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导电织物的制备及应用研究进展

蔡东荣,周　菁,段盼盼,张艳艳,付飞亚,刘向东
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:导电织物是各种可穿戴电子设备的基础材料,除需具备良好的导电性能外,还要求具有良好的柔韧性、

对弯曲伸展等大幅度变形持久稳定以及透气吸水等符合服装穿着需要的特点.近年来,导电织物的相关研究层出

不穷,综合性能已经接近实用要求.文章首先对近五年的导电织物相关研究进行总结,根据导电填料种类,将导电

织物归纳为聚合物基导电织物、金属基导电织物和碳基导电织物三类,并依此展开论述,指出导电织物研究中亟待

解决的问题,主要包括提高导电织物的导电性、耐久性以及不破坏织物原有的特性等,最后对导电织物的应用进行

了介绍,并对其前景进行展望.

关键词:导电织物;可穿戴设备;聚合物基;金属基;碳基

中图分类号:TS１１６　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０６５１Ｇ０８

０　引　言

近几年,可穿戴电子设备的出现扩大了纺织品

的应用范围.具有导电性的纺织面料引起了广泛关

注,并在医用[１]、电磁屏蔽[２]、传感器[３]等领域得到

应用.目前,导电织物已经成为学术研究的一个热

点[４Ｇ５].与纸张、塑料等材料相比,纺织面料具有更

好的灵活性、透气性和耐磨性,可以进行弯曲、扭转、
摩擦等力学运动,能够满足日常生活中人体运动的

要求.在纺织面料的基础上发展的导电织物更适合

可穿戴设备的开发,它可以广泛应用于多种领域.
导电织物的制备技术含量高、潜在市场巨大,在纺织

业中具有重要地位.但是,导电织物需要在不过多

损坏织物的可伸展性和弯曲性的前提下获得满意的

导电性,这对于导电织物的制备技术而言,是一较大

挑战.近年来,导电织物的相关研究层出不穷,制备

技术不断优化,综合性能已经接近实用要求[６Ｇ９].在

不久的将来,制备兼具导电性能和穿着舒适性能的

导电织物必将在柔性可穿戴设备领域占有重要位

置,导电织物制备技术的研发对于纺织业具有重要

的战略价值.
本文阐述了基于不同导电填料的导电织物的相

关研究,首先将导电织物归纳为聚合物基导电织物、
金属基导电织物和碳基导电织物三类,并就这三类

导电织物的性能展开论述,其次对导电织物的应用

进行了举例,最后对其前景进行了展望.

１　导电织物的分类和性能

导电织物作为一种新兴的纺织品在许多领域获

得应用.随着导电材料的发展,导电织物的种类不

断增多,而且性能也不断地提高,根据其增加的导电

性组分,导电织物可以归纳为聚合物基导电织物、金
属基导电织物和碳基导电织物三类.

１．１　聚合物基导电织物

自从白川英树发现导电聚合物以来,导电高分

子材料快速发展起来.导电聚合物是由具有共轭π
键的聚合物经过化学或电化学掺杂形成.导电聚合

物除了具有高分子聚合物一般的结构特点外,还含

有一价的对阴离子(P型掺杂)或对阳离子(N 型掺

杂).根据不同的掺杂效果,导电高分子的电导率可



以在一定的范围内调控,其电导率可以在绝缘体、半
导体、金属态较宽的范围里变化,这是目前其他材料

无法比拟的,因此导电聚合物在许多领域具有很大

的应用潜力.天然导电聚合物(ICPS),如聚苯胺

(PANI)、聚吡咯(PPy)、聚噻吩(Pth)等都是应用比

较广泛的导电聚合物.由于耐氧性能和加工性能的

提高,这种材料变得更加实用.导电聚合物因其独

特的电学、光学和力学性能,在导电织物领域的研究

日益增多.表１列出了一些导电聚合物的导电性能

和稳定性[１０],考虑到导电聚合物与织物的粘合性、
导电性和可加工性等因素,在纺织品加工领域,聚苯

胺、聚吡咯和聚(３,４Ｇ乙撑二氧噻吩)是目前研究最

多的导电聚合物,因此本文主要介绍这三种导电聚

合物用于导电织物的制备,其结构式如图１[１１].
表１　不同导电聚合物电导率和稳定性

性能
聚合物

聚乙炔 聚吡咯 聚噻吩 聚苯撑 聚(３,４Ｇ乙撑二氧噻吩) 聚苯胺

电导率/(Scm－１) １０５ １０２ １０２ １０３ １０３ １０
稳定性 差 好 好 差 好 好

图１　三种导电聚合物的结构式

　　在所有导电聚合物当中,聚苯胺制备条件简单、
化学稳定性相对较好、绿色无污染、电导率理想,在
储能、电磁屏蔽等领域应用得到了深入的研究[１２].
作为一种新兴的有机材料,聚苯胺在纺织品领域同

样引起了研究者的兴趣[１３],为导电织物的制备率先

开启了帷幕.国内外有许多学者利用聚苯胺制备导

电性能良好的织物,这种织物在电磁屏蔽、静电防护

等领域具有广泛的应用.目前,比较常用的制备方

法有两种:一种是涂层法,将聚苯胺分散到有机高分

子中做成涂层后再涂覆到织物表面;另一种是通过

原位聚合法在织物表面直接生成聚苯胺,再利用不

同的掺杂方式使聚苯胺均匀附在织物表面[１４].刘

元军等[１５]以锦纶织物为基底,苯胺为单体,采用原

位聚合法制备导电织物.在他们的实验中对氧化剂

浓度、种类等进行探讨,开发出了兼备导电性和吸波

作用的复合材料.这种材料在吸波材料方面具有很

好的应用前景.原位聚合法工艺简单,对织物的服

用性能破坏很小,但是导电性能低,并且疲劳性能不

好.Alamer[１６]用聚苯胺滴注法制备导电棉织物,在
其中加入一种极性溶剂(二甲基亚砜),以提高其电

导率;他采用传统的“浸干法”,将聚苯胺包覆在棉织

物纤维表面.滴注法可以通过控制掺杂剂的浓度来

调节导电织物的导电性能,得到导电性较好的织物.

Tissera等[１７]采用一种简单的非均相聚合方法,将

平均纤维直径为４０~７５nm 的聚苯胺(PANI)纳米

纤维接枝到棉织物上,得到的织物电导率可以达到

２．６S/cm.聚苯胺有电导率可调、成本低、环境稳

定性好、制备简易等优点,随着研究的不断深入,将
聚苯胺整合到织物上,已经在防电磁辐射、防静电等

方面具有广泛应用[１８].
导电高分子聚吡咯(PPy)以其良好的导电性、

易合成性、生物相容性和环境稳定性,在导电复合材

料中具有广泛应用.以织物为基底、PPy为填料的

导电织物在电容器、电磁屏蔽方面具有很好的应用

前景[１９].通过PPy制备导电织物主要有三种工艺,
包括原位聚合、气相沉积法或电化学法.原位聚合

是将织物浸泡到单体溶液一定时间,再添加氧化剂、
掺杂剂.这种方法需要控制许多实验中的参数,比
如浓度、反应温度、时间等.相比其他方法,这种方

法操作简单,而且成本低,还可以进行大规模的操

作,是目前比较主流的方法.武翔等[２０]以吡咯为单

体,对甲苯磺酸为掺杂剂,另外过硫酸铵为氧化剂,
将织物浸泡到反应液中,制备得到了聚吡咯涂层导

电织物,这种原位聚合法简单易行.对织物表面的

聚吡咯进行了形态分析,另外测试了样品的力学性

能,结果表明:样品导电性能良好,并且导电填料分

布均匀;合成的聚吡咯也会渗透到织物内部,对导电

性有一定的提高,同时又不会对织物力学性能造成

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



破坏;虽然聚吡咯对织物的一些特性没有很大的影

响,但是在拉伸、弯曲等机械行为过程中涂层容易出

现裂缝等情况,造成导电性的下降.董猛等[２１]采用

原位氧化聚合和磁控溅射技术,以涤纶织物为基底,
制备了聚吡咯/Ag导电涤纶织物.他们通过改变

参数,总结出了最佳的单体、氧化剂之间的配比,并
且制得的导电织物不破坏原来织物的一些柔软、透
气等特性.Hao等[２２]通过在针织纤维素织物上原

位聚合吡咯,得到具有良好导电性的聚吡咯(PPy)
涂层针织物.他的实验流程如图２,经过原位聚合

得到的导电织物,在织物表面可以形成导电涂层,根
据导电涂层对机械的敏感性,可以应用于传感器领

域.以聚吡咯为原料来制备导电织物具有很好的适

用性,但是由于聚吡咯与织物的粘牢度较差,因此提

高其耐用性是接下去的重点方向.

图２　PPy涂层织物的制备流程示意

德国拜耳公司１９８８年首先合成出了聚噻吩的

衍生 物 聚 (３,４Ｇ乙 撑 二 氧 噻 吩)(PEDOT),由 于

PEDOT在杂环的３和４位置上有一个二氧烷基桥

联基团,可以降低能隙,因此其表现出优异的化学稳

定性.与其他聚合物相比,PEDOT不仅电导率高,
而且还有很好的热稳定性和化学稳定性等优点,因
此已经成为新的研究热点之一.以PEDOT为填料

的导电织物在电磁屏蔽、电致变色、超级电容器等都

有很好的应用潜力[２３Ｇ２４].管应凯等[２５]采用原位聚

合氧化法制备聚３,４Ｇ乙撑二氧噻吩/尼龙复合导电

织物,以尼龙为基底,通过原位聚合法,制备的导电

织物的导电层与基底之间粘附力强,不易脱落;但是

得到的导电织物热稳定性有所下降,并且织物的机

械性能有一定的下降,比如断裂强度和撕破强度都

有所降低.PEDOT 本身为不溶性聚合物,因而限

制了其应用,随后,采用一种水溶性的高分子电解质

聚苯乙烯磺酸(PSS)掺杂解决了PEDOT的加工问

题.PEDOT:PSS悬浮液具有较高的导电性、电化

学活性、环境稳定性和良好的加工性能,因此被广泛

用于 导 电 织 物 的 制 备.李 昕 等[２６]在 聚 乙 烯 醇

(PVA)织物表面通过原位聚合法覆盖上了致密的

PEDOT:PSS导电层.这种 PEDOT:PSS/PVA 导

电织物的导电性很高,电导率达到３６０S/cm;另外

这种导电织物还具有电磁波吸收功能,可以应用于

吸波材料.Choi等[２７]利用浸泡法(图３),并用硫酸

对 PEDOT:PSS 进 行 掺 杂,在 纱 线 上 附 上 一 层

PEDOT:PSS导电层,电导率达到１１．１S/cm;对样

品进行拉伸和耐洗测试,结果表明拉伸、清洗后的导

电纱线仍然具有很好的导电性.通过浸泡方法,可
以得到导电性良好的导电织物,并且具有很好的稳

定性,在进行拉伸、弯曲、洗涤等机械行为后,导电性

不会大幅度的下降,在实际生产中是较好的选择.

PEDOT涂层织物具有许多优点,比如操作工艺简

单、具有产业化的潜力、导电率高等,其仍然是当前

研究热点之一.

图３　导电PEDOT:PSS涂层纱线的制备过程

导电聚合物基导电织物具有良好的导电性,一
些新型的研究成果甚至可以用来取代常用的金属.
目前主要遇到的问题在于沉积在织物表面的导电聚

合物分布不均匀,导致导电性的不稳定.此外,导电

聚合物在织物表面的粘合度也是在实际使用中所遇

到的问题,粘合度差会造成导电性随着时间的延长

而下降.因此,为提高聚合物基导电织物的导电性

和耐用性,需要选择合适的方法,比如超声波、等离

子体等方法对织物进行预处理.

１．２　金属基导电织物

金属材料因其高导电性而被认为是导电织物填

料的较好选择.金属基导电织物结合织物和金属的

一些特性,在抗菌、紫外防护、形状记忆织物、储能等

方面具有很广阔的应用前景[２７].目前其制备方法

也多种多样.真空沉积技术是金属沉积技术中应用

最广泛的技术之一,也是微加工过程中最常用的技

术之一.溅射纳米材料方法可以直接在纤维的表面

形成一层薄薄的金属层.然而,真空沉积和溅射技

术有着巨大的缺点,如仪器昂贵、操作复杂、不易批

量处理等.此外,这两种方法也不适用于在多孔纤

维等复杂结构上沉积金属.
金属颗粒沉积在织物表面可能造成织物的柔

性、舒适度下降.因此,金属基导电织物要求对织物

的柔韧性和舒适度不能造成很大的破坏,所以传统

的刺绣金属纤维的方法已经不适用于现在的使用要
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求.Wu等[２９]通过共形涂覆法,在织物纤维表面包

覆金颗粒,得到耐久性的导电织物.该方法对织物

的空隙结构基本没有破坏;制得的导电织物仍然具

有很好的拉伸性能,并且在拉伸过程中导电性能保

持一定的稳定性;在洗涤、弯曲等情况下,制得的织

物仍然具有稳定的导电性.韦肖等[３０]对纤维进行

镀银,对织物的导电性和防辐射性能进行了研究,结
果表明镀银量越多,导电性能越好,防辐射性能也越

好.Huang等[３１]通过均匀地覆盖锌(作为阳极)和
氢氧化镍纳米片(作为阴极)来制造可充电的纱线电

池.该实验中制得的纱线电池具有内在的安全性和

较高的能量密度,是一种很有前途的新型动力源.
但是由于该实验操作条件要求高,比较适合用于实

验室的研究.Qin等[３２]在织物表面化学镀纳米银,
制备了一种新型的导电织物,可以作为心电图采集

设备的电极,用于对心电图信号进行采集.
金属基导电织物的制备主要通过对织物表面进

行预处理,然后在织物表面进行一系列化学反应固

定上一层金属颗粒,从而制备导电织物.虽然使用

金属颗粒制备的导电织物具有良好的导电性,但金

属颗粒填充在织物空隙结构中可能会影响纺织品的

柔韧性,并且由于金属颗粒的刚性和脆性,导致织物

在编织和反复弯曲时金属颗粒容易掉落从而造成导

电性下降.因此在研究耐久受用的金属基导电织物

方面还需要深入研究.

１．３　碳基导电织物

碳基材料(碳纳米管、石墨烯)具有高机械强度、
质轻、环境稳定性和优异的导热和导电性能.这些

优点使得碳基材料成为导电纺织品的重要候选材

料,在制备导电织物的研究中具有广泛的应用.
碳纳米管(CNTs)具有高比表面积、低电阻、低

质量密度和高稳定性等特性,在导电织物的制备中

具有一定的潜力.虽然纯 CNTs纱线表现出良好

的导电性和高强度,但其抗弯曲和耐磨性弱,这限制

了它们在纺织品中的应用.然而,CNTs可以通过

一种简单且成本低廉的浸渍干燥方法涂覆在各种纤

维上,如纤维素或涤纶纱线.但是用这种方法制备

导电纤维并没有良好的耐久性,因为 CNTs主要吸

附在织物的表面,导电织物经多次重复弯曲后,

CNTs容易脱落.周洲等[３３]利用浸渍的方法,得到

CNTs涤纶复合织物,并测试得到涤纶织物导电能

力.结果表明:CNTs的引入可以提高织物的导电

性.浸渍工艺操作简单,成本低,在实验室就可以大

批量生产,虽然得到的样品导电性不高,但是抗静电

性能有很大的改善.但是这种产品也存在一些缺

点,比如织物的 CNTs层容易脱落、织物原有的舒

适感 下 降 等.Yang 等[３４]利 用 环 锭 纺 技 术 制 备

CNTs/棉复合纱线,赋予纱线良好的导电能力.在

他们的实验中先将棉纱浸泡 CNTs溶液后烘干,然
后采用环锭纺将CNTs棉粗纱纺成纱线,操作步骤

如图４所示.结果表明CNTs可以均匀的分布在纱

线表面,在拉伸条件下导电性仍然具有一定的稳定

性.在实际生产中环锭纺技术简便高效,并且制得

的导电织物具有很好的耐洗性和耐磨损等优点,是
一种制备CNTs基导电织物的良好选择.Du等[３５]

在超声条件下在无纺布上连接上 CNTs,制备出耐

水洗的导电织物.当一片无纺布在 CNTs溶液中

受到超声作用时,无纺布可以被局部软化,从而使

CNTs焊接在纤维表面,从而得到导电织物.他的

实验中制备的导电织物具有很好的耐洗性,即使在

水中剧烈洗涤４０小时后,CNTs仍然吸附在纤维表

面上;虽然织物的导电性略有下降,但这只是纤维的

损伤而不是CNTs的脱落造成的.

图４　CNTs/棉纱的制备工艺

CNTs由于具有大的纵横比、极高的强度和优

异的导电性能,在导电织物的制备领域中,已经成为

可以代替金属材料的选择之一.虽然基于 CNTs
的导电织物引起了人们极大的关注,但是 CNTs原

料贵,在织物表面覆盖均匀连续的 CNTs层,多是

通过物理吸附在织物表面,因此容易脱落.目前这

些问题还是制约着 CNTs涂层织物的应用.因此,
利用CNTs制备导电织物的过程中,将 CNTs与织

物紧密结合、优化工艺、节约成本和提高效率是目前

最需要解决的问题.
近年来,由于氧化石墨烯(GO)和还原氧化石墨

烯(rGO)具有较高的导电性能,已经成为导电织物

的添加填料之一.在制备环保的可穿戴导电纺织品

领域中,显示出巨大的应用潜力.迟淑丽等[３６]将纤

维素溶解,然后将 GO混入融好的纤维素溶液中,制
得 GO/纤维素复合纤维,并且对 GO的量对复合纤

维的导电性的影响进行了分析.结果表明:随着

GO量的增加,导电性也不断增加.Karim 等[３７]设
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计了一种简单、高效的方法,通过化学还原 GO得到

稳定的rGO分散剂,然后利用压轧烘干,将其负载

到织物表面.该实验制得的rGO 涂层织物具有可

耐水洗性、柔韧性和可弯曲性,织物的拉伸强度和应

变率均有显著提高.通过压轧烘干的工艺可以使得

导电填料之间的接触更加紧密,从而提高导电性.

Cataldi等[３８]通过将织物浸渍到 GO 和热塑性聚氨

酯分散液中,制备出的导电织物在对折、拉伸、水洗

后导电性能仍然具有一定的稳定性.该织物还具有

自愈能力,经过高温热压之后,织物表面形成的裂缝

可以愈合,使导电性能恢复到原来的水平.Vinisha
等[３９]采用等离子体预处理技术,提高了织物表面的

粗糙度和氧官能团,从而提高了 GO和织物间的附

着力,这一创新技术为导电织物制备提供了很好的

方法.

GO和rGO是很有前途的二维材料,虽然以其

为填料的导电织物导电性不高,但是具有很好的柔

软性和应变敏感性,可以很好的用于可穿戴设备.
但织物与填料之间的附着力差,在使用过程中会出

现断裂、脱落等情况.所以需要选择合适的粘结剂,
比如牛血清白蛋白,用来更好的固定石墨烯基填料.

２　导电织物的应用

２．１　心电图监测

随着生活水平的提高,对医疗应用设施要求越

来越高,如护理管理、监测和诊断、外科治疗、电疗

等[４０].将导电织物用于心电图监测(ECG)是最近

的研究热点之一.ECG 是记录心脏电活动的一种

简单、无创的检查方法.比如 Textronics公司生产

了一种运动文胸,将镀银的尼龙与棉覆盖的莱卡布

结合在一起,这款文胸包含特定区域的集成针织传

感器,通过身体与织物的压力可以检测心率.由于

这是动态的检测,在检测心血管疾病和血压的方面

具有重要意义.Zhang等[４１]将导电织物用于可穿

戴心电图设备的电极,用于随时采集心电图信号,可
以提醒他人注意心脏病发作的风险.这种导电织物

心电图监测系统在任何时间和地点都是可用的,可
以尽早准确地发现和诊断致命性心律失常,对于有

心脏问题的人来说是非常重要的.

２．２　电阻式加热织物

电阻式加热织物是一种新兴的智能纺织品,主
要致力于人体的保暖和热疗.在这种系统中,电压

连到导电织物上,当电流通过织物时,就会产生热量

供给人体的需求.电驱动电阻式加热织物具有加工

工艺简单、操作可控、功率转换效率高等特点,非常

适合达到预期的目的.人体中膝盖、背部等部位都

需要保暖,使用这种加热织物可以有效防止风湿的

形成.考虑到实际应用的情况,加热织物应该提供

足够的透气能力,防止皮肤上的汗水积聚.另外,加
热织物应该可以经受的住人体的一些机械行为,比
如弯曲、扭转等.Li[４２]等利用CNT修饰织物,得到

的织物具有良好的柔性、可拉伸性和透气性,并且可

以在各种形变下稳定地工作.在不同的条件下,织
物升温范围可以在２８℃到６８℃之间调节.

２．３　电磁屏蔽

导电织物由于其导电性能、电磁干扰屏蔽效能、
静电消散性、透气性和重量轻等优点,在工业领域得

到了广泛的应用,其中电磁屏蔽是最为成熟的技术.
电磁屏蔽是利用导电材料制成的屏障来限制电磁波

进入某一空间的过程,是保护电子电气设备以及人

体免受电磁辐射的一种非常有效的方法[４３Ｇ４４].因此

导电织物通常可用于防护工作服、家用纺织品,以及

汽车、建筑和航海领域.比如常用的室内屏蔽系统

采用的是一种尼龙６６非织造布,在特殊工艺下涂上

导电铜,该材料具有柔软、轻巧和透气的特点,并且

在４MHz至１GHz的频率范围内,屏蔽效率可达

４０~８０dB.导电织物技术日趋成熟,在电磁屏蔽

领域的应用也不断深入,在保护人体免受电磁辐

射、防止电磁波泄漏等方面将会有越来越重要的

作用.

２．４　传感器

基于导电织物的应变传感器的响应机理是:当
织物几何结构发生变化时,导电填料的接触点发生

变化,因而电阻随应变的变化而变化.由于织物具

有高强度,良好的抗撕裂性,良好的柔韧性等优点,
因此可以在较大的形变范围内正常工作.目前有许

多研究将导电织物应用于传感器.在研究应变传感

器织物中必须考虑几个关键因素,比如传感响应必

须容易测量、传感器必须具有较高的敏感性和较大

的测量范围等.Seyedin等[４５]先将PEDOT:PSS与

聚氨酯进行湿法纺丝,再将得到的纤维编织到织物

结构中,制得低电阻、高灵敏度、高稳定性和传感范

围大的应变传感器.该传感器适用于二维控制装置

和面应变检测.

２．５　其它应用

导电织物不仅具有织物原有的特性,还新增了

导电填料的性能,比如电致变色等.电致变色织物

在外加电场的作用下,其外观上可表现出颜色可逆
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变化,因此在智能服装、柔性电致变色器等方面都是

研究的热点.常龙威等[４６]研究与开发了聚苯胺电

致变色织物,可对织物的外观颜色进行调节.另外

在一些智能设备领域如柔性电子键盘、柔性显示器、
柔性电池等,导电织物的应用也在不断的扩展,扮演

越来越重要的角色[４７].

３　结　语

由于织物的独特特点,如质轻、灵活性、耐磨性

以及固有的保暖和舒适的特性,使其成为制备柔性

设备的理想载体.导电织物是新一代的智能纺织

品,在医疗、储能、电磁屏蔽和传感器等方面展现出

巨大的潜力,因此研发低成本、综合性能良好的导电

织物是必然的发展趋势.根据不同的导电填料,导
电织物可以分为聚合物基导电织物、金属基导电

织物和碳基导电织物.导电织物应该具有质轻、
柔软、舒适等特点,并且具有良好的导电性.目前

需要解决的问题是导电填料在织物表面分布的不

均匀、导电性能的耐久性差等缺点.因此需要不

断改进方法和工艺,利用超声波、等离子体等处理

方法对织物进行预处理,可以有效地提高导电填

料和织物间的牢度,从而提高导电填料在织物上

的均匀性.
研究和开发导电织物具有重要的学术和应用价

值,随着科学技术的发展,导电织物将在更多的不同

领域扮演越来越重要的地位.
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Researchprogressonpreparationandapplicationofconductivefabrics
CAIDongrong,ZHOUJing,DUANPanpan,ZHANGYanyan,FUFeiya,LIUXiangdong

(CollegeofMaterialsandTextile,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Theconductivefabricsarethebasic materialforthe wearabledevices．Inadditionto
excellentconductivity,it’sstillnecessarytopossessthemeritsofflexibility,andstabilityforlarge
amplitudedeformationsuchasbending,breathabilityandwaterabsorbabilitywhich meettheneedsof
clothingwearing．Inrecentyears,therelatedresearchesonconductivefabricshavebeendeveloping
quickly,anditscomprehensiveperformancehasbeenclosetopracticalapplicationrequirements．Inthis
article,theresearchesonconductivefabricsinrecent５yearsweresummarized．Accordingtodifferent
typesofconductivefillers,conductivefabricscanbeclassifiedintopolymerＧbasedconductivefabric,metalＧ
basedconductivefabricandcarbonＧbasedconductivefabric．Thesethreetypesofconductivefabricswere
mainlyintroducedandtheproblemsintheresearchwerepointedoutsuchasimprovingconductivityand
durabilityofconductivefabrics,andmaintainingfabricproperties．Finally,theapplicationofconductive
fabricswasintroduced,andtheapplicationprospectsofconductivefabricswereanticipated．

Keywords:conductivefabrics;wearabledevices;polymerＧbased;metalＧbased;carbonＧbased
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基材的浸润性能对喷印光子晶体结构色的影响

刘国金,蒋少宸,周　俭,邵建中,周　岚
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用喷墨打印法,以聚(苯乙烯Ｇ甲基丙烯酸)(P(StＧMAA))微球分散液为墨水,在不同浸润性的硬质光

滑基底上构造结构色光子晶体,通过观察喷印所得图案的表面形貌和结构色效果,分析基底的浸润性能对喷印效果

的影响.结果表明:在喷墨打印中,不同浸润性能的基底对结构色效果影响显著.亲水性较强(接触角４０°和５２°)的

基底上墨滴扩散速率快,铺展面积大,不同浓度墨水喷印所得图案均呈现不规则形状,不适于充当喷印基底;在亲水

性较弱(接触角８１°)和疏水性一般(接触角１０２°)的基底上喷印时,墨滴扩散速率和铺展面积较为平衡,通过控制墨

水浓度可得到呈现圆形且生色鲜艳明亮的光子晶体结构色图案,适于充当喷印基底;在疏水性较强(接触角１２３°)的

基底上打印时,墨滴不易扩散和铺展,致使微球自组装受到干扰,不同浓度的墨水喷印得到的光子晶体结构色图案

都存在明显的缺陷,不适于作为喷印基底.

关键词:喷墨打印;光子晶体;结构色;基底;浸润性

中图分类号:TB３４　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０６５９Ｇ０７

０　引　言

结构色,是一种典型的物理色,是光线通过干

涉、衍射和散射等作用而产生的,通常具有高亮度、
高饱和度、永不褪色、虹彩现象(随角度变色性)和偏

振效应等普通色素色所不具备的特点[１Ｇ２].在自然

界中,天空的蓝色[３]、家鸽颈部羽毛的虹彩色[４]、孔
雀尾羽的虹彩色[５]和欧泊蛋白石[６]等的颜色,都属

于结构色的范畴.光子晶体结构色[７]是一种常见的

结构色.当光子晶体[８Ｇ９]的光子禁带落在可见光的

范围(３８０~７８０nm)之内时,特定频率的可见光将

不能透过该晶体.这些不能传播的光将被光子晶体

反射,在具有周期性结构的晶体表面形成相干衍射,
可产生绚丽多彩的结构色[１０].

到目前为止,用于构建结构色光子晶体的简单

且有效的方式主要是胶体微球自组装法.常用的胶

体微球自组装法包括重力沉降[１１Ｇ１２]、垂直沉积[１３Ｇ１４]

和电泳沉积[１５]等.本文课题组前期[１６Ｇ１７]利用重力

沉降和垂直沉积自组装法,以纳米聚苯乙烯(PSt)和
二氧化硅(SiO２)等胶体微球为结构单元,在柔性粗

糙的多孔纺织品上制备了灵动多变的仿生光子晶体

结构色.但前期研究表明,这些常规自组装方式存

在大量的弊端,如:组装基材需要浸没在胶体微球分

散液中,这样不仅需要大量的组装液,而且难以控制

自组装所得光子晶体结构的尺度,极易导致生色不

够均匀,影响着色效果;自组装时间长、效率低,甚至

需要构建一定的外场条件(如磁场、离心力场)加速

胶体微球的自组装;难以实现仿生结构色在基材表

面的精准定位,不易制得大面积结构色;制备和调控

环境苛刻,不易于未来的工业化生产.为了克服以

上问题,一些新型的胶体微球自组装法技术不断产

生,如数码喷印自组装[１８]和磁控溅射 自 组 装 技

术[１９].数码喷墨印花技术是一种集计算机、自动控

制和纺织印染等诸多学科于一体的先进工业技术.



如能将数码喷印技术应用于结构色光子晶体的制备

研究,在基材表面的局部位置快速且可按需精准定

位喷射胶体微球墨水以构造结构色光子晶体,短时

间内便可以较高的效率获得绚烂多彩的仿生结构色

效果,可有效地解决常规胶体微球自组装方法所存

在的诸多弊端.目前,数码喷墨打印技术在光子晶

体制备领域已备受关注[２０Ｇ２２].
在喷墨打印中,基底的表面性能,如浸润性能和

粗糙度等,是决定喷印质量的重要因素.基底的浸

润性能,包括亲水性和疏水性,会影响喷印墨水的铺

展性能,对喷印图案的清晰度和精细程度有直接影

响.接触角通常是表征材料浸润性能最常用的指

标[２３],通常认为接触角大于９０°,材料呈现疏水性

能,而小于等于９０°则呈现亲水性能.本文以喷墨

打印中基底的表面浸润性能为主要研究对象,以聚

(苯乙烯Ｇ甲基丙烯酸)(P(StＧMAA))纳米微球分散

液为打印墨水,在考虑尽量缩减影响因素(疏密性、
粗糙度等)的前提下,在不同浸润性能的硬质光滑基

材上构造结构色光子晶体图案,系统分析和表征适

用于通过喷墨打印制备结构色光子晶体的基材应具

备的浸润性能,为喷印法构建生色效果优良的结构

色光子晶体图案提供实践参考,也为采用数码喷印

技术在柔性粗糙的多孔纺织品表面构建鲜艳明亮的

光子晶体结构色提供理论依据.

１　实验部分

１．１　主要材料与仪器

材料:黑色硬质光滑无孔基材,包括玻璃片、硅
片(黑色单晶)、聚酰胺６６(PA６６)板、聚乙烯(PE)板
和改性聚酯(PET)板;P(StＧMAA)纳米胶体微球

(粒径为２２５nm,单分散指数为０．０５,固含量为

１０％);去离子水(电导率大于１８MΩcm).
仪器:数控墨水分配系统(TSＧ５００B,深圳市腾

盛工 业 设 备 有 限 公 司),电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱

(DHGＧ９０７０A,上海一恒科技有限公司),视频接触

角张力仪(EasyDrop,德国 KPUSS公司),视频显

微镜(KHＧ７７００,日本浩视有限公司),场发射扫描电

子显微镜(ULTRA５５,德国蔡司公司).

１．２　P(StＧMAA)纳米微球墨水的喷墨打印

以用去离子水稀释后的单分散P(StＧMAA)微
球分散液为喷墨打印墨水,以不同浸润性的硬质光

滑基材为基底,利用数控墨水分配系统进行数码喷

墨打印.选择合适的喷头,在一定的压力下,在基底

上喷射纳米微球墨水(图１),而后将喷印有纳米微

球的基底放置于６０℃的鼓风烘箱中,待溶剂挥发完

毕后,即可在基材上得到光子晶体结构色图案.

图１　纳米微球墨水喷墨打印示意

１．３　测试与表征

用视频接触角张力仪测定实验所用硬质基材的

接触角以表征其浸润性能(水滴体积３μL),用视频

显微镜观察所得光子晶体图案的表面形貌及结构色

效果,用场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察光子

晶体结构内部微球的排列状况.

２　结果与讨论

２．１　基材的亲水性对喷印光子晶体结构色的影响

以２２５nm 的单分散性 P(StＧMAA)微球分散

液为喷墨打印墨水,依次配制成不同浓度(按体积分

数计),在接触角分别为４０°、５２°和８１°的硅片、玻璃

片和PA６６板上进行喷墨打印构建光子晶体结构

色.喷印所得光子晶体图案的表面形貌和结构色效

果如图２—图４所示.
图２和图３分别呈现了硅片和玻璃片上喷印所

得墨滴干燥后的表面形貌和结构色效果.当墨水浓

度较低时(１０％和２０％)时,所得光子晶体结构色不

完整,基材的黑色底色依旧可被观测到.这是由于

墨水浓度太低,随自组装过程的进行,大多数微球都

聚集到了墨滴边缘,从而造成基底中心的光子晶体层

较薄,显现不出结构色效果.当墨水浓度达到３０％
~６０％时,开始出现比较鲜艳的蓝色光子晶体结构

色,墨滴中暴露出的黑色基底的面积逐渐变小.当墨

水浓度从６０％逐渐增加至１００％后,墨滴所在的硅片

和玻璃片基底已开始被结构色光子晶体层基本上完

全覆盖,所得蓝色结构色也愈发鲜艳明亮,但墨滴表

面仍存在明显的裂痕.这说明在亲水性较强(接触角

４０°和５２°)的硅片和玻璃片基底上喷墨打印时,采用

浓度较大的纳米微球墨水,在一定程度上有利于胶体
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微球自组装得到生色明亮的光子晶体结构.然而,由
于基底过于亲水,不同浓度所得墨滴图案都呈现不规

则形状,且表面都存在明显的裂痕,这将使光子晶体

层的厚度分布不匀,进而降低结构色图案的精细度和

美观性.以上结果表明,亲水较好的硅片和玻璃片基

底不适用于进行喷墨打印构建光子晶体结构色.

图２　不同浓度P(StＧMAA)微球墨水在硅片上喷印所得蓝色图案的表面形貌及其结构色效果

图３　不同浓度P(StＧMAA)微球墨水在玻璃片上喷印所得蓝色图案的表面形貌及其结构色效果

　　图４呈现了亲水性较差(接触角８１°)的 PA６６
基板上喷印所得墨滴干燥后的表面形貌和结构色效

果.当墨水浓度较(体积分数１０％)时,所得蓝色光

子晶体结构色不完整,基材的黑色底色依旧可被观

测到.原因是由于墨水浓度太低,随自组装过程的

进行,大多数胶体微球都聚集到了墨滴边缘,从而造

成基底中心的光子晶体层较薄,显现结构色效果很

差,这与玻璃片和硅片上的现象类似.当墨水浓度

达到２０％~３０％时,开始出现比较鲜艳的蓝色光子

晶体结构色,墨滴所在的 PA６６基底已开始被结构

色光子晶体层均匀且完全的覆盖,但是结构色表面

存在褶皱.当墨水浓度增加至４０％时,所得结构色

也愈发鲜艳明亮,可呈现较好的结构色效果.随着

墨水浓度的进一步增加(５０％~１００％),所得光子晶

体结构的表面已明显开裂,且浓度越大裂缝越明显.
以上事实表明适中浓度(４０％)的墨水在PA６６基底

上可以打印出效果较好的结构色.此外,与亲水性

强的硅片和玻璃片相比,亲水性一般的 PA６６基板

上喷印所得墨滴图案基本呈现圆形,这是有利于进

行喷墨打印的.综上可认为,亲水性一般的硬质光

滑基底上采用中浓度墨水可喷印构建鲜艳均匀的光

子晶体结构色.
为了进一步观察所得结构色光子晶体的内部排

列情况,选取PA６６基板上粒径为２２５nm的结构色

光子晶体进行了FESEM 分析,如图５所示.由图５
可知,在 PA６６基底上,随着自组装液的浓度的增

加,自组装所得的光子晶体结构色中,微球排列的规

整性同样有明显提高.１０％的自组装液浓度下制备

所得的光子晶体结构内部微球排列规整性较差,

４０％的自组装液浓度下制备所得的光子晶体结构内

部微球排列相当规整,当自组装液浓度达到１００％
时,自组装所得的光子晶体结构内部微球排列规整

性相对４０％时的已有降低.光子晶体微观结构的

规整性会直接影响织物上结构色的宏观生色效果,
通过FESEM 分析认为４０％是较适合的浓度,该结

果与图４显示的结果相符.
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图４　不同浓度P(StＧMAA)微球墨水在PA６６板上喷印所得蓝色图案的表面形貌及其结构色效果

图５　不同浓度P(StＧMAA)微球在PA６６板上喷印所得蓝色光子晶体结构的FESEM 图像

２．２　基材的疏水性对喷印光子晶体结构色的影响

选取粒径为２２５nm 的单分散性 P(StＧMAA)
微球分散液为喷墨打印墨水,依次配制成不同浓度

(按体积分数计),在接触角为１０２°的 PE板和１２３°
的改性PET上进行喷墨打印构建光子晶体结构色,
相关结果如图６—图８所示.

图６呈现了PE基板上喷印所得墨滴干燥后的

表面形貌和结构色效果.当墨水浓度较低时(１０％
和２０％)时,所得蓝色光子晶体结构色颜色艳丽,但
是由于墨水浓度低,结构色的色膜较薄,容易出现裂

纹和褶皱.当墨水浓度达到３０％~６０％时,开始出

现比较鲜艳的蓝色光子晶体结构色,且色膜平整均

匀,在３０％时可呈现最好的结构色效果.随墨水浓

度不断增加,自组装得到的光子晶体结构色虽然颜色

效果较好,但沉积墨滴表面产生了明显的裂痕.这说

明当胶体微球墨水浓度较小时,胶体微球就可以有效

进行自组装,而得到生色均匀明亮的光子晶体结构.
此外,疏水性一般的PA６６基底上喷印所得墨滴图案

都呈现圆形,这将有利于得到均匀且精细度较高的光

子晶体色图案.综上所述,以适宜浓度(３０％)的墨水

可在疏水性较强(接触角１０２°)的PE基底上喷墨打印

构造得到生色效果良好的结构色光子晶体.

图６　不同浓度P(StＧMAA)微球墨水在PE板上喷印所得蓝色图案的表面形貌及其结构色效果
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　　为了进一步观察所得结构色光子晶体的内部

排列情况,选取 PE基板上粒径为２２５nm 的结构

色光子晶体进行了FESEM 分析,如图７所示.由

图可知,在 PE基底上,１０％的自组装液浓度下制

备所得的光子晶体结构内部微球排列规整性较

好,但局部存在不均匀的区域,３０％的自组装液浓

度下制备所得的光子晶体结构内部微球排列相当

规整,当自组装液浓度达到１００％时,自组装所得

的光子晶体结构内部微球排列规整性也较好.这

说明超过３０％的浓度,适宜在PE板上喷印自组装

构造光子晶体结构,可得到较为明亮的结构色效

果.但结合图６中喷印所得图案的表面形貌,仍
以３０％为适宜浓度,可得到生色较好的结构色光

子晶体.

图７　不同浓度P(StＧMAA)微球在PE板上喷印所得蓝色光子晶体结构的FESEM 图像

　　图８呈现了接触角为１２３°的改性PET上喷印

所得光子晶体图案干燥后的表面形貌和所得结构色

效果.结果发现,当墨水浓度较低时(１０％和２０％)
时,所得蓝色光子晶体结构色颜色艳丽,但是由于墨

水浓度低,光子晶体色膜较薄,局部区域出现破洞.
当墨水浓度从３０％逐渐增至１００％时,可以很明显

的发现:墨滴被分割为两部分,由一个圆和圆环组

成,这将直接影响喷印质量.之所以出现以上现象,
可能是基底过于疏水,喷印墨滴不能很好的铺展,液
滴边缘处与中心处的微球的运动都受到了阻碍,不
能有效组装得到生色效果较好的结构色光子晶体

层.这表明在疏水性强(接触角１２３°)的硬质光滑

基材不利于喷墨打印构造生色效果良好的结构色光

子晶体.

图８　不同浓度P(StＧMAA)微球墨水在改性PET基材上喷印所得蓝色图案的表面形貌及其结构色效果

２．３　基材的浸润性对喷印光子晶体结构色影响的

机理分析

结合亲水性和疏水性基底上喷印所得墨滴干燥

后的表面形貌和结构色效果,本文对基材的浸润性

对喷印光子晶体结构色影响的机理进行了分析.一

般而言,墨水液滴在接触到不同浸润性能的基底表

面后,会出现不同的扩散性和铺展性.通常,液滴在

接触亲水性的基材时,会呈现倒扣的“碗状”结构,而
在接触疏水性基材时,往往形成“椭球形”结构[２４].
图９是纳米微球在不同浸润性能的基底表面进行喷

印自组装的示意图.当在接触到亲水较好的基底

(接触角４０°和５２°)表面时,墨滴的扩散速率很快,
铺展迅速,喷印干燥后得到的图案面积很大.当微

球浓度不足时,自组装得到的晶体结构中,微球的堆

积层数将过薄,即色膜厚度不足,将使基底无法完全

被覆盖,直接导致其所显现的结构色效果较差[２４].
通过增加微球浓度,可在一定程度上弥补光子晶体

的层数,是基底完全被覆盖,进而获得较好的结构色

效果.然而,由于墨滴铺展过快,造成了在亲水性较

好的基材上喷印得到的墨滴的形状极不规则且没有
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规律,这会影响喷印图案的精细度.在亲水性较弱

的基底(接触角８１°)上喷印时,通过提高打印用墨

水中微球的浓度,可得到呈现圆形且显色明亮艳丽

的光子晶体图案.对于疏水性一般的基底(接触角

１０２°)而言,液滴接触到基底表面后呈稳定的半椭球

状,液滴面积随着溶剂的蒸发变化不大,较低浓度的

墨水打印后就可得到圆形且生色亮丽的光子晶体.
而对于疏水性较强(接触角１２３°)的基底来说,液滴

接触到基底表面后基本呈半球状,其不易扩散和铺

展.在自组装过程中,微球之间运动将受到阻碍,微
球之间相互碰撞的几率变大,这将阻碍微球在基底

上的有序自组装,使其易在基底表面局部位置发生

聚集、团聚,从而影响光子晶体规整结构的构造[２５].
因此,从图８中观察到最终组装得到结构色光子晶

体图案中心和边缘被强行割裂成了两部分.这说明

疏水性较强的基底上不适宜于用喷印的方式构造结

构色光子晶体.

图９　纳米微球在不同浸润性能的基底

表面喷印自组装的示意

３　结　论

本文应用数码喷墨印花技术在不同浸润性能的

基底上制备 P(StＧMAA)光子晶体,系统探讨了基

底的浸润性能对结构色效果的影响,所得主要结论

如下:

a)在较为亲水的硬质光滑基材(接触角４０°和

５２°)上喷墨打印时,由于墨滴铺展过快,造成了喷印

所得墨滴的形状极不规则且没有规律,不适于充当

喷印基底.

b)在亲水性较弱的基材(接触角８１°)和疏水性

一般的硬质光滑基材(接触角１０２°)上喷印时,通过

控制墨水的浓度,可得到呈现圆形的光子晶体墨滴

并呈现鲜艳明亮的结构色,其适于充当喷印基底.

c)对于疏水性较强(接触角１２３°)的硬质光滑基

材来说,由于墨水液滴呈球状,使得液滴边缘处与中

心处的微球的运动在自组装过程中都受到了阻碍,导
致最终得到的干燥图案在中心和边缘被强行割裂成

了两部分,表明其不适用于充当喷印的基底材料.
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Theeffectofwettabilityofsubstratesonstructural
colorofphotoniccrystalsbyinkjetprinting

LIUGuojin,JIANGShaochen,ZHOUJian,SHAOJianzhong,ZHOULan
(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:TheP(StＧMAA)microspheredispersionliquidwasusedastheinktofabricatephotonic
crystalswithstructuralcolorsonthehardandsmoothsubstrateswithdifferentwettingperformanceby
inkＧjetprinting．Theinfluenceofdifferentwettingperformanceofsubstratesoninkjetprintingeffectwas
investigatedbyobservingthesurfacemorphologyofprintedpatternsandstructuralcoloreffect．The
resultsshowedthatduringthe process ofinkＧjet printing,thesubstrates with different wetting
performancehadanobviouseffectonthestructuralcolors．Thediffusionrateofinkdropletsonthe
substratewithstronghydrophily(contactangle４０°and５２°)wasfast,andspreadingareawaslarge．The
patternsobtainedbyinkjetprintingwithdifferentconcentrationofinkpresentedirregularshapes,soitis
notsuitableforbeingusedasthesubstrateofinkjetprinting．Duringinkjetprintingonthesubstratewith
weakhydrophily(contactangle８１°)andgeneralhydrophobicity(contactangle１０２°),thediffusionrateof
inkdropletsandspreadingareawerebalanced．Throughcontrollinginkconcentration,roundpatternswith
brightstructuralcolorcouldbegained．So,itissuitableforbeingusedasthesubstrateofinkjetprinting．
Duringpiningonthesubstratewithstronghydrophobicity(contactangle１２３°),inkdropletswerenoteasy
diffuseandspreadsothatmicrosphereselfＧassemblywasdisturbed．Structuralcolorpatternsofphotonic
crystalgainedbyinkjetprintingofdifferentconcentrationhadobviousdefects．So,itisnotsuitablefor
beingusedasthesubstrateofinkjetprinting．

Keywords:inkjetprinting;photoniccrystals;structuralcolor;substrate;wettability
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全自动电脑横机成圈机构的分析与运动仿真
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　　摘　要:国内电脑横机大都采用传统手法进行结构设计,机器运动稳定性不高,缺乏现代机械设计方法.针对

这些问题,以 WSG２２５C型全自动电脑横机为研究对象,对全自动电脑横机的成圈机构进行了研究,分析了织针在走

针过程中与三角的作用力,计算关键编织工艺点,采用 Solidworks软件建立了织针与三角三维实体模型,并应用

SolidworksMotion进行运动仿真,得到走针运动位移、速度、加速度仿真曲线.运动仿真结果表明:当设定横机编织

速度为１．２０m/s时,织针走针的最高速度为１．８６m/s、最大加速度为１．４８m/s２.由横机高速图像测试结果可知,

测试数据与理论分析结果有较好的一致性.

关键词:全自动横机;成圈机构;弹性动力学;建模研究;运动仿真

中图分类号:TS１８３．４　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０６６６Ｇ０７

０　引　言

全自动电脑横机是集计算机技术、自动化技术

及编织工艺于一体的高性能机械设备,可用于编织

羊毛衫成形针织产品.在毛衫编织过程中,毛衫可

在全自动电脑横机上编织成形衣片,经缝合等工序

成为毛衣产品.全自动电脑横机具有自动收放针成

形编织功能,毛衫产品档次高,深受消费者的青

睐[１Ｇ２].但长期以来,国外厂商一直对高性能电脑横

机进行技术垄断,严重制约了我国新型电脑横机的

研制,成为我国毛衫产业进一步发展的技术瓶颈[３].
为了突破国外对电脑横机的技术垄断,国内企业相

继对电脑横机关键技术进行了研发,横机产品的技

术水平正在不断提高.例如,宁波慈星股份有限公

司已收 购 了 瑞 士 一 流 制 造 企 业 斯 坦 格 (Steiger
SA),研制的全自动电脑横机产品已成为国内先进

电脑横机的典范,但与国外先进电脑横机相比,技术

上仍存在一定的差距,因此对全自动电脑横机技术

的研究具有十分重要的意义[４].
本文对全自动电脑横机的编织工艺进行了研

究,在对关键编织工艺点进行计算分析的基础上,采
用Solidworks软件建立了织针与三角的三维实体

模型,并应用SolidworksMotion进行仿真分析,输
出走针运动位移、速度以及加速度曲线,并通过高速

摄影实验,对电脑横机织针与三角仿真研究的正确

性进行了验证.研究结果可为电脑横机的设计与优

化提供借鉴.

１　成圈机件配置与成圈工艺过程分析

１．１　成圈机件及其配置

全自动电脑横机中参与成形编织的主要机件有

织针、三角、沉降片、选针片、挺针片和针床等.织针、
选针片、挺针片和弹簧针脚等零件依次排列在针床上

的针槽中,如图１所示.在挺针片２的作用下,织针１
在针槽内作上下滑动,针槽底部的卡槽将织针１和挺

针片２的缺口连接在一起,使织针１在挺针片２与三

角的作用下进行编织.弹簧针脚３位于挺针片２的

上方,挺针片４位于弹簧针脚３的上部,根据花型要

求,弹簧针脚３在选针片４的作用下被推至 A、B、H
三个位置之一,完成成圈、集圈、浮线的编织[５].



１－织针;２－挺针片;３－弹簧针脚;４－选针片;５－针床

图１　成圈结构的配置

各个成圈机件按照一定的运动配合关系,整体安

装在横机机头内.在编织过程中,织针在选针装置和

三角系统的共同作用下进行选针编织,进行织物收放

针成形编织[６].图２是全自动电脑横机三角结构图.

１－选针片导针三角;２－选针片三角;３－织针选针器;４－复位三角;

５－压针板;６－集圈压针板;７－接圈压针板;８－小线圈压针板;

９－起针三角;１０－集圈三角;１１－压针三角;１２－挺针三角;

１３－移圈三角;１４－移圈护针三角

图２　横机三角结构图

１．２　成圈运动过程分析

全自动电脑横机的编织步骤为退圈、垫纱、闭
口、套圈、脱圈、弯纱、成圈和牵拉.弹簧针脚所处的

A、H、B位置与三角压针板的运动状态的相互配合

可以实现横机在一个横列内达到成圈、集圈、“三功

位”选针编织,以及收放针成形编织[７].电脑横机的

选针作用过程如图３所示.

图３　选针作用过程示意

在选针过程中,机头的两系统分别用S１、S２ 表

示,四个选针器分别用C１、C２、C３、C４ 表示.当机头

从左向右运动,系统S２ 进入编织状态.选针由选针

器C２、C３ 完成.C２ 选针器将需要参加编织工作的

选针片选上,选针片的下片踵沿着半起针三角上升,
推动相应的选针片将弹簧针脚由B位推至 A 位的

选针位置.
在成圈编织过程中,被选针器所选中的织针在

三角的作用下沿针槽上升到达退圈高度,此时移圈

三角处于不工作状态.在选针过程中,根据花型编

织的要求,选针器相应的摆片发生摆动,此时选针片

保留在起针三角作用位置,织针在选针片片踵作用

下进入针道.当弹簧针脚位于 A位时,织针由挺针

片带动沿成圈三角进行成圈编织.成圈编织走针轨

迹如图４所示.集圈编织时被选针器选中的织针在

集圈压针板的作用下沿三角上升达到集圈高度.在

选针过程中,根据花型编织的要求,选针器相应的

摆片发生摆动,使织针在选针片片踵作用进入上

升通道.当弹簧针脚推至 H 位时,集圈压针板将

弹簧针脚和挺针片的片踵压入针槽内,织针进入

集圈编织.

图４　成圈编织走针轨迹图

１．３　成圈关键工艺点计算与分析

在成圈编织过程中,各部件的运动配合十分重

要,否则在编织过程中会发生撞针、漏针或喂纱困难

等问题.因此,需对电脑横机工艺参数、喂纱器的纱

嘴工艺点高度以及成圈编织过程中关键工艺点等进

行计算与分析,为成圈机件的三维实体建模提供准

确的理论依据.WSG２２５C型全自动电脑横机成圈

关键工艺点的位置如图５所示,以针筒口线 KＧK为

基准,计算分析结果如下:
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起针三角起点与成圈点距离:S１＝９．４０.
成圈点F离筒口线的距离:

S＝L１＋ZKmax－ϕ＝１０７．１５＋４．５１－０．５０＝１１１．１６
(１)

其中:S为成圈点 F离筒口线的距离,mm;L１ 为

针身长度,mm;ϕ 为针钩直径,mm;ZKmax为弯纱

深度,mm.
成圈高度:

H＝H１＋HK＋L４－L２＝
１９．７０＋１９．６９＋２．０１－１１．５０＝２９．９０ (２)

集圈高度:

H１＝L２＋ZKmax＋S１－L３－ϕ－L４＝１１．５０＋４．５１＋
９．４０－３．２０－０．５０－２．０１＝１９．７０ (３)

其中:H 为成圈高度,mm;H１ 为集圈高度,mm;L２

为针钩头端至针舌末端的长度,mm;L４ 为针舌末端

至筒口线的长度,mm;L３ 为集圈片踵高度,mm;HK

为织针位于最高点时,针钩至筒口线的长度,mm.
顶针三角的高度:

H２＝HK－L２＋L４＝
１９．６９－１１．５０＋２．０１＝１０．２０ (４)

其中:H２ 为顶针三角的高度,mm.
喂纱点离针床齿口线的距离:

C１ ＝L１－L２－β＝１０７．１５－１１．５０－１．２０
＝９４．４５ (５)

其中:β为针舌尖高出针床筒口线距离,mm;C１ 为

喂纱点离针床齿口线的距离,mm.

图５　成圈关键工艺点位置

２　成圈机件的受力分析

与普通电脑横机相比,全自动电脑横机编织要

求更高,机器的运动平稳性极为重要.但在成圈编

织过程中,织针在三角作用的瞬间会受到较大的冲

击力,严重影响电脑横机的运动平稳性[８].同时,织
针在受力作用过程中会产生一定的弹性变形,不同

于传统力学分析中的刚体范畴,因此须采用弹性动

力学对成圈机件进行力学分析,才能得到准确的织

针运动规律[９].织针的力学模型如图６所示.

图６　织针与三角受力模型

在这一弹性系统中,将织针视为质量为m１ 和

m２ 的两个质点相互串联,则织针与三角的动态受

力近似于双自由度弹性振动系统,其受力平衡方

程为:

m１x″１＝K１ x２－x１( )

m２x″２＝K２ y－x２( )－K１ x２－x１( ){ (６)

其中:x１(t)为质量 m１ 的质点位移;x２(t)为质量

m２ 的质点位移;m１ 为织针在上段部分的质量;m２

为织针在下段部分的质量;K１ 为上段部分的弹性

系数;K２ 为下段部分的弹性系数;y为织针上升的

高度.

织针在针槽内向上运动:y(t)＝h
２

(１－cospt),则:

y″(t)＝hp２

２cospt (７)

其中:y(t)为针踵y方向的位移;h为位移过程中的

针踵动程,p为运动的特征频率.
利用拉式转换法对上式微分方程进行求解,若

L(xi(t))＝Xi(s),i＝１,２．则L(x″i(t))＝s２Xi(s)－
sXi(０)－Xi(０)．

初始条件,当t＝０时,x１ ０( ) ＝x２ ０( ) ＝x′１ ０( )

＝x′２ ０( )＝０．
对式(６)进行拉氏转换,得:

m１s２X１＋K１ X１－X２( )＝０

m２s２X２＋ K１＋K２( )X２－K１X１＝
hK２

２
 p２

ss２＋p２( )

ì

î

í

ïï

ïï

(８)

求解得:X２＝ １＋m１s２

K１

æ

è
ç

ö

ø
÷X１,代入上式,得:

X１＝
K１K２p２h

２ss２＋p２( )m１m２


s４＋s２ K１＋K２

m２
＋K１

m１

æ

è
ç

ö

ø
÷＋K１K２

m１m２
[ ]

－１
(９)

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



若s４＋s２ K１＋K２

m２
＋K１

m１

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋K１K２

m１m２
＝(s２＋ω２

１)

s２＋ω２
２( ),则 X１ ＝hp２

２
K１K２

m１m２
 [ A

ss２＋p２( )
＋

B
ss２＋ω２

１( )
＋ C
ss２＋ω２

２( ) ] ,得:

L－１X１＝x１＝hp２

２
K１K２

m１m２


A
p２＋B

ω２
１
＋C
ω２

２

æ

è
ç

ö

ø
÷－A

p２cospt－B
ω２

１
cosω１t－C

ω２
２
cosω２t[ ]．

式中:A＝ １
p２－ω２

１( ) p２－ω２
２( )

;

B＝ １
ω２

１－ω２
２( ) ω２

１－p２( )
;

C＝ １
ω２

１－p２( ) ω２
２－ω２

１( )
．

二次导数:

x″１＝hp２

２
K１K２

m１m２
 Acospt＋Bcosω１t＋Ccosω２t( )

(１０)

则x″１

hp２

２

＝K１K２

m１m２
(Acospt＋Bcosω１t＋Ccosω２t),得:

ξ＝ x″１

hp２

２[ ]
max

＝K１K２

m１m２
 A＋B＋C( ) (１１)

从式(１０)可知,ξ越大,织针与三角之间的冲击

就越大,过大的冲击力将严重影响机器的平稳运行.
由于织针在受力情况下属于双自由度系统,受力情

况复杂,影响变量多,一般采用传统的力学分析无

法准确的得到织针与三角的具体受力,因此,要借

助专用分析软件对织针与三角的运动作进一步分

析.

３　基于Solidworks的实体建模研究与运动

仿真

　　SolidWorks软件具有很强的实体建模功能,可
以对各种复杂机构进行动力学研究,求解输出机构

的 位 移、速 度、加 速 度 等 运 动 参 数[１０]. 其 中,

SolidworksMotion是SolidWorks中专门用于运动

仿真的工具[１１].电脑横机中参与成圈编织的主要

机件为织针与挺针片、三角、沉降片等,本文基于

Solidworks进行成圈机构的实体建模,首先在系统

中建立成圈机件的三维实体模型,在系统装配完成

后,施加约束,给定仿真条件,调取仿真程序,进行仿

真求解.仿真流程如图７所示.

图７　Solidworks运动仿真流程

３．１　成圈机构Solidworks建模

根据计算分析所得的关键编织工艺点参数,运
用Solidworks对三角、织针和挺针片等零部件进行

建模,并根据约束条件进行组装,经过干涉检查,加
载力、运动副后,得到成圈机构的三维实体模型,如
图８所示.

图８　成圈机构三维模型图

３．２　成圈机构运动仿真

进行三维实体建模后,在 Solidworks中载入

SolidworksMotion插件,建立运动仿真模型.在运

动仿真前,首先对成圈机构添加动力源,然后在运动

仿真管理器 MotionManager工具栏中设定仿真时

间,本文中设定的仿真时间为５１．５ms,织针走针速

度为１．２０m/s,最后运用Solidworks中的运动算例

功能对织针与三角之间的运动受力进行计算[１２].
完成计算后,输出织针运动位移、速度、加速度结果.
图９为织针仿真运动曲线.
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图９　织针仿真运动曲线

　　图９(a)所示为织针仿真运动输出位移曲线,最
大位移动程为２１．７０mm,起针最高点为１１．８２mm;
图９(b)和图９(c)分别为速度、加速度仿真运动曲

线.在０．４~１．４ms,织针与起针三角发生碰撞,碰
撞瞬间使水平运动的织针的纵向速度突然发生改

变,引起速度和加速度的突变,织针的最大速度达到

１．８６m/s,最大加速度达到１．４８m/s２.在８．４~
１０．４ms,织针沿三角运动过程中受到针槽阻力作

用,织针速度逐渐降低.在１０．４ms时织针受力达

到平衡,速度和加速度减为０.在１５．０ms时,织针

与挺针三角之间再次受到冲击力的作用,织针与起

针三角之间受力过程与０．４~１．４ms时织针与起针

三角之间受力过程基本相似.之后,织针在运动过

程中由于受到阻力的作用,受力逐渐平衡,纵向的速

度和加速度也慢慢趋于一致.

４　实验测试与分析

４．１　实验方法

通过实验可以测试分析电脑横机编织过程中的

真实运动状况,便于进一步研究织针与三角的实际

受力情况,本文采用高速摄像实验来采样测试全自

动电脑横机实际编织运动的基本参数.实验对象为

WSG２２５C型全自动电脑横机,实验仪器采用日本

PHOTRON公司的FASTCAMSA３高速摄像仪,

测试全自动电脑横机在空车运行时织针的运动参

数,并运用专业图形处理软件对所记录的图像进行

处理,得到织针运动位移、速度和加速度曲线[１３].
横机高速摄像实验装置如图１０所示.

图１０　横机高速摄像实验装置

４．２　实验测试过程与结果分析

高速摄影实验获得的数据,在专业图像软件中

进行处理,以时间为横坐标,位移(速度、加速度)为
纵坐标,进行图像拟合,得到织针的位移、速度、加速

度曲线,具体结果如图１１所示.在电脑横机编织速

度为１．２０m/s时,所得织针最大加速度１．５６m/s２,
而织针成圈编织时最大走针高度为２２．１０mm,所
对应的时间约为０．０２７s,实验测试结果表明:实验

测试结构与运动仿真结果相吻合,横机编织运动稳

定性良好.
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图１１　拟合曲线

５　结　论

本文以 WSG２２５C型全自动电脑横机为研究对

象,重点研究了电脑横机的编织工艺,分析了织针与

三角受力状况,在对关键编织工艺点计算分析的基

础上,基于SolidWorks软件建立了织针与三角的三

维实体模型,进行了成圈机构弹性动力学研究,并应

用SolidworksMotion进行运动仿真,得到了走针

运动位移、速度以及加速度曲线.结论如下:

a)通过分析电脑横机在成圈编织过程中选针

片、织针和三角等机件的相互配合关系,计算得到了

关键编织工艺点参数:成圈时织针动程为２９．９０
mm,集圈编织时织针动程为１９．７０mm,为织针与

三角的建模研究提供了准确的工艺参数.

b)基于Solidworks实现了成圈机件的实体建

模,运用SolidworksMotion进行运动仿真,求解出

走针运动的位移、速度、加速度曲线.由仿真结果可

知,全自动电脑横机编织速度为１．２０m/s,织针最

大速度为１．８６m/s,最大加速度为１．４８m/s２.

c)通 过 高 速 摄 影 实 验 分 析,在 编 织 速 度 为

１．２０m/s,测试所得得到最大加速度１．５６m/s２,实
验测试分析的结果与理论分析结果基本相同.

本文采用计算机建模、力学分析、运动仿真等现

代设计方法,解决了成圈机构弹性动力学分析的难

题,为提升现代针织技术装备的性能进行积极地探索.
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Analysisandmotionsimulationonknittingelementoffully
automaticcomputerizedflatknittingmachine
MAOHuimin,DENGXiuyan,LIRenlong,LUOPengshun,FANGYuan

(SilkInstitute,CollegeofTextilesandMaterials,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ForcomputerizedflatknittingmachineinChina,thestructuredesignisconductedmostly
withthetraditionalmethod．Thus,themotionstabilityofthemachineisnothigh,andthereislackof
modern machinerydesign method．Fortheseproblems,WSG２２５Cfullyautomaticcomputerizedflat
knitting machine waschosen astheresearch objectto study knitting elementoffully automatic
computerizedflatknittingmachine,analyzetheactingforceofknittingandtriangleintheneedlingprocess
andfigureoutkey knittingtechnicalpoints．SolidWorkssoftware wasappliedtoestablishthreeＧ
dimensionalmodelofknittingandtriangle．Besides,motionsimulationwasconductedwithSolidworks
Motiontogainthedisplacement,velocityandaccelerationsimulationcurvesofneedling motion．The
resultsshowthattheknittingspeedofthewholemachineis１．２０m/s,themaximumspeedofknitting
needlesis１．８６m/sandthemaximumaccelerationis１．４８m/s２．Fromthehighspeedimagetestresultsof
theflatknittingmachine,itisfoundthatthetestdataiswellconsistentwiththetheoreticalanalysis
results．

Keywords:fullyautomaticcomputerizedflatknittingmachine;knittingelement;elasticdynamics;

modelingresearch;motionsimulation
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醌式噻吩染料的分散性及其对染色性能的影响

江　华,蔡金芳,郑天依,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:醌式噻吩染料因分子时刻处于高度平面状态而具有极强的分子间作用力,致使染料易于聚集而难以在

水中分散,并最终对上染产生不利影响.因此,有必要对醌式噻吩染料的分散性能进行研究.选用两支自制的具有

代表性的醌式联二噻吩染料 D１和 D２,并以常规偶氮染料 C．I．分散橙３０为参考,研究了醌式噻吩染料的分散性、稳

定性及其对染色性能的影响规律.结果表明:在研磨初始１h内醌式噻吩染料 D１和 D２的分散效率低于 C．I．分散

橙３０,但经１２h充分研磨达到分散平衡后,染料 D１和 D２分散液的染料颗粒平均粒径低于 C．I．分散橙３０,且稳定

性更好;染料单分子态的形成是醌式噻吩染料对涤纶纤维上染的关键,染料颗粒平均粒径越小,上染率越高,而染色

织物色牢度不受染料粒径影响.

关键词:醌式噻吩结构;分散染料;分散性;稳定性;染色性能

中图分类号:TS１９３．６　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０６７３Ｇ０７

０　引　言

杂环分散染料因具有色泽鲜艳、发色强度高及

优异的提升性和染色牢度等特点而成为分散染料领

域的重点研究对象[１].其中,针对含噻吩结构的分

散染料研究已近七十年.由于噻吩等杂环小分子的

π共轭体系有限,通常的分子设计思路是将噻吩单

元作为重氮组分和/或偶合组分引入到偶氮染料中,
从而获取所需的颜色以及适宜的染色性能[２Ｇ４].然

而,基于噻吩结构的非偶氮类染料则较少被报道.
近年来,醌式噻吩染料由于其优越的分子间电

荷传输性能而在光电材料领域受到广泛关注[５].除

此优越的性能之外,醌式噻吩染料还具有结构平面

性高、骨架刚性强、HOMO/LUMO 能级低、能级带

隙窄、摩尔消光系数高等一系列特点[６].从染料分子

设计的角度来说,醌式噻吩可以作为纺织品印染用染

料的良好母体.例如,醌式噻吩染料在可见光区能够

产生强烈吸收特性.据报道[７Ｇ８],该类染料的摩尔消

光系数最高能够达到２×１０５ L/(molcm).极高的

摩尔消光系数将使醌式噻吩染料具有优越的经济性.
通常,常规偶氮染料只在分子能量处于最低时

才显示结构共平面性,而醌式噻吩染料由于各单元

之间以双键相连导致分子在任何时刻均呈现平面刚

性结构[６].一方面,醌式结构的平面性有利于增强

染料与纤维之间的作用力,从而可提升染色织物的

色牢度[９].但另一方面,染料分子间作用力也将因

此而增大,染料在染浴中形成单分子态的能力将受

到限制,染料在纤维表面及内部的扩散也将受到很

大影响[１０].因此,有必要研究醌式噻吩染料的高度

分子平面性对其在染浴中分散性能的影响.
本课题组通过调控取代基空间效应的方式设计

合成了用于涤纶染色的醌式联二噻吩系列染料,部
分染料上染率能够达到９５％以上,且具有极佳的色

牢度[１１Ｇ１２].但同时也发现,与常规偶氮染料相比,醌
式联二噻吩染料的上染速度较慢,需要更长时间或

更高温度才能达到染色平衡[１２].本文以自制醌式

联二噻吩染料D１和D２为研究对象,系统研究了该

类染料的分散性、分散稳定性及其对染色性能的影



响,并通过与常规偶氮染料对比,探讨了醌式结构平

面性的影响规律.

１　实验部分

１．１　实验材料及仪器

实验材料:涤纶织物(１８８T７５D×７５D２/２斜

纹,嘉兴耀翔纺织有限公司);染料D１和D２参照文

献[１２Ｇ１３]制备,C．I．分散橙３０(杭州下沙恒升化工有

限公司),实验中所有染料均经柱层析分离及乙醇重

结晶提纯处理,并经核磁共振氢谱及质谱确认,染料

分子结构见图１;锆珠(粒径０．２~２．０mm,浙江金琨

锆业有限公司);醋酸、氢氧化钠和保险粉均为市售分

析纯,分散剂NNO、分散剂 MF、木质素磺酸钠和洗净

剂２０９均为市售工业级,去离子水为实验室自制.

图１　染料 D１、D２和C．I．分散橙３０的分子结构

　　实验仪器:实验室微型研磨装置(自建,结构如

图２所示)、JJＧ１型增力电动搅拌器(常州普天仪器

制造有限公司)、UVＧ２６００型紫外分光光度计(日本

岛津公司)、ZetasizerNanoS型纳米粒度及分子量

分析仪(英国马尔文仪器有限公司)、８００B型低速台

式离心机(上海安亭科学仪器厂)、DYEＧ２４型可调

向式 打 色 机 (上 海 千 立 自 动 化 设 备 有 限 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).

图２　自建实验室微型研磨装置

１．２　染料分散性测试方法

称取染料(５０．０mg)、分散剂(１００．０mg)、锆珠

(２０．０g)和去离子水(５０．０mL)混合后放入实验室

微型研磨装置中,然后在室温条件下进行高速研磨.
测试染料颗粒平均粒径时,从研磨装置中吸取染料

分散液０．２mL并稀释１０倍,静置１５min后,取上

层液装入测定粒径的专用比色皿,再静置５min,使
用纳米粒度分析仪测试样品的平均粒径[１１].
１．３　染料分散稳定性测试方法

１．３．１　离心沉淀法

选择优化的研磨工艺将染料高速研磨１２h,采
用尼龙网过滤除去研磨介质后获得染料分散液.取

分散液０．５mL并溶于 DMF(１０．０mL)中,采用紫

外Ｇ可见分光光度仪测试并记录最大吸收波长处的吸

光度值A１.采用台式离心机在３０００r/min的转速下

对分散液进行离心,并在选定时间点(５、１５、３０min和

４５min)分别取分散液上层和下层液体各０．５mL并

溶于DMF(１０．０mL)中,测试并记录最大吸收波长

处的吸光度值A２.以未离心时分散液中染料含量

为标准,计算离心后分散液中残留染料相对含量,计
算公式如式(１)所示:

C/％＝A２

A１
×１００ (１)

式中:C为分散液中染料相对含量,％;A１ 为未离心

时分散液的吸光度;A２ 为离心一定时间后分散液的

吸光度.

１．３．２　静置沉淀法

选择优化的研磨工艺将染料高速研磨１２h,采
用尼龙网过滤除去研磨介质后获得染料分散液.将

分散液在室温条件下静置,每隔一定时间(１、７、１４d
和２４d)在分散液中层取样,采用纳米激光粒度仪测

试分散液中染料颗粒的平均粒径.

１．４　染色方法

按１．２节方法制备染料分散液,并按下述工艺

进行染色:染料用量为１．０％ owf;分散剂 NNO 量

为２．０g/L;pH 为４~５(醋酸);染色温度为１３０℃;
浴比为１∶５０.３０℃入染,以１．５℃升温至１３０℃,
保温６０min后降温至６０℃.取出试样后水洗,还
原清洗,水洗,烘干,待测.具体方法参考文献[１４].

还原清洗工艺:NaOH 量为２．０g/L;保险粉量

为２．０g/L;浴比为１∶３０,于８０℃下处理５min.

１．５　染色性能测试方法

１．５．１　上染率测试

根据残液法测定上染率,分别将染色前及染色
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后(包括还原清洗)染液稀释至一定体积,分别用紫

外Ｇ可见分光光度计测定染前染后染液在最大吸收波

长处的吸光度值Ao 和At.计算公式如式(２)所示:

W/％＝１－At

Ao
×１００ (２)

式中:W 为上染率,％;Ao 为染液染前稀释的吸光

度;At 为染液染后稀释的吸光度.

１．５．２　表面得色深度K/S测试

采用计算机测色配色仪在 D６５光源和１０°视角

下测定不同波长(４００~７００nm)下染色织物的反射

率曲线,记录最大吸收波长处的 K/S 值,每个试样

测量３次取平均值.按照 KuberlkaＧMunk理论,计
算公式如式(３)所示:

K/S＝
(１－R)２

２R
(３)

式中:K 为吸收系数;S 为散射系数;R 为样品的光

谱反射率.

１．５．３　色牢度测试

采用 GB/T３９２１－２００８测试方法测定耐皂洗

色牢度;采用 GB/T３９２０－２００８测试方法测定耐摩

擦色牢度;采用 GB/T６１５２－１９９７测试方法测定耐

升华色牢度.

２　结果与讨论

２．１　醌式噻吩染料D１和D２的分散性研究

用于涤纶纤维染色的疏水性染料通常需要经过

分散研磨处理,将染料颗粒的粒径分布主要集中于

１μm以下,以便染料在高温染浴中形成单分子态而

上染纤维[１５].本文首先探讨醌式噻吩染料在分散

研磨过程中分散剂种类、分散剂用量、研磨介质、研
磨时间等主要因素对染料颗粒平均粒径的影响.

２．１．１　分散剂种类对染料颗粒平均粒径的影响

疏水性染料在研磨过程中需要加入一定量的分

散剂.分散剂是一种表面活性剂,它可以减弱染料

粒子的聚集程度,促使粗染料颗粒细化分散,从而形

成稳定悬浮体[１６].本文以研磨后分散液中染料颗

粒平均粒径为标准,选用并考察了三只常见阴离子分

散剂对醌式噻吩染料的细化分散效果,结果见表１.
表１　使用不同分散剂时染料颗粒的平均粒径

nm
染料 分散剂 NNO 分散剂 MF 木质素磺酸钠

染料D１ １４１ ２０７ １８３
染料D２ １２０ １８５ １５３

C．I．分散橙３０ １９２ ２０５ ２４９

注:分散剂用量为染料用量的２倍,锆珠粒径为０．２mm,研磨时间１２h.

由表１中数据可以看出,经过１２h机械研磨之

后,各组分散液中的染料颗粒均能够被分散至极细

状态.在相同情况下,三支染料均以使用分散剂

NNO获得最小粒径,而分散剂 MF和木质素磺酸

钠效果次之.这可能是因为:分散剂 NNO 分子单

元中含有以亚甲基连接的两个αＧ萘环,具有较好的

分子共平面性,能够与醌式噻吩结构产生较强的范

德华力;而分散剂 MF分子中的αＧ甲基则破坏了分

子共平面性,致使染料与分散剂的结合作用变弱;木
质素磺酸钠的分子结构中只有苯环,范德华力较弱.
可见,分散剂 NNO作为分散剂具有更高分散效率.

２．１．２　分散剂用量对染料颗粒平均粒径的影响

考察了分散剂 NNO的用量对分散液中染料颗

粒平均粒径的影响,结果如表２所示.当染料/分散

剂用量比分别为１∶１、１∶２和１∶４时,最终分散液

中染料D１的平均粒径为３３１、１４１nm和１３６nm,表
明分散剂用量的增加有利于降低染料颗粒平均粒

径.染料D２和C．I．分散橙３０也有着相似的规律.
实验中还发现,染料与分散剂用量比为１∶１时,三
支染料分散液在静置１d后即有明显沉淀.这是由

于分散剂用量较小时,分散剂 NNO 难以将染料颗

粒表面完全包覆并形成稳定双电层结构,导致裸露

的染料颗粒表面发生吸引而团聚[１７].染料与分散

剂用量比为１∶２时,已能获得极低染料颗粒平均粒

径,继续增加分散剂用量,染料颗粒平均粒径已无明

显下降趋势.因此,将分散剂 NNO 用量定为染料

用量的两倍较为适宜.
表２　使用不同分散剂用量时染料颗粒的平均粒径

nm

染料
染料∶分散剂

１∶１ １∶２ １∶４
染料D１ ３３１ １４１ １３６
染料D２ ３４１ １２０ １２４

C．I．分散橙３０ ３５３ １９２ １８７

注:分散剂为 NNO,锆珠粒径为０．２mm,研磨时间为１２h.

２．１．３　研磨介质粒径对染料颗粒平均粒径的影响

选用合适的研磨介质,对于提高研磨分散效率

具有重大影响.常见的研磨介质包括玻璃珠、陶珠、
钢珠、氧化铝珠和氧化锆珠等.其中,氧化锆珠被证

明在硬度、抗压强度、耐磨性、研磨效率等方面均有

优势[１８].本文选用５组具有不同粒径的氧化锆珠

(简称锆珠)作为研磨介质,考察了锆珠粒径对分散

液中染料颗粒平均粒径的影响,结果如表３所示.
从表３中可以看出,随着锆珠平均粒径从２．０mm
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减小至０．２mm,染料D１分散液中染料颗粒平均粒

径从８９６nm 大幅下降至１４１nm;染料 D２及 C．I．
分散橙３０也表现出相同的规律.可见,锆珠粒径越

小,研磨效率越高.
表３　使用不同粒径锆珠时染料颗粒的平均粒径

染料
锆珠直径/mm

０．２ ０．６ １．０ １．５ ２．０

染料D１ １４１ ３２８ ４３６ ５０５ ８９６
染料D２ １２０ ３０７ ５８７ ７９５ ８３３

C．I．分散橙３０ １９２ ５９７ ６０８ ７２２ ８９８

注:分散剂为 NNO,分散剂用量为染料用量的２倍,研磨时间为１２h.

２．１．４　研磨时间对染料颗粒平均粒径的影响

理论上,常规偶氮染料由于染料分子间作用力

较小,因此,染料更易破碎解离,所得染料颗粒平均

粒径应当小于醌式噻吩染料[１２].然而,在前述各项

因素考察实验中,C．I．分散橙３０的平均粒径均高于

染料D１和D２.为解释该结果,本文考察了研磨时

间对染料颗粒平均粒径的影响.在使用分散剂 NNO
(质量为染料的２倍)和锆珠(平均粒径为０．２mm)情
况下,对三只染料进行分散研磨,每隔一定时间取样

测试分散液中染料颗粒平均粒径,得到分散液中染

料颗粒平均粒径随时间变化曲线,如图３所示.

图３　染料颗粒的平均粒径随时间变化曲线

注:分散剂为 NNO,锆珠粒径为０．２mm.

从图３中可以看出,三只染料的曲线均呈现先

急速下降、至一定粒径时出现拐点、随后缓慢下降至

一定值的变化规律.拐点约在研磨１h左右出现,
在此之前,染料大颗粒由于在机械研磨及分散剂的

作用下发生了破碎使得平均粒径迅速从几十微米大

幅下降至１μm以内.细化后的染料颗粒依靠分子

间作用力牢固结合,继续裂解染料颗粒变得困难,直
至染料颗粒结合作用与外界离解作用达到平衡,最
终平均粒径不再下降.

在图３中通过比较不同染料的变化曲线,可以

看出,在拐点前后醌式噻吩染料与常规偶氮染料表

现出不同的规律.在拐点之前,C．I．分散橙３０具有

比醌式噻吩染料更高的分散效率,可见醌式噻吩染料

颗粒的结合力更强.在拐点之后,C．I．分散橙３０的

细化颗粒粒径几乎难以再下降,最终其最小平均粒径

约为１９２nm.相较而言,醌式噻吩染料的细化颗粒

却能够继续大幅下降,最终获得比C．I．分散橙３０更

低的平均粒径(染料 D１,１２５nm;染料 D２,１０６nm).
这是由于分散剂 NNO的共平面结构单元能够与同

是平面结构的醌式噻吩染料分子形成足够强的范德

华力,阻止了染料细颗粒的团聚,有利于染料颗粒在

高速机械研磨作用下的进一步破碎,直至达到平衡.

２．１．５　醌式噻吩染料结构对染料颗粒平均粒径的

影响

染料结构是影响染料分散性能的内因.醌式噻

吩染料的母体结构呈刚性、平面状态,致使染料分子

间产生强大作用力,从而不利于染料的细化及单分

子态的形成.与染料D１相比,染料D２结构上连接

具有一定空间位阻的正丁基基团,可以在一定程度

上增加染料分子母体间的接触距离,减小了分子间

作用力,从而有利于染料颗粒的细化.从表１—表３
中,均可以看出,相同情况下,染料 D２分散液的染

料颗粒平均粒径均小于染料D１.可见,在醌式噻吩

染料中引入适宜的空间位阻基团是调节该类染料分

散性能的有效方法[１２].

２．２　醌式噻吩染料D１和D２的分散稳定性

本文以常规偶氮染料 C．I．分散橙３０为参考,
考察了经研磨后已经达到分散平衡的醌式噻吩染料

D１和 D２分散液分别在高速离心状态及静置状态

下的分散稳定性[１９].

２．２．１　离心分散稳定性

分别将染料D１、D２和C．I．分散橙３０进行充分

研磨,将所得分散液进行高速离心处理,分别取上下

层溶液测试其吸光度,计算离心一定时间后分散液

中残留染料含量,结果如表４所示.从表４中可以

看出,随着离心时间的增加,C．I．分散橙３０分散液

中染料含量逐渐减少,其中上层染料相对含量由

１００．０％逐渐下降至５０．８％,下层染料相对含量开

始有所增加,随后也大幅下降至５２．５％.实验中也

发现,当离心５min后,即可在底部看到明显的染料

颗粒沉淀.与之相比,在离心４５min后,染料D１上

层相对含量仍有６８．０％,而下层则高达８２．７％;染
料D２上层相对含量为５７．１％,下层相对含量为

７６．０％.该结果表明醌式噻吩染料的分散液比常规
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偶氮染料更为稳定,这可能是因为醌式噻吩染料与

分散剂之间的作用力更强,从而保证了染料细颗粒

的稳定.另外,由于没有空间位阻基团,染料 D１与

分散剂 NNO之间的相互作用力更强,所形成的胶

束更加稳定,使得染料D１分散液比染料D２更为稳

定.
表４　三支染料分散液的离心稳定性数据

离心

时间
/min

C．I．分散橙３０

C上/％ C下/％

染料D１

C上/％ C下/％

染料D２

C上/％ C下/％

０ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０
５ ８８．２ １０８．０ ９５．０ ９８．３ ９０．４ １０５．５

１５ ６５．１ ７７．２ ８３．９ ９０．４ ８６．７ ９３．３

３０ ６３．４ ５５．３ ６９．８ ８８．２ ６６．７ ８６．７

４５ ５０．８ ５２．５ ６８．０ ８２．７ ５７．１ ７６．０

注:分散液制备条件:染料量为５０．０mg,分散剂 NNO量为１００．０mg,

去离子水量为５０mL,锆珠粒径为０．２mm,研磨时间为１２h;C上 表示

分散液上层染料相对含量,C下 表示分散液下层染料相对含量.

２．２．２　静置分散稳定性

分别将染料D１、D２和C．I．分散橙３０进行充分

研磨,将所得分散液进行静置沉淀实验.每隔一定

时间,取中层分散液进行粒径测试,所得结果如表５
所示.从表５中可以看出,C．I．分散橙３０分散液中

染料颗粒平均粒径随着静置时间延长而大幅增长,
同时,分散液底部在静置几天后即开始逐步有染料

颗粒沉淀,至２４d后再进行测定时发现,绝大部分

染料已沉淀,只有少量极细染料颗粒留于水溶液中;
相比之下,染料 D１的平均粒径在考察时间范围内

均能保持较低的水平,且分散液底部几乎无沉淀;染

料D２在１４d内均能维持较低平均粒径,但之后在

分散液底部开始出现沉淀,至２４d后测试时,分散

液上层只有极细染料颗粒存在,大部分染料沉淀于

底部.由此可见,三支染料分散液的静置稳定性从

染料D１、染料D２至C．I．分散橙３０,依次减弱,这与

离心分散稳定性规律相符.
表５　不同天数后分散液染料颗粒平均粒径 nm

染料
静置天数/d

１ ７ １４ ２４
C．I．分散橙３０ １７３．６ ３９８．０a ６１７．４a １７１．４b

染料D１ １２１．０ １２０．０ ２１４．３ ２０４．５
染料D２ １１９．０ ２６７．６ ３７３．３ ９５．３b

注:a表示分散液底部有较多沉淀;b表示分散液上层较为澄清,底部

有较多沉淀.

２．３　醌式噻吩染料D１和D２的粒径对染色性能的

影响

通过控制研磨时间及锆珠粒径大小,可以获得

具有不同平均粒径的染料分散液,在高温高压条件

下分别对涤纶织物进行染色,从而探讨分散液中染

料颗粒平均粒径对染色性能的影响[２０].

２．３．１　上染率、色深与色差

在染料粒径１μm以内分别研磨制备了４组具

有不同粒径的染料分散液,采用常规分散染料染色

条件对涤纶纤维染色,均能获得鲜艳的颜色且具有

很好的匀染效果,其中,染料 D１和 D２的颜色为粉

红色.使用不同平均粒径的染料分散液在相同时间

内对涤纶染色所获得的上染率、染色织物色深值及

色差值数据如表６所示.

表６　不同平均粒径染料对应的上染率、染色织物色深值及色差值

染料 平均粒径/nm 上染率/％ K/S L∗ a∗ b∗ ΔE

染料D１

１７３ ８２．０ １１．９７ ４２．６５ ５３．６３ －１６．４９ －
２２０ ７７．３ １０．３１ ４２．６４ ５２．３０ －１６．７７ １．３５
４７３ ７６．０ ９．６０ ４４．３４ ５１．８５ －１５．８０ ２．５５
７０３ ７５．０ ８．２２ ４５．２６ ４８．０２ －１４．３６ ６．５４

染料D２

１５２ ９４．０ １８．８２ ３４．５５ ５５．０７ －８．４６ －
３９２ ８６．５ １７．８７ ３７．９８ ５９．２２ －８．８３ ５．３９
５８４ ８３．９ １５．４２ ３７．３６ ５５．８９ －５．５８ ４．１１
８０３ ８５．０ １６．１２ ４０．８８ ６０．２１ －４．４４ ９．０９

C．I．分散橙３０

２００ ９６．５ １６．６６ ５０．３４ ４２．９４ ５２．２１ －
５６８ ９６．４ １６．０１ ５０．６２ ４３．０９ ５１．８４ ０．４９
７２２ ９５．３ １６．００ ５１．５６ ４２．５０ ５３．３０ １．６９
８８９ ８９．０ １５．８３ ５１．８９ ４２．２２ ５３．６３ ２．２２

注:染色条件:染料浓度为１．０％owf,分散剂浓度为２．０g/L,浴比为１∶５０,pH 为４,温度为１３０℃,时间为１h.
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　　由表６可知,分散液中染料平均粒径对醌式噻

吩染料D１和 D２的上染率、得色深度有着明显影

响,且不同染料粒径所染织物色差明显.染料 D１
在粒径为１７３nm 时的上染率为８２．０％,当粒径至

７０３nm时,上染率下降至７５．０％,K/S值则从１１．９７
下降至８．２２;染料D２在粒径为１５２nm 时,上染率

达到９４．０％,当粒径达到８０３nm时,上染率则下降

至８５．０％,K/S 值则从１８．８２下降至１６．１２.可

见,醌式噻吩染料的颗粒粒径对上染率影响较大,平
均粒径越大,上染率越低,染色织物K/S值也相应下

降.相对而言,分散液染料颗粒粒径对 C．I．分散橙

３０的上染性能则影响较小,各粒径下所得上染率基

本在９５．０％以上,直至染料颗粒粒径上升至８８９nm
时,上染率才略微下降至８９．０％,所染织物色差变

化也比醌式噻吩染料较小.该结果表明,由于具有

高度分子平面性的醌式噻吩染料的分子间作用力远

强于常规偶氮染料,在同等时间内醌式噻吩染料更

难于形成单分子态,从而影响上染纤维.因此,在相

同情况下,为将更多醌式噻吩染料上染到纤维上,应
当将染料尽可能研磨至最小平均粒径,以便于大量

单分子态染料的快速形成.

２．３．２　色牢度

对上述各条件下所染织物进行色牢度测试,所
得结果如表７所示,可以看出,虽然不同染料平均粒

径对上染率和色深有所影响,但对染色织物的色牢

度几乎没有影响.由于醌式结构的高度平面性增大

了染料与纤维间的分子间作用力,醌式噻吩染料D１
和D２的耐皂洗、耐摩擦和耐升华色牢度均在４~５
级以上,与经典偶氮染料C．I．分散橙３０基本相当.
由于染色过程是染料颗粒首先形成单分子态、在染

浴中扩散至纤维表面并被吸附、进而扩散进入纤维

内部的过程.不同平均粒径的染料所染织物的色牢

度均较高,表明醌式噻吩染料只要能上染到纤维上即

能很好地扩散至纤维内部并与纤维牢固结合.考虑

前述染料颗粒粒径对上染率的影响,可进一步推断单

分子态染料的形成是醌式噻吩染料染色的关键步骤.
表７　不同平均粒径染料对应的色牢度数据

染料
平均粒

径/nm

耐皂洗色牢度

变色
沾色

涤 棉

耐摩擦色牢度

干 湿

耐升华色牢度

变色
沾色

涤 棉

染料D１

１７３ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４~５ ５
２２０ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４ ４~５
４７３ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４ ４~５
７０３ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４ ４~５

染料D２

１５２ ４~５ ４~５ ４~５ ５ ５ ４~５ ４~５ ４~５
３９２ ４~５ ４~５ ４~５ ５ ５ ４~５ ４~５ ４~５
５８４ ４~５ ４~５ ４~５ ５ ５ ４~５ ４~５ ４~５
８０３ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４ ４~５

C．I．分散橙３０

２００ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４~５ ４~５
５６８ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４~５ ４~５
７２２ ５ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４~５ ４~５
８８９ ５ ５ ５ ５ ４~５ ４~５ ４~５ ４~５

３　结　论

本文研究了两支具有平面性醌式噻吩结构的染

料D１和D２的分散性、分散稳定性及其对染色性能

的影响,并与常规偶氮分散染料 C．I．分散橙３０进

行对比,得出以下主要结论:

a)在１h内醌式噻吩染料 D１和 D２的分散

效率低于 C．I．分散橙３０,而经过１２h充分研磨

后,醌式噻吩染料可以获得比常规偶氮分散染料

更低的染料颗粒平均粒径,且具有更高的分散稳

定性.

b)单分子态染料的形成是醌式噻吩染料染色

的关键影响因素,因而,相比常规偶氮分散染料,醌
式噻吩染料对涤纶纤维的上染过程更易受染料颗粒

平均粒径的影响,粒径越小,上染率更高,而染色织

物色牢度不受染料粒径影响.
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Dispersionpropertyofquinoidalthiophenedyes
andtheireffectondyeingperformance
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Abstract:Quinoidalthiophenedyeshavestrongintermolecularinteractionbecauseoftheirhigh
molecularplanarity,whichmakesthedyeseasytogatheranddifficulttodisperseinwater,leadingtopoor
dyeingperformanceonfibers．Therefore,itisnecessarytostudythedispersionpropertyofquinoidal
thiophenedyes．Thedispersion,stabilityandtheireffectondyeingperformanceoftwotypicalselfＧmade
quinoidalthiophenedyesD１andD２werestudiedbyreferringtoconventionalazodyeC．I．disperseorange
３０．TheresultsshowedthatalthoughthedispersionefficienciesofdyesD１andD２werelowerthanthatof
C．I．disperseorange３０inonehouraftergrindingstarted．But,theaveragesizeofdyeparticlesindye
dispersionsolutionofdyesD１andD２waslowerthanthatofC．I．disperseorange３０afterfullgrindingfor
１２handthestabilitywasbetter．Theformationofthesinglemolecularstateofquinoidalthiophenedyeis
akeyfactortothedyeingofpolyesterfiber．Thesmallerthedyesaverageparticlesizewas,thehigherthe
dyeuptakecouldachieve．Thecolorfastnessofthedyedfabricwasnotaffectedbytheparticlesizeof
quinoidalbithiophenedye．
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离心纺丝制备TiO２/PVDF微纳米复合纤维
及其染料降解性能

李亚男a,b,钟运锦a,b,蒋丽源a,b,张　贤a,b,母情源a,b,李永强a,b,c

(浙江理工大学,a．材料与纺织学院、丝绸学院;b．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室;

c．生态染整技术教育部工程研究中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了降解印染废水中的染料,将二氧化钛(TiO２)与聚偏氟乙烯(PVDF)添加至 N,N－二甲基甲酰胺

(DMF)和丙酮的混合溶液中制备纺丝液,通过离心纺制备具有光催化降解性能的 TiO２/PVDF纤维.利用场发射扫

描电镜(FESEM)观察纤维的表面形态,采用光化学反应仪测试复合纤维光催化降解染料性能,运用紫外可见分光光

度计分析染料的降解情况.研究结果表明:复合纤维表面 TiO２ 的负载量随 TiO２ 质量浓度的增大而增大;当纺丝液

中 TiO２ 与PVDF的质量浓度百分比为６∶１０时,离心纺纺制出的 TiO２/PVDF复合纤维对染液的脱色率最高,对亚

甲基蓝、罗丹明B、酸性黑１０B都具有良好的降解效果,同时该复合纤维具有良好的可重复使用性.

关键词:离心纺丝;TiO２/PVDF纤维;光催化;染料
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０　引　言

随着资源节约型、环境友好型社会概念的提出,
环保问题越来越引起社会的关注.在印染行业快速

发展的同时,有关印染废水的控制与处理已受到人

们的高度重视.印染企业中的染液及相关助剂等污

染物已成为一类难以去除的环境污染物,对河流、土
壤、生态都造成极大危害.目前采用常用的物理吸

附手段无法完全达到有机物的降解目的[１],同时生

物降解成本高,流程复杂.二氧化钛(TiO２)光催化

技术近年来备受关注,该技术采用 TiO２ 进行处理,
不仅能高效地将有机物氧化分解,且反应条件温和,
具有节能、环保、无二次污染等优势,同时还具有高

光催化活性、强稳定性等特点,已广泛用于污水治理

与修复的研究[２Ｇ３].
选用合适的 TiO２ 负载基材和高效的负载方式

是实现其规模化生产应用的关键[４Ｇ６].然而,纳米

TiO２ 粉末型光催化剂无法重复利用,成本较高[７Ｇ９],
这阻碍了其大规模应用;同时,纳米 TiO２ 易团聚而

失去光催化活性,这也给 TiO２ 的规模化生产应用

带来了困难.目前,在国内外,众多学者在选用合适

的 TiO２ 负载基材和高效的负载方式方面做了较多

研究.阿山等[１０]综述了近几年不同材料的负载及

改性研究,为更好地开展易回收、再利用、高效的催

化剂研究工作提供了参考;Li等[１１]通过用聚乙烯亚

胺对鸡蛋壳(ESM)进行修饰来接枝氨基,鸡蛋壳和

TiO２ 纳米粒子通过自组装方法将 TiO２ 固定,最终

得到高效率的蛋壳膜复合光催化材料;Su等[１２]通

过静电纺丝成功制备 TiO２/PAN 纳米复合纤维,该
纤 维 具 有 优 良 的 光 催 化 降 解 和 重 复 利 用 性 能;

Dhanya等[１３]以壳聚糖为固定化剂,合成了 TiO２/
壳聚糖复合材料,催化剂通过稀盐酸和水洗涤回收,
循环使用三次效率为６５．０％;罗磊等[１４]采用静电纺

丝法制备PVP/钛酸四正丁酯复合纳米纤维,经过煅



烧最终得到多孔结构 TiO２ 纳米纤维,然后在紫外灯

照射下降解亚甲基蓝３h,降解效率可达到９５．２％;Li
等[１５]通过水热法成功将纳米 TiO２ 负载在 PMMA
上,纳米 TiO２ 具有较高的比表面积,复合材料在五

次连续光降解周期中没有表现出显著的损失,催化

剂在第五次降解效率为９４．４％.
目前,对微纳米纤维的制备主要采用静电纺丝

法,因其效率低以及需要高压电场等因素,所以生产

效率低,产业化成本高,离实际应用还有一定的距

离.为实现微纳米纤维的可控、规模化制备,寻求新

的方法已变得迫在眉睫.本文利用离心纺丝法制备

出具有光催化降解性能的 TiO２/PVDF 微纳米纤

维,选 用 PVDF 作 为 纳 米 TiO２ 的 负 载 基 质,将

TiO２ 负载到微纳米纤维上,研究其染料降解性能,
制备出的 TiO２/PVDF微纳米纤维不仅具有高的光

催化效率,由于PVDF纤维强的疏水性从而使其具

有好的重复使用效果,这对缓解印染废水所带来的

有机物污染问题具有一定的指导意义.

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

试剂:聚偏氟乙烯(PVDF,MW ＝６×１０５,上海

东氟化工有限公司),N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分
析纯,杭州三鹰化学试剂有限公司)、丙酮(分析纯,
浙江汉诺化工科技有限公司),P２５型纳米二氧化钛

(TiO２,Sigmaaldrich公司),亚甲基蓝(天津市永大

化学试剂有限公司),罗丹明B(天津市永大化学试

剂有限公司),酸性黑１０B(无锡市喜得宝印染助剂

有限公司).
仪器:PL２０３ 型电子天平(MettlerＧToledo公

司),IKARETbasic型加热磁力搅拌器(广州仪科

实验室技术有限公司),Vacuum OverEQＧ６０２０ＧFP
型真 空 干 燥 箱 (合 肥 科 晶 材 料 技 术 有 限 公 司),

VERTEX７０型傅里叶变换红外光谱测试(德国布

鲁克光谱仪器公司),Ultra５５型热场发射扫描电子

显微镜(德国 CarlZeissSMTPteLtd),XPA 系列

光化学反应仪(南京胥江机电厂),Lambda３５型紫

外可见分光光度计(美国珀金埃尔默公司).

１．２　TiO２/PVDF复合纤维的制备方法

图１为离心纺丝流程图,包括离心纺丝溶液的

配制和离心纺丝两个步骤.离心纺丝溶液配制时,
首先将质量浓度为１~６wt％的 P２５型 TiO２ 与质

量浓度为１０wt％的聚偏氟乙烯(PVDF)两者混合

溶于 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)和丙酮中,控制

DMF与丙酮的比例为３∶７,于４０~６０℃下搅拌２４h
后,即得到分散均匀的离心纺丝溶液.采用自制

离心纺丝设备进行纺丝时,其纺丝参数如下:电动

机的旋转速度控制为１００００r/min,喷丝头为圆柱

形,高３．０cm,内径１．７cm,喷嘴孔径为０．４mm,
壁厚８．０mm,喷丝孔到收集棒之间的距离控制为

１２．０cm.

图１　离心纺丝流程

１．３　测试与表征

通过场发射扫描电子显微镜(FESEM)对 TiO２/

PVDF微纳米复合纤维形貌进行观察;将纯 P２５型

TiO２、PVDF微纳米纤维和 TiO２/PVDF微纳米复

合纤维通过溴化钾混合压片,采用傅里叶变换红外

光谱仪测定FTIR光谱以分析化学结构;对所取降

解染料样进行紫外可见分光光度计测试以分析染料

的脱色情况.

１．４　光催化降解性能评价

将所制备的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维对其

进行染料降解性能测试.以P２５型TiO２/PVDF微纳

米复合纤维为例,将不同含量的TiO２ 纤维(０．０８g)浸
没于配好的染液中,将染液置于黑暗处,每隔３０min
取样一次进行吸光度测试,待其达到吸附平衡即可.
分别以不同类型染料(亚甲基蓝、罗丹明 B、酸性黑

１０B)为降解目标物,配制１５mg/L 的亚甲基蓝溶

液,２０mg/L的罗丹明B溶液和３０mg/L的酸性黑

１０B溶液,吸附平衡后,设置０~６wt％的浓度梯度,
对 TiO２/PVDF微纳米复合纤维进行光催化降解实

验.反应条件为:温度２５ ℃(循环水控制),汞灯

３００W,实验过程通过磁力搅拌使溶液均匀,定时取

样,用紫外分光光度计分别对所取样进行吸光度值

测试.染液的脱色率η可由式(１)进行计算:

η/％＝C０－Ct

C０
×１００ (１)

其中:C０ 为染液初始浓度,Ct 为降解t时间后染液

浓度,η为染料脱色率.

２　结果与讨论

２．１　纳米 TiO２ 在纤维表面的分布

将同种类型(P２５型)不同含量的 TiO２ 与PVDF
混合纺丝,制备得到一系列 TiO２ 质量浓度梯度的
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复合纤维.探究其 TiO２ 质量浓度的变化对其在纤

维表面分布的影响,以及对纤维直径的影响关系.
图２为负载不同质量浓度 TiO２ 的 PVDF 纤维的

FESEM 图像及纤维直径分布情况.

图２　TiO２/PVDF纤维的扫描电镜图及纤维直径分布情况

　　由图２可知,随着 TiO２ 的质量浓度增大,纤维

表面变得更为粗糙,分布在纤维表面的颗粒也越来

越密集,纤维直径则随 P２５型 TiO２ 的加入量增加

而增大.这可能是由于随着 TiO２ 的质量浓度增

大,纺丝液体系黏度增大,纤维内部包覆的 TiO２ 量

和表面分布的量也会增多,因此纤维的直径随 TiO２

的质量浓度增大而增大.
为了进一步证明 TiO２/PVDF微纳米复合纤维

表面存在纳米 TiO２,对不同 TiO２ 质量浓度制备的

TiO２/PVDF微纳米复合纤维进行了红外光谱测

试[１６],如图３所示.从图３中曲线a、c、d和e可知,
在６７０cm－１ 附近均出现了 Ti—O 键 吸 收 峰,且

Ti—O键吸收峰强度随着二氧化钛含量的增加而增

强,而图３中曲线b中在６７０cm－１附近未出现吸收

峰,这进一步证明纤维表面裸露的颗粒为 TiO２ 颗

粒.
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图３　不同质量浓度 TiO２ 制备的

TiO２/PVDF微纳米复合纤维的红外光谱图

２．２　纤维吸附平衡的探究

将负载不同质量浓度 TiO２ 的 TiO２/PVDF微

纳米复合纤维浸没于配制好的染液中,将染液置

于黑暗处,每隔３０min取样一次,用紫外可见分光

光度计测试所取样的最大吸光度值,直到测得的

吸光度值与前一次所取试样最大吸光度值相差保

持在０．１范围内即可.图４为负载不同质量浓度

TiO２ 复合纤维吸附不同时间后染液的吸光度变化

曲线.

图４　负载不同质量浓度 TiO２ 复合纤维

吸附不同时间后染液吸光度的变化曲线

由图４可知,在无光照条件下,实验设定取样时

间为每３０min取一次,共取六组,经过紫外可见分

光光度计测试发现,浸渍１５０min后各样品最大吸

光度值均基本达到稳定,这表明经过３h的浸渍后

纤维可达到吸附平衡.纤维对染料的物理吸附作用

对染料吸光度影响较小,主要是因为所选的 PVDF
制备的纤维具有强的疏水性,其对染料的吸附性能

较差,故对待降解染液吸光度影响较小.

２．３　TiO２/PVDF微纳米复合纤维的染料降解性

能分析

图５为不同TiO２ 质量浓度的微纳米复合纤维对

不同染液的脱色率曲线.图５(a)显示了在５０min
时,TiO２/PVDF微纳米复合纤维对１５mg/L亚甲

基蓝的脱色率,通过对照组得知 TiO２ 的加入对染液

的降解起到明显效果,随着TiO２ 质量浓度的增加,纤
维对染料的降解效率增大,由图中空白对照组可知,
紫外光对亚甲基蓝有一定的降解作用,在３０min时,
亚甲基蓝染液的自脱色率仅为３０％;而负载 TiO２

的微纳米复合纤维组,在光照条件下,亚甲基蓝的降

解速度显著提升,当光照达到 ３０ min 时,TiO２/

PVDF微纳米复合纤维组的亚甲基蓝的脱色率已达

到９０％,这表明 TiO２/PVDF微纳米复合纤维在紫

外光的照射下对染液有良好的催化降解效果.同

时,由TiO２ 质量浓度为０wt％的TiO２/PVDF微纳

米复合纤维降解曲线可知,在光照的情况下,纤维对

亚甲基蓝的吸附作用小,同样在３０min时间内,对
照组与TiO２ 质量浓度为０wt％的 TiO２/PVDF微纳

米复合纤维的降解曲线图基本重合,可见纤维对亚甲

基蓝的吸附对脱色率影响基本可忽略,这表明 TiO２

在亚甲基蓝降解反应过程中起重要作用.图５(b)与
图５(c)分别是对２０mg/L的罗丹明B和３０mg/L的

酸性黑１０B染液脱色率曲线,由图可见,TiO２/PVDF
微纳米复合纤维对罗丹明 B与酸性黑１０B染液均

具有明显的降解效果.由图５(b)可知,当降解时间

为３０min时其对染料的脱色率达到８０％,与未加

入 TiO２ 的微纳米复合纤维相比其脱色效果明显,
而当延长光照时间到６０min时,二氧化钛含量为

６wt％的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维对罗丹明B
的脱色率可达到９５％以上.由图５(c)可知,待降解

酸性黑１０B染液浓度较高,降解时间为３０min时其

对酸性黑１０B染液的脱色率为５０％,当延长光照时

间至９０min后,TiO２/PVDF微纳米复合纤维对酸

性黑１０B染液的脱色率可达到８５％.综上,TiO２/

PVDF微纳米复合纤维对不同类别的常用染液均有

良好的光催化降解效果,且对高浓度的染液也具有

较好的降解效果.

２．４　TiO２/PVDF微纳米复合纤维的重复使用性能

分析

为了考察复合纤维的重复使用性能,以１５mg/L
亚甲基蓝染液为降解对象,３００W 汞灯为光源,将第

一次降解亚甲基蓝的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维

进行多次降解实验,每次降解９０min后取出 TiO２/

PVDF微纳米复合纤维,清水冲洗、烘干,再用于下

次降解实验.图６展示了同一份纤维多次降解亚甲

基蓝的结果.
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图５　不同 TiO２ 质量浓度的 TiO２/PVDF微纳米复合纤维对不同染料的脱色率曲线

图６　同一份纤维多次降解亚甲基蓝的结果

由图６可知,同一份 TiO２/PVDF微纳米复合纤

维经过多次实验其对亚甲基蓝的脱色率随次数的增

加略有下降,但经过五次降解后仍能达到９０％的脱

色率.其脱色率下降主要有以下两种原因导致:一种

是TiO２/PVDF微纳米复合纤维在染液中处于旋转搅

拌的过程,纤维表面的TiO２ 会有所脱落;再一种是纤

维表面沉积了降解后的有机物,部分 TiO２ 颗粒被覆

盖,无法有效跟紫外光接触,从而影响催化降解效果.
综上所述,本文制备所得 TiO２/PVDF微纳米

复合纤维稳定性较好,负载在纤维上的 TiO２ 纳米

颗粒具有一定牢度,TiO２/PVDF微纳米复合纤维

经多次使用降解效果仍较好,能长时间保持光催化

活性,具有良好的重复使用性能.

３　结　论

本文针对环境中染料污染问题严重,传统 TiO２

纳米粉体光催化剂易团聚、难回收和难再利用等缺

陷,提出了一种离心纺丝负载纳米 TiO２ 制备催化

降解染料材料的新方法,主要研究结论如下:

a)离心纺丝可成功将TiO２ 负载到PVDF纤维表

面,且随着TiO２ 含量的增加,纤维表面负载也越多;

b)染料降解实验结果表明,TiO２/PVDF微纳

米复合纤维均对亚甲基蓝、罗丹明B、酸性黑１０B表

现出良好的光催化降解效果;

c)TiO２/PVDF微纳米复合纤维具有良好可重

复使用性,重复使用５次后其光催化降解效果良好,
对亚甲基蓝染液的脱色率仍保持在９０％以上.
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PreparationofTiO２/PVDFmicroＧnanocompositefiberby
centrifugalspinninganddyedegradationproperties
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Abstract:Inordertodegradethedyeinprintinganddyeingwastewater,titaniumdioxide(TiO２)
nanopartielesand polyvinylidenefluoride (PVDF)were addedintothe mixed solution of N,NＧ
dimethylformamide (DMF)and acetone to prepare spinning solution． TiO２/PVDF fibers with
photocatalytic degradation performance were prepared through centrifugal spinning． Then,the
morphologyof TiO２/PVDFfibers wascharacterized byfieldemissionscanningelectron microscope
(FESEM)andthephotocatalyticdegradationperformanceoffiberswastestedbyaphotochemicalreaction
instrument．TheultravioletＧvisiblespectrophotometerwasusedtoanalyzethedegradationofthedye．The
resultsshowedthattheloadofTiO２onthesurfaceofthecompositefiberincreasedwiththeincreaseof
TiO２concentration．WhenthemassconcentrationpercentageofTiO２andPVDFwas６∶１０,TiO２/PVDF
fibersshowedthehighestdecoloringrateforthedyeliquid,andhadthegooddegradationeffecton
methyleneblue,rhodamineBandacidblack１０B．Simultaneously,theTiO２/PVDFfiberswerefoundto
havegreatreusability．

Keywords:centrifugalspinning;TiO２/PVDFfibers;photocatalysis;dye
(责任编辑:刘国金)
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掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的制备
及其对亚甲基蓝的光催化降解性能

钱周琦,杜晓琳,刘　琳
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了提高石墨相氮化碳(gＧC３N４)的光催化活性并实现其回收再利用,首先制备掺Br氮化碳,再将其与

纤维素复合,制备具有宏观三维多孔结构的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料,研究其对亚甲基蓝(MB)的光催化活性.

研究结果表明:制备得到的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有良好的三维多孔结构,掺Br氮化碳很好地负载于复合

材料表面及孔壁;掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具还展现出较好的力学性能,当压缩应变为８０％时,压缩应力达到

２０７kPa.掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料能够在１６０min光照时间内降解９８％的亚甲基蓝,优于掺 Br氮化碳;在

H２O２ 辅助下,其降解效率在１２０min能达到９９．５％.宏观三维的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料极易回收再利用,经

４次循环,其对亚甲基蓝的光催化效率仍高于８５％.研究结果对于实现宏观三维掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料对规

模化水污染治理具有一定的参考意义.

关键词:掺Br氮化碳;宏观三维光催化剂;多孔网络结构;力学性能;光催化降解
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０　引　言

石墨相氮化碳(gＧC３N４)是一种无金属的n型

半导体材料,禁带宽度为２．７７eV,可利用清洁能源

太阳光,在光催化降解有机污染物、光解水产氢及二

氧化碳还原等方面展现出应用潜能[１Ｇ３].但gＧC３N４

本身较低的可见光吸收能力和较高的光生电子Ｇ空

穴复合率,降低了gＧC３N４ 的光催化活性,限制了其

实际应用[４Ｇ５].为提高gＧC３N４ 的光催化活性,各国

科研工作者在gＧC３N４ 的掺杂改性方面开展大量研

究[６Ｇ８].Yan等[９]制备 B掺杂的gＧC３N４,提高了其

对罗丹明B与甲基橙的光催化降解活性;Lan等[１０]

通过热聚合法制备了 Br改性的gＧC３N４,该材料展

现出增强的光催化分解水产氢性能.现有研究表

明,异质原子的掺杂能够提高gＧC３N４ 的载流子传

输能力,降低光生电子Ｇ空穴的复合,且掺杂过程简

单易实现,是一种提高gＧC３N４ 光催化活性的理想

方法.但这些掺杂改性的氮化碳大多以纳米粉体形

式存在,在使用过程中悬浮于水体易团聚从而降低

其光催化活性,且存在不易回收再利用等问题.研

究开发一种宏观三维的氮化碳基新型光催化材料,
是有效解决上述问题的方法.

为了提高gＧC３N４ 的光催化活性并实现其回收

再利用,本文首先制备掺Br氮化碳,再将其与纤维

素复合,制备具有三维多孔结构的掺 Br氮化碳Ｇ纤

维素复合材料,进一步研究其对亚甲基蓝(MB)的
可见光催化活性.本文所制备的掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料具有三维多孔的网络结构,比表面积大、
吸附能力强且利于物质传递;掺Br氮化碳均匀负载

在复合材料表面和孔壁上,在抑制其自聚的同时,还
能为光催化反应提供一个稳定的微环境.此外,制
备的宏观三维掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有较

理想的力学性能,有利于回收再利用,预期在水体污

染物降解方面可展现出优良的应用潜能.



１　实验部分

１．１　材料与试剂

脱脂棉(山东菏泽三木卫生材料有限公司);氢氧

化钠,尿素,３０％过氧化氢溶液(AR,杭州高晶精细化

工有限公司);三聚氰胺,N,N’Ｇ亚甲基双丙烯酰胺,
溴化铵,亚甲基蓝(AR,上海阿拉丁试剂有限公司).

１．２　合成方法

１．２．１　掺Br氮化碳的制备

将三聚氰胺/尿素/溴化铵固体混合物以５℃/min
的升温速率在箱式电阻炉中加热至５５０℃,并保温

２h,再冷却至室温.将得到的掺Br氮化碳研磨１５min
后,贮存于５０．０mL的样品瓶中.另外,通过相同条件

下热聚合三聚氰胺/尿素混合物制备gＧC３N４ 作对比样.

１．２．２　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的制备

配制含７wt％ NaOH 和１２wt％尿素的水溶

液,放入冰箱预冷至－１２℃.将２．０g的脱脂棉加

入到９８．０gNaOH 尿素混合溶液中,经过剧烈搅拌

后得到均匀透明的纤维素溶液１００．０g.然后加入

１．８gN,N’Ｇ亚甲基双丙烯酰胺(MBA),于室温下搅

拌４５min,将之放于孔板中,并在室温下反应８h,
得到纤维素水凝胶.将所得的纤维素水凝胶用去离

子水中洗涤至pH 值为中性.将洗净的纤维素水凝

胶使用搅拌器绞碎,搅拌过夜,得到纤维素凝胶浆,
再将３．０g制备的掺Br氮化碳倒入其中,继续搅拌

１２h.将得到的氮化碳/纤维素浆倒于孔板中,冷冻干

燥后得到掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料.并通过直接

冷冻干燥纤维素凝胶浆制得纤维素气凝胶作对比样.

１．３　仪器与设备

利用 Nicolet５７００傅里叶变换红外光谱仪(美
国 ThermoElectron公司)和 KＧAlphaXＧ射线光电

子能谱仪(美国 ThermoFisherScientific公司)研
究掺Br氮化碳的结构成分;通过 D８discoverXＧ射

线粉末衍射仪(德国bruker公司)对样品的晶体结

构进行分析;利用 Ultra５５场发射扫描电子显微镜

(德国CarlZeiss公司)对样品的形貌结构进行分

析;借助Instron５９４３材料试验机(美国INSTRON
公司)测定了掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的力学

性能;采用光化学反应仪(中国 XPA 系列)和 UＧ
３９００紫外Ｇ可见分光光度计(日本 Hitachi公司)对
目标物染料降解前后的浓度进行了测定.

１．４　光催化性能测试

掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料光催化降解亚甲

基蓝(MB)的实验在光化学反应仪中进行,采用３５０W

的氙灯作为可见光光源.将０．０８g掺 Br氮化碳/
纤维素复合材料和０．１mL溶质质量分数为３０％的

H２O２ 溶液加入到３０．０mL的初始浓度C０ 为１２mg/L
的亚甲基蓝中,先进行８０min的暗处理,使掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料与亚甲基蓝溶液达到吸附Ｇ脱附平

衡;然后将氙灯打开进行光催化实验,每过４０min取

样,并利用紫外Ｇ可见分光光度计测试亚甲基蓝吸光度

确定其t时刻的浓度C,并用C/C０ 表示 MB的残留率.

２　结果与讨论

２．１　傅里叶变换红外光谱与光电子能谱分析

为了研究掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的组

成,采用里叶变换红外光谱(FTＧIR)和光电子能谱

仪(XPS)对所得样品进行表征.图１为gＧC３N４、掺

Br氮化碳、原纤维素、纯纤维素水凝胶和掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料的傅里叶变换红外光谱图.其

中,通过图１掺Br氮化碳与gＧC３N４ 对比发现,两者

具有类似的红外吸收振动峰,分别为在８１０cm－１处

的三嗪环振动峰,在８８７cm－１处的 N－H 的振动

峰,在１２００~１７００cm－１处芳族七嗪衍生物上重复

CN单位的氮碳单键和氮碳双键伸缩振动峰,以及

在３０００~３５００cm－１处的自由 N－H 和吸附水的

O－H的伸缩振动峰[１１].由于Br的掺杂是微量的,
因此没有改变原有的七嗪环结构.通过图１原纤维

素与纤维素气凝胶的对比发现,相比于原纤维素,纤
维素气凝胶上１４３０cm－１处的－OH 特征吸收峰减

弱了,并出现了１５４５cm－１处的 N－H 的特征吸收

峰,这主要归因于 MBA 与纤维素上的羟基发生交

联反应.通过将掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的

FTＧIR图与掺Br氮化碳和纯纤维素水凝胶对比,可
以证实形成掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料后,掺Br
氮化碳和纤维素的结构成分没有发生变化.

图１　gＧC３N４,掺Br氮化碳,原纤维素,纤维素气凝胶

和掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的红外光谱图
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通过光电子能谱仪(XPS)能够检测固体表面的

电子结构,图２为掺Br氮化碳的Br３d的高分辨光

电子能谱图,由此可以清楚地分辨出位于７５eV 的

Br３d的峰,直接证实溴元素的成功掺杂.

图２　掺Br氮化碳的Br３d的高分辨光电子能谱图

２．２　X射线衍射分析

图３为gＧC３N４、掺Br氮化碳、纤维素气凝胶和

掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的 X射线衍射光谱.

gＧC３N４ 与掺 Br氮化碳都具有两个特征峰,分别位

于１３．１°和２７．８°.其中１３．１度的特征峰对应于

(１００)晶面,２７．８°的特征峰对应于(００２)晶面.两者

之间峰型极其相似,说明Br的掺杂改性几乎没有破

坏gＧC３N４ 的二维层状结构.纤维素气凝胶的两个

馒头峰对应于纤维素Ⅱ晶型,这种晶型的纤维素主

要为再生纤维素.从图３中发现掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料主要具有三个特征峰,其中掺Br氮化碳

的峰强并没有减弱,再生纤维素峰强却明显减弱.
这可能是因为掺Br氮化碳较为均匀地分散在再生

纤维素的表面,从而一定程度上减弱了再生纤维素

的X射线衍射峰强度.

图３　gＧC３N４,掺Br氮化碳,纤维素气凝胶和掺

Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的 X射线衍射光谱

２．３　场发射扫描电镜分析

图４为掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料在不同放

大倍数下的扫描电镜图以及在水中的数码照片.如

图４(a)所示,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有宏

观三维多孔的网络结构,这种三维多孔结构的形成,
得益于纤维素凝胶浆与掺Br氮化碳共同完成的“自
上而下”自组装成型[１２].首先,纤维素分子链间通

过 MBA 进行交联,使纤维素溶液形成了纤维素水

凝胶.在冷冻干燥缓慢的脱水过程中,绞碎的纤维

素凝胶浆与掺Br氮化碳能够自发地形成有序的纤

维素自组装体,这是因为纤维素分子链间存在着因

交联而形成的空间位阻,能够限制纤维素分子链间

的快速自聚.从图４(b)中发现掺 Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料的孔径在１００μm 左右,这有利于物质

的快速传递,增强其吸附性能.从图４(c)和图４(d)
中,可以清晰地发现掺Br氮化碳较为均匀地固载在

纤维素的表面,不仅抑制了其自聚,为光催化反应提

供一个相对稳定的微环境,还有利于掺Br氮化碳的

回收再利用.从图４(e)中可以清楚看出掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料能够悬浮于水面上,并在水中保

持良好的形状,这是因为掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合

材料的密度较低且容易吸水.因此,进一步的,通过

式(１)对圆柱状的掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的

密度进行计算:

ρ＝ m
hπr２ (１)

其中:ρ为掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的密度;m
为掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的质量;h为掺 Br
氮化碳Ｇ纤维素复合材料的高度;r为掺 Br氮化碳Ｇ
纤维素复合材料的半径.计算得到掺Br氮化碳Ｇ纤

维素复合材料的密度很小,约为０．０５g/cm３,这有

利于掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料对溶液的吸收和

传质,有利于整体材料的漂浮而获得太阳光光照射,
有利于掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料在规模化水污

染治理中的快速回收.

２．４　力学性能测试

通过万能材料测试机测试了纤维素气凝胶与掺

Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的压缩力学性能.如图

５所示,制备的宏观三维的掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复

合材料与纤维素气凝胶均具有较好的力学性能.其

中压缩应变在０~６０％时,两者的应力变化较小,且
变化趋势相似,当应变为６０％时,纤维素气凝胶与掺

Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的压缩应力约为４７kPa,
推测其压缩应力主要来源于纤维素骨架;压缩应变
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图４　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

的SEM 图像和数码相机照片

超过６０％时,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料能承受

比纤维素气凝胶更高的压缩应力,当压缩应变为

８０％时,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的压缩应力

为２０７kPa,远高于纤维素气凝胶的１０９kPa,这归

因于掺Br氮化碳的添加.相比之前文献报道的细

菌纤维素气凝胶１２kPa的力学强度[１３],掺Br氮化

碳Ｇ纤维素复合材料具有较好的力学性能.这种具

有较好力学强度的宏观三维光催化剂能够更好地应

用于复杂的水体环境中,并且能在规模化的水污染

治理中展现出较好的潜能.

２．５　光催化性能

亚甲基蓝是一种芳香杂环阳离子染料,我国的

物竞化学品数据库表明,亚甲基蓝可能对环境产生

一定的危害.如图６所示,以亚甲基蓝为目标污染

物,研究了掺Br氮化碳和掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合

材料的光催化性能.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

图５　纤维素气凝胶与掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料的应力应变曲线

的染料富集能力与降解能力均优于掺 Br氮化碳.
在４０min暗处理下,已达到了吸附Ｇ脱附平衡,掺Br
氮化 碳Ｇ纤 维 素 复 合 材 料 对 亚 甲 基 蓝 的 吸 附 达

８５％,比 Br氮化碳高２７％.增加光照后,掺 Br氮

化碳Ｇ纤维素复合材料在１６０min便能够去除溶液

中９８％的亚甲基蓝,比同时间的 Br氮化碳高了

１６％.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有对亚甲基

蓝增强的吸附性能,有利于其对亚甲基蓝的光催化

降解.这是因为光催化反应主要发生在光催化剂的

表面,因此光催化材料对染料分子的吸附越强,越有

利于光催化反应的进行.这种极强的吸附作用,主
要源自于含有游离氨基的掺Br氮化碳以及富含羟

基的纤维素与阳离子染料亚甲基蓝之间的静电吸附

作用.最重要的是,掺 Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

的三维多孔结构有利于溶液快速分离,不引起二次

污染.

图６　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的光催化活性

向溶液中加入少量的 H２O２,可以提高掺Br氮

化碳Ｇ纤维素复合材料对亚甲基蓝的光催化降解速
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率.在黑暗或光照下,纯 H２O２ 不能快速降解亚甲

基蓝溶液.而在 H２O２ 辅助下,掺 Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料能够在１２０min光照下降解约９９．５％
的亚甲基蓝,反应速率明显提高,表现出于掺Br氮

化碳相当的光催化能力.通过对比发现,H２O２ 的

存在不影响样品与亚甲基蓝溶液间的吸附作用.这

种增强的光催化降解效率,主要归因于光催化反应

的反应机理.当溶液中不含 H２O２ 时,光催化反应

的反应机理为式(２)—(３):

Photocatalyst＋hν→e－ ＋h＋ (２)

O２＋e－ →O－
２ (３)

但水溶液中溶解氧的量有限,超氧自由基(O－
２ )

的生成速率较慢,因此需要的光催化反应时间较长,
反应相对缓慢.而在 H２O２ 辅助下,光催化反应的

反应机理为式(４)—(７):

２H２O２＋hν→２H２O＋O－
２ ＋h＋ (４)

Photocatalyst＋hν→e－ ＋h＋ (５)

２H２O２＋e－ →２H２O＋O－
２ (６)

O２＋e－ →O－
２ (７)

由于 H２O２ 对电子的捕获作用产生了大量的超

氧自由基(O－
２ )[１４],成为了O－

２ 来源的主要渠

道,从而最终导致了光催化反应的加速.且这种宏

观三维的多孔复合材料能够极大的简化光催化剂的

回收去除过程,能够避免水体的二次污染,在规模化

水污染治理中的应用具有一定的学术价值和参考意

义.
光催化剂的稳定性是光催化剂的考量因素,且

对于宏观三维易回收的Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料

尤为重要.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料在 H２O２

辅助下的四次光催化降解循环实验,如图７所示,每
次循环均包括８０min的暗处理与１２０min的光照.
在进行完一次循环实验后,用镊子将掺 Br氮化碳Ｇ
纤维素复合材料取出.为了防止掺Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料内部的水稀释新的亚甲基蓝溶液,先将

吸附的水挤出后,再加入到新的亚甲基蓝溶液中继

续进行下一次实验.结果表明,掺 Br氮化碳Ｇ纤维

素复合材料具有很好的循环稳定性,经过四次循环

实验后,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料仍能够降解

８５％的亚甲基蓝溶液.这说明掺Br氮化碳Ｇ纤维素

复合材料具有较为理想的光催化循环性,是一种理

想的光催化材料.

３　结　论

本文制备的具有宏观三维多孔结构的掺Br氮

图７　掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的循环试验

化碳Ｇ纤维素复合材料,在降解亚甲基蓝时展现出了

优异的光催化活性,并且极易回收再利用,在规模化

水污染治理中表现出优良的应用潜能,主要结论如

下:

a)掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的网络孔径

约为１００μm,且掺Br氮化碳均匀的分布在纤维素

上,这种结构有利于水体交换并给光催化反应提供

稳定的微环境.掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的力

学性能较好,应变为８０％时,应力为２０７kPa.

b)掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料具有很好的

光催化活性,尤其在 H２O２ 的辅助下,光照１２０min
后亚甲基蓝溶液的光催化降解率可达９９％,且四次

循环后其光催化降解率仍可达８５％.进行光催化

反应时,掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的主要活性

基团为超氧自由基(O－
２ ),而 H２O２ 的辅助能够增

加光催化反应时O－
２ 的数量.

c)所制备的宏观三维多孔光催化剂不仅具有

很好的光催化活性,而且易于回收,不易造成二次污

染,符合绿色可持续的发展战略,对于大规模水污染

治理具有一定的学术价值和指导意义.
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PhotodegradationofmethyleneblueoverBrＧdoped
carbonnitride/cellulosecomposite

QIANZhouqi,DUXiaolin,LIULin
(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inordertoimprovethephotocatalyticactivityandcycleperformanceofgraphitephase
carbonnitride(gＧC３N４),theBrＧdopedcarbonnitrideandmacroscopicthreeＧdimensionalBrＧdopedcarbon
nitrideＧcellulosecompositewasprepared,anditsphotocatalyticactivityofmethyleneblue (MB)was
studied．TheresultsshowedthattheobtainedBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositeexhibitedthreeＧ
dimiensionalporousstructure．TheBrＧdopedcarbonnitridewaswellsupportedonthesurfaceofthe
composite．Meanwhile,the BrＧdoped carbon nitrideＧcellulosecomposite possessed good mechanical
property,thecompressivestressreached２０７kPawhenthecompressivestrainwas８０％．BrＧdopedcarbon
nitrideＧcellulosecompositeexhibitedbetterphotocatalyticactivitythanBrＧdopedcarbonnitrideandcould
remove９８％ ofMBafterirradiationfor１６０ min;withthemediationofH２O２,thephotodegradation
efficiencyofBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositereached９９．５％after１２０minlightirradiation．As
amacroscopic３Dphotocatalyst,BrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositecanbeeneasilyreused,and
thephotodegradationrateofMBbyBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositecanstillhigherthan８５％
afterfourcycles．ThisarticlehasacertainguidingsignificancefortheapplicationofthemacroscopicthreeＧ
dimensionalBrＧdopedcarbonnitrideＧcellulosecompositeinlargeＧscalewaterpollutiontreatment．

Keywords:BrＧdopedcarbon nitride;macroscopic３D photocatalyst;porousnetworkstructure;

mechanicalstrength;photodegradation
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高铁酸钾稳定剂对HMF氧化产生FDCA的影响研究

梁启迪,谢文兴,张俊华
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过构建高铁酸钾/氢氧化钠Ｇ磷酸氢二钾的反应体系,研究 NaOH 和 K２HPO４ 等高铁酸钾稳定剂用量对

５Ｇ羟甲基糠醛催化氧化为２,５Ｇ呋喃二甲酸的影响.结果表明:当体系中NaOH 和K２HPO４ 用量分别为１．６mol/L和０．
４mol/L时,高铁酸钾/氢氧化钠Ｇ磷酸氢二钾体系具有最佳的氧化效果,５Ｇ羟甲基糠醛在２５℃的温度下反应１５min,

２,５Ｇ呋喃二甲酸的得率可达到８２．４％;通过对 NaCl、KCl、CaCl２、Mg(OH)２、Al(OH)３、MnO２、Fe２O３、Fe(OH)３ 及 CuO
等高铁酸钾助氧化金属化合物的研究,发现 Fe２O３ 和 Fe(OH)３ 等两种金属化合物具有较好的助氧化效果,且 Fe
(OH)３ 表现出最 佳 的 助 氧 化 活 性,当 其 用 量 为 １ mmol/L 时,２,５Ｇ呋 喃 二 甲 酸 的 得 率 可 高 达 ９１．７％;通 过 对

２,５Ｇ呋喃二甲酸及其标准品的红外及核磁分析,确定２,５Ｇ呋喃二甲酸的结构.

关键词:５Ｇ羟甲基糠醛;２,５Ｇ呋喃二甲酸;高铁酸钾;氧化;稳定剂

中图分类号:TQ３１４．２２　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０６９２Ｇ０６

０　引　言

随着石油资源的逐渐枯竭,传统的石油基聚酯工

业面临巨大挑战.目前,鉴于地球上的生物质具有产

量大、分布广泛且可再生等特点,以丰富的生物质为

基础开展可再生的生物质基聚酯的研究成为重要的

解决途径之一.近年来,一种重要的生物质基平台化

合物———２,５Ｇ呋 喃 二 甲 酸 (２,５ＧFurandicarboxylic
acid,FDCA),由于其具有与传统石油基聚酯单体———
对苯二甲酸相似的结构,被认为是一种非常有前景

的生物基聚酯单体,作为对苯二甲酸的替代物用于

聚酯的生产[１Ｇ４].

FDCA主要由木质生物质基原料５Ｇ羟甲基糠

醛(５ＧHydroxymethylfurfural,HMF)催化氧化而制

得.目前,关于 HMF催化氧化产生FDCA 的研究

多以金[５Ｇ７]、铂[８Ｇ１１]、钯[１２Ｇ１３]、钌[１４]和钴[１５]等贵金属

催化剂在加压条件下催化氧化为主;其中,Casanova
等[５]将 Au纳米粒子负载于 CeO２、TiO２、Fe２O３ 和

活性炭等载体上形成催化剂,在碱性水溶液中,当反

应温度为１３０℃,空气压力为１MPa,NaOH/HMF
的摩尔比为４时,FDCA 的得率较高,且 Au/CeO２

催 化 剂 具 有 更 高 的 催 化 活 性 和 较 好 的 选 择 性,

FDCA的摩尔得率可达９９％.而Gorbanev等[１４]分

别以Pt/C和Pt/TiO２ 为催化剂,在２３℃的反应温

度及一定的氧压下反应６h,可分别得到７９％和

７１％的FDCA,同时以Ru(OH)x/CeO２ 为催化剂进

行 HMF的催化氧化研究,结果表明,当反应温度为

１４０℃、反应时间为２６h时,HMF可被完全转化,

FDCA的得率达到９５％.尽管这些贵金属催化剂

在 HMF氧化产生 FDCA 的过程中表现出较高的

催化活性,但由于反应多在高温、高压及加氧的条件

下进行,且反应时间较长,使得FDCA的生产成本大

大增加,不利于后期的产业化应用[１６].过渡金属类

催化剂也可将 HMF氧化而产生FDCA,Partenheimer
等[１７]以分子氧和金属/溴为催化剂进行了 HMF的催

化氧化研究,在较优的反应条件下,FDCA的得率可

达到６０％.而陈天明等[１８]、Toshinari等[１９]以高锰酸

钾为氧化剂,探讨 HMF的可控氧化制备FDCA,当反



应在碱性、室温条件下进行,在较短的时间(１０min)
内即可得到７０％以上的 FDCA.尽管该反应具有

反应时间短、条件温和等优点,但在反应过程中会产

生二氧化锰,从而对环境产生一定程度的污染,不符

合目前所倡导的绿色化工理念[２０].
本课题组前期以环境友好的高铁酸钾为氧化

剂,通过构建高铁酸钾/NaOH 的碱性水溶液体系,
在２５℃温度下反应１０min时,FDCA 的得率达到

４８．３％[１６].已有报道显示,缓冲溶液及一些金属离

子的存在有利于提高高铁酸钾的稳定性[２１Ｇ２２].为进

一步提高 FDCA 的得率,本文 主 要 研 究 NaOHＧ
K２HPO４ 缓冲溶液及金属化合物等高铁酸钾稳定剂

对高铁酸钾氧化 HMF产生FDCA 的影响,以期能

较高得率地得到FDCA,为生物质基聚酯单体的绿

色、经济和高效制备打下良好的基础.

１　实验部分

１．１　实验试剂

NaOH(天津市永大化学试剂有限公司,分析

纯),K２HPO４(科密欧化学试剂有限公司,分析纯),

HCl(浙江三营化学试剂有限公司,分析纯,３８％),

NaCl(杭州高晶精细化工有限公司,分析纯),KCl
(成都市联合化工试剂研究所,分析纯),CaCl２(天津

市科密欧化学试剂有限公司,分析纯),Mg(OH)２
(阿拉丁试剂有限公司,分析纯),Al(OH)３(阿拉丁

试剂有限公司,分析纯),MnO２(阿拉丁试剂有限公

司,分析纯),Fe２O３(科密欧化学试剂有限公司,分
析纯),Fe(OH)３(天津致远化学试剂有限公司,分
析纯),CuO(阿拉丁试剂有限公司,分析纯),HMF
(８０％)为山东省滕州市紫藤香料有限公司的产品,

HMF标准品(北京百灵威科技有限公司,９８％),

FDCA标准品(北京百灵威科技有限公司,９７％),高
铁酸钾为实验室自制,制备方法见文献[２３].

１．２　氧化实验及产物得率计算

称取０．１６g的 HMF固体,用１０mL的 NaOHＧ
K２HPO４ 缓冲溶液溶解后置于反应容器中,恒温搅

拌,并分别加入一定量的助 催 化 剂 (NaCl、KCl、

CaCl２、Mg(OH)２ 或 Al(OH)３ 等金属化合物),使
助催化剂在反应体系的浓度达到０．５mmol/L,并缓

慢加入３．１６g自制的高铁酸钾氧化剂,反应１５min
后,将反应溶液过滤洗涤后,通过浓盐酸对所得到的

滤液进行酸化处理(pH＜２),搅拌１０min得到大量

白色沉淀,样品经过滤及洗涤处理后,将得到固体置

于５０℃下真空干燥处理２４h后称重,以计算产物

得率,其计算如式(１):

Y/％＝m１

m０
×１００ (１)

其中:Y 为 FDCA 的得率,％;m１ 为反应体系实际

所得FDCA的质量,g;m０ 为加入的 HMF完全转化

时FDCA的理论质量,g.

１．３　样品表征

采用BrukerVertex７０傅里叶红外光谱分析仪

分析FDCA标准品及氧化产品的官能团,采用德国

ADVANCED４００S型核磁共振光谱进行１H NMR
和１３CNMR分析.

２　结果与讨论

２．１　NaOHＧK２HPO４ 缓冲液对氧化反应的影响

NaOHＧK２HPO４ 缓冲溶液有助于提高高铁酸

钾的 氧 化 能 力,且 缓 冲 体 系 中 NaOH 用 量 和

K２HPO４ 用量对氧化效果有较大的影响[２１].基于

此,首先控制反应总体积为１０mL,HMF的用量为

０．１mol/L,高铁酸钾用量为１．５mol/L,K２HPO４

用量为１．６mol/L,反应时间为１５min,反应温度为

２５℃,分析 NaOHＧK２HPO４ 缓冲溶液中 NaOH 用量

对高铁酸钾氧化 HMF制备FDCA效果的影响,实验

结果如图１所示.从图１中可以看出,当体系中

NaOH浓度为０．４mol/L以下时,反应体系中几乎

检测不到 FDCA 的生成;而随着 NaOH 用量的增

加,FDCA 的产率逐渐升高,当体系中 NaOH 浓度

为１．６mol/L时,FDCA有最高产率６６．１％.其主

要原因是因为高铁酸钾在非强碱性水溶液中不稳定,
易自身发生氧化还原反应,释放出氧气,从而无法使

HMF氧化为FDCA.而随着体系中NaOH用量的增

加,高铁酸钾的稳定性逐渐增加,从而提高了氧化效

果,使得FDCA的得率逐渐增加[２４].然而,当体系中

NaOH浓度超过１．６mol/L时,会使缓冲液体系中

K２HPO４ 的稳定性降低,并最终影响反应的正常进行.

图１　FDCA得率与 NaOH 浓度的关系曲线
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本文通过７组实验研究了缓冲液中 K２HPO４

用量对于氧化效果的影响,每组反应溶液体积为

１０mL,HMF和高铁酸钾的浓度分别为０．１mol/L
和１．５mol/L,NaOH 的浓度为１．６mol/L,反应时

间为１５min,反应温度为２５℃,实验结果如图２所

示.图２表明,随着 K２HPO４ 用量的增加,FDCA
的产率呈现先迅速增加后减少的趋势,在体系中不

加入 K２HPO４ 时,FDCA 得率为仅为５７．８％;而当

体系中 K２HPO４ 用量达到０．４mol/L时,FDCA 的

得率达到最高,为８２．４％;继续增加 K２HPO４ 用量,

FDCA的得率开始逐渐下降,且当 K２HPO４ 的浓度

为１．６mol/L时,FDCA得率降低至６６．１％.其原

因主要是由于溶液中的PO３－
４ 对于高铁酸钾具有稳

定作用,抑制了高铁酸钾无效分解[２１Ｇ２２],因此,随着

K２HPO４ 的加入,高铁酸钾的稳定性逐渐增加,进而

表现出 FDCA 的得率逐渐增加.然而,当体系中

K２HPO４ 用量达到一定程度后,体系中存在的PO３－
４

又会对高铁酸钾氧化 HMF产生抑制效果,从图２可

以看出,当体系中 K２HPO４ 的浓度超过０．４mol/L
后,FDCA的得率呈逐渐下降趋势;另外,在强碱性

条件下,部分PO３－
４ 会以固体的形式析出,从而影响

了FDCA的洗出,从而使得FDCA得率降低.

图２　FDCA得率与 K２HPO４ 用量的关系曲线

２．２　助催化剂金属离子对氧化反应的影响

金属化合物有助于提高高铁酸钾的稳定性,从
而有望提高高铁酸钾氧化 HMF 时 FDCA 的得

率[２２].基于此,本文分别分析了 NaCl、KCl、CaCl２、

Mg(OH)２、Al(OH)３、MnO２、CuO、Fe２O３ 及Fe(OH)３
等金属化合物对反应的影响.研究过程中,反应总体

积控制在１０mL,HMF的用量控制在０．１mol/L,高
铁酸钾的用量控制在１．５mol/L,NaOH 的浓度控制

在１．６mol/L,K２HPO４ 的浓度控制在０．４mol/L,各
组助催化离子浓度控制在０．５mmol/L,反应时间为

１５min,反应温度为２５℃,实验结果如图３所示.图

３显示,NaCl、KCl、CaCl２、Mg(OH)２ 和 Al(OH)３ 等

金属化合物对高铁酸钾催化氧化 HMF转化为FDCA
有明显的抑制作用,当上述金属化合物在体系中的

浓度０．５mmol/L时,FDCA 的得率从对照样品的

８２．４％分别降低到６７．２％、６０．５％、６５．３％、６８．６％
和５９．６％,降幅分别达到１８．４％、２６．６％、２０．８％、

１６．７％和２７．７％;而 CuO 和 MnO２ 两种金属化合

物对高铁酸钾氧化 HMF转化为 FDCA 有一定的

抑制作用,当CuO和 MnO２ 的浓度为０．５mmol/L
时,FDCA的得率从对照样品的８２．４％分别下降到

７４．１％和７９．２％,降幅分别达到１０．１％和３．９％;
而加入Fe２O３ 和Fe(OH)３ 两种化合物可在一定程

度上提高 FDCA 的得率.从图３中可以看出:当

Fe２O３ 和Fe(OH)３ 的浓度为０．５mmol/L时,FDCA
的得率从对照样品的８２．４％分别增加到８５．７％和

８６．１％,增幅分别达到４．０％和４．５％.

图３　FDCA得率与助氧化金属离子的关系

基于 Fe(OH)３ 对高铁酸钾氧化 HMF 产生

FDCA有较好的助催化效果[２２].在控制反应总体

积控制在１０mL,HMF的用量控制在０．１mol/L,
高铁酸钾的用量控制在１．５mol/L,NaOH 的浓度控

制在１．６mol/L,K２HPO４ 的浓度控制在０．４mol/L,
反应时间为１５min,反应温度为２５℃时,进一步研

究Fe(OH)３ 用量对FDCA得率的影响,结果如图４
所示.从图４中可以看出,随着体系中Fe(OH)３ 用

量的增加,FDCA得率呈现先增加后下降的趋势;未
加入Fe(OH)３ 时,FDCA 的得率为８２．４％,随着

Fe(OH)３用量的增加,FDCA 的得率逐渐上升,当
Fe(OH)３ 的加入量为１mmol/L的时,FDCA 的得

率达到最大,为９１．７％.进一步增加 Fe(OH)３ 的

用量,FDCA 的产率反而下降,其原因可能过多的

Fe(OH)３ 的加入时,由于其吸附絮凝作用,会在一

定程度上影响 HMF的反应及FDCA 的洗出,从而

导致FDCA的得率出现下降[２５].
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图４　FDCA得率与Fe(OH)３ 浓度的关系曲线

２．３　红外光谱分析

本文通过红外光谱初步确定氧化所得产品的结

构,并与FDCA 标准样品的红外谱图进行了对比.
测试方法为 KBr压片法,所得到的红外吸收光谱如

图５所示.由图５可知,本文所制取的产物的特征峰

与FDCA标准样品高度重合,产物具有明显的呋喃环

结构峰和羧基振动峰,其中:波数为３１５１cm－１和

３１２４cm－１的特征峰为呋喃环ν＝C－H的伸缩振动峰;

９６２、８５４cm－１和７６２cm－１峰位为呋喃环ν＝C－H面外弯

曲振动特征吸收峰;１１８８cm－１和１０４１cm－１处为呋喃

环ν＝C－H的面内弯曲振动特征吸收峰;１５７２cm－１和

１５２３cm－１处的特征吸收峰为呋喃环上νC＝C的伸缩

振动峰;１２７５cm－１和１１６５cm－１处为呋喃环νC－O的

不对称伸缩振动峰.以上数据表明样品中存在呋喃

环结构.另外,３４３３、１７００、１４２３cm－１和１２２８cm－１

峰位为羧基的特征吸收峰说明样品结构中存在羧

基,其中:羧酸上νO－H的伸缩振动特征吸收峰出现

在３４３３cm－１处,νC＝O的伸缩振动特征吸收峰出现

在１７００cm－１,νC－O的伸缩振动特征吸收峰出现在

１４２３cm－１,而νO－H的面内弯曲振动特征吸收峰出现在

１２２８cm－１处.因此,本文所制得的产物红外吸收光

谱相对于FDCA 标准产品,基本没有杂峰出现,说
明实验副产物较少,样品具有较高纯度,该结论与本

课题组早期所得结论一致[１６,２３].

图５　FDCA标准品和氧化产物的红外吸收谱图

２．４　产物的核磁共振谱分析

对制得 FDCA 产物用核磁共振波谱仪进一步

的确定其分子结构,并与FDCA 标准样品对比.其

中,内标物为四甲基硅烷(TMS),溶剂为氘代二甲

基亚砜,所得结果见图６.从图６(a)可以看出,产物

具有明显的FDCA质子共振吸收峰,其中:δ＝７．２９
的单峰是呋喃环＝C－H 的质子共振特征峰;δ＝
９．７２的单峰是FDCA羧基上的质子共振特征峰;从
图６(b)的１３CNMR 谱图可以看出,δ＝１４７．４７和

δ＝１１８．７６的峰是呋喃环季碳和叔碳的共振吸收峰;

δ＝１５９．３５处的单峰是 FDCA 羧基碳的特征吸收

峰.从核磁共振谱图中可以看出,本文所得产物为

FDCA.另外,从氧化产物和标准品的核磁共振谱

图对比中还可以看出,本文制取样品没有其他共振

峰出现,表明所得样品具有较高纯度,该结论与本课

题组早期所得结论一致[１６,２３].

图６　FDCA标准样品和氧化产物的核磁共振吸收谱图
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３　结　论

论文 主 要 研 究 了 高 铁 酸 钾 氧 化 HMF 制 备

FDCA过程中 NaOH 用量、K２HPO４ 用量和助催化

剂金属离子等因素对FDCA 得率的影响,并通过红

外及核磁共振等表征手段对所得 FDCA 产品进行

了结构表征,得到如下结论:

a)在 HMF 的碱性氧化体系中,添加适量的

K２HPO４ 的加入能提高高铁酸钾的稳定性,从而最

终提高反应产物的得率,其中当反应溶液体积为

１０mL,HMF和高铁酸钾的浓度分别为０．１mol/L
和１．５mol/L,NaOH 的浓度为１．６mol/L,反应时

间为１５min,反应温度为２５℃时,反应体系中加入

０．４mol/L的 K２HPO４ 时,FDCA 的得率可从未加

K２HPO４ 时的５７．８％明显增加到８２．４％.

b)Fe２O３ 和Fe(OH)３ 两种金属化合物能明显

提高高铁酸钾的催化氧化效果,且 Fe(OH)３ 表现

出最佳的助催化氧化效果,当控制反应总体积控制

在１０mL,HMF的用量控制在０．１mol/L,高铁酸

钾的用量控制在１．５mol/L,NaOH 的浓度控制在

１．６mol/L,K２HPO４ 的浓度控制在０．４mol/L,反应

时间为１５min,反应温度为２５℃时,反应体系中加

入１mmol/L 的 Fe(OH)３ 可使 FDCA 的得率由

８２．４％提高到９１．７％.

c)红外光谱及核磁共振分析结果表明,实验所

得氧化产品具有典型的FDCA 红外及核磁吸收峰,
表明本文所用方法可较高得率的制得FDCA 产品,
从而为FDCA的制备提供一条新的途径.
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Effectofpotassiumferratestabilizeronthe
generationofFDCAbyHMFoxidation

LIANGQidi,XIEWenxing,ZHANGJunhua
(CollegeofMaterialandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Thepotassiumferrate/NaOHＧpotassiumhydrogenphosphatereactionsystemwasconstructedto
studytheeffectofdosageofpotassiumferratestabilizerssuchasNaOHandK２HPO４onthegenerationof２,５Ｇ
furandicarboxylicacid(FDCA)by５Ｇhydroxymethylfurfural(HMF)oxidation．Itwasfoundthatthebestoxidation
efficiencycouldbeobtainedwhentheNaOHandK２HPO４dosagewas１．６mol/Land０．４mol/Lrespectively,

andtheFDCAyieldreached８２．４％ underthereactiontemperatureof２５ ℃ andreactionfor１５ min．
ThroughtheresearchonoxidationpromotionmetalcompoundssuchasNaCl,KCl,CaCl２,Mg(OH)２,Al(OH)３,

MnO２,Fe２O３,Fe(OH)３andCuO,itwasfoundthat,fourmetalcompounds(includingFe２O３andFe(OH)３)

ownedgoodoxidationpromotioneffect,andFe(OH)３showedtheoptimaloxidationpromotioneffect．
WhenthedosageofFe(OH)３ was１mmol/L,FDCAyieldcouldreach９１．７％．Throughinfraredand
nuclearmagnetismanalysisofFDCAanditsstandardsubstance,thestructureofFDCAwasconfirmed．

Keywords:HMF;FDCA;potassiumferrate;oxidation;stabilizer
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聚丙烯/量子能粉纳米复合材料
结晶性能及热性能研究

汪　凯,张顺花,林启松
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过哈普混炼式转矩流变仪熔融共混制备了聚丙烯/量子能粉(Polypropylene/QuantumEnergy

powder,PP/QE)纳米复合材料,利用差示扫描量热仪、热台偏光显微镜和热重分析仪研究了量子能粉作为改性剂

对PP结晶性能及热性能的影响,并使用 Dobreva法定量分析了PP/QE纳米复合材料非等温结晶过程的成核活性.

结果表明:QE粉对PP结晶起促进异相成核作用,使结晶速度加快、球晶数目增多尺寸变小;QE 粉的添加量为３
wt％,试样的成核活性最高,PP的结晶温度和结晶度较PP空白试样分别提高了８．９℃和６．４９％,熔点小幅增高,过
冷度减小,结晶能力增强;PP/５％QE复合材料的热稳定性大幅度提高,共混物的初始分解温度从３７４．５４℃提高到

了４２２．８８℃.

关键词:量子能粉;纳米复合材料;结晶性能;成核活性;热性能
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０　引　言

聚丙烯(Polypropylene,PP)具有耐化学腐蚀、
耐热、无毒、易加工等优异的性能,在器械制造业、汽
车工业及家用电器等领域得到广泛应用,但低温脆

性、耐老化性差、成型收缩率大等缺陷也限制了其应

用范围.提高聚丙烯性能,实现材料的高性能化和

功能化是近年来的研究热点之一[１Ｇ４].量子能
(QuantumEnergy,QE)粉是韩国(株)量子能技

术研究所开发的新型矿物材料,以韩国特有的天然

长石类矿物(Osaekhyulto)为原料,经粉碎、分离、煅
烧以及熟成等一系列特殊工艺制备得到的粒径在几

十到几百纳米不等的架状硅酸盐材料[５Ｇ７].QE 粉

的相成分很复杂,这也使其表现出众多独特的性能,
如抗氧化、抗静电、抗紫外、吸湿以及耐红外辐射

等[８Ｇ１１].此外 QE粉中的无机成份,在聚合物结晶

过程中起到异相成核剂的作用,大幅提高聚合物的

结晶速度[１２Ｇ１３].目前,QE粉作为添加剂已被应用

于聚 酯 纤 维 的 结 晶 改 性、提 高 热 性 能 及 功 能 改

性[１４],而关于 QE粉改善 PP结晶性能和热性能的

研究却很少报道.本文以熔融共混的方式制备PP/

QE纳米复合材料,利用差示扫描量热仪、热台偏光

显微镜和热重分析仪研究了 QE粉作为改性剂对

PP结晶性能及热性能的影响,并使用Dobreva法定

量研究了PP/QE纳米复合材料非等温结晶过程的

成核活性.

１　实验部分

１．１　实验原料

聚丙烯:神华集团有限责任公司,型号１１０２K,

MFR＝２．８g/１０min;量子能粉:韩国(株)量子能

技术研究所提供,粒径４００~９００nm.

１．２　实验仪器和设备

TG/DSC２型差示扫描量热仪、热重分析仪(瑞
士 MettlerＧToledo公司);RMＧ２００C型哈普混炼式

转矩流变仪 (哈尔滨 哈 普 电 气 有 限 公 司);Leica
DMLP型热台偏光显微镜(德国 Leica公司);DZFＧ
６０５０型真空干燥箱(上海亚荣生化仪器厂).



１．３　复合材料的制备

将聚丙烯树脂与经真空干燥后与 QE 粉按比

例,在转速为６０r/min和熔融温度为２３０℃条件下

经哈普混炼式转矩流变仪熔融共混１５min,制得

PP/QE纳米复合材料,其中:QE粉的质量分数分

别为０、１、３wt％和５wt％,标记为 NeatPP、PP/

１％QE、PP/３％QE和PP/５％QE.

１．４　测试与表征

利用热台偏光显微镜(Polarizingmicroscope,

POM)观察PP/QE复合材料样品的结晶形态.将

试样置于热台上,以１００℃/min升至２００℃ 并保持

５min以消除热历史.样品完全熔融后轻轻按压盖玻

片使其延展成膜,保温一段时间后以１００℃/min快

速冷却至１３０℃使之充分等温结晶,观察各样品的

结晶情况,放大倍数为２００倍.
利用 差 示 扫 描 量 热 仪 (Differentialscanning

calorimeter,DSC)对PP/QE复合材料进行分析测试.
将约６mg样品封装在铝锅内,以１０℃/min的速率升

至２００℃并保持５min以消除热历史,再分别以１０、２０、

３０℃/min和４０℃/min的速率降至４０℃并记录曲

线.测试氛围为 N２ 环境,气体流速为２０mL/min.

利用热重分析仪(Thermogravimetricanalysis,

TG)测试PP及 PP/QE共混物的热分解曲线,其
中PP/QE共混物升温区间３５~６００ ℃,升温速率

２０℃/min,N２ 氛围,N２ 流速２０mL/min.

２　结果与讨论

２．１　PP/QE纳米复合材料的POM 分析

图１是纯PP和 QE粉用量为３wt％的复合材

料在１３０ ℃ 等温结晶过程中不同结晶时间下的

POM 图,结果表明,样品中能观察到明显的“黑十字

消光”图案,纯PP及PP/QE复合材料的晶体形态

均是球晶,是以晶粒为中心沿各个方向放射生长的.
随着等温时间的延长,晶体持续生长,结晶后期相邻

球晶相互挤压变形,球晶之间出现明显的边界,出现

不规整的多边形形状.对比纯PP及其复合材料的

球晶生长,加入 QE粉后,聚丙烯的球晶数量增多,
晶体尺寸相对减小;等温结晶９０s时,复合材料的

晶体生长趋于完善,相邻球晶之间出现明显边界,体
系结晶基本完成,而纯 PP无此现象.以上结果表

明 QE粉在 PP基体中起到高效成核剂的作用,晶
核增多,结晶速度加快,促进复合材料结晶.

图１　１３０℃等温结晶过程中PP及PP/QE复合材料在不同结晶时间下的POM 图

２．２　QE/PP纳米复合材料的DSC曲线

图２为纯PP及PP/QE复合材料的熔融曲线,
QE粉的引入,导致PP/QE共混体系的熔融峰温度

(Tm)升高;随着QE粉用量的增多,PP/QE共混体系

的熔融峰先向高温偏移,再向低温方向移动,其熔融

焓及熔点列于表１.由表１可以看出,当 QE粉用量

为３wt％时,PP/QE复合材料的Tm 为１６５．３７℃,较
纯PP提高了１．７℃;进一步提高QE粉用量,复合材

料的熔点稍有降低.QE粉用量的不同,材料的熔融焓

值变化明显,与PP/QE复合材料的Tm 变化趋势一致.
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图２　升温速率１０℃/min时PP/QE复合

材料的熔融曲线

表１　纯PP及PP/QE复合材料的DSC分析数据

试样 Tm/℃ T０/℃ Tp/℃ ΔT/℃ Xc/％ ΔHm/(Jg－１)

NeatPP １６３．６６１１９．４１１５．１４４８．５２ ３３．４３ ６９．８６

PP/１％QE１６５．３７１２５．８５１２０．０５４５．３２ ３６．４８ ７５．４９

PP/３％QE１６５．５３１２６．９８１２４．０４４１．４９ ３９．９２ ８０．７３

PP/５％QE１６４．２５１２６．７５１２４．０８４０．１７ ３９．５０ ７８．４３

　　图３为冷却速率１０℃/min时PP/QE复合材

料的熔融结晶曲线,由图可得 PP/QE共混物的初

始结晶温度(T０)和结晶峰顶温度(Tp),列于表１.
由图３可以看出,与纯 PP相比,PP/QE复合材料

的结晶峰向高温方向明显偏移;由表１可以看出,当

QE粉用量为３wt％时,Tp 值提高了近９℃,QE粉

用量进一步增加,Tp 值变化不大(１２４℃左右).这

表明少量的 QE粉,在 PP基体中起到了高效的成

核剂作用,可以为 PP大分子链提供充足的成核活

性位点诱导结晶,使PP结晶更加容易,结晶温度则

随之升高;当 QE粉含量过高时,Tp 值变化幅度不

大,这可能是由于 QE粉在 PP基体中分散不均匀

和成核活性位点达到饱和造成的.DSC结果表明,

PP/QE复合材料的结晶度和结晶速率均有所提高.
聚合物的结晶速率可由过冷度(ΔT＝ Tm－Tp)反
映,ΔT 越小,结晶温度越高,分子链运动能力越强,
结晶速度越快[１５].QE粉用量增加,PP/QE复合材

料的过冷度值明显减小,则共混体系的结晶加快.
随着 QE粉用量增加,复合材料的结晶度增大,当

QE粉用量为３wt％时,复合材料的结晶度达到峰

值(３９．９２％),与纯PP相比,结晶度提高了６％;当
QE粉含量进一步增加时,复合材料的结晶度稍有

下降(３９．００％).这也说明了,少量 QE粉在复合材

料体系中起到了成核剂的作用,能够促进结晶,但当

QE粉含量过高时,成核作用下降,复合材料的结晶

度不再增加.

图３　冷却速率１０℃/min时PP/QE复合

材料的熔融结晶曲线

２．３　PP/QE纳米复合材料的成核活性分析

与传统从定性角度研究外来基质的成核活性不

同,Dobreva法[１６]是一种定量分析非等温结晶过程

中填料在聚合物基体中的成核活性(φ)大小的主要

方法.φ值可由式(１)计算得:

φ＝B∗

B
(１)

式中:φ代表填料/聚合物共混体系非等温结晶过程

中的三维成核功的减少的程度,是成核剂对聚合物

成核能力的量度,其值介于０与１之间.φ值越小,
添加剂的成核活性越高.B∗ 和B 分别代表聚合物

在非均相和均相条件下结晶时的三维成核功,其数

值可以根据式(２)方程得到:

lnφ＝C－ B
ΔT２ (２)

式中:Φ 是降温速率,℃/min;C为常数,ΔT 是过冷

度(ΔT＝Tm－Tp),℃.
改性剂 QE粉在PP的非等温结晶过程中起到

促进异相成核的作用,因此对 QE粉成核活性的研

究有一定的意义[１７].图４(a)为根据公式(２)作图得

到的PP/QE复合材料的lnΦＧ１/ΔT２ 关系曲线,可
以看到各个试样均呈现良好的线性关系.根据拟合

直线得到了PP均相结晶时的B 值及PP/QE复合

材料各自的B∗ 值.根据公式(１)得到了图４(b),由
图可以看到 QE粉的引入,大幅提高了材料的成核

活性;随着 QE粉含量的增加,φ值呈现出先减小后

小幅度增大的趋势;当 QE粉含量为３wt％时,PP/

QE复合材料的φ值在０．７左右,远小于１;而随着

QE粉添加量的继续增大(３wt％增至５wt％),φ值

小幅增大,这意味着PP/５％QE试样的成核活性略

有下降,这可能是由于 QE粉在 PP基体中的分散

较差导致的,这与上述过量 QE粉导致 PP基体的

结晶度减小的分析结果一致.
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图４　PP/QE复合材料的lnΦＧ１/ΔT２ 及成核活性曲线

２．４　PP/QE纳米复合材料的热重分析

表２和图５分别为记录了PP/QE复合材料的热

重分析数据和热重曲线.由表２可以看出,PP/QE
复合材料的热分解过程只有一个失重阶段,QE粉含

量为５wt％时,其初始分解温度(质量损失５wt％)、
半寿温度(质量损失５０wt％)和终止分解温度分别为

４２２．８８、４５３．４２℃和４８５．６８℃,与纯PP相比,分别提

高了４８．３４、１６．９６℃和３．３５℃,表明 QE粉的加入,
明显提高PP的分解温度,增强复合材料的热稳定性.
这可能是由于,QE粉的加入,PP/QE共混体系的结

晶性能增强,导致分子间相互作用力增大,分子链运

动受到限制作用增强,热稳定性得到改善.由图５可

直观看出,随着QE粉含量增加,复合材料的初始分解

温度及半寿温度逐渐向高温方向移动,热分解曲线斜

率增大;QE粉含量为５wt％时,热分解曲线斜率最大.

图５　纯PP和PP/QE复合材料的热重分析图

表２　纯PP及PP/QE复合材料的热重分析

试样
初始分解温度

/℃
半寿温度

/℃
终止分解温度

/℃
NeatPP ３７４．５４ ４３６．４６ ４８２．３３

PP/１％QE ３７９．８８ ４４６．６６ ４９１．６７
PP/３％QE ４１０．５９ ４５４．２８ ４８６．３３
PP/５％QE ４２２．８８ ４５３．４２ ４８５．６８

３　结　论

本文选用 QE 粉改性 PP,利用 DSC、POM 和

TG研究PP/QE复合材料的非等温结晶过程,并对

其成核活性、热稳定性进行了比较,研究结果如下:

a)PP/QE复合材料的POM 研究表明,QE粉

的加入提高PP基体的结晶速度,且在一定的范围

内随着 QE粉含量的增加而增大,制备的PP球晶尺

寸小密度高;QE粉起到异相成核作用,促进结晶.

b)DSC研究表明,QE粉的加入,明显提高PP
的成核活性,但由于改性剂在基体中的团聚,添加量

为３wt％的时复合材料的成核活性最高,聚丙烯的

结晶度由３３．４３％提高到３９．９２％,结晶峰温度也由

１１５．１４ ℃升高到１２４．０４ ℃;QE 粉用量的增加,

PP/QE复合材料的过冷度逐渐减小.

c)热重分析结果表明,当改性剂 QE粉含量为

５wt％时,与纯PP相比,复合材料的初始分解温度、半
寿温度和终止分解温度分别提高４８．３４、１６．９６℃和

３．３５℃;QE粉的加入,共混物的热稳定性大幅提高.
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Studyoncrystallizationpropertiesandthermalpropertiesof
polypropylene/quantumenergypowdernanocomposites

WANGKai,ZHANGShunhua,LINQisong
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Polypropylene/quantumenergynanocompositeswerepreparedbymeltblendingwithHarp
mixingtorquerheometer．Theeffectsofquantum energypowderasthe modifieroncrystallization
propertiesandthermalpropertiesofPP/QEnanocompositeswerestudiedbypolarizingmicroscopewith
heatingandfreeingstage(POM),thermogravimetricanalysis(TG)anddifferentialscanningcalorimeter
(DSC)．AndtheDobrevamethodwasusedtoquantitativelystudythenucleationactivityofnonＧisothermal
crystallization of PP/QE nanocomposites． The results showed that QE powder could promote
heterogeneousnucleationinPPcrystallization,acceleratethecrystallizationrate,increasethenumberof
spherulitesandreducethesize．WhentheadditiveamountofQEpowderwas３wt％,thenucleation
activityofthesamplewasthehighest．ThecrystallizationtemperatureandcrystallinityofPPincreasedby
８．９℃and６．４９％,respectively;themeltingpointincreasedslightly;thesuperＧcoolingdegreedecreased;
thecrystallizationcapacitystrengthened．TheinitialdecompositiontemperatureofPP/５％QEnanocomposites
increasedfrom３７４．５４℃to４２２．８８℃,andthethermalstabilityofPP/５％QEnanocompositesincreasedgreatly．

Keywords:quantumenergypowder;nanocomposites;crystallizationproperties;nucleationactivity;thermal
properties
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编织角对三维编织复合材料弯曲性能的影响

胡　慧,刘宜胜,陈辽开
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以亚麻纤维为增强纤维、聚乳酸(PLA)树脂为基体制成不同编织角的三维编织复合材料,运用软件

ABAQUS对模型弯曲性能进行数值模拟研究,分析模拟过程中纤维增强体和基体的应力分布;用万能试验机进行三

点弯曲实验,研究材料的准静态三点弯曲行为.比较仿真和实验数据,结果显示:不同编织角的弯曲应力曲线趋势

变化较接近,且在一定范围内,随着编织角度的逐渐增大,复合材料的弯曲强度及模量逐渐减小.将实验结果与有

限元分析进行比较,验证了该有限元模型的正确性.

关键词:三维编织;亚麻纤维;数值模拟;编织角;弯曲应力

中图分类号:TB３３２　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０７０３Ｇ０６

０　引　言

三维编织复合材料是利用编织技术将纤维织成

三维整体织物,再与基体(树脂、金属等)复合的纺织

结构材料,与层合复合材料相比,它克服了层间强度

低、受力后易分层的缺点,因其比强度高、力学性能

优良等优点,被广泛应用于航空、航天、军事领域及

民用领域[１Ｇ４].
近年来,国内外众多学者对于三维编织复合材

料力学性能进行了研究,曹海建等[５Ｇ６]研究了编织结

构、编织角度等结构参数对玻璃纤维/树脂复合材料

管件弯曲性能及轴向压缩性能的影响规律.马少华

等[７]认为湿热环境对碳纤维环氧树脂复合材料弯曲

强度的影响大于弯曲模量的影响,干态试样发生脆

性断 裂,湿 态 试 样 只 有 在 高 温 下 才 发 生 断 裂.

Joseph等[８]研究了短剑麻纤维/低密度聚乙烯复合

材料的力学性能.孙颖等[９]研究了碳/芳纶混编三

维编织复合材料拉伸性能,发现同种编织结构下,
碳/芳纶混编复合材料的各项性能明显优于单一复

合材料.上述这些复合材料的成分大部分是不完全

降解的,废弃物处理中会给环境带来污染.随着人

们环保意识的增强,越来越多的人开始致力于研究

用天然植物纤维与可完全降解树脂结合制成的可降

解复合材料,例如麻纤维增强聚乳酸复合材料[１０].
本文中复合材料使用的纤维是天然植物纤维亚

麻,使用的树脂是可降解聚乳酸(PLA),先用三维绘

图软件SolidWorks构造三维编织亚麻材料模型,采
用有限元模拟软件 ABAQUS对模型进行网格划分

及静力学弯曲性能模拟,通过载荷Ｇ位移数据计算模

型弯曲应力Ｇ位移数据,分析出不同编织角度对复合

材料的弯曲性能及各材料的应力分布,结合实验结

果,对编织结构的优化提出建议.

１　有限元仿真

１．１　工作原理

有限元分析是利用数学近似的方法对真实物理

系统(几何和载荷工况)进行模拟,其基本原则是保

证计算结果正确性和控制模型计算规模.有限元分

析工作原理是:首先对复合材料模型进行基本设定,
旨在减少计算量,再根据复合材料的几何特征建立

几何模型,并对材料各成分赋予材料属性,最后根据

实验加载方式设置合理的边界条件和加载设定.



１．２　基本设定

为了简化模型并减少数值模拟中的计算量,参
照文献[１１Ｇ１２],本文在建立复合材料结构模型时进

行了以下设定:

a)实验中将编织好的纤维绳子压扁后再与树

脂复合,所以三维建模将纤维截面设置成椭圆形(如
图１所示),且纤维截面沿长度方向保持不变,纤维

为横观各项同性材料.

图１　纤维模型示意(右图为局部放大图)

b)纤维束模型是建立有限元全尺寸细观结构

的基础,预成型体固化形成复合材料后,树脂会浸润

到纤维束间,因此,假设纤维束是含有亚麻纤维束和

树脂的单向板,如图２所示.

图２　纤维束模型

c)复合过程是理想条件下进行的,纤维和树脂

界面性能良好.树脂中没有裂痕、缺陷和气泡等会

产生应力集中点的位置.

d)碳纤维和树脂基体界面为理想粘结状态.

e)板件与压头或托头之间光滑接触,无摩擦.

１．３　构建有限元模型

本次仿真实验建立了三种模型,编织角度分

别是３５°、４５°、５５°,下面以５５°为例介绍模型的构

建.
首先用软件SolidWorks建立亚麻编织模型,如

图３所示.通过切除功能建立符合材料中树脂基体

的结构模型,建立三点弯曲测试压头的结构模型,并
将 ABAQUS界面中组装纤维束、树脂基体及试验

测试压头的结构模型,如图４所示.

图３　亚麻纤维几何模型

图４　复合材料及压头结构模型

在 ABAQUS中设置复合材料纤维束、树脂基

体的力学性能参数,如表１所示.
表１　材料的属性

材料
密度/

(gcm－３)
弹性模

量/GPa
泊松

比

杨氏模

量/GPa
比模量/

(GPacm３g－１)
剪切模

量/GPa

亚麻 １．５０ ５０．００ ０．４９ ２８．００ １８．４０ —

树脂 １．３０ ２．０４ ０．３０ — — ０．７８

　　使用 ABAQUS网格划分功能中四面体网格对

复合材料及压头进行网格划分,旨在保证模拟精度

前提下提高计算机计算效率.划分网格后的模型如

图５所示,其中纤维采用的是具有最高计算精度的

C３D８R实体单元,因为纤维截面形状规则、运动轨

迹规律.树脂是填充进纤维束间,故内部结构较复

杂,采用的是C３D４实体单元,压头和托头的网格类

型与编织纱相同,假定与试件光滑接触,其中编织角

为３５°、４５°和５５°三维编织复合材料模型的总网格数

量分别为５０３７５４、８７３６２０、１２１７３０９.实际结构中,
树脂和纤维之间存在摩擦,由于摩擦系数未知,分析

中假定加载过程中两者不发生滑移,故采用绑定约

束,树脂为“主动面”,纤维为“从动面”,纱线之间定

义为“自接触”.根据实验测试情况设置边界条件,

Y、Z方向完全固定,对X 方向设置１５mm 的位移,
提交计算.

图５　划分网格后的复合材料结构模型

２　实　验

２．１　复合材料制备

２．１．１　材　料

纤维:亚麻纤维,湖州练市明通麻纺厂;树脂:聚
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乳酸,浙江海正生物材料股份有限公司,保持干燥,
闲置期限不超过三个月.

２．１．２　三维编织复合材料的制备工艺

a)编织物的预处理:用环形编织机将２４根半

径为１mm的亚麻纤维编织在芯轴上,通过改变编

织机的卷曲速度和环形速度编织出具有不同编织角

度的纤维试样.

b)复合成型:将预先织成的三维织物裁剪成

５００mm长度,浸渍树脂胶液,抽出芯轴,在Y/TD７１
－４５A塑料制品液压机上进行模压.

c)复合材料的制备:自然冷却,待树脂固化以

后,将试样切割成１６０mm,即得三维板状编织复合

材料.
材料制备参数如表２所示,实验过程示意如图

６所示.
表２　材料制备参数

编织

角度/(°)
卷曲速度/
(mms－１)

交织点密度/
(个５０mm－１)

纤维体积

含量/％
３５ ４．３７ ９．００ ３４．４４
４５ ３．２２ １１．００ ３７．７９
５５ ２．３８ １４．５０ ４１．５４

图６　实验过程示意

２．２　测试标准

本次三点压弯实验的参考标准为 GB/T３３５６
－２０１４«定向纤维增强聚合物基复合材料弯曲性能

试验方法»,选择工作极限为１００KN 的万能试验

机,压缩速度为２mm/min,压缩位移为１５mm.示

意如图７所示,其中压头/托头直径D＝ϕ１０mm,板
件高度 H＝５mm,两托头中心距L１＝１００mm,板
件长度L２＝１６０mm,压头/托头长度L３＝７０mm,
板件宽度B＝１８mm.

３　三点弯曲结果分析

３．１　有限元模拟结果分析

在复合材料的三点弯曲试验中,一般只能得到

最终的抗弯力Ｇ位移曲线,直接观察弯曲过程纤维和

树脂的变形及其与应力分布的相互作用是很困难

图７　三点压弯示意

的,而有限元模拟则可以解决这一问题,清晰直观展

现材料弯曲过程中应力分布及应力传播方式.
以编织角为５５°的仿真分析为例介绍复合材料

的仿真结果,材料弯曲过程等效应力变化云图如图

８所示.由图８可知,当压头匀速向下移动时,与压

头接触部分的材料开始弯曲受力,随着压头继续下

移,材料上应力开始以压头为中心向两端开始扩散,
材料受力增加,发生空间弯曲变形,最大应力分布在

与压头接触的位置,即中间段,最小应力值分布在两

边托头位置处.纤维和树脂特征点的等效应力(米
塞斯应力)Ｇ时间曲线如图９所示,纤维所受的最大

应力为２０．９６ MPa,树脂所受最大应力为 １０．１７
MPa,当模拟的等效应力强度达到结构材料的极限

强度时,认为材料被破坏,并且应力不再增加.
将有限元分析中抗弯力的数据导出,通过公式

计算出弯曲应力,绘出如图１０所示的弯曲应力Ｇ位

移曲线.结合图８和图９可知,在三点压弯的前期,
曲线处于线性阶段,应力较小,模型开始弯曲,应力

集中不明显,当弯曲应力达到最大值时,由于树脂的

应变率比纤维低,发生相同形变时,两者的粘连层发

生破坏,树脂开始剥离,在应力达到峰值后,由于纤

维与树脂分离,失去固化作用的纤维体表现为柔性,
且纤维的拉伸模量较大,因此曲线趋于平缓,通过数

值仿真结果中所反映的应力情况,说明了在树脂与

纤维分离之前复合材料结构件中纤维承受了主要的

外载荷力,而树脂在该过程中主要作用是把纤维粘

接成为整体,使之能起协同作用,并保护纤维不受腐

蚀和机械损伤,并且传递应力.
经 典 层 合 板 理 论 是 基 于 基 尔 霍 夫Ｇ勒 夫

(KirchhoffＧLove)假设即直线法假设和法线长度保

持不变、z向应力可以忽略假设建立的薄层合板中

面变形方程,其缺点是只能计算面内应力,而基于有
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限元分析方法建立的三维编织复合材料结构模型,
能得到材料内部结构的应力分布,对复合材料的性

能强度分析及预测具有重要的理论意义和实用价

值.

图８　编织角为５５°的材料弯曲过程与等效应力变化云图

图９　编织角为５５°的树脂和纤维特征点

的等效应力Ｇ时间曲线

图１０　编织角为５５°的材料弯曲应力Ｇ位移曲线

３．２　模拟结果与实验对比分析

图１１为编织角５５°材料的实验和仿真结果不同

视野的对比,其中仿真结果将纤维和树脂的结果分

开显示.将数值模拟的各个角度分析数据提取,并
用公式计算出弯曲强度(最大弯曲应力)、达到弯曲

强度产生的应变以及弯曲模量,与实验结果进行对

比,如图１２和表３所示.表３中σM 为弯曲强度,εM

为达到弯曲强度的应变,E 为弯曲模量.

图１１　编织角为５５°材料的实验与仿真结果对比

图１２　不同编织角的材料弯曲应力Ｇ位移曲线
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表３　不同编织角的材料弯曲强度、应变及弯曲模量参数

角度/(°)
参数

σM/MPa
仿真 实验

σM 相对误差

标准差/％
E/MPa

仿真 实验

εM

仿真 实验

３５ ５２．２７ ５３．６７ ７．９３ ９４８．７７ ９７０．１４ ０．０５ ０．０５

４５ ４８．６９ ４９．１１ ７．３５ ８９１．０６ ８８２．３８ ０．０５ ０．０６

５５ ３８．２５ ３７．２８ １５．９４ ６９１．２８ ６５３．９１ ０．０５ ０．０６

　　由图１２和表３可知,有限元模拟结果无论从曲

线趋势还是从弯曲应力,都与实验结果接近.数值

模拟是在理想条件下计算的,因此,模拟曲线比实验

曲线更加平滑.从整体来看,各个角度的曲线都是

先呈线性上升达到最大值,然后曲线趋于平缓或略

微下降,达到弯曲强度的应变,仿真与实验结果都接

近于０．０５.
在表３中,编织角为３５°的复合材料的弯曲强度

和弯曲模量是三种情况中最大的,编织角为 ５５°的

材料强度和模量都是最小的.而４５°、５５°编织角的

材料在三点压弯后期弯曲应力出现较明显的下降.
图１３为不同编织角复合材料纤维应力集中区域特

征点的应力Ｇ时间曲线,由图可知三种情况纤维所受

最大应力值较一致,试验过程表明纤维应力均达到

极限值.随着试件的损伤,材料特征点的等效应力

都会出现一个跌落,弯曲强度越大,等效应力跌落出

现的越晚,曲线越平缓.这是由于材料的强度较低

时,基体的应力很难传递到纤维上,纤维不能起到承

载作用,而基体的模量低,使得材料在较小载荷作用

下就开始出现损伤;当材料的强度较高时,纤维能起

到较好的承载作用,因此材料能承受较大的载荷.

图１３　不同编织角的复合材料应力Ｇ时间曲线

(应力集中处特征点ＧNA)

在实验中,试件的破坏模式大都是管件顶面树

脂剥落,极少数出现底部树脂拉伸断裂.而增强体

纤维未出现明显的破坏.三种试件的破坏样貌如图

１４(a)所示,白色区域为树脂剥落样貌,图１４(b)是
数值模拟的结果.不同编织角度的材料,其树脂剥

落面积也存在差异,图中可以看出,３５°的材料面积

最大,其次是４５°,５５°的材料面积最小.相同长度情

况下,较大编织角的纤维体积含量较高,因此在压弯

过程中,更多的纤维参与受力拉伸,由于纤维的增强

体特性,树脂剥落面积会随编织角度增大而减小.
仿真结果与实验大致吻合.

本文中借助 ABAQUS有限元模拟软件得到的

材料应力分布以及材料弯曲应力Ｇ位移曲线与实验

结果具有较好的一致性,说明所建立的三维复合材

料的有限元模型正确有效,借助有限元分析软件对

复合材料力学性能进行预测与分析,比较经济有效.

图１４　不同编织角的材料破坏区域大小对比

４　结　论

由有限元模拟计算结果得到材料的变形形态、
应力分布等,并将四种角度的数值模拟结果和实验

结果对比分析,所得结论如下:

a)应力分布情况:最大应力值分布在直接与压

头接触的中间部分,近似地呈对称分布,最小应力值

分布在两端托头处,纤维所受应力高于纤维,当应力

达到最大时,树脂开始断裂剥离,纤维表现为柔性,
曲线趋于平缓,不会出现骤然下降,体现了纤维的增

强体特性和抗弯能力.

b)复合材料弯曲强度、弯曲模量及树脂剥落面

积均与纤维编织角有关,结合仿真和实验结果,较低

的编织角的复合材料拥有较高的强度,抗弯能力较

强,３５°编织角的复合材料体现的弯曲性能在三者之

中最优.
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Effectofbraidinganglesonbendingpropertiesof
３Dbraidedcompositematerial
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Abstract:AthreeＧdimensionalbraidedcompositematerialwithdifferentbraidingangleswasprepared
byapplyingflaxfiberasreinforcingfiberandpolylacticacid (PLA)resinasmatrix．Thenumerical
simulationofthebendingbehaviorofthemodelwascarriedoutbyusingABAQUStoanalyzethestress
distributionofthematerialfiberreinforcementandmatrixduringtheexperimentalsimulation．Auniversal
testingmachinewasusedforthreeＧpointbendingexperimenttostudythequasiＧstaticthreeＧpointbending
behaviorofthematerial．Thecomparisonofsimulationandexperimentaldatashowedthatthebending
stresscurvetrendsofdifferentbraidinganglesareclosetoeachother,andwithinacertainrange;asthe
braidingangleincreases,thebendingstrengthandmodulusofthecompositematerialgraduallydecrease．
ThemetaＧanalysisresultswerecomparedwiththeexperimentalresultstoverifythecorrectnessofthe
finiteelementmodel．
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具有三重交联结构导电水凝胶的制备及其性能

楼永坚,罗光彦,赵　阳,付飞亚,刘向东
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:导电高分子水凝胶作为一种新型导电材料,由于其良好的导电性和水凝胶独有的溶胀特点,在生物传

感器,电器元 件 等 领 域 展 现 了 巨 大 的 应 用 价 值.以 丙 烯 酰 胺 (AAm)作 为 主 体 材 料,N,NＧ亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺

(BisAAm)作为化学交联剂,同时引入甲基丙烯酸月桂酯(LMA)和十二烷基溴化铵(DTBA)组成的胶束交联及丙烯

酸钠(SAA)和甲基丙烯酰氯乙基三甲基溴化铵(DMC)形成的阴阳离子静电力交联,再添加适量的石墨粉,通过自由

基聚合制备机械性能和导电性能优良的三重交联结构复合导电水凝胶.研究结果表明:水凝胶中 BisAAm 含量为

０．１８０mol/L,DTBA的含量为０．１４８mol/L时,能获得最佳机械性能并兼导电性能,其压缩模量为０．３４０MPa,拉伸

模量为０．０９０MPa,电导率为１．３２S/m;该水凝胶具有一定自愈性和pH 敏感性,是一款综合性能优良的智能导电

复合水凝胶,具有广阔的应用前景.

关键词:三重交联;导电水凝胶;机械性能

中图分类号:TB３８１　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０７０９Ｇ０６

０　引　言

导电水凝胶是一类具有良好的生物相容性、较
高柔韧性,同时具备优良电学性能的新兴材料.在

传感器、生物医药和组织工程材料等诸多领域有着

传统导电材料不可替代的用途[１Ｇ３].但大部分导电

水凝胶机械性能比较差,尤其当水凝胶中含水量提

高时,其机械强度大幅下降,甚至发生碎裂.
为改善导电水凝胶机械性能,较多研究采用两

步法制备双网络结构的导电水凝胶.一般而言,在
已聚合交联成形的水凝胶的基础上,渗入不同种类

的交联单体和引发剂,进行二次聚合形成双网络结

构[４Ｇ５],所获得的导电水凝胶虽然机械性能优良,但
合成方法较为繁琐.部分报道采用在导电水凝胶内

添加无机粒子的方法提高机械性能[６Ｇ７],但无机粒子

的添加通常遵循逾渗理论,即添加量小于阈值,机械

性能增加不明显,一旦越过阈值机械性能就有明显

跃迁.因此常因阈值过高,导致无机粒子堵塞导电

通道,水凝胶导电性能下降.也有对纳米无机粒子

进行表面修饰,并原位聚合制备水凝胶的方法[８].
该方法的优点是无须添加大量粒子就能明显提高力

学性能,其力学性能是普通化学交联水凝胶的１０倍

以上,但该方法对纳米粒子的选择较为苛刻,且只能

通过原位聚合合成,较为单一和繁琐.
导电水凝胶按导电介质可分为聚电解质水凝

胶[８Ｇ９]、导电高分子水凝胶[１０Ｇ１１]及酸掺杂水凝胶[１２Ｇ１３]

三类.其中导电高分子水凝胶以聚吡咯、聚苯胺等

高分子作为导电载体,该类水凝胶具有较高的电导

率,但一些导电高分子的生物毒性和颜色限制的该

类水凝胶的应用.酸掺杂水凝胶是一类以质子酸为

导电载体的导电水凝胶,由于水凝胶电导率与酸含

量和固含量密切相关,对使用环境要求较为苛刻,也
限制了该水凝胶的应用范围.相对而言,聚电解质

水凝胶凭借更好的生物相容性和电导率及较高的环

境适应性,具有更广阔的应用前景.
本文采用聚丙烯酰胺(PAAm)作为该水凝胶的

结构主链,以N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(BisAAm)交联

剂聚合获得的共价键交联,十二烷基溴化铵(DTBA)



和甲基丙烯酸月桂酯(LMA)构建的疏水缔合物理

交联,以及甲基丙烯酰氯乙基三甲基溴化铵(DMC)
和丙烯酸钠(SAA)静电力作用形成的物理交联,构
成的三重交联结构提高导电水凝胶的机械强度,依
靠SAA实现水凝胶的高度导电性能,并掺杂一定

的石墨粉进一步改善凝胶的机械性能,通过调整优

化配比及反应条件,制备了同时具有优良机械强度

和导电性能的复合导电水凝胶材料.在此基础上,
探索该复合凝胶体系中 DTBA、BisAAm 含量及

SAA和DMC摩尔比对压缩模量、拉伸模量和导电

性能的影响规律,并探究该复合凝胶体系自愈性和

pH 敏感性.

１　材料与方法

１．１　实验试剂

丙烯酰胺(AAm),甲基丙烯酸月桂酯(LMA),
丙烯酸钠(SAA),氢氧化钠,盐酸,N,NＧ亚甲基双丙

烯酰胺(BisAAm),过硫酸铵,十二烷基三甲基溴化

铵(DTBA),亚硫酸钠,甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯

化铵(DMC),以上药品均为分析纯,购买于上海阿拉

丁试剂有限公司;高纯鳞片石墨(粒径小于５０μm),
购买于先丰纳米材料有限公司.

１．２　水凝胶的制备

在２．３０g水中依次加入１．００g(１４．００mmol)

AAM、０．２４g(０．５２mmol)DMC、０．１１g(０．１１mmol)

SAA和适量BisAAm(详见表１),搅拌１０min,再加入

０．１３g(０．５２mmol)LMA、适量 DTBA(详见表１)和
(１．４wt％)石墨粉,再次搅拌１０min,加入６０μL浓

度为 １．０００ mol/L 的亚硫酸钠和 ６０μL 浓度为

１．０００mol/L的过硫酸铵,搅拌均匀,置入圆桶形模

具(d＝１４．５mm 或４．７mm,h＝５０mm),静置２h
后取出,得到圆柱状水凝胶.

１．３　表征与测试

扫描电镜(SEM)测试:新制水凝胶用液氮冷冻

后,置于 FDUＧ１１００ 型 冷 冻 干 燥 机 中 冻 干 (日 本

RIKAKIKAI)２４h,切片镀金后用JSMＧ５６１０LV 型

扫描电子显微镜(日本电子株式会社)进行观察.
导电性测试:将圆柱形水凝胶放于两块石墨板

间,用导线将直流电源(１５．２V,赛克１５０２DD)、电流

表、石墨板串联,用伏安法测水凝胶电阻.再依据公

式R＝U×S
I×L

[８]

,求得水凝胶的电导率,其中:U 为电压,

I为电流,L和S分别表示水凝胶的长度和截面积.
压缩测试:直径１４．５mm的水凝胶于机械性能

实验机 台 (SHＧ５００,温 州 山 度 仪 器 有 限 公 司)按

２０mm/min压缩速率进行压缩到水凝胶开裂破碎,记
录压缩应变曲线.每组样品重复３次,取其平均值.

拉伸测试:将直径４．７mm的水凝胶于SHＧ５００
型机械性能实验机台(温州山度仪器有限公司)按

２０mm/min拉伸速率进行拉伸至水凝胶断裂,记录

其拉伸应变曲线.每组样品重复３次,取其平均值.
自愈合实验:将新制水凝胶从中切开,迅速的让

两个断面紧密接触在一起,在室温下密封静置３d,
对自愈后的水凝胶进行导电性和拉伸测试.每组样

品重复３次,取其平均值.

pH刺激响应测试:新制水凝胶先称重后,再浸入

不同pH值NaOH或 HCl溶液中,溶胀达到平衡后对

水凝胶再次称重.每组样品重复３次,取其平均值.

根据Q/％＝
(W－W０)

W０
×１００[９]计算溶胀度,其中:W 是

水凝胶溶胀平衡后质量,W０ 是初始水凝胶质量.

２　结果与讨论

２．１　复合导电水凝胶合成表征

图１为导电复合水凝胶电镜照片及其结构示

意.通过电镜对水凝胶冻干样截面(图１(a))观察

发现,自由基聚合形成的化学交联使水凝胶内部成

为一个多孔交联网络,其近似圆形的孔型具有较为

均一的孔径(均在２０μm 左右).图１(b)为水凝胶

表面形貌电镜照片,可以清楚看到水凝胶中的鳞片

石墨,其尺寸大小基本符合商品规格(小于５０μm),
且较为均匀分散在水凝胶内部.

图１　导电复合水凝胶电镜照片及其结构示意
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２．２　交联结构对水凝胶机械性能的影响

表１为水凝胶的制备条件及相应机械性能比

较.从表１中１~５组实验结果可以看出,随着化学

交联剂BisAAm含量增加,水凝胶的压缩及拉伸模

量均呈现先增后减变化,最大值出现在BisAAm 含

量为０．１８０mol/L时.表中最小和最大压缩模量值

相差约３倍,拉伸模量相差约２倍.这可能是由于

增加BisAAm含量使水凝胶化学交联密度升高,引
起交联点间分子链段运动阻力变大的结果.当

BisAAm含量增大为０．２７０mol/L时,压缩和拉伸

模量均较 BisAAm 浓度为０．１８０mol/L的凝胶明

显下降.这是由于水凝胶的化学交联密度过高会使

柔韧性下降,抗形变能力降低[１４].Cohen等[１５]在以

BisAAm 与 AAm 共聚制备的水凝胶也有类似结

果:随着BisAAm 含量增加,其压缩模量出现先增

后减过程,在 BisAAm 含量为５．６wt％(相对总单

体质量)时,其压缩模量为最大值０．０８０MPa.
表１　水凝胶的制备条件及相应机械性能

组样
BisAAm

/(molL－１)
DTBA

/(molL－１)
压缩模量
/MPa

拉伸模量
/MPa

１ ０．０３６ ０．０２４ ０．０３０ ０．０１０
２ ０．０７２ ０．０２４ ０．０７０ ０．０１０
３ ０．１０８ ０．０２４ ０．０８０ ０．０１２
４ ０．１８０ ０．０２４ ０．０９０ ０．０２１
５ ０．２７０ ０．０２４ ０．０７５ ０．０１６
６ ０．１８０ ０．０４８ ０．１４０ ０．０５０
７ ０．１８０ ０．１４８ ０．３４０ ０．０９０
８ ０．１８０ ０．２４０ ０．１８０ ０．０５０
９ ０．１８０ ０．３３６ ０．１６０ ０．０４０

　　DTBA含量变化对水凝胶机械强度影响如表

１中４组和６~９组实验所示.当 DTBA 含量从

０．０２４mol/L增加至０．１４８mol/L时,导电水凝胶

的压缩模量和拉伸模量分别提高３．７倍和４．５倍.
结合图１分析,水凝胶中DTBA含量增加,可能会使

水凝胶内的胶束量增多,导致水凝胶的疏水缔合物理

交联密度提高,压缩和拉伸强度也随之增强[１６].当

DTBA含量为０．２４０mol/L或０．３３６mo/L时,大量

的DTBA导致水凝胶内胶束量过多,那么平均每个

胶束内包裹的 LMA 分子数量则减少,对应交联点

的官能度在下降,自由基聚合后胶束与胶束之间的

主链链长变短,无法形成高强度的疏水缔合交联,且
水凝胶体系微结构均一性被破坏,因此拉伸及压缩

强度也相应变小[１７Ｇ１８].
比较表１中的九组数据可以看出,当 BisAAm

含量为０．１８０mol/L、DTBA 含量为０．１４８mol/L
时,各交联网络结构在水凝胶中的占比较为协调,制
备的复合导电水凝胶机械性能最优.同时,本实验

在第４组样(表１)基础上,通过增加水凝胶中SAA
含量来达到改变与 DMC摩尔比,探究其对水凝胶

压缩强度的影响,如图２所示.从中发现当SAA与

DMC含量比接近１∶１时,水凝胶的压缩模量是最

大的,继续增大水凝胶中SAA 与 DMC摩尔比,其
压缩强度反而下降.这是因为,当两者比值相同时,
水凝胶内参与静电作用的正负离子含量也基本相

等,正负离子吸引作用达到最大效果;当 SAA 过

量,其水凝胶中过量的同性离子相互排斥,使得压缩

模量下降.

图２　SAA与 DMC摩尔比值对水凝胶压缩模量和拉伸模量的影响

２．３　交联结构对水凝胶电导率的影响

聚电解质类导电水凝胶的导电能力主要来源于

聚合物分子中亲水离子单元.因此,水凝胶中正负

离子的含量和其在水凝胶内运动受阻情况都能对水

凝胶的导电性产生影响[１９Ｇ２０].BisAAm 含量变化对

水凝胶导电性影响如图３所示,从图中可以看出,随
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BisAAm浓度增加,水凝胶电导率呈现先增后减的

趋势.在BisAAm浓度低于０．１０８mol/L时,随着

BisAAm浓度增加,水凝胶的交联网状结构逐渐趋

于稳定规整,交联密度渐增趋于适当,电导率略有提

升.然而,BisAAm 浓度过高引起水凝胶交联密度

过大,水凝胶中水含量过低,使得电解质运动受限,
电导率随之下降[２１].

图３　BisAAm的含量对水凝胶电导率的影响

DTBA含量对水凝胶电导率影响(图４)类似于

上述对凝胶机械强度的作用,水凝胶电导率随DTBA
变化可达到最大值,即１．４３S/m.当 DTBA浓度由

０．０２４mol/L增至０．１４８mol/L时,水凝胶电导率不

断上升至最大.因为 DTBA含量增加,使得水凝胶

内部逐渐形成有序稳定的空间交联结构,为导电介质

在水凝胶内部运动减少阻碍,电导率因此上升[２２].
当DTBA含量继续增加(０．２４０~０．３３６mol/L),水凝

胶电导率反而大幅下降的原因在于胶束数量增加诱

发疏水缔合交联密度过高,同时过量的增容胶束也

堵塞的导电介质的运动空间,电解质分子的移动受

限导致电导率下降[２３].

图４　DTBA的含量对水凝胶电导率的影响

图５展现了SAA 与 DMC摩尔比值对水凝胶

电导率影响.在SAA 与 DMC摩尔比值不断升高

的过程中,其电导率变化与前面几个因素的影响相

反,是一个先减后增的过程.这是因为在 SAA 和

DMC的摩尔比值为０．２２时,除却与SAA形成静电

力作用的消耗,DMC仍过量,DMC中 NH＋
４ 离子产

生静电斥力,电子较为容易通过,电导率较高;随着

SAA和DMC的摩尔比值增加,与SAA 形成静电

力作用的 NH＋
４ 离子越来越多,水凝胶内静电交联

密度提高,导致导电介质在水凝胶内的运动受阻,电
导率下降.在摩尔比为１时,体系内SAA 和 DMC
形成的静电力作用达到最强,电子移动空间变得最

小,电导率最低;比值继续增加,过量的SAA 所产

生的斥力则一定程度上扩张了电子移动空间,电导

率有一定恢复.虽然SAA 与 DMC摩尔比值逐渐

增大的过程中(小于１),其机械性能有一定提高,但
考虑到其对水凝胶电导率产生的负面作用,综合考

虑后,还是将水凝胶中SAA含量控制在０．１１mmol
的水平.

图５　SAA与 DMC摩尔比值对水凝胶电导率影响

２．４　水凝胶自愈合实验

图６和图７分别是水凝胶自愈合照片和水凝胶

自愈合前后电导率.结合图６及比较图７中水凝胶

(表１中组样３,d＝４．７mm)自愈合前后与未切断

水凝胶的电导率变化,发现刚切断水凝胶电导率较

原愈合水凝胶样品有明显下降(１０％);当切断水凝

胶静置三天后,其电导率又有小幅上升(５％),且拉

伸强度也恢复到原来的２５％左右.该结果表明,该
水凝胶具有一定的自愈合能力.这是由于该水凝胶

含有部分疏水缔合结构,当水凝胶被切断后,其断面

处交联结构被破坏,刀口附近的链端和部分交联网

络会向刀痕两侧分散躲避,使断面空间发生扭曲变

形,导致聚电解质离子在断面处的移动受阻,电导率

下降.而被劈开的胶束可通过疏水缔合重新聚合,
分散在刀口两侧的部分交联网络经过分子构象的调

整会重新分布在切口附近,使断面结构得到一定程

度的恢复,水凝胶电导率因而上升.虽然该水凝胶

的修复效果与一些完全靠疏水缔合形成的水凝胶仍

有一定差距(拉伸强度恢复大于３５％)[１７],但一定的

自愈性也能提高水凝胶的环境适应性.
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图６　水凝胶自愈合照片

图７　水凝胶自愈合前后的电导率

２．５　水凝胶的pH 刺激响应分析

图８是pH 值对水凝胶的溶胀度的影响.如图

８所示,水凝胶(表１中组样３,d＝４．７mm)溶胀度

随pH 值增大呈现先减后增趋势.在pH 为８时溶

胀度仅为４％.这是因为水凝胶中含有－COO－ 和

－N(CH３)＋
３ 两种离子基团,在适当pH 条件下形成

离子键,提高水凝胶交联密度,降低溶胀度.当pH
值减少,凝胶中－COOH官能团增多,与－N(CH３)＋

３

形成的离子键相应减少,交联密度降低,水凝胶溶胀

度提高[２４].同样,pH 值增大,－COO－ 增多,交联密

度降低,水凝胶溶胀度也提高.有趣的是,Zhang
等[２５]以丙烯酸/丙烯酰胺/聚烯丙基氯化铵及交联剂

BisAAm合成的半互穿双网络水凝胶,仅能随pH 值

增大,而吸水溶胀.这可能是由于该水凝胶为半互穿

结构,其线性聚烯丙基氯化铵与主网络结构交联较

少,相应－COO－ 与－N(CH３)＋
３ 相距较远,无法充分

发挥－N(CH３)＋
３ 作用.良好的pH 刺激响应性为该

型水凝胶在智能材料领域的应用提供良好基础.

图８　pH 值对水凝胶的溶胀度的影响

３　结　论

以BisAAm作为化学交联剂,以DTBA为主构

建疏水缔合物理交联,通过 DMC/SAA静电作用形

成物理交联,制备出具有三重交联结构的复合导电

水凝胶.在此基础上,着重分析了 BisAAm 含量、

DTBA含量及SAA含量对水凝胶机械性能和导电

性能的影响,并对水凝胶自愈合性能和pH 刺激响

应进行测试.主要研究结论如下:

a)经优化的水凝胶在 BisAAm 含量为０．１８０
mol/L,DTBA的含量为０．１４８mol/L,能获得最佳

的综合性能,其压缩模量达０．３４０MPa,拉伸模量达

０．０９０MPa,电导率为１．３２S/m.

b)当SAA与DMC摩尔比为１时,其水凝胶的

机械性能达到最大值,但导电性也降到最低值.

c)该水凝胶同时具备一定的自愈性和pH 刺

激响应,pH 为８时,溶胀度最低,增大或降低pH 值

均能提高溶胀度.
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Preparationandpropertiesofconductivehydrogel
withtripleＧcrosslinkingstructure

LOUYongjian,LUOGuangyan,ZHAOYang,FUFeiya,LIUXiangdong
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Asanewconductivematerial,conductivepolymerhydrogelshowsgreatapplicationvaluein
biosensors,electricalcomponentsandotherfieldsbecauseofitsgoodconductivityanduniqueswelling
characteristics．A compoundconductivehydrogelwithtriplecrosslinkingstructure,good mechanical
propertyandconductivitywaspreparedviaaradicalcopolymerizationmethod．Inthepreparationprocess
ofconductivehydrogel,based onacrylamide (AAm)wasusedasthe main material,and N,NＧ
methylenebisacrylamide(BisAAm)wasusedasthechemicalcrosslinkingagent．Meanwhile,micelle
crosslinkingcomposedoflaurylmethacrylate(LMA)anddodecylammoniumbromide(DTBA),andthe
ioniccrosslinkingformedbetweenthesodiumacrylate(SAA)andmethacryloxyethyltrimethylammonium
chloride(DMC)wereintroduced,andproperamountofgraphitepowderwasadded．Theresultsshowed
that,theoptimalmechanicalpropertyandconductivitycouldbegainedunderthefollowingconditions:
BisAAmcontentinthehydrogel０．１８０mol/LandtheDTBAcontent０．１４８ mol/L．Thecompression
moduluswas０．３４０ MPa,tensilemoduluswas０．０９０ MPa,andtheconductivitywas１．３２S/m．The
hydrogelalsohascertainselfＧhealingandpHsensitivity．Itisanintelligentconductivecompositehydrogel
withexcellentcomprehensiveperformanceandbroadapplicationprospect．

Keywords:triplecrosslinkingstructure;conductivehydrogel;mechanicalproperty
(责任编辑:刘国金)
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海藻酸钙/聚 (NＧ异丙基丙烯酰胺)
互穿网络水凝胶的药物释放及抗菌性能

李　冰,徐艺洲,魏　巍,王际平
(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:以海藻酸钠(Sodiumalginate,SA)和 NＧ异丙基丙烯酰胺(NＧisopropylacrylamide,NIPAAm)为原料,采
用氧化还原自由基聚合和物理交联的方法合成海藻酸钙/聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)互穿网络结构水凝胶(AlginateＧ
Ca２＋/PNIPAAmIPNhydrogel).利用红外光谱仪(FTＧIR)、差示扫描量热仪(DSC)以及扫描电子显微镜(SEM)对

制备的水凝胶材料进行理化性质表征;以SA/NIPAAm 比例、药物浓度、载药方式和介质温度为实验变量,研究水凝

胶的盐酸四环素释放行为,并以抑菌圈表征其抗菌性能.结果表明:NＧ异丙基丙烯酰胺比例越高,药物累积释放率

越低;药物浓度越高,药物累积释放率也略有下降;采用直接包埋的方法可有效的延长药物缓释的时间,具有良好的

药物释放性能;在３７℃的介质温度下,药物的累积释放率远大于２５℃,并且具有良好的抗菌效果.制备所得水凝胶

在创伤敷料应用方面将具有良好的前景.

关键词:温敏水凝胶;海藻酸钠;聚(NＧ异丙基丙烯酰胺);药物释放;抗菌性能
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０　引　言

水凝胶是亲水性高分子通过共价键、氢键、范德

华力或物理缠结形成的交联网络,其在水中溶胀而

不溶解,并可保持原有形状[１].水凝胶敷料具有良

好的生物相容、透湿、吸收组织渗出液以及阻隔外界

细菌侵入等特性,为创面愈合提供了适宜的微环

境[２Ｇ３];此外,水凝胶敷料可敷贴于创面而不发生黏

连,在更换敷料的过程中不会对新生组织造成损伤,
在医疗卫生领域具有潜在的应用前景[４].充当药物

载体和具备抗菌能力是水凝胶敷料所需具备的两项

重要功能,其对于提高药物利用率、避免创面炎症等

方面具有重要意义.
海藻酸钠是一种源自于褐藻的天然多糖类高分

子,具有来源广泛、低毒性和良好生物相容性等特点[５],
而 聚 NＧ异 丙 基 丙 烯 酰 胺 (NＧisopropylacrylamide,

PNIPAAm)是一种具有温度敏感特性的有机高分

子,其在３３℃左右具有一个转变温度,随着外界温

度的变化显示出良好的亲/疏水性变化[６Ｇ７],由于其

转变温度与体温较为接近,常作为温度敏感单元而

被引入到生物医用水凝胶体系中,以实现对药物的

可控释放.盐酸四环素作为一种广谱抗生素,是四

环素碱的盐酸盐[８],具有分子量低、水溶性好、毒副

作用小以及贮存期长等特点,在创面愈合过程中可

实现快速抑菌的目的且效果显著.
本文以海藻酸钠(Sodiumalginate,SA)和 NＧ异

丙基丙烯酰胺(NＧisopropylacrylamide,NIPAAm)这
两种高分子为原料,通过自由基聚合和物理交联

的方法合成了海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝

胶,利用红外光谱仪、差示扫描量热仪和扫描电子

显微镜研究水凝胶的化学结构、转变温度以及表

面形 貌;选 取 盐 酸 四 环 素 为 模 型 药 物,以 SA/

NIPAAm比例、药物浓度、载药方式和介质温度为

实验变量,通过紫外Ｇ可见分光光度法研究药物累

积释放率,并通过抑菌圈法表征载药水凝胶的抗

菌性能.



１　实验部分

１．１　试剂和仪器

试剂:海藻酸钠(Sodiumalginate,SA,粘度大于

等于 ２０００cP)、氯 化 钙 (CaCl２,分 析 纯),均 来 自

SigmaＧAldrich公司;NＧ异丙基丙烯酰胺(NIPAAm,

９８％)、N,ǸＧ亚甲基双丙烯酰胺(MBAA,９９％)、过硫

酸铵(APS,９９．９９％)、N,N,Ǹ,ǸＧ四甲基乙二胺

(TEMED,分析纯)、盐酸四环素(TCH,９６％),均来

自阿拉丁公司;磷酸氢二钠(分析纯)、磷酸二氢钾

(分析纯)、氯化钠(分析纯)、氯化钾(分析纯),均来

自天津市科密欧化学试剂有限公司;营养琼脂(分析

纯)、酵母浸粉(分析纯)、蛋白胨(分析纯),均来自杭

州百思生物技术有限公司;大肠杆菌(E．coli)和金

黄色葡萄球菌(S．aureus)来自上海鲁微科技有限公

司.
仪器:电子天平(ML１０４/０２,瑞士梅特勒Ｇ托利

多公司),pH 计(FEＧ２０,瑞士梅特勒Ｇ托利多公司),
冷冻干燥机(FDＧ１CＧ５０,北京博医康实验仪器有限

公司),红外光谱仪 (VERTEX７０,德国布鲁克公

司),差示扫描量热仪(Q２０００,美国 TA 公司),扫描

电子显微镜(JSMＧ５６１０LV,日本电子株式会社),紫
外可见分光光度计(Lambda３５,美国珀金埃尔默公

司),高压灭菌锅(MLSＧ３７５１L,日本松下电器产业

株式会社),台式恒温振荡箱(TQZＧ３１２,上海精宏实

验设备有限公司),隔水培养箱(GHPＧ９０８０,上海一

恒科技有限公司).

１．２　实验方法

１．２．１　干态浸泡法制备载药水凝胶

无氧条件下向洁净的试管中依次加入一定量的

SA、NIPAAm、交联剂 MBAA,并用２０mL去离子

水使其充分溶解;接着加入引发剂 APS和促进剂

TEMED,密封试管中２５ ℃反应１２h.反应结束

后,将试管中的样品浸泡于１．０％(w/v)的氯化钙溶

液中２４h,得到海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝

胶.随后将冷冻干燥后的干态凝胶浸泡于一定浓度

的盐酸四环素水溶液４８h以达到溶胀平衡的状态;
最后再次将载药后的水凝胶冷冻干燥至恒重,等待

测试.干态浸泡法制备载药水凝胶的实验流程如图

１所示,原料配比列于表１.

图１　干态浸泡法制备载药水凝胶的实验流程示意

表１　海藻酸钙/聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)互穿网络结构温敏水凝胶制备的原料配比

样品编号 SA/g NIPAAm/g MBAA/mg APS/mg TEMED/μL 去离子水/mL

１ ０．２ ０．５ ６．８ ２０ ６．０ ２０

２ ０．２ １．０ １３．６ ２０ ６．０ ２０

３ ０．２ ２．０ ２７．２ ２０ ６．０ ２０

１．２．２　直接包埋法制备载药水凝胶

用２０mL 去离子水将 SA、NIPAAm、交联剂

MBAA和一定量的盐酸四环素充分溶解,随后加入

引发剂 APS(２０mg)和促进剂 TEMED(６．０μL),
密闭试管后在２５ ℃的水浴中反应１２h.反应结

束后,将样品浸泡在氯化钙和盐酸四环素的混合

溶液中２４h,得到载药水凝胶,其中,氯化钙浓度

为０．０１g/mL,盐酸四环素浓度与第一步相同.载

药水凝胶的干燥方式与干态浸泡法一致,待干燥

至恒重后密闭保存,等待后续实验测试.直接包

埋法制备载药水凝胶的流程如图２所示,原料配

比与表１一致.
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图２　直接包埋法制备载药水凝胶的实验流程示意

１．３　测试与表征

１．３．１　海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶化学

结构的表征

利用红外光谱仪表征水凝胶样品的官能团组

成,扫描范围为４０００~５００cm－１,扫描次数为６４
次,分辨率为４cm－１.

１．３．２　海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶转变

温度的表征

利用差示扫描量热仪测试水凝胶样品的转变温

度,升温范围为２５~４０ ℃,升温速率为３ ℃/min,
氮气流速为５０mL/min.

１．３．３　海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶表面

形貌的表征

利用扫描电子显微镜观测所得水凝胶样品的表

面形貌,测试前样品表面需进行喷金处理.

１．３．４　海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶药物

释放行为的表征

以pH 值为７．４,浓度为０．０１mol/L的PBS缓

冲液作为释放介质,在２５℃或３７℃的恒温水浴中

进行药物释放实验.释放过程如下:将载药的干态

水凝胶放入含有３０mL释放液(PBS,pH＝７．４)的
锥形瓶中,恒温振荡(７５r/min),定时移取３mL释

放液用于测定药物释放率,并补充上等体积的新鲜

空白PBS缓冲液.采用紫外可见分光光度法测定

盐酸四环素在介质中的浓度,工作曲线为c＝(A＋
０．０４３６)/０．０３５５,计算并绘制药物累积释放曲线图,
其中:A 为吸光度;c为盐酸四环素浓度,μg/mL.

１．３．５　海藻酸钙/聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)水凝胶

抗菌性能的表征

将３．３g营养琼脂溶于１００mL去离子水中,加热

融化,１２０℃高压灭菌３０min,待冷却到６０℃左右倒入

培养皿中,冷却形成固体培养基.移取０．１mL菌液

(菌种浓度为１０５CFU/mL)均匀涂覆于固体培养基上,
利用打孔法注入载药水凝胶样品,于３７℃或２５℃下

恒温培养１８h,观察抑菌圈大小,并以抑菌环直径评价

水凝胶样品的抗菌性能[９],计算公式如式(１)所示:

D′＝D－d (１)

式中:D′为抑菌环直径;D 为抑菌圈外径;d为被测

样品直径.

２　结果与讨论

２．１　海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶的理化

性质表征

２．１．１　红外谱图分析

图３为海藻酸钙、PNIPAAm 以及海藻酸钙/

PNIPAAmIPN温敏水凝胶的红外光谱图.从图３
中曲线a可以看出,３４１２cm－１处为－OH 的伸缩振

动吸收峰,２９２７cm－１处为－CH 的伸缩振动吸收

峰,１６１８cm－１ 和 １４１９cm－１ 处 为 海 藻 酸 钙 中 －
COO－ 的对称和反对称伸缩振动峰,１０３７cm－１处则

为吡喃环中 C－O 的伸缩振动吸收峰;曲线b中,

３６００~３２００cm－１处为 N－H 的伸缩振动吸收峰,

１６４９cm－１和１５４７cm－１处存在酰胺I带和酰胺II
带的特征吸收峰,分别为C＝O的伸缩振动峰,N－H
面内弯曲振动与部分C－N伸缩振动耦合产生的吸

收峰[１０],１３８５cm－１和１３７５cm－１处则为－CH(CH３)２
的特征吸收峰;而曲线c中,海藻酸钙与PNIPAAm
的特征吸收峰同时存在,其中在３４３３cm－１处出现

的强而宽的峰为海藻酸钙中的－OH 的伸缩振动吸

收峰与PNIPAAm中的 N－H 的伸缩振动吸收峰

相互叠加的结果,１６５５cm－１处则为 PNIPAAm 组

分酰胺中C＝O的伸缩振动吸收峰.

a．海藻酸钙水凝胶;b．聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)水凝胶;

c．海藻酸钙/聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)互穿网络结构水凝胶

图３　水凝胶的红外光谱图
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２．１．２　转变温度分析

图４为海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶的

DSC曲线图.依据文献[１１],PNIPAAm分子链中存

在着亲/疏水平衡,当外界温度低于转变温度时,高分

子链呈现亲水性,当温度高于转变温度时,分子链剧

烈收缩并相互缠结,呈现疏水性,发生相分离现象,并
同时伴随着相应的放热行为.从图４中可以看出,每
条曲线均存在一个明显的吸热峰(峰值定义为转变温

度),并且随着SA/NIPAAm比例的变化,水凝胶的转

变温度均分布在３４．３５~３５．５４℃的狭小区间范围

内,与纯PNIPAAm的转变温度(３４．７３℃)较为接近.
这是 由 于 在 互 穿 网 络 结 构 体 系 中,海 藻 酸 钙 和

PNIPAAm网络之间无化学键结合,相对保持独立,
导致PNIPAAm仍可保持着自身的温敏性质;另一方

面,与纯PNIPAAm 相比,海藻酸钙/PNIPAAmIPN
温敏水凝胶的吸热峰尖锐程度下降,峰宽变宽,表明

海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶的温敏响应速

率比纯PNIPAAm略有降低.

图４　海藻酸钙/聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)互穿

网络结构温敏水凝胶的 DSC曲线

２．１．３　表面形貌分析

图５为不同SA/NIPAAm 比例时的海藻酸钙/
PNIPAAmIPN温敏水凝胶表面形貌图.从图５中

可以看出,水凝胶均存在着明显的孔洞结构,这种孔

洞结构的形成主要是由于溶剂的存在以及孔壁取向

的结果,同时,在水凝胶的合成过程中,SA中－COO－

存在着的静电斥力作用也可导致网络之间形成一定

的空间而形成孔洞结构[１２].另一方面,随着 SA/
NIPAAm比例中 NIPAAm组分的增加,水凝胶表面

的孔洞结构从蜂窝状逐渐转变为不规则状.这是因

为在一定的 NIPAAm 比例范围内,随着水凝胶中

NIPAAm含量的增加,有效交联密度增加,水凝胶孔

洞的蜂窝状结构逐渐变得规整;然而,随着 NIPAAm
含量的继续增加,孔洞开始被填埋,由规则蜂窝状结

构(图５(b))又逐渐转变为了不规则状(图５(c)).

图５　不同SA/NIPAAm比例的海藻酸钙/聚(NＧ异丙基

丙烯酰胺)互穿网络结构温敏水凝胶的表面形貌图

２．２　海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶的药物

释放行为分析

２．２．１　SA/NIPAAm比例对药物释放行为的影响

采用干态浸泡法负载盐酸四环素,并研究海藻

酸钠/NIPAAm比例对药物释放行为的影响.结果

表明,SA/NIPAAm比例与水凝胶的载药量存在着

密切联系,当SA/NIPAAm比例为１︰２．５、１︰５和

１︰１０时,水凝胶的载药量分别为３４６．３、３２６．９μg/g
和２８０．７μg/g.图６则为海藻酸钠/NIPAAm比例

不同时的载药水凝胶药物释放曲线图.从图６中可

以看出,水凝胶的盐酸四环素累积释放率在前期迅速

增加,后逐渐趋于平缓,并且在２４h附近达到释放平

衡状态.这是由于在释放前期,水凝胶内外的盐酸四

环素存在着显著的浓度差,随着时间的延长,浓度差

趋于减小,并最终达到了内外浓度差的平衡状态;同
时,由于作为阳离子聚电解质的盐酸四环素与海藻酸

钙中的－COO－ 之间存在着静电引力,两方面的共同

作用导致累积释放率最终逐渐趋于稳定.另一方面,
相同释放时间下,样品的累积释放率随着 NIPAAm
比例的增加而降低.这是因为海藻酸钙/PNIPAAm
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IPN水凝胶网络中含有 NIPAAm的－CONH－和海

藻酸钙残留端－OH这两个亲水基团,盐酸四环素作

为水溶性模型药物,其能够进入凝胶网络中,并与这

些亲水基团以氢键形式相结合[１３Ｇ１４],NIPAAm 比例

越高,有效交联密度越高,水凝胶的溶胀性能越差,载
药量也相应越低,造成释放过程中水凝胶内部的药物

浓度差减小,从而导致相同释放时间下的累积释放率

降低;此外,水凝胶的多孔网络结构作为盐酸四环素

扩散的通道,随着NIPAAm比例的增加,孔洞结构从

蜂窝状变为无规则状,并且孔洞深度随之逐渐变浅,
这也是导致盐酸四环素的累积释放率随着 NIPAAm

比例的增加而降低的一个原因.
比较３７℃和２５℃时的药物累积释放率可知,

３７℃时的盐酸四环素累积释放率大于２５℃.这是

由于２５℃低于海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝

胶的转变温度,水凝胶网络呈溶胀状态,盐酸四环素

的释放主要依赖于内外浓度差,通过水凝胶内部的

多孔网络由内而外实现释放;当介质温度为３７ ℃
时,PNIPAAm 中疏水基团的缔合作用增强[１５],孔
洞结构发生坍塌,水凝胶开始收缩,溶胀程度较小,
致使盐酸四环素被挤出,挤压和内外浓度差的共同

作用导致累积释放率的增加.

图６　海藻酸钠/NＧ异丙基丙烯酰胺比例不同时的水凝胶药物释放曲线

２．２．２　药物浓度对药物释放行为的影响

以SA∶NIPAAm＝１∶５的比例制备海藻酸

钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶为研究对象,以干态

浸泡法负载盐酸四环素,实验选取的盐酸四环素浓

度为２０、１００μg/mL和２００μg/mL三个梯度,其载

药量分别为３３４．４、１３８２．４μg/g和３１００．７μg/g.
图７则为盐酸四环素浓度不同时的水凝胶药物释放

曲线.与图６相类似,药物累积释放率在初期迅速

增加,然后趋于平缓,并最终在１５~２５h内达到释

放平衡.其次,盐酸四环素浓度越低,累积释放率略

有增加.盐酸四环素作为阳离子聚电解质,与海藻

酸钙分子中的－COO－ 之间存在着静电引力的作

用,随着盐酸四环素载药量的增加,药物分子与水凝

胶高分子之间的静电引力增加,导致累积释放率随

着盐酸四环素浓度的增加而略有减小.
比较３７℃和２５℃时的药物累积释放率可知,随

着盐酸四环素的浓度从２０μg/mL增加至２００μg/mL,
其在两个温度条件下达到释放平衡时的平衡累积释

放率之差分别为２９．８９％、２５．９７％和２５．９４％,数值

略有减小.当介质温度从２５℃升高至３７℃时,盐
酸四环素分子的运动相对剧烈,削弱了盐酸四环素

分子与水凝胶基材之间的相互作用力,同时在水凝

胶网络坍塌收缩的作用下,盐酸四环素易于被挤出;
同时,由于水凝胶中的 NIPAAm 含量相同,水凝胶

基材本身的疏水性接近,然而,盐酸四环素浓度越

高,其与基材之间的静电引力越大,静电引力的作用

导致了３７℃和２５℃两温度之间的平衡累积释放率

之差略微有所减小.

图７　盐酸四环素浓度不同时的水凝胶药物释放曲线
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２．２．３　载药方式对药物释放行为的影响

图８为直接包埋法和干态浸泡法下的盐酸四环

素释放曲线.从图８中可知,直接包埋法具有更好

的缓释效果.以２０μg/mL为例,在３７℃的介质温

度下,采用直接包埋法的样品在１０h时仅有５６％的

累积释放率,而采用干态浸泡法样品的累积释放率

则已达到８９％;同时,与干态浸泡法相比,采用直接

包埋法的样品在２４h时仍未达到释放平衡.药物

的释放速率主要由两个连续的过程所决定的,即水

分子从外部介质向水凝胶内部迁移以及药物从凝胶

内部向外扩散并释放.干态浸泡法的冷冻干燥过程

易于对水凝胶的孔洞结构造成一定程度的破坏,加
快了水分子的迁移和盐酸四环素小分子的扩散,促
进了药物的向外释放;与之相反,采用直接包埋法的

水凝胶样品结构和力学性能均保持完好,有利于减

缓盐酸四环素的释放速率.

利用 KorsmeyerＧPeppas模型[１６]进一步研究载

药方式不同时的药物释放速率,其公式如式(２)所
示:

Mt

M ∞
＝ktn (２)

式中:Mt 和M ∞ 分别代表水凝胶在t时刻的药物释

放量和药物总量;n为扩散指数;k为速率常数,表征

药物释放速率.
表２为海藻酸钙/PNIPAAmIPN 温敏水凝胶

的药物释放速率常数.从表２中可知,采用直接包

埋法的水凝胶药物释放速率常数k分布在０．１１３至

０．２１６的区间范围内,远远小于采用干态浸泡法的水

凝胶药物释放速率常数(k分布在０．２９７~０．５７０的范

围),k的数值越小,表明盐酸四环素的缓释效果越

好[１７],这一实验结果与图８所得结果相一致,即直接

包埋法比干态浸泡法具有更好的药物缓释效果.

图８　药物装载方式不同时的水凝胶药物释放曲线图

表２　海藻酸钙/聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)互穿网络结构温敏水凝胶的药物释放速率常数

药物装载方式
不同温度时的浓度

/(μgmL－１)
速率常数k 药物装载方式

不同温度时的浓度

/(μgmL－１)
速率常数k

直接包埋法

２０(３７℃) ０．２１６
２０(２５℃) ０．２０１
２００(３７℃) ０．２０３
２００(２５℃) ０．１１３

干态浸泡法

２０(３７℃) ０．５７０
２０(２５℃) ０．２９７
２００(３７℃) ０．４４１
２００(２５℃) ０．３２４

２．３　海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶的抗菌

性能评价

以未载药水凝胶(记作０)作为空白样,以直接

包埋浓度为２０、１００μg/mL和２００μg/mL盐酸四环

素的水凝胶(分别记作１、２和３)作为对照样,对金

黄色葡萄球菌和大肠杆菌进行抗菌性能测试,结果

如图９所示,抑菌圈尺寸列于表３.从图９可知,在

３７℃的培养温度下,１、２和３号水凝胶样品的周围

均出现明显的抑菌圈,而０号样品则无抑菌圈存在.
这是３７ ℃的环境温度高于海藻酸钙/PNIPAAm

IPN温敏水凝胶的转变温度,水凝胶网络坍塌并收

缩,盐酸四环素被释放并扩散至固体培养基中,从而

形成了抑菌圈[１８].另一方面,从表３可知,抑菌环

直径随着水凝胶中盐酸四环素浓度的增加而增大,
水凝胶抗菌性能的强弱与抑菌环直径大小紧密相

关,随着盐酸四环素浓度的增加,对金黄色葡萄球菌

和大肠杆菌的抑制作用均有所增加;同时,载药水凝

胶对金黄色葡萄球菌的抑制作用略高于大肠杆菌,
这是因为金黄色葡萄球菌作为革兰氏阳性菌,其细

胞壁中只含有肽聚糖成分,盐酸四环素可通过抑制
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肽聚糖中肽链的增长和影响蛋白的合成而产生抑菌

作用,表现出良好的抗菌效果,而大肠杆菌作为革兰

氏阴性菌,其细胞壁中除了肽聚糖外,还有存在脂多

糖组分,脂多糖的保护作用导致盐酸四环素对大肠

杆菌的抑制作用略低于金黄色葡萄球菌.与之相

反,２５℃的培养温度下,空白样和对照样均无抑菌

圈存在,这可能是由于以下两方面的原因造成的:首
先,２５℃非细菌生长繁殖的最适宜温度;其次,包埋

在海藻酸钙/PNIPAAmIPN 温敏水凝胶中的盐酸

四环素在转变温度以下难以通过固? 固界面的接触

而实现释放.故海藻酸钙/PNIPAAmIPN 温敏水

凝胶应用于创面敷料时具有良好的抗菌效果.

图９　金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌圈照片

表３　海藻酸钙/聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)
互穿网络结构温敏水凝胶的抑菌环直径

水凝胶样品
抑菌环直径/cm

金黄色葡萄球菌 大肠杆菌

空白样(０号) ０．００ ０．００
２０μg/mL盐酸四环素样品(１号) ３．０４ ２．８７
１００μg/mL盐酸四环素样品(２号) ４．６３ ４．５１
２００μg/mL盐酸四环素样品(３号) ４．６９ ４．５３

３　结　论

运用自由基聚合法合成了海藻酸钙/PNIPAAm
IPN温敏水凝胶,表征了其化学结构、转变温度和表

面形貌等理化性质,以此为基础,着重分析了以

SA/NIPAAm比例、盐酸四环素浓度、载药方式和

介质温度等因素下的药物释放行为,并表征了其抗

菌性能,主要结果如下:

a)运用自由基聚合法可成功制备海藻酸钙/

PNIPAAmIPN 温敏水凝胶,且SA 的用量对转变

温度无影响,均保持在３４℃左右.

b)SA/NIPAAm 比例、药物浓度、载药方式以

及介质温度均对药物累积释放率有一定的影响.

SA比例越高,海藻酸钙/PNIPAAmIPN 水凝胶的

药物累积释放率越高;药物浓度越高,药物累积释放

率略有下降;直接包埋法与干态浸泡法相比,具有更

优异的缓释效果;同时,由于 PNIPAAm 组分在转

变 温 度 以 上 的 收 缩 和 挤 压 作 用,海 藻 酸 钙/

PNIPAAmIPN温敏水凝胶在３７℃时的药物累积

释放率远大于２５℃.

c)海藻酸钙/PNIPAAmIPN温敏水凝胶在３７℃
时对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均出现明显的抑菌

圈,并且抗菌性能随着盐酸四环素浓度的提高而提高.
因此,以海藻酸钠/NIPAAmIPN 温敏水凝胶

为药物载体材料,可实现药物缓释的效果,达到提高

药物利用效率的目的,在医用敷料领域的应用具有

自身的潜在优势.
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DrugreleaseandantibacterialpropertyofdrugＧloadedalginateＧCa２＋/poly
(NＧisopropylacrylamide)interpenetratingnetworkhydrogels

LIBing,XUYizhou,WEIWei,WANGJiping
(a．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation;

b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inthisinvestigation,sodiumalginate(SA)andNＧisopropylacrylamide(NIPAAm)were
usedtosynthesizealginateＧCa２＋/poly(NＧisopropylacrylamide)interpenetratingnetwork(IPN)hydrogels
through a twoＧstep reaction route offree radical polymerization and physicalcrosslinking． The
physicochemicalpropertiesofpreparedhydrogelmaterialwerecharacterizedbyinfraredspectrophotometer
(FTＧIR),differentialscanningcalorimetry (DSC)andscanningelectron microscopy (SEM)．SA/

NIPAAm ratio,drug concentration,drugloading method and medium temperature were used as
experimentalvariablestostudythereleasebehavioroftetracyclinehydrochlorideofhydrogels,andthe
antimicrobialpropertywascharacterizedbytheinhibitionzone．Itwasfoundthatthecumulativedrug
releasepercentagedecreasedwiththeincreaseofNIPAAmcontent;thecumulativedrugreleasepercentage
decreasedslightly withtheriseofdrugconcentration．Thedrugreleasetimecould beeffectively
lengthenedbythedirectembedding method,andthedrugcould havegoodreleaseproperty．The
cumulativedrugreleasepercentagewasmuchgreaterthan２５℃underthemediumtemperatureof３７℃,

andthehydrogelownedfavorableantibacterialeffect．Therefore,thepreparedhydrogelwillhavevery
goodprospectintheaspectofwounddressingmaterialapplication．

Key words:thermoＧresponsive hydrogel;sodium alginate;poly(NＧisopropylacrylamide);drug
release;antibacterialproperty
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结合稀疏理论与非下采样剪切波变换的
多模态医学图像融合算法
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　　摘　要:针对医学图像时常存在局部信息丢失、细节模糊不清等问题,为提高可视化效果,避免医疗误诊,提出

了一种新的非下采样剪切波变换(NSST)算法.首先,利用 NSST 分解源图像得到高频子带系数与低频子带系数;

其次,根据高低频子带系数的不同特性制定不同的融合策略,对稀疏性不佳的低频系数采用稀疏理论进行处理,反

映图像细节信息的高频子带通过相对标准差比较法(RSDC)进行处理;最后,将融合后的高低频子带系数通过 NSST
重构得到最终的融合图像.从定性和定量角度来评价融合后的图像,算法融合效果良好,与其它５种算法比较发现:

该算法在标准差、边缘信息评价因子等指标上表现较好,其余指标均处于中上水平.实验结果表明,该算法得到的融合

图像在信息丰富性、对比度、清晰度等方面表现较好,有效增加了不同模态之间的互补信息,具有较好的应用前景.

关键词:图像融合;稀疏理论;NSST变换;相对标准差比较法

中图分类号:TP３９１．４　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０７２３Ｇ０９

０　引　言

近年来,高精度成像技术的不断发展,给临床医

学的诊断与治疗带来了巨大便利.然而,由于临床

医学领域的特殊性,要求图像不但能够呈现直观的

器官轮廓,而且要有清晰的纹理效果,依靠单模态图

像很难达到这些要求[１Ｇ２].比如,CT图像能够反映

密度较大的骨骼结构,但对密度较小的组织缺乏清

晰成像的能力;相反,MRI图像只适用于显示密度

较小的组织,而对于大密度的骨骼结构的显示明显

不适用.因此,为便于临床医学诊断,需要对单一模

态图像取长补短,进行多模态的医学图像融合.
医学图像融合算法种类众多,就分解工具而言,

主要有小波变换、轮廓波变换以及剪切波变换等.
与剪切波变换相比,小波变换[３]线奇异性较差,对二

维图像信息的捕捉能力不足,容易产生伪吉布斯现

象;而轮廓波变换[４]算法相对复杂,运行效率不高.
这两种变换在计算复杂度、运行效率、捕捉结构信息

能力等方面均逊于剪切波变换[５].由于传统的剪切

波变换存在下采样操作,为防止出现伪吉布斯现象,
人们对其进行改进,提出了非下采样剪切波变换[６]

(NonＧsubsampledshearlettransform ,NSST).

NSST优势明显,应用简便,近年来已逐渐成为

研究 的 热 点.如 Cao 等[７] 和 Padma 等[８] 利 用

NSST进行医学图像融合,与传统方式相比,这类方

法在融合图像在纹理、清晰度、亮度以及对比度等方

面都获得了一定的改进,但通过 NSST获得的低频

系数近似为零项极其有限,即对于图像的低频系数

信息无法稀疏的表示,若对其进行直接融合处理,会
对图像重要特征的提取带来不便,结果将会造成低

频子带在融合处理过程中无法最佳的获取图像中理

想位置的信息.
在图像融合处理中,研究人员希望尽可能地提

高图像子带系数的稀疏度并利用较少的信息获得最

优的融合结果,因此研究者关注到了稀疏理论.Yu
等[９]、Shahdoosti等[１０]以及 Yin等[１１]成功将稀疏理



论与字典学习思想应用到图像融合处理过程中,有
效提高了子带系数的稀疏度,但稀疏融合处理是在

单尺度基础上对源图像进行直接训练,虽然能够对

源图像中的重要特征进行提取,但对于多尺度数据

的分析能力有限.稀疏理论与多尺度分析的有效结

合,既能满足提取图像显著特征的要求,又可以提高

数据分析能力,使得融合图像达到医疗诊断对清晰

度的要求.
基于以上分析,为提高图像系数的稀疏度,增强

视觉效果,进一步凸显图像的细节信息,本文结合

NSST和稀疏理论对源图像进行处理.首先,通过

NSST滤波器分解源图像得到高低频子带系数,其
中高频子带包含源图像的纹理和细节等重要的信

息,低频图像作为源图像的近似图像;其次,低频区

域融合通过稀疏理论的方法来改善其较差的稀疏

性,高频系数处理采用相对标准差比较法(Relative
standarddeviationcomparisonmethod,RSDC),通
过对相对标准差以及能量值的求取来选择最终的融

合高频系数;最后,将低高频的融合系数通过 NSST
逆变 换 得 到 最 终 的 融 合 图 像,并 通 过 空 间 频 率

(Spatialfrequency,SF)、标准差(Standarddeviation,

SD)、平均梯度(Averagegradient,AG)、边缘信息评

价因子 (Edgebasedsimilaritymeasure,QABF)、结构

相似(Structuresimilarity,SSIM)等客观指标对融合

后的图像进行评价.以上几个客观评价指标值越

大,表明图像融合效果越好,指标定义见文献[１２].

１　剪切波及稀疏理论

１．１　剪切波理论

剪切波以合成小波理论为基础,结合仿射系统和

多尺度分析构建模型.当维数n＝２时,其定义式为:

MUO(Ψ)＝{Ψi,j,k(x)＝ detU
j
２ }Ψ(OlUjx－k)}

(１)
其中:j,l∈Z,k∈Z２,Ψ∈L２(R２);U 和O 是２×２
的可逆方阵;Uj 是具有膨胀变换特性的矩阵,其与

尺度变换相关联,此外,Ol 为剪切矩阵,其与面积保

持固定不变的几何变换相关联,且|detO|＝１,M 为

构建的系统模型.当U＝
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则此时的剪切波可被看成是合成小波的一个特例.
显而易见,剪切波是一个含有方向、位置和尺度的函

数集合.

NSST操作主要分为两个步骤,即多尺度剖分

以及方向局部化.多尺度剖分主要是源图像经过滤

波器以及金字塔组分解成j＋１个子带,其中一个低

频子带和j个高频子带;方向局部化:标准化的剪切

波分解器在经过从伪极网格系统到笛卡尔系统变换

以及傅里叶变换,卷积等相关运算即可实现非下采

样剪切波的方向局部化.图１是NSST的３层分解

图,源图像经过第一层分解就得到两个分支,其中一

个分支为低频子带,另一分支为高频子带,要获得图

像的多层分解,需要对上一层分解得到的低频子带

继续分解即可.NSST的支撑基是形状为梯形的一

对区间,如图２所示,每个梯形区间宽度为２２j,高度

为２j.

图１　NSST分解
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图２　NSST梯形支撑区间

１．２　稀疏理论

近年来稀疏理论日益完善,在图像处理领域得

到了广泛的应用.稀疏表示主要是将图像领域明显

的结构信息聚集到字典中较少的原子图像,而原子

图像的集成可以构成一个过完备的字典,由于该字

典具有冗余性,信号可以凭借字典中少量原子的线

性组合来表示,该表示中原子数目最少的表示即为

稀疏表示,其数学模型可以表示为:

argminx x ０
０,s．t．y－Dx ２≤ε２ (３)

其中:y＝Rn 为自然信号,D∈Rn×m(m≫n)是自然信

号通过K 奇异值分解法获得的过完备字典,x∈Rm

为稀疏系数,x ０
０ 是组成矢量x 中非零元素的个

数,ε为逼近误差的容限,式(３)中最优化过程的求解

通常被称作稀疏编码.稀疏系数的求解过程是一个

非确定性的NP难题,该问题常规的优化算法有基追

踪(BP)算法、正交匹配追踪(OMP)算法、匹配追踪

(MP)算法等,本文选择OMP算法来求解稀疏系数.
上述稀疏模型中最关键的是字典选择,而常规方

法主要包括学习方式和解析方式两种,其中学习方式

主要通过ODL算法、KＧSVD算法等算法来训练过完

备字典,使其形态丰富,匹配图像结构良好.本文通

过KＧSVD算法来训练字典,其目标优化函数如下

argminD,x Y－DX ２
F,　s．t．Xi

０
０≤T　∀i　 (４)

其中:Y＝[y１,y２,,yN]∈Rn×N为样本训练矩阵;X
∈Rn×N为稀疏系数矩阵,Xi 为X 的第i列的稀疏系

数矩阵;T 为稀疏度.
由于图像高频领域信息较少,冗余较多,为改善

图像融合后的效果,本文在图像低频领域进行字典

学习,式(４)可等价为:

∀jargmin
Dj,Xj

(WsI)－DjXj
２
F,s．t．Xi,j

０
０≤T∀i

(５)
其中:Ws 表示分析变换因子;I为图像训练矩阵.

通过上述方式构建出的学习字典能够对稀疏度

不高的图像低频领域进行稀疏表示,使得学习字典

具有 NSST的分析能力,同时,对 NSST 低频系数

的再次稀疏,可以实现双重稀疏,进一步提高低频领

域的稀疏度,以更好地提取图像的相关特征.

２　NSST与稀疏理论相结合的融合算法

本文融合策略主要分为三个步骤.首先,利用

NSST分解待融合的图像,得到不同频率的系数子

带;其次,根据不同频率系数子带自身的不同特性设

计相应的融合规则.由于低频子带反映源图像的轮

廓,包含了源图像的大量能量,但其稀疏性不佳,融
合后的图像效果较差,因此为提高其稀疏度,本文引

入稀疏理论对低频区域进行处理;而图像的高频区

域则反映源图像的细节信息,因此为凸显其局部细

节,本文通过相对标准差比较法进行判断选取.最

后,将低高频区域各自的融合结果通过 NSST 重

构,获得最终的融合结果.具体融合框架图如图３
所示,源图像经过 NSST 分解成低高频子带,低频

子带融合通过训练字典,稀疏表示等步骤进行处理,
高频子带则通过相应规则进行融合,处理后的低高

频子带系数经过 NSST逆变换得到融合图像.

图３　融合框架图
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２．２　融合策略

２．２．１　基于稀疏理论的低频系数融合算法

图像的轮廓信息主要集中在低频子带系数中,
传统低频的融合方案如方差取大法、梯度加权法、空
间频率加权法等方法基本能够较好保留源图像的轮

廓信息,但都无法有效改善低频系数较差的稀疏性,
导致最终的融合效果不够理想,因此,为提高其稀疏

度,改善融合效果,本文将稀疏理论应用到图像低频

子带融合处理中.相对于传统方法,本文稀疏理论

的算法不但顾及了源图像的轮廓,而且使其稀疏度

得到了有效提升,此外,该算法也使融合图像的清晰

度和亮度得到了一定的改善,融合的效果较为理想.
具体方法为:

a)利用NSST分解配准后尺寸为M×N 的源图

像A和B得到低频子带系数gLA(i,j)和gLB(i,j),利
用大小为n×n的滑动窗口分别对两图的低频子带

进行分块处理,得到数量为(N＋n－１)×(M＋n－１)
的图像子块,将所获得的图像子块转换为列向量,从
而得到样本训练集矩阵VA 和VB;

b)分别求取VA 和VB 的均值,记各样本训练集

均值矩阵为V̂A 和V̂B;通过对VA 和VB 取平均从而

得到样本稀疏矩阵VAS和VBS;

c)依据式(４)理论采用 KＧSVD 算法对VAS和

VBS进行训练,得到过完备字典D;通过 OMP算法

预估两样本稀疏矩阵VAS和VBS的稀疏系数,得到矩

阵αA 和αB;

d)结合αA 和αB 的L１ 范数值及其第i列矩阵

的不同情况分别进行融合处理,记融合后的稀疏矩

阵为αF;求取融合均值矩阵 V̂F 并根据稀疏矩阵

αF,字典矩阵D 确定融合后的样本训练集VF;

d１)记αA 和αB 的L１ 范数值分别为 HαA 和

HαB
,此外其第i列矩阵分别记为αi

A 和αi
B,αF 融合

处理如下:

HαA＞HαB,αi
F＝

αi
A＋０．５αi

B,αi
A＜αi

B 且αi
Aαi

B＜０
αj

A,其它{
(６)

HαA＜HαB,αi
F＝

αi
B＋０．５αi

A,αi
A＞αi

B 且αi
Aαi

B＜０
αi

B,其它{
(７)

HαA＝HαB,αi
F＝

αi
A＋０．５αi

B,αi
A＞αi

B 且αi
Aαi

B＜０
αi

B＋０．５αi
A,αi

A＜αi
B 且αi

Aαi
B＜０

０．５αi
A＋０．５αi

B,其它

ì

î

í

ï
ï

ïï

(８)

d２)求取融合均值矩阵V̂F.本文V̂F 同样利用

L１ 范数进行判断选取,根据αA 和αB 的每一列L１

范数值之和大小进行选择,求取过程如下:

　̂V＝

V̂A,∑
n

k＝１ αk
A １ ＞ ∑

n

k＝１ αk
B １

V̂B,∑
n

k＝１ αk
A １ ＜ ∑

n

k＝１ αk
B １

０．５̂VA ＋０．５̂VB,其它
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(９)

d３)确定融合样本训练矩阵VF.矩阵VF 的求

取过程主要包含两步,第一步是求取上述得到的矩

阵αF 与字典矩阵D 的乘积;第二步则是将该乘积

与矩阵相加V̂F,所得的和即为训练矩阵VF,求取公

式如下:

VF＝DαF＋̂VF (１０)

e)将式(１０)中VF 的列向量重新转换为子块,
重构该子块即可得到融合后的低频子带系数.

２．２．２　高频子带系数融合

医学诊断领域为便于对微小细节的观察,减少

误判,要求图像的边缘纹理尽量清晰,而传统处理方

式如区域能量法、边缘强度取大法、区域对比度法等

存在细节处理模糊不清和边缘带撕裂等问题,因此,
为改善视觉效果,便于医学诊断,本文提出了一种相

对标准差比较法.相对于传统方式,本文高频融合

方法不但有效弥补了这些方法的不足,而且使得高

频区域的边缘点更加突显,边缘信息的丰富性更优,
融合图像的边缘带更加明了,对于医学判断更加有

利.具体步骤如下:

a)求取图像A 的区域高频系数Cl,k
A (i,j)和图

像B的区域高频系数Cl,k
B (i,j)和的平均值,将该均

值作为融合后图像近似高频系数,记为Cl,k
HF(i,j).

b)分别求出Cl,k
A (i,j)和Cl,k

B (i,j)与Cl,k
HF(i,j)

的相对标准差,分别记为Rl,k
A (i,j)和Rl,k

B (i,j).
相对标准差是衡量图像融合效果的重要指标,

其值越小,表明融合图像越清晰,图像的融合效果越

好.此处为便于计算,区域窗口大小设为３×３,相
对标准差定义式如下:

Rl,k(i,j)＝ (Fl,k
１ (i,j)－Fl,k

２ (i,j))/Fl,k
１ (i,j)

(１１)
式(１１)中:Fl,k

M (i,j)＝

１
３ ∑

１

m＝－１∑
１

n＝－１ (I(i＋m,j＋n)－I(i,j))
２
,

I(i,f)＝ １
９∑

１

m＝－１∑
１

n＝－１I(i＋m,j＋n),

其中:M ∈{１,２}.若M 值为１,则I(i,j)表示源图像

在(i,j)处的高频系数;若M 值为２,则I(i,j)表示
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融合图像在(i,j)处的高频系数.

c)分别求出Cl,k
A (i,j)以及Cl,k

B (i,j)和Cl,k
HF(i,j)

差的绝对值,分别记为Gl,k
AF(i,j)和Gl,k

BF(i,j).

d)求出差值绝对值Gl,k
AF(i,j)和Gl,k

BF(i,j)的能

量值,分别记为El,k
A (i,j)和El,k

B (i,j).
此处能量值是用于衡量图像边缘化程度高低的

重要指标,若能量值越大,图像就越清晰,融合效果

也就越好,具体公式为:

E(x,y)＝ ∑(i,j)∈Ω(x,y)P
２(i,j)T(i,j) (１２)

其中:Ω(x,y)是以(x,y)为中心的区域窗口,P(i,j)
为区域差值绝对值系数,T(i,j)则是对应的窗口矩

阵.
为了突出系数变化剧烈的程度,增强对比度,提

高融合质量,此处窗口矩阵T(i,j)设为

T＝１
２８

１　４　１
４　８　４
１　４　１

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

(１３)

T中元素数值相差相对较大,可以处理系数变化剧

烈的区域.

e)依据Rl,k
A (i,j)和Rl,k

B (i,j)以及El,k
A (i,j)和

El,k
B (i,j)综合判断,若两源图像边缘化程度相差较

大,则应综合考虑明显占优的一方,避免细节丢失.
融合方案如下:

Cl,k
F (i,j)＝α(i,j)Cl,k

A (i,j)＋(１－α(i,j))Cl,k
B (i,j)

(１４)
式中Cl,k

F (i,j)分别表示最终的融合结果图像F 的

高频带通子带,

α(i,j)＝
１,　Rl,k

A (i,j)＜Rl,k
B (i,j)且El,k

A (i,j)＞El,k
B (i,j)

０,　　Rl,k
A (i,j)＞Rl,k

B (i,j)且El,k
A (i,j)＜El,k

B (i,j)

El,k
A (i,j)

El,k
A (i,j)＋El,k

B (i,j),　　其它

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

.

２．３　图像融合步骤

本文图像融合具体过程有以下几个步骤:

a)　利用NSST分解器分解已完成配准的源图

像A和B,得到源图像A 和B 的高低通子带系数,
记gLA(i,j)和gLB(i,j)分别为图像A ,B 的低通子

带,而Cl,k
A (i,j)和Cl,k

B (i,j)分别为图像A,B 的高通

子带.

b)采用 KＧSVD 算法对低频子带进行样本训

练.

c)利用大小为n×n的滑动窗口分别对低频

区域进行分块处理,对获得的图像子块序列进行

优化,并结合 OMP算法进行预估,得到稀疏系数

矩阵αA 和αB;通过稀疏矩阵αA 和αB,样本训练字

典矩阵D 以及样本均值矩阵进行处理并将融合矩

阵重新转化为图像块即可得到融合后的低频子带

系数GL(i,j).

d)高频子带则是通过相对标准差比较法进行

融合,记融合后的高频系数为Cl,k
F (i,j).

e)将上述融合结果进行 NSST重构逆变换,得
到融合结果图像F;选择相关评价指标对融合后的

图像从定性和定量角度进行分析.

３　图像结果分析

为验证本文算法的有效性,本文选取了灰度图

像与彩色图像进行实验仿真,并与文献[１３—１７]
中的算法进行对比,通过SF指标、SD指标、AG指

标、QABF指标以及SSIM 指标对融合后的图像进行

评价.
为了使本文算法的有效性更有说服力,本文所

有实验均在 windows１０操作系统上的 MATLAB
２０１３a环境下进行仿真.仿真实验过程中,滑动窗

口大小设为８,NSST分解层数均设为３层.

３．１　灰度图像仿真结果与分析

实验选择了三组像素尺寸大小为２５６×２５６ ,
颜色深度为８位灰度的图像作为源图像进行仿真,
如图４－图６所示.其中,图４(a)－(b)分别为急性

脑卒患者脑部的CT图以及 MRI图;图５(a)－(b)
则是多发性脑梗塞图 MRＧT１/MRＧT２ ;图６(a)－
(b)分别为正常脑部的CT图以及 MRI图.

为了对比分析,本文选择了５组算法进行对比.
其中图４－图６中的(c)图为应用李亦等[１３]提出的

香农熵加权稀疏表示算法进行融合,该算法将图像

子带分为低频与低频、低频与高频、高频三部分进行

自适应加权处理;图４－图６中的(d)图是利用陈轶

鸣等[１４]提出的算法进行处理,低频系数融合引入稀

疏理论,通过空间频率激励脉冲耦合神经网络,根据

点火次数来选择高频系数;图４－图６中的(e)图是

采用王雷等[１５]提出的平移不变剪切波变换的融合

方法,该算法对低频系数融合采用区域系数绝对值

和权重系数规则,高频子带则采用支持向量值激励

的自生成神经网络的融合方法;图４－图６中的(f)
图是利用殷明等[１６]提出的非下采样四元数剪切波

的融合算法,低频区域通过改进稀疏表示进行融合,
高频领域结合改进空间频率,边缘能量和区域相似

匹配度法进行处理;图４－图６中的(g)图是采用严
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春满等[１７]提出的多聚焦图像融合算法,利用过完备

稀疏表示理论对图像块进行稀疏分解,再经过显著

性系数的融合,图像块的重构,图像块序列的重排得

到最终的融合结果;图４－图６中的(h)图是利用本

文提出的算法得到的融合图像.

图４　急性脑卒脑部患者的CT/MRI融合结果

图５　多发性脑梗塞 MRＧT１/MRＧT２融合结果

图６　正常脑部CT/MRI融合结果

从定性角度分析,观察图４－图６可以发现,本
文算法得到的融合图像图４－图６中的(h)图在图

像亮度,对比度,纹理边缘清晰度,视觉效果等方面

均明显优于其它几幅图像,不仅使源图像的轮廓与

纹理得到了有效保留,而且使图中的微小细节得到了

呈现,对临床医学诊断与分析提供了强有力的支持.
观察图４不难看出,图４(c)－(e)以及图４(g)

四幅图边缘纹理方面有些许模糊,微小细节没有得

到有效展示,而图４(f)的纹理方面清晰度尚可,但
中心区域亮度有些不足;观察图５(c)－(d)两幅图

亮度尚可,但纹理表现欠佳,而图５(e)－(g)图纹理

尚可,然而对比度有所欠缺;图６中几幅图源图像的

轮廓保留较好,但图６(c)－(d)图亮度不强,对比度

不够理想,图６(e)－(g)图组织信息边缘有些许模

糊,视觉效果有些不足.
从定量角度分析,本文选取了５种指标对融合后

的图像进行分析,相关融合数据如表１－表３所示.
表１　图４中不同融合算法得到的相关融合指标

评价

指标

融合图像

(c) (d) (e) (f) (g) (h)

SF ２８．１６０１２５．０２０４２７．２１１３２７．７１６２２７．１６１７２８．００１３

SD ８３．３５２１７９．５２６７８１．５１６１８２．８８７６８２．５８３８８３．８６１２

AG ０．０８４９ ０．０６５１ ０．０９０５ ０．０８３６ ０．０８８７ ０．０９０１

QABF ０．０４７６ ０．０３５５ ０．０４２１ ０．０５０１ ０．０４８２ ０．０５１２

SSIM ０．６４５７ ０．５１２１ ０．５８７８ ０．６２１２ ０．６５０７ ０．６５７７

表２　图５中不同融合算法得到的相关融合指标

评价

指标

融合图像

(c) (d) (e) (f) (g) (h)

SF ２７．９３１２２５．０２２７２７．１１８９２７．２８３６２７．５２１３２８．００９５

SD ７４．２０１６７０．３１５２７３．４１１９７４．１５３７７４．７７１０７４．３２２１

AG ０．０８５７ ０．０７５８ ０．０８５６ ０．０８４１ ０．０８３１ ０．０８６９

QABF ０．４６７９ ０．４１１３ ０．４５０１ ０．４７２１ ０．４４６９ ０．４８３１

SSIM ０．６９５６ ０．５７７１ ０．６４１９ ０．７２５４ ０．７００１ ０．７２１１

表３　图６中不同融合算法得到的相关融合指标

评价

指标

融合图像

(c) (d) (e) (f) (g) (h)

SF ８．４７５５ ７．４９７７ ８．５１２３ ８．４０７９ ８．３５２１ ８．６８０８

SD ３１．５１０７２８．３３６６３０．６４７１３１．６７５０３０．８５６３３１．７７５１

AG ０．０２６６ ０．０２１７ ０．０２５１ ０．０２６１ ０．０２３６ ０．０２５８

QABF ０．７３２１ ０．６５３１ ０．７１５１ ０．７４６７ ０．７３３１ ０．７５３９

SSIM ０．４６１９ ０．３８０１ ０．４５１３ ０．４７８７ ０．４６０８ ０．４７１８

　　观察表１－表３可知,首先利用陈轶鸣等[１３]算

法得出的融合图像的评价指标普遍偏低,各项数值

均不突出,这可能由于该算法精度不高所致,同时也

说明此算法在图像融合领域有较大的局限性;其次,
其它几种算法在进行图像处理时表现尚可,指标值

相差不大,部分指标表现突出,比如表２中(g)图SD
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指标、表１中(c)图的SF指标、表３中(f)图的SSIM
指标等更是达到最优,然而,几种算法中某些指标也

略微偏低,如表１－表３中(e)图的SD指标值均偏

低,这也说明此种算法得到的融合图像纹理模糊,在
改善图像细节方面稍显不足;最后,观察各表中本文

算法得到的融合图像指标值,表１－表３中通过本

文算法得到指标值大都最优,此外,部分未达到最优

值的指标与最高指标值相差较小,这充分说明了本

文算法具有一定的优越性.

３．２　彩色图像仿真结果与分析

为了进一步验证本文算法的有效性,本文选取

了两组彩色图像SPECT/MRI进行实验仿真.如图８
(a)－(b)为医学领域转移性肺癌SPECT/MRI图像,
而图９(a)－(b)为医学上正常脑部的SPECT/MRI图

像.同上述灰度图像仿真一致,图８(c)－(h)以及图

９(c)－(h)依次通过文献[１３－１７]中算法和本文提出

的算法融合获得;此外,表４和表５分别为图８和图９
中各算法得到的相关评价指标.

计算机上处理彩色图像通常采用 RGB颜色系

统,因此基于图像融合考虑,需要实现 RGB系统与

HIS系统之间的转换.此处在进行彩色图像融合处

理时首先要将其从 RGB系统映射到 HIS系统;其
次,提取其中的I(强度)分量与灰度图像进行融合;
再次,将源彩色图像中H(色度)分量与S(饱和度)
分量与上述融合结果结合;最后,进行 HIS系统与

RGB系统之间的转换即可得到融合后的彩色图像.
融合框架如图７所示.

图７　彩色图像融合框架

图８　转移性肺癌SPECT/MRI图像融合效果

图９　正常脑部SPECT/MRI图像融合效果

表４　图８中不同算法得到的相关融合指标

评价

指标

融合图像

(c) (d) (e) (f) (g) (h)

SF ９．６６１５ ８．３９０７ ９．３５０３ ９．７９１９ ９．８１００１０．００３１

SD ５６．１１０７５１．８３６４５４．３２７６５６．７７６９５６．１５３３５７．７３７１

AG ０．０４３３ ０．０３９７ ０．０４１６ ０．０４３５ ０．０４２０ ０．０４２９

QABF ０．４８１４ ０．４１０１ ０．４５０６ ０．４４６１ ０．４６０１ ０．４５８８

SSIM ０．７５３９ ０．６７１１ ０．７２０３ ０．７１９７ ０．７３５０ ０．７５５８

表５　图９中不同算法得到的相关融合指标

评价

指标

融合图像

(c) (d) (e) (f) (g) (h)

SF １３．７２５１１１．８９０７１２．８９５３１３．７００９１３．５５２１１３．７１２８

SD ５１．２５１７４８．８５１６５０．５０７７５０．９７５３５１．０５３２５１．３７３０

AG ０．０４２３ ０．０３８７ ０．０４０１ ０．０４１３ ０．０４３１ ０．０４２０

QABF ０．４１２３ ０．３８０１ ０．４１１５ ０．４１０６ ０．４１５７ ０．４２１９

SSIM ０．７１２９ ０．６６３１ ０．７００３ ０．７２０７ ０．７１１６ ０．７２５９

　　结合图８、图９不难发现,应用本文算法得到的

融合结果图在图像亮度、纹理清晰度、局部对比度、
视觉效果方面均优于其它图像,不仅保留了源图像

的轮廓信息,而且凸显了重要的细节特征,对临床医

学的诊断能够带来较大的便利.
从定性角度分析,图８(d)－(e)和图９ (d)－

(e)融合效果图细节模糊,纹理不清,源图像的边缘

带未尽可能的被保留,丢失了大量细节信息,不适用

于医学诊断,同时也表明该算法在彩色图像领域应

用有一定的缺陷;而图８(c)和图８(f)－(g)三幅图
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以亮度尚可,但纹理仍不够清晰,而图９(c)和图９
(f)－(g)三幅图纹理清晰度有所改善,但图像亮度

不佳,对比度不强,视觉效果有所欠缺,对医学诊断

与治疗仍然不便;观察本文算法得到的彩色图像,纹
理清晰,细节明了,视觉效果良好,主观上有力验证

了本文算法的有效性.
从定量角度分析,观察表４－表５可以发现,陈

轶鸣等[１３]算法得到的融合指标全部偏低,指标值均

不突出,融合效果较差;而其它指标值虽然相差不

大,但某些指标值如表４中(e)的 SF指标略低,说
明其信息丰富性不强,同理,表５中(f)的 QABF指标

值偏低,也表明其图像边缘存在一定的模糊;观察表

４－表５中(h)图的指标值基本占优,即使未取得最

优的指标值也接近最高,充分说明了本文算法表现

良好,有一定的优越性,再次验证了本文算法的有效

性.

４　结束语

图像融合技术的不断发展,极大地改善了人们

的生活方式,也促使医学领域产生了巨大的变革.
本文在研究非下采样剪切波技术的基础上提出了一

种新的融合算法,即在低频领域采用引入稀疏理论

对其进行融合处理,提高其稀疏度,而对于高频子带

处理,本文采用相对标准差比较法进行融合,以提高

其细节纹理的清晰度.仿真实验表明,本文算法得

到的融合图像细节清晰,亮度适中,图像信息丰富,
同相关算法比较,无论在主观视觉上还是客观指标

上均具有一定的优越性.
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MultiＧmodalitymedicalimagefusionalgorithmcombinedwithsparse
theoryandnonＧsubsampledshearlettransform

LIXiaojun１,DAIWenzhan２,LIJunfeng１

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

２．SchoolofInformationandElectronic,ZhejiangGongshangUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Someproblemsoccurin medicalimages,suchasthelossoflocalinformation,andthe
blurringdetails．Toimprovethevisualeffectandavoidmedicalmisdiagnosis,anew NSSTalgorithmis
proposedinthispaper．Firstly,thecoefficientofthehighfrequencysubＧbandandthelowfrequencysubＧ
bandcoefficientwereobtainedbyusingtheNSSTtodecomposesourceimage．Secondly,accordingtothe
differentcharacteristicsofthehighandlowfrequencysubＧbandcoefficients,differentfusionstrategies
wereformulated．Thelowfrequencycoefficientwithpoorsparsity wastreated withsparsetheory．
Moreover,thehighfrequencysubＧbandsthatreflectthedetailsoftheimagewereprocessedbytherelative
standarddeviationcomparison (RSDC)method．Finally,thefusedhighandlowfrequencysubＧband
coefficientswerereconstructedbyNSSTtogainthefinalfusionimages．Thefusionimagewasevaluated
fromqualitativeandquantitativeperspectives,andthealgorithminthispaperhasagoodfusioneffect．
Comparedwiththeother５algorithms,thealgorithminthispaperisespeciallyprominentintermsof
standarddeviation,marginalinformationevaluationfactorand otherindicators,andtheremaining
indicatorsareintheuppermiddlelevels．Theexperimentindicatesthatthefusionimageobtainedbythis
algorithmissuperiorininformationrichness,contrast,definitionandsoon．Iteffectivelyincreases
complementaryinformationbetweendifferentmodalities,andhasagoodapplicationprospect．

Keywords:imagefusion;sparsetheory;nonＧsubsampledshearlettransform (NSST);relative
standarddifferencecomparisonmethod
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基于改进遗传KＧ均值算法的多品种
小批量订单分批方法
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(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:针对货品种类多且库位分散的多品种小批量订单问题,构建了以订单相似度最高为目标的分批拣选优

化模型,并采用改进遗传KＧ均值算法对模型进行求解.针对传统KＧ均值算法中K 值人为确定造成聚类结果误差大

的缺点,采用密度和最小距离综合最优指标确定多个初始聚类中心,并运用改进遗传 KＧ均值算法确定最优分批数

量,进行订单分批优化;得到分批结果后,用穿越式路径方法计算拣选距离,并与简单分批得到的距离进行对比.以

某机械设备生产公司售后服务备件仓的订单分批拣选问题为对象进行仿真实验,结果表明该方法有效.

关键词:订单分批拣选;初始聚类优化;KＧ均值算法;遗传算法;穿越型路径
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０　引　言

拣选作业是指仓库根据客户订单要求或配送计

划,将商品从储位拣取出来并进行分类集中的作业

过程[１].简单拣选作业效率低,特别是对于多品种

小批量订单,采用单个订单拣选耗时耗力,所有订单

统一拣选又不切实际,所以分批拣选就显得尤为重

要.分批拣选可以提升拣选效率[２],订单分批策略

有时窗分批和订单相似度分批两种[３].时窗分批适

用于短时间内订单密集达到或有明显的时间延迟惩

罚机制的情况;订单相似度分批适用范围广,常用方

法有种子算法、优先规则算法、智能算法[４]等.针对

订单拣选的实际情况,选择合理的分批方法对提升

拣选效率具有重要意义.
王旭坪等[５]针对在线订单达到时间不确定的特

性,把基于完成期限的动态时窗作为分批条件来进

行订单的分批优化.文坚等[６]将制造延迟思想引入

配送中心的拣选作业中,提出了基于时间延迟的动

态时窗分批策略.李晓杰[７]将移动货架仓库系统作

为背景,验证货位分配和订单组合策略对分批拣选

产生的影响.马廷伟等[８]对二进制粒子群算法进行

了改进,并用改进算法求解订单分批问题.李诗珍

等[９]采用聚类算法,以储位特征向量和坐标特征向

量为条件进行订单分批,并用启发式算法计算拣选

距离长短.胡小建等[１０]考虑到主观选择聚类中心

容易导致计算结果偏差,采用了基于 Canopy算法

的改进KＧ均值算法进行分批.
在上述研究中,有些从时间窗角度进行分批研

究,但这些方法多应用于电子商务环境,对一般仓库

分批拣选的适用性较低;还有些从订单相似度入手

进行研究,只考虑了算法的部分优化,难以避免初始

聚类个数和对象选择的盲目性.本文以某企业售服

仓的备件订单分批拣选问题为研究对象,构建了以

订单相似度最高为目标的分批优化模型.该模型先

用密度和最小距离作为参数确定初始聚类中心,再
用改进遗传KＧ均值算法获取k值,并进行聚类中心

迭代以求出最优分批结果.本文通过计算拣选距离

来衡量订单分批的有效性,为多品种小批量订单的

分批方法提供了一种思路.



１　问题描述及模型建立

１．１　问题描述

本文研究某售后服务备件仓某一时间段内到达

的多个订单的分批问题.该问题中订单的需求货物

种类多但数量少,需根据特定规则将订单分成几个

批次进行拣选作业,目的是在满足拣选约束的情况

下,降低拣选作业的时间成本,即拣选距离,订单分

批拣选流程如图１所示.订单分批拣选描述为:在
某一个时间段内共有s个订单O１,O２,,OS 需要

进行拣选,每一个订单中有若干种货物,每一种货物

数量不定.第t张订单Ot 中共有pt 种货物,有qt

个需要被拣选的货物,这qt 个货物的总重量为wt,
总体积为vt.假定仓库中每一种货物有且只有唯一

一个货位,以仓库入口集货点为坐标原点,横向为X
轴,纵向为Y 轴建立坐标系,把每个库位的中心位

置视为该库位的坐标,那么订单Ot 中货物a 的坐标

为(xa,ya).之后按照特定的分批规则,将s个订单

进行分批处理,目标是使订单相似程度最高,总的拣

选距离最短.

图１　订单分批拣选流程

　　考虑到实际问题的复杂性和不确定性,在对

订单分批问题建立模型之前,需要对该问题进行

必要的简化并设定条件,本文中对于该问题的假

设如下:

a)拣货小车的最大载重为W,最大容积为V;

b)每张订单必须包含不少于一种的货物,且一

个订单中货物的总重量wt≤W,总体积vt≤V;

c)不考虑货物放置时产生的空隙部分而造成

的容积浪费,即假设货物之间紧密放置;

d)同一张订单中的货物不可分割,必须一次拣

选完毕;

e)不考虑缺货和插单等意外情况;

f)拣选员在拣选前明确拣选流程和路线,不考

虑因失误导致的往返情况;

g)由于是多品种小批量的订单分批拣选,采用

穿越型路径策略较为合适.

１．２　模型建立

分批拣选的目标是把客户订单分成几批,每一

批订单之间的相似度较高,在考虑拣选限制的前提

下使总的拣选距离最短.建立订单分批拣选优化的

数学模型如下:
目标函数:

maxZ＝ ∑
K

k＝１
bk×δk (１)

δk ＝
１, 第k批被选中

０, 第k批没有被选中{ (２)

约束函数:

∑
s

t＝１
vt×θtk ＜V (３)

θtk ＝
１, 订单t被分配到第k批次中

０, 订单t没被分配到第k批次中{ (４)

∑
s

t＝１
wt×θtk ＜W (５)

∪
K

k＝１
Batchk ＝O (６)

∩
K

k＝１
Batchk ＝ϕ (７)

其中:Z表示分批后所有批次的总相似程度,是由被

选中的批次中的客户订单相似程度叠加得到;K 表

示分批后的批次,若最终所有订单分成５批则K 值

取５;k为分批后的某一个批次;bk 为分批后某个批

次的相似程度,δk 为决策变量,当第k批被选中时,

δk 取值为１,没被选中时取值为０;vt 表示订单编号

为t的订单中货物总体积,wt表示订单编号为t的订

单中货物总重量,θtk 为决策变量,当订单t被选中到

第k批中时,θtk 取值为１,反之则取值为０;Batchk 表
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示分批之后的第k批的订单集合,即第k批中包含

的所有订单信息,O 表示为未分批订单的订单集合.
目标函数(１)表示订单分批后的总目标是实现

订单相似度之和的最大值;式(２)表示控制变量的

取值范围为{０,１},当第k批被选中时δk 为１,否则为

０;式(３)表示分批后的每个批次的订单总体积不得

超过拣选车的容积V 的限制;式(４)表示控制变量

的取值范围为{０,１},当订单t被归入到批次k时,θtk

为１,否则为０;式(５)表示分批后的每个批次的订单

总中联不得超过拣选车的载重W 的限制;式(６)表

示所有批次中的订单的并集等于未分批订单集合O
本身,即所有订单必须要都被拣选到;式(７)表示所

有批次中的订单的交集必须是空集,即一个订单只

能属于一个批次,不能再被拆分.

２　 算法设计

KＧ均值算法是划分聚类算法之一,它的实现简

单高效,虽然因为运行效率而降低了聚类精度,和一

些智能算法相比不够精确,但在实际操作中并不会

有太大的误差,所以被广泛应用在实际生产中.KＧ
均值算法一般以距离作为数据对象间相似性度量的

标准,将相似程度高的对象聚合在一起代表一个聚

类[１１],较适用于以坐标距离作为划分的数据集,例
如仓库中的货位坐标信息.然而,KＧ均值算法也有

其局限性,首先,该算法中的 K 值是人工给定或是

系统随机的,因为事先不知道需要将数据集分成多

少类;其次,需要人工确定初始聚类中心,再对初始

划分进行优化,初始聚类中心的选择会对聚类结果

产生明显影响[１２].基于上述缺点,本文提出一种改

进遗传KＧ均值算法来求解上述模型.

２．１　 综合距离密度最优的初始聚类中心

步骤１:计算订单Ot 的中心点坐标,一个订单中

有pt 种货物,每种货物数量为na,那么该订单的中

心点坐标为:

Xt ＝
∑
pt

a＝１
na ×xa

∑
pt

a＝１
na

(８)

Yt ＝
∑
pt

a＝１
na ×ya

∑
pt

a＝１
na

(９)

步骤２:计算两个订单之间的欧式距离,根据步

骤１计算出的订单中心点坐标,计算两两中心点之

间的欧氏距离d(t,i):

dt,i( )＝ Xt－Xi( )２＋ Yt－Yi( )２ (１０)
步骤３:计算截断半径dj,就是计算出所有订单

中心点之间的平均距离:

dj ＝
∑
s

i＝１
∑
s

t＝１
dt,i( )

s２ (１１)

步骤４:计算订单Ot 的密度ρt,将所有订单的中

心点作为画到坐标轴上为圆心,以截断距离为半径

作圆,包含在该圆内的中心点坐标的个数就是该订

单的密度,圆内的中心点数量越多,密度越大,该订

单就越可能成为初始聚类中心:

ρt ＝ ∑
t－１

i＝１
αi＋∑

s－t

i＝t＋１
αi (１２)

αi ＝
１, 订单i的中心点坐标位于圆内或圆上

０, 订单i的中心点坐标位于圆外{
(１３)

步骤５:计算订单Ot到更高密度点的最小距离lt:

lt ＝ min(γ ρi－ρt( ) ×dt,i( ) ) (１４)

γ ρi－ρt( ) ＝
１,ρi－ρt ＞０
０,ρi－ρt ≤０{ (１５)

步骤６:计算密度和最小距离的乘积mt,该值越

大,就说明该中心点被选为初始聚类中心的可能性

越大:

mt ＝ρt×lt (１６)

２．２　 基于 K值优化的改进遗传 KＧ均值聚类算法

相比于传统聚类算法,改进遗传算法的K 不需

要事先确定,而是利用遗传算法全局搜索替代穷举.
步骤１:对十进制的聚类中心数K 进行编码.由杨善

林等[１３]对K 值问题的研究可以得到K 的范围为大

于０且小于样本个数的算数平方根,例如有１００个

样本订单,则０＜ max(K)≤１０.而十进制数１０对

应的二进制数是１０１０,所以染色体的长度为６位,前

４位基因是十进制类别数转换成的二进制数,第５位

基因是十进制类别数,最后一位基因是适应度函数.
步骤２:初始化种群.确定种群的规模s,一般s

的取值范围为[３０,１５０];选择交叉概率se ＝０．５~
１．０和变异概率sm ＝０．００１~０．０５０.

步骤３:初始聚类,把种群中每个染色体解码成

十进制,即对应的类别数K[１４].对于每个订单,根据

之前初始聚类中心优化得到的mt 的大小按照先后

顺序选取K 个数据作为类中心.将种群中的其它订

单按照新的分配方式进行分配:
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Xk′ －Xt( )２＋ Yk′ －Yt( )２ ≤
　　　　　 Xk″ －Xt( )２＋ Yk″ －Yt( )２ (１７)
其中:t∈s且k′≠k″,k′和k″都表示为某一批.该公

式表示若订单Ot 的中心点距离O′k 最近,则把订单

Ot 归到以订单O′k 为聚类中心的类中,反之归到以

订单O″k 为聚类中心的类中.依次对所有没有被选

为初始聚类中心的订单进行上述操作.
步骤４:适应度函数的设计,需要同时考虑组内

间距最小和组间间距最大的综合最优.组内间距,即
同一批中的订单中心点与聚类中心的距离和:

EK ＝ ∑
K

k′＝１
∑

t∈Lk′

Xk′ －Xt( )２＋ Yk′ －Yt( )２

(１８)
组间间距,即不同批次聚类中心之间的距离:

DK ＝ max
K

k′,k″＝１
Xk′ －Xk″( )２＋ Yk′ －Yk″( )２

(１９)
适应度函数:

fitness K( )＝ １
K ×E１

EK
×DK (２０)

根据适应度公式,K 值越大则适应度函数值越小,所
以要尽量使得K 值接近于最小值,k′和k″都为其中

的某一类,L′k 为该类中的所有订单,t为该类中的一

个订单;当订单信息已知时,E１ 是确定的,EK 随着

K 值的增加而减小,适应度函数值随着K 的增加而

增加,即DK 随着K 值的增加而增加.所以该函数能

实现分类数和组内组间间距的综合最优.
步骤５:遗传操作.

a)选择因子:对于染色体的选择,采用精英策

略和轮盘赌相结合的选择方法[１５].精英策略是把

群体在进化过程中迄今出现的最好个体.轮盘赌

是依据个体的适应度值计算每个个体在子代中出

现的概率,并按照此概率随机选择个体构成子代

种群.

b)交叉因子:交叉算子是对种群中选出的两个

个体进行交叉操作.

c)变异因子:变异是指对群体中个体串某些基

因座上的基因值产生变动[１６].本例中对编码后的K
值进行０与１互换的变异,使K 值产生变动.

d)生存因子:需要判断迭代之后的分批组合是

否符合拣选车的载重和容积的限制,选择拣选车的

载重和容积作为生存因子[１７].

２．３　拣选路径策略选择

拣选路径选择策略主要包括穿越型路径策略、

中点型路径策略、往返型路径策略、组合型路径策略

等[１８].不同策略的适用环境有所差别,穿越式路径

策略适用于货物密度高但数量少的情况,拣货人从

通道一端进入,同时拣选通道两侧货架上的物品,最
后从通道另一端离开,在返回出入口之前,拣货人会

走遍所有包含拣取位置的巷道.
穿越型路径策略拣选示意图如图２所示,拣选

员从仓库左下角集货点出发,遇到有需求货物的货

架就从一端进入,拣选货物并从另一端离开,当一整

排货架都没有需求货物的时候就忽略该通道,依次

进行判断和拣选,最后回到集货点,完成本次拣选,
整个拣选路线不往返.

图２　穿越型路径策略拣选示意图

３　仿真实验

３．１　订单分批拣选实例描述

本文以某机械设备生产公司售后服务备件仓为

例,对该仓库一段时间内的订单需求数据进行仿真

实验.该仓库为一个双分区仓库,货架纵向排列,前
分区共有１２排单层货架,靠墙两侧为单排货架,中
间为双排货架和巷道的间隔排列,每排货架有１０个

货位,货位简化为长宽都为１．５m 的矩形,前后分

区布局相同,两个分区中间贯穿一条横向巷道,巷道

宽同样为１．５m.拣选小车的容积和载重限制分别

量化为６００dm３ 和１２０kg.拣选员在某个时间段内

一共收到４０个客户订单,总体积为１２９８dm３,总重

量为５４４kg,每个订单的货物需求不完全相同且单

个订单的需求货物总体积和总重量均不超过拣选小

车的限制.
如表１所示,每个订单货物坐标的的中点为中

心点坐标,X 和Y 值为中心点的横纵向位置,订单

体积和重量均为该订单中所有货物的体积和重量的

和.
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表１　订单信息表

订单编号 中心坐标/m 体积/dm３ 重量/kg 订单编号 中心坐标/m 体积/dm３ 重量/kg
１ (９．５,１１．０) ３０．０ １２．０ ２１ (４．５,９．０) ５０．０ ２５．０
２ (８．２,８．２) ２５．０ １１．０ ２２ (１３．０,２．０) ３４．０ １０．０
３ (３．０,３．０) ３０．０ １５．０ ２３ (１８．０,９．０) ２０．０ ８．０
４ (６．０,２．０) ２５．０ １０．０ ２４ (３．０,２．０) ３０．０ ９．０
５ (１２．０,６．７) ２５．０ ７．０ ２５ (１．０,６．０) ２３．０ ８．０
６ (１０．０,１．０) ２６．０ １４．０ ２６ (９．０,１０．０) １９．０ ７．０
７ (９．０,１０．０) １８．０ ８．０ ２７ (１８．０,１７．０) ３０．０ １３．０
８ (９．５,２．０) ５５．０ ２５．０ ２８ (６．０,１３．０) ４０．０ １１．５
９ (１０．０,６．０) ５２．０ ３１．０ ２９ (７．０,２０．０) ６０．０ ２０．０
１０ (１６．０,１０．０) ２１．０ １２．０ ３０ (１２．０,１６．０) １２．０ ９．０
１１ (１０．０,２０．０) ４６．０ ２２．０ ３１ (１２．０,１．０) ３０．０ ７．０
１２ (６．０,１．０) ３７．０ １７．０ ３２ (１６．０,１６．０) ３１．０ ２０．０
１３ (１６．０,１５．０) １５．０ ３．０ ３３ (１２．０,１９．０) １７．０ １０．０
１４ (４．０,１．０) ２５．０ ７．０ ３４ (１６．０,７．０) １６．０ ６．５
１５ (６．５,１６．０) ５８．５ ２５．０ ３５ (１８．０,７．０) ４２．０ ２９．０
１６ (１３．０,１７．０) ３５．０ １２．０ ３６ (１．０,１５．０) ５０．０ ２３．０
１７ (１８．０,１．０) ３７．０ １９．０ ３７ (１．０,１．０) ４７．０ １３．０
１８ (１２．０,１４．０) ３７．０ １２．０ ３８ (１０．０,１５．０) １６．０ ７．０
１９ (１６．０,１５．０) １２．０ ５．０ ３９ (１８．０,１７．０) ４９．０ １７．０
２０ (４．０,１９．０) ４３．５ １７．０ ４０ (１２．０,１７．０) ２９．０ ７．０

３．２　确定初始聚类中心

根据表１中每个订单的中心坐标,绘制相应的

散点图,计算两两订单的中心点之间的欧氏距离.
表２为其中１０个订单中心点之间的距离表,例如订

单１与订单２中心点距离为３．１m,与订单３中心

点距离为８．１m.
表２　部分订单中心点距离 m

编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

１ ０．０ ３．１ ８．１１１．１４．８１０．０１．１ ９．０ ５．６ ２．４

２ ３．１ ０．０ ５．２ ８．１ ３．６ ７．４ ２．０ ６．３ ２．５ ３．９

３ ８．１ ５．２ ０．０ ５．３ ４．９ ２．７ ７．０ １．６ ３．２ ７．８

４ １１．１８．１ ５．３ ０．０ ９．７ ７．１１０．０６．５ ５．７１１．８

５ ４．８ ３．６ ４．９ ９．７ ０．０ ５．９ ４．２ ５．１ ４．５ ３．３

６ １０．０７．４ ２．７ ７．１ ５．９ ０．０ ９．１ １．１ ５．８ ９．２

７ １．１ ２．０ ７．０１０．０４．２ ９．１ ０．０ ８．０ ４．５ ２．７

８ ９．０ ６．３ １．６ ６．５ ５．１ １．１ ８．０ ０．０ ４．７ ８．３

９ ５．６ ２．５ ３．２ ５．７ ４．５ ５．８ ４．５ ４．７ ０．０ ６．１

１０ ２．４ ３．９ ７．８１１．８３．３ ９．２ ２．７ ８．３ ６．１ ０．０

　　求得两两订单中心点之间距离后计算截断距离

dj 并依次选取每个中心点,以截断距离为圆心作

圆,统计包含在圆内的点的个数,即为该中心点对应

订单的密度.中心点密度示意图如图３所示,以中

心点坐标为(６,２)的订单为例,其对应的密度为５,
即以该订单的中心点为圆心,以截断距离为半径的

圆包含了其它４个订单的中心点.之后计算该点到

更高密度中心点的最小距离,与密度的乘积就是该

点所对应的订单被选为初始聚类中心的概率.

图３　中心点密度示意图

３．３　改进遗传KＧ均值算法

确定改进遗传KＧ均值算的参数为:交叉算子为

随机选择交叉点的单点交叉,交叉概率se＝０．７,变
异算子为单点变异,变异概率sm＝０．０１,获取最佳聚

类数之后再配合优选的初始聚类中心进行聚类分析.
根据图４所示,结合拣选小车的容积和载重约

束.当聚类数小于４时,平均每批订单的体积及重

量均超过限制.当聚类数为５时适应度函数的值最

大,所以选择将样本订单分成５批.确定初始聚类

中心及分批数之后,进行订单分批的操作.
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图４　分批数对应的适应度函数值

运用改进的聚类算法,经过７次迭代获得局部

最优解如图５所示,图中共有６种不同形状的点,
其中无填充色的圆表示为迭代之后的聚类中心,
其余５种形状,相同形状的点表示为同一类点,即
该中心点所对应的订单是归在同一批中进行拣选

的.

图５　本文算法第７次迭代结果

　　
为验证本文方法的有效性,选择KＧ均值算法对

该订单数据进行简单分批,指定能产生较优分批结

果的初始聚类中心并确定分批数为５,得到分批结

果后用穿越型路径策略分别计算两种算法的总拣选

距离长进行比较.表３表示两种算法对于订单分批

拣选的验证结果.

表３　两种算法分批结果对比

算法 迭代数 分批数 批次号 每批所包含的订单号 单批拣选路程/m 总路程/m

KＧ均值算法 ４ ５

１ １１,１５,２０,２８,２９,３６ ５８．０
２ １３,１８,１９,２７,３０,３２,３３,３８,３９,４０ ３９．０
３ ４,９,１４,２１,２４,２５ ５７．０
４ １,２,５,７,１０,１６,２３,２６,３４,３５ １０４．０
５ ３,６,８,１２,１７,２２,３１,３７ ６３．０

３２１．０

改进遗传

KＧ均值算法
７ ５

１ １５,１６,２０,２８,２９,３６ ５８．５
２ １１,１３,１８,１９,２７,３０,３２,３３,３８,３９,４０ ３９．０
３ １,２,５,７,９,１０,２１,２６,３４ ９３．０
４ ３,４,６,８,１２,１４,２４,２５,３７ ６３．０
５ １７,２２,２３,３１,３５ ２４．０

２７７．５

　　本实验样本大小为４０,结果表明,KＧ均值算法

迭代４次取到局部最优,总的拣选路程为３２１．０m,
而本文算法优选了初始聚类中心并求得最优的分批

数K 为５,经过７次迭代取得局部最优解,分批后总

的拣选路程为２７７．５m,缩短了１４％的拣选路程,提
升效果较为显著.同时算法复杂度也有所增加,因
为聚类算法的复杂度上界与样本大小、分批数和迭代

次数线性相关,本文算法与传统聚类算法相比,迭代

次数由４次增至７次,导致算法复杂度增加１．７５倍.

４　结　论

本文针对售服仓多品种小批量订单的分批问

题,以订单相似性为切入点,构建了订单分批优化模

型.针对传统KＧ均值算法中聚类中心人为确定而

影响聚类结果的缺陷,采用了初始聚类中心的优化

方法,按照密度和最小距离综合最优的原则,优选了

初始聚类订单;对于 K 值确定问题,采用了改进遗

传算法,通过遗传迭代来确定 K 值后再进行聚类,
最后用穿越型路径方法计算拣选距离长短来衡量分

批结果的优劣.仿真实验结果表明,本文采用的方

法迭代次数较多,不易陷入局部最优,分批效果也更

好,能够显著缩短拣选距离,减轻拣选作业的工作强

度,验证了该算法的有效性.
本文方法消除了函数对于初始聚类的依赖,但

无法避免聚类过程中对于聚类中心生成次序的依赖

性.算法采用迭代方法,当面对大规模数据量时,算
法需要不断进行分类并重新调整新的聚类中心,会
造成算法运行时间成倍增加,算法复杂程度增加,上
述问题有待于进一步的研究.
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MultiＧvarietysmallbatchorderbatchingmethodbased
onimprovedgeneticKＧmeansalgorithm
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(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:AimingattheproblemofmultiＧvarietysmallbatchorderproblem withmultipletypesof
goodsandscatteredstorehouses,abatchsortingoptimizationmodelwiththeaimofthehighestorder
similaritywasconstructed,andtheimprovedgeneticKＧmeansalgorithmwasusedtosolvethemodel．In
traditionalKＧmeansalgorithm,theK valueisartificiallydetermined,resultinginthelargeerrorof
clusteringresults．Forthisshortcoming,thedensityandminimumdistancewereusedtodeterminethe
multipleinitialclustercenters,andtheimprovedgeneticKＧmeansalgorithm wasusedtodeterminethe
optimalbatchnumberforoptimizingtheorderinbatches．Afterthebatchresultswereobtained,the
pickingdistance wascalculatedthroughthetraversing path methodandcompared withthesimple
batching．TheorderpickingofafterＧsaleservicespareparts warehouseofa mechanicalequipment
productioncompanywastakenastheobjectforsimulationexperiment．Theresultshowedthat,methodis
effective．

Keywords:orderpickinginbatches;initialclusteringoptimization;KＧmeansalgorithm;genetic
algorithm;traversingpath
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电磁轴承支承特性分析及优化调节

吴少男,蒋科坚
(浙江理工大学信息学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了使电磁轴承系统具有更好的悬浮稳定性,同时又能保持良好的支承性能,提出了一种电磁轴承支

承特性优化调节的数值解析方法.以电磁轴承支承特性基本理论为基础,从电磁轴承系统稳定性和稳定裕度的角

度出发,定量研究了支承特性的调节与系统稳定性的关系,并着重分析了系统时滞对支承特性调节的影响.实验结

果表明:通过该优化调节方法调节电磁轴承支承特性,系统转子的振幅较小;加时滞模块的电磁轴承系统功率谱幅

值明显大于不加时滞模块的系统.这表明该方法有效,时滞对系统支承特性的调节有阻碍作用.

关键词:电磁轴承;支承特性;稳定性;稳定裕度;时滞

中图分类号:TH１３３　　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０７３９Ｇ０７

０　引　言

主动电磁轴承又称电磁轴承(Activemagnetic
bearing,AMB),是一种利用可控电磁力使轴承悬

浮在期望位置的新型高性能轴承.它具有无摩擦、
无需润滑等传统轴承不具有的特殊性质,适合于高

精度、高速、真空等特殊环境,有广阔的应用前景.
支承特性是电磁轴承重要的性能指标,是评价

电磁轴承性能关键参数,决定着系统的旋转精度、动
态性能和稳定性能.因此,对电磁轴承支承特性的

研究成为电磁轴承研究的重要组成部分.在传统轴

承中通常使用刚度和阻尼来描述轴承的支承特性,
理论已较为成熟.在电磁轴承研究领域,也借鉴了

传统轴承研究刚度阻尼的方法和理论,对电磁轴承

支承性能的研究实质上就是研究电磁轴承刚度与阻

尼特性.电磁轴承的刚度与阻尼一般称为等效刚度

和等效阻尼,其根据需要可在系统稳定范围内通过

调节控制参数随时改变.目前,对电磁轴承支承特

性的研究主要集中在支承参数的识别方面,而对支

承特性调节方面的研究相对较少.Lim 等[１]利用施

加外部激励来识别 PID 控制下电磁轴承的等效刚

度阻尼系数.Zhou等[２]提出了使用电磁轴承转子

不平衡反馈来辨识系统的等效刚度和阻尼,并建立

了系统等效有限元模型.Chen等[３]提出了一种利

用混合遗传算法去识别系统的等效刚度和等效阻尼

的方法,该方法较好地利用遗传算法的全局优化能

力,提高了识别准确度.杨作兴等[４]设计了一种动

刚度自动识别系统,利用电磁轴承系统自身产生激

振力来识别系统刚度,大大简化了识别系统的设计.
赵晶晶等[５]设计了电磁轴承系统激振器,并利用电

磁轴承传感器作为拾振器,给出刚度阻尼的测量方

法.蒋科坚等[６]利用广义刚度,设计了五自由度的

刚度阻尼自动识别系统,该方法可有效避免电磁轴

承模型不准确给识别带来的干扰.Tiwari等[７]、

Andrés[８]、李启行等[９]通过建立有限元模型对电磁

轴承柔性转子的刚度和阻尼系数进行准确识别.刘

小静等[１０]利用加载砝码法和 BK 振动仪加载正弦

信号的实验方法测量了系统的动静刚度.
传统电磁轴承支承特性的调节方法,往往不能

很好地权衡电磁轴承系统高性能与稳定性之间关系,
等效刚度与等效阻尼的设计也过于理想化.在实际

应用时,电磁轴承系统可能会因系统时滞、噪声等因



素的干扰,导致所设计的支承性能达不到预期,甚至

出现系统失稳的情况.本文提供一种支承特性的优

化调节方法.通过对电磁轴承稳定性和稳定裕度的

研究,优化支承特性,使电磁轴承系统稳定的同时具

有更好的抗干扰性;并且在调节时考虑了系统时滞对

支承特性的影响,减小分析误差,增强调节实用性.

１　电磁轴承结构模型与支承特性理论计算

１．１　　电磁轴承结构模型

图１是典型的单自由度 AMB系统结构图,电
磁轴承系统主要由功率放大器、控制器、位移传感

器、电磁铁、转子等组成.其控制原理是用位移传感

器实时监测轴承转子的位置变化,当位移传感器检

测到轴承转子偏离预设中心位置时,把误差信号输

入到控制器,控制器则会产生电流修正信号输送到

功率放大器,经功放放大后输入到电磁铁,从而产生

所需力,使转子悬浮在期望位置.

图１　电磁轴承悬浮结构

AMB控制系统可简化为如图２所示的结构,其
中:m 为电磁轴承转子质量;Gc(s)为控制器传递函

数;Gp(s)是功率放大器传递函数;Ki、Kx分别为电

磁轴承位移刚度系数和电流刚度系数;U０ 是位移基

准信号,为常数;F(s)是外界干扰信号;Gs(s)为传感

器传递函数.当系统受到外界干扰时,转子位置发

生变化,位移信号X(s)经位移传感器输出后与基准

信号U０ 比较得到位移偏差信号,然后输入控制器

生成修正电流信号经功率放大器后输入电磁铁来控

制转子运动.

图２　AMB系统结构框图

１．２　支承特性理论计算

电磁轴承在电磁力和外界干扰力的共同作用

下,转子的运动方程可在转子的中心位置进行线性

化得:

m̈x＝Kxx－Kiic＋F (１)
其中:F 为电磁轴承转子所受到的外界干扰力;x为

转子位移;ic 是电磁轴承控制电流.在采用电流控

制器时,控制电流与位移之间存在如下关系:

Ic(s)＝G(s)X(s) (２)
其中:G(s)是控制环节传递函数,G(s)＝Gs(s)Gc(s)

Gp(s),是位移传感器传递函数Gs(s)、控制器传递

函数Gc(s)和功率放大器传递函数Gp(s)的乘积.
对式(１)进行 Laplace变换,并把式(２)代入式(１),
可得转子在力干扰通道X(s)/F(s)上的闭环频率特

性方程:

X(jω)
F(jω)＝

１
－mω２－Kx＋KiG(jω) (３)

从另一个分析角度,单自由度电磁轴承系统可

等效为一个质量Ｇ弹簧Ｇ阻尼系统,其运动方程可表

示为:

m̈x＋ċx＋kx＝F (４)
其中:k、c分别为此系统的等效刚度和等效阻尼.
对式(４)进行Laplace变换得到系统频率特性方程:

X(jω)
F(jω)＝

１
－mω２＋k＋jωc

(５)

对比式(３)、式(５)整理可得等效刚度和等效阻尼的

一般表达式:

k＝KiRe[G(jω)]－Kx

c＝Kilm[G(jω)]/ω{ (６)

其中:Re[G(jω)]、Im[G(jω)]分别为控制环节传递

函数G(jω)的实部和虚部.本文采用PID控制器,

kp、ki、kd 分别为比例、积分和微分系数,设功放的放

大倍数为Kg;位移传感器转换倍率为Kw;电磁轴承

系统时滞设为T;可得控制环节传递函数:

G(s)＝
KgKw kp＋

ki

s＋kdsæ

è
ç

ö

ø
÷

１＋Ts
(７)

将式(７)代入式(６)可得在 PID控制下的等效刚度

和等效阻尼表达式:

k＝KwKgKi(kp－kiT＋kdω２T)
１＋ω２T２ －Kx

c＝
KwKgKi kd－

ki

ω２－kpT
æ

è
ç

ö

ø
÷

１＋ω２T２

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

(８)

由式(８)可得:在电磁轴承结构参数确定后,电磁轴

承的等效刚度和等效阻尼可通过 PID 参数进行调

节.等效刚度主要与控制参数kp 相关,在低频段,
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由于时滞的存在kdω２T 项很小,所以微分系数对等

效刚度的影响不大,但随着频率升高,微分系数对等

效刚度的影响将会显现,而积分系数对等效刚度几

乎无影响.等效阻尼的调节则主要与kd 相关,积分

系数仅影响等效阻尼的低频特性,而一般在实际应

用中电磁轴承的工作频率较高.因此,对电磁轴承

支承特性的调节主要通过调节kp、kd 参数来实现.

２　支承特性调节与优化

２．１　系统稳定范围的确定

对电磁轴承等效刚度与等效阻尼的调节,首要

目标是使电磁轴承系统转子稳定悬浮,在系统结构

确定后,系统稳定与否主要取决于控制参数的选择.
比例加微分是电磁轴承稳定悬浮的最基本控制形

式,其传递函数可表示为(kp＋kds).可以发现系统

支承特性调节与控制器参数的选择具有统一性.鉴

于这一性质,本文利用电磁轴承控制参数的优化选

取方法,对系统支承特性进行优化调节.
首先,根据Routh稳定性判据[１１]可得系统控制

参数的稳定范围.已知式(３)为系统在X(s)/F(s)
通道上的闭环传递函数,在式(３)中代入PD控制下

的控制环节传递函数G(s),可以得到系统闭环传递

函数特征方程:

D(s)＝mTs３＋ms２＋(KgKwKikd－KxT)s＋
KgKwKikp－Kx (９)

由式(９)可知,电磁轴承系统闭环特征方程D(s)是
一个三次多项式,设a０ ＝KgKwKikp －Kx,a１ ＝
KgKwKikd－KxT,a２＝m,a３＝mT,由 Routh判据

的稳定性条件:a０＞０,a１＞０,a２＞０,a３＞０,a１a２－
a０a３＞０,可得:

Kx

KgKwKi
＜kp＜

kd

T

kd＞
KxT

KgKwKi

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１０)

由式(１０)可以得到电磁轴承系统在PD控制下的参

数稳定范围,参数范围主要由系统结构参数和系统

时滞决定.在电磁轴承支承特性调节时,首先根据

支承特性设计要求,确定所需等效刚度和等效阻尼

对应的控制参数,然后根据系统稳定性分析,在控制

参数稳定范围内对得到的控制参数进行筛选,初步

达到系统的稳定性需求.

２．１．１　时滞对系统稳定范围的影响

电磁轴承系统在实际应用中必然存在时滞,通

过式(１０)也可发现,系统时滞与参数稳定范围有明

确的函数关系,在结构参数确定后,系统时滞成为影

响控制参数稳定范围的主要因素.为了较为直观地

研究时滞对支承特性稳定性调节的影响,本文选取

适当时滞对电磁轴承系统稳定域进行量化分析.在

式(１０)中代入已知实验用电磁轴承结构参数,Kx＝
０．２３ MN/m、Ki＝１２０ N/A、Kg ＝２ A/V、Kw ＝
９５５０V/m,进行仿真得到结果,如图３所示.由图３
可以看出,控制参数kp 大于一固定值,其值大小是

由系统结构参数决定的;kd 的选取范围与时滞成反

比,即随着时滞增大系统可调参数范围减小.在实

际调节时,存在未考虑系统时滞误差,导致所选支承

特性调节参数偏离稳定区域,造成系统失稳的情况.
因此,在调节支承特性时有必要考虑时滞的影响,以
增强调节参数的可用性.

图３　电磁轴承参数稳定域

２．２　系统稳定裕度

除了系统时滞,电磁轴承还会受系统噪声、参数

摄动等因素的干扰,导致支承性能的调节达不到预

期.因此,对电磁轴承支承特性的调节不仅要求调

节后电磁轴承系统是稳定的,还需要电磁轴承系统

具有一定的稳定裕度,使系统在一定程度上能够抵

抗参数摄动或外界干扰对系统造成的不利影响.下

面以PD控制器为例,通过分析电磁轴承系统稳定

裕度与支承特性的关系,优化电磁轴承支承特性调

节参数.由图２可得在 PD 控制下的开环传递函

数:

P(s)＝ KgKwKi(kp＋kds)
(１＋Ts)(ms２－Kx)

(１１)

其中:开环传递函数P(s)是控制环节传递函数与转

子等效模型传递函数的乘积.根据式(１１)可得电磁

轴承开环传递函数的幅频特性和相频特性:
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|P(jω)|＝
KgKwKikp １＋ kd

kp
ωæ

è
ç

ö

ø
÷

２
æ

è
ç

ö

ø
÷

Kx
m
Kx

ω２＋１æ
è
ç

ö
ø
÷

m
Kx

ω２＋１æ
è
ç

ö
ø
÷ (T２ω２＋１)

(１２)

φ(ω)＝－１８０°＋arctankd

kp
ωæ

è
ç

ö

ø
÷－arctan(Tω)

(１３)
电磁轴承稳定裕度往往作为系统频域设计的性能

指标[１２],它表明一个稳定系统距离稳定边界还有多大的

安全余量,可分为幅值裕度和相角裕度,其表达式如下:

Gm＝－２０lg|p(jωg)|
Pm＝１８０°＋φ(ωc){ (１４)

其中:Gm 是系统幅值裕度,在Bode图中常用分贝数

表示,能够定量的指出系统在变到临界稳定时系统

可变的最大增益,ωg 为电磁轴承开环传递函数频率

特性相角φ(ω)＝１８０°时的相位穿越频率;Pm 是系

统相角裕度,表示一个系统为保持稳定最多还能附

加的相位滞后量,其中ωc 为开环传递函数幅值特性

|P(jωc)|＝１时的频率,又叫剪切频率.
结合式(１２)—(１４)分析可以发现,在系统结构

参数确定后,控制器参数的选择决定了系统稳定裕

度的好坏.因此,根据系统稳定裕度要求,可对调节

参数进行二次筛选,使所选参数具有良好性能.

２．２．２　时滞对稳定裕度的影响

通过前文分析已知:时滞会导致系统参数稳定

范围减小.同时由式(１２)—(１４)不难发现,系统时

滞也会对电磁轴承稳定裕度产生影响.在低频段,
因式(１２)中T２ω２＋１接近于１,所以时滞对幅值裕

度影响不明显,其主要影响系统相角裕度,但随着频

率升高,时滞对稳定裕度的影响将会加强.可利用

Bode图分析时滞对系统稳定裕度的影响,在式(１１)
中代入已知系统结构参数和在参数稳定域范围内选

取的控制参数kp＝０．７、kd＝６×１０－４,得到结果如图４
和图５所示.由图４可看出在T＝０．１ms时系统幅

值裕度的绝对值为１６．９dB,相角裕度为２０．８deg,电
磁轴承系统已有较好的稳定裕度,但随着时滞增大,
由图５可以发现系统相角裕度从２０．８deg下降到

１４．９deg,相角裕度下降明显,系统可滞后相角减小,
导致电磁轴承系统在临界转速时不能提供足够阻尼.

３　实验及分析

３．１　实验平台

单自由度磁悬浮轴承实验平台如图６所示,其
采用的是单端悬浮铰支梁结构,一端固定,另一端通

图４　T＝０．１ms系统Bode图

图５　T＝０．３ms系统Bode图

过上下电磁线圈进行主动控制.系统主要由dspace
控制器、霍尔位移传感器、功率放大器等组成.实验

所用参数如表１所示.

图６　单自由度实验平台

表１　电磁轴承基本参数

参数名称(变量) 数值 单位

悬浮梁质量(m) ５．８ kg
气隙长度(x０) ０．８８ mm

磁路横截面积(A) ６．４５×１０－４ m２

线圈匝数(N) ２００ 匝

位移刚度系数(Kx) ０．２３ MN/m
电流刚度系数(Ki) １２０ N/A
功放放大倍数(Kg) ２ A/V

位移传感器放大系数(Kw) ９５５０ V/m
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３．２　调节参数的选取

根据前文分析,已知电磁轴承控制参数的稳定

范围.首先,根据应用需求在系统参数稳定范围内

选择调节参数,然后根据系统稳定裕度要求对调节

参数进行二次筛选.为了研究系统控制参数与系统

稳定裕度的关系,选取系统时滞T＝０．３ms,在式

(１１)中代入系统稳定范围内控制参数和上表结构参

数,利用Bode图进行仿真实验,得到结果如图７和

图８所示.由图７看出:kd 不变,kp 从０．３变到０．７
的过程中,幅值裕度上升,相角裕度下降,所以在调节

kp 时,必须注意系统相角裕度变化,应在满足系统稳

定裕度的前提下,尽量选择大的kp 值,以增强系统等

效刚度和提升系统响应速度.由图８可以发现:kp 不

变时,随着kd 增大,系统剪切频右移,系统相角裕度

上升,但系统幅值裕度变化不明显,因此,可适当增大

kd 值,以改善系统的动态性能.通过此方法可确定

PD参数的选取,积分系数I的选取方法在较多论文

里都有较为详细的讲述[１３Ｇ１４],在这里不再赘述.

图７　kp 对稳定裕度的影响

图８　kd 对稳定裕度的影响

３．３　时滞测量

系统时滞是支承特性调节的一个重要影响因

素,电磁轴承各个环节都存在时滞,但功放时滞是系

统时滞的主要来源,因此,实验主要是针对功放时滞

的测量.选取两电平开关功率放大器作为测量对

象,功率放大器传递函数可设为一阶环节,其时滞设

为Tg;选取功放电源电压６０V 作为实验电压.实

验时在功放输入端输入矩形脉冲,在功放板的电流

反馈端连接示波器查看功率放大器的反馈电压,结
果如图９(a)所示.放大在一秒处的反馈电压得到

图９(b),可见系统输入脉冲信号经历一个波峰后达

到平衡位置,根据系统第一次到达平衡位置的时间

计算得到功放的响应滞后时间.经计算功放时滞

Tg＝０．２５ms,由此可以看出功放时滞不容小觑,提
高功放响应速度,减小时滞,也成为功放设计的重要

目标.

图９　电压反馈信号

３．４　实验验证

电磁轴承的悬浮性能可通过转子振动幅值及系

统功率谱进行量化评价.
为了检验前文所述方法的有效性及查看时滞对

支承特性调节的影响,设计了如下对比实验:采用

PID控制器,根据上述方法选取kp＝０．７、ki＝２×
１０－５、kd＝６×１０－４,并需要在系统控制环节中添加

时滞模块,时滞可根据需要进行设置,还需要加入外

界激振,通过施加外界激振查看所调节系统的稳定

性和抗干扰能力.本文选取频率为１００Hz正弦激
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励信号作为激振信号.
首先在不加时滞模块的系统中使用所选参数,

进行起浮实验,待系统稳定后施加激振,记录转子位

移变化;然后接入时滞模块,施加相同激振,同样记

录转子位置变化,实验结果如图１０所示.可以发现

系统稳定悬浮,不加时滞模块时,加入正弦激励信

号,转子发生振动,振动位移约为０．１mm,电磁轴

承已有较好的性能,能够抵抗外界干扰对系统影响;
加时滞模块后,加入相同激振,转子振动幅值增大到

０．２mm左右,转子振动明显增加,系统性能下降明显.

图１０　转子位移图

　　图１１是电磁轴承功率谱图,同样可以发现加时

滞模块前,根据前文所述方法调节的支承特性能使

系统保持良好的稳定性,转子振动幅值较小,外界干

扰对系统功率谱幅值的影响基本保持为系统噪声水

平,这说明了调节方法的有效性.加时滞模块后,电
磁轴承功率谱幅值由－４０dB左右上升到－３０dB,
系统的振动加大,稳定裕度下降,可见时滞对系统支

承性能的调节有明显的阻碍作用.

图１１　电磁轴承功率谱

４　结　论

本文以电磁轴承支承特性基本原理为基础,通
过电磁轴承系统稳定性和稳定裕度的需求分析,研
究了系统支承特性的优化调节方法.结果表明:通
过此方法调节系统支承特性,不仅能使电磁轴承系

统获得较好的性能,而且能够减小分析误差,增强调

节实用性.该研究为支承特性的调节提供了一种新

的思路,同时也获得了一种电磁轴承稳定悬浮的参

数选取方法.
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characteristicsandoptimaladjustment
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Abstract:Inordertomaketheelectromagneticbearingsystemhavebettersuspensionstabilityand
maintaingoodbearingperformance,anumericalanalysismethodforoptimaladjustmentofthebearing
characteristicsoftheelectromagneticbearingwasproposed．Basedonthebasictheoryofelectromagnetic
bearingsupportcharacteristics,fromtheperspectiveofstabilityandstabilitymarginofelectromagnetic
bearingsystem,therelationshipbetweentheregulationofsupportcharacteristicsandsystemstabilitywas
quantitativelystudied,andtheinfluenceoftimedelayontheadjustmentofsupportingcharacteristicswas
emphasized．Theexperimentalresultsshowthattherotoramplitudeofthesystemissmallerbyadjusting
thesupportcharacteristics,andthepowerspectrum amplitudeofthesystem withdelay moduleis
obviouslylargerthanthatofthesystemwithoutdelaymodule．Thisindicatesthatthemethodiseffective,

andthetimedelayhinderstheadjustmentofthesupportcharacteristicsofthesystem．
Keywords:electromagneticbearing;supportcharacteristics;stability;stabilitymargin;timedelay
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脲酶菌的筛选及其对垃圾焚烧飞灰的固化
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　　摘　要:焚烧是当前城市垃圾处置的重要方式,焚烧飞灰及其重金属却是威胁周围环境的一种污染源.为降低

这种污染,从植物根际筛选获得高活性脲酶菌,并比较脲酶菌固化焚烧飞灰后的抗压强度、颗粒级配及重金属稳定

化效果.结果表明:从 丹 参 根 际 土 壤 内 分 离 获 得 ２株 高 效 脲 酶 菌 Bacillusaryabhattai URＧF５１和 Pseudomonas
taiwanensisURＧ１２１;将脲酶菌与飞灰按一定比例混合后固化,菌株 URＧF５１和 URＧ１２１使固化飞灰的抗压强度分别

增加４８．００％和２７．００％,固化颗粒粒径增加１０．００％~１４５．００％;飞灰中重金属(Cr、Ni、Cu、Cd、Hg和 Pb)的固化率

分别为１５．２７％~３７．２３％、４１．４９％~９０．４３％、３７．１７％~９９．７３％、４２．８６％~７１．４２％、２０．００％~４０．００％和４７．０６％~
８２．３５％.脲酶菌可显著提升飞灰及其重金属的固化效果,菌株 URＧF５１的固化效果最好,为缓解城市生活垃圾焚烧飞

灰污染提供一种新途径.

关键词:垃圾焚烧;飞灰;重金属;脲酶菌;固化
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０　引　言

垃圾焚烧是当前城市垃圾处置的重要方式.近

年来,我国经济发达地区兴建生活垃圾焚烧厂的量逐

年递增,２０１５年底全国生活垃圾焚烧厂多达２６７座,
日焚烧垃圾２１．９０万吨以上,且年焚烧垃圾量以１０％
的速度增长[１].灰渣是生活垃圾焚烧的必然产物,其
中包括焚烧炉中产生的底灰和烟气净化系统中收集

得到的飞灰,底灰的比重约为２０．００％~３０．００％,飞
灰比重约为３．００％~５．００％[２].大量研究结果表

明,飞灰中易富集Zn、Pb、Hg、Cu、Cr、Cd和Ni等重

金属,飞灰内Zn、Pb、Cu、Cr、Cd和 Ni含量一般占

飞灰干重的 ０．４１％ ~１．９３％、０．１４％ ~０．５７％、

０．０４％~０．１１％、０．０２％~０．０４％、０．０１％~０．０４％
和０．０１％~０．０２％[３Ｇ６].

飞灰由于富含重金属有毒有害物质,需加以特

殊处理.目前垃圾焚烧飞灰固化/稳定化处理方法

主要有四种[７]:高温处理、水泥处理、化学药剂处理、

水泥Ｇ化学药剂复合处理.这四种处理均有各自的优

点,但都存在成本高和不环保等缺点.近年来,利用微

生物诱导碳酸盐沉积技术在重金属固化方面具有极大

潜力[８].目前常用的微生物主要包括产脲酶细菌、脱
氮细菌和硫酸盐还原菌等,其中脲酶细菌因能够高效

诱导碳酸盐沉积而被广泛应用[９].脲酶菌具有持续分

解尿素的功能,致使 NH３ 和CO２－
３ 不断释放.同时,

NH３ 的释放,会促使溶液pH值升高,进而提高CO２－
３

的浓度,最终达到固化重金属的效果[１０].目前研究的

脲酶菌主要有Bacillus、Methylocystis和Sporosarcina
等细菌,其中Sporosarcinapasteurii菌株应用最为广

泛[１１].但是,除 González报导Sporosarcinapasteurii
对飞灰的固化效果外[１２],脲酶菌诱导碳酸盐沉积技

术在飞灰固化应用方面有待进一步深入研究.
本文目的是研究脲酶菌对焚烧飞灰内重金属的

固化效果.从丹参根际土壤中筛选获得两株脲酶菌

URＧF５１和 URＧ１２１,对固化飞灰的无侧限抗压强度

和颗粒级配进行测定,从而评估脲酶菌 URＧF５１和



URＧ１２１对飞灰的固化能力;对固化后飞灰的重金

属浸出浓度进行了测试,从而评估微生物诱导碳酸

盐沉积处理后飞灰内重金属的稳定能力.

１　材料与方法

１．１　实验材料

KH２PO４ ２．００g/L,NaCl５．００g/L,Na２Ac
２．００g/L,尿素２０．００g/L,琼脂２０．００g/L,酚红

(终浓度为０．０１g/L).
富集培养基:酵母提取物２０．００g/L,(NH４)２SO４

１０．００g/L.
筛选培养基:葡萄糖２０．００g/L,蛋白胨２．００g/L,

牛肉膏１０．００g/L,酵母膏３．００g/L,所用试剂纯度

皆为分析纯.城市垃圾焚烧飞灰来源于杭州市萧山

区锦江绿色有限公司.

１．２　实验方法

１．２．１　脲酶菌的筛选与鉴定

脲酶菌的筛选:称取土壤５．００g,按１０％的接

种量与无菌水混合,制成悬浮液.对悬浮液进行倍

比稀释后,分别吸取１００μL的１×１０－５、１×１０－６倍

和１×１０－７倍稀释液,均匀涂布于固体筛选培养基

上,每个梯度３个重复,３０℃恒温培养,定期观察.
然后,挑取使固体筛选培养基颜色变红的不同菌株,
在固体筛选培养基上划线纯化培养,３０ ℃恒温培

养,每隔２４h观察.以尿素为底物,进行脲酶活性

测定,具体方法见文献[１３].挑选脲酶活性较高的

菌株进行飞灰固化实验.
脲酶菌分子鉴定:对筛选获得的高效脲酶菌

进行１６SrDNA 分子鉴定.采用通用引物２７F
(AGAGTTTGATCCTGGCTCAG)和 １４９２ R
(GGTTACCTTGTTACGACTT)对脲酶菌 DNA
进行PCR 扩增,PCR 反应体系和循环参数见文献

[１４].PCR扩增产物进行纯化后,送至苏州金唯智

生物科技有限公司测序.测序结果与 Ezbiocloud
库进行Blast比对,利用 MEGA５．０建立系统发育

树,从而分析脲酶菌的进化地位.

１．２．２　脲酶菌固化飞灰

１．２．２．１　脲酶菌固化飞灰过程

将垃圾焚烧飞灰于１０５℃烘箱内干燥２４h;脲
酶菌 URＧF５１和 URＧ１２１在３０ ℃、２２０r/min摇床

内扩大培养４８h.将垃圾焚烧飞灰与尿素和菌液

按１．００kg:０．０２７kg:３００．００mL的比例进行充分

混合,称取上述混合物１２０．００g,分三次均匀填充于

内径３６mm、高８０mm 的模具内,后置于温度为

２０℃、湿度为９５％的养护箱内养护,２４h后开模,
并继续在养护箱内养护６d.以水处理后的飞灰样

品为对照组,每组实验重复３次.

１．２．２．２　固化飞灰的检测

无 侧 限 抗 压 强 度:利 用 万 能 伺 服 试 验 机

(CMT４０００)对养护７d后的模型进行无侧限抗压

试验.试验机压力计量程为３０kN,精度为１N,加
载速率为２mm/min.

固化颗粒级配:取无侧限抗压实验后飞灰样品,
在１０５℃的烘箱内烘干２４h,用橡胶槌研碎,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,并绘制曲线,颗粒级配的

数据处理和分析方法见文献[１５].
重金属的固化率:取无侧限抗压实验后样品,

在１０５℃的烘箱内烘干２４h,用橡胶槌研碎,按
«固体废物浸出毒性浸出方法Ｇ水平振荡法»(HJ
５５７—２００９),对脲酶菌固化后飞灰进行重金属毒

性浸出,并利用ICPＧMS技术对脲酶菌固化后飞灰

重金属浸出浓度进行测定,计算固化飞灰的重金

属固化率.

１．３　统计分析

利用SPSS２０．０软件对实验数据进行处理分析.

２　结果与分析

２．１　脲酶菌筛选与鉴定

２．１．１　脲酶活性测定

从土壤内筛选获得２株生长较快的脲酶菌,分别

命名为 URＧF５１和 URＧ１２１.对２株脲酶菌进行脲酶

活性定量检测,结果见表１.由表１可知,菌株 URＧ
F５１和 URＧ１２１的脲酶活性分别为１４．９１mmol/L和

１０．１９mmol/L,且菌株 URＧF５１脲酶活性是 URＧ
１２１的１．５倍.

表１　脲酶菌URＧF５１和URＧ１２１脲酶活性

菌株 脲酶活性/(mmolL－１)

URＧF５１ １４．９１±０．０２６

URＧ１２１ １０．１９±０．０５６

２．１．２　脲酶菌１６SrDNA分子鉴定

对筛选获得的高效脲酶菌进行１６SrDNA分子

鉴定,并将脲酶菌测序结果与 Ezbiocloud库进行比

对,脲 酶 菌 URＧ１２１ 和 URＧF５１ 的 分 子 鉴 定 与

Ezbiocloud数据库比对结果,如表２.表２显示:菌
株 URＧF５１ 与 Bacillusaryabhattai、URＧ１２１ 与
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Pseudomonastaiwanensis 相似度均为 ９９％ 以上.
利用软件 MEGA５．０,建立脲酶菌 URＧ１２１和 URＧ
F５１的系统发育树,如图１.图１中可见,菌株 URＧ
F５１ 与 Bacillus aryabhattai、菌 株 URＧ１２１ 与

Pseudomonastaiwanensis 各自聚为一簇,因此菌株

URＧF５１ 为 Bacillusaryabhattai,菌 株 URＧ１２１ 为

Pseudomonastaiwanensis.

表２　脲酶菌URＧ１２１和URＧF５１的分子

鉴定与Ezbiocloud数据库比对结果

比对结果 URＧF５１ URＧ１２１
最高相似

度菌株
Bacillusaryabhattai

B８W２２(T)
Pseudomonastaiwanensis

BCRC１７７５１(T)

相似度

值/％
１００．００ ９９．９３

图１　基于１６SrDNA序列构建脲酶菌 URＧF５１和 URＧ１２１的系统发育树

２．２　脲酶菌固化飞灰

利用脲酶菌 URＧF５１和 URＧ１２１分别固化垃圾

焚烧飞灰,继而测定脲酶菌固化后飞灰的各项指标,
即无侧限抗压强度、飞灰颗粒级配、飞灰颗粒SEM
检测和重金属固化率.

２．２．１　无侧限抗压强度

脲酶菌固化后飞灰样品在养护箱内养护７d,然
后测定其无侧限抗压强度.脲酶菌 URＧF５１和 URＧ
１２１的无侧限抗压强度测定结果如图２所示.由图

２可知,脲酶活性与抗压强度呈正相关,脲酶活性较

高的 URＧF５１,其无侧限抗压强度相对其他处理组

偏高;URＧF５１和URＧ１２１处理组的抗压强度分别为

０．４２MPa和０．３６ MPa,与对照组相比,分别提高

４８．４６％和２７．３９％.以上结果表明,脲酶菌固化后

飞灰的无侧限抗压强度明显得到提高,且与脲酶活

性呈一定的正相关.

２．２．２　固化飞灰颗粒级配

采用筛分法和甲种密度计法联合测定固化后飞

灰的颗粒级配,并绘制颗粒级配曲线,脲酶菌 URＧ
１２１和 URＧF５１固化后的飞灰颗分级配曲线,如图

３.结果显示:脲酶菌固化飞灰的颗粒直径在０．００

图２　脲酶菌 URＧ１２１和 URＧF５１
固化后的飞灰抗压强度

~１．００mm之间;粒径小于０．０１mm 时,处理组间

无明显差异,且所有固化后的飞灰所占的百分含量

均约为１０％;粒径在０．０３~０．９０mm 之间时,处理

组间差异显著,与对照相比,菌株 URＧF５１和 URＧ
１２１处理组所占百分含量显著增偏高,且处理组

URＧF５１所占百分含量显著高于 URＧ１２１.以上结果

表明:脲酶菌固化后飞灰的颗粒粒径显著变大,且处

理组 URＧF５１的颗分粒径最大,与脲酶菌 URＧF５１和

URＧ１２１固化飞灰后的扫描电镜(图４)结果一致.
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图３　脲酶菌 URＧ１２１和 URＧF５１固化后

的飞灰颗分级配曲线

图４　脲酶菌 URＧ１２１和 URＧF５１固化后飞灰SEM 图

２．３．３　固化飞灰的重金属固化率

脲酶菌 URＧ１２１和 URＧF５１固化飞灰后的重金

属浸出浓度结果如表３所示.由表３可知,Cu和

Cr的浸出浓度显著高于 Ni、Cd、Hg和 Pb.菌株

URＧF５１和 URＧ１２１处理组的 Cr、Ni、Cu、Cd和 Pb
浸出浓度显著低于对照,表明２株脲酶菌显著促进

飞灰中重金属的固化作用.菌株 URＧF５１和 URＧ
１２１处理组固化后飞灰内 Cu的浸出浓度分别为

０．５８μg/L和１３２．７０μg/L,固化率分别为９９．７３％和

３７．１７％;Ni浸出浓度分别为０．０９μg/L和０．５５μg/L,
固化率分别为９０．４３％和４１．４９％;Cr浸出浓度分别

为２．６３μg/L和３．５５μg/L,固化率分别为３７．２３％和

１５．２７％.以上结果证实菌株 URＧF５１对飞灰重金属

的固化效果最佳.

３　讨　论

本文 从 土 壤 中 分 离 出 ２ 株 脲 酶 菌 Bacillus
aryabhattai URＧF５１ 和 Pseudomonastaiwanensis
URＧ１２１,进一步分析发现２株脲酶菌均能增强飞灰

的固化作用,其中菌株 Bacillusaryabhattai URＧ
F５１对飞灰及其重金属的固化效果最好,在飞灰处

理中具有一定的应用潜力.影响飞灰及其重金属的

因素有很多,如脲酶菌脲酶活性、环境pH 值、脲酶

菌代谢产物和飞灰颗粒大小等[８].

表３　脲酶菌URＧ１２１和URＧF５１固化飞灰后的重金属浸出浓度

固化飞灰 Cr/(μgL－１) Ni/(μgL－１) Cu/(μgL－１) Cd/(μgL－１) Hg/(μgL－１) Pb/(μgL－１)

CK ４．１９±０．２９４a ０．９４±０．０９１a ２１１．１９±１９．８８６a ０．０７±０．００１a ０．０５±０．００１a ０．１７±０．００１a

UR－F５１ ２．６３±０．２４９c ０．０９±０．００１c ０．５８±２．０９６c ０．０２±０．００５c ０．０３±０．００４b ０．０３±０．０４７c

UR－１２１ ３．５５±０．３３６b ０．５５±０．０３１b １３２．７０±１３．９７４b ０．０４±０．１００b ０．０４±０．００１ab ０．０９±０．０３７b

注:利用spss软件对实验数据进行显著性分析,表内凡有一个相同标记字母的即为差异不显著,凡具不同标记字母的即为差异显著.

　　脲酶菌的脲酶活性影响飞灰的固化效果.脲酶

菌脲酶活性的高低,反映了对尿素分解能力的强弱.
脲酶活性越 强,分 解 尿 素 越 多,产 生 的 NH＋

４ 和

CO２－
３ 浓度越高,过饱和的CO２－

３ 离子会促使金属离

子的沉淀[１６].季斌等[１１]在研究产脲酶微生物诱导

钙沉淀及其工程应用时发现,脲酶活性和脲酶菌诱

导的金属离子沉积呈正相关.可见,脲酶菌脲酶活

性的强弱会影响重金属固化率的大小.pH 值变化

是影响脲酶菌固化飞灰内重金属的重要因素之一.

pH 值的增加,有利于 HCO－
３ 和CO２－

３ 离子的生成,

进而导致重金属离子的沉积[１７];较高pH 环境下,
细胞膜ζ电位为负值[１８],能与正电荷金属离子紧密

结合.Zhu等[１９]研究表明,一定范围内,pH 值越

高,胞壁上多糖、羧基、膦酸酯和胺和羟基等负官能

团,结合正电荷金属离子的能力越强.因此,飞灰内

金属离子的固化与pH 值呈很好的相关性.脲酶菌

的代谢产物可促进飞灰内金属离子的固化.脲酶菌

有很多代谢产物,如胞外多糖、有机酸、氨基酸和碳

水化合物等[２０].多糖可通过本身所带的负电荷官

能团吸附溶液内游离的金属阳离子.Phillips等[２１]

证明,多糖可通过负电荷官能团(羧基、酰胺基、氨基

和羟基)与金属阳离子结合,且与Pb、Cd、Cr和 Hg
的固定化呈正相关.另外,有机酸、氨基酸和碳水化

合物等同样可改变环境pH 值,进而影响飞灰内金

属离子固化效果.González等[１２]报道微生物分泌

的有机化合物,如有机酸、氨基酸和碳水化合物等,
通过结合、沉淀、改变环境pH 值或微生物的氧化还

原状态来影响金属的固定化.因此,脲酶菌产生的

代谢产物通过自身负电荷官能团吸附正电荷金属离

子或者改变环境pH 值,从而增强飞灰及其金属离
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子的固化效应.飞灰粒径大小是影响脲酶菌固化飞

灰内重金属的另一个重要因素.飞灰的颗粒直径越

大,单位反应面积越小,则越难富集重金属,最终导

致飞灰内重金属含量越低.Ajmonemarsan等[２２]认

为,相互粘结的两个细小颗粒间接触面积越大,则会

产生更多的接触及吸附位点,最终颗粒表面会吸附

更多重金属,且更加牢固;当细小颗粒相互粘结时所

形成的紧密空隙,达到固化飞灰内重金属的效果.
脲酶菌的脲酶活性、环境pH 值、脲酶菌代谢产物等

因素均显著影响脲酶菌对飞灰及其重金属的固化效

果,菌株 URＧF５１对飞灰及其重金属的强固化活性

可能与这几方面均相关.

４　结　论

飞灰富含重金属等有毒有害物质,对人类的健

康造成极大的威胁.许多研究表明,脲酶菌的应用

可以缓解城市生活垃圾焚烧飞灰污染.本文通过筛

选脲酶菌,并探索脲酶菌生物固化焚烧飞灰的效果,
结论如下:

a)本文从土壤内分离获得２株高效脲酶菌

BacillusaryabhattaiURＧF５１和Pseudomonastaiwanensis
URＧ１２１.

b)２株脲酶菌均能增强飞灰的固化作用,其中

菌株Bacillusaryabhattai URＧF５１对飞灰及其重

金属的固化效果最好,在飞灰处理中具有一定的应

用潜力.
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ScreeningofureolyticbacteriaandsolidificationtoflyashfromtheMSWI
WANGGuiweia,XUHuib,DINGXiaoqingb,CHENPingb,HUXiufanga

(a．CollegeofLifeSciences;b．SchoolofCivilEngineeringandArchitecture,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Incinerationisanimportantwaytodisposetheurbanrefuse,andtheflyashfrommunicipal
solid wasteincineration (MSWI)and heavy metalsarethe pollution sources whichthreatenthe
surroundingenvironment．Inordertolowerthepollution,highＧactivityureolyticbacteriaweregainedby
plantrhizospherescreening,andcompressivestrength,graincompositionandheavymetalstabilization
effectofflyashsolidifiedwithureolyticbacteriawerecompared．Theresultsshowedthat,twostrainsof
highlyeffectiveureolyticbacteria,BacillusaryabhattaiURＧF５１andPseudomonastaiwanensis URＧ１２１,

wereisolatedfromtherhizospheresoilofSalviamiltiorrhiza．Afterureolyticbacteriaweremixedwithfly
ashaccordingtocertainproportion,flyashwassolidified．ThebacterialstrainsURＧF５１andURＧ１２１made
thecompressivestrengthofsolidifiedflyashincreaseby４８％and２７％,respectively;andtheparticlesize
oftheflyashsolidifiedwithURＧF５１andURＧ１２１increasedby１０．００％~１４５．００％．Thesolidificationrates
ofCr,Ni,Cu,Cd,HgandPbinflyashsolidifiedbyURＧF５１andURＧ１２１were１５．２７％~３７．２３％,

４１．４９％~９０．４３％,３７．１７％ ~９９．７３％,４２．８６％ ~７１．４２％,２０％ ~４０％ and４７．０６％ ~８２．３５％,

respectively．Obviously,ureolyticbacteriacanimprovethesolidificationeffectofflyashandheavymetals,

andespeciallystrainURＧF５１hasthebestsolidificationeffect．Thisstudyprovidesanewwaytoalleviate
theflyashpollutionoffrommunicipalsolidwasteincineration．

Keywords:municipalsolidwasteincineration;flyash;heavymetals;ureolyticbacteria;solidificationrate
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祖师麻甲素的抗炎及免疫抑制作用研究进展
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　　摘　要:祖师麻甲素是中药祖师麻的主要药效成分,是一种香豆素类衍生物,具有多种生物学活性.祖师麻甲

素可以通过调节多条炎症信号通路,抑制促炎性细胞因子产生,调节免疫细胞活性而发挥抗炎及免疫抑制作用,对

多种自身免疫性疾病和炎症动物模型均具有治疗作用.针对祖师麻甲素的抗炎及免疫抑制作用的相关研究进行综

述,以期为祖师麻甲素的进一步临床应用与新药开发提供理论依据.

关键词:祖师麻;祖师麻甲素;抗炎;免疫抑制
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０　引　言

祖师麻作为我国传统中草药,具有重要的药用价

值,已被广泛开发成发泡剂、注射液、片剂与喷雾剂等

不同剂型,用于治疗跌打损伤、活血止痛和风湿性关

节炎等疾病[１].祖师麻甲素(Daphnetin,DAPH)是祖

师麻的主要有效成分之一,又称瑞香素,化学名为

７,８Ｇ二羟基香豆素,其化学结构[２]如图１所示,主要

存在于瑞香科瑞香属植物中.目前,DAPH已成为药

理学研究的一个热点.大量的研究表明,DAPH具有

抗炎、抗菌、抗缺氧和抗癌等功效,在多种自身免疫性

疾病和炎症动物模型上均表现出良好的药理活性,
如:类风湿性关节炎(Rheumatoidarthritis,RA)、多发

性硬化症(Multiplesclerosis,MS)和系统性红斑狼疮

(Systemiclupuserythematosus,SLE)等[３Ｇ４].因 此,

DAPH在多种自身免疫性疾病和炎性疾病的治疗上

表现出良好的应用前景.

图１　祖师麻甲素的化学结构

１　DAPH的抗炎和免疫抑制作用及其机制

１．１　DAPH 对 T细胞的影响

T淋巴细胞在细胞介导的自身免疫性疾病和慢

性炎性疾病的发病机制中起着关键性的作用[５Ｇ６].

Song等[７]就DAPH 对BALB/c小鼠T淋巴细胞的

免疫抑制作用进行相关研究,并探讨了其可能的作

用机制.DAPH 能明显抑制刀豆素(Concanavalin
A,ConA)诱导的脾细胞增殖,抑制细胞因子的产

生,并通过抑制 G０/G１ 期转化而抑制细胞周期进

程;DAPH 能下调 ConA 诱导的小鼠 T 淋巴细胞

中 NFＧκB和活化 T细胞核因子(Nuclearfactorof
activatedTcells,NFAT)信号通路的激活(图２所

示);体内实验还发现 DAPH 对２,４Ｇ二硝基氟苯引

起的小鼠迟发型超敏反应有明显的抑制作用[７].

Song等[７]研 究 表 明,无 论 是 在 体 内 还 是 体 外

DAPH 均具有较强的免疫抑制活性,为 DAPH 作

为免疫抑制剂等相关药物的开发奠定一定的理论

基础.



图２　祖师麻甲素调控的主要炎症信号通路

１．２　DAPH 对B细胞的影响

B淋巴细胞在连接固有免疫与适应性免疫中起

到重要作用,其可通过抗原递呈作用诱导免疫应答,
在自身免疫性、变态反应性和移植物排斥反应等病理

状态中发挥重要作用,同时对免疫反应也有调节作

用[８].尧荣凤等[９]分析DAPH对人外周血B淋巴细

胞Toll样受体(TollＧlikereceptor,TLR)１~１０mRNA
及ILＧ１２mRNA表达的影响,并研究其可能的作用

机制.DAPH 可明显促进B细胞的增殖;显著增加

B 细 胞 中 TLR４ mRNA、TLR９ mRNA 及 ILＧ１２
mRNA的表达;采用抗 TLR４单抗、抗 TLR９单抗

分别封闭 TLR４及 TLR９后,DAPH 作用的未封闭

组与 封 闭 组 的 B 细 胞 中 TLR４ mRNA、TLR９
mRNA及ILＧ１２mRNA表达均明显高于对照组;未
封闭组 B 细胞中 TLR４mRNA、TLR９mRNA 及

ILＧ１２mRNA表达明显高于封闭组.因此,认为固

有免疫途径中的 TLR４及 TLR９参与了 DAPH 从

基因转录水平增加ILＧ１２的表达,进而增强B细胞

的免疫功能.

１．３　DAPH 对树突状细胞的影响

树突状细胞(Dendriticcells,DCs)是目前已知

的最 强 大 的 抗 原 提 呈 细 胞 (Antigenpresenting
cells,APCs),在固有免疫与适应性免疫反应中发挥

着重要作用,DCs有未成熟树突状细胞(Immature
dendriticcells,imDCs)和 成 熟 的 树 突 状 细 胞

(Maturedendriticcells,mDCs)之分[１０].imDCs表

达低水平的抗原递呈分子,并只能分泌极少量的细

胞因子,不能诱导 Th细胞分化[１１].相反,mDCs不

但表达高水平的 MHCⅡ、协同刺激分子(CD８０、

CD８６)和黏附因子等,同时具有强大的激发混合淋

巴细胞反应的能力,但抗原吞噬能力下降,这种

mDCs可促进初始型T细胞产生功能不同的效应性

T细胞[１２].Wang等[１３]以骨髓来源的树突状细胞

(BonemarrowＧderiveddendriticcells,BMDCs)为

靶细胞,探讨 DAPH 对 DCs活性和功能的调控作

用.DAPH 处理后 DCs中炎症相关细胞因子(LＧ
１２、ILＧ６和ILＧ２３)的表达水平降低;DCs表面分子

MHCⅡ、CD４０、CD８０和 CD８６ 的表达水平下降;

DAPH 还可抑制 DCs诱导的 CD４＋T 细胞向 Th１
和 Th１７细胞分化.总之,DAPH 能显著抑制 DCs
的活化、成熟以及抗原递呈能力.Wang等[１３]进一

步阐明 DAPH 调控 DCs活化与成熟的分子机制,

Westernblot检测结果显示 DAPH 可以抑制 NFＧ
κB信号通路中p６５、IKKα/β和IκBα的磷酸化,抑
制IκBα的降解(图２);DAPH 还能诱导DCs中炎症

信号通路的负调控因子———血红素氧合酶Ｇ１(Heme
oxygenaseＧ１,HOＧ１)的表达.Wang等[１３]研究证明

DAPH 对DCs活化、成熟、作用机制的调控与其在

特殊免疫应答中的作用存在着必然联系.

１．４　DAPH 对巨噬细胞/单核细胞的影响

巨噬细胞是机体固有免疫系统的重要组成之

一,在炎症、代谢、防御、修复等病理和生理过程中发

挥重要作用,它是维持机体自身稳态的关键因素;巨
噬细胞来源于单核细胞.单核细胞穿过血管壁,进
入组织、器官后,进一步分化发育成体内吞噬能力最

强大的巨噬细胞.单核Ｇ巨噬细胞系统是一群异质

性高的细胞系,具有较强的可塑性[１４].Yu等[１５]针

对DAPH 抑制脂多糖(Lipopolysaccharide,LPS)诱
导巨噬细胞炎症反应的作用及其机制进行相关研

究,发现 DAPH 预处理小鼠腹腔巨噬细胞再给予
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LPS刺激,DAPH 可明显降低ILＧ６、TNFＧα和ILＧ１β
等促炎性细胞因子的产生;也能显著抑制诱导型一

氧化氮合酶(InduciblenitricＧoxidesynthase,iNOS)
的表达;DAPH 抑制LPS诱导巨噬细胞炎症反应的

作用机 制 与 抑 制 NFＧκB 信 号 通 路 的 激 活 有 关;

DAPH 可上调巨噬细胞中去泛素化酶 TNFＧα诱导

蛋白３(TNFＧαＧinducedprotein３,TNFAIP３)(也叫

A２０)的表达,上调的 A２０可下调 TRAF６的k６３位

点泛素化进而抑制巨噬细胞内 NFＧκB的活化(图

２).卓诗勤等[１６]就 DAPH 对巨噬细胞抗金黄色葡

萄球菌的作用也做了相关研究,DAPH 可明显增强

巨噬细胞清除细菌的能力,显著上调抗菌效应分子

ILＧ２２、重组小鼠钙结合蛋白S１００A８(S１００calcium
bindingproteinA８,S１００A８)、再生胰岛来源蛋白

３β(RegeneratingisletderivedproteinＧ３β,RegＧ３β)和

myc互作锌指蛋白Ｇ１(MycＧinteractingzincfinger
protein１,Miz１)的表达水平;同时,DAPH 能够抑制

金黄色葡萄球菌感染引起的炎性因子ILＧ１β、ILＧ６
和 TNFＧα的表达.Qi等[１７]发现 DAPH 可降低小

鼠巨噬细胞株RAW２６４．７中因 LPS刺激引起的高

迁移 率 族 蛋 白 B１(High mobility group boxＧ１
protein,HMGB１)的释放;在人单核细胞 THPＧ１
中,DAPH 可阻断由 HMGB１诱导的iNOS和环氧

合酶(Cyclooxygenase,COX)Ｇ２的表达,抑制 TNFＧ
α、ILＧ６、PGE２和 NO 的释放;Westernblot结果进

一步显示 DAPH 能明显抑制 RAW２６４．７细胞中

JAKＧSTAT１通路的活化(图２);而在 THPＧ１细胞

中DAPH 不能抑制因 HMGB１诱导的 MAPKs信

号通路的活化.

２　DAPH对自身免疫性疾病的作用

２．１　DAPH 对RA的防治作用

RA是一种最常见的慢性、炎性、系统性的自身

免疫性 疾 病,目 前 全 球 发 病 率 大 约 为 ０．５％ ~
１．０％[１８].RA以关节滑膜增生、炎性细胞浸润以及

血管翳形成为主要的病理学特征,最终导致关节软

骨、骨和关节囊破坏,严重影响患者的身心健康和生

活质量[１９].DAPH 在临床上可用于治疗 RA[２０].
近年来对DAPH 治疗 RA 的药理机制也做了一些

探讨,发现DAPH 能明显改善大鼠实验性关节炎骨

侵蚀的临床参数[２１Ｇ２５].高钦等[２５]就已通过实验证

明:DAPH 按２．２５mg/(kgd)和４．５mg/(kgd)
的剂量对佐剂性关节炎(Adjuvantarthritis,AA)大
鼠连续灌胃给药２１d,结果表现为 DAPH 对 AA

大鼠具有一定的治疗作用.在 AA大鼠中,DAPH
可以抑制其关节软骨退变、滑膜增生和减轻炎性

细胞浸润程度;而且 DAPH 明显降低 AA 大鼠血

清中 ILＧ１、TNFＧα 和 巨 噬 细 胞 移 动 抑 制 因 子

(Macrophagemigrationinhibitoryfacto,MIF)含

量[２１];随后,通过建立胶原诱导性关节炎(CollagenＧ
inducedarthritis,CIA)大鼠模型,学者们又进一步

证实了DAPH 对RA的保护作用[２２].DAPH 不仅

能够减轻CIA大鼠关节炎的临床症状和病理损伤,
还能够下调 CIA 大鼠血清中 Th１/Th２/Th１７型细

胞因子的水平;同时显著增加 Treg型细胞因子(ILＧ
１０)的表达[２２].Tu等[２３]证实 DAPH 也能够降低

CIA大鼠脾淋巴细胞中 Th１/Th２/Th１７型细胞因

子的水平,同时上调脾淋巴细胞中Foxp３(一种转录

因子,与 Treg 细胞的发育有关)的表达.因此,

DAPH 对自身免疫性关节炎有治疗作用可能是通

过其 调 节 Treg 和 Th１７ 之 间 的 平 衡 有 关.Shu
等[２４]认为 DAPH 对 CIA 大鼠的保护作用是因为

DAPH 促进CIA大鼠滑膜细胞凋亡,具体分子机制

为DAPH 抑制DNMT１、DNMT３A和DNMT３B这

些 DNA 甲基转移酶的 mRNA 表达;导致 DR３、

PDCD５、FasL和p５３等凋亡基因去甲基化,从而促

进CIA大鼠滑膜细胞的凋亡.Chen等[２６]研究表

明:DAPH 联合应用 B 细胞淋巴瘤因子２(Bcell
lymphoma２,Bcl２)的siRNA可促进CIA 大鼠成纤

维细胞样滑膜细胞 (Fibroblastlikesynoviocytes,

FLS)的凋亡,其分子机制可能是通过下调 Bcl２以

及Bcl２ 上 游 分 子 转 录 激 活 因 子 ３(Activatorof
transcription３,STAT３)的表达而实现的.代婵

等[２７]在细胞水平又发现:DAPH 可降低成 CIA 大

鼠成纤维样滑膜细胞中 NFＧκB信号通路上 P６５的

磷酸化水平,并调节相关炎症因子的分泌,进而减少

炎症反应.

２．２　DAPH 对 MS的防治作用

MS是 一 种 发 生 于 中 枢 神 经 系 统 (Central
nervoussystem,CNS)的慢性炎性脱髓鞘性自身免

疫性疾病[２８].目前,全球约有二百五十多万 MS患

者[２９].MS的主要病理特征是在CNS内形成由炎性

细胞、脱髓鞘的轴突、截断的轴突、增生的神经胶质细

胞所组成的病理斑块,该病患者可有感觉异常、肌无

力、渐进性瘫痪、神经疼痛、视觉障碍、膀胱肌功能障

碍、便秘以及抑郁等临床表现[３０].利用髓鞘自身抗

原表位免疫啮齿类动物可建立实验性自身免疫性脑

脊髓炎(Experimentalautoimmuneencephalomyelitis,
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EAE)动物模型,因 EAE与 MS在免疫机制以及病

理方面均有极大的相似性而被广泛应用于 MS的实

验研究[３１Ｇ３２].Wang等[１３]利用 MOG３５Ｇ５５多肽和弗

氏完全佐剂免疫C５７BL/６小鼠建立EAE模型.从

免疫当天按８mg/(kgd)的剂量腹腔注射DAPH,
连续２１d,结果表明:DAPH 能显著改善 EAE的临

床症状,减轻实验小鼠CNS的炎症和脱髓鞘程度以

及抑制 EAE模型小鼠脊髓局部病灶中 CD４＋T 细

胞的浸润;DAPH 能明显降低 EAE小鼠脊髓和脾

细胞中炎症因子IFNＧγ和ILＧ１７的表达水平,抑制

EAE 小 鼠 体 内 的 Th１ 和 Th１７ 细 胞 反 应,因 此

DAPH 可以通过调控炎性免疫反应而对EAE模型

小鼠具有一定的保护作用[１３].以上研究为 DAPH
用于治疗 MS提供临床前参考和依据.

２．３　DAPH 对SLE的防治作用

SLE是一种慢性系统性自身免疫性疾病,血清

中出现抗核抗体和全身多系统受累是该病的两个主

要临床特点[３３].目前,全球SLE的患病率为每１０
万人２０~１５０人,发病率为每１０万人１~１０人;在
我国SLE的发病率为每１０万人７~１０人[３４Ｇ３５].该

病主要影响女性,特别是育龄妇女为高发人群[３６].

NZB/WF１狼疮鼠腹腔注射 DAPH(５mg/(kgd))
连续１２周后,NZB/W F１小鼠的存活率明显提高,
并且肾损伤有所减轻,血尿素氮、血清中自身抗体以

及炎症因子(TNFＧα和ILＧ６)的水平也有所下降;同
时,DAPH 还能抑制核转录因子 NFＧκB的活性以及

抑制 NFAT的表达,并且能够上调炎症的负调控分

子 A２０的表达[３７].因此,Li等[３７]认为 DAPH 是通

过上调A２０的表达来抑制NFＧκB的转录活性,进而

减轻 NZB/WF１狼疮鼠体内的炎症反应,最终实现

对SLE的治疗作用.

２．４　DAPH 对炎症性肠病的治疗作用

炎症性肠病(Inflammatoryboweldisease,IBD)是
一种病因和发病机制尚未完全明确的累及胃肠道的

自身免 疫 性 疾 病,包 括 溃 疡 性 结 肠 炎(Ulcerative
colitis,UC)和克罗恩病(Crohnsdisease,CD),腹痛、
腹泻、黏液便以及脓血便为IBD患者的主要临床症

状;研究发现,结直肠癌的发病风险与肠道炎症的严

重程度和持续时间成正相关[３８].Witaicenis等[３９]建

立以 ２,４,６Ｇ三 硝 基 苯 磺 酸 (２,４,６Ｇtrinitrobenzene
sulfonicacid,TNBS)诱导的大鼠IBD模型.在肠炎诱

导前７２h、４８h、２４h和２h以及肠炎诱导后的２４h,采
用DAPH(２．５、５．０mg/kg和１０．０mg/kg)、东莨菪内

酯(５．０、１０．０mg/kg和２５．０mg/kg)、东莨菪碱(５．０、

１０．０mg/kg和２５．０mg/kg)、辣椒碱(５．０、１０．０mg/kg
和２５．０mg/kg)、羟甲香豆素(５．０、１０．０mg/kg和

２５．０mg/kg)和七叶皂苷(５．０、１０．０mg/kg和２５．０
mg/kg)六种香豆素衍生物灌胃;肠炎诱导后４８h
处死大鼠,进行肉眼病理评估以及生化指标分析,结
果显示:DAPH、七叶皂苷和东莨菪碱对 TNBS诱

导的IBD模型大鼠具有很好的保护作用,DAPH 等

上述六种香豆素衍生物表现出良好的抗氧化活

性[３９].因此,Witaicenis等[３９]认为以 DAPH 为代

表的香豆素衍生物的抗炎作用与其抗氧化活性有

关.香豆素和/或富含香豆素衍生物的食物具有很

好的开发价值,尤其是 DAPH、七叶皂苷和东莨菪

碱对预防肠道炎症性疾病具有良好的应用前景.

３　DAPH对其它部分炎性疾病的作用

DAPH 除能够对 RA、EAE、SLE和IBD 这些

自身免疫性疾病发挥作用外,还可以通过抑制促炎

性细胞因子以及各种炎症介质的释放来治疗多种炎

性疾病.Yu等[１５]采用内毒素诱导 C５７BL/６小鼠

建立急性肺损伤(Acutelunginjury,ALI)模型,并
按５．０mg/kg的剂量腹腔注射DAPH;发现DAPH
可通过抑制 ALI模型小鼠肺部炎症介质的释放、减
轻气道反应症状和减少肺部炎性细胞浸润,以保护

ALI模 型 小 鼠.Shen 等[４０]也 探 究 了 DAPH 对

LPS诱导的炎症反应的调控作用,通过LPS建立内

毒素血症模型小鼠,采用跟 Yu等[１５]相同的药物剂

量观察DAPH 对其存活率和肺损伤的影响,结果表

明:DAPH 能提高内毒素血症小鼠的存活率,减轻

肺损伤;而且体内和体外研究均表明 DAPH 可抑制

LPS刺激后 TNFＧα、ILＧ１β、ILＧ６、NO 和PGE２这些

促炎因子的产生,并且 DAPH 是通过抑制JAK/

STATS信号通路的激活而显示出一定的抗炎作

用.重症急 性 胰 腺 炎 (Severeacutepancreatitis,

SAP)是胰腺炎症的突然发作,其特征是胰腺腺泡细

胞水肿、坏死,胰腺出血和出现严重的炎症反应,该
病伴 有 很 高 的 死 亡 率[４１].Liu 等[４１Ｇ４４]先 后 针 对

DAPH 对大鼠 SAP 的保护作用进行研究.给予

DAPH(４．０mg/kg)的SAP模型组大鼠同模型组相

比,其胰腺损伤较轻,血清中淀粉酶、脂肪酶和促炎

性细胞因子(TNFＧα和ILＧ１β)的含量均较低,而且

MPO活性和 MDA 含量也有所下降,DAPH 可能

是预防和治疗急性胰腺炎的潜在化合物[４１].Liu
等[４２]进一步研究又发现 DAPH 能降低 SAP大鼠

血清中丙氨酸转氨酶和肌酐水平、增加SOD活性、
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降低中性粒细胞浸润以及细胞凋亡;并能显著降低

SAP大鼠体内促炎性细胞因子的表达,而 DAPH
对抗炎性细胞因子表达的调控是起到相反的作用,
并初步阐明DAPH 是通过抑制 TLR４表达以及抑

制 NFＧκB信号通路活化而抑制SAP大鼠体内的炎

症反应从而减轻急性胰腺损伤,因此 DAPH 可能是

一种潜在的SAP治疗剂.急性肝衰竭(Acuteliver
failure,ALF)是由炎症介导的肝细胞损伤,它可危

及生命[４５].按２０．０、４０．０mg/kg或８０．０mg/kg的

剂量腹腔给予DAPH(每１２h一次,共２次),可减

轻LPS/DＧ半乳糖胺诱导的 ALF模型小鼠的临床

症状,且作用具有剂量依赖性;其具体机制可能是通

过抑制 NLRP３、MAPK 和 NFＧκB信号通路的活化

以及诱导自噬的发生实现对 ALF模型小鼠的保护

作用[４５].此外,关于 DAPH 对神经性炎症而引起

的阿尔兹海默症、脑缺血Ｇ再灌注损伤等神经系统疾

病的治疗作用也进行了相关研究,结果均呈现出较

好的保护作用[４６Ｇ４９].Yu等[５０,５１]从细胞水平探讨

DAPH 抑制神经性炎症的分子机制,研究发现:在

BV２小胶质细胞中,DAPH 可明显抑制由 LPS或

βＧ淀粉样蛋白 诱 导 的 促 炎 性 细 胞 因 子 (ILＧ１β和

TNFＧα)的 产 生,且 作 用 具 有 剂 量 依 赖 性;同 时

DAPH 也能够抑制由 LPS诱导的iNOS和 COXＧ２
的表达,以及 NO 的释放;从机制上阐明 DAPH 抑

制小胶质细胞的活化和炎症反应是通过抑制IKK/

IκB、MAPKs和PIＧ３K/Akt细胞内信号通路的活化

而实现.

４　结　语

众所周知,免疫抑制剂是对机体的免疫反应具

有抑制作用的药物,在临床上广泛用于治疗自身免

疫性疾病以及器官移植后排斥反应.但是,免疫抑

制剂犹如一把“双刃剑”,它不仅能抑制异常的免疫

反应,同时对机体正常的免疫反应也有一定的抑制

作用,因此,免疫抑制剂如果长期应用或使用不当,
可导致严重的不良反应.近年来随着传统中医药学

及其方法论与现代医药学的有效结合运用,使中草

药类免疫抑制剂的研发与应用得到持续发展.中草

药类免疫抑制剂与化药类免疫抑制剂相比,具有毒

性小、副作用少的优势.可见,大力发掘中草药类免

疫抑制剂成为一项造福人类的长期之举.

DAPH 是中药祖师麻的主要药效成分,其药理

作用广泛而显著,可通过调节多条炎症信号通路活

化,抑制促炎性细胞因子产生和调节免疫细胞的活

性而发挥抗炎及免疫抑制作用;对多种自身免疫性

疾病和炎症动物模型具有一定的治疗作用.因此,
立足于DAPH 药理作用的研究成果,为进一步研究

和开发传统中草药来源的免疫抑制剂提供了新的依

据和指导.
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耗散修正的CamassaＧHolm方程解的存在唯一性

冉丽霞,陈　涌
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过对修正的 CamassaＧHolm 方程添加耗散项ε∂４
xu,改进了其解的存在空间,证明了其在低正则性空

间上解的存在唯一性.首先,通过Sobolev嵌入定理、Hölder不等式及傅里叶变换建立了非线性项的估计;其次,由

压缩映射原理证明了解的局部存在唯一性;最后,由解的能量估计证明了整体解的存在性.结果表明:对于初值u０

∈L２(R),耗散修正的 CamassaＧHolm 方程在空间C([０,T]:L２(R))∩L２((０,T):H２(R))存在唯一的局部解;进一

步,对于初值u０∈H２(R),耗散修正的 CamassaＧHolm 方程在空间C([０,T]:L２(R))∩L２((０,T):H２(R))存在整体

解.

关键词:修正的 CamassaＧHolm 方程;存在性;唯一性;压缩映射

中图分类号:O２１１．６３　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０７５９Ｇ０６

０　引　言

本文主要考虑修正的 CamassaＧHolm 方程的

Cauchy问题,该问题可以描述为:

mt＋auxm＋bumx＝０,　t＞０,x∈R (１)

u(x,０)＝u０(x),x∈R (２)

其中:a,b为正常数;m＝Λ２ku＝(１－∂２
x)ku,k∈N;

u(x,t)表示在t时刻在空间方向x 的流体速度;u０

表示初始时刻的速度;mt,mx 分别表示m 关于t和

x 的偏导数.
修正的CamassaＧHolm 方程是作为不变的 Hk

空间中扩散自同态群的测地线方程,由 Constantin
等[１Ｇ２]导出.当a＝２,b＝１,k＝０或者１时,方程(１)
分别 为 KdV 方 程 和 CamassaＧHolm 方 程,其 中

CamassaＧHolm方程的形式为:

ut－uxxt＋３uux＝２uxuxx＋uuxxx (３)

它最早是被Fokas等[３]提出,直到 Camassa等[４]将

其作为浅水波模型才被认真研究.方程(３)从被研究

以来,许多人都在关于它的适定性方面做出了贡献,

例如,Constantin[５]、Constantin等[６]以及 Misiolek[７]分

别讨论了s≥４,s≥３ 和s＞３/２ 时 关 于 初 值 在

Hs(S),S＝[０,２π]上的局部适定性;在非周期情况

下,Li等[８]证明了初值在 Hs(R)(s＞３/２)上解的局

部适定性.关于修正的 CamassaＧHolm 方程(１),

Malachlan等[９]研究了其解的适定性以及弱解的存

在性,他 们 证 明 了 周 期 的 Cauchy 问 题 在 空 间

Hs(s＞７/２)上是局部适定的,并且解持续依赖于初

始值;在 非 周 期 情 况 下,Mu 等[１０] 研 究 了 解 在

Hs(R)(s＞７/２)空间的局部适定性问题,并且证明

了解依然持续依赖于初始值.Fu等[１１]研究了方程

(１)的Cauchy问题并且证明了解在 Hs(R)(s＞７/２)
空间不一致连续.

类似修正的CamassaＧHolm 方程,Escher等[１２]

推导了一个二元修正的CamassaＧHolm方程组:

mt＋auxm＋umx＝αux－kρρx,　　t＞０,x∈R

ρt＋uρx＋(a－１)uxρ＝０,　　　　t＞０,x∈R
u(x,０)＝u０(x),ρ(x,０)＝ρ０(x),　　　x∈R

ì

î

í

ï
ï

ïï

(４)



其中:m＝(１－∂２
x)ru,r≥１;a∈R;α为常数;k∈R.

当ρ＝０时,方程(４)为修正的CamassaＧHolm 方程.
关于 二 元 修 正 的 CamassaＧHolm 方 程 (４),Chen
等[１３] 确 立 了 其 在 Besov 空 间 Bs

p,q × Bs－２r＋１
p,q

１≤p,q≤＋∞,s＞max２r＋１
p

,２r＋１－１
p{ }æ

è
ç

ö

ø
÷上解

的存在唯一性.当r＝２时,He等[１４]建立了方程

(４)在 Besov空间Bs
p,r×Bs－２

p,r (１≤p,r≤＋∞,s＞

max３＋１
p

,１
２

,４－１
p{ } ) 上解的存在唯一性.Zhang

等[１５]建立了方程(４)在Besov空间Bqmp,r×Bqm＋１
p,r (qm＞

max３＋１
p

,１
２

,４－１
p{ },１≤r≤＋∞,或者qm＝１

p
,

１≤p≤２,r＝１) 上解的存在唯一性.

以上研究表明,无论是修正的 CamassaＧHolm
方程,还是二元修正的 CamassaＧHolm 方程组,当r
＝２时其解的存在空间 Hs(R)都要求s＞７/２.本文

通过对修正的 CamassaＧHolm 方程添加耗散项,利
用半群性质、非线性估计、缩映射原理及能量估计,
改进了已有的解的适定性,建立了其在低正则性空

间中解的存在唯一性.

１　主要定理

本文考虑修正的CamassaＧHolm方程在低正则

性空间中解的存在唯一性,给定初值u０∈L２(R),建
立如式(５)描述的耗散修正的 CamassaＧHolm 的适

定性问题:

mt＋ε∂４
xm＋auxm＋bumx＝０,　t＞０,x∈R

u(x,０)＝u０(x),　x∈R{ (５)

当k＝２时,m＝Λ４u＝(１－∂２
x)２u,方程(４)化为

∂tu＋ε∂４
xu＝f(u),t＞０,　x∈R

u(x,０)＝u０(x),　x∈R{ (６)

其中:

f(u)＝－bu∂xu－∂x(１－∂２
x)－２ [ a２u２＋６b－２a

２
(∂xu)２＋

(a－５b)(∂xu)(∂３
xu)－a＋５b

２
(∂２

xu)２ ] ．
本文提出的主要定理如下:
定理１　对于u０∈L２(R),存在T＞０,方程(６)

存在唯一的解u满足

u∈C([０,T]:L２(R))∩L２((０,T):H２(R))．
定理２　对于u０∈H２(R),有任意的T＞０,当a

＝２,b＝１时方程(６)存在解u满足

u∈C([０,T]:L２(R))∩L２((０,T):H２(R))．
最后,本文给出Lp(Rn)空间和 Hs(Rn)空间的

定义 及 其 范 数 形 式:设 p 为 非 负 实 数,则 定 义

Sobolev空间Lp(Rn)为:

Lp(Rn)＝ {f(x)|f(x)在 Rn 上 可 测 且

∫Rn
f(x)pdx＜ ∞} ,

Lp(Rn)空间f(x)的范数为:

f L
p(Rn)＝ (∫Rn

f(x)pdx)
１/p

．

设s为非负实数,则定义Sobolev空间 Hs(Rn)为:

Hs(Rn)＝ {f ∈ L２(Rn)| (１＋ ξ ２)S/２̂f(ξ)∈

L２(Rn)} ,

Hs(Rn)空间f(x)的范数为:

f Hs(Rn)＝ (１＋ ξ ２)S/２̂f(ξ)L２(Rn)．

２　 非线性估计

考虑方程(６)所给出的初值问题,其中它的积

分形式为:

u(x,t)＝S(t)u０＋∫
t

０
S(t－s)f(u)ds (７)

这里S(t)＝e－εt∂４
x .为了证明定理１与定理２,需要给

出如下引理.

引理１　 f(u)L２
x ≤C(u

２
L２
x ＋ u

２
H２
x
) (８)

证明 　 由f(u)的表达式,再结合Sobolev嵌入

定理[１６] 有

f(u)L２
x ＝ －bu∂xu－∂x(１－∂２

x)－２ [a２u２＋

６b－２a
２

(∂xu)２＋(a－５b)(∂xu)(∂３
xu)－

a＋５b
２

(∂２
xu)２ ] L２

x
≤

C(uux L２
x ＋ u２

L２
x ＋ u２

x L２
x ＋

∂x(１－∂２
x)－２(uxuxxx)L２

x ＋ u２
xx L２

x
)≤

C(ux L∞
x u L２

x ＋ u L∞
x u L２

x ＋ ux L∞
x ux L２

x ＋
∂x(１－∂２

x)－２(uxuxxx)L２
x ＋ u２

xx L２
x
)≤

C(ux H１ u L２
x ＋ u H１ u L２

x ＋ ux H１ ux L２
x ＋

∂x(１－∂２
x)－２(uxuxxx)L２

x ＋ u２
xx L２

x
),

其中,右边第四项的估计为:

∂x(１－∂２
x)－２(∂xu)(∂３

xu)L２
x ＝

　 F[∂x(１－∂２
x)－２(∂xu)(∂３

xu)]L２
ξ ＝
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ξ(１＋ξ２)－２F[∂xu]∗F[∂３
xu]＝

∫R
(∫R

(ξ (１ ＋ξ２)－２(ξ －η)F[u](ξ －η)

η３F[u](η)dη)
２

dξ≤

∫R
(∫R

(ξ(１＋ξ２)－２(ξ－η)F[u](ξ－η)η－ξ

η２F[u](η)dη)
２

dξ＋

∫R
(∫R

(ξ (１＋ξ２)－２(ξ－η)F[u](ξ－η)ξ

η２F[u](η)dη)
２

dξ≤

(∂２
xu)２ L２

x ＋ (∂xu)(∂３
xu)L２

x ≤ u ２
H２
x
,

其中,F[]表示对做傅里叶变换.再由 Hölder不

等式有

f(u)L２
x ≤C(u

２
L２
x ＋ u

２
H２
x
)．

引理２　∫
t

０
S(t－s)f(u)ds

L∞
t L２

x
≤C(u

２
L２
x ＋

u
２
H２
x
) (９)

证明 　 结合引理１即可证明引理２成立.
引理３　 考虑线性方程

∂tω ＝－ε∂４
xω

ω(x,０)＝ω０
{ (１０)

对任意的ω０ ∈L２
x(R),方程(１０)的解ω满足

ω
２
L２
tL

２
x ≤ １

２εω０
２
L２
x

(１１)

证明 　 在方程(１０)两边同乘ω并在 R上对x
积分可得:

d
dt∫R

ω２dx＝－２ε∫R
ω(∂４

xω)dx＝－２ε∫R
(∂２

xω)２dx,

两边同时对t从０到T 积分可得:

∫R
(ω(x,T))２dx－∫R

(ω(x,０))２dx＝

　　　－２ε∫
T

０∫R
(∂２

xω)２dxdt,

则可得到上式的估计为:

∫
T

０∫R
(∂２

xω)２dxdt≤ １
２ε∫R

ω２
０dx．

即证明了引理３.
引理４　 对任意u０ ∈L２

x(R),ε＞０,δ＞０的,
存在T ＝T(u０,ε)＞０使得

s(t)u０ L２
TH２

x ≤ (∫
T

０∫R
∂xs(t)u０

２dxdt)１/２ ≤δ

(１２)
证明 　 令 un

０{ }⊂H２
x(R),且un

０ 在L２ 空间收敛

到u０,即n→ ∞,un
０－u０ L２

x →０.
由引理３得:

s(t)u０ L２
tH２

x ≤ s(t)(un
０－u０)L２

tH２
x ＋ s(t)un

０ L２
tH２

x ＝

(∫
T

０∫R
∂２

xs(t)(un
０－u０)２dxdt)

１/２

＋

(∫
T

０∫R
∂２

xs(t)un
０

２dxdt)
１/２

≤

１
(２ε)１/２ un

０－u０ L２
x ＋

(∫
T

０∫R
∂２

xs(t)un
０

２dxdt)１/２ ≤

１
(２ε)１/２ un

０－u０ L２
x ＋T１/２ un

０ H２
x

(１３)
对 ∀δ＞０,N ∈N,则对任意的n＞N 有

１
(２ε)１/２ un

０－u０ L２
x ≤ δ

２
,

再取T ＞０,对使得n≥N 有

T１/２ un
０ H２

x ≤ δ
２

,

综上所述,对 ∀δ＞０,∃T ＞０,使得

s(t)u０ L２
tH２

x ≤δ．
方程(７)的非线性部分的估计为:
令v＝u－s(t)u０,则v可以看作是如下初值问

题的解,

∂tv＋ε∂４
xv＝f(u)

v(x,０)＝０{ (１４)

方程(１４)的积分形式表示为:

v(x,t)＝∫
t

０
s(t－t′)f(u)(x,t′)dt′ (１５)

引理５　 v L∞
t L２

x ≤C( u
２
L２
tL

２
x ＋ u

２
L２
tH２

x )
(１６)

∂２
xv L∞

t L２
x ≤Cε－１/２(u

２
L２
tL

２
x ＋ u

２
L２
tH２

x
)(１７)

证明 　 先证式(１６)成立,

v L∞
t L２

x ＝∫
t

０
s(t－t′)f(u)(x,t′)dt′

L∞
t L２

x
≤

∫
T

０
f L２

xdt＝ f L１
tL

２
x．

由引理２可知式(１６)成立.
式(１７)的证明为:
方程(１４)两边同乘v并在R上对x积分可得

d
dt∫R

v２

２dx＝－ε∫R
(∂２

xv)２dx＋∫R
vfdx,

两边同时对t从０到T 积分可得

１
２∫R

v２(T)dx－１
２∫R

v２(０)dx＋ε∫
T

０∫R
(∂２

xv)２dxdt＝
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∫
T

０∫R
vfdxdt,

则对任意的ε＞０,有

ε∫
T

０∫R
(∂２

xv)２dxdt≤∫
T

０∫R
vfdxdt≤

∫
T

０
v L２

x f L２
xds≤∫

T

０
(f L２

x
)２ds,

则有

∂２
xv L∞

t L２
x ≤Cε－１/２(u

２
L２
tL

２
x ＋ u

２
L２
tH２

x
)．

∂２
xu 的估计为:

引理６　 ∂２
xu L２

tL
２
x ≤δ＋Cε－１/２(u

２
L２
tL

２
x ＋

u
２
L２
tL

２
x
) (１８)

证明 　 通过引理２－５,有

　 ∂２
xu L２

tL
２
x ≤ ∂xs(t)u０ L２

tL
２
x ＋

e－εt∂４
x∫

t

０
s(t－t′)f(x,t′)dt′

L２
tL

２
x

≤

δ＋ １
ε１/２ f L２

tL
２
x ≤

δ＋ C
ε１/２ ( u

２
L２
tL

２
x ＋ u

２
L２
tH２

x ) ．

３　 适定性

利用压缩映射原理证明解的存在唯一性,如此

令

XT
a ＝ {u∈C([０,T]:L２

x(R))∩L２((０,T):

H２
x(R)): u ＝ u L∞

t L２
x ＋ u L∞

t H２
x ≤a}

(１９)
定义映射Φ:XT

a →XT
a,

Φ(u)＝s(t)u０＋∫
t

０
s(t－t′)f(u)dt′ (２０)

证明Φ:XT
a →XT

a 为压缩映射,从而得到解的局

部适定性.
定理１的证明 　 令u∈XT

a,则通过式(１９)有

Φu ＝ Φu L∞
t L２

x ＋ Φu L２
tH２

x
(２１)

通过引理２及引理６,得

Φu L∞
t L２

x ＝∫
t

０
s(t－t′)f(u)(x,t′)dt′

L∞
t L２

x
≤

C( u
２
L∞
t L２

x ＋ u
２
L∞
t H２

x ＋ u０
２
L∞
t L２

x ) ≤

C(a＋ u０
２
L∞
t L２

x ) (２２)

Φu L２
tH２

x ＝ ∂２
xs(t－t′)u０＋∂２

x∫
t

０
s(t－t′)f(u,∂xu)

(x,t′)dt′
L２
tL

２
x

≤

∂２
xs(t－t′)u０ L２

tL
２
X ＋

∂２
x∫

t

０
s(t－t′)f(u,∂xu)(x,t′)dt′

L２
tH２

x
≤

δ＋ C
ε１/２(u

２
L２
tL

２
x ＋ u

２
L２
tH２

x
)≤

δ＋ C
ε１/２ u (２３)

联立式(２２)—(２３),得到

Φu ＝ Φu L∞
t L２

x ＋ Φu L２
tH２

x ≤
∂２

xs(t－t′)u０ L∞
t L２

x ＋

∂２
x∫

t

０
s(t－t′)f(u,∂xu)(x,t′)dt′

L２
tH２

x
≤

δ＋C(a＋ u０
２
L２
x ＋ １

ε１/２ u )≤

δ＋C(a＋ u０
２
L２
x ＋ a

ε１/２ ) ,

选取适当的δ,a,T 有

Φu ≤a．
类似可以得到:

Φ(u)－Φ(v) ≤C′ u－v (２４)
则Φ:XT

a →XT
a 为压缩映射,这里C′＝C′(T,a,ε),

选取适当的a,T,使得０＜C′＜１.由压缩映射原理

得方程(６)存在唯一的解

u∈C([０,T]:L２
x(R))∩L２((０,T):H２

x(R))．
综上即证明定理１成立.

证明定理２,首先有能量估计为:
引理７　 对于u０ ∈ H２,当方程(６)中a＝２,b

＝１时,有

u
２
H２ ≤ u０

２ (２５)
证明 　 当a＝２,b＝１时,方程(６)为:

∂tu＋ε∂４
xu＝－u∂xu－∂x(１－∂２

x)－２ [u２＋(∂xu)２＋

３(∂xu)(∂３
xu)－７

２
(∂２

xu)２ ] (２６)

给方程(２６)两边同乘算子(１－∂２
x)２ 可得

(１－∂２
x)２∂tu＋ε(I－∂２

x)２∂４
xu＝

－(１－∂２
x)２u∂xu－∂x [u２＋(∂xu)２＋

３(∂xu)(∂３
xu)－７

２
(∂２

xu)２ ] (２７)

两边同乘u并在R上对x积分可得

∫R
u(１－∂２

x)２∂tudx＋ε∫R
u(１－∂２

x)２∂４
xudx＝

∫R
{－(１－∂２

x)２u２∂xu－u∂x [u２＋(∂xu)２＋

３(∂xu)(∂３
xu)－７

２
(∂２

xu)２ ] }dx,
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由 H２ 守恒率有

∫R
{－(１－∂２

x)２u２∂xu－u∂x [u２＋(∂xu)２＋

３(∂xu)(∂３
xu)－７

２
(∂２

xu)２ ] }dx＝０,

则有

∫u(１－∂２
x)２∂tudx＋ε∫u(１－∂２

x)２∂４
xudx＝０,

因为

∫u(１－∂２
x)２∂tudx＝ １

２
d
dt(∫u２＋∂xu＋(∂２

xu)２dx) ,

ε∫u(１－∂２
x)２∂４

xudx＝－ε∫u∂４
xu－２u∂６

xu＋u∂８
xudx≤０,

所以

１
２

d
dt(∫u２＋∂xu＋(∂２

xu)２dx) ＝－ε∫u∂４
xu－２u∂６

xu＋

u∂８
xudx≤０．

从而证明了引理７成立.
结合定理１及引理７的证明,就可以得到方程

(２６)存在全局解,则证明了定理２.

４　 结 　 论

本文通过加入耗散项ε∂４
xu,控制住了方程中高

阶项的影响,从而验证了修正的 CamassaＧHolm 方

程在低正则空间上解的适定性,提高了其解的存

在空间,证明了在不同的初值条件下,其在 H２ 空

间上解的的存在唯一性.在之后的研究中,可以考

虑在不加入耗散项的情况下,能否得到类似的结

果.
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Existenceanduniquenessofsolutiontothedissipation
modifiedCamassaＧHolmequation

RANLixia,CHENYong
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ByaddingadissipativetermtothemodifiedCamassaＧHolmequation,theexistencespaceof
itssolutionisimproved,andtheexistenceanduniquenessofthesolutioninthelowregularityspaceare
proven．Firstly,bySobolevembeddingtheorem,HölderinequalityandFouriertransformareusedto
estimatethenonlinearterm．Secondly,thelocalexistenceanduniquenessofthesolutionareprovenbythe
contractionmappingprinciple．Finally,theexistenceoftheglobalsolutionisprovenbyestimatingthe
energyofthesolution．TheresultsshowthatthereisauniquelocalsolutiontothemodifiedCamassaＧ
HolmequationinspaceC([０,T]:L２(R))∩L２((０,T):H２(R))fortheinitialvalueu０∈L２(R),andfurther,

fortheinitialvalueu０∈H２(R),thereisaglobalsolutioninspaceC([０,T]:L２(R))∩L２((０,T):H２(R))．
Keywords:modifiedCamassaＧHolmequation;existence;uniqueness;contractionmapping
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　　Abstract:Inthispaper,theauthorsobtainseveralmonotonicityandconvexitypropertiesofthegeneralized(p,q)Ｇ

ellipticintegralsKp,q(r)andEp,q(r)forp,q∈(１,∞)andr∈(０,１),bystudyingtheanalyticpropertiesofcertain

combinationsintermsofKp,q(r),Ep,q(r)andsomeelementaryfunctions．
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０　Introduction

Forr∈(０,１),Legendrescompleteellipticintegralsofthefirstandsecondkindsaredefinedas

K＝K(r)＝∫
π/２

０

dt
１－r２sin２t

andE＝E(r)＝∫
π/２

０
１－r２sin２tdt,

respectively,whicharethespecialcasesoftheGaussianhypergeometricfunctions

F(a,b;c;x)＝２F１(a,b;c;x)＝ ∑
∞

n＝０

(a,n)(b,n)
(c,n)

xn

n!,x ＜１ (１)

where(a,０)＝１fora≠０,and(a,n)istheshiftedfactorialfunction
(a,n)＝a(a＋１)(a＋２)(a＋n－１) (２)

forn∈N＝{k|kisapositiveinteger}．(See[１])

Inrecentyears,certaingeneralizationsoftheclassicaltrigonometricfunctionshaveattractedmuch
interest．Forp,q∈(１,∞)andforx∈[０,１],definethefunction

arcsinp,qx ＝∫
x

０

dt
(１－tq)１/p (３)

andset

πp,q ＝２arcsinp,q(１)＝２∫
１

０

dt
(１－tq)１/p ＝ ２

q
B １－１

p
,１
q

æ

è
ç

ö

ø
÷ (４)

whereBistheclassicalbetafunction．Thefunctionarcsinp,qxhasaninversedefinedon[０,πp,q/２],which
canbeextendedtoanodd２πp,qＧperiodicfunction,denotedbysinp,q,onthesetRofrealnumbersby
naturalproceduresdesignedtomimicthebehaviourofthesinefunction．Thefunctionsinp,qissaidtobe



thegeneralized(p,q)Ｇsinefunction,reducestotheclassicalsinefunctionwhenp＝q＝２,andoccursasan
eigenfunctionoftheDirichletproblemforthe(p,q)ＧLaplacian．(Cf．[２Ｇ３]．)

Forp,q∈(１,∞)andforr∈(０,１),thesoＧcalledgeneralized(p,q)Ｇellipticintegralsofthefirstand
secondkindsaredefinedas

Kp,q(r)＝∫
πp,q

/２

０

dt
(１－rqsinq

p,qt)１－１/p ＝∫
１

０

dt
(１－tq)１/p(１－rqtq)１－１/p

(５)

and

Ep,q(r)＝∫
πp,q

/２

０
(１－rqsinq

p,qt)１/pdt＝∫
１

０

１－rqtq

１－tq
æ

è
ç

ö

ø
÷

１/p

dt (６)

respectively,whichwereintroducedandstudiedrecently．(Cf．[４Ｇ５]．)Forp＝q＝２,thesetwofunctions
reducetothecompleteellipticintegralsK(r)andE(r),respectively．Itiseasytoseethatthegeneralized
(p,q)Ｇellipticintegralshavethefollowingexpressions(cf．[５])．

Kp,q＝Kp,q(r)＝πp,q

２F １－１
p

,１
q

;１－１
p＋１

q
;rqæ

è
ç

ö

ø
÷

K′p,q＝K′p,q(r)＝Kp,q(r′)

Kp,q(０)＝πp,q

２
,Kp,q(１)＝∞

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

(７)

and

Ep,q＝Ep,q(r)＝πp,q

２F －１
p

,１
q

;１－１
p＋１

q
;rqæ

è
ç

ö

ø
÷

E′p,q＝E′p,q(r)＝Ep,q(r′)

Ep,q(０)＝πp,q

２
,Ep,q(１)＝１

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

(８)

Hereandhereafter,weletr′＝ (１－rq)１/q．Clearly,Kp,q (Ep,q)isstrictlyincreasing (decreasing,

respectively)on(０,１)．By[４,Corollary１．２],thesetwofunctionssatisfytheLegendrerelation

Kp,q(r)E′p,q(r)＋K′p,q(r)Ep,q(r)－Kp,q(r)K′p,q(r)＝πp,q

２ ．

ItiswellknownthatthecompleteellipticintegralsKandEhavemanyapplicationsinseveralfieldsof
mathematicsaswellasinphysicsandengineering．NumerouspropertieshavebeenobtainedforKandE
(cf．,forinstance,[６Ｇ１０])．However,onlyafew basicpropertiesofthegeneralized (p,q)Ｇelliptic
integralsKp,qandEp,qhavebeenrevealed(see[４Ｇ５,１１])．Itisnaturaltoaskwhethertheknownproperties
ofKandEcanbeenextendedtoKp,qandEp,q．

ThepurposeofthispaperistopresentseveralmonotonicityandconvexitypropertiesofKp,qandEp,q,

bystudyingtheanalyticpropertiesofcertaincombinationsdefinedintermsofKp,q,Ep,qandsomeelementary
functions,thusextendingsomeknownpropertiesofKandEtoKp,qandEp,q．

Throughoutthispaper,wealwaysleta＝１－１/pandb＝a＋１/qforp,q∈(１,∞),γ＝０．５７７２１５be
theEulerconstant,ψtheclassicalpsifunction,andlet

R(x,y)＝－２γ－ψ(x)－ψ(y)(x,y∈(０,∞)) (９)

１　MainResults

Inthissection,westatethemainresultsofthispaper．
Theorem１　Forp,q∈(１,∞),wehavethefollowingconclusions:

a)Thefunctionf１ (r)≡ (Ep,q －r′qKp,q)/rqisstrictlyincreasingandconvexfrom (０,１)onto
(aπp,q/(２b),１)．

b)Thefunctionf２(r)≡r′qKp,q/Ep,qisstrictlydecreasingfrom (０,１)ontoitself．
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c)Thefunctionf３(r)≡(Ep,q－r′qKp,q)/(rqKp,q)isstrictlydecreasingfrom (０,１)onto(０,a/b)．
d)Thefunctionf４(r)≡(Kp,q－Ep,q)/(rqKp,q)isstrictlyincreasingfrom (０,１)onto(１/(qb),１)．
e)Thefunctionf５(r)≡(Ep,q－r′qKp,q)/(Kp,q－Ep,q)isstrictlydecreasingfrom (０,１)onto(０,aq)．
f)Thefunctionf６(r)≡r′q(Kp,q－Ep,q)/(rqEp,q)isstrictlydecreasingfrom (０,１)onto(０,１/(qb))．
Theorem２　Forp,q∈(１,∞)andc∈ －∞,∞( ),wehavethefollowingconclusions:

a)Thefunctiong１(r)≡r′cKp,qisdecreasing (increasing)on (０,１)ifandonlyifc≥a/b(c≤０,

respectively)withg１((０,１))＝(０,πp,q/２)ifc≥a/b．
b)Thefunctiong２(r)≡r′cEp,qisincreasing(decreasing)on(０,１)ifandonlyifc≤－１/(pb)(c≥０,

respectively),withg２(０,１)＝(πp,q/２,∞)ifc≤－１/(pb)．
Theorem３　Forp,q∈(１,∞)andc∈ －∞,∞( ),thefunctionh１(r)≡Kp,q＋clogr′isincreasingand

convex(decreasing)on[０,１)ifandonlyifc≤aπp,q/(２b)(c≥１,respectively)．Moreover,ifc≥１,thenh１

isconcaveon[０,１)．Inparticular,thefunctionh２(r)≡Kp,q＋logr′isstrictlydecreasingandconcavefrom
(０,１)onto(R(a,１/q)/q,πp,q/２),sothatforp,q∈(１,∞)andr∈(０,１)andR＝R(a,１/q)/q,

πp,q

２ ＋log１
r′－ πp,q

２ －Ræ

è
ç

ö

ø
÷r≤Kp,q(r)≤πp,q

２ ＋log１
r′

(１０)

withequalityineachinstanceifandonlyifr＝０．
Remark　a)Ifp＝q＝２,thenTheorem１a)ande),andTheorem１c)—d)reduceto[６,Theorem３．

２１(１)& (６)]and[６,Exercise３．４３(４６)& (３２)],respectively,whileTheorems２—３reduceto[６,

Theorem３．２１(７)& (８)]and[６,Theorem３．２１(３)],respectively．
b)Ifp＝qanda＝１/p,thenTheorems１—３giveseveralpropertiesofthegeneralizedellipticintegrals

KaandEa,whichwereobtainedin[１２,Lemmas５．２&５．４,Theorem５．５(１)]．
Wenowrecallthefollowingtwolemmasneededintheproofsofourmainresults．
Lemma１　([１３])Letrn,sn∈ －∞,∞( ) forn∈N．Supposethatthepowerseries

R(x)＝ ∑
∞

n＝１
rnxnandS(x)＝ ∑

∞

n＝１
snxn (１１)

arebothconvergentfor x ＜１．Ifallsn＞０andifrn/snisstrictlyincreasing(decreasing)inn∈N,then
thefunctionR/Sisstrictlyincreasing(decreasing,respectively)on(０,１)．

Lemma２　([５])Forp,q∈(１,∞)andr∈(０,１),

dKp,q

dr ＝Ep,q－r′qKp,q

rr′q ,dEp,q

dr ＝－q
Kp,q－Ep,q

pr
(１２)

２　ProofsofMainResults

２．１　ProofofTheorem１
a)By(１)and(７)—(８),wehave

Ep,q－r′qKp,q ＝πp,q

２ ∑
∞

n＝０

(－１/p,n)(１/q,n)
(b,n)n! －

(a,n)(１/q,n)
(b,n)n![ ]rqn ＋∑

∞

n＝０

(a,n)(１/q,n)
(b,n)n! rq(n＋１){ }

＝πp,q

２ ∑
∞

n＝１

(－１/p,n)(１/q,n)
(b,n)n! －

(a,n)(１/q,n)
(b,n)n! ＋

(a,n－１)(１/q,n－１)
(b,n－１)(n－１)![ ]rqn

＝aπp,q

２ ∑
∞

n＝１

n(a,n－１)(１/q,n－１)
(b,n)n! rqn ＝aπp,q

２ rq∑
∞

n＝０
bnrqn (１３)

wherebn＝an/(n＋b)andan＝(a,n)(１/q,n)/[(b,n)n!],andhencethemonotonicityoff１follows．
Clearly,f１(１－ )＝１．By(１３),f１(０＋ )＝aπp,q/(２b)．

b)ObservethatEp,q－r′qKp,qisincreasingon(０,１)by(１３),andEp,qisdecreasingon(０,１)．Since
f２(r)＝１－(Ep,q－r′qKp,q)/p,q,themonotonicityoff２follows．Thelimitingvaluesoff２areclear．

c)Itfollowsfrom (１),(７)and(１３)that
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f３(r)＝a
∑

∞

n＝０
bnrqn( )

∑
∞

n＝０
anrqn( )

(１４)

Sincebn/an＝１/(n＋b)isstrictlydecreasinginn∈N∪{０},weobtainthemonotonicityoff３byLemma１．
Thelimitingvaluesoff３areclear．
d)Sincef４(r)＝１－f３(r),partd)followsfrompartc)．
e)Parte)followsfrompartsc)—d)．
f)Clearly,f６(r)＝１－f１(r)/Ep,q,andhencepartf)followsfromparta)．□

２．２　ProofofTheorem２
a)Letf３beasinTheorem１c)．ThenbyLemma２andbydifferentiation,

r′q－cr１－qg′１(r)/Kp,q＝f３(r)－c．
HencebyTheorem１c),g１isdecreasing(increasing)on(０,１)ifandonlyif

c≥sup
０＜r＜１

f３(r)＝a
b c≤inf

０＜r＜１
f３(r)＝０,respectively( ) ．

b)Letf６beasinTheorem１f)．ThenbyLemma２,wehave
r′q－cr１－qg′２(r)/Ep,q＝－[c＋qf６(r)/p]．

HencebyTheorem１f),g２isincreasing(decreasing)on(０,１)ifandonlyif

c≤－q
psup

０＜r＜１
f６(r)＝－１

bpc≥－q
p inf

０＜r＜１
f６(r)＝０,respectivelyæ

è
ç

ö

ø
÷,

yieldingtheresultinpartb)asdesired．□
２．３　ProofofTheorem３

Letf１beasinTheorem１a)．ThenLemma２anddifferentiationgive
r′qr１－qh′１(r)＝f１(r)－c,

sothatbyTheorem１a),

h′１(r)≥０ ≤０( )⇔c≤inf
０＜r＜１

f１(r)＝aπp,q

２b c≥sup
０＜r＜１

f１(r)＝１,respectively( ),

whichyieldsthemonotonicityofh１．
Next,itfollowsfrom (１)and(７)that

h１(r)－πp,q

２ ＝ １
q∑

∞

n＝１

１
n An －c( )rqn (１５)

whereAn＝qπp,q(a,n)(１/q,n)/２(b,n)(n－１)![ ]．Since
An＋１

An
＝１＋ a

qn(n＋b)＞１,

Anisstrictlyincreasinginn∈N．Clearly,A１＝qπp,q/(２b)．By[１,６．１．４７]and(４),itiseasytoobtainthe
limitingvalueA∞ ＝lim

n→∞
An＝１．Henceitfollowsfrom (１５)thath１isconvexon(０,１)ifandonlyifc≤A１

＝qπp,q/(２b),andh１isconcaveon(０,１)ifc≥A∞ ＝１．
Thelimitingvalueh２(０)＝πp,q/２,andthemonotonicityandconcavitypropertiesofh２areclear．By

[１,１５．３．１０],weobtainthelimitingvalueh２(１－ )＝R(a,１/q)/q．
Thedoubleinequalityanditsequalitycaseareclear．□
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广义(p,q)Ｇ椭圆积分的单调性和凹凸性
焦仁兵,裘松良,葛耿韬

(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

摘要:通过研究由广义(p,q)Ｇ三角函数定义的一种新型的广义(p,q)Ｇ椭圆积分 Kp,q、Ep,q与某些初等函

数的组合的分析性质,获得了Kp,q和Ep,q的一些单调性和凹凸性.其中,p,q∈(１,∞),r∈(０,１).
关键词:广义(p,q)Ｇ三角函数;广义(p,q)Ｇ椭圆积分;单调性;凹凸性

(责任编辑:康　锋)
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０　Introduction

Throughoutthispaper,wealwaysletr′＝ １－r２ foreachr∈[０,１]．Asusual,thecompleteelliptic
integralsofthefirstandsecondkindsaredefinedas

K＝K(r)＝∫
π/２

０

１
１－r２sin２t

dt,K′＝K′(r)＝K(r′),０＜r＜１ (１)

and

E＝E(r)＝∫
π/２

０
１－r２sin２tdt,E＝E′(r)＝E(r′),０＜r＜１ (２)

respectively,withK(０)＝E(０)＝π/２,K(１－ )＝∞ andE(１)＝１．ThebasicpropertiesofKandEare
collected,forinstance,in [１]５８９Ｇ５９２and [２Ｇ４]．Itiswellknownthatthesespecialfunctionshavemany
importantapplicationsinmathematics,physicsandengineering．Inparticular,theyplayanimportantrole
inquasiconformaltheory．

Duringthepastdecades,manyauthorshaveobtainedvariouspropertiesforKandE,including
functionalinequalities(cf．[５Ｇ１４])．In[５,Theorem３．１１],forexample,thefollowingdoubleinequality
wasobtained

１
４
１＋r

＜ K(r)
K(r)

＜min{４
２,１/ r′}
４
１＋r

,r∈[０,１] (３)

whileitwasprovedin[６,Theorem１．１]thatthefunctionr
４
１＋rK(r)/K(r)isstrictlyincreasing

from [０,１)onto[１,４
２)．Recently,AlzerandRichardsprovedin[７]thatthedoubleinequality

４
４＋r＜ K(r)

K(r)
＜１ (４)



holdsforr∈(０,１)．However,thesecondinequalityin(４)issharponlyinthesensethatlimr→１K(r)/

K(r)＝１,andtheproofofthefirstinequalityin(４)givenin[７]isquitecomplicated．
Inthispaper,motivatedby(３)and(４),theauthorsintendtorefinetheupperboundin(４),and

simplifytheproofofthefirstinequalityin(４)givenin[７]toagreatextent．Inaddition,weshallshow

somemonotonicitypropertiesofcertaincombinationsintermsofK(r),K(r)andelementaryfunctions．
Ourmainresultsarestatedinthefollowingtheorem．

Theorem１　a)Thefunctionf(r)≡(４＋r)K(r)/K(r)isstrictlyincreasingfrom [０,１)onto[４,５)．

b)Thefunctiong(r)≡(４＋r)K(r)－４K(r)isstrictlyincreasingfrom [０,１)onto[０,∞)．
c)Forallr∈[０,１),

４
４＋r≤ K(r)

K(r)
≤ ４
４＋r＋１

５r
２ (５)

withequalityineachinstanceifandonlyifr＝０．Moreover,thecoefficient１/５inthesecondinequalityin
(５)isthebestpossible．

１　Preliminaries

Inthissection,weprovetwotechnicallemmasneededintheproofsofourmainresultsstatedinlast
section．Inthesequel,wealwaysletNbethesetofnaturalnumbers,put

an＝ Γ(n＋１/２)
Γ(n＋１)[ ]

２
,bn＝Γ(n＋１/２)Γ(２n＋１)

Γ(n＋１)Γ(２n＋１/２),

forn∈N∪{０},whereΓ(x)istheclassicalgammafunction[１]２５５Ｇ２５８,andforn∈N,let
A１＝２０a１－５a０＝０
A２＝４(a０－５a１＋５a２)＝２９π/１６
A２n＋１＝a２n－２＋４a２n－１＋２０a２n＋１－５an

A２n＋２＝２０an＋１－a２n－１－４a２n－２０a２n＋２

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

(６)

Clearly,a０＝π,a１＝π/４anda２＝９π/６４．

Lemma１　Thesequence{bn}isstrictlyincreasinginn∈Nwithb１＝４/３andlimn→∞bn＝ ２,whilethe
sequence{an}isstrictlydecreasinginn∈Nwithlimn→∞an＝０．Furthermore,forn∈N,

１６/９≤an/a２n≤２ (７)

Proof．　Clearly,b１＝４/３．By[１]２５７,limn→∞bn＝ ２．Itiseasytoverifythat
bn＋１

bn
＝

(n＋１/２)(２n＋２)(２n＋１)
(n＋１)(２n＋３/２)(２n＋１/２)＝１＋ １

１６n２＋１６n＋３＞１,

yieldingthemonotonicityof{bn}．
Clearly,limn→∞an＝０．Sincean＋１/an＝[(２n＋１)/(２n＋２)]２＜１,theresultfor{an}follows．Itiseasy

toshowthatan/a２n＝b２
n．Hence(７)followsfromtheresultfor{bn}．□

Lemma２　Forn∈N,

０＜A２n＋２＜A２n＋１ (８)

Proof．　By(６),A２n＋２＞０ifandonlyif

P１(n)≡ ２０an＋１

a２n－１＋４a２n＋２０a２n＋２
＞１ (９)

Itiseasytoverifythatforn∈N,

an＋１

an
＝ ２n＋１

２(n＋１)[ ]
２
,a２n－１

a２n
＝ ４n

４n－１
æ

è
ç

ö

ø
÷

２
,a２n＋２

a２n
＝

(４n＋３)(４n＋１)
８(n＋１)(２n＋１)[ ]

２
(１０)

By(７)and(１０),wehave

１７７第６期 GEGengtao,etal:Adoubleinequalityfortheratioofcompleteellipticintegralsofthefirstkind



　　　P１(n)＝ ５[(２n＋１)/(n＋１)]２
[４n/(４n－１)]２＋４＋５{(４n＋３)(４n＋１)/[４(n＋１)(２n＋１)]}２an

a２n

≥１６
９

 ５[(２n＋１)/(n＋１)]２
[４n/(４n－１)]２＋４＋５{(４n＋３)(４n＋１)/[４(n＋１)(２n＋１)]}２,

whichisgreaterthan１since

　　　１６
９－

[４n/(４n－１)]２＋４＋５{(４n＋３)(４n＋１)/[４(n＋１)(２n＋１)]}２
５[(２n＋１)/(n＋１)]２

＝９７２８０n６＋９５２３２n５＋６９１２n４－２２５２８n３－９８４０n２＋７２n＋２９９
７２０(４n－１)２(２n＋１)４

＝１０２４n３(９５n３－２２)＋４８n２(１９８４n３－２０５)＋６９１２n４＋７２n＋２９９
７２０(４n－１)２(２n＋１)４ ＞０．

Hencethefirstinequalityin(８)followsfrom (９)．
Next,by(６),wecaneasilyseethatA２n＋２＜A２n＋１ifandonlyif

P２(n)≡ ５an＋２０an＋１

a２n－２＋５a２n－１＋４a２n＋２０a２n＋１＋２０a２n＋２
＜１ (１１)

Itiseasytoshowthat
a２n－２

a２n
＝ ８n(２n－１)

(４n－３)(４n－１)[ ]
２

a２n＋１

a２n
＝ ４n＋１

２(２n＋１)[ ]
２

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１２)

Forn∈N,letP３(n)＝５＋５[(２n＋１)/(n＋１)]２and

P４(n)＝ ８n(２n－１)
(４n－３)(４n－１)[ ]

２

＋５ ４n
４n－１

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋４＋５４n＋１
２n＋１

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋５
(４n＋１)(４n＋３)
４(n＋１)(２n＋１)[ ]

２

．

Thenitfollowsfrom (１０)－(１２)and(７)that

P２(n)＝P３(n)
P４(n)

an

a２n
≤２P３(n)

P４(n),

andhence,P２(n)＜１foralln∈Nif
P５(n)≡P４(n)－２P３(n)＞０,n∈N (１３)

Bycomputation,wehave
　１６(４n－３)２ (４n－１)２(２n＋１)２(n＋１)２P５(n)

＝２２１１８４n７－９７２８０n６－９３１８４n５＋４３６４８n４－３３７９２n３＋１５５３６n２＋７３９２n－１１７９
＝１０２４n５(２１６n２－９５n－９１)＋１４０８n３(３１n－２４)＋１５５３６n２＋(７３９２n－１１７９)＞０

forn∈N．Hence(１３)reallyholds,sothatA２n＋２＜A２n＋１by(１１)．□

２　ProofofTheorem１

a)Letf１(r)＝(４＋r)/４
１＋randf２(r)＝

４
１＋rK(r)/K(r)forr∈[０,１)．Thenf(r)＝f１(r)f２(r),

f２isstrictlyincreasingfrom [０,１)onto[１,４
２)by[６,Theorem１．１],anditiseasytoprovethatf１is

strictlyincreasingfrom [０,１]onto[４,５４
２

]．Hencetheresultforffollows．

b)Clearly,g(r)＝[f(r)－４]K(r)．Hencetheresultforgfollowsfromparta)．
c)Thefirstinequalityanditsequalitycasein(５)followsfromparta)orpartb)．(Notethatthis

resulthasbeenprovedin[７]byusingaquitecomplicatedmethod．)

Forr∈[０,１),letF a,b;c;r( ) betheGaussianhypergeometricfunction[１]５５６,andh(r)＝１０{[４＋

r２(４＋r)/５]K(r)－(４＋r)K(r)}．By[１]５９１,

K(r)＝ π
２F １

２
,１
２

;１;r２æ

è
ç

ö

ø
÷＝ π

２∑
∞

n＝０

(１/２,n)
n![ ]

２

r２n ＝ １
２∑

∞

n＝０
anr２n,
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bywhichh(r)hasthefollowingpowerseriesexpansion

　　　　　　h(r)＝ (r３＋４r２＋２０)∑
∞

n＝０
anrn －５(４＋r)∑

∞

n＝０
anr２n

＝２０∑
∞

n＝０
anrn ＋４∑

∞

n＝２
an－２rn ＋ ∑

∞

n＝３
an－３rn －５∑

∞

n＝０
anr２n＋１－２０∑

∞

n＝０
anr２n

＝２０∑
∞

n＝２
anrn ＋４∑

∞

n＝２
an－２rn ＋ ∑

∞

n＝３
an－３rn －５∑

∞

n＝１
anr２n＋１－２０∑

∞

n＝１
anr２n

＝A２r２＋ ∑
∞

n＝３

(２０an ＋４an－２＋an－３)rn －５∑
∞

n＝１
anr２n＋１－２０∑

∞

n＝２
anr２n

＝A２r２＋ ∑
∞

n＝１

(A２n＋１－A２n＋２r)r２n＋１ (１４)

SinceA２n＋１－rA２n＋２＞A２n＋１－A２n＋２＞０forr∈[０,１)andn∈NbyLemma２,itfollowsfrom (１４)and
Lemma２that

h(r)≥A２r２＋∑
∞

n＝１

(A２n＋１－A２n＋２)r２n＋１ ≥０ (１５)

withequalityineachinstanceifandonlyifr＝０．Thisyieldsthesecondinequalityin(５)anditsequality
case．

Itiswellknownthat

K(r)＝log４
r′＋O( １－r２( )log１－r２( ) ) (１６)

asr→１[１]５５９．Forr∈[０,１),let
h１(r)＝r－２ K(r)/K(r)－４/(４＋r)( )．

Thenh１(１－ )＝１/５,sincelim
r→１

K(r)/K(r)＝１by(１６)．Thisshowsthattheconstant１/５in(５)isthebest

possible．□

３　ConcludingRemarks

a)Theupperboundgivenin(５)isbetterthaneachofknownupperboundsofK(r)/K(r)givenin
(３)－(４)．Inordertoshowthis,forr∈[０,１),welet

F１(r)＝ ４
４＋r＋１

５r
２,F２ r( )＝ ２

１＋r
æ

è
ç

ö

ø
÷

１/４

andF３(r)＝ １
１＋r( ) １－r２( )[ ]１

/４,

andgivethecomparisonsbetweentheseknownupperboundsofK(r)/K(r)below．
i)Forallr∈[０,１),itisclearthatF２(r)＞１and

１－F１(r)＝r(５＋r)(１－r)
５(４＋r) ＞０,

whichshowsthatF１(r)＜１＜F２(r),andhencetheupperboundgivenin(５)isnotonlybetterthanthat
givenin(４),butalsobetterthanthefirstupperboundgivenin(３)．

ii)OnecanverifythatF１(r)＜F３(r)forallr∈[０,１)．Asamatteroffact,wehave
r－２[６２５(４＋r)４(１＋r)(１－r２)][F３(r)４－F１(r)４]＝r１３＋１７r１２＋１１１r１１＋４１５r１０＋１４４０r９＋４６２４r８＋

９８０８r７＋２１６６４r６＋４６２４０r５＋４３６８０r４＋１０２４００r３＋５８２２５r２＋１００００r＋９２０００＞０．
Hencetheupperboundgivenin(５)isbetterthanthesecondupperboundgivenin(３)．

b)From (１５)andLemma２,weseethatforr∈[０,１),

K(r)
K(r)

≤ ４
４＋r＋１

５r
２－ A２r２

１０(４＋r)K(r)
(１７)

whichisbetterthanthesecondinequalityin(５)．Unfortunately,thethirdtermoftheupperboundin(１７)

containsK(r)．
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c)ItcanbeprovedthatTheorem１canbeextendedtothegeneralizedellipticintegralsKa(r)≡(π/２)

F(a,１－a;１;r２)fora∈[０,１)andr∈[０,１),althoughtheproofofthisextensionismoredifficultthanthat
ofTheorem１．However,Theorem１cannotbeextendedtothezeroＧbalancedhypergeometricfunctions
F(a,b;a＋b;x)forsomevaluesofa∈(０,∞)andb∈(０,∞)．Theseresultswillbegiveninaseparate
paper．

d)Ourcomputationsupportsthevalidityofthefollowingconjecture:Thereexistsauniquenumberr０

＝０．７０６７９,suchthatthefunction

F(r)≡r－２ (K(r)/K(r)－４/(４＋r))
isstrictlydecreasingon(０,r０]andincreasingon[r０,１),withF(０＋ )＝７/６４,F(１－ )＝１/５andc＝F(r０)＝
inf
０＜r＜１

F(r)≈０．０７８１．Ifthisconjectureistrue,then

４
４＋r＋cr２≤ K(r)

K(r)
≤ ４
４＋r＋１

５r
２ (１８)

forr∈[０,１),withequalityineachinstanceifandonlyifr＝０,andthecoefficientscand１/５in(１８)are
boththebestpossible,thusimprovingthefirstinequalityin(５)．
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第一类完全椭圆积分之商的一个双向不等式
葛耿韬,裘松良,焦仁兵

(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

摘要:建立了第一类完全椭圆积分的商K(r)/K(r)所满足的一个双向不等式.该不等式给出的上界

小于至今已知的所有上界,而下界的证明则简化了最近由 Alzer和 Richards给出的证明.
关键词:完全椭圆积分;单调性;上下界;不等式

(责任编辑:康　锋)
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稀浓度下铁系催化剂制备过程介尺度建模与计算

李飞翔,徐定华
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:由成核率和生长速率决定的结晶过程建模是铁系催化剂制备研究中的一个关键的数学问题.根据微

观尺度上的随机过程和宏观尺度上的热扩散规律,建立了催化剂制备过程中的宏微观耦合的介尺度热扩散模型;在

空间三维上,结合因果锥,采用有限差分法求解该模型.给出数值算例,并与化学实验结果进行比较,结果显示该数

值算法有效,验证了介尺度模型的合理性.

关键词:耦合抛物型方程;介尺度过程;有限差分法;成核率;晶核生长速率

中图分类号:O２４２．１　　　　　　　 文献标志码:A　　　　　　　 文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)１１Ｇ０７７６Ｇ０５

０　引　言

在工业上,生产沉淀铁催化剂主要由沉淀、老
化、过滤、洗涤、干燥、焙烧等步骤组成[１].在第一步

的沉淀反应中,溶解于溶液中的具有原子尺度的前

躯体原料离子(小尺度)与沉淀剂发生化学反应,形
成具有纳米尺度的晶核或簇体,然后再通过结晶

生长、粒子聚集等过程,逐渐演变为具有纳米或微

米尺度的一次粒子和具有三维立体结构的二次团

聚粒子(介尺度过程).在该演变过程中,粒子的

尺寸、表面性质和聚集过程不断发生多尺度的变

化,这些变化决定最终催化剂的结构(比表面积、
孔结构)和表面晶体结构等.对沉淀法制备催化

剂而言,如何调节与控制第一步的沉淀反应过程,
即原始晶核或纳米簇体以固液界面为起始点的结

晶和团聚过程,以及这两种变化单独或共同作用

下形成具有三维立体结构的一次粒子与二次粒子

的过程,是沉淀法制备催化剂过程中面临的关键

共性科学问题.
自２０世纪３０年代后期以来,对结晶过程模型

的研究引起了大量材料科学家和数学家的兴趣.以

Kolmogotov等为主的学者研究了结晶过程中的统

计原理,提出了 KJMA 模型[２Ｇ５].该模型仅研究成

核率与晶核生长速率是常数的结晶过程.Cahn[６]

提出了一个改进的 KJMA 模型,即时间锥模型(又
称为因果锥模型).随后,Burger等[７Ｇ９]研究了在空

间一维情形下,基于因果锥方法的非等温聚合物结

晶的模型.Capasso等[１０]在Burger研究的基础上,
提出并解决了成核率决定反问题和生长率决定反问

题.Liu等[１１Ｇ１２]研究了结晶过程中的多重双曲偏微

分方程模型,证明了模型在奇数维情形下与因果锥

模型等价,但是他们并没有在因果锥方法的基础上

进行直接求解.Jiang等[１３]研究了最终观测数据波

决定源项反问题,给出逆源问题解唯一性的适定性

结果,该研究可以进一步扩展到结晶过程中的生长

率决定反问题等.
本文在沉淀法制备Fe基催化剂的稀浓度实验

下进行数学建模与计算,仅考虑结晶过程中的成核

率与生长率,由于沉淀法制备 Fe基催化剂的正常

浓度的实验需要考虑晶核集聚的影响,因此本文暂

不讨论晶核的集聚问题.稀浓度实验的数学建模主

要以 KJMA 模型为基础,应用因果锥方法,推广到



空间三维的情形,结合宏观尺度的热扩散过程和微

观尺度上的随机过程,建立耦合的抛物型方程模型,
并对其进行数值仿真.

１　成核Ｇ晶核生长速率与热扩散过程耦合的

数学模型

　　考虑沉淀法制备Fe基催化剂过程的示范性实验,
即稀浓度下Fe(OH)３ 纳米一次粒子(晶核)的生成与

生长实验.示范性实验的过程为:在９５℃的热水中加

少量Fe(NO)３,同时进行旋转和搅拌(４００r/min),便产

生了稀浓度的Fe３＋ ,又从热水中产生了很稀浓度的

(OH)－ ,从而产生纳米级的Fe(OH)３ 颗粒(一次粒

子),这些颗粒大小为５nm 左右.在透射电镜下发

现Fe(OH)３ 颗粒呈现类球状,内有晶格条纹(按规

则排序).一次粒子间无规则地聚集在一起时,稀溶

液条件下得到的是溶胶.示范性实验结果表明:

Fe３＋ 和(OH)－ 发生化学反应生成 Fe(OH)３ 分子,
通过分子集聚(按一定规律周期重复排列)形成一次

粒子(晶核).Fe(OH)３ 纳米粒子的透射电镜图如

图１所示.本文通过数学建模给出上述实验过程的

数学描述.

图１　Fe(OH)３ 纳米粒子的透射电镜图

１．１　微观尺度上的随机模型

假定成核过程是一个随机的空间标记点过

程[１４].对于概率空间(Ξ,F,P),一般用N表示微晶的

数量,即

N＝ ∑
∞

j＝１
∈ (Xj,Sj) (１)

其中:Xj 是第j个核的空间位置,Sj 是第j个成核发

生的时间.Xj 和Sj 分别是Ω ⊂R３ 和R＋ 中的随机变

量,Ω 是一个Borel集.
设B＋ 和C分别是R＋ 和Ω中Borel集的σＧ代数,

若t∈R＋,x∈Ω,B ∈ B＋,C ∈C,则 B＋×C上的

Direc测度ε(x,t)为

∈ (x,t)(C,B)＝
１, x∈C,t∈B
０, 其他{ (２)

因此N是B＋×C上的整数值随机测度.设N(A)为时

空区域A ∈B＋×C中的成核事件数,即

N(A)＝card{j (Xj,Sj)∈A} (３)
其中,card{}表示集合中元素的个数.那么,由期望

值定义的确定性测度

Λ(A)＝E(N(A)),A ∈C×B＋ (４)
称为N的强度测度.

若Θ(t)表 示 随 机 闭 集 (Randomclosedset,

RACS),表示在时间t∈ R＋ 之前,Ω 中由晶相所占

据的区域,即

Θ(t)＝ ∪
Sj＜t

Θ(t;Xj,Sj),　t∈R＋ (５)

其中:随机集Θ(t;Xj,Sj)表示在位置Xj 和时刻Sj

出生的晶体自由生长到时刻t≥Sj 所占据的空间,

Θ(t;Xj,Sj)＝ {x∈Ω:η∈C１ Sj,t[ ],ηSj( )

＝Xj,ηt( )＝x,

η′s( ) ≤ρηs( ),s( ),s∈ Sj,t( )} (６)
其中:ρ(x,t)表示生长率.当t＜Sj 时,Θ(t;Xj,Sj)

＝Ø.
一般情况下,不直接使用集合Θ(t),而是定义

一个便于计算的因果锥,即

E(x,t):＝ {(y,s)∈Ω×[０,t]x∈Θ(t,y,s)}
(７)

或者

Ex,t( ) {(y,s)∈Ω×[０,t]|y－x|≤

∫
t

s
ρη(τ),τ( )dτ} (８)

它是所有可能的成核事件(y,s)的集合,其中x将被

结晶相Θ(t)占据.为了更好地理解因果锥的定义,
下面针对空间二维情形给出具体的晶核生长速率的

因果锥图.
若(y,s)∈E(x,t),则 y－x ＝|η(s)－η(t)|≤

∫
t

s
η′(τ)dτ≤∫

t

s
ρ(η(τ),τ)dτ.考虑常数生长率ρ(x,t)

＝ρ０,则E(x,t)＝ {(y,s)∈R２×[０,t]|y－x|≤

ρ０ t－s( )},显然,它是一个线性锥.若生长率是空间

齐次的,即ρ(x,t)＝ρ(t),E(x,t)＝ {(y,s)∈R２×

[０,t] y－x ≤∫
t

s
ρ(τ)dτ},易见,因果锥的半径随

时间变化.对于特殊选择(ρ０ ＝１,ρ(t)＝２t,ρ(t)＝
１/(１＋t))的因果锥,如图２所示.
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图２　 空间二维上不同生长速率的因果锥E(２,２,２)

　　 在(x,t)∈Ω×R＋ 中,单位体积和单位时间内

晶核产生的平均数记为结晶度函数,即

ξ(x,t)＝P(x∈Θ(t)),　x∈Ω,t∈R＋ (９)
那么,通过式(４)可以得到成核过程N的强度测度,

Λ(dt×dx)＝E(N(dt×dx))

＝α(x,t)(１－ξ(x,t))dxdt １０)
从而,当x∈Ω时,单位体积内生成的晶核的平均数为

NE(x,t)＝∫
t

０
α(x,τ)１－ξ(x,τ)( )dτ (１１)

由泊松分布,可以得到

ξ(x,t)＝１－e－γ０(E(x,t)) (１２)
其中:γ０(E(x,t))是相对于泊松分布过程的强度测

度的因果锥的体积,即

γ０(E(x,t))＝∫
E(x,t)

α(y,s)d(y,s) (１３)

因此,ξ(x,t)依赖于成核率α(x,t)和生长速率ρ(x,t).

１．２　 宏观尺度上的热扩散模型

通常情况下,成核过程释放的潜热会导致温度

T(x,t)的变化,因此ξ(x,t)关于时间的导数将作为

热扩散方程的源项:

cTt x,t( )＝div κ
D ∇T x,t( )

æ

è
ç

ö

ø
÷＋q０ξt x,t( ),

x∈Ω ⊂R３,t∈R＋ (１４)
其中:c是热容,κ是热传导率,D 是密度,q０ 是潜热

系数.温度T(x,t)满足Robin边界条件

k０T x,t( )＋∂T x,t( )

∂n ＝gx,t( ),

(x,t)∈∂Ω×R＋ (１５)

其中:k０ ＝e０

κ
,g(x,t)＝k０T１(x,t),e０ 是传热系数,

T１(x,t)为外界温度.这种边界条件刻画了边界上

有热交换的情况.此外,初始条件为

T x,０( )＝T０ x( ),　x∈Ω (１６)

１．３　 稀浓度下生成Fe(OH)３ 晶核的介尺度模型

由１．１和１．２可知,成核 － 晶核生长与热扩散

过程耦合的偏微分方程模型为

cTt x,t( )＝div κ
D ∇T x,t( )

æ

è
ç

ö

ø
÷＋q０ξt x,t( ),　　x∈Ω ⊂R３,t∈R＋

k０T x,t( )＋∂T x,t( )

∂n ＝k０T１ x,t( ), x,t( )∈∂Ω×R＋

T x,０( )＝T０ x( ), x∈Ω

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

(１７)

其中ξ(x,t)＝１－e
－∫
ε(x,t)

α(y,s)dyds
.

２　 耦合模型的数值算法

本节对方程(１７)进行数值仿真.通过给定的成

核率α(x,t)和生长率ρ(x,t),得到空间三维区域内

的温度分布T(x,t).时间和空间上的区间分别是

０,S[ ]和Ω＝[０,l]３,方程(１７)中的参数c,κ,D,q０,

k０ 都是常数.
对时间区间和空间区域进行等距分割,即(xi

１,

xj
２,xk

３)＝ (ih,jh,kh),(i,j,k＝０,１,２,,M),空

间步长h＞０;tn ＝nΔt,(n＝０,１,２,,N),时间步

长Δt＞０.对于源项ξt(x,t)的离散处理,可以直接

离散(需要先计算出ξ(x,t),再关于t求导),或者先

对ξ(x,t)进行离散,即

ξi,j,k
n ＝ξ(xi

１,xj
２,xk

３,tn)＝１－e
－∫E(xi１,xj２,xk３,tn)α(y,s)dyds

(１８)

令ui,j,k
n ＝∫E(xi１,xj２,xk３,tn)

α(y,s)dyds,计算出ui,j,k
n .因

此,在节点(xi
１,xj

２,xk
３,tn)上,用ξi,j,k

n ＝ξ(xi
１,xj

２,xk
３,

tn)在t方向的向前差商代替ξt(xi
１,xj

２,xk
３,tn).
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　　 当i,j,k＝１,２,,M－１时,定义差分算子

δ２
x１T

i,j,k
n ＝Ti＋１,j,k

n －２Ti,j,k
n ＋Ti－１,j,k

n

δ２
x２T

i,j,k
n ＝Ti,j＋１,k

n －２Ti,j,k
n ＋Ti,j－１,k

n

δ２
x３T

i,j,k
n ＝Ti,j,k＋１

n －２Ti,j,k
n ＋Ti,j,k＋１

n

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１９)

对方程(１７)采用有限差分法进行离散得

Ti,j,k
n＋１ ＝Ti,j,k

n ＋a(δ２
x１ ＋δ２

x２ ＋δ２
x３

)Ti,j,k
n ＋

h０

c
(ξi,j,k

n＋１ －ξi,j,k
n ) (２０)

其中:１≤i,j,k≤M－１;０≤n≤N－１;a＝ κ
cDr

;

网格比r＝ Δt
h２.当且仅当a≤ １

６
时,式(２０)无条件

稳定.方程(１７)的初始条件和边界条件的处理如下

Ti,j,k
０ ＝T０,　(i,j,k＝０,１,２,,M) (２１)

T０,j,k
n＋１ ＝T２,j,k

n＋１ ＋２hk０T１,j,k
n＋１ －２hk０T１,j,k

１,n＋１

TM＋１,j,k
n＋１ ＝TM－１,j,k

n＋１ －２hk０TM,j,k
n＋１ ＋２hk０TM,j,k

１,n＋１

Ti,０,k
n＋１ ＝Ti,２,k

n＋１ ＋２hk０Ti,１,k
n＋１ －２hk０Ti,１,k

１,n＋１

Ti,M＋１,k
n＋１ ＝Ti,M－１,k

n＋１ －２hk０Ti,M,k
n＋１ ＋２hk０Ti,M,k

１,n＋１

Ti,j,０
n＋１ ＝Ti,j,２

n＋１ ＋２hk０Ti,j,１
n＋１ －２hk０Ti,j,１

１,n＋１

Ti,j,M＋１
n＋１ ＝Ti,j,M－１

n＋１ －２hk０Ti,j,M
n＋１ ＋２hk０Ti,j,M

１,n＋１

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï

,　(n＝０,１,２,,N－１) (２２)

利用式(２０)—(２２),可求得方程(１７)的数值解.

３　 数值算例与结果分析

设S＝１０,l＝１.假定成核率α只依赖于空间变

量x,生长率ρ只依赖于时间变量t,给定αx( )＝１＋

x１＋x２＋x３,ρ(t)＝ １
t＋１

.这里的成核率α和生长率

ρ是在多次化学实验后根据经验进行选取;对于不

同的α和ρ的选取,数值结果也将不同.初始条件T０

＝９５℃,并假设边界是绝热的,即k０ ＝０.应用式

(１９)—(２１),并借助 Matlab软件,数值结果见图３
和图４.

图３　t＝２s时,不同截面的温度分布曲面

图４　 不同位置点或不同时刻的温度分布曲线

　　 由图３和图４可以看到,大概在２s时,温度不

再发生变化,此时温度约为９６℃,并且底层(x３ ＝０
时)的温度高于顶层(x３ ＝１时)的温度.

通过上述介尺度模型(１７)和反问题研究结果可

以得到成核率α与晶核生长速率ρ,通过式(２０)—(２２)
获得的数值模拟结果与化学实验结果对比,验证了模

型(１７)的合理性和数值算法(２０)—(２２)的有效性.

４　结　语

本文对铁系催化剂制备的稀浓度实验中 Fe
(OH)３ 晶核生成和长大的介尺度过程进行数学建

模,建立了空间三维上的耦合抛物型方程模型,并借

９７７第６期 李飞翔等:稀浓度下铁系催化剂制备过程介尺度建模与计算



助数值算法和 Matlab软件进行数值仿真.该数学模

型及其数值算法研究,为稀浓度下Fe(OH)３ 的结晶

过程提供了理论依据.
本文只给出了正问题的模型与计算,后续将研究

相应反问题,如成核率决定反问题、生长率决定反问

题或者两者同时决定反问题等.
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智能清洁纺织品的成本降低与清洁性能研究 田　野等………………………………………………………… ４－３９０

基于三维动态捕捉技术的无缝护膝防护性能研究 谢亮玉等……………………………………………………… ４－３９６

温控缓释芳香微胶囊的制备及其性能 崔贞超等…………………………………………………………………… ５－５２１

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　钰等…………………………………… ５－５２６

芳伯胺染料对棉织物反应性染色工艺及机理 胡　倩等…………………………………………………………… ５－５３３

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三烷基氯化铵阳离子醚化剂的合成与应用 鲍金龙等……………………………………………… ５－５３９

导电织物的制备及应用研究进展 蔡东荣等………………………………………………………………………… ６－６５１

基材的浸润性能对喷印光子晶体结构色的影响 刘国金等………………………………………………………… ６－６５９

全自动电脑横机成圈机构的分析与运动仿真 毛慧敏等…………………………………………………………… ６－６６６

醌式噻吩染料的分散性及其对染色性能的影响 江　华等………………………………………………………… ６－６７３

离心纺丝制备TiO２/PVDF微纳米复合纤维及其染料降解性能 李亚男等………………………………………… ６－６８０

材料科学与技术

形状记忆聚合物复合材料研究进展 王恩亮等……………………………………………………………………… １－３１

多孔丝素颗粒的可控制备及药物负载研究 雷　容等……………………………………………………………… １－３７

丝素/明胶复合材料的比例对小鼠止血性能的影响 徐清栋等……………………………………………………… １－４５

正十八烷填充聚氨酯发泡棉的制备及性能研究 菅　哲等………………………………………………………… １－５１

硼掺杂对Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉发光性能的影响 张　阳等………………………………………………………… １－５７

活性碳纤维负载喹啉铁活化PMS氧化染料的研究 柏青海等……………………………………………………… ２－１４５

活性炭纤维织物负载Cu２O的制备及其对甲基橙脱色性能研究 王　彪等………………………………………… ２－１５２

纤维素Ｇ丝胶全降解绿色絮凝材料制备及其混凝性能评价 王卫杰等……………………………………………… ２－１５７
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间苯二酚Ｇ甲醛树脂基碳球的可控制备与应用 周文翠等…………………………………………………………… ２－１６３

介孔镂空生物玻璃微球调控及形成机制 鞠凤宇等………………………………………………………………… ２－１７１

CNT环绕生长NiO纳米片材料的制备和锂离子电池性能研究 王莹莹等………………………………………… ２－１７６

水热时间和低温热处理对δＧMnO２ 电容性能的影响 杜文浩等…………………………………………………… ３－２５９

MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列材料的制备及锂离子电池性能研究 赵永林等…………………………………… ３－２６８

热处理工艺对PTFE微孔带蠕变性能的影响研究 蒋中原等……………………………………………………… ３－２７３

无规和嵌段聚丙烯酸酯类温敏共聚物的转变行为研究 糜　磊等………………………………………………… ３－２７８

纤维素基絮凝Ｇ脱色复合功能材料制备及其处理染料溶液效果评价 田洋名等…………………………………… ３－２８４

耐热型高温热膨胀微球的制备及其发泡行为研究 刘金霖等……………………………………………………… ３－２９２

PEO/SA生物活性玻璃支架的制备和生物活性研究 张　立等…………………………………………………… ３－２９９

Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素气凝胶的机械性能研究 骆晓蕾等…………………………………………………… ４－４０３

炭黑＠聚苯胺微胶囊制备及其对PVC膜结构材料性能的影响 叶华亦等………………………………………… ４－４１０

羟基磷灰石纳米线/还原氧化石墨烯/纳米金复合材料基传感器在抗坏血酸检测中的应用研究 周文翠等……… ４－４１６

柔性还原氧化石墨烯多功能传感器制备及性能研究 钱　巍等…………………………………………………… ４－４２３

超高分子量聚乙烯/聚丙烯复合材料的非等温结晶动力学研究 汪　凯等………………………………………… ４－４２９

单螺杆挤出机物料停留时间分布的在线检测 张　果等…………………………………………………………… ４－４３６

纤维素基絮凝材料的制备及其絮凝性能研究 陈　选等…………………………………………………………… ５－５４５

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 蔡周阳等………………………………… ５－５５１

PET熔体界面渗透对覆膜滤料结构及过滤性能的影响 魏海眉等………………………………………………… ５－５６０

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 李文波等…………………………………………… ５－５６６

掺Br氮化碳Ｇ纤维素复合材料的制备及其对亚甲基蓝的光催化降解性能 钱周琦等……………………………… ６－６８６

高铁酸钾稳定剂对 HMF氧化产生FDCA的影响研究 梁启迪等………………………………………………… ６－６９２

聚丙烯/量子能粉纳米复合材料结晶性能及热性能研究 汪　凯等……………………………………………… ６－６９８

编织角对三维编织复合材料弯曲性能的影响 胡　慧等…………………………………………………………… ６－７０３

具有三重交联结构导电水凝胶的制备及其性能 楼永坚等………………………………………………………… ６－７０９

海藻酸钙/聚 (NＧ异丙基丙烯酰胺)互穿网络水凝胶的药物释放及抗菌性能 李　冰等…………………………… ６－７１５

机械与动力工程

移树机大臂机构多目标参数优化及试验 陈建能等………………………………………………………………… １－６２

空气冷却器入口注剂喷射混合结构的流动特性 金浩哲等………………………………………………………… １－６９

近自由面的超空泡流动的数值模拟研究 张亚涛等………………………………………………………………… ３－３０４

绕过带凹槽的圆盘空化器的超空泡流的研究 孙亚亚等…………………………………………………………… ３－３１２

牛顿流体液滴成形过程及断裂原因研究 林培锋等………………………………………………………………… ３－３１９

头型对回转体垂直入水时空泡面闭合影响的数值模拟 温俊生等………………………………………………… ５－５７３

射弹尾翼数对超空泡流特性的影响 鲁林旺等……………………………………………………………………… ５－５８０
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机电控制与自动化

电磁轴承实现振动姿态解耦的转子不平衡抑制 岳彩培等………………………………………………………… ２－１８２

电磁选针器选针刀头摆动驱动力矩的测量 项宏年等……………………………………………………………… ２－１８９

基于动态迟滞单元的磁流变阻尼器建模与辨识 赵新龙等………………………………………………………… ２－１９５

非接触式断纱检测系统设计 任　尧等……………………………………………………………………………… ２－２００

未知控制方向的BoucＧWen迟滞系统控制器设计 楼　爽等………………………………………………………… ４－４４２

基于分布式自适应方法的多智能体系统的包容控制 郑梦娜等…………………………………………………… ４－４４７

基于移动窗口和粒子群寻优的集成偏最小二乘改进算法 马仕强等……………………………………………… ４－４５３

电子与信息技术

基于改进ELM的撑杆跳起跳过杆轨迹模型研究 汪亚明等………………………………………………………… １－７５

基于局部稀疏表示的模板匹配跟踪算法研究 包晓安等…………………………………………………………… １－８２

基于BIM子模型的分布式版本控制研究 李俊男等………………………………………………………………… １－９０

基于Arnold变换的网络安全态势感知扫描策略研究 岳　巍等…………………………………………………… １－９８

云制造环境下资源受限的同类机调度问题 刘淑丹等……………………………………………………………… ２－２０６

基于 Hadoop的产品制造过程的碳足迹核算研究 江绪宇等……………………………………………………… ２－２１１

基于多种群进化算法的测试用例优先级排序研究 张　娜等……………………………………………………… ２－２１８

基于LSTM的智能家居机器学习系统预测模型研究 包晓安等…………………………………………………… ２－２２４

基于改进YOLOv２网络的遗留物检测算法 张瑞林等……………………………………………………………… ３－３２５

基于张量特征分解的三维网格模型降噪 夏　锋等………………………………………………………………… ３－３３３

基于扩展分形模型的织物组织设计方法 熊宇龙等………………………………………………………………… ３－３４１

基于门控循环单元神经网络的广告点击率预估 陈巧红等………………………………………………………… ５－５８７

基于边缘检测和 Hough变换的圆定位算法 安培源等……………………………………………………………… ５－５９３

结合稀疏理论与非下采样剪切波变换的多模态医学图像融合算法 李晓军等……………………………………… ６－７２３

基于改进遗传KＧ均值算法的多品种小批量订单分批方法 邵泽熠等……………………………………………… ６－７３２

电磁轴承支承特性分析及优化调节 吴少男等……………………………………………………………………… ６－７３９

生物与生命科学

基于高分辨率熔解曲线分析技术鉴别杭白菊和黄山贡菊的初步研究 陈绍宁等…………………………………… ３－３４６

维生素C对内皮细胞和平滑肌细胞增殖的影响 郝　亚等………………………………………………………… ３－３５２

钙对半夏生理特性及光合生理的影响 汪　雷等…………………………………………………………………… ４－４６１

猪圆环病毒２型全基因组的克隆及病毒拯救 王紫凝等…………………………………………………………… ４－４６８

基于密码子特征的蛋白质序列图形表示 朱正阳等………………………………………………………………… ４－４７４

磷灰石涂层用于调控神经细胞的生物学行为 罗丹丹等…………………………………………………………… ４－４８４
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桦褐孔菌子实体多酚的抗氧化活性 燕兰亭等……………………………………………………………………… ５－５９９

纳米明胶硅氧烷的制备及其负载p５３基因对肝癌抑制效果 郑娓诗等…………………………………………… ５－６０５

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 高双玉等………………………………… ５－６１３

脲酶菌的筛选及其对垃圾焚烧飞灰的固化 王贵卫等……………………………………………………………… ６－７４６

祖师麻甲素的抗炎及免疫抑制作用研究进展 王　丹等…………………………………………………………… ６－７５２

数学及应用

Rn 中Grötzsch环的共形模的一个不等式 裘松良等………………………………………………………………… １－１０３

Gamma函数和Psi函数的单调性与凹凸性 裘松良等……………………………………………………………… １－１０８

有限群的PFＧ可补充子群 汪昊燃等………………………………………………………………………………… １－１１３

加权差异测度与模糊推理的鲁棒性分析 王　龙等………………………………………………………………… １－１２０

带有预算的单商品在线定价问题研究 韩曙光等…………………………………………………………………… ３－３５７

反初等矩阵的一些性质及应用 郭传好等…………………………………………………………………………… ３－３６２

含有２的幂次的Euler和的研究 陈　瑶等………………………………………………………………………… ５－６１９

广义可压缩杠杆方程的精确行波解 王　越等……………………………………………………………………… ５－６２４

带有饱和发生率和线性饱和治疗函数的SIS模型的动力学研究 王　青等………………………………………… ５－６３０

耗散修正的CamassaＧHolm方程解的存在唯一性 冉丽霞等………………………………………………………… ６－７５９

广义(p,q)Ｇ椭圆积分的单调性和凹凸性 焦仁兵等………………………………………………………………… ６－７６５

第一类完全椭圆积分之商的一个双向不等式 葛耿韬等…………………………………………………………… ６－７７０

稀浓度下铁系催化剂制备过程介尺度建模与计算 李飞翔等……………………………………………………… ６－７７６

化学及应用

含不饱和金属位点的金属有机骨架材料对烟道气中SO２ 的吸附与分离行为的分子模拟研究 魏秋云等………… ２－２３２

兼具荷电和亲水的PVDF/PVDFＧgＧPMABSA复合膜的制备及其抗蛋白质污染性能研究 石星星等……………… ２－２４２

核壳复合催化剂Fe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)的制备及催化降解甲基橙的研究 江银枝等………………………………… ２－２５１

大碳笼富勒烯D３d(３)ＧC９６的质谱研究 邱雅娜等…………………………………………………………………… ４－４９１

４Ｇ硫代胸腺嘧啶S２(ππ∗)激发态的衰变动力学 李鹏丽等………………………………………………………… ４－４９８

ES纺粘无纺布表面活性剂亲水整理 彭　丽等…………………………………………………………………… ４－５０８

嵌段型聚醚聚酰胺耐久亲水整理剂的应用研究 缪凯伦等………………………………………………………… ４－５１５

建筑与环境工程

改进Asaoka法反演固结系数方法的研究 程志鹏等………………………………………………………………… ３－３６７

刚柔性桩加筋垫层复合地基承载性状数值分析 刘开富等………………………………………………………… ３－３７２

生活垃圾降解特性室内试验研究 王樱峰等………………………………………………………………………… ３－３７８

公路软基沉降处治方案多层次灰关联模糊评价 王修山等………………………………………………………… ５－６３７

杭州地区生活垃圾焚烧飞灰基本特性分析 缪建冬等……………………………………………………………… ５－６４２
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