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数码提花色阶归并的对称多阈值误差扩散方法

陈　洁,梅　帆,李泽华,王远远,周　华
(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:针对数码提花工艺所能表达的色阶数有限,织物图像容易出现色阶过渡不匀的问题,在图像色阶归并

处理的过程中,引入误差扩散算法,提出一种适用于数码提花机织物图像色阶归并的对称多阈值误差扩散方法.该

方法能够改善图像色阶归并的效果,并避免传统误差扩散方法带来的图像偏移现象.对该方法的应用效果进行客

观分析和进一步的实际织造验证,结果表明该方法能够在不改变现有组织结构和织造工艺的基础上,在视觉上改善

图像色彩的归并效果.该方法应用方便,具有可行性和实用性,为数码提花机织物图像色阶归并提供新途径.

关键词:数码提花机织物;色阶归并;对称;多阈值;误差扩散
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０　引　言

传统的提花织造工艺一般利用多组经纱或纬纱

进行编织,色纱数十分有限,织物图案色彩以表现色

纱固有色为主,不能满足色彩日益丰富的现代纺织

品的织造需求[１].数码提花技术的产生极大地改善

了传统提花工艺的弊端,丰富了织物图像的色彩效

果,在一定程度上满足人们对于提花产品色彩的需

求[２Ｇ４].
数码提花织物作为机织物的一种,其最终的色

彩呈现取决于纱线颜色和织物组织结构[５].根据色

彩混色理论,织物所能表达的颜色总数与色纱基色

数及基色色阶数有关:S＝UN (其中S 表示颜色总

数,U 表示基色色阶数,N 表示色纱基色数).在色

纱数和组织结构确定的情况下,色阶数与织物的组

织循环大小有关,组织循环越大,单位循环内可产生

的变化组织数即色阶数越多,织物所能表达的颜色

总数也越丰富,但组织循环的增大会降低织物图像

的分辨率.因此在实际应用中,考虑到工艺限制和

织物图像分辨率,织物组织循环大小会受到限制,从
而限制了织物所能表达的色阶数.为了满足织造工

艺条件,在进行织造前,工艺师们通常要将设计图分

色后的单基色灰阶图像根据织物组织对应的色阶数

进行色阶归并.但是这样织造出的织物图像会产生

明显的马赛克效应,同时造成图像色彩的大量丢失,
使织物图像严重失真.为了消除这种现象,工艺师

们通常使用Photoshop等软件对分色后的单基色灰

阶图像进行抖动、模糊或２５６色索引扩散处理,但这

些做法会影响织物图像的清晰度、造成更严重的颜

色丢失.
针对上述数码提花机织物图像色阶数远小于图

像本身色阶数带来的色阶归并问题,本文引入误差

扩散算法,提出一种对称多阈值误差扩散方法,力图

在不改变图像清晰度的情况下,利用现有数码提花

织造工艺,在视觉上大大增加目前数码提花技术的

色彩表现力,并有效避免传统误差扩散算法带来的

目标图像偏移现象.

１　传统误差扩散算法原理

误差扩散算法是图像数字半色调技术中常用的

一种方法,最早由 Floyd和Stainberg[６]提出,一般

用于灰度图向二值图像的转换上.该算法简单且效



果显著,在印刷等行业应用广泛.其核心思想是在

图像色阶归并的过程中,将当前像素点产生的量化

误差按照一定的比例和方向扩散到相邻未被处理的

像素点上,使图像局部的量化误差在这些像素点上

得到补偿,最终整幅图像的累计误差接近于零.[７]传

统误差扩散算法的工作原理为:给定一个阈值T,设
原图像某一像素点灰度值输入为A,输出为B,则量

化误差为h＝A－B;原图像被转换为二值图像的

[０,１]范围内,对整幅图像按照从左到右、从上到下

的顺序逐点转换,每一像素点的值均与阈值T 相比

较,若大于或等于阈值,则该点置为１,否则置为

０.[８Ｇ９]每次比较所产生的量化误差h按照一定的比

例扩散到相邻未被转换过的点上.对于后续点,首
先叠加上扩散而来的量化误差,再与阈值 T 相比

较,并将新的量化误差扩散至尚未被转换的点上,如
此重复进行,直至所有点转换完毕.[１０Ｇ１１]

误差扩散是一种邻域处理算法,图像处理后会

产生异于局部灰度值的随机散点,由于人眼视觉的

低通滤波特性和空间混色特点,观察者在一定距离

外观察时,会将图像上空间分布相近的几个或更多

点视为一个整体,并将其灰度的平均值作为该区域

整体的灰度值,从而在整体上形成连续色调的效果,
在视觉上增加图像的色阶数.[１２Ｇ１４]

误差扩散算法中产生的误差只能向未处理的像素

点扩散,其扩散方向通常为右、右下、下、左下四个非对

称的方向[１５],因此经传统误差扩散处理后的图像会向

某一方向偏移.由于数码提花机织物的组织点尺寸较

大,即使一两个像素的偏移量,在织造出的织物图案上

也会表现出明显的偏移,影响纺织品图像的质量.

２　对称多阈值误差扩散方法原理

针对目前数码提花技术织造前期图像色阶归并

存在的问题,本文提出一种对称多阈值误差扩散方

法.该多阈值误差扩散方法按照基色分色后的各单

基色图像逐点逐行依次扫描进行.其实现原理为:
将分色后的各单基色图像从m 级压缩至n 级(n为

整数且１＜n＜m,n由所选用的织物组织确定),首
先根据所选用的织物组织实际织造测得的灰阶值,
确定n级图像各色阶所对应的颜色灰度值,并将其

作为阈值Ti(i＝１,２,３,,n);将各单基色图像中

的像素点逐点与Ti 相比较,用最接近像素点值的阈

值Ti 代替当前像素点的颜色灰度值,并将对比产生

的量化误差按照一定的方向和比例扩散到相邻未被

处理过的像素点上;如此逐点逐行依次进行,直至各

单基色图像内所有像素点处理完毕,最终获得n级

色阶图像.
为了避免图像的偏移,本文同时提出多阈值误

差扩散方法的对称扩散方法,即将误差扩散分两次

完成,两次误差扩散处理的方向相反,且在相应方向

上的扩散比例相同,以使得两次误差扩散的效果对

称,避免单次误差扩散后出现图像偏移的现象.例

如第一次误差扩散的处理顺序为从左到右、从上到

下,误差扩散方向为右、右下、下、左下四个方向;对
应的第二次误差扩散的处理顺序则为从右到左,从
下到上,误差扩散方向为左、左上、上、右上四个方

向,正好与第一次误差扩散的方向相反.两次多阈

值误差扩散的目标色阶级数和阈值有所不同:第一

次误差扩散时,目标色阶级数为２n－１,为第二次误

差扩散提供误差修正空间,所对应的颜色灰度值即

阈值取目标色阶灰度值及其两两之间的中间值;第
二次误差扩散的目标色阶级数为n,阈值为所选用

织物组织实际织造的灰阶值.对于误差在各扩散方

向的扩散比例根据图像实际的误差扩散效果而定,
本文各扩散方向的扩散比例采用７/１６∶３/１６∶
３/１６∶３/１６.对称多阈值误差扩散的过程可以归纳

为两步:a)阈值化,产生量化误差;b)将量化误差

按照一定的方向和比例扩散到相邻未被处理过的像

素点上[１６].如图１所示为本文提出的对称多阈值

误差扩散方法的方向、比例及效果示意图.

图１　两次误差扩散的方向、比例及效果示意图
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为进一步表明本文提出的对称误差扩散方法能

够有效改善传统误差扩散方法带来的图像偏移问

题,本文以图２(a)所示的圆形渐变图为例来说明.
分别使用传统误差扩散方法和本文提出的对称误差

扩散方法对原图(a)进行色阶归并,将归并完成后的

图像和原图导入Photoshop软件中,以原图(a)的圆

心位置为基准建立纵横向参考线,将各图放大至最

大倍数(３２００倍),其部分效果呈现如图２中(b)、

(c)、(d)图所示.在相同参考线下观察归并处理后

的图２(c)－(d),可见:经传统误差扩散方法处理

后,图２(c)图像圆心位置较图２(b)原图圆心位置向

下发生了３个像素量的明显偏移,而对称误差扩散

方法处理后的图２(d)的圆心位置与图２(b)相接近,
基本没有偏移量.由此可见,本文提出的对称误差

扩散方法能够更好地改善传统误差扩散方法带来的

图像偏移现象.

图２　两次误差扩散图像偏移量对比

３　应用分析与讨论

３．１　应用分析

下文举例详细说明该对称多阈值误差扩散方法

的应用效果.对于图３(a)所示渐变图像,按照传统

数码提花技术的色阶归并方法,将图像由２５６级归

并至１４级,可以得到如图３(b)所示的效果,色阶过

渡效果非常不好.图３(c)为使用本文提出的对称

多阈值误差扩散方法的处理结果,较图３(b)有明显

的改善,视觉效果接近原图.值得注意的是,使用传

统的２５６色索引扩散方法对图像进行归并处理,图
像经抖动扩散后在视觉上的效果也近似于原图,但
是图像颜色总数被限制在２５６种索引颜色内,图
像色彩信息有较严重的丢失;而使用本文提出的

方法对 图 像 处 理,可 达 到 的 实 际 颜 色 数 依 然 为

１４４ 种.

图３　渐变图像

　　将图３中各分图导入Photoshop软件中,得到

图像色彩信息相应的灰阶直方图,如图４所示.图

４中直方图横轴代表图像亮度从全黑到全白的渐

变,表示图像的灰阶渐变,具有２５６个等级;纵轴为

频数,代表各灰阶等级的像素数量[１７].理论上,横
轴坐标峰数越多,峰与峰之间分布越连续,则图像的

色阶数越多,色阶连续性越好,图像色彩越丰富.

图４中(a)图峰Ｇ峰分布连续,表示原图具有丰富的

色阶数;经不同方法归并后的(b)、(c)两图都只剩余

１４个峰,即均具有１４级灰度,表示图像经传统色阶

归并方法和本文提出的对称多阈值误差扩散方法处

理后的色阶数相同,对于织造工艺的要求也相同.

视觉效果分析:根据误差扩散原理,图像处理后

的视觉呈像是利用人眼的低通滤波特性来实现图像
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的连续色调呈现的[９].因此,本文使用 Photoshop
中的高斯模糊模拟人眼的低通滤波特性,调整模糊

半径,达到将误差扩散像素散点模糊掉形成连续色

调,但又不明显降低图像清晰度的效果.高斯模糊

半径取１．５,分别对图３中(b)、(c)两图进行高斯模

糊处理,得到新的灰阶直方图,如图５所示.

图４　各图像对应的灰阶直方图

图５　高斯模糊处理后各１４级图像对应的灰阶直方图

对比图４、图５中的直方图可以看出,图５(b)的
视觉色阶数明显增多,色阶连续性大大优于图５(a),
在色阶分布上更加接近原图的色阶分布(图４(a)),
而图５(a)仍表现出跳跃、不连续的色阶分布.由此

说明,本文提出的对称多阈值误差扩散方法能够在

保持图像归并后色阶数不变(即织造工艺不变)的情

况下,在视觉上丰富图像色彩,使图像视觉效果更接

近于原图.

３．２　应用实践

为了更好地验证该对称多阈值误差扩散方法的

实际应用效果,实际织造如图６所示的渐变图.

图６　实例渐变原图

本例选用青(C)、品红(M)、黄(Y)、黑、白(K,K
包含黑白两色)几种色纱,其中白纱作经纱,其余色

纱作纬纱进行织造.所选用的组织是以１６枚缎纹

组织为基础组织的全显色组织,其对应的基色色阶

级数为１４级,即C、M、Y、K的渐变均包含十四种变

化.实际织造图像前,首先根据所选用的织物组织

织造相应的基色灰阶色卡,用于测量获得各色阶对

应的颜色灰度值,便于图像色阶归并时使用.通过

测量灰阶色卡得到的各色阶相应的颜色灰度值(阈
值Ti)如表１所示.
表１　本文实例应用中的色阶等级及相应的颜色灰度值

色阶等级 颜色灰度值(阈值Ti)色阶等级 颜色灰度值(阈值Ti)

１ ０ ８ ５３．８５

２ ７．６９ ９ ６１．５４

３ １５．１８ １０ ６９．２３

４ ２３．０８ １１ ７６．９２

５ ３０．７７ １２ ８４．６２

６ ３８．４６ １３ ９２．３１

７ ４６．１５ １４ １００．００

　　将实例图像经过 CMYK 基色分色后,得到 C、

M、Y、K四基色灰度图,对各单基色灰度图分别使

用本文提出的对称多阈值误差扩散方法和传统色阶

归并方法进行色阶归并,并按照与织造灰阶色卡相

同的工艺参数织造图像,其成品实物效果如图７所

示.需要说明的是,由于本例选用的全显色组织的
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织造特点是所有色纱均参与显色,所以实物布面白

色部分由于空间混色效应呈现出灰白色.但是无论

实物的色彩效果如何,通过对比表明,本文提出的对

称多阈值误差扩散方法的应用对于数码提花机织物

图像色彩过渡有明显的改善效果,能够在不改变织

造工艺(色纱、组织循环数、密度等)的情况下,实现

视觉上的图像色彩丰富化.

图７　实例渐变１４级图像实物图

４　结　论

本文针对数码提花技术可呈现的颜色色阶数有

限,使用传统图像色阶归并方法带来的色阶过渡不

匀问题,提出一种新的适用于数码提花机织物图像

色阶归并方法,主要结论如下:

a)引入误差扩散算法,提出多阈值误差扩散方

法,改善了数码提花机织物图像由较高色阶数向较

低色阶数归并的效果,实现织物图像色彩在视觉上

的层次丰富化;

b)通过对称误差扩散处理,消除了传统误差扩

散带来的目标图像偏移现象;

c)利用高斯模糊方法模拟人眼的低通滤波特

性,客观对比分析应用效果,表明图像使用本文提出

的方法处理后,其视觉效果接近原图;

d)通过实际织造效果的对比验证,表明该方法

能够在不改变织造工艺的情况下,实现图像色彩在

视觉上的丰富化,具有较好的实用性和可行性.
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SymmetricmultiＧthresholderrordiffusionmethodfor
imagecolormergingofdigitaljacquardwovenfabric

CHENJie,MEIFan,LIZehua,WANGYuanyuan,ZHOUHua
(TheKeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３２００１８,China)

Abstract:Thenumberofcolorsexpressedbydigitaljacquardtechnologyislimited,andthecolorof
thefabricispronetobeuneven．Fortheaboveproblems,errordiffusionalgorithmwasintroducedinthe
processofimagecolormerging,andasymmetricmultiＧthresholderrordiffusionmethodwasproposedfor
digitaljacquardwovenfabric．Themethodcanimprovetheeffectofcolorgradationmerging,andavoidthe
imageoffsettingcausedbytraditionalerrordiffusionmethod．Theobjectiveanalysisandpracticalweaving
verificationofthemethodshowthatthemethodcanimprovetheeffectofcolormergingwithoutchanging
theexistingfabricstructureandweavingtechnology．Themethodisconvenient,feasibleandpractical,

providinganewwayforimagecolormergingofthedigitaljacquardwovenfabric．
Keywords:digitaljacquardwovenfabric;colormerging;symmetric;multiＧthreshold;errordiffusion
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两件２０世纪初欧美棉色织物劣化情况分析

朱婵娟１,吴子婴１,赵　丰２,张国伟２,胡玉兰１

(１．浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８;２．中国丝绸博物馆丝织品文物保护国家文物局重点科研基地,杭州３１０００２)

　　摘　要:中国丝绸博物馆收藏的１８世纪末到２０世纪欧美时装藏品包罗万象,其中包含了许多棉色织物,时间

跨度达３００余年.该批文物藏品保存环境基本一致,但保存状态不同.部分棉织品劣化情况人眼难以识别,需借助

现代科技方法对其加以判定,并根据其劣化程度不同,采取有针对性的保护措施.以两件棉色织文物为样品,采用

光学显微镜和扫描电子显微镜观察样品中纤维的横截面和纵向表观形态,测定纱线的单纱强力、纤维热重性能;采

用 X射线衍射仪对纤维结构进行分析并计算其结晶度.根据测试结果对该批织物样品的劣化情况进行分析,得知

该批棉色织物样品保存状况基本良好,但是部分开始劣化,需采取相应措施进行保护.

关键词:棉色织物;劣化分析;纺织文物;热重分析;X射线衍射

中图分类号:TS１１６　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１３１Ｇ０８

０　引　言

１９—２０世纪西方时装史是服装史的重中之重,
西方时装起源于北非、南欧和西亚,此后近两千年左

右主要在欧洲发展,美国在１９世纪随着工业革命大

批量生产服装,直到２０世纪后期,美国的时装才崭

露头角,纽约成为一个时尚中心[１].国内外文献多

从服装艺术设计角度,如时装的款式设计、时装流行

趋势及面料搭配等的变化,阐述时装发展过程,鲜有

记载和分析时装面料特性的信息.中国丝绸博物馆

收藏的美国收藏家丽蒂娅葛顿(LydiaGordon)历
经多年收聚的欧美时装藏品高达４００００件,除包括

１８世纪末的服装约１０件外,１９世纪服装数量很大,
有数百件之多,其余藏品收藏时间则以２０世纪上半

叶为主[２].丰富的藏品为研究该时期纺织品和时装

提供不可多得的实物.刘美玲[３]分析该批藏品中的

缝纫线及花式线;闫惠娜等对藏品中的厚重织物进

行了分析和研究,并鉴别出文物中的部分麻织物纤

维品种[４Ｇ５].
中国丝绸博物馆馆藏的１９—２０世纪初欧美时

装用织物中包含许多棉色织物.对这批棉织物藏品

进行调查,发现部分棉织品文物存在褪色严重、局部

纱线断裂缺损、白纤维黄化、个别棉色织物受霉菌侵

蚀残留黄色斑点等情况,博物馆人员对可人眼识别

的劣化程度较严重的棉色织物已加以保护,但还有

许多棉色织物无法凭借外观判断劣化情况,需采用

科技手段进行调查分析,采取有针对性的保护措施

延缓文物老化.
本文基于纺织品文物保护的角度对该批藏品中

的棉色织物样品进行测试分析,应用光学显微镜和

扫描电子显微镜观察织物样品中纤维的表观形态,
分析单纱强力、纤维热重特性及纤维结晶度,分析推

断该批棉色织物文物保存状况,以及初步分析染色

情况对收藏品的劣化影响,从而提出合理有效的保

护措施,为今后制定棉纺织品文物的保护方案提供

参考依据.

１　实验部分

１．１　材料与仪器

材料:由中国丝绸博物馆收藏的１８世纪末到



２０世纪欧美时装藏品春夏面料中挑选２件２０世纪

初色织条纹小样,分别记为 M１和 M２;色牢度实验

用棉标准贴衬织物,记为B１;１件现代棉色织物,记
为B２.

仪器:Y１７２型纤维切片器(常州纺织仪器厂),

AxioScopeA１型偏光显微镜(德国ZEISS公司),

JCMＧ６０００型扫描电子显微镜(日本JEOL公司),

INSTRON５９４０型电子万能材料试验机(美国INSTRON
公司),TGATG２０９F１型热重分析仪(德国 Netzsch
公司),ARLXTRA型 X射线衍射仪(美国 Thermo
ARL公司).

１．２　实验方法

１．２．１　外观形貌观察

横向:用黏胶包埋少许纤维样品于纤维切片器

中,应用刀片等工具制得显微切片.将切片置于光

学显微镜下观察,放大４００倍时拍取纤维截面照片.
纵向:将纤维样品贴于样品台上镀金后放入扫

描电镜观察,在高真空、１５kV 加速电压条件下,放
大３０００倍和４０００倍时拍取纤维纵向照片.

１．２．２　单纱强力测试

抽取织物中单根纱线,采用电子万能材料试验

机测试其拉伸断裂强力,隔距 １０ mm,测试速度

１mm/min.由于文物样品限制,每一试样只取单向

纱线测试,每种纱线测三组数据求平均值.

１．２．３　纤维 TG测试

抽取织物中多根同色纱线制成粉末,采用热重

分析仪测试,测试速度２０K/min,测试范围３０~
５００℃.

１．２．４　纤维XRD测试

剪取织物中单色部分,长宽比为１∶１,沿中心

线对折两次成４层织物后,放入实验箱测试.测试

范围５°~６０°,电压４０kV,电流４０mA,扫描速度

５°/min.

２　结果与讨论

２．１　纤维形貌观察

M１样品包含红色纱和蓝色纱,分别用a和 b
表示,M２样品包含棕色纱和白色纱,分别用c和d
表示,B１样品只含白色纱,用e表示,B２样品只含

红色纱,用f表示.应用光学显微镜拍取４００倍的

纤维横截面图像,用４００×表示;应用扫描电镜拍取

３０００倍或４０００倍的纤维纵向图像,用３０００×和

４０００×表示.通过观察横纵向纤维表观形态,判定

M１和 M２所用纤维为棉纤维.同时根据横纵向的

裂痕及凹槽定性判断 M１和 M２的纤维劣化情况,
结果如表１所示.

表１　各样品纱线中纤维表观形貌

横向形貌 纵向形貌 横向形貌 纵向形貌
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　　纤维表观形态能真实反映纤维自身的劣化程

度[６Ｇ７].表１中a的纤维横截面存在较多裂痕,纵向

凹槽多且明显,纤维劣化情况较其他纤维严重.b
的纤维截面有裂痕,纵向有稍浅的裂槽,表明纤维已

开始劣化.c、d的纤维横截面基本完整,c的纤维纵

向个别有较浅裂纹,劣化不明显.e、f横纵向均未

有劣化迹象.
对比样品e和f,e为白棉,f染成红色,两者横

纵向形貌无差异,表明正常的棉纤维在染色之初其

表观形貌与白棉无明显差异,故排除染色之初纤维

已劣化的可能.M１、M２是两件色织条纹织物,在
基本相同条件下保存百余年后,二者的劣化差异较

为明显,因其染有不同颜色,故推测在染色棉纤维保

存过程中,不同染料对染色棉纤维劣化过程的影响

有所差异.a纱线褪色现象较严重.染色纺织纤维

在辐照作用下易色变劣化[８],棉纤维在潮湿、通风不

良、高温氧化等条件下易受损劣化[９],这批文物通常

为室内保管,排除日晒的可能性,但仍有受空气氧化、
环境潮湿、通风不良等影响发生劣化的可能性.

２．２　单纱强力测试与分析

采用实体显微镜测量各织物的纱线直径,并转

化成细度指标.在电子万能材料试验机上测试单根

纱线拉伸断裂强力和伸长率,用字母“Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、

Ⅴ、Ⅵ”分别代表样品 M１Ｇ红、M１Ｇ蓝、M２Ｇ棕、M２Ｇ
白、B１、B２的单纱,如图１所示.

图１　各纱线的位移Ｇ载荷曲线

比强度Ip 即比应力,是指单位线密度纤维所能

承受的最大拉力[１０].棉纤维为中强低伸型纤维,棉
纱的拉伸力学特性与棉纤维相似(图１).应力Ｇ应

变曲线开始斜率较小,负荷上升缓慢,纤维变形较

快,进入屈服区,随后斜率变大,负荷上升较快,纤维

变形缓慢,进入强化区,载荷和位移之间呈正相关,
直至纱线断裂,因此所测文物纱线依然保持着天然

纤维纱线的力学性能.如图１中曲线Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ所示,单

纱依次在位移０．８、１．２、３．０mm处断裂,曲线Ⅲ、Ⅴ、

Ⅵ对应单纱在位移１．５mm前后断裂,其中单纱d断

裂伸长率最大.纱线在拉伸断裂过程中的位移增量

与纱线加工条件有关,纱线的粗细、捻度、捻向及选用

的棉纤维种类、生长条件、纤维大分子链段结构等因

素均对纤维的拉伸曲线产生影响.纺织纤维由于内

部结构和外形尺寸的不均匀性,特别是天然纤维,使
各根纤维的拉伸曲线存在较大差异,也与纤维之间产

生的抱合力不匀,纤维滑移过程中的摩擦不匀及纤维

细度不匀有关.纱线强力测试结果表２所示.
表２　纱线细度及强力测试结果

样品
名称

细度

Tt/tex
均值

F/N
比强度

Ip/(cNdtex－１)
方差

δ(×１０－２)

M１Ｇ红 ４５．６０ ０．５２ １１．６０ ２．８９
M１Ｇ蓝 ６４．００ １．３６ ２１．６７ ３．７８
M２Ｇ棕 ６３．９０ ２．２７ ３６．２３ １６．５８
M２Ｇ白 ６３．９０ ２．２４ ３５．７６ １０．７８
B１ ２４．６０ ２．９３ １２１．４９ ６．２２
B２ ７５．８０ ２．８２ ３７．９５ ７．７８

　　由表２知,M１Ｇ红的单纱强力最小,不到１２cN/

dtex;M１Ｇ蓝的单纱强力次之,约２２cN/dtex;M２Ｇ
黄、M２Ｇ白的单纱强力较好,约３６cN/dtex,与现代

棉色织物相近;国标棉贴衬Ip 值高约１２１cN/dtex.
单纱强力测试结果与２．１纤维表观劣化分析结果基

本一致.

M１Ｇ红单根纱线能承受的载荷最小且拉伸位移

也最小,表明 M１Ｇ红纱中棉纤维聚集态结构已发生

变化,纤维沿轴向的主价键作用力减弱,无定形区一

些横向次价键有可能已发生较大变形或者发生键的

断裂,纤维内部结晶度下降,折叠链片晶发生改变,
纤维薄弱节增多,使得其宏观力学性能减弱,导致其

抗拉强度和伸长率均比正常纤维降低许多.内部结

构的变化需经其他相关测试加以验证.

２．３　纤维 TG测试

应用热重分析仪测得各织物的纤维 TGＧDTG
图.TG曲线包括初始裂解、主要裂解阶段和残渣

裂解３个阶段.初始阶段表现为水分等杂质挥发造

成质量损失;主要阶段表现为纤维大分子链中共价

键断裂,分子链间相互作用力减弱,结晶区遭到损

坏,无定形区扩大,分子链分解加速;残渣阶段即氢

氧不断损失,碳含量不断增加的过程[１１].DTG 曲

线是将 TG曲线对时间或温度直接一阶微商获得,
在某一温度下,DTG曲线的峰高直接等于该温度下

的反应速率[１２].各棉纤维的 TGＧDTG曲线图如图

２所示.
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图２　各纤维的 TGＧDTG图

　　由DTG曲线知,样品a、b、c、d最低反应速率对

应温度为小于e、f,表明试样 M１、M２较B１和B２有

纤维降解迹象,棉纤维的最低反应速率a小于b,c
小于d,f小于e,因此同一样品不同色纱纤维劣化情

况不一,需结合 TG图进一步说明,TG相关数据总

结在表３中.由 TG曲线知样品的失重率和最大失

重速率温度如表３所示.
表３　样品的失重率和最大失重速率温度

样品 M１Ｇ红 M１Ｇ蓝 M２Ｇ棕 M２Ｇ白 B１ B２
失重率/％ １．９７ １．８９ １．８５ １．８１ １．５８ １．５９

最大失重速率
温度/℃ ３９９ ４０６ ４０８ ４１０ ４１５ ４１５

　　表３中棉纤维初始裂解阶段样品的失重率和最

大失重速率温度与文献[１３]提供的紫外线辐照对棉

纤维影响的 TG实验数据吻合,故该文物有因光照

受损的可能,需注意光照(含紫外波段的灯光或日照

等)对棉纤维劣化的影响.M１Ｇ红的最大失重速度

温度与B１相差１６ ℃,热稳定性明显下降,这显然

与 M１Ｇ红试样的棉纤维已开始劣化,内部结构发生

降解,大分子共价键断裂,结晶区减少,无定形区增

加有直接关系.TG测试结果与２．１中纤维表观劣

化分析结果相一致.也足以解释２．２单纱强力测试

中 M１Ｇ红单纱的拉伸断裂强力明显下降的测试结

果.初始裂解阶段试样失重率小,也表明织物含杂
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少,可不采用损伤纺织文物的粉末制样方法,直接对

棉织物试样进行XRD测试.

２．４　纤维XRD测试

测量纤维素结晶度最主要的测试手段是XRD法,
因为XRD法测定结晶度具有明确的物理意义[１４].应

用Segal指数法[１５]和Jade６．０分峰拟合法[１６]对同

一数据进行分析,获得结晶度值.Segal指数计算公

式用CrI 表示,Jade６．０面积法计算结果用CJ 表

示.应用分峰法计算结晶度有一定的随意性,结晶

度值偏大,只能相对比较[１７].测试上述样品得 X射

线衍射图,Segal指数法如图３所示,Jade６．０分峰

拟合法如图４所示.

图３　各纤维 X射线衍射图(Segal指数法)

　　由图３和图４知,棉纤维的主晶面衍射峰在２θ
＝２２．６°附近,为(００２)晶面,次衍射峰在２θ＝１６．５°、

１４．９°和３４．５°附近,分别对应(１０１)、(１０１)、(０４０)三
个晶面.红色棉 B２比白棉 B１衍射峰峰位后移

０．２,偏移不是特别明显,与白棉和染色棉纤维都属

于纤维素Ⅰ型,为单斜晶系的结论[１８]一致,即染色

初对棉纤维的晶体结构,如晶面间距或者大分子键

间距等,未产生特别大影响.染色棉纤维在前处理

时经受高温和精炼过程,除去纤维上大部分天然杂

质[１９],碱处理会使棉纤维的晶型由纤维素Ⅰ转为纤

维素Ⅱ,棉纤维的结晶度下降,上染率增加[２０],棉纤

维经染色后细度变粗,回潮率增加,染色棉纤维大分
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子、取向度、结晶度会有不同程度的降低[２１],染色纤

维B２峰高明显小于原棉B１,如B１主衍射峰峰高为

３０２９．３４,B２只有１２９９．３９,表明染色过程中,染料

分子与棉纤维无定形区中大分子链段间确实发生反

应,链段发生重排,纤维晶粒尺寸增大.染料分子自

身对光氧湿热等环境影响十分敏感,可能会加剧纤

维长时间存放过程中的劣化降解速度,使染色棉比

白棉更易在存放过程中发生劣化降解.

图４　各纤维 X射线衍射图(Jade６．０分峰拟合法)

　　Segal结晶经验算法用Iam表示非晶峰时参与结

晶度计算,选择合适非晶峰峰位非常重要[２２].刘治

刚等[１６]对无定型区峰位选择作了详细说明,２θ为

１７°~１９．５°时,结晶度重复性很好,相对标准偏差

RSD 为０．３２％.选取１６．５°~１９．５°,每０．５°为一

档,计算样品结晶度,结果如表４所示.由表４知,

２θ＝１６．５°~１７．０°时,纤维结晶度最大为７２．０％,随着

２θ的增加,纤维结晶度值出现增大的趋势,纤维的结

晶度最大值出现在１８．０°~１９．０°之间,随后下降.
Segal结晶公式是一种快速简单的经验算法[２２],

此法选１８°附近峰高表示非晶峰Iam的峰高,峰的重

叠发生在纤维素衍射图中的１８°附近,所以用Iam表

示非晶峰的峰高导致很大的误差,且计算出的样本

结晶度往往大于纤维素本身的含量.棉纤维结晶度

在６５％~７２％[２３].因本实验的原材料、样品制备、
实验仪器和实验条件与其他文献的差异,非晶峰峰

位也有所差异.表４显示峰位在１６．５°、１７．０°时,结
晶度小于７２％.选取２θ＝１６．０~１７．０°峰位附近的

峰高值参与结晶度计算.计算结果如表５所示.由

表５知,CrI和CJ 规律一致,CrI值较CJ 值小.M１Ｇ
红的结晶度最小,M１Ｇ蓝的结晶度次之,M２Ｇ棕和

M２Ｇ白的结晶度居中,B１、B２的结晶度最大,且 B２
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的结晶度略小于 B１的结晶度.B１是色牢度实验

用棉标准贴衬织物,其结晶度应在７０％以上.计

算结果显示CJ 值偏大,但更接近 B１结晶度的真

实值.
表４　不同非晶峰的峰位所得结晶度值

样品结晶度
样品不同非晶峰的２θ角/(°)

１６．５ １７．０ １７．５ １８．０ １８．５ １９．０ １９．５
M１Ｇ红 ５７．５ ５９．３ ５９．３ ６４．７ ７２．０ ７３．８ ７０．１
M１Ｇ蓝 ６７．７ ６８．９ ８０．１ ８１．９ ８５．４ ８１．２ ８３．３
M２Ｇ棕 ６４．９ ７２．０ ７５．６ ７８．３ ７７．９ ７８．２ ７３．６
M２Ｇ白 ６４．９ ６３．９ ７１．３ ６０．６ ８２．８ ８５．２ ８４．７
B１ ６１．４ ６６．７ ７６．５ ８１．１ ８２．２ ８０．９ ８１．３
B２ ６４．１ ６７．８ ８１．５ ８６．０ ８４．８ ８５．５ ８２．６

表５　基于两种算法的X射线衍射结晶度值

样品 I００２峰坐标 Iam峰坐标 CrI/％ CJ/％
M１Ｇ红 (２３．０５,８８４．８５) (１６．９３,４０９．１７) ５３．７６ ５７．７６
M１Ｇ蓝 (２２．７２,１３２３．３８) (１６．３８,４５２．３３) ６５．８２ ６６．８８
M２Ｇ棕 (２２．２８,１６５２．７８) (１６．１４,６２４．２２) ６２．２３ ７０．０５
M２Ｇ白 (２３．０３,１４２１．００) (１６．９１,４９６．３４) ６５．０７ ７０．９４
B１ (２２．７４,３０２９．３４)(１６．４７,１１２９．９４) ６２．７０ ７７．４１
B２ (２２．９５,１２９９．３９) (１６．７５,４１３．９６) ６８．１４ ７４．７８

３　结　论

通过对两件馆藏文物样品进行测试与分析可知:

a)两件色织织物文物试样所用原料均为棉纤

维.其中一件保存基本完好,另一件有劣化迹象.

b)同一织物不同颜色的色纱劣化情况差异较

大,暖色系的色纱劣化速度快,应采取避光保护措施.

c)纤维表观形态和XRD试验符合纺织文物微

量无损测试要求,可表征棉文物的劣化情况,后者需

选取合适的数据处理方法.
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Analysisofthedeteriorationoftwocottonfabricsfrom
EuropeandAmericaintheearly２０thcentury
ZHUChanjuan１,WUZiying１,ZHAOFeng２,ZHANGGuowei２,HUYulan１

(１．CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;

２．KeyScientificResearchBaseofTextileConservation,StateAdministrationforCultureHeritage,

ChinaNationalSilkMuseum,Hangzhou３１０００２,China)

Abstract:TheEuropeanandAmericanfashioncollectionswhichdatefromthelate１８thcenturytothe
２０thcentury(approximately３００years)inChinaNationalSilk MuseumareallＧencompassing,including
largequantitiesofdyedcottonfabrics．Althoughthepreservationenvironmentissimilar,thepreservation
statesoftheculturalrelicsaredifferent．Asthedeteriorationstateisdifficulttobeidentifiedbyhuman
eyes,itisnecessarytodeterminethefiberswiththehelpofmoderntechniques．Next,thecorresponding
protectionmeasureswouldbetakenaccordingtovariousdegradationdegrees．Twopiecesofdyedcotton
fabricswhichareculturalrelicsweretakenforexamples．thecrossＧsectionandlongitudinalappearancesof
thefiberswereobservedbyusingopticalmicroscopyandscanningelectronmicroscopy．Thesingleyarn
strengthandthethermalgravimetricpropertyofthefiberwerealsomeasured．Besides,XＧRaydiffraction
wasemployedtoanalyzethefiberstructureandcalculatethefibercrystallinity．Basedontheabove
results,wecandrawtheconclusionthatthepreservationconditionofthesedyecottonfabricsamplesare
fairlygood,thoughpartialsampleshavebeenundergoingdeterioration．Theyneedtobeprotected．

Keywords:deteriorationanalysis;cottonfabric;textilerelics;TGA;XRD
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双亚芴基醌式噻吩染料对涤纶的染色性能研究

张　丽１,江　华１,崔志华１,陈维国１,安　源１,孙岩峰２

(１．浙江理工大学生态染整技术教育部工程研究中心,杭州３１００１８;２．浙江吉华集团股份有限公司,杭州３１１２２７)

　　摘　要:利用双亚芴基醌式噻吩结构具有高摩尔消光系数的特点,研制双亚芴基醌式噻吩染料 D１,探讨其光谱

吸收特性、分散性能及对涤纶的染色性能等.确定染料 D１与分散剂 NNO 的质量比为１∶２,研磨２４h后染料粒径

为２６０nm,达到染色要求.采用高温高压染色法进一步研究染料D１对涤纶织物的染色性能,结果表明:染料用量为

１％owf时,染料 D１的上染率为６４％,染色织物的色深值(K/S)为９．０.与常规偶氮类染料相比,染料 D１的上染速

率更慢,需要的温度更高.热力学研究表明,染料 D１对涤纶纤维的吸附类型属于 Nernst型吸附.染料 D１的耐摩

擦色牢度高于４级;耐皂洗和耐升华色牢度的变色牢度高于４级,沾色牢度在３级以上;耐日晒色牢度则偏低.

关键词:双亚芴基醌式噻吩结构;染料;分散;涤纶;染色性能

中图分类号:TS１９０．２　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１３９Ｇ０６

０　引　言

杂环类分散染料由于具有色光鲜艳、发色强度

高、染色性能良好等优点,已成为当前分散染料领域

的研究热点之一[１].大部分杂环类小分子本身不具

颜色,通常需要借助偶合反应使其成为偶氮杂环类

化合物,或者通过并环方式拓展其共轭体系,使其具

备所需颜色才能作为染料化合物[２Ｇ３].近年来,在染

料分子结构设计方面,噻吩等含硫杂环显示出众多

优越性能而越来越受到重视.Almousawi等[４]报道

一系列噻吩并苯并吡喃类偶氮分散染料,色谱齐全、
色牢度高;Qian等[５]报道含噻吩结构的双杂环偶氮

分散染料,并发现该类染料对不同种类织物的变色

现象.而基于噻吩衍生物为母体的非偶氮类染料的

研究则较少报道.
醌式噻吩染料在光电材料领域受到广泛研究,

具有众多不同于常规噻吩染料的特殊性质[６Ｇ７],譬
如,高度分子平面性与骨架刚性,在可见光区域的超

强吸光能力[８Ｇ９]等,但目前尚未见醌式噻吩结构在纺

织品染料领域应用的报道.

双亚芴基醌式噻吩染料 D１是一类新型醌式噻

吩染料,染料 D１的摩尔消光系数可达到７．３３×
１０４L/(molcm)[１０].理论上,只要染料能够以单

分子形式进入纤维内部,并且染料与纤维具有良好

的亲和力(溶解度参数),染料对纤维就具有可染

性[１１].染料D１具有中等分子量(４１０),其溶解度参

数值为２４．８(J/cm３)０．５,接近涤纶纤维的溶解度参

数值(２１．７(J/cm３)０．５)[１２].因此,该类染料上染纤

维具有理论上的可行性.本文将双亚芴基醌式噻吩

染料D１作为分散染料,用于对涤纶纤维的染色,探
究该染料在水介质中的分散性及在高温高压条件下

的染色性能,以期揭示醌式染料平面性结构特征与

染色性能之间的关系.

１　实验部分

１．１　实验药材及仪器

实验材料:１８８T７５D×７５D 涤纶织物(嘉兴耀

翔纺织有限公司).
实验药品:９Ｇ芴酮、２,５Ｇ二溴噻吩、氯化亚锡、正

丁基锂、四氢呋喃、二氯甲烷、净洗剂２０９、保险粉、



分散剂 NNO、分散蓝 UNSE(浙江龙盛公司),以上

试剂均为市售分析纯.
实验仪器:FTNMR Digital核磁共振波谱仪

(瑞士BRUKER公司)、UVＧ２６００紫外分光光度计

(日本岛津公司)、ZetasizerNanoS纳米粒度及分子

量分析仪(英国马尔文仪器有限公司)、DYEＧ２４可

调向式打色机(上海千立自动化设备有限公司)、

SF６００X测色配色仪(美国 Datacolor公司)、Y５７１L
染色摩擦色牢度仪(莱州常电子仪器有限公司)、

YG６１１M 日晒气候色牢度仪(温州方圆仪器有限公

司)、熨烫升华色牢度试验仪 YG６０５D(温州市大荣

纺织仪器有限公司)、SWＧ２４１耐洗色牢度试验机

(温州大荣纺织仪器有限公司).

１．２　染料D１的合成

在氮气保护、－７８ ℃下,向含有２,５Ｇ二溴噻吩

(１．６２g,５mmol)的四氢呋喃(３０mL)溶液中逐滴

加入正丁基锂(６．８７５mL,１１mmol)的正己烷溶液,

保持低温反应３０min后,加入９Ｇ芴酮(１．９８２g,

１１mmol),随后自然升温至室温,并搅拌６h.反应

结束,加水淬灭,用二氯甲烷萃取,合并有机相并用

饱和食盐水洗涤,以无水硫酸镁干燥后过滤,旋转蒸

发除去有机溶剂,残留物经硅胶柱色谱分离(洗脱剂

为石油醚/乙酸乙酯体积比４∶１)后得到中间体１
(白色固体,１．７５g,收率为８０％).

将上述中间体１溶于氯仿溶液(５０mL)中,加
入二氯化锡(３．７g),室温搅拌过夜.反应结束后将

有机溶剂旋干,所得固体用四氢呋喃溶解,并用硅藻

土过滤,滤液旋干,再用乙醇清洗,得到最终产物D１
(墨绿色固体,１．３５g,收率为８５％),合成路线见图

１.表征如下:１HＧNMR(４００MHz,CDCl３)δ７．３４~
７．５１(m,８H),７．７６~７．７９(m,４H),８．０１~８．０３(m,

２H),８．２２~８．４４(m,４H);ESIＧMSm/zcalc．[M＋
H]＋ :４１１．１２,found:４１１．２３;Analcalc:C８７．７７;

H４．４２;S７．８１,found:C８６．４８;H４．４２;S７．７８.

图１　染料D１的合成路线

１．３　染料D１的紫外Ｇ可见光谱吸收曲线及在丙酮

中的标准工作曲线制定

准确称取 ５０ mg 提纯后的染料 D１,分别用

DMF、丙酮和甲苯溶液将其定容至２５０mL作母液

待用,然后取母液逐层稀释等梯度浓度.选取同一

梯度浓度,采用紫外Ｇ可见分光光度计测定三种溶液

下D１的紫外Ｇ可见吸收光谱,得到三条吸收光谱曲

线.再采用紫外Ｇ可见分光光度计测定D１在不同浓

度梯度丙酮溶液中的紫外Ｇ可见吸收光谱,记录 D１
在最大吸收波长处的吸光度值,作吸光度值与溶液

浓度的关系曲线,进行线性回归,则拟合后曲线即为

染料D１的标准工作曲线[１３].

１．４　分散性能测试方法

为提高研磨效果,本文选取,较细的粒径为０．２mm
的锆珠,将水、染料、分散剂和研磨介质,按一定比例

混合后,加入到实验室微型研磨机中采用一定转速

进行研磨,每隔１h取样０．２mL,稀释１０倍,静置

１５min,取上层液,采用纳米粒度分析仪测定染料颗

粒的平均粒径,具体方法参考文献[１４].

１．５　染色方法

分散染料染色工艺:分散染料,x％owf;分散剂

NNO１g/L;pH 值４~５(醋酸);染色温度,１３０℃;

浴比１∶５０.３０℃入染,以１~２℃速度升温至１３０℃,
保温６０min后降温至６０℃;取出试样后水洗,还原

清洗,水洗,烘干.具体方法参考文献[１５].
还原清洗工艺:NaOH２g/L;保险粉２g/L;浴

比１∶３０,８０℃处理５min.

１．６　染色性能测试方法

１．６．１　上染率测试

根据残液法测定上染率,分别将染色前及染色

后(包括还原清洗)染液稀释一定的体积,并采用紫

外Ｇ可见分光光度计测定其在最大吸收波长处的吸

光度值,上染率计算公式如下:

W/％＝１－At

Ao
×１００ (１)

式中:W 为上染率,％;Ao 为染液染前稀释的吸光

度;At 为染液染后稀释的吸光度.
１．６．２　表面深度K/S测试

采用Datacolor６００计算机测色配色仪在D６５光

源和１０°视角下测定染色织物在不同波长(４００~
７００nm)下的反射率曲线,记录最大吸收波长处的

K/S值,每个试样测量３次取平均值.按照KuberlkaＧ
Munk理论,计算公式如下:

K/S＝
(１－R)２

２R
(２)
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式中:K 为吸收系数;S 为散射系数;R 为样品的光

谱反射率.

１．６．３　上染速率曲线

配制多份染料浓度相同(１％owf)的染液,浴比

为１∶５０,织物重０．５g,设置３０℃始染,以１℃/min
升温至１３０ ℃并保温６０min,对涤纶织物进行染

色.测定不同时间段的上染百分率.以上染百分率

为纵坐标,时间为横坐标,绘制上染速率曲线.

１．６．４　吸附等温线测试

配制不同染料浓度(％owf)的染液,设置３０℃
始染,浴比１∶１０００,织物重０．２g,pH４~５,升温至

１３０℃,达到染色平衡保温１５０min.染色结束后,
织物用少量DMF进行多次剥色,直至织物呈白色,
最后将所有剥色液定容至５０mL容量瓶中,用紫外Ｇ
可见分光光度计测其最大吸收波长下的吸光度,根
据朗伯Ｇ比尔定律可计算出纤维上的染料量,从而得

到纤维上的染料浓度[D]f;染色后残液经过测其吸光

度可得到染液中的染料浓度[D]s.以[D]f 为纵坐

标,[D]s 为横坐标,绘制染料D１的吸附等温曲线.

１．６．５　色牢度测试

耐洗色牢度:参照 GB/T３９２１—２００８«纺织品

色牢度试验 耐皂洗牢度»测试方法;耐摩擦牢度:参
照 GB/T３９２０—２００８«纺织品 色牢度试验 耐摩擦

牢度»测试方法;耐日晒牢度:参照GB/T８４２７—２００８
«纺织品 色牢度试验 耐日晒牢度»测试方法;耐升

华牢度:参照 GB/T６１５２—１９９７«纺织品 色牢度试

验 耐升华牢度»测试方法.

２　结果与讨论

２．１　染料D１的光谱吸收特性

将染料 D１溶解在 DMF、丙酮和甲苯中,获得

颜色鲜艳的红色溶液,测试其紫外Ｇ可见吸收光谱如

图２所示,染料D１在DMF、丙酮和甲苯溶液中的吸

收峰均位于４５０~６００nm,最大吸收波长稍有差异,
分别为５３４、５２８nm和５３６nm.这种差异可能是由

于不同极性溶剂的溶剂化效应造成的.染料 D１在

丙酮溶液中最大吸收波长下的吸光度与浓度呈线性

关系,经拟合相关系数达到０．９９９２４,符合 LamberＧ
Beer定律.其标准工作曲线方程为:

y＝０．８５２７３x－０．０１９９９ (３)
式中:y为吸光度;x为染料浓度,１０－５ mol/L.

根据标准工作曲线得到染料 D１在丙酮溶液中

的摩尔消光系数为８５２７３L/(molcm),表明染料

D１在单分子状态时具有较强的光谱吸收能力.

图２　染料D１的紫外Ｇ可见光谱和标准工作曲线

２．２　染料D１的分散性能

本文采用 NNO 作为分散剂,考察分散剂用量

及研磨时间对分散体系中染料粒径的影响,结果如

图３所示.在研磨初期,体系中存在众多较大的染

料颗粒,其分散所需能量较小,此时粒径随研磨时间

增加而急剧减小;随着染料大颗粒的减少,染料颗粒

的分散过程和分子的聚集过程逐渐趋于平衡,染料

颗粒的粒径趋于定值.研磨２４h后,染料/分散剂

用量比为１∶１、１∶２和１∶４的染料平均粒径分别

为３１８、２６０和２４８nm,从对应的PDI分布图看出染

料粒径集中分布在３００~５００nm,对应测得的 PDI
值分别为０．４４６、０．２８３和０．２６３,说明分散液体系

随着平均粒径的降低,分散均匀性也得到提高,也表

明分散剂用量增加有利于降低染料粒径[１６].这是

因为染料D１的分子平面性极好,易发生聚集.当

分散剂用量较小时,分散剂不足以对染料表面进行

完全包覆并形成稳定双电层结构,因此裸露的染料

表面易发生相互吸引造成团聚现象,影响研磨效

果[１７].同时发现,当染料/分散剂用量比为１∶１
时,分散体系在静置存放１d后即会有明显沉淀出

现.而当染料/分散剂用量比为１∶４时,虽然大大

增加与染料的接触面积,有助于溶解更多染料提高

分散性,但消耗大量的分散剂.而当染料/分散剂用
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量比为１∶２时,所得分散体系具有较好的分散性以

及适当的稳定性,能够满足对涤纶织物的染色要

求[１８].

图３　染料D１粒径随时间变化图和研磨２４h后

的粒径PDI分布图

２．３　染浴pH 值对染料D１上染的影响

分散染料的染色通常需要适宜的pH 缓冲环

境,以保证染色织物的色泽、提升性和色牢度[１９].
为了探究染料D１在不同pH 染液中的稳定性及其

对上染的影响,测试不同染浴中的pH 值(３．５~６．０)
时染料D１的上染率以及对应的K/S 曲线,结果如

图４所示.上染率随pH 值变化波动较小,pH 值为

４~５时的上染率略高;染色织物的 K/S 曲线也几

乎不随pH 变化而变化,表明染料D１具有很好的结

构稳定性,pH 的变化对染色布样的色光影响较小.
当染浴pH 值为４~５时,染料D１的上染率为６３％
~６５％,此时染色织物的K/S值达到１３．５,因此染

浴pH 值也符合常规分散染料染色时pH 值范围.

２．４　染料D１的上染速率曲线

采用高温高压染色工艺对涤纶染色,控制上染

时间和升温速率,测定染料 D１在不同时间段上染

涤纶的上染百分率,绘制染料 D１的上染速率曲线

如图５所示.以选取一只偶氮类商品染料分散蓝

UNSE与染料D１做对比,染料D１的上染速率明显

慢于分散蓝 UNSE,染料 D１直到１３０ ℃时才能达

到染色平衡,分散蓝 UNSE在１２０℃时即已达到染

色平衡.２种染料上染速率的差异可能是由于醌式

噻吩染料相互之间存在着非常大的相互作用力,染
色过程中需要更多的能量来产生单分子染料[２０],进
而上染纤维.因此,醌式噻吩染料染色应当需要更

高的温度,同时还应当严格控制升温速率.另外,在
该染色条件下,染料D１的平衡上染率只有６４％,尚
不及分散蓝 UNSE(９２％).染色平衡时染料 D１的

染色织物K/S值为９．０.

图４　pH 值对染料D１上染涤纶的影响

图５　染料D１和分散蓝 UNSE的上染速率曲线
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２．５　染料D１上染涤纶的吸附等温线

吸附等温线表示上染达到平衡时纤维上染料浓

度和染液中染料浓度的关系,反映染料与纤维之间

的相互作用,对于测定染料对涤纶纤维上染特性有

着重要意义[２０].非离子型染料如分散染料上染聚

酯纤维、聚酰胺纤维及聚丙烯腈纤维时,基本符合

Nernst型吸附等温模式.Nernst方程如下所示:
[D]f
[D]s＝K (４)

式中:[D]f 为染色平衡时纤维上染料的浓度,mg/g;
[D]s 为染色平衡时染液中染料的浓度,mol/L;

K 为Nernst吸附等温系数.
一般把分散染料对纤维的上染作为染料溶解在

固体纤维的无定形区看待[２０],则染料与纤维之间的

亲和力对于上染性能有重要的影响.染料对纤维的

染色亲和力为:

Δμ０＝RTln
[D]f
[D]s＝RTlnK (５)

式中:Δμ０ 为标准化学位,kJ/mol;R 为气体常数,

J/(Kmol);T 为绝对温度,K.
根据染料 D１在涤纶纤维上达到平衡时,染料

在纤维和溶液中的量,制作染料 D１对涤纶上染的

吸附等温线,如图６所示.当染色达到平衡时,涤纶

纤维上的染料浓度与染液中的染料浓度呈现良好的

线性关系,相关系数为０．９９４,线性方程如下所示:

y＝０．２５２５３x＋０．８５３０３ (６)
式中:y为涤纶纤维上的染料浓度,mg/g;x为染液

中染料的浓度,１０－３mol/L.
由此可知,染料 D１在涤纶纤维上的吸附属于

Nernst吸附,说明染料D１是以范德华力、氢键作用

与涤纶纤维发生吸附,进而遵循自由体积模型,扩散

到纤维内部.并且由吸附等温线的分配系数通过式

(５)计算得到染料D１的标准亲和力为１８．５kJ/mol.

图６　染料D１上染涤纶的吸附等温线

２．６　染色织物的色牢度

染料D１对涤纶织物染色的各项色牢度测试结

果如表１所示.染料D１的耐皂洗色牢度和耐升华

色牢度中变色牢度均能达到４~５级,干湿摩擦色牢

度均在４级以上,表明绝大多数染料均难以从纤维

内部迁移出来.这可能是由于染料之间的相互作用

力较强,单分子染料在纤维内部重新发生了聚集,阻
碍了染料的迁移,从而有利于色牢度的提升[２１].然

而仍然不可避免的有少量染料重新以单分子形式迁

移出来,由于染料D１与涤纶纤维的亲和力较好,与
棉的亲和力没有涤纶好,从而使得对涤沾色和变色

牢度比对棉稍差.染料 D１的耐日晒牢度只有２
级,可能是因为染料 D１分子结构上电子云密度较

大,在涤纶纤维上容易发生光氧化反应[２２]所致.
表１　染料D１染色涤纶织物的色牢度

染
料

耐皂洗牢度

变色
沾色

涤 棉

耐摩擦牢度

干摩擦 湿摩擦

耐升华牢度

变色
沾色

涤 棉

耐日

晒牢度

D１ ４~５ ３ ４~５ ４~５ ４ ４~５３~４ ４ ２

３　结　论

本文合成一只具有高摩尔消光系数的双亚芴基

醌式噻吩染料D１,表征其光谱吸收特性,优化其在

水介质中的分散性能,并评估其对涤纶织物的染色

性能,研究结果可为进一步设计基于醌式杂环结构

的高发色染料提供有益的参考价值.具体研究结果

如下:

a)染料D１在可见光４５０~６００nm区域有较强

吸收,测得在丙酮中的摩尔消光系数为８５２７３L/
(molcm).

b)采用分散剂 NNO 对染料 D１进行研磨,确
定染料与分散剂 NNO质量比为１∶２,研磨２４h后

染料粒径为２６０nm,制得满足染色要求的分散液.

c)采用高温高压染色法将染料D１上染涤纶织

物,染料用量为１％owf时,上染率达到６４％,K/S
值为９．０;吸附等温线证明染料D１对于涤纶纤维的

吸附属于 Nernst型吸附,主要以范德华力、氢键作

用上染涤纶纤维.与分散 UNSE相比,再结合二者

上染速率曲线,染料 D１强烈的分子间相互作用力

使其对涤纶纤维上染速率更慢,需要更高的温度.

d)染色后涤纶织物耐皂洗、耐摩擦和耐升华变

色牢度均在４级以上,由于染料对涤亲和力较好,所
以对棉沾色牢度低一级,耐日晒牢度稍差.
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Dyeingpropertyofdifluorenylidenequinoidalthiopheneonpolyester
ZHANGLi１,JIANGHua１,CUIZhihua１,CHENWeiguo１,ANYuan１,SUNYanfeng２

(１．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation,Zhejiang
SciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;２．ZhejiangJihuaGroupCo．,Ltd．,Hangzhou３１１２２７,China)

Abstract:DifluorenylidenequinoidalthiophenedyeD１wassynthesizedbyutilizinghighmolarcoefficient
featureofdifluorenylidenequinoidalthiophenestructure．Inthispaper,thespectralabsorptioncharacteristics,
dispersibilityanddyeingpropertiesofpolyesterwerestudied．WhenthemassratioofdyeD１todispersant
NNOwas１∶２,andaftergrindingfor２４h,thedyesizewas２６０nm,thedyeingrequirementsweremet．
Thehighpressuredyeing method wasemployedtofurtherstudythedyeingpropertyofDyeD１on
polyesterfabric．Theresultsshowthatwhendosageofthedyewas１％owf,thedyeuptakeofDyeD１was
６４％andtheK/Svalueofdyeingfabricwas９．０．Comparedwithconventionalazodyes,DyeD１hada
slowerdyeingrateandneededhighertemperature．Thethermodynamicstudyshowsthattheadsorption
isothermofDyeD１onpolyesterfiberwasconvincedtobeNernsttype．Thecolorfastnesstorubbingof
DyeD１washigherthanGrade４;colorchangefastnesstosoapingandsublimationwashigherthanGrade
４andstainingfastnesswasaboveGrade３;lightfastnesswasrelativelylow．

Keywords:difluorenylidenequinoidalthiophenestructure;dye;dispersion;polyester;dyeingproperty
(责任编辑:廖乾生)
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　　摘　要:以 活 性 碳 纤 维(Activatedcarbonfibers,ACFs)为 催 化 载 体,制 备 出 负 载 喹 啉 铁(８Ｇhydroxyquinoline
iron,QuFe)的 催 化 材 料 QuFe＠ACFs.采 用 活 性 艳 红 １９５(RR１９５)染 料 为 探 针 化 合 物,以 过 一 硫 酸 氢 盐

(Peroxymonosulfate,PMS)为氧化剂进行催化氧化实验,探究 QuFe＠ACFs在不同因素对的催化活性的影响.实验

结果表明:QuFe负载到活性碳纤维上,极大地提高其催化活性;在 PMS存在时,QuFe＠ACFs具有良好的持续催化

性能;当PMS用 量 为 ０．５mmol/L 时,QuFe＠ACFs/PMS体 系 的 催 化 活 性 增 加,但 是 当 PMS用 量 低 于 或 者 高

０．５mmol/L时,QuFe＠ACFs/PMS催化活性降低;随着反应温度的升高,对染料 RR１９５去除效率增快.利用醇类

捕获技术检测到 QuFe＠ACFs/PMS体系中的活性氧种是羟自由基(OH)和硫酸根自由基(SO４
－ ),并推测可能的

催化氧化反应机理.QuFe＠ACFs合成方法简单、实用性强,拓宽传统芬顿催化剂活化 PMS的pH 使用范围,解决

传统铁离子活化PMS技术中存在的二次污染问题.
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０　引　言

近十多年来,在处理难降解有机废水领域中,硫
酸根自由基(SO４

－ )受到越来越多的关注[１Ｇ２].与

传统的高级氧化技术中产生羟基自由基(OH,

E０＝＋１．８~＋２．７V/NHE)相比,硫酸根自由基

(SO４
－ ,E０＝＋２．５~＋３．１V/NHE)具有更高的

氧化能力,能以近似于扩散的速度与大多数的有机物

发生氧化反应,并且SO４
－可以通过各种方式活化过一

硫酸氢盐而产生[３].过硫酸氢盐(Peroxymonosulfate,

PMS)在常温下一般是固体,易于储存和运输,在环

境中相对比较稳定,水溶性好,且其氧化还原电位

(１．８２V)比 H２O２(１．７７６V)高,因此 PMS在处理

难降解有机废水领域中越来越受重视.在未活化的

情况下PMS对其他有机物的氧化能力是有限的,
在活化的条件下,PMS分解产生SO４

－ 或者是其他

强的活性种氧化能力,能快速氧化降解污染物[４Ｇ６].
因此,寻找经济、高效且环境友好的PMS活化方式

是当前研究的热点之一.目前研究较多的PMS活

化方式有紫外光活化、过渡金属活化[７Ｇ１０].紫外光

活化是一种相对比较绿色的活化方式,能快速的活

化PMS产生强的活性氧种SO４
－ 和OH[７],也可

以跟其他活化方式联合来提高活化PMS的效率[８],
但是紫外光的加入不可避免地会增加降解成本[９].
很多过渡金属,如钴、铁、锰、镍等都可活化PMS产

生一些氧化性强的活性种,其中,Co２＋ 对PMS催化

效果最好[７],但是Co２＋/PMS催化体系中存在钴离

子无法回收利用,容易造成二次污染等缺点,且由于

钴离 子 毒 性 大,若 进 入 人 体 会 严 重 危 害 人 体 健

康[１０].
铁是最常见的金属元素之一,由于其廉价、无毒

且高效等特点而被广泛应用于各类催化反应[１０].



近年来,铁离子也被广泛用于活化 PMS催化氧化

有机污染物[１０Ｇ１１].然而,活化 PMS极易受环境中

pH 的影响,只能在酸性条件下进行,但当环境中的

pH 接近中性或者达到碱性时铁离子会和水中氢氧

根发生水解反应而形成沉淀,致使催化剂活性降低

甚至失去活性.此外,反应后溶液中残留有大量的

铁离子淤泥,容易造成二次污染,这限制二价铁离子

活化PMS的进一步发展.
与碳纤维和纤维素纤维等其他纤维相比,活性

碳纤维(Activatedcarbonfibers,ACFs)具有比表面

积大、孔径分布均匀的特点,而且 ACFs为纤维结

构,易于加工成型更具实用性,是喹啉铁(QuFe)非
均相化的理想载体[１２].本文选择以活性碳纤维为

载体 负 载 ８Ｇ羟 基 喹 啉 铁,制 备 负 载 型 催 化 材 料

QuFe＠ACF,探究 QuFe＠ACFs活化PMS去除活

性艳红１９５(RR１９５)的性能及影响因素,并且初步

研究 QuFe＠ACFs催化反应的机理.

１　实验部分

１．１　实验与仪器

活性碳纤维(１６００m２/g,江苏苏通碳纤维有限

公司);氢氧化钠(AR,上海麦克林生化有限公司);
染料活性艳红１９５(RR１９５)(工业品,河北鸡泽县淄

泽染料化工有限公司);５,５Ｇ二甲基Ｇ１Ｇ氧化吡咯啉

(５,５ＧDimethylＧ１ＧpyrrolineNＧoxide,DMPO)(AR,
百灵威科技有限公司);六水合氯化铁和过一硫酸氢

钾(KHSO５０．５KHSO４０．５K２SO４),均为 AR,
由阿拉丁试剂有限公司(中国上海)提供;无水乙醇、
异丙醇、甲醇,均为 AR,天津永大化学试剂有限公

司提供;实验用水为自制去离子水.
场发射扫描电镜(JSMＧ５６１０LV,日本JEOL公

司);原子吸收光谱仪(SollarM６,美国热电(Thermo)
公司);紫外可见光谱仪(HitachiUＧ３０１０,日本 Hitachi
公司);电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３８A,上海精

宏实验设备有限公司);水浴恒温振荡器 (DSHZＧ
３００A,江苏培英实验设备有限公司);pH 计(FE２０Ｇ
FiveEasyPlusTM,瑞士 MettlerToledo公司);磁力

搅拌器(SH２３Ｇ２,上海梅颖浦仪器仪表制造有限公

司).

１．２　QuFe＠ACFs的制备

将１．３５gFeCl３６H２O和２．１８g８Ｇ羟基喹啉

(Qu)分别溶解在５０mL和２５０mL无水乙醇中.
将配好的溶解有 FeCl３６H２O 的乙醇溶液逐滴加

入到 Qu溶液中,并不断搅拌,得到 QuFe(C２７H１８

FeN３O３)溶液;称取５g活性碳纤维,将其浸没于

QuFe溶液中静置吸附２４h,再取出活性碳纤维,用
无水乙醇、去离子水洗涤数次,置于６０℃干燥箱中

烘干获得催化活性碳纤维(QuFe＠ACFs).

１．３　QuFe＠ACFs的表征

１．３．１　原子吸收光谱

本文采原子吸收光谱测定 QuFe＠ACFs中Fe
的含量.

准确称量０．５gQuFe＠ACFs样品,置于１０mL
浓硝酸溶液中,静置 ２４h,取 １ mL 溶液转移至

２５mL容量瓶中定容待测,用原子吸收光谱测试铁

元素的含量.

１．３．２　场发射扫描电镜和能谱仪

将 ACFs和 QuFe＠ACFs用导电胶粘在干净

的硅片上,通过场发射扫描电镜观察它们的形貌,工
作电压为１kV.EDS能谱制样方法与扫描电镜

相同.

１．４　催化性能测试

１．４．１　QuFe＠ACFs催化去除染料的性能测试

QuFe＠ACFs催化去除染料的性能测试如下,
催化反应是在４０mL的试剂瓶中进行,向其中加入

一定量的RR１９５(RR１９５的初始量为(５６．７５mg/L)、
催化剂和PMS等物质,在自然光条件下并采用恒

温水浴振荡器控制反应温度,通过紫外Ｇ可见分光光

度计测试RR１９５在其特征峰５３１nm 处的吸光度

的变化.在催化反应过程每隔１min取样,然后测

其吸光度.结合 LambertＧBill定律,溶液中的 RR
１９５的剩余率(C/C０)可以通过以下公式(１)[１３]得

到:

C/C０＝A/A０ (１)
其中:C０ 为RR１９５的初始浓度;C为反应一定时间

的RR１９５浓度;A０ 为RR１９５初始吸光度,A 为反

应一定时间的RR１９５的吸光度.

２　结果与讨论

２．１　催化剂的表面形貌表征

利用场发射扫描电镜观察到 ACFs和 QuFe＠
ACFs的表面形貌,结果如图１所示.图１(a)中

ACFs表面比较光滑,而图１(b)中纤维表面变得粗

糙,表面有许多不规则的小颗粒附着.ACFs和

QuFe＠ACFs中元素分析结果如表１所示,QuFe＠
ACFs的表面有Fe元素存在,这表明 QuFe已经负

载到 ACFs上.采用原子吸收光谱法测定 QuFe＠
ACFs中铁元素的负载量为９９．３０μmol/g.
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图１　ACFs和 QuFe＠ACFs的FEＧSEM 图像

表１　ACFs和QuFe＠ACFs的EDS能谱数据表

物质 元素 重量百分比/％ 原子百分比/％
ACFs C ９１．７６ ９３．６９

O ８．２４ ６．３１
QuFe＠ACFs C ８３．１８ ８９．００

O １２．４６ １０．００
Fe ４．３６ １．００

２．２　QuFe＠ACFs对RR１９５的催化性能

以RR１９５为探针化合物,考察 QuFe＠ACFs
的催化性能.在仅有 QuFe＠ACFs或者 ACFs存

在的条件下,３０min内只有大约１０．２％和８．９％的

RR１９５被去除(图２),其原因可能是由于 ACFs的

吸附作用,将染料 RR１９５分子从水溶液转移到纤

维上.而在仅有PMS存在时,３０min内只有７．４％
的RR１９５被去除(图２),说明单独的PMS并不能去

除RR１９５.当PMS和 ACFs共同存在时,３０min内

RR１９５的去除率为１１．１％,这表明单独的 ACFs
几乎不能活化 PMS不能去除 RR１９５(图２).当

QuFe和PMS共同存在时,３０min内染料 RR１９５
的去除率达到２４．６％,表明 QuFe在一定程度上能

活化PMS去除染料 RR１９５.而当 QuFe＠ACFs
和PMS共同存在时,８min内 RR１９５的去除率高

达９７．４％(图２),表明 QuFe负载到活性碳纤维上,
其催化性能大大提高.其原因可能是 QuFe负载到

活性碳纤维上,相比均相 QuFe,通过活性碳纤维的

引入,大大提高 QuFe的分散性,增强催化性能;

ACFs上 的 自 由 电 子 传 递 给 QuFe,从 而 加 快 了

QuFeⅢ 到 QuFeⅡ 的转化,进而提高铁催化循环速

率,增强其催化活性[１３].

图２　不同实验条件下RR１９５的剩余率随时间的变化曲线

２．３　QuFe＠ACFs催化性能的影响因素分析

２．３．１　PMS用量的影响

氧化剂PMS的用量对催化材料的催化性能有

重要的影响[１２].因此,本文考察 PMS 的用量从

０．０５mmol/L到５．０mmol/L对QuFe＠ACFs催化

性能的影响,结果如图３所示.从图３中可知,PMS
用量从０．０５mmol/L增加到０．５mmol/L的过程

中,８min测定时间内 RR１９５的去除率逐渐增大,
而当PMS的用量大于０．５mmol/L时,随着 PMS
用量的增大,８min测定时间内RR１９５的去除率逐

渐减小,这是因为产生的SO４
－ 会和PMS反应,消

耗了部分SO４
－ ,导致体系的染料RR１９５去除率降

低.为进一步说明 PMS用量对催化性能的影响,
在图３的基础上,求得 QuFe＠ACFs/PMS体系在

不同PMS用量下的反应速率,结果如图４所示.由

图４可知,在 QuFe＠ACFs/PMS体系中,PMS用

量为０．５mmol/L时去除 RR１９５反应速率达到最

高,为 ０．４６８４７ min－１.因 此,在 QuFe＠ACFs/

PMS体系中,选取氧化剂PMS用量为０．５mmol/L.

图３　不同PMS用量下对 RR１９５的去除率
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图４　不同PMS用量下对 RR１９５去除的速率

２．３．２　反应温度的影响

温度对催化剂的催化性能起着至关重要的作

用[１４],本文进一步考察温度对 QuFe＠ACFs/PMS体

系的影响,结果如图５所示.从图５可知,当温度为

２５℃时,RR１９５在８min测定时间内几乎被完全去

除;当温度升高到为３５℃时,RR１９５在５min内几乎

被完全去除;当温度进一步升高到４５℃时,RR１９５
在４min内被完全去除;当温度达到５５℃,RR１９５能

在３min内被完全去除.实验结果表明,随着温度的

升高,RR１９５的去除速率加快.如图６所示,根据阿

伦尼 乌 斯 方 程[１５](方 程 (２)),计 算 得 到 QuFe＠
ACFs/PMS体系的催化反应活化能为３２．５kJ/mol.

图５　温度对 QuFe＠ACFs催化去除 RR１９５的影响

图６　QuFe＠ACFs/PMS体系在不同温度下

lnkobs随１/T 的变化

表２是不同催化体系的活化能,与表２中各金属和

非金属催化体系[１６Ｇ２０]相比,QuFe＠ACFs/PMS体

系活化能更低,表明 QuFe＠ACFs/PMS体系可以

在相对更低的温度下进行.

lnk＝－Ea
R

１
T＋lnA (２)

其中:Ea是反应活化能;R 是通用气体常数;T 是反

应温度;A 是指前因子.
表２　不同体系的活化能

催化剂 有机物 活化能/(kJmol－１)参考文献

Co３O４ Phenol ６６．２０ [１６]

CoFe２O４/TNTs RhodamineB ７０．５６ [１７]

Mn３O４－rGO OrangeⅡ ４９．５０ [１８]

NG(NＧrGO) Phenol ９６．６５ [２９]

Co２＋ BiphenolA ５２．１０ [２０]

QuFe＠ACFs RR１９５ ３２．５０ 本实验

２．４　QuFe＠ACFs对RR１９５的催化性能分析

２．４．１　QuFe＠ACFs的持续催化性能

在工业用中,催化剂的持续催化性也是衡量一

个催化剂重要的指标[１５].因此,本文设计以下实验

来考察 QuFe＠ACFs的持续催化性能.在每次反

应结束后向反应体系中加入一定量的 RR１９５和

PMS,使其与初始的 RR１９５和PMS浓度相同,依
次重复８次.QuFe＠ACFs持续催化去除 RR１９５
的效果如图７所示,由图可知,QuFe＠ACFs在７次

循环后对染料 RR１９５去除率仍能达到８０％以上,
这表明在PMS存在的条件下 QuFe＠ACFs具有稳

定的持续催化性能.

图７　QuFe＠ACFs活化PMS去除 RR１９５持续催化性能

２．４．２　QuFe＠ACFs的原位再生性能

QuFe＠ACFs在吸附染料 RR１９５到达饱和状

态后再加入 PMS的原位再生性能,结果如图８所

示.由图８可知,在只加 QuFe＠ACFs时,１０min
后RR１９５的去除率远低于５％,随着时间的增加,

RR１９５去除率基本保持不变,这说明QuFe＠ACFs
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对RR１９５的吸附能力已经到达饱和状态.因此,
在 QuFe＠ACFs吸附RR１９５１０min时加入一定量

的PMS,溶液中 RR１９５的浓度快速降低,１８min
后RR１９５的去除率高达９９％以上.上述结果表明

在有PMS的情况下,QuFe＠ACFs能将吸附在纤维

上的RR１９５有效地催化氧化,并且将其几乎彻底去

除,因此QuFe＠ACFs具有良好的原位再生能力.

图８　加入PMS前后 RR１９５随时间的浓度变化

２．５　QuFe＠ACFs/PMS去除染料机理研究

为探究 QuFe＠ACFs/PMS体系去除 RR１９５
的机理,本文选择甲醇(MA)和异丙醇(IPA)两种自

由基捕获剂.IPA 是一种良好的OH 捕获剂,而
相比IPA,MA能同时捕获OH 和SO４

－[２１Ｇ２２].图

９为IPA 对 QuFe＠ACFs/PMS 体系的影响,当

IPA加入到催化反应中,催化反应受到明显的抑制,
并且随着IPA 浓度的升高,抑制效果越明显,这表

明 QuFe＠ACFs/PMS体系在催化去除 RR１９５的

反应中可能产生OH.MA对 QuFe＠ACFs/PMS
体系的影响,结果如图１０所示.当该体系中加入

MA后,相同浓度下,加入 MA 比加入IPA 更能抑

制催化反应的进行.由此可见,QuFe＠ACFs/PMS
体系在催化去除RR１９５的反应过程中也产生SO４

－.
上述结果表明,QuFe＠ACFs/PMS体系产生OH
和SO４

－ .

图９　异丙醇对去除 RR１９５的影响

图１０　甲醇对去除 RR１９５的影响

基于上述的醇捕获实验的结果与分析,推导一

个可能的催化去除染料 RR１９５机理,如图１１所

示.首先染料 RR１９５从水溶液中被吸附到 QuFe
＠ACFs上,QuFe＠ACFs有 效 活 化 PMS 产 生

OH和SO４
－ ,从而原位去除吸附在纤维上的的染

料RR１９５,这样 QuFe＠ACFs不断吸附并原位去

除染料RR１９５.

图１１　QuFe＠ACFs催化去除 RR１９５可能的机理图

３　结　论

本文通过一种简单的方法制备得到 QuFe＠
ACFs催化剂,并用于活化 PMS去除染料,探究一

些因素对其催化性能的影响和分析其催化去除染料

的机理,得出以下结论:

a)QuFe负载到活性碳纤维上,提高 QuFe＠
ACFs/PMS体系的催化活性,QuFe＠ ACFs也具

有良好的持续催化性能和原位再生能力.

b)在２５℃、pH 值为１０．０、QuFe＠ACFs用量

为２g/L,PMS用量为０．５mmol/L的条件下,QuFe
＠ACFs可快速去除染料,去除率高达９７．４％;QuFe
＠ ACFs/PMS体系的具有一个相对较低催化反应

活化能(３２．５kJ/mol),表明 QuFe＠ACFs/PMS体

系可以在相对更低的温度下进行.

c)由醇类捕获技术得到的实验结果可以表明

QuFe＠ACFs/PMS体系中的活性种为OH和SO４
－.
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StudyonactivationofPMSoxidationdyesby８Ｇhydroxyquinoline
ironloadedbyactivatedcarbonfiber

BAIQinghai１,SUJian２,XIERenjie１,LIUXiudan１,YAOYuyuan１

(１．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,MinistryofEducation,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;２．SGSHangzhouInc．,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Activatedcarbonfibers(ACFs)wasusedasthecatalyticcarriertopreparethecatalytic
materialQuFe＠ACFsof８Ｇhydroxyquinolineiron(QuFe)．Thereactivebrilliantred１９５(RR１９５)dyewas
usedastheprobecompound,andPeroxymonosulfate(PMS)wasusedastheoxidanttodothecatalytic
oxidationexperimentsoastoexplorethecatalyticactivityofQuFe＠ACFsundertheinfluenceofvarious
factors．TheexperimentalresultsshowthatQuFewasloadedontoactivatedcarbonfibers,whichgreatly
improveditscatalyticactivity．QuFe＠ACFshadgoodsustainedcatalyticperformanceinthepresenceof
PMS．ThecatalyticactivityoftheQuFe＠ACFs/PMSsystemincreasedwhenthePMSwas０．５mmol/L,

butthecatalyticactivityoftheQuFe＠ACFs/PMSsystemloweredwhenthePMSusagewaslowerthanor
higherthan０．５mmol/L．Withtheincreaseofreactiontemperature,theremovalefficiencyofdyeRR１９５
wasenhanced．Moreover,alcoholcapturingtechnologywasemployedtoconfirmthathydroxylradicals
(OH)andsulfateradicals(SO４

－ )servedastheactivespeciesintheQuFe＠ACFs/PMSsystem．
Meanwhile,thepossiblemechanismofcatalyticoxidationwasspeculated．ThesynthesismethodofQuFe
＠ACFsissimple,andithasstrongpracticability．Atthesametime,itbroadensthepHrangeofthe
traditionalFentoncatalystactivatedPMS,andsolvesthesecondarypollutionprobleminthetraditional
ironactivatedPMStechnology．

Keywords:８Ｇhydroxyquinolineiron;activatedcarbonfibers;PMSactivation
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活性炭纤维织物负载Cu２O的制备
及其对甲基橙脱色性能研究

王　彪,王　健,金达莱,王龙成
(浙江理工大学材料工程中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用高温碳化法制备活性炭纤维织物(Carbonnetwork,CNW).以 CNW 为基底采用电沉积法制备

CNW/Cu２O复合材料.利用 X射线衍射仪(XRD)、场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)、电子单纱强力仪、紫外Ｇ可见

光分光光度计(UVＧvis)等分别对样品进行物相结构表征、微观结构表征、机械性能及脱色性能测试.结果表明:所

得 Cu２O薄膜产物纯净、晶粒大小均匀、尺寸为２００~４００nm;CNW/Cu２O 复合材料表现出良好的机械拉伸性能;

CNW/Cu２O复合材料初次对甲基橙溶液的脱色率高达９６．２％,重复使用１０次,脱色率衰减１４．３％.

关键词:活性炭纤维织物;电沉积;Cu２O;脱色率

中图分类号:TB３３２　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１５２Ｇ０５

０　引　言

随着全球工业飞速发展,环境污染问题也越发

突出,环境污染逐渐成为全球各国共同关注的问题

之一.活性炭纤维(Activatedcarbonfiber,ACF)
是随着炭纤维工业的发展而衍生,具备稳定性好、比
表面积大、孔隙丰富、导电性好、易再生等特点,可用

于空气中气体、颗粒,液体中重金属离子、有机分子

等物质的吸附处理和回收.ACF在用于一氧化氮、
甲苯、二氧化硫等大气污染物[１Ｇ３]及罗丹明 B、敌草

隆、亚甲基蓝等水体污染物[４Ｇ６]的吸附处理时,体现

出吸附速度快、吸附容量大等优点.但随着物理吸

附过程的进行,ACF会趋于饱和,吸附能力下降甚

至完全丧失,难以满足工业上对持续大量污染物处

理需求.对 ACF改性来获得更大吸附容量或与其

他环境治理技术结合是解决这一问题的有效途径.
在环境治理方法中,光催化降解法与其他传统

处理方法相比,具有高效、稳定、降解彻底、可利用太

阳光等优点.目前常用的光催化剂为 TiO２ 和ZnO,

但是它们的禁带宽度较宽,仅能利用太阳光中波长

小于４００nm的紫外部分,太阳光利用率低.Cu２O
是一种P型半导体,其禁带宽度约为２eV 左右,可
吸收利用太阳光中大部分可见光.自１９９８年 Hara
等[７]首次利用Cu２O作光催化剂在可见光下将 H２O
分解以来,Cu２O 在光催化领域逐渐成为研究者们

关注的热点.李锋等[８]采用溶剂热法制备立方形貌

微晶Cu２O,在１００min内对亚甲基蓝溶液降解率达

到９８％.苏晓艳等[９]采用水解法制备粉体Cu２O,对
甲基橙溶液在１h后的降解率达到９４．６％;然而粉末

状和颗粒状光催化剂存在分散性差、不易回收造成

二次污染、容易沉积团聚等缺点,限制了其实际应

用.将粉体光催化剂负载在固态基底上可有效解决

这些问题[１０Ｇ１２].本文采用高温碳化法制备活性炭纤

维织物(Carbonnetwork,CNW),利用 CNW 良好

的导电性,采用电沉积法制备CNW/Cu２O复合材料.
期望在其对有机污染物处理中,能解决粉体光催化剂

分散和固定的问题,同时使光催化降解过程与物理吸

附过程协同作用,提升材料的脱色速率和脱色能力.



１　实验部分

１．１　实验原料

无水硫酸铜(CuSO４,上海振欣试剂厂),乳酸

(C３H６O３,杭州双林化工试剂厂),氢氧化钠(NaOH,
杭州萧山化学试剂厂),氯化钾(KCl,宁波市化学试

剂有限公司),甲基橙(C１４H１４NaSO３Na,国药集团化

学试剂有限公司),无水乙醇(CH３CH２OH,安徽安

特食品股份有限公司),纬平纹添纱组织棉织物(市
售),蒸馏水(实验室自制),实验所用试剂均为分

析纯.

１．２　CNW 的制备

将纯棉织物(纬平纹添纱组织)浸泡在１mol/L
的 KCl水溶液中进行预处理,８０℃下烘干２h.将

预处理后的样品在高纯氩气保护下进行高温碳化反

应,升温速度为４℃/min,先升温至３００℃保温０．５h,
再升温至１１００℃保温１h.反应结束,待炉冷却后,
取出样品.用无水乙醇、蒸馏水反复清洗样品,

８０℃干燥,即获得活性炭纤维织物(CNW).所得

CNW 电阻参数为５~１０Ω/cm.

１．３　CNW/Cu２O复合材料的制备

采用电沉积法在 CNW 表面负载 Cu２O 薄膜.
电解液由硫酸铜溶液和乳酸组成,物质量浓度分别

为:０．４、１．０mol/L,用４mol/LNaOH 调节pH 至

１０.采 用 三 电 极 体 系 进 行 电 化 学 沉 积,CNW
(１０mm×２０mm)作为工作电极,纯铂片(２０mm×
３０mm)作辅助电极,Ag/AgCl/饱和氯化钾电极作

参比电极,恒电压沉积电位设０．４V,沉积时间为

１０min,沉积温度为６０℃.将产物用蒸馏水反复清

洗,６０℃恒温干燥,得到CNW/Cu２O复合材料.

１．４　材料表征

采用X射线衍射仪(美国BrukerD８,铜靶 CuＧ
Kα,λ＝０．１５４１７８nm)对样品进行物相表征,扫描范

围为２０°~８０°,扫描速度为５°/min;采用SＧ４８００场

发射扫描电镜(日本日立公司)观察样品形貌;采用

XS(０８)SDＧ１０电子单纱强力仪(上海旭赛仪器)测
试样品的应力Ｇ应变性能.

１．５　材料脱色性能表征

采用 N４紫外Ｇ可见光分光光度计(上海仪电科

学仪器股份有限公司)对样品脱色性能进行分析.
将样品(１０mm×２０mm)完全浸泡于１０mg/L甲基

橙溶液中,分别在遮光和白光 LED灯照射下(样品

处光功率为３５mW/cm２)进行脱色试验.脱色过程

中,对甲基橙溶液等间隔时间取样,进行吸光度Ｇ波

长扫描并测量其最大吸收波长(４６０nm)处吸光度

(Abs),由公式(１)计算脱色率:

甲基橙溶液脱色率/％＝A０－At

A０
×１００ (１)

式中:A０ 和At 分别为脱色前和脱色时间t时甲基

橙溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２．１　物相表征分析

图１(a)为 CNW 的 XRD 图谱,图谱中衍射峰

为低强度馒头峰,证明所得 CNW 以无定形碳方式

存在,与陈社等[１３]报道一致.图１(b)为CNW/Cu２O
复合材料的 XRD 图谱,XRD 图谱中位于２９．５°、

３６．４°、４２．３°、６１．３°、７３．５°和７７．３°处的特征衍射峰

与标准卡片(JCPDS０５Ｇ０６６７)完全吻合,分别对应

面心立方结构 Cu２O 晶体的(１１０)、(１１１)、(２００)、
(２２０)、(３１１)、(２２２)晶面,并在(１１１)晶面择优取向

生长.图１(b)中并未出现 Cu、CuO 等物质的杂质

峰,证明 CNW 表面所负载的 Cu２O 薄膜为单一纯

净产物.

图１　CNW 和CNW/Cu２O复合材料的 XRD图谱

２．２　形貌表征分析

采用电子显微镜对 CNW 和 CNW/Cu２O 进行

形貌观察.图２(a)为 CNW 的SEM 照片,由图分
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析,CNW 完整地保留棉织物的编织结构(纬平纹添

纱组织);图２(a)右上角图,呈现出了棉花基活性炭

纤维典型的扁平、扭曲、表面粗糙、内部中空的形

态[１０],纤维直径约为１０μm.图２(b)为CNW/Cu２O
的SEM 照片,由图可以观察到活性炭纤维表面的

Cu２O薄膜均匀致密,未出现脱落或过包覆等不良

现象.图２(c)是CNW 表面Cu２O薄膜高倍电镜照

片,图中显示Cu２O薄膜完整紧密,晶粒呈现为三面

金字塔状,晶粒大小均匀,尺寸为２００~４００nm.当

电解液pH 较高时,Cu２O 薄膜氧原子密度最高的

(１１１)晶面,择优生长逐渐消失;氧原子密度相对较

低的(１００)晶面,生长缓慢裸露出来[１４],与 XRD图

谱结果一致.图２(d)为 CNW/Cu２O 复合材料中,
单根纤维剖面照片.图中Cu２O薄膜厚度约为４００nm,
是垂直于活性炭纤维壁生长的单层薄膜,与活性炭

纤维紧密结合.

图２　CNW 和不同放大倍数的CNW/Cu２O的SEM 照片

２．３　力学性能测试分析

图３为CNW 和CNW/Cu２O复合材料的应力Ｇ
应变曲线,由图可观察到,CNW 负载 Cu２O 前后均

表现出一定的拉伸性能.这主要来源于:一方面,

ACF为弯曲松弛的状态,具有径向拉伸的可能;另
一方面,CNW 保留了棉织物纬平纹添纱组织结构,
在纬向上具有很大的应变空间[１０](如图２(a)所示).

负载Cu２O薄膜后样品断裂伸长率由２９．１％降低为

２２．６％,但其拉伸强度则从０．１１MPa大幅增加到

０．１５MPa.原因是Cu２O薄膜具有较大的刚度,在
应变过程中能吸收较大负荷,增大了复合材料整体

机械强度.CNW/Cu２O 复合材料断裂伸长率相对

降低,可能是由于负载 Cu２O 薄膜后,ACF内应力

增大导致其缺陷扩展,更易断裂.负载Cu２O前后,
材料的应力Ｇ应变曲线的变化进一步证明了 CNW
与Cu２O有较好的结合性,与图２(b)和图２(d)所呈

现一致.

图３　CNW/Cu２O与CNW 的应力Ｇ应变曲线

２．４　脱色性能及稳定性测试分析

图４为CNW/Cu２O复合材料脱色处理过程甲

基橙溶液吸光度Ｇ波长扫描图,图中可见,随着脱色

过程的进行,吸光度曲线逐渐降低,但最大吸收波长

均在４６０nm附近,并无新的波峰出现,证明CNW/

Cu２O复合材料脱色处理过程中,并无其他有色中

间产物的生成.图５分别为等面积CNW 遮光条件

下、CNW/Cu２O复合材料在光照及遮光条件下,对
等量甲基橙溶液的脱色率Ｇ时间曲线.由 CNW 遮

光条件下的脱色率曲线可见,前１．５h脱色速率较

快,１．５h后曲线逐渐平缓,４h时脱色率达到３９．６％.
活性炭纤维物理吸附性能主要得益于其丰富的孔隙

结构,随着孔隙逐渐被甲基橙分子填满,活性炭纤维

吸附趋于饱和,吸附能力下降导致脱色速率下降.
相对于CNW,CNW/Cu２O复合材料在遮光条件下

对甲基橙溶液的脱色曲线斜率有所下降,４h时脱

色率为２９．８％.这可能是因为,负载Cu２O薄膜后,

ACF外表面部分孔径被覆盖,减小CNW 与溶液的

接触面积,最终导致 CNW/Cu２O 复合材料对甲基

橙分子的吸附速率及吸附容量下降.由 CNW/

Cu２O复合材料光照下脱色曲线可见,前１．５h脱色

率超过８０％,４h时脱色率高达９６．２％.CNW/Cu２O
复合材料受光照射时,CNW 吸附过程与Cu２O光催

化降解过程协同作用,大幅提高了对甲基橙溶液的

脱色速率和最终脱色率.CNW/Cu２O 复合材料脱

色曲线１．５h后斜率逐渐减小.这可能是因为:一
方面,随着脱色过程的进行,活性炭纤维趋于饱和,
吸附能力下降;另一方面,１．５h后甲基橙浓度大幅

下降,甲基橙分子扩散速率下降,Cu２O 光催化降解

甲基橙速率随之下降.重复利用同一 CNW/Cu２O
复合材料,对等量甲基橙溶液进行脱色处理,光照时
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间均保持４h.图６为 CNW/Cu２O 对甲基橙溶液

的脱色率衰减图,由图５可看出,重复使用的CNW/

Cu２O复合材料脱色率缓慢降低,前三次脱色率下降

较快,重复使用十次仍保持脱色率８１．９％.Wu等[１５]

认为这主要由于Cu２O在降解甲基橙时产生光腐蚀

现象,导致其对有机染料的光催化性能降低.

图４　CNW/Cu２O脱色处理后甲基橙溶液的

吸光度Ｇ波长扫描图

图５　CNW 与CNW/Cu２O分别对甲基橙的脱色率

图６　CNW/Cu２O对甲基橙溶液的脱色率衰减图

３　结　论

本文利用高温碳化法得到活性炭纤维织物,采
用电沉积法在活性炭纤维表面沉积 Cu２O 薄膜,获
得 CNW/Cu２O 复合材料.Cu２O 薄膜均匀致密与

CNW 紧密结合,具有良好的机械拉伸性能;CNW

与Cu２O复合解决了 CNW 物理吸附能力有限,粉
体光催化剂分散性差、不易回收造成二次污染、容易

沉积团聚等问题;同时使活性炭纤维的物理吸附和

Cu２O的光催化降解协同作用,体现出对酸性甲基

橙溶液优良的脱色效果.初次光照４h后脱色率高

达９６．２％;重复使用十次后脱色率仍保持８１．９％,
仅衰减１４．３％,表现出良好的稳定性.
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StudyonpreparationofCu２Ocoatedwithcarbonnetworkand
itsdecolorizationperformanceformethylorange

WANGBiao,WANGJian,JINDalai,WANGLongcheng
(MaterialsEngineeringCenter,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Carbonnetwork(CNW)waspreparedthroughhightemperaturecarbonization．ThenCNW/

Cu２OcompositewaspreparedwithelectrodepositionbytakingCNWasthesubstrate．XＧraydiffraction
(XRD),fieldemissionscanningelectronmicroscopy(FEＧSEM),electronsingleyarnstrengthmachineand
ultravioletＧvisspectrophotometer(UVＧvis)wereusedforstructuralcharacterization,morphologyobservation,

mechanicalpropertytestanddecolorizationperformancetestofCNW/Cu２Ocomposite,respectively．The
resultsindicatethattheCu２Ofilmispure,withevengrainsize(２００~４００nm)．CNW/Cu２Ocomposite
showedgoodmechanicaltensileproperties．Thedecolorizationrateofmethylorangereached９６．２％during
thefirstuseoftheCNW/Cu２Ocomposite．Thedecolorizationratedecreasedby１４．３％afterreuseforten
times．

Keywords:carbonnetwork;electrodeposition;Cu２O;decolorizationrate
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纤维素Ｇ丝胶全降解绿色絮凝材料制备及其混凝性能评价

王卫杰,张　勇,金　旭,田洋名,崔科丛,姚菊明
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过戊二醛化学改性交联竹浆纤维素和丝胶蛋白,并通过改变反应温度、pH、时间、戊二醛的用量比和

丝胶的用量比来控制反应条件,制备出纤维素Ｇ丝胶全降解绿色絮凝材料(BamboopulpcelluloseＧgＧsilksericin,BPCＧ

gＧSS).采用傅立叶红外吸收光谱(FTＧIR)、场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)和 Zeta电位分析仪对最优 BPCＧgＧSS
产品进行表征分析,并进一步用BPCＧgＧSS对高岭土模拟废水进行了混凝研究.结果表明:在反应温度３７ ℃、反应

pH 值为４５、反应时间８h、戊二醛用量０４g、丝胶用量１２g条件下得到最优产品;该 BPCＧgＧSS的混凝效果随废

水pH 值、絮凝剂和助凝剂用量有较大变化;采用最优产品对高岭土模拟废水和实际工业印染废水进行混凝处理,

CaCl２ 用量０４mg/mL、pH 值为４,高岭土废水平均浊度去除率可达９８４％,印染废水平均浊度去除率达到９５３％,

印染废水 COD去除率达到９７０％.在土壤提取液中９０d后,BPCＧgＧSS的降解率达到９２８％.

关键词:纤维素;丝胶;全降解;绿色絮凝材料;混凝性能

中图分类号:X５２　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１５７Ｇ０６

０　引　言

混凝沉淀是污水处理中十分重要的一个环节,絮
凝剂的选择与使用直接关系着污水混凝效果.常规

絮凝剂存在用量大、絮体松散、混凝效率低、混凝污泥

不可生物降解,且对环境、土壤造成二次污染等问

题[１Ｇ２].随着高分子絮凝剂的研究发展和人们对更加

环境友好和可持续化学技术的需求,绿色环保的天然

高分子絮凝剂日益受到社会和学者们的关注[３Ｇ４].
纤维素是地球上储量最为丰富的生物有机高分

子材料,并且其表面富含活性羟基、便于化学改性,
同时具有廉价、可再生、无毒和可生物降解等特点,
具有广阔的应用前景[５Ｇ８].丝胶蛋白是蚕丝绸工业

的副产品[９Ｇ１０],作为一种生物相容性好、无毒、无污

染、无刺激性、可生物降解的天然蛋白质,其富含氨

基、羧基等活性基团,易于化学改性[１１Ｇ１４].迄今为止

未见利用戊二醛交联纤维素与丝胶蛋白制备全降解

絮凝材料的报道.如利用戊二醛的醛基分别与纤维

素中高反应活性的羟基和丝胶蛋白中的氨基进行半

缩醛和席夫碱反应,制备一种将丝胶蛋白接枝到纤

维素大分子上并可完全生物降解的绿色絮凝材料,
进而有效提高传统絮凝剂的混凝效果[１１].

本文以戊二醛为交联剂将丝胶蛋白和纤维素接

枝共聚,制备一种新型纤维素基全降解绿色絮凝材

料 (BamboopulpcelluloseＧgＧsilksericin,BPCＧgＧ
SS),以高岭土悬浊液和实际工业印染废水处理效

果为评价指标,对 BPCＧgＧSS产品进行混凝性能评

价.并与传统有机高分子絮凝剂聚丙烯胺酰胺的絮

凝和降解性能相比较.

１　实　验

１．１　试剂与仪器

１．１１　试　剂

毛竹浆板(分子量１２６万Da)由贵州赤天化纸



业股份有限公司提供,采用微型植物粉碎机打碎,经

８０~１００目筛网过滤,得到粒径在１５０μm左右的竹

浆纤维素备用;丝胶蛋白(分子量８０００Da)由湖州

奥特丝生物化工有限公司提供;戊二醛、浓盐酸

(HCl)、氢氧化钠(NaOH)、无水氯化钙(CaCl２)、聚
丙烯酰胺(PAM)、高岭土(平均粒径１１μm)、无水

乙醇等购自杭州米克化工仪器有限公司.

１．１２　仪　器

FZ１０２微型植物粉碎机(天津泰斯特仪器有限

公司),iS５０ 傅立叶红外光谱仪 (美国 Nicolet公

司),S４８００场发射扫描电镜分析(日本 Hitachi公

司),NanoZS９０Zetasize电位分析仪(美国 Malvern
公司),Turb５５０浊度仪(德国 WTW 公司),COD
测定仪(美国哈希公司),HJＧ５型多功能搅拌器(郑
州长城科工贸有限公司).

１．２　BPCＧgＧSS合成

将１０g竹浆纤维素用１００mL的去离子水浸

泡３６h得到溶胀纤维素,称取１２g丝胶蛋白粉末

加入到上述溶液内得到纤维素Ｇ丝胶蛋白混合液,调
节pH 值至４５后,将其加入单口烧瓶中,在３７℃
恒温磁力搅拌水浴锅中搅拌１０min,加入０４g戊

二醛,反应８h得到交联产物,在截留分子量８０００~
１２０００透析袋中透析５天至中性,冷冻干燥得到

BPCＧgＧSS产品.

１．３　混凝工艺优化

将０５g高岭土加入到１L去离子水中,剧烈

搅拌１０min,配制成５００mg/L高岭土悬浊液.围

绕影响BPCＧgＧSS絮凝材料混凝高岭土悬浊液的主

要因素,设计４因素３水平正交实验(如表１所示),
混凝处理上述高岭土悬浊液,以静置３０min上清液

浊度作为衡量指标,确定 BPCＧgＧSS产品的最佳混

凝工艺条件.
表１　L９(３４)正交实验因素水平表

因　子
水　平

１ ２ ３
CaCl２ 用量(A)/(mgmL－１) ０２ ０４ ０．６

BPCＧgＧSS用量(B)/(mgmL－１) ０１ ０２ ０．３
搅拌时间(C)/min ３ ６ ９

混凝pH(D) ４ ７ １０

　　混凝实验过程中,调节高岭土悬浊液pH 至所

需条件,在磁力搅拌３００r/min下向高岭土悬浊液

中加入一定量CaCl２ 助凝剂,搅拌３min,降低转速

至１００r/min并向悬浊液加入 BPCＧgＧSS,搅拌表１
相对应的时间,静置３０min,取上清液测定浊度[１５],
按公式(１)计算浊度去除率RT:

RT/％＝To－Tf

To
×１００ (１)

其中:To 为废水初始浊度,Tf 是经混凝处理的上清

液浊度.

１．４　BPCＧgＧSS产品在土壤提取液中的降解率的测定

在２００mL的去离子水中加入１００g新鲜土壤,
并在搅拌器上强力搅拌２０min后,６０００r/min下离

心１５min,过滤除去土壤中的细小颗粒及杂质,将
得到的滤液用去离子水稀释到２００mL待生物降解

实验用[１６].将BPCＧgＧSS絮凝剂和PAM 放入８０℃
的烘箱中烘干至恒重,烘干的产物用粉碎机粉碎后

待后续实验使用.
分别称取０２g的 BPCＧgＧSS和 PAM 粉末加

入到上述２００mL的土壤提取液中,放入３７℃恒温

培养箱中培养.分别降解５、１０、２０、３０、４０、５０、６０、

７５、９０d后取出样品,并用１００mL的无水乙醇浸泡

以除去产物表面的杂物,然后烘干称量质量.通过

测定其质量的变化来测定其降解率[１７],按公式(２)
计算降解率RD:

RD/％＝W０－Wi

W０
×１００ (２)

其中:RD 是样品的降解率,Wi 是第i天的样品残余

质量,W０ 是原始样品的质量.

２　结果与讨论

２．１　BPCＧgＧSS合成及表征

BPCＧgＧSS的合成反应路径[１１]如图１所示,交
联剂戊二醛的醛基分别与竹浆纤维素的羟基和丝胶

蛋白的氨基发生半缩醛和席夫碱反应,生成BPCＧgＧ
SS产品.

图２为 BPCＧgＧSS的 FTIR 谱图,其中 BPCＧgＧ
SS在１６４０cm－１处峰强明显增大,由于共聚物中的

席夫碱基团(C＝N)和半缩醛(C＝O)的伸缩振

动[１１],因此戊二醛成功把纤维素和丝胶交联在一起.
图３为竹浆纤维素接枝丝胶前后的场发射扫描

电镜对比图,从图３(a)可以看出,原始的竹浆纤维

素表面粗糙而又干瘪.在图３(b)中,BPCＧgＧSS表

面变得蓬松,其原因可能是由于丝胶蛋白的接枝使

原有纤维素的晶区遭到破坏导致.
图４为不同pH 值对竹浆纤维素、丝胶蛋白和

BPCＧgＧSSZeta电位的影响,结果表明pH 值在３~
１１范围内BPCＧgＧSS的电位都呈现负值,并且处于

竹浆纤维素和丝胶蛋白之间,进一步说明丝胶蛋白

的成功交联.
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图１　BPCＧgＧSS合成路线示意图

图２　竹浆纤维素和BPCＧgＧSS的红外光谱图

图３　竹浆纤维素和BPCＧgＧSS的场发射扫描电镜照片

图４　不同pH 值对竹浆纤维素、丝胶蛋白

和BPCＧgＧSSZeta电位的影响

２．２　BPCＧgＧSS混凝性能评价

图５是高岭土上清液的浊度随氯化钙用量的变

化图,研究CaCl２ 用量对高岭土悬浊液助凝效果的

影响.结果表明:原始的高岭土悬浊液与添加了

０４mg/mLCaCl２ 的高岭土悬浊液相比,上清液浊

度由４８９NTU降低至１１７NTU,说明 CaCl２ 对高

岭土悬浊液具有较为明显的助凝效果;同时考虑实

际运行成本,在后续混凝性能优化正交实验中,选取

CaCl２ 用量０２、０４、０６mg/mL进行探讨.
以５００mg/L高岭土悬浊液为处理对象,采用４

因素３水平正交实验优化BPCＧgＧSS的最佳混凝工

艺,实验结果和极差分析分别如表２和表３所示.
结果表明,混凝条件对 BPCＧgＧSS产品混凝效果的

影响主次顺序为:D＞C＞B＞A,即影响从大到小

依次 为 絮 凝 pH 值、搅 拌 时 间、BPCＧgＧSS 用 量、

CaCl２ 用量.因此,确定 BPCＧgＧSS的最佳混凝工

艺为A２B３C３D１,即助凝剂 CaCl２ 用量０４mg/ml、

BPCＧgＧSS用量０３mg/ml、搅拌时间９min、pH 值

为４.
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图５　高岭土上清液浊度随CaCl２ 添加量的变化曲线

表２　L９(３４)正交实验设计及实验结果

序号 A/(mgmL－１)B/(mgmL－１) C/min D T/NTU
１ ０２ ０１ ３ ４ ２２７
２ ０２ ０２ ６ ７ １４４０
３ ０２ ０３ ９ １０ ５８６
４ ０４ ０１ ６ １０ ７７０
５ ０４ ０２ ９ ４ ９４
６ ０４ ０３ ３ ７ ９００
７ ０６ ０１ ９ ７ ７４０
８ ０６ ０２ ３ １０ ８４０
９ ０６ ０３ ６ ４ ２２８

注:T 为浊度.

表３　L９(３４)正交实验结果极差分析

因子 A B C D

K１ ７５１００ ５７９００ ６５５６７ １８３００

K２ ５８８００ ７９１３３ ８１２６７ １０２６６７

K３ ６０２６７ ５７１３３ ４７３３３ ７３２００

R １６３００ ２２０００ ３３９３４ ８４３６７
影响因素主次顺序 D＞C＞B＞A

优化组合 A２B３C３D１

注:K 为均值;R为极差.

为验证BPCＧgＧSS最佳混凝工艺的实际处理效

果,选用３组高岭土悬浊液进行最佳工艺混凝实验,
测得其处理后的上清液浊度分别为７２NTU、８１
NTU和７６NTU,平均浊度去除率达到９８４％.
图６为高岭土悬浊液处理前后效果直观图,如图６
(b)所示,经 BPCＧgＧSS混凝处理后,高岭土悬浊液

上清液清澈透明,混凝沉淀效果明显.

图６　高岭土混凝处理效果直观图

为进一步验证BPCＧgＧSS处理实际工业废水性

能,采用BPCＧgＧSS在上述最优工艺下混凝处理实

际印染废水,同时采用商业聚丙烯胺酰胺(PAM)进
行混凝性能对比,实验结果如图７所示.结果表明,
经商业PAM 和 BPCＧgＧSS混凝处理的印染废水视

觉上较为接近,均具有优异的絮凝沉淀效果,上清液

澄清透明,絮凝污泥呈现出较大的絮体颗粒且与上

清液明显分离.

图７　印染废水经商业PAM 和BPCＧgＧSS
处理前后的效果对比照片

如图８所示,从浊度测定结果看,印染废水原液

浊度８４６NTU,经BPCＧgＧSS混凝处理的印染废水

上清液浊度分别为３４、４８NTU 和３８NTU,平
均浊度为４０NTU,对应浊度去除率分别为９６０％、

９４３％和９５５％,平均浊度去除率９５３％.商业

PAM混凝处理印染废水后上清液浊度为８５NTU,
浊度去除率９００％.印染废水原始COD为３２６０mg/L,
经BPCＧgＧSS混凝处理后COD降为９８mg/L,COD
去除率达到９７０％,经商业PAM 混凝处理后COD
降为１０９mg/L.表明该 BPCＧgＧSS产品对印染废

水具有良好的混凝沉淀性能,优于传统商业 PAM
产品.

图８　实际印染废水经BPCＧgＧSS混凝

处理前后的浊度变化情况

图９是BPCＧgＧSS絮凝剂与聚丙烯酰胺(PAM)
在相同温度(３７℃)、相同环境(土壤提取液)中降解

９０d的降解对比,该土壤提取液的pH 值为７７２.
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从图中可以看出BPCＧgＧSS絮凝剂在５d内便可以

降解自身重量的４２５％以上,起始时样品中可利用

的有机氮源Ｇ丝胶蛋白含量较多,微生物活性较高,
数量较多,生长较快,且样品中可能还含有未接枝的

均聚物,这些残留物易溶于水,因而初始降解速度较

快,随后变慢.在３０天内降解自身重量的７５４％
左右,之后降解速率达逐渐趋于平缓,９０d内的降

解速率可达９２８％,几乎完全降解.将样品 PAM
的降解率曲线与 BPCＧgＧSS的曲线作对比,可以看

出BPCＧgＧSS的降解率远高于PAM 的降解率,表明

所制得的BPCＧgＧSS絮凝剂与传统有机高分子絮凝剂

相比具有更好的降解性能,９０d内接近完全降解.

图９　降解率随时间的变化情况

３　结　论

通过戊二醛交联竹浆纤维素与丝胶蛋白成功制

备BPCＧgＧSS全降解绿色絮凝材料,并采用红外光

谱、场发射扫描电镜和 Zeta电位分析仪对 BPCＧgＧ
SS产品进行表征分析,主要结论如下:

a)戊二醛与竹浆纤维素和丝胶蛋白分别发生

半缩醛反应和席夫碱反应,实现二者结构交联.

b)以混凝处理后的高岭土上清液浊度为衡量

指标,优化获得 BPCＧgＧSS的最佳混凝工艺并将其

应用于实际印染废水的混凝处理.

c)以５００mg/L高岭土悬浊液为模拟废水时,
其平均浊度去除率可达９８４％;将该 BPCＧgＧSS应

用于混凝沉淀实际印染废水,其平均浊度去除率达

到９５３％,COD去除率达到９７０％,混凝效果优于

传统的商业 PAM 产品.说明本研究优化合成的

BPCＧgＧSS产品对印染工业废水混凝效果显著,结合

其环境友好性,有望将其推广应用于其它工业废水

的混凝沉淀过程.

d)在３７℃下将BPCＧgＧSS产品置于土壤提取

液３０d可降解自身重量的７５４％,９０d降解率可达

到９２８％,且BPCＧgＧSS的降解率远高于 PAM,表
明所制得的BPCＧgＧSS絮凝剂与传统有机高分子絮

凝剂相比具有更好降解性能.
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PreparationofBamboopulpcelluloseＧgＧsilksericin
andevaluationofitscoagulation

WANGWeijie,ZHANGYong,JINXu,TIANYangming,CUIKecong,YAOJuming
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:BamboopulpcelluloseＧgＧsilksericin(BPCＧgＧSS)wassynthesizedbytheglutaraldehyde
chemicalmodificationandcrossＧlinkingofcelluloseandsilksericinandcontrollingreactionsconditions
includingreactiontemperature,pH,time,thedosagesofglutaraldehydeandsilksericin．Theresultant
BPCＧgＧSSproductwascharacterizedbyFourierinfraredabsorptionspectrum(FTIR),fieldemission
scanningelectron microscope(FEＧSEM)and zeta potentialanalyzer,respectively．Itsflocculation
performancetokaolinsuspensionwasfurtherinvestigated．Theresultsshowthattheoptimalsynthetic
processoftheBPCＧgＧSSisthat:reactiontemperature３７ ℃,reactionpH４５,reactiontime８h,the
dosageofglutaraldehyde０４gandsilksericin１２g．ThecoagulationeffectofBPCＧgＧSSchangesalot
withthechangeinpHvalueanddosageofflocculatingagentandcoagulantaid．Theoptimalproductwas
usedforcoagulationtreatmentofkaolin modelwastewaterandactualindustrialprintinganddyeing
wastewater．WhenthedosageofCaCl２was０４mg/mLandpHvaluewas４,theaverageturbidityremoval
rateofkaolin wastewaterreached９８４％;theaverageturbidityremovalrateoftheindustrialdyeing
wastewaterreached９５３％;theCODremovalrateoftheindustrialdyeing wastewateralsoreached
９７０％．After９０daysinthesoilextract,thedegradationrateofBPCＧgＧSSreached９２８％．

Keywords:cellulose;sericin;fulldegradation;greenflocculationmaterial;coagulationperformance
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间苯二酚Ｇ甲醛树脂基碳球的可控制备与应用

周文翠,马佳慧,杨　静,贾亚茹,蔡玉荣
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘 　 要:以 间 苯 二 酚 和 甲 醛 为 原 料,利 用 预 聚 合Ｇ水 热 处 理 的 两 步 法 制 备 苯 二 酚/甲 醛 树 脂 (resorcinolＧ
formaldehyderesin,RF)微球,考察各反应参数对树脂微球尺寸的影响,并将所制得的树脂微球经高温碳化制得碳

球,将碳球用作牺牲模板制备其他中空材料.结果表明:以间苯二酚和甲醛为原材料可制备出单分散且尺寸均匀的

树脂微球,其中催化剂的浓度、间苯二酚添加量、预聚合温度、乙醇/水的体积比等均会对所制得的树脂微球的尺寸产

生影响;通过选择反应参数,可以使得树脂微球直径在２５５~１５００nm范围内调整;碳化后的 RF树脂微球尺寸略有减

小,球形度好,可以用作牺牲模板来制备二氧化锰和氧化锌等中空材料.通过该研究可开发出制备尺寸跨度大且单分

散的 RF树脂微球的简便方法,所得到的微球可以被转变成单分散碳球,在牺牲模板等领域具有广泛的应用前景.

关键词:水热法;单分散;RF树脂微球;碳球

中图分类号:TB３８３　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１６３Ｇ０８

０　引　言

单分散碳球具有很好的生物相容性、化学稳定

性以及低成本和可调整孔隙率等优点,在牺牲模

板[１Ｇ２]、电化学[３Ｇ４]、催化[５Ｇ６]、吸附剂[７Ｇ８]等领域具有

广泛的应用,发展单分散碳球的可控合成方法也成

为近年来的研究热点之一.目前碳球的合成方法主

要有化学气相沉积法[９]、模板法、溶胶Ｇ凝胶聚合

法[１０]、微乳液法[１１]和水热法[１２Ｇ１３]等.其中,利用聚

合法先制备有机微球,再将微球隔氧碳化,是比较便

捷的制备单分散碳球的方法之一[１４].目前已可成

功制备的有机微球种类较多,包括聚苯乙烯球、聚甲

基丙烯酸甲酯球、聚羟乙基甲基丙烯酸酯球等,但这

些聚合物的热稳定性较差,经过热裂解处理后,残碳

率较 低,不 能 被 转 变 成 球 形 度 很 好 的 单 分 散 碳

球[１５Ｇ１７].酚醛树脂是最早的商业合成树脂,经由苯酚

和甲醛经过一步法聚合生成,具有较高的残碳率,已
被用来制备纳米结构的碳材料,用作吸附剂、超级电

容器、锂离子电池电极、药物输送载体和催化剂的支

撑材料等[１８].但是用酚醛树脂制备单分散微球的技

术却不如其他聚合物微球的制备技术成熟,制备过程

中往往需要使用模板或表面活性剂,所得有机微球尺

寸分布不均匀,且多在微米量级,不能满足制备单分

散、粒径均匀且尺寸可调整的碳球的使用需求[１９Ｇ２２].
本研究以间苯二酚和甲醛为原料,利用预聚合

然后再水热处理的两步法制备间苯二酚/甲醛树脂

(ResorcinolＧformaldehyderesin,RF)微球.通过调

控各个工艺参数,获得平均粒径可在２５５~１５００nm
范围内调整且尺寸分布均匀的单分散树脂微球,并
以碳化后的微球作牺牲模板,制得氧化锌和三氧化

二锰中空微球.

１　材料和方法

１．１　实验材料

实验用氨水(湖州奥特斯生物化工有限公司)、
间苯二酚(杭州米克化工仪器有限公司)、无水乙醇

(杭州汇普化工仪器有限公司)、含５０％水溶液的甲

醛(上海阿拉丁试剂有限公司)、氯化高铁(杭州米克

化工仪器有限公司)、氯化锌(杭州米克化工仪器有

限公司)、乙酸锰四水合物(杭州米克化工仪器有限



公司)、无水醋酸锌(杭州米克化工仪器有限公司),
均为分析纯试剂,使用前未经进一步处理.

１．２　实验方法

a)RF树脂微球的制备

在乙醇和水的混合液中加入２５wt％的氨水,
搅拌１．５h后加入间苯二酚固体,再搅拌３０min后

加入甲醛溶液,置于恒温箱中搅拌２４h完成预聚合

反应;上述所得的混合物倒入聚四氟乙烯反应釜中,

在１００℃恒温箱中聚合２４h,反应完成后用去离子

水离心清洗所得到的树脂微球,并在１００℃的恒温

箱中干燥,即得RF树脂微球.为了探讨氨水浓度、
间苯二酚浓度、乙醇和水的体积比以及预聚合温度

等工艺参数对 RF树脂微球尺寸的影响,实验在固

定其他参数不变的条件下,改变其中一个工艺参数,
考察了该工艺参数对所得 RF树脂微球的影响.各

工艺参数设置的详细方法如表１所示.
表１　不同工艺参数设定

样品 影响因素 预聚合温度/℃ 氨水浓度/(molL－１) 乙醇/mL 水/mL 间苯二酚浓度/(molL－１) 甲醛/mL
１
２
３
４
５

氨水浓度

３０
３０
３０
３０
３０

０．０５
０．１０
０．１５
０．２０
１．００

１６
１６
１６
１６
１６

４０
４０
４０
４０
４０

０．０５
０．０５
０．０５
０．０５
０．０５

０．５６
０．５６
０．５６
０．５６
０．５６

６
７
８
９

间苯二酚
浓度

３０
３０
３０
３０

０．１０
０．１０
０．１０
０．１０

１６
１６
１６
１６

４０
４０
４０
４０

０．０５
０．１０
０．１５
０．２０

０．５６
０．５６
０．５６
０．５６

１０
１１
１２

乙醇和水
添加量

３０
３０
３０

０．１０
０．１０
０．１０

０
２４
３２

５６
３２
２４

０．０５
０．０５
０．０５

０．５６
０．５６
０．５６

１３
１４
１５

预聚合
温度

３０
４５
６０

０．１０
０．１０
０．１０

１６
１６
１６

４０
４０
４０

０．０５
０．０５
０．０５

０．５６
０．５６
０．５６

　　b)碳球的制备

碳球的制备方法具体为:取少量树脂微球于磁

舟中,在管式炉中,以２℃/min的速率升温至９００℃,
保温２h后再以５℃/min的速率降温至室温,即可

得到所需碳球.
c)Mn２O３ 及ZnO中空球的制备

Mn２O３ 及ZnO 中空球的制备方法参考文献

[２３],具 体 为:配 置 无 水 乙 醇 和 水 的 混 合 溶 液

６０mL,其中乙醇/水的体积比为３∶１,取１４．７g乙

酸锰四水合物溶于上述混合溶液中,再加入３００mg
所制备的碳球,超声分散１５min后在３０℃的水浴

中反应６h;用无水乙醇将得到的悬浮液离心清洗

三次,将所得沉淀放在８０℃的恒温箱中干燥１２h,
再在５００℃的马弗炉中煅烧２h,得到 Mn２O３ 中空

球;用５．５g无水醋酸锌替换上述反应中的１４．７g
乙酸锰四水合物,重复上述步骤,可制得 ZnO 中

空球.
１．３　性能分析测试

采用SＧ４８００型场发射扫描电子显微镜(Scanning
electronmicroscope,SEM)和马尔文激光粒度仪,
对所制得的微球的尺寸及分散情况进行测定[２４];采
用 Nicolet５７００型傅里叶变换红外光谱仪对样品结

构及官能团进行测定,测定波数 范 围 为 ４０００~
８００cm－１,分辨率为４cm－１;采用 RUＧ２００BVH 型

X射线衍射仪对制备的中空球的成分进行验证,扫
描角度从０°到８０°,扫描速度为４°/min.

２　结果与讨论

２．１　RF树脂微球的制备及成分表征

a)氨水浓度对微球尺寸影响

RF树脂的形成过程属于典型的羰基化合物的

缩合反应,间苯二酚因其特殊的结构使得其２,４,６
位上的电子云密度明显增大,酚羟基与甲醛首先发

生加成反应,形成羟甲基官能团,随后再进一步生成

酚醛树脂[２５].在该缩合过程中,各个工艺参数,包
括:催化剂的量、预聚合反应、聚合反应的温度和时

间等,都可影响到最终所得树脂小球的量、尺寸及均

匀性等[２６Ｇ２８].在本反应中,在０．０５mol/L间苯二

酚、１６/４０乙醇和水体积比的条件下,改变氨水的浓

度,在３０ ℃的预聚合温度下预聚合２４h后再在

１００℃的温度下聚合２４h,氨水浓度为０．０５mol/L,树
脂微球尺寸约为２８０nm,树脂微球间发生很严重的团

聚(图１(a));随着氨水浓度的增加,树脂微球分散性变

好,但其尺寸越来越大,不均匀性逐渐增大(图１(a)—
(e)).当氨水浓度从０．０５mol/L增至０．１mol/L,RF
树脂微球的尺寸从２８０nm增加至４８０nm(图１(b)).
当氨水浓度进一步增加至０．２mol/L时,RF树脂微球

的尺寸增大至５５０nm(图１(d)).在此反应中,氨水作
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为催化剂,对RF树脂缩合度有较大影响,当其含量较

少时,RF树脂缩合度较低,即亚甲基太少,不利于反应

的快速进行和小球尺寸的快速增大.反之,氨水的含

量增加时,加快反应的进行和产物的产生,因此可以制

得较大的RF树脂小球;但在氨水浓度增加到足够大条

件下,RF树脂微球的尺寸反而减小,本实验中氨水浓

度为１．０mol/L,微球尺寸约为２５５nm(图１(e)),其原

因可能是由于体系中形核数量增加所导致.

图１　不同氨水浓度条件下制得 RF树脂微球的SEM 图(左)和 DLS图(右)
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　　b)间苯二酚浓度对微球尺寸影响

在聚合过程中,当体系中甲醛含量较高时,将首

先形成羟甲基中间产物,再进一步缩合成缩合度较高

的网状体型酚醛树脂,间苯二酚含量较高时,产生不

含羟甲基的中间产物,随后再继续缩合形成线型酚醛

树脂[２９].本实验在反应体系的合成条件为:氨水浓

度０．１mol/L,预聚合温度３０℃,预聚合时间２４h,聚
合温度１００℃,聚合时间２４h和乙醇和水的体积比

１６/４０,研究间苯二酚含量对所得酚醛树脂小球的影

响,结果如图２所示.当反应体系中的间苯二酚浓度

为０．０５mol/L时,所得到的RF树脂小球的直径约为

４８０nm(图２(a)).当间苯二酚浓度增大至０．１mol/L
时,RF树脂小球直径增大至约６５０nm(图２(b)).随

着间苯二酚浓度继续增大至０．２mol/L时,RF树脂

小球的尺寸也继续增大至约１．５μm(图２(d)),但所

得到的小球出现严重团聚现象,其球形度也有下降.
这是由于原料间苯二酚含量增加,有足够的反应物参

与成核过程和聚合过程,生长成较大的颗粒,并且反

应物浓度的增加加快反应速度,使反应的稳定性下

降,导致颗粒的尺寸均匀性和球形度下降.

图２　不同间苯二酚浓度条件下制得 RF树脂微球的SEM 图

　　c)预聚合温度对微球尺寸影响

在实验合成条件为间苯二酚浓度０．０５mol/L、
氨水浓度０．１０mol/L、预聚合时间２４h、聚合温度

１００℃、聚合时间２４h、乙醇和水的体积比１６/４０的

情况下,进一步考察预聚合温度对酚醛树脂小球形

成的影响,结果如图３所示.预聚合温度由３０℃提

升至４５℃,树脂微球尺寸变化不明显(图３(a)),预
聚合温度继续升高至６０℃时,树脂微球尺寸有较明

显的增大(图３(b)).预聚合温度为６０ ℃,树脂微

球间发生严重的融合,而且小球的尺寸均匀性下降,
其原因可能是因为预聚合温度影响着预聚合过程中

晶核的形成及数量.预聚合温度较高,不但有利于

形核,而且有利于晶核的迅速长大,因此６０℃预聚

合温度获得较大的酚醛树脂小球,但由于树脂微球

较高的生长速度使得反应的稳定性下降,导致制备

样品的均匀性下降.

d)乙醇和水的体积比对微球尺寸影响

在预聚合过程中,水的百分比含量会对乳液液

滴的表面张力造成影响,进而决定 RF树脂微球的

尺寸,图４为调控乙醇和水的体积比所得到 RF树

脂微球的 SEM 图.在合成条件为间苯二酚浓度

０．０５mol/L、氨水浓度 ０．１０ mol/L、预聚合温度

３０℃、预聚合时间２４h、聚合温度１００℃、聚合时间

２４h的反应体系中,不加入乙醇,RF树脂微球尺寸

分布很宽,大小不均一(图４(a)).随着乙醇加入量

的增大,树脂微球尺寸逐渐增大,且尺寸比较均一.
当乙醇/水的体积比为２/５,树脂微球分散性较好尺

寸分布较窄,其粒径约为４８０nm(图４(b));当乙

醇/水的体积比为３/４,树脂微球的尺寸微量增加

(图４(c)),而乙醇/水的体积比为４/３,树脂微球的

尺寸明显增大,但尺寸分布呈现不均匀性 (图 ４
(d)).
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图３　不同预聚合温度条件下制得 RF树脂小球的SEM 图

图４　不同体积比(乙醇/水)下制得 RF树脂微球的SEM 图(左)和 DLS图(右)
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　　e)RF树脂微球红外表征

对按照表１中样品２的工艺参数制备的 RF树

脂微球进行 FTIR 分析,结果如图５所示.从图５
中可以看出:３３３０cm－１处的宽吸收峰是 O－H 键

所形成的;２８７３cm－１为亚甲基(－CH２)的伸缩振动

吸收峰,此处峰很小,表示亚甲基含量较少;苯环上

的碳碳双键振动吸收峰在１６１０cm－１和１４７８cm－１

处均有体现;１２３７cm－１是酚的C－O键的伸展吸收

峰,醚键伸缩振动产生的吸收峰表现在谱图上为

１００５cm－１处.综上所述,以间苯二酚和甲醛为原

料,在水热釜中聚合所得到的小球为RF树脂微球.

图５　RF树脂微球的FTIR图谱

２．２　RF树脂微球的碳化

为了观察RF树脂微球碳化前后的尺寸变化,取
实验方案中的２号样品进行碳化(该样品碳化前的平

均粒径为４８０nm),并对碳化后的样品分别进行SEM
测试和DLS分析.图６为碳化后样品,平均尺寸约

为３００nm.通过与碳化前的样品对比,可知碳化后

的样品的尺寸减小至原尺寸的６２．５％.高温碳化过

程中,微球内树脂的－H 和－OH 基团脱除,微球尺

寸减小.碳化后的微球尺寸均匀,球形度完整,说明

利用RF树脂微球制备碳球的方法是可行的.

２．３　碳化后的RF树脂微球用作牺牲模板制备 Mn２O３

和ZnO中空球

以图６中的碳球为模板,通过金属乙酸盐在乙

醇/水混合溶液中水解的方法,在碳球表面包裹上一

层金属氧化物;空气中热处理去除碳球模板,获得中

空的金属氧化物微球.以碳球做模板制备的 Mn２O３

中空球的形貌如图７(a)所示,中空球分散性良好,尺
寸均匀,直径大约为４００nm,呈现很好的球形度,因
此碳球模板的形貌基本得以保持.图７(a)右上角放

大图中可以看到破损的 Mn２O３ 微球,这进一步证明

样品具有中空结构;样品的 XRD 分析结果如图７
(b)所示,该样品的衍射峰与 Mn２O３ 的 XRD 标准

图谱PDF＃４１－１４４２基本一致,衍射峰尖锐,且没

有杂质峰出现,说明所制得的产物是 Mn２O３ 晶体,
产物的结晶性较好,且没有残留炭.图７(c)是利用

碳球做牺牲模板制得的ZnO微球的形貌照片,微球

尺寸约为３００nm,粒径分布均匀,球形度较好.相

比于 Mn２O３ 中空球,制得的ZnO 微球的粒径大大

缩小,可能是由于所使用的反应物醋酸锌的量较少,
而生成的氧化锌晶体密度较大的缘故;该样品 XRD
分析结果表明,其晶体的衍射峰与ZnO晶体的 XRD
标准图谱PDF＃９９－０１１１基本一致,且峰形尖锐,说
明利用该方法制备得到的是较纯净的ZnO晶体.

图６　RF树脂微球碳化后的SEM 图和 DLS图
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图７　Mn２O３ 和ZnO中空球的SEM 图和 XRD谱图

３　结　论

本文以间苯二酚和甲醛为原料,利用预聚合然

后再水热处理的两步法制备得到单分散、尺寸分布

均匀且球形度好的间苯二酚/甲醛树脂微球.通过

调节间苯二酚、氨水、乙醇/水的添加量以及预聚合

温度等反应参数,可调整所制得的微球的直径在

２５５~１５００nm之间变化;该树脂微球可被碳化成尺

寸略小但是具有较好球形度的碳球;所制得的碳球

可用作牺牲模板,用于中空 Mn２O３ 和ZnO 中空微

球的制备.本文提供制备单分散碳球的方法,为碳

球在生物传感器、染料吸附和牺牲模板等领域的应

用奠定基础.
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Controllablepreparationandapplicationofcarbonspheres
basedonresorcinolＧformaldehyderesin
ZHOUWencui,MAJiahui,YANGJing,JIAYaru,CAIYurong

(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ResorcinolＧformaldehyderesin(RF)microsphereswerepreparedwithprepolymerizationand
hydrothermaltreatmentbyusingresorcinolandformaldehydeasraw materials．Theinfluenceofreaction
parametersonthesizeoftheresinmicrosphereswasinvestigated．Thecarbonsphereswerepreparedby
hightemperaturecarbonizationoftheRFmicrospheres．Then,thecarbonsphereswereusedassacrificial
templatestoprepareotherhollowmaterials．TheresultsshowthatthemonodisperseanduniformRFresin
microspherescouldbepreparedthroughthemethod．ThesizeofRFmicrospherescouldbeinfluencedby
theconcentrationofthecatalystandtheresorcinol,theprepolymerizationtemperature,thevolumeratioof
ethanol/water,etc．ThesizeofRFmicrospherescouldbeadjustedwithin２５５~１５００nmthroughchoosing
reactionparameters．ThesizeofRFmicrospheresslightlydecreasesaftercarbonization,butthedegreeof
sphericityisgood．They maybeusedasthesacrificialtemplatetopreparehollow materialssuchas
manganesesesquioxideandzincoxide．TheresearchoffersasimplemethodtopreparemonodisperseRF
microsphereswithlargerangeofsize．Themicrospherescanbetransformedinto monodispersecarbon
sphereswhichhavewideapplicationprospectinthefieldofsacrificialtemplates．

Keywords:hydrothermaltreatment;singledispersion;RFresinmicrospheres;carbonspheres
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介孔镂空生物玻璃微球调控及形成机制

鞠凤宇a,刘　涛b,张丽香a,訾园兴a,丁新波a

(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．科技与艺术学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以十六烷基三甲基溴化铵(Cetyltrimethylammoniumbromide,CTAB)为软模板剂,结合溶胶Ｇ凝胶法,

制备介孔镂空生物玻璃球(Mesoporoushollowbioactiveglass,MHBG);改变十六烷基三甲基溴化铵的添加量来调控

所得介孔镂空生物玻璃微球的表面微观形态、粒径大小以及孔径尺寸.采用透射电镜、场发射电镜、能谱分析、氮气

吸附脱附测试、X射线粉末衍射仪和傅里叶红外光谱测试表征介孔镂空生物玻璃微球的外观形貌、内部结构、分散状

态及元素组成.结果表明:添加不同质量的十六烷基三甲基溴化铵可以制备不同粒径和孔径,内部呈中腔镂空状、

壳层含纳米孔道,分散均匀的镂空介孔生物玻璃微球.所制备的样品具有良好的生物活性,在药物载体和骨组织修

复领域具有潜在应用.

关键词:介孔镂空生物玻璃;形成机制;模板法;溶胶凝胶法;形貌控制

中图分类号:TQ１２７．２　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１７１Ｇ０５

０　引　言

生物活性玻璃是无机活性材料的一个重要分

支,主要成分以SiO２ 和CaO为基础,是一种特殊组

成和结构的硅酸盐玻璃材料[１Ｇ２].自２０世纪７０年

代初利用熔融法成功制备了生物玻璃４５S５以来[３],
生物玻璃已成为材料学、医学以及生物化学等领域

的研究热点[４Ｇ７].生物玻璃具有良好的生物相容性,
对人体无毒副作用;能够促进骨细胞增殖,修复缺损

的骨组织,对骨形成具有诱导作用;随着骨组织的生

长,生物玻璃在体内也不断降解成正常的代谢产物

排出体外,具有生物降解性;生物玻璃组分可调,可
以掺入Fe、Na、Zn等其他元素复合应用.

随着纳米技术的发展,具有新型结构的生物玻

璃材料逐渐引起了研究者的注意.Liu等[８]以聚丙

烯酸PAA 为模板,成功制备了中空生物玻璃,其在

模拟体液环境下具有良好的生物活性,可应用于骨

修复治疗.Wang等[９]以三嵌段共聚物 P１２３为基

础,采用一步法合成功能化多级复合孔生物活性玻

璃,具有很好的载药性能.Duan等[１０]通过水热合

成法制备中空介孔生物玻璃球(HMBG),并研究了

HMBG、MCMＧ４１及SBAＧ１５对纳米铝粒子的装载

效果,结果发现:MCMＧ４１、SBAＧ１５载药率分别为

１４％和８％,而 HMBG载药率达到３９．２４％,是介孔

生物玻璃 MCMＧ４１、SBAＧ１５的３~４倍.与传统的

生物玻璃材料相比,介孔镂空型生物玻璃不仅具有

良好的生物活性、生物降解性和生物相容性,而且还

具有介孔孔道以及明显的内部空腔结构,具有高比

表面积,大 的 孔 容;其 表 面 活 位 性 点 多,流 动 性

好[１１Ｇ１２],可作为装载抗癌药物(阿霉素)[１３Ｇ１４]、生物

大分子(多肽、DNA、RNA)[１５Ｇ１６]等的载体材料,应用

于药物运输、药物缓释及骨修复等领域.
本文以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB)为软模板剂,通过熔融Ｇ凝胶法并控制生

物玻璃组分的摩尔比来制备介孔镂空生物玻璃球.
进一步利用EDS、XRD、FEＧSEM、TEM 等测试方法

对介孔镂空生物玻璃的形貌及组成成分进行测试表

征,考察了模板剂CTAB添加量的多少对介孔镂空



生物玻璃球空腔尺寸及孔径排布的影响.

１　材料与方法

１．１　实验药剂

十六烷基三甲基溴化铵(Cetyltrimethylammonium
bromide,CTAB,分 析 纯);无 水 乙 醇 (Absolute
ethylalcohol,EtOH,分析纯);去离子水(Deionized
water,DW);氨水(NH３H２O,分析纯,浓度为３３％);
正硅酸乙酯(Tetraorthosilicate,TEOS,分析纯);磷
酸三乙酯(Triethylphosphate,TEP,分析纯);四水

硝酸钙(Ca(NO３)２４H２O,CaNT,分析纯).

１．２　介孔镂空生物玻璃微球的制备

以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为软模板

剂,正硅酸乙酯(TEOS)为硅源,磷酸三乙酯(TEP)
为磷源,四水硝酸钙(CaNT)为钙源制备介孔镂空

生物玻璃微球,其中硅源、磷源、钙源的摩尔比分别

为８０∶５∶１５.首先,常温条件下将一定量的CTAB溶

于７８mL无水乙醇和１６５mL去离子水混合溶液

中,搅拌均匀至澄清后,加入３mL氨水,磁力搅拌

２h后再加入２．７９g正硅酸乙酯(TEOS),搅拌２h,
得到有白色沉淀生成的溶液.然后,加入０．３０g磷

酸三乙酯(TEP),搅拌２h至完全混合均匀后,加入

０．５９g四水硝酸钙(CaNT),持续搅拌４h,得到白

色溶胶混合液.然后,将其进行离心处理,用无水乙

醇、去离子水洗涤,重复离心清洗３次后,在７０℃条

件下干燥１２h.将得到白色粉末置于马氟炉中以

５℃/min的升温速率于６００℃煅烧８h,完全去除模

板剂,即得介孔镂空生物玻璃微球.在制备过程中,
通过调控CTAB的添加量,来考察对微球粒径及孔

径的影响.相对应的溶液组成如表１所示.
表１　样品和相应的溶液组成

样品 CTAB/g 无水乙醇/mL 去离子水/mL 氨水/mL TEOS/g TEP/g 四水硝酸钙/g
MHBG１ ０．２０ ７８ １６５ ３ ２．７９ ０．３０ ０．５９
MHBG２ ０．４０ ７８ １６５ ３ ２．７９ ０．３０ ０．５９
MHBG３ ０．５０ ７８ １６５ ３ ２．７９ ０．３０ ０．５９

１．３　表征及性能测试

１．３．１　X射线粉末衍射仪(XRD)
采用粉末法,在放射源为 Cu靶 Kα射线,工作

电压电流分别为４５kV、４５mA 条件下,以０．０２°的

扫描步长,在 ２θ＝１０°~８０°扫描范围内利用 D８
discover型X射线粉末衍射仪(布鲁克 AXS有限公

司,德国)对样品的晶体结构和组成进行进行广角晶

体结构分析(WAXRD).

１．３．２　傅里叶红外光谱(FTＧIR)
采用溴化钾压片法,在玛瑙研钵中以１∶１００的

配比加入适量样品和溴化钾,进行充分研磨,用压片

机压成透明或半透明的薄片,利用 Nicolet５７００型

傅立叶红外光谱仪(热电公司,美国)对样品的化学

组成成分进行扫描测试,扫描范围４０００~４００cm－１,
扫描若干次.

１．３．３　场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)和能谱

分析(EDS)
取适量待测样品超声分散在溶剂无水乙醇中,

分散均匀后,用毛细管吸取少量分散液滴在干净的

硅片上;然后用导电胶粘贴在样品台上,置于红外灯

下干燥数小时.在加速电压为３kV 条件下,利用

HITACHISＧ４８００型场发射扫描电子显微镜(日立

公司,日本)对样品的表面形貌及粒径尺寸进行测试

分析.在加速电压为１０kV 条件下,利用附带的电

子能谱仪进行测试分析对样品的元素组成进行测试

分析.

１．３．４　透射电子显微镜(TEM)
取适量待测样品超声分散在溶剂无水乙醇中,

用毛细管吸取分散好的溶液滴在铜网上,然后将其

放在红外灯下干燥数小时.在２００kV 加速电压条

件下,通过日本JEOLＧ２１００型透射电子显微镜(电
子公司,日本)对样品的微观结构形貌进行测试

分析.

１．３．５　氮气吸附脱附测试

将样品在烘箱内干燥２４h后,置于 ASAP２０２０
型物理吸附仪(麦克公司,美国)上,以２２０℃温度真

空脱气５h,然后在７７K 条件下,以液氮为吸附介

质,对 样 品 的 比 表 面 积 和 孔 径 分 布 进 行 测 试 表

征[１７].

２　结果与讨论

２．１　介孔镂空生物玻璃微球的结构和形貌分析

介孔镂空生物玻璃的各组分元素分析如图１所

示.由图１可知,在０．５４、１．７６、１．９８keV及３．７２keV
处出现了明显的特征衍射峰,相对应的分别为 O元

素,Si元素,P元素和Ca元素,表明生物玻璃的主要

成分Si、Ca和P元素已经负载,即该微球表面壳层

为由SiO２ＧCaOＧP２O５ 三组分构成的生物玻璃.
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图１　介孔镂空生物玻璃微球的能谱分析图

图２和图３分别为介孔镂空生物玻璃微球的红

外光谱图和X射线衍射图.由图２可知,谱图中出

现了硅基纳米材料特征峰,在４６８cm－１处的峰是

Si—O—Si对称弯曲振动峰,７９６cm－１处是 Si—O
对称伸缩振动峰、１０８２cm－１处是Si—O—Si不对称

伸缩振动峰.在６０５cm－１附近的峰是P—O的弯曲

振动峰.这些都是生物玻璃的特征峰吸收峰,说明

图２　介孔镂空生物玻璃微球的红外光谱图

制备样品符合生物玻璃内部结构特征.由图３可

知,在２θ＝２２°~２５°的低衍射角区出现了一个馒头

峰,随后衍射强度逐渐衰减平滑,没有出现晶体的特

征峰,表明所制备的复合粒子的表层为非晶态,即在

有机成分CTAB的表面已成功包覆无机成分.

图３　介孔镂空生物玻璃微球的 X射线衍射图

介孔镂空生物玻璃微球的场发射扫描电镜

(FESEM)和透射电镜图(TEM)分别如图４和图５
所示.从图４可以看出,介孔镂空生物活性玻璃微

球的外观形貌为表面光滑的球体,粒径均一,无明显

团聚现象,分散性良好.如图５所示,制备所得的生

物活性玻璃微球呈明显的核Ｇ壳结构,其中中腔由实

体部分的SiO２ 和煅烧去除模板剂后留下的蠕虫状

微孔,呈镂空状;壳层为密度较高的生物活性玻璃.
当其他合成条件不变,模板剂 CTAB的添加量分别

为０．２０、０．４０g和０．５０g时,样品 MHBG１、MHBG２
和 MHBG３的平均粒径分别为２８３．３０、２３２．８０nm
和１８０．３０nm.由此表明,随着CTAB添加量的增

加,样品粒径逐渐减小,且球形规则,分散均匀.

图４　不同粒径的介孔镂空生物玻璃球的场发射电镜图

图５　不同粒径的介孔镂空生物玻璃球的透射电镜图
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　　图６为介孔镂空生物玻璃微球的孔径分布曲线

图.从图６可以明显看出,制备的介孔镂空生物玻璃

微球的整体孔径主要集中在大尺寸范围,以大孔形式

存在,分布均匀;在小尺寸区域有少量的孔径存在,主
要以微孔形式存在.当其他合成条件不变,模板剂

CTAB的添加量分别为０．２０、０．４０g和０．５０g时,样
品 MHBG１、MHBG２和 MHBG３的比表面积分别为

８８．８８、１２８．９９m２/g和１６７．４３m２/g;平均孔径为１４．８３、

１９．２１nm 和２４．４１nm;孔容为０．３３、０．６２cm３/g和

０．９０cm３/g.实验表明,改变模板剂CTAB 添加量对

生物玻璃微球的比表面积及孔径大小有显著的影响,
介孔镂空生物玻璃微球的比表面积和孔径尺寸随着

CTAB添加量的增大而增大.制备的介孔镂空生物玻

璃微球具有大的比表面积以及良好的介孔结构,可以作

为合成多壳层结构纳米粒子的基础,也可以作为载体材

料负载输送药物、生物大分子等应用于生物医药等领域.

图６　介孔镂空生物玻璃球的孔径分布曲线

２．２　介孔镂空生物玻璃微球形成机理分析

介孔镂空生物玻璃微球的制备原理如图７所

示.首先,将带正电的阳离子表面活性剂溴化十六

烷基三甲铵(CTAB)溶于无水乙醇、去离子水混合

溶液中形成胶束,通过自组装形成球状囊泡.利用

氨水进行调节混合溶液pH 值,使混合溶液pH＞
３．７,加入硅源,使得正硅酸乙酯(TEOS)在氨水催

化作用下水解缩合形成SiO２ 纳米粒子,其表面的硅

羟基(Si—OH)带负电荷,由于静电吸附作用,SiO２

吸附到CTAB胶束表面发生聚合交联形成混合相.
然后,再添加一定量的磷源、钙源,在界面区域通过

静电自组装包覆在微球表面,形成 CTAB＠BG 复

合微球.最后,通过离心水洗,烘干煅烧完全移除模

板剂,得到介孔镂空生物玻璃微球.同时,可以通过

改变软模板剂 CTAB的添加量来调控生物活性玻

璃微球的粒径及孔径尺寸.

图７　介孔镂空生物玻璃微球的制备原理

３　结　论

以CTAB为软模板剂,结合溶胶Ｇ凝胶法,通过

控制生物玻璃组分的摩尔比来制备介孔镂空生物玻

璃微.制备的介孔镂空生物玻璃微球微观形貌特征

为核Ｇ壳结构,其核呈中腔镂空状、壳层为含介孔孔

道的生物玻璃,且其组分可调、粒径尺寸可控.主要

研究结论如下:

a)通过以阳离子表面活性剂溴化十六烷基三

甲铵(CTAB)为模板剂,利用改进的溶胶Ｇ凝胶制备

方法,CTAB胶束通过协调自组装形成球状囊泡,加
入硅源、钙源和磷源发生聚合交联形成生物玻璃微

球,然后离心水洗,煅烧烘干去除模板剂,得到介孔

镂空生物玻璃微球.

b)利用 TG、EDS、XRD、FEＧSEM、TEM 以及氮

气吸附Ｇ脱附等对介孔镂空生物玻璃微球的结构组

成、微观形貌及性能进行表征分析.研究发现,所制

备的样品为中腔镂空状、壳层为蠕虫状孔道,粒径均

一,比表面积大,表面光滑,分散性良好,壳层成功包

覆SiO２ＧCaOＧP２O５ 三组分的介孔镂空生物玻璃微球.

c)通过改变模板剂CTAB的添加量,对所得样

品的粒径大小及孔径尺寸产生一定影响.随着

CTAB添加量的增加,所制备样品的粒径逐渐减小,
孔径逐渐增大,表面积及介孔孔道也逐渐增大.
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Controlandformationmechanismofmesoporous
hollowbioactiveglassnanospheres

JUFengyua,LIUTaob,ZHANGLixianga,ZIYuanxinga,DINGXinboa

(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．KeyiCollege,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Themesoporoushollow nanosphericalbioactiveglasses(MHBG)werepreparedthough
usingcetyltrimethylammonium bromide(CTAB)asthesofttemplateandsolＧgelmethod．Thesurface
morphology,particleandcavitysizeofthe mesoporoushollow nanosphericalbioactiveglasses were
controlledviaadjustingtheadditionofCTAB．Thesurfacemorphology,internalstructure,dispersion
stateandcompositionofthemesoporoushollow nanosphericalbioactiveglasseswerecharacterizedby
transmissionelectron microscopy,scanningelectron microscope,energydispersivespectroscopy,N２

adsorptionＧdesorption,XＧraydiffractionandFouriertransformIRspectroscopy．Theresultsshowthat
evenlydispersedmesoporoushollownanosphericalbioactiveglasseswithdifferentparticlesizeandholesize
whoseshelllayercontainsnanometerholechannelcanbepreparedbyaddingdifferentconcentrationof
CTAB．Thesesamplesexhibitgoodbioactivitywhichmayhavepotentialapplicationsindrugdeliveryand
bonetissueregeneration．

Keywords:mesoporoushollowbioactiveglass;formationmechanism;templatemethod;solＧgelmethod;

morphologycontrol (责任编辑:唐志荣)
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　　摘　要:通过化学浴沉积技术在碳纳米管(Carbonnanotube,CNT)表面均匀环绕生长氧化镍(Nickeloxide,

NiO)纳米片,采用 X射线衍射仪和场发射扫描电镜测试方法观察其晶体结构和微观形貌,测试表明:CNT作为核心

骨架,NiO纳米片在 CNT表面均匀地立体生长.通过循环伏安与恒流充放电测试发现:NiO/CNT复合材料作为锂

离子电池负极 材 料 的 比 容 量 和 循 环 性 能 有 明 显 改 善,在 １００ mA/g 电 流 密 度 下 NiO/CNT 首 次 放 电 比 容 量

１９９０mAh/g,比纯 NiO的１５６０mAh/g提高了２７６％,循环３０次后比容量仍保持在１５００mAh/g,而 NiO 衰减到

２８５mAh/g.其比容量和循环性能的改善,是由于 CNT 提高了复合材料整体的导电性能,NiO 纳米片环绕生长在

CNT表面上,促进活性材料与电解液的有效接触,增强 NiO的电化学活性.

关键词:NiO;CNT;锂离子电池;纳米片

中图分类号:O６１４８　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１７６Ｇ０６

０　引　言

锂离子电池(Lithiumionbattery,LIB)因具有

高比能量、低自放电、优越的循环性能、无记忆效应

和绿色环保等优点,是目前最具发展前景的高效二

次电池和发展最快的化学储能电源,获到人们广泛

关注[１].负极材料是影响锂离子电池电化学性能的

重要因素之一,目前商业化负极材料石墨因较低的

理论比容量(３７２mAh/g)而在实际应用中受到限

制,不能满足移动电子设备的发展要求[２],所以寻找

新的负极材料一直是人们研究的热点.Poizot等[３]

报道,纳米尺寸的过渡金属氧化物 MO(M Co、

Ni、Cu、Fe等)作为锂离子电池负极材料具有良好的

电化学性能,之后该类负极材料逐渐进入人们的视野.

NiO具有较高的贮锂容量(７１８mAh/g)、低成本、环保

和储量丰富等优点[４],是一种理想的负极材料,但由于

较差的导电性(室温下小于１０－１３/(Ωcm))和较大的

体积效应会导致 NiO部分粉化,引发锂电池容量快

速衰减,从而使循环稳定性变差[５].解决这个问题,
一种方法是制备 NiO 纳米结构,例如纳米颗粒[６]、
纳米片[７]、纳米线[８]等,提高 NiO的比表面积,缩短

锂离子扩散的路径.Liu等[９]利用模板法制备出

NiO空心纳米管,该材料能在２００mA/g电流密度

下１００次循环后保持在６００mAh/g,性能有较大的

提高.另 一 种 方 法 是 将 NiO 与 碳 材 料 结 合,如

CNT[１０]、石墨烯[１１]、纳米纤维[１２]等,既提高 NiO的

导电性,也在一定程度上缓解 NiO 的体积效应,有
利于改善电池的循环稳定性.CNT 具有优越的导

电性能、孔隙率高和良好的抗压性能,对 NiO 来说

是一个优良的复合对象[１３],因此将 NiO与 CNT复

合能有效地提高材料的电化学性能.
本文采取化学浴沉积配合煅烧处理,将 NiO纳

米片包覆生长于CNT上,获得NiO/CNT纳米结构

复合材料,并利用XRD、SEM、循环伏安和恒流充放

电等测试方法研究 NiO＠CNT 复合材料的晶体结

构、微观形貌和电化学性能.



１　实验部分

１．１　NiO/CNT复合材料的制备

取７２７gNi(NO３)２６H２O(分析纯,先进技

术有限公司)和３０００g尿素(分析纯,国药集团化

学试剂有限公司)分别溶入５０mL去离子水,溶解

均匀后,将 Ni(NO３)２ 溶液倒入尿素溶液中,再将

０２０g酸化过的 CNT(分析纯,国药集团化学试剂

有限公司)放入混合溶液中继续搅拌至均匀.将上

述溶液超声分散４０min后,放入８０℃恒温水浴中

继续搅拌,保温２h,再冷却至室温,静置８h.将产

物离心分离后分别用酒精和去离子水多次清洗,于

６０℃真空烘干１２h.最后将产物置于马弗炉中３５０℃
煅烧２h,得到 NiO/CNT复合材料.对比材料 NiO
采用相同方法制备,但没有使用CNT.

１．２　锂离子电池制作

将制备得到的活性材料、导电剂乙炔黑和粘结

剂聚偏氟乙烯按８∶１∶１的质量比混合在一起,１Ｇ
甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮作为溶剂溶解混合物形成浆状,利
用刮浆法均匀黏涂在泡沫镍上,１００ ℃真空烘干

１０h得到电极片.锂离子电池以金属锂片作为对电

极,聚苯烯薄膜为隔膜,１mol/LLiPF６ 溶液为电解

液,溶剂是体积比１∶１的碳酸乙烯脂和碳酸二乙

酯,在手套箱中装配成 CR２０２５型纽扣式半电池.
每片电极上活性材料质量约１００mg.

１３　材料表征和电化学测试

使用D８DiscoverX 射线衍射仪(德国 Bruker
公司)对产物进行 XRD物相分析,测试条件:CuKa
射线,波长λ＝０１５４０５６nm,扫描速度５℃/min,２θ
扫描范围２０°~８０°.使用 TG２０９F３型热重分析仪

(耐驰公司)对产物进行热重(Thermogravimetry,

TG)分析,温度设定为从室温到８００℃,空气条件,
升温速率１０℃/min.使用ULTRAＧ５５场发射扫描

电镜(德国Zeiss公司)观察材料形貌和相关尺寸.
采用两电极体系进行循环伏安(Cyclicvoltammetry,

CV)、电 化 学 阻 抗 谱 (Electrochemicalimpedance
spectroscopy,EIS)和恒流充放电测试:以测试样品

为工作电极,金属锂片为对电极.采用普林斯顿电

化学工作站(PARSTAT２２７３)电化学工作站,扫描

电位窗口００１~３００V,扫描速率２０mV/s,对复

合材料进行循环伏安(CV)测试;在频率范围０１Hz
~１００kHz,交流振幅为５mV条件下进行电化学阻

抗谱(EIS)测 试;采 用 NEWARE 电 池 测 试 系 统

(CTＧ３８００W)电池测试系统对纽扣式半电池进行恒

流充放电测试,电位窗口为００１~３００V,电流密

度为１００、２００、５００mA/g和１０００mA/g.

２　结果与分析

图１　前驱体的热重分析及样品的 XRD图谱

２．１　材料表征分析

为获得 NiO 和 CNT的含量,对化学浴沉积产

物(NiO/CNT前驱体)进行 TG 分析,结果如图１
(a)所示.可以看出前驱体失重阶段有三个:a)室

温到２００ ℃失重约４％,是材料失去吸附水所致;

b)３００℃到４５０℃失重约２２％,源于前驱体分解成

NiO/CNT;c)５００℃到５５０℃失重约１６％,归因于

CNT分解.温度继续升高质量变化幅度变小,表明

前驱体已基本分解完全,可以得出CNT在前驱体含

量为１６wt％,NiO/CNT在前驱体含量为７４wt％,通
过计算得到CNT在 NiO/CNT的比重为２２wt％.
为分析实验制备的样品的物相,对样品进行 XRD
分析,如图１(b)所示,XRD 衍射峰有三个强峰,分
别位于２θ＝３７２°、４３３°、６２９°的位置,与 NiO的标
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准卡 (JCPDSCard No．４８Ｇ１０４９)一 致,分 别 对 应

NiO的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面;样品材料还有一个

弱峰位于２θ＝２６６°,与 C 的标准卡(JCPDSCard
No．２６Ｇ１０７６)相 对 应.这 说 明 样 品 是 由 NiO 和

CNT构成.因CNT比重较少,由 TG 分析可知为

２２wt％,所以其衍射峰不明显.
通过SEM 对CNT复合 NiO 前后的微观结构

进行观察,结果如图２所示.图２(a)是酸化的CNT
的SEM 照 片,CNT 直 径 ３０~４０nm,长 度 ３~
５μm.图２(b)是 NiO/CNT 的SEM 照片,通过化

学浴沉积配合煅烧处理将 NiO 纳米片均匀生长在

CNT表面,可以看出 NiO 纳米片均匀环绕生长在

每根 CNT 上,使 CNT 直径扩展到约４００nm,即

CNT上NiO纳米片的生长高度约１８０nm.纳米片

之间空隙较大,有利于每个 NiO纳米片充分接触到

电解液,提高 NiO的电化学活性.图２(c)是对比材

料纯 NiO的SEM 照片,结果显示 NiO呈颗粒状团

聚在一起,无 NiO/CNT 的立体结构.通过 XRD、

TG和SEM 表征方法证实上述制备的样品为 NiO/

CNT复合材料.

图２　CNT、NiO/CNT及纯 NiO的SEM 照片

２．２　电化学性能测试

图３是电压窗口为００１~３００V,扫描速率为

０２mV/s的 NiO和 NiO/CNT材料的循环伏安曲

线,图中结果表明:NiO/CNT复合材料的 CV 曲线

与 NiO的CV曲线相似,两种材料都分别有两对氧

化还原峰,NiO/CNT的一对强氧化还原峰为０８７V
和１５９V,相比纯 NiO的０８５V 和１５５V,两者

极化相差不大,这表明 NiO/CNT 的复合对材料的

极化影响较小.相比纯 NiO,复合材料的循环伏安

曲线的面积明显扩大,峰电流明显增加,表明与

CNT的复合促进 NiO的电化学活性,CNT的加入

提高电导率,提高 NiO 的电动学反应动力,从而使

得 NiO的比容量有较大的提高.

图３　NiO/CNT和纯 NiO在扫描速率为

０２mV/s的CV曲线图

恒流充放电测试是衡量电极材料电化学性能的

重要方法[１４].图４(a)是 NiO/CNT 和纯 NiO 在

１００mA/g电流密度的充放电曲线.NiO/CNT 首

次充放电比容量是１３３５/１９９０mAh/g,首次不可逆

容量损失是因为锂离子电池的极性非质子溶剂在电

极与电解液界面上反应,形成覆盖在电极表面上的

钝化薄膜,即固体电解质相界膜(SEI膜)造成的[１５].
与纯 NiO 对比材料相比,NiO/CNT的首次充放电

比容量 有 明 显 提 高,分 别 增 加４６７％ 和４４５％.

NiO/CNT和纯 NiO 都显示有两对充放电平台,可
看出 NiO/CNT的充电平台比起纯 NiO 明显降低

而放电平台有所升高,充电平台的降低有利于材料

充电效率的提高,放电平台的升高有利于放电效率、
能量的增加,同时充放电平台高低也与材料间内阻

有关[１６],这表明 NiO复合CNT后降低复合材料的

内阻,改善材料的性能.图４(a)进一步显示 NiO/

CNT第２、３和１０次循环的充放电曲线,充放电曲

线形状和比容量都比较接近,这表明 NiO/CNT 具

有良好的循环稳定性.图 ４(b)是 NiO/CNT 在

１００、２００、５００mA/g和１０００mA/g电流密度下的充放

电曲线,放电比容量分别是１５６０、１５５５、１４０７mAh/g和

９６７mAh/g,２００mA/g和５００mA/g的充放电曲线

形状和比容量都比较接近,因此 NiO/CNT 具有一

定的倍率性能.

８７１ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１８年　第３９卷



图４　NiO/CNT和纯 NiO的充放电曲线

循环性能是评价电极材料应用价值的重要指

标[１７].图５是NiO/CNT复合材料和纯NiO在电流密

度１００mA/g的３０次恒流充放电循环性能,首次循环

NiO/CNT的充放电比容量是１３３５/１９９０mAh/g,前１０
个循环充放电比容量增加到１５００/１５８０mAh/g,比
容量增加是由于 NiO 纳米片在 CNT 上立体生长,
促进 NiO 纳米片与电解液接触,提高材料活化程

度.库伦效率一直保持在１００％左右,表明 NiO/

CNT具有良好的库伦效率.在接下来的３０个循环

充放电比容量稳定在１４８９/１５００mAh/g左右.对比

材料纯NiO的首次放电比容量是８６１/１３６９mAh/g,
前８个循环比容量衰减较慢,随后快速下降,到第

３０个循环只有２９２/２８５mAh/g,比容量快速衰减的

原因是较大的体积效应导致 NiO 部分粉化.与纯

NiO相比,NiO/CNT 的放电比容量和循环稳定性

均有明显提高.

图５　NiO/CNT和纯 NiO在电流密度１００mA/g的

３０次循环性能

图６是 NiO/CNT 和纯 NiO 的倍率性能对比

图,NiO/CNT和纯 NiO材料分别在０１、０２、０５、

１０、２０C和０１C(１０C＝７１８mAh/g)的倍率下

进行恒流充放电１０次,复合材料的平均放电比容量

分别为１９０７、１６１１、１１８２、７０８、３１５、１６１２mAh/g,大
于纯 NiO的１００２、７０１、３９３、１７２、８５、６２０mAh/g,分
别是纯 NiO 的１９０、２２６、３００、４１０、３７０、２６０
倍,这表明 NiO/CNT 复合材料倍率性能得到较大

改善.电流密度由２０C 恢复到０１C 时,NiO/

CNT比容量为初始０１C比容量８４％,纯 NiO 的

初始保持率为６２％,因此 NiO/CNT复合材料具有

更好的循环稳定性.NiO/CNT循环性能和倍率性

能改善的原因与复合结构紧密相关,高导电的CNT
作为复合材料的核心骨架提高整体的电导率[１８];

NiO纳米片围绕CNT的原位立体生长使每片 NiO
都暴露于电解液,加大与电解液接触面积,缩短离子

的嵌入和脱出路径;纳米片的尺寸效应减小 NiO充

放电反应中体积变化的绝对值[１９],因此复合材料的

锂电池性能有明显改善.

图６　NiO/CNT和纯 NiO倍率性能对比
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为探索 NiO/CNT作为锂电池负极材料的电化

学特征,在电压振幅 ５ mV,频率范围 ０１ Hz~
１０００kHz的条件下对纯NiO和NiO/CNT进行电

化学阻抗谱测试(EIS),图７是两种材料的阻抗对

比图,两条曲线在高频区与实轴的交点代表着材料

的溶液电阻,用Rs 表示,从图７可以看出,两条曲线

与横轴的的交点几乎重合,说明两种材料的Rs 基本

相同.中频区是一个半圆弧,与锂离子在电解液/

SEI膜界面传递的电荷转移有关,相比于纯 NiO,

NiO/CNT复合材料的半圆弧曲线半径更小,表明

复合材料的电荷传递阻抗(Rct)更小,反映电解液离

子转移中所受阻力减小,原因是 CNT 作为基体提

高导电性,有利于NiO内部电子的传递[２０].低频区

为一条倾斜的直线,直线的斜率与电化学体系的电

容性质有关,表明电解液在电极材料内部的转移能

力,斜率越大,越有利于转移,NiO/CNT 的直线斜

率明显大于纯 NiO,其原因可能是 NiO均匀包覆在

CNT上有效地缩短 Li＋ 的扩散路径和转移速率.
综上所述,NiO/CNT有效减少材料间的阻抗,提高

材料的电化学性能.

图７　NiO/CNT及纯 NiO材料的电化学阻抗谱

３　结　论

本文采用化学浴沉积法成功制备出均匀生长在

CNT上的 NiO 纳米片复合材料与纯 NiO 材料,

NiO/CNT展现出高的比容量、良好的倍率性能和

较稳定的循环性能;高导电的 CNT 作为材料的核

心骨架提高复合材料 NiO/CNT 整体的导电性;

CNT原位生长的 NiO纳米片能充分有效接触电解

液,提高活性,纳米尺寸也缓解体积效应.因此,均
匀生长在CNT表面的 NiO纳米片复合材料是一种

有潜力的锂离子电池负极材料,在实际中有较大的

应用前景.
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PreparationofCNTsurroundednionanosheetmaterialand
studyonpropertiesoflithiumionbatteries

WANGYingying,GUOShaoyi,YUANYongfeng,YINSimin,ZHAOYonglin
(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Nickeloxide(NiO)nanosheetgrewevenlyonthesurfaceofcarbonnanotube(CNT)by
chemicalbathdepositionmethod．XＧraydiffraction(XRD)andfieldemissionscanningelectronmicroscopy
(SEM)wereusedtoobservethecrystalstructureandmicrostructure．TheresultshowthatCNTisused
asthecoreframeworkandNiOnanosheetuniformlygrowsonthesurfaceofCNT．Thecyclicvoltammetry
andgalvanostaticchargingＧdischargingtestsshowtasignificantimprovementofspecificcapacityandcycle
performancewhenNiO/CNTcompositeswereusedasthenegativeelectrodematerialsoflithiumionbatteries．
Atthecurrentdensityof１００ mA/g,initialdischargespecificcapacityofNiO/CNT was１９９０mAh/g
increasingby２７６％thanthe１５６０mAh/gofpureNiO material．After３０cycles,thespecificcapacity
remainedat１５００mAh/g,whilethatofpureNiOwasreducedto２８５mAh/g．Theimprovementofspecific
capacityandcycleperformanceresultsfromtheimprovementofelectricalconductivityofthecompositesby
CNT．TheNiOnanosheetgrowsonthesurfaceofCNTtoexpandthecontactofactivematerialsand
electrolyteandenhanceelectrochemicalactivity．

Keywords:NiO;CNT;lithiumionbattery;nanosheet
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电磁轴承实现振动姿态解耦的转子不平衡抑制

岳彩培,蒋科坚,周　元
(浙江理工大学信息学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了抑制电磁轴承－转子系统的不平衡振动,提高旋转精度,提出了一种采用电磁轴承的转子振动姿

态解耦的不平衡抑制方法.该方法首先通过振动识别获取转子的质心轴向位置,然后根据质心轴向位置对转子振

动姿态进行平动和锥动解耦,最后以自适应迭代搜索的方式生成电磁轴承的精确补偿力和补偿力偶,对转子振动的

平动和锥动实现独立控制.通过控制性能测试实验,对控制前后的振动信号进行了时域和频域分析,结果显示:转

子轴心轨迹明显向中心收拢,转速频率的振动能量显著下降.这表明该方法能够有效抑制转子不平衡振动.

关键词:主动电磁轴承;不平衡补偿;质心位置;姿态解耦
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０　引　言

主动电磁轴承具有无摩擦、无需润滑、适用高速

场合、可实现转子振动主动控制等优良特性,发展前

景十分广阔.由于加工精度以及材质不均匀等原

因,实际转子或多或少地存在质量不平衡.转子不

平衡力与转速的平方成正比,随着转速增大,不平衡

力使得转子的旋转精度无法得到保证,甚至影响到

电磁轴承转子系统的安全运行.因此,对磁悬浮转

子 的 不 平 衡 振 动 控 制 进 行 研 究 显 得 尤 为 重 要.

Vahedforough等[１]提出了一种改进的自适应强制

平衡方法,该方法能够同时对正弦干扰的幅值和频

率进行估算.Schuhmann等[２]提出利用卡尔曼滤

波器和最优反馈的方法对转子进行不平衡控制.

Jiang等[３]通过识别转子的不平衡质量,使电磁轴承

生成相应的控制信号对转子进行不平衡补偿,该方

法对转速变化不敏感,控制相对稳定.房建成等[４]

对含多振动源的磁悬浮刚性转子进行动力学建模,
并总结出主动振动控制所需完成的任务.黄立权

等[５]建立了以转子振动响应为指标、磁极线圈电流

幅值和相位为寻优参数的寻优控制模型,并提出相

位整周搜寻算法.韩辅君等[６]提出了考虑电磁力影

响的转子系统整体动平衡方法,实验结果表明平衡

精度得到提高.蒋科坚等[７]通过施加试探信号并检

测位移响应变化,直接识别出不平衡干扰的傅里叶

参数.王秋晓等[８]提出了一种能够分离平动与摆动

的振动测量机构,将弱的离心力从强的力矩中分离

出来,并且避免了振动中心不确定问题.章琦等[９]

通过坐标变换让PD控制算法直接对质心坐标进行

调节,并通过仿真证明该方法可对锥动和平动模态

进行解耦控制,但实际中质心位置往往未知,且PD
参数不易调节.徐宾刚等[１０]提出了测点模态比的

概念,分析了测点模态比获取的可能性及方法,并将

测点模态比应用于结构非对称柔性转子的全息动平

衡.Shahgholi等[１１Ｇ１２]的研究表明,弯曲刚度、质偏

心以及外阻尼等对非对称转子的动态性能有显著影

响.徐鑫莉[１３]对质偏的各种测量方法及精度进行

了分析,并着重研究了复摆测量法.
在电磁轴承转子的运动解耦控制的文献中,往

往在假设转子的质心轴向位置已知的前提下设计控



制算法,而实际中很难直观确定质心位置.本文提

出了一种基于振动姿态解耦的电磁轴承转子补偿控

制方法,首先通过振动识别获取转子的质心轴向位

置,然后根据质心轴向位置进行平动和锥动姿态的

解耦,其次依据这两种振动姿态对补偿信号进行搜

寻,最后用电磁轴承产生的力和力偶分别予以控制,
达到抑制不平衡振动的目的.

１　转子不平衡补偿原理

主动电磁轴承Ｇ转子控制系统原理图如图１所

示,控制器根据x和y 方向位移传感器检测的转子

实时位置信号,产生相应的控制信号驱动功率放大

器及电磁轴承,形成相互正交的可调电磁力,最终使

得转子悬浮在轴承中心位置.

图１　主动电磁轴承Ｇ转子控制系统原理

在转子运行时,不平衡质量形成沿轴向分布的

空间离心力系.刚性转子的离心力系可以向质心简

化为一个不平衡力和一个不平衡力偶[１４].从而,转
子的振动分解为质心的平动和绕质心的锥动.

在主动电磁轴承的应用中,可以将功率放大器

和电磁轴承视作电磁力执行装置,通过在功放输入

端叠加补偿信号来对转子施加补偿电磁力.当在电

磁轴承x和y 方向的功放输入端分别叠加余弦和

正弦激励信号时,会对转子形成一个旋转矢量电磁

力.而转子不平衡力同样为旋转矢量,故可通过协

调补偿信号来控制补偿电磁力大小、方向和旋转速

度,最终抵消不平衡力和不平衡力偶对转子的影响.
不平衡力消除的表现为平动消除,不平衡力偶消除

的表现为锥动消除.因此,转子不平衡补偿问题在

本质上可归结为分别以平动和锥动偏移量为寻优目

标,补偿信号的幅值和相位作为寻优参数的寻优控

制问题.

２　振动姿态解耦控制模型

根据转子动力学理论,刚性转子在空间的运动

可描述为在２个径向和１个轴向的平移以及绕这３
个轴的旋转.图２为刚性转子的空间运动姿态模

型,设O 是转子质心投影到形心轴上的点,z轴为理

想的转子旋转轴,质心到两个轴承面的距离分别为

la 和lb,两轴承间距为l＝la＋lb,径向电磁轴承的等

效刚度和阻尼分别为ke 和de.设转子广义位移

q＝(x,β,y,－α)T,其中x、y 是转子在对应方向上

的位移,β是转子绕y 轴的逆时针转角,α是转子绕

x 轴的逆时针转角.另设两端磁轴承的转子位移

qB＝(xa,xb,ya,yb)T,悬浮控制器提供的电磁力为

f＝(fxa,fxb,fya,fyb)T,令Ke＝diag(ke,ke,ke,ke),

De＝diag(de,de,de,de),则

f＝KeqB＋DėqB (１)

q＝TqB (２)
式中T为位移变换矩阵:

T＝１
l

lb la ０ ０
－１ １ ０ ０
０ ０ lb la
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é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

．

图２　刚性转子空间运动姿态模型

设转子质量为m,转子旋转角速度为ω,赤道转

动惯量为J,极转动惯量为Jz,x方向的外力和外力

矩分别为Fx 和Mx,y方向的外力和外力矩分别为

Fy 和My.转子运动方程可表示为:

M̈q＋ωĠq＝－Lf＋U (３)
式中:U＝(Fx,Mx,Fy,My)T;M,G,L分别为转子质

量矩阵、陀螺矩阵、力臂矩阵:

M＝
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将式(１)、(２)代入(３),整理可得:
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M̈q＋(D＋ωG)̇q＋Kq＝U (４)
式中:D＝LDeT－１,K＝LKeT－１．

下面讨论振动姿态解耦控制的补偿电流的施加

方式.设iB＝(ixa,ixb,iya,iya)T,Ki＝diag(ki,ki,ki,

ki)分别为径向电磁轴承的振动补偿电流,电流刚度

系数矩阵.则施加振动补偿电流后的转子运动方程

为:

M̈q＋(D＋ωG)̇q＋Kq＝U＋LKiiB (５)
等式两端分别为转子广义位移和振动补偿电流的函

数.
本文在式(５)的基础上,以转子广义位移最小化

为目标,搜寻产生振动补偿电流.基于转子广义位

移(x,β,y,－α)T,定义平动和锥动价值函数:

εp＝ x２＋y２ (６)

εz＝ α２＋β２ (７)
搜寻算法将q作为输入信号,依据εp 和εz 的变化情

况搜寻质心处转子广义位移对应的补偿电流信号i.
由于力臂矩阵L 的作用是将两端电磁轴承信号转

化为作用于转子质心的力矩信号,反之,搜寻算法得

到的质心处补偿信号可通过其逆阵L－１分配到两端

电磁轴承,故iB 具有如下形式:

iB＝L－１i (８)
从物理意义的角度分析,因为实际中的控制信号必

须通过两端电磁轴承施加,所以矩阵L－１的作用是

将质心处的控制信号转化为两端电磁轴承的控制信

号.
通过以上分析可知,振动姿态解耦控制模型的

整体思路是先通过坐标变换将两端轴承处位移转化

为质心处转子广义位移,从而控制算法可分别对质

心处转子广义位移中的平动成分和锥动成分进行调

节,之后再通过坐标变换将质心处控制信号分配到

两端轴承处.振动姿态解耦控制模型如图３所示,
图中iB′为iB 在功率放大器输入端的等效信号.

图３　振动姿态解耦控制模型

３　质心轴向位置的获取

由于转子不平衡质量的随机分布和转子系统结

构的非对称设计等原因,转子的质心轴向位置往往

偏移两轴承的轴向中点,但位移变换矩阵和力臂矩

阵都需要确定质心轴向位置.本文提出基于振动识

别的转子的质心轴向位置获取方法.已有的研究表

明,当转子处于静态悬浮时,两个互相垂直的径向平

面之间的运动耦合可以忽略,并结合式(１),此时式

(３)可表示为:

M̈q＝－L(KeqB＋DėqB)＋U (９)
在转子静态悬浮下对x 方向径向平面进行激振测

试,根据式(９),转子系统在x方向的运动方程为:

mx　̈＝－(dex　

a＋kexa)－(dex　


b＋kexb)＋Fx

J̈β＝－(dex　

a＋kexa)la＋(dex　


b＋kexb)lb＋Mx

{
(１０)

其中:第一式是平动方程;第二式是转动方程.设质

心轴向偏移为 Δl,且la＝０．５l＋Δl,lb＝０．５l－Δl,
又根据式(２)可得x＝(lbxa＋laxb)/l,代入式(１０)
第一式,整理可得:

m １
２

(x　̈a＋x　̈b)－Δl
l

(x　̈a－x　̈b)[ ]＋de(x　

a＋x　b)＋

ke(xa＋xb)＝Fx (１１)
式中激励力和转子响应在激振测试中是已知量,在
一端轴承处向转子施加正弦激励力,记作:

Fx＝αFsinΩt＋βFcosΩt (１２)
式中:Ω 是正弦激励力的角速度;αF 和βF 是其傅里

叶系数.转子位移响应记作:

xa＝αasinΩt＋βacosΩt
xb＝αbsinΩt＋βbcosΩt{ (１３)

式中:αa 和βa 是位移响应xa 的傅里叶系数;αb 和βb

是位移响应xb 的傅里叶系数.将式(１２)、(１３)代入

式(１１),可得:

ke－m
２Ω２( )(αa＋αb)＋Δl

lmΩ２(αa－αb)－deΩ(βa＋βb)＝αF

ke－m
２Ω２( )(βa＋βb)＋Δl

lmΩ２(βa－βb)＋deΩ(αa＋αb)＝βF

ì

î

í

ï
ï

ïï

(１４)
如果在原激励力[αF,βF]值上试探性的叠加一

个预设改变量[ΔαF,０],且因此产生的位移响应改

变量为[Δαa,Δβa]、[Δαb,Δβb],则根据式(１４)第一

式,有:

ke－m
２Ω２æ

è
ç

ö

ø
÷(αa＋Δαa＋αb＋Δαb)＋

　　　　Δl
lmΩ２(αa＋Δαa－αb－Δαb)－

　　　　deΩ(βa＋Δβa＋βb＋Δβb)＝αF＋ΔαF (１５)
式(１５)与式(１４)第一式的两端同时相减,可得:

ke－m
２Ω２æ

è
ç

ö

ø
÷(Δαa＋Δαb)＋Δl

lmΩ２(Δαa－Δαb)－

　　　　　deΩ(Δβa＋Δβb)＝ΔαF (１６)
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即可获得转子的质心轴向偏移:

Δl＝
ΔαF＋deΩ(Δβa＋Δβb)＋ m

２Ω２－ke
æ

è
ç

ö

ø
÷(Δαa＋Δαb)

mΩ２(Δαa－Δαb)
l

(１７)

４　搜寻算法

为了兼顾搜索精度与搜索速度,采用变步长方

案,即振动较大时采用大步长提高搜索速度,振动较

小时采用小步长提高搜索精度.定义搜寻步长矢

量:

Q＝S∠ψ
S＝με{ (１８)

式中:ε为振动偏移量,μ 为步长因子,S 为搜寻步

长,ψ为搜寻方向.搜寻方向按固定的顺序(０,π/２,

π,－π/２)在四个方向依次轮序调节.
设n时刻补偿参数矢量为Cn,n时刻步长矢量

为Qn,n时刻振动偏移为εn.设置初始值C０＝０,Q０

＝S∠０,原始偏移量为ε０.在Cn 上叠加Qn 得到

n＋１时刻的补偿参数矢量Cn＋１,即:

Cn＋Qn＝Cn＋１ (１９)
获取Cn＋１对应的偏移量εn＋１,若εn＋１＜εn,表明搜寻

方向正确,继续执行上一个步长向量;若εn＋１≥εn,
表明搜寻方向错误,更改步长向量的方向.具体的

执行策略如下:

ψn＋１＝ψn　　　　　εn＋１＜εn

ψn＋１＝ψn＋(π/２)　　εn＋１≥εn
{ (２０)

　　补偿参数矢量尖端的搜寻轨迹如图４所示,搜
寻轨迹最终会在目标矢量尖端的周围形成边长为２
倍搜寻步长的方形轨迹.搜寻步长的取值与实际位

移等效到系统中的取值范围有关,搜寻步长的选取

原则是尽量取小值,有益于提高补偿参数的精度,但
要求大于系统噪声值,以保证叠加的步长矢量能被

检测到.本文实验在此原则的基础上取得了良好的

补偿效果.

图４　复平面上参数搜寻示意图

图５为振动补偿信号生成器,图中Ap 和θp 为

根据εp 搜寻得到的幅值和相位,Az 和θz 为根据εz

搜寻得到的幅值和相位.生成器输出的振动补偿信

号iB′＝(ixa′,ixb′,iya′,iya′)T,可表示为:

i′xa

i′xb

i′ya

i′yb

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

＝１
l

lbApcos(ωt＋θp)＋Azcos(ωt＋θz)

laApcos(ωt＋θp)－Azcos(ωt＋θz)

lbApsin(ωt＋θp)＋Azsin(ωt＋θz)

laApsin(ωt＋θp)－Azsin(ωt＋θz)

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

(２１)

图５　振动补偿信号生成器

　　补偿信号iB′经过功率放大器与电磁轴承两个

环节后,在转子两端形成旋转矢量电磁力,最终消除

转子的平动和锥动.其实质是利用可控电磁力对转

子不平衡力和不平衡力偶分别予以补偿,达到不平

衡振动解耦控制的目的.

５　实验与结果分析

５．１　实验平台

实验平台为主动电磁轴承转子系统,如图６所

示,该转子系统为粗短结构,其弯曲模态远高于工作

转速,可视为刚性转子系统.转子径向由左右两个

电磁轴承支承,轴向通过柔性联轴器与驱动电机相

连.两端轴承的x 和y 方向分别放置电涡流位移

传感器来检测转子位移信号.悬浮控制器采用４自

由度的分散PID控制,控制和测量系统的采样频率

为１０kHz.转子的质量m＝９．９２kg,悬浮气隙为

０．５mm,电流刚度系数ki＝４０．３N/A,两轴承间距

l＝３００mm.电磁轴承x方向在２０Hz频率下的等效
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刚度ke＝２．３２×１０５ N/m,等效阻尼de＝３２５Ns/m.
实验分为转子质心轴向位置测量实验和不平衡补偿

实验两部分.

图６　主动电磁轴承转子系统实验平台

５．２　转子质心轴向位置测量实验

转子质心轴向位置测量实验需要前后两次对转

子施加激励力,本文选取Ω＝４０πrad/s(２０Hz)的
正弦激励力.通过一端磁轴承向转子施加第一次激

励力,检测转子两端轴承处的位移响应,记录第一次

激励和响应数据;改变激励力的傅里叶系数,向转子

施加第二次激励力,检测转子两端轴承处的位移响

应,记录第二次激励和响应数据;计算两次激励力的

以及两次位移响应的傅里叶系数之间的差值.实验

数据如表１所示.

表１　测量实验中的激励力与位移响应数据

激励
与响应

[α,β]

第一次 第二次
[Δα,Δβ]

Fx/N [３．５,２．０] [４．０,２．０] [０．５,０．０]

xa/(１０－７m)[１８３．０,１０１．０][２０９．０,１００．０][２６．０,－１．０]

xb/(１０－７m) [４６．０,３２．０] [５２．０,３４．０] [６．０,２．０]

　　将实验数据代入式(１７),获取转子的质心轴向

偏移Δl＝０．０４l,从而可得la＝０．５４l,lb＝０．４６l.

５．３　转子不平衡补偿实验结果

本实验的目的是验证本文提出的方法对不平衡抑

制的有效性.经测试,转子系统在１５００r/min(２５Hz)
转速下的平动和锥动都较为明显,故为取得较好的实

验效果,不平衡补偿实验选择工作转速为１５００r/min.
补偿参数的搜寻过程可以通过振动幅值的变化

轨迹来反映,补偿参数与振动幅值是一一对应的,振
动的收敛意味着补偿参数的收敛.

图７为转子平动与锥动的控制收敛过程.图７(a)

中的两条实线分别对应两端轴承处的平动幅值下降

过程,x、y轴表示相应方向上的平动幅值,虚线绘制

的大小圆柱分别对应控制前后的平动偏移量.图７
(b)中的两条实线分别对应两端轴承处的锥动幅值

下降过程,x、y轴表示相应方向上的锥动幅值,虚线

绘制的大小倒锥分别对应控制前后的锥动偏移量.
可见,平动与锥动得到有效补偿,即补偿参数最终

收敛.

图７　两种振动姿态的控制收敛过程

不平衡振动的控制效果可以依据转子的运动轨

迹以及振动功率谱的幅值进行量化评价.
图８是转子转速１５００r/min下,左侧轴承处位

移传感器检测到的转子运动轨迹.不平衡补偿前,
转子在x和y 方向都有振动分量,这使得转子轴心

轨迹呈现环形,位移波动峰－峰值达０．１２mm.不

平衡补偿后,转子轴心的运动轨迹明显向中心收拢,
补偿效果相当显著.因右侧轴承处的转子运动轨迹

与之类似,不再赘述.
图９是不平衡补偿前后的转子振动功率谱图.

可见,实施补偿前,振动功率谱在转速频率２５Hz
处出现明显峰值,峰值大小为－１１dB.实施补偿

后,转速频率处的振动幅值降低到噪声水平,约下

降了４０dB.这说明转子不平衡抑制达到了很好

的效果.

６８１ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１８年　第３９卷



图８　不平衡补偿对转子轴心运动轨迹的影响

图９　不平衡补偿对振动功率谱的影响

６　结　论

本文提出了一种新的主动电磁轴承转子系统不

平衡振动控制方法,该方法可以获取转子的质心轴

向位置,能够对转子振动的平动和锥动进行解耦控

制,通过对电磁轴承施加自适应调节的试探性补偿

信号,同时检测转子两端位移响应中的平动和锥动

变化,以迭代搜寻的方式产生精确的补偿信号,最终

使转子的不平衡振动得到有效抑制.
在主动电磁轴承支撑的转子系统上进行实验,

结果表明,本文提出的电磁轴承实现振动姿态解耦

控制的方法能有效抑制转子的不平衡振动,显著提

高了转子的旋转精度.
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Unbalancesuppressionbyvibrationattitudedecoupling
inactivemagneticbearingＧrotorsystems

YUECaipei,JIANGKejian,ZHOUYuan
(SchoolofInformationScienceandTechnology,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ForpurposeofsuppressingunbalancevibrationofelectromagneticbearingＧrotorsystemand
improvingtherotatingprecision,anunbalancesuppressionmethodofvibrationattitudedecouplingofrotor
byadoptingelectromagneticbearingwasproposed．Theworkingprincipleofthismethodistoobtainthe
centroidaxialpositionofrotorbymeansofvibrationidentification,thenperformtranslationalandconical
decouplingofvibrationattitudeofrotoraccordingtothecentroidaxialposition,andgeneratefine
compensationforceandcompensatingcoupleofelectromagneticbearingsbymeansofiterativesearch,to
realizeindependentcontroloftranslation and conical motion ofrotorvibration．TimeＧdomain and
frequencyＧdomainanalysesweremadeonvibrationsignalbeforeandaftercontrolviacontrolperformance
testingexperiment,andtheresultsshowthatthattherotoraxistrajectoryobviouslyconvergestothe
centerandthevibrationenergyofrotationalfrequencysignificantlydecreases．Thisindicatesthatthe
methodiseffectivetosuppressunbalancevibrationofrotorsystemsupported．

Keywords:activeelectromagneticbearing;unbalancecompensation;centroidposition;attitudedecoupling
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电磁选针器选针刀头摆动驱动力矩的测量

项宏年,袁嫣红,向　忠
(浙江理工大学浙江省现代纺织装备技术重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:电磁选针器选针刀头摆动驱动力矩是决定选针频率和选针稳定性的重要因素.为了满足高速针织设

备高频率选针的要求,需要通过驱动力矩的测量和分析对高性能选针器进行优化设计.设计了一种基于STM３２嵌

入式微处理器的电磁选针器选针刀头摆动驱动力矩的测量系统.针对数量级在１~３０g的微小力测量,设计了高精

度的信号处理电路和数值处理方法,以准确测量选针刀头在摆动过程中各位置的驱动力矩.通过人机交互方式实

现测量,将所测得数据以文本的形式保存至SD卡中,用于后期驱动力矩与选针位置关系的研究.

关键词:电磁选针器;驱动力矩;STM３２嵌入式微处理器;测量系统

中图分类号:TS１８３４　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１８９Ｇ０６

０　引　言

随着电子产业的飞速发展,人们不断改进针织

机械的工作方式,将针织机械与电子技术进行深度

融合,提出机电结合的选针方案[１].大部分圆纬机

采用电磁选针器或压电陶瓷式选针器进行选针.随

着圆纬机运转速度的提高和机号的增大,与其相匹

配的电磁选针器需要更高的响应速度和稳定性才能

达到正常运行的要求[２Ｇ３].
电磁选针器通过被励磁线圈磁化的铁芯与两块

永磁体分别产生吸力和斥力,两者的合力驱动选针

刀头绕旋转轴摆动以实现选针.该合力与选针刀头

到旋转轴的距离相乘,即为本文所研究的电磁选针

器选针刀头摆动驱动力矩(简称驱动力矩).由于驱

动力矩是决定选针频率和选针稳定性的一个重要因

素,因此对电磁选针器性能的优化需分析选针刀头

的驱动力矩.近年来,有关选针器性能的研究,设计

的测量系统以选针频率作为研究对象,如利用频闪

成像原理进行选针频率的检测[４].以驱动力矩作为

研究对象,仅仅是理论上的分析,缺少测量系统的实

际测量.廖炜等[５]通过高斯计测量气隙处的磁感应

强度,用公式运算得到驱动力矩.该方法测量和计

算过程复杂,需简化参数,从而造成较大误差.卢怡

等[６]采用经验公式与电磁场有限元分析软件相结合

的方法来实现电磁选针器的优化.虽然该方法对电

磁选针器的优化设计有一定帮助,但是经验公式的

局限性使得优化结果可能与实际情况差别较大.文

献[７Ｇ９]仅采用有限元软件对选针器的性能进行仿

真与分析.因此,通过测量实际驱动力矩,将实际结

果与仿真结果进行比较,从而辅助设置更合适的仿

真参数,使得仿真结果与实际结果更接近,以利于电

磁选针器的优化设计.
基于上述情况,本文设计了一套电磁选针器选

针刀头摆动驱动力矩的测量系统.该测量系统采用

三级架构的设计思想,方便维护与使用.针对数量

级在１~３０g微小力的测量,设计了高精度的信号

处理电路和数值处理方法.运用本套测量系统可以

测量选针器在摆动过程中各位置的驱动力矩,全面

掌握驱动力矩的变化情况,为优化设计电磁选针器

的结构和驱动方式提供了基础.除此之外,测量的

实际结果为优化选针器仿真分析提供验证条件,使
得建立的仿真模型更符合实际情况.



１　测量对象与原理

１．１　测量对象

电磁选针器的结构如图１所示.永磁体４受铁

芯工作端的电磁力作用而绕着旋转轴３摆动,进而

带动其固连的选针刀头２摆动.选针刀头２的摆动

控制圆纬机的提花片１的工作位置,从而达到选针

的目的.本套测量系统的测量对象为选针刀头２,
测量其从一端摆至另一端的驱动力矩大小.

１．提花片;２．选针刀头;３．旋转轴;４．永磁体;

５．绕有线圈的铁芯;６．选针器壳体

图１　电磁选针器整体结构

１．２　测量原理

由于所测量力的数量级在１~３０g,本系统选用

量程范围为０~３０g的悬臂梁压力传感器.悬臂梁

压力传感器由弹性体、电阻应变片电缆线等组成,其
内部电路采用惠更斯电桥,内部电路如图２所示.

图２　悬臂梁压力传感器内部电路

基于悬臂梁压力传感器的测量装置示意如图３
所示,当悬臂梁压力传感器的弹性体受外部压力F
作用产生变形时,传感器上端电阻应变片随弹性体

受到拉伸,下端电阻应变片随弹性体受到压缩,使得

电阻阻值发生变化,造成电桥失衡,产生相应的差动

信号.差动信号的电压值与电阻阻值变化近似线性

关系,压力变化与输出电压变化成线性对应关系.
差动信号经过信号处理电路后即可接入 ADC采样

接口.通过测量处理后的电压,参照压力与输出电

压的对应关系,即可得出所加载的压力值.

图３　基于悬臂梁压力传感器的测量装置示意

２　测量系统硬件设计

２．１　系统整体结构

电磁选针器选针刀头摆动驱动力矩的测量系统

采用分级式架构,由交互级、控制级、执行级三级架

构,其整体框架如图４所示.

图４　测量系统的整体框架

交互级由液晶屏和触摸屏组成,通过FSMC总线

和模拟SPI总线与控制级进行数据与信号的传输.交

互级主要用于设定参数、反馈采样信息、传输命令等.
控制级是以 STM３２控制单元为核心,扩展了

按键接口、ADC采样接口、串口转 USB接口、SD卡

接口、普通I/O接口.控制级是测量系统的核心部

分,向上控制人机交互界面,向下进行驱动模块的控

制和采样的处理.
执行级由选针器驱动电路、信号处理电路组成.

控制级通过 CAN 总线将摆动指令传至执行级,使
得选针刀头进行上下摆动.选针刀头通过压力传感

器将力矩转化成电压信号,经过信号处理电路后接

入控制级的 ADC采样接口,得到采样值.通过对

采样值进行数值处理,即可得到选针刀头的驱动力

矩.针对不同的执行级,如其它微小力被测对象,只
需修改与设计执行级即可.

２．２　系统硬件设计

２．２．１　显示面板

本套测量系统采用秉火３２寸的显示面板,该
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显示面板将液晶屏和触摸屏整合在一起,并且带有

相关驱动电路,节省了设计驱动电路时间.液晶屏

驱动芯片ILI９３４１最高能够控制１８位来描述像素

点.为了方便传输数据,本系统采用１６位控制模

式,即R、G、B三原色描述的位数分别为５∶６∶５,
足以满足显示屏的显示要求.
２．２．２　STM３２控制单元

STM３２控制单元是控制级的核心部件,本系统

采用以 CortexＧM３为内核的 STM３２F１０３ZET６芯

片.该芯片最高时钟频率为７２MHz,内置５１２KB
的Flash和６４KB 的 SRAM,满足本套系统的设

计.按键接口与STM３２微处理器的外部中断引脚

连接,用于触发微处理器的外部中断,从而执行相应

的功能.ADC采样接口用于采集输出的电压信号,
得到电压采样值.STM３２微处理器具备１２位精度

的ADC采样模块,其最小量化单位LSB为０８０６mV,
采样时间t最短为１μs,满足本套系统的采样工作.
串口转 USB接口将调试信息和采样信息传输到计

算机端,便于信息查看.SD卡接口用于与存储介质

SD卡连接,存储电压采样值,用于后期驱动力矩与

选针位置关系的研究.
２．２．３　信号处理电路

压力传感器将压力转化为模拟电压信号,输出

的模拟电压信号单位为毫伏级,并且数值较小.如

果直接对该模拟电压信号进行 ADC采样,则采样

结果不准确,误差较大.因此,为了提高采样精度,
需对模拟电压信号进行适当放大.信号放大电路采

用LM３５８芯片,其具有高增益、低功耗、内部频率

补偿等特点,适合对压力传感器的信号处理.信号

处理电路如图５所示,该信号处理电路分为两级,第
一级电路对输入差分信号进行比例运算,第二级电

路对第一级电路的输出电压进行放大.结合加减运

算电路,将电阻R１ 和电阻R２ 设置为１０kΩ,将电阻

R３ 和电阻R４ 设置为１００kΩ,使得参数对称,实现

对输入差分信号的比例运算.第一级电路的计算公

式为uo１＝R３× u１

R１
－u２

R１

æ

è
ç

ö

ø
÷.第二级电路采用同相

比例运算电路,故使得电路具有高输入电阻、低输出

电阻的优点.为了使得两级放大倍数可达１００倍,故
设置电阻R７ 为１００kΩ,电阻R５ 和电阻R６ 为１０kΩ.

第二级电路的计算公式为uo２＝uo１× １＋R７

R６

æ

è
ç

ö

ø
÷.联

合两级电路的计算公式,可得uo２＝R３× u１

R１
－u２

R１

æ

è
ç

ö

ø
÷×

１＋R７

R６

æ

è
ç

ö

ø
÷.电路中的电容用于过滤电源杂波与高频信

号的干扰,设置C１、C２ 为０１μF,设置C３ 为１０nF.
该信号处理电路实现信号的滤波与放大,将处理后

的信号送入电压变送器,使其输出电压符合STM３２
微处理器的 ADC采样电压范围.

图５　信号处理电路

２．２．４　电磁选针器驱动电路

电磁选针器主要结构由线圈、铁芯、永磁体等组

成,有向上摆动或向下摆动的两种运动状态,故采用

双电 源 的 形 式.电 磁 选 针 器 驱 动 电 路 采 用 以

STM３２F１０３C８T６为核心的微处理器,通过 CAN
总线的方式与控制级进行数据交互.该驱动电路选

用大功率的光耦元件,有效地起到信号隔离的效果,
增强电路的稳定性[１０].驱动电路如图６所示.

图６　电磁选针器驱动电路

２．２．５　SD卡接口

为了能在PC端对所得数据进行处理,设计SD
接口.通过移植小型的文件系统程序,对SD 卡进

行文件管理,以文本的形式进行存储数据.通过对

SD卡中的数据的处理,可得出电压值Ｇ摆动位置的

曲线.SD卡模块电路如图７所示.

图７　SD卡模块电路
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３　嵌入式测控软件开发

电磁选针器选针刀头摆动驱动力矩测量系统的

人机界面是通过基于STemWin的软件平台进行开

发.在整个软件设计过程中运用模块化方式进行设

计.根据实际需求,分类封装不同的功能函数,便于

添加功能与维护系统.
选针刀头驱动力矩测量流程如图８所示.系统

开机后,首先进行触摸屏的屏幕校准,方便后续参数

的输入.屏幕校准结束后进入选针刀头驱动力矩测

量系统的欢迎界面,欢迎界面包含该本系统的版本

号与修订日期,随后进入工作界面.在工作界面上,
首先需对测量过程中所需的参数进行设置,例如区

间划分n、采样次数m、力臂数值l等.区间划分n
表示将电磁选针器选针刀头的摆动区间等角度划分

为n 份.采样次数m 表示电磁选针器选针刀头在

各个摆动位置进行采样的次数.当每一轮采样结束

后,采用中位值平均滤波法对数值进行处理,降低测

量误差.经过数值处理后所得的数值即为在该摆动

位置的采样值.力臂数值l表示选针器选针刀头到

旋转轴的距离,单位为 mm.

图８　电磁选针器选针刀头驱动力矩的测量流程

在软件开发过程中,重点在于数值处理的方法.
本套系统采用中位值平均滤波法,又称防脉冲干扰

平均滤波法.首先,根据采样次数m 动态分配m 字

节的内存空间.然后,将每次采样的结果依次保存

至该空间内.接着,去掉 m/４个结果中最大值和

m/４个结果中最小值.最后,计算剩余m/２个数值

的平均数,该值即为此位置的最终采样值.该方法

融合了中位值滤波法和算术平均滤波法,可消除偶

然出现的采样值偏差.

４　系统测试与分析

测试系统实物照片如图９所示,压力传感器固

定在一端,电磁选针器安装在一个可移动的平台上,
可以快速准确地实现相对位置的调整.

图９　测试系统实物照片

在系统设计完成后,首先需要进行系统标定.
利用精密砝码,可得到压力传感器关于采样电压值Ｇ
压力值的关系曲线.如图１０所示,压力传感器的输

出电压与压力成线性比例关系,得采样电压值Ｇ压力

值的关系公式:

U＝０．０１０２∗F－０．０００５．

图１０　力传感器的标定结果

如表１所示,将采样电压值与理论值进行对比,
求得测量系统的最大误差为３７１％,满足选针器驱

动力矩的测量精度要求.
表１　压力值转化为电压的理论值和实际采样值

压力值F/mN 理论值U１/V 实际采样值U２/V
５０ ０５２９５ ０５０９８
１００ １０５７１ １０１９２
１５０ １５８４７ １５３０２
２００ ２１１２３ ２０３８１
２５０ ２６３９９ ２５４３５
３００ ３１６７５ ３０６５６

　　完成标定工作后,开始对驱动力矩进行测量.
第一步,设置测量参数.将区间划分n设为４０,采
样次数m 设为５００,力臂数值l设为１１.设置完成

后,点击“实时监测”按钮进入 ADC实时采样界面.
第二步,确定测量驱动力矩的初始位置.首先按下

实物按键１使得选针刀头受驱动力矩向上摆动,然
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后调整可移动平台并观察 ADC采样实时界面,使
得压力传感器和选针器刀头处于正好接触位置.调

整完成后,返回主界面.第三步,开始测量选针刀头

摆动到各位置的驱动力矩.按下实物按键２使得选

针刀头受驱动力矩作用向下摆动.点击“开始采样”
按钮进行本次位置的测量.等到弹出“本次位置采

样结束”的窗口时,说明该位置采样结束.接下来,
按照“区间划分n”进行等角度调整可移动平台,改
变选针刀头的摆动位置.每次调整摆动位置完成

后,点击“开始采样”按钮进行本次位置的测量.当

调整位置的次数等于n时,测量完毕后会弹出“本轮

采样结束”的窗口,说明本轮各个位置的采样全部结

束.第四步,保存数据.点击“保存结果”按钮将本

轮所得数据以文本的形式保存到SD中.通过电脑

的Excel软件或者 Matlab软件处理,可得到“驱动

力矩Ｇ摆动位置”的曲线图,如图１１所示.

图１１　电磁选针器选针刀头驱动力矩与摆动位置的关系曲线

由图１１可知,当选针器选针刀头进行摆动的时

候,其初始位置的驱动力矩比摆动到位的位置的驱

动力矩大,这符合选针器在工作时的要求,即选针刀

头需在最短的时间内进行摆动,较大的初始驱动力

矩能够使得选针刀头有较大的初始角加速度,从而

使得选针刀头快速摆动到位.在摆动过程中,驱动

力矩先上升后下降进行变化.在线圈上加载不同的

电压值,其驱动力矩不同,且在同一位置,当线圈加

载电压越大,其驱动力矩也越大.因此,在优化设计

电磁选针器结构时,尽可能增大初始驱动力矩,使其

最大的驱动力矩处于初始位置,有利于提高选针器

的响应速度.
根据电磁选针器工作特性,选择摆动初始位置

和摆动到位位置进行分析,如图１２所示.无论是在

初始位置还是在摆动到位位置,选针刀头的驱动力

矩与所加载的电压值成线性关系.除此之外,初始

位置的驱动力矩随电压变化的速度相对于摆动到位

时的速度较快.结合图１１和图１２,在驱动方面进

行优化时,首先需要选择合适的电压值,然后在选针

刀头开始摆动时,将电源电压全部加载在选针器上,
增大初始驱动力矩.待选针刀头摆动到位时,将电

压降低到合适的电压来保持驱动力矩,从而可在提

花不出错的前提下达到节能省电的效果.

图１２　电磁选针器选针刀头在始末位置的驱动力矩曲线

５　结　语

针对无直接可用的选针器驱动力矩测量仪器的

现状,本文采用三级架构的设计思想,设计了一种电

磁选针器选针刀头摆动驱动力矩的测量系统,用于

数量级在１~３０g微小力的测量.该系统采用三级

架构,方便软硬件的管理与维护.本套测量系统同

样适用于其它微小力被测对象,具有通用性.
通过对标定结果的分析,测量系统的测量误差

小于３７１％.本文完成的测量系统能方便准确地

测量电磁选针器在选针过程中各位置的驱动力矩.
经过实际测量,电磁选针器选针刀头在初始位置的

驱动力矩比摆动到位的驱动力矩大,且在摆动过程

中,驱动力矩有着先上升后下降的变化.另外,选针

刀头的驱动力矩在始末位置与所加载的电压值成线

性关系.这些测量结果,既可作为选针器仿真模型

和仿真参数正确性的一个验证,又为优化电磁选针

器的结构和驱动方式指明方向.
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基于动态迟滞单元的磁流变阻尼器建模与辨识

赵新龙,吴双江,潘海鹏
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:磁流变阻尼器(Magnetorheologicaldamper,简称 MR阻尼器)在振动控制方面具有很好的应用前景,但

是由于 MR阻尼器固有的非线性的迟滞特性会影响控制精度,因此需要对磁流变阻尼器进行建模分析.首先提出

了改进的动态迟滞单元(Modifieddynamichysteresisoperator,MDHO),MDHO 能够描述不同的输出幅值;然后在

MDHO的基础上提出了 MR阻尼器的迟滞模型,在该模型中磁流变阻尼器的输出阻尼力表示为 MDHO 的滞变阻

尼力与粘滞力两部分;最后利用改进的粒子群算法(Modifiedparticleswarmoptimization,MPSO)进行模型参数辨

识.实验结果表明,基于动态迟滞单元的磁流变阻尼器的迟滞模型能够有效模拟 MR阻尼器的实际特性.

关键词:磁流变阻尼器;改进动态迟滞单元;迟滞模型;改进粒子群算法

中图分类号:TP２０　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０１９５Ｇ０５

０　引　言

磁流变阻尼器被认为是最具应用前景的振动控

制智能驱动器,但是由于本身固有的非线性的迟滞

特性限制了它在很多方面的应用.因此要充分利用

磁流变阻尼器的低功耗、高阻尼力、响应速度快等

优点,需要建立较精确的数学模型.已有研究中

模型一般可以分为两大类:参数化模型和非参数

化模型.

MR阻尼器的参数化模型是将线性和非线性的

弹簧模块、阻尼器以及其他的物理元件集合在一起,
基于该类结构的迟滞模型能够模拟磁流变阻尼器非

线性的特性[１Ｇ６].已有的 MR阻尼器的参数化模型

包括:宾汉模型(Bingham model)[１]以及改进的宾

汉模型[２]、非线性双粘性模型[３]、非线性滞回模型、

BoucＧWen模型[４Ｇ５]、LuGre模型[６].宾汉模型[１]的

结构是将库伦元件和粘塑性模块结合在一起.该模

型能够较好地描述 MR 阻尼器的位移和阻尼力的

关系,已被广泛运用于迟滞的建模中,但是在低速下

并不能较好地描述速度和阻尼力的关系.改进的宾

汉模型[２]的预测结果与实验结果的差异明显,且数

值计算较复杂耗时,不利于工程应用.非线性滞回

模型[３]是非线性双粘性模型的改进,由四条线构成

的滞环模型,它的局限性在于无法描述阻尼力饱和

区域速度和阻尼力的特性.BoucＧWen模型[４Ｇ５]的

粘塑性模块和混合的弹簧结构能够较好反映 MR
阻尼器的动态特性,因此该模型运用非常广泛,但是

模型参数需要进行辨识,参数辨识结果对模型影响

很大.LuGre模型[６]是一种基于 MR 阻尼器内部

磁流变液流动粘滞状态行为的阻尼器模型,利用动

静力摩擦较准确地解释了磁流变液的粘性特性,但
是该模型的参数确定非常困难.参数化模型是在理

想化的假设条件下提出的,可能会造成质量为负值

等与实际不符的结果.

非参数化模型是对数据进行分析和训练,从而

模拟实际磁流变阻尼器特性的模型.非参数化模型

包括神经网络模型[７Ｇ８]、模 糊 模 型[９Ｇ１０]等.Chang
等[１１]提出了一种多层神经网络微分最优的方法,

Wang等[１２]提出了一种递归的神经网络模型.以上



两种基于神经网络的方法均能够高精度地描述 MR
阻尼器的特性,但是神经网络的架构和训练过程很

复杂.Truong等[９]提出了基于模糊理论的非参数

化的黑箱模型,该模型根据映射方式对 MR阻尼器

的特性进行了估计;Liem 等[１３]提出了基于自调节

的模糊机理的非参数化模型.非参数化模型能够较

好地描述磁流变阻尼器的动态特性,但是该类模型

存在实现过程复杂的缺点.
本文提出了一种基于动态迟滞单元的参数化的

磁流变阻尼器迟滞模型.首先改进了动态迟滞单

元,增加了调整参数,从而改变迟滞特性的高度和偏

移,以适应磁流变阻尼器固有的非线性特性,使得模

型具有较好的灵活性;然后利用改进的粒子群算法

对模型参数进行辨识.实验结果表明,该模型能精

确表达磁流变阻尼器的力Ｇ速度特性,适合磁流变阻

尼器控制器的设计.

１　改进动态迟滞单元

本文提出了改进的动态迟滞单元(Modifieddynamic
hysteresisoperator,MDHO),其结构如图１所示.

图１　改进的迟滞单元结构

该动态迟滞单元表达式为:

Φ(U)＝η－wU＋b,

η̇＝ki[U－Δ(η)],

Δ(η)＝

k(η－x０), η＞x０

０, η ≤x０

k(η＋x０), η＜－x０

ì

î

í

ï
ï

ïï

,

其中:U 是速度作为模型输入;Φ(U)是迟滞单元的

输出;η是状态参数;ki是积分系数;k是死区特性

的斜率;x０ 是死区宽度;b是迟滞环的偏置.实际情

况中磁流变阻尼器在不同的电流下其阻尼力是不同

的,表现为迟滞的幅值不同.为了表达不同幅值的

迟滞现象,本文增加了死区宽度x０.

在x０ 不同的情况下,当输入U＝１０∗sin(２πt/

３０),其迟滞环幅值的变化如图２所示.从图２可以

看出,当x０＝１,２,３时,即随着死区宽度的增加,迟
滞环的输出幅值逐渐增大.另外参数k、ki对迟滞

环的影响如图３、图４所示.

图２　ki＝１,k＝２时参数x０ 对迟滞环的影响

图３　ki＝１、x０＝１时参数k对迟滞环的影响

图４　x０＝１、k＝１５时参数ki对迟滞环的影响

Φ(U)为迟滞单元的输出,由图３可以看出,死
区的斜率可以改变迟滞环小范围的高度和宽度.由

图４可以看出,积分系数ki可以改变迟滞环的

宽度.
文献[１４]中的动态单元输出幅值是限定的,而

实际情况下磁流变阻尼器中不同电流对应不同的输
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出幅值,不能直接用于磁流变阻尼器的建模.本文

与文献[１４]所提出的迟滞单元不同,通过改变死区

宽度x０ 来改变输出的幅值,从而更精确地表达不同

电流下的阻尼力Ｇ速度的关系.

２　模型结构

本文提出的磁流变阻尼器模型结构如图５所

示.磁流变阻尼器的输出阻尼力为改进迟滞单元的

滞变阻尼力与粘滞力之和,该模型的数学表达式为:

F＝Φ(U)＋c０̇x,
其中:Φ(U)是改进迟滞单元的滞变阻尼力输出;c０̇x
是粘滞力输出;x是位移;F 是阻尼力,为模型输出.

图５　基于动态迟滞单元的模型结构

电流和速度均会影响磁流变阻尼器的输出,为
了使得模型在变电流的情况下能够适应速度的变

化,需要确定模型参数和电流的关系.这样,模型参

数x０、ki、k、w、b、c０ 可表示为:

x０＝x０１＋x０２r,

k＝k１＋k２r,

ki＝ki１＋ki２r,

w＝w１＋w２r,

b＝b１＋b２r,

c０＝c０１＋c０２r,
其中:x０、ki、k、w、b、c０ 分别表示电场为零时的粘滞

阻尼力、积分系数、屈服强度、前馈系数、偏置力系

数、粘滞阻尼系数;r是中间变量,与电流i的关系可

以用一阶微分方程表示为:

ṙ＝－α(r－pi－q),
从而建立参数x０、ki、k、w、b、c０ 与电流i的联系.
因此,模型中有x０１、x０２、ki１、ki２、k１、k２、w１、w２、b１、

b２、c０１、c０２、α、p、q共１５个参数需要辨识.

３　改进的粒子群算法

粒子群算法中,所有的粒子都被用于寻找最优

解,每个粒子寻找最优解的速度跟它当前的位置和

全局的位置是相关的,传统的粒子群算法表示为:

Vkg＋１
i ＝ωVkg

i ＋c１r１(pkg
ibest－Xkg

i )＋c２r２(gibest－Xkg
i ),

Xkg＋１
i ＝Xkg

i ＋Vkg＋１
i ,

其中:kg＝１,２,３,,N,N 代表粒子群中粒子的数

量,ω是权重,Vkg＋１
i 和Vkg

i 分别表示是最大速度和

粒子当前的速度,c１、c２ 为设定的学习因子,r１、r２ 为

在０到１之间的随机数,Xkg
i 表示粒子当前的位置.

然而,传统的粒子群算法容易陷入局部最优解、
收敛速度慢,因此本文对粒子群算法进行了改进,其
表达式为:

Vkg＋１
i ＝ωm(Vkg

i ＋ckgr１(pkg
ibest－Xkg

i ))＋ckgr２(gibest－Xkg
i ),

ωm＝ωmax－ω∗rand１,

ωα＝ωmin＋((ωmax－ωmin)∗i)/N,

ckg
１ ＝c１max－((c１max－c１min)∗N)/kg,

ckg
２ ＝c２max－((c２max－c２min)∗N)/kg,

其中:Vkg＋１
i 、Vkg

i 、Xkg
i 、N 跟传统粒子群算法中一样,

ωmin和ωmax分别表示为权值的最大值和最小值,ωα

是中间变量,ω是权值,ckg
１ 、ckg

２ 分别是第kg 个粒子

的学习因子,c１min,c２min、c１max,c２max分别表示学习因子

的上限和下限,rand１ 是０到１之间的随机数.
改进的粒子群算法主要有两点优势,首先增加

的ωm 作为Vkg
i 和ckg

１r１(pkg
ibest－Xkg

i )共同的权值,传
统粒子群算法中容易陷入局部最优是由于没有对局

部最优解取权值,改进的粒子群算法在ckg
１r１(pkg

ibest－
Xkg

i )中包含pkg
ibest,pkg

ibest能够反映局部搜索情况,对其

取权值能克服陷入局部最优的问题;另外ckg
１ 、ckg

２ 用

于保证收敛速度[１５],随着搜寻的进行,学习因子随

着采样次数的变化而减小,所以改进粒子群算法有

更快的收敛速度.

４　实验验证

本实验选用美国 Lord公司型号为 RDＧ１００５Ｇ３
的磁流变阻尼器.验证的电流频率为１５Hz,粒子

个数N＝５００,学习因子c１ 的最大值和最小值分别

为c１min＝１１,c１max＝１３;c２ 的最大值和最小值分别

为c２min＝１４,c２max＝１９.权值的最大值和最小值

分别为ωmin＝０４,ωmax＝０９.利用改进的粒子群算

法辨识出参数分别为x０１＝０２９１０,x０２＝０００３０,ki１＝
１４９２３７,ki２＝－０１４７９,b１＝００２６５,b２＝－００００３,

c０１＝００５８２,c０２＝００００６,k１＝１２４８３０,k２＝０１０６４,

w１＝０６７３８,w２＝０００７４,Z＝－３８００００,p＝－９８５００,

q＝１２００００.实验结果与模型输出的比较如图６所

示.图７分别是实际输出和模型输出的比较,图８
为建模误差,可以看出,该模型能比较精确的逼近实
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际输出,由实验结果可知相对误差均在７８％以下,
满足控制建模的要求.

图６　实验数据与模型输出

图７　实际阻尼力与模型输出阻尼力

图８　模型误差

５　结　论

本文提出了一种迟滞单元与粘塑性模块结合的

磁流变阻尼器模型,将磁流变阻尼器的阻尼力分解

成滞变阻尼力与粘滞力之和.改进的迟滞单元通过

增加死区宽度来调整输出的幅值,从而更加适应磁

流变阻尼器的迟滞特性.运用改进的粒子群算法来

辨识模型参数,克服了传统算法容易陷入局部最优

和速度慢的缺陷.该模型能精确表达变电流的情况

下阻尼力Ｇ速度的关系,结构简单,易于分析,便于控

制器设计.
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Modelingandidentificationofmagnetorheologicaldamper
basedondynamichysteresisoperator

ZHAOXinlong,WUShuangjiang,PANHaipeng
(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Magnetorheological(MR)damperhaspromisingapplicationprospectintermsofvibration
control．However,sincetheinherentnonlinearhysteresisofMRdamperwillaffectcontrolprecision,

modelinganalysisisrequiredforMRdamper．Firstly,modifieddynamichysteresisoperatorＧMDHOwas
proposed,whichcoulddescribedifferentoutputamplitude．ThenthehysteresismodelofMRdamperwas
presentedonthebasisofMDHO．Inthemodel,outputdampingforceofthemagnetorheologicaldamper
consistsofhysteresisdampingforceandviscousforce．Finally,themodifiedparticleswarmoptimization
(MPSO)wasproposedtoidentifythemodelparameters．Theresultsshowthat,thehysteresismodelof
MRdamperbasedondynamichysteresisoperatorcaneffectivelysimulateactualcharacteristicsofMR
damper．

Keywords:magnetorheologicaldamper;modifieddynamichysteresisoperator;hystereticmodel;modified
particleswarmoptimization
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非接触式断纱检测系统设计

任　尧,袁嫣红,向　忠
(浙江理工大学浙江省现代纺织装备技术重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:针对机械式断纱检测装置容易被飞絮、油污卡死及摩擦引起纱线磨损等缺点,设计了一种基于光电传

感式的非接触式断纱检测系统.采用红外传感的方式,将纱线运动信号转化为电信号,通过示波器测量出感应区无

纱线、纱线静止、纱线运动三种状态下的感知信号,并对其变化规律进行分析.结合纺织设备的工艺要求,总结了断

纱判断依据,并设计了红外光电检测电路和信号分析处理系统.该断纱检测器采用通孔结构将纱线约束在感应区,

有纱线经过的地方都可以安装,普适性较强.对完成的系统进行了试验,结果发现该系统可以准确地完成断线检测

报警功能.

关键词:非接触式;断纱检测;光电检测;红外传感

中图分类号:TS１１１．９　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０２００Ｇ０６

０　引　言

纺织工业是我国的重点支撑产业,有着非常广

阔的发展前景.纺织机械上有纱线经过的地方通常

需要有适当的张力调节装置和断纱检测装置[１].国

内有多家研究机构在进行环锭纺细纱断纱检测技术

的研究,但是与国外先进检测技术相比,我国细纱断

纱检测技术还有很大提升空间.
纱线断裂是纺织过程中最常见的故障之一[２].

在纺纱过程中,当纺纱张力过大或纺纱突变时容易

出现断头,不仅浪费原料,而且增加工作量,也降低

了成纱质量[３Ｇ４].断纱检测系统可以检测到断纱位

置,把断纱信息传递给机器主控.断纱检测分为接

触式断纱检测和非接触式断纱检测,其中接触式断

纱检测有两种.常用的一种是运用机械式杠杆原理

控制电路中的开关,再利用采集电路接收开关量信

号来实现断纱检测[５].这种方式容易沾染粉尘、油
污,造成开关触点接触不良,引起误报警或不报警.
另一种是利用纱线在压电陶瓷上摩擦产生静电的原

理来实现断纱检测,这种方式对纱线磨损较大,容易

影响织物的质量.常见的非接触式断纱检测有两

种.一种是利用CCD工业相机作为检测设备,通过

图像处理判断断纱与否.该方式对纱线没有磨损,
误报警率低,但是成本高[６].另一种利用光电传感

的方式[７],将纱线的运动信号转化为微弱的电信号,
并对其进行放大处理从而分析是否断纱,这种方式

成本低、适用范围广.总体上看,非接触式断纱检测

可以避免由于机械问题造成的误报警或断纱不报

警,其检测的是纱线的运动状态,当纱线的运动状态

发生改变时,就有感应信号输出,大幅提高了断纱检

测的准确度.
目前国内断纱检测领域,光电传感断纱检测方

式有着广泛的应用.例如,在赛络纺中,利用光电检

测探头进行粗纱断纱检测,具体实现过程为:气圈形

态的变化引起挡光时间的变化,进而影响检测头前

方形成的方波信号宽度,通过检测方波宽度变化判

断是否断纱[８].环锭纺纱过程中,有两种光电传感

断纱检测方式.方式一:纱线运动带动钢丝圈在钢



领轨道上运动,断纱后钢丝圈停止运动,光电传感器

可以通过感知钢丝圈的运动进行检测,从而实现断

纱判断[９].方式二:利用光电传感方式,将纱线运动

信号转化为电信号,再经过双运算放大器处理成脉

冲信号,脉冲信号与单片机的输入端口相连,通过脉

冲计数与预设脉冲数进行比较来判断是否断纱[１０].
以上几种光电传感的应用针对性比较强,能较好地

实现各自领域范围内纱线断纱检测.
本文设计了一种非接触式断纱检测系统,该系

统包含断纱检测器电路、信号处理与分析电路以及

断纱检测控制器.该系统主要利用光电转换原理,
将纱线运动信号转化为微弱变化的电信号,再通过

放大电路、滞回比较电路把纱线运动信号转化为脉

冲信号,以纱线在感应区运动、不运动以及无纱线三

种状态下的脉冲密度为依据,结合工况要求实现断

纱的判断.

１　传感器及感知信号分析

１．１　信号感知分析

纺织设备一般２４小时工作,白天可见光较强,
夜间日光灯光线较强,为了避开可见光的干扰,本系

统采用红外光作为传感器光源.断纱检测器感应区

上下各有一个孔约束纱线,确保纱线经过感应区.

纺织工艺过程中,存在三种状态:纱线正常运

动、纱线静止、纱线断裂.纱线断裂又分为断裂后感

应区有纱线和断裂后感应区无纱线两种情况.对于

纱线感应区而言,只存在如图１所示的三种状态,即
无纱线、纱线静止、纱线运动,对于这三种状态,光敏

芯片将产生不同的输出电压.通常情况下纱线非常

细,纱线引起的电压变化非常小,需要将此电压信号

放大处理,从而实现纱线运动信号的感知.纱线断

裂感知的及时性是断纱检测性能的一个重要指标,
因此本文通过软硬件组合的方式,实现断纱检测的

快速准确响应.

１．２　感应区设计及信号分析

感光元件选择有两路输出的红外光敏元件,其
感光区由两个红外光敏二极管并联组成.如图１所

示,红外光线照射在感光区时,两个红外光敏二极管

的阻值瞬间大幅度减小,此时图２中电阻R１ 和R２

的分压将增大很多.如图１(c)所示,断纱检测器正

常工作时,红外光均匀地照射在感光区,纱线在光通

道中运动时,会不规律地遮挡住部分红外光,使得图

２中两个红外光敏二极管接收红外光的强度有所差

异,从而使得芯片两路输出的电压值有差异.差分

信号经过差分放大电路和滞回比较电路处理后,转
化为可供单片机直接处理的脉冲信号.

图１　感应区纱线运动状态

图２　感光元件结构

无纱线、纱线静止和纱线运动三种状态下,示波

器测出SIG１和SIG２的信号图如图３所示.当感

应区无纱线时,SIG１和SIG２电压信号保持水平不

变,且处于最大值,如图３(a)所示.当纱线静止在

感应区中部时,SIG１和SIG２电压下降一定值,并保

持水平不变,如图３(b)所示.当纱线在感应区运动

时,SIG１和SIG２的电压均不断变化,且两路电压变

化趋势有时相同有时相反,如图３(c)—(d)所示.
这是由于纱线的晃动具有不规则性的特点,如果纱

线从红外发射管往红外光敏芯片运动(或与之相反

方向),SIG１和SIG２两路信号的变化趋势保持一

致,则呈现出如图３(d)所示的电压变化图.如果纱

线平行于感应区,从光敏芯片上一个光敏二极管区

域向另一个光敏二极管区域运动(或与之相反方

向),SIG１和SIG２两路电压呈现出此消彼长的变化

趋势,如图３(c)所示.
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图３　SIG１和SIG２信号变化图

２　信号处理电路

２．１　差分放大电路计算分析

纱线在感光区运动时,红外感光芯片输出差分

信号,差分信号经过如图４所示的差分放大电路,把
两路信号的差值放大一定的倍数.

图４　差分放大电路

如图４所示,SIG１和SIG２是红外光敏芯片输

出的两路信号,经过电容C１、C２ 滤掉直流信号,然
后将SIG１和 SIG２的交流分量与Vcc∗R５/(R５＋
R６)耦合V１、V２,Vout１是经过放大器的输出信号.他

们之间的关系可用公式表示为:

　Vout１＝ R４

R３＋R４

æ

è
ç

ö

ø
÷× R１＋R２

R１

æ

è
ç

ö

ø
÷×V２－

R２

R１
×V１＋

R５

R５＋R６

æ

è
ç

ö

ø
÷×Vcc (１)

其中:Vout１为输出电压;Vcc为电源电压.若R１＝R３

且R２＝R４,则式(１)简化为:

Vout１＝ R２

R１

æ

è
ç

ö

ø
÷×(V２－V１)＋ R５

R５＋R６

æ

è
ç

ö

ø
÷×Vcc (２)

由式(２)可知,经过图４的差分放大电路之后,
输出电压Vout１等于输入信号V２ 与V１ 的差值放大

R２/R１ 倍后加上Vcc∗R５/(R５＋R６).这样V１ 和

V２ 的差值的放大倍数可以通过调节R１ 和R２ 的比

值来确定,放大倍数越大则断纱检测器的灵敏度也

越高,但是也不能放大太多,否则信号会失真.由于

放大器供电电压为正电压,放大器参考地是０V,为
了防止放大后的信号底部失真,所以加入Vcc∗R５/
(R５＋R６)的直流电压与输入信号进行耦合.

２．２　滞回比较电路

经过放大电路的输出的信号Vout１用一个滞回

比较电路可以将其变成脉冲信号Vout２,如图５所示.

Vref为参考电压可用下式计算:

Vref＝ R１３

R１３＋R１４

æ

è
ç

ö

ø
÷×Vcc．

图５　滞回比较电路
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滞回比较器电压传输特性曲线如图６所示.

图６　电压传输特性曲线

上门限电压:

Uth＋ ＝ R８

R８＋R９

æ

è
ç

ö

ø
÷×Vref＋ R９

R８＋R９

æ

è
ç

ö

ø
÷×Uz (３)

下门限电压:

Uth－ ＝ R８

R８＋R９

æ

è
ç

ö

ø
÷×Vref＋ R９

R８＋R９

æ

è
ç

ö

ø
÷×(－Uz) (４)

图５电路中由于放大器参考地为０V,所以下

阈值(－Uz)＝０;由于Vout２是脉冲信号,此信号直接

给断纱检测器的 MCU处理,所以上阈值Uz＝５V.
则回差电压:

(Uth＋ )－(Uth－ )＝５× R９

R８＋R９

æ

è
ç

ö

ø
÷ (５)

由式(５)可知,调节电阻R９ 和R８ 的大小,可以

改变回差电压.回差电压不能选太大,否则会大大

降低断纱检测的灵敏度.回差电压也不能太小,否
则轻微的噪音干扰就会有脉冲信号输出.可通过实

际测试确定一个可靠的回差电压,以保证电路工作

时能正常输出脉冲.

３　信号处理实验测试

前面两部分中,通过对感知信号的分析,总结出

了感知信号的特点;感知信号经过信号处理电路最

终转化为了脉冲频率的变化.感知信号是断纱检测

的根基,信号处理电路是断纱检测系统的重要环节,
以下是信号处理电路实验测试.将差分放大电路和

滞回比较电路合并,如图７所示.
感应区无纱线,感应区纱线静止,感应区纱线运

动三种状况下,示波器测出SIG１、SIG２和Vout２三个

信号变化如图８所示.

图７　双运放电路

图８　SIG１、SIG２和Vout２波形图

　　当纱线在感应区运动时,断纱检测器的 MCU
(Microcontrollerunit,单片机)会接收到频率变化

的脉冲信号;当纱线不运动时,断纱检测器的 MCU
不会接收到脉冲信号或者接收到少量的脉冲信号;
断纱后如果感应区无纱线则 MCU 不会接收到脉冲

信号;断纱后如果感应区有纱线,则 MCU 可能接收

到少量的脉冲信号.这样就有了断纱的判断依据:
正常送纱过程中,断纱检测器不断采集脉冲,如果一

段时间内脉冲消失或很少,可初步判定为断纱;纺织

过程中,某路纱线某段时间不需要送纱,此时感应区

纱线处于静止状态,则这段时间内该路断纱检测器

不需要进行断纱检测.
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４　检测系统

纺织生产过程中,大多纺织机械上都需要多路

纱线同时送纱,每路纱都需要一个断纱检测器.因

此,本系统采用一个断纱检测控制器通过 RSＧ４８５
总线同时连接多个断纱检测器的方式,来实现多路

纱线的断纱检测.RSＧ４８５通信协议传输速率高、距
离远,可实现一对多通信的目的,构造简单、方便维

护、成本低[１１].断纱检测系统框架如图９所示.

图９　断纱检测系统

断纱检测过程中,纱线的运动状态转化为脉冲

信号后,需要通过分析脉冲个数,及时准确判断出纱

线状态并把状态信息传输给设备的主控系统,达到

断纱检测的目的.为了更加准确及时地判断断纱情

况,断纱检测系统工作过程中还需要结合实际工况

来进行断纱判断,如送纱速度、纱线粗细等.
断纱检测系统由断纱检测器和断纱检测控制器

组成.可独立运行,或可以通过通信方式与设备的

主控系统相连接.断纱检测控制器主要负责工艺参

数的设置,各路纱线运行状态的收集、显示和报警.
在实际应用中,先通过断纱检测控制器设置好基本

的工艺参数(也可通过通信接口从设备主控系统接

收工艺参数),软件根据工艺要求完成正常脉冲值范

围的分析确定;正常工作时判断在各送纱时间段内

脉冲个数是否在容错值范围内,如超过容错值范围

判定为断纱,反之正常.断纱后,断纱检测器上红色

指示灯常亮,断纱检测控制器上提示.图１０—图１１
是实际断纱检测试验台照片,界面上显示“断纱报

警”,报警编号为１,同时断纱检测器上红色指示灯

亮,如图１１所示.

图１０　断纱检测试验台

图１１　断纱时断纱检测器状态

５　结　语

本文提出了一种以红外光作为信号载体的非接

触式断纱检测系统,包括了断纱检测器电路、断纱检

测控制器设计.利用光电传感的方式,将纱线的运

动信号放大并转化为频率变化的脉冲信号来实现断

纱判断.分析了纱线运动对光敏芯片输出信号的影

响,并结合工况要求,总结了断纱判断依据.本系统

采用断纱检测控制器与断纱检测器相结合的方式,
能根据具体工况设置断纱检测器的参数,同时断纱

检测控制器可实时显示各断纱检测器参数信息和断

纱报警信息,满足简单方便的人机交互.经过实际

测试,该系统达到了准确断纱检测的要求.
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DesignofnonＧcontactyarnbreakdetectionsystem
RENYao,YUANYanhong,XIANGZhong

(ZhejiangProvincialKeyLaboratoryofModernTextileMachinery,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Themechanicalbrokenyarndetectingdeviceiseasytobestuckbyoilordustandcauseyarn
wearbyfriction．Forthesedefects,anonＧcontactyarnbreakdetectionsystem basedonphotoelectric
sensorwasdesigned．Theinfraredsensingmethodwasusedtotransformtheyarnmovementsignalinto
electricalsignal．Electricalsignalsinthreestatesofinductionzonewithoutyarn,staticyarnandyarn
movementweremeasuredthroughtheoscilloscope,andthevariationlawwasanalyzed．Combinedwiththe
technologicalrequirementsoftextileequipment,thejudgmentbasisofbrokenyarnwassummarized．The
infraredphotoelectricdetectioncircuitandsignalanalysisandprocessingsystemweredesigned．Theyarn
breakdetectoradoptedtwothroughholestorestricttheyarnintotheinductionzone,andthedetectorcan
bearrangedintheplacewheretheyarnpasses,soitsadaptabilityisstronger．Thesystemtestresult
showsthatthesystemcanaccuratelycompleteyarnbreakdetectionandwarningfunction．

Keywords:nonＧcontact;yarnbreakdetection;photoelectricdetection;infraredsensing
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云制造环境下资源受限的同类机调度问题

刘淑丹,蒋义伟,周天和
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:研究云制造环境下资源受限的同类机调度问题,目标函数为在不超过成本上限的情况下,极小化最大

完工时间,每台机器有不同的机器速度和不同的固定加工成本.针对工件长度相同和不同的两种情况分别给出了

一个近似算法,并得到算法的最坏情况界.

关键词:资源受限;同类机调度;完工时间;近似算法

中图分类号:O２４２．１　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０２０６Ｇ０５

０　引　言

云制造(Cloudmanufacturing)是一种新型制造

模式,能够把分散的资源整合在一起,然后经过虚拟

化实时发布资源的利用状态,实现资源共享,提高资

源的利用率.因此云制造对于我国的经济发展有着

深远的意义.本文主要研究了在云制造背景下资源

受限的同类平行机调度问题.机器的所有者通过云

制造平台把机器的现有状态包括租用成本、加工速

度、机器的使用情况进行虚拟化发布.生产方通过

云制造平台获知机器的现有状态,根据自己的成本

预算选择最适合自己的机器,并安排工件加工.
本文考虑以下问题:每台机器都有一个加工速

度和租用的固定成本,其中固定成本不随加工时间

变化而变化,生产方的成本预算(资源)是一个固定

常数;目标是在给定的成本预算情形下,租用相应的

机器并加工工件使得最大完工时间(Makespan)
最小.

目前,云制造资源调度问题已经吸引了国内外

众多学者的关注.李伯虎等[１Ｇ３]根据我国工业的发

展状况,针对云制造模式在我国的发展提出了一些

建议.１９９９年 Noga等[４]首次在生产调度问题中引

入了加工成本的因素,把每台机器的加工成本设为

固定的单位１,证明了在线情况下求机器极小化最

大完工时间的问题,在不带释放时间的情况下的竞

争比为１＋ ５
２

,带释放时间的情况下的竞争比为

６＋ ２０５
１２

.２００６年Imreh[５]把机器的固定成本为１

的条件去掉,考虑两种不同加工成本的机器,其中一

种机器的成本比另一种机器的加工成本高,在加工

工件的时候尽可能多地选择加工成本较低的机器,
但是也用一部分成本较高的机器加工工件.Jiang
等[６]研究了可中断情况下的在线调度问题,目标函

数是使得总完工时间和机器的加工成本最小,他们

假设机器的加工成本与机器的数量是线性相关关

系,提出了一个新算法,该算法的竞争比为１．３７９８,

问题的下界为４
３

.Dosa等[７]继续研究了在线调度

问题,目标函数是极小化最大完工时间和机器总加

工成本,设计了一个新算法,得到问题的下界为 ２,

而之前的问题下界为４
３

,并且得到问题的竞争比为

２＋ ７
３ ≈１．５４８６,而改进前的算法竞争比为２６＋３

５



≈１．５７９８.Rustogi等[８]研究了增加机器数目对极

小化最大完工时间和总完工时间的影响.Jiang
等[９]把问题扩展到半在线情况,预先知道工件的总

长度,假设购买一台器的成本为单位数量１,目标是

获得极小化总完工时间和最小的购买机器的成本,
得到一些结论.He等[１０]考虑了单台机的平行机调

度问题,机器允许拒绝加工的工件,但是要支付一定

的拒绝惩罚成本,目标函数一个是在不超过给定的

惩罚成本上限的情况下使得总完工时间尽可能的

小,另一个是在不超过预先给定的完工时间的情况

下使得机器的总惩罚成本最小,提出了一个动态规

划算法和完全多项式时间算法.Lee等[１１]考虑了

平行机调度问题中双目标函数问题,一个是总完工

时间和机器的总加工成本最小,另一个是机器的最

大完工时间和加工总成本最小,提出了启发式算法

和最坏情况界.Li等[１２]研究了每台机器的单位时

间加工成本不同的同型机调度问题,目标函数是极

小化最大完工时间的调度问题,分为可中断和不可

中断两种情况.当工件可中断时,设计出一个最优

算法,对于不可中断问题设计一个近似算法,得到问

题的最坏情况界为２.Li等[１３]研究了同类机的调

度问题,目标函数是极小化最大完工时间,假设每个

工件的长度为一个固定的常数,每台机器的租用成

本是固定的但不相同,不随加工时间的长短发生变

化,机器的速度越大,相应的租用加工成本越高,分
为可中断和不可中断两种情况,分别设计近似算法

并给出算法的最坏情况界.
本文考虑文献[１３]所提问题的两种更一般的情

况.第一种情况假设工件的长度不完全相同,机器

速度越大,其单位成本速度也越大;第二种情况中工

件的长度相同但对机器没有要求.本文分别对上述

两种情形给出了近似算法及其最坏情况界.

１　符号定义

本文引入以下符号.

m:云制造平台提供的的机器数;

n:云制造平台得到的需要加工的工件数,n≥m;

M＝{Mi|i＝１,２,,m}:云制造平台提供的机

器集合;

J＝{Jj|j＝１,２,,n}:云制造得到的需要加工

的工件集合;

pj:工件Jj 的长度;

si:机器 Mi 的加工速度,即单位时间加工的工

件长度;

Ki:机器Mi 的加工成本;

U:给定的总预算成本;

U:机器加工工件需要的总成本;

Li:机器Mi 的负载;

Cmax(A):算法 A的目标函数值(makespan);

Cmax(opt):最优调度的 makespan.

２　工件长度不同的同类机调度问题

假设机器速度越大其单位成本速度也越大,即

s１≥s２≥≥sm 且s１

K１
≥s２

K２
≥≥sm

Km
.设工件的总

长度为P ＝ ∑
n

j＝１
pj.目标函数是在不超过给定的总

预算成本U的情况下极小化最大完工时间.为了方

便表述,问题可用三参数法表示为Qm U≤U Cmax.
对于此类问题,首先选择租用的机器,用 M′来

表示选择的机器集合.这些机器的总加工成本U

不超过给定的成本上界U,即 ∑i∈MKi ≤U.注意

到有的机器的速度虽快但其加工成本超过了给定的

成本上界,则这些机器就不能被租用.此时用h表

示第一个不被选择的机器,这台机器的速度为sh,由

假设可知s１≥s２≥≥sm,s１

K１
≥s２

K２
≥≥sm

Km
,因此

在机器Mh 之后被选择的机器的速度和不超过sh.
用a表示集合M′中机器的数量.这样问题就可以简

化为Qa Cmax.下面设计算法A１ 来解决这个问题.
算法 A１:

１)令U＝０,h＝０,M′＝⌀,i＝１．
２)如果U＋Ki≤U,则M′＝M′∪Mi,U＝U＋Ki．
３)i＋＋,若i≤m,返回第２步;否则进行到下

一步.

４)令h＝argmin{U＋Ki＞U}.

５)令a＝ M′ ,选择的机器集合 M′＝{M１,

M２,,Mh－１}∪{Mj１
,Mj２

,,Mjk
},其中k＋h－

１＝a且jk＞jk－１＞j１＞h.

６)把工件按照其加工时间从大到小进行排序

即p１≥p２≥≥pn.

７)令j＝１;ti＝０,Li＝⌀．

８)令g＝argmina
i＝１ ti＋pj

si
{ },Lg＝Lg∪pj,tg

＝tg＋pj

sg
;j＝j＋１.

９)若j≤n,则返回第上一步;否则,停止.
在给出算法的最坏情况界之前,首先给出问题
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Qa Cmax的最优解Cmax(opt)的下界和算法 A１ 的目

标函数值的上界,用 M[i]表示选择的a台机器中的

第i台机器,s[i]
表示对应的加工速度.

引理１　(ⅰ)Cmax(opt)≥ P

∑
h－１

i＝１
si＋sh

．

(ⅱ)Cmax(A１)≤P＋(a－１)pn

∑
h－１

i＝１
si

．

证明:(ⅰ)令Γ表示前h台机器的集合,即Γ＝
{M１,M２,,Mh}.设 M∗ 表示最优排序中机器的集

合,根据假设可以得到

∑
i∈Γ

si ≥ ∑
i∈M∗

si.又Cmax(opt)≥ P

∑
i∈M∗

si

,

故Cmax(opt)≥ P

∑
i∈Γ

si

,即

Cmax(opt)≥ P

∑
h－１

i＝１
si＋sh

.

(ⅱ)设工件Jn 是最后一个加工的工件.用

C[i]表示在加工工件Jn 之前的机器M[i]的完工时

间,i＝１,２,,a.如果算法把工件Jn 放在机器

M[k]上进行加工,１≤k≤a,即Cmax(A１)＝C[k]＋pn

s[k]

,

则对任意的i＝１,２,,a,都有

Cmax(A１)＝C[k]＋pn

s[k]
≤C[i]＋pn

s[i]

,

化简可得

Cmax(A１)s[i]≤C[i]s[i]＋pn.
由此可得

Cmax(A１)∑
a

i＝１
s[i] ≤ ∑

a

i＝１
C[i]s[i]＋apn.

由∑
a

i＝１
C[i]s[i]＋apn ＝ ∑

n－１

j＝１
pj＋apn ＝ ∑

n－１

j＝１
pj＋pn ＋

(a－１)pn ＝P＋(a－１)pn 可知

Cmax(A１)∑
a

i＝１
s[i] ≤P＋(a－１)pn,

因此

Cmax(A１)≤P＋(a－１)pn

∑
a

i＝１
s[i]

.

又因为∑
h－１

i＝１
si ≤ ∑

a

i＝１
s[i]

,可得

Cmax(A１)≤P＋(a－１)pn

∑
h－１

i＝１
si

.

定理１　Cmax(A１)
Cmax(opt)≤２１＋ １

h－１
æ

è
ç

ö

ø
÷.

证明:由引理１可知

Cmax(A１)
Cmax(opt)≤

P＋(a－１)pn

∑
h－１

i＝１
si

P

∑
h－１

i＝１
si＋sh

.

化简可得

Cmax(A１)
Cmax(opt)≤P＋(a－１)pn

P

∑
h－１

i＝１
si＋sh

∑
h－１

i＝１
si

.

又根据P＋(a－１)pn

P ≤２和
∑
h－１

i＝１
si＋sh

∑
h－１

i＝１
si

＝１＋ sh

∑
h－１

i＝１
si

≤

１＋ sh

(h－１)sh
≤１＋ １

h－１
.因此,

Cmax(A１)
Cmax(opt)≤２１＋ １

h－１
æ

è
ç

ö

ø
÷.

３　工件长度相同的同类机调度问题

在工件长度相同(pj＝p)的情形中,对机器没

有约束条件,即机器速度和固定成本是任意的,问题

表示为Qm U≤U,pj＝pCmax.
与上一节的问题类似,假设租用的机器集合为

B,则有 ∑i∈BKi≤U.用h表示第一个不被选择的

机器,这台机器的速度为sh.用b表示集合B 中机

器的数目,问题可以简化为Qb Cmax.下面设计算

法 A２ 来解决这个问题.
算法 A２:

１)把机器按照si

Ki
,i＝１,２,,m 的大小进行非

增的顺序重新排序,即满足

s１

K１
≥s２

K２
≥sm

Km
.

２)令U＝０,h＝０,B＝⌀,i＝１.

３)如果U＋Ki≤U,则B＝B∪Mi,U＝U＋Ki.

４)i＝i＋１,若i≤m,则返回第３步;否则进行

到下一步.

５)h＝argmin{U＋Ki＞U}.

６)令b＝ B ,选择的机器B＝{M１,M２,,

Mh－１}∪{Mj１
,Mj２

,,Mjk
},其中k＋h－１＝b且

jk′＞jk－１′＞＞j１′＞h.
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７)令j＝１;ti＝０,Li＝⌀.

８)令l＝argminb
i＝１ ti＋p

si{ },则Ll＝Ll∪p,

ti＝ti＋p
sl

;j＝j＋１.

９)若j≤n,则返回第上一步;否则,停止.
同样地,首先给出问题Qb Cmax的最优解C∗

max的

下界和算法 A２的目标函数值的上界.设最优解的

机器集合B∗ ,用M[i]表示选择的b台机器中的第i
台机器,s[i]

表示对应的加工速度.

引理２　(ⅰ)C∗
max ≥ np

∑
i∈B∗

si

．

(ⅱ)Cmax(A２)≤
(n＋b－１)p

∑
b

i＝１
s[i]

．

证明:(ⅰ)由于每个工件的长度都相等为p,

则n个工件的总长度为np,显然有C∗
max ≥ np

∑
i∈B∗

si

.

(ⅱ)设工件Jn 是最后一个加工的工件,它的

完工时间决定了最大完工时间.用C[i]表示在加工

工件Jn 之前的机器M[i]的完工时间,i＝１,２,,b.
如果最后把工件Jn 放在机器M[k]上进行加工,１≤

k≤b,即Cmax(A２)＝C[k]＋ p
s[k]

,则对任意的i＝１,２,

,b,都有

Cmax(A２)＝C[k]＋p
s[k]

≤C[i]＋p
s[i]

,

化简可得

Cmax(A２)s[i]≤C[i]s[i]＋p.
由此可得

Cmax(A２)∑
b

i＝１
s[i] ≤ ∑

b

i＝１
C[i]s[i]＋bp ≤ (n－１)p＋bp

≤ (n＋b－１)p.
即

Cmax(A２)≤
(n＋b－１)p

∑
b

i＝１
s[i]

.

定理２　Cmax(A２)
C∗

max
≤２(１＋ε)１－１

m
æ

è
ç

ö

ø
÷．

证明:由引理２可知

Cmax(A２)
C∗

max
≤

(n＋b－１)p

∑
b

i＝１
s[i]

np
∑

i∈B∗
si

≤
(n＋b－１)p

np


∑
i∈B∗

si

∑
b

i＝１
s[i]

.

算法 A２ 选择的机器数为b,且b≤m－１.结合n≥
m 可得

　
(n＋b－１)p

np ≤
(n＋b－１)

n ≤１＋b－１
n ≤１＋m－２

n

≤２－２
m

.

根据１９７４年 Horowit等[１４]给出背包问题的多

项式时间近似方案(PTAS)的最坏情况界为１＋ε,

可以类似得到
∑

i∈B∗
si

∑
b

i＝１
s[i]

≤１＋ε.由此可证

Cmax(A２)
C∗

max
≤２(１＋ε)１－１

m
æ

è
ç

ö

ø
÷.

４　结　论

本文主要研究云制造环境下受资源限制的同类

机的调度问题,对工件长度是否相同两种情况进行

讨论.当工件长度不相同时,给出了最坏情况界为

２１＋ １
h－１

æ

è
ç

ö

ø
÷的近似算法.当工件长度相同时,给出

了最坏情况界为２(１＋ε)１－１
m

æ

è
ç

ö

ø
÷的近似算法.
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基于Hadoop的产品制造过程的碳足迹核算研究

江绪宇１,李仁旺１,２,方旭斌１,陈昆昌１,贾江鸣１

(１．浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８;２．浙江科技学院机械与汽车工程学院,杭州３１００２３)

　　摘　要:为准确核算产品制造过程中的碳足迹,首先采用 Hadoop分布式存储技术存储产品加工数据,将碳足

迹核算所需的产品实时加工数据进行预处理后,按照规定存储策略存储到分布式文件系统中,解决了碳足迹核算基

础数据的来源问题.然后采用 MapReduce分布式计算作为碳足迹核算的具体核算方式,根据产品各加工阶段的碳

排放特性建立准确的碳排放核算模型,并将模型转化成 MapReduce函数,快速获取制造过程的碳排放量.最后将所

提理论应用到阶梯轴粗车阶段的碳足迹核算,结果表明所提理论可行.

关键词:碳足迹核算;HDFS;MapReduce;碳排放

中图分类号:X５０２　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０２１１Ｇ０７

０　引　言

随着全球各个国家工业化进程的不断推进,大
量二氧化碳的排放引发的各种环境问题逐渐显现出

来.为避免人类生存环境进一步恶化,各国不约而

同地将低碳发展、节能环保作为发展绿色经济的准

则,越来越多的国家相继制定了碳排放法规,以减少

那些能耗大的制造型企业的碳排放[１].碳足迹核算

作为碳排放规章制度的衡量标准,对其研究具有重

要的意义.
目前已有大量学者对产品制造过程碳足迹核算

进行了研究.孙良峰等[２]通过追踪零部件各个生产

环节的碳排放,构建了复杂装备的碳足迹核算模型,
但对于零部件的各个生产环节的碳排放并未给出相

应核算方法.刘琼等[３]根据产品制造过程与被加工

产品之间的对应关系,确定产品制造过程的碳足迹

总和,在碳足迹核算时,大多采用了车间的经验数据

或者采取平均数据.Fang等[４]研究了设备切削速

度、产品加工时间与设备功率之间的关系建立碳排

放核算模型,但是在核算碳排放时,只考虑了设备运

转时的电能消耗,忽略了冷却液等其他设备的碳足

迹核算.张翠侠等[５]在核算产品碳足迹时,以产品

各加工工位为一个碳排放单元,假设某些生产条件

成立,给出了每个加工工位的碳排放核算公式.以

上产品制造过程碳足迹核算基本上都存在所需基础

数据缺乏的问题,这导致核算结果存在一定的误差,
同时在碳足迹核算时,大多没有给出具体的数据处

理方法.
本文针对以上机械加工车间产品碳足迹核算问

题,将采集到的大量实时加工数据,按照以产品自身

为核心的存储策略存储到 HDFS(Hadoop分布式

文件系统)中,解决碳足迹核算基础数据缺乏问题;
在碳足迹核算时,根据产品制造过程中的碳排放特

性,利用 MapReduce分布式计算进行数据提取和碳

排放总量核算,核算出产品不同加工阶段的碳足迹,
再将各阶段核算结果累加到一起,从而得到产品整个

制造过程的碳排放.运用 Hadoop技术对提高产品

制造过程的碳足迹核算效率和准确度具有重要意义.

１　制造过程数据采集与预处理

１．１　数据采集

为准确测定产品制造过程的碳足迹,需要全面



采集车间实时加工数据,这些数据包括机器的运行

数据、加工工艺信息、加工产品自身数据等.将需要

采集的数据分为机器运行数据、加工工序信息、产品

自身信息、其他信息四大类型,确定其采集周期为

f.所要采集的主要数据项如图１所示.

图１　主要采集数据

１．２　数据预处理

因数据直接来源于产品制造过程,实际生产环

境、机器设备性能的差异,无法保证数据的洁净度以

便于后期测定碳足迹.采集到的数据可能是不准

确、含噪声的,这些异常数据不仅占用存储空间,而
且对后期碳足迹测定造成不同程度的影响.因此在

将数据存储到 HDFS之前,需要对数据进行预处

理[６].通过该步骤,可以使存储到 HDFS中的数据

符合规范,提高存储效率,同时也为后期碳排放核算

做好准备.预处理工作主要有以下两步:

a)数据清理

数据清理主要是发现采集数据中的一些异常数

据,这些问题数据包含空缺值、噪声数据等.发现此

类数据之后,可以通过修补、移除等方法来进行处

理.通常数据处理包含定义错误类型、搜索错误数

据、纠正错误数据、记录错误点和修改结果五个

步骤.

b)数据归约

数据归约的目的主要是为了尽量减少存储空间

和保证数据的完整性,同时使用删除冗余或聚类等

技术来压缩数据.例如在此阶段完成按照存储策略

对数据的打包处理.
根据图１概括的采集数据项,并结合上述预处

理技术,可将采集的数据项分为实时数据及固定数

据.其中机器运行数据是实时数据,该类数据是时

刻变化的,数据量较大,其他三大类数据基本为固定

数据,不需要对其进行预处理.因此在数据预处理

时主要考虑实时变化的数据,实时数据及固定数据

的预处理流程如图２所示.

图２　数据预处理流程

２　数据存储与计算

２．１　存储策略

在产品制造过程中,采集到的加工数据类型繁

杂且数据量庞大,在将数据存储到 HDFS时需要对

数据进行分类整理并建立合理的存储策略.结合产

品制造过程碳排放的特性,建立了以产品为核心的

存储模型.规定每个被加工产品在加工前会优先生

成一个唯一ID,在该产品全加工周期中所有采集到

的数据都会关联该ID,这样不仅能合理存储数据,
也能保证在碳足迹核算时按照产品ID进行数据提

取.本文综合以上情况确定数据的存储策略:

a)所有数据都汇总到文本文件中存储,例如

txt格式的文件,数据记录时间需要具体到秒;

b)机器实时运行数据存储到一个文件,文件中

每条数据的格式为:产品IDＧ机器IDＧ详细数据Ｇ记录

时间;

c)产品加工工序信息存储到一个文件中,文件

中每条记录格式为:产品IDＧ工位信息Ｇ工艺参数Ｇ记

录时间;

d)产品自身信息存储到一个文件夹中,文件中

每条记录格式为:产品IDＧ产品物理信息Ｇ流水信息Ｇ
记录时间;

e)其他基础信息存储到一个文件,文件中每条

记录格式为:产品IDＧ详细数据Ｇ记录时间.

２．２　数据存储

由于产品制造过程数据的不间断采集,最终产

生的 数 据 规 模 比 较 大,因 此 将 采 集 数 据 存 储 到

HDFS中.HDFS是一种主/从模式的存储系统结

构,可以由单台服务器扩展到上千台服务器[７],其系

统结构如图３所示.

NameNode(名称节点)服务器负责管理和维护

HDFS目录系统并控制文件的读写操作,它作为整
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个存储系统的主机对存储的数据节点进行管理,负
责对文件系统树等元数据信息进行维护和管理并提

供统一的文件命名空间.DataNode(数据节点)服
务器负责存储数据.在 HDFS中,文件是分块存储

的,这些数据块被分散存储在不同的 DataNode节

点上,每个数据块又可以复制两份或多份.

图３　HDFS分布式文件系统的结构示意图

２．３　MapReduce分布式计算

在碳足迹核算模型的基础上,为提高大量生产

数据的处理效率,采用 MapReduce编程模型[８].

MapReduce属于 Hadoop 的分布式计算框架,当

Client发起任务请求时,主节点JobTracker负责

Map、Reduce任务的调度及控制,从节点 TaskTracker
负责任务的执行.MapReduce有两个阶段:Map阶

段和Reduce阶段.两个阶段都以键值对形式作为

输入和输出.Map阶段将任务分割成多个更小的

任务,由多个服务器阶段分别处理,此阶段的输入是

经过预处理的数据.Map阶段完成后,将任务结果

汇总到reduce函数进行处理.MapReduce运行示

意图如图４所示.

图４　MapReduce运行示意图

３　案　例

目前产品碳足迹核算边界有四种[９],分别为从

摇篮到坟墓、从摇篮到大门、从大门到大门、从大门

到坟墓.本文讨论的碳足迹是在制造过程中的碳足

迹,属于“大门到大门”系统边界.依据物料衡算

法[１０],产品制造过程碳排放核算需要确定各个系统

消耗的各种能源,然后分别乘以对应的碳排放因子,
最后累加即可得到总的碳排放量,常用资源的碳排

放因子[１１]见表１.
表１　各资源碳排放因子

资源类型 碳排放因子 单位

电能 ０．５４０ kgCO２/(kwh)

冷却液 ５．１４３ kgCO２/L
钢 ３．２２０ kgCO２/kg

３．１　基础数据存储

按照２．１节确定的存储策略,根据 HDFS的存

储原理,在将采集数据保存到txt文件中后,需要不

断将最新的txt文件存储到 HDFS文件系统中,数
据存储的流程如图５所示.HDFS数据存储首先由

HDFS提供的客户端开发库Client定时发起存储请

求,当确认请求成功时,NameNode会建立或刷新关

于txt文件的元数据并为Client分配对应的DataNode,
然后开 始 以 流 的 方 式 写 入 第 一 个 DataNode,该

DataNode写入完成之后,再将数据传递给PipeLine
中的下一个 DataNode,直至最后一个 DataNode完

成存 储. 该 过 程 涉 及 到 DistributeFileSystem、

FSDataOutputStream等程序类的操作.在存储容

量上,HDFS能够将多台电脑通过集群搭建在一起,
从而实现存储容量的平滑扩容.

图５　数据存储流程

３．２　建立碳足迹核算模型

以轴类加工车间阶梯轴加工为例量化分析其粗

车加工阶段的碳足迹,该批次轴总数为n.根据轴

加工实际碳排放特性,确定需要考虑的几种碳排放

源,主要包含机床运转电能的碳排放Wlathe,i、工件去

除原材料的碳排放Wmass,i以及生产辅助材料的碳排

放Wadit,i.因此轴在粗车阶段的碳排放Wp 为:
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Wp ＝ ∑
n

i＝１
(Wlathe,i＋Wmass,i＋Wadit,i) (１)

３．２．１　机床电能的碳足迹核算

机床电能的碳足迹核算主要分为机床主传动系

统的碳足迹和机床辅助系统的碳足迹,辅助系统的

碳足迹核算主要是喷切削液以及灯光照明.该部分

碳排放量为:

Wassist,i＝αe(P１t１＋P２t２) (２)
其中:P１、P２ 分别为冷却液泵和照明灯的功率,t１、t２

分别为冷却液泵和照明灯开启的时间,αe 为电能的

碳排放因子.
下面分析机床主传动系统的碳排放量.如图６

所示,根据机床能耗特点可获得机床主传动系统输

入功率变化折线图.根据图６可将主传动系统的碳

排放量分为机床启动预热部分、机床切削加工部分、
机床空载部分.

图６　设备运转功率折线图

a)机床启动预热部分

机床启动是一个非常复杂的过程,功率波动很

大,核算结果有一定偏差,但本次核算是一批轴加工

的碳排放,只需计入一次启动过程,所以对最后结果

影响不大.核算时需要先确定机床启动边界以确定

启动时长,启动边界可确定为机床转速从零到稳定

在目标转速的过程[１２].在该启动时长上对功率进

行积分即可算得开机预热的碳排放为:

Wstart ＝αe∫
Ts

０
Pidt (３)

其中:Pi 为Ti 时刻的机床输入功率,Ts 为启动时

长.由于数据采集周期为f,其值足够小.所以在

核算启动过程碳排放时,可以采用离散求和的方式

算得碳排放量,其原理如图７所示.对功率在０~t
区间的积分可转化为n 个区间相等且数值为f 的

长方形面积的和.

图７　离散求和原理图

根据离散求和的原理,对机床功率再０到Ts 区

间的积分即可转化为将采集到的离散功率点求和再

乘以机床启动总消耗时间Ts,所以式(５)可转换成:

Wstart ＝αeTs∑
n

m＝０Pm (４)

其中:n为启动阶段总共采集到n 个功率值,Pm 为

第m 个离散点的功率值.

b)机床切削加工部分

阶梯轴粗车过程的碳排放量,除去开机预热过

程,即为单个产品的粗车制造过程,对该过程求积分

可得产品i的碳排放为:

Wproduct,i ＝αe∫
Te

Ts
Pidt (５)

其中:Ts、Te 为粗车产品的开始和结束时间.参考

离散求和对式(３)的处理,所以式(５)可转换为:

Wproduct,i ＝αe(Te－Ts)∑
n

m＝０Pm (６)

c)机床空载部分

机床空载有两种情况,分别为工件切换过程的

空载和加工同个工件调整刀具位置的空载.调整刀

具位置的空载产生的碳排放已经包含在机床粗车轴

部分,因此该部分只需考虑工件切换过程的空载.
需要确定的数据为机床空载功率Pu 和切换工件所

需时间.空载过程中机床主轴不受力,所以Pu 基

本为定值,切换工件所需时间跟工人操作熟练度有

关,该值可以根据前后两个阶梯轴的加工结束时间

和加工开始时间相减得到.

Widle,i＝αePu(Ts,i＋１－Te,i) (７)
其中:Pu 为机床空载功率,Te,i为第i各阶梯轴的加

工结束时间,Ts,i＋１为第i＋１个阶梯轴的加工开始

时间.当i＝n时,Widle,i为零.

３．２．２　工件材料损耗的碳排放量

工件原材料消耗量可以通过去除材料的质量进

行核算,则生产该阶梯轴原材料产生的碳排放核算

公式为:
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Wmass,i＝(m１－m２)αm (８)
其中:m１ 为工件i加工前质量,m２ 为工件i加工后

质量;αm 为加工轴材料的碳排放系数.

３．２．３　冷却液的碳排放量

加工车间内目前没有冷却这些消耗品的监测系

统,同时这些消耗品使用周期较长.所以在核算时,
可以根据车床使用规范,获得这些消耗品一个周期

的时间及更换一次的容量,再平均到每个产品上.

Wadit,i＝αl× L
Tl

(Te－Ts)[ ] (９)

其中:αl 为冷却液的碳排放因子,L为更换一次冷却液

的总量,Tl 为一个使用周期的时间长度,以秒为单位.
将式(２)、(４)、(６)—(９)代入式(１)中即可得粗

车阶段该批次阶梯轴总的碳排放量:

Wp ＝Wstart＋∑
n

i＝１
(Wproduct,i＋Widle,i＋Wassist,i＋

Wmass,i＋Wadit,i) (１０)

３．３　碳排放核算

运用 MapReduce计算同批次阶梯轴总的碳排

放量时需要经过两个阶段,分别为数据提取阶段和

碳排放核算阶段,因此建立两个 MapReduce程序,
碳排放核算数据流如图８所示.

图８　碳排放核算数据流

　　在第一个 MapReduce程序中,Map程序根据

阶梯轴的ID提取各个分片中该阶梯轴的相关加工

数据并得到output文件,各阶梯轴的加工数据会按

照ID排序依次存储在output文件中.当 Map阶

段完成之后,JobTracker根据output文件内容分配

任务给各个reduce函数,reduce函数会将同一个阶

梯轴的加工数据汇总在一起.第二个 MapReduce
程序用于核算同批次轴粗车阶段的碳排放总量,该
阶段首先会根据第一阶段的结果文件,JobTracker

对其进行分片后分配给 map函数进行计算,该 map
函数会计算各个阶梯轴粗车阶段的碳排放总量并得

到output文件,再由JobTracker根据阶梯轴ID分

配一定数量的单个阶梯轴碳排放结果给各个reduce
函数,由reduce函数计算得出同批次阶梯轴总的碳

排放量.依据３．２节所述阶梯轴碳足迹核算模型以

及碳排放核算数据流,编写代码进行粗车阶段的碳

足迹核算,即可得出同批次阶梯轴的碳排放总量.

MapReduce进行碳排放核算的核心代码块如下:

//获取机床辅助设备的碳排放量

intgetAssit(intelefactor,List＜Integer＞assitPowList,List＜Integer＞assitTimeList){
　　intassitresult＝０;
　　for(inti＝０;i＜assitPowList．size();i＋＋){
　　 assitresult＋＝assitPowList．get(i)∗assitTimeList．get(i);
　　}
　　returnassitresult∗elefactor;
}
//机床运行过程中的碳排放量

intgetLathe(intelefactor,List＜Integer＞ startList,List＜Integer＞ productList,List＜Integer＞
idleList){

　　intlatheresult＝０;
　　for(inti＝０;i＜startList．size();i＋＋){
　　 atheresult＋＝startList．get(i)∗startTime;
　　}
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　　for(inti＝０;i＜productList．size();i＋＋){
　　 latheresult＋＝productList．get(i)∗productTime;
　　}
　　for(inti＝０;i＜idleList．size();i＋＋){
　　 latheresult＋＝idleList．get(i)∗idleTime;
　　}
　　returnlatheresult∗elefactor;
}
//轴材料损耗产生的碳排放量

intgetMass(intelefactor,intprequlity,intaftqulity){
　　returnelefactor∗(prequlityＧaftqulity);
}
//冷却液的碳排放量

intgetAdit(intaditfactor,intcapcity,intcycleTime){
　　return(capcity/cycleTime)∗productTime∗aditfactor;
}

　　由于碳足迹核算所用数据包含了零件质量等物

理数据、冷却液使用量及周期等数据,可以准确得出

工件去除原材料的碳排放以及生产辅助材料的碳排

放;同时包含了机床加工过程中的实时功率等数据,
并使用离散求和的方式得出机床运转电能的碳排

放,考虑了加工过程中的机床功率波动情况.相比

文献[２—５]使用经验公式得出机床功率或采取平均

算法等其他不精确的核算方法,本文提出的方法可

以更精确地核算出产品制造过程的碳足迹.在批量

产品的碳排放核算时,按产品ID分割 Map任务同

时核算并将结果汇总到一起,即可得出粗车阶段的

总碳排放量,实现了碳排放量的自动核算,同时

MapReduce并行计算技术使计算效率得到了很大

的提高.

４　结　语

本文结合产品制造过程碳足迹核算的研究现

状,提 出 将 产 品 制 造 过 程 中 的 生 产 数 据 存 储 到

Hadoop分布式文件系统中,并将存储的实时加工

数据运用到碳足迹核算中,提高了碳足迹核算的准

确度.利用 Hadoop集群技术及其分布式计算核算

产品制造过程的碳排放,将碳足迹核算模型转变成

具体代码,给出了具体的数据计算方法.最后以阶

梯轴加工为例,结合制造过程的碳排放特性给出了

碳足迹核算模型,依据碳足迹核算模型编写程序,再
提取具体加工过程数据传入程序中得出粗车阶段的

碳排放量,在大数据量的提前下也能保证计算速度.
由于本文只是讨论碳足迹核算与 Hadoop结合的可

行性,并未对核算结果进行直观展示,在后面的研究

中,可将核算结果存储到 MES系统中,实现整个车

间的碳足迹监控.
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Abstract:Inordertocalculatethecarbonfootprintoftheproductmanufacturingprocessaccurately,

theHadoopdistributedstoragetechnologywasfirstlyappliedtostoreproductprocessingdata．AfterpreＧ
processingofproductrealＧtimeprocessingdatarequiredbycarbonfootprintaccounting,thedatawere
storedinthedistributedfilesystemaccordingtotherequiredstoragestrategy,whichsolvedthebasicdata
sourceproblemofcarbonfootprintaccounting．Then,MapReducedistributedcomputingwasusedasa
methodofcalculatingcarbonfootprint．Accuratecarbonemissionaccounting modelwasestablished
accordingtothecarbonemissioncharacteristicsofeachproductprocessingstage,andthenthemodelwas
convertedtoMapReducefunctiontorapidlygetcarbonemissionofmanufacturingprocess．Finally,the
theorywasappliedtocalculatecarbonfootprintintheroughturningstageofsteppedshaft,whichverified
feasibilityoftheproposedmethod．
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基于多种群进化算法的测试用例优先级排序研究
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　　摘　要:为了提升软件测试的效率,加快软件研发的进度,提出了一种基于多种群进化的测试用例排序算法.

该算法首先针对单种群遗传算法容易产生早熟收敛的问题,提出了一种多种群并行进化模型,以增强算法的全局寻

优能力;然后根据该模型,结合软件需求覆盖和软件缺陷检测率,综合考虑代码覆盖率、测试用例设计信息和历史执

行信息三个方面的因素,提出了一种动态调整测试用例优先级的计算方法.实验结果表明:与传统的面向单一目标

覆盖的测试用例优先级排序算法相比,该算法的测试速率和软件缺陷检测能力得到一定的提升.

关键词:回归测试;测试用例优先级;多种群;动态调整
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０　引　言

回归测试作为一种基本的测试手段在软件开发

的各个阶段扮演着重要的角色.为了节省回归测试

的成本,确保软件在每一版本更新后的回归测试用

例集仍具有较强的缺陷检测能力,测试用例优先级

技术(Testcaseprioritization,TCP)得到了广泛的

关注和发展.

TCP的核心技术是通过调整测试用例执行的

次序进而提升测试效率[１].一方面,从测试用例满

足测试需求的情况研究测试用例优先级问题已有不

少研究,如:Wong等[２]最先将优先级技术运用于回

归测试中,根据测试用例对待检测代码的覆盖程度

排序,然后依次执行测试用例;Srikanth等[３]提出根

据测试用例覆盖测试需求的情况以及需求的权重设

定其优先级;Kavitha等[４]在Srikanth等的研究基

础上,根据需求的实现难度及更迭情况提出基于需

求覆盖的测试用例优先级调整策略;Jasz等[５]则是

从测试用例的语句和分支覆盖以及检错能力等,提
出了动态信息反馈优先级的排序策略.

另一方面,基于搜索方法解决测试用例的排序

问题近年来也得到国内外许多学者的关注,如:

Rothermel等[６]提出了基于缺陷覆盖的优先级技

术,与随机排序等其它优先级技术相比,明显提高了

测试的效率.Jeffrey等[７]研究了基于切片的优先

级技术,相比于现存的采用需求覆盖的优先级技术,
该技术的缺陷检测性能更优秀.贪婪算法是求解

TCP问题的经典方法之一,利用测试用例执行后的

覆盖信息对程序中各个代码模块设置相应的权值,
在假设提高程序元素的早期覆盖率有助于提高缺陷

检测率的条件下应用贪婪法指导测试用例排序,根
据是否引入反馈机制,可分为Total策略和Additional
策略[６].Zheng等[８]使用贪婪算法、额外贪婪算法

和元启发搜索算法(爬山算法和遗传算法)解决

TCP调整问题,从软件代码覆盖率、分支覆盖率、语
句覆盖率三个方面作为覆盖标准评估比较,实验结

果表明:遗传算法和额外贪婪算法具有良好的优化

性能,但代码覆盖率不能完全代替代码程序的错误

检测能力.Kaur等[９]提出了遗传算法和粒子群算

法相结合的进化方法,以解决回归测试的测试用例

优化问题,实验结果从平均错误检测率和代码路径

覆盖率两项指标作为评估标准分析验证了该方法的



有效性.Li等[１０]结合爬山算法,从错误检测率的角

度验证了遗传算法用于解决测试用例优化问题的有

效性,但局部搜索的效果较差.
李龙澍等[１]提出了多种群的遗传算法处理测试

用例排序问题,实验结果较标准遗传算法具有更强

的性能和更高的效率.然而,利用传统遗传算法求

解 TCP问题存在早熟收敛、算法后期寻优效率低等

缺陷;此外,当前这些测试用例排序方法对排序标准

的选取过于单一,往往只考虑代码覆盖率层面的因

素,忽视了需求覆盖与缺陷关联对测试用例执行过

程中优先级调整的影响.
本文针对以上不足,在传统遗传算法的基础上,

引进多种群进化的模型,优化全局搜索能力,避免早

熟现象发生.基于该模型,考虑测试用例与软件需

求及软件缺陷的关联影响,提出一种以代码覆盖率、
测试用例设计信息、测试用例历史执行信息为多目

标导向的动态调整测试用例优先级的策略.

１　测试用例优先级评价准则

测试用例优先级是指依据一定的排序准则,对
测试用例集进行排序,使得满足测试要求的测试用

例优先被执行.TCP问题的经典形式化描述为:对
于给定的测试用例集T 中所有可能排序的集合D,
以及排序目标函数f(定义域为D),找出T′属于D,
并且满足:

　(∀T″)(T″∈D)(T″≠T′)[f(T′)≥f(T″)] (１)
其中:f是衡量排序有效性的定量描述,f 值越大,
表明测试用例集排序的效果越显著,检测软件缺陷

的能力越强.
相比于与使用随机顺序的测试,经过优先级排

序后的测试序列能够更快地检测出软件缺陷.研究

人员常采用缺陷检测加权百分比(Averageofthe
percentageoffaultsdetected,APFD)度量标准来验

证测试用例排序方法的有效性和优越性,由 APFD
可以计算出测试用例驱动程序所检测到的缺陷累计

平均比率.APFD的计算公式为:

TAPFD＝１－TF１＋TF２＋＋TFm

nm ＋１
２n

(２)

其中:n表示测试用例集T 中测试用例数目,m 表示

该测试用例集可检测软件缺陷的数量,TFi表示经过

排序后的测试用例集T′中首次发现缺陷i的测试

用例在该序列中的次序.APFD 为非负值,并且

APFD的值越大,代表该测试排序的检错速度越快.
由于测试人员不可能提前知道测试用例检测的

有效性.通常,测试用例的覆盖率越高,其检测软件

缺陷的可能性就越大.因此,可以借用测试用例的

覆盖率信息来量化目标.现有的评价标准有块覆盖

率(Averagepercentageblockcoverage,APBC)、语
句覆盖率(Averagepercentagestatementcoverage,

APSC)和判定覆盖率(Averagepercentagedecision
coverage,APDC),这 些 评 价 方 法 的 计 算 公 式 与

APFD类似[１].以 APBC计算公式为例,该计算公

式可以表示为:

TAPBC＝１－ TB１＋TB２＋＋TBm

nm ＋１
２n

(３)

其中:TBi代表首次覆盖第i个代码模块的测试用例

在本次执行序列中的次序.

２　基于多种群进化算法的测试用例优先级排序

２．１　模型设计

标准 遗 传 算 法 (Standardgeneticalgorithm,

SGA)因其自身的优良特性被广泛研究应用,但其

问题和不足也逐渐暴露出来,最典型的是个体特性

同一化、早熟收敛问题.为了改善上述问题,多种群

遗传算法(Multiplepopulationgeneticalgorithm,

MPGA)被应运提出.MPGA 在SGA 的基础上进

一步优化,其计算步骤为:初始化时通过引入多个并

行进化的种群,扩大了种群规模,进化过程中各子种

群根据自身进化趋势的不同,引入特定的遗传算子,
达到不同的搜索目的;通过设置迁移算子保证各个

种群之间的优良信息的分享交流,保证种群将个体

多样性的同时,加快收敛速度;设置合适的人工算子

选择并保存进化产生的优秀个体,通过计算各种群

中最优个体的最大保持代数,判断算法是否终止,一
定程度上避免算法陷入局部最优.本文设计的多种

群并行进化模型如图１所示.

图１　多种群并行进化模型
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本文的多种群模型采用三个种群并行进化的方

式搜索最优解,主种群采用基本的遗传搜索方式,并
以主种群为基准给不同的子种群设置不同的交叉率

和变异率(一个高于主种群,另一个低于主种群),从
而统筹局部与全局搜索能力,避免算法陷入早熟收

敛.在遗传过程中,两个子种群通过迁移将各自种

群内的优良个体移入主种群中,这样具有平衡局部

和全局的搜索能力.将不同的子种群替代原来单一

种群,而各个子种群并行进化.主种群和两个子种

群间相互独立,它们各自进化,遗传操作不受影响.
主种群是随机初始化得到,而两个子种群的初始化

为其中一个种群随机得到,另一个子种群是由这个

子种群中每个的二进制编码取反得到.这样就达到

了整个多种群模型的优秀个体共享和主种群多样性

高的目的.
２．２　测试用例优先级动态调整计算方法

本文对多目标优化的 TCP问题已有研究的基

础上[１１],从测试需求与软件缺陷关联的角度,进一

步结合智能搜索的多种群遗传算法,综合考虑覆盖

率、测试用例设计信息和历史执行信息,研究多目标

优化条件下的测试用例排序算法.为了更直观的描

述 TCP问题,现对涉及到的概念及相关变量作如下

定义:
需求用例关联矩阵R:可以根据测试用例的相

关信息得到测试需求与测试用例之间的关联矩阵

R＝(δi,j)m×n,矩阵元素δi,j在测试用例tj 满足覆盖

测试需求ri 时值为１,否则值为０.
缺陷用例关联矩阵F:可以由测试用例的历史

执行信息得到测试用例检测软件缺陷的情况,记为

F＝(θi,j)k×n,若测试用例tj 检测到缺陷fi,则在相

应位置θi,j标为１,否则,标为０.
２．２．１　基于测试用例设计信息的优先级计算

测试用例覆盖需求的情况取决于测试用例相关

设计信息,而测试需求的重要度对于待测软件而言

就是某一功能的使用频率,在软件结构测试中可以

体现为某一代码块.因此,对于实现不同软件功能

的代码块对应不同测试需求,由测试人员根据整个

系统各功能的具体情形,将测试需求的重要程度划

分为:重要、较重要、一般、几乎不重要.为了方便计

算,本文借鉴文献[１１]的数值化处理方式,量化处理

为１．０、０．７、０．４、０．１与之对应.这样,可得测试需

求与测试用例关联的计算矩阵Cwi
.

Cwi＝
w１δ１,１  w１δ１,n

⋮ ⋱ ⋮

wmδm,１  wmδm,n

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
m×n

(４)

其中:wi 表示反映测试需求重要程度的权重系数.
为了更早达到测试覆盖率的要求,尽可能优先

使用覆盖重要度较高的需求所对应的测试用例.实

际上,测试需求的重要程度决定了测试用例的重要

程度,因此将第i个测试用例所覆盖的各个可能引

发软件失效(满足测试需求检测到软件缺陷)的平均

值代表基于测试用例设计信息需求覆盖的优先级影

响因子Pi
RT,计算公式为:

Pi
RT ＝

∑
m

j＝１
wjδj,i

∑
m

j＝１
δj,i

(５)

２．２．２　基于测试用例历史执行信息的优先级计算

在软件开发迭代的过程中,必须对每个版本的

软件测试评估.一般地,已完成回归测试的结果将

影响后续回归测试的检测,历史检测信息对后期的

测试具有一定参考价值.因此,在进行优先级排序

时可以参考,测试用例历史缺陷覆盖的范围和检测

缺陷的稳定程度.
历史缺陷检测能力(Historyfaultproneness,

HFP)是指如果一个测试用例在软件的最近一次版

本更新中通过回归测试检测到软件的缺陷,那么软

件的下一次或未来版本更新中会针对此缺陷引入开

发人员的修复代码[１２].所以,在后续检测时提高该

测试用例的优先级不仅能够及时排查对应的缺陷是

否修复,还可以测试更新的代码是否植入新缺陷.
根据测试用例的历史检测信息,可以筛选出检

测缺陷次数较多的测试用例,这些测试用例所检测

的软件功能相对不够完善,因此需提高优先级进一

步测试.这样,基于历史执行信息的第i个测试用

例缺陷检测能力优先级影响因子Pi
HFP 可以按式(６)

计算:

Pi
HFP ＝ Hi,j

∑
n

i＝１
Hi,j

(６)

其中:n表示全部测试用例的数量,Hi,j表示第i个

测试用例在最近的j 次回归测试中检测到缺陷数

量.测试用例每一次的缺陷检测情况可由软件迭代

更新的缺陷与测试用例关联矩阵F得到.
综合测试用例设计信息和历史执行信息的优先

级计算因子,考虑测试用例在结构测试中的路径覆

盖率(一般情况下,覆盖更多路径的测试用例检测出

软件缺陷的可能性更大,排序的优先级更高),可得

到动态调整优先级的计算公式:
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Pti＝αPi
RT＋βPi

HFP＋γm
n

(７)

其中:m 表示测试用例ti 所覆盖目标路径的数目,n
表示结构测试中目标路径集总的路径数目.而α、β、γ
分别为基于测试用例设计信息、测试用例历史执行信

息和测试用例结构测试的路径覆盖率对应的测试用

例优先级计算的权重系数,其权重系数值之和为１.

本文实验采取均衡策略,即(α,β,γ)＝ １
３

,１
３

,１
３

æ

è
ç

ö

ø
÷.

２．３　算法步骤

本文所设计的测试用例优先级排序算法步骤描

述如下:

a)初始化三个种群,对遗传算子的相关参数进

行设置;

b)按式(６)计算每个种群中全部个体的适应度

值并进行排序;

c)将两个子种群的最优个体按一定的迁移间

隔替换主种群的最差个体;

d)对主种群和子种群分别进行遗传操作,得到

下一代种群;

e)检验主种群是否满足终止条件(检测出所有

的缺陷或达到一定的 APFD 值),若满足则停止搜

索,输出排序后的最优测试用例序列,否则返回步

骤b).

３　实验分析

为了检验本文算法(MPGA)针对测试用例优先

级排序问题的有效性,选取了一组来自SIR测试平

台的西门子套件的评测程序作为实验基准[１３],本文

实验配置环境为,处理器英特尔第四代酷睿i５Ｇ４６９０
＠３．５０GHz,内存 １６GB,操作系统 Windows７
６４位,在 VisualStduio２０１３开发平台上采用 C语

言编程实现.其基本信息如表１所示.这些基准程

序被广泛用于软件测试中对缺陷检测能力的研究.
表１　评测程序的基本信息

被测程序编号 程序名称 函数个数 缺陷个数 代码行数 已有测试用例集个数最小值/最大值

PG１ tcas ８ ５ １３８ ５/１２

PG２ schedule １７ ８ ３７４ １１/１６

PG３ replace ２１ １１ ５１６ ２５/３２

PG４ print_token ２１ １５ ５６３ １９/２８

　　本文实验验证部分主要从以下两种情况去评价

算法的性能.
情况１:比较本文算法与单种群进化算法(SGA)

求解 TCP问题的缺陷检测能力.
情况２:比较本文算法与采取单一目标的测试

用例优先级排序策略的多目标缺陷检测速率.
针对情况１,以 APFD作为缺陷检测能力的评

价指标设计了实验１,实验中遗传进化的相关参数

设置如下:交叉率Pc 为０．８,变异率Pm 为０．１５(由
于本文采取的是多种群并行进化,故控制为主种群

交叉率和变异率保持与SGA相同,而另外两个子种

群ΔPc＝±０．１５,ΔPm ＝±０．１５,迁移代数间隔为

５).PG１和PG２种群大小设为３０,PG３和PG４种

群大小设为５０.进化的终止准则为实现１００％的缺

陷检测率,即检验出所有缺陷时的 APFD 值.另

外,本文实验部分采用相同的初始测试用例集,由于

选取的测试用例数目越多,其问题规模复杂度越高,
更能检验算法的有效性,故选取不同被测程序已有

测试用例集的最大用例集作为生成初始种群的待排

序目标.而 MPGA算法与SGA算法均采用随机化

的初始化过程,值得说明的是,虽然 MPGA 算法与

SGA算法随机化过程生成的父代种群可能不同,但
个体变量的取值服从均匀分布,故二者的初始化条

件本质上是相同的.为了尽可能避免随机因素的干

扰,采取每组实验独立运行５０次测试,其实验结果

如图２所示.

图２　MPGA与SGA算法针对不同评测程序的

APFD值实验结果
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由图２可以看出:MPGA 与SGA 算法针对缺

陷数目不同、复杂度不同的评测程序进行测试用例

优先级排序的缺陷检测能力不同,且随着问题规模

增大,MPGA与SGA的 APFD值均呈下降趋势;针
对同一被测程序(PG１—PG４),本文算法(MPGA)
较SGA具有更高的平均 APFD 值,例如以print_

token(PG４)作为基准评测程序实验时,MPGA 的

APFD均值为０．６０６,而 SGA 的 APFD 均值仅为

０．４２３.另外,就每组５０次独立实验的统计结果来

看,MPGA与SGA 的测试用例优先级排序性能都

具有一定波动性,例如以replace(PG３)作为基准评

测程序实验时,SGA 排序方法的 APFD值在０．３８
到０．７６之间,MPGA 排序方法的 APFD值在０．４５
到０．８６之间,这是由遗传算法本身的随机性所决定的.

针对情况２,以检测到一定数量缺陷所耗费的

测试用例数目作为缺陷检测速率的评价指标设计了

实验２,一般而言,检测到单位缺陷所执行的测试用

例数目越低,其缺陷检测速率越高.本文选取表１
中缺陷数目最多的print_token(PG４)作为评测程

序,相关参数设置同实验１,这里,测试用例优先级

影响因子(α,β,γ)的实验取值参考文献[１１]的研究

工作,实际上这一部分本文主要探讨多目标的 TCP
排序方法与单一目标的缺陷检测速率性能,为了方

便实验便于比较,本文多目标策略中(α,β,γ)按均衡

策略取值,实验比较了本文方法同单一目标的 TCP
策略(即(α,β,γ)[１１]分别取作(１,０,０)、(０,１,０)、(０,

０,１)作为优先级计算的适应度函数)的缺陷检测情

况,其结果如表２所示.
表２　不同方法的目标缺陷检测所耗费的

测试用例实验结果

目标
检测

缺陷数

MPGA耗费的测试用例数目(α,β,γ)

单目标
(１,０,０)

单目标
(０,１,０)

单目标
(０,０,１)

本文方法

１
３

,１
３

,１
３( )

５ ６ ４ ４ ４
１０ １２ １５ １６ ８
１５ ２０ ２２ １５ １１

　　由表２的实验结果可以看出:随着目标被测程

序待检测缺陷数目的增加,采用多目标和单一目标

的 MPGA测试用例排序策略进行缺陷检测所耗费

的测试用例数目都相应增加;综合考虑覆盖率、测试

用例设计信息和历史执行信息的多目标优先级调整

策略相对于单目标排序策略而言,其耗费的测试用

例数目是更少的,且随着目标缺陷数提高,优势越明

显.就比较的三个单目标排序方法而言,基于测试

用例设计信息需求覆盖的单目标排序方法(即(α,β,

γ)取(１,０,０))与基于测试用例历史执行信息的单目

标排序方法(即(α,β,γ)取(０,１,０))相比,在目标检

测缺陷数较多时所耗费的测试用例数目更少;另外,
相较于传统方法中采用路径覆盖率作为评价测试用

例检测缺陷能力的单目标排序策略(即(α,β,γ)取
(０,０,１)),MPGA耗费的测试用例数目因目标检测

缺陷数而异.总体来说,三种单目标的测试用例排

序策略都无法在以不同缺陷数作为检测目标的测试

用例耗费方面达到恒优,而采用多目标的 MPGA排

序策略有助于缩减测试用例耗费数目,降低测试

代价.
综上可知,本文提出的多目标 MPGA测试用例

排序策略相较于传统单目标的测试用例排序策略的

缺陷检测能力更具优势,其检测目标缺陷数所耗费

的测试用例数目更低;与采用单种群的方法SGA求

解测试用例优先级问题相比,本文方法的缺陷检测

速率更高.

４　结　语

TCP技术是当前软件测试的研究热点.本文

针对白盒测试中的 TCP问题,基于多种群的进化模

型,综合考虑覆盖率、测试用例设计信息和历史执行

信息三方面的因素,提出了一种多目标的 MPGA排

序策略.实验验证了本文方法较单一目标及单种群

的排序方法在缺陷检测能力上更具优势.由于本文

方法主要探讨多目标排序方法和单目标排序方法的

优先级调整策略,对遗传算法本身的一些参数选取

上并没有作过多的优化研究,实际上,由于遗传算法

本身具有一定随机性,排序策略的效果可以通过参

数优化进一步提高算法的稳定性.另外,本文考虑

的多目标排序策略的影响因子是均衡的,未来还将

考虑非均衡的带权重的多目标测试用例排序策略,
进一步优化缺陷检测能力.
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Abstract:Inordertoimprovethesoftwaretestefficiencyandacceleratetheprogressofsoftware
development,amethodbasedonthemultiＧpopulationevolutionaryalgorithmwasproposedinthispaperto
solvethesortingproblem oftestcases．Fortheprematureconvergenceprobleminsinglepopulation
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algorithmareimproved．

Keywords:regressiontest;testcasespriority;multiＧpopulation;dynamicadjustment
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基于LSTM的智能家居机器学习系统预测模型研究

包晓安,常浩浩,徐　海,董亮亮,张　娜
(浙江理工大学信息学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了提高智能家居系统的智能化程度,提出了一种以基于 LSTM 改进的递归神经网络模型为核心的

智能家居机器学习系统.该系统以家庭单位作为预测节点,以改进的 LSTM 网络作为基准预测模型;家庭节点的预

测模型以基准预测模型为基础,利用新样本更新家庭预测模型,根据输入的环境数据调用预测模型预测出设备的状

态.实验结果表明:该系统能够适应多个家庭节点以及新的家庭行为,基准预测模型与 BP神经网络、一般递归神经

网络以及标准的 LSTM 网络相比,其对设备状态的预测准确度高于其他三种模型.该系统方案既为每一个家庭节

点建立一个预测模型,又可以根据用户在主动控制设备时生成的新样本数据更新预测模型,有助于匹配不同家庭用

户的特点,实现对智能家居产品的智能化控制.

关键词:智能家居;机器学习系统;预测模型;递归神经网络;LSTM
中图分类号:TP１８１　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０２２４Ｇ０８

０　引　言

随着移动互联网的迅速发展以及智能设备的普

及,人们开始寻求把智能化控制技术应用到更多的

领域,以提高自己的生活水平.智能家居作为物联

网技术在家庭和生活环境中的一个重要应用,受到

了前所未有的关注.据中国产业信息网预测,２０１７
年我国智能家居市场规模将达到９０８亿元,未来五

年平均复合增长率为４８．１２％,２０１８年市场规模将

达到４３６９亿元[１].目前智能家居行业对产品智能

化程度重视不够,就目前主流的智能家居产品而言,
只是简单地做到了如场景选择、条件触发等一些“人
为触发”的功能,这很难满足人们对智能家居产品

“智能化”的需求.
当前,关于智能家居智能化控制方面的研究已

经出现了许多成果.张炜[２]提出的智能家居机器学

习系统是以单隐含层的BP神经网络(Backpropagation
neuralnetwork,BPNN)预测模型为核心,来接收环

境数据、预测智能设备状态,预测模型在 UMass
TraceRepository平台 HomeA数据集上的预测准

确度只有８５％,这表明BPNN对非线性特征学习不

充分.毛博等[３]提出了一种基于深度学习的智能家

居控制方案,即 DeepHome管控模型,采用自编码

网络构建设备模型,通过逐层无监督预训练挖掘设

备特征,核心控制模型采用五层的BP神经网络,对
设备进行统一自动化管理,根据环境数据预测设备

状态,但是该模型针对的是高度定制化的家庭环境,
通用性差.Hussein等[４]提出了一种基于 BP神经

网络和递归神经网络(Recurrentneuralnetworks,

RNN)的智能家居系统,利用传感器数据预测残疾

人的行为,但是其忽视了不同传感器特征数据之间

的关联度.Schweizer等[５]根据家庭用户的偏好特

征,提出了一种针对真实智能家居活动数据的频繁

序列 模 式 数 据 挖 掘 (Frequentsequentialpattern
mining,FSPM)算法,构建了一个为用户提供节能

建议的推荐系统,该推荐系统可以根据参与者的反



馈调整系统参数,但是必须由用户主动将反馈信息

上报给系统.Zaouali等[６]提出了一种新的数据挖

掘方法以预测能源消耗情况、环境参数以及用户行

为,针对智能家庭环境提出了一种基于 HMM 的预

测模型作为智能控制系统的核心,该系统主要根据

SmartLife数据库设计预测模型,未考虑不同家庭

内用户行为的差异性.Gariba等[７]通过组合隐马

尔可夫模型(HiddenMarkovmodel,HMM)和朴素

贝叶斯分类器(NaiveBayesclassifier,NBC)来模拟

家庭中人类的行为,建模并预测人类行为对家庭内

能源消耗的影响,但是 HMM 必须要预先知道先验

概率,且存在目标函数与预测目标函数不匹配的问

题.Singh等[８]提出了一种改进的 LSTM 网络,采
用３个真实家庭的人类活动数据,对比 NBC、HMM
以及隐半马尔可夫模型(HiddensemiＧMarkovmodel,

HSMM)对人类活动的识别准确度,结果表明该改

进的LSTM 网络的识别性能更优,但是它忽略了用

户行为的不确定性和家庭环境的可变性.
尽管目前主流的设计方案在一定程度上提高了

智能家居的智能化程度,但是存在三个主要问题:第
一,针对高度定制化的家庭环境,通用性差,普及难

度非常大;第二,忽视了人类行为在家庭环境中的不

确定性,预测模型应该根据家庭内人类行为变化产

生的新样本数据进行更新或修正,以适应新的家庭

行为;第三,忽略了环境数据各个特征之间的关联

性,以及先前的数据对当前预测结果的影响.
为此,本文提出了基于LSTM 网络的智能家居

机器学习系统,该系统利用改进的LSTM 网络的特

殊结构,充分挖掘出环境数据特征之间的关联度,使
得模型得到充分训练,从而更加准确地预测家庭设

备的状态.另外,根据环境数据特征的统一性,该系

统为多个家庭提供相同的基准预测模型,又针对不

同家庭内部用户行为的差异性,实现了根据新的样

本数据更新家庭预测模型的功能,以适应不同的家

庭环境.

１　机器学习系统

１．１　系统原理

本文提出的基于 LSTM 网络的智能家居机器

学习系统主要由两个部分组成,分别是预测模型和

业务逻辑模块.
预测模型分为基准预测模型和家庭预测模型.

基准预测模型即本文提出的基于 LSTM 改进的递

归神经网络模型,它是基于大量的样本数据训练生

成的,其中样本数据是指家庭内外的环境数据和与

之对应的设备状态.之所以称之为基准预测模型,
是因为环境数据特征具有统一性,即人们对环境特

征(亮暗、冷热、燥湿等)在感官上具有一致性,则对

家庭内设备的控制也大体上具备一致性,此模型可

以作为各个家庭预测模型的基准.但是,人的个体

对环境特征的感官总会存在细小差异,而且家庭环

境也会由于地理、季节和气候存在一定的差异,所以

机器学习系统要在基准模型的基础上为每个家庭进

行个性化定制,即按照现有的家庭环境数据对基准

模型进行更新,成为家庭专属的预测模型.所以,本
文的机器学习系统为每一个接入系统的家庭建立一

个预测模型,家庭预测模型在建立之初,以基准预测

模型为基础,之后,由机器学习系统根据新样本数据

对相应家庭的预测模型进行更新,使预测模型适应该

家庭的环境特征,从而提高对设备状态的预测准确度.
业务逻辑模块分为预测执行模块和模型更新模

块.预测执行模块根据输入的环境数据,调用预测

模型产生设备状态的预测数据,即预测出当前家庭

内各个智能设备的状态,如风扇、灯、插座的开关状

态.然后智能家居控制系统就可以根据设备状态的

预测数据,生成对应设备的控制指令,完成设备的智

能化控制,实现智能场景的无缝切换.模型更新模

块的主要功能是根据新样本数据对家庭预测模型进

行更新,使预测模型学得新的家庭行为特征,其中新

样本数据是用户主动控制设备时采集的新的环境数

据和设备状态信息,代表着新的家庭行为特征.所

以,本文的机器学习系统具备适应家庭环境差异性

的特点.
图１表示机器学习系统设备状态预测和预测模

型更新流程.环境数据或样本数据在输入机器学习

系统之前,进行归一化处理,并添加family_id属性,
其中family_id属性用于区分数据采集于哪一个家

庭.当机器学习系统判断出接收到的数据为环境数

据后,由预测执行模块解析数据并判断其完整性,然
后根据环境数据中携带的family_id属性,调用相应

家庭的预测模型,以环境数据作为输入,生成关于设

备状态信息的预测数据.而当机器学习系统判断出

接收到的数据为样本数据后,由模型更新模块解析

样本数据并判断其完整性,再根据family_id属性获

取到对应家庭的预测模型,然后根据样本数据对模

型进行更新,机器学习系统对预测模型更新完成之

后,对其进行保存,提供给下一轮的预测或者更新操

作使用.
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图１　机器学习系统设备状态预测和预测模型更新流程

１．２　预测模型设计与分析

本文提出的智能家居机器学习系统中的预测模

型,本质上是基于 LSTM 改进的递归神经网络模

型.递归神经网络已经在很多自然言语处理任务中

表现出很强的学习能力,特别是能够对序列数据进

行很好的建模,充分挖掘出序列中隐藏的信息.其

中一般的递归神经网络结构如图２所示.

图２　一般的递归神经网络结构

图２中,Xt 是第t时刻的输入单元,Ot 表示第t
时刻的输出单元,A表示一个神经网络模块,对于标

准的RNN来说,A表示一个单一的神经网络层,如

tanh层或sigmoid层.但是,RNN在使用随机梯度

下降算法训练时,容易出现梯度消失或者梯度爆发

的问题.所以,本文采用基于LSTM 改进的递归神

经网络,利用 LSTM 神经网络模块的特殊结构,避
免在迭代次数增加的情况下出现梯度消失或者爆发

的问题,保证模型得到充分的训练,从而提高模型的

预测准确度.
图３展示了标准的 LSTM 神经网络模块的结

构.标准 LSTM 的神经网络模块由４个可交互的

神经网络层组成,其中σ为sigmoid层,tanh为tanh
层.每个神经网络模块可以看作一个“记忆细胞”
(Memorycell)[９Ｇ１１],其中Xt,Ct,Ht 分别表示第t时

刻的输入单元、细胞状态和输出单元,而Ct－１,Ht－１

分别表示第t－１时刻的细胞状态和输出单元.每

个“记忆细胞”包含三个“门”结构,分别是:“遗忘门”
(Forgetgate),“输入门”(Inputgate)和“输出门”
(Outputgate)[１２].“遗忘门”决定从细胞状态中“忘
记”哪些信息;“输入门”决定将要更新哪些信息到细

胞状态中;“输出门”决定将要输出哪些信息.

图３　标准的LSTM 神经网络模块结构

本文基于LSTM 改进的递归神经网络模块的

结构如图４所示,与标准四层的LSTM 神经网络模

块相比较,本文所采用的LSTM 变体只有三个神经
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网络层,即２个sigmoid层和１个tanh层,同时采用

耦合 的 “遗 忘 门”和 “输 入 门”,并 参 考 Gers 和

Schmidhuber[１３]的设计思想,为“输入门”和“输出

门”层添加“窥视孔”(Peephole).

图４　改进的LSTM 神经网络模块结构

在本文提出的LSTM 变体中,“遗忘门”层的输

入由三个向量组成,分别是上一时刻“记忆细胞”的
状态Ct－１,上一时刻“记忆细胞”的输出Ht－１和当前

时刻“记忆细胞”的输入Xt.用Wf,bf,ft 分别表示

“遗忘门”sigmoid神经网络层的权重、偏移量和输

出向量,sigmoid激活函数如式(１)所示:

σ(x)＝ １
１＋e－x (１)

则“遗忘门”神经网络层的输出向量如式(２)所示:

ft＝σ(Wf[Ct－１,Ht－１,Xt]＋bf) (２)
“输入门”层采用与“遗忘门”层耦合的方式对向

“记忆细胞”注入的信息进行控制,共同决定细胞状

态的更新.用C＇t 表示将要注入“记忆细胞”新信息

的向量,它为tanh神经网络层的输出,分别用Wc,
bc 表示tanh神经网络层的权重和偏移量,tanh激

活函数如式(３)所示:

tanh(x)＝１－e－２x

１＋e－２x (３)

则C＇t 的表示如式(４)所示:

C＇t＝tanh(Wc[Ht－１,Xt]＋bc) (４)
用Ct 表示当前时刻“记忆细胞”状态的向量,则

Ct 如式(５)所示:

Ct＝ftCt－１＋(１－ft)C＇t (５)
“输出门”层增加了“窥视孔”,这个“窥视孔”输入

的向量是“记忆细胞”更新之后的状态Ct,因此“输出

门”层的输入由三个分量组成,分别是当前时刻“记忆

细胞”的状态Ct,上一时刻“记忆细胞”的输出Ht－１和

当前时刻“记忆细胞”的输入Xt,用Wo,bo 分别表示

“输出门”sigmoid神经网络层的权重和偏移量,则当

前“记忆细胞”的输出向量Ht 的表示如式(６)所示:

Ht＝σ(Wo[Ct,Ht－１,Xt]＋bo) (６)
本文采用交叉熵函数作为模型的损失函数,如

式(７)所示,损失函数值表示模型预测的设备状态与

其真实状态的拟合度,值越小表示预测结果越准确.
交叉熵可以克服均方差函数在处理神经网络的非线

性建模特性时所遇到的参数更新过慢的问题[１４],它
还具备当误差大的时候,加快权重更新,误差小的时

候,减慢权重更新的特点.

Hy(y)＝－∑
i
yilog(yi) (７)

其中:y 指模型预测的概率分布,y 指实际的概率

分布.
预测模型训练算法的主要流程如下:

１．Begin:
２．definelearning_rate,input_dimen,hidden_features　//分别定义学习率,输入特征维度和隐含层

特征数

３．defineoutput_gradient,num_iter　//分别定义输出梯度、迭代次数

４．definex,y_　//分别定义输入、真实设备状态的placeholder
５．defineW,b　//定义权重W、偏移量b
６．defineclassLSTMCell　//根据式(１)至(６)定义LSTMCell类

７．constructy＝LSTMNN(newLSTMCell(hidden_features),x,W,b)　//构建LSTM 神经网络

８．constructloss＝cross_entropy(y,y_)　//根据式(７)构建损失函数

９．constructoptimizer＝SGD(learning_rate,loss)　//构建优化函数

１０．inputX,Y　//输入环境数据集X,设备状态数据集Y
１１．initializevariables
１２．while(num_iter＞０)　//进行num_iter次迭代

１３．exectrain(optimizer,X,Y)　//执行训练

１４．countnum_iter－＝１
１５．endwhile　//迭代结束

１６．savemodel
１７．End
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　　除了交叉熵函数,本文还使用预测模型在测试

集上的预测准确度作为对模型预测性能的评估

指标.

２　实验分析

２．１　样本数据

本文的样本数据来自于马萨诸塞大学高级系统

软件实验室运营的数据共享平台 UMassTrace
Repository,其中关于 SmartHome的环境数据集

和电器设备状态数据集,环境数据是基于对传感器

数据采集生成的,这些传感器有室内及室外湿度传

感器、室内及室外温度传感器、室内及室外环境光传

感器、风速风向传感器、雨量传感器等.
本文首先从电器设备状态数据集中,按照 UTC

时间戳,利用python提取出fan(风扇)设备状态变

化的数据,生成数据集.然后,将风扇状态变化的数

据集与环境数据集以 UTC 时间戳为标准进行整

合,生成样本数据集,其中风扇状态的数据作为样本

标签.最后,得到４２０４９６条样本数据,删掉时间戳

维度,每条样本有３３个特征维度,将所有的样本特

征进行归一化处理.采用留出法[１５]将样本数据按

照５∶１∶２的比例划分为训练集、测试集和保留数

据集,其中保留数据集用作模型更新实验.

２．２　预测模型实验结果与分析

本文的实验均使用 TensorFlow机器学习平台

进行.对于BP神经网络,采用三层网络结构,５个

隐藏 节 点.对 于 一 般 的 递 归 神 经 网 络、标 准 的

LSTM 网络和本文中改进的LSTM 网络,采用随机

梯度下降的优化算法,损失函数为交叉熵函数.
实验对四个模型进行１００次迭代,在每次迭代

完成后计算四个模型的交叉熵,即loss值,并且每

完成１０次迭代后计算模型的预测准确度.迭代完

成之后,实验结果如图５—图７和表１所示.

图５　四种模型的loss值随迭代次数变化

图６　四种模型的最低loss值

表１　四种模型最低loss值对应的迭代次数表

模型 BPNN RNN NLSTM ILSTM

最低loss值对应的迭代次数 ９１ ８８ ７８ ７６

图７　四种模型预测准确度随迭代次数变化

图５反映了四种模型的loss值随迭代次数的

变化,其中 NLSTM 表示标准的LSTM 神经网络模

型,ILSTM 表示本文中改进的 LSTM 神经网络模

型.图６反映了四种模型的最低loss值.表１表示

模型在训练过程中,达到最低loss值所对应的迭代

次数.图７反映了四种模型的预测准确度随迭代次

数的变化.
结合图５、图６和表１分析,BPNN 模型在训练

过程中,其loss值曲线一直处于下降状态,并趋于

平缓,并在第９１次迭代后出现最小值０．３２８６５７,之
后以微小幅度增长.对于递归神经网络模型(RNN),
其loss值在迭代次数为８８时,达到最小值０．２１２４２２.
对于标准的LSTM 模型,其loss值在训练开始后不

断下降,最后趋于平缓,在第７８次迭代后,loss值达

到最小值０．１６５７６７.对于本文的LSTM 模型,在第

７６次迭代之后,loss值达到最小值０．１３９７５９,明显

低于其他三个模型最小的loss值.根据以上分析

结果,再结合图７,表明本文方法对智能家居设备状

态的预测准确度要高于其他三种方法.
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相对于递归神经网络模型来说,BP神经网络模

型本身就存在对非线性特征学习不充分的先天不

足,这一缺陷导致它无法学得多维特征之间的关系,
并且随着迭代次数的增加,容易出现过拟合或者学

习能力下降的情况.并且,BP神经网络依赖于初始

状态,训练时针对不同的初始状态在同样的条件下

可能会得出不同的结果.另外,BP神经网络没有记

忆信息的能力,存在局部极小值的问题,这会导致模

型无法得到充分的训练[１６].递归神经网络模型引

入了时间概念,其隐含层节点的输入分别由上一层

节点的输出和上一时刻隐含层节点的输出组成,因
此,它可以学得复杂的多维特征之间的关系以及特

征在时序上的联系.
本文预测模型采用特殊结构的神经网络模块,

相对于标准的LSTM 网络模型,它是由上一时刻神

经网络模块的输出单元和记忆单元的状态信息以及

当前时刻的输入单元,共同决定当前时刻记忆单元

状态信息的更新,使得学习更加充分,并且有效避免

了在学习过程中出现的梯度消失问题.实验表明,
在利用环境数据预测智能家居设备状态方面,本文

的基于LSTM 改进的递归神经网络模型要优于其

他三种模型.

２．３　机器学习系统实验结果与分析

将上文中改进的 LSTM 模型作为基准预测模

型部署在机器学习系统,从保留数据集中随机选取

２个特征维度,并将这两个特征维度对应的数值全

部都置为０,以此来表示智能家居中新的用户行为.
将处理过的保留数据集按照４∶１的比例分为训练

集和测试集,训练集模拟用户主动控制设备所采集

的样本数据,测试集用来验证模型更新后的预测准

确度,即证明智能家居系统对新的用户行为的适应

性,预测准确度越高适应性越高.
按照智能家居机器学习系统的设计方法,以基

准预测模型为基础构建出家庭 A、家庭B、家庭C和

家庭D的预测模型,将训练集数据拷贝为４份,分
别标记为家庭 A、家庭 B、家庭 C和家庭 D 的样本

数据,然后随机输入智能家居机器学习系统,模拟机

器学习系统根据４个家庭的样本数据分别对４个家

庭的预测模型进行更新,直到４种类型的新样本数

据分别被输入１００次,最后在每次模型更新之后,计
算新模型在测试集的预测准确度.实验结果如图８
和图９所示.

图８　四个家庭的预测模型更新
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图９　四个家庭的预测模型更新前后预测准确度对比

图８反映了家庭预测模型的预测准确度随更新

次数的变化.图９反映了家庭预测模型更新前后预

测准确度对比.从图８和图９可以看出,智能家居

机器学习系统根据用户主动操作设备产生的新样本

数据更新对应家庭的预测模型,在新样本数据基础

上对模型进行１００次更新之后,模型对家庭内新用

户行为的适应度大幅提升.实验结果表明,本文的

智能家居机器学习系统能够适用多个家庭节点以及

新的家庭行为.

３　结　论

本文采用基于 LSTM 改进的递归神经网络作

为智能家居机器学习系统的预测模型,预测模型通

过环境数据预测设备状态,通过实验对比 BP神经

网络模型、一般的递归神经网络模型以及标准的

LSTM 神经网络模型,结果表明,本文智能家居机

器学习系统在根据环境数据对设备状态的预测准确

度方面要优于其他三种模型,该系统克服了 BP神

经网络对初始状态敏感和对非线性特征学习不充分

的问题,避免了一般递归神经网络随着学习层次加

深而 出 现 的 梯 度 消 失 问 题,并 且 相 对 于 标 准 的

LSTM 网络,更好地利用了LSTM 神经网络模块的

记忆单元,优化了记忆单元状态信息的更新机制.
对于本文提出的基于 LSTM 改进的递归神经网络

作为预测模型的智能家居机器学习系统,通过实验

模拟多个家庭节点和新的用户行为,观察每个家庭

的预测模型在更新之后的预测准确度,实验结果表

明本文提出的智能家居机器学习系统可以适应多个

家庭节点和新的家庭行为.
由于本文采用低维度输入特征对神经网络进行训

练,无法暴露出神经网络模型对输入特征的敏感性,但
是对其利用超高维的输入特征进行训练时,可能会出

现损失函数值下降缓慢,甚至无法训练的问题.所以,

如何有效地对大规模的样本数据进行特征提取、特征

选择和特征降维,是下一步研究的主要工作.
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Abstract:Inordertoimprovetheintelligencelevelofsmarthomesystem,asmarthomemachine
learningsystemwhichtakestheLSTMＧbasedrecurrentneuralnetworkmodelasthecoreisproposed．The
systemadoptsthefamilyunitastheforecastingnode,andtheimprovedLSTM networkisusedasthe
baselineforecastingmodel．Thepredictionmodelofthehouseholdnodeisbasedonthebaselineforecasting
model,andupdatesthefamilyforecastingmodelbythenewsampledata．Andthepredictionmodelis
calledaccordingtotheenvironmentdatatopredictthestatusofthedevice．Experimentalresultsshowthat
thesystemcanadapttomultiplefamilynodesandnewfamilybehavior．ComparedwiththeBPneural
network,thegeneralrecurrentneuralnetworkandthestandardLSTMnetwork,thebaselineforecasting
modelhashigherpredictionaccuracy．Itnotonlyestablishesapredictionmodelforeachfamilynode,but
alsocanupdatetheforecastingmodelbasedonthenewsampledatageneratedbytheuserwhenactively
controllingthedevice,whichhelpstomatchthecharacteristicsofdifferenthomeusersandrealizesthe
intelligentcontrolofsmarthomeproducts．
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含不饱和金属位点的金属有机骨架材料对烟道气中
SO２ 的吸附与分离行为的分子模拟研究

魏秋云１,沈崇斌１,２,孔　哲３,张　丽１

(１．浙江理工大学理学院,杭州３１００１８;２．北京师范大学附属杭州中学,杭州３１０００２;

３．杭州电子科技大学材料与环境工程学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:MOFs(Metalorganicframeworks)材料因具有较高的比表面积和孔隙率、可调的孔道以及良好的热稳

定性和化学稳定性等优势,被认为是用于硫化物吸附与分离最有前途的新型多孔材料.采用分子模拟方法研究了

含不饱和金属位点的 MOFs材料对烟道气中SO２ 的吸附与分离行为,揭示影响吸附/分离性能的因素,研究结果表

明:低压下,SO２ 在 MOFs材料中的吸附性能取决于SO２ 与 MOFs材料之间的相互作用,MOFs材料与SO２ 之间的

相互作用越强,吸附性能越好;高压下,SO２ 在 MOFs材料中的吸附性能由材料的比表面积、孔体积决定.金属离子

与有机配体构成的角度越大,烟道气中SO２ 与 MＧDOBDCs材料(金属离子 MⅡ (Co、Ni、Mg等)和２,５Ｇ二羟基Ｇ１,４Ｇ对

苯二甲酸(２,５ＧdioxidoＧ１,４Ｇbenzenedicarboxylate,DOBDC)配体配位形成的微孔材料)中的不饱和金属位点之间接触

概率越大,MＧDOBDCs材料与烟道气中SO２ 之间的相互作用越强,其对烟道气中SO２ 的分离性能越佳.烟道气中

N２ 在不同金属离子的 MＧDOBDCs材料中吸附量相当,不同金属离子对烟道气分离性能差异主要由 CO２ 与SO２ 在

不同 MＧDOBDCs中竞争效应不同所致.ZnＧDOBDC是可用于烟道气中 VSA过程SO２ 分离的备选材料.

关键词:金属有机骨架材料;烟道气;吸附/分离;分子模拟

中图分类号:O６４７．３２　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０２３２Ｇ１０

０　引　言

随着经济快速发展,烟气中日益剧增的SO２ 排

放量对环境产生了一系列危害(如形成酸雨、腐蚀建

筑物等),此外SO２ 排放还对人类和动植物健康产

生了极大的危害.因此有效的捕获及分离烟道气中

SO２ 对改善人类生活质量具有重要意义.目前,烟

气脱硫是工业上常用的脱硫方式之一,也是控制

SO２ 排放最有效途径[１].按照脱硫方式和产物形态

的不同,烟气脱硫主要分为湿法脱硫和干法脱硫两

大类.湿法脱硫主要包括湿法吸收和湿法氧化,其
中湿法吸收具有脱硫反应速度快、装置运行可靠性

高等优点,在工业上应用广泛,但设备庞大,运营费

用高且易造成二次污染;而湿法氧化脱硫效率高,但

反应缓慢.干法脱硫利用粉状或粒状吸收剂、固体

吸附剂或催化剂对硫化物进行吸附,以达到脱硫目

的.其作用主要依赖固体脱硫剂的孔隙度和渗透率

等物理特性.干法脱硫主要采用固体吸附剂实现,

常用的固体吸附剂有活性炭[２]、沸石[３]、CaＧ吸附

剂[４Ｇ６]、金属氧化物[７Ｇ９]等.干法脱硫主要包括活性

炭法、氧化铁等在内的金属化合物法、分子筛法在内

的非金属矿物吸收法[１０]、变压吸附(PSA)法、低温

分离法和膜分离法等[１１].与湿法脱硫相比,该方法

因低能耗、操作简单、对设备的腐蚀程度低等优势得

到了广泛应用,但是也有一些不足之处,主要包括脱

硫效率较低、设备投资大以及吸附剂再生性差等.

因此开发更多效率高、成本低、再生性好的固体吸附

剂具有重要意义.



近年 来,金 属 有 机 骨 架 材 料 (Metalorganic
frameworks,MOFs)作为一种新型多孔材料受到广

泛关注.该材料是由金属离子或含氧金属团簇(通
常称为次级构造单元)与有机配体通过配位键自组

装形成的纳米晶体材料,具有周期性三维网状结构.

MOFs材料因具有较高的比表面积和孔隙率、可调

的孔道结构以及较高的热稳定性和化学稳定性等优

点[１２],目前该类材料在气体吸附与分离[１３Ｇ２０]、催

化[２１Ｇ２３]、传感[２４Ｇ２６]、药物输送[２７Ｇ３０]等方面体现出较

好的应用前景.近年来 MOFs材料被广泛应用于

气体混合物进行吸附与分离领域,如CO２ 的捕获[３１]、

H２ 的储存[３２]、CO２/C２H[１８]
２ 和 H２/CO[２０]

２ 的分离等.
相比其他微孔材料,MOFs材料具有吸附量大、选择

性好、稳定性好等优点,因此也被认为是最有前途的

可用于硫化物吸附与分离的新型微孔材料.
金属离子与有机配体配位时可以形成饱和金属

位点和不饱和金属位点,不饱和金属位点易于和溶

剂分子及吸附质分子结合,降低 MOFs材料的稳定

性或影响吸附质分子在该类 MOFs材料中的吸附

与分离行为.其中最为典型的不饱和金属位点的

MOFs材料为２,５Ｇ二羟基Ｇ１,４Ｇ对苯二甲酸配体(２,

５ＧdioxidoＧ１,４Ｇbenzenedicarboxylate,DOBDC)和金

属离子 MⅡ (Co、Ni、Mg等)配位形成的微孔材料,
即 MＧDOBDCs系列材料.近年来许多研究表明,

MＧDOBDCs系列材料中的不饱和金属位点将影响

H[３３]
２ 、CH[３４]

４ 以及 CO[３５]
２ 等在其中的存储性能,且

不饱和金属位点与气体分子之间的相互作用越强,
该类材料对气体的捕获能力越强.

近年来,许多研究者致力于研究含不饱和金属

位点的 MOFs材料对硫化物吸附与分离的影响.
例如,Britt等[３６]利用动态突破法测定了室温下６种

MOFs材料对SO２、Cl２、NH３ 等有害气体的捕获与

分离性能.研究结果表明,SO２ 在含 Zn不饱和位

点的 MOFＧ７４中动态吸附量(约３．１mol/kg)最佳,

SO２ 在 MOFＧ７４中的吸附量相比于其在BPL型活

性炭中增加了６倍;而SO２ 在含 Cu不饱和位点的

MOFＧ１９９(也称 CuＧBTC)中的吸附量与其在 BPL
型活性炭中的吸附量相近.此外,其他几种有害气

体在含不饱和金属位点的 MOFs材料中的吸附量

也有所改善,尤其在 MOFＧ１９９表现更为显著.该

课题组还探讨了烟道气中SO２ 在这６种 MOFs材

料对中的分离行为,研究结果表明,MOFＧ７４对烟道

气中SO２ 具有最优的分离效果,其次为 MOFＧ１９９,
即 MOFs材料含有的不饱和金属位点有利于提高

SO２ 的选择性.这是由于不饱和金属位点可以充当

路易斯酸位点,有效增强其与 SO２ 之间的相互作

用,从而导致SO２ 在其中的吸附量较大,进而提高

了该材料对SO２ 的分离性能.Glover等[３７]利用动

态突破实验探讨了SO２、NH３ 等有害气体在含不饱

和金属位 点 的 MＧMOFＧ７４(M＝Zn、Co、Ni以 及

Mg)系列材料中的吸附/分离行为,研究发现,SO２

在 MＧMOFＧ７４(M＝Zn、Co、Ni以及 Mg)系列材料

中饱和吸附量从大到小依次为:MgＧMOFＧ７４、CoＧ
MOFＧ７４、ZnＧMOFＧ７４、NiＧMOFＧ７４,其 中 在 MgＧ
MOFＧ７４中的最大动态吸附量为１．６０mol/kg.此

外,该课题组还利用动态突破曲线探讨室温下SO２/N２

混合气在 MＧMOFＧ７４系列材料中的分离性能,研究

结果表明,MgＧMOFＧ７４对混合气体中SO２ 具有较

好的分离效果.由此可见,MOFs材料中不饱和金属

位点有利于提高该材料对硫化物的吸附与分离性能.
近年来,随着计算机技术的迅速发展,分子模拟

方法广泛用于研究 MOFs材料对气体的吸附与分

离.例如,Sun等[３８]和 Peng等[３９]采用分子模拟方

法研究了 MOFs和沸石材料对烟道气中 SO２ 和

NOx 的分离性能,研究结果表明:SO２ 在含不饱和

金属位点的 MgＧMOFＧ７４中的工作容量最大,MgＧ
MOFＧ７４对烟道气中SO２ 具有较优的分离效果.最

近,Yu等[４０]则进一步采用巨正则蒙特卡罗模拟

(GrandcanonicalMonteCarlo,GCMC)方法评估了

烟道气中的SO２ 对CuＧBTC捕获CO２ 的影响,研究

结果发现:高压下烟道气中的SO２ 会减小 CuＧBTC
对CO２/N２ 的选择性,这是由于SO２ 与 CuＧBTC之

间的相互作用更大所致.
综上所述,目前主要通过测定吸附等温线及动

态突破实验评估 MOFs材料对硫化物的吸附分离

性能,对于 MOFs材料用于SO２ 的吸附与分离的研

究仍不够深入,难以从分子尺度上获得微观性质及

相互作用机制,例如 MOFs材料与硫化物之间的相

互作用、硫化物在 MOFs材料中吸附位点等问题目

前并不清晰.近年发展起来的分子模拟技术可以有

效评估 MOFs材料对硫化物的吸附与分离性能,还
能进一步揭示 MOFs材料与吸附质分子之间的相

互作用等微观信息,获得 MOFs材料的结构与吸附

分离性能之间的构效关系.因此本文采用分子模拟

来探讨含有不饱和金属位点的金属有机骨架材料对

烟道气中SO２ 的吸附与分离行为,揭示金属离子对

烟道气中SO２ 吸附/分离性能的影响,为 MOFs材

料设计提供理论指导.
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１　模型与模拟过程

１．１　MOFs材料模型及结构性质

１．１．１　MOFs材料模型

选择不同金属离子的 MＧDOBDCs(M＝Zn、Co、

Ni以及 Mg)系列材料为吸附剂,探讨金属离子对

SO２ 吸附分离性能的影响.其中,ZnＧDOBDC是最

早报道的含有不饱和金属位点的 MＧDOBDCs系列

材料,MＧDOBDCs系列材料由有机配体２,５Ｇ二羟

基Ｇ１,４Ｇ对苯二甲酸与二价金属离子 MⅡ (Mg,Co,

Ni以及Zn)自组装而成,该类材料具有一维六边形

的孔道结构.上述 MOFs材料的晶体结构从英国

剑 桥 数 据 库 (Cambridge crystallographic data
centre,CCDC)获得,除去溶剂分子等多余信息,依
据晶体结构数据构建 MOFs结构,并利用分子力学

方法对该 MOFs材料的结构进行优化,具体优化过

程为:优化前先固定 MOFs材料晶体结构所有原子

的位置,然后以 MOFs材料的晶胞参数和原子位置

为变量,采用综合法(Smartminimizer)进行能量最

小化计算,从而得到较稳定的晶体结构.

１．１．２　MOFs材料的结构性质

吸附质在 MOFs材料中的吸附行为与 MOFs
材料的结构性质(孔隙率、比表面积、孔径分布)密切

相关,本文所探讨 MＧDOBDCs系列 MOFs材料的

结构性质(孔隙率、比表面积、孔径分布)见表１,从
表中可以看出 MgＧDOBDC 的比表面积最 大,达

１７１８m２/g.
表１　MOFs材料的结构性质

MOFs材料 孔隙率/％
比表面积

/(m２g－１)
孔径/nm

MgＧDOBDC ０．６９ １７１８ １．０４

CoＧDOBDC ０．７０ １１５８ １．０３

NiＧDOBDC ０．６８ １１１２ １．０１

ZnＧDOBDC ０．７０ ９８８．０ ０．９８

１．２　势能模型与力场参数

吸附质分子与吸附剂以及吸附质分子之间的相

互作用能是通过描述范德华非键作用的 LennardＧ
Jones(LJ)相互作用势能与静电作用的库仑力势能

加和获得的,具体的数学表达式如式(１)所示:

Vij＝４εij
σij

rij

æ

è
ç

ö

ø
÷

１２

－ σij

rij

æ

è
ç

ö

ø
÷

６

[ ]＋qiqj

４ε０rij
(１)

其中:rij代表原子i和原子j之间的距离,εij和σij分

别代表原子的LJ势能参数,qi 和qj 分别为原子i和

原子j所带的电荷;ε０ 为有效介电常数.不同原子

之间的LJ势能参数采用 LorentzＧBerthelot(LB)混
合规则计算[４１].

MOFs材料中骨架原子的 LJ作用参数来自

DREIDING[４２]力场,但是对于 DREIDING 力场缺

失的原子,如 Co、Mg、Ni原子,其作用参数来自

UFF[４３]力场.MOFs材料各骨架原子的 LJ作用参

数及所属力场见表２.MOFs材料中骨架各类型的原

子的电荷基于仲崇立课题组[４４]发展的基于原子连接

性贡献法 (ConnectivityＧbasedatomcontribution,

CBAC)获得,MＧDOBDCs材料相同原子所处的环

境不同,电荷不同,本文对 MＧDOBDCs材料中不同

原子类型进行分类并编号,结果如图１所示,MＧ
DOBDCs骨架结构中不同类型原子的电荷见表３.
对于吸附质分子 N２ 和CO２ 分子,其电荷和LJ相互

作用势能参数均来自 TraPPE力场,该力场对于气Ｇ
液共存体系有很好的适用性[４５],对于SO２ 而言,本
文采用 Okolic等[４６]发现的三位点的 LJ模型来描

述.在模拟过程中,SO２、N２ 和 CO２ 采用三位点 LJ
位点势能模型,其 LJ相互作用势能参数和原子电

荷见表４.
表２　MＧDOBDCs材料中骨架原子的LJ

作用参数及所属力场

原子类型 ε/kB/K σ/nm 力场类型

C ４７．９０ ０．３４７ DREIDING

H ７．６４ ０．２８５ DREIDING

O ４８．２０ ０．３０３ DREIDING

Zn ２７．７０ ０．４０４ DREIDING

Co ７．０５ ０．２５６ UFF

Mg ５５．９０ ０．２６９ UFF

Ni ７．５５ ０．２５３ UFF

图１　MＧDOBDCs材料中不同类型原子的示意图

注:数字１－４表示C原子,５表示 H 原子,６－８表示O原子,

９表示金属原子(M).
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表３　MＧDOBDCs材料中不同类型原子的电荷

MOFs材料
原子编号

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

MgＧDOBDC ０．８００
(C)

－０．２６０
(C)

０．４９０
(C)

－０．２８０
(C)

０．２００
(H)

－０．７１０
(O)

－０．９１０
(O)

－０．７８０
(O)

１．４６
(Mg)

CoＧDOBDC ０．８３０
(C)

－０．２９０
(C)

０．３２０
(C)

－０．１１０
(C)

０．１８０
(H)

－０．６８０
(O)

－０．６５０
(O)

－０．７３０
(O)

１．１４
(Co)

NiＧDOBDC ０．７１０
(C)

－０．２４０
(C)

０．３６０
(C)

－０．２００
(C)

０．１７０
(H)

－０．６８０
(O)

－０．６２０
(O)

－０．６８０
(O)

１．１０
(Ni)

ZnＧDOBDC ０．７７０
(C)

－０．２９０
(C)

０．３３０
(C)

－０．１５０
(C)

０．１７０
(H)

－０．６６０
(O)

－０．６７０
(O)

－０．７００
(O)

１．２１
(Zn)

表４　SO２、N２ 和CO２LJ相互作用

势能参数和原子电荷

组分 位点 ε/kB/K σ/nm q/e
SO２ S １４６．０ ０．３６２ ０．４７１

O ５７．４ ０．３０１ －０．２３５
N２ N ３６．０ ０．３３１ －０．４８２

com － － ０．９６４
CO２ C ２７．０ ０．２８０ ０．７００

O ７９．０ ０．３０５ －０．３５０

１．３　模拟细节

本文采用巨正则蒙特卡罗模拟方法来研究含不

饱和金属位点的 MＧDOBDCs系列材料对SO２ 的吸

附与分离行为,混合物中 MSO２ ∶MN２ ∶MCO２
设定为

０．００２∶０．８４８∶０．１５０,与工业中烟道气一致.模拟

过程中,温度设置为３１３K.烟道气中SO２ 的分离

过程 采 用 真 空 变 压 吸 附 (Vacuum pressureswing
adsorption,VSA),在VSA过程中吸附压力为１．０bar,
脱附压力为０．１bar.LJ相互作用的截断半径为

１．２８nm,模拟盒子的边长大于截断半径的２倍.
对于每一个状态点,GCMC模拟的步长设定为１×
１０５ 步获得平衡,再运行１×１０５ 步进行结果统计.
模拟过程中,为了评估含有不同金属离子的 MＧ
DOBDCs系列 MOF材料对烟道气中SO２ 的分离性

能,计算了该微孔材料对混合气中SO２ 的相对选择

性系数,该系数定义如下:

Sa/b＝
xa/xb

ya/yb
(２)

式中:xa 和ya 分别为物质a在吸附相和本体相中的

摩尔分数.工作容量(Workingcapacity,W)是评估

分离性能的另一个重要参数,为了评估不饱和金属

位点的 MＧDOBDCs系列材料对烟道气中SO２ 的分

离性能,计算了 VSA 过程中该微孔材料的SO２ 工

作容量(WSO２
),用数学表达式表示:

WSO２＝NSOads
２ －NSOdes

２
(３)

式中:NSOads
２

和NSOdes
２

分别为吸附压力和脱附压力下

混合气中SO２ 在DOBDCs系列材料中的吸附量,单
位为 mol/kg.

吸附热可以反映吸附质和吸附剂及吸附质与吸

附质之间的相互作用的强弱,在模拟过程中统计了

吸附热(Qst),吸附热的数学统计式如式(４)所示:

Qst＝RT－
‹VN›－‹V›‹N›
‹N２›－‹N›２ (４)

式中:V 表示体系的总势能,N 表示蒙特卡罗模拟

的分子数,尖括号表示求系综平均.

２　结果与讨论

２．１　金属离子对SO２ 吸附性能的影响

为揭示金属离子对SO２ 吸附性能的影响,模拟

了３１３K 时SO２ 分子在 MＧDOBDCs(M＝Zn、Co、

Ni以及 Mg)材料中的吸附等温线,结果如图２所

示.从图２中可发现,吸附等温线变化趋势一致,

SO２ 在 MＧDOBDCs中的吸附量随着压力的增加,首
先迅速增加,然后逐步达到平衡.当压力小于０．１bar
时,SO２ 在不同金属离子的 MＧDOBDCs系列材料中

的吸附顺序从大到小依次为ZnＧDOBDC、NiＧDOBDC、

CoＧDOBDC、MgＧDOBDC,这可能是因为低压下 ZnＧ
DOBDC与SO２ 之间的相互作用较大的缘故.

图２　３１３K时SO２ 在不同金属离子的 MＧDOBDCs
系列材料中的吸附等温线

５３２第２期 魏秋云等:含不饱和金属位点的金属有机骨架材料对烟道气中SO２ 的吸附与分离行为的分子模拟研究



吸附热大小可以反映吸附质与吸附剂间相互作

用的强弱,为了揭示吸附质与吸附剂间相互作用,统
计了３１３K及低压下SO２ 在 DOBDCs系列材料中

的吸附热,并与该状态下的吸附量进行关联,结果如

图３所示.从图３中可发现,在较低压力时SO２ 在

MＧDOBDCs系列材料中的吸附量随着其在该材料

中的吸附热的增加呈线性增大的趋势,吸附热大小

顺序为:ZnＧDOBDC、NiＧDOBDC、CoＧDOBDC、MgＧ
DOBDC,并且SO２ 在ZnＧDOBDC中的吸附热高达

４０kJ/mol,这是因为ZnⅡ 与DOBDC配体中的１,４Ｇ
对苯二甲酸根离子配位时形成的“夹角”较大(ZnⅡ 、

NiⅡ 、CoⅡ 、MgⅡ 与上述羧酸根离子配位时形成的

“夹角”分别为１５３．５°、１３３．２°、１２６．４°和９１．７°),从
而更有利于V型分子SO２ 接近Zn不饱和位点.该

吸附热变化趋势与图２所示吸附量变化趋势相一

致,即SO２ 分子与 MOFs材料之间的相互作用越

大,吸附热越大,其在 MOFs材料中的吸附量越大.

图３　３１３K及０．０５bar时SO２ 在 MＧDOBDCs
材料中的吸附热与吸附量之间的关系曲线

高压下SO２ 在 MＧDOBDCs材料中的吸附量接

近饱和,饱和吸附量的差异主要与 MOFs材料的结构

性质(比表面积和孔体积)有关.３１３K及１．０bar时

SO２ 在 MＧDOBDCs材料中的吸附量与该类材料结

构性质(比表面积和孔体积)之间的关系如图４所

示.从图４不难发现,SO２ 在 MＧDOBDCs材料中的

吸附量随着该类材料的比表面积及孔体积呈线性增

加,即 MＧDOBDCs材料的比表面积越大、孔体积越

高,SO２ 在其中的吸附性能越好.

２．２　金属离子对烟道气中SO２ 分离性能的影响

MOFs材料除应具备较优的吸附性能外,还需

具备较好的分离性能.为评估 MＧDOBDCs系列材

料对烟道气中SO２ 分离性能,揭示金属离子对分离

性能的影响,本文计算了３１３K 及０．１bar时上述

含不同金属离子的 MOFs材料对烟道气中SO２ 的

相对选择性系数,结果如图５所示.由图５可以发

图４　３１３K及１．０bar时不同金属离子的 MＧDOBDCs
材料的结构性质与SO２ 吸附量的关系曲线

现,MＧDOBDCs系列材料对SO２ 的吸附选择性从大

到小依次为:ZnＧDOBDC、NiＧDOBDC、CoＧDOBDC、

MgＧDOBDC,其中 ZnＧDOBDC 对烟道气中 SO２ 的

分离性能最优,相对选择性系数约为３９．３.SO２ 在

MＧDOBDCs中的吸附行为受烟道气中 CO２ 及 N２

组分的影响,进而影响 MＧDOBDCs材料对SO２ 选

择性.MＧDOBDCs系列材料对SO２ 分离性能的差

异主要是由于烟道气中 N２、CO２ 与SO２ 存在竞争

所致,N２ 和CO２ 在不同金属离子的 MＧDOBDCs材

料中吸附行为不同.

图５　３１３K及０．１bar下,不同金属离子的 MＧDOBDCs
材料对烟道气中SO２ 选择性

(MSO２∶MN２∶MCO２＝０．００２∶０．８４８∶０．１５０)
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为解释不同金属离子对烟道气中SO２ 分离性

能的影响,本文中进一步统计了烟道气中SO２、N２

和CO２ 各组分在 MＧDOBDCs材料中的吸附量,结
果如图６所示.研究结果表明 N２ 在 MＧDOBDCs
材料中的吸附量相当且较低,这是因为 N２ 分子为

非极性分子,不能有效的与不饱和金属位点结合,导
致低压下 N２ 分子在 MＧDOBDCs材料中吸附量较

低.而CO２ 在 MＧDOBDCs中的吸附量则存在较大

差异,例如CO２ 在ZnＧDOBDC中的吸附量最小,在

MgＧDOBDC吸附量最大,即在 ZnＧDOBDC体系中

CO２ 与SO２ 之间的竞争最小.此外由于烟道气中

的 N２ 分子在 MＧDOBDCs中吸附量较低且数值相

当,其对烟道气中SO２ 吸附影响不大,而SO２ 在ZnＧ
DOBDC体系中的吸附量较大,且对其它气体吸附

量不高,有效的提高了其对SO２ 分离效果.结合表

５中０．１bar时烟道气各组分(SO２、N２ 和 CO２)在

MＧDOBDCs 材 料 中 的 吸 附 热 可 知,N２ 在 MＧ
DOBDCs材料中的吸附热较低(约为１１．５~１８．６
kJ/mol),CO２ 在ZnＧDOBDC材料中的吸附热(２４５
kJ/mol)小于 CO２ 在其他 MＧDOBDCs材料中的吸

附热,而SO２ 在ZnＧDOBDC中的吸附热(４６．７kJ/

mol)最大,即SO２ 与 ZnＧDOBDC之间较大的相互

作用,增加了其对 SO２ 的捕获,有效提高了 ZnＧ
DOBDC对烟道气中SO２ 的分离选择性.该结果从

相互作用角度也进一步证明在ZnＧDOBDC体系中

CO２ 与SO２ 之间的竞争最小.

图６　３１３K及０．１bar下,烟道气中SO２,N２ 和CO２

在不同金属离子的 MＧDOBDCs材料中的吸附量

(MSO２∶MN２∶MCO２＝０．００２∶０．８４８∶０．１５０)

为揭示SO２、N２ 和 CO２ 混合气在 MＧDOBDCs
材料的吸附机制,以ZnＧDOBDC为例,在模拟过程

中统计了SO２、N２ 和 CO２ 混合气在该材料中的密

度分布,结果如图７所示,SO２、N２ 和CO２ 主要吸附

在不饱和金属位点周围,可见CO２、N２ 及SO２ 在吸

附位点处存在竞争,但是 CO２ 的四极矩较大,其与

ZnＧDOBDC之间的相互作用较大,所以ZnＧDOBDC
中烟道气中存在的 CO２ 对 SO２ 分离起主要影响.
对比图７(a)和图７(c),不难发现SO２ 与CO２ 在ZnＧ
DOBDC中吸附构象有所不同,从而造成了其密度

分布图的差异.其中由于SO２ 分子构型为 V 形分

子,ZnＧDOBDC材料中金属离子与其配位的羧酸根

离子形成的“夹角”约为１５３．５°,SO２ 分子能够以多

种构象靠近不饱和金属原子,增加了SO２ 与不饱和

金属离子接触概率,因此SO２ 分子在ZnＧDOBDC材

料中的密度分布图为环绕状(图７(a)).而 CO２ 为

直线型分子,在吸附过程中为保证吸附质和吸附剂

分子之间具有较大的相互作用,只能以一端“进攻”
形式靠近不饱和金属位点(图７(d)),因此CO２ 分子

在ZnＧDOBDC材料中吸附位点较为集中(图７(c)).
随着 MＧDOBDCs材料中金属离子的改变,金属离

子与羧酸根离子形成的“夹角”逐渐变小,SO２ 越来

越难靠近吸附位点,而CO２ 分子与金属离子接触概

率则不会因为该 MOF材料中金属离子和有机配体

之间的夹角改变而改变,反而会因为夹角的逐渐变

小,CO２ 能够与有机配体周围更多的原子接触,相
互作用增强(例如 CO２ 分子与 MgＧDOBDC之间相

互作用较强,表５).

表５　０．１bar时烟道气中SO２、N２ 和CO２

在MＧDOBDCs材料中的吸附热

MOFs材料
Qst/(kJmol－１)

SO２ N２ CO２

MgＧDOBDC ３６．９ １１．５ ２８．７

CoＧDOBDC ４２．７ １３．２ ２６．８

NiＧDOBDC ４３．７ １３．４ ２７．４

ZnＧDOBDC ４６．７ １８．６ ２４．５

　　在实际应用中,材料除了应具有较好的吸附性

能和优良的选择性之外,还需要具有良好的再生性

能和较大的处理量.工作容量是反映材料处理量大

小及可再生性能优劣的参数,为此文中计算了不同

MＧDOBDCs材料的 SO２ 工作容量,结果如图８所

示,可 以 看 出 VSA 过 程 中,MgＧDOBDC、ZnＧ
DOBDC具有较高的SO２ 工作容量,结合图４可知

ZnＧDOBDC对烟道气中 SO２ 的选择性最大,可见

ZnＧDOBDC适用于 VSA 过程中烟道气中 SO２ 的

分离.
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图７　３１３K及０．１bar时烟道气中SO２、N２ 和CO２ 在ZnＧDOBDC材料中的密度分布以及

SO２ 和CO２ 在ZnＧDOBDC中的瞬时吸附构型

图８　３１３K时 VSA过程中不同金属离子的

MＧDOBDCs材料的SO２ 工作容量

３　结　论

本文采用 GCMC模拟探讨了含不饱和金属位

点的 MＧDOBDCs材料对SO２ 的捕获性能,研究结

果表明,低压下,SO２ 在 MＧDOBDCs材料中的吸附

性能主要受吸附质和吸附剂之间的相互作用影响,

SO２ 与 MOFs材料之间的相互作用越大,SO２ 在其

中的吸附性能越好;高压下,SO２ 的吸附性能与 MＧ
DOBDCs材料的比表面积、孔体积等结构因素密切

相关,比表面积、孔体积越大,SO２ 在其中的吸附性

能越好.此外,论文进一步揭示了不同金属离子的

MＧDOBDCs材料对烟道气中SO２ 的分离性能,研究

结果表明,烟 道 气 中 N２ 在 不 同 金 属 离 子 的 MＧ
DOBDCs材料中吸附量相当且较低,不同金属离子

对烟道气分离性能差异主要由 CO２ 与SO２ 在不同

MＧDOBDCs中竞争效应不同所致.MＧDOBDCs材

料对烟道气中SO２ 分离性能和 MOFs材料与吸附

质之间的相互作用有关.金属离子和有机配体中的

羧酸根离子配位时所形成的夹角越大,SO２ 与 MＧ
DOBDCs中的不饱和金属位点之间接触概率越大,

相互作用越强,而对于 CO２ 分子,角度越小则越利

于CO２ 分子靠近不饱和金属离子,最终导致该材料

对烟 道 气 中 SO２ 的 分 离 性 能 越 好. 对 于 MＧ

DOBDCs材料,综合考虑其对SO２ 的吸附量和相对

选择系数及工作容量,可知ZnＧDOBDC是可用于烟

道气中 VSA过程SO２ 分离的备选材料.
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MolecularsimulationstudyonadsorptionandseparationofSO２in
fluegasbymetalorganicframeworkswithunsaturatedmetalsites

WEIQiuyun１,SHENChongbin１,２,KONGZhe３,ZHANGLi１

(１．SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;

２．HangzhouMiddleSchoolAffiliatedtoBeijingNormalUniversity,Hangzhou３１０００２,China;

３．CollegeofMaterials&EnvironmentalEngineering,HangzhouDianziUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:MetalOrganicFrameworks (MOFs)isconsideredasthe mostpromising materialfor
absorbingandseparatingsulfidecompoundsforitsadvantagesofhighspecificsurfaceareaandporosity,

adjustableporesize,andgoodthermodynamicsandchemicalstability．Inthispaper,molecularsimulation
methodwasemployedtostudytheadsorptionandseparationofSO２byMOFswithunsaturatedmetalsites,

torevealthefactorsinfluencingtheadsorption/separationproperties．Theresearchresultssuggestthat,in
caseoflowpressure,theSO２absorptionpropertyofMOFsdependsontheinteractionbetweenSO２and
MOFs,andgreatinteractionbetweenSO２and MOFsmeanshighabsorptionproperty;incaseofhigh
pressure,theSO２adsorptionpropertyofMOFsisdecidedbyspecificsurfaceareaandporevolume．The
largertheanglebetweenmetalionandorganicligandsis,thelargertheprobabilitythattheSO２influegas
contactstheunsaturatedmetalsitesofMＧDOBDCs(MＧDOBDCsrefertocellularmaterialsformedbymetal
ionsofMⅡ (Co,Ni,Mg,etc．)and２,５ＧdioxidoＧ１,４Ｇbenzenedicarboxylate(DOBDC)bymeansofligand
coordination)is,thegreatertheinteractionbetweenMＧDOBDCsandSO２influegasis,andthebetterMＧ
DOBDCperformsinseparatingSO２influegas．TheMＧDOBDCscontainingdifferentmetalionsareof
similarpropertyofabsorbingN２influegas,andthedifferenceofMＧDOBDCscontainingdifferentmetal
ionsinthepropertyofseparatingfluegasismainlycausedbythedifferencebetweenCO２ andSO２in
competitiveeffectinMＧDOBDCs．ZnＧDOBDCisagoodcandidateforseparatingSO２fromfluegasinVSA
process．

Keywords:metalorganicframeworks;fluegas;adsorption/separation;molecularsimulation
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兼具荷电和亲水的PVDF/PVDFＧgＧPMABSA
复合膜的制备及其抗蛋白质污染性能研究

石星星,陈锋涛,陈小兵,朱锦桃
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以对Ｇ甲基丙烯酰胺基苯磺酸(MABSA)为亲水单体,碱化处理的聚偏氟乙烯(PVDF)为疏水性骨架,偶

氮二异丁腈(AIBN)为引发剂,采用自由聚合法制备了两亲性共聚物 PVDFＧgＧPMABSA.将 PVDFＧgＧPMABSA 作

为添加剂,采用共混改性技术,通过非溶剂致相转化法(NIPS)制备了 PVDF/PVDFＧgＧPMABSA 复合膜.红外光谱

(FTIR)和核磁共振氢谱(１H NMR)分析结果表明,PMABS成功接枝到 PVDF主链上.利用 X光电子能谱(XPS)、

表面接触角(CA)、Zeta电位仪、扫描电镜(SEM)等测定技术对复合膜表面结构和性质进行表征.同时研究了复合

膜对牛血清蛋白(BSA)溶液的分离效率和抗污染能力.实验结果表明:当聚合物 PVDFＧgＧPMABSA 添加量为３．５％
时,复合膜相对原膜,其纯水通量由原膜的６３．３７L/(m２h)增加到１３６．６５L/(m２h),通量恢复率由原膜的３４．３７％
增加到８５．５４％.

关键词:对Ｇ甲基丙烯酰胺基苯磺酸;PVDF膜;抗污染改性;两亲性共聚物

中图分类号:TQ０２８．８　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０２４２Ｇ０９

０　引　言

聚偏氟乙烯(Polyvinylidenefluoride,PVDF)
是一种半结晶性聚合物,其物理化学性质优良,在膜

分离应用中,其作为一种优异膜材料受到人们广泛

关注[１],但PVDF膜材料本身的疏水性,导致在膜

分离过程容易产生吸附污染,将膜孔堵塞,引起膜污

染,影响工程的正常进行,从而制约了 PVDF膜在

水相分离体系中的应用[２Ｇ３].所以对PVDF膜进行

亲水化改性具有重要的实际意义.当前研究结果发

现,对PVDF膜亲水改性主要包括两方面[４Ｇ５]:一是

在膜制备过程中对膜材料基体进行改性,二是对成

品膜的表面进行改性.在各种膜改性技术中,膜材

料共混改性法由于其操作简单,逐渐成为膜制备和

膜改性过程中常用方法,但由于添加剂通常是亲水

的,在膜制备和运行过程中容易流失,导致膜结构和

性能不稳定[６].基于以上问题,２０１０ 年,林先凯

等[７]通过原子转移自由基聚合(ATRP)的方法直接

在聚偏氟乙烯(PVDF)粉末上接枝了温敏性材料NＧ
异丙基丙烯酰胺(NIAAm),实验结果表明,单体被

成功接枝在 PVDF主链上并且共聚膜呈现一定的

温度敏感性.２０１６年,刘京强等[８]以２Ｇ丙烯酰胺

基Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸(AMPS)为亲水性单体,甲基丙烯

酸甲酯(MMA)为疏水单体,采用自由基共聚合法

制得了两亲性共聚物 P(AMPSＧcoＧMMA),将共聚

物与PVDF共混制备了复合膜,实验结果表明,改
性复合膜的吸水率增大,表面润湿性能增强.

本文以对Ｇ甲基丙烯酰胺基苯磺酸(PＧ(methacylamide)

benzenesulfonicacid,MABSA)为亲水性单体,碱化

处理后带有双键的PVDF作为分子主链,偶氮二异

丁腈(AIBN)为引发剂,采用自由基聚合法制备了两

亲性的改性剂 PVDFＧgＧPMABSA.在改性剂的合

成中,PVDF作为聚合物的载体,是为了与基体的

PVDF共混时相容性好.此外,对Ｇ甲基丙烯酰胺基

苯磺酸分子结构中含有磺酸基团,因此该改性剂具

有良好的亲水性.将改性剂与 PVDF共混制备不



同浓度的PVDF复合膜,并研究和讨论了改性剂对

共混复合膜微观结构和性能的影响.

１　实验部分

１．１　实验材料与设备

聚偏氟乙烯(PVDF,上海三爱富新科技股份有

限公司);氢氧化钾(KOH,GB,杭州高晶精细化工

有限公司);磷酸氢二钠(AR,天津市科密欧化学试

剂有限公司);磷酸二氢钾(AR,天津市科密欧化学

试剂有限公司);牛血清蛋白(BSA,南京奥多福尼生

物科技有限公司);N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAC,

AR,天津市永大化学试剂有限公司);N,NＧ二甲基

甲酰胺(DMF,AR,天津市永大化学试剂有限公

司);对氨基苯磺酸(９８．０％,C６H７NO３S,上海阿拉

丁试剂有限公司);甲基丙烯酰氯(９５％,C４H５ClO,
上海阿拉丁试剂有限公司).

YP２００１N电子天平(上海箐海仪器有限公司),

Nicolet５７００傅立叶红外光谱仪(美国热电公司),

UV７５９紫外可见分光光度计(上海精密科学仪器有

限公司),Ultra５５热场发射扫描电子显微镜(德国

蔡司半导体有限公司),JC２０００C接触角测量仪(上
海中晨数字技术设备有限公司).

１．２　实验过程

１．２．１　MABSA单体的合成

向１００mL 的三口烧瓶中依次加入碳酸氢钠

(１０．００g,０．１２mol)、水(４３mL)、对氨基苯磺酸

(８．７０g,０．０５mol),该反应混合物先在常温下搅拌

反应３０min,然后在冰浴下向反应体系缓慢滴加甲

基丙烯酰氯(６mL,０．０６mol),继续反应３h.通过

TLC分析直至反应混合物的组分不在发生变化为

止,向反应液中滴加几滴浓盐酸,调至pH＝１.加入

２５mL 正 丁 醇 充 分 搅 拌 后,静 置,分 出 有 机 相

(４×２５mL).有机相用无水硫酸钠干燥后,减压浓缩,
残留物用水和异丙醇重结晶,得白色固体９．８０g,收
率７８．４０％,熔点８２．８~８３．２℃.１HNMR(４００MHz,

DMSO)δ９．９４(s,１H),７．７０(d,J＝８．５Hz,２H),

７．５９(d,J＝８．５Hz,２H),５．８６(s,１H),５．５２(s,１H),

１．９５(s,３H);１３C NMR(１０１ MHz,DMSO)δ＝
１６７．３３,１４３．２１,１４３．１６,１４０．６３,１４０．４２,１３９．８７,

１３９．７３,１２６．７０,１１９．８９,３９．８９;IR(KBr)v(cm－１):

３３０６,３１０３,３０６７,１６６５,１５２２,１２０５.合成反应方程

式如下:

１．２．２　PVDFＧgＧPMABSA共聚物的合成

取２０．００gPVDF粉置于１００mL１０％(质量分

数)的 KOH 溶液中,于６０ ℃下搅拌反应１０min,

PVDF粉由白色变为红棕色.将碱化后的 PVDF
粉用去离子水冲洗数次,在１２０℃烘箱中干燥备用.
取６．００g碱化处理的 PVDF粉在７０ ℃下溶解在

７２mL的二甲基甲酰胺(DMF)中,磁力搅拌至形成

均相溶液,加入６．００gMABSA和２９５．２mgAIBN
(偶氮二异丁腈),在 N２ 气氛中反应１２h.反应完

毕后加入过量甲醇析出产物,再用去离子水抽提

２４h除去固体产物中残余的溶剂、单体及均聚物,即
可获得PVDFＧgＧPMABSA共聚物.最后将共聚物在

８０℃真空干燥１２h,得产物６．９０g,收率为５７．５０％,
接枝率为１３．０４％.合成过程如图(１)所示.

图１　PVDFＧgＧPMABSA的合成路线

１．２．３　PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜的制备

各试样的铸膜液组成见表１,按表１中的比例

将 PVDFＧgＧPMABSA 溶 解 到 DMAC 中,再 加

PVDF粉,于６０℃下加热并搅拌２４h,得到均一、透
明的铸膜液,铸膜液于２０℃的真空干燥箱中静置脱

泡.调整自动刮膜机刮刀厚度和刮膜速度,均匀地

将铸膜液涂布在PET无纺布上,在空气中自然蒸发

３０s后,浸入去离子水中成膜,将制得的膜在去离子

水中浸泡２４h去除所有溶剂,待用.制备条件为室

温(２５±１)℃,水浴温度 (３０±１)℃,相对湿度

７５％,膜厚度约为１５０μm.
表１　铸膜液组成

试样 WPVDF/％ WDMAC/％ WPVDFＧgＧMABBSA(inDMAC)/％
M０ １５．０ ８５ ０
M１ １４．５ ８５ ０．５
M２ １３．５ ８５ １．５
M３ １２．５ ８５ ２．５
M４ １１．５ ８５ ３．５

１．２．４　BSA溶液的制备

分别称量０．２５g磷酸二氢钾和１．２５g磷酸氢
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二钠,于１０００mL去离子水中搅拌溶解,制得pH 值

约为７．４的PBS缓冲溶液,然后称量１．００g的BSA
溶解在缓冲溶液中,浓度为１．０g/L,即用即配.

２　测试与表征

２．１　接枝率计算

接枝率(GD)计算公式[９]如下:

GD/％＝m２－m１

m２
×１００ (１)

其中:m１ 为纯 PVDF 的质 量,g;m２ 为 PVDFＧgＧ
PMABSA的质量,g.

２．２　孔隙率和平均孔径测定

孔隙率采用干湿膜重法测定,取３cm×３cm的

膜样品(M０,M１,M２,M３ 和 M４),分别称量膜的湿

重(m１)和干重(m２),测试条件为室温(２５±１)℃,膜
孔隙率(ε)计算公式[１０]如下:

ε＝
(m１－m２)/ρw

(m１－m２)/ρw＋m２/ρp
(２)

其中:ε为膜孔隙率,％;m１ 为湿膜重量,g;m２ 为干膜

重量,g;ρw 是纯水的密度;ρp 是复合膜的密度;ρp 的

数值与PVDF的密度相近(１．７６５g/cm３).膜平均孔

径的计算根据GueroutＧElfordＧFerry方程式[１１]得到:

rm＝
(２．９－１．７５ε)×８ηLVt

ε×A×ΔP
(３)

其中:ε是膜的孔隙率,％;μ是水的粘度(８．９×１０－４

Pas,２０ ℃);L 是膜的厚度,m;J 是渗透通量,

L/(m２h);ΔP是过滤实验的操作压力(０．１MPa).

２．３　PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜水接触角测试

本实验采用躺滴法(Sessiledropmethod)测量

膜表面的亲水接触角,具体实验过程如下:将平板膜

在蒸馏水中浸泡３０min,用氮气吹干并置于５０ ℃
真空干燥烘箱中恒温干燥３h.将干燥好的膜片用

双面胶黏贴在载玻片上,然后再膜片表面滴加一滴

纯水,稳定一定时间后,用接触角仪(JCＧ２０００C)测
量亲水角.在每张膜片样品上找５个不同点测定亲

水角,取平均值.测试条件为室温(２５±１)℃.

２．４　PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜纯水渗透

通量和BSA截留率测试

　　过滤性能测试是在实验室自制的错流过滤评价

装置上进行的,该装置膜的有效过滤面积为２３．６cm２.
测试通量时,膜先在０．２MPa下预压３０min,得到

较为稳定的通量后,然后在０．１MPa下进行测试,
每５min记录一次渗透液的重量.膜截留率的测定

是采用１g/L的BSA溶液作为过滤液,测试过程和

测试条件与测试纯水渗透通量相同.紫外可见分光

光度计在２８０nm下测定过滤前后的BSA 浓度,计
算出膜的截留率.

j＝Δv
Δt

１
A

(４)

Rej/％＝ １－C出

C进

æ

è
ç

ö

ø
÷×１００ (５)

纯水通量及截留率公式中:j为膜通量,L/(m２h);

Δv为渗透水体积,L;A 为膜有效面积;Δt为得到

Δv体积渗透水所需的时间,h;Rej为截留率,％;C出

和C进 分别为溶液的进出浓度,g/L.

２．５　PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜抗蛋白污

染性能测试

２．５．１　BSA静态吸附试验

取５片３cm×３cm的膜片(M０,M１,M２,M３ 和

M４)作为样品,将其置于１５mL０．５g/L的BSA溶

液中,２５℃下静置２４h,测量膜片上BSA蛋白分子

的残余量.计算公式[１２]如下:

Q＝
(C０－C)×V

S
(６)

其中:Q 为膜片上蛋白分子的残余量,μg/cm２;C０ 为

BSA溶液初始浓度,μg/L;C 为BSA 溶液被膜片浸

泡２４h后的浓度,μg/L;V 为BSA 溶液的体积,L;

S为膜片的表面积,cm２.

２．５．２　BSA动态吸附试验

配置１g/L的BSA溶液,在错流过滤评价装置

中,分别用去离子水和BSA溶液作为过滤液.记录

膜过滤BSA的通量以及过滤前后纯水通量,J０ 为

膜纯水通量,J１ 为膜BSA溶液通量,J２ 为膜经过水

力冲洗后的恢复通量.膜阻力计算,根据达西定

律[１３Ｇ１４],过滤膜的过滤通量Jv 可用下式描述:

Jv＝ Δp
μ(Rr＋Rcp＋Rm)＝

ΔP
μRt

(７)

其中:Rr 为膜污染阻力,m－１;Rcp为浓差极化阻力,

m－１;Rm 为膜自身阻力,m－１;Rt 为膜过程总阻力,

m－１.测定膜纯水通量J０,由于Rr＝Rcp＝０,由公式

(７)可得:

J０＝ΔP
μRm

(８)

测定膜过滤BSA溶液通量J１,由公式(７)可得:

J１＝ ΔP
μ(Rr＋Rcp＋Rm) (９)

测定膜经过 BSA 污染后,用去离子水冲洗３０min
后的纯水通量J２,由公式(７)可得:

J２＝ ΔP
μ(Rr＋Rcp)

(１０)
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由式(８)—(１０),以及J０,J１,J２ 的测定值可求出

Rr,Rm,Rcp,FRR.FRR计算公式如下:

FRR/％＝J２

J０
×１００ (１１)

２．６　PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜表面Zeta
电位的测定

　　复合膜表面荷电性对膜抗蛋白污染能力有很大

影响,本实验采用SurPASS固体表面Zeta电位分

析仪来表征膜表面的流动电位,将１cm×２cm的两

个待测样品膜片放入可调间隙样品池,调节样品之

间的间隙在０．１０~０．１５mm范围内,测试过程中通

过调节浓度为０．００１mol/L的氯化钾电解质的pH
值,不同pH 值下的电解质溶液中膜表面的流动电

位值.通过 HelmholtzＧSmoluchowski方程[１５]计算

出膜表面的Zeta电位ζ值.

ζ＝ΔUS

Δp
μ
εε０

κ (１２)

其中:ΔUS 为膜表面流动电位差,V;ΔP 为膜表面实

际压差,Pa;ε０ 为空白溶液介电常数,F/m;ε为电解

质溶液介电常数(无因次);κ为电解质溶液电导率,

S/m.

２．７　结构表征

利用傅立叶变换红外光谱(FTIR)和核磁共振

氢谱(１H NMR)对共聚物 PVDFＧgＧPMABSA 结构

进行表征.通过 XＧ射线光电子能谱(XPS)研究膜

表面化学组成,扫描电子显微镜(SEM),来研究膜

样品的表面及断面形貌.

３　结果与讨论

３．１　PVDFＧgＧPMABSA共聚物的表征

３．１．１　红外光谱分析

采用 红 外 光 谱 仪 对 PVDF,碱 化 PVDF 和

PVDFＧgＧPMABSA进行红外光谱分析,考察PVDF
粉在接枝前后其化学结构的变化,分析结果如图２
所示.从图２中可以看出,PVDF粉经过碱化处理

后在１６３３cm－１和２８４７cm－１较原膜出现新的特征

吸收峰,新的特征峰分别为碳碳双键及不饱和碳氢

键的伸缩振动峰[１６].碱化后的聚偏氟乙烯与单体

发生共聚反应后在１５１７cm－１和１６４５cm－１处出现

新的特征吸收峰,分别为苯环骨架的伸缩振动峰

和酰胺基团中羰基的伸缩振动峰[１７Ｇ１８].从分析结

果中可知 PVDF粉末经碱化处理后有双键生成,
与单体发生共聚反应后,单体成功接枝到 PVDF
主链上.

图２　改性前后PVDF粉末的红外光谱对比图

３．１．２　核磁共振谱图分析

图３分别为PVDF和共聚物PVDFＧgＧPMABSA
的１H NMR,PVDF分子链存在“头头结合”(hh)和
“头尾结合”(ht)两种构象,因此在δ２．２４和２．９０
分别出现ht和hh的质子特征峰,水的质子峰出现

在δ３．３[７].在 PVDFＧgＧPMABSA 共聚物的谱线

中,共聚物在δ１．２３,１．９０,７．５０和７．９０分别出现

四个新的特征峰,分别为PMABS中甲基,亚甲基和

苯环上质子的特征峰[１９],表明 MABS成功接枝到

PVDF上.

图３　PVDF与PVDFＧgＧPMABSA的核磁氢谱

３．２　膜表面动态接触角分析

膜的亲疏水性直接影响膜的纯水通量和抗污染

性能.PVDF膜与 PVDF/PVDFＧgＧPMABSA 复合

膜动态接触角分别如图４所示,原膜和共混膜初始

接触 角 分 别 为 ８３．５１°、７６．２６°、７３．８９°、７２．１９°、

６５．３６°,随着共混膜中共聚物含量的增加接触角在

减小,说明膜表面的亲水性在增强.经过１８０s后,
膜接触角分别为６８．７２°、６５．４１°、５９．５９°、５４．０６°、

５２．１０°,下降比例分别为１７．６９％、１５．２０％、１９．４０％、
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２５．１１％、２１．６５％,可以看出共混膜的润湿效果要优

于原膜,对纯水的渗透能力在增强.

图４　原膜和复合膜纯水接触角随时间的变化

３．３　膜表面荷电性分析

图 ５ 显 示 的 是 PVDF 膜、PVDF/PVDFＧgＧ
PMABSA共混膜在不同pH 值条件下的zeta电位

值.从图中可以看出,pH 值在３~９范围内,PVDF
膜和PVDF/PVDFＧgＧPMABSA 复合膜表面都荷负

电,膜表面电负性随着 pH 值的增加,而逐步增

强[１９].PVDF膜表面荷负电的原因是因为 KCl溶

液中Cl－ 在PVDF膜表面的吸附,复合膜负电性增

强的原因是因为膜表面有大量的磺酸基团.膜表面

的负电荷越强,膜的抗污染性能越好,因为磺酸根作

为亲水基团与水作用形成水化层,抑蛋白质分子在膜

表面的吸附,从而提高了膜对抗蛋白质污染性能[２０].

图５　不同pH 值条件下膜表面的Zeta电位

３．４　膜表面化学组成分析

图６分别为原膜和复合膜的XPS分析谱图.从

图６(a)和图６(c)的 XPS全谱中发现,M１在４００eV
出现 N元素的信号峰,表明复合膜表面有共聚物的

存在.分别对 M０和 M１进行 C１s的分峰处理,在

２９０．６０,２８６．３０eV和２８４．８１eV出现三个信号峰,分别

对应—CH２—,—CF２—以及C—H.M１在２８７．４０eV
出现一个新的信号峰(见图６(d)),对应的官能团为

H N C O [２１],这表明膜表面有一定量PVDFＧ
gＧPMABSA改性剂存在.从表４可知—CF２—含量由

原膜３３．０５％下降到２１．４３％,C—H含量由２４．１８％增

大到２８．６４％,这是由于自由基聚合反应的发生,导
致主链上—CF２—的减少,以及 C—H 含量增加,这
与图１中聚合物结构的变化相一致.

图６　原膜(M０)和复合膜(M１)XPS谱图
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表２　膜表面化学组成

膜样品
表面元素相对含量/％

C N O F

表面化学组成相对含量/％

CH２/C—N CF２ C—H N—C＝O

M０ ５７．００ － － ４３．００ ４２．７７ ３３．０５ ２４．１８ －

M１ ５７．８０ ４．２２ ９．３０ ２８．２２ ３９．７０ ２１．４３ ２８．６４ １０．２３

３．４　膜结构分析

图７分别为PVDF膜和PVDF/PVDFＧgＧPMABSA
复合膜的断面和表面微观结构 SEM 照片,PVDF
膜和复合膜断面都表现出典型的非对称结构,由致

密的皮层和多孔指状孔结构构成.PVDF膜孔稀疏

且分布不均匀,皮层较厚,皮层下存在少量指状孔结

构.复合膜皮层较薄,表面孔分布增多且孔径增大,

皮层下出现大孔结构,大孔连通性较好,亚层海绵结

构疏松,这是由于两亲聚合物 PVDFＧgＧPMABSA
的存在,加快了溶剂Ｇ非溶剂的交换,发生瞬时液Ｇ液

相分离形成的大孔结构[２１Ｇ２２].此外,复合膜内部出

现大孔结构,该大孔导致膜纯水通量增加.随着复

合膜中 PVDFＧgＧPMABSA 含量的增加,内部大孔

数量增加,表面孔径变大,这与表２中通过滤速法测

得的空隙率和平均孔径数据一致.

图７　原膜(M０)和复合膜(M２,M４)表面和断面SEM 照片

３．５　PVDFＧgＧPMABSA对复合膜抗污染性能影响

３．５．１　PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜BSA静

态吸附

　　由于PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜表面存

在亲水性的PMABS(见图６),导致膜亲水性增加,

在膜表面形成水化层,可有效抵制蛋白质的吸附.

图８为原膜与复合膜的静态吸附实验结果图,从
图８可以看出原膜在BSA溶液中浸泡２４h后,其
表面 吸 附 量 为 ４０．００μg/cm２,M１ 的 吸 附 量 为

１４．３３μg/cm２.随着共混膜中 PVDFＧgＧPMABSA
含量的增加,表面吸附量逐步下降(M４的吸附量为

３．３３μg/cm２).

图８　原膜和复合膜的BSA静态吸附

３．５．２　PVDFＧgＧPMABSA对PVDF膜水通量和截

留率的影响

　　PVDF膜和PVDF/PVDFＧgＧPMABSA 复合膜

纯水通量和BSA截留率如图９所示,原膜的纯水通

量为６３．３７L/(m２h),随着铸膜液中共聚物浓度

的增加,纯水通量逐渐增大,M４的纯水通量增大到

１３６．６５L/(m２h).但是原膜和复合膜对BSA 的

截留率变化不大,维持在９７．００％到９８．００％之间

(见表２).纯水通量的增大与复合膜的亲水性和空

隙率有关,一方面随着两亲性共聚物的添加,膜表面

的亲水性提高,在膜表面形成水化层,促进水分子的
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通过,另一方面膜的孔隙率从基膜的６９．６９％增大

到 M４复合膜的８４．９９％(见表３),膜的孔隙率增大

意味着水分子透过膜的阻力减小,这与膜阻力计算

结果一致(见表４),所以复合膜的纯水通量逐渐变

大.膜对BSA截留率变化不大的原因是因为虽然

膜的平均孔径在０．０２~０．０３μm 之间且逐渐增大,

但是复合膜表面负电性越来越强(见图５),对BSA
的排斥力越来越大[２０],从而弥补了孔径增大带来的

截留率变小的损失.

图９　复合膜和原膜纯水通量与BSA截留率

表３　原膜与复合膜性能分析

试样
J０/

(Lm－２h－１)

J１/

(Lm－２h－１)
FRR/％ Rej/％ ε/％ Rm/nm

M０ ６３．３７ ２３．１４ ３８．６７ ９７．７０ ６９．６９２２．９１

M１ ７７．１４ ４８．２４ ７２．０３ ９８．２９ ８０．６９２３．７３

M２ ９３．２４ ７７．３１ ９０．７２ ９７．４１ ８１．４２２５．８０

M３ １１０．５１ ８７．７３ ９６．９８ ９８．０１ ８３．５６２７．４３

M４ １３６．３４ ９８．６９ ９５．２７ ９８．６０ ８４．９９２９．９４

表４　膜动态过滤阻力分析

试样 Rm/Rt/％ Rcp/Rt/％ Rr/Rt/％ Rt×１０１２/m－１

M０ ３８．６８ ４．５２ ６１．３２ １６．５０

M１ ６２．１９ １３．３８ ２４．４３ ８．４０

M２ ７９．６６ １２．１９ ８．１４ ５．２３

M３ ７９．４０ １８．１３ ２．４７ ４．６１

M４ ７２．２１ ２４．２０ ３．５９ ４．０９

３．５．２　PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜BSA动

态态吸附

　　由于磺酸基团的存在,PVDFＧgＧPMABSA为两

亲性聚合物(亲水 PMABS和疏水 PVDF),PVDF
主链使共聚物与PVDF能更好的混溶,而亲水性的

PMABS段迁移到膜表面,使膜表面呈亲水性且荷负

电.改性PVDF膜的分离和蛋白质污染性能通过循

环错流过滤评价实验.图１０给出了PVDF膜和不同

质量比的PVDF/PVDFＧgＧPMABSA(０．５０％、１．５０％、

２．５０％和３．５０％)复合膜渗透通量的变化情况,当
共聚物的添加量为３．５０％时,纯水通量是PVDF膜

的２．５倍.通过表４膜动态过滤阻力分析可知,

PVDF膜膜阻力(Rm)和膜污染阻力(Rr)分别为总

阻力的３８．６８％和６１．３２％,膜污染成为 PVDF膜

纯水通量下降的主要影响因素,而复合膜膜污染

阻力分别为总阻力的２４．４３％、８．６４％、２．４７％和

３．５９％(见表４),表明其纯水通量的下降不是BSA
在膜表面的吸附或堵塞膜孔造成的,主要是由于

滤饼层的形成和浓差极化阻力导致.为了测试膜

的抗污染性能,对膜清洗后的纯水通量(J２)进行

测试,PVDF膜与复合膜连续两个循环测试后,通
量恢复率分别为３４．３７％、６８．４７％、９４．４３％、９７．
８２％和８５．５４％(见表３),从测试结果中可知复合

膜相对于PVDF膜具有很好的抗蛋白吸附和较强

的亲水性,纯水通量始终高于 PVDF膜,吸附在膜

表面的蛋白分子可通过简单水力清洗除去.

图１０　原膜和复合膜的渗透通量随时间的变化

４　结　论

本文中,一种两亲性聚合物PVDFＧgＧPMABSA
通过自由基聚合反应成功合成,且红外光谱与核磁
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共振谱技术对聚合过程进行表征分析.以聚合物

PVDFＧgＧPMABSA 作为添加剂,采用共混技术对

PVDF膜进行改性,制备兼具荷电且亲水的PVDF/

PVDFＧgＧPMABSA复合膜.该复合膜以 PVDF为

分子主链,PMABSA 作为亲水分子刷,且均匀分布

于复合膜表面和孔道中.共聚物中的骨架分子

PVDF与铸膜液中作为基材的PVDF具有良好的相

容性,有效避免复合膜制备以及膜运行过程中,共聚

物因相容性差的缺陷而流失.从SEM 结果可看出

PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜表面多孔,内部有

大孔,并且存在指状孔支撑层和相对疏松的海绵状亚

层.从接触角和Zeta电位测试中发现,复合膜具有

良好 的 亲 水 性 和 荷 负 电 性.当 聚 合 物 PVDFＧgＧ
PMABSA添加量为３．５０％时,其纯水通量由原膜的

６３．３７L/(m２h)增加到１３６．６５L/(m２h),通量恢

复率由原膜的３４．３７％增加到８５．５４％,亲水性和抗

污染性能都大幅增加.
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PreparationofPVDF/PVDFＧgＧPMABSAcompositemembranes
withelectricalchargeandhydrophilicityand

studyonitsproteinfoulingresistance
SHIXingxing,CHENFengtao,CHENXiaobing,ZHUJintao

(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:AmphiphiliccopolymerPVDFＧgＧPMABSAwaspreparedbymeansofradicalpolymerization
withPＧmethylacrylamidebenzenesulfonicacid(MABSA)ashydrophilicmonomer,alkalizedpolyvinylidene
fluoride(PVDF)ashydrophobicskeleton,andazodiisobutyronitrile (AIBN)asinitiator,andPVDF/

PVDFＧgＧPMABSA composite membrane was synthesized with the method of nonＧsolvent phase
transformation(NIPS)withPVDFＧgＧPMABSAasadditiveandwithblendingmodificationtechnology．
Theanalysisresultsofinfraredspectroscopy (FTIR)and HＧNMRindicatethatPMABS hasbeen
successfullygraftedtoPVDFbackbone．Thesurfacetextureandpropertiesofthecompositemembrane
wererepresentedwithaseriesofdeterminationtechnologies,includingXelectronspectroscopy(XPS),

surfacecontactangle(CA),Zetapotentiostat,andscanningelectronmicroscope(SEM)．Meanwhile,the
efficiencyofthecompositemembraneofseparatingbovineserumalbumin(BSA)solutionanditsfouling
resistancewerestudied．Theresultssuggestthatbyadding３．５％ PVDFＧgＧPMABSA,thepurewaterflux
ofthecompositemembraneisincreasedfrom６３．３７L/(m２ h)to１３６．６５L/(m２ h),andtheflux
recoveryisincreasedfrom３４．３７％to８５．５４％．

Keywords:PＧmethylacrylamidebenzenesulfonicacid;PVDF membrane;antifouling modification;

amphiphiliccopolymer
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核壳复合催化剂Fe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)的制备
及催化降解甲基橙的研究

江银枝,袁辉强,李　静,王天琦
(浙江理工大学化学系,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了高效经济地处理染料废水,以四氧化三铁、多巴胺、醋酸铜为原料,制备核壳复合催化剂 Fe３O４＠

PDAＧCu２＋ .利用红外光谱、固体漫反射光谱、X射线光电子能谱、X射线衍射光谱对催化剂的组成和结构进行表征.

考察温度、双氧水用量、催化剂用量、体系pH 值和电解质对催化剂活化双氧水降解甲基橙活性的影响,研究不同浓

度甲基橙降解动力学过程,并利用高锰酸钾法和高效液相色谱法测定和分析降解液的化学需氧量 COD 和降解产

物.还采用自由基抑制实验和自由基捕获实验对机理进行验证.结果表明:温度升高、体系pH 值增大、双氧水用量

增加、催化剂用量增多,有利于甲基橙的降解去除;加入氯化物、硫酸盐、硝酸盐不影响甲基橙的去除效果,而加入溴

化物和亚硝酸盐则会抑制甲基橙的降解.甲基橙降解产物中存在草酸、顺丁烯二酸和二氧化碳,降解完成后降解液

的 CODMn＝１．５~７．８mg/L.制备所得催化剂与染料结合具有饱和性,甲基橙的降解过程符合米氏方程,这说明催

化剂具备仿酶活性,能活化双氧水产生羟基自由基,羟基自由基进攻甲基橙分子,实现甲基橙的开环降解直至矿化.

该研究结果将为实现多相催化氧化去除染料技术提供理论与实验依据.

关键词:核壳材料;多相催化;制备;染料降解;自由基机理

中图分类号:O６１　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０３Ｇ０２５１Ｇ０８

０　引　言

治理环境污染是２１世纪的重大问题,保护水资

源是２１世纪最大的挑战之一.随着工业化的发展,
工业废水排放污染对水生生态系统和健康用水影响

深远.因此,开发高效便捷的治理废水的新方法刻不

容缓.现行方法中物理法[１Ｇ２]、化学法[３Ｇ７]、生物法[８Ｇ１０]

存在各自的优缺点,难以单独处理各种废水.目前工

业处理均是两种或多种方法的联合处理,物理法主要

用于深度处理,化学法主要用于预处理,生物法是目

前运用较多的主要手段.染料废水[１１]是水污染的重

要来源之一,具有良好的光热稳定性,在氧化、水体生

物、光照、氯代等条件下稳定,难以去除,且其色度高、

COD高,透光性差,具有“三致”毒性,影响自然景观、
水体生物和人类健康.２０１３年１月１日新的«纺织染

整工业水污染物排放标准»GB４２８７—２０１２的实施,

２０１５年«水污染防治行动计划»—“水十条”的推进,使
得传统的染料废水的去除技术受到了挑战,迫切需要

新的方法和技术进行染料的去除.高级氧化技术和

生物法(菌法和酶技术)在染料废水处理领域受到了

广泛关注.高级氧化技术的热点是开发 O２、H２O２ 等

的活化剂[１２],产生活性氧自由基,进行染料的氧化降

解矿化.生物法的热点之一是开发仿生催化剂,即模

拟酶技术[１３Ｇ１４],实现染料的仿生催化降解.过渡金属

配合物催化剂的制备及固载和催化性能的研究是这

两种技术共同关注的热点.为此本文延续课题组前

期研究[１４Ｇ１５],通过聚多巴胺的黏附作用,纳米磁性核

的可回收性能,制备核壳材料Fe３O４＠PDA,进一步

将金属活性中心 Cu２＋ 通过配位键负载在 Fe３O４＠
PDA上,得到催化剂Fe３O４＠PDAＧCu２＋ (图１所示),
本文对其制备、表征和活化双氧水进行甲基橙的降解

效率、机理、降解产物进行了探讨.



图１　催化剂Fe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)的制备路线

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

GTCSＧ２０１４型水浴恒温振荡器(常州朗越仪器

制造有限公司),Nicolet５７００型傅里叶红外光谱仪

(IR,美国 Nicolet公司),DXＧ２７００型 X射线衍射分

析仪(XRD,上海精密仪器仪表有限公司),XPSKＧ
Alpha型X射线光电子能谱仪(XPS,美国赛默飞世

尔公司),LCＧ２０AT 型高效液相色谱仪(HPLC,日
本岛津公司),UVＧ２４５０型紫外可见分光光度仪(上
海宝曼生物科技有限公司),UNICO２０００型可见分

光光度计(尤尼柯上海仪器有限公司).
六水合氯化铁,乙二醇,乙酸钠,聚乙二醇,醋酸

铜,氯化铜,硫酸铜,１Ｇ(２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２Ｇ萘酚(PAN),
三羟甲基氨基甲烷(TrisＧHCl),乙二胺四乙酸二钠

(EDTA),双氧水,甲基橙,氯化钠,硫酸钠,硝酸钾,
溴化钾,亚硝酸钠等,所有的试剂均为市售商品,分
析纯,没有进一步纯化;水为纯水;液相色谱所用甲

醇为色谱纯.

１．２　催化剂的制备

向反应器中依次加入六水合氯化铁(１．３５g,

５mmol)、乙二醇(４０mL)、乙酸钠(３．６０g,４５mmol)、
聚乙二醇２０００(２．００g),搅拌混匀,然后将混合物倒

入反应釜中,于２００℃下反应１２h后,冷却至室温,
过滤,滤饼顺次用水、无水乙醇洗涤,磁铁分离干燥

得Fe３O４ 纳米颗粒.
向反应器中依次加入 Fe３O４ (０．２０g),TrisＧ

HCl缓冲溶液(pH＝８．５,１００mL),超声分散后加

入盐酸多巴胺(０．２０g),室温条件下超声反应１２h

后,过滤,滤饼用水、无水乙醇洗涤,磁铁分离干燥得

Fe３O４＠PDA.
向反应器中依次加入 Fe３O４＠PDA(０．０５g),

TrisＧHCl缓冲溶液缓冲溶液(pH＝８．５,１００mL),
超声分散后加入 Cu(OAc)２ 溶液(０．１０３８mol/L,

４mL),８０℃反应６h后,冷却,过滤,滤饼用水、无
水乙醇洗涤,磁铁分离干燥得Fe３O４＠PDAＧCu.

反应器中准确加入Cu量(n１,mmol),反应结束

后合并所有滤液和洗涤液,采用 EDTA 络合滴定,

PAN(１Ｇ(２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２Ｇ萘酚)为指示剂,测定合并

液中Cu量(n２,mmol),则 Cu的负载量(P,mmol/

g)计算如下:

P＝ n１－n２

mFe３O４＠PDA
(１)

１．３　催化剂的表征

用 Nicolet５７００型傅里叶变换红外光谱仪分析

表面基团.采用 DXＧ２７００型 X射线衍射分析仪对

催化剂进行物相分析.利用 UVＧ２４５０型紫外可见

分光光度仪来分析催化剂表面过渡金属离子及其配

合物的结构.催化剂表面的元素分布采用 XPSKＧ
Alpha型 X 射线光电子能谱仪分析.同时用 LCＧ
２０AT型高效液相色谱仪进行降解产物的跟踪.

１．４　甲基橙的降解

甲基橙浓度为３０mg/L,双氧水用量１２mmol/L,
温度为４０℃,催化剂浓度为１０mg/L,pH＝９,跟踪

波长为４６３nm.

脱色率/％＝A０－At

A０
×１００ (２)

用 HPLC分析降解液,采用外标保留时间定性

确定降解产物.HPLC 条件:ODSＧSPC１８５μm
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(４．６mm×１５０mm);流动相:V甲醇 ∶V水 ＝２∶８;流
速:１．０mL/min;进样量:２０μL;检测器:SPDＧ１５C
型检测器.

２　结果与讨论

２．１　催化剂的制备

依据表１中所述的工艺条件,在不同条件下进

行了催化剂的制备,表１同时给出了不同条件下制

备的催化剂的Cu的负载量.对实验编号１、２、３制

备的催化剂进行甲基橙的降解实验,结果见图２.
对实验编号３、４、５制备的催化剂的催化效果进行实

验,实验结果见图３.
表１　催化剂的制备条件与Cu２＋负载量

实验编号 反应温度/℃ 铜盐 Cu２＋ 负载量/(mmolg－１)

１ ６０ Cu(OAc)２ １．０

２ ７０ Cu(OAc)２ １．２

３ ８０ Cu(OAc)２ １．２

４ ８０ CuCl２ １．０

５ ８０ CuSO４ ２．０

图２　不同温度下制备的催化剂的催化效果

图３　不同铜盐制备的催化剂的催化效果

表１的数据显示不同的温度、不同的铜盐制备

的催化剂的铜负载量有差异.温度的升高,有利于

Cu的配位负载.从图２可以发现７０℃和８０℃条

件下的制备的催化剂Cu负载量一样,但８０℃条件

下的制备的催化剂催化甲基橙的降解效率更好.说

明温度升高有利于Cu的负载和催化活性.图３结

果显示Cu(OAc)２ 为Cu盐制备的催化剂降解甲基

橙的效果最好.综上,选择在８０℃下以 Cu(OAc)２
为铜源进行催化剂的制备.

２．２　催化剂的表征

图４、图５分别是制备所得催化剂的红外谱图

和固体漫反射图谱,图６是XPS谱图和O的分峰谱

图,图７则是催化剂的XRD谱图.

图４　Fe３O４,Fe３O４＠PDA和Fe３O４＠PDAＧCu的红外光谱图

图５　Fe３O４,Fe３O４＠PDA和Fe３O４＠PDAＧCu
的固体漫反射图

比较Fe３O４、Fe３O４＠PDA、Fe３O４＠PDAＧCu的

红外谱图(图４)和固体漫反射图谱(图 ５),发现

PDA在Fe３O４ 表面覆盖后导致Fe—O的红外吸收

峰的红移,并且出现 C－O、C＝N 或 C＝O 伸缩振

动吸收峰[１６Ｇ１７];发现PDA在Fe３O４ 表面覆盖后在紫

外区２００~３５０nm之间出现吸收,在３５０~４００nm之

间的吸收增强,６００nm处出现明显的蓝铜吸收.图

６可以看出在 Fe３O４＠PDAＧCu表面只有 C、O、N、
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Cu元素,O的分峰图(图６)中可发现O－Cu键.从

图７ 中 可 以 发 现 Fe３O４、Fe３O４ ＠PDA、Fe３O４ ＠
PDAＧCu在３０°、３５°、４３°、５３°、５７°和６３°处出现归属

于Fe３O４ 的特征峰[１８],与结晶性好、面心立方结构

的Fe３O４ 纳米粒子的标准谱卡一致,这说明负载以

后Fe３O４ 的结构没有被破坏.基于以上分析,可认

为PDA在Fe３O４ 表面包覆生成了核壳结构,Cu在

Fe３O４＠PDA上配位负载得到核壳负载型催化剂.

图６　Fe３O４＠PDAＧCu的 XPS全谱图和 O元素分峰谱图

图７　Fe３O４,Fe３O４＠PDA和Fe３O４＠PDAＧCu的XRD谱图

２．３　Fe３O４＠PDAＧCu催化降解甲基橙

２．３．１　催化剂的降解效率

以 Fe３O４、Fe３O４ ＠PDA、PDAＧCu、Fe３O４ ＠
PDAＧCu为催化剂进行甲基橙的降解实验,结果见

图８.
前２５min各反应体系不加入双氧水,发现Fe３O４、

Fe３O４＠PDA、PDAＧCu、Fe３O４＠PDAＧCu对染料无

吸附脱色现象,也不能活化 O２ 进行染料的氧化降

解.２５ min 后 体 系 中 加 入 双 氧 水,发 现 Fe３O４、

Fe３O４＠PDA 不能活化双氧水氧化降解染料,而

PDAＧCu、Fe３O４＠PDAＧCu可以活化双氧水实现染

料的氧化降解,其中 Fe３O４＠PDAＧCu效果最好,

１０min内可实现染料的完全去除.PDAＧCu是一种

可见活性物质,将其与Fe３O４ 做成核壳复合型催化

剂后,催化剂的活性将进一步增强.

图８　不同催化剂对甲基橙的催化降解效果

２．３．２　催化剂降解甲基橙的条件优化

改变体系pH 值、电解质、催化剂用量、反应温

度和双氧水浓度进行甲基橙的降解实验,考察它们

对Fe３O４＠PDAＧCu活化双氧水降解甲基橙的效

果,结果见图９—图１４.

图９　体系pH 值对甲基橙降解的影响

图１０　盐酸和氢氧化钠量对甲基橙降解的影响
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图１１　催化剂用量对甲基橙降解的影响

图１２　温度对甲基橙降解效果的影响

图９是体系pH 对甲基橙降解效果的影响,结
果显示体系pH＝５~７,催化剂难以活化双氧水进

行甲基橙的降解.pH＝７~１０之间,催化剂可以活

化双氧水进行甲基橙的降解,并可以完全去除.当

pH＝１１时,催化剂可以活化双氧水进行甲基橙的

降解,但难以完全去除.为了进一步探求酸碱对催

化效果和催化剂稳定性,进行了图１０的实验,结果

显示pH＝２．５的盐酸体系中催化剂难以活化双氧

水进行甲基橙的降解,pH＝１１的 NaOH 体系中催

化剂可以活化双氧水进行甲基橙的降解,３０min后

降解达到平衡,降解率７０％.９０min以后向 NaOH
降解体系中加盐酸调pH＝９,继续进行实验,发现

降解平衡不变化,降解率不变化,推测催化剂在强碱

性条件下出现催化剂中毒或结构被破坏.９０min
后向 HCl降解体系中加 NaOH 调pH＝９,继续进

行实 验,发 现 催 化 降 解 效 果 恢 复,去 除 率 达 到

１００％,显明催化剂在强酸性条件下结构稳定.所以

催化剂的适宜使用是pH＝８~９.图１１、图１２和图

１３分别是催化剂用量、温度、双氧水用量对甲基橙

降解的影响,结果显示,温度的升高、双氧水用量增

加、催化剂用量增加有利于催化降解效率.这是因

为温度升高、用量增加有利于催化剂与底物的接触

和底物之间的接触.图１４是电解质对甲基橙降解

的影响,结果显示,NaCl、Na２SO４、KNO３ 的存在不

影响催化降解效果;NaNO２ 和 KBr的存在抑制降

解效果.而工业染料生产析晶、纯化和印染固色工

艺常用 NaCl和 Na２SO４,所以工业染料废水的处理

不用进行脱盐处理.图９—图１４的结果显示染料

浓度为３０mg/L时,在温度为４０℃,双氧水用量为

１２mmol/L,pH＝８~９,催化剂用量为１２mg/L时,
甲基橙可在１００min内去除完全.

图１３　双氧水用量对甲基橙降解效果的影响

图１４　电解质对甲基橙降解效果的影响

２．３．３　催化剂的循环使用与甲基橙降解动力学

选择在甲基橙浓度为３０mg/L,温度为４０℃,
双氧水用量为１２mmol/L,pH＝８~９,催化剂用量

为１２mg/L下进行催化剂的循环使用,循环５次的

结果见图１５.改变甲基橙的起始浓度,考察其降解

动力学,实验结果见图１６.
从图１５中可以得出,Fe３O４＠PDAＧCu循环使

用５次以后,１２０min后对甲基橙的降解率保持在

９０％以上.图１６显示不同起始浓度其动力学过程

５５２第２期 江银枝等:核壳复合催化剂Fe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)的制备及催化降解甲基橙的研究



接近,有促发阶段、线性阶段和底物耗尽阶段,是典

型的酶促动力学过程.以线性阶段速率对底物起始

浓度作图(图１６中小图),按米氏方程拟合,发现符

合米氏方程(R２＝０．９９),且Km＝３×１０－４,(天然酶

Km＝１０－２~１０－５ mol/L[１１])范围内,这说明本文中

所制备的催化剂 Fe３O４＠PDAＧCu具有模拟酶的

活性.

图１５　催化剂的循环使用效果

图１６　甲基橙降解动力学

２．３．４　甲基橙脱色过程产物分析

用Ca(OH)２ 吸收降解气体,如图１７所示.降解

１２０min后,对降解液进行HPLC分析,并利用高锰酸

钾法对降解前后的COD进行测定,结果见表２.
图１７显示,甲基橙在脱色降解,降解过程中放

出的气体可以使 Ca(OH)２ 溶液浑浊,说明有 CO２

产生,反应如下:

Ca(OH)２＋CO２＝CaCO３↓＋H２O (３)

图１７　气体吸收装置

表２　甲基橙的降解产物与CODMn

标准
HPLC分析结果

保留时间/min 降解液

CODMn与 UV２５４

起始浓度/(mgL－１) 降解过程/min COD/(mgL－１) UV２５４

草酸 ２．０ √
顺丁烯二酸 ２．２ √
邻苯二酚 ３．２ ×

３０
０ ３３．５ ０．５４

１２０ １．５ ０．０８

间苯二酚 ２．８ ×
对苯二酚 ２．４ ×

苯酚 ４．４ ×
１５０

０ １１８ ２．３８
１２０ ７．８ ０．１２

注:“√”表示有,“×”表示无.

　　由表２可知,Fe３O４＠PDAＧCu活化双氧水降解

甲基橙染料的降解产物有草酸、顺丁烯二酸;降解过

程中 COD 下降和 UV２５４下降,说明有机质氧化降

解,芳香环开环降解.所有这些说明催化剂活化双

氧水进行甲基橙的降解直至矿化.

２．３．５　甲基橙降解机理

为了进一步考察催化剂活化双氧水降解甲基橙

的过程,探究其机理,在实验组中加入羟基自由基反

应抑制剂叔丁醇(０．５mL/L)(未加叔丁醇为对照

组),实验结果见图１８.水杨酸作为羟基自由基的
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捕获试剂,采用水杨酸(５０mg/L)代替甲基橙进行

实验,HPLC跟踪实验过程,结果见图１９.

图１８　叔丁醇抑制甲基橙的降解

图１９　水杨酸捕获羟基自由基

由图１８可知,加入叔丁醇的实验组中甲基橙的

降解速率和降解程度较之未加叔丁醇的对照组中的

都低,说明叔丁醇的加入抑制了甲基橙的降解过程

受,这是叔丁醇和甲基橙发生竞争羟基自由基的反

应.由图１９发现,反应２０min时水杨酸捕获羟基自

由基生成２,５Ｇ二羟基苯甲酸,随着时间延长,２,５Ｇ二

羟基苯甲酸的量进一步增加;同时２,５Ｇ二羟基苯甲酸

进一步捕获羟基自由基被氧化开环降解,在６０min时

发现水杨酸和２,５Ｇ二羟基苯甲酸都消失.这说明催

化剂Fe３O４＠PDAＧCu活化 H２O２ 产生了羟基自由

基,羟基自由基进一步进攻甲基橙实现开环降解.

３　结　论

a)制备并表征催化剂及活性中心.制备并表

征了核壳复合型催化剂Fe３O４＠PDAＧCu,催化甲基

橙降解的活性中心是PDAＧCu.

b)优化了降解条件.温度升高、双氧水用量增

加、催化剂用量增加,有利于甲基橙的催化降解;电
解质氯化钠、硫酸钠、硝酸钾存在下,不影响催化活

性.确定染料浓度为３０mg/L时催化降解优化条

件:温度为４０℃、双氧水用量为１２mmol/L、pH＝
８~９、催化剂用量为１２mg/L.在此条件下,催化剂

循环使用５次以后还有９０％以上的效率.

c)催化降解机理是自由基机理.催化剂活化

双氧水产生羟基自由基,羟基自由基进攻甲基橙实

现甲基橙氧化脱色;催化剂催化降解机制符合酶促

机制,Fe３O４＠PDAＧCu活化双氧水进行甲基橙的降

解过程符合酶促动力学过程,Fe３O４＠PDAＧCu具有

仿酶活性.

d)染料分子开环降解直至矿化.降解产物有

草酸、顺丁烯二酸、二氧化碳,降解后的 CODMn＜
１０mg/L,UV２５４≤０．１２.
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PreparationofcoreＧshellcatalystFe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)and
studyonitscatalyticdegradationofmethylorange

JIANGYinzhi,YUAN Huiqiang,LIJing,WANGTianqi
(ChemistryDepartment,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inordertodisposedyewastewatereffectivelyandeconomically,thecoreＧshellcatalyst,

Fe３O４＠PDAＧCu２＋ waspreparedbytakingferroferricoxide,dopamineandcopperammoniaacetateasraw
materials．Thecatalyst wascharacterized by Fouriertransform infraredspectroscopy,solid diffuse
reflectionspectra,XＧrayphotoelectronspectroscopy,andXraydiffractionspectrum．Theinfluenceof
temperature,hydrogenperoxidedosage,catalystdosageandelectrolyteonmethylorangedegradationby
thecatalystwasinvestigated．Meanwhile,degradationkineticsprocesswasstudiedwithdifferentdosage
ofmethylorange．TheCODofdegradationliquidanddegradationproductweredeterminedandanalyzedby
potassiumpermanganatemethodandHPLC(highperformanceliquidchromatography)．Themechanismswere
investigatedbyfreeradicalinhibitionexperimentsandfreeradicalcaptureexperiments．Theresultsshow
thattheincreaseofthecatalyst,temperature,pHvalueandtheamountofhydrogenperoxideisbeneficial
tothedegradationandremovalofmethylorange．Thecatalyticeffectisnotaffectedinpresenceof
chloride,sulfateandnitrate,butinhibitedinpresenceofbromideandnitrite．Thedegradationproducts
includeoxalicacid,maleicacidandcarbondioxide．CODMn＝１．５~７．８ mg/Lafterdegradation．The
catalystissaturatedwiththedye．Thecatalyticdegradationprocessofthecatalystisinaccordancewith
theMichaelisＧMentenequation．Alltheseshowthatthecatalystcanactivatehydrogenperoxidetoform
hydroxyradicalwhichattacksmethylorangemoleculeandachievesopenＧloopdegradationofmethylorange
untilmineralization．Theresearchresultswillprovidetheoreticalandexperimentalbasisfordyremovalby
heterogeneouscatalysis．

Keywords:coreＧshellmaterial;heterogeneouscatalysis;preparation;dyedegradation;freeradical
mechanism
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