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水热时间和低温热处理对δＧMnO２ 电容性能的影响

杜文浩,王一帆,史伊媛,粟　晨,胡益彰,王　騊
(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:以高锰酸钾(KMnO４)为原料,在不同反应时间下水热法制备δＧMnO２,同时对不同反应时间制备的

δＧMnO２进行３００℃低温热处理.通过SEM 揭示δＧMnO２ 的生长机理,采用SEM、TEM 和 XRD对δＧMnO２ 的形貌

和结晶度进行表征,利用 N２ 吸附Ｇ脱附法表征δＧMnO２ 的比表面积,通过恒电流充放电、循环伏安法和交流阻抗法对

δＧMnO２ 的电化学性能进行测试.实验结果表明:随着水热时间的延长,δＧMnO２ 的结晶度依次增加,比电容逐渐增

大;当电流密度为０．１A/g时,１０h的样品在１M Na２SO４ 电解液中比电容高达２６４F/g,展现出最优的比电容.进

一步对水热样品进行３００℃低温热处理,结晶度进一步提高的同时物理吸附水大量丢失,导致比电容均出现下降.

结果证实了δＧMnO２ 的结晶度和表面的物理吸附水对电容性能都具有贡献作用,二者缺一不可.δＧMnO２ 随着结晶

度的提高,层状结构越趋稳定,存储离子电荷的能力不断增强,同时材料表面的物理吸附水有助于提高电解液与电

极材料之间的浸润性,降低电荷转移电阻,产生较大的赝电容.

关键词:超级电容器;水热法;低温热处理;结晶性;物理吸附水;电化学性能
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０　引　言

进入２１世纪以来,人们对能源日趋依赖.伴随

着化石能源的日益枯竭,人们不得不加快对新能源

技术的研发和应用,其中超级电容器作为新型清洁

储能装置受到世界的瞩目[１].超级电容器依靠电解

液与电极的表面或体相之间发生的电化学反应来存

贮能量,具有很高的比电容和功率密度,是一种新型

高效实用的绿色储能设备.目前,学术界对超级电

容器的研究主要集中在电极材料和电解质两方

面[２Ｇ３].
超级电容器主要由活性材料、集流体、电解质和

隔膜等部件组成,其中活性材料和集流体合称为电

极.活性材料具有传输电荷、储存能量的作用,是超

级电容器的重要组成部分.活性材料一般包括碳材

料、金属氧化物和导电聚合物.根据电荷储存原理,
超级电容器可以分为双电层电容(双电层理论)、赝
电容(氧化还原反应)和混合型电容.在同等条件

下,赝电容产生的比电容是双电层电容的１０~１００
倍[４Ｇ５].赝电容器的电极材料可大致分为三大类,即
金属氧化物、氮化物和导电聚合物[６].金属氧化物

如RuO２、IrO２ 电极材料的循环伏安曲线近似于矩

形,显示出优越的电容性能.但是考虑到其高昂的

成本,具有优良赝电容性能的过渡金属氧化物引起

了广泛的关注[７].例如,以 MnO２ 作为电极材料除

了功率密度大、可逆性好、理论电容高(１３００F/g)等
优点外,而且比起贵重金属氧化物如 RuO２ 成本要

低廉得多且储量丰富,具备商业化潜力.MnO２ 当

然也存在固有的缺陷,如导电性差,能量密度不高,
结构稳定性差,容易被破坏、脱落[８Ｇ９].

目前研究证明 MnO２ 赝电容材料的电化学性

能与 它 的 晶 型 结 构、比 表 面 积 以 及 导 电 性 等 相

关[１０].其中,晶型结构尤为相关.MnO２ 有多种结

晶结构类型,如:αＧMnO２、βＧMnO２、γＧMnO２、δＧMnO２

和λＧMnO２.所有这些 MnO２ 结构都是由基于八面

体的 MnO６ 构建单元的一系列同素异形形式构成,



氧原子分布在八面体的角位置,Mn原子位于中

心[１１Ｇ１２].八面体的 MnO６ 构建单元堆积形成一维、
二维、三维的不同孔道结构.研究最多的αＧMnO２

结构为正方形(２×２)孔道,孔道尺寸 ０．４６nm.

γＧMnO２的孔道结构为(１×２),孔道尺寸为０．２３nm,
两者从其尺寸上看能够容纳少量的阳离子如 Li＋ 、

Na＋ 、K＋ 、NH４＋ 和 H３O＋[１３].而βＧMnO２ 结构为

(１×１)孔道,孔道尺寸０．１８９nm,不能容纳阳离子,
因此导致其电容性能较差[１４].而δＧMnO２ 具有二

维层状结构,层间距达到０．７nm.如此大的层间距

被认为可以确保电解质阳离子的传输和有效的电荷

储存,同时层间的水分子和外来离子可以有效地支

撑层状结构,能够显著地提高循环寿命.由此可见,
在不同晶型的 MnO２ 赝电容材料中,δＧMnO２ 是较

理想的电容材料.
在大量的文献报道中,研究者往往通过提高活

性物质的结晶度和比表面积来进一步改善电容性

能,而后期的低温热处理是提高活性物质结晶度和

保持原有比表面积的有效策略之一.叶志国等[１５]

通过水热法制备出纳米颗粒状γＧMnO２,在５mA/g
电流密度下,水热样品比电容达到１１２F/g.经过

３００℃热处理后,结晶度获得提高的同时纳米粒子

没有发生团聚现象,比电容进一步升高到１５６F/g.

Zhu等[１６]通过水热 KMnO４ 和十二烷基硫酸钠水溶

液制备出片层结构的δＧMnO２,在１A/g电流密度

下,水热样品比电容达到１５８F/g.经过４００℃低温

热处理后,结晶度提高的同时保持原来的片层形貌,
比电容升高到２０１F/g.Shafi等[１７]通过水热KMnO４

和 Mn(CH３COO)２ 水溶液制备出针状αＧMnO２,在
０．７５A/g电流密度下,水热样品比电容达到９５F/g.
经过４５０℃低温热处理后,保持针状形貌的同时结

晶度获得提高,比电容升高到１６５F/g.由此可见,
经过低温热处理后,活性材料的结晶度获得提高,形
貌保持良好即保留原有的比表面积,电容性能均获

得改善.基于此,本文通过简单的水热反应一步合

成δＧMnO２,获得不同结晶度的花球状δＧMnO２,并
对材料电化学性能进行考察.同时,探究了低温热

处理对材料的结晶度及其电化学性能的影响,进一

步深入探讨材料的结晶度以及后期热处理造成表面

的物理吸附水减少对电容性能的影响.

１　实验部分

１．１　实验试剂

高锰酸钾(KMnO４,AR,上海三鹰化学试剂有

限公司),无水硫酸钠(Na２SO４,AR,杭州高晶精细

化工有限公司),乙炔黑(AR,天津市津东天正精细

化学试剂厂),聚四氟乙烯溶液(PTFE,AR,东展塑

料有限公司),泡沫镍(昆山旷勋电子有限公司),无
水乙醇(AR,杭州高晶精细化工有限公司),超纯水,
盐酸(HCl,AR,上海三鹰化学试剂有限公司),丙酮

(AR,华东医药股份有限公司).

１．２　实验仪器

DHGＧ９１４０A型电热恒温鼓风干燥箱(上海精

宏实验设备有限公司),B３５００SＧMT 型超声波清洗

器(上海必能信有限责任公司),TGLＧ１０BＧC型高速

台式离心机(上海精宏实验设备有限公司),８５Ｇ１型

磁力搅拌器(上海志威电器有限公司),FAＧN/JAＧN
型电子天平(上海民桥精密科学仪器公司),研钵(凌
源博华玛瑙制品厂),YPＧ５T 型油压式千斤顶压片

机(上海神模电气有限公司),LGJＧ１０型冷冻干燥机

(北京松源华兴科技发展有限公司),SXLＧ１００８型程

控箱式电炉(上海精宏实验设备有限公司).

１．３　形貌和电化学性能的表征

采用JEMＧ２０１０型透射电子显微镜(TEM,日
本电子公司)对δＧMnO２ 进行形貌测定;利用 ARL
XTRA型X射线粉末衍射仪(XRD,美国热电公司)
检测δＧMnO２ 的结晶性;通过SＧ４８００型场发射扫描

电子显微镜(FEＧSEM,日本日立公司)对δＧMnO２

的表面形貌进行表征;在 NOVAＧ２２００型比表面积

测试仪(济南润之科技有限公司)中测试其比表面

积;在 CHI６６０E型电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)中对δＧMnO２ 进行电化学性能测试.

１．４　MnO２ 样品的制备

分别量取４０mL去离子水加入６个反应釜的

内衬中,调节pH 值为２,再向每个内衬中添加４．０g
KMnO４,在磁力搅拌器下搅拌１０min.将混合均匀

的溶液转移至高压反应釜中,１８０ ℃温度下分别反

应１、４、６、８、１０h和１２h,反应结束后自然冷却到室

温.将六组反应釜中黑色沉淀物分别用去离子水和

无水乙醇各清洗３遍,冷干一夜得到干燥的黑色固

体粉末.将６、８、１０h和１２h水热得到的黑色固体

粉末均分成两份,其中一份备用,另一份置于电炉

中,在室温条件下以５ ℃/min升至３００ ℃并保持

２h,缓慢降至室温.

１．５　电极的制备

泡沫镍处理:将１cm×２cm 泡沫镍置于烧杯

中,分别在２mol/L盐酸、丙酮、去离子水及无水乙

醇中依次超声清洗１０min,自然晾干,称重,备用.
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将水热反应６h得到的 MnO２、乙炔黑、聚四氟乙烯

(PTFE)按８．５∶１．０∶０．５质量比置于研钵中研

磨,同时用无水乙醇调节混合物的粘度,研磨均匀

后,用毛刷均匀地将黏稠状混合物涂覆在泡沫镍上.
按照以上相同的方法,对８、１０h和１２h以及热处

理后的样品进行涂片.将涂覆均匀的泡沫镍置于

１０５℃中真空干燥６h,然后在１０MPa压力下压片,
称重,置于１M Na２SO４ 溶液中活化３h.

１．６　电化学性能的测试

采用三电极体系测试电化学性能,三电极体系

主要由工作电极、参比电极(甘汞电极)和辅助电极

(铂片)三者组成.将充分活化的泡沫镍的空白处夹

紧在工作电极上,注意要让涂覆黑色糊状物的泡沫

镍全部浸入到电解液中,然后依次将甘汞电极和铂

电极分别固定装好,以１M Na２SO４ 溶液为电解液,
运行软件,测试CV、CP和EIS,保存数据.

２　结果与讨论

２．１　样品的形貌分析

水热反应６、８、１０h和１２h制备的 MnO２ 的

SEM 照片如图１所示.SEM 照片表明水热法制备

的 MnO２ 呈片状,相互交错穿插成球状.图１(a)显

示的是６h水热反应得到 MnO２,球状边缘较为模

糊,说明片层结构生长不够充分.图１(b)显示８h
反应得到的 MnO２,比起６h边缘地带更加清晰,片
层结构和片层孔隙基本上可以清晰地看到,球形基

本形成.图１(c)显示１０h水热反应得到 MnO２ 的

SEM 照片,可以清楚地看到花球状清晰的边界和片

层之间的空隙,完整的球状体之间较为分散,同时,
球状体进一步增大.据报道[１８],良好的分散性有利

于电解液与球状体之间充分接触,同时大量的片层

缝隙可以让电解液进一步浸入到片层结构中.同

时,材料表面的物理吸附水可以改善电解液与片层

结构之间的浸润性,更加有利于离子电荷在电解液

与片层结构之间更加快捷的传递,有效地提高电化

学性能.同时可以从图 １ 中估测出水热制备的

MnO２ 球状体直径大约在４００~７００nm 之间,以上

结果与之前 Devaraj等[１９]报道用水热法合成片状

MnO２ 的形貌相似.图１(d)表明,当反应时间延长

至１２h,可以观察到 MnO２ 局部出现板结现象,片
状结构出现明显的坍塌和融合,分散性明显降低.
板结的出现预示着后期作为电极材料,比表面积将

会减少,进而导致电化学活性位点也会随之减少,对
于材料的电化学性能可能是不利的.

图１　不同水热时间制备的 MnO２ 的SEM 照片
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　　将１０h样品进行TEM 表征,结果如图２所示.
图２(a)是低倍率下的 TEM 照片,在样品的边缘地

带可 以 观 察 到 明 暗 不 一 的 条 带,表 明 该 片 状 的

MnO２ 呈现出横纵地无规延伸生长,片层结构可以

提供更多的离子通道,对于提高电容性能是非常有

利的.图２(b)是高倍率下的 TEM 照片,显示样品

的晶面间距为０．７２５nm,对应的是δＧMnO２ 的(００１)面.

图２　１０h水热制备 MnO２ 的 TEM 照片

２．２　SEM 照片揭示生长机理

通过SEM 对不同生长阶段的产物进行分析,
结果如图３所示.１８０℃下水热合成花球状 MnO２

的生长过程可用ostwald熟化机理来解释[２０],在水

热１h的初始阶段,KMnO４ 分解产生大量的 MnO２

纳米晶核,反应方程式如下[２１]:

２KMnO４＋８HCl →２MnO２＋４H２O＋３Cl２＋２KCl．
由于极小的纳米晶核存在较大的表面能,导致晶核

大量团聚,如图３(a)所示.当反应时间延长到４h
的过程中,较小的纳米晶开始溶解,同时在较大的晶

核表 面 以 纳 米 薄 片 的 形 式 继 续 生 长,形 成 直 径

１５０nm的球状雏形,片层结构较为模糊,如图３(b)
所示.随着纳米片无规地横纵生长,球状体进一步

变大,同时片层之间的孔隙开始增多并且逐渐清晰,
如图３(c)所示.当反应时间延长至１２h,片层的边

缘地带和孔隙结构非常清晰,孔隙结构分布均匀,如

图３(d)所示.上述过程与Li等[２２]描述花球状二氧

化锰的ostwald熟化过程非常吻合.

图３　不同水热时间下制备 MnO２ 的SEM 照片
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２．３　低温热处理后的SEM 照片分析

图４(a)—(d)显示的是６、８、１０h和１２h的样

品经过３００℃低温热处理后的电镜照片.显然,样
品经过低温热处理后,形貌未受到破坏,保持原有的

球状形状和片层结构.但是,低温热处理会使材料

失去表面的物理吸附水,使材料与电解液的浸润性

变差,进而降低材料表面的活性位点,这可能对电容

性能产生一定的负面影响.

图４　样品３００℃低温热处理的SEM 照片

２．４　样品的XRD图和比表面积测试分析

图５是不同水热时间以及３００℃低温热处理后

MnO２ 的 X 射线衍射图.从图５中可以清晰地看

到,在２θ＝１２．２°、２４．８°、３７．０°和６５．４°出现特征峰,
并且 与 标 准 谱 基 本 吻 合,表 明 该 水 热 法 合 成 的

MnO２ 为多层的片状δＧMnO２,与文献中报道的基本

一致[２３].产物的结晶度随着水热时间依次增强,暗

示着储存离子电荷的能力不断提高.１０h之后衍

射峰不再出现变化,说明在１８０℃水热条件下结晶

充分,１０h之后继续延长水热时间不会提高结晶

度.对比３００℃低温热处理后,材料整体的结晶度

进一步提高,晶型结构没有发生改变.同时还可以

发现,经过低温热处理后,特征峰的半峰宽变窄,意
味着晶粒变大,可能会造成比表面积减小[２４].

图５　不同水热时间和低温热处理制备 MnO２ 的 XRD曲线
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　　为了研究不同水热时间和低温热处理样品的比

表面积,进行了 N２ 吸附Ｇ脱附测试.比表面积测试

结果如表１所示,可发现随着水热时间的延长,比表

面积出现微弱减小,这可能是由于水热时间的延长导

致片层结构由薄变厚.当水热时间延长至１２h时,
由于板结熔融造成比表面积迅速下降到３．７１m２/g,
比表面积的下降也伴随着电化学活性位点的减少,
对电化学性能是极其不利的,在下文电化学测试中

会进一步证实此结论.当样品经过３００℃低温热处

理后,发现比表面积出现略微下降.这是由于热处

理导致结晶度提高,晶粒变大,晶粒之间的间隙减

少,与前文推测一致.

表１　不同时间处理样品的比表面积 m２/g

样品
不同处理时间

６h ８h １０h １２h
水热样品 ８．６２ ７．２３ ６．１７ ３．７１

热处理样品 ７．８２ ６．４１ ５．２１ ３．２３

２．５　MnO２ 的电化学性能测试分析

本文中利用电化学工作站和三电极体系(工作

电极、铂电极和甘汞电极)对６、８、１０、１２h和３００℃
低温热处理的样品在１M Na２SO４ 电解液中进行电

化学性能测试,分别测得循环伏安特性曲线、恒电流

充放电曲线和交流阻抗曲线,结果如图６(a)—(f)
所示.

图６　水热样品和热处理样品的电化学性能测试
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　　图６(a)—(b)是不同水热时间和３００℃低温热

处理样品的循环伏安特性曲线(CV),各个样品均呈

现近似矩形,无明显的氧化还原峰,阴极极化曲线和

阳极极化曲线均呈现镜像对称,说明电极材料具备

良好的可逆性和恒定的充放电速率.电解质中的阳

离子在外加电场的作用下能够快速可逆地吸附/脱

附和嵌入/脱出 MnO２ 表相和体相,进而产生优良

的表相赝电容和体相赝电容,其储能机理可表示为:

MnO２＋C＋ ＋e－ →MnOOC．
其中,C＋ 代表电解液 中 碱 性 阳 离 子 (Li＋ ,Na＋ ,

K＋ ).在充电过程中,从负极出来的电子进入正极

材料 MnO２ 晶格中,Mn(Ⅳ)被还原成 Mn(Ⅲ),同
时１M Na２SO４ 中性电解液中的 Na＋ 进入晶格生成

MnOONa.在放电过程中,MnOONa失去电子并

释放 Na＋ ,被氧化成 MnO２,即 Mn(Ⅲ)被氧化成

Mn(Ⅳ).通过 Mn(Ⅳ)与 Mn(Ⅲ)之间的相互转化

来完成超级电容器的充电和放电过程.
从图６(a)中可以看出,在５mV/s扫描速率下,

由于１０h样品的响应电流最大导致曲线积分面积

最大,根据循环伏安特性曲线计算比电容公式:Ce＝
S/２vmΔV(S为CV 曲线积分面积,v为扫描速率,

m 为活性材料的质量,ΔV 为电压窗口)[２５],１０h水

热时间得到的δＧMnO２ 展现出最大的比电容.结合

XRD分析结果和电化学测试结果可以进一步判断

出随着结晶度的增加,电容性能不断提高,这是因为

晶体结构趋向完整,层状结构越趋稳定,存储离子电

荷的能力不断增强[２６].同时材料表面的物理吸附

水进一步提高了电解液与电极材料的浸润性,增加

电化学活性位点.当水热时间为１０h时,比电容达

到最大.１２h的结晶性与１０h几乎相同,比电容之

所以出现下降,是因为纳米球团聚板结导致比表面

积减少,进而导致电解液不能与活性材料充分接触,
电化学活性位点也随之减少,最终导致比电容下降.
进一步对比图６(a)—(b),当样品经过３００ ℃低温

热处理后,样品形貌保持良好,比表面积未出现下

降,结晶度进一步提高即存储电荷的能力进一步提

高,但是比电容均出现下降.这是由于样品经过

３００℃低温热处理后,材料表面的物理吸附水大量

丢失,导致电解液与材料之间的浸润性变差,电化学

活性位点减少,最终导致比电容出现下降[２７].
图６(c)—(d)是不同水热时间和低温热处理得

到的恒电流充放电曲线图(GC).从图６中可以明

显地发现,充放电曲线在设定的电压区间几乎对称,
电位与时间呈现较好的线性关系,无明显的欧姆降,

说明此δＧMnO２ 展现出良好的电容特性.进一步分

析图６(c),可以发现随着结晶度的增加,放电时间

不断增加.根据恒电流充放电电容计算公式Cs＝
I􀅰ΔT/m􀅰ΔV(I 为恒定电流,ΔT 为放电时间,

m 为活性材料的质量,ΔV 为电压窗口)计算得知[２８],
在０．１A/g电流密度下,１M Na２SO４ 电解液中,６、

８、１０h和１２h制备的 MnO２ 的比电容分别为１５６、

１８８、２６４F/g和１３５F/g.当６、８、１０h和１２h样品

经过３００℃低温热处理后,比电容分别下降到１２０、

１５５、２２４F/g和１０５F/g,计算结果进一步证实 CV
曲线分析结果.随着水热时间的延长,δＧMnO２ 结

晶度逐渐提高,层状结构越趋稳定,存储电荷的能力

不断增强,物理吸附水进一步增加材料与电解液的

浸润性,比电容逐渐提高,１０h样品展现出最大比

电容.但继续延长水热时间不会提高结晶度反而会

造成板结融合,比表面积下降,电化学活性位点减

少,导致电容性能出现下降.样品经过低温热处理

后,结晶度进一步提高,但是片层结构的物理吸附水

大量丢失,进而导致电解液与材料之间的浸润性变

差,电化学活性位点也随之减少,这会对电容性能造

成一定的负面影响.
为了进一步探究结晶性和低温热处理对δＧMnO２

电化学反应动力学的影响,图６(e)—(f)给出交流阻

抗曲线图(EIS).电极的交流阻抗曲线都是由高频

区的半圆和低频区的斜线组成,其中半圆直径对应

电荷穿过电极/电解液两相界面的电荷转移电阻

(Rct),半圆直径越小,转移电阻越小.直线斜率对

应离子电荷嵌入/脱出的扩散电阻(Rw),斜率越大,
扩散电阻越小[２９].从图６(e)对比交流阻抗曲线图

可以发现,随着水热时间的延长,半圆直径依次增

大.这是由于随着水热时间的延长,比表面积逐渐

降低,电解液与电极材料的接触面积减少,电荷转移

电阻变大.同时对比６(e)—(f),发现经过低温热处

理后,半圆直径进一步增大,这意味着物理吸附水的

丢失导致电解液与材料接触浸润性变差,导致电荷

转移电阻随之增大.

３　结　论

本文以高锰酸钾为原料,１８０ ℃水热制备球状

δＧMnO２,球形表面呈现大量片层结构和孔隙结构,
这为电解质阳离子提供更多的离子通道.该δＧMnO２

随着水热时间的延长,结晶性依次增加,１０h之后

样品的结晶度不再变化,１２h样品开始板结熔融,
导致比表面积出现迅速下降.样品经过３００℃低温
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热处理后,结晶性进一步提高,形貌保持良好,但是

比电容均出现下降.电化学测试表明,随着水热时

间的延长,比电容逐渐增大,在０．１A/g电流密度

下,１０h样品的比电容高达２６４F/g,展现出最优的

电容性能.１２h样品因为板结熔融导致比表面积

下降,离子通道随之减少,进而导致比电容下降到

１３５F/g.样品经过３００℃低温热处理后,结晶度提

高的同时比表面积未出现明显下降,但是材料表面

的物理吸附水大量丢失,导致比电容均出现下降.
本文的研究进一步证实δＧMnO２ 的结晶度和表

面的物理吸附水对电容性能都具有贡献作用,结晶

度的提高伴随着容纳电荷能力的提高,表面的物理

吸附水可以增加电极材料与电解液的浸润性,降低

电荷转移电阻,二者缺一不可.本文在水热反应

１０h条件下,获得结晶度最高的δＧMnO２ 具备最佳

的电容性能.
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EffectsofhydrothermaltimeandlowＧtemperatureheat
treatmentonsupercapacitorpropertiesofδＧMnO２

DUWenhao,WANGYifan,SHIYiyuan,SUChen,HUYizhang,WANGTao
(KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,MinistryofEducation,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:δＧMnO２ waspreparedwithhydrothermalmethodunderdifferentreactiontimebyusing
KMnO４astherawmaterial．Besides,lowＧtemperatureheattreatment(３００℃)wascarriedoutforδＧMnO２

preparedunderdifferentreactiontime．Thegrowth mechanismofδＧMnO２ wasrevealedbySEM．The
morphologyandcrystallinityofδＧMnO２ werecharacterizedbySEM,TEMandXRD．Furthermore,the
specificsurfaceareaofδＧMnO２wascharacterizedbyN２adsorptionＧdesorptionmethod．Theelectrochemical
performanceofδＧMnO２ wastestedbygalvanostaticchargeＧdischarge,cyclicvoltammogram and AC
impedancespectroscopy．TheexperimentalresultsindicatethecrystallinityofδＧMnO２ increasedand
specificcapacitancegraduallyincreasedwiththeextensionofhydrothermaltreatmenttime．Whencurrent
densitywas０．１A/g,thespecificcapacitanceofsampleswasashighas２６４F/gin１MNa２SO４after１０h,

whichwasthebestspecificcapacitance．Thesampleswerefurthertreatedunder３００℃．Thecrystallinity
furtherincreased,andphysicallyＧabsorbed waterlostalot,thusleadingtothedeclineofspecific
capacitance．TheresultsverifyboththecrystallinityofδＧMnO２ andphysicallyＧabsorbed water make
contributionstocapacitiveperformance,andbotharedispensable．Withtheriseofcrystallinity,the
stratifiedstructureofδＧMnO２ becomesmorestable．Meanwhile,theabilitytostoreionicchargecontinuously
strengthens．PhysicallyＧabsorbedwateronthesurfacecontributestoenhancingwettabilitybetweenelectrolyteand
electrodematerial,reducingchargetransferresistanceandgeneratinglargefaradaicpseudocapacitance．

Keywords:supercapacitor;hydrothermalmethod;lowＧtemperatureheattreatment;crystallinity;

physicallyＧabsorbedwater;electrochemicalperformance
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MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列材料
的制备及锂离子电池性能研究

赵永林,袁永锋,郭绍义,尹思敏,王莹莹
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用水浴法在泡沫镍基底上生长 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列材料,并通过恒流充放电和循环伏

安法研究所得 MnO２/Ni(OH)２ 的电化学性能.利用 X射线衍射仪(XRD)和场发射扫描电子显微镜(FESEM)分析

产物的物相组成和微观形貌.结果表明:泡沫镍基底表面垂直生长着多孔纳米片阵列,纳米片间围成１５０~３００nm
的小孔;在电流密度为２００mA/g时,所得纳米片阵列材料的首次放电比容量可达１５７５．４mAh/g,库伦效率为９５．６％,

１００次循环材料的平均放电比容量达到１０５２．２mAh/g;这表明该复合材料具有较高的比容量和良好的循环性能.

关键词:MnO２/Ni(OH)２;锂电池;水浴法;纳米片阵列

中图分类号:O６１４．８　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０２６８Ｇ０５

０　引　言

锂离子电池具有能量密度大、循环寿命长、无记

忆效应等优势,广泛用于笔记本电脑、数码相机、手
机、移动电源以及电动工具等领域[１Ｇ３].负极材料是

影响锂电池电化学性能的主要因素.与传统石墨负

极材料相比,过渡金属氧化物包括FexO[４Ｇ５]
y 、NiO[６]、

Ni(OH)[７]
２ 和 MnxO[８]

y 等作为锂电池负极材料具有

能量密度大、循环性能优异等优点[９Ｇ１０],其中 MnO２

具有成本低廉、制备方法多样的优势.李连霞[１１]采

用模版法制备出介孔 MnO２ 电极材料,在电流密度为

５０、２５０mA/g和５００mA/g下,材料的放电比容量分

别为４３０．３、３４４．５mAh/g和２９１．８mAh/g,表现出一

定的倍率性能,但该介孔 MnO２ 材料的比容量较低.
近年来,研究者主要利用其它材料,如 NiO、Ni(OH)２、
碳材料和石墨烯等,对 MnO２ 进行修饰或掺杂,或者

将 MnO２ 制成多孔结构获得较大的比表面积,从而提

高其电导率[１２],获得比容量较高的电极材料.Li
等[１３]采用水热法获得了棒状 MnO２/RGO 复合材

料,在电流密度１００mA/g下,５５次循环后 MnO２/

RGO复合材料和纯 MnO２ 材料的放电比容量分别为

５２８．７mAh/g和２７６．５mAh/g,表明 MnO２/RGO的

比容量是纯 MnO２ 材料比容量的１．９倍,复合后的

MnO２ 电极材料可表现出较高的比容量.
Ni(OH)２ 本身为空原子轨道结构,可以接受其

它基团或者原子所提供的游离电子后形成中间体,
从而可以提高 Ni(OH)２ 的电催化性能[１４Ｇ１５].因此

本文尝试利用 MnO２ 结合 Ni(OH)２ 合成复合材料

制备成锂电池,研究其电化学性能,期望得到比容量

较高、循环性能较好的电极材料.通过采用水浴法

制备出 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列材料,在
泡沫镍基底材料上获得比表面积较大的复合材料,
并利用XRD、SEM、循环伏安测试和恒流充放电测

试研究其晶体结构、微观形貌和锂电池性能.

１　实　验

１．１　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的制备

称取０．７９g高锰酸钾(KMnO４,上海三鹰化学

试剂有限公司)溶解于５０mL去离子水中,然后将

清洗干净的泡沫镍(Ni,纯度大于或等于９６．０％,上



海伟帝金属材料有限公司)圆片(直径１．２cm)浸入

溶液中,再把溶液放到电热恒温水槽中进行避光反

应.水浴温度８０℃反应２４h后将泡沫镍取出用去

离子水清洗３次,再用无水乙醇清洗,置于干燥箱中

６０℃烘干后即得 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料.

１．２　锂离子电池的组装

使用CR２０２５型号电池壳,在氩气气氛的手套

箱里组装锂电池.以 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料为

负极,金属锂片为对电极,隔膜为聚乙烯复合膜,电
解液为１mol/LLiPF６ 溶液.将封装好的电池,静
置２４h后进行电化学性能测试.

１．３　MnO２/Ni(OH)２ 的结构表征和电化学测试

采用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００,德国布鲁克

公司)对样品进行结构表征,设置扫描速度为５°/min,
范围为１０°~７０°,工作管电压为４０kV.用场发射

扫描电镜(FESEM,FEISirionＧ１００,德国蔡司公司)
表征材料的微观形貌,测试条件时真空度小于５．００
×１０－３Pa,加速电压为３kV.用普林斯顿电化学工

作站 (PARSTAT２２７３)和 新 威 电 池 测 试 仪 (CTＧ
２００１A)进行电化学性能测试.循环伏安测试条件为:
扫描电位窗口０．００５~３．０００V,扫描速率０．１mV/s;恒
流充放电测试条件为:电流密度分别为１００、２００、

５００、１０００、２０００mA/g,工作电压为０．０５~３．００V.

２　结果与分析

２．１　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的物相表征

由于复合材料在泡沫 Ni表面的负载量相对较

少,只能通过超声波把 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料

从泡沫Ni表面震离下来获得复合材料粉末样品,再
对其进行 XRD 物相分析,结果如图１所示.XRD
曲线在２θ为４４．８°和５２．１°处出现两个明显的强衍

射峰,与 Ni的标准卡片(JCPDSNo．０４Ｇ０８５０)一致,
对应于 Ni的(１１１)和(２００)晶面,这是由于从泡沫

Ni上超声剥离 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的过程

中,复合材料连带撕裂了泡沫 Ni上的部分 Ni.在

２θ为２１．５°、３３．７°和３７．２°处的衍射峰与 MnO２ 的

标准 卡 片 (JCPDS No．４２Ｇ１３１６)一 致,分 别 对 应

MnO２ 的(１０１)、(３０１)、(１１１)晶面.此外,活性物质

的衍射峰还出现在２θ为１０．８°、２４．５°和５７．４°处,与
αＧNi(OH)２ 的标准卡片(JCPDSNo．３８Ｇ０７１５)基本

一致,对应于αＧNi(OH)２ 的(００３)、(００６)和(１１０)晶
面.XRD物相分析可表明泡沫 Ni上生长的材料是

MnO２ 和Ni(OH)２ 的复合物.另外,在 XRD曲线中

没有发现其它衍射峰,说明制备所得 MnO２/Ni(OH)２
复合材料的纯度较高.

图１　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的 XRD图谱

２．２　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的形貌表征

图２(a)为泡沫 Ni生长 MnO２/Ni(OH)２ 复合

材料前后的数码照片.泡沫镍从反应前的灰色变成

反应后的褐色,表明反应后泡沫镍表面有新物质生

成.对该新物质进行扫描电镜观察,如图２(b)所
示.可以发现在泡沫镍表面完整覆盖了一层垂直生

长的纳米片阵列,使得纳米片和泡沫Ni之间形成一

体化的复合材料,提高复合材料的导电性.纳米片

之间彼此交错形成网状阵列结构,增大了材料的结

构强度.纳米片之间形成孔径大小为１５０~３００nm
的小孔,使得纳米片的两侧分别与电解液充分接触,
有利于电解液电极内快速传递,并缩短 Li＋ 在纳米

片内的扩散路径,提高复合材料的电化学活性.

图２　泡沫镍生长 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料前后的

数码照片和 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的扫描电镜照片
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结合 XRD 物相分析可知,该纳米片阵列是

MnO２ 和 Ni(OH)２ 的复合材料.在反应过程中

KMnO４ 把泡沫镍的表层金属 Ni氧化成 Ni(OH)２,同
时KMnO４ 自身被还原成 MnO２,且 MnO２ 和Ni(OH)２
以纳米域的形式均匀混合生长成为纳米片,纳米片

相交错形成多孔纳米片阵列,该反应过程如式(１)所
示.SEM 照片中散落着一些小颗粒状物质,是由于

KMnO４ 见光分解成 MnO２ 洒落在复合材料纳米片

阵列表面,该反应过程如式(２)所示.

３Ni＋２MnO－１
４ ＋４H２O→２MnO２＋３Ni(OH)２＋２OH－１

(１)

２KMnO４→K２MnO４＋MnO２＋O２ (２)

２．３　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的电化学性能测试

图３为 MnO２/Ni(OH)２ 在扫描速率为０．１mV/s
条件下前三次 CV 曲线.首次扫描时,复合材料的

CV曲线显示出两个氧化峰(１．４３V和２．３１V)和两

个还原峰(０．２２V和０．５５V).其中,较强的还原峰

(０．５５V)对应着 Ni(OH)２ 还原成金属 Ni,较弱的还

原峰(０．２２V)对应着 MnO２ 还原成 Mn纳米颗粒.

CV曲线中较强的氧化峰(２．３１V)对应着金属 Ni被

氧化成Ni(OH)２,另一个氧化峰(１．４３V)对应着 Mn
纳米颗粒被氧化成 MnO２.说明两种物质均参与了

电化学反应,MnO２ 和 Ni(OH)２ 的氧化还原反应如

式(３)—(５)所示.第二次循环扫描,位于１．４３V和

２．３１V处的氧化峰左移至１．２１V和１．５４V,位于

０．２２V和０．５５V处的还原峰右移至０．５１V和１．４４V,
氧化还原峰电位差减小,说明 MnO２/Ni(OH)２ 电

极材料的极化减小了[１６].第三次循环中的 CV 曲

线相对于第二次循环过程中的 CV 曲线变化较小,
说明 MnO２/Ni(OH)２ 材料的内部结构趋于稳定.

MnO２＋２Li＋ ＋２e－ →Li２O＋MnO (３)

MnO＋２Li＋ ＋２e－ →Li２O＋Mn (４)

Ni(OH)２＋２Li＋ ＋２e－ →Ni＋H２O＋Li２O (５)

图３　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的循环伏安曲线

图４为 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列在电

流密度２００mA/g下的恒流充放电曲线.首次充放

电比容量分别为１５０６．２mAh/g和１５７５．４mAh/g,
库伦效率为９５．６％;第２次充放电比容量分别为

１３２９．９mAh/g和１４０２．５mAh/g,库伦效率为９４．８％;
第１０次充放电比容量分别为１２７９．６mAh/g和

１３５８．５mAh/g,库伦效率为９４．２％;第５０次充放

比电容量分别为１１８５．５mAh/g和１２４９．９mAh/g,
库伦效率为９４．８％.表明该复合材料具有稳定的

库伦效率,表现出优异的电化学性能.另外,第一

次充放电过程中,复合材料的充放电平台的电位

差为０．８３V,第二次充放电过程中,复合材料的充

放电平台的电位差为０．９８V,第二次的电位差比

第一次增大０．１５V,且第１０次和第５０次的电位

差依次为１．０８V和１．１０V,二者的电位差比较接

近,随着充放电次数的增加,材料的极化程度也趋

于稳定.

图４　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的恒流充放电曲线

图５为 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的倍率

性能测试结果.在电流密度大小为１００mA/g下,复
合材料的首次充放电比容量分别为１５８６．２mAh/g
和１４８３．６ mAh/g,第 ５ 次充放电比容量分别为

１１８６．３mAh/g和１１５３．８mAh/g,相对首次充放电

的比容量损失率分别为２６．３％和２３．４％.前５次

不可逆容量的衰减是由于电解液的分解以及电极材

料表面形成一层SEI膜引起[１７],第６~１０次的平均

放电比容量为 １１４８．９ mAh/g;电流密度增大到

２００mA/g时,其比容量保持率为１００mA/g时的

９０．２％;电流密度增大到５００mA/g时,其比容量保

持率为２００mA/g时的８５．６％;电流密度增大到

１０００mA/g时,其比容量保持率为５００mA/g时的

８６．３％;电流密度增大到２０００mA/g时,其比容量保

持率为１０００mA/g时的８０．２％;在不同的电流密度

下,前５０次的比容量保持率均维持在８０％以上,说明

复合材料具有很高的倍率性能.当电流密度重新回
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到５００mA/g时,放电比容量恢复到原来５００mA/g
时的８１．２％,电流密度重新回到２００mA/g时,放电比

容量恢复到原来２００mA/g时的７１．２％,电流密度重新

回到１００mA/g时,放电比容量恢复到原来１００mA/g
时的７８．６％,说明复合材料的可逆性得到了显著提

高.这与纳米片阵列形成网状结构有关,纳米片两

侧与电解液充分接触,缩短了Li＋ 离子的扩散路径,
增大了电化学反应活性,揭示了复合材料具有优异

的倍率性能和循环稳定性[１８].

图５　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的倍率性能

图６为 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的循环性能

测试结果.在电流密度为２００mA/g条件下进行

１００次循环性能测试,其初始充放电比容量分别为

１５９５．４mAh/g和１５０６．２mAh/g,库伦效率为９４．４％,
表现出较高的比容量.在前５次循环中比容量衰减

速度较快,归因于 MnO２/Ni(OH)２ 材料的内部结

构发生不可逆变化[１９].第６次循环后比容量开始趋

于稳定,直到第１００次循环比容量为９９８．２mAh/g,
相对于第６次比容量保持率为９１．０％,经过１００次

循环材料的平均放电比容量达到１０５２．２mAh/g,
表现出较大的比容量和稳定的循环性能.复合材料

的电化学性能得到改善的原因与材料的内部结构密

切相关[２０],由于 MnO２ 和 Ni(OH)２ 之间是互相交

错生长成纳米片,使得 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料

与泡沫 Ni之间具有一定的结构稳定性.

图６　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的循环性能

３　结　论

本文采用水浴法成功地在泡沫镍表面制备出

MnO２/Ni(OH)２ 复合材料纳米片阵列,经过１００次循

环,锂电池的平均放电比容量仍维持在１０５２．２mAh/g,
表现出优异的循环性能和较高的比容量.纳米片和

泡沫镍基底之间形成一体化的纳米片阵列,纳米片

之间彼此交错形成网状结构,提高了复合材料的结

构强度,且纳米片两侧充分与电解液接触,缩短了

Li＋ 的扩散路径,提高了复合材料的离子电导率.
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PreparationofMnO２/Ni(OH)２compositenanosheetarraymaterial
andstudyonpropertiesoflithiumIonbatteries
ZHAOYonglin,YUANYongfeng,GUOShaoyi,YINSimin,WANGYingying

(FacultyofMechanicalEngineering&Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:TheMnO２/Ni(OH)２nanosheetarraysweregrownonafoam Nisubstratebywaterbath
method,andtheelectrochemicalperformanceofMnO２/Ni(OH)２wasstudiedbyconstantcurrentchargingＧ
dischargingandcyclicvoltammetry．Thephasecompositionand microstructureoftheproduct were
analyzedbyXＧraydiffraction (XRD)andfieldemissionscanningelectron microscopy (FESEM)．The
resultsshowedthattheporousnanosheetarrayswereperpendicularlygrownonthesurfaceofnickelfoam
substrate．andthenanoscaleholeswiththediameterof１５０~３００nm weresurroundedbynanosheets．
Whenthecurrentdensitywas２００mA/g,thefirstdischargespecificcapacityofthenanostructuredarray
materialcouldreach１５７５．４ mAh/g,andthecoulombicefficiencywas９５．６％;theaveragedischarge
specificcapacityofthematerialfor１００cyclesreached１０５２．２mAh/g．Thisindicatesthatthecomposite
ownshighspecificcapacityandgoodcyclingperformance．

Keywords:MnO２/Ni(OH)２;lithiumionbattery;waterbathmethod;nanosheetarray
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热处理工艺对PTFE微孔带蠕变性能的影响研究
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　　摘　要:以聚四氟乙烯(PTFE)微孔带为研究对象,采用热处理工艺对其进行加工处理,考察淬火温度、退火温

度和保温时间等参数对其结晶度与蠕变性能的影响.结果表明:随淬火温度或退火温度的升高,PTFE微孔带的结

晶度先增加后减少,蠕变量先减小后增加;当淬火温度为２９０℃或退火温度为３２０℃时,微孔带的结晶度最大,蠕变

量最小且不易蠕变.淬火和退火工艺相比,后者可赋予 PTFE微孔带较好的抗蠕变性能.保温时间越长,PTFE微

孔带的结晶度越高,蠕变量越低使得其抗蠕变性能越好.

关键词:热处理;PTFE;微孔带;结晶度;蠕变

中图分类号:TB３２４;TB３４　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０２７３Ｇ０５

０　引　言

聚四氟乙烯(PTFE)材料具有优异的耐温、耐
腐蚀等特点,已被广泛用于航空航天领域,如航空密

封垫、密封圈等.然而,PTFE分子链高度对称,分
子链间作用力较小,导致其回弹性差、易蠕变,极大

地限制了其应用领域.目前,对PTFE进行抗蠕变

处理的研究引起了国内外研究者的广泛关注.
国内外有关 PTFE抗蠕变处理的方法主要包

括填充改性、共混改性和化学改性等.填充改性方

法简单,并且填充剂价格低廉,常用的填料有石

墨[１Ｇ２]、玻璃纤维[３]、炭纤维[４Ｇ５]、青铜粉等[６],但是填

充改性削弱了其抗冲击强度和表面光泽度,并且当

填充量过大时,其强度大大降低.共混改性与填充

改性原理相近,常将 PTFE 与其他有机聚合物共

混,例如:聚苯酯、聚丙烯腈、聚氨酯等[７Ｇ９].共混改

性同样具有填充改性的缺点,并且操作复杂,加工难

度大.化学改性常用的方法是交联反应,在特殊的

条件下,用 γ射线或电子束对 PTFE 辐照,可使

PTFE发生交联反应,得到交联PTFE[１０],大大增强

了其抗蠕变性能,但是化学改性条件苛刻,操作困

难.随着研究的发展,国内外出现了一些通过热处

理的方法来改善PTFE抗蠕变性能的研究,此方法

工艺简单,操作方便[１１Ｇ１２].
本文采用由退火或淬火工艺组成的热处理方法

来制备低蠕变 PTFE微孔带,研究淬火温度、退火

温度和保温时间等参数对其结晶度及蠕变柔量的

影响.

１　实验部分

１．１　PTFE微孔带的热处理

将PTFE 微孔带(２５０􀆰００mm×５０􀆰００mm×
０􀆰０４mm,浙江格尔泰斯环保特材科技股份有限公

司)固定于自制模具后静置于不同温度(１５０、２００、

２５０、２９０、３００、３１０、３２０、３３０℃)的马弗炉(HDXＧ１８Ｇ
１０,洛阳宏达炉业有限公司)中,保温处理５min后,
从马弗炉中取出样品,自然冷却至室温,即淬火处

理.另取相同PTFE微孔带同上处理,保温处理结

束后关闭马弗炉开关,样品随马弗炉冷却至室温后

取出,即退火处理.另取相同PTFE微孔带固定于

自制模具后静置于温度为２９０℃的马弗炉中,保温

处理不同的时间(１、５、１０、１５、２０min)后关闭马弗炉



开关,样品随马弗炉冷却至室温后取出.

１．２　PTFE微孔带拉伸蠕变性能的测定

采用美国 TA 公司的 DMAＧQ８００型动态热力

学分析仪测定PTFE微孔带的拉伸蠕变性能,设定

试样尺寸为９０􀆰００mm×６􀆰４０mm×０􀆰０４mm,载荷

为 １􀆰５ MPa,加 载 时 间 为 １０ min,回 复 时 间 为

１０min.

１．３　PTFE微孔带的DSC测试

采用美国PerkinElmer生产的DSCＧ２C型差示

扫描量热仪测试PTFE微孔带的DSC曲线,测试时

称取试样５~１０mg,在 N２ 气氛下以１０℃/min的

升温速率将样品从室温３０ ℃加热到３８０ ℃,保温

５min消除热历史后,以１０℃/min的降温速率将测

试温度从３８０℃降至２６０℃.

DSC法测定的结晶度(Xc)由下式计算:

Xc/％＝ΔH/ΔHmo×１００ (１)
式中:ΔHmo为完全结晶试样的熔融热,经验值为

６９J/g;ΔH 为试样的熔融热,J/g.

２　结果与讨论

２．１　热处理对PTFE微孔带结晶度的影响

２．１􀆰１　淬火温度的影响

图１是结晶度与淬火温度的关系曲线图,由图

可知,随着淬火温度的升高,PTFE微孔带的结晶度

先增加后减小,当淬火温度为２９０ ℃时,结晶度最

大,可达到３１􀆰７５％.这是因为淬火工艺中的冷却

过程中没产生结晶或结晶很少,只在保温段内进行

等温结晶.一般而言,等温结晶速度温度曲线呈单

峰形,当温度为０􀆰８５Tm(熔点)时,结晶速度出现极

大值[１３].PTFE 的熔点在３２７ ℃附近,可推算在

２８０℃附近理论结晶速度出现极大值,进而推算出

本实验中２９０℃出现结晶速度极大值.综上,随着

淬火温度的升高,微孔带的结晶度先增加后减少,当
淬火温度为２９０℃时,微孔带的结晶度最大.

图１　结晶度与淬火温度的关系

２．１􀆰２　退火温度的影响

图２是结晶度与退火温度的关系曲线图,由图

可知,随着退火温度的升高,PTFE微孔带的结晶度

先增大再减小,当退火温度为３２０ ℃时,结晶度最

大,最大值为３９􀆰０９％.这是因为在相同冷却速率

下,退火的温度越高,冷却至室温的时间越长,微孔

带结晶时晶核生成与晶核生长的时间越长,其结晶

将越充分,结晶度也越大[１４].另外一方面,退火温

度越高,高分子链段越活跃,进而减少分子链之间的

缠结和消除加工过程中产生的缺陷,而这也更有利

于结晶.然而当热处理温度达到３３０ ℃时,部分

PTFE发生熔融(PTFE的熔点在３２７ ℃左右),其
导致样品成核困难使其结晶度下降.

图２　结晶度与退火温度的关系

比较图１和图２可知,同一温度下,退火样品的

结晶度较高.这是因为退火处理样品的冷却速率较

小,分子链有更多的时间规整排列至晶格中.同时,
退火工艺中,长时间的结晶过程导致２９０℃并未出

现结晶度下降的现象.
此外,经淬火和退火处理的样品与原样品相比,

均发现其结晶度大于原样品的结晶度(２５􀆰９６％).
这是因为与原样品相比,热处理可以消除PTFE微

孔带在加工过程中产生的缺陷和一些缠结,使分子

链可以更容易进入晶格中,从而导致热处理后样品

的结晶度高于原样品的结晶度.

２．１􀆰３　保温时间对结晶度的影响

图３是结晶度与保温时间的关系曲线图,由图

可知随着保温时间的延长,微孔带的结晶度逐渐增

大.在保温时间低于５min时,微孔带结晶速度较

快,而保温时间超过５min后,其结晶速度逐渐变

慢.这是因为保温时间越长,微孔带进行晶核生成

与晶核生长的时间就越长,结晶就越充分,因而其结

晶度就越大[１４].而随着保温时间的延长,易规整排

列结晶的分子链越来越少,这将使微孔带的结晶速

度越来越慢.当保温时间设定为１min时,大部分
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分子链还未进行结晶就被冻结,因而造成PTFE微

孔带的结晶度相对最小.

图３　结晶度与保温时间的关系

２．２　热处理对PTFE微孔带蠕变性能的影响

２．２􀆰１　淬火温度对蠕变性能的影响

图４是蠕变量与淬火温度的关系曲线图,由图

可知,随着淬火温度的升高蠕变量先减少后增加,当
淬火温度为２９０℃时,蠕变量最小,仅仅为０􀆰４７％.
这是因为,PTFE的晶粒可以看作是物理交联点,交
联的作用主要是阻止分子链之间的滑移,同时也妨

碍交联点附近的链段运动,但是PTFE分子链之间

的作用力较小,容易发生晶层的滑移,有实验表明,

PTFE的最佳刚性所对应的结晶度为７５％~８０％,
高于这个结晶度则抗蠕变性随结晶度的进一步增加

而减 小[１５],而 本 实 验 中 的 PTFE 结 晶 度 都 低 于

７５％,所以在本实验中随着结晶度的提高,抗蠕变性

能增强.由图１已知,随着淬火温度的提高,结晶度

先增加后减小,淬火温度２９０℃时,结晶度最高,这
说明PTFE微孔带的抗蠕变性能先增加后减小,因
而当淬火温度２９０℃时,微孔带的抗蠕变性能最好.

图４　蠕变量与淬火温度的关系

２．２􀆰２　淬火对回复性能的影响

图５是原样品和在２９０℃进行热处理并且保温

５min的淬火样品蠕变回复曲线,由图可知原样品的

回复率为５１􀆰２０％,淬火样品的回复率为５９􀆰２８％,蠕
变减少量为２４􀆰１７％.这是因为,与原样品相比淬

火样品的结晶度更高,PTFE晶区有塑性形变,当去

掉拉伸应力以后,产生可逆回复,所以淬火样品回复

率较高.

图５　原样品和淬火样品的蠕变回复曲线

２．２􀆰３　退火温度对蠕变性能的影响

图６是 PTFE蠕变量与退火温度的关系曲线

图,由图可知,随着退火温度的升高,蠕变量先减小

后增大,当退火温度为３２０℃时,蠕变量最小,最小

值为０􀆰１６％.理由同图４解释,随着退火温度的升

高,微孔带的抗蠕变性能先增大后减小.因而,当退

火温度为３２０℃时,微孔带的抗蠕变性能最好.

图６　蠕变量与退火温度的关系

２．２􀆰４　退火对回复性能的影响

图７是原样品和在２９０℃进行热处理并且保温

５min的退火样品蠕变回复曲线,由图可知原样品的

回复率为５１􀆰２０％,退火样品的回复率为６７􀆰３８％,蠕
变减少量为５２􀆰７３％.这是因为,退火处理提高了

样品的结晶度,而 PTFE晶区有塑性形变,当去掉

拉伸应力以后,产生可逆回复,因而退火处理后回复

率较高.
比较淬火样品和退火样品的回复率和蠕变减少

量,前者都要小于后者.这是因为,退火样品结晶完

善度要大于淬火样品,缺陷更少,而结构的破坏一般

从有缺陷的地方开始,因而退火样品抗蠕变性能

更好.
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图７　原样品和退火样品的蠕变回复曲线

２．２􀆰５　保温时间对蠕变性能的影响

图８蠕变量与保温时间关系曲线图,由图可知

保温时间越长,蠕变量越低,其中保温时间从１min
增至５min时,蠕变量急速减低,而当保温时间从

５min增至２０min时,蠕变量则缓慢减少.这是因

为保温时间越长,微孔带的结晶度越高,与物理交联

点相似的交联点越多,进而造成微孔带的蠕变量越

低,其抗蠕变性能则越好.

图８　蠕变量与保温时间的关系

３　结　论

本文采用热处理工艺对 PTFE微孔带进行加

工处理,考察了淬火温度、退火温度和保温时间等参

数对PTFE微孔带结晶度与蠕变性能的影响,得出

以下结论:

a)与原样相比不同的热处理温度都使得PTFE
结晶度增加和蠕变量降低.随着热处理温度的升

高,PTFE结晶度先增加后减少,蠕变量先减小后增

加,当淬火温度为２９０℃或退火温度为３２０℃时,结
晶度均最大,蠕变量最小.

b)热处理温度２９０℃和保温时间５min时,与
原样相比两种热处理工艺都使 PTFE回复率增加

和蠕变量减小.淬火样品的回复率为５９􀆰２８％,蠕
变减少量为２４􀆰１７％,退火样品的回复率为６７􀆰３８％,
蠕变减少量为５２􀆰７３％,原样品的回复率为５１􀆰２０％.

三者相比,退火样品的抗蠕变性能最好.

c)与原样相比不同的保温时间都使 PTFE结

晶度增加和蠕变量降低.保温时间越长,PTFE结

晶度越高,蠕变量越低,所以抗蠕变性能越好.
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Studyoninfluenceofheattreatmentoncreep
behaviorofPTFEmicroporouszone
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(a．ZhejiangProvinceKeyLaboratoryofFiberMaterialsandManufacturingTechnology;
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Abstract:Theeffectsofquenchingtemperature,annealingtemperatureandholdingtimeonthe
crystallinityandcreeppropertiesofPTFEmicroporouszonewereinvestigatedbyusingPTFEmicroporous
zoneastheresearchobject．Theresultsshowthatwiththeincreaseofquenchingtemperatureorannealing
temperature,thecrystallinityincreasesfirstandthendecreases,andthecreepquantitydecreasesfirstand
thendecreases．Whenthequenchingtemperatureis２９０ ℃ ortheannealingtemperatureis３２０ ℃,the
crystallineisthelargest,thecreepvariableisthesmallest,andthemicroporouszoneisdifficulttocreep．
Comparedwiththequenchingprocess,theannealingprocesscangivePTFEmicroporouszonegoodcreep
resistanceproperty．Thelongertheholdingtime,thehigherthecrystallinity,thelowerthecreep,sothe
betterthecreepresistance．

Keywords:heattreatment;PTFE;microporouszone;crystalline;creep
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无规和嵌段聚丙烯酸酯类温敏共聚物的转变行为研究

糜　磊,钟　齐,王际平
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　　摘　要:以２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸Ｇ２Ｇ(２Ｇ甲氧基乙氧基)乙酯(MEO２MA)和聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯(OEGMA３００)

为单体,以１∶１的比例采用原子转移自由基聚合(Atomtransferradicalpolymerization,ATRP)法合成分子量分布

较窄的温敏无规共聚物(P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００))和嵌段共聚物(P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)).利用核磁共振

氢谱(H１NMR)、凝胶渗透色谱仪(GPC)表征其结构;通过紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis)分析聚合物在水溶液中

的转变行为;采用白光干涉仪测试位于硅基底表面的温敏高分子薄膜的膜厚随温度的变化和薄膜的温敏性能.结果

表明:具有不同链结构的温敏聚合物的转变行为存在显著的差异,P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)仅具有单一的低临界溶

解温度(Lowercriticalsolutiontemperature,LCST),而P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)则显示出两个 LCST;P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)和P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)在薄膜中均表现出更宽的温度转变区间.

关键词:温敏高分子;无规共聚物;嵌段共聚物;薄膜;丙烯酸酯

中图分类号:TQ３１７．３　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０２７８Ｇ０６

０　引　言

温敏聚合物能够对温度的改变做出响应,该响

应在很短的时间就能完成,并且在整个过程中不需

要添加其他化学助剂;温敏聚合物已经受到人们越

来越多的关注,在生物医药、纺织工程和基因工程等

领域有着广泛的应用前景[１Ｇ３].Chen等[４]将温敏聚

合物接枝到棉织物上制备智能透气,透湿纺织品;当
外界温度改变时,接枝在棉织物上的聚合物的亲疏

水性会发生转变,导致聚合物的体积发生改变,从而

影响织物的孔隙,使织物具备透气,透湿的功能.这

种智能纺织品可穿着性与原棉织物差距不明显.目

前有关温敏聚合物的研究大部分是针对无规共聚物

而展开的,无规共聚物由于聚合物单体在链中随机排

列,其只含有一个低临界溶解温度(Lowercritical
solutiontemperature,LCST),对应的聚合物只有两种

存在状态,即温度高于LCST和温度低于LCST[５Ｇ７].
嵌段共聚物由于结构的原因,能在溶液当中形成胶束

结构,因嵌段聚合物在转变过程中存在自组装行为,

对应的聚合物将存在更多可能的状态.
本文研究嵌段温敏聚合物在溶液中和薄膜上的

温敏性能及转变行为,并和无规聚合物作比较,期望

得出两者温敏性能的区别.以２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸Ｇ２Ｇ
(２Ｇ甲氧基乙氧基)乙酯(MEO２MA)和聚乙二醇甲

醚甲基丙烯酸酯(OEGMA３００)为单体,以１∶１的比

例采用原子转移自由基聚合(ATRP[８Ｇ１０])法合成分

子量分布较窄的温敏无规共聚物 P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)和 嵌 段 共 聚 物 P (MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００)[１１Ｇ１２].利用 H１NMR,GPC对其结构进

行表征;通过 UVＧVis研究聚合物在水溶液中的转

变行为;采用白光干涉仪测试温敏高分子薄膜的膜

厚随温度的变化,研究薄膜的温敏性能.

１　实验部分

１．１　化学试剂和仪器

化学试剂:２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸Ｇ２Ｇ(２Ｇ甲氧基乙氧基)
乙酯(MEO２MA,９５％)、聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯

(OEGMA３００,９５％)均来自SigmaAldrich公司;２Ｇ溴



异丁酸乙酯(EBiB,９８％)、N,N,Ǹ,Ǹ̀,Ǹ̀Ｇ五甲基二

乙烯基三胺(PMDETA,９８％)、苯甲醚(分析纯)、氘
代氯仿(CDCl３,分析纯)均来自阿拉丁公司;溴化亚

铜(CuBr,９８．５％)来自上海强顺化学试剂有限公司;
四氢呋喃(THF,分析纯)、正己烷(分析纯)、１,４Ｇ二氧

六环(分析纯)来自杭州高晶精细化工有限公司.
化 学 仪 器:ML１０４/０２ 型 电 子 天 平 (Mettler

Toledo公司),NＧ１２００B型旋转蒸发仪(上海爱朗仪器

有限公司),DZFＧ７０００型真空干燥箱(杭州蓝天化验仪

器厂),Lambda３５型紫外Ｇ可见光分光光度计(Perkin
Elmer公司),WatersＧbreeze型凝胶渗透色谱仪(美国

Waters公司),F２０型白光干涉仪(Filmetrics公司)

１．２　实验过程

１．２．１　温敏无规共聚物P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)
的合成

无氧环境下向干燥洁净的试管中依次加入单体

MEO２MA(０．５５４ mL,３．００ mmol)、OMEOMA３００

(０．８５７mL,３．００mmol)、配体 PMDETA(３８μL,

０．１８mmol)、溴化亚铜CuBr(１７．２mg,０．１２mmol)、引
发剂EBiB(１７．２μL,０．１２mmol)和苯甲醚(５．０００mL),
密封试管中７０℃反应２h.反应结束后,将试管取

出后置于冰水浴中,并放置２０min,接着向上述试

管中加入２mL四氢呋喃;以四氢呋喃为流动相,经
过中性三氧化铝柱子,四氢呋喃淋洗３次,除去催化

体系,得到无色黏稠的液体.通过旋转蒸发除掉大

量的四氢呋喃(THF)溶剂,并加入正己烷沉淀,反
复以四氢呋喃和正己烷溶解Ｇ沉淀纯化３次,最后进

行真空干燥至恒重,得到无色透明的黏稠状物质 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００).

１．２．２　温敏嵌段共聚物P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)
的合成

以单体、引发剂、配体、催化剂之比为５０．０∶１．０∶
１．５∶１．０为例,在手套箱中,向试管中依次加入单体

OEGMA３００(２．８６０mL,１０．００mmol)、配体PMDETA
(６３μL,０．３０mmol)、催化剂CuBr(２９．０mg,０．２０mmol)、
引发剂EBiB(３４．０mg,０．２０mmol)和苯甲醚(５．０００mL);
试管密封后其手套箱中取出,并且在７０℃油浴中反

应２h,处理产物(POEGMA３００ＧBr)方式与无规共聚物

一致.以遥爪预聚物POEGMA３００ＧBr作为大分子引

发剂,通过ATRP 法合成嵌段共聚物P(MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００).取约０．６g遥爪预聚物POEGMA３００ＧBr
于密封管中,将密封管转移到手套箱中,向密封管加

入３．０００mL苯甲醚,待预聚物完全溶解后依次加

入 第 二 单 体 MEO２MA(４．００ mmol,７４０ μL)、

PMDETA(０．１２mmol,２５μL)、CuBr(０．０８mmol,

１２．０mg),苯甲醚(３．０００mL).将密封管移出手套

箱,７０℃油浴反应,反应时间为４h.用上述方式处

理产物P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００).

１．２．３　薄膜样品的制备

将尺寸为２．５cm×２．５cm 的硅片整齐地放置

于聚四氟乙烯卡槽中,将硅片置于二氯甲烷中,并升

温到４６℃,煮３０min后,取出硅片并静置于去离子

水中,然后将３３ mL 双氧水(３０％)、３３ mL 氨水

(３０％~３５％)和３８０mL去离子水混合,制备获得碱

性水溶液并对其加热.待水溶液温度升高到６６℃时

把硅片放入其中,并继续升温至７６ ℃,２h后取出

硅片静置于去离子水中.制备薄膜样品前,用镊子

取出泡在去离子水中的硅片并用大量去离子水清

洗,清洗完后用氮气吹干[１３].将温敏聚合物分别配

置浓度为１０、１５、２０mg/mL的１,４Ｇ二氧六环溶液,
通过旋涂仪把样品旋在清洗好的硅片上.旋涂时转

速控制在３０００r/min,时间为３０s,以保证浓度相同

的高分子每次旋涂的薄膜厚度一致.

１．３　测试与表征

１．３．１　核磁共振氢谱

以氘代氯仿(CDCl３)为溶剂,室温下用超导傅里

叶数字化核磁共振波谱仪(AvanceAV ４００ MHz,

Bruker)测定聚合物的１HNMR谱图.

１．３．２　凝胶渗透色谱仪

以四氢呋喃(THF)为流动相,聚苯乙烯为标样,流
速为１mL/min,温度为３０℃,通过凝胶渗透色谱仪

(GPC,WatersＧbreeze,美国 Waters公司)测定得到产物

的分子量和聚合物分散性指数(Polymerdispersity
index,PDI).

１．３．３　紫外吸收光谱测试

将温敏聚合物 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)和

P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)溶于去离子水中分别配

置浓度为４mg/mL和８mg/mL的水溶液,在连有

恒温控制仪的紫外Ｇ可见光分光光度计上测定高分

子水溶液在５００nm处的透光率.

１．３．４　白光干涉仪

在薄膜转变行为测试过程中,首先将P(MEO２MAＧ
coＧOEGMA３００)和 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜

分别置于定制的铝合金样品室内,并将温度控制在

LCST以下.而后在样品室的水槽中注入纯净水,
使薄膜处在饱和的水蒸汽环境下膨胀.在薄膜膨胀

过程中,薄膜厚度的测试频率为１min/次.待膨胀

达到平衡后(注入水后约１２０min),利用水浴循环
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槽对样片室进行升温.在升温过程中,每升高２℃
后需等待１５min,以使温度达到平衡值,然后测量

薄膜厚度,直到温度高于LCST.

２　结果与讨论

２．１　温敏聚合物的表征

２．１．１　核磁谱图分析

图１为 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)的核磁共

振氢 谱 (H１NMR)图,图 ２ 为 P(MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００)的核磁氢谱 (H１NMR)图,图 中δ＝
０．６７~１．３(图中f,f’表示 H,－C－H);δ＝１．７５~
２．０(图中e,e’表示 H,－C－CH２－C);δ＝３．３~
３．４(图中d表示 H,－O－CH３);δ＝３．５~３．８(图
中b,c表示 H,－O－CH２－CH２－O－);δ＝４．０~
４．２５(图中a,a’表示 H,－COO－CH２－)[１４].通过

对比两种聚合物的核磁氢谱,发现谱图无明显差异,
因为合成单体一致,核磁氢谱无法体现单体在聚合

物中的排列方式,并且谱图中无明显杂峰,以上结果

表明,合成的聚合物 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)
的纯度较高.

图１　无规共聚物P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)

的核磁氢谱图

图２　嵌段共聚物P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)的核磁氢谱图

２．１．２　分子量表征

P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)的数均分子量为

９００１,重均分子量为１３０３３.P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)
的数均分子量为１３６６６,重均分子量为９９３８.两者

的PDI分别为１．４４和１．４５,均小于１．５０.因此采用

ATRP合成的聚合物分子量分布较窄,LCST 值固

定,符合本实验要求.

２．２　温敏聚合物水溶液的转变行为分析

图３(a)是P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)水溶液

透光率随温度的变化曲线,根据 ４ mg/mL 的 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)溶液 的 透 光 率 曲 线 可

知,当温度低于５０℃时,透光率接近１００％,当温度

超过５２℃后,溶液的透光率急剧下降,当温度到达

５４ ℃ 后,透 光 率 降 到 ０％ 因 此,４ mg/mL 的 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００ )水 溶 液 的 LCST 为

５２℃.当溶液浓度升高到８mg/mL时,LCST值与

４mg/mL的值相比略微降低.在低浓度时,溶液中

高分子含量较少,需要较高的温度以加剧分子的热

运动,使得分子与分子更容易发生碰撞而聚集,从而

发生相转变.当浓度提高时,单位体积溶液中所含

高分子个数显著增大,只需要较低的温度,高分子就

能实现碰撞而发生聚集,并进而形成较大的颗粒,表
现为LCST值降低[１５].

图３(b)是 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)水溶液

透光 率 随 温 度 的 变 化 曲 线,与 P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)的透光率随温度的变化曲线不同的是

其有 两 个 转 变 温 度,即 两 个 LCST(LCST１ 和

LCST２).当 温 度 低 于 LCST１ 时,透 光 率 接 近

１００％(溶液呈透明),当升高温度使得温度大于

LCST１ 小于 LCST２ 时,透光率降低(溶液呈半透

明),当温度大于 LCST２ 时,透光率降低到０％(溶
液变浑浊),此时POEGMA３００链段由亲水转变为疏

水,整个高分子链收缩,高分子开始聚集,形成尺寸

为几百纳米的较大颗粒,从而透光率急剧降低.并

且,随着溶液浓度的升高,LCST 值呈现下降的趋

势.

２．３　温敏聚合物薄膜的膨胀与转变行为分析

图４(a)为P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄膜在

４０℃的水汽环境下薄膜厚度(膜厚与起始膜厚的比

值)随着时间变化的曲线.向铝合金样品室中注入

水后,在短时间内,铝盒内湿度迅速升高,高分子与

水容易形成氢键,从而使得水蒸汽进入薄膜,使得膜

厚增加[１６].起始膜厚为７５nm 的薄膜,在１０min
到２０min阶段,薄膜厚度膨胀率增长明显,由１００
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图３　两种聚合物透光率随温度变化的曲线

增加到１４０左右,在２０min至１２０min阶段,增长

趋于平缓直至１２０min趋于稳定.５０nm、７５nm和

１００nm的在饱和水汽环境下膜厚随时间的变化曲

线的结果表明,不同厚度的薄膜的最大膨胀倍数是

不同的,随着薄膜厚度的增加,最大膨胀倍数降低.
图４(b)为P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜在２０℃
水汽环境下薄膜膨胀率(膜厚与起始膜厚的比值)随
着时间变化的曲线,与图４(a)对比可知,相同起始

膜厚的 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜最终膨胀

率高于 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄膜.该行为

可能与其嵌段结构有关,之前有学者对温敏高分子

与水分子的相互作用做过研究,表明高分子的链结

构对其水合作用有影响[１７Ｇ１９],具体的影响为水分子

与侧链上的C＝O中的氧原子形成氢键,对于嵌段

聚合物来说,在某一个嵌段链上,水分子与一个侧链

形成氢键后,会导致侧链的构象发生变化,从而导致

其邻近的位置会形成空隙,使得邻近的侧链与水分

子更容易形成氢键.此过程类似于日常生活中的

“拉链”行为.而对于无规聚合物来说,由于邻近的

侧链长短不一,所以该“拉链”行为会受到影响[２０].

图４　两种聚合物薄膜在饱和水汽环境下

膜厚随时间的变化曲线

　　图５(a)为P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄膜在

达到膨胀平衡状态后,升高温度,薄膜厚度的变化.
以起始膜厚为７５nm 的薄膜为例,当温度升高并接

近其LCST时,薄膜厚度逐渐降低;当温度到达其

LCST时,聚合物薄膜厚度减少的程度最大;继续升

高温度,膜厚逐渐趋于稳定.并且根据图像可知,薄
膜的转变温度(即曲线变化最大处)随着膜厚的增加

而降低.图５(b)为P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜

在达到膨胀平衡后,升高温度,薄膜厚度随温度的变

化曲线.与图５(a)的P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄
膜不同,P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜并未呈现

出一个比较清晰、明显的转变区间,只能够观察到薄

膜厚度随着温度升高而降低.

３　结　论

运用 ATRP法合成不同结构的温敏聚合物 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)和P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００),
分析聚合物在溶液中,薄膜上的温敏性能.研究发

现无规共聚物 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)和嵌段

共聚物 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)具有不同的温
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图５　两种聚合物薄膜厚度随温度的变化曲线

敏性能和转变行为,主要结果如下:

a)ATRP法适用于聚丙烯酸酯类温敏聚合物

的合成,且合成的聚合物分子量分布较窄,产率较纯

净.

b)在溶液中无规共聚物P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)
只含有一个 LCST,而嵌段共聚物 P(MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００)含有两个 LCST.并且两种聚合物的

LCST值均随着浓度的提高而降低.

c)制成薄膜后,相同起始膜厚的P(MEO２MAＧ
bＧOEGMA３００)薄膜的膨胀性能高于 P(MEO２MAＧ
coＧOEGMA３００)薄膜.升高温度,P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)薄膜具有明显的转变区间,在该区间内

薄膜厚度显著降低;而P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)
薄膜厚度随温度的变化仅仅表现出逐渐降低的行

为,并未观察到明显的转变区间.
因此在实际应用当中,可以根据实际所需要的

功能选择不同的温敏高分子.
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Abstract:２Ｇ(２Ｇmethoxyethoxy)ethoxyethylmethacrylate (MEO２MA)andPoly(ethyleneglycol)

methylethermethacrylate(OEGMA３００)withamolarratioof１∶１wereappliedasmonomerstosynthesize
randomcopolymerpoly(２Ｇ(２Ｇmethoxyethoxy)ethoxyethylmethacrylateＧcoＧpoly(ethyleneglycol)methyl
ethermethacrylate)andblockcopolymerpoly(２Ｇ(２Ｇmethoxyethoxy)ethoxyethylmethacrylateＧblockＧpoly
(ethyleneglycol)methylethermethacrylate)byapplyingatomtransferradicalpolymerization(ATRP)．
Thecopolymershadnarrowmolecularweightdistribution．１HNMRandGPCwereappliedtocharacterize
theirstructure．UVＧVisspectroscopywasusedtoinvestigatethetransitionbehaviorsinaqueoussolution．
WhitelightinterferometrywasusedtotestthechangeofthermoＧresponsivepolymerfilmlocatedonthe
surfaceofsiliconsubstrateinfilmthicknesswiththetemperatureandthermosensitivityofthefilm．The
resultsshowthat,thetransitionbehaviorsofthermoＧresponsivepolymerswithdifferentchainstructure
havesignificant differences．P (MEO２MAＧcoＧOEGMA３００ )only has single Lower criticalsolution
temperature(LCST),whileP(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)showsLCST;P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)andP
(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)presentwidertemperaturetransformationinternalinthefilm．

Keywords:thermoＧresponsivepolymer;randomcopolymer;blockcopolymer;thinfilm;acrylate
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纤维素基絮凝Ｇ脱色复合功能材料制备
及其处理染料溶液效果评价

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

　　摘　要:在 聚 丙 烯 酰 胺 (Polyacrylamide,PAM)改 性 膨 润 土 (Bentonite)中 加 入 竹 浆 纤 维 素 (Bamboopulp
cellulose,BPC),通过自由基聚合制备纤维素基絮凝Ｇ脱色复合功能材料(BPCＧgＧPAMＧbent),将其应用于染料溶液和

实际印染废水的絮凝脱色处理,同时采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)、扫描电子显微镜(SEM)、热重分析仪(TGA)

和Zeta电位仪等表征BPCＧgＧPAMＧbent产品的结构与性能.结果表明:BPC与PAM 的自由基共聚反应引入了酰胺

基团(－CONH－),使得 PAM 通过醚键与纤维素骨架连接;BPCＧgＧPAMＧbent产品在pH２~１２范围内始终呈现出

负电性,且负电性随着pH 增大而增强.BPCＧgＧPAMＧbent产品的絮凝Ｇ脱色效果与改性时间、反应时间、PAM 用量、

Bentonite用量和引发剂用量有较大关联,优化条件下产品对酸性橙２、碱性红４６、活性蓝１９染料溶液的去除率分别

可达９８．５％、９９．０％、９９．９％,对实际印染废水的色度去除率为９７．４％,浊度去除率为９８．３％,CODCr去除率为８７．１％.

关键词:竹浆纤维素;膨润土;聚丙烯酰胺;絮凝Ｇ脱色;染料溶液

中图分类号:X５２　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０２８４Ｇ０８

０　引　言

纺织印染是我国的传统产业,每年排放大量的

印染废水.印染废水主要成分包括染料、浆料、助
剂、酸碱、纤维杂质及无机盐等,有成分复杂、浓度和

色度高、难降解、单一手段难以处理等特点[１Ｇ３].目

前,印染废水的处理方法包括生化法、离子交换法、
絮凝沉淀法、吸附法等[４].其中,絮凝沉淀因工艺简

单、费用低廉、处理容量大等优势而被广泛应用[５].
目前,高分子絮凝剂对印染废水中固体悬浮物具有

较好的沉降效果[６Ｇ８],但对于溶解性染料的脱除效果

不佳[９Ｇ１１].吸附法则是通过吸附剂吸附废水中溶解

性污染物进而去除染料分子,但其对废水中的固体

悬浮物去除效果不佳[１２].若能将絮凝沉淀法和吸

附法的优势有效结合,制备针对印染废水处理的絮

凝Ｇ吸附双功能材料,则可实现两种处理方法的优势

互补,提升印染废水的处理效率和效果.
聚丙烯酰胺(Polyacrylamide,PAM)是目前最

广泛应用的一类絮凝剂,可通过自由基聚合得到,絮
凝沉淀效果出色;但其生物可降解性较差,残余单体

对人体有毒害作用[１３Ｇ１４].纤维素是自然界储量最丰

富的有机高分子化合物,其每个葡萄糖单元中含有

３个羟基,可以进行一系列化学反应如氧化、醚化、
酯化等[１５].蔡涛等[１６]利用羧甲基纤维素接枝丙烯

酰胺,制备羧甲基纤维素接枝聚丙烯酰胺共聚物,应
用于亚甲基蓝污水的处理,脱色率可以达到６０％;
黄一绥等[１７]利用苝酰亚胺接枝纤维素,应用于橙黄

G 和结晶紫脱除,有较好的染料脱除能力;沈昕

等[１８]利用碱纤维与３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三甲基氯化铵反

应,经过醚化接枝得到季铵型阳离子纤维素,对直接

染料的吸附容量达到９２％.
膨润土(Bentonite)作为一种良好的吸附剂,具



有较大的比表面积并伴随巨大的表面能,但未经改性

的Bentonite对印染废水的处理效果并不明显[１９Ｇ２２].
任海贝等[２３]分别采用十六烷基三甲基溴化铵(Cetyl
trimethylammoniumbromide,CTMAB)和阳离子聚

丙烯酰胺(Cationicpolyacrylamide,CPAM)改性钠

基膨润土,并用 CPAM 二次改性 CTMAB插层膨

润土,处理活性艳红模拟印染废水时脱色率可达

９０％以上.
因此,本文利用 PAM 改性 Bentonite,同时加

入BPC,通过自由基聚合制备纤维素基絮凝Ｇ脱色复

合功能材料(BPCＧgＧPAMＧbent),将该材料应用于

印染工业广泛使用的酸性橙２、碱性红４６、活性蓝

１９配制染料溶液的絮凝Ｇ脱色处理,评价该 BPCＧgＧ
PAMＧbent产品对常规染料的絮凝Ｇ脱色能力.

１　实　验

１．１　实验原料

毛竹浆板,购自贵州赤 天 化 纸 业 有 限 公 司;

Bentonite(应用在中等到高等极性溶剂)、聚丙烯酰胺

(PAM,分子量１２００万,分析纯)、过硫酸铵(APS,分
析纯),以上原料购自上海阿拉丁(Aladdin)生化科技

股份有限公司;聚合氯化铝(PAC,分析纯)、酸性橙

２(染料含量大于８５％)、碱性红４６(强度为２５０％)、
活性蓝１９(强度为１００％),购自上海麦克林生化有

限公司,其中三种染料的分子结构如图１所示;印染

废水,来自万事利集团有限公司.

图１　三种染料的化学结构式

１．２　实验方法

１．２．１　BPCＧgＧPAMＧbent的制备

先将毛竹浆板剪成块状,再采用植物粉碎机将毛

竹浆板块粉碎,经过２２０目筛网过滤,得到竹浆粉末.
将１．００g竹浆粉末溶于２５．００g含７wt％ NaOH

和１２wt％尿 素 的 混 合 溶 液 中,搅 拌 ５ min,置 于

－１２℃冰箱中冷冻１．５h,得到黏稠透明的竹浆纤

维素(Bamboopulpcellulose,BPC)溶液.将４．００g
Bentonite、０．１５gPAM、２５mL去离子水置于三口

烧瓶中,６０℃恒温水浴３００r/min搅拌２．０h,得到

改性膨润土 PAMＧBentonite(PAMＧbent).将水浴

温度调节至５０℃,加入０．３０g引发剂APS,转速降

至１００r/min搅拌１０min,将BPC溶液加入三口烧

瓶中,过硫酸铵引发纤维素链,引发后的纤维素链上

的羟基接枝聚丙烯酰胺,接枝聚合时间１．５h,所得

悬浮液用去离子水洗涤数次至中性,用３００mL乙

醇沉析３次,冷冻干燥,得到 BPCＧgＧPAMＧbent产

品.将其 溶 于 去 离 子 水 中 配 成 １０ wt％ BPCＧgＧ
PAMＧbent溶液,用于后续絮凝Ｇ脱色实验.

１．２．２　染料溶液配置

分别配置２００mg/L酸性橙２、碱性红４６和活

性蓝１９染料溶液,作为 BPCＧgＧPAMＧbent絮凝Ｇ脱

色实验的模拟废水.全波长扫描酸性橙２、碱性红

４６和活性蓝１９染料溶液,分别得到三种染料溶液的

最大吸收波长.分别配置２００．０００、１００．０００、５０．０００、

２５．０００、１２．５００、６．２５０mg/L和３．１２５mg/L的三

种染料溶液,在不同浓度下测定最大吸收波长处的

吸光度,每组浓度测３次,取平均吸光度.分别根据

测得的７个数据点做出吸光度Ｇ浓度关系图,得到三

种染料溶液的标准曲线,用于计算色度去除率.

１．２．３　絮凝Ｇ脱色实验

在１００mL酸性橙２染料溶液中,先将pH 调为

中性,然后加入２wt％ PAC溶液８mL,于２００r/min
下搅拌３min后,加入上述 BPCＧgＧPAMＧbent溶液

１０mL,于１００r/min搅拌５min,并静置１０min.
碱性红４６和活性蓝１９染料溶液重复上述方法进行

絮凝Ｇ脱色实验.取上清液测吸光度,根据标准曲线

方程计算处理后的染料溶液浓度,色度去除率按式

(１)进行计算:

R/％＝C０－C
C０

×１００ (１)

其中:R 为色度去除率;C 为处理后的染料溶液浓

度,mg/L;C０ 为处理前的染料溶液浓度,mg/L.

１．３　结构与性能表征

１．３．１　红外光谱(FTIR)分析

使用美国热电公司的 ThermoScientificNicolet
iS５０型傅里叶变换红外光谱仪测定样品的红外谱

图,设定扫描次数为３２,分辨率为４cm－１,扫描波数

范围为４００~４０００cm－１.
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１．３．２　热重(TGA)分析

使用美国 PerkinElmer公司的 PyrisDiamond１
型热重分析仪测定样品的 TGA 和 DTG 曲线,在

N２ 保护氛围下,以２０K/min升温速率从３０℃升温

至８００℃.

１．３．３　扫描电镜(SEM)分析

采用日本日立公司SＧ４８００型扫描电镜(SEM)
观察 Bentonite、PAMＧbent和 BPCＧgＧPAMＧbent的

表面形貌,测试前需要将样品进行冷冻干燥后做镀

金处理.

１．３．４　Zeta电位分析

采用英国马尔文公司的 ZetasizerNanoZS９０
Zeta电位分析仪测定酸性橙２、碱性红４６、活性蓝

１９、２wt％ PAC溶液和 BPCＧgＧPAMＧbent溶液的

Zeta电位,测试时样品配置成０．１wt％的均匀溶

液,并加入０．１mol/L盐酸或０．１mol/L氢氧化钠

调节pH 值.

２　结果与讨论

２．１　BPCＧgＧPAMＧbent的优化制备

分别以酸性橙２、碱性红４６和活性蓝１９三种染

料溶液的色度去除率为衡量指标,采用L１６(４５)正交

实验对BPCＧgＧPAMＧbent的制备工艺进行优化,正交

实验表如表１所示,根据表１测得的实验结果汇总在

表２,根据表２计算得到的正交实验极差分析如表３
所示.从表３中得到针对不同染料溶液的优组合:酸
性橙２(A３B４C４D２E４)、碱性红４６(A２B３C４D３E３)、活性

蓝１９(A１B２C４D１E４).
综合考虑表３中的极差大小顺序和实际运行成

本,最 终 得 出 BPCＧgＧPAMＧbent 最 优 制 备 工 艺

A１B３C４D２E４,即改性时间２０．０h,每１．００g竹浆纤

维素粉末中PAM 用量为０．１５g、Bentonite用量为

４．００g,反应时间１．５h,每１．００g竹浆纤维素中

APS用量为０．３０g.采用酸性橙２、碱性红４６、活
性蓝１９染料溶液进行絮凝Ｇ脱色验证实验,得到平

均色度去除率分别为９５．６％、９９．２％和９９．２％,说
明在最优工艺下制备的 BPCＧgＧPAMＧbent对常规

染料具有明显的去除效果.
表１　BPCＧgＧPAMＧbent优化制备L１６(４５)正交实验表

水平
改性时间
(A)/h

PAM 用量
(B)/g

Bentonite
用量(C)/g

反应时间
(D)/h

APS用量
(E)/g

１ ２．０ ０．０５ １．００ １．０ ０．１５
２ ２．５ ０．１０ ２．００ １．５ ０．２０
３ ３．０ ０．１５ ３．００ ２．０ ０．２５
４ ３．５ ０．２０ ４．００ ２．５ ０．３０

注:PAM、Bentonite和 APS用量均以１．００gBPC质量为基准计算

得到.

表２　BPCＧgＧPAMＧbent优化制备L１６(４５)正交实验表结果

实验
改性时间
(A)/h

PAM 用量
(B)/g

Bentonite用量
(C)/g

反应时间
(D)/h

APS用量
(E)/g

酸性橙２去
除率/％

碱性红４６去
除率/％

活性蓝１９去
除率/％

１ ２．０ ０．０５ １．００ １．０ ０．１５ ６５．５ ９８．９ ９９．８

２ ２．０ ０．１０ ２．００ １．５ ０．２０ ８６．１ ９９．０ ９９．８

３ ２．０ ０．１５ ３．００ ２．０ ０．２５ ７２．１ ９９．７ ９９．２

４ ２．０ ０．２０ ４．００ ２．５ ０．３０ ９６．２ ９９．１ ９９．８

５ ２．５ ０．０５ ２．００ ２．０ ０．３０ ７３．９ ９９．１ ９９．９

６ ２．５ ０．１０ １．００ ２．５ ０．２５ ５２．０ ９９．１ ９９．８

７ ２．５ ０．１５ ４．００ １．０ ０．２０ ９０．４ ９９．１ ９９．８

８ ２．５ ０．２０ ３．００ １．５ ０．１５ ８７．３ ９８．２ ９７．６

９ ３．０ ０．０５ ３．００ ２．５ ０．２０ ９０．３ ９９．１ ９９．７

１０ ３．０ ０．１０ １．００ ２．０ ０．１５ ７３．９ ９８．９ ９９．３

１１ ３．０ ０．１５ ４．００ １．５ ０．３０ ９５．６ ９９．１ ９９．６

１２ ３．０ ０．２０ ２．００ １．０ ０．２５ ９５．３ ９９．０ ９９．７

１３ ３．５ ０．０５ ４．００ １．５ ０．２５ ９６．７ ９９．２ ９９．３

１４ ３．５ ０．１０ ３．００ １．０ ０．３０ ９６．８ ９８．９ ９９．７

１５ ３．５ ０．１５ ２．００ ２．５ ０．１５ ７４．６ ９８．８ ９４．８

１６ ３．５ ０．２０ １．００ ２．０ ０．２０ ７６．５ ９８．８ ９４．５

注:酸性橙２、碱性红４６和活性蓝１９染料溶液浓度２００mg/L;PAM、Bentonite和 APS用量均以１．００gBPC质量为基准计算得到.
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表３　BPCＧgＧPAMＧbent优化制备L１６(４５)
正交实验表极差分析结果

－ － A B C D E

酸性
橙２

碱性
红４６

活性
蓝１９

k１ ８０．０ ８１．６ ７０．０ ８７．０ ７５．３

k２ ７５．９ ７７．２ ８２．５ ９１．４ ８５．８

k３ ８８．８ ８３．２ ８６．６ ７４．１ ７９．０

k４ ８６．２ ８８．８ ９４．７ ７８．３ ９０．７

极差R １２．９ １１．６ ２４．７ １７．３ １５．４

主次顺序 C＞D＞E＞A＞B

优水平 A３ B４ C４ D２ E４

优组合 A３B４C４D２E４

k１ ９９．２ ９９．１ ９９．０ ９９．０ ９８．７

k２ ９８．９ ９９．０ ９９．０ ９８．９ ９９．０

k３ ９９．０ ９９．２ ９９．１ ９９．１ ９９．３

k４ ９８．９ ９８．８ ９９．１ ９９．１ ９９．１

极差R ０．３０ ０．４０ ０．１０ ０．２０ ０．６０

主次顺序 E＞B＞A＞D＞C

优水平 A１ B３ C４ D３ E３

优组合 A１B３C４D３E３

k１ ９９．７ ９９．７ ９８．４ ９９．８ ９７．９

k２ ９９．３ ９９．７ ９８．６ ９９．１ ９８．５

k３ ９９．６ ９８．４ ９９．１ ９８．２ ９９．５

k４ ９７．１ ９７．９ ９９．７ ９８．５ ９９．８

极差R ２．６ １．８ １．３ １．６ １．９

主次顺序 A＞E＞B＞D＞C

优水平 A１ B１ C４ D１ E４

优组合 A１B１C４D１E４

２．２　合成原料和BPCＧgＧPAMＧBent产品的表征

２．２．１　合成原料和BPCＧgＧPAMＧBent产品的红外谱

图分析

将PAM、BPC、Bentonite和 BPCＧgＧPAMＧbent
进行傅里叶红外测试,结果如图２所示.从图２可

以看出,PAM 在１６５０cm－１处有较强的羰基(C＝
O)吸 收 峰;BPCＧgＧPAMＧbent则 在 １６６７cm－１ 和

１６２７cm－１处出现了 BPC和 PAM 没有的吸收峰,
说明其引入酰胺基团(－CONH－),实现了BPC与

PAM 的成功接枝[２４];在１４６９cm－１ 处由于 BPC 与

PAM吸收峰重合,使其强度大幅增加.同时,Bentonite
和BPCＧgＧPAMＧbent中１０７３cm－１和处的峰分别是

Si－O的伸缩振动和Si－O－Si的弯曲振动,表现出

膨润土的初始结 构[２５].Bentonite和 BPCＧgＧPAMＧ

bent中存在的２９２５cm－１和２８５２cm－１条带,分别为

－CH３ 的反对称伸缩振动和－CH２ 的对称伸缩振

动,而Bentonite中３６８３cm－１和３４２１cm－１处及BPCＧ
gＧPAMＧbent中３６８３cm－１和３４０８cm－１处的宽峰,是
由测试过程中水分中的－OH伸缩振动引起的[２６].

图２　合成原料和BPCＧgＧPAMＧbent产品的FTＧIR谱图

２．２．２　合成原料和BPCＧgＧPAMＧbent产品的热重

分析

合成原料和 BPCＧgＧPAMＧbent产品的热稳定

性采用氮气氛围的热重法(TGA)进行分析,图３和

图４分别为 BPC、Bentonite、PAMＧbent和 BPCＧgＧ
PAMＧbent 的 TGA 和 DTG 曲 线,可 以 看 出,

Bentonite最高分解温度高于其它３种合成原料及

产品.随着PAM 加入,PAMＧbent最高分解温度降

低,可能是由于部分 PAM 插层嵌入 Bentonite片

层[２３],使其最高分解温度下降.PAMＧbent进一步

与BPC聚合得到BPCＧgＧPAMＧbent产品,最高分解

温度进一步下降,可能原因是引入竹浆纤维素进行

接枝聚合,并且形成大量的醚键(C－O－C),进而

导致BPCＧgＧPAMＧbent最高分解温度下降[２７Ｇ２８].

图３　合成原料和BPCＧgＧPAMＧbent产品的 TGA曲线
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图４　合成原料和BPCＧgＧPAMＧbent产品的 DTG曲线

２．２．３　合成原料和BPCＧgＧPAMＧbent产品的扫描

电镜分析

图５为Bentonite、PAMＧbent和BPCＧgＧPAMＧbent
的扫描电镜照片.其中,图５(a)呈现了Bentonite的表

面形貌,可以看到,未经改性的Bentonite表面孔洞较

少;图５(b)为PAMＧbent,经由PAM 改性Bentonite,部
分絮状物包裹甚至嵌入膨润土片层;图５(c)为BPCＧgＧ
PAMＧbent,在PAMＧbent基础上引入了BPC,由于BPC
与PAM 之间的醚键连接进而导致 BPC 表面由

Bentonite包裹,BPC起到分子骨架作用.

图５　合成原料和BPCＧgＧPAMＧbent产品的扫描电镜图像

２．２．４　染料溶液和BPCＧgＧPAMＧbent产品的Zeta
电位分析

图６呈现了３种染料溶液、２wt％ PAC溶液和

BPCＧgＧPAMＧbent的 Zeta电位.由图 ６ 可知,在

pH 值为２~１２广泛范围内,酸性橙２和活性蓝１９
始终呈现负电性,且其负电性随着pH 增大而增强.
碱性红４６则随着pH 增大由微弱正电性转变为负

电性.BPCＧgＧPAMＧbent产品在pH 值为２~１２广

泛范围内也始终呈现出负电性,且随着pH 增大而

增强.２wt％ PAC溶液则在上述pH 范围内呈现明

显的正电性,起到电荷中和作用,将带有负电性的染

料溶液和BPCＧgＧPAMＧbent通过静电吸附连接起来.

图６　酸性橙２、碱性红４６、活性蓝１９、２wt％ PAC和

BPCＧgＧPAMＧbent溶液Zeta电位随pH 值的变化曲线

２．２．５　BPCＧgＧPAMＧbent絮凝Ｇ脱色性能评价

分别采用PAM、Bentonite、BPCＧgＧPAM 和BPCＧ
gＧPAMＧbent对酸性橙２、碱性红４６和活性蓝１９
染料溶液进行脱色实验,按照１．２．３的实验步骤进

行,结果如图７所示.从图７中可以看出,PAM 对

３种染料的色度去除率分别达到１７．６％、１２．０％和

４１．０％;BPCＧgＧPAM 对三种染料的色度去除率分

别达到４５．２％、２３．４％、４６．３％;BPCＧgＧPAMＧbent对

三种染料的色度去除率分别达到９８．５％、９９．０％和

９９．９％.BPCＧgＧPAMＧbent相对于PAM、Bentonite
和BPCＧgＧPAM,对三种染料的色度去除率更高,脱
色效果更为显著.

图７　PAM、Bentonite、BPCＧgＧPAM、BPCＧgＧPAMＧbent
对三种染料溶液的色度去除效果
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图８为采用 PAM、Bentonite、BPCＧgＧPAM 和

BPCＧgＧPAMＧbent分别絮凝２００mg/L高岭土溶液的

浊度去除效果.从图８可以看到,PAM、Bentonite、

BPCＧgＧPAM和BPCＧgＧPAMＧbent处理高岭土溶液后

的上清液浊度分别降为１２．１０、１３９．００、７．４６NTU和

１．８３NTU.浊度去除率分别达到９２．３％、１２．０％、

９５．３％和９８．８％.BPCＧgＧPAMＧbent保持了 BPCＧgＧ
PAM的絮凝性能且略微增强,表明BPCＧgＧPAMＧbent
复合材料在提升脱色性能的同时,仍保持着优秀的

絮凝性能.

图８　PAM、Bentonite、BPCＧgＧPAM、BPCＧgＧPAMＧbent
对标准高岭土溶液的浊度去除效果

２．３　BPCＧgＧPAMＧbent对实际印染废水的处理

研究BPCＧgＧAPAMＧbent对实际印染废水的色度

去除率、浊度去除效果和CODCr去除效果的优劣.将

Bentonite、Bentonite(不加 PAC溶液)、PAM、BPCＧgＧ
PAM 和BPCＧgＧPAMＧbent分别按照１．２．３的实验

步骤对实际印染废水进行处理,其中 Bentonite(不
加PAC溶液)省去添加PAC溶液的步骤.分别测

得色度去除率、处理后浊度和处理后CODCr值,进行

对比,评价BPCＧgＧAPAMＧbent的综合性能,处理结

果如图９所示.

图９　各材料对实际印染废水的综合去除

从图 ９ 可以看出,Bentonite、Bentonite(不加

PAC 溶 液)、PAM、BPCＧgＧPAM 和 BPCＧgＧPAMＧ
bent对实际印染废水的色度去除率分别为９１．５％、

７７．０％、３１．５％、１５．３％和９７．４％;处理后上清液浊

度从１２２．０NTU分别下降为２７．３０、３０．１０、１７．００、

７．２６NTU和２．０７NTU,浊度去除率分别为７７．６％、

７５．３％、８６．１％、９４．０％和９８．３％;处理后上清 液

CODCr从 ８００ 分 别 降 为 ２１２、２７１、４０５、４２３ 和 １０３,

CODCr去除率分别为７３．５％、６６．１％、４９．４％、４７．１％
和８７．１％.

可以发现Bentonite对实际印染废水的色度去

除率较高,BPCＧgＧPAMＧbent的色度去除率最高,

BPCＧgＧPAMＧbent对实际印染废水的脱色效果显

著.BPCＧgＧAPAM 对实际印染废水的浊度去除率

较高,BPCＧgＧPAMＧbent的浊度去除率最高.BPCＧ

gＧPAMＧbent对实际印染废水的絮凝沉淀效果显

著.BPCＧgＧPAMＧbent对印染废水 CODCr去除率较

高,BPCＧgＧAPAMＧbent对印染废水的 CODCr去除

效果良好.结果表明 BPCＧgＧPAMＧbent复合功能

材料对实际印染废水的综合去除效果理想.

同时发现,按照１．２．３实验步骤对实际印染废水

进行处理,添加 PAC溶液的 Bentonite和 Bentonite
(不加PAC溶液)相比,处理实际印染废水时,色度

去除率分别为９１．５％和７７．０％,浊度去除率分别为

７７．６％和７５．３％,CODCr去除率分别为７３．５％和

６６．１％,添加PAC溶液的Bentonite处理实际印染

废水的效果相对Bentonite(不加PAC溶液)有所提

高.但同样添加PAC溶液的PAM 和BPCＧgＧPAM
处理实际印染废水时,色度去除率分别为３１．５％和

１５．３％,浊 度 去 除 率 分 别 为 ８６．１％ 和 ９４．０％,

CODCr去除率分别为４９．４％和４７．１％,添加 PAC
溶液的 PAM 和 BPCＧgＧPAM 处理效果都不佳,说
明添加PAC溶液对处理结果有一定的影响,但不是

主要影响因素.

３　结　论

本文利用PAM 改性Bentonite,与BPC通过自

由基聚合制备纤维素基絮凝Ｇ脱色复合功能材料

BPCＧgＧPAMＧbent.研究结果表明:BPC与PAM 通过

醚键实现接枝共聚,并引入酰胺基团(－CONH－).

制备得到的BPCＧgＧPAMＧbent对酸性橙２、碱性红４６、
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活性蓝１９染料的去除率分别可达９８．５％、９９．０％、

９９．９％,脱色效果明显;对高岭土溶液进行絮凝,使

其浊度去除率达到９８．８％,对实际印染废水的色

度去除率、浊度去除率和 CODCr去除率分别达到

９７．４％、９８．３％和８７．１％,表明 BPCＧgＧPAMＧbent

产品在提升脱色性能的同时,仍保持着优秀的絮

凝性能,对实际印染废水的综合处理效果优良,有

望将其应用于实际印染工业废水的混凝沉淀处理

工段.
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SynthesisofcelluloseＧbasedflocculationanddecolorizationcomposite
functionalmaterialanditsperformanceondyesolutiontreatment

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

Abstract:Bentonitemodifiedbypolyacrylamide(PAM)andbamboopulpcellulose(BPC)wereused
topreparecelluloseＧbasedflocculationＧdecolorizationcompositefunctionalmaterial(BPCＧgＧAPAMＧbent)

byfreeradicalpolymerization．ThecompositefunctionalmaterialwasappliedtoflocculationＧdecolorization
treatmentofdyesolutionandtheactualdyeingwastewater．ThestructureandpropertiesofBPCＧgＧPAMＧ
bentwerecharacterizedbyFouriertransforminfraredspectrometer(FTIR),scanningelectronmicroscopy
(SEM),thermogravimetricanalyzer(TGA)andZetapotentiometer．TheresultsshowthatthePAMis
connectedwiththecellulosebackbonebyetherbondsduetotheintroductionofamidegroup(－CONH－)

infreeradicalcopolymerizationofBPCwithPAM．BPCＧgＧPAMＧbentshowsnegativechargeallthetimein
thepHrangeof２~１２,anditsnegativechargeincreaseswiththeincreaseofpH．Theflocculationand
decolorizationperformanceofBPCＧgＧPAMＧbentisgreatlyrelatedtomodifyingtime,reactiontime,PAM
dosage,bentonitedosageandinitiatordosage．Undertheoptimalconditions,theremovalratesofOrange
II,BasicRed４６andReactiveBlue１９canreach９８．５％,９９．０％ and９９．９％,respectively．Thecolor
removalrate,turbidityremovalrateandCODCrremovalrateofdyeingwastewaterare９７．４％,９８．３％and
８７．１％,respectively．

Keywords:bamboopulpcellulose;bentonite;polyacrylamide;flocculationＧdecolorization;dyesolution
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耐热型高温热膨胀微球的制备及其发泡行为研究

刘金霖１,杨少平２,李　胜２,杨　林１,孙阳艺１,戚栋明１,曹志海１

(１．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;

２．浙江精通科技股份有限公司研发部,杭州３１１１２１)

　　摘　要:高温热膨胀微球在发泡倍率和高温稳泡性能方面往往难以兼顾,针对这一问题,以低沸点烷烃为发泡

剂,丙烯腈为主单体,甲基丙烯酸甲酯、N,NＧ二甲基丙烯酰胺和甲基丙烯酸为共聚单体,含双乙烯基的高分子化合

物为交联剂,氢氧化镁为分散剂,采用悬浮聚合法,制备了发泡温度高于１８０℃,发泡倍率４~５倍,高温稳泡时间接

近３０min的耐热型高温热膨胀微球.通过粒度分析仪、光学显微镜、扫描电子显微镜等表征手段研究了热膨胀微球

的粒径、形貌、发泡倍率以及发泡后微球的高温稳泡性能.着重探讨了交联剂类型及用量对热膨胀微球发泡性能的

影响,发现高分子型交联剂制备的微球具有最佳的发泡倍率和高温稳泡性能.

关键词:悬浮聚合;热膨胀微球;交联剂;发泡性能

中图分类号:TB３２４　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０２９２Ｇ０７

０　引　言

由低沸点烃类物质和聚合物壳壁构成的热膨胀

微球在加热时体积能膨胀数十倍甚至上百倍[１].热

膨胀微球在膨胀前后能产生显著体积变化的特点,
使其在材料的轻量化、图案化、立体化等方面有重要

的应用价值[２Ｇ５].近年来,对聚氯乙烯等塑料轻量化

处理的热膨胀微球的需求逐年增加,对于此类应用,
一般要求微球需同时具备高的膨胀倍率以及优良的

高温稳泡性能.
目前,热膨胀微球的制备方法已有较多的国内

外专利[６Ｇ１０]和文献报道[１１Ｇ１３],主要是以低沸点的烷

烃为发泡剂,丙烯腈为主单体,通过悬浮聚合法来制

备.热膨胀微球的发泡能力受发泡剂组成、壳壁聚

合物组成、发泡剂与壳壁聚合物的比例、微球的尺寸

及其分布等众多因素的影响,因此针对微球发泡性

能的调控较为复杂[１４Ｇ１７].而且高的膨胀倍率和优良

的高温稳泡性能往往难以兼顾,因此制备耐热型高

温热膨胀微球具有较大的难度.丁婉等[１８]研究了

高温物理发泡微胶囊的制备及影响发泡性能的因

素;Jonsson等[１９]研究了交联剂对热膨胀微球在高

发泡温度下膨胀特性的影响;朱效杰等[２０]研究了含

甲基丙烯酸的高温发泡微球的合成及其发泡性能.
上述研究推动了高性能高温热膨胀微球的开发,但大

部分研究只侧重对热膨胀微球的发泡温度和膨胀性

能的研究,对膨胀后微球的高温稳泡性能研究较少.
本文在前人的研究基础上,通过对壳壁的合理设

计,采用悬浮聚合方法,制备兼具高膨胀性能和优良

高温稳泡性能的热膨胀微球.采用多种表征手段系统

研究交联剂类型和用量这两个关键因素对微球形貌、
发泡性能的影响规律,确定最佳的交联剂类型和用量.

１　实验部分

１．１　主要试剂和原料

丙烯腈(AN):CP,浙江精通科技股份有限公

司;N,NＧ二甲基丙烯酰胺(DMAA):CP,浙江精通

科技股份有限公司;甲基丙烯酸(MAA)、甲基丙烯

酸甲酯(MMA):AR,天津市科密欧化学试剂有限



公司;过氧化苯甲酰(BPO)、高分子型交联剂(P１)、
二乙烯 基 苯 (DVB)、三 羟 甲 基 丙 烷 三 丙 烯 酸 酯

(TMPTA)、异戊烷、十二烷基硫酸钠(SDS):AR,阿
拉丁试剂;异辛烷:AR,上海展云化工有限公司;氢
氧化钠:AR,无锡市展望化工试剂有限公司;氯化

镁:AR,天津市致远化学试剂有限公司;氯化钠:

AR,天津市百世化工有限公司.

１．２　主要仪器和设备

高剪切分散乳化机:FA２５,上海弗鲁克仪器有

限公司;激光粒度分析仪:Mastersizer２０００,英国

Malvern公司;扫描电镜(SEM):JSMＧ５６１０LV,日

本电子(JEOL);光学显微镜:上海舜宇恒平科学仪

器有限公司.

１．３　热膨胀微球的制备

将一定量氢氧化钠和氯化钠溶于去离子水中,
得到１号水溶液.将一定量六水合氯化镁、SDS和

亚硝酸钠溶于去离子水中,得到２号水溶液.用蠕

动泵将１号水溶液缓缓滴入２号水溶液中,边滴边搅

拌.１号水溶液滴完后,将分散液的pH值调至碱性,
作为悬浮聚合体系的水相.按比例将 AN、MMA、

MAA、DMAA和交联剂混合,形成单体溶液,再将一

定量的BPO溶于上述单体溶液中,最后再加入一定

量发泡剂异辛烷和异戊烷,混合均匀后得到悬浮聚合

体系的油相.将上述水分散液与油相混合,高速剪切

分散,制得单体悬浮液.将制得的悬浮液倒入高压反

应釜中,密封后加压.当温度达到预设温度后,开始

计时,恒温反应２０h后,经冷却、卸压、出料、洗涤、过
滤、干燥、筛选等工序后,制得干燥的热膨胀微球.

１．４　热膨胀微球粒径及其分布的测定

取１~２g热膨胀微球样品,加到２０~３０mL去

离子水中,超声分散均匀后,用激光粒度仪测定热膨

胀微球的平均粒径.粒径分布指数按公式(D９０－
D１０)/D５０计算,其中D９０、D５０和D１０分别表示一个样

品的累积粒径分布百分数达到９０％、５０％和１０％时

所对应的粒径,它们的物理意义表示尺寸小于该粒径

的颗粒数占总颗粒数的量分别为９０％、５０％和１０％.

１．５　热膨胀微球形貌观察

用光学显微镜观察颗粒形态以及用SEM 观察

热膨胀微球表面形貌和切片样品的形貌.切片样品

的制备方法如下:将待测样品置于环氧树脂中进行包

埋固化,液氮淬冷,然后在液氮环境下进行冷冻切片.

１．６　微球发泡性能的测试

称取０．１g干燥的微球样品,置于２５mL的试管

中,将装有试样的试管放入不同预热温度的烘箱中,

待微球充分发泡后,记录膨胀后微球的宏观体积,得
到微球发泡温度与膨胀微球宏观体积的曲线,将微球

达到最大体积的最小发泡温度定为该样品的最佳发泡

温度TF.用光学显微镜观察发泡前后的微球样品,并
拍摄照片,分别统计２００个发泡前后微球的粒径,计算

得到相应的数均粒径do 和d,并将两者的比值(d/do)
定为微球的发泡倍率.将样品置于１８５℃的烘箱中,
记录微球开始发泡至出现收缩的时间,将其定义为微

球的稳泡时间,用于表征微球在高温下的热稳定性.

２　结果与讨论

２．１　热膨胀微球的颗粒特征

２．１．１　热膨胀微球的粒径及其分布

用激光粒度仪测定了悬浮聚合法制备的热膨胀

微球的粒径及其分布,结果见图１.由图１可知,微
球的粒径主要分布在２０~２５０μm 范围内,其D１０、

D５０和D９０粒径分别为３２．２、６７．４μm 和１４８．９μm.
根据公式(D９０ＧD１０)/D５０计算得到热膨胀微球的粒径

多分散指数约为１．７.此外,图１显示在小于１０μm
的区域内有一个小肩峰,说明样品中还存在少量小

颗粒;大于２５０μm区域中也出现了一个小肩峰,这
可能是因为少量干燥后的微球在再分散处理过程中

没有被完全打散所致.

图１　热膨胀微球的粒径分布曲线

２．１．２　热膨胀微球的形貌

图２(a)是热膨胀微球的光学显微镜照片,由图

可知,微球为非规则的球体,大部分微球的尺寸在

６０~７０μm范围内,此外,样品中还出现了少量小尺

寸的颗粒,其尺寸为８~９μm.上述结果与粒径测

试结果相一致.用SEM 进一步研究了热膨胀微球

的形貌特征,结果见图２(b).由图２(b)可知,热膨

胀微球的壳壁出现了大量的凹陷和褶皱,这主要是

由聚合物壳壁的机械强度和微球内外压强差引起

的.当聚合反应结束后,反应体系在一定压力下被
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冷却至室温,被包覆在微球内的烷烃体积收缩,微球

内压力下降,微球内外产生压差,驱动微球收缩.但

须指出的是,微球并未发生均匀的收缩,形成尺寸较

小的球体,而是出现了不均匀的收缩,形成了表面凹

陷褶皱的颗粒.这是因为热膨胀微球的壳壁主要由

丙烯腈、甲基丙烯酸甲酯和能形成氢键的极性单体

单元构成,在室温至反应温度的温度范围内,壳壁聚

合物部分结晶,且分子间作用力大,因此具有较大的

刚性,与弹性球体均匀收缩不同,发生了不均匀的收

缩,形成了不规则的球体.图２(c)是热膨胀微球切

片后的SEM 图,由图可知,热膨胀微球内有一明显

的内腔,微球的聚合物壳壁厚度在３~４μm 之间.
综合上述,通过悬浮聚合法成功合成了具有核Ｇ壳结

构且壳厚度均匀的热膨胀微球.

图２　热膨胀微球的微观形貌图

２．２　热膨胀微球的发泡行为

热膨胀微球的发泡行为如图３所示.由发泡温

度与膨胀后微球宏观体积的关系曲线(图３(a))可
知,所制微球的起始发泡温度约为１４０℃,在１５５~
１６５℃范围内,膨胀后微球的体积显著增加,当发泡

温度达到１８５℃后,微球的膨胀体积基本保持不变,
说明此时微球已达到最大膨胀状态,故将１８５℃定

为该微球的最佳发泡温度TF.

图３　热膨胀微球的发泡行为

为更定量地表征热膨胀微球的发泡性能,根据

微球显微镜图片统计得到了微球发泡前后的数均粒

径,并将两者的比值定为微球的发泡倍率.热膨胀

微球的光学显微镜图见图４,由图可知,发泡前微球

颗粒的数均粒径为(６８±１３)μm,微球在１８５℃条件

下发泡后,数均粒径显著增加到了(３００±１２０)μm,可
得微球的发泡倍率约为４．４倍.

图４　热膨胀微球的光学显微镜图

对于高温型热膨胀微球,其在发泡后的高温稳

泡性能亦是决定其使用性能的重要指标.结合图３
可知,在１８５℃的温度条件下,在１０min内微球的
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膨胀过程基本结束,将发泡时间延长至３０min,膨
胀后的微球只出现了轻微的收缩.综上所述,所制

微球的TF 为１８５ ℃,在该发泡温度下微球具有优

良的膨胀性能和高温稳泡性能.

２．３　交联剂对热膨胀微球发泡行为的影响

２．３．１　交联剂类型

在保持其他反应参数不变的条件下,考察了交

联剂类型对热膨胀微球发泡行为的影响.由图２(b)
和５(a)－(c)可知,不同交联剂类型条件下合成的

微球均为非规则的球体,表面存在较多的凹陷,交联

剂类型对热膨胀微球的形貌影响较小.由图４(b)
和５(d)－(f)可知,在特定的发泡温度下,这些微

球都能受热膨胀,但其发泡倍率与交联剂类型密切

相关.

图５　不同交联剂类型条件下制备的热膨胀微球发泡前的SEM 图(a－c)及热膨胀微球发泡后的光学显微镜照片(d－f)

　　表１列出了交联剂类型对TF、发泡倍率和稳泡

时间等发泡性能的影响.由表１可知,以 TMPTA
为交联剂的微球发泡倍率仅为２．９倍,明显小于其

他交联剂条件下制得的微球.此外,在微球膨胀实

验过程中还发现以 TMPTA 为交联剂的微球出现

了较多的爆裂现象.上述结果说明,该微球的壳壁

弹性不足,膨胀性能较差,这可能是由于 TMPTA
为三乙烯基的交联剂,在相同的交联剂用量条件下,

TMPTA能形成更多的交联点,导致壳壁变硬所制.

基于上述结果,本文又尝试了三种双乙烯基的交联

剂,包括 DVB、EGDMA 和高分子交联剂 P１.与

TMPTA相比,采用双乙烯基的交联剂后,由于交联

点密度下降,壳壁弹性增加,膨胀性能变好.以

DVB为交联剂时,微球的发泡倍率增加至３．３倍,
但须指出的是,以 DVB为交联剂的微球在发泡过

程中仍存在一定程度的爆裂现象.说明发泡剂的膨

胀能力与微球壳壁的形变能力间匹配性仍不足,导
致部分微球的壳壁在膨胀过程中破裂.

表１　交联剂类型对微球发泡性能的影响

实验序号 交联剂类型 用量a/(mol％) TF/℃ 发泡倍率/(d/do) 稳泡时间b/min
１ TMPTA ０．０３３ １９０ ２．９ ９
２ DVB ０．０３３ １８９ ３．３ ８
３ EGDMA ０．０３３ １８８ ４．５ １２
４ 高分子型交联剂P１ ０．０３３ １８５ ４．４ ２７

注:a表示基于单体的总摩尔量;b表示温度为１８５℃时,发泡后微球的稳泡时间.

　　以 EGDMA 和P１为交联剂时,微球的发泡倍

率显著增加到近４．５倍,且在发泡过程中未出现明

显的爆裂现象.说明以EGDMA和P１为交联剂制

得的微球壳壁的形变能力优异,且与发泡剂的膨胀

能力匹配性较好,因此随发泡剂的膨胀,微球壳壁能

均匀地产生形变,微球的发泡倍率显著增加.但需

指出的是,以EGDMA为交联剂的微球虽有较好的

膨胀性能,但其高温稳泡性能不佳.在１８５℃下,膨

胀后的微球在１２min后就会出现明显的收缩.以

P１为交联剂的微球,不仅有很好的膨胀性能,而且

具有优良的高温稳泡性能,膨胀后的微球在１８５℃
的烘箱中放置２７ min后未出现明显的收缩.以

EGDMA和P１为交联剂的微球在高温稳泡性能上

的显著差异可能是因为 P１为高分子交联剂,因此

P１交联的分子链间距离要显著大于 EGDMA 交联

的分子链.在相同的膨胀倍率下,以EGDMA 为交
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联剂形成的微球壳壁聚合物链所受的内应力要高于

以P１为交联剂的壳壁聚合物链,因此以P１为交联

剂的微球具有更好的高温稳泡性能.综上所述,采用

高分子型交联剂P１为交联剂时,所制热膨胀微球不

仅具有高的膨胀性能,还具有优异的高温稳泡性能.

２．３．２　交联剂用量

表２列出了交联剂 P１用量对 TF、发泡倍率和

稳泡时间等发泡性能的影响.由表２可知,交联剂

用量对微球的发泡性能存在较大影响.随着交联剂

用量的增加,微球发泡温度上升.
表２　高分子型交联剂P１用量对微球发泡性能的影响

实验序号 P１用量a/(mol％) TF/(℃) 发泡倍率/(d/do) 稳泡时间b/min
５ ０ １８４ － －
６ ０．０１６ １８９ ４．０ １２
７ ０．０４９ １９２ ２．２ ７
８ ０．０６６ １９５ １．６ ６

注:a表示基于单体的总摩尔量;b表示温度为１８５℃时,发泡后微球的稳泡时间.

　　图６(a)为不同交联剂用量的样品发泡后的照

片,由图可知膨胀微球的宏观发泡体积随 P１用量

增加呈先增大后下降的趋势.为进一步分析交联剂

用量对微球发泡性能的影响,用光学显微镜观察了

发泡后微球的形貌,结果见图４(b)和６(b)－(e).
由图６(b)可知,未交联的微球样品中,几乎所有的

微球均能发泡,但其中也出现了较多不规则的收缩

后的微球.说明该样品虽然有较好的发泡能力,但
是其中较多发泡后的微球很快出现收缩,这是最终

导致微球发泡后宏观体积较小的原因.由于发泡后

微球稳泡性能不佳,因此无法通过统计发泡前后微

球的粒径来估算该样品的发泡倍率.

图６　不同交联剂用量条件下所制微球发泡后的照片和光学显微镜照片

　　添加０．０１６mol％的交联剂后,发泡后微球的

宏观体积明显增加(图６(a)),微球的发泡倍率达到

了４．０倍,说明通过引入少量交联剂后,微球仍具备

较好的膨胀能力,同时稳泡性能也有了显著提升.
研究发现,最佳的交联剂用量为０．０３３mol％,该微

球发泡后具有最大的宏观体积,发泡倍率高达４．４
倍.此外,该微球的显微镜照片中未发现收缩的微

球,发泡后微球的稳泡时间达到了２７min.进一步

增加交联剂用量,宏观发泡体积和微球的发泡倍率

均呈下降趋势.显微镜结果图６(d)和图６(e)显示

高交联剂用量的微球样品中存在一定量的未发泡的

微球,比 如 交 联 剂 用 量 为 ０．０４９ mol％ 和 ０．０６６
mol％的微球样品中分别约有３０％和６０％的微球未

发泡.高交联剂用量时,壳层聚合物的交联密度过

大,弹性下降,使得微球发泡难度增加,导致微球的

发泡倍率下降,甚至出现大量未能发泡的微球.此

外,高交联剂用量的微球,由于发泡倍率小,所以在

发泡温度下,微球内发泡剂膨胀所产生的内压较高,
因此在微球内外压差的作用下,壳层聚合物始终受

到较大的压力作用,最终导致壳壁在较短的时间内

出现破裂,表现出较差的高温稳泡性能.

３　结　论

悬浮聚合法能方便地制备微米级的热膨胀微

球,所制微球为非规则的球体,表面存在一定程度的

凹陷.优化条件下制得的微球发泡温度为１８５℃,
发泡倍率可达４．４倍,膨胀后的微球在发泡温度下

稳泡时间接近３０min,具有优良的膨胀性能和高温
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稳泡性能.研究发现交联剂类型和用量对微球的发

泡能力有较大的影响.与三乙烯基交联剂和小分子

双乙烯基交联剂相比,以双乙烯基高分子型交联剂

P１为交联剂时,所制微球的发泡剂膨胀能力和微球

壳壁聚合物的形变能力有较好的匹配性,综合发泡

性能优异.随高分子型交联剂 P１用量的增加,微
球的膨胀倍率和高温稳泡时间均呈先增加后下降的

趋势.
在后续的工作中,将对微球壳壁的组成Ｇ发泡温

度下壳壁聚合物的粘弹性Ｇ微球发泡行为间的对应

关系、微球壳壁和烷烃膨胀性能的匹配性等问题展

开研究,加深对微球发泡行为的理解,实现对微球发

泡行为的精细调控.通过本方法制备的耐热型高温

热膨胀微球可用作聚氯乙烯等塑料的添加剂,实现

高分子材料的轻量化.
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Preparationandfoamingbehaviorofheatproof
highＧtemperaturethermallyexpandablemicrospheres

LIUJinlin１,YANGShaoping２,LISheng２,YANGLin１,SUNYangyi１,QIDongming１,CAOZhihai１a

(１．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnologyandEngineeringResearch
CenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,

Hangzhou３１００１８,China;２．ZhejiangJColorTechnologies,Hangzhou３１１１２１,China)

Abstract:ItisoftendifficultforhighＧtemperaturethermallyexpandablemicrospherestohaveboth
highfoamingratioandhighstabilityofexpandedmicrospheresathightemperatures．Forthisproblem,

heatproofhighＧtemperaturethermallyexpandable microspheres weresynthesizedthroughsuspension
polymerizationbyusingalkaneswithlowboilingpointsasthefoamingagent,acrylonitrileasthemain
monomer,methylmethacrylate,N,NＧdimethylacrylamide,andmethacrylicacidascomonomers,highＧ
molecularcompoundcontainingdoublevinylgroupsasthecrossＧlinkingagent,andmagnesiumhydrateas
thedispersingagent．Themicrospherespreparedundertheoptimizedconditioncouldbeexpandedat
temperaturesabove１８０℃,andthefoamingratiocouldbeashighas４Ｇ５times．Morepromisingly,the
expandedmicrospherescouldbestoredatthefoamingtemperatureforaround３０min．Theparticlesize,

morphology,foamingratioandhighＧtemperaturestabilityofthermallyexpandable microsphereswere
characterizedbythegranulometer,opticalmicroscope,andscanningelectronmicroscope．Theeffectsof
typeanddosageofcrossＧlinkingagentsonfoamingpropertiesofthermallyexpandablemicrosphereswere
systematicallystudied．TheresultsshowthatthemicrospherespreparedwithmacromoleculecrossＧlinking
agentsowntheoptimalfoamingratioandhighＧtemperaturestability．

Keywords:suspensionpolymerization;thermallyexpandable microspheres;crossＧlinkingagent;

foamingperformance
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PEO/SA生物活性玻璃支架的制备和生物活性研究

张　立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:将生物活性玻璃(Bioactiveglass,BG)加入聚氧化乙烯(PEO)/海藻酸钠(SA)混合水溶液中,利用静电纺

丝构建生物活性玻璃纤维支架,并将纤维膜浸泡在六亚甲基二异氰酸酯(HMDI)的甲苯溶液和氯化钙(CaCl２)水溶液中

交联处理,进一步将交联后的纤维膜在模拟体液(Simulatedbodyfluid,SBF)中浸泡１、３、５d和７d;通过扫描电子显微

镜(SEM)、能谱仪(EDS)和 X射线衍射仪(XRD)对其形貌结构、元素组成和晶体结构进行表征分析.研究结果表明:在
交联剂中加入２％二月桂酸二丁基锡(DBTDL)作为催化剂使得纤维膜在模拟体液浸泡７d后仍能保持纤维结构,并伴

随羟基磷灰石的生成,因此PEO/SA纳米纤维膜通过上述方法交联处理后具有较好的耐水性能,并具有良好的生物活性.

关键词:聚氧化乙烯;海藻酸钠;静电纺丝;交联;生物活性玻璃

中图分类号:TQ１２７．２　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０２９９Ｇ０５

０　引　言

静电纺丝技术在近几十年来已经被广泛研究,
是一种简单有效的制备纳米纤维的方法,它生产的

纳米纤维直径可达５~５００nm[１].静电纺丝主要是

通过将高聚物和一些具有特殊功能的组分配制成纺

丝液,将纺丝液倒入注射器中并固定在注射泵上,设
定恒定的流速,放置一个接收装置,通过在注射器针

头和接收装置之间加上一个高电压,使纺丝液在针

头和接收装置之间高速运动,加速纺丝液中溶剂的

挥发,在接收装置上形成纳米纤维膜[２Ｇ３].纳米纤维

膜是由大量超细的纤维随机沉积在接收板上,具有

高比表面积,这种特性使其能较好地模仿细胞外基

质结构并作为理想的组织工程支架[４Ｇ５].
自生物活性玻璃发现以来,因其具有促进骨修

复以及体内硬、软组织结合的能力[６],引起广大研究

者的兴趣,并被大量应用于组织修复领域.海藻酸

钠(SA)有着很多特性,包括无毒性、可降解性和细

胞相容性,使其被广泛应用于组织工程和骨修复领

域[７].谢红等[８]利用聚乙烯醇和海藻酸钠制备出能

缓慢释放药物的伤口敷料.聚氧化乙烯(PEO)是被

最广泛应用于静电纺丝的高聚物之一,具有无毒、可
降解和生物相容的特点[９],无论是纯PEO纺丝还是

与其 他 高 聚 物 进 行 混 纺,都 已 有 大 量 的 研 究 报

道[１０].李晓龙等[１１]利用牛跟腱胶原蛋白和PEO制

备出胶原蛋白纳米纤维膜.本文利用PEO 易纺性

和SA的特性,采用PEO/SA 二元组分并掺入生物

活性玻璃静电纺丝,并对纤维膜进行交联处理以用

于生物活性测试,旨在构建一种合适的生物支架用

来装载生物活性玻璃并应用于组织工程领域.

１　实验

１．１　试剂和仪器

正硅酸乙酯(TEOS)、磷酸三乙酯(TEP)、四水硝

酸钙(CaNT)、EO２０ＧPO７０ＧEO２０(P１２３)、无水乙醇、盐
酸(HCl)、聚氧化乙烯(PEO)、海藻酸钠(SA)、氯化钠

(NaCl)、碳酸氢钠(NaHCO３)、氯化钾(KCl)、磷酸氢

二钾(K２HPO４)、六水氯化镁(MgCl２􀅰６H２O)、氯化

钙(CaCl２)、硫酸钠(Na２SO４)、三羟甲基氨基甲烷

(Tris),均购于国药集团化学试剂有限公司;去离子



水,实验室自制.

DWＧP３０３Ｇ１ACFO型高压直流电源(东文高压

电源有限公司),S８２Ｇ１型磁力搅拌器(上海志威电

器有限公司),DFＧ１０１S型集热式恒温加热磁力搅拌

器(杭州惠创仪器设备有限公司),CP１１４型电子天

平(奥豪斯仪器有限公司),KDS１００型微量注射泵

(KDScientific,Inc．).

１．２　样品制备和实验方法

１．２．１　生物活性玻璃的制备

将４．００gP１２３和１．００g０．５mol/L盐酸加入

６０．００g乙醇中,搅拌１h,其后每次间隔２h依次加

入７．４０gTEOS,０．６８gTEP,和０．９８g四水硝酸

钙,接着加入炭粉１．４７g,在４０℃恒温磁力搅拌器

下搅拌３d,取出所形成的溶胶液倒入玻璃皿中干燥

７d;将干燥后的物质研磨,在马弗炉中煅烧５h(煅
烧温度为６５０℃,升温速率为２℃/min),获得生物

活性玻璃(BG),保存备用.

１．２．２　静电纺丝纤维的制备

将０．３００gPEO、０．１００gSA 和０．０１５g已制

备得到的生物活性玻璃一起溶解在１０mL去离子

水中搅拌８h形成混合均匀的纺丝溶液,并将纺丝

液倒入注射器,排除残余气泡.设定注射泵流速为

０．５mL/h,纺丝电压１２kV,针头到接收板距离为

１２cm,温度(３５±２)℃,湿度低于３０％,在接收板处

铺一张锡箔纸用来接收沉积的纤维,进行静电纺丝

１２h,将收集的纤维膜取下并置于干燥皿中放置备用.

１．２．３　纤维膜的交联

通过将纤维膜浸泡在２％ HMDI的甲苯溶液中

２４h,溶液中含有２％ DBTDL作为催化剂,接着将其浸

泡在５％CaCl２ 水溶液中进一步处理２４h,将处理过后

的纤维膜用去离子水清洗３次,置于干燥皿中保存.

１．２．４　模拟体液浸泡

模拟体液(SBF)通常用来评估纤维的体外生物

活性,其配置方法如下:取１０００mL烧杯,加入８００mL
左右的蒸馏水,并放置一颗磁力搅拌子在烧杯中,将烧

杯放于磁力搅拌器上,每隔１５min依次称取４．７００g
NaCl、０．３５０g NaHCO３、０．２２４g KCl、０．２２８g
K２HPO４、０．３０５gMgCl２􀅰６H２O、０．２７８gCaCl２、

０．０７１gNa２SO４ 和６．０５７gTris加入烧杯.最后用

１mol/L的稀盐酸调节溶液的pH 值到７．３５.
模拟体液浸泡的方法参考文献[１２Ｇ１３],具体方法

如下:将交联过后的纤维膜和SBF溶液按照０．０３g/

２０mL的比例放置于３７℃环境下,分别浸泡１、３、５d和

７d,将浸泡的纤维膜清洗后保存在干燥皿中.

１．３　表征和性能测试

１．３．１　场发射扫描电子显微镜和电子能谱仪

通过 ULTRA５５型场发射扫描电子显微镜(德
国CarlZeiss公司)观察制备所得纤维的表面形貌,
样品经过镀金３０s,然后在电镜下采用１~３kV 电

压观察.纤维膜的元素分析通过INGAＧEnergy２００
电子能谱仪(英国 Oxford公司)完成.

１．３．２　X射线衍射(XRD)
纤维膜的晶体结构和组成通过 X 射线衍射仪

进行检测,X 射线衍射仪所采用的放射源为 Cu靶

Kα射线,扫描步长取０．０２°,在扫描区间为２θ＝１０°
~８０°进行广角物相分析.

２　结果与讨论

２．１　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的形貌观察

图１为PEO/SA/BG 静电纺丝纤维膜的SEM
图像和纤维直径分布图.从图１(a)中可以看到纤

维分布较为均匀且表面光滑.在SEM 图中随机选

取５０根纤维进行统计分析,得到图１(b)所示的纤

维直径分布图,纤维平均直径为１０８．０９nm,标准偏

差为１６．３８nm,直径分布较为集中.在纤维表面并

未明显地观察到微球状物质,对纤维表面做EDS测

试,选取纤维表面区域,如图２(a)所示,得到图２(b)
所示的PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜EDS谱图,可
见在纤维中存在Si元素.以上结果表明通过静电

纺丝技术,生物活性玻璃被成功地掺入纤维膜中.

图１　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的

扫描电镜和纤维直径分布图
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图２　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的

EDS扫描区域及EDS谱图

２．２　PEO/SA/BG静电纺丝纤维的交联分析

由于PEO和SA都是水溶性材料,为达到在组

织工程中的使用要求必须对其水溶性进行有效调

控,而交联是常用的方法[１４].图３(a)所示是经过交

联处理后的纤维膜的SEM 图,由图可见交联后的

静电纺丝纤维仍然保持纤维状,但表面变粗糙.通

过随机选取５０根纤维对其直径统计,得到图３(b)
所示的纤维直径分布图,其平均直径为９８．３０nm,
标准偏差为２１．４２nm.对比交联之前的数据,发现

直径有所减小,这是在交联过程中纤维的部分溶解

造成的.将经过交联的纤维膜浸泡在去离子水中

３d,纤维膜仍能保持不溶解,可见经过交联后的纤

维膜具有抗水性能.

图３　经交联改性后的静电纺丝纤维扫描

电镜图和纤维直径分布图

　　
图４是在交联过程中加入不同催化剂含量并在

SBF溶液中浸泡７d的SEM 图.由图４(a)－(c)可
见,加入１％催化剂和３％催化剂交联处理过的纤维

膜其纤维结构被损毁,而加入２％催化剂交联处理

的纤维能够保持较完整的纤维结构.其原因可能是

是因为当交联剂含量较少时,交联作用和基体水溶

同时进行,且基体水溶速度高于交联速度,导致纤维

结构损毁严重;而当交联剂过多时,将导致纳米纤维

膜硬而脆.因此,采用２％催化剂作为静电纺丝纤

维交联处理的条件.

图４　不同含量催化剂交联后的静电纺丝纤维的SEM 图
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２．３　体外生物活性分析

为进一步研究该生物活性玻璃纤维支架,对

２％催化剂交联组进行体外活性分析,将试样在

SBF中浸泡１、３d和５d,其结果如图５所示.在

图５(c)看到类似于花瓣状的晶状物质生成,可见

在SBF中,PEO/SA/BG具有沉积羟基磷灰石的能

力.为确认PEO/SA/BG复合纤维膜支架的体外

活性,进一步进行 XRD研究.图６所示为经过交

联处理并在SBF溶液中浸泡的 XRD图谱,相比未

浸泡纤维膜的 XRD图谱,经过浸泡的纤维膜在２θ
值为２９．６°,３２°和４５．７°附近出现羟基磷灰石的特

征峰,且峰宽较窄,说明所形成的羟基磷灰石具有

较好的结晶结构,进一步观察浸泡５d和浸泡７d
的图谱,发现浸泡７d的特征峰更为明显,说明浸泡

７d的纤维膜伴随更多的羟基磷灰石生成.以上

实验结果表明 PEO/SA/BG复合纤维膜具有较好

的生物活性.

图５　静电纺丝纤维膜在SBF中浸泡的SEM 图

图６　PEO/SA/BG静电纺丝纤维膜的 XRD图谱

３　结　论

以PEO/SA为原料构建搭载生物活性玻璃的

纤维支架,通过无机材料生物活性玻璃、高聚物

PEO和SA复合制备静电纺丝纤维膜,并通过交联

使其具备一定的抗水性能使 PEO/SA/BG 复合纤

维膜在实际环境中应用,最后分析复合纤维膜在模

拟体液中的生物活性,主要结论如下:

a)生物活性玻璃可以通过和 PEO、SA 混合,
通过静电纺丝的方法掺入静电纺丝纳米纤维中,所
制得复合纤维膜直径为(１０８±１６)nm.

b)可以通过将静电纺丝纤维膜分别浸泡在含

有２％催化剂(DBTDL)的 HMDI的甲苯溶液２４h
和５％CaCl２ 水溶液２４h来对其交联改性,且在催

化剂含量为２％时达到最佳的交联效果,得到纤维

直径为(９８±２１)nm的纤维膜.

c)所制备的载有生物活性玻璃的静电纺丝膜

在模拟体液中能保持完整的纤维结构,在SBF溶液

中促进羟基磷灰石的沉积,具备较好的体外生物活

性.
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PreparationandbioactivityofbioactiveglassscaffoldbasedonPEO/SA
ZHANGLia,LIUTaob,ZHANGLixianga,ZIYuanxinga,DINGXinboa

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

Abstract:Thebioactiveglass(BG)wasaddedintopoly (ethyleneoxide)(PEO)/sodiumalginate
(SA)mixedaqueoussolutiontoconstructthebioactiveglassfiberscaffoldbyelectrospinning．Thenthe
fibermembranewassoakedinhexamethylenediisocyanate(HMDI)toluenesolutionandCaCl２aqueous
solutionforcrossＧlinkingtreatment．ThecrossＧlinkedfibermembranewassoakedinthesimulatedbody
fluid(SBF)for１,３,５and７days．Themorphology,elementalcompositionandcrystalstructurewere
characterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),energydispersivespectroscopy(EDS)andXＧray
diffraction(XRD)respectively．Theresultsshowedthatwhen２％ dibutyltindilaurate (DBTDL)was
addedintocrossＧlinkingagentasthecatalyst,thefibermembranemaintainedfiberstructureandgenerated
hydroxyapatiteafterbeingsoakedinsimulatedbodyfluidfor７days．ItindicatesthatPEO/SAnanofibrous
membraneaftercrossＧlinkingtreatmentbytheabovemethodhasgoodwaterresistanceandbiological
activity．

Keywords:polyethyleneoxide;sodiumalginate;electrospinning;crosslink;bioactiveglass
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近自由面的超空泡流动的数值模拟研究

张亚涛,施红辉,卫康云
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为研究物体在近自由面的运动规律,采用 Fluent软件,选择 VOF多相流模型和标准kＧε湍流模型,针

对物体在２６、１０６、２０６、４０６mm 四个不同水深下分别以６０、１００、２００m/s的初速度运动的超空泡流场进行数值模拟,

研究水深对空泡形态的影响,计算出在自由液面上出现的先导波浪.结果表明:随着水深的增加,空泡的对称性越

来越好,自由面上的波浪高度逐渐减小,空泡长度和空泡直径的变化与 Logvinovich空泡截面独立原理所导出的半

经验公式拟合曲线更加吻合;随着物体速度的增加,自由面上的波浪高度也在增加.文中分析了先导波的起始距离

以及水深对它的影响,可为高速射弹超空泡的形态特性和流体动力学特性研究提供参考.

关键词:空泡形态;先导波浪;自由面;波浪高度

中图分类号:O３５２;O３５９　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０３０４Ｇ０８

０　引　言

超空泡现象在水中高速鱼雷、潜水艇发射战略

战术导弹和反鱼雷鱼雷武器系统中有着重要的作

用,水中高速运动物体在超空泡状态下运动时,可以

减少阻力达９０％.高速鱼雷作为对舰攻击的杀手

锏武器,暴露出其在空气和水中连续机动隐身的性

能,这也必然涉及超空泡流动.另外,空泡的溃灭又

会给机器带来损伤,如产生水泵和水轮机的气蚀问

题.因此,详细研究超空泡的流动机理,具有重要的

实际意义,且一直是国内外的热门研究课题之一[１Ｇ２].

Chen等[３]通过求解 RANS方程,模拟了超空泡在粘

性浅水区域中的各种行为,包括靠近自由面处空泡和

自由面的变形,并与实验数据进行了对比.超空泡产

生时的空化数一般小于０．１,实现这个条件有三种途

径[５]:a)保证航行体的速度大于４５m/s;b)降低空泡

周围流场压力;c)采用人工通气的方法增加空泡内

压力.水下航行体在高速运行时周围液体汽化,产生

包裹航行体的空化泡,即自然超空泡,此时运动体在

空泡内运行.在深水位时,由于空泡形态受空腔内外

压差及自由面的干扰较小,所以空泡形态才可以看成

一个近似的椭球体,但是在接近水面时,自由面的

影响将不会被忽略.自由面的波动将会引起空泡

表面压力的分布,进而影响航行体的运动轨迹.
近年来,在国防科技技术和海洋领域以及自然

科学领域方面,对超空泡的研究一直在不断进行.
施红辉等[４Ｇ８]设计了最高速度可达１００~１２０m/s的

模拟高速射弹实验装置,开展高速弹体水平入水实

验,同时也进行了相关数值模拟,获得水平超空泡流

动中自然超空泡的形态特性和一些水动力学特性.
施红辉等[６]采用高速照相机记录了在２８０、３４、１８mm
三种不同水位下的弹体高速运动的过程,分析了水

深对速度衰减的影响.施红辉等[７]通过大量实验对

浅水区域中高速射弹进行研究,获得了近自由面处

空泡形态的变化,并与半经验公式进行了对比.陈

波等[８]通过采用 Fluent软件模拟研究了浅水区时

自由面对超空泡形状的影响,以及深水域时空化数

对空泡形态的影响.马庆鹏等[９]对不同头型运动体

高速入水的空泡形态进行了数值模拟研究,得到不

同头型条件下高速入水运动参数及空泡形态发展规



律和 流 场 的 速 度 分 布 规 律.朱 棒 棒 等[１０]采 用

Fluent软件对不同头型物体高速入水过程进行了

数值模拟,分析了入水空泡夹带空气的原因.黄海

龙等[１１]通过采用结构化网格对圆盘空化器进行了

三维数值模拟,解决了带攻角圆盘空化器形成超空

泡的问题,并分析了带攻角圆盘空化器生成超空泡

的一些特征.Truscott等[１２]对入水问题研究现状进

行了综述,主要包括实验、理论和数值等方面的研究.
虽然目前国内外超空泡现象的研究已经有了许

多研究成果,但是很少有文献考虑在浅水区自由面

对超空泡流动及其诱导的波浪的影响.本文利用

Fluent流体仿真软件,对物体在自由面附近的运动过

程进行了数值模拟,将绘制的不同水深下的空泡直径

的变化曲线与Logvinovich和Savchenko等[１３Ｇ１４]推导

出的经验公式拟合的曲线作相关验证,进一步给出

无量纲波浪高度随时间变化情况,通过对比不同工

况下空泡形态及自由面的波动情况,分析自由面对

超空泡流动的影响,给出先导波浪随时间的变化过

程.模拟结果可为高速射弹超空泡的形态特性和流

体动力学特性研究提供基础和参考.

１　数值方法

１．１　控制方程

本文为了解气、液、汽三相之间的相互作用,对
近自由面超空泡流场进行了数值模拟.其中基本控

制方程包括[８]:连续性方程和动量方程,选择 VOF
多相流模型和标准kＧε 湍流模型;设置气、液、汽三

相;采用SchnerrＧSauer空化模型.
连续性方程为:

∂ρ
∂t＋∂(ρui)
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＝０ (１)

动量方程为:
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其中:μ表示混合物的动力粘度;ρ表示混合物的密

度;SM 表示自定义源;ui 表示混合物的速度,i和j
表示各分量的方向.

标准kＧε湍流模型基本形式为:
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其中:Gb 表示浮力湍动能;Gk 表示速度梯度湍动能;

YM 表示可压缩湍动能耗散率;C１ε;C２ε;C３ε为常数.

VOF模型的体积分数方程的一般形式为[８]:

　 １
ρq

∂
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(αqρq)＋∇􀅰(αqρqVq

→
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SchnerrＧSauer空化模型的蒸气传输方程为:

∂
∂t

(αρv)＋∇􀅰(αρvV
→
)＝Re－Rc (６)

其中:αq 表示q相体积分数;ρq 表示q相密度;Vq
→表

示q相速度;Sαq
表示源项;mpq表示p相到q相的质

量传输;mqp表示q相到p相的质量传输;α表示蒸

气体积分数;ρv 表示蒸气密度;V→ 表示蒸气速度;Re

表示气泡增长的质量传输源项;Rc 表示气泡溃灭的

质量传输源项.

１．２　数值模拟方法

对于二维流场来说,空泡形态可以用弹体轴线

截面处空泡轮廓来描述,陈波等[８]采用的二维数值

模拟方法,其模拟结果验证了二维流场的合理性,因
此,本文也采用二维数值模拟方法对超空泡流场进

行计算.本文给出了数值计算的物体模型,如图１
所示.数值模拟中所使用的物体头型统一采用平头

型,弹身为圆柱体[８].计算区域及其网格划分,如图

２所示.计算区域所取的是１９００mm×９５０mm 的

矩形区域,采用“H”型进行网格加密处理.如图２所

示,计算区域的左端设置成空气和水速度入口,右端

设置成空气和水压力出口,上端设置为symmetry,下
端和弹体周边均为壁面.压力耦合和速度耦合均采

用 SIMPLE 算 法,而 梯 度 的 求 解 则 采 用 Least
squarescellbased(最小二乘法),压力的求解则采

用PRESTO! 算法,至于动量离散则采用 Second
orderupwind(二阶迎风格式).

图１　弹体模型尺寸

２　网格无关性验证

超空泡的形态特征的描述主要是通过空泡直径、
空泡长度和空泡外形轮廓三个参数来呈现.图３给

出了数值模拟结果中波浪高度 H 和水深h(h为射
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图２　计算区域及网格划分

弹中心线到水面的距离)以及超空泡的长度Lc 和直

径Dc 的定义.通过对参数的无量纲化定义,可以

得到无量纲的空泡长度Lc为空泡长度Lc 与弹体直

径Dn 的比值,无量纲的空泡直径(Dc为空泡直径

Dc 与弹体直径 Dn 的比值,无量纲的波浪高度(H
为波浪高度H 与弹体直径Dn 的比值.

图３　数值模拟结果中波浪高度 H 和水深h以

及超空泡的长度Lc 和直径Dc 的确定

为了验证网格对数值模拟的影响,针对水深２６mm
的工况,采用对自由面及弹体周围进行网格细化,得
到相应的四个工况case１、case２、case３、case４,网
格数分别是５２５８３２、５５０７９２、６００７１２、７００５５２.通过

Fluent软件及后处理得到这四种工况的水相图,如
图４(a)－(d)所示.

图４　不同网格数的水相图(v＝６０m/s;t＝６．０ms)

　　将数值模拟结果所得的水相图导入到 AutoCAD
软件中,经过多次测量获得波浪高度的数据,将这些

数据导入 Origin软件中,输出无量纲的波浪高度的

曲线图,如图５所示.通过对不同网格数的数值模

拟,从图５中可以得出,在相同的水深等条件下,不
同网格数对波浪高度的影响;对比四种工况,case１
和case２有相同的走势;case３和case４有相同的

走势,从而得证网格无关性.但是考虑到实际计算

周期等其他条件的限制,又要为了使计算精度较高,
同时又能更好地捕捉自由液面波动,对子弹周围和

自由 面 附 近 做 了 网 格 加 密 处 理,选 取 网 格 数 为

６００７１２万,时间步长为２×１０－６s.

图５　不同网格数下无量纲波浪

高度随时间的变化曲线

３　数值模拟结果与分析

３．１　水深h的影响

文中计算了四个水深(即h＝２６、１０６、２０６、４０６mm)
下的超空泡形状及自由面随时间的变化过程.图６
是四个水深下的水相图.如图６所示,深水处的超

空泡的外形轮廓是一个上下基本对称的椭球形(见
图６(c)－(d)).然而,近自由面的工况下,自然超

空泡为上表面形状出现上凸状态,下表面略显平坦

(见图６(a)).
图７(a)－(d)给出了在四个水深下的,空泡上

下壁面的流线;图８给出了了在四个水深下的空泡

外形轮廓.比较图７和图８可知,是空泡形状引起

了自由面的抬升,Wang等[１６]也提出了类似的观点.
当然,本文计算也指出,当水深大于２０６mm 后,空
泡轮廓对自由面的抬起作用大大减小.
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图６　不同水深h下的水相图(v＝６０m/s;t＝０．６~６．０ms)
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图７　v＝６０m/s,t＝６ms时,不同水深下自由面及空泡周围的典型流线

图８　不同水深下,弹体上下两条流线痕迹形状

(空泡外形轮廓)的对比曲线(v＝６０m/s;t＝６ms)

从图６(a)可知,数值模拟算出了超空泡在自由

面上拉出了一个倾斜的先导波浪,波浪的前端位置

超过了物体或超空泡的前端位置,这是由于快速运

动的物体表面形成的超空泡对浅水层挤压造成的.
施红辉等[７]已经通过实验证实这一结论.另外,从
图６(a)中的计算结果可知,空泡右上部分的水层已

经很薄,预示在实际情况中空泡很可能破裂,而空气

进入超空泡中并扩张其尺寸.这一点在实验中也得

到了证实[４].在图３中给出了自由面上的起波位置

的定义,即波前距离S.图９(a)－(c)给出了S的计

算结果,它们大致呈现这样的趋势:随着水深的增

加,自由面上的起波位置距离物体头部越远;随着速

度的增加,自由面上的起波位置距离物体头部越近.

图９　不同水深h和速度v下先导波浪随时间的变化曲线
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　　自由面的变化过程用自由面波动引起的最大高

度,即波浪高度 H(见图３)来描述.图１０给出了波

浪高度随时间的变化,由图中可知:在深水位时,自
由面的波动不是太明显,而在浅水区时,自由面的波

动很大.针对h＝２６、１０６、２０６、４０６mm 四个水深,
分别模拟了初速度为１００m/s和２００m/s的情况,
进一步分析速度对自由面的影响,给出自由面引起

的波浪高度的曲线图,如图１１(a)－(d)所示.在图

１１中可以得出:在相同水深的条件下,随着速度的

增加,自由面的波动较大.所以,通过模拟可以得

出:自由面的变化不仅要受到水深的影响,而且还要

受到物体速度的影响.由于水的声速为１５００m/s,
当物体运动速度为２００m/s时,马赫数只有０．１３,

属于不可压流动.又因为本文采用的理想流体,所
以这三种介质的压缩性不用考虑.

图１０　在v＝６０m/s时不同水深h下无量

纲波浪高度随时间变化曲线

图１１　不同速度v下无量纲波浪高度随时间变化曲线

３．２　与半经验公式的比较

超空泡的无量纲直径􀭿Dc 和无量纲长度􀭺Lc 为

Dc＝
Dc

Dn

Lc＝
Lc

Dn

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(７)

σv 为空化数[１３],即

σv＝
P∞ －Pc

０．５ρv２
∞

(８)

其中:P∞ 为周围压力;Pc 为空泡内部压力;v∞ 为运

动体的速度;ρ为流体的密度.
按照Logvinovich[１３]提出的空泡截面独立膨胀

原理的定义,可以将超空泡的无量纲直径 􀭿Dc 和无

量纲长度􀭺Lc 的半经验公式描述为:
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􀭿Dc＝
cx０(１＋σ)

kσ

􀭺Lc＝１
σ cx０(１＋σ)ln１

σ

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

(９)

其中:cx０＝０．８２;k＝０．９~１．０.该公式适用于空化

数σ的范围为０~０．２５.
而根据乌克兰流体研究所的Savchenko[１４]提出

了适用于空化数范围０．０１２~０．０５７的经验公式:

􀭿Dc＝ ３．６５９＋０．７６１
σ

􀭺Lc＝４．０＋３．５９５
σ

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１０)

最后,根据 Logvinovich空泡截面独立膨胀原

理推导的空泡外形轮廓公式:

􀭿D＝􀭿Dc １－ １－ １．９２
􀭿Dc

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

[ ] １－２􀭺x
􀭺Lc

[ ]
２

(１１)

其中:无量纲位移 􀭺x＝ x
Dn

,无量纲空泡直径 􀭿D＝

D(x)
Dn

.分别将式(９)和式(１０),代入式(１１)进行计

算.
可以根据公式(８)－(１１)绘制V＝６０m/s,Dn

＝１２mm时的超空泡外形轮廓图.根据数值计算

的结果,选取t＝６ms,h＝２６、１０６、２０６、４０６mm 时

的数值模拟的空泡图片,导入 AutoCAD 软件中进

行测量,得到相关空泡直径的数据,再进行无量纲化

处理,在 Origin软件中绘制超空泡的轮廓曲线如图

１２所示.

图１２　不同水深h下的模拟空泡外形轮廓与Logvinovich
公式及Savchenko公式对比曲线(v＝６０m/s;t＝６ms)

由图１２可以得出,在浅水位h＝２６mm 时,计
算出 最 大 空 泡 直 径 要 明 显 大 于 Logvinovich 和

Savchenko的半经验公式的值.这是由于当水平运

动超空泡经过浅水区时,自由面将向上抬起,空泡形

状上下不对称;而且上部薄水层受空泡拉动,不再满

足Logvinovich的空泡独立膨胀原理.然而从数值

量级上,计算结果与半经验公式的是一致的.

４　结　论

本文选择平头射弹模型,计算了水深对超空泡

形状的影响.弹体在h＝２６、１０６、２０６、４０６mm 四种

不同水深下高速运行时,随着水深的增加,空泡对称

性越来越好.超空泡运动诱发自由面上产生波浪,
其最大高度随着水深的增加而减小;随着物体速度

的增加而增加.数值模拟还计算出了在自由面上的

波浪,是一个先导波浪,即波浪的前端位置超过了物

体或超空泡的前端位置,这与施红辉等[７]的实验结

果相吻合.
本文首次分析了先导波的起始距离以及水深对

它的影响.在浅水区时,自由面的起波位置靠近空

泡前端,速度越大越靠近;在深水时,自由面的起波

位置远离空泡前端,趋于无穷远处,且空泡形状更接

近一个椭球体,可为高速射弹超空泡的形态特性和

流体动力学特性研究提供参考.
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Numericalsimulationofsupercavityflowingnearthefreesurface
ZHANGYatao,SHIHonghui,WEIKangyun

(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Tostudythemotionlawoftheobjectnearthefreesurface,Fluentsoftwarewasapplied,

andVOFmultiphaseflow modelandstandardkＧεturbulencemodelwerechosentocarryoutnumerical
simulationofsupercavityflowfieldoftheobjectwhichmovedatthefirstvelocityof６０,１００m/sand２００
m/sunderfourdifferentwaterdepths(２６,１０６,２０６mmand４０６mm)tostudytheinfluenceofwater
depthoncavitationmorphology．Meanwhile,thePilotwavewascalculatedonthefreesurface．Numerical
simulationresultsshowthat:aswaterdepthincreases,thesymmetryofcavitationisgettingbetterand
better;thewaveheightonthefreesurfacedecreasesgradually;thechangesofcavitationlengthand
cavitation diameter are consistent with the semiＧempiricalformula proposed by Logvinovich and
Savchenko．Inaddition,astheobjectvelocityincreases,thewaveheightonthefreesurfacealsoincreases．
Thispaperanalyzestheinitialdistanceofthepilotwaveandtheinfluenceofwaterdepthonit．Itcan
providethe basis and referenceforthe study ofthe morphologicalproperties and hydrodynamic
characteristicsofhighvelocityprojectilesupercavity．

Keywords:cavitationmorphology;pilotwave;freesurface;waveheight
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绕过带凹槽的圆盘空化器的超空泡流的研究

孙亚亚,施红辉,叶少东
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用 VOF的方法,对带有不同凹槽数空化器的航行体诱导产生的三维超空泡,进行了数值模拟.分析

了圆盘形空化器凹槽数对所形成的三维超空泡形状的影响;将数值模拟的结果与 Logvinovich超空泡截面独立扩张

原理的结果进行对比,发现数值计算结果与 Logvinovich半经验公式计算结果具有较好的一致性;得出航行体的阻

力系数随时间变化曲线.研究发现:随着空化器凹槽数的增加,航行体阻力系数以及超空泡的无量纲直径和长度均

呈现出减小的趋势;带凹槽空化器产生的超空泡是典型的三维复合型空泡,其特征是:在来流方向上,不同位置处超

空泡横截面的形状是不同的;但是超空泡具有很好的自修复特性,能够在较短时间内恢复成光滑椭球形.该研究的

计算数据以及结论可为航行体空化器的设计提供参考.

关键词:不同凹槽圆盘空化器;超空泡截面独立扩张原理;VOF方法;阻力系数;自修复特性
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０　引　言

航行体在水下高速运动时,头部空化器能够诱

导产生超空泡,包裹整个航行体,大幅度降低航行体

的阻力.但水下航行体超空泡受到扰动流场时,容
易溃灭,极其不稳定.Savchenko等[１]提出一种带

有浅凹槽的、多边形的空化器,该空化器能够产生稳

定力矩,且具有抗扰动的作用.在此基础上,施红辉

等[２]研究了水下航行体表面开槽数量对超空泡流场

影响,发现随着航行体表面的凹槽数的增加,超空泡

的最大无量纲直径和长度会减小,但无法确定航行

体表面开槽对无量纲尺寸的影响,也未对开槽航行

体超空泡水动力学特性进行分析等.所以针对超空

泡航行体的主要沾湿部位———头部空化器,进行了

深入的研究,能够达到超空泡的最大减阻效果.超

空泡减阻增速的优势,已经被美俄等国用于高速水

中兵器的设计中,但我国水下超空泡流动的研究仍

亟待提高[３Ｇ６],只有夯实超空泡流动技术,才能进入

空(气)中到水下连续机动的超空泡兵器开发阶段.

超空泡流动是通过空化器的脱体绕流发生的,
因此空化器的几何形状对超空泡流动有着十分重要

的影响[７].先前研究主要针对圆盘、圆锥、矩形板、
卵巢型等空化器形状的空化器,其中圆盘型空化器

是应用最为广泛[８].针对以上空化器形状,国内外

许多专家学者也进行了许多实验、理论和数值模拟

方面的研究.如罗格维诺维奇等[９]在２０世纪６０年

代通过理论和实验研究给出了圆盘空化器阻力系

数、空化器直径和空化数与自然超空泡形态的函数

关系.Savchenko[１０]在实验基础上研究了锥形空化

器,通过外推法给出了空化数趋近于零时的阻力系

数,并与近似公式进行了比较.栗夫园等[１１]在水洞

试验中研究了锥形空化器,分析了锥形空化器的锥

角对航行体流体动力学特性的影响,对圆盘空化器

超空泡流体力学特性有待进一步分析.徐清沐

等[１２]基于雷诺平均 NＧS方程和均质平衡流理论对

带凹槽和凸起的圆盘空化器进行了数值模拟,并给

出了空化数对空泡凹凸形态和阻力系数的影响.金

大桥等[１３]分析了水下航行体结构参数对自然超空



泡减阻特性的影响,获得了超空泡航行体的阻力系

数变化趋势.牟斌等[１４]利用空化流动隐式求解方

法对三维尖锥空化器形成的自然空泡的流场特征进

行研究.
为了进一步研究超空泡航行体最大限度的减阻

机理,本文选取不同凹槽数的圆盘空化器航行体为

研究对象,应用商业软件Fluent对其所形成的三维

超空泡进行数值模拟,验证三维超空泡的自恢复特

性,还分析了空化器凹槽数对航行体流体动力特性

的影响.

１　数值模拟方法

１．１　控制方程

对超空泡射弹的数值模拟是基于连续性方程和

动量方程,以及湍流模型采用标准kＧε模型,多相流

模型采用 VOF模型,空化模型采用SchnerrＧSauer
空化模型.

空化数表征超空泡的最为重要的无量纲参数之

一,其定义为:

σ＝P∞ －P
０．５ρV２

∞
(１)

其中:P∞ 表示境的压强;P 表示空泡内压强;ρ表示

流体密度;V∞ 表示自由来流速度或者是航行体的航

行速度.连续方程为:

∂ρ
∂t＋∂(ρuj)

∂xj
＝０ (２)

其中:t表示时间;xj(j＝１,２,３)表示笛卡尔坐标;uj

表示笛卡尔坐标系下的速度分量;ρ表示混合介质

的密度.动量方程为:
∂(ρui)

∂t ＋∂(ρuj)
∂xj

＝ρfi－∂Pm

∂xi
＋ ∂
∂xj

μ
∂ui

∂xj
＋∂uj

∂xi
－２

３
∂uk

∂xk
δij( )[ ]

(３)
其中:ui 和fi 表示在i方向的速度和质量力;Pm 表

示混合压力;μ表示混合相的动力粘度;ρ表示混合

相的密度,被定义为:

ρ＝αvρv＋αgρg＋(１－αv－αg)ρl (４)
其中:α表示某一相的体积分数;v,g,l分别表示蒸

汽相、空气相和液态水相.
标准kＧε模型湍流模型是两方程湍流模型中最

具代表性的模型,也被认为是工程应用中最为普遍

的模式[１５].采用湍流动能k 和湍流动能耗散率ε
来表示涡粘性系数vt,如式(５)所示:

vt＝Cμ
k２

ε
(５)

其中:k＝１
２u′iu′i;ε＝v∂u′i

∂xk

∂u′i
∂xk

,v表示粘度(层流和

湍流粘度之和);Cμ 表示模型系数,通常取０．０９.

k的输运方程为:

　∂k
∂t＋􀭵u∂k

∂xi
＝ ∂
∂xi

Ck
k２

ε＋væ

è
ç

ö

ø
÷
∂k
∂xi

[ ]＋P－ε (６)

其中:P＝vt
∂􀭵ui

∂xk
＋∂􀭵uk

∂xi

æ

è
ç

ö

ø
÷
∂􀭵ui

∂xk
;Ck＝０．０９~０．１１．

模化后的ε输运方程为:

∂ε
∂t＋􀭵u∂ε

∂xi
＝ ∂
∂xi

Cε
k２

ε＋væ

è
ç

ö

ø
÷
∂ε
∂xk

[ ]＋Cε１
ε
kP－Cε２

ε２

k
(７)

其中各个经验系数取值分别为:Cε＝０．０７~０．０９;

Cε１＝１．４１~１．４５;Cε２＝１．９１~１．９２．
采用SchnerrＧSauer空化模型[１６]直接从汽/液

净质量传输率的表达式为切入口,对表达式中的体

积分数项进行了计算,最后得到相变率的表达式如

下:

　Me＝ρlρv

ρ
αv(１－αv)３

RB

２
３

Pv－P
ρl

æ

è
ç

ö

ø
÷ ,Pv＞P (８)

　Mc＝ρlρv

ρ
αv(１－αv)３

RB

２
３

P－Pv

ρl

æ

è
ç

ö

ø
÷ ,Pv＜P (９)

RB＝ αv

１－αv

３
４/π

１
n

æ

è
ç

ö

ø
÷

１
３

(１０)

其中:Me、Mc 和RB 分别表示冷凝的质量、蒸发的质

量和气泡的半径.

１．２　计算域、网格划分及边界条件

数值模拟采用复杂表面形状带有圆盘形空化器

的航行体,以 Yang等[１７]的航行体为原型,又根据试

验中高压气枪的口径为参考设计,总长为４８mm,
最大直径为６mm,空化器是直径５mm、厚度１mm
的圆盘;在空化器边缘处开槽数分别为０、２、４、６,凹
槽为１mm×１mm×１mm 的正方体,如图１所示;
航行体模型的几何尺寸参数如图２所示.

图１　航行体模型示意
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图２　航行体的几何尺寸参数示意(长度单位:mm)

计算域是一个４００mm×２００mm×２００mm 的

长方形水箱,如图３所示.航行体头部空化器到前

方来流的速度入口的距离为８０mm,位于计算域中

间处.航行体的速度为１００m/s,压力值为一个标

准大气压,四周壁面设为无滑移壁面边界条件,近壁

面处采用标准壁面函数,见图３.通过Fluent中的

Patch功能,可以设置计算域的初始相.

图３　计算区域边界条件设置示意

网格的划分如图４所示,网格全部采用六面体

结构网格划分,为了能更清晰地显示出超空泡壁面

处的汽液交界面,在航行体模型的四周进行了局部

网格加密,最终得到的０、２、４、６道槽航行体计算域

网格 的 节 点 数 分 别 为 ７２７８１２、７０６３０７、７７４５７６、

８９６７９２个.在数值计算中采用 VOF的多相流方法

捕获汽液交界面,并且采用标准的kＧε湍流模型,与
连续性方程、动量方程等形成封闭的方程组,进行数

值模拟的求解.此外使用压力基求解器,流动为非

定常流动,流动中设置空气、水、水蒸气三相,并考虑

重力的影响.

图４　计算域网格划分示意

通过改变航行体头部圆盘空化器上的凹槽数

量,逐个进行数值模拟的计算,分析不同凹槽数空化

器的航行体对超空泡流场的影响,并进行了水动力

学分析.不同凹槽数空化器航行体网格划分情况示

意图如图５所示.

图５　不同凹槽数空化器航行体网格划分情况示意

１．３　网格无关性验证

选取０道槽航行体的计算域进行网格划分,得
到节点数分别为５０万、７０万和１００万左右三种密

度的网格,分别进行数值模拟计算.将计算结果进

行后处理分析分析,绘制不同网格密度下航行体阻

力系数Cd 随时间变化的曲线图,如图６所示.

图６　不同网格密度下航行体的阻力系数随时间的变化曲线

对图６分析可知,中等程度的网格质量(７０万左

右)与较高程度的网格质量(１００万左右)的计算精度

相差不大,最大偏差为４．９％,最小偏差为１．２％,故选

取节点数为７０万左右的网格能够满足计算的要求.

２　计算结果分析

２．１　计算结果

头部空化器开０、２、４、６道凹槽的航行体在１００mm
水深处诱导产生的超空泡数值模拟的三维和截面超

空泡的水相图如图７—图１０所示.每幅图由两部

分构成,分别是超空泡三维形态图和超空泡纵向截

面图,每一幅表示的时刻T 依次为０．２、０．４、０．８、

１．２、１．６、２．０、２．４ms.
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图７　０道槽空化器航行体数值模拟

超空泡的三维和截面水相图

图８　２道槽空化器航行体数值模拟

超空泡的三维和截面水相图

图９　４道槽空化器航行体数值模拟

超空泡的三维和截面水相图

图１０　６道槽空化器航行体数值模拟

超空泡的三维和截面水相图

从图７—图１０可知,当T＝０．２ms时,在航行

体的空化器处、肩部以及尾部同时形成局部空泡;当

T＝０．４ms时,空化器、肩部以及尾部空泡逐渐融为

一体;当T＝０．８ms时,形成一个完全包裹航行体

的超空泡.综合超空泡的截面水相图来看:在速度

相同的情况下,不同凹槽数空化器航行体的超空泡

的初生、发展过程比较接近.但是从空泡的三维形

态图,可以看出,不同的凹槽数空化器航行体形成的

超空泡会根据相应的凹槽数形成凸凹形状.然而,
随着空泡长度的增加,凸凹形状就会很快被修复成

光滑椭球形,超空泡所具有的这种特性被称作超空

泡的自修复特性.
分别对０、２、４、６道槽空化器航行体形成超空泡

进行定量分析,分别测量T＝２．４ms时刻的超空泡

的最大直径及长度,并进行无量纲转化,即得最大无

量纲直径􀭿Dc 分别为３．１２０、２．８２９、２．８１９、２．７０４;最
大无量纲长度􀭺Lc 分别为３２．３７２、３０．２７８、３０．０３４、

３０．１１８.通过对比可知,随着航行体圆盘空化器凹

槽数的增加,其诱导产生的超空泡的最大无量纲直

径和长度会呈减小的趋势.超空泡的最大无量纲直

径􀭿Dc＝Dc/Dn,最大无量纲长度􀭺Lc＝Lc/Dn,其中

Dc、Lc 是空泡的最大直径和长度,Dn 为航行体空化

器的直径.
图１１给出不同凹槽航行体的距离圆盘空化器

的距离为１mm超空泡的横截面图;图１２给出了４、

６道槽航行体的距离圆盘空化器的距离为１、３、５、７、

９、１１mm处超空泡的横截面图.为了节约篇幅,在
最大空泡直径Dc 处(约在８０mm处)的结果没有给

出.

图１１　在x＝１mm处超空泡横截面水相图

将图１１和图１２对比分析后可知:a)圆盘空化

器有诱导产生超空泡的作用,且在超空泡的初生阶

段,其截面形状会根据凹槽数的不同,形成不同凸凹

形状的超空泡,但最终都变成圆形.b)图１２给出

了４、６道槽航行体超空泡横截面从四角形、六角星

形变化为圆形的过程.可知,在较短距离范围内,超
空泡的横截面发生了较为显著的变化,体现出超空

泡有很强的自修复能力,超空泡所具有的这种自动

修复自身形态,我们称之为超空泡的自修复特性.
这与超空泡所具有的自动缝合空洞的能力相似,均
是由于超空泡处于高度非平衡状态,具有很大的熵

差才驱动了这种自修复特性[１８].
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图１２　不同凹槽数航行体超空泡不同

位置处横截面水相图

图１３给出了超空泡横截面自修复成圆形时所

处的无量纲位置x/Dn,其中横坐标代表不同的凹槽

数.图中对比分析了文献[１,１９]中航行体超空泡的

自修复特性结果,文献中航行体速度为４０m/s,在
航行体表面开槽,开槽数同上.由图１３可知,尽管

计算工况的速度不同,但都出现了超空泡的自修复

现象.

图１３　不同凹槽数和速度的超空泡自修复曲线

注:三角代表空化器上开槽,速度为１００m/s的工况;圆代表航

行体表面开槽,速度为４０m/s的工况.

２．２　与半经验公式的比较

Logvinovich通过动量定理结合大量的实验数

据,对超空泡的外形提出如下半经验公式[６]:

􀭿Dc＝
Cx０ １＋σ( )

kσ
(１１)

􀭺Lc＝１
σ Cx０(１＋σ)ln１

σ
(１２)

其中:Cx０为当空化数σ＝０时的阻力系数,对于圆盘

空化器而言,Cx０一般取值为０．８２７;k是一个经验常

数,取值为０．９６~１．００.根据超空泡独立膨胀原理

得出的超空泡的外形轮廓的公式:

􀭿D＝􀭿Dc １－ １－ １．９２
􀭿Dc

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

[ ] １－２􀭺x
􀭺Lc

[ ]
２

(１３)

其中:无量纲位移􀭺x＝x/Dn;无量纲空泡直径 􀭿D＝
D(x)/Dn.

随机选取t＝１．２ms到t＝２．１ms这两个时刻

的数值模拟结果,并与式(１３)进行对比分析,得到超

空泡外形轮廓的对比曲线图,如图１４所示.

图１４　０道凹槽航行体超空泡外形轮廓与

Logvinovich公式对比

分析图１４可知:上述两个时刻的超空泡前沿外

形轮廓与Logvinovich公式得出的轮廓曲线具有较

好的一致性,这表明了数值模拟的准确性;而后沿是

由于计算域限制,数值模拟并未达到超空泡的最大

直径和长度,但从选取的两个时刻可以看出,数值模

拟结果与经验公式结果是一个逐渐趋向的过程,在
足够大的计算域中的某一时刻,数值模拟结果将会

与半经验公式完全重合.

３　航行体阻力系数分析

航行体超空泡在水下航行时,所受到的阻力F
主要包括压差阻力Fp 和粘性阻力Ff 两部分,压差

阻力主要取决于航行体头部与航行体尾部的流场压

力,而粘性阻力与航行体表面积及其沾湿介质的密

度有关[２０].综上所述,本文中考虑了压差阻力系

数、粘性阻力系数以及总阻力系数.如下式:

Cp＝
Fp

０．５ρV２S
(１４)
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Cf＝
Ff

０．５ρV２S
(１５)

Cd＝ F
０．５ρV２S

(１６)

其中:S为特征面积,这里取圆柱段的横截面积.式

(１４)—(１６)中的压差阻力、粘性阻力和总阻力可以

在通过对数值模拟的后处理计算求得.
图１５—图１７是超空泡航行体的压差阻力系

数、粘性阻力系数以及总阻力系数随时间的变化曲

线.

图１５　航行体在超空泡形成过程中的压差阻力系数变化

图１６　航行体在超空泡形成过程中的粘性阻力系数变化

图１７　航行体在超空泡形成过程中的总阻力系数变化

根据图１５—图１７,并结合超空泡的形成、发展

的水相图(图７—图１０)可知:a)在T＝０~０．６ms
时间内,航行体的阻力系数急剧下降;这是由于超空

泡逐渐形成,航行体的头部与尾部压差以及沾湿面

积都急剧下降,致使航行体所受到的阻力急剧降低

的缘故.b)在T＝０．６~２．４ms时间内,航行体的阻

力系数趋于一条平滑的直线;这是因为在T＝０．６ms
时间以后,超空泡完全包裹航行体,航行体的头部与

尾部压差以及沾湿面积都保持不变,故其阻力系数

均是直线.c)对单幅图来分析可知,对于不同的凹

槽数航行体而言,随着凹槽数的增加,航行体的压差

阻力、粘性阻力和总阻力系数均呈减小趋势.

４　结　论

通过对不同凹槽数的圆盘空化器航行超空泡的

三维流场的数值研究,将计算得到的数据进行后处

理分析、与 Logvinovich半经验公式进行对比以及

对其流体动力学进行分析,得出如下结论:

a)随着航行体空化器的凹槽数的增加,超空泡

无量纲直径和长度呈现一定的减小趋势.

b)尽管不同凹槽数的空化器造成了非轴对称

的三维超空泡形状,但在沿流向不长的距离处,超空

泡能够很快自动修复形成光滑椭球形超空泡,这即

是超空泡的自修复特性.

c)随着空化器凹槽数的增加,其受到的压差阻

力和粘性阻力均呈减小趋势.
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Abstract:BasedontheFluentsoftwareandtheVOF(VolumeofFraction)method,anumericalstudy
ofthesupercavitationaroundanunderwatervehiclewithdifferentgroovesinthedisccavitatorisconducted
to analyzethethreeＧdimensionalcharacteristic ofthe supercavitating flow and the hydrodynamic
characteristic．Thenumericalsimulationiseffectivelyconsistentwiththetheoreticalanalysisbycomparing
thenumericalsimulationresultwiththeprincipleofindependenceofthecavitysectionsexpansionresult．
Besides,thedragcoefficientundertheinfluenceofthecavitatorwithdifferentgroovesisstudied．The
resultsshowthat:Thevehicle􀆳sdragcoefficientandthenonＧdimensionaldiameterandlengthallpresent
thedecreasingtrendwiththeincreaseofthecavitator􀆳sgrooves．Withthedifferentgroovesinthedisc
cavitator,thesupercavitationsareclassicalshapeandthesupercavitationswithdifferentcrossＧsection
shapeshaveaperfectselfＧrepairingability,whichcanselfＧrepairtobeasmoothspheroidinashorttime．
Thispapercanprovideareferencetothedragreductionofunderwatervehicles．

Keywords:cavitatorwithdifferentgrooves;theprincipleofindependenceexpansionofthecavity
sections;VOFmethod;dragcoefficient;selfＧrepairingability
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牛顿流体液滴成形过程及断裂原因研究

林培锋,刘友菊
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:利用高速摄影机对实验中液滴成形过程进行拍摄,获取一系列成形过程的瞬时图片.运用Fluent软件

中 VOF(Volumeoffluid)方 法,对 低 流 量 情 况 下 毛 细 管 末 端 液 滴 成 形 过 程 进 行 数 值 模 拟,采 用 几 何 重 构 方 法

(Geometricreconstruction)对液滴成形的气液界面进行捕捉,并与高速摄影获得的成形实验结果比较,结果表明数值

模拟结果与实验一致,表明数值模拟的可行性.在此基础上,计算出液滴整个成形过程中所受合力的变化,分析了

成形过程液滴内部的压力,结果表明:液滴成形过程可分为成形、颈缩、断裂三个阶段;断裂阶段重力和表面张力将

达到平衡,平衡之后重力占主导地位,微小的体积增量使得颈缩处急剧变细,液滴断裂;成形和颈缩阶段沿液滴中心

线压力逐渐增大,断裂阶段颈缩处压力最大,达到３６０Pa.

关键词:液滴成形;几何重构;压力;合力;断裂
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０　引　言

液滴成形一直是国内外学者的研究焦点,其研

究成果广泛应用于日常生活和工业生产中,如喷墨

印刷[１Ｇ２]、增材制造[３]等.为了充分认识液滴成形及

其断裂的过程,国内外学者进行了大量研究.Zhang
等[４]研究了影响初始液滴和卫星液滴的体积以及颈

缩线长度的参数,包括流体粘度、流速、电场等,结果

表明:粘度和流速增加时形成的颈缩线长度相应增

加,生成的初始液滴和卫星液滴的体积相应增加;随
着电场强度的增加,初级液滴的体积减小,而颈缩线

的长度和直径以及卫星液滴的体积相应增加.Shi
等[５]通过实验研究发现,液体粘度对液滴形状和长

度有着显著的影响,液滴在高粘度下更容易脱落成

单个液滴.王定标等[６]使用 VOF模型对液滴形成

过程进行了数值模拟,结果表明:不同阶段液滴内

部速度由不同条件决定,颈缩阶段由入口速度决

定,轴线压力线性增长;断裂阶段由重力决定,轴
线压力的变化与速度变化情况一致,最后得到液

滴完整长度与管内径的比值和韦伯数(We)之间的

关系式.Ambravaneswaran等[７]研究发现:毛细管

力占主导地位时,１D算法相比较２D算法的相对误

差不超过几个百分点;惯性力或粘性力大于表面张

力时,１D算法的相对误差最高可达１５％;Oh(奥内

佐格数)较小时,１D算法由于无法精确地预测流体

的界面而导致相对误差较大.Eggers等[８]使用泰

勒展开来简化二维模型并获得一维有限元模型.一

维有限元法具有以下两个优点:一是节省计算时间;
二是在初始液滴破裂后可以不间断地计算卫星液

滴.Schulkes[９]计算了液滴体积随着时间的推移稳

定增加时喷嘴悬挂液滴末端的演变情况,研究发现:
当液滴下降变得不稳定和增长速度变慢时,连接两

端的颈缩线很快出现.当增长速度变大时,液滴及

时分离,且能够计算断裂后的液滴体积.Xu等[１０]

研究正弦函数流量下无量纲数(We,Oh)对液滴动

力特性的影响,给出了不同流向不同We 数时液滴

的断裂情况.贺丽萍等[１１]运用了 VOF(Volumeof
fluid)方法和几何重构方法成功模拟了液滴成形的

过程.研究发现:液滴内部的涡环将经历生成Ｇ湮

灭、合并Ｇ分开的过程,得到其与液滴形状的关系,得



到了压力与液滴不同部位的关系.
液滴成形的影响参数(粘度、流速等)和形成特

征(初始体积、卫星体积、流线长度等)一直是众多学

者的研究对象,而液滴成形过程中所受力的作用和

其内部流场、压力的研究较少.本文以毛细管末端

液滴为研究对象,通过研究低流速下液滴内部流场、
压力及作用在液滴上的力,从理论上分析液滴的成

形过程和解释液滴断裂原因,为液滴在科学研究和

工业领域上的应用提供更多的参考.

１　实验和数值研究方法

１．１　实验方法

实验研究了流体从垂直毛细管喷嘴末端以恒定

流速流入空气中成形液滴的过程.在初始液滴脱离

之前拍摄一系列成形过程的图像,实验台的示意如图

１所示.实验装置由不锈钢毛细管(外直径３mm,内
直径２mm)、蠕动泵(BT１００Ｇ１F)、高速摄影机等组

成.实验中管子为不锈钢毛细管,管子末端加工成

平面,并使其平直且内部和边角无毛刺.所选择

的管子长度超过５cm,具有较大值的长度与直径之

比,以保证所述管子出口上游部分有充分发展的分

布均匀的流速.实验设备最重要的就是高速摄影系

统,包括高速摄影机、光源、视频系统以及相关硬件,
使用具有最高分辨率为１９２０×１０８０像素的高级

CMOS传感器的高速摄影机(PCO．dimaxHD)拍
摄液滴成形序列图像,使用２０００fps进行拍摄,以
便在液滴脱落之前能拍摄到颈部破裂的图像.背光

由５００W 灯泡提供.此外,该系统还可以在极短的时

间内一边显示一边存储液滴外形.由蠕动泵提供连

续且稳定流量,该蠕动泵的流量范围为０．２μL/min
至５００mL/min,流量控制操作流程如图２所示.

图１　实验台示意

图２　蠕动泵流量控制操作流程

　　在该实验中流量调为１mL/min.毛细管插在

外围流体中,整个装置除了泵以外都放在隔震台上,
质量分数为５０％的甘油溶液的性质[４]见表１所示.
为避免实验中存在气泡,要彻底清理毛细管,消除影

响液体流速的不确定因素.液滴成形在低流速情况

下进行,在拍摄前使液体先流动１h,然后进行拍

摄,这样能得到可靠的液滴成形过程照片.
表１　溶液物理特性

实验材料
密度ρ

/(g􀅰cm－３)
粘度μ

/(g􀅰cm－１􀅰s－１)
表面张力系数σ
/(N􀅰m－１)

空气 １．２２５×１０－３ １．８×１０－５ －

５０％甘
油溶液

１．１１５ ６．１×１０－２ ０．０７０

１．２　控制方程

本文借助Fluent商业软件中的 VOF模块开展

数值模拟研究.整个计算域中不存在热的交换,设
置主相(Primaryphase)为气相,第二相(Secondary
phase)为液相,并且假设气相和液相均为黏性不可

压的.流场由 NavierＧStokes方程控制:
连续性方程

Δ

􀅰v＝０ (１)
动量方程

∂(ρv)
∂t ＋

Δ

􀅰(ρvv)＝－

Δ

p＋μ

Δ

２v＋ρg＋σκ

Δ

C

(２)
其中:ρ表示密度;v表示流场中速度的矢量;p表示

压力;μ表示动力粘度;σ表示表面周线单位长度上

的表面张力值,即为表面张力系数;C表示 VOF方法

定义的体积分数.本文选用的是连续表面张力模

型[１２](Thecontinuumsurfaceforcemodel)加入到动量

方程来处理表面张力,κ为界面曲率,表现形式如下:

κ＝

Δ

􀅰n (３)

n̂＝ n
n

(４)

其中:n是法向量,̂n是单位法向量.体积分数满足

公式:
∂C
∂t＋v􀅰

Δ

C＝０ (５)

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



其中:C＝０表示单元网格中都是气相;C＝１表示单

元网格中都是液相;０＜C＜１表示单元网格中存在

气相和液相的交界面.每个单元网格内的粘度和密

度由式(６)和式(７)得到:

ρ＝Cρ气 ＋(１－C)ρ液 (６)

μ＝Cμ气 ＋(１－C)μ液 (７)

１．３　边界条件与计算方法

数值模拟的几何结构与实验一致,因为所研究

的对象为三维轴对称模型,故将其简化为二维对称

模型,计算域和网格如图３所示.边界１为速度进口

(VelocityＧinlet),U＝０．００５３m/s,相当于１mL/min
流量.边界２、３、４为壁面(wall),其中壁面２和３
的接触角设为６０°,壁面４的接触角设为１７９°,５、６、７
设为 压 力 出 口 (PressureＧoutlet),８ 设 为 对 称 轴

(Axis),９为气相和液相的界面.边界６和７的交

点设为参考压力点,压力值设为１０１３２５Pa.

图３　计算域和网格

　　对重力作用下毛细管末端液滴成形过程的控制

方程进行离散求解,用PISO(Pressureimplicitwith
splittingofoperators)算法对速度压力耦合进行迭

代计算,PISO使用了预测—修正—再修正的处理过

程,可加快单个迭代步的收敛速度.压力场的求解

选择的是体积力分数(BodyＧforceＧweighted)计算方

法.选择乘方格式(Powerlaw)求解动量.对于气液

界面的处理,采用的是 VOF中基于PLIC(PiecewiseＧ
linearinterfacecalculation)的几何重构法.在ANSYS
Fluent中这个方法是最准确的,适用于一般的非结构

化网格,Youngs[１３]对几何重构方法进行了详细描述.

１．４　液滴受力分析

奥内佐格数(Oh＝μ/(ρRσ)１/２,R 为管外半径)
为度量黏性力和表面张力效应之比的无量纲数,韦
伯数(We＝ρUD/μ,D 为管外直径)为度量惯性力和

表面张力效应之比的无量纲数.由于低流速下奥内

佐格数和韦伯数量级都在１０－２,惯性力和粘性力相

比表面张力非常小,故可以忽略,液滴主要受重力和

表面张力作用,
重力:

FG＝ρdVdg (８)
表面张力:

(Fσ)vertical＝πdwettedσsinθ (９)
其中:Vd 表示整个液滴体积,ρd 表示液滴密度,

dwetted表示毛细管末端壁上可变化的液滴湿润直径,

θ表示接触角(气液界面与毛细管末端壁的夹角).
当液滴出现颈缩现象时,应从颈缩处计算致使液滴

断裂的力,此时表面张力和重力的计算公式[１４]为:
重力:

FG＝ρdVbg (１０)

表面张力:

Fσ＝πdneckσ (１１)
其中:dneck表示液滴颈缩处的直径,Vb 表示颈缩处

以下液滴的体积.计算力的参数取值可由每步保存

的文件提取.

２　结果与讨论

２．１　不同成形阶段分析

通过对实验和模拟图片的二次处理得到了液滴

气液界面和长度的对比图,气液界面如图４所示.
由图４可知,液滴成形的每个阶段实验和模拟在外

观上非常相似.图５比较了实验和模拟液滴随时间

变化的长度,实验和模拟的液滴成形长度很接近,即
实验与模拟有很好的一致性,验证了数值模拟的可

行性.

图４　实验和数值模拟气液界面

图４显示了液滴成形到断裂的全过程,成形阶

段液体逐渐流入,悬挂在管口处的液滴体积逐渐增

加,如图４(a)—(b)成形阶段所示.当液滴的体积

到达临界体积时,液滴运动开始不稳定,即出现颈缩

现象,如图４(b)—(g)颈缩阶段所示,液滴的大部分

在喷嘴口处悬挂,颈缩处直径逐渐变小.断裂阶段
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图５　实验和数值模拟液滴长度对比

液滴体积微小的增量将使液滴不稳定,体积微小增

量将使颈缩直径迅速变小致其断裂,如图４(g)—(i)
所示.

２．２　受力分析

图６是气液界面和接触角变化示意,接触角如

图６所示(虚线和虚水平线之间),图７为绘制的液滴

湿润直径和接触角的变化情况.图７中０~０．４６s是

一个短暂且变化剧烈的阶段,仅仅持续约０．４６s,湿
润直径和接触角变化明显.液体从毛细管顶部流出

形成弯液面,悬挂在毛细管壁.接触角急剧下降并

达到临界值,湿润直径逐渐增加,考虑到毛细管壁厚

度有限,湿润直径达到毛细管的外缘(图６中的线１
的界面)时不再增加.

图６　气液界面和接触角变化示意

图７　湿润直径和接触角的变化

图７中０．４６~２．５０s这个阶段在时间上占据

了大部分成形过程.液滴的形状从弯液面转化为类

似葫芦的形状,如图６所示的线２和线３.接触角

的值基本保持不变,湿润直径也仍然保持着毛细管

外半径的值.时间２．５００~２．７４８s也是一个短暂

且变化剧烈的阶段,持续大约０．２４８s.接触角从

８５°左右快速增加到近１２０°,湿润直径也是快速减

小.如图６中的线４变化到线５,然后液滴脱落成

一个单独的液滴.
重力和表面张力的合力如图８所示.颈缩现象

出现之前重力和表面张力的大小由式(８)和式(９)计
算得出,颈缩现象出现之后,重力和表面张力由式

(１０)和式(１１)计算得出.由图８中可知,重力和表

面张力的合力在时间为２．７２４s时为０,即重力和表

面张力大小相等.当时间超过２．７２４s后,重力大

于表面张力,使得液滴不断拉长,颈缩部位越来越细

直至液滴断裂,液滴脱落.

图８　液滴受力合力图

２．３　液滴内部压力分析

图９为成形液滴中的压力场和流线的变化.每

个时刻流线在中心线的右侧显示,压力场及其等值

线的值显示在其左侧.从图９(a)—(e)明显可以看

出,与喷嘴出口附近相比,液滴顶端处的压力更大,
各个时间段从入口处到液滴顶端压力逐渐增加,即
呈现静水压的状态.从图９(f)可以看出,在断裂阶
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段颈缩处急剧变细,压力显著增加,压力达到３６０Pa,
明显高于液滴顶端和管口附近的压力.此时颈缩处

以下近球部分在压差的作用下有向下断裂的趋势,
而颈缩处以上部分有向上运动的趋势,致使颈缩处

越来越细.最后当颈缩处的直径趋近于零时,颈缩

处液滴的径向截面上拉应力趋向于无穷大,液滴断

裂.图９(a)—(e)中随着液滴的长度增加其内部的

流线形成的流环也逐渐加大,随着颈缩直径越来越

小,如图９(f)所示,颈缩部分下方流入的液体体积

变少,流环变小,直至颈缩处断裂,下方液滴内各点

流线到达一致自由下落.

图９　部分微管和液滴内部的压力和流线

３　结　论

本文通过高速摄影机对液滴成形过程进行拍

摄,得到其演变的一系列图片,并对其进行了数值模

拟,从受力情况和液滴内部压力解释了液滴断裂的

原因,得到如下结论:

a)与实验结果比较验证了 VOF方法模拟液滴

成形和断裂的可行性.

b)根据液滴形态变化将成形过程分为三个阶

段:成形阶段,颈缩阶段,断裂阶段.在断裂阶段

t＝２．７２４s时重力和表面张力达到平衡,之后重力

占主导地位,使得液滴不断拉长,颈缩处越来越细直

至液滴断裂,液滴脱落.

c)液滴即将断裂时,颈缩处压力最大,变化急

剧,其值达到３６０Pa,颈缩处上部分液体和下部分液

体内存在压力差,使得颈缩处直径越来越细,颈缩处

液滴的径向截面上拉应力趋向于无穷大,液滴从颈

缩处断裂.

参考文献:
[１]蔡昊,董春法,张祥林．DOD 式压电喷墨打印系统液滴

形成过程的数值模拟[J]．包装工程,２０１４,３５(１５):１１３Ｇ
１１７．

[２]朱钱黎．纺织品数码喷墨印花技术[J]．轻纺工业与技

术,２０１０,３９(２):２９Ｇ３１．
[３]李志江．基于液滴喷射技术的塑料增材制造系统研究与

开发[D]．北京:北京化工大学,２０１５．
[４]ZhangX,Basaran O A．An experimentalstudy of

dynamicsofdropformation[J]．PhysicsofFluids,１９９５,

７(６):１１８４Ｇ１２０３．
[５]ShiXD,Brenner M P,NagelS R．A cascade of

structureinadropfallingfromafaucet[J]．Science,

１９９４,２６５(５１６９):２１９Ｇ２２２．
[６]王定标,杨俊勇,梁珍祥,等．微管液滴形成模拟及关键

阶段分析[J]．高校化学工程学报,２０１３(２):１９３Ｇ１９８．
[７]AmbravaneswaranB,WilkesED,BasaranO A．Drop

formationfrom acapillarytube:ComparisonofoneＧ
dimensionalandtwoＧdimensionalanalysesandoccurrenceof
satellitedrops[J]．PhysicsofFluids,２００２,１４(８):２６０６Ｇ
２６２１．

[８]EggersJ,DupontTF．DropformationinaoneＧdimensional
approximationoftheNavierＧStokesEquation[J]．Journal
ofFluidMechanics,１９９４,２６２:２０５Ｇ２２１．

[９]SchulkesR MSM．Theevolutionandbifurcationofa

pendantdrop[J]．JournalofFluid Mechanics,１９９４,

２７８:８３Ｇ１００．
[１０]XuQ,BasaranO A．ComputationalanalysisofdropＧ

onＧdemanddropformation[J]．PhysicsofFluids,２００７,

１９(１０):３０１Ｇ３１３．
[１１]贺丽萍,夏振炎,姜楠．低流量微管末端液滴形成及破

碎的数值模拟[J]．化工学报,２０１１,６２(６):１５０２Ｇ１５０８．
[１２]BrackbillJU,KotheDB,ZemachC．Acontinuum

methodfor modelingsurfacetension[J]．Journalof
ComputationalPhysics,１９９２,１００(２):３３５Ｇ３５４．

[１３]YoungsDL． TimeＧDependent MultiＧMaterial Flow
withLargeFluidDistortioninNumericalMethodsfor
Fluid Dynamics[M]．New York:Academic Press,

１９８２:２７３Ｇ２８５．
[１４]WangW,NganK H,GongJ,etal．Observationson

singledropformationfromacapillarytubeatlowflow
rates[J]．Colloids& SurfacesA:Physicochemical&
EngineeringAspects,２００９,３３４(１):１９７Ｇ２０２．

３２３第３期 林培锋等:牛顿流体液滴成形过程及断裂原因研究



Studyondropletformationprocessandbreakage
reasonforaNewtonianfluid

LINPeifeng,LIUYouju
(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ThehighＧspeedcamerawasusedtorecordaseriesofformingprocesspicturesinthe
experiment．Thevolumeoffluid(VOF)methodinfluentwasusedtosimulatethedropletformationfrom
thecapillaryatthelowflowrate．ThegeometricreconstructionwasusedtocapturethegasＧliquidinterface
ofdropletformation,andthenumericalsimulationresultsareingoodagreementwiththeexperimental
resultsobtainedbyhighＧspeedphotography,whichverifiesthefeasibilityofnumericalsimulation．The
changeoftheresultantforceduringthewholeformationprocesswascalculated,andthepressureinside
thedropletwasanalyzed．Theresultsshowthatthedropformationprocessisdividedintothreestagesof
formation,neck,andbreakageandthepressureintheneckisthelargestatthebreakagestage．Thereisa
balancebetweengravityandsurfacetensionatthebreakagestage．Thenthegravitydominant,asmall
increaseofvolumecausesthenecktoshrinksharplyandthedropletsbreak．Thepressureinsidedroplet
graduallyincreasesalongthecenterlineofthedropletattheformationandneckstages．Thepressureat
neckreachesthemaximumandis３６０Paatthebreakagestage．

Keywords:dropletformation;geometricreconstruction;pressure;resultantforce;breakage
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基于改进YOLOv２网络的遗留物检测算法

张瑞林,张俊为,桂江生,高春波,包晓安
(浙江理工大学信息学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了提高在复杂环境下检测遗留物体的准确度和实时性,提出了一种基于改进 YOLOv２网络的遗留

物检测算法.该算法在 YOLOv２网络结构基础上结合残差网络,将浅层和深层特征多次融合,在基本不增加原有模

型计算量和时间的情况下,提高了监控画面中检测小体积遗留物体的性能;同时以 YOLOv２目标检测为基础,排除

驻留行人和动物等非物体目标的干扰,并对目标筛选得到的可疑目标跟踪计时,停留时间超过阈值的目标标记为遗

留物.以PETS２００６和iＧLIDS作为数据集进行实验,结果表明:该算法在提高遗留物检测准确度的同时缩短了处理

时间,对人流密集的复杂环境抗干扰能力强.

关键词:YOLOv２网络;遗留物检测;残差网络

中图分类号:TS１９５．６４４　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０３２５Ｇ０８

０　引　言

遗留物是指由运动主体携带进监控场景中,并
在场景中保持静止超过一定时间阈值的物体[１].遗

留物检测是公共安全领域中智能视频监控的重要部

分,并且与我们的生活息息相关.在公共场所下,视
频监控下物品遗留现象发生普遍,尤其是在商场、学
校、地铁站等人流密集环境下.目前已有学者提出

许多不同的遗留物检测算法.张超等[２]通过建立不

同更新频率的高斯背景模型获取场景中静止物体,
根据物体的颜色轮廓以及先验知识来进行遗留物分

析,但是该方法没有考虑场景中行人的干扰,误检率

大.Tripathi等[３]使用背景差分法提取前景对象,
检测连续帧前景对象的轮廓特征以得到静止目标,
通过基于边缘的物体识别方法排除驻留行人得到遗

留物.但是这种算法很容易将行人肢体和其他运动

主体误检为遗留物目标.叶立仁等[４]利用局部更新

的混合高斯模型与改进的三帧差分法获取前景目

标,通过 HOG行人检测排除驻留行人得到遗留物.
但是 HOG 行人检测的处理时间相对较长,影响了

遗留物检测的实时性.Lin等[５]结合短期和长期背

景模型提取背景对象,采用基于代码模式的时态转

换识别静态目标区域,通过分析遗留物主人的回溯

轨迹判断候选区域是否含有遗留物,但是这种方法

对于行人拥挤的复杂环境下的抗干扰能力不强.
卷积神经网络具有提取图像高层特征的优势[６],

在图像分类研究的基础上,该算法在目标检测领域取

得了突破性进展.Redmon等[７]在 YOLO算法基础

上优化模型结构提出了 YOLOv２算法,该算法的检

测速度和准确率都达到了令人满意的效果.在检测

速度为６７fps情况下,YOLOv２在 VOC２００７数据集

上平均准确率可以达到７６．８％[８].目标检测与遗

留物检测的前景目标提取有很多相似之处,都需要

在场景中快速地发现目标物体.复杂环境下背景差

分提取目标会导致遗留物检测较高的误检率[９],同
时克服场景中行人干扰大大降低了实时性[１０Ｇ１１].因

此,本文采用取得最佳检测效果的 YOLOv２网络,
代替传统的前景目标提取进行遗留物检测.

本文提出了一种基于改进 YOLOv２网络的遗

留物检测算法.将 YOLOv２网络用于遗留物检测,
能够排除复杂环境下驻留行人和动物等指定非物体

目标的干扰,以满足智能监控系统处理的实时性和



准确性要求;在 YOLOv２网络结构基础上引入深度

残差网络,对浅层低分辨特征和深层特征融合,在基

本不增加原有模型计算量和时间情况下,提高检测

小体积遗留物的性能.

１　遗留物检测算法

１．１　YOLOv２网络及其改进

YOLOv２网络结构参照SSD和 YOLO的网络

结构,以DarknetＧ１９(包含１９个卷积层、５个最大值

池化层)为基础模型进行特征提取,YOLOv２检测网

络如图１所示.与 YOLO在结构上相比,YOLOv２
将分类网络改成检测网络,去除了原网络最后一个

卷积层,增加了三个尺寸为３×３,通道数为１０２４的

卷积层,并且在每个卷积层后面跟一个尺寸１×１的

卷积层,输出维度是检测所需数量;YOLOv２采用

固定框(Anchorboxes)代替全连接层来预测目标框

(Boundingboxes),利用kＧmeans算法[１２]对 VOC２００７
＋２０１２数据集的目标框进行聚类分析,自动选择

anchor最佳的大小和数量.同时移除一个池化层

来使卷积层输出分辨率提高,将网络输入尺寸由

４４８×４４８改为４１６×４１６,使得特征图只有一个中

心,较大的物品更有可能出现在图像中心.同时卷

积层降采样参数factor设为３２,使得输入卷积网络

分辨率４１６×４１６图像最后一层获取１３×１３特征

图.YOLOv２整个网络均为卷积操作,很好地保留

了空间信息,让卷积特征图每个特征点和原图中的

每个网格(cell)对应.FasterRＧCNN 和SSD 在不

同层次的特征图上运行 RPN 来获得多尺度的适应

性,而 YOLOv２通过添加一个转移层(Passthrough
layer)连接高低分辨率特征图,将上一层获取的２６
×２６×５１２的特征图转化为１３×１３×２０４８的特征

图,与原来的深层特征相连接.

图１　YOLOv２网络

　　YOLOv２网络对１３×１３卷积特征图中的每个

网格预测５个目标框,同时每一个目标框预测５个

值,分别为tx,ty,tw,th,to,其中前四个是坐标,to 是

置信度.YOLOv２通过相对于网格坐标来预测目

标框的中心位置,如图２所示.如果网格距离图像

左下角的边距为(cx,cy)以及该网格对应预定固定

框的宽高分别为(pw,ph),那么预测值可以表示为:

bx＝σ(tx)＋cx

by＝σ(ty)＋cy

by＝σ(ty)＋cy

bw＝pwetw

bh＝pheth

Pr(object)∗IOU(b,object)＝σ(to)

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï

(１)

其中:σ定义为sigmoid激活函数,将函数限定[０,

１],用来预测相对于网络中心的偏移;σ(tx)是预测

目标框的中心相对网络左上角的横坐标,σ(ty)是纵

坐标;σ(to)是预测目标框的置信值.

YOLOv２网络只包括卷积层和池化层,能够随

时改变输入图像分辨率.在训练时每隔十轮便改变

模型的输入分辨率继续训练,使模型适应不同的输

入分辨率,同时增强对不同分辨率图像的鲁棒性.

模型对不同分辨率的处理速度不同,分辨率小的处

理速度更快,因此 YOLOv２网络能够根据需求调节

准确率和处理速度.在分辨率较低情况下,YOLOv２
不仅在准确率上与 FastRＧCNN 持平,同时处理速

度可以达到９０fps.

图２　目标框直接位置预测

YOLOv２在目标检测方面取得了很好的效果,
但其并不完全适用检测视频监控画面中小体积遗留

物目标.对于小目标检测,往往更依赖浅层特征,但
原网络结构中前面的１９个卷积层和４个池化层进

行特征提取后,高分辨率的浅层特征几乎不再利用,
导致对应特征图上的特征往往难以得到充分训练.
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深度残差网络(ResNets)采用残差块作为网络的基

本组成部分,在原始卷积层外增加捷径通道构成残

差块结构,残差块示意图如图３所示,假设残差块输

入为x,要拟合的函数映射为 H(x),定义另外一个

残差映射F(x)＝H(x)－x,则原始映射函数 H(x)
被表示为 H(x)＝F(x)＋x.ResNets利用残差块

将网络对 H(x)的学习变为对F(x)的学习,同时残

差映射F(x)的优化要比原始映射 H(x)要简单.

ResNets通过捷径跳跃绕过一些层的连接,使高低

层特征相加融合,将浅层的误差向上一层传播,浅层

的高分辨率特征得到更充分训练,在很大程度上解

决DCNN 随 着 深 度 增 加 而 带 来 的 梯 度 消 失 现

象[１３],提高了小目标训练精度的效果.

图３　残差块示意图

对于卷积神经网络,不同深度对应着不同层次

的语义特征,浅层网络分辨率高,获得更多细节特

征,深度网络分辨率低,获得更多的是语义特征[１４].
本文在 YOLOv２网络结构基础上作出改进,结合

ResNets将网络前面的１９个卷积层和４个池化层,
通过增加额外的跨层连接改成残差网络,对浅层高

分辨和深层低分辨率特征信息进行不断融合,构成

如图４所示的 YOLOv２ＧA 网络.YOLOv２ＧA 网络

加强了不同分辨率、不同语义强度的高低层特征融

合,图５为 YOLOv２ＧA 网络中的残差网络,为减少

训练过程中的计算量和资源空间,选择原网络中池

化处理后得到的特征图进行融合,将第１１层与第

１４层特征堆叠到不同通道,其中在第１１层提取第３
层特征图卷积池化处理后得到第１４层２６×２６特征

图,从而将浅层分辨率１０４×１０４特征图与低分辨率

２６×２６的特征图相融合.同时增加额外的跨层连

接网络第２２层与第２５层,其中在第２３层提取第８
层特征图卷积池化处理后得到第２５层１３×１３特征

图,从而将浅层分辨率５２×５２特征图与低分辨率

１３×１３的特征图相融合,最后将融合后的特征图再

经卷积池化处理得到１３×１３×１０２４特征图.训练

过程中高层的梯度通过相加融合向浅层传播,减缓

了 YOLOv２网络层数过多而造成的梯度消失现象,
同时使得浅层特征图上的特征得到充分利用,在基

本不增加原有模型计算量和时间情况下,提高了小

目标物体检测的性能.两次浅层和深层特征融合分

别表示为:

F(x１５)＝F(x１１)＋F(x１４) (２)

F(x２６)＝F(x２２)＋F(x２５) (３)
其中:xi 表示YOLOv２ＧA网络中第i层卷积层,∀i∈
{０,１,２,􀆺};F(􀅰)表示网络第xi 层输出的特征图.

图４　YOLOv２ＧA网络

图５　YOLOv２ＧA网络中残差网络
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１．２　遗留物分析

视频监控画面经过 YOLOv２ＧA实时检测后,获
取每帧图像检测到的目标坐标(x,y,w,h)和类别值

type.复杂场景中经常有行人、动物等运动目标驻

留和静止行人肢体摆动,检测时容易将其误检为遗

留物,因此对于检测到的目标,根据目标类别值过滤

运动目标,排除运动目标对检测的干扰.本文采用

比较两个目标的类别值和重叠度IOU,将每帧过滤

后的目标依次筛选划分到背景、可疑、遗留物队列,
并定义队列deque＜objInfo,pair＜time,objStatus≫
其中:objInfo表示目标信息,即目标坐标和类别;time
表示对目标统计的时间,即目标静止时间timeStatic和

目标消失时间timeLost;objStatus表示目标状态,
即背景、可疑、遗留物状态.

图６中:npre表示当前帧检测到的目标数量,nbrg

和nsus分别表示上一帧背景、可疑队列中目标的数

量.如图６所示,在目标类别值相同情况下,依次比

较当前帧目标分别与背景、可疑队列中的目标是否

重合,即比较两个目标重心在x轴或y 轴方向上的

距离与两个目标的长或宽一半相加的距离.若两个

目标不重合,则重叠度为０,判断当前帧目标为新可

疑目标,状态值记为可疑并存入可疑队列.两个目

标重叠情况下按式(４)计算重叠度:

IOU/％＝Soverlap

Sunion
×１００ (４)

其中:Soverlap表示两个目标的交集面积;Sunion表示两

个目标的并集面积.

F(IOU,T)＝
０,IOU(i,y)＜TIOU

１,IOU(i,y)＜TIOU,IOU(k,j)＞TIOU

２,IOU(i,y)＜TIOU,IOU(k,j)＜TIOU

ì

î

í

ïï

ïï
(５)

其中:j 表 示 当 前 帧 第j 个 目 标,j∈ {０,１,􀆺,

npre－１};i表示背景队列第i 个目标i∈{０,１,􀆺,

nbrg－１};k表示上一帧可疑队列第k 个目标,k∈{０,

１,􀆺,nsus－１};IOU(,)表示两个目标的重叠度;Tiou表

示重叠度阈值;０代表目标为背景目标;１代表目标

保持静止;２代表目标为新可疑目标.

图６　当前帧目标与背景、可疑队列目标比较

当前帧目标与背景、可疑队列目标重叠度比较

结果按照式(５)进行筛选.若IOUi,j＜Tiou,则表示

当前帧的第j个目标是背景队列的目标,继续比较

当前帧第j＋１个目标.若IOUi,j＜Tiou,IOUk,j＞
Tiou,说明当前帧第j个目标与上一帧可疑队列的第

k 个目标对应,且认为该目标依然保持静止,对

timeStatic值 加 １,timeLost 值 清 零;若IOUi,j ＜
Tiou,IOUk,j＜Tiou,则认为当前帧第j个目标是新检

测到的目标,存入可疑队列,状态值记为可疑.同时

也说明上一帧可疑队列第k个目标物体发生移动或

被遮挡,对timeLost值加１,timeStatic值清零.
得到划分后的背景、可疑队列,将可疑队列中

timeStatic值大于静止时间阈值的目标,对其再次

目标类别值过滤,以防漏检现象.若非运动目标,将
其状态值记为遗留物存入遗留物队列.同时对遗留

物队列中的目标消失计时,若timeLost值超过消失

时间阈值Tl,删除其目标数据.

１．３　遗留物检测算法与实现

遗留物检测算法的步骤为:

a)对７２０p视频帧进行YOLOv２ＧA目标检测,
检测得到当前帧num 个目标的坐标和类别值.

b)根据目标类别值过滤行人、动物等指定非物

体目标.计算当前帧过滤后目标与背景、可疑队列

目标的重叠度IOU.

c)比较两个目标的类别值和重叠度,将过滤后

的目标筛选划分到背景、可疑队列.

d)对可疑队列中目标跟踪计时,若目标timeStatic
值大于阈值Ts,则将其状态值记为遗留物,存入遗

留队列中;否则转到步骤e).

e)对遗留物队列中的目标消失计时,若目标

timeLost值超过Tl,则将删除其目标数据.
实现本文算法的伪代码为:

１．Begin:
２．captureimage　//获取７２０p视频帧

３．detectobject　//YOLOv２ＧA检测num个目标

４．form＝１:num
５．if(type ! ＝peopleType & &type ! ＝

animalType)//排除类别值为行人、动物的目标

６．if(typei＝＝typej)
７．countIOUk,j//计算与背景目标的重叠度

８．end
９．if(typek＝＝typej)
１０．countIOUk,j//计算与可疑目标的重叠度

１１．end
１２．compare(IOUi,j,Tiou)
１３．compare(IOUk,j,Tiou)　//目标筛选
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１４．pushbackdeque,extradeque//目标存入背

景、可疑队列

１５．if(timeStatic＞Ts)
１６．pushabdeque　//目标存入遗留物对列

１７．end
１８．if(timeLost＞Tl)
１９．deleteobject　//删除消失遗留物

２０．end
２１．End

２　实验结果与分析

本文 实 验 环 境 为:IntelCoreCPUi７Ｇ４７９０k
４．００GHz,３２G 内存,NvidiaGeforeceGTX１０８０,

Ubuntu１６．０４,６４位操作系统,使用Darknet框架.

２．１　YOLOv２ＧA网络实验结果与分析

实验采用 VOC 数据集(VOC２００７＋２０１２)和

COCO数据集来训练 YOLOv２ＧA网络,在初始学习

率为０．００１条件下训练１６０次,训练至６０次和９０
次的时候,学习率变为原来的１/１０.网络调整学习

率的策略policy为STEPS,冲量 momentu系数设

置为０．９;每次迭代(batch)训练的图像数量为６４,
最大迭代次数为２１００００;在迭代次数为１００、８００００、

１２００００次时学习率发生变化(steps＝１００,８００００,

１２００００),学习率变化的比率为１０．０、０．１、０．１,与steps
中的参数对应.

图７为选取迭代次数０到９×１０３,YOLOv２与

YOLOv２ＧA网络的loss值随着迭代次数变化.loss
值表示网络计算预测的目标框 boxes与标定框

groundtruth之间的误差,loss值越低,表明该网络

检测目标准确度越高.在两种网络网络迭代２００次

内,loss值快速大幅度下降,之后随着迭代次数增加

缓慢下降趋于平稳.总体上 YOLOv２ＧA网络的loss
值低于YOLOv２网络,表明本文提出的YOLOv２ＧA
网络的检测目标准确度要高于原网络.图８、图９
分别表示 YOLOv２和 YOLOv２ＧA网络对存在小目

标的图像检测效果,YOLOv２ＧA 网络基本检测出图

像中存在的小目标物体,YOLOv２网络对检测小目

标物体漏检率较大,表明本文提出的 YOLOv２ＧA网

络通过将浅层高分辨率特征与深层特征融合,提高

了检测小目标物体的准确度.

２．２　遗留物算法实验结果与分析

为了验证本文算法在实际复杂环境下的效果,
本文采用 PETS２００６数据集[１５]、iＧLIDS数据集[１６]

和自制数据集进行测试.由于本文算法采用单摄像

图７　两种网络的loss值随迭代次数变化

图８　YOLOv２网络检测结果

图９　YOLOv２ＧA网络检测结果

头进行实验测试,实验选取数据集中同一个相机的

视图序列帧进行测试.将重叠率阈值设置为７０％,
即目标类别值相同情况下,重叠率大于７０％的两个

目标判定为同一目标.将可疑队列中静止时间达到

４s的可疑目标判断为遗留物,对消失时间超过３s
的物体作出消失处理.由于视频帧率为２５fps,因
此静止时间阈值Ts 为１００帧,消失时间阈值Tl 为

７５帧.
图１０、图１１分别是本文算法对PETS２００６和iＧ

LIDS序列帧的检测结果.在人流拥挤的公共场所,
本文算法能有效的排除场景中行人带来的干扰,场
景中遗留的行李箱和无人看管的包都能被准确检测

出,并且被检测出的遗留物通过矩形框标记出作为

报警的依据.
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图１０　PETS２００６序列帧遗留物检测结果

图１１　iLids序列帧遗留物检测结果

本文算法对 PETS２００６和iＧLIDS数据集不同

序列的检测结果如表１所示.PETS２００６序列中的

场景相对比较简单,没有太多的遮挡和和行人驻留,
算法对序列S１ＧS４检测的误检率为０.iＧLIDS数据

集序列场景复杂度由简单到难,算法通过 YOLOv２Ｇ
A检测有效排除了场景中静坐行人肢体移动和部分

遮挡产生的干扰,依次检测出场景中放置的多个遗

留物.实验结果充分表明了本文算法对复杂环境的

抗干扰能力强.
表１　PETS２００６和iＧLIDS数据集序列遗留物检测结果

数据集 序列 遗留物数量 检测数量 静止人数 误检数量

PETS２００６

S１ １ １ １ ０
S２ １ １ １ ０

S３ １ １ １ ０
S４ １ １ １ ０

iＧLIDS
ABEasy １ １ １ ０

ABMedium ２ ２ ３ ０

ABHard ４ ４ ４ ０

　　本文还对自制数据集的视频序列进行测试,测
试结果如图１２.图１２(a)演示了本文算法将放置场

景中不同位置的遗留物依次检测出.图１２(b)演示

了从存在少数行人驻留到人员流动密集的场景下,
本文算法均能克服存在的干扰影响,在保证准确率

的同时,快速标记出被放置的遗留物.
为了进一步验证本文算法在复杂环境下的准确

度和实时性,选取DAOCS(Detectingabandonedobjects
incrowedscenes)算法[１７]、YOLOv２ＧAOD(YOLOv２Ｇ
abandoneddetectingobjects)算法,与本文提出的算

法进行对比,实验结果如图１３和图１４所示.

图１２　本文算法对自制数据集视频序列检测结果

图１３　三种算法序列帧第一组检测结果

图１４　三种算法序列帧第二组检测结果
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　　从图１３和图１４可以看出,三种算法对iＧLIDS
两组序列帧检测结果对比.在人流拥挤、行人驻留

较多的复杂场景下,DAOCS算法能够检测出场景

中放置的遗留物,但是采用的 HOG 行人检测对场

景中静坐行人的肢体移动和部分遮挡产生的干扰难

以排除,导致了遗留物较高的误检率.YOLOv２Ｇ
AOD算法跟本文算法相比较,YOLOv２ＧAOD算法

在两组检测中都漏检了场景中体积较小的遗留物.
本文算法提高了对场景中小物体检测准确度,从而

降低了对遗留物检测的误检率.

DAOCS算法和本文算法在视频帧位置上的处

理时间如图１５所示.由图１５可知,本文算法对测

试视频每帧图像的处理时间基本上小于３８ms.同

时相比 DAOCS算法,处理时间明显减少.本文iＧ
LIDS测试视频的帧率为２５fps,采用本文算法对每

帧视频图像的平均处理时间为２３ms,可以满足智

能监控系统处理的实时性.

图１５　两种遗留物检测算法的处理时间

３　结　语

本文构建了 YOLOv２ＧA网络结构,该网络可以

更好地适应遗留物检测的特点,提高检测体积较小

遗留物性能.同时以 YOLOv２目标检测为基础,对
目标筛得到的可疑目标跟踪计时后,及时检测出场

景中放置的遗留物,对场景中存在的多个遗留物体

进行标记.通过以 PETS２００６和iＧLIDS作为数据

集实验证明,本文算法能很好地适用于不同复杂度

的场景,同时能有效克服复杂环境中存在的干扰影

响,在很大程度上保证了遗留物检测的实时性和准

确性.但是目前本文算法的部分阈值参数需人工对

复杂度不同的环境做出调整,今后会对算法阈值参

数的自适应取值问题深入研究,以实现对不同复杂

度环境的自适应能力.
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AbandonedobjectdetectionalgorithmbasedonimprovedofYOLOv２network
ZHANGRuilin,ZHANGJunwei,GUIJiangsheng,GAOChunbo,BAOXiaoan

(SchoolofInformationScienceandTechnology,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Toimprovetheaccuracyandrealtimeofdetectingabandonedobjectsincomplexenvironments,an
abandonedobjectdetectionalgorithmbasedonimprovedofYOLOv２networkwasproposed．Basedon
YOLOv２networkstructure,thealgorithmcombinedtheresidualnetworkandintegratedshallowＧlayerand
deepＧlayerfeatures．Inthecaseofnoincreaseofthecalculationamountandtimeoftheoriginalmodel,the
performanceofsmallＧvolume abandoned object detectionin the monitoring screen wasimproved．
Meanwhile,basedonYOLOv２targetdetection,theinterferenceofnonＧobjectssuchaspedestriansand
animalswasexcluded,andthesuspicioustargetgainedbytargetscreeningwastrackedandtimed．The
targetwiththetimeofstayexceedingthethresholdtargetwasmarkedasanabandonedobject．PETS２００６
andiＧLIDSwereusedasdatasetforexperiments．Theresultsshowthatthealgorithmimprovesthe
accuracyoftheresiduedetectionandreducesprocessingtime,withstrongantiＧinterferenceabilityinthe
complexenvironment．

Keywords:YOLOv２network;abandonedobjectdetection;residualnetwork
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基于张量特征分解的三维网格模型降噪
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　　摘　要:为了保持网格降噪过程中的特征,提出了一种基于张量特征分解的三维网格模型降噪方法.首先以每

个网格顶点的多阶邻域为单位,寻找局部邻域内几何特征最为相似的多个相似块;然后由每个参考块和相似块的法

向量构造成张量;最后通过张量特征分解求出修正后的法向方向,并对相应顶点沿法向方向偏移给定距离.实验结

果表明,该三维模型降噪方法可以对模型特征进行很好的保持.
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０　引　言

近年来,随着数字扫描仪的普遍化使用,人们可

以获取到各种各样的三维模型数据.然而由于人为

因素或者扫描仪的缺陷,可能导致获取的三维数据

带有噪声,而噪声数据往往会影响后续相关数字几

何处理.因此三维模型数据降噪是数字几何处理中

的重要步骤.
关于三维模型降噪的方法已有很多[１Ｇ２].第一类

是基于滤波技术的三维网格降噪方法.例如Taubin[３]

提出了一种表面信号低通滤波算法,该算法可以应

用于具有拓扑结构的三维网格模型,与其他一些耗

时的光顺降噪算法不同的是,该算法拥有较低的时

间复杂度以及空间复杂度;Fleishman等[４]受图像

双边滤波算法的启发,提出了基于三维网格模型的

双边滤波降噪算法,该算法从三维网格中滤除了噪

声,并成功地保留了三维模型原有的几何特征.
第二类是基于法向信息的三维网格降噪方法.

如 Yu等[５]提出了一种新颖有效的两阶段特征保持

网格降噪方法,使用二次误差测度(Quadricerror
mactrics,QEM)[６]技术提高顶点更新时的特征保持

能力,QEM 技术能够实时获取需要更新的顶点并

减小顶点更新时的误差,但是该方法不能精确处理

和恢复浅层特征;Wei等[７]基于双向法向域的分段

一致性,设计出一种双向法向过滤算法,解决了特征

区域中噪声网格顶点法向的估值问题.
第三类是于曲面重建的三维网格降噪方法.如

Wang等[８]提出了一种通用性好、鲁棒性强的网格

降噪算法,该方法将双边滤波、特征识别、各向异性

邻域搜索、曲面拟合等技术混合在一起;Huang等[９]

提出了一种基于重采样的网格降噪方法,采用边缘

感知方法对三维模型上的孤立点集进行降噪处理,
但是该方法对于边界开放的三维模型,降噪效果并

不理想;Wang等[１０]首先采用全局的拉普拉斯降噪

方法得到一个预估计的基平面,然后提出了一种压

缩感知优化方案,用来保持以及恢复模型的形状特

征,但是该方法是基于高斯白噪声的,对于高斯噪

声、椒盐噪声、瑞利噪声等其他噪声模型,降噪效果

并不理想.
虽然网格降噪方法已有很多,但是目前对三维

模型特征保持的降噪研究仍然存在较多不足.本文

为较好地保持模型特征,提出了一种基于张量的三

维模型降噪方法,首先为三维模型上的每个顶点找

到高斯曲率、形状指数、形状直径函数三个几何特征



值;其次将这三个几何特征进行协同处理,构造三阶

特征张量,并通过张量范数搜索给定区域的局部邻

域相似匹配块;然后根据相似块内顶点法向量构造

四阶张量,并通过张量分解,对法向进行修正;最
后将顶点沿着修正后的法向方向进行相应偏移,
实现降噪效果.本文提出的三维模型降噪方法可

以应用于三维模型重建、模型分割、特征提取等领

域中.

１　形状相似性分析

为了解决张量分解中子模型块的相似块匹配问

题,本文给出了三维模型相似性分析方法,首先采用

Golovinskiy等[１１]提出的 Randomizedcuts算法,将
三维模型分割成若干个块,并根据每个分割块计算

出GS描述符、SI描述符、SDF描述符;然后通过这

三个三维模型的几何特征构建了本文的张量描述

符;最后,通过张量的二范数进行形状相似性分析.

１．１　常用几何特征属性估算

现有的三维模型主要有网格和点云两种表示形

式,三维模型的常用几何特性主要包括曲率、形状指

数、形状直径函数等.本小节描述了这些几何特征

在三维模型中的应用.

１．１．１　三维模型的曲率估算

三维模型表面上的曲率用来反映该点的弯曲程

度.常用的曲率形式包括主曲率、平均曲率和高斯

曲率等.主曲率描述的是曲面上所有经过给定点的

曲线曲率的最值,主曲率可分为最大主曲率和最小

主曲率,反映了当前顶点的平均弯曲程度.平均曲

率通过求取当前点的最大主曲率和最小主曲率的平

均值来计算.高斯曲率在数值上等于该点的两个主

曲率的乘积,它可以描述曲面在一点处的弯曲程度.
针对三维网格模型,本文使用 Meye等[１２]提出的

Voronoi方法来估算模型的高斯曲率,得到 Bunny
模型的高斯曲率图如图１(b)所示,其中:深色表示

高斯曲率值处于中等水平的点,浅色表示高斯曲率

值较大的部分点.

图１　Bunny网格的曲率颜色映射图

１．１．２　形状指数

Bradford等[１３]提出的形状指数客观地反映了

三维模型表面任意曲面的形状,可作为刻画三维模

型表面凹凸程度的参数.针对三维网格模型,本文

采用Bradford提出的形状指数估算 Bunny模型表

面的形状指数,得到Bunny模型的形状指数颜色映

射图如图２所示,其中:浅色块表示模型中较凹的部

分,深色块表示模型中较凸的部分.

图２　Bunny模型形状指数颜色映射图

１．１．３　网格形状直径函数

Shapira等[１４]提出的形状直径函数(Shapediameter
function,SDF)反映了三维模型的体积与模型边界

之间的联系,可以作为描述三维模型局部特征的参

数.针对网格模型,本文采用Shapira方法求取Bunny
网格模型各个点的形状直径函数,得到Bunny模型

形状直径函数颜色映射图如图３所示,其中:浅色表

示形状直径函数值较小部分;深色表示形状直径函

数值介于两点之间的曲面块.

图３　Bunny模型形状直径函数颜色映射图

１．２　基于Randomizedcuts的过分割

本文去噪算法是用来处理三维模型的子模型

块,因此本节采用描述子模型块的构建方法.首先

根据 Golovinskiy等[１１]提出的 Randomizedcuts算

法将整个网格模型划分为若干分割块,再通过相似

性匹配算法分析这些分割块的相似性.Golovinskiy
把网格模型构造成一个完整的无向图(其中:网格面

片抽象成图节点;面片与面片间的边作为图节点间

的边),并为图节点的每条边构造两个权值代价(遍
历代价和分割代价);然后,用kＧmeans聚类方法将
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图聚类n次,同时,统计n次分割中每条边成为分割

边界的概率;最后,找出概率最大且相等的边作为最

后的分割线.Bunny网格模型的过分割图如图４所

示,分割块为２００,黑线表示分割线.

图４　Bunny网格模型的过分割图

１．３　基于张量描述符的相似块匹配

张量是向量、矩阵在维度上的扩展,是描述客观

存在的物理量,具有坐标不变性,并且在不同的参考

坐标下有不同的分量.张量技术已经得到广泛运

用,如:Shen等[１５]将图像子块及其相似块构造成四

阶张量,并利用张量分解去除图像中高频的噪声数

据;Zhang等[１６]利用张量对光谱进行分析.本文使

用张量对网格模型的分割面片进行相似性匹配.

１．３．１　张量的构造

通过采用１􀆰１节描述的几何特征的求解方式,
本文提取了三维模型的特征描述符,即 GS描述符、

SI描述符和SDF描述符,并且利用三维网格模型的

所有点的 GS特征、SI特征以及SDF特征分别构成

一个n×k维矩阵(n是模型顶点数,k是顶点以及顶

点邻域个数总和).首先,为分割块内的每一个顶点

找到最近k－１个邻域点;接着,以当前顶点作为第

一个元素,其他邻域点按照距离递增(相对当前顶点

距离)构造一个k维列向量:

GSj＝(gs１,gs２,􀆺,gsk)T (１)
其中:GSj 表示分割块内第j个点及其周围k－１个

点的 GS描述符构成的列向量;gs１ 表示当前顶点的

高斯曲率值;gs２,gs３,􀆺,gsk 是当前顶点的k－１个

邻域点的高斯曲率值.同理可求得分割块内所有顶

点的高斯曲率(GS)列向量、形状指数(SI)列向量、
形状直径函数(SDF)列向量.然后,将得到的特征

列向量(１)按照顶点个数扩展成特征矩阵

GS＝(GS１,GS２,􀆺,GSn) (２)
其中:GSj 表示每个子模型块的高斯曲率矩阵;GS１,

GS２,􀆺,GSn 顺序是按照每个列向量第一个元素的

高斯曲率值排序的.最后,将高斯曲率(GS)、形状

指数(SI)、形状直径函数(SDF)的k×n维矩阵构造

成一个k×n×３的三阶张量.

１．３．２　张量二范数分析形状相似性

由于不能保证模型的每个分割块顶点数一致,
本文采用PCA进行降维处理.将顶点个数多的张

量降维成顶点个数少的张量;然后再对分割块计算

张量 范 数 (如 二 范 数)判 定 给 定 区 域 的 相 似 块.

Bunny、人马模型相似块匹配图如图５所示,其中:
浅色块作为参考块,深色块代表参考块局部邻域的

相似块.

图５　Bunny、人马模型相似块匹配

２　基于相似块和张量奇异值分解的三维模型

降噪

２．１　高阶奇异值分解在图像上的运用

首先,为大小为m×m 的图像子块寻找k－１个

相似块;然后,将图像子块与k－１个相似块构成一

个m×m×３×k的四阶张量T∈Rm×m×３×k.并对张

量T进行分解,张量T的高阶奇异值分解为:

T＝S×１U(１)×２U(２)×３U(３)×４U(４) (３)
其中:U(１)∈Rm×m,U(２)∈Rm×m,U(３)∈R３×３和U(４)∈
Rk×k是列正交矩阵;S∈Rm×m×３×k是核心张量;×n 表

示模n 张量积.最后,对S进行阈值处理得到Ŝ,

t(S,τ)＝
si,si≥τ
０,si＜τ{ (４)

其中:τ为设定阈值,通过不同模型下原模型与降噪

后模型的噪声方差值在不同阈值下的比较,发现当

τ取值为０􀆰２５时,噪声方差值较小,模型去噪效果

较好;t为阈值处理函数,按照指定规则替换S内元

素;si 为张量S 中元素.降噪后的张量T̂通过将Ŝ回

代式(３)得到.

T̂＝Ŝ×１U(１)×２U(２)×３U(３)×４U(４) (５)
本文将基于张量方法的图像降噪方法应用到三

维模型降噪.但是直接应用到三维模型降噪上会存

在以下问题:a)三维模型的顶点顺序并不是像图像

那样规则排列,对于张量的构造以及相似块的查找带

来一定的困难;b)图像降噪的处理数据是R,G,B颜
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色信息,降噪的本质就是对一个像素点的R,G,B 信

息进行微调,所以三维模型需要找到一个位置偏移的

量,运用降噪方法对这个位置偏移量进行微调.

２．２　三维子模型块匹配

本文的三维子模型块是以顶点以及顶点的k－
１个邻域点组成的,所以对于三维模型块的相似性

匹配,可看作顶点的k邻域相似性查找问题.首先,
把每个顶点和顶点的k－１个邻域点的 GS描述符、

SI描述符、SDF描述符构造成一个k维列向量;然
后,将得到的特征列向量按照顶点个数扩展成特征

矩阵;最后,将GS、SI、SDF特征的k×n维矩阵构造

成一个k×n×３的三阶张量,并两两比较子模型块

张量二范数的值,值越小表示子模型块越相似.

２．３　三维模型张量构造

基于张量的图像降噪,是利用张量分解将图像

的高频部分去除,保留图像中的低频部分,张量分解

是对图像的R,G,B 值进行处理.而三维模型中却

不存在类似R,G,B 的值,但是可以通过修正噪声

点的法向方向,完成降噪过程.首先,以子模型块内

点的法向量以及m－１个相似块为基础,构造一个k
×k×３×m(第一个k表示矩阵中每个列向量第一

个元素有k－１个最近点,第二个k表示一个子模型

块中有k 个顶点,３表示每一个顶点的法向量存在

x,y,z轴三个分量,m 表示子模型块及其相似块的

个数)的四阶张量;然后,对张量进行分解,修正顶点

的法向量;最后,在每个顶点以及顶点的２邻域构造

一个最小二乘平面,求得顶点到平面的距离d,并将

顶点沿着修正后的法向量偏移d距离,即得到降噪

后的顶点坐标.

Shen等[１５]利用图像非局部相似特性,在整个

图像范围内,为噪声图像子块匹配若干个相似块,通
过对该图像子块及其相似块进行协同滤波,可得到

较好的降噪效果.本文为三维模型上的所有顶点寻

找最近k－１个顶点,并以顶点以及顶点的最近k－
１个点作为一个三维子模型块.三维子模型块具有

无序性,还需要进一步处理.首先,把所有顶点的最

近k－１个点按照距离递增排序,并将每个顶点以及

顶点最近k－１个点的法向量构造成k维列向量:

Bix＝(n１x,n２x,􀆺,nkx)T (６)
其中:Bix由子模型块内某一顶点及其最近k－１个

点法向量的x 轴分量构成.同理可求出分割块内

其他顶点的Bix、Biy、Biz三轴列向量.将子模型块内

所有顶点的Bix,按照Bix中第一个元素对应顶点的

高斯曲率进行排序,可得到:

Mjx＝(B１x,B２x,􀆺,Bkx) (７)
其中:B１x,B２x,􀆺,Bkx是式(６)求得的列向量;Mjx内

元素顺序是按照每个Bix第一个元素对应顶点高斯

曲率由小到大的顺序;Mjx代表第j个分割块内所有

顶点法向量沿x 轴分量构成的法向量矩阵.同理

可求得 Mjy,Mjz.然后,将参考块的 Mjx、Mjy、Mjz

(j为参考块序号)以及p个相似块的Mjx、Mjy、Mjz

构造成k×k×３×p 的四阶张量,并对张量T 进行

张量分解,得到修正后的顶点法向量;最后,用最小

二乘法拟合出每个顶点的最近２邻域所构成的平

面,将顶点距离这个平面的距离记为d,则

yi＝xi＋(－１)nd×ni
→ (８)

其中:xi表示噪声数据;yi表示降噪后的数据;ni 表

示该顶点的修正后的法向量.如果顶点的法向方向

与平面法向同向,则n 取偶数;如果反向,则n 取

奇数.
图６为fandisk模型降噪示例图像,如图中所

示,fandisk噪声模型以网格的形式显示,其中:深色

块内点为任意一顶点Vi,Vi 周围深色区域是以Vi

为中心的邻域;浅色块内的深色点为相似块的参考

点,浅色块为深色块的相似块.具体步骤如下:
步骤１:为图６(a)的参考块查找相似块,得到图

６(b)中的浅色块即为相似块.
步骤２:通过将参考块和相似块的法向量构造

成４阶张量,并对张量进行分解,得到修正后的参考

块法向量;
步骤３:令参考块内的点沿着各自修正后的法向

量进行偏移,得到图６(c)降噪后的局部效果图.其

中:图６(d)为整个fandisk模型的全局降噪效果图.

图６　fandisk模型降噪示例图像
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３　实验分析与讨论

本文实验中计算机软硬件配置为:处理器是

Intel(R)Core(TM)i７Ｇ４５１０U CPU＠２􀆰００GHz
２􀆰６０GHz,内存为６G,操作系统是 Windows７系

统,计算软件是 VisualStudioC＋＋.本文实验的

三维模型数据来源于三维公园(http://threepark．
net/geometryplusplus/models),在这个三维模型数

据库中下载对应obj文件.
根据本文降噪方法可知,相似块个数取值会对

实验效果产生影响.相似块少,降噪效果不明显;相
似块个数过多,会导致彼此不相似的块也参与了参

考块的法向修正过程,从而影响整个降噪效果.本

文增加了对shark１、lamp１、giraffe、dancingChildren
等模型相似块分别取５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５
的实验结果,并对每个降噪模型的顶点位置作方差

统计,如表１所示.通过表１发现当模型顶点数目

较小(如６０００)时,子块取２０时本文的降噪效果较

好;当模型顶点数目较大(如１５０００)时,子块取３０
时降噪效果较好.综合本文方法的降噪效果和运行

时间,选择相似块个数为２０作为本文降噪方法的相

似块个数.
为了研究相似块对模型降噪的影响,本文统计了

各个模型对于不同相似块的时间开销,如表２所示.
表１　τ＝０．２５时降噪前后模型的方差值

模型
相似块个数/块

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０ ４５

shark ０􀆰５５ ０􀆰３８ ０􀆰２３ ０􀆰０３ ０􀆰１５ ０􀆰３８ ０􀆰５６ ０􀆰６８ １􀆰３５

lamp ０􀆰５４ ０􀆰３３ ０􀆰２１ ０􀆰０４ ０􀆰２５ ０􀆰４３ ０􀆰６２ ０􀆰７１ １􀆰２５

giraffe ０􀆰５７ ０􀆰４８ ０􀆰３２ ０􀆰２５ ０􀆰２１ ０􀆰０７ ０􀆰２６ ０􀆰３８ ０􀆰４４

children ０􀆰４７ ０􀆰４５ ０􀆰３１ ０􀆰２９ ０􀆰２３ ０􀆰１１ ０􀆰２４ ０􀆰２８ ０􀆰４９

注:shark模型顶点个数５０００个,面片个数９９９２个;lamp模型顶点个数８０００个,面片个数１７７２６个;giraffe模型顶点个数１５０００个,面片个数

３５３０２个;dancingChildren顶点个数２００００个,面片个数４２０００个.

表２　τ＝０．２５时不同相似块降噪时间开销 s

模型
相似块个数/块

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０ ４５

Shark ０􀆰４８ ０􀆰９４ １􀆰２７ １􀆰６３ ２􀆰１３ ３􀆰６１ ５􀆰３６ ８􀆰１４ １５􀆰５８

Lamp ０􀆰７１ １􀆰６８ ３􀆰１３ ５􀆰５５ ９􀆰０２ １５􀆰６７ ２５􀆰３８ ２８􀆰１３ ４５􀆰５０

Giraffe １􀆰５４ ３􀆰０３ ５􀆰９９ ８􀆰７６ １３􀆰２１ ２３􀆰９０ ５６􀆰８１ ９５􀆰６０ １７８􀆰１２

children ２􀆰１４ ４􀆰１３ ６􀆰２９ ８􀆰１５ １８􀆰４６ ３５􀆰８６ ６８􀆰３９ １２０􀆰６８ ２３０􀆰３９

注:shark模型顶点个数５０００个,面片个数９９９２个;lamp模型顶点个数８０００个,面片个数１７７２６个;giraffe模型顶点个数１５０００个,面片个数

３５３０２个;children顶点个数２００００个,面片个数４２０００个.

　　为了进一步说明本文相似块个数会对降噪效果

产生 影 响,本 文 列 出 了 shark１、lamp１、giraffe、

children等模型分别取１０个、２０个相似块的实验结

果,如图７所示.
然后,将本文降噪方法与 Wei等[１７]、Wang等[１０]

和Zheng等[１８]方法进行对比,结果如图８所示.从

图８中可以看出,Wei等[１７]方法影响了边界的光顺

结果,并留有少许噪点;Wang等[１０]方法丢失了尖锐

点的特征;zheng等[１８]方法导致模型边界收缩,丢失

了边界特征点.而本文方法降噪后的模型边界较为

光滑,并且能够还原尖锐点的特征.
为了验证本文方法能够在处理噪点的同时做好

特征点的保持工作,本文在planck模型上与其他三

种降噪算法进行了对比,如图９所示,从原模型可以

看出,planck模型鼻尖呈圆状,而 Wei等[１７]方法降噪

后显示,planck模型鼻尖有一丝扁平状;zheng等[１８]

方法降噪后,模型鼻尖上移,整个鼻子收缩变小;而本

文方法降噪后的模型能够很好的保持特征点.
本文分别统计了本文方法、Wei方法、Wang方

法、Zheng方法在fandisk模型以及planck模型上

的降噪运行时间,如表３所示.在表３中,可发现本

文方法拥有较快的运行处理速度.
为了定量分析本文方法、Wei方法、Wang方

法、Zheng等方法的降噪效果,本文增加了各个方法

对原模型与降噪后模型的顶点位置作方差对比,计
算结果如表４所示.
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图７　本文方法降噪效果

图８　fandisk模型降噪效果比较

图９　planck模型降噪效果比较

表３　本文方法降噪时间与其他降噪算法时间

(τ＝０．２５,m＝２０) s

方法 fandisk模型 planck模型

本文方法 ２４􀆰０２６ １１􀆰８６５
Wei等的方法 ３５􀆰０３７ １５􀆰７１８
Wang等的方法 ３３􀆰６５１ １９􀆰０１２
Zheng等的方法 ３８􀆰３７９ １５􀆰１３８

注:fandisk模型顶点个数６４７５个,面片个数１２９４６个;planck模型

顶点个数５０００个,面片个数９８８４个.

表４　本文方法降噪方差与其他降噪算法方差对比

(τ＝０．２５,m＝２０)
方法 fandisk模型 planck模型

本文方法 ０􀆰０２３ ０􀆰０１２
Wei等的方法 ０􀆰０３７ ０􀆰０２８
Wang等的方法 ０􀆰０９７ ０􀆰０４５
Zheng等的方法 ０􀆰１２６ ０􀆰１４８

注:fandisk模型顶点个数６４７５个,面片个数１２９４６个;planck模型

顶点个数５０００个,面片个数９８８４个.

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



　　最后,为了说明本文降噪方法的鲁棒性,还分别

对其他一些模型进行了降噪实验,结果如１０图所

示.实验表明,本文降噪算法可以较好的保持三维

模型的特征.

图１０　本文降噪模型效果

４　结　语

本文根据张量分解的滤波特性提出了一种三维

模型降噪算法.主要通过模型几何属性获取子模型

块相似块,对子模型块及其相似块的法向量进行张

量处理;同时,通过顶点法向量调整,修正当前点的

位置.基于张量的网格降噪过程中,现有方法主要

通过修正法向方向进行降噪,法向偏移没有进行优

化处理.如何设置合理的法向偏移量得到更有效的

降噪结果将是今后的主要工作.另外本文现有方法

只适用于三维网格模型,如何将该方法应用到三维

点云模型的降噪也是今后的主要工作.
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基于扩展分形模型的织物组织设计方法

熊宇龙a,张华熊a,鲁佳亮b,林翔宇a,金　耀a

(浙江理工大学,a．信息学院;b．材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:基于分形的织物组织设计是一种新型的数字化方法,设计空间不断扩大,但目前现有方法存在一定限

制,因此对现有研究提出的分形织物组织模型进行扩展,提出了一种具有普适性的模型与设计方法.该方法基于分

形的思想,通过组织矩阵的三种代数运算,并结合不同层次的局部变换,构造出一个生成分形织物组织的统一模型.

该方法提供了更广泛、多维度的变化形式与手段,通过不同层次组织变化、面填充组织与地填充组织的变化,不仅可

设计出现有 方 法 所 能 设 计 的 织 物 组 织,而 且 在 更 大 程 度 上 拓 宽 了 设 计 空 间,能 够 设 计 出 更 多 独 特 的 组 织.

通过 VC＋＋实现了该扩展模型并进行了仿真实验,实验结果表明:运用该方法设计织物组织,其变化手段更为灵活,

形式更为多样、丰富.

关键词:扩展分形;织物组织;分形组织;Kronecker积
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０　引　言

织物组织用于表现机织物经纱和纬纱相互交错

或彼此浮沉的规律,是影响织物的结构、外观以及物

理机械性能的重要因素[１].研究新颖、高效的织物

组织设计方法是纺织品设计的一个重要课题.织物

组织的数字化设计方法已有很多,如:赵良臣等[２]通

过组织矩阵的旋转变换设计织物组织;施国生等[３]

将织物组织看作图像,并运用图像变形技术设计新

组织;周赳等[４]引入了全息组织的概念,并结合数码

技术进行组织设计;金耀等[５]运用置换群表达织物

组织,利用代数运算进行织物组织设计.这些方法

均从不同的角度建立织物组织的数学模型,不仅提

高了设计效率,而且提供了丰富的织物组织类型.
在众多的数字化设计方法中,基于分形的组织

设计是其中一类新型的方法.这类方法根据分形几

何的思想,借助组织矩阵[２]、图像变换[３]、代数[５]等

工具建立数学模型,设计具有层次结构且相互嵌套

的分形组织,所设计的组织具有结构复杂、风格多

变、不易模仿等特点.现有的分形组织设计方法大

致可分为两类:基于 L系统法与基于IFS法,分别

从分形理论的 L系统和IFS的角度设计组织.张

聿等[６]首次将分形理论中的 L系统引入织物组织

设计,运用L系统的链式语言生成规则生成多层次

嵌套的分形组织.基于该方法,贾静静等[７]与岑科

军等[８]分别针对缎纹组织与３×３平纹,设计出具有

特殊纹理效果的分形织物组织.但是这类方法具有

一定的局限性,一般要求基础组织具有循环数小且

组织点对称布局等特点,其所能设计的组织比较有

限.为此,张聿等[９Ｇ１０]通过 Kronecker积运算,运用

迭代函数的思想,提出了基于IFS的分形组织设计

方法.该方法所设计的组织具有严格的自相似性,
是一种特殊的IFS分形组织,突破了 L系统的局限

性,能够针对任意形式的基础组织设计出对应的分

形组织.雷韩等[１１]与熊丽丽等[１２]采用该IFS法,分
别探索了麦粒分形组织与回纹分形组织的设计方



法.马铃琳等[１３]改进了该IFS法,运用迭代方法在

分形组织的不同层次嵌入不同的基础组织,丰富了

织物组织的变换形式.章平等[１４]则从IFS的定义

出发,研究了仿射变换意义下的分形组织,将其中的

仿射变换由恒等变换扩充为旋转变换,从而进一步

扩展了分形组织的设计空间.上述方法均在分形理

论的框架下进行变化,其局部组织的变换形式单一,
因此变化空间因此受到限制而有待进一步增大.

本文在现有分形织物组织设计的研究基础上,
对其进行进一步扩展,提出了具有一般性的分形织

物组织设计方法.该方法基于所定义的组织矩阵的

代数运算,将IFS法的仿射变换扩展为一般形式的

变换,且增加对填充组织的变化,建立了扩展分形织

物组织数学模型.它突破了传统分形织物组织的设

计思路,不仅能设计出传统方法所能获得的织物组

织,而且具有更大、更灵活的变化自由度,能够设计

出传统方法所不能获得的新颖织物组织,从而为织

物组织的数字化设计提供了一种新的思路.

１　扩展分形织物组织的数学模型

本文提出的扩展分形织物组织模型是对传统分

形织物组织模型的一种推广,其基本思想是增加局

部组织的变换形式,包括各种基础组织及填充组织

等,为设计者提供更多变化的可能性.本文运用矩阵

代数的工具建立扩展分形织物组织的数学模型,首先

针对织物组织定义其代数运算.运用 Kronecker积

描述分形织物组织模型[９Ｇ１０]的思想,本文同样将织物

组织看作布尔矩阵(组织矩阵),并对其定义三种基

本的代数运算,由此建立分形织物组织的统一模型.
设有组织矩阵(aij)m×n与(bij)m×n,其中aij,bij∈{０,

１},则有:

a)逻辑加⊕:(aij)m×n⊕(bij)m×n＝(max(aij,

bij))m×n;

b)异或:A＝E－A,其中E为全１矩阵;

c)Kronecker 积 ⊗:设 A ＝ (aij )m×n,B ＝

(bij)m×n,则有A⊗B＝
a１１B 􀆺 a１nB
⋮ ⋱ ⋮

am１B 􀆺 amnB

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
.A１⊗A２

⊗􀆺An 表示n 个组织矩阵Ai 连乘,记为:∏n
i＝１Ai.

设用于生成分形组织结构的基础组织的集合为

Wb,其n∈N阶分形变换可看作一种算子fn,则基

础组织Wb 在该算子作用下生成的分形组织集合为

Wn
f,即fn:Wb Wn

f.具体讲,具有严格自相似性的

织物组织分形变换fn 可由 Kronecker积进行递推

定义:

fn＝A⊗fn－１(n∈N－{０},A∈Wb),f０＝A (１)
由式(１)所定义的递推关系可知,织物组织A

的n 阶分形组织的结果即对A 自身连续施加n 次

Kronecker积运 算:A⊗A⊗ 􀆺 ⊗A,本 文 称 之 为

“Kronecker幂”,记为An.
为避免分形组织因浮长过长而无法用于实际生

产,通常分形组织需配合另一种组织(称作“填充组

织”)对浮长过长区域进行填充,由此生成的组织称

为“分形织物组织”.设填充组织集合为Wc,则分形

织物组织的变换Fn 定义了映射Fn:Wb×Wc WF,
其中WF 为所生成的分形织物组织集合.如标准的

分形织物组织模型[９Ｇ１２]为:

Fn(A,B)＝An ⊕An－１⊗B (２)
其中运算优先级⊗高于⊕.

根据生成分形织物组织的数学模型[９Ｇ１２]可知,
分形织物组织由基础组织与填充组织的具体形式唯

一确定.其设计过程可分为两大步骤:a)根据基础

组织生成分形组织;b)运用填充组织生成分形织物

组织.因此,分形织物组织可通过对基础组织和填

充组织施加变换实现组织结构与形式的变化.
现有数学模型[１３Ｇ１４]的基础组织变换受限于指

定的恒等变换或旋转变换,且地填充组织是固定不

变的,它们虽然在一定程度上增加了变化形式,但仍

未能充分扩大设计空间.为此,本文提出一种扩展

的分形织物组织模型.为了方便描述,本文亦将用

于设计的组织分为两大类:基础组织Wb 与填充组

织Wc.它们的含义与其原始定义[６,１０]略有不同:基
础组织用于生成分形组织的层次结构;填充组织用

于对分形组织的组织点进行填充形成最终的织物组

织,其中分形组织的经组织点和纬组织点分别填充

以不同的组织,在本文中对应地称之为“面填充组

织”与“地填充组织”.
由此,本文提出的扩展分形织物组织的数学模

型描述如下:

Fn (A１,􀆺,An,B,C,rk
ij,h,g)＝fn－１(A１,􀆺,rn－１

ij (An))

⊗gij(C)⊕fn－１(A１,􀆺,rn－１
ij (An))⊗hij(B) (３)

其中:fn－１(A１,􀆺,rn－１
ij (An))＝A１∏n

k＝２rk－１
ij (Ak),对

A１,􀆺,An 先对同层组织施加rk－１
ij 变换再对所有组

织进行分形变换,gij与hij表示对分形组织的组织点

(i,j)处填充的组织施加某种变换.这里所指的变

换不限于仿射变换,可以是具有一般形式的各种变

换.因此,本文称之为“扩展分形织物组织”模型.
由该模型的定义(式(３))可见,它是对传统分形
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织物组织模型的扩展,而后者仅是前者的特例.具

体讲,它们存在如下关系:

a)当A１＝􀆺＝An＝C,rk
ij＝h＝g＝I时(I是恒

等变换),该模型退化为式(２),即原始分形组织模

型[９Ｇ１０]:Fn(A,B)＝Cn ⊕Cn－１⊗B.

b)当rk
ij＝h＝I时,该模型退化为各层基础组织

互异的分形组织模型[１３],即:A１⊗A２⊗􀆺⊗An＋１⊕

A１⊗A２⊗􀆺⊗An⊗B.

c)当g＝I,rk
ij∈SO(２)(SO(２)为旋转变换群)

时,该模型退化为同层仿射分形织物模型[１４],即:

A１⊗∏n＋１k＝２rij(Ak)⊕A１⊗∏n
k＝２rij(Ak)⊗B.

２　扩展分形织物组织的设计方法

异于传统的分形织物组织设计方法,本文所提

出的分形织物组织模型(式３)增加了更多的可控自

由度,其组织设计过程也略有区别,具体步骤为:
步骤一:选定基础组织集Wb、填充组织集Wc、

分形变换的层数n以及最里层变换函数g,h与其

它层组织变换函数rk;
步骤二:从Wb 中依次选取n个组织并分别对

其施加变换rk,然后再进行分形变换fn－１生成分形

组织,其中选取组织的方法可以是人为指定的,也可

以是随机生成的(下同);
步骤三:从Wc 中选取一个面填充组织,在变换

g作用下,按坐标填入分形组织的经组织点;
步骤四:从Wc 中选取一个地填充组织,对其进

行h变换后按坐标填入分形组织的纬组织点.
在上述步骤中,关键是组织集的选取、分形层数

确定以及变换函数的设计.
基础组织决定分形组织的整体结构.在选取基

础组织集时,织物组织的组织循环数的大小和组织

点分布形式可以自由选取,如可以是常见的规则组

织和不规则组织.填充组织的作用是为防止浮点过

长,对组织最终形成的肌理效果影响较大,理论上它

也可以选取各类组织.但是考虑到局部组织的变

换,为使得组织便于在固定大小的空间内进行“填
充”,基础组织和填充组织的循环数需满足一定的约

束:对于Wb 中的组织,其循环数可互不相同;但对

于Wc 中的组织,其循环数均需相同.
分形层数n很大程度上决定了分形组织结构的

复杂性.当n＝０时,即为原组织本身;当n＞０时,
便出现层次嵌套的现象,n越大层次越深,分形组织

的结构也越复杂.分形层数一般根据实际设计意图

和需求确定,通常取作:３≥n≥１.
变换函数决定了肌理的复杂性与多样性.变换

函数可以根据基础组织与填充组织的特点进行设

计.例如可以将组织看作几何图形进行旋转变换,
亦可以将组织看作矩阵进行转置变换等.此外,变
换函数不仅可以对同层组织施加同一种变换,也可

以对各个组织点分别进行独立变换,即可设计关于

组织点坐标的任意函数,因此其设计空间非常大,也
非常灵活.但需要注意的是变换rk、g和h 均不能

改变原组织的循环数.

３　实　验

本文在 VisualC＋＋　２０１７开发环境下实现了分

形织物组织的生成算法,其中采用 Eigen库实现组

织矩阵的存储与运算,并运用 MFC的文档与视图

框架实现组织意匠图的可视化.
本文提出的方法能够生成传统分形组织模型所

能设计的任何组织.图１是由本文算法生成的三个

分形织物组织,置于其上方的组织为生成该组织所

选用的基础组织和填充组织.其中对于组织１,选
取n＝２,Wb＝{w１},Wc＝{w１,w２},w１,w２ 分别对应

面填充组织和地填充组织,且所有变换都取作恒等

变换;对于组织２选取n＝２,Wb＝{w１,w２},Wc＝
{w３,w４},w３,w４ 分别对应面填充组织和地填充组

织,且所有变换也都取作恒等变换;对于组织３选取

n＝２,Wb＝{w１,w２},Wc＝{w３,w４},w３,w４ 分别对应

面填充组织和地填充组织,rk 与g 取作旋转变换,

rk
ij为恒等变换.由生成分形织物组织的参数可知,
该三个组织分别可用文献[１０,１３－１４]方法设计得

到,而运用本文提出的模型仅需设置一些特殊参数

便可设计完成.因此,本文提出的方法所生成的组

织能够涵盖该三种方法所生成的组织,其设计空间

更大.

图１　本文算法生成的分形织物组织

注:其中组织(a)上方的两个小组织分别生成下方的基础组织

与地填充组织;(b)、(c)上方四个组织中前两个是基础组织,

第三个是面填充组织,第四个是地填充组织.
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　　与传统的IFS模型及其变种[１０,１３Ｇ１４]比较,本文

提出的扩展分形织物组织模型具有更大的优势,它
所能设计的组织空间更大,既能够设计出传统方法

所能设计的组织,也能设计出传统方法不能设计的

组织.下面给出两个例子进行说明.
本文方法对同层组织的变换不仅扩展了仿射函

数的范畴,可以选择为任意函数,而且引入了组织点

的坐标作为变量,进一步增加了可变的自由度和灵

活性.文献[１４]需人工指定同层中每一个组织点的

仿射变换,若组织点数量较大,将大大增加设计的工

作量,而本文方法可以实现自动设计.例如,可以将

式(５)中的rk
ij设计成旋转变换rk

ij＝rotpij
(w),表示

对组织w 进行逆时针旋转π
２pij,其中pij可以设计

成关于组织点所在组织坐标系中的坐标(i,j)的函

数,pij＝l(i,j)mod４(l(i,j)可以是任意整数函数).
同理,对变换g和h的变化形式亦然.本文选取n＝２,

Wb＝{w１,w２},Wc＝{w３,w４},w３,w４ 分别对应面填

充组织和地填充组织,rk
ij和gij设计成上述旋转变

换,并将函数l(i,j)分别取作l(i,j)＝i＋j与l(i,j)

＝i×j,其所生成的分形组织见于图２(b)－(c),其
中上图是未加地填充组织的分形组织图,下图是填

充组织后的分形织物组织图.可见,函数l选取不

用的形式,所生成的组织将呈现不同的结构,而l的

选取方式可以是任意的,因此由此带来的组织的变

化也是无穷无尽的.对于变换rk
ij和gij,本文方法能

够支持其它变换形式,如转置变换.由于组织矩阵

有２条对角线,因此转置变换根据不同的对角线可定

义不同的转置变换(２种).进而可导出３种变换算

子Tk(k＝０,１,２)分别对应恒等变换与该２种转置变

换,其中k＝l(i,j)由组织点坐标确定:k＝l(i,j)

mod３.图２(d)－(e)分别由l(i,j)＝i＋j与l(i,j)＝
i×j所生成的分形织物组织图.这种组织图是传统

的分形织物组织模型无法设计得到的.

图２　不同变换生成的分形组织图

　　本文方法增加了对地填充组织的变化.传统

方法在设计分形织物组织时,所用的“填充组织”,
即对应本文的地填充组织均是单一不变的,而本

文方法可对地填充组织进行选择性地变化.该变

化形式取决于用户所给的变换hij(见式(５)).除

了采用常用的旋转变换外,亦可以采用其它形式

的变换,例如上述的转置变换.图３给出了由(a)
某分形组织配合由三个函数l(i,j)＝０,l(i,j)＝i＋j

和l(i,j)＝２i＋j生成的地填充组织所形成的分形

织物组织,其它参数为:n＝２,Wb＝{w１,w２},Wc＝
{w３,w４},rk

ij为恒等变换,gij为关于组织点坐标的

旋转变换,hij为上述转置变换.由图３可见,比起

恒等变换下的地填充组织[１０,１３Ｇ１４],使用变化填充

组织能够获得更多风格各异、变化多样的组织,使
得组织的设计可供选择的自由度增大,设计更为

灵活.

图３　不同变换算子作用下所形成的分形织物组织
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　　本文算法的时间复杂度是O(m２(n＋１)),其中m
是输入基础组织和填充组织的平均组织循环数.该

算法尽管采用了 Kronecker积定义分形织物组织,
但实际计算时并不直接根据 Kronecker积的运算法

则进行,而是利用组织矩阵的特点,仅在组织矩阵元

素为１的位置填充组织,从而避免了大量的乘法计

算,节省了计算时间.大量实验表明,对于生成一般

的分形织物组织(基础组织与填充组织的循环数小

于１０,层数小于３),本文算法均能达到实时响应的

速度,能够满足交互设计的需求.

４　结　论

本文提出了基于扩展分形模型的织物组织设计

方法.该方法基于代数运算,并引入针对组织的各

种变换算子,建立了具有一般性的分形织物组织模

型,并提出了基于该模型的分形组织设计方法.计

算机仿真实验表明,运用该方法进行组织设计是可

行的.它提高了组织设计的自由度与灵活性,能够

设计出比传统方法更为复杂多变的组织;从而更进

一步拓展了组织设计的空间,为分形织物组织设计

提供了新的思路.在今后的工作中,将引入更多的

变换算子并研究变换算子对最终形成的组织外观的

影响规律.
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Abstract:Thedesignoffabricweavebasedonfractalisanewtypeofdigitalmethod．Existingwork
presentedmuchrelatedworkwhichincreasinglyexpandsthedesignspace,butisstillrestricted．Tothis
end,thepaperextendedthese methods,andproposeda moregeneraldesign modeloffractalfabric
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weaves．The modelprovides moregeneraland moredimensionalvariations,suchasvaryingforms
ofweavesindifferentlayersaswellastheforegroundＧfillingweavesandbackgroundＧfillingweavings．Itis
capableofdesigningtraditionalfractalfabricweavesandextendingthespacetodesigningmorespecial
weaves．Thecomputersimulationexperimentisconductedbasedontheplatform ofVC＋＋．Andit
demonstratesthatthefabricweavesdesignedwithourproposedmethodareflexibleindesignandrichin
changewithdiversityforms．
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基于高分辨率熔解曲线分析技术鉴别
杭白菊和黄山贡菊的初步研究

陈绍宁,顾小川,姜鹏辉,李晴妍
(浙江理工大学生命科学学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:杭白菊和贡菊同为药茶两用的药材,种植较多,种质相近.然而两者保健功效、药用成分各有不同,饮

用或入药时需加以区分,传统鉴别方法主观性强,往往难以精确区分.文章提出一种中药材分子鉴定方法,采用高

分辨率熔解曲线(Highresolutionmelting,HRM),并结合 DNA 条形码ITS２序列对杭白菊和黄山贡菊进行快速鉴

别.以杭白菊及黄山贡菊干燥药材为样品,ITS２序列作为 DNA条形码,获得ITS２序列的高分辨率熔解曲线;建立

检测鉴定杭白菊与黄山贡菊的 HRMＧ荧光定量 PCR 方法和杭白菊和黄山贡菊高分辨率熔解曲线模型;在 HRMＧ
PCR条件下,建立杭白菊和黄山贡菊的标准化高分辨率熔解曲线图、高分辨率熔解曲线衍生差异图,并应用该方法

检测市售杭白菊和黄山贡菊共１０份样品.结果表明:利用高分辨率熔解曲线技术能够有效地区分开杭白菊和黄山

贡菊,为进一步应用高分辨率熔解曲线分析技术鉴定中药材提供理论基础和技术依据.

关键词:高分辨率熔解曲线;杭白菊;贡菊;DNA条形码;ITS２序列
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０　引　言

高分辨率熔解曲线(Highresolutionmelting,

HRM)是一种分辨率高、简单高效的 DNA 检测技

术,分辨精度可以区分单个碱基差异;HRM 技术原

理基于DNA序列因片段长度、GC含量、GC分布的

不同,在PCR过程中加热变性时会产生特有的熔解

曲线形状与位置[１].HRM 利用饱和染料结合实时

荧光定量PCR,对PCR反应产物进行分析,实时监

测核苷酸双链熔解过程荧光信号的积累,获得高分

辨率熔解曲线,监测双链熔解随温度变化产生的曲

线,可直观地反映PCR产物的差异,进行PCR熔解

曲线分析[１].HRM 作为一种新型的分子诊断技

术,具有高通量、低成本、简单直观等优点,在中药真

伪鉴定中应用广泛[２Ｇ５].陈康等[６]利用熔解曲线分

析技术扩增鹿茸药材的DNA条形码COⅠ序列,通
过比较熔解曲线峰形和 Tm 位置来鉴别马鹿、梅花

鹿及其混伪品,建立正品鹿茸药材熔解曲线模型.

胡峻等[７]对木通类药材进行了基于 DNA 条形码序

列的高分辨率熔解曲线分析,建立了通过比较熔解

曲线和 Tm位置鉴别不同来源木通类药材的检测方

法.高分辨率熔解曲线分析技术通过监控荧光定量

PCR过程产生的熔解曲线变化进行分析,是物质分

类和鉴定的新技术,在中药分子鉴定中具有广泛应

用前景[８].
菊 花 (Dendranthemamorifolium (Ramat．)

Tzvel．)作为药食同源的一种药材,既可入药,也可

做茶[９].中药菊花是取用菊科植物头状花序经干燥

加工而成,菊花品类众多,２０１５版«中华人民共和国

药典»收录亳菊、滁菊、贡菊、杭菊和怀菊[１０].其中

杭菊和贡菊是药茶两用、茶用为主的品类,种植生产

较多,且两者种质相近[１１].杭菊又分为杭白菊和杭

黄菊.杭白菊原产自浙江桐乡,为著名的“浙八味”
之一,贡菊主产于安徽歙县,并覆盖黄山市.两者虽

同为药茶两用菊花,但在保健功效、药用成分及药理

方面各有不同,饮用或入药时需加以区分[１２].



传统鉴别菊花的方法主要包括性状鉴定、显微

鉴定、理化鉴定等,但是传统方法主观性强,往往难

以精确区分[１３Ｇ１６].DNA 条形码技术利用可作为物

种鉴定的序列标签进行生物物种分类和鉴定,广泛

应用于各类物种鉴定,同时也被应用到中药材鉴定

研究中[１７].DNA条形码技术鉴定中药材不依赖于

药材外观形态,该方法用于鉴定中药材与其常见混

伪品,具有客观、稳定、重复性强的特点,弥补传统鉴

定方法的不足[５].用于中药材鉴定的 DNA 条形码

序列主要包括ITS２、psbAＧtrnH、matK 和rbcL等.
其中,ITS２是真核生物rDNA上的一段高度重复的

串联结构单位,在种属水平的变异较为明显,具有更

多的突变位点以便于区分鉴别不同的种属[１８].
本文选用ITS２序列作为DNA 条形码标记,采

用高分辨率熔解曲线分析技术,对杭白菊及黄山贡

菊进行基于ITS２的熔解曲线分析,建立利用高分

辨率熔解曲线分析技术鉴别杭白菊和黄山贡菊的方

法.

１　材料与方法

１．１　药材材料

菊花对照样品,购自中国食品药品检定研究院,杭
白菊和黄山贡菊市售药材样本共计１０个,具体见表１.

表１　药用菊花样品及来源

序号 品种 拉丁名 产地

１ 杭白菊 D．morifolium “Hangbaiju” 浙江桐乡

２ 杭白菊 D．morifolium “Hangbaiju” 浙江桐乡

３ 杭白菊 D．morifolium “Hangbaiju” 浙江桐乡

４ 杭白菊 D．morifolium “Hangbaiju” 浙江嘉兴

５ 杭白菊 D．morifolium “Hangbaiju” 浙江嘉兴

６ 黄山贡菊 D．morifolium “Gongju” 安徽歙县

７ 黄山贡菊 D．morifolium “Gongju” 安徽歙县

８ 黄山贡菊 D．morifolium “Gongju” 安徽亳州

９ 黄山贡菊 D．morifolium “Gongju” 安徽亳州

１０ 黄山贡菊 D．morifolium “Gongju” 安徽亳州

１．２　DNA提取

取杭白菊和贡菊样品各２００mg,液氮研磨成粉

状,参照(磁珠法)深加工产品基因组 DNA 抽提试

剂盒(生工生物工程公司)的方法提取药材样品的总

基因组DNA,取５．０μLDNA经１％琼脂糖凝胶电

泳对样本进行质量检测,并经微量紫外可见分光光

度计测定DNA 的纯度和浓度.将所提取 DNA 样

品调整至１０．０ng/μL作为模板用于熔解曲线分析.

１．３　PCR扩增与高分辨率熔解曲线分析

ITS２序列的PCR扩增和高分辨率熔解曲线分

析在LightCycler４８０Ⅱ仪器(Roche,德国)进行.
序列引物使用ITS２通用引物(ITS３ＧF:ATGCGAT
ACTTGGTGTGAAT;ITS２ＧR:GACGCTTCTCC
AGACTACAAT),由英潍捷公司合成.反应体系

为:２×GreenＧ２ＧGoMastermix５．０μL(BBI公司)、
引物(１０μmol/L)各０．４μL、模板 DNA１．０μL、

RNasefreeH２O 补充总体积到１０．０μL.PCR 及

熔解曲线程序为:９５℃预变性５min;９５℃变性３０s,

６０℃退火３０s,７２℃延伸４５s,共４０个循环.扩增结

束后进行熔解曲线分析,反应条件为９５ ℃ １min,

４０℃１min,熔解曲线数据收集从６５℃到９５℃,温
度上升速率为１℃/s.

１．４　检测结果对比分析

分别取杭白菊与黄山贡菊样品的 PCR扩增产

物进行测序,并结合样品序列与高分辨率熔解曲线

检测结果对比分析,验证高分辨率熔解曲线分析技

术的检测结果.

２　结果与分析

２．１　提取的DNA质量分析

紫外分光光度计法测得所提取样品 DNA质量

浓度为５０．２２~１１２．４２ng/μL,A２６０/A２８０均在１．８
左右.凝胶电泳检测结果(图１所示)显示所提取

DNA稍有降解,基因组 DNA 条带清晰.说明样品

DNA质量良好,可用于后续的PCR及 HRM 分析.

M:DNALadder;１—５:杭白菊样品;６—１０:黄山贡菊;１１:菊花对照品

图１　杭白菊及黄山贡菊 DNA琼脂糖凝胶电泳检测图
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２．２　PCR扩增与熔解曲线分析

以浓度为１０ng/μL的杭白菊及贡菊 DNA 为

模板,PCR扩增ITS２序列.电泳检测结果如图２.

杭白菊及黄山贡菊的PCR产物长度在４００~５００bp
之间,符合预期.

M:DNALadder;１—５:杭白菊样品;６—１０:黄山贡菊样品;１１:菊花对照品

图２　杭白菊及黄山贡菊PCR产物琼脂糖凝胶电泳检测图

　　PCR 产物进行 HRM 分析,以 Tm 值为横坐

标,以荧光信号值为纵坐标,获得标准化的熔解曲

线,结果如图３,可见杭白菊和黄山贡菊的熔解曲线

都表现出不同的形状特点.１０份样品的标准化熔

解曲线聚类分成两束,其中菊花对照样品与５条杭

白菊的熔解曲线聚为一束,５条黄山贡菊的熔解曲

线聚为一束.从标准化的熔解曲线图中可以明确区

分杭白菊与黄山贡菊.

a:杭白菊;b:黄山贡菊;c:菊花对照品

图３　标准化的随温度变化的高分辨率熔解曲线

　　以菊花对照品为参照做基线,与其他样品产生

相对荧光值的差值为纵坐标生成衍生熔解曲线差异

图(图４所示).５条杭白菊差异曲线成束聚与基线

附近,５条黄山贡菊差异曲线线形一致且成束分布

与基线上方.熔解曲线差异图将杭白菊与黄山贡菊

熔解曲线差异放大,更有利于区分与鉴定.

a:杭白菊;b:黄山贡菊;c:菊花对照品

图４　杭白菊及黄山贡菊鉴定的高分辨率熔解曲线差异图
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２．３　扩增产物的序列分析

分别对 ５ 份杭白菊和 ５ 份黄山贡菊样品的

PCR扩增产物进行测序分析,结果如图５.测序结

果序列分析结果显示:杭白菊第２３０位点碱基为

T,而黄山贡菊２３０位点处为 C,杭白菊与黄山贡

菊ITS２序列仅在２３０位点出现差异.杭白菊与

购自中国食品药品鉴定研究院的菊花ITS２序列

一致.

图５　杭白菊及黄山贡菊ITS２序列差异位点示意图

３　讨　论

菊花入药历史悠久,在道地产区栽培时间久远.
因无性繁殖及频繁引种,导致菊花的组织形态、外部

形态及理化成分产生差异,演化成“杭菊”、“贡菊”、
“亳菊”、“滁菊”、“济菊”、“祁菊”、“怀菊”、“川菊”等
不同栽培类型[１５].对不同种源菊花的外部形态及

分子标记鉴定结果显示,杭白菊与贡菊亲缘关系最

近,但两者理化成分存在显著差异,菊花的理化成分

主要 包 括 黄 酮 类、酚 酸 类 和 挥 发 油 类 等 活 性 物

质[１４Ｇ１６,１９Ｇ２０].葛永斌等[１２]利用 比 色 法、HPLC 和

GCＧMS方法分析不同产地菊花的几类成分,发现杭

菊与贡菊挥发油、黄酮成分总量种类差异较大,贡菊

所含黄酮和挥发油含量均高于杭菊.杭白菊和黄山

贡菊的Zn、Mn、Fe、Cu、Mg和Pb等微量元素进行

测定分析表明,杭白菊Fe含量高于黄山贡菊,而黄

山贡菊 Mn,Ca含量显著高于杭白菊[２１].因此二者

药效及保健效果存在一定差异,入药或饮用时需加

以区分.
传统鉴别菊花的方法主要采用性状鉴定、显微

鉴定及理化鉴定等方法.徐娟华等[１６]根据头状花

序的总苞片、舌状花、管状花、花托等特征对杭白菊

和贡菊等５种菊花进行解剖学分析,确定杭白菊和

贡菊 的 原 植 物 基 原 为 D．morifolium (Ramat．)

Tzvel.同样,周建理等[１５]对杭白菊、贡菊、亳菊等５
个品种的菊花进行系统的形态学比较,鉴别商品菊

花的性状,发现杭白菊与贡菊在总苞片数目形状上

差异明显.王勤等[２２]选取杭菊、贡菊以及怀菊,严
格按照相关标准进行叶长度、宽度,头状花序直径的

测量,并利用统计软件进行分析,结果显示,不同的

菊花在叶形、叶片大小、头状花序大小上存在极显著

差异.菊花受气候、土壤环境、生长发育阶段等因素

的影响,形态外观及理化特征差异较大,仅仅依靠主

观性强的传统鉴别中药材的方法难以精准区分.
分子标记技术用于鉴别中药具有灵敏度高、特

异性强、稳定可靠等优点.徐文斌等[２０]利用分子标

记技术对２２个类型的药用菊花进行遗传多样性的

RAPD初步分析,结果表明利用 RAPD技术可以将

杭菊、贡菊、亳菊和怀菊区分.吕琳等[１４]分析不同

种源药用菊花的ISSR 分子标记,聚类分析结果表

明,杭白菊和贡菊亲缘关系较近,怀菊、祁菊及小亳

菊则聚为一支.利用遗传多样性关系分析可以将不

同菊花聚类区分,但对菊花进行精准鉴别和鉴定尚

有待于进一步研究.

ITS２作为一种 DNA 条形码,两端较为保守,
遗传稳定性高,中间差异稳定,即使在菊科这样庞大

的科系中,鉴定效果也可以达到７６％,高于其他条

形码序列[２３].ITS２可以通过植物ITS２序列通用
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引物进行扩增,其长度一般在２００~４００bp之间,适
合测序以及扩增[２４Ｇ２５].

本文选取ITS２片段作为鉴别片段,在 DNA 模

板１０ng/μL、引物浓度０．４μmol/L和退火温度为

６０℃条件下,杭白菊和黄山贡菊 DNA 分别获得稳

定、一致的熔解曲线,能清晰区分杭白菊和黄山贡

菊.以菊花对照样品为基线,将其他样品荧光信号

值与其进行差减后求导,获得熔解曲线差异图,将样

品间熔解曲线差异放大,能够更准确地区分杭白菊

和黄山贡菊.本文将高分辨率熔解曲线分析技术与

ITS２序列分析结合,对种质极为相近的杭白菊和黄

山贡菊进行鉴别,初步建立区分和鉴别两种菊花的

分子技术,该方法可用于鉴别不同品种的菊花,但对

同一品种与引种至其他产地形成的栽培种的鉴定效

果本文并未涉及.本文结果可为探索高分辨率熔解

曲线分析技术结合DNA条形码技术在中药材鉴定

方面提供理论依据和技术参考.

４　结　论

利用高分辨率熔解曲线技术检测分析杭白菊和

黄山贡菊的荧光定量 PCR 曲线分型.标准化随

Tm值变化的熔解曲线图可以区分杭白菊和黄山贡

菊.以菊花对照样品为标准参照做基线,获得派生

的熔解曲线差异图将二者差异放大,能够更加精准

地区分杭白菊和黄山贡菊.测序结果显示:杭白菊

与黄山贡菊ITS２序列存在差异,与高分辨率熔解

曲线分析结果一致.
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Preliminarystudyofidentificationofmedicinalmaterial
Dendranthemamorifolium “Hangbaiju”andDendranthemamorifolium

“Gongju”basedontheHRMtechnology
CHENShaoning,GUXiaochuan,JIANGPenghui,LIQingyan

(CollegeofLifeScience,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract: Medicinal materials Dendranthema morifolium “Hangbaiju” (D．morifolium,
“Hangbaiju”)andDendranthemamorifolium “Gongju”(D．morifolium,“Gongju”)wereidentifiedusing
highresolutionmelting (HRM)technologyandITS２sequenceswereusedasauthenticationsequences．
Thisresearchprovidesanew moleculartechnologyforidentificationofmedicinalmaterials．HRM were
carriedoutusingdriedmaterialsofD．morifolium “Hangbaiju”andD．morifolium “Gongju”andITS２
sequencesasDNAbarcode．MethodsforidentificationofD．morifolium “Hangbaiju”andD．morifolium
“Gongju”using HRM wereestablished．Thenormalized meltingpeakcurvesanddifferentplotwere
characterized．Total１０commercialD．morifoliumsamplesweredetectedandidentifiedbythismethod．
Asaresult,D．morifolium “Hangbaiju”andD．morifolium “Gongju”canbeeasilydistinguishedbythis
method．

Keywords:highresolutionmeltingcurves;Dendranthemamorifolium “Hangbaiju”;Dendranthema
morifolium “Gongju”;DNAbarcode;ITS２sequences
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维生素C对内皮细胞和平滑肌细胞增殖的影响

郝　亚,白　雪,阮世超,庄青叶,陈　岑
(浙江理工大学生命科学学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:药物洗脱支架(DrugＧelutingstent,DES)释放抗增殖的药物来抑制平滑肌细胞(Smoothmusclecells,

SMCs)增殖,阻止内膜增生.但这些药物不可避免地会延迟内皮化,因此有必要寻找合适的药物选择性的抑制SMC
增殖,同时促进内皮细胞(Endothelialcells,ECs)增殖.维生素C(LＧascorbicacid,LＧAA)是一种用于口服或是直接加入

细胞培养的药物,因此实验中在培养过夜的EC和SMC细胞中加入浓度为３００μg/mL的 LＧAA、浓度为１００μg/mL的

雷帕霉素(Sirolimus,SIR)、高糖培养基(Dulbecco􀆳smodifiedeaglemedium,DMEM)、杜氏磷酸缓冲液(Dulbecco􀆳s

phosphatebufferedsaline,DPBS)和乙醇各１００μL,培养７d观察,结果表明:SIR能够抑制EC增殖,而LＧAA能够显著

促进EC的增殖,同时也能够抑制SMC的生长;在培养过夜的 EC和SMC细胞中加入１００μL不同浓度的 LＧAA(１、

１００、３００、５００μg/mL和１０００μg/mL),培养７d后,１、１００μg/mL和３００μg/mL的LＧAA有利于EC增殖,而５００μg/mL
和１０００μg/mL的LＧAA会抑制EC增殖,并且３００μg/mL和５００μg/mL的LＧAA可以显著抑制SMC增殖.由此表

明维生素 C可以成为潜在的用于药物洗脱支架的药物.

关键词:药物洗脱支架;内皮细胞;平滑肌细胞;维生素 C;雷帕霉素

中图分类号:Q２８　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０３５２Ｇ０５

０　引　言

每年有数百万患者植入心血管支架,但心血管

支架的主要问题之一是人造材料与血液接触有形成

血栓或血块的趋势,血栓阻碍血液流向心脏或其他

重要器官,可能具有致命的后果,因此,心血管支架

的内皮化对预防血栓的形成至关重要[１Ｇ２].正常和

健康的内皮细胞(Endothelialcells,ECs)通过释放

前列环素和一氧化氮来防止血栓形成,前列环素和

一氧化氮可以阻止血栓形成的关键步骤是抑制血小

板粘附、聚集和活化,并且内皮细胞表面含有血栓调

节蛋白,该蛋白在为这些细胞提供抗凝血过程中起

着至关重要的作用[３Ｇ４].尽管过去已经研发多种材

料来改善血管支架的血液相容性,但是内皮化仍然

被认为是长期避免血栓形成的最佳方法.
目前可用的药物洗脱支架(DrugＧelutingstent,

DES)通过释放抗增殖药物如雷帕霉素(Sirolimus,

SIR)和 紫 杉 醇 (Paclitaxel,PAT)来 治 疗 内 膜 增

生[５].内膜增生是在植入支架期间发生动脉损伤的

伤口愈合反应,内膜增生发生的主要原因是平滑肌

细胞(Smoothmusclecells,SMCs)的生长和迁移导

致管腔内的细胞外基质沉积阻塞动脉[６Ｇ７].支架释

放的抗增殖药物能够抑制SMC的生长来控制内膜

增生,但这些药物同时也会抑制 EC生长[８].药物

洗脱支架的受损或延迟内皮化被认为是晚期支架血

栓形成的主要原因,严重的并发症可能导致心脏病

发作或死亡[９Ｇ１０].PAT 血管支架表现出显著的延

迟内皮化,这可能会导致晚期血栓的形成[１１].因

此,有必要寻找一种既能抑制SMC生长又能促进

EC生长的药物.维生素C(LＧascorbicacid,LＧAA)
是一种用于口服给药或者直接添加到细胞培养中的

药物,相关研究发现 LＧAA 在调节炎症反应中发挥

作用,同时也对EC有一定的保护作用[１２Ｇ１４].
本文研究的长期目标是从DES释放LＧAA来改



善支架的内皮化,防止晚期血栓形成以及抑制SMC
生长,从而防止新生内膜增生.作为实现这一研究目

标的第一步,本文进行四组体外细胞培养实验,以验

证与其他常用于心血管支架的药物(SIR)相比,LＧAA
可以促进EC生长的同时抑制SMC的生长.

１　材料和方法

１．１　材料

大鼠主动脉平滑肌细胞、内皮祖细胞(中国科学

院上海科学院),胎牛血清和胰酶消化液(美国 Gibco
公司),高糖 DMEM 培养基(美国 Hyclone公司),
MTT、维生素 C和雷帕霉素(美国sigmaＧaldrich公

司),DMSO和live/dead染液(美国 ThermoFisher
公司).所用试剂均为分析纯.

１．２　溶液配制

MTT(５mg/mL):称取５００mgMTT,溶于１００mL
PBS中,磁力搅拌器搅拌至溶解,４℃避光保存.

LＧAA母液:称取２０mgLＧAA,溶于１mL杜

氏 磷 酸 缓 冲 液 (Dulbecco􀆳s phosphate buffered
saline,DPBS)中,４℃避光保存.

SIR母液:称取２０mgSIR,溶于１mL无水乙

醇中,４℃保存.

１．３　LＧAA和SIR对两种细胞增殖作用的研究

将LＧAA母液用高糖培养基(Dulbecco􀆳smodified
eaglemedium,DMEM)稀释至３００μg/mL,SIR母

液用DMEM 培养基稀释至１００μg/mL.取对数生

长期的EC和SMC细胞均以１．５×１０４ 个/mL的浓

度、１００μL接种于９６孔板中,３７℃二氧化碳培养箱

培养过夜,分别加入１００μLLＧAA、SIR、DMEM、
０．５％ DPBS和０．５％乙醇溶液.１、３、５d和７d(每
隔１d换一次液)观察细胞生长形态,再加入１０μL
MTT溶液,放置细胞培养箱培养４h后,吸净孔板

中的细胞培养基,每孔加入１５０μLDMSO,放在摇床

上１０min,转速为１２０r/min.用酶标仪在４９０nm处

测量吸光值.计算细胞存活率,利用Sigmaplot软

件进行统计学分析.

１．４　不同的LＧAA浓度对两种细胞增殖作用的研究

将LＧAA母液用DMEM 培养基稀释至１、１００、
３００、５００μg/mL和１０００μg/mL.取１００μL对数生

长期、浓度为１．５×１０４ 个/mL的 EC和SMC细胞

接种于９６孔板中,３７℃二氧化碳培养箱培养过夜,
分别加入１、１００、３００、５００μg/mL和１０００μg/mL的

LＧAA溶液和DMEM,DPBS溶液各１００μL.分别

在１、３、５d和７d(每隔１d换一次液)观察细胞生长

形态,加入１０μLMTT溶液,再放置细胞培养箱培养

４h后,吸净孔板中的细胞培养基,每孔加入１５０μL
DMSO,放在摇床上１０min,转速为１２０r/min.用

酶标仪在４９０nm 处测量吸光值.计算细胞存活

率,利用Sigmaplot软件进行统计学分析.
１．５　live/dead荧光染色观察细胞形态

１．５．１　LＧAA和SIR对两种细胞增殖作用的影响

将LＧAA母液用DMEM培养基稀释至３００μg/mL,
SIR母液用 DMEM 培养基稀释至１００μg/mL.取

对数生长期的 EC和SMC细胞以１．５×１０４ 个/mL
的浓度、５００μL接种于２４孔板中,３７℃二氧化碳培

养箱培养过夜,分别加入 LＧAA,SIR,DMEM,０．５％
DPBS,０．５％乙醇溶液.在１、３、５d和７d(每隔１d
换一次液),加入live/dead荧光染料,室温避光染色

３０min,在倒置荧光显微镜下观察,并拍照记录.

１．５．２　不同的LＧAA浓度对两种细胞增殖作用的影响

将LＧAA母液用DMEM 培养基稀释至１、１００、
３００、５００μg/mL和１０００μg/mL.取对数生长期的细

胞EC和SMC均以１．５×１０４ 个/mL的浓度、５００μL
接种于２４孔板中,３７℃二氧化碳培养箱培养过夜,分
别加入１、１００、３００、５００μg/mL和１０００μg/mL的LＧAA
溶液、DMEM和DPBS溶液.在１、３、５d和７d(每隔

１d换一次液),加入live/dead荧光染料,室温避光

染色３０min,在倒置荧光显微镜下观察,并拍照记录.
在实验１．３和１．５．１中,将不同的药物加入EC

和SMC细胞中,由于０．５％乙醇(溶于 SIR)或是

０．５％ DPBS(溶于LＧAA)都溶于培养基,因此以上

实验设有３个对照组,对照组１为 DMEM 并且不

加药和任何溶剂(乙醇溶液或是 DPBS),对照组２
为０．５％ DPBS溶于DMEM(不加LＧAA),对照组３
为０．５％乙醇溶于DMEM(不加SIR).

在实验１．４和１．５．２中,将不同剂量的 LＧAA
加入细胞EC和SMC,由于LＧAA溶于 DPBS,因此

以上实验设有２个对照组,对照组１为 DMEM 并

且不加药和任何溶剂(乙醇溶液或是 DPBS),对照

组２为１０％ DPBS溶于DMEM(不加LＧAA).

２　实验结果与分析

２．１　LＧAA和SIR对内皮细胞增殖作用的影响

用 MTT法检测EC细胞在加入不同药物处理后

的活性,结果如图１所示.在第１d,３个对照组和LＧ
AA没有明显的差异,而SIR与对照组或是LＧAA相

比,只有较少的细胞数量.在第３d,LＧAA相比于第

１d细胞有一定增殖趋势,但与对照组相比略低;而
SIR与第１d相比,细胞数量没有明显的增殖,第５d
和第７d可以看到相似的规律.以上结果表明,LＧ
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AA有促进EC增殖的能力,而SIR能够抑制EC的

增殖.采用live/dead荧光染色观察细胞形态及数

量,结果如图２所示,结果表明,与３个对照组和 LＧ
AA相比,随着天数的增加,SIR的细胞数量无明显的

增长,而LＧAA细胞数量有一个稳定的增长,但与对

照组相比略低,这与图１所述的 MTT检测结果一致.

图１　LＧAA和SIR对EC细胞增殖作用的影响

图２　LＧAA和SIR对EC细胞增殖作用的live/dead荧光染色

２．２　不同的LＧAA浓度对内皮细胞的增殖影响

EC细胞中加入不同浓度 LＧAA 的 MTT 检测

结果如图３所示,在第１d,５００μg/mL的 LＧAA 和

对照组与其他浓度组有明显的差异.第３d时,除了

５００μg/mL和１０００μg/mL,对照组和其他浓度组都

有明显的增长,第５d有相似的增长趋势.在第７d,
１、１００、３００μg/mL的LＧAA与其他浓度组及对照组相

比,达到最高的细胞增殖量,１０００μg/mL的LＧAA细胞

增殖量最少.以上结果表明,１、１００、３００μg/mL的LＧ
AA有利于EC增殖,而５００μg/mL和１０００μg/mL的

LＧAA会抑制EC细胞增殖.live/dead荧光染色的

结果如图４,与两个对照组相比,随着天数的增加,１、
１００μg/mL和３００μg/mL的 LＧAA处理 EC细胞保

持较高的增殖水平,而５００μg/mL和１０００μg/mL的

LＧAA的细胞增殖量不高,这与所述的 MTT 结果

一致.

图３　不同浓度的LＧAA对EC细胞增殖作用的影响

图４　不同浓度的LＧAA对EC细胞增殖作用的live/dead荧光染色

２．３　LＧAA和SIR对平滑肌细胞增殖作用的影响

用 MTT法检测SMC细胞在加入不同药物之后

的活性的结果如图５所示.在第１d,LＧAA和SIR处

理细胞数目明显低于对照组;第３d,加入 LＧAA 和

SIR后SMC细胞有微量的增长,与对照组相比较仍

旧很低,同时LＧAA和SIR之间没有明显的差异.第

５d和第７d有相似的趋势.因此LＧAA可以显著的

抑制SMC的增殖,尽管抑制效果稍低于SIR.live/
dead荧光染色的结果如图６,与３个对照组相比,随
着天数的增加,SIR和LＧAA组的细胞数量极少,并
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且没有明显的增长,这与所述 MTT结果一致.

图５　LＧAA和SIR对SMC细胞增殖作用的影响

图６　LＧAA和SIR对SMC细胞增殖作用

的live/dead荧光染色

２．４　不同浓度LＧAA对平滑肌细胞增殖作用的影响

SMC细胞中加入不同浓度LＧAA的 MTT结果

如图７所示.第１d,与对照组相比较而言,３００μg/mL
和５００μg/mL的LＧAA显示较低的增殖量,１μg/mL
和１００μg/mL与对照组相比无明显差异.第３d,
３００μg/mL和５００μg/mL的 LＧAA 和对照组相比

依旧显示较低水平的增殖量,而１０００μg/mL的 LＧ
AA与第１d相比增殖量显著下降.第５d和第７d
有显示相似的规律.同时,笔者采用live/dead荧光

染色观察细胞形态及数量,结果如图８所示,结果表

明,与２个对照组相比,１、１００μg/mL和１０００μg/mL
的LＧAA随着天数的增加细胞数量也在不断增加,
而３００μg/mL和５００μg/mL的LＧAA细胞增殖量较

低.这与上述的 MTT检测结果一致,３００μg/mL和

５００μg/mL的 LＧAA 与其他浓度组及对照组相比

能够显著抑制SMC增殖.

图７　不同浓度的LＧAA对SMC细胞增殖作用的影响

图８　不同浓度的LＧAA对SMC细胞增殖作用的live/dead荧光染色

３　结　论

本文通过比较在相同条件下 LＧAA 和 SIR 对

EC和SMC的影响,发现SIR能够抑制EC增殖,而
LＧAA可以促进 EC 增殖的同时抑制 SMC 增殖.
不同浓度LＧAA 对EC和SMC的研究表明１、１００、
３００μg/mL的LＧAA有利于EC增殖,而５００μg/mL
和１０００μg/mL的LＧAA会抑制EC增殖;３００μg/mL

和５００μg/mL的 LＧAA 可以显著抑制SMC增殖.
因此本文表明 LＧAA 的作用效果优于SIR,可以成

为潜在的应用于药物洗脱支架的药物.
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EffectsofvitaminConproliferationofendothelial
cellsandsmoothmusclecells

HAOYa,BAIXue,RUANShichao,ZHUANGQingye,CHENCen
(CollegeofLifeScience,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:DrugＧelutingstents (DES)releaseantiＧproliferationdrugstoinhibittheproliferationof
smoothmusclecells (SMCs)andpreventintimalhyperplasia．However,thesedrugsinevitablydelay
endothelialization．Therefore,itisnecessarytofindthesuitabledrugs whichselectivelyinhibitthe
proliferationofSMCandpromotetheproliferationofendothelialcells(ECs)．VitaminC(LＧascorbicacid
[LＧAA])isakindofdrugfororaladministrationordirectlyaddedintocellculture．Therefore,inthis
experiment,ECandSMCcellsculturedovernightwereaddedto１００μLLＧAA(３００μg/mL),１００μL
Sirolimus(SIR)(１００μg/mL),１００μLdulbecco􀆳smodifiedeaglemedium (DMEM),１００μLdulbecco􀆳s
phosphatebufferedsaline(DPBS)and１００μLethanolculturedfor７days．ItwasfoundthatSIRcould
inhibittheproliferationofEC,whileLＧAAcouldsignificantlypromotetheproliferationofECandalso
inhibitthegrowthofSMC．Afteraddingdifferentconcentrationsof１００μLofLＧAA(１,１００,３００,５００μg/mL
and１０００μg/mL)inovernightculturedECandSMCcellsfor７days．TheLＧAAdosagestudydemonstrated
thatLＧAAwiththeconcentrationsof１μg/mL,１００μg/mLand３００μg/mLcouldencourageECproliferation,
whileLＧAAwiththeconcentrationsof５００μg/mLand１０００μg/mLcouldinhibitECproliferation．Atthe
sametime,LＧAA withtheconcentrationsof３００μg/mLand５００μg/mLcouldsignificantlyinhibitSMC
proliferation．Thus,thisstudydemonstratesthatvitaminCcanbeapotentialdrugfordrugＧeluting
stents．

Keywords:drugＧelutingstents;endothelialcells;smoothmusclecells;vitaminC;sirolimus
(责任编辑:唐志荣)
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带有预算的单商品在线定价问题研究

韩曙光,朱　晨
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了确定卖方的最优收入与用户预算之间的关系,研究了带有预算的单商品在线定价问题,目标函数

为在不超过用户预算的情况下,最大化卖方收入.每个用户按照一定的序列到达,且只有用户到达时卖方才能知道

当前用户的出价和预算,卖方不能提前知道所有用户中的最大出价.在最大出价不确定的情况下主要考虑用户的

预算与卖方拥有商品数量等因素.针对这个问题,根据用户出价的不同,采用分层的思想和方法给出了一个在线算

法,并用流动的社会福利这一新概念代替社会福利来证明算法的竞争比.通过竞争比的分析可以得出,用户预算的

大小对卖方最优收入有着不容忽视的影响.

关键词:在线定价;预算;收入;算法;竞争比

中图分类号:O２４２．１　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０３５７Ｇ０５

０　引　言

随着企业商品销售信息化的发展,各种新颖的

销售模式层出不穷,这对企业通过商品销售实现收

益最大化的目标提出了挑战.衡量一个企业创造价

值的标准是商品销售额的增加.从而企业收益最大

化是市场经济发展的一个主要目标.商品销售不仅

是市场经济中最基础的一环,而且是企业实现收益

最大化的关键因素,更是通过市场竞争来实现资源

配置的一种机制.商品销售过程涉及到商品的供

求、竞争、定价等因素,尤其是定价因素的应用场景

非常广泛.因此商品定价问题在经济学中具有非常

重要的地位,近些年来许多学者研究了该问题,着重

研究了定价问题中用户的行为模式[１Ｇ５].商品定价

问题模型在优化领域中可分为两类,即具有完整市

场信息的模型和具有不完整市场信息的模型,前者

主要刻画分析不同的用户行为模式,后者主要考虑

在未来信息缺失的情况下设计优化算法等.
离线定价问题可以看作组合拍卖问题[２,４,６Ｇ７],

并且组合拍卖问题的研究方向有两个:一是组合拍

卖的用户行为是无嫉妒型的,即给了一个定价,在这

个价格下没有任何一个用户愿意和其他用户交换商

品;二是这个组合拍卖是激励相容,即每个理性的投

标者对于拍卖品的出标都是真实的[２Ｇ４].
在线模型同样可以看作在线拍卖问题,它有两

个主要的研究方向:一个是价格优化,另一个是交易

量优化.价格优化是指每个买家用户到达时,卖方

指定一个销售价格,当且仅当销售价格不高于买家

的期望价格时,买家购买商品.Bulm等[８]发现一个

非常有意义的在线定价模型:卖方首先公布商品的

价格,买家一个个到达,并且选取在其期望价格范围

内的商品(或商品组合).他们证明了在无限供应模

型下存在着对数级别的算法.Babaioff等[９]研究了

如何将m 个商品出售给n 个单位需求的用户,卖家

不知道每个用户的期望价格,但知道用户期望价格

分布.针对这个模型,他们给出了一个根据剩余用

户以及剩余商品数量来动态定价的策略.交易量优

化指商品价格完全由市场而非卖方决定,当每个买

家用户到达时,卖方可以依据商品当前市场价格来

决定出售的数量.对于交易量优化一个经典的研究



模型被称为 OneＧwaytrading[１０].OneＧwaytrading
随后被演化为在线搜索最大值问题,ElＧYaniv等[１１]

给出了一个竞争比为O( M/m)在线算法,其中:M
为用户期望价格上界,m 为下界.Zhang等[１２Ｇ１４]将

其一般化,研究了每一步可以分配多个商品情形.

Zhang等[１４]研究一定数量的可分商品在线定价问

题并给出了竞争比为O(logh)的算法,h是用户最高

期望单价的上界,并进一步推广到有k个种类商品,
设计出一个竞争比为O(logk＋logh)的在线算法.

然而不论离线还是在线情形,目标是最优化卖方

的收入,必定会有一个限制性因素———用户的预

算[１５Ｇ１８].Dobzinski等[１９]对带有预算的商品拍卖问题

提出了一个新的性能标准———流动福利,即知道所有

信息的卖方能够从一个特例中抽取到的最大收入,同
时也给出了一个竞争比为２的近似算法.Lu等[１６]研

究了在简单拍卖环境中,可以对多个带有预算的代理

中分配一个单位的可分商品定价问题,并在预算可知

的特殊情形下,设计了一个竞争比约为１．６１８的近似算

法.这些都是带有预算的商品定价(拍卖)离线问题.
但对于带有预算的商品在线定价(拍卖)问题研

究是很少,最新的是 Eden等[２０]研究带有预算的商

品在线定价问题,这里的用户是带有一个到达时间

和一个离开时间.本文受文献[２０]的启发,从在线

的角度来研究带预算的商品定价问题,与文献[２０]
不同之处在于本文的用户到达是overlist,是在文献

[１４]的基础上对用户多加一个限制性因素—预算,
使其更具有一般性,更符合实际生活.本文对该情

形利用价格分层的方法给出了近似算法,和预算的

分类讨论来分析竞争比以及算法竞争比的大小.

１　符号定义

本文引入以下符号.

m:卖方拥有的商品数量;

Vi(x):用户Ui 对x 个商品愿意支付的单价,
即用户对x个商品的出价;

hi:用户Ui 对x商品的最高出价,hi＝maxVi(x);

h:所有用户对商品的最高出价,h＝max
i
hi;

Lj:２j２价格层的价格,j＝０,１,􀆺;

Qi :２i２价格层的商品数量;

xi:２i２价格层能够使用的商品数量;

B:用户购买商品的预算;

ALG:表示通过定价算法卖方得到的总收入;

OPT:表示离线最优时卖方得到的总收入;

OPT１:表示买家的定价不超过２k２
时,在离线最

优情形卖方得到的收入;

OPT２:表示买家的定价超过２k２
时,在离线最优

情形卖方得到的收入.

２　问题描述

本文研究带有预算的单类商品在线定价问题,
目标是使卖家收入最大化.现有m 个可分商品,用
户按照序列{U１,U２,􀆺}一个接一个的到达.卖家

在用户到达之时要给出单价和分配给这个用户的

商品数量,并且每个用户Ui 都有一个一致的预算

B 和他们各自的出价Vi(　).例如Vi(x)是用户

Ui 对商品数量x愿意付的单价,不失一般性假设

Vi(x)≥１.一般来说,一个用户买的商品越多,他希

望支付的单价就越低,因此Vi(　)是一个关于商品

数量非增的函数.让hi 是所有的中Vi(x)最大的

一个,即hi＝maxVi(x).只有当用户Ui 到达的时

候hi 才能被卖家知道,但是h不能提前被知道的.
并且当用户Ui 到达时,假设卖家设置了单价和指派

了mi mi≤B
pi

æ

è
ç

ö

ø
÷个商品给他.若pi＞Vi(mi)则用户

将不能接受这个定价,因此将没有商品卖给这个用

户.若pi≤Vi(mi)则用户将接受这个定价,并要支

付pimi 给卖家.如果存在m′＞mi 且pi≤Vi(mi),
则用户需求称为部分满足,否则称为全部满足.

３　定价算法

算法A１:定价

a)yj 表示买家Ui 在出价为２j２ 时愿意购买的

商品最大数量且满足yj≤m.

b)如果存在２j２yj≤B,记k＝argmax
j

(２j２yj≤B).

c)如果xk≠０,这里xk 表示２k２
价格层可用的

最大商品数量,然后设置单价pi＝２k２.

d)给买家Ui 分配的商品数量mi＝min{xk,yk},

e)修改可用商品的数量.

f)另外当xk＝０时,记k′＝argmax
j＞k

(２j２yj≤B),

g)设置单价pi＝２k′２,

h)给买家Ui 分配的商品数量mi＝min{xk′,yk′},

i)修改可用商品的数量,

j)算法结束.
算法A２:修改商品数量

当pi＝２k２
和mi＝min{xk,yk}时,

a)如果mi＝xk 时,
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b)当０＜j≤k时xj＝０,

c)如果mi＝yk 时,记l＝argmax
j＞k

(xk－xj≤yk),

d)对于j＝l＋１到k时,

e)xj＝xk－yk,

f)算法结束.

４　算法分析

采用分层的思想根据用户的出价将价格进行分

层处理:如果２j２ ≤p＜２(j＋１)２ 则p∈Lj,j＝０,１,􀆺.

Lj 中价格对应商品数量 Qj ,当j≥０,有 Qj ＝

２－j－１m.在定价算法中如果在２i２ 的价格层中所有

商品都分配给了某些买家,卖家能够用低层中剩余

商品数量去满足出价为２i２ 的买家.当使用低层的

剩余商品数量时必须按照严格递减的顺序即首先使

用的是Qi－１层,然后是Qi－２层,􀆺􀆺,等.

引理１　a)在Qi 价格层的商品的价格至少为２i２.

b)用户的出价不少于２(i＋１)２ 的能用的商品数

量至少是２－i－１m.
证明:

a)因为高价格层可以使用低价格层的商品,Qi

价格层的商品价格为２i２.所以大于Qi 的价格层要

使用Qi 层的商品,这时 Qi 层的商品价格是大于

２i２,故a)得证.

b)当出价等于２i２时能够使用的最大商品数量

是xi＝(１－２－i－１)m,而商品的总量是m,所以当用

户的出价不少于２(i＋１)２ 的能用的商品数量至少是

m－xi＝２－i－１m,故b)得证.
从上面的算法中可知如果xi＝０则称价格层

２i２是满状态.用算法处理好这个用户后,记k＝
max{j xj＝０}.即所有的２０２

到２k２
是满状态的但

值２j２(j＞k)不是满状态的,即当j＞k＋１,xj＞０.

５　主要结果

定理　定价算法的竞争比是

２h
２
logh , 当B≤m 时

maxO(Bh
１
logh),O(h

３
logh){ }, 当B＞m 时{ .

该定理将通过引理２－５证明.

引理２　若B≤m,则OPT
ALG≤２h

２
logh .

证明:
因为B≤m,依据算法只有在价格层２０２

的商品

数量才有可能用完,其余价格层商品的数量随着价

格层的增加,每个价格层剩余的数量也就越多.因

此当前价格层的商品数量足够满足顾客的最大所

需.假设用最优离线算法用户Ui 被设置单价p′＞

２０２,用定价算法设置的单价为２p２
＞２０２.让２l２ ≤p′

＜２(l＋１)２,通过算法的描述有２p２

yp≥２l２yl;其中yp

和yl 是用户Ui 在单价２p２
和２l２的情况下分别愿意

购买商品的最大数量.由于价格层２p２
不是满状态.

这表明yp 是对这个用户分配商品的所有数量,因此

用定价算法对用户Ui 卖方所得收入是２p２

yp.因为

单价是商品数量的非增函数.因此知道用户Ui 在

单价为p′时愿意购买商品数量最多为yl.故用离

线最优算法对用户Ui 卖方所得收入是p′yl.又因

为h≥２l２,所以l≤ logh.故

OPT
ALG＝p′yl

２p２

yp

≤２(l＋１)２yl

２p２

yp

≤２(l＋１)２yl

２l２yl

＝２２l＋１≤２２ logh＋１≤２􀅰２
logh ２

logh

＝２h
２
logh ,

综上所述引理２得证.

引理３　若B＞m,则OPT１

ALG ≤O(Bh
１
logh ) .

证明:
假设当B ＞m 时,第i个用户在离线最优的情

况下卖家所得的收入是piai,其中pi 是卖家对第个

用户设置的单价,ai 是卖家对第i个用户分配商品

的数量.因此到第k＋１个用户时离线情况的总收入

是􀰐
k

i＝０
piai.由于卖方所拥有的商品数量为m.而所

有用户的需求的花费都不会超过其预算B.因此

OPT１ ＝ 􀰐
k

i＝０
piai ≤ 􀰐

k

i＝０
Viai

＝ 􀰐
k

i＝０
２i２ai ≤２k２

m ＜２k２
B (１)

而此时在线情况由于价格层从２０２
到２k２

是满状

态的.从引理１易知用户单价不超过卖家获得的总

收入至少为

ALG ≥ 􀰐
k

i＝０
２i２􀅰２－i－１m ＝m􀰐

k

i＝０
２i２－i－１ ＞２k２－k－１m

(２)

又因为h≥２k２,所以k≤ logh.由式(１)和式(２)得
OPT１

ALG ＜ ２k２
B

２k２－k－１m
＝２k＋１B

m ≤２logh＋１B
m

＝２􀅰２
logh １

loghB
m ＝２

mh
１
loghB＝O(Bh

１
logh ) .
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故引理３得证.
引理４　对于每个２p２

≤２k２
的价格层,用在线定

价算法在这里最多有一个用户被分配的数量为xp

＜yp.
证明:
从定价算法中可知当买家设置单价为２p２,这个

价格层中保留的商品数量是大于０.如果xp＜yp,
卖家将分配所有保留商品xp 给这个用户,从而xp

＝０.因此再有单价为２p２
的用户到达时,卖家将不

会分配商品给这些用户.从而引理４得证.

引理５　若B＞m,则OPT２

ALG ≤O(h
３
logh ) .

证明:证明此引理考虑以下两种情形:

a)用最优离线算法,用户Ui 被设置单价p′＞

２k２,定价算法设置的单价为２p２
＞２k２,让２l２ ≤p′＜

Vi＜２(l＋１)２.通过算法的描述,有２l２yl≤２p２

yp≤B;

其中yp 和yl 是Ui 在单价２p２
和２l２ 的情况下分别

愿意购买商品的最大数量.由于价格层２p２
不是满

状态,这意味着yp 是对此用户分配商品的所有数

量,因此定价算法对于用户Ui,卖家所得收入是

２p２

yp.由于对于任何用户,商品的单价是关于购买

商品的数量的非增函数.因此用户Ui 在单价p′时

愿意购买的商品数量最多为yl.而此时卖家离线

最优收入最多为 min{Viyl,B}即OPT≤B.又因为

h≥２l２,所以l≤ logh.故

OPT
ALG≤ B

２p２

yp

≤Viyl

２p２

yp

＜２(l＋１)２yl

２p２

yp

≤２(l＋１)２yl

２l２yl

＝２２l＋１≤２２ logh＋１≤２h２ １
logh ＝O(h

２
logh ) .

b)若离线最优时,用户Ui 被设置单价p′＞

２k２,而使用本文的定价算法设置的单价为２p２
≤２k２,

让２l２≤p′＜Vi＜２(l＋１)２ 假设离线最优算法分配了

m′的商品给Ui,与a)分析一样,有m′＜yl.Ui 离线

最优收入为p′m′≤min{Vim′,B}≤２(l＋１)２yl,其中B

≤２(l＋１)２yl,用反证法证明.若B＞２(l＋１)２yl,则B
p′＞

B
２(l＋１)２ ＞yl,此时离线情况下能分配给用户Ui 商品

数量大于yl,与已知矛盾.从定价算法中知２l２yl≤

２p２

yp≤B.如果用户Ui 所得商品数量为yp,则算

法竞争比与情形a)一样.否则,当xp＜yp 时,通过

定价算法用户Ui 获得商品数量是xp,在此情形中,
定价算法仅能够分配数量的商品xp 给用户,在这步

之后价格层２p２
就是满的.而在价格层２p２

商品数量

最多是２－p－１m,因此

２p２􀅰２－p－１m≥２p２􀅰２－p－１yp≥２l２􀅰２－p－１yl＝

２(l＋１)２􀅰２－２l－１􀅰２－p－１yl≥p′m′􀅰２－２l－１􀅰２－p－１.

显然,这个用户在价格层为２p２
的离线最优收入与定

价算法的总收入的竞争比最多为

２２l＋p＋２≤２３l＋２≤４􀅰h３ １
logh ＝O(h

３
logh ) .

再由引理４可以知,在每个价格层为２p２
≤２k２

商品

最多被计算２次.一次是用户需求是全部满足,一
次是用户需求是部分满足.故将OPT２ 更细致的分

成两个部分OPT２１和OPT２２.OPT２１为通过此算法

用户需求全部满足时,卖家所获得离线最优收入,

OPT２２为通过此算法用户需求部分满足,卖家所获

得离线最优收入.

综上所述,有OPT２１≤O(h
２
logh )ALG 和OPT２２

≤O(h
３
logh )ALG.因此,

OPT２＝OPT２１＋OPT２２≤O(h
３
logh )ALG,

从而引理５成立.
因为 当 B＞m 时 把 OPT 划 分 为 OPT１ 和

OPT２ 两种情况,所以在取竞争比时应当选两者中

较大的情形,再根据引理２可知定理得证.

６　结　论

本文主要研究带有预算的单类商品在线定价问

题,针对用户的预算情况进行讨论,并设计在线算法

和分析了算法竞争比:当B≤m,竞争比是２h
２
logh ;当

B＞m,竞争比是 max{O(Bh
１
logh ) ,O(h

３
logh ) } .后续

研究将单类商品推广到多种类商品,考虑卖方最优收

入目标,设计相应的在线算法,并分析算法的竞争比.
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反初等矩阵的一些性质及应用

郭传好,刘贝贝
(浙江理工大学经济管理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:在初等矩阵性质综合研究的基础上,定义了一类反初等矩阵,并研究了其相关性质及应用.首先基于

FlipＧ矩阵的定义,给出了一类新的矩阵Ｇ反初等矩阵的定义及其表述形式;然后研究并给出其相关基本性质以及与初

等矩阵的关系;最后给出反初等矩阵在计算方面的一些应用.相关研究成果对进一步研究次对称矩阵的相关理论

具有潜在的重要意义.

关键词:FlipＧ矩阵;反初等矩阵;三对角形矩阵;Vandermonde矩阵

中图分类号:O１５１．２１　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０３６２Ｇ０５

０　引　言

矩阵这一概念最初由１９世纪的英国数学家

Cayley提出[１].经过几个世纪的发展,其现在不仅

是高等代数学中的常见工具,相关理论结果也被广

泛应用于应用数学、物理学、计算机科学等众多学科

中.矩阵是将重要的信息数据存储在一个数据表

中,把复杂和抽象的问题进行简化,通过代数的方法

对其进行研究,从而得到一些重要的结论,实际的很

多应用中都渗透着相关矩阵理论.麻曰亮等[２]利用

阈值函数收缩 Gram 矩阵非对角线上较大值,设计

了一个新优化算法,通过平均化 Gram 矩阵特征值

来降低测量矩阵的整体相关系数,该算法在保证整

体相关系数最低的同时,又使最大值相关系数显著

降低.程昀等[３]针对传统 DEA 模型无法有效评价

矩阵型网络系统效率的问题,构建了矩阵型网络决

策单元的生产可能集,建立了矩阵型网络 DEA 模

型,实验结果表明矩阵型网络 DEA 模型能精确地

计算出各个子过程的效率,并辨识出具体需要改进

的子过程.Cheng[４]为了处理多维数据和使用线性

方法来解决非线性的问题,定义了一个新的矩阵乘

积Ｇ半张量积,并给出了该乘积的性质描述和应用.

次对角线矩阵是矩阵中的重要一类分支,其相

关理论[５Ｇ６]也非常重要,如表示具有反对称性质的图

像数据等.袁晖坪等[７]研究了反对称矩阵的性质,
给出了反对称矩阵相关秩分解和广义逆计算的快速

方法.李珍珠[８]研究了线性流形上的广义次对称矩

阵的逆特征值问题,同时给出了左右逆特征值的最

佳近似解的求解方法.胡丽莹等[９]基于共轭梯度法

的思想,研究了一类矩阵方差的最小二乘反对称次

对称解,并给出了求解最佳近似解的方法.陈特清

等[１０]给出了实次对称矩阵和次对称变换的若干性

质,并把二者统一起来.
初等矩阵是矩阵理论中一个重要且最基本的概

念,它在求矩阵的秩、逆矩阵的计算以及线性方程组

的求解等方面都起着重要的作用,众多高等代数学

相关教材[１,１１]都对初等矩阵的性质做了相关的介

绍.本文首先对初等矩阵的相关性质做一简单综

述;然后,鉴于对称矩阵与反对称矩阵间的某种潜在

联系,在FlipＧ矩阵[１２Ｇ１４]的基础上,定义一种新的矩

阵,即反初等矩阵;其次,给出了反初等矩阵的相关

性质以及与初等矩阵的关系;最后,给出了反初等矩

阵在矩阵行列式计算方面的一些初等应用.该研究

可进一步丰富矩阵理论的相关内容,为次对称矩阵



性质及其相关理论研究提供参考.

１　初等矩阵定义及性质

假定全文所出现的矩阵都是n×n阶方阵,E 表

示单位矩阵.对于任给的矩阵A和B,A∗ 表示A的

伴随矩阵,R(A)表示A 的秩,A∽B 表示A 相似于

B.下面给出初等矩阵的定义及其性质.
定义１[１１]　由单位矩阵E 经过一次初等变换

而得到的矩阵称为初等矩阵.初等矩阵有下面三种

基本形式:

a)E(i,j),即将E 中的第i,j两行(列)交换所

得到的矩阵;

b)E(i(k)),即将E 中的第i行(列)乘以非零

常数k所得到的矩阵;

c)E(i,j(k)),即将E中的第i行加上第j行的

k倍(第j列加上第i列的k倍)所得到的矩阵.
根据初等矩阵的定义,易得初等矩阵的一些基

本性质:
性质１　a)ET(i,j)＝E(i,j),ET(i(k))＝E(i

(k)),ET(i,j(k))＝E(j,i(k));

b) E(i,j)＝－１,E(i(k)) ＝ k ,E(i,j
(k))＝１．

由性质１可知:i)初等矩阵的转置也是初等矩

阵,且都是同一类型的初等矩阵;ii)初等矩阵都是

可逆的.
根据逆矩阵的定义和性质１,可得初等矩阵的

逆矩阵,分别为:

E－１(i,j)＝E(i,j),　E－１(i(k))＝Ei １
k

æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷,

E－１(i,j(k))＝E(i,j(－k)) (１)
性质２　a)En(i,j)＝E,n为偶数;En(i,j)＝

E(i,j),n为奇数;b)En(i(k))＝E(i(kn));c)En(i,

j(k))＝E(i,j(nk))．
性质２的结论由定义１立得,其中En(i(k)),

En(i,j(k))均是初等矩阵,与初等变换次数n无关.
性质３　E∗ (i,j(k))是初等矩阵,E∗ (i,j)和

E∗ (i(k))不是初等矩阵.
证明:根据伴随矩阵的公式A∗ ＝ A A－１,由

性质１b)和式(１)可得:

E∗(i,j)＝－E(i,j),E∗(i(k))＝ kEi １
k

æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷,

E∗ (i,j(k))＝E(i,j(－k))．
结合定义１,性质３表明E∗ (i,j(k))是初等矩

阵,E∗ (i,j)和E∗ (i(k))不是初等矩阵,但分别与

其对应的逆矩阵仅相差一个常数倍－１和 k .

２　反初等矩阵定义及性质

为了引入反初等矩阵的定义,首先定义反单位

矩阵为下面的FlipＧ矩阵

Qn:＝
１

⋰
１

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

(２)

为了简化下文中表达式的记号,Qn 简记为Q.
下面性质４给出了矩阵Q的一些基本性质.

性质４　a)Q２＝E,QT＝Q,Q ＝(－１)n(n－１)
２ ;

b)Qn＝E,n为偶数;Qn＝Q,n为奇数;c)Q 是对合

矩阵,Q的特征根是１或－１,且

Q~
Er ０
０ －En－r

é

ë
êê

ù

û
úú,R(E－Q)＋R(E＋Q)＝n,

Fn＝W１ ⊕W２,
其中:W１＝{(E－Q)x∶x∈Fn},W２＝{(E＋Q)x∶x
∈Fn}．

引理１　性质４中的三条性质相互等价,即a)

⇔b)⇔c).
证明:本文仅证明a)⇒c),其余等价性显然成

立.由性质４a)可得,Q２＝E,则x２－１是Q 的零化

多项式且无重根,从而Q 相似于对角阵.设λ是Q
的任意一个特征根,则λ２＝１,即λ＝１或λ＝－１,从
而存在可逆的矩阵T,使得

T－１QT＝
Er ０
０ －En－r

é

ë
êê

ù

û
úú (３)

由式(３)可得

T－１(E－Q)T＝
０ ０
０ ２En－r

é

ë
êê

ù

û
úú;

T－１(E＋Q)T＝
２Er ０
０ ０

é

ë
êê

ù

û
úú．

所以

R(E－Q)＋R(E＋Q)＝n (４)
由W１ 和W２ 的定义立得Fn＝W１＋W２,再利用

式(４)得

Fn＝W１ ⊕W２．
下面的性质给出了矩阵Q 左乘或右乘一个矩

阵时,被乘矩阵的变化情况,矩阵的变化结果可通过

Q的表达式(２)得到.
性质５　设A＝(aij),B＝(bij),则:

a)若QA＝B,则bij＝an－i＋１,j;b)若AQ＝B,则

bij＝ai,n－j＋１．
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性质５的结论表明:Q左乘矩阵A 时,相当于将

矩阵A垂直翻转１８０°;而当右乘矩阵A 时,相当于

将矩阵A水平翻转１８０°.
基于矩阵Q 的表达式(２),类似于初等矩阵的

定义,下面给出反初等矩阵的定义.
定义２　由Q经过一次初等变换而得到的矩阵

称为反初等矩阵,其具有下面三种形式:

a)将Q中的第i,j两行(第n－i＋１,n－j＋１
两列)互换得到的矩阵,记为

Q(i,j)∶＝

１
⋰

１ 􀆺 ０
⋮ ⋰ ⋮

０ 􀆺 １
⋰

１

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

．

b)将Q中的第i行(第n－i＋１列)乘以非零的

常数k得到的矩阵,记为

Q(i(k))∶＝

１
⋰

k
⋰

１

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
úú

．

c)将Q中的第i行加上第j行的k倍(第n－j＋
１列加上第n－i＋１列的k倍)而得到的矩阵,记为

Q(i,j(k))∶＝

１
⋰

k １
⋰

１
⋰

１

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

．

基于上述反初等矩阵的定义和性质４,类似于

初等矩阵的性质,本文可得反初等矩阵的相关性质

及其与初等矩阵的关系如下.
性质６　a) Q(i,j) ＝－ Q ,Q(i(k)) ＝

k Q ,Q(i,j(k))＝ Q ;

b)Q(i,j)＝E(i,j)Q＝QE(n－i＋１,n－j＋１),

Q(i(k))＝E(i(k))Q＝QE((n－i＋１)(k)),Q(i,

j(k))＝E(i,j(k))Q＝QE(n－i＋１,(n－j＋１)(k));

c)E(i,j)Q(i,j)＝Q,E(i(k))Q(i(k))＝
Q(i(k２)),E(i,j(k))Q(i,j(k))＝Q(i,j(２k))．

性质７　a)Q(i,j)A 相当于先将A 垂直翻转

１８０°(记为A′),再交换A′的第i,j两行;AQ(i,j)相

当于先将A水平翻转１８０°(记为A″),再交换A″的第

n－i＋１,n－j＋１两列.

b)Q(i(k))A 相当于先将A 垂直翻转１８０°(记
为A′),再将A′的第i乘以非零常数k;AQ(i(k))相
当于先将A 水平翻转１８０°(记为A″),再将A″的第

n－i＋１乘以非零的常数k.

c)Q(i,j(k))A 相当于先将A 垂直翻转１８０°
(记为A′),再把A′的第i 行加上第j 行的k 倍;

AQ(i,j(k))相当于先将A水平翻转１８０°(记为A″),
再把A″的第n－i＋１列的k倍加到第n－j＋１列上.

上述性质的证明可结合性质５和反初等矩阵的相

关定义,经过简单分析得到.为了进一步说明反初等

矩阵的相关性质,下面的几个性质将分别从转置、逆矩

阵和伴随矩阵等方面给出反初等矩阵的相关性质介绍.
性质８　反初等矩阵的转置是同一类型的反初

等矩阵,且有

QT(i,j)＝Q(n－i＋１,n－j＋１),

QT(i(k))＝Q((n－i＋１)(k)),

QT(i,j(k))＝Q(n－j＋１,(n－i＋１)(k))．
证明:由性质４a)、６b),分别可得

QT(i,j)＝(E(i,j)Q)T＝QE(i,j)＝Q(n－i＋１,

n－j＋１),

QT(i(k))＝ (E(i(k))Q)T ＝QE(i(k))＝
Q((n－i＋１)(k)),

QT(i,j(k))＝(E(i,j(k))Q)T＝QET(i,j(k))

＝QE(j,i(k))＝Q(n－j＋１,(n－i＋１)(k))．
再由反初等矩阵的定义２可知反初等矩阵的转

置与原矩阵是同一类型的反初等矩阵.
性质９　反初等矩阵均可逆,且有

Q－１(i,j)＝Q(n－i＋１,n－j＋１),

Q－１(i(k))＝Q((n－i＋１)(１/k)),

Q－１(i,j(k))＝Q(n－i＋１,(n－j＋１)(－k))．
证明:根据逆矩阵的定义,由性质６、８,依次可得

Q(i,j)Q(n－i＋１,n－j＋１)＝QE(n－i＋１,

n－j＋１)Q(n－i＋１,n－j＋１)＝Q２＝E,

Q(i(k))Q((n－i＋１)(１/k))＝Q(i(k))E((n－i＋１)
(１/k))Q＝QE((n－i＋１)(k))E((n－i＋１)(１/k))

Q＝Q２＝E,

Q(i,j(k))Q(n－i＋１,(n－j＋１)(－k))＝
QE(n－i＋１,(n－j＋１)(k))Q(n－i＋１,(n－j＋１)(－k))

＝QE(n－i＋１,(n－j＋１)(k))E(n－i＋１,(n－j＋１)
(－k))Q＝Q２＝E．

值得注意的是,再结合性质８易知QT(i,j)＝
Q－１(i,j),QT(i(k))＝Q－１(i)(k)),即反初等矩阵的
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前两类矩阵的转置与逆矩阵相同.根据性质６a),
性质９立得下面反初等伴随矩阵的性质.

性质１０　a)Q∗(i,j)＝－ QQ(n－i＋１,n－j＋１);

b)Q∗ (i(k))＝ k QQ((n－i＋１)(１/k));

c)Q∗(i,j(k))＝ QQ(n－i＋１,(n－j＋１)(－k))．

３　计算应用

本文给出FlipＧ矩阵和反初等矩阵在一些特殊

矩阵行列式计算方面的应用.

例１　称具有如下形式的矩阵为三对角形矩阵

Dn∶＝

a b
c a b

⋱ ⋱ ⋱
⋱ ⋱ ⋱

c a b
c a

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

,

其对应的行列式称为三对角形行列式.对于三对角

形行列式的计算已有公式

Dn ＝

(n＋１)(a/２)n,　　　　　　　　　　　　　　　a２－４bc＝０

(a＋ a２－４bc)(n＋１)－(a－ a２－４bc)(n＋１)

２(n＋１) a２－４bc
,　　　a２－４bc≠０

ì

î

í

ïï

ïï
(５)

但是对于形如

Mn∶＝

b a
b a c

⋰ ⋰ ⋰
⋰ ⋰ ⋰

b a c
a c

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

,

Nn∶＝

c a
c a b

⋰ ⋰ ⋰
⋰ ⋰ ⋰

c a b
a b

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

的矩阵行列式的计算,可利用 FlipＧ矩阵Q 可以得

到一定的简化.因 Mn＝DnQn,Nn＝QnDn.由性质

４a)可得 Mn ＝ Nn ＝ Dn (－１)n(n－１)
２

,再由

式(５)可得矩阵Mn,Nn 行列式的值.
例２　在计算类似 Vandermonde矩阵行列式

的时候,应用反初等矩阵也可以起到一定的简化作

用.例如计算下面矩阵的行列式的值:

A＝

an－１
１ an－１

２ 􀆺 an－１
n

􀆺 􀆺 􀆺 􀆺

a１ a２ 􀆺 an

∑
n

i≠１
ai ∑

n

i≠２
ai 􀆺 ∑

n

i≠n
ai

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
úú

．

利用反初等矩阵的定义可得

Q(１,２(１))A＝

∑
n

i＝１
ai ∑

n

i＝１
ai 􀆺 ∑

n

i＝１
ai

a１ a２ 􀆺 an

􀆺 􀆺 􀆺 􀆺

an－１
１ an－１

２ 􀆺 an－１
n

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
úú

(６)

式(６)右端矩阵即为Vandermonde矩阵.在式(６)的

两边同时取行列式可得

Q(１,２(１))A ＝
æ

è
çç∑

n

i＝１
ai

ö

ø
÷÷ ∏
１≤j≺i≤n

(ai－aj).

再由性质６a),４a)可得 Q(１,２(１))＝ Q ＝
(－１)n(n－１)

２ .所以

A ＝ (－１)n(n－１)
２

æ

è
çç∑

n

i＝１
αi

ö

ø
÷÷ ∏
１≤j＜i≤n

(αi－αj).

４　结　论

对称矩阵与反对称矩阵都具有丰富的理论知识

和应用背景,但对两者之间关系的研究甚少.本文

在FlipＧ矩阵的基础上,定义了一种新的矩阵,即反

初等矩阵.研究了反初等矩阵的相关性质,及其与

初等矩阵的关系.同时也给出了反初等矩阵在矩阵

行列式计算等方面的一些初等应用.该研究成果对

进一步研究对称矩阵与反对称矩阵的相关理论性质

及其应用具有潜在的重要价值.
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改进Asaoka法反演固结系数方法的研究

程志鹏,马海龙
(浙江理工大学岩土工程研究所,杭州３１００１８)

　　摘　要:针对地基处理中塑料排水板堆载预压情况,结合竖井固结理论,对 Asaoka法中斜率与固结系数的关系

式进行修正,得到了同时考虑竖向和水平向固结的反演公式.采用大型堆载预压工程实测沉 降 数 据,对 改 进 的

Asaoka法中的固结系数进行反演计算,结果表明:考虑水平向固结系数的影响以及井阻和涂抹效应情况时,改进方

法的固结系数比 Asaoka法固结系数小,沉降计算值与实测值较接近,误差在５％以内.

关键词:Asaoka法;固结系数;堆载预压;固结理论;沉降预测

中图分类号:TU４４７　　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０５Ｇ０３６７Ｇ０５

０　引　言

塑料排水板堆载预压是处理地基较常用的方

法[１],但在塑料排水板堆载预压工程中,地基土固结

沉降的有效预测尤为重要.在实际堆载预压过程

中,按固结理论计算地基的固结变形时间往往较实

测的固结时间要长[２],其中室内试验得到的固结系

数与现场得到的固结系数的差异是影响固结速率的

主要因素[３Ｇ４],因此固结系数对软土地基沉降的准确

预测影响显著.
固结系数的确定方法较多,如:张仪萍等[５]从一

维固结理论出发,利用主固结沉降与其速率的关系,
提出了固结系数的推算方法,该方法避免不受次固

结影响,但只针对一维固结理论,没考虑到水平向固

结,不能反映真实的固结情况;李涛等[６]推导出试样

剩余沉降(最终沉降与沉降的差值)对数与时间呈线

性关系,并根据线性方程的系数得出试样的固结系

数;邓永锋等[７]根据太沙基一维固结理论推导了沉

降量与固结系数的关系式.当前关于固结系数的研

究主要集中在一维固结理论,仅考虑竖向固结的影

响而没有考虑水平向的影响,从而导致固结系数较

实测值偏大.

反演计算法是一种常用的沉降预测方法,它以

现场实测沉降数据为基础反演计算地基土的固结系

数[８],其中 Asaoka反演计算法应用最广泛.本文

基于竖向排水体饱和土地基固结理论,对 Asaoka
法的固结系数反演计算式进行改进,考虑水平向固

结影响,利用改进的固结系数反演式对地基土的沉

降进行预测.依据改进的 Asaoka法,对浙江某围

涂工程地基土的固结系数进行反演计算,利用所得

固结系数计算最终沉降,并将计算的最终沉降与实

测最终沉降进行了对比.

１　Asaoka法原理

Asaoka[９]根据 Mikasa[１０]一维固结常微分方程

ε̇＝Cvεzz进行求解,然后对ε(t,z)进行积分.对于任

意边界条件软土地基的沉降表达式为:

S(t)＝∫
H

０
ε(t,z)dz (１)

其中:ε为垂直应变;Cv 为地基土的竖向固结系数;

z为土层深度;t为时间.
对式(１)进行积分化简得:

S＋c１̇S＋c２̈S＋􀆺＋cn S
(n＋１)

＝C (２)
其中:S为沉降;c１,c２,􀆺,cn 为未知常数;C 为未知



常数.
将式(２)简化成差分形式得:

Sj ＝β０＋∑
n

s＝１
βsSj－s (３)

其中:Sj 为j时刻的沉降;β０ 和βs 为未知参数.
为了便于计算,取一阶近似方程:

S＋c１̇S＝C (４)

Sj＝β０＋β１Sj－１ (５)
令初始时刻t＝０时的沉降为S０,当t→∞时的

沉降为S∞ ,当Sj＝Sj－１时,可得:

S∞ ＝ β０

１－β１
(６)

解得式(４)得通解为:

St＝S∞ －(S∞ －S０)exp －t
c１

æ

è
ç

ö

ø
÷ (７)

由式(７)可得:

lnβ１＝－Δt
c１

＝
－６Cv

H２Δt,当土层为双面排水时

－２Cv

H２Δt,当土层为单面排水时

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(８)

其中:β１ 为 Asaoka法沉降预测公式中的斜率;Δt为

时间间隔;H 为最大排水距离,当土层为单面排水

时,H 为土层厚度,双面排水时 H 为土层厚度的

一半.
由此得出 Asaoka法的计算方法和 Asaoka法

沉降预测公式中斜率β１ 与地基土竖向固结系数Cv

的对应关系.

２　对Asaoka法的改进

由式(８)反演计算可得到一般软土地基的固结

系数,但是对于有塑料排水板堆载预压情况下的软

土地基,其固结速率较没有塑料排水板堆载预压的

快,因此原反演公式不适用于竖井地基固结.
地基处理中常采用砂井或塑料排水板加速地基

的排水固结.固结由两种排水作用引起:a)沿垂直

方向的渗流;b)水平方向的轴对称渗流.将这两种

渗流方式用极坐标表示,则可得到砂井地基排水固

结方程[１１]:

∂u
∂t＝Cv

∂２u
∂z２＋Ch

∂２u
∂r２＋１

r
∂u
∂r

æ

è
ç

ö

ø
÷ (９)

其中:Ch 为地基土的水平向固结系数;u 为土体的

孔隙水压;r为离开砂井轴线的水平距离,随研究点

的位置而改变,如图１所示.图１中:rw 为砂井半

径;re 为影响区半径;de 为砂井排水范围的直径;kh

为水平向渗透系数;kv 为竖向渗透系数.

图１　砂井影响范围内的渗流

用分离变量方法解式(９),令

u
u０

＝uz

u０

ur

u０
(１０)

其中:u０ 为起始超静孔隙水压力.
式(９)分解为:

∂uz

∂t＝Cv
∂２u
∂z２ (１１)

∂ur

∂t＝Ch
∂２u
∂r２＋１

r
∂u
∂r

æ

è
ç

ö

ø
÷ (１２)

式(１１)为一维固结方程,可解得:

u＝４p
π ∑

∞

m＝１,３,５,􀆺

１
msin mπz

２H
æ

è
ç

ö

ø
÷exp －m２π２

４ Tv
æ

è
ç

ö

ø
÷ (１３)

其中:p为荷载在土层中引起的附加应力;Tv 为时

间因数,Tv＝
Cv􀅰t
H２ .

取第一项:

u＝４p
πsin πz

２H
æ

è
ç

ö

ø
÷exp －π２

４Tv
æ

è
ç

ö

ø
÷ (１４)

将式(１４)进行积分得竖向固结度:

Uz ＝１－∫
H

０
udz

∫
H

０
σdz

＝１－８e －π２
４Tv( )

π２ (１５)

边界条件和初始条件:

a)r＝rw 时,ur＝uw,uw 为砂井内超静水压;

b)r＝re 时,∂ur

∂r＝０;

c)z＝０时,uw＝０;

d)z＝H 时,∂uw

∂z＝０;

e)t＝０时,rw≤r≤re,u＝u０＝p０;

f)在r＝rs 处(rs 为涂抹区外缘半径),孔压是

连续的;

g)砂井和土体间的流量符合下面连续条件:
由式(１２)解得:

　　　uw ＝u０∑
∞

m＝０

D
Fa＋D

２
MsinMz

He－βrt (１６)
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　　ur ＝
u０∑

∞

m＝０

１
Fa＋D

kh

ks
lnr

rw
－r２－r２

w

２r２
e

æ

è
ç

ö

ø
÷＋D[ ]２MsinMz

He－βrt,(rw ≤r≤rs)

u０∑
∞

m＝０

１
Fa＋D lnr

rs
－r２－r２

s

２r２
e

æ

è
ç

ö

ø
÷＋kh

ks
lns－s２－１

２n２
æ

è
ç

ö

ø
÷[ ]２MsinMz

He－βrt,(rs ≤r≤re)

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

(１７)

其中:s＝rs

rw
;βr＝ ８Cv

(Fa＋J＋πG)d２
e
;G 为井阻因子,

G＝kh

ks

H
dw

æ

è
ç

ö

ø
÷

２
,ks 为涂抹区渗透系数;M＝２m＋１

２ π,

m＝０,１,２􀆺;D＝８G(n２－１)
M２n２ ;J 为涂抹因子,当不

大于０．４时∂２uw

∂z２ ＝２ks

rwkw

∂ur

∂r
∂２uw

∂z２ ＝２ks

rwkw

∂ur

∂r r＝rw

,固

结度可按无涂抹影响计,J＝ln(s)kh

ks
－１æ

è
ç

ö

ø
÷;Fa＝

lnn
s＋kh

ks
lns－３

４
æ

è
ç

ö

ø
÷

n２

n２－１＋ s２

n２－１ １－kh

ks

æ

è
ç

ö

ø
÷

s２

４n２
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋

kh

ks

１
n２－１１－ １

４n２
æ

è
ç

ö

ø
÷,井径比n＝re

rw
.

由式(１７)可得出考虑涂抹和井阻效应的砂井径

向固结度为:

Ur ＝１－∑
∞

m＝０

２
M２e－βrt (１８)

由于平均孔压也符合式(１０),因此:

􀭵u
u０

＝􀭵uz

u０

􀭵ur

u０
(１９)

而平均固结度与平均孔压的关系为:

１－U＝􀭵u
􀭵u０

(２０)

其中:U 为土的总固结度.由式(２０)可推得:

１－U＝(１－Uz)(１－Ur) (２１)
将式(１５)和式(１８)带入式(２１),得到:

U＝St

S ＝１－６４
π４e－ π２

４Tv＋βrt( ) (２２)

式(２２)进行变形得到:

S－St１

S ＝６４
π４e－ π２

４Tv１＋βrt１( ) (２３)

S－St２

S ＝６４
π４e－ π２

４Tv２＋βrt２( ) (２４)

将式(２３)和式(２４)相除,并且由Tv＝
Cvt
H２,得到:

　　
S－St１

S－St２
＝e－

π２Cv
４H２ ＋βr( ) (t１－t２)＝e

π２Cv
４H２ ＋βr( )Δt (２５)

令k１＝e－
π２Cv
４H２ ＋βr( )Δt,k０＝(１－k１)S,式(２５)可转化

成

St２＝k１St１＋k０ (２６)
式(２６)为根据 Asaoka法并结合竖向排水体饱和土

地基固结理论推演得到的固结系数反演计算公式.

３　固结系数的反演计算

３．１　工程案例

为验证改进固结系数反演公式的准确性,以舟

山某围涂工程的沉降监测数据为研究对象进行验证

计算.
该工程一期陆域总面积约６７２万 m２,共分为

１１个区域,分区分期施工.地基加固采用塑料排水

板堆载预压方案,堆土高度约３．０m.塑料排水板

呈正方形布置,间距为１．１m,塑料排水板插板深

１７~３０m,其中CJ１＃Ｇ１６、CJ１＃Ｇ２３、CJ１＃Ｇ５１(CJ１＃
表示地块一上的测点)三个测点所在区插板深度为

１８．７m.根据岩土勘察报告显示,地块一勘探深度

范围内的地基土层大致分为５层,土层分布特征如

表１所示,土层物理力学指标如表２所示.

表１　土层分布特征

土层编号 土名 土层厚度/m 土层特征

① 灰色淤泥质粉质黏土 １４．０~２５．０ 土质较均匀,夹少量薄层或团块状粉砂,呈饱和,流塑,局部呈软塑状

② 灰色粉质黏土 ４．０~１０．０ 土质较均匀,切面光滑,局部夹少量粉砂,呈饱和,软塑－可塑偏软

③ 灰黄－灰色粉质黏土 １．０~１８．８
土质较均匀,切面粗糙,局部切面光滑,为黏土,局部灰绿色,呈饱和,可塑偏
硬－硬塑,局部可塑

④ 灰色粉质黏土 ３．０~２５．０ 土质较均匀,切面光滑,夹少量腐植物,呈饱和,可塑偏软－可塑,局部为可塑偏硬

⑤ 灰色粉质黏土 ３．０~１３．０
土质较均匀,切面稍光滑,局部切面粗糙,夹少量粉土或粉砂薄层,局部为灰
黄、蓝灰色,呈饱和,可塑偏硬－硬塑
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表２　土层物理力学指标

土层编号 土名 含水率ω/％ 容重γ/(kN􀅰m－３) 孔隙比e 塑性指数IP 液性指数IL 压缩系数av０．１－０．２/MPa－１

① 灰色淤泥质粉质黏土 ４６．４ １７．２ １．２８０ １４．８ １．４１ ０．９４
② 灰色粉质黏土 ３７．６ １７．７ １．１１５ １３．２ ０．９８ ０．６３
③ 灰黄－灰色粉质黏土 ２７．６ １９．２ ０．７８６ １３．９ ０．３５ ０．２５
④ 灰色粉质黏土 ３３．８ １８．５ ０．９３２ １４．３ ０．７６ ０．３６
⑤ 灰色粉质黏土 ２６．９ １８．８ ０．８０９ １３．６ ０．６６ ０．２６

　　为避免沉降监测中各因素对沉降监测值的影

响,较分散的选取了地块一的三个测点沉降值,并对

沉降数据进行等时距处理,得到时间与沉降关系如

表３所示.由于塑料排水板没有打穿透水层,所以

只讨论单面排水情况.
表３　各测点在不同时间的沉降量

测点编号

沉降量/mm

４月

１日
５月

１日
５月

３１日
６月

３０日
７月

３０日
８月

２９日

CJ１＃Ｇ１６ ７ ４１１ ６１２ ８２３ ９３４ ９９６
CJ１＃Ｇ２３ ３１ ４２６ ６５５ ８２４ ９１７ ９８３
CJ１＃Ｇ５１ ５ ５４３ ７７１ ９２５ １０１９ １０８３

　　表４是通过 Asaoka法的图解形式获得的各监

测点对应的斜率β１,以及通过竖井固结理论得到的

轴对称径向排水应力固结参数βr.塑料排水板堆载

预压过程中,排水板中向外排水会受到一定的阻力,
且在排水过程中,周围土体因受到一定扰动而在排

水板周围产生涂抹层,使得土的渗透性下降.径向

排水应力固结参数同时考虑了井阻和涂抹效应,在
一定程度上降低了土的渗透系数,更加符合实际.
表４　各测点对应深度及相关固结系数反演参数

测点编号 H/m β１ βr

CJ１＃Ｇ１６ １８．７ ０．６５２７ ８．５１×１０－５Cv

CJ１＃Ｇ２３ １８．７ ０．６３１４ ７．５２×１０－５Cv

CJ１＃Ｇ５１ １８．７ ０．５３１８ ８．０９×１０－５Cv

　　室内固结试验表明,在同等压力下,Ch＞Cv 且

Ch＝ (１．０６~１．１９)Cv,因 此 取 平 均 值 Ch ＝
１．１Cv

[１２].表５为 Magnan等[１３]沉降预测法、Asaoka
法固结系数反演公式和改进 Asaoka法固结反演

公式.
表５　各方法在单面排水下固结系数反演公式

排水

公式

Magnan等的
沉降预测法

Asaoka法 Asaoka改进算法

单面
排水

lnk＝－１２Cv

５H２Δt lnβ１＝－２Cv

H２Δtlnk１＝－ π２Cv

４H２ ＋βr( )Δt

　　根据表５中的反演计算公式计算得出相应测点

的固结系数Cv 如表６所示.从表６可以看出,在单

面排水情况下,Magnan等的实测计算法与 Asaoka
法所对应的固结系数反演公式所算得的固结系数相

近,但计算值明显大于改进方法所反演的固结系数

值,而且数值大小相差近两个数量级.本工程室内

固结试验在１００kPa和２００kPa压力下所得土的平

均固结系数分别为１．６７×１０－３cm２/s和１．３０×
１０－３cm２/s,而本案例堆载荷载约 １１０kPa,介于

１００kPa和２００kPa之间,由此可以发现本文所计算

的固结系数与固结试验所得固结系数在同一数量级

且与室内试验值接近.
表６　各测点在单面排水下的固结系数

测点编号
各方法对应Cv 值/(cm２􀅰s－１)

Magnan等的沉降预测法 Asaoka法 Asaoka改进算法

各级压力下平均固结系数/(cm２􀅰s－１)

１００kPa ２００kPa

CJ１＃Ｇ１６ ０．２４０ ０．２８８ １．９２×１０－３

CJ１＃Ｇ２３ ０．２５８ ０．３１０ ２．３４×１０－３

CJ１＃Ｇ５１ ０．３５５ ０．４２６ ２．９９×１０－３

１．６７×１０－３ １．３０×１０－３

　　导致前两种方法计算值大于本文改进方法计算

值的主要原因,是前两种方法在进行推算固结系数

时只考虑了竖向固结,而本文改进的方法是基于竖

向排水体饱和土地基固结理论改进得到的,同时考

虑了竖向固结和水平向固结,还考虑了井阻及涂抹

影响,因此竖向固结系数较小,更接近于塑料排水板

堆载预压的实际工况.

表７给出了三个测点的最终沉降计算结果及其相

关参数,选取时间为２０１６年３月３１日到２０１６年８月

２９日,共１５２d.首先通过改进反演固结系数法反演计

算固结系数,运用所得固结系数对最终沉降进行预测,
得出各测点的最终沉降值.通过计算所得最终沉降值

与实测沉降值进行对比,发现两者的相对误差都在５％
以内,表明改进方法的预测值与实际值较吻合.
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表７　沉降计算与实测沉降误差分析

测点编号 Cv/(cm２􀅰s－１) Tv βr U St/mm 计算最终沉降/mm 实测最终沉降/mm 误差/％
CJ１＃Ｇ１６ １．９２×１０－３ ７．２１×１０－３ １．６３×１０－７ ０．９２４ ９９６ １０７８ １１３１ －４．６９
CJ１＃Ｇ２３ ２．３４×１０－３ ８．８４×１０－３ １．７６×１０－７ ０．９３６ ９８３ １０５０ １０９１ －３．７６
CJ１＃Ｇ５１ ２．９９×１０－３ １．１２×１０－２ ２．４２×１０－７ ０．９７３ １０８３ １１１３ １１５９ －３．９７

４　结　论

本文对 Asaoka法反演固结系数方法进行修

正,获得了以下结论:

a)改进的 Asaoka法综合考虑了水平向和竖向

的排水影响,能够更好地反映土体的实际固结状态.

b)改进的 Asaoka法同时考虑了井阻与涂抹效

应,使得计算结果更贴近于实际工况.

c)利用改进的 Asaoka法反演计算固结系数,
能够有效地预测地基沉降,本文案例中沉降预测值

与沉降实测值的误差均在５％以内.

参考文献:
[１]张甲峰,钱建国,张合青,等．塑料排水板联合超载预压

处理超大面积深厚软基的数值分析[J]．岩土工程学报,

２０１３,３５(S２):８９２Ｇ８９６．
[２]邓永锋,刘松玉,洪振舜．成层地基土体固结系数反演

[J]．公路交通科技,２００４,２１(９):１Ｇ４．
[３]周健,闫东霄,贾敏才,等．某深水港土层固结系数反演及工

后长期沉降预测[J]．岩土力学,２００８,２９(５):１４０７Ｇ１４１０．
[４]魏汝龙．从实测沉降过程推算固结系数[J]．岩土工程学

报,１９９３,１５(２):１２Ｇ１９．
[５]张仪萍,俞亚南,张土乔,等．室内固结系数的一种推算

方法[J]．岩土工程学报,２００２,２４(５):６１６Ｇ６１８．
[６]李涛,张仪萍,曹国强,等．推算室内固结系数的剩余沉

降对数法[J]．岩土工程学报,２００３,２５(６):７２４Ｇ７２６．
[７]邓永锋,刘松玉,洪振舜．基于沉降资料反演固结系数的

方法研究[J]．岩土力学,２００５,２６(１１):１８０７Ｇ１８０９．
[８]胡荣华,余海忠,张明,等．确定软土固结系数方法的研

究[J]．铁道建筑,２０１０(２):７４Ｇ８１．
[９]Asaoka A． Observational procedure of settlement

prediction[J]．Soils & Foundations,１９７８,１８(４):８７Ｇ
１０１．

[１０]Mikasa M．The Consolidation of Soft Clay[M]．
Tokyo:KajimaＧShuppanＧKai,１９６３．

[１１]李 广 信．高 等 土 力 学 [M]．北 京:清 华 大 学 出 版 社,

２００４:３００Ｇ３０２．
[１２]汪小平,杨永波,熊锋．软土路基固结系数的反演分析

[J]．中国水运:学术版,２００７,７(１１):１０４Ｇ１０６．
[１３]MagnanJ,DeroyJ．Graphicalanalysisofoedometric

consolidationcurves[J]．InternationalJournalofRock
Mechanics& MiningSciences&GeomechanicsAbstracts,

１９８１,１８(３):４８．

Studyonimprovinginversecalculationof
consolidationcoefficientwithAsaokamethod

CHENGZhipeng,MAHailong
(InstituteofGeotechnicalEngineering,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Accordingtothepreloadingsituationoftheplasticdrainboardduringgroundtreatment,the
theoryofverticaldrainconsolidationwascombinedtocorrecttherelationbetweentheslopeandconsolidation
coefficientinAsaokamethod．Then,theinversionformulawhichtakesintoaccountofbothverticaland
horizontalconsolidationatthesametimewasgained．Largestackpreloadingengineeringwasappliedto
measurethesettlementdataandinversioncalculationwascarriedoutfortheconsolidationcoefficientin
Asaokamethod．Theresultsindicatethattheconsolidationcoefficientofimprovedmethodissmallerthan
thatofAsaokamethodwhentheinfluenceofhorizontalconsolidationcoefficient,wellresistanceandsmear
efficiencyisconsidered．Thesettlementcalculationvalueisclosetothemeasuredvalue,andtheerroris
within５％．

Keywords:Asaokamethod;consolidationcoefficient;preloading;consolidationtheory;settlement
prediction

(责任编辑:康　锋)

１７３第３期 程志鹏等:改进 Asaoka法反演固结系数方法的研究



浙江理工大学学报(自然科学版),第３９卷,第３期,２０１８年５月

JournalofZhejiangSciＧTechUniversity(NaturalSciences)

Vol．３９,No．３,May２０１８

DOI:１０．３９６９/j．issn．１６７３Ｇ３８５１(n)．２０１８．０３．０１９

收稿日期:２０１７－１２－０９　　网络出版日期:２０１８－０２－２７
基金项目:国家自然科学基金项目(５１６７８５３３);浙江省自然科学基金项目(LY１３E０９００１０)

作者简介:刘开富(１９７７－),男,山东费县人,副教授,博士,主要从事软黏土力学及地基处理、边坡稳定性分析等方面的研究.

刚柔性桩加筋垫层复合地基承载性状数值分析

刘开富,许家培,曹玲珑
(浙江理工大学建筑工程学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:对刚柔性桩加筋垫层复合地基的承载性状进行数值分析,通过PLAXIS３D软件建立三维有限元模型,

分析垫层模量、土工格栅层数、桩间距及刚性桩桩长对刚柔性桩加筋垫层复合地基承载性状的影响.结果表明:当

荷载较小时,土工格栅层数、刚性桩桩长及桩间距对复合地基沉降影响较小;当荷载较大时,复合地基沉降随着垫层

模量、土工格栅层数及刚性桩桩长的增大而增大,随着桩间距的减小而增大;垫层模量和土工格栅模量对桩土荷载

分担比的影响较小;增大桩间距,刚性桩和柔性桩的荷载分担比均有所减小;增大刚性桩桩长,刚性桩荷载分担比增

大明显,柔性桩荷载分担比略有减小.

关键词:刚柔性桩;复合地基;沉降;荷载分担比;数值分析
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０　引　言

近年来,我国道路建设发展迅速,土地资源日益

紧张,许多道路不得不建在软土地基上.因软土地

基具有高压缩性、低透水性、高灵敏性、含水量高、强
度低等特点[１],在长期荷载作用下,软土路基容易产

生较大的沉降与差异沉降,损坏道路结构,影响道路

的正常使用,甚至引发桥头跳车等病害.采用刚柔

性桩加筋垫层复合地基技术处理柔性基础下的软土

地基,能够有效提高地基承载力、减少沉降、限制不

均匀沉降,且工期较短、经济效益良好,是一种有效

的软土地基处理办法[２Ｇ３].
由于刚柔性桩加筋垫层复合地基的应用时间较

短,相关研究还不够透彻,目前学者对于刚、柔性桩

加筋垫层复合地基的相关研究主要通过理论分析、
试验研究和数值模拟进行.在理论分析方面,郭帅

杰等[４]针对桩间土应力不均匀分布的情况,计算桩

体荷载分担比,建立了相对合理的路基填土土拱效

应优化算法;俞缙等[５]针对柔性桩承式加筋路堤,考
虑土拱效应、拉膜效应和桩土相互作用三者耦合情

况,建立平衡方程,推导出桩土应力比及桩土差异沉

降计算公式.在试验研究方面,鲍树峰[６]通过开展

现场试验,研究刚柔性桩Ｇ网复合地基在深厚软土路

基中的工作性状,肯定了刚柔性桩Ｇ网复合地基用于

控制深厚软土路基工后沉降的可行性;朱奎等[７]进

行了现场试验,结果表明,在刚柔性桩复合地基中设

置褥垫层有利于桩土共同作用的发挥.在数值模拟

方面,谢新宇等[８]及 Liu等[９]运用数值方法研究了

垫层厚度、垫层模量、短桩模量和长桩长度对刚柔性

桩复合地基的沉降、长短桩应力比的影响;张宽[１０]

利用有限元软件模拟实际工况,对比分析数值计算

结果与实际测试结果,验证了数值方法运用于刚柔

性桩复合地基设计计算中的可行性与计算精度的可

用性;李善珍等[１１]结合实际工程,运用 MIDAS/GTS
有限元软件,分析桩长、桩间距和下卧层刚度对复合

地基工作性状的影响;李波等[１２]采用有限元方法探

讨并分析了长短桩组合路堤桩土拱效应的形成机制

和基本模式,改进了等长路堤桩的 Hewlett方法,提
出了适用于长短组合路堤桩及等长桩路堤桩两种情

况的三维复合土拱效应分析方法;杨涛等[１３]根据有



限元计算结果,分析了桩承式路堤中土拱的形态及

影响 土 拱 高 度 的 主 要 因 素;庄 妍 等[１４Ｇ１５] 通 过

ABAQUS软件建立三维有限元分析模型,研究了

桩承式路堤中的土拱效应作用机理及加筋体工作机

理.从以上分析可见,复合地基的数值分析多见于

土拱效应分析,对承载性状的分析较少,对刚柔性桩

加筋垫层复合地基承载性状的研究尚不足.
本文采用PLAXIS３D有限元软件建立刚柔性

桩加筋垫层复合地基分析模型,通过改变垫层模量、
土工格栅层数、桩间距及刚性桩桩长,探究不同影响

因素下刚柔性桩加筋垫层复合地基承载性状.

１　有限元模型及参数确定

１．１　有限元模型的建立

考虑减小边界效应的同时提高计算精度,选取６
根柔性桩及２根刚性桩加固范围内的局部地基进行

分析,取地基模型尺寸为２０．０m×１５．０m×２５．０m,
沿着深度方向为３．０m 厚砂垫层、２．０m 厚粉质粘

土、８．０m厚淤泥质黏土和１５．０m厚粉质粘土.基

准组模型布置如下:桩体按梅花形布置,刚性桩采用

桩径为０．５m、长１２．０m 的混凝土桩,其顶部设置

１．０m×１．０m×０．２m的桩帽;柔性桩采用桩径为

０．５m、长８．０m的水泥土搅拌桩,桩间距取１０倍桩

径;桩顶０．２m的平面上设置一层土工格栅作为水平

向加筋体(当需设置两层及以上土工格栅时,每层土

工格栅之间的距离取０．５０m);垫层模量取８０MPa;
加载范围取１３．０m×８．０m.三维有限元模型示意

如图１所示.

图１　三维有限元模型

１．２　本构模型及参数设置

有限元分析中粉质粘土和淤泥质黏土采用Soft
soil模型;砂垫层采用经典的 MohrＧCoulomb模型;
混凝土桩、水泥土搅拌桩和土工格栅则采用 Linear
elastic模型,相应土层及材料参数如表１—表３所示.

表１　粉质粘土及淤泥质黏土材料参数

材料
材料
行为

天然重度γunsat/
(kN􀅰m－３)

饱和重度γsat/
(kN􀅰m－３)

初始孔
隙比eint

修正压缩

指数λ∗

修正回弹

指数κ∗

有效粘聚力

c′/kPa
有效摩擦
角φ′/(°)

剪胀角

ψ/(°)

粉质粘土 不排水 １７．５ １８．５ ０．９０ ０．１５ ０．０３ １５．０ ２６．０ ０
淤泥质黏土 不排水 １６．０ １７．０ １．３２５ ０．０５ ０．０１ １５．０ １２．５ ０

表２　砂垫层材料参数

材料 材料行为
重度γ/

(kN􀅰m－３)
初始孔隙比

eint

弹性模量

E′/MPa
泊松比

ν
有效粘聚力

c′/kPa
有效摩擦角

φ′/(°)

砂垫层 排水 １７．０ ０．５０ ８０ ０．２５ １．０ ３６．０

表３　桩和土工格栅材料参数

材料 重度γ/(kN􀅰m－３) 弹性模量E′/MPa 泊松比ν 土工格栅模量EA/(kN􀅰m－１)
混凝土桩 ２３．２５ ２．８×１０４ ０．２０ —

水泥土搅拌桩 ２０．０ ８．０×１０２ ０．２０ —
土工格栅 — — — ６００．０

１．３　模型条件设置

考虑复合地基上路堤的逐层填筑过程,采用

１０００kN/级进行分级加载,等效作用在垫层顶部的

均布荷载为１９．２３kPa/级;桩土间相互作用的粗糙

程度通过强度折减系数控制,该系数将界面强度(桩
体粘聚力和摩擦角)与土体强度(土体粘聚力和摩擦

角)联系起来,强度折减系数大小根据土层情况分别

选择(为方便计算,同一土层的强度折减系数取值相

同),本文中粉质粘土的强度折减系数设置为０．６７,
淤泥质黏土设置为０．６０.土工格栅与土体间不设

置接触,可认为土工格栅与土体间不产生相对滑移,
土工格栅随土体一起变形;考虑模型仅取地基的局

部加固区域,因此可认为仅产生竖向位移而不产生

侧向位移,故设置模型竖向边界条件Zmin、Zmax为打

开,设置模型水平向边界条件 Xmin、Xmax、Ymin、Ymax

为关闭(Zmin、Zmax分别为沿深度方向模型底部和顶
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部边界,Xmin、Xmax、Ymin、Ymax分别为水平方向上模型

四周边界).

２　有限元结果分析

２．１　不同垫层模量下的刚柔性桩加筋垫层复合地

基的承载性状

图２为垫层模量分别为４０、８０、１２０MPa及１６０MPa
时刚柔性桩一层土工格栅垫层复合地基沉降随荷载

变化曲线.由图２可知,复合地基沉降随着荷载增

大而增大;荷载在一定范围内时,复合地基沉降随着

荷载增大基本呈线性增长,而当荷载超过一定值后,
复合地基沉降增量明显增大,这表明地基土已进入

局部剪切状态.由图２还可发现,在同级荷载下,复
合地基沉降随着垫层模量的增大而减小;随着垫层

模量的增大,沉降增量也逐渐减小;如在１００００kN
荷载下,垫层模量由４０MPa增大到８０MPa时,复合

地基沉降减小了９．９４mm,而垫层模量由１２０MPa增

大到１６０MPa时,复合地基沉降只减小了３．１０mm,
这说明垫层模量对复合地基沉降影响十分明显.由

此可见,垫层模量较低时提高垫层模量能够明显减

小复合地基沉降,但随着垫层模量逐渐增大,垫层模

量对复合地基减沉效果逐渐减弱.

图２　不同垫层模量下刚柔性桩一层土工格栅垫层

复合地基沉降随荷载变化曲线

图３为荷载１００００kN 时刚柔性桩一层土工格

栅垫层复合地基的桩土荷载分担比随垫层模量变化

曲线.由图３可知,随着垫层模量的增大,刚性桩和

柔性桩所承担的荷载逐渐增大,而桩间土所承担的

荷载逐渐减小,但变化幅度并不明显.垫层模量为

４０MPa时桩间土承担了９０．０５％的荷载,当垫层模

量增大到１６０MPa时,桩间土承担了８７．００％的荷

载,可见垫层模量提高了３倍但桩间土所承担的荷

载仅减小了３．０５％,这表明改变垫层模量对复合地

基桩土荷载分担比具有一定影响,垫层模量对桩土

荷载分担比的影响相对较小.由图３还可发现,尽
管刚性桩数量只有柔性桩的三分之一,但因刚性桩

上的桩帽存在及刚性桩的受力特性,刚性桩所承担

的荷载大于柔性桩所承担的荷载.

图３　１００００kN时刚柔性桩一层土工格栅垫层复合

地基的桩土荷载分担比随垫层模量变化曲线

２．２　不同土工格栅层数下的刚柔性桩加筋垫层复

合地基的承载性状

图４为不同土工格栅层数下刚柔性桩加筋垫层

复合地基沉降随荷载变化曲线.由图４可知,当荷载

较小时土工格栅层数对复合地基沉降影响不大,当荷

载较大时复合地基沉降随土工格栅层数增加而减小,
如荷载为８０００kN时,不同土工格栅层数下的复合地

基沉降均在２２．８０mm 左右,荷载增大到１２０００kN
时,同一层土工格栅下的沉降(７０．４６mm)相比,两层

土工格栅下的沉降为６２．８３mm,减小了１０．８３％,三
层土工格栅下的沉降为５３．３７mm,减小了２５．２５％,
说明土工格栅层数对复合地基沉降的影响集中在荷

载较大时.

图４　不同土工格栅层数下刚柔性桩加筋垫层

复合地基沉降随荷载变化曲线
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图５为荷载１００００kN 时刚柔性桩加筋垫层复

合地基的桩土荷载分担比随土工格栅层数变化曲

线.由图５可知,桩的荷载分担比随着土工格栅层

数增加略有增大,但增大幅度并不明显.采用一层

土工格栅时,桩间土承担了８８．８１％荷载,比采用两

层土工格栅时(８７．８１％)仅增大了１．００％,比采用

三层土工格栅时(８６．８８％)也仅增大了１．９３％,说
明增加土工格栅层数能提高桩体荷载分担比,但提

升的效果不太明显.

图５　１００００kN时刚柔性桩加筋垫层复合地基的

桩土荷载分担比随土工格栅层数变化曲线

２．３　不同桩间距下刚柔性桩加筋垫层复合地基的

承载性状

图６为不同桩间距下刚柔性桩一层土工格栅垫

层复合地基的沉降随荷载变化曲线.由图６可知,
复合地基沉降随着桩间距增大而增大;当荷载较小

时,桩间距对复合地基沉降影响较小;随着荷载增大,
桩间距对复合地基沉降的影响逐渐增大,如荷载为

８０００kN时,１０倍桩间距下的沉降为２２．７９mm,仅比

６倍桩间距下的沉降(１９．８３mm)大了２．９６mm,当
荷载增大到１２０００kN 时,１０倍桩间距下的沉降为

７０．４６mm,比６倍桩间距下的沉降(３４．１４mm)大了

３６．３２mm,远大于８０００kN时的沉降差.由此可见,
当荷载较大时,桩间距对复合地基沉降的影响显著.

图７为荷载１００００kN 时刚柔性桩一层土工格

栅垫层复合地基桩土荷载分担比随桩间距变化曲

线.由图７可知,桩体的荷载分担比随着桩间距增

大而减小,桩间土的荷载分担比则随之增大;如桩间

距从６倍增大到１０倍时,刚性桩的荷载分担比由

１４．１６％减小到了６．６５％,柔性桩荷载分担比则由

９．２６％减小到了４．５４％,相应的桩间土荷载分担比

增大了１１．５６％,由此可见桩间距对荷载分担比影

响显著,采用较小桩间距能够有效降低桩间土所承

载的荷载,充分发挥桩的承载性能,因此需要综合考

虑桩的承载能力和工程经济性,选择合理的桩间距.

图６　不同桩间距下刚柔性桩一层土工格栅垫

层复合地基沉降随荷载变化曲线

图７　１００００kN时刚柔性桩一层土工格栅垫层复合

地基桩土荷载分担比随桩间距变化曲线

２．４　不同刚性桩桩长下刚柔性桩加筋垫层复合地

基的承载性状

图８为不同刚性桩桩长时刚柔性桩一层土工格

栅垫层复合地基沉降随荷载变化曲线.由图８可

知,复合地基沉降随着刚性桩桩长的增大而减小;荷
载较小时,刚性桩桩长对复合地基沉降影响不大;刚
性桩桩长越长,土体进入局部剪切状态所需的荷载越

大,如荷载为８０００kN时,不同刚性桩桩长下的沉降

均在２２．５０mm左右,荷载增大到１００００kN时,９m
和１２m刚性桩桩长下的复合地基已进入局部剪切状

态,其沉降分别达到了５７．３８mm 和３４．７３mm,而

１５m和１８m刚性桩桩长下的沉降在２９．５０mm 左

右,尚未进入破坏状态.由此可见,刚性桩桩长对复

合地基沉降影响显著,增加刚性桩桩长可以提高复

合地基的承载性能.
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图８　不同刚性桩桩长时刚柔性桩一层土工格栅垫层

复合地基沉降随荷载变化曲线

图９为荷载１００００kN 时刚柔性桩一层土工格

栅垫层复合地基桩土荷载分担比随刚性桩桩长变化

曲线.由图９可知,刚性桩荷载分担比随着刚性桩

桩长增大而增大,柔性桩和桩间土荷载分担比随着

刚性桩桩长增大而减小.刚性桩桩长由９m 增大

到１２m时,刚性桩荷载分担比提高了４．９２％,柔性

桩荷载分担比减小了０．９８％,桩间土荷载分担比减

小了３．９４％,由此可见,增大刚性桩桩长不仅可以

有效提高刚性桩的荷载分担比,还可适当降低柔性

桩荷载分担比.对比图８和图９可见,增大刚性桩

桩长可以有效改善刚性桩与桩间土的荷载分配情

况,提高复合地基承载能力.

图９　１００００kN时刚柔性桩土一层土工格栅垫层复合地

基桩土荷载分担比随刚性桩桩长变化曲线

３　结　论

本文通过PLAXIS３D软件建立了刚柔性桩加

筋垫层复合地基的三维有限元模型,分析了垫层模

量、土工格栅层数、桩间距、刚性桩桩长对复合地基

沉降和荷载分担比的影响,得到以下结论:

a)复合地基沉降随着垫层模量、土工格栅层

数、刚性桩桩长的增大而减小,随着桩间距的增大而

增大;荷载较小时,土工格栅层数、刚性桩桩长及桩

间距对沉降影响较小;随着荷载增大,不同垫层模

量、土工格栅层数、桩间距及刚性桩桩长下的沉降差

异逐渐明显,可以通过优化这些参数提高复合地基

的承载能力.

b)垫层模量和土工格栅模量对桩土荷载分担比

的影响较小;增大桩间距,刚性桩和柔性桩的荷载分

担比均有所减小;增大刚性桩桩长,刚性桩荷载分担

比增大明显,柔性桩荷载分担比略有减小,说明增大刚

性桩桩长可以优化刚性桩与桩间土的荷载分配情况.
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effectofcushionmodulus,geogridlayernumber,distancebetweenpilesandlengthofrigidpiletobearing
behaviorofthecompositefoundation．Theresultofnumericalcalculationshowsthatthegeogridlayer
number,distancebetweenpilesandlengthofrigidpilehaslittleeffectsonsettlementofcomposite
foundationunderalowload．Whenahighloadisapplied,thesettlementofcompositefoundationincreases
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distancebetweenpiles．Thecushionmodulusandgeogridlayernumberhasalittleinfluenceontheload
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distanceofpilesincrease．Astheincreasingofthedistanceofrigidpiles,theloadsharingratiooftherigid
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生活垃圾降解特性室内试验研究
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　　摘　要:按照杭州天子岭垃圾填埋场生活垃圾的成 分,人 工 配 制 新 鲜 生 活 垃 圾 试 样,放 入 密 封 的 聚 氯 乙 烯

(PVC)桶并置入恒温降解箱内进行厌氧降解.待生活垃圾试样达到指定的降解龄期时,进行降解特性相关试验.结

果表明:生活垃圾的密度随着降解龄期的增加而增加,密度与降解龄期的关系可用指数函数进行拟合,拟合系数为

０．９４;生活垃圾的自然应变随着降解龄期的增加而增加,自然应变与降解龄期的关系可用指数函数进行拟合,拟合

系数为０．９４;生活垃圾中有机质的含量随着降解龄期的增加而减小,有机质含量与降解龄期的关系可用指数函数进

行拟合,拟合系数为０．９９.建立了三个关系对应的指数函数表达式.研究结果可为大型垃圾填埋场的库容分析提

供参考依据.
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０　引　言

城市生活垃圾是含有多种物质的混合材料,含
有大量可降解成分,如蔬菜、水果、废纸和木头等.
这些成分随着龄期的增加逐渐降解,产生填埋气和

渗滤液.同时,随着降解龄期的增加,垃圾内部的成

分也相应发生变化,进而引起垃圾填埋体性质的变

化,因此研究垃圾的降解特性显得尤为重要.

Hossain等[１]将垃圾的降解过程分为好氧阶段、
厌氧酸化阶段、甲烷加速生成阶段和甲烷减速四个阶

段.在好氧阶段(第一阶段),垃圾孔隙中的氧气被消

耗,而且常规填埋场中并没有氧气补给.在厌氧酸化

阶段(第二阶段),多种酸性物质生成、积累,垃圾pH
值降低,垃圾的产气量很少,渗滤液呈酸性,此时的环

境条件不适合垃圾分解所需的细菌繁殖,所以几乎没

有纤维素和半纤维素的分解.在甲烷加速生成阶段

(第三阶段),由于条件适宜,甲烷生产率在这一阶段

达到峰值,酸性物质转化为甲烷和二氧化碳,pH值升

高,纤维素和半纤维素开始分解.在甲烷减速生成阶

段(第四阶段),甲烷生成速度降低,酸性物质分解殆

尽,纤维素和半纤维素的分解限制了甲烷的生成[２].
降解作用下,垃圾内部的成分发生改变,生活垃

圾在降解和自重作用下产生沉降.随着沉降的增

大,垃圾填埋场的库容也会增大,但封场后过大的沉

降会导致填埋体防渗系统的破坏,从而引起环境污

染.很多学者对垃圾的沉降特性进行了研究,朱青

山等[３]对人工配制和填埋垃圾进行了密封自然降解

试验,研究了不同成分及添加物对垃圾沉降的影响,
给出了３０~１９０d范围内垃圾高度与时间的线性方

程,并推算了填埋场的稳定化时间.谢强[４]采用自

制试验装置对人工配制的垃圾试样进行压缩蠕变试

验,得到了不同压力与沉降的关系曲线.张振营

等[５Ｇ６]建立了有机物含量与埋深的数学模型,认为当

埋深不大于５０m 时,垃圾的有机物含量与埋深可

以拟合为线性关系,当埋深大于５０m 时垃圾的有

机物含量与填埋龄期可以拟合为指数关系,并给出

了有机物降解沉降量与填埋龄期的指数函数关系

式.孔宪京等[７]总结了多位学者研究压缩变形特性



的现状和不足,自主研制了压缩Ｇ降解仪,并讨论了

现有沉降模型的优劣和适用条件.
朱青山等[３]得出的线性关系有局限性,无法模

拟１９０d以上填埋垃圾的沉降情况.谢强[４]的压缩

蠕变试验未考虑降解对垃圾沉降的影响.张振营

等[５Ｇ６]总结的有机物降解规律采用两个表达式,不具

有统一性.孔宪京等[７]总结的三个生物降解模型均

采用指数函数,但由于各模型的降解条件不统一,导
致模型参数不具有代表性.

本文考虑龄期对垃圾降解特性的影响,采用加

速降解条件,建立了具有代表性的降解特性表达式.
将人工配制的新鲜生活垃圾试样装入自制密封桶

中,并放置到恒温降解箱内进行厌氧降解,考虑７个

龄期(４０、６０、１０５、１５０、１９５、２４０d和２８５d),系统地

研究了不同降解龄期生活垃圾的降解特性及规律.

１　试验仪器及试验材料

１．１　试验仪器

Hartz等[８]、Barlaz等[９]研究发现,垃圾降解过

程中,甲烷产气的最适宜温度是 ４１ ℃.McBean

等[１０]研究表明,最佳的厌氧微生物繁殖温度为４０~
４１℃.玉罗春[１１]、罗锋等[１２]、刘辉等[１３]研究发现,

４１℃时生活垃圾的降解速度最快.
采用恒温降解箱进行加速降解试验.该仪器由

温度调节器、恒温箱、加热系统和制冷系统组成.打

开电源,在温度调节器上设定好温度后,恒温降解箱

会使箱体一直稳定在设定温度±１℃.将密封好的

试样放入恒温降解箱内,并设定箱体温度为４１℃,
使生活垃圾加速降解.

采用恒温干燥箱对降解垃圾进行烘干,测定垃

圾的含水率.恒温干燥箱由数字显示调节仪、电源、
鼓风、高低温开关和干燥箱组成.工作温度为室温

升１０~３００℃.
采用箱式电阻炉对烘干后的垃圾进行有机质含

量试验.箱式电阻炉由XMT数显调节仪和电阻炉

组成,工作温度为１００~１３００℃.

１．２　试验材料

参照杭州天子岭垃圾填埋场垃圾的组成[１４],人
工配制初始密度为０．８g/cm３ 新鲜垃圾试样,垃圾

各成分质量百分比见表１,各成分见图１.
表１　城市生活垃圾各成分质量百分比

成分 废纸 青菜 白菜 芹菜 苹果 香蕉 木头 橡胶

比例/％ ２．００ １３．５０ １８．００ ４．５０ ４．５０ ４．５０ ３．００ ３．００
成分 布料 骨头 塑料 金属 碎石 土 陶瓷 玻璃

比例/％ ４．５０ ４．５０ ３．００ １．７５ ４．４５ ２５．３０ １．７５ １．７５

图１　新鲜垃圾试样的成分

图２　聚氯乙烯

(PVC)密封桶

　　采用直径１５０mm、高度

分别为 ２５０ mm 和 １００ mm
的聚氯乙烯(PVC)密封桶作

为垃圾的密封容器(见图２).
其中,高度为２５０mm 的密封

桶用作沉降测量和密度计算,
高度为１００mm 的密封桶用

作有机质含量测定.
根据密封桶内壁的直径

和高度,计算所需垃圾试样的

体积和质量.再根据各成分比例计算相应材料所需

的质量.将称好质量的各个材料混合,搅拌均匀后,
将试样分４层均匀装填到密封桶中,并保证垃圾的

初始密度为０．８g/cm３.用堵头将密封桶两端堵住,
并用热熔胶进行密封处理,从而使得垃圾试样进行厌

氧降解.重复该过程１４次,制作２组相同成分的试

样.第１组试样直径为１５０mm、高度为２５０mm,第２
组试样直径为１５０mm、高度为１００mm.

对２组试样进行编号(a、b、c、d、e、f、g),对应７个

降解龄期(４０、６０、１０５、１５０、１９５、２４０d和２８５d).
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２　试验过程

２．１　降解后垃圾高度的测量

当试样达到指定降解龄期(４０、６０、１０５、１５０、１９５、

２４０d和２８５d)时,分别将第１组高度为２５０mm的试

样从恒温降解箱取出,将试样冷却至１５~２０℃.随

后打开密封桶的桶盖,测量降解后试样的沉降量.

２．２　密度计算

待第１组高度为２５０mm的试样冷却至１５~２０℃
时,称量垃圾试样的质量,再根据试样高度和直径,
计算降解后垃圾的密度.

２．３　有机质含量试验

当试样达到指定降解龄期(４０、６０、１０５、１５０、

１９５、２４０d和２８５d)时,分别将第２组高度为１００mm
的试样从恒温降解箱取出.待试样冷却至１５~２０℃
时,放入干燥的盘中摊平,称量试样和盘子的总质

量.称量后将试样和盘子置于恒温干燥箱中,烘干

温度设定为６０~７０ ℃,烘干大于２４h,烘干至２h
内质量变化小于试样质量的１％.将试样从干燥箱

中取出,冷却至室温,称盘子加干试样的质量.将烘

至干燥的降解垃圾放入陶瓷瓶中,称量试样和陶瓷

瓶的总质量,再置于箱式电阻炉中,保持６００℃的高

温烘干２h以上,并烘干至恒重[１４].试样的有机质

含量A 可用式(１)表示:

A/％＝m１－m２

m１
×１００ (１)

式中:m１ 为烘干干燥后垃圾的质量,m２ 为烧灼至恒

重后垃圾的质量.有机质含量试验安排见表２.
表２　有机质含量试验安排

试样编号 降解龄期T/d 烘干温度/℃ 灼烧温度/℃
２a ４０
２b ６０
２c １０５
２d １５０
２e １９５
２f ２４０
２g ２８５

６０ ６００

注:试样编号中,２表示第２组.

３　试验结果及分析

３．１　降解过程分析

不同降解龄期的垃圾见图３.如图３所示,４０d
降解龄期的垃圾产生了一定的沉降,有刺鼻气味产

生.垃圾中的有机质成分产生一定的降解,材料颜

色、形状变化不大,可清晰辨别.此时的垃圾处于好

氧阶段,垃圾在密封桶内残余氧气作用下进行好氧

降解,垃圾在自重作用下发生沉降,孔隙水被排出,
孔隙减少,密度增大.

图３　不同降解龄期的垃圾

降解龄期在６０d时,有小范围白色菌落产生,
降解程度明显,多种材料难以辨认.降解龄期在

１０５d时,白色菌落大致覆盖垃圾表面,渗滤液在垃

圾表面有所堆积,刺鼻气味加重.降解龄期在１５０d
时,白色菌落完全覆盖整个垃圾表面,刺鼻气味浓

烈.降解龄期在１９５d时,白色菌落完全覆盖垃圾

表面并有一定的厚度,渗滤液产量也最大.该阶段

的垃圾由好氧阶段转化到厌氧酸化阶段,垃圾内部

氧气逐渐消耗殆尽,开始产生一些酸性物质,该阶段

产生的细颗粒逐渐向孔隙移动,使得垃圾体积进一

步减小,密度进一步增大.降解龄期在１０５~１９５d
时,进入甲烷加速生成阶段,此时的环境适合厌氧菌

的繁殖,在厌氧菌的降解活动下,上一阶段产生的酸

性物质逐渐分解为甲烷和二氧化碳,甲烷和二氧化

碳气体产量逐渐增大,降解过程中产生了液态物质,
导致渗滤液产量随之增加.

降解龄期在２４０d时,白色菌落基本消失,除难

降解和不降解物质外,其余物质已经无法辨认.降

解龄期在２８５d时,垃圾颜色进一步加深,沉降明

显.该阶段垃圾进入甲烷减速生成阶段,酸性物质

分解殆尽,甲烷生成速度降低,纤维素和半纤维素的

分解限制了甲烷的生成.

３．２　垃圾的密度与降解龄期的关系

根据降解后垃圾试样的高度和直径计算降解后

垃圾的体积,称量降解后垃圾的质量,计算出垃圾的

密度.不同降解龄期垃圾的密度见表３,垃圾的密

度与降解龄期的关系曲线见图４.

表３　不同降解龄期垃圾的密度

T/d ０ ４０ ６０ １０５ １５０ １９５ ２４０ ２８５

ρ/(g􀅰cm－３)０．８０００．８３２０．８６４０．８８４０．８８８０．８９６０．９３１０．９３４

　　如图４所示,垃圾的密度随着降解龄期的增加

而增加,增加的趋势逐渐减小.降解初期,垃圾在自

重和好氧降解双重作用下产生沉降,密度增加速度

快,随后酸化阶段自重作用影响逐渐减少,好氧降解

转化为厌氧降解,密度增大幅度逐渐减弱,随着有机

质进一步分解,密度逐渐趋于稳定值.密度与降解龄
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图４　垃圾的密度与降解龄期的关系曲线

期的关系可用指数函数进行拟合,拟合系数为０．９４,
拟合方程见式(２):

ρ＝０．９５－０．１５e－６．２９×１０－３T (２)

３．３　垃圾的自然应变与降解龄期的关系

新鲜垃圾试样的初始高度为２５０mm,垃圾的

自然应变由沉降量和试样初始高度计算得出,不同

降解龄期垃圾的沉降量和应变见表４,垃圾的自然

应变与降解龄期的关系见图５.
表４　不同降解龄期垃圾的沉降量和自然应变

T/d ０ ４０ ６０ １０５ １５０ １９５ ２４０ ２８５
s/mm ０ １８．８３２９．１７３１．００３１．６７３８．００３８．６７ ４３．３３
ε/％ ０ ７．５３ １１．６７１２．４０１２．６７１５．２０１５．４７ １７．３３

注:s为沉降量,ε为自然应变.

图５　垃圾的自然应变与降解龄期的关系

如图５所示,垃圾的自然应变随着降解龄期的

增加而增加,增加趋势逐渐变缓.降解初期,垃圾在

自重和好氧降解双重作用下产生沉降,自然应变增

长幅度较大,随后厌氧酸化阶段自重作用影响逐渐

减少,酸性物质不利于厌氧菌繁殖,有机质分解受

限,自然应变增大幅度变小,第三阶段时,厌氧菌繁

殖条件适宜,有机质进一步分解,自然应变继续增

大,随着有机质的分解,自然应变会逐渐趋于稳定

值.垃圾的自然应变与降解龄期的关系可用指数函

数进行拟合,拟合系数为０．９４,拟合方程见式(３).

ε＝１５．９６－１５．６９e－０．０１６T (３)
式(３)与张振营等[５]建立的有机物降解沉降量随填

埋时间的数学模型一致.张振营等[５]的模型表明,
沉降量在填埋时间超过４０a(年)后才逐渐趋于稳

定,而在本文中,垃圾的自然应变在２００d后逐渐趋

于稳定值.这是因为本文将试验温度控制在最适宜

降解的温度,采用温度控制降解箱加速了降解过程,
使得沉降量较快趋于稳定,降解速率显著.

３．４　垃圾的有机质含量与降解龄期的关系

新鲜垃圾试样的初始有机质含量为４０％,有机

质含量计算见式(１),不同降解龄期有机质的含量见

表５,有机质含量与降解龄期的关系见图６.
表５　不同降解龄期的有机质含量

T/d ０ ４０ ６０ １０５ １５０ １９５ ２４０ ２８５
A/％ ４０．００２６．２０２１．９２２０．８６２０．３２２０．０１１８．７９ １８．６４

图６　垃圾的有机质含量与降解龄期的关系曲线

如图６所示,垃圾的有机质含量随着降解龄期

的增加而减少,增加的趋势逐渐平缓.降解初期,垃
圾进行好氧降解,有机质含量减少幅度大,随后厌氧

酸化阶段产生的酸性物质不利于厌氧菌繁殖,有机

质分解受限,有机质含量减少幅度很小,第三阶段

时,厌氧菌繁殖条件适宜,有机质进一步分解,有机

质含量会逐渐趋于稳定值.有机质含量与降解龄期

的关系可用指数函数进行拟合,拟合系数为０．９９,
拟合方程见式(４):

A＝１９．３６＋２０．６５e－０．０３T (４)

４　结　论

采用自制密封桶及恒温降解箱对生活垃圾进行

加速厌氧降解,对降解后的垃圾试样进行了降解特

性相关试验,得到以下研究结论:

a)生活垃圾的密度随着降解龄期的增加而增

加,密度与降解龄期的关系可用指数函数进行拟合,
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拟合系数为０．９４,建立了指数函数模型.据此模

型,可以预测不同降解龄期垃圾的密度.

b)生活垃圾的自然应变随着降解龄期的增加而

增加,自然应变与降解龄期的关系可用指数函数进行

拟合,拟合系数为０．９４,建立了指数函数模型.据此

模型,可以预测不同降解龄期垃圾的自然应变和沉降.

c)生活垃圾有机质的含量随着降解龄期的增加

而减小,有机质含量与降解龄期的关系可用指数函数

进行拟合,拟合系数为０．９９,建立了指数函数模型.
据此模型,可以预测不同降解龄期垃圾有机质的含量.

本文建立了降解龄期与密度、应变和有机质含

量的相关关系,可以为垃圾填埋场的库容分析提供

理论依据.
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Laboratorystudyonthedegradationcharacteristicsofmunicipalsolidwaste
WANGYingfeng,ZHANGZhenying,DINGZhengkun,FANGYuehua

(SchoolofCivilEngineeringandArchitecture,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:AccordingtothecompositionofmunicipalsolidwasteinTianzilingwastelandfillinHangzhou,
China,freshmunicipalsolidwastesampleswerepreparedmanuallyandplacedinsealedpolyvinylchloride
(PVC)barrels,andthebarrelswereplacedinthermostaticdegradationbarrelsforanaerobicdegradation．
Whenthe municipalsolid wastesamplesreachedthespecifieddegradationage,therelatedtestson
degradationcharacteristicswerecarriedout．Theresultsshowthat:withincreasingdegradationage,the
densityofmunicipalsolidwasteincreasesgradually．Therelationshipbetweendensityanddegradationage
couldbefittedwithanexponentialfunction,withthefittingcoefficientof０．９４．Withtheincreaseof
degradationage,thenaturalstrainofmunicipalsolidwasteincreasesgradually．Therelationshipbetween
thenaturalstrainanddegradationagecouldbefitted withanexponentialfunction,withthefitting
coefficientof０．９４．Withtheincreaseofdegradationage,theorganicmattercontentofmunicipalsolid
wastedecreasesgradually．Therelationshipbetweenorganicmattercontentanddegradationagecouldbe
fitted with anexponentialfunction,withthefittingcoefficientof０．９９．Andthreecorresponding
exponentialfunctionexpressionswereestablished．Theresultscanprovidereferencebasisforthecapacity
analysisofalargeＧscalewastelandfill．
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