,Xi曚an710049,China)

Abstract:AmongtheAP1000technologyintroduced,water灢lubricatedbearingtechnologyis
thecoretechnologythatrestrictsthefurtherdevelopmentofnuclearpowerequipmentin
China.Therefore,itisoftheoreticalandengineeringvaluetoperformancesimulationofthe
water灢lubricatedbearingoftheAP1000corepumpandtoobtainthebearingdesigntechnolo灢
gy.ConsideringtheAP1000nuclearmainpumpshaftcharacteristics,thecorrespondingwa灢
ter灢lubricatedjournalbearingstructureandthebasicequationweregiven.Staticanddynam灢
iccharacteristicsofwater灢lubricatedbearingweresimulatedandanalysis.Thestaticanddy灢
namicperformanceswereachieved.Theresultsshownthatthemaximumwaterfilmpressure
was0.45 Mpa,thethicknessofthewaterfilmincreasesby11micronswhentherotating
speedincreasing,thewaterfilmhadbeenformedinthe600rpm,andthebearingshadbeenin
fullfilmlubricationstatewithworkingspeed.Bearingdynamiccoefficientsofspeedwere
sensitivetothechangeofthespeedchangingthantotheloadchanging.Theworkofthispa灢
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percanprovidetheoreticalsupportforthedesignofwater灢lubricatedradialjournalbearing.
Keywords:nuclearmainpump;water灢lubricatedjournalbearings;staticcharacteristics;dy灢
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0暋引言

在旋转机械中,平衡与定位是两个基本功能需

求,前者属于功能实现,后者属于功能保障,而实现

功能保障的关键零部件为轴承[1].用于转子定位作

用最多的是液体动压轴承,包括滑动轴承和滚动轴

承.油润滑滑动轴承在近几十年取得了很多的研究

成果,包括润滑理论、润滑材料、性能计算方法以及

模拟试验和全尺寸试验等[2灢10].油润滑轴承已广泛

用于大型发电机组,如汽轮机、燃气轮机及发电机

等.针对高速、高效等需求所出现的轴承瓦温超标

和轴系振动超标等问题,大轴承的理论和试验研究

也不断取得新进展.近年来,核电发电机组的广泛

推广,并且正向着高参数发展,机组支承也广泛采

用滑动轴承,例如三代核主泵之前,均采用油润滑

滑动轴承.这些研究成果对发展滑动轴承具有重要

的理论价值.
油润滑滑动轴承具有诸多优点,但在特殊的场

合油润滑确极易造成污染,甚至不满足机组运行条

件.如引进的 AP1000核主泵中的轴承均采用水润

滑;船用艉轴支撑轴承也通常采用水润滑;水轮发

电机组中也常用到水润滑轴承.水润滑轴承的理论

和试验研究近年来取得了较大的进展[11灢16].水润滑

轴承由于其润滑介质与传统油润滑有较大的区别,
轴承设计时需综合考虑多种因素.因此,水轴承的

研究具有重要的价值.
AP1000主泵属于三代核主泵.主泵中的支承

部件采用水润滑轴承,是核主泵中最关键的部件之

一.由于其是核主泵技术引进中隐患最多的部件,
受到了国内外学者的广泛关注.尤其是对国内来

说,目前 AP1000引进技术中只有轴承技术尚未实

现消化灢再创新,其完全依赖引进,极大限制了我国

核电事业的发展.针对该问题,科技部曾于2009年

对核主泵关键制造技术立项(973项目),于2014
年立项973项目,滚动支持该内容的进一步研究.
核主泵水润滑轴承在复杂的工况下工作有诸多疑

难问题:水膜薄、承载力低、在重载下难以形成完全

水膜、轴承润滑材料的选择等.因此进行轴承性能

分析,获取设计技术是进行核主泵水润滑轴承研究

的重要组成部分.

1暋核主泵及其导轴承基本结构

1.1暋核主泵基本结构

核主泵又称蔽电机主泵,即反应堆主冷却剂循

环泵.它的轴系是典型的立式轴系,相对较为常见

的卧式轴系具有更多的新特征.例如目前常见的二

代半核主泵灢安德列斯核主泵(图1(a)所示)和三代

AP1000核主泵(图2(b)所示),它们的支承部件均

包含推力轴承和径向轴承(又称导轴承),区别在于

前者采用油润滑,后者采用水润滑.

(a)Andritz主泵轴系暋暋暋暋(b)AP1000主泵轴系

图1暋常见核主泵轴系

AP1000核主泵转子系统简图如图2所示.可
以看出支承轴系的轴承包括水润滑径向轴承和水

润滑推力轴承,其中前者为可倾瓦轴承,后者为双

向推力轴承.

1.2暋导轴承基本结构

AP1000核主泵轴系的水润滑滑动轴承又称

导轴承,是典型的可倾瓦轴承,其简图如图3所示.
可倾瓦轴承由于其天然稳定的优势,广泛应用于大

型机组中,目前主要用于卧式轴系中.而 AP1000
导轴承是用于支撑立式转子,具有特殊性.

根据 AP1000对导轴承的要求,设计了几种材

料的导轴承进行半尺寸轴承试验.本文给出了一种

试验用轴承样品如图4所示,是一种五瓦可倾瓦轴

承.

2暋基本方程
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图2暋AP1000核主泵轴系简图

图3暋导轴承简图

图4暋轴承样品

暋暋在计算水润滑推力轴承时,针对水润滑这一特

性还考虑以下几点:(a)水介质粘度极低,需重点考

察推力轴承承载能力及水膜形成情况;(b)水润滑

推力轴承瓦面材料的影响,石墨与巴氏合金的不同

性质需做定性考虑;(c)理论分析与试验工作的衔

接,即理论计算尽量贴近实际试验工况.

2.1暋广义雷诺方程

对于可压缩流体润滑,稳态载荷下液膜轴承

中流动时满足如下的Reynolds方程[17]:
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U1、V1、W1-径向滑动轴承轴瓦切向、径向和轴

向各方向速度分量;U2、V2、W2-径向滑动轴承轴颈

切向、径向和轴向各方向速度分量;p-流体润滑状

态下油膜压力;U-轴颈表面切向速度;h-流体润

滑油膜厚度;毺-润滑介质动力粘度.Kx、Kz 分别为

紊流润滑系数,可采用常用的紊流模型可分为 Ng灢
Pan、Const、Hirs、青木弘等四种紊流模型.

2.2暋能量方程

假设润滑介质不可压缩,且不考虑热辐射的影

响,工况为定常(灥/灥t=0)时,润滑油膜能量方程的

无量纲形[18]为:
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暋暋式(2)中:Pe—润滑油流动带走的热量与由于

传导而散出的热量之间的关系.
当Pe烅1,传导项可以忽略,得到:
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2.3暋温粘方程

径向滑动轴承中润滑介质的粘度值受温度的

影响较大,其随着温度的升高而迅速下降.采用的
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温粘方程[19]为:

暋暋暋暋暋暋暋毺/毺0=毩e毬(T-T0) (3)

暋暋式(3)中:毺-温度为T 时润滑介质粘度;毺0-
温度为T0 时润滑介质粘度;毩、毬-温粘系数,通过

试验确定的常数;T-轴承实际温度;T0-参考温

度.
导轴承在计算时,假定轴承的润滑液为不可压

缩牛顿流体,且轴承与轴瓦无变形.采用有限差分

法对雷诺方程进行离散,边界条件为 Reynolds边

界条件.

3暋结果与分析

3.1暋轴承参数

性能仿真主要针对课题组已建立的核主泵水

润滑轴承试验台中的水润滑导轴承.该导轴承在运

行过程中起到了径向定位的功能,因此有必要对其

性能进行详细分析.表1~4分别给出了水润滑导

轴承的几何参数、物性参数、润滑液物性参数及轴

承运行参数.它们是进行导轴承性能仿真时的输入

参数.
表1暋水润滑导轴承的几何参数

参数名称 单位 值

轴承直径 mm 160

瓦块厚度 mm 27

支点系数 / 0.5

轴承宽度 mm 150

预负荷系数 / 0.4

直径间隙 mm 0.39

瓦块包角 deg 60

瓦间跨度角 deg 72

表2暋水润滑导轴承的物性参数
参数名称 单位 值

瓦块拉压弹性模量 GPa 210
瓦块线膨胀系数 / 1.12E灢5
瓦块热传导系数 W/(m·曟) 46

瓦块剪切弹性模量 GPa 80
瓦背对流换热系数 W/(m2·曟) 50

表3暋水润滑导轴承润滑液的物性参数
参数名称 单位 值

水的热传导系数 W/(m·曟) 0.6173
水的比热容 kJ/(Kg·曟) 4.178
水的密度 Kg/m3 995.68

表4暋水润滑导轴承的运行参数
参数名称 单位 值

比压 Mpa 0.12
进水压力 MPa 0.1
供水温度 曟 30
环境温度 曟 30

3.2暋定载荷定转速下轴承静特性

在载荷4kN,转速为1500r·min-1时,仿真

获得了导轴承的水膜压力分布规律和瓦块温度分

布规律.图5给出了承载瓦水膜压力分布规律,可
以看出由于所研究的瓦块为主承载瓦,最高水膜压

力为0.45Mpa,出现在支点下游、周向32曘附近瓦

块轴向中分面的两侧,瓦块最高压力与比压的比值

为3.75.图6给出了承载瓦的温度分布规律,从图

上可以看出瓦块温度比较均匀.

图5暋水膜压力分布

图6暋瓦块温度分布

3.3暋定载荷下轴承静特性随转速变化规律

给出了载荷4kN 时轴承关键静特性随转速

的变化规律如表5所示.从表5可以看出轴承润滑

液流量、功耗及摩擦力均随转速变化呈增大趋势,
工作转速(1500r·min-1)下的流量为23.49L·

min-1,功耗为0.166kW,摩擦力为13.23N.当转

速从600r·min-1上升至1800r·min-1时水膜

厚度从12.36毺m 变化到23.85毺m,增加了约11

毺m,可见在600r·min-1已基本形成水膜.由此可

见,核主泵水润滑导轴承在工作转速下已处于全膜

润滑状态.
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表5暋载荷4kN转速变化下的静特性数据
转速

/r·min-1
偏心率

流量
/(L·min-1)

功耗
/kW

摩擦力
/N

最小膜
厚/毺m

600 0.598 9.32 0.039 7.78 12.36
900 0.565 14.02 0.074 9.87 15.76

1200 0.537 18.72 0.117 11.67 18.70
1500 0.510 23.49 0.166 13.23 21.61
1800 0.490 28.22 0.224 14.88 23.85

3.4暋工作转速下轴承静特性随载荷变化规律

仿真分析了工作转速1500r·min-1下轴承

的静特性随载荷变化的趋势,如表6所示.结果显

示,流量随载荷变化较小,功耗增加1倍,摩擦力也

有所增大.水膜厚度随载荷变化呈减小趋势,当载

荷增至10kN时,水膜厚度仅12.63毺m.
表6暋转速1500rpm时载荷变化下

的静特性数据
载荷
/kN

偏心率
流量L
/min

功耗
/kW

摩擦力
/N

最小膜
厚/毺m

2.5 0.450 23.61 0.141 11.16 28.11
5.0 0.535 23.42 0.181 14.46 18.91
7.5 0.575 23.33 0.217 17.27 14.69
10.0 0.595 23.29 0.240 19.07 12.63

暋暋同时,给出了轴承承载力和最小膜厚随偏心率

变化的规律,如图7所示.结果显示,随着偏心率增

大,最小膜厚呈线性减小,同时承载力增大,且偏心

率越大承载力增长速度越快.

图7暋偏心率和承载力关系

3.5暋定载荷下轴承动特性随转速、载荷变化规律

除了静特性外,还给出了定载荷下的轴承刚度

阻尼系数随转速变化的规律,如图8所示;对工作

转速下刚度阻尼随不同载荷变化规律也进行了仿

真,如图9所示.结果显示,轴承刚度随转速升高缓

慢降低,而随载荷升高迅速增大;轴承阻尼随转速

升高而趋于平缓,随载荷增大而迅速增大.可见,轴
承动特性系数对转速的变化敏感程度低于载荷的

变化.因此,针对核主泵这种大载荷、变载荷工况下

的转子轴承系统,需对轴承的动特性设计格外关

注.

(a)刚度系统

(b)阻尼系统

图8暋定载荷情况轴承刚度阻尼随转速变化曲线

(a)刚度系统

(b)阻尼系统

图9暋定转速时轴承刚度

阻尼随载荷变化曲线
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4暋结论

(1)针对 AP1000核主泵轴系特征,分析了相

应的导轴承结构,给出了此种结构的水润滑导轴承

性能分析的基本方程,并确定了轴承参数及运行参

数,为性能仿真提供了输入参数.
(2)对导轴承的静态特性进行了详细的仿真及

分析.获得了定载荷定转速下轴承静特性、定载荷

下轴承静特性随转速变化规律以及工作转速下轴

承静特性随载荷变化规律.结果显示:承载瓦最大

水膜压力为0.45MPa;当转速升高时水膜厚度增

加11毺m,判断出导轴承在600rpm 已基本形成水

膜.工作转速下已处于全膜润滑状态.
(3)对导轴承的动态特性进行了详细的仿真及

分析.获得了定载荷下轴承动特性随转速的变化规

律,同时获得了动特性系数随载荷的变化规律.结
果显示;轴承动特性系数对转速的变化敏感程度低

于载荷的变化.
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公理设计中耦合问题的快速解耦方法研究
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摘暋要:功能耦合是公理设计中普遍存在的问题,但是公理设计理论中提出的解耦模式并未从

根本上解决设计中存在的参数之间的关联关系,是典型的折衷和妥协.在研究 TRIZ冲突矩阵

解决矛盾问题的基础上提出的多冲突快速创新求解方法,可有效解决公理设计中的功能耦合

问题.提出了公理设计理论和 TRIZ的集成设计模式下的耦合设计快速解耦方法,并给出了完

整的设计求解流程.实际应用结果表明:本文提出的耦合设计快速解耦方法,具有简单、有效的

显著特点,可以在产品概念设计阶段发挥积极作用.
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0暋引言

随着市场竞争的加剧,产品生命周期越来越紧

缩.企业必须在尽可能短的时间内,设计并生产出

满足市场需求的高性价比产品,才能占领市场,带
来效益.在企业期望不断提高设计效率的过程中,
初期概念设计扮演着极其重要的角色.传统设计方

法中,概念设计主要采用类比设计或依赖设计经验

进行设计,这种模式缺乏创新性,不能适应快速创

新背景下激烈市场竞争的需要.因此,寻求更为先

进、更有效率的概念设计方法,成为众多学者关注

的内容[1].
MIT的Suh教授提出的公理设计理论(Axio灢

maticDesignTheory,ADT)为设计过程提供了一

种科学的思维方法,ADT注意到设计过程中的层

次性和系统性,能够快速生成产品的概念设计方

案[2].但对于复杂功能产品的设计,由于耦合的普

遍存在,且 ADT 未提供简洁、有效的耦合问题解

耦方法,导致 ADT 框架下的设计过程反复迭代,
造成设计时间延迟、设计成本增加.

国内外学者针对这一问题,展开了大量的研究

工作.近年来,将 ADT和发明问题解决理论 TRIZ
有机融合,利用 ADT 发现设计中存在的问题,借
助 TRIZ 创造性的解决问题,开 始 受 到 广 泛 关

注[3灢7].但目前绝大部分研究都集中在 ADT 设计

矩阵中“对冲突暠问题的解耦上,对于设计中普遍存

在的“多冲突暠耦合设计缺乏深度研究.

1暋公理化设计理论

1.1暋ADT简介

公理化设计理论是美国 MIT 机 械 工 程 系

NamPSuh教授提出的一种设计决策方法.该理

论在产品设计领域有重要的影响.目前有代表性的

应用主要集中在机械产品设计、软件设计等方面.
公理化设计将设计划 分 为 四 个 域:用 户 域

(CustomerNeeds,CNs)表示用户需求;功能域

(FunctionalRequirements,FRs)表示产品所要实

现的 一 系 列 功 能;物 理 域 (DesignParameters,

DPs)表 示 满 足 功 能 需 求 的 设 计 参 数;过 程 域

(ProcessVariables,PVs)表示设计过程中工序和

工艺的变量集合.ADT描述的产品设计过程就是

以用户需求为驱动,由功能域曻物理域曻过程域的

反复迭代与映射过程,并且提供是否为最佳设计的

分析判断准则,如图1所示.

图1暋公理化产品设计过程

公理设计定义的四个域是通过映射机制相互

联系的问题域.从概念设计的角度,功能域向物理

域的映射就是建立功能-物理结构的过程,即概念

设计中进行功能分解并求原理解的过程.
在映射变换的过程中,公理设计提出两条设计

公理来检验设计的正确性和最优性:
(1)独立性公理.即保证 FRs的相互独立,使

得DPs的调整只对其满足的FRs产生影响.公理

设计定义了功能域和物理域之间的映射关系如下

所示.
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式中A 为设计矩阵,A 中数据元素aij 表示

FRi 和DPj 之间的相关性.如果调整设计参数

DPj,功能要求FRj 相应的发生变化,则A 中元素

aij就是X,表示FRi 和DPj 是相关的,否则aij=
0,表示两者不相关.公理设计中的每一个功能都是

设计矩阵A 中的某一行与相对应的设计参数之间

的相乘.矩阵A 呈现出如下几种典型形式:对角矩

阵、三角矩阵和一般矩阵.
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暋暋其中对角矩阵称为非耦合设计,是理想设计.
三角矩阵为准耦合设计,一般矩阵为耦合设计.根
据独立公理原则,具有更高独立性原则的设计是最

优设计.因此,设计矩阵最理想的状态就是对角矩

阵,其次是三角矩阵,最不理想的就是一般矩阵.
(2)信息公理.即设计要满足信息量最小,最小

信息量的设计是最佳设计.信息公理中信息量由式

Isys =-log2P{m} 计算得出.其中:P{m}是所有m 个

FRs都满足情况下的联合概率.当所有 FRs都满

足独立公理时,系统的信息量为:
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Isys =-log2P{m}=-log2(暻
m

i=1
Pi)=-暺

m

j=1
log2Pi

暋暋信息公理可以作为从可能的设计方案中优选

出最好设计的依据.
对于比较复杂的产品设计,由于功能、参数之

间不可避免的存在着交互作用,耦合现象是普遍存

在的.按照独立公理设计要求,应该对其进行解耦

设计或重新设计.

1.2暋公理设计存在的问题

公理设计虽然提供了两条设计公理以及相应

的公式作为设计优劣的判断准则,而且实际应用中

也由此推导出一些推论和定理,用以指导设计过

程.但实际上,设计过程中很难做到设计矩阵是对

角矩阵或者三角矩阵,而更多的是一般矩阵,即耦

合设计.设计公理可以帮助设计者判断设计的合理

性,但耦合设计不满足设计公理要求的现象,公理

设计并未提出有效的解耦措施,而是需要设计者根

据经验去修改.其中文献[2]中提到的方法应用较

多.该方法认为既然很难做到设计矩阵是非耦合

的,但是设计中应该力求做到准耦合设计.在准耦

合设计中,根据FRs和DPs之间的关系,按照一定

顺序确定设计参数.即首先确定设计矩阵中不对其

它功能要求产生影响的设计参数,再选择受其它功

能要求影响的设计参数,且要预先考虑已经确定的

设计参数对其产生的影响,这样才能满足设计公理

中独立性公理.
这里面存在两个问题:一是普遍存在的耦合设

计如何尽量做到准耦合设计? 二是准耦合设计必

须按照某一适当的顺序排列设计参数,这是典型的

约束条件下设计,是折衷和妥协,并未彻底解决设

计中存在的参数之间的关联关系.这些问题如何解

决,ADT并未提供方法.一些学者引入 TRIZ冲突

处理机制,将矩阵中“对冲突暠进行创新求解[4灢7],但
是对于更加普遍存在的“多冲突暠如何处理没有说

明.这对于 ADT在概念设计阶段的推广应用就造

成了一定的困难.

2暋TRIZ多冲突问题求解模式

TRIZ理论成功地揭示了创造发明的内在规

律和原理,着力于澄清和强调系统中存在的矛盾,
不是采取折衷或者妥协的做法,而是完全解决矛

盾,获得 最 终 的 理 想 解.冲 突 问 题 求 解 方 法 是

TRIZ理论应用最为广泛的发明问题求解方法[8].

2.1暋TRIZ冲突解决的一般方法

在 TRIZ理论中,冲突被划分为技术冲突和物

理冲突.技术冲突是指当技术系统的某一参数得到

改善时常常会引起另一些参数或者特性的恶化.物
理冲突是同一设计参数出现截然相反的设计需求.

由于实际冲突参数千差万别,TRIZ将设计中

的具体参数抽象为描述性能的39个通用工程参数

(在其他学者的研究中,39个参数被扩展成为48
个工程参数,以便更加适用于现代设计实际问题),
并从全球250万份发明专利中提炼出解决问题的

40个基本发明原理.TRIZ理论将通用工程参数之

间的冲突和发明原理之间建立起相互对应关系,形
成冲突矩阵.冲突矩阵是一个49*49的矩阵,其中

第一行或者第一列是按照顺序排列的48个通用工

程参数,其余48行48列形成矩阵.矩阵元素为“,暠
间隔的若干数字,这些数字就是40个发明原理的

序号.矩阵中第一列表示期望改善的通用工程参

数,第一行描述的是避免恶化的工程参数.实际应

用时,选择第一列中期望改善的一个参数,选择第

一行中避免恶化的一个参数,对应的行、列交叉处,
就是 TRIZ推荐的最有可能成功解决问题的发明

原理序号.

2.2暋多冲突问题的快速求解

实际进行产品设计时,由于各种因素制约,面
临冲突时,往往是多对冲突同时出现,甚至冲突之

间相互耦合,彼此关联.在概念设计的初期阶段,要
完全理清多冲突彼此间的详细关系,并非易事,这
使得多冲突问题的求解一直缺乏简洁、快速、有效

的方法.
文献[9]研究了冲突矩阵中统计分析的可行

性,文献[10]研究了单目标问题的快速创新求解策

略.这些研究充分表明,冲突矩阵中发明原理的统

计分析是有意义的,具有实践的可行性.
因此本文在上述研究基础上,提出了多冲突问

题的快速求解方法.即列出所有可能冲突的设计参

数,借助计算机快速计算能力,排列组合,列举出设

计参数所有可能的冲突———包括可以预见的和不

可预见的冲突.然后查找冲突矩阵,统计所有冲突

推荐的发明原理及其频次,较高频次出现的发明原

理意味着在所有可能的冲突中,该发明原理能解决

的覆盖的冲突数多,就有可能指出问题的求解思

路.因此设计出多冲突问题解决流程如下:

Step1:列举所有存在潜在冲突的设计参数;

Step2:设计参数排列组合,列举所有可能的冲

突,形成冲突链表;

Step3:提取冲突链表中的每一对冲突推荐的
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发明原理;

Step4:统计Step3中出现的所有发明原理及

其频次,并按照频次降序排列;

Step5:按照推荐发明原理优先次序分别尝试

每一个发明原理解决问题的可能性,尝试问题求

解,直至问题得以解决.
整个过程仅需要进行简单的统计分析方法,就

可能找到解决问题的方向,相比较于传统多冲突问

题的求解方法,具有简单、明了的特点.
依据 上 述 快 速 创 新 求 解 策 略,利 用 C#、

SQLSERVER数据库编写计算机辅助创新设计工

具.用户提交实际问题对应的若干冲突参数对,程
序自动统计每一对冲突所推荐的发明原理,并记录

发明原理出现的频次,然后按照频次排列推荐的发

明原理,点击推荐的发明原理,即可获取发明原理

的含义、使用技巧、国内外重要发明专利中该原理

的使用实例,以激发使用者的设计灵感.图2是该

工具的运行截图.

图2暋多冲突求解软件运行截图

3暋基于TRIZ的ADT耦合问题创新求解模式

TRIZ善于问题解决、技术创新,ADT 善于系

统设计,发现问题.因此两种理论的集成应用是一

种有效的创新设计方法.
公理化设计中,当功能需求与设计参数不能满

足独立公理时,就意味着多个功能之间相互耦合,
某一设计参数的改变,会影响其它多个功能需求.
这种现象与 TRIZ理论中的冲突所表征的是相同

的含义,因此可以使用 TRIZ冲突问题标准求解方

法和本文提出的多冲突问题快速创新求解方法对

ADT中的耦合设计进行解耦.具体流程如下:

Step1:根据设计问题,在 ADT框架下进行功

能分解,建立设计矩阵.
Step2:通过设计矩阵的分析,识别耦合功能模

块.
Step3:将耦合功能要求分别转化为 TRIZ冲

突矩阵中对应的通用工程参数,并判断冲突类型.
Step3.1如明确是一对参数之间的冲突,则直

接查找冲突矩阵获取问题解决的发明原理列表.

Step3.2:如为多对参数之间的关系,则应用本

文提出的多冲突快速求解方法获取问题的发明原

理列表.
Step4:逐一提取Step3中获取的每一个发明

原理,并以其作为问题求解方法,形成若干可行的

设计方案.
Step5:提取Step4中获取的各个设计方案的

信息量,产生最佳设计方案.
Step6:由Step5产生的最佳设计方案确定新

的FRs和DPs,将最初的耦合设计转化为无耦合

设计.

4暋应用案例分析

以断路器开关的改进设计[11]为例说明本文提

出方法的有效性.断路器开关如图3所示.
通过运动控制两个相互接触的电极,使其处于

开合状态.现在欲设计一个新型开关,在空间不变

的前提下,使其传输功率增加一倍.

图3暋断路器开关示意图

由分析设计目标可知,功率P=U2/R,欲使传

输功率P 增加一倍,在传输电压U 不变的情况下,
需要电阻R 减半,而电阻R=氀l/A .氀是电阻系数,

l是长度,A 是面积.因此开关功率增加,需要电极

接触面积增大.而电极接触面积与电极形状、开关

器箱体尺寸存在关系.
于是得到设计矩阵如下:
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暋暋其中,FR1 为传输功率增加;FR2 为箱体体积

不变.DP1 为电极面积,DP2 为电极接触面积,

DP3 为箱体的体积.
从设计矩阵可看出这是典型的耦合设计,将功

能 需 求 转 换 为 实 现 目 标 的 设 计 参 数 所 对 应 的

TRIZ通用工程参数:
增加电极面积———09:形状

增大接触面积———05:移动物体的面积
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保持箱体体积———08:静止物体的体积

三个参数之间相互耦合、相互制约,利用本文

提出的多冲突问题快速创新求解方法提取问题解

决的发明原理[12,13],结果如图4所示.

图4暋耦合冲突的求解结果

系统推荐的发明原理中,4、14、7号在三个参

数耦合的可能冲突中应用频次最高,意味着也是最

有可能成功解决问题的方法.其中发明原理4———
不对称;发 明 原 理 14 号———曲 面 化;发 明 原 理

7———嵌套.这些发明原理分别应用、综合应用均可

产生对应的解决方案.这里给出7号发明原理产生

的解决方案,如图5所示改造后的断路开关.

图5暋断路器设计新方案

运用本文提出的 TRIZ多冲突问题快速创新

求解方法[14],对于断路开关 ADT设计过程中产生

的耦合进行处理,得出新的解决方案,将原设计中

平板电极改造为多个水平方向上相同功能的小电

极,改变电极的形状,使其多层嵌套,从而在不改变

箱体尺寸的前提下,大幅度增加电极的接触面积,
达到功率增加一倍的设计目标.新方案的设计参数

亦随之改变,对应的设计矩阵如下所示:

暋
传输功率加倍

{ }箱体尺寸不变
=

X 0
0

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
úX
=

梳状结构电极
{ }箱体几何尺寸

根据公理设计之独立公理判断依据,设计矩阵

为对角线矩阵,因此,改造后的设计方案是理想的

设计方案.

5暋结论

针对 ADT在实际应用中缺乏有效的解耦

措施以及现有简单解耦算法是典型折衷和妥协这

一问题,引入 TRIZ,在 TRIZ标准冲突解决流程的

基础上,提出多冲突快速求解策略,讨论了 TRIZ
理论 冲 突 与 ADT 中 耦 合 的 对 应 关 系,建 立 了

ADT框架下耦合问题的解耦新方法和具体设计流

程.实际结果表明,这种方法能够发挥积极作用,一
定程度上能够简化解耦设计的难度,并且能加快解

耦设计过程,有望对复杂功能产品的概念设计提供

一种新的创新设计模型.
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摘暋要:近年来随着3D技术的发展,如何实现高效、高精度、低成本的三维数字化成为本领域

一个研究热点.本文提出了一种以深度信息为约束,结合光度立体法对深度进行修正的重建方

法.首先由 RGB灢D相机得到的原始深度信息估算出光源和物体表面各点的法矢量,然后构造

包含深度信息、法向信息和光滑性约束的代价函数,通过对该代价函数作适当变形,采用最小

二乘优化求解出较为理想的被测物体表面三维数字化模型.通过实验可以看出:相较于 RGB灢
D相机直接测量,本方法的重建结果在噪声抑制和重建细节上有明显的改善.
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Abstract:Withthedevelopmentof3DTechnology,howtoachievethe3D modelefficiently,
accuratelyandcheaplyhasbeenahottopicinthisfield.Inthispaper,anewreconstruction
methodisproposedwhichisbasedondepthinformationandphotometricstereomethodto
optimizethereconstructionresults.Firstly,thelightsourceandnormalvectorinformation
areestimatedusingthedepth mapachievedbyRGB灢Dcamera.Thenthecostfunctionis
composedwhichincludesdepthinformation,normalinformationandsmoothnessconstraint.
Finally,withsomemodificationonthecostfunction,asatisfied3Dmodelofmeasuredobject
canbeoptimizedbyleastsquaremethod.Comparedwiththetraditionalphotometricstereo
method,ourmethodiseasiertorealize,theoveralldeformationcanbeavoidedandthedetails
ofthemeasuredobjectcanbebetterpreserved.Furthermore,withthehelpofcolorphoto灢
metricstereo,ourmethodcanrealizethe3Dreconstructionofdynamicnon灢rigidobjectseffi灢
ciently.Itisshownfromtheexperimentalthatthemethodproposedcanachieveabetterre灢
sultwithlownoiseandmoredetailsthanthedepthdatadirectfromRGB灢Dcamera.
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0暋引言

三维重建技术在电影特效、虚拟试衣、三维游

戏、自然场景建模等越来越多的领域受到关注,其
研究意义与商业价值日益凸显.

近年来随着各类深度捕获设备(例如 ToF摄

像机、Kinect)的逐步问世,获取稠密深度图数据将

会变得越来越容易[1灢3].如何有效地将这些深度设

备获得的深度数据进行处理以获取高质量的三维

模型,日益为人们所关注.而现有的深度捕获设备

都存在一定程度的不准确性,单纯使用这些设备难

以获得高质量的深度数据.
本文融合RGB灢D相机和光度立体方法[4灢6],通

过构造包含深度信息、法向信息和光滑性约束的代

价函数,经优化求解得到兼顾整体形状和细节信息

的高质量三维数字化模型.相较于深度相机重建,
本文采用的方法由于融合了被测物体表面的光照

信息,使得重建结果更为光顺,并拥有更丰富的细

节,提高了数字化结果的实用性.

1暋系统设计和算法总体框架

融合RGB灢D相机和光度立体的三维数字化

方法的总体求解框架如图1所示.算法的输入是被

测物体深度数据和3个光源光照下的图像数据.输
出为改进质量的被测物体表面三维数字化点云模

型.这里,假设输入的深度和图像数据是由事先标

定好的 Kinect获得,相机的参数已知.
首先,对被测物体的粗糙模型进行预处理.通

常,直接由深度相机得到的深度数据噪声很大,其
中离群点和高斯噪声为比较有代表性的两类噪声,
需要使用剔除离群点,置信区间分割和双边滤波等

算法对其进行预处理以得到被测表面的一个相对

光滑的估计.
其次,求解被测物体表面上各点的法矢量.由

上一步被测物体表面的粗糙模型可以得到对应于

其上各点法矢量的初始估计;基于朗伯体漫反射光

照模型,由表面上各点的法矢量和彩色光源照射下

的对应RGB信息,可以求出对应于三个三原色光

源方向的矩阵描述,然后再将光源信息代入光度立

体方程,交替优化得到被测物体表面上各点法矢量

的准确估计.
最后,利用变分方法构造一个融合深度信息、

法向信息和光滑性约束的代价函数,并对该代价函

数作适当变形,采用最小二乘优化求解出改进质量

的被测物体表面三维数字化模型.

图1暋本文算法框架

2暋算法详细描述

考虑到算法中的第一步相对容易,故本节主要

对其中关键的后面两步即光源与法矢量的估计和

融合优化做详细的描述.

2.1暋光源与法矢量估计

(1)光照模型:在朗伯体表面反射模型下,物体

表面一点的亮度只与其表面反射系数和表面法线

方向线性相关.设图像上一点在光源k的照射下的

亮度为Ik
p,其表面的单位法向量为 Np,表面反射

率为毲p,光源k的方向以列向量表示,记为Sk
p.则

有:

暋暋暋暋暋暋暋Ik
p =毲p(Sk

p)T·Np (1)

暋暋以式(1)为基本理论指导,我们就可以根据亮

度和法矢量的关系构造出合适的方法对法矢量进

行求解.
(2)光度立体和彩色光度立体:由于 Np 含有

x,y,z三个方向上的分量,为了求解 Np 就要至少

拍摄三个不同光照条件下的物体照片.也就是说需

要分时对不同方向的灯光单独打开拍摄图像.光度

立体法即是通过从三个或三个以上不同位置光源

照射被测物体获得对应图像,并据此来求解出光照

矩阵和物体表面的法矢量及其深度值.而彩色光度

立体法则采用三种基色(如红、绿、蓝色光)的彩色

光源同时去照射被测物体,叠加后的颜色可由这三

基色线性分解开并分别求解,可以通过单幅照片解

决物体的三维数字化问题,其描述如式(2)所示:

暋暋I(rgb)
p =(毲

(rgb)
p )T·(S(rgb)

p )T·Np (2)

暋暋这里,向量I(rgb)
p 为目标物体上p 点在R、G、B

三个通道下的亮度构成的列向量,列向量毲
(rgb)
p 表

示p 点对不同色光的反射率,S(rgb)
p =(Sr

p,Sg
p,Sb

p)
为三色光源的方向矢量构成的矩阵.

(3)光源和法矢量估计:若光源为无限远的平

行光源,则对应于某一特定的光源(红、绿或蓝),认
为物体表面每一点的光源方向相同.如果物体只由

一种材质构成,则物体表面每一点的毲
(rgb)
p 是相等

的.在这样的假设下,将某一点在三色光源照射下

的亮度排列为列向量I,将毲
(rgb)S(rgb)写到一个矩阵

中统一考虑,记为M,这样就得到了式(3).
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暋暋暋暋暋暋Ip =M·Np (3)

暋暋注意到表面光强是光源方向和物体表面法向

共同作用的结果,如果知道其中一个的值,就可以

使用此公式计算出另外一个的值.由于 Kinect提

供了一个含有噪声的深度图像,可以使用这些信息

对物体表面的法向量做一个初步的估计,然后使用

法向信息构造出如下代价函数,通过优化方法估计

出不同光照条件下的光源矩阵M:

暋暋暋 min
M

=暺
i

(Ip -M·Np)2 (4)

暋暋一旦得出了光源矩阵 M,就可以使用方程(3)
重新对物体表面的法向量进行更为精确的估计.通
过求M 的伪逆,然后左乘方程两边就可以求得每

一个像素点对应的法向量的准确估计.

2.2暋融合优化

截至目前,我们得到了每一个像素点的法向量

和原始深度值,在这一节将详细介绍将它们进行融

合的方法并最终求得物体更准确的三维形状信息.
2.2.1暋坐标及表示

设图像上一点的网格坐标(以图像左上角为原

点时)为(i,j),主点位置为(i0,j0),则以主点为坐

标原点的图像坐标表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋
u=i-i0

v=j-j{
0

暋暋以主点位置作为坐标原点,镜头光轴向外方向

作为Z 轴正向,根据相机的小孔成像模型,则曲面

的参数方程如式(5)所示.

暋暋煃S(u,v)= u
fu

Z(u,v),v
fv

Z(u,v),Z(u,vé

ë
êê

ù

û
úú)

T

(5)

暋暋其中fu,fv 为u 方向和v 方向上的焦距,可通

过相机标定等方法来获得,Z(u,v)表示由 Kinect
测得的经滤波处理后(u,v)点的深度值.令焾毺uv=
u
fu

,v
fv

,é

ë
êê

ù

û
úú1
T
,上式可以写作:

暋暋暋暋暋暋暋煃S(u,v)=焾毺uvZ(u,v) (6)

2.2.2暋代价函数的构造

为了求得物体表面更准确的三维形状信息,根
据已有的法向和深度信息及常规情况下物体表面

符合平滑约束的特点,我们构造出如式(7)所示由

深度项、法向项和平滑项三部分构成的代价函数:

暋暋E(̂Z)=毸dEd(̂Z)+毸nEn(̂Z)+毸sEs(̂Z) (7)

暋暋其中,Ed(̂Z)对应深度项,En(̂Z)对应法向项,Es

(̂Z)=煥2(̂Z)为拉普拉斯平滑项.而毸d、毸n 和毸s 分别

对应三者各自的权重,它们决定了上述三部分对重

建结果影响的大小.通常,为了保证重建结果含有较

多的细节信息,毸n 可以取一个较大的值,而毸d 相应

的取值较小,平滑权重毸s 一般取值也较小.下面对

代价函数中的深度项和法向项做进一步说明.
(1)深度项:这里,深度项可以表示为估计值

(̂Z)对应的点与原始值Z 对应的点之间的三维距

离之差的平方和,如式(8)所示.求和符号表示对每

一个像素点进行累加求和.

暋Ed(̂Z)=暺
u,v

暚焾毺uvZ(u,v)-焾毺uv̂Z(u,v)暚2 (8)

暋暋(2)法向项:设通过光度立体法求得了像素点

(u,v)的法向量为 煉N0
uv=[N0

xuv,N0
yuv,N0

zuv]T.而由

式(6)曲面的参数方程 煉N(u,v),分别对其沿u和v
方向求导,可以得出其沿u和v 方向的切向量分别

为:

暋暋暋暋暋

灥煃S
灥u=焾毺uv

灥̂Z
灥u+ Ẑ

fu
,0,é

ë
êê

ù

û
úú0

灥煃S
灥v=焾毺uv

灥̂Z
灥v+ 0,̂Z

fv
,é

ë
êê

ù

û
úú0

(9)

暋暋容易想到,曲面上一点的法向量和切向量的内

积应该为零,故可以写出如下的法向代价函数:

暋En(̂Z)=暺
u,v

煉N0
uv·灥煃S

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

u
2

+ 煉N0
uv·灥煃S

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

V
2

(10)

2.2.3暋最小二乘求解

为了求解式(7)代价方程,这里将Ed(̂Z)和En

(̂Z)做适当变形,写成如下形式:

Ed(̂Z)=暺
u,v

暚焾毺uvZ(u,v)-焾毺uv̂Z(u,v)暚2=

暺
u,v

暚焾毺uv暚2[Z(u,v)-Ẑ(u,v)]2 (11)

En(̂Z)=暺
u,v

煉N0
uv·灥煃S

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

u
2

+ 煉N0
uv·灥煃S

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

V
2

=

暺
u,v

(煉N0
uv·焾毺uv)灥̂Z

灥u+N0
xuv

fu

^é

ë
êê

ù

û
úúZ

2

+

暺
u,v

(煉N0
uv·焾毺uv)灥̂Z

灥v+N0
yuv

fv

^é

ë
êê

ù

û
úúZ

2
(12)

将(11),(12)代入(7)后得到:

E(̂Z)=毸d暺
u,v

暚焾毺uv暚2[Z(u,v)-Ẑ(u,v)]2+

毸n暺
u,v

(煉N0
uv·焾毺uv)灥̂Z

灥u+N0
xuv

fu

^é

ë
êê

ù

û
úúZ

2

+

毸n暺
u,v

(煉N0
uv·焾毺uv)灥̂Z

灥v+N0
yuv

fv

^é

ë
êê

ù

û
úúZ

2

+

毸s煥2(̂Z) (13)

暋暋注意到上式可以看做是一个超定的线性最小

二乘系统,将上式改写为矩阵方程,如式(14)所示.
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毸d暚毺暚

毸n(N0·毺)灥
灥u+N0

x

fu

毸n(N0·毺)灥
灥v+N0

y

fv

毸s煥

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú2

4mn暳mn

[̂Z]mn暳1=

毸d暚毺暚Zmn暳1

0
汅

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú0

(14)

暋暋假设待计算的深度矩阵的长和宽分别是m 和

n.在式(14)中,̂Z 是按照像素顺序将所有的深度变

量排列成的列向量,Z是按照相应顺序排列成的原

始深度信息,它们都是 mn维的列向量.算子 灥
灥u

,

灥
灥v

以及 煥2 是在此种排列下构造出的 mn暳mn维

偏导计算矩阵和拉普拉斯算子矩阵.暚毺暚,毺,N0,

N0
x,N0

y 是按相同排列顺序写出的对角矩阵(mn暳
mn维),将这些量按照与Ẑ 相同的顺序排列在矩

阵的主对角线上,其余矩阵元素均为零.如此一来,
就能够通过最小二乘法求得Ẑ 的值.

至此,通过选取不同的毸d,毸n,毸s 值,可以计算

得到物体的三维点云数据的准确估计.毸d,毸n,毸s 的

不同取值可以有效控制各部分信息在最后重建结

果中的影响力,从而得到一个兼顾总体形状和细节

信息的重建模型.详细重建结果见3.2节实验部

分.

3暋实验及结果

3.1暋实验系统

(1)实验系统组成:本文设计的三维数字化系

统的结构如图2所示.系统包含一个 Kinect2.0的

RGB灢D相机,红、绿、蓝3个光源和计算机,其中三

个光源与被测物体之间形成一个正三棱锥型,被

测物体处在正三棱锥的顶点,3 个光源都朝向被

测物体,选用黑布作为背景便于进行图像有效区域

的分割.

图2暋测量系统组成

Kinect相机放在中轴线上,与被测物体的距

离控制在 Kinect的有效测量范围内,取值在2.3
m 左右,三光源与正三棱锥中心轴的角度保持在

20曘~40曘,光源距被测物体的距离越远越好,但同

时要保证有足够的光线照到物体上.通过微软提供

的 KinectSDK 编写的采集程序来控制 Kinect获

得彩色照片和深度照片.图3展示了测量系统的实

际照片.其中包含一台 Kinect2.0,呈对称排列的

三色光源,用以控制 Kinect进行拍摄的一台便携

式电脑,并以黑布为背景对大卫塑像进行拍摄.

(a)光源和 Kinect位置 (b)被测物体位置暋暋(c)所用光源暋暋暋暋

图3暋测量系统组成

暋暋(2)Kinect内参的估计:由于在对点云坐标的

计算中需要用到 Kinect的内参数据,而在实验中

发现通过使用传统的相机标定方法[7]对 Kinect的

内参进行标定时往往存在较大的误差,故使用了一

种新的优化方法来求解其相关的参数,以提高重建

结果的可信度.采用的代价函数如式(15)所示.

E(fi,fj,i0,j0)=暺
i,j

i-i0

fi
Z(i,j)-Ci(i,jé

ë
êê

ù

û
úú)

2

+

j-j0

fj
Z(i,j)-Cj(i,jé

ë
êê

ù

û
úú)

2
(15)

暋暋其中,i,j表示图像上的网格坐标,i0,j0 为主

点位置,fi,fj 为i,j方向上的焦距,Z(i,j)为测得

的每一点的深度值,Ci 和Cj 为通过 KinectSDK得

到的i,j方向上的相机坐标.考虑到通过小孔成像

模型计算得到的相机坐标应当与 KinectSDK得到

的坐标一致,故可以通过最小化式(15)的方法来求

解相机的焦距和主点位置.使用此算法求得的 Ki灢
nect内参如下:fi=fj=1062.959,i0=640.271,

j0=1102.762.

3.2暋三维数字化重建

(1)原始数据的采集:使用上述实验系统对图

4中的大卫像进行拍照,得到了相对应的彩色图像

和深度图像,分别如图4(a)和(b)所示.这里为了

方便展示,对图4(b)中的深度图像进行了特殊处

理,加强了对比度.图4(c)为图4(b)中对应点云法

矢量估计结果的描述.
(2)本文方法与 Kinect直接采集的比较:先对

从深度图像获得的原始数据进行去噪处理,然后使

用本文的重建算法进行融合重建,将毸n 取值为

0.9,毸d 取值为0.1,毸s 取值为0.0001进行重建的
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结果如图5所示.

(a)彩色图像暋 (b)深度图像暋 (c)法矢量估计

图4暋采集到的彩色图像和深度图像

(a)彩色图像暋(b)Kinect重建暋(c)本文重建

图5暋石膏像重建结果

其中,图5(a)为物体彩色照片,图5(b)为 Ki灢
nect获得的原始深度图仅进行去噪处理后的建模

结果.图5(c)为本文方法的重建结果,可以看出由

于结合了光度信息,重建结果显得更为平滑,光度

信息对于 Kinect采集到的原始深度数据中的噪声

起到了很好的修复作用.另外从实验中可以得出:
随着毸d 的增加,由法向提供的细节信息逐渐减少,
深度约束逐渐占到主导地位,重建结果逐渐接近原

始的深度图像.实验中,毸d 的取值在0.07到0.13
之间得出的重建结果较为理想.

取图(5)a中方框内部分放大显示,如图6所

示.图6(a)为 Kinect测得的原始深度图像的建模

结果,图6(b)为本文的重建结果.由图可见:原始

Kinect的建模结果由于测量设备本身分辨率不高

和噪声过大的原因,许多细节信息根本无法在原始

(a)Kinect重建暋暋暋(b)本文重建

图6暋局部比较

的建模结果中体现出来,而由于本文的重建方法加

入了光度立体提供的额外信息,在细节的表现效果

上相较于 Kinect重建有了很大的提高,从而弥补

了 Kinect的测量结果中噪声过大、细节信息不够

清晰的缺陷.

4暋结论

本文使用 RGB灢D 相机,结合光度立体方法,
对物体的高精度三维重建方法进行了探索.相比于

经典的光度立体方法,由于已知了物体大致的深度

信息,从而可以方便地估计出被测物体表面的法向

信息,从而可以直接而不需要借助于采样球来确定

相应的光源方向,对于物体的三维数字化变得更为

简单易行;相较于直接由 RGB灢D相机获取物体的

三维信息,本文方法由于融入了物体表面的光照信

息,因此生成的三维模型更为光顺,也包含了更多

物体表面的细节信息,提升了将本文重建方法运用

到实际中的可能性.
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真.仿真结果证明:CDR标准业务描述信息编码中提出的交织模块算法误比特率小于使用矩
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0暋引言

随着数字技术的不断发展,数字化电视和数字

化广播的建设已在我国相应的影视机构及电视台

快速发展.2012年国家广电总局在中国国际广播

电视信息网络展览会上已明确提出,在 2015~
2016年,我国地级以上城市都将实现数字音频广

播的全方位覆盖[1灢3].针对早期基于数字声音广播

系统(DAB:DgitalAudioBroadcasting)标准中存

在1.536MHz信道带宽受限于 FM/AM 的兼容

问题[4灢6],2013年8月国家广电总局颁布了具有我

国自主知识产权的调频频段数字音频广播标准

(FM灢CDR,frequencymodulation灢Chinadigitalra灢
dio),以下简称CDR.该标准给出了我国调频频段

广播数字化的方案,并且根据频率规划的现状可提

供灵活的频谱模式,进行系统参数和信道编码方式

的设计,符合我国广播数字化的发展方向[7灢9].
交织器的设计目的是尽量减小输出序列和输

入序列之间的相关性.矩阵交织是最早应用于信道

编码中 的 交 织 器,也 是 最 为 通 用 的 交 织 方 式.
IEEE802.11[10,11]系列标准是无限局域网 WLAN
(WirelessLocalAreaNetwork)中应用最广的标

准,其交织方式采用矩阵交织,系统性能优越.矩阵

交织器具有计算量小、复杂性低以及交织速度快等

优势,其硬件更易实现.本文主要研究了业务描述

信息信道编码与调制,重点对编码中交织模块进行

了研究和设计.通过使用 MATLAB/Simulink完

成业务描述信息的信道编码及调制设计,并且将矩

阵交织器放入业务描述信息信道编码中与CDR标

准中交织算法进行对比,分析交织模块性能.

1暋CDR系统结构

1.1暋数字音频广播发射系统

调频频段数字音频广播系统通过数字编码调

制技术实现数字音频广播业务和数据业务的播出,
其系统结构如图1所示.调频频段数字音频广播发

射系统由音频和数据输入子系统、复用子系统及信

道编码与调制子系统构成.
调频频段广播系统可同时传输多路数字音频

及业务数据至复用子系统.由复用子系统生成主业

务数据、业务描述信息、包含编码调制和频谱模式

等的控制信息,再通过物理层的信道编码与调制子

系统,产生最终的射频发射信号.最后接收子系统

完成对发射信号的接收和解调[12].

图1暋调频频段数字音频广播系统结构图

1.2暋系统的物理层结构

调频频段数字音频广播物理层的编码和调制

子系统功能框图如图2所示.信道编码与调制子系

统的物理层输入为上层数据流,输出为射频信号.
信道编码与调制子系统将来自于上层的主业务数

据、业务描述和系统信息进行相应的信道编码,包
括扰码、LDPC编码、卷积编码和星座映射等.编码

后插入离散导频形成 OFDM 符号,进行 OFDM 调

制,实现数模频谱的灵活选择[9,12].

图2暋物理层的编码和调制功能框图

2暋CDR系统业务描述信息的编码调制设计

2.1暋加扰模块设计

上层复用子系统产生的业务描述信息由一个

二进制伪随机序列Ps(i)进行加扰.如图3所示,

Ps(i)由线性反馈移位寄存器产生,其对应生成多

项式为:x12+x11+x8+x6+1,移位寄存器的初始

值为100000000000,在每个逻辑帧的起始位置重

置线性反馈移位寄存器至初始值.

图3暋产生扰码的线性反馈移位寄存器

2.2暋卷积编码模块设计

卷积编码采用约束长度为7的1/4卷积码,卷
积码的编码器如图4所示,对应的八进制生成多项

式为:[133,171,145,133],移位寄存器初始值全为

0.

2.3暋比特交织模块设计

经过卷积编码的业务描述信息采用比特交织,
交织以交织块为单位进行,其交织算法如下:设交
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图4暋卷积码编码器

织前的输入序列为U=(u0,u1,u2,…,uNMUX灢1
),其

中NMUX 为交织块的长度,交织后的输出序列为:V
=(v0,v1,v2,…,vNMUX-1

),则Vn=UR(n),其中 R
(n)可按照下列算法求得:

for(i=0,i<s;i++)
{

暋暋if (P(i)<NMUX)

暋暋{

暋暋暋暋R(n)=p(i)

暋暋 }
}

暋暋其中,p(0)=0,p(i)=mod(5暳p(i-1)+g),

s),(i曎0),s=2[log2NMUX ],g=(s/4)-1.

2.4暋星座映射

业务数据和业务描述信息经过比特交织后采

用16QAM 映射方式.各种符号映射加入功率归一

化因子,使各种符号映射的平均功率趋同.调制方

式支持非分层调制方式和分层调制方式[12].

2.5暋离散导频模块设计

OFDM 符号包含虚子载波、连续子载波、离散

子载波以及数据子载波,相应放置的信息就是零信

号、系统信息、导频以及业务数据、业务描述信

息[9,13].其中,业务数据、业务描述信息和系统信息

已由前面编码获得相应子载波,离散导频根据图5
所示产生器,产生随机信号,进行 QPSK 调制即可

获得.传输模式为1和3时,p1=62NI,传输模式

为2时,p1=32NI,两路信号为:

暋暋pI={pI1,pI2,…,pIpI}

暋暋pQ={pQ1,pQ2,…,pQi,pQpI}
形成比特流:pI1pQ1,pI2pQ2,…,pIpIpQpI.

图5暋离散导频伪随机序列产生器

3暋业务描述信息编码不同交织模块对比分析

3.1暋矩阵交织器算法

矩阵交织算法中编码后的一组信息X=(x1,

x2,…,x16),按列写入大小为 M暳N 的阵列存储

器,从存储器里按行输出,送入突发差错信道,信道

输出再送入反交织器.完成交织器的相反变换,即
按行写入按列读出.反交织器的输出,即阵列存储

器中按列读出的信息,这样信道中的连续突发错误

被解交织器以M 个比特为周期进行分隔再送往解

码器,如果这M 个错误比特处于信道编码的纠错

能力范围内,则达到了消除突发错误的目的[14,15].
根据信息序列写的次序(LR:left灢to灢right或

RL:right灢to灢left)和读写的次序(TR:top灢to灢bot灢
tom 或BT:bottom灢to灢top)的不同,矩阵交织器有

4种基本模式:LR/TP,LR/BT,RL/TP,RL/BT.
矩阵交织具有以下特性:任何长度l曑M 的突发差

错,经过交织变换后,成为至少被 N-1位隔开的

独立差错;任何长度l>M 的突发差错,经过交织

变换后,可将长突发变换成短突发,其突发长度为

l曚曑 l
M .在不计信道时延的条件下,完成交织与

去交织变换两端间的时延为2MN 个符号,交织和

去交织各占MN 个符号.

3.2暋CDR标准交织算法

根据CDR标准[12],业务描述信息交织模块的

算法,编写 MATLAB函数生成交织模块.在传输

模式1下,交织块长度 NMUX 为3408.函数程序流

程图如图6所示.

图6暋交织算法程序流程图

CDR标准中交织过程描述代码如下:

functiony=fcn(u)

Nmux=3408;
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s=2̂(log2(Nmux));

g=(s/4)-1;

p=zeros(3408,1);

R=zeros(3408,1);

data=zeros(3408,1);

fori=1暶1暶3408
暋暋if(i<=1)

暋暋暋暋p(i)=0;

暋暋else
暋暋p(i)=mod((5*p(i-1)+g),s);

暋暋end
暋暋data(i)=u(p(i)+1);

end

3.3暋仿真结果分析

根据前面所述的设计原理,应用 MATLAB/

Simulink进行模块仿真.仿真参数如表1所示.
表1暋仿真参数

参数名称 参数值

OFDM 数据体长度 2.51
有效子载波数 242
OFDM 符号数 56

循环前缀长度/ms 0.2941

暋暋对比两种交织性能仿真图如图7所示.Binary
errorpatterngenerator模块用于模拟信道中的随

机错 误 和 突 发 错 误.其 参 数 Probabilities 设 为

0.001*ones(1,8),表示每个码字中发生1~8个

比特的错误概率均为0.001.Goto1模块的 Tag设

为Err,Form1模块的 GotoTag选为 Err.Binary
errorpatterngenerator模块的输出第一路通过

Goto1模块与CDR标准提出的算法交织后的比特

数据进行模二加法操作.第二路与矩阵交织后的比

特数据进行模二加法操作.

图7暋交织模块性能仿真图

在如图8所示的 Tx子系统中,以 CDR标准

中业务描述信息的信道编码为例.采用 Bernoulli
BinaryGenerator模拟生成业务描述信息序列Ps

(i).选中 Frame灢basedoutputs,使其输出为帧格

式.Convonlutionalencoder是卷积编码模块,参数

设置满足约束长度为7的1/4卷积码,其八进制生

成多项式为:[133,171,145,133].其多项式参数均

设定为poly2trellis(7,[133171145133]).卷积编

码模块的输出分为两路,分别连接两种不同的交织

算法.

图8暋Tx子系统模型框图

在如图9所示的Rx子系统中,经过突发错误

信道后的数据分别进行 OFDM 解调、解交织和

Viterbi译码,并与原始信息比特进行比较,统计译

码后的误比特率.Viterbi译码模块的参数与Tx子

系统中卷积编码模块的参数设置相同.Buffer7和

Buffer10模块用来完成3048Deinterleaver模块与

ViterbiDecoder模块以及 MatrixDeinterleaver模

块与 ViterbiDecoder1模块之间的速率匹配.由于

交织后的数据产生时延,Buffer5、Buffer6、Buffer8
和Buffer9模块是对原始消息比特进行时延,以便

正确的与解交织后的译码比特相比较.

图9暋Rx子系统模型框图

各模块参数设置完成后,把仿真时间设为10.
仿真结果如图10所示,在信噪比较高时,CDR 标

准交织性能比矩阵交织性能好大约2dB.通过分

析可知矩阵交织时,经过交织矩阵和反交织矩阵

后,原来信道中的连错变成了个数较少的连错.但
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是当使用矩阵交织中出现矩形错误时交织会完全

失效.这样的交织没有做到完全的无序.而CDR标

准中提出的交织算法,是根据数字音频广播在不同

的传输模式和调制方式下,选取不同的交织块长

度,不同的交织块长度产生不同的参数,从而使交

织输出的信息序列重新排列.不同的参数决定的输

出序列不同.这样的交织使原来信道的突发差错变

成了无记忆、随机性的独立差错,这样的交织器做

到的无序性比矩阵交织更好.可见对于信息帧较短

的通信系统,使用矩阵交织较好.对于信息帧长度

较长,交织长度相应增长,译码精度要求较高的通

信系统如数字音频广播系统应采用CDR提出的交

织算法.

图10暋交织算法仿真结果对比

4暋结论

本文对CDR标准中业务描述信息信道编码与

调制系 统 进 行 研 究 与 设 计,并 应 用 MATLAB/

Simulink对业务描述信息数据的编码与调制进行

了仿真.重点对CDR标准中提出的交织算法与矩

阵交织算法做了对比研究.仿真结果可以看出突发

错误信道中交织器的作用.信噪比较高时,CDR标

准中交织模块算法误比特率小于矩阵交织误比特

率.验证了本算法的可行性与优越性.该交织模块

的算法可以应用在信息帧长度较长,译码精度要求

较高的通信系统中.
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基于GA灢BP神经网络的供暖期
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摘暋要:空气质量指数(AQI)是定量描述空气质量状况的无量纲指数,其预报工作有利于减弱

或预防空气严重污染事件的发生.针对冬季供暖期 AQI指数的预测问题,本文提出了一种基

于遗传算法优化神经网络的预测方法.以西安市环境监测站提供的数据作为研究对象,分别建

立了基于BP神经网络的 AQI预测模型和基于遗传算法优化的BP神经网络 AQI预测模型,
并对预测结果进行了对比分析.结果表明,遗传算法优化后的神经网络(GA灢BP)的预测结果

在泛化能力上较BP神经网络要好,其模拟结果更接近于真实值,具有更高的精准度和精确
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0暋引言

近年来,随着雾霾天气的逐渐增多,空气质量

受到了越来越多民众的关注.空气的质量情况将直

接影响着人们的身体健康,据世界卫生组织统计,
每年平均有200万未成年人死于空气污染[1].中国

科学院院士、前中国卫生部部长陈竺与专家合作发

表于《柳叶刀》的报告称:估计我国每年因室外空气

污染导致的早死人数在35~50万之间.
我国是世界上大气污染状况比较严重的国家

之一,其中城市大气污染更为突出.统计显示,从

1961年到2012年间,发生大范围雾霾事件的天数

大概达到491天,其中冬季发生的天数超过360
天,约占70%以上[2].尤其是在北方冬季采暖季

节,城市中的采暖锅炉需要消耗大量煤炭,并且释

放大量的灰尘、SO2,CO等有害物质.此外,冬季气

象条件非常不利于污染物扩散,这也是造成重污染

天气的原因.因此,面对冬季日益严重的空气污染

状况,对供暖期的空气质量进行预测势在必行,这
对于开展环境治理工作有着十分重要的意义.

目前,空气质量的预测多是针对单一的污染物

质,而空气中污染物的成分较为复杂,传统预测模

型的预测结果并不十分准确[3,4].由于空气质量易

受气象条件影响,每日的空气质量指数呈非线性变

化关系,很难通过常规方法进行预测.神经网络具

有强大的非线性映射能力,在解决上述问题时展现

出了强大的优势,但单一的BP神经网络存在极易

陷入局部最优的缺陷,从而影响预测结果[5灢7].
鉴于此,本文将遗传算法和BP神经网络算法

相结合,利用遗传算法的全局搜索最优解的特点,
解决了BP神经网络容易出现局部最优的问题.可
利用其最优参数对冬季采暖期内的空气质量指数

预测模型进行训练和预测,从而提高预测结果的精

度和正确率.

1暋空气质量指数(AQI)预测的原理

空气质量指数(AirQualityIndex,简称 AQI)
是定量描述空气质量状况的无量纲指数.我国现行

的空气质量评价标准是2012年初出台的《环境空

气质量标准》.参与评价的污染物质为细颗粒物

(PM2.5)、可吸入颗粒物(PM10)、臭氧(O3)、CO、

SO2、NO2 等六个指标[8].
具体的 AQI计算方法参照《环境空气质量标

准》,以细颗粒物(PM2.5)、可吸入颗粒物(PM10)、

二氧化硫(SO2)、二氧化氮(NO2)、臭氧(O3)、一氧

化碳(CO)等6项污染物的实测浓度值分别计算得

出空气质量分指数(IAQI)后,再从各项污染物的

IAQI中选择最大值确定为 AQI.
由于污染物的迁移传输需要一定条件以及一

定时间,故气象条件对污染物质的扩散以及积累起

着重要影响.AQI很大程度上也受到气象条件的

影响.因此,本文中空气质量预测将选用前一日的

PM2.5、PM10、CO、SO2、O3、NO2 浓度,前一日的

AQI指数以及前一日风力级别等8个因素作为影

响因子.设空气质量指数的影响因子为X,所预测

的后一日空气质量指数值为Y,则:

暋暋暋暋暋暋X={x1,x2,…,xm} (1)

暋暋暋暋暋暋Y=f(x1,x2,…,xm) (2)

暋暋式(1)~(2)中:xi 表示第i个影响因子;m 表

示影响因子的总数目;f 为预测函数.通过对历史

数据的训练,得到后一日 AQI指数与8个影响因

子之间的关系,最终实现对 AQI指数的预测.

2暋仿真数据来源

本文所使用数据来自于中国空气质量在线监

测分析平台.对西安市区内的高压开关厂、小寨、高
新西区、兴庆小区、经开区、曲江文化产业集团、市
人民体育场、广运潭、草滩、纺织城、长安区、临潼

区、阎良区等13个空气质量监测站点采集的数据

进行了汇总,然后对上述13个站点每小时数据计

算求平均,从而得出了每日 AQI指数以及各污染

物浓度数据.
3暋遗传算法优化BP神经网络的空气质量预测模

型

3.1暋BP神经网络

BP(BackPropagation,简称 BP)神经网络在

1986年由Rumelhart和 McCelland为首的科学家

小组提出,是一种按误差逆传播算法训练的多层前

馈网络,是目前应用最广泛的神经网络模型之一.
如图1所示,典型的 BP神经网络为3层结

构,即输入层,隐含层和输出层.BP神经网络的学

习过程是由模式的正向传播和误差的反向传播所

组成.在正向传播过程中,输入信息通过隐含层处

理并传向输出层,如果输出层的信息与预期输出不

符的话,则进入误差的反向传播过程.将期望输出

与实际输出的误差沿原通路进行反向传播,通过修

改各连接层的权值以及阈值,使得期望输出与实际
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输出的误差减小.不断重复此过程,使得整个网络

朝着误差减小的方向变化,直至误差减小至目标

值.

图1暋BP神经网络结构图

3.2暋遗传算法优化网络参数

遗传算法(GeneticAlgorithms,简称 GA)是

在1962年由美国 Michigan大学 Holland教授提

出的模拟自然界遗传机制和生物进化论而成的一

种过程搜索最优解算法.引入自然界“优胜劣汰,适
者生存暠的原理,按照所选择的适应度函数并通过

遗传中的选择、交叉和变异对初始种群中的个体进

行筛选,其中适应度值好的个体保留,而适应度差

的个体淘汰,从而形成了新的种群[9].新群体既继

承了上一代的信息,又优于上一代.如此反复,直至

满足条件,末代种群可以看做问题的最优解.
遗传算法优化网络参数的主要步骤如下:
(1)对种群进行初始化,选择合适的编码方法.

本文采用实数编码,直接使用问题变量进行编码,
使用实数参与遗传操作,无需特定的编码与解码.
该方法便于较大空间的遗传搜索,提高了遗传算法

的精度要求[10],避免了编码和解码的过程,使遗传

算法更接近问题空间.
(2)选择适应度函数.用训练数据训练 BP神

经网络预测输出,将预测输出与期望输出之间的误

差绝对值和E 作为个体适应度值F,其计算公式

为:

暋暋暋暋F=k 暺
n

i=1
abs(yi-oi( )) (3)

暋暋式(3)中:n为网络输出节点数;yi 为BP神经

网络第i个节点的期望输出;oi 为第i个节点的预

测输出;k为系数.
(3)进行选择操作.本文采用轮盘赌法,即基于

适应度比例的选择策略,每个个体i的选择概率pi

为:

暋暋暋暋暋暋暋fi=k/Fi (4)

暋暋暋暋暋暋暋pi= fi

暺
N

j=1
fi

(5)

暋暋式(4)~(5)中:Fi为个体i的适应度值;k为

系数;N 为种群个体数目.
(4)进行交叉操作.交叉操作是产生新个体的

主要方法,决定了遗传算法的全局搜索能力.由于

本文采用实数编码,因此交叉操作采用实数交叉

法.第k个染色体ak 和第l个染色体al 在j 位的

交叉操作方法如下:

暋暋暋暋
akj =akj(1-b)+aljb
alj =alj(1-b)+akj

}b
(6)

暋暋(5)进行变异操作.变异操作是产生新个体的

辅助方法,决定了遗传算法的局部搜索能力[9].选
取第i个个体的第j个基因aij进行变异,具体操作

如下:

暋aij =
aij +(aij -amax)*f(g)暋r>0.5
aij +(amin-aij)*f(g)暋r曑0.{ 5

(7)

暋暋式(7)中:amax为基因aij的上界;amin为基因aij

的下界;f(g)=r2(1-g/Gmax)2,r2 为一个随机数;

g为当前迭代次数;Gmax为最大进化次数;r为[0,

1]间的随机数.
通过重复以上步骤对 BP神经网络的初始权

值和阈值进行优化,从而可使得优化后的BP神经

网络能够更好地预测函数输出.

3.3暋基于 GA灢BP神经网络的预测模型

BP神经网络在解决非线性映射问题上具有强

大的优势,其通过学习过程产生的网络模型对于测

试样本而言,具有很强的预测能力.但由于 BP神

经网络采用梯度下降的寻优方式,容易陷入局部极

小值,且在节点个数的选取以及权值的设定上尚未

有明确的指导,这些都将对输出结果产生影响.
通过遗传算法的引入,可有效地改善上述问

题.遗传算法优化 BP神经网络,是使用遗传算法

来对BP神经网络的阈值和权值进行优化.通过选

择、交叉、变异等一系列操作,选择搜索方向,对初

始的网络模型进行一次优化,在达到一定的收敛程

度后,对BP神经网络进行二次训练.
遗传算法中每一代种群中的每个个体都包含

了BP网络中的所有权值和阈值,通过计算每个个

体的适应度值并对其进行遗传操作,从而找到适应

度最优的个体.BP网络最终使用这个最优个体得

到的权值和阈值再对网络进行赋值.利用遗传算法

对BP神经网络的权值及阈值进行优化,将提高整
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个预测模型的收敛速度以及精度,其算法流程如图

2所示.

图2暋GA灢BP神经网络算法流程图

4暋实验仿真

4.1暋数据介绍

本次仿真实验的数据选取西安市2014~2015
年冬季供暖期空气质量监测数据.由于冬季气象条

件不利于污染物质扩散,加之气候原因造成的提前

供暖等因素,故在已获取环境数据的基础上对其进

行了筛选,剔除无效或者缺失数据后,保留了2014
年1月28日~2014年3月17日、2014年11月13
日~2015年3月17日以及2015年11月13日~
2015年12月23日等三大时段,总计215条日空

气质量监测数据.
使用样本数据中70%的数据作为训练样本,

30%的数据作为测试样本.训练样本和测试样本分

别由两组输入矩阵和输出矩阵组成,一组输入输出

矩阵进行网络训练,而另一组输入输出矩阵则对训

练好的网络进行测试.
暋暋其中,输入数据由一个8*m 的矩阵所表示:

暋暋暋暋P=

a11 a12 … a18

a21 a22 … a28

汅 汅 烑 汅

am1 am2 … am

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

8

暋暋在矩阵P 中,每列元素分别代表一个影响空

气质量指数 AQI的影响因子,am1~am8分别表示

当日PM2.5、PM10、CO、NO2、SO2、O3 的日均浓度

值、当日风力级别以及当日 AQI指数值,每行数据

按照时间序列依次排列.
输出数据由一个m*1的矩阵所表示:T=[b1

暋b2暋…暋bm]T.在矩阵T中,b1~bm 表示后一日

的 AQI指数值,输出矩阵T 中的每一行均与输入

矩阵P 中的每一行相对应.

4.2暋数据预处理

数据的规范化处理是进行仿真实验前必不可

少的一个步骤,尤其是在涉及到神经网络使用的时

候.BP神经网络采用梯度下降的寻优方式,即使梯

度值产生很小的变化,神经网络权值也会发生变

化,取值范围大的数据所取权值一般要比取值范围

小的数据所取权值大[11],因而会造成映射的失真,
导致最终结果远离最优的解值.

在本次仿真实验的样本数据中,影响空气质量

指数(AQI)的各影响因子无论是在数值范围还是数

值单位上都存在着一定的差异,具体如表1所示.表

1中CO浓度的数值单位为 mg/m3,而其它污染物

质的数值单位为毺g/m3.例如,某一日的风力级别为

2.429,而AQI指数却为101,相差几十倍,因此需要

将这些有量纲数据转变为无量纲数据.
表1暋部分样本数据

PM2.5浓度

/(毺g/m3)
PM10浓度

/(毺g/m3)
CO浓度

/(mg/m3)
NO2 浓度

/(毺g/m3)
SO2 浓度

/(毺g/m3)
O3 浓度

/(毺g/m3)
风力级别 当日 AQI指数

63.1 194.6 1.950 35.8 53.8 32 4.190 123
61.5 87.1 1.853 30.0 29.9 28 3.217 84
75.2 95.2 1.841 33.1 48.4 23 2.429 101
汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅

180.2 231.2 2.410 46.0 73.4 26 1.800 231
69.5 100.0 1.932 36.6 55.8 41 1.708 96
83.3 115.0 1.993 43.2 57.8 46 2.083 111

暋暋本文采用 mapminmax()函数将原始数据归一

到[-1,1]之间,假设数据d={dj}归一化后为d*

={d*
j },其计算公式为:

暋d*
j =(ymax-ymin)· dj-dmin

dmax-dmin
+ymin (8)

暋暋式(8)中:ymin 与ymax 是人为设定的上界与下

界(在 Matlab中分别是-1和1),dmin和dmax是数

据样本的最大值与最小值[12].对数据样本进行归

一化处理后的数据如表2所示.
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表2暋归一化后的数据

PM2.5浓度 PM10浓度 CO浓度 NO2 浓度 SO2 浓度 O3 浓度 风力级别 当日 AQI指数

-0.36517 1 -1 -0.64859 -0.46172 -0.68804 -0.97674 0.25668
0.2032 0.71961 -1 -0.43222 -0.43423 -0.47256 -0.97248 0.65707

-0.37609 -0.20599 -1 -0.73415 -0.60402 -0.82005 -0.995 -0.15666
汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅

0.55536 1 -0.99468 -0.61465 -0.37576 -0.78901 -1 0.99826
0.24056 0.7987 -0.99591 -0.36149 -0.01014 -0.28098 -1 0.72551
-0.36517 1 -1 -0.64859 -0.46172 -0.68804 -0.97674 0.25668

4.3暋Matlab下实现仿真

4.3.1暋基于BP神经网络的 AQI指数预测

采用 Matlab平台进行仿真实验.根据 Kol灢
mogorov定理,具有单隐含层的BP神经网络能在

闭集上以任意精度逼近任意非线性连续函数[13].
因此,本次仿真实验选取单隐藏层 BP神经网络,
并根据实际需要选取网络模型的各个参数.部分参

数的选取参照已有经验公式.其中,输入层节点个

数为8,输出层节点个数为1,隐藏层节点个数参照

经验公式(9)进行计算:

暋暋暋暋暋暋暋k= m+n+a (9)

暋暋式(9)中:k表示隐藏层节点的个数;m 表示数

据层节点个数;n 表示输出层节点个数;a 为[1,

10]之间的任意整数.通过计算,可知k的取值范围

在4~13之间,因此,分别对隐藏层节点的取值进

行实验.
在 Matlab下编写完整的BP神经网络预测程

序,以平均绝对百分比误差(MeanAbsolutePer灢
centError,MAPE)这个指标来定量评判预测模型

的性能.

暋暋MAPE=1
M暺

M

i=1

旤vc-vd旤
vd

暳100% (10)

暋暋式(10)中:M 是检测样本的个数;vc 是预测模

型的输出;vd 是模型期望的输出.通过计算误差可

得出预测的精度,其结果如表3所示.

表3暋不同隐藏层节点数BP神经网络的预测精度
隐层节点数 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
预测精度/% 69.728 68.758 68.516 69.972 71.436 71.703 71.575 71.336 70.768 70.474

暋暋由表3可知,当隐藏层节点个数为9时,预测

效果最佳.因此,基于BP神经网络的 AQI指数预

测模型的隐藏层节点个 数 为 9,预 测 准 确 率 为

71.703%,其拟合曲线如图3所示.

图3暋BP神经网络的 AQI预测结果

4.3.2暋基于 GA灢BP神经网络的 AQI指数预测

遗传算法优化BP神经网络分为BP神经网络

结构的确定、遗传算法优化和BP神经网络预测等

3个部分.该网络的输入数据维数为8,输出数据维

数为1.根据输入/输出数据的维数,通过不断实

验,发现当隐藏层节点个数为9的时候,网络预测

结果最佳.因此,确定网络结构为8灢9灢1,网络初始

权值为8*9+9*1=81个,阈值为9+1=10个,
遗传算法的个体编码长度为81+10=91.

遗传算法的初始种群数如果太小,会导致算法

性能较差,得不到可行的解;若初始种群过大,虽然

会增加优化信息,但是也会增加计算量[14].因此,
本实验选取遗传算法种群规模为10,进化次数为

50,交叉概率为0.4,变异率为0.2.将预测输出与

期望输出之间的误差绝对值和作为个体适应度值,
得到如图4所示的适应度进化曲线.

图4暋适应度进化曲线

由于本文采用 BP网络的训练误差绝对值作

为个体适应度值,故适应度值越低,个体的适应度
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越高.由图4可以得知,当进化代数在0~10代之

间时,平均适应度值下降得最为迅速;当在10~30
代之间时,平均适应度值下降趋于平缓;当30代之

后,平均适应度值保持稳定状态.
遗传算法采用自适应的优化方法,在网络达到

一定的收敛程度时,找到适应度最优的个体,该个

体的初始权值和阈值为优化后的权值阈值.因此,
将进化30代之后的最优个体的权值以及阈值赋给

BP神经网络,所得到的最优初始权值、阈值如表4
所示.

表4暋最优初始权值、阈值
输入灢隐含层间
权值(72个)

隐含灢输出层间
权值(9个)

隐含层节点
阈值(9个)

输出层节点
阈值(1个)

0.1081 2.8968 0.02479 -1.3471
-0.1053 1.2877 2.07653 -
1.5150 1.5795 2.37403 -
-1.8921 2.3768 2.72685 -
1.4673 1.2024 1.09571 -

汅 1.5910 -0.8766 -
2.4248 -2.8834 1.89717 -
2.4248 -0.3654 -0.5065 -
-2.8452 1.3353 0.5013 -

暋暋使用归一化处理后的数据进行网络训练,在进

行200次迭代过程之后,得到的拟合曲线如图5所

示.从图5可以看出,经遗传算法优化后的 BP神

经网络预测结果与期望输出两者之间存在一定的

误差,但是误差范围较小,虽然局部波动较大,但在

整体趋势上与期望的结果大体一致,且经过优化后

的BP神经网络的预测精度达到了85.703%.

图5暋GA灢BP神经网络的 AQI指数预测结果

4.4暋实验结果分析

使用同一数据,分别建立基于BP神经网络以

及基于遗传算法优化的BP神经网络预测模型.BP
神经网络采用8灢9灢1的网络结构,隐含层传递函数

采用logsig,输出层传递函数选择purelin,训练函

数选择traingdx,阈值和权值学习函数采用le灢
arngd,训练样本及测试样本的归一化方法与 GA灢
BP相同.该两种预测模型的预测结果如图6所示.

从图6可以明显看出,经遗传算法优化过的

BP神经网络的拟合程度明显好于单一的BP神经

网络.对两者进行比较,可以得出表5所示的对比

结果.

图6暋BP神经网络与 GA灢BP神经网络对比

表5暋BP、GA灢BP神经网络对比数据
BP神经网络 GA灢BP神经网络

AQI指数预测正确率/% 71.703 85.703

5暋总结

本文针对冬季供暖期的空气质量指数(AQI)
预测问题,提出了一种基于遗传算法优化的神经网

络预测方法.采用遗传算法对BP神经网络的权值

及阈值进行优化,使其具备了较强的非线性映射能

力,从而优化后的网络模型能够在全局范围内进行

最优值的寻找[15],解决了BP神经网络容易陷入局

部最小值的缺陷.因此,经遗传算法优化后的 BP
神经网络在预测空气质量指数的问题上要优于单

一BP神经网络,具有良好的应用前景.
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基于畸变补偿的飞机铆钉尺寸测量方法研究

胡江涛,张俊涛,汤暋伟
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摘暋要:针对目前飞机铆钉尺寸测量效率和测量精度低,不能满足现代工业快速、精密测量要

求的问题,本文提出了一种基于机器视觉的飞机铆钉尺寸测量方法.该方法以面阵工业 CCD
相机作为光学传感器,配置合适的照明条件,利用畸变补偿技术克服面阵相机的非线性失真,
并通过 Radon变换方法实现了飞机铆钉尺寸的精确测量.实验结果表明:该方法能够实现飞

机铆钉的在线快速、高精度测量.
关键词:飞机铆钉;畸变补偿;Radon变换;尺寸测量
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Researchonmeasurementmethodofaircraftrivet
dimensionbasedondistortioncompensation

HUJiang灢tao,ZHANGJun灢tao,TANG Wei

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Aimingattheproblemoflowefficiencyandaccuracyofdimensionmeasurementfor
aircraftrivet,whichdidnotmeettherequirementsofmodernindustryquickandprecise
measurement,thispaperputforwardakindofaircraftrivetdimension measurementway
basedonmachinevision.ThismethodtakestheCCD灢arrayasopticalsensors,designssuit灢
ablelightingconditions,usesthedistortioncompensationtechnologyandcombinestheRa灢
dontransformtorealizeaccuratemeasurementfortheaircraftrivetdimension.Theexperi灢
mentalresultsshowthatthemethodcanrealizetheaircraftrivetonlinefast,highprecision
measurement.
Keywords:aircraftrivet;distortioncompensation;Radontransform;dimension measure灢
ment

0暋引言

飞机制造是一个复杂的系统工程,需要对各个

部位进行装配.飞机铆钉具有不易脱落、且拆装方

便的特点,从而便于对飞机进行经常性的检测维

护,故已被广泛应用于飞机结构装配连接中.飞机
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在每次飞行过程中,都要经历地灢空灢地循环载荷作

用,因此其结构连接部位会产生严重的应力集中.
为了保证飞机的安全飞行,其中飞机铆钉的质量显

得极其关键[1,2].
作为飞机的重要零件,飞机铆钉的尺寸测量至

关重要.在对图1所示的飞机铆钉进行测量时,其
具体内容包括:

(1)拟筛选铆钉的内径范围在毤3~5mm ;长
度为5~40mm;

(2)拟筛选铆钉的外圆直径范围在 毤8~9
mm;

(3)对铆钉头部埋头面夹角进行测量,测量范

围为100暲1曘;
(4)筛选单批批量一般在1~5万件,年筛选总

量曒300万件.

图1暋某种飞机铆钉的原始图

在当前铆钉加工企业的加工现场,飞机铆钉的

尺寸参数测量主要依靠人工完成,即使用一些简易

的测量工具进行手工测量.这种测量方法的检测效

率和检测精度较低,产品质量难以得到保证,故不

能满足现代工业快速、精密测量的要求.因此,研究

出低成本、高精度、高效率的飞机铆钉测量系统便

显得尤为重要.
目前,CCD(电荷耦合器件)技术已经得到快速

发展.因其具有灵敏度、精度、集成度高和光谱响应

宽的特点,已被广泛应用于各种机械零件的在线、
非接触检测领域[3,4],但该方法运用在飞机铆钉尺

寸检测领域却尚无报道.
本文根据飞机铆钉的特点对基于机器视觉的

飞机铆钉尺寸测量方法进行了研究.设计出恰当的

光源照明条件[5,6],并结合畸变补偿技术对CCD相

机获得的铆钉原始图像进行了校正,还使用了 Ra灢
don变换和最小二乘法计算出了飞机铆钉的尺寸

参数,从而实现了飞机铆钉在线的快速、高精度测

量.

1暋铆钉测量和分选过程流程

本文提出的飞机铆钉尺寸测量方法的工作原

理如图2所示.整个系统包括运动控制部分、光源

系统、图像采集和处理部分.其中,运动控制部分由

PLC、自动送料振动盘、传送带、旋转平台和分拣装

置组成;而由计算机和工业相机群组成的图像采集

和处理部分则是系统的核心,其图像处理算法则是

本文方法的技术关键.

图2暋飞机铆钉在线测量系统框图

系统的工作过程是:自动送料振动盘通过振动

使无序的待测飞机铆钉头部向下,自动有序定向排

列,匀速运动的传送带将待测铆钉依次送达至旋转

的圆盘上;在图3所示的光源照明条件下,当定位

检测器探测到待测物体已经运动至接近摄像头的

拍摄中心时,向CCD相机发出启动脉冲信号,不同

位置的CCD相机分别对铆钉的埋头面和正面进行

拍摄,从而保证图像的快速获取;计算机使用合适

的图像处理算法对原始图像进行处理、分析、识别,
并根据测量结果输出逻辑控制值执行气动喷嘴的

动作,将待测飞机铆钉进行分类收集.

图3暋飞机铆钉的拍摄和照明条件示意图

2暋基于畸变补偿的飞机铆钉尺寸测量算法

本文提出了一种基于畸变补偿的飞机铆钉尺

寸测量方法,其流程如图4所示.该方法由图像预

处理算法、轮廓提取算法、畸变补偿算法、尺寸计算

算法和统计分析算法等组成.其中,畸变补偿算法

和尺寸计算算法(尺寸测量和夹角测量)是铆钉测

量的关键.
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图4暋飞机铆钉尺寸测量算法流程图

2.1暋飞机铆钉的尺寸测量和夹角测量

在图3中,面阵相机b拍摄到了飞机铆钉的正

面图像,根据该图像可以测量飞机铆钉的铆钉埋头

面夹角、铆钉内径、铆钉长度、埋头面厚度等物理

量.其中,埋头面的夹角能够通过拟合埋头面的两

条直线方程进而计算直线夹角得到;铆钉的长度、
内径以及埋头面厚度能够通过其对应平行线间的

距离获得.从而可将飞机铆钉尺寸参数的测量转变

为对目标直线的检测[7].
Radon变换在提取直线特征方面具有很强的

抗噪能力和鲁棒性,常常被用来检测船舶的 V 形

航迹以及道路、桥梁、机场跑道的识别[8,9].飞机铆

钉的待测目标具有“直线型暠特征,因此,本文通过

Radon变换的方法实现了对飞机铆钉边缘图像中

直线的检测.Radon变换定义如下:

R(氀,毴)=犽
D

f(x,y)毮(氀-xcos毴-ysin毴)dxdy (1)

暋暋式(1)中:D—整个图像xy平面;f(x,y)—在

图像点(x,y)的灰度;氀—直线到坐标原点的距离;

毴—直线与x 轴正方向的夹角;毮—DiracDelta 函

数.
Radon变换 是 图 像 空 间 在氀-毴 空 间 的 投

影[10].因此,本文中铆钉特征图像的每一条直线

(或较长的线段)都在氀-毴空间形成一个亮点,亮
点的参数即为对应直线的参数.这样一来,直线的

检测便转化为在氀-毴空间中亮点的检测,即将三

维空间的直线距离转化为 Radon空间的两点距

离.
在图3中,面阵相机a拍摄到了飞机铆钉的埋

头面图像,可根据该图像测量飞机铆钉的外圆直

径.本文通过拟合埋头面图像的最小外接矩形,并
根据计算最小外接矩形参数的方法来实现对飞机

铆钉外圆直径的间接测量.
在获取铆钉图像的过程中,由于 CCD相机光

学系统不可避免地存在多种类型的几何畸变,使得

铆钉图像与真实图像相比存在失真.该问题是基于

机器视觉的尺寸检测的一个难点问题[11,12],故为

了获得高精度的尺寸参数,需要对飞机铆钉原始图

像进行畸变校正.

2.2暋畸变补偿算法

在铆钉图像上定义直角坐标系u-v,像素点

坐标(u,v)代表该像素点在数组中的行数和列数,
并未用物理单位表示该像素的位置,因此,需要再

建立一个以物理单位表示图像的坐标系.一般使用

(u,v)表示以像素为单位的图像坐标系的坐标,使
用(x,y)表示以毫米为单位的图像坐标系的坐标.
在成像过程中,像素点存在偏差,每一个像素在x
轴和y 轴方向上的物理尺寸为dx,dy,则铆钉图像

中任一像素点在两个坐标系中存在如下关系:

暋暋暋暋u=x
dx+u0,v=y

dy+v0 (2)

暋暋式(2)中:(u0,v0)为物理坐标系(x,y)原点在

图像坐标系(u,v)中的坐标.
暋暋可描述为:

暋暋暋
u
v
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1
=

1
dx 0 u0

0 1
dy

v0

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú0 0 1

x
y
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

(3)

暋暋其逆变换为:

暋暋暋
x
y
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1
=

dx 0 -u0dx
0 dy -v0dy

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0 0 1

u
v
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

(4)

暋暋由于摄像机制造及工艺等原因,光学系统存在

着非线性几何失真,使得目标像点与理论像点相比

存在多种类型的几何畸变,可概括为径向畸变和切

向畸变[13].对于大多数机器视觉应用,切向畸变可

以忽略[14],径向畸变只考虑低次项的畸变系数k1,

k2,则摄像机的畸变模型为

暋暋
xc=x(1+k1r2+k2r4)

yc=y(1+k1r2+k2r4{ )
(5)

暋暋即:

f1(x,y)=(1+k1r2+k2r4)x-xc=0

f2(x,y)=(1+k1r2+k2r4)y-yc={ 0
(6)

暋暋式(6)中:k1、k2 为畸变系数,r2=x2+y2.
求解式(6),能够通过畸变后的投影坐标(xc,

yc)计算畸变前的投影坐标(x,y).本文通过牛顿

迭代法[15]求此方程组,其基本思想如图5所示.
暋暋其中:

暋暋暋J=

灥f1(x,y)
灥x

灥f1(x,y)
灥y

灥f2(x,y)
灥x

灥f2(x,y)
灥y
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暋暋暋Jx =1
J

灥f1(x,y)
灥y f1(x,y)

灥f2(x,y)
灥y f2(x,y)

(x,y)

暋暋暋Jy =1
J

f1(x,y) 灥f1(x,y)
灥x

f2(x,y) 灥f2(x,y)
灥y (x,y)

暋暋令(xc,yc)为初始估计点p0(x0,y0)坐标,当s
足够小时,逼近结束,此时逼近结果(xn+1,yn+1)为
畸变补偿后投影坐标值.

对飞机铆钉图像进行畸变补偿的步骤为:
(1)取铆钉畸变图像上的像素坐标(焻u,焻v);
(2)根据公式(4)计算畸变图像的物理坐标

(xc,yc);
(3)通过图5所示的牛顿迭代法计算补偿图像

的物理坐标(x,y);
(4)根据公式(3)计算补偿图像的像素坐标

(u,v).
通过上述方法,能够获得畸变图像每个像素点

所对应的补偿图像像素点的位置,从而完成了对畸

变图像的补偿,保证了对飞机铆钉尺寸和夹角测

量.

图5暋牛顿迭代法算法流程图

2.3暋飞机铆钉尺寸测量和夹角测量的步骤

飞机铆钉尺寸测量的具体步骤如下:
(1)根据牛顿迭代法对飞机铆钉原始图像进行

畸变补偿;
(2)根据不同的待测参数对补偿图像进行特征

提取;
(3)对特征图像进行边缘检测;
(4)对边缘图像进行 Radon变换,根据 Radon

变换结果确定飞机铆钉的尺寸参数.

飞机铆钉埋头面的夹角测量同样需要提取正

面图像的特征区域,即埋头面处的两条直线,并对

所提取的两条直线通过 Radon变换的方法进行拟

合,求解直线方程的参数.飞机铆钉埋头面夹角检

测的具体步骤如下:
(1)根据牛顿迭代法对飞机铆钉原始图像进行

畸变补偿;
(2)提取飞机铆钉的埋头面特征图像,并对其

进行边缘检测;
(3)使用公式(1)的 Radon变换对特征直线进

行检测,确定存在直线的大致区域;
(4)利用最小二乘法确定直线区域内特征点回

归直线的精确参数;
(5)根据两直线方程的参数确定埋头面夹角.

3暋系统检测效果及分析

3.1暋飞机铆钉内径的测量

飞机铆钉内径的测量如图6所示.图6(a)为
飞机铆钉正面的原始图像,畸变矫正后的正面图像

如图6(b)所示.对内径区域进行特征提取,其边缘

检测图像如图6(c)所示,图6(d)为内径部分的

Radon变换图.特征图像中的两条直线对应 Radon
变换域空间两个最大局部亮点,Radon变换域中两

个亮点所对应的参数氀之差即为内径部分两条直

线的距离.对相机进行标定,由标定结果计算出铆

钉的内径为4.009mm,测量时间为0.661s.而铆

钉内径的真实值为4.030mm,测量的相对误差为

0.52%.

(a)铆钉正面原始图像暋(b)畸变补偿后正面图像

(c)内径特征边缘图暋(d)内径特征 Radon变换图

图6暋飞机铆钉内径的测量图

3.2暋飞机铆钉长度的测量

飞机铆钉长度的测量如图7所示.对图6(b)
的飞机铆钉畸变校正图进行特征提取,特征区域的

边缘图像如图7(a)所示,图7(b)为飞机铆钉长度
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特征的Radon变换图.图7(b)的 Radon变换域中

两亮点之间的距离即为飞机铆钉的物理长度,经标

定后计算出飞机铆钉的长度为9.913mm,测量时

间为0.548s.而铆钉的真实长度为9.920mm,测
量的相对误差为0.07%.

(a)铆钉长度特征边缘图

(b)长度特征 Radon变换图

图7暋飞机铆钉长度的测量图

3.3暋飞机铆钉埋头面夹角的测量

飞机铆钉埋头面夹角的测量如图8所示.其
中,铆钉埋头面夹角如图8(a)所示,图8(b)为埋头

面特征边缘图像的 Radon变换结果图.根据 Ra灢
don变换图中的亮点坐标参数,使用最小二乘法确

定的两条直线的毴值分别为40.10曘和139.15曘,即
待测飞机铆钉的埋头面夹角为99.05曘,测量时间

为0.475s.而铆钉埋头面夹角的真实值为99.70曘,
相对误差为0.65%.

(a)铆钉正面图像暋(b)铆钉埋头面夹角 Radon变换图

图8暋飞机铆钉埋头面夹角的测量图

3.4暋飞机铆钉外圆直径的测量

飞机铆钉外圆直径的测量如图9所示.其中,
图9(a)为飞机铆钉埋头面原始图像,图9(b)为飞

机铆钉埋头面的最小外接矩形.对所拟合的最小外

接矩形参数进行求解,经过标定后得到飞机铆钉的

矩形参数,即飞机铆钉的外圆直径为8.525mm,
测量时间为0.694s.而铆钉外圆的真实直径为

8.560mm,相对误差为0.41%.

3.5暋测量误差分析

本文对3组飞机铆钉进行了测量,其得到的结

果如表1所示.

(a)铆钉埋头面图像暋(b)铆钉外圆最小外接矩形图

图9暋飞机铆钉外圆直径的测量图

表1暋飞机铆钉尺寸参数的测量结果
测量值 真实值 相对误差/%

内径/mm
3.998
4.009
4.013

4.030
0.79
0.52
0.42

长度/mm
9.914
9.913
9.990

9.920
0.06
0.07
0.71

埋头面夹角/(曘)
99.20
99.05
99.29

99.70
0.50
0.65
0.41

外圆直径/mm
8.572
8.525
8.619

8.560
0.14
0.41
0.69

暋暋经过实验验证,本文所提出的飞机铆钉在线测

量方法具有测量时间短、测量精度高等优点,能够

满足对飞机铆钉各种尺寸参数的快速、高精度测量

要求,从而能够较好地提高飞机铆钉尺寸参数的测

量精度和测量效率.

4暋总结

本文研制了一种基于畸变补偿技术的飞机铆

钉在线测量方法.针对飞机铆钉尺寸参数测量精度

低的问题,由 CCD相机组拍摄飞机铆钉正面图像

和埋头面图像,再使用图像畸变补偿技术下的 Ra灢
don变换实现了飞机铆钉尺寸参数的高精度测量.

实验证明,本文所提出的方法能够实现对飞机

铆钉快速、高精度测量,相比传统的人工检测,提高

了测量效率和测量精度,并有效地克服了人工检测

的主观性所带来的误差和低效.
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循环矩阵填充的均值算法
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摘暋要:在奇异值阈值法的基础上,针对循环矩阵的特殊结构分别对一般低秩复循环矩阵和特

殊低秩实循环矩阵作保结构的均值算法.首先给出构造低秩循环矩阵的方法;其次,给出了修

正的保结构算法;最后通过数值实验验证结果.
关键词:循环矩阵;矩阵填充;算法;阈值
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Ameanvaluealgorithmforcirculantmatrixcompletion
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Abstract:Weproposeameanalgorithmtopreservingthestructureaccordingtothespecial
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matrix.Firstly,weconstructalow灢rankcirculantmatrix;Secondly,thepreservingstructure
algorithmforthecirculantmatrixisproposed;Finally,theresultsareverifiedthroughnu灢
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0暋引言

自从Cand湨s和 Recht在2009年提出通过凸

优化进行矩阵填充[1],矩阵填充就在信息领域快速

发展,研 究 人 员 后 续 提 出 了 很 多 理 论[2灢5]和 算

法[6灢9].矩阵填充问题可以应用到很多领域,例如:
控制[10]、计算机图像[3]和机器学习[11,12]等.循环矩

阵在信息处理和图像处理上都有重要的应用.目
前,还没有人研究循环矩阵的保结构算法,本文就

将针对循环矩阵的特点对其进行研究.
对循环矩阵的填充问题可以表示为下面的凸

优化问题

暋暋暋暋 min
X

暚X暚*

暋暋暋暋s.t.P毟(X)=P毟(M) (1)

暋暋其中:X 和 M 均是循环矩阵,毟灱{-n+1,
…,-1,0,1,…,n-1}.
定义一个位移矩阵Rl:

* 收稿日期:2016灢06灢11
基金项目:国家自然科学基金项目(11371275)
作者简介:余丽峰(1992-),女,山西忻州人,在读硕士研究生,研究方向:数值计算与优化

通讯作者:王川龙(1964-),男,山西侯马人,教授,博士,研究方向:数值计算与优化,clwang1964@163.com
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Rl=r(ij)n暳n =
1,j-i=l
1,j-i=-n+l(i曎j)

0,j-i曎l且j-i曎-n+

ì

î

í

ïï

ïï l
(2)

l=0,…,n-1
暋暋对于一个矩阵X,定义其指标集为毟灱{-n1

+1,…,-1,0,1,…,n2-1},煀毟 是毟 的补集,P毟 是

毟 的投影算子,向量diag(X,l)是由 Toeplitz矩阵

X 的第l条对角线元素构成的,且l暿毟 ,则有:

暋diag(P毟(X),l)=
diag(X,l),暋l暿毟

暋
曻
0 l烖{ 毟

暋暋一般而言,循环矩阵都是方阵,因此这里的

n1,n2相等记为n.

1暋生成低秩循环矩阵

循环矩阵的特殊结构导致了循环矩阵几乎都

是满秩的,对于矩阵填充问题,一般意义上针对的

是低秩矩阵,所以生成一个低秩的循环矩阵就是首

要解决的问题.

1.1暋特殊低秩循环矩阵

最容易构成的是一类由循环向量生成的循环

矩阵,这类矩阵只要满足:用来生成循环向量的数

组元素个数可以整除该向量的维数即可,这样生成

的循环矩阵的秩即数组的个数.
定义暋若c是一个秩为r的n 元循环向量,且

n
r 暿Z+ ,则由该循环向量生成的循环矩阵是低秩

的.
其实,这是由一个秩较小的满秩循环矩阵构成

的一个分块循环矩阵,该分块矩阵中只有这一个矩

阵.
例暋设a=(1,2,3),则由a构成的循环向量

为c={1,2,3,1,2,3},c的维数6可以整除a的维

数3,因此由a,c构成的循环矩阵分别为

暋暋暋暋暋暋暋A=
1 2 3
3 1 2
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú2 3 1

和

暋暋暋暋暋暋暋C=

1 2 3 1 2 3
3 1 2 3 1 2
2 3 1 2 3 1
1 2 3 1 2 3
3 1 2 3 1 2

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú2 3 1 2 3 1

显然,

暋暋暋暋暋暋暋C=
A Aé

ë
ê
ê

ù

û
ú
úA A

.

暋暋若c={1,2,3,1,2},则可生成循环矩阵

暋暋暋暋暋暋暋

1 2 3 1 2
2 1 2 3 1
1 2 1 2 3
3 1 2 1 2

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú2 3 1 2 1

显然,上述矩阵是满秩的.
对于采样数据结构有特殊循环矩阵定义那样

的特点,可以按照分块矩阵做填充.稍后对其进行

分析.下面描述生成普通低秩循环矩阵的方法.

1.2暋低秩循环矩阵

对于一个n暳n的循环矩阵C 有n 个互不相

同的特征值,文献[13]有:

暋暋暋F-1CF=diag(毸0,毸1,…,毸n-1) (3)
可知,假设给定一组向量毸1,毸2,…,毸n-1,该向量有

r(r<n)个非零元,且这r个数互不相同,其余n-r
个数为0,又有矩阵F 和F-1是非奇异的,那么就

有矩阵:

暋暋暋C=Fdiag(毸0,毸1,…,毸n-1)F-1 (4)
如此就可得出一个低秩的循环矩阵C,记毇=diag
(毸0,毸1,…,毸n-1).

由于F暿Cn暳n,毇=diag(毸1,毸2,…,毸n-1),由

Fourier矩阵的结构特点知,生成的低秩循环矩阵

C暿Cn暳n,是个复矩阵.如何利用循环复矩阵的特

点,得到一个保持循环矩阵结构的算法,就是接下

来要做的工作.

2暋算法

2.1暋低秩复循环矩阵填充

由(4)可知

暋暋暋C=Fdiag(毸0,毸1,…,毸n-1)F-1,
则

暋暋暋C* =Fdiag(焻毸0,焻毸1,…,焻毸n-1)F-1,
运算如下:

暋暋C* =(Fdiag(毸0,毸1,…,毸n-1)F-1)* =
暋暋(F-1)* (diag(毸0,毸1,…,毸n-1))* F* =
暋暋Fdiag(毸*

0 ,毸*
1 ,…,毸*

n-1)F-1=
暋暋Fdiag(焻毸0,焻毸1,…,焻毸n-1)F-1

则

CC* =Fdiag(旤毸0旤2,旤毸1旤2,…,旤毸n-1旤2)F-1

由文献[14]可知,C的奇异值氁i 为|毸i|,(i=1,…,

n)对任意的C,F 左奇异矩阵,F-1为右奇异矩阵,
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但直接利用傅里叶变换代替奇异值分解的算法并

不收敛.
按照文献[15]的算法,类似的对循环矩阵的奇

异值分解做一个均值算法来保持结构.
算法1暋循环矩阵填充的均值保结构算法

(TheMeanAlgorithmforCirculateMatrix简称

CMA算法)
初始化:毟 为下标集合,P毟(M)为样本值,氂0

为参数,c为常数且0<c<1,毰表示误差,令初始矩

阵为Y0=P毟(M),k:=0;

暋暋第一步:对矩阵Yk 进行奇异值分解

暋暋暋暋[Uk,毑k,Vk]=svd(Yk)
令

暋暋暋暋Xk+1=UkD氂k
(毑k)Vk;

暋暋第二步:计算

cl=
sum(diag(P煀毟(Xk+1),l)+diag(P煀毟(Xk+1),-n+l))

n
l暿煀毟,令

暋暋暋暋暋暋暋煆X=暺
l暿煀毟

clRl

Rl 是(2)中的Rl 且令

暋暋暋暋暋暋暋Yk+1=煆X+P毟(M)

暋暋第三步:若暚Yk+1-Yk暚F/暚Yk暚F<毰,停止;
否则,氂k+1=c氂k,k:=k+1;转第一步.

经过实验发现,均值算法对低秩循环复矩阵的

填充效率并不理想,虽然结构可以保持,但运行时

间过长,误差变化不大,因此可以判断出是求均值

耗费的时间过长.因此这个算法还需在均值修正或

奇异值分解上做改进.

2.2暋特殊循环实矩阵填充

算法 2暋 特 殊 循 环 矩 阵 的 均 值 算 法 (The
MeanValueAlgorithmforSpecialCirculateMa灢
trix简 记 为 CMV)在 CMA 算 法 的 基 础 上,用

Lanczos方法对Yk 进行奇异值分解,只需将算法1
的第一步更改为:

暋暋暋暋[Uk,毑k,Vk]=lansvd(Yk)
由此得到一个新的算法.

算法3暋特殊循环矩阵的降阶奇异值算法

(TheReduceOrderSingularValueThresholding
AlgorithmforSpecialMatrix简记为RSVT)改变

算法的初始化采样矩阵,
初始化:记样本下标集合毟,毟暿{-m+1,…,

-1,0,1,…,m-1},m=n/2,m/r暿Z+ ,样本元素

P毟(M),M 是特殊循环矩阵C 的m 阶顺序主子矩

阵,误差毰,参数氂,c为常数且0<c<1,给定初始矩

阵Y0=P毟(M),k:=0;

暋暋第一步:对矩阵Yk 进行奇异值分解

暋暋暋暋 [Uk,毑k,Vk]=svd(Yk)
令

暋暋暋暋Xk+1=UkD氂k
(毑k)Vk;

暋暋第二步:计算

cl=
sum(diag(P煀毟(Xk+1),l)+diag(P煀毟(Xk+1),l-n))

n
l暿煀毟,令

暋暋暋暋暋暋暋煆X=暺
l暿煀毟

clRl

Rl 是(2)中的Rl 且令

暋暋暋暋暋暋暋Yk+1=煆X+P毟(M)

暋暋第三步:若暚Yk+1-Yk暚F/暚Yk暚F<毰,停止;
否则,氂k+1=c氂k,k:=k+1;转第一步.

由1.1的定义可知一类特殊的低秩循环矩阵,
若存在一个秩为r的低阶循环矩阵A,一个所有元

素均是1的矩阵B,则有低秩循环矩阵:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋C=B 煪A (5)
则C的秩为r.

由文献[16]可知 Kronecker积关于范数和运

算的几点性质,所以根据(5)式得

暋暋暋暋暋暚C暚F =暚A暚F暚B暚F (6)
由于B 是所有元素均为1的矩阵,所以对于m 阶

B 就有

暋暋暋暋暋暋暋暋暚B暚F =m (7)
可求得B 的特征值毸B 等于奇异值氁B 等于m.同

样由文献[16]可知 Kronecker积有分配率,用式子

可表示为:

暋暋暋C煪A暲C煪B=C煪 (A暲B) (8)
利用式(6),(7)和(8)可得如下简单定理:

定理1暋若对于(1)有最优填充矩阵Ŷ ,且Ŷ
保持结构,则有如下关系式:

暋暋暋暋 暚̂Y-M暚F

暚M暚F
=暚煀Y-煍M 暚F

暚煍M 暚F
(9)

暋暋证明:由于要保持结构,则有Ŷ=B煪煀Y,M=B
煪煍M,所以

暚̂Y-M暚F

暚M暚F
=暚B 煪煀Y-B 煪 煍M暚F

暚B 煪 煍M暚F
=

暚B 煪 (煀Y-煍M)暚F

暚B 煪 煍M暚F
= 暚煀Y-煍M暚F·暚B暚F

暚煍M暚F·暚B暚F
=

暚煀Y-煍M 暚F

暚煍M 暚F

由式(9)可以看出,对于此类循环矩阵,只需要对其
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r阶顺序主子矩阵(即循环矩阵的前r行r列)进行

填充即可.由该类循环矩阵生成的方式可知,其r
阶顺序主子矩阵是一个低阶满秩的矩阵,由此可

知,要解决这个问题,就要解决低阶满秩填充的问

题.
在解决填充问题之前,先发现了这类分块循环

矩阵与决定其秩的小块循环矩阵的特征值和奇异

值之间的关系,其关系见定理2.
定理2暋已知C=B煪A,A 是r 阶的循环矩

阵,B 是元素均为1的m 阶矩阵,若A 的特征值为

毸1,毸2,…,毸r,则C 的特征值为m毸1,m毸2,…,m毸r.
同理,若A 的奇异值为氁1,氁2,…,氁r,则C的奇异值

为m氁1,m氁2,…,m氁r.
证明:由循环矩阵的特点有

暋暋暋暋F-1CF=diag(毼1,毼2,…,毼r),
即

F-1(A 煪B)F=(F-1AF)煪 (F-1BF)=
diag(毸1,毸2,…,毸r)煪m
所以

毼i=m毸i,(i=1,…,r),毼j=0,(j=r+1,…,n);
同理,得到奇异值为m氁1,m氁2,…,m氁r.
由(9)可知,若 RSVT 算法的输出矩阵为煀Y,问题

(1)的最优解为煀Y,则

暋暋暋暋 暚̂Y-C暚F

暚C暚F
=暚煀Y-M 暚F

暚M 暚F

因此,求得的局部误差就等于全局误差.
本文所有算法的收敛性分析均与文献[15]相

同,文献[15]的全部引理定理仍然成立,具体引理

定理及详细证明过程见文献[15].

3暋数值实验

比较CMA算法和SVT算法时,在SVT算法

的实验中,参数选取依据文献[7],其中误差为毰=
10-4,氂0=0.2暚P毟(M)暚2,c=0.8,CMA 算法的

参数根据经验设置为误差毰=10-6,其余与 SVT
算法相同.CMV算法的参数根据文献[15]设置氂0

=0.2暚P毟(M)暚2,c=0.8,毰=10-6.实验都是在

同一工作环境下进行,其中,采样密度表示为p=
m/n,其中m 为已知元素的个数.在循环矩阵的特

殊结构下0曑m曑n.̂Y 表示输出矩阵,M 为采样矩

阵,RSVT 算法的参数设置为:氂的初始值定义为

氂0=0.5暚P毟(M)暚2,参数选取依据文献[7],其中

误差为毰=10-4.表1是特殊循环矩阵填充的SVT
和CMV 算法比较,表2是特殊循环矩阵填充的

RSVT和CMV算法比较.

表1暋循环矩阵填充的SVT和CMV算法比较

size(n) rank(r) m/n algorithm #iter time/s 暚̂Y-M暚F
暚M暚F

500 10 0.4
SVT
CMV

57
56

10.9261
15.6932

3.4198e-6

3.8462e-6

500 10 0.5
SVT
CMV

57
57

12.2731
11.9263

3.4914e-6

3.5368e-6

800 10 0.4
SVT
CMV

55
54

49.2378
20.6695

3.4553e-6

3.8783e-6

800 10 0.5
SVT
CMV

56
56

50.0438
21.3426

3.8790e-6

3.2646e-6

1000 10 0.4
SVT
CMV

55
55

102.3202
30.7718

3.4234e-6

3.8818e-6

1000 10 0.5
SVT
CMV

56
56

104.4159
33.2800

3.8127e-6

3.7247e-6

1500 10 0.4
SVT
CMV

54
54

344.5383
67.0211

3.5127e-6

3.4314e-6

1500 10 0.5
SVT
CMV

55
55

346.5640
69.8712

3.4075e-6

3.5141e-6

2000 10 0.4
SVT
CMV

55
55

831.2109
110.1866

3.6155e-6

3.4198e-6

2000 10 0.5
SVT
CMV

56
56

860.4712
120.7448

3.6386e-6

3.8262e-6

表2暋特殊循环矩阵填充的RSVT
和CMV算法比较

size(n) rank(r) m/n algorithm #iter time/s error

500 10 0.4
RSVT
CMV

56
56

2.1931
15.6932

3.3368e-6

3.8462e-6

500 10 0.5
RSVT
CMV

62
57

2.5527
11.9263

2.8917e-6

3.5368e-6

800 10 0.4
RSVT
CMV

55
54

6.5332
20.6695

3.4600e-6

3.8783e-6

800 10 0.5
RSVT
CMV

55
56

6.4883
21.3426

3.9713e-6

3.2646e-6

1000 10 0.4
RSVT
CMV

56
55

11.9577
30.7718

3.2343e-6

3.8818e-6

1000 10 0.5
RSVT
CMV

57
56

12.0903
33.2800

3.2884e-6

3.7247e-6

1500 10 0.4
RSVT
CMV

54
54

40.4865
67.0211

3.4906e-6

3.4314e-6

1500 10 0.5
RSVT
CMV

54
55

41.5850
69.8712

3.4960e-6

3.5141e-6

2000 10 0.4
RSVT
CMV

55
55

109.0735
110.1866

3.2534e-6

3.4198e-6

2000 10 0.5
RSVT
CMV

56
56

114.7507
120.7448

3.2534e-6

3.8262e-6

暋暋由定理1可得到一个最简循环填充矩阵,但得

到的矩阵是一个低阶满秩矩阵,经验证发现不能用

已知的低秩矩阵填充方法求解,但这仍然提供了一

种思路,RSVT算法就是在此基础上得到的.由表

2可知,将特殊循环矩阵按规律降阶也能达到快速

的效果,而且针对这类特殊矩阵,效果甚至略优于

均值算法.因此,可以通过取顺序主子矩阵,顺序主

子矩阵的阶数必须远大于秩.

4暋结论

本文针对低秩循环矩阵的复矩阵结构,运用其

特殊性质,对低秩循环矩阵做一个保结构的算法.
首先,给出求低秩循环矩阵的方法;其次,提出修正
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的保结构算法;最后通过数值实验观测分析.并对

一类特殊结构的实循环矩阵进行填充,利用 Kro灢
necker积得到降阶算法.在数值实验中得出对于

一般的低秩复循环矩阵保结构算法效果不理想,仍
然可以进行改进,而对于特殊的实循环矩阵降阶算

法还可以继续改进.
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基于复杂网络的交互效应下多项目
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摘暋要:针对区间形态的交互效应多项目组合风险优化问题,运用复杂网络统计特征分析多项

目组合中各项目的重要性及在组合网络中的地位,依据项目的成功概率与对其余项目成功概

率的贡献量对组合进行优化,构建交互效应下区间型多项目组合风险优化模型;并根据算法流

程,利用复杂网络软件 Gephi以及 Matlab编程,提高了算法运行效率,并通过实验验证方法的

有效性.
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0暋引言

自1975年,Baker和Freeland[1]首次提出项

目间存在交互效应的影响;1993年,Schmidt[2]系

统的提出了项目间基于资源、技术以及收益的交互

关系,并将其定量融合在项目组合选择模型.之后,
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关于交互效应对项目组合风险、收益及成本的影响

逐渐引起了研究者的重视.文献[3,4]研究了在交

互效应影响下,项目组合风险的度量及优化问题;
文献[5灢8]基于交互效应视角,研究了项目的最优

组合选择问题.但现有关于项目组合交互效应的研

究,较少涉及到交互效应影响下区间型多项目组合

风险优化问题.2013年,杨瑞等[6]研究了三个或三

个以上项目间存在交互效应的情况,提出了改进的

多项目交互组合选择优化模型;杨颖等[7]采用关联

性分配矩阵定量化描述了三个及以上项目共同作

用时的相互依赖程度,综合考虑项目间的收益依

赖、资源依赖和技术依赖等关联特征,构建研发项

目组合选择问题的非线性规划模型.
而复杂网络研究的目的之一是为了了解网络

结构与网络功能之间的相互关系与影响,文献[9]
针对加权复杂网络的特点,在对节点重要度进行评

估时考虑了边权对其的影响,提出了改进的加权网

络的节点收缩方法;文献[10灢11]利用节点接近度

和节点在其邻域中的关键度对节点的重要度进行

评估的方法,提出了利用节点重要度评价矩阵来确

定关键节点,提高了节点重要度评估的效率和有效

性;文献[12]利用节点的影响力来判断网络中的关

键节点.由以上研究可知,关于交互效应下的多项

目组合风险问题的研究与复杂网络具有相似性.
2015年,管杜鹃等[13]基于复杂系统的视角,利用等

级全息建模法(HHM),从不同层级识别风险因

素,建立交互效应下多项目组合风险网络;并依据

复杂系统的脆性理论,得出了项目组合脆性风险的

内因是由交互效应所构成的项目间的交互耦合结

构引起的[14];提出了基于贝叶斯网络的新的组合

风险的度量方法[15].
鉴于此,本文运用复杂网络理论研究交互效应

下区间型多项目组合风险优化问题,利用网络的统

计特征分析项目的影响力及组合的稳定性,依据项

目成功概率及对其他项目成功概率影响力的大小

对项目组合进行优化,并得到组合网络中各项目的

重要性,构建区间型多项目组合风险优化模型,得
到了项目组合的最优风险.

1暋基于复杂网络的多项目组合风险适应性分析

1.1暋项目组合网络分析

复杂网络,即具有高度复杂性的网络,其节点

具有多样性、数目巨大等特点,且网络结构复杂.而

交互效应下的区间型多项目组合风险中的项目具

有多样性,且随着项目数的增加,项目间的相互影

响越来越复杂.基于此,可尝试利用复杂网络理论

对多项目组合风险进行分析与优化,而复杂网络中

分为无向无权、无向加权、有向无权与有向加权四

种网络,根据多项目组合风险的具体情况,对项目

组合网络分析如下:
(1)在组合中,若项目间存在相互影响,则认为

项目间存在一条连边;若项目间不存在相互影响,
则项目间无边相连.其连边上的数值,即权值,表示

项目间相互影响的大小;
(2)当项目间存在交互效应的影响时,其影响

值为一非零数,即权值不为零,从而研究交互效应

影响下的多项目组合风险需要用加权网络,故本章

中对无权无向及有向无权网络不进行讨论;
(3)当项目间存在相互影响,且其影响值大小

相同时,可采用加权无向网络对项目组合进行描

述,其影响值的大小表示为项目间相应连边的权重

值;
(4)若项目间存在相互影响,且其相互影响是

不对称的,则利用加权有向网络对其进行描述.项
目间存在的不对称的相互影响及影响力的大小,使
用网络中的有向边及相应边上的权值表示.

1.2暋项目组合网络统计特征分析

假设复杂网络G(V,E),有N=|V|个节点,M
=|E|条边.复杂网络常用的统计特征有:度(de灢
gree),介数(BetweennessCentrality),聚类系数

(ClusteringCoefficient),平均路径长度(Average
PathLength),中心性等.其在多项目组合网络中

的含义如下:
(1)项目节点v的度值d:表示与项目v存在

交互效应影响的项目个数,即项目v对整个组合网

络的影响范围;
(2)项目节点v的介数b:表示项目v对于网

络中项目对之间沿着最短路径传输信息的控制能

力,即项目v的介数越大,其对信息传输的控制能

力越大;
(3)项目节点v的聚类系数C:表示各项目之

间关联影响的密集程度,表示项目间相互影响的广

度;
(4)网络的平均路径长度L:表示项目间相互

影响的深度,体现网络弹性的大小,对外界信息变

动的适应能力;当L 值较小时,则说明组合网络对
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外界信息的变动的适应能力较强,能够及时应对突

发情况;
本文运用复杂网络原理对区间型多项目组合

风险进行优化,利用网络的度、介数及聚类系数来

对项目组合风险进行分析及优化.

2暋区间型多项目组合风险优化模型

构建基于交互效应的项目成功概率的影响网

络D1=(V,E,W1),其中,W1 表示两项目间成功

概率影响值.因项目在执行过程中的不确定性,其
成功概率的影响大小往往在一个范围内波动,故其

数值呈现出区间数的形式,其数值构成的矩阵记为

A ,如下:

暋暋暋暋A=(aij)N暳N =([aij,aij])N暳N

暋暋其中,aii(i=1,2,…,N)表示项目单独实施时

的成功概率,为一确定数,其数值由管理者根据以

往同类项目的实施情况进行评估;aij(i曎j)表示交

互效应下项目i对项目j成功概率的影响量.
利用交互效应下项目间成功概率的影响大小

对组合网络进行优化,而在项目组合中,项目vi 的

成功概率P(vi)由项目本身所具有的成功概率aii

及其他项目对其产生的影响Apt(vi)构成;即在交

互效应影响下,组合中项目成功概率越高,其面临

的风险越小.而在交互效应影响下当项目vi 成功

概率P(vi)较小,且vi 对其他项目成功概率的影响

Con(vi)较小或造成负影响时,则将项目vi 从组合

网络中剔除,从而达到对组合风险的优化.在有向

加权网络D1(V,E,W1)中,项目vi 受到的成功概

率的影响量记为:

暋暋Apt(vi)=[si,si]=暺
N

j=1

[aij,aij]

暋暋(j=1,2,…,N;i曎j) (1)

暋暋同理,可得项目vi 对组合中其余项目成功概

率的影响量如下:

暋暋Con(vi)=[fi,fi]=暺
N

j=1

[aij,aij]

暋暋(j=1,2,…,N;i曎j) (2)

暋暋由此可知,在交互效应影响下,组合网络中项

目vi 的成功概率为:

暋暋p(vi)=aii+Apt(vi),i=1,2,…,N (3)

暋暋从而得到交互效应下各项目成功概率P=(p
(v1),p(v2),…,p(vN)).因出强度、入强度在复杂

网络中大多表现为确定的数值,为方便构造交互效

应下项目组合网络,对连边上的成功概率数值进行

处理后,得到矩阵B=(bij)N暳N,其中bij=50(aij+
aij),(i曎j).利用 Gephi得到各项目的介数bi、聚
类系数Ci 及组合网络的平均路径长度L.利用专

家评分法或 AHP确定组合中各项目对其余项目

成功概率影响量的最低值毼及项目在组合中的介

数最低值焿b.
当交互效应下项目vi 的成功概率p(vi)大于

自身成功概率aii,且其对其余项目成功概率影响

值和煀fi大于管理者给定的阈值毼,则保留项目vi;
但当煀fi<毼时,若其介数bi 大于或等于阈值焻b,保
留项目vi,否则项目不在组合中.

若交互效应下项目vi的成功概率p(vi)小于

aii,且煀fi曑毼,则项目vi 不在组合中;否则项目在组

合中.具体优化方法如表1所示.
表1暋项目组合优化

p(vi)、aii Con(vi) 组合情况

p(vi)曒aii

煀fi曒毼
煀fi曑毼,且bi曒焻b
煀fi曑毼,且bi<焻b

曁
曁
暳

p(vi)<aii
焵fi>毼
焵fi曑毼

曁
暳

暋暋若项目vi 不在组合中,则在组合网络中将项

目vi 及与vi 相连的边删掉,从而得到优化组合网

络D2,从而得到项目间成功概率影响量矩阵煄A 与

煄B,并利用 Gephi软件得到网络D2 的平均路径长

度L2、聚类系数C2 及介数b2.则在交互效应影响

下项目组合网络风险R 的计算方式如下:

暋暋minR=1-暻
N

j=1
ajj +暺

i曎j

i=1

[aij,aij( )] (4)

3暋风险分析

设原始项目组合网络的风险为R1,优化后的

项目组合网络的风险为R2.分别计算网络原始组

合网络D1 与优化后的网络D2 中各项目节点的聚

类系数与介数.对单个项目在整个组合中的作用,
及整个网络的风险进行分析,结果如下:

(1)当网络中项目vi 的聚类系数Ci 与介数bi

均较大时,说明项目vi 与其他项目的关系较紧密,
对网络的影响范围较广,且处在关键通路的位置.
一旦项目vi 不能正常运行,其网络的整体风险会

增大,从而当这种类型的项目进入组合时,需要管

理者重点保护与扶持.
(2)当网络中项目vi 的聚类系数Ci 较大、介

数bi 较小时,说明项目vi 与其他项目的关系较紧

密,但没有处在关键通络的位置,因此管理者需保

·981·



陕西科技大学学报 第34卷

证项目vi 能够正常运行,维持或者降低项目本身

所具有的风险,并提供相应保护措施.
(3)当网络中项目vi 的聚类系数Ci 较小、介

数bi 较大时,说明项目vi 与其他项目的关系一般,
对组合风险产生的影响力较小,但其处在关键通路

的位置上,部分信息必须通过项目vi 才能传递到

网络中的其他项目.因此管理者必须保证项目vi

能够正常运行,以维持网络信息的传播.
(4)当网络中项目vi 的聚类系数Ci、介数bi

均较小时,说明项目vi 与其他项目的关系一般,且
不在关键通路的位置上,因此管理者可考虑不实施

项目vi.
其算法流程图如图1所示.

图1暋算法流程图

4暋Matlab实现与算例分析

算法运行环境为:处理器Intel(R)Core(TM)

i3灢4030UCPU@1.90GHz,内存4G,硬盘465G,
操 作 系 统 为 Windows8,编 程 语 言 为 Matlab

R2012b.算法测试数据如下:假设有10个项目,构
建交互效应下项目间成功概率的复杂度网络D1,
各项目间成功概率的变化值记为矩阵A.

A=

0 0 [0.02,0.06] [0.20,0.26] [0.1,0.14] 0 [0.1,0.12] -[0.14,0.18] 0 0

-[0.13,0.17] 0 [0.08,0.10] 0 0 [0.03,0.1] -[0.01,0.04] [0.02,0.06] 0 -[0.04,0.09]

0 [0.02,0.05] 0 0 0 [0.1,0.18] -[0.10,0.14] 0 [0.02,0.05] [0.21,0.27]

[0.1,0.14] 0 [0.04,0.06] 0 [0.08,0.12] 0 [0.07,0.10] - -[0.28,0.35] 0

[0.08,0.12] [0.04,0.09] [0.10,0.15] 0 0 -[0.2,0.27] [0.04,0.09] 0 [0.13,0.2] 0

[0.05,0.08] [0.1,0.15] -[0.25,0.35] [0.01,0.03] 0 0 [0.03,0.07] 0 0 -[0.03,0.10]

[0.02,0.04] -[0.16,0.27] 0 [0.02,0.06] 0 [0.06,0.09] 0 [0.03,0.05] 0 -[0.10,0.14]

[0.12,0.16] 0 0 -[0.10,0.15] [0.10,0.14] 0 -[0.01,0.05] 0 [0.15,0.23] [0.09,0.14]

0 [0.1,0.15] 0 0 -[0.25,0.33] 0 [0.15,0.2] [0.08,0.12] 0 [0.02,0.1]

-[0.02,0.07] 0 [0.09,0.13] 0 0 [0.01,0.04] 0 0 [0.1,0.14]

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

0

从而可得矩阵B为:

暋B=

0 0 4 23 12 0 11 -16 0 0
-15 0 9 0 0 6.5 -2.5 4 0 -6.5
0 3.5 0 0 0 14 -12 0 3.5 24
12 0 5 0 10 0 8.5 0 -31.5 0
10 6.5 12.5 0 0 -23.5 6.5 0 16.5 0
6.5 12.5 -30 2 0 0 5 0 0 -6.5
3 -21.5 0 3.5 0 7.5 0 4 0 -12
14 0 0 -12.5 12 0 -3 0 19 11.5
0 12.5 0 0 -29 0 17.5 10 0 6

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷÷

-4.5 0 11 0 0 2.5 0 0 12 0
则项目间交互效应网络如图2所示.
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图2暋交互效应下项目间成功

概率影响网络

暋暋在图2中,项目间的连边越粗,则说明在交互

效应影响下,相应项目间的影响越大;反之,则说明

其影响越小.在网络D1 中,若所有项目均实施,则
将所需信息输入 Matlab程序可得在交互效应下,
各项目的成功概率P、组合风险值R1,并利用 Ge灢
phi得到网络的平均路径长度L1、聚类系数C1 和

介数b1 分别为:

P=([0.92,1.00],[0.90,0.97],[0.73,0.80],[0.93,0.99],

[0.78,0.82],[0.85,0.99],[0.92,1.00],[0.59,065],[0.77,

0.92],[0.95,0.98])

R1=[0.6345,0.8520];L1=1.444;

C1=(0.500,0.554,0.536,0.571,0.571,0.548,0.554,0.524,

0.452,0.533);

b1=(5.750,3.533,5.083,2.833,3.783,3.083,4.533,3.950,

5.333,2.117);

Con(v)=([0.28,0.4],-[0.04,0.05],[0.25,0.41],[0.01,

0.07],[0.19,0.38],-[0.09,0.12],-[0.13,0.18]),

[0.35,0.47],[0.10,024],[0.18,0.24])

由分析可知,在该组合网络中项目1、3的介数

较大,且其聚类系数较高,在组合过程中需要管理

者重点扶持与保护;而项目9的介数较大、聚类系

数相对较低,则在管理过程中,需保证该项目的正

常运行,从而更好的控制组合风险.依据表1的优

化准则对组合网络D1 进行优化,去掉项目2、6、7,
从而得到新的组合网络.设经过优化后的的项目组

合网络D2=(V,E,W2).网络D2 对应的项目间成

功概率影响量矩阵煄A 如下所示.

暋煄A=

0 [0.02,0.06] [0.20,0.26] [0.1,0.14] -[0.14,0.18] 0 0

0 0 0 0 0 [0.02,0.05] [0.21,0.27]

[0.1,0.14] [0.04,0.06] 0 [0.08,0.12] 0 -[0.28,0.35] 0
[0.08,0.12] [0.10,0.15] 0 0 0 [0.13,0.2] 0
[0.12,0.16] 0 -[0.10,0.15] [0.10,0.14] 0 [0.15,0.23] [0.09,0.14]

0 0 0 -[0.25,0.33] [0.08,0.12] 0 [0.02,0.1]

-[0.02,0.07] [0.09,0.13] 0 0 0 [0.1,0.14]

æ

è

ç
ç
ç
ç
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ç
çç
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÷
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图3暋优化后的交互效应下项目间

成功概率影响网络

暋暋其构成的网络如图3所示.将优化后得到的网

络D2 的数据代入 Matlab与 Gephi中,其中由专

家评分法得到毼=0.05;焿b=5,得到其组合风险值

R2、网络平均路径长度L2、聚类系数C2 及介数b2

如下所示:
R2=[0.3041,0.5934];L2=1.452;

b2=(4.750,1.750,0.500,1.333,2.583,5.500,2.583);

C2=(0.40,0.55,0.60,0.55,0.55,0.40,050).

对组合网络D2 进行风险分析可知如下结论:
(1)项目3、4、5的介数最小,但聚类系数最大,

说明项目4对组合风险的影响较大,但不处在关键

通路的位置,故需要管理者采取相应的措施进行保

护与扶持;
(2)项目1和项目9的介数较大,但其聚类系

数较低,处在关键通路的位置,故在执行过程中管

理者需保证项目的正常运行;
(3)项目8、10的聚类系数和介数均较大,说明

这些项目的组合风险的影响较大,且处在关键通路

的位置,其实施情况对组合风险将产生较大影响,
为控制组合风险,需要管理者重点保护与扶持;

(4)网络D2 对外界信息变动的适应能力较优

化前的组合网络D1 无明显变化.
由以上分析可知,项目组合经过优化后,其优

化后的风险较之前有较大降低;通过对项目节点的

分析,得到对组合风险产生重要影响的项目,为管

理者进行风险控制提供了有效的方法.

5暋结论

运用复杂网络理论研究了交互效应下区间型

多项目组合风险优化问题,能够较直观的看到各项
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目间的相互影响及大小,利用复杂网络的统计特征

分析各项目在组合网络中的重要性,并对组合网络

进行优化,建立区间型多项目组合风险优化模型;
利用计算机进行数值模拟,对比优化前后组合网络

的风险值及对外界信息变动的适应能力,验证方法

的有效性,提高运算效率,为管理者进行项目组合

风险优化提供了一定的理论依据和方法.
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