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摘暋要:丁酸酐与木质素反应,得到酯化木质素,并结合膨胀阻燃体系(IFR)对聚丁二酸丁二

醇酯(PBS)进行阻燃改性,探究了酯化木质素对复合材料力学、阻燃等性能的影响.接触角测

试结果表明,经酯化改性后,木质素疏水性明显提高.力学性能测试结果表明,相比未反应木质

素,以酯化木质素制备的复合材料拉伸强度提高,拉伸模量和弯曲模量降低.在IFR与木质素

的添加质量分数分别为19wt%和6wt%的情况下,与未改性木质素制备的复合材料(75P/
19I/6L)相比,以酯化木质素制备的复合材料(75P/19I/6EL)拉伸强度提高了15.94%,而拉伸

模量和弯曲模量分别有26.46%和13.00%的下降,复合材料断面微观形貌表明,酯化木质素

的加入,改善了IFR与PBS基体间的界面结合.同时,以酯化木质素制备的复合材料表现出更

好的成炭性和阻燃性能.75P/19I/6EL热分解至700曟时的残炭量比75P/19I/6L提高了37.
38%,炭层形貌更加完整致密,极限氧指数测试可达31.3%,UL灢94阻燃测试达到 V灢0级别,
峰值热释放速率相比纯PBS下降了54.96%.
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Abstract:Esterifiedligninwaspreparedbyreactingbutyricanhydridewithlignin,whichwasused
toflameretardedmodifiedpolybutylenesuccinate(PBS)basedcompositeswiththeincorporationof
intumescentflameretardant(IFR).Theeffectsofesterifiedligninonmechanicalperformance,flame
retardancyandotherpropertiesofcompositeswereinvestigated.Thehydrophobicityofligninwas
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ligninincreased,andthetensilemodulusandflexuralmodulusdecreasedincomparisonwiththoseof
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compositespreparedbyoriginallignin.WhentheloadingofIFRandligninwere19wt% and
6wt%,respectively,thetensilestrengthofcompositespreparedbyesterifiedlignin(75P/19I/6EL)
increasedby15.94%,whiletensilemodulusandflexuralmodulusdecreasedby26.46% and
13.00%,respectively,comparedwithcompositespreparedbyoriginallignin(75P/19I/6L).Addi灢
tionally,themicroscopicmorphologyofthecompositessectionshowedthattheadditionofesterified
ligninimprovestheinterfacepropertiesbetweenIFRandPBSmatrix.Simultaneously,thecompos灢
itespreparedbyesterifiedligninshowedabettercharformationandflameretardancy.Whenthe
specimenswerethermaldecomposedto700曟,theresidualof75P/19I/6ELincreasedby37.38%
comparedwith75P/19I/6L.Thecharexhibitedamorecompleteanddensemorphology.Mean灢
while,31.3%ofLOIvalueandUL灢94V灢0ratecouldbeachieved.Furthermore,thepeakheatre灢
leaserateof75P/19I/6ELdecreasedby54.96%comparedwithpurePBS.
Keywords:polybutylenesuccinate;lignin;esterification;mechanicalperformance;intumes灢
centflameretardant

0暋引言

塑料制品在人类生活中得到了广泛应用,普通

塑料不可降解的特点引发了白色污染等环境问题.
另外,塑料制品易燃烧,极易引发火灾,这些问题限

制了塑料制品的应用.因此,开发阻燃可降解的复

合材料成为近年研究的热点之一[1,2].聚丁二酸丁

二醇酯 (PBS)是一种可降解的脂肪族聚酯,PBS
拥有热稳定性好,加工性能优异,力学性能接近普

通塑料等优点[3],对 PBS进行阻燃改性可以获得

具备阻燃性能的可降解复合材料.
膨胀阻燃改性是赋予PBS阻燃性能的一种十

分有效的手段,所使用的膨胀阻燃剂(IFR)主要由

氮、磷元素组成,不含卤素,在使用过程中阻燃效率

高,低烟、低毒,无腐蚀性气体释放[4].IFR主要由

酸源、气源和炭源组成,当燃烧发生时,酸源释放无

机酸与炭源发生酯化反应,使之脱水炭化,同时气

源产生不燃性气体辅助形成膨胀的炭层,炭层阻绝

热量、氧气、可燃性气体的传播而达到阻燃的目

的[5,6].Dorez等[7]使用聚磷酸铵(APP)作为酸气

复合源阻燃PBS复合材料,发现随着 APP添加量

的增加,复合材料的阻燃性能得到增强,但同时复

合材料的力学性能遭到破坏.膨胀阻燃剂常用的炭

源通常为石油基多元醇,如季戊四醇、乙二醇等,由
于含有大量羟基,在放置过程中容易受潮,导致与

基体相容性变差,另外加工过程中易分解,会导致

材料发泡和黄变[8].为避免上述问题,开发新的绿

色化炭源以取代传统多元醇成为膨胀阻燃剂改性

研究的一个方向.
木质素是一种天然多羟基含碳高分子聚合物,

因其含有苯环和碳碳键结构而显示出较高的热稳

定性,在受热分解时产生的残炭量大[9],这使得木

质素可以作为成炭剂用于膨胀阻燃复合材料.C.
Re曚ti等[10]将木质素作为成炭剂与 APP形成IFR

体系阻燃聚乳酸复合材料,发现阻燃样品的峰值热

释放速率(pHRR)相比纯 PLA 下降了47%,UL灢
94测试达到了 V灢0级.但是,木质素含有大量羟基

和羧基,导致木质素具有较高的亲水性,使用过程

中与疏水性基体产生极性差异,造成界面结合差等

问题[11].对木质素进行酯化改性可以在减少羟基

含量的同时增加酯基碳链的数量,降低木质素分子

极性,增加木质素的疏水性,使其在基体中的分散

性得到提高,改善与基体的相容性.
使用酸酐酯化木质素不需要添加溶剂,反应过

程简单,相关报道探讨了不同酸酐酯化木质素对其

疏水性及所制备复合材料力学性能的影响.Wim
等[12]在无溶剂反应中使用1灢甲基咪唑作为催化剂

将碱木质素与几种羧酸酐酯化,发现木质素在非极

性溶剂中的溶解度随酯基上碳链长度的增加而增

加.Luo等[13]制备了不同酸酐酯化的木质素,并和

聚(3灢羟基丁酸酯灢共灢3灢羟基戊酸酯)(PHBV)进行

共混制备PHBV/酯化木质素复合材料,发现酯化

后木质素的吸水性随着酯基碳链长度的增加而下

降,同时所制备的复合材料的拉伸强度更高,杨氏

模量更低,断裂伸长率增加.本课题组前期研究将

酯化木质素用于 PBS灢植物纤维复合材料界面改

性,发现酯化木质素处理过的纤维与基体之间表现

出更好的相容性,力学性能显著提高[14].
本文使用丁酸酐与木质素反应,得到含有较长

碳链的酯化木质素,结合 APP及三聚氰胺(MA)
组成膨胀阻燃体系,通过熔融共混制备膨胀阻燃改

性的PBS复合材料.对木质素及酯化木质素的结

构及性能进行了分析表征,并对复合材料的力学性

能、阻燃性能及热稳定性等进行研究.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

PBS,商品号ECONORM1201,山东淄博汇盈新
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材料公司,使用前,在80曟下烘干8h备用;木质

素,俄罗斯樟子松碱木质素,湖南骏泰浆纸有限公司

(质均相对分子量9640,羟基含量3.9mmol/g,根
据文献[15],以31P灢NMR法测得),使用前,在80曟
下烘干 8h备 用;APP,HT灢208 型(平 均 聚 合 度

1000,纯度曒99.5%)山东济南泰兴化工有限公司,
使用前,在80 曟下烘干8h备用;MA(纯度曒
99.8%),安徽金禾实业有限公司,使用前,在80曟
下烘干8h备用;丁酸酐(纯度≧98%),1灢甲基咪唑

(1灢MIM,纯度曒99%),上海阿拉丁试剂有限公司;
乙醇(纯度曒99.7%),天津富宇精细化工有限公司.

1.2暋酯化木质素(EL)的制备

将10g木质素溶于50 mL 丁酸酐中,并与

1mL1灢甲基咪唑一同置于装有搅拌器、回流冷凝

管的250mL 三口烧瓶中,在连续搅拌下于120
曟反应24h.反应结束后,在200rpm 搅拌下,将
上述溶液逐滴加入至冰的乙醇水溶液中(V乙醇 暶
V水 =3暶1),以沉淀出酯化木质素,使用冰的乙醇

水溶液洗涤过滤上述沉淀至中性,将所得到的酯化

木质素在50曟下真空干燥8h备用.

1.3暋PBS复合材料的制备

通过熔融共混制备 PBS复合材料,复合材料

的加工在开放式炼塑机(SK灢160,扬州市天发实验

机械有限公司)上进行,加工温度110曟,转子转速

25rpm.将 PBS加入开炼机中,待 PBS熔融包辊

后,将木质素和 APP 加入熔融的 PBS 中,混炼

15min 后,在 温 度 为 135 曟 的 平 板 硫 化 机

(XLBD3503502,上海齐材液压机械有限公司)上
模压5min,形成厚度约为1mm 和3mm 的片材,
冷压至室温出模.将片材切割成拉伸测试,弯曲测

试及氧指数,垂直燃烧测试等所需的样条.复合材

料的配方和命名见表1所示.
表1暋复合材料配方及命名

样品
PBS

/wt%
APP

/wt%
MA

/wt%
木质素
/wt%

酯化木质
素/wt%

PBS 100 0 0 0 0
80P/15A/5L 80 15 0 5 0
80P/15A/5EL 80 15 0 0 5
75P/19A/6L 75 19 0 6 0
75P/19A/6EL 75 19 0 0 6
75P/19I/6L 75 15.8 3.2 6 0
75P/19I/6EL 75 15.8 3.2 0 6
70P/23A/7L 70 23 0 7 0
70P/23A/7EL 70 23 0 0 7

1.4暋检测与表征

(1)分别按照 GB/T1040.1灢2006和 GB/T9341灢
2008标准,使用万能拉力试验机(AI灢7000灢NGD,台
湾高铁检测仪器有限公司)对复合材料的拉伸性能

和弯曲性能进行测定(拉伸速度与弯曲速度为:

2mm/min).
(2)按照 GB/T2406灢93标准,使用氧指数仪

(HC灢2C,江苏上元检测仪器有限公司)对复合材料

的极限氧指数(LOI)进行测定,试样尺寸为100暳
6.5暳3mm3,每组10个平行样品.

(3)按照 GB/T2408灢2008标准,使用水平垂直

燃烧测定仪(Tech灢GBT2408灢002,苏州泰斯特检测

仪器科技有限公司)进行 UL灢94燃烧等级测试,样
品尺寸为130暳13暳3mm3,每组5个平行样品.

(4)按照 GB/T16172灢2007标准,使用锥形量

热仪(FTT0030,英国FireTestingTechnology公

司)对复合材料进行锥形量热测试.样品尺寸为

100暳100暳3mm3,热通量35kW/m2.
(5)使用 KBr压片法,在傅里叶红外变换光谱

仪(FT灢IR)(VERTEX70,德国Bruker公司)上对

木质素和酯化木质素的红外光谱进行表征.
(6)接触角检测,将木质素或酯化木质素粉末

在10MPa压片机下加压1min成1mm 左右的薄

片.在23曟和53% RH 下,滴加5毺L水滴至样品

表面,使用光学接触角测量仪 (CAM 200,芬兰

KSV公司)检测样品的接触角.
(7)热失重测试(TG)(STA449F3灢1053灢M,德

国 Netzsch公司),样品量为3~5mg左右,从室温

升温至700 曟,所用的气氛为氮气(气流流速为

30mL/min),升温速率为20曟/min.
(8)弯曲样条在液氮中淬断,喷金后,采用扫描

电镜(SEM)(VEGA3SBU/SBH,捷克 TSECAN
公司)进行形貌观察,加速电压10.0kV.

(9)对氧指数测试后的炭层表面进行喷金,采
用SEM 进行形貌观察,加速电压10.0kV.

2暋结果与讨论

2.1暋酯化木质素的表征

图1为木质素和酯化木质素的FTIR光谱.由
图1可知,未经处理的木质素在 3400cm-1处出

现了氢键缔合-OH 的强宽吸收峰(伸缩振动吸收

峰),酯化改性后,-OH 吸收峰移至3674cm-1

处,峰形变窄,表现为游离形式的-OH 吸收峰,证
明缔合-OH 转变为游离-OH.产生这一变化的

原因可能是酯化改性使木质素的羟基数量减少,同
时增加的脂肪族支链增大了木质素分子间的物理

距离,使得木质素分子难以形成氢键.酯化改性后,
在2968cm-1(CH3 的 C-H 振动)和2937~
2846cm-1之间的(CH2 的 C-H 振动)吸收峰强

·3·
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度增加,说明脂肪链数量增加.1761cm-1处出现

酯键中C=O的伸缩振动吸收峰,1140cm-1处的

C-O-C吸收峰强度增强,证明木质素通过酯化

反应生成了酯键,成功与丁酸酐发生酯化反应[16].

图1暋木质素和酯化木质素的FTIR光谱

木质素和酯化木质素的疏水性通过接触角进

行表征.如图2(a)所示,木质素的接触角平均值为

21.8曘,小于90曘,表现为部分润湿.这是由于木质

素含有较多的羟基及羧基,这些亲水基团的存在导

致水分子极易在木质素表面铺展开来,造成木质素

表现出较小的接触角.
如图2(b)所示,酯化木质素的接触角平均值

为52.3曘,虽然接触角仍小于90曘,但与木质素相

比有大幅度提升,考虑到所制样品的毛细管效应,
理论接触角应大于该数值.这表明酯化木质素相比

木质素具有更高的疏水性,疏水性的提高归因于酯

化木质素更多的脂肪链与更少的亲水性基团含量.

(a)木质素暋暋暋暋暋暋暋(b)酯化木质素

图2暋木质素与酯化木质素的接触角照片

2.2暋力学性能分析

图3显示了 PBS及其复合材料的力学性能.
由图3(a)、(b)可知,与纯PBS相比,加入阻燃剂的

复合材料拉伸强度均出现了不同程度的降低,这是

由于阻燃剂的加入破坏了 PBS基体的整体结构.
在相同的阻燃剂用量下,添加酯化木质素的样品拉

伸强度比添加木质素的样品高,其中样品 75P/

19I/6EL 的 拉 伸 强 度 比 样 品 75P/19I/6L 高 出

15.94%,这可能是由于木质素酯化后脂肪链长度

增加,增加的脂肪链与PBS实现更高的缠结度,这
种缠结作用增强了木质素与基体之间的应力传递,
从而产生更高的拉伸强度[14].

与此同时,添加酯化木质素的复合材料拉伸模

量大 幅 度 下 降,75P/19I/6EL 的 拉 伸 模 量 相 比

75P/19I/6L下降了26.46%,表明酯化木质素的

加入增强了材料的塑性.这可能是由于木质素酯化

后与基体相容性提高,在基体中分散更加均匀,带
有脂肪链的酯化木质素在基体中相当于增塑剂,削
弱了PBS分子链间的应力,增加了PBS分子链的

移动性[14].
随着阻燃剂总用量的增加,复合材料的拉伸强

度出现了下降,表明阻燃剂用量的增加会恶化复合

材料的拉伸性能.当阻燃剂总用量为25%时,添加

IFR阻燃剂的样品(75P/19I/6L,75P/19I/6EL)拉
伸强度较使用 APP 的样品 (75P/19A/6L,75P/

19A/6EL)有所下降,模量提高,分析原因可能是

三聚氰胺中的氨基与木质素中的羧基在高温加工

时发生缩聚反应生成酰胺键,使得阻燃剂团聚,降
低了其在基体中的分散性,从而影响了力学性能.

(a)拉伸强度

(b)拉伸模量
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(c)弯曲强度

(d)弯曲模量

图3暋复合材料的力学性能

由图3(c)、(d)可知,相比纯的PBS,阻燃剂的

加入提高了复合材料弯曲模量与弯曲强度,表明材

料的刚性增加,抵抗变形的能力提高,其中,75P/

19I/6EL的弯曲强度与弯曲模量较PBS分别提升

了15.6%和33.88%,这是由于加入的阻燃剂均为

高模量的刚性材料,在材料受力时可以承受应力,
减弱材料形变.由于酯化后木质素的增塑作用,导
致添加酯化木质素的样品弯曲模量降低,弯曲强度

下降,其中75P/19I/6EL的弯曲强度与弯曲模量

较75P/19I/6L分别下降了9.37%和13.00%.
随着复合材料中阻燃剂总用量的增加,复合材

料的弯曲模量逐渐增大,弯曲强度增加,但当阻燃

剂总用量达到30wt%时,弯曲强度出现下降,这
可能是由于过多的阻燃剂粒子在 PBS中发生团

聚,产生应力集中,导致材料易被外力破坏.另外,
使用IFR 阻燃剂的样品(75P/19I/6L,75P/19I/

6EL)较 使 用 APP 的 样 品 (75P/19A/6L,75P/

19A/6EL)模量增大明显,导致样品弯曲强度的升

高,分析原因可能是由于三聚氰胺的三嗪杂环结构

具有较高的刚性,在弯曲时可以承受更大的应力,
增强了材料的弯曲性能.

2.3暋复合材料断面微观形貌表征

复合材料断面的微观形貌如图4所示.从图4
可以看出,PBS淬断后断面比较平整,没有孔洞,
这与PBS良好的力学性能相对应.添加阻燃剂后,
复合材料在断面处出现了不规则的裂痕与孔洞.

(a)PBS(b)75P/19I/6EL(c)75P/19I/6L(d)75P/19I/6L

图4暋复合材料断面微观形貌

添加酯化木质素的样品断面比木质素样品更

加平整,在局部放大图中,添加木质素的样品断面

出现了聚磷酸铵颗粒,而酯化木质素的样品断裂面

则很少有阻燃剂粒子出现,这可能是由于木质素与

PBS基体的相容性不佳,导致阻燃剂颗粒在基体

中发生团聚,淬断时断面出现在阻燃剂较多的团聚

区域,而酯化后木质素与 PBS基体的相容性得到

改善,在加工过程中分散更加均匀,因此断面的阻

燃剂颗粒较少,力学性能表现更好.

2.4暋阻燃性能分析

复合材料的阻燃性能由极限氧指数和 UL灢94
测试进行表征,其结果如表2所示.由于PBS的熔

融滴落效应,PBS在 UL灢94阻燃测试中没有通过

测试,不具备阻燃等级.当加入阻燃剂后,LOI值

有不同程度的提高,复合材料相应达到了不同的阻

燃等级.相同的阻燃剂用量下,添加酯化木质素阻

燃剂的样品LOI值均大于添加木质素阻燃剂的样

品,这证明酯化木质素与 APP可以实现更好的协

同效应,形成高效的膨胀阻燃体系.当仅使用 APP
与木质素/酯化木质素作为阻燃剂时,由于熔融滴

落效应,UL灢94测试最高仅达到 V灢1级别.加入

MA作为补充气源后,熔滴效应得到改善,其中,

75P/19I/6EL的LOI值达到了31.3%,UL灢94测

试达到了 V灢0级别,阻燃性能超过了添加30wt%
阻燃剂的样品(70P/23A/7L,70P/23A/7EL).

·5·
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表2暋复合材料的极限氧指数和UL灢94测试结果

样品编号
极限氧指数
(LOI)/%

UL灢94
测试

熔滴
是否点燃

棉垫

PBS 24 NR 是 是

80P/15A/5L 25.0 V灢2 是 是

80P/15A/5EL 27.2 V灢2 是 是

75P/19A/6L 26.8 V灢2 是 是

75P/19A/6EL 29.8 V灢1 是 否

75P/19I/6L 28.3 V灢0 否 否

75P/19I/6EL 31.3 V灢0 否 否

70P/23A/7L 28.3 V灢1 是 否

70P/23A/7EL 28.9 V灢1 是 否

2.5暋炭层形貌分析

图5为复合材料75P/19I/6L,75P/19I/6EL
氧指数测试后的炭层表面微观图像.从图5可以看

到,样品75P/19I/6L 的炭层表面不平整,且出现

了大小不一的孔洞.这可能是因为阻燃剂与 PBS
基体的界面相容性较差,样品受热后,酸源与炭源

发生酯化反应时,材料的强度下降,形成炭层时产

生裂痕与孔洞.这些裂痕和孔洞在燃烧过程中会透

过更多的氧气与可燃性气体,降低阻隔热量和气体

传播的效率,降低复合材料的阻燃效率.

(a)75P/19I/6L暋暋暋(b)75P/19I/6EL

图5暋复合材料炭层微观形貌图像

酸源在膨胀阻燃体系中发挥作用分为两步.第
一步是在高温时与多元醇发生酯化反应生成酯键,
第二步是对酯进行脱水炭化,形成炭渣和无机

物[17].添加酯化木质素的样品炭层表面更加平整

致密,表面孔洞极少,这可能是因为酯化反应增加

了木质素的酯化度,在分解形成炭层时酯化木质素

的酯键直接参与上述第二步反应,更易产生致密膨

胀的炭层,这一结果也与更高的氧指数测试结果相

对应.

2.6暋热稳定性分析

图6为木质素、酯化木质素、PBS及其复合材

料的TG和DTG曲线,相关的数据列在表3中.可
以看到,木质素经过酯化后初始分解温度有所提

高,这可能是因为酯化木质素的疏水性优于木质

素,故在实验过程中结合的水分子较少.在接近初

始分解温度时,木质素中的结合水脱除,导致初始

分解温度较低.酯化木质素由于具有更多的软链段

脂肪链,芳香环等硬链段的相对含量因此减少,脂

肪链的热稳定性低于芳香环,更易分解,导致酯化

后木质素的50%分解温度降低,700曟时热分解剩

余的残炭量减少[18].

(a)TG曲线图

(b)DTG曲线图

图6暋复合材料的 TG和 DTG曲线图

表3暋复合材料的TG与DTG分析数据

样品 T灢5%/曟 T灢50%/曟
700曟时
残炭量/%

木质素 242.1 665.7 48.78

酯化木质素 243.1 467.5 39.19

PBS 374.3 415.5 3.3

75P/19I/6L 320.1 339.1 11.69

75P/19I/6EL 321.2 341.9 16.06

暋暋PBS的热稳定性较好,初始分解温度(T灢5%)为

374.3曟,50%分解温度(T灢50%)为415.5曟.加入

阻燃剂后,复合材料的初始分解温度降低,这可能是

由于IFR阻燃剂易吸水,在复合材料开始热分解时,
水分先蒸发所导致[19].另外,阻燃PBS复合材料的

50%分解温度由415.5曟降低至340曟左右,说明

IFR的加入催化了PBS的热降解,使得50%分解温

度被提前.与样品75P/19I/6L相比,75P/19I/6EL
的初始分解温度和50%分解温度均得到轻微提高,
分解至700曟时残炭量增加了37.38%,这可能是酯

化木质素的酯键直接参与脱水成炭的结果,说明木

·6·
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质素酯化后成炭能力提高.

2.7暋热释放速率和热释放总量分析

图7为复合材料的热释放速率(HRR)与热释

放总量(THR)曲线图,相关的数据列于表4.从图

中可以发现,PBS出现了一个较大的放热峰,这与

PBS易燃的性质相对应.加入25wt%阻燃剂之

后,峰值热释放速率(pHRR)大幅下降,表明阻燃

剂的加入减缓了材料的燃烧降解.
同时,从 HRR 图中还可以发现,阻燃改性的

复合材料出现了超过两个放热峰,第一个放热峰是

由于在较高温度下,膨胀阻燃剂形成膨胀的炭层,
降低了 HRR,后面的峰主要是由于炭层长时间暴

露于热辐照下,发生破裂而增大热释放速率[20].得
益于添加酯化木质素阻燃剂形成的致密而完整的

炭层,75P/19I/6EL的峰值热释放速率相比75P/

19I/6L降低了 18.21%,从图中可以看到 75P/

19I/6EL在第一个放热峰形成后 HRR大幅下降,
证明形成的炭层有效地阻碍了燃烧的进行,降低了

燃烧强度.

(a)HRR曲线图

(b)THR曲线图

图7暋复合材料的 HRR和 THR曲线图

表4暋复合材料的pHRR和THR数据
样品 pHRR/(kW/m2) THR/(MJ/m2)

PBS 853.90 83.0
75P/19I/6L 402.80 76.9
75P/19I/6EL 384.59 79.9

暋暋由样品的 THR曲线可以发现,PBS在200s
内释放了大部分热量,这说明 PBS在短时间内就

完成了燃烧过程,不具备阻燃性能.加入阻燃剂后,
热释放总量降低,燃烧时间延长,证明阻燃剂的加

入延缓了燃烧过程,降低了燃烧的强度.添加酯化

木质 素 的 样 品 75P/19I/6EL 的 燃 烧 时 间 长 于

75P/19I/6L,热量释放更加平缓,以上分析表明

75P/19I/6EL在火灾发生时可以有效降低火灾强

度,延缓热量释放,为人员逃离与火灾救援创造更

优的条件.

3暋结论

(1)木质素与丁酸酐成功发生酯化反应得到酯

化木质素,木质素发生酯化反应后接触角明显增

大,疏水性提高.
(2)木质素酯化后与 PBS的界面结合得到改

善.添加酯化木质素的样品与添加木质素的样品相

比拉伸强度升高,拉伸模量、弯曲模量下降.当阻燃

剂总 用 量 为 25 wt% 时,添 加 19 wt%IFR 与

6wt%酯化木质素样品(75P/19I/6EL)的拉伸强

度与添加同比例木质素的样品(75P/19I/6L)相比

提高 了 15.94%,拉 伸 模 量 和 弯 曲 模 量 分 别 有

26.46%和13.00%的下降.
(3)以酯化木质素制备的复合材料表现出更好

的成 炭 性 和 阻 燃 性 能.75P/19I/6EL 热 分 解 至

700曟时的残炭量比75P/19I/6L提高了37.38%,
炭层形貌更加完整致密,极限氧指数测试可达

31.3%,UL灢94阻燃测试达到 V灢0级别,峰值热释

放速率相比纯PBS下降了54.96%.
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纸吸管原纸制备工艺研究

徐永建1,段叶荣1,周家俊2,刘暋燕1,唐超群1,李暋伟1
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程国家级实验教学示范中心,陕西 西安暋710021;2.浙江华丰纸业科技有限公司,浙江 湖州暋313300)

摘暋要:以漂白硫酸盐针叶木浆和阔叶木浆为原料,制备出了纸吸管原纸.研究了浆料配比、湿
强剂以及施胶剂用量等因素对原纸常规性能指标的影响,确定了原纸的最佳制备工艺;并通过

测定温水抽出物含量,衡量了纸吸管原纸的使用安全性.结果表明:里纸、面纸的最佳原料配比

分别为30暶70和40暶60(针叶木暶阔叶木)、湿强剂用量范围分别为0.50%~0.75%和

0.75%~1.00%、施胶剂用量范围均为0.25%~0.30%.在此工艺条件下,原纸获得了较好的

湿强度、抗张强度、吸收性等;当 APMP用量为30%时,里纸、面纸的挺度分别提高了3.51%
和2.23%;里纸、面纸的温水抽出物含量分别只有0.218%和0.206%,满足了纸吸管原纸的使

用安全性.
关键词:纸吸管原纸;湿强度;吸收性;挺度;水抽出物含量

中图分类号:TS767暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonpreparingtechnologyofpaperstrawbasepaper

XUYong灢jian1,DUANYe灢rong1,ZHOUJia灢jun2,LIUYan1,

TANGChao灢qun1,LIWei1

(1.ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,KeyLaboratoryofPa灢

perBasedFunctionalMaterialsofChinaNationalLightIndustry,NationalDemonstrationCenterforExperi灢
mentalLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China;2.ZhejiangHuafengPaperTechnologyCo.,Ltd.,Huzhou313300,China)

Abstract:Thepaperstrawbasepaperwaspreparedfrombleachedsoftwoodpulpandhard灢
woodpulp,andtheoptimumpreparationtechnologywasdeterminedbystudyingtheinflu灢
enceofsizeratio,wetstrengthagentandsizingagentdosageonthegeneralperformancein灢
dexofthebasepaper.Thesafetyofpaperstrawbasepaperwasmeasuredbymeasuringthe
contentofwarm waterextract.Theresultsshowedthatthebestratioofraw materialsfor
liningpaperandfacepaperis30暶70and40暶60(softwood暶hardwood),thedosagerangeof
wetstrengthagentforliningpaperandfacepaperis0.50%~0.75%and0.75%~1.00%
respectively,andthedosagerangeofsizingagentis0.25%~0.30%.Underthiscondition,

thebasepaperhasbetterwetstrength,tensilestrength,absorption,etc.Whenthedosageof
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作者简介:徐永建(1970-),男,陕西西安人,教授,博士生导师,研究方向:植物纤维资源高值化利用
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APMPis30%,thestiffnessofliningpaperandfacepaperincreasedby3.51%and2.23%,

respectively.Thewaterextractioncontentofliningpaperandfacepaperisonly0.218%and
0.206%respectively,whichsatisfiedthesafetyofpipettebasepaper.
Keywords:paperstrawbasepaper;wetstrength;absorption;stiffness;waterextractcon灢
tent

0暋引言

吸管是喝饮品时常用的辅助工具,其中塑料吸

管用量一直居高不下.但塑料吸管的回收不当和回

收困难给生存环境和生态环境都造成了严重危

害[1].据统计,美国每天丢弃约5亿根塑料吸管,其
中部分吸管与塑料瓶、塑料袋等塑料制品一起汇入

海洋,对海洋生态环境造成了严重破坏[2,3],并造

成了每年超过约130亿美元的经济损失[4];一根塑

料吸管的使用时间平均只有20分钟左右,不仅没

有再次利用的价值,而且对环境的危害巨大;英国

一家废弃物处理公司已将塑料吸管列入“难以回

收暠物品行列,并建议对塑料吸管征税.如果我国每

人每天使用1根吸管,全年共消耗约5000亿根吸

管,可见吸管的需求量巨大.随着国家对环保的重

视,为减少“白色污染暠,走循环经济道路,塑料制品

逐渐被其他材料制品替代,“以纸代塑暠的提倡亦非

常重要[5,6].
2018年,纸吸管作为一种绿色环保的新型纸

制品开始走进人们的视野.在纸吸管之前,玻璃吸

管、不锈钢吸管曾被开发使用,但人们的体验效果

并不乐观;之后,楼仲平带领“双童暠公司研发出

PLA可降解吸管,这种吸管材质由玉米淀粉乳化

而成,在堆肥条件下45天就可分解为水和二氧化

碳,但聚乳酸等可降解材料的原料价格过于昂贵,
且这种吸管易破裂.张长伟[7]发明了一种可自然降

解的饮料吸管,它是在纸质基层的内壁和外壁分别

覆一层PE膜制成,PE膜透湿性小的特点使吸管

具有抗水性,但 PE膜对环境非常敏感,耐热老化

性差,且制备工艺和回收工艺复杂,不支持市场使

用.而塑料吸管因成本低、易加工、方便耐用等优点

一直广受欢迎,但它不可再生、容易造成环境污染

的问题仍然不可忽视,因此可再生且容易降解的纸

质吸管成为有可能取代塑料吸管的新型吸管[8].
纯纸质吸管可在加入造纸助剂后具有优异的

强度和抗水性能,是一种具有潜力且值得继续探索

的环保型吸管,目前纸吸管研究仅限于工艺试验和

设备设计,而没有真正考虑到工业化生产的各方面

要素.国内部分纸厂对纸吸管已有小规模生产,但
调查显示目前市售纸吸管良莠不齐,仍存在强度

低、易软化等问题,因此还需要对纸吸管的性能进

行改善,提高其使用率.
纸吸管的使用性能主要取决于纸吸管原纸的

物理性能,本研究拟采用漂白针叶木硫酸盐浆和漂

白阔叶木硫酸盐浆作为原料研究并确定纸吸管原

纸最佳制备工艺,主要研究浆料配比、施胶剂用量

以及湿强剂用量对各物理性能的影响,包括吸水

值、抗张强度、湿强度和环压强度等;并采用纸吸管

原纸温水抽出物含量评价纸吸管原纸的使用安全

性.研究结果将为纸吸管研发提供理论依据和技术

支撑.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及试剂

漂白硫酸盐针叶木浆,漂白硫酸盐阔叶木浆,

APMP,由浙江华丰纸业科技有限公司提供.
烷基 烯 酮 二 聚 体 (AKD),施 胶 剂,固 含 量

16.8%,购自衢州东升新材料有限公司;聚酰胺聚

胺灢表氯醇树脂(PAE),湿强剂,固含量15.5%,购
自栗田工业(大连)有限公司;胶黏剂,由浙江华丰

纸业科技有限公司提供.

1.2暋仪器与设备

DCS灢041PT型PFI磨浆机;ZBJ灢I型纸浆疏解

机;TD10灢200型纸页成形器;TD11灢H 型纸页压榨

机;DC灢HJY03 型 电 脑 测 控 厚 度 紧 度 仪;YT灢
WL300卧式电脑拉力仪;150灢B型纸和纸板挺度

仪;DC灢KY3000A 型环压强度测定仪;JX灢X 型纸

张吸水性测定仪.

1.3暋实验方法

1.3.1暋纸吸管结构

纸吸管由两层里纸和一层面纸卷曲而成,其结

构如图1所示.纸吸管原纸制备研究包括里纸和面

纸.里纸定量为100~140g/m2,面纸定量为40~
80g/m2.
1.3.2暋浆料准备及原纸制备
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图1暋纸吸管结构图

将针叶木浆、阔叶木浆、APMP三种纸浆浆板

浸泡24h,采用PFI磨浆机对3种浆料分别进行磨

浆处理,并测其打浆度后备用.

1.4暋常规性能指标检测

纸吸管里纸和面纸定量、厚度、抗张强度、湿强

度、挺度、环压强度、吸水值等检测方法均参照文献

[9]测定.

1.5暋层间结合强度检测

在两层里纸与一层面纸之间涂覆一定量胶黏

剂,通过测定层间结合强度衡量粘合强度大小,里
纸、面纸粘合示意图如图2所示,测定时断裂层出

现在胶黏剂渗透层,层间结合强度检测方法参照文

献[9]测定.

图2暋里纸、面纸粘合示意图

1.6暋温水抽出物含量检测

将一定量原纸裁成3~5mm2 大小样品后,参
照文献对植物纤维原料的检测方法对纸吸管里纸

和面纸温水抽出物含量进行测定[10].抽提温度20
曟、40曟、60曟,抽提时间40min.

2暋结果与讨论

2.1暋浆料配比对纸吸管原纸常规性能指标的影响

长纤维和短纤维的结合可以赋予原纸更优异

的性能,因此里纸、面纸均选用针叶木浆和阔叶木

浆分别按照10暶90、20暶80、30暶70、40暶60、50暶
50等比例混合配抄,浆料配比对纸吸管里纸、面纸

常规性能指标的影响如表1和表2所示.

表1暋浆料配比对纸吸管里纸常规

性能指标的影响

测试项目

氊(针叶木)+ 氊(阔叶木)

10%+
90%

20%+
80%

30%+
70%

40%+
60%

50%+
50%

定量/(g·m-2) 119.5 119.2 119 119.4 119.1
厚度/mm 0.245 0.229 0.219 0.205 0.200

挺度/(mN·m) 3.65 3.62 3.58 3.54 3.54
环压强度

/(kN·m-1) 0.83 1.13 1.20 1.34 1.42

抗张强度
/(kN·m-1) 5.02 5.34 6.07 6.67 7.23

吸水值/(g·m-2) 244 237 227 222 207

表2暋浆料配比对纸吸管面纸

常规性能指标的影响

测试项目

氊(针叶木)+ 氊(阔叶木)

10%+
90%

20%+
80%

30%+
70%

40%+
60%

50%+
50%

定量/(g·m-2) 59.5 59.6 59.6 59.5 59.4
厚度/mm 0.145 0.142 0.133 0.125 0.124

挺度/(mN·m) 2.63 2.63 2.62 2.61 2.61
环压强度

/(kN·m-1) 0.18 0.18 0.19 0.19 0.20

抗张强度
/(kN·m-1) 2.32 2.34 2.58 3.01 3.23

吸水值
/(g·m-2) 118 113 111 110 107

暋暋由表1和表2可以看出,提高针叶木浆比例,
里纸、面纸厚度均降低,挺度相应小幅度降低;环压

强度、抗张强度均增加,吸水值减小.为保证原纸在

制管成型后不易被压扁,原纸需具有一定的挺度;
又因纸吸管是原纸裁切成一定宽度规格后环形缠

绕成管,为保证纸吸管纵向施压后不变形,原纸必

须具有较好的环压强度;为保证制管时原纸不被拉

断,原纸应具有一定的抗张强度;另外原纸还需具

有适当的吸水性,既保证纸吸管具有较好的抗水性

能,还要保证制管时能够充分粘合.综合考虑,里纸

拟采用30暶70的针叶木、阔叶木配比;面纸拟采用

40暶60的针叶木、阔叶木配比.针叶木打浆度为

50曘SR~60曘SR,阔叶木打浆度为25曘SR~35曘
SR.
2.2暋湿强剂用量对纸吸管原纸湿强度的影响及湿

强度损失率分析

湿强剂选用食品包装用纸常用的 PAE 湿强

剂[10,11].合适的湿强度是纸吸管原纸需要具备的

重要性能,既要保证纸吸管使用时具有一定的湿强

度,又要使其在回收或降解处理时易于水分散或微

生物 降 解.本 研 究 分 别 加 入 0.50%、0.75%、

1.00%、1.25%、1.50%的PAE用量控制原纸的湿

强度,PAE用量对纸吸管里纸、面纸湿强度的影响
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如图3所示.

图3暋PAE用量对纸吸管原纸湿强度的影响

由图3可以看出,随着 PAE 用量的增加,里
纸、面纸湿强度逐渐增大,当PAE用量达到1.50%
时,里纸、面纸湿强度分别为2.20kN/m 和0.92
kN/m,相比于初始加入时分别提高了 165% 和

109%.
湿强度损失率可以反映原纸在不同温度水中

浸润不同时间之后的强度损失程度.此原纸制管后

拟用于60曟以下饮品,且据大众饮用习惯,一杯饮

品饮用时长保持在40min内.因此本研究将里纸

和面纸在 20 曟、40 曟、60 曟 水中分别浸润 10
min、20min、30min、40min后对湿强度进行测

定,将10~20min时段记为 A 段,20~30min时

段记为B段,30~40min时段记为C段,每段原纸

湿强度损失率结果如图4所示.
由图4(a)、(b)可以看出,里纸、面纸湿强度损

失率C段>B段>A 段,且随温度升高,湿强度损

失率增大,说明里纸、面纸湿强度随浸润温度的升

高和浸润时间的增加而降低,且降低程度越来越

大.这说明湿强剂与纤维产生的交联作用强度会在

一定程度上受温度和时间的影响,从而减弱湿强剂

对纤维的保护作用和增强作用.

(a)里纸

(b)面纸

图4暋里纸和面纸在不同温度水中浸润

一段时间后的湿强度损失率

为保证纸吸管的正常使用和易于回收,在研究

条件范围内,里纸、面纸湿强度只需保持在原抗张

强度的15%以上即可.结合图3、图4湿强度的变

化及损失情况,并根据原抗张强度大小,里纸拟采

用0.75%~1.00% 的湿强剂用量,面纸拟采用

0.50%~0.75%的湿强剂用量.
2.3暋施胶剂用量对纸吸管原纸抗张强度、湿强度、

吸水值及层间结合强度的影响

为提高原纸强度和抗水性能,原纸抄造过程加

入施胶剂,施胶剂选用食品包装用纸常用的 AKD
施胶剂[12,13].本研究分别于纸浆中加入0.20%、

0.25%、0.30%、0.35%、0.40% 的 AKD,考 察

AKD用量对纸吸管里纸和面纸抗张强度、湿强度

及吸水值的影响,结果如图5所示.
由图5(a)、(b)可知,随着 AKD用量的增加,

里纸和面纸湿强度和抗张强度逐渐提高,吸水值均

下降.AKD用量增加至0.35%时,里纸、面纸湿强

度分别为1.55kN/m 和0.98kN/m,相比于加入

之前分别提高了23.0%和34.2%;里纸、面纸抗张

强度分别为7.97kN/m 和3.81kN/m,相比于加

入之前分别提高了0.27%和0.47%;而里纸、面纸

吸水值相比于加入之前明显降低,里纸由加入之前

的196g/m2 降低至25.9g/m2,降低了86.8%,面

纸吸水值由加入之前的98g/m2 降低至21.4g/

m2,降低了78.2%;而当 AKD用量超过0.35%,

纸张抗张强度和湿强度都有所下降,这可能是由于

当 AKD加入过量,纸张施胶剂留着率下降,纸页

施胶度不再增加,为避免在生产中出现糊网和纸页

打滑等现象,施胶剂用量应保持在0.35%以内.
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(a)里纸

(b)面纸

图5暋AKD用量对纸吸管里纸和面纸湿

强度、抗张强度及吸水值的影响(里纸

PAE用量0.75%~1.00%;面纸PAE
用量0.50%~0.75%)

纸吸管制管时需涂覆胶黏剂粘合,胶黏剂会部

分渗透到纸内而使纸间达到较好的粘合效果,因此

原纸应具有合适的吸水值,既要保证纸吸管有较好

的抗水性,又要保证原纸对胶黏剂有一定的吸收

性.本研究在两层里纸和一层面纸之间涂覆一定量

胶黏剂,拟通过测定层间结合强度衡量原纸对胶黏

剂的吸收性.AKD用量对层间结合强度及吸水值

的影响如图6所示.

图6暋AKD用量对原纸层间结合强度

及吸水值的影响

由图6可知,随着 AKD 用量的增大,原纸层

间结合强度降低,说明原纸对胶黏剂的吸收性逐渐

减小.纸吸管、纸杯和液体包装纸板都要求具有抗

水性,纸杯原纸与液体包装原纸的吸水值要求 一

般在30g/m2 左右[14,15],当AKD用量为0.20%~
0.35%时,里纸、面纸吸水值均在30g/m2 以内,因
此原纸具有很好的抗水性,但当 AKD 用量超过

0.30%时,原纸层间结合强度由418J/m2 减小至

325J/m2,出现大幅度降低.结合图5、图6中AKD
用量对原纸各物理性能的影响,本研究拟采用

0.25%~0.30%的 AKD用量.
2.4暋APMP用量对纸吸管原纸挺度、环压强度及

抗张强度的影响

为降低生产成本,提高纸吸管原纸的挺度,加
入高得率浆 APMP,通过提高纸页厚度赋予原纸

更好的挺度[16,17].本研究采用 APMP部分替代阔

叶木 浆,分 别 加 入 10%、20%、30%、40% 的

APMP,考察 APMP用量对纸吸管里纸和面纸挺

度的影响,结果如图7所示.

(a)里纸

(b)面纸

图7暋APMP用量对纸吸管里纸和面纸

挺度、环压强度及抗张强度的影响(里纸

PAE用量0.75%~1.00%;面纸PAE用

量0.50%~0.75%;里纸、面纸 AKD用量

0.25%~0.30%)

由图7(a)、(b)可以看出,随着 APMP用量增

大,纸吸管原纸的挺度提高,抗张强度、环压强度有
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一定程度降低;说明 APMP的加入在提高原纸挺

度的同时会对原纸抗张强度、环压强度等性能造成

负面影响.综合考虑,原纸拟采用30%的 APMP
加入量,此时,里纸、面纸挺度分别为3.70mN·m
和2.69 mN·m,相比于加入之前分别提高了

3.51%和2.23%.

2.5暋原纸温水抽出物含量分析

纸吸管用于饮品,使用时水溶出物较多会影响

纸吸管的安全使用,因此对原纸温水抽出物含量进

行检测是非常有必要的.本研究分别测试未加入任

何助剂 时,加 入 湿 强 剂、加 入 施 胶 剂 以 及 加 入

APMP后的原纸分别在20曟、40曟、60曟水中处

理40min后的水抽出物含量,并对实验结果进行

分析,结果如图8所示.

(a)里纸

(b)面纸

图8暋里纸和面纸在不同温度水中处理后

的水抽出物含量

由图8(a)、(b)可知,里纸和面纸温水抽出物

含量均随水处理温度的升高和湿强剂、施胶剂的加

入而增加.在未加入助剂之前,温水抽出物主要是

植物纤维原料中部分能溶于水的无机盐类以及多

糖类物质,逐步加入湿强剂和施胶剂后,温水抽出

物含量增加可能是由于部分湿强剂、施胶剂分子与

纸页纤维未完全结合,导致部分离解于水中,而水

处理温度对原纸的温水抽出物含量影响不大,温水

抽出物含量的微量增加可能只是纤维原料中的多

糖类物质随着水处理温度的升高溶解量增大;
APMP加入后的原纸水抽出物含量在不同处理温

度下均略低于加入之前的水抽出物含量,说明其熟

化过程使施胶剂固化较为完全.可见纸张是否完全

熟化对温水抽出物含量有较大影响,在实际生产中

可适当加长熟化时间,将原纸温水抽出物含量降到

最低.里纸、面纸在60曟水中处理40min后的水

抽出物含量分别只有0.218%和0.206%,接近于

市售纸吸管温水抽出物含量(0.202%~0.223%左

右).且本实验对原纸进行了裁剪,并于恒温水中处

理40min,在实际纸吸管使用时,水温在40min内

会由60曟降至约35曟,因此实际抽出物含量会低

于实验值.

3暋结论

(1)里纸、面纸最佳原料配比分别为30暶70和

40暶60(针叶木暶阔叶木);里纸、面纸湿强剂用量

范围分别为0.50%~0.75%和0.75%~1.00%
的,此时里纸、面纸均获得合适的湿强度;里纸、面
纸施胶剂用量范围为0.25%~0.30%,此时,纸吸

管原纸获得较好的抗张强度、湿强度、抗水性和胶

黏剂吸收性.
(2)APMP加入量为30%时,里纸、面纸挺度

分别为3.70mN·m 和2.69mN·m,相比于加

入之前分别提高了3.51%和2.23%.
(3)在一定处理条件下,里纸、面纸均只有微量

温水抽出物,不会影响吸管的安全使用;这也说明

此研究中纸吸管原纸抄造工艺条件合理,可为之后

纸吸管原纸的工业化生产和进一步优化提供一些

理论依据.
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马来酸酐灢丙烯酰胺非硅稳定剂的制备及应用

王暋建,孙健鹏,刘暋敏,徐耀威
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摘暋要:硅酸钠作为过氧化氢(H2O2)漂白的稳定剂,已经在造纸工业纤维漂白中得到广泛应

用.然而,漂白过程中使用硅酸钠,易在设备上沉积出坚硬的硅垢,从而阻碍生产的连续化.为

了解决过氧化氢漂白过程中的硅垢问题,以马来酸酐和丙烯酰胺为单体,制备了一种新型非硅

稳定剂,将其用于金属离子螯合.结果表明,当两者配比为1暶3、反应温度80曟、反应时间2
h、引发剂用量7%时,对 Mg2+ 、Ca2+ 、Fe3+ 的螯合值分别为55mg/g、96mg/g和270mg/g.
同时,将 Na2SiO3 与自制非硅稳定剂分别用于过氧化氢漂白,结果表明,在硅酸钠体系下,漂

后浆白度为62.23%,残余过氧化氢量为0.23g/L;在自制非硅稳定剂用量为0.5%时,漂后

浆白度为62.62%,残余过氧化氢量为0.21g/L.
关键词:非硅稳定剂;金属离子螯合;过氧化氢漂白;硅酸钠
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Preparationandapplicationofmaleicanhydride灢acrylamide
non灢siliconstabilizer

WANGJian,SUNJian灢peng,LIU Min,XUYao灢wei

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyand

SpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China

Abstract:Sodiumsilicate,asastabilizerforhydrogenperoxide(H2O2)bleaching,hasbeen
widelyusedinfiberbleachinginthepaper灢makingindustry.However,theuseofsodiumsili灢
cateinthebleachingprocesstendstodeposithardsiliconscaleontheequipment,thereby
hinderingthecontinuousproduction.Inordertosolvetheproblemofsiliconscaleinhydro灢
genperoxidebleachingprocess.Anovelnon灢siliconstabilizer,whichisusedformetalion
chelationispreparedbyusingmaleicanhydrideandacrylamideasmonomers.Whentheratio
is1暶3,thereactiontemperatureis80曟,thereactiontimeis2h,theinitiatordosageis7%,

andthechelatingvaluesforMg2+ ,Ca2+ andFe3+ are55mg/g,96mg/gand270mg/g,re灢
spectively.Atthesametime,Na2SiO3andself灢madenon灢siliconstabilizerisusedforhydro灢
genperoxidebleachingrespectively.Theresultsshowthatunderthesodiumsilicatesystem,
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thebleachingwhitenessis62.23%,andtheresidualhydrogenperoxideis0.23g/L.When
theamountofthestabilizeris0.5%,thewhitenessafterbleachingis62.62%,andthea灢
mountofresidualhydrogenperoxideis0.21g/L.
Keywords:non灢siliconstabilizer;metalionchelation;hydrogenperoxidebleaching;sodium
silicate

0暋引言

随着漂白过程的污染控制要求不断提高,绿色

化的 H2O2 漂白得到蓬勃发展[1].为了防止高温和

重金属离子对 H2O2 的无效分解,硅酸钠常常被作

为 H2O2 漂白过程中的缓冲剂和稳定剂.实践证

实,H2O2 漂白过程中,适量的硅酸钠能够显著提

高漂白效率,增加漂后浆白度[2].然而,连续化的生

产实践显示,H2O2 漂白过程中,特别是在高温下

Na2SiO3 会与钙、镁等离子生成不溶性的硅酸盐,
在设备上沉积出坚硬的硅垢进而导致管道堵塞、设
备效率降低等问题[3,4],显著影响了 H2O2 漂白生

产的正常进行.
为了防止 H2O2 漂白过程 Na2SiO3 的使用所

带来的结垢问题,国内外学者在非硅 H2O2 稳定剂

方面进行了大量的研究.Dasom 等[5]对49种可能

的化合物进行筛选试验,旨在寻找合适的化合物来

稳定过氧化氢,结果发现anilino乙醇对过氧化氢

的稳定性起到了至关重要的作用,且在环境上不会

造成大面积磷污染,成为首要的研究目标.Alexan灢
der等[6]研究了芳基烷基酮稳定过氧化氢的稳定

机理,并进一步对该稳定剂是否可以量产进行评

估.徐长绘[7]研究了非硅型纳米双氧水稳定剂以及

不同温度下该稳定剂对Ca2+ 、Mg2+ 金属离子的吸

附效果及其阻垢性,并测定在不同碱用量、过氧化

氢用量、温度、时间等条件下漂后棉织物的白度、断
裂强度、毛效及失重率等指标,分析漂白效果,确定

该稳定剂抑制过氧化氢分解的效果.
国内外研究学者对非硅稳定剂进行的大量研

究已经推动了过氧化氢非硅稳定剂的发展.然而,
这些研究大都处于实验室研究,尚未广泛应用,因
此研发多功能高效非硅稳定剂一直是过氧化氢相

关研究的热点.为了推动过氧化氢非硅稳定剂的发

展,本研究以马来酸酐和丙烯酰胺为单体,合成马

来酸酐与丙烯酰胺聚合物,通过对产物分子结构中

的羧基与胺基进行有效调控,实现其对过氧化氢的

稳定作用,以期为低成本、高性能过氧化氢非硅稳

定剂的发展提供方向.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)主要原料

未漂化学热磨机械制浆,来自山东华泰纸业有

限公司;分析纯丙烯酰胺、马来酸酐和硫酸镁,购自

于天津市科密欧化学试剂有限公司;分析纯过硫酸

铵、过氧化氢、氢氧化钠和硫酸铁铵,购自于天津市

大茂化学试剂厂;分析纯氯化镁、氯化钙、磺基水杨

酸和硅酸纳,购自于天津市天力化学试剂有限公

司;工业乙醇、分析纯钙指示剂,购自于西安市科洛

化玻仪器有限公司.
(2)主要仪器

精密定时电动搅拌器,JJ1型,金坛市华峰仪

器有限公司;PH 计,FE28型,梅特勒灢托利多仪器

(上海)有限公司;循环水式真空泵,SHZ灢D111型,
巩义市予华仪器有限公司;电子天平,JM灢A6002
型,余姚纪铭称重校验设备有限公司;色度百度计,
温州仪器仪表有限公司;傅里叶变换红外光谱仪,

VEC灢TOR灢22型,成都四洋科技有限公司;电热恒

温鼓风干燥箱,DHG灢9053A 型,上海灢恒科学仪器

有限公司;电热恒温鼓风干燥箱,HH灢2型,北京科

伟仪器有限公司.
1.2暋马来酸酐灢丙烯酰胺聚合物的制备

向三口烧瓶中加入一定量的马来酸酐,再加入

适量的蒸馏水,常温搅拌使其完全溶解.然后升温

至80曟左右,持续搅拌,在60min内先后缓慢滴

加定量的丙烯酰胺和定量的引发剂过硫酸铵水溶

液,滴加完后,恒温反应1~4h,关闭搅拌器,冷却

至室温,加水稀释至固含量为20%,用氢氧化钠溶

液调节pH 值至6~7.
1.3暋金属离子螯合吸附试验

(1)Mg2+ 的螯合吸附试验

称取2g稳定剂并分散于100mL蒸馏水中,
接着加入适量0.1mol/L的 MgCl2 溶液,搅拌30
min,然后准确移取10mL混合液于锥形瓶中,分
别加入10mLNH3灢NH4

+ 缓冲液和10mL蒸馏
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水,再滴加几滴铬黑T指示剂;用EDTA标准溶液

(0.02mol/L)标定.至溶液由紫红色变成纯蓝色.
计算如下[8]:

暋暋暋暋暋暋CMg2+ =CEDTA 暳VEDTA

VMg2+
(1)

暋暋式(1)中:VMg2+ 为消耗镁离子的体积,mL;

CEDTA 为标准EDTA的浓度,mol/L;VEDTA 为消耗

的EDTA体积,mL.
(2)Ca2+ 的螯合吸附试验

称取2g稳定剂并分散于100mL蒸馏水中,
加入0.1mol/L的CaCl2 溶液,搅拌30min,准确

移取10mL混合液于锥形瓶中,分别加入20mL
蒸馏水和适量的氢氧化钠溶液,调节溶液成碱性,
再加入少许钙指示剂,振荡使其溶解,用EDTA标

准溶液(0.02mol/L)标定至红色转变成淡蓝色.
计算公式如下[8]:

暋暋暋暋暋暋CCa2+ =CEDTA 暳VEDTA

VCa2+
(2)

暋暋式(2)中:VCa2+ 为消耗钙离子的体积,mL;

CEDTA 为标准EDTA的浓度,mol/L;VEDTA 为消耗

的EDTA体积,mL.
(3)Fe3+ 的螯合吸附实验

移取样品5g,加去离子水分散,移至500mL
容量瓶中定容.移取5mL混合液于250mL锥形

瓶中,移入10mL0.1mol/L的硫酸铁铵溶液,加

45mL去离子水,再加入5滴左右的2%的磺基水

杨酸,用0.05mol/LEDTA标准溶液进行标定至

溶液由紫红色变成黄色为终点,同时做空白实验.
根据EDTA 所消耗的体积,计算 Fe3+ 浓度,公式

如下[9]:

暋CFa3+ =
(V1-V)暳C暳159.6暳1000

m
(3)

暋暋式(3)中:V1 为空白实验消耗的 EDTA 的体

积,mL;V 为样品消耗的 EDTA 体积,mL;C 为

EDTA的标准浓度,mol/L;m 为样品质量.

1.4暋漂白实验

称取未漂绝干浆10g于自封口塑料袋中,按照

如下工艺进行漂白实验研究;浆浓20%,H2O24%,

NaOH3%,硫酸镁0.5%,一定量的稳定剂(2.5%硅

酸钠,0.5%的自制非硅稳定剂,0.75%的自制非硅

稳定剂).完全密封后于90曟水浴锅中进行漂白.漂
白结束后,将纸浆抄成片进行纸张白度测试.
1.5暋过氧化氢残余量的测定

漂白实验进行50min后,准确移取漂白后残

液25mL于250mL锥形瓶中,分别加入10mL
20%的硫酸溶液和5mL100g/L碘化钾溶液,再
滴加3滴左右的新配制的硫酸铵饱和溶液.用0.1
mol/LNa2S2O3 标准液滴定至淡黄色后,加入现

配的淀粉指示剂,继续用 Na2S2O3 标准溶液滴定

至蓝色刚好消失.计算公式如下[10]:

H2O2 残余浓度(g/L)=V暳C暳0.17
25 暳1000(4)

暋暋式(4)中:V 为滴定所耗用 Na2S2O3 标准溶液

的体积,mL;C为 Na2S2O3 标准溶液的浓度,mol/

L;0.017为与1mmolNa2S2O3 相当的过氧化氢

的量,g.

1.6暋FT灢IR分析

将制备好的液体加入乙醇经过离心机高速分

离,随后放入真空干燥箱进行干燥得到固体产物.
将所得物采用 KBr压片法制备试样,扫描参数为:
扫描范围 4000~400cm-1,仪器分 辨 率 为 4
cm-1,扫描次数为32次.

2暋结果与讨论

2.1暋反应物配比对共聚物螯合性能的影响

在反应温度80曟,反应时间2h,引发剂用量

为7%的条件下,通过改变丙烯酰胺与马来酸酐的

摩尔配比,研究其对 Ca2+ 、Mg2+ 、Fe3+ 的螯合能

力,其结果如图1所示.

图1暋丙烯酰胺/马来酸酐用量对螯合值的影响

作为过氧化氢良好的稳定剂,需要对重金属离

子具有良好的螯合能力,然而,不同的金属离子对

过氧化氢的无效分解具有不同的效率.一般而言,
铁离子对过氧化氢的分解具有强烈的催化作用;而
钙镁离子,尤其是镁离子却有利于稳定过氧化

氢[11].因此,良好的稳定剂需要对铁离子具有高的

螯合作用,而对钙镁离子具有较低的螯合值.
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由图1可知,随着丙烯酰胺与马来酸酐配比的

增加,聚合物对Ca2+ 、Mg2+ 、Fe3+ 的螯合吸附性能

均呈现先增大再减小的趋势,并且在配比为1暶3
时,螯合值达到最大.这是因为当两者摩尔比较小

时,随着马来酸酐含量的不断增加,聚合物结构中

引入的羧基含量不断增大,增加了它与金属离子的

螯合几率,因此提高了聚合物的螯合性能.然而当

配比超过1暶3时,对金属离子的螯合能力却下降,
这是由于马来酸酐的聚合活性低于丙烯酰胺的聚

合活性,随着马来酸酐的不断加入,活性较高的丙

烯酰胺已经完成了聚合反应,使得过量的马来酸酐

不能与之聚合,因此导致螯合能力下降[12].

2.2暋反应温度对共聚物螯合性能的影响

丙烯酰胺与马来酸酐的摩尔比为1暶3,反应

时间2h,引发剂用量为7%的条件下,通过改变反

应温度,研究其对 Ca2+ 、Mg2+ 、Fe3+ 的螯合能力,
其结果如图2所示.

图2暋反应温度对螯合值的影响

由图2可知,随着反应温度的提高,所得聚合

物对Fe3+ 的螯合能力先增加后降低,但对 Ca2+ 和

Mg2+ 的螯合能力影响不大.这可能是由于随着温

度的提高,反应较为剧烈,所合成的聚合物分子量

较大,分子内部结构存在空间位阻,使得羧基分布

不均匀,呈乱序状态,使得其可以更好的与体积较

大的分子结合,增加了螯合几率,但与体积较小的

分子结合受到了限制[13].因此对体积较小的 Ca2+

和 Mg2+ 的螯合能力影响较小,而体积相对较大的

Fe3+ 的螯合能力却受到较为明显的影响.

2.3暋反应时间对共聚物螯合性能的影响

丙烯酰胺与马来酸酐的摩尔比为1暶3,反应

温度80曟,引发剂用量为7%的条件下,通过改变

反应时间,研究其对 Ca2+ 、Mg2+ 、Fe3+ 的螯合能

力,其结果如图3所示.

图3暋反应时间对螯合值的影响

由图3可知,随着反应时间的延长,聚合物对

Fe3+ 、Ca2+ 、Mg2+ 的螯合能力均呈现先增大后减

少的趋势,并且对 Fe3+ 的螯合能力远远高于其它

两种离子.这是由于随着反应时间的延长,马来酸

酐和丙烯酰胺聚合反应程度越高,所合成产物的羧

基含量也逐渐增加,从而使得螯合能力上升.但随

着产物分子量的增大,羧基在聚合物分子内部的分

布呈乱序状态,使得其可以更好地与体积较大的分

子结合,增加了螯合几率,但与体积较小的分子结

合受到了限制.因此体积相对较大的 Fe3+ 与聚合

物的螯合能力明显增大.

2.4暋引发剂用量对共聚物螯合性能的影响

丙烯酰胺与马来酸酐的摩尔比为1暶3,反应

时间2h,反应温度80曟的条件下,通过改变引发

剂用量,研究其对 Ca2+ 、Mg2+ 、Fe3+ 的螯合能力,
其结果如图4所示.

图4暋引发剂用量对螯合值的影响

由图4可知,随着引发剂用量的增加,所得聚

合物对 Ca2+ 、Mg2+ 、Fe3+ 三种金属的螯合吸附性

能均呈现先增大再减小的趋势,并且在引发剂用量
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为7%时,螯合能力达到最大.这可能是由于聚合

反应过程中,引发剂用量的增加使得反应物活性增

大,促进聚合反应的完成,而当引发剂浓度过高时,
会使得丙烯酰胺的自聚增大,从而抑制了反应的正

常进行[14],所以控制引发剂用量为7%.
综上所述,非硅稳定剂较佳制备工艺为丙烯酰

胺与马来酸酐的摩尔比为1暶3,反应温度为80
曟,反应时间为2h,引发剂用量为7%时,所制备

的非硅稳定剂 Mg2+ 、Ca2+ 、Fe3+ 的螯合性能如表1
所示.

表1暋两种不同稳定剂对金属离子的螯合值

稳定剂类型
金属离子螯合值

Mg2+ Ca2+ Fe3+

Na2SiO3 稳定剂 50 88 220
自制非硅稳定剂 55 96 270

暋暋由表1可知,与硅酸钠稳定剂相比,自制非硅

稳定剂具有更高的金属离子螯合能力,因此,其可

以更好地稳定过氧化氢,从而控制其无效分解.同
时,如同硅酸钠稳定剂一样,自制非硅稳定剂具有

相对较低的钙镁离子螯合值,可适当保留漂白过程

加入的硫酸镁所引入的镁离子,更好地防止过氧化

氢的无效分解.

2.5暋FT灢IR分析

图5为马来酸酐灢丙烯酰胺非硅稳定剂的红外

光谱图.从图5可知,在3520cm-1和3412cm-1

处出现了-NH2 的对称和反对称的伸缩振动吸收

特征峰[15];在3345cm-1处出现了-OH 的吸收

特征峰;在 1704cm-1 和 1566cm-1 处出现了

COO- 的对称和反对称伸缩振动吸收特征峰[16];

1368cm-1处出现 C-H 的弯曲振动特征峰[17];
而在1620~1640cm-1附近未见C=C双键的伸

缩振动吸收特征峰,这证明成功制备了马来酸酐灢
丙烯酰胺非硅稳定剂.

图5暋来酸酐灢丙烯酰胺非硅稳定剂红外光谱图

2.6暋不同稳定剂漂白效果以及过氧化氢残余

将非硅稳定剂应用于浆料漂白,测试过氧化氢

残留及漂后浆白度,并与硅酸钠稳定剂进行对比,
结果如表2所示.

表2暋不同稳定剂过氧化氢稳定性及

漂后浆白度的影响

序号 稳定剂类型及用量
漂白纸浆
白度/%

过氧化氢
残余/(g/L)

1 硅酸钠2.5% 62.23 0.23
2 自制非硅稳定剂0.75% 61.49 0.34
3 自制非硅稳定剂0.5% 62.62 0.21

暋暋从表2可以看出,与硅酸钠稳定剂相比,自制

非硅稳定剂作为稳定剂,当其用量为0.75%时,漂
后过氧化氢的残余量从硅酸钠稳定剂的0.23g/L
增加至0.34g/L.说明了自制非硅稳定剂对过氧

化氢具有更高的稳定性能.这是由于自制非硅稳定

剂表面电荷的中和特性,使其易与带正电荷的金属

离子形成准离子键,同时,多个羧基与多价金属离

子的配位离子键形成络合作用,将固化重金属离

子,防止其对过氧化氢的无效分解.
对造纸工业植物纤维的漂白而言,漂后浆的白

度是一个重要的指标.然而,从漂白浆后的白度来

看,当非硅稳定剂用量为0.75%时,漂白浆后的白

度略低于硅酸钠作稳定剂漂后浆白度,实验结果不

利于非硅稳定剂的推广应用.为了探讨这一问题,
研究工作对漂后过氧化氢的残余量与漂后浆白度

进行综合分析,认为,漂白作用需要过氧化氢发生

缓慢分解产生自由基,当使用自制非硅稳定剂时,
有效抑制了过氧化氢的无效分解(快速分解),显著

提高了过氧化氢的稳定性,导致漂后的残余过氧化

氢含量增加.然而,这种稳定性的增加带来了分解

过氧化氢的减少,从而使能够作用于发色基团、具
有漂白作用的自由基减少,因此漂后浆白度略低于

硅酸钠作为稳定剂的漂白浆白度.
按照这一思路,实验降低非硅稳定剂用量至

0.5%,调控漂白过程中过氧化氢的分解,结果显

示,漂白后过氧化氢的残余量从0.34g/L降低至

0.21g/L,略低于硅酸钠稳定剂漂后过氧化氢的残

余量;但漂白纸浆白度从61.49%增加至62.62%,
略高于硅酸钠稳定剂漂后浆白度,显示了对硅酸钠

良好的替代效果.

3暋结论

(1)马来酸酐与丙烯酰胺的摩尔比为1暶3,反
应温度为80曟,反应时间为2h,引发剂用量为7%

(下转第40页)
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端/侧氟烷基共改性水性聚氨酯的
合成与性能

许暋伟1,赵维甲1,赵暋婷2,王暋文1,刘红呐3,郝丽芬3
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311215;3.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以二乙醇胺(DEOA)和甲基丙烯酸十二氟庚酯(G04)为单体通过迈克尔加成反应合

成小分子含 氟 扩 链 剂 (DEFA).再 以 异 佛 尔 酮 二 异 氰 酸 酯 (IPDI)、聚 己 二 酸 丁 二 醇 酯

(CMA1044)、1,4灢丁二醇(BDO)、2,2灢二羟甲基丙酸(DMPA)和不同用量的 DEFA 为原料合

成侧氟烷基改性聚氨酯预聚体(FPU);然后利用全氟己基乙醇(S104)单侧封端 FPU 制得端/
侧氟烷基改性聚氨酯中间体(FPUF);最后利用季戊四醇(PE)交联封端 FPUF,再经中和、乳

化制得一系列的端/侧氟烷基共改性水性聚氨酯乳液(HBFPUF1~7).通过红外光谱(IR)、核

磁共振氢谱(1H NMR)、纳米粒度仪、热重分析仪(TGA)、差式扫描量热法(DSC)、X灢射线衍

射仪(XRD)、光电子能谱仪(XPS)、透射电镜(TEM)以及静态接触角测量仪等对其结构和性

能进行分析研究.结果表明:产物具有预期的结构.随着 DEFA 用量的增加,乳液稳定性降低

且平均粒径增大.HBFPUF灢7与 HBFPUF灢1相比,膜热分解50%时的温度提高18曟,玻璃化

转变温度提高15.4曟,吸水率由8.25%降至2.73%,静态水接触角由92.8曘提升至105.6曘.
XPS检测结果表明含氟链段具有明显的表面迁移行为.XRD分析表明 HBFPUF中存在一定

程度的结晶行为.
关键词:含氟二元醇扩链剂;水性聚氨酯;疏水性;交联剂
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Abstract:Fluorine灢containingchainextender(DEFA)wassynthesizedbytheMichaeladdition
reactionofdiethanolamine(DEOA)anddodecafluoroheptylmethacrylate(G04).Next,aseries
ofmodifiedpolyurethaneprepolymersbythefluoroalkylsidegroups(FPU)weresynthesized
fromisoferonediisocyanate(IPDI),polybutyleneadipate(CMA1044),1,4灢butanediol(BDO),
2,2灢dihydroxymethylpropionicacid(DMPA)anddifferentcontentofDEFA.Then,thesyner灢

* 收稿日期:2019灢11灢28
基金项目:陕西省科技厅重点研发计划项目(2020GY灢239);陕西高校新型智库(陕西科技大学化工助剂与新材料发展研究中心)项

目(ACNM灢202007)
作者简介:许暋伟(1976-),男,河南南阳人,副教授,硕士生导师,研究方向:功能性有机氟硅的合成及应用



第3期 许暋伟等:端/侧氟烷基共改性水性聚氨酯的合成与性能

gisticallymodifiedpolyurethaneintermediatesbyterminalandpendantfluoroalkylsegments
(FPUF)wereunilaterallyblockedusingperfluorohexylethanol(S104).Finally,pentaerythri灢
tol(PE)wasusedtoreactwithFPUFandaseriesofthelatexeswerepreparedbyneutrali灢
zingandemulsifingoperaions.Structureandperformancepropertiesoftheresultantswere
characterizedbyIR,1H NMR,TGA,DSC,XRD,XPS,TEM andcontactangle measure灢
ments,etc.Resultsconfirmedthattheproducthadtheduestructure.Withtheincreaseof
DEFAdosage,thelatexstabilitydecreasedslightlywhiletheaverageparticlesizeincreased
gradually.BycomparisonofHBFPUF灢7andHBFPUF灢1,thermaldecompositiontemperature
at50% weightlosswasincreasedby18曟andtheglasstransitiontemperaturewasincreased
by15.4 曟.Moreover,waterabsorptionwasdecreasedfrom8.25%to2.73% whilestatic
watercontactanglewasincreasedfrom92.8曘to105.6曘.XPSresultsshowedthatfluorine灢
containingsegmentstendedtomigratetothefilmsurface,whichwillenhancehydrophobicity
ofHBFPUFfilms.XRDanalysisdemonstratedthattherewereacertaincrystallinezonesin
HBFPUFfilms.
Keywords:fluorine灢containingchainextender;waterbornepolyurethane;hydrophobicity;
crosslinker

0暋引言

与溶剂型聚氨酯相比,水性聚氨酯具有无毒环

保、绿色安全、机械性能好、易改性等优点,因此被

广泛应用于皮革涂饰剂、整理剂、粘合剂、防水堵漏

剂以及纺织等行业[1灢4].但是制备过程中引入的亲

水性扩链剂会大幅降低胶膜的耐水性.为了解决这

一技术难题,众多研究者尝试对水性聚氨酯进行改

性,致力于改善其耐水性不佳的缺点[5灢7].
有机氟具有低表面能、强化学和热稳定性,常

用于制备疏水材料[8,9].目前,文献中有关有机氟

改性水性聚氨酯已有相关文献报道.具体有如下三

种方式:
第一,如 Castellano等[10]用全氟聚醚二元醇

PFPE作为扩链剂,使其与二异氰酸酯、聚酯二元

醇、丁二 醇 等 制 得 氟 化 改 性 聚 氨 酯;PiotrKr湲l
等[11]以短链含氟二元醇 HOCH2CF2CF2CH2OH
为扩链剂参与聚氨酯的制备反应,制得了一种有机

氟改性聚氨酯;上述两种方案中的有机氟链段均以

嵌入方式存在于聚氨酯主链中.
第二,还有文献以有机合成的方法制备含氟二

元醇扩链剂并用于制备有机氟改性聚氨酯.如 Wang
等[12]先合成了一种侧基氟碳链聚醚二元醇,然后用

于聚氨酯的制备反应中,制得了一种侧链有机氟改

性聚氨酯;Tan 等[13]先用1灢巯代丙三醇为链转移

剂,偶氮二异丁腈为引发剂,含氟丙烯酸酯为单体制

备了一种大分子侧基氟化二元醇扩链剂,然后用于

改性聚氨酯,合成了一种侧链有机氟改性聚氨酯;
Yu等[14]以迈克尔加成反应先制备了一种侧基含氟

二元醇,然后用于制备聚氨酯,合成了一种侧链有机

氟改性聚氨酯.由此可见,上述几种方案中的有机氟

链段均以侧链形式存在于聚氨酯主链两侧.
第三,ShinM 等[15]利用不饱和双键对聚氨酯

两端的异氰酸酯基进行封端,然后中和加水乳化成

为大分子乳化剂,再和含氟丙烯酸酯单体进行自由

基乳液聚合反应,从而制得有机氟改性聚氨酯乳

液.但前述几种方法中的有机氟链段分别以嵌入聚

氨酯主链、以侧链形式分布于聚氨酯主链两侧以及

以无规方式分布于整个聚合物链中,在应用成膜后

上述几种方法不太有利于分子结构中的氟链段向

膜表面的迁移,因而疏水改性的效果得不到有效保

证.研究表明[16,17],处于聚合物链末端的氟烷基易

于向表面迁移,在疏水作用上更加有效.因此,Li
等[16]和Zhang等[17]用含氟有机醇对聚氨酯两端

的异氰酸酯基进行封端,采用端氟烷基改性的方法

制备有机氟改性聚氨酯.但改性聚氨酯乳液成膜后

可能由于含氟基团在膜表面的铺展不够致密,对整

个聚合物基底的屏蔽保护作用不足,致使材料耐水

性、耐污性、耐磨性、耐久性等性能难以达到预期目

标.此外,有机氟单体价格昂贵,如果单纯为了增强

改性效果而盲目地增加其用量又会造成成本升高,
无法实现工业化生产.因此,如何有效地利用有机

氟改性聚氨酯乳液,提高其耐水性的同时而又不大

幅度增加其成本将具有重要意义.
因此,本文将不同用量的小分子含氟扩链剂

(DEFA)引入聚氨酯预聚体,再分别用全氟己基乙

醇(S104)和季戊四醇(PE)对聚氨酯预聚体进行单

侧封端和交联,制得一系列的端/侧氟烷基共改性

水性聚氨酯乳液(HBFPUF1~7).探究 DEFA 用

量对粒径大小及分布、胶膜微观结构、表面化学组
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成和胶膜各项性能等影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及设备仪器

(1)主要原料

二乙醇胺(DEOA)、无水乙醇、异佛尔酮二异

氰酸酯(IPDI)、二月桂酸二丁基锡(DBTDL)、1,4灢
丁二醇(BDO)、三乙胺(TEA)、2,2灢二羟甲基丙酸

(DMPA)、N灢甲基灢2灢吡咯烷酮(NMP)、季戊四醇

(PE)及 丙 酮 均 为 分 析 纯.聚 己 二 酸 丁 二 醇 酯

(CMA1044)、全氟己基乙醇(S104)及甲基丙烯酸

十二氟庚酯(G04)均为工业级.
(2)主要仪器

VECTOR灢22型红外光谱仪、D8Advance型X灢射

线衍射仪(德国Bruker公司)、INOVA灢400型核磁共

振仪(Var灢ian公司)、TecnaiG2F20S灢TWIN型透射

电子显微镜(美国PEI公司)、Nano灢ZS型纳米粒度仪

(英国 Malvern公司)、DSC灢Q2000型示差扫描量热分

析仪、Q500型热重分析仪(美国TA 公司)、AxisUltra
光电子能谱仪(英国Kratos公司)和OCA20型接触角

测量仪(德国Dataphysics公司).

1.2暋合成方法

1.2.1暋含氟扩链剂(DEFA)的制备

将物质的量比为1.1暶1的 DEOA 与 G04加

入装有温度计、搅拌器和冷凝回流装置的三口烧瓶

中,加入适量乙醇作为溶剂,升温至60曟,保温反

应8h得到DEFA粗产物.将粗产物用去离子水多

次萃取除去溶剂和未反应的 DEOA,最后减压蒸

馏除去残留的 G04和去离子水制得黄色黏稠液

体.反应机理如图1所示.

图1暋DEFA 的合成

1.2.2暋 端/侧 氟 烷 基 共 改 性 水 性 聚 氨 酯 乳 液

(HBFPUF)的制备

将一定量的IPDI和CMA1044加入装有温度计、
搅拌器和冷凝回流装置的三口烧瓶中,升温至80曟
后加入3滴DBTDL搅拌反应1h.然后加入一定量的

DMPA、不同比例用量的BDO和DEFA(DEFA暶BDO

=0暶6、1暶5、2暶4、3暶3、4暶2、5暶1、6暶0)扩链,同时

添加适量丙酮体控制黏度,反应2.5h.再将S104与

适量丙酮混合后缓慢滴入反应体系,反应3h.取一定

量的PE溶于适量的 NMP,缓慢滴加至反应体系,反
应1h.最后将反应体系降温至40曟,加TEA中和反

应0.5h,在高速搅拌下缓慢滴加去离子水进行乳化,
制得一系列乳液,减压蒸馏去除溶剂,其反应过程方

程式如图2所示.

图2暋HBFPUF的反应过程方程式

1.2.3暋HBFPUF乳胶膜的制备

取7个规格为10cm暳10cm 的聚四氟乙烯板

分别编号为1~7,将制得的7种乳液根据DEFA暶
BDO=0暶6、1暶5、2暶4、3暶3、4暶2、5暶1、6暶0的

方案编号 HBFPUF灢1~7.分别取20g乳液倒入对

应编号的聚四氟乙烯板中,在通风橱中室温静置7
天,然后依次放入60 曟、50 曟、40 曟的烘箱中分

别干燥一天,剥离胶膜并分别用丙酮、无水乙醇和
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去离子水充分洗涤除杂,再经真空干燥后得到7种

HBFPUF乳胶膜(HBFPUF灢1~7).
1.2.4暋结构表征与性能检测

(1)红外光谱(FT灢IR)和核磁共振氢谱(1H灢
NMR):测定方法参照文献[18]进行.

(2)乳液平均粒径:将乳液用去离子水稀释

100倍进行测试.
(3)透射电镜(TEM):将乳液用去离子水稀释

至固含量1.5%,再用2%磷钨酸染液染色后测试.
(4)热重分析(TGA):乳胶膜在升温范围0曟

~600曟、升温速率10曟/min的条件下测试.
(5)差式扫描量热(DSC):乳胶膜在升温范围

-50曟~200曟、速率10曟/min的条件下测试.
(6)X灢射线衍射(XRD):乳胶膜在衍射角范围

5曘~60曘、衍射步长为0.02曘、衍射步时为0.1s的

条件下测试.
(7)光电子能谱(XPS):取适量乳胶膜充分干

燥后测试.
(8)静态接触角测量:水滴体积为5毺L,重复6

次取平均值.
(9)吸水率:将胶膜裁成1cm柂1cm,称初始

质量(W1),室温下蒸馏水中浸泡48h后再次称重

(W2).吸水率Q(%)=(W2-W1)/W1.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析

G04、DEOA与 DEFA的红外光谱图如图3所

示.DEOA在3477cm-1和1641cm-1处的吸收峰

归属于 O-H、N-H 的伸缩振动和 N-H 的弯曲

振动.DEFA在1734cm-1与1242cm-1处的吸收

峰归属于C=O和C-O的伸缩振动,2940cm-1处

的吸收峰则归属于-CH3、-CH2 的对称与不对称

伸缩振动,1169cm-1和695cm-1处出现新的吸收

峰归属于C-F的伸缩振动和弯曲振动.综上所述,
制备出的含氟扩链剂具有预期的结构.

图3暋G04、DEOA 和 DEFA 的红外谱图

由图4可知,HBFPUF在3311cm-1与1538cm-1

处的吸收峰归属于-NHCOO-中 N-H 的伸缩

振动与弯曲振动,1713cm-1处的吸收峰为 C=O
的伸缩振动峰,结合1538cm-1处的 N-H 弯曲

振动和1404cm-1处的C-N弯曲振动,证实了酰

胺键的存在.1017cm-1、1171cm-1处的吸收峰

分别归属于-NHCOO-中C-O-C的不对称与

对称伸缩振动,2267cm-1处未见 NCO 吸收峰表

明聚氨酯已被全部封端.1244cm-1和730cm-1

处的吸收峰分别归属于 C-F的伸缩振动与弯曲

振动,随着DEFA用量增加,此处出峰强度逐渐增

强,说明DEFA 和有机氟醇已成功接入聚氨酯分

子中.

图4暋HBFPUF灢1、3、4、5和7的红外谱图

2.2暋核磁分析

由图5可知,位移值毮=0.94,1.16,1.28,
3.73和2.86处出峰归属于IPDI中的 Ha,Hc,
Hd,Hk和 Hii曚;毮=1.66,2.33和4.08处出峰归

属于聚酯多元醇和 DEFA 中的 Hf,Hh和 Hm;毮
=3.40处出峰归属于PE中的 Hj;毮=1.08和1.40
处的出峰归属于 DMPA 中的 Hb和 He;毮=2.05
和4.08处出峰归属于S104中的 Hg和 Hm.毮=
3.89 和 4.26 处出峰归属于 DEFA 中的 Hl和

Hn.综上所述,HBFPUF具有预期的结构.

2.3暋粒径及透射电镜分析

由图6可知,HBFPUF乳液粒径大小随 DE灢
FA用量增多而增大.可能是因为体系中含氟长支

链含量增加,分子量增大,分子链段间更多的缠绕、
结节导致乳化过程困难,从而使粒径增大,乳液稳

定性下降.
由图7可知,乳胶粒呈较规则的圆球状,中间

亮部可能为电子云密度较小的聚氨酯软段,外围暗

部则为聚氨酯硬段.图7中测得粒径大小均小于纳

米粒度仪测出数值,这是考虑到纳米粒度仪测试结

果中包含乳胶粒水化层的贡献.
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图5暋HBFPUF分子结构式及1H灢NMR谱图

图6暋HBFPUF灢1~7的粒径大小柱状图

图7暋乳胶粒的 TEM 图

2.4暋TGA 分析

由图8可知,三种胶膜的初始分解温度均在

175曟左右,初始20%左右的质量损失可能为小分

子产物及杂质的分解.HBFPUF灢1、HBFPUF灢4和

HBPUF灢7胶膜热分解50%时的温度逐渐升高,分
别为291曟、307曟和309曟,最大提升18曟.对
比三种曲线可知,使用侧链和链端氟烷基共同改性

聚氨酯时,胶膜的耐热稳定性得到明显提升.胶膜

热分解50%时的温度随 DEFA 用量增加而升高,
归因于C-F键含量的增多,对聚合物基底的屏蔽

保护作用逐渐加强.

图8暋HBFPUF灢1、4和7的热失重曲线

2.5暋DSC分析

由图 9 可知,软段玻璃化转变温度依次为

-49.0曟、-41.1 曟 和 -33.6 曟,最 大 提 升

15.4曟.可能是因为随 DFEA 用量的增多,极性

强的C-F键对分子链的屏蔽保护加强,使得聚合

物受热时分子链抵抗热运动的能力逐渐提高,因
此,软段玻璃化转变温度逐渐提高.且图9中未见

硬段结晶熔融峰表明 HBFPUF结晶性较低.

图9暋HBFPUF灢1、4和7的 DSC谱图

2.6暋XRD分析

由图10可知,HBFPUF胶膜在2毴为20曘处附

近均出现一宽的弥散性衍射峰,相比CMA1044在

2毴为21曘和24曘处出现的为尖峰,表明改性后的

HBFPUF内部主要为非晶态.可能由于聚氨酯分

子硬段与软段间的微相分离较低,晶体规整性较

小.
同时,HBFPUF灢4和 HBFPUF灢7在2毴为20曘

处出现一微弱尖峰,且逐渐变强.可能是因为随着

DEFA用量增大,由于其低表面能的作用,引起聚

合物中的软段与硬段间的微相分离程度增加,出现
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了较小的微晶,增加了膜的结晶性.

图10暋HBFPUF灢1、4、7和CMA1044
的 XRD谱图

2.7暋XPS分析

用XPS测试 HBFPUF灢1、HBFPUF灢4和 HBF灢
PUF灢7的胶膜表面化学元素组成,三种胶膜的 XPS
宽谱图如图11所示.根据XPS测试结果可得到4种

元素原子的成分浓度(以质量浓度表示),而由实验

配方计算可得三种胶膜中元素原子的理论质量浓

度,其结果见表1所示.
暋暋由图11及表1可知,HBFPUF灢1、HBFPUF灢4
和 HBFPUF灢7胶膜中均含有C、N、O 和F四种元

素.其中,C和F元素的实测浓度值均大于理论值,
这表明氟烷基具有向膜灢空气界面迁移的趋势.因
为随着DEFA 用量增加,侧链氟烷基含量随之增

大,成膜时含氟链段在基材表面的铺展密度增大,
降低了胶膜的表面能,疏水性增强.

表1暋HBFPUF膜元素原子组成

元素种类
HBFPUF灢1
理论 实测

HBFPUF灢4
理论 实测

HBFPUF灢7
理论 实测

F 7.40 11.14 10.2013.53 13.0017.75
O 26.1617.16 23.9716.19 21.7715.08
N 4.22 4.84 4.19 4.88 4.16 5.44
C 62.2466.86 61.6665.40 61.0761.73

图11暋HBFPUF灢1、4和7的 XPS谱图

2.8暋疏水性分析

胶膜静态水接触角和吸水率是研究胶膜疏水

性能常用的两种分析方法.对 HBFPUF灢1~7七种

胶膜分别进行静态水接触角分析和吸水率分析.
由图12及表2可知,七种胶膜表面的水接触

角大小分别为 92.8曘、94.1曘、97.6曘、101.8曘、

104.6曘、105.5曘和105.6曘,HBFPUF灢7相比 HBF灢
PUF灢1提 高 了 12.4曘.吸 水 率 分 别 为 8.25%、

5.47%、4.24%、3.19%、2.81%、2.75%和2.73%.
HBFPUF灢7相比 HBFPUF灢1降低了5.52%.说明

胶膜的疏水性随 DEFA 用量增加而增强.影响胶

膜疏水性的主要因素有膜表面含氟基团数量和铺

展密度.DEFA用量增加,聚氨酯分子侧端的氟烷

基增多,更有利于其向膜表面的迁移、富集,同时降

低了胶膜的表面能,水分子较难渗入,胶膜的疏水

性得到提高.但随着DEFA 含量的增加,胶膜疏水

性能基本保持不变,可能因为胶膜表面可铺展的氟

烷基数量趋于饱和,导致接触角大小和吸水率能维

持在一定水平.此结果也与XPS分析基本一致.

图12暋HBFPUF1~7的水接触角柱状图

表2暋HBFPUF胶膜吸水率
HBFPUF 1 2 3 4 5 6 7
吸水率/% 8.25 5.47 4.24 3.19 2.81 2.75 2.73

3暋结论

(1)FTIR、1H灢NMR表明 DEFA 及 HBFPUF
具有预期的结构.

(2)HBFPUF粒径随 DEFA 用量的增加而增

大,乳液稳定性略有降低.TEM 结果显示乳胶粒

呈较规则球状.
(3)TGA 及 DSC 分 析 表 明 HBFPUF灢7 与

HBFPUF灢1相比,胶膜热分解50%时的温度提高

18曟,玻璃化转变温度提高15.4 曟,胶膜热稳定

性增强.
(4)XRD分析表明,随着 DEFA 用量的增加,

·52·



陕西科技大学学报 第38卷

HBFPUF的结晶行为逐渐变强.
(5)XPS、静态水接触角和吸水率分析表明含

氟基团有向膜灢空气界面迁移、富集、铺展的行为.
对比 HBFPUF灢7与 HBFPUF灢1,胶膜水接触角提

高12.4曘,吸水率下降5.52%,疏水性得到了良好

提升.
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碱灢酶结合法水解铬革屑及响应
曲面法优化研究
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摘暋要:为解决铬革屑带来的环境问题,对其进行资源化利用.本文采用单因素优化实验、正交

试验以及响应曲面优化方法,对碱灢酶结合法水解铬革屑的工艺条件进行了研究.单因素优化

实验结果表明:碱处理水解铬革屑的最佳参数为 CaO 用量(A)2%、CaO 反应时间(B)3h、
CaO 反应温度(C)80曟,酶处理水解铬革屑的最佳参数为酶用量(E)3%、酶反应时间(F)1h、
酶反应温度(G)40曟;正交试验和响应曲面优化结果表明:碱灢酶结合法处理水解铬革屑的最

佳条件为CaO 用量2.1%、CaO 反应时间3.3h、CaO 反应温度79.7曟、酶投加量5.6%、酶反

应时间1.2h、酶反应温度48.6曟.经响应曲面优化后,铬革屑的胶原蛋白提取率和脱铬率分

别达到99.14%和98.9%,比单因素实验优化结果分别提高了6.16%和2.83%.对于胶原蛋

白提取率而言,AB、AC、BC 交互作用显著,EF、EG、FG 交互作用不显著.对于脱铬率而言,
BC 交互作用显著,AB 和AC 交互作用不显著,EF、EG、FG 无交互作用.
关键词:铬革屑;碱灢酶结合法;响应曲面法;胶原蛋白提取率;脱铬率
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Studyonanalysisandoptimizationofalkali灢enzymebindingmethodfor
hydrolysisofchromeshavingsandresponsesurfacemethodology
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(1.SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.JiangxiZhengheEnvironmentalGroup,Nanchang330000,China)

Abstract:Inordertosolvetheenvironmentalproblemsbroughtbychromeshavings,itis
necessarytomakeuseofchromeshavings.Inthispaper,single灢factoroptimization,orthogo灢
nalexperimentsandresponsesurfaceoptimizationmethodswereusedtostudytheconditions
ofalkali灢enzymebindinghydrolysisofchromeshavings.Theresultsofsingle灢factoroptimiza灢
tionexperimentsshowedthatthebestparametersforalkalinehydrolysisofchromeshavings
are:thedosageofCaO(A)is2%,thereactiontimeofCaO(B)is3h,thereactiontempera灢
tureofCaO (C)is80曟.Andthebestparametersforenzymatichydrolysisofchromeshav灢
ingsare:thedosageofenzyme(E)is3%,thereactiontimeofenzyme(F)is1h,thereac灢
tiontemperatureofenzyme(G)is40曟.Orthogonalexperimentsandresponsesurfaceopti灢
mizationresultsshowedthatthebestconditionsforalkali灢enzymebindinghydrolysisof
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chromeshavingsare:ThedosageofCaOis2.1%,thereactiontimeofCaOis3.3h,thereac灢
tiontemperatureofCaOis79.7曟,thedosageofenzymeis5.6%,thereactiontimeofen灢
zymeis1.2h,thereactiontemperatureofenzymeis48.6曟.Afteroptimizationbyresponse
surfacemethod,thecollagenextractionrateanddechromizationratereached99.14% and
98.9%,respectively,whichwere6.16% and2.83% higherthanthesingle灢factoroptimiza灢
tionresults,respectively.Forthecollagenextractionrate,theinteractionsofAB,AC,andBC
weresignificant,whiletheinteractionsofEF,EG,andFG werenotsignificant.Forthe
chromeremovalrate,BCinteractionwassignificant,ABandACinteractionwasnotsignifi灢
cant,andEF,EG,FGhadnointeraction.
Keywords:chromeshavings;alkali灢enzymebindingmethod;responsesurfacemethodology;
collagenextractionrate;dechromizationrate

0暋引言

近年来,中国作为最大的皮革制造国,每年都

会产生超过70万吨的固体废弃物[1].制革过程中

会产生大量副产品和废物,仅有20%的原料皮被

转化成商业皮革,而剩余的固体废弃物中90%为

胶原蛋白[2,3].这不仅浪费了蛋白资源,还对环境

造成了危害.
环境污染成为全球皮革工业亟待解决的问

题[4].传统的皮革固体废弃物处理方式如焚烧、填
埋等不仅无法解决铬离子的污染,而且可能会对环

境造成二次污染[5].因此,在发展制革清洁生产技

术的同时,也要进行资源化的利用.常见的铬革屑

处理方法有碱法处理、酸法处理、酶法处理、氧化法

处理、配合法处理等[6].不同的处理方法有其各自

的优缺点:碱水解需要在较高的温度和/或压力下

使用 NaOH 等碱性物质进行水解[7];酸水解会对

设备造成腐蚀而无法进行推广;酶水解具有较高的

专一性,反应时间短且反应条件温和,但酶对铬的

耐受能力差,且处理费用较高[8].
原来对铬革屑的研究主要集中在铬回收及铬

鞣剂的制备上[9].近几年,胶原多肽的提取及应用

的研究也越来越多[10],主要表现在加脂剂、涂饰

剂、农业肥料上的应用.本课题通过利用一种较好

的铬革屑水解工艺提取胶原蛋白,并应用于厌氧发

酵产沼气.
本文首先通过单因素实验对氧化钙碱处理以

及中性蛋白酶处理步骤中各项参数(投加量、时间、
温度)进行优化,确定较佳的参数;再通过正交试验

和响应曲面法研究各因素对铬革屑水解率影响的

显著性以及各因素之间的相互作用,优化出铬革屑

碱灢酶结合水解法的最佳方案,为铬革屑资源化提

供一定理论基础.

1暋实验部分

1.1暋实验药品和仪器

1.1.1暋实验药品

实验所需药品如表1所示.
表1暋实验药品

药品名称 生产厂家

铬革屑 晋江秋夏皮革制造厂

氧化钙 天津市天力化学试剂有限公司

中性蛋白酶 北京奥博星生物技术有限公司

硫酸 西安化学试剂厂

氢氧化钠 天津市科密欧化学试剂有限公司

硼酸 天津市天力化学试剂有限公司

硫酸铜 天津市天力化学试剂有限公司

硫酸钾 天津市盛奥化学试剂有限公司

甲基红灢亚甲基蓝 天津市天力化学试剂有限公司

1.1.2暋实验仪器

THZ灢82恒温水浴振荡箱,国华企业;101灢1AB
型电热鼓风干燥箱,天津市泰斯特仪器有限公司;

HC灢3018R高速冷冻离心机,中科中佳科学仪器有

限公司;BS224S电子天平,赛多利斯科学仪器有

限公司;SHB灢栿循环水式多用真空泵,郑州长城科

工贸有限公司;ICP灢AES,电感耦合等离子发射光

谱,美国 THEM 有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋铬革屑的预处理

将从皮革厂取得的蓝湿皮块在102暲2曟烘干

2h,用剪刀剪碎成小块,置于4曟冰箱以备用.
1.2.2暋实验测定方法

胶原 蛋 白 提 取 率 采 用 重 量 分 析 法 进 行 计

算[11];用ICP灢AES法测定水解液中铬含量[12];根
据水解前后铬含量变化计算脱铬率.
1.2.3暋碱处理和酶处理水解铬革屑单因素优化实

验

(1)碱处理的单因素优化实验

取若干250mL锥形瓶,分别加入5g预处理

后的铬革屑和100mL蒸馏水.称取一定量的CaO
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(0%、0.5%、1%、2%、4%、6%、8%),在一定温度

下(40 曟、60 曟、80 曟、90 曟),反应一定时间后

(0.5h、1h、2h、3h、4h、5h),调节pH 为7后加

入3%中性蛋白酶,在40 曟、150r/min下恒温水

浴振荡反应1h,在8000r/min离心15min.取上

清液计算碱处理水解铬革屑的胶原蛋白提取率和

脱铬率,并选出碱水解铬革屑的最佳反应条件.
(2)酶处理的单因素优化实验

取若干250mL锥形瓶,分别加入5g预处理

后的 铬 革 屑 和 100 mL 蒸 馏 水.然 后 加 入 2%
CaO,在80曟、150r/min下恒温水浴振荡反应3h
后,调节pH 为7,称取一定量的中性蛋白酶(0%、

0.5%、1%、2%、3%、5%、7%),在 一 定 温 度 下

(30曟、40 曟、50 曟、60 曟),反 应 一 定 时 间 后

(0.5h、1h、2h、3h、4h、6h),在8000r/min离

心15min.取上清液计算酶处理水解铬革屑的胶

原蛋白提取率和脱铬率,并选出酶水解铬革屑的最

佳反应条件.
1.2.4暋正交试验和响应曲面法优化碱灢酶结合水

解铬革屑的工艺条件

以L16(35)分别对碱处理和酶处理进行正交试

验,正交分布如表2和表3所示.由正交优化得到

最佳正交方案,实施正交方案.运用 Box灢Behnken
模型进行设计试验,并将拟合的结果与优化前的参

数进行比较.
表2暋碱处理正交试验因素水平表

水平

因素

CaO投加量(A)
/%

CaO反应时间(B)
/h

CaO反应温度(C)
/曟

1 1 1 70
2 2 3 80
3 3 5 90

表3暋酶处理正交试验因素水平表

水平

因素

酶投加量(E)
/%

酶反应时间(F)
/h

酶反应温度(G)
/曟

1 1 1 70
2 2 3 80
3 3 5 90

2暋结果与讨论

2.1暋碱处理和酶处理单因素参数确定

2.1.1暋CaO投加量对铬革屑水解的影响

不同投加量CaO水解铬革屑的胶原蛋白提取

率和脱铬率如图1所示.从图1可以看出,胶原蛋

白提取率随着CaO投加量增加而增加.当CaO 用

量为2%时,提取率达到了79.79%,当投加量处于

2%~8%时,提取率逐渐趋于稳定.这是由于胶原

蛋白提取率受反应体系中 OH- 浓度的影响,而

CaO溶于水电离出的OH- 有一定限度.当CaO用

量过高时,一部分 Ca(OH)2 生成白色沉淀,反应

体系中 OH- 浓度不再增加,因此胶原蛋白提取率

逐渐稳定[13].
从图1还可以看出,脱铬率随着 CaO 投加量

的增加先增大后趋于稳定.当 CaO 投加量为2%
时,脱铬率相对较高,达到89.32%,当 CaO 投加

量为6%~8%时,脱铬率基本稳定.过高 CaO 的

投加不仅使系统灰分增加,而且浪费材料,因此确

定2%CaO为最佳的投加量.

图1暋CaO 投加量对胶原蛋白提取率

和脱铬率的影响

此外,如图1所示,单独蛋白酶水解的胶原蛋

白提取率和脱铬率分别为74.82%和75.36%.随
着CaO投加量的增加胶原蛋白提取率也增加,当
投加量为8%,胶原蛋白提取率达到最大85.32%,
比单独酶处理提取率提高了10.5%.此时,脱铬率

也达到最大,为98.82%,比单独蛋白酶水解的脱

铬率大幅提高了23.46%,这表明相比于单独的酶

处理,碱灢酶结合处理法明显提高了铬革屑的水解

效率.
2.1.2暋CaO反应时间对铬革屑水解的影响

CaO反应时间对胶原蛋白提取率和脱铬率的

影响如图2所示.从图2可以看出,随着反应时间

的延长,胶原蛋白提取率先增加后降低.当反应时

间为4h时,提取率达到最大,为78.11%,但此时

水解液中铬含量最高.
由图2还可以看出,脱铬率随着反应时间的增

加而总体呈下降趋势.当反应时间为3h时,胶原蛋

白提取率为74.9%,脱铬率达到96.07%,铬含量最

低,为3.686mg/L.这是由于铬的沉淀与pH(OH-

浓度)有很大的关系.反应初始,体系中 OH- 浓度较
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高,Cr(栿)与 OH- 络合生成Cr(OH)3 被沉淀,水解

液中铬含量逐渐降低.但随着反应时间的增加,

Cr(栿)与 OH- 反应趋于平衡,Cr(OH)3 部分转化

Cr3+ 和CrO2
- 于水解液中相对稳定[14].反应3h与

4h的提取率相比,仅降低了3.21%,幅度很小.因
此确定反应时间3h为CaO水解最佳时间.

图2暋CaO 反应时间对胶原蛋白提取率

和脱铬率的影响

2.1.3暋CaO反应温度对铬革屑水解的影响

不同温度下,CaO 水解铬革屑的胶原蛋白提

取率和脱铬率如图3所示.从图3可以看出,在一

定范围内,随着反应体系温度的升高胶原蛋白提取

率迅速增加.当反应温度为80曟时,胶原蛋白提取

率达到最大,92.98%.反应体系温度大于80曟时,
提取率逐渐降低.由图3还可以看出,脱铬率随着

反应时间的增加而逐渐降低,当反应温度为40曟
时,水解液中铬含量最低,但此时胶原蛋白提取率

很差,这是由于低温条件下分子运动缓慢,不利于

反应进行.当温度超过60曟后,脱铬率趋于稳定并

稍有减少,可见反应过高不利于水解反应.因此确

定80曟为最佳反应温度.

图3暋CaO 反应温度对胶原蛋白提取率

和脱铬率的影响

2.1.4暋酶投加量对铬革屑水解的影响

蛋白酶投加量水解铬革屑的胶原蛋白提取率

和脱铬率如图4所示.从图4可以看出,随着蛋白

酶投加量的增大,胶原蛋白提取率增加后趋于稳

定,而脱铬率总体呈减小趋势.当蛋白酶用量3%
时,胶原蛋白提取率达到 92.98%,脱铬率达到

88.58%,此时水解液中铬含量为10.47mg/L,与
蛋白酶用量5%相比,提取率仅相差0.112%,但铬

含量约为前者的3倍.因此确定酶量3%是最佳蛋

白酶投加量.

图4暋蛋白酶投加量对胶原蛋白提取率

和脱铬率的影响

此外,当蛋白酶用量0%时,水解铬革屑的胶

原蛋白提取率和脱铬率均较低,分别为56.9%和

81.4%,与投加量3%的水解结果相比,提取率和

脱铬率分别增加了36.08%和7.18%.由于 CaO
单独水解铬革屑时,利用 OH- 与铬离子的配合能

力大于胶原羧基离子[15].但随着蛋白酶的添加,蛋
白酶对革屑蛋白质进行高效、专一水解作用,从而

使得胶原蛋白提取率大幅度的提高.因此,相比于

单独碱处理,碱灢酶结合水解法可显著提高铬革屑

的水解效果.
2.1.5暋酶反应时间对铬革屑水解的影响

蛋白酶反应时间对胶原蛋白提取率和脱铬率

的影响如图5所示.从图5可以看出,随着蛋白酶

反应时间增长,胶原蛋白提取率先增加后降低.当
反应时间为1h时,胶原蛋白提取率达到最大,水
解液中氮含量为3493mg/L.由图5还可知,脱铬

率随着反应时间的延长变化幅度不大,水解液中铬

含量在9.705~22.755mg/L变化,可见酶反应时

间对脱铬率影响不明显,因此选择1h作为最佳蛋

白酶反应时间.
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图5暋蛋白酶反应时间对胶原蛋白提取率

和脱铬率的影响

2.1.6暋酶反应温度对铬革屑水解的影响

蛋白酶反应温度对胶原蛋白提取率和脱铬率

的影响如图6所示.从图6可以看出,随着反应温

度的增加,胶原蛋白提取率先增加后减小并趋于平

缓.反应温度40曟时,提取率最大,达到88.39%.
温度过低时,酶活性不足,不利于酶水解反应,温度

过高时,蛋白酶失活,酶水解作用减慢甚至停止,从

而胶原蛋白提取率逐渐下降.从图6还可以看出,
脱铬率随着反应温度的增加而基本不变,说明酶水

解温度对水解液中铬含量影响不大,在40曟时,铬
含量稍低,因此确定40曟为酶水解的最佳温度.

图6暋蛋白酶反应温度对胶原蛋白提取率

和脱铬率的影响

2.2暋正交试验和响应曲面法分析优化

Box灢Behnken设计及结果如表4所示.
表4暋Box灢Behnken设计及试验结果

试验号

碱水解试验结果

A B C
胶原蛋白
提取率/%

脱铬率
/%

酶水解试验结果

E F G
胶原蛋白
提取率/%

脱铬率
/%

1 3 1 80 77.84 98.29 5 0.5 40 87.46 99.47
2 2 1 70 86.18 76.60 1 0.5 40 61.92 99.62
3 2 5 90 92.02 76.06 1 1 50 56.60 99.86
4 1 3 90 90.06 78.97 3 1 40 81.60 99.76
5 2 3 80 99.14 98.62 3 1.5 30 63.14 99.52
6 1 3 70 93.22 88.01 1 1.5 40 58.50 99.86
7 2 3 80 99.14 98.62 3 1.5 50 71.76 99.68
8 1 5 80 90.00 89.19 3 1 40 81.60 99.76
9 2 3 80 99.14 98.62 3 1 40 81.60 99.76
10 2 5 70 97.02 84.87 3 1 40 81.60 99.76
11 3 5 80 93.32 98.15 5 1.5 40 83.44 99.98
12 3 3 70 82.60 94.95 1 1 30 44.26 99.74
13 2 3 80 99.14 98.62 3 1 40 81.60 99.76
14 2 1 90 93.36 99.70 3 0.5 30 61.58 99.00
15 2 3 80 99.14 98.62 5 1 50 99.02 99.19
16 1 1 80 92.28 87.90 5 1 30 92.18 96.06
17 3 3 90 87.98 87.42 3 0.5 50 51.48 99.68

均值

栺 91.39 87.42 89.76 55.32 65.61 65.29
栻 96.03 94.40 94.35 72.88 86.85 77.70
栿 85.44 93.09 80.86 90.53 69.21 69.72

极差R
10.60 6.98 13.49 35.21 21.24 12.41

2.2.1暋CaO投加量与 CaO 反应时间交互作用的

分析与优化

CaO投加量、CaO反应时间及其交互作用对胶

原蛋白提取率和脱铬率的响应曲面如图7所示.从
图7(a)可以看出,对于胶原蛋白提取率来说,两者

(AB)交互作用极显著(P<0.0001).在试验水平范

围内,当 CaO 投加量和 CaO 反应时间分别处于

1.5%~2%和2~4h时,对水解效率有较大影响.
从图7(b)可以看出,对于脱铬率来说,两者

(AB)交互作用不显著(P=0.8836).在试验水平

范围内,CaO 投加量和 CaO 反应时间分别在2%
~2.5%和2~4h时,此时脱铬率在试验中达到最
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大值.

(a)CaO投加量与CaO反应时间交互作用

对胶原白提取率的响应曲面

(b)CaO投加量与CaO反应时间交互作用

对脱铬率的响应曲面

图7暋CaO 投加量与CaO 反应时间交互作用对

胶原蛋白提取率和脱铬率的响应曲面

2.2.2暋CaO投加量与 CaO 反应温度交互作用的

分析与优化

CaO投加量、CaO反应温度及其交互作用对水

解铬革屑的胶原蛋白提取率和脱铬率的响应曲面如

图8所示.从图8(a)可以看出,对于胶原蛋白提取率

来说,两者(AC)交互作用极显著(P<0.0001),在
试验水平范围内,当CaO投加量和CaO反应温度分

别处于1.5%~2.5%和75曟~85曟时,胶原蛋白

提取率在试验水平中达到最大值.
从图8(b)可以看出,对于脱铬率来说,两者

(AC)交互作用不显著(P=0.8771),当CaO 反应

温度为80曟时,脱铬率在试验内达到最大值.当温

度处于70曟~80曟时,脱铬率不断增大,随着温

度的继续升高,脱铬率逐渐降低.在试验水平范围

内,当 CaO 投 加 量 和 CaO 反 应 温 度 分 别 处 于

1.5%~3%和75曟~85曟时,脱铬率在试验内达

到最大值.

(a)CaO投加量与CaO反应温度交互作用

对胶原白提取率的响应曲面

(b)CaO投加量与CaO反应温度交互作用

对脱铬率的响应曲面

图8暋CaO 投加量与CaO 反应温度交互作用对

胶原蛋白提取率和脱铬率的响应曲面

2.2.3暋CaO反应时间与 CaO 反应温度交互作用

的分析与优化

CaO反应时间、CaO 反应温度及其交互作用

对胶原蛋白提取率和脱铬率的响应曲面如图9所

示.由图9(a)可见,对于胶原蛋白提取率,两者

(BC)交互作用极显著(P<0.0001).在试验水平

范围内,当CaO反应时间和CaO 反应温度分别处

于2.5~5.5h和70曟~85曟时,胶原蛋白提取

率达到最大值.
由图9(b)可见,对于脱铬率,两者(BC)交互

作用显著(P<0.0116).当 CaO 反应时间和 CaO
反应温度分别处于1~4h和80曟~85曟时,脱
铬率达到最大值.
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(a)CaO反应时间与CaO反应温度交互作用

对胶原白提取率的响应曲面

(b)CaO反应时间与CaO反应温度交互作用

对脱铬率的响应曲面

图9暋CaO 反应时间与CaO 反应温度交互作用

对胶原蛋白提取率和脱铬率的响应曲面

2.2.4暋酶投加量、酶反应时间和酶反应温度交互

作用的分析与优化
酶投加量、酶反应时间和酶反应温度及其交互

作用对胶原蛋白提取率的响应曲面如图10所示.酶
投加量和酶反应时间交互作用(图10(a):EF,P=
0.9678)、酶反应时间和酶反应温度交互作用(图10
(b):FG,P=0.7124)、酶投加量和酶反应温度交互
作用(图10(c):EG,P=0.2326),均不显著.

在试验水平范围内,当酶投加量和酶反应时间
分别处于0.9%~1.3%和4~5h时、酶反应时间

和酶反应温度分别处于4~5h和35 曟~45 曟
时、酶投加量和酶反应温度分别 处 于 0.9% ~
1.1%和35曟~45 曟时,胶原蛋白提取率达到最
大值.对于脱铬率来说,酶投加量、酶反应时间和酶
反应温度之间没有交互作用.

(a)酶投加量与酶反应时间交互作用

对胶原白提取率的响应曲面

(b)酶反应时间与酶反应温度交互作用

对胶原白提取率的响应曲面

(c)酶投加量与酶反应温度交互作用
对胶原白提取率的响应曲面

图10暋酶投加量与酶反应时间、酶反应时间与
酶反应温度、酶投加量与酶反应温度交互作用

对胶原蛋白提取率的响应曲面

(下转第53页)
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基于增溶槲皮素的稳定纳米乳的制备

宁远兰,沈暋文*,敖暋芬

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过伪三元相图法筛选出空白纳米乳的组分,制备 O/W 型纳米乳,测定其结构类型、电
导率、粘度、稳定性,对其微观形态及分布特征进行了表征,并考察纳米乳对难溶性药物槲皮素的

增溶作用.结果表明,槲皮素纳米乳的组分为:乙酸乙酯/乳化剂 OP灢10/无水乙醇/纯净水;所制

槲皮素纳米乳为澄清、透明的淡黄色液体,粘度0.024Pa·s,电导率99.0毺s/cm.通过透射电镜

观察,纳米乳呈现球形形态;平均粒径(14.43暲0.25)nm,多分散指数(PDI)0.157;Zeta电位1.25
暲0.45mV,具有纳米级粒径,呈现稳定的正态粒径分布的 O/W 型乳剂特征.通过负载难溶性药

物槲皮素,测得稳定的纳米乳体系中槲皮素的含量为354.84毺g/mL,相较于槲皮素在水中的溶

解度(0.17~7.7毺g/mL),显著提高了槲皮素的水溶性.
关键词:纳米乳;槲皮素;伪三元相图;增溶

中图分类号:O647.1暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationofstablenanoemulsionbasedonsolubilizationofquercetin

NINGYuan灢lan,SHEN Wen* ,AOFen

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

Abstract:Inthispaper,thecomponentsofblanknanoemulsionwerescreenedbypseudo灢ter灢
naryphasediagram methodtoprepareO/Wnanoemulsion.Thestructure,conductivity,vis灢
cosityandstabilityofthenanoemulsionweredetermined.Themicromorphologyanddistri灢
butioncharacteristicswerecharacterizedandinvestigatethesolubilizationeffectofnanoe灢
mulsionontheinsolubledrugquercetin.Theresultsshowthecomponentsofquercetinnano灢
emulsionwasethylacetate/emulsifierOP灢10/anhydrousethanol/purewater,thequercetin
nanoemulsionpreparedwasclearandtransparentyellowishliquid.Itsviscositywas0.024
Pa·s,conductivitywas99.0毺s/cm.Throughobservationbytransmissionelectronmicros灢
copy,thenanoemulsionexhibitedsphericalmorphology;Thepreparednanoemulsionhadan
averageparticlediameterof(14.43暲0.25)nmandapolydispersityindex(PDI)of0.157;its
Zetapotentialwasmeasuredtobe1.25暲0.45mV.Ithasnano灢sizedparticlesizeandexhib灢
itsastablenormalparticlesizedistributionofO/Wemulsioncharacteristics.Byloadingthe
insolubledrugquercetin,thecontentofquercetininthestablenanoemulsionsystem was
354.84毺g/mL.Comparedwiththesolubilityofquercetininwater(0.17~7.7毺g/mL),the
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watersolubilityofquercetinwassignificantlyimproved.
Keywords:nanoemulsion;quercetin;pseudo灢ternaryphasediagram;solubilization

0暋引言

槲皮素(Quercetin,QT),又称槲皮黄素,是一

种天然黄酮类化合物[1],具有祛痰止咳、抗氧化、抗
肿瘤、清除自由基等药理作用[2,3],研究发现槲皮

素在糖尿病的治疗研究中有明显效果[4].但是,槲
皮素的低溶解度(0.17 ~ 7.7毺g/mL)限制了其

生物膜透过性,吸收困难,在医药领域的应用受到

了限制[5],主要是因其在体循环中以共轭形式存

在[6].药代动力学实验表明[7],大鼠灌胃给予槲皮

素50mg/kg后的最大血浆浓度 Cmax为(2.033
暲0.410)毺g/mL,相较同类药物生物利用度较低.
因此需要一种能够提高槲皮素溶解度的高效载体

来提高其生物利用度.通过将载体的尺寸减少到微

米至纳米级别,如制备成纳米颗粒、聚合物胶束、微
乳、水凝胶,能够明显增大这种药物的溶解度[8灢13].

相比 于 上 述 纳 米 载 体,纳 米 乳 (Nanoemul灢
sion)在研究和药物治疗中引起了极大的关注.纳
米乳液呈现透明或半透明状态,相对其他液体制剂

具有显著的优势[14]:粒径小且均匀,提高药物的分

散度;可轻易穿过细胞间隙,明显提高细胞对药物

的摄取率,从而增强药物的靶向性及高效性.按其

结构类型划分为 O/W 型、W/O 型和双连续相型

三种[15],作为载体,生物相容性很好,可以减少药

物对人体的刺激性和毒副作用[16].有研究[17]制备

了粒径 为 106nm 的 槲 皮 素 纳 米 乳,载 药 量 为

0.05%,并将其应用于肺癌的治疗,显示出药物传

递的有效性.
因此,本研究通过滴浊法,用 Origin8.5软件

绘制伪三元相图,筛选出合适的油相、表面活性剂

和助表面活性剂,按照一定比例混合均匀,形成

O/W型纳米乳.通过染色法确定了纳米乳结构,通
过电导率、粘度数据说明了其均匀性,通过加速稳

定性试验、Zeta电位研究了纳米乳的稳定性,通过

激光粒度表征了纳米乳的乳滴粒径及分布,通过透

射电镜表征了其微观形态,分析了影响纳米乳体系

稳定性的因素.通过 HPLC标准曲线法,考察了稳

定纳米乳对难溶性药物槲皮素的增溶作用,载药量

为0.15%,起到了明显的增溶作用.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

槲皮素对照品(批号100081灢200406),购自中

国药品生物制品检定所;肉豆蔻酸异丙酯(IPM),
购自上海源叶生物科技有限公司;二甲基硅油,购

自天津永晟精细化工有限公司;聚氧乙烯40氢化

蓖麻油(RH40),购自巴斯夫股份公司(中国);乳
化剂 OP灢10、丙三醇,购自天津市富宇精细化工有

限公司;试剂纯度均为分析纯;高效液相色谱试剂

均为色谱纯;其余试剂均为常规市售试剂.

1.2暋仪器与设备

98灢II灢B型磁力搅拌电热套(天津市泰斯特仪

器有限公司);NDJ灢9S型数显粘度计(上海精密科

学仪器有限公司);ZetasizerNANO灢ZS90型纳米

粒度分析仪(美国康塔仪器公司);DDSJ灢308A 型

电导率仪(上海仪电科学仪器股份有限公司);Tec灢
naiG2F20型透射电子显微镜(美国 FEI公司);
Agilent1260高效液相色谱仪(安捷伦科技有限公

司).

1.3暋空白纳米乳组分的筛选

1.3.1暋油相的选择

油相应选择对药物溶解度大的无毒无刺激的

短链油相,因此待选油相有IPM、乙酸乙酯、二甲

基硅油、液体石蜡.根据各油相与表面活性剂、助表

面活性剂形成体系外观,选择合适的油相.
1.3.2暋表面活性剂的选择

表面活性剂可根据亲水亲油平衡值(HLB值)
筛选,一般 HLB值为3~8的乳化剂可制备W/O
型纳米乳,HLB 值为 8 ~ 16 的乳化剂可制备

O/W型纳米乳.本研究待选表面活性剂有吐温80
(HLB=15)、聚氧乙烯40蓖麻油(RH40)(HLB=
14~16)和乳化剂 OP灢10(HLB=14.5).

将三种表面活性剂与合适的油相,分别按照9
暶1~1暶9(质量比)混合均匀,缓慢滴加纯净水,观
察体系的澄清度,准确记录相变时水的用量.分别

以水相、表面活性剂/助表面活性剂、油相为顶点绘

制伪三元相图,根据相图中成乳区域面积的大小确

定表面活性剂的种类.
1.3.3暋 助表面活性剂的选择

助表面活性剂在纳米乳的形成过程中可以协

调降低水相、油相的表面张力,增加表面活性剂的

溶解度,一般为中链、短链醇.本研究以丙三醇、1,
2灢丙二醇、无水乙醇作为助表面活性剂,将助表面

活性剂与表面活性剂混合均匀;按照不同的质量

比,加入到油相中,用纯水滴浊,记录相变时水的体

积,绘制伪三元相图,根据成乳区域面积的大小确

定助表面活性剂.
1.3.4暋表面活性剂和助表面活性剂质量比(Km)
的确定
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将筛选出的表面活性剂和助表面活性剂与油

相以1暶9~9暶1的比例混合,根据伪三元相图中

成乳区域面积的大小、乳化颗粒在乳液中的性质、
乳化程度及体系稳定性,来确定最佳 Km 值.

1.4暋槲皮素纳米乳的制备

将筛选出的油相、表面活性剂、助表面活性剂

和水按照一定比例混合均匀,制备槲皮素纳米乳.

1.5暋槲皮素纳米乳的表征

1.5.1暋纳米乳结构类型及电导率、稳定性表征

采用染色法进行结构类型鉴别.所用苏丹红

III是油溶性染料,在油相中易扩散;亚甲基蓝是水

溶性染料,易在水相扩散.根据此性质,如纳米乳中

苏丹红III染料的扩散速度大于亚甲基蓝染料,则
为 W/O型纳米乳;反之,则为 O/W 型纳米乳.取
适量试样,进行电导率、粘度平行组测试,并分别在

-3曟~0曟低温冷冻2h与12000r/min高速离

心30min条件下进行稳定性测试.
1.5.2暋形态表征

透射电子显微镜观察纳米乳的微观形态.将适

量槲皮素纳米乳稀释10倍后在磁力搅拌器上混匀,
使其分散完全.用移液枪吸取20毺L待测样品滴加

在覆盖碳膜的铜网上,重复操作三次.将处理完成的

铜网放在质量分数为2.0%磷钨酸中负染10min
取出,室温挥干,然后用透射电镜观察其形态.
1.5.3暋粒径和Zeta电位

采用纳米粒度分析仪测定平均粒径及Zeta电

位;取适量槲皮素纳米乳,稀释10倍后,用纳米粒

度分析仪测定平均粒径及Zeta电位,记录平均粒

径、多分散指数(PDI)、Zeta电位及其分布图.
1.5.4暋纳米乳对槲皮素增溶能力的测试

室温条件下,将槲皮素分别溶于纯净水和空白

纳米乳中,采用高效液相色谱法(HPLC)测定,以
槲皮素对照品溶液浓度为横坐标,色谱峰面积为纵

坐标,制作标准曲线,测定含量.

2暋结果与讨论

2.1暋空白纳米乳组分的筛选

2.1.1暋油相的选择

三种油相形成的混合体系外观如图1所示.当
油相为液体石蜡、二甲基硅油时,整个混合体系十

分不稳定,放置10min即出现分层现象.随着水量

的增加,体系流动性逐渐增大,颜色为乳白色;油相

为IPM 时,混合体系呈现透明状态,但是有游离油

滴存在,放置1h后同样出现分层现象;油相为乙

酸乙酯时,混合体系呈完全透明状态,符合纳米乳

外观评定标准,本研究方案选用乙酸乙酯作为油

相.

a:乙酸乙酯;b:IPM;c:液体石蜡;d:二甲基硅油

图1暋不同油相形成纳米乳的外观

2.1.2暋表面活性剂的选择

表面活性剂能够显著降低界面张力形成界面

膜保持纳米乳的稳定性,其选择需考虑安全经济等

问题[18],伪三元相图法中成乳区域的面积越大,表
明乳化效果越好,形成的纳米乳就越稳定[19].由预

实验可知乙酸乙酯与吐温80、RH40和乳化剂 OP灢
10在一定比例范围内均可形成澄清透明的纳米

乳.如图2所示,在三种表面活性剂绘制的伪三元

相图中,乳化剂 OP灢10形成纳米乳区域的面积最

大,这是由于乳化剂 OP灢10的加入使得混合体系

中油相和水相之间的界面张力得到平衡,表现出良

好的稳定性.因此,选用乳化剂 OP灢10作为表面活

性剂.

(a)乳化剂 OP灢10暋暋暋暋暋暋暋(b)RH40暋暋

(c)吐温80

图2暋不同表面活性剂对纳米乳

成乳区域面积的影响

2.1.3暋助表面活性剂的选择

选择丙三醇、1,2灢丙二醇、无水乙醇作为助表

面活性剂.在室温条件下,将乙酸乙酯、三种助表面

活性剂与乳化剂 OP灢10按照不同的质量比混合均

匀,滴加纯净水,记录体系相变时所需水量.同法绘

制伪三元相图,根据成乳区域面积的大小确定助表

面活性剂的种类.由图3得知,助表面活性剂为1,
2灢丙二醇时,形成的纳米乳区域面积明显小于丙三
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醇和无水乙醇,丙三醇和无水乙醇成乳面积大小肉

眼观察差别不大,因此利用曲线拟合计算面积,发
现丙三醇作为助表面活性剂成乳区域面积大于无

水乙醇作为助表面活性剂的面积.但是由于丙三醇

的粘度远高于无水乙醇,不易调节纳米乳体系中油

相、水相的相互作用力.此外,无水乙醇具有较强的

剪切力[20],使得体系中的油相分子被切割成直径

更小的粒子,油相在水中的分散度增加,纳米乳更

加稳定.且槲皮素在无水乙醇中的溶解度要远高于

丙三醇,因此,选用无水乙醇作为助表面活性剂.

(a)1,2灢丙二醇 暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)丙三醇暋暋

(c)无水乙醇

图3暋不同助表面活性剂对纳米乳

成乳区域面积的影响

2.1.4暋表面活性剂和助表面活性剂质量比(Km)
的确定

根据上述筛选实验的结果,选择乙酸乙酯为油

相,乳化剂 OP灢10为表面活性剂,无水乙醇为助表

面活性剂,设定两者质量比(Km)为1暶2、1暶1、2
暶1、3暶1、4暶1,结果如图4所示,当 Km 为1暶2、

1暶1、3暶1、4暶1时成乳区域面积较小;当乳化剂

OP灢10与无水乙醇的质量为2暶1时,混合乳化剂

的 HLB值与油相最接近,伪三元相图乳化区域面

积最大,随着表面活性剂用量的增加,纳米乳更易

形成,且粒径更小,体系也更加稳定,因此确定 Km
为2暶1.

由2.1.1~2.1.4确定空白纳米乳的组成为:
乙酸乙酯/乳化剂 OP灢10/无水乙醇/纯净水,混合

体系中混合表面活性剂与油相质量比为6暶4,Km
为2暶1.

精密称取0.6g乳化剂 OP灢10与0.3g无水

乙醇均匀搅拌,加入0.6g乙酸乙酯和0.01g槲皮

素,继续搅拌并滴加纯净水,形成澄清稳定乳液,蒸
馏水用量为5.05mL.制备得到槲皮素纳米乳.

(a)Km:1暶2暋暋暋暋暋暋暋暋(b)Km:1暶1

(c)Km:2暶1暋暋暋暋暋暋暋(d)Km:3暶1

(e)Km:4暶1

图4暋不同 Km 值对纳米乳成乳

区域面积的影响

2.2暋槲皮素纳米乳的表征

2.2.1暋外观及结构类型鉴定

本研究制备的槲皮素纳米乳呈现浅黄色、均一

澄清透明状态,激光照射下出现丁达尔效应.结构

类型鉴别结果显示,纳米乳中亚甲基蓝染料的扩散

速度大于苏丹红III染料,表明本研究制备的槲皮

素纳米乳为 O/W 型.
2.2.2暋电导率、粘度及稳定性测定

用电导率仪测定槲皮素纳米乳电导率,在同一

样品中平行测量三次.结果显示平均电导率为99.0

毺s/cm,结果如表1所示.
表1暋槲皮素纳米乳的电导率

测量次数 电导率/(毺s/cm)

1 99.0

2 99.1

3 98.9

平均值 99.0

暋暋电导率结果显示槲皮素纳米乳具有均一稳定

的电化学特征,导电能力强,说明其结构具有等量

的内极化能力.取槲皮素纳米乳适量,用数显粘度

计测定其粘度,平行测量三次.结果显示平均粘度

为0.024Pa·s,结果如表2所示.
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表2暋槲皮素纳米乳的粘度
测量次数 粘度/(Pa·s)

1 0.033
2 0.025
3 0.014

平均值 0.024

暋暋粘度测试结果表明,所制备的槲皮素纳米乳属

于典型的牛顿流体,其流体内部质点符合牛顿运动

定律,分子热运动定律.电导率与粘度检测结果说

明本研究所制备的槲皮素纳米乳具有均一稳定的

特质.
离心稳定性试验和冷冻试验的结果如图5所

示,均表现出稳定状态,结果表明,本研究制备的槲

皮素纳米乳宏观稳定性良好.

a、c为对照;b为冷冻后状态;d为离心后状态

图5暋槲皮素纳米乳稳定性

2.2.3暋微观形态

纳米乳的微观形态采用场发射透射电子显微

镜进行观察,图6为槲皮素纳米乳在透射电镜下的

观察结果.表征结果显示,乳滴之间分散较为均匀,
外形规则,呈现完整的球形且界面边缘清晰.但是

乳滴粒径的均匀度不十分理想,与粒度分析仪结果

有出入,针对此现象进行分析,可能是因为在表征

过程中透射电镜发出的加速电子束照射在纳米乳

滴表面,造成部分乳滴破乳,从而使其融合聚集使

得粒径增大.

图6暋槲皮素纳米乳透射电镜图

2.2.4暋粒径分布及Zeta电位测定

粒径能够判别纳米乳是否成形,同时也是评价

纳米乳稳定的重要性质.经纳米粒度分析仪测定的

槲皮素纳米乳粒径分布如图7所示,平均粒径为

14.43暲0.25nm,多分散指数(PDI)为0.157,集
中分布在6~29nm 之间.在混合体系中,粒子的

分布数量为一条左右较对称的圆滑曲线,显示了正

偏态分布特征,说明槲皮素纳米乳的粒径分布范围

集中,粒径大小较均匀,符合纳米乳的基本要求.

图7暋槲皮素纳米乳粒径分布图

Zeta电位是用来衡量粒子间相互排斥或吸引

作用强度的,Zeta电位的绝对值越大,粒子的抗凝

聚作用越强,整个系统就越稳定.反之,Zeta电位

的绝对值越小,粒子的凝聚作用越强,稳定性就会

越弱.如图8所示,室温条件下,测得Zeta电位为

1.25暲0.45mV,具有较好的界面滑动能力,乳化

体系的稳定性较强.

图8暋槲皮素纳米乳Zeta电位分布图

2.2.5暋纳米乳对槲皮素增溶程度的表征

(1)色谱条件的确定

色谱柱:C18(10毺m,250暳4.6mm);流动相:
甲醇灢0.4 %磷酸水溶液(50暶50,V/V);检测波

长:360nm;体积流量:1mL/min;柱温:30 曟;进
样量:10毺L.

(2)标准曲线的建立

精密称取干燥至恒重的槲皮素对照品20mg,
置25mL棕色容量瓶中,加甲醇溶解并定容,即得

800毺g/mL对照品母液,避光放置.精密吸取0.01
mL、0.03mL、0.05mL、0.1mL、0.5mL、1mL、
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1.5mL、2mL、2.5mL、3mL对照品溶液置5mL
容量瓶中,加甲醇定容并摇匀.分别取各浓度对照

品溶液10毺L,按上述色谱条件进行测定.以槲皮

素对照品溶液浓度为横坐标,色谱峰面积为纵坐

标,进行线性回归[21],得到标准曲线的方程为:y=
45.579x-10.043,R2=0.9984,线性关系良好.

测得槲皮素纳米乳中槲皮素的含量为354.84

毺g/mL,相较于槲皮素在水中的溶解度(0.17 ~
7.7毺g/mL),将槲皮素制成纳米乳显著提高了溶

解度,如表3所示.也表明将难溶性药物制备成纳

米乳是提高其水溶性十分有效的方法.
表3暋不同分散介质槲皮素的溶解度

分散介质 槲皮素含量/(毺g/mL)
纯水 0.17~7.7

纳米乳 354.84

暋暋(3)槲皮素纳米乳在人工胃液、人工肠液中槲

皮素的含量测定

人工胃液:取稀盐酸(取盐酸234mL,加水稀

释至1000mL,即得)16.4mL,加水稀释成1000
mL即得[22].

人工肠液:取磷酸二氢钾6.8g,加水500mL
使溶解,用0.1mol/L氢氧化钠溶液调pH 至6.8
得磷酸 二 氢 钾 溶 液,加 水 稀 释 至 1000 mL 即

得[22].
取上述两种介质各200mL于烧杯中,各滴加

3mL槲皮素纳米乳,在转速为150r/min的磁力

搅拌器上搅拌2h.按“2.2.5暠节中色谱条件测量

槲皮素纳米乳在两种介质中的含量.结果如表4所

示,研究制备的槲皮素纳米乳在人工胃液和人工肠

液中的溶解度远高于原料药槲皮素在两者中的溶

解度,分别为323.27毺g/mL和352.64毺g/mL,表
明本研究制备的纳米乳能很好地释放药物槲皮素.

表4暋不同介质槲皮素的含量
介质 槲皮素纳米乳/(毺g/mL) 槲皮素[23]/(毺g/mL)

人工胃液 323.27 5.5
人工肠液 352.64 28.9

3暋结论

本研究以乙酸乙酯为油相,选用乳化剂 OP灢10
作为表面活性剂,无水乙醇作为助表活性剂,采用

水滴定法制备了槲皮素纳米乳,并通过多种方法对

纳米乳进行表征.制备的槲皮素纳米乳外观为浅黄

色、澄清透明、流动性良好,属于 O/W 型纳米乳;
平均粒径在 14nm 左右,多分散指数 (PDI)为

0.157,表明粒径分布均匀.稳定性试验显示纳米乳

具有良好的稳定性,且制备工艺简单,容易操作.为

验证纳米乳对槲皮素增溶效应,采用 HPLC测定

槲皮素的含量,结果显示,与槲皮素在水中的溶解

度(0.17~7.7毺g/mL)相比,槲皮素在纳米乳中

的溶解度(354.84毺g/mL)显著增加,表明纳米乳

作为药物载体能够很好的增加难溶性药物的溶解

度,从而增大生物利用度,可为槲皮素纳米制剂提

供一定的理论与数据支持.
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时,可以制备对过氧化氢具有良好稳定作用的非硅

稳定剂.其对铁离子、钙离子和镁离子的螯合值分

别为270mg/g、96mg/g和55mg/g.
(2)非硅稳定剂在过氧化氢的漂白中具有良好

的应用性能.当其作为过氧化氢稳定剂用于过氧化

氢漂白时,0.5%的非硅稳定剂可达到2.5%的硅

酸钠稳定剂应用性能.
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体外模拟胃肠消化对西瓜和苹果
抗氧化活性的影响

王暋静,韩暋莹,孙玉利,王梦璐

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过体外模拟胃肠消化试验,本研究对西瓜和苹果果汁体外胃肠模拟消化前后抗氧化

活性的变化进行了分析与比较.结果显示,在同等消化条件下,西瓜模拟胃肠消化的过程中,在

0.5~1h内自由基清除率逐渐升高,约在1h达到峰值,随后清除率逐渐下降并呈现稳定趋

势;西瓜肠消化后铁离子还原能力以及 DPPH 自由基清除率均低于胃消化;西瓜胃消化后亚

硝酸根清除率与肠消化后无明显差异;西瓜胃消化后羟自由基消除率低于肠消化.而苹果肠消

化后,DPPH 自由基清除率和亚硝酸根均大于胃消化;但羟基清除率以及铁离子还原能力却

小于胃消化.研究表明,西瓜和苹果外模拟胃肠消化后,抗氧化活性均有所升高.这为西瓜和苹

果的体内代谢研究及其资源进一步开发利用提供了相应的科学依据.
关键词:西瓜;苹果;胃肠消化;抗氧化
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Theeffectofsimulateddigestioninvitroonantioxidant
activityofwatermelonandapple

WANGJing,HANYing,SUNYu灢li,WANG Meng灢lu

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

Abstract:Thejuiceofwatermelonandappleweretreatedbysimulatinggastrointestinaldi灢
gestioninvitroandthechangesofantioxidantactivitywerecomparedandanalyzed.There灢
sultsshowedthatunderthesamedigestiveconditions,thefreeradicalscavengingratein灢
creasedwithin0.5~1hofdigestion,reachedthemaximumvalueafterdigestionforabout
1h,andthendecreasedgraduallywhilethetendistobestable.TheDPPHfreeradicalscav灢
engingrateandthereductioncapacityofironionswerelowerthanthoseofgastrointestinal
digestion.Thescavengingrateofnitriteinwatermelonhavenodifferencebetweengastroin灢
testinaldigestionandintestinaldigestion,whilethescavengingrateofhydroxylradicalinwa灢
termelonintestinewaslowerthanthatofgastrointestinaldigestion.TheDPPHfreeradical
scavengingrateandnitritescavengingratewerehigherthanthoseofgastrointestinaldiges灢
tion,butthereductionabilityofironionsandhydroxylscavengingratewerelowerthan
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thoseofgastrointestinaldigestion.Studieshaveshownthattheantioxidantactivityofwater灢
melonandappleincreasedaftersimulatedgastrointestinaldigestion.Theresultswillprovide
scientificbasisfortheresearchonthemetabolismofwatermelonandappleandthefurther
developmentandutilizationoftheirresources.
Keywords:watermelon;apple;gastrointestinaldigestion;antioxidant

0暋引言

西瓜和苹果均含有丰富的矿物质和多种维生

素,且富含多种生物活性成分,如多酚、黄酮、有机

酸,这些活性成分均具良好的保健功能[1,2].因体

外模拟胃肠道环境消化法可以较真实地模拟食物

在人体内胃肠道消化过程中的pH 和酶环境,能够

更真实地模拟人体内环境,比传统的体外化学方法

更为科学.同时,这种方法还具有周期短、重现性

好、节约资源、易于控制等特点.所以在近年来,体
外模拟消化已经成为众多研究者们所亲睐的研究

方法之一.无疑,对西瓜和苹果进行体外模拟抗氧

化活性以及变化规律的深入研究,有利于对它们进

一步的开发利用.
自由基具有强氧化性的特点,如机体中存在过

量的自由基,会对机体的组织和细胞造成损害,给
人体健康带来危害[3].目前最合理的解决方法是补

充外源性抗氧化剂,因为在人们日常生活中食用的

很多食物中都含有天然抗氧化剂,如葡萄、西瓜、苹
果等水果.因此,日常食品中的抗氧化成分的探究

一直是研究热点.
另外,由于消化是人体摄取营养物质的关键步

骤,而消化系统有其复杂性,传统的有机溶液提取

法对食物在人体的转换、降解、不完全释放等变化

过程无法完全掌控[4],在反映活性物质的真实代谢

以及变化规律上有一定的局限性.但众多研究表

明,体外消化在模拟人体环境方面表现得更加突

出,能够更加贴近实际地模拟出食物在人体内胃肠

道消化过程中的pH 和酶环境.除此之外,使用体

外消化还可以节省大量的试验材料,能够更好地对

操作过程进行控制[5],重现性好.因此,使用体外模

拟消化模型来模拟人体的胃肠道消化,能够对食品

的抗氧化价值做出更准确、便捷的评价.
目前,围绕西瓜苹果等果蔬的功能及活性成分

开展的研究很多[6灢10],但基于体外模拟胃肠消化评

价其抗氧化活性的研究较少.因此,本研究以西瓜

及苹果为试验材料,利用体外胃肠模拟消化体系,
分别检测了西瓜和苹果消化前后对各类自由基清

除能力的影响,同时对胃肠消化后抗氧化活性的变

化规律进行了分析,为西瓜及苹果的体内代谢研究

及其资源的开发利用提供依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

材料:西瓜(品种:京欣);苹果(品种:富士).
试剂:DPPH(Sigma灢Aldrich);胃蛋白酶(广州

市左克生物科技发展有限公司);胰蛋白酶(广州市

左克生物科技发展有限公司);猪胆盐(北京华迈科

生物技术有限责任公司);其它试剂,如亚硝酸钠、
无水乙醇、硫酸亚铁、双氧水、水杨酸、浓盐酸、氢氧

化钠、碳酸氢钠等,均为分析纯.

1.2暋仪器与设备

水浴恒温振荡器(SHZ·82A,上海博珍仪器

设备制造厂);台式冷冻离心机(GT15RT,上海浦

东天本离心机械有限公司);榨汁机(MJ灢BL25B2,
美的);pH 计(ST3100,奥豪斯仪器有限公司)、移
液枪(艾本德中国有限公司);水浴锅(SHZ.82A,
上海博珍仪器设备制造厂);全波长扫描式多功能

酶标仪(varioskanflash,赛默飞世尔科技有限公

司).

1.3暋试验方法

1.3.1暋样品制备

将苹果及西瓜切为小块后用榨汁机榨汁打碎,

6000r/min,4曟,4min,取上清液50mL[8].
1.3.2暋人工胃液和肠液的配制

(1)人工胃液:取稀盐酸(取盐酸234mL,加水

稀释到1000mL)16.4mL,加水约800mL与胃

蛋白酶10g,摇匀后,调节pH 至1.3,加水稀释成

1000mL,即得[11].
(2)人工肠液:取磷酸二氢钾6.8g,加水500

mL使溶解,用0.1mol/L氢氧化钠,溶液调节pH
值至6.8,另取胰酶10g,25g猪胆盐加水适量使

溶解,将两液混合后,加水稀释至1000 mL,即

得[12].
1.3.3暋体外模拟胃肠消化
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模拟胃液、肠液空白对照组:取果汁上清液25
mL,加水1mL,而后与模拟胃消化试验组共同消

化取样;取模拟胃消化1h的空白对照组,加入1.5
mL水,而后继续消化取样[13].

模拟胃液消化组:取果汁上清液25mL于锥

形瓶,水浴37曟后,1mol/LHCl调节pH=1.3,
再加入1mL模拟胃液,用锡箔纸将锥形瓶包好避

光,于37 曟、转速100r/min的恒温水浴摇床消

化,于消化的0.5h、1h、2h、3h、4h取样,每次取

样2.5 mL,并将所取样品迅速置于 70 曟 水浴

5min灭活,随后放至冰箱冷却,经10000r/min
离心6min后,取上清液分别测定 DPPH 自由基、
羟基清除能力、亚硝酸根清除能力和还原力[14].

模拟肠液消化组:基于模拟胃消化样品的分析结

果,模拟胃消化1h后,作为肠消化的0h,取稀释过的

苹果及西瓜上清液20g于锥形瓶,水浴37曟后,经过

模拟胃消化1h后,1mol/LNaHCO3 调节pH至6.8,
加入1.5mL肠液.用锡箔纸将锥形瓶包好避光,继续

置于37曟、转速100r/min的恒温水浴摇床中,持续

消化4h,于模拟肠消化0.5h、1h、2h、3h、4h取样,
每次取样2.5g,将所取样品迅速置于70曟热水浴

5min,随后放至冰箱冷却,经10000r/min离心6min
后,取上清液分别测定.
1.3.4暋抗氧化活性

(1)DPPH 自由基清除率

DPPH自由基是一个稳定的自由基,其乙醇溶

液呈深紫色,在可见光区波长517nm 处有一强吸

收.当自由基清除剂加入DPPH溶液中时,由于自由

基清除剂提供1个电子使单电子配对,从而使其吸

收逐渐消失,褪色程度与接受电子数呈化学计量关

系.因此通过吸光度的变化来检测样品清除自由基

的能力,可以评价样品的抗氧化能力.200毺mol/L
的DPPH乙醇溶液的配置:称取DPPH15.0mg加

无水乙醇定容至200mL.
样品的测定:试验组分 别 往 小 试 管 中 加 入

2mL样品梯度液,继续加入2mLDPPH 乙醇溶

液,充分混合,避光静置30min,在波长为517nm
处测定其吸光度.空白组用水代替样品,用乙醇代

替DPPH 乙醇溶液作为对照组,避光静置30min,
漩涡震荡,517nm 测定其吸光度,各组平行测3
次[15].按式(1)计算DPPH 自由基清除率:

暋暋暋暋C= 1-A1-A2

A0
暳æ

è
ç

ö

ø
÷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.

(2)FRAP还原力的测定

抗氧化物质将Fe3+ 还原为Fe2+ ,Fe2+ 与2,4,

6灢三(2灢吡啶基)三嗪(TPTZ)结合生成蓝色络合

物,在波长593nm 处有最大光吸收.吸光度越大,
表明抗氧化剂的还原能力越强,因而具有越高的抗

氧化活性.
FRAP试剂:将300mmol/L的醋酸缓冲液(pH

=3.6),10mmol/L的 TPTZ溶液,20mmol/L的

FeCl3·6H2O以10暶1暶1混合(现配现用).
样品测定:分别取20毺L样液于不同试管,然

后各试管加1.8mLFRAP试剂,混匀,37曟水浴

10min,在波长595nm 处测其吸光值.
(3)NO2

- 清除率的测定

在25mL具塞试管中,加入一定浓度的样品

溶液2mL和1mLNaNO2 标准溶液(5毺g/mL),
并在37曟恒温水浴锅中反应30min.取出后立即

向其中加入1mL0.4%的对氨基苯磺酸混匀,稳
定静置5min后加入0.5mL0.2%盐酸萘乙二胺

溶液,加水至10mL,摇匀后,稳定15min,以样品

溶液为空白测定吸光值,波长为 538nm.通过

NaNO2 量,标准曲线得出残留的 NaNO2 量,并按

式(2)计算 NO2
- 清除率:

暋暋暋暋暋暋暋氀=n1-n2

n1
暳100% (2)

暋暋式(2)中:氀为 NO2
- 清除率,n1 为 NaNO2 量,

n2 为残留的 NaNO2 量.
(4)羟自由基清除率的测定

H2O2 和Fe2+ 混合发生Fenton反应,水杨酸

可以有效捕获活性高的羟基自由基,最终生成有色

物质;如果存在清除作用的物质,那么它就会与水

杨酸竞争,致使有色产物的生成量减少.
依次向试管中加入待测样品2mL(空白组除

外)、6mmol/LFeSO4 溶液2mL(对照组除外)、

2.5mmol/L H2O2 溶液2mL(对照组除外),摇
匀,静置10min,再加入6mmol/L水杨酸乙醇溶

液(对照组除外)2mL,加水定容至10mL,摇匀,

37曟水浴30min,3000r/min离心10min,取上

清液测定在510nm 波长下测定值,羟自由基清除

率的计算方法参照 DPPH 自由基清除率公式(1)
计算.
1.3.5暋数据处理方法

所有试验均重复3次,计算平均值,试验数据
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表示:平均值暲标准差.

2暋结果与讨论

2.1暋消化时间与 DPPH 自由基清除率的关系

西瓜和苹果果汁分别通过胃、肠阶段进行不同

时间的消化后,DPPH 自由基清除率的变化情况如

图1、图2所示.

图1暋西瓜模拟胃肠消化产物的 DPPH
自由基清除率

图2暋苹果模拟胃肠消化产物的 DPPH
自由基清除率

由图可知,在经过胃、肠消化后,同等消化条件

下,西瓜胃消化 DPPH 自由基清除率大于肠消化

DPPH 自由基清除率;苹果肠消化 DPPH 自由基

清除率大于胃消化.模拟胃消化过程中,西瓜果汁

中 DPPH 自由基清除率在消化1h内升高并达到

最大值,然后略微下降并趋于稳定;苹果果汁中

DPPH 自由基清除率在消化1h内显著升高,随后

又下降,在4h达到最大值.模拟肠消化过程中,西
瓜果汁中 DPPH 自由基清除率在消化1h内显著

升高并在消化 2h时达到最大值,随后即开始下

降,且在3~4h时下降幅度较大;苹果果汁中 DP灢
PH 自由基清除率先降低后升高并在消化2h时达

到最大值,然后下降并趋于稳定.

西瓜在经过肠消化后 DPPH 自由基清除率小

于胃消化组,这可能是因为西瓜中含有其他抗氧化

活性成分,如天然色素[2]、有机酸[16]等,由于天然

色素和有机酸的抗氧化作用都十分强烈,并且这两

者均只能在偏中性的肠液中保留少部分,因而对于

DPPH 自由基的清除能力略弱.
苹果在经过肠消化后 DPPH 自由基清除率大

于胃消化组,这是因为苹果经肠消化后可以促进多

酚释放,因此肠消化组的 DPPH 自由基清除率大

于胃消化组.

2.2暋FRAP还原力的测定

西瓜和苹果果汁分别通过胃、肠阶段进行不同

时间的消化后,测定了FRAP的还原力情况,如图

3、图4所示.

图3暋西瓜模拟肠胃消化产物的FRAP浓度

图4暋苹果模拟肠胃消化产物的FRAP浓度

由图可知,在模拟胃消化过程中,西瓜的铁

离子还原能力先降低后升高,在0.5h达到最高

值159.2mmol/L,2h达到最低值;苹果的铁离子

还原能力在胃消化1h达到最大值(580.7mmol/L),
而后下降,3h时再次升高,随后再次下降.在模拟肠

消化过程中,消化2h的样品其铁离子还原能力最高

58.2mmol/L,随后趋于稳定;苹果的铁离子还原能力

基本维持不变(185.1~232.9mmol/L).对比发现,西
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瓜及苹果模拟消化后铁离子的还原能力均为胃消化

大于肠消化.
由于铁离子还原能力反映出的是样品所有的

还原能力,而非仅针对于某一自由基的清除活性.
因此,由于有机酸的大量存在,所以肠消化液组的

铁离子还原能力小于胃消化液组[17,18].
2.3暋NO2

- 的清除

西瓜和苹果果汁分别通过胃、肠阶段进行不同

时间的消化后,测定了对 NO2
- 的清除率的变化情

况,如图5、图6所示.

图5暋西瓜模拟肠胃消化产物的

亚硝酸根清除率

图6暋苹果模拟肠胃消化产物的

亚硝酸根清除率

由图可知,在模拟胃消化过程中,西瓜的亚硝

酸根清除率在消化1h达到最高值67.9%;苹果的

亚硝酸根清除率,消化3h达到最高值64.0%.模
拟肠消化过程中,西瓜果汁消化4h后的亚硝酸根

清除率升高至72.8%,随后趋于稳定;苹果果汁消

化2h后的亚硝酸根清除率升高至85.1%,随后趋

于稳定.经对比发现,西瓜及苹果在模拟消化后亚

硝酸根清除率均为肠消化大于胃消化.

2.4暋消化时间与羟自由基清除率的关系

西瓜和苹果果汁分别通过胃、肠阶段进行不同

时间的消化后,测定了对羟自由基清除率的变化情

况,如图7、图8所示.

图7暋西瓜模拟肠胃消化产物

的羟基清除率

图8暋苹果模拟肠胃消化产物

的羟基清除率

由图可知,在模拟胃消化过程中,在0.5h时

西瓜的羟自由基清除率达到最大值为84.1%,在

4h时其羟自由基清除率下降到最小值;在4h 时

苹果消化产物的羟自由基清除率上升至最高为

84.6%,在2h时苹果消化产物的羟自由基清除

率为最小值.经肠消化之后,西瓜消化产物的自由

基清除率基本未变,在0.5h时即上升至最大值,
随后保持稳定;苹果消化产物在4h时上升到最大

值.经过分析对比之后可以发现,西瓜在模拟消化

后,由羟基清除表现出的还原能力:肠消化大于胃

消化;而苹果则为胃消化大于肠消化.
羟自由基(·OH)是在生命活动代谢中源源

不断地产生的,活性氧自由基可占人体内自由基总

量的95%以上,而且在所有的活性氧自由基中

·OH的氧化力最强,反应速度最快,很容易将糖

类、氨基酸、蛋白质、核酸和脂类等物质氧化,对机

体氧化还原稳态产生不良影响,同时也对细胞的正

常功能有一定的损害[19,20].
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通过模拟胃液的强酸环境,对氢键的稳定性造

成破坏,进而使酚类得到释放,所以胃消化组的清

除羟自由基的能力是大于肠消化组的.
虽体外消化模型依据的是人体胃肠道而进行

构建的,但在准确真实地反映体内消化状况这一方

面还存在局限性,同时西瓜及苹果的组分复杂,存
在多种有机物.因此,借助体内消化系统来研究这

两者在人体胃肠道消化环境中抗氧化活性等是如

何变化的是十分必要的.此外,对抗氧化活性进行

评价的方法很多不一而足,但结合本次研究结论以

及相关文献报道,发现对同一组分用不同的评价方

法得出的的结论并不完全一致,所以在研究抗氧化

能力时选取不同方法进行综合评价是不可或缺的.

3暋结论

本文研究了在体外模拟胃肠消化过程中西瓜

及苹果抗氧化活性的变化规律,结果表明,模拟胃

消化可提高西瓜和苹果的抗氧化活性,且在模拟胃

肠消化中,抗氧化活性在消化0.5~1h内升高,约
在消化1h或2h后达到最大值,然后逐渐下降,
抗氧化活性在肠胃消化后升高.目前,关于活性成

分的研究,传统的体外化学法主要是采用化学溶剂

提取活性成分,对其进行测量,虽然研究结果具有

一定的科学价值,但是由于机体的复杂环境,人体

内的复杂反应并不是简单的化学模拟,因此,体外

消化模型仍需不断改进提高,以期望更加真实的反

映人体的消化系统.本次研究结果将为西瓜及苹果

的深度开发和增值加工提供新的理论依据.
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聚丁二酸己二酸丁二醇酯对
青菜生长发育的影响

钟暋斐,李成涛,张暋敏

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:近年来,可生物降解地膜聚丁二酸己二酸丁二醇酯(PBSA)得到了广泛应用,然而材

料的使用对植物的影响却甚少报道.本文以青菜为植物材料,采用种子发芽实验和植物生长实

验,研究了质量分数为2.2%的 PBSA 在降解过程中对青菜根长、株高、发芽率、蛋白质含量、
叶绿素含量、丙二醛及过氧化物酶的影响.结果表明,在种子发芽实验中,PBSA 的添加使发芽

率、根长、株高分别上升了1.8%、26.1%、13.0%;在生长周期实验中,PBSA 的添加使根长、株
高分别上升了5.3%、5.8%,并且能够缓解叶片中可溶性蛋白质的降解、增加叶片中的叶绿素

含量、提高过氧化物酶的活性、增强植物抗逆性.因此,PBSA 对青菜生长发育能够起到一定的

促进作用.
关键词:聚丁二酸己二酸丁二醇酯;可生物降解性;丙二醛;过氧化物酶

中图分类号:X71暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofpoly(butylenesuccinate灢co灢butyleneadipate)ongrowth
anddevelopmentofBrassicachinensisL.

ZHONGFei,LICheng灢tao,ZHANG Min

(SchoolofEnviromentalScienceand Engineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inrecentyears,thepoly(butylenesuccinate灢co灢butyleneadipate)(PBSA)mulch
filmshasbeenwidelyused.However,theeffectofPBSAmulchfilmsonthegrowthandde灢
velopmentofplanthasbeenrarelyreported.Theseedgerminationexperimentandplant
growthexperimentwereusedtoanalyzetherootlength,plantheight,germinationrate,pro灢
teincontent,chlorophyllcontent,malondialdehydeandperoxidaseofBrassicachinensisL.
duringthedegradationofPBSAwithamassfractionof2.2%.Theresultsoftheseedgermi灢
nationexperimentshowedthatthegerminationrate,therootlength,theplantheightwere
respectivelyincreasedby1.8%,26.1% and13.0% duetoaddingPBSA.Next,theplant
growthexperimentshowedthattherootlengthandtheplantheightwererespectivelyin灢
creasedby5.3%and5.8%.Thedegradationofsolubleproteinintheleaveswasalleviated.
Thechlorophyllcontentintheleaveswasincreased,theactivityofperoxidaseandthestress
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resistancewereincreasedowingtoaddingPBSA.Therefore,PBSAcouldpromotethegrowth
anddevelopmentofBrassicachinensisL.
Keywords:PBSA;biodegradability;malondialdehyde;peroxidase

0暋引言

随着我国栽培技术的成熟,农用地膜的使用量

逐年攀升[1],地膜难降解、回收难等问题日益凸显,
因此可生物降解地膜得到了广泛研究关注.可生物

降解地膜在田间铺设的过程中,随着植物的生长发

育,地膜开始发生降解过程.一方面,自然环境中的

水分可以使地膜进行水解过程,另一方面由于土壤

中存在多种多样的微生物,而微生物产生的蛋白酶

使地膜可以进行酶解过程[2].但是降解产物在土壤

环境中积累到一定程度后,容易被植物根系吸收,
进而被运输到植物的地上部分,直接影响植物的养

分和水分吸收能力,甚至影响植物的生长发育[3].
脂肪族聚酯类的地膜如聚己二酸丁二醇酯

(PBS)、聚乳酸(PLA)等由于其热塑性良好、生物

降解性优异等特点而备受青睐[4].张敏等[5]通过

PBS对植物生理特性的研究发现,低质量分数的

PBS对青菜、生菜的生长发育具有促进作用.张敏

等[6]又通过 PBS/PLA 共聚物对青菜生长发育的

研究发现,PBS/PLA 共聚物能够提高植物的过氧

化物酶活性增强其抗逆性.
聚丁二酸己二酸丁二醇酯(PBSA)是一种生

产成本低、力学性能好、加工性能优异,在土壤环境

中可以进行自然降解以及微生物降解过程[7],且降

解产物对环境无污染的绿色材料[8].Motoo等[9]通

过研究从大麦叶片分离得到的B47灢9型菌株在土

壤环境中对PBSA膜的降解发现,6天内降解率可

达91.2%.Katerina等[10]通过研究含有不同浓度

PBSA的水体对虹鳟的毒性实验发现,PBSA 能够

进入虹鳟体内并对其细胞色素、血液指标及酶活性

产生影响.Wang等[11]通过研究PBSA膜在棉花种

植过程中的变化发现,PBSA膜能够在作物种植过

程中有效降解,缓解残留地膜对土壤环境的威害.
但是,国内有关其作为可生物降解地膜时对植

物生长发育的影响少有报道.因此,本研究通过

PBSA的降解产物分析以及植物盆栽实验,探究了

PBSA在其降解过程中对青菜种子发芽及生长周

期生理生化指标的影响,综合评价了PBSA作为地

膜成分时对青菜的生态学效应,并为PBSA作为地

膜材料的安全推广及应用提供了理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料及培养

实验中所用到的PBSA均由实验室合成.植物

种子选用矮抗青,购自上海市闵行区种子公司,实
验前用10%次氯酸钠进行消毒,并用去离子水进

行冲洗.种子发芽实验取样时间为7d,生长周期实

验取样时间为0d、11d、27d、35d.

1.2暋实验方法

1.2.1暋PSA膜的制备及其降解实验

(1)PBSA共聚物的合成

在100mL的三口烧瓶中加入一定量的1,4灢
丁二酸、1,4灢丁二醇和己二酸单体(其中1,4灢丁二

酸、1,4灢丁二醇的摩尔比为1暶1.05,己二酸单体

的量占总醇量的20%),并加入一定量的钛酸四丁

酯 Ti(OBu)4 作为催化剂;在氮气环境下油浴加热

使反应体系迅速升温至180 曟,反应至脱水恒定

后,逐步升温至220曟,开始抽真空2h左右至体

系变粘稠,反应结束;趁热将产物从烧瓶内刮下,冷
却后将其溶解于一定量的氯仿中,搅拌至充分溶

解,将聚酯的氯仿溶液缓慢倒入无水乙醇中,聚酯

以白色絮状物析出,即为PBSA,在40曟下真空干

燥24h[12].
(2)薄膜制备及降解实验

采用开炼机制备共聚物薄膜:称取一定量的

PBSA干燥待用.先将开炼机空车预热一段时间,
同时进行空车加油润滑,将辊子升温至或接近温度

设定值时,将制得的 PBS基共聚物粉末添加到开

炼机上制成平均厚度约为0.20mm 厚的光滑薄

膜,然后裁成1.5cm暳2.5cm 大小的试样,用蒸

馏水清洗,40曟真空干燥至恒重备用[13].
1.2.2暋共聚物的酶催化降解

首先配制pH为7.0暲0.01,浓度为0.05mol/L
的KH2PO4灢K2HPO4 缓冲溶液,备用.将干燥好的

1.5cm暳2.5cm薄膜试样放入50mL的离心管中,
然 后 加 入 12 mL 脂 肪 酶 活 力 为 6000 U/L 的

KH2PO4灢K2HPO4 缓冲溶液,密封后置于恒温水浴

振荡 器 中 进 行 酶 催 化 降 解 实 验,设 定 转 速 为

120r/min,温度为50曟.并且每组降解实验设置三
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组平行实验,以不加脂肪酶的实验为空白对照组.定
时取样,后用蒸馏水洗干净,并在40曟的温度下真

空干燥至恒重,待测.
1.2.3暋质量损失率计算

PBSA薄膜降解前后的质量变化代表 PBSA
的质量损失率,质量损失率(Mass%)按式(1)进行

计算.

暋暋暋暋暋Mass%=m0-mt

m0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:m0-降解前薄膜的原始质量(g);mt

-降解后薄膜的剩余质量(g).
1.2.4暋相对分子质量及分布测试

采用凝胶渗透色谱(GPC)(三氯甲烷为流动

相,样品浓度约为3mg/mL,流速1.0mL/min,柱
温40曟,示差折光检测器,进样量为20毺L,聚苯

乙烯为标样)进行相对分子质量测试.
1.2.5暋降解产物成分分析

PBSA 的降解产物成分采用飞行时间质谱

(MALDI灢TOF灢MS)进行测试.采用美国 Bruker
Daltonics公司的 BIFLEXIII,氮分子激光,波长

355nm,基质为毩灢氰基灢4灢羟基肉桂酸(毩灢CHCA,
分子量为189.17).
1.2.6暋青菜种子发芽实验方法

选择颗粒饱满的青菜种子;取陕西科技大学花

园土装于营养钵中,每钵100g土,把PBSA 粉末

以质量分数2.2%的比例与土壤混匀配制,每种处

理样重复3组,并设置空白对照.每盆播种青菜种

子20粒,在光照培养箱内培养,培养条件为恒温

25曟、相对湿度75%,12h光照/12h黑暗周期培

养.每日记录发芽数,培养7d后,测定每株的根

长、苗长.
1.2.7暋青菜生长周期实验方法

将青菜种子播种在营养钵中进行培养,待长出

3~4片真叶时记为第一天.取陕西科技大学花园

土装于营养钵中,每钵100g土,把PBSA 粉末以

质量分数2.2%的比例与土壤混匀配制,每种处理

样重复3组,并设置空白对照.于不同生长期(定植

后0d、11d、27d、35d)取样后,采用考马斯亮蓝法

测定叶片中可溶性蛋白质的含量[5]、丙酮法测定叶

绿素含量[14]、硫代巴比妥酸法测定丙二醛(MDA)
的含量[14]、愈创木酚法测定过氧化物酶(POD)含
量[14].

2暋结果与讨论

2.1暋PBSA 的质量损失率

从图1可以看出,己二酸和己二醇含量为20%
时,降解5d后薄膜的降解速率已接近100%,且聚

酯的降解呈先快后慢的趋势,这是由于降解到后期

脂肪酶活性降低,降解速率变慢.改性后的聚酯降

解性提高,是由于第三组分的加入,打破了 PBSA
分子链的有序结构,使聚合物主链结构更加松散,
酶可以更容易进攻,从而提高其降解性.整体比较

而言,水相体系中,在 PC 脂肪酶的催化作用下,

PBSA的质量损失率较快.相比实验组,几组空白

实验的降解率基本为零,表明降解过程中基本不存

在水解,PBSA 的降解都是由脂肪酶对酯键的识

别、进攻以及分解所致.

图1暋共聚物质量损失率随降解时间变化图

2.2暋PBSA 降解前后相对分子质量随降解时间的

变化

图2为水相体系中,在 PC 脂肪酶的作用下

PBSA的相对分子质量随降解时间的变化图.由图

2可以看出,随着降解时间的延长,聚合物的相对

分子质量下降较为明显,可以说明PBSA发生了较

为明显的降解,且有低聚物和小分子物质生成.

图2暋共聚物PBSA 降解过程中 Mn的变化图

2.3暋共聚物的降解产物分析

在降解过程中,共聚物 PBSA 的酯键发生断
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裂,长链的高分子逐渐变为短链的低分子或单体,
故降解产物中可能存在多种成分.为进一步分析共

聚物 PBSA 的降解产物成分,对降解产物进行了

MALDI灢TOF灢MS测试,如图3所示,为 PBSA 酶

催化降解产物的 MALDI灢TOF灢MS谱图.

图3暋PBSA 降解物的 MALDI灢TOF灢MS谱图

图3中相对丰度较高的一系列离子峰为降解

产物中低聚物与 H+ 加合而形成的离子峰;共聚物

在水相体系中酶催化降解5d后,均可产生低聚

物,但PBSA降解产生的离子峰明显较多,说明己

二酸的引入更利于共聚物的酶催化降解.
降解产物成分的分析结果如表1所示.共聚物

降解后既产生了含BS单元的小分子物质,亦产生

了含BA或 HS的低聚物,同时还产生了游离态的

单体,说明 PC脂肪酶可以有效的识别 BS型、BA
型及 HS型酯键,从而对其发起攻击使其断裂.值
得注意的是,降解产物中不仅产生了诸如 L*
(SH)2S(BS)·H+ 和 L*ABSBS·H+ 的线型小

分子物质,还产生了聚合度为1的环状低聚物.
表1暋降解产物成分分析结果

共聚物 [R+M+]/m/z 降解产物

119.21 L*S·H+

147.09 L*A·H+

191.26 L*BS·H+

219.34 L*BA·H+

264.11 L*BSB·H+

329.13 L*A(BA)·H+

360.22 L*B(SB)S·H+

PBSA 395.19 L*BABS·H+

457.21 L*(AB)S(BS)·H+

492.16 L*ABSBS·H+

632.11 L*(BA)B(SB)2·H+

685.46 L*(AB)2A(BS)·H+

723.10 L*A(BA)2BS·H+

761.08 L*(BS)2BABA·H+

暋暋注:L=线性产物

2.4暋种子发芽实验中对幼苗的影响

由表2可以看出,与对照组相比,PBSA 处理

组对青菜种子的发芽势、发芽率、根长、株高、活力

指数、干重等指标的促进作用均高于空白对照组,
可以说明土壤中加入PBSA有利于青菜种子发芽,
并且对幼苗的生长起到了一定的促进作用.杨林

等[15]研究发现覆盖可生物降解地膜对茶菊的生长

起到了一定的促进作用,因此可以说明,PBSA 的

加入有利于青菜种子的发芽,并且能够促进幼苗的

生长.
表2暋PBSA处理对青菜种子发芽的影响

不同
处理

发芽势
发芽率
/%

发芽
指数

活力
指数

株高
/cm

根长
/cm

干重
/mg

CK 0.87 93.33 25.08 120.383.01 1.80 2.30
PBSA 0.95 95.00 27.93 158.363.40 2.27 2.38

2.5暋生长周期实验中对青菜生长状况的影响

由表3可知,11d时,与对照组相比,PBSA处

理组对叶片数无明显影响,根长、株高表现出显著

的差异性,分别增加83.6%、14.5%;27d时,PB灢
SA处理组对青菜的影响与11d一致,根长及株高

分别增加3.5%、9.2%;35d时,PBSA 处理组对

青菜叶片数、根长的影响与对照组无显著性差异,
株高增加0.87%.随着青菜生长期的延长,PBSA
的降解产物对青菜叶片数没有明显影响,而对主根

长和株高的促进作用明显.G湲mez等[16]通过研究

1灢萘乙酸对根部的影响,发现根重的增加与1灢萘乙

酸的添加量成正比,而PBSA在降解过程中产生的

低分子量有机酸与1灢萘乙酸化学性质相似,这可

以说明PBSA在降解过程中所产生的降解产物能

够对根长和株高出现应激性的促进作用.
表3暋PBSA对青菜生长的影响

时间
/d

不同处理
叶片数
/片

主根长
/cm

株高
/cm

0 4 5.5 8.3

CK 6 10.1 9.5

11 PBSA 6 10.5 10.2

CK 10 14.8 20.7

27 PBSA 10 15.3 22.6

CK 12 16.3 22.9

35 PBSA 12 16.1 23.1

2.6暋生长周期实验中对青菜鲜重、干重的影响

由表4可以看出,与对照组相比,PBSA 处理

组对青菜地上、地下鲜重及地上干重的影响在整个

生长周期内均表现出显著的差异性,呈现促进作

用,随着青菜生长期的延长,PBSA 处理组对青菜

鲜重、干重的影响与对照组呈现出显著性差异,在

27d时,促进作用最明显,范仲卿等[17]通过研究腐

植酸对油菜生长发育的影响,发现腐植酸的加入能

够显著提高油菜的鲜重、干重.腐植酸是一种显弱
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酸性的高分子化合物,而PBSA在降解过程中也会

产生低分子量有机酸,两者化学性质相似.因此,可
以说明PBSA的加入对青菜地上、地下部分的干、
鲜重质量具有促进作用.

表4暋PBSA对青菜鲜重、干重的影响

时间/d 不同处理
地上鲜重

/(mg·株-1)
增减/%

地下鲜重
/(mg·株-1)

增减/%
地上干重

/(mg·株-1)
增减/%

地下干重
/(mg·株-1)

增减/%

0 890.01 30.07 135.37 5.92

11
CK

PBSA
3862.70
4140.43

0.00
7.19

460.25
467.15

0.00
1.50

393.92
416.07

0.00
5.62

65.94
64.74

0.00
-1.82

27
CK

PBSA
39660.01
42733.02

0.00
7.75

1249.95
1316.67

0.00
5.34

2579.07
2750.70

0.00
6.65

170.40
172.23

0.00
1.07

35
CK

PBSA
100050.23
102890.21

0.00
2.83

2016.46
2030.56

0.00
0.70

5842.94
5882.98

0.00
0.69

245.91
250.89

0.00
2.03

2.7暋生长周期实验中对叶片中可溶性蛋白质含量

的影响

从图4可以看出,与对照组相比,PBSA 处理

组的蛋白质含量在青菜生长前期低于对照组含量,
随着生长周期的延长,差异性逐渐减小.在11d时

PBSA处理组对青菜叶片中可溶性蛋白质含量表

现为抑制作用,在27d时 PBSA 处理组对青菜叶

片中可溶性蛋白质含量的抑制作用减小,而在35d
时PBSA处理组对青菜叶片中的可溶性蛋白含量

的抑制作用消失.陈明霞等[18]通过研究多效唑

PP333对怀地黄叶片中可溶性蛋白质含量的影响,
发现PP333对叶片中可溶性蛋白质含量具有促进

作用,PP333是一种醇类物质,而 PBSA 在降解过

程中会产生含有-OH 的低聚物,与 PP333具有

相似的化学性质.这说明PBSA 在降解过程中,其
降解产物能够参与蛋白质的合成和某些酶的活性

调节,使得前期形成抑制作用逐渐降低,缓解蛋白

质的降解.

图4暋PBSA 对叶片中可溶性

蛋白质含量的影响

2.8暋生长周期实验中对叶片中叶绿素含量的影响

从图5可以看出,与对照组相比,PBSA 处理

组的叶绿素含量表现出显著的差异性.在11d时

PBSA处理组对青菜叶片中叶绿素质量浓度的影

响不明显,随着青菜生长周期的延长,在27到35d

时,PBSA处理组对青菜叶片中叶绿素质量浓度促

进作用逐渐增加.李佳琪等[19]通过研究褐藻寡糖

对黄瓜叶片中叶绿素的影响,发现褐藻寡糖能够显

著提高叶绿素含量,褐藻寡糖是由褐藻胶经降解后

得到的具有-COOH 的低聚物,而 PBSA 在降解

过程中也会产生不同类型的酸性低聚物.这说明,
在青菜生长周期过程中,随着PBSA 的降解,其降

解产物对叶绿素质量浓度产生了一定的促进作用,
且随着青菜生长周期的延长,促进作用逐渐明显.

图5暋PBSA 对叶片中叶绿素含量的影响

2.9暋生长周期实验中对叶片中丙二醛(MDA)含

量的影响

由图6可以看出,与对照组相比,在11d时

PBSA处理组低于对照组的 MDA含量,在27d时

PBSA 处理组高于对照组的 MDA含量,在35d时

PBSA处理组低于对照组的 MDA 含量,可以看出

在青菜生长周期内,随着生长周期的延长,PBSA
处理组对 MDA含量的影响呈现先增加、再降低并

趋于稳定的趋势.郭小境等[20]通过研究发现酸性

环境能够启动植物体过氧化物酶及其同工酶的工

作.这可能因为在27d前,PBSA 的降解产物被植

物根部快速吸收,并被运输到植物地上部分,使得

植物体内的活性氧自由基(ROS·)含量上升,在
此之后PBSA的降解产物形成的酸性环境使得植

物体内过氧化物酶及其同工酶启动,使得植物体内
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的ROS·含量逐渐减少.

图6暋PBSA 对叶片中 MDA 含量的影响

2.10暋生长周期实验中对叶片中过氧化物酶的活

性的影响活性的影响

从图7可以看出,与对照组相比,前期时 PB灢
SA处理组的 POD 活性低于对照组,随着生长周

期的延长,POD活性与对照组的差距逐渐减小,最
终达到一个稳定的状态.Mekawi等[21]通过研究发

现水杨酸能够有效提高辣椒果实的抗氧化性,而

PBSA的降解产物多为有机酸,与水杨酸化学性质

相似.这说明,在青菜生长前期,PBSA 的加入对

POD活性的影响不大;而在生长后期,由于PBSA
的降解产物提高了 POD 活性,使得植物体内的

ROS·含量逐渐减少,降低了 ROS·对青菜的抗

氧化伤害,提高了青菜的抗逆性.

图7暋PBSA 对叶片中POD活性的影响

3暋结论

(1)PBSA的添加有利于青菜种子的发芽.
(2)在生长周期过程中,PBSA 的添加能够促

进植物根部的发育、加速植株的生长以及提高叶绿

素浓度,并对叶片中可溶性蛋白质的降解过程有效

缓解;虽然 PBSA 在前期会对青菜造成过氧化伤

害,但是POD活性相应的提升能够提高植物的抗

逆性、抵御过氧化伤害.
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暋暋通过响应曲面分析,确定碱灢酶结合法水解铬

革屑最佳工艺条件,即为:CaO 投加量2.1%、CaO
反应时间3.3h、CaO反应温度79.7曟、酶投加量

5.6%、酶反应时间1.2h、酶反应温度48.6曟.优
化后胶原蛋白提取率和脱铬率分别达到99.14%
和98.9%.

3暋结论

(1)通过单因素实验探究碱水解铬革屑和酶处

理铬革屑的最佳工艺参数:碱水解铬革屑最佳条件

为CaO用量2%、CaO 反应时间3h、CaO 反应温

度80曟,酶水解铬革屑最佳参数为酶用量3%、酶
反应时间1h、酶反应温度40曟.水解液中铬含量

最低达到3.686mg/L.
(2)通过响应曲面优化试验确定铬革屑水解的

最佳工艺条件,即为:CaO投加量2.1%、CaO反应

时间3.3h、CaO 反应温度 79.7 曟、酶投加量

5.6%、酶反应时间1.2h、酶反应温度48.6曟.优
化后胶原蛋白提取率和脱铬率分别达到99.14%
和98.9%,比优化前分别增加了6.16%和2.83%.

(3)过响应曲面优化试验确定各因素之间的相

互作用结果,结果表明:AB、AC、BC的交互作用对

于胶原蛋白提取率有着显著的影响,而EF、EG、

FG 的交互作用对水解效果影响不显著,影响效果

依次为FG>EG>EF.AB 和AC 之间的交互作用

对水解脱铬影响不明显,但BC 的交互作用对脱铬

效果有一定影响,酶水解对脱铬效果没有交互作用

的影响
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液相色谱灢高分辨质谱法同时测定
羊肉中12种兽药残留

贾暋玮1,徐暋曦1,石暋琳1,许秀丽2,张暋峰2

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.中国检验检疫科学研究院,北京暋100123)

摘暋要:建立了基于磁性复合纳米材料的固相萃取前处理方法结合超高效液相色谱灢四极杆灢
静电场轨道阱质谱快速筛查羊肉中12种兽药残留分析方法.样品经柠檬酸缓冲液与甲酸灢乙

腈溶液提取,加入磁性碳纳米管净化,目标物经0.1%甲酸灢甲醇洗脱后进行定性定量分析.通

过优化磁固相萃取条件及方法学参数验证,12种兽药在各自的线性范围内线性关系良好,相

关系数(r2)均大于0.99,检出限为0.09~5.29毺g/kg,回收率为71.37%~94.65%,相对标准

偏差为0.35%~6.37%.结果表明,磁性碳纳米管对羊肉基质净化效果较好,对12种兽药选

择吸附性强,适用于复杂样品中兽药多残留的快速检测.
关键词:羊肉;兽药残留;磁性碳纳米管;磁固相萃取;超高效液相色谱灢四极杆灢静电场轨道

阱质谱
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Simultaneousdeterminationof12veterinarydrugresidues
inmuttonbyliquidchromatography灢highresolution

massspectrometry

JIA Wei1,XUXi1,SHILin1,XUXiu灢li2,ZHANGFeng2

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

China;2.ChineseAcademyofInspectionandQuarantine,Beijing100123,China)

Abstract:Basedon magneticnanomaterials magneticsolidphaseextractionpretreatment

method,combined withultra灢highperformanceliquidchromatography灢hybridquadrupole灢
Orbitrapmassspectrometry(UHPLC灢Q灢OrbitrapMS)rapidscreeningforlambin12kinds

oftraceconcentrationsofveterinarydrugresiduesanalysismethod.Thesampleswereextrac灢
tedwithcitratebufferandformic灢acetonitrilesolution,andthenthetargetwaspurifiedand

enrichedwithmagneticnanomaterials.Thetargetwaselutedby0.1%formic灢methanolfor

qualitativeandquantitativeanalysis.Underoptimalconditions,12veterinarydrugshada

* 收稿日期:2020灢01灢15
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goodlinearrelationship,andthecorrelationcoefficient(r2)weregreaterthan0.99.Thelim灢
itsofdetectionforlambproductswere0.09~5.29毺g/kg,respectively.Underthethreeadd灢
edlevels,theaveragerecoverieswere71.37%~94.65%,withrelativestandarddeviations
(RSDs)of0.35%~6.37%.Theresultsshowthatthesyntheticmaterialhasgoodpurifica灢
tioneffectoncomplexmatrixandagoodselectiveadsorbabilityto12veterinarydrugs,which

wassuitablefortherapiddetectionofveterinarydrugresiduesinlamb.

Keywords:mutton;veterinarydrugresidues;magneticcarbonnanotubes;magneticsolid

phaseextraction;UHPLC灢Q灢OrbitrapMS

0暋引言

磺胺类、喹诺酮类、大环内酯类兽药在养殖业

中广泛应用[1].2019年,国家市场监督管理总局通

告了多起兽药违规使用导致的肉类食品中兽药高

残留超标问题,国家食品安全“十三五暠规划对兽药

残留的综合治理工作提出了要求,并引起社会的关

注[2].肉类基质复杂,开发针对羊肉等基质复杂体

系中兽药提取、净化与富集的前处理方法是药物残

留分析的关键点[3].碳纳米管(MWCNTs)是一种

以碳为基础的纳米材料,具有非极性,经磁化后,表
面含有的多个毿电子增强其疏水性在溶液中均匀

分散,以结合羟基、羧基等基团改变自身表面活性,

通过毿灢毿作用力、疏水作用及共轭结构对痕量分析

物产生强烈吸附作用,通过施加外部磁场力实现吸

附剂与样品溶液的迅速分离.磁性 MWCNTs的固

相萃取常用于反相净化体系,适用于复杂样品的分

离及测定[4,5].
本研究将乙二醇还原法结合水热法制备磁性修

饰碳纳米管磁性复合纳米材料(Fe3O4@O灢MWC灢
NTs)用于净化羊肉基质,利用静电场轨道阱技术的

液质联用系统,建立了一种同时检测多种兽药残留

的方法,为兽药残留的靶向筛查、结构鉴定提供了技

术支持.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

甲醇、乙腈、甲酸,购自德国 Merck公司;浓硫

酸、浓硝酸、六水合三氯化铁、乙二醇、聚乙二醇、无
水乙酸钠,购自新泰化玻试剂公司;磺胺嘧啶、磺胺

噻唑、磺胺二甲氧哒嗪、磺胺二甲氧嘧啶、磺胺甲氧

哒嗪、诺氟沙星、环丙沙星、恩诺沙星、泰乐霉素、红
霉素、罗红霉素、林可霉素标准品,购自德国Dr.Er灢

enstofer公司;MWCNTs,纯度>97%,直径10~
30nm,长度5~15毺m,购自阿拉丁生化科技有限公

司;羊肉,购自西安市本地超市.

1.2暋仪器与设备

UltiMate3000灢Q灢Exactive超高效液相 色 谱灢
四极杆灢静电场轨道阱质谱;AL204灢IC 型分析天

平;Milli灢Q 超纯水系统 (美国 Millipore公司);

VortexGenie2T型旋涡混合器(美国ScientificIn灢
dustries公司);真空干燥箱(上海一恒仪器公司);

TGL灢16C型高速离心机(湘仪离心机仪器有限公

司).

1.3暋标准溶液的配制

分别称取适量标准物质置于10mL 容量瓶

中,用甲醇配制成质量浓度为100毺g/mL的标准

储备液,移取适量标准储备液,用甲醇稀释并定容

至10mL棕色容量瓶,配制相应浓度的混合标准

工作液于-20 曟冷冻保存;以空白样品提取液逐

级稀释混合标准工作溶液,制备基质匹配标准溶

液.

1.4暋色谱质谱条件

色谱柱:HypersilGoldaQ C18(100 mm暳2.1

mm,1.9毺m);柱温:35曟;流动相:A为0.1%(体积

分数,下同)甲酸灢4mmol/L甲酸铵溶液,B为0.1%甲

酸灢4mmol/L甲酸铵灢甲醇溶液;流速:0.3mL/min;

梯度洗脱程序:0~1min,100% A、1~7min,100%~
0% A、7~12min,0% A、12~13min,0%~100% A、

13~15min,100% A;进样量:5毺L;质谱条件:电喷雾

离子源(ESI+);毛细管电压:3500V;碰撞气:N2;干
燥气流量:13L/min;离子源温度:350曟;鞘气流量:

12L/min;辅助气流量:3L/min.12种兽药质谱信息

见表1.
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表1暋12种兽药的色谱灢质谱参数

化合物名称 分子式 电离模式 保留时间/min
分子离子理论值

/(m/z)
分子离子实际值

/(m/z) 碎裂离子 质量偏差/10-6

磺胺嘧啶 C10H10N4O2S [M+H]+ 4.0 251.05971 251.05975 158.00464 0.12
磺胺噻唑 C9H9N3O2S2 [M+H]+ 4.2 256.02089 256.02097 156.01152 0.31

磺胺二甲氧哒嗪 C12H14N4O4S [M+H]+ 5.6 311.08085 311.08087 279.05464 0.06
磺胺二甲氧嘧啶 C12H14N4O2S [M+H]+ 4.7 279.09109 279.09102 186.03305 0.25
磺胺甲氧哒嗪 C11H12N4O3S [M+H]+ 4.8 281.07029 281.07028 263.03591 0.04

诺氟沙星 C16H18FN3O3 [M+H]+ 5.0 320.14050 320.14059 302.13010 0.28
环丙沙星 C17H18FN3O3 [M+H]+ 5.2 332.14050 332.14047 342.16171 0.09
恩诺沙星 C19H22FN3O3 [M+H]+ 5.2 360.17174 360.17178 314.12979 0.06
泰乐霉素 C50H83NO23 [M+H]+ 6.7 916.52643 916.52686 772.50113 0.47
红霉素 C37H67NO13 [M+H]+ 6.8 734.46852 734.46893 576.37494 0.56

罗红霉素 C41H76N2O15 [M+H]+ 6.9 837.53181 837.53185 158.10212 0.05
林可霉素 C18H37ClN2O7S [M+H]+ 7.3 371.22103 371.21936 386.18699 0.08

1.5暋材料的制备

磁性碳纳米管(Fe3O4@O灢MWCNTs)的制备

由以下两步完成.
(1)氧化碳纳米管(O灢MWCNTs)的制备

在含有10mL浓硝酸、30mL浓硫酸的250mL
烧杯中加入5gMWCNTs,磁力搅拌下反应4h后,采
用离心法从酸液中分离,用超纯水冲洗至中性后过

滤,在60曟真空干燥箱中烘干10h,制得 O灢MWC灢
NTs,固体研磨呈粉末备用.

(2)磁性碳纳米管(Fe3O4@O灢MWCNTs)的
制备

Fe3O4@O灢MWCNTs采用乙二醇水热还原法

进行制备[6].称取1.5g六水合三氯化铁与2gO灢
MWCNTs悬浮在75mL的乙二醇溶液中,再分别

加入3.6g无水乙酸钠、1.8g聚乙二醇溶解,涡旋3
min、超声10min后,继续搅拌至混合均匀,将上述

混合溶液转至100mL高压反应釜的聚氟乙烯内衬

中,将反应釜在200曟下反应12h左右,将其冷却

至室温后采用磁铁分离,用超纯水多次冲洗至中性,
于真空干燥箱70曟下烘干,研磨后备用.

1.6暋样品前处理方法

(1)提取

称取绞碎均匀的羊肉样品2g(精确至0.01g)
于50mL塑料离心管中,分别加5mL0.1mol/L
Na2EDTA灢Mcllvaine(柠檬酸缓冲液)、1%甲酸灢乙

腈溶液振荡提取2min,5000r/min离心5min,
收集上清液;残渣中再分别加入5mL提取液,于

20曟超声水浴超声20min后,离心5min,合并两

次提取液过0.22毺m 滤膜后用于净化.
(2)净化

取一定量提取液,加入50mgFe3O4@O灢MWC灢
NTs涡旋混匀后,采用 HCL或NaOH调pH至5,萃

取10min,用磁铁分离出萃取剂,采用1.5mL0.1%
甲酸灢甲醇洗脱后收集洗脱液,经0.22毺m滤膜过滤,
上机测定.净化流程如图1所示.

图1暋样品净化流程图

2暋结果与讨论

2.1暋合成材料的表征

通过扫描电子显微镜(SEM)对材料表面形态

进行表征.从图2、图3可清晰地观察到,MWC灢
NTs和经Fe3O4 修饰后材料的表面形态、结构与

孔径分布,对比可见,原始 MWCNTs呈光滑的中

空管束状,磁化修饰后生成的 Fe3O4 尺寸大小基

本一致的球状颗粒较好的吸附在 MWCNTs的表

面并无团聚现象.

图2暋MWCNTs的SEM 图谱
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图3暋Fe3O4@O灢MWCNTs的SEM 图谱

图 4 为 磁 化 后 MWCNTs 的 X 射 线 衍 射

(XRD)图谱.图中出现 Fe3O4 相近的6个特征衍

射峰,2毴 分 别 为 12.88、17.61、30.02、35.95、

57.96、64.98,同 时 保 留 了 MWCNTs 特 征 峰

25.54、44.85,表明 Fe3O4 成功地积聚在 MWC灢
NTs的表面并未破坏 MWCNTs的结构.

图4暋Fe3O4@O灢MWCNTs的 XRD图谱

将磁性材料在室温下用磁力计进行磁滞回线

(VSM)测试,图5中Fe3O4@O灢MWCNTs的磁滞回

线图显示出几乎为零的矫顽力和剩磁,最大饱和磁

化强度为88.4emu·g-1,表明材料具有超磁导率

和高饱和磁化强度,使其在外部磁场的作用下高效

的从样品介质中分离出来从而实现磁固相分离[7].

图5暋Fe3O4@O灢MWCNTs的 VSM 图谱

2.2暋磁固相萃取条件(MSPE)的优化

MSPE通过涡旋或振荡使磁性吸附剂在样品

溶液中分散,在磁力作用下实现分析物的快速转

移,吸附和洗脱过程是影响磁固相萃取效果的关

键,主要影响因素有洗脱条件、吸附剂的量、溶液

pH、吸附时间,评价方法为 MSPE 后洗脱溶剂中

目标分析物的总量与 MSPE前标准溶液中目标分

析物总量之比,实验中对以上参数进行了考察[8].
2.2.1暋洗脱条件的优化

洗脱溶剂的种类及用量是影响萃取率的重要

因素之一[9].磺胺类、喹诺酮类、大环内酯类药物均

含有碱性氨基,易溶于极性有机溶剂,在酸性条件

下易获得质子.依据相似相溶原理,分别考察了单

相极性溶剂(甲醇、乙腈)、弱酸水溶剂(0.1%甲酸灢
水)及弱酸缓冲液(0.1%甲酸灢甲醇、0.1%甲酸灢乙

腈)5种洗脱溶剂对12种药物的洗脱效果,结果如

图6所示.由图6可知,0.1%甲酸灢甲醇萃取率最

高,因此选择0.1%甲酸灢甲醇作为洗脱溶剂[10灢12].

图6暋洗脱溶剂的类型对萃取的影响
实验进一步 考 察 0.5~3.5 mL 不 同 体 积

0.1%甲酸灢甲醇的萃取效果,由图7可见,洗脱溶

剂体积 的 增 加,萃 取 率 显 著 提 高,当 体 积 达 到

1.5mL时,萃取率最高,再继续增大洗脱剂体积,
萃取率逐渐降低.因此,综合考虑选择最佳洗脱溶

剂体积为1.5mL.

图7暋不同体积0.1%甲酸灢甲醇对萃取率的影响
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2.2.2暋吸附剂量的优化

为实现多组分分析物快速有效的富集,对吸附

剂的用量进行优化.图8显示,当Fe3O4@O灢MWC灢
NTs的量从10mg增加至50mg,12种兽药萃取率

显著增加,当吸附剂的量增至60mg时萃取率减小,
为提供更多吸附位点保证吸附完全,实验选择50mg
Fe3O4@O灢MWCNTs作为 MSPE过程吸附剂的量.

图8暋吸附剂量对萃取率的影响

2.2.3暋pH 的优化

溶液的pH 影响目标分析物的化学性质、吸附

剂表面电荷的密度与类型,实验研究了pH2~8范

围内吸附剂对萃取率的影响.因强酸性pH 环境

下,12种兽药主要以非离子化形式存在,在碱性环

境下主要以去质子化形式存在,MWCNTs表面负

载的部分磁性纳米颗粒会发生溶解,图9所示,pH
由酸性至弱酸性(2~5),12种化合物萃取率显著

增加;pH 由弱酸性至碱性(5~8),萃取率逐渐减

低.因此,pH 为6作为最佳条件.

图9暋pH 对萃取率的影响

2.2.4暋吸附时间的优化

吸附时间是 MSPE的重要参数之一,常以延

长吸附时间以达到萃取平衡提高萃取率[13].通过

涡旋辅助,在Fe3O4@O灢MWCNTs用量为50mg,
洗脱溶剂为0.1%甲酸灢甲醇,洗脱体积1.5mL,
pH 为 5 的吸附条件下,研究了不同时间 (1~
13min)萃取率随时间变化的影响.由图10可知,

当吸附时间为10min时,Fe3O4@O灢MWCNTs对

12种药物的萃取率达到最高值.因此,萃取时间选

择为10min.

图10暋吸附时间对萃取率的影响

2.3暋Fe3O4@O灢MWCNTs循环性实验

Fe3O4@O灢MWCNTs具有反复吸附灢脱附的

性能,实验研究其吸附12种兽药循环使用次数.吸
附完成后,使用乙腈和水依次洗涤 Fe3O4 @O灢
MWCNTs3次后于烘箱70曟下烘干,按“1.6暠步
骤进行实验.结果显示,材料可重复使用至少10
次,回收率偏差小于12%,说明此材料具有较好的

循环性.

2.4暋基质效应

通过比较空白基质匹配标准溶液和纯溶剂标

准溶液的响应值差异评价基质效应.在空白羊肉基

质提取液中添加混合标准溶液,以基质效应(ME)
=(1-基质匹配标准曲线的斜率/溶剂标准曲线的

斜率)暳100%计算目标物的基质效应[14].结果表

明,12种兽药 ME的绝对值在20%~50%之间,表
明存在中等强度的基质效应.因此,实验通过基质

匹配法进行定量分析,减弱基质效应.

2.5暋方法学考察

2.5.1暋线性范围及检出限

分别添加1毺g/L、5毺g/L、10毺g/L、50毺g/L、
100毺g/L、200毺g/L的目标化合物混合标准物质

于空白基质中,以各物质的响应峰面积对应的质量

浓度绘制工作曲线.结果表明,12种化合物在1~
200毺g/L呈良好的线性关系,相关系数(r2)均大

于0.99.在空白液中添加系列浓度的12种兽药混

标溶液,分别以3倍信噪比确定检出限,以10倍信

噪比确定定量限,结果见表2,12种化合物的检出

限为0.09~5.29毺g/kg.
2.5.2暋回收率与精密度

分别在阴性羊肉样品中添加低、中、高3个水

平的12种目标化合物混合标准溶液,按照“1.6暠处
理后检测分析,每个水平进行6次试验.结果表明,
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12种化合物的平均回收率为71.37%~94.65%,
相对标准偏差为0.35%~6.37%(见表2).其准确

度与精密度能满足残留检测的要求,表明该方法可

靠、准确,适合此类物质的定量分析.
2.6暋实际样品测定

应用本研究建立的方法对市售23批次羊肉进

行筛查,采用精确质量数与保留时间对样品中12
种兽药定性筛查,结合二级特征碎片离子进行确

证,检出一份阳性样品含有磺胺二甲氧嘧啶,含量

为1.3毺g/kg.
表2暋羊肉中12种兽药的线性关系、检出限、回收率及相对标准偏差

化合物 相关系数(R2)
检出限

/(毺g/kg)
添加浓度
/(毺g/kg)

回收率
/%

相对标准偏差
/%

磺胺嘧啶 0.9954 3.24 5,100,300 82.31,85.26,94.65 2.35,3.25,2.55
磺胺噻唑 0.9941 1.35 5,100,300 75.46,82.52,86.35 2.36,2.12,2.32

磺胺二甲氧哒嗪 0.9835 2.57 5,100,300 79.97,83.52,86.18 2.14,1.27,2.16
磺胺二甲嘧啶 0.9937 0.09 5,100,300 80.56,84.63,87.65 1.86,2.38,3.48
磺胺甲氧哒嗪 0.9945 2.35 5,100,300 82.65,82.31,82.31 2.58,1.61,4.35

诺氟沙星 0.9924 1.20 10,150,300 81.21,78.85,88.76 1.15,3.14,2.26
环丙沙星 0.9922 5.29 10,150,300 85.60,82.45,82.57 3.53,2.64,6.37
恩诺沙星 0.9967 2.36 10,150,300 86.38,80.42,86.51 4.23,3.22,4.15
泰乐霉素 0.9865 1.67 20,200,300 87.25,71.37,82.58 3.18,0.35,4.38
红霉素 0.9946 3.25 20,200,300 82.54,78.55,80.49 2.43,4.56,3.59

罗红霉素 0.9925 3.45 20,200,300 84.62,85.23,86.46 4.12,3.41,2.45
林可霉素 0.9929 4.23 20,200,300 80.41,82.65,86.85 3.25,2.36,3.15

3暋结论

本研究将 Fe3O4@O灢MWCNTs作为吸附剂

用于富集羊肉中12种兽药,通过优化磁固相萃取

方法,结合超高效液相色谱灢四极杆灢静电场轨道阱

质谱(UHPLC灢Q灢OrbitrapMS),极大地提高了萃

取率与检测方法的灵敏度,实现了对复杂基质多种

药物残留的快速筛查与定量.
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耐温抗盐型水分散相纳米调驱剂
的制备及其性能

张暋雷1,马暋波2,郑力军2,李欣儒1,马建中3*,
吕暋斌3,朱家杰2,张跃宏3

(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.中国石油天然气股份有限公司长庆油田分

公司 油气工艺研究院,陕西 西安暋710018;3.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以苯乙烯(St)、丙烯酸丁酯(BA)为主要原料,通过细乳液聚合法制备出一种以水为分

散相的水包油型(O/W)聚合物微球纳米调驱剂.采用透射电镜(TEM)、动态激光光散射测试

仪(DLS)等手段对纳米调驱剂的微观形貌、粒径以及耐温抗盐性能进行表征,并运用填砂管实

验评价了聚合物微球纳米调驱剂的注入性、封堵性以及运移性.结果表明,纳米调驱剂具有规

则的球形结构,微球粒径约为250nm,其经过90曟高温以及100000mg/L矿化水处理后,球
形结构未受破坏,未出现破乳絮凝的现象.填砂管实验表明纳米调驱剂具有优异的注入性、封

堵性以及运移性能.
关键词:水分散相;纳米调驱剂;耐温抗盐;调驱性能
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Abstract:Anoil灢in灢waterpolymermicrospherenano灢profilecontrolagentwithwaterasthe
dispersedphasewaspreparedbyminiemulsionpolymerizationusingstyrene(St)andbutyl
acrylate(BA).Themorphology,particlesizeandtemperatureandsaltresistanceofthenano灢
profilecontrolagent werecharacterized by meansoftransmissionelectron microscopy
(TEM)anddynamiclightscatterometer(DLS).Inaddition,theinjectability,pluggingand
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larsphericalstructure,andtheparticlesizeofthemicrosphereswasabout250nm.After
treatingthepreparednano灢profilecontrolagentathightemperatureof90曟andwithinthe
mineralwaterof100000mg/L,thesphericalstructurewasnotdestroyed,andnodemulsifi灢
cationandflocculationphenomenonwereobserved.Thesandfillingtubeexperimentshowed
thatthenano灢profilecontrolagentexhibitedexcellentinjectability,pluggingandmigration
property.
Keywords:water灢dispersedphase;nano灢profilecontrolagent;temperatureandsaltresist灢
ance;profilecontrolproperty

0暋引言

目前,我国低渗、特低渗油藏逐步成为水驱开发

的重点.低渗、特低渗油藏储层非均质性强,孔渗性

差,弹性能量低,注水是该类储层有效开采的主要手

段[1灢3].在水驱过程中,储层含有大量发育的天然裂

缝和大规模的人工压裂裂缝很容易形成暴性水窜通

道,导致注入水沿大裂缝进行窜流,加速了油井含水

量的上升,影响了油田的产能.因此,必须改善油田

的水驱开发效果,实现“控水稳油暠的目的[4,5].
纳米微球调驱剂是近几年发展起来的一种新

型调驱剂,对于油田水驱开发过程中的“控水稳油暠
具有优异的使用效果[6灢8].纳米微球调驱剂是粒径

处于纳米级别的聚合物颗粒,可运移至油藏深部,
对水窜通道进行封堵,从而有效改善水驱开发效

果[9灢11].目前市场上的纳米微球调驱剂主要为通过

反相微乳液聚合法制备的以白油为分散相的油包

水型(W/O)聚丙烯酰胺微球[12灢14].聚丙烯酰胺微

球在水驱开发应用过程中,部分出现分散性较差的

问题,并且大量白油的使用,导致其生产成本提高,
使用环保性变差,致使大规模实施调驱施工,综合

成本增加[15].
基于此,本研究通过细乳液聚合法制备出一种

以水为分散相的水包油型(O/W)聚合物微球纳米

调驱剂,该聚合物微球纳米调驱剂以水作为分散

相,显著降低了生产成本,提高了产品的环保性能.
同时,其还具有水分散性好,耐温抗盐性能优异等

性能优势.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂

十二 烷 基 硫 酸 钠 (K12)、十 二 烷 基 磺 酸 钠

(SDS)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、正丁醇、苯乙

烯(St)、丙烯酸丁酯(BA)、过硫酸铵(APS),分析

纯,天津市天力化学试剂有限公司;去离子水,实验

室自制.

(2)主要仪器

KS灢900型超声波细胞粉碎机,宁波新芝生物

科技股份有限公司;TecnaiG2F20S灢TWIN 型透射

电子显微镜,美国FEI公司;Nano灢ZS90型纳米粒

度及Zeta电位分析仪,英国马尔文公司;采油化学

剂评价实验装置,山东中石大石仪科技有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋耐温抗盐型水分散相纳米调驱剂的制备

将0.15g的十二烷基磺酸钠完全溶解于32g
的去离子水中,得到透明均一的混合水相.将15.0
g的苯乙烯和11.0g的丙烯酸丁酯,混合均匀,得
到混合油相.将混合油相加入混合水相中,超声乳

化10min,超声乳化的功率为300W,超声工作2
s,间歇5s,制得水分散相纳米调驱剂预乳化液.

将0.15g的过硫酸铵加入14.0g的去离子水

中,得到引发剂水溶液 A;将0.50g的过硫酸铵加

入23.0g的去离子水中,得到引发剂水溶液B.将
引发剂水溶液 A 加入78 曟的100mL三口烧瓶

中,机械搅拌10min;然后通过恒压滴液漏斗向

100mL三口烧瓶中同时滴加水分散相纳米调驱

剂预乳化液和引发剂水溶液B,滴加2.0h,滴加完

毕后,在78曟下保温反应2.0h,降至室温,过滤出

料,制得耐温抗盐型水分散相纳米调驱剂乳液.
1.2.2暋耐温抗盐型水分散相纳米调驱剂的检测

(1)固含量的测定

将称量瓶放入烘箱中,在105曟下恒重,称量

其质量为m0g.向恒重的称量瓶中称取(1~2g)调
驱剂,记其质量为m1g,再放入烘箱中,在105 曟
下烘干至恒重.放入干燥器中冷却,称其质量为m2

g.调驱剂的固含量s为:

暋暋暋暋暋暋s=m2-m0

m1
暳100% (1)

暋暋(2)单体转化率的测定

将称量瓶放入烘箱中,在105曟下恒重,称量

其质量为m0g.向恒重的称量瓶中称取(1~2g)调
驱剂,记其质量为m1g,再加入1~2滴质量分数

为2%的对苯二酚水溶液,摇匀,放入烘箱中,在
105曟下烘干,恒重.放入干燥器中冷却,称其质量
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为m2g.调驱剂的单体转化率C为:

暋暋暋暋暋C=m2-m0

m1暳s 暳100% (2)

暋暋(3)凝胶率的测定

将搅拌棒、三口烧瓶瓶壁及纱布上的凝胶收

集,使用去离子水冲洗凝胶至洗液为无色,在105
曟下恒重后,称量其质量,计算恒重物占单体总质

量的百分比,即为凝胶率.
(4)耐温性能检测

使用100000mg/L的矿化水,将调驱剂乳液

配制成浓度为0.5%的水分散液,放入90曟的烘

箱中,放置24h,考察调驱剂的耐温性能.
(5)抗盐性能检测

分别配置矿化度为50000mg/L、80000mg/
L以及 100000 mg/L 的矿化水,水型为 NaCl、
CaCl2、MgCl2、KCl型,然后使用三种矿化水,将调

驱剂乳液配制成浓度为0.5%的水分散液,放置12
h,观察调驱剂乳液是否出现破乳絮凝现象.

(6)动态激光光散射(DLS)测试

采用英国马尔文公司 Nano灢ZS90型纳米粒度

分析仪对样品的粒径进行检测.使用去离子水对调

驱剂样品进行稀释,稀释至浓度为0.05%,将稀释

后的样品放入动态激光光散射粒度仪的样品池中,
测试调驱剂微球的粒径.

(7)透射电子显微镜(TEM)测试

使用去离子水将调驱剂样品稀释至浓度为

0.05%,取1~2滴稀释后调驱剂滴在铜网上,再使

用1%磷钨酸对样品进行染色,干燥后,使用美国

FEI公司的 TecnaiG2F20S灢TWIN 型透射电子显

微镜观察调驱剂的微观形貌.
(8)调驱性能评价

选择40/70目的石英砂,25.4mm暳300mm
尺寸的填砂管.使用20000mg/L的矿化水将粒径

为250nm 的水分散相纳米调驱剂稀释为 0.2
wt%的水分散液,设置驱替流速为恒速0.5mL/
min,实验温度为25曟,并且无围压,出口常压.

2暋结果与讨论

2.1暋表面活性剂种类对调驱剂乳液性能的影响

表1为表面活性剂种类对调驱剂乳液固含量、
转化率、凝胶率及抗盐性能的影响.由表1可知,分
别以十二烷基硫酸钠、十二烷基磺酸钠以及十二烷

基苯磺酸钠为乳化剂制得的调驱剂乳液,固含量和

转化率相差不大,说明表面活性剂种类对调驱剂乳

液固含量和转化率影响较小.以十二烷基硫酸钠为

乳化剂制得的调驱剂乳液,凝胶率最低,以十二烷

基磺酸钠为乳化剂制得的调驱剂乳液次之,以十二

烷基苯磺酸钠为乳化剂制得的调驱剂乳液凝胶率

最高,说明表面活性剂种类对调驱剂乳液凝胶率具

有明显的影响.
在抗盐性方面,以十二烷基硫酸钠为乳化剂制

得的调驱剂乳液经20000mg/L矿化水处理后,出
现了明显的破乳絮凝现象,以十二烷基磺酸钠和十

二烷基苯磺酸钠为乳化剂制得的调驱剂乳液经

20000mg/L矿化水处理后,仍保持稳定,说明磺

酸基的引入,可赋予调驱剂乳液一定的抗盐性能.
综合考虑表面活性剂种类对调驱剂乳液固含量、转
化率、凝胶率以及抗盐性的影响结果,优选出十二

烷基磺酸钠作为水分散相纳米调驱剂合成过程中

的乳化剂.
表1暋表面活性剂种类对调驱剂乳液性能的影响

种类
十二烷基
硫酸钠

十二烷基
磺酸钠

十二烷基
苯磺酸钠

用量/wt% 1.0 1.0 1.0
固含量/wt% 27.3 28.8 27.1
转化率/wt% 98.2 98.8 98.6
凝胶率/wt% 5.0 8.0 18.0

抗盐性/(mg/L) <20000 20000 20000

2.2暋表面活性剂用量对调驱剂微球粒径的影响

优选出以十二烷基磺酸钠(SDS)作为水分散

相纳米调驱剂合成过程中的乳化剂的基础上,研究

了SDS用量对调驱剂微球粒径的影响,结果如图1
所示.由图1可知,当 SDS用量为主单体用量的

0.40wt%时,调驱剂的粒径约为364nm;当SDS
用量从0.40wt%依次增加至0.80wt%、1.20
wt%、1.60wt%及3.20wt%时,调驱剂的粒径从

364nm 依次降低至332nm、312nm、261nm 以及

192nm.这表明通过调节表面活性剂SDS的用量,
可对调驱剂微球的粒径在200~400nm 范围内进

行调节,从而提高调驱剂对不同储层环境的适应性

能.此外,调驱剂的粒径分布均为单峰分布,这表明

所制备的调驱剂呈现单分散性.

图1暋十二烷基磺酸钠用量对调驱剂

粒径的影响
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2.3暋透射电子显微镜(TEM)表征

对十二烷基磺酸钠用量为1.60wt%制备的

调驱剂微球进行 TEM 表征,结果如图2所示.由
图2可知,调驱剂微球的粒径约为250nm,粒径均

一,球形结构规整,分散性好,无明显的团聚现象.

图2暋调驱剂微球的 TEM 照片

2.4暋调驱剂的耐温性能检测

图3为十二烷基磺酸钠用量为1.60wt%制

备的调驱剂微球经90曟高温处理24h的耐温性

能测试结果.由图3(a)、(b)可知,调驱剂微球经90
曟高温处理24h前,其粒径约为250nm,具有良

好的分散性;由图3(c)、(d)可知,调驱剂微球经90
曟高温处理24h后,其球形结构未被破坏,仍然呈

现出规则的球形结构,其分散性也未受明显的影

响,仍然呈现出良好的分散性,未见明显的团聚现

象.

(a)、(b)经90曟处理24h前 (c)、(d)经90曟处理24h后

图3暋调驱剂微球经过高温处理前后

的 TEM 照片

2.5暋调驱剂的抗盐性能检测

图4为十二烷基磺酸钠用量为1.60wt%制

备的调驱剂微球经不同浓度矿化水处理后的抗盐

性能测试结果.由图4可知,以相同用量的十二烷

基硫酸钠为乳化剂制备的调驱剂微球经过50000
mg/L矿化水的处理,其出现了明显的破乳絮凝现

象;以十二烷基磺酸钠为乳化剂制备的调驱剂微球

经过 50000 mg/L、80000 mg/L 以及 100000
mg/L矿化水处理后,仍然保持稳定分散,未出现

破乳絮凝的现象.这说明将含磺酸基的功能组分引

入调驱剂体系中,可显著提高调驱剂的抗盐性能.

图4暋调驱剂的抗盐性能测试结果照片

2.6暋调驱剂的调驱性能检测

水分散相纳米调驱剂的调驱性能检测结果如

表2和图5所示.由表2可知,在注入性方面,注入

调驱剂微球后,注入压力从16.2kPa上升至21.1
kPa,压力上升幅度为30.2%;每注入1个PV,压
力上升约10%;在封堵性方面,对比注入调驱剂微

球前后填砂管的水驱渗透率可知,注入水分散相纳

米调驱剂微球对填砂管的封堵率达到68.6%.以
上实验结果说明,水分散相纳米调驱剂具有较为优

异的封堵性能和注入性能.
由图5可知,观察不同位置测压点的压力变化

可知,注入调驱剂微球后其压力均有所上升,这说

明调驱剂微球运移到了测压点的相应位置,引起了

测压点压力的变化.从调驱剂微球注入压力的压力

变化可知,调驱剂微球在注入过程中,注入压力呈

现4次明显的下降再上升现象(图5中紫色圆圈标

注所示),这表明调驱剂微球在填砂管内经历了封

堵灢突破灢运移灢再封堵的过程.此外,通过后续水驱

过程中压力变化可知,水驱压力波动明显,这说明

注入水将调驱剂微球继续向填砂管内部顶替,使得

调驱剂微球运移至填砂管内部.
表2暋调驱剂水分散液调驱实验结果

孔隙体积
/%

水驱渗透率
/mD

注入调驱剂
倍数/PV

后续水驱
渗透率/mD

封堵率
/%

35.5 3093 3.2 970 68.6
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图5暋填砂管不同测压点压力与注入量变化曲线

3暋结论

(1)采用细乳液聚合法制备出以水为分散相的

水分散相纳米调驱剂,调驱剂的粒径可通过在

0.40wt%至3.20wt%范围内改变十二烷基磺酸

钠的用量,在200~400nm 范围内进行调节.调驱

剂的耐温性能达到90 曟,抗盐性能达到100000
mg/L.

(2)调驱实验表明,水分散相纳米调驱剂具有

较为优异的封堵性能、注入性能和运移性能;调驱

剂微球在填砂管内部经历封堵灢突破灢运移灢再封堵

的过程,在注入水的顶替作用下,运移至填砂管内

部.
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羧酸型微乳液的制备及其封堵性能研究
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摘暋要:为提升调剖堵水性能,以苯乙烯、丙烯酸丁酯、丙烯酰胺、甲基丙烯酸为单体,聚乙烯醇

作为分散剂,采用无皂乳液聚合法,通过自由基共聚制备了羧酸型聚合物微乳液.使用红外光

谱、透射电子显微镜和扫描电镜等分析手段对其进行表征,并通过岩心封堵评价实验考察聚合

物微乳液在岩石多孔介质中封堵性能.实验结果发现:堵水率最高可达 95.49%,最低达

93.03%,堵水率均在90%以上;堵油率最高可达4.96%,最低达3.59%,堵油率均小于5%.
羧酸型聚合物微乳液对多孔岩石介质有着良好的封堵性能.
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0暋引言

我国大部分油田生产已经进入了水驱开发的

后期[1灢4],由于长时间以来地层受到注入水的冲刷

和自身的非均质性,会导致地层结构产生较大的裂

缝和空隙等形成高渗透层[5,6],与此同时带来的问

题是油井含水率越来越高,产量也越来越低,但这

部分油田的可开采储量依然巨大,如何开采这部分

剩余储量已经成为整个石油行业关注的焦点问

题[4,7,8],调剖堵水对于处理这个问题有着独特的

优势[9,10].
调剖堵水是指对注水井进行封堵高渗透层时,

可调整注水段的吸水剖面或从采油井进行封堵高

渗透层时,可实现扩大波及面积、减小油井的产水

率以及提高石油开采效率的目的[1,11].在调剖堵水

技术中,化学堵水调剖技术是堵水调剖中发展最活

跃、最引人关注的技术[12灢15].
我国存在一些储层地质条件苛刻的油藏,一般

都具有局部高温、高矿化度的特点.常规的调剖剂

在高温高盐条件下难以保持长期稳定性.随着油田

堵水问题越来越复杂,油田堵水控水的技术和稳定

油田化学调堵产品质量技术的要求越来越高[16],
因此需要开发出新的调剂体系,进一步提高调剖剂

耐温耐盐性能[17],以推广其使用范围.本试验制备

一种含羧基的聚合物微乳液,链段中同时引入亲水

和亲油链段,利用地层水中的金属离子,将多个大

分子线团连接成一个更大的无规线团,产物进入地

层后在降低大孔道渗流能力的同时,能尽量保留亲

油物质的通过能力,提升调剖堵水能力.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)主要试剂

聚乙烯醇(PVA),分子量1700,分析纯,天津

市河东区红岩试剂厂;苯乙烯(St),分析纯,天津市

大茂化学试剂厂;丙烯酸正丁酯(BA),分析纯,天
津市福晨化学试剂厂 ;丙烯酰胺(AM),分析纯,天
津市科密欧化学试剂有限公司;过硫酸铵(APS),
分析纯,天津市河东区红岩试剂厂;甲基丙烯酸

(MAA),分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公

司;氢氧化钠,分析纯,天津市光复精细化工有限公

司.
(2)主要仪器

DF灢101S集热式恒温加热磁力搅拌器,巩义市

予华仪器有限责任公司;JJ灢1精密增力电动搅拌

器,常州国华电器有限公司;TZ灢2 岩心钻取机,

QM灢I岩心端面切磨机,LDY灢5岩心流动驱体装

置,海安石油科研仪器有限公司;800灢B台式离心

机,上海安亭科学仪器厂.

1.2暋羧酸型微乳液制备方法

配制好质量分数为10%的PVA 溶液,在装有

冷凝回流和搅拌装置的500mL三口烧瓶中,先加入

一定量甲基丙烯酸(MAA)和氢氧化钠,中和20min
后按一定比例加入苯乙烯 (St)、丙烯酸正丁酯

(BA)、丙烯酰胺(AM)和聚乙烯醇(PVA)溶液,并
添加一定量过硫酸铵(APS),升温至85曟进行恒

温水浴加热,回流搅拌反应1.5h;之后再向三口

烧瓶中加入定量过硫酸铵进行回流搅拌和恒温水

浴反应1.5h;之后再向三口烧瓶中加入定量过硫

酸铵进行回流搅拌和恒温水浴反应1~2h;实验

结束后,冷却至室温倒出乳液,即制得乳白色泛蓝

光乳液.其反应机理如图1所示.

图1暋羧酸型微乳液机理图

本文采用无皂乳液聚合的方法进行聚合物乳液

的合成,无皂乳液聚合是指反应过程中不加入乳化

剂,利用硫酸盐的水溶性引发剂,将极性或能电离的

集团链接在聚合物上,从而使聚合物本身具有表面

活性的乳液聚合过程.本文以聚乙烯醇(PVA)为分

散剂,加入苯乙烯(St)、丙烯酸正丁酯(BA)、甲基

丙烯酸(MAA)、丙烯酰胺(AM)作为合成共聚单

体,以过硫酸铵(APS)为引发剂进行无皂乳液聚合

反应,合成羧酸型聚合乳液.其中加入苯乙烯(St)
含有苯环,丙烯酸正丁酯(BA)含有烷基,这些都是

疏水集团,在低含水地层中能在原油中保持亲和作

用,使聚合物稳定存在,从而进行驱替作用;加入甲

基丙烯酸(MAA)和丙烯酰胺(AM)水溶性共聚单
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体,会使聚合物乳胶粒子的外表面形成水化层,能
够起到类似于乳化剂的稳定作用,加入的甲基丙烯

酸(MAA)能够引入羧酸集团,在高含水地层中含

有羧酸根离子的聚合物遇到地层中金属离子生产

沉淀,形成封堵作用.

1.3暋性能测试与表征

1.3.1暋傅里叶变换红外光谱测试

使用VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪测定,
取少量乳液样品,用毛细管进行取样,使用 KBr压

片法室温下测定.
1.3.2暋乳液颗粒粒径分布的测试

将制的乳液倒入100mL烧杯中,加入去离子

水稀释至质量分数为1%,使用磁力搅拌器充分搅

拌使其均匀分散,然后使用纳米粒度仪对乳液进行

测定.
1.3.3暋乳液微观形态的测试

将制的乳液稀释至质量分数为1%,放在载玻片

上,然后进行染色,待乳液充分染色1h后,使用透射

电子显微镜(TEM)观察乳液颗粒形态,并取10个乳

液颗粒粒径的算术平均值为乳液颗粒粒径的值.
1.3.4暋聚合物乳液的扫描电镜测试

使用扫描电镜(捷克 TESCAN 公司)测定,将
合成得到的聚合物乳液倒入25暳25的称量瓶不超

过2/3处,经液氮冷冻,抽真空进行干燥后,室温下

取样进行电镜扫描.
1.3.5暋聚合物乳液在岩石中作用的扫描电镜测试

使用岩心钻取机钻取天然岩石,钻取3个圆柱

形岩心,进行依次编号1#、2#.然后使用岩心端

面切磨机将1#岩心切磨成粉末,干燥后,使用电

镜扫描其形貌,观察岩石孔隙;将合成聚合物乳液

质量浓度稀释至1%,取50mL倒入100mL烧杯

中,将2#岩心浸没在烧杯中,浸泡15d后取出,干
燥后切磨成粉末,使用扫描电镜观察聚合物乳液在

岩石孔隙中进行封堵的形貌.
1.3.6暋岩石封堵性能测试

调剖体系在岩石多孔介质中封堵性能的评价

方法有多种,而堵剂的封堵性能的好坏直接影响调

剖堵水的效果,堵剂的性能主要通过阻力系数、残
余阻力系数、封堵率等参数进行表征.

暋暋 阻力系数:暋暋Rf =殼PG

殼Pw
(1)

暋暋式(1)中:殼PG—一定流速下堵剂流入过程的

驱替压差,殼Pw—一定流速下清水流入过程的流

动压差.

暋暋 残余阻力系数:暋Rffo =Koa

Kob
(2)

暋暋式(2)中:Koa—表示封堵前岩心的油相渗透

率,Kob—表示封堵后岩心的油相渗透率.

暋暋暋暋暋暋Rffw =Kwa

Kwb
(3)

暋暋式(3)中:Kwa-封堵剂进行封堵前的水相渗

透率,Kwb-封堵剂进行封堵后的水相渗透率.

封堵率:暋暋E=Kwa -Kwb

Kwa
暳100% (4)

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物结构表征

图2为羧酸型聚合物的FT灢IR图.由图2可知,
3359cm-1、3175cm-1处为—N—H 基团的伸缩振

动吸收峰,证明聚合物中有酰胺的存在.2960cm-1、
2864cm-1处为—CH3 的 C—H 伸缩振动吸收峰,

1719cm-1处为C=O的伸缩振动吸收峰.1583cm-1

和1457cm-1两处为苯环骨架振动吸收峰,772cm-1

为苯环中C—H的面外弯曲振动吸收峰,证明聚合物

中有苯环的存在.羧酸型微乳液聚合物在1640cm-1

处的碳碳双键伸缩振动吸收峰以及在910cm-1处的

=CH2 的摇摆振动吸收峰相比聚合物单体的吸收峰

的消失说明,聚合单体已经在聚合反应中完全反应,
红外分析谱表明,四种单体已经接在聚合物的分子链

上,并且聚合物中没有碳碳双键,表明所得羧酸型聚

合物符合实验预期.

图2暋羧酸型微乳液的红外谱图

2.2暋乳液颗粒形态及粒径分布分析

如图3乳液颗粒粒径分布图所示:纵坐标G(d)
为粒径区间分布,又称为微分分布或频率分布,它
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表示一系列粒径区间中颗粒的百分含量;纵坐标C
(d)称为累计分布或积分分布,它表示小于某粒径

颗粒的百分含量.由图3可知乳液颗粒的粒径主要

分布在70~100nm 之间,呈现正态分布,分布范

围比较窄,平均粒径81.34nm,粒径较小,说明聚

合物乳液体系分散性较好.
由图3分析可知,聚合物乳液颗粒呈现圆球

状,乳液颗粒之间无团聚现象发生,乳液颗粒大小

不均一.采用的是无皂乳液聚合的方式,没有加入

乳化剂,故合成的聚合物乳液颗粒大小不均一.由
于地层岩石孔隙本就不均一,聚合物乳液颗粒不均

一的特性适合封堵岩石孔隙.在透射电镜图片上,
随机选取10个乳液颗粒,将颗粒粒径的算术平均

值作为乳液颗粒的粒径值,结果为82.67nm,结果

和乳液粒径分布图大小基本一致.

(a)聚合物乳液 TEM

(b)聚合物乳液粒径分布图

图3暋羧酸型乳液粒径分布图

2.3暋羧酸型聚合物乳液的扫描电镜分析

图4为羧酸型聚合物微乳液分别在 300X,
1.5kX,3kX,7kX下的扫描电镜图片.羧酸型聚合

物微乳液经冷冻干燥后进行SEM 测试,电镜扫描

照片显示乳液呈现片层状,未出现圆球状或者棒状

结构.这是因为合成的羧酸型聚合物微乳液虽然具

有类似于表面活性剂的两亲结构,但由于聚合物微

乳液的相对分子质量巨大,在质量浓度较高时,聚
合物分子表面疏水部分相互吸引,缔合在一起,形
成片层状缔合体,而亲水部分露在外部,与水分子

发生作用,对疏水基团形成保护作用.

(a)乳液300倍SEM暋暋(b)乳液1.5k倍SEM

(c)乳液3k倍SEM暋暋(d)乳液7k倍SEM

图4暋羧酸型聚合物乳液的扫描电镜

2.4暋聚合物乳液在岩石中作用的扫描电镜分析

由图5(a)可以看出,地层岩石孔隙清晰可见,
孔隙大小不均一.聚合物乳液稀释至质量浓度为

1%在地层中岩石孔隙进行封堵作用的电镜照片,
如图5(b)所示.由图5(b)分析可知,聚合物乳液与

地层中金属离子发生化学反应生成沉淀,可以看到

岩石空隙已经被有效的缩小,这对地层岩石孔隙进

行了有效的封堵.

(a)岩石700倍SEM暋暋(b)乳液作用700倍SEM

图5暋聚合物乳液在岩石中作用的扫描电镜

2.5暋岩石封堵性能评价

2.5.1暋堵水率测定

向饱和自配地层水的填砂管中反向注入羧酸

型聚合物微乳液,使自配地层水进行正向驱替,驱
替速度2mL/min,实验结果如表1所示.

由表1所示结果分析可知,使用填砂管进行5
次模拟地层岩石封堵实验,羧酸型聚合物微乳液对

填砂管进行封堵后,填砂管的水相渗透率大幅度下

降,对岩 石 均 有 较 好 的 封 堵 效 果,封 堵 率 均 在

93.03%以上.当羧酸型聚合物微乳液注入填砂管

中,由于聚合物属于大分子物质,会形成网状聚合

物滞留在裂缝中,聚合物遇到地层水中的金属离子

生成沉淀,填充在裂缝中,增大了水的渗流阻力,水
相渗透率大幅度下降,达到了较好封水层的目的.
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表1暋岩心水驱实验结果

填砂管 填砂管体积/mL 孔隙体积/mL 孔隙度/% 突破压力/MPa
水相渗透率/(10-3毺m2)
封堵前 封堵后

封堵率/%

1 508.68 136.56 26.85 2.10 86.20 5.26 93.89
2 470.05 125.39 26.68 1.56 78.88 3.56 95.49
3 487.19 123.32 25.31 2.35 82.10 5.72 93.03
4 510.17 132.56 25.98 3.56 85.56 4.60 94.62
5 479.57 119.68 24.96 2.05 80.00 3.87 95.16

2.5.2暋堵油率测定

向饱和原油的填砂管中反向注入聚合物乳液,
使用原油进行正向驱替,驱替速度2mL/min.实
验结果如表2所示.

表2暋岩心油驱实验结果

填砂管 填砂管体积/mL 孔隙体积/mL 孔隙度/% 突破压力/MPa
水相渗透率/(10-3毺m2)
封堵前 封堵后

封堵率/%

1 500.26 126.52 25.29 11.23 3.85 3.69 4.16
2 479.36 131.23 27.38 9.85 4.02 3.86 3.98
3 503.11 117.27 23.31 10.09 2.98 2.86 4.03
4 510.17 129.63 25.41 12.18 3.06 2.95 3.59
5 487.19 117.00 24.02 10.76 3.63 3.45 4.96

暋暋由表2所示结果分析可知,使用填砂管进行5
次模拟地层岩石封堵实验,羧酸型聚合物微乳液对

填砂管进行封堵后,填砂管的油相渗透率下降幅度

较小,堵油率均小于4.96%,调剖体系可以达到对

油层基本不封堵的目的,因此该羧酸型聚合物微乳

液可以达到对油层不封堵的效果.当羧酸型聚合物

微乳液注入填砂管中,由于羧酸型聚合物表面含有

大量的亲水基团,浸泡在原油中时,聚合物会发生

蜷缩现象,原油会占据聚合物留下的大量空间,注
入原油中时,聚合物更容易被原油驱替,因此注入

油相渗透率下降幅度较小,堵油率较低.

3暋结论

(1)聚合物乳液平均粒径81.34nm,粒径较

小,聚合物乳液体系分散性较好;
(2)合成的羧酸型聚合物微乳液对多孔岩石介

质有着良好的封堵性能,能够降低油井含水率,提
高石油开采效率.
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阳离子单体对两性水煤浆分散剂性能的影响
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摘暋要:以烯丙基磺酸钠(SAS)和烯丙基醇聚氧乙烯醚500(APEG500)为主链,分别以甲基丙

烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)和二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)为侧链,合成了两种

类型两性离子分散剂(分别标记为FSJ灢1,FSJ灢2).采用红外光谱、热重表征了分散剂结构和热

稳定性,并分别讨论了阳离子单体用量、分散剂用量对新疆煤成浆性能的影响.研究表明,带有

DMDAAC阳离子单体的两性分散剂(FSJ灢1)效果更优,当 DMDAAC单体用量为10%(质量

分数)时,分散剂用量为0.5%(质量分数)时,可使新疆煤的最大成浆浓度达到59.6%,Zeta电

位达到-40.4mV,比萘磺酸盐润湿性能更好,浆体的稳定性显著提高.
关键词:两性离子分散剂;阳离子单体;水煤浆;表观黏度;稳定性
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ZHANGGuang灢hua1,YANGDong灢dong1,ZHANG Wan灢bin2,DULun1,

LUOJie1,NIMei灢le1,LIUJing1

(1.ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesforIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China;2.ShaanxiCollaborativeInnovationCenterofIndustrialAuxiliaryChemistryandTech灢
nology,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Sodium allylsulfonate (SAS)and allylalcoholpolyoxyethylene ether 500
(APEG500)asthemainchain,withdimethyldiallylammoniumchloride(DMDAAC)and
methacryloyloxyethylthreeMethylammoniumchloride(DMC)isasidechainandtwotypes
ofzwitterionicdispersants(labeledFSJ灢1,FSJ灢2,respectively)weresynthesized.Thestruc灢
tureandthermalstabilityofthedispersantwerecharacterizedbyinfraredspectroscopyand
thermogravimetry.Theeffectsoftheamountofcationicmonomerandtheamountofdisper灢
santontheperformanceofcoalwaterslurrywerediscussed.Studiesshownthattheampho灢
tericdispersant(FSJ灢1)withDMDAACcationicmonomerismoreeffective.Whenthea灢
mountofDMDAACmonomeris10% (massfraction)andtheamountofdispersantis0.5%
(massfraction),themaximumslurryconcentrationofXinjiangcoalreached59.6%,andthe
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Zetapotentialreached-40.4mV,whichisbetterthanthenaphthalenesulfonate,andthe
staticstabilityoftheslurryisobviouslyenhanced.
Keywords:zwitterionicdispersant;cationicmonomer;coalwaterslurry;apparentviscosity;

stability

0暋引言

水煤浆是一种新型、清洁的燃料,可作为代油

燃料和煤气化原料,是由约60%~70%煤粒、30%
~40%的水及1%左右添加剂(包括分散剂)通过

物理加工方法而制成[1].水煤浆分散剂是制备高质

量水煤浆的关键[2].传统的水煤浆分散剂有萘系、
木质素系、腐殖酸系、聚羧酸系等[3,4].其中,聚羧

酸盐系分散剂具有高效、灵活、可以根据工业需求

改变 其 分 子 结 构 与 分 子 量、适 用 范 围 广 等 优

点[5,6].水煤浆分散剂类型主要包括非离子型和阴

离子型两种[7],然而都存在许多缺点.而两性离子

分散剂是指大分子链上同时带有阴、阳离子基团的

聚合物[8灢10],可以弥补传统水煤浆分散剂的不足,
对高浓度水煤浆具有良好的分散降黏效果,具有广

阔的发展前景.
本文尝试以烯丙基磺酸钠(SAS)、烯丙基醇聚

氧乙烯醚500(APEG500)、甲基丙烯酰氧乙基三甲

基氯化铵(DMC)、二甲基二烯丙基氯化铵(DM灢
DAAC)等为原料,合成两种类型两性离子分散剂.
通过改变阳离子单体类型,研究两性分散剂对新疆

煤成浆性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂和仪器

烯丙基磺酸钠(SAS)、烯丙基醇聚氧乙烯醚

500(APEG500)、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

(DMC)、二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)、亚
硫酸氢钠、过硫酸铵、氢氧化钠、丙酮等均为分析

纯;新疆伊犁煤;聚萘磺酸盐分散剂,工业级.
XM灢4型行星球磨机;VECTOR灢22傅里叶变

换红外光谱仪,德国Bruker公司;TGA灢Q500热重

分析仪,美国 TA 公司;水煤浆黏度仪(NXS灢4C);
静态接触角测量仪(DCAT21),德国 OrientalDel灢
phi公司;Zeta电位测定仪(NANO灢ZS90型),英
国 Malvern公司;稳定性分析仪(TurbiscanLab
型),法国Formulaction公司.
1.2暋两性离子水煤浆分散剂的制备

合成方案:固定 APEG500和SAS的量,改变

DMDAAC/DMC 的 用 量,使 其 用 量 分 别 为

APEG500和SAS总质量的0%、5%、10%、15%、

20%.
合成方法:在带有搅拌装置、两只滴液漏斗的

三口烧瓶中加入适量SAS、DMDAAC/DMC、亚硫

酸氢钠和一定量的去离子水,搅拌溶解,加热到适

当温度.滴加过硫酸铵水溶液和 APEG500,控制在

1.5h内滴完.滴加完毕后,保温反应1h至终点.
冷却产物至室温,用氢氧化钠溶液调节PH 值至7
~9,得到的橙黄色液体即为两性离子分散剂.其合

成路线如图1所示.

图1暋两性离子水煤浆分散剂的合成

1.3暋分散剂结构的鉴定

使用酸性溴酚蓝法[11]和碱性亚甲基蓝法[11]

分别检验分散剂中的阳离子和阴离子结构.

1.4暋水煤浆的制备

将小于200目和小于50目的煤粉按3暶1的

比例称取80g后均匀混合,分别加入一定量水和

0.1%~0.6%分散剂(绝干煤质量分数),配制不同

系列的水煤浆.

1.5暋Zeta电位测定

称取0.2g混合煤样和50mL去离子水于多

个150mL锥形瓶中,分别加入0%、0.1%、0.2%、

0.3%、0.4%、0.5%、0.6%、0.7%的分散剂(绝干

煤质量分数).在恒温(25曟)摇床震荡5h,静置,
离心,取上清液,测定Zeta电位.
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1.6成浆性能测定

在25曟时,由水煤浆黏度仪测定浆体的表观

黏度(剪切速率100s-1时)和流变性.

1.7暋稳定性测试

将完成黏度测试的浆体倒入50mL 的量筒

中,浆体的初始体积为V0,并用保鲜膜密封,静置

7d后,上层析出水量为V1,按照式(1)计算析水

率.析水率越小,静态稳定性越好[12].同时采用稳

定性分析仪测定浆体不稳定性系数[13].

暋暋暋暋暋 析水率=V1

V0
暳100% (1)

2暋结果与讨论

2.1暋两性分散剂表征

2.1.1暋红外光谱

产品经丙酮沉析后,过滤,干燥,采用溴化钾压

片,两性离子分散剂的红外光谱见图2所示.对图2
中FSJ灢1 的红外谱图进行分析,3455.44cm-1是

-OH伸缩吸收峰;2936cm-1和2871cm-1是C-H
的吸收峰;1662cm-1出现C=C双键伸缩振动吸收

峰,但与其单体相对双键吸收峰已大大减弱[14];

1193cm-1有较宽的聚氧乙烯醚吸收峰;1468cm-1

和1046.1cm-1为-SO3 的特征吸收峰;618cm-1为

C-S键特征吸收峰.
对图2中FSJ灢2的红外谱图进行分析,3455.44

cm-1是-OH伸缩吸收峰;2930cm-1和2869cm-1是

C-H的伸缩振动吸收峰;1640cm-1是酰氧基中羰基

伸缩振动吸收峰;1352cm-1和943cm-1是酰氧基中

C-O-C的吸收振动峰;1460cm-1和1186cm-1为

-SO3的特征吸收峰;1083cm-1是聚氧乙烯醚吸收峰.
从以上特征结构,可以判断目标产物已合成.

图2暋两性离子分散剂的红外光谱图

2.1.2暋热性能分析

如图3所示,在高温加热的情况下,分散剂

FSJ灢2失重10%时的分解温度较低,约为230 曟,
可能是由于聚合物中的有机溶剂未完全挥发或者

含有微量结晶水,而 FSJ灢1失重10%时的分解温

度为349曟,说明FSJ灢1分散剂比FSJ灢2分散剂的

适用温度范围更宽,热稳定性更好.

图3暋两性离子分散剂的热重图

2.1.3暋化学法鉴定产物结构

酸性溴酚蓝试验中溶液呈蓝色,说明该分散剂

中含有阳离子基团;亚甲基蓝试验中氯仿层呈蓝紫

色,说明该化合物中也含有阴离子结构,验证了所

合成的分散剂为两性分子.

2.2暋阳离子最佳添加量

固定保持水煤浆的浓度为58%,分别改变两

种分散剂中阳离子的质量分数,在剪切速率为

100s-1条件下,测定其浆体表观黏度.DMC/DM灢
DAAC质量分数对水煤浆黏度的影响如图4所

示.

图4暋阳离子添加量对浆体黏度的影响

由图4可看出,引入阳离子后的的两性分散剂

分散降黏效果优于普通阴离子分散剂.这主要是由

于两性分散剂是在阴离子型聚合物的基础上,引入

了季铵盐官能团,在原来阴离子分散剂与煤颗粒表

·27·



第3期 张光华等:阳离子单体对两性水煤浆分散剂性能的影响

面的氢键吸附作用的基础上又增加了静电吸附作

用.
由图4可知,随着阳离子添加量的增加,水煤

浆表观黏度总体呈现先减小后增大的变化趋势.对
于FSJ灢1,当阳离子 DMDAAC 质量分数为10%
时,浆体黏度最低;而FSJ灢2两性分散剂中,阳离子

DMC的质量分数为5%时,浆体表观黏度最低.这
是因为煤粒表面整体带负电,随着阳离子加入量的

增加,煤粒间静电斥力减小,煤颗粒间距变大,容易

发生团聚,水煤浆表观黏度增大.
故确定FSJ灢1两性分散剂阳离子单体的最佳

添加量为10%(质量分数),FSJ灢2两性分散剂阳离

子单体的最佳添加量为5%(质量分数).

2.3暋分散剂最佳用量

分别确定两种类型的两性分散剂阳离子单体

最佳添加量(10%和5%)后,固定水煤浆质量浓度

为60%,改变分散剂用量,在同一条件下,分别测

试了水煤浆的表观黏度值,如图5所示.

图5暋分散剂用量对水煤浆黏度的影响

由图5可以看出,随着分散剂用量的逐渐增

加,水煤浆的表观黏度呈现逐渐降低后又增大的趋

势,在FSJ灢1添加量为0.5%时,水煤浆的表观黏

度最低,而 FSJ灢2添加量为0.4%时,浆体的表观

黏度最低.但过量的分散剂会增强煤粒表面的亲水

性,形成过厚的水化膜,不利于水与煤粒间的流动,
浆体表观黏度增加[15].故该实验合成的两类聚羧

酸盐系列分散剂在用量分别为0.5%和0.4%时,
效果最好.
2.4暋两性离子分散剂对新疆煤的最大成浆浓度

确定两性离子分散剂最佳用量(FSJ灢1两性离

子分散剂添加量为0.5%,FSJ灢2两性离子分散剂

添加量为0.4%)后,在25曟、剪切速率为100s-1

的条件下,以1000mPa·s为标准,观察使用两性

离子分散剂新疆煤表观黏度随浓度的变化.由图6
可知,随着浆体浓度的增加,表观黏度逐渐增加,原

煤使用萘系分散剂最大成浆浓度为57.8%,使用

两种类型的两性离子分散剂制得的浆体最大成浆

浓度分别为59.2%和59.6%.可以看出引入 DM灢
DAAC的两性离子分散剂其分散降黏效果更好,
这是由于FSJ灢1中的阳离子基团距主链较近,更容

易和煤粒表面的负电荷相结合,且阳离子与主链形

成的五元环形结构更稳定,吸附作用更强,故使用

FSJ灢1制备的水煤浆具有更低的黏度.

图6暋水煤浆黏度随浓度的变化

2.5暋水煤浆的流变性

水煤浆的流变特性是影响浆体贮存、管道输送

和之后的雾化燃烧过程的重要因素[16].从图7可

以看出,使用两性分散剂的浆体黏度随着剪切速率

的增大逐渐减小,浆体表现出“剪切变稀暠的特性,
而使用萘磺酸盐的浆体呈现出“剪切变稠暠的特性.
这是由于新疆煤属于低阶煤,其内水含量丰富,含
氧官能团较多,煤粒表面亲水性强,分散剂难以在

煤表面形成强的吸附作用,在强的剪切力作用下分

散剂分子容易脱落,浆体黏度增大[17].
水煤浆流体属于非牛顿流体,采用 Herschel灢

Bulkley(公式(2))和Power灢law(公式(3))两种流

变模型对剪切应力和剪切速率进行拟合,其浆体表

观黏度值来自剪切速率为100s-1时所记录的10
个结果的平均值.
暋暋暋暋暋暋暋氂=氂0+k毭n (2)

暋暋暋暋暋暋暋氂=k毭n (3)

暋暋拟合结果见表1、图8所示.其中,氂为剪切应

力,氂0 为屈服应力,毭为剪切速率,k为稠度系数,
流动特性指数.(当n>1时,浆体为胀塑性流体.当

n<1时,浆体为假塑性流体).由拟合结果相关性

系数可知,使用两种分散剂制得的浆体更符合

Herschel灢Bulkley流动模型.使用萘磺酸盐分散剂

煤属于胀塑性流体,而使用两性分散剂制备的浆体

变为假塑性流体特性,更有利于贮存与运输.
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表1暋水煤浆流变模型参数拟合值

分散剂 浓度/% 黏度/(mPa·s) Herschel灢Bulkley
氂0/Pa k/(Pa·sn) n R2

Power灢Law
k/(Pa·sn) n R2

萘磺酸盐 58 1030 0.476 0.216 1.33 0.9995 0.23 1.32 0.9995
FSJ灢2 60 1248 33.95 3.46 0.69 0.9961 16.97 0.41 0.9913
FSJ灢1 60 1141 39.52 5.71 0.54 0.9945 27.47 0.30 0.9899

图7暋水煤浆的流变特性

图8暋水煤浆的流变特性拟合图

2.6暋Zeta电位的测定

由图9可知,未使用分散剂时,煤粒的Zeta电

位值是-29mV,说明煤粒表面带负电.随着两性

分散剂添加量的增大,煤粒在分散过程中 Zeta电

位的绝对值变大.由于分散剂分子整体带负电,且
分子中的阳离子与煤粒表面部分负电荷通过静电

作用相结合,随着分散剂用量增大,分散剂分子与

煤粒表面的吸附位点增加,吸附作用增强,从而增

大了煤粒表面的负电性.
当两性离子分散剂的用量达到0.5%时,Zeta

电位绝对值随着用量增大略有下降,这是因为分散

剂与煤粒之间吸附已达到饱和值,分散剂分子向着

相反的方向排列,改变原有的吸附结构,因此,Zeta
电位开始减小.

2.7暋两性离子分散剂在新疆煤表面的接触角

由图 10 可 知,烘 干 原 煤 与 水 的 接 触 角 是

64.68曘,添加萘系分散剂后煤水接触角降至50.5曘
而加入两性离子分散剂后,接触角分别减小为

43.3曘和40.5曘,说明两性分散剂比萘系分散剂具

图9暋分散剂用量对煤粒Zeta电位的影响

有更好的润湿性.煤粒表面非常复杂,具有负电荷

区和正电荷区.当两性分散剂与煤粒在水中分散

时,分散剂分子中不仅具有带负电荷的SO3
- ,而

且具有带正电荷的季铵阳离子,使分散剂与煤粒表

面除氢键作用外还增加了阳离子与煤的静电吸附

作用,且这种作用非常强,以至于分散剂能够强烈

地吸附在煤颗粒的表面上,煤表面自由能被降低,
同时聚醚大单体、侧链上的磺酸基的亲水作用,使
得煤粒表面的润湿性得到提高.

(a)原煤64.7曘暋暋暋暋暋暋暋 (b)萘系50.5曘

(c)FSJ灢243.3曘暋暋暋暋暋暋暋(d)FSJ灢140.5曘

图10暋不同分散剂在新疆煤表面的接触角

2.8暋浆体稳定性

测定不同阳离子质量分数合成的两性离子分

散剂制得浆体的析水率,其结果见图11所示.由图

11可知,使用所合成的 FSJ灢1、FSJ灢2两种分散剂

的水煤浆的析水率分别为4.0%、4.95%,均小于

萘系分散剂(58%时萘系分散剂析水率为10.5%),
稳定性得到提高.

由图12可知,静置5h内,使用FSJ灢1两性分

散剂的不稳定系数为0.10,FSJ灢2两性分散剂的不

稳定系数为0.14,均小于原煤的不稳定系数0.61
这是由于分散剂中主链疏水段与煤表面非极性部

分吸附,侧链的SO3
- 伸向水端,阳离子基团与负

电荷区相结合,吸附作用增强.且分子链内部含有
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聚醚,在煤颗粒表面形成稳定的吸附层,当聚合物

链溶解并在水中适当地展开时,它们的空间位阻可

使煤颗粒分散更稳定[18].对比发现,FSJ灢1分散剂

结构中的阳离子能够更容易的与煤表面负电荷相

结合,因此制备的浆体稳定性更好.

图11暋不同阳离子添加量制备的两性

分散剂对浆体稳定性的影响

图12暋两性分散剂对水煤浆不

稳定性系数的影响

3暋结论

(1)确定了不同阳离子单体的最佳用量,合成

了两种类型的两性离子分散剂,并将其用于新疆煤

制浆,对比两种类型分散剂,FSJ灢1两性离子分散

剂比FSJ灢2两性分散剂具有更为优良的分散降黏

效果.
(2)当 FSJ灢1两性分散剂其添加量为0.5%

(质 量 分 数)时,可 使 新 疆 煤 最 大 成 浆 浓 度 达

59.6%.使煤粒表面Zeta电位由-29.0mV 变化

到-40.4mV.同时两种两性分散剂均使煤粒表面

与水接触角减小,浆体的静态稳定性显著提高.
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羟丙基胍胶在海水中的溶解及流变性能研究
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摘暋要:以海水为溶剂,观察了羟丙基胍胶在海水中的溶解过程,并对羟丙基胍胶的流变性能

进行了研究.结果表明:海水中的无机盐离子对羟丙基胍胶分子链伸展程度有一定的影响,羟

丙基胍胶溶胀阶段先显示丝状结构,然后逐渐转变成片层结构;羟丙基胍胶海水溶液粘度随温

度、剪切速率的增加逐渐降低,而后逐渐趋于稳定;羟丙基胍胶海水溶液在碱性条件下粘度高

于中性条件下,在酸性条件下的粘度低于中性条件下.其中,0.5%羟丙基胍胶海水溶液粘度为

0.5%羟丙基胍胶水溶液的47.6%,0.5%羟丙基胍胶海水溶液剪切速率在50s-1后,粘度稳

定在37.2mPa·s,0.5%羟丙基胍胶海水溶液在温度高于80曟,粘度保持在42.8mPa·s,
在pH=12时粘度增加明显.
关键词:羟丙基胍胶;压裂液;海水基
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Studyonthedissolutionprocessandrheologicalproperties
ofhydroxypropylguarguminseawater
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Abstract:Thispapermainlystudiedthedissolutionprocessofhydroxypropylguargumin
seawaterwithseawaterasthesolvent,andstudiedtherheologicalpropertiesofhydroxyprop灢
ylguargum.Theresultsshowthatinorganicsaltionsinseawaterhaveacertaineffectonthe
extension of molecular chain of hydroxypropyl guar gum.In the swelling stage of
hydroxypropylguargum,thefilamentousstructureisfirststage,andthentransformedtothe
layedstructure.Theviscosityofhydroxypropylguargumsolutiondecreasedwiththein灢
creaseoftemperatureandshearrate,andthenbecamestable.Theviscosityofhydroxypropyl
guargumsolutioninalkalineconditionishigherthanthatinneutralcondition,andinacidic
conditionislowerthanthatinneutralcondition.Amongthem,theviscosityof0.5%
hydroxypropylguargumintheseawatersolutionis47.6% higherthanthatintheaqueous
solution.Theviscosityisstableat37.2mPa·safter50s-1shearingrate,andremainsat
42.8mPa·swhenthetemperatureincreasesto80曟.Viscosityincreasessignificantlywhen
thepHis12.
Keywords:hydroxypropylguargum;fracturingfluid;seawater灢based
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0暋引言

我国海上油气资源储量丰富,近年来,随着海

上油气资源的开采,海洋成为油气资源开发的重要

走向之一[1].海上压裂施工方式主要采用在陆地上

利用淡水配制好压裂液,再运输到压裂施工平台,
因此成本较高,时间较长,容易受到自然环境等外

部因素的限制[2灢4].考虑施工工艺及施工成本等问

题,对海水进行简单的预处理或直接采用海水配制

压裂液,是目前海水基压裂液主要的研究方向.海
上油田用海水配制压裂液具有节约淡水资源及运

输成本,海水储量丰富不受施工条件限制[5,6],而
且海水的高矿化度可以抑制储层中黏土膨胀等优

点[7].压裂液的性能直接决定压裂施工的效果,稠
化剂是压裂液体系的主要添加剂[8].

胍胶衍生物是目前压裂施工中最常用的稠化

剂[9灢11],羟丙基胍胶(HydroxypropylGuarGum,

HPG)是一种长链天然高分子聚合物,平均分子量

为100~200万道尔顿,主链由甘露糖单元构成,其
侧链是半乳糖单元[12灢15].由于其分子链上富含羟基

等亲水基团,可以与水分子发生氢键键合,因此羟

丙基胍胶水溶性良好[16].然而在海水中,羟丙基胍

胶的溶解性和流变性会受金属阳离子的影响,海水

矿化度高,造成稠化剂溶胀困难、溶液结构不稳

定[17].综合考虑各种因素及课题研究方向,本文主

要研究利用人工海水模拟海水环境,对羟丙基胍胶

溶解过程进行分析,并对其流变性能进行研究.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

羟丙基胍胶(任丘市达源化工有限公司);氯化

钠、氯化镁、硫酸镁(天津市天力化学试剂有限公

司);碳酸氢钠、氯化钙、氯化钾、硼酸(天津市河东

区红岩试剂厂);溴化钠(天津市致远化学试剂有限

公司);硅酸钠(湖北兴银河化工有限公司);磷酸

(山东振华工业股份有限公司);氢氧化钠(天津市

天力化学试剂有限公司);盐酸(济南坤丰化工有限

公司).

1.2暋实验仪器

分析天平(赛多利斯科学仪器北京有限公司);
粉末粒度仪(malwern)、磁力搅拌器(常州国华电

器有限公司);变频高速搅拌机(青岛百瑞达石油机

械制造有限公司);真空冷冻干燥机(北京松源华兴

科技发展有限公司);数字式粘度计(上海尼润智能

科技 有 限 公 司);扫 描 电 子 显 微 镜 (捷 克 TES灢
CAN).

1.3暋实验方法

1.3.1暋人工海水的配制

本实验中采用 Mocledon海水配方(如表1所

示)模拟配制人工海水,称取一定质量的实验药品,
溶解在1L蒸馏水中,在室温条件下用电磁搅拌器

搅拌至各成分完全溶解.溶解完成后所获得的无色

透明水溶液即为模拟海水.
1.3.2暋水/海水基羟丙基胍胶溶液的配制

量取已配制好的人工海水和一定质量的蒸馏

水,配制一定质量分数的羟丙基胍胶溶液.在高速

搅拌器下剪切3min后,静置3h待其完全溶胀,
即得到羟丙基胍胶溶液,调节溶液pH 值.

2暋结果与讨论

2.1暋羟丙基胍胶在海水中的流变特性分析

由图1可以看出,相同浓度下羟丙基胍胶在水

中的表观粘度要大于在海水中的.其0.5% HPG
海水溶液粘度大致为0.5% HPG 水溶液粘度的

47.6%,保持效果较好.这是由于在高矿化度的海

水中,影响了分子的溶解性,分子链在海水中呈现

蜷缩状态,导致粘度的降低.

图1暋HPG在水/海水中溶解的粘度曲线

由图2可知,当剪切速率低于50s-1下,各溶

液的粘度均呈现下降趋势,当剪切速率高于50s-1

时,粘度基本稳定,符合高分子材料剪切变稀的流

变性质.其中0.5% HPG 海水溶液剪切速率达到

50s-1后,粘度稳定在37.2mPa·s,效果较好.可
以认为在外力的作用下,原有分子链的构象发生改

变,分子链沿流动方向取向.并且剪切速率越大,分
子链受到的剪切力越强,对相对分子质量的破坏程

度越严重,导致表观黏度下降.当剪切速率高于50
s-1时,分子处于同向取向,粘度趋于稳定.
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表1暋Mocledon海水配方(单位:克/升蒸馏水)
原料 NaCl MgCl2 MgSO4 CaCl2 NaHCO3 KCl NaBr H3BO3 Na2SiO3 H3PO4

含量 26.726 2.260 3.248 1.153 0.198 0.721 0.058 0.058 0.0024 0.002

图2暋剪切速率对 HPG海水溶液粘度的影响

暋暋图3(a)是浓度为0.5%羟丙基胍胶海水溶液

不同pH 值下的表观粘度曲线.随着剪切时间的增

长,粘度在某一时刻趋于稳定,对比稳定后的数据,
在酸性条件下粘度明显低于中性条件下的粘度,碱
性条件下粘度高于中性条件下.由于海水中含有硼

酸,在碱性条件下硼酸水解反应正向进行,水解会

产生硼酸根离子与 HPG 分子中的邻位顺式羟基

结合,促使硼酸根离子与 HPG 分子交联,从而导

致粘度增加[18].
图3(b)是pH=12时的羟丙基胍胶海水溶液

的宏观实物图片,可以看出粘度明显增加,呈现冻

胶状.由于海水中含有 Ca2+ 、Mg2+ ,会与 SO4
2- 、

OH- 反应生成硫酸钙(微溶物)、氢氧化镁沉淀,会
影响稠化剂在海水中的溶胀[19,20].

图3(c)是0.5% HPG水溶液在不同pH 值下

的粘度时间曲线.其中酸性或碱性条件下的粘度都

低于中性条件下的粘度,通过对比图3(a)和图3
(c)可以得出,当剪切一定时间后,粘度都基本保持

稳定,通过对比稳定后的粘度数据,同等pH 值条

件下水溶液中的粘度都高于海水溶液的粘度,证明

无机盐离子确实对 HPG分子链的伸展有影响,才
导致海水溶液中的粘度低于水溶液中的粘度.

(a)不同pH 值下 HPG海水溶液的表观粘度曲线

(b)pH=12时 HPG海水溶液的宏观实物照片

(c)不同pH 值下 HPG水溶液的表观粘度曲线

图3暋不同pH 值下 HPG水/海水溶液的表观

粘度曲线及宏观实物照片

图4是不同浓度下 HPG 海水溶液的粘度随

温度的变化曲线,在较低温度下粘度随温度的升高

而下降,当温度升高到一定程度时,粘度基本稳定.
其中0.5% HPG海水溶液耐温性较好,在80曟之

后粘度稳定在42.8mPa·s.这是由于羟丙基胍胶

溶液受热后分子流动速度加快,分子间的距离增

加,分子链无法交织成稳定的网状结构,所以粘度

降低.当温度继续升高时,分子之间的无序缠绕程

度因分子无规则运动的加剧而变强,解缠绕与分子

运动影响黏度的变化处于动态平衡过程,因此温度

升高到一定程度时,黏度变化不大.

图4暋HPG海水溶液粘度随温度变化曲线
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2.2暋溶解过程的SEM 形貌及机理分析

从图5可以看出,羟丙基胍胶粉末没有固定的

形态,大部分是不规则的椭球形或棒状,平均粒径

大概在74.4毺m 左右,羟丙基胍胶粉末具有层状

结构,这是粉末在海水中分散行为的原因.

图5暋HPG粉末的SEM 照片及其粒径分布

图6(a)、(b)、(c)、展示羟丙基胍胶在水中不

同溶解时间的微观形貌.溶解初期呈现丝状结构,
随着时间的增长,丝状结构逐渐转变成片层结构.
图6(d)、(e)、(f)为羟丙基胍胶在海水中不同溶解

时间的微观图片.与在水中溶解过程相同,只是溶

解时间比在水中时间长.片层结构表面附着大量无

机盐颗粒,不利于分子链的伸展.由于羟丙基胍胶

为非离子型瓜尔胶,其分子链间作用包括氢键作用

与羟丙基间的疏水效应.其中海水渗透压较高,溶
剂由水变为海水渗透压增大,势必会降低分子链在

海水中的伸展程度.另一原因是海水的极性较强,
疏水基团逃离作用增大,同时疏水基团的水化膜也

变薄,使分子链间的缔合作用增大.

(a)水中1min暋暋暋暋(b)水中30min

(c)水中180min暋暋暋(d)海水中1min

(e)海水中30min暋暋暋(f)海水中180min

图6暋HPG在水/海水不同溶解

时间微观形貌分析

HPG分子属于高分子聚合物,聚合物溶解过

程通常经历先溶胀后溶解过程.聚合物的分子链都

较长,不能单一取向,因此以无规线团的方式存在.
结合图6及图7分析得到,HPG分子溶胀阶段呈

现无规线团状(丝状结构),随着溶剂分子的进一步

渗入,丝状结构逐渐伸展卷曲成片层状结构,并看

到片层结构表面有大量无机盐沉积.

图7暋HPG分子溶解过程机理
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3暋结论

以海水为溶剂,配制的羟丙基胍胶溶液粘度随

剪切速率、温度的升高而降低,并逐渐趋于稳定、相
同浓度、相同pH 条件下的水基羟丙基胍胶溶液的

粘度高于海水基羟丙基胍胶溶液.羟丙基胍胶溶解

过程由丝状结构逐渐转变为片层状结构,海水中的

无机盐离子抑制羟丙基胍胶分子链的伸展,导致羟

丙基胍胶在海水中的分散性较差.
其中,0.5% HPG海水溶液粘度为0.5% HPG

水溶液粘度的47.6%;0.5%HPG海水溶液的剪切

速率在50s-1 后,其粘度稳定在37.2 mPa·s;

0.5% HPG海水溶液在80曟 之后,粘度保持在

42.8mPa·s;羟丙基胍胶海水溶液粘度在碱性条

件下高于中性条件下,而在pH=12时粘度增加明

显,而在酸性条件下则低于中性条件下.
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粒径分布和体积分数对三种煤
成浆性能的影响
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摘暋要:选取煤的粒径分布、体积分数和煤种作为制浆条件的影响因素,在添加自制聚羧酸型

分散剂情况下,用水煤浆粘度仪对内蒙的霍林河煤、陕西的神华煤及彬长煤制水煤浆的流变性

进行表征,并用激光粒度分布仪对三种煤的粒径分布和体积分数进行了研究,讨论了煤粒径分

布和体积分数对其水煤浆流变性的影响.结果发现,不同体积百分比组成的煤样的中位径

(D50)决定煤样的体积分数从而影响煤浆的流变.研究得出,三种煤用多峰级配比双峰级配可

使水煤浆的粘度降低,并使成浆浓度提高2个百分点,且浆体稳定性更好.另外,通过增加煤浆

的体积分数值可以降低煤浆的平均表观粘度.
关键词:粒径分布;体积分数;煤种;制浆浓度;表观粘度
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Theinfluenceofparticlesizedistributionandvolume
fractionontheslurrypropertiesofthreecoals
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Abstract:Theparticlesizedistribution,volumefractionandcoaltypeofcoalwereselectedas
theinfluencingfactorsofpulpingconditions.Undertheconditionofaddingself灢madepoly灢
carboxylicaciddispersant,HuolinhecoalinInnerMongolia,ShenhuacoalandBinchangcoal
inShaanxiprovinceweremadeintocoal灢waterslurries.Therheologyofslurrieswascharac灢
terizedbyacoal灢waterslurryviscometer.Theparticlesizedistributionandvolumefractionof
thethreecoalswerestudiedbylaserparticlesizedistributionanalyzer.Theinfluenceofparti灢
clesizedistributionandvolumefractionontherheologicalpropertyofcoalwaterslurryis
discussed.Itwasfoundthatthemediandiameter(D50)ofcoalsampleswithdifferentvol灢
umepercentagesdeterminesthevolumefractionofcoalsamplesandthusitaffectstherheol灢
ogyofcoalslurry.Theresultsshowthattheratioofmultiplepeakstodoublepeaksforthree
typesofcoalcanreducetheviscosityofCWS,increasetheslurryconcentrationby2percent,
andimprovetheslurrystability.Furthermore,theaverageapparentviscosityofcoalslurry
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canbereducedbyincreasingthevolumefractionofcoalslurry.
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parentviscosity

0暋引言

煤炭清洁高效利用未来仍将受到更高重视[1].
水煤浆以其高效、节能、环保等优势,近年来在国内

得到了快速发展[2].随着国内雾霾天数的日益增多

以及大型煤化工项目的建设,水煤浆产业化规模将

不断扩大[3].因此,发展水煤浆工业及技术对我国

能源和环保仍具有重要意义.水煤浆的流变特性对

于煤浆的工业应用非常重要[4,5].
水煤浆的流变特性受煤粉的粒度分布、体积分

数及所使用的添加剂等诸多因素的影响[6].粒径分

布是减小煤粒间隙,增加煤浆浓度的重要参数,研
究粒度分布与堆积效率之间关系的级配技术是水

煤浆制备技术的基础之一,通过控制煤的粒径和粒

度分布不仅能降低水煤浆的粘度,还能增强其稳定

性,故粒度级配是制备水煤浆的关键技术之一[7].
双峰级配工艺通过选择性粗磨机和高效超细

细磨机的组合,比第一代制浆工艺技术在一定程度

上提高了水煤浆浓度,但提升幅度有限.多峰或三

峰级配工艺通过分级研磨、粒径控制和三峰级配等

措施,比第一代制浆工艺提高煤浆浓度4~6个百

分点,大幅改善煤浆流动性、稳定性和雾化性能,降
低气化能耗[1].

选择适宜的体积分数也十分重要,当颗粒含量

增加时,颗粒堆积紧密,间距减小,颗粒的自由移动

变得很难,颗粒间的相互作用力增大,当颗粒含量

接近最大体积分数时,粘度将陡然增大.对不同煤

阶的煤种选择适宜的体积分数对提高水煤浆的流

变性有至关重要的影响[8].
化学添加剂的主要作用在于改变煤粒的表面

性质,促使颗粒在水中分散,使浆体具有良好的流

变性 和 稳 定 性,是 改 善 水 煤 浆 性 质 的 重 要 因

素[9灢11].
目前,对粒径分布和体积分数影响内蒙煤、神

华煤和彬长煤等三种低阶煤制浆的系统研究未见

报道.本文加入新型聚羧酸盐分散剂[12](SSS灢AA灢
AAMPEG500)的情况下,研究了粒径分布(多峰级

配、双峰级配)、体积分数及煤阶(内蒙煤、神华煤和

彬长)煤对水煤浆粘度的影响,给水煤浆工业应用

提供可靠的参考数据.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

聚羧酸盐分散剂为SSS灢AA灢AAMPEG500的

30wt%水溶液(合成方法同文献[12]).XM灢4型

行星球磨机(配有研磨罐和研磨球,咸阳陶瓷研究

所);水煤浆粘度计(NXS灢4C型,成都仪器厂);激
光粒度分布仪(BT灢9300Z,丹东百特粒度仪器公

司);精密天平(BSA224S型,德国Sartorius公司)

1.2暋煤质分析及煤样物性

实验选取内蒙煤(霍林河煤)、陕西神华煤及彬

长煤三种低阶煤为研究对象,煤质分析如表1所

示.内蒙煤为褐煤,其中碳含量(wt%)较低,而且

氧和水含量很高,其成浆性较差;神华煤为优质动

力煤,水含量较高,不易得到高浓度浆体;彬长煤为

常用的锅炉动力煤,但是其氧碳比和水含量高,只
能得到较低浓度的水煤浆.煤样物理性质如表2所

示.

1.3暋粒径分布和体积分数的测定

将磨好的煤分别按照表3和表4进行双峰级

配和多峰级配,经过激光粒度分布仪对煤粒的粒度

分布进行分析[13].图1为激光粒度仪两种级配水

煤浆粒径分布的测试结果.
体积分数的影响实验分别选取三种煤(内蒙

煤、神华煤和彬长煤)的30毺m、55毺m 和75毺m 粒

径做煤样,在10mL量筒中进行中位径 D50颗粒

尺寸的体积分数的测量,把填充有干煤样品的圆筒

振动至一个稳定的水平下保持3分钟.体积分数的

值是振动后的体积与初始体积的比值[8].

1.4暋水煤浆的制备及粘度测定

用质量为50g的煤制备一定煤含量的水煤浆

(wt%).称取一定比例于干煤质量(wt%)的聚羧

酸分散剂的溶液(结构如图2所示),加入到100
mL的烧杯中,再加入一定量的蒸馏水并搅拌使之

充分溶解,最后将一定粒径比例的煤粉加入其中,
搅拌直至成浆.神华煤和彬长煤选取水煤浆浓度为

64wt%、65wt%、66wt%和67wt%,内蒙煤制浆

浓度为51wt%、52wt%、53wt%和54wt%.分散

剂的添加量都为干煤质量的0.4wt%.浆体在100
rpm 的剪切速率下剪切300s,在 NXS灢4C型水煤

浆专用粘度计上进行表观粘度的测定.上述实验的

pH 值为7.0暲0.5,测试温度保持在25曟左右.
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表1暋实验的煤质分析

煤样
分析水

Mad/%
灰分

Aad/%
挥发分

Vdaf/%
碳含量

Cad/%
氢含量

Had/%
氧含量

Oad/%
氮含量

Nad/%
硫含量

Sad/%
m(O)
/m(C)

神华煤 6.85 6.59 33.01 65.55 4.69 14.69 0.91 0.46 0.22
彬长煤 5.71 10.58 23.59 67.84 3.97 10.86 1.04 0.36 0.16
内蒙煤 30.0 26.93 46.87 60.12 4.20 25.29 1.54 0.53 0.42

表2暋煤样物理性质

煤样
中径
/毺m

比表面积
/(m2·g-1)

孔隙率
/%

体积分数

内蒙 30 0.536 20.5 0.53
55 0.485 18.3 0.58
75 0.390 21.8 0.65

神华 30 0.410 13.0 0.65
55 0.392 14.6 0.70
75 0.326 11.8 0.75

彬长 30 0.450 15.0 0.60
55 0.395 13.7 0.68
75 0.320 14.5 0.72

表3暋多峰级配各种粒径煤的质量比例
粒径大小/目 质量百分比/wt%

20~40 8
40~120 42
120~200 7
200~300 8
300目以下 35

表4暋双峰级配各种粒径煤的质量比例
粒径大小/目 质量百分比/wt%
20~200 25

200目以下 75

1.5暋水煤浆浓度的测定

采用 GB/T18856.2灢2008中规定的干燥法进

行水煤浆质量分数w(wt%)测定[14].水煤浆质量

浓度(wt%)的确定是以干煤占整个煤浆质量百分

比计.根据水煤浆浓度来确定水和分散剂的用量,
计算公式如下:

水煤浆浓度w(wt%)= m1

m2+m3+m4
暳100%

(1)

暋暋式(1)中:m1 为干煤质量(g);m2 为煤样质量

(g);m3 为蒸馏水的质量(g);m4 为分散剂的质量

(g).

1.6暋水煤浆稳定性的测定

析水率法:将上述过程中各制浆条件下所配的

水煤浆适量(<50mL)充分搅拌均匀倒入50mL
的量筒中,记录体积V0,用保鲜膜封口后静置7d,
之后每天测定上层析出水量V1,直至析水率恒定,
计算析水率:

暋暋暋暋 析水率(v/v%)=V1

V0
暳100% (2)

暋暋析水率与水煤浆稳定性成反比例,其数值越小

表明水煤浆越稳定[15].

图1暋煤样粒径分布

图2暋聚羧酸分散剂SSS灢AA灢AAMPEG500
的化学结构式(n=11)

2暋结果与讨论

2.1暋粒径分布对煤浆流变的影响

此次实验中选取了内蒙、神华和彬长煤三种煤

样研究粒径分布对水煤浆流变性的影响,其中三种

煤分别采用双峰级配与多峰级配技术对其进行研

究.
图3、图4和图5分别是内蒙煤、神华煤和彬

长煤在两种级配方式下剪切速率与表观粘度曲线.
从图3、4、5可以看出,在相同制浆浓度下,多峰级

配水煤浆粘度明显低于双峰级配,且内蒙煤多峰

53wt%浆体粘度低于双峰51wt%粘度,神华煤和

彬长煤多峰66wt%浆体粘度低于双峰64wt%粘

度.通过控制煤的粒径分布能降低水煤浆的粘

度[16],在满足工业水煤浆粘度前提下,多峰级配可

获得更高煤浓度水煤浆,且多峰级配比双峰级配制

浆浓度提高2个百分点.另外,煤阶较高的神华和

彬长煤比内蒙煤更容易获得高浓度的水煤浆.
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图3暋内蒙煤双峰级配与多峰级配的

在不同浆浓下流变的比较

图4暋神华煤双峰级配与多峰级配的

在不同浆浓下流变

图5暋彬长煤双峰级配与多峰级配的

在不同浆浓下流变

2.2暋体积分数对水煤浆流变性的影响

样品体积分数值取决于它们的平均颗粒尺寸.
每个样品的体积分数测量5次,平均值在表5中给

出.三种不同煤阶的样品,中位径或平均粒径增加

时体积分数也在增加.三种不同煤样都在较大中位

径(D50)时更容易获得低表观粘度的煤浆.体积分

数值和表观粘度的关系如图6所示,粘度对煤颗粒

的体积分数的依赖性很大,中位径较小的煤浆体积

分数较低,且其的粘度较高.这是由于煤浆的体积

分数较低时,它的结构相当紧凑,从而煤浆中煤粒

间空隙变小,流体变得不易流动,同时流动时引起

的内磨擦力增大,也是引起粘度增大的一个原

因[17].颗粒的大小影响着其体积分数、粘度值及流

动性.然而,由于煤浆在输送过程中的稳定性要求

不易出现沉淀以及燃烧时容易雾化等因素的制约,
粒径不能放大太多.因此可以通过增加煤浆的体积

分数值以降低煤浆的平均表观粘度.

图6暋三种煤样不同体积分数下的表观粘度

2.3暋不同煤种水煤浆流变性的影响

水煤浆的流变曲线形式被分为两种类型,其一

是水煤浆的流变曲线呈现出剪切增稠现象,即水煤

浆的表观黏度随着剪切速率的增加而增加,也叫胀

塑性;其二是水煤浆的流变曲线呈现出剪切变稀.
实际应用中需要水煤浆粘度呈现出剪切变稀,即表

观黏度随着剪切速率的增加而减小[18].
选用聚羧酸盐分散剂0.4wt%(占干煤质量)

对多峰级配的神府煤、彬长煤和内蒙煤煤样分别制

浓度为65wt%、65wt%和52wt%的水煤浆,研
究水煤浆浆体的剪切应力灢剪切速率关系曲线,并
用三种流体 流 变 模 型 (Power灢law、Bingham 和

Herschel灢Bulkley)对其拟合,结果分别如图7、图8
和图9及表6所示.

水煤浆的Power灢law 模型拟合相关系数R2分

别为0.9959、0.9933和0.9683.神华煤的粘度系

数 K最小,但三种煤的流动特性指数n都比较大,
都表现出相对较弱的假塑性特征.采用Bingham
模型拟合内蒙煤、神府煤和彬长煤水煤浆曲线的拟

合相关系数R2 分别为0.9986、0.9953、0.9927,
屈服应力氂0 分别为4.13、2.19和5.42这表明水

煤浆具有较好的流动性.神华煤的初始剪切应力最

小,其浆体触变性更好,在较小的外力剪切下即可

发生流动.而且,内蒙煤和彬长煤水煤浆的刚度系

数毺也相对较小,这同样对流动性有利.用 Her灢
schel灢Bulkley 模型拟合内蒙煤、神府煤和彬长煤相

关系数R2 分别为0.9986、0.9974和0.9973.氂0

分别为3.76、5.77和7.58,K 分别0.53、0.34和

0.09,神府煤和彬长煤水煤浆曲线流动指数n>1
应属剪切变稠特征,这与前文中水煤浆粘度与剪切

速率关系特征趋势不相符合.
综上,用自制聚羧酸添加剂按多峰级配工艺制
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浆,内蒙煤浆流变符合 Herschel灢Bulkley 模型,神 华煤和彬长煤和浆流变更接近于Bingham 模型.
表5暋不同粒径下三种煤样的体积分数和粘度

中位径/毺m
内蒙煤

体积分数 表观粘度/(mPa·s)
神华煤

体积分数 表观粘度/(mPa·s)
彬长煤

体积分数 表观粘度/(mPa·s)

75 0.65 938 0.75 589 0.72 658
55 0.58 1520 0.70 995 0.68 1050
30 0.53 3015 0.65 1913 0.60 2235

表6暋三种煤各种模型拟合结果

模型参数
Power灢law

K n R2

Bingham
氂0/Pa 毺 R2

Herschel灢Bulkley
氂0/Pa K n R2

内蒙煤 1.09 0.838 0.9959 4.13 0.487 0.9986 3.76 0.53 0.979 0.9986
神华煤 0.86 0.967 0.9933 2.19 0.719 0.9953 5.77 0.34 1.155 0.9974
彬长煤 1.26 0.723 0.9683 5.42 0.306 0.9927 7.58 0.09 1.235 0.9973

图7暋Power灢law 模型拟合水煤浆

图8暋Bingham 模型拟合水煤浆

浆体流变曲线

图9暋Herschel灢Bulkley 模型拟合

水煤浆浆体流变曲线

2.4暋浆体浓度对水煤浆的稳定性影响

水煤浆浓度对水煤浆稳定性影响如表7所示.
从表7可以看出,随煤浆浓度增加各煤种水煤浆的

析水率都在减小,对应的稳定性都有所提高,这是

因为当水煤浆中的固体煤含量增高时,煤粒间空隙

的减少,颗粒间相互作用力增大,降低了煤颗粒的

沉降速度,相应的煤浆的稳定性也就提高了.另外,
值得注意的是双峰级配工艺水煤浆的析水率都大

于对应浓度多峰级配水煤浆的析水率.因此,多峰

级配工艺制浆有利于浆体稳定性的提高.
表7暋水煤浆浓度对煤浆稳定性的影响

煤样 煤浆浓度/%
析水率(7d)/%

多峰 双峰

内蒙煤

51
52
53
54

5.99
5.56
5.26
4.63

6.74
6.34
6.12
5.32

神华煤

64
65
66
67

6.23
5.68
5.49
5.06

7.04
6.51
6.21
5.74

彬长煤

64
65
66
67

5.85
5.64
5.31
4.98

6.47
6.17
5.84
5.34

3暋结论

(1)对实验所用三种煤用多峰级配比双峰级配

可使水煤浆的粘度降低,且浆体稳定性更好.多峰

级配比双峰级配可使成浆浓度提高2个百分点,且
同等浓度时粘度降低,浆体流动性、稳定性变好.通
过增加煤浆的体积分数值可以降低煤浆的平均表

观粘度.
(2)用不同等级的煤制备具有相似粒径分布和

D50值的水煤浆,虽然它们具有相似的体积分数

值,但它们的表观粘度从低阶煤到高阶煤而降低.
因此,用等级较高的煤可制备煤浓度更高的水煤

浆.用聚羧酸添加剂按多峰级配工艺制浆,煤阶较
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高的神华煤和彬长煤煤浆流变更接近于Bingham
模型,低阶煤内蒙煤煤浆流变更符合 Herschel灢
Bulkley 模型.
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页岩油藏多段压裂水平井井距优化研究
———以新疆吉木萨尔油田为例

梁成钢1,陈昊枢2,徐田录1,石璐铭2,周其勇1,滕志辉1,何永清1

(1.中国石油新疆油田分公司 准东采油厂,新疆 阜康暋831511;2.中国石油大学 (北京)油气资源与探测国

家重点实验室,北京暋102249)

摘暋要:多段压裂水平井的开发方案设计和井距优化是其复杂缝网压裂技术研究的重点内容.
针对新疆吉木萨尔页岩油藏,利用不稳定渗流理论建立了多段压裂水平井多井数值模型,基于

井间干扰小、储量动用充分的原则,确定典型多段压裂水平井合理井距.结果发现,当井距大于

260m 后,单井累计产油量增量趋于平缓.综合累计产油量变化曲线和压力分布图,可确定吉

木萨尔多段压裂水平井合理井距范围在260~280m 左右.在两井井距为260m 的条件下进

行产量预测,得到生产5年累计产油量为52526m3,可看出页岩油的生产主要依赖于前两年

生产,后续三年生产影响较小,主要由于控制半径较小所致,可为同类页岩油藏的开发提供科

学有效的技术支持.
关键词:页岩油藏;压裂水平井;数值模拟;井距优化

中图分类号:TE319暋暋暋暋文献标志码:A

Spacingoptimizationofmultiplefracturedhorizontalwellinshale
oilreservoirs:Acasestudyfromxinjiangjimusaroilfield

LIANGCheng灢gang1,CHEN Hao灢shu2,XUTian灢lu1,SHILu灢ming2,

ZHOUQi灢yong1,TENGZhi灢hui1,HEYong灢qing1

(1.ZhundongOilProductionPlant,XinjiangOilfieldCompanyofCNPC,Fukang831511,China;2.StateKey

LaboratoryofOiland GasResourcesandExploration,China UniversityofPetroleum (Beijing),Beijing

102249,China)

Abstract:Thedesignofmultiplefracturedhorizontalwellsandtheoptimizationofwellspac灢
ingarethekeytasksindevelopmentsofshalereservoirs.Basedonthetheoryofunstable
seepage,amulti灢wellnumericalmodelofmultiplefracturedhorizontalwellswasestablished.
Basedontheprincipleoflowinter灢wellinterferenceandfullutilizationofreservoir,therea灢
sonablewellspacingoftypicalmultiplefracturedhorizontalwellswasdetermined.Theresult
showsthattheaccumulationofoilproductioninasinglewelltendstobeflatwhenthewell

* 收稿日期:2020灢01灢23
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spacingislargerthan260m.Whenthewellspacingis260m.Basedonthecurveofcumula灢
tiveoilproductionandpressuredistribution,itcanbedeterminedthatthereasonablewell
spacingrangeofthefracturedhorizontalwellsinJimusaroilfieldisabout260~280m.With
the260mwellspacing,thecumulativeoilproductioninthefiveyearsofproductionis52526
m3.Itcanbeseenthattheproductionofshaleoilmainlydependsontheproductioninthe
firsttwoyears,andtheproductioninthefollowingthreeyearshaslittleimpact,duetothe
smallcontrolradius.Thisworkcanprovidescientificandeffectivetechnicalsupportforthe
developmentofsimilarshalereservoirs.
Keywords:shalereservoir;multiplefracturedhorizontalwells;numericalsimulation;spac灢
ingoptimization

0暋引言

近年来,随着北美页岩油开采的巨大成功,全球

的石油天然气勘探开发越来越关注页岩油[1灢5].随着

水力压裂技术,尤其是体积压裂技术的广泛应用,使
得页岩油井的产量大幅提高.常规油藏多段压裂主

要以形成两翼缝为主[6],而页岩油藏压裂,由于天然

裂缝发育,经过大型压裂后,在一定改造范围内形成

纵横 交 错 的 人 工 裂 缝 和 天 然 裂 缝 的 复 杂 缝 网

体[7灢10].同时,越来越多矿场实际证明大型复杂缝网

压裂改造技术是提高页岩油藏最终采收率的最有效

手段[11灢13].因此,多段压裂水平井作为复杂缝网压裂

改造手段具有强大的生产需求,而开发方案设计和

井距优化是复杂缝网压裂技术研究的重点内容.常
规油气藏的井距优化研究形成了较完善的系统.20
世纪40年代,Muskat[14]对简单井网的渗流机理进

行了深入的研究,为后续井距优化研究提供了理论

支撑.80年代初,TongXianzhang[15]研究了油气藏

中的井距部署问题,提出了获得最大产量的布井方

案.90年代初,齐与峰[16]提出了最优井距确定的系

统理论.
目前,常规油气藏的井距优化研究比较完善,

但鲜有关于页岩油藏的井距优化方面的研究报道.
因此,为有利于我国新疆吉木萨尔页岩油的开采,

采用数值模拟方法,在典型多段压裂水平井的动储

量规模及有效改造半径分析基础上,基于井间干扰

小、储量动用充分的原则[17],确定典型多段压裂水

平井合理井距,可为同类页岩油藏的开发提供科学

有效的技术支持.

1暋压裂水平井多井数值模型

1.1暋物理模型

以两口页岩油压裂水平井为主体,建立压裂水

平井井距优化模型.每口水平井经过压裂施工后,

近井地带产生裂缝,裂缝相互沟通,形成复杂缝网,

因此模型不仅考虑主裂缝,而且考虑地层压裂后形

成复杂缝网和高渗区,即模型包括:压裂主裂缝、近
井复杂缝网改造区、远井次裂缝受效区、原始储层,

如图1所示.受效区中流体线性流入改造区,改造

区基质岩块中的流体窜流进入次裂缝网,通过次裂

缝网线性流向主裂缝,并通过主裂缝流入井筒,如
图2所示.

图1暋压裂水平井多井物理模型

物理模型的基本假设条件如下:
(1)内区地层流体以一维方式、垂直流向裂缝;
(2)裂缝在整个地层高度上相同,裂缝之间等

距,且垂直于水平井;
(3)裂缝内流动为一维流动形式;

(4)裂缝内流体可以是不可压缩无限导流;
(5)考虑到原始储层渗透率极低,忽略原始储

层向次裂缝区的流体流动.
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图2暋压裂水平井流动示意图[18]

1.2暋数学模型

首先引入以下三个参数[19]用以描述压裂改造

区性质:

缝网体积比:氊=
(毤Ct)f

(毤Ct)f +(毤Ct)m
等效于人

工裂缝密度.

基质窜流能力系数:毸=ar2
w
km

kf
表征探测压力

传播快慢.

形状因子:毩=4n(n+2)
l2 表示裂缝网络在储

层基质中分布状况.
针对页岩油藏多段压裂水平井模型,建立其数

学模型.首先根据对称性,针对主裂缝及地层流动

方式建立相应的数学模型.
本文中用下标为1代表压裂水平井,下标为2

代表压裂水平井邻井.
1.2.1暋压裂水平井数学模型的建立

(1)远井次裂缝受效区渗流数学模型控制方程

暋暋暋暋 1
r

灥
灥rr灥p1

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r =
(毤毺Ct)1
3.5K1

灥p1

灥t
,

暋暋暋暋毟 暿毟3 (1)

暋暋外边界的控制条件为:

暋暋暋暋暋暋暋灥p1

灥r =0 (2)

暋暋初始条件为:

暋暋暋暋暋暋暋p1
t=0

=pi (3)

暋暋(2)近井缝网改造区渗流数学模型流体的控制

方程

暋暋暋 1
r

灥
灥rr灥p1

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r +qm1=氊1
(毤毺Ct)1
3.6K1

灥p1

灥r
暋暋暋毟 暿毟2 (4)
暋暋内外边界的控制条件为:

暋暋暋 rhK1

1.842暳10-3毺1B1

灥p1

灥r r曻0
=qsc1 (5)

暋暋连接面条件为:

暋暋暋K1

毺1

灥p1

灥r r=r内边界
=K1

毺1

灥p1

灥r r=r外边界

,

暋暋暋p1
r=r内边界

=p1
r=r外边界

(6)

暋暋(3)次裂缝区向缝网区的流体线性流动流体的

控制方程

暋暋3.6KF1

毺1

灥p2
F1

灥y2 + B1qF1

24WF1hF1
=

暋暋
(毺毤Ct)1
KF1

灥pF1

灥r
,毟 暿毟1 (7)

暋暋边界的控制条件为:

暋暋3.6KF1hF1WF1

毺1

灥pF1

灥y y曻y0
=B1qw1

24
(8)

暋暋初始条件为:
暋暋暋暋暋暋暋暋暋p1旤t=0=pi (9)
1.2.2暋压裂水平井邻井数学模型的建立

同样,基于渗流理论得到压裂水平井邻井的渗

流模型.
(1)远井次裂缝受效区渗流数学模型

流体的控制方程为:
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暋暋 1
r

灥
灥rr灥p2

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r =
(毤毺Ct)2
3.6K2

灥p2

灥t
,毟 暿毟3 (10)

暋暋外边界的控制条件为:

暋暋暋暋暋暋暋灥p2

灥r =0 (11)

暋暋初始条件为:
暋暋暋暋暋暋暋p2旤t=0=pi (12)
暋暋(2)近井缝网改造区渗流数学模型

流体的控制方程为:

暋暋暋 1
r

灥
灥rr灥p2

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r +qm2=氊2
(毤毺Ct)2
3.6K2

灥p2

灥t
暋暋暋毟 暿毟1,2 (13)
暋暋内外边界的控制条件为:

暋暋暋暋 rhK2

1.842暳10-3毺2B2

灥p2

灥r r曻0
=qsc2,

暋暋暋暋毟 暿毟1,2 (14)
暋暋连接面条件为:

暋暋暋K2

毺2

灥p2

灥r r=r内边界
=K2

毺2

灥p2

灥r r=r外边界

,

暋暋暋p2
r=r内边界

=p2
r=r外边界

(15)

暋暋(3)次裂缝区向缝网区的流体线性流动

流体的控制方程为:

暋暋3.6KF2

毺2

灥p2
F2

灥y2 + B2qF2

24WF2hF2
=

暋暋
(毺毤Ct)2
KF2

灥pF2

灥t
,毟 暿毟1 (16)

暋暋边界的控制条件为:

暋暋3.6KF2hF2WF2

毺2

灥pF2

灥y y曻y0
=B2qw2

24
(17)

暋暋初始条件为:
暋暋暋暋暋暋暋暋暋p2旤t=0=p2 (18)
暋暋在上述公式中:

Pi 为原始地层压力,MPa;

C为井筒储集系数,m3/MPa;
h为地层厚度,m;
氊为内区油藏弹性储容比,无因次;
毸为窜流系数,无因次;

毺为流体黏度,mPa·s;

毤为孔隙度,小数;
Ct 为综合压缩系数,MPa-1;
K 为渗透率,D;
xF 为主裂缝半长,即改造区边界大小,m;
t为生产时间,h;
wF 为裂缝宽度,m;

pF 为主裂缝区压力,MPa;

hF 为主裂缝高度,m;

qw 为裂缝井流量,m3/d;

qsc为标准状况下原油地面产量,m3/d.
1.2.3暋数学模型的求解

利用数值方法对页岩油藏多段压裂水平井模

型进行求解.以压裂水平井为例进行求解说明:
(1)对模型无量纲后,进行拉普拉斯变换

栙次裂缝区向缝网区的流体线性流动流体的

控制方程,经过拉普拉斯变换后

暋暋d2煀plfD

dy2
D

+ 2
FCD

d煀plsfD

dxD xD=
xl
Xf

=u
毲fD

煀plfD (19)

暋暋栚近井缝网改造区渗流数学模型拉普拉斯变

换后

d煀p2
sfD

dr2
D

+1
rD

d煀psfD

drD
=

氊(1-氊)u+毸·CD

[(1-氊)u+毸·CD]·CDe2S·u煀psfD (20)

暋暋栛远井次裂缝改造区渗流数学模型拉普拉斯

变换后

暋暋d2煀pD

dr2
D

+1
rD

dpD

drD
- M1,2

WCD
·u煀pD =0 (21)

暋暋(2)方程差分离散求解

上述方程为二阶偏微分方程,为求解上述方

程,需将上述方程差分离散.在 Laplace空间中,主
裂缝为一维渗流,变量只有一个,微裂缝和外部油

藏为平面渗流,变量为两个,但考虑到 Laplace空

间中u(k)(k=1,2,…,10)的存在,为了使Laplace
反演更方便,将微裂缝和外部油藏的变量记为(i,

j,k),主裂缝记为(j,k).
栙主裂缝

暋暋煀plfD(j+1,k)=

暋暋 2+(殼yD)2u(k)
毲f

é

ë
êê

ù

û
úú

D

煀plfD(j,k)-

暋暋煀plfD(j-1,k)- 2
FCD

(殼yD)2

暋暋
煀plsfD(i+1,j,k)-煀plsfD(i,j,k)

殼xD
(22)

暋暋栚内部油藏
煀psfD (i+1,j,k)=

2+(殼x)2 氊(1-氊)u(k)+毸·CD

[(1-氊)u(k)+毸·CD]·CDe2s·u(k{ })·

煀psfD (i,j,k)-煀psfD (i-1,j,k)-(殼xD)2

煀psfD (i,j+1,k)-2煀psfD (i,j,k)+煀psfD (i,j-1,k)
(殼yD)2 (23)

暋暋栛外部油藏
焻毲0D(i+1,j,k)=

2+(殼xD)2 M1,2

WCD
·u(ké

ë
êê

ù

û
úú)·焻毲0D(i,j,k)-

焻毲0D(i-1,j,k)-(殼xD)2
焻毲0D(i,j+1,k)-2焻毲0D(i,j,k)+焻毲0D(i,j-1,k)

(殼yD)2

(24)
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综合边界控制条件等条件,利用 matlab编程计算

求解.
(3)采用Stehfest数值反演将求得的拉氏空间

解反演为实空间解

计算公式为:

暋暋暋暋暋f(t)=ln2
t 暺

N

i=1
Vif(Si) (25)

暋暋暋暋暋暋暋暋Si=iln2t
(26)

暋暋式(25)中:N 一般取4~18之间的偶数.

Vi= (-1)
N
2+[ ]i

暺
min(1,N

2
)

K= i+1[ ]2

K
N
2 (2K! )

N
2 -( )K ! K! (K-1)! (i-K)! (2K-i)!

(27)

暋暋最终得到页岩油藏多段压裂水平井模型解.

2暋实例应用分析

2013年,依据页岩油开发先导试验方案,对新

疆昌吉油田页岩油藏研究区块一部分井进行了大

型多段压裂并试采,获得了巨大成功,如图3所示.
为有利于我国新疆吉木萨尔页岩油的开采,开展了

压裂水平井多井井网优化研究.因此,基于吉木萨

尔页岩油藏2017年~2018年压裂水平井的基本

参数(表1、表2、表3及表4),建立多井数值模型

(图4).

图3暋新疆昌吉油田页岩油藏研究区块

图4暋多井数值模拟图
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表1暋受效区参数表
名称 数值

受效区半径/m 110
受效区渗透率/mD 1.06

受效区导压系数/(cm2/s) 0.0137

表2暋原始储层参数表
名称 数值

渗透率/mD 0.01
储层导压系数/(cm2/s) 0.0006

表3暋基础参数表
名称 数值

水平井长/m 1406
井筒储集系数/(m3/MPa) 200

井半径/m 0.0699
有效厚度/m 6
油藏中深/m 2698

地层体积系数(m3/m3) 1.06
地层流体粘度/cp 10.58

综合压缩系数(1/MPa) 0.001043

表4暋改造区参数表
名称 数值

裂缝半长/m 95
裂缝导流能力/(mD·m) 350

改造区渗透率/mD 1.98
改造区导压系数/(cm2/s) 0.0561

缝网体积比 0.114
基质窜流系数 1.23暳10-5

暋暋设计井距分别为200m、220m、240m、260
m、280m、300m、320m、340m、360m,这9种方

案得到不同井距下两井压力分布特征(如图5所

示),并分析其变化特征.

(a)井距200m暋暋暋(b)井距220m暋暋暋(c)井距240m

(d)井距260m暋暋暋(e)井距280m暋暋暋(f)井距300m

(g)井距320m暋暋暋(h)井距340m暋暋暋(i)井距360m

图5暋不同井距下多井数值模拟压力分布图

通过多井数值模型不同井距下压力分布图(图

5)可看出,在生产一年时间后,压力波传播范围在

260~280m 左右,即有效动用范围在260~280m

左右.
下面进行井距的优化,设计不同井距分别为

200 m、220 m、240 m、260 m、280 m、300 m、

320m、340m、360m ,使用建立的数值模型计算其

累计产油量,进行数据处理,绘制曲线,如图6所

示.

图6暋不同井距下两井累计产油量

根据不同井距下单井生产一年的累计产油量

可以看出,当井距大于260m 后,累计产油量增量

趋于平缓.井距为 260 m 时两井年累计产油量

50598.2m3,井距为200m 时两井年累计产油量

为47573.4m3,增加了6.46%.综合累计产油量

变化曲线(图6)和压力分布图(图5),在典型多段

压裂水平井的动储量规模及有效改造半径分析基

础上,基于井间干扰小、储量动用充分的原则,可以

确定目前压裂规模的多段压裂水平井合理井距范

围在260~280m 左右.
由两井井距为260m 的理论模型可以进行产

量预测,如图7所示,得到生产5年累计产油量为

52526m3,可看出页岩油的生产主要依赖于前两

年生产,后续三年生产影响较小,主要由于控制半

径较小所致.

图7暋单井生产5年累计产油量

3暋结论

(1)采用数值模拟方法,在典型多段压裂水平

井的动储量规模及有效改造半径分析基础上,基于
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井间干扰小、储量动用充分的原则,提出了一套井

间干扰评价方法,优化了吉木萨尔页岩油藏多段压

裂水平井合理井距.
(2)根据不同井距下单井生产一年的累计产油

量可以看出,当井距大于260m 后,累计产油量增

量趋于平缓.井距为260m 时两井的年累计产油

量50598.2m3,井距为200m 时两井的年累计产

油量为47573.4m3,增加了6.46%.综合累计产

油量变化曲线和压力分布图,可以确定目前压裂规

模的多段压裂水平井合理井距范围在260~280m
左右.

(3)由两井井距为260m 的理论模型可以进

行 产 量 预 测,得 到 生 产 5 年 累 计 产 油 量 为

52526m3,可看出页岩油的生产主要依赖于前两

年生产,后续三年生产影响较小,主要由于控制半

径较小所致.
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潜山油藏气窜识别方法的建立与应用

司暋勇1,赵晶磊2,梁暋飞1,高暋丽1,李暋朗1,吴佳琦2

(1.中国石油辽河油田分公司 勘探开发研究院,辽宁 盘锦暋124000;2.中国石油大学(北京)石油工程学院,
北京暋102249)

摘暋要:裂缝性潜山油藏为典型的双重介质油藏,积极开展注气提高采收率研究对开发这类油

藏具有重要意义.针对气驱开发过程中存在的气窜问题进行研究,以兴隆台裂缝性潜山油藏为

例,建立双重孔隙介质油藏数值模拟模型,基于数值模拟方法,分析不同气窜方向的生产气油

比特征曲线,分析、确定实际生产井发生气窜的来源及形成气窜的时间,从而建立一种新的、成
本低、操作简便的潜山油藏气窜识别方法.利用该识别方法对兴古7潜山油藏实际气窜井7灢
H2井进行识别,结果表明:不同气窜类型存在不同气油比导数曲线特征,底部气窜气油比及

导数曲线特征可分为5个阶段,气窜形成于第三阶段,形成气窜之后气油比导数曲线明显向

下;顶部气窜气油比及导数曲线特征可分为3个阶段,气窜形成于第三阶段,导数曲线明显向

上;横向气窜气油比及导数曲线特征可分为3个阶段,气窜形成于第三阶段,导数曲线基本保

持水平.7灢H2井在425天左右发生气窜,导数曲线明显向下,气窜类型属于底部气窜.经气体

示踪剂监测方法验证,识别结果与实际油井的气窜情况分析一致,证明该识别方法具有良好的

准确性及可靠性,能够有效识别气窜来源,为针对性的减缓气窜调控措施提供了有力支持.
关键词:潜山油藏;双重介质;数值模拟;气窜识别

中图分类号:TE33+1暋暋暋暋文献标志码:A

Establishmentandapplicationofgaschannelingidentification
methodsinburiedhilloilreservoirs

SIYong1,ZHAOJing灢lei2,LIANGFei1,GAOLi1,LILang1,WUJia灢qi2

(1.ExplorationandDevelopmentResearchInstitute,LiaoheOilfieldBranchofChinaNationalPetroleumCor灢
poration,Panjin124000,China;2.CollegeofPetroleum Engineering,ChinaUniversityofPetroleum (Bei灢
jing),Beijng102249,China)

Abstract:Thefracturedburiedhillreservoirisatypicaldual灢mediumreservoir.Activere灢
searchongasinjectionandenhancedoilrecoveryisofgreatsignificanceforthedevelopment
ofsuchreservoirs.Aimingattheproblemofgaschannelinginthedevelopmentofgasflood灢
ing,takingthefracturedburiedhillreservoirinXinglongtaiasanexample,thenumerical
simulationmodelofdual灢porosityreservoirisestablished.Basedonthenumericalsimulation
method,thegas灢oilratioindifferentgaschannelingdirectionisanalyzed.Thecharacteristic
curveisusedtoanalyzeanddeterminethesourceofgaschannelingintheactualproduction
wellandthetimetoformthegaschanneling,soastoestablishanew,low灢costandeasy灢to灢
usegaschannelingidentification methodfortheburiedhillreservoir.Theidentification
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methodisusedtoidentifytheactualgaswell7灢H2wellinXinggu7buriedhillreservoir.The
resultsshowthatdifferentgaschannelingtypeshavedifferentgas灢oilratioderivativecurve
characteristics:Thecharacteristicsofbottomgaschannelinggas灢oilratioandderivativecurve
canbedividedintofivestages,thegaschannelingisformedinthethirdstage,andthegas灢oil
ratioderivativecurveisobviouslydownwardaftertheformationofgaschanneling;thetop
gaschannelinggas灢oilratioandderivativecurvecharacteristicscanbedividedintothreesta灢
ges,thegaschannelingisformedinthethirdstage,thederivativecurveisobviouslyupward;
thetransversegaschannelinggas灢oilratioandderivativecurvecharacteristicscanbedivided
intothreestages,thegaschannelingisformedinthethirdstage,andthederivativecurveis
basicallymaintained.Inthe7灢H2well,thegaschannelingoccurredatabout425days,thede灢
rivativecurvewasobviouslydownward,andthegaschannelingtypebelongedtothebottom
gaschanneling.Itisverifiedbythegastracermonitoringmethodthattheidentificationresult
isconsistentwiththeanalysisoftheactualwell'sgaschannelingcondition,whichprovesthat
theidentificationmethodhasgoodaccuracyandreliability,caneffectivelyidentifythesource
ofgaschanneling,andprovidesstrongsupportfortargetedmeasurestoreducegaschanne灢
ling.
Keywords:buriedhillreservoirs;dualmedium;numericalsimulation;gaschannelingidenti灢
fication

0暋引言

气驱作为提高采收率的主要技术之一,按照其

使用的气体种类不同,可以分为:二氧化碳混相驱

和非混相驱、氮气驱、烃类气驱和空气驱、烟道气驱

等几种常见方法.目前,全世界注气采油项目呈上

升趋势,其中以注二氧化碳采油项目为主,高达

60%以上[1,2].研究表明,对于裂缝性油藏来说,注
气不仅可以有效提高采收率,在某些情况下,它比

注水开发效果更好,可以弥补注水开发的不足,可
以有效抑制底水锥进,可以达到构造顶部驱替"阁

楼油"的效果等[3,4].但在利用其优势的同时,也不

能忽视它的局限性和不利方面[5].其中,以气窜问

题尤为常见和突出.
在注气开发过程中,由于地层多孔介质的非均

质性和储层平面及剖面上的物性差异,随着开发的

延续和注入孔隙体积倍数的累积,注入气的前缘部

分会沿地层中的高渗透层形成优势通道,当注气前

缘突破到生产井,将发生气窜[6灢9].一旦发生气窜现

象,大部分注入气会成为无效气,影响采收率,使开

发效果变差.有效的气窜识别对于减缓气窜调控措

施有重要意义.
目前,对于气窜识别的方法主要有:生产气油

比、产量检测法等经验判别法以及微地震检测气驱

前缘、示踪剂等动态监测判别法[10灢13],这些方法可

以有效地识别生产井是否发生气窜,但是对气窜来

源的识别还没有较好的方法,或者识别成本过高.
因此,本文在生产气油比识别气窜方法的基础上,
基于数值模拟方法,提出了一种新的可以识别气窜

来源的识别方法.

1暋数值模拟模型建立

1.1暋双重介质模型

以裂缝性变质岩块状底水轻质油藏为例,裂缝

性油藏通常具有双重孔隙介质系统,因此,在建立

数值模拟模型时,基于 Warren灢Root模型,建立基

岩灢裂缝双重孔隙介质模型,如图1所示.

图1暋双重介质模型示意图

在双重介质模型中,流体存在于两个相互连接

的系统中:一个是基岩系统,它提供了储层的表观
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体积和主要储集空间;一个是裂缝系统,它提供了

流体的主要渗流通道,两种连续介质在空间上是重

叠的.基岩中的流体和裂缝交换并通过裂缝渗流,
而基岩间不直接发生流体交换,其流体交换通过裂

缝进行[14,15].

1.2暋数学模型

(1)裂缝内渗流方程
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暋暋(2)基岩内渗流方程
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暋暋(3)辅助方程

裂缝中油气毛管压力方程:

暋暋暋暋暋Pcgof =Pgf -Pof (3)
裂缝中油水毛管压力方程:

暋暋暋暋暋Pcowf =Pof -Pwf (4)
裂缝中饱和度方程:

暋暋暋暋暋Sof +Swf +Sgf =1 (5)
基岩中油气毛管压力方程:

暋暋暋暋暋Pcgom =Pgm -Pom (6)
基岩中油水毛管压力方程:

暋暋暋暋暋Pcowm =Pom -Pwm (7)
基岩中饱和度方程:

暋暋暋暋暋Som +Swm +Sgm =1 (8)

暋暋式(1)~(8)中:煥2-拉普拉斯算子;毸-传导

系数,(kg·s)-1;K-渗透率,毺m2;R-溶解气油

比;氀-密度,kg/m3;毤-孔隙度,小数;毺-粘度,

mPa·s;g-重力加速度,9.8 m/s2;P- 压力,

MPa;D-深度(向下为正),km;S-饱和度,无因

次;t-时间,d;q-流量,kg/(m3·s).
上述方程组中有求解变量12个、方程12个,

因此该方程系统是封闭的.采用有限差分方法求

解,以全隐式方法进行处理,以增强整个方程组求

解的稳定性[16灢18].

(4)全隐式差分模型

对上述数学模型进行全隐式差分,全隐式差分

模型如下:

栙裂缝系统

殼Tn+1
o 殼Pn+1

o -殼Tn+1
o 殼(毭n+1

o D)+Qo+

暋Vijk毸o(Pn+1
om -Pn+1

of )=Vijk

殼t
[(毤So氀o)n+1-

暋(毤So氀o)n]

殼(Tn+1
g +Tn+1

gd )殼Pn+1
o +殼Tn+1

g 殼Pn+1
cgo -

暋殼Tn+1
g 殼(毭n+1

g D)-殼Tn+1
gd殼(毭n+1

o D)+Qg +
暋Vijk毸oRso(Pn+1

om -Pn+1
of )+Vijk毸g(Pn+1

gm -Pn+1
gf )=

暋Vijk

殼t
[(Rso毤So氀o+毤Sg氀g)n+1-(Rso毤So氀o+

暋毤Sg氀g)n]

殼Tn+1
w 殼Pn+1

o -殼Tn+1
w 殼Pn+1

cow -殼Tn+1
w 殼(毭n+1

w D)+

Qw +Vijk毸w(Pn+1
wm -Pn+1

wf )=Vijk

殼t
[(毤Sw氀w)n+1-

(毤Sw氀w)n

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï ]

(9)

栚基岩系统

殼Tn+1
o 殼Pn+1

o -殼Tn+1
o 殼(毭n+1

o D)-

暋Vijk毸o(Pn+1
om -Pn+1

of )=Vijk

殼t
[(毤So氀o)n+1-

暋(毤So氀o)n]

殼(Tn+1
g +Tn+1

gd )殼Pn+1
o +殼Tn+1

g 殼Pn+1
cgo -

暋殼Tn+1
g 殼(毭n+1

g D)-殼Tn+1
gd殼(毭n+1

o D)-
暋Vijk毸oRso(Pn+1

om -Pn+1
of )-Vijk毸g(Pn+1

gm -Pn+1
gf )=

暋Vijk

殼t
[(Rso毤So氀o+毤Sg氀g)n+1-(Rso毤So氀o+

暋毤Sg氀g)n]

殼Tn+1
w 殼Pn+1

o -殼Tn+1
w 殼Pn+1

cow -殼Tn+1
w 殼(毭n+1

w D)-

Vijk毸w(Pn+1
wm -Pn+1

wf )=Vijk

殼t
[(毤Sw氀w)n+1-

(毤Sw氀w)n

ì

î

í
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(10)

暋暋式(9)~(10)中:Vijk=殼xi殼yj殼kz;毭=氀g;Q
=qVijk;毸-传导系数,(kg·s)-1;T-线性差分算

子.

1.3暋数值模型

基于上述数学模型,利用数值模拟软件tNavi灢
gator,结合油藏地质参数,建立3种不同注气位置

的油藏数值模拟组分机理模型.模型中采用直角网

格系统,共划分20暳20暳40个网格,网格大小为

20m暳20m暳25m.3种机理模型均以一注一采
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的形式进行生产,注采井距为200m,生产井为水

平井,注气井为直井,区别在于生产井与注气井的

相对位置不同,分别为底部注气、顶部注气、横向注

气.
(1)模型基本参数

机理模型的基本参数如表1所示.
表1暋模型基本参数

参数/单位 数值 参数/单位 数值

地层平均温度
/曟

118
原始地层压力

/MPa
38.6

温度系数
/(曟/100m) 3.01 含油饱和度 0.6285

地层原油密度
/(g/cm3) 0.6442

地面原油密度
/(g/cm3) 0.8252

地层原油粘度
/(mPa·s) 0.384

地面原油粘度
/(mPa·s) 3.77

基岩孔隙度/% 4.4 裂缝孔隙度/% 0.4

基岩渗透率/mD 0.47 裂缝渗透率/mD 160

暋暋(2)相渗曲线

机理模型中基岩系统油水、油气相渗曲线和裂

缝系统油水、油气相渗曲线如图2、图3所示.

(a)油水相渗曲线

(b)油气相渗曲线

图2暋基岩系统相渗曲线

(a)油水相渗曲线

(b)油气相渗曲线

图3暋裂缝系统相渗曲线

(3)原油组分

根据地层原油性质所得出的原油拟组分情况

如表2所示.
表2暋原油拟组分情况

临界温度/K 临界压力/Barsa
临界体积

/(m3/mol)

N2 126.2 33.94 0.09
CO2 304.7 73.87 0.09
C1 190.6 46.04 0.1

C2灢C3 333.2 46.08 0.17
C4灢C6 456.3 34.36 0.3
C7+ 730.6 17 0.84

偏心因子
摩尔质量
/(g/mol)

摩尔分数

N2 0.04 28.01 0.01
CO2 0.23 44.01 0
C1 0.01 16.04 0.42

C2灢C3 0.12 36.13 0.11
C4灢C6 0.24 69.24 0.1
C7+ 0.69 212.5 0.36

暋暋(4)注气方式

栙底部注气模型(低注高采模式)
低注高采模式即在构造低部位注气、高部位采

油的井网结构.如图4所示,注气井INJ井位于构

造低部位,生产井PRO井位于构造高部位.
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(a)机理模型

(b)注采井空间位置

图4暋底部注气模型

栚 顶部注气模型(高注低采模式)
高注低采模式即在构造高部位注气、低部位采

油的井网结构.如图5所示,注气井INJ井位于构

造高部位,生产井PRO井位于构造低部位.
栛横向注气模型(等高模式)
等高模式即注气井与生产井位于同一构造部

位.如图6所示,由于重力分异作用的影响,注入气

容易向构造高部位突进,不利于注入气横向运移.
因此,改变机理模型中裂缝系统的垂向渗透率,使

Kv/Kh=0.05,从而使注入气以横向运移为主.

(a)机理模型

(b)注采井空间位置

图5暋顶部注气模型

(a)机理模型

(b)注采井空间位置

图6暋横向注气模型

2暋模型结果分析

在分析生产动态特征时,引入了气油比曲线和

气油比导数曲线的概念.气油比曲线是指地面情况

下产气量与产油量的比值随时间在双对数坐标上

的曲线;气油比导数曲线是指气油比对lnt的导数

随时间在双对数坐标上的曲线.
气油比导数式:

暋暋暋暋暋暋dGOR
d(lnt)=tdGOR

dt
(11)

暋暋通过建立好的3种不同机理模型进行数值模

拟,从而得到对应的生产数据,在双对数坐标中绘

制出气油比及导数的生产曲线,并分析其特征.
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2.1暋底部注气气油比特征

对底部注气模型得到的气油比及导数曲线特

征进行分析,将底部注气的生产动态情况大致分为

5个阶段,如图7所示.

图7暋底部注气气油比特征

第一阶段:注入气尚未突破至生产井阶段,在
此过程中生产气油比基本保持不变;

第二阶段:注入气突破阶段,气油比导数曲线

到达第一个波谷开始至其到达波峰为止,注入气体

突破至生产井,生产气油比有轻微的变化,导数曲

线呈上升趋势;
第三阶段:形成气窜阶段,气油比曲线明显上

升,导数曲线基本保持平稳;
第四阶段:气窜情况逐渐严重,形成气顶,油气

界面向下运移阶段,受重力分异作用的影响,注入

气继续向构造高部位突进,在构造顶部形成气顶,
油气界面不断下移的过程,气油比上升速率减小,
导数曲线呈下降趋势;

第五阶段:油气界面到达生产井阶段,在此过

程中,生产井在底部气窜与油气界面的双重影响

下,气油比曲线上升速率不断增大,导数曲线明显

上升.
注入氮气在注采压差和重力分异的双重作用

下,快速向构造高部位突进,注气波及效率低,位于

构造高部位的生产井发生气窜时间早,气油比上升

速度快.

2.2暋顶部注气气油比特征

通过分析将顶部注气生产动态特征大致分为

3个阶段,如图8所示.
第一阶段:注入气尚未突破至生产井阶段,在

此过程中生产气油比基本保持不变;
第二阶段:注入气突破阶段,气油比导数曲线

到达第一个波谷开始,至导数曲线斜率明显增大为

止,注入气体突破至生产井,形成气顶并不断下移

的过程,气油比有一定的上升,上升速率较小,导数

图8暋顶部注气气油比特征

曲线有轻微的上升趋势;
第三阶段:油气界面到达生产井位置,形成气

窜阶段,导数曲线斜率明显增大时开始,气油比与

导数曲线均呈现上升趋势且上升速率变快.
在顶部注气情况下,注入气在重力分异作用下

向顶部聚集,注气波及效率高,受注采压差的影响

较大,气油比上升速度较慢.

2.3暋横向注气气油比特征

通过分析将横向注气生产动态特征大致分为

3个阶段,如图9所示.

图9暋横向注气气油比特征

第一阶段:注入气尚未突破至生产井阶段,在
此过程中生产气油比基本保持不变;

第二阶段:注入气突破阶段,气油比导数曲线

到达第一个波谷开始至第二个波谷为止,注入气体

突破至生产井,气油比整体趋于平稳;
第三阶段:形成气窜阶段,气油比导数曲线到

达第二个波谷开始,生产井形成气窜,导数曲线基

本保持平稳,气油比曲线平稳上升.

3暋气窜识别方法的建立

通过对上述3种不同气窜类型气油比特征的

分析,可以发现不同气窜来源的曲线有不同的特

征,如图10所示.
从图10可以看出,不同气窜来源的气油比导

数曲线特征主要在于形成气窜之后的阶段.其中,
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底部注气形成气窜之后,导数曲线有明显向下的趋

势,偏离水平线45曘左右;横向注气形成气窜之后,
导数曲线轻微上翘,偏离水平线10曘左右;顶部注

气形成气窜之后,导数曲线有明显向上的趋势,偏
离水平线45曘左右.因此,以GOR导数曲线为主要

判断依据,以气油比变化作为参考,可以得到一种

潜山油藏注气开发气窜方向识别方法,分析、确定

实际生产井发生气窜的来源及形成气窜的时间.

图10暋不同气窜类型气油比导数特征

气窜识别方法技术路线如图11所示,具体实

施步骤如下:
(1)收集并整理生产井的生产数据,得到生产

气油比曲线;
(2)对生产气油比曲线进行处理,得到其导数

曲线,并在双对数坐标中分析其生产特征;
(3)与已确定的标准特征进行对比,从而确定

实际生产井发生气窜的来源及形成气窜的时间,进
而针对性的进行减缓气窜调控措施.

图11暋气窜识别方法流程图

4暋实例应用

以兴古7潜山油藏为研究对象,运用本文的气

窜识别方法对兴古7潜山油藏气窜井7灢H2井进

行识别,再通过气体示踪剂方法检测的结果进行对

比,验证该方法的准确性.

(1)气窜识别方法

根据收集到的气窜井7灢H2井的生产气油比

数据进行处理,得到其对应的生产气油比及导数曲

线如图12所示.

图12暋7灢H2井生产气油比及导数曲线

运用该识别方法可以判断出:7灢H2井在425
天左右发生气窜,其气窜来源为底部,属于底部气

窜.
(2)结果验证

气体示踪剂的监测结果显示,7灢H2井中的气

体主要来自于7灢H325井的注入气,因此可以判

断,该生产井的气窜来源为7灢H325井.结合注采

井的空间位置图,如图13所示,确定7灢H2井属于

底部气窜类型.

图13暋注采井空间位置关系

两种方法对比结果表明,利用气窜识别方法识

别的结果与实际结果基本吻合.证明潜山油藏气窜

识别方法具有良好的准确性及可靠性,能够有效识

别气窜来源.相比气体示踪剂监测法,投入成本低,
工作量小.所提出的气窜识别方法为针对性减缓气

窜调控措施提供了有力支持.
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5暋结论

(1)本文提出了一种利用生产气油比及其导数

的双对数坐标曲线来识别气窜并确定气窜时间、气
窜方向的气窜识别方法.该方法成本低、操作简单、
工作量小,具有良好的准确性和可靠性,为减缓气

窜调控措施提供了有力支持.
(2)得到了3种不同气窜类型的曲线特征:栙

底部气窜.气油比及导数曲线特征可分为5个阶

段,气窜形成于第三阶段,形成气窜之后气油比导

数曲线明显向下;栚顶部气窜.气油比及导数曲线

特征可分为3个阶段,气窜形成于第三阶段,导数

曲线明显向上;栛横向气窜.气油比及导数曲线特

征可分为3个阶段,气窜形成于第三阶段,导数曲

线基本保持水平.
(3)基于曲线特征确定气窜识别方法.首先,对

气窜时间进行识别;其次,以不同气窜类型形成气

窜之后的曲线特征为主要判断依据,对气窜来源进

行识别.实例应用发现,7灢H2井在425天左右发生

气窜,导数曲线明显向下,气窜类型属于底部气窜.
经气体示踪剂监测方法验证,识别结果与实际油井

的气窜情况分析一致,证明该识别方法具有良好的

准确性及可靠性,能够有效识别气窜来源,为针对

性的减缓气窜调控措施提供了有力支持.
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MnMoO4 纳米棒制备工艺的探究
及其电化学性能
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摘暋要:对水热灢煅烧法制备 MnMoO4 纳米棒的工艺参数进行了详细地探索,并采用X射线衍

射仪(XRD),扫描电子显微镜(SEM)对样品的晶体结构和形貌进行了表征.结果表明:原料配

比、水热时间和温度对 MnMoO4 前驱体的形貌及团聚程度具有显著影响,采用优化的制备工

艺可以制得由细棒组成的晶须状 MnMoO4 前驱体,500曟煅烧之后即可制得分散程度较好,
且直径约为70暲20nm 的 MnMoO4 纳米棒.此外,制备的样品也表现出较好的电化学储锂活

性,首次放电比容量可达1134mAh·g-1,对应的库伦效率为74.8%,但是其容量前期衰减

比较严重,主要是由于电极材料在嵌/脱锂过程中体积膨胀灢收缩导致无法形成稳定的固态电

解质界面膜.
关键词:金属钼酸盐;MnMoO4;水热;纳米棒
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PreparationandelectrochemicalpropertiesofMnMoO4nanorods
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Abstract:ThepreparationprocessofMnMoO4nanorodsbyhydrothermal灢calcinationmethod
wasexploredindetail.Thecrystalstructuresandmorphologiesofproductsarecharacterized
bypowderX灢raydiffraction (XRD)andscanningelectronmicroscope(SEM).Theresults
showthatthemorphologyandaggregationdegreeoftheMnMoO4 precursorweresignifi灢
cantlyaffectedbytheratioofraw materials,hydrothermaltimeandhydrothermaltempera灢
ture.Thewhisker灢likeMnMoO4precursorassembledbythinnanorodscanbepreparedby
optimizingpreparationprocess.Aftercalcinationat500曟,thepreparedMnMoO4nanorods
withadiameterof70暲20nmalsoshowrelativelylargedispersionandgoodelectrochemical
lithiumstorageproperties.Thefirstdischargecapacitycanreach1134mAh·g-1.Thecor灢
respondingcoulombefficiencyis74.8%.However,itscapacityfadingisseriousattheearly
cycling,whichisattributedtothevolumeexpansionandshrinkageoftheelectrodematerial
causingunstablesolidelectrolyteinterfacefilm.
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0暋引言

钼酸锰(MnMoO4)作为一类过渡金属钼酸盐是

一种重要的无机功能材料.由于钼、锰资源丰富,价
格低廉,以及独特的双过渡金属活性位,MnMoO4

在光致发光、变色、磁性等领域应用广泛[1灢3].近年

来,MnMoO4 微纳米结构的制备发展迅速,在催化、
储能等方面倍受关注.Srirapu等[4]采用微波辅助共

沉淀法制备了 MnMoO4 纳米粒子,在催化析氧反应

方面表现出独特的性能.Kumar等[5]通过水热法制

备了微米级 MnMoO4 块体材料,与石墨烯杂化之后

可以有效的光降解甲基蓝.Lee等[6]则通过共沉淀

结合煅烧及固相法分别制备了 MnMoO4 纳米线和

纳米粒子,在锂灢氧电池上表现出优异的电催化性

能.
此外,MnMoO4 微 纳 米 材 料 与 CoMoO4、

NiCo2O4、石墨烯等组成异质结构或杂化物在超级

电容器上也表现出较强的应用潜力[7灢9].2001年,

Kim 等[10]将固相法制备的 MnMoO4 块首次用于

锂离子电池负极材料,证明了其较好的储锂活性,
但是充放电仅循环了25次.之后,研究者们陆续采

用共沉淀、水热等方法制备了微米级 MnMoO4

棒[11]、中空 MnMoO4 微米球[12]等,研究了锂离子

在 MnMoO4 材料中的嵌入和脱出行为,提高了

MnMoO4 的电化学性能,对 MnMoO4 在电化学储

能上的应用具有十分重要的意义.
在 MnMoO4 微纳米材料的制备中,水热法相

对于其他制备方法能耗适中,晶粒发育较好,粒径

分布较窄,避免了固相法中易出现的杂质及结构缺

陷[13,14].但是,水热过程中各种工艺参数对产物结

构及形貌影响较大.晶粒在形成和生长过程中由于

奥氏熟化的作用,经常团聚成大颗粒甚至是大块,
不利于 MnMoO4 微纳米结构的调控,严重影响其

光/电催化、电化学储能等性能的发挥.因此,有必

要对水热制备 MnMoO4 微纳米材料的制备工艺

进行比较详细地探索.
本文通过对原料配比、水热时间和温度、煅烧

温度等工艺参数进行较为详细地探索,制备了直径

大约为80nm 的 MnMoO4 纳米棒,并采用 XRD
以及SEM 对所制备产品的晶体结构及形貌进行

了表征.同时考察了制备的 MnMoO4 纳米棒作为

锂离子负极材料的电化学性能,测试结果表明,

MnMoO4 纳米棒与 Li+ 离子反应活性较高,但是

其容量在前期衰减较快.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

所用药品及试剂:二水钼酸钠、四水乙酸锰均

为分析纯.
所用仪器:HZK灢FA210电子天平,SHZ灢D 循

环水式真空泵,DHG灢9030A电热干燥箱,DF灢101S
集热式恒温加热磁力搅拌器,MSK灢ES200涂覆机,

SKGL灢1200灢60开启式管式炉.

1.2暋MnMoO4 的制备

将等摩尔的二水钼酸钠和四水乙酸锰分散到

70mL的水溶液中,搅拌10min后移入不锈钢水

热釜中,140曟下反应5h,制得的样品经过抽滤、
洗涤后60曟下干燥12h,最后在500曟、氩气气氛

下煅烧4h.

1.3暋测试与表征

采用X灢射线衍射仪(XRD,D/Max灢2200,日本理

学)对 MnMoO4 样品进行晶体结构分析,测试条件

为Cu靶 K毩线,管电压为40kV,2毴范围为10曘~
70曘,步宽0.2曘;使用SEM(S灢4800,日本日立)观察

MnMoO4 样品的微观形貌.将制备的 MnMoO4 样品

组装成CR2032型扣式电池,电解液是1M 的碳酸

亚乙酯和碳酸二甲酯(体积比1暶1)的LiPF6溶液,
隔膜是Celgard2500.采用恒流充放电仪(CT灢3008,
深圳新威)进行恒电流充放电测试和倍率性能测试.
测试的电压区间是0.01~3V.并使用电化学工作

站(CHI660E,上海辰华)测试其循环伏安(CV)曲
线.

2暋结果与讨论

2.1暋原料配比的影响

图1是不同原料配比在140曟下反应5h水

热产物的XRD图.从图1可以看出,三种水热产物

均是含一个结晶水的 MnMoO4,对应JCPDS标准

卡片号为39灢0084.
图2为不同原料配比水热产物的SEM图.如图

2(a)所示,Mo暶Mn=1暶1时,产物主要呈现出交叉

的晶须状形貌,组成晶须的细棒直径大约为100~
150nm(图2(b)).图2(c)、(d)是 Mo暶Mn=1暶2时

产物的SEM图,从图中可以看出,产物仍有形成晶

须的趋势,但是结块程度比较严重,并且晶粒生长的

有序度降低.说明增加乙酸锰的原料配比不利于晶

粒的均匀生长.同样,增加钼酸钠原料配比的水热产
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物也发生了比较严重的团聚现象(图2(e)、(f)),虽
然在两端可以看出其晶须状形貌,但是细棒之间的

团聚使其接近于块状材料.因此,Mo暶Mn=1暶1有

利于后期 MnMoO4 纳米棒的形成.

图1暋不同配比水热产物的 XRD图

(a)、(b)Mo暶Mn=1暶1(c)、(d)Mo暶Mn=1暶2
(e)、(f)Mo暶Mn=2暶1

图2暋不同配比水热产物的SEM 图

2.2暋水热时间和温度的影响

图3是不同时间和温度水热产物的XRD图.从
图3可以看出,调节水热时间和温度不影响产品物

相.四种水热产物仍是含一个结晶水的 MnMoO4,对
应JCPDS标准卡片号为39灢0084.

图4为不同时间和温度水热产物的SEM 图.
如图4(a)所示,缩短水热时间为3h,产品表面出

现大量毛刺状晶体,并伴有不规则的纳米粒子.延
长水热时间至7h(图4(b)),产品团聚形成块状材

料,仅在两端可以看到纳米细棒的残留.由此可见,
水热时间过短或过长均不利于纳米棒的形成.图4
(c)、(d)分别是120曟和160曟下水热5h产品的

SEM 图.在较低的反应温度下,棒状形貌并未出

现,形成长度大约为3毺m,厚度约为2毺m 的块状

晶体.在较高的反应温度下,同样没有纳米棒,产品

晶体不断熔合,形成微米级的大块,且其表面比较

光滑.因此,水热5h和140曟是优化的反应时间

和温度.

图3暋不同时间和温度水热产物的 XRD图

(a)140曟、3h(b)140曟、7h(c)120曟、5h(d)160曟、5h

图4暋不同时间和温度水热产物的SEM 图

2.3暋煅烧温度的影响

水热生成的 MnMoO4 晶须由细棒自组装形

成,细棒的分散程度不高,且产物带有一分子的结

晶水.为进一步提高 MnMoO4 的结晶性,将水热

产物在氩气气氛下煅烧4h.图5是不同温度煅烧

产物的SEM 图和XRD图.从图5(a)可见,400曟
产物由纳米棒和纳米颗粒共同组成,两者相互依

附,表明在煅烧过程中经历了熔化再结晶的过程.
因此,在此温度下产物的形貌属于过渡状态,并没

有转变完全.将煅烧温度提高到500曟之后,其再

结晶过程转变完全.
从图5(b)可以清晰地看出产物分散良好,形

成的 MnMoO4 纳米棒直径为70暲20nm.继续提

高煅烧温度到600曟时,温度过高导致纳米棒熔融

成无规则块体材料(图5(c)).图5(d)是三组样品

的XRD图,三条衍射曲线基本一致,2毴在22.8曘
和25.8曘有两个显著的衍射峰,对应单斜晶体结构

的 MnMoO4 的(021)和(220)晶面,JCPDS标准卡

片号为27灢1280.在其它的衍射角范围内并未出现

明显的杂峰,说明煅烧之后,水热产物中的结晶水

已完全除去.
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(a)400曟时SEM 图 (b)500曟时SEM 图

(c)600曟时SEM 图 (d)XRD图

图5暋不同温度煅烧产物的SEM 图及 XRD图

2.4暋MnMoO4 的电化学性能

将制备的 MnMoO4 纳米棒作为活性物质组

装为 CR2032型扣式电池进行测试.图6为 Mn灢
MoO4 电极的循环伏安曲线(CV),扫描速率为0.1
mV·S-1,电压区间为0.01~3.0V.从图6可见,

MnMoO4 电极放电过程中在0.27V 和0.1V 左

右出现还原峰,分别对应 Mo6+ 到 Mo0 和 Mn2+ 到

Mn0.充电过程中在1.5V 和1.8V 左右出现 Mo
和 Mn对应的氧化峰,说明了Li+ 在充电过程可逆

地脱出.MnMoO4 电极第三次充放电循环曲线与

第二次的曲线几乎一致,说明了 MnMoO4 纳米棒

具有较强的稳定性及可逆性.

图6暋MnMoO4 的循环伏安曲线

图7为 MnMoO4 纳米棒电极在0.1A·g-1

电流密度下的恒电流充放电曲线.从图7可见,

MnMoO4 电极首次放电灢充电比容量分别为1134

mAh·g-1和849mAh·g-1,对应的首次库伦效

率为74.8%,不可逆容量的产生可能是由于电解

液的分解以及Li+ 在 MnMoO4 晶体中的不可逆嵌

入[10].MnMoO4 电极第二次与第三次的充放电曲

线几乎一致,说明 MnMoO4 纳米棒结构较稳定,

与Li+ 反应的可逆性较强.

图7暋MnMoO4 的充放电曲线

图8(a)为500曟下煅烧制备的 MnMoO4 纳米棒

电极的倍率性能图,从图中可见,在电流密度分别为

0.1A·g-1、0.2A·g-1、0.5A·g-1、1A·g-1、
2A·g-1、5A·g-1下,平均充电比容量分别为777.4
mAh·g-1、590.2mAh·g-1、368.8mAh·g-1、254.1
mAh·g-1、139.0mAh·g-1、77.8mAh·g-1,当电

流密度快速恢复至0.1A·g-1时,其比容量可以恢复

至518.7mAh·g-1,优于400曟和600曟下煅烧制备

的 MnMoO4 材料,说明 MnMoO4 纳米棒具有较好的

倍率性能.
图8(b)为 MnMoO4 纳米棒电极在电流密度为

0.1A·g-1下的循环性能图.从图中可见,MnMoO4

纳米棒在循环前期容量衰减严重,循环23次之后的

比容量为300.3mAh·g-1,主要原因为 MnMoO4 纳

米棒在充放电过程中存在体积膨胀效应,无法形成稳

定的固态电解质界面膜(SEI),导致电解液不断分解,
降低了Li+ 与 MnMoO4 纳米棒的反应活性.23次之

后,MnMoO4 纳米棒的充放电反应逐渐稳定,循环300
次之后的比容量仍可维持在291.4mAh·g-1.值得

一提的是 MnMoO4 纳米棒的库伦效率除首次较低

外,第二次循环即达到97.4%,之后循环的库伦效率

接近99%,说明Li+ 在 MnMoO4 纳米棒电极上的嵌

入/脱出具有较强的可逆性.

(a)倍率
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(b)循环

图8暋MnMoO4 的倍率和循环稳定性

3暋结论

本文采用水热法结合煅烧处理制备 MnMoO4

纳米棒.通过对原料配比、水热时间和温度、煅烧温

度等工艺参数进行较为详细地探索,在 Mo暶Mn=
1暶1、水热时间和温度分别为5h和140曟,煅烧温

度为500曟的优化反应参数下制备了直径大约为

70暲20nm的 MnMoO4 纳米棒.
同时,考察了其作为锂离子负极材料的电化学

性能,测试结果表明,MnMoO4 纳米棒与Li+ 反应活

性较高,但是其容量在前期衰减较快,循环23次之

后充放电反应逐渐稳定.后期拟采用碳包覆改善

MnMoO4 纳米棒的循环稳定性,但是碳源的选择、
包覆方式及碳含量等工艺参数需要进一步探究.
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Na0.5Bi0.5TiO3 纳米线/PVDF复合材料
的高储能密度

王暋卓,王枭颖,李银博,李经纬,易志辉,孔梦蕾

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用水热法制备了 Na0.5Bi0.5TiO3(NBT)纳米线,并系统地研究了 NBT纳米线/PVDF
复合材料的介电性能、铁电特性、阻抗谱对储能密度的影响,其中介电性能和铁电特性对提高极

化强度有着重大意义,阻抗图对应着击穿性能,而极化强度和击穿强度决定了储能密度的大小.
NBT纳米线通过多巴胺的表面改性改善了陶瓷颗粒在聚合物基体中的分散性和两者的相容性.
从不同体积分数的 NBT纳米线/PVDF复合材料可以发现4.5vol.%NBT纳米线/PVDF纳米

复合材料具有更高的介电常数(100Hz时为20).0.5vol.%NBT纳米线/PVDF纳米复合材料在

300kV/mm电场下保持较高的储能密度(9.4J/cm3),该电场的电位移达到了14.93毺C/cm2.与
NBT立方块/PVDF纳米复合材料相比,NBT纳米线/PVDF具有高的介电常数、低的介质损耗、
高的击穿强度、大的激活能,最终获得了较高的储能密度.
关键词:纳米复合材料;纳米线;储能密度;表面改性;击穿场强

中图分类号:TB332暋暋暋暋文献标志码:A

ThehighenergydensityofNa0.5Bi0.5TiO3nanowires/PVDFcomposites

WANGZhuo,WANGXiao灢ying,LIYin灢bo,LIJing灢wei,YIZhi灢hui,KONG Meng灢lei

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Na0.5Bi0.5TiO3(NBT)nanowireswerepreparedbyhydrothermalmethod,andthe
influencesofthedielectricproperties,ferroelectricpropertiesandimpedancespectrum of
NBTnanowires/PVDFcompositeontheenergystoragedensityweresystematicallystudied.
Amongthem,thedielectricpropertiesandferroelectricpropertiesareofgreatsignificanceto
improvethepolarizationstrength.Theimpedancemapcorrespondstothebreakdownper灢
formance,andthepolarizationstrengthandbreakdownstrengthdeterminetheenergystorage
density.NBTnanowiresimprovethedispersionandcompatibilityofceramicparticlesinpol灢
ymermatrixbydopaminesurfacemodification.Thedielectricconstantof4.5vol.% NBT
nanowires/PVDFnanocompositesishigher(20at100 Hz).0.5vol.% NBTnanowires/
PVDFnanocompositesmaintainahighenergystoragedensity(9.4J/cm3)undertheelectric
fieldof300kV/mm,andthepotentialshiftoftheelectricfieldreaches14.93毺C/cm2.Com灢
paredwithNBT Cube/PVDFnanocomposites,NBTnanowires/PVDFhavehighdielectric
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constant,lowdielectricloss,highbreakdownstrengthandlargeactivationenergy,andfinally
obtainhighenergystoragedensity.
Keywords:nanocomposites;nanowires;energydensity;surfacemodification;breakdown
strength

0暋引言

面对世界科技发展新趋势,世界主要国家纷纷

加快发展新兴能源产业,加速推进“再工业化暠,力
图抢占新兴能源科技、产业和发展制高点.随着不

可再生能源材料的持续消耗以及新型清洁能源的

相继问世,对电能的存储与转换方式提出了更高的

要求.电介质电容器因其绿色无污染、环保易回收、
使用寿命长、功率密度高以及温度稳定性较好而被

广泛关注.
鉴于高储能电介质材料在现代电力电子系统

中占据重要地位,特别是在混合动力电动机逆变

器、风力发电、太阳能转换器、航空航天功率调节器

以及井下油气勘探等设备中具有引人注目的应用

前景,因此电介质材料成为高性能功率电容器、制
动器、传感器、航天器以及电力应力控制器等器件

中的重要组成部分[1灢4].电介质材料的最大储能密

度定义(U)如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋U=曇EdD (1)

暋暋式(1)中:E 是施加电场,D 是电位移.
暋暋暋暋暋暋暋暋暋D=毰0毰rE (2)

暋暋式(2)中:毰0 和毰r 是真空介电常数(8.85暳
10-12F/m)和材料的相对介电常数.

因此,增强电介质材料的极化强度和击穿强度是

优化介质储能密度两个重要方面.聚合物柔性复合材

料由于结合陶瓷(高介电常数)和聚合物(高击穿强

度)的优点,在储能方面有很大的潜力.NBT陶瓷是一

种优异的无铅铁电材料,具有高的极化强度,在12
kV/mm的Eb处具有大的电位移43毺C/cm2[5灢7].此
外,PVDF具有高击穿强度(Eb)和低的介电损耗.
因此,NBT/PVDF复合材料在储能方面具有大的

潜力.
一般来说,填充粒子的形状对复合材料的储能

性能有很大的影响,例如纳米球、纳米片和纳米

线[8灢11].由于纳米颗粒具有较高的表面能,容易使

粉体和聚合物之间产生团聚现象,从而降低了复合

材料的韧性.纳米线与聚合物之间具有较强的结合

性,而且大长径比的纳米线和纳米片在体积分数很

小的情况下就能提高复合材料的介电常数[12灢14].另

外,对陶瓷颗粒的表面改性是一种增强与聚合物相

容性有效途径.表面改性的目的是为了解决有机物

PVDF和无机物 NBT之间相容性的问题,用多巴

胺包覆后的 NBT表面带上了羟基,会与PVDF分

子式的氢基有效的结合在一起.NBT和PVDF结

合紧密后可以降低复合材料的缺陷,以及在外加电

场下空间电荷的迁移,这样可以提高复合材料的致

密度以及提高材料的击穿[15灢17].
本文研究了不同体积分数的 NBT 纳米线对

PVDF基复合材料介电性能和储能性能的影响.在
较低体积分数0.5%时,获得了较高的储能密度9.4
J/cm3.在相同的条件下制备了0.5vol.%NBT立方

块/PVDF复合材料,在相同电场下,NBT纳米线/

PVDF复合材料具有较高的击穿强度和较高的电位

移.大长径比的陶瓷填料可以提高复合材料的饱和

极化强度和电位移,且在PVDF基体内有良好的分

散性,从而提高了复合材料的击穿强度,最终使得

NBT纳米线/PVDF复合材料具有较高的储能密度.

1暋实验部分

1.1暋NBT纳米线和 NBT立方块粉体制备

采用水热法制备 NBT纳米线和立方块.首先,
在14MNaOH中加入0.005molBi(NO3)3·5H2O
(Bismuthitrate)、0.01molTiO2(二氧化钛)和0.5~
1.0gCTAB(十六烷基三甲基溴化铵),搅拌30
min,直至形成淡黄色悬浮液.在220曟下反应24h
后合成NBT纳米线.在不添加CTAB 并且与 NBT
纳米线制备方法相同的条件下合成 NBT立方块.将
产物用去离子水洗涤7次,粉末在烘箱中60曟下干

燥.

1.2暋多巴胺对粉体的表面改性

将0.75gNBT纳米线分散在5mL乙醇和5mL
H2O中,将羟基化的NBT纳米线(NBT立方体)在烘

箱中60曟下干燥12h,之后将羟基化 NBT纳米线

(NBT立方块)和0.02g盐酸多巴胺分散在0.1M盐

酸溶液中,同时搅拌12h,转速为550r/min.最后将其

产物在烘箱中于60曟下干燥12h.

1.3暋复合材料的制备

先将多巴胺包覆的 NBT纳米线(NBT立方块)
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和PVDF(0.5g)按比例分散到DMF(5mL)溶液中,
超声作用2h,并用700r/min搅拌12h得到稳定的

悬浮液.采用流延法在玻璃基板上制备了 NBT纳米

线(NBT立方块)/PVDF复合材料.在此基础上,将
玻璃基板放入真空烘箱中,在100曟下处理12h使

机溶剂完全挥发.所有样品在200曟下加热7min,
然后立即放入冰水中,获得致密的复合材料.最后,
在60曟下干燥8h完成残余水分的蒸发.

1.4暋表征与性能测试

将 NBT纳米线和 NBT纳米块粉体样品一部

分进行研磨过300目筛后进行 XRD测试,测试采

用X 射线衍射仪 (XRD,D/max2200PC,日本日

立;Cu靶 K毩,毸=0.15406nm)进行分析.复合膜

的断面形貌是使用扫描电子显微镜(SEM,S4800,
日本理学)进行观察的.其断面将膜在液氮中淬断

得到.
复合膜样品进行喷金后进行介电性能与铁电

性能测试.介电性能测试主要探究介电常数和介电

损耗随频率的变化趋势,介电性能测试采用精密阻

抗分析仪(E4980A,Agilent,USA).铁电性能测试

主要探究极化及电场击穿强度大小,采用铁电测试

仪(PremierII,Radiant,USA)测试样品的电滞回

线.

2暋结果与讨论

2.1暋NBT粉体的 XRD图谱和SEM 图片

本文采用了一种简单的水热法制备了 NBT
纳米线.图1为 NBT纳米线的 XRD图谱,(100),
(110),(111),(200),(210),(211),(220)与标准卡

片PDF#46灢0001的峰完全匹配,且没有第二相的

生成,得到的是纯相的 NBT纳米线.

图1暋NBT纳米线粉体的 XRD图

图2为 NBT纳米线和 NBT立方块的扫描图

片,可以明显观察到 NBT纳米线具有较大的长径

比,而 NBT立方块成堆的叠在一起,并且由于纳

米线的各向异性,比立方块呈现出良好的分散性.

(a)NBT纳米线

(b)NBT立方块

图2暋NBT粉体的SEM 图片

2.2暋NBT纳米线/PVDF复合材料的介电性能

图3给出了不同体积分数的 NBT 纳米线/

PVDF复合材料的介电常数和介电损耗随频率的

变化图谱.从图3(a)可以看到,当 NBT 纳米线体

积分数为 4.5% 时,最大的介电常数是 20(100
Hz),比纯PVDF(8.0在100Hz)高2.5倍.NBT
纳米线对复合材料的介电常数的有很大的提高.此
外,随着频率的增加,纳米复合材料的介电常数逐

渐减小,随着 NBT 纳米线体积分数的减小,这一

趋势更加明显,这是因为复合材料中电导率的增

加.纳米复合材料的介电损耗随着 NBT纳米线负

载的增加而增加,这是由于纳米复合材料中的缺陷

增加所致.
然而,从图3(b)可以看出,当 NBT 纳米线体

积分数为0.5%时纳米复合材料的介电损耗仍然

较低(100Hz时为0.07).低的介电损耗可能有两

个原因,第一,NBT纳米线具有较小的表面能,在

PVDF基体中具有良好的分散性.第二,表面改性

提高PVDF与 NBT陶瓷粉体的相容性,使得复合

材料致密度提高.
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(a)介电常数图

(b)介电损耗图

图3暋室温下 NBT纳米线/PVDF复合材料

的介电常数和介电损耗随频率变化图

2.3暋NBT纳米线/PVDF复合材料的铁电性能

图4(a)是NBT纳米线/PVDF纳米复合材料的

电滞回线,在100kV/mm 测量的不同体积分数的

NBT纳米线/PVDF复合材料.结果表明,复合材料

的最大极化强度随 NBT纳米线体积分数的增加而

显著增加.例如体积分数为4.5%NBT 纳米线/

PVDF复合材料的最大极化强度为2.99毺C/cm2.这
几乎比纯PVDF(2.06毺C/cm2)大1.4倍,这可能是

由于NBT纳米线大的比表面积引起的空间电荷极

化从而增大了极化强度.
图4(b)研究了 NBT纳米线/PVDF复合材料

的韦布尔分布,随着 NBT 纳米线的引入,复合材

料的击穿强度有所降低.但是,当 NBT 纳米线体

积分数为0.5%时,整个复合材料的击穿强度仍然

保持在一个比较高的数值,与纯 PVDF的击穿强

度基本保持一致.在这一条件下,整个复合材料的

的饱和极化强度由于添加了 NBT 纳米线而大大

提高,这对于提高储能密度起着非常重要的作用.

(a)100kV/mm 的电滞回线

(b)韦布尔分布

图4暋NBT纳米线/PVDF复合膜

的电滞回线和韦布尔分布图

2.4暋NBT 纳米线/PVDF复合材料与 NBT 立方

块/PVDF复合材料的介电性能

为了探索不同形貌的陶瓷颗粒对储能密度影

响,选择0.5% NBT 纳米线/PVDF 复合材料与

0.5% NBT立方体/PVDF复合材料进行比较.图

5(a)、(b)为相同体积分数添加量的纳米复合材料

的介电常数和介电损耗.结果表明,NBT 纳米线/

PVDF纳米复合材料具有较高的介电常数和较低

的介电损耗.与 NBT立方块相比,在相同体积下,

NBT纳米线比 NBT立方块具有更多的表面积,这
意味着 NBT纳米线/PVDF纳米复合材料在相同

电场下具有更大的界面极化,从而提高了纳米复合

材料在相同体积分数下的介电常数.大长径比的

NBT纳米线具有较小的表面能,使其在PVDF基

体中具有良好的分散性.表面能的降低不仅使填料

在PVDF基体具有良好的分散性,而且还能阻止

聚合物链的移动,这是NBT纳米线/PVDF纳米复

合材料介电损耗低的原因.

·011·



第3期 王暋卓等:Na0.5Bi0.5TiO3 纳米线/PVDF复合材料的高储能密度

(a)介电常数图

(b)介电损耗图

图5暋室温下体积分数为0.5%NBT纳米线

/PVDF复合材料和 NBT立方块的介电常数

和介电损耗随频率变化图

2.5暋NBT 纳米线/PVDF复合材料与 NBT 立方

块/PVDF复合材料的铁电性能

图6为两种复合材料的临界击穿下的电滞回

线.NBT纳米线/PVDF纳米复合材料的击穿强度

(300kV/mm)和电位移(14.93毺C/cm2)均高于

NBT立方块/PVDF纳米复合材料.这是由于纳米

线在 PVDF基体内分散性良好,使得整个复合材

料比较均匀,在外加电场下不会因为电荷的聚集而

在较低电场下发生击穿.

图6暋NBT纳米线/PVDF复合材料和 NBT立

方块/PVDF复合材料临界击穿的电滞回线

2.6暋NBT 纳米线/PVDF复合材料与 NBT 立方

块/PVDF复合材料的储能性能

图7是两种复合材料的储能比较图.NBT 纳

米线/PVDF复合材料的储能密度高于 NBT立方

块/PVDF复合材料.NBT 纳米线/PVDF复合材

料获得了高的储能密度,储能密度为9.4J/cm3.

图7暋NBT纳米线/PVDF复合材料和 NBT
纳米块/PVDF复合材料的储能密度

2.7暋NBT 纳米线/PVDF复合材料与 NBT 立方

块/PVDF复合材料阻抗性能

为了进一步研究不同形态填料的纳米复合材料

对击穿强度的影响,图8(a)和(b)分析了0.5vol.%
NBT纳米线/PVDF和NBT立方体/PVDF纳米复合

材料的复阻抗谱.它可以分别适用于两个圆,并给出

了等效电路,其中R1 为填充电阻,R2 为界面电阻.在
这个阻抗谱中,两个圆圈被认为是低频的界面电阻和

高频的填料电阻.阿列尼乌兹方程已经给出:

暋暋暋暋暋暋暋氁=氁0exp -Eaæ

è
ç

ö

ø
÷

KT
(3)

暋暋式(3)中:氁0 是常数,Ea 是NBT和PVDF之间界面

的激活能.通过计算,NBT纳米线/PVDF纳米复合材

料(0.75eV)的激化能大于NBT立方块/PVDF纳米复

合材料(0.24eV).也就是说,NBT纳米线/PVDF纳米

复合材料的界面更难在NBT纳米线和PVDF之间传

递电子.因此,NBT纳米线/PVDF复合材料比NBT立

方块/PVDF纳米复合材料具有更大的击穿强度.

(a)0.5vol.%NBT纳米线/PVDF复合材料的复阻抗图谱
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(b)0.5vol.%NBT立方块/PVDF复合材料的复阻抗图谱

图8暋室温下体积分数为0.5% NBT
纳米线/PVDF复合材料和0.5% NBT

立方块/PVDF的阻抗图谱

3暋结论

(1)随着 NBT 纳米线含量的升高,复合材料

的介电常数也呈现有规律的升高趋势,而损耗并没

有发生明显变化,即说明 NBT纳米线的加入提高

了复合材料介电常数.
(2)相比 NBT立方块/PVDF复合材料,NBT

纳米线/PVDF复合材料由于较大的活化能,从而

有较高的击穿强度.
(3)NBT纳米线含量为0.5%时,复合材料具

有高的储能密度,储能密度为9.4J/cm3.
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GO/PAPSQ复合材料的制备及其对
Cr3+吸附性能研究
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摘暋要:Hummers法制备了氧化石墨烯(GO),将 GO 与聚氨丙基/苯基倍半硅氧烷(PAPSQ)
通过酰胺化反应制备 GO/PAPSQ 复合材料,将其用作吸附剂除去含铬废水中铬离子(Cr3+ ).
研究中采用FTIR、XRD、SEM 等表征手段,对所制备的 GO 及 GO/PAPSQ 复合材料的结构

进行了表征,研究了 GO 与PAPSQ 的质量比、溶液的pH 值、吸附时间、Cr3+ 初始浓度等因素

对吸附性能的影响.结果表明,GO/PAPSQ 复合材料含有片层和笼型结构,其水相分散性较

PAPSQ 明显提高,而且吸附后便于分离.当 GO 与 PAPSQ 的质量比为20暶1、吸附溶液的

pH 为5时吸附效果好,吸附速度快,吸附容量大,平衡吸附量达到282.35mg/g.
关键词:氧化石墨烯;吸附;聚氨丙基/苯基倍半硅氧烷;含铬废水
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StudyonpreparationofGO/PAPSQcompositeandits
adsorptionpropertyforCr3+
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Abstract:Grapheneoxide(GO)waspreparedbyHummers曚methodandGOreactwithpoly灢
aminopropylphenylsilsesquioxane(PAPSQ)toprepareGO/PAPSQcompositebyamidation
reactionofPAPSQ.ThestructureofGOandGO/PAPSQcompositeswerecharacterizedby
FTIR,XRDandSEM.Theeffectofthemassratioofcomponents,pHofsolution,adsorption
timeandinitialconcentrationofCr3+ onadsorptionpropertiesofGO/PAPSQcomposite
werealsoinvestigated.TheresultsshowthattheGO/PAPSQcompositecontainsasheetlay灢
erandacagestructureanditsdispersibilityinthewaterphaseissignificantlyimprovedcom灢
paredwithPAPSQ.Itisalsorecoveredeasilyafteradsorption.WhenthemassratioofGOto
PAPSQis20暶1andpHoftheadsorptionsolutionis5,theadsorptioneffectisbestandthe
adsorptionspeedisfastandtheequilibriumadsorptioncapacitycanreach282.35mg/g.
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0暋引言

随着环境保护意识的提高及环保法规的不断

完善和严格,有关皮革鞣制、印染、染色、冶金等生

产过程所排放的含铬(Cr3+ )污水的治理成为人们

关注的重点问题[1,2].目前,处理含铬废水的方法

有吸附法[3]、膜过滤法[4]、生物处理法[5]、离子交换

法[6]、电化学处理法[7]等,其中吸附法由于具有使

用范围广泛、便于操作、成本低等优点在含铬废水

治理中研究及应用的较多.常用的吸附剂有活性

炭、水滑石、多孔硅酸钙等,它们在吸附含铬废水时

存在着吸附量低、成本高、吸附后难以分离回收再

用等问题.因此,寻找吸附容量大、吸附效率高、成
本较低、吸附后容易回收再用的铬离子吸附材料依

然是目前的研究内容.
氧化石墨烯(GO)的出现引起了人们的注意,

GO是石墨烯的衍生物,具有较大比表面积(718
m2/g),GO 的表面上含有羧基、羟基、环氧基等化

学基团(图1),对重金属离子具有吸附量大、吸附

率高的特点,因此,GO 吸附以提纯或者除去废液

中重金属离子等方面有很大的应用潜力[8].但是由

于纳米级 GO在水中具有聚集的倾向[9],从而降低

了 GO的吸附能力.同时单纯使用 GO作为吸附材

料也存在难以回收再用的问题.因此,GO 作为吸

附材料目前的研究热点是利用 GO 上的化学基团

的反应活性,与其它材料形成具有稳定结构的复合

材料[10,11],达到分散 GO、提高吸附效果及回收再

用的目的.

图1暋GO 的结构示意图

目前,GO可以与壳聚糖、氨基硅氧烷、金属有

机框架材料、Fe3O4 等复合制备可回收再用的吸附

材料.Ge等[12]采用微波辐射法制备了一种新型三

乙四胺改性氧化石墨烯/壳聚糖复合吸附材料

(TGOCS),对铬离子吸附量达到了219.5mg/g,
可以分离及回收再用.Yu等[13]采用电喷涂和冷冻

铸造相结合的方法制备了多功能氧化石墨烯/壳聚

糖气凝胶(GCAMS),对铬、铅、铜等金属离子以及

亚甲基蓝、罗丹明等染料分子有吸附效果,可以解

吸后重复使用.Zhao等[14]通过 GO 的羧基和羟基

与聚氨基硅氧烷低聚物交联制备了改性 GO 复合

吸附材料,结构中的氨基增加了吸附位点,提高了

GO复合材料的吸附效果,吸附后可回收再用.Sa灢
hoo等[15]用 ZnO灢ZnFe2O4 纳米材料对 GO 进行

修饰形成复合材料,用于吸附水中铬离子,对铬离

子吸附量可以达到109.89mg/g.Zhang等[16]采

用"接 枝 法"制 备 GO/聚 酰 胺 胺 树 枝 状 大 分 子

(GO/PAMAMs),其对铅(II)、镉(II)、铜(II)、锰
(II)等重金属离子的吸附量分别达到 568.18、

253.81、68.68和18.29mg/g.因此,目前的研究

结果表明了 GO 可与壳聚糖、氨基硅氧烷、金属有

机框架材料、Fe3O4 等形成复合材料,具吸附性能

好、可回收再用等优点.
本研究进行了 GO与聚氨丙基/苯基倍半硅氧

烷形成复合材料(GO/PAPSQ)用于吸附除去含铬

废水中铬离子的研究.聚氨丙基/苯基倍半硅氧烷

(PAPSQ)是一种含有氨基活性基团的倍半硅氧烷

(POSS),结构如图2所示,具有笼形结构、比表面

积大及含有活性氨基基团[17,18],对重金属离子、稀
土元素和放射性元素有较好的吸附效果.但是由于

含有Si-O-Si键、苯基等疏水基团,水溶性较差,
用于吸附材料研究少.

图2暋PAPSQ 的笼型结构

本研究依据 PAPSQ 具有笼型结构和含有两

个氨基的特点,使其与 GO的活性基团反应形成复

合材料,其中 GO片层均匀的分散在PAPSQ 基体

上,获得对于铬离子具有吸附效果好及可回收再用

的吸附材料.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂
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硝酸钠、高 锰 酸 钾、浓 硫 酸 暡w(H2SO4)=
98%暢、过氧化氢溶液暡w(H2O2)=30%暢、N,N灢二

甲基甲酰胺(DMF)、重铬酸钾、4灢二甲氨基吡啶

(DMAP)、二环己基碳二亚胺(DCC)等均为化学

纯.鳞片石墨(325目),含碳量大于98%.铬粉,碱
度33%,兄弟科技股份有限公司,工业级.聚氨丙

基/苯基倍半硅氧烷(PAPSQ),实验室自制,氨基

含量为0.95mmol/g.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪(FT灢
IR),德国 Bruker公司;D/max2200PC型 X 射线

衍射仪(XRD),日本 Rigaku公司;S灢4800扫描电

镜(SEM),日本 Hitachi公司;UV1900型紫外光

谱仪,上海佑科仪表有限公司.

1.2暋制备方法

1.2.1暋GO的制备

采用改进 Hummers法制备氧化石墨烯,在搅

拌条件下向置于冰水浴的三口烧瓶中加入浓硫酸

46mL及1.5g硝酸钠,保持体系温度在0 曟~
5曟.再分次缓慢的加入6.0g高锰酸钾和1.0g
石墨的混合物,控制体系温度稳定在0曟~5曟范

围,加完后继续反应2h.然后升温至35曟,继续搅

拌下反应4h.向体系中缓慢滴加去离子水40mL,
升温至95曟,继续反应30min,体系降温至40曟,
再缓慢滴加去离子水60mL,然后滴加30%双氧

水5mL,溶液逐渐变成亮黄色.再加水2000mL,
对其进行反复离心、洗涤的处理过程,直到洗涤液

的pH 为7.0左右,将最终产物进行冷冻干燥得到

GO粉体.
1.2.2暋GO/PAPSQ复合材料的制备

按照 GO:PAPSQ 质量比值为1暶1、5暶1、

10暶1、15暶1、20暶1、25暶1制备 GO/PAPSQ 复

合材料.准确称量 GO及量取50mLDMF溶液于

烧杯中混合,超声处理2h得到均匀的 GO 分散

液.将 GO分散液倒入250mL平底烧瓶中磁力搅

拌,根据0.2g的 PAPSQ 氨基含量加入0.041g
二环己基碳二亚胺(DCC),再加入4mg左右的4灢
二甲氨基吡啶(DMAP),活化羧基1h后,向烧瓶

内加入0.2gPAPSQ,磁力搅拌下反应6h.有机

滤膜抽滤得到产物,50曟下真空干燥12h得到产

物.

1.3暋表征

通过SEM 对 GO、PAPSQ、以及 GO/PAPSQ
复合材料进行微观形貌考察.采用 FTIR、XRD对

GO、PAPSQ、和 GO/PAPSQ 复合材料进行结构

检测和表征.

1.4暋吸附实验

1.4.1暋Cr3+ 的浓度测定

采用铬酸钠比色法测 Cr3+ 的含量,在碱性条

件下用过氧化钠将 Cr3+ 氧化 Cr6+ ,得到黄色的铬

酸钠溶液,其中溶液的颜色深浅随 Cr6+ 的浓度发

生变化.然后用紫外光谱仪测吸光度,根据标准曲

线计算出Cr3+ 的含量.
1.4.2暋吸附测定

取100mL浓度为50mg/L的Cr3+ 试样五份于

锥形瓶中调节pH值,取不同质量的GO/PAPSQ复

合材料加入,磁力搅拌3h,静置24h产生沉淀,达
到吸附平衡,过滤.测吸光度,根据标准曲线得到吸

附平衡后的Cr3+ 浓度.吸附量(Qe)和吸附率(W)计
算如式(1)和式(2)所示:

暋暋暋暋暋暋暋Qe=
(C0-Ce)V

m
(1)

暋暋暋暋暋暋暋W =C0-Ce

C0
(2)

暋暋式(1)、(2)中:Qe-平衡时吸附量(mg/g);C0

-Cr3+ 的开始质量浓度(mg/L);Ce-Cr3+ 吸附平

衡质量浓度(mg/L);m-复合物的质量(g);V-溶

液体积(L);W-吸附率.
1.4.3暋解吸实验

取40mg/L的Cr3+ 溶液100mL调节pH值至

5,加入GO/PAPSQ复合材料,室温下磁力搅拌3h,
测定滤液中Cr3+ 浓度.将吸附后的 GO/PAPSQ复

合材料置于100mL浓度为0.1mol/L的 HCl溶液

中解吸90min,过滤,测定其在 HCl溶液的浓度.将
解吸后的复合材料用蒸馏水洗涤,真空烘干,重复吸

附解吸试验4次,其解吸率计算按照公式(3)所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋毲= C2

C0-C1
(3)

暋暋式(3)中:C1-吸收后浓度(mg/L);C2-解吸

后滤液中Cr3+ 浓度(mg/L);毲-解吸率.

2暋结果与讨论

2.1暋FTIR分析

GO的FTIR见图3(a).3439cm-1处为 O-H
键的拉伸振动峰,1721cm-1处为羧基或羰基的C=
O伸缩振动吸收峰,1620cm-1和1400cm-1处分别

为-COOH 的不对称拉伸峰和对称拉伸峰,1072
cm-1处为GO中C-O-C伸缩振动峰.FTIR检测

结果表明制备的氧化石墨烯含有羧基、羟基、羰基等
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含氧官能团.
图3(b)是PAPSQ红外谱图.3400cm-1处为氨

基特征吸收峰,2976cm-1处为甲基-CH3 伸缩振

动吸收峰,在1000~1150cm-1区间为Si-O-Si
骨架的振动峰,峰的个数与尖锐程度反映Si-O-Si
链的空间排列结构,700~900cm-1范围出现的多组

峰与苯基取代有关.1084cm-1和1040cm-1处的双

峰表明 PAPSQ 具有笼型结构,一般笼形结构在

1100cm-1处产生双峰,且峰越尖锐笼形结构产物

越多[19],1040cm-1处出现明显且尖锐的峰,说明

PAPSQ笼形结构较好.FTIR 检测结果说明制备

的PAPSQ 中含有笼型结构及氨基、苯基等官能

团.
图3(c)是GO/PAPSQ复合材料的FTIR谱图.

1721cm-1处 GO 原有的-COOH 伸缩振动峰减

弱,PAPSQ 在3400cm-1处氨基吸收峰消失,在

3105cm-1处产生了新的酰胺基(-CONH-)伸缩

峰,1650cm-1处是酰胺键-C=O振动吸收峰,也
称酰胺栻峰,1300cm-1处是C-N伸缩峰,也称酰胺

栿峰.检测结果表明GO中的羧基与PAPSQ的氨基

发生了反应.在1040cm-1、1090cm-1处的双峰说

明复合材料上也存在笼型结构.通过与 GO、PAPSQ
的红外谱图对比,可以得到GO中羧基与PAPSQ的

氨基生成酰胺键.
图3(d)是GO与PAPSQ为5暶1、10暶1、15暶

1、20暶1形成 GO/PAPSQ 复合材料的 FTIR图.
从图中可以看出,不同组成比例的复合材料的FT灢
IR形状基本相似,但在500~800cm-1有所区别,
这可能与取代位置有关.在1650cm-1处出现了酰

胺键中-C=O 振动峰,说明有新的酰胺键生成.
随着 GO的含量增多,-OH 特征峰越来越明显.
20暶1的复合材料中,双峰特征明显尖锐,说明其

笼型量多且复合效果好.

(a)GO

(b)PAPSQ

(c)GO/PAPSQ

(d)不同比例 GO/PAPSQ

图3暋GO、PAPSQ及 GO/PAPSQ的红外光谱图

2.2暋XRD分析

GO的XRD谱图见图4所示.在2毴=11.6曘出

现较强的特征衍射峰,这与GO的XRD谱图在10曘
~12曘出现特征衍射峰吻合[20],由布拉格方程

2dsin毴=n毸(毸是X 射线的波长,毴是衍射角,d 是

晶面间距,n是衍射级数)可以计算得出 GO 层间

距为0.763nm.表明石墨经过氧化产生含氧官能

团使得层间距变大,从而剥离为片层结构的 GO.
从PAPSQ的XRD谱图可以看出,PAPSQ在

2毴=7.2曘产生尖锐明显衍射峰,这可能与PAPSQ
笼型结构有关.谱图中还同时出现平缓的峰形,说
明产物中也存在无定形结构.

从GO/PAPSQ复合材料的XRD谱图可以看出,
其在2毴=11.6曘、7.2曘处衍射峰消失,在2毴=8.9曘处出

现新的衍射峰,对应晶面的层间距为0.994nm,说明
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复合材料具有片层结构.

图4暋GO/PAPSQ、GO 和PAPSQ 的 XRD谱图

2.3暋SEM 分析

图 5 是 GO 和 PAPSQ 及 GO/PAPSQ 的

SEM 图.图5(a)是325目石墨的SEM 图,可以看

出石墨呈不规则颗粒状;图5(b)为 GO 的 SEM
图,可以看出有明显的片层状形貌,其片层表面局

部具有褶皱,说明 GO 是片状结构;图 5(c)是

PAPSQ的SEM 图,表明了PAPSQ是不规整颗粒

状;图5(d)为 GO/PAPSQ的SEM 图,发现有 GO
片层状和 PAPSQ 结构形貌,说明 GO 与 PAPSQ
形成了复合物.

(a)石墨暋(b)GO暋(c)PAPSQ暋(d)GO/PAPSQ

图5暋材料的SEM 图

2.4暋水分散性分析

图6中从左往右依次为5mg的 GO、PAPSQ
以及GO与PAPSQ按照质量比为1暶1、10暶1、20
暶1形成的 GO/PAPSQ 复合材料分散于10mL
水中的现象.由图可知,经过超声后 GO 均匀分散

在水中,水溶液为棕黄色,形成均匀稳定的水相,这
是由于 GO结构中有羧基、羟基等基团,使得其水

溶性 好,静 置 24h 后 GO 水 溶 液 状 态 稳 定.
PAPSQ为白色粉末,不分散水,这是于PAPSQ 中

有Si-O-Si键、苯基等疏水基团.复合材料的水

分散性较PAPSQ提高,可分散于水相中.静置24
h后,瓶底产生沉淀,溶液变清,随着复合材料中

GO含量增大,沉淀量越明显,这便于 GO 吸附后

回收处理.

(a)开始状态暋(b)静置24h后状态

图6暋不同时间下材料在水溶液状态

2.5暋不同比例GO/PAPSQ对Cr3+ 吸附性能的影响

在25曟、pH=5条件下,GO 与PAPSQ 按照

质量比为1暶1、5暶1、10暶1、15暶1、20暶1、25暶1
制备 GO/PAPSQ复合物材料,其平衡时吸附量如

图7所示.由图可知,1暶1复合材料吸附性能最

差,平衡吸附量为80.0mg/g这可能由于1暶1时

其水分散性最差吸附性能差.而随 GO的比例增大

复合材料水相分散性增加,吸附性能也随着增加.
20暶1的复合材料的吸附性能最好,其平衡吸附量

是1暶1的三倍多.因此,后面在考虑 GO/PAPSQ
的吸附性能实验时,采用20暶1的复合材料.

图7暋不同比例 GO/PAPSQ对吸附性能的影响

2.6暋pH 对 GO/PAPSQ 吸附Cr3+ 性能影响

25曟下,取10mgGO/PAPSQ复合材料,考察

pH值为3~7的条件下对100mL浓度50mg/L
Cr3+ 的吸附,其平衡时吸附量如图8所示.由图可

知,当pH 值在3~5时,复合材料对Cr3+ 的吸附量

随着pH 的升高而增大,当pH 值大于6时,吸附

量下降.由于pH 值较低时,溶液中存在大量 H+ ,
而铬离子主要以 Cr3+ 形式存在,溶液中 H+ 与

Cr3+ 之间产生吸附竞争,此时 GO/PAPSQ复合材

料表面吸附了较多 H+ ,从而占据了Cr3+ 的吸附位

点.随着pH 值增大,Cr3+ 会形成铬配体,随pH 值

升高配体变大,易于与复合材料表面结合,从而吸
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附量增加.当pH>6.0时Cr3+ 开始以沉淀的形式

存在,因此吸附性能减弱.

图8暋溶液pH 对 GO/PAPSQ 吸附性的影响

2.7暋吸附等温线分析

吸附等温线是用来表示吸附量随吸附平衡浓

度变化的曲线,其变化规律可用来分析吸附剂界面

上对吸附质的作用力强弱.在25曟、pH=6及100
mLCr3+ 初始浓度分别为20mg/L、30mg/L、40
mg/L、50mg/L、60mg/L条件下,加入10mg的

GO/PAPSQ材料,平衡吸附量如图9所示.分别

采用表示理想均质、单分子层吸附过程的 Lang灢
muir吸附等温模型以及非均质、多分子层吸附过

程的Freundlich吸附等温模型对其进行吸附等温

线拟合.

图9暋Cr3+ 初始浓度对 GO/PAPSQ 复合

材料吸附性能的影响

Langmuir吸附模型如式(4)所示:

暋暋暋暋暋暋暋ce

qe
=ce

qm
+ 1
qmb

(4)

暋暋Freundlich吸附模型如式(5)所示:

暋暋暋暋暋暋暋lgqe=lgkf +lgce

n
(5)

暋暋式(4)、(5)中:ce-Cr3+ 溶液中的平衡浓度,
mg/L;qe-平衡吸附量,mg/g;b-Langmuir平衡
常数,L/mg;qm-吸附剂单分子层形成的最大吸附
容量,m/g;kf-与吸附量有关的 Freundlich平衡

常数,mg(1-1/n)·L1/n·g-1;n-吸附强度的常数.
由图10Langmuir和Freundlich吸附模型的拟

合曲线和表1数据可以得到,在温度为298.15k时,
Langmuir拟合相关系数为0.98,其线性相关性明显

高于Freundlich模型,表明GO/PAPSQ复合材料对

Cr3+ 的吸附过程为单分子层吸附过程.Freundlich模

型中参数n大于2,说明吸附过程易于进行.

(a)Langmuir拟合曲线

(b)Freundlich拟合曲线

图10暋吸附等温拟合曲线

表1暋两种吸附模型的参数比较
Langmuir吸附等温式

qm

/(mg/g)
b

/(L/mg) R2

Freundlich吸附等温式

kf/(mg(1-1/n)·
L1/n·g-1) n R2

276.24 0.93 0.98 128.82 3.530.20

2.8暋吸附动力学分析

分别对吸附时间曲线(图11)进行准一级动力

学模型和准二级动力学模型拟合.准一级动力学模

型主要体现物理吸附行为,如式(6)所示:

暋暋暋暋暋暋lg(qe-qt)=lgqe-k1t (6)

暋暋准二级动力学模型主要体现化学吸附行为,如
式(7)所示:

暋暋暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
k2q2

e
+t
qe

(7)

暋暋式(6)、(7)中:qe-为平衡时吸附容量,mg/g;

qt-t时刻的吸附容量,mg/g;k1-准一级动力学

方程吸附速率常数,min-1;k2-准二级动力学方程
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吸附速率常数,g/(mg·min).
由图12吸附动力学拟合曲线以及表2参数的

比较可以看出,准一级和准二级动力学方程拟合相

关系数分别为R12=0.95、R22=0.93.R12>R22所

以准一级动力学线性相关性较好,其理论平衡吸附

量278.29mg/g和实际平衡吸附量282.35mg/g
比较接近.以上表明GO/PAPSQ复合材料对Cr3+

的吸附过程不是单一的过程,主要以物理吸附,故
可以用准一级动力学方程进行拟合.

图11暋时间对 GO/PAPSQ 复合

材料吸附性能的影响

(a)准一级动力学拟合曲线

(b)准二级动力学拟合曲线

图12暋吸附动力学拟合曲线

表2暋两种动力学吸附模型的参数比较

C0
一级动力学

k1 qe R12

二级动力学

k2 qe R22

40 0.019 278.29 0.95 0.0056 291.54 0.93

2.9暋解吸可再生测定

表3为 GO/PAPSQ复合材料对 Cr3+ 的吸附

与解吸结果.由表可知,随着解吸的次数增加吸附

率和解吸率有所下降,经4次吸附和解吸后,复合

材料对 Cr3+ 的解吸率保持在94%以上,吸附率保

持在89%以上,说明GO/PAPSQ复合材料可以重

复使用性能.
表3暋GO/PAPSQ复合材料对Cr3+的吸附与解吸率

次数 1 2 3 4
吸附率/% 97.2 96.5 94.2 89.1
解吸率/% 98.7 98.1 97.6 94.8

2.10暋吸附机理

GO/PAPSQ复合材料可能由于具有片层和

笼型结构以及同 GO较大的比表面积,其较大的比

表面积和片层结构可以与Cr3+ 通过静电作用提供

吸附动力.同时,复合材料中可能含有氧化石墨烯

的表面官能团如羟基等含有孤对电子,可作为配位

体与具有空的价电子轨道的 Cr3+ 发生络合反应.
可能还有部分未参加反应氨基、羧基可通过螯合或

静电相互作用吸附Cr3+ .

3暋结论

(1)通过改进 Hummers法成功制备了富含羧

基、羟基等含氧官能团且具有少片层结构的 GO.
通 过 共 水 解 缩 合 法 成 功 制 备 含 氨 基 笼 型 结 构

PAPSQ.
(2)将 GO 与 PAPSQ 通过酰胺化反应,成功

制备具有片层和笼型结构的 GO/PAPSQ 复合材

料,其在水中的分散性较 PAPSQ 有很大提高,且
复合材料相较于 GO更易于分离回收.

(3)考察GO/PAPSQ对水中Cr3+ 吸附的影响

因素,实验结果表明,GO 与 PAPSQ 的质量比为

20暶1的复合材料吸附效果最佳,其平衡吸附量为

质量比是1暶1复合材料的三倍.当pH 为5时吸

附效果好.当吸附1h左右能达到吸附平衡;吸附

过程可用物理吸附描述,属于典型单分子层吸附,
符合准一级动力学模型和 Langmuir吸附等温模

型;在298.15k时,当 Cr3+ 初始浓度为40mg/L
时吸附效果好,其平衡吸附量可以达到 282.35
mg/g,说明复合材料对 Cr3+ 有着较好的吸附性

能.
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聚偏氟乙烯/多壁碳纳米管复合材料
的储能特性研究

岳暋东1,刘晓旭2*,殷景华3

(1.黑龙江科技大学 电气与控制工程学院,黑龙江 哈尔滨暋150020;2.陕西科技大学 材料科学与工程学院,
陕西 西安暋710021;3.哈尔滨理工大学 工程电介质及其应用重点实验室,黑龙江 哈尔滨暋150040)

摘暋要:为适应高储能密度聚合物基电介质等应用需求,通过喷雾干燥等手段对多壁碳纳米管

(MWCNTs)进行预处理,并将其与聚偏氟乙烯-六氟丙烯(PVDF灢HFP)物理混合,制备得到

了PVDF灢HFP/MWCNTs复合材料.采用 SEM、SAXS、XRD 和 FTIR 对复合材料的微观结

构进行了表征,并对其介电特性和铁电特性进行了测试.结果发现:PVDF灢HFP/MWCNTs复

合材料的介电常数随 MWCNTs填充量的增加而增大,当 MWCNTs达到3vol%时复合材料

的介电常数可增加到32,与 PVDF灢HFP相比提升近3倍;通过铁电测试发现,当 MWCNTs
的含量为1.0vol%时,复合材料在800kV/cm 下储能密度达到3.0J/cm3(PVDF灢HFP在

800kV/cm 下储能密度达2.3J/cm3).以上测试结果表明 MWCNTs在较低填充下实现了对

PVDF灢HFP储能特性的改善,未来有望满足复合材料应用于介质电容器对提升储能密度的需

求.
关键词:多壁碳纳米管;复合材料;介电常数;储能密度
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Abstract:Toincreasetheenergystoragedensityofthepolymer,MWCNTs,pretreatedbyu灢
singspraydryingwerechosenasfillerstomodifythepolyvinylidenefluoride灢hexafluoropro灢
pylene(PVDF灢HFP).SEM,SAXS,FTIRandXRD wereusedtocharacterizethemicro灢
structureofthecomposites,thedielectricandferroelectricpropertiesofthecompositewere
tested.TheresultsshowthatthedielectricconstantofPVDF灢HFP/MWCNTscomposite
materialsincreaseswiththegrowingamountofMWCNTs.Thedielectricconstantreachesto
32asMWCNTscontentincreasedto3vol%,whichis3timeshigherthanthepurePVDF灢
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HFP.Furthermore,theD灢Eloopsofthecompositeswere measuredviatheferroelectric
tests,theresultsshowthattheenergystoragedensityofthecompositesatMWCNTsloading
of1vol%is3.0J/cm3at800kV/cm(theenergystoragedensityofPVDF灢HFPis2.3J/cm3

at800kV/cm).ResultsshowthattheintroductionofpropercontentofMWCNTscouldim灢
provetheenergystoragecharacteristicsofPVDF灢HFP.Thisworkisexpectedtoopenanew
windowinimprovingtheenergystoragepropertiesofpolymer灢basedmaterials.
Keywords:MWCNTs;compositematerials;dielectricconstant;energystoragedensity

0暋引言

温室效应与环境污染等生态问题日益严重,改
善上述问题要求同时减少化石燃料的消耗和二氧

化碳的排放,势必要提高传统能源使用的效率,在
此背景下,新兴能源如太阳能、风能、潮汐能等可再

生和可持续能源成为科研工作者的研究热点,但这

些能源的可控性不高,因此发展高效、低成本和环

境友好的能源储存系统尤为重要.
该系统主要有三种选择:电池、电化学电容器

和介质电容器.这些储能系统中电池具有高能量密

度(例如铅酸电池:200~400J·cm-3和锂离子:

900~2500J·cm-3)和低功率密度(<500 W
kg-1),工程使用过程中能量释放较慢(>100s);
而电容器则具有高功率密度(电化学电容器:101~
106 Wkg-1和介质电容器:~108 Wkg-1),用于快

速的能量释放(<0.01s).其中介质电容器具有最

高的功率密度,只有介质电容器才能满足超高功率

密度高达108 W kg-1的特殊工业要求,同时还具

有使用寿命长、能量释放快等优点,这使其成为电

机驱动、移动电源系统、空间飞行器电源等大功率

脉冲电源中的重要组成部分.而聚合物介质电容器

相比于传统的介质电容器,因其质量轻、柔性好及

成本低等优势,逐渐成为介质电容器的主流选

择[1灢7].因此,研究高储能特性的储能电介质材料,
具有重要意义和实际应用前景[8灢13].

目前,介质电容器在其应用中实现高储能密度

是一个主要的瓶颈.介质电容器的储能密度(Urec)
理想情况可通过Urec=1/2(毰r毰0E2)计算,其中毰r

和毰0 分别为电介质的相对介电常数和真空介电常

数,虽然聚合物相比于无机材料介电常数更低,但
是由于其更高的击穿场强,聚合物反而具有更高的

储能密度,并且聚合物还具有轻质、柔性和高强度

等优点,其作为介质储能材料更受青睐.该类聚合

物的代表之一聚偏氟乙烯(PVDF)及其共聚物具

有良好的介电性能、铁电性能以及制备工艺简单,
易于 大 规 模 生 产,其 被 广 泛 用 于 介 质 电 容 器

中[14灢18].PVDF至少存在4种晶相(毩相、毬相、毭相

和毮相),其中毩相为非极性相,而另外3个极性相

中,毬相是最高的极性相,铁电性能最好,易于极

化,可获得更高的介电常数[19].
为了进一步提升该类聚合物基体的储能性能,

将一些具有优异性能的纳米材料添加到聚合物中

制备复合材料是目前提高材料储能密度的一个常

用手段,导电无机填料碳纳米管(CNT)具有大的

长径比以及优异的物理特性,在低组分填充下就可

提升复合材料的介电常数和极化强度[20灢27].
本文 研 究 了 高 温 热 处 理 的 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs)对 聚 偏 氟 乙 烯灢六 氟 丙 烯 (PVDF灢
HFP)基体微结构与性能的影响,通过物理混合和

热压成型技术,制备了不同体积分数的 PVDF灢
HFP/MWCNTs复合材料,研究结果证明,MWC灢
NTs在聚合物基体中分散均匀,且与基体相容较

好,MWCNTs可以有效提升聚合物基体在低场下

的储能性能.

1暋实验部分

1.1暋实验药品与仪器

1.1.1暋主要药剂

多壁碳纳米管(MWCNTs),购买于北京德科

岛金科技有限公司;聚偏氟乙烯灢六氟丙烯(PVDF灢
HFP),购买于阿拉丁化学试剂有限公司中国上海

分公司;N,N灢二甲基乙酰胺(DMAC),购买于天津

市富宇精细化工有限公司;氯化钠(NaCl),购买于

阿拉丁化学试剂有限公司中国上海分公司.
1.1.2暋主要仪器

扫描电子显微镜(SEM),SU8020,日本国立

Hitachi公 司;小 角 X 射 线 散 射 分 析 (SAXS),

Mar3450,德国 Marresearch公司;傅里叶变换红

外 光 谱 分 析 仪 (FTIR),EQUINOX灢55,德 国

BRUKER 公司;X 射线衍射分析仪 (XRD),D8
ADVANCE,德国BRUKERAXS公司;宽频介电

谱仪,NovocontrolConcept80,德国 Novelcontrol
公司;铁电综合测量仪,PrecisionPremierII,美国
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Radiant公司.

1.2暋实验方法

将 MWCNTs粉末在盐水中超声分散1h,然
后将 混 合 溶 液 机 械 搅 拌 12h.将 分 散 均 匀 的

MWCNTs/NaCl混合溶液通过喷雾干燥手段干燥

获得粉末,通过管式真空炉600曟煅烧了12h,用
水和酒精多次清洗烘干后,得到高温热处理的

MWCNTs粉末.
PVDF灢HFP/MWCNTs复合材料的制备:首

先,将不同组分的 MWCNTs填料(0.5vol%、1.0
vol%、2.0vol%和3.0vol%)与PVDF灢HFP颗粒

超声分散在 DMAC溶液里,机械搅拌6h;分散均

匀后将溶液浇注在干净的玻璃板上放置真空烘箱

内80曟下直到溶液完全蒸发;将得到的样品通过

平板硫化仪 进 行 热 压 成 型 (条 件 为:170 曟、20
MPa)随后淬火处理,得到最终薄膜样品的厚度约

为0.5mm.

2暋结果与讨论

2.1暋复合材料的SEM 图

图1为 PVDF灢HFP/0.5vol% MWCNTs和

PVDF灢HFP/3.0vol% MWCNTs复合材料在液

氮脆断 后 的 断 面 扫 描 电 镜 图.由 图 1 可 见,当

MWCNTs小组分填充时,有部分均匀的纳米尺寸

的纤维状结构均匀的暴露在基体中,此外被均匀包

埋的弯曲一维结构也隐约可见.这说明 MWCNTs
在PVDF灢HFP基体中分散的较均匀.随着 MWC灢
NTs的组分由0.5vol%增加到3.0vol%,复合材

料的断面开始由相对光滑变得粗糙,主要表现在断

面的粗糙度增大,虽未观测到明显的团聚体,但

MWCNTs已经在 PVDF灢HFP基体中连成网络,
根据相关报道,这有助于提高复合材料的电学性

能[28].

(a)0.5vol% MWCNTs(b)3.0vol% MWCNTs

图1暋复合材料的SEM 图

2.2暋复合材料的SAXS

为了进一步揭示复合材料中有机与无机相的

相容性,利用同步辐射小角 X射线散射(SAXS)分
析PVDF灢HFP 及其复合材料的微观结构,其中

0.5vol% MWCNTs(如插图左所示)和3.0vol%
MWCNTs(如插图右所示)复合材料的原始二维

SAXS图如图2(a)所示,根据从前报道[29],如果填

料在基体中取向随机,则复合材料的二维 SAXS
图应为各向同性的散射环,从图中可以看出,复合

材料的原始散射环均为各向同性散射环,说明

MWCNTs在 PVDF灢HFP 基体中的取向是随机

的.图2(a)是经过洛伦兹校正后的PVDF灢HFP及

PVDF灢HFP/MWCNTs 复 合 材 料 的 SAXS 图.
PVDF灢HFP作为典型的半结晶聚合物,长周期

(Lw)是复合材料的重要结构特征,可以通过:Lw=
2毿/qMAX计算得出,其中qMAX为SAXS剖面的最大

散射强度,随着 MWCNTs含量的增加,q从0.69
减小到0.61,Lw 从9.1nm 增加到10.29nm,说
明随着 MWCNTs填充量的增多,PVDF灢HFP基

体密度减小,基体的致密程度变小.

(a)复合材料的SAXS剖面(插图为原始二维SAXS图)

(b)Porod曲线

图2暋复合材料的SAXS图

图2(b)为不同含量 PVDF灢HFP/MWCNTs
复合材料的Porod曲线,曲线呈负偏离,说明聚合

物分子链与 MWCNTs在界面处有较强的相互作

用,为了进一步计算界面层的厚度,利用Porod定

律:

暋暋暋暋I(q)暳q3=K暳(1-氁2暳q2) (1)
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暋暋暋暋暋暋暋暋氁= -m (2)

暋暋暋暋暋暋暋暋E=氁 2毿 (3)

暋暋式(1)~(3)中:K 是Porod常数,m 是斜率,氁
是高斯函数的标准偏差.复合材料的界面层厚度随

着填充量的增加从1.95nm 增大到2.35nm,这反

映了随着 MWCNTs填充量的增加,MWCNTs逐

渐在PVDF灢HFP基体中连成网络,这与 SEM 结

果相吻合.

2.3暋复合材料的 XRD

不同物相结构的材料具有不同的性能,因此对

PVDF灢HFP及 PVDF灢HFP/MWCNTs复合材料

进行了XRD测试,如图3所示,其中2毴=18.4曘、

26.5曘和38.4曘处的峰位为PVDF灢HFP的毩相的

特征衍射峰,分别对应(020)、(021)和(002)晶面衍

射峰,2毴=19.7曘处的峰位为PVDF灢HFP的毬相的

特征衍射峰,对应(110)/(200)晶面衍射峰.结果表

明,MWCNTs的加入并没有破坏 PVDF灢HFP基

体本身的晶体结构,然而随着 MWCNTs的填充量

增加,非极性相毩相(18.4曘)与极性相毬相(19.7曘)
的比值显著减少,极性相毬相的增加可能会提高复

合材料的介电性能,进而改善其储能特性.
从图3还可观察到,2毴=26.5曘和44曘处的峰

位为 MWCNTs的特征衍射峰,其中复合材料在

26.5曘处的 MWCNTs特征衍射峰与 PVDF灢HFP
的毩相特征衍射峰重叠,在44曘处未观测到明显的

MWCNTs的特征衍射峰,可能由于 MWCNTs的

填充量较小,基体本身的高强度掩盖了 MWCNTs
的特征衍射峰,导致在复合材料内难被识别[30].

图3暋MWCNTs及复合材料的 XRD图

2.4暋复合材料的FTIR

为了进一步检测复合材料内部的分子结构,对

PVDF灢HFP及复合材料进行了红外光谱测试.如
图4所示,代表PVDF灢HFP的毩相的振动谱带位

于611cm-1、799cm-1 和 980cm-1 处,而 代 表

PVDF灢HFP的毬相的振动谱带位于496cm-1和

840cm-1处.当引入 MWCNTs后,代表毬相的衍

射峰都有一定程度的增强趋势,FTIR的结果同样

证明 MWCNTs能够促使PVDF灢HFP基体毩相向

毬相的转变.

图4暋复合材料的FTIR图

2.5暋复合材料的介电性能

不同的介质电容器展现出不同的能量储存能

力,一般采用介电常数和介电损耗来表示介质复合

材料 的 介 电 性 能,PVDF灢HFP 及 PVDF灢HFP/

MWCNTs复合材料介电常数随频率变化的曲线

如图5(a)所示,可以看到PVDF灢HFP的介电常数

在13左右,随着 MWCNTs的加入,介电常数不断

提升,当 MWCNTs 填 充 量 达 到 3.0vol% 时,

PVDF灢HFP/MWCNTs复合材料的介电常数能达

到32.少量 MWCNTs的填充就会使PVDF灢HFP/

MWCNTs复合材料的介电性能有所提升归因于

MWCNTs的引入促使了PVDF灢HFP基体的非极

性毩相向极性相毬 相的转变,同时由于 MWCNTs
较高的导电率以及大的长径比,使 MWCNTs在复

合材料内部更容易相互连接形成导电网络.
从图5(a)中还可发现,在低频下,界面极化对

复合材料的介电性能起主导作用,由于界面极化的

响应时间较长,因此介电常数较高;随着频率的升

高,由于偶极子转向极化滞后于外电场的变化,导
致复合材料内的极化不能建立,介电常数逐渐减

小.
图 5(b)为 PVDF灢HFP 及 PVDF灢HFP/

MWCNTs复合材料介电损耗随频率变化的曲线,
可明 显 看 到 PVDF灢HFP 及 PVDF灢HFP/MWC灢
NTs复合材料的介电损耗与介电常数呈相同的趋

势.当 添 加 0.5vol%、1.0vol% 和 2.0vol%
MWCNTs时,复合材料的介电损耗基本与PVDF灢
HFP相近,进一步增加 MWCNTs的填充量后,介
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电损耗明显上升,表明 PVDF灢HFP/MWCNTs复

合材料中的 MWCNTs填充量接近了逾渗阈值,复
合材料内局部可能会发生从绝缘区向导电区的转

变.介电测试的结果表明复合材料在 MWCNTs含

量较低时,与PVDF灢HFP相比可以实现介电常数

提高,而介电损耗相近,这会改善复合材料的铁电

性能.

(a)介电常数图

(b)介电损耗图

图5暋室温下复合材料的介电常数和

介电损耗随频率变化图

2.6暋复合材料的铁电性能

PVDF灢HFP属于非线性电介质,其极化强度

和电场强度也呈非线性的变化,因此 PVDF灢HFP
的介电常数会随电场的强度而发生变化[31].图6
(a)为 PVDF灢HFP 及 PVDF灢HFP/MWCNTs复

合材料的电位移灢电场(D灢E)曲线.由图6(a)可见,
在 MWCNTs的填充量分别为0vol%、0.5vol%
和1.0vol%时,PVDF灢HFP/MWCNTs复合材料

在800kV/cm 电场下的最大电位移分别是0.65

毺C/cm2、0.85毺C/cm2 和 0.92毺C/cm2.随 着

MWCNTs填充的增加,PVDF灢HFP/MWCNTs复

合材料的最大电位移强度会适量提高,这有利于优

化PVDF灢HFP复合材料的储能密度,但同时剩余

电位移强度也会缓慢提高,这可能会影响 PVDF灢
HFP复合材料的储能效率.储能密度(Urec)的计算

可以根据公式(4)进行:

(a)电滞回线

(b)储能密度及效率

图6暋复合材料的电滞回线图

和储能密度及效率图

暋暋暋暋暋暋暋暋Urec =曇EdD (4)

暋暋式(4)中:E 是电场强度,D 是电位移,所以高

介电常数及好的击穿特性可以提高复合材料的储

能密度.
PVDF灢HFP 及 PVDF灢HFP/MWCNTs复合

材料的储能密度随电场的变化如图6(b)所示,在

MWCNTs填充量分别为0vol%、0.5vol%和1.0
vol%时,PVDF灢HFP/MWCNTs复合材料在800
kV/cm 电场下储能密度分别约为2.3J/cm3、2.7
J/cm3 和 3.0J/cm3,复 合 材 料 的 储 能 密 度 随

MWCNTs的增加明显上升.储能效率(Ue)的计算

可以根据公式(5)进行:

暋暋暋暋暋暋Ue=Urec/Uloss 暳100% (5)

暋暋式(5)中:Uloss是损耗能量密度,较高的损耗能

量密度不利于储能效率的提高.从图6(b)可以看

到,储能效率随着 MWCNTs填充增多呈先下降后

上升的趋势,是因为随着 MWCNTs填充量的增
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加,储能密度虽然有升高,同时损耗能量密度也在

升高,但损耗能量密度较储能密度上升缓慢.在合

适的 MWCNTs含量时,存在优化的储能性能,可
能是由于 MWCNTs促使了PVDF灢HFP基体内非

极性相向极性相的转变,因此会提高复合材料的介

电常数,同时抑制复合材料的介电损耗,这些结果

最终优化了复合材料的储能密度和储能效率.

3暋结论

为改善PVDF灢HFP的介电与储能特性,本文

通过物理混合和热压成型技术将 MWCNTs引入

到PVDF灢HFP 基体中,制备了不同体积分数的

PVDF灢HFP/MWCNTs复合材料.SEM 和 SAXS
检测到 MWCNTs均匀分散在 PVDF灢HFP 基体

中,并逐渐连成网络,XRD 和 FTIR 发现 MWC灢
NTs能够促使 PVDF灢HFP基体毩相向毬 相的转

变.MWCNTs作为物理特性优异的导电填料,实
现了在小组分填充下,提高了PVDF灢HFP/MWC灢
NTs复合材料的介电常数,并且使其介电损耗保

持不变或小幅增加,PVDF灢HFP/MWCNTs复合

材料的储能密度得到提升,在未来储能介质材料具

备潜在应用价值.
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白光LED用Eu3+掺杂的Li3Ba2Tb3(WO4)8
高纯度红色荧光粉

樊国栋,王雪娟,王露平

(陕西科技大学 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用高温固相法制备出了一系列Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+ (x=0.01~0.06)红色

荧光粉,利用x射线、光致发光光谱(PL)和荧光热稳定性等对其结构和发光性能进行了分析

表征.实验结果表明,Eu3+ 较好地掺入到了 Li3Ba2Tb3(WO4)8 结构中去,成为了良好的发光

中心,在487nm 的蓝光激发下,616nm 处有对应于 Eu3+ 的5D0曻7F2 跃迁的强烈橙红光发

射.发射光谱的变化规律表明,随着 Eu3+ 掺杂量的变化,存在 Tb3+ 到 Eu3+ 的有效能量转移,
且在x=0.05时荧光强度达到最大值.荧光粉的热释性结果显示,在接近275曟 时其荧光性

能才开始明 显 衰 减,表 明 此 类 荧 光 粉 具 有 较 高 的 热 稳 定 性.因 此,Li3Ba2Tb3-x (WO4)8暶
xEu3+ (x=0.01~0.06)是一种具有良好应用前景的红色荧光粉.
关键词:白光LED;红色荧光粉;色纯度;热稳定性

中图分类号:O482.31暋暋暋暋文献标志码:A

HighcolorpurityredphosphorLi3Ba2Tb3(1-x)(WO4)8暶xEu3+

forWhiteLED

FANGuo灢dong,WANGXue灢juan,WANGLu灢ping

(ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesforIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:AseriesofLi3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+ (x=0.01~0.06)redphosphorswerepre灢
paredbyahightemperaturesolidstatereaction.X灢raydiffraction,photoluminescence(PL)
spectraandfluorescentthermalstabilityanalysiswereutilizedtocharacterizethestructure
andluminescencepropertiesofphosphors.TheexperimentalresultsshowthatEu3+iswell
incorporatedintotheLi3Ba2Tb3(WO4)8structureandbecomesagoodluminescentcenter,
thephosphorscanbeefficientlyexcitedby487nmlight,andexhibitaredemissionscorre灢
spondingto5D0曻7F2transitionsofEu3+atthemainemissionpeaksof616nm.Thevariation
oftheemissionspectrumindicatesthatthereisaneffectiveenergytransferofTb3+toEu3+

withthechangeofEu3+ dopingamount,andthefluorescenceintensityreachesthemaximum
atx=0.05.Thepyrophoricresultsofthephosphorsshowedthatthefluorescenceperform灢
ancebegantodecreaseobviouslynear275曟,indicatingthatthephosphorshavehigherther灢
malstability.Insummary,Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+ (x=0.01~0.06)isapromisingred
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phosphor.
Keywords:whiteLED;redphosphor;colorpurity;thermalstability

0暋引言

白光发光二极管拥有优于传统荧光灯和白炽

灯的先进性能,具有体积小、耐久性好、寿命长、开
关快、发光效率高等优点[1灢4].通常存在三种通过

LED和荧光粉实现白光的方法:(1)组合显示红

色、绿色和蓝色三种颜色的三个单独的单色 LED
元件;(2)采用近紫外(n灢UV)LED芯片来激发红

色、绿色和蓝色荧光粉;(3)蓝色LED用于激发单

相黄色或混合绿色和红色荧光粉[5,6].由于第一种

方法会遇到许多问题,包括复杂的电学性能、不匹

配的老化性能和高成本等,因此后两种使用荧光粉

的情况已成为学术研究和实际应用的主流.
钼钨酸盐体系因其具有较好的热稳定性等在

近几年受到了研究者们的普遍关注.钼钨酸盐在近

紫外区域有宽而强的电荷迁移吸收带光学性能优

异,且比其他体系的热化学稳定性要高很多,耐腐

蚀、无毒、合成温度低、能耗低[7].本文研究的钨酸

盐体系的发光亮度随化合物纯度的增加而增加.钨
酸盐可以由某些杂质激活,这些杂质被掺入钨酸盐

点阵中之后,可使它具有特殊性质的发光.这类杂

质的种类并不多,几乎仅限于稀土元素.
例如,Blasse等[8]对 CaW1-xMoxO4暶Eu2+ 的

发光 体 系 进 行 过 初 步 探 讨,此 外,CaWO4 暶
Sm3+ [9]、CaWO4暶Eu3+ [10]、CaWO4 暶Tb3+ 等体

系也见诸报道.孙聚堂等[11]对 Tb3+ 激活的碱土金

属钨酸盐的发光特性进行了系统研究,发现 Tb3+

离子在钙、锶、钡的钨酸盐中有较强 的5D4 曻7F
和5D3曻7F跃迁发射.这些研究结果使研究者们能

够对 Tb3+ 的5D4 和5D3 两种激发状态到7F多重态

的跃迁谱线进行完整认知.系统研究 Tb3+ 激活的

碱土金属钨酸盐的发光特性将有助于能量传递及

f曻f跃迁发射机理的研究.
Eu3+ 活化的荧光粉通常可通过常规固态工艺

制备,在常规工业工艺中应用方便.目前已经有了

掺杂活化剂如 Sm3+ 和 Eu3+ 以实现红外发射的

Li3Ba2La3(MoO4)8 和Li3Ba2Gd3(MoO4)8[12灢14]的

相关文献,但Li3Ba2Tb3(WO4)8 结构未见报道.本
研究通过高温固相反应制备了一系列以Eu3+ 为发

光中心的Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+ (x=0.01
~0.06)红色荧光粉,并对其发光性能进行了研

究.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

主要原料:三氧化钨、碳酸锂、碳酸钡均为分析

纯,氧化铕和七氧化四铽为99.99%.
主要仪器:RigalcuD/Max灢3c型 X 射线衍射

仪(XRD),日本理学公司;HORIBA FluoroMax灢
4P型荧光光谱仪,法国JY公司.

1.2暋荧光粉的制备

采用高温固相法制备 Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶
xEu3+ (x=0.01~0.06)红色荧光粉.以分析纯的

Li2CO3、BaCO3、WO3 和 纯 度 为 99.99 % 的

Eu2O3 和 Tb4O7 为原料,按化学计量比称取原料,
在玛瑙研钵中充分研磨30min后,将其转移至刚

玉坩埚内,在500曟 下煅烧2h,再升温至800曟
加热4h,自然冷却至室温,充分研磨后即得到所

需荧光粉样品.

1.3暋结构与性能测试

采用X射线衍射仪对样品的晶型结构进行分

析,辐射源为Cu靶K毩,毸=0.15406nm,辐射管压

为40kV,电流为30mA,测量角度2毴 = 10曘~
80曘.采用荧光仪对样品的激发光谱、发射光谱进

行测定,激发光源是150W 氙灯,测试的检测器狭

缝宽度均是1nm,以上测试均在室温下进行.

2暋结果与讨论

2.1暋样品的结构分析

图1是样品红色荧光粉 Li3Ba2Tb3-x(WO4)8
暶xEu3+ (x=0.01~0.06)的XRD图.通过对比发

现,所 制 备 的 样 品 与 白 钨 矿 结 构 Li3Ba2Gd3

(WO4)8 的标准卡片 PDF#77灢0830出峰位置和

峰型基本一致,未发现其他杂峰的出现.当 Z=2
时,Li3Ba2RE3(MoO4)8 在单斜晶系 C12/C1(15)
空间群中结晶[15].根据 Klevtsova等[16]的研究,钡
原子由十个氧原子配位,键长为2.656到3.090
痄.锂原子存在于扭曲的八面体中,平均键长为

2.19痄.稀土原子被八个氧原子包围.但 RE3+ 、

Li+ 和 Ba2+ 位存在部分无序,从而得到 Li2(Ba0.85

RE0.15)2(RE0.675Ba0.075Li0.25)4(MoO4)8 的晶体化

学式,钼原子呈现四面体配位.
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图1暋Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+

(x=0.01~0.06)的 XRD图

八重 配 位 的 Eu3+ (107pm)和 Tb3+ (104
pm) 的 离 子 半 径 几 乎 重 合,并 且 Li3Ba2Eu3

(WO4)8 和Li3Ba2Tb3(WO4)8 在相同的单斜空间

群中结晶.因此,根据 Vegards定律,在本实验的条

件 下,系 列 固 溶 体 的 晶 格 常 数 与 n(Tb3+ )/n
(Eu3+ )应该存在线性关系.在图1所示的XRD图

谱中,用 Eu3+ 取代 Tb3+ 时,没有观察到结构晶型

的变化 和 杂 峰 的 出 现,说 明 Eu3+ 完 全 取 代 了

Tb3+ ,形成了单一相结构的固溶体.

2.2暋发光特性分析

图2为单掺杂和共掺杂样品的激发和发射光

谱的对比图,显示了 Tb3+ 和 Eu3+ 不同跃迁形式.
理论上 Li3Ba2Tb3(WO4)8 样品在350~400nm
之间的激发性较低,实际其激发光谱在这一范围却

有较强的吸收,这是因为有残留的褐色 Tb4O7,该
物质在紫外到可见光谱范围具有很强的竞争性吸

收.位于487nm 附近的多重激发峰源自 Tb3+ 的

基态7F6 和 激 发 态5D4 之 间 的 跃 迁.Li3Ba2Eu3

(WO4)8 样品在394nm 和465nm 处呈现Eu3+ 的

两个特 征 激 发 跃 迁,分 别 源 自 基 态7F0 到 激 发

态5L7 和5D2 的跃迁.发射线主要来源于 Eu3+ 在

612nm 和 615 nm 处 的5D0 到7F2 电 偶 极 跃

迁[17,18].共掺杂样品显示了从Tb3+ 到Eu3+ 的能量

转移,由于所研究样品的 Eu3+ 浓度较低,从 Tb3+

到Eu3+ 的能量传递不完全,因此 Tb3+ 的发射仍然

可见.监测波长为615nm 时的激发光谱显示了

Eu3+ 的两个特征激发跃迁和487nm 下 Tb3+ 的多

重激发.Tb3+ 的所有跃迁似乎都源于基态7F6,而

Eu3+ 的跃迁则源于基态7F0 以及激发态7F1、7F2

和7F3.后者可以通过增加温度和交叉松弛而增加.
Eu3+ 的辐射跃迁主要发生在激发的5D0 和7F1、2、4级

之间,随后是非辐射跃迁到基态7F0.在这个过程中

释放的能量可以产生声子或转移到邻近的Eu3+ 离

子上,并将其激发到7Fj 能级中的一个.

图2暋单掺杂和共掺杂样品的激发

和发射光谱对比图

图3是在487nm 激发下荧光粉Li3Ba2Tb3-x

(WO4)8暶xEu3+ (x=0.01~0.06)的发射光谱.显
然,不同浓度下发射光谱的波形不会随着浓度的改

变而改变,说明了在这种荧光粉中只有 Eu3+ 这个

发光中心.随着 Eu3+ 掺杂量的增加荧光强度先增

大后减小,当x=0.05时荧光强度最大.另外,从
发射光谱的发射峰来看,R(I(5D0 曻7F2)/I(5D0

曻7F1))值也就是红光/橙光能够在一定程度上反

应Eu3+ 取代格位的对称性.

图3暋样品Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+

(x=0.01~0.06)的发射光谱图

图4为最佳掺杂量Li3Ba2Tb2.95(WO4)8暶0.05
Eu3+ 荧光粉的激发和发射光谱.当监测波长为615
nm 时,激发光谱为Eu3+ 的f灢f窄带跃迁,其中两个

最强的激发峰分别位于394nm、465nm和487nm,
它们则是来自7F0曻5L6、7F0曻5D2 和7F6曻5D4 的电

子跃迁.而这也恰恰说明了该荧光粉不仅可以被紫

外或近紫外发光芯片有效激发,也可以在蓝光LED
芯片的激发下,表现出优异的发光性能.

而另外一些 Eu3+ 的特征发射峰则分别是由

394 nm 的 近 紫 外 光 激 发 样 品 Li3Ba2Tb3-x

(WO4)8暶xEu3+ 发射出.在394nm、464nm 和
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487nm 的激发下发射谱线主要有 594nm、615
nm、655nm 和705nm 的四个发射峰组成,分别对

应于5D0曻7F1、5D0曻7F2、5D0曻7F3 和5D0曻7F4 四

个跃迁过程.Li3Ba2Tb2.95(WO4)8暶0.05Eu3+ 荧

光粉样品是以5D0曻7F2 的615nm 发射过程为主

导,对应于 Eu3+ 的电偶极跃迁,表明 Eu3+ 都更倾

向占据基质晶格中的非对称中心的位点,同时也表

明样品具有有效的基质能量传递,只有 Eu3+ 离子

一种激活中心.同时,各峰都没有明显的劈裂出现,
说明Eu3+ 掺杂后基本占据基质晶格的相同格点位

置.

图4暋Li3Ba2Tb2.95(WO4)8暶0.05Eu3+

激发和发射光谱图

2.3暋荧光寿命分析

在487nm 的激发光下,对样品 Li3Ba2Tb3-x

(WO4)8 暶xEu3+ (x=0.01,0.02,0.03,0.04,

0.05,0.06)的荧光寿命进行测试,得到的寿命衰减

曲线如图5所示,通过对图象拟合得到不同浓度

Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+ 样品的荧光寿命如

表1所示.拟合方程为:

暋暋暋暋暋y=Aexp(-t/氂)+y0 (1)

暋暋式(1)中:y和y0 是在时间t=0和t时的发射

强度,A 为常数,t是衰减时间,氂是衰减寿命.
表1暋样品 Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3

的荧光寿命

样品 寿命/ms

Li3Ba2Tb2.99(WO4)8暶0.01Eu3+ 0.6439

Li3Ba2Tb2.98(WO4)8暶0.02Eu3+ 0.6006

Li3Ba2Tb2.97(WO4)8暶0.03Eu3+ 0.5965

Li3Ba2Tb2.96(WO4)8暶0.04Eu3+ 0.5925

Li3Ba2Tb2.95(WO4)8暶0.05Eu3+ 0.5929

Li3Ba2Tb2.94(WO4)8暶0.06Eu3+ 0.5880

暋暋由于Eu3+ 的4f电子壳层电子跃迁的特性,导
致其荧光发射的寿命时间较长,通常以毫秒(ms)为
单位.随着 Eu3+ 浓度的增加,荧光寿命从0.6439

ms下降到了0.5880ms.这是由于Eu3+ 浓度升高,
离子对之间发生能量交换而导致浓度猝灭引起的寿

命下降.

图5暋Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+

荧光寿命曲线图

2.4暋热稳定性分析

图6是在487nm 激发下,样品 Li3Ba2Tb2.95

(WO4)8暶0.05Eu3+ 分别在25 曟、50 曟、75 曟、

100 曟、125 曟、150 曟、175 曟、200 曟、250 曟和

300曟下所测得的616nm 发射强度随温度的变化

关系曲线.由图6可以看出,随着温度的升高,发射

强度逐渐降低,当温度升高到275曟 时,样品的发

光强度降为25 曟 时的57.1%,随着温度继续上

升,样品的发光强度快速下降.这种现象归因为温

度淬灭的发生.可以看到,温度在室温到275曟 范

围内,样品具有较高的热稳定性.

图6暋Li3Ba2Tb2.95(WO4)8暶0.05Eu3+

热释图

2.5暋色坐标

图7为采用高温固相法合成的 Li3Ba2Tb3-x

(WO4)8暶xEu3+ 的色坐标,详细色坐标参数如表

2所示.样品的色坐标随着 Eu3+ 掺杂浓度的增加

沿 A向B移动,样品的颜色向红色区域移动.且都

在近坐标轴上,这说明色纯度高,接近标准红光的

色坐标.
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表2暋Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+的色坐标

样品
色坐标

x y

Li3Ba2Tb2.99(WO4)8暶0.01Eu3+ 0.5481 0.4488

Li3Ba2Tb2.98(WO4)8暶0.02Eu3+ 0.5856 0.4121

Li3Ba2Tb2.97(WO4)8暶0.03Eu3+ 0.6138 0.3845

Li3Ba2Tb2.96(WO4)8暶0.04Eu3+ 0.6150 0.3533

Li3Ba2Tb2.95(WO4)8暶0.05Eu3+ 0.6218 0.3767

Li3Ba2Tb2.94(WO4)8暶0.06Eu3+ 0.6229 0.3754

暋暋 本文 以 发 光 强 度 最 强 的 样 品 Li3Ba2Tb2.95

(WO4)8暶0.05Eu3+ 荧光粉为代表,计算出它的色

坐标值为(0.659,0.340).色纯度可以用以下的公

式计算得出[19]:

colorpurity=
(xs-xi)2+(ys-yi)2

(xd -xi)2+(yd -yi)2
暳100%

(2)

暋暋式(2)中:(xs,ys)为样品的色坐标值,(xd,yd)=
(0.67,0.32)为样品点对应的主波长616nm时的色

坐标,(xi,yi)=(0.31,0.32)为对应的C光源发光点

的色坐标.
经过 计 算,样 品 Li3Ba2Tb2.95 (WO4)8 暶0.

05Eu3+ 的色纯度高达97.2%,而这个指标是优于商

用的荧光粉Y2O2S暶Eu3+ 的色纯度87.2%(色坐标

值为 (0.622,0.351)).

图7暋Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+

荧光粉的色坐标

3暋结论

本实验成功地合成出了具有较高显色指数的

Li3Ba2Tb3-x(WO4)8暶xEu3+ 红光荧光粉.结果表

明,随着Eu3+ 浓度增加,荧光强度先增大后减小,

在x=0.05时出现浓度淬灭,色坐标逐渐向深红

光移动且有较高色纯度.由热稳定性分析结果可

知,所制备样品具有良好的热稳定性.因此,红色荧

光粉Li3Ba2Tb2.95(WO4)8暶0.05Eu3+ 在白光LED
应用中具有很大潜质.
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Mo掺杂对Ti3SiC2 陶瓷制备与摩擦学性能的影响
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摘暋要:利用热压烧结工艺制备出了不同 Mo掺杂量 Ti3SiC2 基复合材料,并研究了材料的物

相组成、力学性能以及摩擦学性能。结果表明,Mo掺杂影响了原材料体系中 Ti3SiC2 的生

成,Mo掺杂的样品主要由 TiC、(Ti0.8Mo0.2)Si2 和 Mo4.8Si3C0.6等相组成;随着掺杂量的提高,
材料的密度、维氏硬度以及抗弯强度均呈现先增加后减小的趋势,掺杂16.67at%Mo的样品

拥有最优的综合力学性能;与未掺杂 Mo的样品相比,Mo掺杂量为8.33at%和16.77at%的

样品由于硬质相的出现,拥有较低的磨损率,但其摩擦系数相对较高.掺杂量为25at%和

33.33at%的样品拥有较低的摩擦系数,但由于样品致密度较差而表现出较高的磨损率.
关键词:Ti3SiC2 陶瓷;Mo掺杂;摩擦学行为;磨损率
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EffectofModopingonpreparationandtribologicalproperties
ofTi3SiC2ceramics
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Abstract:Ti3SiC2 matrixcompositeswithdifferentMocontentwerepreparedbyhotpressing
sinteringprocess,andthephasecomposition,mechanicalpropertiesandtribologicalproper灢
tiesofcompositeswerestudied.TheresultsshowthatthedopingofmetalMoaffectsthe
formationofTi3SiC2intheraw materialsystem.Thesamplesdopedwith Moaremainly
composedofTiC,(Ti0.8Mo0.2)Si2andMo4.8Si3C0.6.Withtheincreaseofdopingcontent,the
density,hardnessandflexuralstrengthofmaterialsincreasedatfirstandthendecreased.The
sampleswith16.67at%dopingcontentofMohavethebestcomprehensivemechanicalprop灢
erties.Comparedwiththeundoped Mosamples,whenthedopingcontentis8.33at% and
16.77at%,thewearrateofthematerialislowerduetotheexistenceofhardphase,butthe
frictioncoefficientofthematerialisrelativelyhigh.Whenthedopingamountis25at%and
33.33at%,thefrictioncoefficientofthematerialislower,butthewearrateishigherdueto
thepresenceofalargenumberofporesinthesample.
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0暋引言

Ti3SiC2 是一种典型的 MAX 相陶瓷材料,由

Jeitschko等在1967年首先合成[1].Ti3SiC2 具有

六方层状结构(空间群:P63/mmc),其中 Ti和 C
由结合度较强的共价键和离子键相连接构成 Ti6C
八面体,Ti6C层与Si原子层由结合度较弱的金属

键相连接,在c方向上交替堆叠.特殊的化学键组

成使其兼具金属和陶瓷的特点,具有优异的导热导

电性、机械加工性、热稳定性、耐腐蚀和抗氧化

性[2,3].上述特性使得 Ti3SiC2 在高温、高辐射、强
酸强碱等严酷的工作条件下拥有广阔的应用前

景[4].此外,Ti3SiC2 的层状结构与石墨、MoS2 等

固体润滑剂的结构类似,这说明其有可能作为固体

润滑 材 料 或 固 体 润 滑 剂 而 得 到 应 用[5].因 此,

Ti3SiC2 的开发受到了材料研究人员的广泛关注.
早在1999年,CrossleyA 等[6]利用侧向力显

微镜研究了 Ti3SiC2 的摩擦学性能,发现层间滑移

使其单晶基面表现出优异的润滑性,摩擦系数仅为

(2~5)暳10-3.但多晶 Ti3SiC2 并不具备这一性

能,ZhangY等[7]考察了多晶 Ti3SiC2 自配副在室

温、低速条件下的摩擦学性能,发现其摩擦系数高

达1.16~1.34.ElraghyT等[8]研究了晶粒尺寸对

Ti3SiC2 摩 擦 学 性 能 的 影 响,发 现 粗 晶 和 细 晶

Ti3SiC2 材料的平均摩擦系数均在0.83左右.同
时,由于晶粒的断裂和拔出,发生了严重的磨粒磨

损,造成了较高的磨损率.综上,无序的晶粒取向使

多晶 Ti3SiC2 表现出较高的摩擦系数,同时晶粒的

拔出、断裂造成的磨粒磨损使其磨损率较高.
通常来说,在材料基体中添加润滑相或硬质相

可以改善材料的摩擦磨损性能.IslakBT 等[9]制

备了 Ti3SiC2/SiC复合材料,研究了其微观结构、
力学以及摩擦学性能.结果表明,SiC均匀的分布

在 Ti3SiC2 基体中,由于SiC的增强作用,复合材

料的硬度和断裂韧性较单相 Ti3SiC2 均提高了

30%左右.同时,SiC与基体结合强度较高,抑制了

Ti3SiC2 晶粒的拔出,复合材料的耐磨性较单相

Ti3SiC2 提高了88%左右.Dang W 等[10]制备了

Ti3SiC2/Cu复合材料,研究了 Cu掺杂对 Ti3SiC2

制备以及摩擦学性能的影响.结果表明,Cu的加入

导致了 Ti3SiC2 的分解,生成了 TiCx、Ti5Si3Cy、

Cu3Si和 TiSi2Cz.由于 TiCx、Ti5Si3Cy、Cu3Si等硬

质相的钉扎作用,抑制了 Ti3SiC2 晶粒拔出而导致

磨粒磨损,Ti3SiC2/Cu复合材料的摩擦磨损性能

均优于单相 Ti3SiC2.ZhangR 等[11]以 Ti3SiC2 和

PbO粉末为原料制备了 Ti3SiC2/Pb复合材料,研
究了PbO含量对复合材料力学性能和摩擦学性能

的影响.结果显示,复合材料的显微硬度、抗弯强

度、压 缩 强 度 分 别 达 到 7 GPa、80 MPa、1645
MPa,均高于单相 Ti3SiC2 材料.同时,PbO的加入

提升了 Ti3SiC2 的耐磨性,随着 PbO 含量的增加

材料的磨损率由2.9暳10-3 mm3/N·m 降至7.9
暳10-5 mm3/N·m.

金属 Mo是一种良好的增强相,具有高温强度

好,硬度高的特点.此外 Mo高温氧化成的 MoO3

以及与材料中其他成分反应形成的钼酸盐能起到

良好的润滑作用[12].ZhangYS等[13]研究了 Mo
对 Y灢TZP/Al2O3 高温摩擦学性能的影响,结果表

明摩擦过程中 MoO3 的形成显著地降低了材料的

摩擦系数.FangY等[14]制备了 Al2O3/Mo层状纳

米复合材料,研究了复合材料高温摩擦学性能.结
果表明,高温下复合材料的摩擦系数稳定在相对较

低的范围(0.34~0.50),同时较厚的 Mo层可以提

高材料的摩擦稳定性.因此,本研究选择 Mo作为

掺杂相,研究 Mo掺杂量对 Ti3SiC2 制备、力学性

能以及摩擦学性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及制备方法

Ti粉(99.5%,500目),TiC粉(99.5%,2~5

毺m),Si粉(曒99.0%),Mo粉(99.9%,1~3毺m),
均为商购.

按照表1中的比例称量原料,然后以无水乙醇

为介质,使用卧式行星式球磨机进行球磨混料,混
料时间为4h,转速为200r/min.将干燥好的混合

粉末置于内径为45mm 的石墨模具中,在热压烧

结炉(ZT灢40灢21Y,上海晨华)中进行真空烧结,压
力为25MPa,烧结温度为1550曟,升温速率为10
曟/min,保温时间为3h,然后随炉冷却至室温.

1.2暋力学性能及摩擦学性能的测试方法

采用阿基米德排水法测试材料的密度;采用显

微维氏硬度计测量材料的维氏硬度,载荷为10N,
加载时间为5S,硬度值是测量五次的平均值;采
用PT灢1036PC型万能材料实验机测试样品的弯曲

强度,试样尺寸为3mm暳4mm暳20mm,跨距为

16mm,压头加载速度为0.5mm/min,弯曲强度

取三次测量结果的平均值.采用球盘式摩擦机
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(HT灢1000,兰州中科凯华科技开发有限公司)测试

样品的摩擦学性能.样品为盘试样,对偶球选择直

径为6mm、硬度为1800HV、密度为3.95g/cm3

的 Al2O3 球,滑动摩擦速率为0.2m/s,测试时间

为40min,载荷为5N 由试验机自动记录摩擦系

数,用三维轮廓仪测得盘试样的磨损体积,用式(1)
计算盘试样的磨损率:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋W =V/PS (1)

暋暋式(1)中:W 为磨损率,mm3/N·m;V 为磨损

体积,mm3;P 为载荷,N;S为滑动距离,m.平均摩

擦系数和磨损率取三次摩擦磨损结果的平均值.

1.3暋表征方法

采用 X射线衍射仪(XRD,D/max2200PC,日
本理学)对所制样品进行物相分析 (CuK毩,毸=
0.1540598).采用扫描电子显微镜 (SEM,FEI
Verios460)观察样品的断面形貌和磨痕表面形

貌.

2暋结果与讨论

2.1暋物相组成

图1为不同 Mo掺杂量样品的 XRD图谱.由
图1中a曲线可以看出,当原料中未掺杂 Mo时,
获得的样品主相为 Ti3SiC2,同时含有少量 TiC.杂
质相 TiC的出现主要是由于Si在高温烧结过程中

熔化流失,导致原料配比的失衡,造成了 TiC的剩

余,这种TiC剩余的现象常发生在以TiC/Ti/Si为

原料制备 Ti3SiC2 的体系中[15].
从图1中b~e曲线可以看出,几种试样中均

含有 TiC.随着 Mo掺杂量的增加,Ti3SiC2 的衍射

峰强度开始减弱,在 TM2的 XRD 图谱中已经观

察不到 Ti3SiC2 的衍射峰.同时,图谱中出现(Ti0.8

Mo0.2)Si2 和 Mo4.8Si3C0.6 两 相 的 衍 射 峰.在

Ti3SiC2 中Si原子层与 Ti6C层以结合度较弱的金

属键相结合,而Ti、Mo等过渡金属能够与Si形成

较为稳定的过渡金属硅化物[16,17].此外,高朋召

等[18]研究发现 Mo、Si、C在1550 曟时能够生成

Mo灢Si灢C体系中唯一稳定的三元相 Mo4.8Si3C6.因
此在高温烧结的过程中,Si与 Ti和 Mo生成较稳

定的(Ti0.8Mo0.2)Si2,Si与 Mo和C生成了较稳定

的 Mo4.8Si3C0.6.当 Mo掺杂量较少时,Mo和原料

中的Si、Ti等反应生成(Ti0.8Mo0.2)Si2,未反应的

Si、Ti将继续和 TiC反应生成 Ti3SiC2,同时发生

TiC的残留.当 Mo的掺杂量增多时,原料中 Ti的

含量减少,随着反应的进行,部分 TiC发生分解,
为(Ti0.8Mo0.2)Si2 的生成提供了原料 Ti,同时生

成的C还与 Mo和Si反应生成了 Mo4.8Si3C0.6.由
于原料中 TiC的比例高于其他原料,因此在样品

TM3和 TM4的 XRD 图谱中仍能观察到 TiC的

衍射峰.

图1暋不同 Mo掺杂量样品的 XRD图谱

2.2暋力学性能

表1中列出了不同 Mo掺杂量样品的密度.由
表可以看出,随着 Mo掺杂量的增加样品密度先增

加后减小,TM2拥有最高的密度.图2为不同 Mo
掺杂量样品的维氏硬度与抗弯强度,与试样的密度

变化相似,随着 Mo掺杂量的增加,样品维氏硬度

与抗弯强度均呈现先增加后减小的趋势,其中,

TM2拥有最高的硬度与抗弯强度.
表1暋 原料配比以及样品的密度

编号
原料配比

n(TiC)暶n(Mo)暶
n(Ti)暶n(Si)

Mo的掺杂比例
/at%

试样密度
/(g·cm-3)

TSC 2暶0暶1暶1.2 0 4.28
TM1 2暶0.25暶0.75暶1.2 8.33 4.65
TM2 2暶0.5暶0.5暶1.2 16.67 4.97
TM3 2暶0.75暶0.25暶1.2 25 3.89
TM4 2暶1暶0暶1.2 33.33 3.59

暋暋图3所示为不同 Mo掺杂量样品的断口形貌.
从图3(a)可以观察到 MAX陶瓷材料独特的层状

结构,并且在断口处可以观察到明显的穿晶裂纹和

沿晶裂纹;同时从图3(b)中可以观察到层结构的

扭折和阶梯分层现象,这使 TSC拥有较高的抗弯

强度;从图3(c)、(d)可以看出,TM1与 TM2的晶

粒排列紧密,其断裂过程包含穿晶断裂和沿晶断裂

两种模式.根据物相分析结果,样品 TM1和 TM2
主要由(Ti0.8Mo0.2)Si2、TiC等硬质相组成,这就使

它们表现出较为优异的力学性能;从图3(e)、(f)可
以看出,试样 TM3与 TM4中存在大量的孔洞,材
料的致密性很差.造成这种现象的原因可能是,此
时原料中 Mo的掺杂量较高,样品由残余的TiC以

及新生成的(Ti0.8Mo0.2)Si2、Mo4.8Si3C0.6等相组
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成,物相组成较为复杂.DangW 等[10]研究表明,材
料各组元之间的热膨胀系数相差较大,相容性较

差,将导致材料在烧结过程中出现大量的孔洞.正
是由于孔洞的产生降低了材料的致密性,导致样品

TM3与 TM4的力学性能大幅度下降.

图2暋不同 Mo掺杂量样品维氏

硬度与抗弯强度

(a)TSC(b)TSC(放大15000倍)
(c)TM1(d)TM2(e)TM3(f)TM4

图3暋不同 Mo掺杂量样品断口形貌

2.3暋摩擦学性能

图4和图5为不同 Mo掺杂量的试样摩擦系

数随时间变化关系图和平均摩擦系数图.从图4中

可以看出,在跑合阶段 TSC 的摩擦系数较高,经
10分钟跑合其摩擦系数逐渐稳定在0.85左右.
TM1在整个实验过程中,摩擦系数呈现降低的趋

势,但波动较大.TM2的摩擦系数在摩擦过程中较

为平稳,但始终保持在1.0以上.TM3与 TM4的

摩擦系数较低而且非常平稳,在摩擦实验5分钟之

后能稳定在0.6以下.
从图5可以看出,TM2的平均摩擦系数最高,

约为1.02.TM3与 TM4的平均摩擦系数较低,分

别为0.55和0.52.TSC与 TM1的平均摩擦系数

较为接近,均在0.86左右.

图4暋不同 Mo掺杂量样品摩擦系数

随时间变化关系

图5暋不同 Mo掺杂量样品平均摩擦系数

表2所列为不同 Mo掺杂量的试样的磨损率.
从表2可以看出,TSC 的磨损率较高,为2.0暳
10-3 mm3/N·m.样品 TM1与 TM2磨损率相

当,仅为4.5暳10-5 mm3/N·m 左右,较 TSC低

两个数量级.再提高 Mo掺杂量,样品的磨损率也

变高,其中 Mo掺杂量为33.33at%的样品 TM4,
磨损率高达6.6暳10-3 mm3/N·m,远高于未掺

杂 Mo的 TSC.
表2暋不同 Mo掺杂量的试样磨损率

试样编号 磨损率/(mm3/N·m)

TSC 2.0暳10-3

TM1 4.6暳10-5

TM2 4.5暳10-5

TM3 5.2暳10-4

TM4 6.6暳10-3

暋暋图6为不同 Mo掺杂量样品磨损表面形貌图.
从图6(a)可以看出,TSC的磨损表面较为粗糙,其
上分布着大量空洞和孔隙.Ti3SiC2 晶粒之间的结

合较弱,摩擦过程中在循环剪切应力的作用下大量

的晶粒断裂和拔出,在磨损表面上留下了许多孔隙
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和空洞.同时,脱落的晶粒造成了严重的磨粒磨损,
这使 Ti3SiC2 表现出较高的磨损率.此外,在室温

低速 的 实 验 条 件 下,由 于 特 殊 的 键 价 结 构[19],

Ti3SiC2 除了表现出类似于陶瓷的脆性断裂与磨粒

磨损特征外,还伴有类似于金属的局部塑性流动特

征,因此可以在磨损表面观察到局部塑性变形区

域.同时,样品 TSC中存在反应剩余的 TiC,由于

TiC的剪切系数较高[20],所以 TSC表现出较高的

摩擦系数.
从图6(b)、(c)可以看出,TM1与 TM2的磨

痕表面较为光滑,由晶粒脱落或者拔出而留下的孔

隙和空洞有所减少.由于 Mo的加入,样品 TM1、

TM2的物相中存在过渡金属硅化物,TiC等硬质

相,一方面硬质相的出现起到了钉扎基体的作用,
与未掺杂 Mo的样品 TSC相比,样品 TM1、TM2
摩擦过程由于中循环剪切应力而造成晶粒脱落的

现象减少,两种样品仅发生轻微的磨粒磨损,磨损

率降低.另一方面,材料硬度的提高有效的抑制了

材料的塑性形变,也使得材料的磨损率降低.样品

TM1、TM2物相中的过渡金属硅化物具有一定的

润滑性,但是因为 TM1、TM2中均存在剪切系数

较高的 TiC,受各方面的综合影响,样品 TM1和

TM2仍表现出较高的摩擦系数.
从图6(d)能够看出,样品 TM3的磨损表面与

TSC相似,其上存在较多凹坑和空洞.这是因为组

成 TM3的物相较多,各组元间的结合力较弱,在
循环剪切应力的作用下,大量的晶粒脱离基体.晶
粒的脱落造成了较为严重的磨粒磨损,其表现出较

高的磨损率.
从图6(e)能够观察到,TM4的磨损表面存在

面积较大的材料脱落区域,继续放大可以看到材料

中存在很多空洞.由于 TM4的各组元间结合度较

差,使其摩擦过程中会有大面积的材料脱落基体,
因此 TM4表现出最高磨损率.TM3、TM4致密性

较差、硬度较低,这使其在摩擦力的作用下更容易

被剪切,因此表现出较低的摩擦系数.
图7、图8分别为 TM3、TM4磨损表面微区

(虚线 框 区 域)EDS 分 析 结 果.由 图 可 以 看 出,

TM3、TM4磨损表面除了含有 Ti、Si、Mo、C等元

素外,还存在 O 元素.这说明,在摩擦过程中磨痕

表面形成了一定量的金属 Ti、Mo的氧化物,由于

这些金属氧化物拥有较低的剪切系数,因此也起到

了降低材料摩擦系数的作用.

(a)TSC(b)TM1(c)TM2(d)TM3(e)TM4(f)TM4
材料脱落区域放大图

图6暋不同 Mo掺杂量试样磨损形貌

图7暋TM3磨损表面微区EDS分析结果

图8暋TM4磨损表面微区EDS分析结果

3暋结论

(1)以 TiC/Si/Ti为原料制备 Ti3SiC2,由于在

高温下 Si的挥发导致 TiC残留,样品由 Ti3SiC2

和少量 TiC组成.当在原料中掺杂一定量的金属

Mo时,由于 Mo能够与Si、Ti、C等发生反应生成

金属硅化物和其他三元相,导致 Ti3SiC2 物相逐渐

减少直至消失,其主要物相为 TiC、(Ti0.8Mo0.2)
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Si2、Mo4.8Si3C0.6等.
(2)当 Mo的掺杂量较少时,由于材料由硬度

较高的过渡金属硅化物(Ti0.8Mo0.2)Si2 与 TiC组

成,同时晶粒排列紧密,因此样品 TM1与 TM2表

现出较高的硬度与抗弯强度.当 Mo的掺杂量较多

时,物相组成较多,由于各组元之间的热膨胀系数

的不匹配导致样品出现较多空洞,空洞的产生降低

了样品 TM3与 TM4的力学性能.
(3)样品 TSC中含有剪切系数较高的 TiC,因

此TSC的摩擦系数高于纯 Ti3SiC2,同时晶粒拔出

导致的磨粒磨损使其表现出较高的磨损率.样品

TM1的摩擦系数与 TSC相当,但由于硬质相 TiC
与(Ti0.8Mo0.2)Si2 等起到了一定程度的钉扎作用,
其磨损率大大降低.样品 TM2表现出最低磨损

率,但因其含有大量 TiC,其摩擦系数达到1.0以

上,是几种材料中最高的.当 Mo的掺杂量较高时,
样品 TM3与 TM4表现出较低的摩擦系数,但由

于样品中各组元间结合度较弱,存在大量孔隙,导
致材料的磨损率上升.
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四足机器人步态规划研究
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摘暋要:针对四足机器人的步态规划,首先分析四足动物一般的行进步态,得到摆动相与支撑

相的函数关系,以及各关节的扭转角度等信息.根据以上条件,求取足部与地面的摩擦因数、关
节的驱动函数等参量,确定四足机器人的脚步规划次序.使用 MATLAB和 ADAMS对四足

机器人虚拟模型进行仿真,采集到了慢速步行、对角小跑的运行状态.再通过仿真及实验数据

参量,分析四足机器人规划方案的运行情况,最后在物理样机上进行验证.实验结果表明,内膝

肘式四足机器人可以完成仿真动作,行进中的速度约为35mm/s,竖直方向的起伏较小,横向

方向的稳定性较好,不会产生大的偏移量.
关键词:四足机器人;步态规划;MATLAB;ADAMS
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bot.ThevirtualmodelofthequadrupedrobotissimulatedbyMATLABandADAMS,and
theslowwalkinganddiagonaltrotarecollected.Therunningstate,throughthesimulation
andexperimentaldataparameters,analyzestheoperationofthequadrupedrobotplanning
scheme,andfinallyverifiestheexperimentalresultsonthephysicalprototype.Theexperi灢
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bilityisgood,andthereisnolargeoffset.
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0暋引言

在山地、台阶、泥淖等地形复杂的环境,尤其是

在执行危险任务的过程中,四足机器人得到越来越

多的重视及应用.各国陆续开展了四足机器人深入

研究,例如美国波士顿动力公司相继推出的 Big灢
Dog、WildCat、Spot[1]四足机器人.2011年,我国

863计划启动“高性能四足仿生机器人暠主题项目,
以期突破仿生柔顺机构、移动感知能力、平衡性和

动态运动能力等核心技术,使我国四足仿生机器人

实现跨越式发展[2].
仿生机器人在结构和运动模式上模拟生物,走

在机器人前沿的BigDog[3灢5]就是仿生机器人的代

表,它可在崎岖的地面上以稳定的步态运动,足端

轨迹也多种多样.马宗利等[6]在仿猎豹四足机器人

设计了一种液压驱动的柔性脊椎和腿结构.马慧姝

等[7]设计的电驱四足仿生机器人实物本体,借鉴仿

生学思想,提出一种基于哺乳动物运动轨迹的仿生

步态策略来规划四足机器人足端轨迹.李志[8]结合

正弦轨迹与椭圆轨迹规划出类椭圆轨迹.郭晖晖[9]

设计了一种关节角度跟踪的闭环反馈控制算法,可
以保证四足机器人的稳定行走.王玉闯[10]利用

ADAMS对四足机器人进行 walk和trot步态的

仿真与分析.蒋建新[11]对四足机器人的运动学和

动力学进行研究与分析,并简化了机器人的运动控

制复杂度.王立鹏[12]在足端轨迹规划的基础上研

究了四足机器人.目前,国内从事仿生机器人研究

的机构很多,针对四足步态轨迹规划的仿真仍存在

很多研究空白.
本文首先讨论仿生四足动物行走机理和运动

学分析,然后运用 ADAMS和 MATLAB联合仿

真系统验证所规划的仿生步态,最后构建实体四足

机器人系统验证行走步态,取得了较好的效果.

1暋仿生四足哺乳动物的行走机理和运动学分析

1.1暋仿真样机简介

以马为例,马的腿部涵盖了髋、膝、踝、趾骨关

节,共包含4个自由度.其行走主要依靠髋关节的

摆动,膝关节保证在前进中足部不触地,而踝关节

和趾骨关节则是在接地时缓冲瞬时压力并储存部

分能量,并且在抬腿时完成能量释放,调整俯仰角

度.腿部从髓关节向下,主动自由度降低,被动自由

度增多,这也与其步行中的能量转换关系是相互对

应的,对于四足机器人的步态规划具有借鉴价值.
如图1所示,为马的四种常见步态.步行步态

是一个四阶段的过程,见图1(a),每次一条腿作摆

动足迈出,按左前腿lf、右后腿rb、右前腿rf、左后

腿lb的步态时序,其重心处于支撑腿搭建的三角

形稳定范围内,实现前进的稳定性.行进速度相对

更快的是小跑步态(见图1(b))和疾驰步态(见图1
(c)).它们的步态占空比都是0.5.它们的共同之

处在于,同在摆动相和支撑相的腿一并起落,马用

两条腿触地支持,另外两条腿腾空向前迈出.图1
(d)是溜蹄步态,略快于步行步态.

(a)行走

(b)小跑

(c)疾驰

(d)溜蹄

图1暋马的四种常见步态

1.2暋运动学分析

依照马的运动特点,建立机器人模型,如图2
所示.整体结构由躯干、左前腿、右前腿、左后腿、右
后腿五个部件构成,大腿及小腿的长度分别为l1

和l2,机器人腿部包含两个自由度,分别为毴1 和

毴2.

图2暋机器人模型

建立步态参数,如图3所示.步态周期为T,运
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动占空比为毬,速度为v,步长为s,脚尖离开地面的

竖直高度为h,髋关节角度为毴h,髋关节角度摆动

相的稳定足部转角位为毴h0、毴k0.

图3暋机器人步态参数

根据图中运动和几何关系可知

暋暋暋暋暋暋暋暋sin毴h =毬
S
L

(1)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋S=vT毬 (2)
暋暋暋暋暋暋L=(l1+l2)cos毴h0 (3)
求解髋关节摆动角度为

暋暋暋暋毴h =sin-1 vT毬2

(l1+l2)cos毴h

é

ë
êê

ù

û
úú

0
(4)

由图可以推导膝关节转动角度为

暋暋暋暋毴k=cos-1 cos毴k0-h
l

æ

è
ç

ö

ø
÷

2
-毴k0 (5)

暋暋依据毴1、毴2 的数据,求取足端转换矩阵0
TT,则

由各部件变换矩阵连乘,得
暋暋暋暋暋暋暋暋0

TT=0
1T 1

2T 2
TT (6)

而其中,

暋暋暋暋0
1T=

cos毴1 -sin毴1 0 0
sin毴1 cos毴1 0 0
0 0 1 0
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暋暋暋暋1
2T=

cos毴2 -sin毴2 0 l1

sin毴2 cos毴2 0 0
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暋暋暋暋暋2
TT=

1 0 0 l2

0 1 0 0
0 0 1 0
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求解得
0
TT 为
cos(毴1+毴2) -sin(毴1+毴2) 0 l2cos(毴1+毴2)+l1cos毴1

sin(毴1+毴2) cos(毴1+毴2) 0 l2sin(毴1+毴2)+l1sin毴1
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则足部的位置坐标方程为

0
TP=

Px

Py

Pz
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暋暋已知机器人足部相对于标准坐标系的位置和

姿态,根据前一步的数据计算出由逆运动学可得

毴1和毴2 的值,也就是逆运动学求解,得:

暋毴1=sin-1P2
x +P2

y +l2
1 -l2

2

2l1 P2
x +P2

y

-tan-1Px

Py
(12)

暋暋毴2=sin-1 -Pxsin毴1+Pycos毴1

l2
(13)

2暋基于 ADAMS与 MATLAB的仿真

2.1暋仿真流程

本文采用两种仿真实验方案.第一种方案是应

用 ADAMS绘图,在其运动学分析功能下进行步

态的数据测算,记录有效的部分;第二种方案是利

用 MATLAB与 ADAMS进行联合调试,可以监

测样机行进中的运动参数,进而编辑控制函数,满
足调整机器人的位置与姿态的要求.仿真流程图如

图4所示.

图4暋仿真流程图

2.2暋机器人仿真实验

本文将采取多个方案进行对照实验,分别为平

面测试、斜面测试及步行步态和溜蹄步态的探索实

验.
2.2.1暋平面实验

平面实验中,以小跑步态为对象,对角上的两

条腿同时运动,机器人身体稳定性较好.由图5可

以看出,没有在横向发生较大的位移,整体效果达

到预期要求.
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图5暋机器人的小跑步态实验截图

测量机器人的关节曲线如图6所示.红色曲线

为髋关节驱动函数,蓝色为膝关节驱动函数.右前

腿的髋关节驱动可等效为正弦函数,在正半周期

内,膝关节完成摆动动作,其中小腿先以顺时针方

向旋转至最大角度,此时髋关节同时达到顺时针旋

转的最大值;然后,膝关节逆时针旋转,小腿开始伸

展直至最大值,髋关节也摆动到最大值;在负半周

期内,髋关节完成逆时针运动,带动腿部蹬地向前

行进.一条腿的运动周期为1s,图6中0.25s至

1.25s是一个完整的周期.

图6暋髋关节和膝关节的驱动函数

图7是左前腿和右前腿的髋关节驱动函数,相
位差为半个运动周期.这也表示不同侧的腿是交替

运动的,髋关节角度是驱动行进的主要参数.

图7暋前腿髋关节的驱动曲线

由表1可看出,X轴的速度值始终为负值,表
明前进的方向为 X轴负半轴,竖直方向的几个尖

峰表示行进中有颠簸,整体起伏不大,说明未发生

较大位移.
2.2.2暋斜面实验

在机器人斜面实验截图中,由图8可知,机器

人有离地情况,运行状况较为稳定.

图8暋机器人斜面实验截图

表1中前进方向的曲线,显示机器人在7s内

X轴位移约是1700mm,运行较快.竖直方向 Y
轴的曲线表明模型在行进中的起伏,较为稳定,Z
轴曲线则表明行进中略有偏移的倾向,但从整体上

来看,步态质量尚算稳定.
需要注意的是,地面的倾斜角度不能旋转得

到,而是调整地面的起始坐标实现.另外,需要调整

足端与地面的摩擦因数和切入深度,获得足够的驱

动力量.由于反作用力,行进时会有双腿离地的情

况.因为受力的原因,前进方向上会有静止的时刻,
竖直方向的起伏幅度较大.横向位移起初有较大的

波动,随着时间推移,渐趋平缓.通过 ADAMS可

以绘制足端轨迹.
如图9所示,在X灢Y平面曲线大致为锯齿形,

这就可以很好地适应倾角路面,而在 X灢Z平面的

曲线表明,机器人在横向有一定的偏移,驱动函数

需要做出调整.

(a)轨迹正视图

(b)轨迹俯视图

图9暋足部轨迹的绘制图
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表1暋仿真实验截图与曲线
X轴方向上的速度曲线 Y轴方向上的速度曲线 Z轴方向上的速度曲线

平
面
实
验

X轴方向上的位移曲线 Y轴方向上的位移曲线 Z轴方向上的位移曲线

斜
面
实
验

X轴方向上的位移曲线 Y轴方向上的位移曲线 Z轴方向上的位移曲线

溜
蹄
步
态
实
验

X轴方向上的位移曲线 Y轴方向上的位移曲线 Z轴方向上的位移曲线

行
走
步
态
实
验

2.2.3暋溜蹄步态实验

根据溜蹄的步态运动截图,从图10可以观察

到,机器人的运动起伏很大,且存在四足悬空的情

况,这与之前分析的动物步态相符合.

图10暋机器人gallop步态实验截图

根据表1中实验测得数据可知,模型在7s内

的位移约为2700mm,这显然快于小跑的运动姿

态.质心在竖直方向的起伏不大,约为30mm,不
过从运动视频分析,俯仰角的变化很大,说明这种

运动姿态减少了竖直方向的做功,减少了运动中的

身体能量消耗.
2.2.4暋行走步态仿真

与小跑步态类似,图11中步行的行进姿态也

是速度较慢的运动,每次有两只或三只足撑地.

图11暋机器人 walk步态实验截图

由表1可知,7s的位移大约为800mm,这稍慢

于小跑的情况.竖直方向起伏较小,稳定性最佳.不
足之处在于,且横向的起始位移较大,约为120mm,
后面仍有偏离主线的趋势.

3暋四足机器人步行实验

3.1暋硬件系统设计

机器人采用内膝肘式配置,这种配置可以减少

能量的消耗[13].驱动装置是机器人步态规划中的

关键内容,液压装置使用高压油作传动介质,它的

·241·



第3期 付暋晶等:四足机器人步态规划研究

驱动力矩大,运行稳定,但驱动装置的构造繁琐,适
合大型步行机.电机驱动控制灵活,驱动精准,花费

较少,满足小型机器人的传动要求.
本样机拥有四条主动自由度的腿,如图12所

示每条腿具备两个自由度,小腿采用了刚性结构,
触地方式更容易分析,便于绘制足端的运动曲线.

图12暋机器人的样机

3.2暋实验结果分析

物理样机的实验可分为在线调试和脱机运行

两部分,实验的大部分测试是与上位机通信的状态

下进行的,可以通过多个时刻的轨迹关键点,拟合

步态的曲线,运行图如图13所示.

(a)0.2s

(b)1.3s

(c)1.8s

图13暋小跑步态实验

在样机的小跑步态实验中,观察各足部的运动

情况,并记录相关参数.图13分别为0.2秒、1.3
秒和1.8秒时的运行状态.可以看到,内膝肘式的

四足步行机可以完成仿真的动作,测得实验结果表

明行进中的速度约为35mm/s,竖直方向的起伏

较小,横向的稳定性较好,不会产生大的偏移量.样
机整体长约18cm、宽约15cm、高约22cm,其中

大腿长8cm、小腿长5cm.核心板配备了通信接

口,可以使用手机进行控制,在几种速度、步态间进

行切换.

4暋结论

本文主要对内膝肘式四足机器人进行研究,然
后在 ADAMS仿真环境下搭建机器人的简易样

机,实现仿真实验.并就其中部分数据在物理样机

上进行验证.
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基于STAR灢CCM+的某低速电动车
用散热器数值模拟分析

谭礼斌,袁越锦*,徐英英,赵暋哲

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以某低速电动车用散热器为研究对象,基于计算流体动力学方法,采用流体分析软件

STAR灢CCM+对搭载整车的两款散热器进行流场对比分析,分析怠速工况和最高车速(45
km/h)下流场分布结果.结果显示,搭载整车后,散热器方案二的整体冷却风量分布比散热器

方案一的整体冷却风量分布较差;对应的冷凝器风量分布也较差.从表面风速来看,散热器方

案二的表面风速分布比散热器方案一的表面风速分布略差,冷凝器表面风速分布基本相同;由
进气格栅上、进气格栅下进入机舱的风量基本一致.总体来看,散热器方案一的风量和风速分

布优于散热器方案二,建议采用散热器方案一搭载整车进行路试;若采用散热器方案二,建议

结合结构布置及性能等方面考虑,改善散热器结构参数或在满足噪声指标下提升风扇转速来

提升散热器风量,达到相应的冷却效果.本文研究结果可为整车用散热器的方案选型提供仿真

数据支撑及理论参考.
关键词:散热器;流场分析;数值模拟;STAR灢CCM+
中图分类号:TK730.2暋暋暋暋文献标志码:A

Numericalsimulationanalysisofradiatorforalowspeed
electricalvehiclebasedonSTAR灢CCM+

TANLi灢bin,YUANYue灢jin* ,XUYing灢ying,ZHAOZhe

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inthispaper,aradiatorforalow灢speedelectricvehicleistakenastheresearchob灢
ject.Basedonthecomputationalfluiddynamicsmethod,STAR灢CCM+isusedtoanalyzethe
flowfieldofthetworadiators,andtheresultsoftheflowfielddistributionunderidlespeed
andthemaximumspeed(45km/h)areanalyzed.Theresultsshowthattheoverallcooling
airdistributionofradiatorinscheme2isworsethanthatinscheme1,andthecoolingairdis灢
tributionofcorrespondingcondenserisalsoworse.Intermsofcellrelativevelocitydistribu灢
tion,thecellrelativevelocitydistributionofradiatorinschemeIIisslightlyworsethanthat
inschemeI,andthecellrelativevelocitydistributionofcondenserisbasicallythesame;the
quantityofcoolingairenteringtheengineroomfromaboveandbelowtheairinletgrilleis
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basicallythesame.Generallyspeaking,thecoolingairdistributionandcellrelativevelocity
distributionofradiatorinschemeIarebetterthanthatinschemeII,soitissuggestedtouse
schemeItocarrythewholevehicleforroadtest;ifschemeIIisadopted,consideringthe
structurallayoutandperformance,itissuggestedtoImprovethestructuralparametersofra灢
diatororincreasethefanspeedtoimprovetheairvolumeofradiatortoachievethecorre灢
spondingcoolingeffect.Theresearchresultsofthispapercanprovidesimulationdatasup灢
portandtheoreticalreferencefortheschemeselectionofvehicleradiator.
Keywords:radiator;flowfieldanalysis;numericalsimulation;STAR灢CCM+

0暋引言

散热器作为整车冷却系统中最重要的零部件

之一,一般采用较复杂的几何结构来实现较好的散

热性能,且整车用散热器工作性能的好坏直接影响

到整车发动机的正常运行[1,2].随着计算机技术的

迅速发展,基于虚拟仿真实验平台的产品设计与性

能分析已逐渐成为工程机械行业的发展趋势[3灢5].
对于散热器模拟分析与试验评价的研究,科研

工作者们采用流体分析软件Fluent和智能算法进

行了深入的研究.如许晓文等[6]采用计算流体力学

(CFD)方法对C207散热器内部速度场、压力场分

布进行了数值模拟分析,为散热器的结构优化提供

了参考;李夔宁等[7]研发了一种汽车散热器性能试

验台,并与 MATLAB一维仿真结果进行对比分

析,验证了试验台的测试精度;段德昊等[8]采用

STAR-CCM+流体仿真软件研究了散热器进出

口布置方式对流阻特性的影响,为散热器进出口布

置方式的选择提供了理论基础.基于 CFD(Com灢
putationalFluidDynamics:计算流体动力学)技术

的数值模拟方法对整车用散热器的流场特性进行

数值模拟分析,可迅速获得相应的速度场、压力场

等流场细节信息,快速预测产品在给定工况下的工

作性能,为产品前期的设计与开发提供仿真数据支

撑及理论指导,缩短产品开发周期.由此可见,CFD
仿真技术已是研究整车或整车附属部件散热性能

的重要手段[9,10].
目前常用的CFD分析求解软件有ANSYSCFD

(Fluent&CFX),STAR灢CCM+,NUMECA,COM灢
SOL Multiphysics,Solidworks Flow Simulation,

FloEFD,Phoenics,SC/Tetra,Simerics MP/MP+,

TCFD,Openfoam 等.其中,ANSYSCFD常用于化

工、航天等军工领域,Numeca、SC/Tetra、Simerics
MP/MP+ 常用于旋转机械(齿轮泵、风扇、离心泵

等)等运动部件的仿真,ComsolMultiphysics常用于

电磁场、声学及多物理耦合场分析,FloEFD和Phoe灢

nics常用于热流体仿真及芯片热设计分析等领域,

SolidworksFlowSimulation也常用于阀门、换热器

等小型部件的模拟[11灢18].相对于其它流体分析软件,

STAR灢CCM+具有非常高的集成度,是集成几何前

处理、网格划分、计算求解及后处理等功能于一体的

流体分析软件,且自带网格包面修复技术、多面体网

格、切割体网格及边界层网格划分技术,可根据需要

选择不同的网格类型生成高质量的网格.该分析软

件已经在整车、发动机、旋转机械等领域得到了非常

广泛的应用[19灢26].
本文以某低速电动车用散热器为研究对象,基

于计算流体动力学方法,采用 CFD仿真分析软件

STAR灢CCM+11.06对搭载整车的两款散热器进

行全三维流场计算,获取最高车速45km/h和怠

速工况两种运行工况下的风量分布及速度分布等

流场信息,依据流场分析结果分析风量及速度分布

的差异,为散热器方案的选型提供仿真数据支撑及

理论基础.

1暋物理模型

某低速电动车整车三维模型如图1所示.采用

CATIA2014软件按照1暶1等比例绘制.为整车

用散热器选型提供理论指导,对该整车散热器两个

方案进行流场对比分析,分析流场差异性.两个散

热器方案(散热器方案一、散热器方案二)的三维模

型如图2所示.两款散热器和风扇的主要区别为散

热器进出水室、散热器过风面积、风扇罩、风扇(风
扇旋向不同).

散热器需搭载整车,构建整车流体计算域模型

进行整车流场计算,由于整车子系统较多,零部件

数上千个,模型几何非常复杂,在几何前处理阶段

需要进行合理的简化处理,一般对流场计算结果影

响不大的部件(如螺栓、卡箍、小尺寸的安装孔及不

重要的线束等)做删除处理,几何简化及清理后导

入STAR灢CCM+,采用相应的网格划分技术即可

实现整车计算域网格的划分.
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图1暋某低速电动车三维模型示意图

(a)散热器方案一

(b)散热器方案二

图2暋整车用散热器方案示意图

利用STAR灢CCM+对整体计算域网格进行划

分的过程为:几何清理后模型导入STAR灢CCM+
后,首先采用包面技术(Surfacewrapper)和自动漏

洞缝补技术(Gapholeclosure)进行整车流体域包

面处理,包面网格完成后进行表面重构(Surface
Re灢msher),外部虚拟环境计算域、整车域、散热器

与冷凝器网格尺寸逐次降低,虚拟环境域与整车域

间采用三个长方体区域局部加密,使网格平滑过

渡,重构后的网格表面比较光滑平顺,再利用 mes灢
her功能进行面网格的划分.最后采用切割体网格

(Trimmermesh)技术和边界层网格技术(Prism
layermesh)进行网格划分.切割体网格主要生成

六面体网格单元,边界层网格模型在 CAD表面上

产生棱柱层单元,以保持实体壁面区域的高质量离

散化,切割体网格与边界层网格的结合运用在整车

分析中运用广泛[21].
图3为整车计算域网格模型示意图.浅灰色为

虚拟计算域,计算域长为10倍车长、宽为7倍车

宽、高为5倍车高,计算两款散热器的模型差异仅

是散热器、风扇和风扇罩;浅红色为计算域进口,浅

黄色为计算域出口,最高车速45km/h和怠速工

况均为压力出口.整车机舱内部网格示意图如图4
所示.以整车前端进风格栅风量为监测变量,对整

车计算域网格数量无关性研究后得出在整车计算

域网格数量达到3000万后,结果趋于稳定.本文

整车计算域网格数量约为3150万.

(a)整车计算域网格

(b)截面网格示意图

图3暋整车计算域模型网格示意图

图4暋整车机舱网格示意图

2暋数学模型

本文选用STAR灢CCM+ 11.06中 Realizable
k灢毰湍流模型进行冷却水泵流场数值模拟研究[27].
本文模拟不考虑温度,数值求解过程仅需要求解流

体连续性方程和动量方程.STAR灢CCM+模拟分

析就是求解相应的控制方程,计算完成即可获得相

应的流场模拟信息.流体流动通用控制方程一般表

示为[28]:

暋暋灥氀氄
灥t +div(氀氄焾u)=div(殻氄·grad氄+S氄) (1)

暋暋式(1)中:氀为流体密度,kg/m3;焾u 为流体速

度,m/s;t为时间,s;殻 为广义扩散系数;S 为广义

源项;氄为某个变量.当氄取不同变量时即可获得

连续性方程、N灢S方程及能量方程.

3暋模型求解

本文风扇的旋转采用 MRF(MovingReference
Frame:旋转坐标参考系)方法实现,叶轮旋转速度为
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2400r/min.计算域进口边界在最高车速45km/h
时为速度进口,计算怠速工况时为停滞入口;计算域

出口边界在最高车速45km/h和怠速工况均为压力

出口边界.虚拟计算域外框壁面边界为滑移壁面边

界,其余固体壁面为无滑移壁面边界,计算域壁面函

数采用STAR灢CCM+推荐的 TwoLayerAllY+
WallTreatment模型.流体介质为20曟的空气,密度

为1.18kg/m3.对于机舱内空气流动来说,可以将两

款散热器空气流动侧等效为多孔介质模型且具有相

同的惯性阻尼和粘性阻尼.因此,在STAR灢CCM+中

将散热器和冷凝器处理为多孔介质区域;通过实验结

果计算得到各多孔介质区域的阻力特性.散热器的阻

力特性参数为惯性阻尼52.86kg/m4,粘性阻尼

649.68kg/m3·s;冷凝器的阻力特性参数为惯性阻尼

40.93kg/m4,粘性阻尼269.01kg/m3·s.
计算过程中需监测通过冷凝器多孔介质、散热

器多孔介质、前端进气格栅的风量大小.四个进风

量监测面(进气格栅上、进气格栅下、散热器、冷凝

器)的示意图如图5所示.STAR灢CCM+流体计算

软件计算运行时,通过自动耦合求解连续性方程、

N灢S方程及k灢毰两方程湍流模型方程等数学模型

方程,迭代计算完成后即可获得各监测量的数值.

图5暋进风量监测面示意图

4暋数值模拟结果分析

4.1暋风量分布

图6为各监测面进风量对比图.从图6可以得

出:
(1)在最高车速45km/h时,散热器方案二比

方案一的风量小7.5%(散热器风量变化百分比=
100*(散热器方案二中散热器监测面风量-散热

器方案一中散热器监测面风量)/散热器方案一中

散热器监测面风量,负值代表散热器方案二的风量

比散热器方案一的风量小);怠速工况时,散热器方

案二的进风量比散热器方案一的进风量小11.3%.
故散热器方案二的冷却风量分布比散热器方案一

较差.
(2)在最高车速45km/h时,散热器方案二下

对应的冷凝器风量比散热器方案一所对应的冷凝

器风量小2.5%(冷凝器风量变化百分比=100*
(散热器方案二中冷凝器监测面风量-散热器方案

一中冷凝器监测面风量)/散热器方案一中冷凝器

监测面风量,负值代表散热器方案二中冷凝器风量

比散热器方案一中冷凝器风量小);怠速工况时,散
热器方案二对应的冷凝器风量比散热器方案一对

应的冷凝器风量小4.2%.故采用散热器方案二搭

载整车运行的话,冷凝器风量冷却略差.
(3)在最高车速及怠速工况下,由进气格栅上、

进气格栅下进入机舱的风量值相差不大,表明两个

散热器方案对前保进气基本无影响.

图6暋进风量监测面示意图

4.2暋速度分布

图7~8分别为最高车速45km/h下散热器、
冷凝器速度分布云图.45km/h工况时两个散热器

方案的速度分布不存在明显的速度死区,散热器方

案二的速度集中区域比散热器方案一的速度集中

区域略多,速度均匀性较差;冷凝器截面的速度分

布差异较小.

(a)散热器方案一下散热器截面风速分布
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(b)散热器方案二下散热器截面风速分布

图7暋45km/h散热器截面风速分布

(a)散热器方案一下冷凝器截面风速分布

(b)散热器方案二下冷凝器截面风速分布

图8暋45km/h冷凝器截面风速分布

图9~10分别为怠速工况下散热器、冷凝器速

度分布云图.怠速工况下两散热器方案的散热器速

度分布与最高车速下的速度分布具有相同的分布

规律,即不存在速度死区,散热器方案二的散热器

速度集中区域较多,速度均匀性较差;怠速工况时

冷凝器速度分布差异不大,在冷凝器上下边缘都存

在小区域的零速度区.

(a)散热器方案一下散热器截面风速分布

(b)散热器方案二下散热器截面风速分布

图9暋怠速工况散热器截面风速分布

(a)散热器方案一下冷凝器截面风速分布
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(b)散热器方案二下冷凝器截面风速分布

图10暋怠速工况冷凝器截面风速分布

图11~12分别为45km/h、怠速下发动机表

面速度分布云图.从图中可以看出,两种工况下散

热器方案一的发动机表面速度分布比散热器方案

二的发动机表面速度分布略差,原因是风扇旋向的

不同,促使散热器方案二中的风扇旋转运动的作

用,更有利于将风导向发动机.整体上来看,两个散

热器方案下发动机表面速度分布都比较均匀,高温

区域(缸头及消声器)皆有较多的冷却风吹过,利于

发动机本体的散热.

(a)散热器方案一下发动机表面风速分布

(b)散热器方案二下发动机表面风速分布

图11暋45km/h发动机表面速度分布

(a)散热器方案一下发动机表面风速分布

(b)散热器方案二下发动机表面风速分布

图12暋怠速工况发动机表面速度分布

为了验证本文构建模型的有效性及仿真结果

的准确性,采用整车底盘台架实验室对散热器方案

一进行怠速工况的实验测试.利用如图13所示的

小型精密风速仪对散热器前风速进行取点监测,对
散热器前端进行3暳3矩阵的9个风速测量点,并
与仿真计算结果作对比,得出图14的风速对比结

果图.从图中可以看出,实验测量风速与仿真模拟

风速值基本一致.散热器方案一的最高车速工况、

散热器方案二的两个工况的仿真计算都与散热器

方案一的怠速工况采用相同网格参数控制策略和

计算求解方法,计算域基本一致,因此仿真计算结

果应有与散热器方案一的怠速工况结果类似的计

算精度.由此可以得出本文构建的计算模型是有效

合理的.

图13暋小型精密风速仪及测量点
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图14暋散热器方案一怠速工况实验与仿真对比

图15为45km/h下散热器方案一的整车流

线速度图.由于未改动整车的任何外观部件,两个

散热器方案下不同计算工况的整车外部流线分布

趋势基本一致.图16~17分别为45km/h、怠速下

机舱内速度流线图,从流线细节可以看出,散热器

方案二中风扇出风后的速度流线更多地流向了发

动机,因此从发动机表面风速来看,散热器方案二

下发动机表面风速分布略好.

图15暋整车流线分布

(a)散热器方案一下发动机舱内速度流线分布

(b)散热器方案二下发动机舱内速度流线分布

图16暋45km/h机舱内速度流线

(a)散热器方案一下发动机舱内速度流线分布

(b)散热器方案二下发动机舱内速度流线分布

图17暋怠速工况机舱内速度流线

5暋结论

本文采用CFD方法对某低速电动车用散热器

进行了流场数值模拟分析,研究了两种散热器方案

的流场结果差异,得出如下结论:
(1)散热器方案二在最高车速45km/h和怠

速工况下的冷却风量都比散热器方案一的冷却风

量低,分别低7.5%、11.3%,散热器方案二的风量

分布较差;同理,在最高车速和怠速工况下,散热器

方案二对应的冷凝器风量也比散热器方案一的风

量分别低2.5%、4.2%,散热器方案二对应的冷凝

器风量也略差;
(2)最高车速及怠速工况下,两个散热方案中

由进气格栅上、进气格栅下进入机舱的风量基本相

同,前保进气基本无影响;散热器方案二的散热器

风速分布比方案一风速分布略差,冷凝器风速分布

基本一致;散热器方案二搭载整车后对应的发动

机表面速度分布比散热器方案一对应的速度分布

略好,原因是散热器方案二的风扇旋向(从车头往

车尾为逆时针旋转)有利于将更多的冷却风导向发

动机;
(3)整体来看,散热器方案一的风量和风速分

布优于散热器方案二,建议采用散热器方案一搭载

整车进行路试;若采用散热器方案二,应根据整车

结构布置和风扇性能等方面综合考虑,改善散热器

结构参数或在满足噪声要求的情况下提升转速来
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提升散热器风量,达到相应的冷却效果.本文的研

究结果可为整车用散热器的方案选型提供仿真数

据支撑及理论参考.
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激光扫描间距对SLM 成型0.1mm不锈钢
薄片表面的影响

李暋俊,杨立军*,郑暋航

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在激光功率为72W、粉层厚度为0.03mm、激光扫描速度为400mm/s的条件下,采用激光

选区熔化(SLM)工艺快速成型厚度0.1mm的316L不锈钢薄片.研究了激光扫描间距对薄片的成

型、表面硬度、表面粗糙度的影响.结果表明,随着激光扫描间距的减小,薄片每层熔道的左右、上下

搭接随之增加,当激光扫描间距为0.03mm时熔道搭接最优;激光扫描间距大于0.03mm时,熔道

搭接不足,薄片难以成型;激光扫描间距小于0.03mm 时,熔道搭接过度,薄片表面出现飞溅和

过熔现象.此外,还随着激光扫描间距减小,薄片表面硬度增加;薄片表面粗糙度 Ra先减小后增

大,在激光扫描间距为0.03mm时表面粗糙度Ra最优为7.439毺m.
关键词:选区激光熔化;316L不锈钢;激光扫描间距;表面粗糙度;表面硬度
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Influenceoflaserscanningdistanceonthesurfaceof
SLM0.1mmstainlesssteelsheet

LIJun,YANGLi灢jun* ,ZHENGHang

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inthiswork,316Lstainlesssteelsampleswiththicknessof0.1mmwerefabricatedbyusing
aselectivelasermeltingprocesswithlaserpowerof72W,layerthicknessof0.03mm,andlaserscan灢
ningspeedof400mm/s.Specialattentionwaspaidtotheeffectoflaserscanningdistanceonthesur灢
facehardnessandroughness.Theresultsshowthatwiththedecreaseoflaserscanningdistance,theo灢
verlapofeachlayerincreases,andthemostoptimallaserscanningdistancewas0.03mm.Whenthela灢
serscanningdistanceismorethan0.03mm,theweldbeadoverlapisinsufficientandthesheetisdiffi灢
culttoform.Whenlaserscanningdistanceislessthan0.03mm,theoverlapofthemeltpathisexces灢
sive,andthesurfaceofthesheetappearsspatterandover灢melted;otherwise,thesheetisdifficulttobe
formed.Thesurfacehardnessoftheflakesincreaseswiththedecreaseoflaserscanningdistance,and
thesurfaceroughness(Ra)ofthesheetdecreasesfirstandthenincreases.ThesurfaceroughnessRa
presentedapeakvalueof7.439毺matthelaserscanningpitchof0.03mm.
Keywords:selectivelasermelting;316Lstainlesssteel;laserscanningdistance;surface
roughness;surfacehardness
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0暋引言

在节能环保和产品轻量化的趋势下,为了达到

节能和轻量化的目的,零件的小型化、一体性和复

杂化成为了发展的趋势[1,2],因此制造复杂曲面超

薄片已经成为了迫切的需求.选区激光熔化使用高

强度能量来熔化粉末这种方法近年来引起了广泛

关注,为传统制造方法难以生产的复杂曲面超薄片

提供了独特的制造方式.
与传统工艺相比,激光选区熔化(SLM)技术

作为一种增材制造技术,其原理是利用计算机建模

设计出所需部件的三维模型,然后使用激光选区熔

化设备将粉末材料通过逐层叠加的方式制造三维

产品.激光选区熔化技术具有成型精度高、制造周

期短、成本低等优点,广泛应用于航空航天模具制

造、医疗器械等领域[3,4].一般不需要或很少需要

热处理强化或二次熔浸等辅助工艺,可以成形复杂

形状的零部件,包括金属、合金以及金属基复合材

料[5].近年来,诸多研究单位利用选区激光成形工

艺制备了具有良好综合性能的金属或合金块材料

及零件,特别是得益于高能激光器的不断发展,可
成形钨和钽等难熔金属材料[6,7].

选区激光熔化工艺具有不同的生产批量、加工

时长和成本驱动因素,需要不同的质量控制方

法[8灢10].由于选区激光熔化独特的工艺特点,其需

要使用不同以往的设计方法,增材制造设计需要一

个新的知识体系来支撑.但是现有的激光选区熔化
(SLM)的研究主要集中在成型缺陷和工艺优化,
对0.2mm 以下复杂超薄片的研究较少[11,12].例
如,LoreThijs等[13]发现选区激光熔化过程中微

结构演化的关键参数,是冷却过程中的热梯度和熔

池中的热流方向;Simchi[14]发现熔池温度随着激

光能量密度的增加而升高,这有利于液体孔隙的填

充;Kruth[15]研究发现通过降低扫描度会导致不规

则的熔池形成,进而导致晶粒尺寸增大、孔隙增大.
316L不锈钢属于奥氏体不锈钢,具有优异的

耐腐蚀性、抗氧化性、高温和低温力学性能、生物中

性以及良好的食品相容性等[16灢19],广泛应用于交通

电力、石油化工、航空航天、航海国防,以及轻工纺

织、医学食品等领域[20].
已有文献显示,目前还没有关于不同激光扫描

间距对成型厚度0.1mm的316L不锈钢薄片影响

的详细研究.鉴于此,本文建立不同激光扫描间距对

厚度0.1mm 的316L不锈钢薄片的成型、表面硬

度、表面粗糙度的研究方案,为制造厚度0.1mm的

316L不锈钢薄片工艺提供理论依据.

1暋实验部分

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋实验材料

本实验选用广州纳联材料科技有限公司生产

的316L不锈钢金属粉末,粉末的参数和特征见表

1和表2所示,形貌如图1所示.
表1暋316L不锈钢粉末化成分(wt.%)

C O Cr Ni Mo Mn Si Fe
0.03 0.09 17.5 12.1 2.06 0.3 0.86 Bal

表2暋316L不锈钢粉粉末粒度分布(毺m)
D10 D50 D90

22.01 31.70 47.78

图1暋316L不锈钢粉末形貌图

1.1.2暋实验仪器

本实验采用中国广州雷佳公司研发的金属3D
打印机Dimetal50进行实验.该设备最大激光功率

75W,20毺m超小激光光斑,分层0.02~0.1mm,在
氮气保护氛围下进行实验.

1.2暋实验方法

本实验固定激光功率72 W、激光扫描速度

400mm/s、成型厚度0.03mm、激光旋转角73曘等

参数.采用扫描间距分别为0.005mm、0.01mm、
0.03mm、0.06mm、0.09mm,对厚度0.1mm 的

316L不锈钢薄片进行工艺实验,分别制备5组实

验,每组5个测试样件,共25个测试样件.对成型

的25个测试样件的成型、表面硬度、表面粗糙度的

规律进行探究,优化厚度0.1mm 的316L不锈钢

薄片制造工艺,实验样件如图2所示.

图2暋样件尺寸示意图
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2暋结果与讨论

2.1暋激光扫描间距与0.1mm 薄片成型分析

选用激光选区熔化成型厚度为0.1 mm 的

316L不锈钢薄片,在不同的激光扫描间距参数下

只有部分薄片能够完整成型,因此本实验主旨研究

厚度为0.1mm 薄片的未成型影响因素,以及扫描

间距对成型0.1mm 薄片的表面性能影响规律.
零件加工的形状尺寸精度,是加工的最基本要

求.从成型的薄片中可以观察到,随扫描间距的缩

小,薄片成型完整程度也随之增加;当激光扫描间

距为0.03mm 时,成型完整度达到95%以上,当
激光扫描间距小于等于0.01mm 时,薄片成型完

整程度为100%.为了探究激光扫描间距与成型厚

度0.1mm 不锈钢薄片的影响关系,使用光学显微

镜对不同扫描间距下的不锈钢薄片进行分析观察,
其结果如图3所示.

(a)扫描间距0.09mm暋(b)扫描间距0.06mm

(c)扫描间距0.03mm暋(d)扫描间距0.01mm

(e)扫描间距0.005mm

图3暋不同激光扫描间距下成型薄片的表面微观图

由图3可知,通过对其分析与观察发现随着激

光扫描间距的减小,成型缺陷的面积也随之减小.
当激光扫描间距为0.01mm 时,成型缺陷面积为

零,但随之出现过熔现象,激光扫描间距越小过熔

现象越为严重.成型缺陷主要原因是熔道上下、左
右之间搭接失败,造成厚度0.1mm 薄片成型出现

缺陷或者大量的缺失现象,熔道搭接示意如图4所

示.

图4暋熔道搭接示意图

在激光选区熔化成型过程中,上下、左右熔道搭

接部分为图4所示重熔部分,零件的成型是通过若

干组上下、左右熔道搭组合而成.成型厚度0.1mm
不锈钢薄片也是通过上下、左右熔道之间的搭接而

成.由图4可知,激光扫描间距越小,单位面积内上

下熔道组数量也随之增加,上下两层的搭接面积

(重熔部分)越大.
由图3(a)、(b)可知,激光扫描间距过大时,0.1mm

不锈钢薄片表面存在的成型缺陷面积越大;由图3
(d)、(e)可知,激光扫描间距过小时,0.1mm不锈钢

薄片表面出现了严重的过熔(图4所示过度重熔部

分)和飞溅现象.通过图3所示的表面微观图分析可

知,3(c)所示微观形貌相对于其它四组最优.
图4显示在扫描间距为0.09mm 和0.06mm

时,由于相邻熔道的扫描间距过大,造成相邻熔道

左右搭接(图4所示重熔部分)高度小于层厚高度,
上下层熔道组数量较少,造成上下搭接(图4所示

重熔部分)面积小于每层成型面积,最终造成薄片

表面强度不足和成型缺陷面积过大.扫描间距为

0.01mm 和0.005mm 时,由于相邻熔道的扫描

间距过小,虽然其上下和左右熔道搭接强度和面积

完全符合要求,但是造成了图4所示的过度重熔面

积急剧增加,薄片成型区域经受激光多次重复熔

化,造成薄片表面出现飞溅物和过熔现象.扫描间

距为0.03mm 时,扫描间距接近最优参数,其上下

和左右熔道搭接程度最优.
综上所述可知,激光扫描间距过大时熔道搭接

部分较少,出现熔道之间粉末未能完全熔融或熔化

液相金属较少,导致粘粉和未熔现象的产生,降低

铺粉均匀性,使试样内部和表面出现较多孔洞和凸

起,造成成型缺陷.激光扫描间距过小时,图4所示

过度重熔部分大量出现,使熔池内部形成较大的温

度梯度,导致 Marangoni效应增强,试样内部出现

较多孔洞,试件表面出现飞溅物和过熔现象.

2.2暋成型薄片的表面形貌和粗糙度分析

本实验结合薄片微观形貌与表面粗糙度整体分
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析,研究不同激光扫描间距对成型0.1mm 不锈钢

薄片表面粗糙度的影响规律.首先对0.1mm 不锈

钢薄片的微观形貌进行分析,其结果如图5所示.

(a)扫描间距0.09mm暋(b)扫描间距0.06mm

(c)扫描间距0.03mm暋(d)扫描间距0.01mm

(e)扫描间距0.005mm

图5暋成型薄片的表面微观形貌高度等色图

通过对图5所示形貌的观察和分析可知,图5
(c)所示的形貌最为平缓和均匀,图5(e)所示的形貌

高度差最大、表面形貌最为凹凸不平.对图5所示微

观形貌进行整体分析得到,从图5(a)到图5(c)所示

的薄片表面形貌逐渐变得平缓,从图5(c)到图5(e)
所示的薄片表面形貌逐渐变得陡峭和凹凸不平.

表3为薄片表面粗糙度高度特征参数的检测数

据.通过对表3的数据分析可知,激光扫描间距为

0.030mm时,不锈钢薄片的表面粗糙度最好;激光扫

描间距为0.005mm时,不锈钢薄片的表面粗糙度最

差,与上述图5所示的结果分析基本吻合.在机械粗

糙度基本评定的参数中,一般优先选用Ra.以下,将
对本实验中的Ra进行主要分析,结果如图6所示.

图6暋薄片的表面轮廓算术平均高度 Ra

表3暋薄片表面粗糙度的高度特征参数

扫描间距/mm
Rz

/毺m
Rc

/毺m
Rt

/毺m
Ra

/毺m
Rq

/毺m
0.090 47.575 22.809 47.575 8.593 11.012
0.060 48.159 48.159 48.159 8.2 10.226
0.030 32.379 27.286 32.379 7.439 8.471
0.010 60.041 33.151 60.041 10.578 15.891
0.005 62.958 22.251 62.958 13.424 13.668

暋暋由图6可知,随着激光扫描间距的缩小,不锈钢

薄片的表面粗糙度Ra先减小后增大.当扫描间距小

于0.030mm时,不锈钢薄片的表面粗糙度Ra急剧

增加.结合图5和图6分析可知,当扫描间距从

0.090mm到0.030mm时,不锈钢薄片的表面粗糙

度Ra减小,主要原因是由于扫面间距过大,不锈钢

薄片的熔道搭接不完整,出现成型缺陷;随着扫面间

距继续减小,薄片表面的成型缺陷减少,薄片熔道的

搭接越来越完整,因此不锈钢薄片表面粗糙度Ra减

小.扫描间距从0.03mm到0.005mm时,不锈钢薄

片表面粗糙度Ra急剧增大,它主要原因是由于扫面

间距过小,不锈钢薄片的熔道搭接过度,出现过熔和

飞溅物现象;随着扫面间距继续减小,不锈钢薄片表

面过熔和飞溅物现象急剧增加,因此不锈钢薄片表

面的粗糙度Ra急剧增大.
综上所述可知,当激光扫描间距过大时,成型

单位面积内吸收的激光能量较少,出现粉末熔化和

液相金属量少,导致粘粉和未熔现象的产生,使试

样表面出现凸起现象,增加了其表面粗糙度.激光

扫描间距过小时,使成型单位面积内吸收的激光能

量过大,导致不锈钢粉过度熔化出现液滴飞溅,落
下的液滴形成凸起,增大了试样表面的粗糙度.
2.3暋成型薄片的表面形貌和粗糙度分析

表面硬度是指物体表面抵抗变形或损伤的能

力,合适的表面硬度可以增加零件的耐磨性和减少

粘合零件之间的力学屏蔽,延长零件的寿命,减少零

件表面的损坏.表面硬度对零件的用途和寿命有巨

大的影响.本实验对成型厚度为0.1mm的316L不

锈钢薄片表面硬度进行测量,结果如图7所示.

图7暋成型厚度0.1mm 薄片的表面硬度
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通过对图7分析可知,随着激光扫描间距的缩

小,成型薄片表面硬度也随之增加.为了进一步探

究扫描间距与表面硬度之间的关系,对薄片表面进

行打磨抛光后,观察薄片表面(SEM)显微组织,确
定表面显微组织与表面硬度之间的关系,其表面微

观组织如图8所示.

(a)扫描间距0.09mm暋(b)扫描间距0.06mm

(c)扫描间距0.03mm暋(d)扫描间距0.01mm

(e)扫描间距0.005mm

图8暋成型薄片的表面显微组织SEM 图

由图8(a)所示的薄片表面显微组织进可得,
当激光扫描间距越大,薄片表面的孔隙和裂纹越

多,薄片表面下的空洞面积越大;由图8(d)、(e)所
示的薄片表面显微组织进可得,激光扫描间距越

小,薄片表面的孔隙和裂纹越少,当激光扫描间距

小于0.03mm 时,薄片表面上的孔隙、裂纹和表面

下的空洞基本消失,并出现过熔现象.
随着激光扫描间距的缩小,由于薄片表面上孔

隙、裂纹和表面下空洞的消失,薄片的表面致密度

和表面硬度增加;当薄片表面上孔隙、裂纹和薄片

表面下空洞基本消失后,由于出现过熔组织,即金

属经过激光重复多次熔化后,薄片表面上分布有粒

状碳化物组织,表面晶粒缩小,最终导致薄片的表

面硬度进一步增加.
综上所述可知,当激光扫描间距过大时,单位

面积内粉末吸收的激光能量较小,使粉末未完全熔

化,导致试样内部缺陷增多,且试样组织不均匀,使
薄片表面微硬度较低.激光扫描间距过小时,单位

面积内粉末吸收的激光能量较大,粉末熔融状态变

好,晶粒缩小,使薄片表面微硬度增加.

3暋结论

在一定参数范围内,研究不同激光扫描间距对

激光选区熔化成型厚度0.1mm 不锈钢薄片的表

面影响.
(1)在薄片成型方面,影响薄片成型的主要因

素为熔道的上下、左右搭接.随着激光扫描间距的

缩小,熔道的搭接越好,激光扫描间距为0.03mm
时,熔道搭接处于最优状态附近,当激光扫描间距

小于0.03mm 时,熔道搭接处出现过熔现象.
(2)在薄片表面形貌和粗糙度方面,影响薄片

表面粗糙度Ra的主要原因:栙 由于熔道搭接不完

整,出现了成型缺陷;栚 由于熔道搭接过度,出现

过熔和飞溅现象.其中,过熔和飞溅现象对不锈钢

薄片表面的粗糙度Ra影响最大.当激光扫描间距

为0.03mm 左右时,不锈钢薄片表面形貌和粗糙

度最优,Ra为7.439毺m.
(3)在薄片表面硬度方面,影响薄片表面硬度

的主要原因:栙 薄片表面上的孔隙、裂纹和表面下

的空洞;栚 薄片表面上的过熔组织.随着激光扫描

间距的缩小,薄片表面上的孔隙、裂纹和表面下的

空洞逐渐消失,薄片表面过熔组织逐渐增加,表面

晶粒缩小,薄片表面的硬度也随之增加.
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基于多损失约束与注意力块的图像修复方法
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摘暋要:为解决基于深度卷积生成对抗网络的语义图像修复模型存在的重建结果内容、风格、
细节特征还原不准确问题以及模型训练不稳定问题,提出一种结合残差块和注意力块的

Multi灢LossGAN 模型.同时,在图像生成阶段,向模型引入谱归一化和 Wasserstein距离以稳

定模型训练;在图像修复阶段,向模型增设差异网络和 Vgg19特征提取网络分别提供差异、内

容、风格损失协助模型寻找最优编码以提升最终的修复效果.最后在 CelebA 数据集上进行大

量仿真实验.结果显示,Multi灢LossGAN 较于 DCGAN 方法和 GLCIC方法在PSNR和SSIM
上分别提升0.6~2.0db,0.01~0.05.
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0暋引言

如今,图像已经成为我们获取视觉信息的主要

途径.但由于传输不当,保存不当等许多原因,图像

不可避免受到损坏,导致其关键信息无法得到传

达.因此,图像修复技术应运而生,同时图像修复技

术思想也可扩展到消除场景元素[1]、图像去噪等领

域.
破损的人脸图像无法有效表达个人信息,保证

其完整成为目前的研究热点[2,3].图像修复的主要

任务是估计合适的像素信息以填充缺损图像[4].由
于深度学习方法在面对大面积缺损的图像时,其处

理结果往往较传统方法更逼真,更具有语义性,因
此,将其应用于图像修复任务成为目前的一大趋

势.
目前,基于深度学习的 图 像 修 复 方 法 多 以

Goodfellow等[5]提出的生成对抗网络(GANs)作
为方法基础.Pathak等[6]首先利用 GANs和深度

卷积提出上下文编码器网络,对于图像的大面积缺

失区域恢复效果显著,恢复结果具备合理的语义信

息.Raymond等[7]提出使用深度卷积生成对抗网

络(DCGAN)处理图像缺失区域,首先使用训练有

素的DCGAN[8]模型生成与缺失图像相似的图像,
然后利用损失约束寻找最优修复块完成图像修复.
Iizuka等[9]提出双判别器(GLCIC)模型通过增设

局部判别器追踪局部待修复区域,有效提升了修复

准确性.Li等[10]提出一种基于生成对抗网络的图

像修复模型,提出全局和局部两个判别器以及语义

解析模型处理图像信息.Peng等[11]提出一种基于

条件生成对抗网络修复方法用于提升最终修复结

果的类别准确性,Wang等[12]向生成对抗网络引入

注意力机制处理图像修复问题.Lahiri等[13]对基

于 GANs的修复模型中增加语义条件指导模型修

复图像,使得修复结果具备合理的语义性.Demir
等[14]提出使用深度卷积自编码网络修复图像.
Yang等[15]将图像纹理合成思想增添到编码灢解码

器网络模型中用于修复图像.
上述方法虽取得了优于 DCGAN 模型的修复

效果,但其存在以下不足.首先并未添加稳定模型

训练的策略且模型拟合数据能力不足,容易出现模

型崩溃,梯度变化异常问题;同时,向模型提供的损

失约束不足以寻找最优编码,使得生成器的输出结

果往往缺少内容,风格特征或出现关键错误信息,
最终导致模型修复结果欠佳.基于此,通过设计残

差块和注意力块构建一种多损失约束的 Multi灢

LossGAN(MLGAN)模型,在相同实验环境下,对
比不同模型的实验结果,本文方法修复结果更优.

1暋相关理论

利用生成对抗网络(GANs)模型完成图像修

复任务主要分为图像生成和图像修复两个阶段.

1.1暋图像生成

通过预训练一个生成能力突出的生成对抗网

络来满足图像生成的需求.该阶段需要模型满足拟

合真实样本的能力.
生成对抗网络(GANs)是一种引入对抗学习

思想的生成模型,由生成网络(Generator)和判别

网络(Discriminator)两部分构成.近年来,由于其

可以拟合更加真实的样本,在图像修复领域备受青

睐.GANs的目标函数如式(1)所示.
暋暋 min

G
max

D
V(D,G)=Ex~pdata(x)[ln(D(x))+

暋暋Ez~pnoise(z)[ln(1-D(G(z)))] (1)

暋暋式(1)中:E 表示期望,pnoise(z)表示随机噪

声分布集合,pdata(x)表示真实样本集合.利用该

损失函数约束模型,计算损失利用反向传播更新模

型参数,直至模型收敛.GANs模型结构如图1所

示.

图1暋GANs模型结构示意图
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1.2暋图像修复

通过预训练的生成对抗网络模型生成与缺损

图像相似的图像,并利用感知、结构损失函数协助

模型寻找最接近于缺损图像的相似图像,并截取修

复块与缺损图像融合完成图像修补[7].此阶段预训

练的生成对抗网络模型参数不再更新.图像修复过

程如图2所示.

图2暋图像修复过程示意图

其中对于一张真实样本,使用二进制掩模对其

损坏构成缺损样本.利用预训练好的生成器生成一

系列相似图像G(z),将相似图像对应的随机向量

z输入至预训练好的判别器中得到感知损失.感知

损失如式(2)所示.
暋暋暋暋暋Lp(z)=log(1-D(G(z))) (2)

暋暋式(2)中:G(z)为生成器的输出结果.
为了得到残缺图的缺失部分信息同时生成最

优修复块修补残缺图,使用二进制掩模W 对候选

图像进行处理,W 由式(3)所示.

暋暋暋暋暋暋Wij =
1,xij 暿氁
0,xij 烖{ 氁

(3)

暋暋式(3)中:Wij表示图像第i行第j列像素xij对

应的掩码值,氁表示图像中的非信息缺失区域.
对于候选图像G(z),根据残缺图的缺损位置,

对G(z)添加二进制掩模,使得其与残缺图保持一

致.通过比较两者剩余已知像素间的差异,最小化

候选图像的结构损失,寻找最接近于残缺图的候选

图像.结构损失如式(4)所示.

暋暋Lc(z旤y,W)=暚W曆G(z)-W曆y暚1 (4)

暋暋式(4)中:y代表带有二进制掩模的缺失图像,

W 代表与图像尺寸相同的二进制掩模.其中曆为

Hadamard积.

2暋本文方法

2.1暋WassersteinGAN(WGAN)

早期 GANs模型设计存在训练不稳定,模式

坍塌等缺陷.目前,针对于此缺陷主要从模型设计

角度和损失函数角度改进.改进策略的主要依据是

使得模型设计满足 Lipchitz条件.Lipchitz条件定

义为函数变化的剧烈程度,由式(5)体现.

暋暋暋暋暋旤f(x1)-f(x2)旤
旤x1-x2旤 曑D (5)

暋暋式(5)中:x1,x2 为函数f(x)定义域内的任意

两点.式(5)定义了函数f(x)在其定义域内任意两

点的斜率不大于一个常数D.神经网络可以看做是

多层嵌套函数,因此可以根据 Lipchitz条件建模.
Arjovsky等[16]提 出 的 WGAN 方 法,通 过 引 入

Wasserstein距离改进原有 GANs的目标函数,使
得模型设计满足 Lipchitz条件,针对生成器,优化

函数如式(6)所示.
暋暋暋暋暋G_loss=-Ex~pg

(x)[D(x)] (6)

暋暋式(6)中:pg(x)为生成样本集合.
暋暋针对判别器,优化函数如式(7)所示.
D_loss=Ex~pg

(x)[D(x)]-Ex~pdata(x)[D(x)] (7)

暋暋式(7)中:pdata(x)为真实样本集合.

2.2暋谱归一化

Miyato等[17]提出谱归一化理论从模型设计角

度处理模型存在的缺陷.其主要思想是通过限制模

型的参数矩阵保证模型满足Lipchitz条件.对于多

层递归神经网络,当输入x时,假设不使用激活函

数和偏置b,则输出由式(8)体现.
暋暋暋暋fn =Wn*Wn-1*…*W1*x (8)

暋暋式(8)中:Wn 为第n 层网络层的权重矩阵.
其每一层参数矩阵W 的谱范数定义如式(9)所示.
暋暋暋暋氁(W)暶=旤max{毺(WWT)}旤1 (9)

暋暋式(9)中:氁(W)既表示矩阵W 的最大奇异值,
也为W 的谱范数,WT 为矩阵W 的转置矩阵,毺表

示特征矢量.结合式(5)(8)(9)可得.

暋暋旤f(x1)-f(x2)旤
旤x1-x2旤 曑

暋暋旤Wn旤*旤Wn-1旤*…*旤W1旤曑

暋暋暻
n

i=1
氁(Wi) (10)
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暋暋谱归一化即让参数矩阵除以参数矩阵谱范数,
实现参数矩阵归一化目的.同时,参数矩阵数值比

例不会被破坏,也满足Lipschitz条件,由式(11)体
现.

暋暋暋暋暋暋fSN (W)暶= W
氁(W)曑D (11)

暋暋式(11)中:fSN (W)为经过谱归一化处理后的

权重矩阵.

2.3暋注意力块

注意力块类似于残差连接块,分为两条操作路

径.主路为注意力机制,辅路为恒等映射.普通卷积

操作是通过空间大小固定的卷积核来获取图像上

两个像素之间的依赖关系,其关注区域受卷积核大

小影响.因此当卷积核尺寸过小时,便难以获取两

个相距较远像素之间的联系.注意力机制可以作为

普通卷积操作的补充来处理相距较远像素之间的

依赖关系[18],捕获图像更多的细节、纹理信息.注
意力机制如图3所示.

图3暋注意力机制

由图3可以得到,首先将网络前一层输出的特

征图经过两个卷积核为1*1,步长为1的卷积,然
后将经过两个卷积得到的输出W1x,W2x(假设不

使用偏置b)相乘并经过Softmax归一化得到注意

力图,最终将前层输出的特征图与注意力图逐像素

点相乘得到自注意力特征图,自注意力特征图求取

过程由式(12)体现.

暋暋暋暋暋暋oi=暺
N

i=1

eW1x*W2x

暺
N

j=1
eW1xj*W2xj

*xi (12)

暋暋式(12)中:x 为输入的特征图,N=W *H 为

特征图的像素总数,xi,xj 分别为特征图上x 第i,

j个像素位置.oi 为第i个像素的最终输出.经过注

意力块的输出特征图如式(13)所示.
暋暋暋暋暋暋暋暋暋fi=oi+xi (13)

暋暋式(13)中:fi 为经过注意力块的输出特征图.

2.4暋Multi灢LossGAN (MLGAN)模型

Multi灢LossGAN(MLGAN)模型结构由标准

的带有生成器,判别器的生成对抗网络(GANs)模
型,Vgg19特征提取网络和差异网络三部分构成.
MLGAN模型如图4所示.

图4暋Multi灢lossGAN 模型结构示意图

2.4.1暋生成器

生成器为带有注意力块的解码器网络结构,用
于模拟真实图像合成.其不仅决定生成图像的质

量,同时决定修复效果是否逼真.生成器由实例归

一化层(InstanceNorm),激活层(Relu)以及反卷

积层(Deconv)构成.考虑到网络提取特征的能力

随网络层次加深而增强,同时为了避免网络变深后

对网络性能带来的负影响,本文提出上采样残差块

结构.上采样残差块由卷积层(Conv)、Relu激活

层、实例归一化层、卷积核为3*3,步长为2的反

卷积层以及上采样层(upsample)构成.同时,使得

网络具备学习图像各像素间相关性的能力,向生成

器引入注意力块.如图5所示,左侧为生成器结构

简图,右侧为上采样残差块结构图.

图5暋生成器结构图

如2.1节所述,为稳定模型训练,使用式(6)作
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为生成器的目标函数.
2.4.2暋判别器

判别器为带有注意力块的编码器结构,用于判

别生成图像的真实程度.判别器由实例归一化层

(InstanceNorm)、激活层(Leaky_Relu)、卷积层

(Conv)构成.考虑到网络提取特征的能力随着网

络层次加深而增强,同时为了避免网络变深后对网

络性能的负影响,引入下采样残差块结构.下采样

残差块结构由实例归一化层、激活层、卷积层、以及

下采样层(subsample)构成.同时,使得网络具备学

习图像各像素间相关性的能力,向判别器引入注意

力块.如图6所示,左侧为判别器结构简图,右侧为

下采样残差块结构图.

图6暋判别器结构图

如2.1节所述,为稳定模型训练,使用式(7)作
为判别器目标函数.
2.4.3暋差异网络

差异网络的网络结构等同于判别器的网络结

构,用于判别修复完成图的真实程度,在模型修复

阶段为模型提供差异损失,向差异网络导入图像生

成阶段预先训练好的判别器权重并与基础网络进

行拼接,实现网络输出差异损失功能,在模型修复

阶段,参数不再更新.差异网络结构如图6所示.差
异损失如式(14)所示.

Ld =Ex~pdata(x)[D(x)]-Ex~pblend(x)[D(x)] (14)

暋暋式(14)中:pblend(x)为修复完成样本集合,

pdata(x)为真实样本集合.
最小化差异损失,有助于缩小修复完成图与真

实图像之间的差异.
2.4.4暋Vgg19特征提取网络

Vgg19特征提取网络为编码器结构,用于判

别修复完成图是否具备与原图一致的内容、风格特

征.使用预先训练好的 Vgg19模型与基础网络进

行拼接,实现模型的特征提取能力,且在模型修复

阶段,Vgg19网络的模型参数不再更新.其网络架

构由卷积核为3*3,步长为1的卷积层,池化窗口

为2*2,步长为2的池化层,Relu激活层以及全连

接层构成.将修复完成图与原始图像输入至Vgg19
特征提取网络,提取两者不同级别的特征,计算修

复完成图较于原图的内容、风格损失.对于内容损

失,将两者在 Conv1_1与 Conv2_1卷积层提取的

特征图进行差异计算;对于风格损失,将两者在

Pool2与 Pool3池化层提取到的特征图进行差异

计算.其中内容损失函数如式(15)所示.

暋暋暋暋Lcontent=1
n暺

n

i,j=0

(xl
ij -煀xl

ij)2 (15)

暋暋式(15)中:xl
ij,焻xl

ij分别代表原图与修复完成图

在网络第l层提取的特征图中第i行第j列像素值.
内容损失用于衡量两幅图像在同一网络层提

取到的所有特征图间的差异.最小化内容损失有助

于修复完成图的内容特征更逼近于原图.
Gatys等[19]在图像风格迁移领域对网络提取的

特征图求解Gram 矩阵来定义图像的风格特征,

Gram 矩阵由网络同一卷积层提取到的所有特征图

之间的相似性定义.风格损失函数如式(16)定义.

暋暋Lstyle =1
n暺

n

i,j=0

(Gram(xl)-Gram(煀xl))2 (16)

暋暋式(16)中:Gram(xl)表示图像在网络第l层

Gram 矩阵.
其中风格特征刻画了图像的纹理、颜色等信

息,最小化风格损失有助于修复完成图的风格特征

更逼近于原图.
2.4.5暋总损失函数

为了保证模型修复结果趋于理想,将差异损失

项、内容损失项、风格损失项添加至模型修复阶段

目标损失函数中,因此,Multi灢lossGAN 模型在修

复阶段损失函数如式(17)所示.
暋Lall =毩Ls+毬Lp +毭Ld +毮Lcontent+毰Lstyle (17)

暋暋式(17)中:毩、毬、毭、毮、毰为平衡参数,用于平衡各

项损失.

3暋实验

3.1暋数据集预处理与模型训练细节

使用CelebA人脸数据集[20]验证本文方法的

有效性.其中CelebA 人脸数据集包含202599张

178暳218大小的RGB彩色人脸图片,随机将其中

80000张图像用作训练集,10000张用作验证集,

10000张用作测试集,共使用100000张,且本次
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实验的主要目的是恢复人脸特征,因此使用图像剪

裁方法去除图片上多余的背景信息避免影响实验

结果并调整图片尺寸为64*64以供训练模型.
本次实验的设备条件为Intel(R)Core(TM)

i5灢8300HCPU,主频为2.30GHz,内存为16GB
的笔记本电脑和 NVIDIATitanXPGPU,显存为

12GB.同时以PyCharm 作为编译器,使用python
语言和 TensorFlow 深度学习框架实现 MLGAN
模型的搭建.同时,使用 Adam 优化函数寻找模型

的最优解.在图像生成阶段,批样本尺寸为128,生
成器和判别器的学习率都为2e灢4.模型迭代80000
次后并保存模型参数.在图像修复阶段,通过设置

不同的平衡参数得到模型的最终输出,评估模型的

最终性能.最终,总损失平衡系数设置如下:毩=1,毬
=3e灢3,毭=1e灢2,毮=7e灢2,毰=1e灢3,因为此时模型修

复效果最佳,模型的输出结果最优.同时学习率设

置为1e灢1并迭代2000步输出最终的修复结果.

3.2暋结果

3.2.1暋不同模型修复效果对比

本文提出对DCGAN模型增设 Vgg19特征提

取网络,差异网络形成 DCGAN+(DC+)模型.为
了验证模型的有效性,将本文的 MLGAN 模型,

DCGAN+模型分别与DCGAN模型、GLCIC模型

在CelebA人脸数据集进行实验.图7给出了不同

模型在CelebA数据集上的修复结果.本次实验在

复现 DCGAN 模型时,出现模型崩溃问题,因此,
对其添加谱归一化和 Wasserstein距离稳定模型

训练.由图7可以得到,DCGAN 模型修复效果较

差,图像部分细节特征无法被准确还原;改进后的

DCGAN+模型有效还原了部分图像细节;GLCIC
模型修复结果较为模糊;MLGAN 模型修复效果

最佳,但也存在部分细节还原不足.

图7暋不同模型修复效果对比图

同时,使用峰值信噪比(PSNR),结构相似性

(SSIM)评估4种模型,具体指标值如表1所示.

表1暋不同模型修复效果对比
图片 指标 DCGAN GLCIC DC+ MLGAN

1
PSNR
SSIM

21.693
0.793

24.919
0.855

24.627
0.852

26.757
0.869

2
PSNR
SSIM

19.854
0.805

25.638
0.856

24.807
0.851

25.732
0.859

3
PSNR
SSIM

21.326
0.801

24.712
0.859

24.625
0.857

25.127
0.862

4
PSNR
SSIM

21.639
0.832

24.519
0.854

24.927
0.856

25.453
0.861

3.2.2暋Multi灢lossGAN(MLGAN)性能实验

(1)辅助网络实验

对本文提出的差异网络,Vgg19特征提取网

络,设计不同的实验验证网络性能,在相同条件下

训练应用不同损失函数的四种模型,每个模型训练

70000次并保存参数.多损失约束模型设计表如

表2所示.
表2暋多损失约束模型设计表

模型 损失函数

Net灢D Ls+Lp+Ld

Net灢C Ls+Lp+Lcontent

Net灢S Ls+Lp+Lstyle

Net灢A Lall

暋暋图8给出了不同模型的修复效果对比.由图8
可以得到,Net灢D和 Net灢S模型的修复结果存在图

像部分细节特征还原不足问题,Net灢C的修复结果

存在图像部分纹理结构还原不足问题,Net灢All模

型修复效果最佳.同时,使用峰值信噪比(PSNR),
结构相似性(SSIM)评估4种模型,具体指标值如

表3所示.

图8暋多损失约束模型修复效果对比图

表3暋多损失约束模型修复效果对比

图片 指标 Net灢D Net灢S Net灢C Net灢ALL

1
PSNR
SSIM

23.614
0.839

24.362
0.841

25.124
0.849

25.972
0.856

2
PSNR
SSIM

23.393
0.824

23.219
0.843

24.252
0.848

25.374
0.852

3
PSNR
SSIM

22.982
0.821

24.521
0.838

24.632
0.844

25.482
0.851

暋暋(2)注意力块实验

为了验证注意力块对模型性能的影响程度,本
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文设计引入注意力块(With灢Attention,With灢A)和
不引入注意力块(No灢Attention,No灢A)两种模型

进行测试,每个模型训练70000次并保存训练参

数,具体模型设计表如表4所示.
表4暋注意力块性能验证设计表

模型 说明

No灢attention 生成器与判别器增设注意力块

With灢attention 生成器与判别器不增设注意力块

暋暋图9给出了两种模型的可视化比较,可以看

到,No灢attention模型修复结果存在部分细节特征

还原不足问题,With灢attention 模型修复效果最

佳.

图9暋不同模型修复效果对比图

同时,使用PSNR、SSIM 指标量化两种的修复

效果,具体指标值如表5所示.
表5暋不同模型修复效果对比

图片 指标 With灢A No灢A

1
PSNR
SSIM

23.411
0.842

25.127
0.854

2
PSNR
SSIM

24.914
0.851

25.515
0.863

3.2.3暋不同模型性能实验

为了比较DCGAN和 MLGAN在图像生成阶

段的模型性能,在相同实验环境下,对每个模型分

别训练5000次、8000次、12000次、80000次后

保存模型的生成结果,其中图10展示了 DCGAN
的生成结果,图11展示了 MLGAN 的生成结果.
可以看到,在第5000次和8000次,DCGAN模型

的生成结果存在部分细节特征无法被准确生成,图
像较为模糊,此时,MLGAN 模型的生成结果图像

人脸轮廓及细节较为清晰,但也存在部分人脸细节

生成不足.在第12000次时,DCGAN 仍存在部分

生成图像模糊,特征还原不足问题.在第80000
次,MLGAN 整体生成结果轮廓,五官细节较于

DCGAN生成结果清晰.由此可见,MLGAN 模型

拟合图像的能力较于 DCGAN 更强,收敛速度更

快.

图10暋DCGAN 生成结果图

图11暋MLGAN 生成结果图

4暋结论

为解决基于DCGAN 的图像修复模型存在的

重建结果特征还原不足问题,提出一种结合残差块

和注意力块的 Multi灢LossGAN(MLGAN)模型,
设计辅助网络提供多损失项协助网络寻找最优编

码并引入谱归一化和 Wasserstein距离稳定模型

训练.从实验结果可以看到,模型从整体上还原出

图像缺失信息,提高了修复效果准确性,但存在图

像部分细节特征还原不足问题,下一步将针对部分

细节特征还原不足问题进行研究.

参考文献

[1]ZhangL,Zhang Q,XiaoC X.Shadowremover:Image

shadowremovalbasedonilluminationrecoveringoptimi灢

zation[J].IEEETransactionsonImageProcessing,2015,

24(11):1灢12.

[2]WuX,LiRL,LF,etal.Deepportraitimagecompletion

andextrapolation[DB/OL].https://arxiv.org/abs/1808.

07757,2019灢12灢05.

·461·



第3期 曹暋真等:基于多损失约束与注意力块的图像修复方法

[3]KanazawaA,BlackM,JacobsD W,etal.End灢to灢endre灢

coveryofhumanshapeandpose[C]//Conferenceon

ComputerVisionand Pattern Recognition.Piscataway,

USA:IEEE,2018:7122灢7131.

[4]WangY,XinT,QiXJ,etal.Imageinpaintingviagenera灢

tivemulti灢columnconvolutionalneuralnetworks[C]//

ConferenceandWorkshoponNeuralInformationProcess灢

ingSystems.Montreal,Canada:NIPS,2018:331灢340.

[5]GoodfellowI,Pouget灢AbadieJ,MirzaM,etal.Generative

adversarialnets[C]//Proceedingofthe13th European

Conferenceon NeuralInformationProcessingSystems.

Montreal,Canada:MITPress,2014:2672灢2680.

[6]PathakD,KrahenbuhlP.Contextencoders:Featurelearn灢

ingbyinpainting[C]//ProceedingsoftheIEEEComputer

SocietyConferenceonComputerVisionandPatternRec灢

ognition.LosAlamitos,USA:IEEE,2016:2536灢2544.

[7]RaymondY,ChenC,Lim TY,etal.Semanticimagein灢

paintingwithperceptualandcontextuallosses[C]//The

IEEEComputerSocietyConferenceonComputerVision

and Pattern Recognition.Los Alamitos,USA:IEEE,

2016:5485灢5493.

[8]RadfordA,MetzL,ChintalaS.Unsupervisedrepresenta灢

tionlearningwithdeepconvolutionalgenerativeadversari灢

al networks[DB/OL].https://arxiv.org/abs/1511.

06434,2015灢11灢19.

[9]IizukaS,SimoSerraE,lshikawaH.Globallyandlocally

consistentimagecompletion[J].ACM Transactionson

Graphics,2017,36(4):107(1灢14).

[10]LiYJ,LiuSF,YangJm.Generativefacecompletion

[C]//ProceedingsoftheIEEEComputerSocietyCon灢

ferenceonComputerVisionandPattern Recognition.

LosAlamitos,USA:IEEE,2017:3911灢3191.

[11]PengX,WangL,ChengJ,etal.Adeepnetworkarchitec灢

tureforimageinpainting[C]//20173rdIEEEInterna灢

tionalConferenceon Computerand Communications.

Chengdu,China:IEEE,2017:1851灢1856.

[12]WangXL,GirshickR,GuptaA,etal.Non灢localneural

networks[C]//ProceedingsoftheIEEEConferenceon

ComputerVisionandPatternRecognition.LosAlami灢

tos,USA:IEEE,2018:7794灢7803.

[13]LahiriA,Jain,A,BiswasPK,etal.Improvingconsisten灢

cyandcorrectnessofsequenceinpaintingusingsemanti灢

callyguidedgenerativeadversarialnetwork[DB/OL].ht灢

tps://arxiv.org/abs/1711.06106,2017灢11灢17.

[14]DemirU,UnalG.Inpaintingbydeepautoencodersusing

anadvisornetwork[C]//Proceedingsofthe25thSignal

Processingand Communications Applications Confer灢

ence.Antalya,Turkey:IEEE,2017:1灢4.

[15]YangC,LuX,LinZ,etal.High灢resolutionimagein灢

paintingusingmulti灢scaleneuralpatchsynthesis[C]//

Proceedingsof2017IEEEConferenceonComputerVi灢

sionandPatternRecognition.Honolulu,Hawaii,USA:

IEEE,2017:4076灢4084.

[16]Arjovsky M,ChintalaS,Bottou L.Wasserstein GAN

[DB/OL].https://arxiv.org/abs/1701.07875,2017灢

01灢26.

[17]MiyatoT,KataokaT,KoyamaM,etal.Spectralnormali灢

zationforgenerativeadversarialnetworks[DB/OL].ht灢

tps://arxiv.org/abs/1802.05957,2018灢02灢16.

[18]ZhangH,GoodfellowI,MetaxasD,etal.Self灢attention

generativeadversarialnetworks[DB/OL].https://arx灢

iv.org/abs/1805.08318,2018灢05灢21.

[19]GatysL,Ecker,Bethge M.Imagestyletransferusing

convolutionalneuralnetworks[C]//Proceedingsofthe

IEEEConferenceonComputerVisionandPatternRec灢

ognition.LosAlamitos,USA:IEEE,2016:2414灢2424.

[20]LiuZW,LuoP,WangXG,etal.Deeplearningfaceat灢

tributesinthewild[C]//Proceedingsof2015IEEEIn灢

ternationalConferenceon Computer Vision.Santiago,

Chile:IEEE,2015:3730灢3738.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·561·



第38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.38No.3

暋2020年6月 暋暋暋暋暋暋暋暋 暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Jun.2020

*暋文章编号:2096灢398X(2020)03灢0166灢06

基于惯性权重非线性递减的粒子
群优化算法研究

李暋艳,陈暋倩

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对粒子群算法(PSO)出现“早熟暠收敛,在寻优过程中易于陷入局部最优、收敛速度

慢的问题,本文提出一种新的自适应惯性权重粒子群优化算法(AIW灢PSO).该算法以PSO 算

法为基础,采用非线性递减策略对惯性权重进行调整,使其具有平衡 PSO 算法的全局和局部

搜索能力,当算法出现早熟收敛时,再利用变异操作对群体粒子的最优解做随机扰动,以提高

算法跳出局部极值的能力.通过借助6个标准测试函数将该算法与其他三种改进的PSO 算法

进行仿真对比,结果表明:AIW灢PSO 算法能够摆脱局部最优,得到全局最优解,在寻优过程中

无效迭代次数更少,而且收敛率、收敛速度均具有明显的优势.
关键词:粒子群算法;局部最优;惯性权重;自适应;变异操作
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0暋引言

1995年,Kennedy和 Eberhart在对大群禽鸟

类动物捕食行为过程的研究中,思维迸发,提出一

种群体智能算法———粒子群优化(ParticleSwarm
Optimization,PSO)算法[1].该算法在涉及具体应

用的过程中,需要使用者着重考虑自我学习向量和

社会学习向量,该算法在解决其他的复杂优化问题

中,展现出了优越的前景,无论求解对象是多峰值、
非线性或者不可微等,都可以在一定程度上表现出

良好的寻优性能.
1998年,文献[2]提及可将惯性权重引入到

PSO算法中.它的作用是在使用算法运行过程中,
对全局范围搜索能力和对局部范围搜索能力做一

个平衡,来达到更好的优化效果.之后,通过对

PSO算法的深入研究,针对其缺陷,很多研究人员

进行了对算法惯性权重的改进研究[3灢10],接着线性

递减惯性权重策略[11]被提了出来.虽然该策略进

一步优化了算法,但这种思路容易顾此失彼,在提

高了算法的运算进程性能的同时,容易在计算初期

就寻找到不够好的计算位置,跳不出局部极值.
为了解决这个问题,本文将遗传学中的变异操

作[12]加入到了算法当中,在算法陷入局部极值之

后给予一个随机的扰动,促进其跳出局部,着眼于

全局.通过将本算法与其他4种改进的PSO 算法

分别对6个标准测试函数进行仿真对比,实验结果

表明本文所提的方法整体性能较好.

1暋标准粒子群算法

标准粒子群算法中,每个粒子在每次迭代运算

中,起作用的有位置和速度两个D维向量,即:Xi=
(x1,x2,…,xd)和Vi=(v1,v2,…,vd),其中,1曑i
曑N,1曑d曑D.每一次的迭代运算过程中,粒子

的位置和速度更新公式为:
Vt+1

i =氊Vt
i+c1*r1()*(Pbestt

i-xt
i)+

暋c2*r2()*(Gbestt-xt
i) (1)

Xt+1
i =Xt

i+Vt+1
i (2)

暋暋详细参数含义可参考文献[12].

2暋粒子群优化算法的改进

一个优化算法功能的好坏,关键在于是否可以

在局部搜索和全局搜索之间找到一个比较合适的

平衡点.粒子群优化算法作为一种基于迭代运算的

优化算法,在(1)式中,惯性权重氊 一方面用来控

制过往计算速度对当前运算速度的影响,另一方面

用来平衡全局搜索和局部开发的能力,以达到比较

合适的优化目的[13].当氊取较大值时,氊V 值加大,

全局的搜索能力提高;当氊取较小值时,速度V 的

变化范围缩小到一定程度,从而加强了局部寻找最

优解的能力,使得解的收敛能力加快.因此,可以通

过调整惯性权重的值,实现粒子全局搜索和局部搜

索能力的恰当平衡.

2.1暋自适应惯性权重改进策略

通过对标准粒子群算法的研究,Shi和 Eber灢
hart提出了惯性权重线性递减策略(LDW灢PSO).
权重计算公式如下:
暋暋暋暋氊=氊max-(氊max-氊min)*t/T (3)
暋暋式(3)中:惯性权重的初值和终值分别用氊max

和氊min表示;t表示当前迭代数;T 表示最大迭代

数.其权重变化曲线如图1所示.

图1暋惯性权重变化曲线

本文在对PSO 算法进行优化改进时发现,线
性调整惯性权重的策略虽然简单、直观,但不能充

分协调算法的全局和局部搜索性能.并且通过实验

发现:LDW灢PSO算法运行过程中,虽然在优化方

面有明显的效果,但还存在一些不足.首先,算法在

迭代初期全局搜索能力较强,但持续时间短,易于

导致在初期搜索不到最好点,之后随着权重的减

小,粒子在趋于一致的同时,很容易陷入局部寻优

而无法跳出;其次,当氊max、氊min和t值一定时,氊的

变化幅度是固定不变的,不能更好地适应于那些具

有复杂、非线性变化特性的优化问题.所以,在对算

法进行优化调整时,在迭代初期的一定时间内,需
要保持一个较大的权重值,以延长迭代初期全局搜

索的时间,从而增强了全局搜索的强度.在迭代后

期的一段时间内,又保持一个较小的权重值,延长

迭代后期局部搜索时间,从而增强了局部搜索的强

度.基于以上分析,本文提出采用式(4)所示的非线

性递减策略以调整惯性权重氊 的值.其惯性权重

随迭代次数变化的曲线如图1所示.

暋氊=氊max-(氊max-氊min)*(e-e-45*(t/T)3) (4)
暋暋由图1可看出,改进策略的权重相较于线性递

减策略的权重,满足了算法在迭代初期保持一定时
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间的较大值,在迭代后期能保持一定时间的较小

值,最终在平衡粒子群优化算法的全局和局部搜索

能力上具有较好地效果.

2.2暋变异操作

在遗传算法中,变异操作的主要作用是维持种

群的多样性,防止算法收敛于局部最优解,从而增

强算法的全局寻优能力.将变异的思想加入粒子群

算法,就是为了防止算法在运行过程中出现“早熟暠
收敛.同时,为了更好的判断种群的状态,可以参考

文献[14],引入种群的适应度方差的定义.
假设种群中粒子个数为N,第i个粒子的适应

度为fi,粒子群目前平均适应度为favg,种群的适

应度方差为氁2,则氁2 可以表示为[14]:

暋暋氁2=[暺
N

i=1
((fi-favg)/f)2]/N (5)

暋暋式(5)中:f 是限制氁2 大小的,名称为归一化

定标因子.在该算法中f的限定取值为:
暋暋暋暋暋f=max{1,max(fi-favg)} (6)
暋暋式(6)中:i暿[1,N].氁2 反映了粒子群体的聚

集程度.氁2 值越小,空间中的粒子们就越收缩于局

部;氁2 值越大,空间中的粒子们就处于随机的原始

阶段.当PSO陷入局部极值时,算法虽然收敛,得
到一个结果,但其实还没有达到理论上的全局最优

解,氁2 等于0,趋近于0,或者小于某个阈值时,gbest

是局部极值,算法就出现了“早熟暠收敛[15],也就是

陷入局部极值的现象.在此基础上,按式(7)对粒子

进行扰动操作,使粒子发生变异,改变粒子目前的

状态,跳出局部极值,使得粒子可以在空间的其他

区域进行搜索,从而更新pbest和gbest,通过反复迭

代,找到全局最优解和局部最优解.
当PSO 算法出现“早熟暠收敛时,对gbest进行

如下变异:
暋暋暋暋暋gbest=gbest暳(1+毺暳0.5) (7)
暋暋式(7)中:毺为服从标准正态分布的一个随机

的变量.
改进的粒子群算法实现过程如下:
Step1:初始化粒子的位置、速度,计算粒子的

适应度,其中种群个数为N,i暿[1,N];
Step2:初始化粒子的全局最优值gbest和个体

最优值pbest;
Step3:判断算法是否满足收敛准则,满足则转

到Step7,否则继续执行步骤4;
Step4:根据式(4)计算粒子惯性权重氊,根据

式(1)、式(2)更新所有粒子的速度和位置,计算粒

子的适应度,从而更新粒子的全局最优值gbest和个

体最优值pbest;
Step5:利用式(5)、式(6)计算群体适应度方差;
Step6:判断算法是否满足收敛条件,满足则转

到Step7;不满足则根据式(7)对gbest进行变异操

作,并转到Step3。
Step7:停止搜索并输出结果,算法结束.

3暋模拟实验和结果分析

3.1暋测试函数

实验过程中,选取6个典型测试函数进行实例

计算.表1所示为6个测试函数及其属性描述.

表1暋测试函数及其属性描述
函数名 公式 特征 自变量范围 最优值

Sphere f(x)= 暺
n

i=1
x2

i
单峰二次函数 [-100,100] 0

Ackley
-20exp(-0.2 1

n 暺
n

i=1
x2

i
)-

exp(1
n 暺

n

i=1
cos2毿xi)+20+e

非线性多峰函数,有
大量局部最优值

[-30,30] 0

Schaffer f(x)=0.5+ sin2 x2
1+x2

2 -0.5
[1+0.001暳(x2

1 +x2
2
)]2

有无数多个局部最优值
的复杂多峰函数,但仅
有一个全局最优值

[-5.12,5.12] 0

Rosenbrock f(x)= 暺
n-1

i=1
[100*(xi+1-x2

i
)2+(xi-1)2]

单峰、很难极小化的
病态二次函数

[-30,30] 0

Griewank f(x)= 1
4000暺

n

i=1
x2

i -暻
n

i=1
cosxi

i
+1

标准多峰函数、自变量
互相影响,有很多局部

极小点

[-600,600] 0

Rastrigin f(x)= 暺
n

i=1
[x2

i -10cos(2毿xi)+10]
有大量局部极值点

的多峰函数
[-10,10] 0

3.2暋实验测试结果

为验证 AIW灢PSO算法的有效性,分别与文献

[16]LDW灢PSO算法、文献[17]惯性权重指数递减

的PSO算法(EDIW灢PSO)、文献[18]惯性权重对

数递减的PSO 算法(记为 LOGW灢PSO)进行仿真
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实验对比.参数设置如下:粒子参数标准设置为

30;搜索空间的维数设置为20;最大进行的迭代次

数设置为 300;c1 =c2 =2.0.LDW灢PSO、EDIW灢
PSO、LOGW灢PSO、AIW灢PSO 的 惯 性 权 重 氊暿
[氊min,氊max],其中,氊max=0.9,氊min=0.4,分别对6
个标准的基准函数进行寻优搜索,每种算法独立地

进行20次的仿真实验,记录结果并计算各个算法

达到目标的测试精度时的平均迭代运行的次数

(AIT)、平均运行时间(AIRT)及收敛率(CR).表2
为6个标准测试函数在4种算法作用下求解的性

能指标计算结果,表3为6个标准测试函数在4种

算法作用下,分别运行20次得到的平均适应度值.
从表2、表3可以看出,对于给定的六个测试

函数,在给定的迭代次数下,无论对于单峰函数f1

和f4,还是对于多峰函数f2、f3、f5 和f6 的寻优

中,AIW灢PSO算法的收敛率均超过90%;对于f1

与f2,算法 EDIW灢PSO 的收敛率低于60%;对于

f1、f2 和 f6,四 种 算 法 的 收 敛 率 都 没 有 达 到

100%,但相较而言,算法 AIW灢PSO在求解测试函

数时具有更高的收敛率.AIT 值与 AIRT 值能更

直观显示算法的收敛速度,从表2中可以看出,不
论对于单峰函数,还是多峰函数,AIW灢PSO 算法

的 AIT值与 AIRT值均更小,即具有更快的收敛

速度.表 3 中,对 于 f3、f4 和 f5,LDW灢PSO、

LOGW灢PSO、AIW灢PSO 的 平 均 值 都 要 优 于

EDIW灢PSO;对 于 f3、f5 和 f6,LDW灢PSO 与

LOGW灢PSO优化结果相近.总体来说,AIW灢PSO
算法的实现结果最优.综合表2、表3,AIW灢PSO
的总体性能优于其他三种算法.

表2暋算法运行的性能指标

测试函数

LDW灢PSO

CR AIT
AIRT
/ms

EDIW灢PSO

CR AIT
AIRT
/ms

LOGW灢PSO

CR AIT
AIRT
/ms

AIW灢PSO

CR AIT
AIRT
/ms

Sphere(f1) 17/20 125 551.66 12/20 177 667.09 17/20 107 556.73 18/20 81 356.31
Ackley(f2) 15/20 120 427.99 10/20 166 426.32 18/20 101 429.50 19/20 90 311.50
Schaffer(f3) 19/20 17 110.08 19/20 73 110.53 20/20 18 95.50 20/20 12 66.97

Rosenbrock(f4)20/20 23 149.83 20/20 75 135.40 20/20 21 150.02 20/20 10 94.99
Griewank(f5) 20/20 18 122.91 20/20 102 110.65 20/20 19 132.45 20/20 13 76.40
Rastrigin(f6) 18/20 25 241.16 15/20 118 248.75 17/20 28 252.77 19/20 23 146.15

表3暋函数平均适应度

函数 种群规模 LDW灢PSO EDIW灢PSO LOGW灢PSO AIW灢PSO

f1 30 0.2942 0.4213 0.196 0.1183
f2 30 1.1012 2.0284 1.6494 1.6095
f3 30 1.6653E灢16 5.0300E灢09 4.7202E灢16 3.6082E灢17
f4 30 2.0465E灢13 1.8190E灢07 5.3957E灢15 2.8446E灢15
f5 30 1.5543E灢15 5.4194E灢11 1.3323E灢15 2.2204E灢16
f6 30 1.5987E灢14 5.5180E灢15 1.0658E灢14 1.7764E灢15

暋暋图2~7是6个标准测试函数在四种不同算法

作用下的进化曲线图.从图中可以看出,AIW灢PSO
算法在优化6个函数时,在迭代后期均比 LDW灢
PSO、EDIW灢PSO 和 LOGW灢PSO 算法寻优能力

强.从图 2 可知,各算法优化 f1 函数时 LDW灢
PSO、EDIW灢PSO和 LOGW灢PSO 算法均出现“早
熟暠收敛现象,而 AIW灢PSO 算法不仅求解精度高

且收敛速度快;由图3可知,各算法在优化f2 函数

时,EDIW灢PSO 算法的寻优能力较弱;由图4~6
可知,在 优 化 f3、f4 和 f5 函 数 时,LDW灢PSO、

EDIW灢PSO和LOGW灢PSO算法均出现“早熟暠收
敛现象,其中LDW灢PSO和LOGW灢PSO算法寻优

能力 较 为 接 近,均 比 EDIW灢PSO 算 法 强,但 比

AIW灢PSO算法弱;由图7可知,对于f6 函数,虽
然四种算法都有出现“早熟暠收敛现象,但 AIW灢

PSO算法的求解精度和收敛速度明显优于其他3
种算法.因此,本文提出的 AIW灢PSO 算法具有很

好的收敛能力.

图2暋Sphere函数进化曲线
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图3暋Ackley函数进化曲线

图4暋Schaffer函数进化曲线

图5暋Rosenbrock函数进化曲线

图6暋Griewank函数进化曲线

图7暋Rastrigin函数进化曲线

总而言之,通过4种算法对上述6个标准测试

函数的测试结果进行对比表明,AIW灢PSO 算法在

单峰函数以及多峰函数的优化过程中,能够用更少

的迭代次数获得更好的优化值,不但算法求解速度

更快,算法求解精度也有很大提高.

4暋结论

(1)针对PSO 算法惯性权重线性递减策略的

不足,本文提出的权重改进策略能够更好地平衡粒

子群优化算法的全局和局部搜索能力.
(2)引入遗传算法中的变异操作,利用变异算

子对粒子进行随机扰动,使得PSO 算法能够在解

空间的较大范围内进行搜索,减小算法陷入局部最

优的可能.
(3)通过实验仿真表明,改进后的算法在进行

搜索的过程中,精度有了明显的提高,收敛的进程

也表现出了明显的时间优势.对比其他算法,计算

的稳定性也有了很大的加强,在全局搜索能力上也

有了提高.将提出的改进算法应用于实际问题的求

解中来进一步验证算法的性能,将是下一步的研究

内容.
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一致超树谱半径的标尺定理
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摘暋要:在给定边数和最大度的一致超树中,分别刻画了使谱半径达到前两大和最小值的一致

超树.设氀(H)和殼(H)分别为一致超树 H 的谱半径和最大度,[x]C 表示不小于x 的最小整

数.证明了一致超树谱半径的标尺定理:设 H 和H曚为两棵m 条边的k灢一致超树且殼(H)>殼

(H曚).若殼(H)曒 2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1,则氀(H)>氀(H曚).
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Therulerstheoremofspectralradiusofuniformhypertrees

XIAOPeng,DUYan灢fei
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Abstract:Inthispaper,wedeterminetheuniformhypertreeswiththefirsttwolargestand
thesmallestspectralradiiamongallhypertreeswithgivennumberofedgesandmaximum
degree,respectively.Let氀(H)and殼(H)denotethespectralradiusandthemaximumdegree
ofahypertreeH,[x]Cdenotesthelargestintegernomorethanx.Furthermore,itisproved
that,letHandH曚betwok灢uniformhypertreeswithmedgesand殼(H)>殼(H曚).If殼(H)曒
2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1,then氀(H)>氀(H曚).

Keywords:rulerstheorem;spectralradius;uniformhypertree

0暋引言

设H=(V,E)为包含n个顶点和m 条边的超

图,其中V=V(H)=(u1,u2,…,un)为n个顶点的

顶点集,E=E(H)=(e1,e2,…,em)为m 条边的边

集.设u是超图H 的一个顶点,H 中包含顶点u的

边数称为顶点u的度,记作d(u).用殼(H)表示超

图H 的最大度.当d(u)=1时,称顶点u为悬挂点,

否则称为非悬挂点.对1曑i曑n,记di=d(ui),称
非增整数序列(d1,d2,…,dn)为超图H 的度序列.
设u1,u2,…,us+1 为超图 H 中s+1个两两不同的

顶点,e1,e2,…,es 为超图H 中s个两两不同的边,
如果对1曑i曑s都有{ui,ui+1}灹ei,则称点边交替

序列P=(u1,e1,u2,e2,…,us,es,us+1)是一条连接

顶点u1 和us+1 的路,其中s表示路P 的长度.若对

超图H 中的任意两个顶点u和v,都存在一条连接

* 收稿日期:2020灢03灢18
基金项目:国家自然科学基金项目(11901369);陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2020JQ灢696);陕西省教育厅专项科研计

划项目(17JK0106)
作者简介:肖暋鹏(1982-),男,陕西西安人,讲师,博士,研究方向:超图的张量谱



第3期 肖暋鹏等:一致超树谱半径的标尺定理

u和v的路,则称H 是连通的.如果超图H 的每条

边恰好包含k个顶点,则称H 为k灢一致超图,其中

k曒2.当k=2时,2灢一致超图是(普通)图.设H 为

包含n个顶点和m 条边的连通k灢一致超图,当n=
(k-1)m+1时,称 H 是一棵k灢一致超树.

2005年,文献[1,2]独立地提出了张量特征值

的概念.此后,一致超图在张量表示下的特征值问

题得到了广泛的关注[3,4].
设x=(x1,x2,…,xn)T 是一个n 维列向量,T

是一个k曒2阶n 维张量,用Txk-1 表示一个n维

列向量,它的第i个元素为

暋暋(Txk-1)i= 暺
i2,…,ik暿[n]

Tii2…ikxi2
…xin

,i暿 [n]

其中 [n]={1,2,…,n}.
设 T为一个k曒2阶n维实张量,如果存一个

复数毸和非零列向量x=(x1,x2,…,xn)T 使Txk-1

=毸x[k-1]成立,则称毸是张量T的一个特征值,x是

张量 T 对应于特征值毸 的一个特征向量,其中

x[k-1]=(xk-1
1 ,xk-1

2 ,…,xk-1
n )T.张量 T模最大的特

征值称为 T的谱半径,记作氀(T),即

氀(T)=max{旤毸旤旤Txk-1=毸x[k-1],x曎0}.
暋暋设 H 为n 个顶点的k灢一致超图,H 的邻接张

量A(H)是一个k阶n 维张量,张量A(H)的第

(i1,i2,…,ik)元素为

暋A(H)i1,i2,…,ik =
1

(k-1)! 暋暋 (i1,i2,…,ik)暿E(H),

0 否则

ì

î

í
ïï

ïï .
暋暋设 H 为k灢一致超图,称H 邻接张量A(H)的

谱半 径 为 超 图 H 的 谱 半 径, 记 作 氀(H)=

氀(A(H)).
超图的谱半径是超图张量谱中一个重要的谱

参数.近年来,各类超图依谱半径排序的问题被大

量研究.文献[5灢7]在给定顶点数的一致超树中,刻
画了谱半径达到前八大值的一致超树.文献[8]在
给定度序列的一致超树中,刻画了谱半径达到最大

值的一致超树.受到上述工作的启发,本文将在给

定边数和最大度的一致超树中,分别刻画使谱半径

取到最大和最小值的一致超树.进一步,证明了一

致超树谱半径的标尺定理,该定理给出了一个简

单、高效比较一致超树谱半径的新工具.

1暋预备知识

为了陈述主要结果,本节将给出一些预备知

识.
定义1暋设毿=(d1,d2,…,dn)和焿毿=(煄d1,煄d2,

…,煄dn)是两个不同的非增整数序列,如果暺
n

i=1
di=

暺
n

i=1

煄di,且对1曒j曒n-1有暺
j

i=1
di 曑 暺

j

i=1

煄di,则称焿毿

优超毿,记作毿燑焿毿.
文献[8]定义了BFS灢一致超树.设H=(V,E)

为一棵根节点为v0 的k灢一致超树.如果存在顶点

集V 的一个良序关系“灮暠满足下面的四个条件,
则称这个良序为顶点集V 的BFS灢排序.

(a)若u灮v,则h(u)<h(v);
(b)若u灮v,则d(u)曒d(v);
(c)设{u,u1}灱e1 暿E,{v,v1}灱e2 暿E,

h(u)=h(u1)+1,h(v)=h(v1)+1,则u1 灮v1;
(d)对任意的边e={u1,u2,…,uk}暿E,假设

u1 灮u2 灮 … 灮uk,则不存在顶点v使ui 灮v灮
ui+1,其中2曑i曑k-1.

对于一棵k灢一致超树H,如果 H 的顶点集存

在BFS灢排序,则称 H 为BFS灢一致超树.
设毿为k灢一致超树的度序列,用 T毿 表示所有

度序列为毿的k灢一致超树组成的集合.
引理1[8]暋设毿为k灢一致超树的度序列,则

BFS灢一致超树在 T毿 中唯一取到谱半径的最大值.
引理2[8]暋设毿和焿毿是两个不同的非增度序

列,H 和煒H 分别在 T毿 和 T焿毿 中取到谱半径的最大

值.若毿燑焿毿,则氀(H)<氀(煒H).
设P=(u1,e1,u2,…,es,us+1)为k灢一致超图

H 中连接顶点u1 和us+1 的路,如果d(u1)曒3,对任

意的顶点u暿ei\{ui,ui+1}(1曑i曑s)都有d(u)=
2,d(ui)=2(2曑i曑s),则称P是一条长度为s的

悬挂路.
设H 为一个连通的k灢一致超图,u和v是H 的

两个顶点,把两条长度为p和q的悬挂路分别挂在

顶点u和v,得到超图 H(u,v;p,q).当u=v时,

H(u,v;p,q)简记为 H(u;p,q).
暋暋引理3[9,10]暋设 H 为一棵k灢一致超树,u和v
是两个距离为d 的顶点.当0曑d曑1,p曒q曒1
时,氀(H(u,v;p,q))>氀(H(u,v;p+1,q-1)).
暋暋设G=(V,E)为2灢一致超图,称k灢一致超图

H=(Vk,Ek)为G 的k次幂超图,其中

暋暋Vk={V 暼 (暼
e暿E

{ie,1,ie,2,…,ie,k-2})},

暋暋Ek={e暼 {ie,1,ie,2,…,ie,k-2}旤e暿E},

暋暋文献[11]给出了G 与H 谱半径之间的关系.
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引理4[11]暋设G 是一个2灢一致超图,H 是G
的k次幂超图,则氀(H)=氀(G)2

k .
暋暋设H=(V,E)和H=(V曚,E曚)为两个k灢一致

超图.如果V 灹V曚,E 灹E曚,则称 H 是H曚的子超

图.若 H 是H曚的子超图并且H 曎 H曚,则称 H 是

H曚的真子超图.
暋暋引理5[3]暋设 H 和H曚为两个连通的k灢一致

超图.若 H 是H曚的真子超图,则氀(H)<氀(H曚).

2暋给定最大度时谱半径前两大的一致超树

设 T(m,殼,k)是所有m 条边且最大度为殼 的

k灢一致超树组成的集合,T(k)
i,j 为一棵m 条边的k灢一

致超树,其中i+j+1=m ,如图1所示.[x]F 表示

不大于x的最大整数.

图1暋k灢一致超树T(k)
i,j

暋暋引理6[12]暋设T(2)
i,j 为一棵m 条边的树,则

暋暋暋氀(T(2)
i,j)= 1

2
(m+ m2-4ij)

暋暋定理1暋设殼曒2,则度序列为

毿=(殼,…,
汃

殼
m-1
殼-[ ]1 F

,m+(1-殼)m-1
殼-

é

ë
êê

ù

û
úú1 F

, 1,…,
汃

1
m(k-1)- m-1

殼-[ ]1 F

)

的BFS灢一致超树 H 在 T(m,殼,k)中唯一取到谱

半径的最大值.
证明:任取一棵与 H 不同构的一致超树煒H 暿

T(m,殼,k),用焿毿=(煄d1,煄d2,…,煄dn)表示 煒H 的度序

列,其中n=m(k-1)+1为 煒H 的顶点数.
当毿=焿毿时,根据引理1,可知氀(煒H)<氀(H).
当毿曎焿毿时,煒H 的度序列焿毿=(煄d1,煄d2,…,煄dn)

满足条件:

暋暋暋暋暋暋

max
1曑i曑n

{煄di}=殼

煄di 曒1,1曑i曑n

暺
n

i=1

煄di=mk

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï .

暋暋容易验证焿毿燑毿.假设 煍H 是一棵度序列为焿毿=
(煄d1,煄d2,…,煄dn)的BFS灢一致超树.根据引理1和引

理2,可知

暋暋暋暋暋氀(煒H)曑氀(煍H)<氀(H).
暋暋证毕.

定理2暋 设 殼 曒 m-1é

ë
êê

ù

û
úú2 C

,则 T(k)
殼-1,m-殼 在

T(m,殼,k)中唯一取到谱半径的最大值,且

氀(T(k)
殼-1,m-殼)= m+ m2-4(殼-1)(m-殼)æ

è
ç

ö

ø
÷

2

1
k

.

暋暋证明:根据文献[8]中BFS灢一致超树的构造方

法,当殼曒 m+1é

ë
êê

ù

û
úú2 C

时,T(k)
殼-1,m-殼 是一棵度序列为

(殼,m-殼+1,1,…,
汃

1
m(k-1)-1

)的BFS灢一致超树.

任取一棵与T(k)
殼-1,m-殼 不同构的一致超树H 暿

T(m,殼,k),容易验证毿(H)燑毿(T(k)
殼-1,m-殼).根据引

理2、引理4和引理6,可知

氀(T(k)
殼-1,m-殼)= m+ m2-4(殼-1)(m-殼)æ

è
ç

ö

ø
÷

2

1
k

>氀(H)

暋暋证毕.
设煆T(k)

殼-1,m-殼-1 为一棵m 条边的k灢一致超树,如
图2所示.

图2暋k灢一致超树煆T(k)
殼-1,m-殼-1

定理3暋设殼曒 m+1é

ë
êê

ù

û
úú2 C

,则煆T(k)
殼-1,m-殼-1 在超

树集合T(m,殼,k)中唯一取到谱半径的第二大值.
暋暋证明:任取一棵度序列为毿=(殼,d2,d3,…,

dn)的 一 致 超 树 H 暿 T(m,殼,k)\{煆T(k)
殼-1,m-殼-1,

T(k)
殼-1,m-殼},其中n=m(k-1)+1.

当d2=m-殼+1时,有d3=…=dn=1.根

据文献[8]中BFS灢一致超树的构造方法和引理1,
可知煆T(k)

殼-1,m-殼-1 在T毿 中唯一取到谱半径的最大值,
即氀(H)<氀(煆T(k)

殼-1,m-殼-1).
暋暋当d2 曑m-殼时,有毿(H)燑毿(煆T(k)

殼-1,m-殼).根
据引理2,可知氀(H)<氀(煆T(k)

殼-1,m-殼-1).
暋暋证毕.

3暋给定最大度时谱半径最小的一致超树

设B(k)
m,殼 是一棵m 条边且最大度为殼的k灢一致

超树,如图3所示.
定理4暋设殼曒2,则B(k)

m,殼 在T(m,殼,k)中唯

一取到谱半径的最小值.
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证明:设 H0 在 T(m,殼,k)中唯一取到谱半径

的最小值,且d(u0)=殼.往证H0 是由殼条有唯一

公共顶点的悬挂路组成的.

图3暋k灢一致超树B(k)
m,殼

假设H0 存在包含3个非悬挂点或度大于2顶

点的边(除了包含顶点u0 的边),并在这些边中选

择一条与顶点u0 距离最大的边,记作e0.
情形1:e0 包含3个非悬挂点.
因为e0 包含3个非悬挂点,所以H0 是在某棵

一致超树 H 的两个相邻顶点分别挂两条长度为p
和q悬挂路P 和Q 得到的,其中p曒q曒1,即H0

煹 H(u,v;p,q).根据引理3,存在一棵超树 H曚煹
H(u,v;p+q,0)使氀(H0)>氀(H曚),矛盾.因此,

H0 不存在包含3个非悬挂点的边.
情形2:e0 包含度大于2的顶点.
当e0 至少包含1个度大于2的顶点u时,H0 是

在某棵一致超树的顶点u分别挂两条长度为p和q
的悬挂路P和Q 得到的,其中p曒q曒1.应用引理

3,得到一棵超树H曚煹H(u;p+q,0),使氀(H0)>

氀(H曚),矛盾.
综合上面的两种情形可知,H0 是由殼条有唯

一公共顶点的悬挂路组成,再应用引理3,可知 H0

煹B(k)
m,殼.
证毕.
例1暋设 T(6,4,3)={H1,H2,H3,B(3)

6,4},如

图4所示.由定理4可知,任意的 H 暿 T(6,4,

3)\B(3)
6,4 有氀(B(3)

6,4)<氀(H).事实上,通过数值计算

可知氀(B(3)
6,4)曋1.5352,氀(H1)曋1.5874,氀(H2)

曋1.5647,氀(H3)曋1.5511.

图4暋3灢一致超树B(3)
6,4,H1,H2,H3

4暋一致超树谱半径的标尺定理

本节给出本文的主要结果.设S(k)
m 为m 条边的

k灢一致超星.
定理5暋设 H 和H曚为两棵m 条边k灢一致超

树,且殼(H)>殼(H曚).若殼(H)曒 2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+

1,则氀(H)>氀(H曚).
暋暋证明:设殼(H曚)=殼曚.注意到S(k)

殼曚+1 是B(k)
m,殼曚+1 的

真子超图,根据引理5可知

暋暋氀(B(k)
m,殼曚+1)>氀(S(k)

殼曚+1)=
k
殼曚+1 .

根据引理4有

氀(T(k)
殼曚-1,m-殼曚)=

m+ m2-4(殼曚-1)(m-殼曚)æ

è
ç

ö

ø
÷

2

1
k

.

容易验证,

k
殼曚-1= m+ m2-4(殼曚-1)(m-殼曚)æ

è
ç

ö

ø
÷

2

1
k

炡

殼曚曒2m-1
3

暋暋由定理2和定理4,当殼(H)曒 2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1

时,氀(H)>氀(H曚).
暋暋证毕.

定理5的结果表明,当两棵一致超树的最大度

不小于 2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1时,通过它们的最大度可以

直接比较它们谱半径的大小.因为 2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1

就像一个标尺上的刻度,所以定理5称为一致超树

谱半径的标尺定理.下面的例2和例3给出了标尺

定理的使用方法.
例2暋设H1 和H2 为两棵4灢一致超树,如图5

所示.其中殼(H1)=7,殼(H2)=6,k=4,m=8.根
据定理5,易知氀(H1)>氀(H2).事实上,通过数值

计算有氀(H1)曋1.6359,氀(H2)曋1.5936.

图5暋4灢一致超树 H1 和 H2
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暋暋例3暋设H3 和H4 为两棵4灢一致超树,如图

6所示.其中殼(H3)=14,殼(H4)=13,k=4,m=
20.根据定理5,易知氀(H3)>氀(H4).事实上,通
过数值计算有氀(H3)曋1.9507,氀(H4)曋1.9343.

图6暋4灢一致超树 H3 和 H4

暋暋通过例2和例3可以看出,在比较两个超树

的谱半径时.标尺定理给出了一个简单、高效的比

较方法.下面的例4说明,在定理5中给出的界

2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1是最优的.

例4暋设m=7,H =B(k)
7,5,H曚=T(k)

3,3.注意到

殼(H)=5,殼(H曚)=4,2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

=5,但是

暋暋氀(H)=氀(H曚)= 7+ 13æ

è
ç

ö

ø
÷

2

1
k

.

5暋结论

本文在给定最大度的条件下,刻画了谱半径前

两大的一致超树,并给出了该类一致超树的上界.
在给定最大度时,刻画了谱半径最小的一致超树.
得到了一致超树谱半径的标尺定理,该定理的优美

之处在于 2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1就像一个标尺上的刻度,

当两棵一致超树的最大度不小于 2m-1é

ë
êê

ù

û
úú3 C

+1

时,比较它们谱半径的大小可以转化为比较它们的

最大度.
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