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高温高浓竹浆黑液流变性及膨胀性研究

岳小鹏1,杜暋鑫1,2,徐永建1*

(1.陕西科技大学 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 机电

工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:碱回收蒸发系统新技术的应用,使入炉黑液固含量超过70%,因此有必要研究高固含

量黑液的流变性能.NaAlO2 在燃烧法除硅工艺中除硅效果极佳,需要探究其对竹浆黑液膨胀

性带来的影响.本文利用 AR2000ex动态流变仪,在 70曟 和 98曟 高 温 条 件 下 对 固 含 量 为

70.19%和79.87%的竹浆黑液的流变特性进行研究,发现在0~100s-1剪切速率范围内竹浆

黑液符合假塑性流体的流动特征,且呈现出较强的弹性固体性质.提高温度可以有效降低黑液

的表观粘度,减弱黑液的假塑性,削弱其内部结构强度,有助于黑液在碱回收过程中的输送.通
过对黑液等温膨胀体积指数(VIE)的测定,发现 NaAlO2 添加量为0.5%时,黑液的膨胀率最

大,继续加大添加量会抑制黑液的膨胀.
关键词:黑液;流变特性;假塑性;膨胀性

中图分类号:X793暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonrheologicalpropertiesandexpansionofthick
bambookraftblackliquorathightemperature

YUEXiao灢peng1,DUXin1,2,XUYong灢jian1*

(1.ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityof
Science& Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiU灢
niversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Itisnecessarytostudytherheologicalpropertiesofblackliquoratahighsolidcon灢
tentabove70wt%duetothedevelopmentofnewtechnologyfortherecoveryunitinpulp
andpaperindustry.Addingsodiumaluminatecanensurehighefficiencyinthemethodof
blackliquorcombustiontoremovesilicon.Nevertheless,theeffectofsodiumaluminateon
theexpansionofblackliquorshouldnotbeignored.Therheologicalpropertiesofthickbam灢
bookraftblackliquor(70.19wt%and79.87wt%)atdifferenttemperatures(70曟and98
曟)wereinvestigatedbyanAR2000exrotationalrheometer.Theresultsprovedthatthe
flowabilityofthebambookraftblackliquorobeyedthelawofpseudoplasticfluidintheshear
raterangeof0~100s-1.Thickbambookraftblackliquorrepresentedstrongelasticsolid
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properties.Theapparentviscosityofblackliquorcouldbereducedeffectivelywiththein灢
creaseoftemperature.Hightemperaturealsoweakenedthepseudoplasticcharacteristicsof
blackliquor,aswellastheintensityofthemolecularstructureofblackliquor.Therefore,it
wasbenefitforthetransportationofblackliquor.Asanindicationofexpansionofblackliq灢
uor,thevolumetricisothermalexpansivety (VIE)reachedthemaximum valuewhenthe
loadingofsodiumaluminatewas0.5wt%.Theexpansionoftheblackliquorwouldbesup灢
pressediftheloadingwasincreasedcontinued.
Keywords:blackliquor;rheologicalproperties;pseudoplastic;expansion

0暋引言

目前国内外非木材纤维原料的纸浆生产以碱

法为主,制浆过程中产生大量的黑液通过碱回收进

行处理[1].其过程主要包括黑液的提取、蒸发、燃
烧,绿液的苛化以及白泥的回收[2].以竹浆草浆为

代表的非木材原料灰分含量高,且灰分中60%以

上是SiO2,给碱回收系统带来了一系列硅干扰问

题[3]:原料中的硅与碱反应生成 Na2SiO3 进入黑

液,使废液粘度升高,洗浆时黑液提取率低;在蒸发

浓缩过程中 Na2SiO3 的存在使黑液的粘度随浓度

的增加快速增加,从而影响黑液的蒸发,黑液容易

结垢等[4].前期的研究发现[5],NaAlO2 作为一种

高效除硅剂,在燃烧法除硅工艺中的有较大的应用

价值,但是 NaAlO2 的添加对黑液相关性能的报道

较少,因此有必要研究其对黑液燃烧过程中膨胀性

的影响.
制浆原料和蒸煮工艺条件决定了黑液的化学

组成,黑液的理化性能与温度、无机物含量和固形

物含量密切相关[6].相比于木浆黑液而言,竹浆黑

液由于自身木素含量低,戊糖和硅含量较高,其粘

度较大燃烧热值较低,在碱回收单元产生较大的障

碍,增加了运营成本[7].国内竹浆黑液的固形物含

量需要被浓缩到60%以上才能达到入炉燃烧的需

求[8],实现黑液高浓燃烧是制浆造纸行业碱回收系

统的发展趋势.其主要优点如下:提高燃烧炉的容

量以及碱回收效率;增加热值提高燃烧效率,使黑

液在碱回收炉中的燃烧更加平稳;减少SO2、H2S
等污染物的排放等[9].在一定浓度范围内,黑液的

粘度随着固含量的增加呈指数式增长[10],给黑液

的泵送造成很大难题.另外,提高黑液浓度还可能

会造成运输管道、蒸发器、收集器以及喷嘴的堵塞

问题.目前,国外已经实现了木浆黑液的高浓燃烧

(固含量达90%),因此,十分有必要对70%~80%
固含量的高浓竹浆黑液在高温过程的流变特性进

行研究,为竹浆黑液高浓燃烧提供基本的理论支

撑[11].
高浓竹浆黑液取自赤天化纸业股份有限公司,

利用 AR2000ex流变仪探讨在70曟和98曟下黑

液的流变特性,研究高温高浓黑液的剪切稀化特

性,并探究了添加不同含量 NaAlO2 对黑液膨胀性

的影响,为改进碱回收单元设计实现高浓燃烧提供

参考.

1暋实验部分

1.1暋实验原料、试剂与仪器

(1)实验原料:竹浆黑液样品取自贵州赤天化

纸业股份有限公司碱回收系统黑液压力槽,固含量

70.19%,总硫含量4.43%,总碱量25.012%,黑液

高位发热11.18 MJ/kg,相对密度为1.6398g/

mL.
(2)试剂:铝酸钠,NaAlO2,化学纯,购于国药

集团化学试剂有限公司.
(3)实验仪器:AR2000ex动态流变仪,美国

TA公司;RW20Digital悬臂式机械搅拌器,德国

IKA公司;分析天平,精确度0.1mg,赛多利斯科

学仪器有限公司;远红外快速干燥箱,最高温度

200曟,北京科伟永兴仪器有限公司;定量滤纸,

GB/T1914灢93,杭州特种纸业有限公司;马弗炉,

KSY灢15灢16,上海意丰电炉有限公司;真空干燥箱,

DZF灢6021,杭州市聚同电子有限公司.

1.2暋样品制备

(1)称取一定量原黑液(固含量70.19%)于烧

杯中,加蒸馏水稀释,测得其固含量为60.27%.取
等量稀释黑液于三个烧杯中,分别加入占固形物含

量0.5%、1%、1.5%的NaAlO2,在50曟,260rpm
条件下搅拌10min;

(2)称取等量原黑液于三个烧杯中,按照步骤

(1)的方法制备 NaAlO2 含量分别为0.5%、1%、

1.5%的固含量为70.19%的待测样品;
(3)称取一定量原黑液于烧杯中,将黑液置于
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真空干燥箱80曟下浓缩,直至黑液固含量为80%
左右.测定其固含量为79.87%,按照步骤(1)的方

法制备 NaAlO2 含量分别为0.5%、1%、1.5%的

固含量为79.87%的待测样品.

1.3暋实验方法

1.3.1暋流变性测试

采用美国 AR2000ex动态流变仪对竹浆黑液

的表观粘度进行测试,夹具为直径25mm 的铝制

圆形平板,测量间距为700毺m,剪切速率范围为

0~100s-1.温度70曟和98曟,竹浆黑液固含量

70.19%和79.89%.
非木浆竹浆黑液的表观粘度与剪切速率的关

系可以用 Ostwald灢deWale幂律方程来描述,即:

暋暋暋暋暋暋暋暋毲a =K·毭n-1 (1)

暋暋式(1)中:毲a 为表观粘度,Pa·s;毭为剪切速

率,s-1;K 是与温度有关的材料参数,Pa·sn ;n
是材料的流动指数或者非牛顿指数.当n=1时,材
料为牛顿流体;n>1时,材料为胀塑性流体;n<1
时,材料为假塑性流体,n偏离1的程度越大,表示

材料的假塑性越强.
1.3.2暋膨胀性测试

按照参考文献[12]的方法,利用马弗炉对样品

的 VIE值进行测试.竹浆黑液固含量为60.27%、

70.19%、79.87%,NaAlO2 添 加 量 分 别 为 0、

0.5%、1%、1.5%.
非木浆黑液的膨胀效果以黑液 VIE的膨胀率

来表示[13],其为加入 NaAlO2 后 VIE的变化量和

未添加 NaAlO2 时 VIE值的比值,即:

暋暋暋暋暋暋Y=B2-B1

B1
暳100% (2)

暋暋 式 (2)中:Y 为 膨 胀 率,%;B1 为 未 添 加

NaAlO2时的 VIE 值,cm3/g;B2 为添加 NaAlO2

后的 VIE值,cm3/g.

2暋结果与分析

2.1暋高温高浓竹浆黑液的流变特性

竹浆黑液的流变学性质十分复杂,有相关研究

表明[11]:当黑液中的固形物含量小于50%时,有机

物和无机物以分散相的形式存在,而水为连续态,
此条件下的黑液可看作是分散的水溶液,其具有凝

固点的物理特性,竹浆黑液为牛顿流体,其粘度并

不会随着剪切速率产生变化;而当固形物含量大于

50%时,竹浆黑液转变为非牛顿流体,其流动特征

与高分子材料中的假塑性流体类似,呈现出剪切稀

化现象.这是由于黑液中大量存在的木质素、纤维

素、半纤维素等高聚物大分子,形成了有一定强度

的三维网状空间结构,此时作为分散剂的水分散在

高分子链节之间的空隙中.这种条件下的竹浆黑液

具有大多数高分子聚合物的理化性能,如玻璃转化

温度.当周围环境的温度大于玻璃化转变温度时,
高分子聚合物分子受热能获得动能,分子链段开始

运动,若温度继续升高,聚合物将从玻璃态向高弹

态转变,最终会成为粘流态.本文实验中测试的黑

液固含量高达70.19%和79.87%,含水量极少,在
室温条件下其形态已接近固体,难以流动.在碱回

收系统中,蒸发浓缩工段的温度大约为120曟,浓
缩后黑液的温度随着管道流动运输而逐渐降低.因
此,实验在70曟和98曟高温条件下对其粘度进行

测试,研究其剪切稀化特性,实验结果如图1和图

2所示.

图1暋70.19%固含量黑液的表观

粘度毲a 与剪切速率毭 的关系

图2暋79.87%固含量黑液的表观

粘度毲a 与剪切速率毭 的关系

在70曟温度下,固含量为70.19%和79.87%
的竹浆黑液的表观粘度均随着剪切速率的增加而

迅速下降,并逐渐趋于一个常数,呈现出了假塑性

流体的剪切稀化特性.第一牛顿区特征并不明显;
在0.1~10s-1的低剪切速率区域,表观粘度下降
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迅速,符合假塑性区域特征;在10~100s-1区域,
粘度下降趋势变缓,并逐渐趋于常数,这一区域为

第二牛顿区.
在98曟温度下,高固含量竹浆黑液在假塑性

区域的粘度变化规律与温度为70曟时非常相似,
且温度越高表观粘度越低.但在第二牛顿区,黑液

的表观粘度出现先下降而后上升的趋势,说明在剪

切速率较高时出现了剪切增稠的现象,这与中低固

含量条件下测得流变现象相似[14,15].
黑液的剪切稀化特性可以用分子缠结理论来

进行解释[16]:黑液中大量存在的木质素、纤维素、
半纤维素等高聚物大分子的长链结构彼此缠结,形
成有一定强度的分子网状结构,给流动过程造成阻

力,表现为较高的粘度.但随着剪切速率的增加,网
状结构在剪切力的作用下会遭到破坏,高分子长链

被拉直、取向,此时流动阻力大大降低,粘度急剧下

降.在98曟条件下,剪切增稠现象的出现说明高固

含量的竹浆黑液呈现出了较强的弹性固体性质,而
低剪切力不足以破坏其强弹性结构,因而出现增稠

现象[17].提高温度可以加速黑液高聚物组分的降

解以及分子链的运动,降低网状结构的强度.因此

也可以推测70 曟条件下黑液的弹性固体性质更

强,出现剪切增稠现象时的剪切速率更大,超出了

本文实验测试范围.通过对比图1和图2中温度不

同的两条曲线可以发现提高温度可以有效降低黑

液的表观粘度[18],因此在管道运输过程中,可以通

过适当提高温度来达到降粘的目的,降低碱回收单

元的运营成本.
根据 Ostwald灢deWale幂律方程(公式1),利

用origin软件对所得数据进行拟合,所得结果如表

1所示.虽然在98 曟条件下高固含量竹浆黑液表

现出了剪切增稠现象,但整体来看其依然符合假塑

性流体的流动特征.
表1暋Ostwald灢deWale幂律方程拟合参数

固含量/% 温度/曟 K/(Pa·sn) n R2

70.19
70
98

141.4920
121.1451

-0.0357
0.0984

0.99995
0.99673

79.87
70
98

483.7208
329.1804

0.0926
0.1450

0.99970
0.99948

暋暋在 Ostwald灢deWale幂律方程中,n 与1之

差,反映了材料非线性性质的强弱.由表1中的数

据可以看出:温度越高,K 值越小,n值越大.n值

始终小于1,且偏离1的程度较大,说明高固含量

竹浆黑液的假塑性特征较强.相关系数R2 均大于

0.99,说明实验数据与幂律方程有较好的拟合效

果.因此,Ostwald灢deWale幂律方程可以较好的

描述竹浆黑液在高温高固含量条件下的粘度变化

规律[16],适当提高温度可以减弱黑液的假塑性,有
利于其在管道喷嘴的输送.同时,可以利用竹浆黑

液的剪切稀化特性来改善黑液的运输过程,例如可

以适当改变流速和管道直径来增加剪切速率,减少

流动阻力.

2.2暋添加 NaAlO2 对黑液 VIE值的影响

等温膨胀体积指数简称VIE,指每克固形物在

300曟下灼烧后膨胀的体积数,用来描述黑液固形

物在脱水、炭化时的膨胀程度.在燃烧过程中,黑液

中大多数有机物迅速脱水炭化,而无机物则形成炭

化物的骨架,气体挥发形成炭层中的空隙,导致体

积膨胀.在碱回收炉中,VIE值可以指示燃烧炉垫

层的疏松程度和燃烧状态,数值越大燃烧越充分,
也因此成为碱回收过程中的一项重要指标.添加不

同含量 NaAlO2 对黑液 VIE值及膨胀率的影响如

图3和图4所示.

图3暋添加 NaAlO2 对竹浆黑液

VIE值的影响

图4暋添加 NaAlO2 对竹浆黑液

膨胀率 Y的影响

黑液 VIE值与硅的含量、粘度以及无机物成

分等密切相关.随着硅含量的降低,VIE值明显提
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高;粘度过大或者过小都不利于黑液拥有较好的膨

胀性,而对黑液粘度影响较大的低聚糖和 LCC含

量都会对 VIE值产生一定的影响;黑液中其他无

机成分例如碳酸钠、硫酸钠、亚硫酸钠含量的增高

均会降低黑液的 VIE值.
由图3、图4可知,竹浆黑液的 VIE值和膨胀

率 Y均随着 NaAlO2 添加量的增加出现先上升后

下降的趋势,并且在添加量为0.5%时出现最大

值.这是因为偏铝酸根离子在碱性条件下可以与黑

液中的硅酸根离子发生反应形成沉淀物,从而降低

黑液中的硅含量,VIE值和 Y值都会升高.但随着

无机盐含量增加,抑制了黑液的膨胀,因此NaAlO2

添加量为1%和1.5%时,VIE值和 Y值都有所下

降,甚至低于不添加 NaAlO2 的空白样.

3暋结论

(1)高固含量竹浆黑液在高温下呈现出假塑性

流体的剪切稀化特征,Ostwald灢deWale幂律方程

可以较好的描述其粘度变化规律.适当提高温度可

以有效降低黑液的表观粘度,减弱黑液的假塑性,
有利于其在管道喷嘴的输送.利用黑液的剪切稀化

特性可以改善黑液的运输过程,例如适当改变流速

和管道直径来增加剪切速率,减少流动阻力.
(2)在98曟下出现了轻微的剪切增稠现象,黑

液多聚物中的有机高分子形成了较强的网状结构,
呈现出较强的弹性固体性质,在黑液运输过程中,
尤其在弯道、阀门、喷嘴处可能会引起流动障碍.适
当提高温度有助于黑液的软化.

(3)随着 NaAlO2 添加量的增加,黑液的 VIE
值和膨胀率先增大后减小,且在 NaAlO2 的添加量

为0.5%时达到最大值.
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内切葡聚糖酶预处理对漂白针
叶木浆打浆性能的影响

杜暋敏,李新平,王志杰,朱晶航

(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:采用内切葡聚糖酶对漂白针叶木浆进行预处理,通过分析酶预处理后浆料在不同打浆

转数下游离度、纤维形态以及成纸物理性能的变化,研究内切葡聚糖酶预处理对漂白针叶木浆

打浆性能的影响.结果表明:在相同打浆转数下,随着酶用量的增加,浆料游离度逐渐降低,并

且随着打浆转数的增加,酶预处理后浆料游离度下降幅度逐渐增加.酶预处理后浆料在打浆过

程中发生更多的切断作用,纤维平均长度明显下降,且酶用量越大,长度下降幅度越大.当酶用

量低于0.1U/g时,在相同的浆料游离度下,酶预处理前后成纸松厚度基本保持不变,抗张指

数有明显增加,内结合强度变化不明显.酶预处理不利于成纸透气度的提高.
关键词:内切葡聚糖酶;漂白针叶木浆;打浆;游离度;抗张指数
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Effectofendoglucanasespretreatment
onbleachedsoftwoodpulprefining

DU Min,LIXin灢ping,WANGZhi灢jie,ZHUJing灢hang

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)
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0暋引言

打浆是造纸过程中重要的环节,通过打浆,使
纤维润胀、适当切断、细纤维化,可以赋予成纸更好

的物理性能[1,2],但打浆过程消耗较大的能量[3,4].
漂白针叶木浆纤维较长,挺硬,打浆过程中不易切

断,因此较其他原料具有更大的打浆能耗[4].利用

生物酶对浆料进行适度的预处理,使得纤维素大分

子链发生部分断裂,纤维形态、结构、性能发生相应

的变化[5灢7],再进行机械打浆,即酶促打浆,可以降

低打浆时候的能量消耗[8灢15].但在能耗降低的同

时,成纸物理强度出现增加[8,9]、无影响[10,15]以及

降低[11灢15]等多种变化.引起酶促打浆后成纸物理性

能下降的原因是多方面的,如酶的种类[15]、预处理

工艺[12灢14]以及打浆强度[11]等.研究酶促打浆后成

纸物理性能变化规律对于促进酶预处理在打浆过

程中的应用具有十分重要的意义,但这方面鲜有研

究.本人前期已经对复合纤维素酶对漂白针叶木浆

的打浆效果进行了研究,结果表明复合纤维素酶能

够有效降低打浆能耗和改善成纸物理性能,但在用

量较大或打浆强度太高的情况下,会造成成纸抗张

指数的急剧下降[16],本文则主要就内切葡聚糖酶

对漂白针叶木浆打浆性能的影响进行研究.

1暋实验部分

1.1暋主要原料

纤维原料:漂白针叶木浆,加拿大金虹鱼品牌;
酶:内切葡聚糖酶,商品名 Novozym476,购自sig灢
ma公司,其最适pH 值范围为4~6,最适温度为

40曟~50曟,酶活690U/mL.

1.2暋主要仪器与设备

PFI磨浆机,DCS灢041P,日本 KRK公司;加拿

大游离度仪,2580灢A,日本 KUMAGAI公司;多媒

体电子显微镜,MMDICH灢30,日本FEI公司;纸页

成型器,BBS灢3,德国 ERNSTHAAGE 公司;电脑

测控厚度紧度仪,DC灢HJY03,四川省长江仪器厂;
抗张强度仪,SEO64,瑞典Lorentzen& Wettre公

司;内结合强度仪,KRK2085灢D,日本 KRK 公司;
透气度测定仪,B840,日本 KRK公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋酶预处理

参照文献[16]的方法进行浆料的酶预处理.具
体方法是:漂白针叶木浆板预先用水浸泡6h,然
后用疏解机疏解10min,挤干水分,用pH4.8的

柠檬酸缓冲溶液配成浓度为3.0%的浆料,加入一

定量经稀释的酶,在50曟振荡水浴中处理2h.处
理结束后沸水浴灭活 5min,然后用布氏漏斗抽

滤,收集纤维平衡水分后备用.
1.3.2暋打浆、抄片

利用PFI磨浆机进行打浆,打浆工艺为:浆料

浓度10%,刀片间距0.2mm.记录打浆转数用于

控制打浆程度.利用 BBS灢3纸页成形仪抄取手抄

片,手抄片定量为60暲2g/m2.
1.3.3暋分析测定

游离度按照 Tappi标准在游离度测定仪上进

行测定.纸张松厚度、抗张指数、内结合强度、透气

度等物理性能的测定均按照相应的国家标准进行

测定.

2暋结果与讨论

2.1暋酶预处理对打浆后浆料游离度的影响

在一定条件下,漂白针叶木浆用内切葡聚糖酶

进行预处理,然后经PFI磨机械打浆,分别测定不

同打浆转数下浆料游离度,结果如图1所示.对照

样为未经酶预处理浆料,下同.

图1暋内切葡聚糖酶预处理对漂白针叶木

浆打浆后游离度的影响

由图1可知,在酶用量较低的情况下(0.02
U/g),酶预处理前后浆料游离度基本保持不变.随
着酶用量的增加,经相同转数打浆处理后浆料游离

度逐渐降低,即滤水性能下降.并且随着打浆转数

的增加,经酶预处理后浆料游离度下降幅度逐渐增

加.在打浆转数为10000r的情况下,未经酶预处

理浆料的游离度为510mLCSF,而经用量为0.2
U/g和0.5U/g酶预处理后浆料游离度分别为

435mLCSF和370mLCSF,分别下降了14.70%
和27.45%.对漂白针叶木浆来说,打浆过程若要

达到400mLCSF的游离度,未经酶预处理的浆料

·7·



陕西科技大学学报 第35卷

需要打浆14000r左右,而经0.5U/g内切葡聚糖

酶预处理后浆料只需打浆约9000r.由此可见,内
切葡聚糖酶预处理可以有效降低漂白针叶木浆的

打浆能耗,这一点与复合纤维素酶的作用效果相

似[16].

2.2暋酶预处理对打浆后纤维形态的影响

图2是经不同用量的内切葡聚糖酶预处理再

经机械打浆后纤维平均长度的变化情况.由图2可

知,未经酶预处理时,随着打浆转数的增加,纤维平

均长度略有下降,但下降幅度很小,说明机械打浆

过程中对纤维的切断作用并不明显.经内切葡聚糖

酶预处理后,当酶用量较小时(0.02U/g,0.05U/

g),酶预处理前后纤维平均长度基本保持不变.但
随着酶用量的增加,在相同的打浆转数下,纤维平

均长度明显下降,且酶用量越大,长度下降幅度越

大.当酶用量为0.5U/g时,打浆5000r后纤维平

均长度即下降到1.232mm,较未经酶预处理时下

降了36.26%;此用量下打浆15000r后纤维平均

长度下降到0.401mm,较未经酶预处理时下降了

79.26%.

图2暋内切葡聚糖酶预处理对打浆后

纤维平均长度的影响

图3为经不同程度内切葡聚糖酶预处理再

PFI磨机械打浆5000r后纤维的光学电镜图片.
从图3可以看出,随着酶用量的增加,纤维发生断

裂程度逐渐增加,浆料中纤维碎片数量逐渐增多.
由此可见,虽然内切葡聚糖酶的作用比较温和,但
经其一定程度预处理后也会增加机械打浆过程中

对纤维的剥皮和切断作用,从而对纤维造成比较严

重的损伤,反而不利于纸张的抄造.

2.3暋酶预处理对漂白针叶木浆成纸性能的影响

把经不同程度内切葡聚糖酶预处理后的浆料

再经不同程度打浆处理,分别进行抄片,并对手抄

片进行物理性能检测,结果如图4~7所示.

由图4可知,当酶用量低于0.2U/g时,酶预

处理前后成纸松厚度基本保持不变.当酶用量增加

到0.5U/g时,在相同的游离度下成纸松厚度明

显降低.

(a)对照样,5000r暋暋(b)0.05U/g,5000r

(c)0.1U/g,5000r暋暋(d)0.5U/g,5000r

图3暋内切葡聚糖酶预处理对漂白针叶木浆

打浆后纤维形态的影响(暳100)

图4暋内切葡聚糖酶预处理对

成纸松厚度的影响

图5暋内切葡聚糖酶预处理对

成纸抗张指数的影响

由图5可知,当内切葡聚糖酶用量为0.02U/

g和0.05U/g时,经酶预处理以后,随着浆料游离

度的降低,成纸抗张指数逐渐增加,其变化趋势与

对照样一致,并且在相同的游离度下,经酶预处理

·8·
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以后的浆料成纸抗张指数均高于对照样.当酶用量

增加到0.1U/g时,随着打浆后浆料游离度的降

低,成纸抗张指数先增加后下降.在浆料游离度较

高时,相同游离度下经酶预处理的浆料成纸抗张指

数较对照样高,但是当游离度下降到500mLCSF
左右时,经0.1U/g内切葡聚糖酶预处理以后浆

料成纸抗张指数反而低于对照样.随着酶用量的进

一步增加,成纸抗张指数都呈现出随着游离度降低

先增加后降低的变化,且酶用量越高,抗张指数下

降幅度越大.
由图6可知,在酶用量低于0.1U/g的情况

下,酶预处理对成纸内结合强度影响不大.在酶用

量较高(大于0.1U/g)的情况下,当打浆后浆料游

离度大于500mLCSF时,在相同的游离度下,经
内切葡聚糖酶预处理后浆料成纸内结合强度均高

于对照样,且酶用量越高,则成纸内结合强度越高;
但是当浆料游离度降低到500mLCSF以下时,经
酶预处理以后浆料成纸内结合强度反而较对照样

有所降低.

图6暋内切葡聚糖酶预处理对

成纸内结合强度的影响

由图7可知,随着浆料游离度的降低,成纸透

气度都呈现急速下降的变化趋势,当游离度小于

500mLCSF时,透气度都下降到10um/Pa·s以

下.在相同的游离度下,随着酶用量的增加,透气度

逐渐降低.
综上所述,内切葡聚糖酶预处理对漂白针叶木

浆打浆性能产生了较大的影响,进而影响了成纸物

理性能,但是其影响与酶用量和打浆程度都有关

系,这一点也与复合纤维素酶的情况相同[16].适当

的酶预处理结合一定的机械打浆有助于提高成纸

的强度性能,但酶用量超过0.1U/g时,打浆后纤

维切断明显,造成成纸的松厚度、抗张指数急剧下

降.

图7暋内切葡聚糖酶预处理对

成纸透气度的影响

3暋结论

(1)内切葡聚糖酶预处理有助于降低漂白针叶

木浆的打浆能耗.
(2)酶预处理后浆料在打浆过程中发生更多的

切断作用,纤维平均长度明显下降,且酶用量越大,
长度下降幅度越大.

(3)当酶用量低于0.1U/g时,在相同的游离

度下,酶预处理前后成纸松厚度基本保持不变,抗
张指数明显增加.酶预处理不利于成纸透气度的提

高.
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芳纶纤维表面改性及其对芳纶
纸基材料机械性能的影响

谢暋璠,胡文静,司联蒙,郝暋杨,陆赵情

(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 中国轻工业纸基功能材料

重点实验室 轻化工程国家级实验教学示范中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对芳纶短切纤维存在的表面光滑、呈化学惰性等缺陷,采用磷酸氧化、等离子体处理、
多巴胺仿生修饰方法对纤维表面进行改性处理,对改性前后纤维的表观形貌和化学结构进行表

征,并通过湿法成型制备相应的芳纶纸基材料.结果表明,改性后的纤维表面出现了高低不平的

凹槽和刻蚀,纤维表面粗糙度增加,暴露出羟基和羧基等活性基团;磷酸处理和等离子体处理后

制备的芳纶纸强度性能有所下降,多巴胺改性后制备的芳纶纸的强度性能有所提高,说明多巴胺

改性赋予纤维一定的表面活性,使得纤维交织紧密,纤维间的结合强度提高,成纸性能变得优异.
关键词:芳纶短切纤维;表面改性;表观形貌;芳纶纸基材料;机械性能

中图分类号:TQ342+ .722暋暋暋暋文献标志码:A

Thesurfacemodificationofaramidfiberanditseffectonthe
mechanicalstrengthofaramidpaper灢basedmaterial

XIEFan,HU Wen灢jing,SILian灢meng,HAOYang,LUZhao灢qing

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermark灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,KeyLaboratoryofPaperBasedFunctionalMaterialsofChinaNational
LightIndustry,NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngineeringEducation,
ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Accordingtothesurfacedefectsofsmoothandchemicallyinertsurfaceofaramid
choppedfiber,thesurfacemodificationmethodsuchasphosphoricacidoxidation,plasmaand
dopaminebiomimeticmethodswereusedtomodifythesurfaceofaramidchoppedfiber.The
morphologiesofmodifiedfiberswerecharacterizedandaseriesofaramidpaper灢basedmateri灢
alswerepreparedviawet灢formingprocess.Theresultsshowedtheruggedgroovesandsur灢
faceetchingappearedonthesurfaceoffibersandthesurfaceroughnessincreased.Someac灢
tivegroupssuchashydroxylandcarboxylwereexposed.Themechanicalstrengthofaramid
paper灢basedmaterialsafterphosphoricacidoxidationandplasmatreatmentdecreased,the
mechanicalstrengthofpaperwithdopaminemodificationimproved,whichindicateddopa灢
minemodificationendowedthefiberwithsurfaceactivity,bondingfiberstightlyandincreas灢
ingthestrengthofpaper.
Keywords:aramidchoppedfiber;surface modification;morphology;aramidpaper灢based
materials;mechanicalstrength
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0暋引言

芳纶纤维是芳香族聚酰胺纤维的通称,根据化

学结构的不同,芳纶纤维可分为间位芳纶纤维

(MPIA)和对位芳纶纤维(PPTA).PPTA 纤维分

子结构上的酰胺键与苯环形成毿共轭效应,具有很

高的内旋位能,分子链呈刚性伸直状,且存在很强

的分子间氢键,这些结构特性赋予了芳纶纤维超高

强度、高模量、优良的耐热性能和介电性能[1灢3].以
芳纶纤维为原料,利用造纸湿法成型技术制备的芳

纶纸基材料,作为轻量化结构材料、绝缘材料、电子

材料等广泛应用于轨道交通、电子电工、航空航天、
国防军事等高科技领域,在现代工业领域中占据着

举足轻重的地位[4,5].通常在芳纶纸基材料中,芳
纶短切纤维本身的皮芯层结构和芳香环的空间位

阻导致其纤维表面的活性基团少、表面光滑、纤维

比表面积小[6],这种化学惰性致使纤维间缺少交织

力,缺乏潜在的界面结合力,因而纸基材料的强度

提升受到了潜在的约束.之前的很多报道中提

到[7,8],芳纶纸的强度主要来自于纤维间的物理随

机桥联作用和纤维自身的刚性,所以纤维间界面结

合差,导致纸张结构疏松,直接影响了纸张的机械

强度.因此,有效改善芳纶短切纤维的表面性能对

提升芳纶纸基材料的界面结合和机械强度有至关

重要的作用.
国内外对芳纶纤维表面的改性处理也做了很

多的工作.ParkSJ、LiG 等[9,10]采用不同浓度磷

酸对芳纶纤维表面改性,处理后的纤维表面含氧官

能团增加,制备的芳纶/氧树脂复合材料的层间剪

切强度和力学性能均得到提高.凌新龙等[11]发现

硫酸浓度或 KMnO4 量过高,会对纤维强度造成过

大的损伤.Inagaki、JiaC[12,13]等通过等离子处理

PPTA后,其表面形成了C-O和C=O极性官能

团,大大提高纤维的润湿性.闫智敬等[14]采用多巴

胺(DA)灢硅烷偶联剂对芳纶纤维联合改性并制备

PPTA/NBR复合材料,结果表明纤维改性后表面

粗糙度增加,表面元素含量和种类都发生较大变

化,改性后的PPTA/NBR试样断裂伸长率和拉伸

强度相对增大.总的来说,化学改性反应速率快、效
果明显,但是化学反应过程难控制,易伤到纤维芯

层,降低纤维本身强度.物理方法大多对处理设备

要求比较高,且贮存效果差,不利于后续实验进展.
表面涂层法改性芳纶纤维,能够提高纤维与基体的

界面粘附性能,但是这种改性方法物理粘合弱.因
此,寻找一种有效改善芳纶纤维表面的方法,是芳

纶纸基材料和复合材料领域亟待解决的问题.
本文针对芳纶短切纤维存在的表面缺陷,分别

采用了磷酸氧化法、等离子体处理、多巴胺仿生修

饰的表面改性方法对纤维进行改性处理,利用扫描

电子显微镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)和傅立

叶变换红外光谱仪(FT灢IR)对改性前后的纤维进

行表征分析,并探究这几种处理方法对芳纶纸基材

料界面结合和机械强度性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

对位芳纶短切纤维,对位芳纶沉析纤维,河北

硅谷化工有限公司提供,其中短切纤维长度3~5
mm;聚氧化乙烯(PEO),分子量约为3暳106~4暳
106g/mol,日本住友精化株式会社提供;十二烷基

苯磺酸钠(LAS),分析纯,天津市天力化学试剂有

限公司提供.

1.2暋芳纶纤维的改性处理

将对位芳纶短切纤维在一定浓度的LAS溶液

中清洗以除去纤维表面的油渍,然后烘干备用.
采用质量分数为20%的磷酸溶液在40 曟下

处理芳纶短切纤维2h,用去离子水反复冲洗后在

105曟烘箱中干燥4h至绝干后备用.
采用低温等离子体方法处理纤维,将清洗干净

的芳纶短切纤维置于低温等离子体改性装置的样

品容器中,使之与导入气体的等离子体接触,在材

料表面发生作用,改性过程如图1所示.
采用多巴胺仿生修饰的方法,将芳纶短切纤维

置于 Tris灢HCL缓冲溶液(pH=8.5)中,加入多巴

胺盐酸盐,室温处理24h后用去离子水冲洗干净,
在40曟下真空干燥5h,密封保存.

图1暋等离子体改性芳纶纤维示意图
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1.3暋芳纶纤维的表观形貌和化学结构表征

采用捷克 Tescan公司 VEGA灢3灢SBH 型的扫

描电子显微镜(SEM)对芳纶纤维表观形貌进行观

察,绝干样品经喷金处理后,采用二次电子成像模

式,加速电压为3.0kV;采用德国BRUKER公司

VECTOR22型傅立叶交换红外光谱仪(FT灢IR)半
定量分析磷酸处理的芳纶纤维表面基团的变化,分
辨率为4cm-1,扫描范围为400~4000cm-1;采
用日本精工生产的型号为 SPA400灢SPI3800N 的

原子力显微镜(AFM),扫描范围为5暳5毺m,绝干

芳纶纤维有序的铺平在实验板上,再利用原子力显

微镜对改性处理前后的芳纶纤维表面进行观察.

1.4暋芳纶纸基材料的制备及性能检测

制备定量为45g/m2 的芳纶纸基材料,改性处

理前后的短切纤维和沉析纤维按4暶6的比例,加
入0.3%(质量分数)的 PEO 作为分散剂,采用标

准疏解机分散成混合浆料,在纸页成形器上湿法成

型抄造成纸,将烘干后的原纸在辊式热压机上进行

240曟、压力0.4MPa、转速为4m/min的热压处

理,制成芳纶纸基材料,如图2所示.芳纶纸基材料

经恒温恒湿处理后,根据 Tappi标准 T410om灢01,
采用瑞典L&W 公司的SEO64型抗张强度仪测定

抗张指数,采用美国 MIT公司的ProTear60灢2600
型撕裂强度测定仪测定撕裂指数,采用上海林纸科

学仪器有限公司 KRK2085灢D层间结合强度仪测

定层间结合强度.
将改性后的芳纶短切纤维与芳纶沉析纤维复

合抄造成纸,对比并研究改性前后芳纶纸基材料的

成纸性能.A纸样是由芳纶短切原纤维和沉析纤维

抄造而成的纸样;B纸样是由磷酸改性的芳纶短切

纤维和沉析纤维抄造而成的纸样;C纸样是由等离

子体改性的芳纶短切纤维和沉析纤维抄造而成的

纸样;D纸样是由多巴胺仿生修饰的芳纶短切纤维

和沉析纤维抄造而成的纸样.

图2暋芳纶纸基材料制备过程示意图

2暋结果与讨论

2.1暋改性前后芳纶纤维表观形貌的表征

图3(a)和(b)是未经处理的芳纶纤维的表观

形貌图.从3(a)的SEM 图可看出,未经处理的芳

纶纤维表面光滑呈棒状,没有刻蚀和纹理;从3(b)
的 AFM 图可看出,未经处理的芳纶纤维表面光滑

平整,因此均方根粗糙度(RMS)值也较小,仅为

5.95nm.
图3(c)和(d)是磷酸处理芳纶纤维的表观形

貌图.从3(c)的SEM 图可看出,磷酸改性处理的

芳纶纤维表面有纹理刻蚀,表面分丝增多;从3(d)
的 AFM 图可看出,磷酸处理的芳纶纤维表面粗糙

度增大,纤维表面有较多凸起,坑坑洼洼,且均方根

粗糙度(RMS)值增大,增大到48.0nm.
图3(e)和(f)是等离子体处理芳纶纤维的表观

形貌图.从3(e)的SEM 图可看出,等离子体改性

处理的芳纶纤维表面纹理刻蚀程度较大,表面出更

多的分丝和剥皮现象;从3(f)的 AFM 图可看出,
等离子体处理的芳纶纤维表面沟壑纵横,表面粗糙

度增大,且均方根粗糙度(RMS)值进一步增大,为

85.6nm.
图3(g)和(h)是多巴胺仿生修饰处理芳纶纤

维的表观形貌图.从3(g)的SEM 图中可看出,多
巴胺改性处理的芳纶纤维表面有较密较浅的凸起

和点状物质,表面积增大;从3(h)的 AFM 图可看

出,多巴胺仿生修饰的芳纶纤维表面有轻微凸起和

点状物质的分布,表面粗糙度较未处理纤维增大,
且均方根粗糙度(RMS)值比未处理纤维增大,为

21.7nm.

(a)未经处理的芳纶暋暋暋(b)未经处理的芳纶

暋纤维的SEM 图 暋纤维的 AFM 图

(c)磷酸处理的芳纶暋暋暋(d)磷酸处理的芳纶

暋纤维的SEM 图 暋纤维的 AFM 图
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(e)等离子体处理的芳纶暋(f)等离子体处理的芳纶

暋暋纤维的SEM 图 暋暋纤维的 AFM 图

(g)多巴胺仿生修饰的芳纶暋(h)多巴胺仿生修饰的芳纶

暋暋纤维的SEM 图 暋暋纤维的 AFM 图

图3暋芳纶纤维改性前后表观形貌图

2.2暋改性前后芳纶纤维化学结构的表征

图4为改性前后芳纶纤维的傅里叶红外吸收

光谱图.由图4可知,改性前后对位芳纶纤维的红

外出峰形状相似,基团出峰位置接近,表明二者的

化学组成一致,均具有明显的仲酰胺结构.在3300
cm-1附近存在较大强度和宽度的吸收峰,这是羟

基-OH 伸缩振动和 N-H 的伸缩振动吸收谱带;

1637cm-1,1634cm-1,1634cm-1处也存在尖锐

的吸收峰,是由 C=O 引起的酰胺I带伸缩振动;

1536cm-1,1537cm-1处存在吸收峰较强,是由

C-N伸缩振动和 N-H 弯曲振动的组合吸收谱

带,称为酰胺栻带;1392cm-1,1393cm-1,1394
cm-1是C-N-H 振动吸收谱带,称为酰胺栿带,
酰胺栿带比酰胺 栻 弱.另外,1514cm-1,1513
cm-1处为苯环C=C骨架伸缩振动吸收谱带,并且

817cm-1,820cm-1处为苯环 C-H 弯曲振动谱

带,这些特征吸收峰也证实了这种纤维的分子结构

为对苯二取代结构.
由图还4可以看出,磷酸改性处理的芳纶纤维

表面的酰胺键断裂,纤维表面产生更多活性基团,
如羟基(3307cm-1)和羧基(1755cm-1),所生成

的羟基和氨基的化学活性比苯环和酰胺键高,可进

一步发生新的化学反应[15].等离子体处理的芳纶

纤维羟基峰发生红移,改性过程中酰胺I带和酰胺

栻带变弱,产生了羟基(3310cm-1)和羧基(1725
cm-1)等活性基团.多巴胺改性的芳纶纤维是多巴

胺在纤维表面发生氧化自聚合反应生成一层聚多

巴胺膜[16],因此在纤维表面产生更多羟基(3306
cm-1),使纤维与水介质的亲和力变强,不仅提高

了纤维表面的润湿性能,有利于提高纤维的分散性

能.这些增加纤维表面活性的改性方法不仅增大了

纤维间的润湿与结合,从而可使改性后的纸基复合

材料的韧性、拉伸强度、界面粘附性能提高,进一步

提高了纸基材料的综合性能.

a:未经处理的芳纶纤维;b:磷酸处理的芳纶纤维;c:等离子体

处理的芳纶纤维;d:多巴胺仿生修饰的芳纶纤维

图4暋芳纶纤维改性前后红外光谱图

2.3暋芳纶纸基材料的机械性能分析

为了更好的探究芳纶纤维的改性并拓宽其在

复合材料领域的应用,本研究将通过抗张强度、撕
裂强度、层间结合强度、抗张能量吸收(tensileen灢
ergryabsorption,TEA)等一系列力学性能来评价

芳纶纸的机械性能.
图5是芳纶纸基材料的力学性能.由图5可

知,磷酸改性的B纸样的抗张强度下降了23%,撕
裂强度略有提升,层间结合强度下降了28%,TEA
下降了16%.磷酸改性芳纶纸的机械性能变化趋

势一致,呈下降趋势.分析其原因是磷酸改性芳纶

纤维可能轻微地损伤了纤维本身的强度,因为纸张

的强度取决于纤维本身的强度和纤维间的结合强

度,尽管磷酸改性芳纶纤维后在纤维表面产生了

-OH和-COOH 等少量活性基团,但这些活性基

团并没有足够多从而促使纸张的强度性能有大幅

的提升.
图5中等离子体改性的C纸样的抗张强度下

降了21%,撕裂强度、层间结合强度、TEA 都略有

下降,下降均不到5%.总体上,等离子体改性芳纶

纸的机械性能略有下降.导致这一现象的原因和上

述磷酸改性的原因类似,可能损伤了纤维本身的强

度,从图3的SEM 和 AFM 图中也可以看到,纤维

表面产生了一些剥皮现象,并且使其表面变得沟壑

纵横.
图5中多巴胺仿生修饰的 D纸样的抗张强度

有所下降,撕裂强度提高了65%,TEA 也下降了
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29%,层间结合强度提升了17%.总体上,多巴胺

仿生修饰的芳纶纸的机械性能与未改性的原纸相

比,撕裂强度和层间结合强度有所提升.导致这一

现象的原因是,多巴胺作为一种具有邻苯二酚结构

的化学物质,能够发生自聚合反应并紧紧地粘附在

纤维表面,且使得纤维表面携带大量活性基团[6],
这种具有化学活性的短切纤维和沉析纤维在抄纸

过程中相互作用,既伴随着随机而无规则的物理搭

接和相互交织,又在纤维间充满着化学键的链接,
使得沉析纤维对短切纤维产生很强的包覆粘接能

力,从而使得纸张交织更加紧密,成纸性能更加优

异.

(a)芳纶纸基材料的抗张强度和撕裂强度

(b)芳纶纸基材料的抗张能量吸收

(TEA)和层间结合强度

图5暋改性前后芳纶纸的力学性能

3暋结论

(1)芳纶纤维经过上述三种方法改性处理后,
从SEM 图看出纤维表面出现了高低不平的凹槽

以及沟壑,AFM 图表明纤维表面的粗糙度增加,
FT灢IR光谱图显示改性后的纤维表面暴露出来羟

基等活性基团.
(2)磷酸处理和等离子体处理后,制备的芳纶

纸的强度性能有略微的下降.多巴胺改性后,制备

的芳纶纸的强度性能有所提高,说明多巴胺仿生修

饰法可以更多地应用于芳纶纤维的表面改性.
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纤维素酶预处理对纤维素灢Ag
复合抗菌材料制备的影响

徐永建,雷暋凤,徐暋洋,李莎莎
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示范中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用原位还原法,以竹浆纤维为基体,纤维素为还原剂,在纤维素纤维表面还原银离子

得到纤维素灢Ag复合抗菌材料.通过纤维素酶预处理提高纤维素的还原性,以期更多的 Ag+

被还原在纤维表面.使用偏振塞曼原子吸收光谱检测纤维素纤维中 Ag含量,采用抑菌圈法评

价复合材料的抗菌性能.结果表明:利用纤维素酶预处理对于提高纤维素的还原性有一定的效

果,纤维素酶用量50u/g,温度50曟,pH5左右时,纤维素还原银离子的效果最佳,纤维素灢Ag
复合抗菌材料纤维表面银负载量最高,抗菌性最优.
关键词:原位还原;纤维素酶;银负载量;抗菌性
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Effectofcellulasepretreatmentonpreparationof
cellulose灢Agantibacterialcompositematerials

XUYong灢jian,LEIFeng,XUYang,LISha灢sha

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
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Abstract:Cellulose灢AgcompositeswereobtainedbyreducingAg+ onthesurfaceofcellulose
within灢situmethod.Cellulasewasusedtoimprovethereducibilityofcellulosewhichwas
importantfortheamountofreducedAgonthesurfaceoffiber.PolarizedZeemanatomicab灢
sorptionspectrumwasusedtodetectAgamountofcomposites.Theanti灢bacterialproperties
ofcompositematerialswereevaluatedbyinhibitionzonemethod.Resultshownthat,cellulase
wasbenefitfortheelevationofcellulosereducibility.Theoptimumconditionsofcellulase
per灢treatmentwere50u/gcellulaseaddition,50 曟,pH=5.Moreover,theanti灢bacterial
propertiesofcompositewereincreasingwiththeaugmentofAgamount.
Keywords:in灢situreduce;cellulase;silverloading;antibacterialactivity
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0暋引言

纤维素是一种天然多羟基的生物大分子,具有

优良的金属离子吸附特性,是自然界中最丰富的自

然资源,广泛应用于纺织品及医疗卫生等与人体接

触密切的产品中[1].纤维素本身不具有抗菌性,在
应用纤维素产品时难免会产生细菌污染的问题,因
此对纤维素进行抗菌改性是目前研究的热点[2,3].
银及其化合物具有优异的抗菌性能,对650多种细

菌都有很好的抗菌作用,因而可以作为良好的抗菌

材料应用于抗菌领域[4].将银离子还原并负载于纤

维素纤维表面,可以赋予纤维素优异的抗菌性能,
使纤维素产品在使用过程中抑制细菌的大量生长

繁殖,有利于减少人体受到外界细菌的侵害.
与普通的银相比,纳米银颗粒粒径较小,银原

子趋向于粒子的外层,因此表现出一些优异的特

性[5,6].近年来的研究与发展表明,纳米银粒子由

于具有较大的比表面积和表面能、独特的电化学性

能、光学性能、催化活性等优良特性而使其具有广

谱抗菌性[7].若能将纳米银颗粒负载在纤维表面,
则纤维素材料能够获得优异的抗菌性能[8灢10].

纤维素大分子的两个末端基性质不同,在一端

的葡萄糖基第一个碳原子上存在一个苷羟基,当葡

萄糖环型结构变为开链式时,此苷羟基变为醛基而

具有还原性[11].因此对于纤维素整个大分子来说,
其具有一定的还原性,能还原 Ag+ 并使其负载在

纤维表面.但由于纤维素中末端还原基少,使得纤

维素还原性较弱.因此,通过纤维素酶降解纤维素

使其暴露出更多的末端还原基,使更多的 Ag+ 被

还原并负载在纤维表面.纤维素的结构式如图1所

示.

图1暋纤维素的结构式
纤维素酶是一种复合酶系,主要包括:(1)内

切葡聚糖酶,也称 Cx酶,其作用是随机地进攻无

定形区纤维素的骨架,使毬灢1,4灢糖苷键断裂,内切

酶分子每切断一个毬灢1,4灢糖苷键,就会在纤维素大

分子链上产生一个新的潜在的醛基,该醛基是较活

泼的还原性基团[12];(2)外切葡聚糖酶,也称 C1

酶,该酶可以从纤维素糖链的还原端或非还原端逐

步降解纤维素,释放出纤维二糖或葡萄糖;(3)毬灢葡

萄糖苷酶,也称纤维二糖水解酶,其可以将纤维素

内二糖或低分子的纤维糊精水解生成葡萄糖,纤维

素酶降解纤维素的过程是以上三种酶的协同作

用[13灢15].图2为纤维素酶的作用机理.显然,纤维素

经纤维素酶处理后,能够暴露出更多的末端还原

基,有利于 Ag+ 的原位还原.

图2暋纤维素酶的作用机理

基于纤维素酶对于纤维素的降解作用可以提

高其还原性,本论文采用原位还原法,以竹浆纤维

为基体,纤维素为还原剂,在纤维素纤维表面还原

银离子得到纤维素灢Ag复合抗菌材料.并通过纤维

素酶预处理提高纤维素的还原性,研究其对原位还

原效果的影响.通过偏振赛曼原子吸收光谱法测定

复合材料中的 Ag含量,并使用抑菌圈法检测复合

材料对大肠杆菌及金黄色葡萄球菌的抗菌性能.

1暋实验部分

1.1暋主要原料

竹浆板,购于贵州赤天化纸业有限公司;纤维

素酶,上海宝曼生物科技有限公司;大肠杆菌、金黄

色葡萄球菌,南京便诊生物科技有限公司;硝酸银、
硫酸、氢氧化钠,国药试剂有限公司.

1.2暋主要仪器设备

电热恒温水浴锅,HH灢2,北京科伟永兴仪器

有限公司;pH 计,pHS灢3C,上海仪电科学仪器公

司;纸样抄取器,ZQJ1灢B灢栻,陕西科技大学造纸机

械厂;偏振塞曼原子吸收光谱,Z灢2000,日本 HI灢
TACHI公司;SEM,S4800,日本 HITACHI公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋载纳米银纤维素纤维的制备

将竹浆板浸泡水中24h,疏解,挤压,撕浆,平
衡水分后置于塑封袋中备用.称取适量绝干浆,并
加入稀硫酸或氢氧化钠调节pH,加入纤维素酶溶

液,置于一定温度的水浴锅中反应一定时间,反应
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完成后高温使得纤维素酶失活,酶处理反应终止.
取适 量 纤 维 素 酶 处 理 过 的 浆 料,加 入 0.1

mol/LAgNO3 溶液一定量,放于特定温度的水浴

锅中反应,完成后,将浆料取出,疏解,抄片,干燥保

存备用.
1.3.2暋纸浆还原性能的检测

测定纸浆的还原性能通常采用测定铜价[16]的

方法.铜价是指100g绝干纸浆纤维,在碱性介质

中,于100曟时将硫酸铜还原为氧化亚铜的克数.
实验参照 GB/T5400灢1998纸浆铜价的测定方

法进行.
1.3.3暋纤维银负载量的检测

实验采用偏振塞曼原子吸收光谱仪检测银负

载量.
首先配制银标准溶液,称取0.1574g硝酸银

于烧杯中,加入去离子水适量,移入1000mL容量

瓶中,定容,得到银负载量为100mg/L的硝酸银

溶液.用移液管分别移取1 mL,2 mL,3 mL,4
mL此溶液于4个100mL容量瓶中,定容至100
mL,得到银负载量分别为1mg/L,2mg/L,3mg/

L,4mg/L的银标准溶液,纯蒸馏水作为空白样.
采用 AAS制作银离子标准曲线.

取0.1g制备的复合材料于烧杯中,加入50~
100mL50%硝酸,用电炉使其完全溶解,待冷却

后,移入100mL容量瓶中,定容.检测制备的复合

材料中银负载量.注意配置好溶液后,过滤,保证溶

液澄清.
1.3.4暋纸浆抗菌性能的检测

参照 GB/T20944《纺织品抗菌性能的评价》
中琼脂平皿扩散法和振荡法检测样品的抗菌性能.
本实验采用琼脂平皿扩散法[17].

向无菌平皿中倾入10mL高压灭菌后的营养

琼脂培养基,待其凝固后,加入0.1mL实验菌液,
用玻璃棒涂布均匀,然后将制备的复合材料剪成直

径为14mm 圆片并贴于培养基表面,在37曟下培

养24h并测定抑菌圈宽度.

2暋结果与讨论

2.1暋不同纤维素酶添加量处理效果评价

加入20g绝干浆,pH 为5,50曟下进行酶处

理反应,完成后再加入4mL,0.1mol/L 的 Ag灢
NO3 溶液,90曟下水浴1h,纤维素酶添加量对纤

维素还原性能和纤维上的银负载量的影响如图3
所示.

图3暋纤维素酶用量对铜价和银负载量的影响

暋暋图3表明,随着纤维素酶用量的增加,铜价和

银负载量都随之增大.纤维素酶对纤维素有一定的

切断作用,增加酶用量,纤维素暴露出更多的末端

醛基,铜价增加;同时,更多的银离子被还原在纤维

上,银负载量增加.

2.2暋不同温度下酶处理效果评价

加入20g绝干浆,pH 为5,纤维素酶添加量

50u/g下进行酶处理反应,完成后再加入4mL,
0.1mo/LAgNO3 溶液,90曟下水浴1h,温度对

纤维素还原性能和纤维上的银负载量的影响如图

4所示.

图4暋温度与铜价和银负载量的关系

图4表明,随着温度的升高,铜价和银负载量

先增高后降低,温度为50曟左右时两者都达到最

大值.原因是纤维素酶的最适反应温度为45曟~
50曟,此时酶活力最大,酶对纤维素的切断作用最

强裂,纤维素暴露出最多的末端醛基,表现出最强

的还原性,铜价最高;同时,最多的银离子被还原在

纤维上,银负载量最多.

2.3暋不同pH 下酶处理效果评价

加入20g绝干浆,温度为50 曟,纤维素酶添

加量50u/g下进行酶处理反应,完成后再加 4
mL,0.1mol/LAgNO3 溶液,90 曟下水浴1h,
pH 对纤维素还原性能和纤维上的银负载量的影

响如图5所示.
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图5暋pH 与铜价和银负载量的关系

图5表明,随着pH 增大,铜价和银负载量先

增加后减小,pH 在5左右时,铜价和银负载量最

大,原因是纤维素酶的最适pH 一般为4.5~5.5,
此时酶活力最大,酶对纤维素的切断作用最强裂,
纤维素暴露出最多的末端醛基,表现出最强的还原

性,铜价最高;同时,最多的银离子被还原在纤维

上,银负载量最多.

2.4暋纤维形貌学表征

原料纤维和复合材料的表面形貌差别很大,如
图6(a)、(b)所示.原料纤维(图6(a))表面光滑,微
细纤维趋向明显,无颗粒状的物质;复合材料(图6
(b))微细纤维趋向减弱,纤维表面被破坏,有大小

形状不一的白色晶体.由复合材料的能谱分析结果

(图6(c)、表1)可发现,C和 O 是复合材料的主要

组成元素,此外还有 Ag元素的存在,说明 Ag+ 被

还原在纤维上,达到了预期效果.

(a)原料纤维的SEM 图

(b)复合材料的SEM 图

(c)复合材料的能谱图

图6暋原料纤维及复合材料

的SEM、能谱分析

表1暋复合材料能谱检测结果
元素 质量百分数/Wt% 原子百分数/At%
C 43.30 50.67
O 56.07 49.25
Ag 00.64 00.08

2.5暋抗菌效力表征

采用抑菌圈法评价复合材料的抗菌性能,本研

究选用大肠杆菌和金黄色葡萄球菌作为实验细菌.
复合材料对于这两种细菌的抗菌效果见图7所示.

图7表明,空白样无抑菌圈,而复合材料有明

显的抑菌圈,说明复合材料对革兰氏阴性、阳性细

菌都有优异的抗菌性能,这与预期的效果一致.而
且复合材料在金黄色葡萄球菌培养基上产生的抑

菌圈大于在大肠杆菌培养基上产生的抑菌圈,说明

复合材料对于金黄色葡萄球菌的抑菌效果强于对

于大肠杆菌的抑菌效果.

(a)A1、A2、A3 对大肠暋暋(b)A4、A5 对大肠杆菌的

暋杆菌的抗菌效果图暋暋暋暋暋暋抗菌效果图

(c)A1、A3 对金黄色葡萄暋暋(d)A2、A4、A5 对金黄色

暋球菌的抗菌效果图暋暋 葡萄球菌的抗菌效果图

图7暋复合材料的抗菌效果图(P为空白样;
A1~A5 的酶用量分别为10u/g、20u/g、30
u/g、40u/g、50u/g)
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3暋结论

(1)纤维素酶预处理纤维素是一种操作简单,
比较合理的提高其还原性的方法.

(2)负载银的纤维具有优异的抗菌性.
(3)当纤维素酶添加量为50u/g,温度为50

曟,pH 为5时,纤维素酶的活力最大,此时使得纤

维素暴露出来的还原性基团最多,还原在纤维上银

离子的含量最多,取得最优异的抗菌效果.
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半干法制备磷酸酯化纤维的工艺研究
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摘暋要:以棉浆纤维为原料,以混合磷酸盐 Na2HPO4/NaH2PO4 为酯化剂,在尿素的催化作

用下采用半干法制备出了高取代度磷酸酯化纤维,并考察了磷酸盐用量、反应温度、时间、pH
等因素对磷酸酯化纤维取代度及反应效率的影响.结果表明:当磷酸盐用量为20%、反应温度

120曟、反应时间2h、pH6.0、尿素用量4%时,磷酸酯化纤维的取代度为0.066,此时纤维的

反应效率为42.7%,纤维被破坏程度最大.
关键词:高取代度;磷酸酯化纤维;反应效率

中图分类号:TS71+2暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonpeparationofphosphateester
fiberbyhalf灢drysynthesispocess

WANGJian,QIANLi

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngi灢
neeringEducation,ShaanxiUniversityScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthisstudy,thehighdegreeofsubstitutionofphosphateesterfiberwasprepared
byusingcottonphosphateasrawmaterial,mixedphosphateNaH2PO4/Na2HPO4asesterif灢
yingagentandureaascatalystwithhalf灢drysynthesisprocess.Theeffectsofthedosageof
phosphate,reactiontemperature,timeandpHonthedegreeofsubstitutionandreactioneffi灢
ciencyofphosphateesterfiberwereinvestigated.Theresultsshowedthatthedegreeofsub灢
stitutionofphosphateesterfiberwas0.066whentheamountofphosphatewas20%,there灢
actiontemperaturewas120曟,thereactiontimewas2h,pH6.0andtheamountofureawas
4%,thereactionefficiencyofthefiberwas42.7%,andthefiberwasmostdamaged.
Keywords:highdegreeofsubstitution;phosphateesterfiber;reactionefficiency

0暋引言

近年来,人们对石油、天然气能源的需求越来

越多,而这些能源却逐年减少,以可再生的生物质

资源代替石化产品日益受到人们的关注[1].纤维素

是地球上最丰富的天然高分子聚合物,具有可生物

* 收稿日期:2017灢08灢18
基金项目:国家自然科学基金项目(31370578);华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室科研计划项目(201508)
作者简介:王暋建(1975-),男,四川乐山人,教授,博士,研究方向:纤维科学及造纸化学品



第6期 王暋建等:半干法制备磷酸酯化纤维的工艺研究

降解的能力,可以被衍生得到各种性能优良的产

品.然而,纤维素具有的复杂超分子结构,造成纤维

素可及度低、化学反应活性差,大大限制了纤维素

在实际使用中的效率[2,3],因此如何进一步开发和

利用这种可再生资源,成为学者们竞相研究的热

点.棉纤维作为自然界中含量丰富的纯天然纤维,
其纤维素含量高达95%以上,广泛应用于制浆造

纸、纺织、化工等工业领域[4,5].然而棉纤维特殊的

大分子结构,使其难以分丝帚化,导致纤维表面反

应活性低.因此,为了破坏棉纤维的致密结构,分子

内及分子间氢键尽可能多地暴露出活性羟基,对棉

纤维的表面进行处理显得十分重要[6灢9].
研究已经证实,利用化学处理可以有效破坏纤

维素的聚集态结构.如酸水解[10],纤维的羧甲基

化[11]是通过破坏纤维素的毬灢1、4糖苷键或者引入

羧基从而实现纤维素聚集态的改变.然而这些处理

方式需要使用大量的化学添加剂,而对于添加剂的

循环使用及后期处理较为困难.因此,寻求一种新

的纤维素处理方法,在低成本、易回收的前提下,破
坏纤维素的聚集态结构,将有助于推动纤维素的高

值化利用.混合磷酸盐(Na2HPO4/NaH2PO4)是

一种成本较低、绿色环保的化学试剂,对纤维素聚

集态结构具有一定的破坏作用.
从国内外研究现状来看,有关磷酸酯化处理纤

维的报道相对较少,但对磷酸酯化淀粉的研究较为

充足.淀粉与纤维素具有相似的结构,因此磷酸酯

化淀粉的研究为本实验提供了良好的实施基础.磷
酸酯化淀粉是淀粉与磷酸盐在特定条件下反应的

产物,很低的取代度就能改变原淀粉的性质.He
Chuan灢bo等[12]采用湿法工艺制备甘薯淀粉磷酸

单酯,并对其理化特性进行了研究,结果表明淀粉

糊凝沉性降低以及冻融稳定性提高.与传统湿法生

产工艺相比,半干法具有生产周期短、设备投资小

等优点.赵伟等[13]采用半干法制备磷酸单酯淀粉

的取代度最高可达0.0516,在磷酸酯化淀粉的实

际生产中,具有一定的指导意义.
本实验采用棉浆纤维 为 原 料,混 合 磷 酸 盐

(Na2HPO4/NaH2PO4)为酯化剂,尿素为催化剂,
利用半干法制备磷酸酯化纤维[14].研究和探讨反

应条件对磷酸酯化纤维取代度和反应效率的影响

规律,为后期制备微晶纤维素提供理论依据.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及仪器

(1)主要材料:棉浆纤维,纤维素含量大于

95%,聚合度为1280左右,由四川永丰造纸厂提

供;磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、盐酸、氢氧化钠、尿
素,均为分析纯,由天津市天力化学药品试剂厂提

供.
(2)主要仪器:分析天平,PL202灢S型,上海本

熙测控设备科技有限公司;精密型台式pH 测量

仪,310P灢01型,北京恒泰利达科技有限公司;实验

分散砂磨机,SDF400型,枣阳市有发机械有限公

司;电热恒温水浴锅,W201CS,北京科伟永兴有限

公司;电热恒温鼓风干燥箱,DHG灢9053A 型,上海

一恒科技有限公司;傅里叶变换红外光谱仪,VEC灢
TOR灢22型,成都四洋科技有限公司;冷冻干燥机,

FD灢1B灢50型,北京博医康实验仪器有限公司;场发

射扫描电子显微镜,S灢4800型,英国 Gatan;722N
可见分光光度计,上海精科有限公司.

1.2暋磷酸酯化纤维的半干法合成工艺

称取一定量棉浆浆板,在浆料分散机中疏解一

定时间,风干后于60曟烘箱下烘至绝干,然后用一

定浓度的氢氧化钠溶液在60 曟水浴锅中润胀30
min,将配比为1暶1的混合磷酸盐(Na2HPO4/

NaH2PO4)与尿素溶解后加入浆料体系中,并用盐

酸调节pH 值(5.0~6.5之间),静置30min左右

之后,然后置于室温下风干水分,再放入指定温度

的烘箱中反应数小时,用大量去离子水洗涤反应后

的纤维至滤水呈中性,风干备用.半干法制备磷酸

酯化纤维示意图如图1所示.

图1暋磷酸酯化纤维示意图

1.3暋磷含量测定

磷酸酯化纤维中磷含量的测定方法:将0.5g
样品溶解于10mL96%的浓硫酸中30min,用70
mL去离子水稀释溶液,煮沸10min,然后完全转

入100mL容量瓶中,定容.取0.5mL该溶液与
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0.5mL0.055mol/L钼酸铵和1mL10%的亚硫

酸钠混合用去离子水稀释至10mL.用分光光度计

测定试样溶液在715nm 处的吸光度,由图2所示

的标准磷曲线[15]对应出试样中磷含量,从而求得

取代度,为了提高体系稳定性,在反应前应将试样

静置24h.
酯化反应取代度的计算公式 [16]

暋暋暋暋DSp = 162暳%P
3097-79.98暳%P

(1)

暋暋式(1)中:DSp-磷酸根取代度;%P-待测样

中磷百分含量.

暋暋暋暋 反应效率=
结合磷
总磷 暳100% (2)

暋暋式(2)中:结合磷-与纤维素羟基反应的磷含

量;总磷-加入到反应体系中总的磷含量.

图2暋磷标准曲线

1.4暋红外光谱(FTIR)分析

利用 VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪

分析纤维样品,采用 KBr压片方式制备试样.扫描

范围4000~400cm-1,仪器分辨率为4cm-1,扫
描32次.

1.5暋纤维的表观形貌分析

采用S灢4800型扫描电子显微镜,观察处理前

后纤维的表面形貌,加速电压为9kV,样品经过冷

冻干燥后进行表面喷金.

2暋结果与讨论

2.1暋磷酸盐用量对取代度的影响

在反应条件为磷酸盐配比1暶1、尿素用量

4%、反应温度120曟、反应时间2h、pH6.0的条

件下,通过改变磷酸盐用量,研究了磷酸盐用量对

取代度及反应效率的影响,其结果如图3所示.
由图3可知,随着酯化剂用量的增加,取代度

先上升后下降.当酯化剂用量小于20%时,随着酯

化剂用量的增加,取代度增加.这是由于反应原料

的增大,有利于提高反应向正向进行.然而,当酯化

剂用量大于20%后,产物的取代度却降低,这是由

于当磷酸盐用量过大时,其在风干的过程中会产生

较为明显的结晶,结晶所形成的大块磷酸盐固体,
会降低磷酸盐与纤维的接触面积,使得酯化反应较

难发生,从而导致取代度和反应效率下降.因此磷

酸盐的加入量不宜过多.

图3暋磷酸盐用量对取代度及反应效率的影响

2.2暋反应温度对取代度的影响

在反应条件为磷酸盐用量20%、磷酸盐配比1
暶1、尿素用量4%、反应时间2h、pH6.0的条件

下,通过改变反应温度,研究了温度对取代度及反

应效率的影响,其结果如图4所示.
由图4可知,温度对取代度及反应效率的影响

很大.随着温度的升高,取代度和反应效率均增加,
这是由于提高温度,会促使纤维素分子间的氢键断

裂,有利于酯化反应的发生.但温度大于130曟时,
取代度增加速率变慢,可能由于反应底物浓度减

小,并且部分产品在高温下炭化,颜色开始发黄,故
最佳反应温度为120曟.

图4暋反应温度对取代度及反应效率的影响
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2.3暋反应时间对取代度的影响

在反应条件为磷酸盐用量20%、磷酸盐配比1
暶1、尿素用量4%、反应温度120曟、pH6.0的条

件下,通过控制反应时间,研究了时间对取代度及

反应效率的影响,其结果如图5所示.
从图5可以看出,随着酯化反应时间的增加,

产物的取代度和反应效率呈现先上升后下降的趋

势.反应时间越长,酯化剂能够充分的和纤维表面

的羟基进行反应;当反应2h之后,取代度不断降

低,这是由于纤维表面可及的羟基已经与磷酸根发

生了反应,而过多的酯化剂无法接触到活性羟基,
并且纤维素在高温下发生了热降解,从而导致取代

度和反应效率的降低.从实验结果看,反应时间选

为2h 为宜,此时取代度为 0.066,反应效率为

42.7%.

图5暋反应时间对取代度及反应效率的影响

2.4暋pH 对取代度的影响

在反应条件为磷酸盐用量20%、磷酸盐配比1
暶1、尿素用量4%、反应温度120曟、反应时间2h
的条件下,通过控制反应体系中pH 值,研究了pH
对取代度及反应效率的影响,其结果如图6所示.

由图6可以看出,pH 对酯化反应具有明显影

响.随着pH 的增大,取代度先增加后降低.pH 值

在6.0左右取代度和反应效率均达到最大值,根据

酯化反应的机理,pH 过低,易引起纤维素分子的

降解,而pH 过高则容易发生交联,不利于酯化反

应的进行,并且反应效率下降,所以pH 值应为6.0
左右.

2.5暋红外光谱分析

图7为原料纤维和酯化纤维的傅里叶红外光

谱谱图.由图 7 可 知,酯 化 纤 维 在 950cm-1 和

1280cm-1出现了 P-OH 和 P=O 的特征吸收

图6暋pH 对取代度及反应效率的影响

峰,结果证明磷酸根与棉纤维羟基发生了酯化反

应.

图7暋酯化纤维红外光谱图

2.6暋SEM 分析

图8为原料纤维与酯化纤维的 SEM 表面形

貌图.由图8可以看出,原料纤维表面较光滑平整,
经过酯化处理后,棉纤维表面发生了较为明显的变

化.纤维细胞壁发生塌陷,产生局部扭曲,且纤维表

面出现缝隙.表明在混合磷酸盐体系作用下,纤维

表面原本紧密的氢键网络结构遭到破坏,纤维表面

被逐渐溶蚀,并产生缝隙.

(a)原料纤维
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(b)酯化纤维

图8暋处理前后棉纤维的表观形貌

3暋结论

通过实验研究出制备磷酸酯化纤维的工艺条

件,磷酸盐用量20%,磷酸盐配比1暶1,反应温度

120曟,反应时间2h,pH6.0,尿素用量4%,此时

磷酸酯化纤维的取代度为 0.066,反 应 效 率 为

42.7%;不同的反应条件对取代度和反应效率均有

较大影响,通过此方法探究各反应条件对磷酸酯化

纤维取代度的影响规律,为后期制备微晶纤维素提

供理论依据.
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摘暋要:对废旧瓦楞纸箱(OCC)制浆造纸废水处理产生的生化污泥(OCC生化污泥)制备外墙

底漆的相关参数进行了实验研究。通过单因素试验得出优化配方为:纯水54.37%(质量分

数,下同),聚丙烯酸脂505胶乳16.43%,污泥27.38%,羧甲基纤维素(CMC)0.38%,乙二醇

0.98%,203流平剂0.09%,SPA灢202消泡剂0.37%.结果表明,除透水性外,目标产品的质量

性能可满足GB/T9755灢2014对栻型外墙底漆的要求.因此,OCC生化污泥在外墙底漆制备方

面具有较高应用潜质.
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0暋引言

生化污泥是造纸废水处理过程中产生的一类

固体废弃物,其主要组分为有机质和无机质,无机

质主要为来自于造纸过程中添加的填料物质如碳

酸钙、滑石粉和高岭土等[1].资料表明,生产1t纸

可产生50kg(绝干)废水污泥副产物,此污泥数值

在新闻纸厂中可能在20%之间变化,在包装纸厂

中可能变化到40%[2].据统计,美国和日本造纸污

泥的年产量近 500 万吨,中国和英国分别达到

1200万吨和200万吨,南非的生产量相对较小为

每年50万吨[3灢5],可见造纸过程中造纸污泥的产生

量较为庞观,而每年造纸企业的污水处理厂对污泥

的处理和处置成本就占其经营 成 本 的 50% ~
60%[6].为此,对造纸过程中产生的废水污泥进行

合理利用并无害化处置对于企业的经济效益和环

境保护都具有重要的现实意义.目前由于各类造纸

污泥在有机含量,灰分含量和发热量等方面均存在

差异,通常混合后用于焚烧或填埋处理,但这些方

法都存在处理成本较高,产生二次污染物等问题.
资源和环境是人类赖以生存的基础,政府已就固体

废物治理问题颁布了相应的政策法规,上述处理方

法已被逐步限制[7].
涂料是一类可涂敷在建筑物基体表面并与之

形成良好粘结强度的涂膜材料,起到装饰、保护建

筑物的作用.造纸废水污泥中的无机质主要为碳酸

钙、滑石粉和高岭土等,与建筑涂料所用填料种类

基本类似,此特性为造纸废水污泥作为填料应用于

建筑涂料的制备提供了物质基础.一直以来造纸污

泥较难回收利用的主要原因在于组分中含有大量

水分,干燥成本高和难度大[8],如果不脱水或部分

脱水就可在水性建筑涂料制备方面得以应用,对于

造纸污泥的资源化处理具有重大意义.
目前,发现相关专利有“一种以造纸污泥为填

料的外墙乳胶漆的配制方法暠[9]、“一种以造纸污

泥为填料的内墙乳胶漆的配制方法暠[10]和“一种利

用 焚 烧 污 泥 灰 制 备 建 筑 外 墙 彩 色 腻 子 粉 的 方

法暠[11],而有关利用造纸污泥制备建筑涂料的学术

论文鲜见报道.本文所用 OCC生化污泥具有灰分

较高的特性,为其在建筑涂料制备中进行填料化利

用创造了条件.

1暋实验部分

1.1暋原辅材料与仪器设备

(1)原辅材料:聚丙烯酸脂505胶乳,固含量为

50%,pH 为7.0~9.0,黏度为1000~2000mPa
·s,阴离子型,工业级,财臣建筑涂料有限公司;无

水氯化钙(抗泛盐碱性试验用)、乙二醇、羧甲基纤

维素钠(CMC),分析纯,天津市大茂化学试剂厂;
氢氧化钠(抗泛盐碱性试验用),分析纯,天津市进

丰化工有限公司;氢氧化钙(抗泛盐碱性与耐碱性

试验用),分析纯,天津市北联精细化学品开发有限

公司;OCC生化污泥,含水率为76.82%,pH 为

7.59,陕西法门寺纸业有限公司;203流平剂,pH
为7.0,黏度为2000mPa·s,工业级,武汉远程狮

子山涂料厂;SPA灢202消泡剂,工业级,上海同力科

技发展有限公司;切片石蜡(试板封边用),上海华

灵康复机械厂;松香(试板封边用),吉水县华康天

然香料化工厂;无石棉水泥平板,市售;超纯水,实
验室自制.

(2)仪器设备:FST灢DL灢20型定量分析超纯水

机,上海富诗特仪器设备有限公司;GFJ灢0.4A 型

高速分散器,上海涂墨化工机械有限公司;LD灢
Y300A型高速万能粉碎机,上海顶帅电器有限公

司;BGD1357型透水性试验装置,上海瞰翔仪器设

备有限公司;电子万用炉(试板封边用),浙江省上

虞市通州实验仪器厂;FCD灢238SE型海尔冷藏冷

冻柜,青岛海尔特种电冰柜有限公司.

1.2暋底漆制备及检测

制备外墙底漆的主要步骤如下:
(1)OCC生化污泥填料化预处理:将风干后的

OCC生化污泥采用粉碎机进行粉碎研磨,用300
目网筛筛选,取细料部分备用;

(2)填料浆料制备:将 CMC用纯水配制成溶

液,在搅拌转速1800r/min下按配方比例依次加

入消泡剂、防冻剂、成膜助剂和 OCC生化污泥,搅
拌混合时间为30min;

(3)涂料配制:将搅拌转速降低至800r/min,
在填料浆料中依次加入聚丙烯酸脂505胶乳和流

平剂,进一步搅拌15min后得到外墙底漆.
外墙底漆性能按 GB/T9755灢2014进行检测,

底漆按照抗泛盐碱性和不透水性要求的高低分为

栺型和栻型,如表1所示.
表1暋底漆指标要求

项目
指标

栺 型 栻 型

容器中状态 无硬块,搅拌后呈均匀状态

施工性 刷涂无障碍

低温稳定性 不变质

涂膜外观 正常

干燥时间(表干)/h 曑2
耐碱性(48h) 无异常

耐水性(96h) 无异常

抗泛盐碱性 72h无异常 48h无异常

透水性/mL 曑0.3 曑0.5
与下道涂层的适应性 正常
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1.3暋实验方法

作者在前期工作中已得到了 OCC生化污泥

制备底漆的基础配方,如表2所示.在底漆基础配

方的基础上通过添加流平剂、消泡剂、防冻剂和成

膜助剂,并改变其用量用以完善底漆性能.经添加

涂料助剂优化后的底漆产品利用 GB/T9755灢2014
进行全性能检测及评估.

表2暋底漆基础配方
原材料 质量/g

OCC生化污泥 30.00(绝干)
聚丙烯酸脂505胶乳 18.00

CMC 0.42
纯水 59.58

2暋结果与讨论

2.1暋流平剂用量对漆膜的影响

底漆涂刷在外墙表面后,经过流动和干燥过程

逐渐成膜,但由于漆料表面张力的原因,常常出现

橘皮、流挂和刷痕等漆膜缺陷[12].流平剂的加入可

有效降低底漆与基材之间的表面张力,改善漆料的

触变性,使其与基材有一个最佳的润湿性来改善涂

膜外观[13].本实验通过测定不同流平剂用量下的

底漆触变指数(TI),用以评估底漆的流平性,涂料

触变指数越小,流平性越佳,但抗流挂性越差,相反

触变指数越大,流平性越差,但抗流挂性越佳.流平

剂用量对漆膜的影响见图1所示.

图1暋203流平剂用量对底漆触变性的影响

由图1可知,203流平剂用量在0~0.2g范围

时,底漆触变指数呈现迅速上升趋势;流平剂用量

在0.2~0.4范围时,触变指数上升平缓,稳定在

5.44左右;流平剂用量在0.4~0.5范围时,又呈

现迅速上升趋势.通常对流平性要求较高的涂料,
其触变指数要小于4,外墙涂料要面对流挂问题,
触变指数可以略高[14].综合考虑底漆的流平性、抗
流挂性和成本问题,流平剂用量选择0.1g(TI=
4.68)为宜.同时发现,过量的流平剂使用会造成生

化污泥漆膜表面出现细小裂纹的情况愈加严重.
图2为流平剂用量分别是0.1g与0.5g的涂

膜对比图,用量为0.1g时,涂膜表面裂纹极少,而
用量为0.5g时,裂纹情况较为严重,由此也可得

出203流平剂最佳用量应为0.1g.

(a)流平剂用量0.1g暋暋(b)流平剂用量0.5g

图2暋不同流平剂用量下涂膜形貌对比图

2.2暋消泡剂用量对底漆的影响

底漆制备过程中添加的表面活性剂如乳化剂、
增稠剂和树脂基料等将有利于气泡的产生与稳定,
底漆中气泡的存在不但影响生产过程,而且会造成

各种漆膜缺陷.消泡剂加入底漆后,可进入泡沫双

膜层结构扩展液/气界面,应力的改变最终导致泡

沫的破裂达到消泡目的[15].
本实验通过测定不同SPA灢202消泡剂用量下

相同质量底漆经相同搅拌时间后体积增加量来评

估消泡剂的最佳用量,具体操作过程为:在流平剂

添加量为0.1g条件下,加入不同量的消泡剂制备

底漆,样品制备完毕后在室温下放置24h,使消泡

剂充分发挥作用后分别秤取45g,倒入量筒记录体

积,再次称量相同质量涂料并在1400r/min转速

下搅拌2min后倒入量筒记录体积,观察底漆前后

的体积变化量,变化量较小的样品的消泡剂添加量

即为最佳用量.消泡剂用量对底漆的影响见表3所

示.
表3暋SPA灢202消泡剂用量对消泡效果的影响

SPA灢202消
泡剂用量/g

搅拌前
/mL

搅拌后
/mL

体积增加量
/mL

0 27.0 28.4 1.4
0.2 29.0 29.5 0.5
0.4 28.8 29.0 0.2
0.6 30.0 30.2 0.2
0.8 26.7 26.9 0.2

暋暋由表3可知,当消泡剂用量在0.4~0.8g范

围内时,底漆经搅拌后体积增加量最小,稳定在

0.2mL,考虑到消泡剂用量过多会造成涂料再涂

性差、缩边等问题,所以消泡剂最佳用量为0.4g,
并且在此用量下制备的底漆经涂刷后,涂膜表面未

出现细小裂纹情况,结果见图3所示.
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图3暋SPA灢202消泡剂用量

为0.4g涂膜形貌图

2.3暋乙二醇对底漆低温稳定性影响

底漆中的水分在低温时会发生结冰现象,结冰

过程中产生的膨胀压力会使聚合物靠拢凝聚,从而

导致乳胶破乳情况的发生,使涂料在低温环境中丧

失稳定性.实验中加入乙二醇作为防冻剂用以提高

底漆的低温稳定性,同时,其兼具有成膜助剂的作

用,可促进乳液中聚合物的塑性流动和弹性变形,
使之能在较宽的温度范围内成膜,实现了“一剂多

用暠的优势[16].本实验通过测定不同乙二醇用量

(相对基料用量)下的底漆低温稳定性,用以确定乙

二醇最佳用量,结果如表4所示.
表4暋乙二醇用量对底漆低温稳定性的影响

乙二醇用量/% 低温稳定性

0 凝聚

4 凝聚

5 不变质

6 不变质

7 不变质

暋暋由表4可知,乙二醇用量在5%~7%时可达

到底漆低温稳定性的要求,考虑到其还具有成膜助

剂的作用,可适当加大用量,所以选取6%(即1.08
g)为乙二醇最佳用量.

2.4暋底漆全性能检测

通过实验得出完善后的底漆配方为 OCC生

化污泥30g(27.38%),聚丙烯酸脂505胶乳18g
(16.43%),CMC用量0.42g(0.38%),203流平

剂 0.1 g(0.09%),SPA灢202 消 泡 剂 0.4 g
(0.37%),乙二醇1.08g(0.98%),纯水用量为

59.58g(54.37%).
通常在底漆制备完成后,会利用氨水或碳酸氢

钠等调节底漆pH 至碱性,以利于底漆与碱性水泥

砂浆基层粘结,而本文制备的 OCC生化污泥底漆

在未添加pH 调节剂情况下pH 已达8.5,节约了

涂料制备的原料成本,其部分原因可能在于 OCC
生化污泥呈弱碱性(pH7.59)的缘故,这是 OCC生

化污泥制备底漆的一项优势;填料在底漆中的润湿

和分散是底漆制备中的重要环节,由于造纸废水污

泥具有较强亲水性[17],在水性底漆制备中未添加

涂料分散剂与润湿剂也可与体系具有良好相容性,
这是 OCC生化污泥制备底漆的另一项优势.

表5暋OCC污泥基底漆性能
项 目 栻型指标要求 检测结果

容器中状态
无硬块,搅拌后
呈均匀状态

合格

施工性 刷涂无障碍 合格
低温稳定性 不变质 不变质
涂膜外观 正常 正常

干燥时间(表干)/h 曑2 0.9
耐碱性(48h) 无异常 无异常
耐水性(96h) 无异常 无异常
抗泛盐碱性 48h无异常 无异常
透水性/mL 曑0.5 >4

与下道涂层的适应性 正常 正常

暋暋由表5可知,除透水性外,OCC生化污泥底漆

质量性能符合栻型外墙底漆的标准.OCC生化污

泥底漆透水性较高原因可能来自两个方面:首先,
实验中观察到消泡剂加入涂料后由流平剂引起的

涂膜裂纹情况“消失暠的现象,但实际涂膜裂纹没有

完全消失,只是裂纹缩小至肉眼无法观测的程度,
由于极细小裂纹的存在造成涂膜透水性较高;其
次,OCC生化污泥具有亲水性,造成涂膜透水性较

高.一般底漆颜基比为(2.0~4.0)暶1.0[16],目前

污泥涂料颜基比为3.33,基料用量较少,涂料成本

较低,虽然可作为污泥涂料一项优势,但为有效降

低涂膜透水性,可适当提高基料用量,解决透水性

较高问题的同时还有助于提高涂料其他性能.

3暋结论

(1)利用 OCC生化污泥制备外墙底漆优化后的

配方为:纯水59.58g(54.37%),聚丙烯酸脂505胶

乳18g(16.43%),OCC生化污泥30g(27.38%),
CMC用量0.42g(0.38%),乙二醇1.08g(0.98%),
203流平剂0.1g(0.09%),SPA灢202消泡剂0.4g
(0.37%).依此配方制得建筑底漆符合 GB/T9755灢
2014中除透水性外栻型外墙底漆其他性能要求.

(2)OCC生化污泥呈弱碱性和亲水性,在水性

涂料制备中无需添加pH 调节剂和润湿剂、分散剂

也可使涂料呈碱性并与其他物料间产生良好的相

容性,此特性为直接利用湿态污泥制备涂料奠定了

基础.
(下转第33页)
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应用ICP灢OES法同步测定场地修复
植物金盏菊体内铅/镉的方法体系

范春辉,高雅琳,杜暋波,董婉清,赖暋苗

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以金盏菊作为Pb/Cd复合污染黄土修复植物,探讨ICP灢OES法对样品Pb/Cd的检出

限、精密度和准确度,对比ICP灢OES和原子吸收光谱法(AAS)的数据质量,并通过样品实测论

证ICP灢OES法后续应用的可行性.结果表明:ICP灢OES法能够有效识别金盏菊体内Pb/Cd含

量,Pb/Cd的相应检测波长分别为220.353nm 和214.438nm.试验条件下的 Pb/Cd检出限

分别达到7.0638毺g/L和0.5722毺g/L,说明ICP灢OES法的灵敏度极高.金盏菊样品Pb/Cd
回收率为85.07%~110.99%,说明ICP灢OES法准确度较好;相对标准偏差均在1.13%以下,
证明该方法精密度较高.ICP灢OES法和 AAS法能够取得相近的检测效能.在 EDTA/TA 强

化作用下,金盏菊地上部分对 Pb/Cd的单位吸收量更大,推测可能与 Pb/Cd原子活性、金盏

菊生长周期、土壤性质等因素有关.
关键词:电感耦合等离子体发射光谱法;金盏菊;黄土;Pb;Cd
中图分类号:O657.3;X53暋暋暋暋文献标志码:A

Determinationofleadandcadmiuminsiteremediationplantof
Calendulaofficinalissamplesbyinductivelycoupled
plasma灢opticalemissionspectrometry(ICP灢OES)

FANChun灢hui,GAOYa灢lin,DUBo,DONG Wan灢qing,LAIMiao

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

Abstract:TheCalendulaofficinaliswasusedforlead/cadmiumremediationinco灢contamina灢
tedloess,andICP灢OESwasappliedtoinvestigatethelimitofdetection,precisionandaccura灢
cy.ThedataachievedbyICP灢OESwerecomparedtothatofAAS,andtheapplicationfeasi灢
bilityofICP灢OESwasdiscussedviasamplesdetection.Theresultsshowed:ICP灢OESisef灢
fectiveforlead/cadmium analysis,andthecorresponding wavelengthfordetectionare
220.353and214.438nm,respectively.Thelimitsofdetectionforlead/cadmiumare7.0638
and0.5722毺g/L,indicatingtheacceptablesensitivity.Therecoveryratesforlead/cadmium
arefrom85.07%to110.99%,andtherelativestandarddeviationsarelowerthan1.13%,

suggestingthepreferableaccuracyandprecision.Thecontentsoflead/cadmiuminaerial
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partsofCalendulaofficinalis,withtheadditionofEDTA/TAincontaminatedloess,are
higherthanthoseofundergroundparts,whichmightberelatedtoatomactivityoflead/cad灢
mium,growthperiodofCalendulaofficinalisandloesscharacteristics.
Keywords:inductivelycoupledplasma灢opticalemissionspectrometry(ICP灢OES);Calendula
officinalis;loess;lead;cadmium

0暋引言

近些年,随着我国国民经济的快速发展和产业

转型,以及“退二进三暠等管理政策的陆续发布,场
地污染问题变得愈发突出,污染场地修复问题吸引

了全社会的广泛关注[1].在众多场地修复技术中,
植物修复法是最具有代表性的一类[2,3];该方法成

本较低、环境风险小、修复效果佳,对于重金属污染

表现出较好的修复前景和应用潜力.评价植物修复

效能的重要指标是植物对污染物的富集量,但想要

对其进行精确定量并非易事,源于样品性质和分析

条件等因素都会干扰测定结果.鉴于此,优选目标

对象的检测手段,优化检测过程的质量控制便显得

尤为重要[4].
重金属检测手段包括紫外可见光谱法、原子荧

光光谱法、原子吸收光谱法和 X 射线荧光光谱法

等,这些方法较为经典通用,但也在数据质量、操作

成本、检测效能等方面存在诸多限制[5].电感耦合

等离子体发射光谱法(ICP灢OES)是20世纪70年

代发展起来的一种分析技术[6,7],其线性范围更

宽、精密度更高,可以实现多种元素的同步测定,在
生态环境研究领域得到了广泛应用.前期分析了金

盏菊对黄土 Pb/Cd污染物的天然富集特性[7],本
工作重点考察并评价了ICP灢OES对金盏菊体内

Pb/Cd的定量效能,并与 AAS法进行数据比对;
通过Pb/Cd强化富集措施及样品实测,验证ICP灢
OES法对样品检测的科学性和可行性,力图为后

续场地修复提供技术支持和理论依据.

1暋实验部分

1.1暋仪器和试剂

电感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 (720灢ES,

VARIAN),偏振塞曼原子吸收光谱仪(Z灢2000,

HITACHI),电 热 鼓 风 干 燥 箱 (WGL灢125B,

TAISITE),控温式远红外消煮炉(LWY848,四平

电子).实 验 用 水 为 Milli灢Q 超 纯 水 (Millipore,

18.2M毟·cm),Pb/Cd标准储备液浓度均为1g/

L,乙二胺四乙酸(EDTA)、酒石酸(TA)等其余化

学试剂为优级纯.

1.2暋盆栽试验

向黄土中喷洒Pb(NO3)2 和CdCl2 溶液,充分

搅拌使黄土润湿并混合均匀,配制模拟 Pb/Cd复

合污染黄土;基于前期研究及实际情况[7],设定

Pb/Cd浓度分别为1000和30mg/kg黄土,老化

时间为15d.盆栽容器为矩形塑料盆(45暳20暳15
cm),每盆装有污染黄土6.0暲0.1kg.向黄土中依

次施加尿素(0.4g/kg黄土)、磷酸二氢钠(0.2g/

kg黄土)和氯化钾(0.3g/kg黄土)三种底肥,同时

播入金盏菊种子若干,维持黄土含水量为田间持水

量的70%,于室外天然光照下培养.待金盏菊出苗

35d后,将EDTA/TA混合溶液喷入盆栽体系(如
表1所示),进行黄土 Pb/Cd污染的强化修复试

验,继续培养50d后收获金盏菊植株.
表1暋Pb/Cd复合污染黄土EDTA/TA施加方案
处理组 EDTA/(mmol/kg) TA/(mmol/kg)

T1 0 0
T2 0.5 1.5
T3 1.0 2.0
T4 0 3.0
T5 1.0 1.0

1.3暋样品消解

将金盏菊地上部分和地下部分样品杀青(105
曟、30min)、烘干(70曟)至恒重后研磨成粉末.向
装有 金 盏 菊 样 品 的 消 煮 管 中 依 次 加 入 20 mL
HNO3 和4mLHClO4,常温静置12h后消解样

品,直至白烟基本散尽.将冷却后的消解液转移至

容量瓶,定容后摇匀备用[8].

1.4暋仪器工作条件

ICP灢OES:输出功率1200 W,等离子体气流

量15L/min,雾化气流量0.6L/min,辅助气流量

1.5L/min,泵速10rpm,进样延迟时间10s,积分

时间5s.背景扣除模式:自动扣除.
AAS:空 气灢乙 炔 火 焰,乙 炔 气 体 压 力 160

kPa;Pb测定波长283.3nm,狭缝宽度1.3nm,载
气流速2.2L/min;Cd测定波长228.8nm,狭缝

宽度1.3nm,载气流速2.0L/min.
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1.5暋质量控制

所用玻璃器皿使用前均经10% HNO3 浸泡

24h,经超纯水洗净后备用.ICP灢OES和 AAS的

运行条件经过多次摸索,测样前仪器已充分预热.
试验样品均设3次重复,同时做空白对照.所得数

据采用 Origin软件处理和绘图.

2暋结果与讨论

2.1暋分析谱线

ICP灢OES法具有背景自动扣除和校正功能,
检测过程提供多条特征谱线备选[9,10].根据本研究

试样特点、待测元素、仪器稳定性及干扰状况,以

220.353nm 和214.438nm 作为Pb/Cd测定的最

优化分析谱线.这两个谱线的选择与同类研究基本

相符[11].

2.2暋检出限

在既定试验条件下,连续测定空白样品溶液

11次,以3倍吸光度信号标准偏差与对应斜率的

比值作为所选分析谱线下的仪器检出限[12].经计

算可知,本研究中ICP灢OES对Pb/Cd的检出限分

别为7.0638和0.5722毺g/L,表明该方法的灵敏

度极高,可以用于金盏菊样品Pb/Cd的分析检测.
2.3暋标准曲线

以Pb/Cd标准储备液和超纯水配制不同浓度

梯度的Pb/Cd标准溶液,采用多点线性校正的方

式测定试验条件下 Pb/Cd标准曲线,计算线性回

归方程及相关系数,结果如表2所示.研究发现:

Pb/Cd标准曲线的线性范围较宽,线性关系良好,
拟合系数(r)大于0.9999,能够满足测试过程的相

关要求.
表2暋Pb/Cd标准曲线的回归方程、线性

范围和相关系数

元素 回归方程
线性范围
/(mg/L) 系数/r

铅 A=1706.56C+29.19 0~10 0.99997

镉 A=10835.26C+71.57 0~10 0.99997

2.4暋加标回收

基于金盏菊生长周期、土样污染状况和ICP灢
OES的仪器特点,选取 T5 处理组进行加标回收试

验(n=6),结果如表3所示.总体上看,金盏菊样品

Pb/Cd回收率分布于85.07%~110.99%之间,地
上部分和地下部分 Pb/Cd回收率数据间差别不

大.这说明ICP灢OES法准确度较高,预期对金盏菊

体内Pb/Cd的识别过程是有效的.测试过程 Pb/

Cd的RSD值全部在1.13%以下,且地下部分样

品精密度高于地上部分.这说明本研究ICP灢OES
的运行条件是可以接受的,这种精密度能够满足试

验要求.

表3暋金盏菊地上部分和地下部分Pb/Cd回收率(n=6)

元素 样品
背景值

/(mg/kg)
添加水平

/(mg/kg)
实测值

/(mg/kg)
回收率
/%

相对标准偏差
/%

铅

地上部分 835.14
759.22 1549.39 94.08 0.94

1686.75 2462.53 96.48 0.55
2558.48 3421.03 101.07 0.26

地下部分 320.15
316.38 657.19 106.53 0.55
562.25 944.20 110.99 0.32
890.77 1145.92 92.70 0.07

镉

地上部分 322.22
303.69 580.57 85.07 0.52
632.53 927.03 95.62 1.13
921.05 1340.06 110.51 0.12

地下部分 302.26
316.38 642.37 107.50 0.34
562.25 837.27 95.16 0.30
890.77 1165.46 96.90 0.07

2.5暋方法对比

采用ICP灢OES法和 AAS法分析金盏菊地上

部分和地下部分(T2 试验组)Pb/Cd含量,结果如

表4 所示.研究表明:ICP灢OES 法和 AAS 法对

Pb/Cd都具有较好的定量识别功能,两种方法测

得的结果都是可接受的;相比之下,ICP灢OES法的

RSD值更低.此外,CD灢Cd法可以一次性测定样品

中的多种元素,且基体效应较低,认为ICP灢OES法

对金盏菊样品Pb/CD的检测方面更具优势.
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表4暋金盏菊地上部分和地下部分Pb/Cd准确度

元素 样品

ICP灢OES

含量/(mg/kg) 相对标准
偏差/%

IAAS灢AAS

含量/(mg/kg) 相对标准
偏差/%

铅
地上部分 477.26 492.49 481.33 1.63 507.89 520.76 489.26 3.13
地下部分 177.85 184.27 178.33 1.99 180.77 164.62 183.25 5.74

镉
地上部分 392.88 344.62 354.28 7.02 354.38 319.07 310.23 7.12
地下部分 264.75 298.66 284.82 6.03 238.29 272.28 241.77 7.46

2.6暋样品实测

采用上述建立的ICP灢OES法测定金盏菊样品

Pb/Cd含量,结果如表5所示.EDTA/TA 能够影

响金盏菊对Pb/Cd的单位富集量:在非强化(T1)
试验体系中,金盏菊地上部分和地下部分对 Pb/

Cd的生物富集系数(BCF)较低;EDTA/TA 的单

独或联合施用则有效提升了金盏菊对Pb/Cd的吸

收能力,但其施加配比对地上部分和地下部分富集

效能影响较大,过高的 EDTA 施加量(T3)反而降

低了地上部分对Cd的单位吸收量.这反映了ED灢
TA和 TA 对地上部分和地下部分吸收Pb/Cd调

控效应的宏观差异.深入剖析相关数据可知:金盏

菊地上部分对Pb/Cd的单位富集量普遍高于地下

部分,在 EDTA/TA 联合施用(T2、T3 和 T5)时,

金盏菊地上部分对Pb富集效果增幅更加显著,而
对Cd富集效能影响很小.推测这种状况与Pb/Cd
原子活 性、金 盏 菊 生 物 量、土 壤 性 质 等 因 素 有

关[13].此外,诸多学者认为植物根部是富集重金属

的主要部位[14,15],但本研究发现金盏菊地上部分

对Pb/Cd的单位富集量更大,推测在于 EDTA/

TA提高了金盏菊根际圈黄土Pb/Cd的生物有效

性,这种“活化剂暠可能有效疏通了 Pb/Cd地上运

输的通道和路径,降低了 Pb/Cd的“黄土灢根际圈灢
地下部分灢地上部分暠转运阻力,最终体现为 ED灢
TA/TA与Pb/Cd富集效果呈现一定程度的正相

关[7].不过,本结论仅为金盏菊生长周期的阶段性

结果,对于广尺度的时空性研究还有待深入发掘.

表5暋不同强化条件下金盏菊对Pb/Cd的富集量和富集系数

元素 样品
地上部分/(mg/kg)

T1 T2 T3 T4 T5

地下部分/(mg/kg)

T1 T2 T3 T4 T5

铅

1 31.65 477.26 310.63 123.88 835.14 94.91 177.85 496.39 85.68 320.15
2 45.05 492.49 343.57 102.43 981.43 111.93 184.27 367.06 66.82 351.41
3 41.24 481.33 322.73 112.85 953.35 103.43 178.33 342.57 75.29 281.90

平均值 39.31 483.69 325.64 113.05 923.31 103.42 180.15 402.01 75.93 317.82
相对标准偏差/% 17.56 1.63 5.12 9.49 8.41 8.23 1.99 20.56 12.44 10.95
生物富集系数 0.04 0.48 0.33 0.11 0.92 0.10 0.18 0.40 0.08 0.32

镉

1 108.74 392.88 225.22 430.35 322.22 143.42 264.75 261.19 132.29 302.26
2 88.37 344.62 268.69 402.65 434.74 167.89 298.66 318.39 159.47 326.64
3 118.35 354.28 244.91 422.18 371.29 154.33 284.82 285.23 142.76 364.09

平均值 105.15 363.93 246.27 418.39 376.08 155.21 282.74 288.27 144.84 331.00
相对标准偏差/% 14.56 7.02 8.84 3.40 15.00 7.90 6.03 9.96 9.46 9.41
生物富集系数 3.51 12.13 8.21 13.95 12.54 5.17 9.42 9.61 4.83 11.03

3暋 结论

ICP灢OES法能够对金盏菊体内Pb/Cd进行有

效识 别,该 方 法 对 Pb/Cd 的 检 测 波 长 分 别 为

220.353nm 和214.438nm.Pb/Cd检出限分别为

7.0638毺g/L和0.5722毺g/L,说明ICP灢OES法

灵敏度较高.金盏菊样品Pb/Cd回收率为85.07%
~110.99%,说明ICP灢OES法准确度较好;相对标

准偏差均在1.13%以下,证明该方法精密度较高.

在EDTA/TA的强化作用下,金盏菊对Pb/Cd富

集量有较大提升,地上部分对 Pb/Cd的单位吸收

量总体上高于地下部分,推测其中可能涉及 Pb/

Cd原子活性、金盏菊生长周期、土壤性质等因素的

贡献.
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Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)系列
充满型钨青铜陶瓷的多铁性能研究

王暋卓,肖雨佳,王暋春,王暋添,陈浩楠

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过传统固相法成功制备出四方钨青铜结构的 Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)陶

瓷,研究了不同稀土元素La3+ ,Sm3+ ,Eu3+ 引入钨青铜结构的 A 位后得到的陶瓷的显微结构

及多铁性能.且各组分陶瓷的显微结构都非常致密均未出现明显气孔,可以观察到比较明显的

短棒状晶粒.其中,Ba2EuFeNb4O15陶瓷的致密度最高为94.6%.A 位引入 La3+ ,Sm3+ ,Eu3+

后,Ba2LaFeNb4O15(BLFN),Ba2SmFeNb4O15(BSFN)和 Ba2EuFeNb4O15(BEFN)陶瓷的介

电峰宽逐渐降低了,介电峰向高温方向移动.并且陶瓷矫顽电场(Ec),矫顽磁场(Hc),剩余极

化强度(Pr),和剩余磁化强度(Mr)也因此增强.BLFN 的电滞回线是非常细窄的类似于线性

的,磁滞回线显示出顺磁性,而BSFN 和BEFN 就能测出饱和的电滞回线和磁滞回线,而 BE灢
FN 便显出更好的多铁性.
关键词:充满型钨青铜陶瓷;多铁性;A 位取代

中图分类号:TB34暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonmultiferroicpropertiesofBa2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)
filledtungstenbronzeceramics

WANGZhuo,XIAOYu灢jia,WANGChun,WANGTian,CHEN Hao灢nan

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TheBa2MFeNb4O15(M = La,Sm,Eu)ceramicswithtetragonaltungstenbronze
structurewerepreparedthroughthetraditionalsolidphasereaction.Themicrostructureand
multiferroicpropertiesoftheceramicswerestudiedbyintroducingtheA灢siteoftherare
earthelementsintothetungstenbronzestructure.Andthemicrostructureoftheseceramics
wererelativelydensewerenotobviouspores,canbeobservedmoreobviousshortrod灢shaped
grains.Amongthem,thedensityofBa2EuFeNb4O15ceramicswas94.6%.Thedielectricpeak
widthofBa2LaFeNb4O15(BLFN),Ba2SmFeNb4O15(BSFN)andBa2EuFeNb4O15(BEFN)ce灢
ramicswasgraduallydecreased,thedielectricpeakmovestowardhightemperatureandthe
dielectricconstantandlossweredecreased,andthemultiferroicperformancewasenhanced,

thecoerciveelectricfield(Ec),thecoercivemagneticfield(Hc),theremanentpolarization
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(Pr),andtheresidualmagnetization (Mr)ofBa2MFeNb4O15(M = La,Sm,Eu)ceramics
werealsoenhanced.Theferroelectrichysteresisloopwasverynarrowandsimilartotheline灢
ar,andmagneticferroelectrichysteresisloopshowedparamagnetism.Thesaturationhystere灢
sisloopsandmagnetichysteresisloopsoftheBSFNandBEFNceramicsweremeasured,

whiletheBEFNceramicsshowedabettermultiferroicperformance.
Keywords:filledtungstenbronzeceramics;multiferroicproperties;A灢siteadulteration

0暋引言

现代信息技术和计算机技术的迅猛发展加快

了电子元器件的小型化、集成化与多功能化趋势,
多铁性材料因其同时具有铁电性能和铁磁性能而

获得了广泛的关注[1灢4].已发现的大部分多铁性材

料均存在自身的缺点,如磁电耦合效应不强,铁电

或磁性的转变温度远远低于室温,电导较大,不表

现宏观磁性等,从而限制了它们在多功能器件上的

应用,寻找新型单相多铁性材料是近年来兴起的热

点[5].钨青铜结构是仅次于钙钛矿结构的重要电介

质家族,具有较为复杂的晶体结构和有趣的介电、
铁电性能.目前所发现的单相多铁性材料多集中在

钙钛矿结构,相比钙钛矿,钨青铜结构拥有更多的

阳离子位置,可望通过磁性离子取代得到极为丰富

的物理性能及钨青铜结构的新型多铁性材料[6灢8].
氧化物 TTB结构的通式可以表示为[(A1)2

(A2)4(C)4][(B1)2(B2)8]O30,每个晶胞都由10
个BO6 八面体沿其四重轴共角堆垛而成[9,10].与
钙钛矿结构不同之处在于,这些堆垛在垂直于四重

轴的平面内取向不一致,从而在氧八面体之间形成

A1,A2和 C三种不同间隙.其中 A1为五边形间

隙,配位数为15;A2为四边形间隙,配位数为12;

C为三角形间隙,配位数为9[11,12].其中,A1和 A2
位可以被大的一价阳离子(如 K+ ,Na+ 和 Rb+ )、
二价阳离子(如Ba2+ 和Sr2+ )或者三价阳离子(如

La3+ ,Nd3+ ,Eu3+ ,Gd3+ )占据,而 C 位则只能被

Li+ 、Be2+ 和 Mg2+ 等小阳离子占据[13].钨青铜晶

体可以根据这些间隙位置的填充情况而分为三类:
(1)完全充满型,A1,A2和C三种间隙都被完全填

充;(2)充满型,C位空缺,而 A1和 A2位被完全填

充;(3)未充满型,C位空缺,而 A1位被部分填充,

A2位置被完全填充,这里的研究主要集中于充满

型钨青铜结构.
钨青铜型多铁性材料的研究,主要集中在具有

钨青铜结构的铌酸盐以及氟化物中的充满型钨青

铜结构.铌酸盐多表现出铁电性,且晶胞中不同离

子位置较钙钛矿结构晶胞多很多,可以作为制备

“置换型多铁性材料暠的基体,有望通过磁性离子置

换获得新的物理性能.早在1960年,Fang等[14]就

合成了具有铁电和亚铁磁性能的钙钛矿状钨青铜

铌酸盐 Ba6灢2xR2xFe1+xNb9灢xO30(R=Nd,Sm,Eu,

Gd,La),并简要地介绍了实验的结果:当 R 为

Nd3+ 离子时,化合物在低于室温条件下具有铁电

性和亚铁磁性;当 R 为 Sm3+ 、Eu3+ 和 Gd3+ 离子

时,化合物在室温下具有铁电性和亚铁磁性;当 R
为La3+ 离子时,化合物既不具有铁电性也没有铁

磁性.随后Ismailzade等[15]也作了相关的研究,合
成 了 钙 铁 矿 状 钨 青 铜 (PTB 型 )的 铌 酸 盐

Sr6Nb9FeO30和Ba6Nb9FeO30,具有铁电和反铁磁

性之后就很少有钨青铜型铌酸盐的多铁性报道.最
近,法国的Josse等[16]合成了具有四方钨青铜结构

的复合多铁性材料,表明在钨青铜型陶瓷中加入稀

土元素大大提高其多铁性能,并研究了它们的介

电、铁电和磁学性能.研究发现,此类材料在室温下

具 有 多 铁 性.2009 年,Liu P P 等[17] 发 现

Ba6FeNb9O30(BFN)介电常数大,有明显的低温弛

豫现象,并且还有很小的铁磁性.因此,本文在

Ba6FeNb9O30的 A 位引入不同种类的稀土离子

La3+ 、Sm3+ 和Eu3+ ,探究不同半径大小的稀土离

子对BFN陶瓷微观结构及多铁性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)粉体及陶

瓷制备

以 BaCO3、Fe2O3、Nb2O5、La2O3、Sm2O3 及

Eu2O3 原料,根据化学计量比准确称量,采用湿法

球磨4h,粉料烘干后在1200曟预烧3h后进行

二次球磨.所得粉体经烘干、过筛、后用等静压机压

制成坯.生坯首先在600曟排胶1h,后在1300曟
进行烧结,保温时间为3h烧结的陶瓷进行磨片、
被电极,并进行相关多铁性能的测试.

1.2暋表征与性能测试

用X射线衍射分析仪(XRD,D/max灢2200PC,

Rigaku,Japan)对粉体进行物相分析;通过扫描电
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子显微镜(SEM,S灢4800,Hitachi,Japan)对经过抛

光热腐蚀处理的陶瓷进行显微结构特征的观察;采
用Explorer天平及相关密度测定组件通过阿基米

德排水法对样品的密度进行测试;采用精密阻抗测

试仪(Agilent灢E4980,USA)对样品的介电性能进

行测试分;采用铁电分析仪(TFAnalyer2000,aix灢
ACCT,Aachen,Grmany)对样品进行电滞回线测

试;采用磁性能分析仪(VSM LakeShore7404)对
样品进行磁滞回线测试.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD的分析

图1为La3+、Sm3+和Eu3+分别掺入Ba6FeNb9O30

陶瓷的XRD图谱.由图1可知,所有样品的衍射峰

分别对应于 Ba6FeNb9O30在的晶面,与标准卡片

(PDF#77灢2433)一致,属于四方钨青铜结构,空间

群为P4/mbm(100).除Ba6FeNb9O30特征峰外,没
有观察到其他杂质峰的出现,表明样品纯度较高.

图1暋Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)
陶瓷的 XRD图谱

通过JADE修正可得BLFN 陶瓷的晶胞参数

为a=b=12.59913痄,c=3.99292痄,体积是

633.83 痄3;BSFN 陶 瓷 的 晶 胞 参 数 为a=b=
12.57713痄,c=3.99156痄,体积是631.40痄3,

BEFN陶瓷的晶胞参数为a=b=12.56007痄,c=
4.00107痄,体积是630.62痄3.可以明显看出随

着 A 位引入 La3+ 、Sm3+ 和 Eu3+ 晶胞参数a,b,c
都在依次减小,同时体积也在减小,是因为同周期

稀土元素La3+ 、Sm3+ 和Eu3+ 依次取代Ba2+ ,Ba2+

的半径为1.75痄,La3+ 的半径为1.50痄,Sm3+ 的

半径为1.38痄,Eu3+ 的半径为1.26痄.离子极化

中,若阴离子相同,阳离子电荷数相同,若阳离子半

径越小,则极化力越大.另外根据伯恩灢哈勃热循

环[18],晶格能中,可以看做正负电荷的相互吸引,
阳离子的极化能力比阴离子大,同样的条件下,半
径越小,晶格能越大,则极化能力越大.

2.2暋扫描电镜分析

材料的显微结构决定其宏观性能,因此,对于

多铁性陶瓷材料而言,其致密的微观结构都会显著

的影响其多铁性能[19].图2为La3+ 、Sm3+ 和Eu3+

分别掺入Ba6FeNb9O30陶瓷的扫描电镜照片.由图

2可以看出,各组分陶瓷的显微结构都比较致密均

未出现明显的大气孔,可以观察到比较明显的柱状

晶粒,长短结合,随机取向.并且图2(a)~(c)组分

陶瓷 试 样 的 相 对 密 度 分 别 为 93.3%,94.2%,

94.6%,因此陶瓷试样的致密度较高,且BEFN 陶

瓷的相对密度最大.钨青铜型结构陶瓷的晶粒一般

为短棒状,对比 BLFN 和 BEFN 陶瓷,可以看出

BSFN的晶粒短棒状更鲜明,晶粒分布均匀,无杂

质.

(a)BLFN陶瓷的SEM 图

(b)BSFN陶瓷的SEM 图

(c)BEFN陶瓷的SEM 图

图2暋Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)
陶瓷的SEM 图
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2.3暋介电性能研究

图3是Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)陶瓷

在室温下介电常数和介电损耗随温度的变化曲线

图.由图3可明显看出,三个组分的陶瓷的介电峰

时依次升高的,BLFN 的介电峰在250K 左右,
BSFN 的介电峰在405K,BEFN 的介电峰值在

425K.并且引入La3+ ,Sm3+ ,Eu3+ 后,峰值及峰宽

逐渐降低了.Ba6FeNb9O30的介电常数就比较大,
在测试范围均高于103[20],而引入 La3+ ,Sm3+ ,
Eu3+ 后,晶胞体积依次变小,晶格畸变变大,导致

晶体结构变化越来越大,因此介电常数和损耗越来

越小.引入La3+ ,Sm3+ ,Eu3+ 后,A 位离子的半径

差增大,晶胞体积变小,晶格畸变变大,导致晶体结

构变化越来越大,因此介电常数和损耗越来越小.

(a)BLFN陶瓷的介电常数和介电损耗随温度的变化曲线

(b)BSFN陶瓷的介电常数和介电损耗随温度的变化曲线

(c)BEFN陶瓷的介电常数和介电损耗随温度的变化曲线

图3暋Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)陶瓷

的介电常数和介电损耗随温度的变化曲线

图4是Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)陶瓷

在室温下介电常数和介电损耗随频率的变化曲线

图.由图4可知,各组分陶瓷试样的介电常数和损

耗均随频率的增加而减小,这是介电材料的固有特

性.材料在低频处的高介电常数来源于各种极化机

制的贡献,如电子位移极化、离子位移极化、偶极子

转向极化和空间电荷极化等.而在高频时,很多极

化行为滞后于频率变化而退出对介电常数的贡献.
对比三个组分可明显看出,在 Ba6FeNb9O30的 A
位中依次引入La3+ ,Sm3+ ,Eu3+ ,介电常数和损耗

越来越小.另外,也可能由于BLFN 的陶瓷晶粒分

布相对较窄,不是明显的短棒状,导致陶瓷中的晶

粒增多,对于介电常数做贡献的空间电荷极化增

强,导致介电常数较大.此外,对比于其他两组样

品,BEFN陶瓷样品在测试温度范围内具有相对良

好的频率稳定性.

(a)Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)
陶瓷在室温下介电常数的变化曲线
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(b)Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)
陶瓷在室温下介电常数的变化曲线

图4暋Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)陶瓷在

室温下介电常数和介电损耗随频率的变化曲线

2.4暋铁电性能研究

图5为 Ba2MFeNb4O15(M=Sm,Eu)陶瓷在

室温下 的 电 滞 回 线.由 图 5 可 以 明 显 地 看 出,

BLFN陶瓷的电滞回线是非常细窄的类似于线性

的,同时,矫顽场强和剩余极化强度是非常小的,这
可能是由于漏导比较大而产生的,由图3(a)和图4
(b)可以看出在室温下 BLFN 陶瓷的损耗相对来

说是比较大的.因此,La添加到Ba6FeNb9O30的 A
位离子时并不能改善Ba6FeNb9O30的铁电性能.而
当 A位离子是Sm 或Eu时,能在室温下测出明显

的饱和电滞回线,且 BEFN 陶瓷的矫顽场强(Ec)
和剩余极化强度(Pr)要比BSFN陶瓷高,BSFN陶

瓷的剩余极化强度(Pr)是6.17毺C/cm2,BEFN陶

瓷的剩余极化强度(Pr)是9.62毺C/cm2,BSFN 陶

瓷的矫顽场强(Ec)是20.17kV/cm,BEFN陶瓷的

矫顽场强(Ec)是28.11kV/cm.

图5暋Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)
陶瓷在室温下的电滞回线

由图5也可看出,在室温低频下BEFNO的损

耗要小,因此,其漏导就会越小,电滞回线就越饱

和,矫顽场强(Ec)和剩余极化强度就越大.从极化

的角度解释,若阴离子相同,阳离子电荷数相同,若
阳离子半径越小,则自发极化能力越大.另外,从 A
为离子的半径大小来说,Eu3+ 比Sm3+ 半径大,与

Ba2+ 的半径差越大,LiuPP等[17]认为钨青铜结构

的陶瓷其 A位离子极化能力比B位要强,且 A 位

离子的半径差越大,陶瓷的铁电性越好,与本实验

结论一致.

2.5暋磁学性能研究

图6为Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)陶瓷

在室温下的磁滞回线,Ba2LaFeNb4O15的磁学行比

较弱,所以矫顽磁场(Hc)非常小,说明 La添加到

A位离子时并不能很好地改善 Ba6FeNb4O30的磁

学性能.而当 A 位离子是Sm 或 Eu时,能在室温

下测出明显的磁滞回线,且它们的 Ms、Mr、Hc 大

小差不多,但剩余磁化强度(Mr)要 BEFN 陶瓷比

BSFN陶瓷高,Ba2SmFeNb4O15陶瓷的剩余磁化强

度(Mr)是0.18emu/g,BEFN 陶瓷的剩余磁化强

度(Mr)是0.21emu/g.根据结构分析结果,制得

的BEFN和BSFN 陶瓷均为单相,据此可以推断

其磁性有可能是钨青铜结构晶体的本征属性,而在

所制得的钨青铜多铁性材料中,可能存在磁性与介

电、铁电性之间的作用机制与晶体结构有关,但还

有待更深入的研究.

图6暋Ba2MFeNb4O15(M=La,Sm,Eu)
陶瓷在室温下的磁滞回线

3暋结论

通过传统固相法成功制备出四方钨青铜结构

的Ba2MFeNb4O15(M= La,Sm,Eu)陶瓷,且各组

分陶瓷的显微结构都比较致密均未出现明显的大

气孔,可以观察到比较明显的短棒状晶粒.其中,

BEFN的致密度最高为94.6%.A 位引入 La3+ ,
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Sm3+ ,Eu3+ 后,BLFN,BSFN 和 BEFN 陶瓷的 A
位离子的半径差依次增大,晶格畸变变大,导致晶

体结构变化越来越大,峰值及峰宽逐渐降低了,因
此介电常数和损耗越来越小.而由于 A 位离子半

径差越大,其自发极化能力越大,多铁性能也因此

增强,BLFN陶瓷的电滞回线是非常细窄的类似于

线性的,这可能是由于漏导比较大而产生的,而

BSFN和BEFN陶瓷就能测出饱和的电滞回线,并
且BEFN陶瓷的矫顽场强(Hc)和剩余磁化强度

(Pr)要比 BSFN 高,磁滞回线也有显示了同样的

规律.
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NBT灢BT基无铅高居里点半导体
陶瓷的PTC性能研究

蒲永平,万暋晶,惠驰原,崔晨薇,郭一松

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用传统固相法制备了半导的(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3 陶瓷,将其中 PTC性能最优异

的组分按照一定的摩尔浓度添加到 Na0.5Bi0.5TiO3 中,制得了半导的(1灢y)Na0.5Bi0.5TiO3灢
yBaTiO3 陶瓷.采用 XRD,介温测试仪,阻温特性测试仪对所制备陶瓷样品的结构、介电性能

和PTC性能进行了分析.研究结果表明:当x=0.0022时,在空气中烧结的 BT 陶瓷样品具

有较低的室温电阻率(2.2暳102 毟·cm)、较高的居里温度(118.3 曟)和明显的 PTC 效应

(氀max/氀min=103);当y=0.4时,NBT陶瓷具有较高的居里温度(240.3曟)和较低的室温电阻

率(7.7暳107 毟·cm),有望应用于PTC领域中.
关键词:Na0.5Bi0.5TiO3;半导体;PTC效应

中图分类号:TM286暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonPTCpropertiesoflead灢freehighCurietemperature
NBT灢BTbasedsemiconductorceramic

PUYong灢ping,WANJing,HUIChi灢yuan,CUIChen灢wei,GUOYi灢song

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thesemiconducting(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3ceramicwaspreparedbyusingthetradi灢
tionalsolidstatereactionandthroughthetesttodeterminetheperformanceofthemostex灢
cellentcomponents.Onthisbasis,the(1灢y)Na0.5Bi0.5TiO3灢yBaTiO3semiconductorceramics
wereprepared.Thestructure,dielectricpropertiesandPTCpropertiesofthepreparedceram灢
icsampleswereanalyzedbyX灢raydiffraction(XRD),impedancespectroscopyandthetem灢
peraturedependenceofresistivity.TheresultsshowthattheBaTiO3ceramicsamplecould
obtaingoodPTCeffect(氀max/氀min=103),lowroomtemperatureresistivity(氀RT~2.2暳102 毟
·cm)andhighCurietemperature(TC~118.3曟)whenx=0.0022.TheNBT灢basedce灢
ramicscouldobtainlow氀RT(7.7暳107 毟·cm)andhighCurietemperature(240.3曟)when
y=0.4,whichisexpectedtobeusedinthePTCfield.
Keywords:Na0.5Bi0.5TiO3;semiconductor;PTCeffect
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0暋引言

随着高新技术的迅猛发展,电子陶瓷元器件在

各个领域的应用日益广泛,但目前广泛应用的高居

里点BaTiO3(BT)基正温度系数(PTC)陶瓷材料

中大多数含铅.由于当前各国对环保要求的不断提

高,PTCR 材 料 的 无 铅 化 已 经 成 为 一 种 必 然 趋

势[1灢3].在无铅高居里点的BaTiO3 基PTC材料中

引入一定量的含 Bi元素的高居里点化合物,如

K0.5Bi0.5TiO3、Na0.5Bi0.5TiO3 等来取代铅以提高

材料的相变温度已得到广泛研究[4灢6].

WeirongHuo等[7]研究了 NBT加入物对 TC

的影响,结果发现 NBT 的掺杂量达到1.5mol%
时,居里点从 97 曟 升高到 150 曟;P.H.Xiang
等[8]通过研究BaTiO3灢Bi0.5Na0.5TiO3 陶瓷系统,

发现当掺杂10mol%的Bi0.5Na0.5TiO3 时,该陶瓷

系统居里温度可以达到210 曟左右;SenlinLeng
等[9]研究也发现在钛酸钡中掺入约 1 mol% 的

K0.5Bi0.5TiO3 后,陶瓷系统的居里温度提高到150
曟左右.研究表明,当在 BT 基体中掺入微量铋系

化合物时,可以有效提高体系的居里温度并且具有

良好的PTC效应.但是当铋系化合物浓度增大时,

材料的PTC效应会逐渐减弱至消失,有研究者在

制备过程中引入还原灢再氧化的工艺手段来解决这

个问题.

HTakeda等[10]研究了BaTiO3灢K0.5Bi0.5TiO3

系统,加入0.1mol%的 KBT时,通过强制还原得

到了半导化的陶瓷试样,并且将居里温度提高到了

165曟;袁启斌[11]研究发现,当在 BaTiO3 中掺入

10mol%K0.5Bi0.5TiO3 时,用还原灢再氧化工艺制

备出居里温度在150曟附近,电阻突跳达到3个数

量级,室温电阻率在102 毟·cm 左右的性能优异

的PTC陶瓷材料;JiaojiaoZhao等[12,13]研究发现,

不同烧结助剂添加对通过还原再氧化工艺制备的

BT灢KBT陶瓷PTC性能的影响不明显.
由于烧结气氛中的氧含量对陶瓷样品的半导

化和其电性能有很大影响[14,15],使得再氧化工艺

过程十分复杂,参数难以控制,很难制备出更高居

里点并且性能优异的PTC陶瓷以满足航空航天等

极端环境的要求.因此现在急需寻找一类本身具有

高居里点的物质,对其进行掺杂改性,使其可以被

用作无铅高居里温度的PTC领域中.

Na0.5Bi0.5TiO3(NBT)是一种 A 位复合钙钛

矿结构的铁电体,它具有高的居里温度TC =320
曟,是一种性能优异的绝缘材料[16].本实验尝试以

绝缘的 NBT陶瓷为基体,在其中添加La2O3 掺杂

后得到半导化且 PTC性能优异的 BT 陶瓷,制备

出一种新型无铅高居里点半导体材料,使其有望被

应用于PTC领域.

1暋实验部分

1.1暋BaTiO3 基半导陶瓷粉体的制备

按照化学式(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3 进行配料,

x=0~0.0024,之后按照传统的氧化物混合工艺,

称料混合后在玛瑙行星磨中球磨4h,研磨介质为

去离子水.将球磨后的混合浆料取出并于80曟真

空烘箱中干燥得到的粉体过120目筛.将一定量的

混合粉体采用冷等静压工艺压制成 毜12mm暳1
mm 的样品.在1300曟~1350曟保温3h烧结成

陶瓷.将烧好的陶瓷样品被覆In灢Ga电极进 行

PTC性能的测试,选择性能最好的组分进行批量

烧结.将所得到的陶瓷样品研磨过120目筛,得到

BaTiO3 半导陶瓷粉体.

1.2暋NBT灢BT基半导体陶瓷的制备

按照化学式 Na0.5Bi0.5TiO3 进行配料,通过传

统固相法制备出纯相的 NBT陶瓷样品,将一定量

的陶瓷样品研磨过120目筛,得到陶瓷粉体.将所

制备的两种陶瓷粉体按照(1灢y)NBT灢yBT(y=0.1
~0.4)的比例进行配料,混合均匀.将一定量的混

合粉体采用冷等静压工艺压制成 毜10mm暳1mm
的样品.在1100曟~1150曟保温3h烧结成陶

瓷.
采用 D/max灢2200PC 型自动 X 射线衍射仪

(XRD)对 不 同 组 分 的 样 品 物 相 进 行 分 析;用

Aglient灢E4980A测试陶瓷介电常数与温度间的关

系,通过分析介温谱可以找出该系统陶瓷的居里温

度;用ZWX灢B型阻温特性测试仪测量陶瓷试样的

PTC性能.
图1为合成BaTiO3 粉体和 Na0.5Bi0.5TiO3 粉

体的XRD图谱.从 XRD结果上可以看出,没有第

二相的出现,而且衍射峰的位置也与标准晶体相一

致,这说明合成的 BaTiO3 粉体和 Na0.5Bi0.5TiO3

粉体纯度较高,结晶状况也较好,可以满足实验要

求[17].

·14·
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(a)BaTiO3 粉体 (b)Na0.5Bi0.5TiO3 粉体

图1暋XRD图谱

2暋结果与讨论

2.1暋La2O3 掺杂量对 BaTiO3 陶瓷 PTC 性能的

影响

图2为(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3(x=0,0.0024)

陶瓷XRD衍射图谱.从图2可以看出,通过与标准

卡片以及纯相 BaTiO3 陶瓷样品的 XRD 结果对

比,x=0.0024组分的样品为单一的四方相 Ba灢
TiO3 结构,由于La2O3 添加量较少,在 XRD中并

未检测到.

图2暋(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3(x=0,0.0024)

陶瓷 XRD衍射图谱

图3是La2O3 掺杂量与陶瓷试样的室温电阻

率之间的变化关系曲线.由图3可以看出,BaTiO3

陶瓷的室温电阻率随着 La2O3 掺入量的增加,先
减小后增大.当x=0.0022时,室温电阻率最小.
是由于La3+ 的离子半径与Ba2+ 接近,La2O3 作为

施主元素掺杂进入BaTiO3 中取代Ba2+ 离子,从而

发生电子补偿机制式(1)[18],产生的自由电子可以

有效降低陶瓷的室温电阻率.随着 La2O3 掺杂浓

度的增加,原来的电子补偿机制就可能转变为钡空

位补偿机制式(2)[8].钡空位会补偿施主 La2O3 产

生的电子载流子,使陶瓷的电阻率上升.

图3暋不同La2O3 含量陶瓷样品

的室温电阻率图

暋暋暋暋La2O3曻2La·
Ba+2e曚+4Ox

O+1
2O2朁 (1)

暋暋暋暋暋暋La2O3曻2La·
Ba+V曞

Ba+5Ox
O (2)

暋暋图4为(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3 陶瓷样品的R灢T
曲线.从图4可以看出,当0.0014曑x曑0.0022
时,在空气中烧结的陶瓷样品均有较低的室温电阻

率并 呈 现 出 PTC 效 应.表 1 是 (1灢x)BaTiO3灢
xLa2O3 陶瓷样品的电性能参数.由表1可以看出,
居里温度随着La2O3 掺杂量的增加向高温方向移

动.当x=0.0022时,陶瓷样品具有较低的室温电

阻率(2.2暳102 毟·cm)、较高的居里温度(118.3
曟)和明显的 PTC效应(氀max/氀min=103).因此,选
择PTC 性能最优异的x=0.0022这个组分对

NBT进行添加(以下简写为(1灢y)NBT灢yBT),以
期或得半导的 NBT基陶瓷.

图4暋(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3

陶瓷样品的 R灢T曲线

表1暋(1灢x)BaTiO3灢xLa2O3 陶瓷的电性能参数
x 氀RT/(毟·cm) TC/曟 氀max/氀min

0.0014 1.7暳105 103.8 102

0.0018 4.0暳103 112.5 102

0.0020 1.9暳103 116.3 102

0.0022 2.2暳102 118.3 103

·24·
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2.2暋NBT灢BT基半导体陶瓷的性能研究

图5为(1灢y)NBT灢yBT 陶瓷的 XRD 衍射图

谱.从图5可以看出,当0.01曑y曑0.04时,Na0.5

Bi0.5TiO3 基陶瓷的各衍射峰强虽然略有变化,但
是不同配方陶瓷的特征衍射峰与纯 Na0.5Bi0.5TiO3

陶瓷的衍射峰基本一致,并没有其他杂峰的出现.
说明当y曑0.04,La2O3 掺杂的BaTiO3 半导化的

陶瓷粉体在 Na0.5Bi0.5TiO3 基体中仍然具有一定

的固溶度.

图5暋(1灢y)NBT灢yBT(y=0~1)
陶瓷 XRD衍射图

图6(a)~(d)是(1灢y)NBT灢yBT(y=0.1~
0.4)陶瓷在不同频率下所测得的介温谱,图6(e)
是陶瓷样品在频率为10kHz下测得的介温谱.从
图6(a)可以看出,在25曟~400曟的测试范围内,
材料中存在着两个介电反常峰(低温区Td(120曟
左右),高温区Tm(320曟左右)),这是 NBT 基陶

瓷的一个典型特征[19];从图6(e)可以看出,随着

BT半导陶瓷粉体添加量的增大,介电温度异常峰

对应的退极化温度Td 向高温方向移动,而铁电灢顺

电相变峰Tm 则向低温方向移动,这是由于在居里

温度较高(TC=320 曟)的 NBT 基体中引入居里

温度较低 BT(TC=120 曟)引起的成分起伏相变

所致;从图6(a)~(d)可以看出,各组分均显现出

频率色散的特征.并且当温度低于Td 时,各组分

的介电常数与频率均表现出较强的依赖性,介电峰

逐渐宽化,表现出弥散相变的特征.
图7为(1灢y)NBT灢yBT(y=0.1~0.4)陶瓷的

电性能参数,随着 BT 半导陶瓷粉体添加量的增

大,NBT基陶瓷的居里温度逐渐向低温方向移动,
电阻率也逐渐降低,这是由于在居里温度高的绝缘

基体中引入居里温度低的半导陶瓷粉体所导致的.
当y=0.4时,陶瓷具有较高的居里温度(240.3
曟)和较低的室温电阻率(7.7暳107 毟·cm),有望

通过进一步的掺杂改性应用于PTC领域之中.

(a)y=0.1

(b)y=0.2

(c)y=0.3

(d)y=0.4
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(e)10kHz下各组分的介温谱

图6暋(1灢y)NBT灢yBT(y=0.1~0.4)
陶瓷的介温谱

图7暋(1灢y)NBT灢yBT陶瓷的电性能参数

3暋结论

(1)微量La2O3 的掺杂对于BaTiO3 基陶瓷的

室温电阻率有很大的影响.当x=0.0022时,在空

气中烧结陶瓷样品具有较低的室温电阻率(2.2暳
102 毟·cm)、较高的居里温度(118.3曟)和明显的

PTC效应(氀max/氀min=103).
(2)当x=0.0022组分的 BT 陶瓷粉体在

NBT中的添加量大于0.2时,绝缘基体的室温电

阻率开始下降.当y=0.4时,陶瓷具有较高的居

里温度(240.3曟)和较低的室温电阻率(7.7暳107

毟·cm),有望应用于PTC领域之中.
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表面负载纳米银的铁电钛酸钡
及其光催化性能研究

崔永飞,刘暋冲,刘暋航,师暋裕,蒲永平

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用光沉积法在铁电钛酸钡(BTO)表面负载纳米银粒子,使用 XRD、SEM/EDX、
TEM 和 XPS对光催化剂的微观结构进行表征,结果表明随着光沉积时间的延长,纳米银粒子

的尺寸与负载量均有所增加.光沉积时间为30s时,表面银粒子的尺寸约为5nm,此时模拟太

阳光下光催化降解罗丹明B的效率最高,约为BTO 的7.5倍,这主要归因于贵金属的电子陷

阱作用和表面等离子共振引起的可见光吸收增强.此外,通过对比 OH· 捕获剂灢乙醇加入前后

光催化效率的变化,证明 OH· 对光降解起主要作用.
关键词:铁电;钛酸钡;光催化
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Silver灢surface灢loadedferroelectricbarium
titanateanditsphotocatalyticactivity

CUIYong灢fei,LIUChong,LIU Hang,SHIYu,PUYong灢ping

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Silvernanoparticleswerephotodepositedontothesurfaceofferroelectricbariumti灢
tanate.Themicrostructureandphotocatalyticpropertiesoftheobtainedphotocatalystswere
investigatedbyusingXRD、SEM/EDX、TEM、XPSandUV灢Visspectroscopy.Withincreas灢
ingthephotodepositiontime,thesizeandamountofsurface灢loadedsilvernanoparticlesin灢
creaseaswell.ThehighestphotodegradationrateofRhodamineBwasobtainedinAg灢BTO灢
30s,wherethesilverparticlesizewasroughly5nm.Itsphotodegradationratewasabout7.5
timesthatofBTO.Thisimprovedphotocatalyticactivitywasattributedtotheelectron灢trap
rolesofnoblemetalsilverandtheenhancedabsorptioninthevisible灢lightrangearisingfrom
surfaceplasmonresonance.Finally,thecriticalroleofOH·inphotodegradationwasverified
bythesignificantlydecreasedphotodegradationaftertheadditionofethanolwhichisconsid灢
eredasaOH· scavenger.
Keywords:ferroelectric;bariumtitanate;photocatalysis
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0暋引言

利用光催化技术,将太阳能转化为化学能被认

为是解决全球能源危机问题的重要手段之一.此
外,光催化技术还被广泛应用在污水处理、室内环

境净化等多个领域.虽然被认为是一种极具发展潜

力的绿色技术,但光催化技术的大规模工业化应用

仍面临巨大挑战,太阳能转换效率过低是最主要的

制约因素[1].影响光催化效率的因素主要包括光子

的吸收和光生载流子的分离与迁移[2].因此如何有

效的捕获太阳能以及促进光生载流子的分离与迁

移是光催化领域研究的关键问题[3].
铁电半导体材料因其内部自发极化场能有效

促进光生电荷的分离而受到众多光催化领域科研

工作者的关注[4].由于内建电场的存在,铁电材料

内部光生载流子的复合被抑制,其载流子寿命也得

以延长.Dunn等人就通过瞬态吸收光谱直接观测

到在无外加电场和牺牲剂的情况下,非铁电 Ba灢
TiO3(立方相)的载流子寿命(氂50% )小于100毺s,而
与之相比铁电单晶BaTiO3(四方相)的载流子寿命

则延长了至少三个数量级,长达约0.12s[5].一系

列铁电半导体材料已经被成功应用在光催化降解

有机污染物、光分解水等领域,如 LiNbO3
[6],KN灢

bO3
[7,8],Bi4Ti3O12

[9]等.
表面负载贵金属纳米粒子,如 Au、Ag、Pd等,

作为一种典型的光催化剂表面修饰手段,被广泛应

用在诸多半导体催化剂体系中.由于贵金属的费米

能级较低,光催化剂的光生电子能更容易转移到表

面负载的贵金属粒子,从而有效抑制光生载流子的

复合,改善其光催化性能[10].此外,有研究表明,基
于贵金属纳米粒子在光照下的表面等离子共振效

应,贵金属内部的热电子能够转移到光催化剂的导

带上,参与氧化还原反应,从而拓宽光催化剂的光

谱吸收范围[11].
目前针对新型铁电光催化材料的表面修饰研

究还相对匮乏,本项目选取最典型的钙钛矿结构的

铁电BaTiO3 作为研究对象,通过光沉积法在其表

面负载纳米 Ag粒子,研究光沉积时间对表面改性

的铁电BaTiO3 光降解速率的影响,并初步探讨了

光降解染料的反应机理.

1暋实验部分

1.1暋BaTiO3 粉体的表面改性

1g BaTiO3 粉 体 (BTO,Sigma,纯 度 >

99.9%,粒径<2毺m)加入50mL的0.01M 硝酸

银(Sigma,纯度>99.9%)溶液中,在黑暗环境下

搅拌15min后置于高压汞灯下(功率5.54mW/

cm2).在一定的搅拌速率下照射不同时间30s、5
min或10min,之后经过离心、去离子水洗涤和干

燥得到最终样品.根据光照时间的不同,依次标注

为 Ag灢BTO灢30s,Ag灢BTO灢5min和 Ag灢BTO灢10
min.

1.2暋光催化剂微结构表征

使用X射线衍射仪(PanalyticalXpertPro)、
扫描电子显微镜(SEM,FEIInspectF)、透射电子

显微镜(TEM,JeolJEM2010)和 X射线光电子能

谱对制备的光催化剂粉体的相组成、形貌和表面结

构等进行观察分析.

1.3暋光催化性能表征

0.1g光催化剂与50ml浓度为10ppm 的罗

丹明B溶液混合均匀,在黑暗环境下搅拌30min
以达到吸附灢脱附平衡.采用配备有 AM1.5滤光

片的模拟太阳光(Newport,ABB,功率为100mw/

cm2)作为实验用光源,将反应器置于距光源17cm
处.每隔15min取2mL溶液,经离心后取上层清

液,使用紫外灢可见光光谱分析其染料浓度.此外,
通过在染料溶液中加入一定量的 OH· 自由基捕

获剂灢乙醇来初步研究降解反应的机理.

2暋结果与讨论

2.1暋光催化剂的微结构表征

所制备粉体的物相通过 XRD进行检测分析,
其结果如图1所示.

a:BTO;b:Ag灢BTO;c:Ag灢BTO灢5min;d:Ag灢BTO灢10min

图1暋不同光沉积时间的样品的 XRD图谱.
曪灢Ag的特征峰

从图1可知,实验所用 BTO 粉体在2毴=45曘
的特征衍射峰存在较明显的劈裂,其相组成为四方
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相(JCPDS05灢0626).在 Ag灢BTO灢30s的衍射峰

(图1中b曲线)中,并未观察到 Ag的特征峰.随
着光沉积时间的延长,在图1中c曲线和d曲线中

可以观察到除了 BTO 的衍射峰以外的 Ag 的

(111)和(220)特征峰(JCPDS04灢0783)的出现.由
此可以判断通过光沉积法,金属 Ag粒子被成功负

载在BTO 表面,Ag灢BTO灢30s中 Ag特征峰的缺

失归因于 Ag的负载量低于XRD的检测限.
通过SEM 观察分析粉体光催化剂的形貌,如

图2所示.可以看到,实验所用 BTO 的粒径尺寸

分布较宽,平均粒径约380nm (图2(a)所示).与

BTO相比,负载 Ag的BTO粉体的形貌(图2(b)灢
(d)所示)并未观察到明显变化.通过 EDX对样品

表面的化学成分进行分析,如图2(c)插图所示,在

Ag灢BTO灢5min的EDX谱中观察到 Ag对应的特

征峰,证明在该样品表面 Ag的存在.同样对其他

样品进行低倍下EDX表面成分分析.
在 Ag灢BTO灢30s的 EDX 分析中,Ag元素并

未被检测出,随着光沉积时间的延长,样品表面的

Ag含量由1.91wt% (Ag灢BTO灢5 min)增加到

3.46wt% (Ag灢BTO灢10min),证明样品表面 Ag
粒子的负载量随着光沉积时间的延长而增加.

暋暋(a)BTO暋暋暋暋暋 (b)Ag灢BTO灢30s暋

(c)Ag灢BTO灢5min,插图暋暋(d)Ag灢BTO灢10min

暋EDX能谱图

图2暋不同光催化剂的扫描图片

使用透射电子显微镜对样品的微观形貌进行

进一步观察,其结果如图3所示.由图3可以看出,
与无负载的BTO光滑的颗粒边缘相比(图3(a)所
示),在表面负载纳米 Ag粒子后,可以在颗粒的边

缘处观察到一些小粒子的出现,并且这种现象随着

沉积时间的延长变得更加明显.通过对这些第二相

粒子的成分分析(图3(d)插图所示),Ag元素再次

被确认,这与SEM/EDX 的结果分析一致.同时,

负载的纳米 Ag颗粒的粒径也随着光沉积时间的

延长而增大,从Ag灢BTO灢30s的5nm 左右增大至

Ag灢BTO灢10min的15nm 以上.此外,可以观察到

纳米 Ag在BTO 表面的分布并不均匀,这可能与

BTO表面活性的高低起伏有关,例如晶界处的自

由能和活性更高,Ag粒子更容易在此处形核长

大.本实验所采用的商用BTO 较宽的粒径分布范

围也可能会影响纳米 Ag粒子的均匀性.

(a)BTO暋暋暋暋暋暋 (b)Ag灢BTO灢30s

暋(c)Ag灢BTO灢5min暋暋 (d)Ag灢BTO灢10min,插图

暋EDX能谱图

图3不同光催化剂的透射图片

采用光沉积法负载纳米Ag粒子是一个Ag离

子得到电子被还原为 Ag原子,并不断聚集形成纳

米 Ag粒子的过程:

暋暋暋暋暋暋暋Ag+ +e- 曻Ag0 (1)

暋暋暋暋暋暋暋暋mAg0曻Agm (2)
随着光沉积时间的延长,小的 Ag粒子会团聚

形成尺寸较大的 Ag粒子.同样的现象也被报道发

生在 TiO2 体系中[12].综合SEM/TEM 和XRD结

果,随着光沉积时间的延长,BTO表面负载的纳米

Ag粒子的粒径增大,含量增加.
为了进一步研究光催化剂粉体表面的化学组

成,对制备的光催化剂进行了 XPS分析,其结果如

图4所示.通过 BTO 与 Ag灢BTO灢30s的 XPS图

谱的对比,Ba、Ti和 O 的特征峰几乎重合,而在

Ag灢BTO灢30s的图谱中还观察到了几个多余的

Ag的 特 征 峰,其 位 置 分 别 对 应 为 603.68eV
(Ag3p1/2),572.88eV(Ag3p3/2),373.49eV(Ag
3d3/2)和367.49eV (Ag3d5/2).这些 XPS特征峰

的位置与已报道的金属银的特征峰位一致[13].此
外,有研究指出金属态的 Ag3d轨道劈裂后的

3d3/2与3d5/2的XPS峰位差值为6.0eV[14].本实验

中观测到相同的数值,也验证了光催化剂表面成功

负载了金属态的纳米 Ag粒子.
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图4暋BTO 和 Ag灢BTO灢30s的 XPS图谱

2.2暋光催化剂的光学特性

采用紫外灢可见分光光度计对光催化剂粉体的

光学性能进行研究,粉体的吸收光谱如图5所示.
由图5可以看出,在表面负载纳米 Ag颗粒后,光
催化剂在500nm 至600nm 范围内出现一个宽的

吸收峰.这种现象就归因于贵金属表面等离子共振

(SurfacePlasmonResonance),即当光子的频率与

贵金属内部电子集体振荡频率匹配时,会对光子产

生强烈的吸收.贵金属表面等离子体共振对应的吸

收峰的位置取决于贵金属颗粒的大小、形状、粒径

分布等[11].有研究表明较宽的贵金属粒径分布会

导致其对应的吸收峰宽化[15].本实验中观察到的

宽的吸收峰意味纳米 Ag粒子的粒径分布较宽,这
与 TEM 的观察结果一致.贵金属表面等离子共振

增强了光催化剂在可见光范围内的光子吸收,从而

有利于光催化效率的提升.对比不同光沉积时间的

样品可以看到,随着光沉积时间的延长,可见光吸

收峰增强,同时吸收带边呈现红移现象,有利于光

催化剂的可见光激发.

a:BTO;b:Ag灢BTO灢30s;c:Ag灢BTO灢5min;d:Ag灢BTO灢10min

图5暋不同光催化剂的漫反射吸收光谱

2.3暋光沉积时间对光催化效率的影响

在光降解实验开始前,粉体光催化剂与染料在

黑暗环境下搅拌30min以达到吸附灢脱附平衡.染
料分子在光催化剂表面的吸附是染料降解的重要

环节之一.通过对比无光照条件下搅拌30min前

后的染料浓度变化,不同光沉积时间的光催化剂对

染料分子的吸附量无明显差异,这主要是由于光催

化剂相近的比表面积.
不同光沉积时间的光催化剂降解罗丹明B的

降解曲线如图6(a)所示.对比表面负载 Ag前后的

光催化效率,Ag灢BTO 的光催 化 效 率 要 远 高 于

BTO,其中 Ag灢BTO灢30s的光催化效率最高.采用

准一级反应动力学模型计算不同光催化剂的降解

速率(图6(b)所示),Ag灢BTO灢30s的反应速率为

BTO的7.5倍.表面负载纳米 Ag粒子对光催化

性能的改善主要归因于两方面.一方面,表面的Ag
粒子作为电子陷阱,BTO 内部的光激发电子更容

易迁移至 Ag粒子,并进一步转移给吸附的 O2 等,
生成活性自由基而参与后续氧化反应.Ag粒子的

表面修饰降低了光生电荷的复合,从而提高光催化

效率.另一方面,贵金属 Ag的表面等离子共振效

应增强了BTO的可见光吸收,也对光催化效率的

提升起到积极作用.

(a)不同光催化剂的降解曲线图

(b)不同光催化剂的ln(C0/C)vs.t关系图

图6暋不同样品的光催化剂性能对比
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暋暋对比不同光沉积时间的影响,随着光沉积时间

的延长,光催化性能有所恶化,Ag灢BTO灢10min的

光催化效率仅为 Ag灢BTO灢30s的1/3.这种现象主

要归因于随着光沉积时间的延长,Ag粒子的尺寸

与数量均有所增长(图3所示),而有文献报道指出

随着贵金属粒子的长大,贵金属粒子会成为电子和

空穴的复合中心,贵金属粒子对光催化性能的改善

作用会被削弱[16].此外,过多的 Ag粒子负载量会

导致光催化剂表面的活性位点被占据,阻碍氧化还

原反应的进行[17].
尽管随着光沉积时间的延长,光催化剂的可见

光波段的吸收和激发得到增强,但当过长的光沉积

时间引起的负面效应超过其带来的正面效应时,整
体的光催化性能恶化.当光沉积时间为30s时,纳
米 Ag的尺寸和数量被控制在最佳范围,有利于电

子灢空穴的分离,同时也在一定程度上提高了可见

光吸收,此时样品的光降解速率最高.因此,对光催

化剂进行表面贵金属负载时需要选择最佳光沉积

时间以达到最佳的效果,本实验中光沉积时间30s
的光催化效果最佳,后续实验中均选取 Ag灢BTO灢
30s作为光催化剂.

2.4暋反应机理的初步探索

为了探究光降解过程中的反应机理,通过加入

自由基的捕获剂来观察光降解速率的变化.醇类被

认为是 OH· 的捕获剂,被广泛应用在光催化反应

机理的研究中[18,19].因此本实验选择在光催化反

应过程中加入乙醇来初步探索 OH· 在光降解过

程中的影响.在加入乙醇前后的光催化降解曲线的

对比如图7所示.

图7暋加入乙醇前后,Ag灢BTO灢30s降解

罗丹明B的曲线对比图

由图7可以看出,与未加入乙醇时相比,加入

乙醇后光降解速率大大降低,在60min内只有约

10%的罗丹明 B染料被降解.作为 OH· 捕获剂,

乙醇的加入大量消耗了 OH· ,严重抑制了罗丹明

B的降解反应.由此可知 OH· 在实验体系光降解

反应过程中扮演重要的角色.
此外,需要指出的是,在加入大量 OH· 捕获

剂乙醇(20vol%)后,光降解反应并未完全被抑

制.这证明在光催化降解反应过程中,除了 OH·

之外,还存在其他降解路径,例如光生电子和空穴

或者 O-·
2 和 HO·

2 等活性基团与染料分子发生反

应.

3暋结论

采用光沉积法对铁电 BTO 进行了表面纳米

Ag粒子负载,随着光沉积时间的延长,纳米 Ag的

粒径和负载量均有所增加,光沉积时间为30s时,
具有最佳的光降解罗丹明 B的效率.这主要归因

于贵金属 Ag的电子陷阱作用促进光生电荷分离

以及贵金属表面等离子效应引起的可见光吸收增

强.当 Ag负载量过高时,由于表面活性中心的减

少以及 Ag成为光生电荷复合中心,Ag灢BTO 的光

催化性能恶化.此外,通过 OH· 捕获剂的加入,初
步判断 OH· 在光降解过程中扮演主要角色,但并

不是唯一的有效活性基团.
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摘暋要:用静电纺丝法制备了PLA/PAA 纳米纤维膜.通过 X射线衍射(XRD)、示差扫描量热

仪(DSC)、场发射扫描电镜(FE灢SEM)、万能材料试验机对样品的形貌和性能进行了表征,考

察了PAA 添加量以及电场条件变化对纳米纤维膜材料结晶性,热性能以及力学性能的影响.
结果表明,PAA 的加入改变了PLA 的结晶性与热性能.当m(PLA)/m(PAA)分别为5暶1、4
暶1、3暶1时,纺丝溶液质量百分浓度为8%时,在纺丝电压为20kV,接收距离为10cm 的条

件下,静电纺丝所得PLA/PAA 纤维膜的最大拉伸力与拉伸强度均出现不同程度增加,断裂

伸长率有所下降.
关键词:静电纺丝;聚乳酸;力学性能
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0暋引言

聚乳酸(PLA)静纺纤维薄膜以其独特的细胞

尺寸,成为近几年在细胞支架、组织代用材料等方

面的研究热点[1].但是,聚乳酸降解后产生大量的

短链分子与乳酸,易引起无菌性炎症,在生物材料

方面的发展受到限制[2].聚乳酸同源混纺工艺是降

低其静纺纤维膜降解乳酸量的重要方式[3],选择合

适的混纺材料制备力学性能、结晶性、外观形态接

近PLA静纺薄膜的混合纺丝膜,为技术下游研究

制备低乳酸含量的静纺细胞支架、组织代用品、人
造血管等奠定了基础[4,5].

本文通过静电纺丝法制备了PLA 以及PLA/

PAA复合纤维膜,采用 X 射线衍射(XRD)、示差

扫描量热仪(DSC)、扫描电镜(SEM)、万能材料试

验机对纤维膜材料的结晶性、热性能、表面形貌和

力学性能进行分析表征,确定了制备具有足够力学

强度PLA/PAA 复合纤维膜的适宜工艺条件,研
究了静电纺丝条件和 PAA 含量对复合纤维膜性

能的影响.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:聚丙烯酸树脂,上海抚生实业有

限公司);聚乳酸2003d,美国NatureWorks;氯仿,
国药集团化学试剂;无水乙醇,天津市恒兴试剂,以
上试剂除聚丙烯酸树脂外均为分析纯.

(2)主要仪器:RigalcuD/Max灢3c型 X射线衍

射仪,日本理学公司;1036PC型万能材料试验机,
台湾宝大仪器有限公司;HitachiS灢4800型场发射

扫描电镜,日本日立公司;FM灢1012型静电纺丝

仪,北京富友马科技有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋纺丝液的制备

精确称取一定质量的 PLA 与 PAA,置于50
mL圆底烧瓶中,以三氯甲烷和无水乙醇为混合溶

剂,在水浴恒温磁力搅拌器中加热搅拌,56曟回流

2h至完全溶解,配制成质量浓度分别为4%、5%、

6%、8%的 PLA 系列溶液.按照一定比例将 PLA
和PAA混合,以同样的方法制备PLA/PAA 复合

质量浓度为8%,m(PLA)/m(PAA)分别为5暶1、

4暶1、3暶1的复合纺丝溶液备用.
1.2.2暋复合纤维膜的制备

将上述制备的纺丝液加入到10mL带金属针

头(内径为0.8mm)的玻璃注射器中,安装在静电

纺丝装置上,通过调节纺丝电压、纺丝液流量、接受

距离等,在不同条件下静电纺制纳米纤维膜,环境

温度30曟;空气相对湿度35暲5%.

1.3暋测试与表征

1.3.1暋XRD分析

应用X射线衍射仪测试样品的结晶性,以 Cu
靶 K毩射线为 X射线源,管电压为50kV,测量角

度2毴=5曘~60曘.
1.3.2暋DSC测试

采用示差扫描量热仪对样品进行测试,考察

PAA的加入对PLA纤维膜热性能的影响.准确称

取3~5mg样品置于铝制样品盘中,氮气氛围保

护,先以10曟/min的速率从25曟升温至200曟,
恒温3min消除热历史,然后以10 曟/min的速

率降至25 曟,最后以10 曟/min 的速率升温至

200曟,记录其升温曲线.
1.3.3暋形貌表征

将复合纤维膜制样后喷金,采用扫描电镜进行

形貌分析,加速电压为3kV,放大1000~5000
倍,观察纤维的外观形貌、纤维之间的粘黏度、纤维

丝的均匀度和粒径分布;放大5000~25000倍考

察聚乳酸纤维的表面光滑程度、均匀性和纤维丝的

直径大小等.
1.3.4暋力学性能测试

采用万能材料试验机测试静纺纤维的力学性

能,将试样裁成中样模具大小的工字型,放入拉力

机,控制拉力机上下移动以接触到试样并夹紧剪裁

好试样的上下边缘,然后进行拉伸,直至试样被拉

伸到极致甚至断裂为止,每个样品重复测量3次,
求算术平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD结果分析

对PLA纤维膜和PLA/PAA 复合纤维膜,分
别进行 X射线衍射分析,结果如图1所示.图1中

a曲线为PLA 纤维膜的 XRD图,b曲线为 PLA/

PAA复合纤维膜的 XRD 图.由图1中曲线a可

知,纯PLA膜在2毴=16.8曘、21.4曘、24曘、26曘左右

处出现四个比较尖锐的结晶峰,表现出典型的晶体

聚合物的衍射特征[6].由曲线b可知,PLA/PAA
膜在2毴=21.4曘、23.7曘、26.8曘左右处出尖锐的衍
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射峰,与纯PLA相比,在2毴=16曘处左右衍射峰消

失,21.4曘处衍射峰增强,说明与PAA的复合改变

了PLA的结晶性,结晶度增大.

a:PLA纤维膜;暋b:PLA/PAA复合纤维膜

图1暋静电纺丝纤维膜的 XRD图谱

2.2暋DSC结果分析

聚合物共混材料的性能与聚合物的结晶行为

和集态结构等有着重要的联系[7].图2为纤维膜的

DSC分析图谱,其中a曲线为纯PLA 纤维膜的升

温曲线,b曲线为PLA/PAA复合纤维膜的升温曲

线.从图2可以看出,PLA 纤维膜的结晶温度 Tc

和熔融温度 Tm 分别为137.6曟和166.7曟,加入

PAA后,纤维膜的DSC曲线发生了一定程度的变

化,如图2中b曲线所示,Tc 降低到了94.6 曟,

Tm 降低到了127.4曟,这可能是由于PLA为半结

晶性的聚合物,其玻璃化结晶温度相对较高,这可

能是随着PAA 的加入,PLA 与PAA 分子间形成

氢键,并且在电场中高分子链沿着纤维轴方向配

向,使材料几何结构的规整性有所提高,从而使得

材料在相对更低温度下发生结晶[8],该结果与

XRD分析结果相一致.作为纤维膜材料,在相同温

度下,与纯PLA膜相比,PLA/PAA复合纤维膜的

结晶性较好,故将 PLA 与 PAA 混纺制备复合纤

维膜可以降低材料的结晶温度,从而拓宽材料的使

用温度范围.

2.3暋SEM 结果分析

图3(a)为纯PLA 纤维膜,图3(b)PLA/PAA
复合得到的纤维膜.由图3可知,纯PLA纤维膜的

纤维形态良好、结构紧密、纤维表面均匀光滑且直

径分布均匀,大约在 2.5~3毺m.加入 PAA 与

PLA复合后的纤维膜与纯PLA纤维膜相比,纤维

直径不均匀,甚至出现了部分极细的纤维.从图3
(b)中可以看出,在电场接收端上收集到的纤维丝

a:PLA纤维膜;暋b:PLA/PAA复合纤维膜

图2暋静电纺丝纤维膜的 DSC图谱

有两种,一种纤维丝直径为3~4毺m,另一种纤维

丝直径为0.5~1毺m ,这种纤维形貌可能是由于

在复合溶液被挤压至注射器针头尖端时,在电场力

作用下,液滴在电场中发生了相分离,形成了双泰

勒锥[9,10],PLA 相在电场力作用下形成了直径较

大,分布均匀的纤维,而 PAA 由于含量较低形成

较细的纤维,无论是单纯的 PLA 还是 PLA/PAA
复合物,都表现出良好的可纺性,纤维中无串珠或

者结节出现[11],纺制的膜表面平整,结构相似,说
明与PAA 与PLA 可在同一纺丝系统中进行同源

混纺,得到混纺纤维体.

(a)PLA纤维膜

(b)PLA/PAA纤维膜

图3暋PLA 与PLA/PAA 复合

纤维膜的SEM 图
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2.4暋力学性能测试结果分析

材料的断裂伸长率、最大拉伸力、拉伸强度等

直接影响着材料的应用,断裂伸长率指材料在拉断

时的位移值与原长的比值,是对材料韧性的表征;
最大拉伸力表征了材料最大应力[12].在医用材料

中,手术缝合线、防粘连膜等对材料的韧性要求较

高,需要较大的断裂伸长率;聚乳酸作为生物支架,
其拉 伸 强 度 达 到 0.15 MPa 才 可 起 到 支 撑 作

用[13,14].
图4为PLA灢PAA 纤维膜力学性能随溶液浓

度的变化曲线,固定纺丝电压为20kV,接收距离

为10~12cm,以质量百分浓度为4%、5%、6%、

8%的溶液进行纺丝制备了纤维膜,从图4中可以

看出,溶液浓度从4%增加到8%的过程中,纤维膜

的断裂伸长率大幅增加,从19.8%增加到29.4%,
最大拉伸力由4.38N增大到6.62N,同时拉伸强

度也出现了缓慢增大的趋势.这是因为随着溶液浓

度的增大,粘度变大,表面张力逐渐增大[15],纤维

直径的增大提高了纤维膜的力学强度,当溶液浓度

大于8%时,可纺性变差且容易堵塞,故选8%为最

适宜浓度.

图4暋复合纤维膜力学性能与

溶液浓度关系图

图5是在不同接收距离下得到的纤维膜,设定

电压 为 15kV,复 合 纺 丝 溶 液 浓 度 为 8 %,m
(PLA)/m(PAA)=4暶1,研究了接收距离对纤维

膜力学性能的影响,由图5可知保持其他条件不变

时,接收距离从10~15cm 的变化过程中,复合膜

的断裂伸长率从29.43%降低26.03%.这是因为

当接收距离增大时,溶液喷射流在静电场中运行路

程增加,形成的纤维直径较小,最终得到的纤维膜

抗冲击能力在一定程度上有所下降[16,17].但最大

拉伸力和拉伸强度出现小幅度的增大,总体保持在

6.4N和2MPa左右,在10~12cm 的距离下纺制

的膜最大拉伸力和拉伸强度可以保证材料在使用

中需要的支撑力,故以10cm 为最佳接收距离.

图5暋复合纤维膜力学性能与

接收距离的关系图

图6为电压对复合纤维膜力学性能的影响,接
收距离设为10cm,纺丝溶液质量浓度为8%,m
(PLA)/m(PAA)=4暶1.由图6可知,随着纺丝电

压从10kV加大到20kV,纤维膜的断裂伸长率明

显增加,从25.15%增大到了35.64%,最大拉伸

力及拉伸强度也随电压增大出现增加趋势,分别从

1.94N 和0.76 MPa增大到了 8.6N 和 4.36
MPa.这是因为电压增加,静电斥力增加,液滴在电

场中的分裂能力增强,得到的纤维直径分布均

匀[18,19],纤维之间的交织更加紧密,纤维膜形貌更

加规整均匀,从而增强了纤维的力学强度,设定电

压为20kV可获得力学性能优良的纤维材料.

图6暋复合纤维膜力学性能与

纺丝电压的关系图

图7是不同PAA/PLA 比例的复合纤维膜力

学性能测试结果,控制电压为20kV,接收距离为

10cm,以复合纺丝溶液浓度为8%,m(PLA)/m
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(PAA)分别为5暶1、4暶1、3暶1的溶液制备了纤

维膜,测试其力学性能.由图7可知,随着PAA 含

量的增加,复合纤维膜材料的断裂伸长率明显减

小,拉伸强度和最大拉伸力出现了增大的趋势,当

PAA加入量增加至共混物的20%时,断裂伸长率

为28.45%,最大拉伸力和拉伸强度分别为5.27N
和2.09 MPa.QaziT H 等[20]制备了 PANI灢PGS
复合材料,研究PANI灢PGS复合材料性能时,测得

材料的拉伸强度、断裂伸长率分别是0.32 MPa、

44.8%左右,将这种材料应用于心脏组织工程中

显示出良好的支撑力.本实验制备的 PLA/PAA
混纺纤维膜的断裂伸长率、最大拉伸力、拉伸强度

分别为30%、6.2N、2.0MPa左右,该材料可用于

细胞支架、组织代用品、人造血管和医用敷料等方

面.

图7暋PLA/PAA 比例与纤维膜

力学性能关系图

在上述过程中筛选出的最优工艺参数,即溶液

质量百分浓度为8%,电压为20kV,接收距离为

10cm 的条件下,制备PLA 纤维膜并测试力学性

能.将相同条件下制备的两种纤维膜力学性能对

比,如图8所示.相比同等条件下制备的PLA纤维

膜,复合纤维膜的最大拉伸力随PAA 含量的增加

出现增大的趋势,从3.74N 增大到5.57N,拉伸

强度略有增大,从1.25MPa增大到2.51MPa,断
裂伸长率有所减小,但均保持在25%以上,出现这

种情况可能是因为PAA 属于半结晶性聚合物,当
加入PAA 时,PLA 与PAA 分子之间作用力以及

分子在电场中的配向作用混合体系中分子链的规

整性增大而提高了结晶性,使材料的密度增大,抗
张能力增强,抗冲击性下降,具体表现为复合纤维

膜断裂,伸长率下降,最大拉伸力和拉伸强度增大.

图8暋PLA/PAA 纤维膜与PLA 纤维

膜力学性能对比图

3暋结论

在PLA中加入PAA 复合改性后进行静电纺

丝,最终得到含有聚丙烯酸树脂的聚乳酸复合纤维

膜,XRD和DSC测试结果表明,PAA 的加入使材

料的结晶性和热性能发生改变,其结晶温度降低,
结晶性增加,证明其对PLA 起到了一定程度的改

性修饰作用.对膜材料进行力学性能测试,结果发

现,当电场电压为20kV,接收距离为10cm,溶液

质量百分浓度为8%时,材料的力学性能较好.
PAA的加入虽然会降低PLA材料的断裂伸长率,
但可以提高最大拉伸力和拉伸强度,改善膜材料的

抗张强度.
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四棱台状BiOCl暶0.03Eu3+荧光粉的
制备及发光性能研究
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摘暋要:分别采用水解法、水解+煅烧法及水解+水热法合成了 BiOCl暶0.03Eu3+ 荧光粉,并

采用拉曼光谱分析仪、X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和荧光光谱仪(PL),对所

得样品的结构、形貌和发光性能进行表征.对比可知,水解+水热法合成的 BiOCl暶0.03Eu3+

荧光粉的发光强度最佳.进一步研究了水热温度对所得荧光粉形貌及发光性能的影响.结果表

明,随温度升高,样品颗粒形貌由不规则片状逐渐转变为四棱台状.160曟水热处理所得荧光

粉的发光强度最佳,最强发射峰位于616nm 处,色坐标位于(0.6225,0.3769),与标准红光

点(0.67,0.33)最为接近,是一种有潜力的白光LED用红色荧光粉.
关键词:水热法;四棱台状;BiOCl暶0.03Eu3+ ;红色荧光粉

中图分类号:TQ133.3暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonpreparationandluminescentpropertiesofsquare
pyramid灢likeBiOCl暶0.03Eu3+phosphor

SHIYong灢sheng1,DONGChen1,LIUBo2

(1.CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:TheBiOCl暶0.03Eu3+ phosphorwassynthesizedbyhydrolysis,hydrolysis&calcination
andhydrolysis&hydrothermalmethod,respectively.Thestructure,morphologyandluminescence
propertiesofthesampleswerecharacterizedbyRamanspectrometer,X灢raydiffraction(XRD),scan灢
ningelectronmicroscope(SEM)andfluorescencespectrometer(PL),respectively.Bycomparision,

hydrolysis&hydrothermalmethodisoptimumforluminescenceofBiOCl暶0.03Eu3+ phosphor.
Thus,theeffectsoftemperatureonmorphologyandluminescencepropertieshavebeenfurtherin灢
vestigated.Theresultsshowedthatwiththeincreasingoftemperature,theirregularflakesgradually
transformedintosquarepyramid.Theluminescenceintensityisthestrongestwhenthetemperature
isupto160曟,andthemainpeakislocatedat616nm.Inaddition,thecolorcoordinateislocatedat
(0.6225,0.3769)closetothestandardredlightpoint(0.67,0.33),whichisapotentialredphos灢
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phorforwhiteLED.
Keywords:hydrothermalmethod;squarepyramid灢likeBiOCl暶0.03Eu3+ ;redphosphor

0暋引言

稀土发光材料以其优异的发光性能在光学系

统、高分辨率显示仪和生物分析仪等诸多领域被广

泛的重视,并有着广阔的应用前景[1].发光材料的

基质选择主要集中于硅酸盐、钒酸盐、硼酸盐及一

些卤氧化物、氧硫化物等体系[2].其中,以卤氧化物

作为基质的荧光粉由于其极低的声子能量和较高

的化学稳定性而吸引了广泛的关注[3].尤其是

BiOCl,BiOCl作为一种宽禁带半导体,其独特的壳

层结构和原子间特有的键合方式提供了一种能够

被稀土离子替代的有利环境,并且其固有的内部电

场有利于促进光生电子灢空穴对的分离和电荷转

移,而电子灢空穴对的分离又促使电荷从基质转移

至发光中心的可能性大幅度增加,进而发光效率会

得到提升,因此 BiOCl是光致发光的一种有效基

质[4灢6].在所有稀土离子中,三价 Eu3+ 掺杂 BiOCl
基质荧光粉表现出良好的红光特征发射,这得益于

它有效的近紫外宽带激发能力,可作为一种有潜力

的白光LED用红色荧光粉[7].
目前,合成荧光粉的常用方法主要包括高温固

相法、溶胶灢凝胶法、低温燃烧合成法和熔盐法等.
传统的制备方法有很多缺点,比如合成周期长、设
备要求高、技术难度大、成本高及安全性差等[8灢10].
与其他方法相比,水热法具有实验装置简单,易于

操作,粒度可控,合成周期短,制备的粉体结晶性能

好、缺陷少、粒径均匀且分散性良好等特点[11].
本文中,首先分别采用水解法、水解+煅烧法

以及水解+水热法成功合成了BiOCl暶0.03Eu3+

荧光粉,通过对比发现水解后进一步水热处理所得

样品发光性能最佳,因此重点研究了在不同水热温

度下,BiOCl暶0.03Eu3+ 荧光粉的发射光谱和荧光

特性,并通过物相测定、荧光测试等手段探究了所

得样品形貌随水热温度的变化以及水热温度对发

光性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂及样品制备

(1)实验试剂:Bi2O3,分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;Eu2O3,99.99%,国药集团化学试剂

有限公司;HCl,分析纯,天津市福晨化学试剂厂;

NH3·H2O,分析纯,天津市天力化学试剂有限公

司.
(2)样 品 制 备:称 取 1.7893g Bi2O3 和

0.0418gEu2O3,将二者混合溶于100mL1.5M
的稀 HCl中,搅拌至其完全溶解,此时溶液澄清,
然后向溶液中逐滴加入一定浓度的氨水,产生白色

沉淀,持续滴加直至白色沉淀不再产生为止.搅拌

30min后用去离子水反复清洗,再将所得样品置

于烘箱中以60曟烘干3h,即可得到前驱物.再将

前驱物转移至带有聚四氟乙烯内衬的水热釜中,用

HCl调节pH=6,水热釜的填充度不超过60%,在
不同温度(120 曟、140 曟、160 曟、180 曟)下分别

处理10h.最后冷却至室温,用去离子水洗涤3次

后置于80曟烘箱中干燥2h,研磨得到粉末状产物

BiOCl暶0.03Eu3+ .

1.2暋表征及性能测试

(1)采用美国必达泰克公司的BWS435灢532SY
型拉曼光谱仪对 BiOCl材料进行拉曼分析,分辨

率为3cm-1,波长532nm.
(2)采用日本理学公司D/max灢2200pc型X射

线粉末衍射仪,测试荧光粉的结构,入射光为 Cu
K毩(毸=1.5406nm),工作管压40kV,扫描范围

15曘~70曘,扫描步长0.02曘,扫描速度4曘/min.
(3)采用日本日立公司S灢4800型场发射扫描

电子显微镜(FE灢SEM),观察样品的形貌和尺寸,
加速电压为1kV,二次电子图像的分辨率为 2
nm.

(4)采用日立F灢4600型荧光分光光度计测量

固体荧光粉的激发光谱和发射光谱.所有测试均在

室温下进行.

2暋结果与讨论

2.1暋水解法制备BiOCl暶0.03Eu3+ 前驱物的 Ra灢
man光谱分析

图1为水解法制备 BiOCl暶0.03Eu3+ 前驱物

的 Raman 光 谱.BiOCl属 于 四 方 晶 系,结 构 为

PbFCl型,空间群是 P4/nmm,每个晶胞含有两个

分子单元,A1g、B1g、Eg 为拉曼光谱的活性参数.拉
曼光谱的化学式可以表示为式(1):

暋暋殻=2A1g +2A2u +B1g +3Eg +2Eu (1)

暋暋式(1)中:g为拉曼活性参数;u为红外活性参
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数[12].
从图1可以看出,BiOCl晶体的拉曼光谱包含

三个主峰,均处于较低的波数范围内,分别对应

148cm-1、200cm-1、395cm-1.众所周知,拉曼光

谱中对称振动的拉曼光谱要强于非对称振动,因
此,148cm-1处出现的峰为 Bi-Cl键的内部伸缩

振动模式A1g所致,也可能属于Bi-Cl键的外部伸

缩振动模式Eg,200cm-1处出现的峰为Bi-Cl键

的内部伸缩振动模式Eg 所致.398cm-1处出现的

峰比较弱,属于BiOCl晶体中 O 原子的Eg 和B1g

伸缩振动所致,表明BiOCl具有低的声子能量[13].
BiOCl晶体的低声子能量有助于减少稀土的多声

子无辐射弛豫几率,能有效提高稀土的发光效率,
是一种理想的稀土发光材料基质.

图1暋水解法制备BiOCl暶0.03Eu3+

前驱物的 Raman光谱

2.2暋不同制备条件下的BiOCl暶0.03Eu3+ 物相分

析

图2为不同制备条件下所得样品的 X射线衍

射谱.分别为水解+水热法、水解+煅烧法以及水

解法.从图2可以明显看出,在不同反应条件下所

得到BiOCl暶0.03Eu3+ 样品的主要衍射峰已经形

成,其峰值角度与标准卡JCPDSNO.06灢0249 完

全吻合,且没有多余杂质特征峰,这表明所得产物

物相纯度皆比较高.水解法制备得到的产物衍射峰

强度关系与标准卡基本一致,而水解+水热法和水

解+煅烧法所得样品在2毴位置为32.496曘处的衍

射峰强度明显高于其他衍射峰,这可能与所得四方

相晶体中晶面生长取向有关.
2.3暋不同制备条件下的BiOCl暶0.03Eu3+ 发光性

能分析

图3为不同制备条件下的 BiOCl暶0.03Eu3+

粉体发射光谱图,激发波长毸ex=395nm.从图3可

以看出,发射峰位于550~750nm 范围内,五个主

要峰位于580nm、595nm、616nm、655nm 和702

图2暋不同制备条件下的BiOCl暶0.03Eu3+

粉体 XRD衍射谱

nm 附近,分别对应于Eu3+ 离子的5D0曻7FJ(J=0,

1,2,3,4)跃迁,其中616nm 附近的发射峰最强,
对应于Eu3+ 离子的5D0曻7F2 跃迁[14].从图3还可

以明显看出,通过水解+水热法制备所得样品发光

最强,水解法次之,水解+煅烧法制得样品发光强

度最弱.因此,主要研究水解+水热法制备 BiOCl
暶0.03Eu3+ 荧光粉的形貌及光学性能在不同水热

温度时的变化.

图3暋不同制备条件下的BiOCl暶0.03Eu3+

的LaP04暶Eu3+ 粉体发射光谱

2.4暋不同水热温度下的BiOCl暶0.03Eu3+ 物相分

析

图4为不同水热温度条件下合成的 BiOCl暶
0.03Eu3+ 荧光粉的 XRD图谱.从图4可以看出,
所有样品的各个衍射峰与 PDF标准卡片(JCPDS
NO.06灢0249)均吻合,表明所制备的样品结构为纯

度较高的四方晶相.从标准卡衍射峰强度来看,
(101)晶面的峰强最强,(102)晶面的峰次之,(110)
晶面对应的峰强度紧随其后.从图4中可以看出,
仅采用水解法制得的前驱物,其三强峰的强度关系

与JCPDS06灢0249相对比较吻合.而经过不同水热

温度处理后的样品,其三强峰的强度的相对关系明

显与JCPDS06灢0249有所差异,且均表现出,(102)
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晶面的峰强最强,(101)晶面次之,(110)晶面相对

最弱.并且,当水热温度为160曟时,制备的样品的

衍射图样与JCPDS06灢0249峰强相对关系的偏离

最大.以上实验结果表明,水热处理的温度对晶体

结构有影响,可能是由于晶体沿(102)晶面择优取

向生长;且当 T=160曟时,样品的择优取向最为

显著.

图4暋不同水热温度下的BiOCl暶0.03Eu3+

XRD衍射图谱

2.5暋不同水热温度下的BiOCl暶0.03Eu3+ 形貌分

析

图5 为不同水热温度下合成 BiOCl暶0.03
Eu3+ 荧光粉扫描电镜(SEM)图.图5(a)、(b)、(c)、
(d)分别是水热温度为120 曟、140 曟、160 曟和

180曟时的形貌图,图5(c)为水热160曟时的宏观

形貌,其右上角插图为单独颗粒的微观形貌.可以

看出随着水热温度的升高,形貌在不断发生变化.
当水热温度为120曟时,样品颗粒大多为不规则片

状,随着温度升高至140曟时,不规则片状已逐渐

转变为规则的四方片状颗粒,且颗粒分散也较之前

均匀.当温度升高至160曟时,四方片状颗粒逐渐

开始由大到小堆叠起来形成四棱台状颗粒,如图5
(c)右上角插图所示,这是晶粒间为降低其表面能

而形成的一种自组装行为[15].但是,当温度继续升

高至180曟后,样品颗粒间开始形成明显团聚,均
匀性也明显降低,这是由于随着温度升高,水热釜

内压力增大,颗粒间相互运动加剧,因此产生团聚

以降低表面能.由此可见,水热温度为160曟时,样
品颗粒形貌最为理想.

(a)水热温度120曟暋暋(b)水热温度140曟

(c)水热温度160曟暋暋(d)水热温度180曟

图5暋不同水热温度下的BiOCl暶0.03Eu3+

SEM 图

2.6暋不同水热温度下的BiOCl暶0.03Eu3+ 发光性

能分析

图6是以毸ex=395nm 作为激发波长,经不同

水热温度处理后得到的BiOCl暶0.03Eu3+ 荧光粉

的发射光谱.从图6可以看出,所有样品的发射峰

位于550~750nm 的波长范围内,五个主要峰位

于580nm、595nm、616nm、655nm 和702nm 附

近,分别对应于 Eu3+ 离子的5D0曻7FJ(J=0,1,2,

3,4)的跃迁[16].由图 6 还可以看出,电 偶 极 跃

迁5D0曻7F2 (616nm)明显高于磁偶 极 跃 迁5D0

曻7F1(595nm),表明 BiOCl基质中 Eu3+ 离子主

要处在非对称中心的格位.在图示波长范围内,

Eu3+ 离子发射峰的位置和形状均没有发生很明显

的变化,而发光强度却存在一定的差异.可以观察

到在水热温度为120曟时的样品与水解所得前驱

物发光强度相近;当水热温度逐渐升高时,发光强

度也随之增加,直到水热温度为160曟时发光强度

达到峰值.随着温度继续上升至180曟时,发射峰

的强度反而有了一定程度的减小.
众所周知,发射光谱强度与晶体颗粒形貌和尺

寸有着密不可分的关系,即当荧光粉颗粒形貌尺寸

适中,激发光谱能恰好穿透至荧光粉中心时,激发

光可被充分利用,激发效率随之提高;如果荧光粉

颗粒尺寸过大,激发光无法有效激发颗粒中心激活

剂离子,稀土离子则不能被充分激发;若荧光粉颗

粒尺寸过小,出现表面效应,样品的比表面积迅速

升高,表面原子增多使表面原子配位呈现不饱和状

态,出现大量的悬空键和空位等缺陷,使发光淬灭

中心增多,则会降低发光强度[17,18].当温度升高到

180曟时,荧光粉的形貌呈现大量团聚,颗粒尺寸

过大,激发光无法有效激发颗粒中心激活剂离子,
稀土离子不能被充分激发,进而导致发射光谱强度

降低.
图7 为不同水热温度制备的 BiOCl暶0.03

Eu3+ 荧光粉色坐标图.由图7可知,荧光粉的发光

的色坐标主要集中在红光区域.随着水热温度的升

高,样品的色坐标距离标准红光点越近.当水热温
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图6暋不同水热温度下BiOCl暶0.03Eu3+

XRD的发射光谱

度达到160曟时,色坐标距离标准红光点最近.温
度继续上升到180曟时,样品的色坐标距离标准红

光点有所远离.结果表明,水热温度为160曟时的

色度坐标 (0.6225,0.3769)更接近标准红色的色

度坐标(0.67,0.33),其相应的色温值可根据色坐

标由式(2)计算得到[19,20]:

暋暋CCT=-437n3+360ln2+686ln+5514.31
(2)

暋暋式(2)中:CCT 为色温(K);n的值为n=(x-
xe)/(y-ye);(x,y)表示荧光粉的色坐标;(xe,ye)

=(0.3320,0.1858).
对应的色纯度可由式(3)计算得到:

暋Colorpurity=
(x-xi)2+(y-yi)2

(xd -xi)2+(yd -yi)2
(3)

暋暋式(3)中:Colorpurity 为色纯度;(x,y)为荧

光粉的色坐标;(xi,yi)为标准白光的CIE色坐标,
取(0.33,0.33);(xd,yd)为荧光粉发射光谱主波

长对应的色坐标[21,22].
计算结果如表1所示.

表1暋不同水热温度下荧光粉的

CIE坐标、色温及色纯度
Point CIE(x,y) CCT/K Colorpurity/%
120曟 (0.6028,0.3967) 1712 78.4
140曟 (0.6064,0.3931) 1772 79.1
160曟 (0.6225,0.3769) 1870 82.7
180曟 (0.6211,0.3787) 1828 82.4

暋暋图8为水热温度为160曟,pH=6,保温时间

10h后所得BiOCl暶0.03Eu3+ 荧光粉对应于Eu3+

的5D0 能级的寿命衰减曲线,其激发和发射波长分

别为395nm 和616nm.从图8可以看出,所有的

衰减曲线可以用简单的指数函数进行拟合,其关系

式如式(4)所示:

暋暋暋暋暋暋y=A1*exp(-x/t1) (4)

暋暋式(4)中:x为任意时间;y为任意时刻的荧光

图7暋不同水热温度制备的BiOCl暶0.03Eu3+

荧光粉的色坐标

强度;A1 表示x为0时的荧光强度;t1 为样品的荧

光寿命[23].显然地,实验测得的BiOCl暶0.03Eu3+

荧光粉的寿命约为1.46ms.

图8暋BiOCl暶0.03Eu3+ 荧光粉

的衰减曲线

3暋结论

(1)分别采用水解法、水解+煅烧法及水解+
水热法合成了BiOCl暶0.03Eu3+ 荧光粉并进行比

较.结果表明,水解后进一步水热处理所得荧光粉

的发光强度最佳.
(2)采用水解法制得前驱物,并经不同温度

(120曟、140 曟、160 曟、180 曟)水热处理得到

BiOCl暶0.03Eu3+ 红色荧光粉.通过扫描电镜分析

可知,随着温度的升高,样品颗粒形貌先由不规则

片状转变为规则的四方片状;进一步升高温度至

160曟,四方片状颗粒逐渐由大到小堆叠形成四棱

台状颗粒;当温度超过180曟时,产物颗粒出现严

重的团聚现象.
(3)BiOCl暶0.03Eu3+ 红色荧光粉在波长为
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395nm 的近紫外光激发下,最强发射峰位于616
nm 处,属于Eu3+ 离子的5D0曻7F2 电偶极跃迁,表
现出强烈的红光发射.160曟水热处理所得样品的

发光强度最佳,色坐标位于(0.6225,0.3769),与
标准红光点(0.67,0.33)最为接近,色温为1870
K,色纯度达82.7%.
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Zn掺杂SnS2/SnO2 复合材料的
制备及其光催化性能

殷立雄,房佳萌,柴思敏,李慧敏,白艺洋

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以五水合氯化锡(SnCl4·5H2O)和九水合硫化钠(Na2S·9H2O)为原料,葡萄糖酸锌

(Zn(C6H11O7)2)为添加剂,采用一步微波水热法制备Zn掺杂SnS2/SnO2 复合相纳米颗粒.
采用 XRD、TEM、光电流性能测试、拉曼强度对比等测试手段对所合成的不同Zn掺杂量的材

料结构和形貌以及性能进行表征,并以染料甲基橙(MO)为目标降解物,研究了所制备的光催

化剂在紫外光下降解有机污染物的性能.结果表明,Zn掺杂之后复合材料的颗粒尺寸明显减

小.Zn暶Sn=1暶17掺杂材料的拉曼光谱吸收峰的位置变化不大,较为稳定,并且该材料表面

的载流子移动速率最稳定.光催化降解甲基橙结果表明:Zn掺杂量为1暶17时样品在20min
之内,紫外光降解甲基橙效率可高达98%,表现出良好的光催化性能.
关键词:掺杂;光催化;SnS2/SnO2;电子灢空穴分离;颗粒尺寸

中图分类号:TB334暋暋暋暋文献标志码:A

PhotocatalyticpropertyofZn灢dopedSnS2/SnO2nanoparticles
preparedbyasimpleone灢stepmicrowavehydrothermalmethod

YINLi灢xiong,FANGJia灢meng,CHAISi灢min,LIHui灢min,BAIYi灢yang

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

Abstract:Zn灢dopedSnS2/SnO2nanoparticleswerepreparedbyasimpleone灢stepmicrowave
hydrothermalmethodatalittleZndopingamounts,usingSnCl4·5H2OandNa2S·9H2Oas
rawmaterialsandZn(C6H11O7)2astheadditiveagent.Structural,morphologicalofdifferent
dopingamountssampleswerecharacterizedbyusingX灢ray、electron microscopy (TEM),
Photocurrentresponses,Romanspectra.TheresultconfirmsthatthephaseofSnS2andSnO2

aresuccessfullycombined,andthesizeofthesampleswasdecreasedafterdopped,obviously.
The1暶17samplepossesseshigherefficiencyofchargeseparationandtransfer.Therangeof
variationRomanspectraislowwhenthemolarratio(Zn暶Sn)reachedto1暶17.Further灢
more,thephotocatalyticpropertiesofthenanocompositesweretestedforthedegradationof
methylorange(MO)inwaterunderultravioletlight,greaterthan98% photodegradationof
MOwasachievedwithin20minwiththecompositespreparedwhilethemolarratio(Zn暶
Sn)reachedto1暶17,whichdisplayedremarkablypromotedphotocatalyticactivities.TheZn
dopingamountstocompositenanoparticleswasconsideredtoplayansignificantroleinattai灢
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ningthehighphotocatalyticperformances.
Keywords:doped;photocatalytic;SnS2/SnO2;electron灢holeseparation;particlesize

0暋引言

在工业和经济日益发达的今天,能源短缺、环
境污染等问题变得刻不容缓.特别是高分子量、材
料来源广泛、色度高的有机污染物对地表土壤和地

下水资源的威胁日益严重.通常人们用物理沉降

法、化学降解法、光催化降解法等处理环境污染的

问题.为避免物理、化学降解所带来的二次污染、成
本高等问题,光催化降解有机污染物的方法得到了

广泛应用.光催化技术巧妙地将丰富的太阳能资源

转化为化学能,从而实现降解有机污染物的目标.
近年来,由于半导体拥有独特的能带结构,基

于半导体的光催化技术迅速发展,为光催化反应的

发生提供了重要的条件[1].常见的半导体光催化剂

有:二 氧 化 钛 (TiO2)、氧 化 锌 (ZnO)、硫 化 钨

(WS2)、二硫化锡(SnS2)等等,MinjuanCao等[2]

研究了一步法制备花状氧化锌纳米结构的光催化

性能.YongchuanWu等[3]研究了水热法制备硫化

钨(WS2)纳米棒的制备及光催化性能的研究.
相对于一般的氧化物,稳定的硫化锡是由S灢

Sn灢S层组成的CdI2灢tpye(碘化镉型)型层状结构,
每两个S灢Sn灢S层之间是通过范德瓦尔斯力进行堆

积的[4],在六方密堆积单胞中,锡原子位于两个分

别由硫原子形成的六边形密堆积夹层中,从而形成

三明治夹心结(X-Y-X,Y=Sn,X=S)[5].
作为一种层状半导体材料,SnS2 为n型半导

体,室温下SnS2 的带隙值为2.0~2.5eV[5],因而

在光催化降解染料方面收到了广泛关注,但是由于

存在光生电子灢空穴对易复合的问题,影响了SnS2

光催化性能的提升[6].为此,科研工作者进行了大

量的研究工作.Zhang等[7]利用原位氧化法在水热

的条件下制备了SnS2/SnO2 纳米复合材料,极大

地提升了其在可见光下对 MO 的降解能力.另一

方面,由于二氧化锡(SnO2)光反应活性较高、被激

发能力大、无毒性、低成本、分布广,所以被认为是

和SnS2 同样重要的多功能材料.
目前,关于复合光催化材料的研究已经成为研

究热点.很多催化材料的复合纳米结构也被证实是

具有优良光催化性能的材料[8].BowenZhang等[9]

制备的SnO2灢ZnO复传感器具有高敏感性和稳定

性的特点.XinyuZhang等[10]也报道了对污染物具

有强降解能力的SnO2@MoS2 纳米复合物.由于

Zn2+ 的离子半径(0.073nm)与Sn4+ 的离子半径

(0.071nm)接近,因此Zn2+ 很容易替换Sn4+ 而进

入SnO2 的晶格[11].除此之外,Zn2+ 的掺杂可以导

致半导体内部更多氧空位的形成.Zn掺杂半导体

被期望展现出卓越的导电性能和优异的光催化活

性.
但目前关于Zn掺杂SnS2/SnO2 的研究还很

少报道.因此,本实验采用微波水热法[12]一步快速

合成了Zn掺杂SnS2/SnO2 复合相纳米颗粒,并在

紫外光下以甲基橙染料为目标降解物对产物的光

催化活性进行评估.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

实验中采用的原材料有:五水合氯化锡(分析

纯)、九水合硫化钠(分析纯)、葡萄糖酸锌(分析

纯).

1.2暋表征测试

采用日本Rigaku公司生产X射线衍射仪(D/
max2200PC型X灢RayDiffractometer)对样品的晶

相组成和物相定性测定.采用透射电子显微镜

TEM(TecnaiG2f20)观察样品的微观形貌.采用

北 京 中 教 金 源 科 技 有 限 公 司 生 产 的 氙 灯 光 源

(CEL灢HXF300)对样品进行照射,并测试其光电

流.采用美国 THEM 公司的激光显微拉曼成像光

谱仪对样品的拉曼光谱进行分析.

1.3暋光催化测试

以所制备的产物为催化剂(浓度为1g/L),10
mg/L的甲基橙溶液作为目标降解物,在紫外光照

射下于光催化反应仪中进行光催化降解反应.在进

行光反应之前先将装有催化剂和有机染料的石英

比色管置于超声波清洗器中进行约5min的超声

分散和30min的磁力搅拌暗反应,使催化剂达到

吸附平衡后开启汞灯进行光催化降解反应.每隔5
min取一次样,并对其进行离心,对上清液采用

UV灢2600/2600A型紫外灢可见光谱仪进行吸光度

测定,不同时刻染料的催化降解效率可由以下公式

进行计算,

暋Degradationefficiency(%)= 1-Ct

C
æ

è
ç

ö

ø
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0
暳100%

(1)
暋暋式(1)中:Ct 和C0 分别代表不同时刻染料的

浓度和染料的初始浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋X射线衍射分析(XRD)

图1展示了不同Zn掺杂量的复合相与未掺
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杂的SnS2/SnO2 复合相的XRD图谱.图谱中所有

衍射峰都与JCPDS(23灢0677)、(41灢1445)标准卡片

的峰位置相对应,并且没有其他杂峰出现,证明所

合成的样品中含有SnS2 和SnO2 两相.相较于未

掺杂相,Zn掺杂相的峰强略微变宽,峰强变弱,说
明所合成的样品尺寸变小,有利于改善光催化性

能.从图2可以看出,在2毴大约为28曘时,掺杂比

为1暶17的衍射峰角度略微发生左移.根据德拜谢

乐公式:
暋暋暋暋暋暋暋暋D=K毸/毬cos毴 (2)
暋暋式(2)中:K 为Scherrer常数,其值为0.89;D
为晶粒尺寸nm;毬为积分半高宽度;毴为衍射角;毸
为X射线波长.

不难发现,随着衍射角减小,晶粒尺寸会随之

变大,说明掺杂比为1暶17时Zn4+ 成功进入SnS2

晶格,并扩大了其晶格间距.而图谱中却未出现Zn
的衍射峰,可能是由于Zn含量太少、结晶性较弱,
或者被分散在SnS2/SnO2 复合相中.

图1暋Zn掺杂SnS2/SnO2 与未掺杂

SnS2/SnO2 的 XRD图

图2暋小范围坐标区域Zn掺杂SnS2/SnO2 与

未掺杂SnS2/SnO2 的 XRD图

2.2暋透射电子显微镜(TEM)

图3(a)为SnS2/SnO2 复合相的 TEM 图,可
明显地看出SnS2 与SnO2 颗粒分布均匀.图3(b)
为两相复合相的 HRTEM 图,图3(c)和图3(d)分
别是图3(b)中的六边形区域和矩形区域.图3(c)
中晶格条纹为0.59nm,刚好与六边形 SnS2 的

(001)晶面间距相吻合.图3(d)中晶格条纹为0.36
nm,与四边形SnO2 的(110)晶面间距一致[13].图
3(b)中的圆形区域为SnS2 的(001)晶面与SnO2

的(110)晶面重叠的部分,说明SnS2 相与SnO2 相

成功地结合,可提高SnS2 相的稳定性,并在此处形

成了异质结,那么在该界面部分,电子的转移速率

将被提高,有利于改善样品的光催化性能.图3(e)
为Zn掺杂比为1暶17时的复合相 TEM 图片,图
中所标示的晶格条纹为 2.3nm,恰好和 Zn 的

(110)晶面间距一致,表明Zn成功地掺杂在两相

晶格中[14].
在图3(e)中可观察到,掺杂之后的样品颗粒

尺寸明显减小,这就有利于提高其比较面积[15],从
而增多活性吸附位点,为吸附更多的有机污染物提

供了可能.

(a)SnS2/SnO2 复合相暋(b)高倍SnS2/SnO2 复合相

(c)(b)图中六边形区域放大图暋(d)(b)图中矩形区域放大图

(e)Zn掺杂SnS2/SnO2 复合相

图3暋不同样品的 TEM 图

·46·



第6期 殷立雄等:Zn掺杂SnS2/SnO2 复合材料的制备及其光催化性能

2.3暋光催化性能测试

本文通过在紫外光作用下,MO的降解效率来

表征 不 同 Zn 掺 杂 量 SnS2/SnO2 与 未 掺 杂 的

SnS2/SnO2 的光催化效率.图4为光催化过程中,
在不同的光催化剂的作用下,MO的浓度随着时间

的变化曲线.可以看出,紫外光照射下,未添加光催

化剂的 MO的降解效率几乎为零.未掺杂相表现

出微弱的光催化性能,在紫外光照射20min后,
MO的降解效率仅为20%左右.值得注意的是,Zn
掺杂之后的样品光催化效率得到了极大的提升,可
见光照射20min之后,掺杂比为1暶17的样品其

光催化效率高达98%.说明适量 Zn掺杂样品之

后,使原材料的颗粒尺寸减小,扩大了其比表面积,
增加了更多的活性吸附位点,提高了光催化性能.
也可能是Zn掺杂样品之后,促进了电子和空穴的

分离效率,从而提高了光催化性能[16].

图4暋反应时间对不同样品光催化性能影响

2.4暋光电流性能对比

图5为不同Zn掺杂比SnS2/SnO2 复合材料

的光电流性能对比图.从图5可以看出当Zn暶Sn
为1暶17时,光电流最稳定,性能最好.说明当Zn
掺杂比为1暶17时,材料表面的载流子移动效率较

高,可见适量的Zn掺杂可有效地分离材料表面的

电子灢空穴对,从而提升其光催化性能[17].

图5暋不同掺杂比样品光电流性能对比图

2.5拉曼强度对比

图6为掺杂配比为1暶17时的样品与未掺杂

相拉曼强度对比图.由图6可以看出,在一定范围

内,掺杂材料的拉曼光谱吸收峰的位置变化不大,
较为稳定.说明Zn的掺杂未对原材料吸收峰的位

置产生影响[18].

图6暋Zn暶Sn为1暶17与0暶17的

拉曼强度对比图

3暋结论

本文采用微波水热法一步制备了Zn掺SnS2/
SnO2 复合材料.利用 XRD、TEM、光电流性能测

试、拉曼强度测试对不同掺杂比的样品进行表征,
采用甲基橙为目标降解物,考察不同样品的光催化

性能.结果表明Zn原子成功地进入SnS2/SnO2 的

晶格中,分布均匀,并且当Zn暶Sn为1暶17时,样
品颗粒尺寸明显减小,该比例下Zn的掺杂未对原

材料吸收峰的位置产生影响,材料表面的电荷移动

速率最稳定.在紫外光照射20min后,降解效率高

达98%,光催化性能显著增强.Zn的掺杂对改善

复合材料的光催化性能有着重要的意义.
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碳纤维表面局部熔覆Al涂层的
制备及其氧化工艺研究

杨建军,赵雪妮*,王旭东,张暋靖,王婉英,
张暋黎,何富珍,杨暋柯,刘军鹏

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用局部熔覆法复合水/化学氧化法对碳纤维(CF)表面 Al涂层的制备及氧化工艺进

行了研究,并采用扫描电子显微镜(SEM)、X灢射线能谱仪(EDS)和 X灢射线衍射仪(XRD)等对

CF表面涂层的微观形貌和物相组成进行了表征.研究表明:采用局部熔覆法可以制备得到 Al
涂层,当拉丝速度为10mm/s时涂层表面形貌优良,能够实现对基体 CF的完全包覆;当熔覆

次数由1次增加至3次时获得的涂层致密均匀,厚度由0.8毺m 增加至3.1毺m;研究还发现采

用水氧化法可以实现 Al涂层向 Al2O3 的转变,而采用化学氧化法时,CF表面的 Al涂层存在

大量溶解的现象.
关键词:碳纤维;Al涂层;局部熔覆;氧化工艺
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Studyonthepartialcladdingprocessandoxidation
propertiesofAlcoatingonthesurfaceofcarbonfiber

YANGJian灢jun,ZHAOXue灢ni* ,WANGXu灢dong,ZHANGJing,

WANG Wan灢ying,ZHANGLi,HEFu灢zhen,YANGke,LIUJun灢peng
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Abstract:Inthisexperiment,thepreparationandoxidationprocessofAlcoatingoncarbonfi灢
ber(CF)surfacewerestudiedbythemethodofpartialcladdingcombinedwater/chemical
oxidationmethod.ThemicrostructureandphasecompositionofCFsurfacecoatingswere
characterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),X灢rayenergydispersivespectroscopy
(EDS)andX灢raydiffraction(XRD).TheresultsshowthattheAlcoatingcanbepreparedby
partialcladding.Whenthecontroldrawingspeedis10mm/s,thesurfacemorphologyofthe
coatingisgood,andthecoatingofthematrixCFcanbecompletelycoated.Whentheclad灢
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dingtimesincreasedfrom1timeto3times,thecoatingwascompactanduniform,andthe
thicknessincreasedfrom0.8毺mto3.1毺m.ItisalsofoundthattheAlcoatingcanbetrans灢
formedintoAl2O3bywateroxidationmethod,buttheAlcoatingonthesurfaceofCFhasa
largenumberofdissolutionphenomenabychemicaloxidationmethod.
Keywords:carbonfiber;Alcoating;partialcladding;oxidationprocess

0暋引言

碳纤维(CF)作为一种低密度、高强度、高模量

比的纤维材料,具有良好的耐磨性、耐热性、尺寸稳

定性和耐酸碱性,已成为一种极具发展潜力的增强

材料[1灢4].其复合材料被广泛地应用于航空航天、机
械工程以及生物医用等领域.但是,在利用 CF增

强陶瓷基复合材料时由于其在高温有氧条件下易

发生氧化,从而造成自身力学性能降低,对基体的

强韧作用减弱,难以达到预期效果[4,5].因此,为避

免CF的氧化损伤,在其表面制备具有抗氧化性能

的保护涂层是一种行之有效的方法.
氧化铝(Al2O3)因为具有良好的高温抗氧化

性能,已经被广泛用作各类材料表面的抗氧化保护

涂层[6].目前,Al2O3 涂层可直接制备或通过 Al涂

层氧化转化获得.直接制备 Al2O3 涂层的方法主

要有化学气相沉积[7]、等离子体喷涂[8]、溶胶灢凝胶

法[9]、物理气相沉积[10]等.化学气相沉积、等离子

体喷涂因高温制备可能使 CF氧化损伤且设备昂

贵,成本较高.对于溶胶灢凝胶法,有相关研究认为

高温、长时间的溶胶热处理同样会使基体CF发生

损伤,而且在基体和涂层界面处易形成大量的

Al4C3 脆性相,严重影响基体材料的性能[11,12].氧
化转化法作为一种通过在CF表面预先制备 Al涂

层,进而将其氧化成 Al2O3 涂层的方法,能够实现

在相对低温的条件获得性能优异的 Al2O3 涂层,
有效减轻CF力学性能损伤.

目前,针对CF表面金属涂层的制备,电镀、化
学镀法由于设备简单且制备温度相对较低,已经被

广泛应用[13灢15].但是由于采用电镀及化学镀制备涂

层时,对被镀涂层金属活泼性有严格的要求,特别

是在 CF表面制备金属 Al涂层时,电镀及化学镀

法存在以下问题:(1)制备 Al涂层时需要将基体

较长时间浸渍于熔盐中,对 CF 力学性能损伤较

大;(2)Al涂层的厚度及均匀性难以有效控制.因
此,需要进一步探索、开发一种形貌、成分可控且对

基体CF损伤较小的 Al涂层制备方法.水/化学氧

化是常用的 Al涂层氧化方法,氧化温度较低,获
得的 Al2O3 结构可控,是本实验中将 CF表面 Al
涂层转化为 Al2O3 涂层的理想方法.

本文通过局部融覆结合低温氧化法在 CF表

面制备 Al2O3 涂层,通过研究熔覆次数、拉丝速度

等工艺参数,实现CF表面 Al液的快速涂覆、连续

浸渍,得到了结合性良好、厚度均匀的 Al涂层.最
后,探索研究低温氧化法对 CF表面 Al涂层的氧

化转变工艺,以期解决CF增强复合材料在高温烧

结过程中CF出现的氧化损伤问题.为实现 CF表

面 Al2O3 涂层的制备提供一种新的思路.

1暋实验部分

1.1暋局部熔覆法CF表面 Al涂层的制备

实验采用日本泰纳克斯有限公司(TohoTenax
Co.,Ltd.)生产的CF(直径为7~9毺m)作为基材;
选用1060型商业纯铝板(纯度曒99.6%)为涂层原

料,厚度为3.0mm.实验首先对CF进行清洗除胶

处理,在 KQ灢100DE型数控超声波清洗器中将一

定质量的CF在室温下用蒸馏水、无水乙醇、丙酮

和蒸馏水依次超声清洗.每次清洗过程中超声频率

设置60.0kHz、功率设置80.0 W,超声清洗时间

均为30.0min,待清洗完成后将 CF置于60曟下

真空干燥12h,之后将 CF分成单束(CF根数10
左右)及单根后备用;然后,将经过表面砂纸打磨处

理的 Al板剪裁尺寸为15mm暳20mm,置于自制

装置中加热至700 曟,控制升温速率10 曟/min,
保温时间20min;待保温结束后取出盛有熔融 Al
液的装置,将单束(单根)CF按照一定的拉丝速度

(10~20mm/s)通过熔融 Al液,使 CF表面均匀

地包覆 Al涂层,并在室温下冷却获得一次熔覆的

Al涂层CF(Al灢CF);重复上述步骤,调整熔覆次数

得到三次熔覆的 Al灢CF.

1.2暋低温氧化处理制备得到 Al2O3灢CF
实验中采用水氧化和化学氧化两种方法对CF

表面 Al涂层进行氧化处理.水氧化法过程中首先

将制备得到的 Al灢CF等质量分成3份后分别置于

200mL去离子水溶液中进行氧化处理.溶液由水

浴箱加热保温,温度设定100暲2曟,氧化处理时间

分别为1h、2h、4h.待处理完成,取出Al灢CF在60
曟下干燥60min后称重并记录质量变化情况.而
化学氧化法过程与水氧化法类似,同样将制备得到
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的 Al灢CF等质量分成3份后分别置于200mL的

80暲2曟混合碱溶液(Na2CO350.0g/L、Na2CrO4

15.0g/L、NaOH5.0g/L)中,调整处理时间分别

为5min、8min、10min.处理结束后取出 Al灢CF
置于60曟下干燥60min后称重并记录质量变化

情况.

2暋结果与讨论

2.1暋熔覆工艺对 Al涂层形貌的影响

通过控制局部熔覆过程中纤维根数可以实现

单束或单根 CF表面 Al涂层的制备.实验首先对

单束 CF表面熔覆 Al涂层进行了制备,单束 CF
(10灢12根)表面 Al涂层的SEM 图如图1所示.由
图1可以看出,涂层完全包覆在 CF表面,厚度均

匀、形貌优良.这表明采用局部熔覆法可以实现CF
表面 Al涂层的制备.同时,作者基于该实验认为

通过有效控制实验中的熔覆次数、拉丝速度等参数

能够得到单丝 CF表面不同厚度及形貌的 Al涂

层.下面将针对不同工艺条件下 Al涂层的厚度及

形貌进行研究.

图1暋单束状CF表面熔覆 Al涂层SEM 图

2.1.1暋拉丝速度

拉丝速度对涂层形貌有较大影响,当熔覆次数

一定,拉丝速度不同时涂层形貌存在较大差异.实
验中通过改变拉丝速度得到单根 CF表面不同形

貌 Al涂层的SEM 图如图2所示.
由图2(a)可知,当拉丝速度为20mm/s时,涂

层表面形貌松散,不能实现对 CF的完全包覆.这
主要是因为在较大的拉丝速度下,Al溶液和 CF
的接触时间相对较短,且由于表面张力大及润湿性

差使得涂层不能均匀包覆在CF表面.
观察图2(b)发现,当拉丝速度为10 mm/s

时,Al涂层均匀性良好且完全包覆在 CF表面,这
可能是由于当拉丝速度降低时CF和 Al的接触时

间增加,在CF表面形成了较薄的 Al4C3 反应层,
实现了CF和 Al的反应润湿[16],大大地提高了 Al
涂层与CF的结合强度,改善了涂层的均匀性.由
此可以得到结论:10mm/s的拉丝速度对于CF表

面 Al涂层的涂覆效果更好,更有利于 Al涂层和

CF的结合.

(a)拉丝速度20mm/s

(b)拉丝速度10mm/s

图2暋不同拉丝速度单根CF表面

Al涂层SEM 图

2.1.2暋熔覆次数

CF表面涂层的厚度主要由熔覆次数决定,在
保证拉丝速度一定时,当熔覆次数增加时相应的涂

层厚度也会增加.不同熔覆次数下 Al涂层的SEM
图如图3所示.

由图3(a)、(b)可知,不同的熔覆次数下,涂层

厚度不同.其中,在熔覆1次时涂层较薄厚度约为

0.8毺m,涂层表面形貌较好;图3(c)、(d)表明熔覆

次数为3次时 Al涂层厚度明显增加,由0.8毺m
增加至3.1毺m 左右,但涂层表面形貌并无明显变

化.由此可知通过改变熔覆次数可以在CF表面制

备得到不同厚度的 Al涂层,在保证拉丝速度一定

时,涂层厚度随着熔覆次数的增加而增加.
本实验为CF表面可控厚度 Al涂层的制备提

供了新的工艺.而对于具体 Al涂层厚度即熔覆次

数的确定,可以通过以下两个方面来实现:
(1)当CF添加到其他金属基、陶瓷基复合材

料中时,根据具体的制备温度、时间等工艺条件,确
保CF表面 Al涂层氧化形成 Al2O3 涂层后具有优

良抗氧化性能的前提下,尽量减少涂层厚度及熔覆

次数.
(2)由于CF本身直径较小(7~9毺m),而表面

涂层厚度对其性能又有直接影响,所以涂层厚度应

根据CF的尺度控制在其直径的1.5倍(即10.5~
13.5毺m)以内,保证涂层和纤维比例平衡.

·86·



第6期 杨建军等:碳纤维表面局部熔覆 Al涂层的制备及其氧化工艺研究

(a)熔覆1次低倍SEM 图暋(b)1次高倍SEM 图

(c)3次低倍SEM 图暋(d)3次高倍SEM 图

图3暋不同熔覆次数单根CF表面

Al涂层SEM 图

2.2暋涂层成分分析

图4为控制拉丝速度10mm/s熔覆一次时得

到的涂层XRD图.由XRD图谱可以看出,在2毴为

38.7曘、45.0曘、65.4曘、78.5曘都出现明显的衍射峰,
与 Al的特征衍射峰相吻合;在2毴为21.6曘时出现

宽的C的衍射峰.这些强烈的特征衍射峰表明在

CF表面已成功的熔覆制备了 Al涂层,且涂层纯

度较高无其他杂质.

图4暋单根CF表面一次熔覆涂层 XRD图

2.3暋CF表面 Al涂层的氧化分析

利用局部熔覆法在 CF 表面制备 Al涂层以

后,本文采用化学氧化法和水氧化法对CF表面Al
涂层进行了氧化转化处理.图5为在不同的氧化处

理条件下得到的CF表面涂层微观形貌图.
由图5(a)可以看出,经过水氧化处理2h后涂

层形貌发生改变,表面颗粒增大、粗糙度增加.这也

和文献[17]报道相符,分析原因,这主要是由于 Al
在沸水中会发生下列反应:

暋暋2Al+5.1H2O曻Al2O3·2.1H2O+3H2 (1)
生成的 Al2O3·2.1H2O 为不稳定的非晶态结构,
且呈多孔型,由此造成涂层形貌发生改变.

图5(b)所示为经过化学氧化处理8min得到

的涂层的SEM 图.观察发现,化学氧化处理后 CF

表面涂层明显变薄,部分已经完全消失,结合化学

氧化机理推测这可能是由于 CF表面涂层在化学

溶液中氧化膜的溶解速率大于生成速率从而造成

涂层变薄甚至溶解消失.

(a)水氧化暋暋暋暋暋(b)化学氧化

图5暋不同氧化条件下CF表面涂层的SEM 图

图6为不同的氧化处理条件下 CF表面涂层

的EDS图.由图6(a)分析可知,水氧化处理后涂层

中存在C、Al、O 三种元素,其中 C元素来自基体

CF,Al和 O元素来自涂层.这表明经过水氧化2h
处理后,涂层成分部分或完全转变为 Al2O3,结合

文献报道[17],氧化转化形成的物质具体可能为

Al2O3·2.1H2O.对图6(b)中涂层的EDS结果进

行分析,发现出现的 C峰较强,Al峰较弱,这表明

CF表面涂层发生了变化,并且结合图5(b)中涂层

形貌的变化,可以证实 CF表面的 Al涂层发生了

溶解,没有达到预期目标.

(a)水氧化2h

(b)化学氧化8min

图6暋不同氧化条件下CF表面涂层的EDS图
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图7所示为经过水氧化处理2h后涂层CF的

X射线光电子能谱(XPS)图谱.由图谱可以看出,
涂层XPS谱中 O1s的峰位所对应的结合能值为

530.1eV,而 Al2p的峰位所对应的结合能值为

73.1eV,这与 XPS手册中 Al2O3 的 O1s及 Al2p
的结合能值相近,符合 Al2O3 的状态.同时,结合

课题组前期对无涂层 CF的 XPS图谱分析,发现

无涂层CF的XPS图谱中,仅有 C峰和 O 峰,C1s
峰较强而 O1s峰较弱且其C/O 峰值比小于1[18].
但对比本次经过水氧化2h处理后涂层 CF的谱

图,发现其中出现了 Al2s、Al2p峰,同时谱图中 O
的峰强也发生了很大的变化,氧化后 O1s的峰显

著增强,C/O峰值比要远大于1.表明经过水氧化

处理2h后CF表面涂层 O含量明显增加,综合上

述分析并结合图6(a)可以推断,Al涂层氧化形成

了 Al2O3.

图7暋水氧化2h后CF表面涂层的 XPS谱图

图8为采用水氧化法和化学氧化法在不同的

氧化条件下涂层CF的质量变化图.对比不同的氧

化方法,发现利用化学氧化法制备 Al2O3 涂层时

CF质量损失明显,在不同氧化时间下化学氧化后

涂层CF质量下降至原来的60%左右.由此可知化

学氧化作用使 CF表面的 Al层发生了改变.这是

由于CF表面 Al在碱性环境中涂层开始转变时其

溶解速率大于生成速率,由此造成CF表面薄涂层

还没有达到溶解和生成的平衡点就已经完全发生

溶解,使得涂层 CF 质量损失严重,这与图5(b)

SEM 结果一致;而不同氧化时间下水氧化得到的

涂层CF质量增重10%左右,这是由于 Al2O3·

2.1H2O的生成从而造成涂层质量增大;同时,对
比水氧化1h、2h、4h的柱状图,可知随着氧化时

间的延长,涂层CF在水氧化条件下的质量变化差

异较小,这主要是由于随着水处理时间的延长,Al
涂层表面的 Al2O3·2.1H2O 氧化膜厚度逐渐增

大,从而减缓 Al和水的接触面积,阻止了进一步

的反应,使得反应速度变慢甚至停止.

图8暋涂层CF质量变化图

3暋结论

通过对CF表面局部熔覆 Al涂层的工艺及氧

化性能研究,可得到如下结论:
(1)采用局部熔覆法可以制备得到 Al涂层,

并当拉丝速度为10mm/s时,涂层表面质量较好,
能够实现对基体CF的完全包覆.

(2)熔覆次数对涂层的形貌及均匀性影响较

小,但对涂层厚度影响较大.当熔覆次数由1次增

加至3次时,涂层厚度由0.8毺m 增加至3.1毺m
左右.

(3)采用水氧化法可以实现 CF表面 Al涂层

向 Al2O3 涂层的转变,而采用化学氧化法处理时,
Al涂层存在溶解现象.
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TPU防腐可剥离膜的制备与性能研究
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摘暋要:为保护金属原材料器件等在运输、储存过程中不被腐蚀,又便于在其使用时可及时剥

离,制备了以热塑性聚氨酯(TPU)为成膜物质,硅酸聚合粉(KD)为缓蚀剂共混的 TPU/KD
防腐可剥离保护膜.采用1H灢NMR和FT灢IR对自主合成的 TPU 结构进行了表征,研究了 KD
含量对 TPU/KD膜的力学性能和可剥离性能的影响,并且进行了质量分数为3.5% NaCl溶

液浸泡和电化学测试,探讨了不同 KD含量的 TPU/KD膜的防腐性能.研究结果表明:随 KD
含量增加,TPU/KD膜的拉伸强度和断裂伸长率有所下降,180曘剥离强度逐渐增大;当 KD含

量为5%时,TPU/KD膜的腐蚀电位较大,腐蚀电流密度最小,并且其在3.5wt% NaCl浸泡

30天中,膜表面少锈斑、少起泡现象,耐腐蚀性能最佳;TG 结果表明,KD 的加入使 TPU 的

耐热性能有所提高.
关键词:热塑性聚氨酯;硅酸聚合粉;可剥离膜;防腐性
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StudyonthepreparationandpropertiesofTPUstrippablefilm
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Abstract:Inordertoprotectthemetalmaterialdevicesfromcorrosionduringtransportation
andstorageandtopeelfilmeasilywhenmetaldevicesareused,TPU/KDanticorrosivestrip灢
pablefilmispreparedbythermoplasticpolyurethane(TPU)asthemembranematerialand
thepolymericsilicatepowder(KD)asacorrosioninhibitor.Thestructureofthermoplastic
polyurethane(TPU)ischaracterizedby1H灢NMRandFT灢IR.TheeffectsofKDcontenton
themechanicalpropertiesandstrippablepropertiesofTPU/KDfilmareinvestigated.The
corrosionresistanceofTPU/KDfilmswithdifferentKDcontentin3.5wt% NaClsolution
isanalyzed.Theresultsshowthat,tensilestrengthandelongationatbreakofTPU/KDfilms
decreaseand180曘peelstrengthincreasewiththeincreaseofKDcontent;whenthecontent
ofKDis5%,thecorrosionpotentialofTPU/KDfilmishighandcorrosioncurrentdensityis
thesmallest,anditsresistanceto3.5wt%NaClcorrosionperformanceisbest;TGanalysis
resultsshowthattheadditionofKDcanimprovetheheatresistanceofTPU.
Keywords:thermoplasticpolyurethane;polymericsilicatepowder;strippablefilms;anticor灢
rosion
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0暋引言

防腐可剥离保护膜主要用于保护金属原材料

以及需要进一步加工的金属半成品、器件等,使之

在运输和贮存过程中不被损伤,并能起到防腐作

用[1灢3].其涂膜除了具有普通涂膜一般特性以及防

腐性能外,还特别要求其具有一定的弹性与强度,
并对其保护基面有合适的附着力及良好的可剥离

性,以便于在使用金属材料和器件时候可以及时剥

离保护膜[4灢6].
目前,热塑性聚氨酯(TPU)由于其优异的耐

磨损性、耐腐蚀性,良好的柔韧性、附着力、软硬段

的可调控性等被用作防腐涂料已非常广泛,但

TPU用于防腐可剥离膜的研究还鲜有报道[7灢9].
TPU的线型结构决定了其既可以溶解于溶剂中,
又可以加热塑化的性质,对于加工生产有很大的可

调节性.而且,由于 TPU 在使用后可以回收再利

用,既节约资源又保护环境,是防腐可剥离膜可用

的理想基材[10灢13].
为了提高 TPU 防腐蚀效果,在 TPU 膜基材

中添加环保型缓蚀剂灢硅酸聚合粉(KD),并研究了

KD添加量对 TPU/KD膜防腐性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋 实验原料与仪器

(1)主要原料:聚四氢呋喃醚二醇1000(PTMG灢
1000),AR,日本三菱株式会社;4,4灢二苯基甲烷二异

氰酸酯(MDI),AR,上海阿拉丁生化科技股份有限

公司;1,4灢丁二醇(BDO),AR,天津科密欧化学试剂

有限公司;硅酸聚合粉(KD),重庆久通技术有限公

司;N,N灢二甲基甲酰胺(DMF)、无水乙醇、氯化钠

(NaCl),AR,天津天力化学试剂有限公司.
(2)主要仪器:傅里叶变换红外光谱仪(FT灢

IR),VECTOR灢22,德国Bruker公司;核磁共振分

析仪(1H灢NMR),ADVANCE 栿 400 MHz,德国

Bruker公司;万能试验机,XWWW灢20,承德市金

建检测仪器有限公司;冲片机,XJY灢I,承德市金建

检测仪 器 有 限 公 司;电 化 学 工 作 站,ParSTAT
MC,美国普林斯顿仪器公司;热重分析仪,TGA
Q500,美国 TA仪器公司.

1.2暋TPU 的合成与结构表征

采用熔融缩聚法合成 TPU[14],其中异氰酸酯

指数 r{n(NCO)暶n(OH)=n(MDI)暶 [n
(PTMG1000)+n(BDO)]}=1.05.TPU的合成路

线如图1所示.

图1暋TPU 的合成路线

采用1H灢NMR对 TPU 的结构进行表征,以四

甲基硅烷(TMS)为内标,氘代二甲基亚砜(氘代

DMSO)为溶剂;采用涂膜法对 TPU 的结构进行

FT灢IR表征.扫描范围为4000~400cm-1.

1.3暋TPU/KD防腐可剥离膜的制备与性能测试

称取一定量的 TPU 加入三口烧瓶中,加入

DMF在80曟加热搅拌下使其完全溶解,再加入不

同比例 KD,加热搅拌2h,真空脱泡,倒入聚四氟

乙烯模具中,放入烘箱80曟干燥得到不同 KD含

量 TPU/KD膜.
取若干长暳宽暳厚为5cm暳2cm暳0.1cm

的碳钢试样,清洗干净后干燥.将所制备的防腐混

合溶液涂覆于碳钢试样表面,并放入80曟烘箱中

干燥,得到 TPU/KD膜涂覆的碳钢试样.
采用万能试验机,依照 GB/T1949灢2006 对

TPU/KD膜材料进行力学性能测试;TPU/KD膜

的180曘剥离强度按照国标 GB/T2790灢1995方法

涂覆在碳钢试样上进行测试;参照国 标 GB/T
9274灢88测定 TPU/KD膜的耐3.5wt% NaCl溶

液浸泡性能.在试样30天浸泡期间观察并记录涂

膜是否有起泡、开裂、起皱、脱落、生锈等现象.
电化学测试的腐蚀介质为3.5wt% NaCl溶

液.电解池用三电极体系,参比电极为饱和甘汞电

极,辅助电极为铂电极,TPU/KD碳钢试样为工作

电极.极化曲线(Tafel曲线),测试范围-1000~
200mV,扫描速率5mV/s.电化学阻抗测试频率

范围10-5~10-2 Hz,扰动信号幅值为10mV.
采用 TGA分析 TPU/KD膜的热性能,N2 气

氛,升温速率为10曟/min.

2暋结果与讨论

2.1暋TPU 的结构表征

(1)1H灢NMR结构表征

图2为 TPU 的1H灢NMR 图.由图2可以看

出,化学位移在4.1左右处和1.5左右的共振信号

分别对应于 TPU分子链中BDO 段的a和b位亚

甲基上 H 的信号峰;化学位移在3.5左右处的共

振信号对应于PTMG1000分子链段中d位亚甲基
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上信号峰;化学位移在7.0左右处的共振信号对应

于氨基甲酸酯键(-O-(C=O)-NH-)中e位

-NH-上 H 的信号峰;化学位移在7.3左右处的

共振信号为 MDI段苯环上的g和h位 H 的信号

峰;化学位移在 3.8 左右处的共振信号对应于

MDI段中f位亚甲基上的 H 的信号峰.1H灢NMR
证明所得 TPU为目标产物.

图2暋TPU 的1H灢NMR谱图

(2)FT灢IR结构表征

图3为TPU的红外光谱图.从图3可以看出,

3432cm-1处的吸收峰为-O-(C=O)-NH-
中-NH 的振动吸收峰,2928cm-1和2859cm-1

处为 TPU分子链中-CH2-的振动吸收峰,1710
cm-1处为-O-(C=O)-NH-中-C=O 的振

动吸收峰,1103cm-1处为 TPU 分子链中-C-
O-C-的吸收峰,1530cm-1、1411cm-1、以及

820cm-1处为苯环的吸收峰.并且在2000~2500
cm-1之间没有-NCO 的特征吸收峰,表明合成的

TPU中无异氰酸酯残留.

图3暋TPU 的FT灢IR图谱

2.2暋PTU/KD防腐可剥离膜的力学性能

表1是 KD 含量分别为0%、1%、3%、5%、

7%的 TPU/KD膜的拉伸强度和断裂伸长率.从
表1数据可知,添加 KD后 TPU/KD膜的拉伸强

度和断裂伸长率都明显下降,且随着 KD含量的增

加 TPU/KD 膜的拉伸强度呈先明显下降后缓慢

下降,添加 KD的 TPU/KD膜的拉伸强度在8~6
MPa之间,断裂伸长率在450%~368%之间.由于

KD是无机硅酸聚合粉,KD含量增加影响了不同

扩链剂 TPU 分子间相互作用,阻碍了其聚集成

膜.TPU/KD膜的拉伸性能和柔韧性主要由成膜

基体 TPU 决定,TPU 成膜受到影响,其分子链间

相互作用有缺陷,影响了 TPU/KD膜的强度和柔

韧性.
表1暋TPU/KD膜的力学性能

样品 KD含量/%
拉伸强度
/MPa

断裂伸长率
/%

TPU/KD0 0 16.70 579.52
TPU/KD1 1 8.09 450.60
TPU/KD3 3 7.11 417.71
TPU/KD5 5 6.42 401.23
TPU/KD7 7 6.69 368.71

2.3暋TPU/KD防腐可剥离膜180曘剥离强度

图4是 KD 含量分别为0%、1%、3%、5%、

7%的 TPU/KD膜的180曘剥离强度曲线.由图4
可知,KD的加入,能够明显提高 TPU 的附着力,
使 TPU/KD膜的180曘剥离强度增大.随着 KD含

量的增加,TPU/KD膜的平均180曘剥离强度呈增

加趋势,膜的剥离难度也逐渐增大.当 KD含量为

7%时,TPU/KD膜剥离已经很困难.当 KD含量

为5%时,防腐可剥离膜的平均 180曘剥离强度为

0.421kN/m,附着力适中,剥离难度不大.

图4暋不同 KD含量 TPU/KD膜

180曘剥离强度

2.4暋TPU/KD防腐可剥离膜耐盐水性能

耐盐水浸泡是工业上常用的一种操作简便、易
于实现的防腐蚀检测方法.图5是 KD含量分别为

0%、1%、3%、5%、7%的 TPU/KD 膜在3.5wt%
NaCl溶液浸泡30天前后对照图.从图5可以看

出,未添加 KD的 TPU 防腐可剥离膜的耐盐水性
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能很差,经过30天盐水浸泡后试样出现严重腐蚀.
通过比较相同时间内 TPU/KD 膜划痕的宽度及

起泡 程 度 可 以 判 断 出,随 着 KD 含 量 的 增 加,

TPU/KD膜的耐腐蚀性能逐渐增加,当 KD 含量

为7%时,TPU/KD膜划痕处只有轻微鼓泡和泛

白,未出现锈斑,防腐性能较好.

0#:0%KD;1#:1%KD;3#:3%KD;5#:5%KD;7#:

7%KD;a:浸泡前;b:浸泡30天后

图5暋不同 KD含量 TPU/KD膜

的耐3.5%盐水30天前后照片

2.5暋TPU/KD防腐可剥离膜防腐性能

2.5.1暋极化曲线

极化曲线又称 Tafel曲线,是电流或电流密度

与电位关系的曲线.涂层的腐蚀电位(Ecorr)表征涂

层的热力学状态,一般而言涂层的Ecorr越高,涂层

的耐腐蚀性能越好.涂层的腐蚀电流(icorr)表征的

是涂层的动力学状态,icorr数值大小反映了腐蚀速

率的快慢.一般而言涂层的icorr越小,腐蚀的速率

越慢,涂层的耐腐蚀性能越好.根据试样的Ecorr和

自腐蚀电流密度以及icorr,来判断涂层对金属的防

护效果.
图6是碳钢试样以及 KD 含量分别为0%、

1%、3%、5%、7% 的 TPU/KD 膜 在 3.5 wt%
NaCl溶液中的极化曲线.表2列出了根据极化曲

线得到的Ecorr和icorr.由图6可知,随 KD 含量增

加,TPU/KD膜的Ecorr逐渐增大,腐蚀电流密度

逐渐减小,腐蚀速率减小,说明 KD的加入明显提

高了 TPU/KD膜的耐腐蚀性能.其中,KD含量为

5%时,TPU/KD膜的Ecorr较大,腐蚀电流密度最

小,耐腐蚀能力最佳.
表2暋TPU/KD膜的Ecorr和icorr

样品 KD含量/% Ecorr/mV icorr/毺A

碳钢试样 - -640.23 10.4725
TPU/KD0 0 -601.25 2.8184
TPU/KD1 1 -592.37 1.5488
TPU/KD3 3 -500.26 0.8128
TPU/KD5 5 -481.51 0.0060
TPU/KD7 7 -474.43 0.1175

a:碳 钢 试 样;b:TPU/KD0;c:TPU/KD1;d:TPU/KD3;e:

TPU/KD5;f:TPU/KD7

图6暋TPU/KD膜极化曲线

2.5.2暋阻抗图谱

交流阻抗法是一种以小振幅的正弦波电位(或
电流)为扰动信号的电化学测量方法,是电化学测

试技术中一类十分重要的方法,是研究电极过程动

力学和表面现象的重要手段.其中 Nyquist曲线圆

弧半径大小及阻抗值可以表征涂层的耐腐蚀性能,
圆弧半径越大,其耐腐蚀性能越好.

图7是碳钢试样以及 KD 含量分别为0%、
1%、3%、5%、7%的 TPU/KD膜在3.5wt%NaCl
溶液中的电化学阻抗谱(Nyquist曲线).由图7可

知,随 KD 含 量 增 加,Nyquist图 中 圆 弧 半 径 及

TPU/KD膜阻的抗值增加,其抗腐蚀能力提高.当
KD含量为5%时,TPU/KD 膜的圆弧半径最大,
其耐腐蚀性能最佳.电化学测试结果与 TPU/KD
膜耐盐水实验结果相一致.

a:碳钢试样;b:TPU/KD0;c:TPU/KD1;d:TPU/KD3;e:TPU/

KD5;f:TPU/KD7

图7暋TPU/KD膜阻抗图谱

2.6暋TPU/KD防腐可剥离膜的热性能

图8 为 TPU(a)和 5%KD 含 量 TPU/KD
(TPU/KD5)膜(b)的 TG 与 DTG 曲线,表3为

TPU和 TPU/KD5在失重5%、10%和最快分解

时对应的温度.从图8可以看出,TPU 和 TPU/
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KD5在200曟以下有较好的热稳定性,其热分解

主要分为两个不同的阶段进行,300曟~400曟主

要为 TPU硬段的热分解,400 曟~450 曟主要为

TPU软段的热分解.KD 的加入提高了防腐可剥

离膜的耐热性能,由于 KD属于无机硅酸聚合粉,
其热分解温度较高,并且 KD促进了 TPU 的相分

离.
由表3可得,TPU 和 TPU/KD5的初始分解

温度Td灢5% 分别为300曟,304曟,Td灢max分别为406
曟和413曟,表现出良好的热稳定性.从表3热分

解数据可得,KD加入提高了 TPU 的耐热性能,由
于 KD促进了 TPU的软硬段相分离,并在其分子

链中起到交联填充作用[15].

a:TPU;b:TPU/KD5

图8暋TPU/KD膜热性能

表3暋TPU/KD膜的热分解温度
样品 Td灢5%/曟 Td灢10%/曟 Td灢max/曟
TPU 300.08 316.22 406.54

TPU/KD5 304.52 318.35 413.53

3暋结论

以硅酸聚合粉(KD)为缓蚀剂,制备了 TPU/

KD防腐可剥离膜.KD的添加,使 TPU/KD膜的

力学性能有所下降,但剥离难度增加;当 KD含量

为5%时,TPU/KD膜的腐蚀电位较大,腐蚀电流

密度最小,并且在3.5wt% NaCl浸泡中表现出最

好的耐腐蚀性能;KD的添加促进了 TPU 的软硬

段相分离,并在其分子链中起到交联填充作用,提
高了 TPU的耐热性能.
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硅氧烷功能单体对聚羧酸
减水剂抗泥性能的影响

张光华1,危暋静1,崔鸿跃2

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.山西省运城市泓翔建

材有限公司,山西 运城暋044000)

摘暋要:以丙烯酸(AA)、毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH570)、异丁烯聚氧乙烯醚

(HPEG)为单体,以过氧化氢(H2O2)/抗坏血酸(Vc)为氧化还原引发体系,巯基乙酸为链转移

剂,采用水溶液自由基共聚法合成了一种含硅氧烷的聚羧酸减水剂.采用红外光谱、核磁共振

氢谱、凝胶渗透色谱(GPC)对减水剂进行结构表征,通过水泥净浆流动度测定其减水性能,采

用X灢射线衍射(XRD)和透射电镜测定蒙脱土吸附减水剂后的层间距,采用总有机碳(TOC)分

析仪测定减水剂分别在水泥和蒙脱土上的吸附量,探究硅氧烷功能单体对聚羧酸减水剂抗泥

性能的影响.结果显示:当减水剂折固掺量为0.2%,蒙脱土掺量为2%时,水泥水化1h时的

净浆流动度为185mm.分别用纯水和减水剂处理过的蒙脱土的层间距都在1.35nm 左右,层

间距没有发生变化,说明蒙脱土与减水剂仅发生表面吸附.含硅氧烷的聚羧酸减水剂在水泥上

的吸附量大于普通的聚羧酸减水剂,硅氧烷减弱了聚羧酸减水剂在蒙脱土上的吸附.
关键词:聚羧酸减水剂;硅氧烷;蒙脱土;分散性能;吸附
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Theeffectofsiloxanefunctionalmonomeronanti灢clay
propertiesofpolycarboxylatesuperplasticizer

ZHANGGuang灢hua1,WEIJing1,CUIHong灢yue2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.ShanxiProvinceYunchengHongxiang
BuildingMaterialsCo.,Ltd.,Yuncheng044000,China)

Abstract:Polycarboxylatesuperplasticizermodifiedwithsiloxanegroupwassynthesizedby
usingfreeradicalcopolymerizationmethodandusingacrylicacid(AA),isobutylenepolyoxy灢
ethyleneether(HPEG)and methacryloxypropyltrimethoxysilane(KH570)asmonomers,
hydrogenperoxide(H2O2)andascorbicacid(Vc)asinitiators,andthioglycolicacidasthe
chaintransferagent.ThecopolymerwascharacterizedbyFTIR,1HNMRandGPC.Inorder
toinvestigatetheeffectofsiloxanefunctionalmonomeronanti灢claypropertiesofsuperplasti灢
cizer,thewaterreductionperformanceofthesuperplasticizerwasinvestigatedbyfluidity
tests.Theinterlayerspacingofmontmorillonitemodifiedwithsuperplasticizerwasmeasured
byX灢raydiffraction(XRD)andtransmissionelectronmicroscopy(TEM).Adsorptionofwa灢
terreducingagentsoncementandmontmorilloniteweremeasuredbyTotalOrganicCarbon
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(TOC)analyzer.Theresultsshowthatthefluidityofcementpastecanexceed185mmafter
1h,whenthedosageofsuperplasticizeris0.20% ofcementmassandthecontentofmont灢
morilloniteincreasedto2%byweightofcement.Theinterlayerspacingofmontmorillonite
treatedwithwaterandsuperplasticizerwereabout1.35nm,andthelayerspacinghasnot
changed,indicatingthatthereisonlysurfaceadsorptionbetweenmontmorilloniteandsuper灢
plasticizer.Theadsorptionamountofthepolycarboxylatesuperplasticizercontainingsiloxane
onthecementislargerthanthatoftheordinarypolycarboxylatesuperplasticizer,andthesi灢
loxaneweakenstheadsorptionofthepolycarboxylatesuperplasticizeronmontmorillonite.
Keywords:polycarboxylatesuperplasticizer;siloxane;montmorillonite;dispersingperform灢
ance;adsorption

0暋引言

聚羧酸减水剂具有减水率高、分子结构可调、
绿色环保等优点,成为混凝土中重要的外加剂[1].
但是聚羧酸减水剂对砂石中的黏土十分敏感,这主

要是由于黏土强烈吸附减水剂和水泥浆体中的自

由水,大大降低了减水剂的分散性能.研究发现黏

土中的蒙脱土相比高岭土、伊利土对减水剂的负面

影响最大.大部分学者都主要研究了蒙脱土对聚羧

酸减水剂的作用机理[2灢8],而对于减弱蒙脱土对减

水剂的影响的研究较少.目前有研究者采用聚羧酸

减水剂与聚乙二醇复配,但这存在着添加顺序和水

泥的相容性问题[9];有研究者合成小分子抗泥剂与

聚羧酸减水剂复配,但存在蒙脱土对抗泥剂与减水

剂的竞争吸附问题[10];有研究者在减水剂分子结

构中引入环糊精,但合成路线较长,成本较高[11].
有研究报道,在减水剂分子结构中引入硅氧烷,能
提高减水剂在水泥表面的吸附能力,进而提高水泥

浆体的流动性[12,13].因此,本文引入毭灢甲基丙烯酰

氧基丙基三甲氧基硅烷(KH570)功能单体合成含

硅氧烷的聚羧酸减水剂,通过水泥净浆流动度和吸

附量等测试,研究含硅氧烷的聚羧酸减水剂的抗蒙

脱土能力.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

异丁烯聚氧乙烯醚(HPEG2400),工业级,吉
林众鑫化工集团有限公司;丙烯酸(AA)、抗坏血

酸、过氧化氢(30%)、巯基乙酸,均为分析纯,天津

市大茂化学试剂厂;毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷(KH570),江苏晨光偶联剂有限公司;蒸馏

水;普通的聚羧酸减水剂(PCE),自制,固含量约

40%;膨润土,白色粉体;冀东P·O42.5水泥.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪(德国

Bruker公司);ADVANCE栿 400MHz核磁共振

波谱仪(德国 Bruker公司);E2695Waters凝胶色

谱仪 GPC(Waters公司);D/max2200PCX 光衍

射仪;FEITecnaiG2F20S灢TWIN 透射电子显微

镜(美国FEI);总有机碳(VarioTOC)测定仪(德
国Elementar公司).

1.2暋合成方法

含硅氧烷的聚羧酸减水剂PCS的合成方法如

下:在装有搅拌器,温度计,恒压滴液漏斗的四口烧

瓶中,加入一定量的去离子水和 HPEG2400,待温

度升至45曟时加入链转移剂巯基乙酸,5min后

分别滴加抗坏血酸水溶液和双氧水溶液,待引发剂

滴加10min后,开始滴加丙烯酸、KH570的混合

水溶液,单体和引发剂分别控制在2.5h和3h左

右滴完.滴加完后恒温反应2h,冷却到室温,得到

固含量约40%的浅黄色粘稠液体.普通的聚羧酸

减水剂PCE的制备方法参考PCS的制备方法.两
种减水剂分子的合成路线如图1所示.

(a)普通的聚羧酸减水剂PCE

(b)含硅氧烷的聚羧酸减水剂PCS

图1暋减水剂分子的合成路线

1.3暋合成减水剂的结构表征

将合成的两种减水剂分别置于截留孔径为

8000~14000的透析袋里透析3天,并通过真空

冷冻干燥,将干燥后的聚合物样品用 KBr压片,采
用红外光谱仪测定样品在400~4000cm-1的吸收

波长.采用核磁共振波谱仪,以重水(D2O)为溶剂,
测定聚合物的核磁共振氢谱.

聚合物的相对分子质量及分布采用凝胶色谱
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仪测定,以质量浓度为0.1% NaNO3 水溶液为流

动相,在温度为35 曟,流速为1.0mL/min,进样

量为20毺L的条件下测试,以聚苯乙烯作为标准物

质,做出相对分子质量的基线.

1.4暋性能测试

1.4.1暋水泥净浆流动度测试

按照 GBT8077灢2012混凝土外加剂匀质性试

验方法,采用冀东P·O42.5水泥测定其净浆流动

度,水灰比为 W/C=0.29,分别测定水化时间分别

为5min、30min、60min、90min和120min的水

泥净浆在玻璃板上30s时的流动度.
1.4.2暋蒙脱土层间距测试

分别将纯水及减水剂溶液处理后的蒙脱土过

滤掉液体烘干,研磨后过200目筛得到处理后的蒙

脱土样品.采用XRD测定处理后的蒙脱土的层间

距.测试条件:Cu靶 K毩线,石墨单色器,管压为40
kV,管电流为20mA,扫描范围2曘~10曘.

通过超声将处理后的蒙脱土样品分散在无水

乙醇中,滴在铜网上进行TEM 测试.通过TEM 测

定处理过的蒙脱土的层间距.
1.4.2暋TEM 测试

分别将纯水及减水剂溶液处理后的蒙脱土过

滤掉液体烘干,研磨后过200目筛,通过超声将样

品分散在无水乙醇中,滴在铜网上进行 TEM 测

试.通过 TEM 测定处理过的蒙脱土的层间距.
1.4.3暋 吸附量测试

采用总有机碳(TOC)测定仪测定质量浓度分

别为1000mg/L,2000mg/L,4000mg/L,6000
mg/L,8000mg/L的聚羧酸减水剂样品的 TOC
值,测定结果如图2所示,回归方程如表1所示.

图2暋减水剂浓度的标准曲线

表1暋减水剂的浓度与碳含量的线性回归

减水剂
减水剂浓度(C)与碳含量(TOC)

的线性回归方程 R2

PCE TOC=0.8029C-7.1924 0.9887
PCS TOC=0.8673C-6.0620 0.9910

暋暋称取5g水泥或者蒙脱土加入到50mL的不

同质量浓度的减水剂溶液中,封闭后置于25曟的

水浴恒温振荡器振荡1h,并静置15min,取上层

悬浊液用高速离心机分离,收集上层清液并稀释至

总有 机 碳 分 析 仪 的 测 量 范 围,采 用 总 有 机 碳

(TOC)测定仪测定上层清液中聚羧酸减水剂中的

有机碳的质量浓度,根据表1减水剂浓度与有机碳

含量的回归方程计算出上清液中聚羧酸减水剂的

质量浓度.通过公式(1)计算水泥或蒙脱土颗粒对

减水剂的吸附量 Qad(mg/g).

暋暋暋暋暋暋暋Qad =
(C0-Ct)V

m
(1)

暋暋式(1)中:C0 为吸附前样品溶液的初始质量浓

度,mg/L;Ct 为吸附平衡后样品溶液的质量浓度,

mg/L;V 为溶液总体积,mL;m 为水泥或蒙脱土的

质量,g.

2暋结果与讨论

2.1暋减水剂的结构表征

图3为大单体 HPEG 和聚合物 PCS的红外

光谱图.由图 3 HPEG 的红外谱图可知,3483
cm-1为 HPEG 末 端 羟 基 的 伸 缩 振 动 峰,1651
cm-1为 HPEG双键碳的伸缩振动峰,1468cm-1

为 HPEG上亚甲基的变形振动和甲基的反对称变

形振动,1354cm-1为甲基的对称变形振动.由图3
PCS的红外谱图可知,1650cm-1左右的吸收峰消

失,说明所有单体基本参与聚合反应.2880cm-1

处为亚甲基C-H 的伸缩振动峰,1720cm-1处为

硅氧烷的酯基上 C=O 的伸缩振动吸收峰,1570
cm-1和1466cm-1处分别为羧C=O的反对称伸

缩振动和对称伸缩振动峰,1101cm-1为聚合物侧

链重复单元 C-O-C 的伸缩振动吸收峰,951
cm-1为-CH2CH2O- 亚甲基的摇摆振动,841
cm-1为-CH2CH2O-的变形振动吸收峰[14,15].

图3暋HPEG和PCS的红外光谱图

图4为大单体 HPEG 和聚合物 PCS的核磁

共振氢谱图.由图4可知,化学位移毮=5.24ppm
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处为 HPEG 上不饱和碳上氢的化学位移,减水剂

PCS在化学位移毮=5~6ppm 处的 H 质子信号消

失,表明所有单体基本参与了聚合反应.毮=0.705
ppm 处为 PCS中与主链碳相邻的-CH3 上的 H
的化学位移,毮=1.401ppm 处为PCS主链上亚甲

基上 H 的化学位移,毮=2.067ppm 处为主链上次

甲基上 H 的化学位移,毮=2.549ppm 处为聚氧乙

烯醚侧链上与主链碳相邻的亚甲基氢的化学位移,

毮=3.547ppm 处为聚氧乙烯醚-OCH2CH2O-
重复单元亚甲基氢的化学位移.

图4暋HPEG和PCS的核磁共振氢谱图

表2为普通的聚羧酸减水剂PCE及含硅氧烷

的聚羧酸减水剂 PCS的相对分子量及分布参数.
由表2可知,PCE的数均分子量 Mn为18993,多
分散系数PDI为1.7837;PCS的数均分子量 Mn
为14584,多分散系数 PDI为1.9953.相比于减

水剂PCE,减水剂PCS的数均分子量减小,分子质

量分布变宽,这可能是因为反应体系引入双键活性

介于异丁烯聚氧乙烯醚和丙烯酸的硅氧烷功能单

体,减少了丙烯酸的自聚,从而使得减水剂PCS的

数均分子量小于减水剂PCE的数均分子量.
表2暋减水剂的分子量及分布参数

样品 固含量/% Mw Mn PDI

PCE 40.92 33877 18993 1.7837

PCS 40.90 29099 14584 1.9953

2.2暋水泥净浆流动度测试

按照测试条件,将普通的聚羧酸减水剂 PCE
和含硅氧烷的聚羧酸减水剂PCS分别折固加入水

泥浆料中,测定水泥的净浆流动度,结果如表3所

示.由表3可知,减水剂掺量为0.20%时,用减水

剂PCE分散的水泥的初始流动度可达到290mm,

2h的流动度为275mm.用减水剂PCS分散的水

泥的初始流动度为300mm,2h流动度仍保持在

290mm,PCS对水泥净浆的分散性和保持性较

PCE有一定的提高.其原因为:分子结构中引入的

硅氧烷基团在水泥碱性条件下缓慢水解成硅醇结

构,与水泥C3S表面的水化层以共价键结合,加强

了聚合物在水泥表面的吸附作用,从而提高减水剂

对水 泥 的 分 散 能 力;而 减 水 剂 PCE 仅 通 过

-COO- 与水泥C3S表面的正电荷以静电作用结

合,作用力较弱,且随时间的延长容易脱附,故含硅

氧烷的聚羧酸减水剂的分散性和保持性较普通的

聚羧酸减水剂好[12,13].
表3暋减水剂的分散性能测试

样品
减水剂掺量

/%
减水率/%

水泥净浆流动度/mm
初始 1h 2h

PCE 0.20 31.07 290 280 275
PCS 0.20 31.56 300 290 290

暋暋图5是考察蒙脱土掺量(内掺法)对水泥净浆

流动度的影响,其中测定值为水泥水化1h的流动

度.从图5可知,当蒙脱土掺量为2%时,采用减水

剂PCS分散的水泥(水化1h)的净浆流动度为185
mm,而采用减水剂PCE分散的水泥(水化1h)的
净浆流动度仅为60mm.对于减水剂PCE而言,掺

2%蒙脱土的水泥净浆流动度比未掺蒙脱土的水泥

净浆流动度损失了78.57%;对于减水剂 PCS,掺

2%蒙脱土的水泥净浆流动度比未掺蒙脱土的水泥

净浆流动度仅损失36.21%.这说明分子结构中引

入硅氧烷,能使掺有蒙脱土的水泥净浆流动度损失

率减小,说明硅氧烷结构对蒙脱土有一定的抵抗能

力.

图5暋蒙脱土掺量对水泥

净浆流动度的影响

2.3暋XRD层间距

图6是分别用纯水和两种减水剂溶液处理过

的蒙脱土的小角度XRD图.由图6可以看出,与水

作用后蒙脱土的001晶面衍射峰2毴为6.52曘,根

·08·
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据Bragg方程n毸=2dsin毴,测得层间距为 1.35
nm.分别用减水剂PCE和减水剂PCS处理过的蒙

脱土的层间距变化不大,分别为1.33nm 和1.37
nm,表明减水剂侧链没有插进蒙脱土层间.

图6暋水和减水剂处理蒙脱土的 XRD图

2.4暋TEM 分析测试

图7为纯水和两种减水剂溶液处理过的蒙脱

土的TEM 图.从图7的TEM 图像中分析可知,与
用纯水处理蒙脱土的层间距相比,分别用普通的聚

羧酸减水剂PCE和含硅氧烷的聚羧酸减水剂PCS
处理蒙脱土的层间距均变化不大.表明两种减水剂

侧链没有插进蒙脱土层间,说明减水剂与蒙脱土仅

发生表面吸附作用,没有发生插层吸附.这和 XRD
分析的结果一致.这似乎和大多数文献报道的聚羧

酸减水剂与蒙脱土的插层吸附结果不同[2,16],这一

方面可能是因为减水剂掺量较低时,减水剂分子与

蒙脱土间相互作用以分子的短侧链的COO- 与蒙

脱土表面的 Ca2+ 发生的静电吸引为主导作用,而
分子的聚氧乙烯醚长侧链与蒙脱土层间的插层吸

附作用较弱[2];另一方面可能是因为减水剂分子的

聚氧乙烯醚长侧链相互缠绕,由于空间位阻较大而

没有插进蒙脱土层间,因此两种减水剂处理过的蒙

脱土层间距都没有变化.

2.5暋减水剂在水泥和蒙脱土上的吸附量

不同浓度的 PCE与 PCS分别在水泥或蒙脱

土上的吸附量如图8和图9所示.由图8和图9可

知,当减水剂浓度较小时,增加减水剂掺量,两种减

水剂在水泥上的吸附量都逐渐增大;继续增大掺

量,吸附速率逐渐减小,吸附量变化趋于平稳.这主

要因为减水剂浓度较小时,粉体颗粒表面吸附的分

子较少,其剩余的可吸附的活性位点较多,吸附速

率较大;减水剂浓度较大时,粉体颗粒表面吸附了

一些减水剂分子后,其可吸附的活性位点减少,吸

(a)纯水处理蒙脱土的 TEM 图

(b)PCE处理蒙脱土的 TEM 图

(c)PCS处理蒙脱土的 TEM 图

图7暋水和减水剂处理蒙脱土的 TEM 图

附速率减小,吸附量达到饱和.从图8~9还可以看

出,随着减水剂浓度的增加,减水剂PCS在水泥上

的饱和吸附量大于减水剂PCE,其在蒙脱土上的

饱和吸附量略小于PCE.
由图8和图9的曲线可以看出,两种减水剂在

水泥或者蒙脱土表面的吸附行为基本符合 Lang灢
muir单分子层等温吸附模型.根据Langmuir等温

吸附方程,对1/殻 与1/C 进行线性拟合,如图10
和图11所示.其中聚羧酸减水剂的 Langmuir吸

附等温方程如式(2)所示.

·18·
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暋暋暋暋暋暋暋 1
殻 = 1

殻曓
+ 1
殻曓KC

(2)

暋暋式(2)中:殻曓 为饱和吸附量,mg/g;殻为平衡吸

附量,mg/g;C 为平衡浓度,g/L;K 为 Langmuir
吸附常数,L/g.

图8暋不同浓度的减水剂在水泥上的吸附量

图9暋不同浓度的减水剂在蒙脱土上的吸附量

从图10和图11可以看出,水泥或蒙脱土对聚

羧酸减水剂的实测吸附值1/殻 与1/C 呈线性关

系,根据线性回归线,由直线截距可以计算出饱和

吸附量殻曓 ,用此法求出的两种聚羧酸减水剂在水

泥或蒙脱土表面的饱和吸附量如表4所示.

图10暋减水剂在水泥上的Langmuir
线性回归线

图11暋减水剂在蒙脱土上的Langmuir
线性回归线

表4暋聚羧酸减水剂Langmuir线性回归

方程及特征参数

原料 减水剂 Langmuir线性方程
殻曓

/(mg·g-1)
K

/(L·g-1) R2

水泥
PCE
PCS

y=0.1454x+0.0234
y=0.1196x+0.0215

42.808
46.577

0.161
0.179

0.992
0.983

蒙脱 PCE y=0.0537x+0.0109 91.743 0.203 0.978
土 PCS y=0.0553x+0.0118 84.746 0.213 0.984

暋暋由表4可知,两种减水剂在水泥上的饱和吸附

量分别为42.808mg/g和46.577mg/g,其在蒙脱

土上的饱和吸附量分别为91.743mg/g和84.746
mg/g.普通的聚羧酸减水剂在蒙脱土上的饱和吸

附量是其在水泥上的饱和吸附量的2.14倍,含硅

氧烷的聚羧酸减水剂在蒙脱土上的饱和吸附量是

其在水泥上的饱和吸附量的1.82倍.这主要是因

为普通的聚羧酸减水剂仅通过-COO- 与水泥

C3S表面的 Ca2+ 发生静电作用,而含硅氧烷的聚

羧酸减水剂不仅可以通过-COO- 与水泥表面正

电荷发生静电作用,同时硅氧烷在水泥碱性条件下

水解成硅醇与水泥表面硅羟基以化学键偶联,因此

含硅氧烷的聚羧酸减水剂在水泥上的吸附量大于

普通的聚羧酸减水剂.蒙脱土体系显中性,不能使

硅氧烷有效水解成硅醇结构,使得硅氧烷与蒙脱土

间偶联较少[17],同时在减水剂分子结构中引入硅

氧烷,使得分子侧链空间位阻增大,影响分子侧链

的COO- 与蒙脱土表面 Ca2+ 的结合,因此含硅氧

烷的聚羧酸减水剂在蒙脱土上的吸附量小于普通

的聚羧酸减水剂.

3暋结论

(1)掺2%蒙脱土与未掺蒙脱土相比,掺普通

的 聚 羧 酸 减 水 剂 的 水 泥 净 浆 流 动 度 损 失 率 为

78.57%,掺入含硅氧烷的聚羧酸减水剂的水泥净

浆流动度损失率仅为36.21%.
(下转第87页)

·28·



第35卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.6

暋2017年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Dec.2017
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石墨负极锂离子电池中两种导电剂的研究

沈一丁,王暋娜,杨晓武,杨暋蕊,李晓叶,刘暋超

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

摘暋要:采用研磨法,按质量比(人造石墨暶导电剂暶粘结剂=8暶1暶1)分别制备了导电剂为

炭黑类SP和石墨类 KS灢6两种电池,同时按质量比(纯人造石墨或两种导电剂暶粘结剂=9暶
1)分别制备了纯人造石墨、纯导电剂 SP 及 纯 KS灢6 三 种 电 池.分 别 通 过 电 子 扫 描 显 微 镜

(SEM)、蓝电测试系统及电化学工作站对以上五种电池的电极形貌、电池的比容量、循环稳定

性及电化学阻抗进行了表征.研究发现,炭黑类导电剂SP在维持石墨电极导电性、电池循环

稳定性及降低电池电阻上性能优于石墨类导电剂 KS灢6.以炭黑类导电剂SP组装的电池具有

358.1mAh/g的首次放电比容量和75.59%的首次库仑效率,150次循环后,可逆比容量保

持在416.5mAh/g.
关键词:导电剂SP;导电剂 KS灢6;人造石墨;锂离子电池

中图分类号:TM911暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontwokindsofconductiveagentin
graphiteanodelithiumionbattery

SHENYi灢ding,WANGNa,YANGXiao灢wu,YANGRui,LIXiao灢ye,LIUChao

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Bythemethodofgrinding,accordingtothemassratio(artificialgraphite暶conduc灢
tiveagent暶binder:=8暶1暶1)werepreparedbytheconductiveagentiscarbonblackSPand
graphiteKS灢6twokindsofbatteries.Atthesametime,accordingtothemassratio(purear灢
tificialgraphiteortwokindsofconductiveagent暶binder=9暶1)werepreparedbythepure
artificialgraphite,pureconductiveagentSPandpureKS灢6threekindsofbatteries.Theelec灢
trodemorphology,specificcapacity,cyclestabilityandelectrochemicalimpedanceofthefive
kindsofbatterieswerecharacterizedbyelectronscanningmicroscope(SEM),bluelighttest
systemandelectrochemicalworkstationrespectively.Itisfoundthatthecarbonblackcon灢
ductiveagentSPissuperiortographiteconductiveagentinmaintainingtheconductivityof
theelectrode,thecyclestabilityofthebatteryandreducingtheresistanceofthebatteryKS灢
6.ThebatteryassembledwithcarbonblackconductiveagentSPhasthefirstdischargespe灢
cificcapacityof358.1mAh/gandthefirstcoulombicefficiencyof75.59 %,thereversible
specificcapacitystillmaintainsat416.5mAh/gafter150cycles.
Keywords:conductiveagentSP;conductiveagentKS灢6;artificialgraphite;lithiumionbat灢
teries

* 收稿日期:2017灢08灢10
基金项目:国家自然科学基金项目(5160030644);陕西科技大学博士科研启动基金项目(2016QNBJ灢15)
作者简介:沈一丁(1957-),男,甘肃酒泉人,教授,博士生导师,研究方向:精细高分子助剂及高分子表面活性剂



陕西科技大学学报 第35卷

0暋引言

锂离子电池具有能量密度大、循环寿命长、工
作电压高、无记忆效应、自放电小、工作温度范围宽

等优点[1].在移动通讯、计算机、电动汽车、航空航

天、生物医学工程等各个领域得到了广泛的应用.
其中,商品化的石墨负极材料具有成本低,制作工

艺简单等特点,而且目前其它具有竞争优势的实用

化负极材料还没出现,因此石墨类负极材料的应用

还会持续相当长的时间.
针对石墨可逆放电容量小(理论值372mAh/

g)、多次循环性能差、不能与PC溶剂相溶等不足,
人们设想对其进行适当的处理以使其电化学性能

得以改善.如表面包覆、化学改性等[2].这些方法虽

然可以提高石墨负极锂离子电池比容量值,但工艺

复杂,且其本身理论比容量较低,实用上还有待继

续研究.本文则着眼于通过对负极材料另外起着重

要作用的导电剂的研究来改善石墨负极锂离子电

池电化学性能.
导电剂是为了保证电极具有良好的充放电性

能.锂离子电池的负极常采用石墨类材料,这些材

料本身具有较好的导电性,原则上不必要加入导电

剂改善导电性,但是对于动力型锂离子电池,加入

少许导电剂可以改善负极活性材料间的接触电阻,
使电极各个部位的导电性一致,从而大电流充放电

时,电池的性能得到更好的发挥[3].
锂离子电池中导电剂分为两大类,即导电炭黑

类和石墨类.常用的炭黑导电剂有乙炔黑、Super
P、碳纤维(VGCF)、碳纳米管(CNTs)等.炭黑具有

更大的比表面积,所以有利于电解质的吸附而提高

离子电导率外,另外炭一次颗粒团聚形成支链结构

或簇,能够与活性材料形成链式导电结构,有助于

提高材料的电子导电率[4].石墨类导电剂(KS、

SO)有 KS灢6、KS灢15、SFG灢6、SFG灢15等.石墨导电

剂具有更好的可压缩性,可提高电池的体积能量密

度和改善极片的工艺特性[5].另外导电剂含量适当

能获得较高的放电比容量和较好的循环性能,含量

太低则电子导电通道少,不利于大电流充放电,太
高则降低了活性物质的相对含量,使电池容量降

低[6].为了充分利用活性物质,降低电极的内阻,这
些导电剂在电极中的重量百分含量通常达到3%
甚至10%[3,7,8].

Liu等[9]分别采用碳纳米管(CNT)和炭黑作

为导电剂,研究了对 LiFePO4/石墨电池的影响;

Li等[10]研究多层碳纳米管(MWCNTs)和乙炔黑

作为导电剂对电池性能的影响;王国平等[11,12]分

别采用乙炔黑、碳纤维和碳纳米管这三种碳材料作

导电剂,研究对 LiCoO2 电化学性能的影响.本文

以人造石墨为负极材料直接从两类导电剂中分别

单独选取了炭黑类导电剂SuperP 和石墨类导电

剂 KS灢6,添加量为10%,进行了实验比较,得出了

电化学性能良好的石墨负极锂离子电池.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

(1)主要试剂:人造石墨(AG),AR,广东深圳

科晶有限公司;N灢甲基吡咯烷酮(NMP),AR,广东

深圳科晶有限公司;聚偏氟乙烯(PVDF),阿法埃

莎(中国)化学有限公司;导电剂(SuperP),广东深

圳科晶有限公司;导电石墨(KS灢6),广东深圳科晶

有限公司;Celgard隔膜(Cellgard2400),美国Cel灢
gard公司;电解液(1mol/LLiPF6/EC暶DEC暶
EMC=1暶1暶1,体积比),广东深圳科晶有限公

司;电池壳(CR2032),广东深圳科晶有限公司.
(2)主要仪器:S灢4800型场发射扫描电镜,日

本日立公司;Land自动充放电仪,武汉市蓝电电子

股份有限公司;Solartron1287型电化学工作站,
天津兰力科化学电子技术有限公司.

1.2暋电池制备

分别将人造石墨、SuperP、KS灢6与预先溶解

在 N灢甲基吡咯烷酮(NMP)溶剂中的聚偏氟乙烯

(PVDF)粘结剂按9:1的质量比混合,同样分别将

人造石墨与SuperP(SP)、人造石墨与 KS灢6与粘

结剂PVDF按质量比8暶1暶1的质量比混合.分
别依 次 记 为 AG灢91、SP灢91、KS灢91、AGP灢811 和

AGK灢811.经玛瑙研钵研磨混料至均匀粘稠的浆

料后,涂布在9毺m 厚铜箔上,100曟真空烘干,制
得电极片.在充满 Ar气,氧含量和水分含量低于

1.0暳10-6的手套箱中装配电池.以金属锂为对电

极和参比电极,Celgard2400聚丙烯多孔膜为隔膜、
电解液为1mol/LLiPF6/EC+DEC+DMC(体积

比1暶1暶1),研究两种不同导电剂对人造石墨负

极锂离子电池的电化学性能影响.

1.3暋测试与表征

用日立S灢4800型电子扫描显微镜(SEM)对电

池的负极材料的形貌进行表征;用武汉蓝电电子有

限公司的 Land自动充放电仪进行电池充放电性

能测试,充放电电流密度为100mA/g,循环次数

为60次,电压范围为0.05~2.00V;用 Solartron
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1287型电化学工作站分析电化学交流阻抗 ,测试

频率范围10-2~105 Hz,电压扫描范围为0~1.5
V,扫描速度为0.01mV/s.

2暋结果与讨论

2.1暋电极材料的形貌表征

极 片 AG灢91、SP灢91、KS灢91、AGP灢811 和

AGK灢811的SEM 图如图1所示.由图1可见,人
造石墨(AG)、导电剂(SP)和导电剂(KS灢6)均具有

导电性;其中炭黑类导电剂SP颗粒小,约40nm,
球状,比表面积大,与片状的人造石墨(AG)复合,
分散性好,有利于降低SP的团聚效应[13];石墨类

导电剂KS灢6颗粒大,约5毺m,不规整片状,与片状

的人造石墨(AG)复合分散均匀性降低.

(a)AG灢91暋暋暋暋暋暋(b)SP灢91

(c)KS灢91暋暋暋暋暋暋(d)AGP灢811

(e)AGK灢811

图1暋五种不同成分极片材料的SEM 图

2.2暋电极材料的循环性能研究

图2和图3分别为单纯材料和复合材料的循

环寿命曲线.表1列出了不同负极材料的电池前

60圈循环性能参数.
由表1和图2可以观察到,人造石墨(AG)、导

电炭黑(SP)和导电石墨(KS灢6)均具有储锂功能,

AG灢91、SP灢91、KS灢91的首次嵌锂比容量分别为

318.0mAh/g、257.4mAh/g、327.6mAh/g,首次

库仑效率分别为85.49%、47.60%、75.51%.其
中导电炭黑(SP)虽然循环稳定性较好,但充放电

比容量较低,60圈内维持在250mAh/g左右.

由表1和图3可以观察到,AGK灢811首次充

放电比容量,库伦效率及60次的充放电比容量和

库伦效率不亚于 AGP灢811,但其循环稳定性较

AGP灢811差.而这有可能在快速充放电情况下,使
用石墨类导电剂 KS灢6使电极产生了极化,使活性

物质利用率降低[3].掺入导电剂的电池放电比容量

及循环稳定性比单独人造石墨做电池更优越,这与

导电剂的种类及形状有关,片状的人造石墨与纳米

级球状的导电炭黑(SP)有更好的接触,分散性好,
电化学性能较好.

图2暋单纯材料的循环寿命曲线

图3暋复合材料的循环寿命曲线

表1暋不同负极材料电池循环性能比较

电极材料
首次充放电
/(mAh/g)

首次库
伦效率
/%

60次充
放电

/(mAh/g)

60次库伦
效率
/%

GA91 371.9/318.0 85.49 300.8/299.4 99.56
SP91 540.8/257.4 47.60 256.1/254.4 99.33
KS灢91 433.9/327.6 75.51 385.6/385.9 100.1

AGP灢811 473.7/358.1 75.59 411.2/408.9 99.44
AGK灢811 484.6/410.7 84.75 423.1/421.6 99.64

2.3暋电极材料的阻抗性能研究

将 AG灢91、SP灢91、KS灢91、AGP灢811和 AGK灢
811材料电极片装成电池静置12h后,其交流阻

抗结果如图4和图5所示.在锂离子电池炭负极的

Nyquist谱图中,包括两个半圆和一条与实轴成
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45曘的斜线.一般认为高频区半圆表示材料电极的

本征电子电阻和接触电阻以及金属锂对电极的表

面钝化膜电阻,中频区半圆对应于电荷传递反应电

阻的大小,低频区的斜线对应于锂离子在炭材料颗

粒中有限传递的 Warburg阻抗[14灢17].
由图4可知,炭黑导电剂(SP)相比于人造石

墨和石墨导电剂(KS灢6)具有更好导电能力,这是

因为炭黑导电剂(SP)具有更大的比表面积,有利

于电解质的吸附而提高离子电导率[4,18].由图4和

图5可知,人造石墨单独做电池材料电阻比较大,
加入导电炭黑(SP)后电阻明显下降了,这与人造

石墨能与球状SP更紧密地接触,有效降低电阻值

有关.可见选择合适的导电剂有利于增加活性物质

之间的接触,降低接触内阻从而减小电池内阻,提
高电池的电化学性能.

图4暋单线材料的交流阻抗图谱

图5暋复合材料的交流阻抗图谱

3暋结论

通过比较单独使用人造石墨、人造石墨与导电

炭黑(SP),以及人造石墨与导电石墨(KS灢6)等制

成的极片形貌及电池的电化学性能可知,人造石墨

与导电炭黑(SP)能更好地接触,对应的电化学性

能更稳定.

实验得到了具有358.1mAh/g首次放电比容

量和75.59%首次库仑效率的复合电极材料,经

150次循环后,比容量仍保持416.5mAh/g.导电

炭黑(SP)具有球形的小尺寸结构,有利于分散,能
与人造石墨更好地接触,显示出了更好的电化学性

能.
虽然炭黑导电剂在商品锂离子电池中已经得

到了广泛使用,但性能仍有提高的空间,在导电剂

方面的应用有待进一步研究.
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暋暋(2)与纯水处理蒙脱土的层间距相比,两种减

水剂处理蒙脱土的层间距基本没有变化,表明两种

减水剂的侧链都没有插进蒙脱土层间.低掺量的减

水剂与蒙脱土间的相互作用以表面吸附为主.
(3)相比于普通的聚羧酸减水剂,含硅氧烷的

聚羧酸减水剂在水泥表面的饱和吸附量增加,而在

蒙脱土表面的吸附量降低,硅氧烷结构对减水剂的

抗泥性能有一定的提高.
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环保含锆盐羧酸/磺酸盐型聚
氨酯胶黏剂的制备及性能

王海花,郭暋倩,费贵强,牛玉坤

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

摘暋要:以二羟甲基丁酸(DMBA)为羧酸盐型扩链剂,3灢氯灢2灢羟基灢丙磺酸钠(CHPS)、1,4灢二

羟基丁烷灢2灢磺酸钠(DDBS)为磺酸盐型扩链剂,碳酸锆铵为交联改性剂,合成了两种不同的含

锆盐羧酸/磺酸盐型聚氨酯(WPU)胶黏剂.系统研究了不同比例的扩链剂对 WPU 乳液和胶

膜性能的影响,结果表明:与 DMBA/CHPS相比,DMBA/DDBS具有更优异的性能,且当质量

比为9暶1时性能较佳.与纯 DMBA 型 WPU 相比,DMBA/DDBS型 WPU 胶膜的吸水率从

6.58%上升为10.17%,热分解温度从268.67曟上升到303.02曟,拉伸强度从18.88MPa提

高到23.2MPa,断裂伸长率从337.28%提高到403.12%.
关键词:磺酸盐/羧酸盐;水性聚氨酯;胶黏剂;锆盐
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Preparationandpropertiesofenvironmentalcarboxylate/sulfonate
polyurethaneadhesivecontainingzirconiumsalt

WANGHai灢hua,GUOQian,FEIGui灢qiang,NIUYu灢kun

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Twocategoriesofcarboxylate/sulfonatepolyurethane(WPU)adhesivescontaining
zirconiumsaltweresynthesizedbyusing2,2灢dimethylolbutanoicacid(DMBA)asacarbox灢
ylatechainextenderand3灢chloro灢2灢hydroxy灢propanesulfonate(CHPS)、1,4灢dihydroxybutane灢
2灢sulfonate(DDBS)assulfonatechainextenders,zirconiumcarbonateasacrosslinkinga灢
gent.Effectsofdifferentratiosofcarboxylateandsulfonatechainextendersontheproperties
ofWPUemulsionsandthecorrespondingfilmswereinvestigated.Theresultsindicatedthat
WPUpreparedwithDMBA/DDBSof9暶1weightratiowasendowedwithbetterperform灢
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0暋引言

聚氨酯(PU)是一类具有优异的耐磨性、耐溶

剂性、高强度、高弹性的合成高分子材料,它以弹性

体、胶黏剂、泡沫塑料、涂料等产品的形式,在许多

领域已获得了广泛的应用[1].胶黏剂是当今时代快

速发展和提高人们生活质量必不可少的重要合成

材料之一,而PU 类胶黏剂因具有粘接强度高、柔
韧性佳、耐冲击性强,耐磨性能、屈挠性能和耐温性

能优异的特点,在现代经济、现代国防中发挥着不

可忽视的作用[2灢5].
水性聚氨酯(WPU)胶黏剂是指PU 分子结构

中含有亲水性基团且可分散于水中的 PU 胶黏

剂[6,7],其以水为分散介质,摒弃了传统的完全以

有机溶剂为主的聚氨酯胶黏剂,具有安全、环保、使
用方便,生产过程成本低、高产出、低能耗、污染小

的特 点,使 其 成 为 胶 黏 剂 行 业 未 来 发 展 的 重

点[8,9].WPU制备过程中,亲水基团的引入是合成

的关键,阴离子型亲水基团是最常用的引入亲水基

团的方法,主要有磺酸型与羧酸型两类[10,11].磺酸

盐型 WPU与羧酸盐相比,磺酸盐型 WPU 由于自

身含有磺酸这种强极性的亲水性基团,较容易制得

高固含的 WPU 乳液[12],并且磺酸基团属于强离

子性基团,它会使聚氨酯分子间的库仑力和氢键作

用力增强,从而可以降低软、硬段间的相分离程

度[13].此外,由于磺酸型 WPU 在制备过程中不需

要进行中和反应,并且无挥发性胺的刺激性气味,
粘接材质时具有更高的初粘强度和终剥离强度等

优点,而被广泛研究[14灢16].
虽然磺酸盐型 WPU具有上述众多优点,但是

由于磺酸盐中含有强亲水性基团SO3
2- ,单独制备

的磺酸盐型 WPU 的耐水性较差.羧酸盐型 WPU
中和羧基成盐,由于羧酸属于弱酸,所以羧酸盐型

WPU 具 有 较 好 的 耐 水 性,但 引 入 羧 基 制 备 的

WPU 乳液黏度大,固含量不易提高[17].本文在

PU分子链段上同时引入羧基和磺酸基,可实现两

种亲水基团的优势互补,从而制得高固含量、粘接

强度大、耐水性能优良的 WPU乳液.
本文以二羟甲基丁酸(2,2灢dimethylolbutanoic

acid:DMBA)为羧酸盐型扩链剂,3灢氯灢2灢羟基灢丙

磺 酸 钠 (3灢chloro灢2灢hydroxy灢propanesulfonate:

CHPS),1,4灢二 羟 基 丁 烷灢2灢磺 酸 钠 (1,4灢di灢
hydroxybutane灢2灢sulfonate:DDBS)为磺酸盐型扩

链剂,合成了两种不同的羧酸盐/磺酸盐复合型含

锆盐 WPU胶黏剂.通过红外光谱分析了 WPU 乳

液的结构特征,探讨并对比了两种磺酸盐与羧酸盐

型扩链剂的不同比例对 WPU聚合物的固含量、粒
径、粘度,胶膜的吸水率、耐热性能、力学性能的影

响,最终确定了各系列中羧酸与磺酸型扩链剂的最

优配比.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)主要试剂:聚己内酯二元醇(PCL灢1000),
工业级,孝感市易生新材料有限公司;异氟尔酮二

异氰酸酯(IPDI),工业级,德国拜耳公司;二月桂酸

二丁基锡(DBTDL),分析级,天津市福晨化学试剂

厂;二羟甲基丁酸(DMBA),工业级,山东新悦达化

工有限公司;1,4灢二羟基丁烷灢2灢磺酸钠(DDBS),
自制;3灢氯灢2灢羟基灢丙磺酸钠(CHPS),AR,上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;1,4灢丁二醇(BDO)、
乙二胺(EDA),AR,天津市福晨化学试剂厂;三羟

甲基丙烷(TMP),AR,天津市化学试剂研究所;硅
烷偶联剂(KH550),工业级,广州市中杰化工科技

有限公司;碳酸锆铵,工业级,济南万多鑫化工有限

公司;丙酮,AR,天津市北方天医化学试剂厂;三乙

胺(TEA),AR,天津市天力化学试剂有限公司.
(2)主要仪器:DZKW灢D灢2 恒温水浴锅、DZ灢

ZBCCII真空干燥箱,上海科恒实业发展有限公司;

JJ灢1精密增力电动搅拌器,江苏省金坛市新航仪器

厂;DSX 恒速数显控制器,杭州仪表电机有限公

司;RE灢52AA旋转蒸发仪,上海亚荣生化仪器厂;

SHZ灢DII循环水式多用真空泵,郑州科丰仪器设备

有限公司.
1.2暋含锆盐羧酸/磺酸盐型聚氨酯乳液的制备方

法

本实验制备过程中固定体系的 R 值(异氰酸

酯指数,n(-NCO)暶n(—OH))为1.15、交联剂

TMP的含量为1.99%(质量分数,以乳液的总质

量为 基 准,下 同)、偶 联 剂 KH灢550 的 含 量 为

0.74%、碳酸锆铵的含量为体系中羧基含量的0.06
倍、中 和 度 为 100%、亲 水 性 扩 链 剂 的 含 量 为

6.02%.
将一定量 TEA、DMBA 加入500mL烧瓶中

进行中和反应30 min(或在反应后中和反应30
min);称取一定量预先脱水处理过的PCL灢1000及

IPDI于上述烧瓶中,加入2~3滴 DBTDL 催化

剂,在有冷凝及温度计的条件下,80曟反应2h,期
间根据体系的粘度加入适量的丙酮降粘;反应完成

后加入一定量的BDO,80曟下反应1h,期间加入
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适量的丙酮降粘;称取一定量的 TMP、硅烷偶联剂

(KH灢550)加入上述反应体系,80曟下反应1h;反
应完成后降低温度至室温,在高速搅拌下缓慢加入

一定量的纯净水(包括一定量的EDA、磺酸型扩链

剂及碳酸锆铵),降速后继续反应20~30min停止

搅拌.
将上述所得的丙酮灢水体系的聚氨酯乳液置于

旋转蒸发仪的梨形瓶中,控制温度为50曟,使体系

中的丙酮脱除,直至体系中不再有丙酮味,即认为

丙 酮 已 脱 除 干 净 即 得 乳 白 色 泛 蓝 光 的 含 锆 盐

WPU乳液.含锆盐羧酸/磺酸盐型聚氨酯乳液的

反应机理如图1所示.

图1暋含锆盐羧酸/磺酸盐型聚氨酯乳液

合成机理图

1.3暋胶膜的制备

称取一定量的聚氨酯乳液,浇注在干净的聚四

氟乙烯板上,室温下干燥一星期后放入真空干燥箱

中恒温50曟干燥48h.干燥后将所得物从聚四氟

乙烯板剥离,装入自封袋中室温下储存.

1.4暋WPU 施胶剂的制备

称取一定量的 WPU 乳液于250mL烧杯内,
磁力搅拌;依次缓慢加入0.3%流平剂、0.4%润湿

剂、0.3%消泡剂、0.5%气相法二氧化硅、2%固化

剂,继续搅拌 20~30 min 后停止搅拌.即可得

WPU胶黏剂.

1.5暋性能测试与表征

1.5.1暋傅里叶变换红外光谱(FT灢IR)测试

采用红外光谱仪对自制的胶膜进行红外光谱

测试.
1.5.2暋乳液的固含量测试

参照 GB2793灢81,准确称取一定质量的乳液,
置于一充分干燥的表面皿中,让乳液均匀铺展在表

面皿中,放入真空干燥箱中恒温60曟充分干燥至

恒重,称量表面皿中剩余固态物的总量,按下式计

算固含量:

暋暋暋暋暋暋W(%)=m1

m0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:W—乳液固含量(%);m0—干燥前

乳液的质量(g);m1—干燥后固态物的质量(g).
1.5.3暋乳液的粒径测试

首先先将乳液用纯净水稀释至0.1%,采用激

光粒度分析仪对其进行粒径测试.
1.5.4暋胶膜的吸水率测试

准确称取质量范围在0.1~0.5g的胶膜,称
取质量记为m,然后将胶膜完全浸泡在水中24h
后,取出并立即用滤纸将其表面的水分快速拭干,
称取质量记为m0,胶膜的吸水率计算公式如下:

暋暋暋暋暋毲(%)=m-m0

m 暳100% (2)

暋暋式(2)中:毲—胶膜的吸水率(%);m—浸泡前

胶膜的质量(g);m0—浸泡后胶膜的质量(g).
1.5.5暋胶膜的热失重(TGA)测试

采用热失重分析仪 TG灢209F1对胶膜进行热

失重分析.实验参数:氮气氛围,升温速度为10曟/

min,升温区间为:30曟~600曟.
1.5.6暋胶膜的力学性能测试

采用多功能材料实验机,参照 GB/T528灢1988,
首先将制得的胶膜按规格剪成宽度为6mm的哑铃

形状,控制拉伸速率为50mm/min进行测试.
1.5.7暋胶黏剂的剥离强度测试

参照ISO1644灢1993测定胶黏剂的剥离强度.
将配成的 WPU胶黏剂均匀涂抹在橡胶灢皮革及皮

革灢皮革表面上,放入鼓风烘箱中,60曟烘10min
后取出,对齐粘接,用一定的压力热压3min室温

放置10h,采用多功能材料实验机,以100mm/

min的剥离强度,对试样进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物结构表征

图2为羧酸/磺酸复合型含锆盐 WPU 分散液

的FT灢IR谱图.图2中3353cm-1处为 N-H 的伸

缩振动吸收峰,2923cm-1处为-CH3 和-CH2-
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的C-H伸缩振动吸收峰,2250~2280cm-1处为

-NCO的特征吸收峰,1728cm-1处归属酯基和

酰胺基中C=O的伸缩振动吸收峰,1532cm-1处

为N-H 弯曲振动吸收峰,1234cm-1处为CH2-
Si中C-H 弯曲振动吸收峰,1170cm-1处为 S
(=O)2 不对称伸缩振动吸收峰,1050cm-1处为S
(=O)2 对称伸缩振动吸收峰,说明磺酸基团已成

功接入聚氨酯主链中;812cm-1处为 CH2-Si中

C-H 伸缩振动吸收峰;618cm-1和543cm-1处的

双肩峰为Zr-O-Zr键的特征峰,表明Zr成功接

入 WPU分子中.

图2暋羧酸/磺酸盐 WPU 聚合物的红外谱图

2.2暋不同羧酸/磺酸盐 WPU 聚合物的固含及吸

水率分析

DMBA、DMBA/CHPS、DMBA/DDBS 类

WPU聚合物的固含及吸水率如表1、表2所示.由
表1、表2可以看出,三类 WPU乳液的固含量变化

较小,而胶膜的吸水率随着两种磺酸盐的加入均有

所提高.羧酸盐型 WPU 胶膜的吸水率为6.58%,
当磺酸盐加入量为羧酸盐加入量的10%(质量比

为9暶1,下同)时,DMBA/CHPS、DMBA/DDBS
型 WPU 胶 膜 的 吸 水 率 分 别 上 升 至 10.17%、

9.87%;进一步增加磺酸盐的含量,两种 WPU 胶

膜的吸水率分别增加到20.39%、23.58%,胶膜的

耐水性明显下降,这是因为磺酸基极性比较强,其
亲水性比羧酸型亲水扩链剂强,更容易吸收水分发

生电离,从而增大了胶膜的吸水率,降低了胶膜耐

水性.
表1暋DMBA/CHPS的比例对 WPU聚合物

固含及吸水率的影响
DMBA/CHPS比 固含/% 吸水率/%

10暶0 50.8 6.58
9暶1 51.1 10.17
8暶2 50.7 15.56
7暶3 50.4 20.39

表2暋DMBA/DDBS的比例对 WPU聚合物

固含及吸水率的影响
DMBA/DDBS比 固含/% 吸水率/%

9暶1 51.3 9.87
8暶2 51.5 16.72
7暶3 50.9 23.58

2.3暋不同羧酸/磺酸盐 WPU 乳液粒径分析

DMBA、DMBA/CHPS、DMBA/DDBS 类

WPU乳液的粒径如图3所示.由图3可知,DM灢
BA型 WPU乳液的平均粒子半径为81.8nm,分
散指数 PDI为0.128.随着磺酸盐的加入,两种

WPU乳液的粒径均增加、PDI值均先减小后增

加,且磺酸盐含量越大乳液粒径越大.PDI值减小

是因为磺酸基为强极性基团,与水的亲和力强,使
得乳液在水中分散的更加均匀,但随着磺酸盐的进

一步增加,所合成的聚氨酯体系的酸值就会相应的

增大,最 终 导 致 反 应 程 度 降 低,体 系 中 残 留 的

-NCO较多,加水乳化分散时与水反应生成的脲

键增多,致使乳胶粒子的粒径和PDI值变大[18].从
图中还可以看出:当DMBA/CHPS、DMBA/DDBS
比为9暶1时,CHPS型 WPU 乳液粒径相对于

DDBS小,但进一步增加两种磺酸盐的量,CHPS
型乳液的粒径增大,当 DMBA/CHPS比为7暶3
时,CHPS 型 WPU 乳 液 粒 径 远 大 于 DDBS 型

WPU乳液.

(a)不同 DMBA/CHPS比例

(b)不同 DMBA/DDBS比例

图3暋不同比例 WPU 乳液的粒径图
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2.4暋不同羧酸/磺酸盐 WPU 胶膜热稳定性分析

DMBA、DMBA/CHPS、DMBA/DDBS 类

WPU胶膜的 TG、DTG 曲线分别如图4、图5所

示,质量损失10%时各样品对应的热分解温度列

于表3.从表3可以看出,与 DMBA 相比,磺酸盐

的加入可以提高 WPU胶膜的热稳定性,这主要是

因为磺酸基团的引入使得聚氨分子链极性增加,聚
氨酯间形成较强的键合作用,导致 WPU 聚合物的

机械强度增大,胶膜的热稳定性能增加.对比两种

经磺酸改性的 WPU胶膜热分解温度可以发现,两
者的热稳定性相差不大.由图中 DTG曲线可以看

出,各类 WPU胶膜只有1个热分解峰,说明所制

备的体系比较均一.

(a)不同 DMBA/CHPS比例

(b)不同 DMBA/DDBS比例

图4暋DMBA/CHPS、DMBA/DDBS
类 WPU 胶膜的 TG曲线

表3暋质量损失10%时各样品对应的热分解温度

样品 比例
质量损失10%时对应

的热分解温度/曟
DMBA/CHPS 10暶0 268.67

9暶1 307.40
8暶2 303.60
7暶3 297.89

DMBA/DDBS 9暶1 300.76
8暶2 303.02
7暶3 297.06

(a)不同 DMBA/CHPS比例

(b)不同 DMBA/DDBS比例

图5暋DMBA/CHPS、DMBA/DDBS
类 WPU 胶膜的 DTG曲线

2.5暋不同羧酸/磺酸盐 WPU 胶膜力学性能分析

DMBA、DMBA/CHPS、DMBA/DDBS 类

WPU胶膜的应力灢应变曲线图如图6所示.从图6
可以看出,DMBA 型 WPU 胶膜 的 拉 伸 强 度 为

18.88MPa,断裂伸长率为337.28%.CHPS类磺

酸盐的加入使胶膜的力学性能变差,且 CHPS的

含量 越 高 胶 膜 的 断 裂 伸 长 率 越 低,当 DMBA/
CHPS比为7暶3时,CHPS类 WPU 胶膜的断裂

伸长率仅为210.96%;DDBS类磺酸盐的加入有

利于提高 WPU 胶膜的力学性能,当 DMBA/DD灢
BS比为9暶1时,DDBS类 WPU 胶膜的断裂伸长

率可达403.12%,拉伸强度可达23.2MPa.

(a)不同 DMBA/CHPS比例
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(b)不同 DMBA/DDBS比例

图6暋不同比例 WPU 胶膜的

应力灢应变曲线图

2.6暋羧酸盐与磺酸盐最佳配比分析

由上述分析结果可得:在 DMBA/CHPS系列

中,当DMBA/CHPS比例为9暶1时,胶膜的耐水

性最好、乳液的粒径最小,热稳定性最高,因此本研

究最终确定DMBA/CHPS的最优比例为9暶1;在
DMBA/DDBS系列中,当DMBA/DDBS的比例为

9暶1时,所合成的 WPU 聚合物各项性能最佳.因
此,本研究最终确定 DMBA/CHPS的最优比例为

9暶1.
2.7暋不同羧酸/磺酸盐 WPU 胶黏剂的剥离强度

分析

选取上述最佳比例下制备的 WPU 胶黏剂对

橡胶灢皮革及皮革灢皮革进行施胶粘接并进行剥离

强度测试,结果如图7、8所示.从图7(a)可以看

出,DMBA 型 WPU 胶黏剂的橡胶灢皮革剥离强度

为12.16N/cm、DMBA/CHPS型 WPU 胶黏剂的

剥离强度为13.14N/cm、DMBA/DDBS型 WPU
胶黏剂的剥离强度为13.63N/cm.从图7(b)可以

看出,DMBA 型 WPU 胶黏剂的皮革灢皮革剥离强

度为2.38N/cm、DMBA/CHPS型 WPU 胶黏剂

的剥离强度为3.05N/cm、DMBA/DDBS型 WPU
胶黏剂的剥离强度为3.08N/cm.对比发现,羧酸/
磺酸型 WPU 胶黏剂的剥离强度较羧酸型 WPU
胶黏剂有所增加,这主要是因为磺酸基团的极性较

羧酸基团强,最终表现为 WPU分子链段中软硬段

间的相互作用力增强,聚氨酯分子的内聚能随之增

加,所以羧酸/磺酸型的胶黏剂剥离强度值较大;此
外,在这个过程当中由于强极性基团磺酸基向被粘

接基材表面靠近,在粘接界面上存在的双电层结构

的吸附作用力也会增强,从而产生较大的粘附力,
最终表现为剥离强度的增强.进一步比较两种磺酸

型 WPU 胶黏剂,从图7(a)、(b)可以看出,DM灢
BA/DDBS型 WPU胶黏剂具有更高的剥离强度.

(a)橡胶灢皮革

(b)皮革灢皮革

图7暋不同 WPU 胶黏剂的剥离强度曲线图

(a)橡胶灢皮革

(b)皮革灢皮革

图8暋不同 WPU 胶黏剂剥离前后对比图
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3暋结论

以DMBA 为羧酸型扩链剂,CHPS、DDBS为

磺酸型扩链剂,合成了两种不同的羧酸/磺酸型含

锆盐 WPU乳液.红外光谱分析证明磺酸基团成功

键入 WPU 分子链中.在 DMBA/CHPS系列中,

DMBA/CHPS的最佳配比为 9暶1;在 DMBA/

DDBS 系 列 中,DMBA/DDBS 的 最 佳 配 比 也 为

9暶1.分析比较了 DMBA、DMBA/CHPS、DMBA/

DDBS型 WPU聚合物各项性能.
结果表明,磺酸盐的加入有利于提高 WPU 胶

膜的热稳定性和 WPU胶黏剂的剥离强度,具体表

现为:两种磺酸盐的加入使 WPU 胶膜在质量损失

为10%时的热分解温度从268.67曟分别增加到

307.40曟和303.02曟,很大程度的提高了 WPU
胶膜的 热 稳 定 性.除 此 之 外,磺 酸 盐 的 加 入 使

WPU 胶膜对橡胶灢皮革剥离强度从12.16N/cm
分别增加到13.14N/cm 和13.63N/cm,对皮革灢
皮革的剥离强度2.38N/cm 分别增加到3.05N/

cm和3.08N/cm.进一步比较发现 DMBA/DDBS
型 WPU乳液具有更小的粒径,其胶膜的耐水性、
热稳定性、力学性能及剥离强度更佳.

参考文献

[1]杨暋林.聚氨酯/环氧树脂/丙烯酸脂IPN 型胶黏剂的制

备及性能表征[D].青岛:青岛科技大学,2013.
[2]KarlLudwigNoble.Waterbornepolyurethanes[J].Pro灢

gressinOrganicCoatings,1997,32(3):131灢136.
[3]Takahashi,Toshisada,Hayashi,etal.Structureandprop灢

ertiesofshape灢memorypolyurethaneblockcopolymers
[J].JournalofAppliedPolymerscience,1996,60(7):

1061灢1069.
[4]DieterichD,RieckJN.Aqueouspolyurethanesystemsand

theirpossibleuses[J].AdhesivesAge,1979,21(2):24灢

29.
[5]陈建福,李暋晓,张卫英,等.水性聚氨酯的合成与改性研

究[J].化工科技,2009,17(1):56灢59.

[6]UrskaSebenik,MatjazKrajnc.Influenceofthesoftseg灢
mentlengthandcontentonthesynthesisandpropertiesof

isocyanate灢terminatedurethaneprepolymers[J].Interna灢
tionalJournalofAdhesion & Adhesives,2007,27(3):

527灢535.
[7]HourstonDJ,WilliamsGD,SatguruR,etal.Theinflu灢

enceofthedegreeofneutralization,theionicmoietyand

thecounterionon water灢dispersiblepolyurethanes[J].

JournalofAppliedPolymerScience,1999,74(5):556灢

566.
[8]奉定勇.水性聚氨酯胶粘剂的研究进展[J].聚氨酯工业,

2010,25(1):9灢12.
[9]张军科.水性聚氨酯研究进展[J].化学与黏合,2010,32

(5):58灢62.
[10]何飞强,傅和青,周暋威.环氧大豆油和硅氧烷改性水性

聚氨酯胶黏剂[J].化工学报,2014,65(11):4599灢4606.
[11]SuzanaM,Caki'c,IvanS,etal.Crystallizationandther灢

malpropertiesinwaterbornepolyurethaneelastomers:

Influenceof mixedsoftsegmentblock[J].Materials

Chemistry&Physics,2014,144(1灢2):31灢40.
[12]张秀娥,王平华,刘春华,等.新型磺酸盐水性聚氨酯乳液

的合成及其性能研究[J].聚氨酯工业,2012,27(2):12灢

15.
[13]杨文龙,杨建军,吴庆云,等.磺酸型水性聚氨酯的合成及

改性研究进展[J].聚氨酯工业,2012,27(5):1灢4.
[14]张发兴,卫晓利,肖忠良.用磺酸型低聚酯二元醇亲水扩

链剂制备水性聚氨酯[J].中国胶粘剂,2012,21(11):23灢

26.
[15]钟暋凯,刘若望,翟兰兰,等.羧酸/磺酸盐型水性聚氨酯

的性能研究[J].皮革科学与工程,2012,22(5):46灢49.
[16]VisserSA,CooperSL.Comparisonofthephysicalprop灢

ertiesofcarboxylatedandsulfonatedmodelpolyuretha灢
neionomers[J].Macromolecules,1991,24(9):2576灢

2583.
[17]Thomas Rogaume,Lucas Bustamante Valencia,Eric

Guillaume,etal.Developmentofthethermaldecompo灢
sitionmechanismofpolyetherpolyurethanefoamusing

bothcondensedandgas灢phasereleasedata[J].Combus灢
tionScienceandTechnology,2010,183(7):627灢644.

[18]黄中元,孙东成.基于磺酸盐的水性聚氨酯研究进展[J].
中国胶粘剂,2008,17(10):50灢54.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·49·



第35卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.6

暋2017年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Dec.2017

*暋文章编号:2096灢398X(2017)06灢0095灢04

纳米氧化铜催化2灢芳基取代酞嗪酮
的合成反应研究

张暋金1,马宇强1,马养民1,2,杨秀芳1,2,罗力文1,史天彩1

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.陕西农产品加工技术研究院,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:酞嗪酮类化合物是一类具有良好药理活性的含氮杂环化合物.以邻甲酰基苯甲酸、苯

肼为原料,以乙醇作为溶剂,在纳米 CuO 的催化下回流8h,以较高的收率合成了2灢芳基取代

酞嗪酮类化合物10个,并通过1H灢NMR、13C灢NMR、MS、熔点等手段对产物进行了表征.结果

表明,该合成酞嗪酮类化合物的方法具有操作简便、收率较高、溶剂与催化剂廉价易得等优点,
且催化剂可重复使用.
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0暋引言

杂环化学是有机化学的一个重要分支,含氮杂

环化合物则在所有杂环化合物当中属于应用最广

泛,种类最多的一类杂环化合物,多数含氮杂环化

合物具有较好的生物活性、药理活性.酞嗪酮类化

合物是一类六元含氮杂环化合物,据报导其在治疗

糖尿病[1]、高血压[2]、乙型肝炎[3]、哮喘[4]、惊厥[5]、
心血管疾病[6]等疾病都有良好的效果,如目前市场

上一种成熟的药物灢盐酸氮卓斯汀就属于酞嗪酮类

化合物,可作为一种效果非常好的抗组胺剂来治疗

过敏性鼻炎,并且在一些抑制剂如磷酸二酯酶抑制

剂、聚腺苷二磷酸灢核糖聚合酶抑制剂[7灢9]中也可以

发现酞嗪酮结构.基于酞嗪酮类化合物具有良好的

生物活性、药理活性,该类化合物的合成受到广大

有机合成工作者的关注.
国内外合成酞嗪酮的方法主要分为两类.一

类是[3+2+1]环缩合反应,其特点为底物中有

一个羰基,再通过 CO 羰基化反应与芳香肼反应

缩合成环.这一类反应多以邻溴苯甲醛与苯肼[10]

经过钯催化羰基化反应来完成,如图1(a)所示;
随后也有很多科研工作者通过使用不同的 CO替

代品如八羰基二钴[11]、六羰基钼[12]等来完成这

个反应,如图1(b)所示;2014年湘潭大学邓国军

教授课题组报导了一种使用邻溴苯甲酸甲酯与

苯肼反应,钯催化剂催化多聚甲醛作为 CO 替代

物来合成2灢芳基取代酞嗪酮的方法[13],如图1
(c)所示.

另一类是[4+2]环缩合方法,主要是指使用邻

甲酰基苯甲酸或邻苯二羰基化合物与苯肼来反应

,如图2所示.本文所探究的反应亦属于这一类反

应,如图3所示,这一类反应因不需要额外的羰基

源故反应相对容易完成[14灢19].然而目前已有的这些

方法都或多或少的存在一定的局限性与不足,如使

用贵金属Pd催化剂增加了反应成本;使用有毒的

CO气体参与反应;使用毒性较大的溶剂等.因此,
寻找一种高效、低廉的反应体系来合成酞嗪酮及其

衍生物显得尤为重要.
本文发展了以纳米氧化铜为催化剂,乙醇为溶

剂,邻甲酰基苯甲酸与苯肼为底物的一锅法合成

2灢芳基取代酞嗪酮的方法,该方法溶剂绿色无毒,
催化剂高效低廉且可重复使用,实验操作也相对简

单.

(a)CO为羰基化试剂

(b)Co2(CO)8 为羰基化试剂

(c)(CH2O)n 为羰基化试剂

图1暋[3+2+1]环缩合制备酞嗪酮

图2暋[4+2]环缩合制备酞嗪酮

图3暋本文所用方法

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:纳米 CuO (直径40nm),阿拉

丁试剂有限公司;邻甲酰基苯甲酸,阿拉丁试剂有

限公司;所用的芳香肼,上海迈瑞尔化学技术有限

公司.
(2)主要仪器:XT5 型显微熔点仪,北京市科

仪电光仪器厂;AVANCE栿400MHz核磁共振仪

(TMS内标)和ImpactHDQ灢TOF高分辨质谱,德
国 Bruker公司;旋转蒸发仪,上海亚荣科技有限

公司;DF灢101S型集热式恒温加热磁力搅拌器,郑
州长城科工贸有限公司.

1.2暋实验过程

2灢芳基取代酞嗪酮的合成路线如图4所示.

图4暋2灢芳基灢酞嗪酮的合成路线

在反应瓶中依次加入1.0mmoL邻甲酰基苯

甲酸、1.0mmoL芳香肼、0.05mmoL纳米CuO、5
mL无水乙醇,在回流的温度下搅拌反应,反应过

程中使用 TLC监测反应进程,反应结束后收集反

应液倒入0.7g硅胶(200~300目)中进行拌样,浓
缩溶剂待干燥后研为粉末,使用硅胶装柱,用石油

醚暶乙酸乙酯=10暶1混合溶剂为淋洗液,分离得
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到产物后通过重结晶纯化产物,并通过 NMR、MS
以及熔点测定对产物结构进行表征.

目标化合物表征数据如下:

2灢苯基灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3a):棕褐色晶体,熔点:

103曟~105曟,1H灢NMR(CDCl3,400MHz,ppm)毮
8.52(d,J=8.0Hz,1H),8.30(s,1H),7.88灢7.80
(m,2H),7.77灢7.75(m,1H),7.68灢7.66(m,2H),

7.52灢7.49(m,2H),7.41灢7.38(m,1H);13C灢NMR
(100 MHz,CDCl3,ppm)毮159.2,142.0,138.4,

133.4,131.9,129.6,128.7,128.7,127.7,127.3,

126.1,125.7;MS (EI)m/z(%)221(100),193,

165,89,77.HRMScalcd.for:C14H11N2O [M+H]+

=223.0871,found=223.0873.
2灢(4灢甲基苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3b):棕褐色

油状物,1H灢NMR(CDCl3,400 MHz,ppm)毮8.51
(d,J=8.0Hz,1H),8.28(s,1H),7.87灢7.79(m,

2H),7.76灢7.74(m,1H),7.54灢7.52(m,2H),

7.31灢7.29(m,2H),2.41(s,3H);13C灢NMR(100
MHz,CDCl3,ppm)毮159.2,139.4,138.3,137.7,

133.4,131.7,129.5,129.4,128.6,127.2,126.1,

125.5,21.2;HRMScalcd.for:C15H13N2O [M+
H]+ =237.1028,found=237.1027.

2灢(3灢甲基苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3c):棕褐色油

状物,1H灢NMR(CDCl3,400MHz,ppm):毮8.51(d,J
=8.0Hz,1H),8.28(s,1H),7.87灢7.79(m,2H),

7.76灢7.74(m,1H),7.46灢7.36(m,3H),7.21灢7.20
(s,1H),2.43(s,3H);13C灢NMR(100MHz,CDCl3,

ppm):毮159.1,141.7,138.7,138.3,133.4,131.9,

129.4,128.5,128.5,128.5,127.1,126.3,126.0,

122.8,21.3;HRMScalcd.for:C15H13N2O [M+
H]+ =237.1028,found=237.1031.

2灢(4灢乙基苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3d):棕褐色固

体,熔 点 104 曟 ~106 曟,1H灢NMR(CDCl3,400
MHz,ppm)毮8.51(d,J=8.0Hz,1H),8.28(s,1H),

7.87灢7.79(m,2H),7.75(d,J=8.0Hz,1H),7.56
(d,J=8.0Hz,2H),7.33灢7.31(m,2H),2.74灢2.69
(q,J=6.7Hz,2H),1.28(t,J=8.0Hz,3H);13C灢
NMR (100 MHz,CDCl3,ppm)毮159.1,143.8,

139.6,138.2,133.3,131.8,129.5,128.6,128.1,

127.2,126.0,125.5,28.5,15.4;HRMScalcd.for:

C16 H15 N2O [M + H]+ =251.1184,found=
251.1181.

2灢(4灢甲氧基苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3e):淡黄

色固体,熔点105 曟~107 曟,1H灢NMR(CDCl3,

400MHz,ppm)毮8.53(d,J=7.8Hz,1H),8.30

(s,1H),7.95灢7.74(m,3H),7.68灢7.51(m,2H),

7.10灢6.98(m,2H);13C灢NMR (100MHz,CDCl3,

ppm)毮159.2,158.9,138.2,135.0,133.3,131.8,

129.5,128.5,127.2,126.9,126.0,114.0,55.5;

HRMScalcd.for:C15 H13 N2O2 [M + H]+ =
253.0977,found=253.0976.

2灢(4灢叔丁基苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3f):黄色

固体,熔点 85 曟 ~87 曟,1H灢NMR(CDCl3,400
MHz,ppm)毮8.52(d,J=8.0Hz,1H),8.28(s,

1H),7.87灢7.79(m,2H),7.75(d,J=8.0 Hz,

1H),7.59灢7.57(m,2H),7.52灢7.50(m,2H),

1.36(s,9H);13C灢NMR (100MHz,CDCl3,ppm)

毮159.2,150.7,139.4,138.2,133.3,131.8,

129.5,128.6,127.3,126.0,125.7,125.2,34.6,

33.3;HRMScalcd.for:C18H19N2O [M+H]+ =
279.1497,found=279.1499.

2灢(3灢氟苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮 (3g):白色固

体,熔点 103 曟 ~105 曟,1H灢NMR(CDCl3,400
MHz,ppm):毮8.49(d,J=7.6Hz,1H),8.28(s,

1H),7.93灢7.76(m,2H),7.74(d,J=8.1 Hz,

1H),7.53灢7.41(m,3H),7.08(td,J=8.3,2.4
Hz,1H).13C灢NMR (100 MHz,CDCl3,ppm):毮
162.4(d,JCF=244Hz),159.0,143.0(d,JCF=9.9
Hz),138.7,133.6,132.1,129.7(d,JCF =8.8
Hz),129.3,128.3,127.2,126.2,121.1(d,JCF =
2.9Hz),114.5(d,JCF =20.0Hz),113.2(d,JCF

= 24.7 Hz).HRMS (ESI)CalcdforC14 H10

FN2O [M+H]+ :241.0777;Found:241.0775.
2灢(4灢氟苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3h):棕褐色固

体,熔点 157 曟 ~159 曟,1H灢NMR(CDCl3,400
MHz,ppm):毮8.50(d,J=7.6Hz,1H),8.28(s,

1H),7.88灢7.74(m,3H),7.67灢7.62(m,2H),

7.20灢7.14(m,2H).13C灢NMR(100 MHz,CDCl3,

ppm):毮161.6 (d,JCF =246Hz),159.1,138.6,

137.8,133.6,132.1,129.4,128.4,127.5(d,JCF=
8.5Hz),127.2,126.2,115.5(d,JCF =22.8Hz).
MS(EI)m/z(%)240(100),211,184,109,95;

HRMScalcd.for:C14 H9FN2O [M + H]+ =
241.0772,found=241.0771.

2灢(4灢氯苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3i):棕褐色固

体,熔点168 曟~170 曟,1H灢NMR (CDCl3,400
MHz,ppm)毮8.53(d,J=7.8Hz,1H),8.31(s,

1H),7.92灢7.82(m,2H),7.81灢7.76(m,1H),

7.71灢7.65(m,2H),7.51灢7.45(m,2H).13C灢NMR
(100MHz,CDCl3,ppm):毮158.6,139.9,138.2,
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133.2,132.8,131.6,129.0,128.3,127.9,126.8,

126.4,125.7.HRMScalcd.for:C14H9ClN2O [M
+H]+ =257.04762,found=257.04760.

2灢(3灢氯苯基)灢1灢(2H)灢酞嗪酮(3j):亮黄色固

体,熔 点 133 曟 ~135 曟,1H灢NMR(CDCl3,400
MHz,ppm):毮8.47(d,J= 7.7Hz,1H),8.26(s,

1H),7.85灢7.77(m,2H),7.73灢7.70(m,2H),7.61
(d,J=8.0Hz,1H),7.39(t,J=8.0Hz,1H),7.33
(d,J=8.3Hz,1H).13C灢NMR (100 MHz,CDCl3,

ppm):毮158.9,142.7,138.7,134.1,133.6,132.1,

129.5,129.2,128.2,127.6,127.1,126.2,125.8,

123.7.HRMScalcd.for:C14H9ClN2O [M+H]+ =
257.04762,found=257.04761.

2暋结果与讨论

2.1暋反应条件的优化

以邻甲酰基苯甲酸、苯肼为反应底物,考察不

同的溶剂、催化剂对反应产率的影响,结果如表1
所示.当不加催化剂时以乙醇为溶剂,回流温度下

反应6h,此条件下酞嗪酮的产率只有30%(序号

1);相同条件下加入5mol% nanoCuO 作为催化

剂时发现产率提升近一倍,表明纳米氧化铜的作用

很大(序号2);当反应时间提升为8h时产率达到

了80%(序号3),然而进一步提升反应时间到10h
时,酞嗪酮的产率并没有很明显的提升(序号4),
所以确定最佳反应时间为8h;当使用纳米氧化锌

替代纳米氧化铜作为催化剂时,相同的反应条件下

只得到了40%产率的酞嗪酮,纳米四氧化三铁也

被用于催化这个反应,但是并没有得到很高的产率

(序号5灢6),因此确定纳米氧化铜为最佳的催化

剂;后面同样考察了不同的溶剂对于反应的影响,
甲醇、乙腈、DMF相对于乙醇来说都没有能使反应

更好的进行(序号7灢9),经过以上的实验确定最佳

反应条件为:使用纳米氧化铜作为催化剂,乙醇作

为溶剂,在回流温度下搅拌反应8h.
表1暋反应条件的筛选

序号 溶剂 催化剂 反应时间 产率

1 乙醇 — 6h 30%
2 乙醇 nanoCuO 6h 60%
3 乙醇 nanoCuO 8h 80%
4 乙醇 nanoCuO 10h 82%
5 乙醇 nanoZnO 8h 40%
6 乙醇 nanoFe3O4 8h 45%
7 甲醇 nanoCuO 8h 60%
8 乙腈 nanoCuO 8h 30%
9 DMF nanoCuO 8h 26%

2.2暋反应底物的拓展

在优化的反应条件下,考察该催化体系对目标

产物的催化效果,结果如表2所示.从表2可以看

出,相对来说,供电子取代基取代的苯肼得到的对

应产物的产率较高,卤素取代的苯肼则反应活性较

低;邻位间位取代基相对于对位取代基明显反应活

性要有所降低,说明空间位阻效应对于这个反应有

一定的影响.
表2暋不同取代基团对产率的影响

化合物 产率/% 化合物 产率/%
暋3a:R=H 80 暋3b:R=4灢CH3 86
暋3c:R=3灢CH3 82 暋3d:R=4灢C2H5 85
暋3e:R=4灢OCH3 87 暋3f:R=4灢t灢Bu 82
暋3g:R=3灢F 75 暋3h:R=4灢F 79
暋3i:R=4灢Cl 76 暋3j:R=3灢Cl 72

2.3暋催化剂的重复使用

将反应液过滤后回收得到的催化剂用乙醇洗

涤、烘干,以邻甲酰基苯甲酸、苯肼为反应底物,探
究使用不同次数后催化剂对于反应的催化效果,重
复使用3次后发现3a的产率由80%降为73%,这
说明催化剂的活性随着使用次数的增加并没有明

显降低,如表3所示.
表3暋催化剂的重复利用

重复使用次数 1 2 3 4 5
分离产率/% 80 75 73 62 38

3暋结论

以纳米氧化铜作为催化剂,乙醇作为溶剂在回

流温度下搅拌反应8h可以有效合成2灢芳基取代

酞嗪酮,该方法具有实验操作简单,使用无毒的乙

醇作为溶剂,价格低廉的纳米氧化铜作为催化剂,
且催化剂具有可以回收重复使用,反应时间短、效
率高等特点.

参考文献

[1]MadhavanGR,ChakrabartiR,KumarSKB,etal.Novel
phthalazinoneandbenzoxazinonecontainingthiazolidinedi灢
onesasantidiabeticandhypolipidemicagents[J].Europe灢
anJournalofMedicinalChemistry,2001,36(7灢8):627灢
637.

[2]DemirayakS,KaraburunAC,BeisR,etal.Somepyrrole
substitutedarylpyridazinoneandphthalazinonederiva灢
tivesandtheirantihypertensiveactivities[J].European
Journalof MedicinalChemistry,2004,39(12):1089灢
1095.

(下转第108页)

·89·



第35卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.6

暋2017年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Dec.2017

*暋文章编号:2096灢398X(2017)06灢0099灢05

一种新型聚丙烯酰胺微球封堵剂
的制备及其性能研究
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摘暋要:以丙烯酰胺(AM)和丙烯酸(AA)为共聚单体,N,N灢亚甲基双丙烯酰胺(MBA)为交联

剂,过硫酸铵(APS)与亚硫酸氢钠(SHS)为复合引发剂,白油为连续相,以 Span80作为乳化

剂,以气相二氧化硅作为核,采用反相乳液聚合法合成了具有超低界面张力的含有无机核的聚

合物微球封堵剂,并对其膨胀性、界面张力、耐盐性、稳定性等性能进行了分析,结果表明,此封

堵剂是一种以气相二氧化硅为核的新型聚合物微球,该微球可从初始粒径423.7nm 膨胀到5
毺m,界面张力可达到10-3 mN/m,耐矿化度可达到60000mg/L,聚合物微球稳定性能良好.
关键词:封堵剂;反相乳液聚合;界面张力;无机核
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Abstract:Usingacrylamide(AM)andacrylicacid(AA)asthecomonomers,N,N曚灢methylene
bis灢acrylamide(MBA)ascrosslinker,ammonium persulfate(APS)andsodium bisulfite
(SHS)ascompositeinitiator,whiteoilascontinuousphase,Span80asemulsifierandthe
fumedsilicaascore,anovelpolyacrylamidemicrospherescontaininginorganiccoreusedfor
pluggingagentwaspreparedbyinverseemulsionpolymerization.Andtheexpansibility,in灢
terfacialtension,salttoleranceandstabilitywereanalyzed.Theresultsshowedthattheplug灢
gingagentisanovelpolyacrylamidemicrosphereswithfumedsilicainorganiccore,itsparti灢
clesizecanswellfrom423.7nmto5毺m,itsinterfacialtensioncanreach10-3 mN/mandits
saltstolerancyisdeterminedashighas60000mg/L.Thepolyacrylamidemicrosphereshas
goodstability.
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0暋引言

油田开发进入高含水开采期,油层波及系数

低,引起原油采收率太低以及后期油藏水淹等难

题,因此油田开采需要先进的新型深部调剖堵水技

术以提高采收率[1灢7].聚丙烯酰胺微球是一类用途

广泛的吸水性树脂,被应用于油田深部调剖堵水,
主要针对非均质性强、高含水、大孔道发育的油田

深部调剖,为改善水驱开发效果而开发的新技

术[8灢13].而目前常用的聚合物微球封堵剂存在以下

问题:生产成本高、封堵过程存在凝胶影响、不容易

分解、耐盐性不高及低界面张力等问题,直接影响

封堵措施的实施效果和油田的开发效果[14,15].
本研究以丙烯酰胺和丙烯酸为共聚单体,N,

N灢亚甲基双丙烯酰胺为交联剂,过硫酸铵(APS)
与亚硫酸氢钠(SHS)为复合引发剂,白油为连续

相,以Span80作为乳化剂,以气相二氧化硅作为

核,采用反相乳液聚合法合成了具有超低界面张力

含有无机核的聚合物微球封堵剂,并对其膨胀性、
界面张力、耐盐性及稳定性等性能进行了系统分

析.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

(1)主要原料:丙烯酰胺(AM),工业级,江西

昌九农科化工有限公司;丙烯酸(AA),分析纯,天
津市巴斯夫化工有限公司;氢氧化钠(NaOH),分
析纯,天津市福晨化学试剂厂;N,N灢亚甲基双丙烯

酰 胺 (MBA),过 硫 酸 铵 (APS),亚 硫 酸 氢 钠

(SHS),均为化学纯,天津市化学试剂六厂;白油,
工业级,广州穗欣化工有限公司;Span灢80,分析纯,
烟台双双化工有限公司;气相二氧化硅,工业级,广
州亿峰化工科技有限公司;自来水.

(2)主要仪器:AR2000ex动态流变仪(美国

TA 公 司 );动 态 激 光 光 散 射 粒 径 分 析 仪

(Brookhaven公司,美国);TX500C旋转滴超低界

面张力仪(美国科诺公司);H灢600透射电子显微镜

(日本,日立公司);TURBISCANLab全能稳定性

分析仪(法国Formulaction公司).

1.2暋微球的制备

(1)油相配制:将油相白油放入装有搅拌器、回
流冷凝器和温度计的500mL三口烧瓶中,然后将

气相二氧化硅和Span灢80按照一定比例加入三口

瓶中,常温开启搅拌装置30min.
(2)水相配制:用烧杯将单体 AM 加水溶解,

然后加入 AA、交联剂 MBA,放在磁力搅拌器上搅

拌均匀,待 完 全 溶 解 后 加 入 NaOH 中 和,加 入

SHS,将水相缓慢滴加到油相中,并乳化30min,
升温至40曟后缓慢加入 APS,反应4~5h,冷却

出料即得到新型聚丙烯酰胺微球封堵剂.

1.3暋性能测试

配制质量浓度为0.5%的聚丙烯酰胺微球溶

液,在60曟恒温溶胀,考察不同溶胀时间对微球溶

胀性的影响.采用动态激光光散射粒径分析仪测试

复合乳液的粒度分布曲线;采用 TX500C旋转滴

超低界面张力仪对其界面张力进行测定;采用透射

电子显微镜对染色后的聚合物微球的粒子形貌进

行观察;采 用 全 能 稳 定 性 分 析 仪 TURBISCAN
Lab对聚合物微球的稳定性进行测试.采用美国

TA公司的 AR2000ex动态流变仪对微球溶液粘

弹性进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物微球的粘弹性

聚合物微球溶液的粘弹性与振荡频率的关系

如图1所示.从图1可以看出,在振荡频率范围内,
聚合物微球乳液的弹性模量 G曚和粘性模量 G曞随

振动频率的变化幅度较小,且 G曚明显大于 G曞,说
明聚合物微球体系结构稳定,没有发生破坏,并且

其弹性大于黏性,是一种弹性球体.

图1暋聚合物微球模量与振荡频率的关系

2.2暋膨胀性分析

图2为不同溶胀时间的微球粒径分布图.纵坐

标q为粒径区间分布,表示一系列粒径区间中颗粒

的含量.纵坐标Q 称为累计分布,表示小于某粒径

颗粒的含量.由图2可以发现,未溶胀的聚合物微

球其平均粒径约为423.7nm,由于其初始粒径小,
其可以在地层孔中发生运移,对较小孔吼实施有效

的封堵,在溶胀1d后,微球粒径膨胀到1毺m 左

右,由于其为弹性球体,可以发生变形突破,向地层

深处进一步运移进行封堵,在溶胀5d后,其粒径

膨胀到5毺m 左右,有的甚至可以膨胀到7毺m,预
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计已经可以对地层中一些天然裂缝及人工裂缝实

施有效的封堵.

(a)溶胀时间为0d后的微球粒径分布图

(b)溶胀时间为1d后的微球粒径分布图

(c)溶胀时间为3d后的微球粒径分布图

(d)溶胀时间为5d后的微球粒径分布图

图2暋不同溶胀时间的粒径分布图

图3为不同溶胀时间的微球显微镜照片,图4
为不同溶胀时间的微球水溶液溶胀图.由图3和图

4可以看出,随着溶胀时间的延长,微球逐渐变大,
其水溶液膨胀明显,可见微球发生了明显的水化膨

胀,这一结论也与微球粒径测试图一致.

(a)未溶胀的微球照片 (b)溶胀1d的微球照片

(c)溶胀3d的微球照片 (d)溶胀5d的微球照片

图3暋不同溶胀时间的微球显微镜照片

(a)未溶胀的微球水溶液图

(b)溶胀1d的微球水溶液图
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(c)溶胀5d的微球水溶液图

图4暋不同溶胀时间的水溶液溶胀图

2.3暋聚合物微球形貌观察

加和不加二氧化硅作为无机核制备的聚合物

微球的形貌如图5所示.图5(a)为未加入气相二

氧化硅制备的聚合物微球封堵剂形貌图,其形状为

球形,图5(b)为加入气相二氧化硅制备的聚合物

微球封堵剂形貌图,其形状为类球形,这是因为加

入气相二氧化硅后,聚合物层包裹在无机颗粒表

面,因此,形状为不规则球形.

(a)不加无机核制备的聚合物微球的形貌

(b)加无机核制备的聚合物微球的形貌

图5暋加和不加无机核制备

的聚合物微球形貌对比图

2.4暋封堵剂的界面张力

不同浓度聚合物微球的界面张力如图6所示.
由图6可以看出,随着聚合物微球浓度的增高,其
界面张力逐渐降低,在浓度为0.5%时,聚合物微

球在12min后的界面张力已经可以达到5.3暳
10-3 mN/m,说明聚合物微球具有超低的界面张

力.

图6暋不同浓度聚合物微球的界面张力图

2.5暋封堵剂的耐盐性分析

不同矿化度条件下封堵剂的界面张力变化如

图7所示.由图7可以看出,随着矿化度的不断增

加,聚合物微球封堵剂的界面张力降为10-3 mN/
m 的时间变长,在矿化度为10000mg/L时,在2
min内其界面张力就可以达到超低值,当矿化度达

到60000mg/L时,聚合物微球封堵剂的界面张力

在16min后才可以达到10-3 mN/m 数量级,并且

界面张力值较10000mg/L、30000mg/L、50000
mg/L矿化度时的界面张力值大,在矿化度达到

70000mg/L 后,其 界 面 张 力 就 很 难 达 到 10-3

mN/m 数量级了,即使这样,因为现有的聚合物微

球产品不具备超低界面张力,所以本论文制备的聚

合物微球封堵剂较现有的聚合物微球已经取得了

进步,其耐盐性可达到60000mg/L矿化度,该聚

图7暋不同矿化度条件下封堵剂

的界面张力变化图
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合物微球封堵剂既具有封堵的性能,又同时具有超

低界面张力和耐盐性.

2.6暋稳定性分析

图8为放置15d后该聚合物微球的稳定性测

试图.图8中每条曲线表示以第一条曲线为基准,
在特定时刻样品瓶中不同高度位置的散射率.通过

观察其光散射率,可以看出,较第一条基线相比,从
底部(1mm)到上部(37mm)的散射率几乎都是平

行的,这表明乳液在贮存过程中相对稳定、均一,没
有出现明显的分层,说明聚合物微球稳定性能良

好.随着测试时间的延长,粒径大的微球逐渐下沉,
在瓶子底部1mm 处光的散射率增大,整体稳定性

很好.

图8暋放置15d的聚合物微球稳定性分析图

3暋结论

本文采用反相乳液聚合法成功合成了具有超

低界面张力含有无机核的聚合物微球,通过对聚合

物微球封堵剂进行膨胀性及稳定性分析,可以看出

其具有明显的水化膨胀性,稳定性较好,未出现明

显的分层.其界面张力可以达到10-3 mN/m,耐盐

性可达到60000mg/L矿化度,可见该聚合物微球

封堵剂既具有良好的封堵性能,又同时具有超低界

面张力和耐盐性的优点.
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存在部分连通断层的条带状
油藏试井解释新模型

曾暋杨1,2,康晓东1,2,谢晓庆1,2,石暋爻1,2,张烈辉3
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学 油气藏地质及开发工程国家重点实验室,四川 成都暋610500)

摘暋要:条带状油藏是断块油田中最常见的构造形态之一,国内外学者对非封闭断层的研究大

都集中于均质油藏和复合油藏.因此,用现有的试井解释模型对具有存在非封闭断层的条带状

油藏试井资料进行解释所得到的结果往往并不理想.通过引入界面表皮的概念,将部分连通断

层视为一个无限薄的表皮边界,建立了条带状油藏中存在部分连通断层的试井解释新模型,并
利用Fourier指数变换和Laplace变换等方法进行求解,绘制了井底压力响应特征曲线.分析

表明:界面表皮越大,曲线上翘越多,当它足够大时,表现为封闭断层的特征;边界距离对典型

曲线形态的影响显著;流度比、厚度比、导压系数比主要影响压力导数曲线上升和下降.
关键词:部分连通断层;条带状油藏;界面表皮;试井模型;典型曲线

中图分类号:TE353暋暋暋暋文献标志码:A

Transientpressurebehavioranalysisinabandedreservoir
withpartiallycommunicatingfaults

ZENGYang1,2,KANGXiao灢dong1,2,XIEXiao灢qing1,2,SHIYao1,2,ZHANGLie灢hui3

(1.StateKeyLaboratoryofOffshoreOilExploitation,Beijing100028,China;2.CNOOCResearchInstitute,
Beijing100028,China;3.StateKeyLaboratoryofOilandGasReservoirGeologyandExploitation,Southwest
Petroleum University,Chengdu610500,China)

Abstract:Bandedreservoirisoneofthemostcommonstructuresinfaultblockreservoir,
mostoftheresearchesonnon灢closedfaultsareconcentratedinhomogeneousreservoirsand
compositereservoirs.Whenweusedtheexistingwelltestinginterpretationmodelstointer灢
prettheactualbandedreservoirwelltestdatawithpartiallycommunicatingfaultboundary,
theobtainedresultsarenotalwaysideal.Awelltestingmodelforwellslocatednearapar灢
tiallycommunicatingfaultinatwo灢zone,bandedreservoirwasestablishedbyintroducedthe
“boundaryskin暠concept,thesolutionwasobtainedwiththeFourierandLaplacetransforma灢
tion.TypecurveswereplottedbytheStehfestnumericalinversionmethodandthismodel
wasverifiedbytheexamples.Theresultshowedthatthebiggertheboundaryskinvalue,the
morethecurveupturned;theboundarydistancehasasignificanteffectonthetypicalcurve
shape;themobilityratio,thicknessratio,pressureconductivitycoefficientmainlyaffectedthe
pressurederivativecurveriseandfall..
Keywords:partiallycommunicatingfault;bandedreservoir;boundaryskin;welltesting
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model;typecurve

0暋引言

国内外学者对封闭断层[1灢4]的研究较为系统和

成熟.一般的,常用于判别封闭断层的方法就是

Horner半对数曲线法[5].1975年,Prasad和 Tiab
等[6灢8]将存在一条封闭断层边界的模型扩展到多条

交叉或者平行的封闭断层模型.然而,目前对非封

闭断层的研究大都集中于均质油藏和复合油藏.
Bixel等[9]首次提出将断层视为非封闭边界,但他

所建立模型仅仅考虑岩石和流体性质在平面上发

生突然变化的情形,Kuchuk等[10]后来对该模型的

求 解 方 法 进 行 了 完 善.1984 年,Stewart 和

Streltsova等[11,12]在Bixel研究的基础上通过数值

模拟研究了部分连通断层对干扰试井的影响.
Yaxely[13]、李传亮[14]推导了无限大均质油藏中含

有部分连通断层模型的解析解.在此基础上,Am灢
bastha和张望明等[15,16]进一步研究了复合油藏中

存在部分连通断层边界的井底压力响应特征.
上述对条带状油藏中存在非封闭断层的情况

并没有研究,而实际油藏由于沉积环境的影响,断
块油田中最常见的构造形态之一为条带状油藏,它
直接影响到后续压力波传播到断层边界的反应.

为此,本文通过引入Everdingeen[17]和 Hurst[18]

提出的界面表皮的概念,将部分连通断层视为一个

无限薄的表皮边界,建立了存在部分连通断层的条

带状油藏试井解释新模型,绘制了模型的井底压力

响应特征曲线并对相关的影响因素进行了分析.

1暋渗流物理模型

针对两条平行不渗透边界的条带状油藏中存

在部分连通断层的情形,如图1所示.假设断层两

侧的岩石特性、储层厚度及渗透率不同,但同一区

域内为均质油藏且各向同性.激动井为定产量线

源,且流体为微可压缩等温渗流,流动服从达西定

律.引入界面表皮的概念考虑两个储层区域之间断

面的传导率,忽略重力和毛管力的影响.

图1暋存在部分连通断层的条带状油藏示意图

2暋数学模型的建立及求解

2.1暋数学模型的建立

根据图1所建立的坐标系和上述假设条件,以
基本的渗流力学理论为依据,根据前面的假设条

件,激动井为定产量线源,且以产量q生产,开井前

地层各处压力相等,均为pi,根据点源函数理论,
可推导出条带状油藏中存在部分连通断层的无因

次试井解释模型.
(1)渗流微分方程

栺区,对xD>0:

暋暋灥2p1D

灥x2
D

+ 毿
w

æ

è
ç

ö

ø
÷

D

2灥2p1D

灥y2
D

+

暋暋2毿2

wD
毮(xD -aD)毮(yD -bD)=灥p1D

灥tD
(1)

暋暋栻区,对xD<0:

暋暋暋暋灥2p2D

灥x2
D

+ 毿
w

æ

è
ç

ö

ø
÷

D

2灥2p2D

灥y2
D

=1
毲D

灥p2D

灥tD
(2)

暋暋式(1)~(2)中,无因次变量分别为:

暋暋p1D =2毿k1h1

毺1q
[pi-p1(x,y,t)],

暋暋p2D =2毿k1h1

毺1q
[pi-p2(x,y,t)],wD =w

rw
,

暋暋xD =x
rw

,yD = 毿
wD

y
rw

,aD =a
rw

,

暋暋bD = 毿
wD

b
rw

,hD =h2

h1
,

暋暋tD =tD1= k
毤毺C
æ

è
ç

ö

ø
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t 1

t
r2

w
,M=毸2

毸1
,

暋暋毲D =
(k/毤毺Ct)2
(k/毤毺Ct)1

暋暋其中:p1D、p2D -栺区、栻区的无因次压力;
wD、xD、yD、aD、bD-无因次距离;tD-无因次时间;
M-流度比;hD-厚度比;毲D-导压系数比;p1、p2

-栺区、栻区压力;k1、k2-栺区、栻区地层渗透率;
h1、h2-栺区、栻区地层厚度;毺1、毺2-栺区、栻区流

体粘度;毤1、毤2-栺区、栻区孔隙度;Ci1、Ci2-栺区、
栻区地层综合压缩系数;x、y-横、纵坐标;a、b-
井点横、纵坐标;毮-毮函数表示定产量线源井.

(2)初始条件

暋暋p1D(xD,yD,0)=p2D(xD,yD,0)=0 (3)
暋暋(3)边界条件

x方向的边界条件:
暋p1D(曓D,yD,tD)=p2D(曓D,yD,tD)=0 (4)
暋暋y方向的边界条件:
灥p1D

灥yD y
D

=毿
=灥p1D

灥yD y
D

=0
=灥p2D

灥yD y
D

=毿
=

灥p2D

灥yD y
D

=0
=0 (5)
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暋暋(4)连接条件

灥p1D(0,yD,tD)
灥xD

=MhD
灥p2D(0,yD,tD)

灥xD
(6)

灥p1D(0,yD,tD)
灥xD

=

1
S

[-p2D(0,yD,tD)+p1D(0,yD,tD)] (7)

2.2暋数学模型的求解

对上述无因次试井模型式(1)~(7)取基于yD

的Fourier指数变换和基于tD 的 Laplace变换并

化简,可得:
灥2p̂1D

灥x2
D

-毩1p̂1D =毩3毮(xD -aD)暋xD >0

灥2p̂2D
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(8)

暋暋式(8)中:
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;

毩3=2毿2

zwD
cos(mbD);m-傅氏变量;z-拉氏变量.

求解可得:

p̂1D =-毩3e
- 毩1旤xD-aD旤

2 毩1
-

毩3e
- 毩1旤xD+aD旤

2 毩1

(毩1 +MhDS 毩1毩2 -MhD 毩2 )
(毩1 +MhDS 毩1毩2 +MhD 毩2 )

,

xD >0 (9)

p̂2D = -毩3e
毩2xD- 毩1aD

毩1 +MhDS 毩1毩2 +MhD 毩2

,

xD <0 (10)
暋暋要求生产井的井底压力,令xD=aD-1,yD=
bD,得:

p̂wD =-毩3e
- 毩1

2 毩1
-

毩3e
- 毩1(2aD-1)

2 毩1

毩1 +MhDS 毩1毩2 -MhD 毩2

毩1 +MhDS 毩1毩2 +MhD 毩2

,

xD >0 (11)

3暋典型曲线的绘制及特征分析

根据求得井底压力表达式,对 p̂wD(xD,m,z)
进行Fourier、Laplace逆变换,利用计算机编程技

术,可以得到实空间内考虑井筒储集效应和表皮效

应的井底压力的数值解,绘制条带状油藏中存在部

分连通断层边界的井底压力响应特征曲线,下面对

典型曲线特征及主要影响因素进行分析.

3.1暋边界距离的影响

图2所示为井位于条带状地层中部(bD/wD=

0.5),aD、bD 对典型曲线的影响.从图2可以看出,
无论aD、bD 取值如何,典型曲线早期都表现出井储

阶段的特征,压力与压力导数曲线重合,二者均为

斜率为1的直线.随着压力波的不断向外传播,当
tD 较小时,压力波尚未传播到任何断层边界或界

面,地层中表现出均质储层渗流特征,压力导数曲

线表现为0.5水平线,该阶段持续时间的长短取决

于aD 和bD 中的较小值.
当aD/bD<1时,如图2中的aD/wD=0.05情

况,随着tD 不断增大,压力波首先传播到两区分界

面处,由于此时考虑分界面的界面表皮S=106,这
已接近于封闭断层,因此压力导数曲线上翘并出现

第二个水平段,该水平段值趋于1,反映出分界面

处为封闭断层的特征,曲线上翘值的大小取决于界

面表皮S值的大小,S越大,上翘越多,并最终趋于

封闭断层的特征.该水平段在压力波传播到平行断

层边界时结束,其持续时间取决于井到平行断层边

界的距离bD.由于井位于条带状地层中部(bD/wD

=0.5),故压力波同时传到两平行断层边界处,之
后地层中流动变为等效均质储层中的线性流,压力

导数曲线表现为斜率为1/2的直线.
当aD/bD=1时,如图2中的aD/wD =0.5情

况,经过早期井储流动和栺区均质储层径向流阶段

后,压力波同时传到两平行断层边界和区域交界面

处.由于交界面处S=106,已接近与封闭断层,此
时会出现一短暂的过渡阶段,过渡段结束后,地层

中流动进入等效均质储层线性流阶段,压力导数曲

线表现为斜率为1/2的直线.

图2暋aD 和bD 对典型曲线的影响(井位

于条带状地层中部)

当aD/bD>1时,如图2中的aD/wD=2情况,
经过早期井储流动和栺区均质储层径向流阶段后,
随着tD 不断增大,压力波首先传播到平行断层边

界,地层中出现均质储层线性流,压力导数曲线表

现为斜率1/2的直线,该阶段一直持续到压力波传

播到区域界面aD 处为止.当压力波继续向外传播

至两区界面时,由于界面处S=106,此时典型曲线

上会出现短暂的过渡段,过渡段结束后,地层中流

动进入等效均质储层线性流阶段,压力导数曲线又
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出现斜率为1/2的直线.需要注意的是,第二次出

现的1/2斜率直线段反映的是等效均质储层中的

线性流,故与之前出现的1/2斜率直线段并不重

合,两直线截距之差的大小与S值、流度比和导压

系数比等相关.

3.2暋界面表皮S的影响

图3显示了当井靠近条带状地层的一条断层

边界时,界面表皮S对井底压力动态曲线的影响.
由于aD/bD<1,压力波首先传到两区分界面,界面

表皮S主要影响压力导数曲线上第二个水平段位

置的高低,S越大,说明栺区与栻区的连通性越弱,
流体在地层中流动的压力损失就越大,压力导数曲

线由0.5水平线开始上翘,随着S值的不断增大,
上翘越多.当S=106 时,两区分界面趋于封闭断

层,压力导数曲线表现出值为1的水平线,随后,当
压力波继续传到其中一条断层时,此时形成角度为

90曘的夹角断层,压力导数曲线表现出值为2的水

平线,最后出现的反映等效均质储层线性流的1/2
斜率压力导数曲线.当S=103 时,两区分界面部分

连通,当压力传播到此分界面,由于界面表皮的存

在,流体流动的压力损失增大,压力导数曲线逐渐

从0.5水平线开始上翘,随着栻区流体开始流动压

力有所下降,随后,当压力波继续传到其中一条断

层时,流动阻力再一次增加,压力导数曲线出现上

翘,直到压力波传播到另外一条断层边界,最后出

现反映等效均质储层线性流的1/2斜率压力导数

曲线.

图3暋界面表皮对典型曲线

的影响(aD/bD<1)

3.3暋流度比、厚度比、导压系数比的影响

图4显示了流度比M 对井底压力动态曲线的

影响.当aD/bD<1时,流度比 M 主要影响压力导

数曲线上第二个水平段位置的高低,M 越大,说明

栻区物性越好,流体在地层中流动的压力损失就越

小,压力导数曲线就下降越多,最后出现的反映等

效均质储层线性流的1/2斜率压力导数曲线位置

也越靠下.
厚度比hD 与导压系数比毲D 对井底压力动态

的影响与流度比M 对井底压力动态的影响类似,
这里就不在一一赘述.

图4暋流度比对典型曲线

的影响(aD/bD<1)

4暋结论

(1)条带状油藏边界直接影响到后续压力波传

播到断层后的反应,首次建立了条带状油藏中存在

部分连通断层边界的试井解释新模型,对具有类似

边界条件的油藏研究和应用具有一定的借鉴意义.
(2)边界距离对存在部分连通断层条带状油藏

典型曲线形态的影响显著;当界面表皮S 值足够

大时,表现为封闭断层的特征;流度比主要影响压

力波传到栻区之后的压力动态,流度比越大,压力

及压力导数曲线的位置越靠下,厚度比与导压系数

比对井底压力动态的影响与流度比类似.
(3)本文提出的断层模型可用于双重介质油

藏、复合油藏等的试井解释及压力分布规律研究.
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超声作用下脂肪酶催化菜籽油水解反应研究

刘暋宁,陈倩楠,石青云,陈雪峰,李暋骋,李暋超

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以菜籽油为原料,研究了不同反应器中脂肪酶LipozymeTLIM 催化油脂水解反应效

果.结果表明,探头式超声波作用下,LipozymeTLIM 催化菜籽油水解效果较好,其工艺条件

为:温度55曟、底物摩尔比(水/油)60暶1、加酶量0.9%(w/w)、超声发生模式50%,经20min
反应时间,最终可得到水解液酸价为82.74mgKOH/g.若仅采用搅拌器方式,达到同等水解

效果,需用时300min,可见超声波作用大大缩短了反应时间.利用 GC灢MS分析了样品的脂肪

酸组成,发现菜籽油在水解后不饱和脂肪酸含量略有降低.
关键词:超声波;菜籽油;水解;脂肪酶LipozymeTLIM;脂肪酸组成
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Studyonultrasonicassistedlipase灢catalyzed
hydrolysisofrapeseedoil

LIUNing,CHENQian灢nan,SHIQing灢yun,CHENXue灢feng,LICheng,LIChao

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

Abstract:Inthepresentstudy,thelipaseLipozymeTLIM灢catalyzedhydrolysisofrapeseed
oilindifferentreactorswasstudied.Theresultshowedundertheactionofprobe灢typeultra灢
sonic,thehydrolysisconditionsofrapeseedoilcatalyzedbyLipozymeTLIM wereasfol灢
lows:reactiontemperatureof55曟,themolarratioofsubstrates(water/oil)of60暶1,en灢
zymeloadof0.9% (w/w),ultrasonicmodeof50%,andreactiontimeof20min.Theacid
valueofhydrolyzatewasdeterminedas82.74mgKOH/g.However,whenastirrerreactor
wasemployed,itneeded300mintoobtainthesamehydrolysisresult.Itwasshowedthatthe
ultrasoniccanreducethereactiontimetoalargeextent.GC灢MSwasemployedtoanalyzethe
fattyacidcompositionsofrapeseedoilanditshydrolyzate.Theresultrevealedthatafterhy灢
drolysis,thecontentofunsaturatedfattyacidsdecreasedslightly.
Keywords:ultrasonic;rapeseedoil;hydrolysis;lipaseLipozymeTLIM;fattyacidcomposi灢
tion
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0暋引言

油菜是我国主要的油料作物之一,油菜籽的含

油量为37.5%~46.3%,菜籽油常作为普通食用

油,目前其深加工开发利用程度较低.将植物油水

解后,可得到脂肪酸等产品,作为进一步开发的基

料,如制备单甘酯、甘油二酯、生物柴油等新产

品[1灢3].近年来,利用脂肪酶对油脂进行水解的研究

日益受到重视[4,5].
随着多学科的相互交叉、渗透和声学技术的发

展,研究者们发现超声波对多种反应体系具有广泛

的适用性,其应用领域不断拓展[6灢10].利用超声辅

助油脂水解,可有效提高水解反应速率和水解效

果[11].由于酶催化和超声技术都具有条件温和、副
反应少、环境友好等特点,本文对超声作用下脂肪

酶LipozymeTLIM 催化菜籽油水解反应的影响

因素进行了研究,包括反应温度、底物摩尔比、加酶

量、超声强度和反应时间等,并利用 GC灢MS对产

品进行了分析,研究结果可为菜籽油的深度开发提

供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

菜籽油,益海嘉里(兴平)食品工业有限公司;
脂肪酶 LipozyrneTLIM,脂肪酶 LipozymeRI
IM,磷脂酶LecitaseUltra,丹麦诺维信公司;三丁

酰甘油酯,日本东京株式会社;氢氧化钾、乙醇等均

为分析纯.

1.2暋仪器与设备

探头式超声波发生器,苏州海纳科技有限公

司;KQ灢250DE型数控超声波清洗器,昆山市超声

仪器有限公司;JBZ灢14H 型磁力搅拌器,上海大浦

仪器有限公司;HH灢4数显电子恒温水浴锅,江苏

金坛宏华仪器厂;TraceUltra气相色谱灢质谱联用

仪,美国 ThermoFinnigan公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋脂肪酶活性的测定

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[12]的方法.反应缓冲液为

0.005 mol/L 的 Tris灢HCl缓 冲 液 (pH7.5,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).
1.3.2暋酸价测定

参考 GB5009.229灢2016食品中酸价的测定.
1.3.3暋菜籽油水解反应

实验研究了三种不同脂肪酶对菜籽油的水解

效果,包括游离磷脂酶LecitaseUltra、固定化脂肪

酶LipozymeRIIM、固定化脂肪酶 LipozymeTL
IM.比较了四种不同处理方式对菜籽油水解效果

的影响,包括磁力搅拌器、超声清洗器、超声发生

器、超声发生与磁力搅拌器联用.超声清洗器的功

率为250W,频率为40KHz.超声发生器功率为

200W,频率为20KHz.其中,磁力搅拌与超声发

生器联用装置示意图见图1所示.

A:超声发生器 B:超声波探头 C:磁力搅拌器 D:温控装置

图1暋超声作用下菜籽油水解反应示意图

实验过程中,将一定量菜籽油、水、脂肪酶加入

到50mL烧杯中,在水浴作用下,分别于四种不同

反应器中进行反应.待反应结束后,将水解液在

10000r/min转速下离心10min,测定上层油相

的酸价.
1.3.4暋脂肪酸组成分析

采用气相色谱灢质谱联用仪(GC灢MS)分析样品

的脂肪酸组成,脂肪酸甲酯的制备参考汪勇[13]的

方法.GC 系 统 为 Trace Ultra GC(美 国 Ther灢
moFinnigan公司),配备 Trisplus自动进样器和四

级杆DSQII质谱分析仪(MS).气相色谱柱为TR灢
5MS毛细管柱(30m暳0.2 mm,0.25毺m,美国

ThermoFinnigan公司).样品的进样体积为 1.0

毺L,分流比100暶1.以氦气为载气,流速1.0mL/

min.进样口温度250曟,离子源温度230曟.气相

色谱程序升温条件为:初始炉温 40 曟(保持 1
min),以10曟/min升温速率升至150 曟(保持2
min),再以10曟/min升温速率升至220曟,最后

以5曟/min升温速率升至280曟(保持3min).每
次进样前,设备系统温度保持在40曟.质谱扫描范

围为50~500m/z.

2暋结果与讨论
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2.1暋酶活测定

实验选用游离磷脂酶 LecitaseUltra、固定化

脂肪 酶 LipozymeRIIM 和 固 定 化 脂 肪 酶 Li灢
pozymeTLIM 进行实验,首先测定了它们的活

力,结果分别为2835U/g、2060U/g和3033U/

g,可见三种酶的活力均较好.

2.2暋不同反应器对酶促水解效果的影响

以磷脂酶LecitaseUltra、脂肪酶LipozymeRI
IM、脂肪酶LipozymeTLIM 分别在同等条件下,
于4种不同反应器中进行菜籽油水解催化反应,反
应15min后,测定上层油相酸价,比较各反应效

果,结果如表1所示.
表1暋不同反应器中所得样品酸价(mgKOH/g)

脂肪酶
反应器一

(磁力搅拌器)
反应器二

(超声清洗器)
反应器三

(超声发生器)
反应器四

(超声发生+磁力搅拌器)

LecitaseUltra 10.83暲0.25a 3.93暲0.05b 21.42暲0.28c 27.73暲0.77d
LipozymeRIIM 6.34暲0.09a 3.74暲0.11b 11.03暲0.26a 15.33暲0.32c
LipozymeTLIM 17.59暲0.13a 4.30暲0.26b 52.22暲1.06c 66.25暲0.54d

暋暋注:同一行的不同字母表示差异显著(p<0.05).

暋暋由表1可知,在4种反应器中,不同脂肪酶对

菜籽油水解反应均有一定的催化能力,其催化能力

大小顺序为:LipozymeTLIM>LecitaseUltra>
LipozymeRIIM.不同反应器的作用效果由强到

弱依次为:反应器四>反应器三>反应器一>反应

器二.综合来看,在反应器四(超声发生+磁力搅拌

器)中,LipozymeTLIM 较其他两种酶所得产物

酸价最高,水解最为彻底.这可能是因为超声发生

器具有较强的空化效应,能促使酶分子发挥其催化

活力[14].同时在搅拌作用下,酶在体系中的状态更

为分散,因而该反应器中水解效果远优于其他样

品.故在后续实验中均采用这一方法.

2.3暋脂肪酶水解菜籽油工艺条件研究

2.3.1暋温度的影响

以菜籽油为底物,在加酶量0.5%(w/w)、底
物摩尔比(水/油)70暶1、超声作用下(反应器四)反
应20min,改变体系的温度,测定45曟、50曟、55
曟、60曟、65曟时水解液的酸价,研究温度对水解

反应效果的影响.实验结果见图2所示.

图2暋温度对水解效果的影响
由图2可知,当反应温度低于55曟时,随着温

度的升高,酸价增大.温度为55曟时,酸价最高,为

71.55mgKOH/g,这可能是由于该酶在此时处于

最适酶活温度,催化效率最大.当温度为55曟~65
曟时,则随着温度的升高,酸价降低,水解程度下

降.根据余旭亚等[15]研究结果,温度对酶促作用的

影响表现为:在低温范围内,随着温度的升高,反应

体系分子活化能增加,分子碰撞几率增加,反应速

率加快,表现为酶催化活力升高;由于大多数酶是

蛋白质,当温度超过酶的最适温度时,酶蛋白就会

逐渐产生变性作用而减弱甚至丧失催化活性,酶分

子发生不可逆热变性而失活,引起催化反应速率下

降,催化活力降低.酶所表现的最适温度就是这两

种影响的综合结果,此时酶的催化活力表现为最

大.因此,本实验最终选择菜籽油水解反应温度为

55曟.
2.3.2暋底物摩尔比的影响

以菜籽油为底物,在加酶量0.5%(w/w)、反
应温度 55 曟、超声作用 (反应器四)下反应 20
min,改变体系的底物摩尔比(水/油),测定其30暶
1、50暶1、60暶1、70暶1、90暶1时水解液的酸价,研
究底物摩尔比对水解反应效果的影响.实验结果如

图3所示.

图3暋底物摩尔比对水解效果的影响
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从图3可以发现,在水解过程中,当底物摩尔比

(水/油)小于60暶1时,随着摩尔比的增加,酸价不

断增大;当底物摩尔比大于60暶1时,酸价呈现递减

的趋势.当摩尔比分别是30暶1、60暶1、70暶1和90
暶1时,所得酸价值的差异较显著(p<0.05).当底

物摩 尔 比 为 60暶1 时,酸 价 最 高,为 70.80 mg
KOH/g.这与黄健花等[16]的研究结果较为一致,在
超声作用下加入少量的水即可达到较好的水解效

果,可认为与超声波能够促进反应体系的乳化作用

有关,可以形成更大的油/水界面,从而实现水的"充

分利用";当加水量逐渐增加,使得酶的相对浓度减

小,造成酸价减小.因此,本实验最终选择反应底物

摩尔比(水/油)为60暶1.
2.3.3暋加酶量的影响

以菜籽油为底物,在反应温度55曟、底物摩尔

比(水/油)60暶1、超声作用(反应器四)下反应20
min,改变体系的加酶量,测定其0.1%、0.5%、

0.9%、1.2%、2.0%、3.0%时水解液的酸价,研究加

酶量对水解反应效果的影响.实验结果见图4所示.

图4暋加酶量对水解效果的影响

在一定条件下,反应速度随着加酶量的增加而

加快,当反应界面被酶所饱和时,反应速率达最大;
继续增大加酶量,反应速率不再增加[6].由图4可

知,在超声作用下,当加酶量在0.1%~0.9%时,
反应效率随着加酶量的增大而提高,且呈现显著性

差异(p<0.05).加酶量为1.2%时,其水解液酸价

和加酶量0.9%所得样品相比,无显著性差异性.
当其超过1.2%后,反应速率随着加酶量的增加反

而有所降低.造成这种现象的原因可能是,过高的

加酶量导致了酶分子聚结,不利于其有效分散,从
而使反应效率降低[17].另外,由于酶的价格相对较

贵,如酶的用量太高不利于工业化生产.因此,本实

验最终选择菜籽油水解反应加酶量为0.9%.
2.3.4暋超声发生模式的影响

本实验所用探头式超声发生器有20%、50%
和连续式 3 种超声发生模式.前述实验均采用

50%发生模式.以菜籽油为底物,在加酶量0.9%
(w/w)、反应温度55曟、底物摩尔比(水/油)60暶1
条件下反应20min,研究不同超声发生模式对酶

促反应影响,实验结果见表2所示.
表2暋超声发生模式对水解效果的影响
超声发生模式 水解后样品酸价/(mgKOH/g)

对照 18.52暲0.11a
20% 69.64暲0.79b
50% 82.74暲3.38c
连续 71.39暲0.59b

暋暋注:同一列的不同字母表示差异显著(p<0.05).

由表2可知,超声发生模式对酶催化水解反应

有较大影响.若不运用超声处理,仅使用磁力搅拌,
对照样的酸价仅18.52mgKOH/g.当超声模式

为20%时,反应水解液酸价为69.64mgKOH/g;
而连续的超声模式对酶的催化反应起到一定的抑

制作用(其水解液酸价为71.39mgKOH/g),这
可能是由于超声强度过大,其空化效应、机械效应

等引起了酶分子一定程度的失活[18].可以发现,

50%的超声发生模式下 LipozymeTLIM 催化能

力最强,水解产物酸价最高,为82.74mgKOH/

g,较其他模式呈显著性差异(p<0.05).因此,本
实验选择较适宜超声发生模式为50%.
2.3.5暋反应时间的影响

以菜籽油为底物,在加酶量0.9%(w/w)、反
应温度55曟、底物摩尔比(水/油)60暶1,超声发生

模式50%条件下进行反应,测定一定反应时间后

水解液的酸价,研究反应时间的影响.同时与搅拌

条件下(反应器一)的反应效果进行对比,实验结果

见图5所示.

图5暋反应时间对水解效果的影响

由图5可以发现,两种反应器中水解液酸价随

反应时间的延长而增加,但分别在20min和300
min后逐渐趋于稳定.这可能是因为水解反应在此
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时已接近平衡,即使延长反应时间,对反应效果没

有明显的提高[19].超声作用(反应器四)时间为20
min时,酶催化作用达到最大,反应液酸价为82.74
mgKOH/g,而搅拌模式(反应器一)达到相近的

催化效果则需300min.因此,超声作用对水解反

应的促进效果明显,可将反应时间从300min缩短

至20min,大大节省了反应时间,提高了反应效

率.

2.4暋脂肪酸组成分析

采用气相色谱灢质谱联用仪(GC灢MS)测定了水

解前后菜籽油的脂肪酸组成,结果如表3所示.
表3暋菜籽油水解前后脂肪酸组成分析
脂肪酸 原油/% 水解后/%
棕榈酸 3.9暲0.1 5.1暲0.2
硬脂酸 1.7暲0.0 3.5暲0.1
油酸 58.4暲0.3 56.8暲0.4

亚油酸 19.8暲0.3 18.6暲0.3
亚麻酸 6.6暲0.1 6.3暲0.1
花生酸 1.1暲0.0 1.9暲0.0

花生烯酸 8.5暲0.3 7.8暲0.2
芥酸 0 0

暋暋由表3可以发现,菜籽油中所含脂肪酸包括棕

榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸、亚麻酸、花生酸、花生

烯酸等,以不饱和脂肪酸为主.水解后,油相中饱和

脂肪酸含量有所增加,而不饱和脂肪酸含量略有降

低.这与汪勇研究大豆油水解反应的结果类似[13].
由于本实验所用原料为低芥酸菜籽油,水解前后均

无芥酸检出.

3暋结论

采用探头式超声发生器与磁力搅拌联用,以脂

肪酶LipozymeTIIM 催化菜籽油水解反应,表现

出较好的催化反应效率.最终得到菜籽油水解的工

艺条件为:温度55曟、底物摩尔比(水/油)60暶1、
加酶量0.9%(w/w)、超声发生模式50%、水解时

间20min,所得水解液油相的酸价为82.74 mg
KOH/g.若仅采用磁力搅拌,达同等反应效果需用

时300min,可见超声作用大大提高了催化效率.
本论文研究结论可为探头式超声装置在油脂催化

中的应用提供一定的参考依据.
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陕西浓缩海红果汁中高渗酵母的分离鉴定

王虎玄,刘暋婷,马暋原,蔺泽雪,刘暋宁,杨暋辉*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为研究引起海红果浓缩汁污染腐败的高渗酵母,采用 YPD高糖培养基对陕西海红果

加工厂的海红果浓缩汁中的高渗酵母进行分离纯化,并从耐糖、耐酸及产气性方面对分离菌株

的污染能力进行了研究;对分离菌株菌落形态和细胞形态特征进行了描述,并以26SrDNA 序

列构建系统发育树,确定了分离菌的遗传学位置;进一步研究了分离株在海红果浓缩汁中的生

长情况.共获得4株酵母菌,两株为酿酒酵母 (Saccharomycescerevisiae),两株为鲁氏接合酵

母(Zygosaccharomycesrouxii);鲁氏接合酵母(Z.rouxii)的耐糖性、耐酸性及产气性强于酿

酒酵母(S.cerevisiae),并且鲁氏接合酵母能够在海红果浓缩汁中生长.结果表明:鲁氏接合

酵母具有较强的潜在污染能力,会对海红果浓缩汁质量造成威胁,需要加强控制.
关键词:浓缩海红果汁;高渗酵母;污染能力;分离鉴定;鲁氏接合酵母
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siae,andtheywerecapableofgrowinginmalusmicromalusmakinojuiceconcentrate.The
resultssuggestedthatstrainsofZ.rouxiimightposeathreattothequalityofmalusmi灢
cromalusmakinojuiceconcentrate,andneededtobecontrolledintheproductionline.
Keywords:malusmicromalusmakinojuiceconcentrate;osmotolerantyeasts;contamination
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0暋引言

浓缩果汁由于具有高糖及高酸特性,因而表现

出良好的微生物稳定性,已成为水果加工的重要途

径.但一直以来有关高渗酵母污染浓缩果汁的事件

时有发生,同时由于市售的果汁及饮料大多通过浓

缩果汁稀释调配而来,因此其也存在着被高渗酵母

污染的风险[1灢4].高渗酵母至少能够在葡萄糖浓度

为50%(w/v)环境下生长,污染果汁后可引起腐败

变质,降低产品的质量,包括营养成分的破坏,pH
值、气味的改变等,直接影响到产品的销量[5,6].大
多数酵母菌可代谢糖类物质产生 CO2,导致包装

果汁胀包,甚至会引起爆炸,严重威胁消费者的身

心健康,也给生产企业造成巨大的经济损失.近年

来,海红果作为西北地区一种稀有的极具地方特色

的水果,其营养价值和加工价值正逐步被人们所认

知和了解[7].浓缩海红果汁因其高微生物稳定性的

特性已逐渐成为海红果的主要加工途径,但因高渗

酵母的污染导致产品的销售量下降.因此,对浓缩

海红果汁中高渗酵母污染的研究刻不容缓,但目前

国内外有关这方面的研究尚未见报道.
本文对来源于陕西省府谷县聚金邦农产品开

发公司的浓缩海红果汁中高渗酵母进行分离纯化,
对纯化后菌株进行耐糖、耐酸及产气性测定,进行

菌落及细胞形态观察,并基于26SrDNA测序进行

菌种鉴定,最后研究分离株在浓缩海红果汁中的生

长情况,以证实分离株能够污染浓缩汁,为浓缩海

红果汁加工中高渗酵母污染的控制提供技术支撑.

1暋材料与方法

1.1暋分离样品与培养基试剂

1.1.1暋分离样品

海红果浓缩清汁,pH 值3.4暲0.1,可溶性固

形物含量为(68暲1)曘Bx,从陕西省府谷县聚金邦农

产品开发公司收集.
1.1.2暋培养基及主要试剂

YPD培养基:葡萄糖20g,蛋白胨20g,酵母

浸粉10g,蒸馏水1000mL.如需固体培养基,加
入琼脂粉20g.

30%YPD培养基:葡萄糖300g,蛋白胨20g,
酵母浸粉10g,少量蒸馏水溶解后补加蒸馏水至

1000mL.如需固体培养基,加入琼脂粉20g.
30%葡萄糖溶液:葡萄糖300g,少量蒸馏水溶

解后补加蒸馏水至1000mL.
酵母基因组提取试剂盒(北京天根),26S灢D1/

D2rDNA扩增引物(北京华大),PCR 试剂(Taq
DNA 聚合酶、dNTP、缓冲液、MgCl2)(大连 Taka灢
ra),Marker(大连 Takara),琼脂糖(美国Invitro灢
gen).

1.2暋主要仪器与设备

UV灢2550型紫外可见分光光度计,日本岛津

公司;HC灢3018R 型台式冷冻离心机,安徽中科中

佳科学仪器有限公司;CX31型显微镜,奥林巴斯

公司;JA2003型电子天平,上海精密科学仪器有限

公司;PTC灢200型PCR仪,BIO灢RAD公司;DY灢A
型电泳仪,上海康达仪器厂;GelDocXR型凝胶成

像仪,BIO灢RAD公司.

1.3暋高渗酵母的分离纯化

用移液枪吸取10mL浓缩海红果汁加入到含

有90mL无菌30% YPD 液体培养基的三角瓶后

置于28曟,120r/min摇床培养48h进行菌体富

集[1].然后采用无菌30%葡萄糖水对富集培养液

进行连续梯度稀释,选取合适梯度稀释液后各取

200毺L于 30%YPD 固体培养基上进行涂布,28
曟培养5~7d.挑选具有典型酵母菌落特征的单菌

落进一步反复划线纯化.纯化后的菌落在光学显微

镜下进行形态观察和纯度检测,确认无杂菌后转接

到 YPD斜面培养基上,28曟培养3d后置于4曟
冰箱保存备用.

1.4暋耐糖性的测定

将20mL无菌的葡萄糖浓度分别为500g/L、

550g/L、600g/L、650g/L、700g/L、750g/L、800
g/L、850g/L和900g/L的 YPD液体培养基置于

三角瓶中,取处于对数生长期的酵母种子液200

毺L加入到上述培养液中,28曟,120r/min摇床培

养48h,取样测定其在600nm 下的吸光度[8].每
组样品重复测定3次,使用SPASS软件对数据方

·511·



陕西科技大学学报 第35卷

差分析处理.

1.5暋耐酸性的测定

将20mL无菌的pH 分别为1.5、2、2.5、3、4、

5和6的 YPD液体培养基置于三角瓶中,取处于

对数生长期的酵母种子液200毺L加入到上述培养

液中,28曟,120r/min摇床培养48h,取样测定其

在600nm 下的吸光度.每组样品重复测定3次,
使用SPASS软件对数据方差分析处理.

1.6暋产气性的测定

将10mL无菌的葡萄糖浓度分别为500g/L
和800g/L的 YPD液体培养基置于试管中,取处

于对数生长期的酵母种子液100毺L加入到上述培

养液中,用杜氏小管观察代谢气体的生成量,28曟
静置培养7天,每天观察杜氏管中的气体生成量.
每组样品重复测定3次.

1.7暋菌落及细胞形态观察

各分离株在 YPD平板上涂布接种,28曟培养

5d后进行单菌落形态观察,并拍照.取处于对数

生长期的菌液,在光学显微镜下观察菌株细胞形

态.
1.8暋分子鉴定

1.8.1暋菌体总DNA提取

将菌株在 YPD培养液中活化培养后,收集菌

体.按照酵母基因组DNA 提取试剂盒的说明书进

行菌体总DNA提取.
1.8.2暋26SrDNAPCR扩增

采用通用引物NL灢1暶5曚灢GCATATCAATAAG灢
CGGAGGAAAAG灢3曚及NL灢4暶5曚灢GGTCCGTGTT灢
TCAAGACGG灢3曚进行 PCR扩增,引物由北京六

合华大基因有限公司合成[9].扩增体系:总体积50

毺L,包括10毺L模板,1毺L上游引物,1毺L下游引

物,0.2毺LTaqDNA 聚合酶,1毺LdNTP,1.8毺L
MgCl2,5毺L10 暳 PCR 缓冲液,2.5毺LDMSO,

27.5毺L灭菌蒸馏水[10].PCR 反应程序:94曟/3
min(预变性);94曟/1min变性,58 曟 /1min
退火,72 曟 /2 min 延伸,36个循环;72 曟 /5
min延伸.通过1.0% 琼脂糖凝胶电泳确认扩增的

DNA片段,并将PCR扩增产物寄送至北京六合华

大基因有限公司进行测序[10].获得的序列与 Gen灢
Bank数据库中序列进行 Blast(http:曃www.nc灢
bi.nlm.nih.gov/)比对,用 CLUSTAL灢X 软件进

行序列比对,并用 MEGA 软件进行系统发育树构

建[6].
1.9暋分离菌株在浓缩海红果汁中生长能力的测定

准备20支试管,每只试管中加入5mL浓缩

海红果汁,100曟灭菌20min.取处于对数生长期

的酵母种子液200毺L加入到无菌浓缩海红果汁

中,28曟静置培养.每隔48h取1支试管,用30%
葡萄糖液进行连续梯度稀释,稀释液在30%YPD
固体平板上进行涂布,28曟培养5~7d后进行菌

落计数.每组样品重复测定3次.
运用DMFit软件中的BaranyiandRoberts模

型对菌落数(单位:lgCFU/mL)及培养时间(单
位:d)进行拟合,根据拟合公式计算出各菌株生长

曲线的潜在最大生长速率(毺max,lgCFU/(mL·

d))及迟滞期(毸,d)[11].BaranyiandRoberts模型

的简化形式为:

N=N0exp(-毸毺max)[-1+exp(毸毺max)+
暋暋exp(毺maxt)] (1)

暋暋式(1)中:t—任意时刻,d;N—t时刻的微生物

数,CFU/mL;N0—初始时刻的微生物数,CFU/

mL;毺max—潜在最大生长速率,lgCFU/(mL·d);

毸—迟滞期,d.

2暋结果与讨论

2.1暋分离株耐糖性测定

从浓缩海红果汁中分离高渗酵母,经纯化得到

4株菌.菌株LT1和LT2具有相似的耐糖性,在葡

萄糖浓度为500~650g/L培养基中的生长速率随

着糖浓度的增加受到显著抑制(p<0.05).葡萄糖

浓度进一步提高至700g/L及以上时,生长被完全

抑制(p>0.05).菌株 LT3和 LT4也表现出相似

的耐糖性,在葡萄糖浓度为500~700g/L培养基

中的生长速率无显著差异(p>0.05).随着葡萄糖

浓度的进一步提高(750~900g/L),由于高糖的胁

迫作用,其生长速率逐渐减弱(p<0.05),表现出

较强的耐糖性.由于 LT1和 LT2、LT3和 LT4的

耐糖性比较相似,图1中只列出LT1和 LT3的耐

糖曲线.

2.2暋分离菌耐酸性测定

由于LT1和LT2、LT3和LT4的耐酸性比较

相似,图2仅列出 LT1和 LT3的耐酸曲线.可以

看出,4株分离菌均可在pH 为3~6的培养基中

生长,且pH 从6降到3对分离株的生长速率无显

著影响(p>0.05).进一步降低pH 至2.5,酸胁迫

作用才体现出来,4株分离菌的生长被逐渐抑制(p
<0.05).此时,LT3的生长速率显著强于LT1,表
现出较强的耐酸性(p<0.05).进一步降低pH 至
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2.0 及以下,4 株菌的生长均被完全抑制 (p>
0.05).

图1暋分离菌株在葡萄糖质量浓度为500~900g/L
YPD液体培养基中的生长状况

图2暋分离菌株在pH 为1.5~6.0的

YPD 液体培养基中的生长状况

2.3暋分离菌产气性测定

由表1可以看出,4株分离菌都能够24h内在

500g/L葡萄糖环境中代谢产气,表现出较快的糖

代谢速率.菌株LT3和LT4是分离菌株中产气速

度最快的酵母,24h内代谢生成超过杜氏管2/3
总体积的气体量.当葡萄糖浓度进一步提高至800
g/L时,菌株 LT1和 LT2的糖代谢被完全抑制,
培养时间内无气体生成;菌株LT3和LT4的代谢

由于受到高糖胁迫,产气速率有所减缓,48h内代

谢生成超过杜氏管2/3总体积的气体量,表现出较

强的耐糖性(如表2所示).
可以看出,菌株 LT3和 LT4具有较强的耐

糖、耐酸及产气性,潜在污染能力较强,危害较大.
这两株菌后续经分子鉴定为鲁氏接合酵母(Zy灢
gosaccharomycesrouxii).前人研究结果表明:鲁
氏接合酵母是一种重要的腐败酵母,具有耐酸、耐
弱酸防腐剂、耐高浓度糖并能够适应高浓度糖、代
谢己糖生成 CO2 的生理特性,是糖浆、蜂蜜及浓缩

果汁等高糖食品及饮料的重要污染源[12,13].笔者

也曾在浓缩苹果汁(可溶性固形物含量70曘Brix;

pH3.5)中分离出鲁氏接合酵母,并证实其能够在

浓缩苹果汁中生长[10].本文研究结果表明菌株

LT3和LT4具有较强的耐糖、耐酸及产气性,与前

人研究结果一致.
表1暋分离菌株在50%(w/v)葡萄糖中产气结果

菌株
培养时间/h

24 48 72 96 120 144 168
LT1 + ++ ++ +++ +++ +++ +++
LT2 + ++ ++ +++ +++ +++ +++
LT3 +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
LT4 +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++

暋暋注:“+暠表示产气量不超过杜氏管总体积1/3;“++暠表示产
气量介于杜氏管总体积1/3~2/3之间;“+++暠表示产气量超过
杜氏管总体积2/3.

表2暋分离菌株在80%(w/v)葡萄糖中产气结果

菌株
培养时间/h

24 48 72 96 120 144 168
LT1 - - - - - - -
LT2 - - - - - - -
LT3 + +++ +++ +++ +++ +++ +++
LT4 + +++ +++ +++ +++ +++ +++

暋暋注:“-暠表示无气体生成;“+暠表示产气量不超过杜氏管总体
积1/3;“++暠表示产气量介于杜氏管总体积1/3~2/3之间;“+
++暠表示产气量超过杜氏管总体积2/3.

2.4暋菌落形态及细胞形态观察

4株分离菌在YPD平板上培养5d后其菌落形

态均为白色或乳白色的圆形菌落.菌落表面光滑,湿
润,边缘整齐,中心突起(如图3所示).显微镜下观

察菌株细胞均为椭圆形,出芽生殖(如图4所示).

(a)LT1暋暋暋暋暋暋暋(b)LT2

(c)LT3暋暋暋暋暋暋暋(d)LT4

图3暋各分离菌株在 YPD平板生长的菌落形态

(a)LT1暋暋暋暋暋暋暋(b)LT2

(c)LT3暋暋暋暋暋暋暋(d)LT4

图4暋各分离菌株在 YPD培养液中的细胞形态
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2.5暋分子鉴定及系统进化树分析

采用BLAST工具对分离株与 GenBank数据
库中菌株的26SrDNA 序列进行比对,并通过 NJ
(Neighbour灢joining)法构建系统进化树,确定了分
离菌株的系统发育地位.BLAST 结果表明:菌株

LT1、LT2与酿酒酵母(Saccharomycescerevisiae)
的亲 缘 关 系 最 近,同 源 率 分 别 为 99.56% 和

99.85%;菌 株 LT3、LT4 与 鲁 氏 接 合 酵 母 (Z.
rouxii)的亲缘关系最近,同源率分别为99.48%和

99.82%(如表3所示).系统发育树结果表明:菌株

LT1、LT2与酿酒酵母(S.cerevisiae)聚成一类,表
现出相同的系统发育地位;菌株LT3、LT4与鲁氏
接合酵母(Z.rouxii)具有相同的系统发育地位(如
图5所示).结合序列比对和系统发育树分析结果,
确定菌株LT1和LT2是酿酒酵母(S.cerevisiae),
菌株LT3和LT4是鲁氏接合酵母(Z.rouxii).

分离得到的2株酿酒酵母(S.cerevisiae)与其
余2株鲁氏接合酵母(Z.rouxii)相比不仅耐糖性
较差,而且后续研究发现其无法在浓缩海红果汁中
生长.笔者也曾在浓缩苹果汁中分离出热带假丝酵
母(Candidatropicalis)并发现其无法在浓缩苹果
汁中生长[10].推测酿酒酵母(S.cerevisiae)并不是
浓缩海红果汁的固有污染微生物,而是一种偶然性
污染微生物(分离操作环境中的酵母可能污染浓缩
汁而被分离出来),其不能耐受浓缩汁的高渗胁迫,
因而不会引起浓缩汁腐败变质.
表3暋分离菌株与Genbank参考菌株的比对结果
菌株 比对结果 同源率/% 参考菌株

LT1 Saccharomyces
cerevisiae 99.56 HM101473.1

LT2 Saccharomyces
cerevisiae 99.85 KX428522.1

LT3 Zygosaccharomyces
rouxii 99.48 KY110285.1

LT4 Zygosaccharomyces
rouxii 99.82 KY110280.1

图5暋分离菌株26SrDNA 序列系统发育树

2.6暋分离株在浓缩海红果汁中生长情况

在28曟条件下,菌株 LT1和 LT2不能在浓

缩海红果汁中生长,而菌株 LT3和 LT4能够生

长.应用DMfit软件分别对菌株LT3和LT4在浓

缩海红果汁中的生长曲线进行拟合,得到的生长曲

线如图6所示.可以看出,拟合曲线基本反映了微

生物生长趋势,先是迟滞期,然后进入对数期(曲线

斜率增大),而后进入稳定期(斜率平稳).DMfit软

件同时计算出了菌株 LT3和 LT4生长模型的几

个参数:潜在最大生长速率(毺m)、迟滞期(毸)、拟合

曲线相关系数(R2)和标准误(SE),如表4所示.由
表4可以看出,菌株LT3和LT4在浓缩海红果汁

中的生长情况比较相似,毺m 与毸值都比较接近.其
拟合曲线的R2 都在0.99以上,标准误在0.14~
0.16之间,说明两株菌的实验值与模型预测值拟

合较好.
表4暋28曟条件下分离菌株在浓缩海红果

汁中的生长动力学参数及统计分析

菌株 种属
毺m/(lgCFU·
(mL·d)-1)

实测值 预测值

毸(d)

实测值 预测值

拟合度

R2 SE
LT3 Z.rouxii 0.325 0.331 3.597 3.512 0.993 0.149
LT4 Z.rouxii 0.339 0.345 3.401 3.383 0.992 0.154

(a)LT3

(b)LT4

图6暋28曟条件下分离菌株在

浓缩海红果汁中的生长曲线
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暋暋目前国内外关于浓缩果汁中微生物污染的研

究主要集中于嗜酸耐热菌(脂环酸芽孢杆菌),涉及

高渗酵母的研究较少[14,15].一般来说,酵母对高温

比较敏感,传统的巴氏杀菌技术很容易将其灭活,
但浓缩果汁中高浓度糖类物质等成分能够显著增

强酵母细胞的高温耐受性,对灭菌温度和时间提出

较为苛刻的要求,考虑到浓缩汁工业化生产实际及

杀菌成本经济性需要,生产企业很难满足上述要

求,因而浓缩汁生产中高渗酵母的污染控制可能并

不彻底[5,16].同时,由于生产设备的某些死角灭菌

不彻底,浓缩汁灌装时与生产车间空气接触以及包

装材料的卫生指标较差等因素也会导致高渗酵母

污染浓缩汁.目前浓缩汁的终产品一般都采用无菌

袋包装,包装袋内存在一定浓度的氧气,贮存和运

输温度为常温,而常温及有氧条件都有利于高渗酵

母的繁殖和生长,从而引起浓缩汁腐败变质.

3暋结论

对陕西府谷县聚金邦农产品开发公司生产的

浓缩海红果汁中高渗酵母进行了分离鉴定,得到4
株高渗酵母,其中2株为酿酒酵母(S.cerevisiae),

2株为鲁氏接合酵母(Z.rouxii).鲁氏接合酵母具

有较强耐糖、耐酸及产气性,能够对浓缩海红果汁

质量造成威胁,需加强控制.
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干燥方法对细菌纤维素复水性能的影响

罗仓学,张岢薇,丁暋勇

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为探究干燥方法对细菌纤维素(Bacterialcellulose,简称BC)复水性能的影响,采用热

风干燥、微波干燥、真空冷冻升华干燥和梯度升温冷冻干燥四种方法干燥BC,比较不同干燥处

理对BC的溶胀速率、复水率影响,并对BC微观结构、质构特性、结晶度等指标进行分析.结果

表明:不同干燥过程会影响 BC结构,引起结晶度改变,复水效果呈现较大差异.与未干燥的

BC相比,梯度升温冷冻干燥的BC复水率达54.96%,分别是真空干燥的2.9倍,是微波与热

风干燥的29倍和31倍,其溶胀速率最高,复水效果较其它干燥方式好;真空冻干的 BC复水

较慢,复水率为18.80%,复水效果次之;热风及微波干燥的 BC 复水最慢,复水率仅分别为

1.77%和1.85%.环境扫描电镜与 X衍射结果分析表明,梯度冻干的 BC纤维丝排列疏松,较

好地保持了BC的表面结构,结晶度较低,为56.14%;真空冻干的 BC纤维排列略紧密,结晶

度为60.56%;热风与微波干燥的 BC纤维排列致密杂乱,且结晶度较高,分别为63.12%和

72.64%.结晶度高导致复水性能较差,从复水特性来看,梯度升温冷冻干燥优于其它三种干燥

方法.
关键词:细菌纤维素;热风干燥;微波干燥;真空冻干;梯度冻干;复水率
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Influenceofdryingmethodsonrehydration
qualityofbacterialcellulose

LUOCang灢xue,ZHANGKe灢wei,DINGYong

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

Abstract:ToinvestigatetheinfluenceofdryingmethodsontheBacterialcellulose (BC)re灢
hydrationperformance,hotair,microwave,vacuumfreezeandfreezedryingbygradientheat灢
ingwereadoptedtodryBCpellicles.Theswellingrateandrehydrationratewerecompared.
Furthermore,themicrostructure,texturepropertiesandcrystallinitywereanalyzed.Finally,

theresultsshowedasfollows:DifferentdryingprocesscouldaffectedtheBCstructure,

causedthechangeofcrystallinityandthedifferenceofrehydrationperformance.Compared
withnon灢dryingBC,therehydrationrateofBCemployedfreezedryingbygradientheatinga灢
chieved54.96%,whichwas2.9timesthanthatofthevacuumfreezedrying,29and31times

* 收稿日期:2017灢09灢10
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(14JK1089)
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thanthatofmicrowaveandhotairdrying,respectively.Itsswellingratioandrehydrationca灢
pabilitywerebetterthanotherdryingmethods.Thenextwasvacuumfreezedryingthatre灢
hydrationratewas18.80%.Thewaterabsorptionrateofmicrowaveandhot灢airdryingwas
theslowest.Anditsrehydrationratewasonly1.77%and1.85%respectively.Theresultsof
environmentscanningelectronmicroscope(ESEM)andX灢raydiffractionindicatedthatthe
BCoffreezedryingbygradientheatinghadlooserfiberarrangement,soitmaintainedawell
networkstructure,andthecrystallinitycouldaslowas56.14%.TheBCofvacuumfreezedr灢
yingexpressedaclosefiberarrangement.Andthecrystallinitywas60.56%.TheBCfiberar灢
rangementusedhotairandmicrowavedryingwastightandclutter,andpresentedhigher
crystallinitywhichwas63.12%and72.64%respectively.Ahighercrystallinitywouldprob灢
ablyleadtopoorrehydrationquality.Thefreezedryingbygradientheatingwasthebest
methodofthefour.
Keywords:bacterialcellulose;hot灢airdrying;microwavedrying;vacuumfreezedrying;

freezedryingbygradientheating;rehydrationrate

0暋引言

细菌纤维素(BacterialCellulose,简称BC)是
由木醋杆菌(Acetobacterxylinum)等微生物发酵

形成的纤维素类物质[1].与植物纤维素相比,BC具

有纯度高、水容量高、抗拉强度高、生物相容性好等

优点,因此在生物医药、化妆品、纺织工业等许多领

域普遍应用[2].BC膜优异的吸水性和持水性是其

在食品领域广泛应用的两个重要原因[3].然而高含

水量为其储存、运输和使用带来极大地不便,经干

燥后BC膜会变薄且坚硬致密,不易被液体渗透,
吸水量相对较少,难以恢复到最初的溶胀状态[4],
吸水性和持水性大幅下降,不利于BC在食品行业

的推广应用.
目前,研究者们一直在探索复水性能更好的干

燥方式.冯劲[5]等采用60 曟烘箱干燥、-20 曟冻

结后冷冻干燥、液氮冷冻结实后冷冻干燥三种不同

的方法干燥BC,发现液氮冷冻结实后冷冻干燥的

BC吸水量最高.任泽祺等[6]发现冷冻干燥法制备

的膜厚度值、吸水率和水蒸气透过率均显著高于直

接干燥法、匀浆后干燥法.当前关于 BC复水特性

的研究还不够全面、系统,因此,对BC复水特性进

行系统、多角度的深入分析十分必要.
本研究运用热风、微波、真空冷冻升华干燥(简

称真空冻干)以及梯度升温冷冻干燥(简称梯度冻

干)四种方式干燥BC,通过环境扫描电镜、X灢衍射

仪表征不同干燥方式处理后BC膜的特性,探究复

水后的BC与未干燥的BC性质差异原因,并采用

TPA(TextureProfileAnalysis)技术,对复水后的

BC质构进行分析,使其相关性质数量化,为BC膜

的干燥制备及其在食品方面的应用提供技术支持

与理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

菌种AcetobacterxylinusDS398,由陕西科技

大学食品与生物工程学院发酵产品实训中心保藏;
硫酸镁、蔗糖、磷酸二氢钾、无水乙醇、乙酸、柠檬

酸、氢氧化钠,均为分析纯,上述药品均购于国药集

团化学试剂有限公司.

1.2暋仪器与设备

SartoriousBSA323电子天平,赛多利斯科学

仪器(北京)有限公司;PHS灢2C酸度计,上海雷磁

仪器科技有限公司;101A灢2型电热鼓风干燥箱,上
海市试验仪器总厂;FD灢1A灢50真空冷冻干燥机,上
海比朗仪器制造有限公司;G70D20CN1P灢D2(SO)
微波炉,广东格兰仕微波生活电器制造有限公司;
环境扫描电子显微镜(ES灢EM),FEIQ45+EDAX
OctanePrime,美国FEI和EDAX;X光衍射仪D/

max2200PC,日本理学科技有限公司;TAXT灢Plus
物性分析仪,英国StableMicrosystems.

1.3暋实验方法

1.3.1暋BC的制备与纯化

BC膜由试验室以优化后玉米黄浆水培养基[7]

静置发酵而得.BC的纯化处理:取出发酵的BC膜

用蒸馏水冲洗多次,将表面杂质去除后,再浸入

0.1mol/L的 NaOH 溶液中,煮沸2h以除去残留

的菌体和培养基,直至膜呈乳白色半透明状.后用

浓度为1%醋酸和蒸馏水反复冲洗至中性,浸入蒸
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馏水中冷藏保存待用.
1.3.2暋BC的干燥试验

选取纯化的圆形BC膜(直径8暲0.52cm,厚
度6~7cm),平均裁剪成四等分(每份表面积约为

20.2cm2),取四分之一扇形BC膜称量其湿重,并
分别进行以下干燥方式处理,平行三组,以未干燥

的湿态BC膜为对照.
(1)热风干燥:将BC膜放在预热60曟电热恒

温鼓风干燥箱内中干燥,每隔20min取出样品称

重,直至恒重.
(2)微波干燥:将BC膜置于微波炉中干燥,功

率600W,每隔2min取出称重,直至样品恒重.
(3)真空冷冻升华干燥:先将 BC膜置于-20

曟冰箱冻结后取出放于真空冷冻干燥机中干燥,温
度-50曟,真空度4Pa,干燥时间24h.

(4)梯度升温冷冻干燥:将BC膜置于-20曟
冰箱预冻后置于真空冷冻干燥机中干燥,采用梯度

升温的方式干燥.干燥条件如表1所示.
表1暋梯度升温冷冻干燥的参数

冷阱温度/曟 真空度/Pa 时间/h
-45 8 2
-35 8 2
-25 8 4
-15 8 4
-5 8 6
5 8 4
15 8 3
25 8 1

1.3.3暋BC复水试验

将不同方法干燥的BC干膜分别置于250mL
的烧杯中,加入100mL蒸馏水使样品全部浸没其

中,于室温下复水,每隔2h取出用滤纸吸去表面

水分并称重,直至恒重.
1.3.4暋指标测定

(1)溶胀速率与复水率的测定

栙取出纯化处理后的BC膜,用滤纸吸干表面

水分,直至无水滴滴下,称重3次,取平均值即为湿

重 M湿 .
栚取出纯化处理后BC膜,将膜放置在聚四氟

乙烯托盘上,经不同干燥方式干燥至恒重,取出称

重3次,取平均值即为BC干重 M干 .
栛室温下,将 BC干膜浸泡于蒸馏水中,每隔

一段时间取出,用滤纸吸去表面残留水分,称重3
次,取平均值即为复水过程重量 M复1.直至质量不

再增加,称重3次,取平均值即为复水重 M复2.
根据称量数据,计算公式如下[8]:

暋暋暋暋 溶胀速率/(g/g)=M复1-M干

M干
(1)

暋暋暋暋暋 复水率/%=M复2-M干

M湿 -M干
(2)

暋暋(2)微观结构:将未干燥的BC和复水后的BC
分别置于5曟、湿度50%的冷台中预冷,置于环境

扫描电子显微镜下观察,观察条件:加速电压:200
V~30kV;放大倍数:6倍~100万倍;低真空模式

下10~270Pa.
(3)结晶度:X衍射测试条件:用铜镍发射靶,

波长毸=0.15406nm,加速电场36kV,电流20
mA,将干燥样品固定在旋转靶上,扫描步长0.01
曘,扫描5曘~60曘,结晶度扫描速度0.075曘/s.结晶

度计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋CrI=I200-Iam

I200
(3)

暋暋式(3)中:CrI为结晶度,I200是主结晶峰200
的最大衍射强度,Iam指无定型区对应峰的强度,一
般指2毴=18曘~20曘之间的最低衍射强度[9].

(4)质构

对未干燥的 BC和复水后的 BC进行质构测

定,选用 HDP/VB探头测试 BC膜的硬度、弹性、
凝聚性、回复性及咀嚼性[10].TPA 模式测定参数:
预压速度为1mm/s,下压速度为2mm/s,返回速

度为1mm/s,触发力为5g,下压深度为10mm,
停留时间2s.每组试验做3次平行.

2暋结果与讨论

2.1暋干燥方式对BC溶胀速率的影响

溶胀速率是表征材料吸水溶胀性能的一个重

要物理量,通过比较溶胀速率可以直观地判断出材

料吸水性能的好坏[11].将干燥后的BC膜浸入蒸馏

水中复水,其溶胀速率变化如图1所示.

图1暋不同干燥方式对BC溶胀速率的影响

从图1可以看出,梯度升温冻干的BC溶胀速
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率最高且变化幅度较大,在前60h复水过程中急

剧增加,后趋于平缓;真空冻干的 BC溶胀速率较

低且在20h后变平缓;热风与微波干燥的BC溶胀

速率最低且二者差距不大.说明经过梯度冻干的

BC吸水膨胀能力较强,复水较快;真空冻干的BC
次之;热风与微波干燥后的 BC 吸水膨胀能力较

弱,复水较慢.

2.2暋干燥方式对BC复水率的影响

图2为不同干燥方式处理BC的复水率结果.
BC经不同干燥处理后,复水率差异明显.梯度冻干

处理的BC复水率高达54.96%,明显高于其他三

种干燥方式,分别是真空冻干的2.9倍,微波与热

风干燥的29倍和31倍,其中热风与微波干燥的

BC复水率较低,均不到2%.

图2暋不同干燥方式对BC复水率的影响

复水后 BC 的外观如图3所示.与未干燥的

BC相比,梯度冻干的 BC基本恢复到未干燥前的

状态,但表面不平整,呈现凹凸褶皱状;真空冷冻干

燥处理的BC表现为边缘复水效果较中间部分好,
且表面较平整;而热风干燥和微波干燥处理的BC
复水后均呈现薄片状[12].复水率与表观图均表明

梯度冻干的BC复水性能较好.

(a)热风干燥暋暋暋暋暋暋(b)微波干燥

(c)梯度冻干暋暋暋暋暋暋(d)真空冻干

(e)未干燥的BC

图3暋BC复水后的表观图

2.3暋复水BC的表面微观形态

将不同干燥方式处理的复水 BC湿膜置于环

境扫描电子显微镜下观察其表面结构,观察BC复

水后表面微观结构的差异.如图4所示,与 BC原

膜相比,梯度冻干处理的 BC复水后表面不平整,
有凸起部分,但纤维束排列疏松,排列方式变化较

小;真空冻干处理的BC复水后纤维束排列略变紧

密;热风干燥与微波干燥的BC复水后纤维束较多

聚集在一起,纤维排列致密杂乱.

(a)热风干燥暋暋暋暋暋暋(b)微波干燥

(c)真空冻干暋暋暋暋暋暋(d)梯度冻干

(e)未干燥的BC

图4暋复水BC的表面结构

四种干燥方式的复水 BC表面微观结构存在

差异,原因可能是干燥过程不同造成,使得经过干

燥后BC结构就发生较大改变,引起复水性能差

异[13].真空冻干和梯度冻干是物料在冻结状态下

干燥,水分直接通过升华去除,透过 BC结构缝隙

中逸出,使干燥后物料仍能保持原有结构.由于梯

度冻干时温度逐步升高,温差加大会使冰固体升华

速度加快,对内部纤维结构影响小,复水时水分子

能够大量进入,因此梯度冻干的 BC复水性较好,
其复水后表面不平整可能是由于吸水不均匀导

致[14].
热风干燥这种对流干燥方式会使热空气直接

与膜接触,使BC膜内部与表面产生湿分差,从而

使膜皱缩,纤维不断聚集,使原始水所占的空隙被

堆积的纤维所占据,复水时水分子难以进入[15];微
波干燥是利用微波场使极性水分子产生热效应,水
分子能够渗透到纤维素非晶区及晶区表面,造成纤

维分子链间氢键的断裂,并与纤维素分子形成新的

氢键,且微波可能会造成内部纤维素链的断裂[16],
使得BC纤维排列紧密且杂乱,复水时水分子难以
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进入.

2.4暋不同干态BC的 X衍射结果

对干态BC进行 X衍射分析以探究结晶度对

复水性的影响,结果如图5所示.可知四种干态BC
都在衍射峰 2毴(14曘、16曘和 22曘)附 近 对 应 于

(101)、(101)和(002)三个晶面,这是纤维素I晶体

的特征,表明干燥方式并未改变BC的纤维素结晶

晶型,都为纤维素栺型.

图5暋不同干燥处理后BC膜的 X衍射图

暋暋结晶度可用来表示聚合物中结晶区域所占的

比例,通过拟合分峰可计算出BC膜的结晶度[17].
如表2所示.四种干燥方式处理BC对应的结晶度

由小到大依次为梯度冻干、真空冻干、热风干燥和

微波干燥.梯度冻干处理的 BC结晶度最小,其微

纤维相互聚集程度较低,分子结构可能更疏松;微

波与热风干燥的BC结晶度较高,表明其纤维素分

子间形成较多氢键,分子间距离较小,同时在高温

环境中干燥,可能更有利于纤维的结晶[18].结晶区

越大,水分子越难进入,引起复水性能差异.
表2暋不同干燥方式处理BC的结晶度

干燥方式 结晶度/%

热风干燥 63.12
微波干燥 72.64

真空冷冻干燥 60.56
梯度冷冻干燥 56.14

2.5暋不同方法干燥BC的质构结果

用质构仪测试复水后 BC的硬度、弹性、凝聚

性、咀嚼性、回复性等指标.其中硬度是评价BC膜

质构特性的重要指标,其值越大代表BC膜的口感

越好.弹性与回复性能够反映 BC膜的坚实度、抗
压能力和口腔对样品的触觉感受[13].

测试结果如表3所示,与 BC原膜相比,四种

干燥方式的复水BC硬度均减小,弹性、凝聚性、回
复性均增大.热风与微波干燥的复水BC各项指标

改变显著,差异较大;真空与梯度冻干的复水 BC
硬度减小,凝聚性、回复性增大.二者相比,梯度冻

干的复水BC各项指标与BC原膜的各项指标更接

近、差异小.原因可能是不同干燥处理的 BC复水

时吸收的水分子量存在差异,复水效果不同.梯度

冻干的BC复水时水分子较多进入纤维内部,能够

保持BC较好的弹性、凝聚性等.
表3暋干燥方式对BC膜复水后物理性质的影响

干燥方式 热风干燥 微波干燥 真空冻干 梯度冻干 未干燥的BC
硬度/g 18.00暲7.29a 86.28暲6.40b 112.52暲10.64c 228.92暲10.37d 245.19暲12.94d
弹性 11.45暲1.50a 0.98暲0.10b 0.58暲0.19b 0.52暲0.03b 0.53暲0.23b

凝聚性 1.06暲0.24a 0.78暲0.01b 0.43暲0.02c 0.37暲0.04c 0.28暲0.09c
咀嚼性/g 1065.85暲10.43a 61.52暲7.37b 28.73暲5.80c 20.23暲4.02c 28.21暲7.50c
回复性/g 0.36暲0.08a 0.402暲0.04a 0.082暲0.01b 0.063暲0.01b 0.053暲0.01b

暋暋注:同一行同一指标不同小写字母表示4种干燥方法差异显著(P<0.05),字母不同表示有显著性差异(P<0.05).

3暋结论

采用热风干燥、微波干燥、真空冻干与梯度冻

干处理BC,比较四种干燥方法对 BC膜复水特性

的影响,并通过环境扫描电镜、X射线衍射、质构仪

表征其结构与性质.结果表明梯度冻干的BC膜复

水后纤维束排列疏松,结晶度较低,吸水膨胀较快,
复水后基本能恢复到BC原膜状态,呈现较好的复

水性能与质构特性;微波与热风干燥的BC复水后

纤维排列紧密杂乱,结晶度较高,复水后呈现薄片

状,复水特性较差,各项质构特性与原膜差异较大;
真空冻干的BC膜复水后纤维排列略紧密,吸水后

能恢复到一定状态,各项性能次于梯度冻干,但明

显优于热风与微波干燥.
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嗜水气单胞菌外膜蛋白原核表达
及其免疫保护性研究

刘暋望,杨佳杰,杨暋静,薛暋茜,张暋苗,刘暋欢*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:嗜水气单胞菌是我国水产养殖鱼类重要病原菌,抗生素防治易产生耐药性等问题,亟

需开发新型防治手段.外膜蛋白 OmpA 和 OmpTS是嗜水气单胞菌主要的免疫原蛋白,为了

得到免疫效果更佳的亚单位疫苗,利用大肠杆菌将 OmpA 和 OmpTS进行融合表达,并对表

达产物进行纯化,检测其对斑马鱼的免疫保护效果.结果表明:成功扩增获得大小分别为1032
bp和1068bp的 OmpA 和 OmpTS基因序列,随后进行 OverlapPCR,得到大小为2100bp
的融合片段 OmpA灢OmpTS.成功构建重组表达质粒pET28a灢OmpA灢OmpTS,将其转入BL21
(DE3),重组蛋白的表达条件为:菌体培养2h后添加IPTG1mM,16曟下培养16h.经纯化

后得到重组蛋白 OmpA灢OmpTS;最后将 OmpA灢OmpTS蛋白与弗氏不完全佐剂(FIA)混合

免疫斑马鱼,免疫保护率可达82.1%,表明该融合蛋白可作为候选亚单位疫苗进行进一步的

开发.
关键词:嗜水气单胞菌;外膜蛋白;原核表达;免疫保护性
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Theprokaryoticexpressionandimmunoprotectionanalysis
ofoutermembraneproteinsofAeromonashydrophila
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(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:AeromonashydrophilaisoneoftheimportantfishpathogeninChina,andantibiot灢
icstreatmentforthisdiseasecancausethedrug灢resistance.Therefore,it曚sanurgentneedfor
developingnewpreventionmethodsnow.Inordertoobtainthesubunitvaccinewithbetter
immunoprotectiveeffect,thetwooutermembraneproteins,OmpAandOmpTSwerefusion
expressedinEscherchiacoliandtheproductswerepurifiedanditsprotectiveefficiencyon
thezebrafishagainstAeromonashydrophilaweretested.TheresultsshowedthattheompA
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(1032bp)andompTS(1068bp)genesweresuccessfullyclonedandthefusionfragment,

OmpA灢OmpTS(2100bp),wasobtainedbyoverlapPCR.Thentherecombinantexpression
plasmid,pET28a灢OmpA灢OmpTS,wasconstructedandintroducedintothehoststrain,esche灢
richiacoliBL21(DE3).Theconditionsforfusionproteinexpressionwerethatwiththeaddi灢
tionof1mMIPTGafter2hofthestraingrowthat16曟for16h.Therecombinantprotein,

OmpA灢OmpTSwaspurifiedandmixedwiththeadjuvant(FIA)tobeinjectedtothezebra
fishtotestitsprotectioneffectagainstAeromonashydrophila.Theimmunoprotectivity
reached87.5%,indicatingthatthisfusionproteincanbeacandidatevaccineforfurtherde灢
velopment.
Keywords:Aeromonashydrophila;outermembraneprotein;prokaryoticexpression;im灢
munoprotection

0暋引言

嗜水气单胞菌(Aeromonashydrophila)是一

种条件致病菌,主要存在于海水、淡水、河流、湖泊

等水环境以及污泥、土壤、人类粪便中,是我国水产

养殖鱼类爆发性传染病的主要病原[1],可以感染草

鱼、鲤鱼、鲫鱼以及罗非鱼等多种水产养殖鱼类,此
外,嗜水气单胞菌还可以感染人和动物等[2],能引

发人类的中耳炎、败血症及创伤面感染、腹膜炎以

及急性肠胃炎等疾病[3,4].
近年来,世界各地均陆续报道从食品、医疗用

品以及急性胃肠炎患者粪便中检测出嗜水气单胞

菌[5,6],在国外,嗜水气单胞菌已经被列入食品卫

生检验的对象和医院腹痛腹泻病原菌检测的一项

内容.因此,嗜水气单胞菌相关疾病的爆发不仅给

水产养殖业造成巨大损失,还直接对人类健康造成

了威胁,受到水产、兽医学界的重视[7].
目前,防治该病的主要方法仍是使用抗生素,

但是随着抗生素的反复使用,细菌产生耐药性,抗
菌治疗的效果不明显,导致患病鱼的平均死亡率达

40%~50%,给水产养殖业造成了严重的经济损

失.因此,寻找免疫保护性抗原是预防该病暴发的

重要手段.
国内外学者已对嗜水气单胞菌进行了系统研

究,发现嗜水气单胞菌可产生多种毒力因子,得到

认可的毒力因子包括外毒素、胞外蛋白酶、脂多糖、
外膜 蛋 白 等.外 膜 蛋 白 (Outer membranepro灢
teins,Omps)是存在于细菌外膜中所有蛋白的总

称,在维持外膜结构、保证物质运输等方面有着重

要作用[8].同时,由于其位于细胞的最外面而在细

菌适应环境变化及致病性过程中亦扮演着重要角

色.当细菌进入一个新的环境时,其外膜蛋白的合

成会跟着变化[9].有许多研究结果表明,细菌的主

要外膜蛋白的免疫原性很强,是重要的保护性抗

原,利用致病菌的 OMP做免疫原还可使鱼产生对

不同血清型菌株感染的交叉保护力[10灢12].
本研究选取嗜水气单胞菌外膜蛋白ompA 基

因和ompTS基因在大肠杆菌中进行融合共表达,
分离和纯化,并与弗氏不完全佐剂(Freud曚sin灢
completeadjuvant,FIA)结合,考察其对斑马鱼的

免疫保护效果,旨在为研制嗜水气单胞菌基因工程

奠定基础.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋菌株与质粒

大肠杆菌 DH5毩、BL21(DE3)、嗜水气单胞菌

LS01、表 达 质 粒 pET28a 均 由 本 实 验 时 保 存.
pMD19T购自 TaKaRa公司.
1.1.2暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:LB培养基,购自上海生工生物

工程有限公司;TaqDNA 聚合酶、Pfu高保真聚合

酶、蛋白质分子标准量 Marker、DNA 分子标准量

Marker、DNA 回收试剂盒及质粒抽提试剂盒,购
自北京天根生化科技有限公司;T4DNA 连接酶及

限制性内切酶,购自 TaKaRa公司.
(2)主要仪器:恒温培养箱,LRH灢250,上海一

恒科学仪器有限公司;摇床,THZ灢C灢1,太仓市仪器

设备厂;PCR仪,MyCyclerthermalcycler;核酸电

泳仪,powerPacTMHC,伯乐生命医学产品有限

公司;凝胶成像系统,FR980,上海复日科技有限公

司.
1.1.3暋引物

表1为本研究中使用的引物,参照 GenBank
上公布的基因序列设计,由上海捷瑞生物工程有限

·621·



第6期 刘暋望等:嗜水气单胞菌外膜蛋白原核表达及其免疫保护性研究

公司合成.下划线为限制性内切酶识别位点.
表1暋实验中所使用的引物

引物名称 序列(5曚-3曚)

AF CCGTCGACATGAAAATGGCTCCTTCCCTG
AR TCTTTTTCATTTACTTCTGAACTTCTTGTACG
TSF TTCAGAAGTAAATGAAAAAGACAATTCTGGC
TSR GGCTCGAGTTAGAAGTTGTATTGCAGGGCAAC

1.2暋方法

1.2.1暋ompA 和 ompTS基因的克隆及 ompA灢
ompTS融合基因的构建

将-80曟保存的嗜水气单胞菌接种于 LB液

体培养基,30曟 恒温培养24h,取1mL培养菌液

按照天 根 细 菌 DNA 提 取 试 剂 盒 提 取 基 因 组

DNA,以其为模板,分别利用引物对 AF/AR 和

TSF/TSR进行基因扩增,分别克隆获得ompA 和

ompTS基因.PCR 反应体系为 50毺L:2暳Taq
MasterMix25毺L,DNA 模板3毺L,上下游引物各

3毺L,补加ddH2O 至50毺L.反应条件:94曟 预

变性4min,94曟50s,55曟30s,72曟1min,共
30个循环,最后72曟延伸7min.反应产物以1%
琼脂糖凝胶电泳,凝胶成像系统检测扩增结果.随
后以回收到的ompA和ompTS基因序列为模板,
以引物对 AF/TSR 进行 OverlapPCR,反应条件

除延伸时间增加至2min钟外,其他条件同上.产
物检验后割胶回收并用试剂盒纯化,最后以物质的

量之比 3暶1(插入片 段/载 体)的 比 例 克 隆 入

pMD19灢T 载体,转化大肠杆菌 DH5毩,在含氨苄青

霉素(100毺g/mL)的LB平板上挑取含有重组质

粒pMD19T灢ompA灢ompTS的阳性克隆,利用 T载

体通用引物 M13进行菌落 PCR鉴定后进行基因

测序.
1.2.2暋重组表达质粒pET28a灢ompA灢ompTS的

构建

分别对重组质粒 pMD19T灢ompA灢ompTS和

表达质粒pET28a进行质粒提取,并根据引物中设

计的酶切位点,分别利用SalI和 XhoI对所抽提的

质粒进行双酶切消化,琼脂糖凝胶电泳分析并将酶

切 后 的 融 合 基 因 ompA灢ompTS 与 表 达 质 粒

pET28a进行连接,转化大肠杆菌BL21(DE3),在
含卡那霉素(100毺g/mL)的LB平板上挑取含有

重组质粒pET28a灢ompA灢ompTS的阳性克隆,利
用pET系列载体 T7通用引物进行菌落 PCR 鉴

定后进行基因测序.
1.2.3暋重组表达载体pET28a灢ompA灢ompTS在

大肠杆菌中的表达和纯化

将构建好的含有重组表达质粒pET28a灢om灢

pA灢ompTS的大肠杆菌 BL21置于添加卡那霉素

的LB培养基中过夜活化培养.次日按照体积比1
暶100加入到1mL同样的培养液中,37曟振荡培

养.当菌种 OD600达到0.6~0.8时,加入IPTG,
不同温度下进行诱导表达,随后收集菌体进行

SDS灢PAGE分析.将诱导表达后以包涵体形式存

在的融合蛋白进行超声破碎,沉淀用含2mol/L尿

素的包涵体洗涤液洗涤,洗涤后离心倒去上清,重
复3次;再用含6mol/L盐酸胍缓冲液溶解重组蛋

白,将溶解后的溶液用0.45毺m 孔径的滤膜过滤,
过滤后的溶液经 Ni柱亲和纯化,纯化的蛋白于4
曟进行梯度尿素复性透析至 PBS,复性产物经

SDS灢PAGE进行检测.
1.2.4暋重组融合蛋白与弗氏不完全佐剂混合乳化

将纯化后的 OmpA灢OmpTS融合蛋白用PBS
重悬,将其浓度调整至2mg/mL,然后与弗氏不完

全佐剂FIA按照1暶1的比例混合,在10mL无菌

注射器中进行乳化.乳化 时 先 用 移 液 器 乳 化 5
min,然后用注射器反复推进,直至水相与油相完

全融到一起,形成油包水的乳白色液滴.取一滴滴

入水中,如果液滴不扩散则说明乳化完全,若扩散

则需继续乳化.将乳化好的样品放4曟冰箱保存备

用.
1.2.5暋免疫

将健康斑马鱼随机分成4组,其中2个组为免

疫组(OmpA灢OmpTS+FIA、OmpA灢OmpTS),2
个组为对照组 (FIA、PBS),每组20条,平行设置3
组.亚单位疫苗 OmpA灢OmpTS免疫剂量为2毺g/

g鱼,与佐剂按照1暶1进行混合,每尾鱼背部肌肉

注射配比好的佐剂疫苗,对照组注射等量的 FIA
或PBS.2周后免疫组用等量的亚单位疫苗加强免

疫一次(不包含佐剂).
1.2.6暋攻毒试验

将嗜水气单胞菌 LS01菌株接种于新鲜培养

基中,于30曟过夜培养.以7.5暳107CFU/mL为

攻毒浓度,每尾背部肌肉注射0.2mL,攻毒后连续

观察7d,记录死亡情况.以相对保护率表示免疫效

果:相对保护率(RPS)= [1-(免疫组死亡率/对

照组死亡率)]暳100% .

2暋结果与讨论

2.1暋ompA 和ompTS基因的克隆与鉴定

以嗜水气单胞菌 LS01基因组 DNA 为模板,
用设计的引物对 AF/AR 和 TSF/TSR 分别进行

PCR扩增,通过凝胶电泳分析发现,成功获得大小
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分别为1032bp和1068bp的ompA 和ompTS
基因片段(如图1所示).PCR产物纯化后构建 T灢
A克隆进行测序,在 NCBI上进行序列比对分析,
确定二者分别为嗜水气单胞菌 OmpA 和 OmpTS
蛋白编码基因的开放阅读框编码序列区,其编码的

蛋白质分别包含345个和356个氨基酸残基.

图1暋ompA 和ompTS基因克隆PCR电泳图

2.2暋序列同源性分析

在对 OmpA和 OmpTS蛋白编码基因进行测

序后,将两个基因编码的氨基酸序列分别与 NCBI
数据库中已登录的嗜水气单胞菌及其他气单胞菌

属氨基酸序列进行比对分析:结果发现嗜水气单胞

菌LS01的 OmpA 基因和 OmpTS基因编码的蛋

白与嗜水气单胞菌 ATCC7966外膜蛋白 OmpA
和 OmpTS的同源性为99% ,表明嗜水气单胞菌

OmpA和 OmpTS高度保守.同时,OmpTS与其

他气单胞菌属(温和气单胞菌,豚鼠气单胞菌)中的

OmpTS亦具有较高的保守性,同源度均达到82%
以上.而 OmpA 与其它气单胞菌属中的 OmpTS
氨基酸组成的同源性亦可达到65%以上(如图2、
图3所示).可见,OmpA和OmpTS不止在嗜水气

单胞菌中具有较高的保守性,且在气单胞菌属中亦

具有较高的保守性,因此,以这两种蛋白构建的亚

单位疫苗可能对多种气单胞菌属的病原菌实现多

效价的免疫保护作用.

图2暋OmpA 氨基酸序列同源性比对分析

图3暋OmpTS氨基酸序列同源性比对分析

2.3暋融合基因ompA灢ompTS的克隆

在成功克隆得到了嗜水气单胞菌 LS01中外

膜蛋白 OmpA和 OmpTS编码基因后,进一步地,
通过 OverlapPCR将 OmpA和 OmpTS编码基因

进行融合连接.结果显示,以 OmpA 和 OmpTS编

码基因为模板,利用引物对 AF/TSR成功扩增得

到大小为2100bp的特异性DNA片段(如图4所

示),对产物进行回收和测序后证实其为融合基因

ompA灢ompTS.

图4暋ompA灢ompTS融合基因

OverlapPCR电泳图

2.4暋重组表达质粒pET28a灢OmpA灢OmpTS的构

建及鉴定

克隆得到融合基因ompA灢ompTS后,通过限

制性内切酶消化后与表达质粒pET28a进行重组

连接,并转化至宿主大肠杆菌BL21(DE3)中,于含

有卡那霉素的抗性平板上培养,挑选克隆子,并利

用pET28a表达载体通用引物进行菌落 PCR 验

证,结果如图5所示.可以看到,挑选的7个克隆中

有6个扩增得到大小为2300bp左右(即融合片

段与通用引物在表达载体自身克隆片段之和)的特

异性片段,即为阳性克隆,对其进行保种并进行测

序分析,测序结果显示阳性克隆株中含有成功连接

了融合片段ompA灢ompT的重组表达质粒.
2.5暋OmpA灢OmpTS融合蛋白诱导表达分析

将pET28a灢OmpA灢OmpTS质粒转化大肠杆

菌 BL21(DE3) 得 到 BL21/pET28a灢OmpA灢
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图5暋含重组表达质粒pET28a灢OmpA灢OmpTS
阳性克隆菌株的PCR鉴定

OmpTS重组菌,随后对其重组蛋白的表达条件进

行了优化.结果发现重组表达菌株在培养2h后添

加IPTG1mM,16曟下培养16h经诱导后,与未

经诱导重组菌全蛋白电泳条带相比,在相对分子质

量约80kDa处有一条表达量较高的蛋白条带,大
小与 OmpA灢OmpTS融合蛋白相符,说明 OmpA灢
OmpTS融合蛋白成功表达(如图6所示).

MW:蛋白质分子量 标 准;1:IPTG 诱 导 后 的 pET28a/

BL21;2:诱导16h后的pET28a灢ompA灢ompTS/BL21;3:

诱导前的 pET28a灢ompA灢ompTS/BL21重组质粒

图6暋OmpA灢OmpTS融合蛋白重组

表达SDS灢PAGE电泳分析

2.6暋OmpA灢OmpTS融合蛋白的纯化

为了进行后续的免疫保护效果的测定,首先需

要对重组表达蛋白进行分离纯化.将诱导表达后以

包涵体形式存在的融合蛋白进行超声破碎,沉淀经

洗涤后用盐酸胍缓冲液溶解重组蛋白,经 Ni柱亲

和纯 化 的 蛋 白 进 行 梯 度 尿 素 复 性,随 后 SDS灢
PAGE 进行检测.结果显示,纯化后可获得大小约

为80kDa的目的蛋白(如图7所示).

图7暋OmpA灢OmpTS融合蛋白的纯化

2.7暋融合蛋白 OmpA灢OmpTS免疫保护性分析

在利用纯化后的融合蛋白 OmpA灢OmpTS、混
合FIA佐剂的融合蛋白以及对照分别对斑马鱼进

行免疫后,用嗜水气单胞菌 LS01进行鱼体攻毒实

验.试验鱼攻毒后第1天便出现死亡,第2天开始,

FIA和PBS对照组出现大量死亡的情况,而免疫

组 OmpA灢OmpTS及 OmpA灢OmpTS+FIA 组斑

马鱼的死亡情况则明显减少(如图8所示).PBS、

FIA、OmpA灢OmpTS和 OmpA灢OmpTS+FIA 组

连续 观 察 7 d 的 累 计 死 亡 率 分 别 为 100%、

93.33%、31.7% 和 16.7%.OmpA灢OmpTS 和

OmpA灢OmpTS+FIA 组对于斑马鱼在抵抗嗜水

气单胞菌攻毒时的相对保护率分别为68.3%和

图8暋嗜水气单胞菌攻毒斑马鱼累计死亡率
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82.1%.可见,经融合蛋白 OmpA灢OmpTS免疫后

的斑马鱼可以较好地抵制嗜水气单胞菌的侵染,具
有较好的免疫保护效果.

3暋结论

嗜水气单胞菌是水产养殖,尤其是淡水鱼类一

种重要的条件致病菌,每年因其感染所引起的病害

给我国水产养殖业造成了巨大的经济损失.传统的

抗生素防治手段因易造成耐药性和药物残留等问

题已被国家禁止在水产养殖过程中使用.疫苗由

于具有较好的免疫活性和环境友好等优点已成为

目前病害防治领域研究的热点.很多研究表明,外
膜蛋白具有良好的免疫原性,是研制基因工程疫苗

的良好材料[13灢15].
本研究选取 pET28a作为表达载体,将通过

OverlapPCR进行融合的两个外膜蛋白 OmpA 和

OmpTS进行重组表达.成功获得可高效表达融合

蛋白的重组表达质粒,通过对融合蛋白分离和纯化

后获得融合蛋白 OmpA灢OmpTS,并对其进行斑马

鱼免疫保护性实验,结果发现该融合蛋白 OmpA灢
OmpTS在不添加佐剂时对斑马鱼的免疫保护率

达到68.3%,与FIA 佐剂混合后免疫保护率可达

82.1%,可较好地抵御嗜水气单胞菌病害的发生.
本研究为嗜水气单胞菌亚单位疫苗的设计与

开发奠定了一定的理论基础.但鉴于嗜水气单胞菌

不同分离菌株间的毒力和致病性差异较大,该融合

蛋白对斑马鱼的免疫保护效果只进行了针对LS01
菌株攻毒的检测,而对于其它嗜水气单胞菌菌株的

保护效果则需进一步的实验分析.同时,本研究只

进行了两个外膜蛋白的融合表达,后续可进一步地

筛选嗜水气单胞菌其它具有较高免疫原性的蛋白

进行亚单位疫苗的构建,以期得到免疫效果更佳优

良的疫苗.
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镉致糖尿病肾病小鼠不同组织
损伤及原花青素的保护作用

龚暋频,赵天雷,翁竞玉,皮思慧,马力勇,肖徐阳,杨文娟

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了重金属镉导致糖尿病肾病小鼠脑及肺部的损伤作用及原花青素对镉致糖尿病

肾病小鼠的保护作用.采用高脂高糖饲养并佐以腹腔注射1mg/(kg·day)的CdCl2 溶液诱导

小鼠发生糖尿病肾病,通过检测各组小鼠脑及肺部中的谷胱甘肽(GSH)、丙二醛(MDA)及一

氧化氮(NO)的含量变化,揭示 DN 小鼠不同组织中各类指标的变化规律.结果显示,DN 组小

鼠在镉的影响下,脑及肺部中的 GSH 明显下降(P<0.05)、MDA 上升(P<0.05)、NO 浓度下

降(P<0.05),说明 DN 小鼠组织中氧化应激水平升高并产生炎症反应;通过对比原花青素保

护组与 DN 组小鼠体内以上化合物含量的差异,并结合原花青素相关的作用机制,说明原花青

素对脑及肺部具有保护作用,可以降低组织中 MDA 的含量并缓解组织中 GSH 含量的下降趋

势,有效降低 DN 小鼠脑及肺部的氧化应激水平.研究了对 DN 小鼠脑及肺部的损伤变化,并

且对原花青素的保护作用进行说明,为糖尿病肾病的临床诊断及相关药物的开发提供实验依

据.
关键词:镉;原花青素;脑;肺;氧化损伤
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nephropathyinmiceandprotectionofprocyanidins
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Abstract:Toexplorethedamageofbrainandlunginmicewithcadmiuminduceddiabeticne灢
phropathy,andresearchtheprotectiveeffectofprocyanidinonmicewithcadmiuminduced
diabeticnephropathy.Incurrentstudy,Themicewerefedwithhighfatandhighglucosediet
andinjected1mg/(kg·day)CdCl2solutiontoinducetheoccurrenceofdiabeticnephropa灢
thy.Thechangesofglutathione(GSH),malondialdehyde(MDA)andnitricoxide(NO)in
thebrainandlungofmiceweredetected.ThechangesofindexesinthesetissuesofDNmice
wererevealed.TheresultsshowedthattheGSHcontentofbrainandlungsdecreasedsignifi灢
cantly(P<0.05),MDAcontentincreased(P<0.05)andNOconcentrationdecreased(P<
0.05).IndicatingthatoxidativestressinDN miceincreasedandinflammatoryresponseoc灢
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curred.Theeffectsofprocyanidinsonthebrainandlungswererevealedbycomparingthe
procyanidinsprotectinggroupandtheDNgroupmice.Procyanidinscanprotectthebrainand
lung,reducingthelevelsofGSHandMDA,itcanreducetheoxidativestressofbrainand
lungofDN mice.Inthisstudy,thechangesofbrainandlungindiabeticnephropathymice
andtheprotectiveeffectofprocyanidinswereweredescribed,andtoprovideexperimentalba灢
sisfortheclinicaldiagnosisofdiabeticnephropathyandthedevelopmentofrelateddrugs.
Keywords:cadmium;procyanidins;brain;lung;oxidativedamage

0暋引言

糖尿病肾病(DN)属于糖尿病的微血管并发

症,是糖尿病微血管并发症中最常见、最严重的一

种.其病理表现主要为肾小球基底膜增厚和系膜基

质增生,故又称糖尿病肾小球硬化症[1].
重金属镉是一类广泛应用于工业生产中的人

体非必需元素,易通过食物链在动物及人体内蓄

积,具有生物半衰期长、代谢率低等特点,主要蓄积

在肝脏及肾脏中,会损伤器官,造成机体功能的紊

乱[2灢4].
原花青素是自然界中广泛存在的一类由儿茶

素、表儿茶素或没食子酸聚合而成的多酚类黄酮化

合物,是目前国际上公认的清除人体内自由基最有

效的天然氧化剂[5].原花青素具有保护心血管系

统、清除自由基、抗氧化、抗突变、抗癌、抗辐射、促
进细胞增殖等多种生物学作用[6].图1为原花青素

的结构式.

图1暋原花青素结构式

本研究以镉致糖尿病肾病小鼠模型为研究对

象,对小鼠脑部及肺部中的氧化指标、抗氧化指标、
炎症因子的含量进行检测,发现糖尿病肾病小鼠不

同组织中各类指标的变化规律,并通过原花青素的

干预作用,研究药物保护对糖尿病肾病小鼠不同组

织中各类指标的影响,为进一步阐明糖尿病肾病的

作用机制及相关药物的开发提供支持.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

SPF级雄性昆明小鼠购自西安交通大学实验

动物中心;氯化镉(CdCl2)、N灢(1灢萘基)灢乙二胺购

自天津市福晨化学试剂厂;30%过氧化氢购自天津

市河东区红岩试剂厂;生理盐水购自西安京西双鹤

药业有限公司;其他试剂均为分析纯.

1.2暋实验动物与模型建立

雄性昆明小鼠32只,体重(20暲2)g,实验前适

应性饲养一周,自由取食饮水.随机将小鼠分为4
组,每组8只.模型构建具体如表1所示.每日早晨

定时给药1次,氯化镉的给药浓度为1mg/(kg·
day),胃饲原花青素10mg/(kg· day).整个饲养

过程中保持温度、光照、湿度等环境条件平行,每日

供应饮食、饮水总量一致.连续饲养10周,末次处

理前,禁食12h,断颈处死,取血和新鲜脑及肺部

组织,于-80曟冷冻保存,用于检测镉致糖尿病肾

病小鼠不同组织的指标变化.
表1暋构建镉损伤小鼠模型给药方式

组别
给药方式

腹腔注射 胃饲 饲料种类

空白组 0.9% NaCl 0.9% NaCl 普通饲料

镉损伤组 CdCl2 0.9% NaCl 高脂高糖饲料

原花青素保护组 CdCl2 原花青素 高脂高糖饲料

高脂高糖组 0.9% NaCl 0.9% NaCl 高脂高糖饲料

1.3暋样品测定方法及指标

将脑及肺部组织制备成10%的组织匀浆.采
用硫代巴比妥酸法检测脂质过氧化指标丙二醛

(MDA)的活性;DTNB(5,5曚灢二硫代灢双,2灢硝基苯

甲酸)法检测还原型谷胱甘肽(GSH)的活性;采用

Griess试剂法测定组织中 NO 的浓度[17].进而分

析镉致糖尿病肾病小鼠与正常小鼠组织之间的差

异.

1.4暋统计学方法

所有的实验数据都表示为 mean暲SE,平均值

用单向方差分析法(one灢wayanalysisofvariance,
ANOVA)和相应的t灢检查(Student曚st灢test)进行

统计学分析,统计学上P<0.05认为差异有统计

学意义.
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2暋结果与讨论

2.1暋镉致糖尿病肾病对脑部的损伤及原花青素的

保护作用

图2表示镉致 DN 小鼠脑部谷胱甘肽活性的

对比.由图2可以看出,在建模11周后,损伤组脑

部的 GSH 含量明显低于空白组(P<0.05),而原

花青素可以有效缓解 GSH 的下降趋势,保护效果

明显.谷胱甘肽由谷氨酸、半胱氨酸及甘氨酸组成,
存在于机体内的各个组织中.GSH 和超氧化物歧

化酶(SOD)、过氧化氢酶(CAT)一起通过清除

O2
- ·、H2O2,防止·OH、O2 产生,以减轻和阻断

脂质过氧化作用[7],是机体抗氧化防御系统的重要

组成部分.说明在脑部,原花青素可以很大程度减

少 GSH 的损耗,起到保护作用.

注:栙K代表空白组,S代表镉损伤组,B代表原花青素保护组,G
代表高脂高糖组;栚 与空白组比较,*P<0.05;与镉损伤组相

比,#P<0.05

图2暋镉致 DN 小鼠脑部谷胱甘肽活性

图3表示镉致 DN 小鼠脑部丙二醛活性的对

比.由图3可以看出,在建模11周后,损伤组脑部

的丙二醛含量明显高于空白组(P<0.05),而原花

青素保护组小鼠脑内 MDA活性降低.镉的毒性与

细胞脂质过氧化密切相关[8],MDA 的含量可以反

映体内脂质过氧化损伤水平,这说明镉中毒诱发了

脂质过氧化反应,而原花青素减轻了氧化应激水

平,使 MDA活性降低,证明其保护作用.
图4表示镉致 DN 小鼠脑部一氧化氮浓度的

对比.由图4可以看出,在建模11周后,损伤组脑

部的 NO含量与空白组相比有所下降(P<0.05).
随着疾病的发展,尿蛋白的排泄逐渐增加,氧自由

基增多,大量的生长因子生成,而山梨醇通路的活

化等因素使 NO 合成、稳定性及活性降低[9].原花

青素可以有效缓解 NO 的下降趋势,这说明在脑

部,原花青素可以保持 NO 活性,减少了 NO 的损

耗,从而起到保护作用.
2.2暋镉致糖尿病肾病对肺部的损伤及原花青素的

保护作用

注:栙K代表空白组,S代表镉损伤组,B代表原花青素保护组,G
代表高脂高糖组;栚 与空白组比较,*P<0.05;与镉损伤组相

比,#P<0.05

图3暋镉致 DN 小鼠脑部丙二醛的活性

注:栙K代表空白组,S代表镉损伤组,B代表原花青素保护组,G
代表高脂高糖组;栚与空白组比较,*P<0.05;与镉损伤组相

比,#P<0.05

图4暋镉致 DN 小鼠脑部一氧化氮含量

图5表示镉致 DN 小鼠肺部谷胱甘肽活性的

对比.由图5可以看出,在建模11周后,损伤组肺

部的 GSH 含量明显低于空白组(P<0.05),而原

花青素可以有效缓解 GSH 的下降趋势,保护效果

明显.这说明在肺部,原花青素可以有效的增强

GSH 活性,减少了 GSH 的损耗,从而起到保护作

用.

注:栙K代表空白组,S代表镉损伤组,B代表原花青素保护组,

G代表高脂高糖组;栚与空白组比较,*P<0.05;与镉损伤组

相比,#P<0.05

图5暋镉致 DN 小鼠肺部谷胱甘肽活性
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图6表示镉致DN小鼠肺部丙二醛的对比.由
图6可以看出,损伤组肺部的 MDA含量明显高于

于空白组(P<0.05),而原花青素可以一定程度上

减少肺内 MDA 含量.丙二醛是脂质氧化终产物,
会影响线粒体呼吸链复合物及关键酶的活性.这说

明在肺部,镉的毒性可以诱发脂质过氧化反应,原
花青素可以稍降低肺组织氧化水平,使 MDA活性

降低,而起到一定的保护作用.

注:栙K代表空白组,S代表镉损伤组,B代表原花青素保护组,G
代表高脂高糖组;栚与空白组比较,*P<0.05;与镉损伤组相比,#

P<0.05

图6暋镉致 DN 小鼠肺部丙二醛活性

图7表示镉致 DN 小鼠肺部一氧化氮含量的

对比.由图7可以看出,损伤组脑部的 NO 含量与

空白组相比有所下降(P<0.05),而原花青素可以

有效缓解 NO的下降趋势.这说明在脑部,原花青

素可以保持 NO活性,减少了 NO的损耗.

注:栙K代表空白组,S代表镉损伤组,B代表原花青素保护组,G
代表高脂高糖组;栚与空白组比较,*P<0.05;与镉损伤组相

比,#P<0.05

图7暋镉致 DN 小鼠肺部一氧化氮含量

3暋结论

金属镉通过进入机体后形成金属硫蛋白,从而

蓄积于各个器官,产生较持久的毒性[10].本实验通

过镉致糖尿病肾病小鼠脑部及肺部的 GSH、MDA
及 NO含量改变,说明DN小鼠组织内氧化应激水

平改变并发生炎症反应.同时,原花青素作为一种

高效的抗氧化剂,可以降低DN小鼠不同组织的氧

化水平,改善镉损伤改变的抗氧化体系活性,减轻

组织内的氧化应激反应[11].
实验结论证明镉所致的氧化损伤可能是糖尿

病肾病的潜在发病机制之一[12,13],原花青素对自

由基引发的氧化反应具有显著的改善作用[14],能
有效对脑部及肺部的氧化损伤产生保护,这可能与

原花青素改变了部分体内抗氧化酶系统的氧化环

境与抗氧化能力有关[15灢17].
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果蔬多孔介质干燥传热传质过程
的孔道网络模拟及试验

徐英英1,刘暋欣1,袁越锦1,王暋栋1,袁月定2
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摘暋要:为研究果蔬多孔介质干燥的传热传质机理,确定其内部不同物理结构特性对干燥过程

的影响,本文运用孔道网络理论和热质传递原理等知识,建立了果蔬多孔介质干燥传热传质的

孔道网络模型,并进行了以苹果切片为典型代表的果蔬多孔介质热风干燥试验,模拟分析了苹

果切片的含水率、温度场和湿分场等情况.结果表明:建立的模型能够较好地模拟果蔬多孔介

质干燥过程;其温度场表现为四周区域温度高,中心区域温度低,而湿分场则相反,呈现出四周

区域低,中心区域高的趋势;果蔬物理结构参数对干燥过程的影响显著,孔隙率越大,果蔬干燥

所需时间越长;配位数越小,对应的干燥时间越短.研究结果为果蔬多孔介质干燥工艺及品质

分析提供了理论基础.
关键词:果蔬多孔介质;干燥;孔道网络;数值模拟
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Abstract:Inordertostudythemechanismofheatandmasstransferoffruitandvegetable
porousmediaandtodeterminetheinfluenceofdifferentphysicalstructureontheirdrying
process,themodelofheatandmasstransferprocessesfordryingoffruitandvegetablepor灢
ousmediawasestablishedbyapplyingtheknowledgeofporenetworkandtheprincipleof
heatandmasstransfer.Anexperimentalstudyondryingofapplesliceasthetypicalrepre灢
sentativeofthefruitandvegetableporousmediawasconductedinordertovalidatethismod灢
el.Themoisturecontent,temperaturefieldandmoisturefieldofapplesliceswereanalyzed.
Thesimulationandexperimentalresultsindicatedthattheestablishedmodelcansimulate
thedryingprocessoffruitandvegetableporousmedia.Thephysicalstructureparametersof
fruitsandvegetableshaveasignificanteffectonthedryingprocess.Thebiggertheporosity
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is,thelongerthetimeoffruitandvegetabledryingis.Thesmallerthecoordinationnumber
is,theshorterthecorrespondingdryingtimeis.Theresultsofthisstudyprovideatheoretical
basisforthedryingprocessandqualityanalysisoffruitandvegetableporousmedia.
Keywords:fruitandvegetableporousmedia;drying;porenetworkmodel;simulation

0暋引言

干燥所涉及的物料大多是多孔介质,它是自然

界中最为普遍和常见的物料之一,如土壤、砂堆、陶
瓷、矿物、保温材料,动物的脾、脏、肝、肾,植物的果

实、根、茎、叶,及各种各样的农产品物料等都在多

孔介质的范畴之内[1].显然,果蔬就是多孔介质中

的一大类.对果蔬多孔介质干燥过程的模拟研究,
一般多采用传统的连续介质模型研究方法,即把此

种物料看作是连续的湿物料,没有空隙和固体骨架

的区分,亦不对其内部的微观组织结构进行考虑,
而直接采用传统的基于连续介质假设的热质传递

理论来进行模拟求解[2灢4].然而实际上,果蔬多孔介

质的内部结构非常复杂,在大多情况下更接近离散

状态,湿分在其内部不可以在任意方向上进行迁

移,孔隙应该是湿分传递的较佳通道.传统的干燥

理论不能解释干燥过程中出现的一些现象,如干/
湿斑,也无法解释多孔介质微观结构特性对传质过

程的影响[5灢7].
根据干燥时湿分在物料内部迁移的运动形式、

相态和驱动力等因素,研究者陆续提出了各种理论

来描述多孔介质干燥时湿分的传递过程[8,9].孔道

网络理论是由 Daian和Saliba及 Nowicki等人把

渗流理论中常用的孔道网络方法应用到多孔介质

干燥理论中,而后经过 Prat和 Yortsos等的完善

后慢慢发展起来的[10灢13].该理论认为湿分是在孔隙

中进行迁移的,采用孔和道来描述多孔介质的内部

拓扑结构,在孔道级别上研究多孔介质的传热传质

过程.该理论是基于离散介质假设的方法,能够较

好地解释干燥过程中出现的干湿斑等现象.
本文采用孔道网络理论的方法对果蔬多孔介

质干燥过程进行分析,建立基于孔隙尺度的孔道网

络模型,并以苹果切片作为果蔬多孔介质干燥的典

型代表,对其进行热风干燥试验,模拟分析不同物

理结构参数等因素对干燥过程的影响.

1暋材料与方法

为了得到实际果蔬多孔介质干燥过程的干燥

曲线、温度曲线等干燥特性数据,本文选择苹果切

片为果蔬多孔介质的典型代表进行热风干燥试验.

将产地、品种相同的苹果清洗干净后,均匀切分为

尺寸40mm暳40mm暳10mm 的片状,用滤纸将

苹果切片表面的水分吸干,然后在两个正面(较大

的表面)均匀的涂抹502胶水以达到绝湿的目的,
从而确保苹果切片中的湿分在干燥过程中只进行

二维传递.待胶水干后检查苹果切片的表面以保证

没有露点.
试验时,将制备好的苹果切片进行标号,按顺

序放置在热风干燥箱中进行干燥试验.干燥箱内热

空气温度为60曟,相对湿度为12.1%,热空气流

速为0.82m/s;苹果切片的初始温度为20 曟,初
始含水率为85.7%.干燥过程中每隔一段时间从

干燥箱中快速取出一片苹果片,用红外测温仪对准

苹果片各个切分编号的测温点进行测量即可(如图

1所示).然后,置于干燥箱中继续进行干燥,再从

干燥箱中取出编号最小的苹果片切分为4暳4=16
个小块,采用绝干法测量每个小块的水分含量,其
余苹果切片继续干燥.如此往复进行取样测量即

可.

图1暋试验过程中苹果切片表面温度测量点

本文采用压汞法[14,15]测量其苹果切片试样的

物理结构参数,包括孔隙率、骨架密度、体积密度、
孔径分布等,压汞仪采用的是美国 Micromeritics
公司的 AutoPoreIV9510压汞仪;采用显微成像

法[16]测得苹果片的孔隙个数面密度及配位数,如
表1所示.

表1暋苹果切片主要物理结构参数

孔隙率毰
/%

骨架密度

氀s

/(g/mL)

体积密度

氀b

/(g/mL)

孔隙个数面
密度毼

/(毺m-2)

配位数c
-

56.82 1.5783 0.6815 1.0781 3.29
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2暋二维孔道网络干燥模型

2.1暋物理模型

果蔬多孔介质干燥过程是热风在风压力的作

用下经过物料并与其进行热质交换后离开物料的

过程.在该过程中孔隙是较佳的湿分传递通道,故
本文构建的孔道网络物理模型主要由“孔灢喉灢孔暠
网络和骨架两部分组成,孔为球体,喉为圆柱体,如
图2所示.图2(a)中黑色的部分为骨架,白色的部

分为空隙,比较细长的白色空隙称作孔隙,连接几

个孔隙的空隙称作孔;描绘出实际果蔬多孔介质中

的孔与孔隙相连的状态,便可得到其不规则网络,
即图2(b)中的孔道网络;实际多孔介质中的孔、孔
隙在提取的网格中分别称作节点和喉道,与某个节

点连接的孔隙的个数称作此节点的配位数.

图2暋孔道网络物理模型的构建

2.2暋数学模型

2.2.1暋能量方程

干燥时的传热为相变传热,相分布会影响温度

的分布,是一个非稳态过程.在孔道网络物理模型

中对任意的气液固三相区域,运用能量守恒定律,
可推导获得如下方程表达式:

暋暋暋暋暋灥I
灥t=SH +煥(k* 煥T) (1)

暋暋式(1)中:I为区域的热焓,J;k* 为导热系数,

W/(m·K);SH 为内热源产生的热量,J/s;T 为温

度,曟;t是时间,单位s.
2.2.2暋汽相传质方程

在孔道网络物理模型中,对任意的汽相区域,
运用质量守恒定律,可推导获得如下方程表达式:

暋暋暋暋暋灥mv

灥t =煥(kv煥pv)+Smv (2)

暋暋式(2)中:kv 为蒸气扩散有效系数,m3·s;mv

为区域中蒸气的质量,kg;pv 为蒸气压,Pa;Smv为

源项.
2.2.3暋液相传质方程

在孔道网络物理模型中,对任意的液相区域都

有如下的质量守恒方程成立:

暋暋暋暋暋暋暋暋灥ml

灥t =-Sml (3)

暋暋式(3)中:ml 为区域中的液相质量,kg;Sml为

源项,即区域中的液相水蒸发的速率,kg/s;当(2)
(3)两式运用于汽液介面区域时,汽相因为蒸发而

增多的质量恰好等于液相因蒸发而减少的质量,即

Smv=Sml.

3暋计算机模拟

基于上述二维孔道网络干燥模型,本文采用工

具软件 Matlab和 VisualC++联合编程开发模拟

程序;运用有限差分法离散并求解方程组.计算机

模拟过程中,苹果片的初始湿含量等初始条件及边

界条件与实验部分的描述相同.

4暋结果与讨论

4.1暋干燥曲线

采用孔道网络模型和试验测得的苹果片干燥

曲线如图3所示.从图3中可以看出,实验与模拟

曲线的变化趋势接近,在时间小于600min时,实
验曲线的斜率小于模拟曲线,说明该时间段实验曲

线的干燥速率小于模拟曲线的,600min之后则相

反,实验的干燥速率大于干燥模拟的.

图3暋实验与模拟干燥曲线的对比

4.2暋温度曲线

图4为苹果片干燥模拟的温度曲线和实验的

温度曲线的对比图,由图4可以看出模拟与实验曲

线的变化趋势一致,干燥开始阶段,模拟曲线与实

验曲线的温度上升速度都较快,而模拟的平均温度

上升的速度高于实验曲线,其主要原因在于:实验

过程中所测量的温度为苹果片表面的温度(内部温

度较难测量),其内部与表面有一定的温差存在.

4.3暋温度场与湿分场

图5为模拟所得的苹果片湿分场、蒸汽压力场

和温度场.由克劳修斯灢克拉佩龙方程可知,温度与

蒸汽压力成正比关系,区域的温度越高,则该区域

对应的蒸汽压力也就越高,由图5可知在干燥开始
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图4暋实验与模拟温度曲线的对比

阶段,模型的四个角部区域的温度比较高,则与之

对应的四个角部区域的蒸汽压力就越高,总体上其

温度场表现为四周区域温度高,中心区域较低的趋

势.

(a)湿分场

(b)蒸汽压力场

(c)温度场

图5暋模拟得到的苹果片干燥场分布

此外,从图5中还可以看出,苹果片湿分场中

气液两相交错分布,出现了明显可见的干斑和湿

斑,干燥前沿也极不规则,这些现象在多孔介质干

燥试验中经常出现.总体上湿分场呈现出四周区域

湿含量低,中心区域较高的趋势.

4.4暋孔隙率

以不同的孔隙率对果蔬多孔介质干燥过程进

行孔道网络模拟,得到的干燥曲线如图6所示.从
图6中可知,对于不同的孔隙率的模拟得到的干燥

曲线变化趋势基本相同.孔隙率较大,干燥时间越

长;孔隙率越小,干燥时间越短,其主要原因是,孔
隙率越大表明物料初始湿含量越高,在其它参数条

件一致的前提下,需干燥脱除的湿分越多,因而干

燥时间越长.

4.5暋配位数

以不同的配位数对果蔬多孔介质干燥过程进

行孔道网络模拟,得到的干燥曲线如图7所示.从
图7中可知,配位数对干燥时间的影响显著,配位

数越大,干燥时间越长;配位数越小,则对应的干燥

时间越短,其主要原因是:当模型的节点数和孔隙

图6暋不同孔隙率干燥曲线

率相同时,由于配位数所起的作用是表明某孔相连

通的喉道个数,故配位数越大,对应喉道数量就越

多,则喉道直径越小.而喉径越小,湿分蒸发速率就

越慢,故干燥时间越长.

图7暋不同配位数干燥曲线

5暋结论

本文建立的孔道网络传热传质模型可以较好

地模拟果蔬多孔介质干燥过程.模拟所得的苹果切

片干燥曲线与试验曲线较为一致;其湿分和温度场

反映了果蔬多孔介质的干燥动力学特征.湿分场中

明显可见干/湿斑和不规则干燥前沿等现象;温度

场表现为四周区域温度高,中心区域低,而湿分场

则相反,呈现出四周区域低,中心区域高的趋势.
果蔬多孔介质物理结构参数对干燥过程的影

响显著,孔隙率越大,果蔬干燥所需时间越长;配位

数越小,则对应的干燥时间越短.
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凸轮式环形分度装置的数字化设计与分析

葛正浩,齐云云,刘小琴

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以圆柱分度凸轮机构为核心部件,设计出了一种新型凸轮式环形分度装置.为了得到

运动性能良好的圆柱分度凸轮机构,首先对圆柱分度凸轮机构的设计系统进行了完善,并用该

系统软件结合Creo3.0建立了凸轮式环形分度装置的数字化样机,进而得到系列化的凸轮式

环形分度装置.该装置的设计采用分度凸轮与从动盘不在同一箱体中的方法,并采用轻型回转

支撑轴承解决了设计过程中从动盘的支撑和密封的难题,使整个装置的结构更加简单化.最后

基于 ADAMS软件对简化的数字化样机进行运动学仿真,通过对其角位移、角速度、角加速度

以及碰撞线和力矩曲线的分析验证了装置设计的合理性与正确性,对该装置的设计和工程应

用具有一定的参考价值.
关键词:分度装置;圆柱分度凸轮;数字化设计;动力学分析
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Abstract:Inthispaper,anewcamringindexingdeviceisdesignedwiththecylindricalinde灢
xingcam mechanismasthecorepart.Inordertoobtainacylindricalindexingcam mecha灢
nism withgoodmotionperformance,thedesignsystemofthecylindricalindexingcammech灢
anismisimproved,andthedigitalprototypeofthecamringindexingdeviceisestablishedby
usingthesystemsoftwareandCreo3.0.Thedesignmethodofthedeviceadoptsindexing
camandthedrivendiscarenotinthesamecabinet,andtheuseoflightrotarysupportbear灢
ingstosolvetheproblemsofthedriveplatesupportandsealingindesignprocess,sothatthe
wholedevicestructureismoresimple.Finally,basedontheADAMSsoftware,thekinematic
simulationofthesimplifiedvirtualprototypeiscarriedout.Therationalityandcorrectnessof
thedevicedesignareverifiedbyanalyzingtheangulardisplacement,angularvelocity,angular
accelerationandthecollisionlineandtorquecurve.Thedesignandengineeringapplicationof
thedevicehasacertainreferencevalue.
Keywords:indexingdevice;cylindricalindexingcam;digitaldesign;dynamicsimulation

* 收稿日期:2017灢07灢02
基金项目:陕西省教育厅服务地方专项科研计划项目(15JF010);西安市科技局科技计划项目(CXY1431(3))
作者简介:葛正浩(1964-),男,上海人,教授,博士生导师,研究方向:机构学、复合材料、模具CAD/CAE/CAM



第6期 葛正浩等:凸轮式环形分度装置的数字化设计与分析

0暋引言

凸轮分度装置在包装机械、烟草机械、冲压机

械等一些重要机械中占据着重要地位[1].随着现代

生产力需求的不断提高,在圆柱凸轮分度装置、弧
面凸轮分度装置和平行凸轮分度装置的基础上,一
种新型分度装置灢凸轮式环形分度装置逐渐发展起

来.凸轮式环形分度装置由圆柱分度凸轮机构和环

形从动盘构成,以环形从动盘作为工作台,具有分

度范围大,分度数较多,结构简单,刚性好,成本低,
承载能力大等诸多优点,被广泛应用在自动控制装

置中,特别是在印刷机、旋转式自动装配机及大量

工装站的装配系统等场合,凸轮式环形分度装置具

有较大的使用价值和意义.
目前,国外对凸轮式环形分度装置的技术保密

性做了很大控制,且国内关于该装置的研究很少,
主要依赖于进口,价格昂贵,不利于大批量生产.凸
轮式环形分度装置的核心是圆柱分度凸轮机构,国
内对该机构的设计还基本停留在传统设计阶段,即
选择机构运动规律、确定结构参数和运动参数、设
计凸轮轮廓曲面、结构设计、动力学验算、优化、绘
制零件图和装配图[2灢4].此设计过程繁杂,工作量

大,较易出错,研发周期长,而且研发结果单一,无
法实现系列化,阻碍了产品的发展速度,不益于推

广.
国外对圆柱分度凸轮机构的研究已经相当成

熟,美国、英国、加拿大、日本等国家已有了标准的

的CAD/CAM 系统软件系列库.国内对该机构系

统的研究,以陕西科技大学最为突出,设计出各种

圆柱分度凸轮机构CAD/CAM 软件系统[5灢7],这些

软件可实现的功能和侧重点不同,研究对象都比较

单一,实体加工模拟结果较少,大多数软件只针对

圆柱分度凸轮的 CAD/CAM 系统,没有将分度盘

和机构的CAD系统融入到CAD/CAM 系统中,而
且普遍都是对圆柱滚子式机构的研究,对圆锥滚子

圆柱分度凸轮的研究较少.
本文基于 VB6.0软件,完善了圆柱分度凸轮

机构 CAD/CAM 软件,开发了圆柱分度凸轮机构

从动件滚子类型选择模块和压力角数据及曲线输

出模块.用户可根据设计要求,实现凸轮轮廓数据

及加工数据的自动输出,并随时查看机构的压力角

曲线和运动特性.使整个软件更加合理,设计结果

更加直观方便.同时在此基础上,完成了环形分度

装置的数字化设计并进行了动力学分析,为其后续

的设计与加工奠定了基础.

1暋圆柱分度凸轮机构设计软件

迄今为止,对圆柱分度凸轮机构数字化设计方

法主要有以下两种:
(1)借助 UG或Pro/E等三维软件,通过将大

量的参数和曲线方程输入到三维 CAD 软件中来

得到圆柱分度凸轮的数字化建模,该方法设计过程

繁琐,效率较低,不能达到大多数企业对高效率作

业方式的要求;
(2)基于不同的编程语言研究圆柱分度凸轮机

构CAD/CAM 软件系统,通过该系统可快速得到

圆柱分度凸轮机构数字化模型,大大提高了产品的

设计质量,缩短产品的设计开发周期.
本文将采用模块化设计思想,应用 VB编程语

言,结合Creo三维软件,针对两种滚子类型的圆柱

分度凸轮机构的数字化设计进行研究(如图1所

示),不但能输出凸轮廓面坐标点,还能实现压力角

数据及数据曲线、诱导法曲率数据的输出(如图2
所示)以及两种加工数据的输出.

图1暋滚子类型选择

图2暋运动特性分析模块

该软件功能的实现,是对前人研究的圆柱分度

凸轮机构设计系统进行了以下三个方面的补充与

完善:(1)实现了圆锥滚子圆柱分度凸轮机构的设

计与加工;(2)可自动输出压力角数据及曲线图,随
时得知机构的设计情况,修正其不正确的地方;(3)
可快速得到分度数最小为4,最大为60的两种滚

子类型的不同圆柱分度凸轮的三维实体模型,并自

动输出两种 NC加工数据,对圆柱分度凸轮机构的

设计提供了极大的便捷作用,提高了其设计和加工

效率,为环形分度装置的系列化设计提供了一定基

础.

2暋凸轮式环形分度装置数字化设计

2.1暋装置的方案设计

常用的凸轮分度装置有圆柱凸轮分度装置、弧
面凸轮分度装置和平行凸轮分度装置三大类[8灢11].
凸轮式环形分度装置是在圆柱凸轮分度装置的基

础上发展起来的一种新型装置,是分度凸轮机构的

一种新的应用形式[12灢16].因国外对其设计的保密性
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以及国内研究的匮乏,特设计了凸轮式环形分度装

置方案,如图3所示.

1.从动盘2.轻型回转支撑轴承3.机架4.箱体5.减速器6.电

动机7.凸轮轴8.联轴器

图3暋凸轮式环形分度装置方案设计

其工作原理简述如下:中空直角型减速电机作

为动力源,驱动凸轮轴匀速转动,传动机构为圆柱

分度凸轮机构,在凸轮轴的驱动下凸轮匀速运转,
凸轮的工作轮廓曲面和从动盘滚子两者相啮合,带
动工作台做间歇运动.

从设计方案可以看出,该凸轮式环形分度装置

实现了分度凸轮与从动盘不在同一箱体中的设计,
而且在设计过程中采用轻型回转支撑轴承解决了

从动盘的支撑和密封的难题,使整个装置的结构更

加简单化,该装置目前已获批国家专利.
该凸轮式环形分度装置与常用的三大分度装

置相比,具有以下特点:(1)从动盘作为传动部件,
也作为工作台,减少了装置的复杂结构,提高了整

个装置的分度精度;(2)从动盘中间为大型通孔,可
以将其他辅助装置放入通孔内,一起完成作业,减
小了整体空间占用面积;(3)同种型号装置,有多种

分度数可供选择.

2.2暋装置的数字化样机设计

(1)装置的传动机构设计

凸轮式环形分度装置的核心部件是圆柱分度

凸轮机构,该装置的圆柱凸轮分度机构基本参数如

表1所示.
表1暋圆柱分度凸轮机构基本参数

名称 数据值

凸轮转速/(r/min) n=60r/min
凸轮分度期转角/(曘) 毴f=5毿/3

凸轮角位移/(曘) 毴=0曘,d=0.5曘
凸轮分度廓线旋向 P=-1
凸轮分度廓线头数 H=1

从动盘分度数 I=16
从动盘分度期运动规律 修正正弦运动规律

中心距/mm C=320mm
基距/mm A=162mm

续表1
名称 数据值

许用压力角/(曘) [毩]=40曘
滚子与凸轮槽底部间隙/mm e=5mm
凸轮定位环面两侧夹角/(曘) 毬=0曘

凸轮宽度/mm l=300mm
转盘外圆直径/mm D2=750mm

暋暋应用圆柱分度凸轮机构 CAD/CAM 系统软

件,输入相关参数,输出凸轮的廓面数据点(文件格

式为.ibl),将数据文件导入 Creo3.0中得到轮廓

曲线,按照“点灢线灢面暠的建模方法,得到圆柱分度

凸轮机构的数字化模型,如图4所示.

图4暋传动机构数字化模型

压力角影响着凸轮节圆直径和机构运行效率,
因此,有必要对其分布进行分析并得到压力角最大

值,图5是本次设计的压力角数据输出界面和曲

线.

(a)压力角数据

(b)压力角曲线

图5暋压力角数据及曲线输出

为了得到两个相互啮合曲面之间的性质,对构

成啮合曲面上的啮合曲线上的曲率进行了分析;诱
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导法曲率是判别两啮合曲面有没有根切的重要指

标,图6为此次设计中圆柱分度凸轮机构的诱导法

曲率值的输出界面.

图6暋诱导法曲率数据输出

根据压力角数据和曲率数据可随时对机构进

行修改完善,为得到正确的凸轮机构提供了便利.
(2)装置的数字化样机

装置的润滑采用润滑油润滑,箱体底部设有放

油孔,并放置油标来检测油面高度.机架起支撑作

用,要求其具有良好的刚度,选用45钢作为机架材

料.完成凸轮式环形分度装置的传动机构及其他辅

助零 件 的 设 计 后,按 照 装 置 的 设 计 方 案,在

Creo3.0中,对其零部件进行建模和装配,最终得

到凸轮式环形分度装置数字化样机如图7所示.

图7暋16分度750CRID凸轮式环形分度装置

2.3暋装置的系列化设计

本次设计的凸轮式环形分度装置有四个型号:

750CRID、1100CRID、1550CRID 和2000CRID.型
号前的数字代表工作台的直径,用户可以根据需求

自行选择.每一种型号的凸轮式环形分度装置的传

动机构有不同的分度数和凸轮的头数,750CRID
可以实现从I=4~36的分度运动,1100CRID型号

的凸轮式环形分度装置可以实现I=6~48的分度

运动.对于每一型号的分度装置,当分度数改变时,
需改变传动机构的结构形式,其他零部件装配关系

不变,零件结构尺寸会相应调整.但当分度数较小

时,一般不采用单头分度凸轮,因为对于同一型号

的分度装置,从动盘的节圆半径保持不变,通过计

算可知,分度数越小,凸轮结构尺寸越大,凸轮箱体

及其他零部件尺寸根据装配尺寸会发生变化.故为

了满足该装置和其他装置的装配关系,当分度数较

小时,通常将机构设计为多头圆柱分度凸轮机构.
图8为750CRID型号的凸轮式环形分度装置数字

化样机,其核心传动机构是选用修正正弦运动规律

的双头8分度左旋凸脊型圆柱分度凸轮机构.

图8暋8分度750CRID凸轮式环形分度装置

3暋凸轮式环形分度装置动力学分析

3.1暋建立动力学仿真模型

凸轮式环形分度装置是由核心部件圆柱分度

凸轮机构和其他辅助部件组成,可以把该装置的运

动仿真分析简化为传动机构的运动仿真分析.
以750CRID型号的凸轮式环形分度装置为

例,将 Creo3.0中建立的装置传动机构三维模型

另存为".x_t"格式的文件,并导入 ADAMS中进

行运动仿真分析.整个机构需要添加的约束有:(1)
凸轮与大地之间的旋转副,(2)从动盘与大地之间

的旋转副.添加约束后的凸轮式环形分度装置的动

力学仿真模型如图9所示.

图9暋动力学仿真模型

3.2暋确定接触载荷

为简化模型计算过程,通常在建模时把从动盘

和滚子建为一体,将弧面凸轮与从动盘之间的接触

等效为两个变曲率半径柱体的碰撞问题.由于凸轮

与圆柱滚子是依靠一侧的接触来实现运动,因此,
选用冲击函数法来计算凸轮与滚子的碰撞力,其计

算公式如下式[17,18]:

F=
0暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋q曒q0

K(q0-q)e-C暳(dq/dt)暳
暋STEP(q,q0-d,1,q0,0) q<q

ì

î

í

ï
ï

ïï
0

(1)

暋暋式(1)中:STEP 为阶跃函数;q0 为两物体间
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陕西科技大学学报 第35卷

初始距离;q为构件碰撞过程中的实际距离;q0-q
即碰撞过程中的变形量.

两个曲率不同的圆柱体撞击时接触法向力P
和变形毮之间关系为:P=K毮3/2.接触刚度计算公

式为:

暋暋暋暋暋暋暋K=(4/3)R1/2·E* (2)

暋暋式(2)中:1/R=1/R1+1/R2,R1、R2 为凸轮和

滚子接触点当量半径;E* =1/[(1-毺2
1)/E1+(1-

毺2
2)/E2],毺1、毺为凸轮和滚子材料的泊松比;E1、E2

为凸轮和滚子材料的杨氏模量.
圆柱分度凸轮材料取20CrMnTi,从动盘的材

料取20Cr,查阅手册可得到材料参数,带入上述

公式中可得:K=6.83暳105 N/mm2.

3.3暋仿真参数的设置

由于凸轮与从动盘滚子属于面与面的接触,为
了提高求解精度,将 GeometryLibrary项设置为

Parasolids形式,为了得到精确度较高的速度曲

线、加速度曲线,提高求解的稳定性,选择 Wstiff
积分器和SI2积分形式,在仿真步长很小的情况下

能保证雅克比矩阵的稳定性.

3.4暋仿真结果分析

在 ADAMS中完成该圆柱分度凸轮机构动力

学仿真模型各参数设定后,进行动态仿真分析(电
机转速为360曘/s,动程角为300曘),通过后处理模

块可以输出从动盘的角位移(THETA)、角速度

(WZ)和角加速度(WDZ)三条曲线结果如图10所

示,碰撞力和碰撞力矩的曲线如图11所示.

图10暋角位移、角速度和角加速度曲线

图11暋碰撞力和碰撞力矩曲线

根据从动盘的位移、角速度、角加速度、碰撞力

及力矩的仿真结果可知,整个机构的运动周期为1
s,在分度阶段,从动盘一个周期的转位角为22.5
曘,速度的最大值出现在分度段的中点,且位移、速
度和加速度曲线与修正正弦运动规律理论曲线相

符;在机构的停留阶段,速度、加速度、碰撞力和碰

撞力矩均为零.整体情况均在合理范围内,凸轮式

环形分度装置的参数设计满足要求.

4暋结论

本文基于 VB6.0软件,在圆柱分度凸轮机构

CAD/CAM 软件中,完善了圆锥滚子圆柱分度凸

轮机构的设计和圆柱分度凸轮机构压力角、曲率数

据的输出.设计了凸轮式环形分度装置方案,应用

完善后的软件,联合Creo3.0软件,建立了圆柱分

度凸轮机构模型以及凸轮式环形分度装置数字化

模型,并对装置进行系列化设计,实现了同一型号

不同分度数的凸轮式环形分度装置数字化设计以

及不同型号的凸轮式环形分度装置的数字化设计,
并已获批国家专利.最后利用 Adams软件,对该数

字化模型进行动态仿真,输出其角位移、角速度、角
加速度、碰撞力及力矩曲线,模拟装置的真实运动,
分析结果的合理性验证了装置设计的正确性.
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基于遗传算法的RV减速器多目标优化

张景钰,曹巨江

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对 RV 减速器的结构不够紧凑,传动效率低的问题,采用最优化理论与 MATLAB
遗传算法优化来解决。将体积与效率视作两个目标函数,多个目标应用加权法变成统一的一

个目标函数,其次建立不同的约束条件.最后利用遗传算法进行优化计算得出优化解,达到优

化设计参数合理,减速器体积小、材料节省、成本低,效率高等一系列优点.通过最终优化数据

显示,此方案为 RV 减速器优化设计开创了一种新思路.
关键词:RV 减速器;遗传算法;优化设计

中图分类号:TH132.46暋暋暋暋文献标志码:A

Multi灢objectiveoptimizationdesignoftheRVreducer

ZHANGJing灢yu,CAOJu灢jiang

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:AimingatthestructureofRVreducer,theproblemoflowtransmissionefficiencyis
solvedbyoptimizingtheoptimizationtheoryandtheoptimizationofMATLABgeneticalgo灢
rithm.Considervolumeandefficiencyastwotargetfunctions,andtheweightedmethodof
multipletargetsbecomesaunifiedtargetfunction,andthendifferentconstraintsareestab灢
lished.Finallycalculatedusinggeneticalgorithmtooptimizeoptimizationsolution,toopti灢
mizedesignparametersisreasonable,thegearreducerissmallinsize,materialsaving,low
cost,highefficiencyadvantages.TheoptimizationdesignofRVreducerwasdevelopedbythe
finaloptimizationdata.
Keywords:RVreducer;geneticalgorithm;optimizationdesign

0暋引言

RV传动是近年来运用在工业机器人领域的

新型二级传动机构,由针齿与针轮传动研发出来,
占体积很小、总重量轻、精度非常高、转化效率高.
RV减速器已经是主流的工业机器人专用减速器.

在许多需要精密传动的地方,RV 减速器应用颇

多.对于工业机器人显得尤为重要[1].RV 减速器

在结构上分为两部分:渐开线齿轮传动机构和针齿

针轮传动机构,如图1所示.工作时,驱动力由中心

齿轮输送给3个行星齿轮,行星齿轮啮合的曲轴带

动针轮与针齿相互配合做行星运动,而减速器的输

* 收稿日期:2017灢07灢16
基金项目:陕西省科技厅数控一代机械产品创新应用示范工程项目(2013BAF04B00)
作者简介:张景钰(1990-),男,陕西咸阳人,在读硕士研究生,研究方向:RV减速器理论及应用技术
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出由摆线针轮的自转带动行星架输出.机器人关节

对于RV减速器有着特殊的要求,尽量在狭小的空

间放置 RV 减速器.因为工业机器人内部空间有

限,而且对性能有一定的要求.所以优化设计是必

要的.RV 减速器的优化设计,对工业机器人性能

的改进有着重要的意义.

图1暋RV 减速器结构图

本文中以 RV250为例[2],推导出 RV 减速器

体积公式和传动效率的公式,把体积和效率当作目

标函数[3],通过 MATLAB调用遗传算法进行多目

标优化设计.
该减速器传动比i=101,行星齿轮模数m=2、

行星轮齿轮齿宽b=13mm、太阳轮齿数Za1=21、
针齿中心圆直径Dz=229mm、针齿销直径d曚

z=10
mm、摆线轮宽度B=22mm 、针轮齿数Zb2=40、
短幅系数 K1=0.7682、许用接触应力[氁j]=850
MPa,针齿许用弯曲应力[氁FP]=150MPa.

1暋RV减速器优化设计数学模型

1.1暋设计变量

研究RV减速器多目标优化问题,取影响目标

函数的独立参数:行星齿轮模数m、行星轮齿宽b、
太阳轮齿数Za1、针齿中心圆直径Dz、针齿销直径

d曚
z、摆线轮宽度B、针轮齿数Zb2、短幅系数 K1 作

为设计变量.即:

暋暋X=(x1,x2,x3,x4,x5,x6,x7,x8)T =
暋暋暋(Dz,K1,m,b,d曚

z,B,Za1,Zb2)T (1)

1.2暋目标函数

暋暋(1)在满足工业机器人所需的功率和传动比的

条件,把RV减速器的最小体积作为优化设计的目

标函数,使减速器结构紧凑,降低成本.
那么可得RV减速器的体积大小为

暋暋暋V=毿
4mb2(Z2

a1+3Z2
g1)+

暋暋暋暋 毿
4

(Dz+d曚
z+2殼1)2(2B+毮) (2)

暋暋其中:Zg1为行星轮齿轮齿数.

暋暋暋暋暋暋暋暋Zg1=Za1(i-1)

Zb2
(3)

暋暋所以体积为:

minf1(x)=毿
4mb2 Z2

a1+3Za1(i-1)

Zb

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

+

暋 毿
4

(Dz+d曚
z+2殼1)2(2B+毮) (4)

暋暋式(4)中:殼1 为针齿套壁厚,殼1=3mm;毮为摆

线轮之间的间隔,毮=b曚-B;b曚为曲轴轴承宽度;i
为RV减速器的传动比.

(2)传动效率的大小是减速器工作能力高低的

一个重要指标,所以,保证减速器高传动效率在设

计中很有必要.减速器效率为第二目标函数.
针轮固定轴输出时,RV 减速器的传动效率毲

近似用下式计算.
暋暋暋暋暋暋暋毲=毲E

AB 暳毲n 暳毲M (5)

暋暋式(5)中:毲E
AB为RV型行星传动的啮合摩擦损

失效率[4];毲M 为液力损失的效率[5],近似可取毲M

=0.98~0.99;毲n 为机构中各滚动轴承摩擦损失

的效率,一般可按下式估算毲n=0.99~0.98毲E
AB;

而:

暋暋暋毲E
AB =1-iB

AdiB
dE(毲B

Ad毲B
dE)x

iE
AB

(6)

暋暋暋毲B
Ad = 1-2.3fz

1
Za1

+ 1
Zg

æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷

1

np (7)

暋暋暋毲B
dE =

1-Kzfz

Zb2

1+Zg2
Kzfz

Zb2

(8)

暋暋式(6)~(8)中:毲B
Ad为原始机构的传动效率;fz

为轮齿啮合的摩擦系数,一般fz=0.035;np 为行

星轮g1 的数目;毲B
dE 为摆线针轮传动效率;则 RV

减速器的传动效率为[6]:

毲= 1-(1-i)· 1-2.3暳0.035i-1+Zb2

Za1(i-1
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú)

3

· Zb2-0.035(4.8K1-9K1+5.6)
Zb2+0.035(Zb2-1)(4.8K1-9K1+5.6)

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úi

2

暳

0.992 (9)
暋暋则效率最大的目标函数是:
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minf2(x)=1-

1-(1-i)· 1-2.3暳0.035i-1+Zb2

Za1(i-1
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú)

3

· Zb2-0.035(4.8K1-9K1+5.6)
Zb2+0.035(Zb2-1)(4.8K1-9K1+5.6)
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ê
ê
ê

ù
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ú
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úi

2

暳

0.992 (10)

1.3暋约束条件

(1)齿 轮 模 数 应 大 于 零 且 限 制 模 数 大 于 2
mm[7],得约束条件为:

暋暋暋暋暋暋暋g1(X)=2-m 曑0 (11)

暋暋(2)根据齿宽与模数之间的关系,得约束条件

为:

暋暋暋暋暋暋暋g2(X)=b-17m 曑0 (12)

暋暋暋暋暋暋暋g3=5m-b曑0 (13)

暋暋(3)针齿分布的约束条件为:

暋g4(X)=1.25(d曚
z+2殼1)-Dzsin 毿

Zb2
曑0 (14)

暋g5(X)=Dzsin 毿
Zb2

-4(d曚
z+2殼1)曑0 (15)

暋暋(4)摆线齿轮啮合齿面接触强度的约束条件为:
根据赫兹公式,齿面接触应力为:

暋氁H =0.418· Y1max
4暳9.064暳108MV

BD2
z

曑 [氁j]

(16)

暋暋式(16)中:MV 为输出轴的阻力矩;Y1max为最大

接触 应 力 处 的 位 置 系 数;[氁j]为 许 用 接 触 应 力

(MPa).故约束条件为:

暋暋g6(X)=4暳9.064暳108暳MV

D2
zB

Y1max暳

暋暋暋暋(0.418)2-[氁j]2 曑0 (17)

暋暋(5)针齿的弯曲强度约束条件为:
当支撑宽度较小时,针齿中心圆直径Dz<390

mm 时,通常采用二支点针齿[8];当 Dz曒390mm
时,采用三支点针齿.对于,二支点针齿来说,针齿的

弯曲应力为:

暋暋暋暋暋暋暋d曚
z 曒

3
MWmax

0.1氁FP
(18)

暋暋式(18)中:[氁FP ]为针齿许用弯曲应力;MWmax

为针齿上的最大弯矩.又有:

暋暋暋暋暋MWmax=L1L2

L
·Fmax (19)

暋暋暋暋暋L1=0.5B+毮曚 +0.5殼 (20)

暋暋暋暋暋L2=1.5B+毮曚 +毮+0.5殼 (21)

暋暋暋暋暋L=2B+毮曚 +毮+殼 (22)

暋暋暋暋暋Fmax= 2.2TV

K1Zg2Dz
(23)

暋暋式(19)~(23)中:Fmax为针齿摆线轮齿间的最

大作用力;Zg2为摆线轮齿数;毮曚为摆线轮与针齿壳

侧面的间隙(mm),一般取毮曚=4mm;殼为针齿壳侧

面的壁厚(mm),一般为 B曒殼曒d曚
z.将式(19)~

(23)带入式(18)得约束条件为:

g7=4.316暳103·MV·(0.5B+毮+0.5殼)·

暋暋
(1.5B+毮曚 +毮+0.5殼)

Dzd曚3
zK1(Zb2-1)(2B+毮曚 +2毮+殼)-

暋暋[氁FP]曑0 (24)

暋暋(6)短幅系数K1 取值的约束条件为:
由短幅外摆线齿廓的形成可知,当0曑K1曑1

时,都可能形成短幅外摆线[9],即从理论上说,K1 可

在0到1的范围任选之.但实践与分析表明:K1=
0.5~0.8为其最佳范围,即:

暋暋暋暋暋g8(X)=0.5-K1 曑0 (25)

暋暋暋暋暋g9(X)=K1-0.8曑0 (26)

暋暋(7)摆线轮的厚度约束条件为:
摆线轮的厚度一般B=(0.05~0.1)Dz,即:

暋暋暋暋暋g10(X)=0.05Dz-B 曑0 (27)

暋暋暋暋暋g11(X)=B-0.1Dz 曑0 (28)

暋(8)针齿中心圆直径的约束条件为:
针齿中心圆直径的范围如表1所示[10]:
表1暋各个型号对应的针齿中心圆直径范围

机型 Dz

0 75~94
1 95~105
2 106~120
3 140~155
4 165~185
5 210~230
6 250~275
7 280~300

暋暋假设针齿中心圆直径的范围为[d1,d2],因此,
可建立约束方程为:

暋暋暋暋暋暋g12=Dz-d1 曑0 (29)

暋暋暋暋暋暋g13=d2-Dz 曑0 (30)

暋暋(9)齿轮不根切的约束条件为[11]:

暋暋暋暋暋暋g14=17-Za1 曑0 (31)

暋暋(10)摆线轮齿廓不根切的约束条件为:
为了避免摆线轮齿廓发生尖角和根切[12],针齿

套的半径rz 与针齿中心圆半径Dz 的比值应当小于

理论齿廓最小曲率半径系数amin.
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暋暋暋暋暋暋暋 rz

Dz

2

<amin (32)

暋暋暋暋amin=
(1+K1)2

1+K1+(Zb2-1)K1
曑0 (33)

暋暋由式(32)、(33)得:

暋暋g15=2(d曚
z+2殼1)-

暋暋暋 Dz(1+K1)2
1+K1+(Zb2-1)K1

曑0 (34)

暋暋综上所述,RV 减速器的多目标优化设计数学

模型可表示为

暋暋X=(x1,x2,x3,x4,x5,x6,x7,x8)T =
暋暋暋(Dz,K1,m,b,d曚

z,B,Za1,Zb2)T

暋暋minF(X)=[f1(x),f2(x)]

暋暋s.t.gi(x)曑0暋暋暋(i=1,2,…,15)

暋暋可以看到,建立的数学模型,是有约束非线性多

目标问题.目前,求解多目标优化问题主要有两类方

法.一是先求出目标解,再进行选择出需要的解;二
是对多目标优化进行数学变换.用单目标优化问题

替代多目标优化问题[13],使多个不同的目标构造综

合统一的目标函数,然后用最优化中合适的算法对

目标函数求解.采用线性加权和法,目标函数表示

为:

暋暋暋暋暋暋F(x)=毸1f1(x)+毸2f2(x)

暋暋寻找加权系数毸i 的合理值对于整个优化问题

很关键.因为能反映不同的单目标对于多目标的重

要程度.加权系数的选取需要根据具体情况具体分

析.体积优化与效率优化对于 RV 减速器来说一样

重要,故权系数为各单目标最优化值的倒数,即:

暋暋暋暋暋暋暋毸i= 1
f曚

i(x)

暋暋暋暋暋暋暋f曚
i(x)=minfi(x)

暋暋使用评价函数法不会因为单目标函数的函数值

大小而受到影响,对于各单目标函数的值相对各自

最优值偏离的大小也可以很好地反映出来.但是对

于有些评价指标的重要影响无法体现,容易使得评

价结果失真.
2暋基于遗传算法的RV减速器 Matlab程序优化设

计与结果

由于遗传优化并行性很好,能在解空间的多个

区域同时搜索信息,大幅度减小算法陷入局部解的

可能性.所以采用 Matlab遗传算法对RV减速器进

行优化设计[14].
编写以体积最小和效率最高为多目标函数的

M 文件,以及线性约束条件矩阵与非线性约束条件

文件[15].先分别求得各单目标函数下的最小值,将

其作为加权系数.通过调用 Mtalab遗传算法对目标

函数进行优化,得到收敛结果.最后得到的优化结果

如表2所示.
表2暋RV减速器优化结果

设计变量 原始数据 遗传优化 遗传优化圆整

Dz/mm 229 228.9514 229

K1 0.7682 0.8010 0.8010

m 2 1.9990 2

b/mm 13 9.9940 10

d曚z/mm 10 8.3707 8

B/mm 22 11.4466 11

Za1 21 25.9990 26

Zb2 40 42.0010 42

体积V/mm3 5093600 3670600 362800

效率毲 0.8567 0.8892 0.8886

暋暋从表2数据可以看出,优化后的体积明显降低,
降低了27.9%.变小体积,RV 减速器的结构更紧

凑更精巧,减少花费,节约了材料,提升了经济利润.
传动效率也提升了3% ,减速器的效率变得更高了.
图2所示为每一代适应度函数的最优值和平均值.

图2暋每一代适应度函数的最优值和平均值

因此,应用遗传算法对 RV 减速器优化[16],达
到了先前要求,取得了满意的优化解,在RV减速器

生产实践中具有很大的借鉴意义,同时还可以提高

经济效益.

3暋结论

通过对RV减速器进行了分析,应用最优化理

论,把减速器体积与效率作为目标函数,利用线性加

权和法把多目标函数转化为单目标函数,把摆线轮

齿廓不根切等作为约束条件,建立数学模型,利用

Matlab的遗传算法,对目标函数 M 文件进行优化

求解,最后得到满足要求的最优解.通过计算,优化

设计数据更理想,相对于比常规设计更好,满足工程

设计要求,在实际应用中是可以运用此优化设计方

案的.体积得到了减小,效率得到了提高,最终优化

使为以后 RV 减速器结构设计提供了参考依据,具
有实际的工程意义.

(下转第170页)
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西安地区太阳能电池板实际效能分析

李志健1,乔暋森2,张暋宏2
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摘暋要:就当前的能源形势,传统燃料煤、石油、天然气日益减少,太阳能作为清洁可再生能源

成为研究热点和方向.而光伏电池板对太阳能的利用效率直接影响着整个光伏系统的效率.为
此,本文主要以西安地区4~5月份小型太阳能系统的实际应用转化效率为研究对象,通过考

察天气情况、辐照度、板温、安装角度、加镜等单因素对光伏系统效率的影响.得出天气晴朗,辐
照度强(968W/m2)的环境下,太阳能电池板的发电能力最高达到16.9%,而且板温每升高1
曟,导致功率下降大约0.31%,西安地区以47.30角度安装电池板比平放和垂直安装发电效

率更高,并且在电池板周围加镜能明显增加辐照度,提高电池板的发电能力.
关键词:太阳能;光伏发电板;效率;影响因素

中图分类号:TK514暋暋暋暋文献标志码:A

ActualefficiencyanalysisofsolarpanelsinXi曚anarea

LIZhi灢jian1,QIAOSen2,ZHANGHong2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,China;2.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&
Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thecurrentenergysituation,traditionalfuels,coal,oilandnaturalgashavebeen
decreasingdaybyday,andsolarenergyhasbecometheresearchhotspotanddirectionasa
cleanandrenewableenergy.Theefficiencyofsolarpanelsdirectlyaffectstheefficiencyofthe
wholephotovoltaicsystem,thisarticlemainlyresearchedontheapplicationconversioneffi灢
ciencyofthesmallsolarsystemintheXi曚anareafromApriltoMaymorethan60days,stud灢
iedthesinglefactorsoftheweather,temperature,irradiance,plateinstallationangle,with
mirrorsinglefactorinfluenceonphotovoltaicsystemefficiency.Finallysummarizedthatthe
weatherissunny,whichhavestrongirradiance(968W/m2),thegeneratingcapacityofsolar
panelsisthehighestabout16.9%.Moreover,thetemperaturedropsby1degrees,resulting
inthepowerdecreasesabout0.31%,intheXi曚anarea,thebatteryboardisinstalledata
47.30,thepowergenerationefficiencyishigherthantheflatandverticalinstallation,thead灢
ditionofmirrorsaroundthebatteryplatecansignificantlyincreaseirradianceandimprove
thepowergenerationcapacityofthebatteryboard.
Keywords:solarenergy;photovoltaicpanels;efficiency;influencingfactors
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0暋引言

随着世界经济技术的不断发展,人类对一次能

源的依赖性逐渐加剧,同时工业现代化迅速发展对

能源的要求日益严苛,使当今能源形势愈加严峻,
因此新能源的开发是我们满足社会发展需求、应对

传统能源结构局限性所必需采取的措施[1].与传统

化石能源煤、石油、天然气相比,太阳能具有清洁无

污染的优势,并可通过对太阳能电池板进行灵活组

合以满足不同的需求[2].光伏电池板是光伏系统中

最主要的设备之一,其工作效率直接影响着整个光

伏系统的效率[3],决定着光伏产业的经济性和发展

进程,同时对能源结构的调整起到不可忽视的作

用,但是随着光伏发电产业的快速发展,成本高、效
率低等问题已经严重制约其进一步的发展和应用,
因此,研究光伏系统如何高效运作有非常重要的意

义.太阳能电池板的工作效率受很多因素影响,比
如温度、辐照量、负载、安装角度等等[4].本文利用

光伏发电实验箱,研究不同因素对光伏发电效率的

影响,通过对实验数据进行分析,得出太阳能系统

转化效率的主要影响因素,从而对小型光伏发电系

统在西安地区的实际适用效果加以分析[5].

1暋实验部分

1.1暋实验流程及方法

本实验时间跨度为2017年4~5月,地点在西

安地区,研究重点从日型、光伏板的温度、辐照强

度、光伏板安装角度、以及加镜反射等方面展开单

因素实验.主要通过太阳能光伏发电箱测出电流电

压,通过太阳能辐照传感器测出辐照度,进而计算

得出各环境因素对光伏系统效率的影响.天气以本

地天气预报为准.实验装置流程如图1所示.

图1暋实验装置流程图

在实验过程中,测量的光伏电池阵列是由6暳
6块小的缺角矩形组件组成的,每块小组件的面积

都是6.5cm暳6.5cm,缺角部分为边长1.5cm 的

等腰直角三角形,因此总的接收面积为:

暋暋暋暋暋S总 =(S正 -S曶 )暳36 (1)

暋暋式(1)中:S正 为正方形面积;S曶 为三角形面

积.
太阳能系统的发电效率计算公式为[6]:

暋暋暋暋暋暋暋暋毲= P
S暳毤

(2)

暋暋式(2)中:P 和S 分别代表功率和太阳能电池

板接收辐射的面积,毤表示辐射量.
1.1.1暋温度的测量

光伏板的温度用贴片式温度计测量,数字成像

仪记录.
1.1.2暋角度的测量

光伏板倾斜角度用普通量角器测量.
1.1.3暋辐照度的测量

实验中的辐照度主要用JTBQ灢1太阳辐射传

感器,是一款测量接收地球平面上辐照强度的通用

型辐射仪器.主要用来测量波长范围为0.3~3毺m
的太阳辐射,也可用来测量入射到斜面上的太阳辐

射,感应面向下可测量反射辐射,加遮光环可测量

散射辐射.
1.1.4暋电流、电压的测量

TKFC01光伏发电系统试验箱(具体参数见表

3所示).基本组成为光伏电池组件、控制器、蓄电

池、逆变器.

1.2暋实验设备简介

1.2.1暋测温仪器

测温仪器使用的是上海宏剑自动化仪表有限

公司的温度控制仪和 K 型贴片式 Pt100热电偶。
测温控制仪型号是 XMT灢101,量程范围为0曟~
1300曟,精确度为暲0.02~+0.03,热电偶测量

范围为-70曟~500曟.
1.2.2暋辐照强度用太阳辐射传感器JTBQ灢1

测辐射强度仪器使用的是武汉中科能慧科技

发展有限公司的太阳辐射传感器JTBQ灢1和数据

记录仪。太阳辐射传感器型号是 NHFS15BU,测
量光谱范围是400~1100nm,量程从0~2000
W/m2,精确度为暲5%rdg+10dgts,灵敏度为1
uV/W,数据记录仪型号是 NHJLY2801,象素为

128暳64.
1.2.3暋太阳能电池板

实验使用的是尺寸(L暳W暳H)为160mm暳
160mm暳45mm 的太阳能电池板,在大气质量

AM1.5、辐照度1000 W/m2、太阳电池温度25
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曟[7]的条件下,光伏电池板的最佳工作电压是

17.2V,最佳工作 电 流 是 1.16 A,开 路 电 压 是

21.6V,短路电流是1.31A.

2暋结果与讨论

2.1暋日型对光伏系统效率的影响

日型影响辐照强度、温度等,进而对光伏发电

系统的效率会产生必要的影响[8].通常,常见的日

型可分为晴天、多云、阴天和雨天四种,根据实验数

据,本文通过取晴天(4.17),阴天(4.29),多云

(5.07)不同日型的三天分别绘制了相应的功率、辐
照度、温度随时间的变化规律图,结果如图2~4所

示.

图2暋日型对发电功率的影响

由图2可知,日型对光伏发电系统效率影响较

大,在一天中,每一种日型对发电功率的影响呈现

出一定规律,早上和下午较低,中午最高,中午十二

点多,晴 较 多 云 的 功 率 高 出 29%、较 阴 天 高 出

67%.当日型为晴天时,光照充足,光伏板实际发电

能力最好.当日型为阴天时,在十点半时,功率曲线

有个拐点,分析可能是云层加厚,光照突然减少导

致的,其发电量也相对较小,经济效益最差,为三种

日型下指标最低的状况.

图3暋日型对板温的影响

由图3可以看出,来不同日型下,板温也呈现

出一定规律,早上和晚上板温相对较低,中午一点

半左右,板温达到最高,其中晴较阴天高出46曟,
晴较多云高出21 曟.当日型为晴朗时,下午两点

半,温度曲线出现明显的拐点,可能是正好这段时

间有云遮住太阳,使板温下降,而在中午时,板温高

达60曟,查相关仪器使用说明书,此温度在安全操

作温度范围内,确保仪器不会被损坏,当日型为阴

天时,一天的板温变化不大.
由图4可知,日型对辐照度的影响呈现出一定

规律,早上和晚上辐照度相对较小,中午辐照度达

到最大.晴天和多云辐照度区别不大,相比较阴天

辐照度明显降低了50%,而在傍晚时阴天的辐照

度却明显高于晴天和阴天,分析原因是阴天空气中

水汽较多,对光进行多次反射,增加了辐照度[9].

图4暋日型对辐照度的影响

2.2暋发电量与板温的关系

在研究温度对电池板的影响时,为了消除辐照

度的影响,本实验取4~5月中辐照度800 W/m2

而温度不同的七组数据,绘制出了不同板温下的功

率图,结果如图5所示.

图5暋温度对发电功率的影响

由图5可知,太阳能电池板的功率随着板温的

升高而下降.光伏电池的温度特性通常指光伏电池

板自身和环境温度对光伏电池性能的影响[10].通
过分析发现电池的一些参数是温度的函数,其与温
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度的关系可表示为[11]:

暋暋暋暋暋暋n2
i =NCNVe

-Eg
kT (3)

暋暋式(3)中:NC,NV 表示电池导带与价带有效能

量密度,ni 表示本征载流子浓度,Eg 表示带隙宽

度,其与温度的关系可表示为:

暋暋暋暋暋Eg(T)=Eg(0)- 毩T2

T+毬
(4)

暋暋式(4)中:毩、毬是与材料有关的系数,Eg(0)是
绝对零度的带隙,温度上升,带隙宽度减小,电池的

光吸收范围增加导致短路电流的提高[11],同时载

流子浓度迅速的增加导致开路电压明显下降,结果

是光电转换效率大幅减少.因此在辐照强度不变的

条件下,光伏电池的最大输出功率将随着温度的升

高而减小.因此可以通过降低太阳能板的温度来提

高发电效率.

2.3暋电池板角度对光伏效率的影响

实验研究太阳能电池板倾角对光伏转化效率

的影响.查相关资料给出西安地区最好安装角度为

47.30[12],本实验选取易于操作的三个角度,分别

是水平、垂直以及一定的倾角下(47.30)进行对比

研究,并比较不同倾角下的发电效率,最终得到以

最佳的倾角安装太阳能电池板的效率明显高于其

他角度的转换效率,具体实验示意图见图6所示,
计算结果见表1所示.

图6暋不同倾角示意图

表1暋平放与斜放太阳能电池板效率表

T
毜

/(W/m2)
毲斜

/%
毲平

/%
毲斜

47.3曘/%
9:30 863 10.27 17.62 11.63
10:30 898 11.91 17.77 13.06
11:30 948 13.05 17.89 13.08
12:30 960 14.28 19.94 14.79
13:30 940 13.35 17.64 14.72
14:30 908 10.44 16.88 12.96
15:30 843 10.32 16.25 12.66
16:30 684 9.39 15.15 12.51
17:30 520 4.87 13.67 10.59

图7暋太阳能电池板不同放置情况的比较

暋暋由图7可以得出,太阳能电池板以47.30角度

安装时发电效率明显高于垂直放置和水平放置的

发电效率,在中午时候,以一定倾角放置发电效率

高出垂直放置6%,而垂直放置与水平放置区别不

是很大.在晚上时,水平放置和以47.30倾角放置

发电效率都出现稳定的下降,而垂直放置出现明显

的下降,效率低值4%,原因是太阳落下时候,垂直

放置光伏电池板会使太阳光在板后的投影面积减

小,发电转换效率也会急剧下降.所以在西安地区

太阳能电池板安装方位是坐北朝南,并与地面呈

47.30倾角更有利于太阳能电池板接受更多的太

阳光,发电效率最高[13].

2.4暋加镜面反射对光伏系统效率影响

实验通过在太阳能光伏板周围加设平放的 五

个小的平面反光镜,使太阳光能经过多次反射,以
达到增加光源的目的,进一步提高光伏发电效率,
其实验结果如图8所示.

图8暋加镜面反射与无镜面反射对比

由图8可以看出,发电功率早上和晚上比较

低,中午比较高.加了镜子以后正午时分,发电效率

较无镜高出3%,明显得出在太阳能电池板周围加

设镜面进行反射,增加了辐射量,有效提高部分时

段内的发电效率,是一个便捷的适合家庭使用的增

加发电效率的小方法,为实际应用中提高光伏发电
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利用效率提供了理论参考.

3暋结论

本文研究了西安地区(4~5月)实际环境因素

对光伏系统效率的影响,并从天气日型、光伏板温

度、太阳能电池板安装角度、以及加镜面反射等几

个方面分析,研究结论如下:
(1)日型对光伏系统效率影响较大,晴朗的天

气更有利于光伏生产,而阴天、雨天不利于光伏生

产.
(2)由实验数据分析得出光伏发电效率会随着

温度的升高而稍有减小.可以通过降低太阳能板的

温度来提高发电效率.
(3)西安地区以一定倾角(47.30)安装太阳能

电池板更有利于太阳能光伏板接受太阳能,并且转

换为电能.
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串联动力蓄电池充放电均衡控制研究

孟彦京,杨暋凡,吴暋辉

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:动力蓄电池的实际使用寿命与理论循环寿命总是有很大的区别,为了延长动力蓄电池

的使用寿命,针对现有均衡控制方案的不足,论文提出一种基于双向半桥 DC/DC电路的蓄电

池充放电均衡控制方案,该方案具有均衡速度快,效率高,可以有效的延长电池组的寿命等优

点.在 MATLAB软件上进行了仿真分析,结果证明该均衡控制方案达到了预期效果.
关键词:动力蓄电池;充放电控制;均衡控制

中图分类号:TM571.2暋暋暋暋文献标志码:A

Researchofseriespowerstoragebatterycharge
anddischargeequalizationcontrol

MENGYan灢jing,YANGFan,WU Hui

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Theactuallifeandtheorycirclelifeofpowerbatteryalwayshastheverybigdiffer灢
ence.Inordertoprolongtheservicelifeofpowerstoragebattery,aimingatthedeficiencyof
theexistingequilibriumcontrolscheme,thebatterycharginganddischargingbalancecontrol
schemebasedonatwo灢wayhalfbridgeDC/DCcircuithasbeenputforwardinthispaper.
Thegreatadvantagesofthisequilibriumcontrolschemearebalancingwithfastspeed,high
efficiencyandwhichcaneffectivelyprolongbatterylife.Theschemeissimulatedonthe
MATLABsoftware.Theresultsshowthattheequilibriumcontrolschemeachievesthede灢
siredeffect.
Keywords:powerstoragebattery;chargeanddischargecontrol;equilibriumcontrol

0暋引言

同一规格、同一型号的电池单体串并联组成的

电池组中,由于制造工艺的偏差,单体电池的容量、

内阻、自放电效率等不可能完全一致[1,2],因此单

体之间的差异总是存在的.以容量为例,电池组中

流过相同的电流,相对而言,容量小的单体可接受

充放 电 电 流 小,容 量 大 的 可 接 受 充 放 电 电 流

大[3,4],因此,容量大者总是处于小电流浅充浅放,

容量衰减缓慢、寿命延长,而容量小者总是处于大

* 收稿日期:2017灢06灢18
基金项目:国家自然科学基金项目(51577110);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ12灢30)
作者简介:孟彦京(1956-),男,陕西西安人,教授,博士,研究方向:电力电子技术与电力传动
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电流过充过放,容量衰减加快、寿命缩短,两者之间

的性能参数差异越来越大,形成正反馈特性,小容

量单体提前失效,组寿命缩短.因此电池组充放电

过程中单体的动态均衡控制是非常重要的.
目前进行电池均衡的方法比较多,主要分为耗

散型和转移型均衡控制[5灢10],其基本是以单体的电

压为对象进行均衡控制的.耗散型[5,6]是对电池组

中具有较高电压的单体通过均衡电阻以热的形式

消耗掉多余的能量,该方法简单易于实现,但是当

组中单体数目较多时,产生的热不能及时散出,组
温度上升,严重时甚至会危害到人身安全,且该方

法会产生较大的能量损耗,电池能量利用率低,因
此一般只应用于串联电池少,需求均衡功率较小的

场合.转移型均衡控制[7灢9]则是利用电容、电感、变
压器线圈等做为储能转移器件来实现能量均衡的.

双向无损动态均衡控制策略[7,8]利用电感作

为电能转移的中间环节,实现了组内单体电压的均

衡控制,但是该方法仅限于在相邻的电池单体之间

进行能量传递,当电池组中串联单体较多,组中电

压比较高的单体与电压低的单体电气距离较远时,

能量在传递过程中必然存在较大的损耗,并且需要

较长的均衡时间.能量双向转移型均衡控制[9,10]实

现了不相邻单体电池之间的能量流动,但是其控制

方案中用了较多的变压器,增加了其控制系统能量

的成本和损耗.
针对以上均衡控制策略所存在的问题,本论文

提出了一种新的针对串联动力蓄电池组中单体能

量的均衡控制方案并进行了仿真研究.

1暋动力蓄电池能量均衡控制方案

本设计所提出的均衡控制方案是利用双向半

桥DC/DC变换器[11]来实现6节串联单体在充放

电过程中能量的转移,从而使个蓄电池组中各单体

的电压基本一致.

1.1暋串联蓄电池能量均衡功率控制电路

因超级电容具有循环寿命可达上百万次且能

够快速充放电的特点[12],所以本文选用超级电容

作为能量转移的中介.双向半桥 DC/DC电路的原

理图如图1所示.
当 VT1处于 PWM 控制状态,VT0关断时,

最高电压单体 B、开关管 VT1、二极管 VD0、储能

电感L及超级电容 C组成 Buck电路;当 VT0处

图1暋双向半桥 DC/DC电路原理图

于PWM 控制状态,VT1截止时,C、L、VT0、VD1
及最低电压电池B组成Boost电路.

为了实现每个电池单体都能与超级电容实现

能量转移且电路中不能出现短路情况,功率开关管

采用桥式连接,电路图如图2所示.

图2暋串联蓄电池能量均衡

功率控制电路图

在蓄电池组充电或放电的过程中,检测到电池

组中电压最高和最低的单体,利用控制驱动电路实

现开关管的导通和关断,使最高电压单体给超级电

容充电,当检测到超级电容的电压到达设定的最高

阈值时,超级电容开始放电,把其能量传递给最低

电压的单体,当超级电容电压到达设定的最低阈值

时,再次由电池组中最高电压的电池单体给电容充

电,这样就使得电池组中各单体的电压基本一致.
假设BAT6需要均衡时,开关管 VT3、VT4、

VT6、VT7闭合,VT2、VT5、VT8~15断开;假设

BAT5 需 要 均 衡 时,开 关 管 VT2、VT5、VT7、

VT8、VT9闭合,VT3、VT4、VT6、VT10~15断

开;以此类推,假设BAT4、BAT3、BAT2、BAT1需

要均衡时,开关管 VT2~VT15的闭合与断开状

态.
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1.2暋超级电容充放电电流控制电路

在串联蓄电池均衡过程中,超级电容作为能量

转移的中间环节,把最高电压单体多余的电量经

DC/DC电路传送给最低电压单体,此过程中,它总

是处在充电或放电状态.采用电流闭环控制实现均

衡过程中超级电容充电和放电电流的恒定,其控制

电路如图3所示.

图3暋超级电容充放电电流控制电路图

给定的超级电流的充放电电流Iset与电流传感

器检测到电流的实际值Iref做差,把偏差值e送给

比例积分电路进行调节,使偏差尽可能小,从而就

使得超级电容充放电电流跟随给定电流值.所述超

级电容的充放电电流也即图1中储能电感 L上流

过的电流.
在给电池组充电或汽车启动(电池组放电)时

就开启能量均衡管理系统,对蓄电池组中各单体电

压进行均衡控制,以使电池组在充放电末期,各单

体电压能基本一致,延长蓄电池组的使用寿命.

1.3暋蓄电池均衡电路参数计算

图2中的电池单体的额定电压设置为12V,

容量为105Ah,记Qn,电池组总电压为72V,因此

选择耐压值为100V的开关管.假设均衡电路中出

现的最严重不平衡现象是,某一电池与另外5节电

池的容量偏差为30%,这时该电池需要转移的容

量为:

暋暋暋Q1=5
6暳30%暳Qn =26.25Ah (1)

暋暋若需要系统在4小时内均衡完毕,则每小时需

要均衡的容量为:

暋暋暋暋暋暋Q2=Q1
4 =6.5625Ah (2)

暋暋由于该均衡电路的工作模式中,只有0.5T(T
为超级电容充放电周期)的时间内最高电压的电池

转移出能量,所以转移的电流为I1=2暳6.5625=
13.125A.假定超级电容的充放电周期为0.1s,即

T=0.1s,超级电容的电压变化量设定为殼V=9.
5-5.5=4V,根据式(3):

暋暋暋暋暋暋暋暋I1=C殼V
殼t

(3)

得超级电容的电容值为:

暋暋C=I1暳T
2暳殼V=13.125暳0.1

2暳4 =0.164F (4)

因此,选择超级电容的容值为0.2F,用4节容值

为0.8F超级电容串联得到.
按照升压电路计算储能电感[13],输入电压为

5.5~9.5V,输出假设为12V,负载平均电流为6.
5625A,开关频率10kHz;对于升压电路需要以

最小电压VINmin(5.5V)来设计电感.
占空比如为:

暋暋暋D=Vo-Vin

V0
=12-5.5

12 =54.2% (5)

周期为:

暋暋暋暋暋T=1
f = 1

10000=100毺s (6)

则导通时间为:

暋暋暋暋暋暋ton=D暳T=54.2毺s (7)

伏秒积为:

暋暋暋VINminton=5.5暳54.2=298.1毺s (8)

取电流纹波率r=0.1,根据式(9):

暋暋暋L暳IL =VINmin暳ton

r =2981毺H·A (9)

而

暋暋暋IL = Io
1-D=6.5625

1-0.54=14.25A (10)

则电感量为:

暋暋暋暋暋暋L=2981
14.27=209毺H (11)

取L=220毺H,且电感电流的额定值必须不小于

式(12):

暋暋暋(1+r/2)暳IL 暳110%=16.5A (12)

其中10%为设计余量.

2暋串联蓄电池均衡控制仿真及结论

在 MATLAB软件上对所提出的能量均衡控

制方案进行仿真验证,仿真电路原理图如图4所

示.
根据1.3节计算结果设定超级电容为0.2F,

额定电压10V,设定最高电压阈值为9.5V,最低

电压阈值为5.5V;储能电感为220毺H.流过电感

的电流为14.25A;开关频率为fs=10kHz.设定

串联电池组中各单体电池 BAT1~BAT6的初始

电压分别为11V、11.5V、12V、12V、13.5V、14
V.其控制电路图如图5所示.
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图4暋串联蓄电池能量均衡仿真电路原理图

图5暋串联蓄电池能量均衡控制电路图

暋暋采用电流闭环控制策略实现超级电容的充放

电电流恒定在14.25A;超级电容电压值经滞环比

较器比较后输出氂,以氂=2和氂=1分别表示超级

电容充电和放电的状态;由 VoltageHigh&Low
Distinguish函数判断出最高和最低电池单体,根
据CapChargeorDischargeControl函数判断出

的需要均衡的单体并驱动相应功率开关管的导通

和关断(在1.1节已给出).所设定的BAT6的电压

最高和BAT1的电压最低,BAT6的放电电流经主

电路中 VT1、D0、L形成的 Buck电路给超级电容

充电,当超级电容电压上升到9.5V 时,超级电容

的放电电流经 L、VT0、D1形成的 Boost电路对

BAT1放电,当超级电容电压下降到5.5V 时,再
次判断出组中的最高和最低电压的电池单体,对超

级电容进行充放电,实现最高电池单体能量流向最

低电池单体,使得电池组中各单体电压基本一致.
BAT6、超级电容和 BAT1的仿真结果如图6~8
所示.

仿真结果图6~8表明,BAT6从0时刻开始

图6暋BAT6的电量、电流、电压显示图

图7暋超级电容的电量、电流、电压显示图
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图8暋BAT1的电量、电流、电压显示图

放电给超级电容,在0.13s,超级电容电压上升到

9.5V,超级电容开始放电给BAT1;在0.2s,超级

电容放电电压下降至5.5V,由于此时BAT6的电

压还是比其他电池电压高,所以 BAT6继续给超

级电容充电.电池组中电压最高的单体处在放电状

态,电压最低的单体处在充电状态,而超级电容总

是处在充放电状态;超级电容充放电电流在13.5
~15A,误差不超过0.1A(纹波率),仿真结果表

明该均衡控制方案是可行的.

3暋结论

本论文针对现有均衡控制策略所存在的问题,

提出了一种基于双向半桥 DC/DC电路的蓄电池

充放电均衡控制方案,该均衡方案有以下几个优

点:第一,该方案不仅适合单体数目较少的电池组

也适合串联单体数目较多电池组中,能使最高电压

单体能量直接流向最低电压单体,均衡速度快,效
率高;第二,该均衡控制方案可以用于铅酸蓄电池

的均衡控制,也可以用于锂离子等电池的均衡控

制;第三,该控制系统在蓄电池充和放电的过程中

都可以接入,这样就使得电池组中的单体电压能够

基本一致,电池组寿命得到延长.在 MATLAB软

件上对均衡方案进行了仿真验证,结果证明了该均

衡控制方案达到了预期的效果,可以延长动力电池

组的循环寿命.
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基于光储直流微网逆变器的研究

陈景文,张暋蓉,张暋东,周暋鑫,孟彦京

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:随着微电网的应用越来越广泛,其主体设备并网变流器的研究已成为核心关注点.针

对微网的特点,本文设计了一种基于三点比较跟踪法和SVPWM 技术的三相微网逆变器.分

析了逆变器工作原理和结构,并就微网逆变器 MPPT算法和SVPWM 的实现进行详细设计.
在此基础上,建立了基于SVPWM 的微电网逆变器模型,仿真并搭建实验平台验证所采用的

MPPT和SVPWM 方法的有效性.仿真和实验结果表明,相比传统的逆变器控制方法,本文的

方法能够更好地实现微网电能的传输效果.
关键词:微电网;MPPT;SVPWM;逆变器
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710021,China)

Abstract:Withtheapplicationofmicrogridismoreandmorewidely,theinverterasthe
mainequipmenthasbec灢omethecorefocusinthegridresearch.Aimingatthecharacteristics
ofthemicrogriddesignsathree灢phaseinv灢erterbasedonthethree灢pointcomparativetrack灢
ingmethodandSVPWMtechnology.Thepaperanalyzesthewor灢kingprincipleandstructure
oftheinverterandmajordesignsmicro灢gridinverterMPPTalgorithmandSVPWM.B灢ased
onabove,paperbuildsmicro灢invertermodel,andestablishessimulation modelandexperi灢
mentalplatformtovalidatetheeffectivenessoftheMPPTandSVPWM method.Theresults
showthatthecontrolmethodcanbetterachievetransmissioneffectofmicrogridpower.
Keywords:microgrid;MPPT;SVPWM;inverter

0暋引言

微电网是一种将分布式电源、负荷、储能装置、
变流器以及监控保护装置有机整合在一起的小型

发配电系统[1].在微电网的结构中,以光伏发电为

分布式能源辅以储能的直流微电网以其受地域限

制较小和结构简单的优势得到广泛的使用[2,3].在
微电网工作过程中,决定输出电能质量好坏的核心

设备是逆变器[4].并网逆变器作为微电网与电网之

间的能量变换接口装置,系统的控制目标在微网侧

实现光伏发电的最大功率点跟踪控制(MPPT),在
并网侧使逆变器的输出电压、电流与电网的电压、
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电流达到幅值、相位、频率相同,实现可靠并网的控

制目的.
由于其重要性,近年来众多科研机构和企业都

对逆变器进行了研究,目前主流的控制方法以SP灢
WM 为主,系统能够满足工程一般要求,但电能转

换效率和控制精度一般,基于此种情况,本文提出

一种在三点比较跟踪法指导下基于SVPWM 的三

相微网并网逆变器的控制策略,将其应用于直流微

网系统,通过 MPPT 算法控制逆变器跟踪微网中

分布式能源的输出状态,利用升压斩波电路对直流

电进行升压后再经过SVPWM 方法控制逆变器并

网输出,实现电能并网的目的.在此设计思路的基

础上,搭建数学模型和实验平台,仿真并实验验证

此方法的有效性.

1暋微网系统结构

本文研究的光储直流微网结构如图 1 所示.
其系统主要包含:电网、分布式电源(光伏+储能)、
直流侧带有 DC灢DC升压电路的逆变器、滤波电路

及控制器等.微网并网逆变系统的目的是将分布式

能源所发的直流电转化为交流电的形式注入电网,
达到的结果是实现单位功率因数向电网输送有功

电能.
图1中光伏发电与储能对系统提供直流电;采

用最大功率点跟踪以及SVPWM 对逆变器进行控

制,将所提供的直流电逆变为交流电,其中的 DC灢
DC升压斩波(boost)电路实现输入直流电的升压

变换可适应逆变器直流侧低电压输入的情况;经过

LC滤波后进行并网或给负载供电.

图1暋光储直流微网结构框图

2暋逆变器系统结构和控制实现

直流微网并网逆变器结构图如图2所示.将实

际系统中的光伏阵列转换的电能供给逆变电路,电
路的具体工作过程:分布式能源发的直流电,通过

稳压电容进行稳压后,将测量到的直流侧的电压

(u)与电流(i)信号送给 MPPT 控制器,运算后驱

动升压斩波电路(DC灢DC)的IGBT管,进行升压变

换,逆变侧根据检测到的电网电压、相位和幅值等

信号结合 SVPWM 控制算法生成逆变桥上6个

IGBT管的驱动信号,驱动逆变桥进行 DC灢AC变

化,经过滤波后,将同频同相的交流电进行并网.

图2暋直流微网逆变器结构图

2.1暋最大功率跟踪(MPPT)算法实现

MPPT的目的是指导电力电子电路的工作状

态使其达到最大可能利用分布式能源能量的目的,
其主要应用于以光伏为主体的微网逆变器控制中.
其实施核心是寻找合适的 MPPT 控制算法,能在

快速变化的外界环境条件下有效地跟踪最大功率

点,使逆变器时刻工作在最大功率点上.实现最大

功率点跟踪有很多种方法[5],结合经验和实际应用

效果,本文提出的是基于扰动法下的三点比较跟踪

法.
三点比较跟踪法是当日照强度快速变化时而

不快速移动工作点,以减小扰动损失.任意取a、b、

c三点,取当前工作点a为出发点,根据上一步判

断给出的扰动方向扰动到b点,之后反方向两个扰

动步长扰动至c点,分别测量这三点的功率,当Pa

>Pc 及Pb曒Pa 时,记为“+暠,反之记为“-暠.
三点之间功率的比较判断,有以下判断规则:
(1)如果两次扰动的功率比较结果均为“+暠则

电压值保持原方向扰动.
(2)如果两次扰动的功率比较结果均为“-暠则

电压值反方向扰动.
(3)如果两次扰动的功率比较结果有“+暠有

“-暠,可能已经达到最大功率点或者外部辐射照度

变化很快,则电压值保持不变.
图3为实现此方法的流程图.三点比较跟踪法

是基于扰动观测法的基础上提出来的.当t=0时

检测a点的电压与电流;当t=t+1时检测b点的

电压与电流;当t=t-1时检测c点的电压与电流;
分别计算这三点的功率,并进行比较,找出最大功

率点,从而利用输出最大功率点电压对开关管进行

控制.

2.2暋SVPWM 控制实现

目前SVPWM(电压空间矢量脉宽调制)已经
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图3暋三点比较跟踪法实现流程图

成为了和SPWM 并行的一种逆变器的调制技术.
SVPWM 是一种基于空间旋转矢量的等效控制,
思想是利用矢量空间中有限的静止矢量去合成和

跟踪调制波的空间旋转矢量,使合成的空间矢量含

有调制波的信息[6].与传统的SPWM 相比,SVP灢
WM 能够减少谐波,改善波形质量,提高直流电压

利用率,减少开关次数,降低功率管功耗,易于数字

化实现,更具有一致性和整体性,是一种优化的

PWM 技术[7].因此SVPWM 技术不仅在电力电子

逆变、整流变换以及交流传动领域有着广泛的应

用,而且在电力系统功率因数的调节以及各种利用

清洁能源发电的分布式系统中都有很好的应用前

景[8].本文对逆变器采用SVPWM 控制.
假设相电压为三相平衡正弦电压,如式(1)所

示:
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电压空间矢量为式(2):

V= 2
3

(UA +UBe
-j2毿3 +UCe

j2毿3 )=Uejwt=

V毩+JV毬 (2)

暋暋三相逆变桥结构如图2所示.其输出电压共有

八个状态,SA、SB、SC 分别表示 A、B、C三相的开

关状态,“1暠表示上桥臂导通,“0暠表示下桥臂导通.

当 A相上桥臂导通,B、C相下桥臂导通,此时工作

状态记作(SA,SB,SC)=(1,0,0),三相电压(UA,

UB,UC)=(Ud,0,0).
由式(1)与式(2)可得此时电压空间矢量幅值

Us=2/3Ud,空间位置为ej0.以此类推可得到其他

空间矢量以及空间位置.其中V0、V7的电压为零,
因此也被称为零矢量,V1~V6为六个有效的工作

矢量.逆变桥有八个基本的电压矢量,由于没有办

法来形成连续的电压空间矢量.所以为了达到预期

的效果,采用相邻的两个有效工作矢量来合成期望

的输出矢量.
由基本电压合成矢量的方式有很多种,常用的

是7段式,它是在开关周期的首尾取零矢量 V0以

及中间取零矢量 V7,将两个有效基本矢量 V1、V2
插在零矢量间.SVPWM 输出电压矢量7段式组

合如表1所示.
表1暋SVPWM 输出电压矢量7段式组合

所在扇区 SVPWM 的7段式组合

栺 V0V1V2V7V2V1V0
栻 V0V3V2V7V2V3V0
栿 V0V3V4V7V4V3V0
桇 V0V5V4V7V4V5V0
桋 V0V5V6V7V6V5V0
桍 V0V1V6V7V6V1V0

暋暋本文采用软件编程得出空间矢量脉宽调制波.
采用编程的方法具有方便简洁、快速实现等优点.
建立的模型如图4所示,用来对矢量的合成以及扇

区的选择.建立模型时首先要进行的解耦,之后经

过程序进行矢量合成以及扇区选择,最后进行与三

角波的比较,输出脉宽调制波形.

图4暋SVPWM 的模型

3暋搭建模型及仿真

本次所仿真的微电网中分布式能源主要是光

伏能源,辅助以储能,构成光储并网型微网系统.利
用 Matlab/Simulink搭建的模型.

3.1暋直流微网系统的模型

图5是直流微网系统的模型.通过测量光储直

流源的电流与电压反馈至 MPPT,达到跟踪的效

果,MPPT控制器发出指令驱动升压斩波电路中
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的IGBT,达到升压的效果,之后采集电网系统的

电流,反馈给SVPWM 控制器,运算后驱动逆变器

的6个IGBT 管,输出三相电通过滤波后并入电

网.

图5暋直流微网系统的模型

3.2暋直流微网逆变器的仿真结果

直流 微 网 结 构 的 工 作 波 形 为:图 6 所 示

MPPT跟踪波形图,图7所示逆变电路输出电压,
图8所示并网电压与电流.

图6暋MPPT跟踪波形图
图6为对 MPPT 的跟踪效果的仿真,三点比

较跟踪法通过双向扰动确认的方法来保证其可靠

性,具有双向滞环特性的双向扰动,避免了误判的

发生,同时也能抑制最大功率附近的振荡.由图6
可以看出,波动范围在4.1%左右,说明采用三点

比较跟踪法可以实现快速跟踪效果.

图7暋逆变电路输出电压

图7是经过 BOOST 电路升压后逆变器输出

的电压波形,可以看出,输出的电压达到较理想的

效果;图8是经过滤波后并网的电网电压与逆变器

输出电流的波形,能够达到电压与电流同频同相,
可以实现并网.

图8暋并网电压与电流

3.3暋SPWM 控制与SVPWM 控制比较

为证明本文SVPWM 控制效果,在相同的条

件下对传统的SPWM 控制进行仿真与上节SVP灢
WM 控制效果进行对比.将图5仿真模型中逆变

器的开关管给定脉冲方式变为SPWM 方法,即可

得到图9所示的输出效果.

图9暋采用SPWM 方法并网电压电流

由图8和9对比可以看出,图8采用SVPWM
方法并网后的电压与电流能够达到同频同相,图9
传统SPWM 方法并网电流与电压有一定的相位

差,不能达到同频同相的效果,说明本文SVPWM
控制较传统SPWM 控制在并网输出效果上有一定

的优势.
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3.4暋实验验证

在仿真的基础上,依据仿真结果设计了三相微

网逆变器测试平台,如图10所示.在此实验平台

上,进行了相关性能的测试.图11是SVPWM 的

测试波形,可以实现输出脉宽对IGBT 的控制;图
12是逆变器输出的电压波形,测试的结果表明,采
用本文的控制方法,逆变器能够输出理想的电压波

形;图13是经过滤波后其中一相的正弦电压波形;
图14是微电网并网的电压波形,输出结果显示,三
相电压波形能够达到并网的效果.

图10暋三相微网逆变器实物

图11暋SVPWM 示波器波形

图12暋电压波形

图13暋滤波后其中一相的正弦电压波形

图14暋微电网并网电压波形

4暋总结

本文结合微电网中分布式能源并网的要求,设
计了基于三点比较跟踪法结合SVPWM 技术实现
的三相微网逆变器,并利用 MATLAB建立了相关
模型进行仿真并搭建实验平台来验证本文所提出
控制方法.结果证明,上述方法可以实现微网并网
逆变器输出的相电压为理想三电平阶梯波,经滤波
后电压和电流均为规则正弦波,且能实现同频同
相,较好地实现了光储结构的微电网并网功能.
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基于脑电信号的 WVD的睡眠状态辨识
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摘暋要:目前,大多数的人体睡眠状态辨识方法都是采用幅值域、频域或时灢频域的线性分析方

法,来处理脑电信号这一含有大量非线性成分的非平稳随机信号,因而其辨识效果的鲁棒性和

稳定性无法保证.为此,本文提出了一种非线性的时灢频辨识方法.该方法对脑电信号进行重排

伪 Wigner灢Ville分布的时灢频分析,并利用 Wigner灢Ville分布边缘聚集特性在不同频段内提取

特征量,最后通过支持向量机实现睡眠状态的精确辨识.实验表明,该方法辨识睡眠状态的准

确率达到91.6%,鲁棒性得到显著改善,为后续进行睡眠控制研究奠定了基础.
关键词:脑电信号;睡眠状态辨识;魏格纳灢威利分布;支持向量机
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signalthatcontainsalotofnonlinearcomponentsofnon灢stationaryrandomsignal,thusrec灢
ognitioneffectofrobustnessandstabilitycannotbeguaranteed.Tothisend,thispaperpro灢
posesanonlinearidentificationoftime灢frequencymethod,themethodofbrainelectricsignal
rearrangementpseudoWignerVilledistribution灢time灢frequencyanalysis,andusetheWigner
Villedistribution灢gatherededgefeaturesindifferentfrequencybandstoextractthecharac灢
teristic,finally,supportvectormachine(SVM)torealizepreciseidentificationofsleep.The
resultsshowedthatthemethodrecognizedtheaccuracyof91.6%andimprovedrobustness,

andlaidthefoundationforfollow灢upsleepcontrolstudy.
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0暋引言

在人体的生命过程中,睡眠占据了三分之一的

时间,充足的睡眠可以使大脑有效休息,消除疲劳,
并增强机体免疫力[1],并且,近来的研究中发现,睡
眠可以对大脑白天所获取的信息进行加工和整理,
提高睡眠者的工作能力[2].

然而,随着现代社会节奏的加快,工作压力的

增加,使得人们的睡眠质量面临严重的影响.2015
年中美共建睡眠健康工程会议上刘燕辉博士表示:
“我国目前有30%以上的人存在失眠症状,超过3
亿人口有睡眠障碍,这已成为威胁人们健康的巨大

隐患.暠据专家估计,到2020年全球大约有7亿多

失眠者.因此,有效治疗失眠方法的研究迫在眉睫.
研究治疗失眠方法的前提是能够对人体睡眠

状态进行精确的辨识,近些年,在睡眠检测辨识方

面,诸多科学研究者都有一定的成果.2007年,李
谷等[3]在基于脑电信号 Hilbert灢Huang变换的睡

眠分期研究中,通过对560个睡眠脑电信号辨识分

期研究,最终辨识正确率达到81.7%.而在2010
年,刘慧等[4]在基于模糊熵的脑电睡眠分期特征提

取与分类的研究中,利用8名受试者进行脑电检

测,对数据进行模糊熵的分析,并且利用支持向量

机(SVM)分类,达到的辨识正确率有87.1%.
近年来,Diykh M 等[5]在对睡眠的分期研究

中,利用结构图相似和 K灢means的方法对提取的

EEG信号的时灢频统计特征量进行分析,虽然在睡

眠阶段的辨识准确率达到91.93%,但是这个方法

因实时性差而实用价值不大.近期,对于睡眠状态

辨识的研究中,周强等[6]应用短时功率谱估计的方

法并且利用模糊融合技术,得到88.89%的睡眠状

态辨识率.然而,这些以线性幅值域频域或时灢频域

分析方法处理存在大量非线性和非平稳随机成分

的脑电信号,其鲁棒性和稳定性都无法保证.
针对于以上问题,本文提出使用魏格纳灢威利

(WVD)这种非线性的时灢频分析方法处理脑电信

号,以其时间和频率移不变性的二次型时灢频分布

来提取睡眠特征量,并利用其具有时间和频率边缘

聚集性,即时间和频率的高精度分辨率[7],准确辨

识人体的睡眠状态,提高睡眠辨识方法的鲁棒性和

稳定性.

1暋人体睡眠机理

1.1暋睡眠过程

人们普遍认为睡眠是“清醒+深睡暠的一个简

单循环的过程.然而,诸多研究表明,人的睡眠是一

个复杂的循环过程,其中包含了若干时期的循环交

替.研究者根据睡眠时眼球的活动将一个完整的睡

眠 周 期 划 分 为 可 以 相 互 交 替 的 快 速 眼 动 睡 眠

(RapidEyeMovement,REM)时期和非快速眼动

睡眠(Non灢rapidEyeMovement,NREM)时期[6].
其中,快速眼动睡眠在1953年由美国科学家

阿瑟林斯基和克莱特曼发现,并且证明了其与做梦

有关,在1962年法国科学家研究发现在此时期还

伴随着肌肉紧张的消失,因此 REM 又被称为异相

睡眠[8];同样,研究者根据睡眠期间EEG演变的特

点,将 NREM 进行了划分,分为浅睡期和深睡期.
更深入的研究发现,REM 期的时间为33.8暲7.79
(分钟),各睡眠期在一个小时内的潜移次数为:

6.08暲1.39(次).此研究表明人体的睡眠过程存在

睡眠延迟和睡眠期的循环潜移[9].
具体来说,健康人的睡眠过程主要是由“清

醒—REM—浅睡—深度睡眠—REM暠的睡眠“路
径暠来完成深度睡眠循环,并且在此循环的大部分

时间都处于深度睡眠时期;然而,失眠患者则不能

顺利的进入深度睡眠,睡眠大部分停留在“清醒—

REM—浅睡—REM暠的“路径暠中进行浅度睡眠循

环,各睡眠循环如图1所示.其中,虚线表示浅度睡

眠循环,实线表示深度睡眠循环.

图1暋睡眠过程示意图

正确辨识人体睡眠状态,是准确把握睡眠进

程,有效克服睡眠障碍的研究基础.而睡眠状态辨

识的核心是睡眠特征量的获取.

1.2暋表征睡眠的特征量

研究表明脑电波是一种非平稳的随机信号,其
数学模型具有显著的非线性和时变性.作为一种隐

含睡眠状态信息的物理量,其最主要的睡眠状态特

征是频率特征.表1给出了能够反映人体睡眠状态

下的主要脑电波.
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表1暋不同睡眠状态下的主要脑电波
波段
名称

频率范
围/Hz

幅值范围
/毺V

其他特征 波形示意图

毮波 0.5~3 20~200

低频高幅慢波;
正常 成 年 人 在
极度 疲 劳 或 者
睡眠 状 态 下 会
出现.

毴波 4~7 100~150
低频高幅慢波;
当人 困 倦 状 态
时可能观察到.

毩波 8~13 50~100
大脑 皮 层 处 于
清醒 安 静 状 态
时的主要波段

毬波 14~30 5~20

高频低幅快波;
当进 行 有 意 识
的视 觉 作 用 或
有目 的 的 智 力
活动时,很快代
替毩波.

暋暋由表1可知,当人体脑电能量处于高频部分

时,人体处于清醒状态,而随着脑电能量分布向低

频部分移动时,人体将慢慢由安静进入困倦,从而

达到睡眠的状态.无疑,脑电信号中最重要的睡眠

特征是频率特征.但是由于脑电波信号的非平稳性

和模型非线性,使得其频率特性(或频率结构)是随

着时间发生变化的,且频率模型结构具有明显的非

线性.
因此,采用频域分析方法(如功率谱估计)将脑

电信号投影到频域空间而获得的能够反映睡眠状

态的特征量,必然因其时变特性而缺少必要的稳定

性;而采用线性时灢频分析方法(如短时功率谱估计

或小波变换),将脑电信号投影到线性时灢频空间获

得的睡眠状态特征量,可能出现不同特征量之间的

耦合关系而破坏其分析的独立性.因此,只有采用

魏格纳灢威利分布这样的非线性时灢频分析方法,将
脑电信号放在时间灢(非线性)频率灢能量这样的三

维空间内分析,才能获得稳定、独立并能够显著反

映睡眠状态的睡眠特征量.

2暋睡眠状态辨识的原理设计

一个完整的脑电波(EEG)信号辨识过程包括

信号的预处理、睡眠特征量提取和睡眠状态辨识3
个步骤,如图2所示,辨识出人体的REM、浅睡、深
睡等状态.

图2暋睡眠状态辨识方法示意图

2.1暋EEG信号预处理

EEG是现阶段睡眠辨识研究的热点方法,本
文在获取人体EEG 信号时,使用的采集设备是美

国加州旧金山的神经科技公司继英国埃塞克斯大

学的科学家研发出附有电极的特殊帽子———Emo灢
tivEPOC,如图3所示.

图3暋EmotivEPOC

该装置由14个数据采集电极和两个参考电极

组成,根据国际标准,有效的位置电极有:AF3、
AF4、F3、F4、F7、F8、FC5、FC6、T7、T8、P7、P8、O1
以及 O2电极,采样频率是128Hz,其通过配套的

Testbench检查实验者的佩戴是否正确,它的界面

如图4所示.当 ContactQuality界面框中所显示

的16个通道指示点全部变为绿色时,则连接正常.
最终采集到的信号通过无线传输送达计算机进行

处理.
经过前期的比对实验,本文采用的是位于脑前

部额头位置的 F3、F4电极以及位于脑后枕部的

O1、O2电极作为主要 EEG 采集通道信号进行采

集,采集到的信号滤波后进行脑电睡眠数据的分

析.
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图4暋采集装置的显示界面

2.2暋基于改进型 WVD的睡眠特征量提取

本文睡眠特征量提取分为以下两步骤:
(1)EEG 信号的 Cohen类 Wigner灢Ville分布

的重排

魏格纳灢威利是一个非线性时灢频分析工具.信
号x(t)的 Wigner灢Ville分布定义为

Wx(t,f)=曇
曓

-曓
xt+氂æ

è
ç

ö

ø
÷

2 x* t-氂æ

è
ç

ö

ø
÷

2 e-j2毿ftd氂 (1)

暋暋其中,公式(1)会在原始频率f1、f2 之间产生

严重交叉项,因此,公式(1)难以直接使用[10].改进

的方法为 Cohen类 Wigner灢Ville分布的重排算

法.作为一种双线性能量分布,Wigner灢Ville分布

不可避免地面临相干项的衰减与信号项的时灢频聚

集性的折衷,将 WVD谱图写成信号的 WVD与平

滑核函数毎h(t-s,v-f)的二维卷积形式,

Cx(t,v;毎)=曇
曓

-曓曇
曓

-曓
Wx(s,f)毎h(t-s,v-f)dsdf

(2)

暋暋这里以降低时灢频分辨率为代价,衰减信号

WVD产生的相干项,由于(2)式中平滑核函数

毎h(t-s,v-f)的几何中心 (t,v)缺少理论依据,
必须重排计算新的几何中心 (̂t,̂v),

t̂=曇
曓

-曓曇
曓

-曓
s毎(t-s,v-f)Wx(s,f)dsdf

曇
曓

-曓曇
曓

-曓
毎(t-s,v-f)Wx(s,f)dsdf

(3)

v̂=曇
曓

-曓曇
曓

-曓
f毎(t-s,v-f)Wx(s,f)dsdf

曇
曓

-曓曇
曓

-曓
毎(t-s,v-f)Wx(s,f)dsdf

(4)

这样就得到了重排后的频谱

C曚
s(t曚,v曚;毎)=曇

曓

-曓曇
曓

-曓
C(t,v;毎)毮(t曚 -t̂)毮(v曚 -

v̂)dtdv (5)

暋暋如果选择合适的平滑核,重排后的分布能够将

相干扰的抑制与信号时灢频聚集性的提高有效结合

起来[11].
因此,在本课题中,使用 WVD对脑电信号进

行分析,利用重排伪 Wigner灢Ville分布为所采集到

的信号进行实时分析,从而辨识出信号所处的睡眠

时期,进行睡眠状态的辨识.
(2)特征量提取

利用公式(5)中 WVD分析结果,对EEG信号

的 WVD谱按频段进行边缘聚集的特征量统计,分
别在(0,50)、(50,100)、(100,150)、(150,200)四个

频率段内积分运算,

WV1=曇
50

0
C曚

s(t曚,v曚;毎)dv曚 =

暋曇
50

0曇
曓

-曓
C(t,v;毎)毮(t曚 -̂t)毮(v曚 -v̂)dtdv (6)

WV2=曇
100

50
C曚

s(t曚,v曚;毎)dv曚 =

暋曇
100

50曇
曓

-曓
C(t,v;毎)毮(t曚 -̂t)毮(v曚 -v̂)dtdv (7)

WV3=曇
150

100
C曚

s(t曚,v曚;毎)dv曚 =

暋曇
150

100曇
曓

-曓
C(t,v;毎)毮(t曚 -̂t)毮(v曚 -v̂)dtdv (8)

WV4=曇
200

150
C曚

s(t曚,v曚;毎)dv曚 =

暋曇
200

150曇
曓

-曓
C(t,v;毎)毮(t曚 -̂t)毮(v曚 -v̂)dtdv (9)

暋暋得到相应的特征量WV1、WV2、WV3 和WV4

等4个特征量.

2.3暋基于SVM 的睡眠状态辨识

支持向量机(supportvectormachines,SVM)是
一种新型机器学习方法,其具有强大的分类能力、泛
化能力、分类方式灵活以及对特征参数数量不敏感

等特点,已被广泛应用于模式识别领域[12].其基本

思想是把输入空间的样本通过非线性变换映射到高

维特征空间,然后在特征空间中求取把样本线性分

开的最优分类面[13].
基于 SVM 的以上优点,本文建立一个3层

SVM.以特征量WV1、WV2、WV3、WV4 为输入量,
睡眠状态辨识结果Slp为输出量(Slp输出0、1、2
分别代表REM、浅睡和深睡三个睡眠状态,分别记

为Slp1、Slp2 和Slp3),以Sigmoid函数作为SVM
隐层节点的核函数:

暋暋暋暋暋K(x·xi)tanh(毭xTxi+r) (10)

暋暋式(10)中:毭是一个标量,r为位移参数.隐层

节点的个数将根据睡眠辨识的复杂程度,通过训练

过程而最终确定.
为了获得SVM 的训练样本,采集15~58岁

的15位实验者的104段脑电信号(每段30分钟),
利用本文的预处理方法和公式(1)~(9)特征量提

取方法获得104组特征量WV1~WV4;由脑电图
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医师对104段脑电信号进行离线辨识,获得104个

睡眠状态Slp,根据睡眠状态不同分布标记为0、1
或2.对应的WV1~WV4 和Slp就构成了104组样

本.利用其中89组样本对本文的SVM 进行训练,
确定隐层核函数个数和参数以及各层间连接权值,
从而获得了具有根据睡眠 WVD特征量进行睡眠

辨识的SVM,并以未使用过的15组样本验证了其

泛化能力.至此,经过训练的SVM 可用于本文方

法的最后一步工作,即睡眠状态的辨识.

3暋辨识实验与分析

通过人体睡眠辨识实验验证本文方法.

3.1暋实验条件和过程

(1)睡眠控制系统.该系统包含EmotivEPOC
脑电检测装置、惠普PC机、基于 DSP的声音生成

器、EDIFIERR12U多媒体有源音箱.
(2)实验对象.8男7女共15人,年龄范围扩

大至15~58岁进行实验,以验证实验方法的鲁棒

性,身体健康.
(3)实验过程.在实验室内进行实验,分别营造

安静与略有外界干扰的环境,实验的时间从晚上

21点至23点(多实验点)进行,共持续36天.
(4)实验软件.采用 OpenViBe软件对EEG信

号进行采集、实时预处理和保存,并借助 MAT灢
LAB软件进行信号的离线分析处理.

3.2暋实验结果

为了彻底验证使用 WVD时灢频分析方法对脑

电信号分析,并通过SVM 进行睡眠状态辨识的效

果,课题组进行大量实验,即对不同个体在每一个

睡眠时期进行实时脑电采集分析.由于篇幅限制,
本文只列出部分的实验.
3.2.1暋REM 阶段

人体处于REM 阶段时,实验采集脑电信号并

利用 重 排 伪 Wigner灢Ville分 布 进 行 分 析,加 入

SVM 中训练得到了大量分析结果,如图5所示.
3.2.2暋浅睡阶段

人体处于浅睡阶段时,实验采集脑电信号并利

用重排伪 Wigner灢Ville分布进行分析,加入SVM
中训练得到了大量分析结果,如图6所示.
3.2.3暋深睡阶段

同样的,人体处于深睡阶段时,实验采集脑电

信号并利用重排伪 Wigner灢Ville分布进行分析,加
入SVM 中训练得到了大量分析结果,如图7所

示.

(a)某时段EEG信号的重排伪 WVD谱

(b)WVD谱的频率边缘能量聚集图

图5暋REM 时期EEG信号的 WVD分析

(a)某时段EEG信号的重排伪 WVD谱

(b)WVD谱的频率边缘能量聚集图

图6暋浅睡时期EEG信号的 WVD分析
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(a)某时段EEG信号的重排伪 WVD谱

(b)WVD谱的频率边缘能量聚集图

图7暋深睡时期EEG信号的 WVD分析

3.3暋实验分析

由以上的 WVD灢SVM 分析 EEG 信号实验结

果图可以看出,在睡眠过程中,其脑电特征量的能

量分布不同,如图5所示.在 REM 阶段,得出脑电

特征量的能量在整个频率段内分布广泛,由本文前

述的分类类别得到SVM 输出为0,由此可知此阶

段属于REM 期;在浅睡阶段中,如图6所示,500
个采样点中,脑电特征量的能量分布有向低频部分

移动的现象,通过本文方法辨识出此阶段睡眠处于

非快速眼动期的浅睡期;在深睡阶段,如图7所示,
同样500个采样点中,可以观察到,脑电特征量的

能量分布几乎全部集中在低频部分,通过本文方法

辨识出,此时睡眠处于非快速眼动期的深睡期.
表2为通过本文方法所得到的实验结果统计.

由表2所述对15人的36天实验分析结论统计可

看出,在REM 时期高频部分能量与低频部分能量

分布较为均匀;浅睡时期,低频部分的特征量能量

有所增加;最后当人体进入深睡时,明显的低频特

征量能量增加迅速.此外,对不同年龄段的受试者

进行分析,其结论亦相同.

表2暋实验结论统计一揽表
序号 睡眠阶段 WV1 WV2 WV3 WV4 Slp 辨识结果

1 REM 0.58 0.64 0.43 0.22 0 REM
浅睡 1.16 0.38 0.09 0.05 1 浅睡

深睡 15.19 0.39 0.06 0.02 2 深睡

2 REM 0.46 0.52 0.31 0.20 0 REM
浅睡 1.49 0.57 0.24 0.07 1 浅睡

深睡 14.12 0.94 0.18 0.05 2 深睡

汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅

1 REM 0.31 0.54 0.49 0.19 0 REM
浅睡 1.58 0.84 0.35 0.09 1 浅睡

深睡 10.57 1.21 0.21 0.08 2 深睡

2 REM 0.48 0.43 0.38 0.29 0 REM
浅睡 1.39 0.46 0.12 0.07 1 浅睡

深睡 10.87 0.89 0.16 0.04 2 深睡

3 REM 0.31 0.49 0.37 0.29 0 REM
浅睡 1.64 0.57 0.39 0.11 1 浅睡

深睡 8.16 1.13 0.28 0.06 2 深睡

汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅 汅
辨识率 91.6%

暋暋在表2中,第一部分两组为安静情况下得到的

实验结论;后一部分三组为在略有外界干扰的情况

下得到的实验结论.可以明显看出,深睡时低频特

征量WV1 有所降低,但其分析实验结果均为深睡.
因此,实验具有较好的鲁棒性.

本文通过对不同个体的大量不同信号进行分

析,得到了相同的实验结论,辨识的准确率始终保

持在91.6%以上,反映出本文方法出色的辨识率.

4暋结论

本文在对脑电信号采集滤波处理的基础上,对

EEG信号进行重排伪 Wigner灢Ville分布的时灢频

分析和分频段的频率边缘聚集运算,得到了辨识人

体睡眠的特征量,并通过SVM 的大量实验样本训

练,得到了准确率高的睡眠辨识效果.并且,利用此

方法解决了非线性随机成分的脑电信号分析的鲁

棒性和稳定性无法保证的问题,为后期进行睡眠控

制研究奠定了基础.
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纤锌矿结构AlN、GaN及ZnO自发
极化的第一性原理研究

牛海波1,竹有章1,李冠强2
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摘暋要:根据现代极化理论,分别利用Berryphase方法和最大局域化 Wannier函数方法系统

计算了纤锌矿结构 AlN、GaN 及ZnO 中的自发极化,并从电子项和离子项引起的极化变化具

体分析了自发极化的起源.研究表明 AlN 自发极化中电子项的贡献占据主导地位,而 GaN 及

ZnO 自发极化中以离子项的贡献为主.研究发现其他文献计算自发极化时,由于计算模型和

参考模型使用相同的体积,导致计算结果偏小.利用 Wannier中心,从结构中最小重复单元的

电偶极矩出发对原有计算公式进行了修正,使得自发极化的计算结果更趋合理.研究发现在特

定建模条件下,可以不用计算参照模型中的极化,利用 Wannier中心确定纤锌矿结构中正负

电荷的重心,通过经典的静电学理论直接计算出自发极化,直观解释了自发极化的形成.
关键词:纤锌矿结构;自发极化;Wannier中心;第一性原理
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First灢principlesstudyofspontaneouspolarization
ofwurtziteAlN,GaNandZnO
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Abstract:ByusingBerryphaseandmaximallylocalizedWannierfunctionsmethodsbasedon
themodernpolarizationtheory,thespontaneouspolarizationofwurtziteAlN,GaNandZnO
arecalculatedrespectively.Theoriginofspontaneouspolarizationisstudiedfromthepolari灢
zationvariationofionicandelectronicpart.Itisfoundthatthespontaneouspolarizationof
AlNisprimarilyfromtheelectronicpart,whilethespontaneouspolarizationofGaNandZnO
ismainlyfromtheionicpart.Sincethecomputationalmodelandreferencemodelhaveasame
volumeintheliterature,itisfoundthattheresultisreducedcomparedwithourresult.On
thebasisofthediscussionoflocaldipole,acorrectionformulaisgiventomakethecalcula灢
tionmorereasonable.Usingthechargedepthoftheformulaunit,wealsoproposedanew
methodtodirectlycalculatethespontaneouspolarizationofwurtzitestructurewithoutthe
computationofreferencestructure.Theproductionofthespontaneouspolarizationcanbein灢
tuitivelyexplanationintermsofthismethod.
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0暋引言

AlN、GaN及ZnO 作为典型的第三代半导体

材料,具 有 直 接 带 隙 且 带 隙 宽 度 大 的 显 著 优

点[1,2],因而呈现出优异的发光特性,在蓝光、深紫

外发光器件及光电探测器件等领域具有重要的应

用价值.如随着高质量 P 型 GaN(禁带宽度3.4
eV)制造工艺的突破[3],GaN基蓝绿光发光二极管

已经研制成功并商品化,占据了发光二极管市场的

绝大多数份额.2006年,Taniyasu等[4]成功制作出

直接基于 AlN的发射波长为210nm 的深紫外发

光二极管,成为迄今为止在氮化物半导体领域获得

的最短发射波长.通过将 AlN、GaN及InN组成三

元或四元合金,发光谱更是覆盖了从红外到紫外的

整个区域[5].这些优点使得 AlN、GaN 及 ZnO 成

为目前最有发展前景的半导体发光材料,吸引了众

多研究者的广泛关注,并得到迅猛发展.
栿族氮化物及ZnO等宽禁带半导体材料的突

出特征是晶体结构中存在较大的自发极化.由于这

些晶体自然状态下的稳定结构多为六方对称的纤

锌矿结构,这种结构的特点是每一个原子与其最近

邻的四个原子所成的化学键中,沿[0001]方向的键

比其他三个稍长,使得原胞中正负电荷中心不重

合,产生电偶极矩,形成了内建电场,即存在自发极

化.极化效应对材料的光电性质存在重要影响.
近年来受到广泛关注的 AlGaN/GaN 异质结

材料,正是因为结构中内生的极化场,导致即使在

非故意掺杂情况下也存在超高密度的二维电子气

(载流子浓度高达1013/cm2)[6,7],非常适合制作一

些特殊性能的传感器件.另一方面,极化场对掺杂

元素的浓度及掺杂位置也有较大的影响[8,9],如在

异质结中极化场使得氢元素向表面运动;强极化场

还会造成能带弯曲[10],阻碍电子和空穴对的复合,
降低器件的发光效率[11].在太阳能电池中,极化场

降低了吸收层的总电场,减小了光生载流子的收集

效果,从而降低了太阳能电池的性能[12].极化场是

研究宽禁带半导体性质时不可回避的本质问题,研
究极化场性质,并对其加以调控,避短扬长,将加快

宽禁带半导体的发展与应用.
本文根据现代极化理论,通过构建参照模型和

计算模型,分别利用 Berryphase及最大局域化

Wannier函数(MLWF)方法[13灢15]对纤锌矿 AlN、

GaN及ZnO的自发极化进行了系统的计算,研究

了影响晶体自发极化大小的各种因素,同时对其他

文献报道的结果进行了分析,指出文献中所用方法

的不足并进行了公式修正,使得计算结果更加合

理.此外根据计算得到的 Wannier中心,从三种晶

体结构的最小重复单元中电荷的重心分布出发,重
新计算了三种结构的自发极化,对自发极化的形成

给出了更直观的解释.

1暋计算方法及模型

根据现代极化理论,为了计算纤锌矿结构中的

自发极化值,首先需要建立一种正负电荷中心重合

的对称结构作为初始结构(也称参照结构),这样才

能保证参照结构中的自发极化为0.纤锌矿结构与

该参照结构的极化值之差才是纤锌矿结构中的自

发极化.立方对称的闪锌矿结构满足上述建模要

求,一般被用作参照模型.这种思想可以表述为,

暋暋暋暋暋暋暋殼P=Pw -Pz (1)

暋暋式(1)中:殼P 为纤锌矿结构中的自发极化,

Pw、Pz 分别为纤锌矿和闪锌矿形式上的极化值,
该值可用式(2)表示成离子项Pion和电子项Pel之

和,

暋暋暋暋暋暋暋P=Pion +Pel (2)
由于介质中的离子分布非常局域,因此离子项的贡

献可以用经典的点电荷模型进行计算,即

暋暋暋暋暋暋暋Pion =e
V暺

i
qiri (3)

对Pel的计算是现代极化理论的精华,Berryphase
方法给出的结果为[15],

暋暋暋Pel = e
(2毿)3∶暺n曇dk暣unk旤煥k旤unk暤 (4)

n代表了电子占据的能带,利用最大局域化 Wan灢
nier函数方法,Pel可表示为[13],

暋暋暋暋暋暋暋Pel =e
V暺

j
qj氊j (5)

暋暋式(5)中:氊j 和qj 为第j个 Wannier中心的位

置和所带的电荷数,V 为晶胞体积.根据现代极化

理论,在系统绝热缓慢地从初始状态到末了状态的

演变过程中,由于每个状态的极化值在计算时量子

几何相位(贝利相)是对2毿取模计算出来的,导致

会产生极化量子数eR/V[15],其中R 为晶格参数,

V 为单胞体积.如果每个状态的极化量子数不同,
将对极化值的改变量殼P 产生干扰.而在实际计

算时如本文所研究的自发极化,由于|殼P|=|eR/

V|,即演变过程中每个状态具有相同的量子数,因
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此殼P 可避开极化量子数的干扰,使得自发极化

具有确定值.
由于纤锌矿结构沿[0001]方向按照 ABAB顺

序堆垛而成,而闪锌矿结构沿[111]方向按照 AB灢
CABC顺序堆垛,因此为了不仅保证两种结构中原

子数目一致,而且要求计算量最小,构建了1暳1暳
3的纤锌矿型晶胞及1暳1暳2的闪锌矿型晶胞,每
种模型共有12个原子.以AlN为例,分别包含了6
个 N原子及6个 Al原子.建模时首先构建闪锌矿

参照模型,然后按照 ABAB的堆垛顺序将参照模

型中的 N、Al原子进行移动,初步构建成为纤锌矿

模型.最后对闪锌矿和纤锌矿模型进行充分的结构

优化(晶格参数、原子位置都允许变化).所建模型

如图1所示.

暋暋(a)闪锌矿结构暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)纤锌矿结构

图1暋闪锌矿、纤锌矿超胞结构及其堆垛模型图

与其他文献计算中所用到的大的超胞模型相

比,本文所建模型原子数目少,因此计算量减小,此
外本文对闪锌矿参照模型和纤锌矿模型都进行了

完全的结构优化,使得两种模型各自呈现出典型的

闪锌矿及纤锌矿结构特点,而不必保持相同的体

积,这是提高计算合理性及准确性的重要保证.
采用第一性原理计算软件 Quantum灢Espres灢

so[16]进行结构优化、静态自洽及非自洽计算,ML灢
WF由 Wannier90软件包进行计算[17,18].利用广

义梯度近似(GGA)的 PBE来处理电子之间的交

换关联能,选择的赝势为 Vanderbilt超软赝势.平
面波截断能为40Ry,选取 Monkorst灢Park特殊 K
点对全布里渊区求和.ZnO、GaN 自发极化计算中

Zn、Ga的3d态电子也作为价电子,相应的利用

Wannier90计算 MLWF时也包含了Zn、Ga的3d
能带.利用Berryphase方法计算[0001]方向上的

极化时,该方向上需要密集 K点.由于过密的 K点

并不能带来更高的准确性,反而会使计算量大幅增

加,本文采用9暳9暳7对 K点进行了加密,计算中

总能变化收敛的标准为1.0暳10-6eV,原子间相

互作用力的收敛标准为0.05eV/nm.

2暋结果与讨论

极化性质对结构的晶格参数非常敏感,因此在

计算自发极化前首先对 AlN、GaN、ZnO 的原胞进

行了仔细的结构驰豫,然后再对以原胞为基础构建

的闪锌矿及纤锌矿模型进行优化,得到的三种晶体

原胞的晶格参数如表1所示.其中c/a为晶格参数

c与垂直方向的晶格参数a 的比值,参数u为纤锌

矿结构中平行于[0001]方向的键长与晶格参数c
的比值,反映了[0001]方向原子层的间距.三种原

胞的晶格参数实验值由 X射线衍射测量得到[1,2],
图2给出了优化后的 AlN闪锌矿及纤锌矿结构的

键角.
表1暋纤锌矿AlN、GaN及ZnO原胞晶格

参数及两种结构键长

a/痄 c/a u
键长/痄

纤锌矿 闪锌矿

AlN
计算值

实验值[1]
3.113
3.112

1.603
1.601

0.381
0.382

1.9038,1.8922
1.8922,1.8923

1.8963,1.8963
1.8963,1.8961

GaN
计算值

实验值[1]
3.213
3.189

1.630
1.626

0.377
0.376

1.9717,1.9639
1.9639,1.9639

1.9679,1.9679
1.9678,1.9679

ZnO
计算值

实验值[2]
3.278
3.250

1.614
1.603

0.379
0.382

2.0055,1.9980
1.9981,1.9981

1.9987,1.9988
1.9988,1.9988

(a)闪锌矿暋暋暋暋暋暋暋(b)钎锌矿

图2暋优化后的 AlN 闪锌矿及

纤锌矿结构的键角

暋暋从表1可以看出,计算得到的纤锌矿结构原胞

的晶格参数与实验值非常接近,即使在计算值与实

验值相差最大的ZnO中,相对变化也只有0.89%.
三种晶体的晶格参数计算值普遍稍高于实验值,这
与第一性原理计算中交换关联能使用 GGA 近似

有关.GGA近似比较适合电子密度非均匀的体系,
一般情况下采用 GGA 近似计算得到的晶格参数

均会轻微增加,这并不影响结构的对比分析.观察

两种原 胞 中 的 键 长,在 纤 锌 矿 结 构 中,垂 直 于

[0001]方向的三个键长相等,且均小于[0001]方向

上的键长,其键角为108.20曘、110.71曘,呈现出典
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型的纤锌矿结构特点;在闪锌矿参照结构中,四个

键长一致,键角(如图2(a)所示)均为正四面体的

标准键角109.47曘,符合闪锌矿的正四面体结构特

征,说明了结构优化的合理性以及所建模型的准

确,也保证了参照结构不存在自发极化.

2.1暋利用Berryphase方法计算自发极化

首先分别对建立的闪锌矿参照结构和纤锌矿

结构进行静态自洽计算,然后设置[0001]方向为极

化方向进行非静态计算,可得到两种结构下的贝利

相及极化值.需要注意的是,根据现代极化理论,晶
体在某一状态时的极化值具有多值性,此时所求得

的只是形式上的极化值,并不是该结构中的自发极

化,它也没有确切的物理意义.只有纤锌矿结构与

闪锌矿结构中形式上极化的差值才是纤锌矿结构

的自发极化.表2中列出了 AlN、GaN 及ZnO 闪

锌矿及纤锌矿结构中的贝利相(离子项及电子项分

别列出)、对应的形式上的极化值P 及纤锌矿结构

中的自发极化殼P,并与其它文献进行了对比.三
种晶体中自发极化均为负值,说明它们的极化方向

与[0001]方向相反.表2中贝利相氄 与极化值P
之间的关系为,

暋暋暋暋暋暋暋暋P=qR
V2毿

(6)

暋暋式(6)中:V 为超胞的体积,R 为超胞[0001]方
向上的晶格矢量,q为电荷电量.由表2可以发现,

AlN、GaN 的自发极化计算值与其他文献的结果

非常接近,Laehnemann等[21]利用实验测得纤锌矿

GaN的自发极化为-0.022暲0.007C/m2,也与本

文的计算结果符合较好,说明了所用计算模型及

Berryphase方法的正确性.ZnO 的计算值接近文

献[19]的报道而与文献[20]差别较大,主要是因为

计算中使用的交换关联能及晶格参数与文献中不

同所导致,特别是参数u值不同,因为自发极化对

u值更敏感.我们利用文献[20]给出的u值代替表

1中ZnO 的u值重新进行了计算,最后得出ZnO
的自发极化值为-0.036C/m2,接近文献[20]的
结果.

表2暋AlN、GaN及ZnO的贝利相及自发极化
闪锌矿

贝利相 (2毿rad)
离子项 电子项

P/
(C·m灢2)

纤锌矿

贝利相 (2毿rad)
离子项 电子项

P/
(C·m灢2)

殼P/(C·m灢2)

计算值
文献

[19,20]

AlN 0.2657灢0.5155灢0.4816 0.2788灢0.5768灢0.5683 灢0.086 灢0.081
GaN 灢0.0896灢0.1603灢0.4474 灢0.1032灢0.1648灢0.4800 灢0.031 灢0.029

ZnO 0.6603灢0.16030.8676 0.6360灢0.15560.8263 灢0.040
灢0.057
灢0.022

暋暋注意到计算出来的 AlN、GaN 的自发极化值

(取极化的绝对值)均稍大于文献[19]报道的结果,
我们认为这是由于文献[19]中没有考虑到闪锌矿

参照结构及纤锌矿两种超胞具有不同的体积,而是

统一使用了纤锌矿超胞的体积所导致的.具体来

说,如图1所示,两种模型尽管原子数目保持一致,
但是由于结构对称性的要求,他们不可能保持相同

的晶格参数与体积.而极化强度是用单位体积中的

偶极矩来表征的,如果直接用计算出的两种结构的

极化强度做差来计算自发极化,就表示纤锌矿和闪

锌矿模型具有相同的体积,这正是引起误差的原

因.准确的做法是应该用两种结构中的偶极矩做差

再除以对应的纤锌矿模型的体积,这是很多之前的

报道中所忽略的.进一步分析表3列出的两种结构

的超胞体积,可以看到两种超胞的体积相差很小,

AlN的相对体积变化在0.28%以内,但是这种微

小的体积差异却是由超胞的晶格参数c变化较明

显引起的,分析表3中给出的晶格参数的相对变

化,AlN达到了1.3%,GaN 达到了0.25%,这已

经足以影响到最终的自发极化.而且可以看到正是

因为 AlN晶格参数的c相对变化明显大于 GaN,
导致了本文所计算的 AlN自发极化数据与文献报

道结果差异更显著.
表3暋AlN、GaN及ZnO闪锌矿与纤锌矿

结构晶格参数、超胞体积的变化
V/(痄3)

闪锌矿 纤锌矿
殼V
/%

a/(痄)
闪锌矿 纤锌矿

殼a
/%

c/(痄)
闪锌矿 纤锌矿

殼c
/%

AlN 125.981 125.685 0.236 3.0966 3.1134灢0.54015.170314.97211.323

GaN 140.783 140.394 0.277 3.2124 3.2131灢0.02215.742615.70280.253

ZnO 147.525 147.732 0.140 3.2640 3.2783灢0.43615.989915.87260.739

暋暋对于上述计算得到的自发极化大于文献报道

的情况,也可以通过压电极化进行定量的解释,当
晶体受到外应力引起结构变形时,[0001]晶向上极

化的变化为[19],

暋暋暋暋暋暋毮P=2e31毰1+e33毰3 (7)

暋暋式(7)中:毰1=(a-a0)/a0 为晶体a轴受到的

应力,毰3=(c-c0)/c0 为晶体c轴受到的应力,e31,

e33 为压电系数.现在以 AlN 为例来进行说明,令
闪锌矿结构参数使用两组数据,一组为其他文献直

接使用的纤锌矿数据(记为状态1),一组为本章所

优化过的闪锌矿结构数据(记为状态2),由表3可

以看到,AlN 闪锌矿结构的晶格参数a小于纤锌

矿的晶格参数a0,而参数c明显大于纤锌矿结构中

的c0 参数,因此当闪锌矿结构从状态1变化到状

态2时,毰1<0,毰3>0,而e33>0,e31<0,因此毮P=
P2-P1>0,由于P1、P2 均为负值,因此|P2|<|
P1|,再利用纤锌矿结构中的极化值与闪锌矿中的

极化值做差求自发极化时,使用状态1的数据明显

会使最后的自发极化值减小.
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暋暋为了进一步分析自发极化的起源,计算了从闪

锌矿结构变化到纤锌矿时离子项及电子项引起的

极化变化,如表4所示.从殼氄的离子项殼氄ion和电

子项殼氄el(绝对值)可以看出,AlN 的自发极化中

电子项的贡献远大于离子项的贡献,说明从闪锌矿

参照结构变化到纤锌矿结构时,电荷分布发生了较

大的变化;而在 GaN 及ZnO 中,离子项的贡献要

大于电子项的贡献,这是由于 Ga、Zn的3d态价电

子局域在离子实附近,并不像最外层价电子具有大

的非局域性,因此削弱了电子项的贡献.注意到三

种晶体中离子项殼氄ion和电子项殼氄el的符号并不

相同,表明从参照结构变化到纤锌矿时,离子和电

子项引起的偶极矩的方向不相同,或者可以说离子

密度和电子密度相对变化的方向不相同.闪锌矿结

构中由于中心对称,正负电荷中心重合没有自发极

化,此时可以认为结构中的偶极矩为零,当变化到

纤锌矿结构时,正负电荷中心不再重合且二者变化

趋势也不再相同,产生了不同的偶极矩.在 AlN
中,离 子 项 的 变 化 所 导 致 的 偶 极 矩 殼Pion 沿 着

[0001]方向,与电子项产生的偶极矩殼Pel方向相

反,由于殼Pel更大,因而总的偶极矩逆着[0001]方
向.在 GaN中,离子项和电子项变化导致的偶极矩

方向相同且都沿着[0001]方向,而在ZnO中,二者

方向相反,离子项导致的偶极矩大于电子项,且沿

着[0001]方向.
表4暋结构从闪锌矿变化到纤锌矿

时贝利相的变化
离子项/(2毿rad)
闪锌矿 纤锌矿

殼氄ion
/(2毿rad)

电子项/(2毿rad)
闪锌矿 纤锌矿

殼氄el
/(2毿rad)

殼氄
/(2毿rad)

AlN 0.2657 0.2788 0.0131 灢0.5155灢0.5768 灢0.0613 灢0.0482
GaN 灢0.0896灢0.1032 灢0.0136 灢0.1603灢0.1648 灢0.0045 灢0.0181
ZnO 0.6603 0.6360 灢0.0243 灢0.1603灢0.1556 0.0047 灢0.0196

2.2暋利用 MLWF方法分析自发极化

上节利用Berryphase方法计算了晶体的自发

极化,Vanderbilt等也提出了最大局域化 Wannier
函数方法来计算极化,通过引进局域标准求得最局

域的 Wannier函数,解决了 Wannier函数长期以

来存在不唯一性的缺点,使得 MLWF方法在诸多

方面得到了迅速运用.在 MLWF方法中,电荷可

以形象地认为局域在 Wannier函数空间分布的几

何中心上,该几何中心即为 Wannier中心,如此一

来,可将 Wannier中心看做点电荷,从而整个晶体

就可以分为带正电的离子和带负电的 Wannier中

心,晶体自发极化可用下式来计算.

殼P=殼Pel +殼Pion =e
V暺

j
qj殼氊j+

暋 e
v暺

i
qi殼ri (8)

暋暋式(8)中:氊j 和qj 为第j个 Wannier中心的位

置和所带的电荷数;ri 和qi 分别为第i个离子的位

置与电荷量,V 为晶胞体积.对于 AlN 晶体,可以

认为是由+3价的 Al离子、+5价的 N 离子以及

-2价的 Wannier中心组成.在计算纤锌矿 GaN、
ZnO中的自发极化时,由于将 Ga、Zn原子的3d态

电子也作为价电子,因此最后计算时需要将 GaN
晶体分为+13价的 Ga离子、+5价的 N离子及-
2价的 Wannier中心,ZnO 晶体则分成+12价的

Zn离子、+6价的 O 离子及-2价的 Wannier中

心.在构造 Wannier函数时,初始空间分布选择

sp3杂化轨道与d轨道,Wannier初始中心则选择

N、O位置及 Ga、Zn位置.图3给出了计算得到的

AlN及ZnO的 Wannier中心分布,可以看到ZnO
中一部分 Wannier中心几乎与Zn原子位置重合,
这是从3d态能带得到的 Wannier中心,反映了3d
态电子的强局域性,其空间延展函数值也只有

0.26痄2.事实上在计算中我们发现,由于d电子局

域在 Ga、Zn原子位置,导致它对 GaN、ZnO 的自

发极化贡献很弱,在 GaN 中,d电子对自发极化的

贡献仅占1%,在ZnO 中,d电子对自发极化的贡

献也仅有0.81%,因此主要的贡献来自于最外层

的价电子.

(a)纤锌矿 AIN Wannier中心及 Wannier函数空间分布

(b)纤锌矿ZnO Wannier中心及 Wannier函数空间分布

图3暋纤锌矿 AlN 及ZnO 中 Wannier
中心、Wannier函数的分布

暋暋根据 Wannier中心位置计算出闪锌矿及纤锌

矿结构中的形式上的极化值,二者之差即为纤锌矿

AlN的自发极化.为了进行比较,分别计算了纤锌

矿结构 AlN[0001]晶向,以及与它垂直的两个晶

向上的自发极化以及离子部分殼Pion和电子部分

殼Pel对极化的贡献,结果如表5所示.同时也将

Berryphase方法计算得到的三种晶体的自发极化

也列于表中进行对比.

·571·



陕西科技大学学报 第35卷

由于三种晶体在[1210]、[1010]方向上结构中

心对称,正负电荷中心重合,应该不存在自发极化.
从上表的计算结果可以看出,这两个晶向上电子项

和离子项互相抵消使得自发极化为零,反映了这一

特点.在晶体外延生长的[0001]方向上,计算所得

的自发极化值与文献报道非常接近且稍大于文献

中的结果,这一结论与利用Berryphase方法得到

的完全一致.仔细分析离子部分的贡献殼Pion和电

子部分的贡献殼Pel,可以发现这两部分所占比例

不仅与利用Berryphase方法中得到的相同,而且

完全可以通过将殼氄ion、殼氄el代入式(6)进而得到

殼Pion、殼Pel,显示了两种方法的一致性.但是由于

MLWF方法中 Wannier中心的直观性,更能给出

清晰的物理图景,因此 MLWF在计算极化时更加

便利.
式(8)是诸多文献中所使用的,在分析晶体保

持体积不变时的极化性质时,它是完全成立的,但
是我们发现在计算诸如本文所涉及的自发极化时,
直接利用该式会使计算结果明显偏离公认值,如在

AlN自发极化计算中,直接使用式(8),最后的结

果为-0.033C/m2,远小于利用Berryphase方法

得到的结果-0.086C/m2,造成这一差异的原因

在于闪锌矿参照结构与纤锌矿结构超胞的体积并

不一致,晶格常数如c参数也不相同,这种不一致

使得直接利用式(8)会带来明显的差异.在其他文

献中,计算自发极化时由于闪锌矿与纤锌矿超胞都

采用同一个体积,因此不存在这个情况或者说忽略

了,但是两种超胞采用同一个体积计算自发极化是

不合适的,因为如此构建的闪锌矿超胞并不是完全

的正面体结构,导致参照结构自发极化不为零.那
么为什么晶格参数不一致会导致这样大的差异,我
们认为具体还在于对利用 MLWF计算电偶极矩

的内涵没有理解透彻,事实上,计算闪锌矿及纤锌

矿超胞中的电偶极矩应该从结构中的最小重复单

元如 N-Al对中的偶极矩入手进行分析.图4以

纤锌矿 AlN为例给出了晶体中最小重复单元中的

偶极矩示意图.
表5暋AlN、GaN及ZnO三个晶向上的自发极化

晶向 殼Pion/(C/m2)殼Pel/(C/m2) 殼P/(C/m2) Berryphase

AlN

[0001]
[1010]
[1210]

0.025
3.17
0.00

灢0.115
灢3.17
0.00

灢0.090
0.00
0.00

灢0.086

GaN

[0001]
[1010]
[1210]

灢0.0244
3.30
5.71

灢0.008
灢3.30
灢5.71

灢0.032
0.00
0.00

灢0.031

ZnO

[0001]
[1010]
[1210]

灢0.042
0.00
6.39

0.0085
0.00
灢6.39

灢0.034
0.00
0.00

灢0.040

暋暋现在以图4方框所示的最小重复单元即 N-
Al对的偶极矩为例进行分析,WF表示 Wannier
中心.MLWF 方法将 AlN 晶体看作由-2价的

图4暋纤锌矿 AlN 结构最小重复单元中

的偶极矩(黑色箭头)示意图

Wannier中心、+5价的 N 离子以及+3价的 Al
离子组成的点电荷集合.为了计算电偶极矩,可以

进一步将 N、Al离子各分成带电量相同的四等

份,即将+5价的 N离子看作由4个带电量分别为

+1.25的离子组成,将+3价的 Al离子看作由4
个带电量分别为+0.75的离子组成,而每个 Wan灢
nier中心则相应看作由带电量为-1.25及-0.75
的两个离子组成,这样就可以将 N-Al对中的偶

极矩表示为图4所示的偶极矩(由箭头表示)的合

成.以上述分析为基础,AlN 超胞中总的电偶极矩

即为结构中所有 N-Al对中的偶极矩之和.值得

注意的是,在超胞中,处理最上方或者最下方的 N
-Al的偶极矩时,根据所建超胞的实际情况需要

增加或者减少一个晶格常数项,而该项在两种超胞

体积不同的情形下非常重要,在其他文献中闪锌矿

与纤锌矿采用同一体积,会使得这一项两两相减而

正好消掉,因此被式(8)所忽视,我们用图5来说

明.

暋暋暋暋暋(a)N面暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)Al面

图5暋N 面及 Al面情况下 N-Al
对偶极矩的计算

在计算图5(a)所示的黑色方框中 N-Al对的

偶极矩时,由于 N原子已经位于晶胞的最上方,因
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此计算偶极矩时所需的三个 Al原子就必然位于

晶胞之外,根据对称性,超胞外 Al原子的Z坐标

就需要由晶胞中最下方的 Al原子的Z坐标加上

晶格常数c得来,而且由于需要三个晶胞外的 Al
原子来计算偶极矩,因此相比直接利用式(8)计算,
黑框中的 N-Al对的偶极矩就增加了殼Pdipol,可
写为,

暋暋暋暋殼Pdipol =3暳3
4暳(ZAl +cWZ) (9)

暋暋式(9)中:ZAl为最下方的 Al原子的 Z坐标,
为纤锌矿超胞[0001]方向的晶格参数,对于整个纤

锌矿超胞中的偶极矩,则表示为,

PWZ
dipol =e暺

j
qj氊j+e暺

i
qiri+3暳3

4暳cWZ (10)

因此最终纤锌矿结构中的自发极化计算修正为,

殼P= 1
VWZ

(PWZ
dipol -PZB

dipol)=

e
VWZ

[暺
j
qj殼氊j+暺

i
qi殼ri+3暳3

4暳(cWZ -cZB)]

(11)

暋暋cZB 为闪锌矿超胞[0001]方向的晶格参数,

GaN、ZnO的自发极化计算的修正与上述情况相

似,只不过在ZnO中由于 O为+6价,此时需要把

式(11)中的3/4更换为2/4,本文计算中所建闪锌

矿及纤锌矿超胞模型均为图5(a)的情形,即 N、O
原子位于最上方.因此根据修正后的式(11),计算

得到的结果如表5所示,实现了与Berryphase方

法得到的结果一致.对于图5(b)中所示的 Al面结

构,其修正与 N面相似,不再赘述.

2.3暋利用电荷重心自发极化

前面利用Berryphase及 MLWF方法计算自

发极化时,都需要计算闪锌矿参照结构中的极化

值,然后纤锌矿与闪锌矿形式上的极化值之差为自

发极化,这样计算起来稍显复杂,分析自发极化的

形成也不直观.MLWF方法可形象地将整个晶体

分为局域的带正电的离子与带负电的 Wannier中

心,我们发现在当前建模条件下,利用纤锌矿结构

的对称性及 Wannier中心也是几乎对称分布的特

点,可以方便地确定正负离子的重心,然后将其看

成是经典静电学中的正负中心点电荷,带电量分别

为+8e、-8e,然后根据

暋暋暋暋暋暋暋暋P=q殼r
V

(12)

可以直接得到纤锌矿结构中的自发极化,而不用再

计算闪锌矿参照结构中的极化,式(12)中q=-
8e,为负中心点电荷带电量.这样更能直观地解释

自发极化的形成.下面以 AlN 结构中一个重复单

元为例进行说明.图6给出了 AlN 闪锌矿及纤锌

矿结构中的键长及 Wannier中心与 N原子之间的

距离.在 AlN结构中,N 原子轨道sp3杂化,与周

围四个 Al原子成键,根据 MLWF的特点,可以认

为图6中每个 Al带电量为0.75.在闪锌矿结构

中,由于四个 N-Al键的键长都相同,N原子位于

正面体的中心位置,因此正电荷的重心位于 N 原

子上;而四个 Wannier中心也是对称的分布在 N
原子周围,其电荷重心也位于 N原子上,因此整体

上正负电荷重心重合,不存在电偶极矩,也就没有

自发极化.在纤锌矿结构中,沿[0001]方向的键长

大于其余三个键长,因此四个 Al原子的正电荷重

心偏向 N 原子上方,导致最后总的正电荷重心处

在 N原子上方;此外四个 Wannier中心的电荷重

心位置也偏离了 N 原子,这是由于[0001]方向上

Wannier中心比其余三个 Wannier中心更靠近 N
原子,使得整个负电荷重心处于 N 原子的下方.因
此结构中整体上正负电荷重心明显分离,产生了电

偶极矩,方向竖直向上,与[0001]方向相反,这与表

4得到的分析结果完全一致.

图6暋AlN 两种结构中键长及 Wannier中心

为了分析因正负电荷中心分离产生的偶极矩

大小,根据结构的对称性计算了图6(b)所示纤锌

矿结构的正负电荷的重心位置(仅考虑 Z坐标),
以及据此计算得来的自发极化,如表6所示,由于

Ga、Zn原子的d电子局域在 Ga、Zn原子的位置,
对极化的贡献很小,因此计算时不考虑d电子.
表6暋 纤锌矿结构正负电荷重心位置、自发极化

正电荷重心

rion/痄
负电荷重心

rel/痄
殼r/痄 V/(痄3) 殼P

/(C/m2) MLWF

AlN 9.5230 9.5373 0.0143 21.00 灢0.087 灢0.090
GaN 7.3671 7.3726 0.0055 23.40 灢0.030 灢0.032
ZnO 7.4512 7.4573 0.0061 24.62 灢0.032 灢0.034

暋暋首先从自发极化的计算结果可以看到与利用

MLWF方法的结果几乎一致,说明了分析正负电

荷重心过程的合理性,也说明利用这种通过正负电

荷重心计算自发极化的方法可以不用再构建闪锌

矿参照结构,符合人们传统直观的认识.从正负电

荷重心之间的间距殼r可以看出,AlN在三种晶体

中正负电荷重心间距最大,达到 GaN的2.6倍,表
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明了 AlN较强的极性.

3暋结论

根据现代极化理论,通过构建闪锌矿参照模型

及纤锌矿计算模型,利用Berryphase方法及 ML灢
WF方法系统地计算了纤锌矿结构的 AlN、GaN
及ZnO三种晶体的自发极化,与其它报道进行了

比较.从电子部分及离子部分的贡献分析了自发极

化的形成,发现在 AlN 中电子部分的贡献占主导

地位,而 GaN 及 ZnO 中则已离子部分的贡献为

主.同时发现其他文献报道中所用计算方法的不

足,会导致计算结果偏小,指出这是由于将闪锌矿

及纤锌矿超胞采用同一体积所导致的,从电偶极矩

的角度出发分析了原因,并给出了修正公式.
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微分求积方法解时间分数阶扩散方程

曹暋焕,张学莹*,刘暋荟

(河海大学 理学院,江苏 南京暋211100)

摘暋要:微分求积(DQ)法是一种基于径向基函数(RBFs)插值的无网格方法.本文选 MultiQ灢
uadrics(MQ)函数作为径向基函数,并采用微分求积方法解决时间分数阶扩散方程。在离散

过程中,采用有限差分法离散时间项,采用微分求积方法离散空间项.最后,结合数值求解的结

果做出相应的误差分析.
关键词:径向基函数;MQ 函数;微分求积法;时间分数阶扩散方程
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Thedifferentialquadraturemethodsolutionsforthe
time灢fractionaldiffusionequation

CAO Huan,ZHANGXue灢ying* ,LIU Hui

(SchoolofScience,HohaiUniversity,Nanjing211100,China)

Abstract:Thedifferentialquadraturemethodisanalternativeradialbasisfunctions(RBFs)

meshlessmethod.ThisarticleselectsMQfunctionastheradialbasisfunction,andapplysthe
differentialquadraturemethodtosolvethetimefractionaldiffusionequation.Inthediscreti灢
zationformulation,afinitedifferenceschemeandtheDQareusedrepectivelytodiscretize
timefractionalderivativeandspatialderivativeterms.Finallywemaketheerroranalysis
withtheresultsofthenumericalinvestigationexample.
Keywords:RBFs;MQfunction;DQ method;timefractionaldiffusionfunction

0暋引言

近年来,反常扩散现象在物理学和工程学等领

域得到了广泛的关注[1,2],比如:污染物的运输、渗
流、损耗以及磁等离子体等问题.与正常的扩散现

象相比,反常扩散现象具有较强的远程相互作用与

历史依赖性等特点,而标准的整数阶偏微分方程已

经无法准确的描述这类反常扩散行为[3].随后,分

数阶导数被陆续的证实是一种可以准确的描述这

类反常扩散现象的数学模型[4].所以,为了解决这

些问题,引入了分数阶扩散方程.
由于分数阶偏微分方程中含有分数阶的导数,

不容易求解分数阶偏微分方程的解析解,因此很多

人研究其数值解法.目前,有限差分方法[5]已被证

实为对分数阶扩散方程进行时间和空间上离散的

一种有效方法.对于分数阶扩散方程的数值解法,

* 收稿日期:2017灢08灢27
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也可以选择其他合适的方法对其空间上的离散,例
如:边界元法[6],有限元法[7,8],傅里叶法[9],无网格

径向基函数法[10灢13]等.与传统的有限差分方法对空

间的离散相比较,对于处理一些大规模问题,这些

方法在一定程度上减少了计算量,同时又提高了计

算效率.2003年,ShuC提出 DQ 法解整数阶的偏

微分方程,且取得较理想的结果.本文将这一方法

运用到解分数阶偏微分方程中,并给出误差结果分

析.

1暋基本理论

1.1暋时间分数阶扩散方程

暋暋暋灥毩u(X,t)
灥t毩 =殼u(X,t)+Q(X,t) (1)

暋暋暋0<毩<1,X 暿毟,t暿 (0,T)
边界条件:

暋暋u(X,t)=g(X,t),X 暿灥毟,t暿 (0,T) (2)
初始条件:

暋暋暋暋暋u(X,0)=u0(X),X 暿毟 (3)

暋暋式(1)~(3)中:Q(X,t),g(X,t),u0(x)是给

定的函数,T是总时间,灥毩/灥t毩 是关于时间t的分数

阶导.
本文采用Caputo时间分数阶导数的定义,定

义如下:

灥毩u(X,t)
灥t毩 = 1

殻(1-毩)曇
t

0

灥u(X,毲)
灥毲

d毲
(1-毲)毩, (4)

这里0<毩<1.

1.2暋FDM 方法对时间的离散

首先把区间 [0,T]分割成K 个小区间,定义

tk=k氂,k=0,1,…,K,这里氂=T/K为时间步长.用

u(X,tk)表示函数u(X,t)在tk 处的精确解.本文

利用有限差分方法在t=tk+1 处对时间分数阶导数

进行离散,有

灥u毩(X,tk+1)
灥t毩 =

暋 1
殻(1-毩)曇

tk+1

0

灥u(X,毲)
灥毲

d毲
(tk+1-毲)毩 曋

暋 1
殻(1-毩)暺

k

j=0曇
(j+1)氂

j氂

灥u(X,毼)
灥毼

d毼
(tk+1-毼)毩 =

暋
a0(uk+1-uk)+a0暺

k

j=1
bj(uk-j+1-uk-j),k曒1

a0(u1-u0) ,k={ 0
(5)

暋暋式(5)中:

a0= 氂-毩

殻(2-毩),bj=[(j+1)1-毩-j1-毩],j=0,1,…,

k,uk+1 和uk 分别表示第k+1和第k时间层上u(X,

t)的函数值.
根据式(5),对方程式(1)进行时间离散,得到

殼uk+1+Qk+1=

暋
a0(uk+1-uk)+a0暺

k

j=1
bj(uk-j+1-uk-j),k曒1

a0(u1-u0) ,k={ 0
(6)

1.3暋微分求积方法对空间的离散

设f(x)是光滑函数,其中x= (x1,x2,…,

xn)T.已知它在节点xi 及其支撑域内各支撑点xj,

j=1,2,…,n上的函数值,则f(x)关于xk 的m 阶

导数可以表示为

暋暋暋暋暋灥mf(xi)
灥xm

k
=暺

n

j=1
氊(m)

ij f(xj) (7)

暋暋式(7)中:f(xj)表示所有点的函数值,氊(m)
ij 表

示线性组合系数,xk 表示第k 个 坐 标 方 向.将

MQ灢RBFs函数毤l(x)=毤(暚x-xl暚)代入式(7),
得到

暋暋暋灥m毤l(xi)
灥xm

k
=暺

n

j=1
氊(m)

ij 毤l(xj),k=1,2 (8)

可将其写成矩阵形式是

毤(暚x1-x1暚) 毤(暚x2-x1暚) … 毤(暚xn-x1暚)

毤(暚x1-x2暚) 毤(暚x2-x2暚) … 毤(暚xn-x2暚)

汅 汅 烑 汅

毤(暚x1-xn暚) 毤(暚x2-xn暚) … 毤(暚xn-xn暚

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

)

氊(m)
i1

氊(m)
i2

汅

氊(m)

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

in

=

灥m毤1(xi)
灥xmk

灥m毤2(xi)
灥xmk

汅

灥m毤n(xi)
灥xm

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷÷

k

(9)

暋暋由文献[14]可知式(9)中的矩阵是条件正定

的,故系数矩阵是可逆的,从而可求得系数.再将其

代入式(7),就可以求出函数f(x)关于xk 的m 阶

导数的近似值.
由上述过程,本文采用 DQ 方法对方程式(6)

进行空间离散,可知

暋暋灥2u(Xi)
灥x2

k
=暺

n

j=1
氊(2xk)

ij u(Xj),k=1,2 (10)

暋暋再将式(10)代入式(6)得到对空间的离散,并
对其整理可得
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暺
n

j=1

(氊(2x1)
ij +氊(2x2)

ij )uk+1-a0uk+1=

-Qk+1-a0uk+a0暺
k

j=1
bj(uk-j+1-uk-j),k曒1

-Q1-a0u0 ,k={ 0
(11)

2暋数值算例

本文考虑在规则区域毟=[0,0.5]暳[0,0.5]
内,检验时间分数阶扩散方程的有效性和准确性.
数值的准确性由均方根误差(RMSE),最大绝对误

差(MAE)和最大相对误差(RAE)计算.其误差定

义如下:

RMSE=

1
N暺

N

j=1

(u(Xj,tk)-̂u(Xj,tk))2

1
N暺

N

j=1
u2(Xj,tk)

MAE=max
1曑j曑N

旤u(Xj,tk)-̂u(Xj,tk)旤

MRE=max
1曑j曑N

旤u(Xj,tk)-̂u(Xj,tk)旤
旤u(Xj,tk)旤

这里,N 表示总节点的数,Xj=(xj,yj),u(Xj,tk)
和û(Xj,tk)分别表示第k时间层上Xj 点处给定偏

微分方程的解析解和数值解.
算例

暋暋灥毩u(X,t)
灥t毩 =殼u(X,t)+Q(X,t)

暋暋暋暋0<毩<1,X 暿毟,t暿T
边界条件:

暋暋暋暋暋暋u(X,t)=t2ex+y,

暋暋暋暋暋暋X 暿灥毟,t暿 (0,T)
初始条件:

暋暋暋暋暋暋u(X,0)=0,X 暿毟.
暋暋暋暋暋暋毩=0.9,毟=[0,0.5]2,

暋暋Q(X,t)=(2t2-毩/殻(3-毩)-2t2)ex+y.
该方程的精确解为

暋暋u(X,t)=t2ex+y,x暿毟,t暿 (0,T).
暋暋图1为选取网格点 N=961,分数阶导数毩=
0.9,时间步长dt=0.1,参数c=0.05时的绝对误

差和相对误差图.
图2为选取分数阶导数毩=0.9,参数c=0.02

时,随着插值点个数增加,不同时间步长下的均方

差对比图;图3为选取分数阶导数毩=0.9,时间步

长t=0.1时,随着插值点个数增加,不同参数下的

均方差对比图.

(a)N=961,毩=0.9,dt=0.1,c=0.5时绝对误差图

(b)N=961,毩=0.9,dt=0.1,c=0.5时相对误差分布图

图1暋绝对误差和相对误差图

图2暋不同时间步长下的均方根误差比较

图3暋不同参数c下的均方根误差比较
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从图2和图3可以看出,参数c和时间步长的

选取对数值结果有较大的影响,当选取较大的时间

步长时,精度有明显的提高,当插值点个数为256
时,精度达到最高,当插值点个数的增加,精度变化

幅度逐渐减小,最终趋于稳定,但如果点再继续增

加,就可能会出现病态;当选取较小的参数c时,随
着插值点个数的增加,精度开始有明显的提高,但

当插值点个数再增加时,精度变化幅度逐渐减小,
最终趋于稳定.因此,选取适当的时间步长和参数

c是提高数值结果精度的有效方法.
表1为选取时间步长t=0.1,参数c=0.02

时,不同分数阶导数下的绝对误差和相对误差的结

果比较.

表1暋t=0.1,c=0.02时不同毩下的绝对误差和相对误差比较

毩
N=121

MAE MRE
N=256

MAE MRE
N=441

MAE MRE
N=961

MAE MRE
0.4 1.60E灢02 1.45E灢02 9.7E灢03 6.1E灢03 1.22E灢02 7.1E灢03 1.34E灢02 8.7E灢03
0.6 1.62E灢02 1.46E灢02 8.5E灢03 6.2E灢03 1.09E灢02 6.9E灢03 1.21E灢02 7.8E灢03
0.7 1.64E灢02 1.48E灢02 7.1E灢03 6.4E灢03 9.4E灢03 5.9E灢03 1.05E灢02 6.8E灢03
0.9 1.72E灢02 1.56E灢03 7.3E灢03 6.8E灢03 4.2E灢03 3.6E灢03 5.20E灢03 3.3E灢03

暋暋从表1可以看出,当取时间步长t=0.1,参数

c=0.02,分数阶的导数越接近1时,随着插值点个

数的增加,误差越来越精确.

3暋结论

本文在结合有限差分方法的基础上,应用微分

求积方法对规则区域上的时间分数阶扩散方程进

行数值求解.根据Caputo分数阶导数的积分定义,
利用有限差分方法对时间导数进行离散,利用微分

求积方法对空间导数进行离散,并通过数值算例得

出数值结果.
数值结果表明,微分求积方法是解决时间分数

阶扩散方程比较可行的方法.在解决问题的过程

中,选取了 MQ函数作为径向基函数,从图3可以

看出参数c的选择对数值结果具有很大的影响,当
选取适当参数c时,数值结果的精度更高.同时,还
可得出时间步长和插值点个数也对其具有一定影

响.
后续,还可进一步讨论在不规则区域上此方法

的可行性以及怎样选取参数c可使数值结果达到

更好的精度.
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高校辅导员服务职能实现路径研究

王薇薇,姚书志

(陕西科技大学 马克思主义学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:高等教育内外部环境的急剧变化迫切要求高等教育主管部门和高校自身重新审视辅

导员的服务职能,对服务职能的细化以及其实现路径的研究具有较强的现实意义和实践价值.
本文以辅导员职能的历史发展进程为主线,通过对高等教育发展规律的逻辑推演和文献梳理,
科学划分了高校辅导员服务职能的历史发展阶段,明确提出了辅导员服务职能发展新阶段的

特点,构建了思想政治教育引领服务平台、学业辅导服务平台、日常事务服务平台、心理健康与

发展服务平台、职业规划与就业指导服务平台等“五位一体暠的辅导员服务职能实现路径.该成

果为高校辅导员队伍建设、学生思想政治教育工作的开展提供了理论支持和现实依据.
关键词:高校辅导员;服务职能;实现路径
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Theresearchonrealizationpathofcollege
counselors曚servicefunction

WANG Wei灢wei,YAOShu灢zhi

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

Abstract:Thegreatinternalandexternalchangesofhighereducationurgeshighereducation
institutionsanduniversitiestore灢examinetheserviceroleofcounselors.Itissignificantto
detailtheroleofcounselorsandhowtorealizeit.Basedonthehistorydevelopmentofcoun灢
selors曚function,thefeaturesoftheserviceroleofcounselorsinthenewperiodisputfor灢
ward,accordingtothelogiconthelawofhighereducationdevelopment.The"FiveinOne"
realizationpathofcounselors曚servicefunctionisconstructedbypoliticalcounselingservice
platform,learningcounselingserviceplatform,dailylifeserviceplatform,mentalhealthserv灢
iceplatform,vocationalplanningandemploymentguidanceserviceplatform.Theresultsof
thispaperprovidestheoreticalsupportandactualbasisfortheconstructionofcounselorsand
thepoliticaleducationofstudents.
Keywords:collegecounselors;servicefunction;realizationpath

0暋引言

伴随着社会进步、经济快速发展和高等教育的

深化改革,高校后勤服务社会化、校院两级管理模

式、学生主体意识不断增强等逐渐被教育界、理论

界和社会大众所接受.在此背景下,传统大学生思

想政治教育的方式方法受到了极大挑战,以显性思

想政治教育和刚性管理为主的辅导员教育、管理职

能显然已经很难满足现实需要.如今,“以学生为主

体,服务学生成长成才暠的人本理念正逐渐成为大

* 收稿日期:2017灢11灢07
作者简介:王薇薇(1992-),女,陕西西安人,在读硕士研究生,研究方向:高等教育管理、思想政治教育
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学生思想政治教育的主流方向,而高校辅导员服务

职能实现路径探索亦逐渐成为大学生思想政治教

育的热点和难点问题.

1暋高校辅导员服务职能的历史演进

以高等教育的国家属性、社会主义性质、社会

功能、利益相关者等为分析维度,参照国内众多学

者研究成果,通过对高等教育发展规律的逻辑推演

和文献梳理,可以把辅导员的服务职能划分为这样

一个逻辑演进过程:“教育职能阶段———教育、管理

职能阶段———教育、管理、服务职能阶段———职能

细化与实施阶段暠[1灢3].
以1952年国家颁布的《关于在高等学校有重

点地试行政治工作制度的指示》为标志,确立了教

育职能阶段(20世纪50年代至70年代末).50年

代初,国家提出在高校设立政治辅导员,并明确其

职能为“学生政治学习、思想改造工作暠[4];随后又

进一步表述为“学生的政治理论学习和社会活动暠.
在这个阶段,辅导员的主要工作体现为用马克思列

宁主义基本观点、毛泽东思想对学生思想、世界观

等进行改造,确保党对高校在政治上的绝对占

领[5].具体手段体现为政治挂帅、思想领导、行为教

育.这一阶段服务职能被淡化.
以1987年颁布的《中共中央关于改进和加强

高等学校思想政治工作的决定》为标志,确立了教

育、管理职能阶段(80年代至90年代末).80年代

初,国家提出辅导员是高校教师队伍的一部分,是
从事学生思想政治教育工作的专职人员,担负着全

面培养学生的重要任务.这个观念的确立,意味着

高校辅导员在具有教育职能的同时,也被赋予了管

理的职能,辅导员思政教师身份由此确立[6].在这

个阶段,辅导员主要工作表现为在对学生进行思想

政治教育的同时,还要对学生的学业进步、生活习

惯养成、社会行为规范进行管理.具体手段体现为

思想教育、生活规范、行为管控[7].这一阶段服务职

能出现萌芽,隐含于教育管理职能之中.
以2006年教育部颁布的《普通高等学校辅导

员队伍建设规定》为标志,确立了教育、管理、服务

职能阶段(2000年至2014年).伴随着高校实行并

轨招生、学生自主择业、高校扩招等新形势,国家提

出高校辅导员开展工作要在坚持与党中央保持一

致的政治立场和政治方向基础上,成为大学生健康

成长的指导者和引路人.这是辅导员服务职能理念

出现的萌芽.随后这一职能被细化为辅导员要为学

生提供专业服务、帮助学生解决具体问题,并把这

些问题具体化为帮困、心理、就业、职业生涯规划、
人际关系等工作内容[8,9].在这个阶段,辅导员主

要工作表现为在对学生进行思想教育、学业引导、
生活规范的同时,还应当对学生开展心理辅导、就
业教育、助学扶贫、职业规划等工作.从目前众多高

校的实践来看,对于上述工作,辅导员基本是从管

理的视角进行了“表面化暠的工作,服务的广度、深
度都停留在思想层面,而在实际工作上则表现为

“大而化暠,很少予以体现.简而言之,此阶段提出了

辅导员服务职能思想,且各高校在具体实施路径上

也都进行了有效探索,但整体而言,服务职能仍停

留在“有想法,有行动,不具体,不深入暠层面.
以2014年教育部颁布的《高等学校辅导员职

业能力标准(暂行)》为标志,确立了职能细化与实

施阶段(2014年至今).在这个阶段,辅导员专业

化、职业化建设经过多年探索后,由国家层面在总

结成功经验基础上,对辅导员工作提出了具体标

准、可量化工作要求和分层式等级划分.这个阶段

区别于前三个阶段的地方在于“职能的细化和工作

实施的标准暠.具体表现为:一是,对辅导员队伍建

设中的准入、考核、培养、发展、退出等进行了规范;
二是,将辅导员的教育、管理、服务职能从辅导员等

级划分、具体工作范畴、应具有的工作素养、应具备

的工作能力等方面予以详细描述,从而将辅导员的

工作职能体现到具体的工作上面,具有较强的可实

施性.由此,辅导员服务职能不再停留在思想层面,
而是转化为日常工作中的具体行为[10].同时,这一

阶段对辅导员教育、管理、服务职能的内部逻辑关

系有了更清晰地描述,可归结为“教育管理内化于

服务,服务外化于教育管理暠.这一阶段服务职能被

进一步细化并有了具体的实施路径.
2暋“五位一体暠高校辅导员服务职能实现路径的

构建

面对剧变的高校生存环境,为增强学生思想政

治教育实效,需对辅导员服务职能的实现路径进行

分析.应以服务学生成长成才为中心,以优化校园

软硬件环境、提升教育教学质量为抓手,努力打造

思想政治教育引领服务平台、学业辅导服务平台、
日常事务服务平台、心理健康与发展服务平台、职
业规划与就业指导服务平台,从而构建“五位一体暠
的辅导员服务职能实现路径.

在这过程中,把大学生思想政治工作的教育、
管理融入服务当中,使之变为更深层次的服务,在
服务之中体现教育、管理的职能,在教育、管理过程

中增强服务实效,实现“教育管理内化于服务,服务
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外化于教育管理暠[11].

2.1暋思想政治教育引领服务平台

辅导员利用“两微一端暠,采用学生容易接受的

语言表达形式,积极传播党章党规党史、习近平总

书记系列重要讲话精神、十九大精神等内容,为学

生特别是思想追求进步、政治热情高的学生学习马

克思主义中国化最新理论提供资源服务,正确引领

学生树立社会主义核心价值观.辅导员提供学习资

源的能力达到让学生“举手可得、抬眼可见暠的水

平,使学生能够随时随地学习党的理论.
辅导员认真开展主题班会,班会内容主要涉及

学生关心的社会热点问题.这要求辅导员应具有良

好的理论水平,能熟练应用马克思主义的观点、方
法,采用学生喜闻乐见、容易接受、不逆反的方式,
来分析社会热点问题,为学生树立科学的价值观、
人生观提供引领服务,帮助学生深刻认同社会主义

核心价值观,牢固树立共产主义理想[12].
辅导员以社会主义核心价值观为主线,认真备

课,制作主题鲜明、内容充实、版式精美的课件,以
党课、团课为有效载体,在课堂授课过程中为学生

提供引人共鸣、内心接受的教学服务,充分发挥教

学在思想政治教育工作中的潜移默化引领功能.

2.2暋学业辅导服务平台

辅导员以学生所在年级、学业学习情况为变

量,划分层次,有针对性地对不同年级、不同学习情

况学生提供学业辅导服务[13].
对大一的学生,针对其对专业不甚了解、自我

认知模糊的特点,提供学业生涯规划服务,帮助其

规划好四年学习生活;对大二的学生,针对学生即

将开始英语等级考试、专业基础课开课等特点,为
学生提供等级考试技巧培训服务、专业认知讲解服

务,帮助学生顺利通过等级考试,并对本专业的专

业课学习有宏观认识;对大三的学生,针对学生对

专业了解不深、学习松怠等问题,形成“辅导员+专

业教师暠辅导团队,组织校内优质资源,邀请专业教

师为学生提供专业前沿知识讲解和核心知识辅导,
帮助学生深入学习专业课,建立系统的专业知识体

系,使学生对专业产生浓厚兴趣;对大四的学生,针
对选择继续深造的学生,帮助学生综合评估自身优

势和劣势,在考研复习计划、报考院校选择、报考专

业选择、出国深造等方面提供咨询服务,帮助学生

安心复习、根据自身情况作出合理选择,助其考研

或出国成功.

2.3暋日常事务服务平台

辅导员没有能力也不可能为全体学生提供全

面的日常事务服务,所以辅导员必须发挥人力资源

优势,着力培养一支精干高效、有服务意识的学生

干部队伍,形成一个“显性学生干部+隐形辅导员暠
的服务体系,不断提高学生干部队伍在辅导员带领

下服务学生的能力和水平,以点带面,不断提高辅

导员有效服务的辐射面.
辅导员应根据学生工作业务模块,设立学生业

务助理负责专项业务工作.由经过系统培训的学生

业务助理解决日常中学生遇到的求学、就业、心理

健康、生活等诸多困难,增强学生自我服务能力.例
如奖助贷学生业务助理,具体协助辅导员开展学生

奖学金评选发放、助学金认定审核发放、生源地贷

款申请审批等工作.
学校在学生生活区建立“一站式暠学生事务大

厅,按照学生工作的不同模块分配到不同窗口,由
辅导员轮流值班,面对面地为学生提供各项日常事

务办理服务、咨询服务.
辅导员以谈心谈话、主题班会、案例分析等形

式,灵活地将稳定安全、维稳反恐的现状、危害、案
例告知学生,不断提高学生辨别是非、识别危险的

能力,为提高学生安全意识、丰富安全常识提供服

务[14].

2.4暋心理健康与发展服务平台

组织辅导员考取相关心理咨询师资质[15].学
校承担相关考试培训费用,实现辅导员心理咨询工

作专业化,具有心理咨询师资质的辅导员不少于辅

导员总数的三分之二.为更好适应大学生群体发展

和个性发展的需要,辅导员应能根据心理服务的目

标、群体规模、效果等不同而提供不同种类的服务,
并对参与咨询的学生建立档案库,及时跟踪,定期

回访.
设立心理咨询工作室.由具有心理咨询师资质

的辅导员轮流坐班,为有心理障碍、焦虑、感情危

机、学业危机等问题的学生提供针对性服务,在服

务过程中辅导员务必要注意对学生隐私和自尊心

的保护.以心理咨询工作室为依托,辅导员定期开

展全校学生心理健康摸底调查,为学校开展团体心

理辅导提供数据支持、调查依据.在心理咨询工作

室指导下成立学生心理咨询协会,提高心理咨询辐

射面.
团体心理辅导服务:一是,根据阶段性出现的

集体心理问题进行集中辅导,这些问题主要包括发

展焦虑(如就业和考研压力)、社会适应性(实习生

与毕业生心理问题干预)等;二是,依据大学生从入
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校至毕业的心理变化特点来进行集体心理辅导.
在新生入学时开展入学适应性指导,旨在帮助

学生顺利过渡,尽快适应大学生活;随着学生在校

时间增长,心理辅导的重点应放在为解决日常生活

矛盾的服务,例如失恋、宿舍人际关系不和谐等大

部分学生都难以避免的问题,提前教授学生社会心

理学相关知识、人际交往技巧,以帮助学生树立正

确的人际交往观念,正确处理矛盾,构建和谐人际

关系;对临近毕业的学生提供发展性心理辅导服务

和社会适应性服务,帮助学生树立正确的择业观,
完成从“大学生暠到“社会人暠的身份转变.

一对一心理辅导服务:这类服务的对象主要集

中在两类问题.一类是重大事件、应激事件,如父母

离异、家庭重要成员去世、因意外丧失经济来源等

造成的心理健康问题;另一类是对潜在发生的个性

案件的舆情监控,如在网络平台发表过激言论、同
学之间矛盾重生、学生个体性情大变等心理健康问

题.这两类情况都需要给予重点关注,进行一对一

系统的提前干预性指导[16].

2.5暋职业规划与就业指导服务平台

学校划拨专门经费,组织辅导员参加职业指导

师培训,鼓励辅导员考取相关资质,具有职业指导

师资质的辅导员不少于辅导员总数的三分之二.无
任何学生工作职业资质的辅导员不得参加职称评

审、岗位晋级.学院设置专职就业辅导员.
选聘具有职业指导师资质辅导员,开设职业生

涯、就业指导公开课.在授课过程中,应秉持“因人

而异暠的服务理念,依据霍兰德职业兴趣测试结果,
在保护学生个性与天赋基础上,为学生提供职业生

涯规划、撰写简历等指导服务.
辅导员带队参加职业生涯规划大赛、创业大赛

等,指导学生身临其境地设计职业生涯规划、模拟

企业运营,为提高学生的自我能力认知、职业发展

认知、就业创业能力提供专业服务.
学校设立“就业指导工作室暠.一是,让具有职

业指导师资质的辅导员讲授求职技巧、宣传就业政

策,强化学生职业匹配度;二是,让辅导员整合自身

社会资源,搭建就业信息平台,积极邀请企业来校

招聘,为广大学生就业提供就业信息服务;三是,学
校对职业生涯规划和就业指导教学进行集中管理,
不断提高教育教学实效[17].

学校设立职业生涯规划协会、就业指导协会等

学生组织.由经验丰富的辅导员担任负责人,以学

生组织为抓手,发挥学生组织自我服务的功能,鼓
励学生多元化就业、自主创业;由辅导员担任校友

会联络员,充分整合校友资源,邀请校友来校分享

就业、创业故事或回校招聘.

3暋结论

本文以辅导员职能的历史发展进程为主线,通
过对高等教育发展规律的逻辑推演和文献梳理,将
高校辅导员职能划分为:教育职能阶段———教育、管
理职能阶段———教育、管理、服务职能阶段———职能

细化与实施阶段.思想政治教育引领服务平台、学业

辅导服务平台、日常事务服务平台、心理健康与发展

服务平台、职业规划与就业指导服务平台等的“五位

一体暠是高校辅导员服务职能的实现路径.
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