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含醛基两性聚合物复鞣剂的制备及其应用
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摘暋要:以丙烯酸(AA)、二甲基二烯丙基氯化铵(DADMAC)和十一烯醛(UDAL)为单体,偶

氮二异丁腈(AIBN)为引发剂,通过自由基聚合反应制得一种含醛基两性聚合物(PADU)复鞣

剂.利用红外光谱(FT灢IR)、核磁共振氢谱(1H灢MNR)和Zeta电位分析仪等分别对PADU 复

鞣剂的结构、PADU 复鞣剂溶液的带电情况进行表征.再将PADU 复鞣剂应用于F灢90非金属

鞣革复鞣,考察其对坯革与阴离子染料的结合能力及坯革性能的影响.结果表明,PADU 复鞣

剂主成分的结构为侧链含有羧基、季铵基和醛基的乙烯基聚合物.等电点为4.25,具有明显的

两性.复鞣试验结果表明,经过PADU 复鞣剂处理后的坯革,其对染料的吸收率高达99%,染

色浴液透明清亮;坯革染色均匀、色泽饱满,K/S 值、坯革增厚率以及物理机械性能均高于传

统丙烯酸树脂复鞣剂处理后的坯革,表明 PADU 复鞣剂对 F灢90非金属鞣轻革具有良好的复

鞣性能.
关键词:醛基;两性聚合物;皮革复鞣剂;染料吸收率

中图分类号:TS529.2暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandapplicationofamphotericpolymeric
retanningagentcontainingaldehydegroups

XU Wei1,2,YANGRui1,2,CHAIXiao灢ye2,QIANGXi灢huai1,2,WANGXue灢chuan1,2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,Chian;2.NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngineeringEduca灢
tion,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Anamphotericpolymericretanningagentcontainingaldehydegroups(PADU)was
preparedbycopolymerizingreactionofacrylicacid(AA),dimethyldiallylammoniumchlo灢
ride(DADMAC)andundecylenicaldehyde(UDAL)andazodiisobutyronitrile(AIBN)used
asaninitiator.ThestructureofPADUwascharacterizedbyFT灢IRand1H灢NMR.Thecharge
characteristicofPADUsolutionwasmeasuredbyZetapotentialanalyzer.Then,PADU was
appliedasaretanningagentinnon灢metallictanningsystemofF灢90toinvestigateitseffecton
dye灢bindingcapacityoftheretannedF灢90leatherandphysicalandmechanicalpropertiesof
thecrustleather.ResultsshowedthatthestructureofthemaincomponentofPADUretan灢
ningagentwasavinyl灢basedcopolymercontainingcarboxyl,quaternaryammoniumandalde灢
hydegroups.PADUhadtheisoelectricpointof4.25.Theapplicationtrialindicatedthatthe
PADUretanningagentcanimprovethebindingcapacitybetweenF灢90tanningleatherand
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aniondyeduringtheretanningprocess.Thedyeabsorptionrateofthecrustleatherwasupto
99%andthedyeingliquorwasclear.Furthermore,colorofthecrustleatherwasuniformand
fullanditsK/Svalue,thickeningrateandphysical灢mechanicalpropertieswerehigherthan
thoseoftheleatherretannedbyacrylicresinretanningagent.Theaboveresultsshowthat
PADUpossessesthegoodretanningpropertyinF灢90non灢metallictanningsystem.
Keywords:aldehydegroup;amphotericpolymer;leatherretanningagent;dyeabsorption
rate

0暋引言

近年来,随着欧盟和国际标准化组织对皮革制

品中六价铬的检出限要求日趋严格,无铬生态皮革

制造技术作为皮革工业最重要的发展方向,成为竞

相开发的一个目标[1灢3].而与铬鞣革相比,经无铬鞣

尤其是非金属鞣制加工的坯革在湿态条件下其表

面及纤维内部多数缺乏大量呈正电荷的金属离子,
阴电性强,故它与传统阴离子复染材料的反应性较

差,从而导致非金属鞣革的复染效果大大下降.因
此,研究与非金属鞣制体系相匹配的高性能复鞣剂

等关键染整材料至关重要.
两性聚合物复鞣剂中含有阴、阳离子电荷,具

有两性特征,因而非常有潜力成为调节非金属鞣革

表面及纤维内部电荷的皮革整饰首选材料.而两性

聚合物复鞣剂的制备关键在于阳离子基团的引入,
它可通过阳离子单体的共聚法引入[4,5],也可通过

对聚合物主链或侧链活性点进行接枝共聚或 Man灢
nich反应引入[6,7].但上述几种两性聚合物复鞣剂

与革坯间多以电价键等弱价键方式结合,结合牢固

度不高,这样势必会影响其调节非金属鞣革电荷的

效果.因此,能和革坯以共价键或其它较强作用方

式结合的反应性两性复鞣剂预期具有较好的发展

空间.Luo等[8]以丙烯醛、二甲基二烯丙基氯化铵

为单体,过硫酸铵和亚硫酸钠为引发剂,通过自由

基聚合反应合成了一种新型含醛基的无铬鞣剂,该
鞣剂可用作非金属鞣革的复鞣剂以调整坯革的电

荷,有助于皮革行业的清洁生产.但合成原料之一

的丙烯醛具有很强的刺激性和催泪性,不符合绿色

化学的理念.而用作香精香料添加剂的十一烯醛分

子中含有不饱和双键和醛基,且分处分子两端,因
此可替代丙烯醛用于反应性两性聚合物鞣剂的制

备研究.
基于此,本文以十一烯醛、二甲基二烯丙基氯

化铵和丙烯酸为原料,偶氮二异丁腈为引发剂,无
水乙醇为反应溶剂,利用自由基聚合反应制备了一

种新型含醛基两性聚合物(PADU)复鞣剂,其分子

链中含有高反应活性的醛基,利用它与胶原纤维分

子链中的碱性氨基间生成多点结合,有望提高此鞣

剂与坯革的结合牢固度.此外,还将PADU 复鞣剂

应用于F灢90非金属鞣革的复鞣,并以阴离子染料

为代表,考察 PADU 复鞣剂在非金属鞣革体系对

阴离子整饰材料的反应效果以及坯革物理机械性

能的影响.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

丙烯酸、二甲基二烯丙基氯化铵(DADMAC)、
偶氮二异丁腈(AIBN),AR,上海麦克林生化科技

有限公司;10灢十一烯醛(UDAL),工业品,上海市

正元香精香料有限公司;无水乙醇,AR,国药集团

化学试剂有限公司;F灢90鞣革,自制;SELLASET
BLACKBR,德瑞皮革科技(青岛)有限公司;丙烯

酸树脂复鞣剂,四川亭江新材料股份有限公司;其
他试剂不做说明均为分析纯.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR22傅立叶变换红外光谱、ADVANCE
III400MHz核磁共振波谱仪,德国Bruker公司;纳
米粒度仪Nano灢ZS,英国 Malvern公司;GZGS4型泵

热循环不锈钢对比试验转鼓,无锡市新达轻工机械

有限公司;GT灢7010灢AE万能拉力试验机,高铁检测

仪器有限公司;CI7800测色配色系统,美国爱色丽

X灢Rite;FEIQ45扫描电子显微镜,美国FEI公司.

1.2暋含醛基两性聚合物(PADU)复鞣剂的制备

将丙烯酸,二甲基二烯丙基氯化铵和十一烯醛

按一定比例溶解到乙醇中,加入装有搅拌器和冷凝

管的四口烧瓶中,充分搅拌均匀,升到一定温度后,
快速加入溶解一定量引发剂偶氮二异丁腈的乙醇

溶液,通入氮气反应1h后,将剩余的单体和引发

剂分别溶解到乙醇溶液中,分别滴加到四口烧瓶

中,2~3h滴加完毕,保温反应一定时间,反应结

束后用旋转蒸发仪除去溶剂,得到未提纯的淡黄色

固体粉末(PADU 粗产品).图1为含醛基两性聚

合物复鞣剂的合成反应示意图.

·2·



第5期 许暋伟等:含醛基两性聚合物复鞣剂的制备及其应用

图1暋PADU 复鞣剂的合成反应示意图

1.3暋PADU 的结构表征及等电点检测

1.3.1暋红外光谱

将上述粗产品 PADU 经丙酮洗涤数次后,再
经真空干燥备用.

原料十一烯醛和丙烯酸,采用 KBr压片涂膜

法进行测试;对于 PADU 复鞣剂,将其和 KBr粉

末在70曟真空干燥后,采用 KBr压片法测试,分
辨率为2cm-1,扫描次数32次,扫描范围4000~
400cm-1.
1.3.2暋核磁共振氢谱

取适量提纯后的PADU 样品,以 DMSO 作溶

剂配制成溶液,进行测定,扫描次数32次.
1.3.3暋PADU复鞣剂的等电点(pI)

将PADU溶解于水中稀释至固含量0.5%,
并用 0.1 mol/L 的 HCl溶液 或 0.1 mol/L 的

NaOH 溶液调节乳液pH,用 NANOZS纳米粒度

及电位分析仪,测试不同pH 下乳液的Zeta电位.
并根据pH灢Zeta电位曲线求得Zeta电位为0时对

应的pH,即PADU复鞣剂的pI[9灢11].

1.4暋应用工艺

(1)称重:将一张F灢90鞣轻革分为两份,每一

份作为基准进行PADU复鞣剂和丙烯酸树脂复鞣

剂的复鞣实验;
(2)脱脂:水(25曟),200%皮重,脱脂剂(1.5%),

40min;
(3)水洗:水(25曟),水洗两次;
(4)中和:甲酸钠(1%)按1暶10热水稀释,小

苏打(0.8%)1暶10热水稀释,分三次加入,每次加

入间隔15min,调节到pH=6.0,再转动2h;
(5)水洗:水(25曟),200%皮重,15min;
(6)复鞣:PADU 复鞣剂或丙烯酸树脂复鞣剂

(4%),鞣制2h;
(7)加脂:水(50曟),100%皮重,加脂剂LQ灢5

(3%)热水溶解,1h;
(8)染色:水(50曟),100%皮重,染料SELLASET

BLACKBR(2%),染色1h;
(9)固色:甲酸适量按1暶10稀释加入,调节到

pH=3.6,再转动30min;
(10)静置:水洗出鼓,静置干燥.

1.5暋坯革的性能检测

1.5.1暋抗张强度和撕裂强度

按标准方法[12,13]分别检测PADU复鞣剂和丙

烯酸树脂复鞣剂应用后坯革的抗张强度和撕裂强

度.
1.5.2暋增厚率

参考文献[14]的方法分别测定PADU复鞣剂和

丙烯酸树脂复鞣剂应用前后坯革定点处的厚度.在革

的背臀部和腹肷部各取5个点进行测量,测量点成十

字形,结果以算术平均值表示,精确到0.01mm.
1.5.3暋染料吸收率

将工艺中使用的染料配制成一定浓度的标准

溶液,采用紫外分光光度计测定其最大吸收波长并

绘制标准曲线[15];收集染色初始和结束后的液体,
分别稀释并测定吸光度,通过标准曲线计算液体中

的染料含量,重复测量3次取平均值.染色初始液

体中的染料含量为A1,染色结束后废液中的染料

含量为A2;皮坯对染料的吸收率=(A1-A2)/A1

暳100%.
1.5.4暋坯革的表面色度

将经两种复鞣剂应用后的坯革剪成小块,使用

CI7800测色配色系统检测坯革的表面色度.
1.5.5暋坯革纵断面的扫描电镜(SEM)观察

对两种复鞣剂应用后的坯革进行取样,喷金处

理,最后用FEIQ45型扫描电子显微镜在30kV
电压下对坯革纵断面的形貌进行拍照观察.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析

图2为反应物十一烯醛、丙烯酸和产物含醛基两

性聚合物(PADU)的红外光谱图.从图2可以看出:十
一烯醛中,3075cm-1是不饱和C-H的振动吸收峰,
2927cm-1和2849cm-1是亚甲基不对称和对称伸缩

振动吸收峰,2715cm-1是醛基中的碳氢的伸缩振动

吸收峰,1726cm-1是醛基中C=O的特征吸收峰,
1628cm-1处为C=C不饱和碳碳双键的伸缩振动吸

收峰;在丙烯酸中,3065cm-1是不饱和C-H的伸缩

振动吸收峰,2932cm-1和2882cm-1处为亚甲基的

不对称和对称伸缩振动吸收峰,1709cm-1处为C=O
羧酸上羰基的伸缩振动峰,1603cm-1处为C=C的
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伸缩振动吸收峰,964cm-1和920cm-1处为=CH2 和

=CH-面外摇摆振动吸收峰;在产物 PADU 中,
3432cm-1 处为羧基中 O-H 的振动吸收峰,
2937cm-1和2843cm-1处吸收峰为-CH3 和-CH2

中C-H 的对称伸缩振动吸收峰;1724cm-1处为

C=O的伸缩振动吸收峰,1448cm-1处吸收峰是二甲

基二烯丙基氯化铵中五元杂环中C-N吸收峰.而在

1640cm-1附近未见-C=C-的伸缩振动吸收峰,在
1448cm-1处出现C-N的吸收峰,说明聚合反应已

发生.

图2暋红外光谱图

2.2暋核磁共振氢谱分析

图3为 PADU 复鞣剂的核磁共振氢谱.毮=
3.55ppm 处为溶剂 DMSO 的峰,在毮=1.00~
2.00ppm 和2.00~2.60ppm 处为亚甲基和甲基

的质子峰,它们来源于分子主链和分子支链.在毮
=3.55~3.95ppm 处出现的峰对应于与氮离子连

接的甲基(CH3-N-CH3),在毮=2.9~3.2ppm
处出现峰是亚甲基(-CH2-N-CH2-)的质子

峰,毮=9.66ppm 处出现的峰是醛基(-CHO)的
质子峰.

基于以上分析,说明产物具有预期的结构.

图3暋PADU 的1H灢NMR

2.3暋PADU 的等电点

图4为PADU 的Zeta电位与pH 关系图.从
图4可知,PADU 的pI=4.25.因此,本研究制备

的含醛基两性聚合物复鞣剂用于非金属鞣革的复

鞣加工中,一方面利用反应性醛基可与皮胶原纤维

中的碱性氨基间生成共价键从而产生牢固结合;另
一方面,其分子结构中的阳离子基团可提高皮革与

阴离子湿整饰材料结合率,从而改善作为非金属鞣

革复鞣剂的复鞣效果.

图4暋PADU 复鞣剂的Zeta灢pH 关系图

2.4暋PADU 复鞣剂的性能

2.4.1暋对染料结合能力的影响

(1)染色浴液的光学照片

图5(a)和图5(b)分别为丙烯酸树脂复鞣剂和

PADU复鞣剂复鞣后的皮坯染色处理前后浴液的

光学照片对比图.由图可知,与染色操作开始前的

浴液相比,丙烯酸树脂复鞣剂复鞣后的皮坯染色

后,浴液颜色变浅;而经PADU复鞣剂复鞣后的皮

坯染色后,浴液的颜色透明清亮.这表明经PADU
复鞣剂处理后的F灢90鞣皮坯,更有利于染料的结

合.分析原因为与皮胶原纤维相结合的 PADU 复

鞣剂分子中含有适量的正电荷基团,因而有利于阴

离子染料的结合.

(a)丙烯酸树脂复鞣剂复鞣暋(b)PADU复鞣剂复鞣

图5暋复鞣皮坯染色处理前后浴液对比图

(2)染料的吸收率

表1是分别经过丙烯酸树脂复鞣剂和PADU
复鞣剂复鞣后的皮坯对染料的吸收情况.由表1可

知,使用丙烯酸树脂复鞣剂复鞣后的皮坯染料吸收

率为89%,而使用PADU 复鞣剂复鞣后的皮坯染
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料吸收率高达99%.可以看出,经过 PADU 复鞣

剂处理后皮坯对染料的吸收率好于丙烯酸复鞣剂

处理后的皮坯.
表1暋不同复鞣剂复鞣后的皮坯染料的吸收率

皮坯 染料吸收率/%

丙烯酸树脂复鞣剂处理 89

PADU复鞣剂处理 99

暋暋(3)皮坯表面的光学图片

图6(a)和图6(b)分别是经 PADU 复鞣剂和

丙烯酸树脂复鞣剂复鞣的皮坯染色后样品表面的

光学照片.由图可知,经两种复鞣剂处理后的皮坯,

PADU复鞣剂处理的坯革表面颜色明显深于丙烯

酸树脂复鞣剂处理的皮坯,这表明 PADU 复鞣剂

复鞣的F灢90鞣革更有利于阴离子染料的吸收.

(a)丙烯酸树脂复鞣剂复鞣暋(b)PADU复鞣剂复鞣

图6暋皮坯染色后样品表面的光学照片

(4)染色后皮坯表面的色深度

图7是经过PADU复鞣剂和丙烯酸树脂复鞣

剂处理后皮坯表面的色深值K/S 曲线.K/S 值越

大,说明物体表面的颜色越深.由图7可知,在波长

为300~750nm 区段中,经过PADU 复鞣剂处理

后皮坯表面的K/S明显大于丙烯酸树脂复鞣剂处

理后的皮坯表面,而且在该区段内 PADU 复鞣剂

处理后皮坯表面的 K/S 曲线有明显的平缓趋势,
这说明经PADU复鞣染色后的皮坯表面的染色效

果是黑度级别更高,更加纯正,色泽更加饱满[16].

图7暋两种复鞣剂复鞣染色后皮坯

表面的色深值K/S曲线

上述结果说明,PADU 复鞣剂应用于F灢90鞣

革的复鞣中,可提高皮坯与阴离子染料的结合能

力,促进染料的吸收.
2.4.2暋对皮坯物理机械性能的影响

图8所示的是PADU复鞣剂和丙烯酸树脂复

鞣剂处理后皮坯的物理机械性能.由图8可知,

PADU复鞣剂处理后的皮坯的撕裂强度、抗张强

度及增厚率等均大于丙烯酸树脂复鞣剂处理的坯

革,原因一方面是因为丙烯酸树脂复鞣剂与皮胶原

仅以氢键或电价键等弱价键方式结合;而 PADU
复鞣剂与皮胶原除上述作用方式以外,分子中的反

应性醛基还可以和皮胶原中的碱性氨基以共价键

的方式结合,对皮胶原纤维起到交联缝合作用,从
而在一定程度上提高了皮坯的抗张强度和撕裂强

度[17].另一方面,F灢90鞣轻革经丙烯酸树脂复鞣剂

复鞣后,皮坯内部的正电荷并没有增加,因而不利

于后续阴离子整饰材料的结合;而 F灢90鞣轻革经

PADU复鞣剂复鞣后,皮坯内部的正电荷增加,它
可促进后续阴离子整饰材料的结合,从而可在纤维

内部及表面发生有效填充和覆盖,阻止皮胶原纤维

的粘结,润滑胶原纤维最终提高了皮坯的物理机械

性能[18].

图8暋PADU 复鞣剂和丙烯酸树脂复鞣剂

处理后皮坯的物理机械性能

2.4.3暋皮坯纵断面的形貌

PADU复鞣剂和丙烯酸树脂复鞣剂处理后坯

革纵断面的扫描电镜如图9所示.由图9可知,两
种复鞣剂处理后皮胶原纤维分散良好,相比较之

下,PADU处理后的革坯纤维分散性更好,这可能

与PADU复鞣剂复鞣后 F灢90鞣革更有利于后续

阴离子整饰材料的结合、填充和覆盖有关,从而防

止了胶原纤维的粘连.

·5·
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(a)PADU复鞣剂处理暋(b)丙烯酸树脂复鞣剂处理

图9暋皮坯纵断面SEM

3暋结论

本文通过自由基聚合反应制得了含醛基两性

聚合物(PADU)复鞣剂.PADU 溶液具有两性特

征,等 电 点 为 4.25.在 F灢90 非 金 属 鞣 轻 革 中,

PADU复鞣剂的使用,可提高皮坯与阴离子染料

的结合能力,经过 PADU 复鞣剂处理后皮坯对染

料的吸收率高达99%,染色浴液透明清亮;且坯革

染色均匀、色泽饱满,皮坯色深度 K/S、增厚率以

及物理机械性能优于传统丙烯酸树脂复鞣剂处理

后的坯革.因此,PADU 复鞣剂在 F灢90非金属鞣

制体系具有较好的应用前景.
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石墨烯/磺酸盐型水性聚氨酯多孔
复合材料的制备及其性能

冯见艳1,秦暋荣1,罗晓民1*,薛暋莎1,王文琪2

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院 轻化工程国家级实验教学示范中心,陕西 西安暋710021;2.中国皮

革和制鞋工业研究院(晋江)有限公司,福建 泉州暋362200)

摘暋要:水性聚氨酯作为柔性基材在智能可穿戴电子器件中具有广泛的应用前景.本文首先以

异佛尔酮二异氰酸酯、聚己二酸乙二醇酯二元醇和乙二胺乙磺酸钠为原料制备了磺酸盐型水

性聚氨酯,并将其作为柔性基材和辅助分散剂;然后利用电化学剥离法制备了高质量石墨烯纳

米填料,通过溶液共混的方式制备出石墨烯/磺酸盐型水性聚氨酯多孔复合材料(Gr/SW灢
PU),并成功应用于摩擦电式柔性传感器.实验结果表明:当石墨烯用量为0.3%时,石墨烯在

Gr/SWPU 中分散均匀,薄膜吸水率为5.98%,抗张强度可达11.93MPa,断裂伸长率高达

1055.84%,热分解温度升高,表面电阻率为6.53暳108 毟·cm,采用该多孔复合薄膜制备的

柔性传感器具有5V 的开路电压,在柔性传感器领域有着广阔的应用前景.
关键词:磺酸盐型水性聚氨酯;石墨烯;多孔复合材料;柔性传感器

中图分类号:TB34;TQ323.8暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandperformanceofporousgraphene/sulfonate灢based
waterbornepolyurethanecomposites

FENGJian灢yan1,QINRong1,LUOXiao灢min1* ,XUESha1,WANG Wen灢qi2

(1.CollegeofBioresourcesChemicaland MaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperi灢
mentalLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
China;2.ChinaLeatherandFootwearIndustryResearchInstitute(Jinjiang)Co.,Ltd.,Quanzhou362200,
China)

Abstract:Asaflexiblesubstrate,waterbornepolyurethanehasbeenwidelyusedinintelligent
wearableelectronicdevices.Inthispaper,thesulfonate灢basedwaterbornepolyurethanewas
firstlypreparedfromisophoronediisocyanate,poly (ethylene灢glycol灢adipate)diolsandali灢
phaticdiaminesulphonate,whichwasusedastheflexiblesubstrateandauxiliarydispersant.
Andthen,thehigh灢qualitygraphenepreparedbyelectrochemicalstrippingmethodwasused
asnano灢filler.Thegraphene/sulfonate灢based waterbornepolyurethaneporouscomposite
(Gr/SWPU)waspreparedbysolutionblending,andsuccessfullyappliedtothetriboelectric
flexiblesensor.TheexperimentalresultsshowthatgrapheneisuniformlydispersedinGr/
SWPUwhentheamountofgraphenereaches0.3%,thewaterabsorptionrateofthefilmis
5.98%,andthetensilestrengthcanreach11.93MPa,theelongationatbreakis1055.84%,
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thethermaldecompositiontemperatureisincreased,andthesurfaceresistivityis6.53暳108

毟·cm.Theflexiblesensorpreparedbythecompositematerialhasanopencircuitvoltageof
5V,showingbroadapplicationprospectsinthefieldofflexiblesensors.
Keywords:sulfonate灢basedwaterbornepolyurethane;graphene;porouscomposites;flexible
sensor

0暋引言

近年来基于聚二甲基硅氧烷(PDMS)、聚氨酯

(PU)等高分子材料复合金属纳米颗粒、纳米银线、
碳纳米材料的柔性应变传感器在人体健康检测[1]、
智能家居[2]等领域的应用越来越广泛.Zhang等[3]

制备PU基压阻传感器,研究了该海绵传感器在不

同压缩应变范围内检测运动的能力.Luan等[4]将

多孔 PU 海绵浸渍还原氧化石墨烯/银纳米 线

(RGO/AgNW)溶液,得到的这种复合产物作为可

拉伸气体传感器,并探究了该传感器在不同应变下

检测丙酮和乙醇等气体的灵敏度.综合近年来研究

报道,复合材料在作为柔性基材制备传感器方面取

得了显著成就.但是,大部分柔性基材的合成过程

中仍需使用大量的有机溶剂,对环境产生一定的危

害[5].因此,采用绿色环保或无溶剂的工艺制备柔

性复合材料是当前的研究热点之一.
石墨烯(Gr)作为共价键形式连接的二维碳纳米

材料[6],具有优异的导电、导热、力学性能,其电阻率

仅10-6 毟·cm[7],广泛应用于传感器[8]、储能[9]、电
子屏蔽[10]、降噪[11]、医用材料[12]等方面.其中,电化

学剥离法制备Gr绿色环保、操作简便[13],相比于氧

化还原法制备的 Gr产物具有更少的物理缺陷[14].
但是,Gr表面化学基团相对较少,Gr片层间存在较

强的范德华力,使得Gr片层在聚合物中很容易发生

团聚现象[15],这也极大的限制了高质量 Gr的实际

应用.
水性聚氨酯(WPU)作为应用广泛的柔性基

材[16],具有绿色环保、相容性好、易于改性等优

点[17],特别是磺酸盐型水性聚氨酯(SWPU)采用

阳离子型扩链剂,磺酸根基团既是阴离子基团,又
属于强亲水性基团[18],可作为聚合物基表面活性

剂辅助分散 Gr纳米片[19].最近,伍胜利[20]利用

SWPU和功能化石墨烯(FGNs)上官能团的相容

性及氢键作用通过简单的物理混合实现了 FGNs
在SWPU乳液中的均匀分散.

基于此,本文采用绿色环保的SWPU 作为传

感器的柔性基材,同时作为 Gr的辅助分散介质,
通过溶液共混法,制备不同 Gr含量的石墨烯/磺

酸盐型水性聚氨酯(Gr/SWPU)多孔复合材料,并
系统地研究了 Gr含量对其结构、力学、热学、电学

性能的影响,拓展了 WPU在柔性传感基材方面的

应用范围.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),上海麦克林生化

科技有限公司;聚己二酸乙二醇酯二元醇(PEA),天
津市科密欧化学试剂有限公司;1,4灢丁二醇(BDO),
天津市福晨化学试剂厂;乙二胺乙磺酸钠(A95),上
海阿拉丁生化科技股份有限公司;二月桂酸二丁基

锡(DBTDL),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;
石墨纸,常州第六元素材料科技股份有限公司;丙
酮,天津市天力化学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器

VERTEX70型红外光谱仪,德国布鲁克公司;
AXISSUPRA型X射线光电子能谱仪,英国岛津企

业管理(中国)有限公司;KH灢8700型超景深显微镜,
日本 HIROX株式会社;SCIENTZ灢IID型超声波细

胞粉碎机,宁波新芝生物科技股份有限公司;HC灢
3514型离心机,安徽中科中佳科学仪器有限公司;
ZST灢121型体积表面电阻率测试仪,北京中航时代

仪器设备有限公司;TG灢Q500型热失重分析仪,美
国TA 公司;AI灢7000灢NGD拉力机,高特威尔(东莞)
有限公司;PARSTAT4000电化学综合测试仪,阿美

特克中国(AMETEK).

1.2暋材料制备

1.2.1暋石墨烯的制备

Gr纳米片是在双电极设备中,对石墨纸进行

电化学剥离而制备的.预先将准备的石墨纸剪成

5cm暳1cm 的长方形备用.首先,通过浓硫酸对其

插层进行预处理,使石墨纸膨胀分层;其次,取计量

的0.1mol·L-1的硫酸铵溶液,在硫酸铵溶液中

对第一步的石墨中间化合物进行电化学剥离,经剥

离产生的混合物直接透析后,经过超声分散、高速

离心筛分洗涤,最后得到高质量的 Gr分散液.
1.2.2暋石墨烯/磺酸盐型水性聚氨酯多孔复合材

料的制备

SWPU的反应过程如图1所示.采用溶液共

混法制备 Gr/SWPU 复合多孔材料:将准确称量

的IPDI、PEA 加入装有搅拌器、冷凝回流装置的

500mL三口烧瓶中,在N2 保护、80曟条件下反应

·8·
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2h,加入 BDO、DBTDL,扩链反应2h,期间加入

适量丙酮调节反应体系的黏度.待体系降至室温

后,加入 A95扩链剂继续反应,然后加入不同含量

的Gr水分散液进行高速剪切,30min后即可得到

分散均匀的 Gr/SWPU 复合乳液.将复合乳液在

聚四氟乙烯板中流平成膜即可得到 Gr/SWPU 复

合多孔薄膜.

图1暋SWPU 合成反应示意图

1.2.3暋磺酸盐型水性聚氨酯基传感器的制备

将上述制备的 Gr/SWPU 复合多孔薄膜用剪

刀裁取4cm暳4cm 的试样,转移至真空干燥箱中

于60曟干燥24h,直接将其组装成为摩擦电式传

感器.具体制备过程如图2所示.

图2暋Gr、Gr/SWPU 及摩擦电式传感器

的制备过程示意图

1.3暋结构性能表征

1.3.1暋结构表征

采用 AXISSUPRA 型 X 射线光电子能谱仪

对材料表面进行元素或价态分析.
采用 VERTEX70型红外光谱仪对 Gr粉末、

薄膜进行表征:将 Gr粉末、溴化钾、待测薄膜于

100曟下烘至恒重,然后在4000~400cm-1范围

内进行红外扫描.
1.3.2暋形貌表征

扫描电子显微镜(SEM):使用扫描电镜制样

专用刀具将复合材料薄膜截取成小样,将其断面粘

贴在导电胶上,喷金后在加速电压为20kV 的条

件下观察.
超景深显微镜:将样品放置于 KH灢8700型超

景深三维显微镜下,通过不同放大倍率对样品进行

光学显微镜观察,并通过软件处理得到三维立体形

貌图.
1.3.3暋力学性能表征

按照 GB/T1040.3灢2006标准,将薄膜制成哑

铃状的标准试样,在25曟,相对湿度50%的标准

环境下空气调节48h后,在 AI灢7000灢NGD型万能

拉力机上测试薄膜的抗张强度和断裂伸长率.
在一定负荷的摩擦速度下,通过相同的磨损圈

数,比较试样磨损前质量与磨损后质量之差.
1.3.4暋耐热性能表征

采用TG灢Q500型热失重分析仪对薄膜进行热重

分析:将薄膜在N2 保护下,升温范围40曟~600曟,
升温速率为10曟/min条件下进行测试.
1.3.5暋电学性能表征

样品薄膜裁剪成标准试样,采用 ZST灢121型

体积表面电阻率测试仪测定样品的电阻率.
传感器的输出性能是通过PARSTAT4000电

化学综合测试仪表征的.

2暋结果与讨论

2.1暋结构表征

X射线光电子能谱(XPS)可用来研究电化学剥

离制备的Gr的化学组成,所得的 Gr主要组成由碳

(84.35%)、氧(14.45%)组成,C/O 高达5.84;而
GO的C/O为2.18[21].图3所示为Gr的XPS谱图,
其中284.58eV、285.63eV、288.28eV分别对应碳碳

双键(C=C)、碳氧单键/碳氧双键(C-O/C=O)、羧
基(-COO-)的结合能.结果表明,电化学剥离制备

的Gr含有少量的含氧基团,但氧含量相对较低.

图3暋电化学剥离法制备的 Gr的 XPS谱图

图4(a)表明,Gr在3200cm-1-3500cm-1区

间无明显的-OH 特征吸收峰,且在1740cm-1、
1427cm-1、1229cm-1、1072cm-1的特征峰型明

显较弱[22],与传统化学氧化法制备的产物明显不

同.这说明电化学剥离法制备的Gr氧化程度相对较

低,其共轭结构更加完整[23].

·9·
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图4(b)在2275~2250cm-1处均没有吸收峰出

现,表明-NCO已经完全反应.其中,3375cm-1是

-NHCOO-中-NH-的特征吸收峰,1708cm-1是

-NHCOO-中-C=O的伸缩振动峰,说明测试样品

中含有大量的-NHCOO-,从而验证了氨基甲酸酯

键的成功合成.此外,SWPU在1079cm-1处有吸收

峰,可见大分子链上含有-SO3Na.综合上述分析表

明成功制备出SWPU,其实物照片如图5所示.

(a)GO、Gr的红外光谱图

(b)SWPU的红外光谱图

图4暋GO、Gr、SWPU 的红外光谱图

图5暋SWPU 及不同 Gr含量复合乳液

的实物照片

2.2暋力学性能表征

图6表明随着Gr含量的增加,薄膜样品的拉伸

强度与断裂伸长率均表现为先上升后减小的变化趋

势.当Gr含量为0.3%时,拉伸强度从7.66MPa增加

至11.93MPa,此时的断裂伸长率达到1055.84%.这
可能是因为Gr自身机械强度高,当Gr含量较少时,
Gr在SWPU中分散均匀,可以填充SWPU内部的

一些空位;还可以与SWPU大分子间产生较强的氢

键作用,生成网状结构,减少了应力集中点,从而使

复合材料的拉伸性能增强.但当 Gr含量超过0.3%
时,Gr发生明显团聚,在SWPU基质中分散不均匀,
复合材料易发生应力集中或产生气泡等缺陷,甚至

容易发生断裂,导致复合薄膜的拉伸性能减小[21].

图6暋不同 Gr含量的薄膜拉伸性能

同样地,在相同的磨损条件下,随着 Gr含量

的增加,复合薄膜的磨损量表现出先减小后增大的

变化,如图7所示.当 Gr含量为0.3%时,磨损量

仅为0.002g.一方面,是由于 Gr的强度高,将其

引入会提高薄膜的交联度和膜表面的 Gr含量,交
联度的提高和膜表层 Gr含量的提高改善了薄膜

的表面硬度[24];另一方面,Gr的比表面积大,均匀

分散在SWPU基质中,可以填充一些SWPU 内部

的缺陷,与SWPU大分子间产生作用力,生成网状

结构,减少应力集中点,进而使耐磨性提高;但 Gr
含量较多时,易发生团聚,产生应力集中,耐磨性反

而降低.

图7暋不同 Gr含量的薄膜耐磨性能

·01·



第5期 冯见艳等:石墨烯/磺酸盐型水性聚氨酯多孔复合材料的制备及其性能

2.3暋亲水性能表征

图8表明,随着Gr用量的增加,复合薄膜15min
和24h的吸水率都表现出先减小后增大的趋向.
当 Gr含量为0.3%时,薄膜15min和24h吸水率

分别为5.98%和62.16%,这得益于 Gr含有的微

量含氧基团与SWPU分子链上基团作用形成致密

网状结构,水分子不易透过,导致吸水率降低,而且

Gr的引入可以提升薄膜的表面张力,使亲水性降

低,但 Gr含量较多时,Gr易发生团聚,产生明显的

相分离,不能有效阻碍水分子的渗透[25],致使吸水

率升高.

图8暋不同 Gr含量的薄膜吸水率

2.4暋耐热性能表征

由图9可以看出,复合材料薄膜的热分解温度

高于纯SWPU的热分解温度,且热分解后剩余的

残渣量增加,这主要是由于 Gr的耐热性能优异,
其表面上的部分含氧官能团与SWPU基质上官能

团发生相互作用,阻碍分子链的运动,使得复合材

料的耐热性能增强.由此可以看出,Gr对 SWPU
进行改性后,薄膜的耐热稳定性提高.

(a)不同 Gr含量的薄膜 TGA曲线

(b)不同 Gr含量的薄膜 DTG曲线

图9暋不同 Gr含量的薄膜耐热性能

2.5暋电学性能分析

图10所示的电学测试结果表明,随着 Gr含

量的增多,薄膜的表面电阻率从7.55暳109 毟·cm
减小到5.52暳108 毟·cm,体积电阻率由1.88暳
1010 毟·cm 减小到2.14暳109 毟·cm,当 Gr含量

为0.3%时,复合薄膜的表面电阻率为6.53暳108

毟·cm.说明 Gr的引入赋予复合薄膜一定的电学

性质.这可能是由于 Gr含量的增加,分子链的氢

键密度会适当增强,分子运动的自由体积减少,当

Gr添加量继续增多时,其在SWPU中能够相互搭接

形成一定的导电网络[26],导致薄膜电学性能增强.

图10暋不同 Gr含量的薄膜电阻率

摩擦电式传感器主要是基于摩擦起电和静电

感应,两种材料摩擦后,会分别带上电性相反的电

荷[27].根据摩擦电序列可判断材料在与其他材料

接触后获得或失去电子的倾向[28].根据相关文献

报道,SWPU 倾向于带正电,聚四氟乙烯倾向于带

负电[29].通过对复合多孔材料制备的传感器进行

测试,结果如图11所示.从采用两种工作模式的传

感器的输出性能,可以发现水平滑动式的传感器具

有可达到5V的开路电压以及有较高的灵敏度,可
应用于人体健康检测、运动监测等方面.

·11·
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(a)垂直接触离时的电压变化

(b)水平快速/慢速滑动时的电压变化

图11暋Gr/SWPU 复合材料摩擦电式

传感器的输出性能

2.6暋形貌表征

由图12(a)可以看出,Gr的含量为0.3%时,
复合材料薄膜厚度约18.5毺m,Gr在复合材料薄

膜的垂直方向上均有分布,且分散较为均匀;图12
(b)表明当 Gr含量达到0.7%时,可以很明显的观

察到团聚现象,Gr呈堆积状态分布,分布不均匀,
大部分沉降在复合材料薄膜的底部.这说明 Gr用

量是影响复合材料内部结构的关键因素.

(a)Gr含量为0.3%薄膜的超景深显微镜图像

(b)Gr含量为0.7%薄膜的超景深显微镜图像

图12暋不同 Gr含量薄膜的超景深显微镜图像

对 Gr/SWPU复合多孔材料的微观形貌进行

SEM 观察,其结果如图13所示.在图13(b)和(d)
中可以看出,当 Gr添加量为0.3%时,具有清晰的

泡孔结构.根据相关文献表明[30],多维度的多孔结

构将有利于提高传感器的灵敏度.

(a)Gr含量为0.0%(暳500)(b)Gr含量为0.3%(暳500)

(c)Gr含量为0.7%(暳500)(d)Gr含量为0.3%(暳1000)

图13暋不同 Gr含量的薄膜SEM 图

3暋结论

本文首先通过电化学剥离法制备 Gr,并对溶液

共混法制备的Gr/SWPU复合多孔材料进行系统地

表征.实验表明:当Gr含量为0.3%时,Gr在SWPU
基质中分散均匀,薄膜的抗张强度为11.93MPa,断
裂伸长率可达1055.84%,磨损量仅为0.002g,

15min和24h吸水率分别为5.98%和62.16%,吸
水率最低,表面电阻率为6.53暳108 毟·cm,耐热稳

定性提高.采用该多孔材料制备的柔性传感器具有

5V的开路电压,在柔性传感器领域有着广阔的应

用前景.
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单宁酸对活性污泥中功能微生物的影响

裴立影1,朱红霞2,侯银萍1,郝暋杰3,
杜暋琳1,郭昌梓1,马宏瑞1

(1.陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.东北电力大学 化学工程学院,吉林 吉林暋

132112;3.西安市第五再生水厂,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为探明制革化料对活性污泥处理系统及功能微生物的影响,本研究以活性污泥为研究对

象,以单宁酸为模式化料,分析其对活性污泥处理系统的性能和功能微生物-硝化菌代谢活性的

影响.结果表明,在单宁酸短期暴露试验中,当单宁酸浓度增加至60mg/L时,氨氧化菌和亚硝酸

盐氧化菌的代谢活性分别从4.42mgNH4
+ -N/gVSSh和5.04mgNO2

- -N/gVSSh降低到

3.47mgNH4
+ -N/gVSSh和4.57mgNO2

- -N/gVSSh.在单宁酸长期暴露试验中,SBR出水

中的氨氮,从第7天开始呈现逐渐增加的趋势,至第11天基本稳定在30mg/L左右,去除率仅为

30%,出水磷酸盐浓度基本不变.可见,单宁酸对硝化菌的代谢活性具有明显抑制作用.SEM 的

结果表明,单宁酸的长期暴露会使得活性污泥的孔隙结构减少,分层结构削弱,菌胶团之间的界

限变得模糊.
关键词:制革化料;单宁酸;活性污泥处理系统;硝化菌;代谢活性
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stant.Obviously,themetabolicactivityofnitrifyingbacteriawasinhibitedbytannicacid.
SEMresultsshowthat,long灢termexposureoftannicacidwillreducetheporestructureof
activatedsludge,weakenthehierarchicalstructure,andblurtheboundarybetweenthezoo灢
gloea.
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0暋引言

制革工业在我国轻工业中占有重要的经济地

位,虽然人们已经认识到环境保护的重要性,促进

了制革生产中的清洁生产,但由于排放巨大,水质

复杂,仍然是污染最严重的行业之一[1].皮革废水

具有高硫、高Cr(栿)、高pH、高盐、高悬浮物和高

色度以及水质波动大等特点,如某猪皮制革厂,综
合废水平均COD值为3000~4000mg/L[2].

目前,对于国内外的制革企业来说,基本上都

是采用物理化学处理和生物处理相结合同时辅以

深度处理的工艺流程[3].最常用的物理化学处理技

术是混凝沉淀法和混凝气浮法,这些方法可以有效

去除S2- 和Cr(栿)等的有害成分以及大量表面活

性剂、染料等难降解有机物.制革废水 BOD5/TN
值约0.35~0.40,可生化性较好,因此生物处理法

是制革废水处理的核心方法,大部分有机物和氨氮

可以在生化处理单元去除[4].深度处理主要是通过

高级氧化如 Fenton等技术对生化出水中的 COD
等进行进一步去除以达到排放标准,因此生化处理

单元运行的好坏直接影响到后续处理的运行费用.
本课题组前期调研结果表明,皮革在鞣制过程

中加入的化料中单宁酸类聚合物占比较高,它们中

的一部分会直接或间接的进入到后续的制革废水

中,使得制革废水中难生物降解类有机物增加,有
研究表明,单宁酸在好氧微生物的作用下去除率可

以达到90%以上,但 COD仍有25%的残留[5].同
时,单宁对微生物具有广谱的抑制性[6],即在增加

处理系统有机负荷的同时可能会对活性污泥微生

物产生毒性.探明单宁酸对活性污泥系统运行的影

响规律,尤其是对活性污泥功能微生物的作用,以
期为单宁酸类鞣剂的使用以及污水处理系统的运

行提供一定的依据.

1暋实验部分

1.1暋试验装置与运行

批式试验在烧杯中进行,根据皮革加工与单宁酸

类化料的用量估算废水中单宁酸类有机物浓度在十

几到几十毫克/升,因此批式试验中选用30mg/L,
60mg/L,90mg/L作为供试单宁酸的浓度来研究单

宁酸短期暴露对硝化菌代谢活性的影响,并根据此批

式试验的结果选择60mg/L作为单宁酸长期暴露对

功能微生物代谢活性影响研究的依据.
SBR反应器的运行周期为8h,其中进水:2min;

反应:405min(好氧段为200min,厌氧段为205min);
沉淀:60min;排水:5min;闲置:2min.反应器排水比

为0.5,水力停留时间(HydraulicRetentionTime,
HRT)为16h,污泥停留时间(SludgeRetentionTime,
SRT)为15d.反应器温度控制在25曟 暲1曟,pH控

制在6.5~8.0.
两组反应器平行运行,其中1号反应器为对照

组,2号反应器为实验组,2号反应器运行分为两个

阶段,第一阶段(0~35天)为反应器启动阶段,第
二阶段(加药阶段)从第36天开始,向进水中投加

60mg/L单宁酸探究其对活性污泥处理系统及其

功能微生物代谢活性的长期影响.

1.2暋试验用水与接种污泥

反应器运行期间进水采用人工配置,并模拟城

市污水水质,具体如表1所示,微量元素溶液组成

如表2所示.接种污泥取自西安市第五污水处理厂

曝气池末端.活性污泥呈现黄褐色,含有丰富的原

生动物和良好的沉淀性能,混合液悬浮固体浓度在

7500mg/L左右,具有良好的脱氮除磷性能.
表1暋反应器进水水质

组分 浓度/(mg/L)

COD(葡萄糖) 400
NH4

+ -N(NH4Cl) 45
PO4

3- -P(KH2PO4) 6
NaHCO3 50

微量元素溶液 0.05

表2暋微量元素组分
物质 含量/(g/L)

FeSO4·H2O 8
H3BO3 0.1

ZnSO4·7H2O 0.1
CuCl2·2H2O 0.035
MnCl2·4H2O 0.5

(NH4)6Mo7O24·4H2O 0.64
MgSO4·7H2O 5
CoCl2·6H2O 0.88
NiCl2·6H2O 0.036

EDTA 0.05

1.3暋分析方法

1.3.1暋常规指标分析
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本实验中常规项目如氨氮、亚硝氮、硝氮、磷酸

盐和COD等分析方法,参考《水和废水监测分析

方法》[7].
1.3.2暋其他分析方法

硝化菌代谢活性测定采用批式实验法[8],利用

扫描电镜[9]对活性污泥的形貌进行表征和观察.

2暋结果与讨论

2.1暋单宁酸短期暴露对硝化菌代谢活性的影响

本试验选取30mg/L,60mg/L 和90mg/L
的浓度来研究单宁酸短期暴露对硝化菌代谢活性

的影响.
图1为不同单宁酸浓度条件下的氨氧化速率

(ammoniautilizingrate,AUR).由图1可知,氨氧化

速率随着单宁酸浓度的增加而降低.当单宁酸的浓

度从0增加到30mg/L时,氨氧化速率从4.42mg
NH4

+-N/gVSSh降低到4.29mgNH4
+ -N/gVSS

h,降幅不明显.当单宁酸浓度增加到60mg/L和

90mg/L时,氨氧化速率分别为3.47mgNH4
+ -

N/gVSSh和3.33mgNH4
+ -N/gVSSh,降低比例

为21.5%和24.7%,降幅明显,并且影响程度接近.由
以上的实验结果和分析可知,单宁酸的短期暴露影响

了活性污泥中氨氧化细菌的代谢活性,从而导致氨氧

化速率降低.

图1暋不同单宁酸浓度条件下

的氨氧化速率

图2为不同单宁酸浓度条件下的亚硝酸盐氧

化速率(nitriteutilizingrate,NUR).由图2可知,
亚硝酸盐氧化速率随着单宁酸浓度的增加而降低.
当单宁酸的浓度为0mg/L,30mg/L,60mg/L和

90mg/L时,亚硝酸盐氧化速率分别为5.04 mg
NO2

- -N/gVSSh,4.82mgNO2
- -N/gVSSh,

4.57mgNO2
- -N/gVSSh,4.32 mgNO2

- -
N/gVSSh,降低比例分别为 4.37%,9.33% 和

14.29%.单宁酸的存在抑制了亚硝酸盐氧化菌的

代谢活性,每增加30mg/L的单宁酸对亚硝酸盐

氧化菌代谢活性的影响程度大致相当.

图2暋不同单宁酸浓度条件下的亚硝酸

盐氧化速率

据上述实验结果及分析可知,单宁酸对氨氧化

菌和亚硝酸盐氧化菌的代谢活性均有抑制作用,且
随着单宁酸浓度的增加抑制程度更大.相比较而

言,单宁酸对氨氧化速率的影响程度大于对亚硝酸

盐氧化速率,即对氨氧化菌的影响大于对亚硝酸盐

氧化菌.单宁酸属于多酚类物质,多酚类物质与蛋

白质的结合是其最重要的特性之一[10].有研究表

明,单宁酸的存在会对纤维素酶和木聚糖酶的活性

产生影响[11].分析认为,单宁酸对硝化菌的活性的

影响可能是限制了参与硝化反应的酶的活性所致.

2.2暋单宁酸长期暴露对硝化菌代谢活性的影响

为探明单宁酸长期暴露对活性污泥处理系统

运行效果尤其是硝化菌代谢活性的影响,试验启动

SBR反应器,系统运行稳定后,投加60mg/L的单

宁酸,研究单宁酸长期暴露的影响.
经过 35 天 的 运 行,系 统 污 泥 浓 度 稳 定 在

3400mg/L,pH 在7.0~8.0之间,系统启动完

成,在36天的时候开始投加单宁酸.
2.2.1暋氮磷和有机物的去除效率

反应器出水水质变化如图3所示.由图3可知,
污泥驯化期间(0~36d)SBR反应器氨氮的去除率一

直比较高,基本处于检测不到的状态.2号反应器加单

宁酸后,出水氨氮浓度从第七天开始呈现出逐渐增加

的趋势,到第11天的时候基本稳定在30mg/L左右.
亚硝氮的含量在加单宁酸后第5天出现增加

的趋势,但是在第8天以后基本检测不到.分析原

因可能是在第5天的时候出现了亚硝氮的累积,而
随着氨氧化细菌的活性越来越低,氨氮转化成的亚

硝氮越来越少,反应器中的亚硝酸盐氧化菌将积累

的亚硝氮转化为硝氮1号反应器与2号反应器未

加单宁酸阶段出水硝酸盐变化趋势基本一致,1号
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反应器运行基本稳定,出水硝酸盐浓度在25mg/L
所有.2号反应器加单宁酸后,由于氨氧化菌和亚

硝酸盐氧化菌代谢活性受到抑制,因此进水中的氮

主要以氨氮的形式从系统中排出,硝酸盐浓度维持

在较低水平.反应器出水磷酸盐变化如图3所示。
由图可知,加单宁酸后的前5天磷酸盐含量出现了

由低到高再到低的变化,5d以后基本检测不到.
说明加单宁酸5天后聚磷菌能较快适应单宁酸的

存在,进水中60mg/L的单宁酸对聚磷菌无明显

抑制作用.

图3暋反应器出水水质变化

反应器出水COD变化如图4为所示.由图4可

知,反应器启动初期(0~11d),运行效果不稳定,出水

COD浓度在30~120mg/L,波动较大.在运行的第

12~26d,两个反应器的出水水质在36~78mg/L
范围内波动,逐渐趋于稳定.在27~35d,出水COD
浓度为38暲3mg/L,反应器达到稳定运行阶段.从
第36d开始,向反应器中添加60mg/L的单宁酸,
可以看出,2号反应器加入单宁酸的第二天出水

COD由单宁酸加入前的36mg/L升高到84mg/L,
并且在5d内持续上升到110mg/L,同时,1号反应

器出水COD基本稳定在45暲8mg/L.由此可见,单
宁酸的加入对有机物的去除起到了一定的抑制作

用,这可能与单宁酸的抑菌有关[12灢14].另一方面,单
宁酸属于多酚类物质,它的加入本身增加了进水中

有机物的量,王勇等的研究结果表明,单宁酸经好氧

微生物降解后仍有25%左右的COD残留[5].

图4暋反应器出水COD的变化

2.2.2暋污染物降解历程

典型周期内SBR系统中水质的历时变化如图

5所示.由图5可知,1号反应器在整个周期内,氨
氮逐渐下降,运行2.5h后,反应器内的氨氮几乎

为零,亚硝氮在运行期间逐渐下降,在一个小时后,
基本在检测线以下.硝酸盐处于一个逐渐上升的状

态.由氨氮和亚硝酸盐的过程曲线可以看出,氨氧

化和亚硝酸盐的氧化几乎同时进行.
加单宁酸后第10天对2号反应器典型周期内

SBR系统中的水质变化情况进行了检测,由图5
可见,2号反应器中氨氮最开始逐渐下降,2h以后

基本保持在29mg/L.亚硝氮一直处于检测不到的

状态,硝酸盐氮浮动也不大.说明加单宁酸以后对

氨氧化细菌的代谢活性影响较大.氨氧化过程受到

抑制以后,亚硝酸盐氧化菌因缺少基质而使得亚硝

氮一直处于较低水平.

图5暋典型周期内SBR系统中水质的历时变化

在整个运行周期内,磷酸盐含量逐渐下降,运行
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2~3h后,反应器内的磷酸盐几乎为零.可见,
60mg/L的单宁酸对磷酸盐的去除没有显著影响.

典型周期内SBR系统中 COD的历时变化如

图6所示.进水以葡萄糖为碳源,进水后 COD 迅

速下降.从图6的对比来看,1号反应器中出水

COD浓度基本保持在50mg/L,而加了单宁酸的

2号反应器COD浓度基本保持在100mg/L,与图

4反应器出水COD浓度变化基本吻合.

图6暋典型周期内SBR系统中COD的历时变化

2.2.3暋对硝化菌代谢活性影响

对照组与实验组组氨氧化速率与亚硝酸盐氧化

速率对比如图7所示.试验的温度25曟暲1曟.由
图7可知,2号反应器氨氧化速率明显不及对照组

即1号反应器.1号反应器中活性污泥氨氧化速率

为4.15mgNH4
+ -N/gVSSh,2号反应器中活性

污泥的氨氧化速率为2.69mgNH4
+ -N/gVSSh.

说明单宁酸的长期暴露对氨氧化细菌的影响比较

大.这一点可以和单宁酸短期暴露的结果互相印证.
单宁酸对酶的抑制具有选择性[15],这可能是造成单

宁酸对氨氧化菌和亚硝酸盐氧化菌抑制程度不同的

原因.

图7暋对照组(1号反应器)和实验组

(2号反应器)硝化速率

暋暋2号反应器亚硝酸盐氧化速率明显不及1号

反应器.1号反应器中活性污泥亚硝酸盐氧化速率

为5.01mgNO2
- -N/gVSSh,2号反应器中活

性污泥的亚硝酸盐氧化速率为2.09mgNO2
- -

N/gVSSh.说明单宁酸的长期暴露同样对亚硝酸

盐氧化细菌的影响也比较大,抑制了亚硝酸盐氧化

速率,降低了亚硝酸盐氮的去除率.
表3为单宁酸短期暴露和长期暴露条件下硝

化菌代谢活性变化的数据,因长期暴露进水单宁酸

浓度为60mg/L,稀释比为2,即对应的反应器中

单宁酸浓度为30mg/L,因此将30mg/L单宁酸

短期暴露与反应器进水单宁酸浓度为60mg/L代

谢活性数据进行对比分析,通过对比分析可知,长
期暴露对硝化菌代谢活性的抑制作用更明显,长期

暴露使得氨氧化和亚硝酸盐氧化的抑制率分别提

高了32.3%和53.9%.即氨氧化菌和亚硝酸盐氧

化菌对单宁酸的短期抑制具有一定程度的耐受性,
长期接触后具有慢性的毒性积累.

表3暋单宁酸短期、长期暴露对硝化代谢菌活性影响对照表
对照组氨 AUR

/(mgNH4
+ -N

/gVSSh)

实验组 AUR
/(mgNH4

+ -N
/gVSSh)

降低比例
/%

对照组 NUR
/(mgNO2

- -N
/gVSSh)

实验组 NUR
/(mgNO2

- -N
/gVSSh)

降低比例
/%

单宁酸短期暴露 4.42 4.29 2.9 5.04 4.82 4.4

单宁酸长期暴露 4.15 2.69 35.2 5.01 2.09 58.3

2.3暋显微镜检结果

显微镜观察是收集活性污泥质量信息最快捷

有效的方法之一.图8为对照组和实验组100倍显

微镜检照片.由图8可知,1号反应器中活性污泥

絮体较大,且结构密实.絮体大而密实的活性污泥

在水质发生变化时具有更高的抗冲击力.同时固着

型种属钟虫的存在也表明活性污泥活性良好[16].
由2号反应器镜检图发现有拟轮毛虫属存在,

但污泥絮体明显减少,且结构更为松散的特征是一

致的.结合污泥絮体情况及原生动物对活性污泥的

指示作用[17]可知,单宁酸的投加对活性污泥絮体

结构及原生动物的生存造成了不利影响.

(a)1号反应器活性污泥显微镜检照片

·81·



第5期 裴立影等:单宁酸对活性污泥中功能微生物的影响

(b)2号反应器活性污泥显微镜检照片(加药后12天)

图8暋对照组(1号反应器)和实验组

(2号反应器)显微镜检照片

2.4暋SEM 结果

对照组和实验组运行不同时间段的 SEM 图

如图9所示.在对照组和实验组第4天的活性污泥

样品中观察到大量的球菌,活性污泥絮体空隙明

显,菌胶团之间的界限相对清晰,第8天的活性污

泥孔隙结构明显减少,絮体分层结构削弱,菌胶团

之间的界限模糊.An等[18]在研究三聚氰胺对活性

污泥系统影响时观察到了类似的现象

大多数有毒物质都会对活性污泥产生不利影

响.单宁酸作为皮革工业中常用化料,其在长期暴

露的条件下不仅对硝化细菌的活性产生抑制作用,
也对活性污泥表面形态造成不利影响.

暋暋(a)空白组暋暋暋暋(b)实验组第4天

(c)实验组第8天

图9暋对照组和实验组运行

不同时间段的SEM 图

3暋结论

(1)单宁酸短期暴露对硝化菌活性具有明显抑

制作用.当单宁酸浓度从0mg/L增加到30mg/L,

60mg/L和90mg/L时,氨氧化菌的活性分别下降

了2.95%,21.5%和24.7%,亚硝酸盐氧化菌活性

分别下降了4.37%,9.33%和14.29%.即单宁酸短

期暴露对氨氧化菌的影响整体大于对亚硝酸盐氧化

菌.
(2)单宁酸长期暴露对污水处理系统的脱碳脱

氮微生物均具有明显的抑制作用.长期暴露使得氨

氧化和亚硝酸盐氧化的抑制率分别提高了32.3%
和53.9%.即氨氧化菌和亚硝酸盐氧化菌对单宁

酸的长期暴露毒性高于短期暴露.
(3)单宁酸的长期暴露会使得活性污泥结构松

散,絮体减少.SEM 的结果表明,污泥絮体孔隙结

构减少,絮体分层结构削弱,菌胶团之间的界限趋

于模糊.
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摘暋要:细胞采收是微藻能源开发的关键.通过比较棕鞭藻在 BG11、glu+BG11、生活污水三种

环境的絮凝效率,并对 AOM(AlgalOrganicMatter)进行组成分析,以揭示 AOM 特性与微藻絮

凝的关系.结果表明,生活污水中微藻絮凝效率最高(96%),AOM 产量最低(0.036g/L);glu+
BG11中絮凝效率最低(68%),AOM 产量最高(0.109g/L).不同环境中微藻分泌的蛋白质浓度

接近,而多糖浓度的显著差异是 AOM 产量不同的主要原因,其中glu+BG11中 AOM 所含的阿

拉伯糖含量大幅增加,生活污水中 AOM 单糖组分则以鼠李糖为主.
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0暋引言

微藻是一类能进行光合作用的自养微生物,具
有个体微小、分布广泛、油脂含量高、不占用耕地等

特点,被广泛认为是最具前景的生物柴油原料[1].
微藻可以在各种污水中生长,直接降低二、三级出

水中 N、P等污染物的含量,利用污水培养微藻可

在降低微藻培养成本的同时实现废水的净化与资

源化利用[2].
微藻个体微小,细胞直径一般为5~50毺m[3],

藻细胞表面带有负电荷,细胞间存在静电斥力,在
水体中处于稳定悬浮的状态,从而导致微藻细胞采

收难度大[4].现阶段,微藻生物质采收的方法主要

包括离心法、重力沉降法、絮凝法等.其中,絮凝法

被认为是实现大规模收获微藻的最佳方法.絮凝法

是通过电中和、架桥或网捕作用,使分散的带电荷

藻细胞聚集到一起,进而实现固液分离[5].以铝盐

为代表的多价金属盐类是微藻絮凝中应用最早的

外加絮凝剂[6].影响微藻絮凝的因素主要包括藻细

胞属性、pH、营养环境.不同环境下微藻分泌的胞

外有机物(AOM)产量与组分差异较大[7],AOM
的组分主要为多糖和蛋白质,它们会与藻细胞竞争

有限的絮凝剂,从而对絮凝效果产生影响[8].
棕鞭藻属于金藻门,金胞藻目,棕鞭金藻科,棕

鞭藻属;无细胞壁;个体微小;在污水环境中具有较

高的生长效率[9].张波等[7]研究表明棕鞭藻在不同

营养环境中自絮凝效率存在差异,棕鞭藻更适合在

低pH 条件下的生活污水中絮凝.
微藻培养的主要方式包括自养生长模式(如:

BG11培养基)、异养生长模式(如:微藻的高密度

培养)、混养生长模式(如:利用各类污水进行微藻

培养).目前,对于絮凝剂种类、絮凝方式以及理化

条件对收获效率的影响有着大量报道,而不同环境

下微藻絮凝差异及影响机制尚不明确.
因此,本文以棕鞭藻为研究对象,比较其在

BG11培养基、glu+BG11培养基(含10g/L葡萄

糖的BG11培养基)及生活污水三种环境中的藻细

胞絮凝效率,并分析微藻 AOM 产量及组分的差

异,以揭示不同环境下 AOM 组成对微藻絮凝效

率的影响机制.本研究将为在具有复杂理化条件的

污水环境中建立高效微藻采收体系提供重要指导.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

硝酸,分析纯,天津市天力化学试剂有限公司;
氢氧化钠,分析纯,天津市天力化学试剂有限公司;
葡萄糖,分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;

氯化铝,分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器

QGZ灢500A 智能光照培养箱,杭州琦胜科技有

限公司;OPTIMAXPN灢10型低温超速离心机,美
国贝克曼库尔特公司;Cary5000 型紫外灢可见灢近

红外分光光度计,美国安捷伦公司;PHS灢25 台式

数显pH 计,上海圣科仪器设备有限公司.

1.2暋微藻来源及培养条件

所用藻株分离自陕西科技大学人工湖,经16S
rDNA 序列分析比对鉴定其为棕鞭藻属Ochromonas
sp.(Genebank查找号 MN028256).利用三种不同的

培养基(BG11、glu+BG11、生活污水)培养棕鞭藻,
其中,glu+BG11培养基为 BG11中添加10g/L葡

萄糖,生活污水培养基为经3层纱布过滤后再稀释

2倍的生活污水,污水采自陕西科技大学污水处理

厂进水口.
取三种培养基各100mL并置于250mL三角

瓶中,接种微藻悬液至OD540nm为0.2,光照培养箱

内震荡培养7天.光照强度为3000lx,温度28曟,
光周期 L暶D=14h暶10h,摇床转速150r/min.

1.3暋微藻絮凝效率测定

吸取10mL培养至稳定期的藻液置于20mL
试管中,加入不同体积的 Al3+ 溶液使得终浓度分别

为5mg/L、10mg/L、15mg/L、20mg/L、25mg/L、
30mg/L,并充分震荡试管.微藻样品沉降10min
后于液面以下2cm 处取样,使用分光光度计测定

吸光度并按照公式(1)计算絮凝效率[10].

暋暋 絮凝效率(%)=1- OD最终

OD
æ

è
ç

ö

ø
÷

初始
暳100 (1)

暋暋式(1)中 :OD初始 :藻液在540nm 下絮凝前的

吸光度;OD最终 :藻液在540nm 下絮凝后的吸光

度.

1.4暋微藻 AOM 产量与组分分析

取40mL藻液置于50mL离心管中,5000g
离心5min后弃上清,使用0.85%的生理盐水冲

洗,5000g离心5min,重复三次.再加入0.85%
的生理盐水溶液于50曟条件下加热3h.将处理

后得到的微藻悬浮液于11000g离心15min,将
上清液经 0.22毺m 滤膜过滤,即得到 AOM 溶

液[11].
取适量 AOM 溶液置于50 mL 离心管后用

WhatmanNo.1滤膜进行过滤,将滤液于10000r/min
离心10min.取上清液,加入等体积的丙酮,在4曟条

件下保存48h后10000r/min离心10min,保留沉

淀,冷冻24h,将所得粉末称量即为AOM干重[12].
蛋白质含量测定选用考马斯亮蓝法[13],多糖含

量测定选用苯酚灢硫酸法[14],多糖组分测定采用离子
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色谱分析法[15],荧光物质测定采用三维荧光光谱分析

法[16].

1.5暋不同重悬体系下的微藻絮凝效率

设置以下6种体系进行微藻絮凝效率的测定:
A,BG11培养基微藻培养液;B,glu+BG11培养基

微藻培养液离心后上清重悬BG11的藻细胞;C,生
活污水微藻培养液离心后上清重悬 BG11的藻细

胞;D,glu+BG11微藻培养液;E,使用新鲜BG11
重悬glu+BG11培养液中的藻细胞;F,使用新鲜

glu+BG11重悬glu+BG11培养液中的藻细胞.

2暋结果与讨论

2.1暋不同环境下棕鞭藻絮凝效率比较

如图 1 所示,棕鞭藻在三种不同环境中由

Al3+ 诱导的絮凝效率在生活污水中最高,BG11培

养基中次之,glu+BG11培养基中最低.Al3+ 投加

量为15mg/L时,棕鞭藻在三种环境中絮凝效率

差异最为明显,生活污水中絮凝效率高达89%,约
为BG11中絮凝效率的1.27倍,glu+BG11中絮

凝效率的1.89倍.

图1暋不同环境下棕鞭藻的絮凝效率比较

Zhang等[17]研究发现,葡萄糖的添加使得同

剂量 Al3+ 条件下,藻细胞絮凝效率显著下降,其原

因是微藻在混养生长时分泌了大量对絮凝有一定

抑制作用的物质,从而对絮凝效果产生影响glu+
BG11培养基中微藻絮凝效率达到70%时所需的

Al3+ 剂量为35mg/L,而在BG11与生活污水中所

需的 Al3+ 剂量仅为15mg/L和11mg/L,显著降

低的絮凝剂用量和更高的絮凝效率有利于在生活

污水环境中建立高效、经济的藻细胞絮凝收获体

系.在污水环境中建立高效絮凝收获体系将进一步

降低微藻生物柴油制备的成本,对实现微藻能源产

业化应用具有重要的意义.

2.2暋不同重悬体系对棕鞭藻絮凝效率的影响

图2描述了不同重悬体系对棕鞭藻絮凝效率

的影响.相较于BG11培养基(A体系),使用glu+

BG11中微藻培养液离心后的上清重悬BG11中的

藻细胞(B 体系),微藻絮凝效率由 A 体系中的

87%降低至64%,使用生活污水中微藻培养液离

心后的上清重悬BG11中的藻细胞(C体系),微藻

絮凝效 率 由 A 体 系 中 的 87% 升 至 95% (P<
0.05).该现象说明不同环境中微藻絮凝效率有明

显差异,其中glu+BG11培养基对于微藻絮凝有

显著抑制作用.

A:BG11培养液;B:glu+BG11培养液离心后上清重悬 A中的

藻细胞;C:生活污水培养液离心后上清重悬 A中的藻细胞;D:

glu+BG11培养基;E:新鲜 BG11培养基重悬 D中的藻细胞;

F:新鲜glu+BG11培养基重悬 D中的藻细胞

图2暋不同重悬体系对棕鞭藻絮凝效率的影响

与glu+BG11(D体系)相比,使用新鲜BG11培

养基重悬glu+BG11培养液中的藻细胞(E体系)絮
凝效率由D体系中的60%升至83%,使用新鲜glu
+BG11培养基重悬glu+BG11培养液中的藻细胞

(F体系)絮凝效率由 D 体系中的60%升至80%
(P<0.05).该现象说明在glu+BG11培养基中藻细

胞絮凝受到抑制是由于微藻在生长代谢中分泌的某

种物质,而并非是培养基中葡萄糖本身的作用.赵
菲[18]研究发现,不同碳源对微藻自絮凝的影响有显

著差异,其中以淀粉为碳源的微藻在培养过程中分

泌较高含量的 AOM 使得微藻絮凝效率较低,其原

因是在易代谢碳源缺乏的胁迫作用下促进了 AOM
的产生,从而影响微藻的絮凝效率.

2.3暋不同环境下棕鞭藻 AOM 的产量

不同环境对棕鞭藻 AOM 产量的影响如图3
所示.在不同pH 条件下,棕鞭藻在glu+BG11中

AOM 产量均最高,BG11中次之,生活污水中最

低.这是因为藻细胞在利用有机碳源的过程中代谢

途径不同而导致的,此外在培养介质中不同 C/N
比也会对AOM 产量产生影响[19].当pH 为11时,
BG11、glu+BG11、生活污水三种环境中 AOM 产

量均达到最大值,分别为0.042g/L、0.109g/L、
0.036g/L.当pH 为2时,glu+BG11中 AOM 产

量约为BG11中 AOM 产量的2.5倍,生活污水中
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AOM 产量的3.8倍(P<0.05).张波等[7]研究发

现,在glu+BG11培养基中当pH 为11时棕鞭藻

絮凝效率低至21.2%,在生活污水中当pH 为2时

棕鞭藻絮凝效率高达86.01%,这与微藻在不同

pH 条件下AOM 的产量不同有关.Li等[20]研究发

现微藻 AOM 产量与培养基中的有机物成分有关,
有机碳源的添加会促进微藻产生大量的 AOM.
AOM 中含有大量的胞外多糖,由于胞外多糖中包

含负电荷的基团能够与溶液中带有正电荷的离子

产生电中和作用,从而对微藻的絮凝产生抑制作

用.

图3暋不同环境对棕鞭藻 AOM 产量的影响

2.4暋不同环境下棕鞭藻 AOM 的组分分析

2.4.1暋AOM 中多糖与蛋白质含量

如图4所示,用不同环境培养的微藻 AOM 中

多糖含量为0.002~0.021g/L,多糖含量差异明

显.glu+BG11培养基中多糖含量最高,BG11培

养基次之,生活污水最低.DriesVandamme等[21]

研究发现,斜生栅藻自絮凝过程受到抑制是因为溶

液中的多糖与磷酸盐竞争从而干扰Ca3(PO4)2 晶

体的形成,且多糖中主要是阴离子多糖发挥抑制絮

凝作用,如葡萄糖醛酸.

图4暋不同环境下棕鞭藻 AOM 中

多糖与蛋白质含量

BG11、glu+BG11、生活污水三种环境中蛋白

质含量 较 为 接 近,蛋 白 质/多 糖 的 比 例 依 次 为

4.429、1.571、15(P<0.05).Huang等[22]研究表

明 AOM 中蛋白质是疏水官能团的重要来源,对藻

细胞的桥接具有一定作用,蛋白质/多糖越高,微藻

细胞之间连接就越紧密,从而促进了絮凝.这与图

1中棕鞭藻在三种不同环境下由 Al3+ 诱导的絮凝

效率在生活污水中最高,BG11培养基中次之,glu
+BG11培养基中最低结果相一致.
2.4.2暋AOM 中单糖组成及含量

表1描述了棕鞭藻在不同环境中所产 AOM
的单糖组成以及含量.glu+BG11 培养基所产

AOM 的单糖种类最多(5种),其次为生活污水(4
种)、BG11培养基(3种).陈潮州[19]研究发现以葡

萄糖为碳源的微藻 AOM 检测到6种单糖、以乙酸

钠为碳源的微藻 AOM 中检测到8种单糖;Alam
等[23]发现了小球藻的多糖由葡萄糖、甘露糖和半

乳糖组成;Mishra等[24]发现 D.salina胞外多糖中

含有半乳糖、葡萄糖、木糖和果糖四种单糖;Shi
等[25]发现C.pyrenoidosa的多糖主要由甘露糖和

葡萄糖组成.由此表明,不同环境、微藻种属差异会

对 AOM 单糖的组成产生重要影响.
在glu+BG11培养基中,阿拉伯糖产量最多,

鼠李糖产量最少仅为0.973mg/L,阿拉伯糖的产

量约为鼠李糖的13倍.在生活污水中,鼠李糖的含

量最高约为1.574mg/L,半乳糖的含量最少仅为

0.032mg/L,鼠李糖的含量高于岩藻糖、葡萄糖、
半乳糖总含量之和.微藻 AOM 中单糖组成的差异

会影响藻细胞的絮凝效率,Rashid等[26]研究发现

岩藻糖比其他单糖亲水性弱、疏水性强,阿拉伯糖

能够抑制细胞聚集特性,鼠李糖与半乳糖为藻细胞

生长提供能源.
表1暋不同环境下棕鞭藻所产AOM 的单糖组成

营养环境
单糖含量/(mg·L-1)

阿拉伯糖 葡萄糖 甘露糖 半乳糖 鼠李糖 岩藻糖

BG11 3.678 2.196 1.126 - - -
glu+BG11 12.715 3.559 1.488 2.265 0.973 -
生活污水 - 0.181 - 0.032 1.574 0.213

2.4.3暋AOM 的三维荧光光谱分析

棕鞭藻所产 AOM 的三维荧光光谱图如图5所

示.结果发现,不同环境下棕鞭藻所产 AOM 均存在

类 蛋 白 荧 光 峰 (A 峰,毸ex/em =225~250/280~
360nm)与酪氨酸荧光峰(B峰,毸ex/em=260~290/300
~330nm),可见富里酸荧光峰(C峰,毸ex/em=240~
260/430~460nm)仅存在于BG11培养基中.

glu+BG11培养基中棕鞭藻所产 AOM 的类

蛋白 A 峰、酪氨酸 B峰荧光强度明显高于 BG11
培养基、生活污水,这与有机碳源促进棕鞭藻生成

大量的 AOM 有关.在glu+BG11培养基中,棕鞭

藻细胞快速生长,使得藻细胞更快达到生长衰减

期,衰老、死亡的藻细胞会释放出大量的荧光物质,
从而导致荧光物质强度增强.类蛋白与可溶性微生
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物副产物较易被微生物降解利用,并且微生物在利

用糖类、蛋白类化合物时,会造成腐殖酸等大分子

物质的积累.同时,藻类胞外有机物所含荧光物质

的强度、类型与藻种、生长阶段、生长环境均有关,
曾滟[27]研究发现,铜绿微囊藻在生长稳定期会较

多地利用荧光物质中容易吸收的酪氨酸和类色氨

酸维持生命,而在生长适应期或衰亡期更多的是利

用溶液中的非荧光物质维持生长繁殖.

(a)BG11

(b)glu+BG11

(c)生活污水

图5暋不同环境下棕鞭藻 AOM 的

三维荧光光谱图

3暋结论

棕鞭藻在生活污水中具有最高的絮凝效率与

最低的 AOM 产量,在含糖体系中由于葡萄糖的添

加使得微藻 AOM 产量显著增加,进而对藻细胞絮

凝产生强烈抑制.与此同时,含糖体系中的 AOM
所含的单糖种类最多且阿拉伯糖含量最高,而生活

污水中 AOM 单糖组分以鼠李糖为主.
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小麦根系溶液活化生物炭吸附态Cd的机制研究

任心豪,杨淑媛,陈暋乔,何佳怡,张暋明

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为探究根系环境对生物炭吸附态 Cd的影响,制备和选取了对 Cd吸附机理较为单一

的生物炭,并添加到Cd污染的酸性和碱性土壤中,得到生物炭吸附态 Cd,研究小麦根系溶液

及有机酸(草酸和苹果酸)对生物炭上吸附态 Cd的解吸作用.研究结果显示,小麦和猪粪在

700曟制备的生物炭(WBC700和PBC700)添加到酸性土壤中约有11.7%和9.2%的Cd迁移

到 WBC700和PBC700上,高于碱性土壤中Cd向 WBC700和PBC700上的迁移率,并且高于

Cd向小麦在300曟制备的生物炭(WBC300)上的迁移率.与 CaCl2 溶液相比,小麦根系分泌

物可促进 WBC300上Cd的解吸,但对BC700上Cd的解吸影响不显著.草酸和苹果酸均能促

进三种生物炭上 Cd的解吸,其中对 WBC700和 PBC700上 Cd的解吸影响较大.苹果酸作用

下,WBC700和 PBC700上 Cd的解吸率从 35% 分 别 提 高 到 了 85% 和 50%.草 酸 作 用 下,
WBC700上Cd的解吸率从35% 提高到了42%,但抑制了PBC700上Cd的解吸.结合三种生

物炭吸附 Cd的机理,有机酸可通过溶解和络合作用促进生物炭上 Cd的释放,同时低浓度草

酸可吸附在生物炭上进而抑制Cd的解吸.
关键词:根系溶液;苹果酸;草酸;生物炭;镉;解吸
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StudyontheactivatedmechanismofCdonbiochars
bywheatrootsolution

RENXin灢hao,YANGShu灢yuan,CHENQiao,HEJia灢yi,ZHANG Ming

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

Abstract:ToexploretheeffectofrhizosphereenvironmentonCdadsorbedonbiochars,the
biocharswithrelativesingleadsorptionmechanism werepreparedandaddedtoCdpolluted
acidicoralkalinesoil.Theeffectsofwheatrootsolutionandorganicacids(oxalicacidand
malicacid)onthedesorptionofCdfrom biocharswerestudied.Theresultsshowedthat
whenbiocharspreparedfromwheatandpigmanureat700曟 (WBC700andPBC700)were
addedtoacidicsoil,about11.7% and9.2% ofCdmigratedfromsoiltobiochars.Andthe
migrationamountofCdfromacidicsoiltoBC700washigherthanthosefromalkalinitysoil
toBC700(WBC700andPBC700),andthosefrombothacidicandalkalinitysoiltoWBC300.
ComparedwiththeCaCl2solution,thewheatrootexudatecanpromotethedesorptionofCd
from WBC300,butwithoutaffectthedesorptionofCdfromBC700.Bothoxalicacidandma灢
licacidcanpromotethedesorptionofCdfromthethreebiochars,amongwhichthedesorp灢
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tionofCdfrom WBC700andPBC700weresignificantlyaffected.Byusingmalicacid,thede灢
sorptionrateofCdfrom WBC700andPBC700increasedfrom35%to85%and50%,respec灢
tively.OxalicacidincreasedthedesorptionrateofCdfrom WBC700from35%to42%,but
inhibitedthedesorptionofCdfromPBC700.CombinedwiththeCdadsorptionmechanismon
biochars,organicacidscanpromotethereleaseofCdfrombiocharsthroughdissolutionand
complexation.TheadsorptionofoxalicacidonbiocharscanalsoinhibitethedesorptionofCd
frombiochar.
Keywords:rootsolution;malicacid;oxalicacid;biochar;cadmium;desorption

0暋引言

随着人类社会经济的快速发展,我国土壤污染日

趋严重.土壤污染已严重威胁到国家粮食安全,若不

合理控制,污染物将通过食物链传递对人体健康造成

影响[1,2].我国土壤镉(Cd)污染以轻微和轻度污染为

主,全面停耕这些轻污染农田将威胁到国家粮食安

全,可见如何实现边生产边修复此类污染土壤已经成

为解决我国当前环境问题的重要研究方向.
生物炭是由农业废弃物在完全或部分缺氧条

件下热解炭化生成的一类高度芳香化难熔性高聚

物[3].生物炭具有较高的有机质含量,较大的比表

面积和微孔结构,以及表面含有大量的极性官能团

和无机灰分,对重金属表现出较强的吸附作用[4].
生物炭添加到土壤中也显著增加了土壤体系对重

金属的阻控能力,从而降低了作物对重金属的富

集,被认为是一种良好的污染土壤钝化材料[5,6].
作为一种污染土壤钝化剂的首要条件是,生物炭对

土壤体系中污染物具有长效性的固定作用,但到目

前为止,生物炭对土壤中重金属固定的长期作用尚

未取得一致性的认识[7,8].
重金属进入到植物体内的主要途径之一是植

物吸收,其中根系吸收是重要途径.与非根际环境

相比,根际环境是土壤中最具活力的部分,是影响

污染物生物有效性的主要介质.植物根系广泛存在

于农业土壤中,尤其是生物炭添加的农业土壤中.
植物根系在生长的过程中,释放大量的有机分泌

物,如有机酸、氨基酸和糖[9].这些根际分泌物对生

物炭吸附态重金属的影响(活化或固化)直接影响

到生物炭吸附锁定土壤中重金属的长效性[10,11].
但到目前为止,根际环境对生物炭吸附态重金属的

影响机理仍不清楚.
本研究以小麦根系分泌物为研究对象,在前期

定量分析生物炭吸附 Cd机理的基础上,开展解吸

实验,探究根系分泌物对生物炭吸附态 Cd的活化

或固定作用并分析其微观机理,以期为生物炭修复

Cd污染农田提供基础数据.

1暋实验部分

1.1暋生物炭和土壤样品

(1)生物炭:根据前期研究结果[9],选用小麦秸

秆在300曟和700曟,猪粪在700曟的 N2 氛围下

热解制备三种吸附机理不同的生物炭.将收集得到

的小麦秸秆和猪粪(取自山西省运城市芮城县某农

田及养猪场)风干,去除碎石等异物,粉碎备用.利
用管式炉分别对两种生物质进行热解制备生物炭,
升温速率为5曟 min-1,升温至300曟或700曟,
并保持2h,期间通氮气.将制备得到的生物炭研

磨 过 筛,分 别 标 记 为 WBC300、WBC700 和

PBC700,具体制备方法如文献[9,12].
(2)土壤:土壤采自Cd污染农田,其中酸性土

壤采自广西某农田,pH 为5.6,Cd含量为3.7mg
·kg-1;碱性土壤采自陕西凤县某农田,pH 为8.
9,Cd含量为3.2mg·kg-1.两种土壤经自然风干

后,研磨过2mm 筛子,备用.酸性土壤标记为 A,
碱性土壤标记为B.

1.2暋生物炭吸附态Cd的制备

将 WBC300、WBC700和PBC700三种生物炭

分别与石英砂混合均匀,其中生物炭添加量为3%
(质量比),石英砂使用前先用稀 HCl(1暶1)浸泡

24h,然后用自来水彻底冲洗,去除残余 HCl,最后

用去离子水清洗石英砂,晾干.将生物炭与石英砂

混合物装在12500目(1毺m)尼龙筛中,并分别放

进土壤 A 和B中,调节土壤含水量达到40%最大

持水量,置于25曟恒温培养箱中避光培养14d.之
后,取出生物炭与石英砂混合物,冷冻干燥,备用.
酸性土壤中老化后生物炭分别记为:A灢WBC300、
A灢WBC700、A灢PBC700;碱性土壤中老化后生物炭

分别记为:B灢WBC300、B灢WBC700、B灢PBC700.

1.3暋解吸作用

1.3.1暋根系分泌液对生物炭吸附态 Cd的解吸作

用

利用水培法收集小麦根系溶液,具体操作方法

参考文献[13].取适量老化的生物炭(B灢WBC300、
B灢WBC700、B灢PBC700、A灢WBC300、A灢WBC700、
A灢PBC700)加入到20 mL 离心管中,再加入 10
mL收集得到的小麦根际溶液,以CaCl2 溶液为空

白对照,调整CaCl2 浓度,保持空白溶液与根系溶

液相同含盐量,旋紧盖子,置于摇床中,于20曟和
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120r·min-1条件下连续振荡24h,取出,离心,使
固液分离,将体系中90%的上清液替换为解吸液

(根系溶液或 CaCl2 溶液),重复上述操作,连续进

行3次解吸.每次收集到的上清液过0.45毺m 滤

膜,利用原子吸收光谱仪(ZEEnit700P,Analytik
jena,德国)测定上清液中Cd含量.
1.3.2暋草酸和苹果酸对生物炭吸附态 Cd的解吸

作用

为研究根系溶液主要成分对生物炭吸附态Cd
的解吸作用,选用草酸和苹果酸为根系溶液组分进

行解吸动力学实验.取一定量三种生物炭分别加入

到40mL 样品瓶中,加入初始浓度为100mg·
L-1的Cd溶液进行单点吸附实验.吸附48h后,
离心,弃去上清液,分别加入10mL1mmol·L-1

草酸或苹果酸溶液(溶液pH 为5.0),旋紧盖子,
置入摇床中振荡,振荡条件为20 曟,120rpm.分
别于1min、3min、5min、7min、10min、30min、1
h、3h、5h、9h、15h、24h、48h、72h取样,离心,
取上清液并过0.45毺m 滤膜,利用原子吸收光谱

仪测定上清液中Cd含量.

1.4暋Cd含量的测定

土壤和生物炭中Cd含量采用硝酸灢高氯酸灢氢

氟酸联合加热消解后,利用原子吸收光谱仪测

定[5].上清液中Cd含量直接利用原子吸收光谱仪

测定.

1.5暋数据处理

利用Elovich模型对解吸动力学数据进行拟

合[14].拟合公式如式(1)所示.
暋暋暋暋暋暋暋Qt=a+blnt (1)
暋暋式(1)中:Qt 为生物炭中 Cd的释放量,mg·

g-1;a,b为常数.
吸附解 吸 实 验 中 设 置 3 个 平 行,利 用 Mi灢

crosoft2010Excel软件计算均值和标准差.利用

Origin2018拟合解吸动力学方程和绘图.

2暋结果与讨论

2.1暋生物炭对土壤中Cd的固定作用

生物炭添加到土壤中后,两种土壤中的 Cd均

不同程度地向生物炭迁移,迁移率如图1所示.两
种土壤中的Cd向不同生物炭上的迁移率均不同.
碱性土壤中,Cd向 WBC300、WBC700和PBC700
的迁移率分别为1%、5.1%和8.6%;酸性土壤中,
Cd向 WBC300、WBC700和 PBC700的迁移率分

别为6.6%、11.7%和9.2%.虽然两种土壤中 Cd
含量相差不大,但相对于碱性土壤,酸性土壤中Cd
的迁移性较强,这可能主要是由于酸性土壤pH 值

较低,以游离态形式存在的 Cd含量较高,Cd的生

物 有 效 性 较 强[7].碱 性 土 壤 中,PBC700 和

WBC700吸附固定 Cd的含量显著强于 WBC300
吸附固定 Cd的量;而在酸性土壤中,高温生物炭

吸附固定Cd含量与低温生物炭吸附固定Cd含量

差别相差较小.这表明生物炭吸附固定土壤中 Cd
含量,不仅与土壤中 Cd的迁移性有关,还与生物

炭吸附Cd的机理及土壤性质相关.

图1暋不同土壤中Cd向生物炭上

的迁移率

2.2暋根系溶液及有机酸对生物炭吸附态 Cd的解

吸作用

为了探讨根系溶液对生物炭上 Cd的吸附解

吸的影响,以收集到的小麦根系溶液为解吸液,对
生物炭上Cd进行连续3次解吸,解吸率如图2所

示.由于PBC700和 WBC700解吸后溶液中 Cd含

量低于检出限,数据未提供.与CaCl2 溶液相比,小
麦根系溶液可促进 WBC300上Cd的释放.而且前

两次的解吸率显著高于 CaCl2 溶液作为解吸液对

生物炭上Cd的解吸率.与 WBC700和PBC700相

比,WBC300上的 Cd更易解吸下来.本课题组前

期研究结果表明,PBC700主要通过沉淀作用(贡
献率91.9%)吸附 Cd,WBC700主要通过沉淀作

用(贡 献 率 50.0%)和 离 子 交 换 作 用 (贡 献 率

32.0%)吸附 Cd,而 WBC300主要通过络合作用

(贡献 率 为 39.9%)和 离 子 交 换 作 用 (贡 献 率

38.0%)吸附Cd[9].由于解吸后溶液的pH 值较高

(7.5),难以将生物炭上沉淀形式的 Cd溶解,这可

能是根系溶液未能将高温生物炭上 Cd解吸下来

的主要原因.
为了进一步探讨根系溶液对生物炭上Cd解吸

的机理,本研究选用根系溶液中含量较高的有机酸灢
草酸和苹果酸作为解吸液进行解吸实验.两种有机

酸对三种生物炭上Cd的解吸率随时间变化趋势如

图3所示,解吸动力学拟合参数如表1所示.
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图2暋小麦根系溶液对 WBC300
上Cd的解吸率

(a)WBC300

(b)WBC700

(c)PBC700

图3暋苹果酸和草酸作用下对生物炭

上Cd的解吸动力学曲线

表1暋解吸动力学拟合参数

生物炭

水

Elovich方程

a b R2

草酸

Elovich方程

a b R2

苹果酸

Elovich方程

a b R2

WBC300 0.811 0.0204 0.768 0.862 0.0280 0.906 0.903 0.0530 0.754
WBC700 0.681 0.0470 0.898 0.735 0.0820 0.955 1.17 0.159 0.844
PBC700 0.630 0.202 0.904 1.40 -0.151 0.860 1.98 0.337 0.814

暋暋由图3可知,草酸和苹果酸作用下 WBC300
和 WBC700上 Cd的解吸量以及苹果酸作用下

PBC700上Cd的解吸量均随着解吸时间增加而增

加,但草酸作用下PBC700上 Cd的解吸量呈相反

趋势,表明草酸可抑制PBC700上Cd的解吸.除了

草酸灢PBC700体系外,与对照组相比,有机酸可显

著促进生物炭上Cd的解吸.
由表1可知,Elovich方程可以较好地拟合草

酸和苹果酸对生物炭上 Cd 的解吸行为 (R2 >
0.754).Elovich方程中b值表示生物炭中Cd从固

相到液相的释放速率,数值越大,表示 Cd释放速

率越快.对于三种解吸体系而言,WBC700上 Cd

的释放速率大于 WBC300上Cd的释放速率,说明

高温生物炭上 Cd的解吸速率大于低温生物炭上

Cd的解吸速率,而且苹果酸体系中生物炭上 Cd
的解吸速率大于草酸体系.

2.3暋解吸机理分析

为了分析有机酸对不同生物炭上 Cd的解吸

机理,利用钼酸盐灢抗坏血酸法和滴定法分别测定

了解吸前后溶液中PO4
3- 和 HCO3

- 含量[9],结果

如表2所示.由表2可知,解吸后溶液中PO4
3- 和

HCO3
- 含量均明显增加[4].由于Cd与生物炭上的

PO4
3- 和 CO3

2- 沉 淀 作 用[15灢17] 是 PBC700 和

WBC700 吸 附 Cd 的 主 要 机 理,贡 献 率 分 别 为
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91.9%和50.0%[9],因此,生物炭,尤其是PBC700
上Cd的解吸伴随着PO4

3- 和CO3
2- 的释放.由表

1可知,PBC700上 Cd的释放速率和释放量大于

WBC700,与解吸后溶液中CO3
2- 含量增加趋势相

一致,进一步证明 PBC700上 Cd的解吸伴随着

PO4
3- 和CO3

2- 的释放.另外,对比两种有机酸,苹
果酸作为解吸液对生物炭上 Cd的解吸速率大于

草酸作为解吸液时Cd的解吸速率(如表1所示),

而由于解吸过程中苹果酸体系和草酸体系pH 值

已保持一致,因此,可以排除 H+ 含量差异导致的

解吸差异.草酸和苹果酸均为二元羧酸,具有较强

的络合能力,研究表明苹果酸与 Cd的络合能力强

于草酸对 Cd的络合能力[18灢20].因此,苹果酸和草

酸可通过酸溶作用和络合作用促进生物炭上 Cd
的解吸,并伴随着PO4

3- 和 HCO3
- 的释放.

表2暋解吸前后溶液中PO4
3-和HCO3

-离子浓度

生物炭
解吸前PO4

3- 浓度

/(mg·L-1)

解吸后PO4
3- 浓度

/(mg·L-1)
草酸 苹果酸

解吸前 HCO3
- 浓度

/(mg·L-1)

解吸后 HCO3
- 浓度

/(mg·L-1)
草酸 苹果酸

WBC300 0.0139 0.1155 0.2031 0.4833 1.7500 1.2000
WBC700 0.0062 0.0794 0.1825 0.5167 0.8000 1.1750
PBC700 0.0003 / 0.0588 0.4333 0.9000 1.9000

暋暋与水作为解吸液相比,苹果酸和草酸均能促进

WBC300上Cd的解吸.由于 WBC300主要通过络

合作用(贡献率为39.9%)和离子交换作用(贡献

率38.0%)吸附 Cd[9],而草酸和苹果酸均为二元

羧酸,具有较强的络合能力[20,21],因此有机酸根可

通过与生物炭上Cd发生络合作用,进而促生物炭

上Cd的释放.
研究表明生物炭对低浓度草酸具有较强的吸

附能力,草酸吸附在生物炭表面即增加了生物炭的

表面 负 电 荷 数,又 增 加 了 表 面 含 氧 官 能 团 含

量[11,12,22],为生物炭吸附 Cd提供更多的吸附位

点.因此,与水作为解吸液相比,草酸作为解吸液抑

制PBC700上 Cd的解吸,可能是由于草酸在解吸

过程中吸附在 PBC700表面,进而促进了 PBC700
对Cd的吸附,导致解吸液中Cd含量逐渐下降(如
图3所示).

3暋结论

(1)高温生物炭和低温生物炭均能吸附固定碱

性和酸性土壤中 Cd,但高温生物炭对碱性土壤中

Cd的固定量显著高于低温生物炭,而在酸性土壤

中两者固定Cd的含量无显著差异.
(2)小麦根系溶液可促进低温生物炭上 Cd的

释放,但不易促进高温生物炭上 Cd的释放,高温

生物炭更适合钝化修复Cd污染农田.
(3)有机酸可通过溶解和络合作用促进生物炭

上Cd的释放,同时低浓度草酸可吸附在生物炭上

进而抑制Cd的解吸.
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不同提取方法对茯茶多糖理化性质
和抗氧化作用的影响

孙玉姣,马芸皓,王暋凡,袁旭霜,徐暋洋,张暋楠,王建康

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:分别采用水提法、酸法和碱法提取茯茶多糖,并比较不同提取方法对茯茶多糖理化性

质和抗氧化作用的影响.结果显示,酸法和碱法可显著提高多糖得率,且酸法可提高中性糖占

比,碱法可提高糖醛酸占比;气相色谱分析显示三种多糖均由鼠李糖、阿拉伯糖、甘露糖、葡萄

糖和半乳糖组成,但具体的相对摩尔比例有明显差异;扫描电镜分析显示除片状结构外,酸提

茯茶多糖和碱提茯茶多糖均观察到杆柱状形态.抗氧化研究表明,与水提茯茶多糖相比,酸提

茯茶多糖和碱提茯茶多糖在较低浓度时对超氧阴离子自由基、DPPH 自由基清除能力和还原

力以及对亚铁离子螯合能力更强,抗氧化效果更显著.该研究将为茯茶多糖的制备和进一步的

开发利用提供了理论基础.
关键词:茯茶;多糖;不同提取方法;理化性质;抗氧化作用
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Influenceofdifferentextractionmethodsonphysicochemicalproperties
andantioxidanteffectsofFuBrickteapolysaccharides
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Abstract:Inthisstudy,waterextraction,acidextractionandalkalineextractionwereusedto
extractthepolysaccharidesfromFuBricktea,andtheeffectsofdifferentextractionmethods
onthephysicochemicalpropertiesandantioxidanteffectsoftheFuBrickteapolysaccharides
werecompared.Theresultsshowedthatacid灢andalkaline灢extractedmethodsimprovedthe
yieldofpolysaccharides.Moreover,acid灢extractedprocessincreasedthecompositionofneu灢
tralsugarcontent,whilealkaline灢extractedprocessincreasedthecompositionofuronicacid
content.GCanalysisshowedthatthethreepolysaccharideswereallcomposedofrhamnose,
arabinose,mannose,glucoseandgalactose,buttheirspecificrelativemolarratiosweresignifi灢
cantlydifferent.SEManalysisshowedthatinadditiontotheflake灢likestructure,acid灢extrac灢
tedandalkali灢extractedFuBrickteapolysaccharidealsoobservedthecolumnarmorphology.
Moreover,antioxidantstudiesshowedthatacid灢extractedandalkaline灢extractedpolysaccha灢
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rideshadsignificantscavengingabilityofsuperoxideanionandDPPHfreeradical,reducing
abilityandchelatingabilityofferrousionatthelowconcentrations,showingbetterantioxi灢
danteffectsthanwater灢extractedpolysaccharide.Thisstudycouldprovideatheoreticalbasis
forthepreparationandfurtherdevelopmentofFuBrickteapolysaccharide.
Keywords:FuBricktea;polysaccharides;differentextraction methods;physicochemical
properties;antioxidantactivities

0暋引言

中国拥有丰富的茶叶资源,对茶叶资源的综合

开发利用一直受到人们的关注.茯砖茶(FuBrick
tea)是中国的传统发酵黑茶,起源于陕西泾阳,历
史悠久,是所有茶类中加工工艺最复杂、生产加工

周期最长、工艺最独特的产品,有降血压、抗氧化、
保护肝脏、抗肿瘤、免疫调节等保健功能,被誉为

“中国古丝绸之路上神秘之茶、西北各民族生命之

茶暠.茯砖茶中含有丰富的茶多酚和茶多糖.茶多酚

是形成茶叶色香味的主要成分之一,目前对茯砖茶

的研究多集中于黄烷醇、黄酮、儿茶素、花色苷和酚

酸等茶多酚[1,2].茶多糖(TeaPolysaccharide)是茶

叶中一种重要的功能性大分子物质,具有多种生物

活性,其保健功效随着茶叶在医药、保健和食品加

工等方面的广泛应用而受到越来越多的关注.茶多

糖的组成与含量因茶叶品种、采摘季节及加工工艺

的不同而异,乌龙茶中茶多糖的含量高于红茶和绿

茶.此外,原料越老,茶多糖的含量也越高,而黑茶

多使用的原料较老,预期黑茶中拥有丰富的多糖资

源[3].然而,目前对黑茶多糖,尤其是茯砖茶多糖的

研究尚处于起步阶段[4,5].
已有研究表明,采用不同提取方法可得到具有

不同物理化学性质、理化性质和生物活性的多糖分

子[6].热水提取法是最常用的方法,该方法具有简

单、方便、成本低等优点,缺点是耗时长、产率低;
而采用酸液或碱液辅助热水提取多糖可以提高多

糖的溶解性和提取率[7灢9].当前研究主要集中于茯

茶多糖的热水提取,而采用酸法或碱法制备茯茶多

糖的研究鲜有报道.据此,本研究分别采用水提法、
酸法和碱法等不同方法提取茯茶多糖,并比较其理

化性质和抗氧化作用,为进一步探讨茯茶多糖结构

与功能之间的关系以及茯茶资源的深加工提供理

论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

1.1.1暋主要材料与试剂

茯砖茶,购于陕西省泾阳茯茶镇,粉碎后过60
目筛,备用;葡聚糖标准品(相对分子质量分别为

5、12、25、50、80 和 150kDa),购于美国 Sigma灢
Aldrich公司;单糖标准品 (Rha、Rib、Xyl、Ara、
Man、Glc和 Gal)、吩嗪硫酸甲酯(PMS)、还原态烟

酰胺腺嘌呤二核苷酸(NADH)、氯化硝基四氮唑

(NBT)、1,1灢二苯基灢2灢苦基肼(DPPH)、铁氰化钾

([K3Fe(CN)6])和2,4,6灢三吡啶三嗪(TPTZ),购
于上海阿拉丁生化科技股份有限公司;其余试剂均

为国产分析纯.
1.1.2暋主要仪器

UV灢2600系列分光光度计,尤尼柯(上海)仪
器有限公司;DF灢101S集热式恒温加热磁力搅拌

器,巩义市予华仪器责任有效公司;BS灢100A 自动

部分收集器,上海沪西分析仪器厂有限公司;气相

色谱仪、高效液相色谱仪配备2414示差折光检测

器,日本岛津公司;气相色谱柱 Rtx灢5MS(30.0m
暳0.25mm 暳0.25毺m),美国 Restek公司;液相

色谱柱TSK灢gelG4000SW(7.5mm 暳30.0cm),
日本 Tosoh公司;FEIQ45环境扫描电子显微镜;
美国FEI公司.

1.2暋茯茶多糖的提取与制备

1.2.1暋水提法

参照Sun等[9]的方法并加以改进,称取20g茯

茶粉,加入2000mL蒸馏水,在60曟下水浴搅拌

4h,过滤,收集上清液浓缩至50mL.滤渣再重复提

取2次,合并提取液.加入4倍体积的95%乙醇,在
4曟下放置过夜,离心,取沉淀溶于50mL蒸馏水.
采用Sevag试剂(氯仿暶正丁醇=4暶1,v/v)除蛋

白,收集水层透析,并浓缩、冻干,得到茯茶水提多

糖,命名为FTWP.
1.2.2暋酸提法

参照Sun等[9]的方法并加以改进,称取20g
茯茶粉,加入2000mL1%(w/v)的柠檬酸水溶

液,使溶液pH 稳定在2.0,其余步骤参照水提法,
得到茯茶酸提多糖,命名为FTAcP.
1.2.3暋碱提法

参照Sun等[9]的方法并加以改进,称取20g
茯茶粉,加入2000mL1%(w/v)的 NaOH 水溶

液,使溶液 pH 稳定在10.0,其余步骤参照水提

法,得到茯茶碱提多糖,命名为FTAlP.
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1.3暋茯茶多糖的理化性质分析

1.3.1暋中性糖含量测定

采用 苯 酚灢硫 酸 法[10].将 FTWP、FTAcP 和

FTAlP 配制成浓度为0.2mg/mL的溶液,吸取各样

品溶液0.1mL,补水至2.0mL,依次加入50毺L的

80%(w/v)苯酚溶液和2.5mL的浓硫酸,室温静置

20min后,490nm测定光吸收值.2mL的蒸馏水作

为空白对照,按照上述方法操作.以葡萄糖为标准,
绘制标准曲线,根据回归方程计算各个样品的中性

糖含量.
1.3.2暋糖醛酸含量测定

采 用 间 羟 联 苯 法[11].将 FTWP、FTAcP 和

FTAlP 配制成浓度为0.2mg/mL的溶液,吸取各样

品溶液0.1mL,补水至0.25mL,依次加入1.5mL
的0.0125mol/L四硼酸钠硫酸溶液,振摇混匀,沸
水浴中加热5min后,冷却至室温,加入25毺L的

0.15%(w/v)间羟联苯溶液,520nm测定光吸收值.
0.25mL的蒸馏水作为空白对照,按照上述方法操

作.以葡萄糖醛酸为标准,绘制标准曲线,根据回归

方程计算各个样品的糖醛酸含量.
1.3.3暋相对分子质量测定

采用高效凝胶渗透色谱法(high灢performance
gel灢permeationchromatography,HPGPC)[12].将FT灢
WP、FTAcP和FTAlP配制成浓度为5mg/mL的溶

液,进样10毺L,流动相为磷酸盐缓冲液(0.02mol/L,

pH6.0),流速为0.5mL/min,柱温箱和检测器温度

均为30曟,测定保留时间.以不同分子量葡聚糖为标

准,绘制标准曲线,根据回归方程计算各个样品的相

对分子质量.
1.3.4暋中性单糖组成分析

采用气相色谱法(Gaschromatography,GC)[12].
各取FTWP、FTAcP 和FTAlP2mg溶于2mL的

2mol/LTFA,在 121 曟 下 加 热 2h.冷 却 后,用

1mol/LNaOH 中和,减压蒸干.加入4%(w/v)硼
氢化钠(NaBH4),摇匀后,室温静置1.5h,缓慢滴加

200毺L的冰乙酸,结束反应,加入0.1%(v/v)甲醇/
HCl溶液,减压蒸干,除去过量的硼酸盐.依次加入

1mL吡啶和1mL乙酸酐,摇匀,沸水浴中反应

30min,反应结束后,减压蒸干.加入1mL三氯甲烷

和1mL蒸馏水对样品萃取,弃水相,保留三氯甲烷

相,重复三次,取有机相进行GC分析.
GC分析条件:以 N2 作载气,流速0.6mL/min,

分流比19暶1,进样量0.5毺L,进样口温度270曟,检
测器温度280曟.柱升温条件:180曟(2min)6曟/min
210曟0.3曟/min215曟6曟/min240曟(30min).
七种单糖(Rha、Rib、Ara、Xyl、Man、Glc和Gal)作为标

准,进行同样的衍生化处理和GC分析.

1.3.5暋分子形貌分析

分别取大小厚度合适的 FTWP、FTAcP 和

FTAlP样品粘着于载物台,放置于真空喷镀仪内

镀一层导电金膜后,采用扫描电镜(Scanningelec灢
tronmicroscope,SEM)进行观察.

1.4暋茯茶多糖的抗氧化作用分析

1.4.1暋羟自由基清除能力的测定

分别 称 取 FTWP、FTAcP 和 FTAlP 配 制 成

2.5mg/mL的溶液,稀释为0.25mg/mL、0.50mg/mL、
1.00mg/mL、1.50mg/mL和2.00mg/mL的样品待

测液.采用水杨酸比色法[13],取1mL不同浓度的待测

液,依次加入1mL的9mmol/LFeSO4 溶液、1mL的

9mmol/L水杨酸灢乙醇溶液和1mL的8.8mmol/L
H2O2,混匀,37曟下水浴30min,冷却后,510nm测定

光吸收值.待测样品对羟自由基的清除能力按照下列公

式(1)进行计算:

暋 清除率(%)=Ao-(As+Ac)
Ao 暳100% (1)

暋暋式(1)中:Ao-以 H2O 代替待测液加入水杨

酸比色试剂的吸光值,As-待测液加入水杨酸比

色试剂的吸光值,Ac-待测液不添加水杨酸比色

试剂的吸光值.
1.4.2暋超氧阴离子自由基清除能力的测定

分别称取 FTWP、FTAcP 和 FTAlP 配制成

2.5mg/mL的溶液,稀释为0.25mg/mL、0.50mg/mL、
1.00mg/mL、1.50mg/mL和2.00mg/mL的样品待

测液.采用PMS灢NADH系统,考察待测样品对超氧阴

离子自由基的清除能力[14].所使用的药品都需要先用

0.1mol/L磷酸盐缓冲液(pH7.4)配制,然后取1mL的

待测液,分别加入1mL的30毺mol/mLPMS、1mL的

338毺mol/mLNADH和1mL的72毺mol/mLNBT,摇
匀,室温放置5min后,560nm测定光吸收值.待测样品

对超氧阴离子自由基的清除能力按照上述公式(1)进行

计算;其中Ao-以磷酸盐缓冲液代替待测液加入PMS灢
NADH系统试剂的吸光值,As-待测液加入PMS灢
NADH系统试剂的吸光值,Ac-待测液不添加PMS灢
NADH系统试剂的吸光值.
1.4.3暋DPPH 自由基清除能力的测定

分别 称 取 FTWP、FTAcP 和 FTAlP 配 制 成

2.5mg/mL的溶液,稀释为0.25mg/mL、0.50mg/mL、
0.75mg/mL、1.00mg/mL和1.25mg/mL的样品待测

液.将DPPH溶于甲醇,配制成0.2mmol/L的DPPH
溶液.取1mL不同浓度的样品待测液,加入2mL配制

好的DPPH溶液与2mL甲醇,摇匀,室温下避光反应

15min后,517nm测定光吸光值[14].待测样品对DPPH
自由基的清除能力按照上述公式(1)进行计算;其中Ao
-以H2O代替待测液加入DPPH溶液的吸光值,As-
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待测液加入DPPH溶液的吸光值,Ac-待测液不添加

DPPH溶液的吸光值.
1.4.4暋还原力的测定

将不同提取方法提取的多糖配制成2.5mg/mL的

溶液,并稀释为0.1mg/mL、0.2mg/mL、0.3mg/mL、
0.4mg/mL、0.5mg/mL、0.6mg/mL的样品待测液.取
不同浓度的样品溶液1mL,加入1mL的0.2mol/L磷

酸盐缓冲液(pH=6.6)和0.125mL的1%(w/v)的铁

氰化钾溶液,在50曟下水浴反应20min后,依次加入

0.125mL的10%(w/v)的三氯乙酸终止反应,最后加

入1.5mL的0.1%(w/v)FeCl3 显色,摇匀后,700nm
测定吸光值,吸光值越高代表寡糖的还原能力越

强[15].空白参比为蒸馏水代替样品溶液.
1.4.5暋亚铁离子螯合能力的测定

分别 称 取 FTWP、FTAcP 和 FTAlP 配 制 成

2.5mg/mL的溶液,稀释为0.25mg/mL、0.50mg/mL、
1.00mg/mL、1.50mg/mL和2.00mg/mL的样品待测

液.取200毺L待测液,依次加入3mL甲醇和200毺L的

2mmol/LFeCl2 溶液,混匀后室温反应5min,加入

400毺L的5mmol/L2,4,6灢三吡啶三嗪(TPTZ)溶液,混
匀后室温反应10min,562nm测定光吸光值[16].待测样

品对亚铁离子的螯合能力按照下列公式(2)进行计算:

暋 螯合率(%)=Ao-(As+Ac)
Ao 暳100% (2)

暋暋式(2)中:Ao-以 H2O 代替待测液加入螯合

试剂的吸光值,As-待测液加入螯合试剂的吸光

值,Ac-待测液不添加螯合试剂的吸光值.

1.5暋数据处理与分析

所有实验都进行三次重复,实验结果采用 Or灢
igin8.0和SPSS22.0软件进行处理和方差分析,
并采用LSD法对各组间的差异进行多重比较.

2暋结果与讨论

2.1暋水提、酸提和碱提茯茶多糖的制备及其中性

糖含量和糖醛酸含量比较

三种方法制备的茯茶多糖得率、中性糖含量和

糖醛酸含量见表1.相比于水提法,酸提法和碱提法

可不同程度提高茯茶多糖的得率;并且,水提茯茶多

糖(FTWP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提茯茶多

糖(FTAlP)的化学组成均有一定的差别,其中酸提

茯茶多糖(FTAcP)的中性糖含量最高,为65.58%暲
1.66%;碱提茯茶多糖(FTAlP)的糖醛酸含量最高,
为29.76%暲0.83%;由此可见,碱提法更有助于制

备富含糖醛酸的酸性多糖.此外,水提茯茶多糖

(FTWP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提茯茶多糖

(FTAlP)的蛋白含量较低,分别为1.50%暲0.61%、
3.95%暲0.22%和6.80%暲0.42%.

表1暋茯茶多糖的得率和化学组成比较
提取方法 组分 得率 中性糖含量 糖醛酸含量 蛋白含量

水提 FTWP 15.36%暲
0.30%b

58.17%暲
0.19%b

20.91%暲
1.07%c

1.50%暲
0.61%c

酸提 FTAcP 20.55%暲
0.79%a

65.58%暲
1.66%a

16.82%暲
1.36%b

3.95%暲
0.22%b

碱提 FTAlP 19.86%暲
1.48%a

56.99%暲
0.34%b

29.76%暲
0.83%a

6.80%暲
0.42%a

暋暋注:a,b,c代表在0.05水平上差异显著.

2.2暋水提、酸提和碱提茯茶多糖的相对分子质量比较

利用高效凝胶渗透色谱法(HPGPC)对水提茯

茶多糖(FTWP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提

茯茶多糖(FTAlP)的相对分子质量进行测定,结果

如图1所示.根据葡聚糖标准品(相对分子质量分

别为5、12、25、50、80和150kDa)绘制的标准曲

线,得到的线性回归方程是:y= -0.1786x+
8.1896,R2=0.9999;根据保留时间,计算可得

FTWP、FTAcP 和 FTAlP 的相对分子质量分别为

4.78暳105暲1.92Da、4.70暳105暲2.81Da和4.68暳
105暲1.51Da,没有表现出显著性差异.

(a)相对分子质量标准曲线

(b)水提茯茶多糖(FTWP)的 HPCPC分析图谱

(c)酸提茯茶多糖(FTAcP)的 HPCPC分析图谱

(d)碱提茯茶多糖(FTAlP)的 HPGPC分析图谱

图1暋茯茶多糖的相对分子质量比较
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2.3暋水提、酸提和碱提茯茶多糖的中性单糖组成

比较

利用气相色谱法(GC)对水提茯茶多糖(FT灢
WP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提茯茶多糖

(FTAlP)的中性单糖组成进行测定,结果如图2所

示.依据单糖标准品的出峰时间确定,水提茯茶多

糖(FTWP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提茯茶

多糖 (FTAlP)均 是 由 鼠 李 糖 (Rha)、阿 拉 伯 糖

(Ara)、甘露糖(Man)、葡萄糖(Glc)和半乳糖(Gal)
组成,但是峰面积由明显差异.根据其峰面积和响

应因子,计算各个单糖的摩尔百分比可得,水提茯

茶多糖(FTWP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提

茯茶多糖(FTAlP)中Rha暶Ara暶Man暶Glc暶Gal
的摩尔比例分别为1.58暶2.41暶1暶1.97暶3.89;

1.24暶2.04暶1暶4.58暶3.09和1.21暶2.16暶1暶
3.80暶3.14.由此可见,酸提法和碱提法可能会影

响茯茶多糖的单糖组成,提高了多糖中 Glc的含

量.

(a)单糖标准的 GC分析图谱(1)Rha(2)Rib
(3)Ara(4)Xyl(5)Man(6)Glc(7)Gal

(b)水提茯茶多糖(FTWP)的 GC分析图谱

(c)酸提茯茶多糖(FTAcP)的 GC分析图谱

(d)碱提茯茶多糖(FTAlP)的 GC分析图谱

图2暋不同提取方式茯茶多糖的单糖组成比较

2.4暋水提、酸提和碱提茯茶多糖的分子形貌比较

利用扫描电镜(SEM)分别在500倍和4000
倍放大倍数下观察水提茯茶多糖(FTWP)、酸提茯

茶多糖(FTAcP)和碱提茯茶多糖(FTAlP)的分子

形貌,结果如图3所示.结果显示,三种方法提取的

茯茶多糖主要以不规则的片状结构为主体,但FT灢
WP的边缘呈现出不规则的锯齿状结构;相较于

FTWP,FTAcP和FTAlP的表面和边缘更加平整

光滑,边 缘 的 锯 齿 状 结 构 明 显 减 少;此 外 对 比

FTAcP和FTAlP发现,FTAlP的表面更加致密,
并且还观察到大小不均一的杆柱状形态.由此可

见,酸提法和碱提法可能会影响茯茶多糖的微观分

子形貌.

(a1)FTWP暳500暋暋暋(a2)FTWP暳4000

(b1)FTAcP暳500暋暋暋(b2)FTAcP暳4000

(c1)FTAlP暳500暋暋暋(c2)FTAlP暳4000

图3暋不同提取方法茯茶多糖的分子形貌比较

2.5暋水提、酸提和碱提茯茶多糖对羟自由基的清

除能力比较

如图4所示,在0.25~2mg/mL的浓度范围

内,水 提 茯 茶 多 糖 (FTWP)、酸 提 茯 茶 多 糖

(FTAcP)和碱提茯茶多糖(FTAlP)的清除率随着

多糖质量浓度的增加而呈现出不同程度的增加.当

FTWP的浓度达到2mg/mL时,其对羟自由基的

清除能力达到 81.01% 暲0.69%,是 FTWP 在

0.25mg/mL浓度时清除率(68.57%暲0.43%)的

1.18 倍.而 相 比 于 FTWP,在 此 浓 度 范 围 内

FTAcP和 FTAlP对羟自由基的清除能力均显著

低于FTWP的清除率(***p<0.001).当多糖浓

度达到2mg/mL时,FTAcP和 FTAlP对羟自由

基的清除能力分别为59.68%暲0.39%和64.13%
暲0.36%,比FTWP对羟自由基的清除能力分别

降低了0.26倍和0.21倍.

·53·



陕西科技大学学报 第39卷

图4暋茯茶多糖对羟自由基的清除能力比较

(相同浓度下FTAcP、FTAlP同FTWP的比

较,*p<0.05、**p<0.01和***p<0.001)

2.6暋水提、酸提和碱提茯茶多糖对超氧阴离子自

由基的清除能力比较

如图5所示,在0.25~1.5mg/mL的浓度范

围内,水 提 茯 茶 多 糖 (FTWP)、酸 提 茯 茶 多 糖

(FTAcP)和碱提茯茶多糖(FTAlP)的清除率随着

多糖质量浓度的增加而增大;而当多糖浓度增加至

2mg/mL时,FTWP、FTAcP和FTAlP对超氧阴

离子自由基的清除能力反而下降.当 FTWP的浓

度达到1.5mg/mL时,其对超氧阴离子自由基的

清除能力达到 67.86% 暲3.99%,是 FTWP 在

0.25mg/mL浓度时清除率(54.91%暲5.56%)的

1.24倍.而相比于FTWP,FTAlP在2mg/mL时

的清除率为76.52%暲4.43%,显著高于 FTWP
在此浓度时的清除率(*p<0.05).

图5暋茯茶多糖对超氧阴离子自由基的清除能力

比较(相同浓度下FTAcP、FTAlP同FTWP的

比较,*p<0.05、**p<0.01和***p<0.001)

2.7暋水提、酸提和碱提茯茶多糖对 DPPH 自由基

的清除能力比较

如图6所示,在0.25~2mg/mL的浓度范围

内,酸提茯茶多糖(FTAcP)随着多糖质量浓度的增

加而呈现出不同程度的增加.在0.25~1.5mg/mL
的浓度范围内,水提茯茶多糖(FTWP)和碱提茯茶多

糖(FTAlP)的清除率随着多糖质量浓度的增加而增

大;而当多糖浓度增加至2mg/mL 时,FTWP和

FTAlP对DPPH自由基的清除能力反而下降.当多糖

浓度仅为0.25mg/mL时,FTAlP对DPPH自由基的

清除能力达到71.81%暲1.01%,显著高于FTWP在

此浓 度 时 的 清 除 率 (52.38% 暲4.93%;***p<
0.001),在低浓度时表现出良好的清除能力.

图6暋茯茶多糖对DPPH 自由基的清除能力比较

(相同浓度下FTAcP、FTAlP同FTWP的比

较,*p<0.05、**p<0.01和***p<0.001)

2.8暋水提、酸提和碱提茯茶多糖的还原能力比较

还原力是评价物质抗氧化作用的一个重要指

标,吸光值越大,表明还原性越高[17].如图7所示,
在0.1~0.5mg/mL的浓度范围内,水提茯茶多

糖(FTWP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提茯茶

多糖(FTAlP)的还原力随着多糖质量浓度的增加

而增大.当FTWP的浓度达到0.5mg/mL时,其
还原力为0.98暲0.00,是 FTWP在0.1mg/mL
浓度时还原力(0.13暲0.00)的7.54倍.而相比于

FTWP,在此浓度范围内FTAcP的还原力均显著

高于FTWP的还原力(***p<0.001);当FTAcP
仅为0.1mg/mL时,其还原力为0.64暲0.04,是

FTWP还原力(0.13暲0.00)的4.92倍;当FTAcP
浓度达到0.5mg/mL时,其还原力高达2.31暲
0.03,是FTWP还原力(0.98暲0.00)的2.36倍.
此外,通过对比 FTAlP和 FTWP发现,在0.2~
0.5mg/mL的浓度范围内,FTAlP的还原力显著

高于FTWP的还原力(***p<0.001);当FTAlP
浓度达到0.5mg/mL时,其还原力高达2.23暲
0.03,是FTWP还原力(0.98暲0.00)的2.28倍.

·63·



第5期 孙玉姣等:不同提取方法对茯茶多糖理化性质和抗氧化作用的影响

图7暋茯茶多糖的还原能力比较(相同浓度下

FTAcP、FTAlP同FTWP的比较,*p<0.05、
**p<0.01和***p<0.001)

2.9暋水提、酸提和碱提茯茶多糖对亚铁离子的螯

合能力比较

亚铁离子具有很强的助氧化活性,因此通过鳌合

亚铁离子,降低物质中亚铁离子的浓度,可避免或降

低其氧化活性[18].如图8所示,在0.25~1.5mg/mL
的浓度范围内,水提茯茶多糖(FTWP)对亚铁离子的

螯合能力随着多糖质量浓度的增加而增大;在0.25~
2mg/mL的浓度范围内,酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱

提茯茶多糖(FTAlP)对亚铁离子的螯合能力随着多糖

质量浓度的增加而增大.在0.25~1mg/mL的浓度范

围内,FTAcP对亚铁离子的螯合能力显著高于FTWP
的螯合能力(***p<0.001);在0.25~0.5mg/mL的浓

度范围内,FTAlP 对亚铁离子的螯合能力显著高于

FTWP的螯合能力(***p<0.001);在较低浓度时,

FTAcP和FTAlP均表现出更为优越的螯合能力.

图8暋茯茶多糖对亚铁离子的螯合能力比较

(相同浓度下FTAcP、FTAlP 同FTWP的比较,
*p<0.05、**p<0.01和***p<0.001)

已有研究表明,酸性条件或碱性条件能破坏细

胞壁,促使胞内多糖或细胞壁结合多糖的溶出,显
著提高多糖的得率;此外,碱提法可提高酸性多糖

的溶解性,使得植物细胞中更多的酸性多糖溶出,

显著提高酸性多糖的占比[19].本研究同样发现酸

提法和碱提法可明显提高茯茶多糖的得率,并且碱

提茯茶多糖具有较高的糖醛酸含量.葡萄糖、糖醛

酸结构的存在可能提高多糖的抗氧化活性[9,19,20].
通过上述抗氧化评估研究发现,酸提法和碱提

法制备茯茶多糖并不会破坏多糖的抗氧化作用.在
较低浓度范围内,酸提茯茶多糖(FTAcP)和碱提

茯茶多糖(FTAlP)表现出更加显著的对超氧阴离

子自由基、DPPH 自由基的清除能力,还原力和对

亚铁离子的螯合能力,提示酸提茯茶多糖和碱提茯

茶多糖具有良好的抗氧化作用,这可能归功于酸提

茯茶多糖具有较高的 Glc含量,碱提茯茶多糖具有

较高的糖醛酸含量.基于此,后续研究将通过解析

水提茯茶多糖(FTWP)、酸提茯茶多糖(FTAcP)

和碱提茯茶多糖(FTAlP)的精细结构,深入探索茯

茶多糖抗氧化作用的构效关系.

3暋结论

本文采用水提法、酸法和碱法等三种不同方法

提取茯茶多糖,并初步分析其化学组成、相对分子

质量、单糖组成、分子形貌和体外抗氧化作用.结果

表明,水提茯茶多糖、酸提茯茶多糖和碱提茯茶多

糖的理化性质和抗氧化作用具有明显差异.酸提茯

茶多糖的葡萄糖含量最高,碱提茯茶多糖的糖醛酸

含量最高,促使酸提茯茶多糖和碱提茯茶多糖在较

低浓度时表现出良好的抗氧化作用.通过研究不同

提取方法对茯茶多糖的理化性质和抗氧化作用的

影响,可为茯茶多糖结构与功能之间的关系研究提

供一定的理论参考,有助于茯茶资源的深入开发利

用.

参考文献

[1]曾暋桥,吕生华,李暋祥,等.不同原料茯砖茶活性成分及

微生物多样性分析[J].食品科学,2020,41(24):69灢77.

[2]吉杰丽,杨暋勇,袁丹丹,等.茯砖茶加工工艺及保健功效

研究进展[J].食品与药品,2016,18(2):136灢144.

[3]刘月新,叶良金.茶多糖的研究进展[J].茶业通报,2016,

40(1):38灢43.

[4]ChenG,ChenR,ChenD,etal.Teapolysaccharidesaspo灢

tentialtherapeuticoptionsformetabolicdiseases[J].Jour灢

nalofAgriculturalandFoodChemistry,2019,67:5350灢

5360.

·73·



陕西科技大学学报 第39卷

[5]ChenG,XieM,DaiZ,etal.Kudingchaandfuzhuanbrick

teapreventobesityandmodulategutmicrobiotainhigh灢

fatdietfedmice[J].MolecularNutritionFoodResearch,

2018,62:1700485.

[6]余洋洋,徐玉娟,吴继军,等.红枣多糖提取及开发利用[J].农

产品加工,2019(14):71灢73,77.

[7]LinX,JiX,WangM,etal.Analkali灢extractedpolysaccha灢

ridefromZizyphusjujubacv.Muzao:Structuralcharacter灢

izationsandantioxidantactivities[J].InternationalJournal

ofBiologicalMacromolecules,2019,136:607灢615.

[8]HeZ,ZhuY,BaoX,etal.Optimizationofalkaliextrac灢

tionandpropertiesofpolysaccharidesfromZiziphusjuju灢

bacv.residue[J].Molecules,2019,24:2221.

[9]SunY,HouS,SongS,etal.Impactofacidic,waterandalka灢

lineextractiononstructuralfeatures,antioxidantactivitiesof

Laminariajaponicapolysaccharides[J].InternationalJournalof

BiologicalMacromolecules,2018,112:985灢995.

[10]DuboisM,GillesK A,HamiltonJK,etal.Colorimetric

methodfordetermination ofsugarsandrelatedsub灢

stances[J].AnalyticalChemistry,1956,28:350灢356.

[11]Blumenkrantz N,Asboe Hansen G.New methodfor

quantitativedeterminationofuronicacids[J].Analytical

Biochemistry,1973,54:484灢489.

[12]SunY,SunW,GuoJ,etal.Sulphationpatternanalysisof

chemicallysulphatedpolysaccharideLbGp1fromLycium

barbarumbyGC灢MS[J].FoodChemistry,2015,170:22灢

29.

[13]孙玉姣,崔湘怡,高润凝.硫酸化可得然胶抗氧化活性的

初步研究[J].陕西科技大学学报,2019,37(3):33灢38.

[14]SunY,YangB,WuY,etal.Structuralcharacterization

andantioxidantactivitiesof毷灢carrageenanoligosaccha灢

ridesdegradedbydifferentmethods[J].FoodChemis灢

try,2015,178:311灢318.

[15]孙玉姣,侯淑婷,鱼喆喆,等.宁夏红果枸杞多糖提取及其

体外抗氧化活性研究[J].陕西科技大学学报,2018,36

(5):39灢45.

[16]郑暋义,王卫东,李暋勇,等.高良姜多糖提取工艺优化及

其抗氧化活性[J].食品科学,2014,35(2):126灢131.

[17]张暋阳,王文君,谭妙英,等.不同提取方法对南酸枣果胶

多糖理化性质及抗氧化作用的影响[J].食品研究与开

发,2020,41(23);21灢26.

[18]潘暋峰,张慧慧,许晓燕,等.瓦布贝母内生真菌 WBS020

多糖理化性质和抗氧化活性[J].食品与生物技术学报,

2019,38(6):144灢152.

[19]冯正平,王暋维,王冬阁,等.白及碱提多糖的提取分离及

纯化研究[J].中药材,2019,42(4);858灢861.

[20]刘袆帆,郭烁璇,林映妤,等.石斛多糖的构效关系研究进

展[J].现代食品科技,2021,37(1):308灢338.

暰责任编辑:蒋亚儒

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

暱

(上接第30页)

暋暋[12]WangZ,LiuG,ZhengH,etal.Investigatingthemecha灢
nismsofbiochar曚sremovalofleadfrom solution[J].
BioresourceTechnology,2015,177:308灢317.

[13]RenX,WangF,CaoF,etal.Desorptionofatrazinein
biochar灢amendedsoils:Effectsofrootexudatesandthe
aginginteractionsbetweenbiocharandsoil[J].Chemo灢
sphere,2018,212:687灢693.

[14]WangZ,ShenD,ShenF,etal.Equilibrium,kineticsand
thermodynamicsofcadmiumions(Cd)removalfroma灢
queoussolutionusingearthworm manure灢derivedcarbon
materials[J].JournalofMolecularLiquids,2017,241:

612灢621.
[15]ChiT,ZuoJ,LiuF.Performanceandmechanismforcad灢

miumandleadadsorptionfrom waterandsoilbycorn
strawbiochar[J].FrontiersofEnvironmentalScience&
Engineering,2017,11:157灢164.

[16]ShenZ,ZhangY,McMillanO,etal.Characteristicsand
mechanismsofnickeladsorptiononbiocharsproduced
fromwheatstrawpelletsandricehusk[J].Environmen灢
talScienceandPollutionResearchInternational,2017,24
(14):12809灢12819.

[17]Deng Y,HuangS,David A,etal.Lairdquantitative
mechanismsofcadmiumadsorptiononricestrawand
swinemanure灢derivedbiochars[J].EnvironmentalSci灢
enceandPollutionResearch,2018,25:32418灢32432.

[18]徐仁扣,肖双成,季国亮.低分子量有机酸影响可变电荷

土壤吸附铜的机制[J].中国环境科学,2005,25(3):334灢
338.

[19]周丹丹,梁暋妮,李暋浩,等.小分子有机酸对生物炭吸附

Cu(栻)的影响[J].农业环境科学学报,2016,35(10):

1923灢1930.
[20]LiangF,GuoZ,MenS,etal..ExtractionofCdandPb

fromcontaminated灢paddysoilwithEDTA,DTPA,citric
acidandFeCl3andeffectsonsoilfertility[J].Journalof
CentralSouthUniversity,2019,26(11):2987灢2997.

[21]张暋冰,刘暋杰,蒋萍萍,等.巨大芽孢杆菌与柠檬酸联合

强化青葙修复镉污染土壤研究[J].农业环境科学学报,

2021,40(3):552灢561.
[22]周丹丹,屈芳舟,吴暋敏,等.植物根际分泌有机酸对生物

炭吸附Pb(II)的影响[J].中国环境科学,2019,39(3):

1199灢1207.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·83·



第39卷暋第5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.39No.5

暋2021年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Oct.2021

*暋文章编号:2096灢398X(2021)05灢0039灢05

枸杞渣多糖的乙酰化修饰及其表征
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摘暋要:以枸杞渣多糖为原料,对其进行乙酰化修饰,探索枸杞渣多糖高值化利用的新途径.以乙酰

基取代度为评价指标,通过单因素和正交试验对反应时间、乙酸酐添加量、反应温度等因素进行优

化,并对修饰前后枸杞渣多糖进行表征.结果表明,固定枸杞渣多糖的添加量为0.1g时,乙酰化枸

杞渣多糖的最佳制备工艺为:反应时间4h,乙酸酐添加量15mL,反应温度60曟,此时乙酰基取代

度为0.454.扫描电镜结果表明,修饰后多糖表面变得粗糙且不平整,有明显褶皱.红外光谱结果显

示,修饰后出现了酯基中C=O的振动吸收峰,表明多糖成功被乙酰化修饰.
关键词:枸杞渣;多糖;乙酰化;表征
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Abstract:Lyciumbarbarumresiduepolysaccharidewasusedasarawmaterialandmodifiedbyacety灢
lationtoexploreanewwayofhigh灢valueutilizationofLyciumbarbarumresiduepolysaccharide.The
substitutiondegreeofacetylwastakenastheevaluationindex,andthefactorssuchasreactiontime,
aceticanhydrideadditionamountandreactiontemperaturewereoptimizedthroughsinglefactorandor灢
thogonalexperiments.TheLyciumbarbarumresiduepolysaccharidebeforeandaftermodificationwas
characterized.TheresultsshowedthatwhenadditionamountofLyciumbarbarumresiduepolysaccha灢
ridewas0.1g,theoptimalpreparationprocessofacetylatedpolysaccharidewasasfollows:reaction
timeof4h,aceticanhydrideadditionamountof15mLandreactiontemperatureof60曟.Underthese
conditions,theacetylsubstitutiondegreewas0.454.Scanningelectronmicroscopyresultsrevealedthat
thesurfaceofthemodifiedpolysaccharidebecamerough,uneven,andobviouslywrinkled.Theresultof
infraredspectroscopyshowedthatthevibrationalabsorptionpeakofC=Ointheestergroupappeared
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aftermodification,indicatingthatthepolysaccharidewassuccessfullymodifiedbyacetylation.
Keywords:Lyciumbarbarumresidue;polysaccharide;acetylation;characterization

0暋引言

近年来,随着枸杞种植和加工产业的发展,枸
杞浓缩汁、枸杞饮料、枸杞果酒等产量不断增大,产
生大量的加工废弃物--枸杞渣,一方面造成环境

污染,另一方面造成大量资源浪费,这已成为枸杞

加工业迫切需要解决的瓶颈问题[1,2].
多糖的分子结构与生物活性紧密相关,对多糖

分子进行接枝功能基团可提高多糖活性.近年来,
多糖的改性成为研究热点之一[3].多糖分子改性常

用的方法有化学、物理和生物三种,其中化学改性

的方法主要有硫酸化、烷基化、磷酸化、硒化、乙酰

化、羧甲基化等[4].已有研究[5]表明,多糖经化学修

饰后其抗肿瘤活性显著提高.乙酰化改性是在多糖

分子的支链上引入乙酰基的反应,并使多糖的支链

充分展开,暴露出更多糖内固有的羟基或羧基,从
而改善其水溶性,提高其生物活性.

张丽程等[6]对茯砖茶多糖进行乙酰化修饰,乙
酰基取代度为0.214,研究发现0.18mg/mL的茯

砖茶多糖和乙酰化茶多糖对毩灢葡萄糖苷酶的抑制

率分别为90.3%和92.2%.张春洁等[7]研究发现

海鲜菇多糖乙酰化取代度达到0.602,与海鲜菇多

糖相比体外抗氧化活性大大增强.巩丽虹等[8]研究

发现制备乙酰化防风多糖的最佳试验条件为:乙酸

酐用量7mL、反应温度40曟、反应时间4h,乙酰

化多糖对·OH 和DPPH·的清除能力显著增强.
蔡婉静等[9]研究发现超声降解和醋酸干法联合处

理海带多糖,可改善海带多糖理化性质,并显著提

高其体外抗氧化能力及吸湿/保湿能力.因此,本研

究将对挤压后的枸杞渣多糖进行乙酰化修饰,并探

究其修饰前后结构变化.
本研究采用单因素和正交试验对乙酰化枸杞

渣多糖的最优制备工艺参数进行探究,以乙酰基取

代度为评价指标,考察反应时间、乙酸酐添加量和

反应温度等三个因素对枸杞渣多糖乙酰化修饰效

果的影响,并利用扫描电镜和红外光谱对其进行表

征,旨在为枸杞渣多糖的下一步研究奠定理论基

础.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

枸杞渣,宁夏天仁枸杞生物科技股份有限公

司;乙醇(95%)、乙酸酐、氯化钠、溴化钾,天津市科

密欧化学试剂有限公司;氢氧化钠、酚酞、无水乙

醇,天津市天力化学试剂有限公司;浓盐酸,天津市

东丽区天大化学试剂厂;毜45mm 透析袋(8000灢
14000Da),MicrodialysisChambers公司.以上试

剂均为分析纯.

1.2暋仪器与设备

SYSLG30灢IV双螺杆挤压机,济南赛百诺科技

开发有限公司;FEIQ45环境扫描电子显微镜,美
国FEI公司;Vertex70红外光谱仪,德国 Bruker
公司;FD灢1D灢50冷冻干燥机,上海比朗仪器制造有

限公司;H灢1850R台式高速冷冻离心机,长沙湘仪

离心机仪器有限公司;RE灢2000B旋转蒸发器,上
海亚荣生化仪器厂;LDP灢200高速多功能粉碎机,
浙江永康市红太阳机电有限公司.

1.3暋试验方法

1.3.1暋枸杞渣多糖的提取

将枸杞渣进行挤压改性,挤压工艺为:物料粒度

40目、加水量30%(质量分数)、螺杆转速210r/min、
静置时间60min,获得挤压改性枸杞渣.准确称取

5.0g挤压改性枸杞渣,加入125mL去离子水,于
60曟恒温浸提3h,待冷却至25曟后,以5000r/min
离心10min,取上清液,将上清液浓缩至原体积的

1/5,向浓缩液中加入4倍体积95%的乙醇进行醇沉,
于4曟下放置12h,沉淀物用蒸馏水复溶后旋转蒸发

除去有机溶剂,冻干后即得枸杞渣多糖.
1.3.2暋乙酰化枸杞渣多糖的制备

参照陈金龙[10]的方法,具体步骤如下:先准确

称量一定量的枸杞渣多糖,用超纯水溶解样品,加
入NaOH 调节溶液的pH 约9.0,10min后缓慢加

入一定量的乙酸酐,乙酸酐的添加分5次进行,整
个反应过程的pH 维持在9.0左右,待所有的乙酸

酐添加完毕,恒温反应一段时间,将溶液的pH 调

为中性,流水透析2d以除去小分子物质,置于冷

冻室下冷冻12h,于冷冻干燥机中冻干后即得乙

酰化枸杞渣多糖.
1.3.3暋乙酰化枸杞渣多糖取代度的测定

乙酰化枸杞渣多糖的取代度测定根据酸碱滴

定法[11],具体步骤如下:准确称取20.0mg乙酰化

枸杞渣多糖,用浓度为0.01mol/L的氢氧化钠溶

液与多糖样品混合均匀,于50曟恒温下保持2h,
剧烈摇动使之充分皂化.酚酞溶液作指示剂,用
0.01mol/L盐酸溶液滴定,红色消失为滴定终点.
在充分皂化时会发生多糖降解,从而产生氢氧化钠

的消耗.因此,需作空白对照减少误差.乙酰基取代

度(DS)计算公式如下:

暋A(%)=
(V0C0-V1C1)暳10-3暳43暳100

m
(1)
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暋暋式(1)中:A 为乙酰基含量,%;V0 为加入的氢

氧化钠溶液的体积,mL;C0 为加入的氢氧化钠溶

液的浓度,mol/L;V1 为加入的盐酸溶液的体积,
mL;C1 为加入的盐酸溶液的浓度,mol/L;m 为待

测样品质量,g.

暋暋暋暋暋暋暋DS= 132A
4300-42A

(2)

暋暋式(2)中:DS为乙酰基取代度;A 为乙酰基含

量,%.
1.3.4暋单因素试验设计

(1)反应时间对枸杞渣多糖乙酰化效果的影响

称取0.1g枸杞渣多糖置于烧杯中,加入一定

量的超纯水溶解多糖,用碱液调节pH 约为9.0,
选定乙酸酐的添加量为15mL,在50曟下缓慢加

入乙酸酐,整个反应pH 维持在9.0左右,待乙酸

酐添加完毕,于恒温条件分别反应1h、2h、3h、
4h、5h,用酸液调节pH 约为7.0,冷冻干燥得乙

酰化多糖,测定乙酰基取代度.
(2)乙酸酐添加量对枸杞渣多糖乙酰化效果的

影响

称取0.1g枸杞渣多糖置于烧杯中,加入一定

量的超纯水溶解多糖,用碱液调节pH 约为9.0,
分别取5mL、10mL、15mL、20mL、25mL的乙

酸酐,在50曟下缓慢加入乙酸酐,整个反应pH 维

持在9.0左右,待乙酸酐添加完毕,于恒温条件下

反应4h,用酸液调节pH 约为7.0,冷冻干燥得乙

酰化多糖,测定乙酰基取代度.
(3)反应温度对枸杞渣多糖乙酰化效果的影响

称取0.1g枸杞渣多糖置于烧杯中,加入一定

量的超纯水溶解多糖,用碱液调节pH 约为9.0,
乙酸酐的添加量为15mL,分别于50 曟、60 曟、
70曟、80曟、90 曟下缓慢加入乙酸酐,整个反应

pH 维持在9.0左右,待乙酸酐添加完毕,于恒温

条件下反应4h,用酸液调节pH 约为7.0,冷冻干

燥得乙酰化多糖,测定乙酰基取代度.
1.3.5暋正交试验设计

在单因素试验基础上,取枸杞渣多糖添加量

0.1g,选取反应时间、乙酸酐添加量、反应温度为

因素,以乙酰基取代度为评价指标,设计3因素3
水平,进行正交优化试验,其因素及水平设计见表

1所示.
表1暋正交试验因素水平表

因素水平
A 反应时间

/h
B乙酸酐添加量

/mL
C反应温度

/曟
1 3 10 50
2 4 15 60
3 5 20 70

1.3.6暋乙酰化修饰前后枸杞渣多糖扫描电镜分析

分别称取适量枸杞渣多糖、乙酰化枸杞渣多糖

样品于载物台上,喷金处理30s,将载物台置于仪

器内,调整不同倍数以观察其微观结构.
1.3.7暋乙酰化修饰前后枸杞渣多糖红外光谱图分析

称取枸杞渣多糖和乙酰化枸杞渣多糖样品各

5.0mg,加入500.0mgKBr混匀研磨,在波数范围

为4000~400cm-1内进行红外扫描,并绘制红外谱

图.
1.3.8暋数据分析

每组数据重复测定3次取平均值,通过SPSS
17.0软件计算数据差异显著性分析,通过 Origin
9.0软件作图分析.

2暋结果与讨论

2.1暋反应时间对枸杞渣多糖乙酰化效果的影响

预设反应温度50 曟,枸杞渣多糖添加量为

0.1g,乙酸酐添加量为15mL,考察反应时间对乙

酰化效果的影响,结果见图1所示.由图1可知,乙
酰基取代度随着反应时间的延长呈现先增后减的

趋势.当反应时间从1h到4h时,乙酰基取代度

随着反应时间的延长而显著升高;当反应时间为

4h时,取代度达到最大值0.429;当反应时间从4h
到5h时,乙酰基取代度随着反应时间的延长而显

著降低.这可能是由于反应时间过长引起多糖降

解,因此确定反应时间为4h.

图1暋反应时间对枸杞渣多糖

取代度的影响

2.2暋乙酸酐添加量对枸杞渣多糖乙酰化效果的影响

预设反应温度50 曟,枸杞渣多糖添加量为

0.1g,反应时间为4h,考察乙酸酐添加量对乙酰

化效果的影响,结果见图2所示.由图2可知,乙酰

基取代度随着乙酸酐添加量增加呈现先增后平稳

的趋势.当乙酸酐添加量处于5~15mL范围内,
乙酰基取代度显著升高;当乙酸酐添加量为15mL
时,乙酰化枸杞渣多糖的取代度最高为0.431;当
乙酸酐添加量处于15~25mL范围内,乙酰基取

代度基本趋于平稳.这可能是因为多糖与乙酸酐试
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剂按照一定比例反应,当乙酸酐添加量为15mL
时,刚好与0.1g多糖完全反应.因此综合考虑确

定乙酸酐添加量为15mL.

图2暋乙酸酐添加量对枸杞渣多糖

取代度的影响

2.3暋反应温度对枸杞渣多糖乙酰化效果的影响

预设反应时间4h,枸杞渣多糖添加量为0.1g,
乙酸酐添加量为15mL,考察反应温度对乙酰化效

果的影响,结果如图3所示.由图3可知,乙酰基取

代度随着反应温度升高呈现先增后减的趋势.当乙

酰化反应开始前,通常会加入一定量的 NaOH 溶

液,使酸性物质与碱液发生反应,以此提高枸杞渣多

糖溶解度[12].当反应温度处于50曟~60曟范围时,
乙酰基取代度显著升高;当反应温度为60曟时,乙
酰基取代度最高为0.453,此时乙酰化效果最佳;当
反应温度处于60曟~90曟范围时,乙酰基取代度

显著下降,这说明反应温度过高对多糖和乙酸酐试

剂的取代反应有不利影响[13],因此确定反应温度为

60曟.

图3暋反应温度对枸杞渣多糖

取代度的影响

2.4暋正交试验结果

以反应时间、乙酸酐添加量、反应温度为变量,
以乙酰基取代度为考察值,通过正交试验对乙酰化

枸杞渣多糖制备工艺进行了优化,结果见表2所示.

表2暋正交试验设计及结果

序号
A 反应
时间/h

B乙酸酐
添加量/g

C反应
温度/曟

取代度

1 1 1 1 0.292
2 1 2 2 0.450
3 1 3 3 0.321
4 2 1 2 0.357
5 2 2 3 0.373
6 2 3 1 0.430
7 3 1 3 0.219
8 3 2 1 0.361
9 3 3 2 0.364
k1 0.354 0.289 0.361
k2 0.387 0.395 0.390
k3 0.315 0.372 0.304
R 0.072 0.106 0.086

显著性 *
最优组合 A2B2C2

暋暋由表2分析可得,因素B(乙酸酐添加量)对枸

杞渣多糖乙酰化修饰效果影响显著(p<0.05),因
素A(反应时间)、因素C(反应温度)对枸杞渣多糖

乙酰化修饰效果影响不显著,各因素影响的大小顺

序为:B>C>A.乙酰化枸杞渣多糖最佳制备工艺

为A2B2C2,即枸杞渣多糖添加量为0.1g时,反应

时间4h,乙酸酐添加量15mL,反应温度60曟.在
该条件下进行重复性验证试验,可得乙酰化枸杞渣

多糖取代度为0.454,均高于优化之前.
2.5暋乙酰化修饰前后枸杞渣多糖的扫描电镜分析

图4为乙酰化修饰前后枸杞渣多糖的扫描电

镜图.由图4可以发现,乙酰化修饰前,多糖结构致

密,表面较为光滑平整.乙酰化修饰后,多糖表面变

得粗糙且不平整,有明显褶皱.这可能是由于乙酰

化修饰使得多糖内部结构发生了改变,从而引起表

面形貌的变化.

(a)、(b)修饰前枸杞渣多糖放大2000倍、5000倍的图片 (c)、(d)
修饰后枸杞渣多糖放大2000倍、5000倍的图片

图4暋乙酰化修饰前后枸杞渣多糖扫描电镜图

2.6暋乙酰化修饰前后枸杞渣多糖红外光谱分析

图5(a)、(b)分别为乙酰化修饰前和修饰后枸杞

渣多糖的红外光谱图.由图可知,乙酰化修饰前后枸

杞渣多糖均具有多糖的特征吸收峰[14],3400cm-1

附近为多糖分子中的-OH振动吸收峰,2900cm-1

附近为糖类C-H键的伸缩振动峰,1300~1000cm-1

附近为C-O的伸缩振动峰,1600cm-1和1400cm-1
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附近处的吸收峰为羧基伸缩振动峰.乙酰化修饰后,多
糖在1746cm-1处出现了新的吸收峰,这可能是由于酯

基中C=O的伸缩振动所引起的[14].由此可见,枸杞渣

多糖中成功引入乙酰基.

(a)乙酰化修饰前

(b)乙酰化修饰后

图5暋乙酰化修饰前后枸杞渣多糖红外光谱图

3暋结论

对枸杞渣多糖进行乙酰化修饰,结果表明,试验

各因素对乙酰基取代度影响大小依次为:乙酸酐添

加量>反应温度>反应时间,最佳制备工艺为:枸杞

渣多糖添加量为0.1g,反应时间4h,乙酸酐添加量

15mL,反应温度60曟,此时乙酰基取代度为0.454.
红外光谱结果显示,多糖被乙酰化修饰后,出现新的

酯基 C=O 伸缩振动吸收峰.较多研究结果表

明[3,15灢19],对多糖进行乙酰化修饰可提高多糖的体外

抗氧化活性、抗炎活性及免疫活性等,使其更有可能

在功能食品和医药行业应用.下一步,将对乙酰化枸

杞渣多糖的抗氧化和免疫活性等进行研究,以期为

枸杞渣的高值化利用提供理论参考.
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热加工下牛羊乳酪蛋白氧化修饰及其免疫
反应性的比较研究

薛海燕1,伊美霞1,韩暋波1,李晶莹1,韩晶晶1,贺宝元2

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西

西安暋710021)

摘暋要:牛乳、羊乳酪蛋白是乳及其制品中主要的致敏蛋白之一,两者的组成和结构有所差异,
所以对热加工下二者的氧化修饰和免疫反应性进行了比较研究.测定牛羊乳酪蛋白侧链基团

巯基含量和羰基含量来分析酪蛋白氧化修饰;用圆二色谱、紫外光谱及疏水性变化来探究热加

工下牛羊乳酪蛋白抗原表位结构的影响;采用间接ELISA 法及体外模拟胃肠消化来分析牛羊

乳酪蛋白免疫反应性的变化.结果表明:63曟低温长时巴氏杀菌、75曟高温短时巴氏杀菌和

100曟家庭煮沸,牛羊乳酪蛋白二级结构未被破坏;134曟超高压灭菌,牛羊乳酪蛋白天然结

构被破坏.不同热加工处理后,牛羊乳酪蛋白巯基含量减少,羰基含量增加,且羊乳酪蛋白比牛

乳更易受温度影响而氧化;与牛乳相比,经不同热加工后再经胃肠消化,羊乳酪蛋白更有利于

消化水解且免疫反应性也较低.
关键词:牛乳;羊乳;酪蛋白;热加工;氧化修饰;免疫反应性
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Abstract:Caseinsfrombovineandgoatmilkareoneofthemainsensitizationproteinsinmilk
anditsproducts.Thesetwoproteinsaredifferentincompositionandstructures.Therefore,
theoxidativemodificationandimmunereactivityofthetwoproteinswereinvestigatedand
comparedunderheatprocessing.Theoxidativemodificationofcaseinwasanalyzedbydeter灢
miningthecontentofsulfhydrylgroupandcarbonylgroupofcaseinssidechaingroupinbo灢
vineandgoatmilk.Theeffectsofheatprocessingontheepitopesofbovineandgoatcasein
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methodandinvitrosimulatedgastrointestinaldigestion.Theresultsshowedthatthesecond灢
arystructureofcaseinshavenosignificantchangesunderpasteurizationat63曟,pasteuriza灢
tionat75曟andhomeboilingat100曟,respectively.Thenaturalstructureofcaseinswas
alteredbyultra灢highpressuresterilizationat134曟.Afterheattreatment,thecontentofsul灢
fhydrylgroupinthesetwocaseinsdecreasedandthecontentofcarbonylgroupincreased.
Goatcaseinwasmoreeasilyoxidizedthanbovinecaseinbyheattreatment.Comparedtobo灢
vinemilk,caseiningoatmilkwasmorelikelytobedigestedandhydrolyzedwithlowerim灢
munereactivityafterdifferentheatprocessingandgastrointestinaldigestion.
Keywords:bovinemilk;goatmilk;casein;heatprocessing;oxidativemodification;immu灢
noreactivity

0暋引言

过敏性疾病是一个全球性的公共健康问题,预
计到2050年其流行率将上升到40亿[1],最常见的

过敏性疾病就是食物过敏,人们对食物过敏及相关

过敏反应的关注度在逐渐增加.食物过敏是指机体

摄入含有过敏原的食物(牛奶、鸡蛋、花生、大豆等)
后,一种或多种免疫机制发生了相互作用,导致产

生了IgG介导的反应[2].乳及其制品作为一种重

要的食物来源,其过敏蛋白被认为是主要食品过敏

原之一,有调查表明全球婴儿牛乳蛋白过敏症的发

病率为1.9%~4.9%,我国两岁以下的婴儿发病

率为2%~3%[3].因此,这需要寻找低致敏的乳源

和降低致敏蛋白的加工方法.
近年来,牛乳生产的婴幼儿乳粉引起的过敏性

事件不断增加[4],有着丰富的营养价值且具有低致

敏性的羊乳受到人们广泛关注[5],而且羊乳脂肪球

小,利于人体消化吸收,含有较少毩s1灢CN和大量的

毬灢CN,比牛乳更接近于人乳[6],近年来羊乳制品备

受青睐,所以有必要对其致敏性进行研究.一些加

工方法已被应用于降低牛乳蛋白的致敏性,包括热

加工、酶法水解、乳酸发酵、高压处理和糖基化

法[7灢10],生活中一般利用家庭煮沸的方法进行处理

降低致敏性.
热加工是食品工业中经常使用到的常规加工

方法,通常用于提高食品的安全性、感官特性及其

营养价值,减少微生物污染,进而延长食品货架期.
目前,乳品工业中应用广泛的热加工方式主要有巴

氏杀菌、高温短时杀菌、超高温瞬时杀菌和二次杀

菌[11].不同的热加工条件及过敏蛋白的耐热性差

异,导致乳蛋白的抗原表位发生改变,IgE识别也

随之改变[12,13],进而降低乳品的过敏性.国内外对

不同热加工后的牛乳结构和性质研究较多,张安琪

等[14]探究超巴氏杀菌 (121曟5s)处理对牛乳中

酪蛋白微观结构及凝聚性质的影响,透射电镜和扫

描电镜分析表明,超巴氏杀菌能够破坏酪蛋白胶束

结构.Bu 等[15]研 究 了 不 同 热 加 工 温 度 的 间 接

ELISA法对牛乳的毩灢乳白蛋白和毬灢乳球蛋白进行

免疫反应测定,结果显示其免疫反应性随温度的变

化呈先升高后降低的趋势.国内也有对羊乳的过敏

性进行了研究,薛海燕等[16]通过圆二色谱、荧光光

谱等方法研究了热处理对羊乳的酪蛋白结构变化

与抗原性的关系,结果表明,温度的升高,羊乳的毩灢
CN和毬灢CN 的抗原性减弱,其二级结构中毬灢转角

和无规则卷曲与抗原性变化呈一定正相关,而毩灢
CN 的抗原性与疏水性呈反比关系.当然也有对牛

羊乳蛋白的研究,TiwaridR等[17]研究了热加工对

牛乳和羊乳蛋白稳定性和过敏性的影响,研究表明

加热可以使牛羊乳蛋白质结构发生改变,而IgE与

过敏蛋白的结合能力降低了.以上这些研究都表明

不同的热加工对牛乳或羊乳处理后,改变了致敏蛋

白的性质和二级结构等,能有效降低乳品的过敏.
但是,缺乏不同的热加工方式对牛乳和羊乳两者之

间的酪蛋白氧化修饰及免疫反应性影响的比较研

究.
本文采用不同条件下的热加工,研究比较了牛

羊乳 酪 蛋 白 的 巯 基 和 羰 基 含 量 变 化,用 间 接

ELISA法及体外模拟胃液消化分析了牛羊乳酪蛋

白免疫反应性的变化规律,有助于为食品工业筛选

加工方式提供理论依据,开发出新的低致敏性产

品.

1暋材料与方法

1.1暋主要材料和试剂

鲜牛乳,陕西西安草滩奶牛场;鲜羊乳,陕西金

牛乳业有限公司;胃蛋白酶(62U/mg)、胰蛋白酶

(15U/mg)、Tris灢Gly缓冲液,美国Sigma公司;邻
甲苯甲醛(DNPH)、盐酸胍、2灢硝基苯甲酸(DT灢
NB),源叶生物;溴酚蓝(BPB),上海联硕生物科技

有限公司;鼠抗牛酪蛋白多克隆抗体(效价1暶
204800)、鼠抗羊酪蛋白多克隆抗体(效价 1暶
204800),陕西科技大学生化实验室制备;毬灢巯基

乙醇、稀盐酸、氢氧化钠、磷酸二氢钠等常规试剂均

为分析纯.
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1.2暋主要仪器设备

Chirascan圆二色光谱仪,英国应用光物理公

司;全波长扫描式多功能读数仪,赛默飞世尔科技

有限公司;酶联免疫检测仪,热电上海仪器有限公

司;HC灢3018R高速冷冻离心机,安徽中科中佳科

学仪器有限公司;PHS灢3C型pH 计,上海仪电科

学仪器股份有限公司.

1.3暋样品处理

1.3.1暋牛羊乳酪蛋白的制备及热加工处理

取新鲜牛乳和羊乳各500mL,4 曟 6000r/
min离心20min,连续离心三次,弃去上层脂肪,即
为脱脂牛羊乳.脱脂牛羊乳分别用1mol/L的 HCl
调节至pH4.6和pH4.1,采用等电点法沉淀牛羊

乳酪蛋白,洗涤后冷冻干燥成粉末,-20曟保存备

用.
准确称取2g酪蛋白,溶于100mLpH8.0的

PBS缓冲液中,溶液质量分数为20mg/mL,作为

热加工待测样品,分别采用表1中热加工条件进行

处理.
表1暋热加工条件

处理条件 温度 时间

未进行热加工 - -
低温长时巴氏杀菌 63曟 30min
高温短时巴氏杀菌 75曟 20s

煮沸 100曟 5min
超高压灭菌 134曟 4min

1.3.2暋热加工后样品经人工胃液肠液消化

在《中国药典》2020年版第四部[18]方法上进行

适当改进,然后配制人工胃肠液.
(1)人工胃液的配制

准确称取稀盐酸1.64mL,加水80mL与胃蛋

白酶1g,混合均匀使其充分溶解,用稀盐酸调节pH
为1.3,加水稀释定容至100mL,最终调节pH至1.
5,即为人工胃液.空白人工胃液的配制:除了不添加

胃蛋白酶,其余都与人工胃液的配制操作相同[19].
(2)人工肠液的配制

准确称取磷酸二氢钠0.68g,加水50mL使

其溶解,用0.1moL/L的氢氧化钠溶液调节pH
为6.8;另取胰蛋白酶1g,加适量水使其溶解.将
两液混合后,加水稀释定容至100mL,最终调节

pH 至7.3,即为人工肠液.空白人工肠液的配制:
除了不添加胰蛋白酶,其余都与人工肠液的配制操

作相同[19].
(3)体外模拟人工胃液消化

按照E(酶)暶S(底物)=1暶50,向热加工后的

100mL酪蛋白溶液里加入2mL人工胃液,37曟
水浴1h,取出,调节pH 至8.0,灭酶,离心取上清

液,-20曟冰箱保存备用.
(4)体外模拟胃肠联合消化

取50mL体外模拟胃消化后的样品置于37曟
水浴振荡器振荡10min,取出,加入人工肠液1mL,

37曟水浴1h,沸水加热10min,调节pH至8.0,酶
灭活,离心取上清液,-20曟冰箱保存备用.

1.4暋实验方法

1.4.1暋牛羊乳酪蛋白纯度检测

利用12%的分离胶进行 SDS灢PAGE 电泳分

析牛羊乳酪蛋白纯度.
1.4.2暋牛羊乳酪蛋白氧化修饰分析

(1)巯基含量测定

取4.0mLTris灢Gly缓冲溶液分别与热加工

前后的1.0mL的牛羊乳酪蛋白样品溶液混匀,再
滴加50毺L4mg/mL的Ellman曚s试剂[20](4.0mg
DTNB溶于1.0mL的 Tris灢Gly缓冲液),37曟反

应15min,在412nm 处测其吸光值,根据式(1)计
算自由巯基含量.

暋 自由巯基含量(毺mol/g)=73.5暳A暳D
C

(1)

暋暋式(1)中:A 为吸光值;D 为稀释倍数;C 为样

品浓度(mg/mL).
(2)羰基含量测定

取热加工前后牛羊乳酪蛋白样品溶液3mL
于10mL离心管中,加入10nmol/L的 DNPH 溶

液1mL,漩涡振荡混匀,室温遮光放置30min,每

5min振荡1次.加入20%的三氯乙酸1mL,离心

后加入乙醇灢乙酸乙酯1mL,洗涤沉淀3次.将所

得沉淀溶于6mol/L的盐酸胍溶液中,37 曟放置

15min,完全溶解后离心,将不溶物除掉.在波长

370nm 处测量上清液吸光值,用Bradford法测定

上清液中的蛋白质含量,由式(2)计算游离羰基含

量.
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋A=毼bc (2)

暋暋式(2)中:A 为样品净吸光值;毼为 DNPH 的

摩尔消光系数,值为22000/(mol·cm);b为比色

皿厚度;c为游离羰基的浓度(用nmol/g蛋白质表

示).
1.4.3暋牛羊乳酪蛋白圆二色谱分析

用圆二色谱仪对热加工前后的牛羊乳酪蛋白样

品进行色谱分析.称取0.1g酪蛋白,溶于10mLpH
8.0的PBS缓冲液中,配成浓度为0.1mg/mL的待测

样品.测定条件为:石英样品池光程1cm,带宽0.5
nm,步长1nm,扫描范围210~280nm,扫描速度100
nm/min.通过Chirascan系列自带的分析软件对牛羊
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乳酪蛋白的二级含量进行分析.
1.4.4暋牛羊乳酪蛋白紫外光谱分析

用全波长扫描式多功能读数仪对热加工前后

的牛羊乳酪蛋白进行紫外光谱扫描.用50mmol/

LpH7.2的 Tris灢HCl缓冲液将样品稀释至0.1
mg/mL.测定条件:扫描范围200~270nm,扫描

速度100nm/min.
1.4.5暋牛羊乳酪蛋白疏水性检测

将热加工前后以及不同热加工后经胃肠消化

后的牛羊乳酪蛋白用20mmol/LpH6.0的PBS
缓冲液稀释至5mg/mL的溶液.吸取1.5mL溶

液加到4mL 的离心管中,再向其中加0.1mg/

mL的BPB溶液200毺L,用涡旋振荡器振荡混匀.
用0.45毺m 滤膜过滤,过滤后样品即为实验组样

品.对照组样品为20mmol/LpH6.0的 PBS缓

冲液,在595nm 处测定吸光值.由式(3)计算疏水

性指标[21]:

暋BPB 结合量(毺g)=20毺g暳A1-A2

A1
(3)

暋暋式(3)中:A1 为对照吸光值,A2 为样品吸光

值.
1.4.6暋牛羊乳酪蛋白免疫反应性检测

采用间接ELISA法检测热加工前后及不同热

加工后经胃肠消化后的牛乳酪蛋白和羊乳酪蛋白免

疫反应性的变化,图1为实验步骤流程图,检测的吸

光值越大,表明牛羊乳酪蛋白免疫反应性越强.

图1暋牛羊乳酪蛋白间接ELISA 法实验

步骤流程图

2暋结果与讨论

2.1暋牛羊乳酪蛋白纯度鉴定

牛乳和羊乳酪蛋白的等电点分别为4.6和4.1.
由图2可知,经纯化处理后的酪蛋白已经除掉了大

量的乳清蛋白和其他成分,纯度大于90%且分子量

都分布在26kDa附近,均符合后续实验要求.

(a)牛乳酪蛋白暋暋暋暋暋(b)羊乳酪蛋白

图2暋牛羊乳酪蛋白的SDS灢PAGE图谱(M:
分子量标品,1:为酪蛋白标品,2:为酪蛋白)

2.2暋热加工对牛羊乳酪蛋白氧化修饰的影响

图3为不同热加工处理下牛羊乳酪蛋白的巯基

含量图.由图3可得:与未加热样品比,随着热加工

温度的升高,牛羊乳酪蛋白巯基含量都呈现明显降

低趋势.在100曟5min处理时,牛乳酪蛋白巯基含

量显著减少(p<0.05),在134曟4min时巯基含量

极显著减少(p<0.01);而羊乳酪蛋白巯基含量在

75曟20s时已经开始显著减少(p<0.05),在100
曟5min巯基含量极显著减少(p<0.01).这表明热

加工影响牛羊乳酪蛋白巯基含量变化,在134曟4
min处理下牛羊乳酪蛋白发生氧化,-SH基团更容

易生成二硫键,导致巯基含量减少,蛋白质间发生了

交联或聚集作用,羊乳酪蛋白巯基基团比牛乳更易

受到温度影响而发生氧化.刘微等[22]用紫外光谱比

较人乳和牛乳毬灢酪蛋白构象差异,结果表明牛乳毬灢
酪蛋白分子表面巯基含量较少,巯基被包裹在蛋白

分子内部,使得结构更加紧实.所以,羊乳中包裹在

酪蛋白分子内部的巯基含量较少,使其结构较松散,
在温度的作用下被氧化.

图4为不同热加工处理下牛羊乳酪蛋白的羰

基含量图.由图4可得:与未加热样品相比,随着热

加工温度的增加,牛羊乳酪蛋白羰基含量都呈现明

显升高趋势,而且在75曟20s处理时,牛羊乳酪

蛋白羰基含量开始显著增加(p<0.05),在100曟
5min时,这种升高趋势呈极显著变化(p<0.01),
在134曟4min时牛羊乳酪蛋白羰基含量升高达

到最大,而刘海燕[23]比较了热处理对巴氏杀菌乳

和 UHT乳的氧化作用,得出热诱导的 UHT乳蛋

白氧化程度比巴氏杀菌乳高.这是由于牛羊乳酪蛋
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白存在无规则卷曲蛋白,在温度的影响下,色氨酸、
蛋氨酸和组氨酸等氨基酸容易被氧化为羰基[24],
而且羊乳酪蛋白羰基含量都比牛乳羰基含量变化

多,所以羊乳酪蛋白比牛乳更易被氧化.

*表示数据与各自条件下的对照组比有显著性差异(P<0.05);

**表示数据与各自条件下的对照组比有极显著性差异(P<0.01)

图3暋不同热加工条件下牛羊乳酪

蛋白的巯基含量图

*表示数据与各自条件下的对照组比有显著性差异(P<0.05);

**表示数据与各自条件下的对照组比有极显著性差异(P<0.01)

图4暋不同热加工条件下牛羊乳酪

蛋白的羰基含量图

2.3暋热加工对牛羊乳酪蛋白二级结构的影响

图5为不同热加工条件下牛羊乳酪蛋白圆二

色谱图.由两个色谱图对比可得出:由于毩灢特征峰

的存在,未加热的牛乳酪蛋白在213nm 和225nm
处存在两个负峰,而未加热的羊乳酪蛋白两个负峰

分别为208nm 和225nm.牛羊乳酪蛋白都在220
nm 处时出现一个正峰,这个正峰是毬灢折叠的特征

峰.此外,还可以看出两图的圆二色谱曲线都不是

很光滑,说明牛羊乳酪蛋白中还存在无规则卷曲结

构.李萌等[25]研究表明羊乳毬灢酪蛋白二级结构中

毩灢螺旋、毬灢折叠和毬灢转角的含量更少,无规卷曲含量

更高.因此,热加工对牛羊乳酪蛋白二级结构含量

的影响还有待分析研究.

由以上分析可知,不同热加工条件下牛羊乳酪

蛋白的二级结构都发生了改变,它们都含有毩灢螺

旋、毬灢折叠和无规则卷曲结构.在134曟4min处

理时,羊乳酪蛋白圆二色谱曲线整体发生了一定的

红移,与牛乳酪蛋白相比,羊乳酪蛋白在134 曟 4
min时更加敏感,二级结构破坏较为严重.这是由

于酪蛋白热稳定性较高,当加热温度超过134 曟
时,酪蛋白开始凝固[26],使得二级结构发生改变.

(a)牛乳

(b)羊乳

图5暋不同热加工条件下牛羊乳酪蛋白的

圆二色谱图(红色箭头表示正峰,
黑色箭头表示负峰)

2.4暋热加工对牛羊乳酪蛋白紫外吸收的影响

图6为不同热加工处理下牛羊乳酪蛋白的紫

外吸收光谱图.对比两图可知:与未处理的比,在

63曟30min、75曟20s和100曟5min处理时,
牛乳酪蛋白的紫外吸收峰值呈现出上下变化的趋

势,这种趋势说明这些处理方式引起了牛乳酪蛋白

的结构发生了轻微的变化,从而导致芳香族氨基酸

残基变得不稳定.然而,羊乳酪蛋白的紫外吸收峰

值呈现出下降的趋势,说明这些处理方式并不能引

起羊乳酪蛋白结构发生变化,反而较低温度处理

下,少量的芳香族氨基酸残基被短暂性的包埋.
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当在134曟4min处理时,牛羊乳酪蛋白的紫

外吸收峰值都升高到了最大值,这表明该处理方式

下牛羊乳酪蛋白的二级结构被彻底打开,越来越多

的芳香族类氨基酸残基被暴露在蛋白质表面,酪蛋

白的分子表面生色团数量增加,紫外吸收值也增

加,从而引起紫外吸收峰值增大.

(a)牛乳(插图为波长200~210nm 下的牛乳酪蛋白紫外光谱图)

(b)羊乳(插图为波长200~210nm 下的羊乳酪蛋白紫外光谱图)

图6暋不同热加工条件下牛羊乳酪

蛋白的紫外光谱图

2.5暋热加工对牛羊乳酪蛋白疏水性的影响

图7为不同热加工条件下牛羊乳酪蛋白疏水

性的变化.对比两图可得:与未处理的相比,在63
曟30min、75曟20s及100曟5min处理时,牛
乳酪蛋白的 BPB 结合量变化差异不显著 (p>
0.05),而羊乳酪蛋白BPB结合量总体变化相对稳

定,差异不显著(p>0.05).这是由于酪蛋白的流

变结构具有不确定性和无序性[27],简单的加热不

能破坏其空间结构,而加热能引起酪蛋白结构改

变,疏水性氨基酸暴露在分子表面,导致BPB含量

有变化但差异不显著(p>0.05).
与未处理的相比,在134曟4min处理时,牛乳

酪蛋白BPB结合量显著增加(p<0.05),BPB结合

量达到3.188毺g,而羊乳酪蛋白BPB结合量显著升

高(p<0.05).这表明该处理方式下牛羊乳酪蛋白二

级结构被破坏,蛋白质结构展开,有更多的疏水区域

和抗原表位产生或者暴露在分子的表面,导致疏水

性的氨基酸和BPB结合量达到最高.LiXY等[28]比

较不同 pH 值和温度处理的山羊乳蛋白结构和功

能,结果表明在85曟且pH 值不同时,山羊乳蛋白

表面疏水性达到最大.所以,不同pH 值也可能导致

热加工下牛羊乳酪蛋白疏水性发生改变,可以进一

步探究pH值对疏水性的影响.
与只经过热加工的样品相比,牛乳酪蛋白经不

同热加工后再经胃肠消化处理,BPB结合量显著

降低(p<0.05),这可能是热加工后疏水性氨基酸

会暴露,之后与胃蛋白酶和胰蛋白酶更加充分接

触,降低了BPB结合量,进而影响酪蛋白的免疫反

应性变化.羊乳酪蛋白热加工后胃消化处理,BPB
结合量呈现小幅度的减少,但差异不显著(p>
0.05);然而热加工后再胃肠联合消化,羊乳酪蛋白

BPB结合量显著降低(p<0.05),这表明热加工的

羊乳酪蛋白更有利于人体消化.

(a)牛乳

(b)羊乳

图7暋不同热加工条件下牛羊乳酪蛋白的疏水性
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2.6暋热加工对牛羊乳酪蛋白免疫反应性的影响

图8为不同热加工条件下牛羊乳酪蛋白免疫反

应性的变化.结合两图可知:与未处理的相比,热加

工处理后牛羊乳酪蛋白免疫反应性都呈现出显著的

降低(p<0.05).随着温度的升高,牛羊乳酪蛋白免

疫反应性都呈先降低后升高的趋势,在100曟5min
处理时,两者 OD值都达到最低;在134 曟 4min
时,两者 OD值却升高,酪蛋白免疫反应性增强.

与未消化的样品相比,经胃消化的热加工牛羊

乳酪蛋白免疫反应性略降低,但差异不显著(p>
0.05);而胃肠联合消化后的牛羊乳酪蛋白免疫反

应性变化比较大,且 OD值降到了最低,差异极显

著(p<0.01),这种现象表明热加工使酪蛋白结构

产生了变化,胃肠消化更加容易裂解构象表位和线

性表位,进而降低酪蛋白的免疫反应性.在134曟
4min处理后再联合胃肠消化后,牛羊乳酪蛋白

OD值最低,即免疫反应性达到最低,表明此处理

方式对酪蛋白结构破坏力较大,其内部构象性表位

展开,更多的抗原表位暴露在表面[29],使得抗原抗

体充分反应,免疫反应性降到最低.

(a)牛乳

(b)羊乳

图8暋不同热加工下牛羊乳酪蛋白的

免疫反应性变化

以上分析可得出,纯化得到的牛羊乳酪蛋白经

不同热加工处理后,牛羊乳酪蛋白都能被不同程度

氧化,导致巯基含量减少,羰基含量升高,在134曟
4min处理时,牛羊乳酪蛋白巯基含量降到最低,

羰基含量升到最高,且羊乳酪蛋白比牛乳更容易氧

化.用圆二色谱、紫外光谱和疏水性变化分析牛羊

乳酪蛋白二级结构变化,结果表明134曟超高压处

理,牛羊乳酪蛋白二级结构被破坏,紫外吸收峰值

增大,更多的疏水区和抗原表位暴露在分子表面,

胃肠消化后羊乳酪蛋白更利于消化酶消化水解,而

100曟以前的热加工处理对两者二级结构破坏较

小.间接ELISA法测定不同热加工后联合胃肠消

化牛羊乳酪蛋白,表明羊乳酪蛋白免疫反应性比牛

乳酪蛋白低,羊乳酪蛋白更易于胃蛋白酶和胰蛋白

酶消化水解,与疏水性结果相一致.

3暋结论

本研究结果表明,134曟超高压灭菌处理能改

变牛羊乳酪蛋白的二级结构,牛羊乳酪蛋白天然结

构被破坏,毩灢螺旋和毬灢折叠含量降到最低;紫外吸

收峰值达到最大;疏水性氨基酸和隐藏在内部的抗

原表位暴露在分子表面;且侧链基团巯基和羰基更

易被氧化;经胃肠消化后有利于胃蛋白酶和胰蛋白

酶消化水解,免疫反应性降低,而且羊乳酪蛋白免

疫反应性低于牛乳.但是,63 曟低温短时巴氏杀

菌、75曟高温长时巴氏杀菌及100 曟家庭煮沸三

种热加工处理,未能明显破坏牛羊乳酪蛋白二级结

构,只能轻微降低牛羊乳酪蛋白的免疫反应性.本
结果将为进一步研究牛羊乳中其他蛋白的免疫反

应性提供有价值的参考,同时可以指导食品工业生

产低致敏性羊乳制品.
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低共熔溶剂在油脂改性中的应用研究进展

李道明,钟小荣,易玖宏,张佳浩

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:低共熔溶剂是一种新型的绿色溶剂.与传统的有机溶剂相比,低共熔溶剂具有低成本、
环保、安全等显著优势.目前,低共熔溶剂在天然产物的萃取分离、医药、油脂改性和生物催化

等方面已成为研究热点.本文首先对低共熔溶剂的定义、分类及制备进行了介绍;随后对低共

熔溶剂的物理化学性质进行了阐述;最后对其在油脂改性领域中的应用进行了归纳总结和展

望,特别是对低共熔溶剂制备生物柴油、提取反应副产物、提高脂肪酶的反应活性及选择性、提
高反应产率等方面进行了系统的归纳和总结.以期为未来低共熔溶剂在油脂改性中的应用提

供理论参考.
关键词:低共熔溶剂;性质;油脂改性;脂肪酶

中图分类号:TS229暋暋暋暋文献标志码:A

Researchprogressonapplicationofdeepeutecticsolvent
inoilandfatmodification

LIDao灢ming,ZHONGXiao灢rong,YIJiu灢hong,ZHANGJia灢hao

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Deepeutecticsolventisanewtypeofgreensolvent.Comparedwithtraditionalor灢
ganicsolvents,deepeutecticsolventhasanumberofadvantagessuchaslowcost,environ灢
mentallyfriendliness,andsafety.Atpresent,deepeutecticsolventhasbecometheresearch
hotspotinthefieldofextractionandseparationofnaturalproducts,medicine,oilandfat
modification,biocatalysis,etal.Inthisreview,thedefinition,classificationandpreparationof
deepeutecticsolventarefirstlyintroduced.Subsequently,thephysicalandchemicalproper灢
tiesofdeepeutecticsolventareclarified.Finally,theapplicationofdeepeutecticsolventinoil
andfatmodificationissummarizedandprospected,especiallyfocusesontheproductionof
biodieselindeepeutecticsolvent,extractionofreactionby灢productthroughdeepeutecticsol灢
vent,improvementoflipaseactivityandselectivityaswellasthereactionyieldthroughdeep
eutecticsolvent.Thisreviewwouldprovidetheoreticalreferenceforthefutureapplicationof
deepeutecticsolventinoilandfatmodification.
Keywords:deepeutecticsolvent;properties;oilmodification;lipase
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0暋引言

自20世纪90年代就出现了“绿色化学暠一词,
为推动绿色化学和可持续发展,人们正试图寻找更

安全、更清洁、更高效且经济上可行的绿色生产工

艺,可持续性的绿色溶剂成为了当前研究的热点.
离子液体(ionicliquidsolvents,ILs)是一种完全由

离子组成的绿色溶剂[1],与传统的溶剂相比,其具

有可设计性、不易挥发、热稳定性好、溶剂化能力强

等优点[2灢4].而基于ILs的毒性、离子组分降解性差

且制备成本较高等缺点,低共熔溶剂(Deepeutec灢
ticsolvents,DESs)逐渐代替ILs成为新一代绿色

溶剂[5,6].
2003年,Abbott等[7,8]首次发现由氯化胆碱

和尿素形成的液体混合物具有独特的溶剂性质,这
一混合物与ILs的性质类似,但是熔点的降低程度

小于类似的金属氯酸盐体系.目前研究表明氢键相

互作用是形成 DESs的主要原因,且氢键的强度直

接影响DESs的熔点等热力学性质[9].DESs作为

一种新型绿色溶剂,既具备前述的ILs所具有的优

势外,又克服了其缺点.DESs与ILs具有相似的应

用,但因 DESs的成分安全且价格低可用于食品与

药品领域.目前,DESs在萃取[10]、有机合成[11]、酶
催化反应[12]、二氧化碳吸附[13]、生物柴油合成[14]、
电化学[15]、材料制备[16]等领域都有广泛的应用.
目前在油脂改性领域中,DESs主要用于合成生物

柴油、功能性油脂及提取反应副产物等,但 DESs
在油脂改性领域中的应用仍有许多问题需要解决.
例如,关于 DESs的制备和表征方法的统一标准、

DESs的性质与结构的关系及DESs对生物催化规

律的影响等.
基于已有的研究表明 DESs在油脂改性领域

得到广泛的关注,但目前还没有关于这方面的综述

性文章.因此,本文是基于近十年 DESs在油脂改

性领域中的应用,对其进行总结与展望.为推动

DESs在油脂改性领域中的工业化应用提供参考.

1暋DESs的定义与分类

DESs是两种或多种固体组分在一定温度下

按一定摩尔比制备形成的液体混合物,也可定义为

由氢键供体(Hydrogenbonddonors,HBDs)和氢

键受体(Hydrogenbondreceptors,HBAs)按一定

摩尔比形成的低共熔混合物[17].HBAs一般为季

铵盐,HBDs主要包括酰胺类、有机酸类、氨基类、
糖类、醇类等.图1为常用的 HBAs和 HBDs.

图1暋制备 DESs的 HBDs和 HBAs
的结构图

Abbott 等[8] 将 DESs 的 通 式 定 义 为

R1R2R3R4N+ X-Y- .并根据所用络合剂的性质

对DESs进行分类,如表 1所示.主要包括四种类

型的 DESs,I型 DESs由季铵盐和金属氯化物组

成,如氯化胆碱和金属氯化物形成的 DESs.II型

DESs由季铵盐和金属氯化物水合物组成.许多水

合金属盐的成本相对较低,且对空气和水分的不敏

感性,使其可应用于工业过程中.III型 DESs由季

铵盐和羧酸、醇类及胺等组成.IV 型 DESs由金属

氯化物和醇类及酰胺类物质组成[18].
表1暋DESs的四种类型

类型 通式 条件 例子

栺 Cat+X- +zMClx M=Zn,In,Sn,Al,Fe ChCl+ZnCl2

栻 Cat+X- +zMClx M=Cr,Ni,Cu,Fe,Co
ChCl+CoCl2·

6H2O

栿 Cat+X- +zRZ
Z=OH,COOH,

CONH4
ChCl+urea

桇 MClxat+zRZ
M=Zn,Aland

Z=OH,CONH2
ZnCl2+urea

暋暋注:ChCl,氯化胆碱;urea,尿素.

2暋DESs的制备方法

目前DESs的实验室制备方法主要包括加热

法、研磨法和冷冻干燥法[11],如表2所示.加热法

是在确保 DESs中的水分含量的前提下,将一定比

例的 HBDs和 HBAs经过干燥预处理后混合.由
于 DESs的吸湿性,需在惰性气体环境下加热(通
常在60 曟~100 曟)[19],后用磁力搅拌器加热搅

拌直至出现透明澄清的液体,冷却后立即密封以避

免水分吸收,并储存在干燥器中以备日后使用.研
磨法主要应用于药学,将化合物干燥后,混合放置

在研钵内,室温下进行研磨,直至形成透明均一的

液体,随后密封保存.该法制备的溶剂纯度相对加
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热法高,且水分含量相对加热法低,其缺点在于长

期暴露使溶剂水分难以控制[20].冷冻干燥法制备

DESs,首先精确称量各组分将其混合,并加入少量

的水将其溶解后离心,随后在一定温度下冷冻,最

后将加入的水通过冻干除去直至恒重[21].该法制

备的溶剂纯度较高,但操作复杂、对设备要求较高.
因加热法操作简单是目前制备DESs的主要方法.

表2暋DESs的制备方法
制备方法 操作步骤 优缺点 参考文献

加热法

(1)干燥
(2)混合
(3)加热
(4)直至形成澄清液体

(1)操作简单
(2)可控制水分含量(加水加热法)
(3)产物中有副产物(如 HCl、相应的酯)
暋

[19]

研磨法

(1)混合
(2)室温下在研钵中研磨
(3)直至形成澄清液体

(1)纯度较高
(2)对于易吸湿组分,水分不容易控制

暋
[20]

冷冻干燥法

(1)混合
(2)溶解
(3)离心
(4)冷冻
(5)冷冻干燥

(1)一定程度上可以加速组分的溶解
(2)容易吸潮,影响溶剂的水分含量
(3)操作复杂、设备要求高

暋
暋

[21]

3暋DESs的性质

3.1暋熔点

DESs是由两种固体混合通过氢键相互作用

在适当的温度下形成的液体,DES的熔点低于各

组分纯物质的熔点.如当氯化胆碱和尿素以1暶2
的摩尔比混合制备的 DESs的熔点为12 曟,而氯

化胆碱和尿素单独存在时各自的熔点分别为302
曟和133曟[8].目前报道的大部分DESs的熔点低

于150曟.DESs的熔点受到多种因素的影响,如
HBAs与 HBDs的摩尔比,氯化胆碱和尿素的摩尔

比为1暶1时熔点大于50曟而摩尔比为1暶2时熔

点为12曟.此外 HBAs的种类也会影响 DESs的

熔点,如尿素与不同的胆碱阴离子结合形成的

DESs的熔点依 F- >NO3
- >Cl- >BF4

- 的顺序

下降[8].Abbott等[22]研究表明熔点与有机酸的分

子量相关,熔点随分子量的降低而降低.因 DESs
的熔点受多种因素的影响,根据 DESs的类型可以

总结出一些关于熔点变化的规律:(1)栺型 DESs
是由无水金属卤化物(ZnCl2、ZnBr2、SnCl2 等)和
季铵盐中的卤化物阴离子相互作用形成的具有相

似生产焓的卤金属酸盐.这类 DESs要在环境温度

下形成低共熔化合物,金属卤化物的熔点一般需要

在300曟左右或更低;(2)栻型 DESs由水合金属

卤化物和 HBDs形成.由于金属盐的水化作用降

低了晶格能,导致其熔点低于无水盐;(3)栿 型

DESs的熔点取决于氢键相互作用和盐/HBDs的

摩尔比;(4)桇型DESs的熔点均在10曟下[23].

3.2暋黏度

黏度是DESs研究的一个重要参数,大部分的

DESs在室温下粘度相对较大都在100cp以上.
DESs作为一种绿色溶剂在食品、药品等领域具有

潜在应用,开发低粘度的 DESs具有一定实践意

义.DESs的黏度主要受氢键相互作用和范德华力

的影响,并与 DESs组分的性质、摩尔比、温度和含

水量等因素有关[24].如 Abbott等[25]研究发现氯

化胆碱和乙二醇(摩尔比1暶4)在20曟黏度为19
cp,而氯化胆碱和甘油在相同条件下黏度为503
cp,结果表明 DESs的黏度与 HBDs的种类有关.
其次GajardoParra等[26]研究发现DESs的黏度会

随着温度的升高而显著下降.目前研究表明空穴理

论可用于设计低黏度 DESs,为 DESs的应用提供

参考.

3.3暋极性

一般来说,分子间的吸引力越大,极性就越大.
因此,极性通常是一种增溶性质.溶剂的极性可以

通过其极性标度 Et(30)来评估,Et(30)是探针染

料(如 Reichardt曚sDye30)在溶剂中的电子跃迁

能.通过紫外可见分光光度计进行检测,使用 Rei灢
chardt曚sDye30,可以用下列公式 (1)计算 ET
(30)[27].
ET(30)(kcalmol-1)=hCUmaxNA =
(2.8591暳10-3)Umax(cm-1)=28591/毸 (1)

暋暋Abbott等[28]使用 Reichardt曚sDye方法测定

了不同摩尔比的 DES(氯化胆碱灢甘油)的极性,研
究表明随着氯化胆碱/甘油摩尔比的增加,DESs
的ET(30)值增加.此外,ET(30)随氯化胆碱浓度

的增加而增加.秦晓洁[29]研究发现 HBA是氯化胆

碱的DESs普遍比四甲基氯化铵的DESs极性高.
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3.4暋毒性

DESs作为一种新型绿色溶剂,其可逐步替代

ILs主要由于 DESs具备一定优势,例如基于氯化

胆碱的DESs具有良好的生物兼容性,在许多研究

报道中被认为是低毒性、热稳定性好、可生物降解

的优良溶剂[30].2013年,Hayyan等[31]首先研究了

基于氯化胆碱和基于季膦盐 DESs的毒性和细胞

毒性,HBDs为 甘 油、乙 二 醇 和 尿 素.研 究 发 现

DESs的毒性和细胞毒性随所用成分的结构而异.
基于氯化胆碱的 DESs毒性小于基于季膦盐的

DESs.随后,有不同的团队评价了不同类型 DESs
的毒性,某些 DESs显示出一定程度的毒性.但由

于反应的类型和用途不同,目前关于 DESs的毒性

研究还存在一定的局限性.

4暋DESs在油脂改性领域的应用

4.1暋改性油脂生产生物柴油

4.1.1暋生物柴油的制备

面对石油供应减少、持续燃烧化石燃料带来的

环境和气候问题和基于可再生能源的发展,生物柴

油已成为一种可再生、可降解的有吸引力的燃

料[32].生物柴油是指由长链烷基酯组成的柴油燃

料,通常由脂质与醇发生化学反应生成脂肪酸单酯

制成(如图2所示).生物柴油可以从丰富的植物

油、动物脂肪、餐饮废油等中制备.目前制备生物柴

油的常规化学方法有许多局限性,如腐蚀仪器、乳
化问题及脂肪酸皂化等问题.与传统化学法相比,
酶法具有反应条件温和、反应副产物少和低废物处

理等优点,但酶法合成生物柴油也面临着许多困

难,其中之一就是缺乏与脂肪酶相容的非水溶剂.
因DESs具有廉价、低毒性、可生物降解、和脂肪酶

相容的特点,可作为制备生物柴油的催化剂和溶剂

(如表3所示).

图2暋生物柴油的制备原理

2010年,Long等[33]在研究中采用由 ChCl/

ZnCl2(1暶2,mol/mol)组成的 DESs作为路易斯

酸催化剂从大豆油中制备生物柴油,在70曟反应

72h,酯交换反应的转化率为54.52%,是制备生

物柴油的一种有效的方法.Isahak等[34]从棕榈油

中制备了生物柴油,当采用 ChCl/ZnCl2 (1暶2,

mol/mol)和 ChCl/FeCl3(1暶2,mol/mol)作为催

化剂时,产率分别为70.4%和89.5%.在 ChCl/

ZnCl2(1暶2,mol/mol)溶剂体系中加入 H2SO4

(20wt%)催化反应时,产率可提高到92.0%.在
脂肪酸含量较高的油脂中,DESs可作为制备生物

柴油预处理酯化阶段的催化剂.Hayyan等[35]在脂

肪酸含量为9.5%的低级粗棕榈油(Lowgrade
crudepalmoil,LGCPO)中,用摩尔比为1暶3的

N,N灢二乙基乙醇氯化铵/对甲苯磺酰胺一水化合

物组成 DEAC灢DES作为催化剂,在优化条件下,

LGCPO中脂肪酸的含量可降至1%以下.DEAC灢
DES可作为一种高活性、可循环利用的催化剂.同
年,Hayyan等[36]制备了由烯丙基三苯基溴化磷/
对甲苯磺酰胺一水化合物(1暶3,mol/mol)组成的

P灢DES作为一种可回收催化剂,在制备生物柴油

过程中可将脂肪酸的含量从9.3%降到2%以下.
此外,基于 DESs的催化剂可作为多相催化剂的潜

在替代品,其可以通过消除过滤和催化剂预处理过

程来简化下游操作[37].Zhang等[38]在 DESs体系

中采用微波辐射的方法从文冠果油中酶法制备生

物柴油,该方法在最优条件下转化率可达95%,研
究表明该法可代替传统的酯交换法制备生物柴油.

DESs也可作为一种低成本、低粘度、高生物

降解性和脂肪酶具有良好相容性的绿色溶剂.
Zhao等[39]发现由ChOAc/Gly(1暶1.5,mol/mol)
组成的DES与脂肪酶 Novozym435具有良好的

生物相容性,在该DES中Novozym435催化 Mig灢
lyoloil812制备生物柴油的酯交换转化率可达

97%,研究也表明DESs是生物柴油酶法生产的潜

在介质.随后,Zhao等[40]又发现 ChCl/Gly(1暶2,

mol/mol)组成的 DES与 Novozym435也具有良

好的生物相容性,催化大豆油酯交换转化率可达

88%,且在DES中脂肪酶可重复使用4批次后仍

具有良好活性.2014年,Huang等[41]制备了多种

DESs并研究了其对酶性能的影响,研究表明当

DESs作为从种籽油中生产生物柴油的反应介质,

Novozym435 比 PEL(Penicillium expansumli灢
pase)具有更好的转化率,在 ChAc/Gly(1暶2,

mol/mol)中可获得的最大产率.2018 年,Merza
等[42]比 较 了 DES (ChCl/Gly)和 IL ([bmim]
[PF6])从废油中酶法制备生物柴油的应用效果.
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结果表明在 DES中的产率及产量更高,反应4h
后,在DES中的产率比在[bmim][PF6]中的产率

高63%.
部分DESs可以与金属催化剂结合,在制备生

物柴油中起到良好的效果.2013年,Huang等[43]

制备了一种由 ChCl/Gly(1暶2,mol/mol)组成的

DES,作为CaO 催化菜籽油酯交换反应制备生物

柴油的溶剂.在反应体系中,除作为溶剂外,DES
还能通过去除固体催化剂 CaO 表面的 CaCO3 和

Ca(OH)2 非活性层,激活CaO作为酯交换反应的

催化剂.且研究表明,添加 DESs后的脂肪酸甲酯

回收率可达91.9%,而不添加DESs时脂肪酸甲酯

回 收 率 仅 为 4.0%.2015 年,Gu 等[44]将 DES
(ChCl/Gly)作为NaOH 催化菜籽油酯交换合成生

物柴油的共溶剂,在优化反应条件下,脂肪酸甲酯

产率可达98%,且减少了副反应(如皂化反应),使
生物柴油能够直接分离提纯.

表3暋在制备生物柴油中的应用
反应物

/(mol暶mol)
时间
/h

温度
/曟

催化剂
DESs

/(mol暶mol)
转化率(C)/%
或产率(Y)/%

参考文献

大豆油/甲醇
(1暶16) 72 70 DES(10wt%) ChCl/ZnCl2(1暶2) 54.52(C) [33]

棕榈油/甲醇
(1暶15) 4 65

DES(2.5wt%)
DES(2.5wt%)

DES(2.5wt%)+
H2SO4(20wt%)

ChCl/ZnCl2(1暶2)
ChCl/FeCl3(1暶2)
ChCl/ZnCl2(1暶2)

70.4(Y)
89.5(Y)
92.0(Y)

[34]

低级粗棕榈油/甲醇
(1暶8) 0.5 60 DES(0.75wt%) N,N灢二乙基乙醇氯化铵/对甲

苯磺酰胺一水化合物(1暶3) 97.0(Y) [35]

低级粗棕榈油/甲醇
(1暶10) 0.5 60 DES(1.0wt%)

烯丙基三苯基溴化磷/对甲苯
磺酰胺一水化合物(1暶3) 96.0(Y) [36]

酸性粗棕榈油/甲醇
(1暶10) 0.5 60 DES(0.75wt%) ChCl/对甲苯磺酰胺一水

化合物(1暶3) 97.0(Y) [37]

文冠果油/甲醇 2 50
Novozym435
(8% wt%) ChCl/Gly(1暶2) 95(C) [38]

Miglyol猝oil812/
甲醇 3 50

Novozym435
(27.3wt%) ChOAc/Gly(1暶1.5) 97.0(C) [39]

大豆油/甲醇 24 50
Novozym435
(40.0wt%) ChCl/Gly(1暶2) 88.0(C) [40]

海棠籽油/甲醇 48 50
PEL(1.0wt%)

Novozym435(1.0wt%)
LipozymeTLIM(1.0wt%)

ChOAc/Gly(1暶2)
7.6(C)
54.8(C)
44.8(C)

[41]

废弃油/甲醇
(1暶6) 4 45 Novozym435 ChCl/Gly(1暶2) 71.4(Y) [42]

菜籽油/甲醇
(1暶14.28) 3 65 CaO(8.07wt%) ChCl/Gly(1暶2) 91.9(Y) [43]

菜籽油/甲醇
(1暶6.95) 2 65 NaOH(1.34wt%) ChCl/Gly(1暶2) 98(Y) [44]

棕榈油泥浆/乙醇
(1暶9) 1 70 NaOH(1.0wt%) ChCl/Gly(1:2) 83.19(Y) [45]

暋暋注:ChCl,氯化胆碱;ChOAc,醋酸胆碱;Gly,甘油.

4.1.2暋生物柴油的提纯

生物柴油作为一种清洁燃料已引起学术界和

工业界的关注,而生产过程会产生大量甘油,从而

降低柴油品质.目前已经制定了相关国际标准,如

ASTM 标准要求甘油和总甘油的含量必须分别小

于0.02wt%和0.24wt%[46].DESs作为一种低

毒性、低成本且具有良好生物相容性的溶剂正被广

泛地研究和应用于生物柴油的提纯,表4总结了部

分使用DESs提取甘油的研究.
2007年,Abbott等[47]比较了不同种类、摩尔

比的DESs从生物柴油中提取甘油的能力.研究发

现 EtNH3Cl/Gly (1 暶 1,mol/mol)和 ClEt灢
Me3NCl/Gly(1暶1,mol/mol)作为提取溶剂时,生
物柴油中甘油的残余率可从0.15%降到0.00%.
并且这一研究成功的证明了 DESs能够从生物柴

油中提取甘油,但甘油和盐类的各自回收值需进一

步探索.2009年,Hayyan等[48]研究了棕榈油生物

柴油中甘油分离的技术,研究表明甘油提取速率与

DESs与生物柴油的比例及 DESs的组成有关,当

DESs与生物柴油的摩尔比为1暶1时,萃取率最
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高可达51.25wt%.2010年,Shahbaz等[49]使用

ChCl暶乙二醇(1暶2.5)和ChCl暶2,2,2灢三氟乙酰

胺(1暶7.5)组成的 DESs提取甘油,配制的 DESs
与生物柴油摩尔比分别为2.5暶1和3暶1时,能有

效地从生物柴油中萃取甘油.2011 年,Shahbaz
等[50]研究发现 DES4(三苯基甲基溴化磷/乙二醇

(1暶3,mol/mol))和DES8(三苯基甲基溴化磷/三

甘醇(1暶4,mol/mol))是降低总甘油含量最有效

的溶剂,去除率分别达40%和50%.随后,Shahbaz
等[51]研究了以氯化胆碱和三苯基甲基溴化磷为原

料合成了不同类型的 DESs,并利用人工智能技术

(基于神经网络的模型,ANN)预测基于铵盐和磷

盐的DESs脱除生物柴油中甘油的效果.一方面研

究表明基于磷盐的 DESs具有更好的甘油脱除效

果,另一方面将模型预测的甘油脱除量与实验结果

进行比较,平均绝对偏差为6.46%,表明了 ANN
模型的可靠性.2013年其又研究了基于非甘油的

DESs消除游离甘油和减少总甘油的效果.研究表

明,铵盐灢非甘油的 DESs均能成功去除基于棕榈

油生物柴油中的甘油[52].2017年,Homan等[53]研

究了一种新型低能耗、环保的生物柴油制造工艺,
即使用长链醇(丙醇和丁醇)取代甲醇降低传质阻

力,从而获得高纯度的脂肪酸丙酯和脂肪酸丁酯.
随后用两种不同类型的 DESs对其进行纯化,研究

发现乙二醇基 DESs比甘油基 DESs提纯效率更

高.

4.2暋在脂肪酶催化油脂改性中的作用

脂肪酶因其具有独特的结构特点及催化特性,
而广泛的应用于油脂改性领域.溶剂的选择是脂肪

酶催化反应的关键因素之一,目前研究表明,有机

溶剂具有强毒性、易挥发的特点;ILs虽具有不易

挥发、热稳定性好、溶剂化能力强的优势,但其毒性

较强、生物降解性差;而 DESs兼具ILs的优点,还
具有毒性低、生物降解性好的优势,是一种极具潜

力的绿色溶剂.本文将从以下几个小节说明 DESs
对脂肪酶催化反应的作用,表5为部分在 DESs体

系中脂肪酶催化反应的研究.
4.2.1暋提高脂肪酶的催化活性

2008年,Kalzauskas等首次报道了在 DESs
中进行生物催化反应.尽管 DESs中的部分组分单

独存在时会导致酶失活,如10mol/L的尿素或5
mol/L的氯化胆碱都会使脂肪酶CALB(Candida
antarcticalipaseB)失活,并且 DESs中包含的卤

化物成分存在于离子液体中时也会导致酶失活.但

CALB在ChCl和尿素组成的DESs中能保持较高

活性,且在DESs中的稳定性是在单独组分中的20
~35倍[54].研究者也表明这种显著的稳定性主要

归因于DESs的氢键网络,它降低了 DESs组分对

酶的化学反应活性.Gorke等[55]研究发现与典型

的离子液体相比,在DESs中固定化脂肪酶CALB
催化酯交换反应的初始活性更高,同时研究发现固

定化脂肪酶 CALB在 DESs中的氨解反应速率比

在离子液体中高出5倍.这一研究进一步证明了

DESs在生物催化反应中的应用潜力.随后,Du灢
rand等[56]以月桂酸乙烯酯酯交换为反应模型,选
择不同链长的醇为反应底物.结果表明,固定化

CALB的粉碎程度是脂肪酶活性的关键参数,一些

来自DESs的氢键供体组分可以与醇解反应竞争,
导致副产物的生成并破坏了 DESs,但大部分的

DESs由于氢键网络的作用降低了本身的反应性.
且与有机溶剂相 比,在 DESs中 醇 类 的 链 长 对

CALB的影响较小,对蛋白质结构的破坏性最小,
并且保持了其活性.

表4暋DESs在提取甘油中的应用

原料
DESs

/(mol暶mol)
(生物柴/DES)
/(mol暶mol)

提取率(E)/%
或残留率(R)/%

参考文献

大豆油或菜籽油
EtNH3Cl/Gly(1暶1)

ClEtMe3NCl/Gly(1:1) -
0.00(R)
0.00(R)

[47]

棕榈油 ChCl/Gly(1暶1) 1暶1 51.25(E) [48]

棕榈油
ChCl/EG(1:2.5)

ChCl/2,2,2灢三氟乙酰胺(1暶7.5) 1暶3 - [49]

棕榈油
三苯基甲基溴化鏻/EG(1暶3)

三苯基甲基溴化鏻/三甘醇(1暶4) 1暶3
40(E)
50(E)

[50]

棕榈油
ChCl灢DESs

三苯基甲基溴化磷灢DESs
- - [51]
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暋续表4

原料
DESs

(mol暶mol)
(生物柴/DES)
/(mol暶mol)

提取率(E)/%
或残留率(R)/%

参考文献

棕榈油
ChCl/EG

ChCl/2,2,2灢三氟乙酰胺
1暶3

1暶2.93

游离甘油:100(E)
总甘油:23.85(E)
游离甘油:100(E)
总甘油:29.29(E)

[52]

大豆油
ChCl/EG(1暶3)
ChCl/EG(1暶4) 1暶3

0.00(R)
0.00(R)

[53]

废弃动物油脂 ChCl/EG(1暶2.5) 1暶1 0.00(R) [54]

暋暋注:ChCl,氯化胆碱;Gly,甘油;EG,乙二醇.

4.2.2暋提高脂肪酶的选择性

DESs作为一种安全、便宜、生物相容性较好

的绿色溶剂,相关研究表明其可有效的提高脂肪酶

的选择性,有助于合成1,3灢甘油二酯(1,3灢Diacylg灢
lycerol,1,3灢DAG)及富含多不饱和脂肪酸的功能

性油脂.1,3灢DAG 是天然存在的食用油脂中的微

量成分,其具有减肥、降低餐后血脂、抑制心血管疾

病等功能[57].2015年,Zeng等[58]研究了在 DESs
中脂肪酶催化甘油与脂肪酸酯化反应快速有效合

成高纯度1,3灢DAG的方法.研究表明酶的选择性

主要取决于季铵盐的种类,添加 ChCl的 DESs体

系可以提高脂肪酶 Novozym435对1,3灢DAG 的

选择性,1h内1,3灢DAG的含量可达42.9mol%.
且随着 ChCl含量的增加,DAG 选择性和 1,3灢
DAG 选择性都在逐渐增加.该研究的发现也为寻

找更多在 DESs体系下具有独特位置选择性的脂

肪酶提供了思路.富含n-3多不饱和脂肪酸(n-
3Polyunsaturatedfattyacids,n-3PUFAs)的功

能性油脂对人体具有潜在的保健功能,如减少炎

症、心血管疾病、动脉粥样硬化和癌症的风险,而目

前的合成方法面临合成效率低、操作复杂、环境污

染等缺点[59,60].2017年 Xu等[61]报道了甘油与n
-3PUFAs在 DESs中酯化合成富含n-3PU灢
FAs的甘油三酯(Triacylglycerol,TAG).与无溶

剂体系相比,DESs体系中TAG的产率提高了1.2
倍.在酯化反应过程中,DESs对水的吸附有助于

反应平衡正向进行,从而提高转化效率,在最优条

件下产率可达55%.2021年,Wang等[62]使用固定

化脂肪酶 MAS1在DESs体系中催化甘油与n-3
PUFAs的酯化反应高效合成n-3PUFAs灢TAG.
研究发现固定化脂肪酶 MAS1对二十碳五烯酸

(C20暶5n3,EPA)和二十二碳六烯酸(C22暶6n3,

DHA)的选择性较弱,但在DESs体系中n-3PU灢
FAs灢TAG含量是无溶剂体系的1.38倍.有趣的

是,固定化脂肪酶 MAS1在无溶剂和各种DESs体

系中没有区域特异性,对1,3灢DAG和1,2灢DAG具

有相似的选择性.研究发现在 DESs体系中的酯化

反应机理与Xu等[61]的研究结果一致,因 DESs吸

收了产 物 中 的 水,使 反 应 正 向 进 行.目 前 关 于

DESs对脂肪酶位置特异性的研究较少,也是研究

者需要研究的方向,为结构脂质的制备提供参考.
4.2.3暋提高酶促反应产率

DESs可有效的提高脂肪酶的活性及选择性,
可作为酶的保护剂应用于水解反应[63]、酯交换反

应[64]、氨解反应[11]、酯化反应[58]等催化反应中,且
可有效的提高反应产物的产率.研究发现 DESs的

水分含量对脂肪酶催化反应产率有较大影响.例
如,Durand等[65]发现在纯的或轻微水合的 DESs
(2%,v/v)中脂肪酶催化对香豆酸甲酯和阿魏酸甲

酯的底物转化率较低,但水分含量达8%时其转化

率提高了4倍.Bubalo等[66]以乙酸酐与1灢丁醇反

应生成短链乙酸丁酯为反应模型,研究发现使用纯

的DESs或ILs作为绿色溶剂时酯化产率较低(<
5%,w/w),在 DESs中加入水可以大大提高酶的

活性和反应产率.其中以水含量为5%(w/w)的

DES(ChCl/EG,1暶2)效 果 最 好,酯 化 率 可 达

80%.研究表明 Ping灢PongBi灢Bi机理可用来描述

在 DESs与水混合物体系中脂肪酶催化的酯化反

应.在DESs中加入水可提高反应产率可能是由于

加入的水可以降低粘度、改善传质和保持酶的良好

催化活性.2018年,H湽mmer等[67]提出了一个新

概念,在薄荷醇和脂肪酸组成的 DES中合成薄荷

醇脂肪酸酯,研究发现皱纹假丝酵母脂肪酶在该体

系中具有一定催化活性,且其表明在 DESs中加入

水可提高反应产率,这可能是由于酶的界面活化.
其次,研究者采用 Novozym435催化没食子酸丙

酯与甲醇在 DESs与水的混合体系中酯交换制备

没食子酸甲酯.在相同的反应条件下,对比有机溶

剂与 DESs的(ChCl/Gly)反应效果,研究发现在

DESs中具有更高的底物溶解度和产率(提高了

6.4%),底物摩尔比是影响转化率和产率的最关键

参数,而 DESs中水含量和酶浓度对水解也具有决
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定性的影响[68].
表5暋DESs在脂肪酶催化反应中的应用

催化反应 脂肪酶 DESs/(mol暶mol)
转化率(C)/%
或产率(Y)/%

参考文献

酯交换反应 iCALB
ChCl暶Gly(1暶2)
ChCl暶U(1暶2) - [56]

酯化反应 Novozym435 ChCl暶Gly(1暶2) 42.9(Y) [58]
酯化反应 Novozym435 ChCl暶U(1暶2) 55(Y) [61]

醇解反应 Novozym435
ChCl暶Gly(1暶2)
ChCl暶U(1暶2) - [65]

酯化反应 Novozym435
ChCl暶Gly(1暶2)
ChCl暶U(1暶2)
ChCl暶EG(1暶2)

80(Y) [66]

酯交换反应 Novozym435
ChCl暶Gly(1暶2)
水10%(w/w) 60.4(Y) [67]

酯化反应 Candidarugosalipase
Ment暶OA(55暶45)
Ment暶DA(65暶35)
Ment暶DDA(75暶25)

50(C)
83(C)
71(C)

[68]

环氧化反应 lipaseG ChCl暶X(1暶1) 86.7(C) [69]

酯交换反应 Novozym435
ChCl暶U(1暶2)
ChCl暶Glc(1暶1) - [70]

暋暋注:iCALB,固定化南极假丝酵母脂肪酶B;ChCl,氯化胆碱;Gly,甘油;EG,乙二醇;U,尿素;Ment,薄荷醇;OA,辛酸;DA,癸酸;DDA,
十二烯酸;X,木糖醇;Glc,葡萄糖

暋暋DESs作为一种新型绿色溶剂在油脂改性领

域具有广阔的应用前景,图3对其在油脂改性领域

的应用进行了总结.

图3暋DESs在油脂改性领域的应用

5暋结论

DESs因其具备低毒性、制备简单、可设计性

强、可生物降解性和生物相容性好等特点,已逐步

代替传统有机溶剂及离子液体成为新一代绿色溶

剂.DESs在油脂改性领域已获得广泛关注,本综

述主要从油脂改性的角度论述 DESs的特点及作

用,其可作为制备生物柴油时的催化剂及反应溶剂

并且能够除去其中的副产物甘油,提高产率并简化

反应步骤.在脂肪酶催化反应中,DESs能够提高

酶的活性和选择性,从而能够更加精准高效的合成

结构脂质.
尽管在油脂改性领域 DESs展现了巨大的应

用潜力,目前的研究仍需要进一步深入从而使其能

够更好的满足现实应用的需要.如 DESs的水分含

量对于反应体系的粘度、传质速率及脂肪酶的催化

活性具有较大影响,需研究者对其进行精准调控.
目前在脂肪酶催化反应中研究较多的 DESs体系

是氯化胆碱和甘油、氯化胆碱和尿素及添加一定量

水分的体系,因此需开发更多适用于生物催化的

DESs体系.
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黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌
致龋毒力因子的抑制作用

杨若琪1,2,李暋泉3,王暋涛1,刘暋东1*

(1.胜利油田中心医院 口腔科,山东东营暋257029;2.山东中医药大学 药学院,山东 济南暋250355;3.潍坊

医学院附属医院 中医科,山东 潍坊暋261000)

摘暋要:本研究旨在评估黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌致龋毒力因子的影响.首先通过生长

曲线和流式细胞术测定了黄腐酚与异黄腐酚对浮游细菌生长的影响,此外还研究了这两种化

合物对细菌产酸性和耐酸性的影响,最后使用结晶紫染色法和扫描电子显微镜(SEM)来定量

和观察生物被膜的结构.结果表明,黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌浮游细胞的最低抑菌浓度

(MIC)为32毺g/mL和1024毺g/mL,亚 MIC浓度的两种化合物还显著降低了变形链球菌的

产酸性和耐酸性,同时黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌生物被膜的形成也具有一定的抑制作

用.
关键词:黄腐酚;异黄腐酚;变形链球菌;致龋毒力因子
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Inhibitoryeffectsofxanthohumolandisoxanthohumoloncariogenic
virulencefactorsofStreptococcusmutans
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Abstract:Thisstudyaimstoevaluatetheeffectsofxanthohumolandisoxanthohumolonthe
cariogenicvirulencefactorofStreptococcusmutans.Theeffectsofxanthohumolandisoxan灢
thohumolonthegrowthoftheplanktonicbacteriaweremeasuredbygrowthcurveandflow
cytometry.Inaddition,theeffectsofthesetwocompoundsontheacidproductionandacid
toleranceofthebacteriawerealsostudied.Finally,thestructureofthebiofilmwasquantita灢
tedandobservedbycrystalvioletstainingandscanningelectronmicroscopy (SEM).The
minimuminhibitoryconcentrations (MIC)ofxanthohumolandisoxanthohumolagainst
Streptococcusmutanswere32毺g/mLand1024毺g/mL.Thesub灢MICconcentrationofthese
twocompoundsalsosignificantlyreducedtheacidproductionandacidtoleranceofStrepto灢
coccusmutans.Meanwhile,xanthohumolandisoxanthohumolalsohadcertaininhibitory
effectsontheformationofthebiofilmofStreptococcusmutans.
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0暋引言

龋齿是由口腔细菌引起的一种常见的慢性感

染性疾病,其特征在于牙釉质被逐渐破坏[1].变形

链球菌(Streptococcusmutans)是口腔中常见的革

兰氏阳性兼性厌氧细菌,因其在不同培养基中生长

时形态发生变化而得名[2].变形链球菌在龋齿发病

机理中的作用已有充分的文献记载,它的致龋能力

强于其它口腔链球菌,通常以生物被膜(Biofilm)
的形式存在[3].与单细胞浮游状态的微生物不同,
生物被膜状态的微生物表现出一系列新的生物学

特征,并具有更强的适应外界环境的能力[4].牙菌

斑生物被膜是一个以细菌为主定植于牙齿表面的

微生态环境,是龋病发生的始动因子[5].
人类使用天然药物预防和治疗口腔疾病最早

可以追溯到几千年前.尽管目前对于龋齿的病因学

研究取得了长足的进步,但用于控制牙菌斑生物被

膜的化学制剂仍以广谱抗菌剂为主[6].口腔生态学

的观点认为:长期使用广谱抗菌药物反而会导致口

腔生态失衡.大多数市售的口腔护理产品都含有洗

必泰,但是长时间使用高浓度的洗必泰具有明显的

副作用,例如牙渍,形成牙结石以及暂时性的味觉

障碍[7].
近年来,随着中草药研究的不断深入,中药单

体以其良好的生物学特性成为了研究的热点.许多

中药单体化合物表现出了对口腔病原微生物的抗

龋活性[8].黄腐酚和异黄腐酚是桑科植物啤酒花

(HumuluslupulusLinn.)中含量最高的黄酮类

化合物.研究显示这两种化合物对金黄色葡萄球菌

(Staphylococcusaureus)、粪肠球菌(Enterococcus
faecalis)等革兰氏阳性菌具有不同程度的抑菌活

性,然而关于它们在口腔疾病防治领域的报道却相

对较少[9,10].因此,本研究旨在探讨黄腐酚和异黄

腐酚对口腔主要致龋细菌———变形链球菌的生长、
产酸性、耐酸性以及生物被膜形成的影响,为新型

抗龋药物的研发和临床应用提供参考.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

黄腐 酚 (批 号 6754灢58灢1)、异 黄 腐 酚 (批 号

70872灢29灢6),购于成都瑞芬思生物科技有限公司;
变形链球菌(S.mutans)UA159,由山东中医药大

学微生物教研室提供;BHI培养基(批号 B8130),

购于北京索莱宝生物科技有限公司;2.5%戊二醛

固定液(批号DF0156),购于北京雷根生物技术有

限公司;DNM灢9602酶标仪(北京普朗新技术有限

公司);PHS灢3C型pH 计(上海虹益仪器仪表有限

公司);E200 厌 氧 培 养 箱 (美 国 GeneScience公

司);ImageStreamX MarkII量化成像分析流式细

胞仪(美国 Merck公司);Quanta250FEG场发射

扫描电子显微镜(美国FEI公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋药液以及菌液的制备

将实验组药物黄腐酚、异黄腐酚用无水乙醇配

置成10mg/mL的母液,用 BHI培养基进行梯度

二倍稀释.用接种环将变形链球菌 UA159接种于

BHI液体培养基中,37曟过夜厌氧培养.
1.2.2暋生长曲线和最低抑菌浓度的测定

在37曟厌氧条件下,将处于对数生长期的变

形链球菌 UA159(初始接种量为 5暳105 CFU/
mL)与不同浓度的实验组药物在BHI培养基中共

同孵育12h,在此过程中每隔2h用酶标仪测量

600nm 处的吸光度.孵育结束后,肉眼观察细菌的

生长情况,将完全抑制细菌可见生长的最低浓度定

义为药物的最低抑菌浓度(minimuminhibition
concentration,MIC).
1.2.3暋流式细胞术

将变形链球菌 UA159的终浓度在 BHI培养

基中稀释至5暳105 CFU/mL.将菌悬液与不同浓

度的实验组药物共同厌氧孵育12h,在用无菌蒸

馏水洗涤后,将细菌重悬于1mLNaCl溶液中.将
稀释2500倍的荧光染料SYTO9和PI加入菌悬

液中,并在黑暗环境下孵育15min,随后立即进行

流式细胞术分析.
1.2.4暋产酸实验

在含有1%(w/v)蔗糖的 BHI培养基中加入

初始 菌 浓 为 5暳105 CFU/mL 的 变 形 链 球 菌

UA159和亚 MIC浓度的实验组药物,起始pH 值

均被调节至7.1.在37曟厌氧孵育12h的过程中,
每隔2h测定pH 值的变化情况.
1.2.5暋耐酸实验

将变形链球菌 UA159在 BHI培养基中培养

至对数生长期(初始菌浓为1暳107 CFU/mL),然
后加入到含有不同浓度实验组药物的 TYEG液体

培养基中 (10% 胰蛋白胨、5% 酵母提取物、3%
K2HPO4 和1%葡萄糖,pH5.0).在37曟厌氧条
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件下孵育2h后,将菌悬液稀释并涂布在 BHI固

体平板上,24h后对存活细菌进行计数.
1.2.6暋结晶紫染色法

将过夜培养的变形链球菌 UA159的初始菌

浓稀释至1暳107 CFU/mL,然后接种到含有1%
(w/v)蔗糖的 BHI培养基中.将黄腐酚和异黄腐

酚以不同的浓度加入到上述培养基中,37 曟厌氧

孵育12h.孵育完成后,丢弃浮游细胞,并用无菌

蒸馏水冲洗,随后用0.4%的结晶紫溶液染色10
min.用无菌蒸馏水再次冲洗后,加入33%的冰醋

酸溶液.通过酶标仪测定590nm 处的吸光度以定

量生物被膜的形成情况.
1.2.7暋扫描电子显微镜(scanningelectronmicro灢
scope,SEM)

将无菌盖玻片(毤10mm)放置到24孔板中,随
后如1.2.6所述将不同浓度的实验组药物和变形

链球菌UA159加入每个到孔中,并在37曟厌氧条

件下孵育12h.孵育完成后,用无菌蒸馏水轻轻洗

涤盖玻片上形成的变形链球菌生物膜,并用2.5%
戊二醛固定,最后用不同浓度的乙醇溶液依次进行

脱水.将处理好的盖玻片镀金并通过SEM 以5000
和20000倍的放大倍数进行观察.
1.2.8暋统计学方法

数据采用SPSS统计软件(IBM SPSSStatis灢
tics25,USA)进行单因素方差分析(ANOVA).所
有实验重复3次,结果以均数暲标准差(SD)表示.
当P<0.05时认为差异有统计学意义.

2暋结果与讨论

2.1暋黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌浮游细胞生

长的影响

黄腐酚和异黄腐酚对变形链球菌的 MIC值分

别为32毺g/mL和1024毺g/mL(如表1所示).生
长曲线显示(如图1(a)、(b)所示),与未经处理的

对照组相比,黄腐酚和异黄腐酚在 MIC浓度下明

显抑制了变形链球菌浮游细胞的生长.通过流式细

胞术结合荧光染料SYTO9和PI来分析黄腐酚和

异黄腐酚处理后变形链球菌浮游细胞的存活比例.
与未处理的对照组相比(如图2(e)所示),随着黄

腐酚和异黄腐酚浓度的提高,Q2区域的活菌比例

逐渐增加,而 Q3区域的活菌比例则逐渐下降.32

毺g/mL和16毺g/mL的黄腐酚处理后存活细菌的

百分比为30%~50%(如图2(a)、(b)所示),而
1024毺g/mL和512毺g/mL的异黄腐酚处理后存

活细菌的百分比为25%~60%(如图2(c)、(d)所
示).

目前,关于天然药物在龋齿防治领域的研究主

要集中在对口腔细菌(特别是变形链球菌)的生长

抑制方面[7].由于龋齿是一种细菌感染性疾病,因
此抗菌活性实验是筛选抗龋药物的重要途径之一.
本研究通过 MIC和生长曲线测定了黄腐酚与异黄

腐酚对变形链球菌浮游细胞生长的抑制作用(如图

1所示).结果表明,当黄腐酚与异黄腐酚的浓度低

于 MIC时,二者对浮游细胞生长的抑制效果逐渐

减弱.对比来说,黄腐酚的抑菌活性强于异黄腐酚.
此外,还采用流式细胞术来确定黄腐酚与异黄腐酚

处理后活/死细菌的分布情况(如图2所示).SY灢
TO9是一种绿色荧光染料,可以穿透活细胞和死

细胞,而红色荧光染料PI只能穿透死细胞.流式细

胞术的结果显示黄腐酚与异黄腐酚处理后PI染色

或双染色的细菌细胞比例较高.以上结果共同证实

了黄腐酚与异黄腐酚能够抑制变形链球菌浮游细

胞的生长.
表1暋黄腐酚和异黄腐酚的 MIC值

药物名称 MIC/(毺g/mL)
黄腐酚 32

异黄腐酚 1024

(a)黄腐酚处理后变形链球菌的生长曲线

(b)异黄腐酚处理后变形链球菌的生长曲线

图1暋黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌

浮游细胞生长的影响
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(a)16毺g/mL黄腐酚处理组活/死细胞分布

(b)32毺g/mL黄腐酚处理组活/死细胞分布

(c)512毺g/mL异黄腐酚处理组活/死细胞分布

(d)1024毺g/mL异黄腐酚处理组活/死细胞分布

(e)阴性对照组活/死细胞分布

图2暋流式细胞术结果(Q1代表仅被PI染色

的细菌细胞,Q2代表同时被SYTO9和PI
染色的细菌细胞,Q3代表仅被SYTO9染

色的细菌细胞,Q4代表未被SYTO9和PI
染色的细菌细胞)

2.2暋黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌产酸性的影

响

通过测定pH 值的变化来确定亚 MIC浓度的

黄腐酚和异黄腐酚是否抑制了变形链球菌的产酸

性,结果如图3所示.孵育12h后,未处理对照组

的pH 值从7.1降低到4.2.1/2MIC浓度的黄腐

酚(16毺g/mL)和异黄腐酚(512毺g/mL)对pH 值

的下降具有显著的抑制作用(最终 pH 为6.0~
6.5).但是这两种化合物在1/4MIC及更低的浓度

下对变形链球菌的产酸性几乎没有影响.
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(a)黄腐酚处理后pH 值的变化

(b)异黄腐酚处理后pH 值的变化

图3暋黄腐酚与异黄腐酚对变形

链球菌产酸性的影响

2.3暋黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌耐酸性的影

响

如图 4 所 示,与 未 处 理 的 对 照 组 相 比,用

1/2MIC和1/4MIC 浓度的黄腐酚(16毺g/mL 和

8毺g/mL)处理2h后变形链球菌在酸性条件下的

存活率降低了85%~95%.同样地,1/2MIC浓度

的异黄腐酚(512毺g/mL)处理后也使变形链球菌

的存活率降低了85%.以上结果表明亚 MIC浓度

的黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌的耐酸性也有

一定的影响.
在牙菌斑生物被膜形成的过程中,pH 值是主

要的影响因素之一.当临界pH 值达到5.0~5.5
时,牙釉质表面的脱矿化率就超过再矿化率,进而

导致牙釉质的硬度明显降低[11].变形链球菌可以

通过快速发酵食物中的糖类产生有机酸(例如乳

酸、甲酸、乙酸等),这些酸性物质会使牙菌斑的

pH 降低至5.0以下(产酸性)[12,13].同时变形链球

菌具有在酸性条件下生长并代谢碳水化合物的能

力(耐酸性)[14].变形链球菌的产酸性及耐酸性有

利于其在牙齿生物被膜中的持续存活和定植,是变

形链球菌致龋性的关键毒力因子[15].

天然药物对变形链球菌产酸性和耐酸性的影

响已有相关的报道[16].然而,许多化合物抑制变形

链球菌产酸性和耐酸性的能力主要与其对浮游细

胞生长的抑制作用有关.在本研究中,使用亚 MIC
浓度的黄腐酚与异黄腐酚以消除因其抗菌活性而

导致的假阳性结果.糖酵解pH 下降实验的结果显

示,黄腐酚与异黄腐酚通过抑制细菌的糖酵解途

径,在1/2MIC浓度下减少了变形链球菌有机酸的

产生,但在其他浓度下的抑制作用并不明显(如图

3所示).耐酸实验的结果显示,亚 MIC浓度的黄

腐酚与异黄腐酚可以显著减少pH5.0时存活的变

形链球菌的数量(如图4所示).

(a)黄腐酚处理后变形链球菌在酸性环境中的存活情况

(b)异黄腐酚处理后变形链球菌在酸性环境中的存活情况

图4暋黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌耐酸性

的影响(与对照组比较,*表示p<0.05;
**表示p<0.01)

2.4暋黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌生物被膜形

成的影响

结晶紫染色的结果表明(如图5所示),黄腐酚

与异黄腐酚对变形链球菌生物被膜的形成具有抑

制作用.具体来说,512毺g/mL和256毺g/mL的黄

腐酚处理12h后,细菌生物被膜的形成减少了

80%~90%.相同浓度的异黄腐酚对生物被膜形成

的抑制作用稍弱,处理12h后细菌生物被膜的形
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成减少了65%~85%.通过SEM 观察黄腐酚与异

黄腐酚处理后变形链球菌生物被膜的结构,对照组

中生物被膜的外观相对均匀,细胞排列紧密(如图

6(c1)、(c2)所示).128毺g/mL的黄腐酚与异黄腐

酚处理后盖玻片上形成的生物被膜减少,但是细胞

形态没有发生明显的变化(如图6(a3)、(a4)、(b3)
和(b4)所示).值得注意的是,512毺g/mL的黄腐

酚与异黄腐酚处理后,变形链球菌的数量显著减

少,生物被膜的结构也被严重破坏(如图6(a1)、
(a2)、(b1)和(b2)所示).

由于具有定植在牙齿坚硬表面上的能力,变形

链球菌在口腔中大多以生物被膜而不是浮游细胞的

状态生存[4].考虑到牙菌斑生物被膜在变形链球菌

致龋性中的重要作用,本研究分析了黄腐酚与异黄

腐酚对生物被膜形成的影响.结晶紫染色的结果显

示,两种化合物都可以有效减少变形链球菌生物被

膜细胞的数量(如图5所示).此外,通过SEM 观察

到对照组中的变形链球菌形成了多层并且覆盖整个

表面的生物被膜,而药物处理组中形成的生物被膜

完整性遭到了破坏且细胞较为分散(如图6所示).

(a)黄腐酚处理后变形链球菌生物被膜的形成

(b)异黄腐酚处理后变形链球菌生物被膜的形成

图5暋黄腐酚与异黄腐酚对变形链球菌生物

被膜形成的影响(与对照组比较,*表示

p<0.05;**表示p<0.01)
黄腐酚抑制生物被膜形成所需的浓度要远大

于抑制浮游细菌生长所需的浓度,这主要归因于生

物被膜基质的有限扩散或者排斥性致使大多数抗

菌药物渗透效果较差,从而减少了生物被膜内部细

胞与抗菌药物的直接接触[14].有趣的是,异黄腐酚

在生物被膜实验中所用的浓度对浮游细菌的生长

几乎没有影响,这意味着异黄腐酚对变形链球菌生

物被膜的影响并不是由于其对浮游细菌生长的抑

制作用.结合二者的化学结构,推测黄酮母核结构

(2灢苯基色原酮)的开环以及C2灢3位双键的氢化可

能是造成二者活性差异主要的原因.未来尚需开展

更加深入的研究,揭示这两种化合物发挥作用的关

键靶点,并进一步阐明其作用机理,为抗龋天然药

物的研发提供新的思路.

(a1)~(a4)黄腐酚处理组照片 (b1)~(b4)异黄腐酚

处理组照片 (c1)、(c2)阴性对照组照片

图6暋扫描电镜观察结果

3暋结论

黄腐酚与异黄腐酚是从植物中发现的天然化

合物,在亚 MIC浓度时对变形链球菌的多种致龋

毒力因子具有抑制作用.本研究为这两种化合物作

为可抑制致龋细菌生理活性的新型天然产物奠定

了基础.但是,目前尚未研究其在口腔中的毒性,这
在临床应用之前是非常有必要的.此外龋齿的形成

并不是单由某一种特殊细菌引起的,牙菌斑生物被

膜 内 的 不 同 细 菌 之 间 通 常 存 在 复 杂 的 相 互 作

用[17].未来需要使用多菌种生物被膜模型尽可能

的拟合真实口腔内微生物群落之间的生态关系,同
时进一步的研究将有助于了解这两种化合物治疗

和预防龋齿的具体分子机制.
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自润滑微胶囊的制备及其聚酰亚胺
复合涂层的摩擦学性能

刘暋超1,2,李暋茜2,刘暋锐2,薛暋新2,祝暋茜1,鲍暋艳3,张文博1

(1.陕西科技大学 陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 化学

与化工学院,陕西 西安暋710021;3.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以溶剂挥发法制备了以氧化石墨烯(GO)和聚亚苯基砜(PPSU)为壁材,1灢(1灢氨基乙

基)灢3灢甲基咪唑溴盐离子液体(IL)为芯材的固灢液复合润滑微胶囊(GPILM).并将 GPILM 引

入到聚酰亚胺树脂(PI)中,制得 GPILM/PI复合涂层.重点研究了 GPILM 引入量对其 PI复

合涂层摩擦学性能的影响.结果表明:GPILM 微胶囊成功制备且粒径约为(45暲15)毺m.
GPILM 的引入,能够有效降低 PI涂层的摩擦系数和体积磨损率.当 GPILM 添加量仅为

5wt%时,其复合涂层的摩擦系数(0.21)和体积磨损率(1.2暳10-6 mm3/(N·m))与PI涂层

相比,分别降低了27.6%和78.1%.这主要是 GPILM 独特的微胶囊结构不仅可有效发挥 GO
和IL的固灢液协同润滑作用,而且其在 PI基体中良好的分散,能有效提高其复合涂层的耐磨

性.该类结构的复合微胶囊,有望在无油润滑领域发挥重要的应用价值.
关键词:自润滑;微胶囊;氧化石墨烯;复合材料;摩擦学性能

中图分类号:TB332暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationofself灢lubricatingmicrocapsulesandtribological
propertiesoftheirpolyimidecompositecoatings

LIUChao1,2,LIXi2,LIURui2,XUEXin2,ZHUQian1,
BAOYan3,ZHANG Wen灢bo1

(1.ShaanxiCollaborativeInnovationCenterofIndustrialAuxiliaryChemistry& Technology,ShaanxiUniver灢
sityofScience & Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;3.CollegeofBioresourcesChemicaland
MaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,solid灢liquidcompositelubricatedmicrocapsules(GPILM)werepre灢
paredbysolventvolatilization methodwithgrapheneoxide (GO)andpolyphenylsulfone
(PPSU)aswallmaterialsand1灢(1灢aminoethyl)灢3灢methylimidazoliumbromideionicliquid
(IL)ascorematerials.AndGPILM wasintroducedintopolyimideresin (PI)toprepare
GPILM/PIcompositecoating.ThefocusisontheinfluenceoftheamountofGPILMintro灢
ducedonthetribologicalpropertiesofPIcompositecoatings.Theresultsshowedthat
GPILM microcapsulesweresuccessfullypreparedandtheparticlesizewasabout(45暲15)
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毺m.TheintroductionofGPILMcaneffectivelyreducethefrictioncoefficientandvolumetric
wearrateofPIcoating.WhentheGPILMadditionamountisonly5wt%,thefrictioncoeffi灢
cient(0.21)andvolumewearrate(1.2暳10-6 mm3/(N·m))ofthecompositecoatingare
reducedby27.6%and78.1%comparedwiththePIcoating.Thisismainlybecausetheu灢
niquemicrocapsulestructureofGPILMcannotonlyeffectivelyexertthesolid灢liquidsyner灢
gisticlubricationeffectofGOandIL,butalsoitsgooddispersioninPImatrixcaneffectively
improvethewearresistanceofitscompositecoating.Thecompositemicrocapsuleswiththis
kindofstructureareexpectedtoplayanimportantroleinthefieldofoil灢freelubrication.
Keywords:self灢lubricating;microcapsules;grapheneoxide;composite;tribologicalproperty

0暋引言

聚酰亚胺(PI)是一类主链上含有酰亚胺环

(CONHCO)的聚合物.因其具有良好的力学性能、
热稳定性、耐辐射且耐腐蚀等优点,已广泛应用于

航天航空、汽车和化工等领域[1灢4].然而,纯的PI摩

擦系数高、耐磨性差,从而限制其在摩擦学领域的

应用.目前,为了提高PI的摩擦学性能,国内外研

究者常采用添加润滑剂或润滑填料来改善其摩擦

磨损性能[5灢7].然而,通过外部施加液体润滑剂并不

适用于对于油品敏感或者无油污染的操作条件,这
极大地限制了基体材料PI的应用范围.通过引入

固体润滑填料的方法比较普遍,效果也较为显著.
但是,因固体润滑填料本身存在着与聚合物基体相

容性 差 的 问 题,从 而 难 以 有 效 发 挥 其 润 滑 效

果[8灢10].
石墨烯因其具有极佳的机械性能、导热性能和

自润滑性能等特点,而被广泛用作固体润滑填

料[9,11,12].但是,纯的石墨烯表面不含活性官能团,
导致其在聚合物中分散性较差,难以有效发挥其优

异性能[13灢15].
离子液体(ILs)是由有机阳离子和有机或无机

阴离子组成的室温熔融盐,其具有低的挥发性、强
的表面吸附性以及高的热稳定性等特点[16灢18].相较

于润滑油,离子液体不仅能够在金属摩擦副表面形

成高效吸附膜和发生摩擦化学反应,从而具有较低

的摩擦系数和较好的抗磨损性.但将离子液体直接

应用于摩擦界面,并不适用于油敏材料和无油污染

的操作条件,且相比于固体润滑填料其具有承载能

力较差的弱点.
微胶囊具有典型的“核灢壳暠结构,能够根据需

要通过改变其壁材和芯材的结构而赋予其广泛的

应用价值.其能有效地将液体润滑剂包覆固定,隔
离了芯材与外界环境直接接触,从而提高润滑材料

的稳定性[19].同时,可以有效避免固体润滑填料的

团聚现象,增强润滑剂与基体的相容性.
基于以上背景,本文制备了离子液体(IL)为芯

材,氧化石墨烯(GO)和聚亚苯基砜(PPSU)为壁

材的微胶囊(GPILM),并将GPILM 微胶囊引入到

PI基体中,制备了一种含有“固灢液暠复合润滑填料

的PI基复合涂层 (GPILM/PI),并系统研究了

GPILM 微胶囊引入量对其摩擦学性能的影响.结
果表明,GPILM/PI复合涂层与纯PI涂层相比,其
摩擦学性能得到了显著提升.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要实验材料

氧化石墨烯(GO)参照文献[20]制备;1灢(1灢氨

基乙基)灢3灢甲基咪唑溴盐离子液体,购买于青岛奥

立科新材料科技有限公司;4,4曚灢二氨基二苯醚

(ODA)、均苯四甲酸酐(PMDA)、N,N灢二甲基甲

酰胺(DMF),均购于上海麦克林生化科技有限公

司;无水乙醇和丙酮,购于国药集团化学试剂有限

公司;二氯甲烷(DCM),购于天津市科密欧化学试

剂有限公司.以上所用试剂均为分析纯.
聚亚苯基砜(PPSU,工业级,大连聚砜塑料有

限公司);聚乙烯醇(PVA,聚合度:1750暲50,天津

市大茂化学试剂厂).
1.1.2暋实验仪器及表征测试

采用ZS90纳米粒度电位分析仪(DLS,英国

MALVERN公司)分析材料的粒径;采用德国徕卡

的DM2500M 型正置式显微镜和日本 Hitachi公

司的S4800扫描电子显微镜(SEM)观察样品的形

貌.
摩擦磨损实验均在 MMUD灢1B型摩擦磨损试

验机上对涂层在干摩擦条件下进行测试,测试前摩

擦副采用600目砂纸进行打磨并用丙酮擦拭干净.
测试条件为载荷100N,转速200r/min,温度20暲
3曟,湿度40暲5%,试验时间60min.摩擦系数曲

线可以直接从试验设备上得到.通过分别测试3个

平行试样60min后求平均,得到试样的摩擦系数.
试样的体积磨损率氊([mm3/(N·m)])可由公式
(1)计算求得:
暋暋暋暋暋暋暋氊=V/(F暳L) (1)
暋暋式(1)中:L-滑动距离(m);F-载荷(N);V
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-磨损量(mm3),可由公式(2)求得:
暋暋暋暋暋暋暋V=(m1-m2)/氀 (2)
暋暋式(2)中:m1 和m2 分别表示涂层样品在测试

前和测试后的质量(g),氀-涂层样品在测试温度下

的密度(g/mm3).

1.2暋GPILM 的制备

首先,在25 曟条件下,将0.5g的 PPSU 和

1g的 GO在200r/min的搅拌速度下均匀分散在

30mL的DCM 中,得到溶液 A.然后,将0.4g的

PVA和3g的1灢(1灢氨基乙基)灢3灢甲基咪唑溴盐离

子液体添加到40mL去离子水中,进行磁力搅拌,
均匀分散,得到溶液B.接着,将溶液 A 与溶液B,
在55曟、400r/min下,搅拌2h,使其充分混合.
最后,采用去离子水和无水乙醇分别对上述产物进

行离心洗涤3次后,采用真空干燥箱在60曟下干

燥,得到 GPILM.
为了比较研究,采用上述制备工艺,在不添加

GO的情况下,制备了IL为芯材,PPSU 为壁材的

微胶囊(PILM).

1.3暋PI和 GPILM/PI复合涂层的制备

首先,取0.0025mol的 ODA分散在7mL的

丙酮溶液中,进行磁力搅拌.其次,将0.0025mol的

PMDA加入上述混合液中,在600rmp/min下进行

搅拌.然后,在室温下,N2 保护气氛中,连续搅拌

20h,制 备 得 到 聚 酰 胺 酸 PAA 溶 液.接 着,将

GPILM超声分散到3mL的丙酮溶液中,再加到上

述PAA溶液中,继续搅拌2h.最后,将所得到的

GPILM/PAA溶液涂覆在马口铁基材表面,并在高温

烘箱中进行热酰亚胺化处理(具体工艺为:60曟/2h
+100曟/1h+150曟/1h+200曟/1h+250曟/1h
+300曟/1h),即得到 GPILM/PI复合涂层(制备流

程如图1所示).
同时,根据上述实验制备流程,制备了 PI和

PILM/PI复合涂层,且所有涂层的厚度均可以达

到45暲5毺m.

图1暋GPILM/PI复合涂层的制备流程

2暋结果与讨论

2.1暋PILM 和 GPILM 的粒径和形貌表征

采用DLS对两种微胶囊的粒径大小进行了测

试,如图2所示为PILM 微胶囊和 GPILM 微胶囊

的粒径大小分布图.从图2可以观察到,PILM 微

胶囊的粒径为(40暲15)毺m,GPILM 粒径为(45暲
15)毺m.相比于 PILM 微胶囊,GPILM 微胶囊粒

径较大,这可能是由于 GO成功地覆盖到了PILM
微胶囊表面导致其粒径变大.

(a)PILM 的粒径大小分布图

(b)GPILM 的粒径大小分布图

图2暋PILM 和 GPILM 的粒径大小分布图

如图3(a)所示,可以观察到PILM 微胶囊具有

光滑的外表面及球形结构,且其粒径大小为(40暲
15)毺m.其次,可以从图3(a)插图中观察到PILM微

胶囊表面有少量的小孔,这些小孔形成的原因可能

是溶剂同时在PILM 的内外部进行挥发.但是内部

溶剂的挥发由于受PPSU的影响,其挥发速度相较

于外部稍慢,从而在PILM外壁慢慢固化成形时,会
阻碍PILM 内部溶剂的逐渐挥发,导致其内部压强

慢慢增大,从而在透过PILM 囊壁到达外部时,会形

成小孔[21].
图3(b)是 GPILM 微胶囊的SEM 图.GPILM

的形貌呈现规则的球形结构,但是其表面较为粗
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糙.从红色虚线框中可以看到其表面存在大量的片

状结构,这说明石墨烯片被 PPSU 紧密包覆.此

外,导致 GPILM 微胶囊表面较为粗糙的原因可能

是由于GO和PPSU在微胶囊的外部沉积.而这种

粗糙的形貌结构有利于微胶囊与树脂基体结合.为
了进一步的证实 GPILM 为核灢壳结构,采用了光

学显微镜对该微胶囊进行了观察,由图3(b)的嵌

入图的光学显微镜照片可以看出,GPILM 呈现典

型的“核灢壳暠中空球状结构,由此可以证实 GPILM
已成功制备.

(a)PILM 的SEM 图

(b)GPILM 的SEM 图(插图为光学显微镜照片)

图3暋PILM 的SEM 图、GPILM 的SEM 和

光学显微镜图

2.2暋复合涂层的摩擦学性能研究

为了研究微胶囊的引入对其PI复合涂层摩擦

学性能的影响,本文采用 MMUD灢1B型摩擦磨损

试验机在干摩擦、载荷100N,转速200r/min,温
度20暲3曟,湿度40暲5%,时间为60min条件下

对PILM/PI和 GPILM/PI复合涂层的摩擦学性

能进行测试.
如图4所示,分别为PILM和GPILM微胶囊的

引入量对其PI复合涂层摩擦性能的影响.由图4(a)
可知PI涂层的平均摩擦系数为0.29,由图4(b)可
知PI涂层体积磨损率为5.5暳10-6 mm3/(N·m),
随着PILM微胶囊含量的增加,其PI复合涂层的摩

擦系数和体积磨损率均有所下降.当PILM 添加量

为10wt%时,涂层的平均摩擦系数及体积磨损率降

至最低,分别为0.24和1.4暳10-6 mm3/(N·m),
相比于PI涂层分别降低了17.2%和74.5%.

图4(c)和4(d)分别为GPILM微胶囊引入量对

其PI复合涂层摩擦系数和体积磨损率的影响图.对
于GPILM/PI复合涂层,当GPILM添加量为5wt%
时,其复合涂层的平均摩擦系数及体积磨损率降至

最低,分别为0.21和1.2暳10-6 mm3/(N·m),相
比于纯PI分别降低了27.6%和78.2%,与PILM/PI
复合涂层相比分别降低了12.5%和14.2%.这是由

于摩擦过程中微胶囊破裂,释放出包裹的液体IL,
在摩擦界面起到边界润滑作用,有效降低了复合涂

层的摩擦系数.同时,壁材中的 GO 在摩擦过程中

析出,在金属摩擦副表面形成自润滑转移膜,防止

金属摩擦副与涂层的直接接触,从而显著降低其摩

擦系数和体积磨损率.然而,当 PILM 和 GPILM
含量分别增加至20wt%和10wt%时,其复合材

料平均摩擦系数均增加至0.29,比纯PI涂层的平

均摩擦系数值还高,这主要是微胶囊的加入对材料

的力学性能的影响较大.当微胶囊含量增加到一定

值时,复合涂层的强度急剧降低,难以形成有效的

自润滑转移膜,从而导致其摩擦系数和体积磨损率

上升.

(a)PILM 添加量对其PI复合材料摩擦系数的影响

(b)PILM 添加量对其PI复合材料体积磨损率的影响
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(c)GPILM 添加量对其PI复合材料摩擦系数的影响

(d)GPILM 添加量对其PI复合材料体积磨损率的影响

图4暋PILM 和 GPILM 添加量对其PI复合

材料摩擦学性能的影响

2.3暋复合涂层的磨损面分析

为了研究 GPILM/PI复合涂层在摩擦过程中

的磨损机理,采用SEM 对复合材料的磨损面进行

分析.
如图5所示为微胶囊/PI复合涂层摩擦面的

SEM 图.图5(a)为 PI涂层的摩损面SEM 图,由
图中可以看出其摩擦表面粗糙,有较多的划痕和较

深的犁沟,磨痕周围存在细小的磨屑,表现出了粘

着磨损与疲劳破损破坏特征[22灢24].
图5(b)为10wt%PILM/PI复合涂层的摩擦面

SEM图,其摩擦面相对比较光滑,这是因为在摩擦

过程中,微胶囊破裂离子液体流出,在摩擦表面形成

了一层边界润滑膜,该润滑膜降低了摩擦副对其涂

层表面的破坏,使摩擦系数和磨损率有效降低.
图5(c)为5wt%GPILM/PI复合涂层的的摩

擦面SEM 图,由图中可以看出其摩擦表面较为光

滑,且可观察到未磨破的微胶囊,和破裂的微胶囊

以及破裂后留下的碎片,是典型的边界润滑和磨粒

磨损特征.由此说明,固灢液复合润滑 GPILM 微胶

囊壁材在金属摩擦副表面磨损过程中,壳层在载荷

和转速的双重作用下被磨破.被磨破后使得壁材中

的固体润滑填料灢GO 与芯材中释放出的液体润滑

剂灢IL,同时发挥优异的协同润滑作用,在摩擦界面

生成界面转移膜.这种界面转移膜的存在可以有效

防止金属摩擦副与涂层的直接接触,其不仅可以降

低其复合涂层摩擦系数,而且可以显著提升其涂层

的耐磨性.此外,由 GPILM 微胶囊形成的界面转

移膜不仅具有液体润滑剂的边界润滑作用,而且具

备了固体润滑剂的润滑与承载功能,因而其复合涂

层展现出优异的减摩、耐磨性能.

(a)PI涂层磨损面的SEM 图

(b)PILM/PI复合涂层磨损面的SEM 图

(c)GPILM/PI复合涂层磨损面的SEM 图

图5暋复合涂层磨损面的SEM 图

3暋结论

本文成功制备了以 GO 和 PPSU 为壁材,以
IL为芯材的固灢液复合微胶囊,并将其作为润滑填

料引入PI涂层中,对其复合涂层的摩擦学性能进

行深入研究.最终得出以下结论:
(1)采用溶剂挥发法制备出PILM 微胶囊粒径

大小为(40暲15)毺m,其表面结构致密,没有裂纹

或凹陷,具有规整的球形结构;GPILM 微胶囊粒径

·37·



陕西科技大学学报 第39卷

为(45暲15)毺m,呈球形结构,表面粗糙;
(2)当 GPILM 微胶囊添加量为 5wt% 时,

GPILM/PI复合涂层的平均摩擦系数及体积磨损

率分别为0.21和1.2暳10-6 mm3/(N·m),与纯

PI相比分别降低了27.6%和78.1%,与PILM/PI
复合涂层相比分别降低了12.5%和14.2%;

(3)微胶囊的结构能够有效发挥固体润滑填料

与液体润滑剂的协同作用.
综上而言,该类结构的微胶囊能够发挥良好的

润滑和耐磨效果,有望在航空航天、化工和电子等

领域的摩擦系统中得到实际应用.
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季胺盐型防膨剂的制备及其性能评价

王暋晨1,韩暋非1,常暋峰2,龙学莉3,梁利东4,代方方1
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公司 石油工程技术研究院,山东 东营暋257001;3.长庆化工集团,陕西 西安暋710021;4.中国建筑材料工

业地质勘查中心 宁夏总队,宁夏 银川暋750021)

摘暋要:为了解决低渗透储层粘土膨胀所带来的负面影响,以三乙烯四胺(TETA)与3灢氯灢2灢
羟丙基三甲基氯化铵(CTA)合成了一种季胺盐低聚合物,将其作为防膨剂应用.利用红外光

谱和核磁共振氢谱分析确认了产物的结构,结果表明当 TETA 与 CTA 分别按照1暶1、1暶2
和1暶4进行反应后得到了三种不同的低聚物防膨剂.通过采用离心法对不同产物进行不同条

件下的防膨性能测试.测试结果表明,当 TETA 与CTA 的摩尔比为1暶4时,季胺盐低聚合物

(TETA灢FP4)具有优良的防膨性能.当TETA灢FP4 用量为1%时,防膨率为92.08%;经过3次

水洗后,其耐水洗率91.02% .当温度超过80曟后其防膨率仍可超过86%.表明该季胺盐低

聚合物防膨剂具有优良的耐温耐水洗能力.不同pH 和矿化度下的防膨性能表明,TETA灢FP4

具有良好的耐矿化度和耐酸碱能力.可用作耐温耐酸耐高盐压裂液的防膨添加剂.
关键词:季胺盐;聚合物;防膨剂;防膨性能
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Preparationandperformanceevaluationofquaternary
ammoniumsaltanti灢swellingagent
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Abstract:Inordertosolvethenegativeeffectofclayswellinginlowpermeabilityreservoir,a
quaternaryammoniumsaltlowpolymerwassynthesizedbytriethylenetetramine(TETA)

and3灢chloro灢2灢hydroxypropyltrimethylammoniumchloride(CTA),whichwasusedasanti灢
swellingagent.ThestructureoftheproductwasanalyzedbyIRand1H NMR.Theresults
showedthatthreekindsofoligomerantiswellingagentswereobtainedwhentheratioofTE灢
TAtoCTAwas1暶1,1暶2and1暶4respectively.Theanti灢swellingpropertiesofdifferent
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productsunderdifferentconditionsweretestedbycentrifugationmethod.Theresultsshowed
thatwhenthemolarratioofTETAtoCTAwas1暶4,theanti灢swellingpropertiesofdiffer灢
entproductswereimproved,TETA灢FP4hasexcellentanti灢swellingproperty.Whenthedos灢
ageofTETA灢FP4is1%,theanti灢swellingrateis92.08%;afterthreetimesofwashing,the
anti灢swellingrateis91.02%.Whenthetemperatureexceeds80曟,theanti灢swellingratecan
stillexceed86%,TETA灢FP4hasgoodresistancetosalinityandacidandalkali.Itcanbeused
asananti灢swellingadditiveforhightemperature,acidandsaltresistantfracturingfluid.
Keywords:quaternaryammonium salt;polymer;anti灢swellingagent;propertiesofanti灢
swelling

0暋引言

粘土矿物广泛存在于油藏储层中,全球超过95%
的油层中都不同程度的含有粘土矿物[1,2].而目前水

力压裂是油田增产的一项重要技术措施.但是由于粘

土矿物具有细分散性、层状结构、可以吸附某些阴阳

离子等特点[2].当含有水基的压裂注入到地层中时,
粘土的稳定性会发生变化,会因为水化膨胀,分散运

移堵塞地层孔隙,从而降低渗透率,使油气井产量下

降甚至无法进行二次注水开发.为解决上述问题,实
现油气田的稳产高产,粘土稳定剂被广泛应用[3灢5].其
中能够防止粘土矿物膨胀的粘土稳定剂称为防粘土

膨胀剂(防膨剂),能防止粘土微粒运移的粘土稳定剂

称为防粘土微粒运移剂(防运移剂)[6,7].
防膨剂的种类按其化学主要成分可分为无机

盐类、无机阳离子聚合物、有机阳离子表面活性剂、
有机阳离子聚合物和 Gemini双子表面活性剂

等[8,9].无机阳离子聚合物能够在水中解离出带有

高正电价的、结构与粘土相似的多核羟桥络离子,
能够紧紧吸附在粘土表面,处理大面积的储层,处
理有效期比无机盐类长.但是不适合于碳酸盐地

层,仅能在弱酸条件下使用,耐酸性差,货源不充

分,成本偏高[10,11].因此具有优异的防膨性能与耐

水洗性能的防膨剂是目前研究的重点[11灢14].有机阳

离子聚合物,具有高的正电荷密度,能够在水中产

生高正点价的阳离子,能够与多个粘土颗粒同时吸

附,能在粘土颗粒表面形成一层保护膜将其保护起

来,从而达到防止粘土的水化膨胀[10,13].
胺类防膨剂因其相对分子质量小,防膨效果

好,并且对环境友好而被广泛关注和研究[15,16].张
岚[17]用环氧氯丙烷和二甲胺合成了一种小阳离子

粘土稳定剂.对合成的产品进行性能评价,实验证

明该合成产物防膨效果优于其它同类产品.闫杰

等[18]以环氧氯丙烷和三甲胺为原料,通过季铵盐

烷基化和低聚化反应,选用三氟化硼灢乙醚为催剂,
甲醇为增溶剂,合成了低聚季铵盐阳离子粘土稳定

剂CPC.通过离心法对合成产物进行防膨性能评

价,结果表明CPCS含量不高于1%时防膨率可达

到90%以上.余娇梅等[19]用烯丙基氯和三甲胺合

成了 小 阳 离 子 季 铵 盐 三 甲 基 烯 丙 基 氯 化 铵

(TMAAC),相比于其它粘土稳定剂,TMAAC具

有更好的抑制粘土膨胀的性能,而且随着浓度增加

对粘土的防膨效果也越好.由于季胺盐类阳离子聚

合物能够进入到粘土分子形成较多的正电荷并且

排除水分,同时具有盐类和聚合物类防膨剂的优

点,因此防膨效果更佳[19,20].
本文以三乙烯四胺(TETA)与3灢氯灢2灢羟丙基

三甲基氯化铵(CTA)为原料合成产物,并配制为

防膨剂.采用离心法测定其防膨效果.同时还测定

了其耐温、耐水洗、耐矿化度和耐酸碱性的能力.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

1.1.1暋主要试剂

三乙烯四胺(TETA),分析纯,天津市大茂化

学试剂厂;3灢氯灢2灢羟丙基三甲基氯化铵(CTA ,

65%水溶液),上海麦克林生化科技有限公司;钠基

膨润土,山东优索化工科技有限公司.其余所用试

剂均为分析纯.
1.1.2暋主要仪器

傅里叶变换红外光谱仪(VERTEX灢80),德国

布鲁 克 Bruker 公 司;NMR 核 磁 共 振 波 谱 仪

(400MHz,Bruker,Germany),德国布鲁克Bruker
公司;离心机(TG1850灢WS),湖南湘仪实验室仪器

开发有限公司.

1.2暋TETA灢FP的制备

向三口烧瓶中加入TETA14.6g(0.10mol)在搅

拌下升温至50曟,缓慢加入CTA28.92g(0.10mol),
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加毕,升温至70曟 ,保温反应6h.停止加热,待冷却

到室温后加入甲苯,水和丙三醇进行萃取,保留水相,
再将水相进行减压至20mmHg,在180曟下减压蒸

馏,即得到 TETA灢FP1 纯度为62.42%.通过调整

CTA 的用量,得到TETA灢FP2 和TETA灢FP4.纯度分

别为68.23% 和71.14%.反应的方程式如图1所示.

(a)TETA灢FP1 的合成反应方程式

(b)TETA灢FP2 的合成反应方程式

(c)TETA灢FP4 的合成反应方程式

图1暋不同结构产物的合成反应方程式

1.3暋产物的表征

1.3.1暋FTIR表征

将合成的三种不同结构产物样品蒸干后得到

粘稠状胶体,然后放入真空干燥箱中干燥24h.将
得到的样品研磨,KBr压片,用红外光谱仪测定其

红外光谱图.
1.3.2暋1H NMR表征

将合成的三种不同结构产物样品蒸干后得到

粘稠状胶体,然后放入真空干燥箱中干燥24h.将
得到的样品溶于氘代氯仿(CCl3D)溶液中,用核磁

共振波谱仪测定产物的1H NMR谱图.
1.4暋防膨性能评价

1.4.1暋产物纯度的测定

通过测量合成过程中 TETA 的转化率来计算

产品中 TETA灢FP的质量和纯度。这是因为产品

中未反应的 TETA 测定容易简便.以0.2%的溴

酚蓝乙醇溶液为指示剂,取一定量的反应后液体于

烧杯中,加入30mL异丙醇溶液及10滴指示剂,
搅拌均匀后用0.1mol/L的盐酸异丙醇灢乙二醇标

准溶液进行滴定,以溶液滴定至颜色为明黄色且

30s内不变色为止.通过式(1)计算未反应的 TE灢
TA的含量[21].

暋暋暋暋暋X1=56.1暳C暳V
m 暳100% (1)

暋暋式(1)中:X1-TETA 的含量,%;C-盐酸异丙

醇灢乙二醇标准溶液的摩尔浓度,mol/L;m-试样质

量,g;V-消耗盐酸异丙醇灢乙二醇标准溶液的体积,

mL;56.1-氢氧化钾的摩尔质量,g/mol.
1.4.2暋防膨率的测定

参照SY/T591灢2016《油气田压裂酸化及注

水用粘土稳定剂性能评价方法》中的离心法测定产

物的防膨率.对三种不同产物的防膨性能测试,按
式(2)计算防膨率(%):

暋暋暋暋暋B1=V2-V1

V2-V0
暳100% (2)

暋暋式(2)中:B1-防膨率,%;V2-钠基膨润土在

实验用水中的膨胀体积,mL;V1-钠基膨润土在

防膨剂中的膨胀体积,mL;V0-钠基膨润土在煤

油中的膨胀体积,mL.
1.4.3暋耐水洗能力测定

参照 Q/SH0053灢2010《粘土稳定剂技术要

求》中耐水洗率的测定,按照其中的评价标准计算

三种产物的耐水洗率(N1,%)按式(3)计算:

暋暋暋暋暋暋N1=V1

V3
暳100% (3)

暋暋式(3)中:N1-耐水洗率,%;V1-洗涤前膨润

土的膨胀体积,mL;V3-洗涤3次后膨润土的膨

胀体积,mL.
1.4.4暋耐矿化度能力测定

用蒸馏水配置20000、40000、60000、80000
和100000矿化度的水,模拟不同矿化度的条件.
用上述水溶液将三种产物分别配制成1%的溶液.
将其与膨润土装在离心管内,室温放置2h,离心

法测定其防膨率.
1.4.5暋耐温性能测定

参照上述粘土稳定剂评价方法,测定同一浓度

的不同防膨剂溶液在20曟、40曟、60曟、80曟和

100曟 条件下的防膨率.具体步骤是将装有膨润
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土和1%防膨剂溶液的离心管放置在实验要求的

评价温度的水浴中静置3h,冷却,离心法测定其

防膨率.
1.4.6暋耐酸碱性能测定

为了测试合成的防膨剂是否能适应不同工况,
对其耐酸碱性能做出测定.使用盐酸和氢氧化钠溶

液稀释成不同的pH 值水溶液,使用该水样将不同

的防膨剂配置成质量分数为1%的防膨剂溶液,离
心法测定其防膨率.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱表征

对合成的三种产物和原料分别进行红外分析,
红外光谱图见图2所示.由图2可知,原料TETA,

945cm-1处为C-N伸缩振动吸收峰,1601cm-1

处为 N-H 的弯曲振动吸收峰,2972cm-1处的为

-NH2-的伸缩吸收峰,3565cm-1处的峰为水

峰,3651cm-1处的吸收峰为 N-H 的伸缩振动吸

收峰.

图2暋不同结构产物和原料的IR谱图

原料CTA,781cm-1处为C-Cl键的伸缩振动吸

收峰,963cm-1处为季胺盐的特征吸收峰,1086cm-1

处为CH-OH的C-O的伸缩振动峰,1481cm-1处

为-CH2-的弯曲振动吸收峰,1632cm-1处为C-C
的弯曲振动吸收峰,3458cm-1处为羟基的 O-H伸

缩振动吸收峰.
对于三种不同产物,959~965cm-1处为季铵盐

的特征吸收峰,1359cm-1、1445cm-1和1485cm-1

处为-CH2-的弯曲振动吸收峰,1599cm-1和

1606cm-1处为N-H的弯曲振动吸收峰,1643cm-1

处为C-C 的弯曲振动吸收峰,2930cm-1处为

-CH2-的伸缩吸收峰,2974cm-1处为-NH2-的伸

缩吸收峰,3647cm-1、3664cm-1和3637cm-1处为羟

基的O-H伸缩振动吸收峰,3782cm-1、3885cm-1和

3848cm-1处为N-H的伸缩振动吸收峰.

随着CTA投料占比的增加,3850cm-1处附

近的峰逐渐减弱和3650cm-1处附近的峰逐渐增

强,产物 中 并 没 有 在 781cm-1 处 出 峰.这 说 明

CTA成功接在了 TETA 分子上.综上所述,最终

得到的产物与所设计的分子结构基本保持一致.

2.2暋核磁共振氢谱测试

为了对产物结构进行进一步的确定,对三种产

物分别进行了核磁共振氢谱分析,结果见图3所

示.在图3中,毮=7.31处为氘代氯仿的溶剂峰.
在图3所示的 TTETA灢FP1 曲线中,毮=1.06

处为 TETA 中未与 CTA 分子相连接的4个 N-
H 键上的共4个 H 的质子吸收峰;毮=3.69处为

TETA中与 CTA 分子相连接的 N-H 键的1个

H 的之质子吸收峰;毮=2.09、2.52、2.67、2.77、

2.81、3.43和3.50处为与 N原子相连的-CH2-
上的14个 H 的质子吸收峰;毮=3.20处为甲基上

的9个 H 的质子吸收峰;毮=4.27处为与羟基相连

的C-H 键上的1个 H 的质子吸收峰;毮=5.40处

为羟基上的1个 H 的质子吸收峰.
在图3所示的TETA灢FP2 曲线中,毮=1.63处

为 TETA中未与 CTA 分子相连接的2个 N-H
键上的共2个 H 的质子吸收峰,由于结构中存在

两个吸电子的羟基,致使 N-H 键的电子云密度

降低,化学位移发生了偏移;毮=3.55处为 TETA
中与CTA 分子相连接的2个 N-H 键的共2个

H 的之质子吸收峰;毮=2.40、2.53、2.56、2.72、

2.77、3.22和3.41处为与 N原子相连的-CH2-
上的16个 H 的质子吸收峰;毮=3.19处为甲基上

的9个 H 的质子吸收峰;毮=4.20处为与2个羟基

相连的2个 C-H 键上的共2个 H 的质子吸收

峰;毮=5.37处为2个羟基上的共2个 H 的质子吸

收峰.
在图3所示的 TETA灢FP4 曲线中,毮=1.06

处为 TETA 中未与 CTA 分子相连接的2个 N-
H 键上的共2个 H 的质子吸收峰;毮=2.09、2.37、

2.48、2.50、2.62、3.52和3.66处为与 N原子相连

的-CH2-上的20个 H 的质子吸收峰;毮=3.21
处为甲基上的9个 H 的质子吸收峰;毮=4.17处为

与4个羟基相连的4个C-H 键上共4个 H 的质

子吸收峰;毮=5.44处为4个羟基上共4个 H 的质

子吸收峰.
对比产物的1H NMR 谱 图,进 一 步 说 明 当

TETA暶CTA为1暶1、1暶2和1暶4时均成功制

备出了具有预期目标结构的产物.
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图3暋不同结构产物的1H NMR谱图

2.3暋防膨性能

2.3.1暋防膨剂用量对防膨性能的影响

将反应合成的三种不同结构的产物用去离子

水配置成不同质量分数的水溶液,用离心法测定在

25曟下质量分数分别为0.2%、0.5%、0.8%、1%
和2%时的防膨效果,得到防膨剂用量与防膨率关

系,其结果见图4所示.
由图4可知,随着防膨剂用量的增加三种结构

产物制备的防膨剂的防膨效果均有所增强.但当浓

度超过1%后,随着浓度的增加,防膨效果增长有

限,所以确定防膨剂的最佳用量为1%.其中 TE灢
TA灢FP4 的防膨率明显高于其他两种,这是因为

TETA灢FP4 分子中含有较多的季胺基团,其在水

溶液中能够电离出比其它两种防膨剂更多的高正

电价的季胺阳离子.可以取代粘土矿物表面的无机

金属离子(K+ 、Mg2+ 、Ca2+ 等).这一优点可使其与

粘土颗粒可以更紧密的结合,从而在粘土颗粒表面

形成一层吸附保护膜,可更有效的抑制粘土的水化

膨胀[22灢24].

图4暋防膨剂用量对防膨率的影响

2.3.2暋耐水洗能力评价

将1% 含量防膨剂离心后的上层清液倒出,加
入10mL的去离子水,充分摇匀,静置2h,离心分

离,重复上述操作2次,共进行3次水洗,测定钠基

膨润土膨胀后的体积 V3,与洗涤前钠基膨润土膨

胀体积进行对比,得到不同防膨剂的耐水洗性能见

表1所示.
由表1可看出,经过3次水洗后,三种产物制

备的防膨剂的耐水洗性均高于85% ,说明合成的

三种防膨剂的耐水洗性都较好,尤其是 TETA灢
FP4 的耐水洗性能更优.原因是该分子结构中含有

较多的羟基和阳离子基团,能够更容易的进入粘土

晶层间,与粘土晶层形成更紧密牢固的吸附[24,25].
表1暋不同防膨剂的耐水洗性

防膨剂种类
一次耐水洗率

/%
二次耐水洗率

/%
三次耐水洗率

/%
TETA灢FP1 89.87 88.53 86.79
TETA灢FP2 91.93 90.52 89.43
TETA灢FP4 93.08 92.15 91.02

2.3.3暋耐矿化度能力评价

图5为三种不同防膨剂质量分数均为1%温

度在25曟下的耐矿化度性能.从图5可知,随着矿

化度的增大,三种防膨剂的防膨率均有所下降,

TETA灢FP1 的防膨率由80.05%下降到73.24%,
下降率为8.5%,TETA灢FP2 的防膨率由86.28%
下降到79.29%,下降率为8.1%,TETA灢FP4 的防

膨率由88.79%下降到83.56%,下降率为5.9%,
表明合成的三种防膨剂对盐有一定的耐受程度.这
可能由于其分子中的季胺基在水溶液中能够电离

出高正电价的季胺阳离子.除了可以取代粘土矿物

表面的无机金属离子外还可以与盐水中的金属阳

离子产生排斥作用,阻碍了金属阳离子对低聚物分

子链的进攻.使之具有一定的耐盐性[26].

图5暋矿化度对防膨率的影响

2.3.4暋耐温能力评价

图6为质量分数为1%产物配制的防膨剂在

20曟、40曟、60曟、80 曟和100 曟条件下的防膨

性能结果.由图6可知,随着温度增高,三种产物配

制的防膨剂的防膨率都会逐渐降低.当温度高达
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100曟,三者的防膨率均仍高于71%,证明合成的

三种防膨剂具有很好的耐温性能.尤其是 TETA灢
FP4 仍高于86.28%,保持了良好的防膨效果.但
温度升高时,由于分子热运动加快,增大了粘土的

水化膨胀,导致防膨性能下降[27,28].

图6暋温度对防膨率的影响

2.3.5暋耐酸碱能力评价

图7为三种不同防膨剂质量分数均为1%时

在25曟下的耐酸碱的性能.从图7可知,当 TE灢
TA灢FP1、TETA灢FP2 和 TETA灢FP4 质量分数一定

时,防膨剂随着pH 值的增大有所下降,其中pH
为2时,酸性最强,防膨率最大,pH 为12时碱性

最强,防膨率最小,TETA灢FP1 的防膨率变化范围

为82.65%~84.05%,TETA灢FP2 的防膨率变化

范围为88.34%~90.08%,TETA灢FP4 的防膨率

变化范围为91.63%~92.46%,总之,无论是酸性

还是碱性,防膨率整体变化幅度不大,说明合成的

三种防膨剂都具有很好的耐酸碱性能.其中以TE灢
TA灢FP4 的效果最好.

图7暋pH 对防膨率的影响

3暋结论

(1)以不同摩尔比投料的三乙烯四胺(TETA)

与3灢氯灢2灢羟丙基三甲基氯化铵(CTA)反应制得了

三种不同结构的季胺盐防膨剂(TETA灢FP1、TE灢
TA灢FP2、TETA灢FP4).通过对产物进行的红外光

谱和核磁共振氢谱分析,证明得到了目标产物.
(2)防膨剂用量为1%时具有良好的防膨效

果,尤其是 TETA灢FP4 防膨率可高达91.45%,具
有优异的粘土防膨胀效果;经过水洗后防膨性能下

降幅度不大,证明该结构的产物对粘土的防膨作用

具有长效性.
(3)通过测试不同矿化度、不同温度以及不同

pH 值下的防膨效果,在高温高矿化度条件下防膨

率仍然能达到71%以上;pH 在2~12进行变化

时,防膨效果变化幅度在2%以内,证明产物具有

良好的耐盐、耐高温以及耐酸碱性.
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二乙烯三胺灢N,N灢双(4灢羟基苯基)乙酸
的合成及缓蚀性能

郭暋睿,赵云飞,李平安,马暋辑

(陕西科技大学 中国轻工业轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过亲核加成反应合成出有机中间体二乙烯三胺灢N,N灢双(4灢羟基苯基)乙酸(PHB灢
DETA).并对其进行了红外(FITR)、氢谱(1HNMR)、高分辨质谱(HRMS)、元素分析等表征;
通过静态失重法、电化学测试、接触角的测定以及 AFM 测试对产物缓蚀性能进行了测试.探

究了反应温度、醛胺比、反应时间以及催化剂用量等四个因素对产率的影响.同时,通过响应面

设计对 PHB灢DETA 的合成工艺进行了优化,得到其最佳合成工艺参数n(对羟基苯甲醛)暶
n(二乙烯三胺)=2.0暶1.0,反应温度为60曟,溶剂用量30mL,反应时间为120min.在此反

应条件下,PHB灢DETA 的产率可达82%.
关键词:席夫碱;响应面设计;精细化工中间体;电化学;缓蚀剂
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Synthesisandcorrosioninhibitionperformanceof
diethylenetriamine灢N,N灢bis
(4灢hydroxyphenyl)aceticacid

GUORui,ZHAOYun灢fei,LIPing灢an,MaJi

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

Abstract:Theorganicintermediatediethyltriamine灢N,N灢bis(4灢hydroxyphenyl)aceticacid
(PHB灢DETA)wassynthesizedbynucleophilicadditionreaction.Theproductswerecharac灢
terizedbyIR (FITR),NMRspectroscopy (1HNMR),HRMSandelementalanalysis,and
theircorrosioninhibitionpropertiesweretestedbystaticweightlossmethod,electrochemical
test,contactanglemeasurementandAFMtest.Theeffectsofreactiontemperature,alde灢
hydes灢aminesratio,reactiontimeandcatalystdosageontheoptimumyieldwereinvestiga灢
ted.Atthesametime,thesynthesisprocessofPHB灢DETAwasoptimizedbyresponsesur灢
facedesign,andtheoptimumsynthesisparameterswereobtainedasfollows:n(p灢hydroxy灢
benzaldehyde)暶n(diethylenetriamine)=2.0暶1.0,reactiontemperature60 曟,solvent30
mL,reactiontime120min.Undertheseconditions,theyieldofPHB灢DETAcanreach82%.
Keywords:schiffbase;responsesurfacedesign;finechemicalintermediates;electrochemis灢
try;corrosioninhibitor
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0暋引言

油气开采的过程中,工业上会加入酸液来提高

采油率[1],但是由于酸液的加入,会造成输送管道

以及采油设备的腐蚀,严重危及生产安全以及设备

安全[2].现在常用防腐的有效措施是在腐蚀介质中

加入缓蚀剂,这些缓蚀剂大多含有杂原子(N、O、S
等)以及不饱和键[3,4].常见的缓蚀剂有席夫碱类、
咪唑啉类、吡啶类、曼尼希碱类等.其中席夫碱类缓

蚀剂具有优良的缓蚀性能,合成简便,已被广泛应

用于防腐蚀领域.目前,提高缓蚀性能有采用引入

不饱键和苯环结构的方法[5],本课题组之前发现引

入多苯环结构与杂原子相结合可提高疏水性、吸附

性和缓蚀性能[6].席夫碱C=N与苯环形成多共轭

体系用于提高缓腐性能.N原子上的孤对电子和苯

环的不饱和键可以与铁原子空d轨道配位结合,形
成完整的配合物吸附于金属表面,阻止金属与酸液

的接触,抑制金属电化学腐蚀的阴极过程,降低腐

蚀速率,起到保护的作用[7灢9].
基于以上,本文以对羟基苯甲醛与二乙烯三胺

为原料合成出席夫碱 PHB灢DETA,选取对羟基苯

甲醛,可以与二乙烯三胺的伯胺反应引入苯环结

构,它具有不饱和键、双苯环共轭 C=N 结构和电

子离域广的特征,与金属的吸附性强,疏水性好,缓
释性能良好,保证疏水性的同时可以保证 PHB灢
DETA的溶解性;此外,合成过程中保留了二乙烯

三胺中的仲胺结构,这可以作为合成曼尼希碱的原

料.本文通过静态失重试验、电化学测试、接触角测

试和AFM 测试等技术手段研究了PHB灢DETA分

子在 Q235钢表面的缓蚀性能,探讨了 PHB灢DE灢
TA最佳合成工艺参数.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

对羟基苯甲醛(AR),麦克林化学试剂有限公

司;二乙烯三胺(AR),麦克林化学试剂有限公司;
正己烷(AR),麦克林化学试剂有限公司;无水乙

醇、丙酮(AR),国药集团化学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器

VERTEX灢80型傅里叶变换红外光谱仪、AD灢
VANCE灢栿400MHz核磁共振波谱仪(NMR),德
国Bruker公司;FS灢5型荧光光谱仪,日本岛津公

司;PARSTATMC型电化学工作站,美国 Prince灢
ton科技公司;SPI3800N/SPA400型原子力显微

镜,日本精工公司;光学接触角测量仪,德国 Kruss

公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋PHB灢DETA的合成

在一个带有球形冷凝器的三口烧瓶中加入

2.4424g(0.02mol)对羟基苯甲醛,加入20mL
乙醇溶解,振荡至完全溶解,称取1.0317g(0.01
mol)二乙烯三胺,量取10mL乙醇,将乙醇和二乙

烯三胺依次加入漏斗,再将漏斗架在烧瓶支口处,
缓缓加入三口烧瓶.待温度升至60曟时,有黄白色

固体出现,反应2h后,将烧瓶中固体用正己烷洗

涤抽滤,重复洗涤抽滤三次,直至滤液透明无色.将
洗涤后的黄白色固体置于真空干燥箱中烘干,称
重,得到目标产物PHB灢DETA.其具体的合成路线

如图1所示.

图1暋PHB灢DETA 的合成原理

1.2.2暋测试与表征

(1)FTIR的测定

采取溴化钾压片法,对PHB灢DETA 进行红外

光谱测试,测试范围4000~500cm-1.
(2)1HNMR的测定

采用 DMSO 为试剂,TMS为内标,对 PHB灢
DETA进行核磁氢谱测试.

(3)HRMS的测定

以甲 醇 为 溶 剂 在 安 捷 伦 7250 质 谱 仪 上

(ESI),对PHB灢DETA进行质谱测定.
(4)元素分析

采用元素分析仪对PHB灢DETA进行测试.
(5)荧光分析

以甲醇和二甲基亚砜为溶剂,分别配制浓度

1暳10-4 mol/L、1暳10-5 mol/L的溶液,采用荧光

光谱仪测试PHB灢DETA荧光性能.
(6)失重测试

依据 GB10124灢88进行静态失重试验,选择质

量分数为10%的 HCl溶液作为腐蚀介质,在试验

开始前用200目、400目、600目、800目、1200目

金相砂纸逐级打磨,然后用丙酮、去离子水、无水乙
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醇依次对钢片进行清洗,冷风吹干称重备用[10,11].
将处理好的钢片分别浸入含有不同浓度PHB灢DE灢
TA的1mol/L的 HCl溶液中,腐蚀12h,考察不

同浓度PHB灢DETA 对 Q235钢的缓蚀性能影响.
试验结束后将钢片取出,然后用去离子水清洗干

净,冷风吹干称重.腐蚀速率及腐蚀效率计算按式

(1)、(2)进行:
暋暋暋暋暋暋暋暋v=殼m/(At) (1)
暋暋式(1)中:殼m(mg)是钢片腐蚀前后的质量差,
A(m2)是钢片的表面积,t(h)是钢片腐蚀的时间.
暋暋暋暋暋毲(%)=(v0-v)/v0暳100% (2)

暋暋式(2)中:v0 和v(g·m-2·h-1)分别是未加

入PHB灢DETA和加入PHB灢DETA 的对 Q235钢

片腐蚀速率.
(7)电化学测试

电化学测试采用三电极体系对其进行测试,其
中铂电极作为辅助电极,饱和甘汞电极作为参比电

极,Q235钢为工作电极,有效工作面积是1cm2,
测试前将 Q235钢片用砂纸逐级打磨,然后用丙

酮、无水乙醇、去离子水依次洗涤干净[12,13].干燥

之后放入待测溶液中.电化学测试在电化学工作站

(PARSTATNMC)上进行,极化曲线扫描起始终

止电位为-650~-300mV,扫描频率设为0.1
mV/s,交流阻抗(EIS)采用正弦波为激励信号,振
幅为10mV,频率范围为1.0暳10-2~1.0暳105

Hz[14].
(8)接触角测定

将打磨、洗涤、干燥后的钢片依次放入未添加

PHB灢DETA 和 添 加 不 同 浓 度 PHB灢DETA 的 1
mol/L的盐酸溶液中腐蚀12h,然后取出用去离

子水洗涤,冷风吹干备用.将处理后的样品置于接

触角仪器测试,观察分析得出 Q235钢片的亲水疏

水性能[15].
(9)AFM 测试

将未腐蚀的 Q235钢片、加入 PHB灢DETA 腐

蚀后的 Q235钢片以及未加入PHB灢DETA腐蚀后

的 Q235钢片清洗干净、冷风吹干,然后用原子力

显微镜观察钢片表面的形貌,观察 Q235钢片表面

的变化[10].

2暋结果与讨论

2.1暋结构表征

2.1.1暋PHB灢DETA的红外光谱

由图2可知,3028cm-1为苯环-C-H-的

伸缩振动吸收峰、2842cm-1为-CH2 的伸缩振动

吸收峰、1626cm-1为-C=N-的特征吸收峰、

1498cm-1为芳环-C-H 的骨架振动吸收峰、
836cm-1为对位取代苯环上-C-H 的面外弯曲

振动峰.证明所合成 PHB灢DETA 席夫碱的准确

性.

图2暋PHB灢DETA 的红外光谱图

2.1.2暋PHB灢DETA的核磁氢谱

由图3可知,毮=8.13ppm 为-C=N-上的

氢质子共振峰,毮=7.48ppm、毮=6.78ppm 为苯环

上的氢质子共振峰,毮=3.56ppm 为-CH2-上的

氢质子共振峰,毮=2.32ppm 为-NH-上的氢质

子共振峰,证明所合成席夫碱PHB灢DETA 的准确

性.

图3暋PHB灢DETA 的核磁共振氢谱图

2.1.3暋PHB灢DETA的质谱

由图4可知,m/z=312.1698[M+1]+ ,与
PHB灢DETA的相对分子质量311.16相近,证明所

合成PHB灢DETA席夫碱的准确性.
2.1.4暋PHB灢DETA的元素分析

将PHB灢DETA 分子通过元素分析法进行对

比分析,其结果如表1所示.由表1可以观察到,
C、H、O、N元素测试含量与理论含量相差分别为

0.5%、0.3%、0.13%、0.07%,证明所合成 PHB灢
DETA席夫碱的准确性.
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图4暋PHB灢DETA 的 HRMS
表1暋PHB灢DETA的元素分析

PHB灢DETA元素分析/%
C H O N

理论值 69.43 6.8 10.28 13.49
测量值 68.93 6.5 11.15 13.42

2.1.5暋PHB灢DETA的荧光发射光谱分析

分别以甲醇和二甲基亚砜作为溶剂依次配制

1暳10-4 mol/L、1暳10-5 mol/L、1暳10-4 mol/L、

1暳10-5 mol/L的PHB灢DETA 的溶液,测试其荧

光发射光谱,其结果如图5所示.由图5可知,在

385nm 波长的激发下,PHB灢DETA的最大发射波

长为420nm,随着浓度的增加,荧光强度逐渐增

加,最大吸收波长为9338.68,表明PHB灢DETA具

有荧光性能,在光学应用具有潜在价值.

图5暋PHB灢DETA 的荧光发射光谱

2.2暋失重试验

表2列出失重试验的参数:缓蚀效率(毲)和表

面覆盖度(毴)以及腐蚀速率(v).由图6和表2可

知,由于PHB灢DETA 的加入,PHB灢DETA 开始吸

附于 Q235钢表面,可以有效降低 H+ 与金属的直

接接触面积;当 PHB灢DETA 的浓 度 逐 渐 增 大,

Q235钢表面吸附的 PHB灢DETA 分子增多,吸附

面积和吸附厚度均增加,可以更长时间地将 H+ 与

Q235钢隔开,提高缓蚀剂的作用时间,降低腐蚀速

率,有效的提高缓蚀效率.当 PHB灢DETA 浓度为

40 mg/L 时,吸 附 趋 于 饱 和,缓 蚀 效 率 可 达

78.3%.分子中引入的多苯环结构能有效减少分子

的脱附;这表明PHB灢DETA结构设计时多苯环的

合理性.
表2暋Q235钢在不同浓度下的腐蚀参数

c(PHB灢DETA)

/(mg/L)
v

/(mg/(cm2·h)) 毴 毲/%

0 3.4351 - -

5 1.2864 0.553 55.3

10 1.0867 0.686 68.6

20 0.9637 0.742 74.2

30 0.8651 0.778 77.8

40 0.8245 0.783 78.3

暋暋注:“-暠表示没有此数据

图6暋Q235钢在不同浓度下的缓蚀率

2.3暋电化学试验

在40 曟条件下,Q235钢在不同的质量浓度

PHB灢DETA缓蚀剂的腐蚀介质的极化曲线如图7
所示,相关参数如表3所示.

由图7和表3可以看出,随着PHB灢DETA 的

加入会导致腐蚀速率变小,这是由于阳极和阴极的

Tafel曲线向降低电流密度的方向移动[9].同时,这
也表明腐蚀的抑制是因为DTHA分子降低阳极的

金属溶解和阴极的析氢反应,即对阳极与阴极反应

均有抑制作用.加入 PHB灢DETA 之后,阴极区的

斜率毬c 增加,表明此缓蚀剂是以抑制阴极为主的

混合型腐蚀抑制剂[16],而且抑制的效率与 PHB灢
DETA分子的浓度呈现出正相关,这是由于浓度

增加,PHB灢DETA分子中的芳环和不饱和键可以

更多地吸附于 Q235钢表面,与铁原子中d灢轨道上

的空电子形成配合物,吸附于金属表面,阻止腐蚀

介质与金属的接触,提高抑制腐蚀的效率.
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图7暋Q235钢在不同质量浓度PHB灢DETA
溶液中的极化曲线图

表3暋Q235钢在不同质量浓度PHB灢DETA
溶液中的极化曲线参数

氀/
(mg/L)

毬c/
(V/dec)

毬a/
(V/dec)

Ecorr/
(mV/SCE)

Icorr/
(毺A/cm2)

毲/
%

0 -120.5 96.8 -360.38 2.59 —
10 -124.6 99.2 -467.77 3.58 68.6
20 -129.1 106.4 -471.68 3.71 74.2
30 -132.4 109.8 -473.98 3.52 77.8

暋暋注:“-暠表示没有此数据

在室温下,采用电化学阻抗谱(EIS)对 Q235
钢在不同PHB灢DETA浓度下进行了分析,阻抗数

据使用ZSimpWin软件进行拟合.采取图8所示电

化学阻抗谱的等效电路图进行拟合,相关拟合参数

如表4所示.其中,Rs 为溶液的电阻,Rct为电荷转

移电阻,CPE为双电层电容.

图8暋Q235钢在不同质量浓度PHB灢DETA
溶液中的交流阻抗曲线图

表4暋Q235钢在不同浓度PHB灢DETA
溶液中的阻抗拟合参数

氀/
(mg/L)

Rs/
(毟·cm2)

Ret/
(毟·cm2) n

Cdl/
(毺F·cm2)

毲/
%

0 0.97 43.31 0.80 330.1 -
10 1.17 61.66 0.79 167.4 68.6
20 1.25 72.59 0.82 155.8 74.2
30 1.47 78.76 0.81 130.9 77.8

暋暋注:“-暠表示没有此数据

图8中的全部曲线都呈现出凹陷的、单一的电

容半圆弧,且所有的实心位处于实轴下方,这表明

Q235的表面是粗糙不均匀的;加入 PHB灢DETA
后,电容半圆弧形状没有改变[17灢19],这说明 Q235
钢的腐蚀过程主要是由于电极/溶液界面处的电荷

转移所控制;同时,随着加入的 PHB灢DETA 浓度

增大,电容半圆弧半径明显增大,这说明PHB灢DE灢
TA分子在金属表面形成一层保护薄膜,膜的厚度

与浓度呈正相关.由表4中数据可知,加入 PHB灢
DETA之后,溶液电阻(Rs)变化不大,随着加入的

浓度增加,电荷转移电阻(Rct)明显的增加,而双电

层电容(Cdl)逐步减小,这是由于PHB灢DETA分子

在金属表面吸附牢固,这与失重测试结果一致.

2.4暋接触角测试

图9为在40曟时含有不同浓度PHB灢DETA
的1mol/L的盐酸溶液腐蚀12h后的 Q235钢表

面的接触角.由图9可知,接触角随着PHB灢DETA
的浓度的增大而逐渐增大,这说明加入 PHB灢DE灢
TA之后,Q235钢表面的疏水性明显增强,可以将

腐蚀介质与 Q235钢隔开[20],减少与 Q235钢的接

触面积;当PHB灢DETA 的浓度达到40mg/L时,
接触角约为126.13.,这说明PHB灢DETA 已经在

金属表面形成一层具有致密疏水性的保护膜,可以

有效隔绝 H+ 与金属的接触,归因于 PHB灢DETA
分子中具有双苯环结构,可以与铁原子的d灢轨道

电子进行配合作用,吸附于金属表面,降低腐蚀速

率,提高缓蚀效率,这与电化学测试结果一致.

图9暋Q235钢在不同质量浓度PHB灢DETA
溶液中的浸泡12h后的接触角图

2.5暋AFM 测试

图10为40曟下 Q235钢在含和不含40mg/L
PHB灢DETA 的 1 mol/L 盐酸中腐蚀 12h 后的

AFM 测 试 结 果 图.图 10(a)、(a1)是 未 腐 蚀 的
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Q235钢表面,可以看到砂纸打磨过的划痕,表面较

为平整,其对应表面粗糙度8.19nm;图10(b)、
(b1)是 Q235钢在未添加PHB灢DETA的盐酸中腐

蚀后,与图10(a)、(a1)相比,粗糙度明显增大,高
低起伏状明显[16,20]表面粗糙度为85.6nm.图10
(c)、(c1)是 Q235钢在添加之后的三维形貌图,表
面粗糙度为21.4nm.此数值比未腐蚀的钢片表面

粗糙度略有增加.故加入PHB灢DETA 之后可以有

效的在金属表面形成一层致密的疏水保护膜,阻碍

H+ 与Q235钢的接触,加入PHB灢DETA表现出较

好的缓蚀性能.

(a)、(a1)打磨后的 Q235钢 (b)、(b1)未添加PHB灢DETA
的 Q235钢 (c)、(c1)添加PHB灢DETA的 Q235钢

图10暋Q235钢的 AFM 形貌图

2.6暋反应条件对PHB灢DETA 的产率的影响

2.6.1暋反应温度对PHB灢DETA产率的影响

由图11可知,PHB灢DETA的产率随着温度的

升高呈现出先增大后减小.当温度低于60曟时,产
物的产率随着温度的升高而增加,在60曟时产率

达到最大;在60曟以后,产率随温度有下降趋势,
这是由于席夫碱自身是放热反应,温度过高不利于

反应,同时,温度过高,易造成副反应的增加,导致

产率下降.

图11暋反应温度对PHB灢DETA 产率的影响

2.6.2暋反应时间对PHB灢DETA产率的影响

由图12可知,PHB灢DETA的产率随着时间的

变化,呈现出先增大后减小.这是由于刚开始反应

物浓度较大,反应有利于正方向进行,故而产率随

着时间延长而增加,当反应时间达到120min时,
反应趋于平衡,产率不再随时间的增加而增加.反
应最佳时间应该控制在120min.

图12暋反应时间对PHB灢DETA 产率的影响

2.6.3暋醛胺比用量对PHB灢DETA产率的影响

由图13可知,PHB灢DETA的产率随着醛的用

量增加呈现出先升高后降低.当对羟基苯甲醛与二

乙烯三胺的物质的量之比小于2.0暶1.0时,随着

物质的量之比的增加,PHB灢DETA 的产率逐渐提

高,在2.0暶1.0时,对羟基苯甲醛可以与二乙烯三

胺反应完全,产率最高.这是因为对羟基苯甲醛与

二乙烯三胺充分反应,避免了反应物反应不完全而

造成原料的浪费而降低了产率.当对羟基苯甲醛与

二乙烯三胺的物质的量之比超过为2.0暶1.0时,

PHB灢DETA的产率有所下降,这是由于对羟基苯

甲醛反应不充分导致的.所以最佳的物料配比应该

为对羟基苯甲醛和二乙烯三胺的物质的量为2.0暶
1.0.

图13暋n(醛)暶n(胺)对PHB灢DETA 产率的影响

2.6.4暋溶剂用量对PHB灢DETA产率的影响
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由图14可知,PHB灢DETA的产率随着溶剂用

量的增加呈现出先增加后趋于水平.在溶剂用量达

到30mL时,反应产率达到最大.当溶剂用量大于

30mL时,随着溶剂用量的增加,PHB灢DETA 的

产率不再随溶剂用量的增加而增加,这表明反应达

到平衡.故反应时溶剂的最佳用量为30mL.

图14暋溶剂对PHB灢DETA 产率的影响

2.7暋合成工艺优化

2.7.1暋响应面设计

根据章节2.6中各因素对 PHB灢DETA 产率

的影响规律,继续考察A(反应温度)、B[n(醛)暶n
(胺)]、C(反应时间)对 PHB灢DETA 产率的影响,
以产率作为响应值,采用三因素三水平的响应面法

对其进行优化,根据 Box灢Behnken设计的基本原

理,运用 Design灢Expert8.0.6软件对数据进行处

理,各变量水平编码表设计如表5所示.
表5暋Box灢Behnken设计的变量及水平

水平 A/曟 B C/min
-1 55 1.8:1 90
0 60 2.0:1 120
1 65 2.2:1 150

2.7.2暋回归模型建立

采用了响应面设计考察了 A、B、C 三个因素

对PHB灢DETA产率的影响,试验设计及结果如表

6所示.对表6的实验结果进行分析,得出二次回

归方程为:
产率=81.82+2.44A-0.82B-0.80C-
0.29AB+1.83AC+2.33BC-5.19A2-
3.76B2-1.67C2

表6暋Box灢Behnken试验设计及结果
试验 A/曟 B C/min 产率/%
1 -1 -1 0 71.56
2 1 -1 0 76.26
3 -1 1 0 70.08

暋续表6
试验 A/曟 B C/min 产率/%

4 1 1 0 73.61
5 -1 0 -1 74.61
6 1 0 -1 76.58
7 -1 0 1 69.68
8 1 0 1 78.98
9 0 -1 -1 80.31
10 0 1 -1 74.43
11 0 -1 1 73.69
12 0 1 1 77.14
13 0 0 0 81.17
14 0 0 0 81.24
15 0 0 0 82.43
16 0 0 0 82.51
17 0 0 0 81.74

2.7.3暋回归模型分析

对响应面的设计结果进行二次回归拟合,此模

型的方差分析表如表7所示.由表7可以看出,显
著性水平Pr<0.0001表明该模型极显著,失拟项

Pr>0.05表明失拟不显著.
表7暋产率回归方差分析表

方差来源 平方和 自由度 均方 F值 P 值 显著性

模型 295.24 9 32.80 68.18 <0.0001***
A 47.53 1 47.53 98.79 <0.0001***
B 5.38 1 5.38 11.18 0.0124 **
C 5.18 1 5.18 10.77 0.0134 **
AB 0.34 1 0.34 0.71 0.0269 **
AC 13.43 1 13.43 27.92 0.0011 **
BC 21.76 1 21.76 45.23 0.0003 ***
A2 113.21 1 113.21 235.29 <0.0001***
B2 59.28 1 59.28 123.41 <0.0001***
C2 11.75 1 11.75 24.41 0.0017 **
残差 3.37 1 0.48 - - -
失拟 1.75 3 0.58 1.45 0.3538 不显著

误差 1.61 4 0.40 - - -
总离差 298.60 16 - - - -

暋暋注:“***暠表示Pr>F值小于0.001为极显著;“**暠表示

Pr>F值小于0.01为高度显著;“*暠表示Pr>F 值小于0.05为

显著

由F 值可以看出各因素对 PHB灢DETA 合成

产率的影响顺序依次是:A(反应温度)>B[n(醛)

暶n(胺)]>C(反应时间);同时,模拟一次项A、B、

C显著,交互项BC、和模拟二次项A2、B2 均极显

著,AB、AC、C2 高度显著.所以,回归模型选择合

适.
2.7.4暋各影响因素的显著性分析

A(反应温度)、B[n(醛)暶n(胺)]、C(反应时

间)对 PHB灢DETA 产率的响应曲面图如图15所

示.由图15可知,对PHB灢DETA 产率的影响最显

著的是A(反应温度),其次是B[n(醛)暶n(胺)],
最后是C(反应时间),这与上述结论符合.
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(a)温度与醛胺比

(b)时间与醛胺比

(c)时间与温度

图15暋不同因素对PHB灢DETA 产率

的响应面曲面图

2.7.5暋回归模型的验证

根据回归模型优化后,获得其最佳工艺参数

为:反应温度为57.98曟,n(醛)暶n(胺)=1.96暶
1.0,反应时间为117.67min.在此条件下方程预

测PHB灢DETA 产率可达84.24%,根据实际操作

选取反应温度为60 曟,醛胺比为2.0暶1.0,反应

时间为120min.在此条件下进行3次平行实验,

测得产率为82%,相对误差为1.96%,在实验误差

允许范围内,理论预测值与实际测量值基本相符,
表明此回归方程拟合度高,故所选模型和各因素水

平准确合适.

3暋结论

(1)1626cm-1为-C=N-的特征吸收峰、氢
谱毮=8.13ppm 表明对称双苯环席夫碱PHB灢DE灢
TA 成功合成,质荷比312.1698为 PHB灢DETA
的[M+1]+ ,元素分析测得 C、H、O、N 元素测试

含量 与 理 论 含 量 相 差 分 别 为 0.5%、0.3%、

0.13%、0.07%,荧光测试表明最大吸收波长为

9338.68,在光学方面具有应用价值;同时 PHB灢
DETA分子保留了二乙烯三胺的仲胺结构,可作

为合成曼尼希碱的原料,提高缓蚀剂种类,拓展应

用环境;
(2)电化学表明PHB灢DETA 是以抑制阴极为

主的混合型缓蚀剂,而且随着浓度的增加,金属的

抑制效率愈高;接触角测试表明随着浓度的增加,
疏水性愈强,阻止了腐蚀介质与钢片的接触;腐蚀

表面形貌图可以清楚看到加入 PHB灢DETA 的钢

片表面较平整,这表明腐蚀明显减缓,能有效降低

腐蚀速率,这与失重测试结果一致;
(3)PHB灢DETA 的合成较佳条件为:反应温度

60曟,反应时间120 min,醛与胺的最佳用量比

2.0暶1.0,在此工艺下,PHB灢DETA 的产率为82%.

参考文献

[1]郭暋睿,李云鹏,土瑞香,等.Q235钢中 HCl溶液中3灢丁

基灢5,5灢二甲基海硝咪唑季铵盐的缓蚀性能[J].高等学校

化学学报,2018,39(5):1018灢1025.
[2]NDNam,ASomers,M Mathesh,etal.Thebehaviourof

praseodymium 4灢hydroxycinnamateasaninhibitorfor

carbondioxidecorrosionandoxygencorrosionofsteelin

NaClsolutions[J].CorrosionScience,2014,80:128灢138.
[3]张光华,刘暋晶,董秋辰,等.两种甲基丙烯酸二甲基氨基

乙酯季铵盐的合成及缓蚀性能[J].精细化工,2020,37
(5):1056灢1064.

[4]杨永飞,赵修太,邱广敏.高温酸化缓蚀剂 YSH灢05的研制

[J].腐蚀与防护,2007,28(5):231灢234.
[5]李建波,符罗坪,叶正荣,等.Synthesisandperformanceof

MannichbaseCO2 brinecorrosioninhibitor[J].精细化

工,2018,35(5):872灢878.
[6]M A Hegazy,AYElEtre,MElShafaie,etal.Novelcat灢

ionicsurfactantsforcorrosioninhibitionofcarbonsteel

pipelinesinoilandgaswellsapplications[J].Journalof

MolecularLiquids,2016,214:347灢356.

·88·



第5期 郭暋睿等:二乙烯三胺灢N,N灢双(4灢羟基苯基)乙酸的合成及缓蚀性能

[7]DDaoud,TDouadi,SIssaadi,etal.Adsorptionandcorro灢
sioninhibitionofnewsynthesizedthiopheneSchiffbaseon
mildsteelX52inHClandH2SO4solutions[J].Corrosion
Science,2014,79:50灢58.

[8]ZChen,RFu,WChai,etal.Anecobenignandhighlyefficient

procedureforN灢acylationcatalyzedbyheteropolyanion灢based
ionicliquidsusingcarboxylicacidundersolvent灢freeconditions
[J].Tetrahedron,2014,70(13):2237灢2245.

[9]SMalkondu,AKocak.Novelliquidcrystaltrimerswitha
widemesophaserange[J].JournalofMolecularLiquids,

2013,188:167灢172.
[10]TalebianM,RaeissiK,AtapourM,etal.Pittingcorro灢

sioninhibitionof304stainlesssteelinNaClsolutionby
threenewlysynthesizedcarboxylicSchiffbases[J].Cor灢
rosionScience,2019,160(11):108130.1灢108130.15.

[11]DKumarSingh,SKumar,G.Udayabhanu,etal.4(N,N灢
dimethylamino)benzaldehydenicotinichydrazoneascor灢
rosioninhibitorformildsteelin1 M HClsolution:An
experimentalandtheoreticalstudy[J].JournalofMolec灢
ularLiquids,2016,216:738灢746.

[12]AOAyeni,OFAkinyele,ECHosten,etal.Synthesis,

crystalstructure,experimentalandtheoreticalstudiesof
corrosion inhibition of 2灢((4灢(2灢hydrox灢y灢4灢methyl灢
benzyl)piperazin灢1灢yl)methyl)灢5灢methylphen灢ol灢A Man灢
nichbase[J].Journalof Molecular Structure,2020
(1219):128539灢128548.

[13]郭暋睿,程暋敏,杨江月,等.硫酸月桂咪唑啉硫酸盐缓蚀

剂在 A3钢表面的吸附和成膜行为[J].化工进展,2017,

36(1):336灢342.
[14]张光华,董秋辰,张万斌,等.喹啉型双子季铵盐缓蚀剂的

实验及理论分析[J].高等学校化学学报,2019,40(10):

2195灢2204.
[15]杜暋燕,吕暋雷,尹志福,等.席夫碱缓蚀剂的制备及性能

研究[J].应用化工,2017,46(10):1921灢1925.
[16]郑云香,王向鹏,宗丽娜,等.对称二季铵盐在15%盐酸

中对 N80钢的缓蚀作用[J].当代化工,2020,49(7):

1316灢1320.
[17]Giddaerappa,M Nemakal,IMohammed,etal.Mannich

reaction derived phthalocyanine polymerfor electro灢
chemicaldetectionofsalicylicacid[J].InorganicaChimi灢
caActa,2020,512:119895灢119905.

[18]刘暋晶,张光华,郭杜凯,等.三嗪基聚醚双子咪唑啉的合

成及缓蚀性能[J].精细化工,2021,38(2):419灢425,432.
[19]周暋兰,兴暋鑫.酸性溶液中两种席夫碱对碳钢的缓蚀作

用研究[J].现代盐化工,2018,45(4):12灢13.
[20]AFarhadian,ARahimi,NSafaei,etal.Atheoreticaland

experimentalstudyofcastoroil灢basedinhibitorforcorro灢
sioninhibitionofmildsteelinacidicmediumatelevated
temperatures[J].CorrosionScience,2020,175:108871灢
108886.

暰责任编辑:陈暋佳

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

暱

(上接第80页)

暋暋[14]董暋雯,孙铭勤,陈暋 兰.油田酸化用粘土防膨剂的发展及

应用研究[J].承德石油高等专科学校学报,2007,9(4):1灢4.
[15]张力帆,韩杰鹏.油田酸化用粘土防膨剂的应用与发展

[J].石化技术,2015,22(6):49.
[16]LiuP,ZhouL,YangC,etal.Acomplexbasedonimidazole

ionicliquidandcopolymerofacrylamideandphenoxyacet灢
amidemodificationforclaystabilizer[J].JournalofApplied

PolymerScience,2015,132(9):41536灢41546.
[17]张暋岚.小阳离子粘土稳定剂的研制及评价[J].化学与

生物工程,2005,22(11):52灢53.
[18]闫暋杰,马喜平,孙暋川,等.新型低聚季铵盐阳离子粘土

稳定剂的研制及评价[J].精细石油化工进展,2009,10
(3):16灢20.

[19]余娇梅,张亚博,胡三清.小阳离子粘土稳定剂的合成与

性能评价[J].长江大学学报(自然科学版),2008,5(2):

26灢28.
[20]焦智奕,师永民,陈佳辉,等.一种阳离子聚合物型粘土稳定

剂的制备及评价[J].应用化工,2019,48(12):2851灢2855.
[21]刘红翼.几种多胺化合物总胺值测定方法的研究[J].染

料与染色,2019,56(1):47灢49,62.

[22]ChenG,YanJ,LiL,etal.Preparationandperformance

ofamine灢tartaricsaltaspotentialclayswellinginhibitor
[J].AppliedClayScience,2017,138:12灢16.

[23]NimaGholizadeh灢Doonechaly,KoroushTahmasbi,Ehsan

Davani.Developmentofhigh灢performance water灢based

mudformulationbasedonaminederivatives[R].Wood灢
lands:SPE,2009:1灢8.

[24]冯浦涌,王暋贵,胡红福,等.新型双季铵盐抑砂防膨剂性

能评价及作用机理探讨[J].中国海上油气,2017,29(3):

73灢77.
[25]景云天,朱宝忠,都伟超,等.有机铵盐黏土稳定剂制备与

抑制性研究[J].化工技术与开发,2019,48(10):1灢5,9.
[26]刘暋燕.耐温抗盐型粘土稳定剂的研制与性能研究[D].

青岛:中国海洋大学,2011.
[27]斯暋容,李暋杏,仇芝勇,等.耐温型粘土稳定剂的制备及

评价[J].内江科技,2012,33(4):25.
[28]戎旭峰,王彦玲,张传保,等.MCS黏土防膨剂的合成

[J].科学技术与工程,2019,19(30):134灢139.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·98·



第39卷暋第5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.39No.5

暋2021年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Oct.2021

*暋文章编号:2096灢398X(2021)05灢0090灢07

固化剂对PANI/SiO2 环氧涂层防腐
性能的影响

曹金安1,王景平1*,董暋鑫2,冯江波1,邵暋亮1,李暋翔3

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.山东玉皇新能源科技有限公司,山东 菏泽暋

274002;3.陕西科技大学 电子信息与人工智能学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用原位聚合,在400目的SiO2 表面包覆了聚苯胺(PANI),制备了 PANI/SiO2 颗

粒,将其添加在环氧防腐涂层中.分别使用酚醛胺 T灢31、腰果酚以及聚酰胺650作为固化剂固

化环氧涂层.采用扫描电子显微镜发现,聚酰胺650固化的环氧涂层结构致密,腰果酚固化的

环氧涂层次之,而酚醛胺 T灢31固化的环氧涂层表面有明显的微孔.环氧涂层的结构对其力学

性能和防腐性能有至关重要的影响.在力学性能测试中,聚酰胺650固化的环氧涂层附着力、
耐磨性和硬度均比较好.电化学测试结果表明,使用聚酰胺650固化的环氧涂层防腐性能最

佳,腐蚀电位Ecorr为-0.567V,腐蚀电流密度Icorr为1.890暳10-8 A/cm2;将其浸泡在3.5
wt% NaCl水溶液中,30天后依然能够发挥很好的防腐作用.
关键词:环氧树脂;防腐涂层;聚苯胺;固化剂;二氧化硅
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Effectofcuringagentonanti灢corrosionperformance
ofPANI/SiO2epoxycoating

CAOJin灢an1,WANGJing灢ping1* ,DONGXin2,FENGJiang灢bo1,
SHAOLiang1,LIXiang3

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi暞an
710021,China;2.ShandongYuhuangNewEnergyTechnologyCo.,Ltd.,Heze274002,China;3.Schoolof
ElectronicInformationandArtificialIntelligence,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:Byin灢situpolymerization,theSiO2of400meshwascoatedwithpolyaniline(PANI)to
preparePANI/SiO2particles.TheT灢31,cardanolandpolyamide650wereusedtocuringepoxyres灢
in.TheSEMresultsindicatedthattheepoxycoatingcuredbypolyamide650hasacompactstruc灢
ture,followedbytheepoxycoatingcuredbycardanol,whiletheepoxycoatingcuredbyT灢31has
obviousmicroporesonthecoatingsurface.Thestructureofepoxycoatinghasavitalinfluenceonits
mechanicalandanti灢corrosionproperties.Theresultsofmechanicalperformancetestsshowthatthe
epoxycoatingcuredbypolyamide650hasthebestadhesion,wearresistanceandhardness;There灢
sultsofelectrochemicaltestsshowthattheepoxycoatingcuredbypolyamide650hasthebestanti灢
corrosionproperties.ThecorrosionpotentialEcorris-0.567V,andthecorrosioncurrentdensityIcorr
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is1.890暳10-8 A/cm2.Theepoxycoatingcuredbypolyamide650stillhasagoodanti灢corrosion
effectwhenitisimmersedin3.5wt% NaClaqueoussolutionafter30days.
Keywords:epoxyresin;anticorrosivecoating;polyaniline;curingagent;silicon

0暋引言

金属腐蚀对国民经济造成重大损失,在金属表

面制备涂层是重要的金属抗腐蚀的方法.环氧涂层

具有出色的附着力、防腐性、耐化学性、耐磨性、热
稳定性和电绝缘性,并且成本较低,因此在金属保

护方面表现出极大的前景[1灢4].但环氧防腐涂层中

存在微孔、气泡等缺陷,为侵蚀性离子的扩散提供

了路径,故需通过添加各种抗腐蚀填料来改善这些

缺陷,从而提高环氧涂层的耐腐蚀性.
聚苯胺(PANI)作为高分子材料,具有良好的导

电性,在金属防腐涂料中已被广泛用[5灢8].Wessling[9]

首先发现在酸性介质中利用电化学聚合法制备的

PANI膜,可以使金属表面活性钝化而起到防腐作

用.但纯的PANI在环氧树脂中的分散性不好,本研

究以SiO2 作为骨架,将PANI包覆在SiO2 表面,形
成PANI/SiO2 颗粒;再将 PANI/SiO2 颗粒分散在

环氧树脂中,获得了不错的分散效果.在进一步的研

究中发现,环氧树脂涂层的力学性能和防腐性能与

环氧树脂所用固化剂密切相关.基于此,本文主要研

究了环氧树脂所用固化剂对涂层的力学和防腐性能

的影响.
本研究采用原位聚合,在SiO2 表面包覆PA灢

NI层,将其与双酚 A 型环氧树脂(E灢51)均匀混

合,使用三种固化剂(T灢31酚醛胺、腰果酚和聚酰

胺650)固化制备环氧防腐涂层.研究了固化剂对

环氧防腐涂层的形貌、热稳定性、力学性能和防腐

性能的影响.

1暋 实验部分

1.1暋实验试剂与药品

双酚 A型环氧树脂 E灢51(台湾,南亚);苯胺、
过硫酸铵、四甲基二戊酮(分析纯,国药集团化学试

剂有限公司);硅烷偶联剂(KH灢550,南京曙光);T灢
31酚醛胺(胺值460~480mgKOH/g);腰果酚(间
十五烷基酚,松滋市华邦绝缘材料股份有限公司);
聚酰胺650(胺值220 暲20mgKOH/g,江西宜春

金诚化工厂);粒径400目SiO2 颗粒(湖州万能硅

微粉厂);马口铁板.
1.2暋PANI/SiO2 颗粒的制备

配置浓度为1mol/L的盐酸3L,倒入反应容器.
称取2g硅烷偶联剂,加入上述反应容器匀速搅拌,再
依次加入15g苯胺、1kg硅微粉,搅拌10min.将37g
过硫酸铵溶解在1mol/L的盐酸中,然后继续加入上

述反应容器中反应2.5h.使用氨水调溶液pH于7~
8之间,最后于80曟烘干,得到PANI/SiO2 颗粒,备
用.
1.3暋环氧涂层的制备

采用四甲基二戊酮稀释环氧树脂,在稀释后的

混合物中添加PANI/SiO2 颗粒,搅拌均匀,其中环

氧树脂、PANI/SiO2 颗粒、四甲基二戊酮质量比为

1暶1暶2.在混合物中进一步添加不同固化剂 T灢
31、腰果酚和聚酰胺650,固化剂和环氧树脂质量

比分别为(1暶0.25、1暶0.4、1暶0.4),将最终的混

合物倒入行星式球磨机球磨罐,以90r/min的转

速球磨2h.将球磨好的环氧涂层喷涂于马口铁板

上,并于80曟下固化2h.环氧涂层的制备过程如

图1所示.

图1暋环氧涂层的制备

1.4暋涂层的表征与测试

采用日本 HITACHI公司的SU8100型扫描电子

显微镜和FEI公司的 Talos灢F200X洛伦兹场发射透

射电镜对制备样品进行形貌分析;采用德国Bruker
VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪获得样品的红

外(FT灢IR)谱图,测试波长范围4000~500cm-1;通
过日本日立公司STA7200RV型热重灢差热同步分

析仪,在空气气氛下,温度范围为30 曟~800 曟,
升温速率为20曟·min-1,测量样品的热重曲线;
采用划格法,按照国标 GB/T9286灢1998测试标准
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评价涂层的脱离抗性;利用广州科域新材料科技有

限公司的JM灢V 型耐磨试验机,按照 GB/T1768灢
2006测试标准,评价涂层耐磨性;利用天津科信有

限公司的 QHD 型摆杆阻尼试验仪按照 GB/T
1730灢1993测试标准,评价涂层硬度;采用美国普

利斯顿应用研究所PARSTAT MC型电化学工作

站,通过三电极测试系统获得涂层的极化曲线及阻

抗图谱;使用苏瑞电子设备有限公司的 W/R灢150
型盐雾耐腐蚀试验箱对涂层板进行耐腐蚀性研究.

2暋结果与讨论

2.1暋SiO2 颗粒和PANI/SiO2 颗粒的形貌分析

图2 为纯 SiO2 颗粒及 PANI/SiO2 颗粒的

TEM 照片及 PANI/SiO2 颗粒的 EDS照片.从图

2可以看出,未包覆PANI的纯SiO2 为直径1毺m
左右的不规则形状颗粒(图2(a)).图2(b)中的颗

粒为PANI包覆后的SiO2 颗粒,可以看出SiO2 颗

粒表面具有一层明显的 PANI薄膜.EDS的结果
(图2(d))显示了 PANI/SiO2 颗粒表面含有大量

的氮元素,这主要是包覆在SiO2 颗粒表面的PA灢
NI所致,也表明 PANI成功包覆在 SiO2 颗粒表

面[10].

(a)SiO2 颗粒 (b)PANI/SiO2 颗粒 (c)N、O和

Si元素 (d)N元素 (e)O元素 (f)Si元素

图2暋SiO2 颗粒、PANI/SiO2 颗粒的 TEM
照片及PANI/SiO2 颗粒的EDS照片

2.2暋环氧涂层的FT灢IR光谱和热重曲线

三种固化剂固化的PANI/SiO2 环氧涂层及纯

SiO2 颗粒的FT灢IR光谱如图3所示.由图3可知,
3439cm-1处为羟基的特征吸收峰,2943cm-1和

2868cm-1分别为PANI中的甲基和亚甲基的C-H
伸缩振动峰[11].1616cm-1处为PANI的醌式结构

N=Q=N的吸收振动峰,1516cm-1处为PANI的苯

式结构 N-B-N的特征吸收振动峰,1084cm-1、
779cm-1和470cm-1处分别显示了Si-O-Si结构

中的非对称伸缩、对称伸缩和弯曲振动峰[12灢17].纯
SiO2 颗粒在1616cm-1及1516cm-1处未见PANI
的特征吸收峰,进一步佐证了在三种固化剂固化的环

氧涂层中的PANI/SiO2 颗粒,PANI已经包覆在SiO2

颗粒的表面.

图3暋三种固化剂固化的PANI/SiO2 环氧

涂层的FT灢IR光谱

PANI/SiO2 环氧涂层的热重曲线如图4所

示.由图4可知,使用腰果酚和聚酰胺650作为固

化剂的 PANI/SiO2 环氧涂层的剩余质量均少于

T灢31固化的环氧涂层,这是由于同等环氧涂层质

量的情况下,T灢31固化的环氧涂层中PANI/SiO2

颗粒的量比腰果酚与聚酰胺650固化的环氧涂层

中PANI/SiO2 颗粒的量更多.

图4暋三种固化剂固化的PANI/SiO2 环氧

涂层的热重曲线

在空气气氛下,由于空气的氧化作用,PANI/SiO2

环氧涂层的失重为四个阶段:第一个失重阶段为环氧

涂层中未反应完全的小分子物质的释放过程[18].
T灢31固化的PANI/SiO2 环氧涂层在135 曟即开

始释放小分子,质量损失程度最大,表明固化物的
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固化程度较低,热稳定性较差;第二个失重阶段在

200曟~340曟之间,为固化的环氧大分子网络断

裂,分子链中键能较小的C-N键、酯键、醚键等弱

键断裂过程[19].T灢31与腰果酚固化的PANI/SiO2

环氧涂层最先开始分解;第三个失重阶段在360曟
~430曟之间,为PANI热分解及环氧树脂链段断

裂过程[20,21];第四个失重阶段在450曟~600曟之

间,为链段的彻底氧化分解过程.因此T灢31固化的

PANI/SiO2 环氧涂层热稳定性最差,而聚酰胺650
固化的环氧涂层热稳定性最好.
2.3暋环氧涂层的表面形貌

图5为不同固化剂的PANI/SiO2 环氧涂层表

面微观形貌.由图5可知,使用腰果酚和聚酰胺

650作为固化剂的PANI/SiO2 环氧涂层表面结构

致密;T灢31固化后的环氧涂层表面出现一些孔洞,
这很可能为水气进入涂层内部甚至金属表面提供

了通道,从而降低了涂层的防腐性,在后面的耐腐

蚀测试中也得到进一步的证明.

(a)T灢31

(b)腰果酚

(c)聚酰胺650

图5暋固化剂固化后的环氧涂层形貌

2.4暋环氧涂层的力学性能

涂层的力学性能对其使用的稳定性和寿命有

非常重要的影响,在研究涂层性能的过程中一般要

测试涂层的附着力、耐磨性及摆杆阻尼特性.
2.4.1暋环氧涂层的附着力

涂层基体表面附着性能是一项非常重要的技

术指标,它的好坏直接影响着环氧涂层对基材的保

护寿命[22].测试结果表明(表1和图6),聚酰胺

650固化后的环氧涂层附着力等级为2级,涂层面

剥落面积达到15%以内.聚酰胺650因其结构中

较长的脂肪酸碳链和氨基,可使固化产物具有强的

韧性、粘接力,具有更高的附着力.而腰果酚、T灢31
固化后的环氧涂层附着等级依次降低.图5中 T灢
31固化的环氧涂层表面存在微孔,导致环氧涂层

与钢基体表面之间留有缺陷,附着力较低.
表1暋环氧涂层的附着力

固化剂 等级

T灢31 4级

腰果酚 3级

聚酰胺650 2级

(a)T灢31暋暋暋暋暋暋暋(b)腰果酚

(c)聚酰胺650

图6暋环氧涂层的附着力测试照片

2.4.2暋环氧涂层的耐磨性测试

耐磨性是指涂层对摩擦机械作用的抵抗能

力[23].图7显示了涂层耐磨性测试的结果.图7表

明使用聚酰胺650作为固化剂的环氧涂层,在不同

压力下,其损失质量均最小.T灢31与腰果酚固化的

环氧涂层随压力的增加其失重量呈依次增加趋势,
即 T灢31与腰果酚固化的环氧涂层耐磨性相对较

差.这可能是由于聚酰胺650固化的环氧涂层致

密,耐磨性较好.
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图7暋环氧涂层的磨耗量

图8显示了经过磨耗仪磨耗后的环氧涂层表面

形貌,聚酰胺650固化的环氧涂层表面保存的相对完

好,腰果酚固化的环氧涂层表面次之,而T灢31固化的

环氧涂层表面破损严重.这与图5所得结论相一致.

(a)T灢31

(b)腰果酚

(c)聚酰胺650

图8暋环氧涂层磨耗后的表面形貌

2.4.3暋环氧涂层的摆杆阻尼测试

硬度作为表示漆膜机械性能的重要指标之一,
反映其抗变形的张力大小.三种固化剂对环氧涂层

硬度的影响如表2所示.由表2可知,聚酰胺650固

化后的环氧涂层硬度最大,而T灢31固化后的环氧涂

层硬度最小.这可能是因为T灢31固化后的环氧涂层

有微孔的存在,结构较为疏松,降低了硬度.聚酰胺

650固化后的环氧涂层表面致密,硬度最高.
表2暋环氧涂层的摆杆阻尼测试
固化剂 硬度

T灢31 0.663
腰果酚 0.778

聚酰胺650 0.781

2.5暋环氧涂层的防腐性能

图9为马口铁板在喷涂了不同防腐涂层后,在
3.5wt% NaCl的溶液中浸泡10h的极化曲线.采
用 Tafel外推法拟合计算四种涂层的腐蚀电位

(Ecorr)和腐蚀电流密度(Icorr),其结果如表3所示.
添加聚酰胺650固化后的环氧涂层的腐蚀电位最

高(-0.567V),腐蚀电流也最小,表明涂层的防

腐性能最好;腰果酚固化后的环氧涂层的防腐性能

次之;相反,T灢31固化的环氧涂层的腐蚀电位最低

(-0.666V),腐蚀电流最大.聚酰胺650固化的环

氧涂层的致密性最高,这也有利于改善涂层的防腐

效果.

图9暋环氧涂层的 Tafel图

表3暋环氧涂层的塔菲尔曲线的腐蚀参数
固化剂 Ecorr/V Icorr/(A/cm2)

T灢31 -0.666 2.037暳10-5

腰果酚 -0.625 4.609暳10-7

聚酰胺650 -0.567 1.890暳10-8

暋暋电化学阻抗谱(EIS)是腐蚀科学中一种重要

的频率域研究测试方法,是研究金属电化学腐蚀动

力学、金属和涂层的腐蚀机制及耐蚀性能的重要方

法之一[24],Park等[25]认为,当|Z|0.1Hz>106 毟·
cm-2时,涂层具有较好的防腐能力.反之,涂层则

失去防腐能力.
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图10给出了不同防腐涂层在3.5wt% NaCl水

溶液中(pH=6.1)中浸泡不同时间的Bode阻抗图.
由图10可知,在浸泡的第1天,所有的环氧涂层为

基层的马口铁提供了优异的阻隔作用;浸泡3天后,
T灢31固化的环氧涂层阻抗值下降4个数量级;在20
天后,T灢31与腰果酚固化的环氧涂层在0.1Hz处

的电阻均小于106毟·cm-2,而聚酰胺650固化的环

氧涂层在浸泡30天阻抗值依然接近108毟·cm-2表

现出良好的防腐性能.

(a)T灢31

(b)腰果酚

(c)聚酰胺650

图10暋环氧涂层的Bode图

图11显示了不同环氧涂层在中性盐雾试验后

的不同抗腐蚀效果.由图可知,T灢31固化后的环氧

涂层因其表面有微孔存在,为腐蚀介质传输通路,
使金属基底腐蚀严重,涂层附着力明显下降,导致

盐雾试验后期出现局部漆膜与基底剥离现象,因此

其耐腐蚀能力最差.腰果酚固化后的环氧涂层,在
划叉处有流锈现象,且扩散趋势明显,涂层的剥离

现象不明显.聚酰胺650固化后的环氧涂层流锈现

象不明显,也未出现扩散趋势和明显剥离现象,说
明聚酰胺650固化的环氧涂层的抗盐雾性能更好,
这与极化曲线的研究结果一致.

(a)T灢31(b)腰果酚 (c)聚酰胺650

图11暋环氧涂层的盐雾实验照片

3暋结论

本研究首先制备了 PANI包覆的SiO2 颗粒,
将其均匀分散在环氧树脂中,使用T灢31酚醛胺、腰
果酚和聚酰胺650三种固化剂固化制备了涂层,并
研究其力学和防腐性能.

研究结果表明,涂层的致密性对其力学性能和

防腐性有至关重要的影响.可能由于聚酰胺650结

构中较长的脂肪酸碳链和氨基,使固化产物具有强

的韧性、粘接力,具有更高的附着力.因此采用聚酰

胺650固化的环氧涂层,结构致密,附着力、耐磨性

以及硬度表现均比较好,涂层的防腐性能表现最

佳,聚酰胺650固化的环氧涂层在浸泡30天阻抗

值依然接近108 毟·cm-2.腰果酚固化的环氧涂层

的力学性能以及防腐性能次之.T灢31固化的环氧

涂层因其表面存在微孔,降低涂层的附着力、耐磨

性以及硬度,其防腐性能也最差.
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BiOBr/NaNbO3 复合光催化剂的制备
及其性能研究
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摘暋要:以 Nb2O5 为原料制备了纳米块状 NaNbO3,采用沉淀法制备了不同摩尔比的BiOBr/
NaNbO3(BNN)复合材料,其中BNN灢10(n(Bi)暶n(Nb)=10暶1)对 RhB的降解率为87.8%,
分别是单一BiOBr和 NaNbO3 的2.4倍和4.1倍.BNN灢10经过5个周期降解RhB,其光催化

性能没有明显下降,表明BNN灢10具有较高的可重复利用性和稳定性.利用 X 射线粉末衍射

仪(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)对BNN灢10的晶体结构进行了表征,通过 X射线光电子能

谱(XPS)对催化剂化学态的分析,催化剂的光电特性及捕获实验验证BNN 为直接Z型异质结

构.该构型有效地阻止了光生电子空穴复合,并最大程度保留了各自单一半导体较高的氧化和

还原能力,因此其光催化降解 RhB效率得到显著提高.
关键词:NaNbO3;BiOBr;直接Z型异质结;光催化降解
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StudyonpreparationandperformanceofBiOBr/NaNbO3

compositephotocatalyst
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Abstract:NanoblockNaNbO3 waspreparedfrom Nb2O5,andBiOBr/NaNbO3(BNN)com灢
positeswithdifferentmolarratioswerepreparedbyprecipitationmethod,inwhichBNN灢10
(n(Bi)暶n(Nb)=10暶1)degradedRhBby87.8%,whichwas2.4and4.1timeshigherthan
thatofsingleBiOBrandNaNbO3,respectively.ThephotocatalyticperformanceofBNN灢10
didnotdecreasesignificantlyafter5cyclesofRhBdegradation,indicatingthatBNN灢10has
highreusabilityandstability.ThecrystalstructureofBNN灢10wascharacterizedbyX灢ray
powderdiffractometer(XRD)andscanningelectronmicroscope(SEM),andtheanalysisof
thechemicalstateofthecatalystbyX灢rayphotoelectronspectroscopy(XPS),thephotoelec灢
tricpropertiesofthecatalystandthecaptureexperimentsverifiedthatBNNisaZ灢scheme
heterostructure.Thisconfigurationeffectivelyhindersthephotogeneratedelectron灢holecom灢
plexandmaximizestheretentionofthehigheroxidationandreductioncapacityoftherespec灢
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tivesinglesemiconductor,thusitsphotocatalyticdegradationefficiencyofRhBissignificant灢
lyimproved.
Keywords:NaNbO3;BiOBr;Z灢schemeheterostructure;photocatalyticdegradation

0暋引言

日益严重的环境污染严重威胁着人类社会的

发展,因此科研工作者开发了多种技术来去除环境

中的污染物,其中半导体光催化技术以其绿色、高
效的特点,在环境修复中受到广泛关注[1].然而,最
早的半导体 TiO2 只能被紫外光激发,限制了其实

际应用,这给探索新型可见光驱动半导体器件带来

了挑战[2].
近年来,Bi基 BiVO4、Bi2WO6、Bi2MoO6 和

Bi2O2CO2 等半导体材料因其高效的光催化性能、
无毒性和化学稳定性而受到广泛关注.BiOBr作为

光催化剂的一个新兴半导体,由于其在降解有机污

染物方面的优异性能,近年来引起了广泛的研究兴

趣.然而,由于电荷的快速复合,BiOBr原有的光催

化效率不尽人意.将BiOBr和其他半导体复合,在
二者之间构建异质结来作为一种有效的策略,有利

于提高载流子分离效率.其中,基于BiOBr的直接

Z型异质结的构建被证明是提高光催化活性的有

效策略,Wang等[3]报道了通过两步制备具有显著

增强的可见光光催化性能的直接Z型光催化剂,
由于 Z 型 异 质 结 的 构 建,约 66.7% 的 有 机 碳

(TOC)可以被去除,表现出显著的光催化性能.
钙钛矿铌酸盐的应用前景广阔,其中铌酸钠

(NaNbO3)是一种典型的简单钙钛矿结构,由于其

低密度、良好的光催化和光折变特性而具有相当高

的研究价值[4].然而,NaNbO3 大的带隙(3.4eV)
不利于可见光的有效利用,其光生电子灢空穴对的

快速复合限制了其光催化活性.为了解决这一问

题,人们采取了各种方法来缩小带隙,加速分离电

子灢空穴对,提高其光催化活性,包括偶联、自掺杂

或与其它元素掺杂[5].其中将 NaNbO3 与其它材

料相结合[6].开发复合光催化剂是提高其光催化活

性的有效途径.
本研 究 采 用 BiOBr 和 NaNbO3 作 为 构 建

BiOBr/NaNbO3(BNN)复合光催化剂的候选物,
将BiOBr均匀地分布在 NaNbO3 的表面上,期望

在二者的相界面构建具有特定结构的异质结,其主

要目的是提高 BiOBr的光催化活性,达到有效降

解污染物的目的.这项工作首次通过简便的一步沉

淀法制备了新型BiOBr/NaNbO3 复合半导体光催

化剂,对光催化性能进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

1.1.1暋主要原料

硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O,天津市科密欧化

学试剂有限公司);溴化钾(KBr,天津市福晨化学

试剂厂);氢氧化钠(NaOH,山西同界化学试剂有

限公司);乙二醇(C2H6O2,国药集团化学试剂有限

公司);氧化铌(Ni2O5,麦克林试剂公司);无水乙

醇(C2H5OH,天津市富宇精细化工有限公司);罗
丹明B(RhB,上海阿拉丁试剂股份有限分公司).
以上所有试剂均为分析纯,实验用水为去离子水.
1.1.2暋主要仪器

X射线衍射仪(XRD),RigalcuD/Max灢3c型,
日本理学公司,对样品进行物相分析;场发射扫描

电子显微镜(FE灢SEM),SU8100型,日本日立公

司,对样品形貌表征;可见分光光度计,7230G 型,
上海精密科学仪器有限公司,用测定吸光度;X射

线光电子能谱(XPS),AXISSupra型,英国 Kratos
公司,用来分析样品的化学态;紫外可见漫反射

(Uv灢vis),Cary5000型,美国安捷伦公司,用来分

析样品的紫外可见吸收及计算禁带宽度;光化学反

应仪,GHX灢II型,上海嘉鹏科技有限公司,用来光

降解RhB;电化学工作站,CHI66E型,上海辰化有

限公司,用来测试样品的光电性能.

1.2暋实验方法

1.2.1暋铌酸钠的制备

采用水热法,首先将2gNb2O5粉末加入30
mL的 NaOH(8.4mol/L)溶液中并搅拌30min,
将形成的悬浮液被转移到100mL的聚四氟乙烯

内衬的高压釜中,然后在200曟真空干燥箱中加热

反应10h,高压釜自然冷却到室温,离心过滤得到

的粉末用蒸馏水离心洗涤6次,在真空干燥箱中

80曟 下干燥10h,得到 NaNbO3 纳米材料.
1.2.2暋BiOBr/NaNbO3 复合催化剂的制备

将 10 mmoL 的 Bi(NO3)3 ·5H2O 和 10
mmoL的KBr分别溶解在20mL的乙二醇中形成

溶液 A和溶液B,以上述BiOBr摩尔占比100%为

计算依据,称取摩尔比分别为5%、10%、15%和

20%的系列 NaNbO3 粉末,将其超声分散在10
mL的乙二醇中得到溶液C,然后将溶液C缓慢滴

加到溶液 A中,再将溶液B加到上述混合溶液中,
搅拌3h后静置得到白色沉淀,用无水乙醇和去离

子水洗涤3~4次,最终获得含有5%、10%、15%
和20%的 NaNbO3/BiOBr复合光催化剂,将所得
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到的复合光催化剂简称为BNN.单一的BiOBr在

上述不添加 NaNbO3 粉末的条件下制备得到.

1.3暋光催化性能评价

取20mg制备的催化剂置于装有30mL、60
mg/L的罗丹明B溶液的石英管中,放置到光化学

反应仪中,先进行30min暗反应,使其达到吸附解

吸平衡,然后在500W 的汞灯下进行光降解反应,
每隔5min取1.5mL样品,离心分离,取1mL上

清液后在波长554nm 下的可见分光光度计,测定

初始浓度为C0 时的吸光度和光照一定时间后的吸

光度,换算为浓度Ct,采用公式(1)计算降解率毲:
暋暋暋暋暋毲=(C0-Ct)/C0暳100% (1)
暋暋式(1)中:C0 为吸附平衡后 RhB 的浓度值

mg/L;Ct 为反应t时的RhB的浓度值,mg/L.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

图1显示了具有不同摩尔百分比的 BiOBr/
NaNbO3 复合材料与纯的 NaNbO3 和 BiOBr的

XRD图谱.单一 BiOBr在(001)、(101)、(102)、
(110)、(112)、(200)和(212)晶面显示出对应的特

征衍射峰,2毴 角分别为 10.9曘、25.1曘、31.7曘、
32.2曘、39.4曘、46.2曘和57.1曘,根据标准卡片索引

到BiOBr的四边形相(JCPDS09灢393)[3].NaNbO3

粉末与(JCPDS33灢1270)的数据索引的 NaNbO3

晶相吻合[7].BNN灢5 的特征峰较弱可能是由于

NaNbO3 的含量较低的缘故,随着 NaNbO3 的含

量增加,BNN灢10和BNN灢15复合物中 NaNbO3 的

单一特征峰22.89曘处强度增大,其中BNN灢10在

22.89曘处的特征峰最尖锐.不同比例的BNN 复合

材料,都具有与单一 NaNbO3 和 BiOBr所对应的

特征峰,这表明BNN复合材料已成功制备.

图1暋不同催化剂的 XRD图

2.2暋结构与形貌表征

图2是BiOBr、NaNbO3 及BNN灢10复合光催

化剂的SEM 图.纯BiOBr(如图2(a)所示)形貌呈

现不规则的纳米片状结构,其表面光滑,大小各异;
纯 NaNbO3(如图2(b)所示)立方体结构呈不规则

的堆积状态,形状各异,棱角分明;从图2(c)可以

清楚看到,BNN灢10复合光催化剂的立方体表面是

粗糙的纳米片,说明纳米板状的 BiOBr紧密包裹

在 NaNbO3 立方形结构的表面,堆积形成BNN复

合光催化剂.形成的 BiOBr和 NaNbO3 紧密的相

互作用,推测可能是形成异质结构型[8],使 BNN
复合材料光降解能力提高.

(a)BiOBr

(b)NaNbO3

(c)BNN灢10

图2暋不同光催化剂的SEM 图

2.3暋化学态分析

图3为BiOBr、NaNbO3 和BNN灢10光催化剂

的XPS分析谱图.图3(a)宽谱表明单体BiOBr含

有Bi、O和 Br三种元素,单体 NaNbO3 含有 Na、
Nb和 O三种元素,而复合催化剂BNN灢10中含有

Bi、Br、Na、Nb和 O 五种元素,表明催化剂表面形
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成了 BiOBr/NaNbO3 复合结构;图3(b)中单一

BiOBr在结合能为164.16和158.86eV处分别对

应Bi4f7/2和Bi4f5/2能级分裂峰,这是Bi3+ 的特征

峰;图3(c)所示的 Br3d3/2和 Br3d5/2特征峰对应

结合能分别为69.06和67.98eV,表明催化剂中

Br是 以 Br- 形 式 存 在,说 明 BiOBr成 功 制 备.
BNN灢10与纯BiOBr对比,所有元素特征峰向高结

合能方向移动,可能是由于 BiOBr和 NaNbO3 之

间形成 了 某 种 异 质 结,当 光 照 时,复 合 催 化 剂

BNN灢10中 BiOBr半导体单元中产生的光生电子

(e- )会发生转移,实现了光生电子和空穴的高效

分离,因此在价带上有更高密度的空穴(h+ )形成,
光催化氧化能力明显增强[9,10],正电荷的增加表现

在XPS谱图中向高结合能方向移动.
图3(d)、(e)分别为纯 NaNbO3 和BNN灢10的

Na1s 和 Nb3d 的 特 征 峰,BNN灢10 在 结 合 能

1071.59eV的单峰位置为 NaNbO3 的 Na1s特征

峰[11].图3e中209.51和206.74eV 处的特征峰

分别归因于 Nb3d3/2和 Nb3d5/2自旋分裂轨道,表
明 Nb是以 Nb5+ 氧化态形式存在,这与文献中报

道一致[12];图3(f)表明BNN灢10中存在3种化学

态的氧,其中529.75eV 归因于 NaNbO3 中的晶

格氧[13],531.39eV 归因于 BiOBr中的晶格氧,
532.64eV归因于其表面吸附的氧[14].

(a)宽谱图

(b)Bi4f

(c)Br3d

(d)Na1s

(e)Nb3d

(f)O1s
图3暋不同催化剂的 XPS谱图
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2.4暋紫外可见漫反射分析

从图4可以看出,BiOBr和 NaNbO3 的吸收

边分别为455和406nm,而BNN灢10复合材料的

吸收边缘为473nm,与单一的BiOBr和 NaNbO3

相比BNN灢10吸收边缘发生红移,其可见光区吸收

能力提高.可能是由于BNN 间异质结的形成提高

了单一样品的可见光吸收,这将导致催化剂的光生

电子灢空穴对的产生更有效,从而在可见光照射下

催化降解性能增强[15].

图4暋不同催化剂的紫外可见漫反射曲线

BiOBr和 NaNbO3 半导体的禁带宽度用公式

Kubelka灢Munk函数来计算:
暋暋暋暋暋暋ahv=A(hv-Eg)n/2 (2)

暋暋式(2)中:a—吸光系数;v—频率;h—普朗克

常数;n—直接半导体n=2;间接半导体n=4;

Eg—带隙值;A—常数.
由图5可知,得到 BiOBr和 NaNbO3 的带隙

值分别为2.76[16]和3.28eV[17],这与文献[16,17]
报道的一致.

图5暋纯BiOBr和 NaNbO3(ahv)n/2

与能量(hv)关系曲线

图6为 BiOBr和 NaNbO3 的莫特肖特基曲

线.正斜率表明它们都是n型半导体[9],对于n型

半导体而言,其平带电势大致等于其导带值[18].
BiOBr和 NaNbO3 的平带电位(Efb)相对于 NHE
约为0.26和-0.55eV.因此,BiOBr和 NaNbO3

相对于 NHE对应的 EVB分别0.26和-0.55eV.
基于 UV灢Vis计算的带隙值结果(如图5所示),根
据公式(3)计算得到 BiOBr和 NaNbO3 相对于

NHE的EVB分别为3.02和2.73eV.二者具有匹

配的能带结构,具备形成直接Z型异质结的条件.
暋暋暋暋暋暋暋暋EVB=ECB+Eg (3)

图6暋不同催化剂的莫特肖特基曲线

2.5暋光催化性能分析

图7是在可见光照射下所制备的光催化剂样

品对RhB降解的光催化活性实验曲线.由图7可

知,在不添加光催化剂时,约5%的 RhB被降解,
这主要归因于在光照后的自光解作用[3].纯 NaN灢
bO3 在 30 min 内 表 现 出 较 差 的 降 解 率,仅 为

21.5%,对于纯BiOBr,在相同的反应时间内降解

率约36.6%.BNN复合光催化剂的光催化活性分

别优于单一 NaNbO3 和BiOBr,随着BNN 复合材

料中 NaNbO3 含量的增加,RhB的光催化降解效

率先提高,后降低.其中 BNN灢10降解率最大,30
min内降解率达到87.8%,分别是单一的 NaN灢
bO3 和BiOBr的4.1和2.4倍.可能是由于复合

后光催化剂异质结的形成,从而改善了可见光吸收

并提高了光生电子灢空穴对的分离效率[19].
为了更好地了解 RhB的光降解性能,通过准

一级动力学方程(4)对光降解数据进行拟合:

暋暋暋暋暋暋暋暋ln(Ct/C0)=kt (4)

暋暋式(4)中:k—反应速率常数(min-1);t—辐照

时间(min);Ct 和C0—辐照时间t和0时的 RhB
浓度(mg/L).

图8所示的准一级动 力 学 拟 合 结 果 表 明,

NaNbO3 反应动力学常数k为0.00805min-1,反
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应速率最慢,BiOBr反应动力学常数k为0.01501
min-1,BNN灢10反应动力学常数k 为 0.04137
min-1.所有的 BNN 复合材料都表现出比单相

BiOBr和 NaNbO3 更高的光催化活性,即非均相

结合有利于促进光生电子灢空穴的分离[20].

图7暋不同光催化剂降解 RhB曲线

图8暋光催化剂降解 RhB的准一级动力学曲线

稳定性是光催化剂实际应用的关键,通过循环

降解实验研究了BNN灢10复合材料的可重复使用

性.由图9可知,BNN灢10在五个循环后仍保持较

高的降解作用,表明其具有较好的稳定性.

图9暋BNN灢10循环5次降解 RhB的柱状图

2.6暋光电性能分析

为了进一步阐明以上讨论的结果,对样品进行

了光电流响应,电化学阻抗谱(EIS)和光致发光

(PL)的表征.光催化剂的电荷分离效果可以通过

瞬时光电流响应得到证实,在可见光照射下开灢关

几个周期的瞬态光电流响应如图10所示.由图可

知,关灯时电流接近于零,但开灯光照时,电流密度

急剧增加,光催化剂的光电流密度遵循BNN灢10>
BNN灢20>BiOBr>NaNbO3 的 顺 序,可 能 由 于

BNN之间形成异质结,所有复合物 BNN 光催化

剂均显示出更高的光电流密度,光生空穴和电子的

转移效率变高,寿命增加,光催化效果也增强.

图10暋不同光催化剂的光电流曲线

通常,奈奎斯特图的电弧曲线反应的是电子转

移过程中受到的阻抗大小相关,与光生电子和空穴

的分离效率有关.由图11可知,BNN灢10具有最低

的电阻,在电荷分离和电子转移方面的效率最高.
这可能是由于BiOBr和 NaNbO3 之间的异质结构

造成的.

图11暋不同光催化剂的EIS曲线

图12显示了不同催化剂的PL光谱图用于研

究半导体中光激发电子与空穴的复合程度.由图可

知,在350nm 激发波长下,光催化剂均表现出相
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似的发射曲线,发射峰集中在465nm 附近,主要

由于 NaNbO3 的局部状态和缺陷引起的[20].较低

的PL强度表明激发电子和空穴的重组率较低,从
而具有较高的光催化性能.与纯 NaNbO3 和 BiO灢
Br相比,BNN灢10的光致发光强度明显最低,弱的

PL强度表明光催化电子灢空穴对的有效分离,具有

较好的光催化能力.这一结果与光电流和 EIS测

试结果吻合.

图12暋不同光催化剂的PL曲线

2.7暋光催化反应机理

对不同光催化剂进行活性物种捕获实验来探

究光催化机理,将异丙醇(IPA)、草酸铵(AO)和1,

4苯醌(BQ)分别用作·OH、h+ 和·O2
- 的猝灭

剂,分别加入含有催化剂的溶液中.由图13可以看

出,加 入 AO 后,光 照 后,BNN灢10 的 降 解 率 从

87.8%显著降低至33.21%,这表明h+ 在光催化

过程中起着至关重要的作用.当加入 BQ 时,降解

率降低到50.31%,这表明·O2
- 是有助于光降解

过程中的次要活性物质.另外,当加入IPA 作为

·OH的猝灭剂时,降解的抑制作用不明显,表明

只有少数·OH 自由基参与光降解反应.

图13暋BiOBr和 NaNbO3 捕获活性物种实验

基于以上讨论,提出了BNN 复合光催化材料

降解 RhB的两种可能机理[21].光照后,纯 BiOBr

和 NaNbO3 可以被激发产生光生电子和空穴.图

14(a)中描述了传统 Type灢II型异质结载流子转移

机制,若 NaNbO3 的CB 中光生电子转移到BiOBr
的CB 中,由于 BiOBr的 CB 电势 (0.26eV)比

E(O2/·O2
- )=0.33eV/NHE的电势低,因此溶解的

O2 不能被e- 还原形成·O2
- .当光生空穴从BiO灢

Br的 VB 转移到 NaNbO3 的 VB 中后,由于 NaN灢
bO3 的 VB 电势(2.73eV)与E(H2O/·OH)=2.72eV
相近,只能勉强氧化少量·OH 自由基,但捕获实

验中·O2
- 和·OH 是参与降解的主要活性物质,

所以排除了传统 Type灢II型异质结载流子转移机

制.
该构型可能是另一种直接 Z型异质结,如图

14(b)所示,光照后BiOBr的 CB 中的光生电子转

移到 NaNbO3 的 VB 中,实现了载流子的高效分

离,NaNbO3 的 CB 和BiOBr的 VB 中积累了丰富

的电子和空穴参与氧化还原反应.由于 BiOBr的

VB 具有比 H2O/·OH(2.72eV)更大的正电势,

NaNbO3 的CB 的电势(-0.55eV)比 O2/·O2
-

= -0.33eV 具有更高的负电势,因此·OH 和

·O2
- 自由基均易产生,这些活性物种具有较高的

氧化还原能力来降解 RhB,与捕获实验结论一致.
故BNN 复合材料的高效降解能力依赖于形成的

直接Z型异质结体系的形成,该体系有效地提高

了电荷分离效率,并最大程度保留了各自单一半导

体较高的氧化和还原能力,提高了光催化活性.

图14暋BiOBr/NaNbO3 复合催化剂机理图

3暋结论

本研究采用简便的共沉淀方法成功的制备出

一种新型BiOBr/NaNbO3(BNN)异质结纳米复合

材料.BNN复合纳米材料比纯 BiOBr和 NaNbO3

表现出对降解RhB更优异的光催化活性.BNN 优

异的光催化活性可归因于BiOBr和 NaNbO3 之间

形成的直接Z型异质结,从而增强了光的捕获能

力,拓宽了光吸收波长范围,加快了光生载流子的
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传输速率,并提高了氧化还原能力.捕获实验表明,

h+ 和 O-
2 均可导致有机污染物的有效降解和矿

化.
此外,制备的 BiOBr/NaNbO3 光催化剂在经

过五次循环运行后,表现出了较高的光催化稳定

性.这些发现可能会为可见光驱动的铋基半导体异

质结复合材料的构建提供新的思路和技巧.该复合

材料可用于水环境中有机污染物的光降解.
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重原子掺杂对碳量子点室温磷光性能的影响
及其在防伪加密中的应用

介燕妮1,2,马鹏浩1,王暋董1,乔荫颇1

(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院 陕西省无机材料绿色制备与功能化重点实验室,陕西 西安暋710021;

2.南京邮电大学 江苏省有机电子与信息显示重点实验室(省部共建国家重点实验室培育基地),江苏 南京暋
210023)

摘暋要:室温磷光(RTP)碳量子点(CQDs)因其在生物成像、光电器件、防伪加密等领域的广

泛应用,而受到了研究者们的关注.由于单线态激子到三线态激子的自旋禁阻跃迁,系间窜跃

(ISC)速率常数较低,使得CQDs很难观察到磷光,严重限制了其在实际中的应用.本文提出

了一种通过“重原子效应暠提高CQDs系间窜跃速率常数的新方法.以溴化苄为重原子掺杂剂,
将其混入柠檬酸、丙烯酰胺、尿素的前驱体中,在200曟下采用水热法制备出了 RTP碳量子

点,并研究了溴化苄掺杂对 CQDs光学性能的影响.实验结果表明,由于溴化苄的引入,使得

CQDs的磷光寿命由112ms提高到了493ms,且肉眼可识别的时间长达7s.随后,采用丝网

印刷制备了基于BrNCDs的防伪印刷图片,展示了重原子掺杂RTP碳量子点在防伪印刷领域

的潜在应用前景.
关键词:BrNCDs;NCDs;碳量子点;室温磷光

中图分类号:O644暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofheavyatomdopingontheperformanceofphosphorescentcarbon
quantumdotsanditsapplicationinanti灢counterfeitingencryption

JIEYan灢ni1,2,MAPeng灢hao1,WANGDong1,QIAOYin灢po1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofGreenPreparationandFunctional灢
izationforInorganicMaterials,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.Key
LaboratoryforOrganicElectronicsandInformationDisplays,InstituteofAdvancedMaterials(IAM),Nan灢
jingUniversityofPosts& Telecommunications,Nanjing210023,China)

Abstract:Roomtemperaturephosphorescent(RTP)carbonquantumdots(CQDs)haveat灢
tractedextensiveattentionduetotheirapplicationsinbiologicalimaging,optoelectronicde灢
vices,anti灢counterfeitingencryptionandotherfields.Duetothespin灢forbiddentransition
fromsingletexcitontotripletexciton,therateconstantofintersystemcrossingtransition
(ISC)islow,whichmakesitdifficulttoobservephosphorandseverelylimitsthedevelop灢
mentofCQDs.Here,weproposeanewmethodtoincreasetherateconstantofcarbonquan灢
tumdotsISCbythe"heavyatomeffect".Inthisstudy,RTPcarbonquantumdotsdoped
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基金项目:陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2020JM灢508);江苏省有机电子与信息显示重点实验室(省部共建国家重点实
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withheavyatomswerepreparedbyhydrothermalmethodat200曟usingbenzylbromideas
reactantandmixedwiththeprecursorofcitricacid,acrylamideandurea.Theeffectsofben灢
zylbromidedopingontheopticalpropertiesofCQDswerestudied.Theexperimentalresults
showthatthephosphorescencelifetimeofCQDsisincreasedfrom112msto493msdueto
theintroductionofbenzylbromide,andthevisualrecognitiontimeisupto7s.Then,wefur灢
thershowtheapplicationprospectofRTPcarbonquantumdotsdopedwithheavyatomsin
thefieldofanti灢counterfeitingprinting.
Keywords:BrNCDs;NCDs;CQDs;roomtemperaturephosphorescence

0暋引言

余辉材料包括磷光材料、持续发光材料、延迟

荧光材料等,由于其在发光器件、传感、生物医学、
安全系统等领域的广泛应用,引起了人们的密切关

注.目前余辉材料主要局限于含稀土的无机材料、
含贵金属的配合物和纯有机化合物[1灢3].这些材料

成本昂贵,制备过程复杂,具有较高的细胞毒性,对
氧敏感[4].因为肉眼可识别余辉发光需要几十毫

秒,大多数文献报道的余辉材料的发光寿命都比较

短(从几微秒到几毫秒)[5],短发光寿命材料无法满

足持续发光,且目前这些余辉材料在产生有效的余

辉发射方面存在非常大的内在局限性.例如,通常

需要在氢键作用下,通过结晶或复合到固体基体中

来固定和增加发色团的分子刚性,从而限制发色团

的震动和旋转,以防止激发三重态的非辐射跃迁,
并抑制空气中氧对三重态激子的猝灭,这使得短余

辉材料在某些领域的应用显得尤为艰难.因此,开
发廉价、制备方便、低细胞毒性、无贵金属和稀土元

素且在某些领域能够有效应用的新型长余辉材料

是目前研究的热点.
碳量子点(carbonquantumdots,CQDs)是一

种新型的零维碳纳米发光材料,其粒径一般小于

10nm,由类似球状的分散碳纳米颗粒组成,主要

含有碳、氢、氧等元素,在碳量子点的制备过程中,
为了使其在有机溶剂以及水中有良好的分散性,通
常会掺杂一些基团(羟基、羧基、磷酸基团等)对其

进行表面修饰,所以碳量子点中常常会存在含量较

少的其他元素,如氮、磷、硫等[6灢8].自从2006年碳

量子点首次被发现以来[9],因其良好的水溶性、低
毒性、环境友好、原料来源广、成本低、生物相容性

好等诸多优点,得到了研究者们的广泛关注.
与传统有机发光材料和无机半导体量子点相

比较而言,CQDs除了拥有优异的光电性能(较高

的电子迁移率、较长的热电子寿命、宽的光学吸收)
还具有高的荧光量子产率、耐光漂白、化学性质稳

定、发光颜色和带隙宽度可调等[10灢13].
碳量子点不仅在荧光材料领域发挥着重要作

用,其在余辉材料的应用领域也占有一席之地.室
温磷光(RTP)材料,即在室温条件下可以发出磷

光(即光照停止后,仍能持续发光,发光速率较慢,
约为10-4s~10s)的材料,其作为余辉材料家族中

的一员,具有较高的研究价值.将 CQDs应用于

RTP材料是近年来新兴的研究课题,相比于传统

余辉材料[14灢16],室温磷光碳量子点由于低的细胞毒

性,良好的生物相容性,以及优异的光学性能和潜

在的应用,特别是在光电器件、传感、光催化、生物

成像、数据加密等方面[17灢20]的应用,近年来得到了

迅速的发展,并引起了人们的广泛兴趣.
然而,由于三重态激子的自旋禁阻跃迁导致系

间窜跃(ISC)速率常数较低,使得 CQDs几乎很难

观察到磷光,且磷光寿命较短,因而只能将其复合

到一些固体基质中以延长发光寿命,如明矾[21]、聚
乙烯醇 (PVA)[22]、聚氨酯[23]、层状双氢氧化物

(LDH)[24]、胶体纳米二氧化硅[25]和沸石[26]等.这
严重限制了RTP碳量子点在实际中的应用.为了

解决这一问题,本文提出了一种通过引入重原子

Br来提高ISC速率常数的新方法,Br能够增强自

旋灢轨道耦合作用,从而提高ISC 速率常数,延长

CDs的磷光寿命.
近些年来,有部分商家缺乏必要的社会诚信,导

致很多假冒伪劣产品流入市场,严重侵害消费者权

益,加密防伪技术无疑是一种维护消费者利益的有

效方法.随着加密防伪技术产品的特殊作用逐渐被

社会认可并广泛应用于各个领域,尤其是在证券、货
币、印章、证件照、医药、音像品、食品、化妆品、软件

电脑芯片等出现造假、侵权较多的领域.目前采用的

措施主要是荧光防伪,但其功能比较单一,背景干扰

较大,信息量较小.本文制备的BrNCDs室温磷光碳

量子点具有多种寿命相关的信息通道,可应用于信

息加密、高级防伪、以及安全墨水等安全领域,有望

革新现有加密防伪措施.
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1暋实验部分

1.1暋 实验原料

实验中采用的原材料有:溴化苄(C7H7Br,分
析纯)购自阿拉丁试剂(上海)有限公司;丙烯酰胺

(C3H5NO,分析纯)购自阿拉丁试剂(上海)有限公

司;柠檬酸(C6H8O7,分析纯)购自阿拉丁试剂(上
海)有限公司;尿素(CH4N2O,分析纯)购自阿拉丁

试剂(上海)有限公司.

1.2暋 室温磷光碳量子点的制备

本实验采用水热法制备了室温磷光碳量子点,
以丙烯酰胺、柠檬酸、尿素为前驱体[27],以溴化苄

为重原子掺杂剂,按照不同的比例配置溶液,使用

磁力搅拌器将溶液搅拌均匀,随后将溶液转移至以

聚四氟乙烯为内衬的水热釜中,然后放入烘箱,温
度设置为200曟,时间设置为36h,待水热完成后,
将产物用滤纸进行一次粗滤,除去产物中的大分子

颗粒,随后再用0.45毺m 微孔滤膜对产物进行二

次过滤,接下来将过滤完的产物装入截留分子量为

1000Da的透析袋中,透析24h,透析完成后,将产

物放入冷冻干燥机中冷冻干燥24h,干燥完成后

得到淡黄色的碳量子点粉末(BrNCDs).此外,作
为对比,采用同样的方法制备了一组不掺杂溴化苄

的碳量子点(NCDs)

1.3暋表征与测试

1.3.1暋形貌表征

使 用 透 射 电 子 显 微 镜 (TecnaiG2 F20S灢
TWIN型透射电子显微镜,美国 TA 公司)表征碳

量子点的形貌和尺寸.
1.3.2暋结构表征

(1)采用傅里叶红外光谱仪(VECTOR灢22型

傅立叶红外光谱仪,德国布鲁克公司)获得样品的

红外(FT灢IR)谱图,对样品的表面官能团展开分

析,测试波长范围为500~4000cm-1.
(2)采用x射线光电子能谱仪(AXISSUPRA

型X 光电子能谱,英国 Kratos公司)对产物的表

面状态、元素组成和含量进行分析.
1.3.3暋光学性能测试

(1)采用紫外分光光度计(上海嘉鹏723型紫

外灢可见分光光度计)获得样品的紫外吸收谱图.
(2)采用荧光光谱仪(F灢7000FL 型荧光光谱

仪,日本 Hitachi公司)获得样品的磷光发射、激发

和寿命谱图.

2暋结果与讨论

2.1暋BrNCDs碳量子点的形貌表征

以丙烯酰胺、柠檬酸、尿素为前驱体,以溴化苄

为重原子掺杂剂,通过一步水热法,在200曟、36h
的条件下合成了 BrNCDs,随后研究了其形貌,如
图1所示.TEM 图片显示所制备的BrNCDs分布

均匀,粒径大小约为4~5nm,可以看出所制备的

碳点具有良好的分散性,没有团聚.此外,图2为

BrNCDs的 HRTEM 图,BrNCDs的晶格间距为

0.21nm,与石墨烯(100晶面)的晶格间距相匹配.

图1暋BrNCDs的 TEM 图

图2暋BrNCDs的 HRTEM 图

2.2暋BrNCDs碳量子点的结构表征

使用傅里叶红外光谱仪与XPS对BrNCDs进行

了表征,以确定其结构、元素组成.碳点的FT灢IR光谱

如图3所示,在~3417cm-1处的吸收峰对应-OH
伸缩振动.中心位于~3188cm-1的吸收峰对应于

-NH2的伸缩振动.不对称亚甲基(-CH2-)和对称

亚甲基(-CH2 -)的伸缩振动分别位于2974和

2926cm-1处.1658cm-1处的吸收峰对应于酰胺键

的C=O拉伸.在1606cm-1、1642cm-1、1400cm-1
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和1552cm-1处的吸收峰分别属于-C=C、N-H、

C-N的弯曲振动和C=N的拉伸振动.在1064cm-1处

的峰值对应于-C-O-C-的对称伸缩振动.上述结果

表明,BrNCDs中含有羟基以及酰胺基等官能团.此外,
可以看到在2900~3000cm-1区间内存在明显的特征

衍射峰,且BrNCDs的衍射峰相比于NCDs有明显的右

移,这是由于Br具有较弱的吸电子能力,-CH2-OH
基团可以和Br形成较弱的Br…H分子间作用力,导致

衍射峰右移.

图3暋BrNCDs的红外光谱图

为了进一步验证上述FTIR分析结果,对产物

进行了XPS测试,图4为 BrNCDs的 XPS谱图,
图4(a)为BrNCDs的 XPS全扫描光谱.从图中可

以看出,BrNCDs主要由碳、氧和氮组成,其含量分

别为65.3%、25.2%和9.5%.接下来,分别对 C、

N、O、Br元素的超分辨光谱进行拟合,如图4(b)
所示,由拟合分析结果可知,C元素的存在形式有

C-C\C=C(284.5eV),C-O\C-N(285eV).N
元素的存在形式有C-N=C(399eV),C-N(400
eV)和 C=N-N(399.5eV).O 元素的存在形式

有Si-O(530.7eV),C-N(531eV)和 C=O
(531.5eV)[27].

(a)XPS宽谱图

(b)C1s高分辨图谱

(c)N1s高分辨图谱

(d)O1s高分辨图谱

图4暋BrNCDs的 XPS谱图

2.3暋BrNCDs碳量子点的光学性能

2.3.1暋紫外吸收曲线

图5为NCDs与BrNCDs的紫外吸收图.由图

5可知,位于260nm 左右的吸收峰是源于 C=C
的毿-毿* 跃迁,位于360nm 左右的吸收是源于

C=N\C=O的n-毿* 跃迁.FTIR与 XPS的分析

结果表明BrNCDs的潜在发光中心为 C=N\C=
O,这与紫外吸收光谱的结果是相一致的.
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图5暋BrNCDs紫外吸收谱图

2.3.2暋磷光发射图谱与磷光激发图谱

图6和图7为 NCDs与BrNCDs的磷光发射

图谱以及磷光激发图谱.可以看出,随着重原子Br
含量的逐渐增加,BrNCDs磷光最佳发射波长以及

磷光激发波长与NCDs相比较,并没有发生较为明

显的变化.因此,Br原子的引入不能改变碳点的吸

收波长,BrNCDs的发光颜色不会产生改变.

图6暋BrNCDs磷光发射谱图

图7暋BrNCDs磷光激发谱图

2.3.3暋磷光寿命

图8为0.01~0.5g溴掺杂 BrNCDs的磷光

寿命衰减图谱.其曲线符合三指数拟合,根据公式

(1)可得曲线拟合相关数值.

暋暋暋i(t)=暺毩ie-t/氂i暋暋(i=1,2,3) (1)

暋暋式(1)中:i(t)为不同通道的寿命;毩i 为不同通

道寿命衰减时间所占比重;ti 为不同通道寿命衰减

时间;氂i 为不同通道寿命衰减时间.
以0.01gBrNCDs为例,不同通道寿命分别为

t1曋27.82ms(毩1曋1798.35),t2曋230.24ms(毩2曋
1220.77),t3曋822.09ms(毩3曋360.69).然后,通过

拟合的相关数值,由公式(2)可计算0.01BrNCDs的

平均寿命为493ms.

暋暋暋tavg =暺毩it2
i/毩iti暋暋(i=1,2,3) (2)

暋暋式(2)中:毩i 为不同通道寿命衰减时间所占比

重;ti 为不同通道寿命衰减时间;tavg为磷光发光寿

命.

图8暋BrNCDs磷光寿命谱图

表1是通过公式(1)计算的不同Br掺杂量碳

量子点的磷光寿命.由表1可以看出Br原子的引

入使得CQDs的磷光寿命得到了显著的提升,经过
分析认为,由于系间窜跃(ISC)的过程中伴随着电

子自旋方向的改变,而电子自旋方向的改变,系有

强烈的磁场作用诱导所引起的,在原子核附近,尤
其像Br这样的重原子核附近,存在着强烈的磁场,
Br原子的引入可以在碳点中产生重原子效应,这
是因为重原子的高核电荷引起或增强了溶质分子

的自旋灢轨道耦合作用,从而提高处于激发单重态

S1 的电子通过系间窜跃过程(ISC)跃迁到激发三
重态 T1 的速率常数,从而使得处于单重激发态S1

的多数电子通过Br原子核的磁场诱导作用转变为

三重激发态电子,从而使得磷光增强.
此外,随着Br掺杂量的提高,使得BrNCDs的

磷光寿命呈现出了下降的趋势,经过分析认为,虽
然Br原子的引入会提高处于激发单重态S1 的电
子通过系间窜跃过程(ISC)跃迁到激发三重态 T1

的速率常数,从而使得处于单重激发态S1 的多数

电子通过Br原子核的磁场诱导作用转变为三重激
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发态电子,但是,随着Br原子含量的增加,同时也

使得处于 T1 的三重激发态电子回到基态S0 的速

率提高,因 而,随 着 Br的 掺 杂 量 的 升 高,使 得

BrNCDs的磷光寿命呈现出了下降的趋势.
表1暋不同Br掺杂量碳量子点的磷光寿命

样品
0g

NCDs
0.01g
BrNCDs

0.05g
BrNCDs

0.5g
BrNCDs

磷光寿命/ms 112 493 435 406

2.3.4暋BrNCDs碳量子点在防伪技术中的应用

将制备的BrNCDs粉末与芦荟胶按照一定的

比例混合,将其搅拌均匀,采取丝网印刷的方法,将

BrNCDs与芦荟胶的混合物涂在制有“陕西科技大

学校徽暠图案的网版上,然后用刮刀进行刮涂,如图

9所示,在可见光下,肉眼几乎观察不到任何图案;
而在紫外灯下,呈现出了整体清晰可见,且为蓝色

荧光的图案;当紫外灯关闭后,图案整体由蓝色荧

光变为绿色磷光,肉眼观察7~8秒后,绿色磷光图

案消失.

图9暋基于BrNCDs的防伪印刷照片

3暋结论

综上所述,本实验以丙烯酰胺、柠檬酸、尿素为

前驱体,以溴化苄为重原子掺杂剂,成功的制备出

了室温磷光 BrNCDs,产物展现出了优异的水溶

性,良好的分散性以及明亮的蓝色荧光和绿色磷光

特性.
结果表明,因Br的引入产生的重原子效应对

碳量子点的磷光寿命具有显著的提升,BrNCDs的

磷光寿命高达493ms.本文制备的溴掺杂碳量子

点可应用于信息加密、高级防伪以及安全墨水等领

域,研究结果为室温磷光碳量子点的应用拓宽了道

路.
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摘暋要:粉体 TiO(OH)2 具有高平衡吸附容量、平衡吸附速率和低的溶损率,是一种性能优异

的锂离子筛.但在实际应用中存在回收困难、流损大的问题,通常采用成形的方法解决.借鉴核

聚变工程领域中毬灢Li2TiO3 小球制备工艺,制备了以多孔碳材料为基体的新型 TiO(OH)2/C
锂离子筛,研究了不同 C 含量的 TiO(OH)2/C 锂离子筛吸附容量,C 含量为1暶0.25的

TiO(OH)2/C锂离子筛Li+ 吸附容量最大,为53.46mg/g.对其吸附动力学进行了研究,各 C
含量的 TiO(OH)2/C锂离子筛均适合用伪二级动力学解释.用SEM 分析 TiO(OH)2/C锂离

子筛形貌,发现成形后大尺寸和小尺寸的 TiO(OH)2 锂离子筛颗粒尺寸均减小,团聚现象消

失,均匀的分布在 C 膜上.用 XRD 测试分析 TiO(OH)2/C 锂离子筛的物相,发现吸附后

TiO(OH)2三强特征衍射峰位置向高角度方向偏移,平均晶粒尺寸减小,会导致吸附容量提

高.用 Raman测试分析 TiO(OH)2/C锂离子筛的键合关系,位于153cm-1、374cm-1和611
cm-1处振动峰向低波数方向偏移,201cm-1和490cm-1处振动峰向高波数方向偏移,对吸附

容量的提升有明显促进作用.
关键词:TiO(OH)2/C;新型锂离子筛;吸锂性能
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Abstract:TiO(OH)2lithiumionsieveshaveexcellentperformanceashigherequilibriumad灢
sorptioncapacity,higherequilibriumadsorptionrateandlowerdissolutionlossrate.Yetin
theactualapplication,therearisesproblemssuchasdecreasedrecyclingabilityandlarger
flowloss,forwhichformingisthewaytosolvethem.Inthisarticle,referringthepreparation
methodof毬灢Li2TiO3pebblesinnuclearfusionengineering,thenovelTiO(OH)2/Clithium
ionsievesonporouscarbon materialareprepared.Theadsorptioncapacityofthe TiO
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(OH)2/Clithiumionsieveswithdifferentcarboncontentisexplored.Whenthecarboncon灢
tentis1暶0.25,theadsorptioncapacitycanreach53.46mg/g.Theadsorptionkineticsof
TiO(OH)2/Clithiumionsieveswithdifferentcarboncontentareexploredbythepseudo灢
secondorderkineticsmodel.ThemorphologyofTiO(OH)2/Clithiumionsievesisobserved
bySEM,inwhichtheTiO(OH)2 particlesareuniformlydistributedonthecarbonmem灢
brane.ThephaseofTiO(OH)2/ClithiumionsievesisanalyzedbyXRD.Itisfoundthatthe
positionofcharacteristicdiffractionpeakofTiO(OH)2shiftstoahigherangleafteradsorp灢
tion,andtheaveragegrainsizedecreases,whichcancausetheincreaseoftheadsorptionca灢
pacity.RamantestisusedtoanalyzethebondingrelationshipofTiO(OH)2/Clithiumion
sieves.Afteradsorption,thevibrationpeaksat153cm-1,374cm-1and611cm-1areshifted
tolowerwavenumber,whiletheseat201cm-1and490cm-1areshiftedtohigherwavenum灢
bers,whichcanserveastheevidenceforcauseoftheincreasedadsorptioncapacity.
Keywords:TiO(OH)2/C;novellithiumionsieve;Li+ adsorptionperformance

0暋引言

锂是重要的战略金属资源,受先进能源材料产

业的拉动,在国民经济和国防建设中具有重要的战

略地位,被誉为“21世纪的能源金属暠[1].锂主要来

源于矿石资源和锂水资源,其中超过60%的锂存

在于盐湖卤水和海水中.目前,常用的提锂方法中

离子筛吸附法因具有高选择性、高循环稳定性、高
饱和吸附容量的特点,是最有前景的提锂方法之

一[2,3].锂离子筛的类型主要有锰氧化物、钛氧化

物、铝酸盐、锑酸盐、铌酸盐、复合金属氧化物等[4],
其中锰氧化物和钛氧化物是研究热点.锰氧化物型

锂离子筛具有较高的吸附容量、吸附速率和良好的

吸附选择性[5,6].但是,在酸洗过程中存在 Mn3+ 的

歧化反应和Jahn灢Teller效应,较高的 Mn2+ 溶损率

不利于长期循环使用[7,8].而层状 TiO(OH)2(也
常写作 H2TiO3)锂离子筛中的 Ti4+ 具有高度稳定

性,溶损率远远低于 Mn2+ ,解决了锂离子筛的溶

损问题,还兼具良好的化学稳定性和较高的吸附容

量[9,10].但超细的 TiO(OH)2 粉体锂离子筛在工

业应用中,存在着回收困难、流损大的问题,不能直

接应用于盐湖卤水或海水的提锂.
目前,通常采用成形的方法解 决 粉 体 TiO

(OH)2 锂 离 子 筛 在 溶 液 中 的 回 收 困 难 问 题.
LiyuanZhang等[11]将 H2TiO3 颗粒负载在多孔毩灢
Al2O3 泡沫陶瓷上,解决了锂离子筛的回收问题,
但与粉体锂离子筛相比,其平衡吸附容量下降了

49.8%.LawrenceALimjuco等[12]将 Li2TiO3 负

载在PVA泡沫上,制备出便于回收的块状锂离子

筛,但当Li2TiO3 加载量低时,PVA泡沫表现出较

差的选择性吸附性能.ChoselPLawagon等[13]用

静电纺丝法制备了纤维状的锂离子筛,但锂离子筛

的加载量较小,基体材料占据的体积较大,存在较

大的浪费.在成形过程中,基体材料对吸附容量、吸

附速率、选择性吸附、循环稳定性等影响极大.多孔

碳膜具有高渗透性、高稳定性、高比表面积、高机械

强度和化学惰性等优点,被广泛应用于吸附分离领

域[14].Yu等[15]采用 C6H8O7 ·H2O 和 Li2TiO3

混合,合成了 TiO(OH)2/C锂离子筛,具有优异的

选择性吸附性能和循环稳定性.
本文借鉴于核聚变工程领域中毬灢Li2TiO3 小

球制 备 工 艺,以 多 孔 碳 材 料 为 基 体,制 备 TiO
(OH)2/C锂离子筛[16].研究了不同C含量的 TiO
(OH)2/C锂离子筛对锂离子吸附容量的影响,并
对其吸附动力学进行了研究.采用SEM 测试分析

TiO(OH)2/C锂离子筛的形貌.采用 XRD测试分

析 TiO(OH)2/C锂离子筛吸附前后的物相,采用

Raman测试分析 TiO(OH)2/C锂离子筛吸附前

后的键合关系,研究 C含量对吸附容量影响的主

要原因.

1暋实验部分

1.1暋主要材料

锐钛矿 相 二 氧 化 钛 TiO2 (分 析 纯,纯 度 曒
98%,国药集团化学试剂有限公司,中国),一水合

氢氧化锂LiOH·H2O(分析纯,纯度曒98%,国药

集团化学试剂有限公司,中国),一水合柠檬酸

C6H8O7·H2O(分析纯,纯度曒98%,国药集团化

学试剂有限公司,中国),1灢辛醇 C8H18O(分析纯,
纯度曒98%,国药集团化学试剂有限公司,中国),
浓盐酸 HCl(分析纯,纯度曒98%,国药集团化学试

剂有限公司,中国).所有的试剂都是购买后直接使

用,未经过进一步提纯.

1.2暋TiO(OH)2/C锂离子筛的制备

首先采用水热法制备 Li2TiO3 前驱体.称取

Li暶Ti比为2暶1的 LiOH·H2O 和锐钛矿相

TiO2 粉体置于水热釜中,加入70%填充比的蒸馏
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水,其中Li+ 浓度为2mol/L.超声处理15min后

密封置于烘箱中,在120曟反应2h.将反应结束后

的样品50曟烘干,研磨后将样品置于瓷舟中在箱

式电阻炉内700 曟煅烧12h,得到 Li2TiO3 前驱

体[17].
用所制得的Li2TiO3 前驱体和C6H8O7·H2O

制备Li2TiO3/C凝胶块.称取摩尔比为1暶0.25、
1暶0.50、1暶0.75、1暶1.00、1暶1.25和1暶1.50的

Li2TiO3 和C6H8O7·H2O并混合均匀.加入一定量

的浓度为30%的 H2O2,将Li2TiO3 在悬浮液中的

浓度控制为25%.在60曟水浴中超声1.5h并持续

搅拌.加入与Li2TiO3 的质量比为0.33%的1灢辛醇

再超声处理15min得到浆料.将浆料置于丙酮中固

化3天后再经50曟干燥2天,得到Li2TiO3/C干凝

胶块.将干凝胶块在 N2 气氛下,900曟煅烧4h,得
到Li2TiO3/C[15].

将Li2TiO3/C和0.2 mol/L 的 HCl溶液混

合,120曟下酸洗24h.用去离子水反复清洗直至

上清 液 为 中 性,在 空 气 气 氛 下 干 燥,得 到 TiO
(OH)2/C锂离子筛.按照合成过程中 Li2TiO3 和

C6H8O7·H2O 的混合比例,将最终制得的 TiO
(OH)2/C锂离子筛编号为C含量1暶x(x=0.00、
0.25、0.50、0.75、1.00、1.25 和 1.50)的 TiO
(OH)2/C锂离子筛.
1.3暋TiO(OH)2/C锂离子筛吸附实验

配制pH 值为11.73,Li+ 浓度为350mg/L的

LiOH 标准溶液.按照液固比为1000暶1(mL/g)
称取 TiO(OH)2/C锂离子筛加入LiOH 标准溶液

中.在温控磁力搅拌机上搅拌4h进行吸附实验,
依次在吸附开始后的0.5h、1h、1.5h、2h、3h和

4h取样.将所取得的样品置于离心机中进行离

心,取上清液保存,并将沉淀物倒回继续搅拌.

1.4暋吸附动力学

由式(1)和式(2)可以计算平衡吸附容量(qe)
和各时刻的吸附容量(qt).

暋暋暋暋暋暋暋qe=C0-Ce

m 暳V (1)

暋暋暋暋暋暋暋qt=C0-Ct

m 暳V (2)

暋暋式(1)、(2)中:qe(mg/g)为 TiO(OH)2/C锂

离子筛在吸附平衡时Li+ 的吸附容量;qt(mg/g)为
TiO(OH)2/C锂离子筛在t时Li+ 的吸附容量;C0

为吸附前溶液中Li+ 浓度(mg/L);Ce 为吸附平衡

时溶液中 Li+ 浓度(mg/L);Ct 为t 时刻溶液中

Li+ 浓度(mg/L);m 为 TiO(OH)2/C锂离子筛的

质量(g);V 为溶液的体积(mL).
用伪二级动力学研究 TiO(OH)2/C锂离子筛

的吸附动力学.式(3)为伪二级动力学方程,通过对

各时刻的吸附容量进行拟合,可以计算得出 TiO
(OH)2/C锂离子筛的平衡吸附容量qe 和吸附速

率常数k2.

暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
k2q2

e
+1
qe

暳t2 (3)

暋暋式(3)中:qe(mg/g)为 TiO(OH)2/C锂离子

筛在吸附平衡时Li+ 的吸附容量;qt(mg/g)为 TiO
(OH)2/C锂离子筛在t时 Li+ 的吸附容量;k2(g/
(mg·h))为伪二级动力学方程的吸附速率常数;
t2(h)为吸附时间.

1.5暋测试与表征

用日本理学公司生产的 X 射线衍射仪(毸=
0.1540nm,D/max2200PC)对吸附 Li+ 前后的

TiO(OH)2/C锂离子筛进行物相分析,加速电压

为40kV,管流为40mA,扫描范围为15曘~70曘.
用英国Renishaw公司生产的Invia型显微共焦激

光Raman光谱仪对纯C、粉体 TiO(OH)2 及吸附

Li+ 前后的TiO(OH)2/C锂离子筛进行Raman光

谱测试,激光束波长为532nm.用日本日立公司生

产的扫描电子显微镜(FE灢SEM,S灢4800)对其进行

微观形貌观察.用美国 Thermofisher公司生产的

电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP灢AES,IRISIn灢
terpidII)测试各取样时刻溶液中Li+ 浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋吸锂性能及吸附动力学研究

图1(a)为不同 C含量的 TiO(OH)2/C锂离

子筛吸附容量随吸附时间变化图,图1(b)为伪二

级动 力 学 拟 合 图.表 1 为 不 同 C 含 量 的 TiO
(OH)2/C锂离子筛利用伪二级动力学拟合得到的

平衡吸附容量、平衡吸附速率和拟合相关系数参数

表.
从图1(a)可以看出,纯 C经4h吸附后,Li+

吸附容量始终保持为0mg/g,表明 C对 Li+ 没有

吸附.各C含量的 TiO(OH)2/C锂离子筛的吸附

容量均呈现先快速增长后趋于平衡的趋势.在吸附

最开始的1h吸附容量快速增长,随后吸附容量缓

慢增加,当 吸 附 达 到 4h 时,各 C 含 量 的 TiO
(OH)2/C锂离子筛的吸附容量均达到或接近平

衡.但不同C含量的 TiO(OH)2/C锂离子筛吸附

容量各不相同,差异显著,表明C含量对吸附容量

有显著影响.TiO(OH)2 粉体的 Li+ 吸附容量为

41.39mg/g.C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C
锂离子筛吸附容量最高,为53.46mg/g,吸附容量

提高了29.16%.
结合表1可知,各 C含量的 TiO(OH)2/C锂

离子筛吸附速率均大于0.02g/(mg·h),均具有
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较快的平衡吸附速率.平衡吸附速率k2 与平衡吸附

容量qe 呈反比,平衡吸附容量qe 越大,平衡吸附速率

k2 越小,平衡吸附容量最大的C含量为1暶0.25的

TiO(OH)2/C锂离子筛的平衡吸附速率k2 仍有

0.02350g/(mg·h),具有较高的平衡吸附速率.

(a)吸附容量随吸附时间变化图

(b)伪二级动力学拟合图

图1暋不同C含量的TiO(OH)2/C锂离子筛吸附

容量随吸附时间变化图和伪二级动力学拟合图

表1暋不同C含量的TiO(OH)2/C锂离子筛利用

伪二级动力学拟合得到的平衡吸附容量、平衡

吸附速率和拟合相关系数参数表

Carboncontent
Pseudo灢secondorder

qe/(mg/g) k2/(g/(mg·h)) R2

1:0.00 41.39 0.03092 0.95398
1暶0.25 53.46 0.02350 0.96495
1暶0.50 32.92 0.04032 0.92986
1暶0.75 40.63 0.02917 0.99138
1暶1.00 17.26 0.07460 0.94999
1暶1.25 26.45 0.04607 0.98050
1暶1.50 46.03 0.02795 0.95066

暋暋 结 合 图 1(b)和 表 1 可 以 看 出,粉 体 TiO
(OH)2 锂离子筛和各 C含量的 TiO(OH)2/C锂

离子筛的伪二级动力学拟合参数R2 均接近于1,
表明线性关系强,各 C含量的 TiO(OH)2/C锂离

子筛吸附均适合用伪二级动力学解释.

2.2暋TiO(OH)2/C形貌分析

图2(a)为粉体 TiO(OH)2 的SEM 图谱,图2
(b)为对应的大尺寸和小尺寸 TiO(OH)2 的粒径

分布直方图,图2(c)为 C含量为1暶0.25的 TiO
(OH)2/C锂离子筛的SEM 图谱,图2(d)为对应

的大尺寸和小尺寸 TiO(OH)2 的粒径分布直方

图.
结合图2(a)和(b)可以看出,粉体 TiO(OH)2

呈密集分布的椭球状,出现明显的团聚现象,分散

性差.TiO(OH)2 颗粒粒径最小值为0.38毺m、最
大值为1.22毺m、中值粒径为0.75毺m.粉体 TiO
(OH)2 的 颗 粒 上,均 匀 分 布 有 小 尺 寸 的 TiO
(OH)2 颗粒,粒径最小值为23nm、最大值为37
nm、中值粒径为29nm.

由图2(c)和(d)可以看出,C含量为1暶0.25
的 TiO(OH)2/C 锂 离 子 筛 呈 现 出 与 粉 体 TiO
(OH)2 完全不同的形貌.TiO(OH)2/C的颗粒尺

寸相较粉体有较大程度减小,粒径最小值为0.10

毺m、最大值为0.43毺m、中值粒径为0.21毺m.C含

量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛上也分布

有小尺寸的 TiO(OH)2 颗粒,粒径最小值为21
nm、最大值为34nm、中值粒径为27nm.C含量为

1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛大尺寸颗粒和

小尺寸颗粒的尺寸都有一定程度减小,TiO(OH)2
间的团聚现象消失,均匀散落分布在基体C膜上,
构成多维有序的 TiO(OH)2/C结构,更有利于实

际工业应用.

(a)粉体 TiO(OH)2SEM 图谱

(b)大尺寸和小尺寸 TiO(OH)2 的粒径分布统计直方图
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(c)C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛SEM 图谱

(d)大尺寸和小尺寸 TiO(OH)2 的粒径分布统计直方图

图2暋粉体TiO(OH)2 和C含量为1暶0.25的

TiO(OH)2/C锂离子筛的SEM图谱和

粒径分布统计直方图

2.3暋吸附前后物相分析

C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛

有最佳的吸附容量,以下将通过吸附前后物相和键

合关系的变化分析其吸附容量提升的原因.图3
(a)为粉体 TiO(OH)2 锂离子筛吸附 Li+ 前后的

XRD图谱,图3(b)为 C含量为1暶0.25的 TiO
(OH)2/C锂离子筛吸附Li+ 前后的 XRD图谱.表
2列出了粉体 TiO(OH)2 和C含量为1暶0.25的

TiO(OH)2/C锂离子筛吸附前后 TiO(OH)2 的三

强峰所对应的位置、强度及晶粒尺寸.结合图3和

表2可以看出,吸附前后XRD图谱的主要峰位置、
强度和根据德拜灢谢乐公式计算的晶粒尺寸有显著

不同,吸附前后 TiO(OH)2 的结构发生了变化.
由图3(a)可以看出,吸附前粉体 TiO(OH)2

锂离子筛三强峰分别位于 25.51曘、37.91曘和

47.36曘,根据德拜灢谢乐公式计算得到的三强峰对

应的晶粒尺寸分别为54nm、71nm 和98nm,平
均晶粒尺寸为74nm.吸附 Li+ 后,三强峰依次向

低角度方向偏移了0.34曘、0.03曘和向高角度方向

偏移了0.14曘;三强峰的强度依次发生了减弱、相
当和增强;根据德拜灢谢乐公式计算,吸附 Li+ 后三

强峰所对应的晶粒尺寸依次增大了1nm、5nm 和

减小了22nm.
TiO(OH)2/C 锂离子筛吸附 Li+ 后,Li+ 与

TiO(OH)2 中的 H+ 发生交换,Li+ 进入晶体中.由
于 H+ 和 Li+ 的原子半径不同,原子半径较大的

Li+ 使周围的晶体场发生畸变,导致各特征衍射峰

位置和计算得到的晶粒尺寸发生变化.吸附Li+ 后

其特征峰所对应的强度也发生了明显变化,表明锂

离子筛吸附的Li+ 进入 TiO(OH)2 晶体后还引起

特征峰所对应晶面上的原子排列发生变化.
C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛

三强峰位置均向高角度方向偏移,这是由于成形过

程中C对 TiO(OH)2 锂离子筛影响使 TiO(OH)2
三特征衍射峰对应晶面间的结合能减小造成的.

C含量为1暶0.25的TiO(OH)2/C锂离子筛吸

附Li+ 前后三强峰的位置、强度和计算得到的晶粒

尺寸有不同的变化规律.吸附 Li+ 后位于25.56曘、
38.05曘和47.45曘的特征衍射峰均向高角度方向偏

移,依次偏移的角度为0.25曘、0.14曘和0.24曘;同
时,三强衍射峰强度均发生了减弱.根据德拜灢谢乐

公式计算,吸附 Li+ 后,三强峰所对应的晶粒尺寸

依次减小了3nm、增大了103nm 和12nm.由于

C的引入导致变化规律不同.

(a)粉体 TiO(OH)2 的 XRD图谱

(b)C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛

的 XRD图谱

图3暋不同C含量的锂离子筛的 XRD图谱
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由表2还可看出,粉体 TiO(OH)2 和 C含量

为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛 XRD图谱

中三强峰对应晶面的平均晶粒尺寸分别为74nm
和61nm.C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂

离子筛平均晶粒尺寸减小,推测其比表面积增大,

晶粒表面的吸附交换位点增多,更有利于吸附,吸
附容量将增加,与2.1节中 C含量为1暶0.25的

TiO(OH)2/C锂离子筛 Li+ 平衡吸附容量高于粉

体 TiO(OH)2 锂离子筛相符.

表2暋粉体TiO(OH)2 和C含量为1暶0.25的TiO(OH)2/C锂离子筛吸附前后TiO(OH)2
的三强峰所对应的位置、强度及晶粒尺寸表
TiO(OH)2powder

Position/(曘) Intensity/Counts GrainSize/nm
TiO(OH)2/Cwithcarboncontentsof1暶0.25

Position/(曘) Intensity/Counts GrainSize/nm
Beforeadsorption 25.51 1637 54 25.56 648 39
Afteradsorption 25.17 1002 55 25.81 348 36

Change -0.34 -635 +1 +0.25 -300 -3
Beforeadsorption 37.91 679 71 38.05 371 70
Afteradsorption 37.88 697 76 38.19 114 173

Change -0.03 +18 +5 +0.14 -257 +103
Beforeadsorption 47.36 462 98 47.45 544 75
Afteradsorption 47.50 781 76 47.69 101 87

Change +0.14 +319 -22 +0.24 -443 +12

2.4暋吸附前后 Raman光谱分析

图4(a)、(b)分别为粉体TiO(OH)2 锂离子筛

和C吸附Li+ 前后的 Raman光谱,图5为 C含量

为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛吸附前后的

Raman光谱.
从图4可以看出,吸附前粉体 TiO(OH)2 锂

离子筛在151cm-1、398cm-1、519cm-1 和 637
cm-1处出现振动峰,吸附Li+ 后,位于151cm-1处

的振动峰位置未发生变化,而位于398cm-1、519
cm-1和 637cm-1 分 别 向 低 波 数 方 向 偏 移 24
cm-1、27cm-1和26cm-1.振动峰位置的偏移是由

于吸附Li+ 后,Li+ 取代 H+ 导致周围晶体场发生

畸变,键合关系发生改变造成的.而 C 在 1345
cm-1、1588cm-1、2678cm-1和2916cm-1处出

现振动峰,吸附前后各振动峰的位置均没有发生偏

移,由此也可证明在吸附前后C没有参与吸附,与
2.1节中的吸锂性能一致.

从图5可以看出,C含量为1暶0.25的 TiO
(OH)2/C 锂 离 子 筛 吸 附 Li+ 前 出 现 位 于 153
cm-1、201cm-1、374cm-1、490cm-1、611cm-1

TiO(OH)2 的振动峰;和位于1349cm-1、1588
cm-1、2683cm-1、2921cm-1 C的振动峰.位于

153cm-1、374cm-1和611cm-1处 TiO(OH)2 的

振动峰分别向低波数偏移4cm-1、4cm-1和12
cm-1.而与粉体 TiO(OH)2 锂离子筛振动不同的

是,位于490cm-1处和新出现的位于201cm-1处

的振动峰向高波数分别偏移了1cm-1和17cm-1.
属于C的振动峰也发生了偏移,位于1349cm-1、
1588cm-1处振动峰分别向高波数方向偏移了9
cm-1、4cm-1,而位于2683cm-1、2921cm-1处

振动 峰 分 别 向 低 波 数 方 向 偏 移 了 9cm-1、23

cm-1.
在成形后,粉体 TiO(OH)2 位于151cm-1、

398cm-1、519cm-1和637cm-1处的振动峰发生

了偏移,位于151cm-1处的振动峰向高波数方向

偏移 了 2cm-1,而 398cm-1、519cm-1 和 637
cm-1处的振动峰分别向低波数方向偏移24cm-1、
20cm-1和26cm-1.位于201cm-1处的振动峰是

[Li1灢O6]八面体中的Li1灢O键伸缩振动所致的.加
入的C增强了 TiO(OH)2/C锂离子筛中 Li1灢O6
的振动,导致在201cm-1处出现了新的振动峰.这
是C含量为1暶0.25的TiO(OH)2/C锂离子筛吸

附容量提高的主要原因.
C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛

成形后,吸附前后 TiO(OH)2 振动峰的不同变化

规律,也是由于 TiO(OH)2 与 C结合后键合关系

发生改变造成的.由于 C 不吸附 Li+ ,因此 TiO
(OH)2/C 锂离子筛中 C 振动峰的变化,是 TiO
(OH)2 吸附Li+ 后结构改变所导致的.

(a)粉体 TiO(OH)2 锂离子筛的 Raman光谱
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(b)C的 Raman光谱

图4暋粉体 TiO(OH)2 锂离子筛和

C的 Raman光谱

图5暋C含量为1暶0.25的 TiO(OH)2/C锂

离子筛 Raman光谱

3暋结论

为解决 TiO(OH)2 锂离子筛的回收利用困难

问题,借鉴核聚变工程领域中毬灢Li2TiO3 小球制备

工艺,创新采用多孔碳作为基体材料,制备了不同

C含量的 TiO(OH)2/C锂离子筛,研究了不同 C
含量的 TiO(OH)2/C 锂离子筛对 Li+ 的吸附容

量,表征了 TiO(OH)2/C锂离子筛的结构,并分析

了C含量对吸附容量影响的主要原因,得到以下3
点结论:

(1)C含量对 TiO(OH)2/C锂离子筛吸锂性

能有显著影响,C含量为1暶0.25的TiO(OH)2/C
锂离子筛Li+ 吸附容量最大,为53.46mg/g;平衡

吸附速率与平衡吸附容量成反比,C 含量为1暶
0.25的 TiO(OH)2/C锂离子筛平衡吸附速率为

0.02350g/(mg·h),具有较高的平衡吸附速率;

C含量对吸附过程没有影响,均适合用伪二级动力

学解释.
(2)SEM 测试表明 C含量为1暶0.25的 TiO

(OH)2/C锂离子筛相较粉体 TiO(OH)2,大尺寸

和小尺寸的 TiO(OH)2 颗粒尺寸均减小,TiO

(OH)2 的团聚现象消失,均匀分布在C膜上,更有

利实际工业应用.
(3)XRD测试表明,吸附后 TiO(OH)2 三强

峰对应晶面间的结合能减小,三强峰位置向高角度

方向偏移,TiO(OH)2/C锂离子筛平均晶粒尺寸

减小,导致吸附容量提高.Raman测试表明 TiO
(OH)2/C锂离子筛的键合关系受到 C的影响,位
于153cm-1、374cm-1、611cm-1处振动峰向低波

数方向偏移,201cm-1和490cm-1处振动峰向高

波数方向偏移,对吸附容量的提升有明显促进作

用.
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In掺杂GaN/ZnO/GaN范德瓦尔斯异质结
的电子结构和光催化特性研究

薛丽丽1,李洪亮1,窦暋慧1,卢金铎1,高暋静1,信暋天1,王暋强2*

(1.山东省产品质量检验研究院,山东 济南暋250102;2.山东大学 微电子学院,山东 济南暋250101)

摘暋要:为了减小 GaN/ZnO/GaN 异质结的带隙宽度,提高对可见光的吸收,采用第一性原理

研究了In掺杂对 GaN/ZnO/GaN 异质结形成能、电子结构、光学性质和带边位置的影响.计

算结果表明:In掺杂 GaN/ZnO/GaN 异质结界面处的形成能更低,因此容易在界面处形成;In
置换Zn和 Ga使得带隙宽度由3.03eV 分别减小到2.02eV 和2.88eV;掺杂后的吸收系数

和光导产生红移,且吸收系数在2.1eV 处有吸收峰,与带隙的变化规律一致;掺杂后在可见光

区间的折射率实部增大,虚部产生红移;最后In取代 Ga和 Zn的导带边位置分别为-0.47
eV、-0.58eV,价带边位置为2.41eV、1.44eV,满足光催化制氢的条件.
关键词:范德瓦尔斯异质结;结构稳定性;光催化特性;第一性原理

中图分类号:O472+ .3暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontheelectronicstructureandphotocatalyticperformanceof
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0暋引言

太阳能电池是指将太阳光转换成电能(包括电

压、电流等)的装置.第一代太阳能电池是Si、Ga半

导体,第二代太阳能电池则是由第一代衍生出来的

薄膜电池.前两代太阳能电池基本材料都是半导

体,所以又称为半导体电池[1灢3].但是半导体电池能

量转换效率不是很高,为了提高光的转换效率,
1991年,Regan和 Gratzel[1]提出了染料电池的概

念,并首先用 TiO2 作为接收板,以酞菁染料为光

催化剂制作成了首个染料电池.由于染料电池的光

转换效率高,制作成本低,光催化染料分子易获得

且无污染,因此该电池成为了第三代光伏电池,而
GaN、SnO2、SiC、ZnO等由于特定的能带结构被选

为光生载流子接收板.其中ZnO 由于具有优良的

半导体光学效应以及化学稳定性等一系列的优点,
在光催化领域得到广泛的应用[4,5].但是纤锌矿

ZnO带隙宽度过宽(3.2eV)[6],只对紫外光有活

性,光吸收效率低,另外和其他半导体一样光生载

流子复合率高,导致了光生载流子损失严重[7],降
低了导带中的电子浓度以及光电流的产生.因此减

少光生载流子复合,提高对光的吸收率是需要解决

的两个问题.
常见的减少光生载流子复合、提高对可见光的

吸收的方法包括掺杂[8,9]、复合半导体等[10,11].复
合半导体由于是由不同的半导体材料叠加在一起

构成的结构,而两种不同的半导体的费米能级不

同,结合后电子由费米能级高的一端流向费米能级

低的一端,在界面处构建起微电场,能够有效阻止

载流子复合.纤锌矿结构的 GaN 也是常见的半导

体材料,与 ZnO 具有类似的结构,都属于六方晶

体,晶格失配度仅为1.8%[12],容易结合形成稳定

的异质结,因此 GaN/ZnO异质结被广泛应用于光

催化材料领域[13,14].虽然 GaN/ZnO异质结能够有

效分离光生电子和空穴但是对于带隙的减小却比

较有限,因此对于可见光的吸收不是很理想.为了

进一步减小带隙宽度,提高对可见光的吸收,各类

金属和非金属掺杂 GaN 和ZnO 半导体得到广泛

的研究.在元素周期表中In与 Ga、Zn原子序数相

近,因此In掺杂 GaN 和 ZnO 得到广泛的关注:
Alamdari等[15]研究发现 Al-In共掺杂使得ZnO
的带隙宽度由3.75eV 减小到3.7eV,相应的吸

收边也发生了红移;Mourad等[16]发现In掺杂能

够减小 ZnO 的带隙宽度,促进对可见光的吸收;
Mimouni等[17]发现Cr-In共掺杂使ZnO 带隙宽

度由3.3eV减小到3.1eV,提高了光催化效率;
Liau等[18]发现In-Ga共掺杂ZnO能同时降低价

带和导带的位置,减小带隙宽度;Yu等[19]发现In
掺杂 GaN/ZnO异质结后带隙减小,发光谱红移;
Ganesh等[20]发现In掺杂InGaN/GaN 多层量子

阱结构能明显增强光电流.虽然In掺杂 ZnO 和

GaN后能够减小带隙的宽度,提高可见光的吸收

效率,但是In掺杂 GaN/ZnO/GaN 双层异质结对

可见光吸收的研究还未见报道.鉴于此,采用第一

性原理研究In元素对 GaN/ZnO/GaN 双层异质

结的稳定性、电子结构以及光学特性的影响,为设

计新型可见光催化剂提供理论依据.

1暋计算方法与模型构建

为了得到准确的计算结果,采用了基于密度泛

函理论的第一性原理对结构进行了优化,广义梯度

近似采用的是 Perdew灢Burke灢Ernzerhof(PBE)泛

函,考虑到异质结长程作用力很小,计算过程中采

用了 DFT灢D2方法[21],采用超软赝势(Ultra灢soft
pseudopotential,USPP)[22]来描述价电子间的相

互作用.自洽场中的结构优化和能量计算选取的

Monkhorst灢Pack[23]k点网络为5暳5暳2.考虑到密

度泛函理论在计算能带结构时由于库伦屏蔽导致

的数据偏小,采用了杂化泛函 HSE06[24,25]对能带、
电子结构以及光学性质进行计算.结构优化收敛标

准为:截断能450eV,最大 Hellmann灢Feynman力

偏差小于0.01eV/atom,最大应力偏差低于0.05
Gpa,总能量小于1.0暳10-5eV/atom.

为验证计算方法的有效性,文章分别对 GaN、
ZnO单胞进行了优化,得到 GaN的晶格常数a=b
=3.191痄,c=5.19痄,ZnO 的晶格常数a=b=
3.252痄,c=5.312痄;Mose等[26]通过密度泛函理

论计算得到的 GaN 的晶格常数a=b=3.21痄,c
=5.23痄,董明慧等[27]通过第一性原理得到的

GaN的晶格常数a=b=3.12痄,c=5.13痄,ZnO
的晶格常数a=b=3.25痄,c=5.29痄,可以看出

文章计算结果和他人得到的非常一致,因此计算方

法可靠.
以 GaN为基底生长ZnO 薄膜通常沿着密排

面(0001)进行,另外通过上面的计算可知在(0001)
面上两种不同晶格常数a的错配度只有1.85%左
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右,因此容易形成异质结.所以 GaN/ZnO/GaN 双

层异质结也是在(0001)密排面上搭建的.纤锌矿结

构的 GaN与ZnO具有类似的结构,都属于六方晶

体,在c轴方向上按照…ABABAB…方式排列,因
此 GaN 有两个不同的原子面 GaN(A)和 GaN
(B),图1(a)、(b)即为 GaN 两个不同的原子面,同
理ZnO也有两个不同的原子面 ZnO(A)和 ZnO
(B),图1(c)、(d)即为ZnO 两个不同的原子面,所
以 GaN/ZnO异质结共有4种不同的结合方式.为
了分析不同原子面之间的结合情况,分别计算了原

子层面的结合能、层间距以及原子间距.异质结的

结合能

暋暋暋暋暋Eb=EGaN/ZnO -EGaN -EZnO (1)
暋暋方程(1)中:EGaN/ZnO、EGaN、EZnO分别为 GaN/
ZnO、GaN、ZnO的总能量.

表1给出了原子层面的结合能、层间距以及原

子间距.可以看出 GaN(A)/ZnO(A)结合能最小

(-65.8meV/痄2),异质结原子层间距最小(d=
2.54痄),因此 GaN(A)/ZnO(A)结合最稳定.另外

比较层内的 Ga-N、Zn-O 键可知,键长基本在

1.895~1.897痄,层内原子键变化不是很明显,本
文所有的计算都是在 GaN(A)/ZnO(A)/GaN(A)
模型基础上展开的.

(a)GaN(A)面 (b)GaN(B)面 (c)ZnO(A)面 (d)ZnO(B)

图1暋GaN 和ZnO 不同的原子面

表1暋不同原子层面的结合能、层间距

以及原子间距
GaN(A)
/ZnO(A)

GaN(A)
/ZnO(B)

GaN(B)
/ZnO(A)

GaN(B)
/ZnO(B)

Eb/(meV/痄2) -65.8 -12.3 -15.4 -43.6

d/痄 2.54 3.62 3.78 3.21

BZn灢O/痄 1.897 1.896 1.896 1.894

BGa灢N/痄 1.897 1.895 1.896 1.896

暋暋图2即为 GaN/ZnO/GaN 双层异质结,两侧

为 GaN,中间部分为ZnO.为了分析In原子取代

不同位置的 Ga和Zn的稳定性,分别选取了异质

结附近的 Ga、Zn原子,即 Ga(near1)、Ga(near2)、

Zn(near)以及远离异质结的 Ga、Zn原子,即 Ga
(far1)、Ga(far2)、Zn(far)作为被取代的原子进行

建模.为了研究单个异质结的光学性质,阻止临近

异质结的相互影响,在(0001)平面上设置了20痄
的真空层.

图2暋GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯异质结

2暋结果与讨论

2.1暋优化结果

Yu等[19]发现In掺杂 GaN/ZnO 异质结后浓

度为 6.5wt% 时带隙最小;Ganesh 等[20]发现以

5wt%的In掺杂InGaN/GaN 多层量子阱结构后

能明显增强光电流.查找相图发现纤锌矿结构的

GaN与In能够形成InGa3N4 的结构,即In在纤锌

矿结构 GaN 最高能占到12.5at%,纤锌矿结构的

ZnO与In能够形成In2Zn4O6 的结构,即In在纤

锌矿结构ZnO最高能占到16.6at%.考虑到In在

GaN和ZnO中的固溶度,超晶胞选取的是2暳2结

构,对应的In在 GaN 和ZnO 中的含量为7at%.
为了研究In原子取代 Ga、Zn的难易,本文计算了

掺杂后的形成能,形成能越小越容易形成.
表2是计算得到的形成能Eform

[27],其中Edoped

是掺杂后的能量,Epristine是未掺杂前的能量,毺In是

In原子的化学势,毺X 是被替换原子的化学势.
暋暋暋Eform =Edoped-Epristine-毺In+毺X (2)

暋暋从表2可以看出,异质结附近的 Ga、Zn原子,
即 Ga(near1)、Ga(near2)、Zn(near)被In取代后

的形成能分别为-3.68eV、-3.72eV、-4.25
eV,而远离异质结的 Ga、Zn原子,即 Ga(far1)、Ga
(far2)、Zn(far)被In取代后的能量分别为-3.35
eV、-3.42eV、-4.01eV.可以看出,在界面处的

形成能相对较低,因此更容易形成,这主要是因为

界面处的原子层面间距较大,因此掺杂原子在界面

处引起的晶格畸变比较小,所以能量较低.另外比

较表1中 GaN(A)/ZnO(A)原子层面间距与掺杂

后的原子层面间距可知,在界面处掺杂后原子层面

间距约为2.4痄,而未掺杂前约为2.5痄,减小了约

4%,主要是由于掺杂原子与基体原子存在库伦吸

引作用,但是由于层面距离较大,因此作用非常有

限,而基体内部区域的掺杂对于异质结基本没有影

响.由于In更容易在界面处形成,故关于光学和催

化性质的计算都是In取代界面处的 Ga和Zn原

子展开的.
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表2暋In掺杂GaN/ZnO/GaN范德瓦尔斯异质结

不同点阵位置的形成能、层间距以及原子间距
Ga

(near1)
Ga

(near2)
Zn

(near)
Ga

(far1)
Ga

(far2)
Zn
(far)

Eform/eV -3.68 -3.72 -4.25 -3.35 -3.42 -4.01
d/痄 2.43 2.42 2.38 2.56 2.56 2.45

BZn灢O/痄 1.886 1.897 2.105 1.896 1.902 2.112
BGa灢N/痄 2.025 2.131 1.923 2.131 2.124 1.867

2.2暋态密度

图3是In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的态密度图,图中虚线位置为费米能级 Ef.
图3(a)是纯净的 GaN/ZnO/GaN范德瓦尔斯异质

结的态密度图,可以看出价带主要由 Ga灢4s、Ga灢
4p、Zn灢3d、O灢2p、N灢2p态组成,导带主要由 Ga灢4s、
Ga灢4p、Zn灢3p、O灢2p、N灢2p态组成.

图3(b)是In取代Ga之后的态密度图,可以看出

Ga的导带底4p态由3.2eV向下移动到2.78eV处,
而价带顶几乎没变化,因此带隙宽度由3.03eV减小

到2.88eV.这主要是由于In的导带部分和Ga的导

带电子云存在重叠,根据能带理论可知,电子云重叠

产生的重叠积分会导致能带展宽,所以Ga原子的导

带向两侧展开,最终压缩带隙减小.
图3(c)是In取代Zn之后的态密度图,可以看出

In取代Zn之后Zn的价带顶3d态向上移动到0.13
eV处,而 Ga的导带底4p态由3.2eV向下移动到

2.15eV处,最终导致带隙宽度减小到2.02eV.In的

价带部分和Zn的价带也有很大区域重叠,导致价带

顶向高能级方向移动,减小了带隙宽度.
图3(d)是In同时取代 Ga和Zn之后的态密

度图,In同时取代Ga和Zn之后Ga的价带顶和导

带底已经融合在一起,半导体性质消失.从图3可

以看出In取代 Ga和Zn都能够减小带隙宽度,而
In取代Zn效果更加明显.由于In同时取代 Ga和

Zn之后异质结带隙消失,不再具有半导体性,因此

对于光学性质的计算没有考虑In同时取代 Ga和

Zn的情况.

(a)纯净的 GaN/ZnO/GaN范德瓦尔斯异质结电子态

(b)In置换Zn后的电子态

(c)In置换 Ga后的电子态

(d)In同时置换Zn和 Ga后的电子态

图3暋In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的电子态(Ef 为费米能级)

2.3暋吸收系数

在计算光学吸收的过程中应该清楚介电常数

方程的含义,介电常数方程包括实部(毰1)和虚部

(毰2)两部分,毰1、毰2 和价带以及导带的关系由方程
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(3)、(4)给出[28]

毰1(氊)=1+8毿2e2

m2 暺
VC曇BZd

3k2
2毿

旤e·MCV(k)旤
[EC(k)-EV(k)]

h3

[EC(k)-EV(k)淈2氊2] (3)

毰2(氊)=4毿2

m2氊2暺
VC曇BZd

3k2
2毿旤e·MCV(k)旤2毮[EC(k)-

EV(k)-淈氊] (4)
暋暋方程(3)、(4)中:氊是圆频率,e是一个电子电

量,C是导带,V 是价带,BZ为第一布里渊区间.吸
收系数I和毰1、毰2 的关系可由方程(5)给出[27]

暋暋暋暋I(氊)= 2氊
c

[毰2
1 +毰2

3 -毰1]1/2 (5)

暋暋图4是In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的吸收系数.未掺杂的 GaN/ZnO/GaN 范

德瓦尔斯异质结吸收边基本都大于3eV,而在可

见光区域(1.64~3.19eV)几乎没有吸收,这主要

是由于纯净的 GaN/ZnO/GaN范德瓦尔斯异质结

带隙过宽造成的.In取代 Ga和取代Zn的吸收光

谱向图的左部(低能级方向)移动,也就是产生了红

移,但是In取代Zn之后红移的效果更加明显,且
在2.1eV位置处存在一吸收峰.图4吸收系数的

变化规律与图3中带隙宽度的变化规律一致:In
取代 Ga和取代Zn后都能够减小带隙宽度且取代

Zn后的带隙宽度减小更为明显.

图4暋In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的吸收系数

2.4暋复折射率

光在介质中的吸收和传播还可以通过折射率

来研究,其中实部(n)与光的折射有关,实部越大则

折射率越大,虚部(k)与光的吸收有关,又称为消光

系数,虚部越大则吸收越强.折射率和介电常数从

不同的角度描述了光的介质中的传播和吸收,两者

之间的关系可由方程(6)、(7)得到[29]

暋暋暋暋暋n(氊)2-k(氊)2=毰1(氊) (6)

暋暋暋暋暋暋2n(氊)k(氊)=毰2(氊) (7)
暋暋图5是In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的折射率,图5(a)是折射率的实部(n),可
以看出,在可见光区间,In取代 Ga和Zn之后的折

射率都要高于纯净的 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的折射率,且In取代Zn之后的折射率提高

的更加明显.图5(b)是折射率的虚部(k),在可见

光区间In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯异质

结后导致了折射率虚部(k)向低能级方向移动,即
产生红移,与吸收系数的变化规律一致,且In取代

Zn的效果更明显.

(a)折射率实部

(b)折射率虚部

图5暋In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的折射率

2.5暋光电导

半导体材料受到光照后产生的非平衡载流子

增大,因此导电性增强.对于掺杂半导体,除了产生

本征光电导外,电子还可以从施主激发态跃迁到导

带底部,或者空穴从受主激发态跃迁到价带顶部,
这是两种形式的杂质光电导.根据半导体理论可

知,掺杂半导体的光电导可以由方程(8)得到,其中

氁为光电导,n0 为电子浓度,me
* 为电子有效质量,

氂e 为弛豫时间,E 为光子能量.从中也可以看出电

子浓度n0 与光子能量E 有关,暨光电导与光子能

量有关.

暋暋暋暋暋暋暋暋暋氁=n0e2

me
*氂e (8)
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暋暋由于图6是In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦

尔斯异质结的光电导,单位为 S/cm,计算过程仅

考虑了光生载流子的效应,没有计入载流子迁移率

等因素.从图中可以看出,在可见光区间光电导与

吸收系数非常相似:In取代 Ga和Zn之后的光电

导发生红移,因此光生载流子浓度增大,有利于吸

收可见光,且In置换Zn元素光电导在2.7eV 附

近产生了一个峰值,有利于光生载流子的产生和移

动.由于没有计入载流子迁移率等因素,比较图4
吸收系数和图6光电导可知:虽然总体变化趋势一

致,但是局部存在一定的差别,如In取代Zn后的

光电导在2.75eV处非常强,但是吸收系数不是很

明显.

图6暋In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结的光电导

2.6暋光催化特性

为了研究 GaN/ZnO/GaN范德瓦尔斯异质结

光催化水解制氢的作用,采用了 HSE06计算了异

质结的能带排列.Nethercot[30]研究发现半导体存

在良好的光催化效果必须满足电化学条件,即:导
带边的 电 势 不 能 高 于 H+/H2 的 还 原 电 势 (0
eV),价带边的电势不能低于 O2/H2O的氧化电势

(1.23eV),只有满足这两方面的条件光生载流子

才能产生.带边位置可由方程(9)、(10)计算得到.

暋暋暋暋暋ECB =X-Ee-1
2Eg (9)

暋暋暋暋暋暋EVB =ECB +Eg (10)
暋暋方程(9)、(10)中:Ee 是标准氢电势(Normal
HydrogenElectrode,NHE)约为4.5eV,X 是研

究体系的平均电负性,Eg 是带隙宽度.
图7是计算得到的In掺杂 GaN/ZnO/GaN

范德瓦尔斯异质结带边位置.纯净的 GaN/ZnO/
GaN范德瓦尔斯异质结、In取代 Ga和Zn的导带

边位置分别为-0.42eV、-0.47eV、-0.58eV,
低于 H+/H2 的还原电势(0eV).价带边位置分别

2.61eV、2.41eV、1.44eV,价带边位置上移,说明

氧化性在减弱,但是仍然大于 O2/H2O 的氧化电

势.综上所述,In掺杂 GaN/ZnO/GaN范德瓦尔斯

异质结满足光催化制氢条件.综合图4吸收系数和

图7带边位置可以看出,In掺杂 GaN/ZnO/GaN
范德瓦尔斯异质结后能够提高对可见光的吸收,同
时满足催化制氢条件,因此有利于可见光分解水制

氢气.

图7暋In掺杂 GaN/ZnO/GaN 范德瓦尔斯

异质结带边位置

3暋结论

采用第一性原理计算了In掺杂 GaN/ZnO/
GaN范德瓦尔斯异质结的电子结构和光催化特

性,得出以下结论:
(1)In取代异质结界面处的 Ga和Zn形成能

低,因此容易在界面处偏聚.
(2)In取代 Ga、Zn后 Ga的4p态向低能级方

向移动,Zn的3d态向高能级方向移动,最终带隙

宽度减小,尤其是In取代Zn后更为明显.
(3)In取代 Ga、Zn后吸收系数和光电导都产

生红移,且取代Zn后在2.1eV 处产生吸收峰,与
带隙的变化规律一致.掺杂后在可见光区间的折射

率实部增大,虚部产生红移.
(4)计算带边位置可知,In取代 Ga、Zn的导带

边位置分别为-0.47eV、-0.58eV,价带边位置

为2.41eV、1.44eV,满足光催化制氢的条件.
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锂电池正极材料烧成用匣钵物相的半定量分析

赵彦钊1,呼暋浩1,杨崔月1,胡智敏2,李晋东1,殷海荣1
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摘暋要:在研究匣钵材料时,通常要采用 X射线衍射对匣钵材料进行物相定量分析,主要的方

法有标准曲线法、外推法、K值法,但是这些方法都需要标准值来比对.本研究对 MgO灢Al2O3灢
SiO2 系锂电池正极材料烧成用匣钵样品进行了化学组成测试分析并利用 XRD衍射分析手段

进行了样品的晶相分析,在此基础上结合样品的化学组成以及 X 射线衍射图中晶相的种类、
化学组成、主次晶相的判定采取一种无需标准值的新方法对锂电池正极材料烧成用匣钵样品

的物相进行半定量的分析,并且对结论进行实验验证.给以后类似物相分析提供一个新的思路

及方法.
关键词:匣钵;物相;半定量分析
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Semi灢quantitativeanalysisofsaggarphaseforfiring
lithiumbatterycathodematerial

ZHAOYan灢zhao1,HU Hao1,YANGCui灢yue1,HUZhi灢min2,
LIJin灢dong1,YIN Hai灢rong1

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

China;2.DaheCeramicMaterialsCo.,Ltd.,Weiyuan642450,China)

Abstract:Inthestudyofsaggarmaterial,X灢raydiffractionisusuallyusedtoquantitatively
analyzethephaseofsaggarmaterial.Themainmethodsincludestandardcurvemethod,ex灢
trapolationmethodandKvaluemethod,butthesemethodsallneedstandardvaluetocom灢
pare.Inthisstudy,thechemicalcompositionofMgO灢Al2O3灢SiO2saggarsampleoflithium
batterycathodematerialwastestedandanalyzed,andthecrystalphaseofthesamplewasan灢
alyzedbyXRDdiffractionanalysis,onthebasiscombinedwiththechemicalcompositionof
thesampleandX灢raydiffractionpatternofcrystallinephasetypes,chemicalcomposition,the
determinationofprimaryandsecondarycrystallinephasetotakeanew method without
standardvaluesforlithiumbatterycathodematerialfiringofsaggerthephaseofsemi灢quanti灢
tativeanalysisofthesample,andtheconclusionwasverifiedbyexperiments.Itprovidesa
newideaandmethodforphaseanalysisofanalogueinthefuture.
Keywords:saggar;phase;semi灢quantitativeanalysis
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0暋引言

匣钵是窑具之一,主要是为防止气体及有害物

质对坯体、釉面的破坏及污损,将陶瓷器和坯体放

置在匣钵材料制成的容器中焙烧,这种容器即称匣

钵[1,2].但伴随着材料工业的发展,匣钵材料的应

用范围变得越来越广泛,匣钵也开始用于锂电池材

料的烧成,主要在锂离子电池正极材料高温煅烧过

程中,用于盛装正极材料,防止其受到污染.特别是

最近几年,我国的锂离子电池行业发展十分迅速,
随着各种新型锂电池正极材料的出现和发展,使锂

电池烧成用匣钵材料的需求量日益加大,同时对匣

钵材料的性能也提出了更高的要求[3灢11].
匣钵材料中的物相及相组成直接影响甚至决

定匣钵材料的性能,准确地测定匣钵中的各相及其

含量对匣钵性能的研究或改善具有极其重要的意

义.X射线衍射物相定量分析作为一种重要方法已

经被广泛应用于锂离子电池烧成用匣钵材料的研

究中.X射线衍射物相定量分析传统的方法有内标

法、增量法、绝热法、外标法、无标样法、基体冲洗法

(K 值法)、和 Rietveld方法等.
这些 方 法 各 有 优 缺 点.内 标 法[12灢16]、增 量

法[17]、绝热法[13]需要在待测样品中加入标准物相

并绘制标准工作曲线,当样品物相种类较多时,标
样反而增加衍射谱线的重叠机会,进一步给定量分

析带来困难;外标法[12,14]虽然不需要在样品中加

入标准物相,但需要用纯的待测相物质制作工作曲

线,而纯的待测相物质比较难提取或获得,这在实

际应用中也是极为不便;而基体冲洗法[13,14,16]、无
标样法和 Rietveld方法[18灢22]等分析方法不需要配

制一系列标样和绘制工作曲线,但需依据特定峰强

度及吸收系数等来进行烦琐的数学计算,而且 Ri灢
etveld方法对样品物相组成、结晶程度等要求较

严,其实际应用也受到了一定限制.
本文介绍了一种新的方法,该方法不需要标

样,也不需要复杂的计算,依据样品的化学成分分

析和XRD分析就可以对匣钵材料的物相进行半

定量分析,并且在得出结论后进行实验验证,使结

论准确性大大提高.以期给以后类似物相分析提供

一个新的思路及方法.

1暋实验部分

1.1暋实验样品及原料

本论文实验所用标准样品来自某耐火材料厂

的电池匣钵材料(记为标准样品).验证实验所用原

料堇青石基质玻璃、工业氧化铝、氧化镁、高岭土,
原料的化学组成如表1所示.

表1暋实验所选原料及其化学组成(wt%)
原料 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 H2O

氧化铝 - 98.07 - 0.046 -
氧化镁 100 - - - -
高岭土 - 39.5 46.6 - 13.9

1.2暋样品的化学成分分析

对标准样品进行化学成分分析.选取上海菁华

科技722N 可见分光光度计测定 Fe2O3,测量条

件:额定电压220V暲22V,功率50W,额定频率

50Hz,波长范围325~1000nm,光谱带宽4nm,
波长精度暲2nm;选取上海欣益FP6410火焰光度

计测定 K2O、Na2O,测量条件:电源电压(110~
220暲10%)V,频率(50~60暲1%)Hz,额定功率

30W;其余氧化物采取容量滴定法测定.对化学成

分系统做简化、归一化处理.

1.3暋样品的 XRD测试

选取日本理学D/max2200PC型 X射线衍射仪

测试某耐火材料厂的电池匣钵样品的物相组成.测
量条件:Cu靶K毩线,管电压40kV,管电流35mA,
扫描的角度范围为10曘~70曘[23].进而得到晶相种

类,并根据衍射基线确定样品晶相总含量.

1.4暋分析方法

根据标准样品的化学组成以及样品的晶相种

类联立方程组,然后求解方程组并进行讨论.

1.5暋验证实验的样品制备

堇青石基础玻璃的组成由表2所示.将堇青石

基质玻璃、氧化镁、高岭土和氧化铝以一定比例混

合,混合料按照料暶球暶水=1暶2暶1球磨30min
混匀,干燥过80目筛得到混合物后,再加入7%
H2O,混合均匀后过20目筛装入样品袋密封陈腐

12h得到经过造粒的粉料.再通过模压成型,成型

压强为40MPa,保压10s,试样尺寸为55mm暳
10mm暳8mm,按照设定的烧成制度烧结后制得.

表2暋堇青石基质玻璃配方的化学组成(wt%)
组成 SiO2 Al2O3 MgO
含量 34.9 51.4 13.7

暋暋将堇青石基质玻璃、氧化镁、高岭土和氧化铝以

一定比例混合,混合料按照料暶球暶水=1暶2暶1球

磨30min混匀,干燥过80目筛得到混合物后,再加入

4%六偏聚磷酸纳、2%碳酸锂以及7%H2O,混合均匀

后过20目筛装入样品袋密封陈腐12h得到经过造粒

的粉料.再通过模压成型,成型压强为40MPa,保压

10s,试样尺寸为55mm暳10mm暳8mm,按照设定

·721·



陕西科技大学学报 第39卷

的烧成制度烧结后制得.

1.6暋烧成制度的设定

烧成制度是根据本课题组前人所做的工作[24]以

及参考文献[2,3,4,7,9]而拟定.首先,选定烧结温度

范围为1180曟~1380曟,然后,在此温度范围内

选定某一温度作烧结温度(如1180 曟、1220 曟、

1260曟等)、保温120min、升温段升温速率为10曟/min,
进行验证实验.

2暋结果与讨论

2.1暋样品的化学成分分析

对标准样品进行化学成分分析,分析结果如表

3所示.由表 3 可知,标准样品中 SiO2、Al2O3、

MgO的含量分别占24.44%、62.30%、11.50%,
占匣钵样品组成的绝大部分,因此,确定此标准样

品为 MgO灢Al2O3灢SiO2 系匣钵.由于样品中SiO2、

Al2O3、MgO的总含量为98.24%,其他成分总含

量仅为1.71%,所以在本研究中将其他成分忽略

不计,仅认为样品中含SiO2、Al2O3、MgO 三种成

分.将SiO2、Al2O3、MgO的含量做简化、归一化处

理后,则SiO2、Al2O3、MgO 各成分占总含量的比

例应分别为24.88%、63.41%、11.71%.
表3暋标准样品的化学分析结果(wt%)

组成 SiO2 Al2O3Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 总计

含量 24.4462.30 0.40 0.53 11.500.0890.111 0.58 99.95

2.2暋标准样品的 XRD分析

对标准样品作 XRD衍射分析,其结果如图1
所示.经与标准卡图对比,其对应于堇青石(PDF#
82灢1541,Mg2Al4Si5O18Cordierite,syn)、镁铝尖晶

石(PDF#73灢1959,MgAl2O4 Aluminum Oxide)、
刚玉(PDF#88灢0826,Al2O3 Aluminum Oxide)、
莫来石(PDF#15灢0776,Al6Si2O13 Mullite).从图

中可以看出基线平稳,故假定它含有100%的矿

相.

2.3暋样品物相的半定量分析

由图1可知,标准样品中所含的晶相为堇青石

晶相、镁铝尖晶石晶相、刚玉晶相、莫来石晶相.查
阅资料可知,堇青石的理论组成中 MgO 含量占

13.78%,Al2O3 含 量 占 34.86%,SiO2 含 量 占

51.36%.镁铝尖晶石的理论组成中 MgO 含量占

28.33%,Al2O3 含量占71.67%.刚玉的理论组成

中 Al2O3 含 量 占 100%.莫 来 石 的 理 论 组 成 中

SiO2 含量占28.21%,Al2O3 含量占71.79%.

图1暋标准样品的 XRD图

依据样品中SiO2、Al2O3、MgO的含量及堇青

石、镁铝尖晶石、刚玉和莫来石的理论组成,得到以

下方程式(1)、(2)、(3)、(4).
0.1378W1+0.2833W2=11.71 (1)

0.3486W1+0.7167W2+W3+0.7179W4=
63.41 (2)

0.5136W1+0.2821W4=24.88 (3)

W1+W2+W3+W4=100 (4)

暋暋式(1)~(4)中:W1-匣钵样品中堇青石相的

含量;W2-匣钵样品中镁铝尖晶石相的含量;W3

-匣钵样品中刚玉相的含量;W4-匣钵样品中莫

来石相的含量.
解联立方程组时发现:式(1)、(2)、(3)之和等

于式(4),说明其中一个方程和其他方程线性相关,
无唯一解.引入其中一变量当参数,可求解.

当W1 为参数时,由式(1)可得:

暋暋W2=41.33-0.4864W1 (5)

暋暋由式(3)可得:

暋暋W4=88.20-1.821W1 (6)

暋暋由式(4)可得:

暋暋W3=1.307W1-29.53 (7)

暋暋根据晶相含量应大于0以此就有W2、W3、W4

均大于0,再由式(5)、(6)、(7)计算可得,W1 <
84.97、W1<48.43、W1>22.59,综合可得,22.59
<W1<48.43.

当W2 为参数时,同理可得:

暋暋W1=84.98-2.056W2 (8)

暋暋W3=81.57-2.688W2 (9)

暋暋W4=3.744W2-66.55 (10)

暋暋同理根据约束条件,再由式(8)、(9)、(10)计算

可得,W2<41.33、W2<30.35、W2>17.78,综合可

得,17.78<W2<30.35.
当W3 为参数时,同理可得:

暋暋W1=0.7651W3+22.59 (11)
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暋暋W2=30.35-0.3721W3 (12)

暋暋W4=47.06-1.393W3 (13)

暋暋同理根据约束条件,再由式(11)、(12)、(13)计
算可得,W3>-29.53、W3<81.56、W3<33.78,综
合可得,0<W3<33.78.

当W4 为参数时,同理可得:

暋暋W1=48.44-0.5493W4 (14)

暋暋W2=17.79+0.2672W4 (15)

暋暋W3=33.77-0.7179W4 (16)

暋暋同理根据约束条件,再由式(14)、(15)、(16)计
算可得,W4<88.18、W4>-66.58、W4<47.04,综
合可得,0<W4<47.04.

综合以上计算所得的各参数范围,匣钵样品中

每个晶相的含量作为参数所计算的各晶相含量的

范围如表4所示.
表4暋各晶相含量的极值(wt%)

W1 W2 W3 W4

最小值 22.59 17.78 0 0
最大值 48.43 30.35 33.78 47.04

暋暋此外,由标准样品的 X 射线衍射图分析可以

得知,堇青石、镁铝尖晶石、刚玉和莫来石在 X 射

线衍射图中衍射峰强度均有一定高度.所以,可以

得知匣钵样品中堇青石晶相、镁铝尖晶石晶相、刚
玉晶相和莫来石晶相均有一定含量.通过计算得到

了堇青石晶相两端极值之间的各个晶相含量(如表

5所示),其中刚玉晶相和莫来石晶相的最小含量

为0,因此,进而做出假设,刚玉和莫来石的晶相含

量分别大于总晶相含量的5%.
表5暋堇青石晶相含量为22.59%~48.43%

时各晶相的含量(wt%)
晶相种类 晶相含量

堇青石 22.5925.0026.4230.0035.0040.0045.0045.6948.43
镁铝尖晶石30.3529.1728.4926.7424.3221.8819.4419.1317.78

刚玉 0 3.15 5 9.68 16.2222.7529.2930.1833.78
莫来石 47.0642.6840.1033.5724.4715.36 6.26 5 0

暋暋依据假设综合可以得到各晶相含量的新范围,
具体如表6所示.从表6可以看出,堇青石晶相的

含量在26.42%~45.69%、镁铝尖晶石的晶相含

量在19.13%~28.49%、刚玉的晶相含量在5%~
30.18%、莫来石的晶相含量在5%~40.10%.对
比计算开始得到的各晶相含量的取值范围,各晶相

的新取值范围有了很大的缩小,使取值范围更精

准,尤其是镁铝尖晶石的含量已经到了很窄的范围

(19.13%~28.49%),这对后续进一步研究的进行

提供了重要参考.
同时可以得知,如果能通过其他辅助手段得到

其中一个晶相的具体含量,那么其他晶相的含量就

可以通过计算得到.

表6暋刚玉晶相和莫来石晶相含量均大于5%
时各晶相的含量(wt%)

晶相种类 晶相含量

堇青石 26.42 30.00 35.00 40.00 45.00 45.69
镁铝尖晶石 28.49 26.74 24.32 21.88 19.44 19.13

刚玉 5 9.68 16.22 22.75 29.29 30.18
莫来石 40.10 33.57 24.47 15.36 6.26 5

2.4暋实验验证

2.4.1暋晶相含量取值

经上述理论分析得到匣钵材料4种晶相含量

的理论范围,现选取理论范围内的晶相含量对理论

范围进行验证,晶相含量取值如表7所示(为方便

计算晶相含量取值为整数).
表7暋晶相含量的取值(wt%)

晶相种类 堇青石 镁铝尖晶石 刚玉 莫来石 总计

晶相含量 30 27 10 33 100

2.4.2暋样品制备

本实验所用的原料为堇青石基质玻璃、氧化

镁、高岭土和氧化铝.由表7所示的匣钵各晶相含

量计算得到堇青石基质玻璃、氧化镁、高岭土和氧

化铝所需的含量,如表8所示.按章节1.5所述方

法制样.
表8暋实验配方(wt%)

原料 堇青石基质玻璃 氧化镁 高岭土 氧化铝 总计

含量 30 8 20 45 103

2.4.3暋XRD分析

对无添加剂不同温度烧结的样品作 XRD衍射

分析,结果如图2所示.从图2可知,在1300曟~
1380曟烧成的样品从图谱中可以看到有衍射峰出

现,从衍射峰中得到对应的堇青石晶相(PDF#13灢
0294,Mg2Al4Si5O18 Cordierite)、镁 铝 尖 晶 石 晶 相

(PDF#21灢1152,MgAl2O4Spinel)、刚玉晶相(PDF#
46灢1212,Al2O3Corundum)和莫来石晶相(PDF#15灢
0776,Al6Si2O13 Mullite),说明样品从1300曟开始

析出堇青石晶相、镁铝尖晶石晶相、刚玉晶相和莫来

石晶相,且随温度变化,各晶相的比例也有所变化.

图2暋无添加剂不同温度烧结样品的 XRD图
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对加入4%六偏聚磷酸纳和2%碳酸锂在不同

温度烧结的样品作 XRD衍射分析,结果如图3所

示.从图3可知,在1180曟~1260曟烧成的样品

从图谱中同样可以得到堇青石晶相、镁铝尖晶石晶

相、刚玉晶相以及莫来石晶相的衍射峰,说明加入

添加剂的样品中也析出这4种晶相,同样各晶相比

例也随温度的变化有所变化.烧成温度的降低主要

是由于六偏聚磷酸钠和碳酸锂在烧结过程中起到

了晶核剂的作用,促进样品晶相的析出,致使各个

晶相提前析出.

图3暋含添加剂不同温度烧结样品的 XRD图

通过对比标准样品的 XRD图谱(图1)、实验

制备得到的无添加剂的样品XRD图谱(图2)以及

加入添加剂的样品 XRD图谱(图3)可知:实验制

备得到的样品晶相与标准样品的晶相相同,说明经

过半定量分析得到的各晶相的理论范围是准确的;
实验制备得到的样品晶相与标准样品的晶相虽相

同,但各晶相的比例却与标准样品不同,这是因为

实验所选取的晶相值、所用的原料及其比例以及烧

成工艺与标准样品不同.

3暋结论

(1)依据化学成分分析和 XRD分析,经过推导

和计算,得到了具体的晶相含量的范围,又考虑到主

次晶相的含量范围对所得到的晶相含量范围作出限

制,进一步缩小了各个晶相的含量范围.具体结果

为:堇青石晶相含量为26.42%~45.69%、镁铝尖晶

石晶相含量为19.13%~28.49%、刚玉晶相含量为

5%~30.18%、莫来石晶相含量为5%~40.10%,这
对后续进一步研究提供了重要参考;

(2)通过分析可以得到,如果能通过其他辅助

手段得到其中一个晶相的具体含量,那么其他晶相

的含量就可以通过计算得到;
(3)经过推导、计算、分析和实验验证,得到了

具体的晶相含量的范围,晶相含量的取值范围数据

可信、精度尚可,说明无需标准值依据化学成分分

析和XRD分析对匣钵材料的物相的半定量分析

理论上是可行的,也为以后类似对匣钵材料的物相

分析研究提供了一个新的研究思路与方法.
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(MgCoNiCuZn)O高熵陶瓷的制备及其
与SiC配副的摩擦学性能

李暋晨,方暋媛*,冯宇霞,梁飞飞,贾均红

(陕西科技大学 材料科学与工程学院 陕西省无机材料绿色制备与功能化重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以900曟~1000曟为烧结温度通过放电等离子烧结制备了(MgCoNiCuZn)O 高熵陶

瓷,并对试样的显微形貌及物相组成的影响进行分析.对室温下(MgCoNiCuZn)O 与SiC进行

配副在4~8N 载荷下的摩擦学行为进行了研究.用扫描电子显微镜和 X 射线光电子能谱对

不同的磨斑的微观形貌、化学组成及元素价态进行分析.结果表明:随着烧结温度的升高,在

1000曟下烧结的(MgCoNiCuZn)O 高熵陶瓷相对密度和维氏硬度最大,分别为95.5%和

570.12,烧结温度为950曟时制备的(MgCoNiCuZn)O 与SiC球配副在载荷为4N 时进行摩

擦所表现的摩擦学性能较好,摩擦系数为0.52,磨损率为6.81暳10-7 mm3/Nm.主要磨损机

制为磨粒磨损和轻微的黏着磨损.
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CoNiCuZn)Opreparedat950曟 withSiCballmatingataloadof4Nwerebetter,thefric灢
tioncoefficientwas0.52andthewearratewas6.81暳10-7mm3/Nm.Themainwearmecha灢
nismswereabrasivewearandslightadhesivewear.
Keywords:(MgCoNiCuZn)O;sparkplasmasintering;highentropyoxides;wearmechanism

0暋引言

“高熵合金暠是将多种合金元素以等原子比固

溶到一起,在体系内高构型熵的作用下形成单相的

固溶体材料.2015年,“高熵陶瓷暠在此理论基础上

成功的被验证并迅速发展起来.高熵陶瓷通常是指

由5种或以上陶瓷组元形成的多主元固溶体,因其

独特的晶格高熵陶瓷结构不仅具有良好的热稳定

性,部分还表现出优异的电性能以及力学性能.
(MgCoNiCuZn)O高熵陶瓷是由五种等摩尔比的

二元金属氧化物组成,在多主元氧化物体系产生的

高构型熵的驱动下,具有非岩盐相结构的 CuO 和

ZnO 与其他具有岩盐相结构的氧化物相结合,最
终形成单一的 NaCl结构.

2015年,Rost等[1]报道了一种被认为是熵稳

定、熵驱动形成的氧化物(MgCoNiCuZn)O.该氧

化物陶瓷是由五种等摩尔比的二元氧化物组成,并
成功地形成单相 NaCl结构.

2016年,Berardan等[2]发现(MgCoNiCuZn)

O基体中的+2价阳离子可被+1、+3价的阳离子

取代并保持原来的岩盐单相结构,并据此成功制备

出了掺入 Li+ 、Na+ 、K+ 等离子,由于非等价元素

取代而形成氧空位,高熵陶瓷显示出更高的离子传

导性.这一发现不仅拓宽了高熵氧化物在离子选择

上的自由度,还展示了以高熵氧化物为基体在其他

领域的应用巨大潜力与可能性.
2017年,Sarkar等[3]利 用 雾 化 喷 雾 热 解 法

(NSP)、火 焰 喷 雾 热 解 法 (FSP)和 反 向 沉 淀 法

(RCP),成功合成了相变可逆的熵稳定的(Mg灢
CoNiCuZn)O的纳米单晶粉,并且发现在补偿温度

条件下,四元的(MgCoNiZn)O 氧化物也可以形成

单相固溶体,这表明在无机非金属领域高熵材料可

能并不需要五种以上的物质作为主分数目.同年,

Meisenheimer等[4]利用高熵陶瓷材料主分元素含

量的 可 调 性,通 过 调 节 (Mg0.25(1-x)Cox Ni0.25(x)

Cu0.25(1-x)Zn0.25(1-x))O 系列氧化物薄膜中Co2+ 的

含量,设计出了具有优异磁性的高熵氧化物.
2018年,洪炜琛[5]成功的利用场助烧结技术

(FAST)制备(MgCoNiCuZn)O 体系的高熵氧化

物,研究了烧结工艺条件对(MgCoNiCuZn)O体系

的高熵氧化物的相组成及显微结构的影响.并且得

知(MgCoNiCuZn)O 体系的高熵氧化物在致密度

为95.6%时的力学性能较好.2019年,Dupuy等[6]

通过制备了晶粒尺寸为几个纳米数量级的(Mg灢
CoNiCuZn)O高熵氧化物,并对其进行了热处理,
以证明晶粒尺寸对控制相谱行为的显著影响.

本文选用放电等离子烧结(SPS)方法制备

(MgCoNiCuZn)O 高熵氧化物,研究烧结温度对

(MgCoNiCuZn)O高熵陶瓷的显微形貌及物相组

成的影响,探讨了氧化物高熵陶瓷与SiC球配副时

在室温下的摩擦学性能,并通过对磨斑表面磨损形

貌及物相组成进行分析,探讨(MgCoNiCuZn)O高

熵氧化物在不同应用载荷下的摩擦学性能.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

选用 MgO(上海麦克林生化科技有限公司,纯
度99.0%),CoO(阿拉丁试剂(上海)有限公司,纯
度99.5%),NiO(上海麦克林生化科技有限公司,
纯度99.9%),CuO(上海麦克林生化科技有限公

司,纯度99.9%)和ZnO(上海麦克林生化科技有

限公司,纯度99.9%)粉末为原料,通放电等离子

烧结制备高纯(MgCoNiCuZn)O高熵氧化物.
将 MgO、CoO、NiO、CuO和ZnO五种金属氧化

物原料粉按照原子比1暶1暶1暶1暶1的比例混合装

入氧化锆球磨罐中,并加入氧化锆球磨石,球料比为

6暶1,加入适量乙醇作为分散介质,以300rpm的旋

转速度球磨24h.球磨完成后将混合浆体在70曟下

真空干燥48h;干燥后的粉体经过研磨后过80目样

品筛,从而获得五种金属氧化物的混合粉末(MO粉

体).将过筛后的混合粉末装入氧化铝坩埚中,在箱

式炉中900曟下保温0.5h,保温结束后随炉冷却,
冷却结束后过200目样品筛.

采用SPS烧结制备(MgCoNiCuZn)O 高熵陶

瓷.升温速率为50 曟/min,烧结温度为900 曟~
1000曟,烧结压力为25MPa,保温时间5min,保
温结束后随炉冷却,样品尺寸约为 浂20 mm暳
7mm.对样品进行表面抛光处理,使其表面的面粗

糙度Sa在0.1毺m 以下.将在900 曟、950 曟和

1000曟的烧结温度下以25MPa为烧结压力通过
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SPS制备的样品样品以烧结方式灢烧结温度灢烧结

压力的形式分别命名为 SPS灢900灢25,SPS灢900灢25
及SPS灢950灢25.

1.2暋摩擦磨损性能测试

摩擦磨损试验采用干滑动摩擦法,在 HSR灢2M
型往复摩擦磨损试验机(兰州中科凯华科技开发有

限公司)上进行.采用浂6.00mm的SiC陶瓷球作为

对偶材料.摩擦试验在室温下进行.载荷为4~8N,
摩擦线速率为0.04m/s,试验时间为60min.每种

条件下的摩擦试验重复2~3次,摩擦系数取平均

值.(MgCoNiCuZn)O的磨损率通过以下公式计算:

暋暋暋暋暋暋暋Wd = L·S
N·V·T

(1)

暋暋式(1)中:Wd—磨损率/mm3/Nm;L—摩擦路径的

长度/mm,本次实验为5mm;V—线速度/m/s;T—滑

动时间/s;N—载荷/N;S—磨痕的横截面积/mm2,由

DSX灢BSW计算机程序测量得到.每个试样的磨痕横截面

积是在5个不同磨痕位置分别测量4次以后求得的平均

值.样品的磨损率为相同条件下样品磨损率的平均值.

1.3暋材料的分析与表征

采用日本理学株式会社 D/max2200Pc型 X射

线衍射仪(X灢raydiffraction,XRD)对样品进行物相

鉴定和晶胞参数分析.连续扫描速度为6曘/min,采
样宽度为0.02曘,管流管压为40mA·40kv.使用的

阳极靶型为Cu靶,滤波片为石墨单色器.采用 VE灢
GA栻XMU型扫描电子显微镜(SEM)进行试样的断

面及磨斑形貌分析,用配套的能谱仪(Energydisper灢
sivespectroscopy,EDS)分析试样的微区成分.使用

X射线光电子能谱(XPS,ESCALAB250Xi,Thermo
Fisher,美国)分析磨斑表面的元素价态.以 AlK毩辐

射作为激发源,能量30.0eV.通过维氏硬度仪(HV灢
1000A)测试样品的维氏硬度,每个样品至少选取10
个测试位置,取平均值.样品的密度通过阿基米德排

水法测量.

2暋结果和讨论

2.1暋物相分析和微观结构分析

图1为以900曟~1000曟为烧结温度时所制

备样品的X衍射图谱.由图可知,经SPS烧结后样

品的主峰位置均由 MO 粉末的多个小衍射峰转变

为面心立方结构的特征衍射峰.随着温度的升高,
(200)晶面对应的衍射峰逐渐变得不对称.这种不

对称性可归因于Cu原子的扭曲配位导致的Jahn灢
Teller效应[7,8].样品的 X衍射图谱表明通过放电

等离子烧结成功的制备出了(MgCoNiCuZn)O 高

熵陶瓷,并无其它杂相生成.

(a)在不同烧结温度下制备的(MgCoNiCuZn)O的 XRD图

(b)(111)晶面和(200)晶面衍射峰的局部放大图

图1暋在不同烧结温度下制备的(MgCoNi
CuZn)O 的 XRD图及其局部放大图

表1为在不同烧结温度下制备的样品的密度、
相对密度和维氏硬度.由表可知,随着烧结温度的

升高,样品的相对密度和维氏硬度均增大.烧结温

度为1000曟时,相对密度和维氏硬度最大,分别

为95.5%和570.12.
表1暋不同烧结温度下制备的(MgCoNiCuZn)O

的密度、相对密度和维氏硬度
烧结温度/曟 密度/(g/cm3) 相对密度/% 维氏硬度

900 5.60 91.2 472.22暲34.23

950 5.78 94.2 551.55暲14.56

1000 5.86 95.5 570.12暲20.55

暋暋图2为样品SPS灢950灢25的自然断口的SEM
图和元素分布图.由图可知,(MgCoNiCuZn)O 内

部形成了均一结构,样品中均未发现较大尺寸的空

隙和裂纹,说明所制备样品的内部结构较为单一且

致密度较好.通过元素分布图可以看出在样品内

部,五种金属元素分布均匀,EDS结果表明断面平

均化学组成为 Mg11.3Co10.0Ni9.9Cu9.8Zn10.1O49.0

(at.%),可见各金属元素的原子比几乎相等,可近

似为1暶1暶1暶1暶1.
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图2暋(MgCoNiCuZn)O 断面的SEM 图

和元素分布图
2.2暋(MgCoNiCuZn)O 的摩擦学行为

图3为三种样品在不同载荷下产生的摩擦曲线

及平均摩擦系数.由摩擦系数曲线可知,摩擦过程均

经过不同时间的跑合阶段后达到摩擦系数相对平稳

的阶段,且跑合时间随着载荷的增大而减少.由图3
(d)中平均摩擦系数可知,在900曟下烧结的样品摩

擦系数随载荷的增大而呈减小趋势,载荷为8N时

摩擦系数最小约为0.65.在950曟和1000曟下烧

结的样品摩擦系数随载荷的增大而增大,摩擦系数

在载荷为4N时最小,分别为0.52和0.56.

(a)SPS灢900灢25的摩擦系数曲线

(b)SPS灢950灢25的摩擦系数曲线

(c)SPS灢1000灢25的摩擦系数曲线

(d)不同温度下进行烧结的样品在

不同载荷下的平均摩擦系数

图3暋在不同温度下进行烧结的样品在不同

载荷条件下的摩擦系数曲线和评价摩擦系数

图4为三种样品在不同的载荷下的磨损率.由
图可知,(MgCoNiCuZn)O的磨损率均随着载荷的增

大而 增 大,样 品 SPS灢900灢25、SPS灢950灢25 和 SPS灢
1000灢25在应用载荷为4N 时磨损率最低,分别为

2.64暳10-6、6.81暳10-7和5.49暳10-7 mm3/Nm.
相同载荷下,磨损率随试样烧结温度的升高而呈减

小趋势,对比试样维氏硬度可知,硬度的增大提高了
(MgCoNiCuZn)O高熵陶瓷的耐磨性.

图4暋(MgCoNiCuZn)O 的磨损率

·431·



第5期 李暋晨等:(MgCoNiCuZn)O高熵陶瓷的制备及其与SiC配副的摩擦学性能

2.3暋磨斑表面形貌及成分分析

图5为SPS灢900灢25试样在不同载荷下进行摩

擦实验后磨斑表面的磨损形貌,表2为磨斑表面不

同区域的平均化学组成.由图5及表2可知,在载

荷为4N、6N和8N下产生的摩擦膜上Si元素且

Si的原子比分别为2.7%、2.4%和1.5%,而在粗

糙表面上并不含有Si元素且 Mg、Co、Ni、Cu和Zn
的原子比与样品几乎一致.由此可看出 SPS灢900灢
25在不同载荷下进行摩擦后产生的磨损表面都覆

盖了一层疏松的摩擦膜,摩擦膜表面粗糙且有较为

严重的塑性变形和犁沟形貌,表现为黏着磨损.随
着载荷的增大,磨损表面上的黏着磨损变得更为明

显,在磨损表面上的摩擦膜表面产生的犁沟和塑性

变形变得较为严重.

(a)、(b)载荷为4N

(c)、(d)载荷为6N

(e)、(f)载荷为8N

图5暋SPS灢900灢25在不同载荷下的磨损形貌

表2暋SPS灢900灢25在不同应用载荷下磨斑处

表面的化学组分
载荷/N 区域 平均化学组成(at.%)

4 A Mg7.8Co10.8Ni10.4Cu9.8Zn9.6Si2.7O48.9

B Mg11.4Co11.4Ni11.26Cu9.4Zn11.5O45.1

6 C Mg7.6Co8.1Ni7.3Cu7.4Zn7.7Si2.4O59.5

D Mg10.0Co12.1Ni11.7Cu12.7Zn11.2O42.4

8 E Mg9.8Co8.8Ni8.5Cu8.0Zn8.5Si1.5O54.8

F Mg12.6Co8.2Ni8.0Cu7.8Zn8.6O54.8

暋暋图6为SPS灢950灢25在不同载荷下进行摩擦后

磨斑处的磨损形貌,表3为磨斑表面不同区域的平

均化学组成.由图6及表3可知,SPS灢950灢25在不

同载荷下的磨损表面较为平整,在4N和6N的载

荷下磨损表面上有轻微的黏着磨损和部分片状的

摩擦膜产生,在片状摩擦膜上有明显的塑性变形、
犁沟和脆性断裂产生,且在载荷为4N和6N下产

生的摩擦膜上含有部分Si且Si的原子比分别为

13.8%和16.5%,相对于SPS灢900灢25的磨损表面

Si含量较高,在平整处没有发现Si且 Mg、Co、Ni、
Cu和Zn的原子比与样品几乎一致;在载荷为8N
时产生的磨损表面的形貌有大量的黏着磨损和疏

松的摩擦膜产生,在摩擦膜上具有较为严重的塑性

变形和犁沟,在磨损表面上的摩擦膜和撕裂处均含

有Si,Si的原子比分别为2.4%和1.4%.
综上可知,SPS灢950灢25在不同载荷下的主要

磨损机制为磨粒磨损和黏着磨损,在应用载荷为

4N和6N的条件下的磨损表面会形成一层Si含量

较高的片状摩擦膜,在应用载荷为8N 时会产生一

层疏松的摩擦膜且发生的黏着磨损变得更为严重.

(a)、(b)载荷为4N

(c)、(d)载荷为6N

(e)、(f)载荷为8N

图6暋SPS灢950灢25在不同载荷下的磨损形貌

表3暋SPS灢950灢25在不同应用载荷下磨斑处

表面的化学组分
载荷/N 区域 平均化学组成(at.%)

4 A Mg11.1Co10.7Ni11.6Cu10.3Zn9.5O46.9

B Mg6.1Co6.8Ni6.6Cu6.0Zn6.2Si13.8O54.5

6 C Mg11.4Co10.0Ni10.1Cu8.7Zn8.8O51.0

D Mg3.2Co3.2Ni3.3Cu2.6Zn2.8Si16.5O68.4

8 E Mg7.5Co8.8Ni8.7Cu8.9Zn8.4Si1.4O56.3

F Mg6.1Co7.4Ni7.4Cu6.7Zn6.5Si2.4O61.4

暋暋图7为SPS灢1000灢25在不同载荷下进行摩擦

后磨斑处的磨损形貌,表4为磨斑表面不同区域的
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平均化学组成.由图7及表4可知,在4N 和6N
的载荷下磨损表面上只有轻微的擦伤和片状的摩

擦膜产生,片状摩擦膜在摩擦过程中发生断裂,在
载荷为4N和6N下产生的摩擦膜上含有部分Si
且Si的原子比分别为19.7%和17.8%,在平整处

没有发现Si且 Mg、Co、Ni、Cu和Zn的原子比与

样品几乎一致;在载荷为8N时产生的磨损表面的

形貌有比较连续的疏松的摩擦膜产生,在摩擦膜上

具有较为严重的塑性变形和犁沟,磨损表面上的摩

擦膜和黏着磨损中均含有Si且Si的原子比分别

为2.0%和6.3%.
综上可知:SPS灢1000灢25在4N 和6N 的条件

下的磨损机制为轻微的磨粒磨损和少量的黏着磨

损,磨损表面会形成Si含量较高的片状摩擦膜,在
应用载荷为8N时会产生疏松的摩擦膜上产生的

的黏着磨损变得更为严重.

(a)、(b)载荷为4N

(c)、(d)载荷为6N

(e)、(f)载荷为8N

图7暋SPS灢1000灢25在不同载荷下

的磨损形貌

表4暋SPS灢1000灢25在不同应用载荷下磨斑处

表面的化学组分
载荷/N 区域 平均化学组成(at.%)

4 A Mg3.2Co3.6Ni4.0Cu3.3Zn3.6Si19.7O63.1

B Mg11.4Co11.8Ni11.0Cu10.6Zn11.8O43.4

6 C Mg11.1Co10.7Ni11.6Cu10.3Zn9.5O46.9

D Mg3.3Co3.5Ni3.5Cu2.9Zn3.7Si17.8O65.4

8 E Mg7.8Co9.2Ni9.6Cu7.7Zn8.6Si2.0O55.1

F Mg6.0Co5.7Ni5.7Cu4.3Zn4.8Si6.3O67.3

2.4暋磨损机理分析

为了进一步了解(MgCoNiCuZn)O 的磨损机

理及磨斑表面片状摩擦膜的形成过程,本文通过

XPS对磨斑处的元素价态进行了分析.由于SPS灢
950灢25的整体摩擦学性能相对较好,且在载荷为

6N时的磨斑处存在片状摩擦膜,所以选择对SPS灢
950灢25在载荷为6N时产生的磨斑处进行XPS分

析.图8为SPS灢950灢25在载荷为6N下进行摩擦得

到的磨损表面的 Mg1s、Co2p、Ni2p、Cu2p、Zn2p和

Si2p的XPS图.
如图8(a)所示,Mg1s在1303.5eV处有一个

主峰为 Mg1s的结合能[9,10].如图8(b)所示,Co2p
光谱在780.5、782.6和796.6eV 处显示主峰,分
别对应 Co3+2p3/2、Co2+2p3/2和 Co2p1/2的结合能,
卫星峰在782.6和802.7eV处[11,12].如图8(c)所
示,Ni2p光谱显示主峰分别在855.2、856.8 和

878.6eV,对应于Ni3+2p3/2、Ni2+2p3/2和Ni2p1/2结

合能,卫星峰在861.5和873.2eV 处[13,14].推测

在摩擦过程中部分基体的 Co和 Ni被氧化,由+2
价转化为+3价.

如图8(d)所示,Cu2p光谱在 933.9eV 和

958.0eV 处显示主峰,对应于 Cu2p3/2和 Cu2p1/2

的结 合 能,卫 星 峰 在 942.2eV 和 953.8eV
处[15灢17].如图8(e)所示,Zn2p光谱在1021.7eV
和1050.7eV 处 显 示 主 峰,对 应 于 Zn2p3/2 和

Zn2p1/2的结合能[18,19].如图8(f)所示,Si2p光谱在

101.9和102.8eV处显示了主峰值可以对应为一

种既含有Si-C键和Si-O 键的Si(C,O)[20,21]混

合物.
总的来说,来自(MgCoNiCuZn)O 的 Co和

Ni在摩擦过程中发生了部分氧化使其由+2价向

+3价发生了转变,部分来自SiC的Si元素经历了

从SiC到Si(C,O)混合物的转变.

(a)样品SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦产生

的磨痕处的 Mg的 XPS
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(b)样品SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦产生

的磨痕处的Co的 XPS

(c)样品SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦产生

的磨痕处的 Ni的 XPS

(d)样品SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦产生

的磨痕处的Cu的 XPS

(e)样品SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦产生

的磨痕处的Zn的 XPS

(f)样品SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦产生

的磨痕处的Si的 XPS

图8暋样品SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦

产生的磨痕处的 Mg、Co、Ni、Cu、Zn及Si的XPS

综上所述,SPS灢900灢25随着载荷的增大会在

摩擦过程中产生的黏着磨损跟着增多,导致了

SPS灢900灢25具有较大的磨损率,在磨斑处产生的

摩擦膜较为疏松,容易产生塑性变形和撕裂.
SPS灢950灢25和SPS灢1000灢25在载荷为4N 和

6N时的表面被破坏程度较小,主要以磨粒磨损为

主伴随着少量的黏着磨损,在磨斑处会产生一些

Si含量较高的片状摩擦膜,经过 XPS分析推断两

种试样在低载荷下进行摩擦时产生的片状摩擦膜

主要使由基体产生的磨屑与Si(C,O)混合物结合

而成.摩擦膜中的Si(C,O)可能是在摩擦过程中由

于SiC配副球与样品的局部位点发生了点接触并

产生了一定的热量,产生的热量使来自SiC配副球

的SiC与空气中的 O2 结合并向Si(C,O)发生了

转变所产生的,并且在低载荷下在磨斑处产生的剪

切应力较小可以使这层片状摩擦膜依附在磨斑表

面继续累积在摩擦过程中产生的来自基体和配副

球的磨屑,继续生长.
在摩擦过程中片状的摩擦膜分散了摩擦中产

生的局部应力对基体产生了一定的保护作用使得

两种试样在低载荷下具有较低的摩擦系数和磨损

率,两种试样在载荷为8N的情况下的磨损方式与

SPS灢900灢25类似并没有产生片状的摩擦膜而是产

生了一层较为疏松的摩擦膜,同时在磨斑处形成了

大量的磨粒磨损和黏着磨损.

3暋结论

(1)本文成功地在900曟~1000曟下通过放电

等离子烧结制备了(MgCoNiCuZn)O高熵陶瓷,发现

其相对密度和表面硬度随着烧结温度的升高而升

高,当烧结温度为1000曟时,(MgCoNiCuZn)O高

熵陶瓷获得最高的相对密度95.5%和维氏硬度
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570.12.
(2)在载荷为4N 时,以950曟为烧结温度制

备的(MgCoNiCuZn)O 高熵陶瓷在4N 的载荷下

表现出最好的摩擦学性能.摩擦系数为0.52磨损

率为6.81暳10-7 mm3/Nm,磨损机制主要为磨粒

磨损和少量的黏着磨损.
(3)对SPS灢950灢25在6N的载荷下进行摩擦产

生的磨斑处进行XPS分析,发现磨斑上的摩擦膜中

含有部分Si(C,O)混合物存在,推测这层片状摩擦

膜的存在可能是在烧结温度为950曟和1000曟下

制备的(MgCoNiCuZn)O高熵陶瓷在低载荷下具有

较好的摩擦学性能的原因.
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圆形蜂窝的异面冲击性能研究

孙玉瑾,孙德强,安暋兴,焦思涵

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 中国轻工业功能印刷与运输包装重点实验室3S包装新科技研究所 轻

化工程国家级实验教学示范中心 陕西省造纸技术与特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了探究圆形蜂窝结构材料的异面缓冲性能,研究圆形蜂窝结构的异面冲击力学行

为,讨论在不同冲击速度和排列方式下对其变形模式、平台应力和能量吸收性能的影响.利用

显式动力学分析软件 ANSYS/LS灢DYNA 建立基于圆形蜂窝阵列的异面冲击分析有限元模

型,计算并分析其异面冲击力学性能.得到两种排列方式圆形蜂窝的异面变形模式、平台应力

和能量吸收的特征,在不同速度的异面冲击载荷作用下,圆形蜂窝结构表现出不同的变形模

式,其平台应力和能量吸收能力均随冲击速度和壁厚的增加而增加.在不同载荷和结构参数

下,通过数据拟合得到交错排列圆形蜂窝的平台应力是规则排列的1.23倍,其比能量吸收能

力也明显高于规则排列的,且随着速度的增加二者之差变大.其余结构参数不变的情况下,圆

形蜂窝的比能量吸收随着冲击速度和壁厚的增加而升高;壁厚较小时,应变变化对其影响较

大.
关键词:圆形蜂窝;异面;变形模式;比能量吸收;显示动力学
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Studyonout灢of灢planeimpactpropertiesofcircularhoneycombcores

SUNYu灢jin,SUNDe灢qiang,ANXing,JIAOSi灢han

(CollegeofBioresourcesChemicaland MaterialsEngineering,KeyLaboratoryofFunctionalPrintingand
TransportPackagingofChinaNationalLightIndustry,3SResearchInstituteofNovelPackagingScienceand
Technology,National Demonstration Centerfor ExperimentalLight Chemistry Engineering Education,
ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofSci灢
ence& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inordertoexploretheout灢of灢planeimpactperformanceofcircularhoneycombsma灢
terials,theout灢of灢planeimpactmechanicalbehaviorofcircularhoneycombstructurewas
studied.Theeffectsofdifferentimpactvelocitiesandarrangementondeformation mode,
platformstressandenergyabsorptionpropertieswerediscussed.Usingexplicitdynamica灢
nalysissoftwareANSYS/LS灢DYNA,finiteelementmodelsfortheout灢of灢planeimpactanaly灢
sisbasedoncircularhoneycombarraywereestablished,andtheirmechanicalpropertiesof
theout灢of灢planeimpactwerecalculatedandanalyzed.Thecharacteristicsofdifferentdeform灢
ationmodes,platformstressandenergyabsorptionofthecircularhoneycombswereob灢
tained.Undertheactionofdifferentimpactloadswithdifferentvelocities,thecircularhoney灢
combsshowdifferentdeformationmodes,andtheirplatformstressandenergyabsorptionca灢
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pacityincreasewiththeincreaseofimpactvelocitiesandwallthickness.Underdifferentim灢
pactloadsandstructuralparameters,theplatformstressofcircularhoneycombswithstag灢
geredarrangementis1.23timesthatofhoneycombswithregulararrangementbydatafit灢
ting,andtheirspecificenergyabsorptioncapacitiesaresignificantlyhigherthanthoseofhon灢
eycombswithregulararrangement,andthedifferencebetweenthemincreaseswiththein灢
creaseofvelocity.Withtheotherstructuralparametersunchanged,thespecificenergyab灢
sorptionofcircularhoneycombsincreaseswiththeincreaseofimpactvelocitiesandwall
thickness,andwhenthewallthicknessissmall,thestrainchangehasagreatinfluenceonit.
Keywords:circularhoneycombs;out灢of灢plane;deformation mode;specificenergyabsorp灢
tion;explicitdynamics

0暋引言

蜂窝结构作为一种轻量化结构,具有优异的吸

能特性,在先进航空航天零部件、包装材料、军事装

备、车辆零部件等领域有着重要的应用[1灢3].蜂窝的

共面力学行为,包括坍塌模式、压缩强度、能量吸收

能力等,蜂窝相对密度、蜂窝壁角度、蜂窝壁厚和冲

击速度对六边形蜂窝变形模式和力学性能的影响

已经得到了广泛的研究[4灢7].在共面压缩条件下,圆
形蜂窝比相对密度相同的六边形蜂窝吸收更多的

能量.作为夹芯部分,蜂窝的异面力学性能相比共

面,表现出更高的比刚度和更好的比能量吸收特

点[8].因此,研究圆蜂窝结构异面动态力学行为和

能量吸收特性,是十分必要的.
多层排列的圆形蜂窝作为二维轻质蜂窝材料,

其弹性变形、塑性破坏和能量吸收特性得到了广泛

研究.例如,Sun等[9]给出了多层规则排列圆形蜂

窝共面变形模式的临界转换速度、动态致密化应变

和动态峰应力的经验公式,并采用简化的能量吸收

模型对其能量吸收性能进行了评价;Hu等[10]分别

采用理论和数值方法研究了规则和交错排列圆形

蜂窝的动态异面冲击性能,两者结果具有较好的一

致性.已有研究表明,结构参数和冲击速度影响着

二维蜂窝的动态性能[11灢14];此外,D曚Mello等[15]采

用试验方法研究了不同速度下圆形聚碳酸酯蜂窝

的异面动力学破碎响应;付春英等[16]比较了规则

排列和交错排列圆形蜂窝共面动态冲击力学性能,
得出了两种排列方式的变形模式;何强等[17]建立

了具有固定相对密度的含随机固体填充孔的蜂窝

结构的有限元模型,研究了不同孔洞填充比和冲击

速度对圆形蜂窝变形模式和吸能特性的影响,得到

在高速冲击下含固体填充孔的蜂窝结构比能量吸

收高于规则排列的蜂窝结构.
从上述分析可以看出,蜂窝结构受到异面冲击

载荷时,缺少对其能量吸收特性的研究.本文在此

基础上,建立了基于阵列的圆形蜂窝显示动力学有

限元计算模型,在研究其受异面冲击时的变形模式

基础上,重点分析了壁厚、排列方式和冲击速度对

其能量吸收特性的影响.

1暋圆形蜂窝结构的计算模型

1.1暋圆形蜂窝结构

圆形蜂窝由相邻几个空心薄壁圆筒相切组成,
如图1所示.常用的圆形蜂窝有两种排列方式:其
一,为规则排列,如图1(a)所示,每一个圆筒与周

围4个圆筒相切;其二,为交错排列,如图1(b)所
示,每一个圆筒与周围6个圆筒相切.图中参数t
为壁厚,R 为半径,h为蜂窝深度.异面方向指垂直

于x-z平面的每个圆筒的轴线方向,即y 轴方

向.

(a)规则排列暋暋暋暋暋暋暋暋(b)交错排列

图1暋图形蜂窝结构示意图

假设基材密度为氀s,圆形蜂窝的密度为氀* ,两
者比值氀*/氀s 即为蜂窝结构的相对密度殼氀.根据

圆形蜂窝结构的构型特征,以图2中框线部分计算

相对密度.假设规则排列和交错排列圆形蜂窝的相

对密度分别为殼氀R 和殼氀c,则:

暋暋暋暋暋殼氀R =氀*

氀s
=

2毿Rt氀s

2R2R
氀s

=毿t
2R

(1)

暋暋暋暋暋殼氀c=氀*

氀s
=

2毿Rt氀s

2R 3R
氀s

= 毿t
3R

(2)
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(a)规则排列暋暋暋暋暋暋(b)交错排列

图2暋圆形蜂窝相对密度计算示意图

1.2暋有限元模型

采用显式动力学软件 ANSYS/LS灢DYNA 建

立圆形蜂窝异面冲击分析的有限元模型,具体的异

面冲击计算模型如图3所示.将圆形蜂窝样品置于

两刚性压板之间,上压板有足够大的质量,以恒定

的速度v向下移动,保证试样绝对塌陷.蜂窝初始

深度h=15mm,基体材料为双线性应变硬化模

型,一典型材料为铝合金,其参数如表1所示.对蜂

窝体采用五个积分点的Shell163壳单元进行网格

划分,剪切因子为5/6,定义整个模型为单面自动

接触,蜂窝体与上下刚性压板之间设为自动面面接

触,摩擦系数设为0.02.

图3暋圆形蜂窝阵列的异面冲击有限元模型

表1暋圆形蜂窝基体材料的参数
材料
名称

密度氀s
/(kg/m3)

弹性模量

Es/Gpa
屈服应力

氁YS/MPa
泊松比

us

正切模量

Etan/MPa
铝合金 2700 68.97 292 0.35 68.97

1.3暋模型的可靠性分析

Hu等[10]通过动量守恒推导出圆形蜂窝结构

在冲击速度v下的平台应力氁,可采用式(3)进行:

暋暋暋暋氁=氁0=
毿 t

2
æ

è
ç

ö

ø
÷

R

K 1-C2
t
2

æ

è
ç

ö

ø
÷

R

·氀s·v2 (3)

暋暋式(3)中:K—固定常数,规则排列时K=1,交

错排列时K= 3
2

;C2—固定常数;氁0—准静态压缩

下的平台应力(MPa),其计算公式为:

暋暋暋暋暋暋氁0=C1

K
· t

2
æ

è
ç

ö

ø
÷

R
n1

·氁ys (4)

暋暋式(4)中:C1—固定常数;n1—固定常数;氁ys—
蜂窝基材的屈服应力.

为了验证有限元计算模型的可靠性,建立规则

排列圆形蜂窝结构,其参数设置(v=10m/s,t=
0.018mm,R=1.5mm)与 Hu等一致,得到准静

态压缩载荷作用下结构的应力灢应变曲线,如图4
所示,应力氁为刚性上压板作用在蜂窝芯材上的压

缩力F 与蜂窝体受力面积A 的比值;应变毰=l/h,
l为异面方向刚性压板的压缩位移.图4给出了

Hu等的平台应力理论计算值.

图4暋准静态载荷下规则圆形蜂窝结构

的应力应变曲线

从图4的应力灢应变曲线来看,应力随应变的

变化过程分为四个阶段:(1)线弹性阶段,在此阶

段,应变很小,但应力急剧增加到局部最高点,称为

初始蜂应力氁i,对应的应变称为初始应变毰i;(2)
到达初始峰应力后,应力快速下降并呈现较大波

动,这一阶段称为屈服阶段;(3)随着应变的增加,
应力趋于平稳,并在小范围内波动,此阶段称为平

台区阶段;(4)当应变进一步增加至某一值时,应
力快速增加,从而使得曲线进入密实化阶段,此时

的应变称为密实化应变,记为毰d.
该应力灢应变曲线与 Hu文中的曲线变化一

致,而且平台区阶段的应力与 Hu的理论计算值吻

合较好,充分证明该计算模型的可靠性.
为了消除尺寸效应对模型的影响,本文创建了

5暳7、7暳7、8暳9、9暳11、10暳11、11暳11、11暳12、
13暳15、16暳16、21暳21共10种不同单元数目的

交错排列圆形蜂窝有限元模型进行运算,通过比较

得到,单元数目为35的5暳7阵列与单元数目为

441的 21暳21 阵列的平台区应力 变 化 差 距 为

4.5%,而单元数目为121的11暳11阵列与其差距

仅0.4%,因此为计算精确并节约时间成本,本文

选用11暳11的阵列.同时,为了保证计算模型的计

算精度,计算结果表明当单元边长小于0.30mm
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时,其关键的力学参数平台应力趋于稳定,因此采

用0.25mm 作为有限元模型的单元边长.

2暋计算结果与分析

本文采用的圆形蜂窝结构参数为:R=3mm,
h=15mm,t=0.02~0.06mm,v有3m/s、50m/s
和100m/s三种,从而研究冲击速度和壁厚对圆形

蜂窝结构异面冲击性能的影响规律.

2.1暋变形模式及应力灢应变曲线

图5给出t=0.06mm 的交错排列圆形蜂窝

在不同冲击速度下的变形模式.从变形过程来看,
低速(v=3m/s)冲击时,冲击端首先发生微小屈

曲变形,随后在固定端产生较大局部变形;当应变

达到0.2时,固定端的变形明显大于冲击端变形.
而且,随后随压缩位移的增加,变形均集中到固定

端,冲击端变形较小,直至蜂窝被压实.当冲击速度

增加到50m/s时,蜂窝变形首先发生在冲击端,随
后固定端才发生变形;当应变为0.2时,可见冲击

端变形明显大于固定端;但是当应变达0.4时,上
下两端的变形程度几乎相同,且随着位移的增加,
两端的变形同时增加,直至被压实.冲击速度达到

高速100m/s时,惯性效应增加,变形首先发生在

冲击端,并且变形持续增加,固定端变形量较小;当
应变达到0.4时,固定端才有明显变形,之后变形

仍以冲击端为主,直至蜂窝被压实.此外发现,规则

排列圆形蜂窝在不同冲击速度下也发生类似的变

形模式.由此可见,圆形蜂窝受到不同速度冲击时,
其变形模式各不相同.

图6给出了交错排列圆形蜂窝结构的应力灢应

变曲线.从图中可以看出,在不同冲击速度下,其应

力灢应变曲线也表现不同.当v=3m/s时,初始峰

应力较小,平台区应力基本恒定,变化较小,直到应

变为0.75左右时,应力急剧增加,蜂窝发生密实

化.当v=50m/s时,初始峰应力大幅度增加,平台

区应力明显高于低速时的平台应力,但在一定范围

内出现波动.当v=100m/s时,初始峰应力进一步

增大,平台区应力增加明显,且发生较大幅度波动,
直至发生密实化.由此可见,冲击速度对圆形蜂窝

结构异面性能的影响较大,速度增加使初始峰应力

增加,平台区应力得到提高,密实化应变也发生延

迟.

图5暋不同冲击速度下交错排列圆形蜂窝的变形模式

图6暋不同冲击速度下交错排列圆形蜂窝的

应力应变曲线(R=3mm,t=0.06mm)

2.2暋圆形蜂窝结构的平台应力分析

平台应力(氁)是描述二维多孔材料或结构能量

吸收特性的重要指标.平台应力越大,其能量吸收

能力越强.将其定义为试样从平台区到密实化发生

时的应力平均值,其计算公式[18]为:

暋暋暋暋暋暋氁= 1
毰d -毰i曇

毰d

毰i
氁(毰)d毰 (5)

暋暋式(5)中:毰i—初始峰应力(MPa),氁i—初始应

变;毰d—密实化应变.毰d 指发生密实化开始时的应

变,是评价材料或结构吸能特性的重要参数.本文

利用能量吸收效率法[19]来确定,即能量吸收效率

取得最大值时所对应的应变.
在此,能量吸收效率Eea为:
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暋暋暋暋暋暋暋Eea=曇
毰a

0
氁(毰)d毰

氁a
(6)

暋暋式(6)中:毰a—应力灢应变曲线中的任一应变,
氁a—毰a 对应的应力(MPa).由下式可得到密实化应

变毰d 为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋dEea

d毰 毰=毰d
=0 (7)

暋暋图7为交错排列圆形蜂窝一典型的应力灢应变

曲线及其对应的能量吸收效率灢应变曲线.由图可

知,能量吸收效率最大值对应的应变即为密实化应

变毰d,此时的开始应力快速上升引起了能量吸收

效率开始下降.

图7暋应力灢应变曲线及能量吸收效率曲线

(t=0.06mm,R=3mm,v=50m/s)

暋暋表2给出了两种排列方式的圆形蜂窝在不同

壁厚和冲击速度下的平台应力.从表中数据可以看

出,在同一冲击速度下,其余结构参数一定时,平台

应力随着壁厚的增加而增加,这符合公式(3)的变

化规律;而且当结构参数和冲击速度一定时,交错

排列圆形蜂窝的平台应力均高于规则排列.
表2暋圆形蜂窝的平台应力值

速度

v/(m/s)
壁厚

h/mm
平台应力/MPa

规则排列 交错排列

3 0.02 0.306394 0.403954
0.04 0.561491 0.807164
0.05 1.515049 1.971751
0.06 2.103829 2.545864

50 0.02 0.555791 0.708657
0.04 0.983444 1.187624
0.05 2.086999 2.531154
0.06 2.677800 3.420118

100 0.02 0.819280 1.031767
0.04 1.393475 1.562235
0.05 2.709801 3.309141
0.06 3.518113 4.406582

暋暋为了定量比较这种增强,图8通过数据拟合描

述了交错排列和规则排列圆形蜂窝在低、中、高三

种冲击速度和四种壁厚情况下的平台应力.结果表

明交错排列圆形蜂窝的平台应力是规则排列的

1.23倍左右,表明交错排列圆形蜂窝的承载能力比

规则排列圆形蜂窝的高.

图8暋规则排列和交错排列圆形蜂窝

平台应力比较

2.3暋圆形蜂窝的能量吸收特性

多孔材料结构比能量吸收是评价其能量吸收

能力的另一个重要指标,定义[14]为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋Em = E
殼氀氀s

(8)

暋暋式(8)中:E—结构材料单位体积能量吸收(J/

cm3),即应力灢应变曲线所围的积分面积.曲线中任

一应变下的单位体积能量吸收[14]为:

暋暋暋暋暋暋暋暋E(毰a)=曇
毰a

0
氁(毰)d毰 (9)

暋暋式(9)中:毰a—应力灢应变曲线中任一应变,且

0<毰a曑毰d.
从任一应变下的比能量吸收比率毲,可以了解

材料结构在不同应变下的能量吸收变化特点,从而

能够更好的控制材料结构的能量吸收能力,其计算

公式如下:

毲(毰a)=Em(毰a)
Em(毰d)暳100%=曇

毰a

0
氁(毰)d毰

曇
毰d

0
氁(毰)d毰

暳100% (10)

暋暋图9给出了t=0.06mm 时,两种排列方式的

圆形蜂窝在不同冲击速度下的单位质量能量吸收

图.由图可以看出,圆形蜂窝单位质量能量吸收随

速度的增加而增加,而且在密实化应变(毰d 为0.75
左右)之前,与应变呈近似线性增长.在相同结构参

数下,交错排列的比能量吸收要高于规则排列的.
当应变小于0.2时,二者差距较小,当应变大于0.2
时,二者的差距逐渐变大,密实化应变之后差距再

次缩小.当v=3m/s时,交错排列圆形蜂窝比规则

排列的比能量吸收高5%,而当v=50和100m/s
时,二者相差10%和8%.由此可见,在动态冲击条
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件下,交错排列圆形蜂窝的比能量吸收要高于规则

排列的,而且随着冲击速度的增大二者的差距会进

一步增加.

图9暋不同冲击速度下圆形蜂窝结构的比

能量吸收(R=3mm,t=0.06mm)

图10给出了交错排列下两种壁厚的圆形蜂窝

在不同冲击速度下的比能量吸收与应变的关系图.
从图10可以看出,随着壁厚的增加,比能量吸收也

在增加,但同时也受到冲击速度的影响,很难确定

哪一个因素影响更明显.此时可以通过比能量吸收

比率进一步研究圆形蜂窝结构的能量吸收特性,图
11给出了交错排列下两种壁厚的圆形蜂窝在不同

冲击速度下的比能量吸收比率与应变的关系图.

图10暋交错排列圆形蜂窝结构比

能量吸收(R=3mm)

从图11可以看出,壁厚和冲击速度的增加均使

不同应变下比能量吸收比率得到提高.当毰=0.2时,

t=0.02mm 的圆形蜂窝在v=3m/s、50m/s和

100m/s的冲击下的比能量吸收比率分别是36%、

43%和47%,明显高于t=0.06mm时的26%、29%和

32%.但是当应变从0.2变化到0.4时,t=0.06mm
的比能量吸收的比率增长迅速,三种速度下最大增幅

为25%,此时t=0.02mm的最大增幅仅为12%.随
后的应变中,两者比能量吸收的比率增幅相差不大.

当毰=0.7时,两种壁厚的比能量吸收比率在同一冲击

速度下几乎无差别.另外,冲击速度的变化对相同壁

厚的圆形蜂窝比能量吸收比率影响规律类似.分析表

明,比能量吸收比率主要取决于应变的大小,因此可

以通过调整不同应变下的能量吸收比率,从而有效的

控制材料结构的吸能特性,这可为不同应用条件下缓

冲吸能结构的设计提供一定的参考价值.

图11暋交错排列圆形蜂窝的比能量

吸收比率(R=3mm)

3暋结论

本文建立了两种排列方式的圆形蜂窝结构受

到异面冲击的有限元模型,并验证其可靠性.通过

分析它们的变形模式、平台应力和能量吸收能力,
得到圆形蜂窝结构异面力学性能如下:

(1)圆形蜂窝受到不同速度的异面冲击时,表
现出不同的变形模式.受惯性效应的影响,低速时,
变形集中于固定端;中速时,冲击端和固定端变形

均衡;高速时,变形集中于冲击端.
(2)圆形蜂窝的平台应力受冲击速度和壁厚

的影响.在结构参数固定时,平台应力随着冲击速

度增加而增加;在同一冲击速度下,平台应力随着

壁厚的增加而增大;冲击速度和参数相同时,交错

排列圆形蜂窝的平台应力要高于规则排列的.
(3)圆形蜂窝比能量吸收同样受冲击速度和

壁厚的影响,且随二者的增大而增大.变形应变不

同,圆形蜂窝能量吸收比率不同.应变较小时,小壁

厚蜂窝结构的能量吸收效率高于大壁厚,但是随着

应变的增加大壁厚蜂窝结构的能量吸收比率增长

迅速,发生密实化应变时,二者能量吸收比率相差

最小.
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小电容变频器两相旁路分时切换控制策略

谢仕宏,梁暋力,周暋强*

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对传统变频器驱动感应电机不能直接旁路的难题,提出了一种基于六边形空间电压

矢量的两相旁路分时切换控制方法的变频软起动控制策略.首先分析感应电机系统软起动控

制及旁路切换原理,其次,研究旁路分时切换过程中感应电机的供电特性,最后给出180曘方波

逆变旁路分时切换的实现方法.研究表明,通过控制变频器触发脉冲形成的变频器两相持续导

通状态最大可达六分之一工频周期,即3.3ms,两相旁路分时切换控制方法可防止切换过程

变频器发生短路故障,切换过程感应电机冲击电流较小.
关键词:六边形空间电压矢量;软起动;旁路分时切换;感应电机
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Time灢sharingcontrolstrategyoftwo灢phasebypassfor
smallcapac灢itanceinverter
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(SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Aimingattheproblemthatthetraditionalinductionmotordrivenbyvariablefre灢
quencyconvertercannotbedirectlybypassed,thispaperproposesavariableNBfrequency
softstartingcontrolstrategybasedonthehexagonalspacevoltagevectortwo灢phasebypass
time灢sharingcontrolmethod.Firstly,thesoftstartingcontrolandbypassswitchingprinciple
ofinductionmotorsystemareanalyzed.Secondly,thecurrentcharacteristicsandpowersup灢
plycharacteristicsofinductionmotorintheprocessofbypassswitchingareanalyzed.Final灢
ly,therealizationmethodoftheprovidedcontrolstrategyisgiven.Theresearchshowsthat
themaximumtwo灢phasecontinuousconductionstateoftheinvertercanreachonesixthof
thepowerfrequencycyclebycontrollingthetriggerpulseoftheconverter,thatis3.3ms.
Thetwo灢phaseby灢passtime灢sharingswitchingcontrolmethodcanpreventtheshort灢circuit
faultoftheconverterduringtheswitchingprocess,andtheimpulsecurrentoftheinduction
motorissmallduringtheswitchingprocess.
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0暋引言

电机是工业、生产领域广泛应用的基本动力

源,它有许多优点,例如简单的结构,强大的环境适

应能力.然而,目前的电机起动电流大﹑起动转矩

小,给负载启动带来不便.常用的软起动器所依据

的理论是电动机稳态数学模型的调压调速原理,在
降低起动电流的同时也降低了起动转矩.因此,具
有高起动转矩的软起动设备的研发成为解决问题

的关键.
感应电动机的软起动技术是以特定的电路结

构及其控制方法为基础.对目前的电路结构采用新

的控制方法,或对新的电路研究新的控制理论,是
解决现有的软起动技术问题的方向之一.改善触发

角度控制策略的感应电动机的软起动技术,会产生

转矩下降,转速波动等问题[1].在现有三相晶闸管

改变相位调节电压的基础上引入空间电压矢量理

论来分析感应电机的电压波形,利用对空间电压矢

量的排列组合,实现高起动转矩的离散变频软起动

控制,但是这种方法不易控制并且成本高昂[2,3].
对变频器电路拓扑结构进行改良,研究感应电机变

频软起动的旁路切换方法,基于全控器件的斩波调

压加离散变频的控制方法,能在一定程度上减小转

矩脉动,使电机平稳的运行,提高了电机的启动转

矩[4灢6].晶闸管离散变频应用于电机驱动的最佳触

发角计算方法,但其离散变频的特点基本没变且谐

波含量较高,转矩脉动较大[7].
目前,对于变频器旁路 分 时 切 换 的 分 析 较

少[8],本文提出了一种基于六边形空间电压矢量的

两相旁路分时切换控制的变频软起动控制策略,研
究了180曘方波逆变旁路分时切换控制方法,进行

Simulink仿真,分析了该控制方法下的旁路切换

电流响应.分时切换时电压平衡性较好,转子转速

及电磁转矩平稳,极大的减小了电机的冲击电流,
防止切换过程变频器发生短路故障.

1暋感应电机软起动控制及旁路切换原理

1.1暋感应电机软起动控制原理

根据感应电机变频调速原理,感应电机同步转

速如式(1)所示.逐渐调整变频器输出电压频率,可
以控制感应电机的转速由低到高稳步上升.

暋暋暋暋暋暋暋n1=60f1

np
(1)

暋暋式(1)中:f1 为定子电压频率,np 为电机极对数.

感应电机变频软起动具有较大的起动转矩,其
基本原理如式(2)所示.在逐步调整变频器输出电

压的同时,保持Us/f1 比恒定,可实现感应电机软

起动过程气隙磁通恒定.再由式(3)可知,感应电机

电磁转矩等于定子电流与气隙磁链的矢量积[9].因
此,感应电机电磁转矩正比于气隙磁链的大小.由
式(2)可知,感应电机软起动过程 可以保持近似恒

定的气隙磁通.

暋暋暋暋暋毜m 曋 Ug

4.44f1NsKNs
(2)

暋暋式(2)中:毜m 为气隙磁通;Ug 为定子电压;Ns 为

定子每相绕组串联匝数;kNs为定子基波绕组系数[10].
暋暋暋暋暋暋暋暋Te=晍i暳晍氉m (3)

暋暋式(3)中:Te 为电磁转矩;晍i为定子电流空间

矢量;晍氉m 为气隙磁链空间矢量.
在小电容变频器感应电机变频软起动时,按

Us/f1 的值为常数逐步增加变频器输出电压的频

率f1,使电机转速稳步上升,则可实现感应电机以

额定转矩起动,使电机转速平稳上升到额定转速,
实现起动电路小、起动转矩大的目的[11].

1.2暋感应电机系统旁路切换原理

感应电机系统旁路切换原理如图1所示.定义

逆变器开关向量S 为(S1,S2,S3),Si=1(i=1,2,

3)代表逆变器上桥臂对应开关元件导通、下桥臂开

关元件关闭;Si=0(i=1,2,3)代表逆变器上桥臂

对应开关元件关闭、下桥臂开关元件导通.

图1暋感应电机旁路切换原理

感应电机稳态运行时,变频器直流母线电压近

似为整流器输出的六脉波电压.根据三相不可控整

流电路工作特性可知,每个六脉波电压波头持续期

间,整流器有两个二极管导通,每个电压波头即为

对应时刻的输入电源线电压[12].三相输入相电压

和导通二极管及理想状态下变频器直流母线六脉

波电压如图2所示.变频器等效电路如图3(a)和
(b)所示.

分析图3可知,六脉波电压期间,感应电机都

存在两相绕组等效与电网电压直接相连,具备旁路

切换操作条件,但第三相不满足旁路切换的条
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件[13].

(a)三相相电压

(b)六脉波电压及导二极管

图2暋三相整流器导通时序图

(a)t1 时S=(1,0,1)

(b)t1 时S=(1,0,0)

图3暋变频器灢感应电机系统瞬时等效电路

因此,本文提出一种两相分时旁路切换操作方

法.理论上,图2(a)所示t1 到t6 区间都可以实现

两相旁路操作,以t1 时间内分时旁路切换来说明

其操作原理.
第一步暋变频器驱动感应电机运行到工频50

Hz,待电机运行稳定后启动旁路切换操作.
第二步暋检测变频器三相输入电压的相位和

实际导通的晶闸管,逐步调整逆变器触发脉冲相

位,选择符合图3(a)或(b)所示导通条件的时刻完

成感应电机a、b相绕组分时旁路切换[14].即调整

逆变器触发脉冲相位,当检测到 D1和 D4导通,使
逆变器开关向量为(1,0,0)或(1,0,1),闭合图1所

示开关 KM21和 KM22.
第三步暋检测未进行旁路的电机c相电流,待

该电流下降到零时或小到一定数值时断开变频器

与感应电机之间开关 KM11、KM12、KM13.根据

图2所示电压波形可以看出,在t1 时间内,电源 C
相电压由正向负过零,若感应电机c相电流滞后电

压小于30曘时,则t1 时间内存在电流过零,则待电

流下降到一定数值,并在t1 时间内(3.33ms)断开

变频器 与 感 应 电 机 直 接 的 开 关 KM11、KM12、

KM13.
第四步暋闭合旁路开关 KM23,完成旁路分时

切换操作.

2暋旁路分时切换过程感应电机两相供电特性分析

旁路分时切换过程感应电机由三相供电运行

变换到两相旁路供电运行.为简化分析过程,假定

在分时切换到两相供电运行之前感应电机已处于

稳态,并取转子角频率近似等于同步角频率[15].同
时假定分时切换过程发生在图2(a)所示t1 区间.

取三相交流电源为

暋暋暋暋暋暋

uA =Umsin(氊1t)

uB =Umsin氊1t-2毿æ

è
ç

ö

ø
÷

3

uC =Umsin氊1t+2毿æ

è
ç

ö

ø
÷

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï 3

(4)

暋暋式(4)中:Um 为三相电源相电压峰值;氊1 为三

相电源角频率;uA 为电网 A 相电压;uB 为电网 B
相电压;uC 为电网C相电压.

假设感应电机在稳态运行时由三相供电切换

到两相供电[16],电机a、b相导通、c相断开,由图3
(a)或(b)建立毩灢毬 坐标系下a、b两相供电感应电

机数学模型,并取毩轴与c相绕组轴线重合,如图4
所示,则根据正交变换可得:

暋暋暋暋暋暋暋暋is毩 =0 (5)

暋暋暋暋暋暋暋暋ic=0 (6)

暋暋暋暋暋暋暋暋ia =-ib (7)

暋暋暋is毬 = 2
3

3
2ia - 3

2i
æ

è
ç

ö

ø
÷b = 2ia (8)

暋暋暋暋us毬 = 2
3

3
2ua - 3

2u
æ

è
ç

ö

ø
÷b = 2uAB (9)

暋暋式(9)中:is毩,is毬为毩灢毬坐标系下定子毩,毬轴电

流;us毩,us毬为毩灢毬坐标系下定子毩,毬轴电压;ia,ib,ic

为感应电机a、b、c相电流;uAB 为感应电机a、b相

线电压.再由式(4)可得a、b相线电压:

暋暋暋暋暋uAB = 3Umcos(氊1t+毴0) (10)

暋暋静止毩灢毬坐标系下感应电机动态数学模型如下

定子电压方程:
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图4暋两相供电等效电路模型

暋暋暋暋暋暋
us毩 =p毞s毩 +Rsis毩

us毬 =p毞s毬 +Rsis
{

毬

(11)

转子电压方程:

暋暋暋暋暋
0=p毞s毩 +氊r毞r毬 +Rrir毩

0=p毞r毬 -氊r毞r毩 +Rrir
{

毬

(12)

磁链方程:

暋暋暋暋暋暋暋

毞s毩 =Lsis毩 +Lmis毩

毞s毬 =Lsis毬 +Lmis毬

毞r毩 =Lmis毩 +Lrir毩

毞r毬 =Lmis毬 +Lrir

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

毬

(13)

暋暋式(11)~(13)中:P为微分算子;ir毩,ir毬为毩灢毬坐标

系下转子毩,毬轴电流;毞s毩,毞s毬为毩灢毬坐标系下定子毩,毬
轴磁链;毞r毩,毞r毩为毩灢毬坐标系下转子毩,毬轴磁链;Ls

为毩灢毬坐标系下定子绕组电感;Lr 为毩灢毬坐标系下转

子绕组电感;Lm 为定、转子绕组互感;Rs 为定子电阻;

Rr 为转子电阻;氊r 为转子角速度.
根据式(4)、(11)、(12)、(13)可得:

暋

us毩 =Lmpir毩

us毬 =p(Lsis毬 +Lmir毬)+Rsis毬

0=(Rr+pLr)ir毩 +氊r(Lmis毬 +Lrir毬)

0=p(Lmis毬 +Lrir毬)-氊rLrir毩 +Rrir

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

毬

(14)

暋暋把式(14)做拉普拉斯变换,可得:

Us毩(s)=sLm
Is毩 (s)

Us毬(s)=(Rs+sLs)Is毬(s)+sLmIr毬(s)

0=(Rr+sLr)Ir毩(s)+氊r(LmIs毬(s)+LrIr毬(s))

0=(Rr+sLr)Ir毩(s)-氊rLrIr毩(s)+sLmIs毬(s

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï )

(15)

暋暋由式(15)后三行求解,并令Tr =Lr/Rr,Ts =

Ls/Rs 可得:

Is毬(s)=

Rr[(Trs+1)2+氊2rT2r]
(Trs+1)[(TrT曚ss2+(Tr+Ts)s+1)]+氊2rTr(TrT曚ss+1)

Us毬(s)

Ir毩(s)= -Lm氊r

Rr[(Trs+1)2+氊2rT2r]Is毬(s)

Ir毬(s)= -Lm(Trs2+s+氊2rTr)
Rr[(Trs+1)2+氊2rT2r]Is毬(s

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ïï )

(16)

暋暋对式(7)、(8)、(9)、(10)做拉普拉斯变换,可得

暋暋暋

Ia(s)=-Ib(s)

Is毬(s)= 2Ia(s)

Us毬(s)= 2UAB(s)

UAB(s)= 3Um
scos毴0-氊1sin毴0

s2+氊

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï 2

1

(17)

暋暋把式(17)带入式(16),可得Ia(s):
Ia(s)=

3UmRr[(Trs+1)2+氊2rT2r](scos毴0-氊1sin毴0)
(Trs+1)[TrT曚ss2+(Tr+Ts)s+1]+氊2rTr(TrT曚ss+1)

1
s2+氊2

1

(18)

暋暋由式(18)可以看出,其特征方程共有5个根,
一个负实根,两对共轭复数根.负实根对应直流衰

减分量,一对共轭复数根s1,2=暲j氊1 对应定子电

压激励的响应,另一对共轭复根受转子旋转角频率

影响,即受反电动势激励的响应[17].以表1所示的

感应电机参数为例,代入式(18),并假定切换前转

子转速为额定转速,以图2(a)中t1起始时刻为计

时零点,则毴0=-毿/6,可得:
Ia(s)=

2254s3+4.154e5s2+2.149e8s+3.876e10

s5+83.54s4+1.937e5s3+1.378e7s2+9.373e9s+5.458e11

(19)
用 MATLAB命令[r,p,k]=residue(num,den)对
式(19)进行部分分式展开,可得:

Ia(s)= -2.765
S+59.23+ 0.823-1.677j

s+0.69-314.15j+

0.823+1.677j
s+0.69+314.15j+-2.2056-2.1509j

s+11.47-305.62j +

-2.2056+2.1509j
s+11.47+305.62j

(20)

暋暋对式(20)取拉普拉斯反变换可得ia(t):
ia(t)=2.765e-59.23t+3.763e-0.69tcos(314.15t-1.1146)-

6.1615e-11.47tcos(305.62t+0.7728) (21)
表1暋22kw电机参数

PN/kw UN/V nN
/(r/min) IN/A fN/Hz Lm/mH Rs/毟 Rr/毟 Ls氁/mH J/(kg·m2)

22 380 1470 42 50 81.3 0.12 0.12 1.44 0.758
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暋暋式(21)的结果显示,定子a相电流包含三个分

量.其中,一个是衰减速度较快的直流分量,仿真结

果如图5(a)所示;另一个是以定子角频率变化的

正弦衰减分量,其结果如图5(b)所示;还有一个是

以转子角频率变化的分量,其仿真结果如图5(c)

所示.总体的电流响应如图5(d)所示.

暋暋分析原因是在感应电机两相供电时,电机受外

部电源激励,响应电流与外部激励频率相同,因此

定子电流应包含按定子角频率变化的正弦分量;其

次,受感应电机机械惯性较大的影响,在切换过程

转子转速变化较小,转子磁链在定子绕组上的感应

电势形成回路电流,该电流按转子旋转角频率变

化;最后,直流衰减分量主要因为感应电机由三相

供电切换到两相供电时定子漏磁场储能衰减所致,

其衰减速度与漏磁场时间常数有关,因此根据电机

的 运 行 状 态 来 判 断 分 时 切 换 的 效 果 以 及 可 行

性[18].

(a)直流衰减分量

(b)定子角频率衰减分量

(c)转子角频率衰减分量

(d)总体电流响应

图5暋三相到两相切换定子电流响应

3暋旁路分时切换控制方法及仿真分析

假定图1所示变频器直流母线电压为标准六

脉波电压,负载为纯阻性负载,建立如图6所示仿

真模型.在图6中,开关 KM11、KM12、KM13以及

KM21、KM22、KM23是由双向晶闸管构成的快速

开关,正反方向控制信号相同.分时旁路切换控制

信号ctr2在(1.5+0.02*45/360)秒由低电平变

为高电平,闭合开关 KM21和 KM22,使感应电机

a、b两相旁路.分时旁路切换控制信号ctr1在(0.5

+0.02*90/360)秒由高电平变为低电平,断开开

关 KM11、KM12和 KM13,感应电机a、b相绕组

由电源 A、B相供电,感应电机c相绕组开路.旁路

分时切换控制信号ctr3在(1.5+0.02*105/360)

秒由低电平变为高电平,闭合开关 KM23,旁路切

换过程结束,选择负载30% 和空载旁路切换进行

对比分析.
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图6暋感应电机旁路分时切换仿真模型

3.1暋基于180曘方波逆变的分时旁路切换控制方法

基于180曘方波逆变的分时旁路切换控制方法

将脉冲宽度增加到180曘,逆变器由两相导通变成

三相导通,可有效减小因电压不对称产生的负序分

量.但基于180曘方波逆变的旁路分时切换条件及

其持续时间保护不变[19],同为3.33ms.如图7(b)
所示,可以看出每一时刻逆变器都存在3个高电平

触发脉冲.

(a)三相相电压

(b)三相整流器二极管导通时序

(c)直流母线六脉波电压

图7暋180曘方波逆变触发原理

根据上述分析,制定180曘方波逆变的旁路分

时切换控制方法如下[20]:
第一步暋待电机稳态运行后,检测三相电源电

压相位,逐步调整180曘方波逆变控制脉冲相位如

图7所示.
第二步暋当 D1、D4导通,ug1和ug4为高电平

时旁路图1所示的 KM21和 KM22.
第三步暋检测电机c相电流,当c相电流下降

到零时断开变频器与感应电机之间开关 KM11、

KM12、KM13.
第四步暋闭合旁路开关 KM23,完成旁路切换

操作.
3.2暋基于180曘方波逆变的旁路分时切换仿真分析

根据图7所示触发脉冲,建立基于180曘方波

逆变控制的小电容变频器感应电机系统旁路分时

切换仿真模型,仿真结果如图8~13所示.
图8和图9为基于180曘方波逆变控制的感应

电机系统空载时和负载30%时感应电机定子三相

电流.从图中可直观对比切换冲击电流与起动冲击

电流的大小,切换过程无明显冲击电流[21],切换后

感应电机由电网供电,受谐波影响较小,负载电流

幅值较小且最大切换电流不超过切换前电流幅值,
说明切换过程无冲击.

图8暋空载时感应电机定子电流波形
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图9暋负载30%时感应电机定子电流波形

图10和图11所示为变频器空载和负载30%
时输出电流波形.结果显示,切换过程变频器输出

电流无突变,没有发生两相短路故障,切换后变频

器输出电流为零,实现了两相旁路分时切换.

图10暋空载时变频器输出电流波形

图11暋负载30%时变频器输出电流波形

图12和图13是基于180曘方波逆变控制的旁

路分时切换过程感应电机转子转速和电磁转矩波

形.结果显示,切换过程电磁转矩只有短时较小变

化,受转子惯性作用转子转速基本无变化.180曘方

波逆变控制下的电磁转矩脉动要小,转速也更加平

稳,切换过程转速波动也小.

(a)空载时电机转子转速

(b)空载时电机电磁转矩

图12暋空载时电机转子和电磁转矩

(a)负载30%时电机转子转速

(b)负载30%时电机电磁转矩

图13暋负载30%时电机转子和电磁转矩

4暋结论

本文分析了180曘方波逆变控制旁路分时切换

控制策略.结果表明,通过控制变频器触发脉冲形

成的变频器两相持续导通状态最大可达六分之一

工频周期,即3.3ms,提出的两相旁路分时切换控

制方法可防止切换过程变频器发生短路故障,感应

电机冲击电流较小[22].180曘方波逆变控制下电机

为三相对称运行,电压平衡性较好,切换冲击电流

比电机稳态定子电流要小,转子转速及电磁转矩平

稳.
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绕组温度约束下导热系数对转矩密度
的影响规律研究
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摘暋要:针对高功率密度电机,过高的定子绕组温度是限制电机输出功率进一步提高的重要因

素,所以良好的电机散热条件可有效提高电机的输出转矩.为了探寻定子绕组散热条件对电机

转矩密度的影响,本文基于热阻网络(TRN)解析法,以绕组温度作为热约束,研究分析了导热

系数对绕组铜耗和转矩密度的影响规律.基于有限元分析软件建立了三维求解域模型,对电机

的温度场进行了仿真分析.通过数值计算、温度场仿真以及实验对比分析,验证了在绕组温度

约束下导热系数与转矩密度之间的关系以及高热导率材料对提高电机输出转矩的有效性.
关键词:热阻网络;绕组温度;导热系数;转矩密度
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Abstract:Forhigh灢powerdensitymotors,toohighstatorwindingtemperatureisanimportant
factorthatlimitsthefurtherincreaseofmotoroutputpower,sogoodmotorheatdissipation
conditionscaneffectivelyincreasethemotor曚soutputtorque.Inordertoexploretheinfluence
ofthestatorwindingheatdissipationconditionsonthetorquedensityofthemotor,thispa灢
perusesthethermalresistancenetwork (TRN)analyticalmethodandtakesthewinding
temperatureasthethermalconstrainttostudyandanalyzetheinfluenceofthethermalcon灢
ductivityonthewindingcopperlossandtorquedensity.Basedonthefiniteelementanalysis
software,athree灢dimensionalsolutiondomainmodelisestablished,andthetemperaturefield
ofthemotorissimulatedandanalyzed.Throughnumericalcalculation,temperaturefield
simulationandexperimentalcomparativeanalysis,therelationshipbetweenthermalconduc灢
tivityandtorquedensityunderwindingtemperatureconstraintsandtheeffectivenessofma灢
terialswithhighthermalconductivityinimprovingtheoutputtorqueofthemotorareveri灢
fied.
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0暋引言

高铜耗以及恶劣的散热环境会使电机内部升
温过快,导致电机温度急剧升高,从而影响电机的
运行的可靠性与稳定性[1,2].在高电流密度下,电
机 绕 组 过 高 的 温 升 制 约 了 电 机 转 矩 的 输 出 能
力[3,4].为了提高电机的转矩输出能力,因此对定
子绕组的有效散热至关重要.

近几年来,为提升电动机的散热效率,在电机
定子绕组和冷却机壳之间增加额外热路强化电机
散热效率,获得了广泛的研究和应用[5].有研究学
者在电机端部绕组与机壳之间添加导热树脂[6,7]、
导热胶[8,9]和导热陶瓷[10,11]等导热绝缘材料,增强
了电机绕组端部和机壳之间的导热率,从而提高电
机的散热效率.此外,文献[12灢14]采用铝片、铜棒
和热管等高热导率导热器件作为电机额外热路增
强型散热措施以降低电机绕组温升,维持电机峰值
工况运行状态.由此可以看出,良好的散热效果及
高导热率可以有效的降低电机的温升和提高电机
的转矩输出能力.因此,有必要深入研究导热率对
电机转矩密度的影响规律.

在此基础之上,本文提出一种在绕组间填充高
导热系数复合材料的方法,改变定子绕组与机壳之
间的热阻,在绕组和定子之间提供有效的低热阻路
径,从而实现高效散热.本文以50 W 小型高速永
磁无刷直流电机为例,先利用热阻网络(TRN)的
解析法,将绕组温升极限作为热约束条件.探讨导
热系数对绕组铜耗和输出转矩的影响规律.再建立
了电机模型以及复合材料的等效模型,并进行数值
计算和对比仿真分析,并从实验角度验证了高导热
复合材料可以增强电机的散热效率,提高电机转矩
输出能力.

1暋永磁无刷直流电机模型及参数

本文以一台10极12槽切向内置式永磁电机
为研究对象,建立二维模型如图1所示.电机的主
要参数如表1所示.

图1暋切向内置式永磁电机

表1暋电机主要参数

参数 数值 参数 数值

额定功率P/W 50 额定转速n/(r·min-1) 6080

额定电压u/V 36 极槽配合 10/12

定子外径/mm 38.5 定子内径/mm 20.5

铁心轴向长度/mm 11.6 绕组类型 集中绕组

暋暋由于绕组与铁芯之间存在导热系数低的绝缘

纸、绝缘漆及空气等,导致绕组热量无法在短时间

内传递到机壳,绕组温度迅速上升.因此本文将高

热导率的复合材料与绝缘漆融为一体,可以改变材

料的导热性能,提高绕组散热效率.

2暋电机热网络模型构建

2.1暋热网络模型的等效

根据传热学原理和集中参数热网络法的特点,
为简化求解过程,在建模和求解过程中提出以下基

本假设[15]:
(1)忽略热辐射对电机温度场的影响且假定复

合材料均匀的附着在铜线周围.
(2)没有热量进行轴向传递.
(3)气隙被认为绝热.
(4)电机各部分发热均匀.
转子与定子之间存在气隙,空气的导热系数很

低,不容易通过空气向定子传热.温升主要集中在

绕组部分,而定子直接与导热系数较高的机壳接

触,热量易通过机壳向外界传递.因此本文仅讨论

电机定子部分的等效热网络模型,由图2可知,热
传导过程主要存在定子轭部、定子齿部、定子绕组

及复合材料,在计算热阻时,通常把导热结构简化

等效为圆管与平板两种导热模型,其中平板导热模

型的热阻可表示为[16]:

暋暋暋暋暋暋暋R=殼T
Q =L

毸S
(1)

暋暋电机定子轭部与机座框架等近似为空心圆柱

体的传热结构,所以通常采用圆管型导热模型表示

其热阻:

暋暋暋暋暋暋R=殼T
Q =曇

ro

ri

dr
2毿毸Llnro

ri
(2)

暋暋式(2)中:L 为热传导长度;毸为导热系数;S
为热传导面积;殼T 为模型两侧的温度差值;Q 为

导热量;ro、ri 分别为管状等效模型的外径与内径.
在图2中,R1 为空气与机壳之间的热阻;R2

为定子轭部与机壳之间的热阻;R3 为绕组与定子

轭的热阻;R4 与R5 分别为定子齿部与轭部的热阻
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和绕组与定子齿部的热阻;Psy 为定子轭部铁耗;

Pcu为绕组铜耗;Psf 为定子齿部损耗;毴1 为环境温

度节点;毴2 电机轭部温度节点;毴3 与毴4 分别为绕组

温度节点与电机齿部温度节点.

图2暋定子等效热阻网络图

2.2暋对流热阻与传导热阻的分析计算

电机定子绕组中存在复合材料层,其热导率和

尺寸体积与绕组铜线层不同,若不作等效计算,计
算难度将较大.为简单起见,将其建模为复合模型.
因此,使用哈辛和施特里克曼的绕组均匀化方法,
等效热导率可表示为[17]:

暋暋Kae =kce
(1+Kf)kcu +(1-Kf)kce

(1-Kf)kcu +(1+Kf)kce
(3)

暋暋式(3)中:Kae为复合绕组热导系数,kcu为铜线

热导系数,kce为复合材料等效热导率.
由公式(1)~公式(3),图2中的热阻可表示

为:

暋暋暋暋R2=
lnDsw

Dso

2毿KALLe
+

ln Dso

Dso -h
æ

è
ç

ö

ø
÷

t

2毿KcoreLe
(4)

暋暋式(4)中:Dsw 为机壳外径;Dso=2Rso,Dso为定

子外径;Le 为铁心轴长;Kcore为铁心导热系数;KAL

为铝的导热系数.

暋暋R3=
lnDso -ht

D
æ

è
ç

ö

ø
÷

si

2毿KaeLe(1-p1)+
ln Dso

Dso -h
æ

è
ç

ö

ø
÷

t

2毿KcoreLeZ
(5)

暋暋式(5)中:Z 为定子槽数,p1 为齿占槽面积与

总齿面积的比例.

暋暋R4=
Dso -ht

2-Dsi

KcorebtLeZ +
ln Dso

Dso -h
æ

è
ç

ö

ø
÷

t

2毿KcoreLeZ
(6)

R5=

毿(Dso -2ht+Dsi

4Z -bt

2
2Kae(C-ht)LeZ + b1

2Kcore(C-ht)LeZ
(7)

暋暋式(7)中:式中C 为常数,C=(Dso-Dsi)/2;

Dsi=2Rsi,Dsi为定子内径.
其中热阻R1 可由(8)式表示:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋R1= 1
hA

(8)

暋暋式(8)中:h为对流散热系数,A 为电机机壳表

面积.

3暋电机热源分析

高速永磁无刷直流电机的损耗主要包括:(1)
线圈中热阻发热引起的铜耗;(2)气隙磁场交变引

起的定子铁心损耗;(3)机械损耗,包括风摩损耗与

摩擦损耗.

3.1暋 绕组铜耗

当永磁无刷直流电动机工作温度为t曟时,可
计算得到电机定子绕组的阻值为:

暋暋R=氀20[1+毩(t-20)]2Nw(Le+Ls)
As

(9)

暋暋式(9)中:氀20为铜在20曟下的电阻率;毩为绕

组温度系数;Nw 为每相绕组串联匝数;Ls 为绕组

端部长度;As 为铜线截面积.因此,定子绕组的铜

耗Pcu可以表示为:

Pcu =2I1
2氀20[1+毩(t-20)]2Nw(Le+Ls)

As
(10)

3.2暋铁耗

准确计算高速直流无刷电机定子铁心损耗对

高速电机性能和温度场分析非常重要.目前应用比

较广的是Bertotti铁耗分离模型[18]:
PFe= (KhfBm

kx +Kcf2Bm
2+Kef1.5Bm

1.5)(Gj+Gt)

Gj=毿氁FeLe(2htRso -ht
2)

Gt=bt氁FeLeZ(Rso -Rsi-hj-ht

ì

î

í

ï
ï

ïï )
(11)

暋暋式(11)中:f为交变磁场的频率;PFe为铁芯损

耗;Bm 为铁心磁通密度幅值;Kh 为磁滞损耗系数;
Kc 为涡流损耗系数;Ke 为附加损耗系数.Gj 与Gt

分别为定子轭部重量与齿部重量,氁Fe为定子叠片

密度.
由于本文研究是定子部分的热网络模型,风摩

损耗与摩擦损耗占总损耗的比例很小,所以本文在

分析定子热源时,不作考虑.

4暋导热系数的分析与温度计算

线圈温升可以根据基尔霍夫定律求解先前的

热阻网络(TRN)来获得[19],可用公式(12)计算:
殼Tcu =Tcu -T0=K1Pcu +K2Psf +K3Psy (12)
暋暋式(12)中:K1、K2、K3 为与绕组温度相关的热

阻系数.Psy 为定子轭部铁耗,Pcu 为绕组铜耗,Psf
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为定子齿部损耗.

暋暋暋暋K1=R1+R2+R3(R4+R5)
R3+R4+R5

(13)

暋暋暋暋K2=R1+R2+ R3R4

R3+R4+R5
(14)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋K3=R1+R2 (15)
暋暋由于绕组允许温度的升高,发热量的增大,绕
组铜耗也会随之变化.在绕组温升限值的情况下,
线圈绕组所允许的最大铜耗可表示为公式(16):

暋暋暋暋Pcu =殼Tcu

K1
-K2

K1
Psf -K3

K1
Psy (16)

暋暋另外,输出转矩Tout可表示为:

暋暋暋暋暋暋Tout=Tem -PFe

毟 =毬I1 (17)

暋暋式(17)中:毟 为转子机械角速度;毬为转矩系

数;Tem为电磁转矩.
其中,电磁转矩可由(18)式表示:
暋暋暋暋暋Tem =2B毮LeDsiNwKNI1 (18)
暋暋式(18)中:B毮 为气隙磁密基波幅值;Le 为铁

心轴长;Dsi为定子内径;Nw 为每相绕组串联匝数;
KN 为绕组系数;I1 为相电流有效值.

暋暋暋暋暋暋暋毭=Tout

V =毬
Pcu

2R
(19)

暋暋式(19)中:毭为电机转矩密度;Tout为电机的输

出转矩;V 为电机体积.
结合式(12)~(19)式通过数值仿真计算可以

得到在温度约束情况下电机的最大铜耗.当绕组温

度限值在80曟时,绕组允许最大铜耗与电机转矩

密度随复合绕组导热系数变化趋势如图3所示.

图3暋导热系数对绕组铜耗与转矩

密度的影响

图4为在不同绕组绝缘温度和导热系数限制

下,转矩密度分布情况.如图所示,随着线圈温度的

升高和导热系数的增加,电机的输出转矩也随之增

大,但随着导热系数的增大,输出转矩也逐渐趋于

稳定.

图4暋不同绕组温度与导热系数下

的转矩密度分布

5暋电机温度场有限元分析及温升实验

5.1暋电机定子模型的建立

本文通过在电机定子绕组表面建立一层与线

圈贴合的外壳,来模拟实际中复合材料附着在绕组

的情况,如图5和图6所示.

图5暋模型各部分示意图

图6暋复合材料等效仿真模型

本文以一台定子绕组添加了高导热复合材料

的电机为例进行分析,高导热复合材料有氧化锌

(T灢ZnOw)、石蜡、埃洛石和绝缘漆进行混合,T灢
ZnOw在复合材料内相互连接形成导热通道,热量

会优先从导热通道中传导,使热量更加快捷有效得

散发出去,多条导热通道之间会形成导热网络,大

大提高复合材料的导热性能.
随着电机定子传热条件的改变,为了实现对定
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子绕组的温度进行计算与仿真,需要对复合材料的

导热系数进行估算.氧化锌、石蜡、埃洛石与绝缘漆

的导热系数分别如表2所示,图7为灌注复合材料

前后的电机定子实物图,等效导热系数计算公式

为:

暋暋暋暋kce = V1

V1+V2+…+Vc
毸1+…+

暋暋暋暋 Vc

V1+V2+…+Vc
毸c (20)

暋暋式(20)中:V1、V2、…、Vc 为复合材料导热体

积,毸1、毸2、…、毸c 为对应材料的导热系数,kce为等效

复合材料的导热系数,根据公式(20)可以得出.
表2暋物质导热系数

物质 导热系数W/(m·K)

氧化锌 29.98

埃洛石 0.51

绝缘漆 0.2

纯石蜡 0.27

(a)灌封前电机定子暋暋(b)灌装复合材料后定子

图7暋复合材料电机实物图

5.2暋有限元稳态温度场仿真

为分析添加复合材料的实验组模型在稳态时

的温升情况,需要对模型进行稳态温度场分析,对

初始温度为22曟的稳态温升进行计算.其中损耗

产生的热量以热源密度的形式添加到模型中.图8
为电机稳态时温度场分布情况.

图8暋稳态温度场分布

5.3暋温升实验与结果分析

为验证有限元法和热网络法温度场计算结果

的正确性、对比复合材料降低绕组温升的效果,采

用智能温控器记录样机在5980r/min,负载为

82.4mN·m 情况下,1h内的温升变化,图9为样

机实验平台.图10为电机绕组温升曲线.

图9暋样机实验平台

图10暋电机绕组温升曲线

将实验中添加复合材料的实验组的温度与等

效热网络法、有限元法进行比较,见表3所示.由表

格分析可知,两种模型温度场的结果相比于温升实

验结果虽然存在一定的偏差,结果误差率分别为

9.3%和6.2%,相比之下有限元法的误差率更小.
表3暋温升实验结果对比

实验值

实验结果/曟

等效热网络法

计算值/曟 误差率/%

有限元法

计算值/曟 误差率/%

92 83.4 9.3 86.3 6.2

6暋结论

本文利用热阻网络(TRN)的解析法,将绕组

温升极限作为热约束条件,运用有限元与热网络两

种热分析方法,探讨了导热系数对绕组铜耗和输出

转矩的影响规律,得出了以下结论:
(1)根据热网络法分析结果看出,电机定子绕

组与机壳之间导热系数的改善,可有效提高电机的

转矩密度.

·751·



陕西科技大学学报 第39卷

(2)通过样机实验,证明了具有高导热系数的

复合绝缘材料在实际情况中能有效降低定子绕组

温升,提高电机的输出转矩能力.
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基于改进型QPSO灢FNN的电池放电
峰值功率预测

史永胜,刘博亲,王暋凡,左玉洁,符暋政

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:峰值功率的精确预测是保障动力电池在电动汽车上安全、高效和可靠应用的基本前提.
通过恒功率实验测得三元锂离子电池不同状态下的峰值功率数据,使用统计学方法挖掘变量内

在相关性.引入权系数与自适应收缩扩张系数,实现对量子粒子群(QPSO)算法全局寻优性能的

提升;利用改进后的量子粒子群算法确定模糊神经网络(FNN)中隶属度函数的中心位置、宽度以

及输出层的权值,从而建立改进型 QPSO灢FNN模型.使用324组数据对模型进行训练并用80组

数据验证模型性能,实验结果证明:相比于FNN模型与 QPSO灢FNN模型,所提模型预测精度更

高,平均相对误差仅为1.2%,能够更加准确的反映电池峰值功率特性.
关键词:动力电池;峰值功率;量子粒子群;模糊神经网络
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Researchondischargepeakpowerpredictionofbattery
basedonimprovedQPSO灢FNN

SHIYong灢sheng,LIUBo灢qin,WANGFan,ZUOYu灢jie,FUZheng

(SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:Accurateestimationofpeakpoweristhebasicpremisetoensurethesafe,efficient
andreliableapplicationofpowerbattery.Thepeakpowerdataofternarylithium灢ionbattery
indifferentstatesweremeasuredbyconstantpowerexperiment,andtheintrinsiccorrelation
ofvariableswasminedbystatisticalmethod.Theweightcoefficientandcontraction灢expan灢
sioncoefficientareintroducedtoimprovetheglobaloptimizationperformanceofquantum灢
behavedparticleswarm optimization (QPSO);thecenterposition,widthofmembership
functionandtheweightofoutputlayerinthefuzzyneuralnetwork(FNN)aredetermined
bytheimprovedQPSOalgorithm,andtheimprovedQPSO灢FNN modelisestablished.324
pairsofdataareusedtotrainthemodeland80pairsofdataareusedasthetestset.Theex灢
perimentalresultsshowthatcomparedwithFNN modelandQPSO灢FNN model,thepro灢
posedmodelhasbetterestimationaccuracy,andtheaveragerelativeerrorisonly1.2%,
whichcanmoreaccuratelyreflectthepeakpowercharacteristicsofthebattery.
Keywords:powerbattery;peakpower;quantum灢behavedparticleswarm;fuzzyneuralnet灢
work
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0暋引言

以锂离子电池为动力源的电动汽车,正逐步取

代传统燃油汽车,成为交通运输业不可缺少的环

节[1].动力电池的峰值功率状态反映了电池能够提

供给车辆的最大放电和充电功率.精确估计峰值功

率,既可极大程度提高电动汽车锂电池的使用效

率,也可有效地保护电池不受过度使用而引起损

伤,对提升电动汽车的动力性能、增加电动汽车电

池的使用寿命、保障行驶安全均具有重要意义.此
外,在近年兴起的车辆到电网 (Vehicle灢to灢grid,
V2G)应 用 中,同 样 需 要 电 池 功 率 作 为 决 策 参

数[2,3].可见对动力电池峰值功率的估计是十分必

要的.
目前对动力锂电池峰值功率的研究,主要分为

基于参数模型法和基于数据驱动法两大类.文献

[4,5]使用基于等效电路模型的方法估算电池功

率,由于没有考虑到电池状态的变化对电池参数的

影响,导致模型精度尚有提升空间.文献[6]在建立

电池模型时考虑到了温度变化的影响,从而提高了

模型精度.王春雨等[7]建立了动力电池的电热耦合

模型,通过准确描述电、热动态特性从而进行峰值

功率估算,文献[8]在预测功率时考虑了电池的老

化状态.文献[9,10]提出了基于扩展卡尔曼滤波的

电池可用功率估计方法,保证了在初始给定参数误

差较大时模型仍能具有较好的收敛性,但该方法假

定所有的输入噪声均是高斯型白噪声,这与真实情

况相悖并且会带来一定误差.Li等[11]在卡尔曼滤

波的基础上加入了滚动窗口预测,Zhou等[12]在双

重自适应扩展卡尔曼滤波的基础上加入多参数约

束.文献[13,14]提出了基于电化学模型的电池功

率估计方法,电化学模型的精度通常高于等效电路

模型,可模型推导复杂且难以实时应用.
近年来随着机器学习的不断发展,越来越多的

学者开始使用基于数据驱动的方法进行电池峰值

功率的预测.文献[15]使用人工神经网络(Artifi灢
cialNeuralNetwork,ANN )对电池瞬时功率进行

估计.文献[16,17]分别使用自适应神经模糊推理

系 统 (Adaptive Network灢based FuzzyInference
System,ANFIS)与支持向量机(SupportVector
Machine,SVM)建立电池峰值功率预测模型.文献

[18]使用模拟退火算法结合BP神经网络,通过估

算峰值电流进而计算峰值功率,减小了电池欧姆内

阻的差异性对估算结果的影响.
不论是 ANN 、ANFIS亦或是 SVM,由于使

用反向传播算法对网络结构中的权值与阈值进行

寻优,不可避免的存在收敛速度慢、容易陷入局部

最优解等缺点[19],大大影响了模型的精确度.基于

此,本文将改进的量子粒子群算法(QuantumPar灢
ticleSwarm Optimization,QPSO)与模糊神经网

络(Fuzzy NeuralNetwork,FNN)相结合,利用

QPSO算法出色的全局寻优能力,对FNN 进行训

练,获得优化后FNN 的参数,构建改进型 QPSO灢
FNN电池峰值功率预测模型,最终实现对电池峰

值功率的精确预测.

1暋峰值功率实验

根据 GBT38661灢2020《电动汽车用电池管理

系统技术条件》的规定,采用恒功率法作为电池峰

值功率测试方法,恒功率测试法以某一固定放电功

率P 对电池进行放电直到电池达到最低工作电

压,记录功率P 与放电时间t,之后改变放电功率

取值得到若干组P灢t并绘制成关系曲线,用插值法

即可得到10秒下的峰值放电功率(Pmax,10s).
具体 实 验 对 象 为 10 节 三 星 公 司 生 产 的

INR18650灢30Q动力锂电池并联的电池组,单体电

池最低工作电压2.5V,标称容量为3000mAh.
实验平台由上位机、BTS灢750V/80A充放电测试仪

与CK灢800G恒湿恒温箱构成,如图1所示.通过该

实验平台获取电池放电时的电压、电流、欧姆内阻、
温度、荷电状态(StateofCharge,SOC)、峰值功率

六大参数,考虑到动力电池工作的实际情况,温度

变化范围取5 曟~35 曟,每隔10 曟设一个温度

点,SOC变化范围取0.2~1,每隔0.01设置一个

SOC点.

图1暋实验平台

2暋改进型QPSO灢FNN模型的实现

2.1暋确定输入变量

电池放电时的峰值功率是关于电压电流、温
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度、内阻与SOC的非线性函数,若将影响峰值功率

的所有因素均作为输入,则会给数据获取与网络训

练模型训练带来巨大的负担.本文从数据与工程实

际两个角度考虑,对输入变量进行筛选.
Pearson相关系数适合对连续变量做相关性

分析,符合所得实验数据的特点,计算电池放电电

流(I)、放电电压(U)、温度(T)、欧姆内阻(R)、荷
电状态(SOC)、峰值功率(Pmax)之间的皮尔森相关

系数,如表1所示.
表1暋变量相关系数表

影响
因素

相关系数

I U T R SOC Pmax

I 1 0.149 0.062 -0.044 0 0.041
U 0.149 1 0.158 -0.094 0.958 0.332
T 0.062 0.158 1 -0.739 0.001 0.887
R -0.044 -0.094 -0.739 1 0.076 -0.679

SOC 0 0.958 0.001 0.076 1 0.845
Pmax 0.041 0.332 0.887 -0.679 0.845 1

暋暋由表1所示,峰值功率与温度、欧姆内阻、SOC
的相关性最高,从数据角度证明了应该将温度、内
阻与SOC作为输入变量.从工程实际角度考虑,电
动汽车行驶时电池端电压变化剧烈,并不适合作为

输出,在实际应用中SOC 可以通过SOC灢OCV 曲

线在线检测插值得到,欧姆内阻也可以进行实时监

测,通过温度传感器即可获得电池温度数据,证明

了数据获取的现实性.至此,确定了本文所用预测

模型的输入为温度、欧姆内阻、SOC,输出为10秒

对应的放电峰值功率.
2.2暋确定网结结构

模糊推理对不确定事物具有较好的表达能力,
但缺乏自学习能力,而神经网络能进行自适应学

习,却无法理解模糊知识.模糊神经网络结合了模

糊推理与神经网络的优点,使自身具有良好的学习

能力以及模糊信息处理能力[20],由于运行机制具

有模糊化的特点,使得容错能力得到显著加强,并
且在学习时间、训练步数及计算精度等方面都优于

常规的神经网络方法[21].典型的模糊神经网络共

有5层,如图2所示.
第一层暋输入层.用于信息的传入,输入层的

节点数与输入信息维数一致,即N1=n.
第二层暋模糊化层.用于计算输入信息的隶属

度函数毺j
i=(i=1,2,…,n;j=1,2,…,m),其中每

一个节点都对应一个模糊分量,即节点个数mi 与

模糊分级个数xi 相等,模糊化层的节点个数为N2

=暺
n

i=1
mi.选取高斯型隶属度函数进行后续计算,其

表达式见式(1):

暋暋暋暋暋暋毺j
i=exp - xi-Cij

氁i

æ

è
ç

ö

ø
÷

j

æ

è
ç

ö

ø
÷

2
(1)

暋暋 式(1)中:cij 与氁ij 是隶属度函数的中心位置

与宽度.
暋暋第三层暋模糊推理层.用于计算模糊规则的适

应度,同时将模糊规则与模糊化后的数据进行匹

配,适应度计算公式为:
暋暋暋暋暋暋暋aj=毺i1

1毺i2
2 …毺in

n (2)
暋暋第四层暋 归一化层.用于将第三层计算的适

应度值进行归一化:

暋暋暋暋暋焻aj= aj

暺
m

i=1
ai

,j=1,2,3,…,m (3)

暋暋第五层暋输出层.也叫反模糊化层,用于计算

模型最终的输出:

暋暋暋暋暋yi=暺
m

i=1
氊ij

焻aj,i=1,2,3,…,r (4)

暋暋式(4)中:yi 为模糊神经网络输出结果,氊ij为

输出层权值.

图2暋典型模糊神经网络结构图

2.3暋量子粒子群及其改进算法

粒子群算法 (ParticleSwarm Optimization,
PSO)通过模拟鸟群觅食行为而发展起来的一种基

于群体协作的随机搜索算法,具有代码实现简单,
收敛速度快的优势,但由于粒子群算法以轨道形式

进行收敛,且粒子最大速度受到制约,所以不能以

概率1全局收敛[22].为了解决这一问题,江南大学

学者孙俊[23]提出了量子粒子群(QPSO)算法,该算

法认为粒子不能同时具有准确的位置与速度信息,
并赋予粒子量子行为.

在解空间中,以概率密度表示粒子出现在某一

点的概率,满足聚集态性质的粒子可以在整个解空

间内进行寻优,由于受到概率密度的约束,粒子并

不会发散到无穷远处.QPSO算法认为每个粒子会

不断的收敛于吸引子pi,而吸引力来自于pi 点建

立的毮势阱,吸引子pi 的坐标为:

pi,j(t)=氄i,j(t)暳Pi,j(t)+[1-氄i,j(t)]暳Gi,j(t)
(5)

暋暋式(5)中:Pi,j(t)与Gi,j(t)表示粒子个体最优

位置与全局最优位置,氄i,j(t)暿U(0,1).通过求解

粒子在毮势阱中的薛定谔方程,可得:
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暋暋暋暋暋氄(Y)= 1
L
exp(-旤Y旤L) (6)

暋暋式(6)中:L表示毮势阱的特征长度,与普朗克

常数以及量子质量有关,Y=X-p,p为吸引子,X
为粒子位置.通过(5)、(6)两式可以得到概率密度

函数,对概率密度函数使用蒙特卡洛变换,可以得

到:

暋暋暋暋暋暋X=p暲L
2ln(1/u) (7)

引入平均最好位置mbest对L 进行评价:
暋暋暋暋Li,j(t)=2毩暳旤mbest-Xi,j(t)旤 (8)
则式(7)变为:
暋Xi,j(t+1)=pi,j(t)暲毩旤mbest-Xi,j(t)旤暳
暋ln[1/u(t)] (9)
暋暋式(9)中:毩为收缩灢扩张系数,是 QPSO 算法

除去群体规模外唯一的参数,u(t)暿U(0,1).式
(9)即为最终推导出的粒子位置方程.

QPSO算法全局寻优能力强于 PSO 算法,但
由于受到粒子聚集程度的随机性和粒子本身记忆

性的限制,QPSO 算法与其他群体智能算法一样,
并未从根本上解决自身“早熟收敛暠的问题.通过对

经典 QPSO算法的分析,本文提出改进型 QPSO
算法,具体改进思路如下:

(1)权系数的引进

经典的 QPSO算法在计算mbest时,第i个粒

子的个体最优位置Pi(t)前的系数总为1,也就意

味着每个粒子对mbest的值的影响是相同的.这里

mbest决定着群体的搜寻范围,然而一样的权重在

实际问题中是不符合的,在此借用精英文化的思

想,设计一种新的带权系数的量子粒子群.将精英

与粒子的适应度联系起来.适应度越大,粒子越重

要.首先根据粒子的适应度值对其进行降序排列.
然后给每个粒子分配一个权系数,权系数随粒子的

等级递减,即越接近最优解,权系数越大.因此,平
均最佳位置mbest计算如下:

暋mbest=1
M暺

M

i=1
Pi(t)= 1

M暺
M

i=1
ai,1Pi,1(tæ

è
ç ),

暋1
M暺

M

i=1
ai,2Pi,2(t),…,1

M暺
M

i=1
ai,nPi,n(t ö

ø
÷) (10)

暋暋将Pi(t)按适应度函数排序,之后分配权系数

毩i.适应度为个体最优位置与全局最优位置的距离

误差函数,适应度数值越大代表个体最优位置与全

局最优位置相差越远,权系数从1.5~0.5线性递

减.
(2)收缩扩展系数的优化

收缩扩张系数毩是 QPSO 算法的核心参数,
对全局寻优、局部寻优、收敛速度与精度都起着至

关重要的影响.毩可以理解为搜索的细致程度,在
算法寻优初期,由于全局最优位置与粒子个体最优

位置相差较大,此时需要较大速度全局寻优,故毩
应取较大数值;而在算法后期,粒子个体最优位置

接近全局最优位置后,应该放慢寻优速度,进行局

部寻优,故应适当减小毩的取值以提高算法精度.
经典 QPSO算法的收缩扩张系数线性减小导致其

无法根据算法运行情况自动协同全局寻优能力与

局部寻优能力,在此提出一种新的收缩扩张系数确

定方法,公式为:
暋暋暋毩(t)=(毩o-毩e)暳

暋暋暋 1
1+ek暳(f(xi)-fgbest

)/(fgworst-fgbest

é

ë
êê

ù

û
úú) +毩e (11)

暋暋式(11)中:毩0 与毩e 为收缩扩张系数的初值与

终值,毩0 通常取1;毩e 通常取0.5,k为毩 变化速率

调节系数,f(xi)为当前粒子的适应函数值,fgbest为

群体最优位置的适应函数值,fgworst为群体最差位

置适应函数值.式(11)所展示方法不仅能根据粒子

适应度情况非线性调整收缩扩张系数取值,实现

“变速寻优暠;还能赋予每一个粒子独立的毩值,解
决了经典 QPSO算法中,忽略粒子差异性将同一毩
值应用于所有粒子而导致的寻优效率不佳的弊端,
实现了每个粒子根据自身距离群里极值点的远近,
对其毩值进行自动调节;最终做到了收缩扩展系数

非线性、自适应调整,在提高收敛速度的同时,改善

了算法后期容易陷入局部最优的状况.

2.4暋改进型 QPSO灢FNN 模型

本节 介 绍 如 何 将 改 进 型 的 QPSO 算 法 与

FNN相结合.在网络结构确定的情况下,FNN 的

预测精度取决于隶属度函数的中心位置cij、宽度

氁ij以及输出层权值氊ij,而传统FNN需要根据使用

者经验确定cij与氁ij的取值,同时通过反向传播与

梯度下降算法确定氊ij取值.经验取值法在面对全

新映射关系时无从参考,难以得到最优解,梯度下

降算法在网络层数较多时会出现梯度消失与梯度

爆炸,很大程度制约了FNN 的性能.因此,本文将

cij、氁ij、氊ij取值作为优化对象,通过改进型 QPSO
算法对其寻优,寻优粒子的每一维分量都对应着优

化对象中的一个参数,将寻优后的参数赋予FNN,
优化后的模糊神经网络具有较强的学习能力和泛

化能力,预测精度也得到提升.改进型QPSO灢FNN
模型的具体实现步骤如下:

(1)模糊神经网络初始化:确定输入输出变量,
每个输入变量对应的隶属度函数个数.

(2)改进型 QPSO的初始化:确定寻优粒子的

个数,每个粒子的维数 N,最大迭代次数,以及粒

子个体最优位置P(t)与全局最优位置G(t).其中
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粒子维数 N 等于cij、氁ij与氊ij数量之和,初始的P
(t)、G(t)均为N 维0向量.

(3)输入训练集数据用 FNN 进行预测,使用

预测误差F 作为评价函数,评价函数用于确定粒

子不同位置的优越程度.

暋暋暋暋暋暋F=1
X暺

X

i=1

(qij -yij)2 (12)

暋暋式(12)中:X 为训练样本数,qij为模型的期望

输出值,yij为网络实际输出值.
(4)计算当前每个粒子不同位置的评价函数,

误差最小者确定为当前最好位置pbest,将历史上

所有时刻的pbest作比较,误差最小者确定为群体

最好位置gbest.
(5)判断是否达到预设的迭代次数或模型精度

已满足要求,如果满足要求则转入步骤(6);如果不

满足要求则按照式(9)改变寻优粒子位置,之后转

入步骤(4).
(6)将记录下的群体最好位置gbest的各分量

值赋与模糊神经网络.
(7)用训练好的模糊神经网络对未知样本进行

预测.

3暋电池峰值功率预测

3.1暋模型的训练

在2.1节中确定了模糊神经网络的输入与输

出变量.根据输出变量的值域确定对应的隶属度函

数个数:温度变量 、内阻变量、SOC 变量分别为4、
4、5.则模糊推理层节点数为:4暳4暳5=80个,模
糊神经网络整体结构为:3灢13灢80灢80灢1.由于每个隶

属度函数对应Cij、氁ij两个寻优参数,氊ij个数等于归

一化层节点数,则寻优参数一共有(4+4+5)暳2+
80=106个,改进型QPSO算法粒子维数N=106.
模糊神经网络结构如图3所示.

图3暋用于峰值功率预测的FNN 结构

通过峰值功率实验获得324组数据(每个温度

梯度下81组)作为训练集,如图4所示,SOC 以

1%为单位,电池并联后阻值减小,为展现其变化趋

势故以0.1m毟为单位.

图4暋训练集数据

在训练开始前任意设置初始的隶属度函数参

数,以验证改进型 QPSO算法对Cij与氁ij的寻优能

力.图5展示了训练前后的隶属度函数变化情况,
在随意设置初始隶属度函数的情况下,QPSO算法

仍能根据数据的内在关系,合理确定各变量的隶属

度函数,由于输入数据的等差关系较强,训练后的

隶属度函数呈现均匀分布,在实际使用中数据变化

情况复杂,人脑难以判别其规律,此时 QPSO 算法

会发挥出更大的优势.

(a1)训练前温度隶属函数暋暋(a2)训练后温度隶属函数

(b1)训练前内阻隶属函数暋暋(b2)训练后内阻隶属函数

(c1)训练前SOC隶属函数暋暋(c2)训练后SOC隶属函数

图5暋隶属度函数变化

图6与图7展示了改进型 QPSO灢FNN 模型

对训练集数据的预测情况及相对误差.从图7可以

看出,预测误差在低温段(5 曟)较高,最大相对误

差超过6%,当温度大于15曟时,相对误差基本保

持在3%以内,这是由于低温低SOC 状态下,电池

峰值功率会产生大幅下降,影响了预测精度.

图6暋训练集真实值与模型预测值
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图7暋训练集峰值功率相对误差

3.2暋模型的验证与分析

用同样的测试方法另取80组数据作为测试

集,其中每个温度梯度下包含20组数据以保证样

本的均匀性,使用不同的模型进行预测,预测结果

如图8~10所示.从最大误差、平均绝对误差、平均

相对误差、拟合优度(R2)四个方面对模型进行评

价,结果如表2所示.
图8为使用FNN模型的峰值功率预测情况,可

以看出对于偏僻点位(第20号样本)的预测误差较

大,达到52.49W,平均相对误差为2.4%,图9为QP灢
SO灢FNN模型的预测情况,对偏僻点位预测误差为

39.73W,平均误差与平均相对误差小于FNN模型,
拟合优度R2=0.978,拟合效果优于FNN模型.

(a)FNN模型真实值与预测值对比

(b)FNN模型相对误差

图8暋FNN 模型预测情况

(a)QPSO灢FNN模型真实值与预测值对比

(b)QPSO灢FNN模型相对误差

图9暋QPSO灢FNN 模型预测情况

表2暋不同模型的误差比较
最大误差

/W
平均绝对
误差/W

平均相对
误差/%

R2

FNN 52.49 10.29 2.4 0.957
QPSO灢FNN 39.73 7.93 1.8 0.978

改进型

QPSO灢FNN
19.08 5.14 1.2 0.991

暋暋图10为使用本文提出的改进型 QPSO灢FNN
模型预测情况,拟合优度R2 为0.991,预测值与实

际值的跟随程度好,二者曲线基本拟合,对于偏僻

点位也能准确估计,通过计算可得最大误差仅为

19.08W,在大于15曟时相对误差均小于4%,平
均相对误差仅为1.2%,验证了该模型在高峰值功

率预测场景下具有较好的精度.在实际使用中,即
便是偶发性的预测误差较大,也会对电动汽车的安

全行驶带来恶劣影响,QPSO灢FNN 模型与 FNN
模型在中高温情况下预测误差尚可,但是在低温情

况下显然不能满足安全行驶的要求.由于三种模型

的训练均在10秒内完成,故在此对其收敛步数与

训练时间等进行对比意义不大,不再赘述.

(a)改进型 QPSO灢FNN模型真实值与预测值对比

(b)改进型 QPSO灢FNN模型相对误差

图10暋改进型 QPSO灢FNN 模型预测情况
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选取30组样本对改进型 QPSO灢FNN 模型的

预测时间进行统计,结果如图11所示.其中,最大

预测时间为39.6ms,最小预测时间为25.7ms,平
均预测时间为31.6ms,均符合电池管理系统的要

求,验证了算法的实时性.

图11暋改进型 QPSO灢FNN 模型预测时间

综上可以看出,本文所提出的改进型 QPSO灢
FNN电池峰值功率预测模型,预测误差明显小于

FNN模型与 QPSO灢FNN模型,可操作性好,推广

应用价值高,可用于电池峰值功率的在线估计,为
电池管理系统提供可靠参数.

4暋结论

(1)通过统计学方法证明了电池的温度、内阻、

SOC与峰值功率相关性较强.本文所提改进型

QPSO灢FNN 模型预测效果优于 FNN 与 QPSO灢
FNN模型,验证了改进型 QPSO 算法的可行性和

优越性.
(2)改进型 QPSO灢FNN模型从数据驱动角度

出发对电池放电峰值功率进行预测,避免了传统电

池机理模型参数辨识复杂的弊端,保证了预测的精

确性、高效性、实时性,为电动汽车的安全运行提供

保障.
(3)由于电池的健康状态(StateofHealth,

SOH)对 峰 值 功 率 有 一 定 影 响,后 期 研 究 拟 将

SOH 作为输入变量,探究电池 SOH 与峰值功率

的关系,进一步提升预测模型的精确度.
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废液焚烧炉SCR脱硝系统的建模
及其预测控制

张暋萍1,李明辉2,陈暋倩3
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摘暋要:针对SCR脱硝系统非线性、大惯性等特点,采用基于自适应惯性权重粒子群优化算法

(AIWPSO)的模型预测控制实现喷氨量的精准控制.首先,从SCR反应机理出发,建立其机理

模型,并通过实际数据对模型进行验证;其次,引入 AIWPSO 优化的最小二乘支持向量机

(LSSVM)模型,建立更为精确的脱硝系统出口 NOx的预测模型.根据所建模型,结合 AIWP灢
SO 优化的模型预测控制,使输出能快速跟踪设定值;最后,进行仿真对比实验.结果表明,相

较于传统PID控制,这种新型控制策略能够准确地对喷氨量进行调节,在保证脱硝效率的同

时能够减少 NH3 使用量,实现了脱硝系统稳定经济运行.
关键词:SCR;烟气脱硝;LSSVM;预测模型;AIWPSO;废液焚烧炉
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ModelingandpredictivecontrolofSCRdenitrification
systeminwasteliquidincinerator
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Abstract:AimingatthenonlinearityandlargeinertiaoftheSCRdenitrificationsystem,the
modelpredictivecontrolbasedontheadaptiveinertiaweightedparticleswarmoptimization
algorithm (AIWPSO)isusedtoachieveprecisecontroloftheammoniainjectionrate.First灢
ly,startingfromtheSCRreactionmechanism,establishitsmechanism model,andverifythe
modelwithactualdata.Secondly,theleastsquaresupportvectormachine(LSSVM)model
optimizedbyAIWPSOisintroducedtoestablishamoreaccuratepredictionmodelofNOx
exportsfromthedenitrationsystem.Accordingtothebuiltmodel,combinedwithAIWPSO
optimizedmodelpredictivecontrol,theoutputcanquicklytrackthesetvalue.Finally,asim灢
ulationcomparisonexperimentshowsthatcomparedwiththetraditionalPIDcontrol,this
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newcontrolstrategycanaccuratelyadjusttheamountofammoniainjection,whileensuring
thedenitrificationefficiency,itcanreducetheNH3usage,andrealizethestableandeconomic
operationofthedenitrificationsystem.
Keywords:SCR;fluegasdenitrification;LSSVM;predictionmodel;AIWPSO;wasteliquid
incinerator

0暋引言

有机废液在焚烧过程中,为了尽量地减少焚烧

污染物的生成,焚烧炉的过空气量系数一般都取相

对较大,这样就会形成较多的热力 N;废液中含氮

有机物的挥发含量也比较高,经过焚烧处理后最终

生成大量 NOx[1].故焚烧炉产生的 NOx要比其他

锅炉要高.而 NOx排放到大气中会对生物体造成

严重危害,因此,须对焚烧炉排放烟气进行脱硝处

理.选择性催化还原(SCR)烟气脱硝技术脱硝效率

高,且工业条件要求低,已被广泛应用.SCR 脱硝

控制的重点在于采用何种控制手段来更加精确地

控制喷氨量,从而确保系统出口 NOx排放达到排

放标准的同时减少氨逃逸量[2].
常见的控制方式有固定氨氮摩尔比控制和出

口 NOx定值控制[3],这两种方式均采用传统的

PID来实现对出口 NOx浓度的控制.但SCR脱硝

系统存在大迟滞、大惯性、非线性等特性,已难以取

得理想的控制效果.近几年来,随着先进控制算法

的发展,脱硝系统的控制方式有了更多的选择.其
中,模 型 预 测 控 制 (ModelPredictiveCOntrol,

MPC)由于能很好的适应对象的非线性、不确定性

以及时变等特性[4灢7],已被广泛地应用于工业过程

控制领域.
文献[8]采用广义预测控制(GPC)和线性二次

调节(LQR)方法,分别设计串级控制系统的主、副
调节器,在一定程度上提升了系统的脱硝控制品

质.文献[9]利用(RBF灢ARX)混合结构实现对出口

NOx的预测控制,在控制过程中起到了一定的动

态调整作用,但控制过程只针对几个固定的负荷

点,因而普适性不强.文献[10]将递归神经网络引

入RBF神经网络的隐含层中形成混合结构网络

(MS灢RBFNN),将与喷氨量相关的主要状态作为

MS灢RBFNN的输入,利用出口 NOx测量值与设

定值的偏差对系统进行修正,实现了对喷氨量的实

时修正.文献[11]利用 CPSO灢RBF神经网络建立

SCR脱硝系统出口 NOx的预测模型,实现了在保

证出口 NOx达标的情况下,减少喷氨量的控制目

标,但此方法不仅计算量巨大,而且控制规律也比

较复杂,很难保证实时性.
以上文献都是针对于燃煤锅炉SCR脱硝系统

出口 NOx浓度的优化控制,目前对于废液焚烧炉

烟气SCR脱硝系统出口 NOx浓度的优化控制研

究较少.为此,笔者通过学习燃煤锅炉SCR脱硝系

统的优化控制方案,对有机废液焚烧SCR系统进

行优化控制.本文将模型预测控制引入其中,通过

对SCR反应机理进行分析,建立系统机理模型并

通过实际数据对模型进行仿真验证.再利用具有较

高预测精度和泛化能力的改进 LSSVM 建立了系

统出口 NOx的预测模型,并将其用于预测控制

中.仿真结果表明,该方案能实现在出口 NOx浓

度不超标的情况下,减少喷氨量,降低脱硝成本和

氨逃逸的控制目标,能取得良好的控制效果.

1暋SCR脱硝系统

1.1暋脱硝反应机理

SCR 脱硝是指在一定温度条件下,还原剂

(NH3)在催化剂的作用下有选择的和烟气中 NOx
发生化学反应,将 NOx还原成 N2 和 H2O[12,13].
SCR脱硝系统反应原理如图1所示.

图1暋SCR脱硝系统反应原理图

其主要涉及的化学反应如式(1)~(4)所示:

暋暋暋4NH3+4NO+O2=4N2+6H2O (1)

暋暋暋8NH3+6NO2=7N2+12H2O (2)

暋暋暋NO+NO2+2NH3=2N2+3H2O (3)

暋暋暋4NH3+6NO=5N2+6H2O (4)

暋暋其中,式(1)为主反应式[14].由式(1)可以看

出,喷氨量越高,反应越完全.然而,过量喷氨会加

速如下副反应的发生,使得 NOx重新生成.
暋暋暋4NH3+3O2=2N2+6H2O (5)
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暋暋暋4NH3+5O2=4NO+6H2O (6)

暋暋暋2NH3+2O2=N2O+3H2O (7)

暋暋因此,针对SCR喷氨控制系统有两个重要的

目标:一是控制出口 NOx浓度低于排放限值;二
是避免喷氨过度,减少 NH3 的逃逸.

1.2暋机理模型的建立及验证

针对 SCR 反 应 机 理,主 要 遵 循 的 是 Eley灢
Rideal机理[13],其反应的主要动力学方程为:

暋暋ra =k0
aexp-Eaæ

è
ç

ö

ø
÷

RT CNH3
(1-毴NH3

) (8)

暋暋暋暋rd =k0
dexp-Edæ

è
ç

ö

ø
÷

RT 毴NH3
(9)

暋暋暋暋rNO =k0
NOexp-ENOæ

è
ç

ö

ø
÷

RT CNO毴NH3
(10)

暋暋暋暋rox=k0
oxexp-Eoxæ

è
ç

ö

ø
÷

RT 毴NH3
(11)

暋暋暋暋暋Ed =E0
d(1-r毴NH3

) (12)

暋暋式(8)~(12)中:r0-吸附速度(s-1);k0
a-吸

附反应常数(m3/mol·s);Ea-NH3 吸附活化能

(cal/mol);R-理想气体常数(R=8.314J/(mol
·K));CNH3 -反应器内 NH3 的摩尔浓度(mol/

m3);毴NH3 -NH3 在催化剂表面的覆盖率;rd-脱

吸附速度(s-1);k0
d-脱吸附反应常数(m3/(mol·

s));Ed -NH3 脱吸附活化能 (cal/mod);E0
d -

NH3 脱吸附初始活化能(cal/mod);rNO-脱硝反

应速度(s-1);k0
NO - 脱硝反应常数(m3/(mol·

s));ENO-脱硝反应活化能(cal/mol);CNO-气相

NO的k0
ox摩尔浓度(mol/m3);rox-NH3 氧化速度

(s-1);k0
ox-NH3 氧化反应常数(m3/mol·s);Eox

-NH3 氧化反应活化能(cal/mol);毭-催化剂表

面覆盖率系数.
根据上述机理,整个还原过程可用以下公式描

述:

暋暋暋暋暋
d毴NH3

dt =ra -rd -rNO -rox (13)

暋暋暋暋暋
dCNH3

dt =毟NH3
(rd -ra) (14)

暋暋暋暋暋dCNO

dt =-毟NH3rNO (15)

暋暋式 (14)、(15)中:毟NH3 - 催 化 剂 吸 附 能 力

(mol/m3).
由于SCR反应过程复杂、参数多且彼此关联,

因此很难求取参数.此外,反应条件的变化也会导

致参数改变,为此,本文采用辨识方法来获取模型

参数.需辨识的参数有k0
ai、k0

di、k0
oxi、k0

NOi、Eai、E0
di、

Eoxi、ENOi、毟0
NH3i

、毩i .
针对某废液焚烧工厂 SCR 脱硝系统,V2O5灢

WO3/TiO2 为其催化剂成分,还原剂为 NH3.本文

采用PSO算法,在模型训练的基础上,利用已有的

实际数据,对相关参数进行寻优计算.所用数据均

为现场采集所得,采样间隔为1min,剔除异常数

据后,共获得有效数据700组,选取540组用作训

练,剩余数据用于测试.在使用PSO算法获取模型

参数时,种群数量设置为40,寻优过程最大迭代次

数为500,根据各参数的实际物理意义选取合适的

范围,将模型均方根误差作为适应度函数.寻优过

程如图2所示.由图2可知,模型的计算误差随着

迭代次数的增加而减小,迭代近400次时,模型的

精度不再发生变化.其寻优结果如表1所示.

图2暋PSO 参数寻优过程

表1暋机理模型参数

参数 数值

k0a 2.3

k0d 11.73

k0ox 0.0315

k
0
NO 2796

Ea 9673

E0d 23016

Eox 27930

ENO 10650

毟NH3 0.17

毩 0.417

暋暋模型验证结果如图3所示.从图3可以看出,
该模型精确性较高.为更好的对模型精度进行量

化,选择模型的平均绝对百分比误差(MAPE)和均

方根误差(MRSE)作为衡量指标:

暋暋暋暋暋RMSE=
暺
N

i=1

(yi-ŷi)2

N
(16)
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暋暋暋暋暋MAPE=1
n暺

N

i=1

yi-ŷi

yi
(17)

暋暋式(16)、(17)中:N-样本个数;yi、̂yi-第i个

样本的实际值和预测值.
模型评价结果 MRSE=5.078mg/m3,MAPE

=7.63%.由此可见模型的精度误差在可接受范围

内.观察图3可知,当系统出现扰动时,模型的输出

值与实际数据变化情况能保持一致.总体来说,该
模型能够较为准确地对SCR脱硝系统运行状态进

行描述.

图3暋SCR机理模型验证

2暋SCR预测控制系统

本文在SCR系统出口 NOx浓度控制中引入

预测控制 的 思 想,通 过 改 进 LSSVM 建 立 出 口

NOx浓度的预测模型,将SCR机理模型与预测模

型相结合,再利用AIWPSO算法来求取最优解,最
终实现保证出口 NOx浓度达标的前提下,减少喷

氨量,降低脱硝成本和氨逃逸率.控制系统结构图

如图4所示.该系统主要由 AIWPSO滚动优化、预
测模型、预测输出和SCR烟气脱硝系统4个部分

组成.

图4暋喷氨量预测控制系统结构图

2.1暋基于 AIWPAO灢LSSVM 的预测模型的建立

结合章节1.1中脱硝反应原理可知,SCR 出

口 NOx浓度波动的最直接原因是SCR入口 NOx
浓度的波动,尤其当入口 NOx浓度波动幅度大且

波动较频繁时,必将严重影响出口 NOx浓度的控

制效果.入口 NOx浓度的准确测量直接影响喷氨

量的控制.烟气流量会影响反应器入口 NOx流量

的变量.而烟气温度决定着催化剂的活性和反应进

行的速率.因此,直接影响出口 NOx浓度的参数

有喷氨量、入口 NOx浓度、烟气流量、烟气温度、
入口氨氮摩尔比.故选取以上参数作为模型的输入

变量,以出口 NOx浓度作为输出变量.
2.1.1暋LSSVM 算法

LSSVM 是基于支持向量机(SupportVector
Machines,SVM)的一种改进算法,它的优势相较

于SVM 在于:(1)将SVM 中的不等式约束条件利

用等式约束条件进行替换;(2)利用解线性方程组

来求解待优化问题.这两个优势使得它在需要较少

的计算资源的同时还能较快的求解问题.LSSVM
的基本原理为:

设给定非线性样本数据集为:

暋暋暋暋暋(xi,yi),i=1,2,…,m,xi 暿Rn

暋暋式(18)中:xi-模型中的各输入变量;n-输入

样本的维数;m-训练样本个数;yi-SCR出口第i
个 NOx实测值.

引入非线性变换映射函数氄(x),将训练样本

数据从低维空间映射到高维空间;

暋暋暋暋暋暋暋y(x)=氊T氄(x)+b (19)

暋暋式(19)中:氊-超平面的权值系数(权矢量);b
-偏置量.

LSSVM 算法采用结构风险最小化原理,并考

虑函数复杂度及拟合误差,建立如下目标函数[15]:

minJ=1
2wTw+毭

2暺
m

i=1
ei

s.t.暋yi=wTw氄(xi)+b+ei,i=1,2,…,

ì

î

í

ïï

ïï m
(20)

暋暋式(20)中:ei-误差变量;一般毭>0,作为调整

误差的惩罚系数.毩i曒0拉格朗日乘子,引入拉格朗

日函数将约束优化问题转化为无约束优化问题:

暋暋暋L(氊,毼,毭,b,毩)=J(氊,毼)-

暋暋暋暺
m

i=1
毩i[氊T氄(xi)+b+毼i-yi] (21)

暋暋分别对氊,毼,毭,b,毩求导,令导数=0,则:

暋暋

灥L
灥氊=0炤氊=暺

N

i=1
毩i氄(xi)

灥L
灥毼i

=0炤毩i=毭毼i

灥L
灥b=0炤暺

N

i=1
毩i=0

灥L
灥毩i

=0炤氊T氄(xi)+b+毼i-yi=

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï 0

(22)
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消去氊,毼得:

0 1T

1 氄(xi)氄(xj)+毭-1

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
úI
+

bé
ë
ê
ê

ù

û
ú
ú毩
=

0é
ë
ê
ê

ù

û
ú
úy

(23)

其中1T =[1,1,…,1]T;k(xi,xj)=氄(xi)T氄(xj)
是核函数.

用最小二乘法求解式(23),得到毩和b,最终

得到用核函数表示的LSSVM 非线性模型:

暋暋暋暋̂y(x)=暺
m

i=1
毩ik(xi,xj)+b (24)

暋暋在常用的核函数中,高斯径向基函数具有良好

的泛化能力和全局收敛性,并且函数模型相对简

单[16].故本文选取其作为模型核函数:

暋暋暋暋k(xi,xj)=exp-旤xi-xj旤2

2氁
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 (25)

暋暋式(25)中:氁-径向基函数的宽度.
图5为所建立的 SCR 出口 NOx的 LSSVM

模型.

图5暋SCR出口 NOx的LSSVM 模型

结构图

2.1.2暋AIWPSO优化的LSSVM 模型

利用 LSSVM 建立预测模型的过程中,参数

氁、毭的选择直接影响着模型的预测精度和泛化能

力,这两个参数的不合理选择直接会导致预测结果

的可靠性的降低.PSO 算法相比于其他算法在收

敛速度和算法实现等方面存在优势,但易于出现早

熟、陷入局部极值的问题.为此,本文将文献[17]中
的 AIWPSO算法应用到LSSVM 的参数寻优过程

中,通过动态地寻找最优的核参数和正则化参数,
在提高模型的预测精度、泛化能力的同时,建立起

最佳的SCR出口 NOx的LSSVM 预测模型.
AIWPSO算法主要对 PSO 算法做出了以下

几点改进以促使粒子避免出现局部收敛问题:
(1)由于PSO算法的惯性权重氊大小对算法

的优化起主导作用,所以采取了一种惯性权重非线

性变化策略,该策略将迭代时域划分为初、后期,初
期通过保持较大的氊值一段时间来保证较强的全

局搜索性,后期保持较小的氊 值一段时间来增强

局部搜索能力,从而实现算法的全局和局部搜索能

力的综合最优.该策略下权重氊的计算公式为:

暋氊=氊max-(氊max-氊min)*(e-e-45*(t/T)3)(26)

暋暋式(26)中:氊max、氊min-权重的初、终值;t-当

前迭代数;T-最大迭代数.
(2)为防止解的计算过程中出现陷入局部极值

的可能,将变异的想法引入粒子群算法中.为了更

好的判断种群的状态,参考文献[18],引入种群的

适应度方差.算法借助种群的适应度方差来判断当

前种群的状态,一旦算法出现“早熟暠现象,则对

gbest进行如下变异操作:

暋暋暋暋暋gbest=gbest暳(1+毺暳0.5) (27)

暋暋式(27)中:毺 为服从标准正态分布的随机变

量.利用式(27)给陷入局部极值的粒子一个随机的

扰动操作,使其快速跳出局部极值,向真正的最优

解奔袭.
AIWPSO灢LSSVM 算法实现 过 程 如 图 6 所

示.

图6暋AIWPSO灢LSSVM 的出口 NOx预测

算法流程图

2.2暋基于 AIWPAO灢LSSVM 的 SCR 出口 NOx
预测分析

同章节1.2中实际数据,通过利用归一化处理

的数据建立模型,再将输出结果经反归一化处理得

到实际工程单位的主导变量,最后利用 AIWPSO
算法对氁、毭参数进行结果寻优,在LSSVM 模型中

引入最终寻优结果,从而建立SCR出口 NOx浓度

的预测模型.表2为 AIWPSO灢LSSVM 模型参数.
表2暋AIWPSO灢LSSVM 模型参数

参数 数值/范围

数值/范围d 20

最大迭代次数Gmax 100

局部搜索学习部搜c1 1.5

全部搜索学习部搜c2 1,7

核参数氁 [0.1,1000]

正则则化参毭 [0.01,100]
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暋暋选用测试集的 RMSE作为对应粒子的适应度

值.算法通过在运行过程中不断地对粒子的位置和

速度进行更新,直至满足设定的最大迭代次数.得
到最优参数值毭=17.3930、氁=0.3386,将这两个

参数用于改进 LSSVM 的出口 NOx浓度的预测.
为了更好地预测模型的性能,将 MAPE和 RMSE
作为预测模型性能评判依据.模型的输出与实际输

出如图7所示.
预测 模 型 的 RMSE=4.4966、MAPE=

6.46%,结合图7的仿真结果可以看出,该预测模

型对非线性系统的辨识度较高,模型的拟合能力和

预测精度高,综合来说符合作为预测模型的要求.
同时,该预测模型的计算量较小,能够满足工程实

际应用的要求.

图7暋预测模型计算结果

3暋SCR出口NOx浓度预测控制及仿真

MPC是根据模型预测输出来对控制量进行调

整,通过极小化目标函数来求解最优控制量.将

MPC算法转化为非线性优化问题来解决[19]:

minJ(k)=暺
N

i=1

[yp(k+i)-yr(k+i)]2+

毸暺
M

i=1

[u(k+i)]2

s.t.u暿 [umin,umax] (28)

暋暋式(28)中:yp-模型输出值;yr-出口 NOx的

设定值;u-喷氨量;umax、umin-喷氨变化量的上、
下限;N、M-预测、控制长度;毸为控制量系数.本
文将其设置为默认值1.

针对以上优化问题,本文利用 AIWPSO 算法

对喷氨量进行滚动优化来求取最优解.通过将上一

时刻的预测误差作为当前时刻的预测误差并加以

补偿来进行反馈校正.图8为 MPC算法步骤.

图8暋MPC算法步骤

为验证 MPC 的控制效果,利用 MATLAB/

Simulink平台搭建脱硝控制系统并进行仿真测

试,并与传统PID控制进行分析对比.学习因子选

取c1=c2=2;根据式(26)计算粒子惯性权重氊;粒
子群数为20,最大迭代次数为100.喷氨量范围为

0~250kg/h,SCR出口 NOx浓度设定值在5min
时降为50mg/m3.仿真结果如图9所示.

图9暋控制系统响应曲线对比图

由图9可以看出,PID控制在第26min左右

才能稳定在设定值附近,去掉测量延迟后响应时间

为18min.MPC约在第11min就能稳定在设定

·271·



第5期 张暋萍等:废液焚烧炉SCR脱硝系统的建模及其预测控制

值,响应时间为3min,比PID控制降低了约84%.
相比来说,MPC能够更加快速地跟踪设定值,调节

时间更短,静态性能更好.
为更进一步验证 MPC的控制效果,选取图10

所示测试样本段SCR入口 NOx浓度作为模型的

输入变量,SCR 出口 NOx浓度设定值为50mg/

m3,分析对比这两种控制方案的控制效果及喷氨

量情况.

图10暋SCR入口 NOx浓度

由图11可知,传统SCR控制系统的稳定性较

差,稳态控制精度不高,系统的抗干扰性能较弱,出
口 NOx浓度波动较大,且排放超标.相较来说,优
化后的控制系统在运行过程中SCR出口 NOx浓

度相对稳定,虽然在某些时刻有些波动,但大部分

时间内出口NOx浓度都低于设定值.通过图11和

图12可以看出,SCR控制脱硝效率最低为68%,
出口 NOx浓度最高为89mg/m3,相比来说,MPC
脱硝效率最低为87%,系统更为稳定,出口 NOx
浓度最高为52mg/m3,脱硝效果显著提升.从图

13可以看出,与SCR控制相比,MPC喷氨量相对

减少,控制器通过减小 NH3 投入量的变化实现

NH3 的精准投放,减少了氨逃逸量,保护了环境的

同时也降低了脱硝成本.

图11暋SCR出口 NOx浓度

图12暋SCR脱硝效率

图13暋喷氨量

4暋结论

(1)通过分析废液焚烧SCR系统脱硝过程的

化学反应机理建立SCR系统机理模型,并且利用

实际运行数据验证了该模型的准确性.
(2)利用 AIWPSO 算法优化的 LSSVM 建立

SCR 出 口 NOx 预 测 模 型,并 运 用 MAPE 和

RMSE对该预测模型进行预测能力评估,验证了

该模型具有较高的非线性拟合能力、较高的预测精

度和泛化性能.
(3)将SCR系统机理模型与预测模型相结合,

利用 AIWPSO 算法对待优化问题进行求解,并与

传统PID控制进行仿真对比,实验结果表明:本文

所提的 MPC 能够更加精确地控制喷氨量,降低

SCR出口 NOx浓度的同时减小了 NH3 的使用

量,避免了过量喷氨造成的环境污染和经济损失.
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一种基于代价参考粒子滤波器组
的非线性调频信号估计方法

卢暋锦,陶筱娇

(陕西科技大学 电子信息与人工智能学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为提高背景噪声统计特性未知情况下非线性调频信号瞬时频率的估计精度和速度,本
文提出一种具有完全并行结构的代价参考粒子滤波算法:代价参考粒子滤波器组.该方法包括

以下几个步骤:首先,将非线性调频信号近似为分段线性调频信号,建立状态空间模型;随后,
基于状态空间模型和先验信息将状态空间划分为若干较小的子空间;在不同的状态子空间内

分别执行代价参考粒子滤波算法;最后,比较各个代价参考粒子滤波算法的累积代价,将累积

代价最小的代价参考粒子滤波算法的估计结果作为最终的瞬时频率估计结果.仿真结果表明,
与同类的代价参考粒子滤波算法、前后先代价参考粒子滤波算法相比,本文提出的方法估计精

度更高,运行时间更短.该方法可用于雷达目标检测与跟踪等领域.
关键词:非线性调频信号估计;非线性滤波器组;代价参考粒子滤波;状态空间模型
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Cost灢referenceparticlefilterbankfornonlinearFMsignalestimation
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Abstract:Anonlinearfilterbankbasedoncost灢referenceparticlefilter(CRPF)isproposed
forimprovingtheperformanceofestimatingthenonlinearfrequencymodulated(FM)signal
withunknownbackground.ThemethodnamedCRPFbankconsistsofseveralsteps.First,
thenonlinearFMsignalisapproximatedaspiecewiselinearFMsignal,andthestate灢space
modelwithunknownstatisticsisadoptedtostatethefilteringproblem.Second,thestate
spaceisdividedintosubspacesbyconsideringtheinitialinformationandstate灢spacemodel.
Third,severalCRPFsareappliedtosubspacesinparallel.Finally,thefilteringresultsofthe
CRPFwithminimumcumulatecostisderivedastheoutputoffilterbank.Somesimulation
resultsindicatethat,comparedwiththestate灢of灢artsuchasCRPF,forward灢backwardCRPF,
CRPFbankachievescomparablefilteringperformanceandrequiresmuchshortruntime.
CRPFbankcanbeusedinradartargetdetectionandtracking.
Keywords:nonlinearfrequencymodulatedsignalestimation;nonlinearfilterbank;cost灢ref灢
erenceparticlefilter;state灢spacemodel
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0暋引言

复杂背景下的非线性调频信号瞬时频率估计

是微弱机动目标检测与跟踪的关键[1灢4].现有的非

线性调频信号估计方法一般有两类:非参数方法和

参数方法.典型的非参数方法如文献[5,6],采用时

间尺度或时频分布的脊能量估计非线性调频信号

的瞬时频率曲线.此种方法能够避免信号模型的失

配,但其性能高度依赖观测的时频分布.贝叶斯方

法是一类典型的参数方法.贝叶斯方法首先将目标

状态近似为随时间变化的状态序列,再利用贝叶斯

算法,如卡尔曼滤波、粒子滤波等顺序地从观测数

据中估计目标状态[7灢12].此类方法可准确估计目标

状态,但贝叶斯方法完全依赖于背景的统计信息.
因此对于复杂背景噪声下或未知背景噪声下的非

线性调频信号估计问题,贝叶斯类方法的性能会下

降.
代价参考粒子滤波算法(cost灢referenceparti灢

clefilter,CRPF)是一类新的粒子滤波算法[13灢19].
其与粒子滤波结构相似,但采用代价衡量样本.样
本代价可根据使用场景定义,不依赖于系统的统计

信息.因此,CRPF可估计未知背景下的非线性调

频信号.在文献[15]中,我们提出了前灢后向 CRPF
(forwardbackward CRPF,FB灢CRPF),将 前 向

CRPF在最后时刻的估计结果作为后向 CRPF的

先验信息.该方法大大提高了后向 CRPF的先验

信息精度,因而后向 CRPF的估计性能大幅提高.
但FB灢CRPF包括前向 CRPF和后向 CRPF两个

过程,其运行时间是常规粒子滤波算法的两倍.
针对FB灢CRPF运行时间长的问题,本文提出

一种基于 CRPF的滤波器组:CRPFbank.CRPF
bank具有完全的并行结构,可提高 CRPF估计精

度,达到与 FB灢CRPF相当的程度,但运行时间远

小于CRPF和FB灢CRPF.CRPFbank包括若干并

列的 CRPF,各 CRPF相互独立,在不同的状态空

间内估计非线性调频信号的瞬时频率.各个CRPF
运行结束后,比较各个算法的累积代价,将累积代

价较小的 CRPF的输出作为滤波器组的输出.仿
真结果表明,与 CRPF 和 FB灢CRPF 相比,CRPF
bank估计精度更高,运行时间更短.

1暋状态空间模型

非线性调频信号估计问题可描述如下:假设在

观测时间 [0,T]s内,观测信号z(t)是未知的非线

性调频信号s(t)与未知的背景噪声w(t)的混合,
如式(1)所示,要求从观测信号z(t)中估计未知信

号s(t)的瞬时频率f(t),f(t)=氄曚(t),先验信息为

f(t)暿 [fmin,fmax].s(t)如式(2)所示.式中,a(t)
表示s(t)的幅度,2毿氄(t)是s(t)的相位.
暋暋暋暋暋暋z(t)=s(t)+w(t) (1)
暋暋暋暋暋s(t)=a(t)exp(j2毿氄(t)) (2)
暋暋由于CRPFbank也是一类粒子滤波算法,因
而需要建立状态空间模型来实现算法.本文采用与

文献[15]类似的状态空间模型.
将观测时间划分为 K 段等长的子区间,子区

间长度殼T=T/K.每段子区间内的观测信号记为

z(t1),z(t2),…,z(tK),tk暿[(k-1)殼T,k殼T].相
应地,第k 段子区间内的信号和噪声分别记为s
(tk)和w(tk).在第k段子区间内,假设信号s(tk)
为等幅度的线性调频信号,用幅度ak,左端频率fk

和调频率rk 描述该段线性调频信号.则观测方程

如式(3)所示.
暋暋z(tk)=s(tk)+w(tk)=
暋暋akexp(j2毿fktk+j毿rkt2

k)+w(tk)
暋暋k=1,2,…,K (3)
暋暋相应的系统方程如式(4)所示,通过将瞬时频

率曲线f(t)在t=殼Tk 泰勒展开获得[15].
fk
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xk=Axk-1+Bvk-1 (4)

暋暋式(4)中:xk=[fk;rk],v(1)
k-1 和v(2)

k-1 为0均值、
分布未知的系统噪声,转移矩阵A=[1,殼T;0,1],
E=[0.5殼T;1].

式(3)和式(4)即是为CRPFbank建立的状态

空间模型.在实际应用中,对观测z(t)以采样时间

ts 进行采样,则z(tk),s(tk)和w(tk)均成为L 维的

向量,分别记为zk,sk,wk,L=殼T/ts.此时式(3)记
为:
暋暋zk=akej氄kh(xk)+wk

暋暋h(xk)=exp(j2毿fktsL+j毿rk(tsL)2) (5)
暋暋式(5)中:L=0,1,…,L-1.

基于式(4)和式(5)的状态空间模型,非线性调

频信号的瞬时频率估计问题转化为从观测序列ZK

={z1,…,zK}中估计状态序列X={x1,…,xK}.

2暋状态空间划分

根据式(4)的系统方程,可推测调频率rk 的均

值的范围,如式(6)所示.式(6)表明,在分段线性调

频信号的假设下,信号在各个时段内的调频率的均

值焻r相等.
暋暋rk=rk-1+v(2)

k-1

暋暋焻r=E{rk}=E{rk-1+vk-1}=
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暋暋E{rk-1}+E{vk-1}=E{rk-1} (6)
暋暋此外,根据式(4)中各个时刻左端频率fk 的转

移关系,可得左端频率和调频率的关系如式(7)所
示:

暋暋暋暋暋暋rk-1=fk-fk-1

殼T -0.5vk-1 (7)

暋暋对式(7)两边同时取均值,可得:

暋暋焻r=E(rk-1)=E fk-fk-1

殼T -0.5vk-
æ

è
ç

ö

ø
÷1 =

暋暋E fk-fk-1

殼
æ

è
ç

ö

ø
÷

T
(8)

暋暋式(8)表明,信号调频率的均值焻r可由相邻时

刻的左端频率估计.更进一步,可得:

暋暋焻r=1
K暺

K

k=1
E fk-fk-1

殼
æ

è
ç

ö

ø
÷

T =

暋暋E
(f1-f0)+…+(fk-fk-1

殼
æ

è
ç

ö

ø
÷

TK =

暋暋E fK -f0æ

è
ç

ö

ø
÷

T
(9)

暋暋式(9)表明,可通过目标在初始时刻和最后时

刻的调频率来估计目标的调频率的均值焻r的可能

范围.根据先验信息,有fK 暿 [fmin,fmax]和f0 暿
[fmin,fmax],则调频率的均值焻r的可能范围如式

(10)所示.

暋暋暋fmin-fmax

T 曑焻r曑fmax-fmin

T
(10)

暋暋实际中,对于状态空间模型(4)灢(5)描述的滤

波问题,瞬时频率的先验信息f(t)暿 [fmin,fmax]
往往范围较大,则相应的调频率范围也较大,如式

(10)所示.此种情况下常规的 CRPF需要大量样

本,且收敛慢.这是 CRPF估计准确性差、运行时

间长的主要原因.针对该问题,FB灢CRPF首先执行

一个常规的前向CRPF,将前向CRPF最后一帧的

样本作为后向 CRPF 的初始样本.则后向 CRPF
的先验信息更加精确,因而后向 CRPF收敛更快,
估计准确性更高.将后向 CRPF的输出作为 FB灢
CRPF的滤波结果,因而 FB灢CRPF的估计准确度

远高于常规的 CRPF.但 FB灢CRPF包括序贯的两

个CRPF,其运行时间是常规CRPF的两倍.
FB灢CRPF提示,若能在滤波算法执行前就获

得更精确的先验信息,则 CRPF需要的样本数将

极大减少,从而可在提高常规 CRPF估计精度的

同时,极大缩短其运行时间.本文提出如下的方法

获得更准确的先验信息:将第1段回波信号s1 的

左端频率的可能范围划分为较小的子区间.根据先

验信息f(t)暿 [fmin,fmax],则s1 左端频率f0 暿
[fmin,fmax].将[fmin,fmax]划分为M 个子区间,记
为[fmin,f1]暼 [f1,f2]暼 … 暼 [fM-1,fmax],如

图1所示.

图1暋初始时刻的多普勒频率范围

划分为 M 个子区间

暋暋以第m个子区间[fm-1,fm]为例.假设s1 的左

端频率f0 暿 [fm-1,fm],可从式(9)推测出对应的

调频率的均值应满足:

暋暋暋暋fmin-fm

T 曑焻rm 曑fmax-fm-1

T
(11)

暋暋式(11)中:焻rm 表示由f0 暿 [fm-1,fm]获得的

调频率的均值.
图2比较了原有的先验信息f(t)暿 [fmin,

fmax]及式(11)表示的瞬时频率的范围.图2中阴

影部分对应式(11)的瞬时频率范围,方形区域为

先验信息f(t)暿[fmin,fmax]确定的瞬时频率的范

围.图2表明,将第1段子区间内回波信号s1 的左

端频率的可能范围划分为较小的子区间,可以有效

缩小非线性调频信号的瞬时频率的可能范围.

图2暋 第 m 个初始子区间[fm-1,fm]对应

的子区域

图1中的M 个子区间对应M 个较小的状态估

计范围.在各个子空间内并行地执行 CRPF,此即

为CRPFbank的基础.

3暋CRPFBank

基于第3部分状态子空间的划分,本节介绍

CRPFbank,其结构如图3所示.在图3中,CRPF灢
1、CRPF灢2,…,CRPF灢M 分别表示对应图1中 M
个子区间的CRPF.C1

sum,C2
sum,…,CM

sum 分别表示第

1个,第2个,…,第 M 个CRPF的累积代价.比较

M 个累积代价,标记累积代价最小的 CRPF,并将

该CRPF的估计结果作为 CRPFbank的估计结

果.
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图3暋基于CRPF的非线性滤波器组

下面以CRPF灢m 为例,简述第m 个 CRPF.先
验信息为f(t)暿 [fmin,fmax],以及f0 暿 [fm-1,
fm].

(1)初始化.初始时刻k=0.fi
0,m ~U[fm-1,fm];

根据式(11),ri
0,m ~U fmin-fm

T
,fmax-fm-1é

ë
êê

ù

û
úúT
,则第

m个CRPF在初始时刻的第i个样本为xi
0,m = [fi

0,m;
ri

0,m].设初始时刻样本的代价Ci
0,m=0,则初始时刻的

样本灢代价集合为{(xi
0,m,Ci

0,m=0),i=1,2,…,N},N
表示样本数.

(2)重采样.在k时刻,从样本灢代价集合{(xi
k,m,

Ci
k,m),i=1,2,…,N}中以概率毺(Ri

k+1,m)重采样,得到

k时刻的重采样样本灢代价集合{(暒xj
k,m,暒Cj

k,m,j=1,2,
…,N}.本文采用常规的系统重采样算法[9].对于

CRPF,当且仅当暒xj
k,m =xi

k,m 时暒Cj
k,m =Ci

k,m.

暋暋毺(Ri
k+1,m)=

(焿毺(Ri
k+1,m)

(暺
N

j=1焿毺(Rj
k+1,m)

暋暋焿毺(Ri
k+1,m)=(Ri

k+1,m)-p

暋暋Ri
k+1,m =毸Ci

k,m +旤zkhH(Axi
k,m)旤2

暚h(Axi
k,m)暚2

2
(12)

暋暋式(12)中:0曑毸 曑1是遗忘因子,p 取自然

数,暚·暚2
2 表示2范数的平方.

(3)更新.在k+1时刻,从正态分布N(A暒xj
k,m,

氁2)中采样获得k+1时刻的第j个更新样本xj
k+1,m,

如式(13)所示:
暋暋暋暋暋暋xj

k+1,m ~N(A暒xj
k,m,氁2) (13)

暋暋式(13)中:氁2 是一个经验参数,应取较大的

值,以保证样本的多样性.样本代价的计算如式

(14)所示:

暋暋暋Cj
k+1,m =毸暒Cj

k,m +旤zkhH(A暒xj
k,m)旤2

暚h(A暒xj
k,m)暚2

2
(14)

暋暋(4)状态估计.在k+1时刻,目标状态估计如

式(15)所示:
暋暋暋暋暋̂xm

k+1=xj0k+1,m

暋暋暋暋暋j0=argmin{Cj
k+1,m}N

j=1 (15)
暋暋记第 m 个 CRPF的滤波结果为:̂Xm = {̂xm

1,
x̂m

2,…,̂xm
K}.

(5)计算累积代价Cm
sum.基于第m 个CRPF的

滤波结果为 X̂m ,计算其相应的累积代价,如式
(16)所示:

暋暋暋暋Cm
sum =暺

K

k=1

旤zkhH(Âxm
k+1)旤2

暚h(Âxm
k+1)暚2

2
(16)

暋暋最后,比较C1
sum,C2

sum,…,CM
sum,CRPFbank的

估计结果 X̂为:
暋暋暋暋X̂=X̂mmin

,mmin=min
m

{Cm
sum}M

m=1 (17)

4暋仿真结果及分析

本节通过如下的测试信号z(t)来评估 CRPF
bank的性能,z(t)如式(18)所示.式中s(t)为未知

的非线性调频信号,w(t)为未知的观测噪声.本节

仿真中,设w(t)为服从方差为1,形状参数为0.5
的复广义高斯分布[20].s(t)如式(19)所示,参数设

置为b暿(0,1),v,毺,毭,毣暿[-20,20],t暿[0,1]s.
s(t)的多普勒频率f(t)如式(20)所示,调频率r(t)
如式(21)所示,观测z(t)的信噪比如式(22)所示.
暋暋z(t)=s(t)+w(t) (18)
暋暋s(t)=a(1+bcos(12毿t))

暋暋exp2毿jvt+毺t2)
2 +毭t3

3 +毣t4
æ

è
ç

ö

ø
÷{ }4

(19)

暋暋f(t)=v+毺t+毭t2+毣t3 (20)
暋暋r(t)=毺+2毭t+3毣t2 (21)

暋暋SNR=10loga2 1+b2
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú2
(dB) (22)

暋暋本节通过估计s(t)的瞬时频率来比较CRPF、FB灢
CRPF、CRPFbank等几种方法,并分析该CRPFbank
的性能.CRPF与常规粒子滤波算法相似;FB灢CRPF
是CRPF的改进,包括序贯的前向 CRPF和后向

CRPF,将前向CRPF在最后时刻估计的样本和代价

作为后向CRPF的初始信息,因而后向CRPF的估计

精度得到很大提高.但由于FB灢CRPF包括序贯的前

向CRPF和后向CRPF,因而其运行时间较长.三种方

法均采用式(12)和(14)的风险和代价函数.在仿真中,

设观测时长T=1s,采样时间ts= 1
512s,则观测序列

长度为512,将其划分为16段,即K=16.
第一个仿真比较 CRPF,FB灢CRPF 和 CRPF

bank的估计性能和运行速度.CRPF、FB灢CRPF的

样本数设为 N=300.对于 CRPF和FB灢CRPF,其
先验信息为f(t)暿 [-80,80]Hz.对于 CRPF
bank,在初始时刻将f(t)暿[-80,80]Hz划分为

16个子区间,设置16个并行的CRPF,每个CRPF
的样本数设为 N=30.图4是SNR=-10dB、信
号参数b=0.6 时,三种的估计结果.采用J=
10000次仿真的均方根误差衡量3种方法的滤波

性能.每个观测时段的均方根误差如式(23)所示.
式中f̂k,j、̂rk,j表示第j次仿真中第k个观测时段的

估计多普勒频率和估计调频率,fk,j、rk,j表示第j
次仿真中第k个观测时段的真实多普勒频率和调

频率.仿真结果表明,FB灢CRPF与 CRPFbank的

收敛 速 度 远 高 于 CRPF,即 FB灢CRPF 与 CRPF
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bank状态估计性能比CRPF有较大提高.
RMSE(k)=

1
J暺

J

j=1

(̂fk,j-fk,j)2殼T+(̂rk,j-rk,j)2
(殼T)3æ

è
ç

ö

ø
÷

12
(23)

图4暋常规CRPF、FB灢CRPF与CRPFbank的

状态估计性能比较(SNR=-10dB,b=0.6)

暋暋表1是 CRPF、FB灢CRPF和 CRPFbank在同

一平台上的平均单次运行时间.CRPF的单次运行

时间为样本数N=300时估计某个s(t)的瞬时频

率的时间;FB灢CRPF的单次运行时间为样本数 N
=300时估计某个s(t)的瞬时频率的时间,包括前

向CRPF的运行时间和后向 CRPF的运行时间;
CRPFbank包括16个并行的 CRPF,因此其单次

运行时间是样本数 N=30时,一个 CRPF估计某

个s(t)的瞬时频率的时间.表1表明,CRPFbank
的运行速度比 FB灢CRPF快约20倍,比 CRPF快

10倍.
表1暋CRPF,FB灢CRPF和CRPFbank的

单次运行时间比较
算法

CRPF FB灢CRPF CRPFbank
样本数 300 300 30

CRPF数量 1 2 16
运行时间/s 0.1180 0.2340 0.0115

暋暋第二个仿真分析样本数对CRPFbank性能的

影响.图5是SNR=-10dB,信号参数b=0.6时,

CRPF、FB灢CRPF的估计误差随样本的变化情况,
以及子区间数 M=16时 CRPFbank的估计误差

随样本数的变化情况.采用均方根误差在观测时间

上的平均来分析 CRPF、FB灢CRPF和 CRPFbank
的滤波性能随样本数的变化情况,如式(24)所示.
式(24)中RMSE(k,j)的计算如式(23)所示.图5
中的横坐标为常规CRPF和FB灢CRPF的样本数,

CRPFbank的样本数在图5中用箭头标出.仿真

结果表明,随着样本数的增加,3种方法的性能都

有所提高.对于CRPF和FB灢CRPF,其性能在样本

数N=300左右时基本稳定;对于 CRPFbank,其
性能在样本数N=30左右时基本稳定.因此,增加

样本数可以一定程度提高3种方法的性能,但3种

方法的滤波性能不会随着样本数一直增加.

图5暋样本数对常规CRPF、FB灢CRPF和CRPF灢bank
的滤波性能的影响(SNR=-10dB,b=0.6)

暋暋RMSE= 1
JK暺

J

j=1
暺
K

k=1
RMSE(k,j)2 (24)

暋暋第三个仿真分析初始时刻的频率分段情况对

CRPFbank滤波性能的影响.图6是初始频率区

间[灢80,80]Hz分别划分为4个子区间、8个子区

间、16个子区间、17个子区间时 CRPFbank估计

误差,误差的计算如式(24)所示,SNR=-10dB,
信号参数仍取b=0.6.图6表明,初始时刻频率的

子区间越多,CRPFbank的滤波性能越好.此外,
图6表明,初始多普勒子区间越小,达到稳定性能

CRPFbank 所需的样本数越小.样本数量决定

CRPFbank中 CRPF的单次运行速率.样本数越

少,CRPFbank中的CRPF单次运行时间越短.

图6暋初始多普勒频率区间分段情况对CRPFbank
性能的影响(SNR=-10dB,b=0.6)

第四个仿真分析观测信号幅度的起伏情况对

CRPFbank的影响.图7所示为式(19)中参数b=
0,0.1,0.2,…,0.9时,CRPF、FB灢CRPF和 CRPF
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bank方法的平均均方根误差随b的变化情况.平
均均方根误差的计算如式(24)所示,仿真次数J=
10000,CRPF、FB灢CRPF的样本数N=300,CRPF
bank的初始子区间数M=16,样本数N=30,SNR
=-10dB.仿真结果表明,随着回波信号幅度起伏

的加剧,3种方法的滤波性能都会下降.

图7暋三种方法的滤波性能随观测信号

幅度起伏的变化

5暋结论

本文提出了具有完全并行结构的CRPF算法,
即CRPFbank.CRPFbank包括若干 CRPF,这些

CRPF的先验信息由使用者划分的初始子区间确

定.相较原来的先验信息,CRPFbank中的各个

CRPF的先验信息更详细.最后,比较CRPFbank中

各个CRPF的累积代价,认为累积代价最小者的先

验信息最接近真实的先验信息,将其对应的估计结

果作为 CRPFbank的最终估计结果.仿真结果表

明,CRPFbank可达到与FB灢CRPF相当的状态估计

性能,且运行时间较FB灢CRPF大幅减少.
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基于超声背散射的骨质评价实验研究

汤暋伟,黄暋璜,丑幸幸

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:随着老龄化进程加剧,骨质疏松已成为一种常见疾病,及时的骨质评价对预防骨质疏

松十分重要.基于超声背散射法进行骨质评价,首先根据真实骨样本的CT图片重建了不同孔

隙结构的松质骨模型,然后模拟超声在骨模型中的传播过程,获得了大量背散射信号,最后将

背散射信号输入至改进的CNN 模型中训练.实验结果显示改进的CNN 算法对骨样本预测分

类的准确率达到了97.3%,对超声背散射的在体应用具有一定帮助.
关键词:骨质疏松;超声背散射;骨质评价;CNN
中图分类号:R445.1暋暋暋暋文献标志码:A

Experimentalresearchonbonequalityevaluationbased
onultrasonicbackscatter

TANG Wei,HUANGHuang,CHOUXing灢xing

(SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Astheagingprocessintensifies,osteoporosishasbecomeacommondisease,and
timelybonequalityevaluationisveryimportanttopreventosteoporosis.Thispaperisbased
ontheultrasoundbackscattermethodforbonequalityevaluation.First,thecancellousbone
modelswithdifferentporestructuresarereconstructedbasedontheCTimagesofrealbone
samples,andthenthepropagationprocessofultrasoundinthebonemodelissimulated,anda
largenumberofbackscatteredsignalsareobtained.Thebackscattersignalisinputtotheim灢
provedCNNmodelfortraining.TheexperimentalresultsshowthattheimprovedCNNalgo灢
rithmhasanaccuracyof97.3%forthepredictionandclassificationofbonesamples,which
ishelpfultothein灢vivoapplicationofultrasoundbackscatter.
Keywords:osteoporosis;ultrasonicbackscatter;bonequalityevaluation;CNN

0暋引言

近年来,人口老龄化发展形势严峻,骨质疏松

症[1]发病率逐年升高,现已成为人们生活中常见的

代谢性疾病之一.人体骨骼在结构上分为皮质骨和

松质骨,而松质骨由大量的骨小梁交错组织而成.
骨质疏松症主要表现为松质骨退化,骨密度下降,
骨脆性增加[2].根据中国卫生健康委员会的调查结
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果显示,我国当下存在骨密度检测率低、低骨量人

群年轻化、骨质疏松症认知率低等问题[3].临床对

于骨质疏松症的建议是预防大于治疗,因此,及时

的骨质评价对预防骨质疏松症十分必要.
目前基于射线的骨质检测手段,如 DXA、X

线、定量CT等辐射大,不适宜人群定期使用;而基

于定量超声的检测方法无辐射、可靠性高,更适用

于社区普查、孕妇复检等情景.基于定量超声对松

质骨及其骨质疏松的评价方法主要分为透射法和

背散射法[4],其中透射法将信号在骨中的衰减和声

速作为骨质评价的主要参数,但是很少反映骨微结

构信息,如骨小梁厚度、间距等,而这些微结构信息

已被证实与骨质疏松有直接关联[5].而背散射法通

过骨小梁单元等骨微结构对超声信号的散射作用,
使接收的背散射信号包含了丰富的骨密度和骨微

结构信息.但是背散射法还需要建立更真实的骨模

型和提取骨微结构信息更准确的算法[6].
在背散射信号分析算法发展中,多元线性回归

模型没有考虑超声参数与骨参数之间的非线性联

系[7],骨质评价准确度低;机器学习算法需要手动

提取特征信息,在处理大量数据时操作繁杂[8];而

CNN通过最小化预测误差得到超声参数与骨参数

之间的非线性关系[9],可以自主进行特征学习,相
比其他算法,评价结果更为准确.

本文基于超声背散射方法,首先对骨样本进行

毺灢CT断层扫描,获得大量骨样本原始图像,对原始

数据图像进行处理,导入 Mimics中重建三维松质

骨模型;然后将重建好的不同结构的骨模型导入

Wave3000Plus软件中,模拟超声在骨模型中的传

播过程,求解波动方程,获得大量背散射信号;最后

将获得的背散射信号分为多组数据集输入至改进

的CNN 网络中训练测试,对骨样本进行预测评

价.

1暋实验部分

1.1暋松质骨模型建立

在骨骼结构中,松质骨虽然占骨量的20%,但
构成了80%的骨表面.现阶段对松质骨模型的研

究,单圆柱模型[10]和多圆柱模型[11]与真实骨骼存

在较大误差,如表1所示.使用计算机仿真技术对

骨科领域中的相关问题进行分析研究,避免了传统

离体和在体试验方法成本高、周期长的问题.Mim灢
ics能够对二维医学影像信息进行数字化三维重

建,通过骨样本CT图像数据三维重建出的松质骨

模型更近似真实骨骼.

表1暋不同骨模型对比
不同骨模型 优点 缺点

单圆柱模型 重建结构简单 误差大

多圆柱模型 重建条件少 误差大

CT重建模型 误差小 重建操作复杂

暋暋本文对松质骨的重建过程包括原始数据处理、
数据导入、轮廓提取、区域增长、模型建立.

(1)原始数据处理

本文原始图像数据来自骨样本断层扫描,扫描

仪型号 Micro灢CTSkyscan1076,仪器工作参数在

电源75KV,电流130毺A,功率10W,松质骨样本

取自真实骨骼,在去除皮质骨等预处理之后,根据

骨的承重方向切割成表面平整的立方体结构(约为

20mm*20mm*20mm).
对于原始数据图像的预处理操作过程如下:首

先毺灢CT对骨样本扫描得到松质骨 CT灰度图像,
建立松质骨二值图像.然后选取一幅松质骨灰度图

像作为原始图像,从任意方向随机对骨小梁表面进

行腐蚀,将松质骨二值模型中的l(骨小梁)替换为

0(骨髓),模拟骨流失过程,松质骨的孔隙度不断增

大.最后得到不同孔隙度结构的松质骨图像模型,
如图1所示.

图1暋图像预处理

(2)数据导入

Mimics支持 DICOM、TIFF、BMP等多种图

像格式,本文导入处理后的图像数据为 BMP 格

式.进入软件界面后点击 File,打开 NewProject,
导入处理后的CT断层扫描图像,层距为1mm,在
界面窗口中调整影像所示方向,其中冠状位、矢状

位、横断位三个位置界面显示的大写字母分别是:

A、P和L、R以及T、B,分别代表重建模型的前面、
后面、左侧、右侧、上部、下部,可以通过上述不同视

图快速定位.
(3)轮廓提取

在操作窗口选择阈值工具,设置骨组织 CT
值,阈值单位为 HU,最小值是226HU.在设置阈

值时,阈值既不能太低,也不能太高.阈值过低会受

到软组织干扰,过高则会造成骨组织信息丢失,本
文设置阈值为255HU 时,分割效果最佳,如图2
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所示.

图2暋轮廓分割

(4)区域增长

选择区域增长按钮,点击感兴趣区域,具有近

似灰度值的骨骼周围组织将被选中挑选除去,如图

3所示.

图3暋感兴趣区域选取

(5)模型建立

选择合适的蒙板,点击Calculate重建按钮,操
作界面生成三维立体骨骼模型,可以通过平移、缩
放、旋转,直观化展现重建的松质骨模型结构,如图

4所示.本文根据正常人群和骨质疏松人群骨骼孔

隙度的大小,重建了正常骨模型和异常骨质疏松模

型共四组,并导出为STL格式文件.

暋暋(a)骨质疏松暋暋暋暋暋(b)严重骨质疏松

(c)正常骨暋暋暋暋暋暋(d)三维重建骨

图4暋骨模型三维重建

1.2暋超声背散射仿真实验

Wave3000Plus是一种超声波仿真软件,适用于

无损测试材料评估和超声医学等研究领域.该软件

可以从STL文件中导入任何形状的3D对象,釆用

时域差分方法[12](FDTD)求解完全的粘弹性波动方

程,求解快速,一次模型求解可以得到全场波的传

播,有利于大量数据的采集.FDTD通过对超声背散

射信号在松质骨中的传播进行数值仿真,在考虑粘

弹性材料对声波吸收的基础上,定义吸收边界条件,
模拟超声在重建骨模型中的传播过程.

其中,波动方程形式如式(1)所示:

暋暋氀
灥2w
灥2t 毺+毲

灥
灥

é

ë
êê

ù

û
úút 煥2w+

暋暋 毸+毺+毤
灥
灥t+毲

3
灥
灥

é

ë
êê

ù

û
úút 煥(煥·w) (1)

暋暋式(1)中:氀代表材料密度,单位kg/m2;毸表示

第一个 Lame波常数,单位 N/m2;毺 表示第二个

Lame波常数,单位 N/m2;毲表示剪切粘度,毤表示

堆积粘度,单位 N·s/m2;煥表示梯度算子;煥·
表示散度算子;灥表示偏微分算子;t表示时间,单
位s;w 可用式(2)计算得到.
w=[wx(煃x,焾y,焾z,焹t),wy(煃x,焾y,焾z,焹t),wz(煃x,焾y,焾z,焹t)]

(2)

暋暋式(2)中:w(焾x,焾y,焾z,焹t)表示三维列向量,其分量

是在(x,y,z)位置上的介质位移的x、y和z分量.
仿真实验步骤为:首先导入STL格式三维重

建好的骨骼模型,3D模型边界按照空间坐标分为

Xmin、Xmax、Ymin、Ymax、Zmin、Zmax 六 个 平

面;模型导入后,对模型材料进行定义.
选取库中材料骨骼和血液,骨模型样本被假定

浸在血液中,并假定血液填充所有孔隙空间,根据

材料库中材料固定参数如表2所示.
表2暋骨模型材料参数

材料参数 血液 骨

Density/(kg/m3) 1055 1850

Lambda/Mpa 2634 9306

Mu/Mpa 0 3127

GrayLevel 0 100

暋暋实验边界条件设置为 Xmin平面为吸收层,

Ymin、Ymax、Zmin、Zmax平面为完全匹配吸收

层,吸收层的作用是吸收传播过程中的干扰信号;
然后定义发射接收源,背散射法主要通过一个超声

探头对信号进行发射接收,实验在Xmax平面设置

一个1MHz的正弦脉冲信号源,设置工作条件为

Pluseecho方式.最后设置工作参数时间为30毺s,
步长比例为0.8,分辨波长为0.5mm,周期为5,
仿真结果如图5所示.从仿真结果可以看出,波面

被骨小梁严重散射.
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图5暋背散射信号

1.3暋背散射信号处理

图6是一个背散射信号单周期时域波形示例.
在信号起点之后,可以观察到一个明显的强反射回

波,这是因为超声在传播过程中遇到液体表面产生

较大声阻抗差异时出现的强反射,因此在获得背散

射信号后,需要对获得的原始信号进行处理.刘成

成等[13,14]在选取背散射信号的有效区间时,取了

多组 T1、T2的值,计算了不同背散射信号有效区

间对应的背散射参数,通过分析背散射参数与骨密

度之间的相关性,提出了背散射信号提取标准.

图6暋背散射信号提取示例

该提取标准如下:从信号的起点位置去除时域

部分时间长度为 T1的波段,以去除信号的末端做

为新起点,重新选取一段时间长度为 T2的信号作

为有效信号区间(ROI),T2长度包含的信号区间

则是声波在松质骨模型中传播的有效信号.第五强

强等[15]在该提取标准下取了相关性较高的背散射

有效信号区间作为机器学习模型的输入特征,骨质

评价实验的准确率达到了82.86%.
本文在该提取标准下,对获得的3000组背散

射信号进行了相同的预处理.为了适应后续 CNN
的输入,需将预处理后的背散射信号数据进一步进

行格式转换,使背散射信号数据转变为二维数字矩

阵,最后将转换的数据切分成64*64尺寸大小的

图片,并制作成数据集.其次,将数据集中1000组

作为训练集,剩余2000组划分为四组测试集,训
练集中包含有随机数量正常骨模型[16]下仿真得到

的背散射有效信号.

1.4暋背散射信号分析

(1)背散射信号分析方法

参考人群中骨质疏松的临床判断标准,通过背

散射信号分析进行骨质评价时,需要提取骨微结构

信息更准确的算法.然而传统的多元线性回归模型

并未考虑超声参数与骨参数之间的非线性联系,有
监督学习的超声背散射方法和 ANN[17]等机器学

习算法需要手动提取特征,操作繁杂.使用 CNN
可以将超声参数映射到高维空间中,通过最小化预

测误差得到超声参数与骨参数之间的非线性关系,
在骨质评价中优于传统算法.

ResNet作为经典的深度 CNN 模型,本身具

有很好的非线性表达能力.但是经过预处理和格式

转换后的背散射信号数据是二维的数字矩阵,只能

从时间和空间维度提取一些特征信息来识别,会导

致分类效果变差.因此针对使用数据的特性,对
ResNet18模型进行改进,提出一种ResNet16的改

进CNN模型.刘银萍等[18]已经验证 ResNet模型

并不是所有的层都是必要的,较少的层结构更有利

于模型识别分类.在数据集数量不大的情况下,不
需要多层次的残差网络,否则易出现过拟合等现

象[19].
(2)改进网络结构

ResNet18的模型结构包含了1个卷积层,4
个残差块结构,每个残差块包括4个卷积层,以及

1个全连接层,通过平均池化与全连接层相连,池
化的结果会使得特征减少和模型参数减少[20].平
均池化是对邻域内特征点进行平均运算,而最大池

化是对邻域内特征点取最大值.在 CNN 模型中,
特征提取的误差主要来自两个方面:(1)邻域大小

受限造成的估计值方差增大;(2)卷积层参数误差

造成估计均值的偏移.因此本文在扩宽网络结构

时,使用平均池化和最大池化分别将深度特征信息

进行融合,有利于提高模型原始数据的特征信息利

用率.若去除其余卷积层,虽然模型的参数会得到

减少,但是特征信息却不能得到有效融合,会使特

征提取产生误差[21].
本文改进的网络结构参数与未改进的 Res灢

Net18和具有相同层数的 VGG16结构参数如表3
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所示.其中卷积层conv1的主要作用是通过卷积运

算减少输入数据大小,残差块conv2_x、conv3_x、

conv4_x、conv5_x由多个卷积层组成,其作用是对

缩减后的数据进行特征提取.本文首先用背散射信

号数据集从头开始训练;更改输入数据的大小,减
少训练时间;缩减 ResNet18网络的深度,降低冗

余参数,去除一个残差结构conv5_x,分解为两个

并列的卷积层,拓宽整体模型的宽度,所用卷积核

都是3*3大小,将conv5_x卷积层分成两个并列

的卷积层有两个好处:首先拓宽 CNN 模型的宽度

有利于在提取深度特征信息时提高信息的利用率,
进而提高模型的准确度;其次分解过后,使冗余参

数得到了减少,降低了训练时间.分解之后的卷积

层用最大池化和平均池化可以将得到的特征信息

进行深度融合,使CNN 模型提取的特征信息更加

准确[22].

表3暋CNN模型参数
CNN ResNet18 ResNet16 VGG16
层数 18 16 16

Conv1 7*7,64stride27*7,64stride23*3,64stride2
Conv2 [3*3,64]*4 [3*3,64]*4 [3*3,128]*2
Conv3 [3*3,128]*4 [3*3,128]*4 [3*3,256]*3
Conv4 [3*3,256]*4 [3*3,256]*4 [3*3,512]*3
Conv5 [3*3,512]*4 [3*3,512]*2 [3*3,512]*3
Pool Avgpool Avgpool Maxpool
Fc fc fc fc*3

Softmax

暋暋改进 CNN 模型结构如图7所示.由于 CNN
模型的训练对实验配置要求较高,本文实验的训练

环境采用的是 Windows10系统,使用显卡的型号

为RTX2060,其中计算机最大内存容量为16GB,
计算机CPU型号为 AMDR7灢4800H,为八核十六

线程处理器.模型的训练和编程软 件 使 用 Py灢
thon3.7版本和 Anaconda3,环境后端框架为Ten灢
sorFlow.

图7暋 改进网络结构

2暋仿真结果

2.1暋训练结果

最后将实现的16层 ResNet16在数据集上训

练测试,并与未改进的 ResNet18以及具有相同层

数的 VGG16进行简单的性能比较.如图8所示,
改进模型训练效果的误差率对比未改进的 Res灢
Net18和 VGG16有明显降低.

由于本实验是为了对骨质状况进行分类,所以

使用的评价指标主要为准确率(Accuracy)和特异

性(Specificity),其中准确率可以由公式(3)和公式

(4)来表示:

暋暋Accuracy= TP+TN
TP+FP+TN +FN

(3)

暋暋暋暋暋Specificity= TN
FP+TN

(4)

暋暋其中,TP(TruePositive)代表真正例,即被正

确预测为正例的个数;FN 代表假负例,即被错误

预测为负例的个数;FP 代表假正例,即被错预测

为负例的个数;TN 代表真负例,即被正确预测为

负例的个数.

图8暋不同模型训练对比
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2.2暋测试结果

本文使用改进的 CNN 模型对测试集进行测

试,在迭代500次训练后,改进 CNN 模型收敛效

果趋于稳定.
将重建的不同骨模型下获得的四组数据集作

为输入,对 CNN 模型进行测试,实验准确率达到

了97.3%,其中损失函数变化和准确率变化如图9
所示.本文改进的 ResNet16模型的预测分类准确

率对比文献15中有监督学习算法和文献17中

ANN算法分类准确率结果如表4所示.

(a)损失值

(b)准确率

图9暋改进模型准确率和损失函数

表4暋不同算法性能对比
不同算法 准确率/% 特异性/%
ResNet16 97.3 98.7
ResNet18 90.6 91.8
VGG16 88.9 89.4
文献15 82.86 92.6
文献17 69.59 71.3

暋暋 通过不同算法之间的对比,实验结果表明

ResNet18中的层可以进行改进,而相同层数结构

下,ResNet模型基于跳层连接思想比 VGG16网

络和 ANN等算法能更好的表征特征信息,有利于

深层特征的提取,提升模型分类准确率.本文提出

的改进CNN 算法在提取骨微结构信息上鲁棒性

更好,准确度更高,对骨样本有更好的区分能力.

3暋结论

本文在重建了不同孔隙结构的松质骨模型后,
对超声在骨模型中的背散射过程进行了仿真,获得

了大量背散射信号,解决了数据来源少的问题.在
分析背散射信号进行骨质评价时提出了一种基于

深度学习的超声背散射方法使用改进的 CNN 模

型算法对骨样本进行预测分类.
研究结果表明:基于深度学习的超声背散射方

法对骨样本的分类准确率达到了97.3%,提取骨

微结构信息更加准确,对骨质疏松样本有较强的区

分能力.基于深度学习的超声背散射评价效果优于

现有的其它定量超声方法,骨质评价更为可靠,对
超声背散射在体应用具有参考意义.

本文的研究结果对超声背散射在临床应用、智
慧医疗、辅助诊断等方面有一定帮助,在后续模型

优化中,可以进一步考虑结合群体信息提升模型的

准确率.本次实验由于无法得到离体样本的群体信

息,未能研究群体信息对骨质疏松症预测的贡献.
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