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温控缓释芳香微胶囊的制备及其性能

崔贞超,刘国金,周　岚,姚菊明,张国庆
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以正十六烷为薰衣草香精的载体和封闭剂,聚甲基丙烯酸甲酯为壁材,采用乳液聚合法制备了温控缓

释芳香微胶囊.利用扫描电子显微镜、激光粒度仪、紫外Ｇ可见分光光度计、热重分析仪及差示扫描量热仪对微胶囊

的表观形貌、粒径及分布、包覆率、释香性能及热稳定性进行了测试表征.结果表明:当芯壁比为１∶１时,微胶囊呈

球形或椭球型,表面光滑,平均粒径为３００nm,粒径分布均匀,香精包覆率达８５．７％;相较单纯的芳香微胶囊,以正十

六烷为载体可对香精挥发起到进一步的抑制作用,所合成的芳香微胶囊具有明显的温控释香性能;微胶囊在１５ ℃
和３５℃下放置９０d仍分别有４５％和２７％的香精残留,显示出良好的缓释效果.

关键词:芳香微胶囊;温控缓释性;留香时间;载体

中图分类号:TS１９５．６４４　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５２１Ｇ０５

０　引　言

芳香微胶囊是通过成膜材料包覆液体香精形成

的微小粒子[１].相较于液体香精,芳香微胶囊能增

强香精的缓释性能[２],延长留香时间[３Ｇ４],已被广泛

应用于纺织、食品、化妆品、医药等领域[５Ｇ７].但是,
常规芳香微胶囊的芯材仍为液态香精,不仅释香速

率不易控制,而且留香时间也不长.
固Ｇ液相变材料是一类能够实现固Ｇ液可逆相转

变的储热材料[８Ｇ９].若在常规芳香微胶囊中添加能

够与液体香精形成共熔体系的固Ｇ液相变材料,当外

界温度低于芯材共熔点时,芯材中的固体相变材料

可包住液体香精,实现自封闭,降低香精的释放速

率;当外界温度高于芯材共熔点时,液体香精通过熔

融的相变材料和具有微孔结构的壁材较快释放出

来.在该过程中,通过外界温度变化可有效调控液

体香精的释放速率[１０].相变材料不仅仅是芯材的

组成部分,在一定程度上更起到延缓作用,可以进一

步增强香精的缓释性.
本文选择烷烃类固Ｇ液相变材料正十六烷为香

精封闭剂,以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为壁材,
采用乳液聚合法制备芳香微胶囊,并对该微胶囊的

外观形貌、粒径、香精包覆率、热稳定性及缓释性能

进行研究.

１　实验部分

１．１　试剂与材料

十二烷基硫酸钠(SDS,分析纯,无锡市展望化

工试剂有限公司);甲基丙烯酸甲酯(MMA,分析

纯,天津市科密欧化学试剂有限公司);薰衣草香精

(上海雅加香精香料有限公司);正十六烷(化学纯,
上海阿拉丁生化科技股份有限公司);偶氮二异庚腈

(AIVN,化学纯,无锡市展望化工试剂有限公司);
无水乙醇(分析纯,杭州高晶精细化工有限公司);无
水氯化钙(化学纯,无锡市展望化工试剂有限公司);
去离子水(电导率１μs/cm,实验室自制).

１．２　仪器与设备

Mastersizer２０００激光粒度仪(英国马尔文仪器

有限公司);ULTRA５５场发射扫描电子显微镜(德
国蔡司股份公司);Q２０００差示扫描量热仪(美国



TA公司);热重分析仪(美国 PE公司);HHＧ６０１A
型水浴锅(上海邦西仪器科技有限公司);JJＧ１B型

机械搅拌器(上海秋佐科学仪器有限公司);T１８型

高速乳化机(德国 AKI公司);Lambda３５紫外Ｇ可见

分光 光 度 计 (珀 金 埃 尔 默 仪 器 上 海 有 限 公 司);

YS０４１０型超声波清洗机(深圳云奕科技股份有限

公司).

１．３　微胶囊的制备

将１．６gSDS充分溶解于１６０．０g去离子水中

形成水相;油相由１４．０g正十六烷、６．０g薰衣草香

精、２０．０gMMA 和０．２gAIVN 混合均匀组成.
将油相和水相混合,在４０℃下以２００００r/min搅拌

速度乳化２０min得到均匀的细乳液.将得到的乳

液倒入三口烧瓶中置于６５ ℃的水浴中,通氮气吹

扫,并以２００r/min搅拌反应６h即得薰衣草香精微

胶囊乳液.
取少量薰衣草香精微胶囊乳液加入适量饱和氯

化钙溶液破乳,抽滤,并用无水乙醇抽洗三次,除去

未反应的单体及吸附在微胶囊壁材上的薰衣草香精

和正十六烷,低温烘干即可得到薰衣草香精微胶囊

粉末.

１．４　测试和表征

１．４．１　粒径测试

采用 Mastersizer２０００激光粒度仪测定微胶囊

粒径,自动进样器转速设定为２５００r/min,每个样品

测试三次,取平均值.

１．４．２　形貌观察

将样品贴在导电胶上,于４０ ℃真空烘箱中干

燥,真空喷金,采用场发射扫描电子显微镜观察样品

表观形貌.

１．４．３　包覆率测试

微胶囊化后芯材的含量与投料时芯材的含量之

比称为微胶囊的包覆率,也称为微胶囊的有效载量,
它是反应微胶囊过程中芯材利用效率的一个重要指

标.包覆率的测试主要有紫外Ｇ可见分光光度计法

和热焓值法[１１].

１．４．３．１　紫外Ｇ可见分光光度法

薰衣草香精Ｇ乙醇和正十六烷的紫外吸收光谱

如图１(a)所示,可见薰衣草香精乙醇溶液的最大吸

收波长为２８０nm,而正十六烷在２６０~３５０nm波长

范围内没有吸收.因此,可以通过薰衣草香精微胶

囊的乙醇萃取液在２８０nm 处的吸光度计算香精浓

度,继而计算温控缓释芳香微胶囊的包覆率.将一

定质量浓度的标准薰衣草香精Ｇ乙醇溶液加入石英

比色皿中,在波长２５０~４００nm 之间进行扫描,间
隔１nm,制作２８０nm波长下的吸光度(y)Ｇ浓度(x)
标准工作曲线(见图１(b)),相应标准工作曲线方程

为:y＝４．７１９８x,R２＝０．９９９.

图１　薰衣草香精Ｇ乙醇、正十六烷Ｇ乙醇的紫外吸收光谱和薰衣草香精Ｇ乙醇标准曲线

　　取适量薰衣草香精微胶囊粉放入装有无水乙醇

的圆底烧瓶中,置于７５ ℃超声波水浴中冷凝回流

３０min,过滤,将滤液用无水乙醇标定至１００mL,测其

吸光度.通过图１(b)的吸光度Ｇ浓度标准工作曲线获

取对应香精浓度,可用下列公式计算香精的包覆率:

香精包覆率/％＝
香精萃取液吸光度

香精微胶囊质量×香精投料比×１００.

１．４．３．２　热焓值法

将样品用差示扫描量热仪表征其 DSC 曲线.

测试条件:氮气氛围,测试温度０~３５℃,升温速率

１０℃/min.
可用下列公式计算微胶囊中芯材的包覆率:

芯材包覆率/％＝
微胶囊相变潜热

芯材相变潜热×芯材投料比×１００.

１．４．４　热重分析

将样品用热重分析仪测试样品热稳定性.测试

条件:氮气氛围,升温范围室温至６００℃,升温速率

为１０℃/min.
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１．４．５　释香速率测试

采用如图２所示装置对所合成的芳香微胶囊进

行了释香采集,顶空瓶１内装有芳香微胶囊粉末,香
精分子从微胶囊中释放出来通过注射器针头进入装

有无水乙醇顶空瓶２内,由于香精极易溶于乙醇,因
此芳香微胶囊所挥发出的香精分子被无水乙醇吸

收.通过对无水乙醇进行紫外Ｇ可见光扫描,对比图

１(b)薰衣草香精Ｇ乙醇标准曲线可计算芳香微胶囊

的释香速率,多次测量取平均值.芳香微胶囊的释

香速率计算公式为:

释香速率＝
香精浓度×乙醇体积

芳香微胶囊质量×时间
,

释香速率为１g芳香微胶囊在１h内所释放香精的

质量,其单位为 mg/(h􀅰g).

图２　芳香微胶囊释香性能测试装置

２　结果与讨论

２．１　粒径和形貌分析

图３为温控缓释芳香微胶囊粒径分布图及SEM
照片.由图３可见,芳香微胶囊粒径分布集在２００~
４５０nm,平均粒径３００nm 左右,粒径分布曲线呈尖

锐的单峰,表明制备所得到的微胶囊粒径较小且分

布较为均匀.微胶囊整体呈球形或椭球型,形态较

为规整,表面光滑,大小不一.由于 MMA 微溶于

水,部分 MMA 在水相中反应聚合,使得部分微胶

囊之间出现“连杆状”粘结.SEM 显示微胶囊粒径

与激光粒度仪所测相符.
２．２　包覆率分析

图４所示为微胶囊乙醇萃取液紫外光谱图及芯

材和微胶囊DSC曲线.由图４(a)可知,微胶囊的乙

醇萃取液紫外光谱与香精溶液紫外光谱基本一致,
表明微胶囊化后香精的主要成分并未发生变化,对
照图１(b)薰衣草香精Ｇ乙醇标准曲线计算可知香精

的包覆率达８５．７％.由图４(b)可知,微胶囊化后芯

材的相变温度稍微降低,归因于微胶囊较大的比表

面积,比单纯的芯材传热更快,使相变温度降低.微

胶囊的相变潜热低于芯材的相变潜热,这主要是由

于壁材的存在,使得芯材的能量密度降低.通过相

变潜热计算得到芯材的包覆为８３．５％,与紫外分光

光度法所计算的结果在误差范围之内.

图３　温控缓释微胶囊粒径分布及SEM 照片

图４　微胶囊乙醇萃取液紫外光谱图及芯材和微胶囊 DSC曲线
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２．３　热稳定性分析

图５所示为薰衣草香精、芯材、正十六烷、壁材

及微胶囊的 TG 曲线.如图５所示,正十六烷的挥

发温度为１９０℃,薰衣草香精的挥发温度为１３０℃.
正十六烷与薰衣草香精混合成芯材后,挥发温度降

至１１５℃,明显低于薰衣草香精和正十六烷的挥发

温度,表明薰衣草香精和正十六烷具有较高的相溶

性,薰衣草香精和正十六烷形成了良好的共熔体系.
芳香微胶囊的失重分为两个阶段:第一阶段失重在

１７５~２８０ ℃,主要为薰衣草香精和正十六烷的挥

发,失重率约４３％,与紫外分光光度法和热焓值法

所计算的香精包覆率吻合.相较于混合芯材１１５℃
的挥发温度,微胶囊化后芯材的挥发温度升高了约

６０℃,表明微胶囊化后壁材对芯材的热挥发起到显

著的抑制作用.第二阶段当温度升高到３２０℃附近

开始快速失重,至４００℃附近失重曲线趋于平稳,失
重率约５４％,这一阶段失重是壁材的降解,但微胶囊壁

材相较于纯PMMA壁材的分解温度降低了约４０℃.
这主要归因于:一方面,在乳液胶束之中 MMA 与

芯材相溶,从而降低了 MMA 单体之间的碰撞几

率,使得微胶囊壁材聚合过程中聚合度较纯PMMA
聚合度低;另一方面,芳香微胶囊中芯材挥发后成为

空心胶囊,相较于PMMA 粒子热传递快,使得微胶

囊壁材的分解温度低于PMMA粒子的分解温度.

图５　薰衣草香精、芯材、正十六烷、壁材及温控

缓释芳香微胶囊的 TG曲线

２．４　微胶囊释香性能分析

２．４．１　释香速率分析

经由图２所示装置对所合成的芳香微胶囊进行

了释香采集和检测,结果如图６所示.在０~３０℃
之间,纯香精的释放速率随温度的升高略有增大,但
始终远远高于微胶囊中香精的释放速率,表明微胶

囊化后壁材对香精的释放起到了明显的抑制作用.
其中香精微胶囊的释香速率主要分为三个阶段:第
一阶段,在１０℃以下,芳香微胶囊中香精释放速率

最低,在该温度范围内,微胶囊中的芯材为固体,与

香精互溶的正十六烷在一定程度上又起到了壁材的

作用,有效抑制了香精的释放;第二阶段,１０~２４℃
为芯材吸热熔融过程,在此阶段随着温度的升高芯

材由固体逐渐转变为液体,正十六烷对香精释放的

抑制作用逐渐减弱,芯材中香精的释放速率随温度

的升高逐渐加快;第三阶段,当温度达到２４℃时,微
胶囊芯材完全熔化为液体,正十六烷对香精释放的

抑制作用基本消失,香精的释放速率明显加快.综

上可知,微胶囊中的壁材和芯材中的正十六烷均对

抑制香精挥发起到作用.

图６　纯香精及温控缓释芳香微胶囊的释香速率

２．４．２　留香性能分析

图７为不同放置温度下微胶囊的留香性能曲

线.由图７可见,０~８d微胶囊中香精释放速率最

快,８~９０d内香精的释放速率变得缓慢,在１５、２５℃
和３５℃下放置９０d时,微胶囊中分别有４５％、２９％
和２７％的香精残留.与１５℃相比,在２５℃时微胶

囊中香精的释放量明显提高,但当温度升高到３５℃
时,香精释放量比２５℃略有增加.这是因为１５℃
时微胶囊芯材为固体状态,固化的芯材对香精的释

放起到一定的抑制作用;当温度升至２５℃时,微胶

囊的芯材由固体转变为液体,载体对香精的抑制效

果消失,使得香精分子更容易透过壁材迅速释放出

来;当温度从２５℃升至３５℃芯材仍然保持液体状

态,但是,温度升高使得香精分子运动速率略微加

快,会在一定程度上促进香精的释放.

图７　不同温度下芳香微胶囊的留香性能曲线
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３　结　论

以正十六烷为封闭剂,以PMMA 为壁材,通过

乳液聚合法制备了薰衣草香精微胶囊,主要研究结

论如下:
a)芯壁比为１∶１的芳香微胶囊粒径分布集

中,平均粒径为３００nm,外观为规整的球形或椭球

形且表面光滑,香精的包覆率高达８５．７％.
b)该芳香微胶囊的壁材和芯材中的正十六烷均

对香精挥发起到抑制作用,具有显著的温控缓释效果.
c)该芳香微胶囊在１５、２５℃和３５℃下放置９０d

仍有４５％、２９％和２７％的香精残留,具有良好的留

香性能.
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Preparationandpropertiesofthethermostatic
sustainedＧreleasefragrantmicrocapsules

CUIZhenchao,LIUGuojin,ZHOULan,YAOJuming,ZHANGGuoqing
(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ThermostaticsustainedＧreleasefragrantmicrocapsuleswerepreparedwithemulsionpolymerization
byusingnＧhexadecaneasthecarrierandsealingagentoflavenderessenceandpolymethylmethacrylate
(PMMA)aswallmaterial．Thesurfacemorphology,particlesizeanddistribution,encapsulationrate,

sustainedＧreleaseeffectandthermalstabilityofthemicrocapsuleswerecharacterizedbyscanningelectron
microscope,laser particle size analyzer, UV spectrophotometer,thermogravimetric analyzer and
differentialscanningcalorimeter．Theresearchresultsshowthatthe microcapsuleshavesphericalor
ellipsoidalshapewithanaverageparticlesizeof３００nmandtheparticlesizeisdistributedevenlyunderthe
followingcondition:theratioofcorematerialtoshellmaterial１∶１．Therelatedencapsulationrate
reaches８５．７％．Comparedwithsimplefragrantmicrocapsules,thevolatilizationoffragrancecouldbe
suppressed by nＧhexadecane asthe carrier．Thefragrant microcapsules prepared possess obvious
thermostaticsustainedＧreleaseeffect．The microcapsulesstillhave４５％ and２７％ residuallavender
fragranceunder１５℃and３５℃conditionsafter９０days,showinggoodsustainedreleaseeffect．

Keywords:fragrantmicrocapsule;thermostaticsustainedＧreleaseproperty;fragranceholdingtime;carrier
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活性染料Ｇ胶体微球复合光子晶体结构
基元在真丝织物上的自组装

吴　钰,陈　洋,周　岚,刘国金
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为一步法在白色织物获得鲜艳明亮的光子晶体结构色,以活性染料和聚(苯乙烯Ｇ甲基丙烯酸)(P(StＧ
MAA))胶体微球组成复合结构基元,利用数码喷印法在真丝上构筑光子晶体结构,系统研究自组装条件对自组装效

果的影响,并对构造所得光子晶体生色结构的光学性能进行表征.通过三维视频显微镜和场发射扫描电子显微镜

(FESEM)观察真丝织物的表面形貌和光子晶体层内微球的排列状况,利用电子测色配色仪测试自组装后真丝织物

的K/S值,采用数码相机、紫外分光光度仪和多角度分光光度仪观测光子晶体的光学性能.研究结果表明:６０℃适

宜于活性染料Ｇ胶体微球复合结构基元在真丝织物上的自组装构筑规整有序的光子晶体;在自组装时,真丝织物上最

终的结构色定格之前会经历一系列的颜色变化,染料上染白色织物过程和胶体微球自组装构筑光子晶体过程同步

进行;改变胶体微球粒径和入射光角度可调控织物上的光子晶体结构色.研究结果可为白色纺织基材上光子晶体

生色结构的构建提供参考.

关键词:复合光子晶体;真丝;结构色;自组装

中图分类号:TS１９５．６４４　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５２６Ｇ０７

０　引　言

根据颜色的来源和产生机理,可将颜色分为色

素色和结构色.相比于常规的色素色,结构色通常

呈现深邃的“鲜活”特性,具有虹彩效应(随角度变色

性)且不会褪色[１].光子晶体[２Ｇ７]是具有光子带隙,
由两种及两种以上具有不同介电常数的材料周期性

排列形成的晶体结构,通过调控其性能可以显现出

结构色效果.当光子带隙落在可见光区域内,部分

波长的可见光将无法透过晶体,它们在晶体表面被

选择性反射且产生相干衍射,当人眼被部分反射光

刺激后就会看到缤纷亮丽的结构色[３].目前,在柔

性粗糙纺织基材上构造光子晶体生色结构,从而获

得靓丽结构色来实现纤维材料着色的研究引起了纳

米材料工作者的密切关注.
近年来,通过胶体晶体自组装法[８Ｇ９]在纺织基材

上构筑光子晶体生色结构的方法,是最为普遍且简

单有效的.与常规的重力沉降[１０]、垂直沉积[１１]、离
心沉降[１２]和电泳沉积[１３]等胶体晶体自组装法相比,
数码喷印自组装[１４]具有按需精准定位、节省自组装

液、耗时短且可实现图案化等明显的优点,颇受研究

者的关注.然而,目前采用数码喷印自组装技术在

纺织基材上构筑光子晶体生色结构的研究仍处于起

步阶段.为了获得良好的结构色效果,往往需要事

先将纺织基材处理为黑色底色,然后再将墨水喷印

于黑色基材表面进行自组装,即包括染色和喷印自

组装两个过程,工序繁杂、效率较低,较大地限制了

光子晶体结构色在纺织基材上的实际应用.
本文探究活性染料和聚(苯乙烯Ｇ甲基丙烯酸)

(P(StＧMAA))胶体微球共同组成结构基元,通过制

备染料Ｇ胶体微球复合型墨水,再经数码喷印在真丝

织物上构筑光子晶体生色结构,即通过一步法实现



染料在真丝织物上的上染和胶体微球在织物上的自

组装.系统研究了自组装条件,如温度和时间等对

自组装效果的影响,对所得光子晶体生色结构的光

学性能进行了探讨.本文的研究结果可为纺织基材

上光子晶体结构色的构建提供一定的参考,推动结

构色在纺织染整领域的发展.

１　实验部分

１．１　实验主要材料和仪器

真丝电力纺(４５．７g/m２,平纹,购自面料市场);
黑色活性染料墨水(工业级,日本爱普生公司);聚
(苯乙烯Ｇ甲基丙烯酸)(P(StＧMAA))胶体微球乳液

(固含量１０％,单分散指数(PDI)均小于０．０５,实验

室自制);拒水剂 EPF(工业级,杭州万事利丝绸科

技有限公司);去离子水(电导率１８MΩ/cm,实验室

自制).

DZFＧ６０２０型鼓风烘箱(上海一恒科学仪器有限

公司);TSＧ５００B型数控墨水分配系统(深圳市腾盛

工业设备有限公司);KQＧ２５０DB型超声波清洗器

(昆山市超声仪器有限公司);KHＧ７７００型三维视频

显微镜(美国科视达公司);ALTRA５５型场发射扫

描电镜(FESEM,德国ZEISS公司);SF６００＋型测

色配色仪(美国 Datacolor公司);EOS６００D型数码

相机(日本佳能集团);Lambda９００型紫外Ｇ可见分

光光度仪(美国 PerkinElmer公司);MA９８型多角

度分光光度仪(美国爱色丽公司).

１．２　活性染料ＧP(StＧMAA)胶体微球复合型墨水

的配制

取１５mLP(StＧMAA)胶体微球乳液,依次加

入５mL已用去离子水稀释２０倍的活性染料墨水

和８０mL去离子水,磁力搅拌５min后,再在超声波

清洗器中超声分散１０min后获得染液和胶体微球

混合液,最后将此混合液经孔径为０．４５μm 的尼龙

滤膜过滤后,即得活性染料/P(StＧMAA)胶体微球

复合型墨水.

１．３　真丝的预处理

取１００．０g去离水于烧杯中,按照配方浓度要

求称取一定量的拒水剂 EPF(用作织物疏水整理)
和碳酸氢钠加入去离子水中,在转速为１００r/min
的磁力搅拌器下搅拌１０min,得到预处理液.将真

丝织物浸泡于预处理液中１０min后取出,二浸二

轧,控制轧余率为１００％~１１０％,再将轧压后的纤

维置于８０ ℃烘箱中烘干,并继续于１３０ ℃下焙烘

２min,取出织物熨平后待用.

１．４　活性染料ＧP(StＧMAA)胶体微球复合型墨水

在纺织基材上的数码喷印自组装工艺

将制备的复合型墨水注入数控墨水分配系统中

的墨盒中,然后遥控操作手柄向已铺展于载物台上

的真丝电力纺喷射复合型墨水,喷印时选用内径为

０．１０mm的喷头,设定喷射压力为１．０MPa,喷射

量为２μL/s,喷射时间为２s.墨水施加结束后,将
织物从载物台取下,置于６０ ℃鼓风烘箱中进行干

燥.

１．５　测试与表征

利用三维视频显微镜观察喷印自组装后织物的

表面形貌,设定倍数为１００倍和２００倍;利用场发射

扫描电子显微镜(FESEM)观察自组装所得光子晶

体结构中胶体微球的排列状况,测试前进行镀金处

理,设定工作电压为１．５kV;利用数码相机在标准

光源箱中观察自组装所得光子晶体图案的结构色效

果;利用电子测色配色仪测试自组装后真丝织物的

K/S值(表观得色深度);应用紫外Ｇ可见分光光度仪

观测光子晶体结构色的反射率曲线;通过数码相机

和多角度分光光度仪观察光子晶体结构色的虹彩效

应.

２　结果与讨论

２．１　温度对自组装的影响

在以胶体微球和染料为复合结构基元构筑光子

晶体时,自组装温度对组装液中分散介质的蒸发速

率、胶体微球的运动和染料的上染均会产生重要影

响,因而寻找较佳的自组装温度很有必要.将已配

制好的活性染料Ｇ胶体微球复合型结构生色墨水用

作数码喷墨打印墨水,通过数控墨水分配系统将其

喷射至预处理过的真丝织物表面,然后水平放置在

温度分别为３０、６０℃和９０℃的鼓风干燥箱中进行

焙烘处理,观测不同烘干温度下自组装后织物的表

面形貌及制备所得光子晶体的排列状况和结构色效

果.
图１是不同烘干温度下自组装后真丝织物的三

维视频显微镜图像.从图１(a)和图１(d)中可以看

出:当自组装温度为３０℃时,真丝织物上的结构色

较为暗淡,部分区域甚至未产生明显的结构色;而当

自组装温度较高,达到９０℃时,织物表面尽管显现

出了比３０℃时较为鲜艳的结构色,但织物表面的结

构色分布不甚均匀,局部存在明显的色差,如图１(c)
和图１(f)所示;当自组装温度调整为６０℃时,如图

１(b)和图１(e)所示,自组装后的真丝织物表面显现
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出鲜艳明亮且较为均匀的结构色,较３０℃和９０℃
具有最好的自组装效果.这说明活性染料Ｇ胶体微

球复合型结构生色墨水在真丝织物上喷印自组装的

温度不宜过低或过高,６０℃时较为适宜.

图１　不同烘干温度下真丝织物上光子晶体结构色的三维视频显微镜图

注:(a)－(c)为放大５０倍图,(d)－(f)为放大１００倍图.

　　为进一步探究温度对染料Ｇ胶体微球复合型墨

水自组装效果的影响,应用场发射扫描电子显微镜

(FESEM)观察纤维材料上所得光子晶体结构内的

微球排列状况,如图２所示.以２４０nm 微球为例,
当自组装温度为３０℃时,光子晶体内的胶体微球排

列散乱,如图２(a)所示;当自组装温度为９０ ℃时,
光子晶体内的胶体微球局部范围内表现出了一定的

规整性,但仍存在较多位错和空位,光子晶体整体排

列仍不算规整有序,如图２(b)所示;而当自组装温

度为６０℃时,自组装所得光子晶体结构内,除去零

星几处空缺外,微球整体排列最为致密有序,形成了

较高质量的晶体结构.通常,光子晶体结构的规整

性直接影响其结构色效果,晶体结构愈规整,结构色

效果越好,反之则越差.这说明图２和图１的结果

是相吻合的,适宜的自组装温度有利于染料Ｇ胶体微

球复合型墨水自组装得到规整有序的光子晶体结构.

图２　不同烘干温度下活性染料Ｇ胶体微球体系在真丝织物上自组装所得光子晶体的FESEM 图

注:胶体微球的粒径为２４０nm.

　　基于以上结果可知,温度对自组装效果有重要

影响.通常,针对胶体微球自行堆积成晶体结构而

言,当自组装温度较低时,溶剂蒸发速率较低,复合

型墨水中胶体微球的动能偏低,致使其布朗运动偏

慢,无法达到结晶时的平衡状态,从而使得微球无法

自行堆积得到规整有序的晶体结构.而当自组装温

度较高时,溶剂蒸发速率过快,微球动能过高,布朗

运动过快,相邻微球间的碰撞也更为剧烈,使得局部

位置的微球很容易形成晶体结构,进而形成了很多

的位错和空缺现象.只有适宜的自组装温度才有利

于微球晶体化和堆积成规整有序的光子晶体结

构[１１Ｇ１４].针对活性染料上染真丝基材而言,温度过

低,上染速率过缓,不利于上染;温度越高,通常上染

越快.在染料Ｇ胶体微球复合型墨水中,自组装温度

较低时,微球的堆积行为和染料的上染均受到了较

大的影响,故而造成了光子晶体排列杂乱无章.自

组装温度较高时,尽管有利于染料上染织物,但微球

的堆积受到了很大的影响,染料的上染速率和胶体
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微球的堆积速率间缺乏协同性,相互之间造成了明

显的扰动,因而形成了位错和缺陷明显的光子晶体

结构.只有当自组装温度合适时,胶体微球的堆积

速率和染料的上染速率间表现出较好的平衡性和协

同性,相互间的干扰作用较弱,可得到排列较为致密

规整的光子晶体结构,进而显现出良好的结构色效

果.

２．２　时间对自组装的影响

除了温度外,时间对自组装效果也有较大的影

响.通常,时间过短,自组装未完成;时间过长则影

响自组装的效率,甚至会对制备所得光子晶体的光

学性能造成影响.利用三维视频显微镜观察墨水在

真丝织物上的形貌变化,结果如图３所示.从图３
中可以看出,随自组装时间的增加,复合型墨水在真

丝织物上的接触角在不断减小,对应喷印墨滴的形

貌不断变化.特别从５min开始,墨滴表面显现结

构色效果,而随时间的增加,则由橙黄色不断转变为

最终的绿色.这说明真丝织物上最终的结构色定格

之前会经历一系列的颜色变化.这是由于自组装过

程中,随着时间的增加,光子晶体的组成如堆积层

数、晶面间距等在发生变化,直接导致了颜色的变

化.

图３　复合型墨水在自组装过程中所得光子晶体图案的三维视频显微镜图

　　分别取染料Ｇ胶体微球复合型墨水和胶体微球

分散液滴于已经预处理的真丝织物表面,并将织物

置于６０℃干燥鼓风箱中,在不同时间后取出织物进

行数码拍摄,所得照片如图４所示.图５则显示了

图４(a)－(f)中基底织物的 K/S 值.从图４可知,
随自组装时间的延长,染料Ｇ胶体微球复合型墨滴愈

发显现明亮显眼的结构色效果,而单纯的胶体微球

分散液液滴却没显现出较为明显的结构色效果.另

外,从图５可知,随自组装时间的增加,基底织物的

K/S值显著增大,这说明织物表面染料的表观得色

量不断增大.基于以上分析,可认为复合型墨水体

系中染料和胶体微球在真丝织物上的染色和自组装

可以同步进行,即染料上染真丝基底和胶体微球在

基材上的自组装同时发生.

图４　不同组装时间下复合型墨水和胶体微球分散液在真丝织物上的数码相机照片

注:(a)－(f)采用复合型墨水,(g)－(l)采用单纯胶体微球分散液.
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图５　不同组装时间下真丝织物的K/S值

２．３　光子晶体的光学性能分析

图６为不同粒径胶体微球Ｇ染料复合型墨水在

真丝织物上喷印墨滴干燥后的三维视频显微镜图

像.从图６中可以清晰的看出,不同粒径的胶体微

球复合型墨水喷印后均形成了明亮的光子晶体结构

色.随微球粒径由１９８nm 增加到３１６nm,织物上

的结构色由蓝色逐渐显示为红色,也就是说随微球

粒径的增大,结构色产生红移现象.此外,图７展示

了图６中对应结构色的反射率曲线,从中发现:不同

粒径微球复合型墨水喷印后所得结构色均具有较高

的反射率,且反射峰窄而尖锐,这证明制备得到的结

构色色泽鲜艳且纯度较高,与图６结果相吻合.基

于以上分析,真丝织物上的光子晶体结构色可通过

改变复合型墨水中胶体微球的粒径进行调控.

图６　不同粒径胶体微球在真丝织物上构建所得光子晶体结构色的三维视频显微镜图

图７　不同粒径胶体微球在真丝织物上构建所得

光子晶体结构色的反射率曲线

　　另外,通过改变观察角度可观测到不同的结构

色效果,即光子晶体结构色随观察角度变化而变化.

图８是在不同观察角度下,纤维材料上制备所得光

子晶体结构色的数码相机照片.以垂直方向为法

线,随观察角不断增大,纤维材料表面的光子晶体结

构色逐渐由橙黄色向黄绿色、浅黄绿色、浅黄色、深

绿色以及青绿色转变,即光子晶体结构色色调随观

察角的增大逐渐向短波方向移动,证明了制备所得

光子晶体结构色具有明显的虹彩效应,而这与布拉

格衍射定律也是相符的.

图８　胶体微球Ｇ染料复合型墨水在真丝织物上喷印所得光子晶体结构色在不同观察角度下的数码照片
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　　除了利用数码相机观测制备所得光子晶体结构

色的虹彩效应外,还采用更加定性和定量的多角度

分光光度仪对光子晶体结构色进行观测,结果如图

９所示.在多角度分光光度计不同测试角度下,观

测的结构色色调均不一样.在４５°光源照射下,观

察角度依次从－１５°变化至４５°的时候,如图９(a)－
(d)所示,光子晶体结构色对应的波长由短波向长波

方向移动,即发生红移现象;而当观察角由７５°增至

１１０°时,如图９(e)－(f)所示,结构色对应的波长由长

波向短波方向移动,即发生明显蓝移现象.在１５°光

源下,随着观察角度从－１５°增大到１５°,如图９(g)－
(h)所示,制备所得结构色也产生了明显的红移现

象.这充分说明制备所得光子晶体结构色具有明显

的虹彩效应,与图８的结果是相吻合的.

图９　多角度分光光度仪测得的光子晶体结构色真丝织物的虹彩效应照片

注:爱色丽 MA９９８多角度分光光度仪有两个测定光源,第一测定光源设定在４５°处,在该光源下存在六个不同的观察角度,

依次为－１５°,１５°,２５°,４５°,７５°和１１０°,分别标记为４５as－１５,４５as１５,４５as２５,４５as４５,４５as７５,４５as１１０;第二测定光

源设定在１５°处,该光源下存在两个不同的观察角度,依次为－１５°和１５°,分别标记为１５as－１５和１５as１５.

３　结　论

本文以活性染料和聚(苯乙烯Ｇ甲基丙烯酸)(P
(StＧMAA))胶体微球组成结构基元制备复合型墨

水,再经数码喷印在真丝织物上构筑光子晶体生色

结构,研究了自组装温度和时间对自组装效果的影

响,对所得光子晶体生色结构的光学性能进行了探

讨,所得主要研究结论如下:

a)自组装温度直接影响胶体微球的堆积速率

和染料的上染速率,为较好的控制堆积速率和染料

的上染速率间的平衡性和协同性,自组装的温度不

宜过低或过高,６０℃下可在白色真丝织物上得到生

色鲜艳明亮的光子晶体生色结构.

b)在自组装过程中,真丝织物上最终的结构色

定格之前会经历一系列的颜色变化,这是由于自组

装过程中,随着时间的增加,光子晶体的堆积层数、

晶面间距等在发生变化而导致了颜色的变化.

c)复合型墨水中染料和胶体微球在真丝织物

上的染色和自组装同步进行,一步实现了白色织物

上显色鲜艳明亮的光子晶体生色结构的构筑.

d)改变复合型墨水中胶体微球的粒径可调控

白色真丝织物上光子晶体结构色的色相,随微球粒

径增大,颜色发生红移,而调整入射光角度可明显的

观测到织物上光子晶体结构色的虹彩效应.
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SelfＧassemblyofstructureunitofreactivedyeＧcolloidmicrosphere
compositephotoniccrystalonthesilkfabrics

WUYu,CHENYang,ZHOULan,LIUGuojin
(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:InordertoachievethebrightstructuralcolorsofphotoniccrystalsonwhitefabricsbyoneＧ
stepmethod,reactivedyesandpoly(styreneＧmethacrylicacid)(P(StＧMAA))colloidalmicrospheres
formedthecompositestructureunit．Thephotoniccrystalstructurewasbuiltonthesilkfabricwithdigital
jetprinting method． Theinfluence of selfＧassembly conditions on the selfＧassembly effect was
systematicallystudied,andtheopticalpropertiesofthecolorstructureoftheresultantphotoniccrystals
werecharacterized．Thesurfacemorphologyandthearrangementofmicrospheresinresultantphotonic
crystallayer wereobservedandtestedby３D video microscopeandfieldemissionscanningelectron
microscope(FESEM)．TheK/SvaluesofselfＧassembledsilkfabricsweremeasuredbyelectroniccolor
matchinginstrument．Theopticalpropertiesofphotoniccrystalweremeasuredbydigitalcamera,UVＧVis
spectrophotometerandmultiＧanglespectrophotometer．Theresultsshowedthat:６０°Cwassuitableforthe
selfＧassemblyofstructureunitofreactivedyeＧcolloidmicrospherecompositephotoniccrystalonthesilk
fabric．IntheselfＧassembly,thestructuralcoloronthefabricwasformedthroughaseriesofcolor
changes,andtheprocessofdyeingwhitefabricsandselfＧassemblyprocessofcolloidalmicrosphereswere
synchronized．ChangingtheparticlesizeoftheColloidalmicrospheresandtheangleofincidentlightcould
regulatethephotoniccrystalstructurecoloronthefabrics．Thispaperwillprovidethereferenceforcolor
structureofphotoniccrystalsonwhitefibers．

Keywords:compositephotoniccrystals;silkfabrics;structuralcolor;selfＧassembly
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芳伯胺染料对棉织物反应性染色工艺及机理

胡　倩,蔡金芳,江　华,陈维国,崔志华
(浙江理工大学,a．生态染整技术教育部工程研究中心;b．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:为建立一种针对棉织物的高色牢度染色方法,选用含芳伯氨基团的染料对棉织物进行反应性染色,优

化了染色工艺,探讨了染色过程中颜色变化机理,并对该方法中染料适用性范围进行了研究.优化的染色工艺条件

为:首先在９０℃下,将染料与棉织物在８g/L盐中同浴加热３０min,随后降温至０℃进行重氮化反应１０min,最后加

入６g/L碳酸钠在室温搅拌反应１０min.采用量子化学模拟计算方法研究了颜色变化机理,结果表明:该反应性染

色过程中染料分子结构上伯氨基改变为烷氧基后分子能级带隙降低,这是颜色发生红移的内在原因.对不同类型

芳伯胺染料的研究表明:该反应性染色方法可用于萘胺类、苯胺类及１Ｇ氨基蒽醌类芳伯胺染料,所得染色织物的耐

摩擦色牢度及耐皂洗色牢度均能达到４级以上.

关键词:芳伯胺染料;重氮化;棉织物;共价键;染色性能

中图分类号:TS１９３．５　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５３３Ｇ０６

０　引　言

活性染料染色时,分子结构中的活性基团可与

纤维上羟基或氨基反应形成C－O或C－N等共价

键,从而使得染料分子牢固结合在织物上[１].由于

活性基团独立于染料发色母体而存在,因此在合成

过程中需要单独引入活性基团,如均三嗪型活性基、
乙烯砜型活性基等[２Ｇ４],不仅使成本增加,同时也降

低了单位质量染料的发色强度.使用传统活性染料

还存在电解质用量高、固色率低、易水解及废水处理

难等问题[５].因此,探寻新型反应性染色方法成为

该领域的研究热点.
氨基是一类具有较高反应活性的基团,在特定

环境下可以进行多种反应.在各类型染料中存在众

多带氨基的染料,因此,利用芳伯胺染料分子中所含

氨基与纤维上相应基团的相互反应,从而使染料母

体与纤维共价结合成为一种新型反应性染色方

法[６].例如,本课题组曾提出 Mannich反应染色方

法,即采用芳伯胺酸性染料在醛类物质作用下可对

蚕丝纤维进行反应性染色[７Ｇ９];本课题组还根据重氮

化Ｇ偶合反应机理开发了芳伯胺化合物针对蚕丝纤

维的共价结合显色方法[１０Ｇ１１].通过这些新型染色方

法获得的染色织物具有更高的固色率、色深值以及

更佳的耐水洗和耐摩擦色牢度.
理论上,芳伯胺染料重氮盐在碱性条件下能够

与纤维素上羟基发生亲核置换反应,生成新的 C—
O共价键.据此,在２０１７年,Bhate等[１２]研究发现,
芳伯胺染料在重氮化后可以对棉纤维进行反应性染

色,但没有进一步对染色工艺以及染料结构与染后

织物颜色的关系进行探讨.为进一步完善针对棉织

物的高色牢度染色方法,本文选用代表性芳伯胺染

料对棉织物进行反应性染色,探讨了各染色阶段中

温度、各类添加剂用量等因素对自制萘胺类红色染

料D１染色效果的影响,研究了该染色方法中染料

在染色织物上发生颜色变化的规律及其机理,以期

揭示芳伯胺染料结构与最终染色性能之间的关系.

１　实验部分

１．１　实验材料及仪器

实验材料:半漂平纹棉布(１２５g/m２,广东溢达



纺织有限公司);自制萘胺类红色染料D１,C．I．酸性

棕４、C．I．酸性蓝４０、C．I．酸性黑１购置于杭州下沙

恒升化工有限公司.前面４类芳伯胺染料结构式如

图１所示.氯化钠(分析纯,NaCl)、硫酸钠(分析

纯,Na２SO４)、亚硝酸钠(分析纯,NaNO２)、浓盐酸

(３６％)、浓硫酸(９８％)、氟硼酸(４０％水溶液)、碳酸

钠 (分 析 纯,Na２CO３ )、碳 酸 氢 钠 (分 析 纯,

NaHCO３)、氢氧化钠(分析纯,NaOH)等购置于杭

州高晶精细化工有限公司.

图１　四类芳伯胺染料结构

实验仪器:US５６０Ｇ０２型振荡水槽(佛山市容桂

瑞邦机电设备厂),UV２６００型紫外Ｇ可见分光光度

计(日本岛津公司),SF６００X 型测色配色仪(美国

DataColor公司),Y５７１L型染色摩擦色牢度仪(莱
州市电子仪器有限公司),SWＧ２４１型耐洗色牢度试

验机(温州大荣纺织仪器有限公司).

１．２　实验方法

１．２．１　针对棉织物的反应性染色一般方法[１２]

向含５０．０mL水的锥形瓶中加入染料D１(４．０％
owf,８０．０mg)和氯化钠(４００．０mg),超声加速溶解

后放入已预热至９０℃的振荡水浴锅中,再放入棉织

物(２．０g).振荡并保温３０min后,取出锥形瓶,自
然冷却至室温,随后放入冰水浴中.滴加浓盐酸

(３６％,０．１mL),摇匀,滴加亚硝酸钠溶液(５５．０mg
溶于２．０mL水中),振荡１０min.将锥形瓶从冰水

浴中取出,加入适量碳酸钠调节溶液pH 值至１０,
振荡,采用磺酸萘酚试剂检测染料重氮盐完全反应

后取出棉布,用大量清水冲洗,皂洗(皂片５０．０mg,
碳酸钠５０．０mg,水５０．０mL,８０℃,１０min),再水

洗,自然晾干,获得深红棕色棉织物.

１．２．２　对照实验一

向含５０．０mL水的锥形瓶中加入染料D１(４．０％
owf,８０．０mg)和氯化钠(４００．０mg),超声加速溶解后

放入０℃的冰水浴中.滴加浓盐酸(３６％,０．１mL),摇
匀,滴加亚硝酸钠溶液(５５．０mg溶于２．０mL 水

中),振荡１０min.放入棉织物(２．０g),继续振荡

５min.将锥形瓶取出冰水浴,加入适量碳酸钠调节

溶液pH 值至１０,振荡１０min后,取出棉布,用大量

清水冲洗,自然晾干后,获得浅红棕色棉织物.

１．２．３　对照实验二

向含５０．０mL水的锥形瓶中加入染料D１(４．０％
owf,８０．０mg)和氯化钠(４００．０mg),超声加速溶解

后放入已预热至９０℃的振荡水浴锅中,再放入棉织

物(２．０g).振荡并保温３０min后,取出棉布,放置

于另一装有５０．０mL清水的锥形瓶中,自然冷却至室

温,随后放入冰水浴中.滴加浓盐酸(３６％,０．１mL),
摇匀,滴加亚硝酸钠溶液(５５．０mg溶于２．０mL水

中),振荡１０min.将锥形瓶从冰水浴中取出,加入

适量碳酸钠调节溶液pH 值至１０,振荡１０min后,
取出棉布,用大量清水冲洗,皂洗(皂片５０．０mg,碳
酸钠５０．０mg,水５０mL,８０℃,１０min),再水洗,自
然晾干,获得深红棕色棉织物.

１．３　测试与表征

１．３．１　表观颜色深度K/S值测试方法

使用Datacolor６００计算机测色配色仪测试染

色织物的反射率曲线(测试条件:D６５ 光源、１０°视

角),按照 KuberlkaＧMunk理论,K/S值的计算公式

如式(１):

K/S＝
(１－R)２

２R
(１)

式中:K 为吸收系数,S 为散射系数,R 为光谱反射

率.每块染色织物测试３次取平均值[１３].

１．３．２　色牢度测试

耐洗色牢度和耐摩擦色牢度分别参照 GB/T
３９２１－２００８«纺织品 色牢度试验 耐皂洗牢度»和

GB/T３９２０－２００８«纺织品 色牢度试验 耐摩擦牢

度»测试方法进行[１３].

１．３．３　密度泛函理论计算方法

采用高斯０９软件的密度泛函理论(DFT)方法

在B３LYP/６－３１１g(d,p)水平上进行结构优化并计

算优化后分子的最高占据轨道(HOMO)和最低空

轨道(LUMO)的能级,根据式(２)计算分子的能级

带隙[１４].

EL－H＝ELUMO－EHOMO (２)

式中:EL－H为分子能级带隙;ELUMO为最低空轨道能

级;EHOMO为最高占据轨道能级.
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２　结果与讨论

２．１　染色工艺优化结果及其分析

Bhate等[１２]所描述的染色过程可分为三个阶

段:首先,染料、盐与棉纤维同浴加热,目的是使染料

尽量吸附到棉纤维上;随后,染浴降温至足够低温

度,进行重氮化反应;最后,加入纯碱,促使染料重氮

盐与纤维素进行反应.在此,本文以萘胺类染料D１
为例,以染色织物最终 K/S 值为标准,对该染色方

法不同阶段的工艺条件进行了优化.

２．１．１　首阶段上染工艺优化结果分析

首先对染料 D１上染棉纤维的工艺进行了优

化,结果如表１所示.由于染料 D１的共轭体系较

小,与棉纤维的直接性较弱,因此,在染色第一阶段,
为使染料尽可能上染到纤维上,需要一定温度和盐

的促染作用.对该阶段的加热温度优化结果表明,
随着温度升高,染色织物K/S值大幅增加,至加热温

度为９０℃时,染色织物K/S值最高,达到１９．５５,继
续升高温度反而会使棉织物上的染料解吸到染浴

中,导致K/S值略有下降;盐用量以８g/L为佳,用
量不足时,染色织物K/S值有所下降,不加盐时,染
料上染量进一步降低,最终的 K/S 值只有１２．３７.
除氯化钠外,常用的硫酸钠对染料 D１上染棉织物

也具有很好的促染作用.
表１　首阶段上染工艺优化结果

序号
加热温度

/℃
促染用盐

盐用量

/(g􀅰L－１)
染色织物

K/S

１ ２５ NaCl ８ ５．５０

２ ５０ NaCl ８ １０．７５

３ ７０ NaCl ８ １４．５２

４ ８０ NaCl ８ １５．９５

５ ９０ NaCl ８ １９．５５

６ ９５ NaCl ８ １７．４５

７ ９０ NaCl ４ １４．６０

８ ９０ － － １２．３７

９ ９０ Na２SO４ ８ １９．６５

注:染色条件:棉织物(２．０g),染料(４％ owf,８０．０mg),浴比(１∶

２５);重氮化使用盐酸;固色条件:Na２CO３(１２g/L),６０℃.

２．１．２　染料重氮化Ｇ亲核置换固色工艺优化结果分析

对染料反应固色工艺进行了优化,结果如表２
所示.在染料重氮化阶段,除盐酸外还尝试了硫酸

和氟硼酸,结果表明:硫酸、氟硼酸均能起到较好的

效果(序号１和２).染色的第三阶段是染料重氮盐

与纤维反应的关键,为提高反应效率,在此优化了碱

用量、碱种类及反应温度等条件.不加碱时,该反应

几乎不能进行,表明了碱性浴条件对该反应的重要

性(序号３);碳酸钠是调节pH 值的常用碱,由结果

可知,碳酸钠用量为２g/L时,并不能有效提升反应

效率,此时,碳酸钠被染浴中过量的盐酸所中和(序
号４);继续提高碳酸钠用量能够明显改善反应效

果,且超过６g/L后,染色织物 K/S 值不再大幅提

升(序号５—７);其它类型的碱,如氢氧化钠、碳酸氢

钠也能够有效促进反应进行,但效果略不如碳酸钠

(序号８和９);固色反应温度对染色织物最终 K/S
值影响较小,但实验中发现,温度较高时,反应速率

较快,为保证染色织物的匀染效果,固色反应温度选

择常温即可(序号１０—１３).
表２　染料重氮化Ｇ亲核置换固色工艺优化结果

序号
重氮化

用酸

固色

用碱

碱用量

/(g􀅰L－１)
固色

温度/℃
染色织物

K/S

１ 硫酸 Na２CO３ １２ ６０ １８．２０

２ 氟硼酸 Na２CO３ １２ ６０ １８．３４

３ 盐酸 － － ６０ ２．６３

４ 盐酸 Na２CO３ ２ ６０ ２．１６

５ 盐酸 Na２CO３ ６ ６０ １７．４１

６ 盐酸 Na２CO３ １２ ６０ １９．５５

７ 盐酸 Na２CO３ １８ ６０ １８．０９

８ 盐酸 NaOH ６ ６０ １７．１７

９ 盐酸 NaHCO３ ６ ６０ １４．５２

１０ 盐酸 Na２CO３ ６ ８０ １９．３１

１１ 盐酸 Na２CO３ ６ ４０ １９．１１

１２ 盐酸 Na２CO３ ６ ２０ １９．０４

１３ 盐酸 Na２CO３ ６ ０ １８．４３

注:染色条件:棉织物(２．０g),染料(４％ owf,８０．０mg),浴比(１∶

２５),NaCl(８g/L),９０℃.

综上,经过优化的染色工艺条件为:首先在９０℃
下,将染料与棉织物至于盐(８g/L)中同浴加热

３０min,随后降温至０℃进行重氮化反应１０min,最
后加入碳酸钠(６g/L)于室温下搅拌反应１０min.

２．２　染料用量对染色织物K/S值的影响

为判断该反应性染色方法对染料提升力的影

响,研究了该染色方法在最优工艺条件下染色织物

K/S值与染料 D１用量之间的关系,如表３所示.
从表３中可以看出,染色织物K/S值随染料用量的

增加而大幅增加,当染料用量达到４．０％owf时,染
色织物K/S值达到最大.继续增加染料用量,染色

织物K/S值不再增加,表明此时芳伯胺染料重氮盐

与纤维上的羟基反应已经接近饱和.
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表３　染料D１用量对染色织物K/S 值的影响

序号 染料用量/％owf K/S

１ ０．５ ５．３９

２ １．０ １０．０２

３ ２．０ １４．５８

４ ３．０ １７．９１

５ ４．０ １９．５５

６ ５．０ １９．０４

注:染色条件:棉织物(２．０g),浴比(１∶２５),NaCl(８g/L),９０ ℃,

３０min;固色条件:Na２CO３(１２g/L),６０℃,１０min.

２．３　染色微观机理分析

为探讨该反应性染色的微观机理,本文进行了两

组对照实验,并发现:a)若先将染料在０℃时进行重

氮化,再立即将棉织物投入重氮盐溶液中,并调节pH
值至８~１０进行固色,所得染色棉织物的K/S值只有

３．９５;b)将经过充分上染但尚未进行反应固色的棉织

物从染浴中取出,置于另一清水浴中,再立即进行重氮

化Ｇ亲核置换反应,所得染色织物K/S值达１８．２１,接近

一般染色方法所得值.该结果表明只有染料充分上染

到纤维之后才能保证所生成的染料重氮盐立即与纤维

发生化学反应,并最终达到反应性染色的目的.
据此,本文推测芳伯胺染料对棉纤维反应性染色

的微观机理(图２)如下:首先,溶解于水中的芳伯胺染

料在高温及盐促染的作用下扩散吸附于棉纤维上;随
后,棉纤维上的芳伯胺染料在低温、酸性条件下转化

为芳伯胺染料重氮盐;最后,纤维上生成的染料重氮

盐在碱性条件下迅速与纤维素羟基发生亲核置换反

应,从而使染料与棉纤维产生C－O键而共价结合.

图２　芳伯胺染料对棉纤维进行反应性染色的原理示意

２．４　芳伯胺染料对棉纤维反应性染色颜色变化机理

如Bhate等[１２]所报道,本文在研究中也发现使

用该反应性染色方法染色后,染色织物的颜色与染

料本身的颜色相比,发生了一定的红移.如染料D１
本身颜色为红色,而其所染织物颜色为红棕色(该染

色织物K/S曲线如图３中曲线a所示),表明染料

的分子结构已经发生了一定的变化.为更直观地进

行比较,将棉织物与染料 D１同浴加热３０分钟后即

取出水洗晾干,此时染料仅以范德华力、氢键等弱作

用力吸附在纤维表面,尚未与纤维形成共价键,测得

其K/S曲线,如图３中曲线b所示.从图３中可以

看出,曲线a相对曲线b发生了整体的红移,最大吸

收波长红移约３０nm.

a．经过重氮化Ｇ亲核置换固色;b．染料直接上染

图３　染料D１染色棉织物的K/S曲线
　　

为进一步探究芳伯胺染料对棉织物反应性染色

时颜色变化的原因,本文针对染料 D１进行了量子

化学模拟计算.由于１Ｇ萘酚Ｇ２Ｇ偶氮类染料分子在

碱性条件下通常以醌腙形式存在[１４Ｇ１５],因此,本文采

用染料D１的醌腙体结构进行模拟,同时为简化计

算,分子中省去了磺酸基,而棉纤维分子采用葡萄糖

分子来代替.采用高斯０９软件的密度泛函理论

(DFT)在B３LYP/６Ｇ３１１g(d,p)水平上进行了结构

优化及能量计算,结果如图４所示.从图４中可以

看出,染料母体上的氨基变为烷氧基后,最高占据轨

道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)的能级均有所

下降,而LUMO能级下降更多,致使发色体的能级

带隙下降,从而使吸收曲线红移[１６],最终染色织物

颜色发生变化.

图４　反应性染色过程中染料D１模拟物的能级变化示意

２．５　芳伯胺类染料对棉纤维反应性染色方法适用

范围及牢度性能

根据染料分子中氨基的位置,本文选取了几支

具有代表性的芳伯胺染料进行反应性染色.C．I．酸
性棕４是典型苯胺类染料,C．I．酸性蓝４０可代表１Ｇ
氨基蒽醌类染料,而C．I．酸性黑１则属于 H 酸型萘

胺类染料(染料结构见图１).采用上述染料来拓展
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该反应性染色方法的适用范围,结果如表４所示.
其中,C．I．酸性棕４能够通过反应性染色方法对棉

织物染色,但最终染色织物 K/S 值较低,只有８．８
(颜色为棕褐色),这可能与氨基重氮盐与纤维素

羟基之间的亲核置换反应活性较低有关.由于空

间位阻作用,C．I．酸性蓝４０的氨基则较难进行重

氮化反应,不利于进行反应性染色,染色织物 K/S
值较低(颜色为浅蓝灰色).经 C．I．酸性黑１所染

棉织物仍然表现为黑色,然而将所染织物经 N,NＧ
二甲基甲酰胺(DMF)反复多次高温剥色后褪回白

色,表明染料与纤维之间并未形成共价键[１２],这可

能与 H 酸结构上存在较强的氢键而阻碍了化学反

应有关.
表４　芳伯胺染料对棉织物反应性染色性能

染料 K/S

耐皂洗色牢度

变色
沾色

棉 羊毛

耐摩擦色牢度

干 湿

染料D１ １９．５５ ４ ３~４ ４ ４~５ ４

C．I．酸性棕４ ８．８０ ４ ４~５ ５ ５ ４~５

C．I．酸性蓝４０ ２．２８ ４~５ ４ ４~５ ５ ４~５

注:染料用量为４％owf.

三类典型芳伯胺染料对棉织物反应性染色织物

的耐皂洗和耐摩擦色牢度测试结果见表４.由于染

色过程中染料母体与纤维之间形成了新的共价键,
染色织物的湿处理色牢度得到了极大地提升,耐皂

洗和耐摩擦色牢度均能达到４级以上.

３　结　论

本文利用重氮盐与纤维素上羟基的亲核置换反

应机理,将芳伯胺染料对棉织物进行反应性染色,探
究了染色工艺和上染机理,并研究了其颜色变化规

律,得出以下主要结论:

a)优化的染色工艺条件为:首先在９０℃下,将
染料与棉织物置于盐(８g/L)中同浴加热３０min,
随后降温至０℃进行重氮化反应１０min,最后加入

碳酸钠(６g/L)在室温搅拌反应１０min.

b)染料分子结构上氨基受纤维素上羟基进攻

而成为烷氧基,使得发色体分子能级带隙降低,是染

色后颜色发生红移的内在原因.

c)该反应性染色方法可用于萘胺类、苯胺类及

１Ｇ氨基蒽醌类芳伯胺染料,所得染色织物的耐摩擦

色牢度及耐皂洗色牢度均能达到４级以上.
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Reactivedyeingprocessandmechanismofprimary
arylaminedyestocottonfabrics

HUQian,CAIJinfang,JIANGHua,CHENWeiguo,CUIZhihua
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b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:InordertoestablishahighＧcolorＧfastnessdyeing methodforcottonfabric,thedyes
containingprimaryarylaminegroupwereselectedforthereactivedyeingofcottonfabric．Thedyeing
processwasoptimizedandthemechanismofcolorchangeinthedyeingprocesswasdiscussed．Thescope
ofdyeapplicabilityofthismethodwasstudied．Theoptimizeddyeingconditionsareasfollows:firstly,the
dyesandcottonfabricswereheatedat９０ ℃for３０mininonebathin８g/Lsalt;thenthetemperature
declinedto０ ℃ fordiazotizationfor１０ min;finally,６g/Lsodium carbonate wasaddedatroom
temperaturetostirandreactfor１０min．Themechanismofcolorchangewasstudiedbythemethodof
quantumchemicalsimulation．Theresultsshowedthatafterprimaryarylaminegrouponthemolecular
structureofdyechangedtoalkoxy,thebandgapofthedyemoleculewasreducedinthereactivedyeing
process,whichwastheintrinsicreasonfortheredshiftofthecolor．Thestudyofdifferenttypesof
aromaticaminesshowedthatthereactivedyeing methodcouldbeusedfornaphthamine,anilineand
１Ｇaminoanthraquinoneaminedyes．Thecolorfastnesstorubbingandsoapingofthedyedfabriccouldbe
higherthangrade４．

Keywords:aromaticaminedyes;diazotization;cottonfabric;covalentbond;dyeingproperties
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３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三烷基氯化铵阳离子
醚化剂的合成与应用

鲍金龙１,郭云增１,毛闻宇１,赵　晓１,孙　洁２,赵强强１,沈一峰１

(１．浙江理工大学,a．生态染整技术教育部工程研究中心;b．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８;

２．航天通信控股集团股份有限公司 浙江省新型纺织品研发重点实验室,杭州３１００１４)

　　摘　要:３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三烷基氯化铵(CHPTAC)是一类重要的阳离子改性试剂,在淀粉改性、棉纤维无盐染色

等领域应用广泛.以含长烷基链的叔胺为原料,与环氧氯丙烷进行季铵化反应,合成了６种 CHPTAC阳离子改性

剂并将其应用于棉纤维的阳离子化改性,将为新型阳离子改性剂的开发与应用提供思路.优化的制备 CHPTAC的

工艺条件为:以水为溶剂,叔胺与环氧氯丙烷的摩尔比为１．０∶１．５,温度为３０℃,滴加反应时间为１０h,所得６种产物

的收率均可达８４％以上.实验结果表明:含长链烷基的叔胺盐酸盐与环氧氯丙烷反应时,叔胺较大的空间位阻会降

低反应速率,导致收率减少;６种 CHPTAC阳离子改性剂具有较好的改性效果,改性棉纤维的 Zeta电位均可达到

１０．５mV以上,且对酸性染料的饱和吸附量也可达３０mg/g.
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０　引　言

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟 丙 基 三 烷 基 氯 化 铵 (３ＧChloroＧ２Ｇ
hydroxypropyltrialkylammoniumchloride,CHPTAC)
化合物是一类具有活泼氯原子的反应型阳离子醚化

剂,在精细化工领域有着广泛的应用[１].CHPTAC
化合物可作为改性剂,对天然高分子化合物(如淀粉、
纤维素等)进行化学改性,以提升抗菌抑菌、乳化、抗
静电、亲水等性能[２];作为中间体,用于合成阳离子型

表面活性剂、沥青乳化剂、分散剂及其它印染助剂[３];
也可作为整理助剂,直接用于织物的处理加工,达到

无盐少盐染色或抗静电的效果[４Ｇ８].随CHPTAC 化

合物应用范围不断扩展,其合成与性能的研究受到越

来越多的关注.

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三甲基氯化铵(CHPTACＧ甲基)由
于合成方便、原料易得,已成为目前CHPTAC 中研究

最广泛的一种化合物,主要应用于淀粉的改性、无盐

染色等领域[９Ｇ１１].而其他不同链段长度的CHPTAC
化合物尚未有深入研究.鉴于CHPTAC 化合物优良

的应用性能[１２],在保证其水溶性的前提下,适当增加活

性季铵盐中碳链的长度,理论上可提高其吸附、絮凝、
乳化、抑菌抗菌等性能[８].因此,对长烷基链CHPTAC
化合物合成与应用研究,可进一步丰富常用阳离子

醚化剂的种类,为其在众多领域的应用奠定基础.
本文选用不同结构的叔胺,先与盐酸反应制备

烷基胺盐酸盐,再与环氧氯丙烷反应,合成 ６ 种

CHPTAC化合物,探讨不同反应条件对其合成收率

的影响,并将其应用于棉织物的阳离子化改性.

１　实验部分

１．１　实验药品与仪器

实验药品:盐酸、环氧氯丙烷、乙酸乙酯、三氯甲

烷、三乙胺、三正丙胺,N,NＧ二甲基丁胺、N,NＧ二甲

基苄胺、N,NＧ二甲基辛胺、N,NＧ二甲基十二胺,以



上试剂均为分析纯,购自上海麦克林生化科技有限

公司.
实验仪器:双道微量注射泵(WZSＧ５０F６,浙江

史密 斯 医 学 仪 器 有 限 公 司),核 磁 共 振 分 析 仪

(DRX５００,瑞 士 Bruker 公 司),电 子 分 析 天 平

(AL２０４,上海人和科学仪器有限公司),旋转蒸发器

(RE５２AA,上 海 亚 荣 生 化 仪 器 厂),真 空 干 燥 箱

(DZGＧ６０５０SA,上海森信实验仪器有限公司),电热

恒温鼓风干燥箱(DGGＧ９０７０B,上海森信实验有限

公司).

１．２　季铵盐型阳离子醚化剂制备

图１为CHPTAC的合成路线,首先通过三烷

基胺与盐酸反应制备三烷基胺盐酸盐,再将其与环

氧氯丙烷反应,制备CHPTAC.

图１　CHPTAC合成路线

１．２．１　CHPTAC化合物的合成

三乙胺盐酸盐制备:在装有电动搅拌、滴液漏斗

和温度计的三口烧瓶中加入１３．１８mL(约０．１３mol)
浓盐酸(３６．５％),搅拌下滴加３０mL蒸馏水;称取

０．１０mol三乙基胺于滴液漏斗中,缓慢滴加,温度

控制０~１０℃,滴加完全后保温反应１h.
三乙胺盐酸盐与环氧氯丙烷反应:于１００mL

的四口烧瓶中加入２０．００g环氧氯丙烷,烧瓶置于

３０℃水浴中.将上述制备的三乙胺盐酸盐溶液(约
６０mL)用注射泵注入.注射完毕后继续反应１h,
得无色粘稠状液体.量取１００mL蒸馏水加入反应

液,分层后,去除环氧氯丙烷相,水相分别用乙酸乙

酯和氯仿萃取两次后,旋转蒸发得大量粘稠状液体.

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三丙基氯化铵(CHPTACＧ丙基)、

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基丁基氯化铵(CHPTACＧ丁基)、

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基苄基氯化铵(CHPTACＧ苄基)、

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基辛基氯化铵(CHPTACＧ辛基)和
３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基十二烷基氯化铵(CHPTACＧ十

二烷基)的合成步骤,与CHPTACＧ乙基相同.
１．２．２　产物的分析和表征

称取１０~２０mg样品,以重水为溶剂,四甲基

硅烷(Tetramethylsilane,TMS)为内标物,测定核

磁共振氢谱(１H NMR),表征合成产物的结构.
１．３　棉纤维的阳离子化改性

将２．００g棉布浸入含季铵盐型阳离子醚化剂

(６０g/L)和氢氧化钠(３０g/L)的改性液中,二浸二

轧(轧余率约为７０％),浸轧后的棉布于８０℃烘箱

中焙烘６h.经蒸馏水洗涤多次至中性,自然晾干,
备用.

１．４　纤维阳离子改性效果的测定

１．４．１　Zeta电位分析

采用奥地利 AntonPaar公司的SurPASS固体

表面Zeta电位分析仪,测定改性前后棉纤维表面的

Zeta电位.测试条件为:０．００１ mol/L 的 KCl溶

液,测量压力４０kPa.

１．４．２　酸性染料饱和吸附量的测定

精确称取１．００g改性棉织物,配制浓度４％(o．
w．f．)的弱酸性艳红 B染液,将棉织物样品浸入染

液中,浴比１∶３０,置于恒温振荡水浴锅,５０℃条件

下保温处理４h.用紫外/可见分光光度计分别测

定染液前后的吸光度.
饱和吸附量q与上染百分率E 通过式(１)、(２)

求得:

E/％＝ １－b×A１

a×A０

æ

è
ç

ö

ø
÷×１００ (１)

q＝C０×E×V
１０００×M

(２)

其中:A１ 为染色残液稀释b倍的吸光度;A０ 为空白

染浴稀释a倍的吸光度;C０ 为起始染料浓度;V 为

染液体积;M 为纤维重量.

１．４．３　K/S值的测试

应用DatacolorSF６００X测色配色仪测试,每个

样品在不同部位测试５次,取平均值.

２　结果与讨论

２．１　CHPTAC合成工艺优化

２．１．１　原料摩尔比对收率的影响

由图１中的反应方程式可知,原料环氧氯丙烷

和叔胺的理论用量比n叔胺 ∶n环氧氯丙烷 为１．０∶１．０.
但随着烷基链段长度的增加,叔胺与环氧氯丙烷反

应性降低,同时反应过程中存在环氧氯丙烷的水解

以及副反应的发生,因此,环氧氯丙烷的用量应稍大

于叔胺.
以三乙胺、三丙胺为例,原料不同时,用量比对
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收率的影响如表１所示.由表１可知,随n叔胺 ∶
n环氧氯丙烷 的增大,CHPTAC收率逐渐增大,当n叔胺 ∶
n环氧氯丙烷 为１．０∶１．５时,收率达到最大值,而后再增

加环氧氯丙烷的用量,收率变化不大;相同条件下,

CHPTACＧ乙基的收率大于 CHPTACＧ丙基.稍过

量的环氧氯丙烷可加速叔胺盐酸盐参与反应,也一

定程度上抑制副反应的发生,故反应收率增大.随

着反应体系中环氧氯丙烷冗余量的继续加大,在反应

成本增加的同时,副反应相应增多,不但增加了后续

产物的分离难度,而且 CHTPAC产率也有所下降.
与三乙胺相比,三丙胺具有较大的空间位阻,导致反

应性下降,因此CHTPACＧ丙基反应产率相应降低.
表１　不同原料摩尔比时的收率

CHPTACＧ乙基

n三乙胺 ∶n环氧氯丙烷 收率/％
CHPTACＧ丙基

n三丙胺 ∶n环氧氯丙烷 收率/％
１．０∶０．８ ８４．１ １．０∶０．８ ７４．２
１．０∶１．０ ８８．２ １．０∶１．０ ８０．３
１．０∶１．２ ９０．４ １．０∶１．２ ８２．４
１．０∶１．５ ９２．５ １．０∶１．５ ８４．５
１．０∶２．０ ９１．１ １．０∶２．０ ８１．２

２．１．２　滴加速率对收率的影响

制备 CHPTACＧ乙基与 CHPTACＧ丙基时,不

同滴加时间对收率的影响如表２所示.由表２可发

现,随着滴加时间的延长,反应收率增大,滴加时间

为１０h时,反应收率最大,而后继续延长滴加时间,
收率又稍有降低.叔胺分子中烷基链长度增加,导
致其与环氧氯丙烷的反应活性降低,滴加速度较快

时,反应体系中的叔胺盐酸盐剩余,一方面叔胺不能

完全参与反应,可能会引起二次季铵化反应,另一方

面反应体系中的游离胺的量也增大,环氧氯丙烷水

解增多[１３].滴加速度较慢时,较多的环氧氯丙烷发

生副反应,导致反应收率降低.
表２　不同反时间时的收率

滴加时间/h
收率/％

CHPTACＧ乙基 CHPTACＧ丙基

２．５ ４５．２ ５４．１
４．５ ５６．０ ６７．４
６．０ ８８．５ ８０．２
８．０ ９０．３ ８４．０
１０．０ ９２．５ ８４．５
１２．５ ９０．１ ８３．８
１４．５ ８６．６ ８３．３

２．１．３　反应温度对收率的影响

反应温度对 CHPTACＧ乙基与 CHPTACＧ丙基

收率的影响如表３所示.由表３可知,反应温度由

１５℃增加到３５℃时,CHPTACＧ乙基与CHPTACＧ丙

基收率增加,而温度为４０℃时的收率均小于３５℃.
温度升高,活化分子百分数增加,活化分子数增加,
有效碰撞的几率加大,反应速率加快.而温度过高,
副反应速率同样增大,反应物料的色泽会加深,收率

下降的同时,不便于产品的后续处理和提纯.
表３　不同反应温度时的收率

温度/℃
收率/％

CHPTACＧ乙基 CHPTACＧ丙基

１５ ７２．３ ６４．８
２０ ８２．９ ７４．４
３０ ８８．２ ８０．０
３５ ９２．５ ８４．５
４０ ９０．３ ８１．０

２．１．４　反应溶剂对收率的影响

不同种类的反应溶剂对收率的影响如表４所

示.从表４中可以看出,反应溶剂为水时,季铵化反

应收率最高.随着溶剂极性的减弱,烷基胺盐酸盐

与CHPTAC的溶解度降低,游离胺的碱性增大,副
反应增多,故收率降低.

表４　不同溶剂时的收率

溶剂
收率/％

CHPTACＧ乙基 CHPTACＧ丙基

甲醇 ７２．３ ６４．８
乙醇 ８２．９ ７４．４
丙酮 ７８．２ ７６．２
水 ９２．５ ８４．５

２．１．５　叔胺种类对收率的影响

叔胺与环氧氯丙烷的摩尔比为１．０∶１．５,滴加

时间１０h,反应温度为３０℃,以水为溶剂时,选用了

其他４种叔胺对比了叔胺种类对收率的影响,对应

的收率数据列于表５.由表５可知,叔胺上碳链由

丁基增长到辛基、十二烷基时和由乙基变为丙基时,
反应的收率下降,烷基空间位阻的增大导致反应速

率下降,副反应易发生,收率降低.其中,N,NＧ二甲

基苄胺的碱性较低且空间位阻最小[１０],故反应体系

游离胺的量降低,副反应较难发生,收率可达９６％.
表５　不同叔胺时的收率

叔胺 收率/％
三乙胺 ９２．５
三丙胺 ８４．５

N,NＧ二甲基苄胺 ９６．２

N,NＧ二甲基丁胺 ９０．５

N,NＧ二甲基辛胺 ８６．５

N,N二甲基十二胺 ８４．５
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　　６种产物的１H NMR谱图如图２所示,由图可

知化 学 位 移 δ 在 ０．５~２．０ppm 的 峰 归 属 于

CHPTAC分子上季铵盐侧烷基链段 R１,R２,R３ 上

的CH２ 与CH３;４．４ppm处峰归属于羟丙基上次甲

基(HO－CH－);３．５~３．６ppm处峰归属于羟丙基

上次甲基(－CH２Cl),３．３~３．４ppm 则归属于与季

铵盐中心氮原子两侧相连的两个次甲基－CH２－,

３．１ppm为与季铵盐中心氮原子相连的甲基(－CH３),
核磁谱图证实所得产物即为目标化合物.

图２　六种CHPTAC产物的１H NMR谱图

２．２　不同CHPTAC改性剂的改性效果

棉纤维的阳离子改性过程,即 CHPTAC与棉

纤维的 反 应 过 程,如 图 ３ 所 示,在 碱 的 作 用 下,

CHPTAC分子内产生活性环氧基团,环氧基与棉

纤维大分子糖单元上６位－CH２OH 反应,即可将

季铵盐阳离子引入到棉纤维上,完成阳离子化的

过程.季铵盐较大的空间位阻,导致 CHPTAC与

羟基反应的活性较低,从而为改性带来一定的影

响.参考文献[１１]中 CHPTACＧ甲基改性工艺,采
用六种改性剂对棉纤维改性,采用 Zeta电位与对

酸性染料的吸附性能对阳离子改性效果进行了研

究.

图３　CHPTAC改性反应机理示意

２．２．１　不同改性纤维Zeta电位

经６种阳离子试剂改性后的棉纤维的Zeta电

位如图４所示.６种改性纤维的 Zeta电位均高于

１０．５mV,稍大于文献[１１]中 CHPTACＧ甲基改性

的纤维(９mV),这表明６种阳离子改性剂的改性效

果优于CHPTACＧ甲基.同时由图４可知,６种改性

棉纤维Zeta电位从高到低顺序为 CHPTACＧ苄基、

CHPTACＧ丁基、CHPTACＧ辛基 CHPTACＧ十二烷

基/CHPTACＧ乙基、CHPTACＧ丙基.改性过程中,

CHPTAC 改性剂分子中季铵盐的位阻越大,其与棉

纤维上－CH２OH的反应性越低,位阻从小到大顺序

为:CHPTACＧ苄基、CHPTACＧ丁基、CHPTACＧ辛基、

CHPTACＧ十二烷基、CHPTACＧ乙基、CHPTACＧ丙基,

故CHPTACＧ苄基的反应性最强,改性效果最好,而

CHPTACＧ丙基效果最差.

图４　改性棉织物的Zeta电位
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２．２．２　不同改性纤维对酸性染料的吸附性能

改性后纤维对酸性染料的吸附性能采用饱和吸

附量与吸附后棉布的K/S值来表示.如图５所示,

６种改性剂改性后的饱和吸附量与Zeta电位的趋

势相同,饱和吸附量在３０mg/g左右,与文献[１１]

中CHPTACＧ甲基改性纤维对染料的吸附性能相差

不大;吸附酸性染料后,棉布的K/S值变化不大,为

６．０~６．３左右.改性纤维对酸性染料的吸附能力

大小主要受纤维表面电荷密度的影响,Zeta电位越

高,阳离子密度越大,对染料的吸附性能越强,因此,

饱和吸附量与Zeta电位趋势相同.改性后季铵盐

阳离子主要位于纤维表面,故吸附后染料大都聚集

在纤维的表面,纤维表面染料浓度较高,K/S 值的

变化较不明显.

图５　改性棉织物的饱和吸附量和K/S值

３　结　论

本文选用６种长链三烷基胺,合成６种CHPTAC
阳离子醚化剂,并对棉纤维进行改性,表征了阳离子

改性效果,得出以下主要结论:

a)叔胺制备盐酸盐,再与环氧氯丙烷反应制备

CHPTAC,这种方法同样适用于含有长链、位阻较

大的叔胺,但随着烷基胺上链段长度的增加,空间位

阻增大,季铵化反应活性变差,最终反应收率下降,

长链三烷基胺反应活性顺序从弱到强分别为:三丙

胺、三乙胺、N,NＧ二甲基十二烷基胺、N,NＧ二甲基

辛胺、N,NＧ二甲基丁胺、N,NＧ二甲基苄胺.

　　b)制备 CHPTAC的适宜工艺条件为:烷基叔

胺与环氧氯丙烷的用量摩尔比为１．０∶１．５,温度

为３５℃,滴加时间为１０h,水为溶剂,收率可达

８４％以上.

c)CHPTAC季铵盐烷基长度同样影响对棉织

物的改性效果,改性棉织物的Zeta电位与饱和吸附

量会随着分子中季铵盐位阻的增加而降低,但变化

不大;６种改性剂的改性效果(改性纤维的 Zeta电

位、对酸性染料的饱和吸附量)与CHPTACＧ甲基相

当,具有较好的应用前景.
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Abstract:３ＧchloroＧ２Ｇhydroxypropyltrialkylammoniumchloride (CHPTAC)isanimportantcationic
modificationreagent,andiswidelyusedinthestarch modificationandsaltＧfreefiberdyeingfield．Six
CHPTACcationicmodificationreagentsweresynthesizedbytakingtertiaryaminecontaininglongalkyl
chainandapplyingquaterisationreactionwithepoxychloropropane．Besides,theywereappliedforcationic
modificationofcottonfiber．Thispaperprovidedthethoughtfordevelopmentandapplicationofnew
cationicmodificationreagent．TheoptimizedCHPTACpreparationconditionsareasfollows:waterasthe
solvent,themolarratiooftertiaryaminetoepoxychloropropane１．０∶１．５,reactiontemperature３０℃,

reactiontime１０h．Theyieldofsixproductscouldreach８４％．Theresultsshowedthat,whentertiary
aminehydrochloridecontaininglongchainalkylreactedwithepoxychloropropane,largespatialsteric
hindranceoftertiaryaminewouldreducethereactionspeed,thusleadingtothereductionofyield．Thesix
CHPTACmodifyingagentsshowedthegoodmodificationeffect．Zetapotentialofmodifiedcottonfiber
couldreach１０．５mVandtheratioofsaturationcapacityofaciddyestoadsorbingcapacitycouldalsoreach
３０mg/g．

Keywords:３ＧchloroＧ２Ｇhydroxypropyltrialkylammoniumchloride;cationizationmodification;quaternization
reaction;absorption
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纤维素基絮凝材料的制备及其絮凝性能研究

陈　选１,梁军龙１,张梅飞２,马廷方２,刘　琳１,姚菊明１

(１．浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８;２．万事利集团有限公司,杭州３１００２１)

　　摘　要:以纤维素(Cellulose,CE)为原料,通过氧化接枝聚乙烯(Polyethyleneimine,PEI),制备具有超支化结

构的纤维素/聚乙烯亚胺(CE/PEI)材料.研究PEI添加量、反应时间和反应温度等工艺参数对 CE/PEI表面氨基含

量的影响;进一步以 CE/PEI为絮凝材料,考察具有不同氨基含量的 CE/PEI对高岭土悬浮液的絮凝效果.实验结

果表明:通过调控PEI添加量、反应时间和反应温度可实现CE/PEI表面氨基含量的控制(１．４６~３．８７mmol/g).对

不同浓度高岭土悬浮液的絮凝试验发现,随着CE/PEI表面氨基含量的增加,其对高岭土的絮凝性能增强;当表面氨基

含量最高为３．８７mmol/g时,三种浓度下(２００、５００、８００mg/L)高岭土悬浮液浊度分别从１８０NTU 降到２２NTU,４８６
NTU 降到１０２NTU,１０６９NTU 降到１７２NTU,相应去除率分别为８７．８％、７９．０％和８３．９％,表明所制备的 CE/

PEI材料具有优良的絮凝性能.

关键词:纤维素;氧化;接枝;聚乙烯亚胺;絮凝

中图分类号:TQ３４０．７９　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５４５Ｇ０６

０　引　言

随着工业的快速发展,水污染日益严重.水体

中的污染物种类繁多,包括可溶物质、不可溶物质和

微生物等,使得废水处理成为一大挑战.当前废水

处理方法主要有膜分离、沉淀、吸附和絮凝等[１].这

些方法中,絮凝作为一种常用的废水处理方法,被广

泛地用于各种类型的废水处理,如纺织废水、纸浆厂

废水、含油废水、棕榈油厂废水和卫生填埋场渗滤液

等[２Ｇ６].
近几十年来,用于絮凝的絮凝剂种类繁多,包括

无机絮凝剂和有机絮凝剂[７].传统的无机絮凝剂如

明矾、氯化铁等,因价格低廉和操作简便被广泛使

用,但由于其用量多,导致产生的活性污泥大,无法

完全达到水净化的目的,而且处理后废水中仍有金

属离子残留[８].为了解决无机絮凝剂的不足,有机

絮凝剂如聚丙烯酰胺凭借沉降速度快、分离效果好

和去除效果好的优势引起人们广泛关注[９].但是聚

丙烯酰胺单独使用时,产生的絮体不稳定,需要与金

属盐(如CaCl２)助凝剂结合使用才能在废水处理中

展现良好的絮凝效果,并且聚丙烯酰胺残留单体有

毒,其生物降解性也较差[１０].因此,需要开发一种

高效的、绿色的和可生物降解的新型絮凝剂.
本文以纤维素(Cellulose,CE)为原料,通过氧

化接枝聚乙烯亚胺(Polyethyleneimine,PEI),制备

具有超支化结构的纤维素/聚乙烯亚胺(CE/PEI)絮
凝材料.通过调控接枝过程中PEI添加量、反应时

间和反应温度等因素,实现对 CE/PEI表面氨基含

量的控制;进一步以CE/PEI为絮凝材料,考察CE/

PEI用量及其表面氨基含量等对不同浓度高岭土悬

浮液的絮凝效果.

１　实验

１．１　实验材料

纤维素粉(Mw＝２００００)、高碘酸钠和聚乙烯亚

胺(Mw＝６００)均购自阿拉丁试剂有限公司,乙醇由



杭州高晶精细化工有限公司提供.所有的试剂规格

均为分析纯.

１．２　实验仪器

密理博纯水仪(MilliＧQBiocel),ELB２０００型电

子天平(日本岛津公司),DHGＧ９０９０A 型电热恒温

鼓风干燥箱(上海精宏设备有限公司),AvantiJＧ２５
型离心机(美国贝克曼库尔特有限公司),ALPHR
１Ｇ２LD 型冷冻干燥机(上海比朗仪器制造有限公

司),HJＧ５型多功能搅拌机(郑州长城科工贸有限公

司),NanoZS９０型Zetasizer仪(英国马尔文仪器有

限公司),Nicolet５７００型傅里叶变换红外光谱仪

(美国热高公司),PB１０型普及型pH 计(德国赛多

利斯集团),ARLXTRA 型 X射线衍射仪(美国热

电子公司),PyrisDiamond型热重及同步分析仪

(美国珀金埃尔默股份有限公司),SＧ４８００型场发射

扫描电镜(日本日立公司).

１．３　实验方法

１．３．１　纤维素基絮凝材料的制备

将２g纤维素粉分散在６０mLpH 值为４．５的

醋酸缓冲溶液中均匀搅拌,然后加入３g高碘酸钠

(NaIO４),在６０℃下避光氧化４h.反应结束后,进
一步地离心并用乙醇多次洗涤去除杂质,最后冷冻

干燥后获得醛基纤维素(Aldocellulose,ACE).将

所得 ACE与PEI在６０ ℃下水浴加热反应４h,最
后经过无水乙醇洗涤、离心和冷冻干燥得到最终产

物CE/PEI.

１．３．２　氨基含量测定

将２０mgCE/PEI加入到体积为５０mL,浓度

为０．０１mol/L的盐酸溶液中,在２５℃下搅拌反应

１５h,反应结束后用同样浓度为０．０１mol/L的氢氧

化钠溶液来中和滴定,通过酚酞变色判断滴定完

成[１１],并通过下式来计算氨基含量:

A＝
(Ci－Ce)×５０

０．０２
(１)

其中:A 为氨基含量,mmol/g;Ci 为反应前溶液中

盐酸的浓度,mmol/L,设定为１０mmol/L;Ce 是反

应结束后溶液中的盐酸浓度,mmol/L.控制反应

条件,将其中制备得到的三种不同氨基含量产品,根
据氨基含量命名如下:CE/PEI１(１．４６ mmol/g),

CE/PEI２(２．４４mmol/g),CE/PEI３(３．８７mmol/g).

１．３．３　结构表征

将一定量的 CE,ACE和 CE/PEI分别通过掺

入一定比例的 KBr中研磨压片,设定红外光谱仪的

光谱范围为５００~４０００cm－１,观察改性过程中 CE

的结构变化.取干燥后的不同样品粘于导电胶上,表
面进行喷金,通过扫描电镜(SEM)观察其表面形貌.
将纤维素和纤维素基絮凝材料用热重仪(TGA)进行

热稳定性检测,设定升温速度为２０℃/min,温度范

围为４０~６００℃.将纤维素基絮凝材料,配制成质

量分数为０．１％的溶液,调节pH 值分别为３、５、７、９
和１１,在不同pH 值下,通过Zetasizer仪测定纤维

素Ｇ聚乙烯亚胺的表面电荷.

１．３．４　絮凝性能分析

配制三种浓度分别为２００、５００mg/L和８００mg/L
的高岭土悬浮液,超声处理１０~１５min后,取４０mL
的高岭土悬浮液于烧杯中,添加等量不同氨基含量

的CE/PEI,搅拌５min,静置４０min,观察不同氨基

含量的絮凝剂对不同浓度的高岭土悬浮液的处理效

果,优化絮凝剂用量,并考察不同氨基含量的纤维素

基絮凝剂的絮凝性能.进一步取６mg不同氨基含

量的絮凝剂加入至４０mL浓度为５００mg/L的高岭

土悬浮液,同样搅拌５min后静置,考察絮凝时间对

其絮凝性能的影响.

２　结果与讨论

２．１　纤维素基絮凝材料的制备

在容量为２００mL的烧杯中,装入５０mL无水乙

醇和１g醛基纤维素(ACE),然后加入聚乙烯亚胺

(PEI),在一定温度下均匀搅拌,反应一段时间,最后

离心、过滤、洗涤得到 CE/PEI.通过调控PEI添加

量、反应时间和反应温度制得不同氨基含量的絮凝

剂,其中不同反应温度和反应时间对CE/PEI氨基含

量的影响结果如图１(a)所示.从图１(a)中观察到,
当反应时间相同时,随着反应温度的升高,CE/PEI的

氨基含量也随之升高.当反应时间为２h时,反应温

度分别为４０、５０℃和６０℃时,得到的CE/PEI氨基含

量分别为１．４６、１．９８mmol/g和２．４４mmol/g.当反应

温度相同时,随着反应时间的增加,得到的 CE/PEI
氨基含量也逐渐升高.比如当反应温度为６０℃,当
反应时间分别为２、３h和４h时,终产物CE/PEI的

氨基含量分别为２．４４、３．０６mmol/g和３．７８mmol/g.
择优选择在反应温度６０℃和反应时间４h条件下,
研究PEI添加量对样品氨基含量的影响,结果如图

１(b)所示.从图１(b)中可发现当聚乙烯亚胺添加

量为２g时,样品氨基含量最高,为３．８７mmol/g.
因此,确定CE/PEI絮凝剂的最优制备工艺:反应温

度为６０℃,反应时间为４h和PEI添加量为２g.
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图１　不同因素对CE/PEI氨基含量的影响

２．２　纤维素基絮凝材料的结构表征

２．２．１　FTIR分析

为了验证聚乙烯亚胺的成功接枝,对 CE/PEI
进行FTIR的表征如图２所示.从图２中a可知,

３３５４cm－１处的峰归因于 O—H 的伸缩振动,８００~
１２００cm－１归因于纤维素的特征峰,２９０８cm－１的峰

是因为C—H 的伸缩振动.通过高碘酸钠的氧化作

用,氧化后的纤维素必有醛基的出现,这与图２中b
上１７２２cm－１处的出现峰一致,这个位置出现的峰

是归因于C＝O官能团的伸缩振动,也表明纤维素

确实发生了氧化作用形成了醛基.另外,在图２
中b,峰从３３５４cm－１处的特征峰偏移到３４４９cm－１

处,这个峰位置的转移是也进一步地证明高碘酸钠的

氧化作用下,碳链上的—OH 基团确实氧化成了醛

基.在加入PEI参与接枝时,观察到在１４１３cm－１处

新峰的出现,归因于PEI的接枝出现了C—N基团.
加之１７２２cm－１处的醛基峰消失,且３４０７cm－１处的

峰变宽,可证明 N—H 峰和 O—H 峰发生了重合

(图２中c).综上所述,可确定 PEI已成功接枝到

了纤维素骨架上,成功制备了所需的纤维素基絮凝

材料.

图２　不同材料的红外光谱谱图

２．２．２　SEM 分析

图３为 CE、ACE 和 CE/PEI在扫描电镜５００
倍下的SEM 图像.从图３(a)可以看出,未进行改

性处理的CE表面是粗糙不光滑,且呈棒状和明显

的无规结构,宽度为９~１６μm.图３(b)显示的是

ACE的电镜图,其表面结构与纤维素有一定相似

性,也是呈现粗糙无规的棒状,但其颗粒宽度明显变

小,为６~１２μm.对于CE/PEI,在 ACE表面接枝

聚乙烯亚胺之后,大小也发生明显变化,颗粒变小,
呈现不规则状(图３(c)).

图３　不同样品的SEM 图像

２．２．３　热重分析

为了研究接枝前后对纤维素的最大降解温度的

影响,对CE和CE/PEI进行热重分析,所得结果如

图４所示.发现改性前后最大降解温度略微降低,

从４００℃降到了３８９℃左右,但是仍然具有较好的

热稳定性,最大降解温度略微下降的原因是接枝后

的纤维素,形成了枝化结构,从而增加了分子链柔

性,所以导致热稳定性下降.
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图４　CE和CE/PEI的 TG和 TGA图

２．２．４　Zeta电位分析

图５是pH 对Zeta电势的影响.如图５所示,

pH 值对CE/PEI的 Zeta电位存在一定程度的影

响,因为在酸性或者碱性条件下,H＋ 和 OH－ 离子

浓度都会上升.在pH 值为３时,CE/PEI表面的

氨基发生质子化,于是此时Zeta电位比较高,可达

３４．０mV.在pH 值５时,H＋ 浓度下降,从而电位下

降为２０．６mV,CE/PEI的零电荷点为７．４.因而这

是一种阳离子的絮凝材料,这种絮凝剂絮凝处理的

过程中不需要添加助凝剂.接枝PEI后的纤维素,
表面含有大量氨基,随着pH 的升高,CE/PEI表面

的氨基被消耗,导致电位下降.当溶液碱性逐渐增

强后,表面的氨基不足以与溶液中的 OH－ 结合,因
此电位变为负电位.

图５　pH 对Zeta电势的影响

２．３　纤维素基絮凝材料的絮凝性能

纤维素基絮凝剂用量对不同浓度的高岭土悬液

浊度影响如图６(a)—(c)所示.处理相同浓度的高

岭土悬液,CE/PEI１、CE/PEI２ 和CE/PEI３ 剂量在０
~４mg时,高岭土溶液的浊度急速下降,随后在４
~６mg时均缓慢下降,大于６mg后,最后浊度缓慢

上升.三种絮凝剂均在用量为６mg时絮凝效果达

到最佳,因为在这个时候,整个体系最趋于电荷中

性,絮体的状态最稳定,在其它用量的时候,不能同

时满足电荷中和静电作用,从而影响了絮凝的效

果[１２].实验结果也证明,在高岭土悬液浓度相同情

况下(５００mg/L),加入等量的絮凝剂,CE/PEI３ 的

絮凝效果最好.如图６(a)—(c)所示,当 CE/PEI３

絮凝剂的用量为６mg时,絮凝效果最优,浊度分别

从１８０ NTU 降 到 ２２ NTU,４８６ NTU 降 到 １０２
NTU,１０６９NTU降到１７２NTU,相应去除率分别

为８７．８％、７９．０％和８３．９％.实验结果表明制备所

得絮凝剂在很宽的高岭土悬浮液浓度范围内展现了

良好的絮凝性能.
在上述实验基础上,取质量为６mg的CE/PEI１、

CE/PEI２ 和CE/PEI３,考察时间对高岭土浊度的影

响,如图６(d)所示.从图６(d)中可以清楚地看出,
三种絮凝剂对高岭土都有一个很好的絮凝性能,浊
度呈现先急剧下降然后缓慢下降的趋势.在处理时

间为５min时,加入絮凝剂CE/PEI１ 的高岭土液浊

度降为３０１NTU,加入絮凝剂 CE/PEI２ 的高岭土

悬浮液浊度降为２３８NTU,加入絮凝剂 CE/PEI３

的高岭土悬液浊度降为２０４NTU.在其它相同的

絮凝处理时间,氨基含量高的絮凝剂对高岭土悬浮

液的絮凝效果更好,CE/PEI３ 在絮凝时间４０min
内,就能使浊度降到了１０２NTU;原因可能是氨基

含量更高的絮凝剂,表面活性点更多,致使更多的絮

凝剂附着到高岭土颗粒上,从而更利于高岭土颗粒

的沉降.
综上所述,随着絮凝剂氨基含量的增加,其对高岭

土的絮凝性能增强;表面氨基含量最高为３．８７mmol/g
的絮凝剂,对三种不同浓度(２００、５００、８００mg/L)的
高岭土悬浮液絮凝时,浊度分别从１８０NTU降到２２
NTU,４８６NTU降到１０２NTU,１０６９NTU降到１７２
NTU,相应去除率分别为８７．８％、７９．０％和８３．９％.
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图６　CE/PEI用量和絮凝时间对高岭土悬液浊度的影响

３　结　论

以纤维素为原料,通过氧化接枝的方法,制备具

有超支化结构的纤维素基絮凝剂,并研究絮凝剂对

高岭土悬浮液的絮凝性能,主要结论如下:

a)通过调控PEI添加量、反应时间和反应温度

制得不同氨基含量的CE/PEI,氨基含量范围为１．４６
~３．８７mmol/g;当PEI与醛基纤维素质量比为２∶１,
反应时间为４h,反应温度为６０℃时,获得的CE/PEI
氨基含量最高,为３．８７mmol/g.

b)制备的CE/PEI具有优良的絮凝性能,随着

表面氨基含量的增加,对高岭土的絮凝性能增强;当
表面氨基含量最高为３．８７mmol/g时,不同浓度

(２００、５００和８００mg/L)的高岭土悬浮液浊度去除

率分别为８７．８％、７９．０％和８３．９％,展现出优良的

絮凝性能和较宽的浓度适用性.
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PreparationandflocculationperformanceofcelluloseＧbasedflocculant
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(１．CollegeofMaterialsandTextiles,SilkInstitute,ZhejiangSciＧTechUniversity,

Hangzhou３１００１８,China;２．WensliGroupCo．Ltd．,Hangzhou３１００２１,China)

Abstract:Cellulose(CE)wasusedasarawmaterial,throughtheoxidationandgrafting,toprepare
cellulose/polyethyleneimine (CE/PEI)materials withhyperbranchedstructure．Theeffectofprocess
parameterssuchastheamountofPEI,reactiontimeandreactiontemperatureonthesurfaceaminogroups
ofCE/PEIwasstudied．FurthertheCE/PEIasflocculantmaterialsandtheflocculationperformanceof
kaolinsuspension wasinvestigatedbyCE/PEIwithdifferentaminocontent．Theexperimentresults
showedthattheaminocontentofCE/PEIcouldbecontrolledbytheamountofPEI,reactiontimeand
reactiontemperature(１．４６~３．８７mmol/g)．Theflocculationtestforthedifferentconcentrationsofkaolin
suspensionexhibitedthatwiththeincreaseofaminogroupsonthesurfaceofCE/PEI,theflocculation
performanceofkaolinwasenhanced．WhenthehighestsurfaceaminocontentofCE/PEIwas３．８７mmol/g,the
turbidityofkaolinsuspensionatthreeconcentrations(２００,５００and８００mg/L)respectivelydecreasefrom
１８０NTUto２２NTU,４８６NTUto１０２NTUand１０６９NTUto１７２NTU,accordinglytheremovalrates
were８７．８％,７９．０％and８３．９％．TheresultsshowedthatthepreparedCE/PEIhadexcellentflocculation
performance．

Keywords:cellulose;oxidation;grafting;polyethyleneimine;flocculation
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氮掺杂介孔碳/硫复合材料的制备及
其用作锂硫电池正极材料的研究
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(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以魔芋粉作为碳源、三聚氰胺作为氮源和氢氧化钾作为活化剂制备具有氮掺杂的多孔碳基材;利用热

熔法将硫负载在该多孔碳基材中,得到碳硫复合材料,并将其用作锂硫电池的正极材料.采用扫描电镜、透射电镜、

比表面分析仪、X射线衍射仪、热重分析仪以及 X射线光电子能谱仪对材料的形貌、结构以及化学成分进行分析检

测.实验结果表明:魔芋的凝胶化转变可原位固定三聚氰胺,从而实现氮元素在碳基材中的均匀分布,掺氮量高达

６．２２％,且所得碳基材具有丰富的微孔/介孔结构,比表面积为９９８m２/g.掺氮介孔碳/硫复合材料用于锂硫电池的

正极材料时,表现出优异的电化学性能,在０．５C与１．０C的倍率下,循环２００圈后的比容量分别为５３２mAh/g与

４９０mAh/g,是一种理想的锂硫电池正极材料.

关键词:介孔碳;氮掺杂;魔芋;锂硫电池
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０　引　言

自１９世纪６０年代以来,锂硫电池由于其高比

容量(１６７５mAh/g),高能量密度(２６００ Wh/kg)以
及低成本等优点吸引研究者们的广泛关注[１Ｇ６].然

而锂硫电池的实际应用进程仍受到以下几个主要方

面的制约:a)单质硫的电子导电率与离子传导率差;

b)充放电过程中产生的多硫化物离子容易溶解于

电解液中,以及其引起的“穿梭效应”;c)充放电过程

中正极产生的体积应变[７Ｇ９].
为了解决上述问题,研究者们尝试很多方法,如

为了提高硫正极的导电性和限制“穿梭效应”,研究

者们将单质硫与导电基体材料进行复合,制备成复

合材料,基体材料有石墨烯[１０]、碳纳米管[１１]、多孔

碳[１２]、导电聚合物[１３]等.介孔碳中大量的介孔可以

为单质硫提供充分的存储空间,其具有的导电性又

可以克服单质硫与多硫化物的绝缘性[１２].最近的

研究表明,在碳基材料中掺杂杂质元素可以有效的

提高锂硫电池的电化学性能[１４Ｇ１５].在已提出的掺杂

元素中,氮元素是最为引人关注的掺杂元素之一,碳
环上的碳原子被氮原子取代后,使得碳环带有正电

性,从而可以吸附带有负电的多硫化物离子;此外适

当的氮掺杂可以提高材料的导电性.然而,目前氮

掺杂碳材料的制备一般是由富氮生物质直接碳化所

制得,其掺氮量取决于原材料中的氮含量,不能对掺

氮量进行可控调节[９,１６].以三聚氰胺作为氮源来实

现对碳材料的掺杂处理,如将三聚氰胺水溶液与原

料溶液混合再干燥碳化,或者将三聚氰胺粉末与原

料粉末干混后再碳化等,通过调整所加入三聚氰胺

的量来调整掺氮量[１７].但是三聚氰胺在水溶液中

溶解度很低,限制氮的掺杂量[１８],而将三聚氰胺与

原料干混进行氮掺杂则会导致氮元素在基体材料中

的分布不均匀.因此,如何对基材进行可控的元素

掺杂是目前锂硫电池基材制备的研究热点之一.
本文分别选用魔芋、三聚氰胺和氢氧化钾作为

碳源、氮源和制孔剂来制备氮掺杂碳材料.



利用三聚氰胺在高温下溶解度增加来提高掺氮

量.利用魔芋的凝胶化作用实现三聚氰胺的原位固

定,从而改善氮元素在基材中的分布.利用氢氧化

钾辅助的高温碳化法处理魔芋,制备具有微孔/介孔

结构的碳材料,并利用热熔法将硫单质灌注入多孔

碳基材中,得到碳硫复合材料,并将其用作锂硫电池

正极材料,对其电化学性能进行检测分析.

１　实　验

１．１　实验与仪器

１．１．１　试剂

食品级的魔芋粉购买于湖北一致魔芋科技生物

股份有限公司;氢氧化钾与三聚氰胺从杭州米克化工

科技有限公司购买;乙炔黑,聚偏氟乙烯(PVDF),NＧ
甲基吡咯烷酮(NMP,９９．５％)均购自于西格玛奥德

里奇(上海)贸易有限公司;电解液(１mol/LLiTFSI
＋DOL/DME)购买于北京化学试剂研究所.

１．１．２　仪器

EL２０４型分析天平(梅特勒Ｇ托利多仪器有限公

司)、KYL１７００型真空管式炉(南京大学仪器厂)、

DZFＧ６０３０A型真空干燥箱(上海精宏实验设备有限

公司)、HJＧ５型恒温水浴锅(郑州长城科工贸有限公

司)、FDＧ１AＧ５０型冷冻干燥机(上海比朗仪器制造有

限公司)、PXＧCPＧS２型冲片机、PXＧHSＧ２０型扣式电

池封口机(深圳鹏翔运达机械科技有限公司)、Super
(１２２０/７５０/９００)型真空手套箱(米开罗那有限公

司)、CHI６６０E型电化学工作站(上海辰华仪器有限

公司)、BTSＧ５V５mA 型电池测试系统(深圳新威电

子有限公司)、３HＧ２０００PS１型氮吸附等温线测定仪

(北京贝士德分析仪器研究院)、Vltra５５型扫描电镜

(德国 CarlZeissSMTPteLtd)、８３２型透射电镜

(美国 GATAN)、ARLXTRA 型 X射线衍射仪(瑞
士ThermoARL)、KＧAlpha型 X射线光电子能谱仪

(美国 ThermoFisherScientific)和 TGA/DSC１/１６００
型热重分析仪(梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司).

１．２　材料制备

氮掺 杂 介 孔 碳 (NitrogenＧdoped mesoporous
carbon,NMPC)的合成:魔芋粉作为碳源,三聚氰胺作

为氮源,将２g三聚氰胺与１g氢氧化钾加入２００mL
去离子水中,置于７０ ℃的恒温水浴锅中加热搅拌

３０min,待三聚氰胺完全溶解,称取２g魔芋粉加入

到上述溶液中,过程中保持剧烈的磁力搅拌直到溶

液完全凝胶后,取出后进行冷冻干燥.将得到的泡

沫状固体放入氩气气氛的管式炉内,以３℃/min升

温至３００℃,保温２h后,以５℃/min继续升温至

９００℃,然后保温２h,最后降到室温,取出样品.将

活化后的产物用０．０１mol/L的稀盐酸与去离子水

清洗至中性,最后在６０ ℃鼓风干燥箱中干燥１２h
即可.

在不添加三聚氰胺的情况下,利用上述制备过

程制备得到没有氮掺杂的多孔碳材料(Mesoporous
carbon,MPC)作为对照样.

魔芋基掺氮介孔碳/硫复合材料(NMPC/S)的制

备:采用热熔法对介孔碳材料进行载硫.将升华硫与

NMPC(MPC)以７∶３的质量比进行混合,然后转移

至玛瑙球磨罐中,滴加少许无水乙醇,以６００r/min的

转速球磨２h,于６０℃烘箱中将乙醇烘干.将球磨完

的产物转移至氩气气氛的管式炉中,升温至１５５℃,
保温１２h进行灌硫,然后升温至３００℃,保温３０min,
最后降到室温,得到 NMPC/S和 MPC/S.

１．３　材料表征

a)扫描电子显微镜(SEM)分析:采用CarlZeiss
SMTPteLtd公司vatra５５型扫描电镜进行样品表面

形貌的观察,加速电压为３kV.

b)透射电子显微镜(TEM)分析:采用 GATAN
公司８３２型透射电镜进行观察,加速电压２００kV.

c)X射线衍射分析(XRD):采用 ThermoARL
公司 ARLXTRA型号的X射线仪进行测定.工作

电压为４５kV,扫描范围为２θ＝１０°~８０°,扫描速

度４°/min.

d)孔结构测定:采用北京贝世德分析仪器研究

院的３HＧ２０００PS１型 BET 测试仪进行氮气脱吸附

等温线测定.样品在１３０ ℃下真空脱气２h,通过

BrunauerＧemmettＧteller(BET)法计算出样品的比

表面.总孔体积在P/P０ 为０．９９７的条件下计算出

的,通过 BarrettＧjoynerＧhalenda(BJH)模型得到孔

径分布[１４].

e)X 射线光电子能谱(XPS)分析:采用美国

ThermoFisherScientific公司 KＧAlpha型号的 X
射线光电子能谱仪进行测定.采用锆钛双阳极靶,
单色器最佳能量分辨率小于０．４５eV.

f)热重分析(TGA):采用梅特勒Ｇ托利多国际商

贸(上海)有限公司 TGA/DSCI/１６００型热重分析仪

进行测定.氮气气氛,温度区间为３０~７００℃,升温

速率１０℃/min.

g)元素分析:采用德国elementar公司的 Vario
elc型元素分析仪进行测定.
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１．４　电化学测试

活性材料 NMPC/S(MPC/S),导电剂乙炔黑以

及粘结剂以质量比８∶１∶１混合,以 NＧ甲基吡咯烷

酮作为溶剂,机械搅拌３h,形成黏稠的浆料,涂覆在

铝片上,６０℃真空烘干后切成圆形电极片,最后组装

成纽扣电池.电解液为１mol/LLiTFSI＋DOL/DME
(添加１％的LiNO３)和隔膜型号为Celgard２４００.

恒流充放电测试是在深圳新威电子有限公司的

BTSＧ５V５mA型电池测试系统上进行,电压区间为

１．５~２．８V.文中所有的比容量都以电极材料中

硫的含量进行计算的.

循环伏安测试(CV)与交流阻抗谱分析(EIS)均
在上海辰华 CHI６６０E型电化学工作站上进行.循

环伏安测试的电压区间为１．５~２．８V,扫描速度为

０．１mV/s.交流阻抗谱的激励电压为５mV,扫描

频率范围为１００kHz~０．０１Hz.

２　结果与讨论

２．１　NMPC/S合成

NMPC/S复合材料分别以魔芋粉作为碳源,三
聚氰胺作为氮源以及 KOH 作为活化剂制备获得.

复合材料的合成过程如图１所示.室温(２０ ℃)下
三聚氰胺的溶解度为３．１g/L,但随着温度的升高

而提高,魔芋粉在热水中同样具有较好的溶解度;魔
芋溶解后会迅速凝胶化,使溶解在热水中的三聚氰

胺原位固定在魔芋凝胶之中,即使随着水温降低,三
聚氰胺发生重结晶,也不会沉降到底层,造成三聚氰

胺的分布不均匀.随后将上述制备的凝胶进行冷冻

干燥,得到多孔的泡沫状材料,随后将所得到的材料

进行高温碳化处理,得到掺氮介孔碳材料(NMPC).

最 后 通 过 热 熔 法 将 升 华 硫 通 过 毛 细 作 用 载 入

NMPC材料的介孔中.

图１　魔芋基掺氮介孔碳/硫复合材料(NMPC/S)制备过程示意

２．２　微观形貌分析

通过扫描电子显微镜(SEM)与透射电子显微

镜(TEM)对 NMPC与 MPC的形貌结构进行表征.

图２(a)为 MPC样品活化后的SEM 照片,图中结果

表明,MPC具有疏松蜂窝状的大孔结构.图２(a)

右上角的插图为局部进一步放大的照片,材料外表

面较为光滑,但从截面可以清晰的看到内部为疏松

结构,预示着多孔结构的存在.对比 MPC的SEM
照片,NMPC(图２(b))具有更复杂的形貌,大量的

碎片与一些具有多孔的块状结构分散在材料中,其
原因可能是由于在制备 NMPC的过程中加入大量

的三聚氰胺,三聚氰胺分散在魔芋凝胶之中,破坏魔

芋宏观结构的连续性,活化之后,原先的蜂窝状的大

孔结构被破坏.２(b)中右上角插图为局部进一步

放大的照片,与 MPC类似,在破碎结构的截面可以

清晰的看到内部疏松的结构,说明 NMPC同样具有

多孔结构.对 MPC与 NMPC的形貌进行进一步

表征,图２(c)和图２(d)分别为 MPC与 NMPC的

TEM 照片,从图中可以看到,二者均具有大量的孔

存在,孔径大小２~３nm,为典型的介孔结构.图２
(e)为NMPC的高分辨透射电镜照片(HRTEM),

图中可以清楚地看到排列整齐的晶格条纹,通过

测量得到 NMPC的晶格间距为０．３４nm,正好对

应于石墨的(００２)晶面[１９],因此在高温处理后的

NMPC已经部分石墨化,从而进一步提高 NMPC
的导电性.
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图２　MPC与 NMPC的形貌分析照片

２．３　介孔结构测定

图３为 MPC与NMPC的氮气脱吸附曲线和孔

径分布曲线,BET 数据显示,MPC与 NMPC的比

表面积分别为１５５０m２/g和９９８m２/g.两者比表

面积之间的差别,其原因可能是在 NMPC的制备过

程中添加大量的氮源三聚氰胺,导致活化剂 KOH
在整个混合物中的比例降低,最终的 NMPC的活化

程度比 MPC低.图３(a)与图３(c)分别为 MPC与

NMPC的氮气脱吸附曲线,图中可以很清晰的看到

MPC与 NMPC均为典型的Ⅳ型等温线,对应于介

孔结构.图３(b)与图３(d)经过泛密度函数计算得

到的孔径分布曲线,根据曲线获得 MPC与 NMPC
材料的孔径大小主要分布在２~４nm 之间,同样证

明 MPC与 NMPC材料的介孔结构.

图３　氮气脱吸附分析曲线级孔径分析曲线
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２．４　X射线衍射分析

X射线衍射用于分析 NMPC/S复合材料的组

成成分与微观结构,图４为 NMPC、NMPC/S和升

华硫的 XRD 图.NMPC与 NMPC/S在２θ为２７°

左右的位置均有一个较宽的衍射峰,与无定形碳

的特征峰位置一致.升华硫的衍射峰较为尖锐,

与标准卡片上单质硫峰的位置一致,说明单质硫

的结晶状态完好.此外,尽管 NMPC/S复合材料

中的硫含量超过４０％,但没有看到明显升华硫的

峰,这表明升华硫已经完全渗透进入介孔碳基材

的微孔之中并形成C－S键,从而限制升华硫特征

峰的出现[２０].

图４　NMPC/S、NMPC以及单质硫的 XRD图谱

２．５　热重分析

由于升华硫在高温条件下容易升华失重,而碳

材料在高温条件下很难发生失重(氮气气氛),利用

这个特性,采用热重分析可以准确的计算出复合材

料中硫的含量结果如图５所示.图５表明 MPC/S

和 NMPC/S复合材料的失重分别大约为５０％和

４３％,分别对应复合材料中的硫含量;升华硫的失重

为１００％,且曲线的斜率较 NMPC与 MPC均更大,

即失重速率更快.进一步说明 MPC/S与 NMPC/S

中的硫较纯升华硫更难升华.其原因可能是硫通过

渗透进入 MPC与 NMPC的介孔中,而介孔对于硫

具有一定的限制作用,使得硫变得更难升华,当温度

进一步升高,介孔也无法限制的时候,硫才会发生升

华失重.

图５　NMPC/S,MPC/S以及单质硫 TGA曲线

２．６　X射线光电子能谱分析

为了研究 NMPC材料的表面化学组成,氮元素

的存在状态以及 NMPC/S复合材料中硫元素与碳

基 体 之 间 的 结 合 情 况,分 别 对 NMPC 材 料 和

NMPC/S复 合 材 料 进 行 XPS 测 试.图 ６(a)为

NMPC材料的全谱扫描,图谱中显示只在２９２．８,

３９９．８,５２８．９eV 三处出现峰,且分别对应于 C１s,

N１s和 O１s峰,因此 NMPC材料中只含有 C、N 和

O三种元素,不含其它杂质元素.图６(b)为 N１s的

高分辨扫描分峰拟合后的曲线,图中在３９８．２eV与

４００．１eV的位置出现两个峰,分别对应于吡啶氮和

吡咯氮两种氮的化学状态[２１].吡啶氮是指六元碳

环中的一个碳原子被氮原子所取代,而吡咯氮指的

是氮原子取代了五元碳环上的一个碳原子,由于氮

原子的取代,使得碳化带有正电,带正电的碳环会对

带负电的多硫化物离子起到一定的吸附作用,从而

减少 多 硫 化 物 的 溶 解,提 高 硫 电 极 的 电 化 学 性

能[１４].通过进一步的元素分析测试,确定 NMPC/S
复合材料的氮含量为６．２２％.

图６(c)是 NMPC/S复合材料的全谱扫描,图中

显示存在１６３．８、２２７．３、２９２．８、３９９．８eV和５２８．９eV
五个峰,分别对应于S２p、S１s、C１s、N１s和 O１s峰,

说明 NMPC/S复合材料中只含有 C、N、O 和S四

种元素.在S２p的高分辨率谱图中(图６(d)),可检

测到在１６３．３eV和１６４．５eV 的位置有２个峰,分

别对应于C－S－C键与C＝S键的峰,说明S原子

已经成功与碳基体结合产生键合作用.此外在

１６８．１eV的地方出现的一个弱峰,为S－SOX 键的

峰,其原因可能是由于硫在空气中被少许氧化造成

的[２２].
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图６　NMPC与 NMPC/S的全谱扫描谱图、NMPC的 N１s高分辨扫描谱图及 NMPC/S的S２p高分辨率谱图

２．７　电化学性能测试

图７(a)为 NMPC/S电极的循环伏安曲线,扫
描区间为１．５~２．８V,扫描速度为０．１mV/s.在

正极的第一次还原反应过程中,分别在２．３１V 和

２．０２V检测到两个还原峰,对应于锂硫电池的两个

放电平台.在２．３１V处的还原峰,为快速的动力学

过程,对 应 于 单 质 硫 (S８)转 变 为 长 链 多 硫 化 物

(Li２Sn,４≤n≤８)的过程,第二个２．０２V 处的还原

峰,反应过程较为缓慢,对应于长链多硫化物转变为

短链多硫化物(Li２S２)以及最终的Li２S的过程.作

为逆反应,正极的首次氧化过程中在２．４５V左右出

现一个氧化峰,该氧化反应涉及多步的过程,最终转

变为S２－[１７,２３]
８ .随后２次扫描的CV 曲线与首次基

本保持一致,只是氧化峰稍微的向左偏移了一点,但
后２次曲线基本重合,说明 NMPC/S电极具有很好

的电化学稳定性.
图７(b)为 NMPC/S电极在０．２C倍率下前三

圈充放电平台曲线,电压区间为１．５~２．８V.图中

可以清晰的看到存在２．３V和２．０V两个放电电压

平台,其中在２．３V 左右的高放电平台对应于单质

硫转变为长链多硫化物的过程,在２．０V 左右的低

放电平台对应着长链多硫化物转变为短链多硫化物

并转化为Li２S的过程[２４Ｇ２５].在充电曲线上,显示一

个充电平台,在２．３V左右,对应着S８２－ 的生成,所
得结果与CV结果一致.

MPC/S与 NMPC/S电极在０．５C倍率下的循

环性能与库伦效率曲线如图７(c)所示.在经过２００
圈的循环之后,NMPC/S电极仍保持５３２mAh/g的

比容量,循环过程中库伦效率一直保持在９７％以上.
而 MPC/S电极作为不掺氮的对比样,在经过２００次

循环之后,容量仅剩余２９４mAh/g,库伦效率降低至

９３％.当充放电倍率增加到１．０C(图７(d))时,经过

２００圈循环,NMPC/S电极仍保持有４９０mAh/g的比

容量,而 MPC/S则降至２７２mAh/g.
图７(e)为NMPC/S电极在０．１~５．０C倍率范

围内进行倍率性能测试,NMPC/S电极在０．１、０．２、

０．５、１．０、２．０C和５．０C倍率下的可逆容量分别为

９１０、７７０、６００、５２０、３５０mAh/g和２１５mAh/g,当倍

率重新返回到０．１C时,电池的比容量仍然能回到

７００mAh/g,且整个过程中库伦效率接近１００％.
以上结果证明 NMPC/S电极具有良好的倍率性能

与循环稳定性,主要是由于对碳基体进行均匀的氮

掺杂,增强对可溶性多硫化物的吸附性,削弱“穿梭

效应”的对电池性能影响.
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图７　电化学测试谱图

　　通过电化学交流阻抗谱测试进一步分析 MPC/S
电极与NMPC/S电极的电化学性能,结果如图８所

示.奈奎斯特图由高频区的半圆弧与低频区的直线

组成,高频区的半圆弧的代表着正极电荷的传输过

程,而低频区的直线与正极的锂离子传输过程有

关[１６].对 比 NMPC/S 与 MPC/S 电 极 的 曲 线,

NMPC/S电极的半圆弧直径要明显低于 MPC/S电

极,因此 NMPC/S电极具有更低的电荷传递阻抗.

图８　NMPC/S电极的交流阻抗图

３　结　论

以魔芋粉为碳源,三聚氰胺为氮源成功制备出

均匀氮掺杂的介孔碳材料(NMPC).通过热熔法将

升华硫载入 NMPC的介孔中,制备出 NMPC/S复

合材料,并采用扫描电镜、透射电镜、XRD 图谱、

BET分析、热重分析、XPS图谱等对 NMPC/S复合

材料进行表征测试,主要结论如下:

a)魔芋粉作为碳源溶解在水中会迅速凝胶化,
利用这个特性原位固定分散在溶液中的三聚氰胺,
保证了所制备碳材料中氮元素的均匀分布.

b)所制备的介孔碳比表面积为９９８m２/g,孔径

分布在２~４nm之间.

c)掺杂介孔碳的氮含量为６．２２％,并且氮元素

是以吡咯氮与吡啶氮两种化学状态存在.

d)NMPC/S复合材料作为锂硫电池的正极材

料,在０．５C和１．０C倍率下循环２００圈后,电池仍
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分别保持有５３２mAh/g和４９０mAh/g的比容量.
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PreparationofnitrogenＧdopedmesoporouscarbon/sulfurcompositeand
itsapplicationasanodematerialoflithiumＧsulfurbatteries

CAIZhouyang,LIYujiao,LINShan,CAIYurong
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inthisstudy,anitrogenＧdopedmesoporouscarbonmaterialwaspreparedbyusingnatural
konjacascarbonsource,melamineasnitrogensourceandKOHasactiveagent．Thensulfurwasloaded
intothemesoporouscarbonmatrixviaameltingＧdiffusionmethodtoobtainC/Scomposite,anditwasused
astheanode materialoflithiumＧsulfurbatteries．The morphology,microstructuresandthechemical
compositionwerecharacterizedbyusingscanningelectronmicroscopy,transmissionelectronmicroscopy,

specificsurfaceareaanalyzers,XＧraydiffractometer,thermogravimetricanalysisandXＧrayphotoelectron
spectroscopy．Theexperimentresultsshowthatnitrogenelementisdistributedevenlyinthecarbonmatrix
throughfixingmelamineinsitubygelatinizationofkonjac,with６．２２％ nitrogencontent．Theobtained
carbonmatrixwithhierarchicalmicroporous/mesoporousstructurehasthespecificsurfaceareaof９９８m２/g．
Whenthesulfur/carboncompositeisusedascathode materialoflithiumＧsulfurbatteries,itexhibits
excellentelectrochemicalperformance,withthecapacityof５３２mAh/gat０．５Cand４９０mAh/gat１．０C
evenafter２００cycles．Therefore,itisanidealanodematerialforlithiumＧsulfurbatteries．

Keywords:mesoporousstructure;nitrogenＧdoped;konjac;lithiumＧsulfurbattery

(责任编辑:廖乾生)

９５５第５期 蔡周阳等:氮掺杂介孔碳/硫复合材料的制备及其用作锂硫电池正极材料的研究



浙江理工大学学报(自然科学版),第３９卷,第５期,２０１８年９月

JournalofZhejiangSciＧTechUniversity(NaturalSciences)

Vol．３９,No．５,Sep．２０１８

DOI:１０．３９６９/j．issn．１６７３Ｇ３８５１(n)．２０１８．０５．００７

收稿日期:２０１７－１２－１９　　网络出版日期:２０１８－０２－２７
基金项目:国家自然科学基金项目(２０１４０６２０７)

作者简介:魏海眉(１９９１－),女,福建宁德人,硕士研究生,主要从事非织造材料改性方面的研究.

通信作者:陈建勇,EＧmail:cjy＠zstu．edu．cn

PET熔体界面渗透对覆膜滤料结构
及过滤性能的影响

魏海眉a,陈建勇b,朱海霖b,王　峰b

(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．浙江省纤维材料和加工技术研究重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:为改善非织造材料的过滤精度,通过高温热压复合法将PET非织造材料和PTFE微孔膜结合,构建非

对称结构覆膜滤料,研究高温热压复合工艺参数与 PTFE微孔膜孔径对覆膜滤料结构、剥离性能及过滤性能的影

响.结果表明:随着热压温度、热压压力的升高,渗入PTFE微孔膜的 PET熔体量增加,机械结合作用增强,导致覆

膜滤料的剥离力增大;随着PTFE微孔膜孔径的增大,微孔渗透压差减小,PET熔体更易渗入微孔膜内部,导覆膜滤

料剥离力增大;PET 熔体渗透量的增加加剧 PTFE微孔膜孔道堵塞,PTFE微孔膜表面孔径减小,使得覆膜滤料的

透气量减小,并且降低微粒的渗透几率,从而提高覆膜滤料的过滤效率.当 PTFE微孔膜孔径为０．８μm,热压温度

为２９０℃,热压压力为６kg/cm２ 时,覆膜滤料的剥离性能最好,透气量５１．５２L/(m２􀅰s),过滤效率９９．９９％.

关键词:非对称结构;覆膜滤料;剥离性能;过滤效率
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０　引　言

过滤材料通过截留、捕集工业废气中的固体颗

粒达到净化空气的效果[１].目前,广泛使用的过滤

材料有非织造过滤材料、微孔过滤膜和覆膜滤料

等[２].其中,非织造过滤材料中的纤维交错排列、堆
砌,构成了孔径不一且无规则分布的网状结构,可以

通过筛分作用优先截留较大粒径的颗粒,通过纤维

的捕集作用分离过滤小粒径颗粒,实现深层过滤.
非织造材料的优势在于过滤速度快,过滤量大,但
是,由于其孔径较大易形成滤饼,产品使用周期短,
一般用于粗过滤[３].微孔过滤膜具有原纤维状微孔

结构,孔径较小且分布均匀,通过微孔能够有效截留

细小微粒,其光滑的表面使微粒脱落实现表面过

滤[４].微孔过滤膜的优势在于过滤精度高,化学稳

定性好,但其微孔易堵塞,整体材料强度低,使用寿

命短.覆膜滤料通过将非织造材料与 PTFE 微孔

膜复合,构建非对称结构,有效结合非织造材料的粗

过滤与PTFE微孔膜的微粒过滤,既改善了非织造

材料的过滤精度,大大提高其过滤效率,又增强了过

滤材料强度,延长使用寿命,因而得到广泛应用[５].
目前,国内外主要采用高温热压复合技术制备覆膜滤

料,如美国Gore公司研发的 GoreＧTexPTFE覆膜滤

料,我国中材科技南京玻纤院研发的玻纤覆膜滤料

等[６Ｇ７].在相关应用研究中,李慧芳等[８]将浸渍过

PTFE乳液的玄武岩机织布与PTFE薄膜热压成型,
得到了性能优异的覆膜滤料;郑玉婴等[９]采用PTFE
发泡涂层剂对聚苯硫醚进行预处理,再与PTFE膜高

温热压成型,得到了结合牢固、过滤效率高、过滤阻力

低的覆膜滤料;但是,关于高温热压复合过程中界面

渗透作用对各组分材料结构的影响,热压温度与压力

以及微孔膜孔径对覆膜滤料结构及性能的影响研究

甚少.因此,本文选择PET非织造材料作为基材,通
过高温热压复合法将其与PTFE微孔膜复合,制备覆

膜滤料,研究PET熔体的界面渗透对覆膜滤料结构、
剥离性能和过滤性能的影响,优化工艺参数.



１　实验部分

１．１　材料与仪器

PET非织造材料厚度为(０．４７６±０．００５)mm,克
重为(１４１±５)g/m２、PTFE微孔膜(厚度为０．０２５mm,
平均孔径分别为０．２、０．５、０．８μm),覆膜装置(浙江

格尔泰斯环保特材科技股份有限公司)、DSCＧ８０００
差示扫描量热仪(美国 PerkinElmer公司)、XNRＧ
４００A熔体流动速率仪(常州市第一纺织设备有限公

司)、EDS/EBSDＧvltra５５热场发射扫描电子显微镜

(德国 ZEISS公司)、INSTRON３６９９S３１６４高强材

料万能试验机(美国英斯特朗公司)、YGＧ４６１EＧⅢ全

自动透气量仪(宁波纺织仪器厂)、SXＧL１０５０滤料试

验台(苏州市苏信净化设备厂).

１．２　覆膜滤料的制备

PTFE/PET覆膜滤料的制备如图１所示,将

PTFE微孔膜与 PET 非织造材料通过传送辊输送

至热压辊,在预先设定好的温度与压力下热压复合

制备覆膜滤料,热压辊线速度为８m/min,最后通过

卷绕机卷绕,得到卷装覆膜滤料.

１．PTFE微孔膜;２．PET非织造材料;３．传送辊;

４．热压辊;５．卷绕机;６．固定辊

图１　覆膜滤料制备简易装置示意图

１．３　测试与表征

１．３．１　PET非织造材料熔点测定

将PET非织造材料在烘箱中烘干后,用差示扫

描量热仪测试其玻璃化温度及熔点.测试升温速率

为２０℃/min,升温范围为０~３００℃.

１．３．２　PET熔体流量分析

将干燥后的PET非织造材料剪切成小片状,用

熔体流动速率仪,分析PET熔体的流动性.设置不

同温度,测试 PET 熔体流量随温度升高的变化情

况;使用不同直径口模测试PET熔体流量随口模直

径增大的变化情况.

１．３．３　覆膜滤料微观形貌分析

使用热场发射扫描电子显微镜对覆膜滤料的表

面、截面及复合界面形貌进行观察分析.

１．３．４　覆膜滤料剥离强度分析

根据标准ISO８５１０Ｇ２∶１９９０«胶粘剂—挠性材

料与刚性材料粘合的胶接试样的剥离试验—第２部

分:１８０°剥离»,用高强材料万能试验机对覆膜滤料的

剥离强度进行测试.试样尺寸为２００mm×２５mm.

１．３．５　覆膜滤料透气性分析

根据标准 GB/T５４５３－１９９７«纺织品 织物透气

性的测定»,采用全自动透气量仪对覆膜滤料的透气量

进行测试.测试压差为２００Pa,测试面积为２０cm２.

１．３．６　覆膜滤料过滤性能分析

用滤料试验台对覆膜滤料的过滤阻力与过滤效

率进行测试.流量３２L/min,滤速５．３３cm/s,时间

６０s,试样面积１００cm２.

２　结果与讨论

２．１　过滤材料结构分析

图２(a)—(c)分别为 PET 非织造材料表面、

PTFE微孔膜表面和覆膜滤料截面的SEM 图.图

２(a)示出PET非织造材料中纤维之间相互交错、堆
砌,无规则排列,形成一种杂乱的三维立体网状空间

结构,表面微孔孔径均大于３０μm.图２(b)示出

PTFE微孔膜表面结构,可观察到膜表面的“原纤Ｇ
结点”结构构成微孔,原纤间的距离较PET非织造

材料小.图２(c)示出覆膜滤料截面的非对称结构,
由PTFE微孔膜和PET非织造材料构成,该结构可

将固体颗粒截留于PTFE微孔膜表面,实现表面过

滤[１０],提高了非织造材料的过滤精度.

图２　过滤材料SEM 图
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２．２　热压温度对覆膜滤料结构的影响

图３和图４分别为采用不同热压温度制备的覆

膜滤料粘合面与截面SEM 图.由图３(a)—(c)可
知,随着温度升高,PET 非织造材料表面纤维熔融

程度增加.由图４(a)—(c)可知,随着温度升高,

PET非织造材料熔融层厚度增加.这是因为当热

压温度高于 PET 非织造 材 料 的 熔 点 (图 ５)时,

PTFE/PET界面处的PET纤维熔融,形成PET熔

体.温度升高,PET 纤维受热量增加,熔融程度增

大,表现为熔融层厚度的增加.

图３　不同热压温度制备的覆膜滤料粘合面SEM 图

注:热压压力为４kg/cm２

图４　不同热压温度制备的覆膜滤料截面SEM 图

注:热压压力为４kg/cm２

图５　PET非织造材料 DSC曲线

２．３　热压压力对覆膜滤料结构的影响

图６为采用不同热压压力制备的覆膜滤料截面

SEM 图,由图６(a)—(c)可知,随着热压压力增加,
覆膜滤料厚度减小,且均小于PET非织造材料的厚

度.因为PET纤维交错堆叠而成的非织造材料具

有大量的微孔,微孔在压力和温度的作用下压缩,最
终导致滤料厚度减小.

２．４　覆膜滤料的剥离性能分析

２．４．１　温度与压力对覆膜滤料剥离性能的影响

图７显示了热压温度对覆膜滤料剥离力的影响.

图６　不同压力制备的覆膜滤料截面SEM 图

注:PTFE微孔膜孔径为０．５μm;热压温度为２９０℃
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　　由图７可知,剥离力随着热压温度的升高而增

大,因为 当 温 度 高 于 PET 非 织 造 材 料 熔 点 时,

PTFE/PET界面处的 PET 纤维熔融,形成熔体.
根据机械粘合理论,PET熔体渗入膜表面微孔并包

裹在原纤表面,冷却后使膜与PET非织造材料相互

粘合[１１].随着温度升高,熔体的流动性改善(表１),
导致渗入PTFE微孔膜的熔体量增加,与截面形貌

分析结构一致(图４).因此,温度升高加强了非织

造材料与膜之间的机械粘合作用力,增大了覆膜滤

料的剥离力.

图７　不同热压温度制备的覆膜滤料剥离力

与位移的关系曲线

注:PTFE微孔膜孔径为０．５μm;热压压力为４kg/cm２

表１　PET熔体流量

组别 １ ２ ３ ４ ５

口模直径

/mm
１．５９５ １．５９５ １．５９５ ２．０９５ ２．５９５

温度/℃ ２５０ ２７０ ２９０ ２７０ ２７０

熔体流量/

(g􀅰(１０min)－１)
３．０１８ ３１．２５４ ５１．３００ ４７．２６０８７．３８０

注:口模直径指熔体流动速率仪挤压出料口直径;熔体流量指在一定温

度与负荷下,熔体每１０min通过口模的质量;测试压力为３．８kg/cm２.

图８显示了热压压力对覆膜滤料剥离力的影

响.由图８可知,覆膜滤料的剥离力随着热压压力

的升高而增大.这可由界面渗透示意图(图９)加以

说明:渗透过程中,渗透压差(ΔP)与膜孔径(R)满
足 YoungＧLaplace方程[１２],即 ΔP 与R 呈负相关关

系,由此可知,随着压力升高,熔体渗透的驱动力增

强,渗入膜表面微孔的熔体量增加,最终导致剥离力

增大.

图８　不同热压压力制备的覆膜滤料

剥离力与位移的关系曲线

注:PTFE微孔膜孔径为０．５μm;热压温度为２７０℃

图９　界面熔体渗透示意图

２．４．２　PTFE膜孔径对覆膜滤料剥离性能的影响

图１０为不同孔径PTFE微孔膜制备的覆膜滤

料剥离力与位移关系曲线图.由图１０可知,随着

PTFE微孔膜孔径的增大,覆膜滤料的剥离力变大.
因为随着PTFE微孔膜孔径增大,PET熔体更易渗

入PTFE微孔膜内部孔道中,熔体渗入量增加,这
与表１中口模直径对熔体流量的影响规律一致.熔

体渗入量的增加引起PTFE/PET界面处机械结合

作用力增强,覆膜滤料剥离力增大.

图１０　不同孔径PTFE微孔膜制备的覆膜滤料

剥离力与位移关系曲线

注:热压温度２９０℃,热压压力６kg/cm２
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２．５　覆膜滤料的过滤性能

表２反映了高温热压复合工艺参数、PTFE微

孔膜孔径对覆膜滤料透气量与过滤效率的影响.由

表２透气量结果可知,覆膜后,覆膜滤料的透气量显

著降低.对比试样 C、D、E与 F、D、G 的透气量可

知,覆膜过程中,升高热压温度/压力,覆膜滤料的透

气量均降低.这是因为覆膜滤料的透气量取决于

PTFE微孔膜,故覆膜后透气量显著降低[１３].覆膜

过程中,随着热压温度/压力的升高,渗入PTFE微

孔膜的PET 熔体量增加,加剧微孔堵塞,PTFE微

孔膜表面孔径减小,透气量降低.对比试样 H、I、J
透气量可知,覆膜滤料的透气量随PTFE微孔膜孔

径增大而降低,因为当 PTFE微孔膜孔径增大,微
孔压力差减小,故PET熔体更易渗入PTFE微孔膜

微孔中,渗入PTFE微孔膜的PET熔体量增加(表

１),加剧微孔堵塞,PTFE微孔膜表面孔径减小,最
终导致透气量降低.

由表２过滤效率结果可知,覆膜后,滤料的过滤

效率大大提高,且均高于９９．９８％.这是因为覆膜

滤料表面的 PTFE微孔膜孔径小、表面光滑、摩擦

系数小,能够截留细小颗粒,且易脱覆,可实现表层

过滤.因此,通过高温热压复合法制备具有非对称

结构的PTFE/PET 覆膜滤料,可显著提高过滤材

料的过滤效率.
表２　过滤材料各项性能参数

编号
高温热压复合工艺参数

温度/℃ 压力/(kg􀅰cm－２)
PTFE微孔膜

孔径/μm

性能测试

透气量/(L􀅰m－２􀅰s－１) 过滤效率/％
A — — — ２０６．２７ ４６．５６
B — — ０．５ ６８．９９ ９９．９８
C ２５０ ４ ０．５ ６７．９９ ９９．９８
D ２７０ ４ ０．５ ６０．９３ ９９．９８
E ２９０ ４ ０．５ ５０．５７ ９９．９８
F ２７０ ２ ０．５ ６５．５３ ９９．９８
G ２７０ ６ ０．５ ５３．００ ９９．９８
H ２９０ ６ ０．２ ５１．５２ ９９．９８
I ２９０ ６ ０．５ ４６．８４ ９９．９８
J ２９０ ６ ０．８ ４１．７８ ９９．９９

注:A为PET非织造材料,B为PTFE微孔膜,C—J为采用不同工艺参数制备的覆膜滤料.

３　结　论

以PET非织造材料为基材,通过高温热压复合

法将不同孔径的PTFE微孔膜与PET非织造材料

复合,制得具有非对称结构的高过滤效率覆膜滤料.
主要研究结论如下:

a)在高温热压复合过程中,PET非织造材料中

的纤维熔融形成熔体并渗入 PTFE 微孔膜中.随

着热压温度、热压压力的升高,渗入 PTFE微孔膜

的熔体量增加,机械结合作用增强,覆膜滤料的剥离

力变大,剥离性能变好.随着PTFE微孔膜的孔径

增大,微孔渗透压差减小,PET 熔体更易渗入微孔

膜内部,覆膜滤料剥离力增大,剥离性能变好.

b)热压温度、压力的升高以及PTFE微孔膜孔

径的增加都会导致渗入微孔膜的PET熔体量增加,
加剧了PTFE微孔膜孔道堵塞,使得PTFE微孔膜

表面孔径减小,最终导致覆膜滤料的透气量减小,并
且降低了微粒的渗透几率,从而提高覆膜滤料过滤

效率.

c)当PTFE微孔膜孔径为０．８μm,热压温度为

２９０℃,热压压力为６kg/cm２ 时,覆膜滤料的剥离性

能最好,透气量５１．５２L/(m２􀅰s),过滤效率９９．９９％.
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EffectofinterfacialpenetrationofPETmeltonthestructure
andfiltrationperformanceofmembranefiltermaterial

WEIHaimeia,CHENJianyongb,ZHUHailinb,WANGFengb

(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．ZhejiangProvincialKeyLaboratoryofFiberMaterialsand
ManufacturingTechnology,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Toimprovethefiltrationaccuracyofnonwovens,membranefiltermaterialwithasymmetric
structurewaspreparedbycombingPETnonwovenswithPTFE microporousmembranethroughhigh
temperaturehotpressingprocess．Theeffectsofhightemperaturehotpressingprocessparametersandthe
poresizeofPTFEmicroporousmembraneonthestructure,thepeelingforceandthefiltrationefficiencyof
themembranefilter materialwerestudied．Theresultsshowthatwiththeincreaseofhotpressing
temperatureandhotpressingpressure,theamountofPET meltpenetratedintothePTFE microporous
membraneincreases,andthemechanicalbindingeffectisenhanced,whichleadstotheincreaseofthe
peelingforceofthe membranefilter material．WiththeincreaseofporesizeofPTFE microporous
membrane,themicroporousosmoticpressuredecreases,PET meltismoreeasilypenetratedintothe
microporousmembrane,resultingintheincreaseofthepeelingforceofthemembranefiltermaterial．The
amountofPETmeltpenetrationincreasedPTFEmicroporousmembraneporeblockage,thesurfacepore
ofPTFEmembranedecreases,causingtheairpermeatefluxofthemembranefiltermaterialdecreases,and
reducetheprobabilityofpenetrationofparticles,therebyimprovingthefiltrationefficiencyofmembrane
filtermedia．WhentheporesizeofPTFEmicroporousmembraneis０．８μm,thehotpressingtemperature
is２９０ ℃ andthehotpressingpressureis６kg/cm２,thepeelingperformanceofthemembranefilter
materialisbest,andtheairpermeatefluxis５１．５２L/(m２􀅰s),thefiltrationefficiencyis９９．９９％．

Keywords:asymmetricstructure;membranefiltermaterial;peelingperformance;filtrationefficiency
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基于无机盐诱导的可控聚集制备纳米
多孔结构减反射涂膜

李文波,赵强强,沈一峰,杨　雷
(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:纳米多孔膜是一种重要的减反射膜,目前制备方法存在步骤繁琐、条件苛刻以及效率低等不足,如何简

便、高效地制备减反射性能优良的纳米多孔涂膜具有很大的挑战性.文章提出以无机盐可控地诱导成膜过程中乳

胶粒聚集,一步制 备 纳 米 多 孔 结 构 减 反 射 涂 膜 的 设 想.在 以 胶 乳 制 备 多 孔 结 构 减 反 射 时,分 别 考 察 了 氯 化 铵

(NH４Cl,酸式盐)、氯化钠(NaCl,中性盐)和碳酸氢铵(NH４HCO３,碱式盐)为致孔剂时,涂膜的结构及减反射性能.

研究表明:为达到实验的目的,与 NH４Cl和 NaCl相比,NH４HCO３ 更适宜作为纳米多孔膜的致孔剂;胶乳中加入

NH４HCO３ 后,乳液分散稳定性提高;被涂覆于基材表面后,乳液中 NH４HCO３ 的浓度随着水分的蒸发不断增高,引

起乳胶 粒 子 聚 集、堆 积 形 成 多 孔 结 构;之 后,在 １００ ℃ 干 燥 涂 膜 时,NH４HCO３ 又 可 通 过 热 分 解 而 被 去 除;以

NH４HCO３ 为致孔剂时,涂膜具有纳米多孔结构,对入射光散射小,单面涂膜玻璃增透率提高３．６％,增透效率明显

高于采用 NaCl或 NH４Cl所制的涂膜.

关键词:可控聚集;纳米多孔;乳胶膜;减反射;Zeta电位
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０　引　言

减反射涂膜可以降低入射光在基材表面的反射

率,能够在减少眩光的同时,明显提高光入射基材的

强度,可用于改善显示器以及光学成像的清晰度,因
此广泛应用于日常生活、工业和军事等领域[１Ｇ４].目

前,已经开发了均质膜[５]、纳米多孔膜[６]、多层膜[７]

和仿“蛾眼”[８]等多种减反射涂膜结构.其中,均质

膜和纳米多孔膜具有设计灵活、成本低和易于制造

等优点,因此得到了更广泛的研究.
均质膜通过膜上表面和“膜/基材”界面处两束反

射光间的“干涉相消”,实现减发射.为了实现对波长

为λ的入射光的零反射,均质膜应该满足以下两个条

件:a)膜的厚度d＝λ/４;b)膜的折光指数nc＝
(nans)１/２,其中nc,na,ns 分别是膜、空气和基材的折

光指数[９].其中,膜的厚度可以通过物理/化学汽相

淀积法[１０]和旋涂法[１１]等先进的技术精确控制;而针

对第二个条件,为实现玻璃或者有机聚合物基材的零

反射,减反射涂膜的折光指数应为１．２３左右,这远远低

于目前所知固体材料的最低折光指数(MgF２,１．３６)[９].

Macleod[９]指出,因膜具有纳米多孔结构,使得

膜内填充空气(na＝１．０),膜的折光指数大幅度降

低,从而满足减反射对低折光指数成膜材料的需求.
由此,纳米多孔结构减反射膜逐渐替代“均质膜”,其
制备方法成为减反射领域的重要研究方向.基于该

思想,现在已发展出了多种制备纳米多孔涂膜的方

法,如静电吸附法、溶剂溶解法、溶胶Ｇ凝胶方法等.
例如,Xu等[１２]利用涂有改性聚电解质的聚甲基丙

烯酸甲酯(PMMA)基材静电吸附带有相异电性的

SiO２ 粒子和介孔SiO２ 粒子,制备出了具有纳米多



孔结构的涂膜,该涂膜具有良好的减反射和防雾性

能.但是该吸附过程非常耗时,不适用于工业化生

产.另外,Li等[１３]将制备好的 PMMAＧbＧPSt嵌段

聚合物通过提拉涂膜的方法涂覆在 OTS玻璃表面,
随后通过 UV 灯照射后破坏 PMMA 链段,再利用

丙酮洗除 PMMA 链段,得到了多孔结构的减反射

涂膜.利用该方法能够将基材的最大透射率提高至

９８％左右.然而,这种方法通常存在步骤繁琐、成本

高昂不足.Xiao等[１４]利用 TEOS作为前驱体,分
别以F１２７和PhＧHSNs与前驱体 TEOS反应,制备

了粒径不同并具有中空结构的SiO２ 粒子,再将两者

按照不同比例混合,得到减反射涂膜液,最后通过提

拉涂膜和煅烧工艺得到了具有不同孔径的纳米多孔

减反射涂膜.但是,在制膜过程中需要经过高温煅

烧过程,限制了其在一些有机基材上的使用.
水性胶乳铸膜时,可通过胶乳组成及粒径、铸膜

液离子强度以及铸膜温度等参量方便地设计膜的微

观结构,调控膜的光学以及力学等性能.本文将交

联的 硬 质 PMMA 粒 子 与 软 质 的 聚 丙 烯 酸 丁 酯

(PBA)粒 子 混 合,分 别 以 NH４HCO３ (碱 式 盐)、

NH４Cl(酸式盐)和 NaCl(中性盐)调控了 PMMA/

PBA混合胶乳的 Zeta电位,并考察了加入三种盐

后所制胶乳涂膜的形貌以及光学性能.与静电吸附

法[１２]、溶剂溶解法[１３]、溶胶Ｇ凝胶方法[１４]等方法相

比,该方法具有简便、效率高以及成本低的优点.

１　实验部分

１．１　乳液的合成

实验所用胶乳以常规乳液聚合制备.方法为:
将油相与溶有乳化剂的水相混合后,移入反应器中,
并开启搅拌,搅拌棒转速为２００r/min;向反应器通

入氮气的同时,升高反应器温度至７５℃;之后,将过

硫酸钾(KPS)溶解于５g去离子水中,加入反应器,
引发聚合反应,待反应３h后,降温至室温,出料.
反应配方如表１所示.

表１　PMMA和PBA乳液合成配方

乳液
粒径

/nm

各成分含量/g
SDS MMA EGDMA PBA KPS H２O

PMMA ５８ １．００ １８．００ ２．００ ０ ０．０６ ７８．９４
PBA ８３ ０．１６ ０ ０ ２０．０００．０４ ７９．８０

１．２　膜的制备

涂膜液的制备:将合成的PMMA 与PBA 乳液

以质量比为９７∶３混合,再以去离子水(或无机盐水

溶液)稀释至固含量为６％、无机盐水溶液浓度为

０．２７mol/L的混合乳液.
玻璃基材的预处理及制膜:载玻片用商用洗洁精

浸泡后,再用超声清洗机、二次去离子水清洗干净,最
后用无尘空气吹干备用.玻璃基材清洗干净后,置于

旋涂机中央位置;旋涂机的转速设置为５０００r/min,
旋涂机开始旋转后,将提前配制好的涂膜液持续滴

加于玻璃基材上,涂膜液滴加重量为０．４０g,旋涂时

间设置为６０s.待旋涂机停止转动时,轻轻取下基

材放置于无尘环境中静置晾干,最后将基材放入鼓

风烘箱中烘焙,温度设置为１００℃,时间为１h.

１．３　测试与表征

乳液的粒径和Zeta电位以纳米粒径电位分析仪

(DLS,MalvernZetasizerNanoS)测得;涂膜的透射率

由紫外可见光分光光度仪(UVＧVis,ShimadzuUV
２６００)测试得到;膜的表面形貌用扫描电子显微镜

(SEM,HitachiSUＧ８０１０)进行表征;涂膜的折光指数

(neff)可通过椭偏仪(Ellipsometer,EP３SW)测试得到.

２　结果与讨论

２．１　粒子间相互作用力与胶乳涂膜的结构分析

旋涂成膜时,铸膜液历经滴胶、高速涂转、涂转

减速和干燥(溶剂挥发)后,形成涂膜[１５].当铸膜液

为水性胶乳时,干燥过程中,基材表面胶乳的固含量

随着水分的蒸发而不断增高,当接近７０％时,胶乳

粒子之间相互聚并,堆积形成乳胶膜的雏形.此时,
因受到临近乳胶粒的空间排挤,乳胶粒再难以发生

布朗运动,最终胶膜的结构很大程度决定于堆积体

内乳胶粒的排布.有研究表明[１６Ｇ１７],乳胶粒的堆积

过程受控于粒子间的相互作用力.当作用力由斥力

决定时,粒子可通过充分的“接触Ｇ解离”过程,自我

堆砌形成紧密堆积,使涂膜呈现致密结构.而当作

用力为引力时,乳胶粒一旦接触,便再难以解离,致
使堆积体内残留大量空穴,使涂膜呈现多孔结构.

当乳胶粒子带电时,粒子间的作用力主要为静

电力.Zeta电位的绝对值可用来表征静电力的强

弱.当Zeta电位绝对值高于１５mV 时,静电斥力

主导粒子间作用力,且斥力随Zeta电位绝对值的增

加而增强,乳液的稳定性也随之增高.而当Zeta电

位的绝对值小于１５mV时,粒子间力表现为静电引

力[１８].乳胶粒的Zeta电位随乳液pH 值、乳液中反

离子化合价以及反离子浓度的变化而改变.

２．２　NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对乳液Zeta电位

的影响

原混合胶乳带负电,Zeta电位为－２６．９mV,因
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其绝对值高于１５mV,此时乳胶粒子间作用力为静电

斥力,乳液具有良好的分散稳定性.NH４HCO３ 浓度

对乳液Zeta电位的影响如图１所示.随 NH４HCO３

浓度的增大,乳液Zeta电位的演化呈现“V”字型,即

Zeta电位绝对值先随着 NH４HCO３ 浓度的增高而增

大,并于０．２７mol/L时达到最大值４２．４mV;之后继续

增高NH４HCO３ 浓度,Zeta电位绝对值则呈现减小的

趋势.如图２所示,当NH４HCO３ 浓度为０．２７mol/L
时,静置１０d后,乳液外观仍然是半透明状,与初始

乳液相比,外观并没有发生变化.如图３(a)所示,进
一步对含NH４HCO３ 乳液的粒径测试后发现,乳液粒

径保持不变,表明乳液具有很高的分散稳定性,这与

该乳液高达４２．４mV的Zeta电位绝对值吻合.

图１　乳液Zeta电位随无机盐浓度变化的曲线

　　NH４Cl和 NaCl对乳液Zeta电位的影响基本相

同,但明显区别于NH４HCO３ 浓度的影响.如图１所

示,随着 NH４Cl或 NaCl浓度的增高,乳液Zeta电位

的绝对值单调减小,表明乳液的分散稳定性持续降

低.当NH４Cl和NaCl的浓度分别为０．２７mol/L和

０．１８mol/L时,Zeta电位的绝对值降至－１５mV以

下,乳液出现失稳.如图２所示,初始乳液的外观为

半透明状,１０d后乳液转变为乳白色.进一步对乳液

的粒径测试表明(图３(b)),粒子间的聚并使得胶乳的

平均粒径由最初的５８nm,分别增长为１０１４nm 和

１０８７nm.

图２　加入无机盐静置１０d后乳液宏观状态照片

图３　乳胶粒子粒径大小分布

　　复合胶乳中加入弱碱性的 NH４HCO３ 后,水相

中 OH－ 浓度的增高,具有疏水表面的 PMMA 和

PBA粒子能够吸附 OH－[１９Ｇ２０],因此乳液Zeta电位绝

对值不断增大,当 NH４HCO３ 浓度达到０．２７mol/L
时,Zeta电位达到最高值－４２．４mV.之后进一步

加大 NH４HCO３ 浓度,Zeta电位绝对值转而减小,
且与后者浓度的对数呈近似线性关系,即高浓度的

NH４HCO３ 压缩了粒子表面的双电层,双电层厚度

不断减小.这可能也是 NH４Cl和 NaCl造成混合

胶乳Zeta电位不断减小的原因.
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２．３　NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对胶乳涂膜形貌

的影响

将混合胶乳中三种盐的浓度均控制于０．２７mol/L,
考察了所制胶乳涂膜的形貌,并与原胶乳涂膜的表

面形貌进行了对比,结果如图４所示.图４(a)为原

胶乳涂膜的表面形貌,图中除少量直径为８３nm 的

孔洞外,粒子排布紧密.膜中孔洞的直径与 PBA
粒子直径接近,由此推断孔洞是由于 PBA 受热后

软化和坍塌所致.与PBA相比,PMMA粒子除具

有高的玻璃化温度外,还具有交联的聚合物链结

构,因此涂膜烘干时,PMMA仍能保持初始的球状

形貌.

图４　PMMA/PBA混合乳胶成膜的SEM 照片

　　当铸膜液中加入盐后,涂膜均为多孔结构,如图

４(b)—(d)所示.其中,加入 NH４HCO３ 时,膜内孔

的直径均小于１００nm,因此涂膜具有纳米多孔结

构;而加入 NH４Cl和 NaCl时,图４(c)—(d)所示的

两种涂膜中,可观察到多个尺寸大于２００nm 的孔

(图中黑色实线圈内).此外,NH４HCO３ 和 NH４Cl
的热分解温度很低,在烘干涂膜的同时,两种盐发生

热分解反应而被除去[２１].而如图３(d)所示,在涂膜

干燥后,加入的 NaCl从铸膜液中析出,并残留在涂

膜的表面,形成块状颗粒(图中黑色虚线圈内).
以椭偏仪测定了四种涂膜的折光指数,采用

Brichak模型[２２]计算得到膜的孔隙率,Brichak模型

公式如式(１)所示:

nc＝P＋(１－P)nPMMA (１)

其中:nc 为 涂 膜 的 折 光 指 数;P 为 涂 膜 的 孔 隙

率,％;nPMMA为PMMA乳胶粒子的折光指数.

计算结果如表２所示.未加入无机盐时,涂膜

的折光指数为１．３７９,孔隙率仅为２２．７％.加入盐

后,三 种 涂 膜 的 折 光 指 数 均 有 所 减 小. 采 用

NH４HCO３ 时,涂膜折光指数为１．２７４,孔隙率为

４３．９％.采用 NH４Cl和 NaCl所制备的涂膜折光

指数更小,分别为１．２５８和１．２４８,计算得到的孔隙

率分别为４７．３％和４９．４％.

表２　减反射涂膜的折光指数(neff)和膜厚

无机盐 neff 孔隙率/％

－ １．３７９ ２２．７

NH４HCO３ １．２７４ ４３．９

NH４Cl １．２５８ ４７．３

NaCl １．２４８ ４９．４
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　　涂膜干燥过程中,随着水分的蒸发,在胶乳固含

量增高的同时,盐浓度也不断增大,并引起Zeta电

位的改变.该过程可以通过增加乳液中盐浓度的方

式模拟,如图１所示.实验中,涂膜液初始固含量为

６％,当粒子聚集时,固含量升至７０％,盐浓度增长

为初始浓度的１１．７倍.当涂膜液中 NH４HCO３ 浓

度为０．２７mol/L 时,涂膜前乳液的 Zeta电位为

－４２．４mV,因此乳液具有极高的稳定性.但当乳液

被旋涂于基材表面后,水分蒸发引起了 NH４HCO３ 浓

度的增高和乳液Zeta电位的减小,当 NH４HCO３ 浓

度增至０．９３mol/L时,乳液Zeta电位降至－１５mV,
虽然此时胶乳的固含量仅为２０．７％,但是粒子受静

电引力的作用而发生聚并,涂膜形成多孔结构.加

入 NH４Cl和 NaCl时,涂膜前乳液Zeta电位已分别

降至－９．７mV和－８．９mV,乳胶粒子在更低的固

含量时已发生聚集,聚集体结构更加疏松,因此两种

涂膜的孔隙率更高.而与之相比,在干燥过程中,未
加入盐的乳液Zeta电位始终保持在－２６．９mV,因此

涂膜中乳胶粒排列紧密.与 NH４Cl和 NaCl相比,采
用NH４HCO３ 时,因涂膜前的乳液具有高分散稳定

性,粒子聚集仅在涂膜后发生,因此 NH４HCO３ 作为

致孔助剂时,膜中粒子的聚集具有可控性.

２．４　NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对涂膜光学性能

的影响

图５对比了涂覆四种涂膜后玻璃的透射曲线.
涂膜前,玻璃的最大透射率为９１．３％.涂膜后,玻璃

的透射率均有明显增高.其中无盐时,涂膜玻璃的透

射率增加值最小,为９３．３％.当涂膜液中分别加入

NH４HCO３、NH４Cl和NaCl后,涂膜玻璃的透射率均

进一步增大,透射率依次为９４．９％、９４．２％和９３．９％.

图５　不同无机盐作用下PMMA/PBA
混合乳胶成膜的透射曲线图

在基材表面,入射光会同时发生反射(镜面反

射和散射)、透射和吸收现象.当忽略基材对入射

光的吸收时,入射光的能量等于反射光与透射光

能量的总和.研究表明,当粗糙结构的几何尺寸

大于２００nm 时,在小波长范围内(４００~５００nm)
的可见光将发生明显散射现象.因此对多孔膜而

言,为避免涂膜对可见光的散射,膜的孔径应小于

８５nm[２３Ｇ２４].
根据减反射理论可知,当涂膜的折光指数为

１．２３时,涂膜玻璃表面的反射率为０,透射率最高.
与无盐时得到的涂膜相比,加盐后三种涂膜的折光

指数更接近１．２３,因此制备的涂膜基材具有更高的

透射率.此外,当采用 NH４Cl和 NaCl时,涂膜内

大尺寸的空穴可引起入射光的散射,虽然这两种涂

膜具有更小的折光指数,但涂膜玻璃的透射率仍小

于采 用 NH４HCO３ 的 对 比 样.与 NH４Cl相 比,

NaCl涂膜材料的透射率更低,这可能与膜表面的大

尺寸 NaCl颗粒引起的入射光强散射有关.
通过分析 NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对混合

乳液 稳 定 性、涂 膜 形 貌 以 及 光 学 性 能 的 影 响,

NH４HCO３ 可望用作乳液旋涂成膜的致孔剂,实现

一步法制备纳米多孔结构减反射涂膜.

３　结　论

本文提出了一种以无机盐诱导成膜过程中乳胶

粒聚集,一步制备纳米多孔结构减反射涂膜的方法,
并探究了碱式盐 NH４HCO３、酸式盐 NH４Cl和中性

盐 NaCl对涂膜多孔结构的影响,同时考察了所制

涂膜的减反射性能.研究表明:涂膜液中加入无机

盐后,所制涂膜均具有多孔结构.加入 NH４Cl和

NaCl时,涂膜液稳定性差.与加入 NH４Cl和 NaCl
时相比,加入 NH４HCO３ 后,乳胶粒疏水表面对

OH－ 具有特殊的吸附行为,涂膜液的分散稳定性进

一步提高,随后,在涂膜的干燥过程中,NH４HCO３

浓度的增高转而引起乳胶粒聚集,因此 NH４HCO３

作为制孔助剂时,膜中粒子的聚集具有可控性.相

比 NH４Cl和 NaCl时的涂膜,NH４HCO３ 为致孔剂

时,涂膜的减反射效率更高.此外,NH４HCO３ 具有

很低的热分解温度,在涂膜干燥时,分解为气体物

而被去除.因此,NH４HCO３ 可望用作乳液旋涂成

膜的致孔剂,实现一步法制备纳米多孔结构减反

射涂膜.

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



参考文献:
[１]GuoZ,Zhao H,Zhao W,etal．HighＧqualityhollow

closedＧpore silica antireflection coatings based on

styreneＧacrylate emulsion ＠ organicＧinorganic silica

precursor[J]．ACS Applied Materials & Interfaces,

２０１６,８(１８):１１７９６Ｇ１１８０５．
[２]BuskensP,Burghoorn M, Mourad M C D,etal．

Antireflective coatings for glass and transparent

polymers[J]．Langmuir,２０１６,３２(２７):６７８１Ｇ６７９３．
[３]RenT,HeJ．SubstrateＧversatileapproachtorobust

antireflectiveandsuperhydrophobiccoatingswithexcellent

selfＧcleaningpropertyinvariedenvironments[J]．ACS

Applied Materials & Interfaces,２０１７,９(３９):３４３６７Ｇ

３４３７６．
[４]JiL, Hsu H Y,Li X,etal．Localized dielectric

breakdownand antireflection coatingin metalＧoxideＧ

semiconductorphotoelectrodes[J]．Nature Materials,

２０１７,１６(１):１２７Ｇ１３１．
[５]PoitrasD,DobrowolskiJA．Towardperfectantireflection

coatings．２．theory[J]．AppliedOptics,２００４,４３(６):

１２８６Ｇ１２９５．
[６]MizoshitaN,Ishii M,Kato N,etal． Hierarchical

nanoporoussilicafilmsforwearresistantantireflection

coatings[J]．ACSAppliedMaterials&Interfaces,２０１５,

７(３４):１９４２４Ｇ１９４３０．
[７]KaminskiPM,LiscoF,WallsJM．Multilayerbroadband

antireflectivecoatingsformoreefficientthinfilm CdTe

solarcells[J]．IEEEJournalofPhotovoltaics,２０１４,４
(１):４５２Ｇ４５６．

[８]JiS,SongK,NguyenTB,etal．Optimalmotheye

nanostructure array on transparent glass towards

broadbandantireflection[J]．ACSApplied Materials&

Interfaces,２０１３,５(２１):１０７３１Ｇ１０７３７．
[９]Macleod H A．ThinＧfilm OpticalFilter[M]．４thed．

BocaRaton:CRCPress,２０１０:７３Ｇ１０４．
[１０]MattoxD M．HandbookOfPhysicalVaporDeposition

(PVD)Processing[M]．２nded．NorwichNY:William

Andrew,２０１０:５４５Ｇ５５２．
[１１]JiangH,ZhaoW,LiC,etal．PolymernanoparticleＧ

basedporousantireflectivecoatingonflexibleplastic

substrate[J]．Polymer,２０１１,５２(３):７７８Ｇ７８５．
[１２]XuL,HeJ．Antifoggingandantireflectioncoatings

fabricatedbyintegratingsolidand mesoporoussilica

nanoparticleswithoutanypostＧtreatments[J]．ACS

AppliedMaterials&Interfaces,２０１２,４(６):３２９３Ｇ３２９９．
[１３]LiX,GaoJ,XueL,etal．Porouspolymerfilmswith

gradientＧrefractiveＧindexstructureforbroadbandand

omnidirectionalantireflectioncoatings[J]．Advanced

FunctionalMaterials,２０１０,２０(２):２５９Ｇ２６５．
[１４]XiaoY,Ma R,Wang C,etal．Highperformance

hierarchicalnanoporousantireflectivefilmsbyafacile

solＧgelprocess[J]．RSC Advances,２０１６,６(１１５):

１１３９１１Ｇ１１３９１８．
[１５]BornsideDE,MacoskoCW,ScrivenLE．Spincoating:

oneＧdimensionalmodel[J]．JournalofAppliedPhysics,

１９８９,６６(１１):５１８５Ｇ５１９３．
[１６]TentAV,ZohrehvandS,NijenhuisKT．Characterization

offilm formationin waterbornepolymerlattices:a

focusonturbidimetry[J]．JournalofCoatingsTechnology
& Research,２０１４,１１(２):１５９Ｇ１６７．

[１７]WinnikMA．Latexfilmformation[J]．CurrentOpinionin

Colloid&InterfaceScience,１９９７,２(２):１９２Ｇ１９９．
[１８]SunZ,NicolosiV,Rickard D,etal．Quantitative

evaluationofsurfactantＧstabilizedsingleＧwalledcarbon

nanotubes:dispersionqualityanditscorrelationwith

Zetapotential[J]．JournalofPhysicalChemistryC,

２００８,１１２(２９):１０６９２Ｇ１０６９９．
[１９]BeattieJK． The intrinsic charge on hydrophobic

microfluidicsubstrates[J]．Labona Chip,２００６,６
(１１):１４０９Ｇ１４１１．

[２０]KhademiM, Wang W,Reitinger W,etal．Zeta

potentialofpoly (methylmethacrylate)(PMMA)in

contactwithaqueouselectrolyteＧsurfactantsolutions[J]．

Langmuir,２０１７,３３(４０):１０４７３Ｇ１０４８２．
[２１]ResnikKP,YehJT,PennlineH W．Aquaammonia

processforsimultaneousremovalofCO２,SO２ and

NOx[J]． International Journal of Environmental

Technology& Management,２００４,４(１/２):８９Ｇ１０４．
[２２]BirchakJR,GardnerC G,HippJE,etal．High

dielectricconstantmicrowaveprobesforsensingsoil

moisture[J]．ProceedingsoftheIEEE,１９７４,６２(１):９３Ｇ９８．
[２３]MuskensOL,RivasJG,AlgraRE,etal．Designof

lightscatteringinnanowirematerialsforphotovoltaic

applications[J]．NanoLetters,２００８,８(９):２６３８Ｇ２６４２．
[２４]JiS,ParkJ,Lim H．ImprovedantiＧreflectionproperties

ofmotheyemimickingnanopillarsontransparentglass:

flatantiＧreflectionandcolortuning[J]．Nanoscale,２０１２,

４(１５):４６０３Ｇ４６１０．

１７５第５期 李文波等:基于无机盐诱导的可控聚集制备纳米多孔结构减反射涂膜



Nanoporousantireflectioncoatingpreparedbycontrolled
aggregationbasedoninorganicsaltinduction

LIWenbo,ZHAOQiangqiang,SHENYifeng,YANGLei
(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturing

Technology,MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:NanoＧporous membraneisa veryimportantantiＧreflectivecoating．At present,its
preparationmethodinvolvestedioussteps,rigorousconditionsandlowefficiency,etc．Howtoprepare
nanoＧporouscoatingwithexcellentantireflectionperformanceisverychallenging．Inthispaper,theideaof
usinginorganicsaltstoinducetheaggregationoflatexparticlesintheprocessofcoatingformationand
preparingnanoＧporousantiＧreflectivecoatinginonestepisproposed．DuringpreparingnanoＧporousantiＧ
reflectivecoatingwithlatex,thestructureandantireflectionperformanceofthecoatingwereinvestigated
whenacidsalt (ammonium chloride,NH４Cl),neutralsalt (sodium chloride,NaCl)andbasicsalt
(ammoniumbicarbonate,NH４HCO３)wereusedastheporogen．Itisfoundthatbasicsalt(ammonium
bicarbonate,NH４HCO３)istheidealporogen,comparedwithNH４ClandNaCl．AfterNH４HCO３ was
addedinthelatex,dispersionstabilityoftheemulsionimproved．Afteritwascoatedonthesubstrate
surface,theconcentrationofNH４HCO３intheemulsioncontinuedtorisewiththemoistureevaporation,

thusleadingtotheaggregationoflatexparticlestoformporousstructure．Inaddition,whenthecoating
wasdriedat１００℃,NH４HCO３couldberemovedbythermaldecomposition．AndwhenNH４HCO３isused
asthe porogen,the coating has nanoＧporous structure and littleincidentlight scattering． The
transmittanceofoneＧsidecoatedglassincreasesby３．６％,obviouslyhigherthanthatofcoatingsprepared
withNaClorNH４Cl．

Keywords:controlledaggregation;nanoporous;latexcoating;antireflection;Zetapotential
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头型对回转体垂直入水时空泡面闭合影响的数值模拟

温俊生１,施红辉１,徐胜利２,彭　杰２,陈　波１

(１．浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８;２．清华大学航空航天学院,北京１０００８４)

　　摘　要:为了获得头型对入水空泡面闭合时间的影响以及某实际射弹模型入水过程中发展的空泡尺寸,通过

VOF(Volumeoffluid)方法和二维轴对称模型,在Fluent１５．０中嵌入用户自定义函数并应用动网格技术,对不同头

型圆柱体和实际射弹模型以５００．００m/s的速度匀速入水时产生的入水空泡进行了数值模拟.结果表明:圆头型圆

柱体入水空泡发生面闭合的时间最早,其次是圆锥型圆柱体,平头型圆柱体入水空泡发生面闭合时间最晚;圆头型

圆柱体诱导的气相速度最大,其次是圆锥型圆柱体,平头型圆柱体诱导的气相速度最小.模拟结果与文献结果一致

性很好.实际射弹模型入水后,其空泡由前后两部分复合而成,数值结果和 Logvinovich半经验公式的计算结果具

有很好的一致性.该研究结果可以为高速物体入水超空泡的流动特性分析提供参考.

关键词:超空泡;头型;实际射弹模型;面闭合;速度场;数值模拟

中图分类号:O３５２;O３５９　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５７３Ｇ０７

０　引　言

物体在水中运动时,受到的阻力大约是在空气

中运动的１０００倍,这是水下防御系统缺乏高效硬毁

伤手段的主要原因之一.在当前国际环境下,研制

高速突防、高效毁伤的水下攻击性武器,对我国有着

至关重要的意义.超空泡技术是一种高效减阻技

术,可 以 将 物 体 在 水 下 运 动 时 受 到 的 阻 力 减 少

９０％,因此吸引了众多学者投入大量的精力对其进

行研究.

１９６９年,Logvinovich[１]提出了空泡的独立膨胀

原理.Lee等[２]数值研究了刚性材料高速射弹入水

空泡的发展和溃灭,发现当射弹的形状不变时,深闭

合的时间与入水速度无关,是一个常数,入水速度对

深闭合发生位置的影响微乎其微.Savchenko[３]对

表征超空泡特征的无量纲参数即弗劳德数(Fr)、空
化数(σ)、韦伯数(We)、雷诺数(Re)等进行了分析.

Roohi[４]使用一种改进的 VOF方法,针对不同空化

数下不同几何模型的入水空泡进行了数值模拟,准

确预测了空泡的发展和溃灭.魏照宇等[５]数值研究

了回转体以较高的速度从空气中入水时的冲击特

性,得到了入水过程中的流体动力学的一些基本规

律.杨衡等[６]实验研究了不同头型弹体低速入水空

泡的形成、发展特性及其影响因素,得到了入水角

度、速度、弹体头部形状对弹体入水空泡及弹道稳定

性的影响规律.马庆鹏等[７Ｇ８]对锥头圆柱体高速入

水诱导的超空泡流动进行了数值模拟,发现入水速

度较高时,空泡首先会发生面闭合,随后才会发生深

闭合,空泡最大直径和航行体头部压力随着入水速

度的提高而增加.黄海龙等[９]数值模拟了圆柱后体

对圆锥垂直入水空泡的影响,结果显示,后体模型的

存在,会增强流场内的空化效应,有利于模型肩部流

动分离点附近自然空化的发生.陈晨等[１０]对锥头

圆柱体高速入水过程进行了数值模拟,发现在自由

液面上方的喷溅形态、空泡表面闭合时间以及空泡

内部空化效应受空气域压力影响较大.卢炳举

等[１１]数值研究了高速射弹以４０８．００m/s的初速度

入水过程中的空泡流场特性,得到了射弹入水过程



的空泡形态、入水深度规律、速度衰减规律以及阻力

特性.王瑞琦等[１２]实验及数值研究了平头弹丸低

速垂直入水时空泡的形成、发展及闭合现象,发现空

泡面闭合会产生上下两股射流,并且向下的射流会

撞击弹丸尾部而改变弹丸的加速度.宋武超等[１３]

数值研究了不同头型回转体低速倾斜入水的流场特

性,发现锥角越大,入水空泡的直径越大,阻力系数

也越大.本课题组也研究了入水物体头型对空泡面

积和空气携带量的影响[１４].
面闭合过程对入水空泡的形成、发展乃至溃灭

具有十分重要的影响.本文为了研究头型对面闭合

的影响,取不同头型的圆柱体为研究对象,分析了头

型对圆柱体入水空泡面闭合时间以及空泡形态的影

响.本文也研究了实际射弹模型入水过程中超空泡

的产生和发展.

１　数值模型

１．１　控制方程

本文假设流体为不可压缩流体,通过求解混合

相连续性和动量方程组来对超空泡流场进行数值研

究,空化模型采用SchnerrＧSauer模型.
混合相连续方程[８,１４Ｇ１５]可以用公式表示为:

∂ρm

∂t＋ ∂
∂xi

(ρmui)＝０ (１)

ρm＝αwρw＋αaρa＋αvρv (２)

αw＋αa＋αv＝１ (３)
其中:t表示时间;ρm 表示混合物密度;ρw,ρa,ρv 分

别表示水相、空气相和蒸汽相的密度;αw,αa,αv 分别

表示水相、空气相和蒸汽相的体积分数;xi(i＝１,２,３)
表示笛卡尔坐标;ui 表示i方向的速度分量.

动量方程[８,１４Ｇ１５]可以用公式表示为:

∂(ρmui)
∂t ＋∂(ρmuiuj)

xj
＝－∂p

∂xi
＋

　　　　　　　∂
∂xj

μm
∂ui

∂xj
＋∂uj

∂xi

æ

è
ç

ö

ø
÷[ ]＋ρmfi (４)

μm＝αwμw＋αaμa＋αvμv (５)
其中:xj(j＝１,２,３)表示笛卡尔坐标;fi 表示i方向

的单位质量力;uj 表示j 方向的速度分量;μm 表示

混合物的动力粘性系数;μw,μa,μv 分别表示水相、
空气相和蒸汽相的动力粘性系数.

SchnerrＧSauer空化模型[１６]的水蒸气传输方程

为:

∂
∂t

(αvρv)＋∇􀅰(αvρvV)＝Re－Rc (６)

Re＝ρwρv

ρm

３αv(１－αv)
RB

２(pv－p)
３ρw

(７)

Rc＝－ρwρv

ρm

３αv(１－αv)
RB

２(p－pv)
３ρw

(８)

其中:RB 代表气核半径,取１．００×１０－３ mm;pv 为

蒸汽压力;p为环境压力;V 为水蒸气速度.

１．２　计算模型、区域及边界条件

本文采用的计算模型如图１所示.其中,图１(a)
为圆柱体模型,长L 均为７２．００mm,空化器直径

Dn 均为６．００mm,头型分别为平头型、圆锥型和圆

头型,圆锥头型的锥角β为９０．００°,圆头头型为半球

型.圆锥型和圆头型圆柱体肩部与其头部顶点之间

的距离ΔL为３．００mm.图１(b)为实际射弹模型,
详细参数如表１所示.其中:l１、l２、l３、l４、l５ 表示各

段圆台长度;d１、d２、d３、d４、d５ 表示各段圆台上下底

直径.

图１　计算模型示意图

表１　实际射弹模型参数

l１/mm l２/mm l３/mm l４/mm l５/mm Dn/mm d１/mm d２/mm d３/mm d４/mm d５/mm

２５．００ ２５．００ ６０．００ １７．００ １０３．００ １．４５ ６．５０ ８．５０ １１．００ １２．００ １２．００
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　　为了提高计算效率,本文采用二维轴对称模型,
将三维问题简化成二维问题进行数值模拟.计算区

域及边界条件设置如图２所示.忽略重力的影响,
以x 轴作为对称轴,设置上下边界为无滑移壁面,

左边界为压力出口,右边界为压力入口,压强均为

１０１３２５Pa.计算区域宽设置为３６０．００mm.设置

空气域的长度为４００．００mm,水深为２０００．００mm,
物体头部位于水面右侧１０．００mm处.

图２　计算区域及边界条件设置

１．３　计算方法

在Fluent１５．０中嵌入用户自定义函数,结合

动网格技术控制物体以５００．００m/s的速度匀速向

左运动.湍流模型选择工程中应用最为普遍的标准

kＧε两方程模型.采用 VOF方法对本文涉及到的

多相流问题进行求解.采用 PISO 算法对压力Ｇ速

度耦合场进行求解,综合考虑计算精度和计算效率,
采用二阶迎风格式对动量方程进行离散化,采用一

阶迎风格式对紊动能方程和紊动能耗散率方程进行

离散化,采用 CICSAM 格式对体积分数进行离散

化.

２　数值及网格验证

将坐标原点置于物体头部顶点处,定义以下四

个无量纲参数:超空泡无量纲直径􀭿D＝Dx/Dn;超空

泡无量纲长度􀭺L＝Lx/Dn;超空泡最大无量纲直径

􀭿Dc＝Dc/Dn;超空泡最大无量纲长度:􀭺Lc＝Lc/Dn.
其中:Dx 表示横坐标x 处的超空泡半径;Lx 表示横

坐标x 处超空泡的长度;Dc 表示超空泡最大直径;

Lc 表示超空泡最大长度.

２．１　网格划分及无关性验证

本文采用四边形网格对计算模型进行网格划

分,为了保证超空泡流场和不同相间交界面的计算

精度,在圆柱体周围区域进行网格加密.为了排除

网格疏密程度对模拟结果的影响,本文以平头型圆

柱体为例进行了网格无关性的验证.创建了三种不

同密度的网格,如表２所示.
表２　网格划分情况

网格 网格１ 网格２ 网格３
网格数量 ３９３１４８ ６４８４３２ ７９２２５２

最小网格尺寸/mm ０．７５ ０．５０ ０．２５

　　取时间步长为５．００×１０－４ ms,分别采用上述

三种网格密度针对平头型圆柱体的入水过程展开了

数值模拟.图３为当圆柱体头部距离未扰动界面的

垂直距离等于１００．００mm时,产生的入水空泡的无

量纲尺寸在空间上的变化规律.三种不同网格密度

计算结果的空泡轮廓随空间的变化规律基本一致.
但是在相同截面处,网格１计算结果的超空泡无量

纲直径略小于网格２和网格３的计算结果,网格２
和网格３计算结果的空泡轮廓非常接近,差别可忽

略不计.

图３　网格无关性验证

网格分辨率应当足够高以精确获取空间流场的

信息,但是分辨率过高会降低计算效率,综合考虑两

种因素,本文选择第二种网格数量来对三种计算模

型进行网格划分.平头型圆柱体的初始网格数量为

６４８４３２,圆锥型圆柱体的初始网格数量为６４０２６５,圆
头型圆柱体的初始网格数量为６４１０１５,实际射弹模型

的初始网格数量为６２２４９５,网格分布如图４所示.

图４　物体周围网格
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２．２　数值验证

为了验证本文计算方法的准确性,对文献[１７]
中的模型进行了计算,图５为本文与文献[１７]结果

的对比情况.其中,图５(a)为超空泡最大无量纲直

径随着入水时间的变化,当入水时间相同时,本文的

模拟结果略小于文献[１７]的计算结果,两者的最大

误差为６．３１％.图５(b)为超空泡最大无量纲长度

随着入水时间的变化,在相同的入水时间,本文的模

拟结果略大于文献[１７]的计算结果,两者的最大误

差为７．９０％.本文模拟得到的超空泡形状比文献

[１７]更加细长,误差主要是由于测量误差和模拟精

度造成的.本文认为小于１０．００％的误差是可以接

受的,所以本文采用的计算方法具有可靠性,可以应

用到进一步的数值模拟中.

图５　本文研究结果与文献[１７]的对比结果

３　计算结果及分析

３．１　不同头型圆柱体入水的数值模拟

图６为平头型圆柱体的入水过程.其中,图６(a)
为水相图,白色为水相,黑色为空气相.在入水过程

中,空泡从圆柱体头部开始产生,包裹整个圆柱体.
图６(a)中１对应的入水时间为０．１０ms,后续每相

邻两幅图之间的时间间隔为０．２０ms.图６(b)为对

应时间下的速度云图.当圆柱体在空气中运动时,

其动能会传递给周围的空气,使得其周围的空气随

着圆柱体一起穿过气液交界面进入空泡中.平头型

圆柱体进入水体后,诱导的气相速度可以达到圆柱

体入水速度的１．００~１．３６倍.圆柱体撞击水面形

成的喷溅在压差作用下逐渐向对称轴收缩,当入水

时间达到０．９０ms时,平头型圆柱体入水形成的超

空泡发生面闭合,此时,空气进入空泡的运动被阻

断,面闭合发生位置处的流场速度急剧减少,最后趋

向于０,如图６(b)中５—６所示.

图６　平头型圆柱体入水过程

　　圆锥型圆柱体的入水过程如图７所示.其中,图

７(a)为水相图,图中１对应的入水时间为０．２５ms,后
续每相邻两幅图之间的时间间隔为０．２０ms,图７(b)
为对应时间下的速度云图.与平头型圆柱体不同,
圆锥型圆柱体的入水空泡从其肩部开始产生,包裹

整个圆柱体.圆锥型圆柱体诱导的气相速度可以达

到其入水速度的１．００~１．４６倍,大于平头型圆柱

体.当入水时间达到０．８５ms时,圆锥型圆柱体入

水空泡开始发生面闭合,略早于平头型圆柱体.文

献[８]中,圆锥型圆柱体在入水后１．００ms左右发生

面闭合,与本文计算结果具有较好的一致性.
圆头型圆柱体的入水过程见图８.其中,图８(a)

为水相图,图中１—６对应的时间分别是０．１０,０．３０,

０．５０,０．７０,０．９０ms和１．１０ms,图８(b)为对应时
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间下的速度云图.当圆头型圆柱体从空气中进入水

中时,空泡从圆柱体的肩部开始产生,包裹整个圆柱

体.与其他两种头型的圆柱体相比,圆头型圆柱体

诱导的气相速度最大,可以达到其入水速度的１．００
~１．４７倍.圆头型圆柱体入水空泡在０．７０ms时

就已经开始发生闭合.

图７　圆锥型圆柱体入水过程

图８　圆头型圆柱体入水过程

　　为了研究面闭合发生的时间产生差异的原因,
本文对不同头型圆柱体入水空泡的无量纲尺寸随着

时间和空间的变化规律进行了定量的研究.
图９为超空泡最大无量纲尺寸随着入水时间的

变化规律.其中,图９(a)为超空泡最大无量纲长度

的变化规律.在圆柱体匀速入水过程中,超空泡最

大无量纲长度随着入水时间呈线性增加的趋势.在

超空泡发生面闭合之前,当入水时间相同时,不同头

型圆柱体产生的超空泡的最大无量纲长度之间差别

很小,这说明超空泡的最大无量纲长度对面闭合时

间的影响可以忽略不计.

图９(b)为超空泡最大无量纲直径随入水时间的

变化规律.不同头型圆柱体产生的超空泡的最大无

量纲直径随着入水时间增大.在入水初期,增长率较

快,随着入水时间的增加,增长率开始逐渐减少.圆

锥型圆柱体入水时,锥角越大,相同水深处的空泡直

径就越大[１３],平头型圆柱体等价于β＝１８０．００°的圆锥

型圆柱体,而圆头型圆柱体入水不易形成空泡[６],所
以当入水时间相同时,平头型圆柱体入水空泡的最大

直径大于圆锥型圆柱体,又大于圆头型圆柱体,头型对

超空泡最大直径的影响显著.图９(b)得到的结果,与
本课题组用二维模型计算出的结果是一致的[１４].

图９　超空泡最大无量纲尺寸随入水时间变化
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　　图１０为当圆柱体头部距离未扰动界面的垂直

距离等于１００．００mm时,三种头型圆柱体诱导产生

的超空泡的无量纲尺寸在空间上的分布规律.在相

同截面处,平头型圆柱体产生的入水空泡的直径最

大,其次是圆锥型圆柱体,圆头型圆柱体入水空泡的

直径最小.

图１０　超空泡无量纲尺寸的空间分布规律

３．２　实际射弹模型入水的数值模拟

为了获得实际射弹模型入水空泡的形态发展特

征,对其入水过程进行了数值模拟,水相图见图１１.
图１１中,１对应的入水时间为０．２０ms,后续每相邻

两幅图之间的时间间隔为０．４０ms.由于射弹模型的

头部直径很小,导致其入水时所形成的空泡较小而被

分成两个部分.前部空泡从射弹模型头部开始产生,
在距离射弹模型头部水平距离２２．００mm 处终止.
后部空泡在距离头部水平距离２４．００mm处开始产

生,包裹后侧弹体区域.当入水时间达到１．８０ms
时,射弹模型产生的入水超空泡开始发生面闭合.

图１１　实际射弹模型入水水相图

为了验证本文模拟得到的射弹模型入水空泡数

值结果的准确性,将入水时间为２．２０ms时的空泡轮

廓与Logvinovich半经验公式进行了对比,对比结果

如图１２所示.在射弹模型周围,通过数值模拟得到

的空泡轮廓和半经验公式计算得到的空泡轮廓吻合

度非常高,最大误差仅为７％,满足本文误差要求.

图１２　本文研究结果与半经验公式对比

４　结　论

通过对不同头型圆柱体和实际射弹模型的入水

超空泡流场的数值模拟,将计算得到的数据进行后

处理分析,并与文献以及 Logvinovich半经验公式

进行对比分析,得出如下结论:

a)当入水时间相同时,在相同截面处,平头型

圆柱体的入水空泡直径最大,圆锥型圆柱体次之,圆
头型圆柱体入水空泡直径最小.头型对超空泡最大

长度的影响很小,可以忽略不计.

b)圆头型圆柱体产生的入水空泡发生面闭合

的时间最早,为０．７０ms,其次是圆锥型圆柱体,其
产生的入水空泡在入水时间达到０．８５ms时开始发

生面闭合,平头型圆柱体产生的入水空泡发生面闭

合的时间最晚,为０．９０ms.

c)圆头型圆柱体对周围流场的速度分布影响

最大,诱导的气相速度可以达到圆柱体速度的１．００
~１．４７倍;圆锥型圆柱体次之,诱导的气相速度是

圆柱体速度的１．００~１．４６倍.平头型圆柱体对周

围流场的影响最小,诱导的气相速度是圆柱体速度

的１．００~１．３６倍.

d)实际射弹模型入水空泡会被分成两部分,并
在１．８０ms时发生面闭合.前部空泡从射弹模型头

部开始产生,在距离头部２２．００mm时终止,后部空

泡从距离头部２４．００mm 时开始产生,包裹射弹模

型的后部区域.
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Abstract:Inordertoobtaintheeffectsofheadformonsurfaceclosuretimeandthesupercavitysize
whichformsanddevelopsinthewaterentryprocessofprojectilemodel,BasedonVOF(Volumeoffluid)

methodandtwoＧdimensionalaxisymmetricmodel,userdefinedfunctionwasembeddedinFluent１５．０and
dynamicmeshtechnologywasusedtoconductnumericalsimulationofwaterentrysupercavitygenerated
bythecylinderswithdifferentheadformsandtheuniformvelocityof５００．００m/sofapracticalprojectile
model．Theresultsshowedthatthesurfaceclosuretimeofthecylinderwithroundheadform wasthe
earliest,followedbythecylinderwiththeconicalheadform,andthecylinderwiththecloselycropped
headformwasthelatestone．Thecylinderwithroundheadforminducedthelargestgasphasevelocity,

followedbythecylinderwiththeconicalheadform,andthecylinderwiththeflatheadformhadthe
smallesteffect．Theresultsagreewiththeliteratureverywell．Aftertheprojectilemodelenteredthe
water,thesupercavityconsistedoftwoparts．Theresultshaveagoodagreementwiththecalculation
resultofLogvinovichsemiＧempiricalformula．Itcanprovidethereferenceforthestudyofthesupercavity
flowcharacteristicsinducedbythewaterentryofhighＧspeedobjects．
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射弹尾翼数对超空泡流特性的影响

鲁林旺,施红辉
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为研究尾翼数对超空泡的影响规律,采用 ANSYSCFD软件,通过SchnerrＧSauer空化模型对带有不同

尾翼数水下高速射弹的超空泡流特性进行了三维的数值模拟研究,分析了尾翼数的不同对超空泡形成和发展的影

响以及不同尾翼数下射弹的阻力系数.结果表明:无尾翼与有尾翼射弹超空泡的发展过程基本相同,但由于尾翼的

存在,使得尾翼后面的超空泡表面粗糙,同时会对超空泡的形状造成一定的扰动,使其形状发生相应的凹凸变化,且

尾翼数越多,扰动会越明显;随着射弹尾翼数的增加,超空泡的无量纲直径、长度会呈现逐渐增大的趋势,且在未形

成完整超空泡前,射弹阻力系数正比于射弹尾翼数.将 Logvinovich超空泡截面独立膨胀原理的结果与数值模拟结

果进行比较,发现 Logvinovich半经验公式计算结果和数值模拟结果相吻合.

关键词:无量纲直径;射弹尾翼数;超空泡流特性;阻力系数;三维

中图分类号:O３５２;O３５９　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５８０Ｇ０７

０　引　言

当物体在水下高速运动时,在其周围会产生一

个大的蒸汽泡,这就是超空泡现象.超空泡现象使

得水下物体的减阻出现跃变,正因为它有这样的特

性,所以国内外对超空泡的研究热度从未消退,尤其

是在超空泡子弹、鱼雷等军事武器研究领域.国内

外学者对超空泡现象的研究由来已久.罗格维诺维

奇[１]通过理论分析对头部为圆盘式的空化器的阻

力、与其诱导产生的超空泡外形轮廓和空化数之间

的关系进行了研究,并结合大量实验进行了验证;

Erfanian等[２]基于欧拉Ｇ拉格朗日耦合方法,对带有

尾翼的半球头型射弹入水过程的超空泡流进行了数

值模拟与实验研究;Kadivar等[３]利用 VOF方法对

带有不同楔角的锥形空化器的三维超空泡流几何特

性进行了分析;Kinzel等[４]通过数值模拟与实验相

结合,对三维射弹模型的通气超空泡与气体射流间

的相互作用进行了研究;施红辉课题组利用高速物

体出入水实验设备研究了射弹出入水时超空泡的变

化,同时开展了表面带０、２、４、６道凹槽射弹水下超

空泡流实验,并与数值模拟结果进行了对比[５Ｇ８];

Yuan等[９]利用CFD研究了在不同速度以及不同攻

角情况下,带有尾舵的航行体的超空泡流和非线性

水动力学特性;裴鬃等[１０]通过实验,验证了射弹尾

翼所处的位置对射弹模型的力学性能以及超空泡尾

部闭合机制起着至关重要的作用;Huang等[１１]研究

了以水冲压为动力的水下高速航行体超空泡流特

性,分析了水流量对超空泡的形状以及盘型空化器

的阻力系数的影响;易文俊课题组对带有十字型分

布的梯形尾翼的水下射弹超空泡流进行了模拟,分
析 了 尾 翼 对 超 空 泡 及 其 多 相 流 特 性 的 一 些 影

响[１２Ｇ１３];赵成功等[１４]研究并分析了不带尾翼和带正

交分布的三角形尾翼的射弹模型的水下超空泡流形

态和阻力.
目前针对带有尾翼的射弹模型超空泡流场的研

究对象主要是正交９０o 角分布的四尾翼结构,而对

带有轴对称的两尾翼和周向６０o 角均匀分布的六尾

翼结构的研究还很缺乏,因此研究射弹尾翼数对超



空泡的影响很有必要.本文分别对带有０、２、４、６尾

翼高速射弹的超空泡流场特性进行了三维的数值模

拟,分析了射弹尾翼数与超空泡特性之间的关系,为
相关型号的设计提供了参考.

１　数值模拟方法

１．１　控制方程

本文根据质量与动量守恒原理,将连续性方程

和动量方程相结合,对带不同尾翼数射弹的超空泡

流特性进行数值模拟,湍流模型采用标准kＧε模型,
对近壁面的处理选用标准的壁面函数,空化模型采

用SchnerrＧSauer模型.
连续方程和动量方程如式(１)—(２)所示:

∂ρ
∂t＋∂ρuj( )

∂xj
＝０ (１)

　∂ρui( )

∂t ＋∂ρuiuj( )

xj
＝－∂p

∂xi
＋ ∂
∂xj

μ
∂ui

∂xj
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è
ç

ö

ø
÷[ ]

＋SM (２)
其中:ui 为混合介质体i方向的速度分量,uj 为j方

向的速度分量;P 为混合压力;μ为混合介质体的动

力粘度;SM 为附加的源项;ρ为混合介质体的密度,
其定义为:

ρ＝αvρv＋αgρg＋ １－αv－αg( )ρl (３)
其中:αv 为水蒸汽相的体积分数;下标l(liquid)表示

液相、g(gas)表示气相、v(vapor)表示水蒸汽相.
标准kＧε湍流模型[１５]是最典型的两方程湍流模

型,通常用vt(涡粘性系数)表示,其定义为:

vt＝Cμ
k２

ε
(４)

其中:k＝１
２u′lu′l;ε＝v∂u′l

∂xk
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∂xk
;Cμ＝０．０９,为一常

系数.

k的运输方程为:
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ε方程经过模化后得到的最终表达式为:
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其中:Cε＝０．０７~０．０９;Cε１＝１．４１~１．４５;Cε２＝１．９１
~１．９２.

对各体积分数项的计算是用SchnerrＧSauer空

化模型[１６],表达式可用式(７)—(９)表示:
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其中:Me 为冷凝后蒸气质量;Mc 为水蒸腾质量;RB

为单个蒸气泡的半径.

１．２　射弹模型、边界条件与网格划分

射弹模型参照易文俊等[１７]的射弹模型,分别由

空化器、圆锥段、圆柱段、尾翼四部分组成,其中空化

器直径为３．０mm,尾翼的厚度为１．０mm,射弹的

长为７５．０mm,六尾翼射弹模型的三维示意如图１
所示,纵截面尺寸如图２所示.定义射弹总长为

L１,以射弹头部中心o点位置为坐标轴原点.

图１　射弹模型的三维示意

图２　射弹模型的纵截面尺寸示意(单位:mm)

本文采用一个方形计算域,将翼展的高度定为

D,如图２所示,则计算域的尺寸为１００/３D×５０/３D
×５０/３D,射弹的水平中心线与方形计算域的水平

中心线相重合,计算域左端即来流方向定义为速度

入口边界条件,右端为压力出口边界条件,四周采用

无滑移壁面边界条件,射弹头部距速度入口为２０/

３D,具体如图３所示,来流速度大小设定为２００m/s.

图３　边界条件及流场参数示意

在ICEMCFD中采用六面体结构化网格,对带

有０、２、４、６尾翼射弹模型和计算域进行分块后再进
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行网格划分.为了更加精确地模拟出射弹近壁面及

周边的流场特性,通过标准壁面函数处理外同时在

射弹表层和附近的网格进行了局部加密处理.考虑

到计算效率加密方法采用指数式增长,即距射弹表

面第一层网格开始网格逐渐由密变疏,得到的网格

总数依次为１２２７９３２、１２７７４３６、１２７７８５４、１２３４３８８.
图４给出了计算域网格划分示意.图５(a)－(d)给
出了不同尾翼数的射弹模型表面的网格划分示意. 图４　计算域网格划分示意

图５　不同尾翼数射弹模型网格划分示意

２　数值模拟结果及分析

２．１　数值模拟方法有效性验证

本文通过CFD求解器Fluent模拟了不同尾翼

数射弹的超空泡流特性,这里以不带尾翼的射弹为

代表来进行数值模拟方法有效性验证,射弹的速度

大小为２００m/s.Logvinovich[１８]通过理论与实验

相结合对超空泡的直径和长度提出的半经验公式如

式(１０)－(１１)所示:

􀭿Dc＝
Cx０ １＋σ( )

kσ
(１０)

􀭺Lc＝１
σ Cx０ １＋σ( )ln１

σ
(１１)

其中:Cx０＝０．８２７;k为经验常数取值范围为０．９６~
１．００.式(１０)－(１１)仅适用于空化数σ在０~０．２５
之间的自然超空泡状态.本文算例的空化数σ＝
０．００４８８.结合式(１０)－(１１)由超空泡独立膨胀原理

得出如下超空泡的几何形态公式为:
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æ

è
ç
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其中:􀭺x＝x/Dn,􀭺x 为无量纲位移;􀭿D＝Dx/Dn,􀭿D 为

无量纲直径,Dn 为射弹头部位置处空化器直径.联

立式(１０)－(１１),计算结果再代入到式(１２),得出无

量纲位移与无量纲直径的关系.

不带尾翼射弹超空泡无量纲直径与经验公式对

比的曲线如图６所示,从图中可以看出,不带尾翼射

弹形成的超空泡无量纲直径随无量纲位移的增加而

增大,本文选取了几个不同时刻下的超空泡外形参

数来比较,在t＝０．６、０．８、１．０ms时超空泡的外形

轮廓与Logvinovich理论公式得出的轮廓的发展趋

势相同,而且随着时间的推移,计算结果与半经验公

式更吻合.这表明了数值模拟方法的有效性.

图６　不带尾翼射弹超空泡无量纲直径

与经验公式对比的曲线

２．２　网格无关性验证

考虑到网格数量的差异可能会对计算结果产生

影响,选取不带尾翼的射弹模型来进行网格独立性验
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证,在相同的模型尺寸与计算流域条件下,对其进行

了三种网格密度划分,得到的网格数量分别是９０万、

１２０万、１６０万左右.将模拟结果用 CFDＧPOST 后

处理再采集数据,绘制曲线,如图７所示.由图７可

知,中密度的网格与高密度的网格所计算出的无量

纲直径基本相同,考虑到计算效率,因此本文最终选

择的网格数为１２０万左右以便保证很好的计算精

度.

图７　不同网格密度下无量纲直径随

无量纲位移变化的曲线

２．３　带０、２、４、６尾翼的射弹的超空泡的形成过程

图８－图１１是带不同尾翼数的三维超空泡从

初始生成到逐渐发展的水相图.每幅图给出的都是

从０．１~０．６ms时序段的空泡形态,相邻两幅图之

间的时间间隔是０．１ms,主要由两个部分组成,(a)
为三维超空泡水相图,(b)为超空泡(中心线位置)
纵截面水相图.

从图８－图１１可以看出,射弹在水下以２００m/s
高速运动时,超空泡开始从弹体头部、肩部、尾部同

时生成,在t＝０．１ms时能清晰地看到形成的局部

空泡包裹着部分弹体.随着时间的推移,空泡逐渐

沿着射弹表面在其周围进行扩展;当t＝０．３ms时,
弹体头部和肩部空泡开始融合在一起并向尾部移

动,与此同时尾部空泡继续向后延伸;当t＝０．４ms
时,弹体头部、肩部、尾部三部分空泡交汇在一起,此
时整个射弹只有一小部分裸露在外面;当t＝０．６ms
时,整个射弹周围已经被一个完整的大气泡所包裹.
同时,通过定性分析可知:不同尾翼数射弹的超空泡

发展过程区别不是很明显,且当射弹带有尾翼时,在
射弹尾翼前形成的超空泡表面呈光滑状,但在射弹

尾翼后面的超空泡表面开始出现波动且变得粗糙,
这可能是由于尾翼影响的缘故.

图８　带０尾翼射弹超空泡发展的水相图

图９　带２尾翼射弹超空泡发展的水相图

图１０　带４尾翼射弹超空泡发展的水相图

图１１　带６尾翼射弹超空泡发展的水相图
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２．４　尾翼对超空泡形态特性的影响

图１２分别给出的是０、２、４、６尾翼射弹被一个完

整超空泡所包裹时,沿下游方向不同位置处的横截面

水相图.以射弹头部中心位置处为原点,０．７５L１ 位

置为超空泡受尾翼干扰的起始位置.如图１２(a)－
(d)所示,同一射弹在不同位置处超空泡形状基本相

似,当射弹不带尾翼时形成的超空泡横截面图近似

为圆形;当射弹带有尾翼时,尾翼会对超空泡形状产

生一定的干扰,即在沿尾翼方向上空泡形状向外凸

起,在尾翼之间空泡形状向内凹陷.这种变化随着

尾翼数的增加会变得更明显.

图１２　带不同尾翼数射弹在不同位置处超空泡横截面水相图

　　本文在CAD中测量了t＝０．６ms时形成完整

超空泡的不同位移处,超空泡的最大直径以及在不

同时刻下超空泡的最大长度,将两者进行无量纲化

处理,不同尾翼数下超空泡轮廓随无量纲位移变化

的曲线以及超空泡的无量纲长度随时间变化的关系

曲线如图１３－图１４所示.从图１３可以看出,随着

尾翼数的增加超空泡的轮廓呈现逐渐增大的趋势.

从图１４可知,随着时间的增大超空泡的无量纲长度

逐渐增加,同时随着射弹尾翼数的增加,超空泡的无

量纲长度也呈现递增的趋势.赵成功等[１４]利用数

值模拟发现无尾翼射弹诱导的超空泡的直径与比长

度较有尾翼射弹的小,这与本文模拟结果相一致.

本文所测量的空泡截面,都是如图２所示的纵截面

(截面通过了上下两个尾翼).

图１３　带不同尾翼数射弹超空泡轮廓随

无量纲位移变化的曲线

图１４　带不同尾翼数射弹超空泡无量纲

长度随时间变化的曲线

２．５　射弹阻力特性分析

射弹阻力系数Cd 如式(１３)所示:

Cd＝ F
０．５ρV２S

(１３)

其中:F 为总阻力;V 为来流的速度;s为射弹特征面

积具体是取射弹圆柱段的横截面积.图１５给出了

不同尾翼数射弹阻力系数随时间的变化关系.从图

１５中可以发现,当t小于０．５ms时,随着时间的增

加,射弹受到的阻力都急剧下降,与此同时尾翼数越

多,射弹在水下所受的阻力也会越大,前者是由于在

弹体周围空泡在逐渐生成和发展,局部弹体处于空

泡中使摩擦阻力大大降低,后者是因为此时超空泡

还未完全包裹弹体,尾翼刺破空泡,尾翼数越多,与
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水沾湿面积也会越大故阻力也随之增加.当t大于

０．５ms时,超空泡已经完全包被整个射弹,因此对

不同尾翼数射弹而言,它们受到的阻力基本保持不

变.

图１５　带不同尾翼数射弹阻力系数随时间变化的曲线

３　结　论

本文通过数值模拟对三维的带不同尾翼数的射

弹的超空泡流特性进行了研究,得出了尾翼数对超

空泡几何形态和射弹阻力特性的影响规律,主要的

结论如下:

a)无尾翼与带不同尾翼数射弹超空泡的发展

过程没有明显的区别,但由于尾翼的存在会对超

空泡形状造成扰动,且尾翼数越多,扰动也会越明

显;另外,在射弹尾翼后的超空泡表面开始变得粗

糙.

b)在同一高速状态下,随着尾翼数的增加,超
空泡的轮廓和无量纲长度会呈现增大的趋势.

c)尾翼数的增加使得射弹与水沾湿面积增

大,在超空泡未完全形成前其阻力与尾翼数成正

比关系,当形成完整的超空泡后其阻力将基本保

持不变.
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Infleunceofnumberofprojectileempennagesonthe
characteristicsofsupercavitationflow

LULinwang,SHIHonghui
(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inordertostudytheinfluenceofthenumberofempennagesonthesupercavitation,the
threeＧdimensionalnumericalsimulationresearchofthecharacteristicsofunderwaterhighＧspeedprojectiles
supercavitationflowwithdifferentnumberofempennageswascarriedonwiththeSchnerrＧSauermodeland
theANSYSCFDsoftware．Theeffectofthenumberofempennagesontheformationanddevelopmentof
thesupercavityaswellasthedragcoefficientoftheprojectileunderdifferentnumberofempennageswas
analyzed．Theresultsshowedthatthesupercavitydevelopmentprocessofthetaillessandtailedprojectiles
isbasicallythesame．Butduetothepresenceoftheempennage,thesurfaceofthesupercavitybehindthe
empennageisrough．Atthesametime,thiswilldisturbtheshapeofthesupercavity,thuscausing
concaveＧconvexchangesoftheshape．Themorenumberofempennages,thedisturbancewillbemore
obvious．Withtheincreaseinthenumberofempennages,thenonＧdimensionaldiameterandlengthof
supercavitationwillpresentthetrendofgradualincrease．Beforethecompletesupercavitationforms,the
dragcoefficientoftheprojectileisindirectproportiontothenumberofempennages．Throughcomparing
theresultsoftheindependentexpansionprincipleoftheLogvinovichsupercavitationsection withthe
numericalsimulationresults,itwasfoundthatthecalculationresultsofthesemiＧempiricalformulawerein
agreementwiththenumericalsimulationresults．

Keywords:nonＧdimensionaldiameter;numberofprojectileempennages;supercavitationflowcharacteristics;

dragcoefficient;threeＧdimensional
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基于门控循环单元神经网络的广告点击率预估

陈巧红,董　雯,孙　麒,贾宇波
(浙江理工大学信息学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为提高在线广告的投放效果,改善用户广告体验度,增加广告收益,提出了一种基于门控循环单元神经

网络模型的广告点击率预估方法.该方法结合了门控循环单元网络特有的门控单元结构和广告数据时序性特点,

利用按时间反向传播算法训练网络模型;提出一种门控循环单元神经网络训练步长改进算法,使得训练时间更少,

模型更加精确.实验表明,与逻辑斯特回归、随机森林、朴素贝叶斯和循环神经网络模型相比,提出的方法在广告点

击率预估的概率上更准确,有助于广告主、媒体和目标受众用户三方博弈,实现共赢.

关键词:在线广告;门控循环单元;点击率;按时间反向传播;三方博弈

中图分类号:TP１８１　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５８７Ｇ０６

０　引　言

计算广告学是一门新兴的综合性学科,涉及统

计学、信息科学、计算机科学和微观经济等相关领

域.点击率(Clickthroughrate,CTR)预估是计算

广告技术的核心之一[１].广告点击率预估通常根据

历史广告点击数据,通过机器学习模型,预测特定用

户在特定广告位对特定广告的点击概率.常见的互

联网广告商业计费模式[２]有四种:按展现付费 (Cost
permille,CPM)、按点击付费 (Costperclick,CPC)、
按转化付费 (Costperaction,CPA)和按投资收益

率付费(Returnoninvestment,ROI).市场上的付

费模式大多采用 CPC,即广告被用户每点击一次,
广告主应给媒体付的价格,媒体网站的收入是点击

价格和点击总数的乘积.在点击价格不变的情况

下,提高点击次数,即提高点击广告的概率是提高广

告收益的关键因素.
广告点击率预估主要分为四个步骤:数据清洗、

特征工程、模型选择和训练、模型评估.Dave等[３]

提出了 基 于 梯 度 提 升 决 策 树 (Gradientboosting
decisiontree,GBDT)的预估方法,主要思想是通过

弱决策器迭代生成强决策器,并自动选择和生成特

征.但是该方法在大规模稀疏的数据集情况下,准确

率难以得到保证且训练时间成本过高.Oentaryo
等[４]提出了利用因式分解机(Factorizationmachine,

FM)模型挖掘非线性特征的方法.该方法通过对

二项式矩阵做矩阵分解,将高维稀疏的特征向量映

射到低维连续向量空间,能够有效地解决大规模数

据稀疏型的问题,然而该方法由于需要特征矩阵作

分解和特征高低维映射的原因,导致处理特征的工

作量巨大.Zhu等[５]提出了一种基于模型融合最大

化的方法,该方法只考虑对点击率有关键作用的特

征进行哈希变换,一定程度上忽视了特征的整体性

和多样性.Chapelle等[６]提出一种基于贝叶斯网络

(Naivebayesnetworks,NB)模型的方法,通过模拟

登陆页面的相关性以及搜索结果页面可感知的相关

性进行广告点击率预估,但是贝叶斯网络模型必须

先验概率且属性之间必须是相互独立的.Zhang
等[７]提出了利用循环神经网络(Recurrentneural
networks,RNN)模型进行点击率预估的方法,利用

按时间反向传播(Backpropagationthroughtime,

BPTT)算法来训练 RNN,其实验结果表明,相比于

GBDT、FM 以及传统的神经网络模型,RNN在准确

率上有一定的提升.然而RNN在使用梯度下降优化



算法时,造成梯度爆炸问题[８],影响模型的准确度.
为了解决循环神经网络梯度爆炸的问题,本文

采用基于门控单元(Gatedrecurrentunit,GRU)改
进的 循 环 神 经 网 络,即 门 控 循 环 单 元 神 经 网 络

(Gatedrecurrentunitneuralnetworks,GRUs).
该方法利用 GRUs特殊的门控单元结构,通过对当

前隐藏层状态的影响因子不同作加权处理,同时对

模型训练产生的误差进行更新,避免在学习轮数增

加的情况下发生梯度爆炸的问题,进而提高模型的

准确性.本文进一步对该模型的训练算法进行改

进,提出一种步长改进算法,通过步长改进算法可使

得训练迭代次数更少,预估结果更加精确,以提高广

告点击率的预估能力.

１　门控循环单元神经网络模型和算法改进

１．１　门控循环单元神经网络模型

GRUs是对RNN的改进,使用不同的函数去计

算隐藏层状态(hiddenstate),主要体现在两个方

面[９]:a)序列中不同的位置信息对当前的隐藏层状态

的影响不同,越靠前的权重影响越小,具体表现为历

史状态对当前的状态进行加权,距离越远,权值越小.
b)误差的产生是由一个或多个信息造成,隐藏层状态

只针对相应的序列信息权重进行更新.相对于

RNN,GRUs结构增加了更新门(updategate)和重置

门(resetgate)[１０Ｇ１１].更新门产生新的状态值,重置门

控制之前状态的输入值,根据当前输入以及前一个隐

藏层状态输出的更新门和重置门值,结合重置门、当前

输入和前一个隐藏层状态输出,计算得出新记忆单元

(newmemory)值,新记忆单元忽略之前的所有状态,最
终的记忆状态(finalmemory)是之前的隐藏层状态与新

记忆单元值的结合.GRUs原理如图１所示.其中:
input表示特征输入,zt 表示更新门结构,ht 表示隐藏

层结构,rt 表示重置门结构,h
~
t 表示记忆单元结构.

图１　GRUs原理

１．２　模型训练和算法改进

基于 GRUs模型预估广告点击率,目的是准确

地对广告特征输入序列进行分类,依靠误差反向传

播和梯度下降来实现[１２].GRUs训练比较困难,主
要是因为隐藏层参数W,无论在前向传播过程还是

在反向传播过程中都会乘上多次,这样就会导致前

向传播某个小于１的值乘上多次,对输出影响变小,
使得反向传播时出现梯度爆炸的问题.在传统的神

经网络中,大都采用反向传播 (Backpropagation,
BP)算法来训练,RNN以及改进网络中使用按时间

反向传播BPTT 算法[１３].按时间传播表示一系列

完全定义的有序计算,根据时间依次连接,其参数在

所有的层之间共享,因此当前层的梯度值除了要基

于当前的这一步计算,还有依赖于之前的时间步.
BPTT采用链式法则求解参数梯度.

图２描述了BPTT算法在一个t时间的存储和

处理操作.历史缓存每经过一个t时间,就会增加

一层的数据(包括该t时间所有的输入和输出值).

图２　按时间反向传播操作

图２中x表示当前时间的特征输入,O 表示当

前时间的特征输出,S表示激活函数.图２中的实

线箭头表示当前隐藏层节点的输出值是由上一刻的

输入输出值确定,虚线表示反向传播,计算t＋１到t
－１时间的误差.每一个时间都产生一个输出,节
点输出每经过一个时间t,就会增加之前所有时间

的信息状态值.GRUs的结构在时间t的隐藏层输

入可以用公式表示为:

at
h ＝ ∑

I

i＝１
wihxt

i＋∑
H

h′＝１
wh′hbt－１

h′ .

在t时间的广告特征输出bt
h 用公式表示为:

bt
h ＝gh(at

h),
其中:xt

i 为t时间的特征值输入,bt－１
h, 为t－１时间的

输出,i和I表示节点,h′和H 表示隐藏层,wih 为输

入层与隐藏层之间的权重,wh′h 为广告特征在上一

时间隐藏层与当前隐藏层之间的权重,gh 为隐藏层

的激励函数.

GRUs在输出层t时间的输入at
k 用公式表示为:

at
k ＝ ∑

H

h＝１
whkbt

h.

t时间的输出yt
k 用公式表示为:
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yt
k ＝gk(at

k),
其中:whk 为隐藏层与输出层之间的权重,gk 为输出

层的激励函数.
在训练神经网络反向传播时,t时间输出层的误

差δt
k 公式表示为:

δt
k ＝yt

k－zt
k.

隐藏层误差δt
h 用公式表示为:

δt
h ＝gh′(at

h)(∑
K

k＝１
δt

kwhk ＋∑
H

h′＝１
δt＋１

h′ whh′ ) .

t时间的隐藏状态的梯度函数用公式表示为:

δt
j ＝∂E

∂at
j
,

其中:zt
k 为xt

i的标签,E为误差函数,∂E表示E 的偏

导函数,at
j 表示隐藏层在t时间j节点的输入,∂at

j 表

示at
j 的偏导函数.对各个梯度权重求偏导函数计算

公式可以表示为:

∇E(wij)＝ ∂E
∂wij

＝ ∑
T

t＝１

∂E
∂at

j

∂at
j

∂wij
＝ ∑

T

t＝１
δt

jbt
i.

至此,由梯度下降法求出权重的更新函数用公

式表示为:

wij ＝wij －α∇E(wij).
对GRUs采用梯度下降法来训练时,需要提前设

置步长和迭代轮次.本文提出一种改进步长的梯度下

降方法来训练 GRUs,改进步长算法的流程为:先设

置一个大的步长快速寻找全局近似最优点,再利用较

小的步长通过指数迭代衰减,进而找到局部最优.
本文模型算法改进具体计算用公式表示为:

l＝m＋(n－m)×e－p
q ,

其中:l表示每一轮优化时使用的步长,m 表示最小

步长,n表示最大步长,p表示迭代轮次,q表示在给

定的步数下达到n.步长参数设置过大,会导致参

数在极优值点的两侧来回移动,很难收敛到一个极

值点;相反,如果步长参数过小,虽然可以保证收敛

到一个近似极值点,但会大大降低优化速度,需要更

多的迭代次数才能达到一个理想的优化效果.具体

参数设置见表１.
表１　模型算法改进前后参数

模型 l m n p q
RNN ０．００１０ － － ２００ －
GRUs ０．００１０ － － ２００ －

本文模型 ０．００１０ ０．０００１ ０．００３０ ２００ １００００

１．３　评价函数

由于本文的广告点击率预估问题是一个典型的

二分 类 问 题,所 以 采 用 ROC(Receiveroperating
characteristic)曲线和 AUC值来评价模型的标准以

及预测的准确率[１４].ROC和 AUC常被用来评价

一个二值分类器(binaryclassifier)的优劣,在广告

投放中,被点击的候选广告根据广告点击率值的大

小,按概率由高到低排序,生成 ROC曲线,AUC代

表ROC曲线下的面积,值越大,表示被点击的广告

排序越靠前,即广告投放的效果越好,也就是广告点

击率预测越准确.ROC曲线横轴为假正率(False
positiverate,FPR),表示划分实例中所有负例占所

有负例的比例;纵轴为真正率(Truepositiverate,
TPR),表示正类覆盖率.AUC的值vAUC用公式表

示为:vAUC ＝
∑positiveRanki－M(１＋M)

２
M×N

,

其中:M 表示正类样本的数目,即点击广告数据的

数目;N表示负类样本的数目,即广告数据未点击的

数目.AUC计算思想是统计总的正负样本对中,正
样本的score大于负样本的score.在广告点击率

预估场景下,通常属于不平衡问题,AUC对样本的

数据比例有着良好的容忍性,在测试集的正负样本

分布变化时,ROC曲线能够保持不变,所以实验采

用 AUC值评价模型指标.

２　实验过程和结果分析

２．１　数据准备

本文实验中使用的数据集是 Kaggle平台上的

１０天日志,该日志由移动广告dsp公司 Avazu提

供.由于涉及到用户隐私等问题,数据字段全部采

用加密的形式给出.训练数据共四千多万条,２４个

字段特征,其中１４个为分类特征,１０个为数量特

征.实验数据字段见表２.
表２　实验数据字段介绍

特征名 特征描述 特征类别 特征数目

id 广告id 数量特征 ８５５２
click
hour

banner_position
site_id

site_domain
site_category

app_id
app_domain
app_category

device_id
device_ip

device_model
device_conn_type

device_type
c１,c１４Ｇc２１

点击情况

时间

广告位

站点id
站点域

站点分类

Appid
app域

app分类

设备id
设备ip

设备型号

联网方式

设备类型

匿名信息

分类特征

分类特征

分类特征

数量特征

数量特征

数量特征

数量特征

数量特征

数量特征

数量特征

数量特征

数量特征

分类特征

分类特征

分类特征

２
２４０
７

４３４７
７７４５
２６

８５５２
５５９
３６

２６８６４０８
６７１９４８２
８２５１
４
５

３０６７
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２．２　特征工程

首先划分训练集和测试集.由于作为原始数据

中测试集的后两天数据没有类别标签,所以本实验

只采用８天的训练集作为实验数据.把前７天的数

据作为训练集,第８天的数据作为测试集.数据的

日点击率情况见表３.
表３　数据的日点击率情况

天数 点击率 天数 点击率

２１ ０．１７４１９８ ２５ ０．１８２４０２
２２ ０．１５７１６７ ２６ ０．１８３０４９
２３ ０．１８２１９０ ２７ ０．１８１５９４
２４ ０．１７４７１６ ２８ ０．１５３３２５

　　从表３可以看出,各天的点击率基本维持在０．１７
上下,正负样本均衡,不需要进行采样处理.

针对时 间 “hour”特 征,抽 取 增 加 出 “day”和

“hour”两个新特征.对特征缺失值进行处理.对不

同类型特征的缺失值进行补全处理,其中缺失值为

连续型的特征用该类别特征的均值代替,缺失值为

离散型的特征用该类别特征的众数代替.进行频次

转化,去除“id”、“day”和“hour”,其余特征强制转成

“int”型整数格式作频次转化.进行频次转化的原

因在于一条广告展示的次数过多会降低相同广告出

现的概率,其次则为了数据类型的统一性.几个重

要特征的转化情况见表４.
表４　几个重要特征的转化情况

特征名 原始形式 频次转化后形式

device_ip
site_domain

app_id
device_id

f２ab４２af
f３８４５７６７
ecad２３８６
a９９f２１４a

５２８４１２
４０６６
４５３９

３３４５８７

　　分类处理某一个或某几个特征如 “banner_

position”特征,此特征共有７个特征类别值,分别为

０、１、２、３、４、５、７,在广告点击率预估中代表一条广告

所处不同广告banner位置.此特征单个类别值的

广告点击率大小如图３所示.

图３　单特征类别点击率

对特征进行 OneＧHotEncoding编码.虽然基于

决策树的随机森林不需要进行 OneＧHotEncoding,但
是本文实验中采用相同的特征,以此保证对比实验

的 客 观 性.OneＧHot Encoding 编 码 方 式 调 用

sklearn里面的接口 OneＧHotEncoder.对于取值

数目较多的分类特征如“device_ip”和“device_id”等
进行特征降维,之后作OneＧHotEncoding编码.对

出现频率很少的特征值都归为同一类特征,避免产

生巨大的矩阵向量维度,降低计算复杂度,提高资源

利用率.
特征工程的工作均是通过以上步骤完成.本文

对比实验中所用到的数据完全一致,只有特征工程

相同,才能更好地比较模型自身的优势.

２．３　实验结果及分析

本文 实 验 中 分 别 使 用 逻 辑 回 归 (Logistic
regression,LR)模型、NB模型、随机森林 (Random
forest,RF)模型等浅层模型以及 RNN作为GRUs
及其本文算法改进模型对比实验.以上所有模型均

采用相同输入特征,其中３种神经网络模型在层数

以及每层的节点数保持一致,优化算法全都采用梯

度下降算法,激励函数为tanh.
在广告点击率预估实验中,不同模型有着不同

的预估效果,取所有模型各自最好的 AUC值作为

实验对比,AUC值大小如图４所示.

图４　不同模型下的最高 AUC值

从图４可以看出,在３种使用浅层模型预估广告

点击率实验中,基于 RF的广告点击率预估效果最

好,AUC值为０．６９６,主要在于 RF采用bootstrap方

法有放回地随机抽取新的广告样本集作为训练样

本,通过构建多棵分类回归树,达到较好的预估效

果.同时,基于RF模型的AUC值明显要低于基于

RNN模型的实验结果.这是因为浅层模型中没有

充分挖掘广告特征间的非线性关系,随着样本量的

增加,模型的泛化能力也相对减弱.而在基于循环

神经模型的点击率预估实验中,基于门控循环单元

的神经网络模型以及步长改进的模型效果最好,
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AUC值分别为０．７８５和０．７８９.

３种基于循环神经网络模型在不同迭代次数下

的 AUC变化如图５所示.

图５　不同神经网络模型在迭代次数下的 AUC变化

RNN和 GRUs用相同固定的步长０．００１,隐藏

层为３层,节点个数为２５６.从图５中可以看出,在
相同的激励函数tanh下,随着迭代轮次的增加,

RNN的 AUC值提升相比 GRUs和本文模型都更

加缓慢,而且最佳的 AUC值比本文模型降低了将

近０．０５.这是因为RNN在随着样本量和迭代轮次

增加,使得当前的模型输出与前面很长的一段广告

序列信息产生遗漏,造成梯度消失或爆炸的原因.
而 GRUs和本文模型在迭代轮次的增加下,AUC
值上升趋势快,这是因为相对于 RNN,GRUs在隐

藏层的计算方法上引入了门单元结构,利用门单元

特殊的门控机制来控制梯度传播,在广告特征计算

的历史信息中将重要特征保留,从而避免了梯度消

失或爆炸,提高了模型预估效果.但是本文模型在

迭代 １４０ 次左右的时候达到了最大 AUC 值,而

GRUs要在１６０次左右到达最大的 AUC值.本文

模型要比 GRUs在更少的迭代次数下达到最优点,
最佳 AUC值比 GRUs下大０．００５左右.这是因为

本文模型在 GRUs的基础之上改变了步长优化算

法,使得步长在每次迭代都更新幅度大小,使得训练

时间更少,模型更加精确.本实验说明,基于步长改

进算法的本文模型在广告点击率预估中效果要更

好,证明了步长改进算法的可行性和有效性.

３　结　论

本文采用基于 GRUs模型的方法预估广告点

击率问题,利用 GRUs中特有的门控机制来加强广

告特征在时间上的联系,进而增强广告特征之间的

非线性关系.基于 GRUs模型,在优化方法上提出

一种步长改进算法,使得梯度下降在训练优化模型

时,每轮迭代的步长发生更新.实验结果表明,利用

步长改进算法后的梯度下降法优化的模型对比其他

模型,在广告点击率预估上使用的训练时间更短,预
估效果更好,为媒体网站和广告主在投放广告的类

别筛选、位置排版等提供参考价值,提高广告收益.
本文实验只选取了梯度下降这一种优化算法,

在后续工作中,可以在步长控制算法的基础之上寻

找更有效的优化算法,尝试对 GRUs的隐藏层节点

进行改变.
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基于边缘检测和Hough变换的圆定位算法

安培源１,张　华１,２

(１．浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８;２．浙江大学能源工程学院,杭州３１０００７)

　　摘　要:为了解决机器视觉系统对具有小直径特征的多圆进行定位时计算量过大、效率低下和检测精度过低的

问题,提出一种基于边缘检测和 Hough变换的圆定位改进方法.首先,针对 Canny算法进行边缘检测时对图像平滑

处理过度,且对无关瑕疵点削弱能力差的缺点,采用改进的中值滤波代替高斯滤波,增加４５°和１３５°方向来计算梯度

幅值,通过最大类间方差法自动选取阈值.改进的 Canny算法能有效去除细小瑕疵并完整保存孔位边缘.其次,在

边缘检测的基础上用 Hough变换对圆进行定位,对像素点采取７５％的抽样,同时限定检测圆的直径范围,减少累积

次数.实验结果表明,检测精度可达０．０６mm,能够满足工业现场检测要求.

关键词:机器视觉;中值滤波;改进 Canny算法;Hough变换

中图分类号:TP３９１　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５９３Ｇ０６

０　引　言

图形识别是图像处理和模式识别领域的一个重

要问题,圆形的识别和位置检测是机器视觉常见的

问题之一,广泛应用于工业测量.目前机器视觉中

检测圆形算法主要有标准 Hough变换算法及其优

化算法.但是由于标准 Hough算法使用三维空间

参数累积的方法,数据量大,大量占用计算内存,运
算速度较慢.针对这一缺陷 Xu等[１]提出了随机

Hough变换算法,通过随机采样三个非共线的边缘

点进行累积得出圆的位置参数,对复杂图像进行处

理时,由于该方法大量引入无关样本点,造成计算量

过大.目前一些改进算法[２Ｇ７]主要对 Hough变换进

行降维处理,以减少计算量.陈珂等[６]提出了以线

段为投票主 体 的 一 维 概 率 Hough 变 换,对 标 准

Hough变换进行了降维处理,但是其对于半径小于

８像素的圆较难捕获.Manznaera等[７]通过估计灰

度图像中的曲率导数,对所有像素进行投票,通过

Hough变换直接计算相关参数,不需要计算轮廓即

可得出圆孔相关位置参数.但当圆孔有瑕疵时,该
算法也会对瑕疵点进行投票,得到无关参数,影响检

测结果的准确性.相关文献[８Ｇ１０]对预处理阶段的边

缘检测算法进行了优化,减少干扰噪声提升检测精

度.陈小艳等[８]提出在 Canny边缘检测后过滤图

像边界的方法来提升 Hough变换的检测效率,但并

没考虑Canny算法自身的缺点.刘可平等[９]针对

传统Canny算法的缺点,提出了用双边滤波代替算

法中的高斯滤波,该方法能够有效去除干扰并保留

边缘信息,但当边缘有瑕疵时,该方法也会提取瑕疵

边缘,对检测结果造成影响.以上文献多是对大直

径少量圆进行研究,在对小直径多圆进行检测时,由
于圆直径小数量多,这些基于提取圆特征的改进算

法并不适合,且计算量大.
本文主要对机器视觉系统中圆检测算法进行研

究和改进,提出了基于边缘检测和 Hough变换的圆

定位算法,该算法可运用于小直径多圆的检测场合.
首先对传统 Canny边缘检测算法相关步骤进行改

进,削弱无关瑕疵点对检测结果的影响,并完整提取



出孔位边缘;在此基础上,对边缘像素点采取７５％
的抽样并限定检测圆直径,以提升 Hough变换圆检

测的效率.将算法应用在具有多圆小直径特征的牙

刷头上,以验证其有效性.

１　Canny算法的改进

传统Canny算法能较好地去除图像噪声并提

取出图像边缘,但在相机采集图像的过程中,由于受

到各方面的影响,传统 Canny算法存在以下缺陷:

a)高斯滤波对图像平滑处理过度,丢失部分边缘信

息.b)采用２×２邻域求解梯度容易将噪声提取为

边缘.c)人为设定高、低阈值具有较大的随机性,
自适应能力较差.这些缺陷影响了 Canny算法边

缘提取的效果,进而影响圆检测结果的准确性.本

文从滤波方法、梯度计算和阈值选取三方面对传统

Canny算法进行改进.

１．１　采用中值滤波替换高斯滤波

传统Canny算法采用高斯滤波对图像进行滤

波处理,难以在去噪和保边取得好的平衡,这个缺点

普遍存在于线性滤波器中.故本文采用非线性滤波

器中的中值滤波[１１]对图像进行滤波处理.
中值滤波采用像素点领域灰度值中的中值替

代该像素的灰度值,在去除噪声的同时又能保留

图像边缘细节.但是传统中值滤波会对每个像素

点进行滤波处理,造成边缘像素点在滤波后变得

模糊.故本文引进边缘点判断机制解决该问题,
以像素点A(x,y)为中心选取十字领域的４个像

素,设T 为阈值,f(xi,yi)(i＝１,２,３,４)为邻近４
像素灰度值,f(x,y)为中心像素灰度值,s为中心

像素与边缘像素灰度值相似个数.具体实现步骤

如下:

a)计算d＝ f xi,yi( )－f x,y( ) ,若d＜T,
转b);

b)s加１,若a＜s＜b(a＝１,b＝４),转c);否则

转d);

c)判定该点为边缘像素点,输出像素值f(x,y);

d)判定该点为噪声点或不是边缘像素点,进行

中值滤波,输出滤波后的像素值f′(x,y).

１．２　改进的梯度计算方法

传统Canny算法采用２×２的邻域对含有较强

噪声的图片进行梯度计算时,检测时会引入无关边

缘并丢失边缘细节,所以本文采用３×３邻域求解梯

度幅值.为了使边缘能够进行多方向的检测,在原

算法的基础上增加了４５°方向和１３５°方向进行梯度

幅值计算.首先计算图像G(x,y)各个方向的一阶

偏导数:

Mx x,y( )＝G x＋１,y( )－G x－１,y( )

My x,y( )＝G x,y＋１( )－G x,y－１( )

Mi x,y( )＝G x－１,y＋１( )－G x＋１,y－１( )

Mj x,y( )＝G x＋１,y＋１( )－G x－１,y－１( )

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

(１)
其中:Mx(x,y)为x方向偏导数,My(x,y)为y方向

偏导数,Mi(x,y)为４５°方向偏导数,Mj(x,y)为

１３５°方向偏导数.然后,分别求出水平方向和垂直

方向的差分:

MH x,y( )＝Mx＋Mi＋Mj

２

MV x,y( )＝My＋
Mi＋Mj

２

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(２)

其中:MH(x,y)为水平方向差分,MV(x,y)为垂直

方向差分.最后分别求得梯度幅值g和梯度方向θ:

g＝ MH x,y( )２＋MV x,y( )２,θ＝arctanMH x,y( )

MV x,y( )
.

对梯度幅值在梯度方向上进行非极大值抑制,
将局部最大值之外的所有梯度值抑制为０,保留所

有可能是边缘的像素点.

１．３　阈值的改进算法

传统Canny算法阈值由人工设定,难以获得良好

的边缘效果,采用最大类间方差法[１２]进行改进,使其

能够自主选取最高阈值.设图像G(x,y)总像素为

N,灰度等级为[０,L－１],灰度等级i对应的像素数为

Ni,t为目标与背景的分割阈值,则背景类像素灰度值

在[０,t]内,目标类像素灰度值在[t＋１,L－１],设

u０(t)为背景灰度均值,u１(t)为目标灰度均值,则

u０ t( )＝
∑
t

i＝０
i􀅰Pi( )

w０ t( )

u１ t( )＝
∑
L－１

i＝t＋１
i􀅰Pi( )

w１ t( )

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

(３)

总的灰度均值定义为:

ut( )＝w０ t( )×u０ t( )＋w１ t( )×u１ t( ) (４)

其 中:Pi ＝ Ni

N
;w０ t( ) ＝ ∑

t

i＝０

Ni

N
æ

è
ç

ö

ø
÷ 和 w１ t( ) ＝

∑
L－１

i＝t＋１

Ni

N
æ

è
ç

ö

ø
÷分别为背景像素点和目标像素点所占的

比例,且w０(t)＋w１(t)＝１.
图像背景和目标两类像素的类间方差表示为:
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σ２ t( )＝w０ t( )× u０ t( )－u[ ]２＋w１ t( )× u１ t( )－u[ ]２

(５)

t在[０,L－１]范围内依次取值,使σ２ t( ) 取最大

时的阈值,即为最优阈值,设为Th.把Th 与一个比

例因子n的积设为低阈值Tl,即Tl＝nTh(０＜n＜

１),本文设n为１
３

.

２　改进的 Hough变换圆检测算法

在Canny边缘检测的基础上,利用 Hough变

换进行圆孔的定位[１３].Hough变换圆检测基本原

理[１４]为:把平面内以(a,b)为圆心,r为半径的圆转

化到以a,b,r为参数的三维空间中,得到如下方程:

a－xi( )２＋ b－yi( )２＝r２,同一圆孔边缘上的每个

像素点在参数空间中都对应唯一的圆锥面,这些圆

锥面相交于一点,通过累积投票可以求得该点圆参

数即为圆孔的位置参数.
传统 Hough变换检测圆时会对圆直径从０~∞

进行累积,计算量巨大检测效率较低,本文采取限定

目标圆直径并对边缘像素点采取７５％抽样的方法来

减少无关累积.设边缘上随机采样点(x１,y１),该点

为圆直径的一个端点,限定直径的取值范围[dmin,

dmax],则直径的另一端点(x２,y２)在以(x１,y１)为圆

心,以dmin为小径,dmax为大径的圆环内,如图１所示.

图１　点(x２,y２)的范围

通过 Hough变换进行累加,若(x２,y２)点在图

２所在的圆环内,则可确定该点为圆直径的另一端

点,可得到圆的参数为:

a＝ x１－x２

２

b＝ y１－y２

２

r＝ x１－x２( )２＋ y１－y２( )２

２

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï

(６)

计算所有抽样像素点可得到数组A(a,b,r),对数组

进行累加,累加结果中的峰值(a０,b０,r０)即为圆孔

的圆心坐标和半径.

３　算法流程与实验分析

采用本文算法对植毛孔进行检测的算法流程如

图２所示,主要步骤为:

a)原图灰度化后进行边缘点判断,对非边缘点

进行中值滤波处理;

b)在３×３邻域求解滤波后图像的梯度幅值和

方向;

c)对梯度幅值进行非极大值抑制,将局部极大

值之外的所有梯度幅值抑制为０,剔除非边缘像素

点;

d)最大类间方差法求出的高低阈值对边缘像

素点进行检测和连接,将阈值之外的像素点剔除;

e)对抽样像素点在限定检测圆直径范围内进

行 Hough变换圆检测并输出参数.

图２　改进算法流程

为了验证本文改进边缘检测算法的效果,以

VS２０１０为实验平台进行模拟仿真,实验用图为２００
万像素的CMOS相机在背光源的情况下拍摄的牙刷

头图像,图３(a)和(b)示出两种牙刷头图像,图３(c)示
出瑕疵圆孔.将本文算法与文献[９]的改进算法和

传统Canny算法进行对比,对比结果如图３所示,
为突出对圆孔瑕疵的处理,仅示出瑕疵圆的处理结

果.可见,图３(d)中传统Canny算法边缘检测引入

较多伪边缘,并存在较多噪声;图３(e)中文献[９]用
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双边滤波替代高斯滤波,一定程度上减少了伪边缘,
但削弱细小瑕疵的能力较差;图３(f)中本文算法通

过对Canny算法进行改进,很好地消除了图像噪声

和圆孔内细小瑕疵,边缘检测清晰,保留了真实边

缘.可见本文检测算法检测效果优于传统 Canny
算法和文献[９]的算法.

图３　瑕疵圆边缘检测效果图

　　圆孔边缘的提取直接关系到 Hough变换圆检

测的准确性,为了验证本文改进的边缘检测算法和

Hough变换圆检测算法的效果,将本文算法检测结

果应用在数控牙刷植毛机系统中.对植毛孔进行识

别和定位时,通过图像处理得到的结果是基于像素

的,为了得到实际几何尺寸,需要找到两者的对应关

系.在标准状态下,取d＝１０mm 的卡尺作为系统

的标定工件,经过图像采集,图像处理获取出标定工

件的像素长度为dpixel＝１６０．１６９０,即标定系数k＝
d/dpixel＝０．０６２４.利用求出的标定系数k将像素尺

寸转化为实际物理尺寸,同时利用人工测量的方式

用三坐标测量仪对图３(a)和图３(b)圆孔进行位置

检测.
将 Hough变换得到的检测误差与允许误差对

比分析如图４所示.图４分别示出两种牙刷头在

Hough变换圆检测后植毛孔圆心坐标在x 方向和

y 方向的误差,图４(c)和(f)示出 Hough变换测得

圆心位置与真实圆心位置的偏移,从图中可以看出

本文算法的检测误差在允许误差范围０~０．０６mm
之间,检测精度为０．０６mm,可见算法检测结果是

合理的,且所用相机的分辨率越高,圆心位置的检测

结果越准确.
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图４　误差对比

４　结　论

本文提出了一种改进的小直径多圆检测算法.
通过对传统 Canny边缘检测算法进行改进提升边

缘检测效果;在此基础上利用 Hough变换寻找抽样

像素点在限定直径范围内的最佳累积圆,实现圆孔定

位.该方法具有如下特点:a)适合小直径多圆的检

测场合;b)当圆孔中有细小瑕疵时也能进行圆检测.
对两种具有多圆小直径特征的牙刷植毛孔进行检测,
结果表明在圆孔内有瑕疵的情况下也能较精确得出

圆位置参数,实验结果表明检测精度可达０．０６mm.

参考文献:
[１]XuL,OjaE．RandomizedHoughtransform(RHT):basic

mechanisms,algorithmsandcomputationalcomplexities[J]．
Computer Vision Graphic Image Process: Image
Understanding,１９９３,５７(２):１３１Ｇ１５４．

[２]叶峰,陈灿杰,赖乙宗,等．基于有序 Hough变换的快速

圆检测算法[J]．光学精密工程,２０１４,２２(４):１１０５Ｇ１１１１．
[３]王宪,赵前程,谭建平．应用区域估计的复杂背景多圆快

速定位方法[J]．中南大学学报(自然科学版),２０１６,４７
(７):２２６６Ｇ２２７２．

[４]周勇亮,金燕,何萍,等．随机 Hough变换圆检测累计加

速算法[J]．计算机辅助设计与图形学学报,２０１４,２６
(４):５７４Ｇ５８０．

[５]蔡佳,黄攀峰,张彬．基于梯度的区域生长和距离直方图

的快速圆检测方法[J]．光学学报,２０１５,３５(３):１９３Ｇ２０２．
[６]陈珂,吴建平,李金祥,等．一维概率 Hough变换的实时

鲁棒多圆检测方法[J]．计算机辅助设计与图形学学报,

２０１５,２７(１０):１８３２Ｇ１８４１．
[７]ManznaeraA,NguyenTP,XuXL．Lineandcircle

detectionusingdenseoneＧtoＧoneHoughtransformson

greyscaleimages[J/OL]．EurasipJournalonImageand
VideoProcessing,２０１６,４６:１Ｇ１８[２０１６Ｇ１２Ｇ１２]．https://

doi．org/１０．１１８６/s１３６４０Ｇ０１６Ｇ０１４９Ｇy．
[８]陈小艳,王强,李柏林．改进的 Hough变换检测圆方法

[J]．计算机系统应用,２０１５,２４(８):１９７Ｇ２０１．
[９]刘克平,李西卫,隋吉雷,等．基于改进 Canny算法的工

件边缘检 测 方 法 [J]．广 西 大 学 学 报 (自 然 科 学 版),

２０１７,４２(６):２０２２Ｇ２０２９．
[１０]郑子华,陈家祯,叶锋．基于曲率估计的 Canny边缘检

测算法[J]．计算机系统应用,２０１７,２６(１２):１４８Ｇ１５４．
[１１]宗永胜,胡晓辉,张荣光．一种自适应双阈值中值滤波

方法 [J]．小 型 微 型 计 算 机 系 统,２０１７,３８(７):１６４２Ｇ
１６４７．

７９５第５期 安培源等:基于边缘检测和 Hough变换的圆定位算法



[１２]李擎,唐欢,迟健男,等．基于改进最大类间方差法的手

势分割方法研究[J]．自动化学报,２０１７,４３(４):５２８Ｇ５３７．
[１３]王宪,赵前程,谭建平．应用区域估计的复杂背景多圆

快速定位方法[J]．中南大学学报(自然科学版),２０１６,

４７(７):２２６６Ｇ２２７２．
[１４]MukhopadhyayP,ChaudhuriBB．AsurveyofHough

transform[J]．PatternRecognition,２０１５,４８(３):９９３Ｇ
１０１０．

AlgorithmforcirclelocationbasedonedgedetectionandHoughtransform
ANPeiyuan１,ZHANGHua１,２

(１．FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;

２．CollegeofEnergyEngineering,ZhejiangUniversity,Hangzhou３１０００７,China)

Abstract:Whenmachinevisionsystemisusedtolocatethemultiplecircleswithsmalldiameter,there
aresomeproblemssuchastoolargecalculationamount,lowefficiencyandtoolowdetectionaccuracy．To
solvetheseproblems,acirclelocationimprovementmethodbasedonedgedetectionandHoughtransform
isproposedinthispaper．Firstly,tosolvetheshortcomingssuchasexcessiveimagesmoothingandweak
eliminationofirrelevantdefectsbyCannyalgorithmduringedgedetection,theimprovedmedianfilteris
usedtoreplaceGaussfilter,andthedirectionsof４５degreeand１３５degreeareaddedtocalculatethe
gradientamplitude．ThethresholdvalueisautomaticallyselectedthroughOTSU．TheimprovedCanny
algorithmcaneffectivelyremovesmalldefectsandpreserveholeedgecompletely．Secondly,basedonedge
detection,thecircleislocatedbyHoughtransform,andtheedgepixelsaresampledby７５％．Atthesame
time,thediameterrangeofthecircletobetestedisrestrictedtoreduceaccumulationtimes．The
experimentalresultsindicatethatthedetectionaccuracycouldreach０．０６ mm,whichcan meetthe
requirementsofindustrialfielddetection．

Keywords:machinevision;medianfilter;improvedCannyalgorithm;Houghtransform
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桦褐孔菌子实体多酚的抗氧化活性

燕兰亭,徐向群
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:桦褐孔菌在生长过程中,子实体产生大量的生物活性多酚.为了对桦褐孔菌子实体多酚的抗氧化活性

进行研究,采用有机溶剂甲醇提取桦褐孔菌子实体中的多酚,通过萃取将子实体多酚分为乙酸乙酯层和正丁醇层,

并利用SephadexLHＧ２０柱色谱对乙酸乙酯层和正丁醇层多酚进行分离得到不同的分段组分,测定每一组分的多酚、

黄酮含量及抗氧化活性.结果表明:在桦褐孔菌子实体多酚乙酸乙酯层分段组分中,SF３有着最高的多酚与黄酮含

量;在子实体多酚正丁醇层柱色谱分段组分中,SF２有着最高的多酚含量,SF３有着最高黄酮含量.桦褐孔菌子实体

多酚乙酸乙酯层和正丁醇层柱色谱分段组分都是SF３呈现最高的抗氧化活性,黄酮含量与抗氧化活性之间存在很

强的正相关性.研究桦褐孔菌子实体多酚的抗氧化活性可为后续多酚组分的分离鉴定奠定基础.

关键词:桦褐孔菌;多酚;黄酮;抗氧化活性
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０　引　言

桦褐孔菌[Inontusobliquus(Fr．)Pilat]是一种

药用真菌,属于白腐真菌,广泛分布在北美、欧洲和

亚洲的北纬４５°~５０°地区[１].在俄罗斯和西伯利亚

西部,该真菌主要生长在桦树的树干上,能够引起木

材的白化腐朽,被称作是白腐真菌[１Ｇ３].桦褐孔菌用

于民间医学达四个多世纪,用来预防和治疗心、肝、
胃的疾病以及各种疑难杂症[４Ｇ５].

桦褐孔菌子实体提取物具有很强的抗氧化性,
能够清除１,１Ｇ二苯基Ｇ２Ｇ三硝基苯肼自由基(１,１Ｇ
DiphenylＧ２Ｇpicrylhydrazylradical２,２ＧDiphenylＧ１Ｇ
(２,４,６Ｇtrinitrophenyl)hydrazyl,DPPH􀅰 )、２,２’Ｇ联

氨Ｇ双(３Ｇ乙基苯并噻唑啉Ｇ６Ｇ磺酸)二胺盐 自 由 基

(２,２’ＧAzinobisＧ (３ＧethylbenzthiazolineＧ６Ｇsulphonate,

ABTS􀅰＋ )、超氧阴离子自由基(􀅰O－
２ )和羟自由基

(􀅰OH)等自由基.对桦褐孔菌子实体提取物中的

成分进行结构鉴定,发现活性物质属于多酚类化合

物[６Ｇ７].多酚常有较强的抗氧化作用,能够清除各种

活性氧化自由基,有助于减少人体的氧化损伤[８].
在人体营养中,多酚抗氧化剂已经被长期使用来预

防和治疗不同的疾病[９Ｇ１１].目前对于桦褐孔菌子实

体多糖的生物活性研究较多[１２Ｇ１３],而对子实体多酚

的研究很少,特别是对子实体多酚分离纯化后抗氧

化活性的研究更是鲜有报道.甲醇能够有效地从桦

褐孔菌子实体中提取多酚,而超声破碎是一种较好的

提取生物细胞内物质的方法[１４],本文采用甲醇作为

提取溶剂和超声破碎相结合的方法来提取子实体多

酚,并采用萃取的方法将子实体多酚粗分为乙酸乙酯

层多酚和正丁醇层多酚;结合使用柱色谱分离方法

对乙酸乙酯层多酚和正丁醇层多酚初步分离,分析

柱色谱分段组分的多酚、黄酮含量以及各分段组分

的DPPH􀅰 清除活性、ABTS􀅰＋ 清除活性 (Trolox
equivalentantioxidantcapacity,TEAC)、铁离子还

原 能 力 (Ferricionreducingantioxidantpower,

FRAP).桦褐孔菌子实体多酚的分离纯化及其抗

氧化活性的研究对于后续的多酚组分的分离鉴定奠

定基础.



１　材料和方法

１．１　实验材料

１．１．１　实验材料

用于实验研究的桦褐孔菌子实体购于杭州市胡

庆余堂.

１．１．２　实验试剂

１,１Ｇ二苯基Ｇ２Ｇ三硝基苯肼(DPPH)、２,２Ｇ联氨Ｇ
双(３Ｇ乙基苯并噻唑啉Ｇ６Ｇ磺酸)二胺盐(ABTS)、水
溶性维生素 E(Trolox)、三吡啶基三嗪(TPTZ)、没
食子酸、芦丁和福林酚等实验试剂均购于杭州米克

试剂公司.

１．２　实验方法

１．２．１　桦褐孔菌子实体多酚的提取

将桦褐孔菌子实体用烘箱烘干至恒重,用研钵

将其颗粒充分研碎,取１．０g将其盛入离心管中,加
入７．０mL体积的甲醇溶剂,并利用超声波细胞粉

碎机来进行破壁提取,将破碎后的匀浆液在恒温水

浴锅中６０℃下静置６h,萃取３次,通过高速离心机

离心得到含有多酚的上清液;将所得的上清液旋干,
加入去离子水得到水溶液,先采用有机溶剂氯仿来

进行萃取,之后再依次用乙酸乙酯和正丁醇对水层

进行萃取,最后将萃取得到的乙酸乙酯层和正丁醇

层萃取液真空旋干,获得桦褐孔菌子实体的乙酸乙

酯层多酚和正丁醇层多酚.

１．２．２　子实体多酚的柱色谱分离

称取２５．０g葡聚糖凝胶SephadexLHＧ２０干粉粉

末,并溶解于蒸馏水中,间隔３０min就搅拌一次使其

溶胀,充分过夜溶胀之后将其填充在柱色谱玻璃柱

中,蒸馏水冲洗２~３个柱体积使柱子压实.湿法上

样后,通过不同比例的甲醇水溶液按照极性由大到小

的顺序以１滴/s的速度洗脱,每个试管接５．０mL洗

脱液,并且按顺序将试管标号.在２８０nm 波长下,
用紫外分光光度计测定每个试管中洗脱液的吸光度

值,根据测得的每个小试管中洗脱液的吸光度值,绘
制吸光度值与小试管编号的变化曲线.根据曲线,将
同一个峰的小试管洗脱液合并成一个组分,将每一个

组分旋干后定容到１０．０mL,分析每一个组分的多

酚、黄酮含量及抗氧化活性具体方法见文献[１５].

１．２．３　子实体多酚、黄酮含量的测定

a)多酚含量的测定

采用福林Ｇ酚法来测定各个组分的多酚含量,具
体方法见文献[１６].将经过提取纯化后的桦褐孔菌

子实体多酚乙酸乙酯层和正丁醇层柱色谱分段组分

定容到１０．０mL,用福林Ｇ酚法测定波长为７６５nm
下的OD 值,根据福林Ｇ酚法测得的多酚标准曲线计

算出每个组分多酚的含量.

b)黄酮含量的测定

黄酮含量的测定采用氯化铝显色法,具体方法

见文献[１７].将经过提取纯化后的桦褐孔菌子实体

多酚乙酸乙酯层和正丁醇层柱色谱分段组分定容到

１０．０mL,吸取１．０mL,加入２．０mL浓度为０．１mol/L
氯化铝试剂,加入３．０mL浓度为１．０mol/L的醋酸钠

试剂,以溶剂(V乙醇∶V水＝３∶２)将体积补至１０．０mL,
摇匀.在４２０nm处测OD 值.根据黄酮标准曲线,
计算出每个组分的黄酮含量.

１．２．４　子实体多酚DPPH 的IC５０值的测定

首先配置(０．４mmol/L)的 DPPH 甲醇溶液,
然后在１０．０mL试管中加入０．８mLDPPH 甲醇溶

液,在加入２．４mL的多酚样品,将两者充分混合后

放置在暗室中,在室温下保持３０min.在波长为

５１７nm下,测得A１ 值,具体方法见文献[１８].将多

酚样品换成蒸馏水作为对照组,在相同的波长下测

得A０ 值.将DPPH 甲醇溶液换成甲醇溶液,其它

条件 与 前 面 相 同,在 同 样 的 波 长 下 测 其 A２ 值.

DPPH 自由基清除率X 计算公式如下:

X/％＝A０－(A１－A２)
A０

×１００,

式中:A０ 为０．８mLDPPH甲醇和２．４mL蒸馏水混合

溶液的吸光度;A１ 为０．８mLDPPH甲醇和２．４mL多

酚混合样品的吸光度;A２ 为０．８mL甲醇和２．４mL多

酚混合样品的吸光度.
将桦褐孔菌子实体乙酸乙酯层和正丁醇层柱

色谱分离的每一个组分分别测量五个浓度梯度

(２．０~１０．０ mg),求得每一个组分的 DPPH 的

IC５０值,并经过SPSS软件分析所得数据,计算出桦

褐孔菌子实体乙酸乙酯层和正丁醇层不同组分多酚

的IC５０值.

１．２．５　子实体多酚 TEAC法抗氧化活性的测定

TEAC抗氧化活性实验是参考参考文献[１９],
具体方法为:将５．０mL的７．０mmol/LABTS(２,２Ｇ
联氨Ｇ二(３Ｇ乙基Ｇ苯并噻唑Ｇ６Ｇ磺酸二铵盐))和８８μL
的１４０．０mmol/L过硫酸钾混匀,在避光条件下将

其置于恒温水浴锅中,在３０ ℃下静置过夜,获得

ABTS􀅰＋ 储备液.配制２０．０mmol/LpH 值为４．５
的醋酸钠缓冲液,通过醋酸钠缓冲液将 ABTS􀅰＋ 储

备液进行稀释,直到将储备液稀释到在７３４nm 波

长下的吸光度在０．７０±０．０２这个范围里时为止,
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ABTS􀅰＋ 工作液.吸取柱色谱分段组分３０．０μL和

３．０mL的ABTS􀅰＋工作液充分混合１０s,将其在３０℃
水浴下静置６min,以醋酸钠缓冲液作为对照,在

７３４nm波长下测量吸光度值.采用同样的方法测

定 Trolox不同浓度下吸光度值变化的标准曲线.
将子实体多酚乙酸乙酯层和正丁醇层柱色谱分段组

分都稀释成五个不同的浓度(与 DPPH 实验浓度梯

度相同),在各个多酚浓度下按照上述方法进行实

验,得到每一个组分不同多酚浓度下的吸光值,绘制

每一个组分多酚浓度Ｇ吸光度标准曲线,根据 TEAC
法 Trolox标准曲线计算得到每一个组分的 TEAC
值.

１．２．６　子实体多酚FRAP法抗氧化活性的测定

铁还原/总抗氧化能力测定(FRAP法)按照参

考文献[１９].首先制备２０．０mmol/L三氯化铁溶

液、１０．０mmol/L三吡啶基三嗪(TPTZ)盐酸溶液

和３００．０mmol/LpH 值为３．６的醋酸盐缓冲液.
吸取上述制备好的三氯化铁溶液和三吡啶基三嗪

(TPTZ)盐酸溶液各２．５mL与２５．０mL醋酸盐缓冲

液充分混合,然后再取该混合溶液１．８mL,在３７℃
水浴条件下,分别加入１８０．０μL蒸馏水和６０．０μL
柱色谱分段提取液,待其反应３０min后,以６０．０μL
的甲醇作为对照,在５９３nm 的波长下测量其紫外

吸光值.采用同样的方法测定 Trolox不同浓度下

吸光度值变化的标准曲线,提取液抗氧化活性结果

表示成FRAP值的形式,即每克多酚的含量相当于

Trolox物质的摩尔数.将子实体多酚乙酸乙酯层

和正丁醇层柱色谱分段组分都稀释成五个不同的浓

度(与DPPH 实验浓度梯度相同),在各个多酚浓度

下按照上述方法进行实验,得到每一个组分不同多

酚浓度下的吸光值,进而建立每一个组分多酚浓度

与吸光度之间的标准曲线,根据所建立的FRAP法

Trolox标准曲线计算得到每一个组分的FRAP值.

２　结果与讨论

２．１　子实体多酚乙酸乙酯层和正丁醇层柱色谱流

出曲线分析

用葡聚糖凝胶柱色谱分离的方法,不同比例的

水和甲醇为洗脱剂对桦褐孔菌子实体多酚乙酸乙酯

层和正丁醇层组分进行分离,根据洗脱液在２８０nm
下吸光度不同,将洗脱物合并为不同的分段组分,所
制得乙酸乙酯层和正丁醇层柱色谱流出曲线如图１
所示.桦褐孔菌子实体多酚乙酸乙酯层和正丁醇层

根据流出曲线均是获得５个组分,由于乙酸乙酯层

多酚和正丁醇层多酚的极性不同,所以柱色谱流出

曲线也是不同的,在乙酸乙酯层多酚柱色谱分段组

分中SF３中有着最高的吸光度,而在正丁醇层多酚

柱色谱分段组分中SF１有着最高的吸光度.

图１　桦褐孔菌子实体中的多酚柱色谱流出曲线

注:SF１~SF５是指柱色谱分离的第一到第五组分

２．２　子实体萃取物柱色谱分段组分多酚和黄酮含量

采用葡聚糖凝胶柱色谱分离的方法,不同比例的

水和甲醇为洗脱剂对桦褐孔菌子实体多酚乙酸乙酯

层和正丁醇层组分进行分离,根据洗脱液在２８０nm
下吸光度不同,将洗脱物合并为不同的分段组分,测
定得到的桦褐孔菌子实体乙酸乙酯层和正丁醇层柱

色谱分段组分的多酚和黄酮含量如图２和图３所

示.由图２可以得知,乙酸乙酯层分段洗脱物组分

中SF３部分的多酚、黄酮含量明显高于其他组分,
分别达到１６３．７１mg和６５．８２mg,多酚含量的由高

到低依次为１６３．７１mg(SF３)、１３６．４２mg(SF１)、

５４．１３mg(SF５)、４３．２２mg(SF２)、２１．９４mg(SF４),
而黄酮含量由高到低为６５．８２mg(SF３)、４２．１６mg
(SF２)、３０．８３mg(SF１)、２０．９３mg(SF４)、１２．３９mg
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(SF５).桦褐孔菌子实体乙酸乙酯层柱色谱分段组

分多酚、黄酮含量由高到低的顺序呈现不一致性,其
可能是因为酚酸的干扰,因为酚酸是小分子的多酚,
它的存在会使得多酚含量的增加,却不会使得黄酮

含量的增加,因此使得乙酸乙酯层柱色谱分段组分的

的多酚、黄酮含量在高低顺序上表现出了不一致性,
与Kaewseejan等[１５]所报道结果相一致.

图２　子实体乙酸乙酯层柱色谱分段组分多酚和黄酮含量

桦褐孔菌子实体正丁醇层柱色谱分段洗脱物组

分的多酚和黄酮含量如图３所示,结果显示:多酚的

含量为７４．２１~２６１．０６mg,按多酚含量高低的顺序

为２６１．０６mg(SF２)、２３１．３８mg(SF４)、１３９．６４mg
(SF５)、１０３．０２ mg(SF３)、７４．２１ mg(SF１),其中

SF２和SF４这两个组分的多酚含量是比较接近的,

SF２(２６１．０６mg)要略高于SF４(２３１．３８mg),其它

三个组分的多酚含量与这两个组分相比差距较大,
要明显少于这两个组分.黄酮含量的范围是３４．１３
~８５．１２mg,其黄酮含量的高低顺序为８５．１２mg
(SF３)、５６．３３mg(SF１)、５１．６３mg(SF４)、４８．７３mg
(SF２)、３４．１３mg(SF５).与多酚含量相比,从图３
中可以看出,这五个组分的黄酮含量并没有表现出

很大的差异性.而且多酚含量和黄酮含量的高低顺

序也没有表现出一致性.在这五个组分当中,黄酮

占多酚比重的最大是SF３,占比为８２．６％;而占比

最小的是SF２,为１８．７％.

图３　子实体正丁醇层柱色谱分段组分多酚和黄酮含量

２．３　子实体萃取物柱色谱分段组分的抗氧化活性

桦褐孔菌子实体乙酸乙酯层和正丁醇层柱色

谱分段组分多酚的抗氧化活性的测定结果如表１所

示,结果表明:乙酸乙酯层柱色谱分段组分的DPPH
IC５０值由低到高的顺序依次为１７．８８μg/mL(SF３)、

２０．６７μg/mL(SF２)、２４．７２μg/mL(SF１)、２６．２３

μg/mL(SF４)、３３．９１μg/mL(SF５).DPPH 的IC５０

值越小,表示其清除 DPPH􀅰 能力越强,抗氧化能力

越强[１８].
对于 TEAC法,其结果表示成 TEAC 值的形

式,即每克多酚的含量相当于 Trolox物质的摩尔

数.TEAC 法 实 际 上 测 定 的 是 多 酚 样 品 对 于

ABTS􀅰＋ 的清除能力[２０].TEAC值越大,那么表示

该组分的每１．０g多酚样品的抗氧化活性相当于

Trolox的摩尔数越大,继而表示该组分多酚的抗氧

化活性越强.由表１可知桦褐孔菌子实体乙酸乙酯

层柱色谱分段五个组分 TEAC值由大到小的顺序

为３．３２mmol(SF３)、２．７２mmol(SF２)、２．２５mmol
(SF１)、１．９６mmol(SF４)、１．８６mmol(SF５),以上结果

表明:桦褐孔菌子实体乙酸乙酯层柱色谱分段五个组

分的TEAC法抗氧化活性的大小顺序与DPPH 抗氧

化活性的结果相一致.对于FRAP法,其结果表示成

FRAP值的形式,即每克多酚的含量相当于Trolox物

质的摩尔数.那么FRAP值越大代表该组分多酚的

抗氧化活性越强[２０].表１显示桦褐孔菌子实体乙酸乙

酯层柱色谱分段五个组分的FRAP法抗氧化活性的大

小顺序依次为３．１２mmol(SF３)、２．３６mmol(SF２)、

１．８９mmol(SF１)、１．３７mmol(SF４)、１．１６mmol(SF５),
与DPPH和TEAC法抗氧化活性的顺序完全一致,
说明这三种抗氧化活性的结果保持高度的一致性.
桦褐孔菌子实体正丁醇层柱色谱分段组分多酚的三

种抗氧化活性的测定结果也呈现出一致性,其中SF３
组分具有最强的抗氧化活性,其DPPHIC５０值、TEAC
值、FRAP值分别为１５．００μg/mL,４．３３mmol/g和

３．３６mmol/g.桦褐孔菌子实体正丁醇层柱色谱分

段五个组分 DPPH 抗氧化活性的强弱顺序依次为

１５．００μg/mL(SF３)、１７．３０μg/mL(SF１)、２０．９７

μg/mL(SF２)、２３．５９μg/mL(SF４)、２７．８７μg/mL
(SF５).桦褐孔菌子实体正丁醇层柱色谱分段五个

组分的 TEAC法和FRAP法的抗氧化活性强弱顺

序与DPPH 法是一致的,这与乙酸乙酯层相同.与

乙酸乙酯层相比,子实体正丁醇层表现出了更强的

抗氧化活性.正丁醇层柱色谱分段的最强抗氧化活

性组分SF３相比于乙酸乙酯层柱色谱分段的最强

抗氧化活性组分SF３表现出了更强的抗氧化活性.
其 TEAC值和FRAP值与 Du等[２０]做得植物多酚
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的结果相比更高,抗氧化活性更强.桦褐孔菌子实体

多酚乙酸乙酯层和正丁醇层的最强抗氧化活性组分

DPPHIC５０值分别为１７．８８μg/mL和１５．００μg/mL,

均低于 Kaewseejan等[１５]等对植物多酚的研究结

果,因此桦褐孔菌子实体多酚进行分离纯化后具有

很强的抗氧化活性.
表１　子实体多酚柱色谱分段组分的抗氧化活性

萃取层 分段物 DPPHICv５０/(μg􀅰mL－１) TEAC/(mmol􀅰g－１) FRAP/(mmol􀅰g－１)

SF１ ２４．７２±０．０１g ２．２５±０．０２d １．８９±０．０３d

SF２ ２０．６７±０．０１d ２．７２±０．０４e ２．３６±０．０１h

乙酸乙酯层 SF３ １７．８８±０．０１c ３．３２±０．０１g ３．１２±０．０３d

SF４ ２６．２３±０．０２h １．９６±０．０４c １．３７±０．０３b

SF５ ３３．９１±０．０４j １．８６±０．０２b １．１６±０．０２a

SF１ １７．３０±０．２２b ３．７４±０．３２h ２．９５±０．０５g

SF２ ２０．９７±０．３３e ２．９０±０．２５f ２．４７±０．０７f

正丁醇层 SF３ １５．００±０．１４a ４．３３±０．３６i ３．３６±０．１５i

SF４ ２３．５９±０．４６f １．９６±０．１７c ２．０９±０．０４e

SF５ ２７．８７±０．５７i １．２２±０．１２a １．７６±０．０８c

注:表中不同字母表示有显著性差异(p＜０．０５).

２．４　抗氧化活性与黄酮含量的相关性分析

DPPH、TEAC和 FRAP三种抗氧化活性与黄

酮含量相关性分析的结果如表２所示,结果表明:
DPPH 抗氧化活性相关性与黄酮含量的相关系数为

０．９０９,FRAP法抗氧化活性的相关性系数为０．９５７,
TEAC法抗氧化活性的系数为０．８２２,因此黄酮是

抗氧化活性的主导物质.黄酮是优质的抗氧化剂,
作为氢和电子的供体来说具有很高的反应活性[２１].
进一步分析发现DPPH、TEAC和FRAP三种抗氧化

活性之间也显示很强的相关性,r值均高于０．８７３.
因此黄酮作为一种抗氧化剂,对抗氧化活性起着非

常重要的作用.
表２　黄酮含量和抗氧化活性的相关性分析

TFC DPPHIC５０ TEAC FRAP
TFC １ ０．９０９∗∗ ０．８２２∗∗ ０．９５７∗∗

DPPHIC５０ － １ ０．８７３∗∗ ０．９５４∗∗

TEAC － － １ ０．８９４∗∗

FRAP － － － １
注:DPPH IC５０:DPPH􀅰 清 除 活 性;TEAC:Trolox equivalent

antioxidantcapacity,ABTS􀅰＋ 清除活性;FRAP:Ferricionreducing
antioxidantpower,铁离子还原能力.

３　结　论

桦褐孔菌子实体含有大量的生物活性成分,在
这些生物活性成分中多酚有着很强的抗氧化活性,
本文采用有机溶剂提取和柱色谱分离纯化的方法对

桦褐孔菌子实体多酚进行研究,主要结论如下:
a)桦褐孔菌子实体多酚乙酸乙酯层和正丁醇

层柱色谱分段组分中都是SF３表现出最高的抗氧

化活性,其中正丁醇层的SF３的抗氧化活性要高于

乙酸乙酯层的SF３.

b)子实体多酚柱色谱分段组分的DPPH、TEAC
和FRAP三种抗氧化活性在强弱上呈现一致性,相
关性系数都达到０．８７３.

c)黄酮含量与抗氧化活性的相关性系数也达

到了０．８２２,黄酮在子实体多酚的抗氧化活性中起

重要作用.
本文基于葡聚糖凝胶SephadexLHＧ２０对子实

体多酚的初步分离为进一步地研究桦褐孔菌中多酚

组分的鉴定奠定基础.
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Antioxidantactivityofpolyphenolfromnatural
sclerotiaofInonotusobliquus

YANLanting,XUXiangqun
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:SporocarpgeneratesabundantbioactivepolyphenolsinthegrowingprocessofInonotus
obliquus．Inordertostudytheantioxidantactivityofthepolyphenols,organicsolventmethanolwasused
toextractpolyphenolsfromsporocarpofInonotusobliquus．Thepolyphenolsweredividedintoethyl
acetatelayer and nＧbutylalcohollayerthrough extraction． Meanwhile,Sephadex LHＧ２０ column
chromatographywasappliedtoseparatetheethylacetatelayerandnＧbutylalcohollayerofpolyphenolsto
getcomponentsofdifferentsegments．Thecontentofpolyphenolsandflavonoidsaswellasantioxidant
activityofeachsegmentwasdetermined．TheresultsshowthatSF３hasthehighestcontentofpolyphenols
andflavonoidsinthecomponentsofethylacetatelayersegment．SF２hasthehighestpolyphenolcontentin
columnchromatography segmentcomponents of nＧbutylalcohol．SF３ hasthe highestcontent of
flavonoids．TheSF３bothinethylacetatelayerandnＧbutylalcohollayerhasthestrongestantioxidant
activity．Thereisastrongpositivecorrelationbetweenflavonoidcontentandantioxidantactivity．The
antiＧoxidationactivityofpolyphenolsfrom sporocarpofInonotusobliquus canlayafoundationfor
separationandidentificationofpolyphenolcomponents．

Keywords:Inonotusobliquus;polyphenol;flavonoid;antioxidantactivity
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纳米明胶硅氧烷的制备及其负载p５３基因
对肝癌抑制效果

郑娓诗a,孙艺钦a,赵雪芹a,陈　岑a,孔祥东b,解纯刚a

(浙江理工大学,a．生命科学学院;b．材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用溶胶Ｇ凝胶法制备明胶硅氧烷纳米颗粒(GSNPs),分析反应中的不同pH 值盐酸溶液对 GSNPs
的影响,并通过粒径、电位和形貌对 GSNPs进行表征.结果表明:pH 值３．０盐酸溶液为制备的最佳条件,制备的

GSNPs呈无规则球状,分散性较好,平均粒径为２５０nm 左右且分布集中,表面Zeta电位为３８mV.为评估其作为

基因载体的可行性及负载p５３ 基因对肝癌的抑制效果,采用凝胶电泳实验检测 GSNPs对pDNA 的负载率和释放

性,CCKＧ８法检测其生物相容性和激光共聚焦观察细胞内摄取情况以及 MTT 法、Westernblot综合评价其携载

pEGFPＧC１Ｇp５３ 对肝癌细胞的抑制效果,结果显示:GSNPs可有效负载pDNA且最适负载量比为２００∶１,在盐溶液

下表现出一定的释放性;此外 GSNPs具有良好的生物相容性,可携载 pDNA 逃逸出溶酶体的吞噬,携载 pEGFPＧ
C１Ｇp５３ 后对肝癌细胞 HepＧ３b表现出显著的抑制效果,并介导 GFPＧp５３融合蛋白的表达.研究结果表明所制备的

GSNPs可作为一种基因载体,负载p５３ 基因对肝癌细胞具有一定的抑制效果.

关键词:明胶硅氧烷;肝癌;p５３;抑制作用
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０　引　言

原发性肝癌(Hepatocellularcarcinoma,HCC)
是一种高度恶性肿瘤,是世界上第五大常见癌症,也
是世界上癌症死亡率较高的主要疾病之一[１],在发

展中国家,HCC发生率超过８０％并在男性发病率

中居第二位[２].目前,治疗肝癌有许多方法,包括手

术切除、化疗、局部消融和肝移植,但大多患者发现时

已发展成为晚期不适合手术,且这些方法也存在显著

的毒性和高复发风险[３Ｇ５].目前在大多数国家中仍缺

乏有效的治疗方法,HCC的死亡率几乎等于发病

率[６].因此,开发一种在提高肝癌患者预后能力和尽

量减少与治疗相关的毒性的治疗方法是非常迫切的.
基因治疗作为一种新兴的治疗方法,是依赖某

种载体递送核酸如质粒DNA、siRNA和 miRNA等

进入患者细胞从而达到治疗目的[７],现已被广泛认

为是治疗许多疾病的有效方法,如心血管[８]、遗传性

疾病[９]、神经性疾病[１０]、恶性肿瘤[１１]以及多基因诱

导疾病如血友病[１２]和肌肉萎缩症[１３]等.迄今为止,
近２６００个基因治疗临床试验已经完成并在全球获得

批准[１４].近年来,随着分子生物学的快速发展以及

人类基因组工程的完成,人类疾病DNA基因组学的

深入研究,通过基因治疗手段来治愈疾病的新模式策

略也越来越为人所接受,但选择一种高效、安全的基

因载体和治疗基因仍然是成功基因治疗的巨大挑战.

p５３蛋白作为肿瘤抑制因子可参与多种细胞反

应,在调节细胞周期阻滞、细胞凋亡、DNA 修复、自
噬、代谢、mRNA 翻译和反馈机制等方面起着重要

作用[１５].p５３ 基因的突变在肿瘤的发生发展中起

着重要作用,超过５０％的癌症(包括 HCC)是由p５３
基因突变引起的[１６].用腺病毒作为基因载体重新

引入野生型p５３ 基因已经达到临床水平,其中也包



括对 HCC 的治疗[１７Ｇ１８].脂质体[１５]和阳离子聚合

物[１９]的非病毒载体也越来越多地被用于p５３ 基因

传递治疗 HCC,引入野生型p５３ 诱导肿瘤细胞发生

凋亡而成为癌症基因治疗的一种新手段.
明胶硅氧烷纳米颗粒(Gelatinsiloxanenanoparticles,

GSNPs)具有低毒性、可降解性、表面易吸附、易修

饰性以及易重复合成等优点,作为生物材料已被广

泛用于骨组织工程[２０]、脑疾病治疗[２１Ｇ２２]和基因药物

载体[２３Ｇ２４]等研究.由于 GSNPs表面带有较大量的

正电荷,可作为一种潜在的基因载体材料,介导目的

基因进入细胞并表达,但对于 GSNPs负载治疗基

因对癌细胞的效果却鲜有报道.本文采用溶胶Ｇ凝

胶法探究不同的pH 值盐酸溶液对纳米明胶硅氧烷

制备的影响及其作为基因载体负载p５３ 基因对肝

癌细胞的抑制效果.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

a)材料:pEGFPＧC１Ｇp５３(p５３)质粒为本实验室

所保存,明胶(１００g,美国BBI公司),GPSM(３Ｇ缩水

甘油 醚 氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷,分 析 纯,美 国

ACROSORGANICS公司)、APTMS((３Ｇ氨丙基)
三甲氧基硅烷,分析纯,美国 ACROSORGANICS
公司),FITC(异硫氰酸荧光素,１０mg,美国Sigma
公司),CCKＧ８试剂盒、MTT粉末、PI(碘化丙啶)粉
末、RIPA 裂解液、SDSＧPAGE凝胶配制试剂盒(均
购自上海碧云天公司),LysoTrackerBlueDNDＧ２２、

BCA试剂盒(美国 ThermoFisher公司),p５３ 抗体

(０．１mL,美国 Novus公司),βＧactin抗体(０．１mL,
美国 Affinity公司),鼠二抗、ECL试剂盒(杭州联

科生物技术股份有限公司).

b)仪器:场发射扫描电镜(ZEISSＧULTRA５５,
日本 Hitachi公司),动态光散射仪(LBＧ５５０V,英国

Malvern公司),数显控温磁力搅拌器(７８HWＧ３,杭
州仪表电机有限公司),凝胶成像仪 (GGM/D２,

GeneGenius公 司),酶 标 仪 (ELx８００,BioTek 公

司),激光共聚焦显微镜(LSM７１０３Ｇchannel,德国

Zeiss公司).

１．２　不同pH 值条件下纳米明胶硅氧烷的制备及

表征

首先分别向２０．０mL的pH 值２．０、３．０、４．０和

５．０盐酸溶液中加入０．１５g的明胶,４０℃下加热溶

解,配成明胶溶液为０．７５％.再向明胶溶液中分别

加入０．２０gGPSM(１８５μL),于６０ ℃,５００r/min

的磁力恒温搅拌器上搅拌３０min.然后向反应体

系中加入０．０８gAPTMS(７５μL),于６０℃下继续

搅拌８~１０h.最后停止搅拌,以１４０００r/min,２０℃
离心２０min,获取白色沉淀,超声分散水洗三遍后,
以１０．０mL的ddH２O 超声波重新悬浮,即得到约

４mg/mLGSNPs悬浮液.
用场发射扫描电镜(FEＧSEM)对颗粒形貌进行

观察,动态光散射仪(DLS)分析其粒径和表面Zeta
电位.

１．３　纳米明胶硅氧烷对p５３ 基因的包封性

选取pH 值３．０盐酸溶液为反应基础,新鲜制

备好的GSNPs重悬超声分散,浓度为４mg/mL,分
别与pEGFPＧC１Ｇp５３ 以１０∶１、３０∶１、５０∶１、１００∶１、

１５０∶１和２００∶１的质量比均匀混合,用ddH２O补

齐体系,涡旋１５s,室温孵育静置６０min,即得到

GSＧp５３ 纳米复合物.采用琼脂糖凝胶电泳法检测

GSＧp５３ 复合物中是否有pDNA 溢出,评价纳米颗

粒对p５３ 的包封效率.

１．４　纳米复合物 GSＧp５３ 的粒径和表面Zeta电位

分析

取新鲜制备的 GSＧp５３ 纳米复合物悬液,用

ddH２O稀释后加入１．２mL至样品池中,置于动态

光散射仪上测定其粒径和Zeta电位.

１．５　对p５３ 基因的释放性

按１．３中方法制备复合物悬液(质量比为２００∶１),
分成３等份,离心分离(１４０００r/min,２０℃,２０min)
后,弃上清液,分别超声重悬于相 同 体 积 的 ５０、

１５０mmol/L和３００mmol/L的 NaCl溶液中,并均

置于２００r/min,３７ ℃的摇床中振荡３０、６０min和

１２０min后,每组取出等体积的复合物悬浮液离心

分离,进行凝胶电泳检测上清液中是否有p５３ 溢

出.

１．６　纳米明胶硅氧烷的生物相容性

本文采用 CCKＧ８试剂盒检测 GSNPs对肝细

胞的毒性.纳米颗粒的无菌处理:将新鲜制备的GS
NPs,１４０００r/min,２０ ℃,离心２０min后弃上清,

７５％酒精超声重悬至相同浓度,消毒３０min后,离
心分离(１４０００r/min,２０℃,２０min),用无菌水水洗

三次,超声分散到无血清培养基中,得到１mg/mL的

使用液,使用时根据实验浓度要求稀释.
取对数生长期的人肝正常细胞 LＧ０２以每孔

１００μL,细胞密度为１×１０５ 个/mL接种于９６孔板

中,并放置于３７℃的５％CO２ 培养箱中培养.待细

胞贴壁生长良好后更换为含有不同浓度(０、０．１、
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０．２、０．４、０．６、０．８、１．０mg/mL)GSNPs的无血清培

养基,其中每个浓度设５个复孔.分别共培养２４、

４８h和７２h后,吸除旧培养液并用PBS洗两次,加
入１００μL新鲜培养基.避光加入１０μLCCKＧ８溶

液,继续孵育１~２h后,酶标仪测定波长在４５０nm
处的各孔吸光值(OD 值),并根据式(１)计算细胞存

活率:

X/％＝OD２－OD０

OD１－OD０
×１００ (１)

其中:X 为细胞存活率;OD２ 为实验组的 OD 值;

OD１ 为对照组的OD 值;OD０ 为Blank组的OD 值.

１．７　GSＧp５３ 细胞内摄取情况

荧光标记的纳米颗粒(FITCＧGSNPs)的制备:
取新鲜制备的 GSNPs重悬于pH 值８．０的磷酸缓

冲液中配成 ２~５ mg/mL 的浓度.以 GS NPs/

FITC的比例为３００∶１加入 FITC溶液,避光室温

振荡反应１~２h.１４,０００r/min,２０℃离心２０min
后,弃上清,ddH２O 超声洗涤三次,得到 FITCＧGS
NPs.荧光标记的FITCＧGS/p５３ＧPI纳米复合物的

制备:先将p５３ 用PI进行标记,将质粒p５３ 与PI以

１∶１比例混匀,室温避光孵育２０min后,即得到

PIＧp５３ 质粒.然后将 FITCＧGSNPs与 PIＧp５３ 质

粒按１．３中的方法混合后离心弃上清(质量比为

２００∶１),即得到FITCＧGS/p５３ＧPI纳米复合物.激

光共聚焦样品制备:取１．０mL对数生长期、５×１０４

个/mL的 HepＧ３b细胞接种于３５mm 玻底培养皿

(共聚焦专用培养皿)中,待细胞贴壁生长良好后,

PBS洗涤两次,更换为９００μL无血清 DMEM 培养

基,避光加入１００μL新鲜制备、２mg/mL的FITCＧ
GS/p５３ＧPI纳米复合物悬液,分别共培养 ６h 和

２４h.吸去旧培养液,PBS清洗两次.更换为１．０mL新

鲜DMEM 培养基,加入５０μL１μmol/LLysoTracker
Blue(标记溶酶体)染色液继续孵育２h.去除旧培养

基,PBS洗涤三次,每次清洗３~５min.加入１．０mL
４％多聚甲醛室温固定１５min.去除固定液,PBS
洗涤三次.于玻底滴加一滴抗荧光淬灭封片剂,

４℃黑暗环境下短时间保存.所有操作均需避光.
激光共聚焦显微镜下观察:绿色代表 GSNPs,红色

代表p５３ 质粒,蓝色代表溶酶体细胞器.

１．８　GSＧp５３ 对肝癌细胞的抑制效果

本文采用 MTT法检测 GSＧp５３ 处理后,肝癌细

胞的存活率情况.取生长状态良好的肝癌细胞 HepＧ
３b消化计数后调整细胞密度为１×１０５ 个/mL,以每

孔１００μL接种于９６孔板,培养２４h后,弃掉旧培

液,加入不同处理组的无血清培养液:裸p５３、GS
NPs、GSＧp５３(每孔纳米颗粒的终浓度为６００μg/mL,

p５３ 浓度３μg/mL),继续共培养２４、４８h后,PBS
清洗两次,更换新鲜培养液,每孔加入２０μL浓度为

５mg/mLMTT溶液,培养箱内继续孵育４h后,小
心吸除每孔内培养基,加入１５０μLDMSO,轻微振

荡１０min,酶标仪测定４９０nm 处的吸光值.计算

细胞存活率.

１．９　Westernblot检测p５３ 蛋白表达水平

GFPＧp５３ 融 合 蛋 白 的 收 集:取 对 数 生 长 期

HepＧ３b细胞以每孔２．０mL培养基和２×１０５ 个细

胞接种于六孔培养板,待细胞贴壁良好后,更换为无

血清 DMEM 培养基,分别加入等量的p５３ 和 GSＧ
p５３(纳米颗粒终浓度为１mg/mL),于３７ ℃,５％
CO２ 培养箱中共培养４８h后,弃尽旧培养液并用

PBS清洗两次,每孔加入１００μLRIPA 裂解液,冰
上充分裂解３０min后收集并加入６×loadingbuffer
于１００℃金属浴１０min,用于 SDSＧPAGE 电泳或

－２０℃短期保存.

SDSＧPAGE电泳:本文采用１２％的分离胶和

５％的浓缩胶,按试剂盒操作说明配制SDSＧPAGE.
每孔加入５０μg蛋白样品,Maker５μL,于８０V 电

压下电泳至浓缩胶分离胶分界处时,加大电压至

１２０V,电泳约１．５h.转膜:电泳结束后以负胶正

膜(负极Ｇ海绵Ｇ滤纸Ｇ凝胶ＧPVDF膜(甲醇活化２０s,
正面朝下)Ｇ滤纸Ｇ海绵Ｇ正极)的顺序组装好并置入电

转槽中,加入４℃预冷的转膜缓冲液,于冰上转膜,
电压１００V,时间９０min.封闭:转膜结束后,TBST
清洗三次,每次５min,置于５％脱脂奶粉封闭液中,

１１９r/min室温封闭２h.抗体孵育并显影:弃掉封闭

液,加入１０．０mL一抗溶液(p５３抗体以１∶１０００比例

稀释,内参βＧactin以１∶３０００比例稀释),１１９r/min
４℃孵育过夜.TBST清洗四次,每次１５min,加入

鼠二抗溶液(以１∶５０００比例稀释),１１９r/min室温

孵育２h.TBST清洗四次后置于超灵敏化学发光

成像仪中曝光检测.

２　实验结果与分析

２．１　不同pH 值条件下的 GSNPs制备

为了探究溶胶Ｇ凝胶法制备 GSNPs过程中盐

酸溶液pH 值的影响,本实验以不同pH 值盐酸溶

液为反应基础,分别研究pH 值２．０、３．０、４．０和５．０
盐酸溶液条件对 GSNPs粒径、表面Zeta电位和形

貌的影响,结果如表１和图１所示.表１结果显示:
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pH 值２．０盐酸溶液中,反应难以形成乳白色悬浊

液即 GSNPs;当在pH 值为３．０、４．０和５．０盐酸溶

液中,反应８~１０h均可得到乳白色悬浊液,因此采

用溶胶Ｇ凝胶法合成 GSNPs过程中,必须在pH 值

大于２．０的弱酸环境中进行,GPSM 中环氧基团才

能和明胶的氨基反应以形成明胶ＧGPSM 化合物.
随着pH 值的增大,纳米颗粒的平均粒径由２５５nm
增大到３１６nm,分散性系数由０．２１增大到０．３１,粒
径分布如图１所示:pH 值越小,粒径分布越均匀,

pH 值３．０和４．０盐酸条件下主要分布在２００~
４００nm,pH 值５．０时分布较宽;Zeta电位并未因粒

径分布发生较大变化,稳定在３７~４０mV(表１).
以上结果表明,当其他反应条件不变时,盐酸溶液的

酸性越弱,制备的 GSNPs平均粒径越大,分布越

宽,而对表面组成无较大影响,仍带正电荷.
表１　不同pH值体系下GSNPs的粒径、

Zeta电位和分散性系数

pH 值 粒径大小/nm Zeta电位/mV 分散性系数

２．０ － － －

３．０ ２５５．４±４．７ ３９．６±０．９ ０．２１

４．０ ２６９．１±３．４ ３８．９±０．３ ０．２５

５．０ ３１６．５±２．４ ３７．６±０．７ ０．３１

注:pH 值２．０盐酸溶液下,未形成乳白色悬浊液即 GSNPs.

图１　不同pH 值盐酸溶液下 GSNPs的粒径分布

图２为不同pH 值盐酸溶液下 GSNPs的场发

射扫描电镜图.图２(a)－(c)显示,pH 值大于２．０
盐酸环境下制备的 GSNPs呈不规则的球形形貌,
分散性较好,存在一种粒径均一约５０~１００nm 的

小颗粒.pH 值越大,纳米颗粒粒径越大,盐酸溶液

pH 值５．０时形成的粒径约３００nm以上明显比pH
值３．０时大,pH 值３．０和pH 值４．０时形成的 GS
NPs粒径较均一,约２５０~３００nm 间,且pH 值３．０
下形成的较小颗粒相对于pH 值４．０较多,可能导

致pH 值３．０平均粒径相对较小.与粒径 DLS结

果综合分析,pH 值３．０盐酸溶液下制备的 GSNPs
分散性较好,平均粒径较小,粒径分布集中,表面带

有一定的正电位.

图２　不同pH 值盐酸溶液下 GSNPs的FEＧSEM 图

２．２　纳米明胶硅氧烷对p５３ 基因的包封性

为了定性分析 GSNPs对pEGFPＧC１Ｇp５３ 的包

裹能力,对纳米复合物进行凝胶电泳检测,结果如图

３所示,随着质量比的逐渐增大,条带亮度逐渐减

弱,点样孔的亮度逐渐增强,表明游离的p５３ 逐渐

减少,而在点样孔中滞留的p５３ 逐渐增多,说明纳

米颗粒的包裹能力随着其含量的增加而增强.其中

GSNPs在质量比为３０∶１时,未出现明显条带,表
明 GS NPs以 ３０∶１ 的质量比能很好地包裹住

p５３.

图３　GSNPs对pEGFPＧC１Ｇp５３ 的包封性检测

注:泳道 ND为裸p５３;泳道１~６分别为 GSNPs/p５３ 质量

比为１０∶１、３０∶１、５０∶１、１００∶１、１５０∶１、２００∶１.
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２．３　GSＧp５３ 的粒径和表面Zeta电位

对于非病毒基因载体来说,其粒径和表面电位

是影响细胞内化效率和进入细胞方式的重要影响因

素[２５].通过对 GSＧp５３ 纳米复合物的粒径和表面电

位分析,分析其最适进入细胞的质量比复合,结果如

图４所示.图４表明:GSNPs与p５３ 复合后,表面

电位呈现明显的下降,其原因是纳米颗粒负载p５３
质粒是通过正负电荷静电吸附作用使pDNA 结合

到纳米颗粒表面,屏蔽纳米颗粒表面的正电荷,导致

了其表面电位的下降.GSNPs粒径明显呈现先增

后降的趋势,当复合物表面电位为０左右,粒径达到

微米以上,说明复合物呈现明显的团聚现象,此时质

量比３０∶１,结合图３中的GSNPs的包封性,推测其

原因可能是当质量比为３０∶１时,GSNPs刚好能最

大比包裹住质粒p５３,从而导致复合物呈电中性,复
合物间的同种电荷排斥力减弱,而呈现明显的团聚.
由图４还可知,随着纳米颗粒质量比的增加,复合物

表面电位大体呈现逐渐增大趋势,最后趋于稳定,这
表明随着纳米粒子的增多,其吸附能力越强,当达到

一定包裹比例后,pDNA含量不会显著影响其表面电

位.而当复合物表面电位稳定于３０mV左右时,其
粒径仍有一定程度的增大,但总体小于４００nm,表明

粒径的增大主要是由于pDNA 结合到纳米颗粒表

面引起的.纳米颗粒进入细胞主要是由于表面正电

荷与细胞膜表面带负电荷分子的静电相互作用而使

其与膜结合,因此对于纳米颗粒复合物来说,维持一

定的正电荷是很有必要的,且在纳米颗粒与p５３ 质

量比为２００∶１的条件下 GSＧp５３ 具有较小的粒径

和一定的正电位,因此在后续研究中,GSNPs按此

质量比条件包裹p５３ 质粒,作为纳米复合物.

图４　以不同质量比复合的 GSＧp５３ 纳米

复合物粒径和表面电位分析

２．４　GSＧp５３ 体外对p５３ 基因的释放性

图５为 GSＧp５３ 纳米复合物在５０、１５０mmol/L
和３００mmol/LNaCl溶液中体外对p５３ 基因的释

放性.图５显示:１２０min时,随着 NaCl浓度的增

加,p５３ 电泳带的亮度逐渐增加,表明p５３ 释放量的

增加.纳米复合物在３００mmol/L的 NaCl溶液中

有明显的p５３ 电泳带,且随着振荡时间的延长,条
带亮度增加,表明对p５３ 的释放作用增强.其原因

可能是盐溶液环境中,纳米颗粒对p５３ 的静电作用

被盐离子竞争性破坏,因此随着盐浓度的增加和时

间的延长,离子竞争效应增强,从而导致p５３ 释放

增大.

图５　GSＧp５３ 对p５３ 的释放性

注:泳道 ND为裸p５３;泳道１—９分别代表 GSＧp５３ 纳米复合物在

５０mmol/LNaCl溶液中３７℃恒温振荡３０、６０min和１２０min(泳道

１、２、３),１５０mmol/LNaCl溶液中３７℃振荡３０、６０min和１２０min
(泳道４、５、６),３００mmol/LNaCl溶液中３７℃振荡３０、６０min和

１２０min(泳道７、８、９).

２．５　纳米明胶硅氧烷的生物相容性

为了进一步研究纳米明胶硅氧烷作为基因载体

的可行性,对其生物相容性进行检测,图６为 GS

NPs在０．１~１．０mg/mL范围内,不同处理时间对

肝正常细胞 LＧ０２的细胞毒性结果.图６显示:GS
NPs对肝细胞的毒性随浓度的增加和处理时间的

延长,细胞生长受抑制比较明显,表现出轻微的细胞

毒性,当浓度小于０．６mg/mL时,其细胞存活率仍

达到８０％以上,总体而言,所制备的 GSNPs具有

良好的生物相容性,具备一个基因载体所必有的生

物安全性,为其后续抑癌效果研究奠定基础.

图６　GSNPs的生物相容性

９０６第５期 郑娓诗等:纳米明胶硅氧烷的制备及其负载p５３ 基因对肝癌抑制效果



２．６　GSＧp５３ 细胞内摄取研究

为探究纳米明胶硅氧烷作为基因载体携载

pDNA进入细胞后在胞内的摄取情况,本文通过

FITC标记GSNPs,PI标记p５３,共培养６h和２４h
后,对溶酶体进行染色,激光共聚焦观察,结果如

图７所示.由图７可知,当共培养６h时,GSＧp５３
荧光点基本与溶酶体荧光点重叠,表明 GSNPs携

载p５３ 进入细胞后首先被溶酶体所吞噬.２４h
后,有少量荧光点(见图７中的 Merge图)单独存

在,表明随着共培养时间的延长,少部分 GSNPs
携载p５３ 开始逃逸出溶酶体的吞噬进入细胞质及

细胞核中.以上结果表明 GSNPs作为基因载体

进入细胞后对溶酶体的逃逸情况存在一定的时间

依懒性.

图７　激光共聚焦显微镜观察 GSＧp５３ 进入 HepＧ３b细胞后细胞内摄取情况

２．７　GSＧp５３ 对肝癌细胞的抑制效果

图８为纳米颗粒终浓度为６００μg/mL(p５３ 终

浓度为３μg/mL)的不同处理组对肝癌细胞 HepＧ３b
分别处理２４h和４８h的抑制效果.从图８中可以

看出 GSNPs对肝癌细胞具有较好的生物相容性,
其细胞存活率达到８０％以上.GSNPs携载p５３ 后

对肝癌细胞 HepＧ３b具有较显著的抑制效果;相对于

裸p５３质粒,GSＧp５３表现出极显著的抑制作用,具有

统计学意义.在培养２４h和４８h后,加入GSＧp５３纳

米复合物组细胞存活率分别为６９．７％和６３．３％,说
明随着处理时间的延长,肝癌细胞的存活率有所降

低,在４８h时表现出更强的抑制作用.推测可能是

随着时间的延长,更多的 GSNPs携载p５３ 逃逸出

溶酶体的吞噬,从而进行下一步转染的原因.

图８　GSＧp５３ 对肝癌细胞 HepＧ３b的抑制效果

注:∗∗表示p＜０．０１,对 GS组和 GSＧp５３组进行统计学分

析;∗∗∗表示p＜０．００１,对pEGFPＧC１Ｇp５３组和 GSＧp５３组进

行统计学分析.

２．８　Westernblot检测p５３ 蛋白的表达水平

本文以 βＧactin蛋白为内参蛋白,用 Western
blot检测 GFPＧp５３融合蛋白的表达情况,结果如图

９所示,由图９可知,内参βＧactin蛋白表达水平基本

一致,而 GFPＧp５３呈现不同的表达,说明在上样量

相同的情况下,对于肝癌细胞 HepＧ３b,裸p５３ 没有

融合蛋白的表达,而在有载体 GSNPs的介导下,

HepＧ３b细胞内能成功表达融合蛋白.因此,GS
NPs作为一种基因载体可成功携载p５３ 进入肝癌

细胞 HepＧ３b转染并使 GFPＧp５３融合蛋白表达,从
而促进肝癌细胞凋亡,达到一定的抑制效果.

图９　HepＧ３b细胞p５３蛋白表达检测

３　结　论

本文采用溶胶Ｇ凝胶法制备纳米明胶硅氧烷,探
讨反应中不同pH 值盐酸溶液的影响,并对其进行

表征分析;通过凝胶电泳实验检测其对pDNA 的负

载率及释放性;CCKＧ８法检测其生物相容性;激光

共聚焦观察纳米复合物进入细胞后在胞内的摄取情

况;MTT 法和 Westernblot实验综合评估其负载

p５３ 基因对肝癌细胞的抑制效果.主要结论如下:
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a)采用溶胶Ｇ凝胶法制备GSNPs过程中,必须

是在pH 值大于２．０的弱酸环境下,反应才能进行

从而合成 GSNPs;随着pH 值的增大,纳米颗粒的

平均粒径由２５５nm增大到３１６nm,粒径分布变宽,
但其形貌不会产生较大影响,仍呈无规则球状颗粒,
分散性较好,且表面带有一定的正电荷.GSNPs
是以pH 值３．０的盐酸溶液为反应基础条件下获

得,其粒径约２５０nm左右、表面Zeta电位３８mV.

b)GSNPs在３０∶１时可有效负载p５３,但作

为基因载体其在２００∶１的质量比时合成的纳米复

合物 GSＧp５３ 粒径较小,表面带有一定的正电位,最
适合细胞膜的胞吞作用.此外,GSNPs在盐溶液

条件下可实现对p５３ 的释放.

c)GSNPs对人正常肝细胞LＧ０２的毒性较低,
具有良好的生物相容性.携载p５３ 进入细胞后少

部分纳米复合物可逃逸出溶酶体的吞噬,从而进行

转染使 GFPＧp５３融合蛋白在肝癌细胞 HepＧ３b内成

功表达,促进肝癌细胞的凋亡,对肝癌细胞具有显著

的抑制效果.
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PreparationofnanoＧgelatinsiloxaneandinhibitioneffectofits
loadedp５３geneonthehepatocellularcarcinoma

ZHENGWeishia,SUNYiqina,ZHAOXueqina,CHENCena,KONGXiangdongb,XIEChunganga

(a．CollegeofLifeScience;b．CollegeofMaterialsandTextiles,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Gelatinsiloxanenanoparticles(GSNPs)werepreparedwithsolＧgelmethod,andtheeffect
ofhydrochloricacidsolutionwithdifferentpH onGSNPswasdiscussed．GSNPswerecharacterized
throughparticlesize,potentialandmorphology．Theresultsshowedthat,hydrochloricacidsolutionwith
thepHvalueof３．０wastheoptimalconditiontoprepareGSNPs．TheGSNPswithgooddispersion
presentedirregularspherical．Theaverageparticlesizewasabout２５０nm withconcentrateddistribution
andthesurfaceZetapotentialwas３８mV．Toevaluateitsfeasibilityasagenecarrierandtheinhibition
effectofloadedp５３genetolivercancer,gelelectrophoresiswasusedtotesttheloadrateandreleaseofGS
NPsonpDNA．CCKＧ８ methodwasappliedtodetectthebiocompatibilityandlaserscanningconfocal
microscopy(LSCM)toobserveintracellularuptake．TheinhibitioneffectofGSNPsloadedwithpEGFPＧ
C１Ｇp５３onhepatocellularcarcinomacellswasevaluatedbyusing MTTand Westernblot．Theresults
showedthatGSNPscouldeffectivelyloadpDNAwiththeoptimalloadratioof２００∶１andshowedcertain
releaseinthesaltsolution．Inaddition,GSNPshadgoodbiocompatibilityandcouldcarrypDNAtoescape
fromthephagocytosisoflysosomes．AftercarryingpEGFPＧC１Ｇp５３,itshowedsignificantinhibitioneffect
onhepatomacellsHepＧ３bandmediatedexpressionofGFPＧp５３fusionprotein．Theresultsofthisstudy
indicatedthatGSNPscouldbeusedasagenecarrierandtheloadedp５３genehadcertaininhibitioneffect
onlivercancercells．

Keywords:gelatinsiloxane;hepatocellularcarcinoma;p５３;inhibitioneffect
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关于二羧酸－三羧酸盐载体蛋白负调控
黄瓜花叶病毒积累的初步研究

高双玉,杜志游
(浙江理工大学生命科学学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:黄瓜花叶病毒(Cucumbermosaicvirus,CMV)的复制场所位于液泡膜,但是参与调控CMV复制的寄主

蛋白因子有待进一步研究.植物二羧酸Ｇ三羧酸盐载体蛋白(DicarboxylateＧtricarboxylatecarrier,DTC)为线粒体膜

和液泡膜定位的跨膜蛋白,参与二羧酸盐和三羧酸盐的跨膜转运.为了探索 DTC在 CMV复制中的调控作用,通过

基于烟草脆裂病毒(Tobaccorattlevirus,TRV)的基因载体下调本氏烟体内DTC２(NbDTC２)的 mRNA 水平,并通

过 GFP荧光和 Westernblot分析DTC２下调表达后对 CMVΔ２bＧeGFP积累量的影响,发现 NbDTC２的下调表达增

加 CMV的积累水平;同时分析本氏烟DTC２的瞬时过表达对 CMVΔCPＧeGFP积累的影响,通过观察eGFP荧光和

Westernblot检测,发现NbDTC２的过表达在一定程度上抑制病毒的积累.以上结果表明:DTC２负调控CMV的积

累,可能参与植物对病毒的防御.

关键词:黄瓜花叶病毒;复制;二羧酸Ｇ三羧酸盐载体蛋白

中图分类号:Q９３３　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０６１３Ｇ０６

０　引　言

黄瓜花叶病毒(Cucumbermosaicvirus,CMV)
是属于黄瓜花叶病毒属(Cucumovirus)的典型成

员,作为模式病毒已用于病毒致病性、病毒与寄主互

作和病毒进化等方面的研究[１].CMV 是一种经济

型重要的 植 物 病 毒,能 侵 染 近 １０００ 种 植 物[２Ｇ３].

CMV是一种正义单链RNA病毒,其基因组是由三

条正 义 单 链 RNA 组 成,按 照 大 小 依 次 命 名 为

RNA１、RNA２和 RNA３.CMV 基因组每条 RNA
链的 ５’Ｇ端 均 具 有 帽 子 结 构,且 ３’Ｇ端 具 有 类 似

tRNA 的 结 构 (tRNAＧlikestructure,TLS)[４Ｇ５].

RNA１是单顺反子,编码具有甲基转移酶结构域和

解旋酶结构域的１a蛋白.RNA２编码含 RNA 聚

合酶活性的２a蛋白,并通过其亚基因组 RNA４A编

码具有沉默抑制作用的２b蛋白[６Ｇ７].CMV１a和２a
蛋白负责CMV 的复制.免疫组化实验显示 CMV

１a和２a蛋白定位于植物的液泡膜,由此推断CMV
的复制场所为液泡膜[８].RNA３编码两个开放阅读

框(Openreadingframe,ORF),其５’端ORF编码移动

蛋白(Movementprotein,MP),负责病毒的胞间移动

和长距离移动[９].第二个 ORF则通过其亚基因组

RNA４编码外壳蛋白(Coatprotein,CP),负责病毒基

因组的包装和参与病毒的长距离移动[１０Ｇ１１].
植 物 内 源 的 二 羧 酸Ｇ三 羧 酸 盐 载 体 蛋 白

(DicarboxylateＧtricarboxylatecarrier,DTC)定位于

线粒体膜和液泡膜,负责二羧酸盐和三羧酸盐的跨

膜转运[１２],参与氨基酸的初步合成、脂肪酸的代谢和

类异戊二烯的生物合成等代谢途径[１３Ｇ１５].拟南芥仅

编码１个DTC基因,而烟草则编码４个DTC基因,
分别为 NtDTC１、NtDTC２、NtDTC３和 NtDTC４[１６].
目前关于 DTC蛋白的功能研究较少,尚未见有关

该蛋白参与生物胁迫的报道.为了探索 DTC蛋白

在病毒侵染方面的是否具有一定作用,本文通过烟



草脆裂病毒(Tobaccorattlevirus,TRV)诱导的基

因沉默和植物中瞬时过表达方法,分析本氏烟中

NtDTC２下调表达与过表达对CMV编码蛋白的积

累量影响,初步确定 NtDTC２在 CMV 侵染寄主中

的作用.

１　材料与方法

１．１　试剂

Q５超 保 真 DNA 聚 合 酶 购 于 New England
BioLabs公司、限制性内切酶购于 ThermoFisher
Scientific公司、凝胶回收试剂盒及质粒小提试剂盒

购于Axygen公司、RTＧPCR试剂盒购于天根生物科

技有限公司、eGFP抗体购于SantaCruzbiotechnology
公司,常规生化试剂购于上海生工生物技术有限公

司和Sigma贸易有限公司.
１．２　材料

本氏烟(Nicotianabenthamiana)幼苗于植物生长

室中恒温培养,温度为２５℃,光周期为１６h/８h(光
照/黑暗),待幼苗培养至两周以上用于农杆菌浸润.

CMV基因组 RNA１、RNA２、RNA３的侵染性克

隆pCB３０１ＧR１、pCB３０１ＧR２和pCB３０１ＧR３为实验室前

期构建和保存,构建方法参考文献[１７].增强型绿色

荧光蛋白(Enhancedgreenfluorescentprotein,eGFP)
替换 ２bORF 的 侵 染 性 克 隆 pCB３０１ＧR２ＧeGFP 和

eGFP替换CPORF的侵染性克隆pCB３０１ＧR３ＧeGFP,
由本实验室构建和保存.病毒诱导的基因沉默载体

pTRVＧRNA１(TRV１)、pTRVＧRNA２(TRV２)由清

华大学刘玉乐教授实验室提供.
１．３　植物总RNA提取

利用液氮将０．１g叶组织研磨粉碎,然后加入

１．０mL RNA 提取溶液 (５０ mmol/LpH 值 ５．２
NaAC,１０mmol/LpH 值８．０EDTA 和１％SDS),继
续研磨至匀浆.吸取匀浆至RNaseＧfree的１．５mL离

心管中,加入等量的水饱和酚,涡旋混匀;在４ ℃,

１２０００r/min条件下离心６min.之后吸取上清,按
照３∶２的比例加入苯酚/氯仿混合液(１∶１混合),
涡旋混匀;在４ ℃,１２０００r/min条件下离心６min
后,吸取上清,然后用３倍体积的无水乙醇和１/１０
体积的３mol/LNaAC(pH 值５．２)沉淀RNA.最

后,用 DEPC水溶解 RNA,利用 Nanodrop测定所

提RNA的浓度和纯度.

１．４　质粒的构建

通过常规的克隆方法构建DTC２的 VIGS沉默

质粒.实验方法为:利用oligo(dT)１２作为反转录引

物,逆转录合成本氏烟总 RNA 的cDNA,并用特异

的引物进行 PCR扩增.RTＧPCR具体步骤根据天

根生物科技有限公司 RTＧPCR试剂盒提供的说明.
以合 成 的 cDNA 作 为 模 板,利 用 VIGS 引 物 对

VIGSNbＧDtc２F/VIGSNbＧDtc２R(表１)扩增片段

DTC２VIGS,经过BamHI和SmaI消化后克隆至

预先用相同限制性内切酶处理的载体pTRV２,经挑

取单斑鉴定后提取质粒pTRV２ＧDTC２.构建瞬时

过表达本氏烟 DTC２的质粒p３５SＧDTC２.具体构

建方法为:以本氏烟 cDNA 为模板,利用引物对

Dtc２ＧOEＧF/Dtc２ＧOEＧR(表１)扩增 DTC２全长编码

序列,经EcoRI和BamHI消化后克隆至预先用相

同限制性内切酶处理的质粒p３５SＧFlagＧHA,获得重

组克隆质粒p３５SＧDTC２.所有质粒需经序列测定

以保证序列的准确性.质粒转化农杆菌,挑斑鉴定

后,保存于－８０℃.
表１　构建质粒的引物序列

引物名称 引物序列(５’－３’)

VIGSNbＧDtc２F AAGGATCCTTATGTGGTCTTACTGCTGG
VIGSNbＧDtc２R

Dtc２ＧOEF

Dtc２ＧOER

AACCCGGGTACTACTGTAGCAGCCTCACCCAA

AGAATTCGGCTGCTGAAGTAGAATAC

AAGGATCCTCCCTCACGACGTCCA

１．５　农杆菌浸润接种

取５０μL保存于－８０℃的农杆菌(含相应的质粒)
于含有抗生素利福平(３０mg/L)、庆大霉素(５０mg/L)
和卡那霉素(５０mg/L)的５mL的LB液体培养基中,
于２８℃摇床,２２０r/min的条件下培养１６h对菌种进

行菌种活化和扩大培养,离心收集各个农杆菌的菌

体,最 后 将 菌 液 悬 浮 于 浸 润 缓 冲 液 (１０ mmol/L
MgCl２、１０mmol/LMES和２００mmol/L乙酰丁香

酮)中.利用分光光度计测量菌液在６００nm 下的

OD值,调整 TRV１、TRV２ＧDTC２、TRV２菌液 OD
值为０．２,调整３５SＧDTC２、３５SＧFlagＧHA、pCB３０１Ｇ
R１、pCB３０１ＧR２、pCB３０１ＧR３、pCB３０１ＧR２ＧeGFP 以

及 pCB３０１ＧR３ＧeGFP 菌 液 OD 值 为 ０．５.按 照

TRV１与 TRV２ＧDTC２、TRV１与 TRV２的组合将

菌液等体积混合.混合后的菌液于暗处放置２~３h,
通过注射器接种于４~５叶期本氏烟.CMV 注射

后５d,在紫外灯下观察 GFP荧光,并拍照保存.

１．６　本氏烟总蛋白提取及 Westernblot检测

从０．２g叶组织中提取植物总蛋白,具体操作

方法参考文献[１８].蛋白样品需经酶标仪定量后,
通过聚丙烯酰胺凝胶电泳分离.利用转膜仪,在电

压１００V 的条件下转膜１h,将蛋白质转移至硝酸

纤维素膜.为了分析 CMV 编码的eGFP 的积累

量,利用eGFP多克隆抗体进行蛋白杂交检测.结
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合一抗和二抗后,分别在 TBST 中洗膜三次,每次

１０min,之后在 TBS中洗膜１０min.利用 ECL检

测膜并通过 X射线胶片的放射自显影来显现蛋白

的特异性条带.

２　结果与分析

２．１　pTRV２ＧDTC２重组克隆的构建

从本氏烟中提取植物总RNA,通过反转录得到

本氏烟的cDNA,以cDNA 为模板,利用 VIGSNbＧ

Dtc２F/VIGSNbＧDtc２R引物对扩增 DTC２VIGS
的DNA片段,片段预期大小约３００bp.PCR产物

的电泳结果如图１(a)所示,PCR产物的扩增片段位

于略高于２５０bp条带的位置处,其大小与预期片段

大小相符.将 PCR 扩增获得的目的 DNA 片段经

BamHI和SmaI酶切,克隆至pTRV２载体,获得

pTRV２ＧDTC２重组质粒,其电泳结果如图１(b)所
示.重组质粒经PCR鉴定和测序,确定重组质粒含

有目的片段的插入,且序列未见任何的突变.

图１　pTRV２ＧDTC２质粒的构建

２．２　pDTC２ＧOE质粒的构建

以本氏烟的cDNA 为模板,利用 Dtc２ＧOEＧF/
Dtc２ＧOEＧR引物对扩增 DTC２的全长cDNA,片段

大小约８００bp,PCR 产物的电泳结果如图２(a)所
示.PCR扩增产物位于７５０~１０００bp条带之间,与
预期的片段大小相符.将PCR扩增获得的 DTC２Ｇ

OE片段经限制性内切酶EcoRI和BamHI消化

后,克隆至载体p３５SＧFlagＧHA,获得过表达重组质粒

p３５SＧDTC２.电泳检测质粒p３５SＧDTC２如图２(b)所
示,电泳图显示质粒p３５SＧDTC２的大小与预期相

符.质粒经PCR检测和序列测定,确定为含有目的

片段的阳性克隆.

图２　p３５SＧDTC２质粒的构建
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２．３　TRV下调的DTC２mRNA对CMV积累的影响

为了 沉 默 本 氏 烟 体 内 的 DTC２ mRNA,将

TRV１和 TRV２ＧDTC２混合注射入本氏烟叶片,并
以混合注射 TRV１和 TRV２作为阴性对照.注射

后１２d,在注射叶的上部叶片接种CMVΔ２bＧeGFP.
接种病毒５d后,在紫外灯下观察各个处理的绿色

荧光,结果如图３所示.与阴性对照组 TRV２处理

的植株相比,CMVΔ２bＧeGFP在 TRV２ＧDTC２处理的

叶组织中呈现更强的绿色荧光.在接种病毒后５d,
采取病毒接种叶,并提取其总蛋白;以 Rubisco为二

磷酸核酮糖氧合酶,作为植物内参蛋白用于确定蛋

白的 上 样 量,通 过 Westernblot检 测 接 种 叶 中

eGFP的 积 累 量,结 果 显 示:eGFP 的 积 累 量 在

TRV２ＧDTC２处理的叶组织中比对照组提高４８％
(图４),因此DTC２的下调表达促进 CMV 携带的

eGFP蛋白的积累,初步说明DTC２对CMV侵染本

氏烟具有负调控作用.

图３　紫外灯下观察DTC２下调后CMVΔ２bＧeGFP
病毒产生的 GFP荧光

图４　Western杂交检测DTC２下调对后

CMVΔ２bＧeGFP病毒蛋白积累量

２．４　DTC２的过量表达对CMV积累的影响

为了进一步分析DTC２对CMV积累的负调控

作用,本文通过农杆菌介导的瞬时过表达方法,测定

DTC２的过表达对CMV积累的影响.在同一叶片

上注射３个浸润斑,分别为 Mock(只接种浸润缓冲

液)、Vector(３５SＧFlagＧHA)和３５SＧDTC２.浸润３d
后,在原来的浸润斑的位置接种 CMVΔCPＧeGFP,
Mock组仍只接种浸润缓冲液.病毒接种３d后,在
紫外灯下观察绿色荧光的强度,结果如图５所示.
在 Vector和３５SＧDTC２处理的区域均出现明显的

GFP绿色荧光,表明 CMVΔCPＧeGFP接种区域已

有效地复制和翻译.与对照 Vector相比,过量表达

DTC２蛋白的注射斑的绿色荧光相对较弱.病毒接

种３d后分别采取每个注射斑的叶片样品,利用

Westernblot检测eGFP的积累量.结果显示,本
氏烟中过量表达DTC２蛋白后,CMV 携带的eGFP
的积累量与对照组相比减少２４％(图６),这表明

DTC２对CMV确实具有一定的影响,进一步说明

DTC２对CMV有一定的负调控作用.

图５　紫外灯下观察DTC２过表达对CMVΔCPＧeGFP
产生 GFP荧光的影响

图６　Western杂交检测 DTC２过表达对CMVΔCPＧeGFP
产生的 GFP蛋白积累量的影响

３　讨　论

就 DTC蛋白的功能而言,除了跨膜转运二羧

酸盐和三羧酸盐的功能之外[１５],尚未有其它功能的

报道.本文通过基因沉默和过表达本氏烟DTC２,
初步确定DTC２负调控CMV的积累.寄主因子负

调控病毒积累的途径包括降低病毒 RNA 的翻译和

复制效率以及降低病毒 RNA 的体内稳定性.拟南

芥编码的 RNA 结合蛋白 APUM５通过结合 CMV
RNA的３’UTR,抑制病毒 RNA 的翻译,从而负调

控病毒的积累[１９].siRNA 介导的抗病毒沉默是降

低CMVRNA稳定性的主要途径,但是,CMV通过

其编码的RNA 沉默抑制子２b蛋白竞争性地结合

siRNA,能 有 效 地 抑 制 寄 主 的 抗 病 毒 RNA 沉

默[２０Ｇ２１].由于本氏烟DTC２与CMV的复制场所均

位于液泡膜,本氏烟 DTC２可能参与调控 CMV 的

翻译或复制.除了寄主的蛋白因子之外,膜脂质也

参与病毒的复制,并扮演重要的角色.磷脂酰乙醇

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



胺 (Phosphatidylethanolamine,PE)和 卵 磷 脂

(Phosphatidylcholine,PC)分别正调控番茄丛矮病

毒(Tomatobushystuntvirus,TBSV)和雀麦花叶病

毒(Bromemosaicvirus,BMV)的复制[２２Ｇ２３].DTC
介导的二羧酸盐和三羧酸盐的跨膜转运能够参与脂

肪酸的代谢途径[１４Ｇ１５].因此,本氏烟DTC２的下调

表达或过表达有可能影响植物体内脂质的合成代

谢,从而间接地影响CMV的积累,关于 DTC２调控

CMV积累的分子机制仍有待进一步的研究.

４　结　论

本文通过构建 DTC２的沉默载体以及过表达

载体,在本氏烟中下调表达或过表达 DTC２ 后,
Westernblot分析CMV 编码的 GFP量的变化,主
要结论如下:

a)本 氏 烟 DTC２ 下 调 表 达 促 进 CMVΔ２bＧ
eGFP的积累;

b)本氏烟DTC２过表达抑制 CMVΔCPＧeGFP
的积累.

基于以上结果,初步确定本氏烟 DTC２蛋白在

植物中负调控CMV的积累,DTC２调控CMV侵染

寄主植物的分子机制有待于进一步研究.
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PreliminarystudyonthenegativeregulationofCucumbermosaicvirus
accumulationbydicarboxylateＧtricarboxylatecarrier

GAOShuangyu,DUZhiyou
(CollegeofLifeSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ThereplicationsiteofCucumbermosaicvirus(CMV)islocatedonvacuolarmembrane,but
thehostproteinfactorsinvolvedinCMVreplicationneedfurtherstudy．PlantDicarboxylateＧtricarboxylate
carrier (DTC)isthetransmembraneproteinthatlocatesthe mitochondrial membraneandvacuole
membrane,andisresponsiblefortransportationofdicarboxylateandtricarboxylate．Toinvestigatethe
regulationroleofDTCinCMVreplication,mRNAlevelofDTC２(NbDTC２)inNicotianabenthamian
wasloweredthroughthegenophoreofTobaccorattlevirus(TRV)．TheinfluenceofCMVΔ２bＧeGFP
accumulationafterdownＧregulationofDTC２wasanalyzedwithGFPfluorescenceandWesternblot．Itwas
foundthat,thedownＧregulationofNbDTC２increasedtheaccumulationlevelofCMV．Meanwhile,the
influenceoftransientoverexpressionofDTC２onaccumulationofCMVΔCPＧeGFP wasanalyzed．The
resultsof GFP fluorescence and western blot showed that overexpression of NbDTC２ inhibited
accumulationofthevirustosomeextent．Theaboveresultsindicatethat,DTC２negativelyregulates
CMVaccumulation,whichmayparticipateinthedefenseagainstCMV．

Keywords:Cucumbermosaicvirus;replication;dicarboxylateＧtricarboxylatecarrier
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含有２的幂次的Euler和的研究

陈　瑶,王伟平
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:利用生成函数及特殊函数的积分,建立含有２n 的Euler和与交错Euler和的关系,并系统地得到一些含有

２n 的Euler和的值.结果表明:权２,３的含有２n 的 Euler和可以用zeta值表示;权４的含有２n 的 Euler和可以用

Li４
１
２( ) 、ln(２)及zeta值表示;权５的两个含有２n 的 Euler和S４,１

１
２( ) 、S１２２,１

１
２( ) 可以分别用 Li５

１
２( ) 、Li４

１
２( ) 、

ln(２)及zeta值表示.

关键词:调和数;生成函数;Euler和

中图分类号:O１５７．１　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０６１９Ｇ０５

０　引　言

广义调和数的定义为

H(p)
０ ＝０,　H(p)

n ＝ ∑
n

j＝１

１
jp

,　n,p＝１,２,􀆺．

当p＝１时为经典的调和数,用 Hn 表示.

设p１,p２,􀆺,pm 为正整数,且p１ ≤p２ ≤ 􀆺 ≤
pm,x∈ [－１,１),记

Sp１p２􀆺pm,q(x)＝ ∑
∞

n＝１

H(p１)
n H(p２)

n 􀆺H(pm)
n

nq xn,

称p１＋􀆺＋pm ＋q为Sp１p２􀆺pm,q(x)的权.为方便起

见,类似整数分拆的记法,将重复的数字用幂的形式

来表示,例如,

S１２２３４,p(x)＝S１１２２２４,p(x)＝ ∑
∞

n＝１

H２
n(H(２)

n )３H(４)
n

np xn．

在Sp１p２􀆺pm,q(x)中令x＝１,就得到经典的Euler和

Sp１p２􀆺pm,q.Berndt[１] 指 出,Euler和 的 研 究 起 源 于

１７４２年,在与Goldbach的通信中,Euler首先考虑了

线性和

Sp,q ＝ ∑
∞

n＝１

H(p)
n

nq
,　p≥１,　q≥２,

并得出很多结果.例如,Euler指出当q≥２时,S１,q

可以用zeta值表示:

S１,q ＝ １＋q
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ζ(q＋１)－１

２∑
q－２

k＝１
ζ(k＋１)ζ(q－k),

其中zeta值就是Riemannzeta函数ζ(s)＝∑
∞

j＝１

１
js 在

正整数处的值.Euler还指出当p＝q,p＋q为奇数,
(p,q)＝ (２,４)或(４,２)时,线性和Sp,q 可以用zeta
值表示.之后,Euler和的研究受到很多著名数学家

的关注.例如,Baliey等[２]利用PSLQ算法进行数值

计算,得到很多Euler和的表达式.Borwein等[３]研

究了二次Euler和S１２,q 与S２,q 的关系.Flajolet等[４]

利用Contour积分与留数计算得到了几类Euler和

的表达式.近年来,Euler和的研究又取得了很大的

进展.Xu等[５]基于对Tornheim型级数的计算提出

了一种计算非线性Euler和的方法,进而得到一些

二次与三次 Euler和的表达式.Xu[６] 通过多重积

分,建立了非线性Euler和与多重zeta值的关系,得
到了很多Euler和.Wang等[７]利用Bell多项式、生
成函数以 及 特 殊 函 数 的 积 分,建 立 了 许 多 混 合

Euler和与Stirling和,并提出了计算未知 Euler和



的算法.
在Sp１p２􀆺pm,q(x)中令x＝－１,得到交错Euler和;

令x＝ １
２

,得到含有２n 的Euler和.关于这两种形式的

Euler和的研究工作也有很多.Doelder[８]通过多对数函

数及对数函数的积分,研究了∑
∞

k＝１

xk

kq ψ(k)－ψ(１)( )p,

其中:p＝１,２;q＝１,２,３;ψ(x)为digamma函数,

ψ(x)＝ dlnΓ(x)
dx ＝ Γ′(x)

Γ(x),ψ(k)－ψ(１)＝ Hk－１．

Doelder在上述无穷级数中令x＝－１及x＝１
２

得到

几个交错的Euler和与含有２n 的Euler和.Choi等[９]

利用Kummer求和公式得到６个含有２n 的Euler和,

例如,S１,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、S１２,２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷与S２,２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷.Xu等[１０Ｇ１１]利

用特 殊 函 数 积 分、Stirling 数、Bell 多 项 式 以 及

Dirichlet级数得出了很多交错Euler和及一些其他

形式的级数.
本文主要研究含有２n 的 Euler和,并通过生成

函数及特殊函数积分系统地计算出一些低阶的含有

２n 的Euler和的值.

１　 一些引理

引理１　 当k≥１时,第一类无符号Stirling数

满足如下生成函数:

∑
∞

n＝１

n
k
é

ë
êê

ù

û
úú
tn

n! ＝
(－１)k
k! lnk(１－t) (１)

∑
∞

n＝１

n
k
é

ë
êê

ù

û
úú

tn

n􀅰n! ＝ ∑
k＋１

j＝１

(－１)k－j
(k－j＋１)!ln

k－j＋１(１－t)

Lij (１－t)＋ζ(k＋１) (２)

其中Lip(x)＝ ∑
∞

n＝１

xn

np 为多对数函数.

引理１中(１)即为第一类无符号Stirling数的指

数型生成函数.Wang等[７]在(１)的基础上通过积分

进一 步 得 到 生 成 函 数 (２).利 用 第 一 类 无 符 号

Stirling数与Bell多项式的关系[７]:

　
n＋１
k＋１
é

ë
êê

ù

û
úú＝ (－１)kn!

k!Yk(－０!H(１)
n ,－１!H(２)

n ,􀆺,

－(k－１)!H(k)
n ),

可以将(１)和(２)改写为

∑
∞

n＝１

(－１)k－１∑
k－１

i＝０

􀭾Yk－i－１(n)
(k－i－１)!ni＋１tn ＝

(－１)k
k! lnk(１－t)

(３)

∑
∞

n＝１

(－１)k－１∑
k－１

i＝０

􀭾Yk－i－１(n)
(k－i－１)!ni＋２tn ＝

∑
k＋１

j＝１

(－１)k－j
(k－j＋１)!ln

k－j＋１(１－t)Lij(１－t)＋ζ(k＋１)

(４)
其中􀭾Yk(n)＝Yk(－０!H(１)

n ,－１!H(２)
n ,􀆺,－(k－１)!

H(k)
n ),Yk(x１,x２,􀆺,xk)为指数型完全Bell多项式

exp ∑
∞

m＝１
xm

tm

m!
æ

è
ç

ö

ø
÷＝ ∑

∞

k＝０
Yk(x１,x２,􀆺,xk)t

k

k!．

当t＝ １
２

时,由(３)和(４)可以得到

∑
∞

n＝１

(－１)k－１∑
k－１

i＝０

􀭾Yk－i－１(n)
(k－i－１)!ni＋１􀅰２n ＝lnk(２)

k!

(５)

∑
∞

n＝１

(－１)k－１∑
k－１

i＝０

􀭾Yk－i－１(n)
(k－i－１)!ni＋２􀅰２n ＝

　　　　∑
k＋１

j＝１

－lnk－j＋１(２)
(k－j＋１)!Lij

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋ζ(k＋１) (６)

由(５)和(６)可以进一步得到含有２n 的Euler和的关

系式.
此外,Wang等[７]利用序列(Hn)及(H(r)

n )的生

成函数得到 H２
n

n２
æ

è
ç

ö

ø
÷及 H(r)

n

n
æ

è
ç

ö

ø
÷的生成函数.

引理２　 序列 H２
n

n２
æ

è
ç

ö

ø
÷以及序列 H(r)

n

n
æ

è
ç

ö

ø
÷ 满足如下

生成函数:

∑
∞

n＝１

H２
n

n２tn ＝Li４(t)＋１
２Li２

２(t)－１
３ln３(１－t)ln(t)－

ln２(１－t)Li２(１－t)＋２ln(１－t)Li３(１－t)－
２Li４(１－t)＋２ζ(４) (７)

∑
∞

n＝１

H(r)
n

ntn ＝ (r＋１)Lir＋１ t( )－Lir(t)ln(１－t)－

∑
∞

n＝１

Hn

nrtn －∑
r－１

j＝１
∑

∞

n＝１

H(j)
n

nr－j＋１tn (８)

在(８)中令t＝ １
２

,可得

　Sr,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ (r＋１)Lir＋１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋Lir １

２
æ

è
ç

ö

ø
÷ln(２)－

S１,r
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－∑

r－１

j＝１
Sj,r－j＋１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ (９)

再令r取特殊值也可得到含有２n 的Euler和的关系

式.
最后,Choi等[９]利用Kummer求和公式得到两

个含有２n 的无穷级数的表达式.
引理３　 设k≥０为整数,则

∑
∞

n＝１

pk

n􀅰２n ＝ (－１)k２k－１
２k ζ(k＋１) (１０)
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∑
∞

n＝１

pk

n２􀅰２n ＝ (－１)k＋１２k－１
２k ζ(k＋１)ln(２)＋

(－１)k
２

(k＋１)ζ(k＋２)＋

(－１)k＋１

２k＋１ ∑
k－１

i＝１

(２i－１)(２k－i－１)ζ(i＋１)ζ(k－i＋１)

(１１)
其中pk 满足以下递推关系:

p０ ＝１,　p１ ＝－Hn,

(k＋１)pk＋１ ＝ ∑
k

i＝０

(－１)i＋１H(i＋１)
n pk－i．

２　 权２,３,４的含有２n 的Euler和的计算

利用上述引理可以系统地得到权２,３,４的含有

２n 的Euler和的值.
定理１　 权为２,３的４个含有２n 的Euler和可

以用zeta值表示.
证明 　 权为２,３的４个含有２n 的Euler和为

S１,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、S１２,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、S１,２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ 与 S２,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷.在 (５)

中,令k＝２得S１,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－Li２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ １

２ln２(２),即

S１,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ １

２ζ
(２).在(５)中令k＝３,在(６)和(１０)

中令k＝２,可以得到

１
２S１２,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－１

２S２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－S１,２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋

Li３
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ １

６ln３(２),

S１,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－Li３

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝－１

２ln３(２)－ln(２)Li２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－

Li３
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋ζ(３),

１
２S１２,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋１

２S２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ ３

４ζ
(３)．

解以上三个线性方程构成的方程组可以得到权

３的所有Euler和:

S１２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ ７

８ζ
(３),S１,２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ζ(３)－１

２ζ
(２)ln(２),

S２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ ５

８ζ
(３)．

定理２　 权４的６个含有２n 的Euler和可以用

Li４
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、ln(２)及zeta值表示.

证明　 权４的６个含有２n 的Euler和为S１３,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、

S１２,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、S１,３

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、S１２,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、S２,２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷与S３,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷.

在(５)中令k＝４,可以得到

１
３S３,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ － １

２S１２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋ １

６S１３,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋

１
２S２,２

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－１

２S１２,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋S１,３

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－

Li４
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ １

２４ln
４(２)．

类似地,在(６)和(１０)中令k＝３,在(１１)中令k＝２
可以得到另外３个方程.

除此之外,在(７)中令t＝ １
２

,在(９)中令r＝３,

可以得到

S１２,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ∑

∞

n＝１

H２
n

n２􀅰２n ＝－Li４
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋３７

１６ζ
(４)－

７
４ζ

(３)ln(２)＋１
４ζ

(２)ln２(２)－ １
２４ln

４(２),

S３,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝４Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋Li３

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ln(２)－２S１,３

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－

S２,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷．

解以上线性方程组可以得到权４的所有Euler和:

S１３,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝－５Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋２５

４ζ(４)－３５
８ζ(３)ln(２)＋

５
４ζ

(２)ln２(２)－ ５
２４ln

４(２),

S１２,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝－Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋３７

１６ζ
(４)－７

４ζ
(３)ln(２)＋

１
４ζ

(２)ln２(２)－ １
２４ln

４(２),

S１,３
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋１

８ζ
(４)－１

８ζ
(３)ln(２)＋

１
２４ln

４(２),

S１２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－１

８ζ
(４)＋７

８ζ
(３)ln(２)－

１
４ζ

(２)ln２(２)＋ １
２４ln

４(２),

S２,２
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋ １

１６ζ
(４)＋ １

４ζ
(３)ln(２)－

１
４ζ

(２)ln２(２)＋ １
２４ln

４(２),

S３,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－ ５

１６ζ
(４)＋７

８ζ
(３)ln(２)－

１
４ζ

(２)ln２(２)＋ １
２４ln

４(２)．

３　 含有２n 的Euler和与交错Euler和的关系

Xu[１２] 通过以下积分定义了序列(Yk(n)):
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Yk(n)＝ (－１)kn∫
１

０
(－１)n－１lnk(１－x)dx．

该序列满足如下递推公式:

Y０(n)＝１,

Yk(n)＝ ∑
k－１

j＝０

k－１
j

æ

è
ç

ö

ø
÷(k－j－１)!H(k－j)

n Yj(n)．

利用序列(Yk(n))可以建立含有２n 的Euler和与交

错Euler和的关系.
定理３　 对于正整数k,有

∑
∞

n＝１

H(m＋１)
n

n􀅰２n ＝ １
m!􀅰∑

∞

n＝１

Ym(n)
n２ (－１)n－１．

证明 　 考虑积分I m( )＝∫
１

０

ln１－x
２

æ

è
ç

ö

ø
÷lnmx

１－x dx.

一方面,将ln１－x
２

æ

è
ç

ö

ø
÷展开并计算所得积分有

I m( )＝－∑
∞

n＝１

１
n􀅰２n∫

１

０

xnlnmx
１－xdx

＝ (－１)m＋１m!ζ(m＋１)ln(２)＋

(－１)mm!∑
∞

n＝１

H(m＋１)
n

n􀅰２n (１２)

另一方面,直接做变量替换x→１－t可得

I m( )＝∫
１

０

ln１＋t
２

æ

è
ç

ö

ø
÷lnm(１－t)

t dt

＝ (－１)m∑
∞

n＝１

Ym n( )

n２ (－１)n－１＋

ln(２)􀅰(－１)m＋１m!ζ m＋１( ) (１３)
结合(１２)和(１３)可以得到结果.

推论１　 含有２n 的Euler和S４,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、S１２２,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

可以由Li５
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷、ln(２)及zeta值表示:

S４,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝ １

６∑
∞

n＝１

H３
n ＋３HnH(２)

n ＋２H(３)
n

n２ (－１)n－１

＝－Li５
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷－Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ln(２)＋２７

３２ζ
(５)＋

７
１６ζ

(２)ζ(３)－ ７
１６ζ

(３)ln２(２)＋

１
６ζ

(２)ln３(２)－ １
３０ln

５(２),

S１２２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝３Li５

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋３Li４

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ln(２)－３１

３２ζ
(５)－

７
１６ζ

(２)ζ(３)＋２１
１６ζ

(３)ln２(２)－

１
１２ζ

(２)ln３(２)＋ １
１０ln

５(２)．

证明 　 在定理３中令k＝３,再结合[１０]中交

错Euler和的值即可得到S４,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷.再令(５)中的k

＝５,令(６),(１０)中的k＝４,可以得到

　S１２２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＋S４,１

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷＝－１

８ζ
(５)＋ １

１５ln
５(２)－

１
３ζ

(２)ln３(２)＋７
８ζ

(３)ln２(２)＋

２Li４
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ln(２)＋２Li５

１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷,

进而可以解出S１２２,１
１
２

æ

è
ç

ö

ø
÷.

４　 结 　 论

本文利用生成函数的方法得到权２,３,４的所有

含有２n 的Euler和,并利用特殊函数积分的方法建

立含有２n 的Euler和与交错Euler和的关系,由此计

算出两个权５的含有２n 的Euler和.笔者将在后续的

研究中利用生成函数、特殊函数积分,建立更多的含

有２n 的Euler和与交错Euler和的关系,得到足够多

的方程,由此求解出所有权５、６的含有２n 的Euler和.
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广义可压缩杠杆方程的精确行波解

王　越,张丽俊
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:运用微分方程定性理论和动力系统分支方法研究了一类广义可压缩杠杆方程的有界行波解.再次说

明了行波系统的奇直线对非线性波方程行波解光滑性的影响,奇直线的存在使得非线性波方程的行波解产生了奇

异性.通过对奇异行波系统的与奇直线相交或趋于奇直线的轨道的分析,得到了该方程的奇异行波解.结果证明,

广义可压缩杠杆方程具有光滑孤波解、光滑周期波解、孤立peakon、周期peakon、周期cuspon和compacton.

关键词:行波解;动力系统;分支理论;可压缩杠杆方程
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０　引　言

非线性方程是描述自然现象的一种重要数学模

型,对其行波解的研究是近年来非线性动力系统中

的热点之一.为了研究非线性方程的行波解,人们

已经提出了一些行之有效的方法,其中动力系统研

究方法[１Ｇ２]已经很好地应用于非线性方程行波解的

研究中.本文主要运用动力系统的分支方法研究下

列广义可压缩杠杆方程[３Ｇ４]:

ut－utxx＋ g(u)
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

x
＝γ(２uxuxx＋uuxxx) (１)

其中:g是给定的C∞ 函数,γ是与材料常数和杆的

感应力有关的常数.当γ＝１,g(u)＝３u２ 时,方程

(１)为CamassaＧHolm方程[５]:

ut－uxxt＋３uux＋kux＝２uxuxx＋uuxxx (２)
方程(２)具有双哈密顿结构、可积性、有无穷多

个守恒律,且已经得到了方程(２)的周期解、孤波解、

Peakon等[６Ｇ７].当 g(u)＝３u２,γ∈ (－２９．４７６０,

３．４１７４)时,方程(１)为超弹性杆波方程[５].当γ＝
０,g(u)＝３u２ 时,方 程 (１)为 BenjaminＧBonaＧ
Machony方程[３].本文主要研究当γ＝１,g(u)＝
３au２＋２ku(a≠０)时,方程(１)的行波解.

为了研究方程(１)的行波解,首先令u(x,t)＝
u(ξ),ξ＝x－ct,并代入方程(１),再关于ξ积分一次

并取积分常数为０可得:
１
２

(u′)２＋(u－c)u″＋cu－１
２

(３au２＋２ku)＝０ (３)

本文通过研究常微分方程(３)参数a,c和k 的

分支和相图将得到方程(１)的各类行波解.

１　行波系统的分支与相图

令u′＝v,若u≠c,方程(３)可转化为平面系统

u′＝v

v′＝
(３au２＋２ku)－２cu－v２

２(u－c){ (４)

u＝c是系统(４)的奇直线.时间尺度变换dξ＝(u－
c)dη将系统(４)化为

du
dη

＝２(u－c)v

du
dη

＝３au２＋２(k－c)u－v２

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(５)

其首次积分为

H(u,v)＝(c－k－au)u２＋(u－c)v２ (６)
系统(４)和系统(５)除奇直线u＝c外有相同的

拓扑结构.本文仅考虑a＜０和a＞２
３

,当a为其他



情形时方程只有孤波解和周期波解.由动力系统的

理论[９]可知系统的分支曲线为:

C１:k＝c,C２:c＝０,C３:k＝－３a－２
２ c,C４:k＝０.

１．１　a＞２
３

的情形

分支曲线把参数平面(c,k)分为八个区域:
D１＝{(c,k)|c＞k＞０},
D２＝{(c,k)|k＞c＞０},

D３＝ (c,k)|c＜０＜－３a－２
２ c＜k{ },

D４＝ (c,k)|c＜０＜k＜－３a－２
２ c{ },

D５＝{(c,k)|c＜k＜０},
D６＝{(c,k)|k＜c＜０},

D７＝ (c,k)|k＜－３a－２
２ c＜０＜c{ },

D８＝ (c,k)|－３a－２
２ c＜k＜０＜c{ }.

引理１　令v１＝(３a－２)c２＋２kc,u１＝２(c－k)
３a

,

则系统(５)在每个参数区域和分支集上的奇点类型

如下所示:
a)当(c,k)∈D１∪D４∪D５∪D８∪C４ 时,系统

(５)有鞍点(０,０)与(c,± v１)和中心(u１,０).
b)当(c,k)∈D２∪D６ 时,系统(５)有鞍点(u１,

０)与(c,± v１)和中心(０,０).
c)当(c,k)∈D３∪D７ 时,系统(５)有鞍点(０,０)

和(u１,０).
d)当(c,k)∈C１ 时,系统(５)有尖点(０,０)和鞍

点(c,± ３ac).
e)当(c,k)∈C２ 且k≠０时,系统(５)有尖点(０,

０)和鞍点 －２k
３a

,０æ

è
ç

ö

ø
÷.

f)当(c,k)∈C３ 时,系统(５)有尖点(c,０)和鞍

点(０,０).
系统(５)的相图见图１.

１．２　a＜０的情形

分支曲线把参数平面(c,k)分为八个区域:

D１＝ (c,k)|０＜k＜c＜－３a－２
２ c{ },

D２＝ (c,k)|０＜c＜k＜－３a－２
２ c{ },

D３＝ (c,k)|０＜c＜－３a－２
２ c＜k{ },

D４＝ (c,k)|－３a－２
２ c＜c＜０＜k{ },

D５＝ (c,k)|－３a－２
２ c＜c＜k＜０{ },

D６＝ (c,k)|－３a－２
２ c＜k＜c＜０{ },

D７＝ (c,k)|k＜－３a－２
２ c＜c＜０{ },

D８＝ (c,k)|k＜０＜c＜－３a－２
２ c{ }.

引理２　当a＜０时,系统(５)在每个参数区域

和分支集上的奇点类型如下所示:

a)当(c,k)∈D１∪D４∪D５∪D８∪C４ 时,系统

(５)有鞍点(０,０)和中心(u１,０).

b)当(c,k)∈D２∪D６ 时,系统(５)有鞍点(u１,

０)为鞍点和中心(０,０).

c)当(c,k)∈D３∪D７ 时,系统(５)有中心(u１,

０)与(０,０)和鞍点(c,± v１).

d)当(c,k)∈C１ 时,系统(５)仅有一个尖点(０,０).

e)当(c,k)∈C２ 且k≠０时,系统(５)有尖点(０,

０)和中心(－２k
３a

,０).

f)当(c,k)∈C３ 时,系统(５)有尖点(c,０)和中

心(０,０).
系统(５)的相图见图２.
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图１　当a＞２
３

时,系统(５)的相图
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图２　当a＜０时,系统(５)的相图

２　方程(１)的有界光滑行波解

注意u＝c为系统(４)的奇直线.众所周知,与
奇直线不相交的轨线对应于方程的光滑行波解.在

物理中令人感兴趣的光滑行波解一般是周期波、孤
波、扭波或反扭波,它们分别对应于相图中的周期

轨、同宿轨和异宿轨[１].系统(５)的轨道由下列方程

确定

(c－k－au)u２＋(u－c)v２＝h (７)
当u≠c时,方程(７)可以写成

v２＝
(au＋k－c)u２＋h

u－c
(８)

令u２ ＝c－k
a

和I(u;u０,c,k,h)＝

∫
u

u０

u－c
(au＋k－c)u２＋h

du,则在c,k和h 给定时,

I(u,u０,c,k,h)＝±ξ (９)
是方程(１)的隐式解.

定理１　当a＞２
３

时,方程(１)有如下有界光滑

行波解:

a)当(c,k)∈D１((c,k)∈D５)且h＝H(u０,０)

时,若u０∈(u１,u２)(u０∈(u２,u１)),式(９)确定了方

程(１)的周期行波解;若u０＝u２,则确定了方程(１)
的孤波解.

b)当(c,k)∈D２((c,k)∈D６)且h＝H(u０,０)

时,若u０∈ ０,－１
３u２

æ

è
ç

ö

ø
÷ u０∈ －１

３u２,０æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷,式(９)确

定了方程(１)的周期行波解;若u０＝－１
３u２,则确定

了方程(１)的孤波解.

c)当(c,k)∈D４∪C４(c＜０)((c,k)∈D８∪C４(c＞０))
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且h＝H(u０,０)时,若u０∈(c,u１)(u０∈(u１,c)),式
(９)确定了方程(１)的周期行波解.

定理２　当a＜０时,方程(１)有如下的有界光

滑行波解:

a)当(c,k)∈D１∪D８∪C４(c＞０)((c,k)∈D４∪
D５∪C４(c＜０))和h＝H(u０,０)时,若u０∈(u２,u１)
(u０∈(u１,u２)),式(９)确定了方程(１)的周期行波

解;若u０＝u２,则确定了方程(１)的孤波解.

b)当(c,k)∈D２((c,k)∈D６)和h＝H(u０,０)

时,若u０∈ －１
３u２,０æ

è
ç

ö

ø
÷ u０∈ ０,－１

３u２
æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷,则式(９)

确定了方程(１)的周期行波解;若u０＝－１
３u２,则确

定了方程(１)的孤波解.

c)当(c,k)∈D３((c,k)∈D７)和h＝H(u０,０)
时,若u０∈(０,c)∪(c,u１)(u０∈(u１,c)∪(c,０)),则
式(９)确定了方程(１)的两族周期行波解.

d)当(c,k)∈C２ 和h＝H(u０,０)时,若u０∈

０,－２k
３a

æ

è
ç

ö

ø
÷,式(９)确定了方程(１)的周期行波解.

e)当(c,k)∈C３ 和h＝H(u０,０)时,若u０∈(０,

c),式(９)确定了方程(１)的周期行波解.

３　方程(１)的奇异行波解

定义１　若u(ξ)∈H１
loc(R)且存在常数h和可

数集 tk{ tk∈R,k∈Z,－∞≤tk－１≤tk≤∞} 使得在

每个开集(tk－１,tk)上,u(ξ)为方程(８)的古典解,且

lim[
ξ→tk

(c－k－au)u２＋(u－c)u′２]＝h,则称u(ξ)＝

u(x－ct)是方程(１)的奇异行波解.
行波系统的与奇直线相交的有界轨道对应于奇

异行波解.当u≠c时,方程(８)可以写成

u′２＝
(au＋k－c)u２＋h

u－c
(１０)

若u(ξ)∈C１(I)且在I的任何子区间上不恒等

于常数,对方程(１０)求导并代入方程(３)可知u(ξ)
必为方程(３)的解,所以若u≠c,方程(８)所定义的

古典解u(ξ)自然满足上面的定义.若u→c,则解的

奇异性将出现,它对应于系统的渐近于或与奇直线

相交的轨线.本节将解从C１(R)推广到H１
loc(R),推

广方法参见文献[９Ｇ１０].
通过分析相图中趋于或与奇直线相交的轨线可

得方程(３)的奇异行波解.令T＝I(c;u０,c,k,h),

u± ＝
(c－k－ac)± (c－k－ac)(c－a＋３ac)

２a
并假

设u＝p(ξ;u０,c,k,h)表示I(u,u０,c,k,h)＝ξ确定

的函数,则有定理３和定理４.

定理３　若a＞２
３

,方程(１)有下列有界行波解.

a)当(c,k)∈D４ 且h＝H(u０,０)时,若u０∈
(u－ ,０),则

u(ξ)＝
p(ξ;u０,c,k,h),　　２nT＜ξ≤(２n＋１)T
p(－ξ;u０,c,k,h),　(２n－１)T＜ξ≤２nT{

(１１)
是方程(１)的周期cuspon;若u０＝u－ 且h＝H(u０,

０),则式(１１)是方程(１)的周期peakon.

b)当(c,k)∈D８ 且h＝H(u０,０)时,若u０∈(０,

u＋ ),则式(１１)是方程(１)的周期cuspon;若u０＝
u＋ ,则式(１１)是方程(１)的周期peakon.

c)当(c,k)∈C４ 时,u(ξ)＝ce－ v１ξ是方程的孤

立peakon.
定理４　若a＜０,方程(１)有如下的有界行波解.

a)当(c,k)∈D３∪D７ 且h＝H(u０,０)时,若u０

∈(－∞,u－ )∪(u＋ ,＋∞),则式(１１)是方程(１)的
周期cuspon;若u０＝u－ (u０＝u＋ ),则式(１１)是方程

(３)的周期peakon.

b)当(c,k)∈C２((c,k)∈C３)且h＝H(u０,０)
时,若u０＝u＋ (u０＝u－ ),则

u(ξ)＝
p(ξ;u０,c,k,h), ξ ＜T

c, ξ ≥T{ (１２)

是方程(１)的compacton.

４　结　语

动力系统研究方法是研究非线性方程行波解的

重要方法之一.本文运用这一方法研究其分支并得

到广义可压缩杠杆方程在各种不同参数条件下的有

界行波解,包括光滑行波解和奇异行波解,其中光滑

行波解有光滑孤波解和周期波解,奇异行波解有周期

cuspon、周期peakon、孤立peakon和compacton.本

文研究的是取积分常数为零的特殊情形,当积分常

数不为零时,方程中将出现四个参数,从而研究其分

支就更加困难,对于一般的情形是否可以得到方程

新类型的行波解,将是下一步深入探讨的问题.
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　　摘　要:改进了一类具有饱和发生率和不具有常态预防的饱和治疗函数的传染病模型,改进后的模型具有常态

预防能力,更能反映真实的传染病防治情况,所得结论更具一般性.利用定性理论和稳定性分析,研究了模型的平

衡点个数、平衡点的稳定性以及后向分支问题.研究发现:模型最多存在４个平衡点;当基本再生数小于１时,若饱

和治疗率较小,常态预防能力较大或者过早采取最大治疗能力,模型发生后向分支.
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０　引　言

为了发现传染病的传染规律并有效地对传染病

进行控制,许多学者致力于传染病模型动力学问题

的研究.基本再生数R０ 是传染病模型中决定疾病

是否消失的一个重要依据,R０＞１意味着疾病持续,

R０≤１表示疾病消失.在经典传染病模型中,从无

病平衡点到地方病平衡点的分支是向前的.但当后

向分支发生时,即使R０＜１,模型仍存在多个地方病

平衡点,因此根据R０ 是否小于１不能判断疾病是否

灭绝.

１９２７年,Kermack等[１]研究了著名的SIRS传染

病模型,该模型包括易感者(Susceptiblepolulation,

S)、感 染 者 (Infectedpopulation,I)以 及 恢 复 者

(Recoveredpopulation,R).由于发生率函数和治

疗函数反映的分别是传染病的传染规律和治疗规

律,因此发生率函数和治疗函数是影响传染病模型

动力学行为的两大重要因素.例如双线性发生率函

数[２Ｇ３],当治疗率较小时,后向分支发生且存在稳定

的地方病平衡点.随着研究的深入,研究者们发现,
这种发生率函数不能精确表达疾病的传播特点.这

是因为当感染者数量增大时发生率函数并不像双线

性发生率函数那样呈线性增加,而是需要适当的函

数形式和适当的参数限制感染者与易感者之间的无

限接 触.由 此,研 究 者 们 提 出 了 饱 和 发 生 率 函

数[４Ｇ８],饱和发生率函数显然比双线性发生率函数更

合理.此后,大量非线性发生率函数和一般发生率

函数[９Ｇ１１]相继提出.一般而言,非线性发生率函数

比双线性发生率函数更能反映传染病的真实传染规

律,同时能够产生更加丰富和复杂的动力学行为.
对传染病进行有效控制进而消灭的一种重要手

段就是采取治疗.最早,Wang等[１２]提出常数治疗,
即对疾病存在固定的治疗能力.Wang[１３]和吴琼

等[５]进一步改进了常数治疗函数,采取线性饱和治

疗函数,该治疗函数在没有达到最大值时,保持与感

染者数量呈正比例关系,否则采取最大治疗能力.
周康等[６]推广了该治疗函数,研究了具有常态预防

能力的线性饱和治疗函数的SIR 模型.此治疗函

数的优点在于提出了常态下的预防,即在没有感染

者被发现的情况下,医院对疾病保持有一定的治疗

能力,这样更有利于对疾病的预防.除线性饱和治

疗函数外,其他有关二次治疗函数和饱和治疗函数



的相关研究参见文献[１４Ｇ１５].
本文研究带有饱和发生率和线性饱和治疗函数

的SIS模型,借助微分方程定性稳定性理论分析模

型平衡点的存在性与稳定性,研究平衡点的共存性,
进而确定该模型是否发生后向分支现象以及后向分

支何时发生.

１　模型的建立

本文建立并研究的传染病模型为:

dS
dt＝A－dS－ λSI

１＋αI＋rI＋hI( )

dI
dt＝ λSI

１＋αI－ d＋ε＋r( )I－hI( )(０＜α＜１)

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１)

其中:

h(I)＝
kI＋β,０≤I≤I０

m,I＞I０
{

为治疗函数;m 指饱和治疗率,m＝kI０＋β;β指常态

下的正常预防能力,一般β＞０;k为治愈率,一般k
＞０;A 为人口补充率,一般A＞０;λ为双线性发生

率,一般λ＞０;α代表由大量感染者出现或易感者行

为变化对疾病发生率产生的抑制作用,一般α＞０;d
为自然死亡率,一般d＞０;r为自然恢复率,一般r
＞０;ε为疾病致死率,一般ε＞０;I０ 代表采取最大

治疗能力时刻的感染者水平.文献[５]采用了线

性饱和治疗函数h(I)＝kI,也就是本文β＝０的情

况,该治疗函数没有常态预防能力.本文的工作

将不具有常态下正常预防能力的治疗函数推广到

了具有常态下正常预防能力的情形,研究结果更

具一般性.

２　平衡点存在性

首先考虑模型(１)平衡点的存在性.显然,当感

染者数量I＝０时,模型(１)存在唯一的无病平衡点

E０＝(A/d,０).地方病平衡点满足:

A－dS－ λSI
１＋αI＋rI＋h(I)＝０

λSI
１＋αI－(d＋ε＋r)I－h(I)＝０

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(２)

本文模型的基本再生数R０ 的表达公式为:

R０＝ λA
d(d＋ε＋r＋k).

情形１:当０＜I≤I０ 时,式(２)可化为:

A－dS－ λSI
１＋αI＋rI＋kI＋β＝０

λSI
１＋αI－(d＋ε＋r)I－kI－β＝０

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(３)

将式(３)的两个方程相加得

S＝
(A－(d＋ε)I)

d
,

将其代入式(３)的第二个方程并化简得:

aI２＋bI＋c＝０ (４)
其中:

a＝αd(d＋ε＋r＋k)＋λ(d＋ε)

b＝d(d＋ε＋r＋k)－λA＋dβα
c＝dβ

ì

î

í

ïï

ïï
,

故此一元二次方程可能有正解I１,I２:

I１＝－b－ Δ
２a

I２＝－b＋ Δ
２a

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

(５)

其中:

Δ＝b２－４ac＝[d(d＋ε＋r＋k)－λA＋dβα]２－
４dβ[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)] (６)

从式(５)可以看出,当b≥０时,I１,I２ 均小于零.
故只需考虑b＜０的情况,而b＜０等价于:

R０＞１＋ αβ
(d＋ε＋r＋k) (７)

又因为式(４)有解必须有Δ≥０,而Δ≥０等价于:

R０≥１＋ αβ
d＋ε＋r＋k＋

２ dβ[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]
d(d＋ε＋r＋k) ＝P０

(８)
或

R０≤１＋ αβ
d＋ε＋r＋k－

２ dβ[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]
d(d＋ε＋r＋k) .

易判断使式(７)—(８)同时成立的前提是式(８)
成立.此时式(４)有两个正解Ii(i＝１,２).设Si＝
(A－(d＋ε)Ii)

d
且Ei＝(Si,Ii)(i＝１,２),若Ii≤I０,

则Ei 为模型(１)的地方病平衡点.
先考虑I１＞I０ 的情况,由于I１＞I０ 等价于:

b＋２[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I０＜０,
故由该不等式可得:

R０＞１＋２[λ(d＋ε)＋αd(d＋r＋ε＋k)]I０

d(d＋ε＋r＋k) ＝P１

(９)
进一步,对b＋２[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I０＜

－ Δ两边平方并化简可以得到:
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R０＜１＋[ λ(d＋ε)
d(d＋ε＋r＋k)＋α]I０＋ β

(d＋ε＋r＋k)I０
＝P２

(１０)
故I１＞I０ 等价于式(９)—(１０)同时成立.因此,当

R０≤P１ 或R０≥P２ 时,I１≤I０ 成立.
类似地,对I２＞I０ 进行讨论,得到当P２＜R０≤

P１ 时,I２＞I０.因此当R０≤min(P１,P２)时,I２≤I０.
由于

P１－P２＝
[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２

０－dβ
d(d＋ε＋r＋k)I０

,

故P１＜P２ 等价于dβ＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋
k)]I２

０＋αβdI０.因此有定理１:
定理１　当R０≥P０ 时,对于模型(１)的两个地

方性平衡点E１,E２,

a)若dβ≤[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２
０,则

E１ 存在;当R０≤P２ 时,E２ 存在,当R０＞P２ 时,E２

不存在.

b)若dβ＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２
０,当

R０≤P１ 时,E１,E２ 均存在.

c)若dβ＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２
０,当

P１＜R０＜P２ 时,E１,E２ 均不存在;当R０＞P２ 时,E１

存在,E２ 不存在.
情形２:当I＞I０ 时,式(２)可化为:

A－dS－ λSI
１＋αI＋rI＋m＝０

λSI
１＋αI－(d＋ε＋r)I－m＝０

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１１)

以下讨论式(１１)的正的地方病平衡点,与讨论式(３)
同理,设式(１１)的两个正的地方病平衡点为E３,E４.

　　定理２　当R０≥P̂０ 时,对于模型(１)的两个地

方病平衡点E３,E４,

a)若dm≤[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０,E３ 不存

在,且当R０≤P２ 时,E４ 不存在,当R０＞P２ 时,E４ 存在.

b)若dm＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０,当P３

＜R０＜P２ 时,E３,E４ 均存在.

c)若dm＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０,当R０

≤P３ 时,E３,E４ 均不存在,当R０≥P２ 时,E３ 不存

在,E４ 存在.其中:

P̂０＝１＋ mα－k
d＋r＋ε＋k＋

２ md[λ(d＋ε)＋αd(d＋r＋ε)]
d(d＋r＋ε＋k) ,

P３＝１＋ mα－k
d＋r＋ε＋k＋２[λ(d＋ε)＋αd(d＋r＋ε)]I０

d(d＋r＋ε＋k) .

推论１　当R０＜１时,若dm＞[λ(d＋ε)＋αd(d

＋ε＋r)]I２
０ 且P̂０＜１,模型(１)产生一个后向分支.

证明:由定理２的b)即可得到.
推论２　若[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２

０＜dβ＜

dm≤[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２
０,当 max{P̂０,

P０,P３}＜R０＜P２ 时,模型(１)存在三个地方病平衡

点E１,E３,E４.
证明:由定理１的a)、定理２的b)以及m＝kI０

＋β＞β可知,若[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０＜dm≤

[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２
０,当 max{P̂０,P０,

P３}＜R０＜P２ 时,E１,E３,E４ 都存在.若dm＞[λ(d

＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０,则有P̂０＞P３ 成立.注意到

　　　　P０－P̂０＝
k(１－αI０)
d＋ε＋r＋k＋２ dβ[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]

d(d＋ε＋r＋k) －

２ dβ[λ(d＋ε)＋αd(d＋r＋ε＋k)]＋αkd２{[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I０－β}
d(d＋r＋ε＋k) ,

若P０＜P̂０,则有１＜I０ 且β＜[λ(d＋ε)＋αd(d＋r＋
ε)]I０.又因为d＜I０.故dβ＜[λ(d＋ε)＋αd(d＋r
＋ε)]I２

０,这与题设[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０＜dβ

＜dm≤[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２
０ 矛盾,故得

证.
推论３　模型(１)存在多个平衡点,但平衡点个

数不超过４个.
推论４　模型(１)同时存在４个平衡点是不可

能出现的.
这是因为当dm＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２

０

时,由式(８)—(９)可知P０＞P１,根据定理１的b)知

此时E１ 与E２ 均不存在.当dβ≤[λ(d＋ε)＋αd(d
＋ε＋r＋k)]I２

０ 时,由推论２得到模型(１)最多存在

３个地方病平衡点.

３　平衡点局部稳定性

首先,讨论E１ 和E２ 的稳定性.令

φ(S,I)＝A－dS－ λSI
１＋αI＋rI＋kI＋β

ψ(S,I)＝ λSI
１＋αI－(d＋r＋ε)I－kI－β

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

,

可知式(２)的Jaccobi矩阵
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J＝
φS φI

ψS ψI

æ

è
çç

ö

ø
÷÷

＝
－d－ λI

１＋αI － λS
(１＋αI)２＋r＋k

λI
１＋αI

λS
(１＋αI)２－(d＋r＋ε＋k)

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

.

定理３　当R０＜１时,无病平衡点E０ 是局部渐

进稳定的;当R０＞１时,E０ 是不稳定的.

证明:由于在E０(A/d,０)处的Jaccobi矩阵为J

＝
－d －λA

d ＋r＋k

０ λA
d －(d＋r＋ε＋k)

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

,故可得tr(J(E０))

＝－d＋λA
d － (d＋r＋ε＋k),det(J(E０))＝

－dλA
d －(d＋r＋ε＋k)[ ],由于tr(J(E０))＜０等价

于R０＜１且这时有det(J(E０))＞０.因此知当R０

＜１时,E０ 是局部渐进稳定的.又因为当 R０＞１
时,det(J(E０))＜０,所以E０ 是不稳定的.

定理４　若模型(１)的地方病平衡点E１ 存在,

则E１ 为一个鞍点.

证明:在E１
A－(d＋ε)I１

d
,I１

æ

è
ç

ö

ø
÷ 处的Jaccobi矩

阵为

J＝
－d－ λI１

１＋αI１
－ λS１

(１＋αI１)２
＋r＋k

λI１

１＋αI１

λS１

(１＋αI１)２
－(d＋r＋ε＋k)

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

,

由于detJ E１( )( ) ＝－ Δ
１＋αI１

＜０,故若E１ 存

在,则为鞍点.证毕.
定理５　假设地方病平衡点E２ 存在,

a)若有b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]≤２dac或

２dac＜b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]

４d２a２c２＜２c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)[βab２－４βa２c＋βb２＋２dacb－

２ac２(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)]＋β(βa２b２－４a３βc－b２β－４adcb){ ,

则E２ 是局部渐近稳定的.

b)若有

２dac＜b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]

４d２a２c２＞２c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)[βab２－４βa２c＋βb２＋２dacb－

２ac２(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)]＋β(βa２b２－４a３βc－b２β－４adcb){ ,

则E２ 是不稳定的.

证明:由于在E２
A－(d＋ε)I２

d
,I２

æ

è
ç

ö

ø
÷ 处的Jaccobi

矩阵为

J(E２)＝
－d－ λI２

１＋αI － λS２

(１＋αI２)２
＋r＋k

λI２

１＋αI２

λS２

(１＋αI２)２
－(d＋r＋ε＋k)

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

,

故det(J(E２))＝ Δ
１＋αI２

＞０,

tr(J(E２))＝－d－ λI２

１＋αI２
＋ λS２

(１＋αI２)２
－(d＋r＋ε＋k)

＝－２dac＋b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]－[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)＋βa]Δ
２ac(１＋αI２) ,

记

φ＝－２dac＋b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]－

[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)＋βa]Δ,若要tr(J(E２))＜０,

只 要tr Δ ＞b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]－２dac
[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)＋βa] .

故若b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]≤２dac,则有

tr(J(E２))＜０成立.若b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]

＞２dac,则要使tr(J(E２))＜０成立还需要满足

Δ＞
{b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]－２dac}２

[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)＋βa]２ ,

即(b２－４ac)[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)＋βa]２ －
bc２αd＋αr＋αε＋αk＋λ( )－β[ ]{ －２dac}２＞０,整理得

４d２a２c２＜２c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)[βab２ －
４βa２b＋βb２ ＋２dacb－２ac２(２αd＋αr＋αε＋λ)]＋

ββa２b２－４a３βc－b２β－４adcb( ).

证毕.

类似地,可以得到E３,E４ 的稳定性:

定理６　若E３ 存在,则E３ 为一个鞍点.

定理７　若E４ 存在,

a)若有b[c(２αd＋αr＋αε＋λ)－m]≤２dac,或
２dac＜b[c(２αd＋αr＋αε＋λ)－m]

４d２a２c２＜２c(２αd＋αr＋αε＋λ)[mab２－４ma２c＋mb２＋２dacb－

２ac２(２αd＋αr＋αε＋λ)]＋m(ma２b２－４a３mc－b２m－４adcb)
{ ,

则E４ 是局部渐近稳定的.

b)若有

２dac＜b[c(２αd＋αr＋αε＋λ)－m]

４d２a２c２＞２c(２αd＋αr＋αε＋λ)[mab２－４ma２c＋mb２＋２dacb－

２ac２(２αd＋αr＋αε＋λ)]＋m(ma２b２－４a３mc－b２m－４adcb)
{ ,

则E４ 是不稳定的.
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４　平衡点全局性质

定理８　无病平衡点E０ 是全局渐近稳定的当

且仅当下列两个条件之一成立:

a)R０＜１且P̂０≥１,

b)R０＜１,P̂０＜１且P３≥１.
证明:a)由于P０＞１,故由定理１可知当R０＜１

时,E１,E２ 不存在.若P̂０≥１,由定理２可知当R０＜１
时,E３,E４ 不存在.

b)由a)知当R０＜１时,E１,E２ 不存在.若

dm＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０,

此时P３＜P２,则根据定理２的b)和c)知当R０＞P３

时,E３,E４ 存在,因为P３≥１,则R０＞P３ 不可能成

立,故此时E３,E４ 不存在.
由此,在定理８的条件下,模型(１)不存在地方

病平衡点.将模型(１)的两个方程相加有

d(S＋I)
dt ＝A－dS－(d＋ε)I＝A－d(S＋I)－εI,

则

d(S＋I)
dt ≤A－d(S＋I),

解得

S(t)＋I(t)≤(S ０( )＋I０( ))A－e－dt

d

≤(S ０( )＋I０( ))Ad
.

故模型(１)的一切正解是最终有界的,并且非负

半S轴和非负半I 轴均不是模型(１)的正解的正不

变集.由定理３可知,当R０＜１时,E０ 是局部渐近

稳定的.根据Bendixson定理可知,当t→∞时,模
型(１)的每个正解均趋向于E０.证毕.

以下利用Dulac函数来证明模型(１)的极限环

的不存在性.由于Dulac函数是应用于光滑的向量

场,所以当它应用于模型(１)时,应该注意由模型(１)
所定义的向量场在I＝I０ 上是不光滑的.

引理９　[４]如果在一个单连通区域R２
＋ 内存在

一个函数D,在I≠I０ 时,D 满足:

a)D 是连续可微的,

b)∂ Dζ( )

∂S ＋∂ Dτ( )

∂I ＜０,

则模型(１)不存在极限环.其中:

ζ＝A－dS－ λSI
１＋αI＋rI＋hI( )

τ＝ λSI
１＋αI－ d＋r＋ε( )I－hI( )

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

.

由引理９,可以得到:
定理１０　当λA＜ ２d＋ε＋r( )d 时,模型(１)不

存在极限环.
证明:从模型(１)的第一个方程可以看出模型

(１)的所有正解都在 H 内,其中:H＝{ S,I( )|０≤S

≤A
d } .故若模型(１)存在极限环,此极限环也必在

其中.取Dulac函数如下:

D＝

１
SI

,　　I≤I０

１
SI０

,　　I＞I０

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

,

当 ０＜I＜I０ 时,∂ Dζ( )

∂S ＋∂ Dτ( )

∂I ＝ － １
S２I

A＋rI＋kI＋ λS２

１＋αI－ λS２

１＋αI( )２
æ

è
ç

ö

ø
÷[ ]＜０.

当I＞I０ 时,

　∂ Dζ( )

∂S ＋∂ Dτ( )

∂I ＝ １
S２I０

－rI－m( )＋

　　　 １
S２I０

－A＋ λS２

１＋αI( )２
－(d＋r＋ε)S[ ] (１２)

由于－rI－m＜０,当λA＜ ２d＋ε＋r( )d 时,有

－A＋ λS２

１＋αI( )２－ d＋r＋ε( )S[ ] ≤A －２d＋λA－dr－dε( )

d２

＜０,

故可得:当λA＜ ２d＋ε＋r( )d 时,式(１２)为负,从而

可知模型(１)无极限环.证毕.

５　数值模拟

例１　取d＝１,α＝０．０１,ε＝０．０１,r＝０．０１,I０

＝６,λ＝０．０１,β＝０．０１,m＝１０.通过计算可知R０≈

０．９９＜１,P̂０＜１,由于dm＞[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋
r)]I２

０(其中:dm＝１０,[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r)]I２
０≈

０．７３６８).故由推论１知模型(１)发生了一个后向分

支,平衡点的后向分支数值模拟情况如图１所示.

图１　后向分支数值模拟图

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



例２　取a＝１,b＝１,c＝１,d＝１,α＝０．０１,ε＝
０．０１,r＝０．０１,λ＝０．０１,β＝０．０１,I０＝６,故通过计

算可以得到b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]＝０．０３２,

２dac＝２.从而可得b[c(２αd＋αr＋αε＋αk＋λ)－β]

≤２dac,因此由定理５可知,模型(１)存在局部稳定

的地方病平衡点E２,其稳定性数值模拟结果如图２
所示.

图２　地方病平衡点E２ 的稳定性模拟结果

例３　取A＝２００,a＝１,b＝１,c＝１d＝１,α＝
０．０１,ε＝０．０１,r＝０．０１,λ＝０．０１,β＝０．０１,k＝０．０１,m

＝１２０,I０＝６通过计算可知R０＜１且P̂０＜１,又因为

dm－[λ(d＋ε)＋αd(d＋ε＋r＋k)]I２
０≈１１９．２０５６＞０,

故由定理１可知E１,E２ 均不存在,且根据推论１可

得模型(１)存在不稳定的鞍点E３.又因为２dac－
b[c(２αd＋αr＋αε＋λ)－m]＝１２１．９６９８＞０.故由定

理７的a)可知模型(１)存在唯一的稳定地方病平衡

点E４,其稳定性数值模拟结果如图３所示.

图３　地方病平衡点E３ 的不稳定性和

E４ 的稳定性模拟结果

６　结　论

本文主要研究了一类带有饱和发生率和线性饱

和治疗函数的SIS传染病模型.该模型中治疗函数

采用线性饱和治疗函数,即:当治疗能力没有达到最

大时,治疗率与感染者数量成正比;否则,采取最大

治疗率.研究发现该模型至多存在４个平衡点,并
利用定性分析的方法得到了各个平衡点的稳定性.
数值结果验证了理论结果的正确性.当基本再生数

小于１时,若饱和治疗率较小,常态预防能力过高或

者采取最大治疗能力的时机过早,模型发生后向分

支.故应选择适当的饱和治疗率、一定的常态预防

能力以及选择合适的时机采取最大治疗能力,以避

免后向分支的发生.
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ResearchondynamicalbehaviorsofSISepidemicmodelwith
saturationincidenceandlinearsaturationtherapyfunction

WANGQing,LUQiuying
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Anepidemicmodelwithsaturationincidenceandabnormalpreventivesaturationtherapy
functionwasimproved．Theimprovedmodelhasnormalpreventivecapabilityandcanbetterreflectreal
infectiousdiseasepreventionandtreatment．Besides,theconclusionsaremoregeneral．Qualitativetheory
andstabilityanalysiswereusedtostudythenumberofequilibriumpoints,thestabilityofequilibrium
pointsandbackwardbifurcation．Theresultshowedthatthemodelhas４equilibriumpointsatmost．
Whenthebasicregenerationnumberislessthan１,ifthesaturationtreatmentrateisrelativelysmall,

normalpreventioncapacityisgreaterorthemaximumtreatmentistakenearly,backwardbifurcationwill
happen．

Keywords:therapyfunction;SISepidemicmodel;backwardbifurcation;equilibriumpoint
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公路软基沉降处治方案多层次灰关联模糊评价
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　　摘　要:公路软基不均匀沉降处治方案选择过程中受到多种因素影响,具有不确定性、模糊性等,针对该问题,

采用现代综合评价方法,构建多层次灰关联综合评价模型,以关联度为评价指标,对刚性桩、FMS置换和加铺调平三

种处治方案进行分析.研究结果表明,刚性桩处治软基沉降问题最佳,FMS置换方案次之.该多层次灰关联综合评

价模型适用于解决公路软基不均匀沉降处治方案选择问题.
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０　引　言

公路软土地基不均匀沉降问题是制约公路建

设、运营及后期维修的首要问题.当前工程界处治

公路软土地基沉降问题主要从地下处理和地上处理

两部分进行方案选择[１Ｇ２],其中:地下处理方案主要

指对地基进行加固,如真空预压粒料桩、刚性桩及碎

石桩等;地上处理方案主要指对路堤进行加固,如气

泡混合轻质土(Foamedmixturelightweightsoil,

FMS)置换、堆载预压等.不同方案的选择受到多

种因素的影响,使得软土地基处治方案选择具有不

确定性、随机性及模糊性等特点[３Ｇ５].在实际处治方

案选择过程中,如何在众多的方案中选取最佳处治

方案,是工程技术人员需要考虑的关键问题.
现代综合评价方法是以管理科学为基础,多学

科交叉运用,使用多指标对问题进行综合评价比较

的一系列有效方法的总称,具有评价指标多样性、评
价结果整体性的特点,包括层析分析法、模糊综合评

判、数据包络分析法、人工神经网络评价法和灰色综

合评价法等.现代综合评价方法主要应用于经济与

管理领域,在公路工程领域较少且方法单一[６Ｇ７].在

公路领域方面,李月光等[８]采用灰色关联分析方法

对高速公路软土地基沉降影响因素敏感性进行分

析,确定了软基沉降的敏感因素;张留俊、尹利华

等[９Ｇ１１]构建了过滤式模糊推理模型进行公路软土地

基处理方案决策,该模型引入了专家评判法和模糊

综合评价法中的加权平均型算子,实例验证结果表

明,该模型适用于解决公路软基处理方案决策问题,
同时提高决策的科学性和可靠性.本文将层次分析

方法与灰色综合评价法结合,建立多层次灰关联综

合评价模型,将待分析事件进行目标、准则、方案多

层次划分后再进行科学分析与讨论.以浙江省沪杭

甬高速公路某段软基沉降处治工程为依托,运用所

建立的多层次灰关联综合评价模型,对公路软基沉

降处治方案选择问题进行分析,得到适用于工程的

最佳软基处治方案.

１　多层次灰关联评价模型

多层次灰关联评价模型主要由多层次评价模型

和灰色综合评价模型两部分构成.

１．１　多层次评价模型

１．１．１　构建多层次结构模型

根据问题的因果关系将相关因素分解成目标层

A、准则层B和方案层C三层次,当某层次包括的因

素较多时,可将该层次进一步划分为若干子层次,如
图１所示.



图１　多层次结构分析模型

１．１．２　构建判断矩阵

假设准则层B中有n个因素,方案层C有m 个

因素,则可分别得到准则层B对于目标层 A的正反

判断矩阵N＝(Nij)n×n(i,j＝１,２,􀆺,n),方案层C
对于准则层B的正反判断矩阵M＝(Mij)m×m(i,j
＝１,２,􀆺,m).其中Nij表示相对于目标层 A,准则

层B中各因素Bk(k＝１,２,􀆺,n)两两重要度值,Mij

表示相对于准则层B中的因素Bk,方案层C中各因

素两两重要度值,其值一般采用１~９的整数或其倒

数的标度方法,见表１－表２.
表１　判断矩阵N

因素 B１ B２ 􀆺 Bn

B１ N１１ N１２ 􀆺 N１n

B２ N２１ N２２ 􀆺 N２n

􀆺 􀆺 􀆺 􀆺 􀆺

Bn Nn１ Nn２ 􀆺 Nnn

表２　判断矩阵M
因素 C１ C２ 􀆺 Cm

C１ M１１ M１２ 􀆺 M１m

C２ M２１ M２２ 􀆺 M２m

􀆺 􀆺 􀆺 􀆺 􀆺

Cm Mm１ Mm２ 􀆺 Mmm

１．１．３　层次单排序及一致性检验

根据所建立的判断矩阵,求出最大特征根对应

的特征向量,将特征向量归一化得到各指标的重要

程度排序值.对于所建立的判断矩阵,采用层次分

析法计算法则,利用判断矩阵的最大特征根λmax按

式(１)—(２)求出随机一致性比率CR 对其一致性进

行检验.当CR＜０．１时,表示所建判断矩阵具有满

意一致性,当CR≥０．１时,表示所建判断矩阵不具

有一致性,应重新建立,直到符合要求为止[１２].

CI＝λmax－q
q－１

(１)

CR＝CI
RI

(２)

式中:CI为判断矩阵的一致性指标;λmax为判断矩阵

的最大特征根;q为判断矩阵的阶数;RI为同阶平

均随机一致性指标,当q为３~９时所对应的RI值

分别为０．５８、０．９０、１．１２、１．２４、１．３２、１．４１、１．４５.

１．２　灰色综合评价模型

１．２．１　典型因素评价特征矩阵与待检模式向量建立

根据前述,每个方案层 Cm 可以由n 个特征参

数构 建 一 个 向 量 Xt (w)＝ [xt (１),xt (２),􀆺,

xt(w)],t＝１,２,􀆺,m;w＝１,２,􀆺,n.则可得到典

型因素评价特征矩阵X:

X＝

x１(１) x１(２) 􀆺 x１(n)

x２(１) x２(２) 􀆺 x２(n)
⋮ ⋮ ⋮ ⋮

xm(１) xm(２) 􀆺 xm(n)
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ê
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．

根据计算出的准则层 B各因素相对于目标层

A的重要程度排序值,得出灰色综合评价模型中的

待检模式向量U:

U＝ u１,u２,􀆺,un[ ]．
１．２．２　关联系数

以待检模式向量U 为母序列,以向量Xt(w)为
子序列进行关联系数计算.

a)对向量U 的数据进行初始化处理,通常可采

用初值化、均值化和归一化等方法.

b)进行序列求差,分别按式(３)—(５)计算出

Δt(w),Δmax,Δmin;

Δt(w)＝ uw－xt(w) (３)

Δmax＝max
t

　max
w

uw－xt(w) (４)

Δmin＝min
t

　min
w

uw－xt(w) (５)

式中:t＝１,２,􀆺,m;w＝１,２,􀆺,n.

c)按式(６)分别计算两个序列的灰关联系数

ξt(w);

ξt(w)＝ Δmin＋ρΔmax

Δt(w)＋ρΔmax
(６)

式中:ρ为分辨系数,用来提高关联系数之间的差异

显著性,取值范围为０~１.

１．３　评价指标计算与分析

所建立模型结果以关联度值大小为评价指标,
待检模式向量与典型因素评价特征矩阵中的子序列

之间的关联度rt 按式(７)计算;

rt ＝ １
n∑

n

w＝１
ξt(w) (７)

式中:rt 为关联度值.
根据计算出的关联度值大小对方案层 C中的

因素进行排序,关联度值越大表示该方案越好.
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２　公路软基沉降处治方案多层次灰关联评价

２．１　多层次分析结构模型建立

沪杭甬高速公路沽渚至宁波段 K１２５＋０~
K１２５＋７６８软土路段,其工程地质特征:上部分布湖

沼积亚粘土,层厚０．０~１．０m,其下分布海积软土,
层厚１０．０~１５．０m,下部为冲湖积亚粘土,下卧冲

海积亚砂土、粉细砂层,下伏基岩,岩性为凝灰岩.
由于软土地基问题多年来存在不均匀沉降问题,历
年来主要采用加铺调平方案进行处治,本文根据实

际路段软土地基工程状况和软基处治情况调查等资

料,建立公路软基处治方案选择的多层次分析模型,
如图２所示.目标层 A为“公路软基沉降处治最佳

方案”,准则层B取六个因素作为评价控制指标,方
案层C取刚性桩、FMS置换和加铺调平(对照方案)
三种方案进行比较.

２．２　判断矩阵计算及排序

根据所建立的公路软基沉降处治方案多层次结

构分析模型编制专家调查表,对项目总工、专业技术

人员、科研单位负责人等进行独立问卷调查,被调查

图２　公路软基沉降处治方案多层次结构分析模型

人数不少于８位,然后由被调查人员根据自身专业知

识和丰富的经验,采用Satty所提１~９的整数及其倒

数的标度方法[１３],分别对准则层和方案层中各因素

的相对权重赋值,最后对专家调查结果进行统计.
根据前述分析计算步骤,得到准则层B对目标

层 A的权重系数,见表３.方案层C对准则层B各

因素的层次排序结果见表４－表９.

表３　准则层B影响因素判断矩阵及对目标层A的权重系数

影响因素 B１ B２ B３ B４ B５ B６ 排序值

B１ １ ８ ２ ５ ５ ３ ０．４００

B２ １/８ １ １/７ １/２ １/３ １/５ ０．０４１

B３ １/２ ７ １ ５ ３ １/２ ０．２１２

B４ １/５ ２ １/５ １ １/３ １/３ ０．０５３

B５ １/５ ３ １/３ ３ １ １/２ ０．０９２

B６ １/３ ５ ２ ３ ２ １ ０．２０２

注:λmax＝６．３８３,CI＝０．０７６６,RI＝１．２４,CR＝０．０６１８＜０．１０.

表４　B１ 的层次排序

因素 C１ C２ C３ 排序值

C１ １ ３ ４ ０．６１４

C２ １/３ １ ３ ０．２６８

C３ １/４ １/３ １ ０．１１７

注:λmax＝３．０７４,CI＝０．０３７,RI＝０．５８,CR＝０．０６３８＜０．１０.

表５　B２ 的层次排序

因素 C１ C２ C３ 排序值

C１ １ １/３ １/５ ０．１０５

C２ ３ １ １/３ ０．２５８

C３ ５ ３ １ ０．６３７

注:λmax＝３．０３９,CI＝０．０１９５,RI＝０．５８,CR＝０．０３３６＜０．１０.

表６　B３ 的层次排序

因素 C１ C２ C３ 排序值

C１ １ １/２ １/５ ０．１１３

C２ ２ １ １/５ ０．１７９

C３ ５ ５ １ ０．７０９

注:λmax＝３．０５４,CI＝０．０２７,RI＝０．５８,CR＝０．０４６６＜０．１０.

表７　B４ 的层次排序

因素 C１ C２ C３ 排序值

C１ １ １/３ １/５ ０．１０９

C２ ３ １ １/２ ０．３０９

C３ ５ ２ １ ０．５８２

注:λmax＝３．００４,CI＝０．００２,RI＝０．５８,CR＝０．００３＜０．１０.
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表８　B５ 的层次排序

因素 C１ C２ C３ 排序值

C１ １ １/３ １/５ ０．１０５
C２ ３ １ １/３ ０．２５８
C３ ５ ３ １ ０．６３７

注:λmax＝３．０３９,CI＝０．０１９５,RI＝０．５８,CR＝０．０３３６＜０．１０.

表９　B６ 的层次排序

因素 C１ C２ C３ 排序值

C１ １ １/３ １/５ ０．６３７
C２ ３ １ ３ ０．２５８
C３ ５ １/３ １ ０．１０５

注:λmax＝３．０３９,CI＝０．０１９５,RI＝０．５８,CR＝０．０３３６＜０．１０.

由表３－表９可知,所建立的各判断矩阵均符

合一致性要求.由此得到方案层 C对准则层 B中

不同因素的重要程度排序值汇总结果,见表１０.
表１０　方案层C对准则层B中不同因素的权重系数

综合评价 B１ B２ B３ B４ B５ B６

刚性桩C１ ０．６１４ ０．１０５ ０．１１３ ０．１０９ ０．１０５ ０．６３７
FMS置换C２ ０．２６８ ０．２５８ ０．１７９ ０．３０９ ０．２５８ ０．２５８
加铺调平C３ ０．１１７ ０．６３７ ０．７０９ ０．５８２ ０．６３７ ０．１０５

２．３　不同因素评价特征矩阵和待检模式向量

影响软土地基处治最佳方案选择的因素有６
个,即n＝６;待评价处治方案有３个,即m＝３.由

此可得到不同因素评价特征矩阵X:

X ＝
X１

X２

X３

é
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ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

＝
０．６１４ ０．１０５ ０．１１３ ０．１０９ ０．１０５ ０．６３７
０．２６８ ０．２５８ ０．１７９ ０．３０９ ０．２５８ ０．２５８
０．１１７ ０．６３７ ０．７０９ ０．５８２ ０．６３７ ０．１０５
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同理,可以得到不同影响因素重要度值构成的

待检模式向量U:

U＝ ０．４００ ０．０４１ ０．２１２ ０．０５３ ０．０９２ ０．２０２[ ]．
对向量U 的数据值采用初值化进行处理,得:

U＝ １．０００ ０．１０３ ０．５３０ ０．１３３ ０．２３０ ０．５０５[ ]．
２．４　关联系数计算

根据式(３)－(５)对数列值进行处理,结果见表

１１.
表１１　数列值处理结果

数列值 数列绝对差值
数列绝对差

最大值

数列绝对差

最小值

Δ１ ０．３８６ ０．００２ ０．４１７ ０．０２４ ０．１２５ ０．１３２ ０．３８６ ０

Δ２ ０．７３２ ０．１５５ ０．３５１ ０．１７６ ０．０２８ ０．２４７ ０．７３２ ０

Δ３ ０．８８３ ０．５３４ ０．１７９ ０．４４９ ０．４０７ ０．４００ ０．８８３ ０

Δmax — — — — — — ０．８８３ —

Δmin — — — — — — — ０

　　取分辨系数ρ＝０．５,根据式(６)计算关联系数,
结果见表１２.

表１２　关联系数

系数 w＝１ w＝２ w＝３ w＝４ w＝５ w＝６

t＝１ ０．５３４ ０．９９５ ０．５１４ ０．９４８ ０．７７９ ０．７７０

t＝２ ０．３７６ ０．７４０ ０．５５７ ０．７１５ ０．９４０ ０．６４１

t＝３ ０．３３３ ０．４５３ ０．７１２ ０．４９６ ０．５２０ ０．５２５

２．５　关联度计算与评价

根据式(７)计算得到三种方案所对应的关联度,
结果见表１３.

表１３　关联度

方案 刚性桩 FMS置换 加铺调平

关联度r ０．７５７ ０．６６２ ０．５０７

　　从表１３可知,三种软基不均匀沉降处治方案的

关联度值大小排序为０．７５７(刚性桩)、０．６６２(FMS
置换)、０．５０７(加铺调平),表明采用刚性桩处治公路

软基沉降问题最佳,FMS置换方案次之,加铺调平

方案最差,这与其他学者方法的研究结论一致[１４Ｇ１６],
刚性桩已在公路软基处治工程中得到应用,处治沉

降效果明显.

３　结　论

本文将层次分析法与灰色综合评价法有机结

合,建立多层次灰关联评价模型,并将其应用于公路

软基沉降处治方案选择中,结果表明:对于所比较的

刚性桩、FMS置换和加铺调平三种方案,刚性桩处

治公路软土地基沉降问题效果最佳,FMS置换方案

次之,加铺调平方案处治效果最差.因此,沪杭甬高

速公路沽渚至宁波段 K１２５＋０~K１２５＋７６８软土路

段沉降问题应首选刚性桩处治方案,以 FMS置换

方案作为备选方案.
本文建立的多层次灰关联评价模型能够为实际

工程中公路软基沉降处治方案的选择提供参考,对
比以往研究方法,提高了决策的科学性、准确性与合

理性.
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杭州地区生活垃圾焚烧飞灰基本特性分析

缪建冬１,郑　浩１,陈　萍１,徐　辉１,２,高炎旭１

(１．浙江理工大学建筑工程学院,杭州３１００１８;２．浙江大学软弱土与环境土工教育部重点实验室,杭州３１００５８)

　　摘　要:对杭州两种典型生活垃圾焚烧工艺产生的飞灰 A(炉排炉)和飞灰B(流化床)进行物化性质、自身胶结

强度、土工性质和重金属总量及浸出毒性测试,并与其他地区的飞灰研究结果进行对比分析,为飞灰无害化处置提

供技术支持.结果表明:飞灰 A 和飞灰 B颗粒表面均疏松多孔,且均含有较多的 CaO 及一定量的 Al２O３、SiO２ 和

Fe２O３,自身胶结后无侧限抗压强度(灰水比为１kg∶３００mL)分别为０．２８１MPa和０．２８３MPa.根据颗粒级配和液

塑限测试结果,飞灰 A属于粉土类,飞灰B属于黏土类.飞灰 A和飞灰B的比重分别为２．４６３和２．８５８.飞灰 A和

飞灰B的孔隙比分别为２．８１和２．６８,相应的渗透系数分别为５．２１１×１０－７cm/s和２．０６９×１０－８cm/s.飞灰 A 中

重金属总量约占飞灰质量的０．７１％,其中Cu、Zn和Pb分别为杭州土壤背景值的４８、６０和６３倍;飞灰B中重金属总

量约占飞灰质量的１．２６％,其中Cu、Zn和Pb分别为杭州土壤背景值的７７、１２３和６５倍.根据重金属浸出毒性测试

结果,两种飞灰均不满足危险废物填埋场直接入场填埋要求,必须进行安全处置后方可进行填埋或资源化利用.

关键词:生活垃圾焚烧飞灰;物化性质;土工性质;自身胶结强度;重金属总量

中图分类号:X７０５　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０６４２Ｇ０９

０　引　言

２０１５年,我国生活垃圾焚烧量占无害化处理总

量的３５％以上,日焚烧垃圾２１．９万吨以上,且以每

年１０％的速度增长[１].灰渣是垃圾焚烧的主要产

物,包括焚烧炉中的底灰和烟气净化系统中收集的

飞灰,灰渣约占垃圾总重量的２０％~３０％,其中飞

灰约占３％~５％,按此计算,２０２０年全国日产飞灰

量约为１．４万吨[２Ｇ３].底灰属于一般固体废弃物,可
直接进入卫生填埋场进行填埋处置,而飞灰因富含

重金属、二噁英等有毒有害物质被列为危险废物,需
进入专门的危险废物填埋场进行处置.

飞灰中重金属污染是全球亟待解决的问题[４Ｇ７],
国内外研究学者主要采取水泥固化处理、药剂螯合

处理和热稳定处理等方法用于降低垃圾焚烧飞灰中

重金属的浸出毒性[８Ｇ１０].水泥固化工艺简单,但缺

点是水泥掺量高,增容比大,重金属长期稳定化效果

难以保证[１１Ｇ１５];药剂螯合处理的增容问题不明显,对
部分重金属稳定化效果好,但难以找到普适性的螯

合剂[１６Ｇ１８];热稳定处理方法需要大量的热能,从而导

致处理成本较高[１４,１９].有研究表明,飞灰自身的物

理、化学等基本特性与处理效果密切相关[２０].因

此,有必要对飞灰的物化性质、土工性质、重金属浸

出毒性等开展系统研究,从而为科学、合理地处置飞

灰提供参考.
本文选取杭州地区典型的炉排炉焚烧工艺和循

环流化床焚烧工艺产生的飞灰作为研究对象,采用

扫描 电 子 显 微 镜 (Scanningelectron microscope,

SEM)观测其表面微观形貌,能量色散 X射线光谱

仪(EnergydispersiveXＧrayspectroscopy,EDX)分
析其化学组成,按«土工试验规程»(SL２３７—１９９９)
测试其含水率、比重、颗粒级配、液塑限和渗透性等



土工性质,按标准方法分析其重金属总含量及浸出

毒性,为后续垃圾焚烧飞灰无害化处理及资源化利

用提供必要基础数据和理论依据.

１　试验材料与方法

１．１　试验材料

试验用垃圾焚烧飞灰分别取自杭州市滨江区某

生活垃圾焚烧厂(飞灰 A,机械炉排炉焚烧工艺,
图１(a))和杭州市萧山区某生活垃圾焚烧厂(飞灰B,
循环流化床焚烧工艺,图１(b)),尾气净化装置都采用

活性炭＋石灰半干法尾气净化＋布袋除尘组合工艺.
在焚烧炉持续正常工作条件下,于布袋处多点采样混

合密封保存,(１０５±５)℃烘２４h至恒重,备用.飞灰

A呈灰白色,多球形散状颗粒;飞灰B呈暗黄色.

图１　焚烧飞灰试样照片

１．２　试验方法

１．２．１　物理结构及化学组成测定

飞灰 表 面 微 观 形 貌 采 用 扫 描 电 镜 仪 (JSMＧ
５６１０LV)观察获得.取１g左右飞灰颗粒于导电胶

上并置于样品底座上,用洗耳球吹去未黏住的飞灰

颗粒粉末,再渡一层２~３nm的 Au金属膜,即可用

电镜观察.
飞灰化学成分组成测试仪器与扫描电镜仪联

用,同一样品先利用SEM 观察飞灰表面微观形貌,
然后利用EDX分析其化学组成.

１．２．２　土力学特性测试

根据«土工试验规程»(SL２３７—１９９９)对飞灰开

展了以下土工性质的测试:

a)比重测定:采用比重瓶法,介质采用煤油,取

１５g飞灰置于装有煤油的比重瓶中,用真空抽气法

(Ｇ９８kPa)抽气１h,至无气泡冒出.

b)颗粒级配测定:采用振筛法和甲种密度计法

联合测定.振筛法测飞灰中０．０７５mm以上颗粒级

配,甲种密度计法测飞灰中０．０７５mm 以下颗粒级

配,然后按加权法计算其颗粒级配.

c)液塑限测定:采用液塑限联合测定仪(STGDＧ３)
进行,配制不同含水率的飞灰试样,通过圆锥下沉深

度与含水率关系,计算飞灰液塑限.

d)渗透系数.采用变水头渗透试验测试飞灰

的渗透系数.

１．２．３　重金属总量及浸出毒性测试

飞灰重金属总量测试:按«土壤环境监测技术规

范»(HJ/T１６６—２００４)中四酸消解法得到消解液,用
电感耦合等离子体质谱仪ICPＧMS(安捷伦７７００X)测
试重金属总含量.消解液制备步骤如下:a)取０．５g
烘干飞灰与５０mL聚四氟乙烯坩埚中,加入１０mL
浓度为１．１９g/mL的HCl溶液,砂浴１２０℃加热５h,
蒸发至约５mL;b)加入１５mL浓度为１．４２g/mL的

HNO３ 溶液,继续１２０℃加热３h,蒸发至近黏稠状;

c)加入１０mL浓度为１．１５g/mL的 HF溶液,继续

１２０℃加热３h,经常摇动坩埚以便更好除硅;d)加
入５mL浓度为１．６７g/mL的 HClO４ 溶液,１８０℃
加热８．５h至白烟冒尽,倾斜坩埚时,呈不流动黑色

黏稠状;e)用１％HNO３ 溶液冲洗坩埚内壁,温热溶

解残渣,冷却定容至１００mL,得到消解液.
飞灰重金属浸出毒性测试分别按«固体废物浸

出毒性浸出方法 水平振荡法»(HJ５５７—２０１０)和
«固体废物 　 浸出毒性浸出方法 　 硫酸硝酸法»
(HJ/T２９９—２００７)得到浸出液,用ICPＧMS测试重

金属浸出含量.水平震荡法是模拟焚烧飞灰受环境

水冲刷侵蚀条件下,重金属的浸出情况;硫酸硝酸法

是模拟焚烧飞灰在复杂或恶劣的酸性环境下,重金

属的浸出情况.

１．２．４　火山灰性能测定

a)试件制作

将垃圾焚烧飞灰于(１０５±５)℃烘干后备用,与
水按１kg:３００mL的灰水比例人工混合搅拌均匀,
分三次填入内径３６mm,高８０mm的模具(见图２)
中,每填入一次用木槌振捣１５次.置于温度(２０±
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２)℃、湿度大于或等于９５％的环境中养护,２４h后

开模.每组试验制备３个平行样.

b)强度测试

试样养护７d后拆模进行无侧限抗压强度试

验.试验仪器为万能伺服试验机(CMT４０００),压
力计量程为３０kN,精度为１N.试验加载速率为

２mm/min.

c)颗粒级配测试

取无侧限抗压强度试验后试样,在(１０５±５)℃
下烘干２４h后,放在陶瓷研钵用木槌研碎,按«土工

试验规程»(SL２３７—１９９９)采用筛分法和甲种密度

计法联合测定颗粒级配曲线.振筛法测飞灰中

０．０７５mm以上颗粒级配,甲种密度计法测飞灰中

０．０７５mm以下颗粒级配,然后按加权法计算其颗

粒级配.

d)泡水试验

取无侧限抗压强度试验后试块,用土工刀切取

高约２cm 试块浸泡于水中,液面高出试块顶部约

３cm,浸泡１０min、３０min、１h、２h、４h、１２h、２４h
和４８h后分别观察试块状态.

１．管箍;２．透水石;３．半管体;４．土工布;５．组装后的模具

图２　固体废弃物圆柱体试样制备模具

２　结果与讨论

２．１　飞灰物理结构及化学组成分析

２．１．１　表面微观形貌观察

飞灰 A和飞灰B的SEM 照片如图３所示.从

图３可以看出,在２０００×放大倍数下飞灰 A多为团

聚体,随着放大倍数的增大,可以看到团聚体表面比

较疏松,存在大量孔隙.形貌为多个细颗粒依附在

较大的粗颗粒上,各个颗粒的形状不同.在２０００×
放大倍数下飞灰 B 为散粒状,随着放大倍数的增

大,可以看到由多个较细的不规则颗粒聚集而成,颗
粒之间结合紧密.

图３　不同放大倍数时飞灰 A和飞灰B的SEM 照片(A为飞灰 A;B为飞灰B)

２．１．２　化学组成分析

对飞灰 A和飞灰B的化学组成进行测定,并与

粉煤灰、高炉矿渣和水泥的化学组分进行对比,结果

如表１所示.从表１中可以看出,两种飞灰在化学

组成上有相似的规律,主要成分为金属或非金属的氧

化物,CaO和Cl的含量较高,其它成分较低.飞灰 A
和飞灰B中CaO含量分别为３４．３９％和４４．０７％,Cl
含量分别为１０．３２％和２４．３２％.由于垃圾焚烧过

程会产生大量二氧化硫和氯化氢等酸性气体,需要

在烟气回收系统中添加脱硫剂(主要成分为石灰),
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导致飞灰中CaO含量较高.飞灰B中CaO含量高

于飞灰 A,可能是由于飞灰B在烟气回收系统中脱

硫剂的使用量大于飞灰 A.飞灰 A 中Cl的含量大

于飞灰B,产生差异的主要原因可能是飞灰 A 在焚

烧过程中焚烧不充分,导致飞灰 A 中 Cl的含量较

大[２１].飞灰B中的SiO２、Fe２O３ 和 Al２O３ 含量大于

飞灰 A,造成这种现象的原因可能有:a)飞灰B在

焚烧过程中有流化现象,垃圾废料在炉膛中多次循

环焚烧,垃圾中的Si、Fe和 Al更容易随烟气排除富

集在飞灰中;b)循环流化床焚烧掺入煤作为燃料,
增加飞灰中Si和 Al的含量.

表１　飞灰的化学组成

样品名称
各化学组成的含量/％

CaO Cl SiO２ Fe２O３ Al２O３ MgO Na２O K２O SO３ P２O５

飞灰 A ３４．３９ ２４．３１ ３．４２ １．８５ ２．５８ ２．３４ １１．３８ ７．７１ ５．３３ ３．３７
飞灰B ４４．０７ １０．３２ ９．８２ ５．４７ ９．８５ ３．１３ ３．９９ ３．１９ ２．８９ ３．５６

粉煤灰[２２] ４．６３ － ４４．８４ ４．２２ ３２．３６ － － ０．８２ － －
矿渣[２３] ３６．７８ － １７．２５ ２０．９１ ２．５６ ９．５５ ０．０３ ０．０３ ０．０１ －
水泥[２４] ５８．６０ － ２１．３５ ３．１８ ６．３３ － ３．０３ － ２．０５ －

　　表１中对两种飞灰与粉煤灰、高炉矿渣和水泥的

化学组分进行对比,可以看出,飞灰中CaO含量与高

炉矿渣接近,高于粉煤灰,低于水泥;SiO２ 含量都低于

粉煤灰、高炉矿渣和水泥;Fe２O３ 含量与粉煤灰和水

泥含量接近,但低于高炉矿渣含量;Al２O３ 含量与高

炉矿渣和水泥接近,低于粉煤灰含量.粉煤灰、高炉

矿渣、水泥因含有一定量CaO、SiO２、Fe２O３ 和 Al２O３

而具有胶凝性[２５Ｇ２６],飞灰中主要成分也为CaO、SiO２、

Fe２O３ 和Al２O３,由此可以猜测,飞灰具有潜在的火山

灰活性,遇水反应可能会生成胶凝性物质.
表２为不同地区基于炉排炉和流化床工艺的生

活垃圾焚烧飞灰的化学组成.由于现阶段我国城市

生活垃圾焚烧厂的烟气净化工艺大多选择“半干

法—活性炭喷射—布袋除尘器”工艺,从而导致飞灰

中钙化物的含量均较高[２７].由于各地区使用的烟

气除尘工艺相似,杭州地区炉排炉焚烧飞灰CaO含

量与其他地区差异不大.杭州地区炉排炉焚烧飞灰

中Cl含量为２４．３１％,相对于其他地区 Cl含量较

高.杭州地区炉排炉焚烧飞灰中 MgO、Na２O、K２O
和P２O５ 含量略高于其他地区,SiO２、Fe２O３、Al２O３

和SO３ 含量略低于其他地区.杭州地区循环流化

床焚烧飞灰中 CaO 和 Cl含量高于台湾地区,SiO２

含量则相对较低,其他组成差异不大.造成生活垃

圾焚烧飞灰化学组成差异的原因有很多,如进厂垃

圾组成、焚烧条件以及烟气净化工艺等,其中进厂垃

圾组成对飞灰组分有着极为重要的影响[２７].
表２　杭州与其他地区焚烧飞灰化学组成差异

炉

型
地区

各化学组成的含量/％
CaO Cl SiO２ Fe２O３ Al２O３ MgO Na２O K２O SO３ P２O５

炉
排
炉

杭州(飞灰 A) ３４．３９ ２４．３１ ３．４２ １．８５ ２．５８ ２．３４ １１．３８ ７．７１ ５．３３ ３．３７
上海１ ４１．１０ １７．９０ ４．５１ １．２７ １．７６ － ５．１８ ５．８９ ６．４２ －
上海２ ３５．８０ － ２０．５０ ３．２０ ５．８０ ２．１０ ３．７０ ４．００ － －
北京 ２９．１０ １０．１０ ８．１２ １．３８ ３．７５ ９．７６ ３．６２ ２．５５ ６．１９ ０．５１

深圳[２８] ２５．６０ １４．２０ ３．０２ １．３６ １．００ ０．９９ ４．７２ ３．７４ ５．７７ ０．２９
重庆[２９] ２６．２４ １１．２５ １１．２ ６．８７ ３．７２ ２．２８ ８．２６ ３．５２ ６．９２ １．３６

流
化
床

杭州(飞灰B) ４４．０７ １０．３２ ９．８２ ５．４７ ９．８５ ３．１３ ３．９９ ３．１９ ２．８９ ３．５６

台湾[３０] １４．７０ ５．００ ３８．５０ ４．９０ ９．８０ ０．８０ － ５．３０ ２．２０ －

２．２　土力学特性分析

２．２．１　比重分析

飞灰 A 的比重为２．４６３,小于黏土比重(２．７４０
~２．７６０);飞灰B比重为２．８５８,稍大于黏土比重.
造成飞灰 A的比重低于飞灰B的可能是由于飞灰

A的表面微观形貌比飞灰B更加疏松多孔或飞灰B
的重金属含量比飞灰 A更高.

２．２．２　颗粒级配分析

颗粒级配曲线如图４所示.飞灰A砂粒(０．０７５mm
＜d＜２．０００mm)比例为５６．４％,粉粒(０．００５mm＜
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d＜０．０７５mm)比例为２８．４％,黏粒(d＜０．００５mm)
比例为１５．２％;飞灰B砂粒比例为１３．２％,粉粒比

例为６３．５％,黏粒比例为２３．３％.可以看出,飞灰

B的颗粒要比飞灰 A 更细,并且飞灰粒径的大小主

要与焚烧炉燃烧状况和烟气净化设备有关.

图４　飞灰颗分曲线

表３为飞灰 A、B的粒径分布,不均匀系数Cu

和曲率系数Cc.通过颗分数据计算飞灰 A、B的不

均匀系数Cu 和曲率系数Cc,飞灰 A平均粒径d５０为

０．１１２mm,不均匀系数Cu 为９０．００(Cu＞５),曲率

系数Cc 为２．４８(１＜Cc＜３),属于级配良好土.飞

灰B平均粒径d５０为０．０２２mm,不均匀系数Cu 为

１５．７８(Cu＞５),曲率系数Cc 为１．３５(１＜Cc＜３),也
属于级配良好土.
表３　飞灰A、B不均匀系数Cu 和曲率系数Cc

试样 d６０ d５０ d３０ d１０ Cu Cc

飞灰A ０．１９６ ０．１１２ ０．０３３ ０．００２ ９０．００ ２．４８

飞灰B ０．０３２ ０．０２２ ０．００９ ０．００２ １５．７８ １．３５

２．２．４　液塑限分析

飞灰A的塑限WP 为２６．２％,液限WL 为３２．２％,
塑性指数IP 为６(IP＜１０);飞灰 B的塑限 WP 为

１１．８％,液限WL 为３８．９％,塑性指数IP 为２７．２(IP

＞１７).按«岩土工程勘察规范»(GB５００２１—２０１７)
分类,飞灰 A属于粉土,飞灰B属于黏土.

２．２．５　渗透性分析

飞灰 A孔隙比为２．８１时,渗透系数为５．２１１×
１０－７cm/s,与粉质黏土渗透系数(５．０００×１０－７~
１０－６cm/s)接近;飞灰B孔隙比为２．６８时,渗透系

数为２．０６９×１０－８cm/s,处于黏土渗透系数的变化

范围内(小于５．０００×１０－７cm/s).

２．３　重金属总量及浸出毒性分析

垃圾焚烧飞灰中重金属总含量如表４所示,从表

４中可以看出飞灰 A重金属总量为７１１８．１mg/kg,
约占飞灰质量的 ０．７１％,飞灰 B 重金属总量为

１２６０６．９mg/kg,约占飞灰质量为１．２６％.冯军会

等[３１]在研究不同粒径飞灰重金属总量分布时指出,
飞灰中重金属大多富集在小颗粒飞灰中.由于飞灰

B的颗粒粒径小于飞灰 A,所以飞灰B更容易富积

重金属.飞灰 A 和飞灰B中 Cu、Zn和Pb含量均

较高,这可能是由于生活垃圾中电子材料、防腐木材

及油漆涂料等材料经高温焚烧所致.与杭州地区城

市土壤背景值[３２]相比较,结果表明:飞灰中重金属

含量远远高于当地土壤背景值,在飞灰 A中Cu、Zn
和Pb含量分别为背景值的４８、６０、６３倍,在飞灰B
中则分别为背景值的７７、１２３、６５倍.因此杭州市垃

圾焚烧飞灰对生态环境存在潜在风险,必须经过无

害化处置后方可进行填埋或资源化利用.

表４　样品中金属含量与土壤背景值对比

来源
金属含量/(mg􀅰kg－１)

Cr Ni Cu Zn Cd Hg Pb

飞灰 A １４７．７０ ４６．００ ９０１．２０ ４５８２．００ １２７．８０ ２．６０ １３１０．８０

飞灰B ２９６．５０ ５３．６０ １４３８．９０ ９４１１．２０ ６０．００ ３．２０ １３４３．５０

土壤背景值 ５８．１０ ２０．８０ １８．６０ ７６．８０ ０．２３ ０．２３ ２０．７０

　　表５为杭州地区焚烧飞灰与其他地区焚烧飞灰

重金属含量的对比.从表５结果显示,各地区垃圾

焚烧飞灰中Cu、Zn和Pb含量均较高,而Cd、Ni、Cd
和 Hg含量则相对较低.不同地区的重金属含量差

异较大.杭州地区炉排炉焚烧飞灰中 Zn含量最

高,与上海和常州相近;Pb含量与常州相近,显著低

于上海、佛山和日本.杭州地区流化床焚烧飞灰Zn
和Pb含量比江苏和台湾高,其它重金属则低于这

两个地区.除了 Cd以外,流化床焚烧飞灰中重金

属含量均明显高于炉排炉焚烧飞灰.由此可见,造
成各地区垃圾焚烧飞灰重金属含量差异的因素主要

有生活垃圾组分和垃圾焚烧工艺等.
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表５　杭州与其他地区焚烧飞灰重金属含量差异

地区
金属含量/(mg􀅰kg－１)

Cr Ni Cu Zn Cd Hg Pb

炉
排
炉

杭州(飞灰 A) １４７．７０ ４６．００ ９０１．２０ ４５８２．００ １２７．８０ ２．６０ １３１０．８０

重庆[３５] － ５１．３６ ４９８．４４ ４６１．３０ １１１．１０ － ６４８．２８

上海浦东[３６] ２２５．００~
３５０．００

８８．１０~
１３６．００

５６１．００~
７７０．００

３６１０．００~
４９４０．００

４４．９０~
６５．８０

－
９７２．００~
２４８０．００

广东佛山[３７] ５０．２６ ５３．２１ ８０８２．４２ － － － ３４０８．７１

江苏常州[３８] １１８．００ ６０．８０ ３１３．００ ４３８６．００ ２５．５０ ５２．００ １４９６．００

日本京都[３９] － １００．００ １３００．００ １８０００．００ ２９０．００ － ６５００．００

流
化
床

杭州(飞灰B) ２９６．５０ ５３．６０ １４３８．９０ ９４１１．２０ ６０．００ ３．２０ １３４３．５０

江苏[４０] ５４２．９８ ２９７．４７ ３９００．６１ ４３５９．６２ １０．１７ ８５４．０３

台湾[４１] ８１１．６０ － １４０９．３０ ７１１５．８０ ８０．２０ － １２８４．００

　　表６为分别使用水平震荡法和硫酸硝酸法测试

的飞灰中重金属浸出毒性.从表６中可以看出,采用

硫酸硝酸法测试得到的重金属浸出浓度均高于水平

震荡法,这主要是因为浸出液pH 值降低会加剧重金

属的浸出[３３Ｇ３５].硫酸硝酸法浸出结果表明,飞灰B除

了Cu和Zn,其它重金属浸出浓度均低于飞灰 A.飞

灰A和飞灰B中的重金属浸出浓度最高的是Zn,其

次是Cu和Pb.从表６中可以看出,飞灰 A和B中

Cu、Zn、Cd和Pb均超出«危险废物填埋污染控制标

准»(GB/T１８５８９—２００１)中限值要求,即不能直接进

入危险废物填埋场进行填埋,显然也不满足«生活垃

圾填埋场污染控制标准»(GB１６８８９—２００８)的直接入

场填埋要求.因此,飞灰在进行安全填埋处置或资源

化利用前必须进行固化/稳定化处理.

表６　垃圾焚烧飞灰重金属浸出浓度(水平震荡法/硫酸硝酸法)

来源 pH
重金属浸出浓度/(mg􀅰L－１)

Cr Ni Cu Zn Cd Hg Pb

飞灰 A １１．５/１１．１ ２．５１/５．０６ ０．３８/０．５６ ６５．０７/８２．４４ １０６．３７/３４８．６５ ０．５５/０．７６ ０．０６/０．１７ ４８．９８/６７．５９

飞灰B １１．６/１１．３ ０．０３/８．１１ ０．１１/０．５０ ７１．２９/１４０．０１ １９５．７９/４０７．８４ ０．１４/１．３４ ０．０２/０．０３ １０．２９/４２．１６

限值∗ １２．００ １５．００ ７５．００ ７５．００ ０．５０ ０．２５ ５．００

注:∗ 表示«危险废物填埋污染控制标准»(GB/T１８５８９—２００１)中的浓度限值.

２．４　火山灰性能

飞灰A和B自身胶结后的无侧限抗压强度分别

为０．２８１MPa和０．２８３MPa,两者差异较小.飞灰 A
和B自身胶结后的颗粒级配情况如图５和表７所示,

A′和B′分别表示与水胶结作用后的飞灰A和B.飞灰

A的平均粒径d５０由０．１１２mm增大至０．１２２mm,提高

８．９２％;飞灰B的d５０由０．０２２mm增大至０．０２５mm,
提高了１３．６４％.飞灰A′和B′的不均匀系数Cu 分别

减小至７２．１和１２．６,对应降低８．７８％和２０．２８％.
由此可见,飞灰经自身胶结作用后,粒径呈增大趋

势,且粒径分布趋于均匀. 图５　飞灰 A和B自身胶结前后颗粒分布
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表７　飞灰A和B颗粒级配参数

试样 d６０ d５０ d３０ d１０ Cu

A ０．１９６ ０．１１２ ０．０３３ ０．００２ ９０．０００
A′ ０．２１６ ０．１２２ ０．０３７ ０．００３ ７２．１００
B ０．０３２ ０．０２２ ０．００９ ０．００２ １５．７８０
B′ ０．０３５ ０．０２５ ０．０１１ ０．００３ １２．５８０

　　飞灰 A′和 B′的水浸泡试验结果如表８所示.
飞灰 A′泡水１０min后即有少量碎屑剥落,１２h后

开始有大量碎屑剥落,２４h后发生完全破坏;飞灰

B′在泡水２４h内,除有少量气泡产生外,几乎没有

碎屑剥落,２d后仍保持有一定强度.以上结果表

明,飞灰B自身胶结后的耐水性较飞灰 A更好.
表８　自身胶结飞灰泡水过程溶液

浑浊性及试件完整性变化

时间 自身胶结飞灰 A 自身胶结飞灰B

１０min
表面少量气泡,轻敲后

有少量碎屑

试件 表 面 少 量 气 泡,
轻敲无碎屑剥落

３０min 溶液逐渐浑浊 溶液澄澈

１h
溶液进一步浑浊,表面

有小碎块
溶液澄澈

２h
溶液十分浑浊,表面有

碎块剥落
试件表面有大量气泡

４h
溶液十分浑浊,试件结

构开始松散
溶液澄澈

１２h
轻触,试件表面有大量

碎块剥落

试 件 表 面 有 少 量 碎

屑,整体坚硬

２４h 试件完全破坏 无明显变化

４８h 无明显变化 无明显变化

３　结　论

对杭州地区两种典型生活垃圾焚烧飞灰进行物

化性质、土工性质、重金属总量及浸出毒性、自身胶

结强度等测试,得到如下结论:

a)飞灰 A表面疏松多孔状,颗粒呈团聚状;飞
灰B表面疏松多孔,颗粒呈分散状.飞灰 A和B均

含有较多CaO、Al２O３、SiO２ 和Fe２O３,与粉煤灰、高
炉矿渣和水泥的化学组成较为接近,具有潜在的火

山灰活性.

b)飞灰A平均粒径d５０为０．１１２mm,塑性指数

IP 为６,属于粉土;飞灰B平均粒径d５０为０．０２２mm,
塑性指数IP 为２７．２,属于黏土.飞灰 A和B的比

重分别为２．４６３和２．８５８.当飞灰 A和B孔隙比分

别为２．８１和２．６８时,相应的渗透系数分别为５．２１１
×１０－７cm/s和２．０６９×１０－８cm/s.

c)飞灰A中重金属总量约占飞灰质量的０．７１％,

其中Cu、Zn和Pb分别为杭州土壤背景值的４８、６０和

６３倍;飞灰B中重金属总量约占飞灰质量的１．２６％,其
中Cu、Zn和Pb分别为杭州土壤背景值的７７、１２３和６５
倍.飞灰A和B的Cu、Zn、Cd和Pb浸出浓度均超出

«危险废物填埋污染控制标准»(GB/T１８５８９—２００１)的
限值要求.飞灰对生态环境存在潜在风险,必须经过

安全处置后方可进行填埋或资源化利用.

d)在灰水比为１kg∶３００mL时,飞灰 A和B自

身胶结后的无侧限抗压强度分别为０．２８１ MPa和

０．２８３MPa.经自身胶结作用后,飞灰 A 和B的平均

粒径d５０分别提高８．９２％和１３．６４％,不均匀系数

Cu 分别降低８．７８％和２０．２８％,飞灰B较飞灰A有

更好的耐水性.
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Basiccharacteristicsofmunicipalsolidwaste
incinerationflyashinHangzhou,China

MIAOJiandong１,ZHENGHao１,CHENPing１,XUHui１,２,GAOYanxu１

(１．SchoolofCivilEngineeringandArchitecture,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;

２．MOEKeyLaboratoryofSoftSoilsandGeoenvironmentalEngineering,

ZhejiangUniversity,Hangzhou,３１００５８,China)

Abstract:Forflyash“A”(gratefurnace)and“B”(fluidizedbed)generatedbytwotypicalmunicipal
solidwasteincineration(MSWI)technologies,physicochemicalcharacteristics,selfＧcementationstrength,

geotechnicalproperties,totalamountofheavymetalandleachingtoxicityweretested,andthecontrastive
analysiswiththeflyashresearchresultsinotherareaswasconductedtoprovidetechnicalsupportfor
harmlesstreatmentofflyash．TheresultsshowthatbothflyashAandBarelooseandporousonthe
particlesurfaceandcontainagreatamountofCaOandcertainamountofAl２O３,SiO２andFe２O３．The
unconfinedcompressivestrengthafterselfＧcementationwas０．２８１MPaand０．２８３MPaforflyashesAand
B,respectively(ratioofashandwater１kg∶３００mL)．TheflyashAandBbelongtosiltandclay,

respectively,basedontheresultsofgrainsizedistributionandliquidＧplasticlimittests．Thespecific
gravityofflyashesAandBis２．４６３and２．８５８,respectively．ThepermeabilitycoefficientsofflyashesA
andBare５．２１１×１０－７cm/sand２．０６９×１０－８cm/s,andthevoidratiosare２．８１and２．６８,respectively．
ThetotalamountofheavymetalsinflyashAaccountsfor０．７１％oftotalmassofflyash,whereCu,Zn
andPbare４８,６０and６３timesofthebackgroundvaluesofsoilinHangzhou．Thetotalamountofheavy
metalsinflyashBaccountsfor１．２６％oftotalmassofflyash,whereCu,ZnandPbare７７,１２３and６５
timesofthebackgroundvaluesofsoilin Hangzhou．Accordingtotheresultsofheavymetalleaching
toxicitytest,bothflyashesarenotsatisfiedwiththestandardofdirectlydumpingathazardouswaste
landfills．Hence,propertreatmentofflyashisnecessarybeforetheyaregoingtobereusedorstoredin
landfills．

Keywords:MSWIflyash;physicochemicalcharacteristics;geotechnicalproperties;selfＧcementation
strength;totalamountofheavymetal
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