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阳离子木聚糖灢METAC共聚物的制备及其表征

王守娟1,2,孔凡功2,刘暋苇1,侯庆喜1*

(1.天津科技大学 造纸学院 天津市制浆造纸重点实验室,天津暋300457;2.齐鲁工业大学 造纸与植物资源

工程学院 制浆造纸科学与技术教育部重点实验室,济南暋250353)

摘暋要:木聚糖是半纤维主要的聚糖之一,通过改性可以转变为高附加值的产品.进行了木聚

糖和阳离子功能性单体[2灢(甲基丙烯酰氧基)乙基]三甲基氯化铵(METAC)在水相中共聚合

成木聚糖灢METAC共聚物的研究.对共聚反应中的各个因素,包括 METAC/木聚糖的摩尔

比、反应温度、反应时间、pH 以及木聚糖浓度,对最终产物的接枝率和电荷密度的影响进行了

探讨.利用傅里叶红外光谱(FTIR)、电荷密度测定仪、元素分析仪、凝胶渗透色谱(GPC)、粘度

仪以及水力学粒径分析仪对木聚糖灢METAC的结构及特性进行了分析.结果表明,在水相溶

液中,采用过硫酸钾为引发剂,可以成功制备出具有阳离子电荷的木聚糖灢METAC共聚物.最

优合成工艺条件为:3暶1METAC/木糖摩尔比,2.5h反应时间,75曟,pH7.0和25g/L木

聚糖浓度.制得的木聚糖灢METAC的电荷密度和接枝率分别可以达到2.62meq/g和113%.
共聚反应后其分子量由木聚糖的21640g/mol增加为112350g/mol.木聚糖灢METAC共聚

物的水溶液符合假塑性流体特征.
关键词:共聚反应;木聚糖;METAC;共聚物

中图分类号:TS721暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandcharacterizationofcationic
xylan灢METACcopolymer

WANGShou灢juan1,2,KONGFan灢gong2,LIU Wei1,HOUQing灢xi1*

(1.CollegeofPapermakingScienceandTechnology,TianjinKeyLaboratoryofPulp& Paper,TianjinUni灢
versityofScience&Technology,Tianjin300457,China;2.CollegeofPapermakingandPlantResourceEngi灢
neering,KeyLaboratoryofPulpandPaperScienceandTechnologyofMinistryofEducation,QiluUniversity
ofTechnology,Jinan250353,China)

Abstract:Xylanisapartofhemicellulosesofwoodymaterialsandcanbeconvertedtovalue灢
addedproducts.Inthispaper,Birchxylanwasselectedasamodelandrenderedcationicvia
copolymerization with [2灢(Methacryloyloxy) ethyl] trimethylammonium chloride
(METAC).Theinfluencesofreactionconditions,includingmolarratioofMETAC/xylose,
temperature,pH,reactiontimeaswellasxylanconcentration,onthecopolymerizationwere
investigatedindetails.Theoptimumconditionswere3暶1molarratioofMETAC/xylose,
2.5hreactiontime,75 曟reactiontemperature,pH7and25g/Lxylanconcentration.The
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copolymerwascharacterizedbychargedensityanalyzer,viscometer,gelpermeationchroma灢
tography(GPC),hydrodynamicdiameteranalyzer,fouriertransforminfraredspectroscopy
(FTIR)andelementalanalyzer.Theresultsshowedthatthechargedensityandgraftingratio
ofxylan灢METACcopolymerpreparedatoptimumconditionscouldreachto2.62meq/gand
113 % respectively.The molecularweightwasincreasedfrom original21640g/molto
112350g/mol.Thesolutionofxylan灢METACcopolymerhadpseudoplasticbehavior.
Keywords:copolymerization;xylan;METAC;copolymer

0暋引言

木聚糖是阔叶木半纤维素的主要聚糖之一,其
在针叶木中的含量也较高.它是由木糖结构单元通

过(1灢4)灢毬苷键链接在一起的高分子聚糖,其主链

结构中主要为木糖,其次还含有木糖基、乙酰基、呋
喃式阿拉伯糖基、吡喃式葡萄糖醛酸基等支链结

构[1].改性木聚糖的应用比较广泛,例如可以用作

制备水凝胶[2],纳米纤维素灢木聚糖薄膜[3],聚吡

咯/纳米纤化纤维素薄膜和涂料[4],废水处理剂[5]

以及食品、医药[6],造纸工业添加剂等[7,8].
近几年,该类天然高分子聚合物及其应用得到

了广泛关注[5].对于阳离子聚糖的合成,已有一些

报道.如阳离子壳聚糖灢[2灢(甲基丙烯酰氧基)乙

基]氯化铵[9]、阳离子改性淀粉[10]、聚丙烯酰胺接

枝罗望子多糖[11]、阳离子普鲁兰多糖[12]、阳离子

瓜尔胶[13]、阳离子聚丙烯酰胺接枝淀粉[14]和阳离

子葡聚糖右旋糖苷[15]等.
Dax等[16]合成的阳离子半纤维素水凝胶成功

用于采矿废水中砷和铬的去除.孔等[17]在碱性条

件下合成了阳离子木糖灢CHMAC聚合物.阳离子

燕麦毬灢D葡聚糖和巨尾桉4灢O灢甲基葡萄糖醛酸化

的产品用作造纸湿部添加剂也已有报道[18,19].但
是,阳离子木聚糖灢METAC共聚物的合成还未见

报道.
本文以桦木木聚糖为原料,以[2灢(甲基丙烯酰

氧基)乙基]三甲基氯化铵(METAC)为阳离子单

体,采用自由基聚合反应,使木聚糖和[2灢(甲基丙

烯酰氧基)乙基]三甲基氯化铵(METAC)发生共

聚,以期制备阳离子木聚糖灢METAC聚合物,并探

讨各反应条件对最终共聚物特性的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

桦木木聚糖(曒90),聚([1曻4]灢毬灢D灢木糖),[2灢
(甲 基 丙 烯 酰 氧 基)乙 基]三 甲 基 氯 化 铵 溶 液

(METAC)(80% 的 水 溶 液 )以 及 过 硫 酸 钾

(K2S2O8,曒99.0%)均购于Sigma灢Aldrich公司.
聚乙烯硫酸钾(PVSK),分子量100000~200000
g/mol(97.7% 酯化)由 WakoPure日本化学品公

司提供.乙醇(95%)从FisherScientific公司购买.

1.2暋实验方法

1.2.1暋木聚糖灢METAC聚合物的制备

在250mL三口烧瓶中,加入1g木聚糖,溶解

到一定量的水中,木聚糖浓度10~33g/L.把烧瓶

置于一定温度的水浴锅内,采用氮气排氧30min.
然后,加入一定量的单体 METAC,采用1mol/L
NaOH 或1mol/L的 H2SO4 溶液调节反应溶液

的pH 值至2~11(依据实验需要进行调节).然
后,加入0.03g过硫酸钾作为引发剂反应一定时

间(0.5~3h).反应完成后,冷却,然后用80% 乙

醇沉淀阳离子木聚糖灢METAC聚合物[17].未反应

的 METAC以及聚合的共聚物聚合 METAC均溶

于80%乙醇溶液中而被去除.沉淀出来的共聚物

用95%的乙醇洗3次,悬浮液用SorvallST16离

心机(ThermoFisher)以3500r/min离心分离10
min.沉 淀 物 在 105 曟 的 烘 箱 内 干 燥.均 聚 物

(PMETAC)在相同的实验条件下通过将1g木聚

糖用1g去离子水代替制备而得,温度75曟,反应

2.5h,pH7.0.实验过程中,检测了单体和均聚物

在乙醇中的溶解性能,目的是确定乙醇沉淀聚合物

的可行性.
1.2.2暋电荷密度分析(PCD分析)

称约0.05g聚合物溶解到50g水中,溶液置

于30曟的摇床(Innova3100,BrunswickScientif灢
ic,Edison,NJ,USA)中以150r/min摇晃2h.然
后用粒子电荷滴定仪(M湽tekPCD04电荷滴定

仪)进行滴定,0.005mol/L的PVSK 作为滴定液

滴定聚合物的阳离子电荷密度.
1.2.3暋元素分析

聚木糖分子结构中没有氮元素,聚合物中的氮

元素来自单体 METAC,因此氮元素的含量决定了

METAC接到木聚糖上的含量,即接枝率.通过元

素分析可以确定氮元素的含量,从而可以计算出聚
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合物的接枝率.元素分析利用 CHNSElementar
varioEL元素分析仪进行测定.根据Fang等[20]研

究木素灢聚丙烯酰胺接枝率计算公式,确定木聚糖灢
METAC的接枝率可以通过公式1计算得到.

接枝率= N/14暳Mw(METAC)
100-N/14暳Mw(METAC)暳100 (1)

暋暋 式 (1)中:N 是 样 品 中 的 氮 含 量 (%),Mw

(METAC)是 METAC的分子量(207.7g/mol).
1.2.4暋粘度测定

不同浓度木聚糖溶液和木聚糖灢METAC溶液

的粘度测定在25曟下进行,使用BrookfieldDV灢II
+ Pro粘度计进行测定.实验中,不同浓度的聚合

物均采用 NO.S61的转子进行测定,转子的旋转

速度从1r/min到100r/min进行调节,以便测定

样品的粘度.
1.2.5暋分子量测定

用凝胶渗透色谱(GPC)进行木聚糖和木聚糖灢
METAC聚合物的分子量分析,采用马尔文 GPC灢
maxVE2001ModuleViscotekTDA305凝胶渗透

色谱仪,配有多检测器(紫外、RI、粘度计、直角激

光探测器).
对于木聚糖分子量的测定,采用PolyAnalytic

PAA206 和 PAA203 色 谱 柱,用 0.1 mol/L
NaNO3 溶液作为溶剂和洗脱液.流速为0.7mL/

min,柱温为35 曟,采用聚氧化乙烯作为标准物.
约5mg木聚糖先溶于10mL0.1mol/LNaNO3

溶液中进行搅拌,转速600r/min,溶解时间48h,
温度35曟,然后将溶液用直径13mm 的尼龙过滤

器(孔径0.2毺m)进行过滤,滤液用于分子量分析.
对于木聚糖灢METAC聚合物分子量的测定,

采用 PolyAnalyticPAC000101和 PAC000103色

谱柱,柱温维持在30曟,采用5%的乙酸溶液作为

洗提液或者流动相,聚苯乙烯作为校准样.取约50
mg的试样溶于5%的乙酸溶液中,并在室温下搅

拌24h,搅拌速率为200r/min.样品用直径13
mm 的过滤器(孔径0.2毺m)进行过滤,然后用于

分析,洗提液的流速设为0.7mL/min.
1.2.6暋水力学粒径检测

使用水力学粒径测定光散射仪(DLSA,BI灢
200SMBrookhaven仪器美国公司),测定木聚糖

和木聚糖灢METAC的粒径,散射角90曘.
制备0.5g/L的木聚糖和木聚糖灢METAC试

样,在pH7的条件下搅拌30min,并在室温下静

置24h.然后将试样用过滤器(孔径为0.22毺m)进
行过滤.DLSA 光源功率设为35 mW,采用波长

637nm 的固态激光发射器.

1.2.7暋傅里叶变换红外光谱分析(FTIR)
木聚糖、木聚糖灢METAC和均聚物PMETAC

的红外光谱分析使用BrukerTensor37傅里叶变

换红外分光光度计进行测定,分辨率 4cm-1,在
600~4000cm-1扫描范围内进行测定样品.

2暋结果与讨论

2.1暋反应机理

METAC和木聚糖(xylan)反应的机理如图1
所示.该反应以过硫酸钾为引发剂,在引发剂的作

用下,木聚糖中的木糖单元中的羟基被引发,在C2
或者 C3 位 的 羟 基 上 产 生 木 糖灢羟 基 自 由 基.
METAC的烯基比较活跃,在引发剂作用下也可产

生 METAC自由基,成为木糖自由基的接受体,随
着链增长生成木聚糖灢METAC,如图1所示.同时,
此反应中也会伴随着副反应的发生,即 METAC
自由基的自身聚合(链增长),从而生成均聚物

PMETAC.反应过程中的共聚反应和均聚反应都

受反应条件的影响,因此我们对反应条件进行了优

化.

图1暋木聚糖与 METAC反应机理

2.2暋反应条件的优化

前 期 试 验 证 明,单 体 METAC 和 均 聚 物

PMETAC在80%乙醇中是可溶解的,而合成的聚
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合物木聚糖灢METAC却不溶.因此,将聚合物在乙

醇溶液中进行沉淀出来是较好的分离提纯木糖灢
METAC 聚 合 物 的 方 法.本 实 验 中 木 聚 糖 和

METAC由引发剂引发产生自由基,通过自由基反

应进行共聚制得.通常,接枝共聚反应中自由基的

产生 可 以 通 过 紫 外 光 (UV)[21]、微 波 (micro灢
wave)[22]和引发剂如硝酸铈铵、过硫酸钾和氧化还

原引发剂[23,24].因为过硫酸钾是一种便宜且有效

的引发剂,其他文章中也有报道使用.因此,本实验

直接采用了过硫酸钾,根据文献选定了它的用量为

木聚糖的3.0%[12].
2.2.1暋METAC/木聚糖摩尔比的影响

单体的用量在聚合反应中是一个重要的参数,
单体用量过低,合成反应不充分,反之,用量过高,
对反应有一定影响易造成合成成本增加.因此,首
先优化了单体的用量.此实验中单体 METAC用

量对接枝率和电荷密度的影响如图2所示.从图2
可以看出,随着 METAC用量的增加,接枝率和电

荷密度增加.可以认为,在引发剂作用下,随着单体

浓度的增加,产生了更多的 METAC自由基,与木

聚糖大分子自由基结合的机会更多,生成的木聚

糖灢METAC相对增加,从而使得聚合物产率增

加[9].此实验选择单体 METAC与木糖比的摩尔

比为3暶1.

图2暋METAC/木糖摩尔比的影响

(反应条件:2h,70曟,pH4,

25g/L 木聚糖浓度)

2.2.2暋温度的影响

图3为反应温度对木聚糖灢METAC聚合物的

电荷密度和接枝率的影响.从图3可以明显看出,
从50曟到75曟,随着温度的升高,共聚物的接枝

率和电荷密度增加明显.可以解释为,随着温度升

高,单体分子运动活跃程度增加,其与引发剂的碰

撞机会加大,从而可以引发更多的自由基产生[12].
但是,温度从75曟升到80曟时,由于副反应均聚

物的大量生成,木聚糖灢METAC的终止反应导致

了反应产物的减少,因此电荷密度和接枝率都下

降[12].

图3暋温度的影响(反应条件:3暶1的

METAC/木糖摩尔比,2h,

pH4,25g/L 木聚糖浓度)

2.2.3暋反应时间的影响

反应时间对接枝率和电荷密度的影响如图4
所示.由图4可看出,随着时间延长到2.5h的过

程中,共聚物的接枝率和电荷密度均逐渐增加,但
是当时间超过2.5h后,最终产物的电荷密度和接

枝率均出现了下降趋势,这主要是反应过程中在酸

性条件下部分聚合的 METAC片段发生了部分降

解的原因,这与其他研究者在进行淀粉与 METAC
发生共聚反应时所得结论是一致的[25].

图4暋反应时间的影响(反应条件:3暶1的

METAC/木糖摩尔比,75曟,

pH4,25g/L 木聚糖浓度)

2.2.4暋pH 的影响

图5为pH 对反应性能的影响.从图5可以看

到,反应受pH 影响较大.在中性条件下,当pH 为

7时,接枝率和电荷密度达到最高;当 pH 为11
时,接枝率只有 29.86 %,电荷密度为 -1.647
meq/g,说明生成的聚合物很少.根据 Komkova
等[26]的研究结果,在碱性条件下,与季铵盐基团连

接的毬灢碳原子能够被OH- 攻击从而使季铵盐基团

转变为叔铵盐基团,而叔铵盐基团在中性条件下是

·4·



第3期 王守娟等:阳离子木聚糖灢METAC共聚物的制备及其表征

基本不显示离子性,从而对于最终共聚物的阳离子

电荷量没有贡献.也就是说,在强碱性条件下,季铵

基非常不稳定而容易分解,转变为叔铵盐,从而使

得最终的产物中没有了带有阳离子电荷的基团,最
终产物表现不出阳离子性.但由图5也可看出,其
接枝率为29.86%,说明聚合反应发生了,生成了

少量木聚糖灢METAC聚合物,但是由于生成的正

电荷量少,使得电荷密度仍为负值.因此,本实验选

定最优pH 为7.

图5暋pH 的影响(反应条件:3暶1的

METAC/木糖摩尔比,75曟,

2.5h,25g/L 木聚糖浓度)

2.2.5暋木聚糖浓度的影响

木聚糖浓度对反应产生的影响如图6所示.结
果表明,25g/L的木聚糖浓度是最佳的.随着木聚

糖浓度的增加,METAC自由基更易于与木糖自由

基发生链增长反应,对反应是有利的.但是浓度过

高,溶液粘稠度增加,搅拌困难,METAC自由基与

木糖自由基的接触机会降低,从而阻碍了共聚物的

生成.因此,选定最优的木聚糖浓度为25g/L.

图6暋木聚糖浓度的影响(反应条件:3暶1的

METAC/木糖摩尔比,75曟,

2.5h,pH7.0)

上述实验对工艺条件进行了优化,得出了最佳

反应条件为3暶1METAC/木糖摩尔比,2.5h反

应时间,75曟反应温度,pH 为7和25g/L木聚糖

浓度.在此条件下合成的木聚糖灢METAC聚合物

的电荷密度为2.62meq/g,氮含量3.58%,相应的

接枝率为113%.根据公式1可以看出,接枝率超

过了100%,说明木聚糖灢METAC聚合物中接枝上

的 METAC的量大于木聚糖的量,METAC 单元

赋予了木聚糖一定的阳离子性能.接下来,对聚合

物试样进行了粘度、FTIR、GPC、DLSA 和元素分

析.聚合物的电荷密度理论上可以通过氮含量来进

行推算,假定1mol季铵基等同于1eq的电荷密

度[27].通过3.58%氮含量计算得出理论电荷密度

为2.56meq/g,与实际通过PCD分析测定的2.62
meq/g相近.

2.3暋FTIR 分析

对最优工艺条件下的木聚糖灢METAC共聚物

进行了FTIR光谱图分析,如图7所示.可以看出,
图谱中在3350cm-1、2891cm-1、1595cm-1、

1157cm-1、1022cm-1和891cm-1处出现了木聚

糖的特征吸收峰.891cm-1峰为毬灢糖苷键连接,说
明木糖单元是通过1,4毬灢糖苷键连接在一起的[28],

1718cm-1处的吸收峰是 C=O 伸缩振动吸收

峰[10],1472cm-1 处氨基 C-N 弯曲振动吸收

峰[10]及947cm-1处季铵盐的特征吸收峰在木聚

糖灢METAC共聚物和均聚物 PMETAC谱图上均

清晰可见[9].
木聚 糖灢METAC 上 的 特 征 峰 1718cm-1、

1472cm-1 以 及 947cm-1 的 存 在 表 明,单 体

METAC成功与木聚糖发生了共聚反应.

图7暋木聚糖、木聚糖灢METAC和

PMETAC的FTIR图

2.4暋元素分析

元素 分 析 是 为 了 测 定 木 聚 糖 和 木 聚 糖灢
METAC聚合物中碳、氢、氧和氮的含量,测定结果
如表1所示.从表1可以看出,木聚糖灢METAC中

碳含量略高于木聚糖的碳含量(43.4%对43.0%),
而氧含量低于木聚糖(40.3%对47.4%),这与单
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体 METAC中碳氧含量有关.木聚糖灢METAC中

氮含量为3.58%,而木聚糖中没有氮.这些变化充

分证明了合成反应的成功进行.此外,由元素分析

数据 可 计 算 出 木 糖 单 元 (C5 单 元)方 程 式 为

C5H8.24O4.16N0,而木糖灢METAC(C5单元)方程式

为C5H11.63O3.45N0.36,可以比较看出各元素含量的

变化.
表1暋木聚糖和木聚糖灢METAC的元素分析
元素含量/% 木聚糖 木聚糖灢METAC

N 0.0 3.58
C 43.0 43.4
H 5.9 8.5
O 47.4 40.3

2.5暋粘度、分子量及水力学粒径分析

一定温度下,聚合物溶液的粘度与聚合物的结

构和聚合物的分子量有关[29].相同的浓度下,与低

分子量、短分子链的聚合物相比较,高分子量、长链

的聚合物具有更高的粘度[30].另外,聚合物的浓度

也是粘度的重要参数,浓度越高,粘度越大[29].另
外,温度、剪切力等因素都会对粘度有一定的影响.
本实验测定了木聚糖和木聚糖灢METAC在一定温

度、不同浓度下的粘度,结果如图8所示.

图8暋木聚糖和木聚糖灢METAC
不同浓度下的粘度变化

(pH7,25曟)

从图8可以看到,在一定温度下,随着浓度增

加,木聚糖和木聚糖灢METAC的粘度增加.在同一

浓度下,木聚糖灢METAC的粘度比木聚糖的高,而
且随着浓度增加,这种粘度差异更加明显(尤其是

浓度高于20g/L时).这是由于聚合物的分子量较

大或更多的大分子结构(大分子粒径,下面实验的

水力学粒径分析进行了验证)或者两者的作用使得

木 聚 糖灢METAC 的 粘 度 较 大.Krishnamoorthi
等[31]研究了葡萄糖(dextran)与丙烯酰胺的聚合,
葡萄糖灢聚丙烯酰胺共聚物的粘度为10.2cP,高于

葡萄糖的2.0cP,这与本实验结果是相一致的.
为了验证上述实验的结论,实验中通过凝胶渗

透色谱(GPC)分析了木聚糖和木聚糖灢METAC的

分子量,采用水力学粒径测定光散射仪(DLSA)测
定了聚合物分子的水力学粒径,结果如表2所示.
由表2数据可知,木聚糖灢METAC分子质量为112
350g/mol,远远高于木聚糖的21640g/mol,这又

一次验证了木聚糖和 METAC的成功聚合.同时,
无论在水相中还是无机盐 NaCl介质中,木聚糖灢
METAC的水力学粒径比木聚糖高的多.粒径越

大,粘度越高,与上述粘度分析吻合.可见,木聚糖灢
METAC的分子量比木聚糖高,粒径比木聚糖高是

其粘度增加的主要原因.
表2暋木聚糖和木聚糖分子量和水力学粒径

试样 木聚糖 木聚糖灢METAC
数均分子量 Mn/(g/mol) 11890 65970
质均分子量 Mw/(g/mol) 21640 112350

多分散性 Mw/Mn 1.82 1.70
水力学粒径 Hy/nm(水溶液) 150 669

水力学粒径 Hy/nm
(1mg/mlNaCl溶液) 86.5 112

暋暋从表2还可以看到,水力学粒径受盐 NaCl的

影响 较 大,NaCl 的 加 入 使 木 聚 糖 和 木 聚 糖灢
METAC水力学粒径下降明显.溶液中盐的加入减

少了大分子链之间的相互作用,从而使分子之间弱

键结合减少,分子间的聚集减少,因此形成的大分

子聚集体减少.但是能够在一定程度上反映出较为

真实的分子粒径.当然,分子的聚集对聚合物的粘

度的增加是有贡献的[32].
此外,还讨论了剪切速度对粘度的影响,结果

如图9所示.从图9可以明显看到,聚合物的粘度

随着剪 切 速 率 的 增 加 而 减 小,这 说 明 木 聚 糖灢
METAC符合假塑性流体的行为(剪切稀化现象),
或者说是非牛顿流体行为,符合奥斯特瓦尔德灢德

沃尔幂律(Ostwald灢deWaelepowerlaw)关系.有
文献报道[33,34]木聚糖和 METAC水溶液都具有假

塑性流体的特征,此实验证明了两者的聚合物木聚

糖灢METAC水溶液也具有假塑性流体的特征.

图9暋木聚糖灢METAC溶液分别在不同浓度

0.10%、0.25%、0.50%,及不同

剪切力下的粘度(25曟)

·6·
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3暋结论

(1)FTIR、GPC、元素分析以及水力学粒径分

析均表明,木聚糖与 METAC在过硫酸钾引发下,
在水相体系中,能够发生共聚反应,生成带有阳离

子基团的木聚糖灢METAC聚合物.
(2)木聚糖和 METAC聚合反应的最佳工艺

条件为3暶1METAC/木糖摩尔比,2.5h反应时

间,75曟,pH 为7.0以及25g/L木聚糖浓度.在
该条件下制得的木聚糖灢METAC的电荷密度和接

枝率分别可以达到2.62meq/g和113%.共聚反

应后其分子量由木聚糖的21640g/mol增加为

112350g/mol.
(3)木聚糖灢METAC共聚物的粘度分析表明,

在一定温度下,随着浓度增加,木聚糖和木聚糖灢
METAC共聚物的粘度增加.在同一浓度下,木聚

糖灢METAC的粘度比木聚糖的高,而且随着浓度

增加,这种粘度差异更加明显.木聚糖灢METAC共

聚物的水溶液符合假塑性流体特征.
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不同形态废弃玻璃钢加填对
针叶木/PET纸张的影响
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摘暋要:以玻璃钢深加工时产生的碎料(WGFRP)为研究对象.通过筛分、粉碎处理,根据形态

大小将 WGFRP分为4个等级,分析了形态、粒径及其分布等性能;在此基础上将其作为填料

分别加入针叶木和PET浆粕基纸张中,研究了不同形态、不同含量 WGFRP对手抄片物理性

能的影响.研究结果表明:加入 WGFRP,纸张紧度和抗张指数均降低,对于针叶木纸,小粒径

WGFRP对纸张抗张指数的影响比大粒径小,而 PET 基纸恰好相反,大粒径 WGFRP加填纸

的抗张指数大于小粒径,但是伸长率较小.
关键词:废弃玻璃钢;筛分;粉碎;手抄片;物理性能
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EffectsofdifferentformsWGFRPonKraftpulp/PETpaper
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(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
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Abstract:EmphasisisgiveninthisstudytocharacterizationofWGFRPdebrisfromthedeep
processingcuttingmolding.Morphology,sizeanddistributionofWGFRPbygrindingand
screeninghavebeenanalyzed.Andonthisbasis,theeffectsofsizefractionandcontentofthe
WGFRPonthephysicalpropertiesoftheKraftandPETpulphand灢sheetwereinvestigated.
Researchresultsshowedthatthetightnessandtensilestrengthofpaperbecamelower.For
Kraft,smallWGFRPhadmoreofaneffectontensilestrengththanlarge,butPETwasoppo灢
site.PaperfilledwithlargesizeWGFRPshowedsuperiortensileindexthansmallsize,but
theelongationwaslower.
Keywords:WGFRP;screen;grind;handsheet;physicalproperties
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0暋引言

玻璃钢复合材料由于其轻质高强、耐腐蚀性能

好、热性能良好等优越的性能,自1958年开发研究

以来便得到各行各业的青睐[1].据统计,目前世界

各地共计已经开发了高达4万多种玻璃钢产品,主
要用于建筑业、化工、汽车、铁路运输业、电气工业

和通信工程等行业.多年来,玻璃钢制品应用领域

不断扩大,品种、产量逐年上升,与此同时其废弃物

数量剧增[2].据保守估计,50多年来,我国的废弃

玻璃钢已达数百万吨,而且还在以每年数十万吨的

速度增长[3].因此,每年产生的废弃玻璃钢数量相

当可观.然而,直到目前,仍然缺少行之有效的方法

处理这些废弃玻璃钢.
许多国外制造商通过研究和生产实践表明,玻

璃钢废弃物是可以回收再利用的[4,5],通过预处

理,可以将废弃玻璃钢与树脂等通过挤压成型工艺

制备出新的复合材料[6].我国传统处理废弃玻璃钢

的方法有填埋、焚烧,但填埋会占用大量土地、污染

地下水,焚烧会产生有毒气体,污染空气环境、危害

人们身体健康[7].随着环境问题日益突出,人们保

护环境意识的增强,世界各国也开始重视玻璃钢废

弃物的回收,目前,研究的回收处理手段包括物理

回收、化学回收、能量回收等[8].
鉴于此,本文探究了废弃玻璃钢的另一种回收

利用方法.首先对废弃玻璃钢进行物性分析,然后

采用内部加填的方法,通过将不同粒径的废弃玻璃

钢与纤维进行混合抄片,研究了湿法成纸过程中玻

璃钢对纸张性能的影响规律.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

针叶木浆,加拿大进口,打浆度为 46曘SR;

PET浆粕,上海兰邦公司;废弃玻璃钢,上海耀华

玻璃钢有限公司.

1.2暋实验仪器

高速粉碎机(FZ灢10型,新昌县城关红利数控

制造厂);激光粒度分析仪(BT灢9300H 型,丹东市

百特 仪 器 有 限 公 司);纤 维 解 离 机 (991738 型,

Lorentzen&Wetter公司);纸样抄取器(ZQSJ1灢B灢
栻型,咸 阳 通 达 设 备 有 限 公 司);平 板 硫 化 机

(XLB400*400*2型,青岛鑫城一鸣橡胶设备有

限公司);电脑测控厚度紧度仪(DC灢HJY03型);抗
张强度测定仪(SE灢062型,Lorentzen& Wetter公

司);扫描电镜(TESCAN VEGA3SBH 型,捷克

TESCAN).

1.3暋实验方法与性能检测

1.3.1暋废弃玻璃钢预处理

WGFRP碎料,来源于玻璃钢深加工时切割成

型产生的碎屑,首先使用40目标准检验筛筛分废

弃玻璃钢,将其分为粗大组分(A)和细小组分(B).
对细小组分,进一步使用高速粉碎机分别粉碎1
min、3min,得到粉碎程度不同的废弃物粉料 B1
(粉碎时间为1min)和B3(粉碎时间为3min).
1.3.2暋废弃玻璃钢的物性分析

采用激光粒度分析仪分别检测组分B、B1、B3
的粒径分布、中位径、比表面积、体积平均径、面积

平均径等.
1.3.3暋纸样制备

将准备好的废弃玻璃钢和针叶木浆、PET 浆

粕,按照一定配比,通过湿法成型进行配抄定量为

100g/m2 的手抄片.对于 PET 浆粕纸,再使用平

板硫化机进行热压处理,根据前期实验优化得到的

热压工艺,压力设定为15MPa,时间为1min,温
度为220曟.
1.3.4暋纸张物理性能检测

按照现行国标方法检测纸张物理性能,主要包

括紧度和抗张强度.
1.3.5暋纸张结构分析

采用SEM 对纸张表面形态进行观察.

2暋结果与讨论

2.1暋样品分级

经过筛分和粉碎,废弃玻璃钢最终被分为4个

等级,如图1所示.废弃玻璃钢碎料外观大致呈白

色,略带青色,含有形态不一的被树脂黏结的玻璃

纤维束、不同长度的玻璃纤维和大小不同的树脂颗

粒.经过筛分,粗大组分中主要为玻璃纤维束和粗

大的片状物质,细小组分中大部分是单根的玻璃纤

维和树脂颗粒.进一步将细小组分进行粉碎,原料

中的玻璃纤维被切断,纤维变得更短、更小,树脂颗

粒在强烈的机械作用下变成粉末状,且随着粉碎时

间的增加,机械剪切作用越明显,物料变得更细,粒
径更小.

2.2暋WGFRP碎料粒径分析

分别测试 WGFRP未经粉碎的细小组分(B)、
粉碎1min组分(B1)和粉碎3min组分(B3)的粒

径分布、中位径、体积平均径、面积平均径、比表面

·9·
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积,结果如表1、表2和图2所示.

图1暋经过筛分、粉碎得到的不同尺寸

WGFRP光学显微镜图

表1暋WGFRP粒径分布结果

百分含量/%
粒径范围/毺m

组分B 组分B1 组分B3

<10 4.32 10.11 25.86

10~20 3.52 8.9 20.41

20~30 3.78 9.67 19.87

30~50 8.55 24.61 17.14

50~75 13.67 26.42 10.99

75~115 24.35 16.86 5.1

115~200 33.85 3.43 0.63

200~310 7.96 0 0

表2暋WGFRP中位径、面积平均径、体积

平均径、比表面积值
中位径
/毺m

面积平均径
/毺m

体积平均径
/毺m

比表面积
/(m2/kg)

组分B 115.06 43.39 119.23 51.21
组分B1 52.41 24.17 56.21 91.93
组分B3 23.31 10.98 31.30 202.32

(a)粒径区间百分含量

(b)粒径累积百分含量

图2暋WGFRP粒径分布结果

暋暋分析表1数据可知,经过粉碎处理,玻璃钢的

粒径明显变小.组分B,分布在75~200毺m 之间的

粒子占58.20%;组分 B1,分布在30~115毺m 之

间的粒子占67.89%;组分B3,小于30毺m 的粒子

占63.41%.这一结果也反应在图2(a)和图2(b)
中,随着粉碎时间增加,粒径曲线向左移动,表明体

系中小粒径的颗粒数量增加.
中位径又称平均粒径,表示累计50%点的直

径或称50%通过粒径;面积平均径指表面等于粒

子中所有颗粒平均表面积的粒子的平均直径;有相

同体积和粒子数的平均直径被称为体积平均径,这
三种方法通常都用于表征物质的粒径.经测量,这
三种组分中位径、面积平均径、体积平均径和比表

面积变化趋势一致,即经过粉碎处理,玻璃钢的粒

径明显变小,且随着粉碎时间的延长,微细粉末颗

粒大量增加.相应地,随着粒径减小,其比表面积显

著增加.

2.3暋废弃玻璃钢对针叶木手抄片性能的影响

将不同组分的玻璃钢分别按照一定比例与针

叶木纤维混合抄纸,测得纸页的紧度和强度结果如

图3所示.

(a)紧度

·01·
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(b)抗张指数

图3暋废弃玻璃钢含量和纸页性能的关系

由图3(a)可知,废弃玻璃钢的添加显著降低

了纸页的紧度,当废弃玻璃钢添加量为10%,纸张

的紧度呈明显的下降趋势,再增加添加量,紧度呈

现上下小幅波动.比较三种不同粒径废弃玻璃钢,
添加 B组分玻璃钢使得纸张紧度下降程度最大,
在同样的添加量下,玻璃钢粒径越小,纸张紧度越

大,这是由于小颗粒会填充到纸张纤维之间,减少

了纸张的空隙,且颗粒越小,一方面更易于粘附在

纤维表面,另一方面,更易于填充在纤维间.
由图3(b)可知,随着废弃玻璃钢含量的增加,

纸张的抗张指数呈明显的下降趋势,当废弃玻璃钢

添加量小于10%时,纸张抗张指数的下降缓慢.这
可能是因为当废弃玻璃钢在纸张中添加量较少时,
其对纤维间的结合影响相对较弱,所以抗张强度下

降较少,当增加用量,纸张中纤维的相对量和纤维

间的相互接触面积减少[9],当添加量大于10%后,
抗张强度下降剧烈.

因此,在后期使用中以小于10%的添加量为

宜.从总体上看,添加废弃玻璃钢会降低纸张强度,
但是比较添加这三种不同粒径的废弃玻璃钢发现,
添加 B组分玻璃钢更不利于纸张的强度性能,这
可能是因为玻璃纤维刚性大,长的玻璃纤维阻隔了

针叶木纤维之间形成氢键的可能,造成针叶木纤维

间结合点减少,强度下降[10].而经过粉碎,玻璃钢

粒径变小,玻璃纤维变短,甚至成为玻璃纤维粉末,
此时,废弃玻璃钢比表面积显著增加,靠静电吸附

作用,小的粒子能均匀附着在针叶木纤维表面,虽
然仍然阻碍针叶木纤维间的结合,但是阻隔程度小

于长玻璃纤维,因此对纸张强度的影响要稍小于粒

径大的颗粒.
另一方面,玻璃钢的主要成分是玻璃纤维和热

固性有机树脂,其中玻璃纤维表面有硅羟基,有机

树脂中也含有一定量的醇羟基[11].因此,当玻璃钢

加到纸张中,可能与植物纤维形成氢键结合,基于

这一理论,粒径越小,比表面积越大,能暴露更多的

羟基与纤维结合,对纸张强度的影响较小.
手抄片表面的SEM 观察结果如图4所示.相

比于纯针叶木纸张(如图4(a)所示),添加废弃玻

璃钢后(如图4(b)和4(c)所示),纸张结构更加松

散,玻璃纤维和树脂颗粒能均匀分散在针叶木纤维

中,但是玻璃纤维、树脂颗粒和针叶木纤维之间结

合并不紧密.玻璃纤维仅仅能穿插在针叶木纤维

中,两者之间存在明显的界面,且硬挺的玻璃纤维

阻碍了针叶木纤维相互之间形成氢键结合的机会,
从而降低了纸张强度.

(a)纯针叶木纸

(b)废弃玻璃钢/针叶木纸(500暳)

(c)废弃玻璃钢/针叶木纸(3000暳)

图4暋手抄片表面的SEM

2.4暋废弃玻璃钢对PET浆粕手抄片性能的影响

将不同组分玻璃钢分别按照一定比例与PET
浆粕混合抄纸,测得纸页的紧度、抗张指数、伸长率

结果分别如图5(a)、5(b)、5(c)所示.
由图5(a)可知,在PET纸中添加废弃玻璃钢

使得纸张紧度下降,当添加量小于10%,纸张紧度

急剧下降,再继续增大添加量,紧度下降程度减缓,

·11·
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(a)紧度

(b)抗张指数

(c)伸长率

图5暋废弃玻璃钢对PET纸性能的影响

呈现波动趋势,这一趋势与废弃玻璃钢在针叶木手

抄片中添加的变化一致.
由图5(b)可知,PET纸的抗张指数随着废弃

玻璃钢添加量的增大而减小.当添加量小于10%,
纸张抗张指数缓慢下降,当继续增大添加量超过

10%,纸张抗张指数急剧下降.从总体上看,添加废

弃玻璃钢会降低纸张强度,但是比较添加这三种不

同粒径的废弃玻璃钢发现,添加 B组分废弃玻璃

钢对纸张强度影响最小,B1组分次之,B3组分使

纸张强度下降最多.界面作用和玻璃纤维增强分别

是影响合成纤维纸强度的重要因素[12].虽然废弃

玻璃钢中含有的热固性树脂会阻碍PET间的界面

粘合,但是玻璃纤维能起到增强作用,在一定程度

上弥补了树脂带来的负面影响.玻璃纤维和 PET
之间的搭结使外力及应力均匀分布,提高强度.B
组分中玻璃纤维较长,能有效分散应力,而经过粉

碎的废弃玻璃钢,长玻纤被切断,失去了增强作用,
作为填料,短纤维和颗粒共同阻碍了浆粕之间的粘

合[13,14].当添加量为10%,B组分废弃玻璃钢纸张

抗张指数比空白样下降了16.8%,而B1组分废弃

玻璃钢纸下降了19.6%,B3组分废弃玻璃钢纸下

降了24.7%.
由图5(c)可知,随着废弃玻璃钢添加的增加,

PET纸伸长率下降,且在同一添加量下,过40目

筛的废弃玻璃钢使纸张伸长率下降程度最大,粉碎

1min次之,粉碎3min使纸张伸长率下降最小.
这可能是因为玻璃纤维具有刚性,在一定程度上影

响了PET纸的伸缩性,且纤维越长这种影响效果

越明显[15].
图6是废弃玻璃钢/PET 浆粕手抄片经过热

压后表面的SEM 观察结果.从图6(a)可以看出,
玻璃纤维和树脂颗粒分布在PET浆粕中,热压时,
浆粕发生熔融,玻璃纤维、树脂颗粒和浆粕粘结在

一起.由于玻璃纤维刚性大,热压过程中不变形,这
在一定程度上阻碍了 PET 浆粕间的黏结,从图6
(b)明显能看出PET浆粕熔融后能对玻璃纤维和

树脂颗粒产生一定粘附作用,但这种粘附作用并不

强.它们之间仍然存在一定的界面,因此添加废弃

玻璃钢会降低纸页强度.

(a)放大倍数500暳

(b)放大倍数2000暳

图6暋废弃玻璃钢/PET浆

粕手抄片表面的SEM

·21·
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3暋结论

(1)经粉碎处理,废弃玻璃钢中玻璃纤维被切

断,树脂颗粒变小,粉碎时间越长,粒径越小,比表

面积越大.
(2)在纸张中添加废弃玻璃钢会降低纸张的紧

度和强度性能,而且添加量越大,纸页强度越低.
(3)对于针叶木/废弃玻璃钢纸,相比于添加小

粒径玻璃钢,大粒径使纸张强度下降更为剧烈.但
在PET浆粕纸中,恰好相反.
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不同干燥方式对微晶纤维素性能的影响

张美云1,2,王暋静1,李金宝1,3
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3.华南理工大学 制浆造纸工程国家重点实验室,广东 广州暋510641)

摘暋要:在同一工艺条件下,制备微晶纤维素试样,并研究了鼓风、真空、冷冻和喷雾干燥对其

结晶度、粒径分布和微观形貌的影响.利用 X射线衍射仪对试样的衍射峰位和结晶度值进行

了表征.用激光粒度仪对试样的粒径大小及分布情况进行了测试.用环境扫描电镜对试样的微

观形貌进行了观察分析.结果表明,喷雾干燥处理后的微晶纤维素结晶度值大且粒径小,粒子

分布更均匀,纤维挺硬,表面光滑且较为完整,长度较均一,破裂少.因此,对比发现喷雾干燥更

适合与微晶纤维素的制备及应用.
关键词:微晶纤维素;干燥方式;结晶度;粒径;微观形貌
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Effectofdifferentdryingmethodsontheproperties
ofmicrocrystallinecellulose
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PulpandPaperEngineering,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510641,China)

Abstract:Underthesameconditions,themicrocrystallinecellulosesampleswereprepared,
andtheeffectsofblowing,vacuum,freezingandspraydryingonthecrystallinity,particlesize
distributionandmicrostructurewerestudied.Thediffractionpeaksandcrystallinityofthe
sampleswerecharacterizedbyXraydiffractometer.Theparticlesizeanddistributionofthe
samplesweretestedbylaserparticlesizeanalyzer.Themicroscopicmorphologyofthesam灢
pleswasobservedbyEnvironmentalScanningElectron Microscope (ESEM).Theresults
showedthatthemicrocrystallinecellulosehandledbyspraydryhadahighercrystallinityval灢
ueandtheparticlesizewassmallanddistributeduniformly.Thefiberwashardandthesur灢
facewassmoothandcomplete,thelengthisuniformandthecrackingwasless.Therefore,it
wasfoundthatspraydryingwasmoresuitableforthepreparationandapplicationofmicro灢
crystallinecellulose.
Keywords:microcrystallinecellulose;dryingmethod;crystallinity;particlesize;micromor灢
phology
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0暋引言

在自然界中,纤维素是取之不尽、用之不竭的

可再生生物资源.因此,由纤维素制得的微晶纤维

素也是可再生生物资源.微晶纤维素(Microcrys灢
tallinecellulose,MCC)是天然植物纤维经过酸水

解至极限平衡聚合度的可自由流动的结晶状粉末,
颜色为白色,无臭、无味,聚合度一般在15灢375,并
且具有一定流动性,不溶于水、稀酸和油脂等[1].因
此微晶纤维素具有粘合、赋型以及吸水膨胀等作

用,并在食品工业[2]、日化产业[3]、医药卫生[4]、材
料工业[5]等领域得到广泛的应用.而 MCC的基本

性能,比如结晶度、粒径和形态分布对其应用性能

有很大的影响.
罗素娟[6]利用甘蔗渣浆粕制备微晶纤维素,采

用工业盐酸,固液比1暶15,温度恒定的条件下反

应35min即制得 MCC,经检测,与目前国内使用

的产品相比,产物粒径较小(中位粒径11.2毺m)且
分布均匀,经应用试验,效果良好.实现了 MCC在

人造皮革行业的应用.
微晶纤维素作为天然产物,且具有高强度、高

结晶度及较大的比表面积等优势,因此已经被很多

研究者将它作为纤维素增强复合材料的潜在起始

原料[7灢9].LeeS等[5]指出 MCC的整体特性受原料

的来源以及制备方法的影响,同时 MCC可以作为

挤压/滚圆过程的填料;相比于 MCC,高结晶度的

纳米纤维素具有较高的热稳定性,这使得PVA 复

合膜的拉伸强度和热性能得到显著改善.
储晓琴等[10]考察了真空干燥、喷雾干燥两种

方法对大血藤提取物的粉体学性质的影响,发现喷

雾干燥法简单快捷,所制粉末粒度均匀,圆整性好,
真空干燥法时间长,成本高,而且干燥后产物结块,
难于回收,得到的结论是干燥方式的不同导致了干

燥产物粉体学性质的差异.作者发现,将多种干燥

方式对产物性能影响的对比研究较为少见.
因此,本实验研究了不同干燥方式对微晶纤维

素性能的影响.首先在同一工艺条件下水解纤维

素,然后采用不同的干燥方式,即鼓风干燥、真空干

燥、冷冻干燥和喷雾干燥烘干制得微晶纤维素.利
用X射线衍射仪、激光粒度仪和环境扫描电镜对

不同产品的结晶度、粒径分布和微观形貌进行表征

和评价以寻找最佳的干燥方式.

1暋实验部分

1.1暋原料、试剂

桉木硫酸盐溶解浆,由山东巴普贝博浆纸有限

公司提供,聚合度为661,结晶度为56.47%;37%
的 HCl,分析纯;去离子水.

1.2暋仪器、设备

超声波清洗仪器,KQ2200型,昆山市超声仪

器有限公司;电热鼓风干燥箱,DHG灢9053A,上海

一恒科技有限公司;强力电动搅拌机,JB200灢D型,
上海标本模型厂;恒温水浴锅,W201CS,北京科伟

永兴有限公司;循环水多用真空泵,SHB灢3,河南郑

州杜甫仪器厂;冷冻干燥机,FD灢1B灢50,北京博医

康实验仪器有限公司;喷雾干燥机,YC灢015,常州

市海正药化设备有限公司;真空干燥箱,DZF型,
西安仪贝尔仪器设备限公司;X 射线衍射仪,D/

max2200PC,日 本 Rigaku;环 境 扫 描 电 镜 (ES灢
EM),FEIQ45+EDAX OctanePrime,美国 FEI
和 EDAX;激光粒度仪,BT灢9300H 型,丹东市百特

仪器有限公司.

1.3暋实验内容

1.3.1暋微晶纤维素的制备

原料经浸泡、疏解、离心脱水后装入聚乙烯袋

中室温下放置24h平衡水分,称取上述已平衡水

分的原料(阔叶木溶解浆)10g(按绝干浆计)于三

口烧瓶中,固液比1暶15,2.5mol/L HCl溶液和

去离子水在250mL碘量瓶中预热,待恒温水浴锅

中温度达到80曟时,迅速将碘量瓶中的酸溶液倒

入三口烧瓶与纤维素原料混合进行酸水解反应,超
声波清洗器进行协同水解反应,加热水解70min.
同时用搅拌器搅拌,搅拌速度120r/min.反应结

束后立即将产物转移至50mL玻璃滤器中,在真

空抽吸作用下洗涤、过滤,洗至中性后将产物移入

聚乙烯袋中待测.
1.3.2暋微晶纤维素的干燥

将上述所制得的产物即微晶纤维素进行不同

方式的干燥,本实验采用了电热鼓风干燥、真空干

燥、冷冻干燥及喷雾干燥.

1.4暋检测方法

1.4.1暋X射线衍射分析(XRD)
对四种产物采用日本理学 D/max2200PC 自

动X射线衍射仪进行结晶度测试.测试条件:Cu
靶 Ka射线源,Ni滤波片,毸=0.154nm,工作电压

40kV,工作电流40mA,扫描范围10曘~60曘(2毴),
扫描速度4曘·min-1.结晶度根据峰面积法[11]由

MDIJade5.0软件多次分峰拟合得到.
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1.4.2暋激光粒度仪分析

将试样于蒸馏水中分散为悬浮液,超声1min
后,采用丹东市百特仪器有限公司生产的 BT灢
9300H 型激光粒度仪进行测试.
1.4.3暋环境扫描电镜分析(ESEM)

试样经表面喷金处理后,采用美国 FEIQ45
型环境扫描电镜观察试样的微观形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋不同干燥方式产物的结晶度

产物在不同干燥方式下的 X射线衍射谱图如

图1所示.由于衍射峰的强度可间接反映晶体结构

的完整性[12],因此,对在2毴=22.7曘左右出现的尖

锐且强度很高的单峰可进一步说明冷冻干燥和喷

雾干燥其对产物结晶度的提高优于鼓风干燥和真

空干燥.此外,水解后产物特征峰的出峰位置保持

一致,均在2毴=15.1曘、16.5、22.7曘、34.7曘处出峰

并分别对应于纤维素晶体的四个晶面,代表纤维素

结晶区的特征结构[13].
同时,可从图1看出,所制得的 MCC为典型的

纤维素I的晶型,说明酸水解过程未破坏纤维素的

晶型结构,水解纤维素产物仍保持着完整的纤维素I
的结晶结构[14].分别计算出鼓风、真空、冷冻和喷雾

干燥下所对应的结晶度值为77.77%、77.87%、78.
92%、82.00%.造成结晶度存在差异的主要原因就

是不同的干燥方式下是否进行了研磨.随着研磨时

间的延长,MCC的结晶度先降低后趋于稳定[15].由
于鼓风干燥和真空干燥后所得产物结块大,硬度高,
所以需要研磨粉碎的时间较长.冷冻干燥后的产物

较松软,只需稍微研磨即可制得 MCC粉末,相比之

下,喷雾干燥是将悬浮液直接喷涂干燥成 MCC粉

末,且速度快,能耗低,无需进行研磨.

图1暋不同干燥方式产物的 X射线衍射谱图

2.2暋粒径分析

不同干燥方式下产物的粒径分布如图2所示.

由图2可知,不同干燥方式下产物的粒径基本均呈

现正态分布的趋势,这与 Wang等[16]的研究相符

合.产物的粒径较为规整,尺寸分布范围较窄.鼓
风、真空、冷冻和喷雾干燥下所对应的粒子的中位

径为23.14毺m、25.94毺m、23.13毺m、20.30毺m.
喷雾干燥是直接将料液喷成雾滴,分散在热气流

中,使水气迅速汽化而达到干燥目的.这与其他三

种干燥方式相比可直接快速的制得微晶纤维素粉

体,大大缩短了干燥时间.从而使得微晶纤维素的

氢键结合减弱,表现为粒子的尺寸较小.结合图2
可以更明显地看出喷雾干燥下所制得微晶纤维素

的粒径明显小于其他三种干燥方式.

图2暋不同干燥方式下产物的粒径分布

2.3暋微观形貌

取四种干燥方式的微晶纤维素于扫描电镜下

做进一步的观察,结果如图3所示.

(a)鼓风干燥500X暋(b)鼓风干燥4000X

(c)真空干燥500X暋(d)真空干燥4000X

(e)冷冻干燥500X暋(f)冷冻干燥4000X
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(g)喷雾干燥500X暋(h)喷雾干燥4000X

图3暋不同干燥方式下产物的微观形貌

暋暋由ESEM 图可直观看出,产物中均有短棒状

的纤维,鼓风干燥后的纤维如图3(a)、(b)所示,絮
聚现象严重,且纤维长短不一,纤维表面较为光滑,
但纤维较多破裂;真空干燥后的纤维如图3(c)、
(d)所示,有较多小的絮聚团,纤维尺寸更加短小,
一部分纤维破裂为碎片,失去了完整的纤维形态;
冷冻干燥后的纤维如图3(e)、(f)所示,较多地断裂

为短棒状的晶粒,暴露出更多的断裂面,表面积也

随之增加,纤维素表面较光滑,纤维长度降低,表面

有严重的剥层现象且断裂面不规整;喷雾干燥后的

纤维如图3(g)、(h)所示,絮聚团少,纤维较为完

整,长度较均一,纤维挺硬、排列规则且紧密,表面

光滑且平均长度分布在50毺m 左右,破裂较少.综
上分析可以得出,喷雾干燥所得的产物性能优于其

他干燥方式.

3暋结论

(1)同一工艺条件下所制得的微晶纤维素用鼓

风、真空、冷冻和喷雾干燥这四种方式处理后,产物

仍保持着完整的纤维素I的结晶结构,说明酸水解

过程未破坏纤维素的晶型结构.产物的结晶度值分

别是77.77%、77.87%、78.92%、82.00%,由于研

磨时间的长短,使其存在一定程度的差异.而喷雾

干燥所得产物无需研磨,结晶度值高,说明喷雾干

燥的效果是最佳的.
(2)产物粒径较为规整,尺寸分布范围较窄,均

呈现正态分布的趋势.由于喷雾干燥所需时间短,
减弱了纤维素之间的氢键结合,从而使得微晶纤维

素的粒径明显小于其他干燥方式.故考虑粒子的粒

径,喷雾干燥亦是较优.
(3)喷雾干燥所得的微晶纤维素形态分布均

一,未出现絮聚团.纤维较为完整,长度较均一,纤
维挺硬、排列规则且紧密,表面光滑且平均长度分

布在50毺m 左右,破裂较少.

参考文献

[1]李明皓,徐开俊,阮暋攀,等.微晶纤维素的合成[J].广东

化工,2013,40(4):13灢14.
[2]XiangLY,Mohammed M A P,Baharuddin A S,etal.

Characterisation of microcrystalline cellulosefrom oil

palmfibresforfoodapplications[J].CarbohydratePoly灢
mers,2016,148:11灢20.

[3]AgarwalC,IlindraA,KaradbhajneV,etal.Carboxym灢
ethylcelluloseversus microcrystallinecelluloseinthe

manufacturingofliquiddetergents[J].IndianJournalof

ChemicalTechnology,2012,19(2):149灢151.
[4]UesuNY,PinedaEA,HechenleitnerAA.Microcrystal灢

linecellulosefromsoybeanhusk:Effectsofsolventtreat灢
mentsonitspropertiesasacetylsalicylicacidcarrier[J].

IntJPharm,2000,206:85灢96.
[5]LeeS,MohanDJ,KangI,etal.Nanocellulosereinforced

PVAcompositefilms:Effectsofacidtreatmentandfiller

loading[J].FibersandPolymers,2009,10(11):77灢82.
[6]罗素娟.甘蔗渣微晶纤维素的研制[J].广西化工,1997,26

(3):4灢7.
[7]BhattacharyyaSK,ParmarBS,ChakrabortyA,etal.Ex灢

ploringMicrocrystallineCellulose(MCC)asagreenMul灢
tifunctionalAdditive(MFA)inatypicalSolution灢Grade

StyreneButadieneRubber(S灢SBR)灢basedtreadcompound
[J].Industrial& EngineeringChemistryResearch,2012,

51(32):10649灢10658.
[8]BaiW,LiK.Partialreplacementofsilicawithmicrocrys灢

tallinecelluloseinrubbercomposites[J].CompositesPart

A灢AppliedScienceand Manufacturing,2009,40(10):

1597灢1605.
[9]JuniorDeMenezesA,SiqueiraG,CunteloA AS,etal.

Extrusionandcharacterizationoffunctionalizedcellulose

whiskersreinforcedpolyethylenenanocomposites[J].Pol灢

ymer,2009,50(19):4552灢4563.
[10]储晓琴,桂双英,梁暋媛.干燥方式对大血藤提取物粉体

学性质的影响[J].安徽医药,2013,17(10):1663灢1666.
[11]ParkS,BakerJO,HimmelME,etal.Cellulosecrystal灢

linityindex:Measurementtechniquesandtheirimpacton

interpretingcellulaseperformance[J].BiotechnolBiofu灢
els,2010,3:1灢10.

[12]吴建锋,赵暋娜,徐晓虹.高分子网络法合成纳米ZnO粉

体的 XRD分析[J].功能材料,2007,38(5):2084灢2086.
[13]FrenchAD.Idealizedpowderdiffractionpatternsforcel灢

lulosepolymorphs[J].Cellulose,2014,21(2):885灢896.
[14]张向荣.MCC与纤维素乙醇耦合联产技术与机理[D].

西安:陕西科技大学,2015.
[15]熊福全,周暋亮,刘盛全,等.液氮研磨对桉树木粉颗粒结

构的影响[J].南京林业大学学报,2014,38(6):125灢

129.
[16]WangD,ShangSB,SongZQ,etal.Evaluationofmi灢

crocrystallinecellulosepreparedfromkenaffibers[J].J

IndEngChem,2010,16(1):152灢156.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·71·



第35卷暋第3期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.3

暋2017年6月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Jun.2017

*暋文章编号:2096灢398X(2017)03灢0018灢07

芳纶纤维/NFC复合纸基材料
的界面及强度性能研究

郝暋杨1,陆赵情1*,赵永生1,丁暋威2,张美娟2
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324022)

摘暋要:芳纶纸基材料中由于芳纶纤维表面呈惰性,与基体之间的界面结合强度不佳.而纳米

纤维素(NFC)因其优异的性能对复合材料具有增强效果.采用磷酸溶液对芳纶纤维进行改性

来增加其表面粗糙度和活性,并研究了 NFC含量对芳纶纸基材料性能的影响.结果表明,当

NFC的含量为20%时,成纸的抗张指数、撕裂指数、层间结合强度分别提高了1.99、1.5和

1.66倍,抗张能量吸收(TEA)提高了99.7%.傅立叶红外光谱仪(FT灢IR)表明强度性能的提

升主要是因为 NFC表面丰富的游离羟基和芳纶纤维表面的活性基团能够产生很强的氢键缔

合作用;扫描电镜(SEM)结果显示 NFC像“蛛网暠或“蚕丝暠状的薄膜结构粘贴在芳纶纤维上,
作为短切纤维和沉析纤维的界面粘结桥梁和填充剂而使得纸张的界面粘结强度大幅度提高.
关键词:芳纶纤维;NFC;界面结合;强度性能
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Studyoninterfacialbondingandstrengthproperties
ofaramidFiber/NFCpaperbasedcompsite

HAOYang1,LUZhao灢qing1* ,ZHAOYong灢sheng1,DING Wei2,ZHANG Mei灢juan2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,China;2.ZhejiangXianheCo.,Ltd.,Quzhou324022,China)

Abstract:Theinterfacialbondstrengthbetweenaramidfiberandmatrixisinferiorbecause
ofthesurfaceinertnessofaramidfiberinaramidpapersheet.Nanofibercellulose(NFC)has
beenwidelystudiedinreinforcingcompositeduetoitsexcellentmechanicalperformance.In
thispaper,aramidfiberwasmodifiedbyphosphoricacidsolutioninordertoincreaseitssur灢
faceactivityandroughness.Thearamidfiber/NFCpapercompositeswaspreparedbyadding
differentratiosofNFCandthepropertiesofaramidfiber/NFCpaperbasedcompositewere
investigated.Theresultsshowedthatthepapertensileindex,tearindex,interlayerbond
strengthincreasedby1.99,1.5and1.66times,respectively.Inaddition,TEAwasalsoim灢
provedbyanincrementof99.7% with20% NFC.Itcanbefoundthatenhancedmechanical
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propertiesofaramidfiber/NFCpaperwerederivedfromthestronghydrogenbondinginter灢
actionbetweenaramidfiberandNFCbythefouriertransforminfraredspectroscopy(FT灢
IR).Thescanningelectronmicroscopy(SEM)showedthatNFCthinfilmstructurejustlike
the“spiderweb暠or“silk暠couldbecomethepivotalbondingbridgeandfillingagentbetween
choppedandfibrid,whichcouldimproveinterficailadhesionstrengthofpapersheetgreatly.
Keywords:aramidfiber;NFC;interfacialbondstrength;strengthproperties

0暋引言

芳纶纤维因芳香族聚酰胺纤维分子结构本身

具有较高的取向度和结晶度,从而赋予了纤维较高

的比强度、比模量,并兼具优良的耐热性能和介电

性能[1,2].芳 纶 纸 基 材 料 是 以 芳 纶 短 切 纤 维

(choppedfiber)和芳纶沉析(或芳纶浆粕)(fibrid)
纤维为原料,利用现代造纸湿法抄造技术抄造成

纸,再经后续加工处理后制备所得.其作为轻量化

结构材料、绝缘材料、电子材料等广泛应用于轨道

交通、电子电工、航空航天、国防军事等高科技领

域,在 现 代 工 业 领 域 中 占 据 着 举 足 轻 重 的 地

位[3,4].芳纶纸基材料作为重要的战略物质和高新

材料,一直是国内外学者竞相研究的热点.
通常在芳纶纸基材料中,短切纤维呈刚性棒状

结构在纸张中扮演着“骨架暠的角色,具有增强和提

高应力传递的作用;而沉析纤维是短切纤维的另一

种差异化产品,形态柔顺似毛羽,表面呈不规则的

薄膜褶皱状,起着粘结短切纤维和自身的作用[5].
由于短切芳纶纤维本身的皮芯层结构导致纤维表

面的化学活性基团少、表面润湿性差,它的这种化

学惰性致使其缺乏潜在的界面结合能力,从而使纸

张的强度受到了约束[6].之前的研究[7]表明,芳纶

纸的强度主要来自于纤维之间的物理随机桥联作

用和纤维自身的刚性,所以纤维间界面粘结较弱,
导致纸张结构疏松多孔,继而直接影响纸张的机械

强度.因此,有效改善短切纤维和沉析纤维之间的

界面结合特性对提升芳纶纸机械性能至关重要.
纳米纤维素(NFC)尺寸分布在1~100nm,长

径比100~1000,由于其具有高强高模、高比表面

积、生物相容性好、可生物降解等优点,因此应用广

泛[8].关于 NFC的研究多见于增强复合材料、吸附

材料、过滤材料、生物医药材料等领域.而在聚合物

复合材料方面,NFC 对聚乙稀醇(PVA)、聚乳酸

(PLA)、聚乙烯等增强增韧方面的相关研究较多.
结果显示复合材料的强度、模量、热稳定性和热膨

胀性等都得到了明显的提升[9,10].但是,NFC在芳

纶纸基材料方面的应用鲜有报道.考虑到 NFC优

异的性能和补强效果,本论文选用了 NFC和芳纶

纤维为原料,利用造纸湿法成形技术抄造成纸.
实验中采用磷酸溶液对芳纶短切纤维进行改

性,主要是因为磷酸改性可以增加纤维的表面活性

和粗糙度,并对纤维表面产生的损伤小,且工艺简

单等[11,12].采用扫描电镜(SEM)、原子力显微镜

(AFM)、傅立叶红外光谱仪(FT灢IR)等对改性前

后的芳纶纤维的表面形貌和化学结构进行了表征.
此外研究了NFC的添加量对芳纶纸基材料界面的

增强效应、复合纸的微观结构及其对芳纶成纸力学

性能的影响.NFC在改善芳纶纸基材料因界面缺

陷导致的力学性能差等问题具有积极的促进作用,
同时论文结果也将拓宽NFC在芳纶纸基材料中的

应用.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

间位芳纶短切纤维,间位沉析纤维,由烟台民

士达特种纸业股份有限公司提供,其中短切纤维长

度3~5mm,直径约10毺m,沉析纤维呈不规则薄

膜褶皱状;纳米纤维素(NFC),由加拿大 Cellulose
Lab公司提供,平均直径为20~60nm;聚氧化乙

烯(PEO),相对分子质量约为300~400 万,其水

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

试剂有限公司提供.

1.2暋芳纶纤维的磷酸处理

将间位芳纶短切纤维在一定浓度的LAS溶液

中清洗以除去纤维表面的油渍,然后烘干,采用质

量分数为20%的磷酸溶液在40曟下处理2h,用
清水反复冲洗再在105曟烘箱中干燥4h至绝干

后备用[13].

1.3暋芳纶纤维/NFC纸基材料的制备及性能检测

制备定量为100g/m2 的芳纶纤维/NFC复合

纸,磷酸处理后的短切纤维和沉析纤维按4暶6的

·91·



陕西科技大学学报 第35卷

比例,加入0.3%PEO(相对绝干纸质量)作为分散

剂,采用标准疏解机分散成混合浆料,添加不同含

量的NFC分散液,在纸页成形器上抄造成纸.芳纶

纤维/NFC 纸 基 材 料 经 恒 温 恒 湿 处 理 后,根 据

Tappi标准 T410om灢01,采用瑞典 L&W 公司的

SEO64型抗张强度仪测定抗张指数;根据 Tappi
标准 T410om灢04,采用美国 MIT公司的ProTear
60灢2600型撕裂强度测定仪测定撕裂指数;采用上

海林纸科学仪器有限公司 KRK2085灢D层间结合

强度仪测定层间结合强度.
1.4暋芳纶纤维/NFC复合纸的微观形貌及性能的

表征

采用德国Bruker公司 VECTOR22型FT灢IR
光谱仪半定量分析磷酸处理的芳纶纤维表面基团

的变化及芳纶纤维/NFC复合纸界面处的化学结

合,分辨率为 4cm-1,扫描范围为 400~4000
cm-1;采用日本日立公司S灢4800型SEM 对芳纶

纤维表观形貌及芳纶纸的界面结合状态进行观察,
绝干样品经喷金处理后,采用二次电子成像模式,
加速电压为3.0kV;采用日本精工生产的型号为

SPA400灢SPI3800N的 AFM 对绝干芳纶纤维进行

观察,扫描范围为2暳2毺m,利用自带软件计算纤

维表面粗糙度,并产生纤维的三维视图等.

2暋结果与讨论

2.1暋磷酸处理对芳纶纤维及纸基材料性能影响

2.1.1暋芳纶纤维的表观形貌

芳纶短切纤维表观形貌如图1(a)所示,由于

纤维特有的皮芯层结构导致其表面晶格致密,延轴

向高度取向,表面呈光滑的棒状结构,因此,纤维表

面活性基团较少[14].纤维经过磷酸改性后如图1
(c)所示,表面出现了沿着纤维轴向分布的高低不

平的凹槽及沟壑,这些凹陷和凸峰增大了芳纶纤维

的比表面积和接触点.AFM 测得经磷酸改性前后

芳纶短切纤维的表面皱褶,表面粗糙度 Ra和表面

均方根粗糙度RMS的变化如表1和图1(b)、(d)
所示.可以看出,磷酸处理后纤维微观表层的粗糙

程度增加.一般而言,对于纤维填充体系,纤维表面

粗糙度越大,芳纶短切纤维与基体的浸润性能改

善,二者之间的机械互锁作用越强,界面结合越

好[15].对于芳纶纸而言,磷酸改性一定程度上能够

改善芳纶短切纤维与沉析纤维的界面相容性,继而

使得芳纶纸的界面粘结得到提升.

(a)改性前短切纤维SEM 图

(b)改性前短切纤维 AFM 图

(c)改性后短切纤维SEM 图

(d)改性后短切纤维 AFM 图

图1暋改性前后芳纶短切纤维表观形貌图

表1暋磷酸改性前后芳纶短切纤维的表面粗糙度
短切纤维的粗糙度/nm 改性前 改性后

表面粗糙度(Ra) 23.13 28.45
表面均方根粗糙度(RMS) 25.26 29.18

表面褶皱高度(Max) 112.37 146.18

2.1.2暋芳纶纤维表面的化学基团

图2为芳纶短切纤维磷酸处理后的红外光谱
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图.分析可知,改性前后芳纶短切的红外出峰形状

几乎相近,在1654cm-1处的尖锐吸收峰是C=O
(酰胺栺带)的伸缩振动,1535cm-1是 N-H 的面

内弯曲振动和部分 C-N(酰胺II带)的伸缩振动

耦合引起的吸收谱带;1308cm-1是C-N(酰胺栿
带)的伸缩振动引起的,酰胺II带的吸收强度强于

酰胺III带;690cm-1是 N-H(酰胺栺带)的面外

弯曲振动.
所不同的是改性后的短切在3301cm-1处吸

收峰的强度增强,峰形变宽,表明生成了羟基等活

性基团.由于芳纶短切中酰胺键具有较强的供电能

力,使得苯环的邻间位具有较高的反应活性,而磷

酸具有表面刻蚀和氧化的能力,苯环的邻间位在路

易斯酸的作用下易发生亲电取代反应[16],反应机

理如图3(a)和(b)所示,另外,酰胺键也会发生少

部分的水解,生成极性更强的氨基[17].总之,磷酸

改性后短切光滑的表面被刻蚀,引入了活性基团

等.

图2暋改性前后芳纶纤维的红外光谱图

(a)亲电取代反应

(b)水解反应

图3暋磷酸改性芳纶纤维的反应机理图

2.1.3暋改性芳纶纤维对成纸力学性能的影响

本文研究了改性芳纶短切纤维对芳纶纸成纸

性能的影响.磷酸改性后的芳纶短切纤维再和芳纶

沉析纤维抄造成纸.由图4可知,对比改性前后的

纸张性能可以看出,改性后纸张的抗张指数、撕裂

指数、层间结合强度和抗张能量吸收(TEA)有略

微的增加.文献[18]表明,芳纶纤维经磷酸溶液处

理后,纤维的直径不变,单丝强度上升,这对纸张的

力学强度有一定的裨益.此外,改性后的短切纤维

表面粗糙度和活性基团增加,加强了其和沉析纤维

的机械锁和作用,然而短切纤维的刚性结构及惰性

使得其改性后纤维的粗糙度和暴露出来的活性基

团有限,并不能使沉析纤维对短切纤维产生很强的

包覆粘结能力,进而使成纸的强度性能有略微的提

升.

图4暋改性前后芳纶纸的力学性能

2.2暋NFC对芳纶纸基材料强度性能的影响

为了更好地提升成纸的强度性能,采用改性后

的芳纶纤维、沉析纤维,再加入NFC悬浮液共混成

形抄造成纸.研究了 NFC的添加对芳纶纸基材料

界面的增强效应、微观结构及成纸力学性能的影

响.
图5显示,随着NFC添加量的逐渐增加,纸页

的抗张指数有较大幅度的提高,在 NFC 含量为

20%时,抗张指数和撕裂指数分别达到了峰值

22.44N·m·g-1和13.33mN·m2·g-1,是原

纸的1.99和1.5倍.NFC 因其具有大的比表面

积、较高的粘结力、表面裸露着丰富的游离羟基,使
其有利于附着在芳纶纤维上.因此,NFC可以作为

短切纤维和沉析纤维之间的粘结桥梁和填充剂来

增加纤维之间的机械锁和和界面粘结力.此外,纳
米纤维素自身优异的强度性能也是芳纶纸页理想

的增强材料.在受到一定的拉伸应力时,NFC作为

一种界面应力传递桥梁可以充分地实现应力传递,
从而起到改善应力集中的效果,进而提高复合纸的

力学性能.然而力学强度并未随着 NFC的加入呈

现持续的增加趋势.当 NFC含量超过25%时,成
纸的力学强度开始下降,这很可能是过量添加

NFC后会降低纸张的滤水性,而滤水速率的降低

会导致大量 NFC絮聚,起不到桥接作用.
复合纸在拉伸过程中的力学强度可以通过静

态强度和动态强度来评价.抗张强度指芳纶纸基材

料在使用过程中所能承受的最大拉伸应力,可以反

映纸张的静态强度.而动态强度可以用抗张能量吸
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图5暋NFC含量对芳纶纸抗张

和撕裂强度的影响

收(tensileenergryabsorption,TEA)来衡量,是纸

张在拉伸时应力灢应变曲线下的面积的等效功,取
决于纸的抗张强度、伸长率和拉伸变形过程,更能

全面地表示纸张的强度性质[19,20].如图6所示,在

NFC含量为20%时,相比未添加 NFC的芳纶纸,
复合纸的 TEA 提高了99.7%,这表明 NFC的添

加使纸张的韧性和破裂功增大.由于 NFC具有较

高的强度和模量,加入到芳纶纤维中作为增强相和

粘结剂,可以充分消耗纸张中应力聚集所产生的能

量,并将应力扩散,降低纸张因应力集中而造成的

破损.因此,NFC的加入可以提高芳纶纸基材料的

强度和韧性.

图6暋NFC含量对芳纶纸 TEA 的影响

2.3暋NFC对芳纶纸基材料界面粘结强度的影响

纤维与基体之间的界面作为增强纤维与基体

之间的连接桥梁,是纤维增强复合材料中的关键组

分之一.界面粘结强度直接影响着纤维与基体之间

的应力传递能力,从而对复合材料的宏观力学性能

起着决定性作用[21,22].将芳纶纸从Z向拉开为两

层所得到的层间剪切强度(Z向结合强度)可以从

宏观力学性能上衡量芳纶纸基材料的界面粘结情

况[23灢25].图7为 NFC的添加量对芳纶纸的层间结

合强度的影响,可以明显得出在 NFC含量为20%

时,复合纸的层间结合强度达到了原纸的1.66倍.
NFC作为一种很好的层间粘合剂将芳纶短切纤维

和沉析纤维有效地粘结起来,有利于克服分子之间

的摩擦力和限制分子间的相对迁移,从而提高了芳

纶纸的界面粘结强度.

图7暋NFC含量对芳纶纸层间

结合强度的影响

2.4暋芳纶纤维/NFC纸基材料的界面微观结合状

态

2.4.1暋表观形貌

从前面的结果可以看出加入20%的 NFC抄

造成的纸张的力学性能较为优异,在此采用扫描电

镜观察芳纶纸的微观界面结合情况.如图8(a)所
示,磷酸改性后的短切纤维表面有凹凸不平的沟

槽,沉析纤维呈柔软的薄膜状,未添加NFC的芳纶

纸页结构中沉析纤维随机缠绕在短切周围,把二者

的粘结点局部放大,可发现沉析和短切纤维之间的

结合点较少,只是纤维间松散的物理搭接和相互交

织.
而加入20%NFC的芳纶纸张由于 NFC的包

裹作用使其表面更加致密,如图8(b)所示,从结合

点的局部放大图可以看出,NFC彼此之间形成了

“蛛网暠或“蚕丝暠状的薄膜结构,表面暴露出大量的

活性基团-OH 使其具有较强的粘附力沿着短切

纤维表面的沟槽铺展粘附在了纤维表面,再和形态

柔顺的沉析纤维产生良好的界面相容性,从而增加

了复合纸基材料的界面粘结强度,复合材料的力学

性能也因此得到了大幅度的提升.
2.4.2暋横截面和断面形貌

对比芳纶原纸和添加20%NFC的芳纶纸的横

截面和断面,可以明显看出芳纶原纸的结构相对疏

松,如图9(a)所示,短切纤维和沉析纤维随机交织

在纸页内部形成了不规则的空隙.由图9(c)可知,
断面处大量的短切纤维在拉伸应力的作用下被抽

出,纤维结合处结构松散,损伤较大.如图9(b)所
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(a)芳纶原纸、局部放大图

(b)添加20%NFC芳纶纸、局部放大图

图8暋芳纶原纸和加20%NFC
的芳纶纸SEM 图

示,而加了20%NFC的芳纶纸张内部结构更加致

密,从断裂面形貌图9(d)也可以看出含有 NFC的

芳纶纸在裂口处短切纤维拔出较少,断面处结构紧

致规整,说明 NFC的加入增加了纸张的界面粘结

强度,强的粘结力可以将裂口处的应力很好地传导

和分散,减弱断面损伤.

(a)芳纶原纸横截面

(b)加20%NFC的芳纶纸横截面

(c)芳纶原纸断面

(d)加20%NFC的芳纶断面

图9暋芳纶原纸和加20%NFC的

芳纶纸横截面和断面SEM 图

2.5暋芳纶纤维/NFC纸基材料界面化学结构的变

化

在复合材料成形过程中,基体与增强体之间经

过复杂的物理交接和化学反应,形成了一个与基体

和增强体的结构及性能都不相同的界面[26].为了

进一步分析 NFC增强芳纶纸的作用机理,在此采

用FT灢IR光谱分别研究 NFC/改性芳纶短切纤维

及 NFC/沉析纤维界面结合处化学结构的变化,如
图10(a)所示,NFC/改性芳纶短切纤维在3297
cm-1处的吸收峰强度有所增强,峰的范围变宽,且
向低波数略微移动,说明改性后芳纶短切纤维表面

的活性基团-OH 与 NFC中的-OH 之间能够产

生很强的氢键缔合[27],从而使 NFC附着粘结在了

短切纤维上;同样沉析纤维形态柔顺,呈薄膜褶皱

状结构,这种特殊的形态使其表面积较大、表面粗

糙程度高,纤维在水中暴露出来的游离-NH2 含

量较多[28],更易和 NFC 结合,如图10(b)所示,

3296cm-1处的吸收峰强度增强且峰的范围变宽,
且向低波数有小幅度移动,即可说明沉析纤维表面

的游离-NH2 和少量-C=O 和 NFC之间-OH
产生了氢键缔合作用[29,30],氢键结合机理示意图

如图11 所示,而1654cm-1、1536cm-1、1310
cm-1、780cm-1和690cm-1处的峰位和峰形基本

相似,且未出现新的特征峰,表明 NFC/芳纶纤维

并未出现新的化学键结合.
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NFC作为短切纤维和沉析纤维的粘结桥梁缩

小了不同相界面分子链之间的距离,且限制了分子

链的移动,使得两者的相容性和界面粘结强度有了

显著的提升.

(a)NFC/改性短切纤维

(b)NFC/沉析纤维

图10暋NFC与芳纶纤维的

结合红外光谱图

图11暋芳纶纤维与 NFC结合

界面机理示意图

3暋结论

(1)随着NFC添加量的逐渐增加,芳纶纸的强

度性能有了较大幅度的提高,在 NFC含量为20%
时,抗张指数、撕裂指数和层间结合强度分别达到

了峰值22.44N·m·g-1、13.33mN·m2·g-1

和138.22J·m-2,是原纸的1.99、1.5和1.66
倍;TEA提高了99.7%.SEM 图像表明 NFC 像

“蛛网暠或“蚕丝暠状的薄膜结构,作为短切纤维和沉

析纤维之间的粘结桥梁和填充剂,增加了纤维之间

的界面粘结力和复合纸的强度.
(2)FT灢IR光谱图表明芳纶纤维表面的活性基

团与NFC上的游离羟基之间产生了很强的氢键缔

合,缩小了短切纤维和沉析纤维不同相界面分子链

之间的距离,且限制了分子链的移动,从而使芳纶/

NFC纸基材料的力学性能得到了提高.
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纸尿裤边角料绒毛浆纤维回用研究
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摘暋要:纸尿裤边角料绒毛浆纤维中夹杂着超吸水性树脂(SuperAbsorbentPolymer,SAP),
存在回用困难的问题.通过添加化学品的方式,改变超吸水性树脂的凝胶状态,实现纸尿裤边

角料绒毛浆纤维的有效回用.采用动态滤水仪测试样品的滤水性能,环境扫描电子显微镜表征

样品结构,超景深显微镜表征纸张的表面形貌.结果表明:添加无机铝盐,可以明显改善原料的

滤水性能,可以改变SAP的凝胶状态,成纸无纸病.
关键词:纸尿裤;超吸水性树脂;无机铝盐

中图分类号:TQ325暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonrecyclingofdiaperoffcutfluffpulpfiber

MENGQing灢jun,LIULi灢na,ZHANGSu灢feng,LIUYe,QIANLi灢wei,HOUChen

(ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofSci灢
ence& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:DiapersoffcutfluffpulpfibermixwithSuperAbsorbentPolymer(SAP),thatwere
recycleddifficultly.Thepaper,SAPwasexplodedbyaddingchemicals,thatledtorecycling
ofdiapersoffcutfluffpulpfiberwascometure.Thefilteringperformanceofthesamplewas
testedbydynamicfilterwatermeter,structureofsamplewastestedbyenvironmentalscan灢
ningelectronmicroscope,thesurfacemorphologyofthepaperwasstudiedbysuperdepthof
fieldmicroscope.Resultsshowthefilteringperformanceofrawmaterialcansignificantlyim灢
provewithaddinginorganicaluminumsalt.TheSAPgelstatecanbechangedwithaddingin灢
organicaluminumsalt,andnodiseaseintopaper.
Keywords:diaper;superabsorbentpolymer;inorganicaluminumsalt

0暋引言

近年来,随着国内经济持续快速增长,人民物

质生活水平的改善,生活的便捷,婴儿及老年人对

纸尿裤的使用量逐年增长.据统计,2015年,中国

婴儿纸尿裤总消费量达到269.88亿片,预计2018

年中国婴儿纸尿裤总消费量将达到 351.25 亿

片[1].而在生产纸尿裤过程中,会产生较多的边角

料及性能不达标的废产品,这部分材料直接废弃将

造成极大的资源浪费,同时也对环境造成一定的污

染.如果将其回收再利用将利好环境且节约资源.
在纸尿裤领域,国内外研究者一直致力于纸尿
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裤的环保性、结构设计、吸液性能、舒适性等功能方

面的研究,并取得了一定的成果.如金佰利公司推

出的 HuggiesConvertibles的新式纸尿裤,既可以

像普通短裤一样穿上,又可像一般纸尿裤一样在侧

面扣紧[2].SeventhGeneration和Nature品牌的纸

尿裤开发了环保型纸尿裤,因其产品使用的绒毛浆

和香料不经含氯元素漂白,因而减少了对环境的污

染[3].某些纸尿裤生产厂家通过改变纸尿裤的面层

材料及结构,来提高纸尿裤的反渗透性[4灢7].有研究

表明通过改变导流层的材料及结构可以改善纸尿

裤的吸收性[8].专利 US7204907B中,介绍了一种

具有三维开孔结构的非织造材料,该材料能改善产

品导流性能[9].专利201120300749 介绍了一种具

有弹性的复合防漏底膜,使得纸尿裤的穿着更为舒

适[10].
在SAP相关技术方面,研究者们也已取得一

定成果,例如,阮维青等[11]采用紫外光辐射聚合法

制备高吸水性树脂.Alla等[12]以丙烯酸和塔拉胶

为原料,采用毭射线辐射引发聚合法制备出了具有

互穿网络结构的高吸水性树脂.张小磊等[13]首先

采用水溶液聚合法制备出了聚丙烯酸钠 SAP.鲍
艳等[14]用不同的单体(丙烯酸、甲基丙烯酸、丙烯

酸乙酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸羟

乙酯等)和丙烯酰胺共聚合成SAP.刘玉贵等[15]以

丙烯酸和丙烯酰胺为原料,采用反相悬浮聚合法合

成 SAP.
但对于纸尿裤绒毛浆纤维的回用技术研究,在

国内外鲜有报道.原因主要是该类纤维的回用困

难,其中掺杂着高吸水树脂SAP(SuperAbsorbent
Polymer),遇水膨胀形成凝胶,直接回用会给生产

及产品质量造成很大问题,而SAP的脱除技术难

度较大.目前在纸尿裤绒毛浆纤维的回用技术研究

领域,日 本 研 究 人 员 已 经 取 得 一 些 进 展,专 利

CN104411881A中介绍了一种在使用过的纸尿裤

等卫生用品中添加漂白杀菌剂,再加入交联剂,再
对其进行解离、稀释,加入酸性物质并加热,再使用

分离装置进行多次分离,最终将SAP从纸尿裤绒

毛浆纤维中分离出来,以实现纤维回用[16].但其工

艺繁琐,化学品使用较多,能耗较大,且需要将

SAP分离出来才可以实现纸尿裤绒毛浆纤维的回

用.
在当今低碳经济和循环经济形势下,开发脱除

SAP回用纸尿裤边角料绒毛浆纤维的生产技术,
节约社会资源,是非常有必要的.所以课题研究一

种纸尿裤边角料绒毛浆纤维回用方法,解决了现有

技术中纸尿裤材料中高吸水树脂难脱除的问题.采
用无机铝盐破坏纸尿裤边角料绒毛浆纤维中的高

吸水树脂的吸水功能,破除其凝胶状态,使其对纸

浆不产生恶劣影响.本研究将为纸尿裤边角料绒毛

浆纤维的回收提供一定研究依据.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

纸尿裤边角料绒毛浆纤维,由国内某纸业公司

提供.无机铝盐,郑州润丰环保公司.

1.2暋实验内容

1.2.1暋纸尿裤边角料绒毛浆纤维的组分分析及表

征

根据 TAPPI标准(T401cm灢93)制片,用针头

挑出少许样品附于载玻片上,加入赫氏试剂染色,
盖上载玻片,并置于 PMB5灢223IPL灢5光学显微镜

的载物台上,观察纸尿裤边角料绒毛浆纤维形态.
并在样品中取出少许SAP,将SAP放置于载玻片

上,盖上盖玻片放置于德国 LEICA 型超景深显微

镜载物台上,采用超景深显微镜观察SAP形貌,透
射光模式.
1.2.2暋破除纸尿裤边角料绒毛浆纤维中凝胶状

SAP
将纸尿裤边角料粉碎后溶于水中,再加入一定

量无机铝盐,充分搅拌,然后采用991738型标准浆

料疏解器疏解10000转,得到纤维浆料;无机铝盐

可以为氯化铝、硫酸铝或聚合氯化铝中的一种.
1.2.3暋纸尿裤边角料绒毛浆纤维浆料滤水性检测

取1L刻度的量桶,将浆料样品添加至量桶,
并添加水至液面到1L刻度处,并加入50目滤网

的滤水保留游离度测试仪(BTG公司生产,型号为

DFR灢05)中,进行纸浆滤水性测试.
1.2.4暋SAP性状变化表征

采用美国FEI环境扫描电子显微镜表征SAP
结构及其与无机铝盐反应后的结构.
1.2.5暋纸尿裤边角料绒毛浆纤维造纸

采用ZQJ1灢B型纸样抄取器抄纸.首先将疏解

后浆料加至纸样抄取器,加水至浆料上网浓度为

0.3g/L,用搅拌器将纤维浆料搅拌均匀,放水,使
之成为湿纸幅,其次用压辊进行手动压榨,最后放

入纸页烘干器,在真空度为0.06MPa的条件下,
以105曟的温度烘干10min,烘干后,放真空,取
纸.
1.2.6暋成纸表面形貌的表征

·62·



第3期 孟卿君等:纸尿裤边角料绒毛浆纤维回用研究

采用德国 LEICA 型超景深三维显微镜表征

纸张的表面形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋纸尿裤边角料绒毛浆纤维组分分析

通过光学显微镜观察放大100倍的纸尿裤边

角料绒毛浆纤维(如图1所示)发现,纤维呈深蓝

色,为化学浆纤维,且纤维为木材纤维,具有较高回

用价值.该纤维回收后可避免制浆污染,且节约植

物资源.

图1暋纸尿裤边角料绒毛浆纤维

的显微镜图(暳100)

纸尿裤边角料绒毛浆纤维样品,将其浸泡于水

中,肉眼观察发现水中除了有纤维外还有较多量的

透明的不同体积的凝胶状物质,此物质即为SAP
吸水后的状态,此物质手感滑腻,与纤维均匀的混

合在一起.随着浸泡时间的延长,凝胶状物质的体

积逐渐增大,大约20min后,凝胶状物质体积恒

定,但已占整个浆料的大部分体积,浆料整体变成

粘稠状,可以预见,如果这种浆料上纸机,将导致糊

网、纸页难以成型等严重生产问题.将凝胶状SAP
挑出,采用超景深显微镜观察放大140倍的超吸水

性树脂,发现SAP为透明胶状物质,其中包裹着些

许细小纤维(如图2所示).如果能够破除凝胶状态

的SAP,并释放出其间的细小纤维将为后续造纸

减少生产及成纸问题.

图2暋吸水性树脂超景深显微镜图(暳140)

2.2暋纸尿裤边角料绒毛浆纤维成浆后滤水性能研

究

SAP在湿浆料中以凝胶状态存在,其与纤维

混合在一起,用加热、筛选、挤压、离心等方法均不

能除掉,凝胶状SAP的存在严重影响了纸浆的滤

水性,将直接导致纸浆难于成形.本研究采用添加

无机铝盐的方法除去SAP的吸水功能,改变其凝

胶状态.
在纸尿裤边角料绒毛浆纤维纸浆中分别添加

相当于样品绝干量的2%、5%、8%、10%、12%的

无机铝盐,并标记为2#、3#、4#、5#、6#样品,
不添加无机铝盐的浆料样品为1#样品,观察浆料

中凝胶状SAP的破除效果.结果发现:1#浆料肉

眼可见凝胶状树脂,触感滑腻,浆料较粘稠.而适量

的无机铝盐可以很好的破除SAP,肉眼观察,发现

4#、5#、6#浆料样品中已观察不到凝胶状SAP,
手感已无滑腻感;2#浆料样品观察可见较少量

SAP,手感微滑;3#浆料样品中可看到些许SAP,
手感基本不滑腻.并对6种浆料样品进行滤水性测

试,结果如表1所示.
表1暋1#~6#样品滤水性能

样品编号 样品量/g
无机铝盐
添加量/%

含水量/mL
滤水时间

/s
1# 2.1 0 1000 110
2# 2.1 2 1000 40
3# 2.1 5 1000 10
4# 2.1 8 1000 1
5# 2.1 10 1000 2
6# 2.1 12 1000 1

暋暋纸浆的滤水时间可以表征纸浆的滤水性,滤水

时间越长,表明纸浆的滤水性越差,纸浆越不容易

成形;反之,纸浆滤水时间越短,表明纸浆滤水性越

好,纸浆越容易成形,利于抄纸.从表1中可以看

出,1#样品是没有添加无机铝盐的浆料,其滤水时

间为110s;2#样品为添2%无机铝盐的浆料,其
滤水时间为40s;3#样品为添加5%无机铝盐的

浆料,其滤水时间为10s;4#~6#样品为添加

8%~12%无机铝盐的浆料,其滤水时间为1s或2
s.以上结果表明,添加无机铝盐后,纸浆滤水性有

明显提高,且随着无机铝盐添加量的增加,滤水性

提高的幅度越大,当无机铝盐添加量为样品量的

8%、12%时,纸浆的滤水性最好,此时浆料最易成

形.
从上述结果可知,添加一定量的无机铝盐可以

有效改善SAP对纸浆滤水性的影响.并发现当无

机铝盐添加量大于8%时,可以得到比较理想的纸

浆滤水性.

2.3暋SAP结构表征

图3(a)为凝胶状SAP放大1000倍的环境扫

描电子显微镜图,图3(b)为添加了8%无机铝盐的
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SAP放大1000倍的环境扫描电子显微镜图.从图

3可以看出,SAP处于凝胶状态时,结构致密、表面

相对光滑.添加无机铝盐后,SAP结构松散,表面

褶皱.出现这种结构差异的原因可能是,一方面无

机铝盐可以破坏乳状液界面的双电层,增加了油、
水两相的密度差,使内相水析出较快;一方面,无机

铝盐增加了油、水两相的极性差,使油在水中的溶

解度降低,从而实现破乳.

暋暋(a)凝胶状SAP暋(b)添加无机铝盐后的SAP

图3暋环境扫描电子显微镜(暳1000)

2.4暋纸尿裤边角料绒毛浆纤维成纸的表征

将1#~6#浆料分别抄造成纸,抄纸过程中

发现:1#浆料,抄片后,其湿纸幅上有明显凝胶状

超吸水性树脂,烘干后其成纸有明显纸病,纸页上

有凹坑(如图4(a)所示).2#、3#分别为添加2%
及5%无机铝盐的浆料抄片,其湿纸幅较平整、均
匀,有部分凸起,说明仍有部分SAP的凝胶性状没

有被改变.干燥后发现其成纸表面仍存在少许凹

坑,存在纸病(如图4(b)、(c)所示).4#、5#、6#
分别为添加8%、10%、12%无机铝盐的浆料,抄纸

后湿纸幅平整、均匀,未见凸起,干燥后成纸未见凹

坑,没有纸病(如图4(d)、(e)、(f)所示),说明凝胶

状的SAP在纸尿裤边角料绒毛浆纤维抄纸前已经

被破除.

(a)1#样品暋暋暋暋暋(b)2#样品

(c)3#样品暋暋暋暋暋(d)4#样品

(e)5#样品暋暋暋暋暋(f)6#样品

图4暋1#~6#浆料成纸照片

超景深显微镜观察发现1#浆料成纸表面存

在明亮反光物质(如图5所示),此为SAP吸水润

涨成凝胶状后再干燥的状态.添加8%无机铝盐的

4#浆料成纸在超景深显微镜下观察,未见超吸水

性树脂(如图6所示).

图5暋未添加无机铝盐的纸尿裤边角料绒

毛浆纤维成纸超景深显微镜图(暳50)

图6暋添加8%无机铝盐的纸尿裤边角料绒

毛浆纤维成纸超景深显微镜图(暳50)

由上述结果可以发现,添加无机铝盐,可以解

决SAP阻碍纸尿裤绒毛浆纤维回用的问题,同时,
在制浆造纸中无机铝盐为常用化学助剂,故选择无

机铝盐也不会给后续的抄纸工段带来新的问题.
综上所述,添加无机铝盐,能够破除纸尿裤纤

维中的凝胶状SAP,且浆料滤水性好,易成形,不
糊网,不会给生产造成困扰,且成纸无纸病,从而可

实现纸尿裤边角料的回用.

3暋结论

采用无机铝盐可以破坏高吸水树脂凝胶物质

的界面双电层,提高该物质的内、外两相密度差,促
使内相容易析出,同时,增加内、外两相的极性差,
使外相即油相在水中的溶解度降低,破除SAP的

性状.将实现纸尿裤边角料绒毛浆纤维的有效回

收,有利于大幅度节约资源.
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端氨基树枝状聚合物对Cr(VI)的吸附性能研究
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摘暋要:以乙二胺(EDA)和三聚氰氯(CNC)为原料,制备出不同代数的端氨基树枝状聚合物

(ADP),并将其应用于Cr(VI)的吸附性能研究当中.研究结果表明:一至五代的 ADP对 Cr
(VI)的去除率均大于80%;ADP灢3在最佳吸附条件(pH=2、温度45曟、时间3h、吸附剂用量

4g/L)对Cr(VI)的去除率为96%;吸附行为研究结果表明吸附动力学符合拟二级动力学方

程,热力学符合Freundlich等温模型.
关键词:端氨基树枝状聚合物;Cr(VI);吸附;吸附动力学;吸附热力学
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Studyonadsorptionpropertiesofamine灢terminated
dendriticpolymerforhexavalentchromium

QIANGTao灢tao1,ZHAOJing1,RENLong灢fang1,WANGXue灢chuan1,
LIUJing灢tao2,ZHENGShu灢jie3

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,China;2.Xi曚an MunicipalPublic Utility Technologies ApplicationServiceCenter,Xi曚an
710016,China;3.PetroChinaKunlunGasCo.,Ltd.,Tianjin300000,China)

Abstract:Withethylenediamine(EDA)andcyanuricchloride(CNC)asrawmaterialstopre灢
parethedifferentgenerationsofamine灢terminateddendriticpolymers(ADP),whichwasap灢
pliedtotheinvestigateofadsorptionpropertyinCr(VI).Theresultsshowedthattheremove
rateofCr(VI)wereallabove80%treatedbythefirsttofifthgenerationsofADP.There灢
moverateofCr(VI)was96%byADP灢3undertheoptimumadsorptionconditions,inwhich
thepHvaluewas2,temperaturewas45曟,adsorptiontimewas3h,andthedosageofadsor灢
bentwas4g/L.Furthermore,theadsorptionbehaviorshowedthattheadsorptionprocess
followedFreundlichisothermalandpseudosecond灢orderadsorptionmodel.
Keywords:amine灢terminateddendriticpolymer;hexavalentchromium;adsorption;adsorp灢
tionkinetic;adsorptionthermodynamic

0暋引言

环境中的铬(Cr)一般是以 Cr(III)和 Cr(VI)

两种形态广泛存在,其中 Cr(III)是可以被人体吸

收利用,而大量吸收 Cr(VI)则会致癌、致突变[1],
因而Cr(VI)的处理对环境污染治理及人体健康至
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关重要.目前工业上处理 Cr(VI)的方法主要有化

学沉淀法[2]、膜过滤法[3]、胺类有机溶剂提取法[4]、
离子交换法[5]、生物法[6]及吸附法[7].相比较而言,
吸附法具有去除率较高、操作过程简单、设备简单

且吸附剂易于回收再利用等优点[8].
张猛[9]利用三乙烯四胺对花生壳进行氨基改

性,研究发现经氨基改性后花生壳对 Cr(VI)的吸

附性能有很大的提高,吸附容量可达132.38mg/
g;Muniyappan等[10]研究了端氨基功能化壳聚糖

对Cr(VI)的吸附性能,研究发现与其他改性壳聚

糖粉相比锆负载的壳聚糖粉显示出较高的Cr(VI)
吸附性能,吸附容量为185mg/g,且吸附过程符合

Freundlich模型,热力学研究显示吸附过程为自

发、吸热过程;MaF等[11]利用端氨基聚酰胺超支

化聚合物改性壳聚糖,并且研究了其对 Hg(II)的
吸附行为.

树枝状大分子是一种有三维结构且结构高度

有序的化合物.与线性聚合物相比有高溶解度、低
黏度的特点,并且其分子末端含有大量活性官能

团、分子结构呈三维空隙状结构[12,13].因此,树枝

状大分子在许多领域显示出诱人的应用前景.
ZhouL等[14]制备出了具有磁性的端羧基树枝状

聚合物,并研究了其对染料和药物的吸附性能,研
究发现该吸附剂在5min内可吸附95%的甲基紫

和90%的罗丹明6G;Yu等[15]采用三聚氰胺基树

枝状大分子功能化介孔材料SBA灢15吸附 CO2 气

体,实验结果证明经三聚氰胺树枝状大分子接枝后

的SBA灢15对CO2 吸附能力可增大近一倍.
本文 在 前 期 研 究[16] 基 础 上,采 用 乙 二 胺

(EDA)和三聚氰氯(CNC)为原材料制备出不同代

数的端氨基树枝状聚合物(ADP),研究其对溶液

中Cr(VI)的吸附性能,目的在于降低Cr(VI)废水

处理能耗.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:三聚氰氯,纯度99%,郑州阿尔

法化工有限公司;乙二胺,AR,天津市滨海科迪化

学试剂有限公司;丙酮,AR,利安隆博华(天津)医
药化学有限公司;重铬酸钾,AR,天津市科密欧化

学试剂有限公司;二苯碳酰二肼,盐酸,AR,北京化

工厂;浓硫酸,AR,漯河市致远化工有限公司;乙二

胺四乙酸二钠,AR,天津市达森化工产品销售有限

公司.
(2)主要仪器:722E型可见分光光度计,上海

光谱仪器有限公司.
1.2暋端氨基树枝状聚合物的制备

端氨基树枝状聚合物的制备[16]具体操作过程

如下:称取一定量的CNC,将其用一定量的丙酮溶

解后加入到三口烧瓶中,在冰水浴条件下缓慢滴加

蒸馏水稀释了的EDA(CNC与EDA摩尔比为3.6
暶1),并使其在冰水浴条件下反应1h;之后将温

度升高到35曟,并冷凝回流,持续反应2h;最后,
将温度升至 65 曟,反应 2h.反 应 过 程 中 滴 加

NaOH 溶液中和反应生成的 HCl,使pH 保持在

6.0~6.5之间.反应结束之后将反应液进行抽滤,
抽滤过程中用蒸馏水和丙酮反复冲洗以去除未反

应的杂质,得到 ADP灢1,将其烘干干燥备用.
称取一定量的 ADP灢1,并以之作为反应物,根

据 ADP灢1的制备过程制备出 ADP灢2,同理制备出

ADP灢3、ADP灢4、ADP灢5.
CNC与EDA发生逐步反应制备 ADP灢1反应

过程如图1所示.不同代数的端氨基超支化聚合物

结构如图2所示.

图1暋CNC和EDA 制备 ADP灢1反应过程

(a)ADP灢2

(b)ADP灢3

·13·



陕西科技大学学报 第35卷

(c)ADP灢4

(d)ADP灢5

图2暋不同代数的端氨基超支化聚合物结构

1.3暋吸附实验

以Cr(VI)去除率(氊%)或吸附容量(qe)为指

标,对比不同代数的 ADP对 Cr(VI)的吸附效果,
之后通过单因素实验探究pH、温度、时间和吸附

剂用量对吸附效果的影响.
Cr(VI)吸附容量(qe)和去除率(氊%)计算公

式如下:

暋暋暋暋暋暋qe=
(C0-Ce)V

M
(1)

暋暋暋暋暋暋氊%=C0-Ce

C0
(2)

暋暋式(1)、(2)中:C0(mg/L)和Ce(mg/L)分别为

吸附前后Cr(VI)的浓度,V(L)表示 Cr(VI)溶液

的体积,M(g)为 ADP的质量.
Cr(VI)浓度的测定采用二苯碳酰二肼分光光

度法[17].

1.4暋吸附性能研究

1.4.1暋吸附动力学研究

向3个置有一定量 Cr(VI)浓度为100mg/L
重铬酸钾溶液的碘量瓶中各加入4g/LADP灢3,调
节pH 均为2.0,将其分别置于35曟、40曟、45曟
的恒温振荡器中振荡吸附,每隔1h测其吸附容

量,从而得到不同温度下的动力学曲线[18].再根据

准一级和准二级动力学方程对所得数据进行拟合.
准一级和准二级动力学方程分别为公式(3)和

(4)[19]:

暋暋暋暋暋ln(qe-q)=lnqe- k1

2.303t
(3)

暋暋暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
k2qe

2 +t
qe

(4)

暋暋式(3)、(4)中:t(h)表示吸附时间,qt(mg/g)表
示时间为t时刻时的吸附容量,qe(mg/g)表示平衡

吸附容量,k1(1/h)表示一准级速率常数,k2 表示

准二级速率常数.
1.4.2暋吸附热力学研究

取一定量 Cr(VI)浓度分别为 50 mg/L、75
mg/L、100mg/L、125mg/L、150mg/L的重铬酸

钾溶液分别置于五个碘量瓶中,调其pH 均为2.0,
各加入4g/LADP灢3.分别于35曟、40曟、45曟恒

温振荡器中振荡吸附3h后测其吸附平衡浓度,从
而得到Cr(VI)在不同温度下的吸附等温线.最后,
用Langmuir和Freundlich方程对数据进行拟合.
Langmuir和 Freundlich 模型分别为公式(5)和

(6)[20]:

暋暋暋暋暋暋ce

qe
=ce

q0 + t
bq0 (5)

暋暋暋暋暋lnqe=1
nlnce+lnK (6)

暋暋式(5)、(6)中:K,n,b,q0 均为常数,q0 为吸附

剂对Cr(VI)的单层最大吸附量,qe(mg/g)是平衡

吸附容量.

2暋结果与讨论

2.1暋分析表征

将制得的 ADP灢3经蒸馏水和丙酮冲洗数次以

去除未参与反应的原材料,之后真空干燥得到纯产

物 ADP灢3,采用FTIR其进行分析表征.
图3为 ADP灢3的红外谱图.由图3可以看出,

在802cm-1、1404cm-1、1585cm-1 和33260
cm-1处有明显的吸收带:802cm-1处为三嗪环面

外弯曲振动吸收峰;1404cm-1和1585cm-1处为

三嗪环骨架振动峰[21];3326cm-1为 N-H 伸缩

振动.

2.2暋吸附对比结果

在相同吸附条件分别用 ADP灢1~ADP灢5吸附

处理Cr(VI),结果显示ADP灢1~ADP灢5对Cr(VI)
均有很好的去除效果,Cr(VI)去除率均在80%以

上(如图4、图5所示).根据实验效果对比结果,
ADP灢3的吸附效果最好,因此,选用 ADP灢3作为

吸附材料进行后续吸附研究.
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图3暋ADP灢3的FTIR谱图

(a)显色前

(b)显色后

图4暋不同代数 ADP吸附

Cr(VI)效果对比图

图5暋Cr(VI)去除率对比结果

2.3暋吸附单因素实验

图6(a)、(b)、(c)、(d)分别为pH、吸附时间、
温度、吸附剂用量对吸附效果的影响.由图6(a)可
以看出当,pH 在1~4范围内时,随着pH 的增大

吸附容量略微下降,但pH 为4~6时吸附容量急

剧下 降,原 因 是 在 酸 性 条 件 下 ADP灢3 末 端 的

-NH2和 Cr(V)分别是以-NH3
+ 和 Cr2O7

2- 的

状态存在于水溶液中的.因而,在较低pH 条件下

-NH3
+ 与Cr2O7

2- 离子间静电吸附作用越强[22];
由图6(b)可以看出,在一定时间内,随着吸附时间

的增长吸附容量逐渐增大,而当时间超过3h后,
继续延长吸附时间吸附容量保持不变.这是由于当

吸附时间达到3h时吸附已达到平衡,此时 ADP灢3
表面的吸附点已全部 Cr(VI)占据,因此继续延长

吸附时间对吸附容量影响不大[23];由图6(c)可以

看出,随着温度的升高吸附容量逐渐增大,由于吸

附过程通常是吸热反应,随着温度的升高,被吸附

物质的扩散速度增大,因此增大了被吸附物与吸附

剂吸附点的接触机会,从而使得吸附速率增大;由
图6(d)可以看出,随着吸附剂用量的增大Cr(VI)
去除率呈增大趋势,而吸附容量呈减小趋势.原因

是随着吸附剂用量的增大,能够与 Cr(VI)作用的

吸附点越多,因此 Cr(VI)去除率增大[24].而当 Cr
(VI)浓度保持不变时,随着吸附剂用量的增大,单
位吸附剂与 Cr(VI)接触的机会减少,因此吸附容

量呈减小趋势.
综上所述,ADP灢3对溶液中的 Cr(VI)最佳吸

附条件为:pH=2、吸附温度45曟、吸附时间3h、

ADP灢3用量为4g/L,在此吸附条件下 ADP灢3对

Cr(VI)的去除率可达96%.

(a)pH 对吸附效果的影响

(b)时间对吸附效果的影响
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(c)温度对吸附效果的影响

(d)吸附剂用量对吸附效果的影响

图6暋不同吸附条件的影响

2.4暋吸附性能

2.4.1暋吸附动力学

图7(a)为不同温度条件下吸附容量与时间的

关系曲线.由图7(a)可以看出,温度越高吸附容量

越大,且随着时间的增长吸附容量呈先增大后趋于

平稳的趋势,与图6(c)、(b)结果一致.
图7(b)、(c)分别为准一级和准二级动力学拟

合曲线.由图可以看出,准二级动力学方程拟合效

果更好.表1为准一级和准二级动力学方程拟合参

数结果.由表1结果可知,准二级动力学方程的拟

合相关系数R2=0.9999,而准一级动力学方程拟

合相关系数R2曑0.9961.因此,准二级动力学方

程能够更好的描述 ADP灢3对Cr(VI)的吸附行为,
说明吸附过程以化学吸附为主[25].

表1暋准一级和准二级动力学拟合参数

温度
/K

准一级动力学

k2/(1/h)qe/(mg/g) R2

准二级动力学

k2/
(mg·(g·h)-1)

qe/
(mg/g) R2

308 1.0552 23.198 0.8567 0.6583 23.375 0.9999
313 1.1766 23.379 0.9961 0.5457 23.602 0.9999
318 1.1412 23.547 0.9697 0.9245 23.674 0.9999

2.4.2暋吸附热力学

由图8(a)可以看出,温度越高 ADP灢3对 Cr
(VI)的吸附容量越大,与图6(c)结果一致,这说明

(a)不同温度条件下时间对吸附效果的影响

(b)准一级动力学拟合曲线

(c)准二级动力学拟合曲线

图7暋动力学拟合曲线

吸附过程是吸热过程,升高温度有利于吸附过程的

进行.图8(b)和(c)分别为 Langmuir和Freundli灢
ch方程拟合结果,表2为Langmuir和Freundlich
方程拟合参数结果.由图8(b)、(c)及表2可以看

出,Freundlich模型更能描述 ADP灢3对 Cr(VI)的
吸附过程,即该吸附过程为多层吸附[26,27].

表2暋Langmuir和Freundlich方程拟合参数

温度
/K

Langmuir方程

b/
(L/mg)

q0/
(mg/g) R2

Freundlich方程

1/n K R2

308 0.0024 113.38 0.9285 0.8282 0.4834 0.9926
313 0.0020 133.38 0.9416 0.8508 0.4411 0.9960
318 0.0010 265.96 0.9341 0.9201 0.3377 0.9993
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(a)不同温度条件下浓度对吸附效果的影响

(b)Langmuir拟合曲线

(c)Freundlich拟合曲线

图8暋热力学参数拟合曲线

3暋结论

(1)ADP灢1~ADP灢5对 Cr(VI)均有很好的吸

附效果,Cr(VI)去除率均大于80%;
(2)ADP灢3对 Cr(VI)的最佳吸附条件为:pH

=2、温度45曟、时间3h、吸附剂用量4g/L,在此

条件下Cr(VI)去除率为96%;
(3)吸附动力学行为符合准二级动力学方程,

吸附过程以化学吸附为主;吸附热力学行为符合

Freundlich等温模型,吸附为多层吸附.
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丙烯酸酯树脂灢羧甲基壳聚糖
复合涂膜的热分解机理

强西怀1,李暋玉1,崔暋璐1,刘爱珍2

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安

暋710021)

摘暋要:基于含功能单体 AAEM(乙酰乙酸基甲基丙烯酸乙酯)的丙烯酸酯树脂与羧甲基壳聚

糖(CMC)在室温条件下可发生自交联反应的特性,可制备一种新型的丙烯酸酯树脂灢羧甲基

壳聚糖交联复合涂膜.通过热重分析法研究了该涂膜在高温下的热分解规律,采用 Ozawa法

计算其热分解动力学参数,其结果表明:复合涂膜在整个热分解过程中的表观活化能为150.96
kJ/mol;涂膜热分解过程可分为两个阶段,第一阶段失重率毩T 小于30%,活化能(E)随着毩T

增大而逐渐变小,其活化能的平均值为152.42kJ/mol;第二阶段失重率毩T 大于30%,活化能

(E)随着毩T 增大而趋于平稳,其活化能(E)的平均值为149.51kJ/mol;通过 Coats灢redfern非

等温积分法可推测出该复合涂膜的热分解反应过程的非等温动力学机理函数,其热分解初期

的反应机理为随机成核及生长,后期为相界反应机制.
关键词:丙烯酸酯树脂;羧甲基壳聚糖;热分解;非等温动力学;机理函数
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Thethermaldecompositionmechanismofacrylic
resin灢carboxymethylchitosancompositecoating

QIANGXi灢huai1,LIYu1,CUILu1,LIUAi灢zhen2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,China;2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&
Technology,X曚an710021,China)

Abstract:AacrylicresincontainingfunctionalmonomerAAEM (Ethylacetoacetatemethac灢
rylate)cancrosslinkwithcarboxymethylchitosan(CMC)atroomtemperature.Andanew
typeofacrylicresin灢carboxymethylchitosancrosslinkedcompositecoatingcanbeprepared.
Thermaldecompositionrulesofthisnewcompositecoatingwasstudiedbythermogravimet灢
ricanalysismethodathightemperature,Ozawamethodisusedtocalculatethethermalde灢
compositionkineticparameters.Theresultsshowthattheapparentactivationenergyofthe
compositecoatinginthewholeprocessofthermaldecompositionis150.96kJ/mol.Thether灢
maldecompositionprocesscanbedividedintotwophases.Theconversion毩T ofthefirst
phaseislessthan30%,andtheactivationenergy(E)increasesgraduallywiththedecreaseof
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毩Tduringthisstage.It̀saverageactivationenergyis152.42kJ/mol.Atthesecondphase,the
conversion毩Tismorethan30%,andtheactivationenergy(E)tendstobestablewiththein灢
creaseof毩T.Andtheaverageactivationenergyis149.51kJ/mol.ThroughtheCoats灢red灢
fernnonisothermalintegralmethodcaninferthatthecompositecoatingofthermaldecom灢
positionreactionintheinitialstageofreactionmechanismisrandomnucleationandgrowth
andthefinalstageofreactionmechanismisinterfacialreactionmechanism.
Keywords:acrylicresin;carboxymethylchitosan;thermaldecomposition;non灢isothermal
kinetics;mechanismfunction

0暋引言

丙烯酸酯树脂是以(甲基)丙烯酸酯类单体为

主要原料通过自由基聚合而形成的一类树脂的统

称,将功能单体如(AAEM)引入丙烯酸酯树脂分

子链中,可赋予其许多新的功能,进而拓宽了丙烯

酸酯树脂的应用领域,可广泛应用于工农业、机械、
航空航天、汽车、电子电气、建筑、医药及日常生活

等各个领域[1,2].羧甲基壳聚糖为两性电解质高分

子化合物,由壳聚糖天然产物羧甲基化衍生转化而

成,具有优良的增稠性、分散性、乳化性、保湿性及

成膜性,具备良好的可生物降解性[3],能在较宽的

pH 值范围内溶解于水.
基于酮羰基与氨基的脱水缩合反应[4],含功能

单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂与羧甲基壳聚糖可

在室温条件下发生自交联反应,使得含 AAEM 功

能单体的丙烯酸酯树脂乳液与羧甲基壳聚糖溶液

所形成的交联复合涂膜在吸水性、力学性能、耐溶

剂以及耐候性等性能方面将得到显著改善.为了解

含功能单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂灢羧甲基壳聚

糖交联复合涂膜在高温下的热分解规律,以这种复

合涂膜为研究对象,通过热分解反应动力学的研

究,采用 Ozawa法计算得到了其热分解反应的活

化能和指前因子,在此基础上运用 Coats灢Redfern
积 分 法 推 断 出 这 种 复 合 涂 膜 的 热 分 解 机 理 函

数[5灢8],从而推测出其热分解反应机制,这对于这类

复合高分子材料的研制开发、加工和应用及其热稳

定性研究等均具有重要的理论和实践意义.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

含功能单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂乳液,实
验室自制参见文献[9];羧甲基壳聚糖,制备方法参

见文献[10];Q500热重分析仪,美国 TAInstru灢
ments公司生产;VECTOR灢22傅里叶红外光谱

仪,德国布鲁克Bruker公司.

1.2暋涂膜的制备

取97g含功能单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂

乳液,在搅拌条件下缓缓加入3g羧甲基壳聚糖溶

液(质量浓度为1%),然后再充分搅拌30min制

得复合乳液.将复合乳液转移于聚四氟乙烯材质的

成膜板上,室温晾干后,置于烘箱干燥 48h(50
曟),取出胶膜,置于干燥器中调节至少24h以上

备用.

1.3暋涂膜的热重分析

按实验要求裁取胶膜试样,采用 Q500热重分

析仪分别以不同升温速率毬(5曟/min、10曟/min、
15曟/min)测试胶膜的热分解过程.设置温度范围

为50曟~500曟;氮气气氛,流速为50mL/min.

1.4暋涂膜的红外光谱检测

设置扫描范围500~4000cm-1,溴化钾压片,
采用 BrukerVector33傅里叶变换红外光谱分析

仪对涂膜进行红外光谱分析.

1.5暋涂膜热分解动力学参数计算方法

1.5.1暋失重率毩T

不同温度下涂膜的失重率毩T 计算公式如式

(1)所示.

暋暋暋暋暋暋暋暋毩=
mT -mTi

mTf -mTi

(1)

暋暋式(1)中:mT—涂膜在温度为T(整个分解过

程的温度)时的残余质量,g;mTi
—涂膜在温度为

Ti(起始分解的温度)时的残余质量,g;mTf
—涂膜

在温度为Tf(分解完全时的温度)时的残余质量,

g.
1.5.2暋Ozawa[11]方程

暋暋lg毬=lg AE
Rg(毩T)-2.315-0.4567 E

RT
(2)

暋暋式(2)中:毬—升温速率,曟/min;A—指前因

子;g(毩T)—机理函数;毩T—温度为T 时对应的失

重率,%;E—活化能,kJ/mol;R—普通气体常量.
根据 Ozawa方程,对于相同的失重率毩T,lg毬 与

T-1存在线性关系,最后由直线的斜率即可求得涂

膜的活化能E.
1.5.3暋Coats灢redfern[12]方程

根据非等温积分法 Coats灢redfern[12]方程,对
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于相同的机理函数g(毩T),在不同的失重率毩T 下

ln[g(毩T)T-2]与T-1线性相关,如式(3)所示.

暋暋暋ln[g(毩T)T-2]=lnAR
毬E

- E
RT

(3)

暋暋式(3)中:g(毩T)—机理函数;毩T—温度为T 时

对应的失重率,%;毬—升温速率,曟/min;E—活化

能,kJ/mol;R—普通气体常量;A—指前因子.

2暋结果与讨论

2.1暋涂膜的红外光谱分析

AAEM灢CMC室温交联反应过程如图1所示.

图1暋AAEM灢CMC交联反应示意图

此反应可在室温和弱酸性条件下发生脱水缩

合反应,丙烯酸树脂灢羧甲基壳聚糖复合乳液在成

膜干燥的过程中氨和水慢慢挥发,体系逐渐的变成

酸性,反应得以发生,实现室温自交联.
以 AAEM灢CMC为交联体系制备的复合涂膜

的红外光谱如图2所示.其中,曲线a未引入交联

体系,曲线 b引入了交联体系.曲线 a中 2954
cm-1和2845cm-1附近的特征吸收峰为烷基的 C
-H(CH2)吸收峰,表明各种单体均已参加了共聚

反应,活性 C=C已经消失;1723cm-1附近的伸

缩振动峰和1160cm-1附近的伸缩振动峰分别为

酯键中的C=O和 C-O-C特征峰.曲线b中3
359cm-1处较宽的吸收峰属于-NH-的特征吸

收峰,2970、2921、2842cm-1处为亚甲基的吸收

峰;1440cm-1 附近为 CO2- 的对称伸缩振动,1
640cm-1附近的特征吸收峰为C=C双键吸收峰.
综上所述,羧甲基壳聚糖上的氨基与 AAEM 上的

羰基发生了脱水缩合反应.

2.2暋薄膜的 TG和 DTG测试表征

由图3和图4所示的测试结果可以看出,在升

温速率为5曟/min、10曟/min和15曟/min的测

试条件下,涂膜的热分解反应在 TG曲线上表现为

一个台阶,在 DTG 曲线上呈单峰型.根据复合涂

膜热分解 TG数据,可求得在不同升温速率下,含
功能单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂灢羧甲基壳聚糖

复合交联后所形成涂膜的失重率毩T.
由涂膜热分解的 DTG数据,可得含功能单体

AAEM 的丙烯酸酯树脂灢羧甲基壳聚糖交联复合

涂膜在不同升温速率(毬)下的特征参数,如表1所

示.

a:丙烯酸树脂乳液涂膜;b:引入交联体系 AAEM灢CMC的复合

涂膜

图2暋丙烯酸树脂乳液涂膜的红外光谱

图3暋不同升温速率下复合涂膜的 TG曲线

图4暋不同升温速率下复合涂膜的 DTG曲线

表1暋复合涂膜DTG数据的特征参数

毬/(曟/min) 5 10 15
Ti/曟 312.67 320.31 327.55
Tp/曟 361.46 375.65 385.41
Tf/曟 413.44 425.91 413.75

暋暋毬:升温速率;Ti:初始温度;Tp:峰值温度;Tf:完成温度

2.3暋热分解动力学参数计算

取涂膜热分解失重率毩为20%、30%、40%、

50%、60%、70%和80%,根据 Ozawa方程作lg毬
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与T-1的相关直线,如图5所示.由直线的斜率可

求出不同失重率下涂膜热分解的表观活化能E,并
由此求得毩T 与其E的相关性曲线,如图6所示.

由图6可知,随着热分解过程的逐渐深入,含
功能单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂灢CMC交联复合

涂膜的热分解表观活化能(E)呈现不同的变化趋

势.当失重率毩T 小于30%时,活化能(E)随着毩T

增大而逐渐变小,其表观活化能的平均值为152.42
kJ/mol;当失重率毩T 大于30%时,E随着毩T 增大

而趋于平稳,E的平均值为149.51kJ/mol.由此推

断出这种交联复合涂膜热分解可相应的分为两个

阶段,与其复合涂膜的 TG、DTG 曲线吻合,两个

阶段存在不同的反应机制控制,整个热分解过程中

的表观活化能平均值为150.96kJ/mol.

图5暋lg毬与T-1关系曲线

图6暋E 与毩T 曲线

2.4暋热分解机理函数推断

本文选取26个常见的固体材料分解反应机理

函数[13,14](涉及扩散、随机成核及生长、相界反应、
化学反应等各种常见的反应机制),如表2所示.将
分解机理函数分别代入(3)式中求解热分解反应动

力学参数,通过比较判断,得到最可几机理函数,从
而推断出热分解反应的相应反应机制.其主要判

据[15]是:(1)用普适积分方程和微分方程求得的活

化能E 和指前因子A 在材料热分解反应正常范围

之内,即E在80~250kJ·mol-1之间,(lgA/s-1)
值在7~30之间;(2)相关系数的绝对值接近于1;
(3)对于同一机理函数,不同升温速率下的活化能

E 及频率因子A 值相近;(4)与两点法、kissinger
法、Ozawa法等求得的动力学参数值尽量一致.

表2暋热分解机理函数
编号 动力学模型 机理代号 g(毩T)
1 D1 毩2 1D.Paraboliclaw
2 D2 (1-毩)[ln(1-毩)]+毩 2D.Valesiequation
3 扩散 D3 (1-2毩/3)-(1-毩)2/3 3D.Ginstling灢Broushteinequation
4 D4 [1-(1-毩)1/3]2 3D.Janderequation
5 D5 [(1+毩)1/3-1]2 3D.Anti灢Janderwquation
6 D6 [{1/(1-毩)1/3-1}] 3D.Zhuralev.Lesokinandtempelminequation
7 A1 [-ln(1-毩)] Aurami灢erofeerequation(n=1)
8 A2 [-ln(1-毩)]2/3 Aurami灢erofeerequation(n=1.5)
9 随机成核及生长 A3 [-ln(1-毩)]1/2 Aurami灢erofeerequation(n=2)
10 A4 [-ln(1-毩)]1/3 Aurami灢erofeerequation(n=3)
11 A5 [-ln(1-毩)]1/4 Aurami灢erofeerequation(n=4)
12 相界反应 R1 1-(1-毩)1/2 cylindricalsymmetry(n=2)
13 R2 1-(1-毩)1/3 cylindricalsymmetry(n=2)
14 P1 毩 n=1
15 P2 毩1/2 n=1/2
16 幂函数法 P3 毩1/3 n=1/3
17 P4 毩1/4 n=1/4
18 P5 毩3/2 n=3/2
19 C1.5 (1-毩)-1/2-1 n=1.5
20 C2 (1-毩)-1-1 n=2
21 C2.5 (1-毩)-3/2-1 n=2.5
22 化学反应 C3 (1-毩)-2-1 n=3
23 C3.5 (1-毩)-5/2-1 n=3.5
24 C4 (1-毩)-3-1 n=4
25 C4.5 (1-毩)-7/2-1 n=4.5
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暋暋在涂膜热分解失重率毩T 为20%、30%、40%、

50%、60%、70%和80%时分别对ln[g(毩T)T-2]与
T-1做线性回归,由Coats灢redfern方程计算出相应

机理函数下的动力学参数,结果如表3所示.
表3暋复合涂膜的动力学参数

函数
5曟/min

E lnA r
10曟/min

E lnA r
15曟/min

E lnA r

D1 243.91 32.27 -0.994 238.98 30.27 -0.996 241.90 30.12 -0.996

D2 273.92 37.54 -0.997 268.16 35.27 -0.999 271.45 35.10 -0.999

D3 286.07 38.45 -0.998 279.96 36.06 -0.999 283.39 35.88 -0.999

D4 310.70 43.33 -0.999 303.87 40.70 -1.000 307.60 40.51 -1.000

D5 216.56 24.55 -0.991 212.27 22.79 -0.995 214.86 22.65 -0.995

D6 191.15 22.34 -1.000 186.40 20.61 -0.998 188.69 20.48 -0.998

A1 169.68 19.19 -1.000 165.57 17.67 -0.999 167.60 17.55 -0.999

A2 109.64 7.83 -1.000 106.83 6.80 -0.999 108.13 6.72 -0.999

A3 79.63 2.16 -1.000 77.46 1.37 -0.999 78.40 1.30 -0.999

A4 49.61 -3.52 -1.000 48.10 -4.06 -0.999 48.66 -4.12 -0.999

A5 34.61 -6.36 -1.000 33.41 -6.78 -0.999 33.80 -6.83 -0.999

R1 53.16 -3.09 -0.991 51.76 -3.62 -0.995 52.37 -3.69 -0.995

R2 150.14 14.22 -0.999 146.61 12.89 -1.000 148.40 12.78 -1.000

P1 116.74 8.69 -0.993 114.17 7.68 -0.996 115.55 7.58 -0.996

P2 53.16 -3.09 -0.991 51.76 -3.62 -0.995 52.37 -3.69 -0.995

P3 31.97 -7.02 -0.989 30.96 -7.39 -0.994 31.32 -7.44 -0.994

P4 21.37 -8.99 -0.987 20.56 -9.27 -0.992 20.79 -9.32 -0.992

P5 180.32 20.48 -0.993 176.57 18.98 -0.996 178.73 18.85 -0.996

C1.5 202.61 25.01 -0.999 197.50 23.16 -0.997 199.94 23.03 -0.997

C2 239.78 33.05 -0.996 233.53 30.83 -0.993 236.41 30.68 -0.993

C2.5 280.87 41.56 -0.992 273.32 38.93 -0.988 276.70 38.76 -0.988

C3 325.39 50.64 -0.988 316.44 47.55 -0.983 320.36 47.36 -0.983

C3.5 372.86 60.22 -0.984 362.40 56.65 -0.978 366.90 56.44 -0.978

C4 422.77 70.24 -0.980 410.76 66.16 -0.97 415.84 65.93 -0.974

C4.5 474.69 80.63 -0.978 460.99 76.02 -0.970 466.74 75.77 -0.970

C5 528.24 91.31 -0.975 512.85 86.17 -0.967 519.25 85.89 -0.967

暋暋结合最可机理函数判据,由表3可知,当失重

率毩T 小于30%时涂膜热分解反应最可几机理函

数为机理函数A1,而失重率毩T 大于30%时最可几

机理函数符合机理函数 R2.因此可推断出含功能

单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂灢羧甲基壳聚糖交联

复合涂膜热分解反应在反应初期为随机成核及生

长反应机制,在反应后期属于相界反应机制.

3暋结论

(1)含功能单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂灢羟甲

基壳聚糖交联复合涂膜的热分解反应在 TG 曲线

上表现为一个台阶,在DTG曲线上呈单峰型.
(2)含功能单体 AAEM 的丙烯酸酯树脂灢羟甲

基壳聚糖交联复合涂膜的热分解表观活化能 E的

平均值为150.96kJ/mol.这种复合涂膜热分解反

应表观为两个阶段,在反应初期为随机成核及生长

反应机制,最可几机理函数为 A1,在反应后期属于

相界反应机制,最可几机理函数为 R2.该涂膜热分

解机理的推测对复合材料的开发及其热稳定性能

的研究具有一定的理论和实践意义.
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阳离子酪素乳液的合成及其性能研究

张元霞1,马建中1,2*,徐群娜 1,2

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西农产品加工技术研究院,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:以天然产物酪素(CA)为基材,通过自由基聚合在酪素体系中引入阳离子单体一甲基

丙烯酸二甲氨基乙酯(DMAEMA),获得了结构稳定、性能优异的阳离子酪素乳液.采用红外

光谱(FT灢IR)和动态光散射粒度仪(DLS)和最低成膜温度测试仪等对乳液的结构和性能进行

了表征,通过菌落定量计数法对阳离子酪素的抗菌性进行了考察,并对其涂饰革样的综合性能

进行考察.结果显示:阳离子单体已成功接枝到酪素的链段上;当酪素与阳离子单体质量比为

1暶1.5时,可获得电位为正,平均粒径为214.2nm 的乳液;阳离子酪素乳液最低成膜温度为

23.8曟;采用阳离子酪素涂饰革样后,皮革的耐干湿擦性和柔软度得到了提高;并且与纯酪素

相比,阳离子酪素对金黄色葡萄球菌具有良好的抗菌效果,其抑菌率约为80%.
关键词:酪素;阳离子单体;自由基聚合;抗菌
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gent.Moreover,cationiccaseinemulsionhadhigherantibioticresistanceagainststaphylococ灢
cusaureusthanthatofpurecasein,ofwhichantibacterialratewasapproximately80%.
Keywords:casein;cationicmonomer;freeradicalpolymerization;antibacterial

0暋引言

酪素(Casein),也称酪蛋白、干酪素、乳酪素

等,是一种从牛奶中提取的天然蛋白质.它由毩s1灢
酪蛋白(毩s1灢CN)、毩s2灢酪蛋白(毩s2灢CN)、毬灢酪蛋白(毬灢
CN)和毷灢酪蛋白(毷灢CN)组成[1],其化学式大致为

C170H268N42SPO51,平 均 相 对 分 子 质 量 一 般 为

75000~350000,等电点约为4.6.由于酪素具有

良好的生物相容性和生物降解性,其成膜具有较好

的粘合力、卫生性能、耐打光、耐熨烫等优异的性

能,目前它已被广泛应用到了涂料[2,3]、食品[4]等

领域.然而,酪素成膜硬脆,延伸性小,耐水性差,易
发霉,单纯的酪素已经很难满足工业的需求,故需

要对其进行改性.
课题组前期采用聚丙烯酸酯、己内酰胺[5]、有

机硅、纳米粒子[6,7]对酪素进行改性,有效地改善

了成膜硬脆、易发霉,耐水性差的缺陷,研究了各种

功能型酪素(如自清洁型酪素、抗菌防霉型酪素

等).为了进一步赋予酪素基体更好的综合性能,将
阳离子单体接枝到天然产物酪素上,使得酪素体系

带正电荷,使其对正负电荷具有良好的平衡性能,
同时还赋予乳液杀菌[8,9]的作用,这是阴离子或非

离子型聚合物乳液所不可比拟的功能.例如,李慧

灵等[10]以硝酸铈铵为引发剂,以甲基丙烯酰氧乙

基灢十八烷基灢二甲基溴化铵为活性单体,与酪素进

行接枝共聚反应制备季铵盐型酪素衍生物.
在此基础上,本文研究了阳离子单体甲基丙烯

酸灢2灢二甲氨基乙酯(DMAEMA)与酪素的自由基聚

合反应,从而获得了阳离子型酪素衍生物,并采用红

外光谱、动态激光光散射粒度仪和最低成膜温度测

试仪等对乳液的结构和性能进行表征,并通过菌落

定量计数法对阳离子酪素的抗菌性进行了考察.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)材料和试剂:甲基丙烯酸灢2灢二甲氨基乙酯
(DMAEMA),阿拉丁工业公司;酪素,广州市格奥

高分子材料有限公司;过硫酸铵,天津市河东区红

岩试剂厂;三乙醇胺,天津市天力化学试剂有限公

司.
(2)仪器和设备:集热式恒温加热磁力搅拌器,

西安予辉仪器有限公司;温度指示控制仪,上海医

用仪表厂;DSX恒速数显控制器,杭州仪表电机有

限公司;最低成膜温度测试仪,天津华银建工仪器

有限公司;数字皮革厚度测定仪,陕西科技大学阳

光电子研究所;拉力试验机,高铁检测仪器公司;摩
擦色牢度实验仪,高铁检测仪器有限公司;皮革柔

软度测试仪GT灢300,英国皮革技术中心;评定变色

用灰色样卡 GB/T250灢2008,上海市纺织工业技术

监督所;台式高速离心机TG16灢WS,长沙湘仪离心

机仪器有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋阳离子乳液聚合

在装有搅拌器和冷凝装置的三口烧瓶中加入

3.33g酪素、0.81g三乙醇胺和61.42g的去离子

水,保温2h(温度为65曟,转速为300r/min).再
升温至75曟,一次性加入4.99gDMAEMA 后,
开始滴加引发剂过硫酸铵水溶液(每10秒1滴),
DMAEMA滴加完毕后保温2h,室温冷却即得到

CA/DMAEMA复合乳液.
1.2.2暋乳液稳定性测试

取4mL的试样于5mL的离心管中,进行离

心沉淀,转速为3000r/min,时间为30min,停机

取出,观察是否有沉淀、絮凝或分层现象.若有该类

现象之一,则视为不稳定,否则视为稳定.
1.2.3暋红外光谱(FT灢IR)测试

将干燥的光谱纯固体溴化钾研磨并压片,之后

将乳液涂抹在溴化钾薄片上,待干燥后,采用日本

日立公司的IRPrestige灢21 型傅里叶变换红外光

谱仪在450~500cm-1范围内扫描进行红外光谱

测试.
1.2.4暋乳液Zeta电位及粒径的测定

将乳液用蒸馏水稀释至 100 倍,采 用 英 国

MALVERN 公司的 Nano灢ZS动态激光光散射粒

度仪测试乳胶粒粒径及乳液Zeta电位.
1.2.5暋乳胶膜性能检测

(1)乳胶膜的制备

分别称取相同质量的样品于相同大小的聚四

氟乙烯成模板中,使其分散均匀,将盛有乳液的培

养皿放置于室温环境中自然干燥.待膜基本干燥

后,将其放置于含有硅胶的干燥器中,放置24h.
待测的乳胶膜应该均匀平整,不应有气泡、波纹等

缺陷.
(2)成膜外观

待膜干燥后对酪素薄膜的透明度,光泽度和柔

软度观察,并将纯酪素与阳离子酪素薄膜的透明

度、光泽度与柔软度进行对比.
(3)乳液最低成膜温度的测定
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采用天津华银建工仪器有限公司的最低成膜

温度测试仪对其乳液的最低成膜温度进行了测试,
并将纯酪素和改性后的酪素乳液最低成膜温度进

行了对比.
(4)乳胶膜的耐水性

截取2cm暳2cm 的薄膜,准确称量薄膜质

量,记为m1.室温下在去离子水中浸泡24h,取出

膜并擦干称其质量,记为m2,乳胶膜的吸水率(W)
以百分率表示,根据下面的公式计算:
暋暋暋暋暋W =[(m2-m1)/m1]暳100% (1)
暋暋式(1)中:W ―乳胶膜的吸水率,%;m1 ―未

吸水的薄膜质量,g;m2 ―吸水后的薄膜质量,g.
(5)乳胶膜的力学性能

用哑铃形标准模具对空调后的乳胶膜进行下

样(全长 80 mm,有效长度 30 mm,中间宽度 5
mm,采用多功能材料试验机测定薄膜的抗张强度

和断裂伸长率(拉伸速度500mm/min,回程速度

300mm/min).
栙抗张强度

抗张强度(P)是试样在拉力机上被拉断时,单
位截面积上承受的负荷,以 N/mm2 表示,计算公

式如下:
暋暋暋暋暋暋暋暋暋P=F/S (2)
暋暋式(2)中:P—试样的抗张强度,N/mm2;F—
试样断裂时断裂截面上所受的力,N;S—试样断裂

面的面积,mm2.
栚断裂伸长率

断裂伸长率(E)是试样被拉断时的伸长与原

长度的比值,以百分率表示,计算公式如下式:
暋暋暋暋暋暋E=(L1-L0)/L0 (3)
暋暋式(3)中:E—断裂伸长率,%;L1—试样断裂

时受力部分的长度,mm;L0—试样原长度,mm.
1.2.6暋涂饰革样性能测试

首先将绵羊皮革沿背脊线剖开,对称取样作为

对照.再按照表1涂饰工艺配方进行涂饰.
表1暋涂饰工艺配方

涂饰材料 底涂

086灢FLC 4
925灢PG 4

酪素 16
水 25

暋暋注:喷3次,烘干,熨平(100曟/50kg)

将涂饰后的革样按所需测试项目用磨具切取

试样,涂饰革样的性能测试主要包括以下几项:
(1)耐水性能:涂饰革样耐水性能测试方法参

见(4)乳胶膜的耐水性.
(2)机械性能:涂饰革样的机械性能测试方法

参见(5)乳胶膜的力学性能.
(3)耐干湿擦性:参考《皮革理化分析》耐干湿

擦性方法,涂饰革样的耐干湿擦性能采用旋转式摩

擦色牢度实验仪进行测定,方法如下:将6mm暳6
mm 的试样的使用面朝上,用旋转的毛垫摩擦(毛
垫不浸水为干擦;毛垫浸水为湿擦)有色轻革试样,
在恒定压力下,分别让旋转的干和湿的圆形羊毛毡

摩擦试样50/25次后,停止实验,然后对照灰色标

准样卡 GB/T250灢2008来评估试样表面的损坏程

度以及其表面颜色的转移程度,以沾色到摩擦材料

上的程度来衡量测定轻革颜色的耐干擦和湿擦的

能力.
(4)皮革柔软度测试:在 GT灢300皮革柔软度

测试仪上进行涂饰革样的柔软度检测.
1.2.7暋悬菌定量杀菌试验

本实验选用致病性微生物金黄色葡萄球菌,作
为革兰氏阳性菌的代表,采用菌落定量计数法对阳

离子酪素的抗菌性进行了考察.首先,参考《中华人

民共和国纺织行业标准》进行配制试验培养基溶

液,配置菌悬液并将其进行稀释,在250mL锥形

瓶中加入1g所合成的阳离子酪素乳液作为抗菌

材料(对照样为加无菌水),然后分别均加入90mL
无菌水及10mL的菌悬液,固定在水浴振荡器中

(37曟,120r/min),振荡1h后取0.3mL涂在琼

脂培养基上,并在37曟下于恒温培养箱培养48h,
统计菌落数并计算杀菌率.公式如下:
暋暋暋暋暋Y=(Xb-Xc)/Xb暳100% (4)
暋暋式(4)中:Y—抑菌率,%;Xb—标准空白试样

菌落数平均值;Xc—样液处理后的试样菌落数平

均值.

2暋结果与讨论

2.1暋FT灢IR分析

为了确证是否成功获得了阳离子单体与酪素

的缩聚产物,对纯酪素和改性酪素分别进行了分

析.图1中曲线a是三乙醇胺溶解酪素干燥后的红

外光谱图,曲线b是阳离子单体(DMAEMA)改性

酪素的乳液干燥后的红外光谱图.通过对比曲线a
和b可知,酪素改性前后的特征吸收峰基本没有变

化.酪素酰胺键(-CO-NH)上的羰基振动吸收

峰均在1672cm-1附近出峰,同时在曲线a和b
中,酪素上 N-H 特征峰的出峰位置分别在3385
cm-1和3688cm-1处.此外,相比于曲线a,曲线b
中1729cm-1处的峰应该是阳离子单体中的酯基

的特征峰,1139cm-1处的峰为阳离子单体中的C
-N的特征吸收峰,这均是引入阳离子单体甲基丙

烯酸灢2灢二甲氨基乙酯(DMAEMA)时,由于单体

DMAEMA上的酯基和叔胺官能团引起的.这说明

酪素与甲基丙烯酸灢2灢二甲氨基乙酯(DMAEMA)
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成功发生了自由基聚合反应,生成了共聚产物

CA/DMAEMA.

图1暋酪素红外光谱图

与此同时,对反应机理进行了探讨.根据课题

组前期[11]在研究核壳型已内酰胺/丙烯酸酯共改

性酪素的合成和结构中总结出4种酪素与丙烯酸

酯类单体反应的情况,推断出本实验中阳离子单体

(DMAEMA)与酪素的自由基反应机理,主要是甲

基丙烯酸灢2灢二甲氨基乙酯上(DMAEMA)的双键

通过自由基聚合反应接枝到酪素主链上的肽键毩灢
C原子或 N 原上,其次甲基丙烯酸灢2灢二甲氨基乙

酯也可以与酪素侧链 N原子和侧链连羟基C原子

进行共聚.图2和图3分别为阳离子酪素乳液的合

成机理示意图及反应的化学结构示意图.

图2暋阳离子酪素乳液的合成机理图

(a)DMAEMA从酪素肽键毩灢C原子上接枝的自由基反应

(b)DMAEMA从酪素肽键 N原子上接枝的自由基反应

(c)DMAEMA从酪素侧链 N原子上接枝的自由基反应

(d)DMAEMA从酪素侧链连羟基C原子上接枝的自由基反应

图3暋酪素与 DMAEMA 反应的

化学结构示意图

2.2暋乳液的Zeta电位及粒径分析

对酪素与阳离子酪素乳液的Zeta电位及稳定

性进行分析,结果如表2所示.通过对乳液电位的

探讨发现,当 CA 与 DMAEMA 质 量 比 分 别 为

1暶1、1暶1.5、1暶2、1暶2.5和1暶3时,乳液Zeta
电位分别为-7.54mV、2.36mV、6.26mV、-1.
89mV和-2.92mV.这是因为当 CA 与 DMAE灢
MA质量比为1暶1时,即阳离子单体用量较少,使
得阳离子单体在酪素上的接枝量较低,此时乳液仍

显负电荷,当 CA 与 DMAEMA 质量比为1暶1.5
或1暶2时,乳液的电位为正值,这是由于增加了阳

离子单体 DMAEMA 的用量,提高了阳离子单体

在酪素链段上的接枝率,此时乳液带正电荷,而继

续增加 DMAEMA 的用量时,由于加入的单体

DMAEMA的用量过多,使得产生的水性聚电解质

PDMAEMA的量较大足以破坏聚合反应的平稳

进行,从而使得在聚合过程中,均聚反应和共聚反

应形成了竞争关系,更多的PDMAEMA聚电解质

破坏了聚合反应的进行,使反应接枝率下降[12],使
其乳液电位值为负值.这说明单体用量须在适宜的

范围.通过粒径分布图(如图4所示)可知,乳胶粒

平均粒径为214.2nm,所合成的乳液粒径分布呈

正态分布,说明乳液粒径较均匀、较稳定.
表2暋酪素与阳离子单体复合乳液的

电位值及稳定性
酪素与单体质量比 离心稳定性 电位/mV

1暶1.0 稳定 -7.54
1暶1.5 稳定 2.36
1暶2.0 稳定 6.26
1暶2.5 稳定 -1.89
1暶3.0 稳定 -2.92

图4暋阳离子酪素乳液的粒径分布图
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2.3暋乳胶膜性能

乳胶膜的外观如图5所示.从图5可以看出,
当加入阳离子单体后对乳胶膜的光泽度和透明度

影响较小,却能使乳胶膜更加柔软.这是因为在相

同的弯曲程度下,纯酪素本身成膜硬脆,乳胶膜弯

曲后易断裂,但阳离子酪素由于酪素链段上引入了

阳离子单体,其乳胶膜柔软性较好,故不易断裂.对
于聚合物乳液,玻璃化温度(Tg)和最低成膜温度
(MFT)都是指成膜的温度,Tg是从力学性质、物
态转变的角度进行分析,而 MFT则是从高聚物外

观形貌上分析.一般聚合物乳液 Tg越低则 MFT
越低[13],从而使得涂膜越软,故从表3中改性酪素

前后 MFT值变化也可以解释改性酪素乳胶膜变

柔软这一现象.
此外,乳胶膜耐水性得到了明显的提高,这与

文献[14]说法相一致,改性后的酪素成膜抗张强度

显著下降,而断裂伸长率明显增强,其最低成膜温

度也略有所下降.

(a)纯酪素乳胶膜暋(b)阳离子酪素乳胶膜

图5暋乳胶膜外观图

表3暋纯酪素和阳离子酪素乳胶膜性能
乳胶膜性能 纯酪素薄膜 阳离子酪素乳液薄膜

透明度 透明 透明
光泽度 有光泽 有光泽
柔软度 硬、脆 柔软

24h吸水率/% 1h后膜溶解完 465.44
断裂伸长率/% 45.91 148.16
抗张强度/MPa 10.23 0.78

最低成膜温度/曟 26.50 23.80

2.4暋涂饰应用结果

为了考察阳离子酪素乳液在改性前后涂饰应

用性能的变化,将纯酪素和在最佳条件下合成的阳

离子酪素乳液分别应用于皮革涂饰,并将两者涂饰

革样的各项性能进行对比,其结果如表4所示.
表4暋乳纯酪素乳液和阳离子酪素

乳液涂饰革样性能

性能
纯酪素乳液
涂饰革样

阳离子酪素乳
液涂饰革样

24h吸水率/% 154.28 195.12
断裂伸长率/% 51.45 48.10
抗张强度/MPa 7.08 6.40

耐干擦/级 3~4 4
耐湿擦/级 2 3~4
柔软度/mm 8.8 9.4

暋暋从表4中看出,经阳离子酪素涂饰后的革样其

耐水性有所提升,断裂伸长率和抗张强度没有得到

改善,但革样的耐干湿擦性得到了提高.同时从表

4中发现,与纯酪素涂饰后的革样相比,经阳离子

酪素涂饰后的革样柔软度也得到了提高.

2.5暋阳离子酪素乳液的抗菌效果分析

通过悬菌定量杀菌实验发现,当在酪素体系中

引入阳离子单体(DMAEMA)时,所合成的乳液对

金黄色葡萄球菌在水浴中振荡1h后的抗菌性进

行了考察,发现合成的阳离子酪素乳液的抗菌效果

较好,其平均抑菌率可以达到80%.根据文献[15]
报道,阳离子季铵盐类乳液抗菌的机理一般是乳液

中的正电荷与细胞表面带负电荷的微生物进行正

负电荷吸附,从而破坏了微生物的细胞膜,进一步

导致其细胞膜破裂而死亡,如图6所示.

(a)纯酪素抗菌效果暋(b)阳离子酪素抗菌效果

图6暋酪素对金黄色葡萄球菌的抗菌效果

3暋结论

(1)以天然产物酪素为基材,甲基丙烯酸二甲

氨基乙酯(DMAEMA)为阳离子单体成功合成了

粒径分布均一、稳定的阳离子酪素乳液;
(2)所获得的乳胶膜透明度、光泽度、柔软度均

较好,其耐水性也明显提高;
(3)经阳离子酪素涂饰后,革样的耐干湿擦性

和柔软度得到了提高;
(4)当体系中引入阳离子单体(DMAEMA)

时,发现阳离子酪素对金黄色葡萄球菌的抗菌效果

较好,其抑菌率达到了80%.
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铝厂赤泥脱碱技术研究
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摘暋要:赤泥是炼铝工业的废料,其中含有大量的可利用资源,对赤泥减量化、无害化、资源化

的研究可以从根本上解决赤泥堆积占用大量土地、潜在危害大的问题.本文通过单因素试验、
多次洗脱试验以及正交试验研究了赤泥的脱碱性能,赤泥的脱碱技术可广泛应用于赤泥的预

处理工艺中以达到减少赤泥危害的目的,为后续赤泥烧制高质量的砖提供了理论和技术支撑.
关键词:赤泥;脱碱;XRD
中图分类号:X75暋暋暋暋文献标志码:A

Studyondealkalizationofredmudinaluminumindustry

DINGShao灢lan,ZHANG Min灢na,WANG Ming,ZHOUYan

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

Abstract:Redmudarethewasteofaluminumindustry.Therewerehugeavailableresources
inredmud.Researchesonminimization,hazard灢freetreatment,andreutilizationofredmud
couldfundamentallysolveproblemsasfieldoccupyingandhighprotentialrisk,holdingapro灢
foundsignificance.Inthisthesis,Singlefactorexperiment,orthogonaltestandrepeatlywash灢
ingwereemployedtostudydealkalizationperformanceofredmud.Theredmudremovalof
alkalicanbewidelyusedinredmudpre灢treatmentprocesstoachievethepurposeofreducing
theharmofredmud.Itprovidesatheoreticalandtechnicalsupportforthesubsequentfiring
ofhighqualityredmudbrick.
Keywords:redmud;dealkalization;XRD

0暋引言

赤泥是炼铝工业的废料,因其中含有 Fe2O3,
故而呈红色,并命名为赤泥[1].炼铝工艺主要有烧

碱法、拜耳法和联合法,但不论是哪种工艺都使用

了大量的烧碱,使赤泥呈强碱性[2],从而影响了赤

泥的资源化利用.纵观全球,赤泥的利用率只有

15%左右[3].赤泥的强碱性问题是影响其综合利用

的重要因素,脱碱技术成为亟需解决的问题,国内

外众多专家从多个方面对赤泥脱碱技术进行了大

量的研究.
王利英等[4]在赤泥的添加量为50%的条件下

和氧化钙混合,加入五倍的蒸馏水,在适宜的条件

下震荡洗脱,使得赤泥中的碱含量下降5%左右.
王琪等[5]通过往赤泥溶液中通入CO2 的方法来脱

去赤泥中的碱.CO2 气体与赤泥溶液中的碱性化

合物发生碳化反应,使得赤泥中的碱含量降低.刘
喜会等[6]采用在标准大气压下使用氧化钙对赤泥
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进行脱碱,在适宜的温度和湿度条件下可以脱出赤

泥中约3/4的碱.LiZhong等[7]曾采用加石灰加

压溶出赤泥法,赤泥在170曟、压力0.9MPa下反

应2h,赤泥中的钠含量降至0.9%.赵宏利[8]尝试

在多倍大气压、高温条件下对赤泥进行脱碱,在C/

S约为3,温度270曟,时间90min,硅渣添加量为

250~350g/L范围内可以获得较好的脱碱效果.
张振[9]尝试在不消耗其它能量的同时仅靠添加剂

来去除赤泥中的碱,结果表明添加质量比为5%左

右的 MgCl2 使得赤泥中的碱含量下降1.2%,效果

不是很理想.CengelogluY 等[10]通过膜技术回收

赤泥洗脱液中的有价重金属,在最佳条件下,赤泥

洗脱液的 Na+ 有1/3被回收利用.何润德等[11]通

过高温灼烧的方式处理赤泥,并在过程中添加少量

的 Na2CO3,在适当的溶出条件,将铝酸钠溶于水,
此时,钛酸钙、铁酸纳以及原硅酸钙将分解,获得沉

淀下来的Fe(OH)3,从而回收得到氧化铝和氧化

钠.可见,国内外对赤泥脱碱技术的研究较为广泛,
可参考性较大,但不可否认的是赤泥脱碱工艺中尚

存在脱碱效率差、投入成本高的问题.因此,探寻低

成本的赤泥脱碱方法不仅能减小赤泥的危害,还能

将脱下的碱回收,减小炼铝工业的成本投入,促进

炼铝工业的发展.
本文针对赤泥的强碱性开展赤泥的脱碱研究,

探寻低成本的赤泥脱碱方法,降低赤泥的危害,为
后续赤泥烧制高质量的砖提供理论和技术支撑,实
现赤泥的无害利用,真正地“变废为宝暠.

1暋实验部分

1.1暋主要药品及仪器

实验主要仪器、药品如表1、2所示.
表1暋实验主要仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

偏振塞曼原子
吸收光度计 Z灢2000 日本 HITACHI公司

电热鼓风干燥箱 101灢AB
天津市泰斯特
仪器有限公司

恒温振荡器 THZ灢82 国华企业

数显恒温水浴锅 DFD灢700 ———

表2暋实验主要药品
药品名称 规格 生产厂家

浓硝酸 分析纯 北京化工厂
双氧水 分析纯 天津市天力化学试剂有限公司
氧化钙 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司
氯化钡 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司
氯化铵 分析纯 天津欧博凯化工有限公司
氯化钾 优级纯 天津市科密欧化学试剂有限公司
氯化钠 优级纯 天津沽化学试剂厂
盐酸 分析纯 北京化工厂

1.2暋实验方法

1.2.1暋赤泥总碱的测试

用 HF和 HClO4 处理赤泥,SrCl2 作为释放

剂,待其消解完成后,稀释至合适的倍数后用原子

吸收分光光度计,在空气-C2H2 火焰下测试试样

中钾、钠及其标准溶液的吸光度.按照公式(1)计算

钠、钾的溶出率.

暋暋暋暋R2O%=C0暳V暳n
m暳106 暳100 (1)

暋暋式(1)中:C0—被测溶液中氧化物的浓度,毺g/
mL;V—被测试样的体积,mL;n—试样溶液的稀

释倍数;m—试样的质量,g.
1.2.2暋赤泥脱碱剂的优选试验

选用 MgCl2、CaCl2、BaCl2、NH4Cl和 CaO 等

作为脱碱剂对赤泥中以结合态存在的 Na+ 和 K+

进行置换,继而洗去置换出游离碱.本试验采用偏

振塞曼原子吸收光度计测量赤泥洗脱液中的钠、钾
离子浓度,并以钠、钾的溶出率来评价赤泥脱碱的

效率[12].赤泥脱碱消解后滤液中的钠和钾的浓度

含量记为C0,赤泥中总的钠和钾的浓度记为C,溶
出率为W,溶出率通过公式计算得到,如公式(2):

暋暋暋暋暋暋W =(C0/C)暳100% (2)

暋暋式(2)中:W —溶出率;C0—消解液中钠和钾

的浓度,mg/L;C—总钠和总钾的浓度,mg/L.
1.2.3暋赤泥脱碱试验

首先,等量称取若干赤泥和5%的脱碱剂置于

三角瓶中,再分别加入90曟的蒸馏水各若干毫升,
在90曟恒温水浴条件下搅拌反应60min后迅速

抽滤,抽滤时以蒸馏水分多次冲洗滤饼,抽滤结束

后将所得滤液转移至烧瓶中,消解,待滤液冷却至

室温后定容.将编号的溶液稀释后用原子吸收测

量,记录数据并分析液固比对赤泥脱碱效果的影

响.然后分别改变蒸馏水的温度、反应时间及脱碱

剂的掺入量,分析温度、时间、脱碱剂掺量的影响效

果.
1.2.4暋脱碱后赤泥的形貌、矿物成分及附着碱分

析

用X射线衍射仪分析脱碱后赤泥样品的矿物

成分及附着碱的主体成分,扫描范围为10曘~70曘.
通过扫描电子显微镜观察其微观形貌,测试电压为

3.0kV.
1.2.5暋多次洗脱实验

取5个250mL的三角瓶,将其编号为1~5.
在粒径<0.075mm、固液比2、时间1h、温度90
曟、脱碱剂掺量5%下进行脱碱实验.1号样洗脱1
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次,2号样洗脱2次,3号样洗脱3次,4号样洗脱4
次,5号样洗脱5次,并分别制得洗脱后的消解液.
1.2.6暋正交试验

按照标准正交表 L16(45)安排试验,因素水平

表如表3所示.
表3暋因素水平表

水平 温度/曟 时间/h 液固比
脱碱剂用量

/%
粒径/mm

1 60 1 1 3 >0.6
2 70 1.5 2 6 0.3~0.6
3 80 2 3 9 0.15~0.3
4 90 3 4 12 0.075~0.15

2暋结果与讨论

2.1暋赤泥脱碱剂优选结果

赤泥中部分以结合态存在的 K+ 、Na+ 可以被

离子置换能力更强的其它游离阳离子置换出来.一
般离子的交换能力强弱顺序如下:

H+ >Al3+ >Ba2+ >Sr2+ >Ca2+ >Mg2+ >NH+ >
K+ >Na+

OH- >CO3
2- >PO4

3+ >I- > Br- >Cl- >NO3
-

>F- >SO4
2-

其中 H+ 半径较小、电荷密度较大,因而置换能力

较强.当溶液中各离子的浓度相近时,左边的离子

可以交换出右边的离子,但当右边的离子浓度远大

于左边时,右边的离子也可以将左边离子置换出

来,因此离子浓度对离子的交换能力有着较大的影

响.离子的交换能力与赤泥颗粒的成分、颗粒的分

散度及pH 等都有一定的关系.
不同脱碱剂的脱碱效果如图1所示.从图1可

以看出,各脱碱剂对 Na+ 、K+ 的去除率皆高于空

白值.其中钙系脱碱剂的脱碱效果较好,CaO 对

Na+ 、K+ 的溶出率分别为55.35%和35.44%.

图1暋不同脱碱剂的碱溶出率

赤泥 中 含 有 大 量 的 OH- ,当 赤 泥 中 加 入

MgCl2 和CaCl2、CaO 时,会 生 成 Mg(OH)2 和

Ca(OH)2沉淀,其中 Ca(OH)2 的溶解度远大于

Mg(OH)2,因 此 赤 泥 浆 体 中 的 Ca2+ 浓 度 大 于

Mg2+ 浓度,另外Ca2+ 的离子交换能力大于 Mg2+ ,
导致CaCl2 的溶出率大于 MgCl2.图1中BaCl2 对

Na+ 、K+ 的溶出率明显低于钙系脱碱剂 CaCl2、

CaO,这可能是因为赤泥中的可溶性 Ca2+ 增大了

溶液中Ca2+ 浓度.为避免引入其他离子干扰试验,
本试验采用价格低廉的CaO作为脱碱剂.

2.2暋赤泥脱碱试验结果与分析

2.2.1暋液固比对赤泥脱碱效果的影响

液固比对赤泥的脱碱效果如图2所示.从图2
可以看出,当液固比为1时,赤泥中钠和钾的溶出

率分别为39.56%和26.06%,当液固比增加到5
时,赤泥中钠和钾的溶出率分别增加到57.79%和

37.97%,随着液固比继续增加钠和钾的溶出率降

低.这可能是随着蒸馏水的不断加入,赤泥中的可

溶性Ca2+ 进入溶液,使得溶液中Ca2+ 的整体含量

增加,同时更多的水溶液使得赤泥颗粒更分散,更
利于离子间的扩散.但是过大的固液比会降低离子

浓度,使得Ca2+ 与赤泥颗粒表面的接触机会减少,
降低了Ca2+ 与赤泥中结合态的 Na+ 、K+ 的交换速

度,使其反应速率下降.

图2暋液固比对赤泥脱碱效果的影响

2.2.2暋脱碱剂掺量的影响

不同的石灰掺量对钾、钠溶出率的影响如图3
所示.由图3可以看出,赤泥的脱碱效果随着氧化

钙添加量的增加而变强,随着更多的氧化钙加入,
钠、钾的溶出率较为明显的增大,而后溶出率的增

大趋于平缓.当添加2%的氧化钙时,钠、钾溶出率

的增量(以空白为底值)分别为6.43%和4.22%,
处理效果不佳.这可能是因为赤泥洗脱液中存在的
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游离态 Al3+ 和CaO 优先反应生成了水化铝酸钙,
将脱 碱 剂 固 定,减 少 了 Ca2+ 与 赤 泥 接 触 的 机

会[13].氧化钙添加量的增大明显刺激了赤泥脱碱

效果的增强,在氧化钙添加量为16%时,钠、钾溶

出率的增量(以空白为底值)分别为 33.99% 和

39.67%,有着长足的增长.

图3暋脱碱剂掺量对赤泥脱碱效果的影响

2.3暋脱碱后赤泥的微观形貌及矿物组成分析

2.3.1暋脱碱后赤泥微观形貌

脱碱前后赤泥的微观结构表征如图4所示.图

4为20000倍数下脱碱前后赤泥的微观结构.比较

(a)、(b)两图可以得出,洗脱后的赤泥表面更为光

滑,边缘更为清晰,这可能是赤泥表面附着的碱被

洗脱的缘故.

(a)赤泥脱碱前电镜照片

(b)赤泥脱碱后电镜照片

图4暋赤泥脱碱前后SEM 照片

2.3.2暋脱碱后赤泥矿物组成分析

脱碱后赤泥矿物组成分析如图5所示.赤泥脱

碱主要是利用置换能力比较强的 Ca2+ ,在适当的

压力、温度和浓度条件下,通过和赤泥的充分接触

来置换出洗脱液中的 Na+ 、K+ ,以达到对赤泥脱

碱的目的[14].

图5暋脱碱前后赤泥的 XRD图谱比较

从图 5 可 以 看 出,经 脱 碱 处 理 后,透 长 石

(KNa)(Si3Al)O8 的衍射峰减弱,并出现了钙霞石

Na6Ca2Al6Si6O24(CO3)2·2H2O、珍珠云母CaAl2

(Si2Al2)O10(OH)2 的衍射峰,表明脱碱过程中,透
长石中的 Na+ 、K+ 被 Ca2+ 置换,生成更难溶的钙

霞石和珍珠云母.钙霞石中的 Na+ 稳定存在于晶

体结构中,不能被Ca2+ 置换出.

2.4暋附着碱分析

附着碱XRD如图6所示.从图6可以看出,该
白 色 粉 末 中 主 要 含 有 Na2CO3、NaHCO3、

NaAlO2、KOH(H2O)4 等可溶性的碱物质,它们

在赤泥的长期堆存过程中,通过曝晒风干后容易在

赤泥表面析出.

图6暋附着碱分析

2.5暋多次洗脱实验结果与分析

多次洗脱实验结果如图7所示.文献[15]指出

多次洗脱有利于赤泥的脱碱.经过一次洗脱,Na+ 、

K+ 的溶出率分别能达到50%、11%.到第三次洗

脱时溶出率达到最高,Na+ 、K+ 分别为90.32%、

·05·



第3期 丁绍兰等:铝厂赤泥脱碱技术研究

39.28%.随后随着脱碱次数的进一步增多,溶出率

趋于平缓,不再增大.此时可以认为,赤泥中能够被

洗脱的碱都已脱出,剩余的碱是以晶格吸附的形式

稳定存在的,难以脱出.

图7暋洗脱次数对溶出率的影响

2.6暋正交试验结果与分析

2.6.1暋试验结果与极差分析

正交试验结果如表4、5、6所示.
表4暋正交试验结果

试验号 A B C D E 试验方案 Na+ 溶
出率/%

K+ 溶
出率/%

1 1 1 1 1 1 A1B1C1D1E1 38.06 3.74
2 1 2 2 2 2 A1B2C2D2E2 31.59 16.21
3 1 3 3 3 3 A1B3C3D3E3 44.03 15.59
4 1 4 4 4 4 A1B4C4D4E4 54.81 29.93
5 2 1 2 3 4 A2B1C2D3E4 45.80 20.58
6 2 2 1 4 3 A2B2C1D4E3 39.72 18.71
7 2 3 4 1 2 A2B3C4D1E2 38.31 9.98
8 2 4 3 2 1 A2B4C3D2E1 43.39 12.47
9 3 1 3 4 2 A3B1C3D4E2 44.02 17.46
10 3 2 4 3 1 A3B2C4D3E1 49.98 21.82
11 3 3 1 2 4 A3B3C1D2E4 46.94 19.95
12 3 4 2 1 3 A3B4C2D1E3 42.63 11.22
13 4 1 4 2 3 A4B1C4D2E3 52.01 20.58
14 4 2 3 1 4 A4B2C3D1E4 46.94 16.84
15 4 3 2 4 1 A4B3C2D4E1 63.43 33.67
16 4 4 1 3 2 A4B4C1D3E2 53.41 31.80

表5暋Na+溶出率极差分析
水平值 A B C D E

K1 65.5 62.4 74.2 41.8 71.7
K2 61.7 73.6 81.7 69.2 75.5
K3 70.5 79.2 62.4 89.8 66.1
K4 102.9 85.4 82.3 99.8 87.3
k1 16.4 15.6 18.6 10.4 17.9
k2 15.4 18.4 20.4 17.3 18.9
k3 17.6 19.8 15.6 22.5 16.5
k4 25.7 21.4 20.6 24.9 21.8
极差 10.3 5.8 5.0 14.5 5.3

因素主次 DABEC
优方案 D4A4B4E4C4

表6暋K+溶出率极差分析

水平值 A B C D E

K1 168.5 179.9 178.1 165.9 194.8
K2 167.2 168.2 183.4 173.9 167.3
K3 183.6 192.7 178.4 193.2 178.4
K4 215.8 194.2 195.1 202.0 194.5
k1 42.1 45.1 44.5 41.5 48.7
k2 41.8 42.1 45.9 43.5 41.8
k3 45.9 48.2 44.6 48.3 44.6
k4 54.0 48.6 48.8 50.5 48.6
极差 12.2 6.5 4.3 9.0 6.9

因素主次 ADEBC
优方案 A4D4E1B4C4

暋暋根据正交试验数据绘制脱碱效果趋势图如图

8、图9所示.通过正交试验设计结果可以得出,对
于钠来说,洗脱温度、脱碱剂添加量、赤泥粒径、洗
脱时间、液固比对赤泥脱碱效果的影响依次降低,
当脱碱温度为90 曟,脱碱剂添加量为12%,赤泥

粒径为0.6mm 以上,洗脱时间为3h,液固比为4
时,赤泥的脱碱效果最好,即脱钠最优方案为:
A4D4E1B4C4.对于钾来说,脱碱剂添加量、洗脱温

度、洗脱时间、赤泥粒径及液固比这五个因素对赤

泥脱碱效果的影响依次降低.在脱碱剂添加量为

12%,洗脱温度为90曟,洗脱时间为3h,液固比为

4,赤泥粒径为0.075~0.15mm 时,钾的去除效果

最佳,即脱钾的最优方案为:D4A4B4E4C4.

图8暋K+ 溶出率趋势图

图9暋Na+ 溶出率趋势图

2.6.2暋正交试验结果验证

暋暋通过验证试验表明,最优方案 A4B4C4D4E1

和A4B4C4D4E4 的脱碱效果比方案 A4B3C2D4E1

的 脱 碱 效 果 要 好,可 以 得 出 最 优 方 案 为

·15·
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A4B4C4D4E4,其 Na+ 和 K+ 的溶出率为76.84%、
57.38%.安排的验证实验及结果如表7所示.

表7暋验证试验

试验方案 A 温
度/曟

B时
间/h

C液
固比

D 掺
量/%

E粒径
/mm

Na+

溶出
率/%

K+

溶出
率/%

A4B4C4D4E1 90 3 4 12 >0.6 75.8356.54

A4B4C4D4E4 90 3 4 12
0.075
~0.15

76.8457.38

A4B3C2D4E1 90 2 2 12 >0.6 63.4333.67

3暋结论

(1)单因素试验结果表明赤泥脱碱的最佳条件

为:赤泥粒径0.075~0.15mm、液固比为5、温度

为100曟、洗脱时间2h、CaO 作为脱碱剂添加量

为16%.此时,Na+ 、K+ 的溶出率分别为73.29%、
52.35%.

(2)多次洗脱试验表明,将同一份赤泥进行多

次洗脱可以增大脱碱率.
(3)正交试验表明,对 Na+ 的溶出度,其最佳

方案为:温度90 曟、脱碱剂掺量12%、粒径0.6
mm 以上、时间3h、液固比4;对 K+ 的溶出度,其
最佳方案为:脱碱剂掺量12%、温度90曟、时间3
h、液固比4、粒径为0.075~0.15mm.验证试验表

明,该最佳试验方案脱碱率优于正交试验表中方

案.
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气氛对钼酸铵分解的影响及产物
的电化学性能

许占位,王暋天,刘鑫悦,段欣彤,杜暋钊,王暋盈

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋 要:研 究 了 气 氛 对 钼 酸 铵 分 解 的 影 响 及 其 产 物 的 电 化 学 性 能.首 先 对 钼 酸 铵

((NH4)6Mo7O24·4H2O)在高流速氩气条件下进行热重测试(TGA),分析钼酸铵的热解过

程.采用固相法制备产物,研究了钼酸铵热解生成的 NH3 与 MoO3 等发生氧化还原反应对最

终结果的影响.利用 X射线衍射分析(XRD)、能谱分析(EDS)、扫描电子显微镜(SEM)等对产

物的物相及形貌进行表征.结果表明,Ar气气体流量分别为150sccm、125sccm、50sccm 时,
产物依次为 Mo4O11和少量 MoO3、Mo4O11和少量 MoO2、少量 Mo4O11和 MoO2,随着 Ar气气

体体积流量减小到0sccm 时得到纯相 MoO2.将所得 MoO2 作为活性材料应用在钠离子电池

负极上,采用充放电测试系统测试了其电化学性能,电流密度为50mA·g-1时连续循环12
次后其首次放电比容量高达215mAh·g-1,在电流密度为100mA·g-1、200mA·g-1、500
mA·g-1时的放电比容量基本稳定在180mAh·g-1、100mAh·g-1、75mAh·g-1,表现出

了较高的电化学性能.
关键词:钼酸铵;二氧化钼;钠离子电池;负极材料

中图分类号:TB383暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofdifferentatmosphereondecomposition
productsofammoniummolybdate

XUZhan灢wei,WANGTian,LIUXin灢yue,DUANXin灢tong,DUZhao,WANGYing

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Ammonium molybdatewasemployedastherawmaterial,bycontrollingandchan灢
gingtheflowrateofargonatmospheretodisplaytheeffectofmolybdatepyrolysisproducts.
WetestedtheTGAofammonium molybdateinhighArgasflowrate,analyzingvariousde灢
compositionproductsofammonium molybdate.Weemployedsolidstatemethodfabricating
products,studyingtheeffectofredoxreactionbetweenNH3andMoO3onthefinalresult.X灢
raydiffraction,Energy灢dispersivespectrometerandScanningelectronmicroscopewereused
tocharacterizethecrystalstructureandmorphologyoftheproducts.Theflowofargonat灢
mosphereondecompositionproductsofammoniummolybdateandtheimpactontheelectro灢
chemicalperformancewereexploredrespectively.Atthesametemperature,theresultsindi灢
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catethatwhentheArgasflowratewas150sccm,theproductswereMoO3andMo4O11,
Whentheflowratereducedto125sccm,theproductsbecameamixtureofMoO3,Mo4O11

andalittleMoO2.Whentheflowrateturnedto50sccm,theproductsbecameamixtureof
MoO2andalittleMo4O11,respectively.Finallytheflowratebecame0sccm,MoO2 wasob灢
tained.Weapplyas灢preparedMoO2activematerialstosodium灢ionbatteries,measuringthe
electrochemicalperformanceusingcharge/dischargetestsystem.MoO2 hasaninitialdis灢
chargecapacityof215mAh·g-1atconstantcurrentdensity50mA·g-1after12cycles.
ThecapacitiesoftheobtainedMoO2 were180mAh·g-1,100mAh·g-1and75mAh·g-1

attheconstantcurrentdensity100mA·g-1,200mA·g-1and500mA·g-1,respectively.
Keywords:ammonium mdybdate;MoO2;sodiumionbattery;anodematerial

0暋引言

随着化石燃料和不可再生资源的大量开采,清
洁和可持续能源存储系统越来越受到人们的关

注[1,2].锂离子电池因其能量密度高、循环寿命长且

对环境污染小等优点,近些年来成为人们关注和研

究的对象,其广泛应用于便携式电子设备、手机、笔
记本电脑以及混合动力汽车、航空航天等领域[2,3].
然而锂资源的稀缺限制了锂离子电池技术的大规模

应用.相对而言,锂、钠属于同一主族相邻元素,在结

构及化学性质上具有相似性.同时钠储量较锂高,占
地球地壳质量的2.6%,且分布广泛,因此钠离子电

池逐渐成为研究者们关注的对象[4灢6].
石墨结晶度高,具有优良的导电性,层间距离

为0.335nm,为离子的嵌入和脱出提供了条件,故
商用的锂离子电池多采用石墨作为其负极材料,其
用 于 锂 离 子 电 池 中 理 论 容 量 为 372
mAh·g-1[7灢9],而石墨用于钠离子电池负极材料,
由于钠离子半径是锂离子半径的1.4倍,使得钠离

子电池在材料中嵌入与脱出显得困难[10],其理论

容量约为35mAh·g-1[11].为此研究者们在不断

寻找二次电池负极可替换的材料以提高二次电池

的电化学性能.
二氧化钼(MoO2)具有金属导电性,其块状样

品 的 在 300 K 下 的 电 阻 率 是 8.8暳 10-5

毟·cm[12灢14],这为 MoO2 在钠离子电池负极材料

中的研究奠定了基础.
固 相 法 制 备 纯 MoO2 多 采 用 H2 还 原

MoO3
[15,16],但其操作复杂,且 H2 的使用较为危

险,不利于规模化.据报道,钼酸铵(AMB)在空气

中完全热解产物为 MoO3、NH3 和 H2O[17],而产

物中的 NH3 属于还原性气体,这为实验的探索开

辟了崭新的路径.

1暋实验部分

1.1暋不同反应环境中钼酸铵的热解

实验采用固相法,在管式炉氩气气氛条件下通

过控制氩气气体流速,来控制反应环境中氨气的浓

度,以实现钼酸铵热解得到的 MoO3 与 NH3 发生

氧化还原反应.进一步研究气氛对钼酸铵分解产物

的影响以及不同气氛下所得产物的结构及电化学

性能.实验以钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)为
原料,在管式炉氩气气氛条件下加热使钼酸铵分

解.改变加热过程中氩气气体流速,以生成不同组

分的产物,并研究其电化学性能.
具体实验方案如下:用天平称取2.0gAMB,在

研钵中充分研磨,将研磨均匀后的 AMB置于氧化

铝瓷舟中,在管式气氛炉空气气氛条件下加热至

500曟,保温2h,所得产物作为对照组S1;称取四份

等量研磨均匀后的 AMB于氧化铝瓷舟中,将其置

于组装好的管式气氛炉,通入氩气排出管式炉中空

气,以10曟·min-1升温速率至500曟,分别控制反

应过程中氩气气体流速为150sccm、125sccm、50
sccm及0sccm,待反应结束后随炉冷却至室温,将
所得样品先后用去离子水和无水乙醇洗涤、在恒温

烘箱中干燥后得最终产物,编号为S2、S3、S4、S5.

1.2暋电极片的制备

将不同氩气气体流速下制得产物分别与乙炔

黑、聚偏二氟乙烯(PVDF)以质量比为75暶15暶10
的比例 充 分 混 合,加 入 适 量 N灢甲 基 吡 咯 烷 酮

(NMP),在玛瑙研钵中研磨均匀得到均匀浆液.利
用自动涂膜机将其均匀涂覆在集流体铜箔上,厚度

约为15毺m.并在70曟下真空干燥12h,采用切片

机(MSK灢T10)切成直径氄为16mm 的电极片.
实验采用CR2032纽扣电池,在真空手套箱中

按照正极壳灢负极材料灢电解液灢隔膜灢电解液灢钠片灢
垫片灢弹片灢负极壳的顺序组装电池,其中电解液采

用钠离子电池电解液高氯酸钠(NaClO4),隔膜为

玻璃纤维膜.

1.3暋测试与表征

实验使用 D/Max灢2200型(日本 RigakuX)X
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射线衍射仪对制备的产物物相成分和晶体结构进

行系统、深入的分析.测试条件为:铜靶(K毩)射线,
石墨单色器,X射线波长毸为0.154056nm,管压

是40kV,管流是40mA,扫描范围是5曘~80曘.
实验产物的显微结构采用日本日立公司生产

的S灢4800型扫描电子显微镜(SEM)进行观察,能
谱分析(EDS)是采用日立公司生产的 S灢3000N
SEM 进行观察.

电化 学 循 环 性 能 测 试 所 用 设 备 采 用 CT灢
3008W灢5V灢10mA灢S4型电化学性能测试仪进行循

环和倍率性能测试,测试温度为室温,在50mA·

g-1的电流密度下进行电池的循环性能测试;分别

在50mA·g-1、100mA·g-1、200mA·g-1、500
mA·g-1的电流密度下进行电池的倍率性能测

试;伏安循环曲线测试采用上海辰华产 CHI灢660E
电化学工作站,测试条件为:电压范围1~3V、扫
速为0.1mV·s-1;阻抗谱测试采用上海辰华产

CHI灢660E电化学工作站,测试频率为0.01~10
000Hz.

2暋结果与讨论

2.1暋热重分析

本次实验首先对钼酸铵在惰性气体氩气条件

下进行热重测试,气体体积流量为200sccm.由图

1热重测试曲线可以看出,钼酸铵热分解过程中出

现了3次明显的失重.同时由曲线可以得到,在
100曟~140曟温度区域内样品失重7.0%,在185
曟~250曟温度区域内样品失重4.3%,在275曟
~400曟温度区域内样品失重7.2%,样品的总失

重率 为 18.5%,与 理 论 计 算 值 (18.47 %)相

近[18灢20].在DSC曲线中则可以明显观察到与3次

失重相对应的3个强吸热峰.

图1暋钼酸铵热分解 TG灢DSC曲线

分析钼酸铵热分解的 TG 曲线及 DSC曲线,
可以推断钼酸铵热分解经历了3个步骤:在100曟

~140曟温度区域,钼酸铵首先热解脱除3个水分

子和2个氨气分子(这与 TG曲线上的第一次失重

和DSC曲线中的第一个强吸热峰相对应);在185
曟~250曟温度区域,脱出1个水分子和2个氨气

分子(与 TG曲线上的第二次失重和 DSC曲线上

的第二个强吸热峰相对应);在275 曟~400 曟温

度区域,脱出3个水分子和2个氨气分子(这与

TG曲线上的第三次失重和 DSC曲线上的第三个

强吸热峰相对应),此温度段钼的中间相(MoxOy)
向 MoO3 转变.实验表明,在温度高于400 曟时,
TG曲线趋于平稳,产物质量不再随温度变化而变

化,产物完全转化 MoO3
[20,21].反应方程式如下:

(1)在140曟温度区域:
(NH4)6Mo7O24·4H2O曻(NH4)4Mo7O23·2H2O+
3H2O+2NH3

(2)185曟~250曟温度区域:
(NH4)4Mo7O23·2H2O曻(NH4)2Mo7O22·2H2O+
H2O+2NH3

(3)在275曟~400曟温度区域:
(NH4)2Mo7O22·2H2O曻7MoO3+3H2O+2NH3

由于在实验环境中,管式炉无法模拟热重测试

条件(气体体积流量< 200sccm),即高气体流速

的环境,故无法得到纯相 MoO3,所以将钼酸铵置

于空气中氧化,以得到纯相 MoO3 对照组.通过热

重 曲 线 得 出 钼 酸 铵 热 分 解 产 物 (H2O、NH3、
MoxOy)随温度的变化关系.分析 NH3 所具有的

还原性等特点,本实验将探索一种更加安全、环保、
可 实 现 规 模 化 的 钼 酸 铵 热 解 一 步 法 制 备 纯 相

MoO2 的绿色合成工艺.并将制得的产物用于钠离

子电池负极材料,研究其电化学性能.
2.2暋结构表征

2.2.1暋不同气体体积流量下产物的光学图片

图2为通入氩气后得到的样品S2、S3、S4和

S5,其分别对应氩气气体体积流量为150sccm、
125sccm、50sccm、0sccm 的光学图片.由图2可

以看出,产物的颜色变化过程.样品随着氩气气体

体积流量变小,其颜色由灰色逐渐变成黑色.由于

MoO3、MoO2 颜色分别为白色和黑色,为此,结合

热重分 析 数 据,我 们 可 以 初 步 判 断,产 物 在 由

MoO3 向 MoO2 转变,且过渡相为 Mo4O11.

(a)S2:Ar=150sccm暋暋(b)S3:Ar=125sccm
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(c)S4:Ar=50sccm暋暋 (d)S3:Ar=0sccm

图2暋不同气氛条件下所得产物的光学图片

2.2.2暋产物XRD分析

为进一步证实图2的结论,对样品做了物相分

析.图3为钼酸铵在氩气气体体积流量为150sc灢
cm、125sccm、50sccm、0sccm 的条件下,以及对

照组钼酸铵在空气中热解所制得的产物的实物图

以及XRD图.由图3可以明显观察到,通入氩气的

气体体积流量为150sccm 时产物 S2中出现了

Mo4O11中间相的峰,同时由峰强观察出 MoO3 峰

的强度变弱;当氩气的气体体积流量为125sccm
时产物S3中含有 MoO3 和少量中间相 Mo4O11,
同时伴有 MoO2 的出现;当氩气的气体体积流量

减小到50sccm 时,产物S4中 MoO3 峰消失,XRD
图中出现较强的 MoO2 峰,同时还存在 Mo4O11中

间相;最后当氩气的气体体积流量减小为0sccm
时,产物S5中 Mo4O11中间相峰值消失,与 MoO2

标准卡片(PDFNo.86灢0135)的峰相对,即产物为

纯相 MoO2,不含有其他钼的氧化物.

图3暋钼酸铵在不同气氛条件下

热解产物的 XRD图

通过以上分析可以得出,MoO3 能够与具有还

原性的NH3 在一定反应环境中发生氧化还原反应

生成 MoO2.反应过程中,Ar气气体体积流量越

小,反应环境中钼酸铵热解产生的 NH3 分子就越

多,则反应环境中 NH3 的浓度就越大,与 MoO3

发生氧化还原反应产生的 MoO2 量就越多.当

NH3 浓度达到最大时,即 Ar气气体体积流量为0
sccm,MoO3 则可完全被还原为黑色的 MoO2,以
得到最终产物为纯相 MoO2.
2.2.3暋产物EDS分析

为了进一步对所得纯相 MoO2 进行定量,本
实验对样品S5(氩气气体体积流量为0sccm)做了

EDS分析,从而在XRD定性的基础上对产物进行

定量的研究,更进一步证实所制备的样品S5为纯

相的 MoO2.
由图4可看出,产物中只含有 Mo、O 两种元

素,其含量分别为32.8%和67.2%,Mo与 O的含

量接近于1暶2,这也进一步从定量分析的角度上

证明所制备的产物S5为纯相的 MoO2.

图4暋产物S5的EDS图

2.2.4暋产物微观结构分析

图5为不同气速条件下钼酸铵分解产物的

SEM 图像.从图5(a)和图5(b)可以看出,当钼酸

铵在空气气氛条件下热解,所得产物结构为片状,
且尺寸分布很不均匀,尺寸>600nm;当钼酸铵在

氩气气体体积流量为150sccm 时,从图5(c)中可

以看出所得产物尺寸变小;图5(d)为其对应的高

倍图,从中可以看出产物片状结构大部分变为三维

结构的颗粒状,尺寸介于300~600nm 之间;当氩

气气体流量为0sccm 时,从图5(e)中可以看出所

得产物颗粒变得均匀,相对于图5(a)和图5(c)产
物颗粒细化明显;图5(f)为其对应的高倍图,从中

可以看出产物中出现了较为规则的三维颗粒,粒径

<300nm.通过扫描图片可以看出,当钼酸铵在空

气、氩气气体体积流量为150、0sccm 条件下热解

时,所得产物的尺寸和结构具有明显差异.
结合XRD分析,当钼酸铵在氩气气体体积流

量为0sccm 条件下热解时,产物颗粒尺寸最小,为
纯相 MoO2.究其原因为:当钼酸铵热解时,产物中

含有 NH3,且为还原性气体.当反应环境中 NH3

浓度越高,其还原 MoO3 的能力就越大.因此,当
钼酸铵在隔绝空气的条件下热解时,随着热解时间

增大,反应环境中NH3 的浓度也会随之增大,反应

环境中热解的 NH3 能够与 MoO3 直接发生氧化

还原反应,最终将 MoO3 全部还原为 MoO2.其反

应方程式为:
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暋暋暋暋MoO3+NH3曻MoO2+H2O+N2

(a)S1:Air低倍暋暋暋暋(b)S1:Air高倍

(c)S2:Ar150sccm 低倍暋(d)S2:Ar150sccm 高倍

(e)S2:Ar0sccm 低倍暋暋(f)S2:Ar0sccm 高倍

图5暋不同条件下产物的SEM 图片

2.3暋电化学性能分析

为了进一步研究钼酸铵热解产物电化学性能,
对钼酸铵在氩气气体体积流量为50sccm 和0sc灢
cm 条件下制备的产物S4、S5进行电化学性能研

究.
2.3.1暋充放电曲线分析

将所得产物组装钠离子电池,图6为钠离子电

池的伏安特性曲线和充放电曲线.图6(a)和图6
(b)分别为钼酸铵在氩气气体体积流量为0sccm
条件下所得的纯相 MoO2 的伏安特性曲线和在50
mAh·g-1电流密度下,第1、2和3次的充放电曲

线.由图6(b)可得,在首次放电过程中,其放电比

容量为215mAh·g-1.同时第2次与第3次充放

电曲线较重合,表明纯相 MoO2 用于钠离子电池

具有良好的循环稳定性;图6(a)是在电压为0.01
~3.0V 范围内以1mV·s-1的扫速测试所得的

CV曲线图.在第1圈0.6V 处有明显的峰出现,
这是电解质与电极表面形成不可逆的SEI膜.然
而在第2圈以及第3圈时,该峰都没有出现,同时

在0.75V有一对氧化还原峰,对应着 Na+ 的插层

反应.
2.3.2暋倍率性能分析

为了进一步证明上述所得结论,选取两组样品

用于钠离子电池负极材料,并对其在 50 mA·

g-1、100mA·g-1、200mA·g-1、500mA·g-1

的电流密度下进行倍率性能测试.
图7为钼酸铵热解所得纯相 MoO2 以及 S4

(含有其它物相的产物)为负极材料组装的钠离子

电池在50 mA·g-1、100 mA·g-1、200 mA·

(a)S5:Air=0sccm 产物的CV曲线图

(b)S5:Air=0sccm 产物的充放电曲线图

图6暋产物S5的CV 曲线及充放电曲线

图7暋产物S4和S5倍率性能图

g-1、500mA·g-1电流密度下的倍率性能图.由图

7可看出,纯相 MoO2 在50mA·g-1电流密度下

连续循环12圈,其放电比容量为215mAh·g-1,
在100mA·g-1、200mA·g-1、500mA·g-1的

电流密度下放电比容量为 180 mAh·g-1、100
mAh·g-1和75mAh·g-1,当回到50mA·g-1

时,其容量与开始时基本持平,表明 MoO2 用于钠

离子电池负极,其具有较好的稳定性和较高的容

量.结合XRD及以上分析可得,产生这种结果的

原因可能是由于纯相 MoO2 具有较好的导电性和

较高的比容量,而其他条件下的产物为 MoO3、
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MoO2 以及 Mo4O11的混合物,降低了材料的导电

性.氩气气体流速为0sccm 条件下制备的纯相

MoO2,纳米化程度较高,这为钠离子电池中电荷

的转移以及离子传输提供了条件.

3暋结论

以钼酸铵为原料,采用固相法通过控制并改变

反应环境来研究气氛对钼酸铵热解产物的影响.实
验结果证明,在空气中温度为500曟下,钼酸铵热

解产物为纯 MoO3;随着反应环境的改变,通入 Ar
气体流量为150sccm、125sccm、50sccm 时,产物

中出现的 Mo4O11量逐渐减少,MoO2 含量逐渐增

多;当氩气气体体积流量降为0sccm 时,最终得到

的产物为纯相 MoO2.通过钼酸铵热解时产生的

MoO3 和 NH3 发生氧化还原反应可以制备纯相

MoO2,该方法不仅避免了 H2 还原 MoO3 中危险

气体的使用,同时为制备尺寸可控的 MoO2 提出

了新的实验思路,且有望规模化生产.
从产物电化学性能分析可得出,实验制备的纯

相 MoO2 用于钠离子电池负极材料,在电流密度

为50mA·g-1时,其放电比容量为215mAh·

g-1;在电流密度为100mA·g-1、200mA·g-1和

500mA·g-1时,其放电比容量分别为180mAh·

g-1、100mAh·g-1和75mAh·g-1.而 MoO2 和

Mo4O11的混合物在电流密度为50mA·g-1时,其
放电比容量为90mAh·g-1,在电流密度为100
mA·g-1、200mA·g-1和500mA·g-1时,其放

电比容量为86 mAh·g-1、80 mAh·g-1 和60
mAh·g-1.
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多级结构NiO纳米材料的
合成及电化学性能
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摘暋要:以 Ni(NO3)2·6H2O 为镍源,以尿素为沉淀剂,采用微波水热法合成了氢氧化镍纳米

粉体,对其进行煅烧得到多级结构的 NiO 纳米粉体.采用 XRD、SEM 和 TEM 对煅烧前后产

物的物相和微观形貌进行研究;并用BET对煅烧后样品的孔径分布及孔隙率进行测试.结果

表明:NiO 纳米粉体保留了氢氧化镍前驱体纳米片自组装形成的多级孔结构.煅烧后比表面

积由41.31cm2·g-1增加到166.69cm2·g-1.多级结构 NiO 的孔径分布在2~40nm,孔体

积达到了0.36cm3·g-1.NiO 作为锂离子电池负极材料在100mA·g-1,100次循环后容量

基本保持在800mAh·g-1,NiO 纳米材料电化学性能测试表明其充放电循环性能稳定而高

效.
关键词:微波水热;NiO 纳米粉体;多级孔结构;电化学性能
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SynthesisandpropertiesofhierarchicalNiOnanomaterials
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WANGTian,WANGXin,TANGDan
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Abstract:NiOnanopowderswithhierarchicalstructurewereobtainedbytheheattreatment
ofthenickelhydroxidenanopowders,whichwerepreparedbymicrowavehydrothermal,u灢
singNi(NO3)2·6H2Oandureasasrawmaterials.Thephaseandmicrostructureofthesam灢
pleswerestudiedbyXRD,SEMandTEM.Theporesizedistributionandporosityofthe
samplesafterheattreatmentweretestedbyBETnitrogenadsorptionisotherm measure灢
ment.ResultsshowedthattheNiOnanopowdersretainedthesimilarmorphologywiththe
nickelhydroxideprecursor,whichpresenthierarchicalporousstructureassemblednanoshe灢
ets.Thespecificsurfaceareaofthesamplesincreasedfrom41.31cm2·g-1to166.69cm2·
g-1aftercalcination.TheporesizeofNiOnanopowdersdistributedin2~40nm,andthepore
volumereachedthe0.36cm 3·g-1.Thereversiblecapacityisabout800mAh·g-1undera
currentdensityof100mA·g-1 with100cycles.ItisindicatedthatNiOnanopowdershas
highratecapacityandgoodcyclicreversibility.
Keywords:microwavehydrothermal;NiOnanopowder;hierarchicalstructure;electrochemi灢
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calperformance

0暋引言

随着现代科技的高速发展,能源问题、环境问

题、生态问题随之出现,因此,高性能的能量存储材

料以及设备受到人们的广泛关注.超级电容器因其

具有高的功率密度、快速的充放电性能以及超长的

循环寿命、可靠性好而成为人们在能源储备材料领

域中的目标之一.
目前,可作为超级电容器电极材料的有金属氧

化物 及 氢 氧 化 物,例 如 RuO2、NiO、MnO2、Co
(OH)2 及 Ni(OH)2 等[1灢5].NiO由于价格便宜、资
源丰富、无毒及理论比电容高(2573F/g)等优点,
同时具有尺寸小,表面结构、晶体结构易改变的特

点,因此纳米 NiO在电学、磁学和催化学方面拥有

的独特性质,使其广泛应用于催化领域、燃料电池

领域、磁性材料领域和气体传感器领域.纳米化是

制备高性能电池材料的有效手段,通过不同的制备

技术,控制 NiO的形貌结构,实现电池材料的结构

纳米化,增大材料比表面积,从而使其获得更加良

好的电化学性能[6灢12].
Wu等[2]以六水合硝酸镍为原料,脲为水解抑

制剂,聚乙烯乙二醇为表面活性剂通过水热法制备

NiO 的前驱体,后经热分解得到海胆状的纳米

NiO材料,具有良好的储存电荷性能,充放电结果

表明海胆状的纳米 NiO具有良好的稳定性和高比

容量,原因是其特殊的纳米结构使其表面反应活性

位点大大增加.仝建波等[13]通过简单溶剂热,以乙

二醇(EG)和苯(Benzene)为溶剂,在不添加任何表

面活性剂的条件下,成功制备出了Ni2P微球.结果

表明,产物为纯的六方相 Ni2P,形貌为由大量20
nm 的粒子组成的球形,微球直径介于1~3毺m.
Cheng等[14]利用溶胶灢凝胶法在常压空气气氛下

经80曟煅烧得到的 NiO干凝胶,其具有高比表面

积和稳定的介孔结构,经过250曟煅烧的 NiO 干

凝胶在2mA·cm-2的恒电流放电过程中最大比

容量为696F·g-1.邓梅根等[15]采用沉淀转化法

制备 Ni(OH)2 超微粉末,并通过300曟煅烧得到

平均直径约为 10nm 的 NiO 颗粒,在 2 mA·

cm-2的充放电电流密度下,电极材料的比容达到

243F·g-1.高博等[16]运用沉淀转化法以类普鲁

士蓝为前驱体,通过在碱性条件下转化和煅烧制得

纳米级氧化镍电极材料,经测试在电流密度5mA
·cm-2,其比容量最高达到303F·g-1,而且在不

同电流密度下也表现出较好的循环稳定性.纳米氧

化镍材料的合成及其形貌结构与性能之间的关系

是氧化镍纳米材料的两个主要方面,制备性能良好

的氧化镍纳米材料并弄清其形貌结构与性能之间

的关系对氧化镍纳米材料的进一步发展有及其重

要的理论和实际意义.
本文采用微波水热法并结合煅烧制备了具有

多级结构的 NiO 纳米粉体,研究了其晶相结构及

微观结构,并对其电化学性能进行分析表征.

1暋实验部分

1.1暋样品的制备

取一定量高纯度水溶性 Ni(NO3)2·6H2O试

样溶于 40 mL 去离子水中,不断搅拌配制 0.2
mol/L浓度的前驱液,称取一定量 CO(NH2)2 溶

于40mL去离子水中不断搅拌配制0.2mol/L浓

度的溶液.将配置的两种溶液混合均匀后加入到微

波消解罐中,然后在200曟、保温时间30min的条

件下进行微波水热反应,反应结束后冷却到室温.
水热产物经抽滤分离、洗涤,并在80曟下干燥得到

Ni(OH)2 前驱物,然后在300曟下煅烧,保温2h,
冷却得到产物.

1.2暋材料结构表征及性能测试

使用同步综合热分析仪(STA409PC)测试材

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

45 曟 ~ 500 曟.采 用 X 射 线 衍 射 仪 (D/

max2200pc)对产物煅烧前后产物的物相进行测定

分析,实验条件为 Cu靶 K毩线,X 射线波长毸为

0.154056nm,管电压40kV,管电流40mA,2毴扫

描范围度15曘~75曘.采用扫描电镜 SEM(JSM灢
6460)和透射电镜 TEM(TecnaiG2F20)观察煅烧

前后产物的微观结构.最后采用BET(ASAP2460)
对所得的 NiO粉体的比表面积和孔径分布进行测

试,并将 NiO粉体组装成锂离子电池,对其电化学

性能进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋热重分析

图1是前驱体在高纯氩气气氛中的 TG曲线.
由图1可知,对前驱体进行煅烧制备 NiO 的过程

中,质量损失主要发生在两个阶段,第一阶段的温
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度区间是30曟~80曟,此阶段应该是前驱体失去

物理吸附水.第二阶段的温度区间是在260 曟~
330曟,此阶段的失重是由于前驱体受热分解失去

结晶水生成氧化镍,失重率为22%,这与Ni(OH)2
分解成 NiO 和 H2O 的理论失重值(19.4%)较吻

合,说明前驱物在此温度阶段发生分解生成 NiO.
实验结果表明,低温煅烧过程主要失去的是吸附

水,高温煅烧过程失去的是结晶水,这为煅烧温度

的选择提供了依据.因此,本实验选定前驱体煅烧

温度为300曟.

图1暋微波水热所制备前驱体的 TG图

2.2暋微观结构分析

图2为前驱体煅烧前后产物的 XRD图谱.从
图2可以看出,煅烧前产物为 Ni(OH)2,其在19曘,

38曘,52曘,62曘处的衍射峰分别对应(001),(101),
(102),(111)晶面(JCPDSNo.14灢0117).前驱体

300曟煅烧后产物的 XRD谱发生了明显的变化,
原 Ni(OH)2 峰消失,出现了 NiO 的衍射峰.图中

2毴为37.2曘,43.3曘,62.9曘的衍射峰分别对应

(111),(200),(220)晶面(JCPDSNo.47灢1049).综
上可知,前驱体 Ni(OH)2 经300曟煅烧后完全转

变为 NiO.

图2暋前驱体煅烧前后产物的 XRD图谱

图3是前驱体煅烧前后的SEM 图.图3(a)、3

(b)为前驱体Ni(OH)2 样品的SEM 图及放大图.
图3(c)、3(d)为经煅烧得到NiO的SEM 图及放大

图.图3(a)表明前驱体结构较为疏松,是由一些微

球聚集而成.由放大图3(b)可以看出,微球呈现多

孔结构,由一些纳米片组装而成,纳米片的厚度约

为30nm.图3(c)、3(d)为煅烧后得到的 NiO微观

形貌,从3(c)可以看出,相比前驱体,NiO 的微观

结构未发生显著地变化,由纳米片组装的微球聚集

而成,但多孔结构更疏松.由放大图3(d)可以看

出,纳米片之间有非常大的孔洞,因此可以推断该

条件下的 NiO具有大的比表面积.

暋(a)煅烧前暋暋暋暋(b)煅烧前放大图

暋(c)煅烧后暋暋暋暋 (d)煅烧后放大图

图3暋Ni(OH)2 前驱体及煅烧后的SEM 图

图4是前驱体煅烧前后的 TEM 图.从图4(a)
可以看出,Ni(OH)2 前驱体为片状结构,纳米片是

相互之间交叠,由高分辨TEM 图4(b)可以看出明

显的晶格条纹,说明结晶性比较好,有些区域晶格

条纹方向不一致,说明这些区域是由一些纳米片交

叠形成的,图中颜色比较浅的,而且没有晶格条纹

出现的是一些孔洞,这也证明了在SEM 中看到的

前驱物是由一些纳米片自组装而成的多孔结构的

微球,或者纳米片自组装聚集体;图4(c)、4(d)是
前驱体煅烧后的TEM 图,可以看出煅烧后NiO与

前驱体的微观结构类似,仍为片状结构,纳米片相

互之间交叠存在,图片中颜色深的地方是由于多层

NiO纳米片交叠导致.由样品的高分辨 TEM 照片

图4(d)可以看出 NiO 晶格条纹清晰,呈现典型的

晶体结构,0.210nm 的平面间距对应于 NiO 的

(111)晶面,这与XRD分析结果相一致.

暋暋 (a)煅烧前暋暋 (b)煅烧前高分辨照片

·16·



陕西科技大学学报 第35卷

暋(c)煅烧后暋暋暋暋(d)高分辨照片

图4暋Ni(OH)2 前驱体及煅烧后 NiO
的 TEM 微观形貌图

2.3暋比表面积及孔径分析

图5为 NiO的吸附灢脱附(a)与孔径分布曲线
(b).对产物 NiO的BET分析测试表明,NiO比表
面积为166.69m2·g-1,孔体积达到了0.36cm3

·g-1.NiO的等温吸附灢脱附曲线中出现了一个明
显的滞后环,吸附灢脱附曲线在相对较低的压力范
围内(0.5<P/Po<0.9)属于纳米颗粒聚集形成的
细小孔洞,而在相对较高的压力范围(0.9<P/Po
<1)中为较大的纳米片相互堆叠形成的孔洞.图5
(b)为所制备 NiO 的孔径分布图,可以看出,纳米

NiO具有很好的孔径分布.NiO 的大部分孔径分
布在2~40nm,NiO 这些独特的孔径分布对提高
电化学性能具有重要意义.本实验制备的纳米

NiO,具有较大的孔径及较宽的孔径分布,此结构
能够提高与电解液的接触面积,提高了电极材料的
比表面积,使其能够与电解液充分浸润,从而提高
其利用率.

(a)吸附灢脱附曲线图

(b)孔径分布曲线图

图5暋NiO 的吸附灢脱附与孔径分布曲线

2.4暋电池性能

图6是以 NiO作为电池负极材料的倍率性能

图(a)与循环性能图(b).在图6(a)中,电流密度在50
mA·g-1、100mA·g-1、200mA·g-1、500mA·

g-1、800mA·g-1、1000mA·g-1,其可逆容量分

别为980mAh·g-1、800mAh·g-1、640mAh·

g-1、490mAh·g-1、490mAh·g-1.当电流返回

100mA·g-1时,容量可再次达到800mAh·g-1左

右,体现了多级结构 NiO较高的倍率容量和良好的

循环可逆性;图6(b)为多级结构 NiO电池负极材料

在100mA·g-1时的循环性能,其在100次循环后

容量基本保持在800mAh·g-1左右.该多级结构

NiO容量高且具有较好的循环性能,主要由于 NiO
纳米片组装而成的多级孔结构,从而具有高比表面

积,便于电解液的浸润,提高了活性物质的利用率.

(a)倍率性能图

(b)循环性能图

图6暋NiO 纳米材料倍率性能

图与循环性能图

3暋结论

本实验采用微波水热法合成 NiO 前驱体,随
后在300曟下对其煅烧得到具有多级结构的纳米

NiO,前驱物煅烧前后比表面积由41.31cm2·g-1

增加到166.69cm2·g-1,多级结构的纳米NiO因

(下转第67页)
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KCl改性二氧化硅光子晶体自
组装及其性能
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摘暋要:采用 KCl为表面改性剂制备二氧化硅胶体球,用自组装技术合成二氧化硅光子晶体

薄膜,采用扫描电子显微镜(SEM)、紫外灢可见光分光光度计对二氧化硅胶体球及光子晶体的

微观结构和光学性能进行了表征,探索了 KCl的用量对二氧化硅胶体球及光子晶体微观形貌

和性能的影响.研究表明,当 KCl用量过大或过小时均会造成二氧化硅胶体球的团聚,当 KCl
溶液的用量分别为2mL、3mL时,可获得单分散二氧化硅胶体球,胶体球具有更高的Zeta电

位值,所得光子晶体具有较高的周期有序性.采用 KCl改性二氧化硅胶体球所制备的光子晶

体的中心波长理论计算值与其透射光谱中测试结果基本相符,说明其均为面心立方结构.
关键词:光子晶体;SiO2;自组装;光学性能
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Self灢assemblingandcharacterizationofKCl
modifiedSiO2colloidalcrystals
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Abstract:SiO2colloidalspheresweresynthesizedbyst昳bermethodwithKClassurfacemodi灢
fier.SiO2photoniccrystalswerefabricatedbytheverticaldepositionmethod.Themicromor灢
phologyandopticalpropertyofpowdersandphotoniccrystalswerecharacterizedbyfielde灢
missionscanningelectronmicroscope(FE灢SEM)andUV/Vis/NIRspectrophotometer.The
effectsofKClconcentrationontheSiO2colloidalspheresandphotoniccrystalswerestudied.
TheresultsshowthattheaggregatesareformedwithtoolowortoohighKClconcentration.
WhenthedosageofKClSolutionis2mLor3mL,themonodispersedSiO2colloidalspheres
canbeprepared,andtheobtainedphotoniccrystalshavemoreorderedstructures.Thepho灢
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accordancewiththetheoreticalpredictionofface灢centercubicstructure.

* 收稿日期:2017灢01灢28
基金项目:国家自然科学基金项目(51302161);国家级大学生创新创业训练计划项目(201610708022);陕西科技大学博士科研启动

基金项目(BJ13灢03)
作者简介:伍媛婷(1981-),女,江西赣州人,副教授,博士,研究方向:超材料和纳米材料的制备及性能



陕西科技大学学报 第35卷

Keywords:photoniccrystal;SiO2;self灢assembling;opticalproperty

0暋引言

光子晶体[1灢3]是利用不同介质材料在一维、二
维、三维方向上呈周期性有序排列,从而起到抑制

和调制特定波长的光的作用.采用自组装技术[4灢7]

合成光子晶体具有成本低、工艺设备简单等优点,
但是其要求所用胶体球具有较好的圆度和窄的粒

径分布[8灢10],因此目前最常用的胶体球为二氧化硅

和聚苯乙烯等聚合物类的胶体球[11灢13].在自组装过

程中,胶体球之间相互作用力的大小决定了所制备

光子晶体周期性结构的有序性,相互作用力越大则

结构有序性越高,而对胶体球进行表面荷电是提高

相互之间作用力的有效途径[14,15],在对胶体球进

行表面改性的同时不影响胶体球的单分散性及粒

径分布也是研究的热点之一.
本文通过采用 KCl为表面荷电剂对二氧化硅

胶体球进行表面改性,探讨了 KCl的用量对胶体

球形貌及粒径的影响,研究了 KCl的用量对二氧

化硅光子晶体微观结构的影响,并对所得光子晶体

的光学性能进行了探索,这有利于胶体球的表面改

性及自组装的研究.

1暋实验部分

1.1暋实验过程

将 KCl(99.5%,分析纯)溶解于去离子水中配

制 KCl溶液,溶液浓度为1mg/mL.将2.5mL正

硅酸乙酯(28%,分析纯)和3.5mL氨水(25%~
28%,分析纯)分别溶于25mL 无水乙醇(99.7
%,分析纯)中,取一定量的 KCl溶液加入氨水的

醇溶液中.将两溶液分别搅拌30min后,将正硅酸

乙酯溶液缓慢滴加入氨水溶液中,在搅拌下继续反

应22h,后离心分离,再经醇洗和水洗后,将沉淀

物在60曟下干燥即获得二氧化硅胶体球.
基底采用载玻片,载玻片经超声清洗后烘干备

用.将所得 KCl改性二氧化硅胶体球加入无水乙

醇中,超声分散2h,二氧化硅胶体球悬浮液的质

量浓度为1%.将清洗烘干的载玻片垂直置于二氧

化硅悬浮液中,于40曟下真空干燥,溶液干燥后即

可在载玻片上自组装获得二氧化硅胶体晶体.

1.2暋表征手段

采用扫描电子显微镜(S4800)对所得二氧化

硅胶体球和光子晶体的形貌及微观结构进行表征;

采用Zeta电位粒度仪(ZetasizerNanoZS)测定了

所得二氧化硅胶体球的Zeta电位值;用紫外灢可见灢
近红外光谱仪(Lamda950)表征不同二氧化硅胶

体球自组装所得光子晶体的带隙信息.

2暋结果与讨论

2.1暋SiO2 胶体球的表征

未改性二氧化硅胶体球及不同 KCl用量下改

性二氧化硅胶体球的SEM 照片如图1所示.由图

1可知,未加入 KCl对二氧化硅胶体球进行表面改

性时,所得二氧化硅为单分散性球体颗粒,平均粒

径约为115nm,当加入 KCl溶液的用量分别为1
mL、2mL、3mL、4mL时,所得颗粒平均粒径分

别为175nm、279nm、248nm、230nm,随着 KCl
溶液用量的增加,二氧化硅胶体球的粒径出现了先

增大后减小的现象;且当 KCl溶液的用量分别为1
mL和4mL时,所得二氧化硅胶体球颗粒出现了

团聚现象,而当 KCl溶液的用量分别为2mL和3
mL时,所得二氧化硅胶体球颗粒为单分散颗粒,
粒径分布均匀.

(a)VKCl溶液 =0mL暋暋(b)VKCl溶液 =1mL

(c)VKCl溶液 =2mL暋暋(d)VKCl溶液 =3mL

(e)VKCl溶液 =4mL

图1暋不同 KCl溶液用量下所得

SiO2 胶体球的SEM 照片

当加入 KCl溶液时,可提高二氧化硅胶体球

反应体系的离子强度,结晶过程中由于缩聚而形成

的亚微晶表面的双电层被压缩,加速亚微晶间的团

聚成核过程,因此适当提高 KCl的用量可有效提
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高所制备二氧化硅胶体球的粒径;而当 KCl的用

量过高时,此时早期的成核过程被大大加速导致大

量核的形成,因此 KCl溶液的用量大于2mL时出

现了粒径减小的现象.另一方面,当 KCl溶液的用

量较小时,亚微晶表面的双电层被压缩而颗粒间的

斥力作用不够大,导致了颗粒的团聚现象;当 KCl
溶液的用量过大时,成核过多也会造成核之间的相

互靠近,从而导致团聚现象的产生.
当 KCl溶液的用量分别为 1 mL、2 mL、3

mL、4mL时,测得二氧化硅胶体球的Zeta电位值

分别为-5.653、-25.04、-14.78和-10.19.根
据 Gouy灢Chapman扩散双电层理论[16],加入 KCl
可有效地增多SiO2 微球表面荷电,使其表面电荷

密度更高,双电层相对更厚,因此具有更高的Zeta
电位.结合图1可知,当 KCl溶液用量为2mL时,
胶体球的分散性最好,因此具有最高的Zeta电位.

2.2暋SiO2 光子晶体的SEM 结果与分析

采用 KCl改性二氧化硅胶体球自组装所得光

子晶体的SEM 照片如图2所示.不同 KCl溶液的

用量下,所得光子晶体均呈现出面心立方结构

(FCC),且平行于基底的表面呈现出六方排列方

式.当 KCl溶液的用量分别为1mL和4mL时,
所得光子晶体结构存在大量缺陷,结构的周期有序

性较差,当 KCl溶液的用量为3mL时,所得光子

晶体结构缺陷相对较少,而当 KCl溶液的用量为2
mL时,所得光子晶体的周期有序性较高;这也说

明了当 KCl溶液的用量为2mL时,所得SiO2 胶

体球具有最高的表面Zeta电位.结合图1可知,当

KCl溶液的用量分别为1 mL 和4 mL 时,所得

SiO2 胶体球颗粒存在团聚现象,且粒径分布均匀

性较差,这对颗粒的表面荷电是不利的,因此在自

组装过程中,不仅团聚颗粒造成了排列结构的破

坏,而且颗粒间的相互作用较弱也导致了结构排列

有序性较差.

2.3暋SiO2 光子晶体的光学性能分析

图3为不同 KCl溶液的用量下所得SiO2 光

子晶体的数码照片.由图3可知,采用不同 KCl改

性SiO2 胶体球自组装获得的光子晶体具有不同颜

色的光泽,但是色彩的饱和度、均匀性和亮度有所

不同.当 KCl溶液的用量分别为1 mL 和4 mL
时,所得光子晶体色彩暗淡,薄膜存在不均匀的现

象,这是由于颗粒团聚造成结构周期有序性破坏引

起的;当 KCl溶液的用量为3mL时,所得光子晶

体具有一定色泽,色彩具有分层现象且颜色不均

匀,出现了彩虹色的现象,这说明此时所得光子晶

体结构具有一定的周期有序性,但是存在缺陷造成

结构的不均一,从而导致色彩的不均一;而当 KCl
溶液的用量为2mL时,所得光子晶体薄膜层呈现

出均匀、均一的色彩,这进一步证明此时所得光子

晶体结构具有较高的有序性及均匀性.

(a)VKCl溶液 =1mL暋暋(b)VKCl溶液 =1mL

(c)VKCl溶液 =2mL暋暋(d)VKCl溶液 =2mL

(e)VKCl溶液 =3mL暋暋(f)VKCl溶液 =3mL

(g)VKCl溶液 =4mL暋暋(h)VKCl溶液 =4mL

图2暋KCl改性SiO2 胶体

晶体的SEM 照片

(a)VKCl溶液 =1mL,淡蓝色 (b)VKCl溶液 =2mL,粉色 (c)

VKCl溶液 =3mL,淡黄色 (d)VKCl溶液 =4mL,白色

图3暋KCl改性SiO2 胶体晶体

的数码照片

图4为采用不同 KCl用量下所得二氧化硅胶

体球自组装制备的光子晶体的透射光谱.可以看

出,当 KCl溶液用量分别为2mL、3mL、4mL时,
所制备光子晶体在[111]方向出现了光子带隙的中

心波长向短波长方向移动,且随着 KCl溶液用量

的增大,谱线中的吸收峰越弱.结合图1、图2及

Zeta电位可知,当 KCl溶液用量为2mL时,所得
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胶体晶体具有更高的表面荷电,单分散性较好,因
此所制备的光子晶体也具有更有序的结构,同时,
由于其具有更高的表面荷电,其薄膜的厚度也有所

增加[17],这均可增强光子晶体的峰值.

图4暋KCl改性SiO2 胶体晶体

的透射光谱

采用Bragg定律计算所得二氧化硅光子晶体

的带隙中心波长,有:

暋暋暋暋暋毸=2d(111)(毰e-cos2毴)1/2 (1)

暋暋式(1)中:d(111)是(111)面的晶面间距(nm),

fcc结构中d(111)=0.816d(d为胶体球的平均粒

径);毴是入射光与薄膜表面的夹角(在空气中),本
文测试时取毴=90曘;毰e 是样品的有效介电常数.在

fcc结构中,光子晶体的有效介电常数为:

暋暋暋暋暋毰e=毰sillicaf+毰air(1-f) (2)

暋暋式(2)中:f是SiO2 胶体球所占体积比,在fcc
结构中f为74.05%;毰silica是SiO2 的介电常数,取

2.1;毰air是空气的介电常数,为1.由此计算所得结

果如表1所示.对比测试结果发现,当 KCl溶液用

量分别为2mL、3mL、4mL时,所对应的中心波

长计算结果和测试结果基本相符,说明所得光子晶

体结构均为面心立方结构.
表1暋不同SiO2 球自组装光子晶体的中心波长

KCl溶液用量/mL 粒径/nm
中心波长/nm

计算结果 测试结果

2 279 611 608
3 248 543 539
4 230 504 507

3暋结论

采用 KCl溶液对二氧化硅胶体球进行改性,
与未改性胶体球相比,颗粒粒径明显增大,且随着

KCl溶液用量由1mL增大至4mL时,颗粒粒径

出现先增大后减小的变化趋势,Zeta电位也存在

先增大后减小的变化趋势,当 KCl溶液用量为2

mL 时,粒 径 最 大 为 279 nm,Zeta 电 位 值 为

-25.04.当 KCl溶液用量过大(4mL)或过小(1
mL)时均产生了团聚现象,这不利于光子晶体结构

的周期有序性.由 KCl溶液用量为2mL时所得光

子晶体具有最好的周期有序性可知此时所得二氧

化硅胶体球具有最高的表面荷电,因此相对应的透

射光谱中谱线峰值最强.由面心立方结构中(111)
晶面计算所得各光子晶体的中心波长与透射光谱

中的中心波长值基本相符,说明采用 KCl改性二

氧化硅胶体球自组装所得光子晶体为面心立方结

构,且平行与基底表面为(111)晶面.
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为是一些纳米片自组装而成的多孔微球,其比表面

积增大,所以纳米 NiO能够与电解液充分浸润,进
而提高 NiO容量.通过对制备的 NiO 纳米材料的

电化学性能测试知,电池负极材料在100 mA·

g-1时的循环性能表明,其在100次循环后容量基

本保持在 800 mAh·g-1 体现了多级结构纳米

NiO较高的倍率容量和良好的循环稳定性.
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阳极氧化对玻璃纤维复合
铝箔材料撕裂强度的影响

马明明1,2,楚暋楚1,阎暋何1
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摘暋要:分别研究在五种酸性电解液(磷酸、磷酸+碳纳米管、铬酸、硫酸+硼酸、磷酸+草酸)
中阳极氧化铝箔表面后,玻璃纤维铝箔复合材料撕裂强度的变化.结果表明:经过阳极氧化的

铝箔所制备的复合材料的撕裂强度均大于未氧化的.这是由于被氧化的铝箔表面萌生出疏松

多孔的氧化膜,从而增大粘结界面.此外,与其他四种电解液相比,加入碳纳米管的磷酸电解液

氧化铝箔所制备的复合材料的撕裂强度最大,为34N.
关键词:阳极氧化法;玻璃纤维铝箔复合材料;撕裂强度
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Effectsofanodicoxidationontearstrengthfor
glassfibercompositealuminumfoil
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Abstract:Usinganodicoxidationonaluminumfoilsurface,theeffectsoffivekindsofacerbic
electrolytes(phosphoricacid,carbonnanotuibe+phosphoricacid,chromicacid,sulfuricacid
+boricacid,phosphoricacid+oxalicacid)ontearstrengthofglassfiberaluminumfoilcom灢
positematerialswasstudied.Theresultsshowedthatthetearstrengthofcompositetreated
byanodicoxidationwasmuchmorelargerthanthatofnon灢oxidation.Thereasonwasthat
thesurfaceofoxidizedaluminumfoilwascoveredbyporousoxidefilm,whichcouldincrease
bondinginterface.Also,comparedtotheotherfourkindsofacerbicelectrolytes,thetear
strengthofthecompositematerialswhichwasoxidizedinphosphoricacidinthepresenceof
carbonnanotubeachievedthelargest,whichwas34N.
Keywords:anodicoxidation;glassfibercompositealuminumfoil;tearstrength
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0暋引言

玻璃纤维铝箔复合材料具有良好的耐高温性、
导热性、密封性、力学强度大[1]、绝缘性好、阻燃性

好[2]以及耐腐蚀性能好[3]等特性,因而玻璃纤维复

合铝箔材料在复合风管[4灢6]、绝缘包装材料[7]、防火

保温材料[8]、森林消防避火材料[9]、特种防护装

备[10,11]、装甲防护[12]、泡沫板材透气性[13]等领域

应用广泛.为获取两种不同性质的材料之间的有效

粘结,必须对玻璃纤维和铝箔的表面进行前处理.
由于本文的玻璃纤维原材料已经过生产厂家高温

蜡处理,因此只需对铝箔表面预处理.铝箔常用的

前处理方法有酸碱处理法[14]、阳极氧化法[15]等.
酸碱处理法对铝箔表面进行预处理,得到酸

洗、碱洗处理后的铝箔,可以提高铝箔表面在电化

学腐蚀处理中孔洞萌生的密度,改善孔洞分布的均

匀性,但采用酸碱处理法处理铝箔污染大、成本

高[14],因此不适合厂家选用.
利用阳极氧化法预处理铝和铝合金制品,具有

清洁环保,能耗低等优势[16,17].将铝和铝合金制品

作为阳极,选择酸性电解液,酸性电解液主要是磷

酸、铬酸、硫酸、硼酸、草酸等.在酸性电解液中,铝
作为阳极被氧化成 Al3+ ,Al3+ 与电解液中的 O2-

反应,生成 Al2O3 氧化膜.由于酸性电解液可将生

成的 Al2O3 氧化膜溶解,使铝和铝制品表面形成

的氧化膜产生孔隙,形成疏松多孔的 Al2O3 氧化

膜.该膜不仅可以提高铝和铝合金制品的耐腐蚀

性[18,19],还可以提高其力学性能[20,21],如粘结强度

和抗拉强度等.
本文采用阳极氧化法,研究经过五种不同电解

液氧化铝箔后对玻璃纤维铝箔复合材料撕裂性能

的影响.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:磷酸(分析纯),天津市富宇精细

化工有限公司;草酸(化学纯),天津市天力化学试

剂有限公司;硫酸、硼酸、铬酸、盐酸(分析纯),洛阳

昊华化学试剂有限公司;氢氧化钠(分析纯),西安

化学试剂厂;玻璃纤维布(厚度0.18mm,高温脱

蜡处理),陕西华特玻纤材料集团有限公司;铝箔

(厚度0.01mm),上海勇王包装制品有限公司;卡
夫特k灢609胶,广东恒大新材料科技有限公司;奥
斯邦189有机硅胶,奥斯邦有机硅胶材料有限公

司;康达新材 WD2609高分子液体密封胶,上海康

达化工新材料股份有限公司;丁腈型液态密封胶,
美国三和化工科技集团;DICFINEEN灢0270耐高

温粘结剂,DIC(日本油墨化学公司);成品碳纳米

管,中国科学院成都有机化学有限公司.
(2)主要仪器:热压机,天誉机械设备有限公

司,TY灢420;电子织物强力仪,南通宏大实验仪器

有限公司,HD026PC;场发射扫描电镜(SEM)仪,
美国FEI公司,Quanta灢450灢FEG.

1.2暋复合材料的制备

将铝箔裁剪成15cm暳30cm 规格,采用阳极

氧化法将铝箔分别在五种电解液中处理15min.
按照正交设计法[22]和均匀设计法[23]设计铝箔阳

极氧化方案如表1~5所示.
1.2.1暋卡夫特k灢609粘结剂粘结的复合材料

铝箔阳极氧化方案如表1所示.将卡夫特k灢
609粘结剂均匀涂抹于表1中所列的各个铝箔表

面上,控制铝箔与玻璃纤维粘结的涂胶量为11暲
0.2mg/cm2,将已脱腊的玻璃纤维布裁剪成相同

规格分别覆盖于其上,然后置于 TY灢420型热压机

版上,在180曟下热压60s使其紧密粘结.热压结

束后取出试样装入自封袋中待用.
表1暋铝箔阳极氧化处理方案

样本 电解液浓度/(mol/L) VH3PO4暶VH2C2O4 电解电压/v
1 0.1 2暶1 2
2 0.2 1暶1 2
3 0.3 1暶2 2
4 0.1 1暶1 3
5 0.2 1暶2 3
6 0.3 2暶1 3
7 0.1 1暶2 4
8 0.2 2暶1 4
9 0.3 1暶1 4
10 0 0 0

1.2.2暋奥斯邦189有机硅胶粘结的复合材料

奥斯邦189有机硅胶粘结玻璃纤维铝箔复合

材料的粘结方式和热压方式同上,铝箔阳极氧化方

案见表2所示.控制复合材料的涂胶量为0.6mg/

cm2,热压温度为150曟、时间为60s.热压结束后

取出试样装入自封袋中待用.
表2暋铝箔阳极氧化处理方案

样本 磷酸体积分数/% 电解电压/v
1 0.5 9
2 0.5 5
3 0.5 1
4 1 9
5 1 5
6 1 1
7 1.5 9
8 1.5 5
9 1.5 1
10 0 0
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1.2.3暋康达新材 WD2609胶粘结的复合材料

将康达新材 WD2609粘结剂均匀涂抹于已阳

极氧化处理过的铝箔表面,铝箔处理方案见表3所

示.粘结方式和热压方式同上,控制涂胶量为12暲
0.2mg/cm2,热压温度为 180 曟,热压时间为45
s.热压结束后取出试样装入自封袋中待用.

表3暋铝箔阳极氧化处理方案

样本
磷酸浓度
/(mol/L)

碳纳米管含量
/(g/L) 电解电压/v

1 0.5 0.1 9
2 0.5 0.2 6
3 0.5 0.3 3
4 1 0.1 6
5 1 0.2 3
6 1 0.3 9
7 1.5 0.1 3
8 1.5 0.2 9
9 1.5 0.3 6
10 0.5 0 3

1.2.4暋丁腈型液态密封胶粘结的复合材料

将丁腈型液态密封胶均匀涂抹于已阳极氧化

处理过的铝箔表面,处理方案见表4所示.复合材

料粘结方式,热压方式同上,控制涂胶量为21.25
暲0.1mg/cm2,将粘结好的复合材料在150 曟下

热压50s使其紧密粘结.热压结束后取出试样装

入自封袋中待用.
表4暋铝箔阳极氧化处理方案

样本
硫酸浓度
/(mol/L)

硼酸浓度
/(mol/L) 电解电压/v

1 0.375 0.081 13.9
2 0.563 0.097 13.6
3 0.939 0.113 13.3
4 1.317 0.129 13
5 1.317 0.162 14
6 0 0 0

1.2.5暋DICFINEEN灢0270耐高温粘结剂粘结的

复合材料

利用DICFINEEN灢0270耐高温粘结剂粘结

玻璃纤维铝箔复合材料,铝箔处理方案见表5所

示.粘结方式,热压方式同上.控制复合材料在140
曟下热压60s使其紧密粘结.热压结束后取出试

样装入自封袋中待用.
表5暋铝箔阳极氧化处理方案

样本 铬酸浓度/(mol/L) 电解电压/v

1 0.41 21
2 0.42 20
3 0.44 19
4 0.45 18
5 0.46 22
6 0 0

1.3暋玻璃纤维铝箔复合材料撕裂强力测定

根据纺织材料试验技术[24]中单舌试样测试裁

剪各样本,使用电子织物强力仪对以上10个样本

进行撕裂强力测试.

1.4暋玻璃纤维铝箔复合材料表面形貌分析

使用 Quanta灢450灢FEG 型场发射扫描电镜仪

(SEM)观察玻璃纤维与铝箔的表面形貌以及用康

达新材 WD2609粘结剂粘结后的界面断层形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋电解液成分对玻璃纤维铝箔复合材料撕裂强

度的影响

图1为磷酸/草酸电解液处理过的玻璃纤维铝

箔复合材料的撕裂强度.由图1可以看出,各样本

的撕裂强度随磷酸/草酸混合电解液浓度配比以及

电解电压的不同有较大差异.其中样本1撕裂强度

最 大,达 到 7.84 N,这 表 明 当 VH3PO4 暶
VH2C2O4 为2暶1,电解电压为2V时对铝箔进行

阳极氧化处理后进行粘结的复合材料撕裂强度最

佳.同时样本10未电解铝箔复合材料的撕裂强度

是所有样本中最小的,仅为5.36N.比较电压均为

2V的样本1、2、3表明:玻璃纤维铝箔复合材料的

撕裂强度随着电解液浓度的增加和磷酸与草酸体

积比的降低而增大.对比电解液浓度均为0.1mol
的样本1、4、7,表明玻璃纤维铝箔复合材料的撕裂

强度随着电解电压的降低而增大.

1~9组为在不同条件的磷酸/草酸电解液电解铝箔复合材料;第

10组为未电解铝箔的复合材料

图1暋磷酸/草酸电解液处理后的撕裂强度

图2为磷酸电解液处理后的玻璃纤维铝箔复

合材料的撕裂强度.由图2可以看出,样本2的撕

裂强力最大,达到了5.6N,这表明当磷酸体积分

数2%,电解电压为5V时对铝箔进行阳极氧化处

理后进行粘结的复合材料撕裂强力最佳.样本10
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未电解铝箔复合材料的撕裂强度是所有样本中最

小的,仅为4.2N.将不同磷酸体积分数的样本进

行对比,发现样本均能在电解电压为5V时达到最

大值.

1~9组为在不同条件的磷酸电解液电解铝箔复合材料;第10组

为未电解铝箔的复合材料

图2暋磷酸电解液处理下的样本撕裂强度

图3为碳纳米管辅助磷酸电解液处理后的玻

璃纤维铝箔复合材料的撕裂强度.由图3可以看

出,各样本的撕裂强力随磷酸浓度、碳纳米管含量

以及电解电压的不同有较大差异.其中样本3的撕

裂强力最大,达到了34N,这表明当磷酸电解液浓

度为0.5mol/L,碳纳米管含量为0.3g/L,电解电

压为3V时对铝箔进行阳极氧化处理后进行粘结

的复合材料撕裂强力最佳.样本10未电解铝箔复

合材料的撕裂强力是所有样本中最小的,仅为

16.8N;比较电解电压均为3V 的样本3、5、7,可
以看出复合材料撕裂强度随着磷酸电解液中碳纳

米管的含量增加而增大;比较磷酸电解液浓度均为

1.5mol/L的样本7、8、9,其撕裂强度随着碳纳米

管含量的增加而增大;比较碳纳米管含量均为0.3
g/L的样本3、6、9,可以看出随着磷酸浓度的增加

复合材料的撕裂强度减小,这说明只要有适量的碳

纳米管,磷酸浓度无需很大复合材料即可达到较大

撕裂强力,因此同等磷酸浓度下,只需要较低的电

解电压,最少量的碳纳米管即可迅速提高复合材料

的撕裂强力.
图4为硼酸/硫酸混合电解液处理的玻璃纤维

铝箔复合材料的撕裂强度.由图4可以看出,各样

本的撕裂强力随硼酸/硫酸混合电解液浓度配比以

及电解电压的不同有较大差异.其中样本5撕裂强

度最大,达到25.6N,这表明当硼酸浓度为0.162
mol/L,硫酸浓度为1.317mol/L,电解电压为14
V时对铝箔进行阳极氧化处理后进行粘结的复合

材料撕裂强力最佳.样本10未电解铝箔复合材料

的撕裂强力是所有样本中最小的,仅为15.2N.

1~9组在不同条件的碳纳米管辅助磷酸电解液电解铝箔复合材

料;第10组为未电解铝箔的复合材料

图3暋碳纳米管辅助磷酸电解液

处理后的样本撕裂强度

1~5组为在不同条件的硼酸/硫酸混合电解液电解铝箔复合材

料;第6组为未电解铝箔的复合材料

图4暋硼酸/硫酸混合电解液处理

下的样本的撕裂强度

图5为铬酸电解液处理的玻璃纤维铝箔复合

材料的撕裂强度.由图5可以看出,各样本的撕裂

强力随铬酸浓度不同以及电解电压的不同有较大

差异.其中样本3撕裂强度最大,达到32.5N,这
表明当铬酸浓度为0.44mol/L,电解电压为19V
时对铝箔进行阳极氧化处理后粘结的复合材料撕

裂强力最佳.样本6未电解铝箔复合材料的撕裂强

力是所有样本中最小的,仅为15.4N.
从以上分析可以看出,利用阳极氧化法处理过

的铝箔与玻璃纤维粘结的复合材料的撕裂强度均

大于未经处理的铝箔与玻璃纤维粘结的复合材料.
这说明采用阳极氧化法对铝箔表面进行预处理对

提高玻璃纤维铝箔复合材料撕裂强力具有关键性

作用.而选用不同的电解液预处理铝箔对玻璃纤维

铝箔复合材料的影响也具有差异;选用其他几种非

磷酸电解液时,对玻璃纤维铝箔复合材料撕裂强度
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的影响优于磷酸作电解液时对其的影响;在磷酸溶

液中加入碳纳米管后,玻璃纤维铝箔复合材料的撕

裂强度显著增强,比其他四种酸性电解液氧化的都

大,是五种电解液氧化结果最大的.这主要在于碳

纳米管有助于铝箔表面形成微孔,增大了粘结剂的

粘结界面,使复合材料的撕裂强度加大.

1~5组为在不同条件的铬酸电解液电解铝箔,复合材料的撕裂强

度测试结果;第6组为未电解铝箔的复合材料撕裂强度测试结果

图5暋铬酸电解液处理后样本的撕裂强度

2.2暋表面形貌分析

为了说明阳极氧化对玻璃纤维铝箔复合材料

撕裂强度的微观机理,采用扫描电镜考察了未经处

理的铝箔样本及撕裂强力最佳样本的粘结断面形

貌,结果如图6~10所示.
图6为卡夫特k灢609粘结剂粘结的玻璃纤维

铝箔复合材料的形貌.其中,图6(a)为未经过阳极

化处理的铝箔表面,图6(b)为经过磷酸/草酸混合

液电解处理后的铝箔表面.将图6(a)与图6(b)对
比,可以看出以磷酸/草酸混合液电解处理后的铝

箔表面出现微小孔洞,这些孔洞可以增大铝箔与卡

夫特k灢609粘结剂的接触面积,表面腐蚀程度适

中;图6(c)为以卡夫特k灢609胶粘结后的玻璃纤维

复合铝箔断面.图6(c)中显示卡夫特k灢609粘结剂

粘结玻璃纤维与铝箔并不紧密,部分区域铝箔有卷

曲现象,并未与玻璃纤维紧密粘结.

(a)未经过阳极化处理的铝箔表面

(b)磷酸/草酸混合液电解处理后的铝箔表面

(c)以卡夫特k灢609胶粘结后的玻璃纤维复合铝箔断面

图6暋卡夫特k灢609粘结剂粘结的

玻璃纤维铝箔复合材料的形貌图

图7为奥斯邦189有机硅胶粘结的玻璃纤维

铝箔复合材料的形貌图.其中,图7(a)为未经过阳

极化处理的铝箔表面,图7(b)为经过磷酸电解液

处理后的铝箔表面.将图7(a)与图7(b)对比,从图

7(b)可以看出以磷酸电解液电解处理后的铝箔表

面产生孔洞的孔径较大且腐蚀程度相当严重,结合

上述撕裂强度分析,此样本的抗撕裂强度能力最

弱,说明此方法会使粘结剂分子更易与铝箔结合,
但却使得铝箔的自身强度大大降低;图7(c)为以

奥斯邦189有机硅胶粘结后的玻璃纤维复合铝箔

断面.从图7(c)可以看出用奥斯邦189有机硅胶

的玻璃纤维与铝箔粘结效果较好.

(a)未经过阳极化处理的铝箔表面

(b)磷酸电解液处理后的铝箔表面
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(c)以奥斯邦189有机硅胶粘结后的玻璃纤维复合铝

箔断面

图7暋奥斯邦189有机硅胶粘结的

玻璃纤维铝箔复合材料的形貌图

图8为康达新材 WD2609高分子液体密封胶

粘结的玻璃纤维铝箔复合材料的形貌.其中,图8
(a)为未经过阳极化处理的铝箔表面,图8(b)为碳

纳米管辅助磷酸电解液电解后的铝箔表面,图8
(c)为以康达新材 WD2609高分子液体密封胶粘

结的玻璃纤维复合铝箔断面.将图8(a)与图8(b)
对比,可以看出以碳纳米管辅助磷酸电解液电解处

理后的铝箔表面有微小孔洞出现,且空洞出现的密

度较大,增大了铝箔与康达新材 WD2609高分子

液体密封胶的接触面积但不会造成铝箔强度的严

重降低,腐蚀程度适中.图8(c)中显示康达新材

WD2609高分子液体密封胶与玻璃纤维和铝箔实

现了有效粘结,粘结剂分子渗透进入玻璃纤维细丝

之间的缝隙,并与铝箔紧密结合,粘结效果较好.同
时,结合上述撕裂强度分析,此样本的撕裂强度最

大.

(a)未经过阳极化处理的铝箔表面

(b)碳纳米管辅助磷酸电解液处理后的铝箔表面

(c)以康达新材 WD2609高分子液体密封胶粘结的玻璃纤

维复合铝箔断面

图8暋康达新材 WD2609高分子液体密封

胶粘结的玻璃纤维铝箔复合材料的形貌

图9为丁腈型液态密封粘结剂粘结的玻璃纤

维铝箔复合材料粘结断面形貌.图9中显示丁腈型

液态密封粘结剂粘结玻璃纤维和铝箔效果一般,玻
璃纤维细丝之间有较大缝隙,所得的复合材料整体

性还是较差.纤维细丝之间仅有粘结剂附着,但并

未实现有效粘结,玻璃纤维与铝箔接触面也有较大

缝隙,未紧密粘结.

图9暋硼酸/硫酸混合电解液处理后

复合材料粘结断面

图10为DICFINEEN灢0274耐高温粘结剂粘

结的玻璃纤维铝箔复合材料粘结断面形貌.图10
中显示 DICFINEEN灢0274耐高温粘结剂粘结玻

璃纤维和铝箔效果较差,玻璃纤维细丝之间仅有粘

结剂附着,但并未实现有效粘结,玻璃纤维与铝箔

接触面也有较大缝隙,未紧密粘结.

图10暋铬酸电解液处理后复合

材料粘结断面

根据以上研究结果,阳极氧化法预处理铝箔,
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可以使铝箔表面形成增强粘结界面积的疏松多孔

氧化膜,从而提高玻璃纤维与铝箔的粘结性能.不
同的电解液预处理铝箔,铝箔表面形成增强粘结剂

粘结强度的疏松多孔氧化膜的密度不相同.通过对

五种电解液处理后测试结果的对比,发现碳纳米管

加入磷酸电解液处理过的铝箔,与玻璃纤维粘结后

的复合材料的撕裂强度最大.这主要是由于碳纳米

管的存在有助于在覆盖有氧化膜的铝箔表面形成

更细小的微孔,更大程度增大粘结界面.

3暋结论

(1)阳极氧化法预处理铝箔,可以使铝箔表面

萌生疏松多孔的氧化膜,增强玻璃纤维与铝箔之间

的有效粘结,提高复合材料的撕裂强度.实验结果

显示,铝箔表面经过阳极氧化处理的复合材料比未

处理的复合材料的撕裂强度均大.
(2)五种不同电解液对铝箔阳极氧化后结果表

明,经过磷酸氧化后的铝箔复合玻璃纤维材料撕裂

强度相比于其他几种非磷酸电解液的撕裂强度较

差.但碳纳米管加入磷酸电解液后,其撕裂强度显

著增大,高于其他几种非磷酸电解液.因此,碳纳米

管有利于提高复合材料的撕裂强度.
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掺杂钼尾矿发泡水泥制备工艺优化

李凯斌1,周春生1,刘彦峰1,李暋倩1,崔孝炜1,李仲谨1,2

(1.商洛学院 化学工程与现代材料学院 陕西省尾矿资源综合利用重点实验室,陕西 商洛暋726000;2.陕西

科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以普通425水泥为主要胶凝材料、双氧水为发泡剂,乳液为稳泡剂,制备掺杂钼尾矿发

泡水泥.以乳液、水温、纤维、双氧水等作为影响因素设计正交试验,以抗折强度、干密度和吸水

率为评价指标,对发泡水泥制备工艺进行优化,并对最优工艺做了验证性实验,采用 X射线衍

射仪和红外光谱仪对发泡水泥水化产物的物相及分子结构进行了表征.结果表明,掺杂钼尾矿

发泡水泥的最优制备工艺为水温38曟、纤维4.0g、乳液30g、双氧水37g,影响因素主次顺序

依次为:温度、双氧水、乳液、纤维.结构表征结果表明,发泡水泥制品中含有大量的SiO2,还含

有钙矾石、Ca(OH)2 和少量非晶态的CaCO3 等水泥水化产物的形成.
关键词:发泡水泥;钼尾矿;正交试验;X射线衍射

中图分类号:TQ172.7;TU528暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandtechnologicaloptimizationofthe
foamedcementwithmolybdenumtailings

LIKai灢bin1,ZHOUChun灢sheng1,LIUYan灢feng1,LIQian1,

CUIXiao灢wei1,LIZhong灢jin1,2

(1.CollegeofChemicalEngineeringandModernMaterials,KeyLaboratoryofShaanxiComprehensiveUtiliza灢
tionofTailingsResources,ShangluoUniversity,Shangluo726000,China;2.KeyLaboratoryofAuxiliary
Chemistry& TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience &
Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Foamedcementsaddingacertainamountofmolybdenumtailingswerepreparedby
usingordinary425cementasmainbindingmaterial,hydrogenperoxideasfoamingagent,la灢
texasfoamstabilizer,respectively.Orthogonalexperimentaldesignwasmadebyusingla灢
tex,watertemperature,fiberandhydrogenperoxidesolutionastheinfluencefactors.And
flexuralstrength,drydensityandwaterabsorptionwereusedasevaluationindexes.Mean灢
while,confirmatoryexperimentswereconductedintheoptimalprocess.Thephasestructure
ofhydrationproductswascharacterizedbyusingX灢raydiffractionandinfraredspectrometer.
Theresultsshowedthattheoptimalprocesswas38曟forwatertemperature,3.4gforfi灢
ber,30gforlatexand37gforhydrogenperoxide.Thesequenceofinfluencefactorswereas
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follows:temperature,hydrogenperoxide,emulsionandfiber.Structurecharacterizationre灢
sultsshowedthatthehydrationproductsoffoamedcementproductscontainedalargea灢
mountofSiO2,ettringite,Ca(OH)2andalittleofamorphousCaCO3etc.
Keywords:foamedcement;molybdenumtailings;orthogonalexperiment;X灢raydiffraction

0暋引言

随着建筑节能理念的不断深入,建筑外墙保温

材料得到了快速发展.目前,国内外常用的建筑外

保温材料主要是聚苯板[1]、聚苯乙烯泡沫板[2]、酚
醛泡沫[3]、聚氨酯泡沫板[4]等一类 C、H 高分子材

料.这类材料质轻、保温效果好,但其易老化,不能

与建筑物同寿命,而且极易被引燃,无论施工还是

使用过程中,都存在安全隐患,极易造成严重的火

灾[5].而发泡水泥作为一种新型无机泡沫材料,应
运而生,已发展成为当前社会十分重要的节能保温

材料,引起了研究者们的重视[6].
在商洛境内就拥有丰富的矿产资源,可开发利

用的矿产有50余种,这些矿山每年产生数以百万

吨的尾矿,现堆积总库容约为2795.07万 m3,堆
积量累计达到4430万t以上[7,8].利用尾矿掺杂

发泡水泥制备保温材料,既可以处理掉当前大量堆

积的尾矿,减少尾矿对环境的污染和对人居环境安

全的破坏,也可代替市场上现有的有机高分子保温

材料,减少火灾的发生,具有广阔的应用前景.
基于以上考虑,以普通425水泥、双氧水、乳液

等为主要原料,钼尾矿为掺加剂,采用正交试验对

发泡水泥制备工艺进行优化,并对得到的最优工艺

进行验证性实验,测试最优工艺下的性能,采用 X
射线衍射对其物相结构作进一步分析.

1暋实验部分

1.1暋试剂

普通425硅酸盐水泥,商洛尧柏龙桥水泥有限

公司;乳液,自制,发泡水泥专用;纤维,聚丙烯,横
截面为三叶型,长度为15~20mm,四川华神化学

建材有限责任公司;H2O2,杭州精欣化工有限公

司,以上试剂均为工业用品.

1.2暋发泡水泥的制备

准确称量普通425水泥、钼尾矿、乳液、纤维、
双氧水、水等原料,首先将水泥、纤维等干料搅拌均

匀后,加入一定温度的水,充分搅拌后加入双氧水,
搅拌6~8s后快速转入150暳150暳150(mm3)塑
料标准试模中,自然养护28d,其制备过程如图1

所示.

图1暋发泡水泥制备流程图

1.3暋发泡水泥制备工艺的优化

在前期大量单因素实验过程中发现,水温、纤
维、乳液、双氧水的变化会对钼尾矿发泡水泥制品

的抗折强度、干密度、吸水率等性能造成影响,因此

在钼尾矿掺杂发泡水泥制备工艺的优化中选择水

温、纤维、乳液、双氧水等为因素变量,设计4因素

3水平的正交试验,因素水平表如表1所示,9组正

交试验方案如表2所示.
表1暋因素水平表

水平 温度/曟 纤维/g 乳液/g 双氧水/g
1 38 3.0 30 35
2 40 3.5 32 37
3 42 4.0 34 39

表2暋正交试验设计表
试验序号 温度/曟 纤维/g 乳液/g 双氧水/g

1 38 3.0 30 35
2 38 3.5 32 37
3 38 4.0 34 39
4 40 3.0 32 39
5 40 3.5 34 35
6 40 4.0 30 37
7 42 3.0 34 37
8 42 3.5 30 39
9 42 4.0 32 35

1.4暋结构表征

采用荷兰帕纳科X灢perpowerPRO 型X灢射线

单晶衍射仪对发泡水泥样品进行XRD测定,Cu靶

K毩线,衍射角2毴为15曘~70曘.
采用美国 ThermoFlectron公司的 Thermo

Nicolet380型傅里叶变换红外光谱仪对发泡水泥

样品测定分析.

2暋结果与讨论

2.1暋正交试验结果与分析

将制品自然养护28d后进行性能测试,包括

抗折强度、吸水率、干密度.将这三个性能作为考察
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指标,其中综合指标I=40%抗折强度+40%干密

度+20%吸水率.指标最大值为1,最小值为0.抗
折强度的指标隶属度I=(指标值-指标最小值)/
(指标最大值-指标最小值).干密度和吸水率的指

标隶属度I=1-(指标值-指标最小值)/(指标最

大值-指标最小值).试验结果及性能指标隶属度

如表3所示.
表3暋试验结果及性能指标隶属度

序号
抗折强度
/MPa

吸水率
/%

干密度/
(kg/m3)

抗折强度指

标隶属度

吸水率指

标隶属度

干密度指

标隶属度

综合

指标

1 0.37 107.474 262.583 0.79 0.43 0.70 0.680
2 0.36 116.421 259.583 0.71 0.16 0.74 0.614
3 0.37 112.870 259.000 0.79 0.26 0.27 0.476
4 0.32 88.329 309.875 0.43 1.00 0.00 0.371
5 0.31 96.848 297.458 0.36 0.26 0.18 0.267
6 0.40 121.689 269.333 1.00 0.00 0.60 0.640
7 0.27 98.160 283.125 0.07 0.71 0.39 0.327
8 0.26 95.804 297.917 0.00 0.78 0.18 0.228
9 0.30 115.659 241.875 0.29 0.18 1.00 0.550

暋暋将实验结果整理如表4所示,以便于进一步分

析.
表4暋正交试验数据结果分析表

试验
序号

温度/曟 纤维/g 乳液/g 双氧水/g 综合指标

1 38 3.0 30 35 0.680
2 38 3.5 32 37 0.614
3 38 4.0 34 39 0.476
4 40 3.0 32 39 0.371
5 40 3.5 34 35 0.267
6 40 4.0 30 37 0.640
7 42 3.0 34 37 0.327
8 42 3.5 30 39 0.228
9 42 4.0 32 35 0.550

均值1 0.590 0.459 0.516 0.499
均值2 0.426 0.370 0.512 0.527
均值3 0.368 0.555 0.357 0.358
极差 0.222 0.185 0.159 0.169

暋暋由均值的大小可以得出,钼尾矿掺杂发泡水泥

最佳试验方案为 A1B3C1D2,即水温38 曟、纤维

4.0g、乳液30g、双氧水37g为最优制备工艺.极
差的大小反映了该因素的变化对指标影响的大小,
由表4可知,极差出现RA>RB>RD>RC,因此各

因素对综合指标的影响主次顺序为:

暋暋温度暋纤维暋双氧水暋乳液暋暋
主暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋

曻
次

2.2暋验证性实验

从正交设计试验结果分析得到掺杂钼尾矿发

泡水泥的最优制备方案为A1B3C1D2,即在水温38
曟、纤维4.0g、乳液30g、双氧水37g条件下对最

优方案进行验证性实验.
观察表4正交试验数据结果分析可知,正交试

验中性能综合指标最高为0.680,即抗折强度0.37
MPa、吸水率107.474%、干密度262.583kg/m3,

表5按最优工艺制得的发泡水泥验证性实验的性

能与 之 相 比 较,性 能 较 优,进 一 步 验 证 了

A1B3C1D2 即为最佳制备工艺.
表5暋验证性实验结果数据表

水温/曟 纤维/g 乳液/g 双氧水/g
抗折强度
/MPa

吸水率/%
干密度

/(kg/m3)

38 4.0 30 37 0.39 88.352 243.650

2.3暋结构表征

采用 X 射线衍射仪、红外光谱仪对发泡水泥

进行测定,分析水化产物的物相结构和分子结构.
2.3.1暋X射线衍射分析

图2为发泡水泥水化产物的 X 射线衍射图

谱.图2中正方形代表SiO2 的特征峰,五角星代表

钙矾石(3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O)的特征

峰,圆点代表Ca(OH)2 的特征峰.SiO2 衍射峰较

为明显,这是由于钼尾矿和普通425水泥中都含有

大量SiO2 成分;XRD 图显示还有钙矾石和 Ca
(OH)2 作为主要的水化产物,其主要产生于水泥

成分与水及与石膏的反应.普通硅酸盐水泥的化学

成分:硅酸三钙(3CaO·SiO2),硅酸二钙(2CaO·

SiO2),铝酸三钙(3CaO·Al2O3)[9],水泥的凝结

和硬化过程可能涉及的部分反应方程式如下:

3CaO·SiO2+H2O曻CaO·SiO2·yH2O(凝
胶)+Ca(OH)2;

2CaO·SiO2+H2O曻CaO·SiO2·yH2O(凝
胶)+Ca(OH)2;

3CaO·Al2O3 +6H2O曻3CaO·Al2O3 ·

6H2O(水化铝酸钙,不稳定);

3CaO·Al2O3+3CaSO4·2H2O+26H2O曻
3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O(钙矾石,三硫型

水化铝酸钙).
XRD结果表明,该发泡水泥制品体系中主要

含有SiO2、钙矾石、Ca(OH)2 等.

图2暋X射线衍射图

2.3.2暋红外光谱分析

图3为验证性实验制得的发泡水泥的红外光

谱图.反映了水化产物分子官能团的伸缩振动和弯
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曲振动情况.在3400cm-1附近出现一个较大的吸

收峰,这是由于水泥水化产物中钙矾石所带有的结

晶水以及水化产物Ca(OH)2 的 OH- 伸缩振动所

引起的[10].1150~1050cm-1处为SO4
2- 的伸缩

振动,650~575cm-1处为SO4
2- 的弯曲振动[11],

结合3400cm-1处出现的 OH- 的伸缩振动等特

征吸收峰,验证了 XRD分析结果产物中钙矾石的

形成.在1010cm-1和1083cm-1左右的吸收峰为

Si-O键的伸缩振动所引起的[12],验证了 XRD中

分析结果显示发泡水泥制品中含有SiO2,这是由

于发泡水泥制备体系中掺杂的钼尾矿中含有大量

的SiO2 所引起的.

图3暋红外光谱图

应特别指出的是,1450~1410cm-1 处为

CO3
2- 的-C-O-键的对称伸缩振动特征吸收

峰,860cm-1处为CO3
2- 的-C-O-键的弯曲振

动特征吸收峰[13],说明产物中还应含有CaCO3,这
是由于反应体系中形成 Ca(OH)2 与空气中的

CO2 相接触,难免产生少量的CaCO3,但由于形成

的CaCO3 是少量 的,且 结 晶 过 程 受 阻,因 此 在

XRD分析中未出现其明显的结晶衍射峰.上述红

外光谱结果进一步验证了 XRD 中分析出的水泥

水化产物结构,说明该体系制备的发泡水泥制品中

主要含有SiO2,以及钙矾石、Ca(OH)2 和少量非

晶态CaCO3 等水化产物.

3暋结论

采用正交设计试验对钼尾矿掺杂发泡水泥的

制备工艺进行优化,得到各因素对制品性能的影

响,主次顺序为温度、纤维、双氧水、乳液,最优工艺

为:A1B3C1D2,即水温38曟、纤维4.0g、乳液30
g、双氧水37g,对此最优工艺作了验证性实验,测
其样品的 XRD 和红外光谱,结果表明,该发泡水

泥制品中除含有大量的SiO2 外,还含有钙矾石、

Ca(OH)2 和少量非晶态的CaCO3 等水化产物.
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3灢氨基苯磺酸改性聚苯胺/醇酸
树脂的制备及性能

李小瑞,邹明明,费贵强,王海花

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

摘暋要:以苯胺(An)为主要原料,过硫酸铵(APS)为引发剂,3灢氨基苯磺酸(3灢ABSA)为改性

单体,通过氧化聚合法制备了共聚改性聚苯胺,且制备了改性聚苯胺/醇酸树脂(PANI/AR)复

合乳液.通过红外光谱仪(FT灢IR)、紫外光谱仪(UV灢vis)、X 射线衍射仪(XRD)对改性聚苯胺

的结构进行表征.结果表明,苯胺与3灢ABSA 成功共聚;通过对改性聚苯胺/醇酸树脂涂层进行

电化学性能测试,结果表明当3灢ABSA 的添加量为10%时,涂层的防腐性能最好,与纯聚苯胺

相比,腐蚀电 流 密 度 从 10-6.5 A/cm2 降 低 至 10-10 A/cm2,腐 蚀 电 压 从 -0.70V 增 加 到

-0.52V,改性后聚苯胺的|Z|值可达到107ohm·cm2.
关键词:3灢氨基苯磺酸;聚苯胺;醇酸树脂;防腐性能
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Synthesisandperformanceof3灢aminobenzenesulfoniacid
copolymerizedoolyanilinewithalkydresin

LIXiao灢rui,ZOU Ming灢ming,FEIGui灢qiang,WANGHai灢hua

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
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Abstract:Modifiedpolyaniline(PANI)copolymerizedwith3灢AminobenzenesulfoniAcid(3灢
ABSA)wassynthesizedviaoxidativepolymerzationmethod,usinganiline(An)asrawmate灢
rial,ammoniumpersulfate(APS)asinitiator,andpreparedPANI/Alkydresincompositee灢
mulsion.ThestructureofPANIwereanalyzedbyFT灢IRspectrum,UV灢visspectrum,X灢ray
diffraction(XRD).Theresultsshowedthatanilineand3灢ABSAcopolymersuccessfully.Elec灢
trochemicaltestshowedthatanti灢corrosionwasthebestwhenadded10%3灢ABSA,thecor灢
rosioncurrentdensityreducedfrom10-6.5 A/cm2to10-10 A/cm2,corrosionpotentialin灢
creasedfrom -0.7Vto-0.52V,andthepolarizationresistancereach107ohm·cm2com灢
paredwithunmodifiedPANI.
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0暋引言

由于聚苯胺(PANI)原料廉价且易得,掺杂机

制特殊,污染危害小,所以是人们研究最广泛的聚

合物之一[1灢4].但是因为聚苯胺链的强刚性以及其

拥有很强的共轭大毿键,以其为骨架制备的涂料溶

解性、分散性差,从而限制了它在涂料中的应用[5].
近几年来,国内外研究者主要对聚苯胺进行改性或

与其他物质复合来改善聚苯胺的溶解性.如谭丽华

等[6]采用对氨基苯磺酸为掺杂剂合成聚苯胺,使其

在DMSO和DMF溶剂中有较好的溶解性.王海

花等[7]以苯胺和间氨基苯磺酸为原料,对苯二胺为

封端剂,采用氧化聚合法制备了改性聚苯胺,结果

表明改性后的聚苯胺在水中有良好的分散性.目
前,对改性聚苯胺/水性醇酸树脂防腐涂料的研究

尚少.Alam 等[8]使用十二烷基磺酸钠作为分散

剂,利用共混的方式制备出 Alkyd/PANI防腐涂

料.甘孟瑜等[9]制备了本征态聚苯胺/醇酸树脂复

合涂料,研究表明,加入聚苯胺可以提高复合涂料

的防腐性能,但其分散液稳定性较差.Armelin
等[10]研究了聚苯胺和无机填料共同作为添加物,
与醇酸树脂形成复合涂料,研究表明,此复合涂料

在基体的表面形成一层钝化氧化锌膜,提高了对基

体的 防 腐 作 用.Bhanvase 等[11] 制 备 了 CaZn2

(PO4)2/PANI复合材料,随着CaZn2(PO4)2 含量

的增 加,腐 蚀 速 率 从 2.2 降 低 到 0.15 mm/y.
Bhanvase等[12]运用超声波辅助合成了聚苯胺/碳

酸钙/醇酸树脂复合涂层,Tafel曲线表明,腐蚀电

流密度从0.89下降到0.03毺A/cm2,碳酸钙的加

入对复合涂层起到防腐效果.虽然无机填料的加入

对涂料的防腐性能有所提高,但是无机填料大多是

不溶物,在涂料中的分散性较差.所以提高涂料的

分散性和防腐性在涂料工业中是非常重要的.
本文以3灢ABSA 作为改性单体,APS为引发

剂,在苯胺聚合过程中加入3灢ABSA,制备了一系

列3灢ABSA共聚改性的聚苯胺,3灢ABSA是在苯胺

的间位上引入磺酸基,磺酸基是亲水性基团,磺酸

基的引入可以提高聚苯胺的水溶性,最后与醇酸树

脂共混制成涂料,以提高涂料的防腐性能,并对其

防腐性能进行了考察.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂

苯胺,天津市化学试剂一厂;盐酸(HCl),天津

化学试剂研究所;过硫酸铵、无水乙醇、异丙醇、冰
乙酸(AC),天津市红岩化学试剂厂;辛基酚聚氧乙

烯醚(OP灢10),广州市友齐化工有限公司;3灢氨基

苯磺酸(3灢ABSA),济南子安化工有限公司;醇酸

树脂(AR),陕西宝塔山油漆有限公司;偶氮二异丁

腈(AIBN)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、甲基丙烯酸

二甲氨乙酯(DM),天津市科密欧化学试剂有限公

司.

1.2暋实验仪器

VECTOR灢22型傅立叶变换红外光谱仪,德国

布鲁克公司;DR5000型紫外可见分光光度计,美
国哈希公司;D/max2200PC型 X 射线衍射仪,日
本理学公司;S灢4800型场发射扫描电子显微镜,日
本日立公司;PARSTATMC 电化学工作站,美国

阿美特克公司.

1.3暋3灢氨基苯磺酸改性聚苯胺的制备

图1为3灢氨基苯磺酸改性聚苯胺的制备图.将
一定量的3灢ABSA 和3.8gOP灢10加到装有100
mL1mol/LHCl的三口烧瓶中.再称取一定量的

苯胺和6.8gAPS溶于100mL1mol/L的 HCl
中,在冰浴的条件下,将此溶液缓慢加到上述的三

口烧瓶中,时间为1h,使整个溶液在冰浴的条件

下搅拌4h,保证聚合反应充分,可得到墨绿色的

分散液,之后用去离子水和无水乙醇将此溶液真空

抽滤洗涤至中性,最后在50曟的烘箱烘干,得到墨

绿色的粉末待用.表1为3灢氨基苯磺酸与苯胺的用

量.

图1暋3灢氨基苯磺酸改性聚苯胺的制备

表1暋3灢氨基苯磺酸与苯胺的用量
样品标号 3灢ABSA/% An/g 3灢ABSA/g
PANI灢0 0 5.58 0
PANI灢1 1 5.53 0.10
PANI灢2 5 5.30 0.52
PANI灢3 10 5.03 1.04
PANI灢4 15 4.57 1.56
PANI灢5 20 4.47 2.08

1.4暋改性醇酸树脂的制备

将称取的0.75gAIBN、19.5gAR 和30g
IPA倒入三口烧瓶中,并且在恒温75曟的水浴锅

中加热.把1.2gAIBN、19.5gMMA 和2gDM
共混倒入烧杯中,将烧杯中的溶液缓慢滴加到三口

烧瓶中,滴加时间为2h,之后在恒温75曟不断搅

拌的条件下反应6h,再缓慢滴加1.38gAC,最后

将搅拌器的转速调至最大,缓慢加入106g蒸馏

水,使其分散,可得到乳白色泛蓝光的水性醇酸树

·08·
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脂乳液.图2为改性醇酸树脂的制备图.

图2暋改性醇酸树脂的制备

1.5暋3灢氨基苯磺酸改性聚苯胺/醇酸树脂复合乳

液的制备

称取50g醇酸树脂(固含量为30%),按其量

的0.5%称取改性聚苯胺,为0.075g.分别称取

0.075g不同含量的改性聚苯胺,并标号0~5,再
分别加入10gN灢甲基吡咯烷酮,然后在超声细胞

粉碎机进行分散.称取50g醇酸树脂,将制备好的

改性聚苯胺分散液倒入醇酸树脂烧杯中,在高速搅

拌下使其共混,即可得到均匀的改性聚苯胺/醇酸

树脂复合乳液.

1.6暋胶膜的制备

称取一定量的PANI/AR复合乳液缓慢倒入

同一型号的四氟乙烯板上,流延成膜,室温干燥10
d,然后将其置于50曟的真空干燥箱干燥24h,即
得到了 WARA灢PANI胶膜,然后将其取出放入密

封袋中备用.

1.7暋涂层的制备

选用120mm暳50mm暳1mm 的马口铁板作

为试样底板,用砂纸将测试面打磨,然后用乙醇擦

拭表面,将制备好的涂料均匀的涂覆在处理过的马

口铁板上,每隔1h涂一次,共涂三次,之后放在温

度为50曟的干燥箱中干燥48h,待用.

2暋结果与讨论

2.1暋3灢ABSA 改性聚苯胺的结构和形貌分析

2.1.1暋红外谱图分析

PANI灢0和 PANI灢3的红外谱图如图3所示.
从图3可以看出,1561cm-1和1472cm-1分别是

醌环和苯环的C=C伸缩振动吸收峰;1289cm-1

处是与苯环相连的仲胺 C-N 的伸缩振动峰,
1237cm-1处是醌环的C-N伸缩振动,885cm-1

对应1,3取代苯环上C-H 面外弯曲振动;在PA灢
NI灢3的红外谱图中,638cm-1处是S-O 键的伸

缩振动特征吸收峰,708cm-1处则对应的是 C-S
键的伸缩振动特征吸收峰[13,14],经过3灢ABSA 改

性后的聚苯胺,醌式振动吸收峰从1133cm-1蓝移

到1123cm-1,这个变化表明了醌环发生了质子化

反应,亚胺基(-N=)变成了氮正离子自由基,该
正离子的正电荷部分离域到了胺基氮上与苯环上,
以上几个峰充分说明了3灢氨基苯磺酸已与聚苯胺

发生共聚[15].

图3暋PANI灢0和PANI灢3的红外光谱图

2.1.2暋紫外光谱图

图4是样品的紫外光谱图.PANI灢0谱图的最

大吸收峰出现在335nm 和645nm,335nm 吸收

峰是PANI链中苯环的毿-毿* 电子跃迁,645nm
吸收峰是聚苯胺链间或链内电荷传递引起的苯式

激发态向醌式激发态跃迁产生的吸收峰,即苯环向

醌环的n-毿* 跃迁[16];PANI灢3谱图中,327nm 吸

收峰是由于改性PANI链中苯环的毿-毿* 电子跃

迁所引起的,633nm 吸收峰是由于引入磺酸基团

所形成的极化子峰[17].由于磺酸基团为吸电子基

团和磺酸基团的空间位阻效应,降低了链结构的共

轭度,使环之间的共平面性降低,因此使该聚合物

的吸收峰整体出现了蓝移现象[18].链段之间的共

轭效应降低,有利于聚苯胺在水中的分散稳定性.
2.1.3暋X射线衍射谱图分析

·18·
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图4暋PANI灢0和PANI灢3的紫外光谱图

图5为 PANI灢0和 PANI灢3的 XRD 图.两个

样品在2毴为15曘~30曘都存在宽的吸收谱带,表明

得到的产物颗粒大部分为无定形态[19].在2毴为

20曘和25曘左右的衍射峰是聚苯胺的两个典型吸收

峰,2毴为20曘左右的衍射峰是由平行于聚合物链的

周期性散射引起的,而2毴为25曘左右的衍射峰与

垂直于聚合物链的周期性散射有关[20];PANI灢3谱

图在2毴为25曘左右的衍射峰减弱且变宽,没有出

现明显的尖锐晶体衍射峰,说明PANI链上磺酸基

团的存在使得链段之间的空间位阻增加,聚苯胺的

结晶度降低,共轭程度减弱.

图5暋PANI灢0和PANI灢3的 XRD谱图

2.1.4暋3灢ABSA改性聚苯胺的形貌分析

图6为 PANI灢0、PANI灢3和 PANI灢4的SEM
图.从图6(a)可以看出,纯的聚苯胺有明显的结块

和团聚,而从图6(b)可看出,经3灢ABSA改性后的

聚苯胺,PANI灢3呈明显的棒状结构,且分散比较

均匀,但随着3灢ABSA 含量的增加又出现团聚现

象,如图6(c)所示,原因是磺酸分子是大分子,在
聚合过程中增加了分子间的空间位阻,阻止了苯胺

分子的进一步聚合,从而避免了分子之间的粘结,
随着3灢ABSA含量的增加,聚合物分子之间相互交

织在一起,形成大的网状结构,3灢ABSA 与苯胺间

的共聚反应愈困难,从而导致粘结现象发生.

(a)PANI灢0暋暋暋暋暋暋暋(b)PANI灢3

(c)PANI灢4

图6暋PANI灢0、PANI灢3和PANI灢4的SEM 图

2.2暋聚苯胺水分散液的稳定性分析

图7~9分别是添加不同含量的3灢ABSA改性

聚苯胺静置24h、72h、120h后的照片.由图7可

知,PANI灢0在静置24h后完全沉淀,PANI灢1,2,
4,5只出现了少量的沉淀,PANI灢3未出现沉淀;由
图8可知,静置72h后,PANI灢1,2,4,5较静置24
h相比,有更明显的沉淀,但 PANI灢3分散液无明

显变化.图9是静置120h的照片,除了PANI灢3出

现了轻微的分层现象,其余几个都基本上完全沉

淀,但是PANI灢0与 PANI灢1,2,4,5相比,PANI灢0
已经完全沉淀,其他均有少量的聚苯胺溶解在水

中,综上所述,经3灢ABSA 改性的聚苯胺可以改善

在水中的分散性,当添加3灢ABSA 的含量为10%
时,分散性最好,随着静置时间的增加,都不同程度

出现了沉降现象,但PANI灢3的分散稳定性最好.

图7暋不同聚苯胺静置24h后分散液的照片

图8暋不同聚苯胺静置72h后分散液的照片

图9暋不同聚苯胺静置120h后分散液的照片

·28·
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2.3暋聚苯胺水分散液的粒径及分布图

图10为添加不同含量3灢ABSA聚苯胺水分散

液的粒径及分布图.由图10可知,随着3灢ABSA含

量的增加,聚苯胺水分散液粒径呈现出先减小后增

大的趋势,在 PANI灢3的水分散液中,分散液粒径

达到最小,为85.7nm,原因在于当加入一定量的

3灢ABSA,水分散液中的磺酸基增多,使聚苯胺的

亲水性增强,所以颗粒较小且较稳定,当3灢ABSA
的含量过多时,聚苯胺水分散液出现沉降现象,导
致水分散液的粒径有增大的趋势.

图10暋不同添加量3灢ABSA/PANI
水分散液的粒径及分布图

2.4暋不同添加量3灢ABSA/PANI/AR胶膜的吸水

率曲线图

图11为添加不同量3灢ABSA/PANI/AR胶膜

的吸收水率曲线图.由图11可以看出,3灢ABSA 的

添加,可以使胶膜的吸水率降低,当添加量为10%
时,吸水率达到最低,为7.85%,这表明3灢ABSA
的添加,可以使胶膜的耐水性得到提高,当3灢AB灢
SA的含量过多时,由于磺酸基团具有亲水性,胶
膜中大量磺酸基团的存在使得胶膜的疏水性降低,
吸水率增加.因此,添加适量的3灢ABSA,可以降低

胶膜的吸水率,提高耐水性.

图11暋不同添加量3灢ABSA/PANI/AR
胶膜的吸水率图

2.5暋复合涂层的防腐特性

对涂层进行电化学性能测试,考察其对金属的

防腐蚀性能.图12是添加不同含量3灢ABSA 聚苯

胺/AR的极化曲线(a)和电化学阻抗谱图(b).由
图12(a)可知,3灢ABSA 的加入可以提高防腐涂层

的腐蚀电位,降低腐蚀电流,当加入3灢ABSA 的含

量为10%时,其涂层的腐蚀电流和腐蚀电位最小,
腐蚀电流密度为10-10 A/cm2,腐蚀电位为-0.52
V,由图12(b)可知,涂层中添加3灢ABSA的含量为

10%时,防腐效果最好,与极化曲线的结果一致.

(a)不同添加量3灢ABSA/PANI/AR的 Tafel曲线

(b)不同添加量3灢ABSA/PANI/AR的EIS谱图

图12暋不同添加量3灢ABSA/PANI/AR
的 Tafel曲线和EIS谱图

暋暋图13为 AR(a)、PANI灢0/AR(b)和PANI灢3/
AR(c)在3.5%NaCl溶液中不同腐蚀时间的塔菲

尔曲线.由图13中(a)、(b)和(c)的对比可以看出,
PANI灢0/AR导致涂层的腐蚀电位向正极移动,避
免了阴极腐蚀,且PANI灢3/AR的腐蚀电位总体上

比PANI灢0/AR的腐蚀电位向正极偏移得多;从图

13(a)可以看出,当 AR的腐蚀时间为24h时,腐
蚀电压最大,随着腐蚀时间的增加,腐蚀电压又减

小,可能是由于腐蚀介质沿着膜上的孔洞进入到基

体表面所致;从图13(b)中可以看出,PANI灢0/AR
腐蚀电压最小的腐蚀时间是24h,但是与 AR 相

比,腐蚀电压较 PANI灢0/AR 向正极移动更多.在
图13(c)中,随着腐蚀时间的增加腐蚀电压先增加

后减小,且在腐蚀时间为120h时达到最佳值.这
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是由于改性聚苯胺的加入导致其上的活性基团在

氧气和水的参与下,这些活性基团在马口铁板上发

生反应形成一层致密的氧化膜[21],进一步保护基

体,达到防腐的效果,随着更多的氧气和水进入基

体,氧化膜被分解,所以导致腐蚀电压又减小.

(a)AR的极化曲线

(b)PANI灢0/AR的极化曲线

(c)PANI灢3/AR的极化曲线

图13暋不同腐蚀时间的极化曲线

AR、PANI灢0/AR和PANI灢3/AR
图14是 AR(a)、PANI灢0/AR(b)和 PANI灢3/

AR(c)在3.5% NaCl溶液中的电化学交流阻抗谱

图的Bode图.从图14可以看出,AR的|Z|值先增

大后减小,PANI灢0/AR的阻抗值随着腐蚀时间的

延长,|Z|值先升高随后在24h后有所降低,这可

能是由于醇酸分子中有少许的活性分子与基体发

生反应,生成的小分子填充一些膜上的小孔,致使

|Z|值升高.PANI灢3/AR 的|Z|值是先增大后减

小,|Z|值增大时由于改性后的PANI/AR在基体

表面形成一层致密的氧化膜,致使电解质中的离

子、水和氧气无法进入基体,所以对基体起到良好

的防腐效果,腐蚀时间可达到240h,随着腐蚀时

间的增加,|Z|减小是由于过多的氧气、水进入到

氧化膜内,使氧化膜破裂.综上所述,改性聚苯胺的

加入提高了涂料的防腐性能,使铁离子渗透到膜内

部的能力降低[22].

(a)AR的电化学阻抗谱

(b)PANI灢0/AR的电化学阻抗谱

(c)PANI灢3/AR的电化学阻抗谱

图14暋不同腐蚀时间的电化学阻抗谱

AR、PANI灢0/AR和PANI灢3/AR
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3暋结论

(1)以3灢ABSA为改性单体,采用氧化聚合法,
制备了不同添加量3灢ABSA共聚改性聚苯胺.

(2)通过聚苯胺水分散液的电子照片可以看

出,3灢ABSA 的加入提高了聚苯胺的水分散稳定

性,当3灢ABSA的添加量为10%时,聚苯胺在水中

的分散稳定性最好.
(3)经3灢ABSA 共聚改性的聚苯胺/醇酸树脂

复合乳液,可以提高涂层的防腐性能,与纯聚苯胺

相比,腐蚀电流密度从10-6.5 A/cm2 降低至10-10

A/cm2,腐蚀电压从-0.70V增加到-0.52V,改
性后聚苯胺的|Z|值可达到107ohm·cm2.
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高铝玻璃减薄优化工艺研究

李运涛,牛俊丽,许淑嫱,刘存海

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以化学蚀刻薄化技术为基础,对高铝玻璃进行减薄优化研究.主要讨论最佳减薄溶液

下,不同温度,不同减薄溶液的pH 值,不同时间对玻璃减薄速率的影响.对减薄后的玻璃基板

表面通过SME、EDX检测品质分析.在光刻胶和边框的保护下,配制出最优减薄溶液,选择的

工艺条件为pH=2,温度55曟,减薄时间45min.结果表明:在最佳条件下,玻璃基板减薄速

率明显提高,表面的粗糙度得到有效的降低,并减少了表面白色附着物的沉淀.这为平板玻璃、
显示屏等行业的制造,提供了一条可行性方案.
关键词:高铝玻璃;玻璃减薄;减薄液;品质分析

中图分类号:TQ171.687暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontheoptimizationofhighaluminaglassthinning

LIYun灢tao,NIUJun灢li,XUShu灢qiang,LIUCun灢hai

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Onthebasisofchemicaletchingtechnology,theoptimizationofthethinningof
highaluminaglasswasstudied.Undertheprotectionofthephotoresistandsealant,thefol灢
lowingresultswereobtainedunderpH=2,temperature55 曟 andtheetchingtimeof45
min.Theas灢obtainedsampleswerecharacterizedbyField灢EmissionScanningElectronMicro灢
scope(FE灢SEM),EnergyDispersiveX灢rayDetector(EDX).Andaseriesofconditionalex灢
perimentsweredone.Undertheoptimalconditions,theresultsshowedthatthereduction
rateoftheglasssubstratewasobviouslyincreased,thesurfaceroughnesswaseffectivelyre灢
duced,andtheprecipitationofthewhiteprecipitateswasdecreased.Itprovidesafeasibility
planforflatglass,displaypanelsandotherindustriesmanufacturing.
Keywords:highaluminaglass;glassthinning;thinningfluid;qualityanalysis

0暋引言

高铝玻璃本身强度高,耐磨性能好,广泛应用

于显示器件中.随着科技的发展,显示行业的竞争

愈来愈激烈[1].竞争的焦点集中在:(1)高分辨率;
(2)超薄及高亮度设计;(3)低功耗.而高铝玻璃作

为平板显示玻璃的减薄[2灢9]技术仍尚未得到很好地

解决.
目前,玻璃减薄技术主要有物理方法(如:研磨

抛光)和化学方法,而在实际生产中化学方法应用

更为广泛,尤其是湿法减薄玻璃技术[10灢12].在湿法

减薄玻璃技术中,酸蚀刻技术是最为常用的方法,
如5%~30% HF、1%~5% H2SO4,3%~10%
HCl以及5%~20% NH4HF2

[7],其主要原理为:

* 收稿日期:2016灢12灢28
基金项目:陕西省科技厅工业科技攻关计划项目(2016GY灢142)
作者简介:李运涛(1965-),男,陕西西安人,教授,硕士,研究方向:轻化工助剂制备、无机材料表面改性
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含氢氟酸的混合酸与玻璃中的SiO2 以及其他金属

氧化物反应[13,14],使玻璃表面脱掉一层皮,进而达

到玻璃减薄及其表面得到强化的目的[15灢17].
因此,为了达到提高玻璃减薄速率,减薄后玻

璃面板的表面粗糙度有所降低,且减薄后玻璃整体

均匀性基本一致的目的,本文提出一种操作比较简

便的可行性方案,且减薄溶液为低污染,环保型,制
配成本较低的溶液.利用乙二胺四乙酸二钠、氟化

铵、四硼酸钠与水按一定比例混合,配制减薄溶液,
其主要利用原理:

(1)乙二胺四乙酸二钠易溶于水,且显酸性,为
溶液提供 H+ ,同时产生的乙二胺四乙酸根离子能

够与蚀刻时产生的金属离子形成鳌合物,更加容易

被水溶解[6];
(2)氟 化 铵 易 溶 于 水,在 水 中 易 水 解 得 到

NH4
+ 和F- ,F- 与 H+ 结合得到 HF酸;
(3)四硼酸钠易溶于水,为溶液提高 B3+ ,B3+

位于[BO4]四面体中,将原来的断键重新连接起

来,加强网络结构,使水溶出度下降,从而提高玻璃

表面的平整性、化学稳定性[4].进而代替氢氟酸溶

液与高铝玻璃减薄反应过程.

1暋实验部分

1.1暋实验仪器与试剂

(1)实验仪器:S灢4800型环境扫描电子显微

镜,日本日立公司;TD分析天平,姚市金诺天平仪

器有限公司;X射线能谱仪,美国FORMATJEOL
公司;紫外灢分光光度计,上海谱元仪器有限公司;
101灢1干燥箱,上海市仪器有限公司;85灢2数控恒

温磁力搅拌器,上海浦东物理光学仪器厂;0灢25螺

旋测微仪,河北京城实验仪器科技有限公司.
(2)实验试剂:氟化铵(AR),天津华达化有限

公司;乙二胺四乙酸二钠(AR),天津市河东区红岩

试剂有限公司;四硼酸钠(AR),天津市科密欧化学

试剂有限公司;98%浓硫酸(AR),国药集团化学试

剂有限公司;去离子水等.

1.2暋实验材料

实验所用高铝玻璃由深圳金鸿桦烨电子有限

公司提供,厚度为0.5mm,其玻璃基片组成为:
SiO2,Al2O3,MgO,Na2O,K2O,CaO+BaO 等.将
此平板玻璃裁成300mm 暳300mm 的实验片.

1.3暋实验预处理

1.3.1暋玻璃基板表面预处理

对玻璃基板,先用丙酮、乙醇各清洗5min,去
除玻璃表面的油污,再用去离子水冲洗并浸泡10
min,之后放入100 曟的烘箱烘30min,以增强玻

璃基板表面的活性.
1.3.2暋玻璃面板涂保护层

为防止减薄液渗进玻璃内部,在玻璃侧面涂布

边框胶,当烘箱加热至100 曟时,放入烘箱中,烘
30min,使边框胶固化.之后,防止玻璃面板一面被

减薄,为提高减薄后玻璃面板厚度测量对比具有准

确度,在玻璃面板上涂布光刻胶.再将烘箱温度降

至70曟,将涂抹后玻璃放入烘箱中,烘10min.

1.4暋玻璃减薄实验

1.4.1暋配制减薄液

将氟化铵、乙二胺四乙酸二钠、四硼酸钠、水按

一定比例混合后,配制成减薄溶液,然后放在恒温

磁力搅拌器上采用水浴锅加热,待溶液反应一定时

间后,用一定浓度的硫酸调试减薄溶液中 HF酸的

pH,并用塑料薄膜密封,以备用.
1.4.2暋减薄后处理

减薄后,先用丙酮、乙醇依次清洗2min,再用

去离子水冲洗3min,之后放入烘箱烘干,用螺旋

测微仪测量玻璃基板的厚度,对比玻璃减薄前后玻

璃基板厚度的变化,并观察分析玻璃基体表面的处

理效果.
1.4.3暋减薄速率

研究最佳优化减薄液配比,及不同减薄时间,
不同pH 值,不同减薄温度下,高铝玻璃基板的减

薄速率.减薄速率为单位减薄时间内减薄高铝玻璃

基板的厚度,单位为毺m/min.

1.5暋分析方法

1.5.1暋测量玻璃基板的初始厚度方法

玻璃基板初始厚度测量方法如图1所示.从图

1可知,采用螺旋测微仪方法测试,待测玻璃基板

厚度测试,如图1(a)所示;采用玻璃基板的点分布

方法,测出玻璃基板的厚度分布,如图1(b)所示.

(a)待测玻璃基板厚度测试暋(b)待测玻璃基板的点分布图

图1暋玻璃基板初始厚度的测量方法

1.5.2暋玻璃基板表面形貌分析

采用紫外灢分光光度计,S灢4800型环境扫描电

子显微镜和 X射线能谱仪分别测试,并分析玻璃

表面的平整性、均匀性、划痕及成份的分析.

2暋结果与讨论
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2.1暋最佳条件的选择

2.1.1暋玻璃减薄液优化配比

采用正交试验和单因素实验确定玻璃减薄液

的最佳配比为氟化铵暶乙二胺四乙酸二钠暶四硼

酸钠暶水=6.9暶0.3暶0.3暶92.4.
2.1.2暋减薄液pH 值对玻璃减薄速率氃的影响

不同pH 值的玻璃减薄液对玻璃减薄速率氃
的影响结果如图2所示.从图2可以看出,pH=2
时,玻璃减薄速率氃基本保持不变,随着pH 的升

高减薄速率氃不断减小,且下降速率很快.在结合

环保和安全的条件下,则选择最优pH=2.

图2暋pH 值对减薄速率的影响

2.1.3暋减薄温度 T对减薄速率氃的影响

确定最优pH=2的条件下,在一定的时间内,
观察减薄温度对玻璃减薄速率氃的影响结果如图

3所示.从图3可以看出,在T=55 曟之前,随T
的升高减薄速率呈现逐渐上升趋势,在55 曟<T
<60曟时,氃变化不大,在T>60曟时,减薄速率氃
不断下降,说明温度过高会导致副反应产生,不利

于玻璃减薄的进行,故选择最佳温度T=55曟.

图3暋温度对减薄速率的影响

2.1.4暋减薄时间氂对减薄速率氃的影响

取20mL玻璃减薄溶液,在pH=2,温度为55
曟时,对玻璃基板进行不同时间的减薄,以减薄速

率氃对时间氂作图,如图4所示.
从图4可以看出,随着时间氂的增加,玻璃减

薄厚度逐渐增大,但减薄速率氃呈现下降趋势,而

在氂=45min时减薄速率下降的最为明显,减薄厚

度的深度达到最大,随着之后的时间推移减薄厚度

变化不太明显,这说明氂=45min是玻璃减薄主反

应达到的平衡时间,故氂=45min为最佳反应时

间.

图4暋时间对减薄速率的影响

2.2暋减薄后玻璃基板表面的分析

2.2.1暋减薄后玻璃基板表面的均一性分析

根据减薄前后玻璃基板厚度的平均值比较(如
图5(a)所示),和减薄前后玻璃基板厚度的一致性

比较(如图5(b)所示),可以看出:减薄后玻璃面板

表面平整略好,且玻璃面板表面无减薄引起的凸

凹、划痕等现象.

(a)减薄前后玻璃厚度的均值比较

暋(b)减薄前后玻璃厚度一致性的比较

图5暋玻璃面板减薄前后厚度、平
整性的比较
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2.2.2暋减薄前后玻璃的透光率分析

确定最优减薄液与最佳工艺条件下,分析减薄

前后玻璃透光率变化,结果如图6所示.从图6可

以看出,在波长毸为550nm 处已高出原样品玻璃

的透光率;在波长毸为570nm 之后,减薄后的玻璃

透光率为96.4%,比原样品基板的透光率提高

4.5%.

图6暋减薄前后玻璃透光率的分析图

2.2.3暋SEM 分析

对比减薄后的样品基片(如图7(a)所示)和未

减薄的样品基片(如图7(b)所示),可以看到,样品

基片整体表面平整,减薄均一性略好,减薄后的样

品基片表面与原样品的平整度和光洁度基本一致.

(a)减薄后样品基片SEM 图

(b)未减薄样品基片SEM 图

图7暋减薄前、后样品基片的SEM 图

2.2.4暋EDX分析

分别对减薄前后的玻璃基片进行 X射线能谱

分析,其结果如图8、9所示.在玻璃表面减薄后的

样品基片EDX图谱(如图8所示)中,玻璃表面的

O/Si近似为1.5;同样,在未减薄的玻璃样品EDX
图片(如图9所示)中,玻璃表面的 O/Si约为1.5.
减薄后的玻璃基片的表面与原样品基片的表面基

本吻合.

图8暋减薄后样品基片的EDX图

图9暋未减薄后样品基片的EDX图

3暋结论

(1)采用正交试验和单因素试验确定玻璃减薄

液的最佳配比为氟化铵暶乙二胺四乙酸二钠暶四

硼酸钠暶水为6.9暶0.3暶0.3暶92.4.
(2)玻璃减薄优化过程中,选择的最佳工艺为

pH 为2,温度T 为55曟,时间氂为45min.
(3)研究表明通过化学减薄的方法,可以将单

片高铝玻璃的样品基片厚度从0.5mm 的减薄到

0.2mm.经玻璃基板减薄前后厚度的平均值比较

和其面板的厚度一致性比较,表明此方案可以达到

减薄所需的厚度.
(4)经紫外光谱透光率对玻璃基板表面形貌的

表征,及SEM、EDX检测进行品质分析,更加说明

玻璃基板表面的均一性,光洁度及多元素含量不

变,均可达到预期的目标和要求,为玻璃的进一步

加工生产提供一种可靠性技术方案.
(下转第100页)
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松香基水煤浆分散剂的合成、应用
及其吸附性能

李俊国1,刘晓桓1,朱军峰1,任朝华2,张光华1
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摘暋要:以松香、马来酸酐和牛磺酸为原料合成了一种阴离子型松香基水煤浆分散剂马来海松

酸牛磺酸酰胺(MTA).以商用分散剂萘磺酸盐甲醛缩合物(NSF)为对照分散剂,考察了 MTA
对于神府煤水煤浆的应用性能,结果表明,MTA 的减黏和稳定能力均优于 NSF.考察了 MTA
和 NSF在煤表面的物化性质,结果表明,两种分散剂在煤表面的吸附行为均服从 Langmuir
模型,MTA 表现出较高的吸附量以及较强的润湿和荷电能力.这说明合成分散剂较优的应用

性能与其在煤表面直立的吸附模式有关.
关键词:水煤浆;分散剂;松香衍生物;吸附
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Synthesis,applicationandadsorptionpropertyofadispersing
agentbasedonrosinforcoalwatermixture
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Abstract:Arosinderivantdispersant,maleopimaricacidtaurineamide(MTA)wasprepared
withrosin,maleicanhydrideandtaurineasrawmaterials,andemployedasthedispersinga灢
gentofthecoalwatermixture(CWM)fabricatedfromShenfucoal.TheCWMapplication
propertyexaminationshowsthattheMTAhasbettercapacityindiminishingCWMviscosity
andmakingtheslurrysteadythanthenaphthalenesulfonateformaldehydecondensatedis灢
persant(NSF,acommercialdispersant).Thephysicochemicalperformancedetectionofthe
twodispersantsrevealsthattheadsorptionbehaviorsofthebothdispersantsoncoalsurface
obeytheLangmuirmode.Theadsorptionquantityofthe MTAatcoal灢waterinterfaceis
higherthanthatofNSF,andthesyntheticdispersanthasstrongerwettingandchargingca灢
pabilityofcoalsurfacethanNSF.Itsuggeststhatthesuperiorapplicationperformancesof

* 收稿日期:2017灢01灢02
基金项目:陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2016JM2017);陕西省科技厅科技统筹创新工程计划项目(2013SZS10灢K01);

陕西省教育厅重点实验室科研计划项目(16JS012);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ14灢18)
作者简介:李俊国(1973-),男,陕西乾县人,讲师,博士,研究方向:水煤浆添加剂的制备及作用机理



第3期 李俊国等:松香基水煤浆分散剂的合成、应用及其吸附性能

MTAcouldberelatedtoitsadsorptionmodeofstandinguprightoncoal.
Keywords:coalwatermixture;dispersingagent;rosinderivant;adsorption

0暋引言

目前,用于水煤浆的分散剂主要有萘系[1]、木
质素 系[2,3]、聚 羧 酸 盐 系[4]、聚 烯 烃 系、腐 殖 酸

(HA)系[5]和磺化丙酮灢甲醛[6灢8]等,其中木质素系

和 HA系分散剂由于其合成原料属于天然产物而

具有价格和环保等优势.近年来以天然产物淀粉、
松香及皂素等[9灢11]为主要合成原料的分散剂也得

到了快速发展.
松香是一种储量丰富的可再生自然资源,其主

要成分树脂酸具有一个疏水性的三元氢化菲环结

构,因此松香主要表现出憎水特性,可广泛应用于

造纸、油墨、涂料等领域以增强产品抗水性能.此
外,树脂酸分子中还含有一个不饱和的共轭双键和

一个羧基,可以作为反应活化点引入亲水性基团以

改善其亲水性而合成具有两亲结构特征的松香基

水煤浆分散剂.
本论文以松香、马来酸酐和牛磺酸为原料,采

用Diels灢Alder和亲核取代反应合成了马来海松酸

牛磺酸酰胺 (MTA)水煤浆分散剂,并以 FTIR
和1H NMR表征了其结构.将 MTA 与一种商业

分散剂萘磺酸盐甲醛缩合物(NSF)作为对照应用

于神府煤制浆,考察了两种分散剂对水煤浆表观黏

度和稳定性的影响,研究了分散剂与煤作用的物化

性能指标(吸附量、Zeta电位及接触角),并以此为

基础分析了 MTA分散剂在煤表面的吸附模式.

1暋实验部分

1.1暋原料和试剂

松香,工业级,广西梧州松香集团有限公司;马
来酸酐,分析纯,南京化学工业有限公司;对甲基苯

甲酸(PTSA),分析纯,天津化学公司;冰醋酸和氢

氧化钾,化学纯,西安化学有限公司;牛磺酸,分析

纯,天津科密欧化学试剂有限公司;萘磺酸盐甲醛

缩合物(NSF),工业级,陕西咸阳化工厂.
神府煤产自陕西神府,由陕西煤化能源有限公

司提供,其煤质分析见表1所示.实验煤样按德士

古气化工艺要求以多峰粒度级配制取.
表1暋神府煤煤质分析

工业分析/wt%
Mad Ad Vdaf

元素分析/wt%
Cdaf Hdaf Odaf Ndaf St,d

7.68 4.59 33.01 82.55 4.69 11.59 0.91 0.26

1.2暋分散剂的合成

将松香粉末加入反应器中,在 N2 保护下加热

至180曟,搅拌融化2h.然后将温度降至120曟,
加入一定量的马来酸酐、PTSA 和冰醋酸,保温反

应5h.冰浴降温至5曟以下,过滤沉淀物并以冰醋

酸洗涤,干燥得白色晶体为中间产物马来海松酸酐

(MDA).
将一定量的 MDA、牛磺酸、氢氧化钾和去离

子水加入反应器,在 N2 保护下加热至160 曟,保
温反应4h.室温冷却,加入计算量的去离子水制

得固含量约为30%的淡黄色液体即为最终产物

MTA,其化学结构如图1所示.

图1暋MTA 的结构图

1.3暋结构表征和性能测试

1.3.1暋聚合物结构表征

FTIR 分 析:采 用 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(VECTOR灢22型,BRUKER 公司,德国)测试,以

KBr压片制样.
1H NMR分析:采用核磁共振仪(INOVA灢400

型,Varian公司,美国)测定,内标物为 TMS,溶剂

为D2O.
1.3.2暋水煤浆表观黏度测定

水煤浆表观黏度采用水煤浆黏度仪(NXS灢4C
型)测试,表观黏度选用剪切速率为100s-1时的数

值.
1.3.3暋静态稳定性测定

水煤浆静态稳定性采用析水率法和观察法[12]

进行评价.
1.3.4暋吸附量测定

按文献[3]采用紫外灢可见分光光度计(752N
型,上海精科有限责任公司)以残余质量浓度法测

定分散剂在煤粒表面的吸附量.MTA 与 NSF测

试的特征吸收波长分别为240nm 和334nm.
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1.3.5暋接触角测定

以接触角测定仪(Easydrop型,Kruss公司,
德国)测试分散剂溶液(质量浓度为1.0%)在光滑

煤表面形成的液滴的接触角,并拍照.
1.3.6暋Zeta电位测定

采用Zeta电位测定仪(ZEN3690型,Malvern
公司,英国)进行测试[5].

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物化学结构分析

图2为 MTA 和 MDA 的 FTIR 谱图.MDA
谱线中,3052cm-1处为不饱和 C-H 的伸缩振

动吸收峰,2952cm-1和2867cm-1对应甲基和亚

甲基C-H 的不对称伸缩振动和对称伸缩振动吸

收峰,1843cm-1和1778cm-1为酸酐基团的特征

双峰.MTA谱线中,3511cm-1和3205cm-1处分

别出现了O-H 和N-H 的吸收峰,2958cm-1处

C-H 的吸收峰明显增强,没有出现酸酐基团的特

征双峰,1693cm-1为羰基的伸缩振动峰,1207
cm-1和1037cm-1处为磺酰基的特征吸收峰.根
据以上分析结果判断,磺酸基已经通过酰胺化反应

连接在松香分子的三元氢化菲环上.

图2暋MTA 和 MDA 的FTIR谱图

图3 为 MTA 和 MDA 的1H NMR 谱 图.
MDA谱线中11.66ppm 处的宽矮峰归属于羧基,

7.29ppm 为CDCl3 溶剂峰,5.56ppm 为三元氢化

菲环上的双键氢,3.15ppm 处的三重峰为三元环

与酸酐基团之间的两个氢.MTA 谱线中没有出现

羧基峰,4.73ppm 为 D2O 溶剂峰,5.20ppm 和

3.12ppm 处的峰与上述 MDA 中的峰相对应,而

MTA在3.97~3.64ppm 处出现了-CH2CH2O
-多重峰.根据以上分析结果判断,合成产物应为

目标分散剂.

图3暋MTA 和 MDA 的1H NMR谱图

2.2暋水煤浆的表观黏度和静态稳定性

在水煤浆的制备、运输及雾化过程中,为了节

能和效率,要求浆体具有较低的黏度(小于1200
mPa·s).为了评价分散剂的减黏性能,分别制备

了不同 MTA 与 NSF 加量的水煤浆(煤浓度64
wt%)并进行了表观黏度测定,分散剂加量对浆体

表观黏度的影响如图4所示.

图4暋MTA 和 NSF加量对水

煤浆表观黏度的影响

由图 4 可见,两种分散剂均存在一 个 0.5
wt%的最优加量,在最优加量下,两种分散剂制备

的煤浆的表观黏度均达到最小值.在最优加量之后

继续提高分散剂加量,煤浆黏度均表现出略微上升

的趋势.这是由于远程静电斥力效应及近程空间位

阻效应所导致的[13].
显然,MTA 具有较优的减黏性能,在约0.25

wt%的加量时,可使浆体黏度下降至1200mPa·

s,而NSF在0.46wt%的加量下,煤浆黏度才可达

到这个数值.
水煤浆(煤浓度64wt%)的静态稳定性如表2

所示.由表2可知,MTA 浆较 NSF浆具有更佳的

稳定性,这可能是由于 MTA分子在煤粒表面直立
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的 吸 附 模 式 而 导 致 的 较 强 的 空 间 位 阻 效 应 所

致[10].
表2暋分散剂对水煤浆稳定性的影响

分散剂 分散剂加量/wt% 168h析水率/% 稳定等级

MTA 0.5 6.58 二

NSF 0.5 8.73 三

2.3暋分散剂在煤表面的吸附性能

分散剂分子吸附于煤粒表面并在煤/水界面形

成定向排列,这就改变了煤粒的表面性质,减弱了

煤粒之间较强的疏水作用力,从而有效阻止了煤粒

的团聚和沉淀.
MTA和 NSF在煤粒表面的吸附等温线如图

5所示.由图5可见,在低分散剂质量浓度下,两种

分散剂在煤粒表面的吸附量随着分散剂浓度的增

大而迅速升高,而在高分散剂质量浓度下,两种分

散剂的吸附量增加逐渐趋缓且最终形成一个平台,
这种变化趋势说明吸附曲线同样表现出Langmuir
单层吸附特征.

图5暋MTA 和 NSF在煤上的吸附等温线

采用 Langmuir等温吸附方程对图5中的吸

附等温线进行拟合,拟合结果如表3所示.Lang灢
muir方程如下:

暋暋暋暋暋暋殻/殻曓 =Kc/(1+Kc) (1)

暋暋式(1)中:洡为吸附量(mg·g-1),洡曓 为饱和吸

附量(mg·g-1),c为平衡质量浓度(mg·L-1),K
为Langmuir平衡常数.

表3暋Langmuir等温吸附方程拟合参数
分散剂 K 殻曓/(mg·g-1) R2

MTA 3.12暳10-2 0.91 0.9978
NSF 9.49暳10-2 0.49 0.9975

暋暋由表3可知,MTA 具有较大的饱和吸附量而

NSF具有较强的吸附能力[3].
NSF分子中的疏水基团与亲水基团呈线性间

隔分布[14],其疏水的萘环与煤粒表面的疏水区域

具有较强的毿电子极化作用力,萘环以平躺的方

式[6]与煤表面结合而形成分散剂分子吸附膜.较强

的毿电子极化作用力导致了较强的吸附能力,而平

躺的吸附方式导致了较薄的吸附膜和较小的吸附

量.
MTA分子中的疏水基团与亲水基团呈线性

分立分布,其疏水的三元氢化菲环与煤粒表面的疏

水区域具有相对较弱的疏水作用力,因而三元氢化

菲环以直立的方式与煤表面结合而形成分散剂分

子吸附膜.较弱的疏水作用力导致了较小的吸附能

力,而直立的吸附方式导致了较厚的吸附膜和较大

的吸附量.

2.4暋分散剂水溶液在煤表面的接触角

液体在煤表面所形成的接触角体现了煤表面

的平均可润湿性能.水与两种分散剂水溶液在煤表

面的接触角如图6所示.由图6可知,水在煤表面

的接触角为101.5曘,MTA 和 NSF均可有效降低

煤/水界面的接触角,且 MTA 水溶液对煤表面具

有相对更优的润湿性能.

图6暋水与分散剂水溶液在煤表面的接触角

MTA分子中的三元氢化菲环以直立的方式

吸附于煤粒表面,而其亲水基伸入水中进行定向排

列,所形成的较厚的吸附膜和较大的吸附量意味着

吸附层表面具有较高的亲水基团密度,从而使得煤

粒表面的性质由主要疏水转变为主要亲水,因而复

合煤粒表现出较好的可润湿性能.

2.5暋复合煤粒表面的Zeta电位

根据DLVO 理论,复合煤粒表面的Zeta电位

绝对值越高,煤粒间的静电斥力越大,水煤浆的分

散性和稳定性越好.MTA 和 NSF复合煤粒表面

的Zeta电位随分散剂加量变化的影响情况如图7
所示.

由图7可知,在未加分散剂时,神府煤表面的

Zeta电位为-12.8mV,两种分散剂均可提升煤粒

表面的Zeta电位绝对值,而 MTA 较 NSF的提升

效果更为显著.

MTA在煤粒表面直立的吸附方式不仅导致

了较厚的吸附膜和较大的吸附量,而且也使复合煤

粒表面形成了较高的-SO3
- 密度,因而使得复合

煤粒表面显示出较高的Zeta电位绝对值.
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图7暋分散剂浓度对煤表面Zeta电位的影响

3暋结论

(1)MTA 分散剂具有优良的减黏和稳定性

能,MTA水煤浆的应用性能优于对照分散剂 NSF
制备的水煤浆.

(2)两种分散剂在煤表面的吸附行为均服从

Langmuir模型;相对于 NSF,MTA 表现出较高的

吸附量以及较强的润湿和荷电性能.
(3)MTA分子中三元氢化菲环以直立的吸附

方式与煤粒表面结合,所形成的较强的空间位阻效

应、润湿效应和静电斥力效应是其具有较优应用性

能的主要原因.
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磷化铟微球的制备、表征及其性能

刘淑玲,韩晓莉,仝建波,朱红姣
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摘暋要:以四水合氯化铟和白磷为主要原料,水和二乙烯三胺(DETA)为混合溶剂,通过溶剂

热法制备出磷化铟(InP)纳米微球,并用 X射线粉末衍射仪和 X 射线光电子能谱仪对产物的

物相和表面元素组成进行了表征,同时用扫描电子显微镜和透射电子显微镜对产物的形貌和

尺寸进行了表征.结果表明,所得到的产物为尺寸均一的直径为500nm 左右的立方相InP实

心微球.为了得到最佳的制备条件,我们还进行了一系列温度和时间的条件实验,最终确定最

佳条件为180曟,16h.最后通过紫外灢可见分光光度计和荧光分光光度计对产物的光学性能

进行了研究.
关键词:磷化铟;溶剂热;荧光性能

中图分类号:O614暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesis,characterizationandoptical
propertiesofInPmicroscopes

LIUShu灢ling,HANXiao灢li,TONGJian灢bo,ZHU Hong灢jiao

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

Abstract:Inthisarticle,InPmicroscopeswerepreparedat180曟for16hoursthroughasol灢
vothermalmethod,InCl3·4H2Owasusedasthemainrawmaterial,deionizedwaterandDE灢
TAasthesolvent.Theas灢obtainedsampleswerecharacterizedbyXraypowderdiffraction
(XRD)andX灢rayphotoelectronspectroscopy(XPS),Field灢EmissionScanningElectronMi灢
croscope(FE灢SEM),transmissionelectronmicroscopy(TEM).Andaseriesofconditionalex灢
perimentsweredone.Finally,thephotoluminescence(PL)spectrumandphoto灢catalyticper灢
formanceofInPmicroscopeswereanalysized.
Keywords:InP;solvothermal;photoluminescence

0暋引言

作为一种重要的栿灢桋族半导体材料,磷化铟

(InP),常温下的禁带宽度为1.35eV[1],由于其具

有较高的高热导率、高载流子迁移率、较高的激子

波尔半径(15nm)以及对大于其禁带宽度的光子
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吸收系数很大等诸多优异的性能,被广泛应用到电

子和光电设备中,例如光纤通讯、太阳能电池、生物

传感器等[2灢5].
水热/溶剂热法,作为一种重要的制备纳米材

料的方法,由于其具有操作简单、安全、消耗低廉,
且原材料大多为低毒性的无机物,避免了有机物的

挥发等优点[6灢8],被众多研究者广泛应用.例如:

1996年,谢毅课题组首次采用磷化钠与氯化铟在

甲苯溶液中反应,同时选择用醚类作为配位剂,成
功地制备出纳米级InP[9].2002年,钱逸泰课题组

通过四水合氯化铟与黄磷在氨水中反应,硬脂酸钾

作为表面活性剂,制得直径为180nm 左右的纳米

球[10].2009年,钱逸泰课题组再次通过在水灢乙醇

胺体系中,硼氢化钠作为还原剂,制得InP 空心

球[11].2012年,刘海瑞课题组通过碘单质还原,以
丙酮、正丁醇为溶剂,CTAB为表面活性剂,制备出

花状的InP[12].本文采用水和二乙烯三胺作为混合

溶剂来制备磷化铟微球,并通过研究不同的反应条

件对产物形貌和微观结构的影响,确定该反应体系

下的最佳工艺条件.
本课题以四水合氯化铟、白磷为原料,水和二

乙烯三胺为混合溶剂,硼氢化钾为还原剂,采用简

单的溶剂热方法制备了尺寸均一的InP实心球.利
用X射线衍射(XRD)和 X射线能谱(XPS),扫描

电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)对产

物进行表征,并对其荧光和光催化性能进行了研

究.

1暋实验部分

1.1暋主要实验试剂和仪器

(1)主要试剂:氯化铟(InCl3·4H2O,成都阿

尔法金属材料有限公司)、白磷(P4,天津市河东区

红岩试剂厂)、硼氢化钾(KBH4,天津市福晨化学

试剂厂)、二乙烯三胺(DETA,天津市福晨化学试

剂厂)、苯(C6H6,天津市河东区红岩试剂厂)、无水

乙醇(C2H5OH,天津市河东区红岩试剂厂).所用

的原料均为分析纯且未经进一步的纯化处理,水为

二次蒸馏水.
(2)主 要 仪 器:日 本 Rigaku 公 司 的 D/

max2200PC型 X 射线衍射仪;英国的 AXISSU灢
PRA型 X光电子能谱仪;日本日立公司的S灢4800
型环境扫描电子显微镜;美国 Fei公司的 G2F20
S灢TWIN型透射电子显微镜;日本日立公司的 F灢

4600型荧光分光光度计.

1.2暋实验方案

准确称取1mmol四水合氯化铟(0.2932g)
溶于盛有10mL去离子水的烧杯中,搅拌使其完

全溶解.10min后加入5mL二乙烯三胺继续搅

拌,随后加入4mmol硼氢化钾(0.2252g),部分

铟离子被还原为铟单质,此时溶液由之前的乳白色

变为黑色,搅拌10min后,将其转移至20mL聚

四氟乙烯内衬中,加入一定量的白磷,将内衬放入

不锈钢釜壳中封釜,在160曟~200曟反应若干小

时.待其自然冷却后,用苯、乙醇、去离子水交替洗,

60曟下真空干燥24h.

1.3暋光催化性能测试

首先,于500mL容量瓶中配置浓度为1.0暳
10-5 mol/L的刚果红溶液,并将其作为目标降解

物,来评定InP微球的光催化性能.量取50mL上

述刚果红溶液,加入光化学反应仪中,加入0.05g
催化剂粉末,暗处磁力搅拌,确保达到吸附平衡30
min后,开启光源(选择500W 汞灯作为光源),每
隔10min取出4mL进行离心分离,最后用紫外

可见分光光度计(DR灢5000)测试其吸光度,扫描波

长范围200~800nm;测试数据,根据数据作图.

2暋结果与讨论

2.1暋物相表征

图1为InP的 X射线衍射图.从图1可以看

出,产物的所有衍射峰都可以指标化为立方相结构

的InP(PDF#32灢0452,a=4.299痄,c=7.01痄).
且在2毴为26.28曘,43.60曘,51.61曘的衍射峰分别

对应为InP的(111)、(220)、(311)晶面.所有衍射

峰峰型尖锐,强度较高,并没有其它的杂质峰,说明

InP单体结晶度较好,纯度较高.

图1暋磷化铟(InP)的 XRD图
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采用XPS来表征产物的表面元素的价态,结
果如图2所示.其中,图2(a)和(b)分别为In3d和

P2p图.从图2(a)可以看出,InP的In3d5/2 和

In3d3/2的结合能分别位于444.0eV 和451.55
eV,这与XPS手册中In3+ 的特征峰相一致[13].图

2(b)为InP的 P2p的谱图,P2p的结合能位于

129.2eV(2p3/2),并在129.9eV(2p1/2)处出现

一个肩峰,与磷化铟的峰相对应[10].此外,134.0
eV 左右出现一个相对较宽的峰,这可能是由于

InP表面被氧化的PO4
3- 的峰[14],InP在空气中极

易被氧化为InPO4.

(a)In3d的单谱图

(b)P2p的单谱图

图2暋磷化铟(InP)的 XPS图

2.2暋形貌分析

产物的形貌和尺寸采用扫描电子显微镜和透

射电子显微镜进行观察,如图3所示.图3(a)是

InP的低倍数下扫描电镜图片,从图3(a)可以看

出,所制备的纳米微球尺寸均一,其直径约为500
nm.图3(b)为高倍数下InP的扫描电镜图片,由
图3(b)可知,微球的表面不是很光滑,在表面上能

够清楚的看到一些颗粒,表明球形结构是由大量的

小颗粒自组装而成.图3(c)和(d)为InP微球的透

射电镜图片.从图3(c)和(d)可以看出,所制备的

微球为实心球,直径为500nm,与扫描电镜观察到

的结果一致.

(a)InP微球的低倍数SEM 图 (b)InP微球高倍数SEM 图

(c)InP微球的低倍 TEM 图 (d)InP微球的高倍 TEM 图

图3暋磷化铟纳米微球的SEM 和 TEM 图

由于反应参数对产物的物相、形貌、性能等都

有很大影响,为了得到性能优异的产物,我们做了

一系列的单因素条件实验,其中包括磷源加入量、
反应时间、反应温度.

2.3暋反应参数对产物的物相和形貌影响

2.3.1暋磷源加入量的影响

为了确定最佳磷源加入量,本文做了不同磷源

加入量的单因素实验.图4为不同磷源加入量的物

相图.

图4暋不同磷源加入量的 XRD图

从图4可以看出,当磷源加入量为0.3g时,
产物中除了有目标产物InP,还有部分未反应的In
单质.当磷源加入量增加到0.6g时,产物为纯的

目标产物InP.当磷源进一步增加到0.9g时,反应

釜中有剩余的白磷,说明加入的磷过剩.因此最终

确定最佳磷源加入量为0.6g.
2.3.2暋反应温度对产物物相的影响
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反应温度对产物的物相和形貌都有很大的影

响.图5为其它反应条件不变,不同反应温度下的

单因素实验.由金属铟的熔点为157曟,所以该反

应的最低反应温度设定为160曟.当反应为160曟
时,所得的产物物相图如图5(a)所示,除了有立方

相的磷化铟(PDFNo.32灢0452)之外,还有许多杂

峰,产物的形貌图如图5(b)所示,大部分为粘连的

球形结构,部分产物并未完全分离.当反应增加为

180曟时,产物的物相如图5(a)所示,所有的衍射

峰均与标准卡片值相对应,且衍射峰强度较高.产
物的形貌如图5(c)所示,从图5(c)中可以看出产

物为均一的直径为500nm 的实心球.当反应温度

进一步增加为200 曟时,产物的物相图较180 曟
时,无明显变化,但形貌如图5(d)所示,实心球的

直径增大到1毺m 左右,且球体表面的小颗粒较

大.因此本实验的最佳反应温度为180曟.

(a)不同反应温度下的 XRD图 (b)160曟的SEM 图

(c)180曟的SEM 图 暋暋(d)200曟的SEM 图

图5暋不同反应温度下的 XRD和SEM 图

2.3.3暋反应时间对产物形貌的影响

图6为不同反应时间得到的磷化铟扫描图片.
为了了解磷化铟微球的形成过程,本文研究了不同

反应时间下产物的扫描电镜图片.当反应为5h时

(如图6(a)所示),我们可以看到大部分产物是一

些不规则的团聚体,少部分为纳米微球.当反应时

间延长至10h(如图6(b)所示)时,产物中大部分

组装成纳米微球,但尺寸不均一,且团聚现象较为

严重.当时间进一步延长到16h(如图6(c)所示)
时,产物由尺寸均一的纳米微球组成,分散性较好.
因此,最佳反应时间为16h.

2.4暋溶剂热合成磷化铟机理的初步分析

实验过程中,加入还原剂时,溶液中有大量气

泡产生,同时溶液由透明色变为黑色,因此推测硼

氢化钾将氯化铟还原为铟单质.当反应液被转移到

180曟的环境下时,铟单质会聚集成小液滴,白磷

(a)5h

(b)10h

(c)16h

图6暋不同反应时间的SEM 图

与聚集的小液滴反应生成磷化铟纳米晶(铟单质的

熔点157曟,磷单质的熔点44.1曟),磷化铟纳米

晶自组装成磷化铟纳米微球.反应方程式[15]如下:

暋暋暋暋暋暋暋In3+ KBH
曻
4
In暋暋 (1)

暋暋暋4In+P4 曻
暋暋暋

4InP(nanocrystals) (2)

InP(nanocrystals)aggreg
曻

ation
InP(microscopes) (3)

2.5暋磷化铟微球的性能测试

2.5.1暋磷化铟微球的紫外灢可见吸收光谱

半导体纳米粒子随尺寸的减小,能级将发生改

变,吸收光谱也发生蓝移.图7为磷化铟微球的紫

外灢可见吸收光谱.从图7可以看出,样品的吸收峰

为196nm 左右;从图7还可以看到,样品的吸收

边相 对 于 块 体 InP(970nm)发 生 了 显 著 的 蓝

移[16].吸收光谱上较长拖尾可能是由于InP微粒

尺寸分布不均匀造成的非均匀增宽及空穴、表面态
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影响所致,也可能是纳米晶粒内部或表面缺陷引起

的[17].

图7暋磷化铟(InP)的紫外灢可见吸收光谱

2.5.2暋磷化铟微球的荧光性能测试

图8为180曟、16h下制备的磷化铟微球的激

发波长为388nm 的荧光光谱图.从图8可以看

出,磷化铟微球在598nm 左右出现一个较强的吸

收峰,产生了明显的蓝移(块体InP918nm,1.35
eV,300K),成功地扩宽了磷化铟的应用范围.对
于蓝移的具体原因,可能是由于量子尺寸效应,晶
体缺陷,微球表面的库伦效力等综合作用的结果.
此外,纳米颗粒的界面原子的比例非常高,导致不

饱和键、悬挂键和缺陷非常多,这就导致界面原子

间键长和颗粒内部键长不同,庞大的界面上各处的

结构也存在很大的差异,会引起键长分布在很宽的

一个范围内,这也会导致蓝移的发生[18].

图8暋磷化铟(InP)的荧光光谱图

2.5.3暋磷化铟微球的光催化性能

图9为磷化铟微球对有机染料刚果红的光催

化降解图.将反应液放入暗环境中吸附30min,以
确保其达到吸附灢脱附平衡,从图9可以看出,吸附

30min后吸附率为14.78%.随后将反应液转入到

光化学反应仪中用500 W 汞灯进行照射,同样每

隔10min取样.当反应90min后,降解率达到了

45.02%.

图9暋磷化铟(InP)对刚果红的降解曲线图

3暋结论

(1)通过水热/溶剂热法成功地制备出了磷化

铟微球,并对其制备的工艺条件进行了探索,得出

最佳制备条件为180 曟,16h,磷源加入量为0.6
g,并对其进行了物相、形貌表征.

(2)以刚果红为研究对象,研究了磷化铟的光

催化性能,结果表明,磷化铟对刚果红有一定的降

解效果,90min后,降解率可达到45.02%.此外,
磷化铟微球表现出较好的荧光性能.
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基于3灢(3灢羧基灢苯氧基)邻苯二甲酸与Cd(II)
的配位聚合物的合成、结构及性质

张亚男,张暋鹏,殷海菊,成暋晶

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以合成具有荧光性能的配合物为目的,选用了三羧酸类有机配体3灢(3灢羧基灢苯氧基)
邻苯二甲酸(H3cppa),与过渡金属Cd(II)在水热145曟的条件下合成新颖结构的配合物[Cd
(Hcppa)(H2O)2(CH3OH)]n.配合物通过 X射线单晶衍射仪、TGA、FTIR、PXRD、荧光等对

配合物的结构及性能进行了表征.分析表明:配位聚合物为一维链状结构,通过分子间弱作用

力形成了三维网状结构,具有良好的热稳定性和荧光性能.
关键词:3灢(3灢羧基灢苯氧基)邻苯二甲酸;配合物;荧光

中图分类号:TQ311暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesis,crystalstructuresandpropertiesofCd灢coordination
polymersbasedon3灢(3灢carboxy灢phenoxy)phthalicacid

ZHANGYa灢nan,ZHANGPeng,YIN Hai灢ju,CHENGJing

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inordertogetwithfluorescencepropertyofcoordinationpolymer.Acoordination
polymerbasedonanewtricarboxylateligand3灢(3灢carboxy灢phenoxy)phthalicacid(H3cppa)
andcadmium(II),namely[Cd(Hcppa)(H2O)2(CH3OH)]n,hasbeensuccessfullysynthe灢
sizedviasolvothermalreactionsundertheconditionof145 曟.Thecoordinationpolymer
formsathreedimensional(3D)supramolecularstructurelinkedbyintermolecularhydrogen
bondsbasedon1Dchains.Additionally,thecompoundshadthegoodthermalstabilityprop灢
ertyandthestrongfluorescence,andcharacterizedbyX灢raysinglecrystaldiffraction,FTIR,
PXRD,TGAandfluorescence.
Keywords:3灢(3灢carboxy灢phenoxy)phthalicacid;coordinationpolymer;fluorescenc

0暋引言

金属灢有机配位聚合物作为新一代的功能材

料,由于其繁杂多变的空间构型和丰富的拓扑结

构,得到了学术界和工业界的广泛关注.它是由金

属离子和有机桥联配体通过配位键或其它弱作用

力自组装而形成的具有一维、二维、三维周期性网

状结 构 的 金 属 有 机 配 位 聚 合 物[1灢5].在 光 学 材
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料[6灢8]、生物医药材料[9灢14]、磁性材料[15,16]、催化材

料[17,18]等诸多方面具有广泛的应用前景.
近十年来,功能性金属灢有机配位聚合物在设

计和合成方面积累了丰富的经验,并取得了令人瞩

目的研究成果[19].在构筑配合物时,有机羧酸类配

体是最为常见的有机配体.以多变灵活的配位方式

与金属离子键合,并且具有较高的化学稳定性和热

稳定性.羧酸类配合物的组装、结构稳定和堆积均

依赖于分子间存在的弱作用力(氢键),从而构筑出

结构新颖的高维度的金属灢有机配位聚合物[20,21].
本文以合成具有荧光性能的过渡金属配合物

为目的,选用具有刚性骨架的3灢(3灢羧基灢苯氧基)
邻苯二甲酸(简称 H3cppa,如图1所示)为有机配

体.其与金属盐反应具有不同的构象和协调模式,
使构筑的配合物的结构具有多样性,已经合成出

[Cd(Hcppa)(bib)]n、[Zn(Hcppa)(bib)0.5]n
[22].

对于过渡金属离子荧光性能的研究主要集中在具

有d10电子层的 Zn2+ 、Cd2+ 、Cu2+ 、Ag+ 金属离子

中,本文选用Cd2+ 为中心离子与有机配体在水热

条 件 下 构 筑 配 合 物 [Cd (Hcppa)(H2O)2
(CH3OH)]n.通过X灢射线单晶衍射仪、红外、XRD
对该配合物的结构进行了分析,通过热重、荧光对

该配合物的性能进行了表征.

图1暋3灢(3灢羧基灢苯氧基)邻苯二甲酸

(H3cppa)的结构式

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:3灢(3灢羧基灢苯氧基)邻苯二甲酸

(化学纯,济南恒化科技有限公司);四水合硝酸镉

(分析纯,济南恒化科技有限公司);甲醇(分析纯,
天津百世化工有限公司);蒸馏水(分析纯,自制).

(2)主要仪器:BrukerSmartApexIICCDX灢
射线单晶衍射仪(德国,布鲁克公司);EQINOX55
型红外光谱仪(德国,布鲁克公司);VarioELIII
元素分析仪(德国,艾乐曼公司);RigakuRU200X灢
射线粉末衍射仪器(日本,理学公司).
1.2暋配合物[Cd(Hcppa)(H2O)2(CH3OH)]n 的

合成

用分析天平称取 H3cppa(0.05mmol,0.0153

g)和Cd(NO3)2·4H2O (0.05mmol,0.0154g
),将药品置于25mL的小烧杯中,加入6mL水和

3mL甲醇并用 NaOH (0.5mmol)溶液将pH 调

至7,加入磁子置于磁力搅拌器上不断搅拌,至完

全溶解后将溶液转移到25mL的聚四氟乙烯反应

釜内,以10曟/h的速度程序升温至145曟,恒温

72h后再以程序降温(10曟/h)的方式降至室温,
降温结束后得到块状透明晶体.重复单元为CdC16

H16O10,元素分析(%):理论计值:C:39.94;H:

3.33.实验值:C:39.96;H:3.37.
红外光谱如图2所示.经 KBr压片后测得红

外光谱数据,分别为:3143cm-1,1667cm-1,

1523cm-1,1458cm-1.3143cm-1处的吸收峰为

羧基中的 O-H 伸缩振动吸收峰,峰形较宽,说明

该配位聚合物结构中通过分子间缔合形成了氢键;

1667cm-1处的吸收峰为C =O 的伸缩振动吸收

峰,由于苯环共轭的影响,使 C=O 吸收峰向低波

数方向位移;1523cm-1处的吸收峰为芳香酯的环

振吸收峰;1458cm-1处的吸收峰为 O-H 键弯曲

振动吸收峰.因此,通过对红外光谱数据的分析可

知,配合物中含有 ArCOO-,-C=O,-COOH
等官能团.

图2暋配合物的红外光谱图

1.3暋配合物晶体结构的测定

室温下将晶体置于显微镜下进行观察,挑选出

一个透光度强,大小适中,无裂纹的晶体.将挑选出

的配合物晶体黏在涂有凡士林的特制毛细管的顶

端,安装在 BrukerSmart灢APEX栻CCDX灢Ray单

晶仪上,用经石墨单色器单色纯化的 Mo灢K毩射线

(毸=0.071073nm),以氊的扫描方式扫描配合物,
然后收集衍射点数据,经过吸收校正和LP校正之

后利用直接法进行解析.晶体结构中,全部非氢原

子坐标和各向异性温度因子、氢原子坐标及各向同
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性温度因子等经过全矩阵最小二乘法进行精修,全
部计算经由SHELXL灢97程序包完成.配合物的晶

体学数据如表1所示,主要的键长键角分别如表2
和表3所示,表4为配合物的氢键表.

表1暋配合物的晶体学数据表
[Cd(Hcppa)(H2O)2(CH3OH]n 晶体学数据

化学式 CdC16H16O10

分子量 480.70
晶系 Monoclinic

空间群 P21/c
a/痄 6.3614(3)

b/痄 30.4567(12)

c/痄 10.5662(4)

毩/(曘) 90.00

毬/(曘) 121.873(2)

毭/(曘) 90.00
V/痄3 1738.50(13)

Z 4
Dcalcd/(g·cm-3) 1.837

毺/mm-1 1.311
F/000 960.0
T/K 293(2)

衍射点收集 22593/3065
Goof 1.072

R [I>2氁(I)] R1=0.0308
wR2=0.0760

R (alldata) R1=0.0326
wR2=0.0774

暋暋R1=暺||Fo|-|Fc||/暺|Fo|
暋暋wR2=[暺w(Fo2- Fc2)2/暺w(Fo2)2]1/2

表2暋配合物的主要键长数据表
主要键长数据/痄

Cd(1)灢O(8) 2.256(2)

Cd(1)灢O(4)#1 2.258(2)

Cd(1)灢O(7) 2.344(2)

Cd(1)灢O(9) 2.404(2)

Cd(1)灢O(6) 2.447(2)

Cd(1)灢O(10) 2.236(3)

表3暋配合物的主要键角数据表
主要键角数据/(曘)

O(10)灢Cd(1)灢O(8) 89.61(11)

O(10)灢Cd(1)灢O(4)#1 119.69(11)

O(8)灢Cd(1)灢O(4)#1 109.15(11)

O(10)灢Cd(1)灢O(7) 144.66(10)

O(8)灢Cd(1)灢O(7) 94.02(9)

O(4)#1灢Cd(1)灢O(7) 92.18(8)

O(10)灢Cd(1)灢O(9) 88.16(8)

O(8)灢Cd(1)灢O(9) 169.05(9)

O(4)#1灢Cd(1)灢O(9) 81.20(8)

O(7)灢Cd(1)灢O(9) 81.72(8)

O(10)灢Cd(1)灢O(6) 91.35(10)

O(8)灢Cd(1)灢O(6) 83.73(9)

O(4)#1灢Cd(1)灢O(6) 145.55(8)

O(7)灢Cd(1)灢O(6) 54.32(7)

O(9)灢Cd(1)灢O(6) 85.61(8)

暋暋对称代码:#1x-1,-y-1/2,z-1/2;#2x+1,-y-1/2,
z+1/2.

表4暋配合物的氢键表
D灢H…A d(D灢H)d(H…A)d(D…A)<(DHA)

O(2)灢H(2)…O(6)#1 0.82 1.82 2.6316 173
O(8)灢H(8A)…O(9)#2 0.85 1.96 2.7669 158
O(8)灢H(8B)…O(7)#2 0.85 2.21 2.7733 123
O(9)灢H(9A)…O(1)#3 0.88 1.86 2.7172 163
O(9)灢H(9B)…O(5)#4 0.88 1.89 2.7557 166
O(10)灢H(10)…O(4)#5 0.85 1.93 2.7725 177

暋暋对称代码:#11-x,-y,2-z;#2 -1+x,y,z;#31-x,
1/2+y,3/2-z;#4x,1/2-y,-1/2+z;#5x,1/2-y,1/2+z.

2暋结果与讨论

2.1暋配合物的晶体结构

通过X灢射线单晶衍射分析可知,配合物为一

维链状结构,单斜晶系,P21/c空间群.由图3的配

位环境图可知,配体部分脱去质子形成 Hcppa2- ,
其单胞中含有一个 Cd2+ 和一个 Hcppa2- 配体,两
分子的配位水,一个甲醇分子.Cd(II)与七个氧原

子配位,其中两个 O 原子来源于配位水分子(O8、

O9),一个 O 原子来源于甲醇分子中的羟基氧

(O10),剩余的四个 O 原子来源于两个羧基(O4、

O5、O6、O7),且这两个羧酸分别来源于两个配体.
每个配体中的两个羧酸与 Cd(II)通过双齿螯合的

方式进行配位.CdO7 呈现出一个扭曲的八面体构

型.两个Cd(II)原子间的距离为6.006(4)痄.Cd灢O
键的键长范围2.236(3)~2.447(2)痄.

图3暋配合物的配位环境图

如图4所示,两个相邻的 Cd(II)通过同一配

体上两个羧酸基团中的四个氧原子(O4、O5、O6、

O7)相连形成一维链状结构.通过分子间弱相互作

用力———氢键,将一维结构连接成二维和三维结

构,如图5和图6所示(虚线部分为氢键).
通过对配合物结构的简化,进一步解释配合物

的结构.对拓扑图进行分析可知,该拓扑图将金属

离子Cd(II)作为节点,将有机配体视为连接线,如
图7(a)所示,配合物为一维曲折的链状结构.在图
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7(b)中,用分子间弱作用力氢键将沿b轴方向的

一维链状结构连接成二维层状结构,沿c轴方向通

过另外一种氢键将二维的层状结构连接成三维网

状结构,其拓扑符号为(4,6),如图7(c)所示.

图4暋配合物的一维链状图

图5暋配合物的二维层状结构图

图6暋配合物的三维网状结构图

2.2暋配合物的 X灢射线粉末衍射分析(XRD)

为了保证收集的配位聚合物的样品纯度,在进

行性质测试前,首先在室温下对配合物的粉末样品

进行了X灢射线粉末衍射分析(PXRD).将配合物样

品的PXRD图谱与通过单晶模拟得到的PXRD图

谱进行对比分析,两者主要的峰位置基本吻合,如
图8所示.这说明收集的配位聚合物是单一的,所
合成产物的纯度很高,可以用于后续的性质表征.

2.3暋配合物的热稳定性分析

对所合成的配位聚合物进行热重(TGA)分

析,配位聚合物的热重曲线如图9所示,从室温到

(a)一维拓扑图 (b)二维拓扑图 (c)三维拓扑图

图7暋配合物的拓扑图

图8暋X灢射线粉末衍射分析谱图对比

73曟配合物出现6.76%的质量损失,这对应于结

构中的甲醇分子.从73 曟到298 曟配合物出现

7.61%的质量失重,这对应于结构中的两个配位水

分子.在失去配位水分子和甲醇分子后,配体有机

骨架迅速坍塌,分解之后的分子量呈现缓慢下降趋

势,最后 配 合 物 分 解 为 氧 化 物,剩 余 物 可 能 为

CdO,实验值为26.94%与理论值26.71%刚好吻

合.

图9暋配合物热重曲线
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2.4暋配合物的荧光性质分析

过渡金属配位聚合物的发光主要依赖于具有

刚性骨架的多元羧酸配体,其配体自身能吸收紫外

辐射后发射荧光,与具有d10电子组态的Cd(II)形
成配位作用使电子能级发生变化,增加了配体芳环

框架的刚性,从而增强金属灢有机配位聚合物的荧

光性能.对配合物以及有机配体 H3cppa的固体样

品进行了固态荧光光谱测试,其结果如图10所示.
在激发波长为330mm 时,配合物和配体的最大荧

光发射峰分别在368nm、432nm,配合物相对于配

体的荧光蓝移并且增强.因此将配位聚合物发光归

结于电荷从金属离子移向配体,归属于 MLCT.

图10暋配合物与配体的荧光光谱图

3暋结论

以三羧酸3灢(3灢羧基灢苯氧基)邻苯二甲酸与过

渡金属离子Cd(II)在水热条件下构筑了具有新颖

结构配合物[Cd(Hcppa)(H2O)2(CH3OH)]n.结
构分析表明,分子间相互作用力灢氢键对3D网络状

结构的构建和晶体的稳定性具有重要作用.通过

TGA和荧光对具有三维结构的配位聚合物进行性

质表征,其具有较好的热稳定性能和荧光性能.因
此,配合物可作为荧光材料,在荧光探针、生物医

学、发光器件等方面都有着潜在的应用价值.
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含酰胺基阳离子双子表面活性剂的合成及性能
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摘暋要:以芥酸酰胺丙基二甲胺(芥酸PKO)和环氧氯丙烷为原料,在弱碱催化条件下制备了

联接基团含羟基、疏水链中含酰胺基的阳离子双子表面活性剂(Gemini灢AH).利用红外(FI灢
IR)、核磁(1H NMR)和元素分析法(EA)对产物的结构进行表征;通过表面张力法和紫外吸收

光谱(UV)测定了产物的物化性能,测试结果显示产物的表面张力为24.8mN·m-1,临界胶

束浓度(cmc)为1.0暳10-5 mol·L-1,且 UV灢Vis测试结果表明 Gemini灢AH 溶液具有显著的

增色效应.测试 Gemini灢AH 水凝胶的黏度行为.
关键词:阳离子双子表面活性剂;临界胶束浓度(cmc);增色效应;黏度

中图分类号:TQ423.12暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisandpropertiesofcontainingamide
cationicgeminisurfactant
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(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;2.PetroleumEngineeringTechnologyRe灢
searchInstituteofShengliOilfield,SINOPEC,Dongying257000,China)

Abstract:Cationicgeminisurfactantwhichcontainedamidegroupinmain灢chainandhydroxyl
inlinkinggroup(abbreviatedasGemini灢AH),waspreparedfromerucicacidamidepropy灢
ldimethylamine(ErucicacidPKO)andepichlorohydrinundertheconditionofalkalinecatal灢
ysis.ItsstructurewascharacterizedbyFlouriertransformationinfraredspectroscopy (FI灢
IR)、protonnuclearmagneticresonancespectroscopy (1H NMR)andelementalanalysis
method(EA).Thephysico灢chemicalpropertiesoftheGemini灢AH wererevealedthatthe
surfacetensionandthecriticalmicelleconcentration(cmc)was24.8mN·m-1and1.0暳
10-5 mol·L-1respectively,viasurfacetension measurementandultravioletspectroscopy
(UV).Atthesametime,theremarkablehyperchromiceffectofGemini灢AHsolutionwasde灢
pictedthroughUV.Inaddition,thehydro灢gelviscosityofGemini灢AH wasalsomeasured.
Keywords:cationicgeminisurfactant;criticalmicelleconcentration (cmc);hyperchromic
effect;viscosity
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0暋引言

双子表面活性剂通过联接基团把传统意义上

两个(或者三个)单体表面活性剂连接起来,克服了

传统表面活性剂由于离子头基间电荷斥力所引起

的分离倾向,表现出优越的性能,如更低的临界胶

束浓度、良好的增溶性、其水溶液具有特殊的相行

为和流变性等特性[1灢5].随着绿色化学理念的深入,
生物降解型表面活性剂受到普遍关注[6,7],含酰胺

基表面活性剂作为可降解表面活性剂的主要来源.
文献报道,以酰胺基团为联接基团的阳离子季铵盐

型双子表面活性剂表现出良好的生物降解性和润

湿性[8灢10].也可将酰胺基团引入疏水长链中[11,12],
以羟基为联接基团,作为极性基团的酰胺基和羟基

通过分子间氢键的相互作用,增强表面活性剂间的

内聚能力,使表面活性剂分子紧密排布,表现出超

低的临界胶束浓度(cmc)[13灢15].这种超低cmc的

双子表面活性剂作为一种高效低成本的驱油剂可

应用在三次采油中[16,17].联接基团带有羟基、疏水

链含酰胺键的这类阳离子 Gemini表面活性剂,其
合成环境均在酸性条件下[18],合成过程会对设备

造成腐蚀.本文在碱性催化、无溶剂条件下,以环氧

氯丙烷和芥酸酰胺丙基二甲基为原料合成联接基

团带有羟基、疏水链含酰胺键的阳离子双子表面活

性剂 Gemini灢AH,表面张力法和 UV 测试表明该

产物具有较低的cmc值,并测试了其水凝胶的黏

度行为.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:环氧氯丙烷,分析纯,天津市科

密欧化学试剂有限责任公司;芥酸酰基丙基二甲基

叔胺(简称芥酸PKO)为实验室自制,测试前在正

丙醇灢丙酮混合溶剂中重结晶三次,结晶物置于低

温真空烘箱中烘干,得到淡黄色固体粉末.
(2)主要仪器:红外光谱利用德国Bruker公司

VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪测量,溴化

钾压片法;氢核磁共振谱通过德国 Bruker公司

ADVANCE栿 400 MHz核磁共振波谱仪测量,

CDCl3 为溶剂,TMS为内标;元素含量分析通过德

国Elementar公司有机元素分析器测试;cmc值

测定使用德国 Krussk100全自动表面张力仪测

定;使用日本 HORIBAFluoroMax灢4P 荧光磷光

热释光谱仪验证产物的cmc值,荧光发射波长为

335nm,波长范围350~450nm,扫描间隔和狭缝

距离均为1nm,以芘为荧光探针;动态光散射测试

利用英国 Malvern公司ZetasizerNANO灢ZS90纳

米粒度表面电位分析仪测试;紫外光谱利用美国安

捷伦Cary100紫外灢可见分光光谱仪测量胶束聚集

对毸max和 A的影响,并验证cmc.

1.2暋合成路线

Gemini灢AH 的反应机理如图1所示.将芥酸

PKO(33.8g,0.08mol)置于三口烧瓶中,在机械

搅拌下升温至70曟,将环氧氯丙烷(3.88g,0.042
mol)与氢氧化钾(0.15g)的混合物滴入反应体系,

90曟下反应8h,得到褐色膏体,在真空干燥箱干

燥24h,用正丙醇灢丙酮乙醇重结晶3次,得淡黄色

粉末产品即为 Gemini灢AH.

图1暋Gemini的合成机理

2暋结果与讨论

2.1暋红外吸收光谱分析

Gemini灢AH 的红外吸收光谱如图2所示.由
图2可知,芥酸PKO 谱图中3316cm-1和1639
cm-1分别是-NH 伸缩振动吸收峰和 C=O 伸缩

振动吸收峰(酰胺I峰),均是仲酰胺的特征吸收

峰;1542cm-1-NH 面内弯曲振动吸收峰重叠峰

(酰胺II峰);2921和2854cm-1分别是-CH3 和

-CH2 伸缩振动峰,1463cm-1是-CH2 弯曲振

动峰,713cm-1是(CH2)n 的特征吸收峰.与芥酸

PKO红外谱图对比,Gemini灢AH 在3486~3183
cm-1出现较宽的吸收峰,这是-OH 和-NH 伸

缩振动吸收峰.联结基团含有-OH,体系中氢键

缔合能力增强形成较宽的吸收峰,并向低波数位

移;1099cm-1是仲醇C-O伸缩振动吸收峰;948
cm-1是季铵盐(C-N)的特征吸收峰.红外数据表

明已成功合成含酰胺基 Gemini表面活性剂.
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图2暋红外吸收光谱图

2.2暋氢核磁共振谱分析

Gemini灢AH 的核磁共振谱如图3所示.由图3
(a)可知,芥酸 PKO 的氢原子的化学位置归属如

下:6.96(s,1H,H23),5.36(t,2H,H9,10),3.35
(dd,2H,H24),2.40(t,2H,H26),2.25(s,6H,

H28,29),2.16(m,2H,H21),2.03(dd,4H,H8,

11),1.65(ddd,2H,H25),1.27(s,(CH2)n),0.89
(t,3H,H1).

通过对比芥酸PKO的核磁谱图,由图3(b)可
知,Gemini灢AH 的氢原子的化学位置归属如下:

4.33(s,1H,H31),3.67~3.73(ddd ,4H,H30,

33),2.71(d,1H,H32).

(a)芥酸PKO的核磁共振谱图

(b)Gemini灢AH 的核磁共振谱图

图3暋核磁共振氢谱

2.3暋有机元素分析法分析

Gemini灢AH 的有机元素分析法分析结果如表

1所示.由表1可知,Gemini灢AH 中 C、H、N 含量

略高于理论值,因为原料芥酸 PKO 可能少量残

留.样品重复测定三次,且三次平行数据的相对标

准偏差(RSD)均小于1.10%,测试结果表明成功

合成 Gemini表面活性剂.
表1暋分析元素分析法测定Gemini灢AH

的C、H、O、N含量
C H O N

理论值/% 75.83 12.64 6.21 5.32
实测值/% 75.91暲0.03712.68暲0.015 6.04暲0.007 5.37暲0.005
RSD/% 1.09 0.63 0.39 0.37

2.4暋表面张力法

使用表面张力法测定Gemini灢AH 的表面张力

和cmc值,结果如图4所示.由图4 可知,随着

Gemini灢AH 和芥酸PKO浓度的增大,表面张力先

减小后维持不变.浓度低于cmc值,表面活性剂分

子发生正吸附,表面活性剂分子在水溶液表面发生

定向紧密排列,溶液表面张力迅速下降到至最低

点;浓度大于cmc值,表面活性剂分子在水溶液中

形成大量胶束,所以表面张力维持不变.由图4可

知,芥酸 PKO 的表面张力为30.1mN·m-1,而

Gemini灢AH 的表面张力降低至24.8mN·m-1,
表面张力显著降低.

线性拟合得 Gemini灢AH 和芥酸 PKO 的cmc
值分别为1.0暳10-5 mol·L-1和8.0暳10-5 mol
·L-1,表明 Gemini灢AH 形成胶束能力强.Gemi灢
ni灢AH 含极性联结基团羟基,通过氢键作用使表面

活性剂分子紧密排列在溶液中,因此 Gemini灢AH
具有较低的cmc值.

图4暋表面张力与浓度的关系图

2.5暋紫外灢可见吸收光谱分析

Gemini灢AH 含有紫外吸收基团(羰基)可直接

作为紫外探针,根据最大吸收波长(毸max)与浓度的

关系,拐 点 处 即 为 Gemini灢AH 的 cmc值.根 据

Gemini灢AH 的毸max和吸光度(A)与浓度的关系,再
次确定 Gemini灢AH 的cmc值,结果如图5所示.

由图5可知,Gemini灢AH 浓度不断增加,毸max

和 A均增大.浓度增大且大于其cmc时,胶束聚集
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形成球状、棒状胶束,紫外吸收基团聚集,Gemini灢
AH 溶液的毸max和 A 均增加.Gemini灢AH 浓度在

1.0暳10-5 mol·L-1处,毸max和 A 发生突变,此处

为其cmc值.

图5暋Gemini灢AH 的浓度对毸max和 A 的影响

浓度为5暳10-5 mol·L-1和1暳10-4 mol·

L-1的 Gemini灢AH 和芥酸PKO 水溶液的紫外灢可

见吸收吸收光谱如图6所示.在190~210nm 处

谱带略宽,吸收强度大,这是羰基的n曻氁* 跃迁和

双键毿-毿* 跃迁吸收峰.

图6暋紫外吸收光谱

由图6可知,Gemini灢AH 和芥酸PKO随浓度

增加均出现增色效应,即 Gemini灢AH 和芥酸PKO
的毸max和 A 均随浓度增加而增大.当 Gemini灢AH
和芥酸PKO在水中聚集形成球状或棒状胶束时,
胶束中大量分子有序排列,分子间大“共轭暠体系增

加,即大“毿键暠共轭体系电子云密度增加,共轭范

围增大(如图7所示),n曻氁* 和毿-毿* 跃迁能量降

低,吸收峰红移.
由图7可知,相同浓度下,Gemini灢AH 的增色

效应比芥酸PKO显著.Gemini灢AH 离子头基通过

联结基团连接,降低电荷斥力,缩短两条疏水链间

距离,促进表面活性剂分子紧密排列,“共轭暠体系

增加,增色效应显著.

图7暋大“毿暠共轭体系电子云密度分布

2.6暋Gemini灢AH 水凝胶黏度测试

Gemini灢AH 具有较低的cmc值,在水溶液中

易形成胶束,胶束聚集形成空间网状结构,从而增

强溶液黏度和机械性能,因此 Gemini灢AH 可作为

一种清洁压裂液应用在石油增产上.
采用美国 TA 公司 AR2000ex流变仪,在60

曟、170s-1的剪切速率下,测量 Gemini灢AH 在不

同质量浓度下表观黏度.测试结果如图8所示.由
图8可知,浓度增大,Gemini灢AH 和芥酸 PKO 水

凝胶的黏度均增大.浓度增大,表面活性剂分子聚

集形成的胶束数量增大,网状结构的数量和紧密程

度均提高,黏度增大.

图8暋浓度对表观黏度的影响

由图8可知,相同浓度下,Gemini灢AH 水凝胶

的黏度大于芥酸PKO水凝胶.Gemini灢AH 中联结

基团使两条疏水长链间距离缩短,促使表面活性剂

分子紧密排列,增强网状结构紧密程度,黏度增大.
Gemini灢AH 的浓度大于2.5%,其水凝胶的黏度大

于70mPa·s,满足清洁压裂液的黏度方面的要

求.

3暋结论

(1)通过 FI灢IR、1H NMR 和元素分析法对产

物结构进行鉴定,表明所合成的 Gemini灢AH 与理

论结构一致.
(2)表面张力法测试 Gemini灢AF的cmc值为

1.0暳10-5 mol·L-1,FS和 UV 测试结果证实了
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Gemini灢AH 的cmc值.UV测试结果表明 Gemini灢
AH 溶液具有明显的红移效应.

(3)Gemini灢AH 浓度大于2.5%,其水凝胶黏

度大于70mPa·s,满足清洁压裂液的要求.

参考文献

[1]SantoshKumarVerma,KallolKGhosh.Micellarandsur灢

facepropertiesofsomemonomericsurfactantsandagem灢

inicationicsurfactant[J].JournalofSurfactantsandDe灢

tergents,2011,14(3):347灢352.
[2]K 昐udzik,H Piekarski,K Kubalczyk,etal.Micellization

propertiesofcationicgeminisurfactantsinaqueoussolu灢

tion[J].ThermochimicaActa,2013,558(558):29灢35.
[3]林梅钦,丁暋波,郑晓宇,等.季铵盐型 Gemini表面活性剂

水溶液的表面和油灢水界面特性[J].石油学报(石油加

工),2011,27(4):617灢621.
[4]SaharNoori,AndleebZehraNaqvi,WajidHusainAnsari,

etal.Synthesisandinvestigationofsurfaceactiveproper灢

tiesofcounterioncoupledgeminisurfactants[J].Journal

ofSurfactantsandDetergents,2014,17(3):409灢417.
[5]DingZhaoyun,HaoAiyou.Synthesisandsurfaceproper灢

tiesofnovelcationicgeminisurfactants[J].Journalof

DispersionScienceandTechnology,2010,31(3):338灢342.
[6]MartinPis昣r暒cik,M昣jaPolakovi暒cov昣,Mat湶昹Pup昣k,etal.

Biodegradablegeminisurfactantscorrelationofareaper

surfactantmoleculewithsurfactantstructure[J].Journal

ofColloidandInterfaceScience,2009,329(1):153灢159.
[7]BogumilBrycki,MalgoyzataWaligorska,AdriannaSzulc.

Thebiodegradationofmonomericanddimericalkylammo灢

nium surfactants[J].Journalof Hazardous Materials,

2014,280:97灢81.
[8]苟小莉,王煊军,刘祥萱.含酰氨基双子表面活性剂的合成

与稳定性研究[J].化学推进剂与高分子材料,2008,6(4):

46灢48.
[9]Liyan Wang,HongleiQin,LiminDing,etal.Preparation

ofanovelclassofcationicgeminiimidazoliumsurfactants

containingamidegroupsasthespacer:Theirsurfaceprop灢

ertiesandantimicrobialactivity[J].JournalofSurfactants

andDetergents,2014,17(6):1099灢1106.
[10]JinglongBu,ZhengyiJiang,SihaiJiao.Synthesisand

propertiesofanewgeminisurfactantwithamidegroup

asspacer[J].Advanced MaterialsResearch,2011,415
(417):1777灢1780.

[11]DonghuiHu,XiangfengGuo,LihuaJia.Synthesis,sur灢

faceactivepropertiesofnovelgeminisurfactantswith

amidegroupsandrigidspacers[J].JournalofSurfactants

andDetergents,2013,16(6):913灢919.
[12]KatharinaDreger,HansJ.Schafer.Assembliyofnew

amphiphileswithamidegroupsincorporatedintotheal灢

kylchainattheair灢waterinterface[J].MaterialsScience

andEngineeringC,2002,22(2):327灢330.
[13]Zengbin Wei,Xilian Wei,DezhiSun,etal.Crystalline

structuresandmesomorphicpropertiesofgeminidiam灢

moniumsurfactantswithapendanthydroxylgroup[J].

JournalofColloidandInterfaceScience,2011,354(2):

677灢685.
[14]HanYuchun,WangYingxiong,CaoMeiwen,etal.Ag灢

gregationpropertiesofcationicgeminisurfactantswith

dihydroxyethylamino headgroupsin aqueous solution
[J].ColloidsandSurfacesA:PhysicochemicalandEngi灢

neeringAspects,2008,325(2):26灢32.
[15]LeilaMivehi,RomainBordes,KristerHolmberg.Adsorp灢

tionofcationicgeminisurfactantsatsolidsurfacesstud灢

iedbyQCM灢DandSPR灢effectofthepresenceofhydrox灢

ylgroupsinthespacer[J].ColloidsandSurfaces A:

PhysicochemicalandEngineeringAspects,2013,419:21灢

27.
[16]杨建军.阳离子双子表面活性剂在三次采油领域的应用

基础研究[D].成都:西南石油学院,2005.
[17]刘忠运,陆锋锋.新型双子表面活性剂在三次采油领域的

应用研究[J].化工科技,2009,17(6):82灢85.
[18]池田功,崔正刚.新型 Gemini阳离子表面活性剂的合成

和性能(3)———在烷基链中引入易水解基团促进生物降

解[J].日用化学工业,2001,31(5):28灢31.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·011·



第35卷暋第3期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.3

暋2017年6月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Jun.2017

*暋文章编号:2096灢398X(2017)03灢0111灢05

致密油藏细分注水的模糊数学判别法

徐暋杨1,张暋涛1,梁暋聪2,程时清2*,王暋斌3
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重点实验室,北京 昌平暋102249;3.中国石油长庆油田分公司 勘探开发研究院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对致密油藏,提出用连通井数与连通井距来描述开发因素对注水井纵向吸水能力的

影响.结合静态地质因素,如渗透率级差和有效厚度,采用模糊判别法来选择分注井.通过计算

渗透率级差、有效厚度、连通井数变异系数以及连通井距变异系数的隶属函数来确定单因素决

策因子,利用求和法与方根法计算权重系数,建立一套有效的致密油藏分注井判别法.并应用

L1油藏实际分注资料进行验证,证明该方法的适用性和可靠性.
关键词:致密储层;细分注水;吸水能力;模糊数学法;权重系数
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Layeredinjectionwellsdistinguishedbyfuzzy
mathematicsmethodintightreservoirs

XUYang1,ZHANGTao1,LIANGCong2,
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Abstract:Connectedwellnumberandspacingareproposedtocharacterizethewaterabsorb灢
ingcapacityofdevelopmentfactorsintightreservoirs,withwhichwecombinepermeability
ratioandeffectivethickness,andfuzzymathematicsmethodareusedtoselectthewellsfor
subdivisionwaterinjection.WedeterminethedecisionfactorsbycalculatingtheMembership
functionsofthepermeabilityratio,theeffectivethickness,thecoefficientofvariationofnum灢
bersofwellsconnectedandconnectedwellspaceandcombiningwiththeweightcoefficient
calculationmethod,suchasthesquarerootmethodandthesum method,toestablishanef灢
fectivemethodfordeterminingthelayeredinjectionwells.WeapplythemethodtoL1reser灢
voirandtheresultshowsthatourmethodisreasonable.
Keywords:tightreservoir;layeredwaterinjection;waterabsorbingcapacity;fuzzymathe灢
maticsmethod;weightcoefficient
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0暋引言

细分注水就是根据储层纵向非均质性,把性质

相近的小层组合一个层段进行注水,而把物性差异

大的小层分开注水,减轻层间干扰,达到提高小层

动用程度的目的[1],细分注水是控制无效注水、提
高储层动用程度的一项有效措施[2].注水井细分注

水的关键在于其技术界限的制定.一般根据吸水剖

面等开发动态资料及数值模拟方法划定技术界

限[3灢5],这些方法主要针对常规中高渗油藏,只考虑

了单因素或静态地质因素对分层注水的影响[6灢9],
没有将实际开发的多种因素综合加以考虑.同时,
在选择分注井时,多采用定性分析法,没有对各指

标进行量化,分析不同因素在分注井选择时的权

重.
致密油藏作为重要的非常规油气藏,已经成为

国内外研究的重点,目前国内致密油藏开发方式仍

然以注水为主,但笼统注水很难达到致密油藏配注

要求,导致地层能量保持水平低,油层动用程度低,
开发效果差.将常规油藏细分注水方式应用到致密

油藏,技术上还不成熟,成功的案例还不多.本文针

对致密油藏特征,提出用连通井数和连通井距来刻

画开发因素对纵向吸水能力的影响,同时还考虑了

渗透率级差、油层有效厚度等地质因素,应用模糊

数学[6灢8]方法确定分注井.

1暋注水井纵向吸水能力的影响因素

1.1暋渗透率级差

渗透率级差对于注入水在储层纵向上的分布

有着重要的影响.一般高渗层渗流阻力小,吸水能

力较强,小层见水较快,从而造成油井含水率上升

快的现象,而低渗层由于受到高渗层的影响,吸水

量受到抑制,这就导致油藏纵向上吸水不均匀,部
分层段不吸水,加剧了层间矛盾.因此渗透率级差

越大,注水井越应该进行分注.L1油藏是陕甘宁盆

地的一个致密油藏,2007年全面投入开发,截止到

2013年9月共有开井的油井1116口,注水井395
口,其中分注水井78口.按照排列位置、渗透率以

及产液量等因素划分为五个区块.该区块砂层组为

C81 和C82,根据次一级沉积旋回,又将油层划分

成C81
1、C81

2、C82
1 和C82

2 共4个小层,按短期沉

积旋 回,又 进 一 步 将 其 划 分 为 C81
1-1、C81

1-2、

C81
2-1、C81

2-2、C82
1-1、C82

1-2、C82
2-1和 C82

2-2共

8个单砂层.C81 亚油组的有利储层主要分布在

C81
1-1和C81

1-2,C82 亚油组的有利储层主要分布

在C82
2-1和C82

2-2.C81
1 层为该区主力小层,该层

分布较为连续,砂体展布广泛;C81
2 层则多分布于

1、2、3、4区,且不太连续,C82
1 层砂体较为分散,可

作为稳定的隔层存在,而C82
2 层则仅存在于5区,

且分布稳定,故分注井组在平面上多存在于2区及

5区,纵向上则为 C81
1 与 C81

2 之间或 C82
1 与

C82
2 之间;总体上看,L1油藏非均质性强,从吸水

剖面测试资料看出,注入水沿高渗层指进.吸水剖

面表现为尖峰状或指状,对应油井含水上升快,见
效期短,增油效果差.

1.2暋有效厚度

在注水开采过程中,油层的有效厚度也是影响

油藏开采效果的重要因素,如果层段过厚,则不宜

采用一套层系笼统注水,应进行分层注水,主要是

因为厚度大,在纵向上难以形成均匀驱替,注入水

在高渗层其内容易形成优势通道,导致部分厚度难

以被水驱到,从而降低纵向动用程度.因此有效厚

度越大,注水井越应该进行分注.
针对L1油藏的特点,进行了数值模拟计算,

对比研究了有效厚度分别为4m、8m、12m、16
m、20m 的含水率与采出程度关系曲线,发现当厚

度大于12m 时,注水井的波及面积以及油层的动

用程度明显降低,且部分油井出现未被波及到的现

象.对比分析了分注井和笼统注水井的油层有效厚

度,也说明了12m 以上分注比不分注效果好.

1.3暋连通井数

以上两个因素均为静态地质因素,在实际注水

过程中,还须考虑开发因素的影响.首先是连通井

数,它与油藏的开采方式,布井方式均有关系,即人

为因素影响很大.和常规中高渗油藏不同,一般来

说致密油藏的储层非均质性更为严重.如若采用笼

统注水方式,易在高渗层段注入水波及较快,周围

生产井快速见水.甚至会堵死低渗层,形成水锁现

象.统计分析L1油藏连通井数对于注水井吸水能

力的影响,发现与注水井射孔层段相连通的油井数

越多,则注水井的吸水量越大,故若注水井上下两

个射孔层段所连通井数相差较大的话,则易造成注

水井吸水剖面不均匀的现象.因此,本文提出用连

通井数的变异系数来判断其对分层注水的影响,可
以认为连通井数的不均匀性越强,则越应进行分
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注.

1.4暋连通井距

连通井距是指与注水井射孔层段相连通的油

井与注水井的平均距离.对致密油藏来说,若井距

过大,则由于压力传播慢,导致注入水很难扩散,影
响注水井的吸水能力,周围的生产井长期不受效;

而井距过小则容易造成油井过早水淹的状况,且在

经济上不合算.因此当注水井上下两个射孔层段的

井距相差较大时,应进行分层注水,即可以用连通

井距的变异系数作为判断注水井是否需要分注的

重要参数之一,认为连通井距的均匀性越差,注水

井越应分注.

2暋隶属函数的确定及单因素决策

隶属函数是用于表征单因素分布对于评判集

分布规律的数学函数,并应用决策因子来表征某一

因素的评判值,再根据各因素的权重系数与该决策

因子的乘积,我们便可求得多因素的决策因子,该

法即为模糊判别法[10,11].我们根据L1井区的实际

情况选择隶属函数.
统计与分析了L1油藏实际吸水剖面,发现渗

透率级差的隶属函数应属于升岭形分布,即级差越

大,渗透率非均质性越强,注水井越应进行分注,公

式如下[11]:

毺(u)=

0,毺曑a1

1
2 + 1

2sin 毿
a2-a1

(u-a1+a2

2
),a1 <u曑a2

1,a2 <

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

ü

þ

ý

ï
ï

ï
ï

u

(1)

暋暋式(1)中:a1,a2 为单项指标(渗透率极差)的

最小值和最大值;毺(u)为隶属函数.
根据实际情况,简化上述公式并计算渗透率级

差K(i),渗透率决策因子FK(i):

暋FK(i)= 1
2 + 1

2sin 毿
Kmax-Kmin

(K(i)Kmax+Kmin

2
) (2)

暋暋式(2)中:i为井数,i=1,2,3…,n;K(i)为第i
口井的渗透率级差;FK(i)为第i口井的渗透率级

差决 策 因 子;n 为 总 井 数;Kmax = Max(K(1),

K(2)…K(n));Kmin=Min(K(1),K(2)…K(n)).

暋暋按上述公式即可计算出渗透率级差的单因素

决策因子,以便在多因素综合分析中使用.
根据L1油藏实际吸水剖面资料的统计和分

析,判断出有效厚度的隶属函数应属于升半梯形,

即有效厚度越大,注水井越应分注,公式如下[11]:

暋暋暋毺(u)=

0,u曑a1

u-a1

a2-a1
,a1 <u曑a2

1,a2 <

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

ü

þ

ý

ï
ïï

ï
ïïu

(3)

暋暋式(3)中:a1,a2 为单项指标(有效厚度)的最

小值和最大值.
根据实际情况,简化上述公式并计算有效厚度

H(i)、有效厚度决策因子FH(i):

暋暋暋暋暋FH(i)=H(i)-Hmin

Hmax-Hmin
(4)

暋暋式(4)中:H(i)为第i口井的渗透率级差;FH
(i)为 第i 口 井 的 有 效 厚 度 决 策 因 子;Hmax =
Max(H(1),H(2)…H(n));Hmin = Min(H(1),

H(2)…H(n)).
暋暋按上述公式即可计算出有效厚度的单因素决

策因子,以便在多因素综合分析中使用.
同样判断出连通井数变异系数和连通井距变

异系数的隶属函数也应属于升半梯形,连通井数变

异系数决策因子(HW)和连通井距变异系数决策

因子(FL)的计算方法与公式(4)相同.这两个参数

不均匀性越强,注水井越应分注.

3暋权重系数的确定

在求解多因素决策的问题中,权重计算的准确

性将严重影响最后所计算出的决策因子的准确性

和可靠性.目前求解权重系数应用较为广泛的方法

是层次分析法[12],该方法系统、灵活、且便于理解

和计算.层次分析方法又主要包括了四种方法:求
和法、方根法、特征向量法以及最小二乘法.这里我

们主要应用求和法和方根法来计算上述四个因素

的权重.

3.1暋基于求和法的权重计算

(1)根据实际油藏数据的统计和分析,分析了

各决策因素对判断集的影响方式及程度,故可引用

数字1~9及其倒数构成的模糊判断矩阵来代替语

言判断,故可设判断矩阵如下:

A =

1 a12 a13 … a1(n-1) a1n

1
a12

1 a23 … a2(n-1) a2n

汅 汅 汅 汅 汅 汅

1
an-11

1
an-12

1
an-13

… 1 a(n-1)n

1
an1

1
an2

1
an3

… 1
an(n-1)

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú1

(5)

暋暋式(5)中:
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暋aij =

1,3,5,7,9,i<j
1,i=j
1-1,3-1,5-1,7-1,9-1,i>
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暋暋其中aij的取值可以根据表1来确定:

表1暋模糊判断矩阵判断值定义
判断值 含义

1 两个因素具有相同重要性

3 前者比后者重要

5 前者比后者明显重要

7 前者比后者强烈重要

9 前者比后者极端重要

2,4,6,8 上述相连重要程度的中间值

上述值倒数 上述重要程度的倒数

暋暋(2)确定了模糊判断矩阵之后,即可按列对其

做归一化处理,得到Q=(qij)n*n;
(3)将矩阵Q=(qij)n*n按行相加,得到模糊向

量C=(c1,c2,…,cn)T;
(4)将向量C=(c1,c2,…,cn)T 进行归一化处

理,即可得到各决策因素的权重系数W.

3.2暋基于方根法的权重计算

(1)与求和法相似,先确定模糊判断矩阵;
(2)对模糊判断矩阵按列进行归一化处理,得

到Q=(qij)n*n;
(3)将矩阵Q=(qij)n*n按行求积并开n 次方,

得到模糊向量C=(c1,c2,…,cn)T;
(4)将向量C=(c1,c2,…,cn)T 进行归一化处

理,即可得到各决策因素的权重系数W.

4暋多因素综合判断

通过单因素分析的结果可靠性较低,无法准确

判断一口注水井是否需要分注,因此需进行多因素

综合判断,分析在多种因素的共同作用下,注水井

是否需分注开发.
综上所述,单级综合评判法的具体步骤如下:
(1)取定评判对象;
(2)确定评语集V={v1,v2,…,vn},即注水井

是否分注;
(3)确定因素集U={u1,u2,…,un},即上述分

析的四个因素;
(4)依据各因素确定其决策因子ri,进而构成

R=(rij)n*n,即可应用上述所选择的隶属函数来计

算;
(5)确定权重集A={a1,a2,…,an},即可应用

上述两种权重计算方法来确定;
(6)作模糊变换B=A*R,求得评价结果B.

5暋实例分析

5.1暋确定因素指标及其决策因子

以L1油藏15口注水井为例,根据上述方法,
计算得到的渗透率极差、厚度、连通井数变异系数、
连通井距变异系数共4个参数数值如表2所示.由
于每个参数的取值精度不同,表2中每个参数精度

有差异,其中连通井数变异系数和连通井距变异系

数精确到4位小数.
表2暋L1油藏15口注水井影响因素指标表

井号 渗透率级差 厚度/m
连通井数
变异系数

连通井距
变异系数

D159灢02 2.00 12.9 0 0
D159灢04 2.00 11.1 0 0
D169灢7 2.32 33.5 0.3536 0.0719
D171灢7 2.75 13.3 0.2020 0.0081
D175灢11 3.20 11.3 0.1571 0.0517
D185灢33 1.25 9.3 0.6061 0.0698
D189灢33 2.00 33.1 0.6428 0.0504
D195灢43 2.00 12.8 0 0
D197灢33 8.75 19.9 0.2020 0.0189
D221灢76 4.82 12.8 0.3264 0.0068
D225灢80 2.54 12.3 0.3264 0.0372
D229灢66 8.00 17.0 0.1286 0.0031
D235灢62 39.00 29.0 0.2357 0.0179
D235灢72 11.75 31.4 0 0
D241灢66 12.86 19.0 0.6428 0.0504

暋暋根据公式(1)至公式(4)计算表2中15口井关

于这4个因素的决策因子,列入如表3所示.
表3暋L1油藏15口注水井的4个决策因子

井号 FK FH FW FL

D159灢02 0.2901 0.1488 0 0
D159灢04 0.2901 0.0744 0 0
D169灢7 0.3032 1.0000 0.5501 1.0000
D171灢7 0.3212 0.1653 0.3143 0.1127
D175灢11 0.3399 0.0826 0.2444 0.7191
D185灢33 0.2589 0 0.9429 0.9708
D189灢33 0.2901 0.9835 1.0000 0.7010
D195灢43 0.2901 0.1446 0 0
D197灢33 0.5705 0.4380 0.3143 0.2637
D221灢76 0.4071 0.1446 0.5078 0.0946
D225灢80 0.3124 0.1240 0.5078 0.5174
D229灢66 0.5393 0.3182 0.2001 0.0431
D235灢62 0.7055 0.8140 0.3667 0.2490
D235灢72 0.6951 0.9132 0 0
D241灢66 0.7411 0.4008 1.0000 0.7010

5.2暋计算权重系数

计算出每个单因素的决策因子后,还需计算出

每个因素的权重系数,方可判断其是否可以进行分

注.分别应用上面介绍的求和法和方根法计算这4
个因素的权重系数.

(1)确定其模糊判断矩阵为:
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(2)应用求和法计算权重系数:

W =(0.5549,0.2516,0.0967,0.0967)T

(3)应用方根法计算权重系数:

W =(0.5578,0.2495,0.0963,0.0963)T
暋暋从上面两种方法的结果可以看到,应用求和法

和方根法计算的结果较为接近.且所选择的模糊判

断矩阵满足一致性检验.故我们认为模糊判断矩阵

较为准确,其所求得的权重系数也较为准确.

5.3暋多因素综合决策因子的计算

由表4可以看出,该油藏平均综合决策因子为

0.4045,而在这15口井中有6口井大于该平均

值,分 别 为 D169灢7、D189灢33、D197灢33、D235灢62、

D235灢72、D241灢66,故我们可以判断这6口注水井

需分注,而剩下的9口井不需分注,这与现场实际

的分注结果相吻合,且分注后开采效果更好.
表4暋多因素综合决策因子数据表
井号 综合决策因子

D159灢02 0.1984
D159灢04 0.1797
D169灢7 0.5698
D171灢7 0.2611
D175灢11 0.3026
D185灢33 0.3287
D189灢33 0.5729
D195灢43 0.1973
D197灢33 0.4826
D221灢76 0.3206
D225灢80 0.3037
D229灢66 0.4028
D235灢62 0.6558
D235灢72 0.6155
D241灢66 0.6766

6暋结论

(1)首次提出油水井连通井数和连通井距作为

致密油藏注水井分注的关键判别参数.
(2)以 L1油藏实际数据为依据,确定了渗透

率级差、有效厚度、连通井数变异系数以及连通井

距变异系数的隶属函数及单因素决策因子.
(3)应用求和法和方根法计算4个因素的权重

系数,从而建立一套判别分注井的模糊数学方法.
(4)应用模糊判别法判别 L1油藏15口注水

井中有6口需分注,这一结果与该区实际情况相吻

合,证明该法是可行的.
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阴离子型葫芦巴胶压裂液体系研究

张暋雄1,秋列维2,孙同成3,方裕燕1,侯暋帆1

(1.中国石化西北油田分公司 石油工程技术研究院,新疆 乌鲁木齐暋830011;2.陕西科技大学 教育部轻化
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摘暋要:以葫芦巴胶原粉为原料,通过醚化改性制备了阴离子型葫芦巴胶(CHFG),配以实验

室自制的有机硼交联剂(B灢CA),获得阴离子型葫芦巴胶/有机硼压裂液体系(CHFG/B灢CA).
研究了 CHFG/B灢CA 压裂液体系的流体行为.结果显示,CHFG/B灢CA 压裂液体系符合幂律

模型,且随着稠化剂浓度增大,流性指数减小,稠度系数增大.测试了 CHFG/B灢CA 压裂体系

的耐温耐剪切性、悬砂性和耐盐性.耐温耐剪切性测试显示在140曟、170s-1剪切1h,其黏度

大于100mPa·s;静态悬砂结果显示 CHFG/B灢CA 压裂体系沉降速度50曟时均小于0.18
mm/s;CHFG/B灢CA 压裂液体系具有聚电解质的性质.CHFG 具有较低的水不溶物含量,以

及破胶后CHFG压裂液体系的残渣含量少.
关键词:阴离子型葫芦巴胶;压裂液;幂律模型

中图分类号:TE39暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonanionicfenugreekgumfracturingfluidsystem

ZHANGXiong1,QIULie灢wei2,SUNTong灢cheng3,FANGYu灢yan1,HOUFan1

(1.Petroleum EngineeringTechnologyResearchInstitute,NorthwestOilfieldCompany,Sinopec,Urumqi
830011,China;2.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& TechnologyforChemicalIndustry,Ministryof
Education,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;3.OilandGasDevelopment
ManagementDepartment,NorthwestOilfieldCompany,Sinopec,Urumqi830011,China)

Abstract:ThefracturingfluidsystemofCHFG/B灢CA,whichcomposedofanionicfenugreek
gum (abbreviatedasCHFG)asthickenerandorganicboroncross灢linkingagent(shortedas
B灢CA)ascross灢linker,wasobtained.CHFGwaspreparedviaanetherifyingreactiontointro灢
ducedintocarboxylgroupandB灢CA waspreparedbylaboratory.Thefluidbehaviorof
CHFG/B灢CAfracturingfluidsystemwasresearched.TheresultsshowthattheCHFG/B灢CA
fracturingfluidsystem wasconsistentwithpower灢law model,besidesflowindexdecreased
andtheconsistencycoefficientincreasedalongwiththeincreasingofCHFGconcentration.
TheCHFG/B灢CA曚smeasurementsoftemperatureandshearresistance,suspendedsandand
saltresistancewereimplemented.Theviscositywasgreaterthan100mPa·swhenthetem灢
peraturereached140 曟,shearrateat170s-1aftershearing1h.Andthesettlingvelocity
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waslessthan0.18mm/sunder50曟bystaticsuspendedsand.InadditionCHFG/B灢CAhas
thepropertyofpolyelectrolyte.Lastly,theCHFGpresentedfavorablewatersolubilitywhich
wasexpressedbythelowercontentofwaterinsolublesubstanceandthelowerresiduecon灢
tentafterthegelbreaking.
Keywords:anionicfenugreekgum;fracturingfluid;power灢lawmodel

0暋引言

随着胍胶及其衍生物在国内外的压裂作业中

的广泛应用[1灢5],胍胶进口价格呈现大幅度上涨趋

势,造成压裂成本提高,故需寻找一种我国自产的

植物胶用以替代胍胶[6].由于葫芦巴胶的结构骨架

与胍胶相似[7],具有良好的水溶性和增稠能力,因
而有望替代胍胶及其衍生物实现油田增产.但葫芦

巴胶溶胀速度较慢,对电解质的兼容性和耐剪切性

较差.需要通过化学改性降低葫芦巴胶中的不溶物

含量,加快溶解速度,从而改善其耐盐和耐剪切性

能[8灢10].参考胍胶改性方法,在葫芦巴胶结构上引

入羧甲基和羟丙基结合体,制备阴离子型葫芦巴胶

(CHFG),这种结构的葫芦巴胶具有良好的分散

性、水溶性,耐剪切性和热稳定性,因此阴离子型葫

芦巴胶具有良好的市场前景.

1暋实验部分

1.1暋主要原料和仪器

葫芦巴胶原粉,一级品,山东巨荣生物工程有

限公司;羧甲基化试剂,分析纯,长沙明瑞化工有限

公司;羟丙基化试剂,分析纯,长沙明瑞化工有限公

司;氢氧化钠,分析纯,青岛新宇化工有限公司;无
水乙醇,分析纯,天津博迪化工股份公司;氯化钠,
分析纯,天津博迪化工股份公司;过硫酸铵,分析

纯,西安化学试剂厂;有机硼交联剂,实验室自制.
RS6000旋转流变仪,德国 Harker公司.

1.2暋阴离子葫芦巴胶的制备和纯化

取5g葫芦巴胶原粉(FG)置于含100mL乙

醇溶液的三口烧瓶中,加入 NaOH 溶液,于25 曟
连续搅拌的条件下碱化45min后,使溶液pH 为

10,升温至70曟,缓慢滴加羧甲基化试剂溶液和羟

丙基化试剂溶液,回流5h,制得阴离子葫芦巴胶

(CHFG).阴离子葫芦巴胶(CHFG)的合成原理如

图1所示.
将所得产物用冰乙酸中和至中性,并用60%

乙醇溶液洗涤2次.将洗涤后的产物溶于去离子水

中,搅拌,完全溶解后倒入无水乙醇中,将白色絮物

从溶液中分离出来,过滤将其分离.将产物于100
曟下干燥至恒重.

图1暋合成原理

1.3暋有机硼交联阴离子葫芦巴胶的成胶机理

葫芦巴胶原粉的主链和侧链中含有大量的顺

式邻位羟基,有机硼交联剂(硼酸盐离子)与葫芦巴

胶原粉中的顺式邻位羟基形成配位,通过分子间交

联反应生成可挑挂的冻胶.交联结构式如图2所

示.该冻胶压裂液应用在三次采油上[6].

图2暋成胶机理

1.4暋压裂液的制备

(1)稠化剂的制备

配制质量分数为 0.4%、0.5% 和 0.6% 的

CHFG稠化剂,在1000r/min的搅拌速率下,向
水中缓慢加入CHFG 粉体,搅拌10min,静置6h
待用.

(2)压裂液的制备

将有机硼交联剂(B灢CA),按m(稠化剂)暶m
(B灢CA)为 100暶0.5 的 比 例 加 入 到 质 量 分 数

0.4%,0.5%和0.6%的 CHFG稠化剂中,用玻璃

棒不断搅拌至形成可挑挂的冻胶,待测.
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1.5暋性能评价

对CHFG/B灢CA压裂液的性能评价,按照石

油天然气行业标准 SY/T5107灢2005《水基压裂液

性能评价方法》执行.

1.6暋水不溶物含量测试

将2g纯化后的 CHFG 粉体添加到500mL
蒸馏水中,配制成均匀溶液.然后称取配制好的溶

液50.2g,在3000r/min的转速下离心30min,
慢慢倒出上清液;接着再加50mL蒸馏水并用玻

璃棒搅拌均匀,在3000r/min的转速下再次离心

30min.离心结束后倒出上清液,将离心管放入电

热恒温干燥箱中.在105曟下将离心管烘至恒重,
得到CHFG的水不溶物含量.

水不溶物的计算公式为:

暋暋暋暋暋暋S= M
0.2(1-W)暳100% (1)

暋暋式(1)中:S-水不溶物的含量,%;M-水不溶

物质量,g;W -胶粉含水率,%;0.2-溶液中胶粉

的质量,g.
胶粉含水率测试:在快速水分测定仪的天平

上,放入2g左右的样品,在105曟下干燥至样品

恒重,计算胶粉含水率.

2暋结果与讨论

2.1暋压裂液体系的流变性

幂律方程是一种能反映黏性液体流变性质的

经验性数学关系式.
Herschel灢Bulkley幂律方程如式2所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋氁=氁0+K毭N (2)

暋暋对公式(2)取对数得式(3),

暋暋暋暋暋log(氁-氁0)=logK+Nlog毭 (3)

暋暋式(3)中:氁-剪切应力,Pa;氁0-屈服应力,Pa;

毭-剪切速率,s-1;K-稠度系数,Pa·sn;N-流性

指数,无量纲.
幂律方程中K 越大,胶体结构越强;N 为流动

指数,N>1为膨胀性流体,N=1为牛顿流体,N
<1为假塑性流体[11].在 CHFG 稠化剂中加入B灢
CA,交联比为100暶0.5,配制成稠化剂质量浓度

分别为0.4%、0.5%和0.6%的三组压裂液,在25
曟使用德国 Harker公司的 RS6000旋转流变仪测

其黏度行为,并做出剪切速率灢剪切应力曲线图,结
果见图3所示.

对图3进行线性回归可得氁0、N 和k 值(近似

值),结果列于表1中.

图3暋log毭与log(氁-氁0)的关系图

表1暋氁0、N、k值和回归系数
稠化剂浓度

/%
氁0/Pa N K/(mPa·s) R2

0.4 1.21432 0.43584 1.44307 0.99856
0.5 3.53587 0.35527 1.71458 0.99879
0.6 5.45860 0.26782 1.97457 0.99887

暋暋从图3中看出,三组压裂液的 N 值均小于1,
为假塑性流体,具有剪切变稀的特性,且随稠化剂

浓度增加,N 值减小.稠化剂浓度增加,屈服应力

氁0 和黏度系数K 均增加.CHFG稠化剂浓度增加,
可提供交联的顺式邻位羟基数量增加,有机硼交联

剂与阴离子葫芦巴胶交联生成的网状三维结构数

量增多,紧密程度增加,压裂液的强度增大,屈服应

力氁0 增大,黏度系数K 增加.

2.2暋压裂液体系的耐温耐剪切性

在CHFG稠化剂中加入有机硼交联剂,配制

成稠化剂浓度分别为0.4%和0.6%的两组压裂

液,参考 SY/T5107灢2005,采用德国 Harker公司

的RS6000型流变仪测试,以3 曟/min的速度升

温,同时转子以剪切速率170s-1转动,温度达到

140曟后,保持剪切速率和温度不变,持续测试1
h,获取相关黏度数据,如图4所示.

图4暋耐温耐剪切测试
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由图4可知,在温度升高至140曟的过程中,
两组压裂液体系黏度均减小.温度升高,一方面,热
运动会使CHFG 高分子链段运动剧烈,CHFG 高

分子链段间距离加大,CHFG 分子中顺式羟基和

交联点作用力减弱,三维网状结构松弛,体系黏度

降低;另一方面,CHFG 分子发生部分水解,也表

现为黏度降低[12].稠化剂浓度为0.6%压裂液体系

的黏度大于0.4%含量的体系,随着CHFG稠化剂

浓度的增加,顺式羟基交联节点增多,交联强度增

加.当温度达到140曟,170s-1剪切1h,两组压裂

液体系黏度均大于100mPa·s,表明该压裂液具

有良好的耐温性能.

2.3暋压裂液体系的悬砂性

压裂液的悬砂性能是压裂施工的重要评价指

标,沉降速度可以直接反映压裂液的悬砂性能.按
照以下方法测试了不同交联比的压裂液的沉降速

度:将优选好的石英砂按照30%的体积比例加入

压裂液中,在烧杯中搅拌均匀,倒入100mL 量筒

中,待大部分砂子沉入底部后,记录下降高度h和

时间t,测量其沉降速度,如图5所示.
沉降速度的计算方法:沉降速度v=下降高度

h/沉降时间t.

图5暋稠化剂浓度与沉降速率的关系

由图5可知,温度相同,CHFG 稠化剂浓度越

大,对应压裂液的沉降速率越小.稠化剂浓度增大,
所形成冻胶的网状结构紧密增强,机械强度增大,
对支撑剂的束缚力增强,可有效抵制支撑剂下沉,
沉降速率下降;温度升高,沉降速率增大.温度升

高,网状结构松弛,对支撑剂的束缚力减弱,平衡支

撑剂重力效应的作用力减弱,沉降速率增加.当沉

降速度小于0.18mm/s时,满足施工要求.由图5
可知,CHFG稠化剂浓度为0.5%和0.6%的两组

压裂液,沉降速度均小于0.18mm/s,表明该两组

压裂液具有良好的悬砂性能.

2.4暋压裂液体系的耐盐性

用浓度为1~10g/L的NaCl水溶液取代去离

子水,配制 CHFG/B灢CA 压裂液体系.在25 曟下

静置2h,测试 NaCl质量分数与压裂液黏度的关

系,结果如图6所示.由图6可知,NaCl浓度增加,
三组压裂液黏度均减小.NaCl浓度增大,一方面,
少量的 Na+ 存在可削弱 CHFG 分子链的静电斥

力,但 NaCl浓度的不断增加,相同电荷离子的静

电斥力增加,CHFG分子链卷曲程度加剧,黏度降

低[13];另一方面,NaCl在溶液中以离子的形式存

在,而离子本身具有水合作用,体系中的离子和阴

离子葫芦巴胶有竞争吸水作用,大量无机盐存在会

降低CHFG的水溶性,分子链蜷缩聚集,体系黏度

下降[14].该压裂液体系的黏度随盐浓度的增加而

下降.

图6暋NaCl浓度对压裂液黏度的影响

2.5暋压裂液残渣含量

配制浓度分别为0.4%、0.5%和0.6%的三组

阴离子葫芦巴胶基液,加入0.5%有机硼交联剂,
同时加入0.01%破胶液(过硫酸铵),搅拌均匀后,
在90曟水浴中恒温3h至彻底破胶,将破胶液离

心、烘干直至恒重后,测出压裂液残渣含量,结果见

表2所示.
表2暋阴离子葫芦巴胶残渣含量测定

稠化剂种类
水不溶含量
/(mg/L) 浓度/%

残渣含量
/(mg/L)

FG 11.20
0.4
0.5
0.6

328.5
405.9
458.2

CHFG 6.82
0.4
0.5
0.6

214.7
265.1
310.4

暋暋由表2可知,CHFG的水不溶含量低于FG原

粉.CHFG引入了极性亲水基团羧酸基,强极性亲

·911·



陕西科技大学学报 第35卷

水基团增加,水溶性增强,水不溶物含量较小,对应

CHFG压裂液体系破胶残渣含量也较低.与葫芦

巴胶原粉相比,CHFG 体系破胶残渣下降率约为

34%.CHFG压裂体系满足残渣含量的要求.

3暋结论

(1)通过醚化反应制备了含羧酸基团的阴离子

葫芦巴胶,配以实验室制备的有机硼交联剂,获得

性能良好的水基压裂液.
(2)制备稠化剂浓度为0.4%、0.5%和0.6%,

交联比100︰0.5的三组压裂液,三组压裂液均表

现出剪切变稀的特性,符合幂律模型;且随着稠化

剂浓度增大,流性指数减小,稠度系数增大.
(3)测试了上述压裂液的耐温耐剪切性、悬砂

性和耐盐性.实验结果显示,CHFG 压裂液体系在

140曟、170s-1剪切1h,其黏度大于100mPa·s,
具有良好的耐温耐剪切性;50曟,CHFG压裂液体

系静态悬砂的沉降速度均小于0.18mm/s,具有

良好的携砂性能;氯化钠浓度升高,CHFG 压裂液

体系黏度呈现降低的趋势,符合聚电解质的性质.
(4)CHFG具有较低的水不溶物含量,且破胶

后 CHFG 压裂液体系的残渣含量也较低,表明

CHFG具有良好的水溶性.
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超滤对普通焦糖性质的影响

李暋祥,马倩鹤,豆静茹

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

摘暋要:以普通焦糖为原料,采用超滤技术,研究了分子量大小对普通焦糖性质的影响.结果显

示:分子量大小对普通焦糖色率、红/黄色素指数的影响较大,对其pH 值、带电性、耐盐性、抗

氧化性影响较小.分子量越大,普通焦糖的色率越大,红/黄色素指数越小.通过红外及紫外光

谱分析,发现超滤对普通焦糖的官能团的变化基本没有影响.利用气相色谱灢质谱法(GC灢MS)
分析出了普通焦糖及截留分子量大于300kDa、100灢300kDa样品的主要成分均为烃类、醇类、
酯类及醛酮类.为进一步开发和研究多用途、安全型焦糖奠定了基础.
关键词:超滤;分子量;普通焦糖;性质
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Effectofultrafiltrationonthepropertiesoftheplaincaramel

LIXiang,MAQian灢he,DOUJing灢ru

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

Abstract:Effectofthemolecularweightonthepropertiesoftheplaincaramelwasstudiedu灢
singplaincaramelasrawmaterial,byultrafiltrationtechnology.Itwasfoundthatthemolec灢
ularweightoftheplaincaramelhadagreaterinfluenceoncolorrate,red/yellowindex,

whereaspH,electricresistance,saltresistanceandoxidationresistancehadlessinfluence.
Biggermolecularweighthadthegreatercolorrate,andsmallerred/yellowindex.Itturned
outthatultrafiltrationhadnoeffectonthechangeoffunctionalgroupsofplaincaramelby
theanalysisofinfraredandultravioletspectrum.Plaincaramelandsamplesthatmolecular
weightcutoffwasgreaterthan300kDa,and100灢300kDawereanalyzedbygaschromatogra灢
phy灢massspectrometry(GC灢MS),theresultsshowedthatthemaincomponentsofthesam灢
pleswerehydrocarbons,alcohols,esters,ketenesandaldehydes.Thisstudylaidthefounda灢
tionforthefurtherdevelopmentandresearchonmulti灢purpose,safetycaramel.
Keywords:ultrafiltration;molecularweight;plaincaramel;properties
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0暋引言

酱油是中华民族智慧的结晶,早在3000年前,
人们就以大豆为原料酿制酱制品.焦糖是酱油的主

要着色剂,酱油的生产推动了焦糖的研究与生

产[1,2].氨法焦糖经历了由单一原料(葡萄糖)向多

种原料[3,4]、由常压设备向高压设备、由单用途(高
色率)向多用途(着色性)[5,6]的转变过程.自2012
年3月5日美国公共利益科学中心发现氨法焦糖

含有较高水平的4灢甲基咪唑以来,氨法焦糖的安

全性成为人们关注的焦点.Moon等[7灢12]对咪唑类

化合物的性质、分析方法、生物活性、形成机理、影
响因素等进行了研究,发现氨/胺类物质是咪唑类

化合物的形成根源.SiverteenT 等[13灢15]发现4灢甲

基咪唑能够降低小白鼠大脑谷氨酸脱酸的活性,抑
制毭灢氨基丁酸(GABA)的合成,引起动物细胞癌

变,对人体带来致癌风险.
普通焦糖是以蔗糖/葡萄糖为原料,在高温下

经分解、脱水、脱羧、聚合等反应形成的一种色素物

质,由于生产过程中不添加氨/胺类物质,故不形成

咪唑类化合物,是一种安全的焦糖生产方法,受到

人们的青睐.
超滤是以压力为推动力、以大分子与小分子分

离为目的的膜分离技术,被广泛地应用于制药、食
品、环境工程中.本文是以实验室自制的普通焦糖

为原料,采用超滤技术,研究了分子量大小对普通

焦糖色率、红/黄色素指数、pH 值、耐盐性、带电

性、抗氧化性的影响,并且利用气相色谱灢质谱法分

析了超滤分级后普通焦糖中主要成分含量的变化.
该研究为多用途、安全型焦糖的生产奠定了基础,
其成果鲜见报道.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:普通焦糖,陕西科技大学实验室

自制;分子量>300kDa、100~300kDa、50~100
kDa、10~50kDa、<10kDa的焦糖样品,陕西科技

大学实验室自制[16,17];溴化钾,二氯甲烷,乙醚均

为分析纯,西安试剂公司;明胶,分析纯,开封化学

试剂有限公司.
(2)主要仪器:分析天平,PL403,梅特勒灢托利

多(上海)仪器有限公司;Millipore超滤仪,美国密

理博公司;超滤膜,德国的Sartorius公司;紫外可

见分光光度计,TU灢1901,北京普析通用仪器有限

公司;VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱(FT灢

IR)仪,德国Bruker公司;7890A灢5975C气相色谱灢
质谱联用仪,美国安捷伦科技公司;pH 酸度计,

SevenEasy,梅特勒灢托利多(上海)仪器有限公司.

1.2暋超滤对普通焦糖性质的影响

1.2.1暋超滤对焦糖色率、红/黄色素指数的影响

取普通焦糖原样及分级样品,测定焦糖的色

率、红/黄色素指数[18,19],研究分子量大小对焦糖

色率、红/黄色素指数的影响及它们之间的关系.
1.2.2暋超滤对焦糖化学结构的影响

取经干燥处理的普通焦糖原样及分级样品,加
入一定量的溴化钾,充分研磨,利用傅立叶红外光

谱仪对普通焦糖及分级样品进行分析和鉴定.
配制0.1%的普通焦糖原样及分级样品溶液,

采用紫外灢可见分光光度计对其进行全波段扫描,
间隔2nm,绘制扫描曲线.
1.2.3暋超滤对焦糖中4灢甲基咪唑的影响

内标液的配制、标准品的配制、样品预处理、色
谱条件、测定方法均按文献报道的方法进行[20].
1.2.4暋超滤对焦糖抗氧化活性的影响

称取一定量的普通焦糖原样及分级样品,用
70%的乙醇配制成2g/L的样液,分别取400毺L
样液,加入2mL浓度为0.12mmol/L的 DPPH
乙醇溶液,室温下暗处放置30min,然后于517nm
处测定吸光度.对照样液是以等体积去离子水替代

焦糖色素样液,空白样液是以等体积70%的乙醇

替代DPPH 乙醇溶液,测定方法同上.DPPH 自由

基清除率计算公式如下:

DPPH自由基清除率(%)=[1-(As-Ab)/Ac]暳
100% (1)

暋暋式(1)中:As-焦糖色素样液吸光度;Ab-空

白样液吸光度;Ac-对照样液吸光度.
1.2.5暋超滤对普通焦糖其它性质的影响

焦糖的耐盐性、带电性、pH 值的测定方法均

按文献报道的方法进行[17].
1.2.6暋超滤对普通焦糖中有机物质的影响

样品预处理:取1%的普通焦糖溶液100mL,
倒入250mL的分液漏斗中,再向分液漏斗中加入

10mL二氯甲烷和10mL乙醚,振荡10min,静置

15min,分离出有机相;然后对剩余的水相再加入

20mL二氯甲烷和20mL乙醚,进行第二次萃取,
将有机相分离;接着再进行第三次萃取,向二次萃

取后剩余的水相中加入30mL二氯甲烷和30mL
乙醚,经振荡静置后分离有机相;最后合并上述所

有的有机相,加入少量的无水 Na2SO4,去除油相

中少量的水份,之后用旋转蒸发仪浓缩至5mL,供
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GC灢MS分析用.
分析方法:检测仪器为 Agilent7890A灢5975C;

检测条件是以高纯 He为载气,DB灢5HT毛细管色

谱柱(30m暳0.25mm暳0.25毺m),流量1mL·

min-1,进样口温度250曟,进样量1毺L;分流比为

50暶1;升温过程是在初始温度40曟情况下保持3
min,然后以5曟·min-1升温至120曟,之后以10
曟·min-1升温至280曟,在此温度下保持5min;

MS电离源为EI源;电离能量为70eV;离子源温

度为230曟;四极杆温度为150曟;溶剂延迟时间

为1.6min;采集模式为全扫描(Scan).
将得出的实验结果与 NIST08谱库对比,根据

峰面积的相对数值,求出每种有机物的相对含量.
计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋W =Ax/A暳100% (2)

暋暋式(2)中:W-相对含量;Ax-产物峰面积;A
-总峰面积.

2暋结果与讨论

2.1暋超滤对焦糖的色率、红/黄色素指数的影响

不同分子量对普通焦糖色素色率的影响如图

1所示.分级后焦糖的色率随着分子量的增加而增

加,分 子 量 小 于 10kDa 焦 糖 的 色 率 最 低,为

263.94EBC,是 未 经 超 滤 处 理 的 普 通 焦 糖

(11526EBC)的2.29%.而分子量大于300kDa焦

糖的色率最大,为26586EBC,是普通焦糖的2.3
倍.其原因是糖类在加热过程中通过两种途径形成

类黑精,一种是通过低分子量物质之间随机反应形

成中间物,中间物经聚合反应形成类黑精.另一种

是反应体系中可能存在一个重复的单元分子,该单

元分子几乎对颜色形成没有影响,一些有色的低分

子量物质再连接在这个单元分子中,从而形成高分

子量的类黑精物质[14,15].焦糖的分子量越大,形成

的类黑精越多或吸附在单元分子上的有色物质越

多,焦糖的色率越高.
不同分子量对普通焦糖红/黄色素指数的影响

如图2所示,焦糖的黄色素指数高于红色素指数,
普通焦糖的红色指数为6.35,黄色指数为9.45.

分级后焦糖的红/黄色素指数均随分子量的增

加而降低,当截留分子量大于300kDa时,其红/黄

色指数最低,分别为5.5和7.69,是未经超滤处理

普通焦糖的86.6%和81.4%;当截留分子量小于

10kDa时,其红/黄色素指数最大,分别为7.9和

10.69,是普通焦糖的124%和131%.

图1暋分子量对焦糖色率的影响

图2暋分子量对焦糖红/黄色素指数的影响

综合图1、2,可以看出焦糖的色率与红/黄色

素指数之间呈负相关性,色率越高,红/黄色素指数

越低.色率是焦糖色深浅程度的度量,用色率强度

(EBC单位)表示;红/黄色素指数代表焦糖的色

调.红/黄色素指数越高,用其配制的酱油,炒出的

菜品颜色越鲜艳诱人.然而离开色率去谈红/黄色

素指数是没有实际意义的,分子量小于10kDa、10
~50kDa和50~100kDa的焦糖虽然有较高的

红/黄色指数,但由于其色率较低,研究意义不大,
因此之后的研究主要以100~300kDa及大于300
kDa的焦糖为研究对象.

焦糖色素的形成主要集中在焦糖化反应的后

期,焦糖化反应的时间越长,焦糖的色率越高,红/
黄色素指数越低,但反应时间过长,树脂化程度加

剧,焦糖耐盐性变差.增加反应温度能够提高焦糖

化反应的速率,温度越高,焦糖的色率越高,但温度

过高,焦糖容易碳化.这一发现为改变反应条件生

产多用途的焦糖奠定了基础.

2.2暋超滤对焦糖化学结构的影响

大于300kDa和100~300kDa及普通焦糖原

样的红外光谱图如图3所示.从图3可以看出,三
条曲线的波形和特征吸收峰基本相同,这说明分级

后样品与原样中主要官能团和结构基本一致.
3350cm-1、3310cm-1处是 O-H 的伸缩振
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动吸收峰.游离羟基的伸缩振动峰在3600cm-1附

近,而此峰向小波数方向位移,且峰形较宽,可能是

由于分子间的 O-H 存在较强的氢键缔合作用.
1030cm-1处吸收为1300~1000cm-1区 C-O
伸缩振动吸收,由此可见,焦糖中含有羟基结构.
2920cm-1、2930cm-1为脂肪族-CH2-的对

称、不对称伸缩振动吸收峰,此吸收峰在(2926暲
10cm-1)的位置比较恒定,基本可以确定样品中

含有烷烃结构(-CH2-)结构1676cm-1、1666
cm-1、1595cm-1为C=O、O=C-O 的伸缩振动

吸收峰;1370cm-1、1380cm-1为脂肪族甲基、亚
甲基、次甲基的C-H 伸缩振动吸收峰;600cm-1

附近为吡喃环或苯环骨架的吸收峰[17].
图(3)中曲线c在3330~3360cm-1处的吸

收峰明显比曲线a、b的强,说明超滤处理后焦糖中

O-H 的含量降低.

图3暋焦糖的红外光谱图

大于300kDa、100~300kDa及普通焦糖原样

的全波段扫描图如图4所示.其中,a、b、c三条曲

线在224nm、282nm 处均有特征吸收峰,且波形

走势基本相同,即超滤不影响焦糖的紫外吸收.224
nm 是因苯环共轭导致的 K带、E带和B带相叠加

的末端吸收带.282nm 为羟基较强的 R 带吸收

带[6].进一步表明普通焦糖中含有苯环共轭体系.

图4暋焦糖的全波段扫描图

2.3暋超滤对焦糖中4灢甲基咪唑的影响

由表1可以看出,三种焦糖中均不含4灢甲基咪

唑.结合表1、2,说明普通焦糖不含咪唑类化合物,
其生产方法是一种安全的焦糖生产方法.

表1暋焦糖中的4灢甲基咪唑的检测

样品 普通焦糖
>300kDa

焦糖
100~300
kDa焦糖

4灢甲基咪唑 未检出 未检出 未检出

2.4暋超滤对焦糖抗氧化活性的影响

大于300kDa、100~300kDa及普通焦糖原样

与DPPH 自由基清除率的关系如图5所示.普通

焦糖及其分级样品均具有很好的自由基清除能力,
普通焦糖对DPPH 自由基的清除能力最强,100~
300KDa的焦糖对 DPPH 自由基的清除能力最

弱,大于300kDa的焦糖对 DPPH 自由基的清除

能力介于两者之间.其原因可结合图3加以解释.
由图3可以看出,普通焦糖(未经超滤处理的)在

3350/3330cm-1处吸收峰比分级样品的吸收峰

大而宽,说明普通焦糖中含有较多的羟基,在与

DPPH 作用时,羟基给出质子,自身聚合成稳定的

二聚体[21].大于300kDa的焦糖比100~300kDa
的焦糖分子中含有更多的孤对电子,所以具有更高

的DPPH 清除活性.

图5暋焦糖分子量与 DPPH 自由

基清除率的关系

2.5暋超滤对普通焦糖其它性质的影响

超滤对焦糖物理性质的影响如表2所示.普通

焦糖与分级样品的pH 值、耐盐性、带电性基本相

同,说明超滤对各级产品的pH 值、耐盐性、带电性

没有明显的影响,其原因是超滤并没有改变焦糖的

化学性质.
表2暋超滤对焦糖物理性质的影响

性质

样品

普通
焦糖

>300
kDa

100~300
kDa

50~100
kDa

10~50
kDa

<10
kDa

pH 值 5.80 5.49 5.90 5.93 5.91 5.93
耐盐性 好 好 好 好 好 好

带电性 + + + + + +

暋暋注:+代表正电性
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2.6暋超滤对普通焦糖中有机物质的影响

普通焦糖原样及大于300kDa、100~300kDa
的气相色谱灢质谱法总离子流图如图6所示.将得

出的实验结果通过人工解析和质谱库检索相结合

的方法进行定性分析,分别得出其大概都含有80
种有机化合物,并对每种有机物的相对含量进行计

算后归类总结.结果如表3所示.

(a)普通焦糖原样

(b)分子量>300kDa的截留组分

(c)分子量100~300kDa的截留组分

图6暋普通焦糖的气相色

谱灢质谱总离子流图

暋暋从表3中可以看出,超滤对普通焦糖中有机化

合物含量的变化有一定的影响,但是其主要成分均

为烃、醇、酯及醛酮四类物质,这四大类物质均为焦

糖中的主要呈香成分,其总量分别占普通焦糖、分

子量大于300kDa及100~300kDa样品总量的

85.81%、88.93%、83.93%,说明通过超滤使得分

子量大于300kDa截留组分的呈香成分大于其他

两者,而100~300kDa截留组分的呈香成分低于

其他两者,说明呈香成分主要以大分子物质存在,
即通过超滤浓缩后存在于大分子量的组分中.普通

焦糖原样呈香成分低于大于300kDa组分,高于

100~300kDa组分,说明通过超滤使得呈香物质

得到分散.
表3暋普通焦糖中有机化合物种类及含量

化合物种类
焦糖原样

/%

分级后焦糖

大于300
kDa/%

100~300
kDa/%

烃类 26.77 28.68 28.62

醇类 33.04 32.95 26.75

酯类 14.38 13.52 13.16

芳香类 7.02 8.96 5.79

醛酮类 10.62 13.81 15.5

醚类 4.78 1.41 0.99

呋喃类 2.67 0.22 1.87

羧酸类 0.75 0.36 6.36

3暋结论

焦糖的色率随着分子量的增加而增加,红/黄

色素指数随着分子量的增加而减小,超滤技术辅助

可得到高色率、高红/黄色素指数的焦糖,这为多用

途焦糖的生产提供了理论依据.
红外分析及全波段扫描分析发现,普通焦糖含

羟基、烷烃及苯环的共轭结构.有机元素分析检测

到普通焦糖中 N元素含量为0%,同时气相色谱法

未检出4灢甲基咪唑,因而为一种安全的焦糖色素

生产方法.普通焦糖的抗氧化性最强,大于 300
kDa焦糖的抗氧化活性次之,100~300kDa焦糖

的抗氧化活性较低.超滤对普通焦糖的pH 值、耐
盐性、带电性几乎没有影响.

通过气相色谱灢质谱法对普通焦糖及分级样品

进行定性定量分析,结果发现烃类、醇类、酯类及醛

酮类的总量分别占普通焦糖、分子量大于300kDa
及100~300kDa样品总量的85.81%、88.93%、

83.93%,这四大类物质是普通焦糖中的主要香气

成分,说明超滤分级使得呈香成分主要存在于大分

子量的组分中,使得普通焦糖风味物质得到浓缩,
满足广大消费者对风味物质要求,同时,这一研究

为普通焦糖机理的研究奠定了基础.
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马铃薯渣发酵产活性蛋白饲料培养基优化

罗仓学,宋雅芸,邵明亮

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:选用黑曲霉、啤酒酵母对马铃薯渣进行固态发酵,研究原辅料比、料水比、尿素和硫酸

铵对发酵产品中真蛋白含量、酸性蛋白酶活和纤维素酶活的影响,并对发酵培养基进行优化.
结果表明,优化后马铃薯渣培养基组分为:原辅料比85暶15、料水比1暶2、尿素添加量2.0%、
硫酸铵添加量1.0%,在此培养基中接入10%(v/w)的黑曲霉、啤酒酵母(1暶1)混合种子液,
在28曟下培养120h后发酵产品中真蛋白含量、酸性蛋白酶活、纤维素酶活分别较未优化前

提高了287.79%、229.45%、1755.34%.
关键词:固态发酵;马铃薯渣;活性蛋白;优化
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Optimizationofculturemediumforproducingactiveprotein
feedfrompotatoresiduebysolid灢statefermentation

LUOCang灢xue,SONGYa灢yun,SHAO Ming灢liang

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

Abstract:PotatoresiduewasfermentedbyAspergillusnigerandBrewer曚syeasttoproduce
activeproteinfeed.Theaimofthispaperwastostudytheeffectofraw material灢accessories
ratio,liquid灢solidratio,ureaconcentrationandammoniumsulfateconcentrationonthetrue
proteincontent,acidproteaseactivityandcelluloseactivityoffermentationproductsbysolid灢
statefermentationandoptimizetheoptimalmediumcomponentsofpotatoresidue.There灢
sultsshowedthattheoptimalmediumcomponentswere:rawmaterial灢accessoriesratio85暶
15,liquid灢solidratio1暶2,ureaconcentration2.0%,ammoniumsulfateconcentration1.0%.
Inthemedium,10% (v/w)ofAspergillusnigerandBrewer曚syeast(1暶1)mixedseedliq灢
uidwereincubatedat28曟for120h.Thetrueproteincontent,acidproteaseactivityandcel灢
lulaseactivityofthefermentationproductscomparedwithrawpotatoresiduewereincreased
by287.79%,229.45%and1755.34%,respectively.
Keywords:solid灢statefermentation;potatoresidue;activeproteinfeed;optimization
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0暋引言

马铃薯淀粉加工过程中产生的下脚料—马铃

薯渣,具有排放量大、含水率高、营养丰富、自带菌

种繁多等特点,若不及时有效地处理,微生物极易

滋生导致腐败酸臭,既造成资源浪费,又污染环

境[1灢4].故资源化利用马铃薯渣已成为马铃薯淀粉

加工业亟待解决的问题.目前,马铃薯渣已被研究

人员用来生产燃料酒精、提取果胶、制备酶制剂

等[1,5灢7].其中利用微生物发酵技术生产蛋白饲料是

实现马铃薯渣资源有效利用的重要途径之一.
近年来,利用马铃薯渣固态发酵生产菌体蛋白

饲料已有报道,多集中在提高蛋白质含量上[8灢10],
而对活性蛋白饲料的研究较少,仅程方[11]对灭菌

的马铃薯渣发酵产活性蛋白饲料进行了研究.但灭

菌处理会增加能耗,不利于工业化生产.本试验以

马铃薯渣为原料,麸皮为辅料,采用不灭菌处理,探
究原辅料比、料水比、尿素和硫酸铵对发酵产品真

蛋白含量、酸性蛋白酶活和纤维素酶活的影响,并
对其进行优化,以确定马铃薯渣发酵产蛋白饲料的

最优培养基.为资源化利用马铃薯渣制备活性蛋白

饲料探究可行途径.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:马铃薯干渣,由陕西省定边县源

泽农业科技开发有限公司提供;麸皮,市售;黑曲霉

C27、啤酒酵母B186,均由陕西省微生物研究所提

供;PDA培养基、麦芽汁琼脂培养基、麦芽汁液体

培养基,实验室自制;福林酚试剂,购自美国Sigma
公司;干酪素、L灢酪氨酸,均购自上海源叶生物科技

有限公司;尿素、硫酸铵、硼酸、硫酸铜、3,5灢二硝基

水杨酸等,均为国产分析纯.
(2)主要试剂:MA35快速水分测定仪,上海赛

多利斯贸易有限公司;DK灢98马弗炉,天津市泰斯

特仪器有限公司;K9840半自动凯氏定氮仪,济南

海能仪器股份有限公司;SW灢CJ灢2F超净工作台,
苏州净化设备有限公司;XSY灢1散落荧光显微镜 ,
重庆光学仪器厂;ZWY灢100H 恒温培养振荡器,上
海智城分析仪器制造有限公司;GH灢420ASB隔水

式培养箱,北京科伟永兴仪器有限公司;755B紫外

可见光光度计,上海菁华科技仪器有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋马铃薯渣发酵生产蛋白饲料的工艺路线

工艺路线如下所示:
斜面菌种曻活化曻扩培曻发酵种子液

朂
暋马铃薯渣曻配料曻拌匀曻接种曻固态发酵曻烘

干曻粉碎曻测定分析

1.2.2暋发酵种子液的制备

将经过传代活化后的斜面菌种挑取一环于麦

芽汁液体培养基中,在28曟、150r/min摇床中动

态培养(黑曲霉24h,酵母菌12h),后取1mL种

子液用无菌生理盐水做10倍梯度稀释,经血球计

数板计数,测得啤酒酵母孢子数为106 个/mL,黑
曲霉为108CFU/mL.
1.2.3暋原辅料比对发酵产物的影响

固定 尿 素 添 加 量 为 2%、硫 酸 铵 添 加 量 为

1.5%、料水质量比为1暶1.5,分别设定薯渣与麸

皮质量比为100暶0、95暶5、90暶10、85暶15、80暶
20、75暶25、70暶30搅拌均匀后接入10%(v/w)的
发酵种子液(黑曲霉暶啤酒酵母=1暶1),在28曟
恒温箱、自然pH 值条件下静置培养120h,45 曟
下烘干,粉碎后测定发酵产物中的真蛋白含量、酸
性蛋白酶活及纤维素酶活.
1.2.4暋料水比对发酵产物的影响

固定原辅料质量比为85暶15、尿素添加量为

2%、硫酸铵添加量为1.5%,分别设定料水质量比

为1暶0.5、1暶1、1暶1.5、1暶2、1暶2.5,搅拌均匀

后接入10%(v/w)的发酵种子液(黑曲霉暶啤酒酵

母=1暶1),在28曟恒温箱、自然pH 值条件下静

置培养120h,45曟下烘干,粉碎后测定发酵产物

中的真蛋白含量、酸性蛋白酶活及纤维素酶活.
1.2.5暋尿素添加量对发酵产物的影响

固定原辅料质量比为85暶15、硫酸铵添加量

为1.5%、料水质量比为1暶1.5,分别设定尿素添

加量为0%、0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、

3.0%,搅拌均匀后接入10%(v/w)的发酵种子液

(黑曲霉暶啤酒酵母=1暶1),在28曟恒温箱、自然

pH 值条件下静置培养120h,45曟下烘干,粉碎后

测定发酵产物中的真蛋白含量、酸性蛋白酶活及纤

维素酶活.
1.2.6暋硫酸铵添加量对发酵产物的影响

固定原辅料质量比为85暶15、尿素添加量为

1.5%、料水质量比为1暶1.5,分别设定硫酸铵添

加量为0%、0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%,搅
拌均匀后接入10%(v/w)的发酵种子液(黑曲霉暶
啤酒酵母=1暶1),在28曟恒温箱、自然pH 值条

件下静置培养120h,45曟下烘干,粉碎后测定发
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酵产物中的真蛋白含量、酸性蛋白酶活及纤维素酶

活.
1.2.7暋正交试验优化固态发酵培养基

根据单因素实验结果,设计四因素三水平 L9

(34)试验对马铃薯渣发酵生产活性蛋白饲料的固

态发酵培养基进行优化,如表1所示.
表1暋正交试验因素水平表(L9(34))

水平
因素

原辅料比 料水比 尿素添加量/% 硫酸铵添加量/%

1 90暶10 1暶1 1.0 0.5

2 85暶15 1暶1.5 1.5 1.0

3 80暶20 1暶2 2.0 1.5

1.3暋测定方法

水分:水分测定仪测定;真蛋白:硫酸铜沉淀

法[12]和凯氏定氮法(GB5009.5灢2010);淀粉:酶水

解法(GB/T5009.9灢2008);粗纤维:过滤法(GB/T
6434灢2006);果胶:氯化钙沉淀法 (GB/T10742灢
2008);灰分:(GB5009.4灢2010);还原糖:DNS比色

法[13];酸性蛋白酶活:福林法(GB/T28715灢2012);
纤维素酶活:DNS比色法(NY/T912灢2004).

1.4暋 数据分析

每个样品平行做三次实验.采用Excel和 Ori灢
gin8.0进行数据计算和绘图.测定结果以平均值

暲标准差表示.采用SPSS17.0对数据进行显著性

分析,其中多重比较采用LSD法,以p<0.05为差

异显著.

2暋结果与讨论

2.1暋原辅料比对发酵产物的影响

大量的研究发现,马铃薯渣单一发酵产活性蛋

白饲料品质较差,且原料利用率不高[14].适当地添

加麸皮可以提高基质透气性,还能提供一定的营养

物质[15],故薯渣与麸皮配比对菌体的新陈代谢有

重要的影响.由图1可知,随着麸皮比例的增加,发
酵产物中真蛋白含量、纤维素酶活和酸性蛋白酶活

均呈现先增加后减少的趋势,具体表现为:发酵产

物中真蛋白含量随麸皮比例的增加明显增加,随后

有缓慢回落的趋势,薯渣与麸皮比例为85暶15和

80暶20时真蛋白含量较高,且二者差异不显著(p
>0.05);纤维素酶活和酸性蛋白酶活均在原辅料

比为85暶15时最高,继续增加麸皮比例,酶活都逐

渐减小.分析原因可能是由于适量的麸皮能够提高

培养基体系内的气体交换速率,从而促进蛋白的累

积以及酸性蛋白酶和纤维素酶的产生;但当麸皮比

例过大时,发酵基质膨松度高,水分易散失,菌体生

长受到阻碍[8],造成发酵产品中蛋白含量和酶量降

低.因此原辅料比85暶15左右为宜.

图1暋不同原辅料比对发酵产物的影响

2.2暋料水比对发酵产物的影响

水分是维持微生物生长及新陈代谢的重要影

响因素,机体内一切生理生化反应与水分密切相

关[16].由图2可知,发酵产物中真蛋白含量、纤维

素酶活以及酸性蛋白酶活随水分含量的增加整体

呈现先增加后减小的趋势,造成此现象的原因可能

是:培养基含水量较小时,自由水缺乏导致营养物

质不能被菌体正常吸收、代谢产物排出受阻,从而

降低原料利用率,造成蛋白含量降低、酶分泌量减

少;培养基含水量太大时,培养基周围容易形成水

膜导致透气性下降,微生物可能被迫进行无氧呼吸

产酸产气,最终造成菌体停止生长甚至死亡,所以

真蛋白含量几乎未见增加,纤维素酶活和酸性蛋白

酶活也显著下降.其中纤维素酶活和酸性蛋白酶活

在料水比为1暶1.5时酶活分别达到最高;真蛋白

含量在料水比为1暶1、1暶1.5、1暶2时达到最高,
且三者差异不显著(p>0.05).综合比较,选择料

水比为1暶1.5进行后续实验.

图2暋不同料水比对发酵产物的影响
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2.3暋尿素添加量对发酵产物的影响

由图3可知,随尿素含量的增加,发酵产物中

真蛋白、纤维素酶活和酸性蛋白酶活变化稍有差

异,表现为真蛋白含量随尿素含量的增加呈现先增

加后减少,而纤维素酶活和酸性蛋白酶活呈现先增

加再减小后缓慢回升.分析原因可能是适量的氮源

供给有利于微生物在细胞内合成氨基酸和碱基,进
而合成蛋白质[16];继续添加尿素,蛋白合成量反而

降低,可能是发酵后期可利用碳源逐渐减少,造成

碳氮比不合理,微生物生长受到抑制,也可能是未

被利用的尿素水解释放出 NH4
+ ,使得发酵环境

pH 改变,菌体生长受到影响,从而蛋白含量和酶

活降低;当尿素添加量大于2.5%时,纤维素酶活

和酸性蛋白酶活缓慢上升的原因可能是受到杂菌

的影响.综合考虑对各指标的影响,选择尿素添加

量1.5%左右为宜.

图3暋不同尿素添加量对发酵产物的影响

2.4暋硫酸铵添加量对发酵产物的影响

无机态氮是绝大多数微生物都能够利用的营

养物质,常用的有铵盐、硝酸盐等[16].研究发现硫

酸铵比硝酸盐更有利于微生物生长代谢[17].由图4
可知,随硫酸铵含量的增加,发酵产物中真蛋白、纤
维素酶活和酸性蛋白酶活整体上都表现为先增加

后减少的趋势,分析原因可能是硫酸铵属于强酸弱

碱盐,添加量过高导致部分 NH4
+ 水解促进SO4

2-

和 H+ 的累积,使得微生物生长环境偏酸性,改变

细胞膜的通透性,进而影响营养物质和代谢产物进

出细胞.由图4可知真蛋白累积量在硫酸铵添加量

为0.5%和1.0%时较高,纤维素酶活和酸性蛋白

酶活分别在硫酸铵添加量为1%和1.5%时达到最

大值.综合比较,硫酸铵添加量为1.0%左右较合

适.

2.5暋正交优化结果及分析

由表2极差分析得出,四个因素对真蛋白含量

图4暋不同硫酸铵添加量对发酵产物的影响

影响的主次顺序为B>D>A>C,即料水比对发

酵产物真蛋白含量的影响最为显著,其次为硫酸铵

添加量和原辅料比,影响最小的是尿素添加量,最
适宜合成真蛋白的发酵培养基组合为A1B3C3D3;
四个因素影响纤维素酶活的主次顺序为A>D>B
>C,即原辅料比对纤维素酶的产生最为显著,其
次为硫酸铵添加量和料水比,尿素添加量对纤维素

酶的产生影响最小,产纤维素酶的最优发酵培养基

组合为A3B3C1D2;四个因素对酸性蛋白酶活的影

响主次顺序为B>D>A>C,即料水比影响最显

著,其次为硫酸铵添加量和原辅料比,尿素添加量

影响最小,适宜产酸性蛋白酶的最优发酵培养基组

合为A2B1C3D2.综上,三种最优培养基组合中共

同 的 部 分 为 B3C3D2,因 此 综 合 考 虑 选 择

A2B3C3D2 作为马铃薯渣发酵产活性蛋白饲料的

最佳发酵培养基组合.
表2暋固态发酵培养基正交试验结果及极差分析表

试验号
原辅料比

A
料水比

B
尿素添加

量C/%
硫酸铵添

加量D/%
真蛋白含

量/%

纤维素

酶活/

(U·g-1)

酸性蛋

白酶活/

(U·g-1)

1 1(90暶10)1(1暶1) 1(1.0) 1(0.5) 16.49 69.32 978.42
2 1 2(1暶1.5) 2(1.5) 2(1.0) 17.32 73.4 733.25
3 1 3(1暶2) 3(2.0) 3(1.5) 18.24 68.41 650.75
4 2(85暶15) 1 2 3 17.28 73.67 1583.66
5 2 2 3 1 17.47 76.48 728.22
6 2 3 1 2 17.12 83.82 985.02
7 3(80暶20) 1 3 2 16.32 79.38 1755.44
8 3 2 1 3 17.44 79.83 636.79
9 3 3 2 1 17.01 84.00 646.94
K1 17.35 16.70 17.02 16.99
K2 17.29 17.41 17.20 16.92
K3 16.92 17.46 17.34 17.65

极差 R 0.43 0.76 0.33 0.73

真蛋白含量

主次因素:B>D>A>C
最优组合:A1B3C3D3

K1 70.38 74.12 77.66 76.60
K2 77.99 76.57 77.02 78.87
K3 81.07 78.74 74.76 73.97

极差 R 10.69 4.62 2.90 4.90

纤维素酶活

主次因素:A>D>B>C
最优组合:A3B3C1D2

K1 787.47 1439.17 866.74 784.53
K2 1098.97 699.42 987.95 1157.90
K3 1013.06 760.90 1044.80 957.07

极差 R 311.49 739.75 178.06 373.38

酸性蛋白酶活

主次因素:B>D>A>C
最优组合:A2B1C3D2

暋暋由表3方差分析可知,四个因素对真蛋白含

量、纤维素酶活以及酸性蛋白酶活的影响差异均显

著(p<0.05).经验证实验,结果如下:发酵的产品
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中真蛋白含量达18.11%,纤维素酶活达83.68U/

g,酸性蛋白酶活达1126.56U/g.
表3暋正交试验方差分析表

指标 变异来源 偏差平方和 自由度 F值 P值

真蛋白

A 0.967 2 8.168 0.003
B 3.260 2 27.547 0.001
C 0.490 2 4.137 0.033
D 2.939 2 24.828 0.009

误差 1.065 18
总和 8.721 26

纤维素酶活

A 554.646 2 395.270 0.020
B 100.765 2 71.810 0.002
C 43.010 2 30.651 0.009
D 108.412 2 77.260 0.015

误差 12.629 18
总和 819.462 26

酸性蛋白

酶活

A 485112.265 2 305.400 0.001
B 2939143.294 2 1850.321 0.002
C 115273.643 2 72.570 0.013
D 627563.236 2 395.079 0.001

误差 14296.058 18
总和 4181388.496 26

2.6暋优化后发酵产物成分分析

由表4可得,采用不灭菌处理,优化后的马铃

薯培养基发酵完成后发酵产物中真蛋白含量较原

马铃薯渣提高了287.79%,纤维素酶活和酸性蛋

白酶活分别提高了229.45%、1755.34%,粗纤维、
淀粉以及果胶含量分别降低了44.88%、23.87%、
23.71%,还原糖和灰分含量均有所提高.发酵产品

呈棕褐色,具有淡淡的醇香味,并留存一定的薯香

味.与灭菌处理的马铃薯渣相比[11],本试验优化后

发酵产物中真蛋白含量、酸性蛋白酶活、纤维素酶

活分别占灭菌优化的47.65%、70.72%、74.47%,
以上数据显示:不灭菌发酵的马铃薯渣酶活性与灭

菌发酵的相差不大,真蛋白含量相差偏大.造成真

蛋白含量差异的原因是程方所测指标为粗蛋白,其
值大于真蛋白值,因此马铃薯渣不灭菌处理发酵制

备活性蛋白饲料具有一定的可行性.
表4暋马铃薯渣发酵前后主要成分对比表

主要

成分

含水

量/%
真蛋

白/%

纤维素

酶活/

(U·g-1)

酸性蛋白

酶活/

(U·g-1)

粗纤维

/%
淀粉

/%
果胶

/%
灰分

/%
还原糖

/%

原薯渣
6.19
暲0.08

4.67
暲0.15

25.4
暲2.23

60.72
暲16.08

18.36
暲0.64

27.27
暲1.49

17.42
暲1.29

2.38
暲0.03

1.50
暲0.02

发酵产物
7.37
暲0.62

18.11
暲0.21

83.68
暲1.66

1126.56
暲24.49

10.12
暲1.05

20.76
暲2.12

13.29
暲1.01

5.24
暲0.26

4.30
暲0.58

变化率/% +19.06 +287.79 +229.45 +1755.34 -44.88 -23.87 -23.71 +120.17+186.67

3暋结论

本实验以混菌固态发酵马铃薯渣生产活性蛋

白饲料,采用不灭菌处理,对影响发酵菌种的各营

养成分进行单因素和正交试验,得出最佳的马铃薯

渣发酵培养基为:原辅料比85暶15、料水比1暶2、
尿素添加量2.0%、硫酸铵添加量1.0%,发酵完成

后马铃薯渣中真蛋白含量、纤维素酶活和酸性蛋白

酶活分别达到18.11%、83.68U/g和1126.56
U/g,粗纤维、淀粉、果胶等抗营养因子很大程度被

降解,发酵所得的蛋白饲料营养品质好,更利于动

物消化吸收.且操作方便,省时易行,能耗少,成本

低,为资源化利用马铃薯渣、工业化生产蛋白饲料

提供一定的参考.
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微囊细胞Nisin发酵条件的研究

贺小贤1,魏洁茹1,宇文亚焕1,2,郑茂奎1,胡暋瑾1
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摘暋要:为了提高乳链菌肽(Nisin)的生产效率,采用嗜热乳链球菌6032ACA 微囊细胞发酵

生产乳链菌肽(Nisin).比较微囊化细胞与游离细胞的发酵效果,并通过电镜对不同时期的微

囊壁结构进行观察,确定微囊的稳定性.在单次单因素实验的基础上,根据 Box灢Behnken中心

组和设计原理,采用响应面法优化发酵条件.实验结果表明微囊细胞发酵的效价高于游离细

胞,在一定时间内,微囊细胞发酵稳定性好,随着时间的延长,微囊破裂,效价降低.实验确定的

最适条件为:pH6.1,培养温度28.7 曟,发酵时间20h,在此条件下得到 Nisin的效价为

5460.00IU/mL.经实验验证实验值与理论预测值拟合良好,证明通过响应面分析法对嗜热

乳链球菌6032ACA 液芯微囊发酵生产 Nisin发酵条件的优化是有效的.
关键词:嗜热乳链球菌;ACA 液芯微囊;Nisin;发酵条件;响应面分析
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Studyonthefermentationconditionsofstreptococcus
microcapsulecellfortheproductionofNisin

HEXiao灢xian1,WEIJie灢ru1,YU WENYa灢huan1,2,ZHENG Mao灢kui1,HUJin1
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Abstract:InordertoenhancetheproductionefficiencyofNisin,whichwasfermentationpro灢
ducedbyStreptococcusThermophilus6032ACAliquidcoremicrocapsulecells,comparison
fermentationeffectoffreecellsandmicrocapsulecells,thedifferentperiodsofthemicrocap灢
sulecellswallwereobservedthroughtheelectronmicroscope,andthestabilityofthemicro灢
capsulecellswerealsoascertained.AccordingtotheBox灢Behnkengroupanddesignprinciple
basedonsinglefactorexperiment,thefermentationconditionsofproducingNisinbyACA
liquidcoremicrocapsuleofStreptococcusThermophilus6032wereoptimizedusingresponse
surfacemethodology.Theseexperimentalresultsshowedthatthefermentationtiterofmi灢
crocapsulecellwasmorehigherthanthatoffreecell,thefermentationstabilitywasgoodina
certainperiodoftime.Withtheextensionoftime,themicrocapsulewasdestroyed,resulting
tolowertiter.Theresultsshowedthattheoptimalfermentationconditionswereasfollows:

pH6.1,theculturetemperatureof28.7曟,thefermentationtimeof20h.Underthesecon灢
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ditions,thetiterunitofNisinwas5460.00IU/mL,inwhichtheexperimentalvaluesofthe
titerofNisinwereclosedtopredictedvalue.Theseshowedthatitiseffectiveforoptimizing
fermentationconditionsoftheACAliquidcoremicrocapsuleofStreptococcusThermophilus
6032producingNisinusingresponsesurfacemethodology.
Keywords:StreptococcusThermophilus;ACAliquidcoremicrocapsule;Nisin;fermentation
conditions;responsesurfacemethodology

0暋引言

乳链菌肽,又被称为乳酸链球菌素或乳链球菌

肽,英文名为 Nisin,是乳酸球菌属微生物代谢过程

中合成和分泌的一类具有抑菌作用的小分子肽,也
是美国食品和药物管理局(FDA)以及世界卫生组

织(WTO)允许商业化生产的食品添加剂[1].它能

够有效抑制大部分革兰氏阳性细菌以及芽孢杆菌

的繁殖,特别是对金黄色葡萄球菌、溶血链球菌的

抑制作用明显[2灢4].
但游离的乳酸菌在发酵的过程中存在无法重

复利用和 Nisin产率低等问题,为了解决这一问

题,有学者提出利用细胞微胶囊技术[5,6]来发酵生

产 Nisin.KordikanliogluB[7]和 SimsekO[8]通过

构建表面含几丁结构的乳酸菌微囊,实现了连续发

酵生产 Nisin.有研究表明制备 ACA 微囊有利于

菌体的生长和代谢.而在 Nisin发酵的过程中其

Nisin效价不仅受到液芯微囊的影响,也受到发酵

pH[9]、盐离子浓度、接种量、培养温度[10]及发酵时

间等的影响.本实验采用嗜热链球菌6032ACA液

芯微囊发酵生产乳链菌肽,优化生产条件,提高乳

链菌肽的效价和产率,为工业化应用打下良好的基

础.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:嗜热乳链球菌6032,金黄色葡

萄球菌均是保藏于本实验室.壳聚糖(DD≧80%
~95%,80目,Japan);海藻酸钠,无水氯化钙,柠
檬酸钠,氯化钠,磷酸氢二钠,硫酸镁,蔗糖,葡萄

糖,磷酸二氢钾均为(天津市天力化学试剂有限公

司);蛋白胨,琼脂粉,酵母浸粉均为(北京奥博星生

物技术有限公司);柠檬酸氢二胺(天津登丰化学试

剂有限公司),硫酸锰(洛阳市化学试剂厂),以上试

剂均为分析纯.玉米浆(陕西宝鸡阜丰有限公司)工
业级,吐温灢80(中国成都金山化学试剂厂)化学纯,
冰乙酸(天津市科密欧化学试剂有限公司)色谱纯.

(2)主要仪器:Nisin标准品,美国 Sigma公

司.场发射扫描电镜,S4800,日本理学.

1.2暋培养基

1.2.1暋种子培养基

种子培养基成分:蔗糖1g,酵母膏1g,蛋白胨

1g,磷酸二氢钾0.2g,氯化钠0.2g,硫酸镁0.02
g,吐温灢800.05mL,蒸馏水100mL,pH=7.2.将
其在121曟下灭菌30min.
1.2.2暋发酵培养基

发酵培养基的成分:蔗糖1g,酵母膏1g,蛋白

胨1g,磷酸二氢钾0.2g,硫酸锰0.058g,硫酸镁

0.025g,柠檬酸氢二铵0.2g,玉米浆20%,蒸馏水

100mL.将其在121曟下灭菌30min.
1.2.3暋效价检测培养基

效价检测培养基(g/L):蛋白胨8.0g,葡萄糖

5.0g,酵母浸粉2.5g,磷酸氢二钠2.0g,氯化钠

5.0g,琼脂粉10.0g,蒸馏水1000mL,pH7.2~
7.4.将所配制的培养基于 121 曟 进行灭菌 30
min.

1.3暋实验方法

1.3.1暋种子液的培养

将活化3次后的菌种接入到经过高压灭菌的

种子液中,在35 曟下培养18h,菌体浓度计数为

6.7暳109CFU/mL.
1.3.2暋游离菌体进行发酵

采用分批发酵法:将种子液接入发酵培养基

中,在一定的温度和pH 条件下静止培养一段时

间.
1.3.3暋嗜热乳链球菌6032ACA 液芯微囊制备及

发酵培养

用挤压法制得 ACA 嗜热乳链球菌6032液芯

微囊[11].将准备好的微囊以5%的接种量接入发酵

培养基中,并在一定pH 下以一定的温度培养一段

时间.
1.3.4暋响应面实验设计

在单次单因素实验的基础上,使用Design灢Ex灢
pert软件的 Box灢Behnken模型响应面设计,以发

酵液中的初始pH,培养温度,发酵时间为自变量,
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以 Nisin的效价为响应值,拟合自变量和响应值之

间的关系.实验设计如表1所示.
表1暋实验设计及因素水平

水平 A灢发酵液pH
B灢培养温度

/曟
C灢发酵时间

/h
-1 5.0 26 18
0 6.0 28 20
1 7.0 30 22

1.3.5暋测定方法

Nisin效价的测定:运用琼脂扩散法[12]测定

Nisin的效价.

2暋结果与讨论

2.1暋微囊发酵方法以及对比实验

通过对微囊细胞发酵及游离细胞发酵生产

Nisin进行对比,得出其各自发酵生产 Nisin的特

性.其实验结果如图1所示.

图1暋微囊化细胞与游离细胞

发酵 Nisin的比较

从图1可以看出,游离细胞发酵进行10h时

开始有大量 Nisin的产生,在发酵15h时 Nisin达

到最高水平,随着发酵时间的增加,Nisin的效价开

始下降.微囊化细胞在10h时也有 Nisin积累,但
是低于游离细胞发酵,随着发酵的进行,微囊化细

胞发酵在20h时达到最高水平且高于游离细胞水

平.可以看出单批次发酵时微囊化发酵方式的周期

要大于游离细胞,这可能是因为游离细胞在发酵液

中可以直接利用营养物质代谢生产 Nisin,而微囊

化发酵方式中底物和产物的传质需要消耗一定的

时间.利用微囊化细胞生产 Nisin,能够提高 Nisin
的效价,因为微囊化细胞发酵时,微胶囊提供一个

相对稳定的环境,减少了外界环境的影响,菌体的

活性稳定,同时囊内的代谢产物达到一定浓度后可

以扩散到囊外,解除了产物的反馈抑制作用,使得

菌体能够连续的产生 Nisin,有利于 Nisin效价的

提高.

2.2暋微胶囊颗粒发酵批次的测定

使用微囊化细胞发酵生产 Nisin,每隔20h更

换新鲜培养基,反复发酵,分别测定 Nisin的效价,
考察微胶囊颗粒的使用批次,其实验结果如图2所

示.

图2暋不同发酵批次 Nisin的效价

由图2可知发酵初始时 Nisin的效价比较低,
因为在发酵初期由于微胶囊颗粒致密,营养物质的

传递和 Nisin的传质需要消耗一定的时间,发酵初

始阶段 Nisin的效价较低,随着发酵批次的增加微

囊化细胞能够连续稳定代谢产生 Nisin.当发酵进

入第12批次时,Nisin的效价开始下降.因为随着

发酵的进行,代谢副产物的影响,微囊化颗粒变得

膨胀,部分微胶囊发生破裂.当发酵进入17批次

时,微胶囊颗粒损坏严重,Nisin的效价水平较低.
为了观察微胶囊在发酵过程中的破损情况,从

而确定微囊的稳定性,对不同发酵批次的微胶囊壁

进行电镜扫描,如图3所示.

(a)微胶囊颗粒壁暋暋(b)发酵12批次微胶囊壁

(c)发酵17批次微胶囊壁

图3暋不同发酵时间 ACA 微胶囊壁

的结构扫描电镜(暳500)

图3(a)表示制备好的微胶囊壁是由许多结构

缠绕在一起形成的致密状结构,其机械性能较好.
当微表面胶囊使用12批次后,Nisin的效价开始下
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降,对微胶囊壁进行电镜扫描,如图3(b)所示.从
图3(b)可以看出,囊内部结构交联性下降,囊壁有

所破损;随着发酵批次的增加,微胶囊壁结构的连

接性变得更差,当发酵进行到17批次时,Nisin效

价水平最低.对微胶壁进行结构电镜观察,结果如

图3(c)所示.由图3(c)可知,微胶囊壁的结构已经

破碎,微胶囊已经不适用于发酵生产,因此,制备的

微胶囊可以发酵生产 Nisin12批次.

2.3暋ACA 微囊发酵生产 Nisin影响因素研究

在单因素实验的基础上进行响应面分析,通过

Box灢Behnken模 型.文 献 [13灢16]分 析 发 酵 初 始

pH、培养温度、发酵时间对 Nisin效价的影响.
响应值R(Nisin的效价)的实验结果和方差分

析如表2和表3所示.用软件 Design灢expert对实

验结果进行二次回归分析,得到二次多项式回归模

拟方程 R(Nisin的效价)=5447.67+22.00A+
59.50B +6.5C +201.00AB +21.001AC +
135.50BC-432.58A2-287.08B2-281.08C2.

表2暋响应面实验设计及结果

编号
A灢发酵液

pH
B灢培养温度

/曟
C灢发酵时间

/h
Nisin效价
/(IU/mL)

1 5 28 22 4645
2 5 30 20 4778
3 6 28 20 5491
4 6 26 18 4910
5 6 30 22 5120
6 6 30 18 4832
7 7 30 20 5123
8 5 26 20 4735
9 6 28 20 5441
10 5 28 18 4678
11 6 26 22 4656
12 7 26 20 4276
13 6 28 20 5411
14 7 28 22 4832
15 7 28 18 4781

暋暋由表3可以看出,该回归模型是显著的(p=
0.0037<0.05),失拟项(p=0.087>0.05)不显

著.而模拟的回归系数(R2)为0.9659,说明拟合

度良好,实验中的误差小.在方差一次项中B的p
<0.01,差异极其显著,而A 和C 的p>0.05,差
异不显著.而二次项的影响中 A2、B2、C2 的p<
0.01,所以其对 Nisin效价影响极显著;AB、BC 的

交互作用p<0.05,说明其对 Nisin效价的影响是

显著的,AC 的交互作用p>0.05,交互差异不显

著.

表3暋响应面值R(Nisin效价)的方差分析
方差来源 平方和 df 均方 F值 P
Model 1.57暳106 9 1.75暳105 15.75 0.0037

A灢发酵液pH 3872 1 3872 0.35 0.5803
B灢培养温度 2.04暳105 1 2.04暳105 18.35 0.0078
C灢发酵时间 338 1 338 0.03 0.8683

AB 1.62暳105 1 1.62暳105 14.57 0.0124
AC 1764 1 1764 0.16 0.7065
BC 73441 1 73441 6.62 0.0498
A2 6.91暳105 1 6.91暳105 62.3 0.0005
B2 3.0暳105 1 3.04暳105 27.44 0.0034
C2 2.92暳105 1 2.92暳105 26.3 0.0037
残差 55452.67 5 11090.53

失拟项 52186 3 17395.33 10.65 0.087
纯误差 3266.67 2 1633.33
总误差 1.63暳106 14

R2=0.9659 R2Adj=0.9046
暋暋注:“*暠表示差异显著(p<0.05);“**暠表示差异极显著(p<0.01).

经过Design灢expert处理后得到响应面的曲面

和等高线的图如图4、图5、图6所示.由图4可以

看出,发酵液pH 与培养温度对 Nisin效价存在相

(a)发酵pH 和培养温度对乳链菌肽效价影响的响应面图

(b)发酵pH 和培养温度对乳链菌肽效价影响的等高线图

图4暋发酵液pH 与培养温度对乳链菌肽

效价的响应面图与等高线图
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互交叉影响,且影响显著.响应面曲线口朝下说明

在 A和B交互作用下 Nisin效价有最大值.图5
中,发酵pH 和发酵时间无交互作用.由图6可以

看出,培养温度与发酵时间有交互作用,不过交互

作用影响的显著性不强,而说明曲面口向下,B和

C交互作用下 Nisin效价有最大值.

(a)发酵pH 和发酵时间对乳链菌肽效价影响的响应面图

(b)发酵pH 和发酵时间对乳链菌肽效价影响的等高线图

图5暋发酵液pH 与发酵时间对乳链菌肽

效价的响应面图与等高线图

验证实验:通过响应面软件进行优化分析,得
出嗜热乳链球菌6032ACA 液芯微囊发酵生产

Nisin的最佳条件是:pH6.11、培养温度28.68曟、
发酵时间20.19h,Nisin效价为5476.10IU/mL.
为检验实验的可行性,利用最优的发酵条件进行发

酵实验,同时考虑到实际操作的便利,将最佳的发

酵条件修正为pH6.1、培养温度28.7 曟、发酵时

间20h,实际测得的 Nisin效价为5460.00IU/

mL,与理论值相差较小.说明响应面分析所得的优

化模型是可靠的.

(a)培养温度和发酵时间对乳链菌肽效价影响的响应面图

(b)培养温度和发酵时间对乳链菌肽效价影响的等高线图

图6暋培养温度与发酵时间对乳链菌肽

效价的响应面图与等高线图

3暋结论

(1)采用制备的微胶囊进行发酵生产,微囊化

发酵与游离细胞发酵对比,微囊化发酵具有较长的

发酵周期,但 Nisin的效价要高于游离细胞发酵.
微囊化细胞生产 Nisin能够反复使用12个批次,
Nisin的效价稳定.

(2)在单因素实验的基础上,通过 Box灢Be灢
hnken中心组和试验设计分析发酵初始pH、培养
温度、发酵时间对 Nisin效价的影响,培养温度对

Nisin效价的影响最大,其次是发酵pH,最后是发

酵时间.且培养温度对响应值 R(Nisin效价)的影

响极显著.再把响应面软件分析结果进行优化分
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析,并进行可行性实验.
(3)通过响应面优化,确定嗜热乳链球菌6032

ACA液芯微囊发酵生产 Nisin的最佳发酵条件

为:发酵初始pH 为6.1,培养温度为28.7曟,发酵

时间为20h.在此条件下 Nisin的效价为5460.00
IU/mL.经验证实验结果表明该模型适用于嗜热

链球菌6032ACA微囊发酵生产 Nisin.
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苹果渣乳酸菌发酵工艺条件优化

杨暋辉,闫晓哲,杜娇娇

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了充分利用苹果渣,开发附加值高的苹果产品,提升苹果深加工水平,采用苹果渣与

新鲜苹果复配浸提汁液,得到的浸提汁进行乳酸发酵.以总酸为主要指标对乳酸发酵菌种进行

了选择;以乳酸菌浓度为指标通过单因素实验确立了碳源、氮源,并采用正交试验对发酵工艺

参数进行了优化.结果表明:优百伦发酵剂为乳酸发酵适宜菌种,其适宜发酵条件为初始pH
6.5、接种量0.4%、蔗糖添加量3%、玉米浆添加量0.5%,在此条件下,所得乳酸醪液单位体

积活菌数含量大于9.43暳108CFU/mL,发酵液总酸含量大于7.74g/L,有利于乳酸饮料的生

产与开发.
关键词:苹果渣;乳酸菌发酵;发酵剂;乳酸菌;活菌数;总酸

中图分类号:TS255.2暋暋暋暋文献标志码:A

Optimizationofappleresiduelactobacillusfermentation

YANGHui,YANXiao灢zhe,DUJiao灢jiao

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

Abstract:Inordertomakefulluseoftheapplepomaceandimprovethelevelofappledeep
processing,theapplepomaceandfreshapplewereusedasmaterialstoextractjuiceinaque灢
oussolution.Then,theextractedjuicewasfermentedbyLactobacillustopreparealacticacid
solution.Basedoncriteriaincludingtotalacidcontentandcellconcentration,anideallactic
acidbacteriawasscreened.Andtheidealcarbonsourceandnitrogensourceforselectedlactic
acidstrainweredeterminedbysinglefactorexperimentsbasedonacriteriaofcellconcentra灢
tion.Thefermentationparameterswereoptimizedbyorthogonaltestdesign.Resultsshow
thattheideainoculumsforlacticacidfermentationisyoghurtstarter.Theoptimalfermenta灢
tionconditionsaretheinitialpHof6.5,inoculumsizeof0.4%,sucrosecontent3%,corn
steepliquor0.5%.Undertheconditions,thecellconcentrationofLactobacilluswasmore
than9.43暳108CFU/mLandthetotalacidcontentismorethan7.74g/Linthefermenta灢
tionbroth,whichisfavoritetoproductionanddevelopmentoflacticacidbeverage.
Keywords:applepomace;lacticacidfermentation;fermentationstarter;Lactobacillus;via灢
blecount;totalacid
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0暋引言

中国是苹果种植大国,占世界的40%以上[1],
果汁生产中果渣产量达到苹果总量的20%~30%.
据调查,这些果渣除15%~20%用作燃料,约10%
做饲料外,70%被废弃.大量的废弃果渣不但严重污

染环境,还造成苹果资源的浪费.如能对果渣资源进

行开发利用,不仅可以减少废弃物的排放,而且能增

加果品的附加值,增加果业的经济效益[2].
乳酸是乳酸菌发酵的主要产物,能抑制有害微

生物的繁殖;能够促进胃肠蠕动;提高钙、磷、铁、维
生素D的吸收利用率;可赋予发酵饮料纯朴的酸

味和清爽的风味,增加产品的爽口性.近年来,随着

果蔬业的发展,果蔬乳酸饮料的研究成为发酵饮料

的研究热点之一.张云涛等[3]、李冰[4]、高晗[5]对红

枣汁乳酸发酵饮料进行了研究;王立霞[6]对和田玉

枣乳酸发酵关键技术进行了研究;郑瑞婷等[7]、王
晓晴等[8]对猕猴桃汁乳酸发酵饮料加工工艺进行

了研究;王健等[9]对莜麦乳酸发酵饮料制备工艺进

行了研究.
苹果渣含有丰富的营养物质和活性物质,它们

具有抗氧化性、降低胆固醇和减肥的作用,因而是

生产乳酸饮料的适宜原料,本文对苹果渣乳酸发酵

工艺进行了研究,乳酸发酵中培养基成分是影响发

酵的重要因素,国内外对于乳酸菌发酵培养基的研

究较多,李想等[10]以 MRS培养基为对照对植物乳

杆菌碳、氮和磷源进行了筛选和优化,结果得到酵

母膏为植物乳杆菌的适宜氮源;李文友等[11]以玉

米浆代替酵母粉、豆粕水解液、生物素为氮源,对
L灢乳酸发酵进行了研究,结果表明以玉米浆代替酵

母粉等为有机氮源发酵 L灢乳酸是可行的,而且降

低了乳酸的生产成本;高年发等[12]、于雷等[13]也

对乳酸发酵培养基进行了优化,也得到了用玉米浆

代替酵母粉是可行的;潘丽军等[14]以豆粕水解液

为氮源,对细菌乳酸发酵基础培养基进行了优化,
得到了相似的结论———玉米浆可用于乳酸发酵.

上述培养基优化中采用的菌种并非本研究所

采用的菌种和原料,故本实验采用苹果渣为原料,
通过添加不同的氮源和碳源对果渣培养基进行优

化,企图寻找一种有利于乳酸菌发酵的苹果渣培养

基,为利用果渣生产一款乳酸菌功能饮料打下基

础,同时解决果渣所带来的环境问题,为果农增加

经济效益.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

旬邑红富士苹果:市售、成熟度好、无虫害、无

机械损伤;果渣:新鲜苹果榨取的果渣,氧化程度

低;Vc,蔗糖(食品级),果胶酶(食品级).

1.2暋菌种

嗜酸乳杆菌、植物乳杆菌、酸奶发酵剂(嗜热链

球菌、保加利亚乳杆菌、植物乳杆菌、嗜酸乳杆菌、
干酪乳杆菌混合菌种):优百伦生物科技有限公司.

1.3暋培养基

MRS[15]肉汤培养基(一级培养基):蛋白胨10
g、酵母粉5g、柠檬酸二铵2g、葡萄糖20g、Mg灢
SO4·7H2O0.58g、牛肉膏10g、K2HPO42g、乙
酸钠5g、吐温灢801mL、MgSO4·4H2O0.25g、
琼脂粉15~20g,蒸馏水1000mL.

生产培养基:苹果果渣果浆浸提液.

1.4暋设备与仪器

恒温培养箱(山东潍坊医疗器械厂),pH 仪

(成都市方舟科技开发公司),电子分析天平(赛多

利斯(北京)科技有限公司),电热恒温水浴锅(上海

精宏实验设备有限公司),超净工作台(苏州净化设

备工作厂),榨汁机(广东美的精品电器制造有限公

司),灭菌锅(江阴滨江医疗设备有限公司).

1.5暋实验方法

1.5.1暋乳酸发酵培养基优化

取新鲜果渣40g和新鲜切块的苹果30g混合

打浆,加入0.1%VC溶液[16]护色,按料液比7暶3
(W暶V)加入30mL蒸馏水进行浸提,90 曟~92
曟灭菌20min,待冷却后添加0.6g/L的果胶酶,
常温下酶解4h,过滤得到澄清浸提液,柠檬酸灢柠

檬酸钠缓冲液和碳酸钠调整浸提液pH 后,加入定

量的蔗糖和玉米浆补充碳源、氮源,接入相应菌种,
在40曟下发酵至总酸基本不变,结束发酵,并测定

发酵液中活菌数、总酸含量.
1.5.2暋菌种的选育

利用实验室已有菌种,在适宜的条件下将乳酸

菌接入果渣浸提液中,发酵至总酸基本不变,测定

发酵前后总糖、总酸含量的差值并计算转化率.选
取总糖消耗高、产酸多、产率高的菌株或者发酵剂

作为实验生产菌种.
1.5.3暋单因素实验

将浸提液经过灭菌后接入乳酸菌进行发酵,以
总酸、转化率为考量指标,确定合适的发酵菌种,
考察接种量、初始pH、蔗糖添加量、玉米浆添加量

对发酵 的 影 响.实 验 方 案:乳 酸 菌 接 种 量 选 为

0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、1.0%;初始 pH 为

5.5、6.0、6.5、6.7、7.0;在蔗糖、乳糖、葡萄糖、淀粉

中选择一种较佳的碳源,并设置添加梯度 1%、
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2%、3%、4%、5%寻找较佳添加量;在蛋白胨、牛肉

膏、玉米浆、硝酸钠、尿素选择一种较佳氮源,并设

置添加梯度0.5%、1.0%、1.5%、2%、2.5%寻找

较佳添加量;以发酵液中活菌数为主要指标,总酸

含量为参考指标,确定各个因素的范围.
1.5.4暋正交试验

依单因素实验结果,接种量(A),碳源用量

(B),氮源用量(C),选初始pH(D)为因素,每个因

素选取3水平,按L9(43)设计正交试验方案(以发

酵结束时活菌数为考察指标).
1.5.5暋检测方法

总酸按国标 GBT12456灢2008方法测定;总糖

按国标 GBT15038灢2006方法测定;发酵液中活菌

数按国标 GB47893灢2010方法测定.

2暋结果与讨论

2.1暋菌种选取

图1给出了不同菌种发酵产酸情况.本实验中

采用的发酵剂有链球菌属和杆菌属的乳酸菌,其中

嗜热链球菌分解蛋白质产生甲酸和丙酸促进了杆

菌的生长,杆菌在发酵过程中释放的物质是链球菌

基本的生长因素,使球菌生长较快,形成了共生现

象.菌种之间协同发酵使菌种活力更加旺盛,产酸

量大幅度提高,有利于发酵[17].本实验将采用混合

菌种进行发酵.

图1暋不同乳酸菌种发酵产酸情况

2.2暋接种量对发酵的影响

图2给出采用混合乳酸菌发酵时,接种量对发

酵醪中活菌数的影响.结果表明,随着接种量的增

加,活菌数升高,接种量持续升高导致发酵结束时

的活菌含量较低.研究表明,接种量大小影响乳酸

脱氢酶的含量[18],如果接种量过小,乳酸脱氢酶含

量较低,导致发酵时间延长,接种量过大导致营养

物质消耗过快,培养液黏度增大,菌体早衰,发酵后

劲不足,影响发酵产量.本研究结果与此一致,图2
表明接种量为0.4g/100mL时发酵液中活菌含量

约2.0暳108CFU/mL,当接种量增加为1.0g/100
mL时,发酵液中活菌含量约为0.2暳108 CFU/
mL相差10倍,菌体早衰严重,因此,较佳接种量

为0.4%.

图2暋接种量对乳酸发酵液中活菌数的影响

2.3暋发酵初始pH 对发酵液活菌数的影响

由图3可知,当初始pH 为6.5时,发酵结束

时的活菌数最大,有利于发酵.细菌细胞膜表面具

有 H+灢ATPase,将 H+ 泵出细胞,建立和维持跨膜

的 H+ 电化学梯度,并驱动转运溶质摄入细胞,细
胞对糖和氨基酸的摄入主要是由 H+ 驱动的同向

运输完成的[19].培养液pH 动态变化主要是由乳

酸菌在生长过程中产生乳酸引起的,乳酸的积累影

响乳酸菌的生长.乳酸是一种解偶联剂,起到使质

子从培养液中进入细胞的质子泵作用,因此随着乳

酸的积累,胞外与胞内的pH 均下降,进而抑制乳

酸菌的生长[20].当细胞内pH 值下降,抑制了乳酸

脱氢酶的活性,从而抑制了糖代谢途径,影响了菌

体能量的获得,抑制了菌体的生长[21].而pH 高于

6.5时,培养基中缺乏 H+ ,糖、氨基酸等营养物质,
缺乏进入细胞的推动力,导致细胞生长不良.

图3暋初始pH 对乳酸发酵液中活菌数的影响
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2.4暋碳源种类对发酵活菌数的影响

不同乳酸菌细胞存在不同的酶系,利用的优势

碳源亦不同.由图4可知,本实验选用的混合乳酸

菌选白砂糖作为碳源更适合发酵.在发酵过程中白

砂糖的含量起着关键作用,如果白砂糖浓度过低,
不能为微生物提供充足的碳源,细菌生长慢导致乳

酸产量低.但是若糖浓度过高,使培养基的渗透压

增大从而抑制了菌体的生长,这种基质抑制作用导

致乳酸合成也受到了影响[18].由图5可以看出,当
白砂糖添加量为4g/100mL时有最大的活菌数.

图4暋碳源种类对发酵活菌数的影响

图5暋白砂糖对乳酸发酵液中活菌数的影响

2.5暋氮源对发酵活菌数的影响

由于一般乳酸菌生长及其合成氨基酸、维生

素、核苷酸等的能力较差,在它们的培养基中需要

添加一定的氮源来满足它们的生长.氮源种类较

多,硝酸钠为无机氮源不能满足要求,尿素虽为有

机氮,但其成分单一,不具有有机氮的特点[13],蛋
白胨含有多种氨基酸和多肽,含糖量较低,牛肉膏

中含有肌酸、肌酸酐、多肽类、氨基酸类等物质,玉
米浆中含有大量的氨基酸、维生素、生长因子,可促

进菌体 生 长、有 利 于 发 酵 产 酸、提 高 糖 酸 转 化

率[22].从图6可以看出,与蛋白胨、牛肉膏相比,玉
米浆更适合本实验采用的乳酸菌生长发育,而且玉

米浆成本较低.

图6暋氮源种类对乳酸发酵活菌数的影响

从图7可以看出,当玉米浆含量增加时体系的

营养物质增加,菌体浓度增加,产酸量增加.保持碳

源一定的情况下,在发酵液中进一步添加玉米浆,
营养物质增加,发酵前期菌体繁殖速度加快,同时,
碳源在前期迅速减少,后期碳源不足,菌种代谢受

阻,繁殖缓慢.图7表明玉米浆添加量为1.0mL/
100mL时,活菌数量较高.

图7暋玉米浆添加量对发酵液中活菌数的影响

2.6暋正交试验

根据单因素实验的结果,设计三水平正交实

验,其因素水平表如表1所示.
表1暋苹果乳酸发酵正交试验因素及水平

水平

因素

接种量A
/(g/100mL)

蔗糖添
加量B

/(g/100mL)

玉米浆
添加量C/

(mL/100mL)

初始pH
D

1 0.2 2 0.5 6.3
2 0.4 3 1.0 6.5
3 0.6 4 1.5 6.7
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暋暋表2和表3分别为苹果渣乳酸发酵正交试验

结果和方差分析.研究表明,苹果渣乳酸发酵条件

适宜组合为A2B2C1D2,即接种量0.4g/100mL、
蔗糖添加量3g/100mL、玉米浆添加量0.5g/100
mL、pH6.5.影响因素顺序为A ﹥D ﹥B ﹥C,
即接种量影响最大,其次是pH 值,随后是蔗糖添

加量,最后是玉米浆添加量.
按照发酵乳酸菌接种0.4g/100mL、蔗糖添

加量3g/100mL、玉米浆添加量0.5mL/100mL、
初始pH6.5,做三平行验证性实验,结果表明在

此条件下发酵,结束时发酵醪液中乳酸活菌数可达

9.43暳108CFU/mL,总酸含量为7.74g/L.
表2暋苹果乳酸发酵正交试验结果

试验号

因素

A B C D
菌浓度/

(108CFU/mL)

1 1 1 1 1 7.0
2 1 2 2 2 8.3
3 1 3 3 3 6.5
4 2 1 2 3 8.6
5 2 2 3 1 8.7
6 2 3 1 2 9.2
7 3 1 3 2 7.6
8 3 2 1 3 7.3
9 3 3 2 1 6.4
k1 7.267 7.733 7.833 7.367
k2 8.833 8.100 7.767 8.367
k3 7.100 7.367 7.600 7.467
R 1.733 0.733 0.233 1.000 A﹥ D﹥B﹥ C

表3暋方差分析

因素
偏差平
方和

自由度 F比 F临界值 显著性

A 5.487 2 63.069 19.000 *
B 0.807 2 9.276 19.000
C 0.087 2 1.000 19.000
D 1.820 2 20.920 19.000 *

误差 0.09 2

3暋结论

以苹果渣和鲜苹果为原料进行乳酸发酵,优百

伦为适宜发酵剂,蔗糖为适宜碳源,而适宜氮源为

玉米浆,优化后的发酵工艺条件为:初始pH6.5,
乳酸菌接种0.4g/100mL,蔗糖添加量3g/100
mL、玉米浆添加量0.5mL/100mL,在此条件下

所得发酵液中活菌数为9.43暳108CFU/mL,总酸

为7.74g/L,有利于乳酸饮料的生产.
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可得然胶酸法降解寡糖的HPLC/ESI灢MS分析

孙玉姣,戚歆宇,张暋涵,侯暋令,陈雪峰

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以可得然胶为原料,利用 TLC(thinlayerchromatography)和 HPLC(highperform灢
anceliquidchromatography)技术对酸降解后获得的可得然胶寡糖的各组分进行了分离分析,
并结合ESI灢MS(electrosprayionizationion灢trapmassspectrometry)技术对其结构进行了鉴

定.结果表明,酸法可以有效降解可得然胶,获得结构完整的毬灢(1曻3)灢D灢葡寡糖.酸降解可获

得聚合度为 Dp1~Dp12的葡寡糖,而随着酸降解时间的延长,单糖和二糖的相对含量明显升

高,而高聚合度葡寡糖(Dp8~Dp12)的相对含量逐渐减少.此外,相比作用于可得然胶多糖使

其降解为大片段的寡糖,酸更容易作用于大片段的寡糖使其降解为单糖、二糖和低聚糖.本文

可为进一步优化可得然胶的酸法降解以及制备功能性可得然胶寡糖提供理论指导.
关键词:可得然胶;寡糖;酸降解;结构鉴定
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Analysisontheoligosaccharideproductsofcurdlanfrom
acidichydrolysisbyusingHPLCandESI灢MS
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(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Inthisstudy,curdlanwassubjectedtoacidicdegradation.Theoligosaccharidecom灢
poundsweremonitoredandseparatedindetailbythinlayerchromatography(TLC)andhigh
performanceliquidchromatography(HPLC),andtheirstructureswereidentifiedbyelectro灢
sprayionizationion灢trapmassspectrometry (ESI灢MS).Theresultsdemonstratedthatthe
hydrolysateswerecomposedof毬灢(1曻3)灢D灢glucanoligosaccharidesofDp1~Dp12andthe
structureofoligosaccharideswasnotchanged.Therelativeproportionofmonosaccharideand
disaccharidecontinuouslyincreased,whilehighermolecularweightfractions (e.g.Dp8~
Dp12)graduallydecreasedduringtheincreaseoftimecourse.Inaddition,acidichydrolysis
wouldprefertoworkonhighermolecularweightoligosaccharidestoproducemonosaccha灢
ride,disaccharideandsmalleroligosaccharides,thantodegradecurdlanpolysaccharidetoob灢
tainhighmolecularweightoligosaccharides.Thisstudymaybehelpfultofurtheroptimizea灢
cidichydrolysisconditionandcontrollargescaleproductionoffunctionalcurdlanoligosac灢
charides.
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0暋引言

可得然胶(curdlan)是一种天然的直链型微生

物发酵多糖,由葡萄糖结构单元以毬灢(1曻3)糖苷键

链接而成的葡聚糖,如图1所示.这种大分子由

300~500个葡萄糖残基组成,其平均聚合度(de灢
greeofpolymerization,DP)约为450,相对分子量

(Molecularweight,Mr)约为74000Da,分子式为

(C6H10O5)n
[1].可得然胶为白色粉末,不溶于水,

具有独特的凝胶特性,是一种常见的食品添加剂,
可作为膨胀剂、稳定剂、增稠剂和持水剂等用于肉

类、面类、水产类和预制食品等的加工[2].研究发

现,可得然胶是一种不被人体消化、不产生热量的

微生物多糖.随着对可得然胶性质的深入研究,开
发可得然胶及其衍生物在医药、功能性食品方面的

潜能受到了越来越多的关注.

图1暋可得然胶的结构

可得然胶独特的大分子结构及其特殊的三股

螺旋高级立体分子构像,具有抗肿瘤、抗细菌、抗病

毒及提高机体的免疫力的生理功能.但可得然胶不

溶于水、黏度大的特性,使得其活性低,限制了它的

实际应用[3].而将可得然胶降解后得到的寡糖,水
溶性增强,生物活性也明显增强.研究发现,可得然

胶可降解产生毬灢(1曻3)灢D灢葡聚寡糖,且聚合度

(DP)为2~10时活性显著.不仅在动物体内具有

较强的免疫调节活性,在植物体内也可作为诱导子

激发植物的抗病能力[4灢6].
目前,对可得然胶进行降解,常见的降解方法

有酶解法、酸降解法和自由基降解法.酶解法虽然

条件温和,但需要专一性的酶,成本较高[7,8].此

外,一些非专一性酶如蛋白酶、溶菌酶、淀粉酶、脂
肪酶、葡萄糖酶也可作用于可得然胶,但单一酶类

作用时降解效率低,往往需要几种酶类混合作用,
不利于其降解机制的研究[9,10].过氧化氢氧化降解

法虽能降解可得然胶,得到寡聚糖,但反应的稳定

性和重复性较差[11].酸降解法可以有效获得结构

稳定的可得然胶寡糖,且重复性好.然而,可得然胶

在酸溶液中产物结构的变化规律以及组分分析的

研究较少[12灢14].
本文以可得然胶为原料,采用三氟乙酸(trif灢

luoroaceticacid,TFA)酸水解体系进行降解.通过

薄层层析(thinlayerchromatography,TLC)、高效

液相色谱(highperformanceliquidchromatogra灢
phy,HPLC)和电喷雾质谱技术(electrosprayioni灢
zationion灢trapmassspectrometry,ESI灢MS)研究

产物的降解规律,比较降解前后产物的相对分子质

量分布和结构的变化情况,为进一步改进和优化酸

水解条件提供理论依据.该研究将为研究寡糖结构

和生物活性之间的关系提供物质基础.

1暋材料与方法

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:可得然胶(食品级),日本武田灢
麒麟食品公司;麦芽糖糊精(maltodextrin)、3灢氨

基灢9灢乙基咔唑(3灢amino灢9灢ethylcarbazole,AEC)和
色谱纯乙腈,Sigma公司;TLC薄层硅胶板(分析

型),德国 Macherey灢Nagel公司;其余试剂为国产

分析纯.
(2)主要仪器:WatersAlliance2487液相色

谱灢质谱联用仪,美国 Waters公司;RPC18色谱柱

(250mm 暳 4.6mmi.d.,5毺m),安捷伦公司;

ThermoScientificLTQ灢XL 液相色谱灢质谱联用

仪,美国ThermoScientific公司;Milli灢Q超纯水系

统,美国 Millipore公司.

1.2暋可得然胶的 TFA 降解

经过对已报导的方法[15]进行改进,称取8.0g
可得然胶,溶解到800mL的0.1mol/L三氟乙酸

(TFA)中,60曟水浴加热反应.分别在0h、2h、4
h、6h、8h、10h、12h、16h、20h、24h、36h和48h
取30mL样品置于50mL离心管中.用氨水将其

pH 调至中性,除盐,冷冻干燥,备用.

1.3暋可得然胶降解产物的 TLC分析

将每个时间点取出的降解产物配制浓度为2
mg/mL,进行 TLC分离分析.展开剂是正丁醇暶
甲酸暶水=4暶7暶1(v/v/v).分离结束后,将薄层

板浸染在地衣酚灢浓硫酸显色液中,在150 曟下持

续加热,直到所有的条带显现出来为止[16].显色液

为0.2g地衣酚溶于100mL的甲醇中,加入20
mL的浓硫酸(98%,w/v).

1.4暋可得然胶降解产物的 HPLC分析

1.4.1暋AEC柱前衍生化标记

取5mg不同时间点制备的降解产物溶于500

毺L的去离子水中,依次加入200毺L的0.2mol/L
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AEC溶液(AEC溶解在甲醇)、25毺L的0.5mol/

LNaBH3CN溶液和50毺L的冰醋酸,混匀后在70
曟条件下加热1h.反应结束后,用1mol/LNaOH
中和,N2 吹干.然后加入1mL二氯甲烷和1mL
蒸馏水对样品萃取,弃有机相,保留水相,重复三

次[17].取水相冻干,配置成5mg/mL进行 HPLC
分析.
1.4.2暋HPLC分离条件

流动相 A:0.01 mol/L 乙酸铵水溶液 (pH
4.5),流动相B:乙腈;梯度洗脱程序:0~60min,

20%(v/v)B~40%(v/v)B;流速为0.5mL/min.
柱温:40 曟;紫外检测器检测波长:254nm;进样

量:10毺L[18].

1.5暋可得然胶降解产物的ESI灢MS分析

以N2 作载气,鞘气(sheathgas)、辅助气(aux灢
iliarygas)和反吹气(ionsweepgas)的流速分别为

30arb、5arb和0arb;用2毺L定样环进样,流动相

为50%(v/v)甲醇溶液,流速为200毺L/min;喷雾

电压(sprayvoltage)为4kV;在正离子模式下进行

检测,离子透镜电压(tubelensvoltage)为250V;
离子传输毛细管温度(capillarytemperature)和电

压(capillaryvoltage)分别为350曟和48V;扫描

速度(scanrate)为normal,扫描类型(scantype)为

full;质 谱 范 围 (massrange)为 m/z 200 ~
2000[19].

2暋结果与讨论

2.1暋可得然胶降解产物的 TLC分析

反应0h的降解产物是无色粘稠状液体,其余

的时间段(2~48h)的降解产物均为淡黄色澄清液

体.对其进行的 TLC分析结果如图2所示.随着时

间的延长,原点处的多糖显色逐渐变浅,而展开的

寡糖显色逐渐变深,说明多糖含量逐渐减少,寡糖

含量逐渐增加,可得然胶被逐步降解为寡糖.

a灢l:代表取样时间点分别为0h、2h、4h、6h、8h、10h、12

h、16h、20h、24h、36h和48h

图2暋可得然胶降解产物的 TLC分析结果

2.2暋可得然胶降解产物的 HPLC分析

由于寡糖本身不带有发色基团,通常需要对其

进行柱前衍生使其带上紫外或荧光基团,提高检测

的灵敏度.因此,采用已建立的3灢氨基灢9灢乙基咔唑

(3灢amino灢9灢ethylcarbazole,AEC)衍生化方法[17]对

不同酸解时间得到的可得然胶降解产物进行柱前

衍生,然后进行反相 HPLC分离.如图3所示,以
葡萄糖和 maltodextrin为参考标准,对可得然胶降

解产物各组分的保留时间进行分析比较,结果表明

可得然胶在酸体系中可得到有效降解.随着时间的

延长,保留时间分别在6.000~10.000min和小于

6.000min的大片段可得然胶寡糖和未降解可得

然胶的峰面积不断减小,在酸水解12h时,大片段

可得然胶寡糖的峰面积几乎降为0;而保留时间在

11.000~28.000min的可得然胶各寡糖(Dp1~
Dp12)的峰面积变化趋势更加多样.

(a)葡萄糖标准

(b)maltodextrin标准

(c)可得然胶降解2h

(d)可得然胶降解4h
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(e)可得然胶降解6h

(f)可得然胶降解12h

(g)可得然胶降解24h

(h)可得然胶降解48h

图3暋可得然胶降解产物的 AEC衍生物

的高效液相色谱图谱

例如,如图4所示,在酸降解4h时,可得然胶

单糖的相对含量为72.99%,相较于酸降解2h的

9.78%出现了大幅增加;在酸降解4h时,可得然

胶二 糖 和 三 糖 的 相 对 含 量 分 别 为 2.11% 和

1.26%,相较于酸降解2h的39.95%和9.62%出

现了明显减少;此外,在酸降解4h时,Dp4~Dp11
的相对含量也呈下降趋势;而在酸降解4h时,可
得然胶十二糖的相对含量为18.95%,相较于酸降

解2h的18.63%出现了小幅增长.这可能是由于

购买的可得然胶原材料就含有少量寡糖,使得在酸

降解初期 TFA不仅作用于多糖,产生十二糖等大

分子量寡糖,还作用于原材料包含的寡糖,导致单

糖的相对含量明显增加,且单糖的增幅明显大于十

二糖的增幅.在酸降解6~48h范围内,随着降解

时间的延长,可得然胶单糖的相对含量逐渐增加,
二糖的相对含量先增加后减少,而分子量较大的寡

糖如Dp7~Dp12的相对含量则持续下降.结合酸

降解2~4h和6~48h的现象,可说明可得然胶

的酸水解并不是逐级降级的,而是包含两个过程,
一个过程是将可得然胶多糖降解为大片段的寡糖,
另一过程是将大片段的寡糖降解为单糖、二糖和低

聚糖,并且这两个过程是同步、持续进行的,但

TFA对寡糖的水解作用更强烈,明显优于对多糖

的水解作用.
根据图3(c)中各聚合度可得然胶寡糖的峰面

积可知,降解2h时,Dp1暶Dp2暶Dp3暶Dp4暶
Dp5暶Dp6暶Dp7暶Dp8暶Dp9暶Dp10暶Dp11
暶Dp12的比例为1暶4.13暶0.99暶0.42暶0.35暶
0.60暶0.50暶0.20暶0.09暶0.07暶0.06暶1.92;根
据图3(d)中各聚合度可得然胶寡糖的峰面积可

知,降解4h时,Dp1暶Dp2暶Dp3暶Dp4暶Dp5
暶Dp12的比例为1暶0.03暶0.02暶0.04暶0.02暶
0.26;根据图3(e)中各聚合度可得然胶寡糖的峰

面积可知,降解6h时,Dp1暶Dp2暶Dp3暶Dp4
暶Dp5暶Dp6暶Dp7暶Dp8暶Dp9暶Dp10暶Dp
12的比例为1暶8.66暶0.61暶0.25暶0.24暶0.36
暶0.31暶0.11暶0.06暶0.11暶1.44;根据图3(f)
中各聚合度可得然胶寡糖的峰面积可知,降解12
h时,Dp1暶Dp2暶Dp3暶Dp4暶Dp5暶Dp6暶
Dp7暶Dp12为1暶5.92暶0.27暶0.12暶0.11暶0.
15暶0.13暶0.28;根据图3(g)中各聚合度可得然

胶寡糖的峰面积可知,降解24h时,Dp1暶Dp2暶
Dp3暶Dp4暶Dp5暶Dp6暶Dp7暶Dp8为1暶6.
18暶0.37暶0.18暶0.14暶0.17暶0.13暶0.04;根据

图3(h)中各聚合度可得然胶寡糖的峰面积可知,
降解48h时,Dp1暶Dp2暶Dp3暶Dp4暶Dp5暶
Dp6暶Dp7为1暶0.75暶0.06暶0.03暶0.02暶0.
03暶0.02.在酸水解6~24h时,二糖所占的比例

最高,分别是66.00%、74.15%和75.09%.当反应

时间过长,在酸水解48h时,产生的单糖含量为

52.36%,明显高于二糖含量(39.50%),并且寡糖

种类也显著减少,只检测出了Dp1~Dp7聚合度的

寡糖.由此可知,酸水解6~12h为最佳反应时间.

2.3暋可得然胶降解产物的ESI灢MS分析

电喷雾质谱(ESI灢MS)作为一种软电离技术,
已经被广泛用于糖类物质的检测和结构分析中.由
图5可知,以酸降解2h为例,可得然胶降解产物

为一系列的己糖聚糖,含有Dp1~Dp12的成分,每
个聚合度的寡糖分子量相差162Da.结合 HPLC
分离结果,对 ESI灢MS图谱上的各质谱峰进行归

属,结果见表1所示.各聚合度的分子离子峰多形
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成与 Na+ 、K+ 的加成峰.结合高效液相色谱分离

和质谱鉴定结果可知,酸法可以有效降解可得然

胶,也不破坏寡糖的结构,从而获得结构完整的可

得然胶寡糖,即毬灢(1曻3)灢葡寡糖(如图1所示).

c:酸降解2h;d:酸降解4h;e:酸降解6h;f:酸降解12h;g:酸降

解24h;h:酸降解48h

图4暋不同酸水解时间获得的可得

然胶各聚合度寡糖相对含量

变化的柱状图

图5暋可得然胶降解2h产物

的ESI灢MS分析图谱

表1暋酸降解获得的可得然胶寡糖

的ESI灢MS分析归属结果
保留时间

/(min)a
聚合度 m/z 离子 寡糖类型

所在分离

图谱

27.410 Dp1 221.08 [GlcNaNH4]+ 单糖
图3(c、d、e、
f、g、h)

23.648 Dp2 365.17 [Glc2Na]+ 二糖
图3(c、d、e、
f、g、h)

381.17 [Glc2K]+

21.676 Dp3 527.17 [Glc3Na]+ 三糖
图3(c、d、e、
f、g、h)

543.08 [Glc3K]+

19.810 Dp4 689.17 [Glc4Na]+ 四糖
图3(c、d、e、
f、g、h)

705.17 [Glc4K]+

18.037 Dp5 851.25 [Glc5Na]+ 五糖
图3(c、d、e、
f、g、h)

867.17 [Glc5K]+

16.697 Dp6 1013.17 [Glc6Na]+ 六糖
图3(c、e、f、
g、h)

1029.17 [Glc6K]+

15.647 Dp7 1175.25 [Glc7Na]+ 七糖
图3(c、e、f、
g、h)

1191.17 [Glc7K]+

续表1
保留时间

/(min)a
聚合度 m/z 离子 寡糖类型

所在分离

图谱

14.753 Dp8 1337.25 [Glc8Na]+ 八糖 图3(c、e、g)

1353.17 [Glc8K]+

14.034 Dp9 1499.25 [Glc9Na]+ 九糖 图3(c、e)

1515.17 [Glc9K]+

13.374 Dp10 1661.25 [Glc10Na]+ 十糖 图3(c、e)

12.750 Dp11 1823.33 [Glc11Na]+ 十一糖 图3(c)

12.142 Dp12 1985.42 [Glc12Na]+ 十二糖
图3(c、d、e、
f)

6.000~
10.000

大片段可得

然胶寡糖
图3(c、d、e)

<6.000
未降解可

得然胶

图3(c、d、e、
f、g、h)

暋a 以 maltodextrin的高效液相色谱分离保留时间为参考标准.

3暋结论

本文以可得然胶为原料,利用 HPLC和 ESI灢
MS技术对酸降解后获得的可得然胶寡糖的各组分

进行了分离分析和结构鉴定.结果表明酸法可以有

效降解可得然胶,获得结构完整的毬灢(1曻3)灢葡寡

糖.此外,可得然胶的酸水解包含两个过程,一个过

程是将可得然胶多糖降解为大片段的寡糖,另一过

程是将大片段的寡糖降解为单糖、二糖和低聚糖.
目前研究发现,毬灢(1曻3)灢葡寡糖的活性与其

聚合度的大小密切相关.例如,从海带中提取的毬灢
(1曻3)灢葡寡糖中五糖是诱导植物抗病性的最小基

本结构单元,从香菇中提取的毬灢(1曻3)灢葡聚糖中

六糖具有较强的抗肿瘤活性[5,20,21].
因此,本文通过研究可得然胶的酸降解产物,

可为进一步制备和筛选功能性可得然胶寡糖提供

理论指导,将为揭示寡糖结构和生物活性之间的关

系提供物质基础.
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地肤子乙醇提取物对自由基清除
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摘暋要:自由基引起氧化损伤,但由于自由基种类和含量的差别,抗氧化剂的开发应具有针对

性.前期研究发现地肤子提取物具有抗氧化活性,且醇提物抗氧化活性优于水提物,本研究进

一步比较不同浓度乙醇(40%,50%,60%)提取物对·OH、DPPH·和 ABTS+·三种不同自

由基的清除能力,并分析自由基清除率与总皂苷含量的关系.结果表明,40%、50%、60%乙醇

提取物对三种自由基的清除能力存在差异,且同一浓度醇提物对不同自由基的清除率也完全

不同.随乙醇浓度增加,DPPH·清除率升高,·OH 清除率却降低;60%醇提物总皂苷是40%
醇提物总皂苷含量的3倍,但羟基清除率却低于30%.60%醇提物总皂苷含量最高但对ABTS
+·清除率却最低.该研究可用于正确筛选抗氧化剂并有针对性地开发地肤子.
关键词:地肤子;乙醇提取;自由基;抗氧化;总皂苷
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Abstract:Freeradicals灢induceoxidizedinjuryshouldbestudiedcontrapuntallyduetothe
differencesofradicalsspeciesandcontents.WepreviouslyfoundKochiascopariaextracts
showedgoodanti灢oxidantactivityandethanolextractsshowedhighercapacitythanwaterex灢
tracts.Inthispaper,freeradicalscavengingactivities(DPPH·andABTS+·andhydroxyl
radical)ofdifferentconcentrations(40%,50%,60%)ofethanolextractsfromKochiascopar灢
iawerecompared,andthetotalsaponinswerealsoconsidered.Wefoundthatdifferentetha灢
nolextractsshoweddifferencesbetweenfreeradicalsscavengingcapacity,andeachextracts
exertedgreatlydifferentscavengingeffectontheseradicals.Asethanolconcentrationin灢
creased,DPPH·scavengingactivitiesincreasedwhilehydroxylradicalsscavengingactivities
decreased.Thetotalsaponinscontentof60%ethanolextractsis3timeshigherthanthatof
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40%ethanolextracts,butthehydroxylradicalsscavengingactivitiesarelowerby30%.The
60%ethanolextractsshowedthehighestcontentoftotalsaponinsbutexertedlowestscav灢
engingcapacity.Theseconclusionsmayprovidemoreevidenceforantioxidantsselectionand
Kochiascopariadevelopment.
Keywords:Kochiascoparia;ethanolextract;freeradicals;antioxidant;totalsaponin

0暋引言

自由基是含有一个不成对电子的原子,机体通

常产生一定量的自由基可作为信号分子参与正常

生理代谢,但过量的自由基则会导致机体氧化还原

失衡,造成氧化损伤,引发病理反应[1,2].现代人由

于生活压力大、环境污染等因素都使得人体更容易

产生过量的自由基.此外,自由基种类和含量也有

很大差别,如攻击人体的自由基主要属于活性氧自

由基.因此,研究和开发自由基清除物质应具有针

对性.
从植物中提取的具有抗氧化活性的物质,如天

然多酚类、黄酮类、植酸、皂苷等已被证明具有良好

的清除自由基活性.这些天然成分不但抗氧化效果

明显,而且取材方便,对人体没有毒性[3,4],因此,
天然植物提取物的研究应用已成为当今食品添加

剂研究领域的热点之一.
地肤子俗称扫帚菜,主产于陕西、青海、四川、

河北、山西、山东、辽宁等地.地肤子的嫩茎和嫩叶

可食,是一种高蛋白、低脂肪的野生蔬菜,其成熟果

实的种籽作为食用油对人体的健康十分有益[5,6].
据报道,地肤子提取物具有降血糖,抑制化学性肝

损伤等功能活性[7,8].作者前期也发现,地肤子水

提物和50%乙醇提取物具有抗氧化作用[9],且醇

提物抗氧化活性优于水提物,但对其自由基清除活

性的研究尚不深入.因此,本研究在前期基础上,采
用不同浓度乙醇提取,进一步对比其对目前广泛用

于试验研究的·OH、DPPH·和 ABTS+·三种

不同自由基的清除能力[10],并分析总皂苷含量对

清除率的影响.一方面为地肤子抗氧化功能的研究

提供借鉴,另一方面也为地肤子的提取工艺和相关

应用提供理论指导.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

地肤子粉末;无水乙醇、无 水 甲 醇、DPPH、
ABTS、K2S2O8、硫酸亚铁、双氧水、水杨酸(以上试

剂均为分析纯)、香草醛、冰乙酸、高氯酸、齐墩果

酸.

1.2暋仪器与设备

真空泵,巩义予华仪器有限责任公司;冷冻干

燥机,上海比朗仪器有限公司;超声波清洗机,苏州

昆山超声仪器有限公司;移液枪,LABNET公司;
电子天平,北京赛多利斯科学仪器有限公司;紫外

可见分光光度计,上海美谱达仪器有限公司;水浴

锅,北京科伟永兴仪器有限公司;离心机,上海天美

科学仪器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋地肤子醇提物的制备[11]

准确称取2g地肤子粉末于锥形瓶中,分别添

加20mL的(40%、50%、60%)乙醇溶液,置于已

70曟恒温震荡水槽中提取4h后,取出并抽滤样

品.将滤液冷冻干燥,得到地肤子醇提物粉末,试验

时,用相应浓度的(40%、50%、60%)乙醇溶液将其

溶解.
1.3.2暋DPPH 自由基清除试验[12]

准确称取5mg地肤子乙醇提取物粉末于50
mL容量瓶中,溶解后定容至50mL,即为10mg/

mL的地肤子乙醇提取物溶液,再以此溶液稀释为

1、3、5、7、9mg/mL的地肤子乙醇提取物梯度液.
准确称取15mg的 DPPH 于200mL容量瓶

中,用无水甲醇定容,配制浓度为200毺mol/L的

DPPH 甲醇溶液.试验组分别往小试管中加入2
mL样品,再加入3mL200毺mol/L的 DPPH 甲

醇溶液,漩涡震荡混合,避光静置30min,517nm
测定其吸光度.空白组用水代替样品,对照组用甲

醇代替 DPPH 甲醇溶液.按公式1计算 DPPH 自

由基清除率.
暋暋暋暋C=[1-(A1-A2)/A0]暳100 (1)

暋暋式(1)中:C 为自由基清除率,A1 为试验组(加
样品和试剂)吸光度值,A2 为对照组(未加试剂)吸
光度值,A0 为空白组(未加样品)吸光度值.
1.3.3暋ABTS+自由基清除试验[13]

(1)ABTS+自由基储备液的配置

栙10mL的7mmol/L的 ABTS溶液(A):称
取 ABTS0.03841g溶于10mL蒸馏水中;

栚7.35 mmol/L 的 K2S2O8 溶液(B):称取
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K2S2O8 粉末0.00993g溶解于5mL蒸馏水中;
将A 和B 混合,在室温下避光放置16h形成

ABTS+自由基储备液.ABTS使用前用无水乙醇

稀释成工作液,要求稀释到30曟,734nm 波长下

的吸光度为0.70暲0.02.经试验得当储备液稀释

度为80倍时其吸光度为0.7001,满足要求.吸取

8.333mLABTS+自由基储备液,用无水乙醇定

容至500mL备用.
(2)样品的测定

样品制备和稀释同上.试验组分别往小试管中

加入1mL样品,再加入5mL的 ABTS工作液,
漩涡振荡后,室温反应6min,于734nm 波长下测

定其吸光度.
空白组用水代替样品,对照组用水代替 ABTS

工作液.参照公式1计算样品对自由基的清除率.
1.3.4暋羟自由基清除活性的测定[12]

(1)试剂的配置

栙6 mmol/L 的 FeSO4 溶 液:称 取 FeSO4

0.0912g溶于100mL蒸馏水中;

栚2.5 mmol/L 的 H2O2 溶 液:取 30% 的

H2O2 溶液0.026mL用水定容至100mL容量瓶

中;

栛6mmol/L的水杨酸溶液:称取0.0828g
水杨酸,用无水乙醇定容至100mL容量瓶中.

(2)样品的测定

H2O2 和Fe2+ 混合发生Fenton反应,生成具

有很高反应活性的羟自由基,羟自由基能被水杨酸

有效捕获,并生成有色物质;若加入具有清除作用

的物质,便会与水杨酸竞争,有色产物的生成量减

少.向试管中加入不同浓度的提取物2mL(空白组

不加),依次加入6mmol/LFeSO4 溶液2mL(对
照组不加)、2.5mmol/LH2O2 溶液2mL(对照组

不加),摇匀,静置10min,再加入6mmol/L水杨

酸乙醇溶液(对照组不加)2mL,加水定容至10
mL,摇匀,37曟水浴30min,3000r/min离心10
min,取上清液测定 OD510nm值.参照公式1计算羟

自由基清除率.
1.3.5暋总皂苷含量分析

(1)标准曲线的绘制

由于地肤子总皂苷是三萜类化合物,与齐墩果

酸结构相似,故选取苷元类似物齐墩果酸作为标准

品.精确称取2.0mg干燥至恒重的齐墩果酸对照

品置于10mL容量瓶中,95%乙醇溶解,并定容至

刻度,摇匀得浓度为0.2mg/mL 的对照品储备

液.

分别吸取齐墩果酸对照品溶液0.1、0.2、0.3、

0.4、0.5、0.6、0.7mL于10mL具塞试管中,75曟
左右水浴蒸干,于试管中加人新配制的5%香草

醛灢冰醋酸溶液0.2mL,高氯酸0.8mL,置60曟
水浴上加热20min,流水冷却,加冰醋酸5mL,摇
匀,以分光光度计在550nm 波长处测定吸光度,
以不加样品组为对照,扣除试剂背景值.以相应具

塞试管中齐墩果酸含量(mg)为横坐标,以吸光度

值为纵坐标,绘制标准曲线.
(2)地肤子总皂苷含量的测定

取一定量的提取液于具塞试管,水浴挥干,按
标准曲线绘制中的显色方法测定待测总皂苷提取

液的吸光度值,由标曲计算地肤子总皂苷的含量.
1.3.6暋统计学分析

所有试验均重复3次,计算平均值,试验数据

表示:平均值暲标准差.

2暋结果与讨论

2.1暋不同醇浓度制备的提取物对同种自由基清除

能力的对比分析

2.1.1暋DPPH 自由基

图1表明不同浓度乙醇提取物都具有清除

DPPH 自由基的能力,且在一定浓度范围内,随提

取物浓度的增加,DPPH 自由基的清除率也随之增

加.但当浓度增加到一定量后,自由基清除率便不

再增加;并且在一定浓度范围内,随着乙醇浓度的

增加,清 除 DPPH 自 由 基 的 能 力 也 随 之 增 强.
40%、50%和60%乙醇提取物之间的清除率差别

不大(0%~10%).

图1暋地肤子乙醇提取物对 DPPH
自由基的清除率

2.1.2暋羟自由基

图2显示提取物都具有一定的清除羟自由基

的能力.不同于DPPH 自由基清除体系的是,在一
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定浓度范围内,随着乙醇浓度的增加,清除羟自由

基的能力随之降低.60%乙醇提取物最大清除率比

40%乙醇提取物最大清除率低约30%.不同浓度

乙醇提取物最大清除率差别不大.

图2暋地肤子乙醇提取物对 OH
自由基的清除率

2.1.3暋ABTS+自由基

由图3可知,提取物清除 ABTS+自由基的变

化比较复杂,乙醇浓度为40%和50%得到的提取

物,在一定浓度范围内,随提取物浓度增大,对

ABTS+自由基的清除活性增强;但最大清除率差

别仅有10%作用.乙醇浓度为60%的提取物随提

取物浓度增大,清除率先增加随后迅速下降.此外,
当乙醇浓度为50%时,地肤子提取物对 ABTS+
自由基的清除效果最好.60%乙醇提取物最大清除

率比50%乙醇提取物最大清除率低20%左右.

图3暋地肤子乙醇提取物对 ABTS+
自由基的清除率

2.2暋不同醇浓度制备的提取物对不同自由基清除

能力的对比分析

图4、图5显示同一浓度的乙醇(40%或50%)
提取物清除 ABTS+自由基的效果最好,对 DPPH
自由基的清除效果次之,羟自由基清除效果最差;
但均能有效清除三种自由基.而分析图6发现,

60% 乙 醇 提 取 物 浓 度 增 加 到 5 mg/mL 之 后,

ABTS+自由基清除率能力不断下降,而羟自由基

清除率仅达到50%左右,DPPH 自由基的清除效

果最好.

图4暋40%醇提物对不同自由基的清除率

图5暋50%醇提物对不同自由基的清除率

图6暋60%醇提物对不同自由基的清除率

2.3暋提取物总皂苷含量分析

据报道,地肤子含有一定量的皂苷[14,15],植物

皂苷具有广泛的抗氧化活性[16,17],因此本研究测

定了三种不同浓度乙醇提取物中总皂苷含量,如图

7所示.结果发现,随着乙醇浓度的增加,提取物总

皂苷含量增加;但是综合前文对自由基清除活性的

分析,皂苷含量并不与自由基清除率呈正相关.
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(a)标准曲线

(b)总皂苷含量

图7暋乙醇提取物中总皂苷含量

羟自由基(·OH)是生命活动代谢中不断产

生的一种活性氧自由基(ROS).·OH 氧化能力

强,氧化效率高,反应速率快,极易氧化各种有机物

和无机物,造成组织脂质过氧化、核酸断裂、蛋白质

和多糖分解,与机体的衰老和疾病密切相关.人体

内约95%以上的自由基中属于活性氧自由基,因
此活性氧自由基的研究对人体有特殊意义[18,19].
本研究发现,40%、50%、60%乙醇提取物均能清除

羟自由基,但40%乙醇制备的提取物清除能力最

强.植物皂苷具有一定的抗氧化活性[20,21],但是经

测定发现,60%乙醇提取物总皂苷是40%乙醇提

取物总皂苷含量的3倍,但羟基最大清除率却低

30%,这些结果表明皂苷可能对羟基的清除能力有

限,而地肤子乙醇提取物中可能存在其它能有效清

除羟基的活性成分,而随着乙醇浓度的增加,提取

成分及活性发生变化,导致羟基清除效果变差.
有趣的是,DPPH 自由基的变化趋势与羟基体

系相反.提取物能有效清除 DPPH 自由基且清除

能力随着乙醇浓度增加而提高,清除率变化和总皂

苷含量呈正相关,但各浓度乙醇提取物的清除率相

差很小.这些结果显示地肤子提取物对 DPPH 自

由基有很强的清除能力,且该清除能力很大程度上

归于总皂苷的活性.
研究发现,50%乙醇提取物对于 ABTS+自由

基的清除效果强于40%提取物,但二者清除率差

别不大,同时也发现,二者的总皂苷含量差别也很

小,表明地肤子提取物对 ABTS+自由基也有良好

的清除能力,且与皂苷的抗氧化能力有一定关系.
但是有趣的是,60%乙醇提取物总皂苷含量最高而

ABTS+自由基清除率却最低,且清除率呈先增加

后大幅下降的趋势,这种现象出现的原因目前还不

明了,有可能是高浓度乙醇提取物中含有某种结构

或活性复杂易变的成分[22],对 ABTS+自由基的

清除效果不太稳定,但具体问题还有待深入研究.

3暋结论

综上所述,地肤子乙醇提取物对羟基,DPPH
和 ABTS+自由基均有一定的清除能力.然而乙醇

浓度增加,虽然使得地肤子总皂苷含量提高,但并

不增加对各类自由基的清除活性.40%和50%乙

醇制备的提取物自由基清除活性更强.此外,皂苷

含量并不与自由基清除活性呈正相关,也暗示地肤

子乙醇提取物成分的复杂,需进一步深入研究.本
研究不仅有助于正确筛选抗氧化剂和进一步探究

地肤子提取物的用途,且对地肤子有针对性的应用

于食品抗氧化剂而言也是有价值的,它为地肤子在

食品保健品方面的开发应用提供了参考.
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摘暋要:采 用 多 弧 离 子 镀 在 TNMG160408灢MA 型 数 控 刀 具 表 面 制 备 了 CrN/CrTiAlN/

CrTiAlSiN/CrTiAlSiCN 复合梯度涂层.利用显微硬度计、WS灢2005型涂层附着力自动划痕

仪、洛氏硬度计以及 UMT多功能摩擦磨损试验机对涂层硬度、膜基结合力以及摩擦学性能进

行了研究.利用扫描电子显微镜(SEM)研究了大气氛围下,不同退火温度对CrTiAlSiCN 多元

复合梯度涂层形貌的影响.通过304不锈钢切削实验对涂层刀具的切削性能进行了研究,同时

研究了不同刃口钝化工艺对涂层刀具使用寿命的影响.
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0暋引言

奥氏体不锈钢约占整个不锈钢产量的65%~
70%,广泛应用于石油、化学、轻工、食品、医药等行

业[1].由于其导热率低,延展性好,加工硬化现象严

重[2,3],在加工过程中,易产生长的带状铁屑,加剧

磨损,导致工件表面质量较差,刀具磨损严重[4,5].
为了改善奥氏体不锈钢的加工性,研究人员采取了

多种改进方法,主要从改善被加工材料的可加工性

以及提高刀具质量两方面来实现.
通过在奥氏体不锈钢材料中添加合适的元素

能够改善其可加工性[6],AkasawaT 等[7]研究了

在不同牌号奥氏体不锈钢中添加S,Ca,Cu和 Bi
等元素对其可加工性的影响,发现在切削工程中,
由于S,Ca元素的添加,能够在刀具表面积累润滑

物质,从而降低切削力,减少切削热的产生,提高奥

氏体不锈钢材料的可加工性.
刀具表面涂层技术能够显著提高刀具切削性

能,物理气相沉积(PVD)技术具有沉积温度低,膜
基结合力好,对刀具精度没有影响等特点,广泛应

用于锈钢加工中,能够显著提高刀具使用寿命[8].
PrengelHG等[9]利用阴极弧源离子镀膜技术,在
硬质合金表面制备单层 TiN、TiAlN、TiB2 以及多

层结构 TiAlN涂层,不锈钢车削实验表明,多层结

构 TiAlN 涂层具有优良的切削性能,Fox灢Rabi灢
novichGS等[10]发现TiAlCrN多元涂层能够显

著提高刀具使用寿命.
刀具钝化技术能减少刃口处微观缺陷,提高刃

口韧性,改善刀具寿命与工件加工质量.邵光鹏

等[11]利用单因素法研究了对 GH4169难加工材

料,不同切削参数下刀具钝化对面粗糙度的影响;
贾秀杰等[12]通过单因素法对比试验,研究了刀具

钝化对切削力和加工零件表面粗糙度的影响.
(Ti,Al)N 涂层具有硬度高,热导率低等优

点,广泛应用于涂层刀具表面.通过添加Si、Cr、Y
等元素能够改善其力学性能以及抗高温氧化性.
Cr和 Y元素的加入能够提高涂层抗氧化性,在晶

界处形成YOX 化合物能够抑制基体物质向外扩散

和氧原子向内扩散;Si元素的加入能够显著提高

涂层硬度以及抗氧化性.多层结构能够进一步提高

涂层抗冲击性,使其更适合断续加工[8].在已有的

刀具 PVD 涂 层 中,没 有 实 现 CrN/CrTiAlN/

CrTiAlSiN/CrTiAlSiCN形式的梯度涂层结构,本
文利用多弧离子镀膜设备,在 TNMG160408灢MA
型数控刀具表面制备了 CrN/CrTiAlN/CrTiAl灢

SiN/CrTiAlSiCN复合梯度涂层.通过成分及物相

结构分析,对涂层力学性能及抗高温氧化性能进行

了研究;通过304不锈钢切削实验,研究了涂层刀

具切削性能以及刃口钝化对刀具切削性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋涂层制备工艺

利用国产多弧离子镀膜(Multiarcionplat灢
ing)设备制备CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAl灢
SiCN多元复合梯度涂层,炉体中共有8块靶材,其
中 Cr靶,TiAl(Ti33% ,Al67%)靶,CrAl(Cr
30%,Ti70%)靶,以及 TiSi(Ti85%,Si15%)靶
各2块.具体靶材电流参数见表1所示.通过离化

CH4 气体在涂层表面引入 C元素,涂层结构示意

如图1所示.镀膜真空度为10-3Pa,基本负偏压为

120V.
表1暋靶材电流参数

Target(靶材) Current(靶材电流)/A
Cr 110

TiAl 110
CrAl 90
TiSi 70

图1暋涂层结构示意图

1.2暋材料与设备

实验 采 用 高 速 钢 样 块、单 晶 硅 样 块 以 及

TNMG160408灢MA型硬质合金数控刀片作为涂层

基体.高速钢样块用于涂层硬度、膜基结合力以及

摩擦学性能的测试,单晶硅样块用于涂层成分、物
相结构及微观形貌的分析,TNMG160408灢MA 型

硬质合金数控刀片用于304不锈钢的切削实验.样
块及刀具在镀膜前都经过除油、除锈、清洗以及烘

干工艺,以确保待镀面清洁.
采用日本JEOL公司产JSM灢6460扫描电子显

微镜(SEM)以及附带的能谱仪(EDS)分析涂层形貌

以及元素成分;采用日本理学产 D/Max2200PCx
射线衍射仪(XRD)分析涂层物相结构,测试条件为:
铜靶 K毩射线,X射线波长毸=0.15418nm;采用

HXD灢2000TM/LCD显微硬度计测定涂层硬度,选
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取载荷25g.采用 WS灢2005型涂层附着力自动划痕

仪评估涂层膜基结合力,试验载荷设定为100N,加
载速率100N/min,划痕长度为5mm,本设备配套

有声发射信号测量仪,在划痕仪工作过程中,涂层出

现破损的同时,声发射信号会发生突变,从而准确判

断涂层与基体结合力.采用CETRUMT灢2多功能摩

擦磨损试验机对涂层常温下摩擦学性能进行研究,
对磨材料为SiC小球,往复距离5mm,实验载荷30
N,实验频率为2Hz,实验时间为30min.

通过马弗炉对带有涂层的单晶硅片样块进行

大气退火实验.大气氛围下,将炉体加热到设定温

度,放入带有涂层的单晶硅片样块,保温1h,取出

样块,在空气中冷却至室温.退火温度分别为850
曟、950曟、1050曟.通过SEM 观察不同温度下涂

层表面及截面形貌的变化,结合 EDS分析元素成

分变化,研究涂层的抗氧化性能.
可转位刀片刃口钝化机用于刀具钝化,转速为

25r/min,下降高度为220mm,正、反转时间各占

50%,钝化机配套有粗、细两种研磨沙料,具体钝化

参数见表2所示.采用 TATUNG OKUMA 型号

机床进行切削实验,未涂层刀具作为参照组,具体

切削加工工艺参数见表3所示.
表2暋钝化参数

编号 钝化工艺

1 未钝化,未涂层

2 细沙钝化10min
3 细沙钝化20min
4 细沙钝化30min
5 细沙钝化40min
6 粗沙钝化40min+细沙钝化20min
7 粗沙钝化80min+细沙钝化20min
8 粗沙钝化120min+细沙钝化20min

表3暋切削加工工艺参数
要素 切削参数

被加工材料 304不锈钢

转速/(r/min) 915
进给/(mm/r) 0.286

切深/mm 0.3
回转直径/mm 50~121

加工总深度/mm 1

2暋结果与讨论

2.1暋CrTiAlSiCN 多元复合梯度涂层形貌及物相

结构分析

图 2 为 CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAl灢
SiCN多元复合梯度涂层表面形貌SEM 图与EDS
结果,图3为涂层表面XRD图谱.由于多弧离子镀

膜利用了真空环境下靶材表面弧光放电现象,在很

小的击穿面积(约为10-4~10-6 mm2)内通过50

A到100A电流,产生大量热量,会在靶材表面形

成熔池,产生的大熔滴在负偏压的作用下沉积在基

体表面,在涂层表面形成大颗粒,大颗粒镶嵌或悬

浮于涂层表面,剥落后在涂层表面形成微孔结构.
涂层物相结构分析结果表明,涂层中主要存在

Ti3AlC相及 CrN 相,由 EDS测试结果可知,涂层

中Si元素含量低,约为1.33at%,XRD图谱中未

出现相应化合物峰.

图2暋CrTiAlSiCN 复合梯度涂层表面

形貌SEM 图与EDS结果

图3暋CrTiAlSiCN 复合梯度涂层

表面 XRD图谱

2.2暋CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAlSiCN 多

元复合梯度涂层基本力学性能及摩擦学性能

图 4 为 CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAl灢
SiCN复合梯度涂层划痕SEM 图,图5为对应“声
发射信号强度灢试验载荷暠曲线图.可以发现,声发
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射信号在50.3N左右发生突变,表明涂层开始出

现剥落,图4可以看到涂层初始剥落形式为轻微点

状剥 落.通 过 查 阅 相 关 文 献 发 现,TavaresCJ
等[13,14]制备的多层 TiAlN/Mo涂层,划痕实验测

试的临界载荷为22~60N;KnotekO等[15]在高速

钢以及硬质合金基体上制备的 TiB2 涂层失效临界

载荷为60N,表明制备的梯度涂层具有良好的膜

基结合性能.

图4暋CrTiAlSiCN 复合梯度涂层划痕SEM 图

图5暋CrTiAlSiCN 复合梯度涂层划痕

声发射信号曲线图

通过显微硬度计测定涂层硬度,共选取5个

点,测得涂层平均硬度为3162HV0.025.图6为摩

擦系数灢加载时间曲线图,随着时间的变化,摩擦系

数变化较小,平均摩擦系数为0.3294.从摩擦曲线

分析,跑合磨损阶段较短,在30s左右进入稳定磨

损阶段,并一直保持稳定至摩擦磨损实验结束.
NairuHe等[16]发现 TiAlSiN 涂层的摩擦系数大

于0.6,表明C元素的引入能够有效降低涂层摩擦

系数,这与C元素具有良好的自润滑性有关,与之

前的报道一致[17].
2.3暋高温退火对 CrTiAlSiCN 多元复合梯度涂层

形貌的影响

图7为带有涂层的单晶硅片样块在大气氛围

中经过不同高温退火处理1h后涂层表面形貌

SEM 图.表4为不同大气退火处理后,表面元素分

析结果.可以发现,随着退火温度升高,涂层表面平

整度下降,在850曟以及950曟热处理后,表面出

现明显的凸起组织,当热处理温度达到1050 曟
后,表面由于熔滴形成的大颗粒基本消失,表面出

现絮状结构,形貌变化较为明显,由EDS分析结果

可知,随着退火温度升高,涂层表面氧含量从0
wt%上升至35.91wt%,可以推断出涂层表面形

貌的变化是由于氧化物生成引起的.

图6暋CrTiAlSiCN 复合梯度涂层

摩擦系数灢加载时间曲线

(a)未退火 (b)850曟 (c)950曟 (d)1050曟

图7暋CrTiAlSiCN 复合梯度涂层不同

热处理后涂层表面SEM 图

表4暋不同退火温度处理后涂层表面元素分析
元素/wt%

Al Ti Cr Si C O
未退火 40.7 26.74 13.69 1.71 17.14 0
850曟 31.61 17.20 12.18 5.10 6.75 27.16
950曟 21.80 17.85 8.02 0.95 2.62 48.76

1050曟 20.92 10.99 7.41 0.61 5.47 54.60

暋暋图8为带有涂层的单晶硅片样块在大气氛围

中经过不同高温退火处理1h后涂层截面形貌

SEM 图.表5为1050 曟退火温度处理后涂层截

面元素分析结果.可以发现,退火温度在850曟和

950曟时,涂层截面形貌基本没有变化,当退火温

度达到1050曟时,涂层截面形貌出现明显变化,

CrN层与基体之间开始出现裂纹,涂层开始失效,
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结合EDS分析结果可知,CrN 层有少量 O 元素出

现,可以推断出 O元素已经向内渗入到涂层内部.
综上 所 述,CrTiAlSiCN 多 元 复 合 梯 度 涂 层 在

1050曟退火1h后,涂层与基体之间结合力下降,
涂层开始失效.
表5暋1050曟退火温度处理后涂层截面元素分析

区域
元素/wt%

Al Ti Cr Si C O
1 23.21 21.64 15.84 0.70 2.70 35.91
2 25.33 39.20 25.49 1.51 0.05 5.21
3 0.31 0.29 7.45 84.03 0.50 0.33

(a)未退火 (b)850曟(c)950曟(d)1050曟

图8暋CrTiAlSiCN 复合梯度涂层不同

热处理后涂层截面SEM 图

2.4暋CrTiAlSiCN多元复合梯度涂层刀具切削性能

图9为未涂层刀具以及不同钝化处理后涂层

刀具的使用寿命对比结果.由图9可以发现:涂层

刀具的使用寿命是未涂层刀具使用寿命的5倍左

右;刀具过度钝化会降低刀具的使用寿命.在实际

加工过程中,也发现随着钝化时间的增加,加工时

机床噪音明显增加,振动加剧,说明刀具受到的切

削力增大,因此刀具更容易失效[18].

图9暋刀具切削实验结果

3暋结论

本文采用多弧离子镀在 TNMG160408灢MA
型数控刀具表面制备新型多元复合梯度涂层,研究

了 CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAlSiCN 多 元

复合梯度涂层的高温抗氧化性和不锈钢切削性能,
得出以下几点结论:

(1)CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAlSiCN
多元复合梯度涂层表面硬度达到3162HV0.025,膜
基结合力良好;由于C元素的自润滑性,涂层摩擦

系数可达到0.3294.
(2)CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAlSiCN

多元复合梯度涂层1050曟热处理后,中间层氧元

素含量比表层氧元素含量下降85%,涂层表层中

Cr、Al、Si元素的存在能够有效阻止氧元素在涂层

中向内的渗入,具有一定氧化保护作用.
(3)CrN/CrTiAlN/CrTiAlSiN/CrTiAlSiCN

多元复合梯度涂层应用于 TNMG160408型数控

刀具表面,能够显著提高刀具使用寿命.涂层刀具

使用寿命是未涂层刀具使用寿命的5倍左右.刀具

刃口钝化对刀具使用寿命有一定的影响,过度钝化

会导致刀具使用寿命下降.
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摘暋要:抽汽式汽轮机存在着热负荷、电负荷之间的强耦合以及参数的不确定性问题,其中任

一负荷的变化都会引起另一个的波动,进而影响整个汽轮机控制系统的性能.针对上述问题,
以某造纸厂热电厂6MW 单抽汽轮机为例,在分析其工作原理的基础上应用机理法建立了系

统数学模型.其次,分析了其强耦合特性,根据实际需要设计了模糊解耦控制方法以实现热电

解耦及提高系统适应性.最后,进行了 Matlab/Simulink仿真实验,结果表明,与常规对角解耦

相比,该方法在强耦合及模型参数存在一定波动时,仍能保证较好的稳定性及鲁棒性.
关键词:汽轮机;热电负荷耦合;数学模型;模糊解耦控制
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andelectricloadaretwomajorprobleminextractionsteamturbine,asmallchangeineither
loadofthetwowillcausefurtherfluctuations,therebyaffectingtheperformanceofthetur灢
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frompowerplantofapapermillasacase.Basedontheanalysisofitsworkingprinciplewe
establishamathematicalmodel.Then,weanalysisitsstrongcouplingcharacteristics,andde灢
signafuzzydecouplingcontrolmethodtoachievedecouplingandimprovethethermoelectric
systemadaptability,accordingtotheactualneed.Finally,theMatlab/Simulinksimulation
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0暋引言

抽汽式汽轮机是一类既能供热又能供电的原

动机械,是目前实现热电联产的主要形式之一,具
有能源利用合理,循环热效率高、运行方式灵活、适
用范围广的特点,因此受到广泛的重视和应用,主
要包括化工、造纸、发电等行业[1,2].但抽汽式汽轮

机结构复杂,存在强热电耦合特性,为保证供热和

供电品质,就要选择合适的控制方案及控制器参

数.因此,实现汽轮机热电解耦控制具有十分重要

的意义,也是目前研究的重点问题之一[3].
针对抽汽式汽轮机热电强耦合特性引起的系

统输出频繁波动的问题,国内外许多科研机构和高

校进行了大量的理论分析和实验研究[2灢6].文献[2]
将功率变化对热负荷的影响通过加权系数叠加在

控制热负荷变化的阀门上,来消除热电耦合,其本

质是对角解耦.虽然实现了系统静态解耦,但严重

依赖于解耦系数的准确性.文献[3]提出了分块线

性化的热灢电负荷比例解耦控制算法,并给出了基

于非线性工况图的比例系数计算方法.该方法能够

实现系统静态解耦及准动态解耦,但存在对系统非

线性工况图准确性要求较高的问题.文献[4]提出

利用电液控制电信号处理方便的优点实现系统电

负荷与热负荷的解耦,但也要求精确的数学模型,
不适用于含有不确定性参数的系统.文献[5,6]以
某小型双抽汽轮机为被控对象,建立了其动态数学

模型,用BP神经网络实现其解耦控制并提出了基

于模糊神经网络的双抽汽轮机解耦控制的方法,该
方法能够有效实现热电解耦控制,但其算法复杂,
不易实现.文献[7,8]应用神经网络解耦也有相同

的问题.
上述方法为汽轮机的解耦控制技术的发展做

出了贡献,但仍然存在一些不足.首先,传统的对角

解耦方法中的解耦系数都是在系统参数确定的情

况下,根据多变量解耦理论通过精确计算得到的,
对系统精确模型依赖性过高.其次,神经网络存在

需要数据量巨大,训练时间长等缺点.文献[9灢14]
分别将模糊控制理论应用于有各类强耦合系统的

解耦控制,虽然方法有所不同但都取得了良好的控

制效果,证明模糊控制在解耦控制领域具有一定的

优势.
根据上述分析,本文在完成抽汽式汽轮机机理

建模的基础上,提出了一种PI控制与模糊解耦相

结合的控制方法.PI控制具有良好的稳态性能及

快速跟踪性,是一种应用广泛的控制器.模糊逻辑

控制具有不依赖对象精确数学模型、对模型参数变

化不敏感以及算法简单等优点,是处理参数不确

定、非线性、多变量强耦合系统的一种有效的方

法[14].因此将二者结合,可以在实现系统解耦的基

础上提高系统的适应性、鲁棒性.本文以某造纸厂

热电厂6MW 汽轮机组为例进行研究,汽轮机是由

青岛捷能汽轮机集团股份有限公司生产的 C6灢4.
90/0.686单抽汽式汽轮机.

1暋系统描述及数学模型的建立

1.1暋系统描述

抽汽式汽轮机的详细模型较复杂,通常在仿真

实验研究中采用较为简化的结构,典型的单抽汽轮

机的结构如图1所示[1].

图1暋单抽汽轮机结构

图1中:1-高压缸,2-低压缸 ,3-凝汽器,4
-热用户,5-高压调节阀 ,6-低压调节阀 ,7-
发电机.这7部分是典型的单抽汽轮机的主要组成

环节.其工作原理为:主蒸汽经过高压调节阀,进入

高压缸,膨胀做功后一部分经低压调节阀进入低压

缸继续做功直至凝汽器,另一部分由抽汽口引出到

蒸汽容积用于为热用户供热.
当热负荷增加时,为保证总功率电负荷不发生

变化,相应地就要增大高压调节阀的开度,减小低

压调节阀的开度.同理,当所需的电负荷发生变化

时,同时增大高、低压调节阀的开度,以保证电负荷

保持不变.因此通过高、低压调节阀开度的协调调

节就可以同时控制汽轮机总功率及供热压力的稳

定.

1.2暋系统数学模型的建立

本文以图1中典型的单抽汽轮机为例,依次对

液压放大元件及执行元件、蒸汽容积、转子进行建

模.建模过程中用毮- 表示相应物理量的百分比

(例:毮p1=殼p1

p10
).

1.2.1暋液压放大元件及执行元件

滑阀油动机是目前广泛应用的一类液压放大
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元件及执行元件,主要包括错油门、油动机、反馈机

构三部分.其输入量为控制滑阀位移殼Sx,输出量

为油动机活塞位移殼Sz.在不考虑惯性力及初始

状态为平衡状态的条件下,滑阀油动机模型如图2
所示[1].

图2暋滑阀油动机的传递函数框图

其中,Ks 为油动机机构的静态放大倍数;Th

为油动机滑阀时间常数;Ts 为油动机时间常数.由
于Th 烆Ts,则滑阀油动机机构的传递函数为:

暋暋暋暋暋暋殼Sz(S)
殼Sx(S)= Ks

TsS+1
(1)

1.2.2暋高、低压容积方程

单抽汽轮机蒸汽容积分为高压蒸汽容积和低

压蒸汽容积,高压蒸汽容积的物理模型如图3所

示.

图3暋高压蒸汽容积物理模型

对于图3所示的高压蒸汽容积,在不考虑pe

对排汽量Q12影响及p1 对进汽量Q11的影响的前

提下,Q11主要受p0、Sz1的影响,Q12主要由p1 决

定.则根据质量守恒定律可得:

暋暋V1
d氀1

dt=Q11(p0,Sz1)-Q12(p1) (2)

暋暋式(2)中:p1、氀1、V1 分别为高压容积的压力、
密度、体积;Q11、Q12分别为其进汽量、排汽量;p0、

pe 分别为主蒸汽压力和抽汽供热压力,Sz1为高压

调节阀开度.
设高压容积的过程为指数为n的多变过程[9],

由气体多变过程状态方程可得:

暋V1氀1

np1
暳d氀1

dt=Q11(p0,Sz1)-Q12(p1) (3)

暋暋在工作点(p00、p10、氀10、Sz10)附近取变化量

(殼p0、殼p1、殼氀1、殼Sz1),考虑额定工况下 Q11=
Q12,同时有殼p0烆p00,殼p1烆p10,殼氀1烆氀10,对式

(3)进行小偏差线性化处理并将方程中各变量用其

相应额定值的百分比表示:

暋V1氀1

np1
暳

d殼p1

p
æ

è
ç

ö

ø
÷

10

dt =灥Q11

灥p0 p0=p00

殼p0

p00
+

暋灥Q11

灥Sz1 Sz1=Sz10

殼Sz1

Sz10
-灥Q12

灥p1 p1=p10

殼p1

p10
(4)

暋暋在假定系统投入运行后主蒸汽压力不发生较

明显变化的前提下,方程两边同时除以Q110对式

(4)进行标幺化,则式(4)可简化为:

暋暋暋暋T1
d毮p1

dt =k11毮Sz1 -k12毮p1
(5)

暋暋式(5)中:T1 =np1

Q110
为高压容积时间常数,系

数k12=

灥Q11

灥Sz1 Sz1=Sz10

Q110
,k12=

灥Q12

灥p1 p1=p10

Q110
.

同理,可得低压蒸汽容积方程为:

暋暋暋暋T2
d毮p2

dt =k21毮Sz2 -k22毮p2
(6)

暋暋式(6)中:T2 =

V2氀2

np2

Q210
为低压容积时间常数,

Sz2、P2 分别为低压调节阀开度和,低压容积压力,

系数k21=

灥Q21

灥Sz2 Sz2=Sz20

Q210
,k22=

灥Q22

灥p2 p2=p20

Q210
.

1.2.3暋抽汽容积

抽汽容积的物理模型如图4所示.图(4)中的

低压容积进汽流量为Q21(不考虑p2 对其影响),
主要由受pe 和Sz2的影响.Qe 由pe 和抽汽时间t
决定.根据质量守恒定律得:

Ve
d氀e

dt=Q12(p1)-Q21(pe,Sz2)-Qe(pe,t) (7)

暋暋式(7)中:pe、氀e、Ve 分别为抽汽容积压力、密
度、体积;Q21为低压容积进汽流量;Qe 为供热蒸汽

流量,t为抽汽时间.

图4暋抽汽容积物理模型

在工作点附近做小偏差线性化(各变量用百分

比表示),取线性部分:

暋Ve氀e

nPe
暳

d殼Pe

Pe

æ

è
ç

ö

ø
÷

0

dt =

暋灥Q12

灥p1 p1=p10

殼p1

p1
-灥Q21

灥Sz2 Sz2=Sz20

殼Sz2

Sz20
-

暋灥Q21

灥pe pe=pe0

殼pe

pe0
-灥Qe

灥pe pe=pe0

殼pe

pe0
-灥Qe

灥t殼t(8)

暋暋对式(8)进行标幺化,两边同时除以高压容积

排汽量额定值Q120得(此处不考虑热负荷扰动):
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暋暋暋Te
d毮pe

dt =ke1毮Sz2 +ke2毮p1 -ke3毮pe
(9)

暋暋式(9)中:抽汽容积时间常数Te =

Ve氀e

nPe

Q120
,系数

ke1 =

灥Q12

灥p1 p1=p10

Q120
,ke2 =

灥Q21

灥Sz2 Sz2=Sz20

Q120
,ke3 =

灥Q21

灥pe pe=pe0

Q120
.

1.2.4暋转子方程

汽轮机转子功率的决定性因素有三个:蒸汽功

率NT、负荷消耗功率NL、摩擦功率 Nf.则由功率

平衡原理可得:

暋暋暋暋暋氊Jd氊
dt=NT -NL -Nf (10)

暋暋式 (10)中:J为转子的转动惯量,氊为转子的

角速度.Nf 为氊 的非线性函数,可表示为 Nf(氊).
NL 为电负荷扰动,在进行模型建立时不考虑该扰

动.蒸汽功率:
暋暋暋暋NT =N1+N2

暋暋暋暋N1=殼H1Q12(p1)毲1

暋暋暋暋N2=殼H2Q22(p2)毲2 (11)
暋暋式(11)中:N1,N2 分别为高压容积、低压容积

的蒸汽功率;殼H1、殼H2 和毲1、毲2 分别为高压缸和

低压缸的焓降和功率因子,建模时,假定其不变.
将式(11)代入式(10),并对其进行小偏差线性

化得:

暋J氊0

d殼氊
氊

æ

è
ç

ö

ø
÷

0

dt =灥N1

灥p1 P1=P10

殼p1

p10
+

暋灥N2

灥p2 p2=p20

殼p2

p20
-灥Nf

灥氊 氊=氊0

殼氊
氊0

-殼NL (12)

对式(12)进行标幺化(不考虑电负荷扰动 NL)得
转子方程为:

暋暋暋暋Ta
d毮n

dt=kn2毮p1 +kn3毮p2 -毬毮n (13)

暋暋式(13)中:转子时间常数Ta =J氊0

NT0
,自平衡系

数

毬=

灥Nf

灥氊 氊=氊0

NT0
,系 数 kn2 =

灥N1

灥p1 p1=p10

NT0
,kn3 =

灥N2

灥p2 p2=p20

NT0
.

暋暋综上,根据式(1)、(5)、(6)、(9)、(13),可得单

抽汽轮机耦合系统结构图,如图5所示(通常假定

进汽量与调节阀开度成正比同时进汽量与容积压

力成正比,则k11,k12,k21,k22,ke2,ke3 通常均取1).

图5暋单抽汽轮机数学模型

其中,Ts1,Ts2分别为两个控制回路的滑阀油

动机时间常数,Ks1、Ks2分别为两个油动机机构的

静态放大倍数.

2暋系统耦合特性分析及解耦控制器设计

2.1暋耦合特性分析

多变量系统各回路之间存在耦合,是指系统的

某个输入与系统的所有输出之间相互影响或系统

的某一输出受所有输入的影响[15].由上述分析可

知汽轮机系统是一个两入两出的多变量系统.输入

为高、低压调节阀的开度,输出为转速和抽汽压力,
且高压、低压任一调节阀的开度发生变化都会引起

两个输出量的变化.例如,高压调节阀开度增大,则
汽轮机总功率和抽汽压力都会增大.因此,汽轮机

系统是一个典型的多变量、强耦合系统.
2.2暋解耦控制方案结构设计

汽轮机系统解耦控制的目标是实现高、低压调

节阀对汽轮机总功率和抽汽压力的独立控制,互不

影响.本文提出的模糊解耦控制方案结构框图如图

6所示.

图6暋模糊解耦控制方案结构

解耦方案中,分别用转速和抽汽压力表示汽轮

机电负荷和热负荷.其控制原理是:将两入两出的

多变量耦合系统通过两个PI控制器和两个模糊解

耦器转化为两个两入单出的控制系统.首先通过模

糊解耦器实现系统解耦,然后通过两个PI控制器

依次实现单个回路的控制.

3暋模糊解耦器及PI控制器的设计

3.1暋模糊解耦器设计

本文采用二维输入,9*7模糊规则的模糊控

制器,由模糊化、模糊推理、解模糊三部分组成.下
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面以解耦控制器 FC1为例进行说明.输入信号分

别为转速PI控制器输出信号和压力PI控制器输

出信号.
(1)模糊变量设计及隶属度函数选择

假定模糊控制器的输入变量分别为C11、C12,
论域为[-6,6].输出变量为U1,其模糊论域为[-
10,10].将模糊变量C11、输出变量U1 的论域划分

为9个模糊子集,{NB,NM,NS,NW,Z,PW,PS,
PM,PB},模糊变量 C12 划 分 为 7 个 模 糊 子 集,
{NB,NM,NS,Z,PS,PM,PB}.

根据三角形隶属度函数控制灵敏度高,分辨率

高的特点,在PI控制器输出相对小的时候选用三

角形隶属度函数.同时为了保证系统的稳态性能,
在PI控制器输出值较大时选用S和Z型隶属度函

数,当其输出值适中时,选用梯形隶属度函数,即可

得模糊解耦器1输入变量C11的隶属度函数.依据

相似的设计原理,其余各变量的隶属度函数如图7
所示.

(a)C11的隶属度函数

(b)C12的隶属度函数

(c)U1 的隶属度函数

图7暋模糊解耦控制器1的隶属度函数

(2)模糊规则设计及解模糊

在本文所设计的模糊解耦控制系统中,模糊控

制器的主要作用是解耦,模糊规则根据以下思路建

立:当系统电负荷增加时,则系统实际转速低于设

定转速,如果仅通过增大高压调节阀的开度来调

节,则C11增大,U1 增大,调节阀开度增大.但由于

耦合关系的存在,此时若C12也增大,则抽汽压力

也低于设定值,根据单抽汽轮机调节原理,则模糊

控制器U1 应进一步增大.
根据上述思路及实际控制需求,可建立如表1

所示的FC1的全部模糊控制规则.
表1暋模糊解耦器1的模糊规则表

U1
C11

NB NM NS NW Z PW PS PM PB

C12

NB NB NB NM NM NW NS NS Z Z
NM NB NB NS NS Z NW NS Z PW
NS NB NM NW NW Z Z Z PW PS
Z NM NS NW NW Z PW PW PS PM
PS NS NW Z Z Z PW PW PM PB
PM PW Z PW PW Z PS PS PB PB
PB Z Z PS PS PW PM PM PB PB

暋暋为获取准确的控制量,本文选取重心法解模糊

方法,其表达式为:

暋暋暋暋暋暋v0
曇V

v毺v(v)dv

曇V
毺v(v)dv

(14)

暋暋用类似的方法可完成模糊解耦控制器2的设

计.

3.2暋转速及压力控制器设计

基于PI控制器快速跟踪输入,消除静态误差

的特点,本文选用PI控制器作为转速和压力控制

器.PI控制器包含比例,积分两部分,其控制算法

如下:

暋暋暋u(t)=Kp[e(t)+ 1
Ti曇

t

0

e(t)dt] (15)

暋暋对于转速控制回路,系统输出的转速经过调速

器中的转速测量元件测量后反馈至系统输入端,与
给定的转速比较,从而得到转速PI控制器的输入

信号.压力PI控制器设计思路同转速PI控制器.

4暋系统仿真实验

为验证所设计控制方案的有效性,笔者采用上

述6MW 汽轮机组数据进行数字仿真研究,图5
中数学模型的各参数如下:油动机时间常数Ts1=
Ts2=0.2,各蒸汽容积时间常数介于0.1~0.3,高
压缸功率系数 Kn1=0.6,低压缸功率系数 Kn2=
0.4,抽汽流量比 Ke=0.4,转自时间常数 Ta =
11.8,自平衡系数毬=1.

在 Matlab/Simulink图形化建模环境下,根据

上述理论分析及实际数据建立如图8所示的仿真

模型.
图8中各输入量的量化因子由模糊子集论域
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图8暋模糊解耦控制Simulink仿真模型

的最大绝对值与其基本论域的最大绝对值作商求

得,而输出变量的比例因子由其基本论域的最大绝

对值与相应的模糊子集论域的最大绝对值作商得

到.根据上述理论计算可得k11=1.5,k12=3,ku1=
0.5.具体仿真实验过程中,通过 Matlab/Simulink
仿真平台中SignalConstraints进行调整,得:k11=
2,k12=4,ku1=0.65.控制系统中的PI控制器参数

可通过试误法获得,其中kp1=4.2,ki1=2,Ti1=
0.2;kp2=5,ki2=1.2,Ti2=1.1.

仿真实验中,分别当0s和20s时在电负荷控

制回路和热负荷控制回路中加入终值为1的阶跃

信号,仿真时间为60s.解耦效果仿真结果如图9、

10所示.其中,图9为未解耦时的响应曲线,图10
中(a)、(b)分别为模糊解耦控制和对角解耦控制的

仿真结果.

图9暋系统耦合响应曲线

(a)模糊解耦响应曲线暋暋(b)对角解耦响应曲线

图10暋解耦控制响应曲线

通过对上述仿真结果的分析可知:对于给定的

单位阶跃输入信号,采用对角解耦时虽然能够实现

有效解耦但电负荷控制回路输出的转速达到了

300%的超调,压力控制回路中,抽气压达到了

100%的超调.而采用模糊解耦控制时单抽汽轮机

系统运行平稳,在电负荷和热负荷突变时系统输出

波动在3%以内,有效地抑制了汽轮机转速和抽汽

压力的波动,最终实现了单抽汽轮机系统的高效,
快速的解耦控制.

为验证系统的适应性、鲁棒性及抗干扰能力,
笔者还根据实际生产情况,就油动机时间常数发生

变化及系统加入电负荷扰动的情况作了仿真对比.
仿真结果如图11(a)、(b)、(c)、(d)所示.

(a)油动机1时间常数变暋暋(b)油动机1时间常数变

(c)加入电负荷扰暋暋暋暋(d)加入电负荷扰

图11暋解耦控制系统性能测试响应曲线

图11中(a)、(b)分别为单抽汽轮机耦合系统

中油动机1时间常数发生25%的变化时的对角解

耦和模糊解耦控制仿真结果.由仿真结果可知:当
油动机时间常数发生变化时,对角解耦控制系统对

于电负荷的突变,其转速响应曲线超调大,调节时

间长,同时抽汽压力回路的输出有明显的波动和超

调.而采用模糊解耦控制时,系统响应速度加快,超
调减小,仍然具有良好的鲁棒性、跟踪性,并能有效

的实现系统解耦.
图(11)(c)、(d)分别为在第30s时加入100%

的电负荷扰动后的对角解耦控制和模糊解耦控制

响应曲线图.从图中可以看出第30s时,对角解耦

控制中抽汽压力的响应曲线发生明显的波动且过

渡时间长.而采用模糊解耦时抽汽压力响应曲线几

乎不受影响,系统具有更好的解耦效果及抗干扰能

力.

5暋结论

本文针对汽轮机系统存在强耦合及时变的特

点,以解除热电耦合以及提高控制系统对参数波动

的适应性为目的,采用模糊控制器作为解耦器,设
计了一种基于模糊解耦控制的单抽汽轮机控制系

统.仿真结果表明本系统不仅具有较强的抗干扰能

力、鲁棒性,而且能有效地实现单抽汽轮机的热电

解耦控制,同时该控制系统对参数变化具有较好的

适应性.
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基于恒压频比交直交无级变频调速方法研究

孟彦京1,张暋焕1,马汇海2,付暋祥2,王晓琴3

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.国家电网 河南省卫辉市供电公司,河南 卫
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摘暋要:通过交直交变换电路,采用恒压频比原理起动三相异步电机,具体实现方案:用整流后

带有六个波头的母线电压作为载波,先用恒压频比原理计算出逆变后所需任意整数频率的三

相正弦调制波,再利用面积等效原理算出母线每个波头下对应的导通角,进而控制逆变电路中

相应相全控开关管的导通和关断时刻,从而输出任意整数频率对应的三相正弦电压,进而实现

异步电机从低速到高速的起动过程,最后通过 matlab仿真进行试验验证.计算机仿真证明了

此种方法的可行性和有效性.
关键词:恒压频比;交直交变换;无级变频
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Abstract:ThisarticlethroughAC灢DC灢ACconvertercircuit,usingtheprincipleofconstant
voltagefrequencyratiotostartthree灢phaseasynchronousmotor.Theconcreteimplementa灢
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cythree灢phasesinewaveaftercontravariantasrequired,thenusingthecorrespondingequiva灢
lentareaguidetocalculateeachbuswaveheadconductionangle,andthencontrollingthe
correspondingphasefullcontrolledswitchturn灢onandturnofftimeintheinvertercircuit,
tooutputthree灢phasesinusoidalvoltagecorrespondingtoarbitraryintegerfrequency,thus
implementationasynchronous motorstartingfromlow speedtohighspeed,andfinally
throughthematlabsimulationexperimentverifiesit.Thecomputersimulationprovesthe
feasibilityandeffectivenessofthemethod.
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0暋引言

由于交流/直流/交流(AC/DC/AC)电压源变

换器可以将固定的交流电源变换为频率、幅值、相
位都可以任意调整的交流输出[1灢3],作为最大的用

电设备之一,电动机广泛应用于社会生活的各行各

业:工业、农业、国防和科学技术[3].可将固定的交

流电压变换为电机所需的变压变频的交流电压,从
而控制电动机的旋转速度来满足实际生产的需

要[4灢6].开环恒压频比控制是目前比较流行的一种

调速方式,其控制算法简单并且不依赖于电机参

数,从而在交流调试领域得到广泛的应用[7灢9].
本设计整体方案采用交直交电压变换电路,经

过整流后的六脉波线电压作为载波,以恒压频比对

应频率下的正弦电压为调制波,采用脉宽调制中面

积等效原理计算出母线每个脉波下导通的角度,进
而控制逆变电路中全控开关的通断,产生实际所需

的正弦调制波.

1暋系统整体设计方案

由异步电机的电磁转矩公式可知,异步电机稳

定运行后,电机的电磁转矩与电压平方成正比,与
电压频率成反比.为了实现异步电机的快速起动,
需要保证异步电机电磁转矩恒定,因此必须使电机

电压与频率的比值一定[10,11],根据恒压频比的关

系式,可以得出转矩恒定情况下所需任意整数频率

下的正弦电压,从而达到无级变频起动的目的.具
体实现过程通过交直交变频电路完成,交直交变换

电路如图1所示.整流电路采用二极管或者半控器

件皆可,逆变电路采用全控开关器件.

图1暋逻辑功能图

电网上的三相电压经过全桥整流电路会产生

带有脉波的直流线电压,此电压作为载波.通过恒

压频比的关系式得出所需频率下的每相正弦电压,
此电压作为调制波,根据面积等效原理,计算出载

波中每个脉波对应下的该段调制波面积并计算与

该面积相等的脉波导通面积即为导通角,调制波的

正半周对应载波的导通面积为该相逆变器上桥臂

全控开关导通角;对于调制波的下半周,取其绝对

值对应的脉波导通面积即为该相的下桥臂全控开

关导通角,以此控制逆变器中IGBT的通断来输出

所需的三相起动电压.由于三相异步电机是感性负

载,所以在三相交流电供电情况下,会出现电能回

馈的情况,因此图1中小电容用来吸收电机释放的

能量,并在电机吸收电能时回馈给电机.

2暋整流波的输出

2.1暋恒压频比关系式

异步电机的转矩表达式:

暋暋T=1
毟1

3U2
1
R曚

2

s

R1+R曚
2æ

è
ç

ö

ø
÷

s
2

+(X1氁+X曚
2氁)2

(1)

暋暋式(1)中:U1,毟1-表示定子电压和转子角速

度;R1,X1氁-表示定子电阻和漏抗;R曚
2,X曚

2氁-表示

转子折算后的电阻和漏抗;s-表示转差率;毟1=2毿
·f,f是工频50Hz.

由三相电机的感应电动势和转矩公式可知,为
了保证在起动过程中保持转矩恒定,需要保证定子

电压和频率之比恒定.工频下的压频比为:

U0

f0
=4.4V/Hz,U0=220V,f0=50Hz

暋暋因此,从理论上来讲可以得出任意整数频率下

的正弦线电压:Un=n·U0

f0
,那么对应的三相瞬时

电压为:

暋暋

unu =Un

3
sin(wnt)(A 相),

unv =Un

3
sin(wnt-2毿

3
)(B 相),

unw =Un

3
sin(wn +2毿

3
)(C相)

(2)

2.2暋整流后的六脉波

三相电源在经过全桥整流电路时,晶闸管做相

应导通,可以得到具有波动的直流电压.在图2中,
虚线是线电压,黑实线是整流后的电压.

图2暋三相电整流图

假设整流后的六脉波依次从0到k(k为无穷
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正整数),除第一个是半波之外,之后的每个脉波间

隔毿/3可以得到如图3所示的整流波形.

图3暋整流后载波母线电压

由整流后的线电压波形可以得出它的线电压

公式:

U0· 3· 2cos(100毿t-k毿
3

)2k-1
600 曑t<2k+1

600
(3)

暋暋式(3)中:U0=220V,k=0,1,2,3,…,表示脉

波序列.

3暋调制波导通角计算

3.1暋逆变后 A 相调制波导通角的计算

由恒压频比可知,对于频率为n的 A 相电压

有效值满足关系式:

暋暋暋U0· 2· 3
f0

=Uun· 2· 3
fn

(4)

暋暋式(4)中:n=1,2,3,…,50是调制波的频率

数,f0=50Hz,Uun 是逆变器输出 A 相电压有效

值,fn=n 表示输出电压的频率为n Hz,由公式

(4)可得 A相电压的有效值为:

暋暋Uun =fn·U0

f0
=4.4n(n=1,2,3,…,50) (5)

则 A相电压的瞬时值为:

uun =Uun· 2sin(2毿nt)=4.4n 2sin(2毿nt) (6)

暋暋载波与调制波的工作角速度虽然不同,但是它

们的工作时间是一致的,因此根据脉宽调制中的面

积等效原理可得载波中各个线电压的导通角如图

4虚线部分所示.

图4暋调制波与母线载波

第一个母线半脉波对应的导通时间为:

暋曇
tnu0

0
U0· 2· 3cos(100毿)d(100毿t)=

暋曇
1

600

0
Uun· 2sin(2n毿t)d(2n毿t) (7)

之后的每个母线载波对应的导通时间为:

曇
tnuk

2k-1
600

U0· 2· 3cos(100毿-k毿
3

)d(100毿t)=

曇
2k+1
600

2k-1
600

Uun· 2sin(2n毿t)d(2n毿m) (8)

暋暋为了方便计算把对时间的积分转换成对角度

的积分,又由于除了第一个脉波之外其余所有脉波

均相同,可以等效至第二个脉波下积分,由公式(7)
可得:

暋暋曇
毩nu0

0
U0· 2· 3cos(毴0)d(毴0)=

暋暋曇
n毿
300

0
Uun· 2·sin(毴0

n)d(毴0
n) (9)

暋暋式(9)中:n=1,2,3,…,50,表示u相波的频

率数.由式(8)可得:

暋暋曇
毿
6+毩kun

毿
6

U0· 2· 3cos(毴0-毿
3

)d(毴0)=

暋暋曇
(2k+1)n毿

300

(2k-1)n毿
300

Uun· 2·sin(毴k
n)d(毴k

n) (10)

暋暋式(10)中:k=1,2,3,…为脉波序列.把U0、

Uun的值带入公式(9)、(10)后得:

毩n
u0=asin

n1-cosn毿æ

è
ç

ö

ø
÷

600
50·

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

3
(11)

毩k
un =毿

6+asin
2nsin2kn毿

300sinn毿
300

50· 3
-sin毿

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷6

(12)

暋暋调制波正半周对应的脉波导通角为该相逆变

器上桥臂IGBT导通角,调制波负半周对应的脉波

导通角为该相逆变器下桥臂IGBT的导通角.

3.2暋B、C两相调制波对应母线脉波导通角

逆变后B,C两相调制波对应的母线脉波导通

角与 A相的计算方法类似,B相调制波滞后 A 相

120度,C相滞后 A 相240度.所以母线脉波开始

对应 B相调制波的负半周,它第一个母线半脉波

的导通角为:

暋暋曇
毩nv0

0
U0· 2· 3cos(毴0)d(毴0)=

暋暋曇
n毿
300

0
Uvn·sin(毴0

n -2毿
3

)d(毴0
n) (13)

暋暋式(13)中:Uvn =Uun =4.4nV,其余母线脉波

对应的导通角公式为:

暋暋曇
毿
6+毩kvn

毿
6

U0· 2· 3cos(毴0-毿
3

)d(毴0)=

暋暋曇
(2k+1)n毿

300

(2k-1)n毿
300

Uvn· 2·sin(毴k
n -2毿

3
)d(毴k

n) (14)
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毩k
vn =asin

n
253
é

ë
ê
ê

·

sinn毿
300sin

2kn毿
300 +毿æ

è
ç

ö

ø
÷

3 - ù

û
úú

1
2 +毿

6
(15)

暋暋同理B相逆变后调制波正半周对应的母线脉

波导通角为B相逆变器上桥臂IGBT的导通角,调
制波负半周对应的母线脉波导通角为B相逆变器

下桥臂IGBT的导通角.
C相逆变后的调制波第一个母线半波对应的

导通角计算公式为:

暋暋曇
毩0
w0

0
U0· 2· 3cos(毴0)d(毴0)=

暋暋曇
n毿
300

0
Uwn· 2sin(毴0

n -2毿
3

)d(毴0
n) (16)

暋暋式(16)中:Uwn=Uvn =4.4nV,C相逆变后其

余母线脉波对应的导通角,计算公式为:

暋暋曇
毿
6+毩0

wn

毿
6

U0· 2· 3cos(毴0-毿
3

)d(毴0)=

暋暋曇
(2k+1)n毿

300

(2k-1)n毿
300

Uwn· 2·sin(毴k
n +2毿

3
)d(毴k

0) (17)

求解公式(16)、(17)得:

毩0
w0=asin-

1
2+cosn毿

300+2毿æ

è
ç

ö

ø
÷

300
æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

503
(18)

毩k
wn =asin

n
253
é

ë
ê
ê

·

sinn毿
300cos

n毿
300+毿æ

è
ç

ö

ø
÷

6 - ù

û
úú

1
2 +毿

6
(19)

暋暋同理C相调制波正半周期对应的母线脉波导

通角为C相逆变器上桥臂IGBT的导通角,调制波

负半周期对应的母线脉波导通角为其下桥臂IG灢
BT的导通角.

3.3暋调制波频率切换

异步电动机的起动过程是从低频到高频变化

的过程,这样才能逐步提高输入电压,提升转矩,所
以三相调制波的频率也是从低频到高频变化.异步

电机的频率切换如图5所示.

图5暋调制波频率变换

4暋仿真实验结果分析

利用 matlab/simulink仿真软件搭建的仿真电

路[12,13]如图6所示.电源参数设置采用三相电源,幅
值为311V,相位相差120曘,频率为50Hz.异步电机

参数的设置额定功率是2.2KW,线电压是380V,
频 率 是 50 Hz,定 子 阻 抗 是 2.3 毟,漏 感 是

0.01416H,转 子 阻 抗 是 2.33 毟,漏 感 是

0.01416H,互感是0.2487H,转动惯量是0.0681
J(kg·m2),极对数是2.

图6暋恒压频比无级变频仿真电路

暋暋 通过理论计算发现,在逆变输出电压频率低

于5Hz时,母线脉波的最大导通角低于1度,并且

1Hz逆变波所需时间较长至少为1s;同时在低频

段,正弦波对应的直流脉波数多,因此逆变电路开

通关断频率较高,损耗增大;再者频率太低会影响

恒压频比的调速性能[14灢16],所以从10Hz的三相

逆变波开始起动,每次频率增加1Hz.

比较图7和图10、图8和图11可以看出,采
用pwm 逆变原理的恒压频比与采用直流母线载

波面积等效原理的恒压频比形成的定转子磁链差

别不大;比较图9和图12可以看出,采用pwm 逆

变恒压频比电路的定转子电流峰值超过了500A,
起动转矩有负转矩的出现,而采用母线载波面积等

效原理的恒压频比电路的定转子电流的峰值均在
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500A以内,起动转矩均为正值.起动时间上采用

母线载波面积等效原理的恒压频比略长于采用

pwm 逆变的恒压频比.综合分析得出采用母线载

波面积等效原理形成的逆变电路触发脉宽更精确,
因此起动效果略优于单纯的pwm 逆变电路构成

的恒压频比起动方案.

图7暋恒压频比PWM 逆变仿真

得到的定子磁链

图8暋恒压频比PWM 逆变仿真

得到的转子磁链

图9暋恒压频比PWM 逆变得到的定转子

A 相电流、转子转速和电磁转矩

图10暋恒压频比面积等效原理

仿真得到的定子磁链

图11暋恒压频比面积等效原理

仿真得到的定子磁链

图12暋恒压频比面积等效原理仿真得到的

定转子子电流,转子转速和转矩图

5暋结论

本文讨论一种新的实现异步电机软起动的恒

压频比无级变频方案,并通过仿真实验验证了该方

案的可行性,可以实现异步电机的快速起动,并且

如果缩减变频次数,起动时间还可以进一步的缩

减.同时,由于采用得是恒压频比,起动电流不算太

大,对电机的冲击较小.该方案既有方波逆变的优

点,又有脉宽调制的优点,起动频率可以根据负载

大小进行调节.
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基于距离虚拟补偿的DV灢Hop定位算法
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摘暋要:针对 DV灢Hop(DistanceVector灢Hop)定位算法中的未知节点到信标节点的距离计算

存在较大的误差,从而降低了未知节点的定位精度这一问题,提出了基于距离虚拟补偿的DV灢
Hop定位算法.该算法从两个方面进行改进,首先根据跳数对信标节点之间的距离进行虚拟

补偿;然后对与未知节点距离相等的多个信标节点求平均距离,从而使得未知节点到信标节点

的距离更加接近实际距离.通过与传统算法和改进算法的性能进行仿真对比,结果表明改进的

算法有效的提高了未知节点的定位精度.
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0暋引言

无线传感器网络定位是无线传感器网络应用

的一个重要前提条件,只有知道数据采集节点采集

到的数据的具体位置,采集到的数据才有意义[1].
所以如何准确获得每一个数据采集节点所在区域

的具体位置,成为了国内外研究人员关注的重

点[2,3].现今的定位算法按定位机制来分可以将定

位算法分为基于测距的定位算法和无需测距的定

位算法.基于测距的定位算法的定位精度比基于非

测距的定位算法的定位精度高,但是前者对网络的

硬件设施要求较高,而后者只需知道网络的连通性

等信息就可以实现对未知节点的定位.这种优势使

得无需测距定位算法受到了国内外研究人员的广

泛关注.
无需测距的定位算法包括质心算法[4,5],DV灢

Hop算法[6],APIT 算法[7]等.其中 DV灢Hop算法

简单、容易实现并且具有较好的扩展性等优势,使
其成为当今使用最广的一种非测距定位算法.文献

[8灢12]分别对 DV灢Hop算法进行了不同程度的改

进,但是定位效果仍然不是很理想,因此本文提出

了距离虚拟补偿的定位算法.

1暋DV灢Hop定位算法

1.1暋DV灢Hop算法的描述

DV灢Hop定位算法首先是由美国路特格斯大

学的 NiculescuD.等[8]提出.该算法主要分为三个

阶段.
(1)第1阶段

信标节点利用泛洪的方式向整个网络发送一

个包含自身ID、坐标和跳数信息的一个数据包.当
未知节点是第一次接收到该数据包时,它将会保存

该数据包并将该数据包的跳数值加1广播到邻居

节点;如果不是第一接收该类型的数据包时,那么

它会将新收到的数据包的跳数值与先前接收的数

据包的跳数值进行比较,如果新接收到数据包的跳

数值小于原先保存的数据包中的跳数值,那么它会

保存新接收到的数据包并将该数据包的跳数值加

1广播到邻居节点,否则丢弃新接收到的数据包.
通过这一机制所有的未知节点获得距离信标节点

最小跳数信息.
(2)第2阶段

每个信标节点在获得其它信标节点的位置以

及之间的最小跳数信息后,根据式(1)计算出信标

节点i的平均跳距HopSizei:

HopSizei=暺i曎j
(xi-xj)2+(yi-yj)2

暺i曎jhopij

(1)

暋暋式(1)中:(xi,yi)与(xj,yj)分别表示的是信

标节点i与j的坐标;Hopij是信标节点i与j之间

的最小跳数.
在计算出跳距后,每个信标节点通过泛洪的方

式向网络广播平均跳距,当未知节点接收到平均跳

距信息时,其只保存第一次接收到的平均跳距,并
将其广播到邻居节点.通过这种方法,大部分的未

知节点收到来自信标节点的平均跳距.当未知节点

收到了信标节点的平均跳距,就可以通过式(2)计
算出该未知节点u与信标节点i之间的距离:
暋暋暋暋暋dui=HopSizei暳hopui (2)
暋暋(3)第3阶段

利用最小二乘法对未知节点的坐标进行估算.
假设(x,y)为未知节点u的坐标,(xi,yi)为第i个

信标节点的坐标,未知节点与信标节点的距离分别

为d1,d2,…,dn,则有:
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通过下面的公式即可计算出未知节点u的坐标:
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暋暋则有P=(ATA)-1ATB.

1.2暋DV灢Hop误差分析

在实际应用中,考虑到成本和能耗的问题,不
可能在某一监测区域部署大量的信标节点.另外,
节点通常是以飞机投放的方式将节点撒在监控区

域内,所以节点的位置分布并不均匀.在这种情况

下,利用少数的信标节点来估算大量未知节点的位

置,势必会产生较大的误差.图1为传感器网络的

拓扑结构图.下面对 DV灢Hop算法在计算平均跳

距时所产生的误差进行具体分析.
在图1中,A,B,C 为信标节点,u0,u1,…,u5

为未知节点.栙对于信标节点A 与B 而言,由于它

们之间的跳数较多,使得计算出来的平均跳距小于

未知节点到信标节点每跳的距离,因此计算出来的

估计距离小于未知节点到信标节点的欧式距离;栚
对于未知节点u4 而言,其与信标节点B 和C 的跳
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数一样,如果只选择其中的一个信标节点的平均跳

距来计算,那将无法反映实际情况,所以也会产生

误差.

图1暋传感器网络拓扑结构图

2暋改进的DV灢Hop算法

2.1暋已有的改进算法

针对传统的DV灢Hop定位算法在随机分布的

网络环境下定位误差较大这一问题,国内外一些专

家和学者对此进行了大量的改进研究.文献[9]通
过最小均方差获得平均每跳距离,然后利用未知节

点到信标节点的最小跳数与该未知节点到所有的

信标节点跳数之和的比值作为加权,最后使用粒子

群优化算法来纠正双曲线定位算法来计算未知节

点的位置.文献[10]采用曲线拟合的最小二乘法求

解未知节点的坐标,并对未知节点的坐标进行优化

处理.文献[11]首先借助信标节点之间的估计距离

与实际距离的偏差来修正平均每跳距离,然后利用

二维双曲线定位算法代替三边测量定位算法来估

计未知节点的位置.文献[12]通过引入信号强度对

每跳进行分级来修正节点间的跳数,接着利用最小

均方差准则来获得信标节点距离估计误差最小的

平均跳距.文献[13]首先对信标节点的跳数进行修

正,其次对未知节点到信标节点间的跳数进行修

正,修正后的跳数都不再是整数.上述的几种改进

算法虽然在不同程度上都提高了对未知节点的定

位精度,但也有考虑不周全、定位精度的提高不明

显、可操作性不强等一系列问题.

2.2暋本文改进的 DV灢Hop算法

传统的DV灢Hop定位算法在统计两信标节点

间的跳数时,当信标节点之间的距离在通信半径范

围内,信标节点之间跳数为1,然而当信标节点之

间的距离大于通信半径时,这时借助未知节点来获

得信标节点之间的最小跳数,这就会出现图2信标

节点A 和B 的情况:信标节点之间的距离不是很

长,但跳数较多,使得信标节点计算出来的平均跳

距小于未知节点与信标节点实际每跳的距离.针对

这一问题,很多改进的 DV灢Hop算法都是通过减

少跳数来增加平均每跳跳距,那么也可从另外一个

角度来解决这个问题,即通过虚拟补偿信标节点间

的距离.因为节点部署完成后,任意两信标节点之

间的距离也就确定了,本文只是在计算的时候对其

进行补偿,所以称之为距离虚拟补偿.
2.2.1暋信标节点间的距离补偿

针对误差分析中的情况栙,根据信标节点之间

的跳数,提出了式(7)的距离补偿公式:

暋暋dcij =
Hopij(R/dij)ndij暋dij >R
暋0 dij 曑{ R

(7)

暋暋式(7)中:dcij表示的信标节点i 与j 补偿距

离;Hopij表示的信标节点i与信标节点j 之间的

跳数;R 表示的是通信半径;dij表示的是信标i与j
之间实际距离;dij/R 表示两信标节点i与j 之间

理想跳数,那么(R/dij)dij表示的是理想状态下的

每跳的实际距离;(R/dij)ndij中的n 是用来寻找每

跳补偿距离的最优值;将(R/dij)ndij值乘以Hopij

作为信标i与j节点之间的补偿距离.
2.2.2暋调整未知节点到信标之间的距离

针对误差分析中的情况栚,假设未知节点u到

信标节点i1,i2,…,ik 之间平均跳距分别为dui1,
dui2,…,duik 且跳数分别为Hopui1,Hopui2,…,
Hopuik,则未知节点到信标节点的距离为:

暋暋暋暋暋暋
暺
k

m=1
Hopuim 暳duim

k
(8)

3暋实验仿真和结果分析

为了验证改进算法,本文首先对n和R 取不

同值时的性能进行了仿真,并对传统的 DV灢Hop
算法、文献[13]和本文改进的算法进行了仿真对

比.仿真环境设置:选用的是 MATLAB7.12作为

仿真测试平台.测试区域为100m暳100m,为了获

得更加客观准确的测试数据,对所有的数据都采集

100次求平均值,假设所有节点的通信半径都相

同.主要测试的是信标节点比例、节点个数等参数

对定位误差的影响.
在无线传感器网络中,平均定位误差er为网

络中所有未知节点的估计值和实际值的差值的平

均值[14]:

暋er=暺
k
暺
i

(x-xi)2+(y-yi)2/(kun)(9)

暋暋式(9)中:(x,y)和(xi,yi)分别为未知节点的

估计位置和实际位置;k表示仿真次数;un 表示未

知节点的个数.
归一化定位误差为平均定位误差er与通信半

径R 的比值[15]:
暋暋暋暋暋暋暋暋er=er/R (10)
暋暋图2给出的是信标节点比例为10%,不同通

信半径下,n取值从1~5的仿真图.从图2可以看

出,当n的取值在1到3这个区间段时,未知节点

的平均定位误差降低的幅度最大,随着n的逐渐增
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大平均定位误差变得越来越平稳,尤其当n的取值

为4到5这一区段时,平均定位误差基本上没有变

化,这说明当n取值达到某一值时定位误差基本上

就处于一个稳定阶段.对于n取值在3到5这一区

段,半径大的平均定位误差要比半径小的平均定位

误差大.这是因为R 值增大使得dij/R 值变小,进
而使得(dij/R)n 值更小,这就使得距离补偿小于其

实际需要的补偿距离,从而使得平均定位误差增

大.为了在获得较好的定位精度的同时不让运算开

销增加的特别大,将n取值为4.

图2暋n和R 取不同值的平均

定位误差关系图

图3给出的是节点总数为100,通信半径为50
m,n取值为4的情况下节点归一化平均定位误差

与信标节点比例仿真图.从图3可以看出,3种定

位算法的归一化平均定位误差随着信标节点比例

的增加而逐渐减小,当信标节点的比例增加到一定

的程度,归一化定位误差逐渐趋于稳定.本文改进

算法的归一化定位误差比传统的 DV灢Hop算法降

低了约 18% ~25%,较文献 [13]降低了 7% ~
10%.

图3暋信标节点比例与归一化

定位误差关系图

图4给出了信标节点比例为10%,通信半径

为50m,n取值为4的情况下节点归一化平均定

点定位误差与节点总数的仿真图.从图4可以看

出,随着总节点数目增加,3条曲线都逐渐下降,并
趋向稳定.这是因为在区域环境一定的情况下随着

节点数据增加相当于网络中的节点密度增加,从而

使得定位误差减小.本文改进算法的归一定位误差

比传统的 DV灢Hop算法降低了约25%~35%,较
文献[13]降低了约8%~12%.

图4暋总节点个数与归一化平均

定位误差关系图

图5给出的是信标节点的比例为10%,n的取

值为4时平均定位误差与节点之间的通信半径仿

真图.从图5可以看出,随着通信半径的增大,平均

定位误差也增大,这是因为随着通信半径的增大使

得节点之间的跳数误差也随之增大,从而造成了平

均跳距误差的增大,这就使得通过跳数和平均跳距

的乘积来估算未知节点的位置比实际的位置相差

较大,在相同的条件下,本文的算法比文献[13]中
的平均定位误差都要小.

图5暋通信半径与平均定位误差关系图

4暋结论

针对传统的平均跳距计算出未知节点到信标

节点距离存在较大的误差,提出了一种改进的DV灢
Hop算法,通过对信标节点间的距离进行虚拟补

偿,并且对未知节点到多个信标节点之间的距离相
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等进行均值化处理,从而修正了累计跳段距离.经
仿真对比,本文改进算法较传统的 DV灢Hop算法

在性能指标上有较大提升.
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0暋引言

近些年,人们对于环境保护的意识有了显著的

提高,并且随着全球物联网产业的发展和多媒体智

能技术的迅速普及,能源需求在通信业务量的爆炸

性增加的同时显著增加,建设高性能的绿色无线通

信系统成为当前无线通信领域亟待研究解决的前

沿课题,即信息与通信领域更“绿色环保化暠的思想

引起全世界通信研究领域的极高的重视.无线通

信,本质上是在无需电缆等有线介质的情况下进行

信息的高效便捷传递,突破了距离、环境等外部条

件的限制,将信息发送到自由空间中,通过空间中

的电磁场的无线传播得以实现.而无线通信系统的

供能来源主要分为两种,一种是通过电网供电,另
一种是蓄电池供电.电网供电包括变电、输电和配

电,比较不方便在恶劣的信道环境中工作,而储蓄

电池供电方式较之于电网供电更加便捷,易于携

带,但其本身的存储能力导致通信系统的能量和功

率都具有很大的局限性,以至于系统的服务性能和

待机时间受到制约.对此,考虑到无线能量传输和

无线通信机制,学术界提出了一种新型的可以将信

息和能量同步传输的思想,即无线携能通信技术.

1暋无线携能通信技术

利用电磁波可在自由空间进行传播这一特性,
人们通过无线的方式实现信息传输和功率传输.作
为两条并行分支,无线信息传输技术和无线功率传

输技术分别得到了广泛研究和应用.但随着无线传

感器网络等应用场景的深入发掘,利用电磁波在无

线系统中进行信息和功率联合传输的应用场景得

到了诸多专家学者的关注和研究.2008年麻省理

工大学 Varshney教授在文献[1]中最早提出了无

线信息与功率联合传输的思想,并对其可能应用的

场景进行了分析和预言.Varshney教授使用“容
量灢能量暠(capacity灢energy)函数推导了无线信息与

功率联合传输的性能公式,并针对加性高斯白噪声

(Additive WhiteGaussionNoise,AWGN)信道,
提出了信息可达速率和能量传输效率之间的最佳

权衡方案.随后,无线携能通信技术(SWIPT)的研

究延伸到频率选择性衰落信道[2],作者提出用一种

耦合电感电路来实现近距离的信息能量同时传输,
并对频率选择性信道的可达速率和能量折中进行

了研究.随后,文献[3]研究了存在共信道干扰情况

下的SWIPT技术,作者并没有将共信道干扰视为

降低信道容量的有害因素,而是提出从干扰信号中

收集能量,通过优化设计研究不同的速率灢能量折

中性能和中断灢能量折中性能.上述研究假设接收

信号可以同时用于信息解调和能量收获,但由于电

路技术的限制,该假设很难实现.针对这一问题,

ZhangRui等[4]根据实际情况首次提出时分转换

(time灢switching)接收机和能量分割(power灢split灢
ting)接收机,前者通过时隙轮换的方式分别对接

收信号进行信息解调和能量收集,后者通过将接收

到的信号分为两路能量流的方式分别进行信息解

调和能量收集.该文献首次对 MIMO (Multiple
InputMultipleOutput)信道下无线信息与功率联

合传输进行研究,并提出了“速率灢能量域暠(Rate灢
EnergyRegion)性能刻画函数.随后,应用场景被

广泛扩展[5灢14],研究模型包括双向传输系统、多用

户系统、MIMO 系统、认知无线电系统、蜂窝小区

网络、大规模天线网络等.

2暋系统模型

本文重点考虑了理想通信环境下单用户前向

放大(amplify灢and灢forward,AF)中继通信系统,由
源端S、AF 中继R 和目的端D 组成.源端通过能

量受限的中继节点将信息发送给目的端.假定源端

和目的端之间的直传信道由于障碍物或者信号严

重衰落而不存在.整个通信过程分为两个时隙,第
一时隙,源端将信息以广播形式发送给中继节点,
并在此阶段结束时,中继节点会将接收到的信号按

比例毴分为两部分,一部分用于信息的采集,另一

部分用于转发信号所需能量的收集;第二时隙,中
继节点将接收到的信号经过放大转发给目的端.假
设所有通信信道均为瑞利衰落信道hij~CN(0,

毟ij),其中i,j~(S,R,D).系统中的信道噪声均假

设为复高斯对称循环白噪声且服从CN(0,N0).
第一时隙,中继节点接收到源端发送的信号表

示为:

暋暋暋暋暋暋暋yr= Pshsrxs+nr (1)

暋暋式(1)中:Ps 表示源端发送信息的能量,hsr表

示源端到中继节点的信道,xs 表示信源传输的信

号单元能量,nr 表示中继节点的加性高斯白噪声.
第二时隙,中继节点将放大转发接收到的部分

信号,假设放大增益为G,则此时目的端接收到的

信号为:

暋暋暋暋暋暋暋yd =hrdGxr+nd (2)

暋暋式(2)中:xr 表示中继节点发送的信号,hrd表

示中继节点到目的端的信道,nd 表示目的端的加

性高斯白噪声,0<毴<1为动态功率分配因素,其
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中,接收到的信号(1灢毴)部分用于信号处理.
如前所述,中继节点接收到的信号一部分用来

能量收集,一部分用于信号处理,那么,假设用于能

量收集的信号表示为:

暋暋暋暋暋 毴yr= 毴Pshsrxs+ 毴nr (3)

暋暋通过处理,可以得到中继用于信号转发的能量

为:

暋暋暋暋暋Pr=毲毴(Ps旤hsr旤2+N0) (4)

暋暋式(4)中:0<毲<1表示收集能量的转化效率.
由此,可以得到放大增益G.

G2=Pr{(1-毴)(Ps旤hsr旤2+N0)}-1= 毲毴
1-毴

(5)

暋暋同理,用于信息处理的中继信号表示为:

暋暋暋暋暋xr= 毲毴yr+ 毲毴
1-毴焿nr (6)

暋暋式(6)中:焿nr 为信号处理时产生的复高斯白噪

声.
结合公式(2)、公式(4)、公式(5)和公式(6),通

过推导可以得到系统端到端的信噪比表达式:

暋暋暋暋暋毭SNR = 毲毴毺毭s毭r

毲毴+ 毲毴
1-

æ

è
ç

ö

ø
÷

毴毭r+1
(7)

暋暋式(7)中:毺=Ps/N0,毭s=|hsr|2,毭r=|hrd|2.

3暋系统性能分析

3.1暋中断概率

暋暋中断概率其实是链路容量的另一种表达方式,
当链路容量不能满足所要求的用户速率时,就会产

生中断事件,被定义为瞬时信噪比低于预定的阈值

毭th,表示为:

Pout=Pr(毭SNR <毭th)=

暋暋Pr

毲毴毺毭s毭r

毲毴+ 毲毴
1-

æ

è
ç

ö

ø
÷

毴毭r+1
<毭æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

th =

暋暋Pr 毭s <毭th

毲毴毺
毲毴+ 毲毴

1-
æ

è
ç

ö

ø
÷

毴 +1
毭

æ

è
ç

ö

ø
÷{ }r

=

暋暋曇
+曓

0

Fhsr
毭th

毲毴毺毲毴+ 毲毴
1-毴+1æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷

x fhrdxdx (8)

暋暋式(8)中:

暋暋暋暋暋暋Fhsr
(x)=1-e

- x
毟sr (9)

暋暋暋暋暋暋fhrd
(x)= 1

毟rd
e

- x
毟sr (10)

式(9)和(10)分别为信道hsr和hrd的概率分布函数

和概 率 密 度 分 布 函 数.依 据 文 献 [15]的 公 式

(3.471.9),可得系统中断概率闭合表达式为:

Pout=1- 2
毟rd

e
-

(2-毴)毭th
(1-毴)毺毟sr

毟rd毭th

毲毴毺毟sr
K1 2 毭th

毲毴毺毟sr毟
æ

è
ç

ö

ø
÷

rd

(11)

暋暋式(11)中:K1(x)为二阶修正贝叶斯函数.

3.2暋系统遍历容量

基于无线系统信息论遍历信道容量可表示为:

暋暋暋暋暋C=E 1
2log2(1+毭SNR

é

ë
êê

ù

û
úú) (12)

暋暋由于很难得到该系统模型下的信道容量闭合

表达式,因此将系统的信噪比进行缩放降低复杂

度,如下式:

暋暋暋暋暋暋毭SNR 曋
(1-毴)
(2-毴)毺毭s (13)

暋暋该式推导出的遍历容量表达式与实际的性能

线几乎吻合,能够很好的表现系统的性能变化,将
于后续的蒙特卡洛仿真进行相应的证明.

至此,应用偏积分理论并且依据文献[15]的公

式(3.352.4),可得系统遍历容量的闭合表达式为:

C曋 1
2Elog2 1+

(1-毴)
(2-毴)毺毭

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úús =

暋暋 2
2ln2曇

曓

0

1-Fhsr
(z)

(2-毴)
(1-毴)毺

+z
dz=

暋暋- 2
2ln2e

(2-毴)
(1-毴)毺毟srEI-

(2-毴)
(1-毴)毺毟

æ

è
ç

ö

ø
÷

sr
(14)

暋暋式(14)中:EI(·)为指数积分函数.从推导结

论看出系统的总容量主要取决于信号源到中继点

的信道增益以及信号的发送能量.

4暋仿真与分析

考虑 系 统 能 量 接 收 机 的 能 量 转 换 效 率 为

90%,也就是说,在用户接收端所接收的信息几乎

可以完全转换成能量进行采集与储存,不失一般

性,将系统传输速率设为R=1bps/Hz.假设中继

节点的位置在源端和目的端的连线上变动.因此,
源端和目的端的距离等于中继节点与两端的距离

和.假设源端和目的端的距离等于1,则中继节点

到源端和目的端的距离d1 和d2 满足0<d1,d2<
1,d1+d2=1.考虑瑞利衰落分布,那么毟sr =1/

d1
毩,毟rd=1/d2

毩,其中毩为路径衰落因子.
图1给出了系统中断概率的蒙特卡洛仿真结

果,并与理论分析给出的中断概率闭合表达式(11)
做了比较.仿真参数设置为毴=0.5,毲=0.9.主要

考虑三种情况:
(1)当源端到中继节点的信道增益远大于中继

节点到目的端的信道增益的情况;
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(2)当源端到中继节点的信道增益等于中继节

点到目的端的信道增益的情况;
(3)当源端到中继节点的信道增益远小于中继

节点到目的端的信道增益的情况.

图1暋在不同参数下的系统中断概率性能

从图1可以看出,文中的推导公式与实际的通

信情况几乎完全吻合,因此,得以证明本文推导的

正确性.另外,从图1可知,系统的中断概率取决源

端到中继节点、中继节点到目的端的信道增益和系

统发送信号的能量,随着发送信号能量的增加,系
统中断概率明显减小;且当源端到中继节点的信道

增益等于中继节点到目的端的信道增益时,系统性

能最优;当源端到中继节点的信道增益远小于中继

节点到目的端的信道增益时,系统性能最差.从图

1中还可以看到,没有采用SWIPT 技术的 AF系

统中断概率的在低信噪比区域内优于采用SWIPT
技术的系统,但在高信噪比区域性能较差并出现了

平台效应,这是预料到的,因为没有采用 SWIPT
技术中继节点发送信号的能量是不变的 Pr=15
dB,限制系统的性能限.

图2给出了系统遍历容量的蒙特卡洛仿真结

果,并与理论分析给出的系统遍历容量闭合表达式

(14)做了比较.仿真参数设置为毴=0.5,毲=0.9.
同样的,仍然考虑三种情况:

(1)当源端到中继节点的信道增益远大于中继

节点到目的端的信道增益的情况;
(2)当源端到中继节点的信道增益等于中继节

点到目的端的信道增益的情况;
(3)当源端到中继节点的信道增益远小于中继

节点到目的端的信道增益的情况.
从图2可以看出,文中的理论推导为实际的通

信情况的上限,且性能几乎吻合,因此,得以证明推

导的正确性.并且,从图2中可以看出系统的总容

量取决源端到中继节点、中继节点到目的端的信道

增益和系统发送信号的能量,随着发送信号能量的

增加,系统容量明显增加;且系统容量主要取决于

源端的信道增益,与本文的分析一致.从图2中依

然可以看到,没有采用SWIPT技术的系统性能在

高信噪比区域较差.

图2暋在不同参数下的系统遍历容量性能

5暋结论

本文针对基于 SWIPT 技术的协作中继系统

进行了研究,推导出系统中断概率和系统遍历容量

的闭合关系表达式,通过蒙特卡洛仿真验证了分析

的正确性,通过分析得出结论.
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一类位置不变重尾指数估计

李彤彤

(山西大学 数学科学学院,山西 太原暋030006)

摘暋要:根据 M(毩)
n (k0,k)的收敛性及其渐近展开式,提出一种新的位置不变的极值指数估计量

毭̂(1)
n (k0,k,毩),并在适当的二阶正规变换的条件下,推导了上述估计量相关的渐近性质,以及门

限k0 的最优选择,利用 Monte灢Carlo对估计量进行了模拟分析,对估计量毭̂(1)
n (k0,k,毩)与Fra灢

gaAlves提出的估计量毭̂(H)
n (k0,k)进行模拟比较,新提出的估计量表现更好.

关键词:重尾分布;极值指数;位置不变;正规变化;均方误差;渐近性质;Hill估计

中图分类号:O212.4暋暋暋暋文献标志码:A

Aclassofheavytailedindexestimatoroflocationinvariant

LITong灢tong

(SchoolofMathematicalSciences,ShanxiUniversity,Taiyuan030006,China)

Abstract:AccordingtoM(毩)
n (k0,k)theconvergenceandasymptoticexpansion,Thispaper

presentsanewlocationinvariantestimatoroftheextremevalueindex̂毭(1)
n (k0,k,毩),andun灢

dertheconditionofappropriatesecondordernormaltransformation,derivingtherelevantas灢
ymptoticpropertiesoftheestimatorabove,Andtheoptimalchoiceofthresholdk0,using
Monte灢Carloforsimulationanalysis,simulatingandcomparingtheestimator̂毭(1)

n (k0,k,毩)

andanotherestimator̂毭(H)
n (k0,k)whichwasproposedbyFragaAlves,thenewproposedesti灢

matorhasthebetterperformance.
Keywords:heavytaileddistribution;extremevalueindex;locationinvariant;regularvaria灢
tion;meansquareerror;asymptoticproperties;Hillestimate

0暋引言

重尾分布普遍存在于社会的各个领域中,例
如:生物统计学、金融学、保险和风险理论等.为了

了解尾部的相关信息和规律性,对重尾指数 的估

计变得尤为重要,并且重尾极值指数估计的有效

性、稳健性已经备受人们的关注.Pickands估计、
Hill估计、矩估计和核估计是最经典的、最基础的

极值指数估计,当毭>0时,最为著名的是 Hill估

计量[1]:

毭̂(H)
n (k)=1

k暺
k-1

i=1

[logXn-i,n -logXn-k,n]

其中k=kn,且当n曻 曓 时,k曻 曓,k
n 曻0,X1,n 曑

X2,n 曑 … 曑Xn,n 为独立同分布的随机变量序列

{Xi,1曑i曑n}的顺序统计量,具有弱收敛性、强
收敛性,彭亮等[2]在二阶正规变换条件下,证明它

具有渐近正态性,Gomes等[3]利用它得到了两类

* 收稿日期:2017灢02灢13
基金项目:教育部人文社会科学研究项目(14YJA790034)
作者简介:李彤彤(1989-),男,山西太原人,在读硕士研究生,研究方向:时间序列分析
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半参数估计量,彭作祥[4]给出了极值指数为负的

Hill型估计量,deHaanL等[5]研究了 Hill估计的

均方误差以及门限k0 的最优选取问题,随后,Cae灢
iro(2002)等[6]还在 Hill估计的基础上提出了一类

渐近无偏的估计.
对于更为广泛的情况毭暿R,Dekkers,Einmahl

和deHaan[7](1989)提出了矩估计:

暋暋̂毭M
n (k)=M(1)

n +1-1
2 1-

(M(1)
n )2

M(2)
æ

è
ç

ö

ø
÷

n

-1

暋暋其中:M(i)
n (k)= 1

k暺
k

i=1

(logXn-i+1,n-logXn-k,n)i,

i=1,2.
暋暋Ling等[8,9]在2007年在矩估计的基础上,提
出了一类位置不变的矩估计量.邹佶叡等[10]在

2006年提出了渐近无偏矩估计量.
然而,Hill估计和矩估计虽然有许多优点,但

它们对门限k0 的值较为敏感,换句话说,上述的这

些估计都不满足位置不变性,Pickands(1975)[11]

在假定尾部分布函数的前提下,通过求分位数给出

了一类位置不变估计:

暋暋暋̂毭p
n(k)= 1

log2
logXn-k+1,n -Xn-2k+1,n

Xn-2k+1,n -Xn-4k+1,n

暋暋其中:k=k(n)曻 曓,k(n)
n 曻0(n曻 曓),虽然

它具有位置不变性,但其渐近有效性相对较差,并
且 对 门 限 k0 的 值 也 较 为 敏 感.为 此,Fraga
Alves[12]在2001年对 Hill估计进行了改进,提出

了一类 Hill型的位置不变估计:

暋̂毭H
n (k)暶=1

k0暺
k0-1

i=0
logX(n-i,n)-X(n-k,n)

X(n-k0,n)-X(n-k,n)
(毭>0)

暋暋其中:k=k(n)=o(n),k0 =o(k(n)),k(n)曻
曓,k0 曻 曓(n曻 曓).Li等[13,14]也提出了一类位置

不变的 Hill估计,随后刘维奇等[15]进一步阐明了

重尾指数估计的研究进展,陶宝[16]讨论了另一类

Hill型位置不变的估计量的强相合性,而 Ling[17]

还提出了 Weiss类 Hill估计.
在许多学者研究位置不变性的同时,降偏差的

研究也越来越受到人们的重视,deHaanL等[5],
Beirlant 等[18]、Feuerverger 等[19],Caeiro 等[20],
Gomes等[21]对 Hill估计进行了改进,降低了渐近

偏差,BrahimB等[22]的降偏差估计,以此作为基

础,刘维奇等[23]利用降偏差的方法对 Caeiro等人

提出的改进 Hill估计及 Gomes等人的估计进行

了重新修正.
1暋重尾估计量毭̂(1)

n (k0,k,毩)的渐近性质及k0 的

最优选择

1.1暋正则变化条件

为了研究重尾极值指数相关的渐近性质,下面

给出二阶正则变化条件:
(1)存在函数a(t)>0,可测函数A(t)>0,且

lim
t曻曓

A(t)=0,使得对 炐x>0有

暋暋暋lim
t曻曓

U(tx)-U(t)
a(t) -x毭-1

毭
A(t) =氉毭,氀(x) (1)

暋暋其中:氉毭,氀(x)=
x毭+氀-1
毭+氀

,毭+氀曎0

logx,毭+氀={ 0
且有旤A(t)旤暿RV氀(氀曑0)[deHaanL,Ferrei灢
ra[24]中推论2.3.5]

(2)存在可测函数 A(t)>0且 A(t)曻0(t曻
曓),使得

暋暋lim
t曻曓

U(tx)-U(t)
U(ty)-U(t)-x毭-1

y毭-1
A(t) =B毭,氀(x,y)(2)

对一切x>1,y>1局部一致成立,其中:

B毭,氀(x,y)=

毭
y毭-1

x毭+氀-1
毭+氀

-x毭-1
y毭-1

y毭+氀-1
毭+( )氀

,毭+氀曎0

毭
y毭-1

logx-x毭-1
y毭-1log( )y ,毭+氀=

ì

î

í

ïï

ïï 0

(3)
且对上述条件有二阶参数氀<0及旤A(t)旤暿RV氀.

1.2暋估计量毭̂(1)
n (k0,k,毩)的渐近展开及渐近正态

性

FrageAlves[12]提出位置不变的 Hill估计:

暋̂毭(H)
n (k0,k)=1

k0暺
k0

i=1
logXn-i+1,n -Xn-k,n

Xn-k0,n -Xn-k,n

暋暋Ling等[8,9]提出的位置不变矩估计:

暋暋̂毭(M)
n (k0,k)=M(1)

n (k0,k)+1-

暋暋 1
2 1-

(M(1)
n (k0,k))2

M(2)
n (k0,k

æ

è
ç

ö

ø
÷

)
-1

暋暋其中:M(毩)
n (k0,k)= 1

k0暺
k0

i=1
logXn-i+1,n-Xn-k,n

Xn-k0,n-Xn-k,( )n

毩

毩=1,2可得其收敛性 M(毩)
n (k0,k) 曻

p
殻(毩+1)·

毭毩.
鉴于此,本文提出一类新的位置不变的重尾极

值指数估计量:

毭̂(1)
n (k0,k,毩)=M(毩+1)

n (k0,k)
殻(毩+2) · 殻(4毩+1)

M(4毩)
n (k0,k

é

ë
êê

ù

û
úú)

1
4

(毩暿R+)
为方便计算,本文需要规定以下记号以及变量:

暋暋b毩(毭)=3
4+ 1

4(1+毭)4毩 - 1
(1+毭)毩+1

暋暋V毩=殻(2毩+3)
殻2(毩+2)+ 殻(8毩+1)

16殻2(4毩+1)-

暋暋暋 殻(5毩+2)
2殻(4毩+1)殻(毩+2)- 9

16
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暋暋为了得到估计量毭̂(1)
n (k0,k,毩)的收敛性及渐

近性,需要以下相关引理.
暋暋引理1暋当毭>0,氀<0时,若1.1中公式(1)
成立,则对任意的毰,毮>0存在t0=t0(毰,毮),使得对

一切t>t0 及x>1时

logU(tx)-U(t)
a(t) -logD毭(x)

A(t) -B毭,氀(x)曑

暋毰1+毭x毭+氀+毮

x毭-
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
(4)

成立,其中D毭(x)=x毭-1
毭

及

暋暋B毭,氀(x)=

毭
毭+氀

·x毭+氀-1
x毭-1

,毭+氀曎0

毭
x毭-1logx

,毭+氀=

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 0

暋暋引理2暋在引理1的条件下,对一切x>1,y
>1有

lim
t曻曓

logU(tx)-U(t)
U(ty)-U(t)-logx毭-1

y毭-1
A(t) =F毭,氀(x,y)

(5)
此外,对任意的毰,毮>0,存在t0=t0(毰,毮)使得t>
t0 时

logU(tx)-U(t)
U(ty)-U(t)-logD毭(x)

D毭(y)
A(t) -F毭,氀(x,y)曑

T毭,氀(x,y)
对于x>y>1局部一致成立,其中

T毭,氀(x,y)=毰2+毭x毭+氀+毮+y毭+氀+毮

y毭-
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
F毭,氀(x,y)=

毭
毭+氀

x毭+氀-1
x毭-1 -y毭+氀-1

y毭-
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
,毭+氀曎0

毭
x毭-1logx- 毭

y毭-1logy
,毭+氀=

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 0

暋暋引理3暋若毭>0时,F暿D(G毭),且序列k0,k
满足k=kn=o(n),k0=o(kn),kn 曻 曓,k0 曻 曓(n

曻 曓)则统计量M(毩)
n (k0,k) 曻

p
殻(毩+1)毭毩.此外,

如果1.1节中二阶条件(1)成立,则M(毩)
n (k0,k)有

如下渐近展开式:

M(毩)
n (k0,k)d =毭毩殻(毩+1)+毭毩氁毩

k0

P(毩)
n +

暋毩·毭毩u毩(-毭)k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭
(1+op(1))+Bn (6)

暋暋其中:P(毩)
n 曻

d
N(0,1)

Bn =

毩·毭毩氀u毩(氀)
毭+氀

A n( )k
k0( )k

-氀
(1+op(1)),毭+氀曎0

毩·毭毩+1u毩(-毭)A n( )k
k0( )k

毭
log k0( )k

(1+op(1)),

暋暋毭+氀=

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

0

暋暋定理1暋在引理3的条件下,估计量毭̂(1)
n (k0,

k,毩)的渐近展式为

毭̂(1)
n (k0,k,毩)梾梾

d
毭+毭 V毩

k0

T(毩)
n +b毩(毭)k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

+

op
1
k

æ

è
ç

ö

ø
÷

0
+op

k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
æ

è
ç

ö

ø
÷

毭

+Dn (7)

Dn =
- 毭
毭+氀

b毩(-氀)A n( )k
k0( )k

-氀
(1+op(1)),毭+氀曎0

毭b毩(毭)A n( )k
k0( )k

毭
log k0( )k

(1+op(1)),毭+氀=

ì

î

í

ïï

ïï 0

其中T(毩)
n 曻

d
N(0,1),若存在实数毸1,毸2 满足

暋暋 k0
k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

曻毸1,k0A næ
è
ç

ö

ø
÷

k 曻毸2 (8)

则 k0 (̂毭(1)
n (k0,k,毩)-毭)曻N(毸1b毩(毭),毭2V毩)

暋暋证明:由于F暿D(G毭),令U= 1
1-
æ

è
ç

ö

ø
÷

F
曽

则U

暿RV毭,设Y1,Y2,…,Yn 是独立同分布于标准Pa灢

reto分布FY(y)=1-1
y

,y曒1的随机变量序列,

Y1,n 曑Y2,n 曑 …Yn,n 为其顺序统计量.

暋暋暋Xi,n 梾梾
d

U(Yi,n),i=1,2,3,…,n

暋暋暋{Yn-i,n/Yn-k0,n}k0-1
i=1 梾梾

d {Yk0-i,k0
}k0-1
i=1

成立.
若毭+氀曎0,由引理3可得:
M(毩+1)

n (k0,k)
殻(毩+2) , 殻(4毩+1)

M(4毩)
n (k0,k[ ])( )

1
4 梾梾

d (Wn,Zn)

Wn 梾梾
d

毭毩+1 1+氁毩+1

k0
· P(毩+1)

n

殻(毩+2)+
(毩+1)u毩+1(-毭)

殻(毩+2) · k0( )k
毭

[ +

(毩+1)氀
(毭+氀)殻(毩+1)u毩+1(氀)A n( )k

k0( )k
-氀

·(1+op(1 ]))

Zn 梾梾
d

毭-毩 1-P(4毩)
n

k0
· 氁4毩

4殻(4毩+1)-
u4毩(-毭)
4殻(4毩)

k0( )k
毭

[ -

氀
毭+氀

·u4毩(氀)
4殻(4毩)A

n( )k
k0( )k

-氀
(1+op(1 ]))

毭̂(1)
n (k0,k,毩)梾梾

d
WnZn =

毭 1+ 1
k0

氁毩+1

殻(毩+2)·P(毩+1)
n - 氁4毩

4殻(4毩+1)·P(4毩)( )n[ +

暋暋 u毩+1(-毭)
殻(毩+1)-u4毩(-毭)

4殻(4毩( ))
k0( )k

毭
+

暋暋 氀
氀+毭

u毩+1(氀)
殻(毩+1)-u4毩(氀)

4殻(4毩( )) A n( )k
k0( )k

-氀
(1+op(1 ])) +

暋暋op
1
k( )0

+op
k0( )k

毭

令

暋暋Q(毩)
n = 氁毩+1

殻(毩+2)P
(毩+1)
n - 氁4毩

4殻(4毩+1)P
(4毩)
n

暋暋暋暋暋T(毩)
n = Q(毩)

n

Var(Q(毩)
n )

它的特征函数为:

fk0
(t)=

Eexpit 氁毩+1

殻(毩+2)P
(毩+1)
n -it 氁4毩

4殻(4毩+1)P
(4毩){ }n =
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Eexp
it
k0

暺
k0

j=1

(InYj)毩+1-殻(毩+2)
殻(毩+2)

é

ë
êê{ -

暋暋
(InYj)4毩-殻(4毩+1)

4殻(4毩+1
ù

û
úú }) =

暻
k0

j=1
Eexp

it
k0

(InYj)毩+1-殻(毩+2)
殻(毩+2)

é

ë
êê{ -

暋暋
(InYj)4毩-殻(4毩+1)

4殻(4毩+1
ù

û
úú }) =

暻
k0

j=1
1-t2

2k0
E

(InYj)毩+1-殻(毩+2)
殻(毩+2)

é

ë
êê{ -

暋暋
(InYj)4毩-殻(4毩+1)

4殻(4毩+1
ù

û
úú)

2

+o 1
k
æ

è
ç

ö

ø
÷ }0

V毩=E
(InYj)毩+1

殻(毩+2)-
(InYj)4毩

4殻(4毩+1)-é

ë
êê

ù

û
úú

3
4

2

=

暋暋殻(2毩+3)
殻2(毩+2)+ 殻(8毩+1)

16殻2(4毩+1)-

暋暋 殻(5毩+2)
2殻(毩+2)·殻(4毩+1)- 9

16
从而

fk0
(t)= 1-t2

2k0
V毩+o 1

k
æ

è
ç

ö

ø
÷{ }0

k0

曻exp-t2V毩æ

è
ç

ö

ø
÷

2
氁毩+1

殻(毩+2)P
(毩+1)
n - 氁4毩

4殻(4毩+1)P
(4毩)
n 渐近无偏,方差

为V毩,T(毩)
n 的渐近分布服从标准正态分布.

暋暋 u毩+1(-毭)
殻(毩+1)-u4毩(-毭)

4殻(4毩
é

ë
êê

ù

û
úú) 毭=b毩(毭)

暋 毭氀
氀+毭

u毩+1(氀)
殻(毩+1)-u4毩(氀)

4殻(4毩
é

ë
êê

ù

û
úú)=- 毭

毭+氀
b毩(-氀)

同理可证毭+氀=0的情形.

暋暋推论1暋若存在毸使得 k0
k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

曻毸,则根据

定理1可得

k0 (̂毭(1)
n (k0,k,毩)-毭) 曻

d
N(b毩(毭)毸,毭2V毩)

1.3暋k0 的最优选择

下面参照 FragaAlves等[12]中的方法考虑序

列 k0 的 最 优 选 择,寻 找 使 均 方 误 差

MSE曓 (̂毭(1)
n (k0,k,毩))=E曓 [(̂毭(1)

n (k0,k,毩)-毭)2]
达到最小的k0 曉kopt

0 .
暋暋定理2暋设A(t)~ct氀,其中氀<0,c曎0,若

1.1节中二阶正规条件公式(1)成立.记

k(1)
0 = 毭V毩

2b2
毩(毭

é

ë
êê

ù

û
úú)

1
2毭+1

·k
2毭

2毭+1

k(2)
0 =

(毭+氀)2V毩

-2c2氀b2
毩(-氀

é

ë
êê

ù

û
úú)

1
-2氀+1

·n
-2氀

-2氀+1

k(3)
0 = c毭b毩(-氀)

(毭+氀)b毩(毭
é

ë
êê

ù

û
úú)

1
毭+氀·k

毭
毭+氀·n

氀
毭+氀

则有如下结论:
1.当毭曑-氀时,kopt

0 曉k(1)
0 ,

2.当毭>-氀时,

(1)若k烆n
-氀
毭·2毭+1

-2氀+1 ,则kopt
0 曉k(1)

0 ,

(2)若k烅n
-氀
毭·2毭+1

-2氀+1 ,则

kopt
0 =

k(2)
0 ,cb毩(-氀)·b毩(毭)<0

k(3)
0 ,cb毩(-氀)·b毩(毭)>{ 0

暋暋(3)若k~Dn
-氀
毭·2毭+1

-2氀+1 ,D 曎0,则有

kopt
0 ~D1n

-2氀
-2氀+1 ,且D1 曉D1(毭,氀,毩,c,D)

满足a1D2毭+1
1 +a2D毭-氀+1

1 +a3D-2氀+1
1 =毭2V毩

a1=2毭b2
毩(毭)D-2毭,a2=2c毭(氀-毭)·b毩(毭)·b毩(-氀)

(毭+氀)·D毭 ,

a3= -2氀c2毭2b2
毩(-氀)

(毭+氀)2

暋暋证明:设A(t)~ct氀,c曎0分以下情况讨论:
(1)若毭<-氀时,其渐近展开式为

毭̂(1)
n (k0,k,毩)梾梾

d
毭+毭 V毩

k0

T(毩)
n +b毩(毭)k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

+

暋暋op
1
k

æ

è
ç

ö

ø
÷

0
+op

k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
æ

è
ç

ö

ø
÷

毭
(9)

且

MSE曓 (̂毭(1)
n (k0,k,毩))=毭2V毩

k0
+b2

毩(毭)· k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
2毭

要使MSE 最小,对k0 求偏导,可得:

暋暋暋kopt
0 =k(1)

0 = 毭·V毩

2b2
毩(毭

é

ë
êê

ù

û
úú)

1
2毭+1

·k
2毭

2毭+1 (10)

暋暋(2)若毭>-氀时

A næ
è
ç

ö

ø
÷

k
· k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
-氀

~c næ
è
ç

ö

ø
÷

k
氀 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
-氀

=ck0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

,

从而可得

毭̂(1)
n (k0,k,毩)梾梾

d
毭+毭 V毩

k0

T(毩)
n +b毩(毭)k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

+

暋暋op
1
k

æ

è
ç

ö

ø
÷

0
+op

k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
æ

è
ç

ö

ø
÷

毭

+

暋暋c毭b毩(-氀)
毭+氀

k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

+op
k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

(11)

此时,需要比较 1
k0

,k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭
及 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

的权重.

若 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

=o k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
-

æ

è
ç

ö

ø
÷

氀
,则k0=o(k

毭
毭+氀·n

氀
毭+氀),

若 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

曑 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

,则k0 曑k
毭

毭+氀·n
氀

毭+氀,

若 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭

曒 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

,则k0 曒k
毭

毭+氀·n
氀

毭+氀,

若 1
k0

=o k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
æ

è
ç

ö

ø
÷

毭
,则k0=ok

2毭
2毭+( )1 ,

若 1
k0

曒 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭
,则k0 曑k

2毭
2毭+1 ,
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若 1
k0

曑 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭
,k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

曑 1
k0

,则k0 曒k
2毭

2毭+1 ,

若 1
k0

=o k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-

æ

è
ç

ö

ø
÷

氀
,则k0=on

-2氀
-2氀+( )1 ,

若 1
k0

曒 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

曒 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭
,则k0 曑n

-2氀
-2氀+1 ,

若 1
k0

曑 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

,k0æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-氀

曒 k0æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毭
,

则n
-2氀

-2氀+1 曑k0 曑k
毭

毭+氀·n
氀

毭+氀

上述几种情况,与(10)证明类似,可求出k0 的最优

解.
暋暋推论2暋设定理2的条件成立,若毭曑-氀时,

序列k满足k曻 曓,n曻 曓,k
n 曻0,当毭>-氀时,

k满足k曻 曓,n曻 曓,kn
氀
毭·2毭+1

-2氀+1 曻0,取k0 ~k(1)
0 =

毭V毩

2b2
毩(毭

é

ë
êê

ù

û
úú)

1
2毭+1

·k
2毭

2毭+1 ,可得

k(1)
0 (̂毭(1)

n (k0,k,毩)-毭)曻N 毭V毩

2
,毭2V

æ

è
ç

ö

ø
÷毩

暋暋推论3暋在推论2的基础上

令

焿毭(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)=毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)-1
毩

毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)V毩

2k(1)
0

则

k(1)
0 (焿毭(1)

n (k(1)
0 ,k,毩)-毭) 曻

d
N(0,毭2V毩).

2暋模拟与比较

对于同一个极值指数,通常采用经验似然,极
大似然等模拟方法,通过讨论估计量的相对渐近

效、均值和均方误差等实现对其的评价.

2.1暋参数毩的选取

从相对渐近效来讨论参数的选取,估计量毭̂(1)
n

(k0,k,毩)对FragaAlves[12]提出的毭(H)
n (k0,k)的相

对渐近效为:

AREFF[̂毭(1)
n ,̂毭(H)

n ]= MSE(̂毭(H)
n (k(1)

0 ,k))
MSE(̂毭(1)

n (k(1)
0 ,k,毩))=

暋暋 V
- 毭
2毭+1

毩
毭

(1+毭)b毩(毭
é

ë
êê

ù

û
úú)

1
2毭+1 (12)

要使毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)比毭̂(H)
n (k(1)

0 ,k)有效,由(12)可

得,对于给定的毭>0总能找到适当的毩使相对渐

近效达到极大(即远大于1).

2.2暋两类位置不变估计的模拟比较

用以下几种常见分布,在给定的样本下,从样

本均值和均方误差的角度比较估计量毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,
毩)和毭̂(H)

n (k(1)
0 ,k),图中虚线代表毭̂(H)

n (k(1)
0 ,k)相关

量,实线代表毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)的相关量.通过观察图

像可得新的估计量毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)比毭̂(H)
n (k(1)

0 ,k)
表现得更好.

(1)Pareto(毭)分布

暋暋暋F(x)=1-x
-1
毭 ,(x>0,毭>0)

暋暋(2)Frechet(毭)分布

暋暋暋F(x)=exp-x
-1

( )毭 ,(x>0,毭>0)
暋暋(3)Burr(毩,毬)分布

暋暋暋F(x)=1-(1+x毩)-毬,(x曒0,毩,毬>0)
暋暋 图 1~4 呈 现 了 估 计 量 毭̂(1)

n (k(1)
0 ,k,毩)和

毭̂(H)
n (k(1)

0 ,k)的样本路径.当随机地选取一个样本

量为1000的样本时,分别在极值指数为毭=0.5的

Pareto分布,毭=1的Frechet分布和毭=2的Burr
分布下得到估计量的均值和均方误差.结果见图1
~图3所示.分析发现:对于三种分布而言,估计量

的偏差区别不大,前者稍微比后者小,均方误差都

随着样本量的增加而减小,但是毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)的

均方误差相对较小.图4表明,极值指数毭=2的

Burr分布下估计量毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)的模拟均值较为

接近真实值,总体看来,̂毭(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)的模拟效果

要好.

(a)均值暋暋暋暋暋暋暋(b)均方误差

图1暋极值指数毭=0.5的 Pareto分布,估计量

毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)与毭̂(H)
n (k(1)

0 ,k)的模拟均值(a)和均

方误差(b)

(a)均值暋暋暋暋暋暋暋(b)均方误差

图2暋 极 值 指 数 毭=1 的 Frechet分 布,估 计 量

毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)与毭̂(H)
n (k(1)

0 ,k)的模拟均值(a)和均

方误差(b)
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暋暋(a)均值暋暋暋暋暋暋暋暋(b)均方误差

图3暋 极 值 指 数毭=2 的 Burr分 布,估 计 量

毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)与̂毭(H)
n (k(1)

0 ,k)的模拟均值(a)和

均方误差(b)

图4暋 极 值 指 数 毭=2 的 Burr 分 布,估 计 量

毭̂(1)
n (k(1)

0 ,k,毩)与毭̂(H)
n (k(1)

0 ,k)模拟均值的部分放

大截图

3暋结论

在前 人 研 究 的 基 础 上,本 文 基 于 统 计 量

M(毩)
n (k0,k)利用(1+x)n 的泰勒展开式得到改进尾

部估计的方法,在相关条件下证明了新估计的渐近

正态性,并从相对渐近效的角度对毩做出合适的选

择,从而在一定程度下,确保模拟效果客观精确.
为了更好地阐释新提出的估计与FragaAlves

提出的经典 Hill型位置不变极值指数的估计进行

比较,通过 Monte灢Carlo模拟做它们相应样本路径

图,在合适的k0 和毩下,无论是均值还是均方误差,
新的估计量毭̂(1)

n (k(1)
0 ,k,毩)比毭̂(H)

n (k(1)
0 ,k)模拟效

果好.
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Camassa灢Holm方程的一种
三层守恒有限差分格式

常暋红1,丁丹平2

(1.陕西广播电视大学 工程与建筑学院,陕西 西安暋710119;2.江苏大学 理学院,江苏 镇江暋212013)

摘暋要:对Camassa灢Holm 方程的初边值问题建立了一种三层的守恒有限差分格式,验证了该

差分方程解的能量守恒性,对差分解进行了模估计.并用离散能量方法证明了该差分方程的解

在L曓 范数下是无条件收敛且稳定的,最后说明三层差分格式比两层差分格式更容易求解.
关键词:Camassa灢Holm 方程;有限差分格式;收敛性;稳定性

中图分类号:O241.82暋暋暋暋文献标志码:A

Athree灢levelconservativefinitedifferenceschemefor
Camassa灢Holmequation

CHANGHong1,DINGDan灢ping2

(1.CollegeofEngineeringandArchitecture,ShaanxiRadio&TVUniversity,Xi曚an710119,China;2.School
ofScience,JiangsuUniversity,ZhenJiang212013,China)

Abstract:Athree灢levelconservativefinitedifferenceschemeisestabilishedforCamassa灢Holm
equationwithdirichletboundaryvalueconditioninthispaper,theenergyconservationofthe
solutionofthedifferenceequationisproved,thesolutionoftheschemeisestimated.Itis
provedthatthedifferenceschemeisunconditionallystableandconvergentintheL曓 norm.
Finally,itisshownthatthethree灢leveldifferenceschemeiseasiertosolvethanthetwo灢level
differencescheme.
Keywords:Camassa灢Holmequation;differencescheme;stability;convergence

0暋引言

最近几年来,人们对Camassa灢Holm 方程解的

问题已经做了大量的研究工作.Camassa灢Holm 方

程含有重力影响下在自由表面水波无向运动的不

可压缩Euler方程的小振幅展开中的高阶项,如果

去掉这些项就可以导出正则长波(RLW)方程和

Korteweg灢deVries(KDV)方程.有很多学者用有

限差分方法对RLW 方程和 KDV方程以及它们的

派生方程做了大量的工作[1灢9].但很少有人用有限

差分方法来研究其数值解.在此背景下,本文就

Camassa灢Holm 方程的初边值问题建立了一种三

层守恒的有限差分格式,并用离散能量方法证明了

该差分方程的解在L曓 范数下是无条件收敛且稳

定的.

* 收稿日期:2017灢03灢05
基金项目:国家自然科学基金项目(11371175);陕西广播电视大学校级科研课题(15D灢07灢B02)
作者简介:常暋红(1985-),女,陕西宝鸡人,讲师,硕士,研究方向:非线性发展方程
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本文研究如下的初边值问题:

暋暋ut-utxx +3uux =2uxuxx +uuxxx (1)

暋暋u(0,x)=u0(x),(x曒0) (2)

暋暋u(t,0)=u(t,L)=0,(t曒0) (3)

暋暋它满足如下的能量守恒律:

暋暋E(t)=暚u暚2
L2 +暚ux暚2

L2 =const (4)

1暋记号和引理

对平面有界区域毟={(x,t)旤0曑x曑L,0曑
t曑T}做网格剖分[10],设氂=T/N(曒0)为时间步

长,h=L/J(曒0)为空间步长,得到网域:
(xj,tn),xj=jh(0曑j曑J),tn=n氂(0曑n曑N).
un

j 曋 (xj,tn),Z0
h={u=uj旤u0=uJ=0,j=0,1,2,

…,J}.
C表示一般常数(即在不同的地方表示不同的值).

引入下面的记号:

暋un
x =(un

j+1-un
j)/h,un

焻x =(un
j -un

j-1)/h
暋un̂

x =(un
j+1-un

j-1)/2h,un
t =(un+1

j -un
j)/氂

暋un
焵t =(un

j -un-1
j )/氂,un

t̂ =(un+1
j -un-1

j )/2氂
暋焻u=(un+1

j +un-1
j )/2,un =un

j

暋暋引入如下内积与范数:

暋暋暋暋(un,vn)h =h暺
J

j=0
un

jvn
j

暋暋暋暋(un,vn)=暚un暚2

暋暋暋暋暚un暚曓 =max
0曑j曑J

(un
j)

暋暋引理1暋(离散的Sobolev不等式[11])存在常

数c1,c2 使得 暚un暚曓 曑c1暚un暚+c2暚un
x暚.

暋暋引理2暋(离散 Gronwall不等式[12])假设

氊(k),氀(k)是非负函数,并且氀(k)是非递减的,则

如果c>0且 炐k,有氊(k)曑氀(k)+c氂暺
k-1

l=0
氊(l),则

w(k)曑氀(k)cc氂k.

2暋差分格式的建立和守恒律

建立如下差分格式:

un
t̂ -un

t̂x焻x +(u焻ûx +(u焻u)̂x)=焻ûxux焻x +(焻uux焻x)̂x (5)

uk
0=u0(x),(0曑x曑L) (6)

un
0=un

J,(0曑n曑N) (7)

暋暋引理3暋对任意的u,v暿Z0
h ,有

暋暋(1)(un
x,vn)=-(un,vn

焻x);

暋暋(2)(un
x焻x,vn)=-(un

x,vn
x);

暋暋(3)暚un
x焻x暚2 曑 4

h2暚un
x暚2;

暋暋(4)暚un
x暚 曑 2

h暚un暚;

暋暋(5)暚un̂
x暚 曑 暚un

x暚;

暋暋(6)暚un
xx暚2 曑 4

h2暚un
x暚2.

暋暋证明:

(un
x,vn

j)=h暺
J

j=0
un

xvn
j =暺

J

j=0

(un
j+1-un

j)vn
j =

暋暺
J

j=0

(un
j+1vn

j -nn
jvn

j)-(un
j,vn

焻x)=

暋-h暺
J

j=0
un

jvn
焻x =-暺

J

j=0

(vn
j -vn

j-1)un
j =

暋-暺
J

j=0

(vn
jun

j -vn
j-1un

j)=

暋暺
J

j=0

(vn
j-1un

j -vn
jun

j)

所以 (un
x,vn)=-(un,vn

焻x).
同理(un

x焻x,vn)=-(un
x,vn

x).

暚un
焻x暚2=(un

焻x,un
焻x)=h暺

J

j=0

(un
焻x)2=

暋 1
h暺

J

j=0

(un
j -un

j-1)2=1
h暺

J

j=0

((un
j)2-2un

jun
j-1+

暋(un
j-1)2)曑 2

h暺
J

j=0

((un
j)2+(un

j-1)2)曑

暋 4
h2暚un

j暚2

得 暚un
焻x暚2 曑 4

h2暚un
j暚2.

同理 暚un
x焻x暚2 曑 4

h2暚un
x暚2.

暚un
x暚= (un

x,un
x)= h暺

J

j=0

(un
x)2 =

暋 1
h暺

J

j=0

(un
j+1-un

j)2 曑

暋 2
h暺

J

j=0

((un
j+1)2+(un

j)2)曑 2
h暚un暚

暚un̂
x暚2=(un̂

x,un̂
x)=h暺

J

j=0

(un̂
x)2=

暋 1
2h暺

J

j=0

(un
j+1-un

j-1)2=

暋 1
4h暺

J

j=0

(un
j+1-uu

j +uu
j -nj-1)2 曑

暋 1
2h暺

J

j=0

(un
j+1-un

j)2+ 1
2h暺

J

j=0

(un
j -un

j-1)2=

暋暚un
x暚2

故 暚un̂
x暚 曑 暚un

x暚
(6)式即由(4)式得证.
引理4暋差分格式(5)满足如下的离散守恒

律[13]:
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En =暚un+1暚2+暚un+1
x 暚2+暚un暚2+暚un

x暚2=
…=E0 (8)

暋暋证明:将差分格式(5)中的每项与2焻u 做内积,
由引理3得

(ût,2焻u)=h暺
J

j=0
ût(un+1

j +un-1
j )=

暋 h
2氂暺

J

j=0

(un+1
j -un-1

j )(un+1
j +un-1

j )=

暋 1
2氂

(暚un+1暚2-暚un-1暚2)

(ûtx焻x,2焻u)=-h
2氂暺

J

j=0

(un+1
j -un-1

j )x(un+1
j +un-1

j )x =

暋-1
2氂

(暚un+1
x 暚2-暚un-1

x 暚2)

令I=u焻ûx +(u焻u)̂x

(I,2焻u)=2h暺
J

j=0
un

j焻ûx +(un
j焻u)̂[ ]x 焻u=

暋 1
2暺

J

j=0
un

j(un+1
j+1-un+1

j-1+un-1
j+1-un-1

j-1[ ]) (un+1
j +un-1

j )+

暋 1
2暺

J

j=0
un

j+1(un+1
j+1+un-1

j+1)-un
j-1(un+1

j-1+un-1
j-1[ ]) (un+1

j +un-1
j )=

暋 1
2暺

J

j=0
un

j(un+1
j+1+un-1

j+1)+un
j+1(un+1

j+1+un-1
j+1[ ]) (un+1

j +un-1
j )-

暋 1
2暺

J

j=0
un

j+1(un+1
j +un-1

j )+un
j(un+1

j +un-1
j[ ]) (un+1

j+1+un-1
j+1)=0

令毎=焻ûxux焻x +(焻uux焻x)̂x

(毎,2焻u)=

1
4h2暺

J

j=0
(un+1

j +un-1
j )(un+1

j+1+un-1
j+1)(un

j+2-un
j+1-un

j+un
j-1)-

1
4h2暺

J

j=0
(un+1

j-1+un-1
j-1)(un+1

j +un-1
j )(un

j+1-un
j-un

j-1+un
j-2)=

暺
J

j=0
焻ûxux焻x +(焻uux焻x)̂[ ]x 焻u =

1
2h2暺

J

j=0
(un+1

j+1+un-1
j+1-un+1

j-1-un-1
j-1)(un

j+1-2un
j+un

j-1[ ]) 焻u

故可得差分格式(5)与2焻u做内积的结果:
ût-ûtx焻x +(焻u焻ux+((焻u)2)焻x)-焻ux焻ux焻x -(焻ux焻ux焻x)焻x =0,2焻( )u =

暋 1
2氂

(暚un+1暚2-暚un-1暚2)+ 1
2氂

(暚un+1x 暚2-暚un-1x 暚2)=0

故有

En =暚un+1暚2+暚un+1
x 暚2+暚un暚2+暚un

x暚2=
…=E0.

3暋差分格式的收敛性与稳定性的检验

定理1暋对差分格式(5)的解有如下估计[14]:

暋暋暚un暚 曑c,暚un
x暚 曑c,暚un暚曓 曑c (9)

暋暋证明:由引理4可得 暚un暚 曑c,暚un
x暚 曑c.

此外,由引理1可得 暚un暚曓 曑c.
定理2暋设u(x,t)足够光滑,则差分格式(5)

的截断误差为Rn
j =O(氂2+h2).

证明:对差分格式(5)在点 (xj,tn)处进行泰

勒展开得

un+1
j =un

j+氂 灥u
灥( )t

n

j
+氂2

2
灥2u
灥t( )2

n

j
+氂3

6
灥3u
灥t( )3

n+

j
+…

un-1
j =un

j-氂 灥u
灥( )t

n

j
+氂2

2
灥2u
灥t( )2

n

j
-氂3

6
灥3u
灥t( )3

n+

j
+…

un+1
j+k =un+1

j +kh 灥u
灥( )x

n+1

j
+

(kh)2
2

灥2u
灥x( )2

n+1

j
+

(kh)3
6

灥2u
灥x( )2

n+1

j
+…

=un
j+氂 灥u

灥( )t
n

j
+氂2

2
灥2u
灥t( )2

n

j
+氂3

6
灥3u
灥t( )3

n

j
+…

+kh 灥u
灥( )x

n

j
+kh氂 灥2u

灥x灥( )t
n

j
+kh氂2

2
灥3u

灥x灥t( )2

n

j
+

kh氂3

6
灥3u

灥x灥t( )3

n

j
+…

+
(kh)2
2

灥2u
灥x( )2

n

j
+

(kh)2氂
2

灥3u
灥x2灥( )t

n

j
+

(kh氂)2
4

灥4u
灥x2灥t( )2

n

j
+

(kh)2氂3

12
灥5u

灥x2灥t( )3

n

j
+…

un+1
j-k =un+1

j -kh 灥u
灥( )x

n+1

j
+

(kh)2
2

灥2u
灥x( )2

n+1

j
-

(kh)3
6

灥3u
灥x( )3

n+1

j
+…

=un
j+氂 灥u

灥( )x
n

j
+氂2

2
灥2u
灥t( )2

n

j
+氂3

6
灥3u
灥t( )3

n

j
+…

-kh 灥u
灥( )x

n

j
+kh氂 灥2u

灥x灥( )t
n

j
-kh氂2

2
灥3u

灥x灥t( )2

n

j
+

kh氂3

6
灥3u

灥x灥t( )3

n

j
+…

+
(kh)2
2

灥2u
灥x( )2

n

j
-

(kh)2氂
2

灥3u
灥x2灥( )t

n

j
+

(kh氂)2
4

灥4u
灥x2灥t( )2

n

j
-

(kh)2氂3

12
灥5u

灥x2灥t( )3

n

j
+…

整理得到线性部分在点(xj,tn)处满足

ût-ûtx焻x =灥u
灥x- 灥3u

灥t灥x2
(xj,tn)

+O(氂2+h2)

非线性部分在点 (xj,tn)处满足

u焻ûx +(u焻u)̂x =3u灥u
灥x (xj,tn)

+O(氂2+h2)

焻ûxux焻x +(焻uux焻x)̂x =

暋2灥u
灥x

灥2u
灥x2 +u灥3u

灥x3
(xj,tn)

+O(氂2+h2)

暋暋故可得截断误差Rn
j =O(氂2+h2).

定理3暋差分格式(5)的解依L曓 范数[15]收敛

到初边值问题(1)~(3)的解,收敛阶为 O(氂2 +
h2).

证明:设un
j 为差分格式(5)的解,Un

j 为初边值

问题(1)~(3)的解

en
j =Un

j -un
j

Rn
j =Ût-Ûtx焻x +(U煆Ux̂ +(U煆U)̂x)-

暋煆ÛxUx焻x(煆UUx焻x)̂x (10)
式(10)~式(5)得

Rn
j =êt-êtx焻x +(U煆Ux̂ +(U煆U)̂x)-
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暋煆ÛxUx焻x(煆UUx焻x)̂x -(u焻ûx +(u焻u)̂x)-
暋焻ûxux焻x(焻uux焻x)̂x (11)

暋暋令

F=(U煆Ux̂ +(U煆U)̂x)-煆ÛxUx焻x -(煆UUx焻x)̂x -
暋(u焻ûx +(u焻u)̂x)-焻ûxux焻x(焻uux焻x)̂x
暋暋将式(11)与2焵e做内积得

(Rn
j,2焵e)=1

2氂
(暚en+1暚2-暚en-1暚2)+

暋 1
2氂

(暚en+1
x 暚2-暚en-1

x 暚2)+(F,2焵e) (12)

暚en+1暚2-暚en-1暚2+暚en+1
x 暚2-暚en-1

x 暚2=
暋2氂(Rn

j,2焵e)-2氂(F,2焵e) (13)
(Rn

j,2焵e)曑 暚Rn
j暚2+2(暚en+1暚2+暚en-1暚2)

(14)
其中F 中的各项与2焵e做内积,由引理3得:
((U煆Ux̂ +(U煆U)̂x)-(u焻ûx +(u焻u)̂x),2焵e)=

暋2h暺
J

j=0
((u+e)(焻u+焵e)̂x +(u+e)(焻u+焵e)̂x)焵e-

暋2h暺
J

j=0
u焻ûx +(u焻u)̂[ ]x 焵e=

暋2h暺
J

j=0
(u焵êx +e焻ûx)+(u焵e+e焻u)̂[ ]x 焵e=

暋2h暺
J

j=0
u焵êx焵e+e焻ûx焵e+(u焵e)̂x焵e+(e焻u)̂x焵[ ]e

由定理1和柯西灢施瓦泽不等式可得上式

曑2Ch暺
J

j=0
旤焵e旤2+旤焵êx旤旤焵e( )旤 曑C(暚焵e暚2+暚焵êx暚2)曑

C(暚en+1暚2+暚en-1暚2+暚en+1x 暚2+暚en-1x 暚2) (15)

(-煆ÛxUx焻x(煆UUx焻x)̂x +焻ûxux焻x(焻uux焻x)̂x,2焵e)=

暋2h暺
J

j=0
焻ûxux焻x(焻uux焻x)̂[ ]x 焵e-2h暺

J

j=0

煆ÛxUx焻x(煆UUx焻x)̂[ ]x 焵e=

暋2h暺
J

j=0
焻ûxux焻x +(焻uux焻x)̂x焵e-

暋2h暺
J

j=0
(焻u+焵e)̂x(u+e)x焻x +((焻u+焵e)(u+e)x焻x)̂[ ]x 焵e=

暋-2h暺
J

j=0
焻ûxex焻x焵e+焵êxux焻x焵e+(焻uêx)̂x焵e+(焵eux焻x)̂x焵[ ]e

由引理3,定理1和柯西灢施瓦茨不等式可得上式

曑Ch暺
J

j=0
(焵ex焻x焵e+ex焻x焵e+焵ex焻x̂x焵e+ex焻x̂x焵e+焵êx焵e)曑

暋Ch暺
J

j=0
(旤焵ex焻x旤旤焵e旤+旤ex焻x旤旤焵e旤+旤ex焻x̂x旤旤焵ex旤+旤焵êx旤旤焵e旤)曑

暋C(暚焵e暚2+暚焵ex暚2+暚e暚2+暚ex暚2)曑

暋C(暚en+1暚2+暚en-1暚2+暚en+1x 暚2+暚en-1x 暚2+

暋暚en暚2+暚enx暚2) (16)
故由(14)、(15)、(16)式即可得到如下估计式:
(F,2焵e)曑C(暚en+1

x 暚2+暚en+1暚2+暚en-1
x 暚2+

暋暚en-1暚2+暚en暚2+暚en
x暚2) (17)

再由(14)、(17)式可将(13)式做如下估计:

暚en+1暚2-暚en-1暚2+暚en+1
x 暚2-暚en-1

x 暚2 曑
暋C氂暚Rn

j暚2+2C氂(暚en+1暚2+暚en-1暚2)+C氂曑

暋C氂(暚en+1
x 暚2+暚en+1暚2+暚en-1

x 暚2+
暋暚en-1暚2+暚en暚2+暚en

x暚2)+
暋C氂暚Rn暚2 (18)
则有

暚en+1暚2+暚en+1
x 暚2+暚en暚2+暚en

x暚2-
暋暚en暚2-暚en-1暚2-暚en

x暚2-暚en-1
x 暚2 曑

暋C氂暚Rn
j暚2+C氂(暚en+1

x 暚2+暚en+1暚2+
暋暚en-1

x 暚2+暚en-1暚2+暚en暚2+暚en
x暚2)

(19)
令毤n =暚en+1暚2+暚en+1

x 暚2+暚en暚2+暚en
x暚2

故(19)式可表示为:

暋毤n -毤n-1 曑C氂(毤n +毤n-1)+C氂暚Rn暚2

将上式从0到n-1求和得

暋暋毤n 曑毤0+c氂暺
n-1

l=0
毤l+c氂暺

n-1

l=0
暚Rl

j暚2

此外

氂暺
n-1

l=0
暚Rl

j暚2 曑n氂 max
0曑l曑n-1

暚Rl
j暚2 曑TO(氂2+h2)2,

暋暋暋暋暋暋暋e0=0
故有

暋暋暋暋毤n 曑O(氂2+h2)2+c氂暺
n-1

j=0
毤l

又由引理2可得

暋暋暋暋毤n曑O(氂2+h2)2

于是有

暋暋暚en暚 曑O(氂2+h2),暚en
x暚 曑O(氂2+h2)

故由定理2得

暋暋暋暋暚en暚曓 曑O(氂2+h2)

暋暋证毕.
定理4暋差分格式(5)的解依L曓 范数稳定.
证明:设un

j 为差分格式(5)的解,Un
j 为初边值

问题(1)的解

暋暋暋暋暋暋暋暋en
j =Un

j -un
j

暋暋类似定理3的证明,同时考虑上初边值条件,
可得

暋暋暋暋暋暋暚en暚2 曑C暚U0-u0暚2

暋暋由此稳定性即证.

4暋结论

本文建立了一个求解 Camassa灢Holm 方程初

边值问题的三层守恒的有限差分格式,证明了该差

分方程的解在L曓 范数下是无条件收敛且稳定的.
本文建立的三层守恒的有限差分格式可以写

成一个三对角线性方程组,如果给定初值,在求解

时只需要解一个三对角方程组,和两层的差分格
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式[16]相比较求解更容易,可以避免解复杂的非线

性方程组.

参考文献

[1]Huan Wang,Shuguang Li,Jue Wang.A conservative

weightedfinite differenceschemeforthe generalized

Rosenau灢RLW equation[J].Computational & Applied

Mathematics,2015,71(4):1灢16.
[2]JunZhou,MaoboZheng,RenXiuJiang.Theconservative

schemeofthegeneralized Rosenau灢KdV equation[J].

JournalofThermalScience,2016,20(3):903灢910.
[3]郭暋瑞,王周峰,王振华.Kdv浅水波方程的 Crank灢Nicol灢

son差分格式 [J].河 南 科 技 大 学 学 报 (自 然 科 学 版),

2012,33(2):71灢74.
[4]胡劲松,徐友才,胡暋兵.耗散对称正则长波方程的平均隐

式差分格式[J].高等学校计算数学学报,2012,34(4):

300灢307.
[5]陈利娅,胡劲松.Rosenau灢KdV方程的一个非线性守恒加

权差分逼近[J].西北师范大学学报(自然科学版),2016,

52(5):18灢23.
[6]陈暋涛,卓暋茹,胡劲松.广义 Rosenau灢Kawahara方程的

一个非线性守恒差分逼近[J].四川大学学报(自然科学

版),2016,53(2):265灢269.
[7]王婷婷,胡劲松.Rosenau灢KdV方程的一个线性守恒加权

差分逼近[J].重庆师范大学学报(自然科学版),2016,33
(4):94灢99.

[8]TaoNie.Adecoupledandconservativedifferencescheme

withfourth灢orderaccuracyforthesymmetricregularized

longwaveequations[J].Applied MathematicsandCom灢

putation,2013,219(17):9461灢9468.
[9]MaoboZheng,JunZhou,AnjanBiswas.Anaveragelinear

schemeforthegeneralizedrosenau灢KdV equation[J].

JournalofAppliedMathematics,2014,2014(2):1灢9.
[10]孙志忠.偏微分方程数值解法[M].北京:科学出版社,

2012.
[11]RCamassa,DD Holm.Anintegrableshallow watere灢

quationwithpeakedsolitons[J].PhysRevLett,1993,71
(11):1161灢1164.

[12]AConstantin.ThecauchyproblemfortheperiodicCa灢
massa灢Holmequation[J].DifferentialEquations,1997,

141(2):218灢235.
[13]AllenFlavell,MichaelMachen,RobertEisenberg,etal.A

conservativefinitedifferenceschemeforpoisson灢nernst灢

planckequations[J].JournalofComputationalElectron灢
ics,2014,201(1):35灢43.

[14]崔暋进,吴宏伟.一类波动方程初边值问题的高阶差分格

式[J].应用数学,2014,27(1):166灢174.
[15]刘建康,李晓旺.具边界反馈波动方程的有限差分格式

[J].山西大学学报(自然科学版),2016,39(1):1灢11.
[16]常暋红.Camassa灢Holm 方程的守恒有限差分格式[J].高

等学校计算数学学报,2012,34(1):78灢86.

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179页)

暋暋[7]朱春波,于春来,毛银花,等.磁共振无线能量传输系统损

耗分析[J].电工技术学报,2012,27(4):13灢17.
[8]李暋阳,杨庆新,闫暋卓,等.无线电能有效传输距离及其

影响因素分析[J].电工技术学报,2013,28(1):106灢112.
[9]马海虹.航天器间微波无线能量传输技术研究[J].空间电

子技术,2013(3):57灢60.
[10]杨雪霞.微波输能技术概述与整流天线研究新进展[J].

电波科学学报,2009,24(4):770灢779.
[11]X Chen,X Wang,X Chen.Energy灢effcientoptimization

forwirelessinformationandpowertransferinlarge灢scale

MIMO systemsemploying energy beamforming[J].

IEEE WirelessCommunicationsLetters,2013,6(2):667灢

670.
[12]OzelO,TutuncuogluK,YangJ,etal.Transmissionwith

energyharvestingnodesinfadingwirelesschannels:Opti灢

malpolicies[J].IEEEJournalonSelectedAreasinCom灢
munications,2011,29(8):1732灢1743.

[13]ChaliseBK,ZhangYD,AminMG.Energyharvestingin

anOSTBCbasedamplify灢and灢forward MIMOrelaysys灢
tem[C]//IEEEInternationalConferenceon Acoustics

SpeechandSignalProcessing (ICASSP).Kyoto:IEEE

Press,2012:3201灢3204.
[14]NgD W,LoES,SchoberR.Wirelessinformationand

powertransfer:EnergyefficiencyoptimizationinOFDMA

systems[J].IEEETransactionsonWirelessCommunica灢
tions,2013,12(12):6352灢6370.

[15]ISGradshteyn,IMRyzhik.Tableofintegrals,series,and

products,7thed[M].NewYork:AcademicPress,2007.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·091·


	陕西科技大学学报2017年3期封面
	陕西科技大学学报2017年第3期目录
	陕西科技大学学报2017年第3期正文
	王守娟：阳离子木聚糖-METAC共聚物的制备及其表征
	张素风：不同形态废弃玻璃钢加填对

针叶木/PET纸张的影响
	张美云：不同干燥方式对微晶纤维素性能的影响
	郝杨：芳纶纤维/NFC复合纸基材料

的界面及强度性能研究
	孟卿君：纸尿裤边角料绒毛浆纤维回用研究
	强涛涛：端氨基树枝状聚合物对Cr(VI)的吸附性能研究
	强西怀：丙烯酸酯树脂-羧甲基壳聚糖 
复合涂膜的热分解机理
	张元霞：阳离子酪素乳液的合成及其性能研究
	丁绍兰：铝厂赤泥脱碱技术研究
	许占位：气氛对钼酸铵分解的影响及产物

的电化学性能
	李翠艳：多级结构NiO 纳米材料的

合成及电化学性能
	伍媛婷：KCl改性二氧化硅光子晶体自

组装及其性能
	马明明：阳极氧化对玻璃纤维复合

铝箔材料撕裂强度的影响
	李凯斌：掺杂钼尾矿发泡水泥制备工艺优化
	李小瑞：3-氨基苯磺酸改性聚苯胺/醇酸 
树脂的制备及性能
	李运涛：高铝玻璃减薄优化工艺研究
	李俊国：松香基水煤浆分散剂的合成、应用

及其吸附性能
	刘淑玲：磷化铟微球的制备、表征及其性能
	张亚男：基于3-(3-羧基-苯氧基)邻苯二甲酸与Cd(II) 
的配位聚合物的合成、结构及性质
	王晨：含酰胺基阳离子双子表面活性剂的合成及性能
	徐杨：致密油藏细分注水的模糊数学判别法
	张雄：阴离子型葫芦巴胶压裂液体系研究
	李祥：超滤对普通焦糖性质的影响
	罗仓学：马铃薯渣发酵产活性蛋白饲料培养基优化
	贺小贤：微囊细胞Nisin发酵条件的研究
	杨辉：苹果渣乳酸菌发酵工艺条件优化
	孙玉姣：可得然胶酸法降解寡糖的HPLC/ESI-MS分析
	王静：地肤子乙醇提取物对自由基清除

能力的对比研究
	张靖：CrTiAlSiCN 多元复合梯度涂层抗

高温氧化及切削性能研究
	李艳：单抽汽轮机热电耦合的模糊解耦控制
	孟彦京：基于恒压频比交直交无级变频调速方法研究
	党宏社：基于距离虚拟补偿的DV-Hop定位算法
	郭晶：无线通信系统中无线携能通信技术的性能研究
	李彤彤：一类位置不变重尾指数估计
	常红：Camassa-Holm 方程的一种 
三层守恒有限差分格式

