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基于卷积神经网络的纺织面料主成分分类

张!玮!张华熊
"浙江理工大学信息学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"为自动检测纺织面料的主成分!以#"""!""倍放大后拍摄的纯纺面料或主成分含量在F"N以上的混
纺面料图像为研究对象!提出了一种基于深度卷积神经网络的纺织面料主成分分类方法&首先对纺织图像进行裁
剪及颜色空间转换’然后将图像输入卷积神经网络进行织物面料主成分分类训练’最后将待分类的纺织面料图像输
入训练后的卷积神经网络中!得出纺织面料主成分分类结果&对棉(涤纶(腈纶(羊毛(天丝F类共%%$E张图像进行
实验!实验结果显示$该方法对F类织物面料主成分分类准确率为$CDFBN’与其他卷积神经网络模型相比大幅降低
了训练时间!减小了网络规模!提高了分类准确率&

关键词"纺织面料成分分类’卷积神经网络’空洞卷积’深度可分离卷积
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9!引!言

纺织面料成分是衡量纺织品质量的重要指标之
一’随着纺织业的发展’纺织面料的种类日渐增多’
其检测难度随之增加(一些不法商家在面料成分标
注中弄虚作假)以次充好’而消费者一般不具备相应
的鉴别技术’导致消费者的合法权益受到损害(因
此’找到一种快速)方便)低门槛的面料成分检测分
类方法非常重要(

传统的面料成分检测方法有手感目测法)显微
镜观测法)光谱分析法)化学方法及物理方法(这些
方法要求检测者具备一定的专业知识’在检测过程
中需要对织物进行拆解(手感目测法中主观因素对
检测结果的影响较大’显微镜观测法及物理方法对
专业仪器设备的要求较高&近红外光谱分析技术利
用已知成分纺织品及其近红外光谱信息建立模型’
通过该模型快速检测未知纺织品成分’但该方法对
近红外光谱仪的设备参数有较高要求’且织物组织
结构与均匀性也会影响该方法的使用##$&化学方法
中使用的化学试剂不仅污染环境也会损害检测者的
健康(在基于图像识别技术的纤维检测方法中’胡
觉亮#!$利用贝叶斯决策理论通过提取织物图像的形
态结构参数进行分类’棉)麻)丝的分类准确率分别
为$BD!N)$#DFN和$"D!N&应乐斌等#B$利用单纤维
纵向纤维图像’通过最小二乘支持向量机分类器对
棉*亚麻纤维进行分类’分类准确率为$BDBN(这些
方法首先需对面料进行拆解’然后对单根纤维的图
像进行分类处理’对图像的放大倍数要求较高’且仅
针对特定的几种面料成分分类效果较好’模型通用
性较差’应用场景受限(

图像特征的提取和分类是机器视觉领域的核心
问题(近年来’卷积神经网络在该领域取得了突破性
的研究成果’受到了广泛关注(卷积神经网络采用一
种端到端的学习模型’通过梯度下降法训练确定模型
参数’能够获得图像特征’并实现图像归类#%$(卷积
神经网络在纺织领域的应用日渐增多(景军锋等#F$

提出了一种基于深度卷积神经网络的色织物缺陷检
测算法’提高了色织物缺陷图像的检测效率和准确
性(张宏伟等#C$提出了一种基于深度卷积神经网络
的条状)格子和波点纹理织物的识别分类方法’可对
织物花型进行有效分类(冀中等#E$通过实验发现’卷
积神经网络模型在大多纹理数据集上均能取得很好
的性能’是一种优秀的纹理特征表示模型(卷积神经
网络在纺织领域主要应用于织物缺陷检测和花型分

类’面料成分分类领域应用较少’一个很重要的原因
是训练用的数据样本库建立非常费时费力(

鉴于现有检测方法的不足和卷积神经网络的特
点’本文以放大#"""!""倍的纯纺面料或主成分含
量在F"N以上的混纺面料图像为研究对象’构建了
一种基于卷积神经网络的多分类模型’以避免对待
检测面料进行拆解并减少面料成分定性检测对专业
人员的依赖(首先’为更好地学习到织物图像特征’
对图像进行预处理&其次’使用空洞卷积和深度可分
离卷积构建卷积神经网络&然后’将图像库输入网络
进行训练’得到面料图像与分类结果间的映射&最
后’将面料图像输入训练好的卷积神经网络’完成面
料主成分分类(

:!算法流程

本文提出的基于卷积神经网络的面料分类算法
流程如图#所示’主要分为B个阶段!
-%图像预处理(首先转换图像的颜色空间’便

于网络更好地学习到图像特征&其次对图像进行数
据增强操作’提高网络的泛化能力(
S%建立并训练网络模型(根据本文提出的卷

积神经网络结构搭建网络’并使用图像预处理后的
图像库训练该网络’得到训练好的网络模型(
7%将待分类面料图像进行图像预处理’然后输

入训练好的卷积神经网络’得到分类结果(

图#!算法流程

;!图像库构建及图像预处理

;<:!图像库构建
使用放大#"""!""倍的相机对已知成分的纯

纺或主成分含量在F"N以上的混纺面料进行图像
采集’每个面料样本采集一张成像清晰的图像’并以
主成分名称为图像标注类别信息(
;<;!颜色空间转换

Q6W颜色空间能够分离颜色)亮度及饱和度信

! !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



息’能较好反映人对色彩图像的理解和鉴别过程’适
合于色彩图像处理#’$(由于面料图像的纹理特征较
为丰富’Q6W颜色空间比XYZ颜色空间更有利于
卷积神经网络处理图像特征’因此本文将图像转换
为Q6W颜色空间(

;<=!数据增强

为了使卷积神经网络进行充分地训练’本文采
用数据增强技术对图像库进行扩充(由于面料成分
图像各部分具有相似的特征’本文采用以下方式进
行数据增强!-%将图像统一压缩到E""[E""个像
素点&S%分别在缩放后图像的左上)左下)右上)右
下和中心位置截取一张B’%[B’%个像素点的图像(
这样可在增加图像库样本的同时’尽可能减少因缩
放造成图像信息损失’充分利用图像信息(

=!卷积神经网络构建

本文参考 \)S4.2]2<网络模型#$$搭建了卷积
神经网络结构’网络参数见表#(该网络由!"个
不同类型的卷积层)#个均值池化层"P:2+-52
R)).4,5.-=2+%)#个全连接层和#个6)/<J-L层简
单线性堆叠而成(其中’每一个卷积操作后’都先
进行批标准化"Y-<71,)+J-.4K-<4),%操作’然后通
过激励函数进行非线性变换(本文网络中使用的
激活函数为X2̂*函数’空洞卷积中卷积核的膨胀
率为!(

表:!面料成分分类卷积神经网络结构

序号
卷积类型*
步长

卷积核大小*
像素

输入尺寸*
像素

# >4.-<2M+7),:*6# B[B[B[B! B’%[B’%[B

! >2R<1T4;2+7),:*6B B[B[B! B’%[B’%[B!

B >2R<1T4;2+7),:*6# B[B[B! #!’[#!’[B!

% O)4,<T4;2+7),:*6# B![#[#[C% #!’[#!’[B!

F >2R<1T4;2+7),:*6! B[B[C% #!’[#!’[C%

C O)4,<T4;2+7),:*6# C%[#[#[#!’ C%[C%[C%

E >2R<1T4;2+7),:*6# B[B[#!’ C%[C%[#!’

’ O)4,<T4;2+7),:*6# #!’[#[#[#!’ C%[C%[#!’

$ >2R<1T4;2+7),:*6! B[B[#!’ C%[C%[#!’

#" O)4,<T4;2+7),:*6# #!’[#[#[!FC B![B![!FC

## >2R<1T4;2+7),:*6# B[B[!FC B![B![!FC

#! O)4,<T4;2+7),:*6# !FC[#[#[!FC B![B![!FC

#B >2R<1T4;2+7),:*6! B[B[!FC B![B![!FC

#% O)4,<T4;2+7),:*6# !FC[#[#[F#! #C[#C[F#!

#F >2R<1T4;2+7),:*6# B[B[F#! #C[#C[F#!

表:续

序号
卷积类型*
步长

卷积核大小*
像素

输入尺寸*
像素

#C O)4,<T4;2+7),:*6# F#![#[#[F#! #C[#C[F#!
#E >2R<1T4;2+7),:*6! B[B[F#! #C[#C[F#!
#’ O)4,<T4;2+7),:*6#F#![#[#[#"!% ’[’[#"!%
#$ >2R<1T4;2+7),:*6# B[B[#"!% ’[’[#"!%
!" O)4,<T4;2+7),:*6##"!%[#[#[#"!% ’[’[#"!%
!# P:2+-52R)).4,5*6# ’[’ ’[’[#"!%
!! V*..=7),,27<2M*6# #"!%[F #[#[#"!%
!B 6)/<J-L G #[#[F
注!>4.-<2M+7),:表示空洞卷积’>2R<1T4;2+7),:表示深度卷积’

O)4,<T4;2+7),:表示逐点卷积’>2R<1T4;2+7),:和O)4,<T4;2+7),:
组成一个深度可分离卷积&6#表示步长为#像素’以此类推(

网络第!层使用深度卷积’以达到压缩特征图
的目的’与传统的池化操作相比’增加网络深度的同
时充分利用了特征图数据(第B层到第!"层共使
用$个深度可分离卷积’按照前一层卷积进行同等
维度的特征学习’后一层卷积在对特征图进行学习
的同时对特征图进行压缩和升维操作的方式交替排
列(通过均值池化输入到全连接层’通过6)/<J-L
函数得到最终的分类结果(

网络首先使用空洞卷积技术进行原始图像特征
提取(与普通卷积相比’空洞卷积可以在不增加网
络计算量的情况下增大网络感受野##"$(卷积和下
采样池化与空洞卷积的比较如图!所示(图像-表
示一张C[C像素的图像&图像S表示图像-使用B
[B的卷积核进行步长为#的卷积操作后得到的结
果&图像7表示图像S使用![!的核进行步长为!
的池化操作后得到的结果(图像M表示图像-使用
B[B大小膨胀率为!的卷积核进行空洞卷积后得
到的结果(与图像7相比’图像M保留了更多的原
图信息’且需要的计算量更少(同时本文涉及的面
料成分图像特征是非像素级别的’每个像素和其邻
域内的像素值相近’使用空洞卷积较传统卷积操作
更能高效地提取面料成分图像特征(

图!!卷积和下采样池化与空洞卷积的对比
从网络的第!层到第!"层’使用深度可分离卷
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积">2R<1T4;2;2R-+-S.27),:).*<4),%来搭建网络(
深度可分离卷积即将一个普通卷积拆分为一个深度
卷积">2R<1T4;27),:).*<4),%和一个逐点卷积
"O)4,<T4;27),:).*<4),%’普通卷积与深度可分离卷
积的对比如图B所示(深度可分离卷积首先对输入
数据!进行深度卷积’其是一种分组卷积操作’即
卷积核中每个通道分别与输入数据!的对应通道
进行卷积得到结果"#’再通过逐点卷积’即卷积核
为#[#的卷积得到结果"!(/ 代表卷积核大小’

!!

04代表!的通道数’%1代表!和"的高度’%T代
表!和"的宽度’0)代表"的通道数’即普通卷积
过程中卷积核参数个数为1U_/,/,04,0)’计算
量为0U_1U,%1,%T&深度可分离卷积过程中卷积核
参数个数为1M_/,/,#,04‘#,#,04,0)’计算

量为0M_1M,%1,%T’推出
1M
1U_

0M
0U_

#
/!‘

#
0)
(这

样可在增加网络深度的同时’大量减少卷积操作计
算量及卷积核参数量##"$(

图B!普通卷积与深度可分离卷积对比

>!实验与结果分析

本文实验所用工作站操作系统为a4,M)T;#"’
主要硬件参数为!]:4M4-82;.-O#""&#!ZZO9一
块’@,<2.b2), IF&!C!" W% HO9 两 颗’>>X%
!%""\QK#CZ 内存四条(深度学习框架采用
c2+-;!D#DF’其后端使用82,;)+V.)T#DED"’O=<1),
版本为BDFDF(实验过程中’训练集数据量为图像库
的’"N’验证集数据量为图像库的!"N’选取图像
的方式为随机抽取(

实 验 训 练 过 程 均 采 用 PM-J 优 化 器
"?R<4J4K2+%’!#)!! 分别为"D$和"D$$$&损失函数
使用分类交叉熵函数"H-<25)+47-.7+);;2,<+)R=%&
训练次数"IR)71%为’"次’训练网络时’训练集图
像随机旋转"d"!"d’水平*垂直方向分别随机偏移
""#"N并进行随机翻转’以增强网络的泛化能力&
实验分类准确率取验证集最高分类准确率(
><:!构建图像库

使用放大#"""!""倍的相机对面料样本进行
图像采集’图像大小为B!C%[!%%’个像素点(在构

建面料图像库时’考虑到样本平衡问题及图像库中
最少类别图像数目’构建了F类共%%$E张图像的图
像库’其中涤纶)棉)天丝)腈纶每类各$""张’羊毛
’$E张’示例图像如图%所示(
><;!图像预处理

首先’裁剪掉图像中与面料主成分分类不相
关的阴影部分(然后’分别对图像库中图片进行
转换颜色空间及数据增强操作’将图像库由原来
的%%$E张扩充到!!%’F张’转换效果如图F和图
C所示(

为验证图像预处理的有效性’将图像库按B种
不同方式进行预处理’分别为!直接将XZY颜色
空间图像压缩为B’%[B’%个像素点&将图像转换
为Q6W颜色空间后压缩为B’%[B’%个像素点&
使用XZY颜色空间’采用!DB节所述数据增强方
式(对比结果如表!所示’从表中可以看出!通过
转换为Q6W颜色空间’网络分类准确率增加了’D
FCN&数据增强操作为网络分类准确率提高了!!D
#CN&同时使用两种方法’网络分类准确率提升了
B#D%!N(

% !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



图%!面料示例图像

图F!将XZY颜色空间转换为Q6W颜色空间

图C!数据增强操作
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表;!不同图像预处理方法后网络的分类结果
图像预处理方式 准确率*N

XZY颜色空间’无数据增强 CFD##
Q6W颜色空间’无数据增强 EBDCE
XZY颜色空间’采用数据增强 ’ED!E
Q6W颜色空间’采用数据增强 $CDFB

!!本文改变图像库中图像的尺寸’对网络进行训
练并测试’实验中采用Q6W颜色空间并进行数据增
强处理(实验结果如表B所示’从表中可以看出’网
络在输入图像尺寸为B’%[B’%个像素点的情况下
分类准确率最高(
><=!可视化分析

使 用 Z+-M&HP\ "Z+-M42,<&T2451<2M 7.-;;
!!!

表=!不同尺寸下的网络分类结果
图像尺寸*像素 准确率*N 训练时间*J4,
!FC[!FC EED%E FC’
B!"[B!" $"DB# #"CC
B’%[B’% $CDFB #%!B
F#![F#! $!D#B !BFE

-7<4:-<4),J-RR4,5%算法###$定位类别判断区域’结
果如图E所示(图中左侧为面料成分图像’右侧为
对应热力图’颜色越深表示类别判断时越依赖该区
域信息(通过对比发现’网络分类主要依据图像中
面料纤维特征较为丰富的区域’而不是面料纹理信
息较为丰富的纺线边缘区域’从而表明网络分类的
依据并非面料的纹理特征(

图E!面料成分图像及其类别判断区域热力图

><>!网络结构的验证
根据本文提出的卷积神经网络和图像预处理方

法’使用空洞卷积与普通卷积来验证其有效性’实验
结果见表%(从表%中可以看出’在本文提出的网
络结构中’使用空洞卷积比使用普通卷积的准确率

提高了BDCCN(
表>!使用空洞卷积与普通卷积分类结果

卷积方法 准确率*N
空洞卷积 $CDFB
普通卷积 $!D’E

C !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



!!在图像预处理后’输入本文提出的网络和其他
网络在网络大小)不同尺寸下的网络训练时间)分类
时间)分类准确率)精确率)召回率和V&\2-;*+2方
面进行对比’结果见表F-表’(对比结果可以发现!
-%在网络规模方面’本文网络的网络参数数量

为F种网络中最小的!D#[#"C个’与其他网络相比
缩小BBN以上’与网络最大的 ]2<&!相比缩小
近$CN(
S%在分类性能方面’当输入图像尺寸为B’%[

B’%个像素点时’本文网络的分类性能优于其他网
络’同时训练时间和分类时间小于其他网络&当输入
!!

图像尺寸为!$$[!$$个像素点时’]2<&B网络的分类
性能优于其他网络&二者在分类性能上相当’但在训
练时间及分类时间上本文网络"#%!BJ4,)#%DC;*#"B

次%明显优于]2<&B"%E!’J4,)!’DC;*#"B次%(
7%本文网络在]2<&%网络基础上进行优化’网

络规模进一步减小’在!$$[!$$个像素点和B’%[
B’%个像素点两种图像尺寸下’分类准确率分别提
升#CD’FN和#D##N’训练时间分别缩短FB!J4,和
B#!J4,’每千次分类时间分别缩短ED$;和C;’本
文网络的各类别V&\2-;*+2"精确率和召回率的调
和平均值%均不低于]2<&%(

表?!本文网络与其他卷积神经网络的比较

网络名称
网络参数*
#"C个

图像尺寸#"!$$[!$$像素%
训练时间*
J4,

分类时间*
";,#"GB次%

准确率*
N

图像尺寸!"B’%[B’%像素%
训练时间*
J4,

分类时间*
";,#"GB次%

准确率*
N

]2<&# !#D’ !"#% #$D% $FD$C B!%$ B"D’ $CD!E
]2<&! F%D% F!’! BFD$ $CD%" EC%% F$D! $CDB!
]2<&B !"D$ %E!’ !’DC $CD"% E"!" F!D# $CDB’
]2<&% BD! #%FB #BDF ECD"% #EBF !"DC $FD%!
本文网络 !D# $!# FDC $!D’$ #%!B #%DC $CDFB

注!]2<&#为@,72R<4),&WB##!$’]2<&!为@,72R<4),&X2;]2<&W!##B$’]2<&B为b72R<4),##%$’]2<&%为\)S4.2]2<#$$’下同(

表@!本文网络与其他卷积神经网络的ABC-#$30-比较

类别
图像尺寸#"!$$[!$$像素%

]2<&# ]2<&! ]2<&B ]2<&% 本文网络
图像尺寸!"B’%[B’%像素%

]2<&# ]2<&! ]2<&B ]2<&% 本文网络
腈纶 $CD’F $ED#E $FD%F E$DB’ $BD%E $CD’" $CD’# $ED"" $CDC$ $ED"’
棉 $FD"F $FDF# $CD%$ EFDBB $BDC’ $FD#" $CD"$ $%DE# $FD#’ $CDBC
涤纶 $BDB# $BD$# $%D$% CEDF’ $"DB% $BD’F $BDEE $%D#$ $BDB! $BD’#
天丝 $CDEC $ED!E $EDB’ ’BD"$ $FDE$ $ED"! $CDEE $ED#E $CD"% $ED!B
羊毛 $ED%C $ED’$ $FD’F ’BDF! $BDEE $’D!" $ED%# $’D%# $ED%" $ED%"

表D!使用=E>F=E>像素图像本文网络与其他卷积神经网络分类性能的对比

类别
精确率*N

]2<&# ]2<&! ]2<&B ]2<&% 本文网络
召回率*N

]2<&# ]2<&! ]2<&B ]2<&% 本文网络
腈纶 $CD$C $ED#E $CDCB $CD$C $EDC# $CDC% $CD%% $EDBE $CD%B $CDFC
棉 $%DEF $CD"$ $CD!# $FD!% $CD$F $FD%F $CD"$ $BD!F $FD#! $FDE’
涤纶 $!D$$ $#DE! $!D#’ $BD#" $!DB" $%DEB $FD$# $CD!’ $BDFB $FDBE
天丝 $ED#E $ED#E $ED#E $FD!$ $EDB’ $CD’E $CDBE $ED#E $CD’# $ED"’
羊毛 $$D"% $’DC# $$DBC $’D"E $’D#’ $EDBE $CD!% $ED%’ $CDEB $CDCB

表E!使用;GGF;GG像素图像本文网络与其他卷积神经网络分类性能的对比

类别
精确率*N

]2<&# ]2<&! ]2<&B ]2<&% 本文网络
召回率*N

]2<&# ]2<&! ]2<&B ]2<&% 本文网络
腈纶 $CD’F $ED!’ $BD%’ E%D’$ $"D$’ $CD’F $ED"E $EDF# ’%D%% $CD#"
棉 $%D$$ $CD"$ $FDC" E$D!% $BD!’ $FD## $%D$B $EDB$ E#DE$ $%D"$
涤纶 $!D#’ $!D#’ $BD$# C!DB" ’$DEE $%D%C $FDE" $CD"" EBD’% $"D$!
天丝 $CD$C $ED#E $$DBE ’FD#B $EDE" $CDFC $EDB’ $FD%E ’#D#% $BD$C
羊毛 $’D%" $$D"% $EDF% ’’DB% $FDE! $CDF% $CDEC $%D!# E$D#$ $#D’$
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?!结!论

本文提出了基于卷积神经网络的面料主成分分
类方法’实现了通过面料图像对其主成分进行分类(
该方法避免了对待检测面料的拆解’在一定程度上
克服了传统方法在面料成分分类上的复杂性’简化
面料成分分类工作’降低了检测过程对专业人员的
依赖(从实验结果来看’本文提出的卷积神经网络
以尽可能小的网络结构更高效地完成了面料成分分
类工作’但与传统的机器学习分类器相比训练过程
的计算量较大’耗时较长(在后续的工作中’将扩大
面料图像库’从而进一步提高网络的泛化能力’并通
过特征可视化技术探索卷积神经网络关注的图像特
征’在图像预处理中对特征进行强化’进一步提升网
络分类效率(
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H),/2+2,72),H)JR*<2+W4;4), "@HHW%’W2,472’

@<-.=D@IIIH)JR*<2+6)742<=’!"#E!C#’&C!CD
##!$6K252M=H’W-,1)*7U2W’@)//26’2<-.DX2<14,U4,5

<124,72R<4),-+714<27<*+2/)+7)JR*<2+:4;4),#H$**

@IIIH),/2+2,72),H)JR*<2+W4;4),-,MO-<<2+,
X27)5,4<4),D@IIIH)JR*<2+6)742<=’!"#C!!’#’&!’!CD

##B$6K252M=H’@)//26’W-,1)*7U2W’2<-.D@,72R<4),&:%’

4,72R<4),&+2;,2<-,M<124JR-7<)/+2;4M*-.7),,27<4),;
),.2-+,4,5#H*?̂ $**PPP@H),/2+2,72),P+<4/474-.
@,<2..452,72814+<=&V4+;<PPP@H),/2+2,72),P+<4/474-.
@,<2..452,72’!"#E!%!E’&%!’%D"!"#C&!&%%#!"#’&C&#’$D
1<<R;!**-+L4:D)+5*RM/*#C"!D"E!C#DRM/D

##%$H1)..2<VDb72R<4),!>22R.2-+,4,5T4<1M2R<1T4;2
;2R-+-S.27),:).*<4),;#H$**!"#E@IIIH),/2+2,72),
H)JR*<2+ W4;4), -,M O-<<2+, X27)5,4<4),D@III
H)JR*<2+6)742<=’!"#E!#’""&#’"ED
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高导湿运动袜的制备及其热湿舒适性能

邓秀妍#-!丁笑君#S!张伟军!!张!刚!!方!园#-
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!!摘!要"针对一般运动袜的导湿性能差(穿着舒适性不佳的问题!以高导湿纤维为原料!根据运动功能特征进行
运动袜的结构设计!制备C种不同原料及组织的运动袜&以热阻(湿阻(透湿指数等作为试样热湿舒适性能的指标!
测试和对比分析了这C种不同运动袜的热湿舒适性能&实验结果表明$采用高导湿纤维和以功能区进行结构设计的
运动袜具有良好的热湿舒适性能’在透湿区与最普通的纬平针棉袜相比!其热阻降低了EEDFN!湿阻降低了$!DEN!
透湿指数提高了!C$DCN&

关键词"高导湿运动袜’热阻’湿阻’透湿指数’热湿舒适性
中图分类号"86#’CDB!!!!!!! 文献标志码"P!!!!!!! 文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&"""$&"E
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#*1%($(I-0+#"B+)%$(30-’)+&)0(,-0&)0+#*’-

23$%4()5*-#-’26$%4(*,7)-#S’!"#$%&’(7)-!’!"#$%%*-.!’8#$%9)*-#-

"#-D64.U@,;<4<*<2’H)..252)/\-<2+4-.;-,M82L<4.2;&#SD671)).)/V-;14),>2;45,
-,MI,54,22+4,5’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-&

!D01234-,5?+42,<Y2/4<6)7U;\-,*/-7<*+2+H)D’̂<MD’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!@,:42T)/<12R))+J)4;<*+2R2+J2-S4.4<=-,M<12R))+T2-+4,57)J/)+<)/52,2+-.;R)+<;
;)7U;’1451&J)4;<*+2/4S2+;T2+2*;2M-;+-TJ-<2+4-.;<)M2;45,<12;<+*7<*+2)/;R)+<;;)7U;-77)+M4,5<)
<1271-+-7<2+4;<47;)/;R)+<;/*,7<4),;D64LU4,M;)/;R)+<;;)7U;T4<1M4//2+2,<+-TJ-<2+4-.;-,MT2-:4,5
J2<1)M;T2+2R+2R-+2MD812+J-.+2;4;<-,72’J)4;<*+2+2;4;<-,72-,MJ)4;<*+2R2+J2-S4.4<=4,M2LT2+2
*;2M-;<124,M2L2;)/<12+J-.&J)4;<*+27)J/)+<R2+/)+J-,72)/CU4,M;)/;R)+<;;)7U;T2+2<2;<2M-,M
-,-.=K2MD812+2;*.<;;1)T2M<1-<<12;R)+<;;)7U;/)+T1471<121451&J)4;<*+2/4S2+;T2+2*;2M-,M<12
;<+*7<*+2T-;M2;45,2M/)+<12/*,7<4),-.M4:4;4),1-;S2<<2+<12+J-.&J)4;<*+27)J/)+<R2+/)+J-,72D
H)JR-+2MT4<1R.-4,U,4<7)<<),;)7U;4,<12J)4;<*+2R2+J2-S4.4<=-+2-’4<;<12+J-.+2;4;<-,72+2M*72;
EEDFN’J)4;<*+2+2;4;<-,72+2M*72;$!DEN-,MJ)4;<*+2R2+J2-S4.4<=4,M2L4,7+2-;2;S=!C$DCND

7-84)01$!1451J)4;<*+2&7),M*7<4,5;R)+<;;)7U;&<12+J-.+2;4;<-,72&J)4;<*+2+2;4;<-,72&J)4;<*+2
R2+J2-S4.4<=4,M2L&<12+J-.&J)4;<*+27)J/)+<R2+/)+J-,72

9!引!言

随着生活水平的提高和科学技术的发展’健康
的生活方式已越来越被人们所重视’运动更是成为

人们日常生活中不可或缺的一部分(在运动过程
中’人们对袜类的选择首选具备休闲防护功能的运
动袜##$’同时希望在大量运动之后袜子仍然保持干
爽’并具有优异的穿着舒适性’因此对袜子的导湿性



能提出了更高的要求(
一般运动袜采用棉或普通化纤等原料’通过常

规的成形编织工艺加工而成(虽然这类运动袜适合
日常穿着’但当在户外健身运动时’足部所产生的较
多汗液不能及时排出’会严重影响袜子的服用性能(
所以目前在专业运动袜的设计上’结合了人体工学
原理和运动特征’对运动袜的结构设计作了很大改
变!根据足部的受力情况’在袜底脚掌部分进行了缓
冲区的设计&在脚弓处设置了透湿排汗区&在脚踝处
进行了舒张圈的设计’对踝关节具有运动保护功能&
在脚跟和脚尖处受力较大部分进行了特殊的耐磨组
织结构设计&在脚筒部分进行了变压力设计’使压力
由脚踝到膝盖处呈现梯度递减变化(高端运动袜生
产企业在全球主要有意大利 b&6)7U;)瑞士
H)JR+2;;R)+<)美国9,M2+P+J)*+"安德玛%)德国
HIO)德国PM4M-;"阿迪达斯%等公司’其生产的各
类运动袜主要提供给专业运动员在比赛和竞技时穿
着(在国内如源自法国的伯希和"北京七星服装有
限公司%)悍将"浙江东方百富袜业制造有限公司%)
安踏"安踏体育用品有限公司%等专业运动袜’代表
了行业内的最高水平(未来随着智能穿戴设备的兴
起’运动袜不仅要具备运动时的穿着服用功能’还会
具有一定的运动防护和运动管理功能’进一步提高
运动袜的功能性’所以对运动袜的研究具有极其深
远的现实意义(

本文依据健康和时尚的产品设计理念’通过功
能性原料的应用及袜子不同功能区的结构设计’制
备了高导湿运动袜&在此基础上进行了高导湿运动
袜的热湿舒适性能研究’研究结果将有助于专业运
动袜的设计与开发(

:!高导湿运动袜的设计与编织

:<:!导湿机理

高导湿运动袜是利用异形高导湿纤维的芯吸作
用#!$及混纺纱纤维间的孔隙形成的毛细管效应#B$来
达到袜子吸湿快干的目的&根据运动袜的功能特点’
采用不同的结构设计’通过纤维原料和组织结构的
变化来进一步提升袜子的导湿性能(

高导湿纤维截面呈现十字沟槽状’通过改变
喷丝板孔形状及纺丝工艺条件等方法#%$形成异形
截面纤维’在纤维表面形成纵向的四个沟槽’如图
#所示(在毛细管芯吸效应的作用下’能将皮肤表
面汗水快速导湿至袜子表面’在空气流通的作用

下’袜子表面的汗液能迅速被蒸发’从而达到优良
的导湿排汗效果(因而采用高导湿纤维进行织
袜’能起到良好的导湿作用’如H)).J-L等差别化
纤维(但在高导湿纤维的应用中’纱线的捻度不
能太小或过大’否则将影响织物的导湿性能(在
捻度较小时’织物表面易产生起毛起球现象’会影
响纤维的芯吸效应&在捻度过大时’纤维间某些部
段的间隙变小’纤维间的毛细管孔径容易被堵塞’
毛细管芯吸效应会受到阻碍’降低了织物的导湿
性能#F$(

图#!高导湿纤维截面形态

高导湿运动袜功能区的设计应按照人体足部运
动特征及功能特点来进行(根据运动特征’运动袜
应满足以下功能!运动时脚掌的受力缓冲)脚踝关节
的运动防护)腿部肌肉运动疲劳的减缓)脚跟部位的
耐磨及运动时脚部汗液的快速释放#C$(运动袜的功
能区分布如图!所示(

图!!高导湿运动袜功能区的分布

由于足部汗液及热量产生最多的部位是前足掌
内侧)足背内侧及足弓三个区域#E$’所以导湿区主要
分布在这些区域(在足背导湿区采用网眼结构’以
提高脚背部分的导湿透气性&在足弓和前脚掌的高
热高汗区采用毛圈及平针组织交替的结构’既透气
导湿又能缓冲足部的运动冲击(高导湿运动袜组织
结构的分布如图B所示(
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图B!高导湿运动袜组织结构类型

:<;!运动袜的结构设计
运动袜由袜口)袜筒)袜跟)袜面)袜底)袜头六

部分组成’为了满足运动袜在运动过程中对于吸湿
导汗)脚部运动的运动缓冲及保护作用)穿着舒适性
等要求’必须对不同的部位采用不同的原料及特殊
的组织结构来进行设计(

专业运动袜对足部包覆性要求较高’因此在运
动袜的袜面和袜底部位都加入了高弹橡筋线’对足
部形成了一定的运动防护作用(袜头部位的运动缓
冲区’采用加长的毛圈结构’以减少剧烈运动时对
脚部的受力冲击(在袜面及足弓部位的透气透湿
区’则采用半毛圈袜"袜底有毛圈’而袜面无毛圈’
脚背薄%的织法#’$!袜底采用%">*!高耐磨锦纶与
高导湿纱线包覆纱进行编织’以及毛圈组织和平
针组织交替的织法’形成一种良好的透气层(此
时’由于纱线纤维中的孔隙与织物线圈之间孔隙
的共同作用’使织物的芯吸效应有所增强’所以高
导湿运动袜比普通运动袜湿舒适性更好’且袜底
的加厚毛圈形成了受力缓冲层’减少了运动对脚
底的冲击(袜面部分采用网眼组织’纬平针与浮
线间隔编织而形成假罗纹组织的凹槽结构’通过
网眼和凹槽结构达到良好的导湿排汗作用(袜跟
部位的耐磨区’则加入锦纶纱线进行编织’提高袜
跟的耐磨性能(高导湿运动袜各功能区的结构设
计如表#所示(

:<=!高导湿运动袜的制备
#DBD#!原料

运动袜所采用的原料有!!#6*!高导湿纤维)

!#6*!纯棉纱线)!#6*!棉*聚酯纤维纱线"CF*BF%)

!#6*!高导湿纱线*棉"CF*BF%)B">*!">锦纶*氨纶
包覆纱)%">*!高耐磨锦纶)高耐用型橡筋包芯纱(

#DBD!!编织设备
选用C#C>V型罗纳蒂"̂),-<4%电脑一体袜机’

机号I#B’针数#%%](

表:!高导湿运动袜组织结构设计

部位 组织结构
袜口 纬平针双层扎口

袜筒

#G纬平针组织

!G集圈网孔组织"编织图如下%

BG变化平针组织"编织图如下%

袜跟 %G毛圈组织

袜脚
袜面!延伸了袜筒的结构

袜底!每#"横列毛圈组织与%横列纬平针交替编织

袜头 %G毛圈组织

注!表中编号代表图B中的组织结构及其分布(

#DBDB!上机工艺参数
上机工艺参数是高导湿运动袜编织的技术关

键(根据运动袜的结构设计特点)编织要求#$$’高导
湿运动袜的工艺参数如表!所示’编织工艺如表B
所示(

表;!高导湿运动袜工艺参数

部段名称 成品尺寸*7J 袜坯尺寸*7J 长度偏差*7J

袜脚长 !#D" !#DF g"DF

袜脚宽 ’DF ’D’ g"DB

袜脚直拉 !CD" !ED" g#D"

袜脚横拉 !"D" !#D" g#D"

袜筒长 #%D" #%DF g"DF

袜筒宽 ’DF ’D’ g"DB

袜筒直拉 #$D" !"D" g#D"

袜筒横拉 !"D" !#D" g"DF

袜口高 !D" !DB g"DB

袜口宽 ’DB ’DC g"DB

袜口横拉 !!D" !BD" g"DF
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表=!高导湿运动袜编织工艺
部位 横列数 编织纱线种类

袜口 !F[!

袜筒 ’C

!#6*!高导湿纤维*B">高
耐磨锦纶*!">氨纶包覆纱

袜跟
收针!’横列数’
放针!C横列数

袜脚 %$‘C"

袜头
收针B%横列数’
放针B!横列数

!#6*!高导湿纤维与B">*
!"> 锦 纶*氨 纶 包 覆 纱)
%">*!高耐磨锦纶

;!热湿舒适性能测试

为了分析对比本文所设计)制备的高导湿运动
袜热湿舒适性’试织了两组多种袜子!P组是三种
采用普通原料的袜子’作为对照样&Y组是三种采用
高导湿纤维原料的运动袜(以热阻)湿阻)透湿指数
作为热湿舒适性能的表征指标##"$’对这两组袜子进
行热湿舒适性能测试及对比分析(
;<:!测试样品

试织样品规格如表%所示(

表>!测试样品规格
样品 原料比例 编织方法

P"棉袜%

Y"高导湿袜%

##纬平针棉袜
!#棉运动袜

B#棉*聚酯纤维运动袜

%#纬平针高导湿袜
F#高导湿*棉运动袜
C#高导湿运动袜

:锦纶h:橡筋h:氨纶h:纯棉纱线_";Ch!;Fh#C;$h’";"

:锦纶h:橡筋h:氨纶h:棉*聚酯纤维纱线"CF*BF%_";Ch!;Fh#C;$h’";"

:锦纶h:橡筋h:氨纶h:高导湿纱线_";Ch!;Fh#C;$h’";"
:锦纶h:橡筋h:氨纶h:高导湿纱线*棉"CF*BF%_";Ch!;Fh#C;$h’";"
:锦纶h:橡筋h:氨纶h:高导湿纱线_"DCh!DFh#CD$h’"D"

##)%#试样各部
位均采用纬平针
组织’其余试样
各部位组织按照
表#设计加工

;<;!测试仪器
采用美国812+J2<+47;公司生产的8V86鞋袜

热舒适性测试装置’该仪器可检测热阻)湿阻)透湿
指数等热湿舒适性参数’可在稳定条件下对鞋袜材料
的热阻"X7<%和耐水蒸汽阻力"X2<%性能进行准确)可
重复的测量###$(8V86具备一个独立的系统’包括气
候箱)出汗发热脚模)计算机和812+J>PH’控制软
件(其足部模型配有加热器和温度传感器’以模拟
人体代谢热湿量(
;<=!测试方法

本实验采用8V86鞋袜热舒适性测试装置来
进行袜子的热湿舒适性相关性能的测试’测试依据
的标准是ZY*8##"%’G!""’.纺织品!生理舒适
性!稳态条件下热阻和湿阻的测定/(

热阻测试时’是在模拟人脚皮肤出汗的临界温
度条件下进行的(设定脚模的表面温度为"BFg"D
#%i)模拟袜子穿着的环境’设定微环境箱的温度
为"!Fg"DF%i)相对湿度为"CFgB%N(袜子的热
阻<7<"单位为J!,i*a%为!

<7<_
=;U4,G=-JS
>*#

"#%

其中!=;U4,为脚模表面温度’i&=-JS为环境的温
度’i&>*#为单位面积热流量’a*J!(

先做空白对照试验测试光脚的热阻<7<"’再测
试袜子穿着时的热阻<7<#’最终测得的袜子的热阻
为<7/_<7<#G<7<"(每次测试取已经稳定时C"个

有效数据的算术平均值(
湿阻测试时’脚模表面温度为"BFg";#%i)微

环境箱的温度为"BFg";F%i)相对湿度为"%"g
B%N’再设定脚模各部位的汗流量’一般在""#"""
Ĵ *"1+,J!%之间’使脚模表面保持恰好完全湿润
的状态(袜子的湿阻<2<"J!,O-*a%为!

<2<_
?;-<G?-JS
>*#

"!%

其中!?;-<为脚模表面气压’O-&?-JS为环境的气
压’O-(

同样’最终袜子的湿阻为<2/_<2<#G<2<"(数
据采集量和测试次数与热阻测试相同(

袜子的透湿指数6J为!

6J_
c,<7<
<7<

"B%

其中!c为恒定系数’C";CF#FO-*i(
;<>!实测数据

本文设计的样品是中筒袜’袜筒高度至小腿中
部’因此’试验采集脚踝至整只脚的#"个区域的数
据’如图%所示是脚模部位分区图(

对每个样品的热阻)湿阻分别测试B次’加权平
均后作为测试结果数据’所测试的热湿舒适性参数
如表F所示(

=!结果与讨论

热阻)湿阻)透湿指数这三个织物热湿舒适性的
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#;小腿下部后区&!;小腿下部前区&B;脚踝&

%;脚背中部&F;脚弓内侧&C;脚背外侧&

E;脚后跟区&’;脚底&$;脚趾顶部&#";脚趾底部

图%!脚模部位分区图

!!

参数’各自代表了织物的散热和透湿能力’可根据纺
织品终端产品用途差异来决定这三个指标具体的
要求(

高导湿运动袜主要用于户外运动时穿着’由于
人体在运动时足部会产生较大的热量及较多的汗
液’因此高导湿运动袜服用的舒适性主要取决于热
阻)湿阻和透气透湿性能(袜子的热阻越大袜子的
保温性越好’袜子的散热性能就越差&袜子的湿阻越
大’袜子的吸湿排汗能力越差’穿着舒适性明显下
降&透湿指数的大小表明了袜子透汽透湿的能力’透
湿指数越大’其排出湿气的能力越强(因此对于运
!!表?!试样热湿舒适性测试结果

部位分区 性能
样品

## !# B# %# F# C#

#
热阻*"J!,i,aG#% "D"’F "D"F# "D"CB "D"%" "D"B’ "D"!E
湿阻*"J!,O-,aG#% ’D%F %DB! FD!# BD!’ !D$B !DCB

透湿指数 "D#"B "D!"# "D#C% "D%"! "DB$C "D%"!

!
热阻*"J!,i,aG#% "D"’" "D"%! "D"FB "D"B’ "D"B# "D"#C
湿阻*"J!,O-,aG#% ED’$ %D"" FDBB BDBF #D’C #DCF

透湿指数 "D#!B "D!B% "D#’$ "D%!! "D%’E "D%$E

B
热阻*"J!,i,aG#% "D"’B "D"%E "D"FE "D"%B "D"BB "D"!#
湿阻*"J!,O-,aG#% ’DB! %D#’ FD#’ !D’! #DBB "D’!

透湿指数 "D#!F "D!CE "D!"" "D%#C "D%B’ "D%$C

%
热阻*"J!,i,aG#% "D"E$ "D"%# "D"F" "D"B$ "D"!C "D"##
湿阻*"J!,O-,aG#% ’DBB BD’E %D$$ BDB’ "DFC "D#E

透湿指数 "D##’ "D!$’ "D!B# "D%## "D%$F "DF!$

F
热阻*"J!,i,aG#% "D"’B "D"%" "D"F! "D"BF "D"!C "D"!B
湿阻*"J!,O-,aG#% ED$’ BDF! %DCE !D$F "D$F "DE%

透湿指数 "D#%! "D!’F "D!%! "D%B# "D%F# "DF!#

C
热阻*"J!,i,aG#% "D"’E "D"F! "D"CB "D"%# "D"BE "D"B!
湿阻*"J!,O-,aG#% ’D"% %D!’ FDEC BD#F !DF’ #DCE

透湿指数 "D"$$ "D!"C "D#’E "D%"% "D%#F "D%%$

E
热阻*"J!,i,aG#% "D"’B "D"%$ "D"C% "D"%! "D"BE "D"BF
湿阻*"J!,O-,aG#% ’D!! %DF# FDCC !D’F #DEC #DF$

透湿指数 "D#!C "D#$" "D#E$ "D%!E "D%B’ "D%F#

’
热阻*"J!,i,aG#% "D"E’ "D"%B "D"FB "D"B’ "D"!$ "D"!"
湿阻*"J!,O-,aG#% EDCF BDFF %DB! !D$F #D!E "D’B

透湿指数 "D#CE "DB"# "D!B$ "D%FF "DF"$ "DF!’

$
热阻*"J!,i,aG#% "D"’C "D"FE "D"C’ "D"BE "D"BC "D"BF
湿阻*"J!,O-,aG#% ’DFC %D’E FD$’ BD!$ !DE’ !DCF

透湿指数 "D#%B "D#$$ "D#C’ "D%F! "D%"" "D%#B

#"
热阻*"J!,i,aG#% "D"’B "D"FC "D"C$ "D"B$ "D"B$ "D"BE
湿阻*"J!,O-,aG#% ’D%% %D$! CD"# BD%% BD"" !D’B

透湿指数 "D#FF "D!"B "D#E" "D%!! "D%"$ "D%#$

动袜来说’热阻)湿阻越小’透湿指数越大’袜子热舒
适性越佳##!$(

本实验的热湿舒适性能测试分别测量袜子的
#"个部位(足部主要散热区分别是前足掌内侧)足

背内侧及足弓’为%)F)’几个部位中的区域(均可
通过测试验证袜子原料)不同部位组织结构对其热
湿舒适性能的影响(##-C#热湿舒适性测试结果
折线图如图F所示(

B#第#期 邓秀妍等!高导湿运动袜的制备及其热湿舒适性能



图F!袜子热湿舒适性测试结果分布

!!由图F可知’##和%#的各部位热阻)湿阻)透湿
指数测试数据变化比较平稳’热阻分别在"D"’""
"D"$"J!,i*a)"D"BF""D"%BJ!,i*a左右’湿阻
约在EDF""’DF"J!,O-*a)!DF""BDF"J!,O-*a’透
湿指数约在"D#""""D#E")"D%""""D%C"’表明这两
种袜子各个部位的热阻)湿阻)透湿指数值变化较
小’因为它们都主要以纬平针组织结构进行编织’组
织结构变化不大(而另四种样品的热阻和湿阻在
!)%)’部位有明显下降’透湿指数明显上升’热阻和
湿阻在B)F部位有略微降低’透湿指数略微上升(
测试数据的变化与组织结构的改变关系密切’部位
!)B)%是由于脚背的网眼组织)纬平针与浮线间隔
编织而形成的假罗纹组织的凹槽结构’通过网眼和
织物的凹槽及纤维的凹槽结构达到增强散热)导湿
排汗的效果(此外’部位F)’是由于袜底的毛圈组
织和平针组织交替的结构’纱线纤维中的孔隙与织
物线圈之间孔隙共同作用’使织物的芯吸效应有所
增强’散热性能及导湿性得以提高(部位B和部位
F的热阻)湿阻不如部位!)%)’小’是因为这两个区
域既包含了有利于散热导湿的网眼)凹槽等组织’也
包含了纬平针组织’因此不如另三个区域的热湿舒
适性好(在所有运动袜中’部位$)#"的热阻呈上升
趋势’是因为运动袜的袜头均采用毛圈编织’虽然减
缓了运动冲击’但厚度增大’不利于空气流通及散热
透湿(

由C种样品所有部位的测试结果"图F%可得’
热阻)湿阻从小到大’透湿指数由大到小的部位依次
是!C)F)%)!)B)#’说明除了网眼等特殊组织结构对袜
子的散热)吸湿导汗性能有明显提升作用外’织袜原
料也是影响袜子热湿舒适性的一个重要因素’C#样
品是高导湿运动袜’其足背热阻为"D"##J!,i*a)
湿阻为"D#EJ!,O-*a)透湿指数为"DF!$’足弓内
侧透湿指数为"DF!’’具有优异的热湿舒适性能&F#

样品由于有棉纤维的加入’比纯高导湿纤维编织的
袜子热湿阻大)透湿指数小’因为虽然棉纤维有天然
转曲’增大纤维与纤维间的空隙’透气性较好’加上
具有亲水基团’吸湿性好’但它的回潮率较大’不利
于排湿’而作为异形纤维的高导湿纤维的截面呈沟
槽状’有利于纤维的导湿’因此高导湿纤维运动袜的
散热及吸湿导汗性比有棉纤维混纺编织的运动袜更
好&##和%#样品均是纬平针棉袜’它们没有网眼)
凹槽等变化组织结构’因此它们在!)B)%)F)’这几
个部位的热湿舒适性差于同种原料的!#)F#运动
袜样品&B#由于有聚酯纤维的加入’使其散热性差
于!#’因为聚酯纤维截面就是圆形且并无转曲’无
法提供纤维间的孔隙’且其内部分子排列紧密)分子
间缺少亲水结构’导致其吸湿性较差’因此其热湿阻
均大于纯棉运动袜’透湿指数小于纯棉运动袜(

因为人体足部主要散热排湿的区域是%)F)’三
个部位’因此主要比较袜子在这几个部位的热湿舒
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适性指标’便可说明其热湿舒适性能的优劣(计算
可得’C#高导湿运动袜与##纬平针棉袜相比’因原
料及组织结构的优化’使其热阻降低了EEDFN’湿阻
降低了$!DEN’透湿指数提高了!C$DCN’热湿舒适
性能有较大的提高(

>!结!论

本文采用实验研究的方法’研究分析了高导湿
运动袜的热湿舒适性能(经过对C种样品的对比实
验分析’主要结论如下!
-%采用8V86鞋袜热舒适性测试装置对所制

备的六种不同原料和组织结构的运动袜样品进行了
热湿舒适性能的测试’通过对热阻)湿阻)透湿指数
试验数据的对比分析’发现原料和组织结构均是影
响产品热湿舒适性能的主要因素(
S%高导湿运动袜与普通纬平针棉袜相比’热阻

降低了EEDFN’湿阻降低了$!DEN’透湿指数提高了
!C$DCN’符合吸湿快干运动袜的服用要求(

7%运动袜高热高汗区足弓和前脚掌部位采用
毛圈组织和平针组织交替’足背采用网眼和假罗纹
组织形成的凹槽结构设计’能很好地满足运动袜导
湿透气的要求(
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数码喷墨印花的作用
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!!摘!要"针对涤纶起绒织物表面绒毛浓密(数码喷印墨水难以渗透(容易造成露白现象的问题!利用低温等离子
体处理涤纶起绒织物!并对其改善数码喷印效果进行研究&通过采用有机硅和氧气低温等离子体对涤纶起绒织物
进行处理!结果发现$当疏水性有机硅等离子体处理时!墨水在织物表面向绒毛根部的渗透性下降!数码喷印后的表
观得色深度/%1值相较于未处理织物有所增加’进一步用氧等离子体处理后!墨水织物绒毛里的渗透性提高!并且
渗透性随着氧等离子体处理的时间及功率增加而增强!数码喷印花墨水的渗透性相较于未处理织物有明显的提升!
但其/%1值与未处理织物相比并未有明显变化&通过对等离子体处理涤纶起绒织物纤维的扫描电镜分析!发现纤
维表面出现被刻蚀(表面粗糙度增加的现象!该现象的出现提升了数码喷印后织物的表观得色深度!从而达到了研
究目的&

关键词"涤纶起绒织物’数码喷墨印花’低温等离子体’得色深度’渗透性
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R2+J2-S4.4<=T-;R))+Da12,<12;*+/-72)/<12/-S+47T-;1=M+)R14.47’<12R2+J2-S4.4<=)/<12M454<-.32<
R+4,<4,54,U;45,4/47-,<.=4JR+):2M’7)JR-+2M<)<12*,<+2-<2M/-S+47’-,M<12R2+J2-S4.4<=T-;M2R2,M2,<
),<12<4J2-,MR)T2+)/<12R.-;J-<+2-<J2,<DY*<’4<;/*1:-.*2M4M,)<71-,52;45,4/47-,<.=7)JR-+2M
<)*,<+2-<2M/-S+47D67-,,4,52.27<+), J47+);7)R=-,-.=;4;)/R).=2;<2+R4.2/-S+47<+2-<2MS=.)T&



<2JR2+-<*+2R.-;J-+2:2-.2M<1-<<12;*+/-72)/<12/4S2+T-;2<712M-,M<12;*+/-72+)*51,2;;4,7+2-;2M’
T14714JR+):2;<12-RR-+2,<7).)+M2R<1)/<12M454<-..=R+4,<2M/-S+47<)-72+<-4,2L<2,<’-7142:4,5<12
+2;2-+71R*+R);2D

7-8 4)01$!R).=2;<2+ R4.2/-S+47&M454<-.4,U32< R+4,<4,5&.)T <2JR2+-<*+2 R.-;J-&7).)+
M2R<1&R2+J2-S4.4<=

9!引!言

纺织品数码印花是一种新兴的加工技术’与传
统印花相比’数码印花能耗低)污染少’具有良好的
印刷图案质量’可以快速适应时尚潮流’能够满足当
前个性化)小批量)快反应的市场需求’已越来越受
到纺织印染企业的青睐##&!$’给纺织品印花行业带来
了前所未有的发展机遇#B$(

数码印花通常分为转移印花和直接印花’其
中直接喷墨印花是用数码打印机在各种材料上直
接打印出所需要的图案(直接喷印是非接触式印
花’省去了制版和色浆配制过程(目前’普通纺织
品数码印花需对织物进行上浆前处理’与传统印
花相比缩短了工序’前处理的浆料比较稀薄’也减
轻了水洗负担#%&F$’但传统的增稠剂上浆前处理可
能会产生一些有毒物质和废水#C$(涤纶起绒织物
的表面绒毛浓密’在数码喷印中墨水难以渗透)容
易造成露白现象’这是采用传统前处理工艺无法
解决的(

目前’低温等离子体改性技术已经被用于改
善纺织纤维的染色性能以及用于织物功能性整理
等方面#E$’对本文的研究具有一定的启发性(其
中’多位研究者通过空气低温等离子体处理的方
法来赋予棉织物特殊的性能’以增加棉织物表面
的亲水性#’&#"$(O+-,;4.R等###$则不仅通过六氟化
硫气体的低温等离子体处理棉织物’使其表面呈
现疏水性&还通过氧气低温等离子体处理棉织物’
增加其表面亲水性能(然而’张严等##!$采用氦为
气氛的低压射频辉光放电等离子体对棉织物进行
一步法接枝聚合四甲基四乙烯基环四硅氧烷’赋
予了棉织物疏水性能(

目前’国内外尚未见采用低温等离子体处理
于改善涤纶起绒织物数码印花性能方面的相关
研究(本文采用有机硅和氧低温等离子体处理
涤纶起绒织物’通过变化纤维表面亲疏水性’探
究低温等离子体处理对涤纶起绒织物上墨水渗
透性的影响’揭示低温等离子体处理对改善涤纶
起绒织物表观得色深度和表面绒毛颜色渗透性
的作用(

:!实验部分

:<:!实验主要材料及仪器
实验主要材料!细旦涤纶珊瑚绒织物"#CDCE

<2L*!’’V涤纶丝’克重!’"5*J!’织物表面特性的
照片如图#所示%’四甲基四乙烯基环四硅氧烷"H#!
Q!%?%64%’工业级’浙江衢州骏顺有机硅有限公司%’
氧气"纯度$$D$$N’苏州金宏气体股份有限公司%’
数码喷印分散染料墨水"杭州赛顺数码科技有限公
司’工业级%(

图#!涤纶法兰绒织物

实验主要仪器!Q>&#P型低温等离子体改性处
理仪"常州中科常泰科技有限公司%’>QZ&$"ECP
型电热恒温鼓风干燥箱"上海精宏实验设备有限公
司%’>6P!"型接触角测试仪"德国c+j;;公司%’
6VC""b型测色配色仪"美国 >-<-H).)*+公司%’
(6\&FC#"̂ W型扫描电子显微镜"日本电子(I?̂
公司%’c&P.R1-型b射线光电子能谱仪"812+J)
6742,<4/47公司%’Q@X?bcQ&EE""型三维视频显
微镜"美国科视达公司%’6>&#"!%型导带式数码印
花机"杭州赛顺数码科技有限公司%(
:<;!实验方法
#D!D#!低温等离子体处理

将细旦涤纶法兰绒织物裁剪成#E7J[#E7J’
备用&将装有四甲基四乙烯基环四硅氧烷的锥形瓶
连接至等离子体真空腔’并加热至’"i备用&将高
纯氧气瓶连接至等离子体真空腔备用(

将已经裁剪的涤纶起绒织物放入低温等离子体
真空腔内’抽真空’当压强降至#FO-时打开开关通
入备用气体’经过气体循环后调节控制压强至设定
值!"O-’然后开启等离子体射频放电按钮’处理一定
时间后关闭气体阀门’通入空气至常压后取出样品(

低温等离子体处理条件!压强为!"O-’功率为
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!F"#""a’处理时间为#"#"J4,(
#D!D!!数码喷墨印花

采用数码印花机对细旦涤纶起绒织物进行数码
喷墨打印’打印样式为%色条"青)品红)黄)黑’尺寸
为#E7J[#E7J%’打印完成后在#’"i下焙烘
#"J4,发色(
:<=!测试方法
#DBD#!织物表面元素分析

采用b射线光电子能谱仪"bO6%对低温等离子
体处理后细旦涤纶绒织物的表面元素进行定量分析(
#DBD!!表面形貌观察

采用扫描电子显微镜"6I\%对涤纶起绒织物
纤维表面形貌进行观测和拍摄’设定测试电压为
#UW’分辨率为#DE,J(
#DBDB!织物接触角测试

采用接触角测试仪’用静态接触角测试法测试
织物表面水滴的接触角(将F$̂ 去离子水滴于织
物表面’C";后开始测试’每块样品取F个点进行测
量’取平均值(
#DBD%!织物表观得色深度测试

采用测色配色仪’在>CF标准光源下测试数码
喷墨印花后涤纶绒织物表面得色深度/*1值(
#DBDF!墨水渗透性测试

采用三维视频显微镜’在放大倍数为F"倍条件
下’观察并测量数码喷墨印花后织物单根绒毛长度
以及墨迹长度(利用式"#%计算墨水的渗透率!

>*N_
:#

:!
[#"" "#%

其中!>代表墨水在织物上的渗透率&:#代表墨迹
长度’7J&:!代表织物单根绒高’7J(

;!结果与讨论

;<:!低温等离子体处理后纤维表面成分分析
采用b光电子能谱"bO6%测试经过功率为

#""a的等离子体处理FJ4,和未处理的涤纶起绒
织物’结果如图!(从图!中可以清晰观察到’未经
低温等离子体处理的涤纶起绒织物在结合能为
!’%)FB!2W处存在H#;和?#;两种元素的强烈电
子吸收峰&经H#!Q!%?%64%低温等离子体处理后’涤
纶起绒织物分别在结合能为#"!)#FB2W处存在明
显的64!R和64!;电子吸收峰’其强度相对未处理的
涤纶绒织物有非常明显的增加’这说明在涤纶起绒织
物成功引入64元素(未处理涤纶起绒织物表面虽也
出现含量很低的64元素信号峰’但这是由于该织物

在生产过程中经过漂白后上柔处理’上柔剂主要成分
有机硅沾污所致(此外’织物经氧低温等离子体处理
后’?#;电子吸收峰强度则较明显增加’这说明经过
氧等离子体处理后’织物表面氧元素是有所增加的’
而其表面H#;的电子吸收峰强度有所降低’这是碳在
表面元素总量中相对下降而言(进一步分析得到低
温等离子体处理涤纶起绒织物前后的表面元素相对
含量见表#’其中经氧低温等离子体处理后织物表面
?元素的含量相对于未处理织物是明显增加’经四甲
基四乙烯基环四硅氧烷等离子体处理后织物表面的
64元素相较于未处理织物有所增加(

图!!低温氧等离子体处理前后涤纶起绒
织物表面的bO6全谱图

表:!低温等离子体处理涤纶起绒织物
前后表面元素的相对含量

处理条件
元素的相对含量*N

H ? 64
未处理 CEDF !ED$ %DC

H#!Q!%?%64% C%D" !FD$ #"D!
?! F%D’ B$DF FDE

!!深入分析低温氧等离子体处理前后涤纶起绒织
物的H#;分峰谱图’见图B(表!是经氧等离子体
处理后’涤纶起绒织物H#;组分的相对含量(从图
B"-%和表!中可以很清晰看出’未处理的涤纶起绒
织物表面有三种特征官能团"H-H或H-Q)H-
?Q)?-H-?%(而从图B"S%以及表!发现’经氧
等离子处理后的涤纶起绒织物相较于未处理的织物
表面多了一种官能团"?-H_?%’并且H-?Q结
构的官能团的相对含量相较于未处理织物是增加
的’说明其亲水性相较于未处理的涤纶起绒织物是
有一定提升的(从图B"7%中可以明显的看出’经过
氧等离子体处理#"J4,后’涤纶起绒织物表面三种
官能团"H-?Q)?-H-?)?-H_?%的比例相较
于未处理及FJ4,氧等离子体处理的织物有大幅的
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增加’这正可以说明其亲水性会随着氧等离子体处 理时间的增加而增强(

图B!低温氧等离子体处理前后涤纶起绒织物的H#;分峰谱图
表;!氧等离子体处理涤纶起绒织物后!:$组分的相对含量

处理条件
功率*a 时间*J4,

组分含量*N
H-H*H-Q H-?*H-?Q H_?*?-H-? ?-H_?

未处理 E$DC #"D% #"D" "
#"" F FCDC !EDE ’DB ED%
#"" #" B’D# B!DE #$D% $D’

;<;!水在涤纶起绒织物表面的渗透性分析
涤纶本身是疏水性纤维’本研究中采用有机硅

和氧的等离子体处理涤纶起绒织物’通过测试织物
表面的接触角来描述经低温等离子体处理前后水在
涤纶起绒织物表面的渗透性变化’如表B所示(

表B中’实验测量出未处理的涤纶起绒织物的接
触角为"$CD%g#D"%d’说明尽管细旦涤纶织物中存在
毛细管效应’水在未处理织物上并未很快渗入’涤纶
起绒织物仍然表现出一定的疏水性&有机硅等离子体
处理则明显增加了水在涤纶起绒织物表面的接触角’
使水更难以渗透进入毛绒之中(将有机硅等离子体
处理后织物继续用氧等离子体处理’接触角转而降
低’并随着处理功率越大或处理时间增长’水珠滴到
织物表面即被瞬间吸收’致使接触角无法测试(较大
功率或较长时间的氧等离子体处理’织物会变得更为

亲水’加之毛细管效应’使水在涤纶起绒织物表面绒
毛中非常容易渗透(图%所示为经先有机64等离子
体处理后经氧等离子体处理前后涤纶起绒织物表面
的接触角(研究表明’有机硅等离子体处理有阻碍水
向涤纶起绒织物绒毛里渗透的作用’而氧等离子体处
理则能促进水向涤纶起绒织物绒毛里渗透的作用(

表=低温等离子体处理对涤纶起绒织物
接触角的影响

时间*J4,
接触角*"d%

功率!Fa 功率#""a 功率B""a
""未处理% $CD%g#D"

# #BFD$g#D" #!’DCg#D" #!FD!g#D"

F #!%DCg#D" - -

#" - - -

注!0-1代表无法测量接触角’即表示亲水(
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图%!涤纶起绒织物表面的接触角变化"!Fa%
;<=!涤纶纤维表面形貌分析

对涤纶起绒织物中纤维做扫描电镜分析’如图F
所示(从中可以看出经低温等离子体处理后’其表面
有较为严重刻蚀作用’从而增加了涤纶纤维表面的粗
糙度(表观得色深度/*1值是按照c*S2+.U-&\*,U
理论计算得出’计算公式如式"!%!

/
1_

"#G<%!

!<
"!%

式中!/ 为吸收系数&1为散射系数&<为样品的光
谱反射率(

根据式"!%’粗糙的表面会形成漫反射从而降低
光的反射’也就是< 值会降低’因此表面粗糙程度
的增加可以增加其表观得色深度/*1值(

图F!涤纶起绒织物纤维表面扫描电镜图

;D>!低温等离子体处理对涤纶起绒织物数码喷印
得色深度的影响
采用数码喷墨印花对涤纶起绒织物上喷印四种

基本颜色墨水’低温等离子处理前后织物的/*1
值如图C所示(从图C可以发现’有机硅等离子体
处理后涤纶起绒织物数码喷印得色深度比未经处理
的有所提高’说明有机硅等离子体处理在纤维表面
形成疏水性物质’有阻碍墨水向涤纶起绒织物绒毛

里渗透的作用’墨水中的分散染料聚集在绒面增加
了表面的颜色深度&在此基础上进一步做氧等离子体
处理’纤维表面产生了亲水性基团’促进墨水向涤纶
起绒织物绒毛里渗透的作用’使得绒面聚集分散墨水
中的染料量减少’表面颜色深度"/*1值%降低(

同时’也发现经过大功率长时间等离子体处理的
涤纶起绒织物’经数码喷墨印花后/*1值并没有随着
渗透性大大增加而有过多的降低’相较于未处理织物
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也没有很明显的变化(这是由于低温等离子体处理对
织物纤维表面有一定的刻蚀作用’使得织物表面粗糙度

增加’从而增加涤纶起绒织物表面的漫反射程度’一定程
度上提升了织物的表观得色深度’即/*1值有所增加(

图C!涤纶起绒织物经数码喷墨印花后的/*1值变化图
注!"#!有机硅等离子体处理#分钟&F!在有机硅等离子体处理后氧等离子体处理F分钟&

#"!在有机硅等离子体处理后氧等离子体处理#"分钟%

;D?!低温等离子体对涤纶起绒织物数码喷印渗透
性的影响
图E是经低温等离子体处理后’涤纶起绒织物

数码喷印后的渗透率变化图(有机硅等离子体处理
有阻碍墨水向涤纶起绒织物绒毛里渗透的作用’而
氧等离子体处理则能促进墨水向涤纶起绒织物绒毛
里渗透的作用(

从图’显示的涤纶起绒织物中墨水渗透性与前
面水珠在涤纶起绒织物表面的渗透性和接触角变化
完全相对应(图’"S%中墨水在经过有机硅等离子
体处理的比未经过处理的涤纶起绒织物表面渗透性
下降’染料更多停留在绒毛表面’表观颜色深度有所
增加&而氧等离子体处理使涤纶起绒织物表面亲水

性增加’墨水在其表面可以快速向下渗透’所以氧等
离子体处理使涤纶起绒织物的喷墨印花渗透
性较好(

图E!涤纶起绒织物绒毛红色墨水渗透率

图’!涤纶起绒织物数码喷墨印花的渗透性
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=!结!论

本文根据涤纶起绒织物的特殊性’探究采用低
温等离子体处理涤纶起绒织物’分析处理前后纤维
表面的化学与物理结构和性能的变化’以及对数码
印花涤纶起绒织物表观得色深度和墨水渗透性的影
响’得到结论如下!
-%当采用疏水性有机硅等离子体处理时’墨水

在织物表面向绒毛根部的渗透性下降’数码喷印后
的表观得色深度/*1值相较于未处理织物有所增
加&进一步用氧等离子体处理后’涤纶表面亲水性增
加’墨水织物绒毛里的渗透性提高’并且渗透性随着
氧等离子体处理的时间及功率增加而增强’数码喷
印花墨水在织物表面向绒毛根部的渗透性相较于未
处理织物有明显的提升’但其/*1值与未处理织
物相比并未有明显变化(
S%通过对等离子体处理涤纶起绒织物纤维的

扫描电镜分析’发现纤维表面出现被刻蚀)表面粗糙
度增加的现象(所以’渗透性随着氧等离子体处理
的时间及功率增加而增强时’绒毛表面墨水渗透性
增加并未使表面得色深度明显下降’这在一定程度
上得益于等离子体处理促使纤维表面粗糙度增加’
提升了数码喷印后织物的表观得色深度(

因此’对涤纶起绒织物采用氧低温等离子体前处
理’可以达到促进涤纶起绒织物数码喷印中墨水向表
面浓密绒毛中渗透)克服印花产品露白现象的目的(
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基于步进电机程序控制的自动缫丝机络交机构设计

周桃艮!姚跃飞
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!!摘!要"将程序控制的步进电机作为自动缫丝机络交机构动力源!设计的络交机构体积较小!可自主设计络交
运动规律!实现等速导丝&介绍了步进电机程序控制的络交机构运行原理!分析了该络交机构的一些参数’在此基
础上!选用型号为(&%!#’QY%%"#的步进电机对实验室的缫丝平台的络交机构进行重新设计&结果表明$步进电机
程序控制的络交机构!可以实现等速导丝!且可得轴向防叠周期大于F"""次&

关键词"步进电机’络交机构’程序控制’运动规律’参数分析
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9!引!言

缫丝时小 丝片的卷绕运动是由小 的回转运
动和络交机构的往复运动组成的’自动缫丝机的络交
机构一般是采用两种或多种运动复合而成的复式络
交运动##$(目前’主流的络交机构为周转轮系平板凸
轮络交机构#!&%$’其络交运动由三种运动复合而成’丝
条卷绕轴向重叠周期长’具有丝片成形良好)易干燥
的优点’而且该机构运行平稳’能适应高速缫丝#%$(

笔者在搭建自动缫丝机实验平台时发现’生产
系统用的周转轮系平板凸轮络交机构’因体积较大
等原因’不适用于实验平台&另外’周转轮系平板凸
轮络交机构还不能完全实现等速导丝#F&C$’其络交运
动规律还存在着可改善的空间&机械式络交机构的络
交运动方式已固定’不适合在实验室中研究新的络交
运动方式(因此’本文研制了一种由单片机程序控制
的步进电机作为动力源的新型络交机构(该络交机
构的机械结构简单)体积较小’可实现等速导丝’通过



计算机程序的改变可实现不同的络交运动方式(

:!步进电机程序控制的络交机构结构原理

步进电机程序控制的络交机构的控制流程示意
如图#所示’控制中心为单片机’通过单片机发送信
号给驱动器’控制步进电机带动络交杆运动(

图#!控制流程示意

图!是本络交机构的结构示意’其中#为齿条’
!为永磁铁’B为络交杆’%为霍尔传感器’F为齿轮’

C为行星齿轮减速器’E为步进电机(齿轮F固定在
行星齿轮减速器C的输出轴上且和齿条#啮合’齿
条#固定在络交杆B上(步进电机E固定不动’通
过行星齿轮减速器C传动齿轮F’从而使齿条#和
络交杆B一起做直线往复络交运动(如图!"S%所
示’永磁铁!固定于络交杆B左端’霍尔传感器%正
对于永磁铁!动程的最左端(每次络交机构开机
后’步进电机E会驱动络交杆B向霍尔传感器%的
一侧运动’当永磁铁!运动到霍尔传感器%对应的
位置时’霍尔传感器%发送信号给单片机’确认络交
运动的起始位置’完成复位(

#-齿条&!-永磁铁&B-络交杆&%-霍尔传感器&F-齿轮&C-行星齿轮减速器&E-步进电机

图!!步进电机络交机构结构示意

;!络交运动分析

步进电机是利用电磁铁原理将电脉冲信号转
换成角位移或线位移的开环控制电机#E$’可根据
脉冲信号精确控制行程)运动方向)速度和定
位#’$’因此络交机构采用步进电机为动力源’可实
现各种不同的运动规律’从而产生不同的络交运动
方式(在设计络交运动时’可以利用编程来控制络
交机构两端的停放曲线和步进电机速度’以优化络
交方式(

因为步进电机带动齿轮齿条直接控制络交杆直
线往复运动’所以当步进电机速度恒定时’络交杆运
动速度也恒定’从而实现等速导丝(按照步进电机
速度的变化和传统络交机构复式络交运动的分
类#$$’可以将该络交机构运动规律分为下述三类(
;D:!步进电机转速恒定!络交中心不变!络交动程

呈周期性变化
该络交运动的流程示意图和规律示意分别如

图B"-%和图B"S%所示’其中1D为络交运动周期’
A#为络交运动振幅’AB为络交运动总动程’%+为
运动变化单位’’为络交动程变化标识参数’AG为
实时络交运动动程(图B"S%中正下方对应的梯形
为小 丝片截面形状图"理论上%’()7为阶段&)

’的络交运动次数’可以看出络交运动动程随着
络交运动次数的变化而变化(当’_"时’AG逐渐
减小’此时每完成一次络交运动’步进电机使络交
杆在两端的停放点依次向内侧靠近一个单位%+
"阶段&%’当AG和络交运动的主运动区宽度ABG
!A#相等时’令’_#(当’_#时’AG逐渐增大’此
时每完成一次络交运动’步进电机使络交杆在两
端的停放点再依次向两端增加一个单位%+"阶段
’%’当AG和络交运动最大宽度AB相等时’’_"’
以此往复(

在实际应用时’为了防止步进电机过冲’可适当
减小图#中齿轮F的直径)增大行星齿轮减速器C
的减速倍数’以尽量减少络交杆惯性对步进电机的
影响&同时还需选择合适的步进电机的精度)速度)
静力矩和步进电机驱动器的精度等参数’尽量减少
步进电机产生过冲的因素(

在实际的缫丝中’设定步进电机的运动为有规
律的正反转(当步进电机的转速恒定时’整个络交
杆呈规律性的直线往复运动且速度不变’因此可以
实现等速导丝(丝片的卷绕角基本不变’最终丝片
的成形从丝层数上看应为标准的梯形’不会出现两
边高中间低的马鞍形’利于丝片成形稳定和厚度的
增加(
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图B!络交运动规律"一%
;;;!步进电机转速恒定!络交动程不变!络交中心

呈周期性变化
该络交运动的流程示意和规律示意分别如图%"-%

和图%"S%所示’图%"S%中正下方对应的梯形为小
丝片理论上的截面形状图’图中纵向为络交运动次
数’可以看出络交中心的位置随着络交运动次数的
变化而变化(其中A!为络交运动动程’’G为络交中
心变化标识参数’F为图%"H%中&)’阶段的络交
次数计数参数’其他参数同图B(由图%"S%所示’在
一次络交运动中’AG会发生变化’往复分别为A!和
A!G%+"阶段&%或A!‘%+"阶段’%(当’G_"
时’络交中心向右侧偏移’此时每完成一次络交运
动’步进电机使络交杆在两端的停放点依次向右侧
靠近一个单位%+"阶段&%’当F,%+和络交运动
振幅A#相等时’络交杆右端停放点到达整体络交范
围的右边缘’此时令F_"’’G_#(当’G_#时’络交
中心向左侧偏移’此时每完成一次络交运动’步进电
机使络交杆在两端的停放点依次向左侧靠近一个单
位%+"阶段’%’当F,%+和络交运动振幅A#相
等时’络交杆右端停放点到达整体络交范围的左
边缘’此时令F_"’’G_"’以此往复(最终丝片的
成形从丝层数上看也应为标准的梯形(在实际的

应用中’为了防止步进电机过冲’也应选择合适的
步进电机)步进电机驱动器)齿轮F)行星齿轮减速
器C的相关参数(
;<=!其他络交运动规律

此类络交运动规律可以是!;#)!;!所述运动规
律的任意叠加’也可以重新设计络交杆两端停放点
的曲线’依靠编程使步进电机实现运动’因此可以在
等速导丝的基础上’进一步扩大络交运动轴向重叠
周期’增强防叠效果(

当丝条卷绕到丝片边缘时’要防止丝片边缘折
返时产生重叠高起’可通过控制步进电机的运动变
化使折返的位置变化’改善丝片成形(当步进电机
速度实时变化时’络交杆运动速度也随之变化’因此
步进电机速度变化的络交运动规律理论上不能实现
等速导丝’但是可以通过控制步进电机的加速度’使
效果接近于等速导丝(在设计运动规律时’可以使
络交杆在靠近两端停放点时逐渐减小速度’减少直
线往复运动切换方向时带来的冲击(

=!参数分析

=<:! 络速比分析
络速比是小 转速"I*J(-%和络交机构往复
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!

图%!络交运动规律"二%
速度"次*J4,%的比值’决定着周向防叠周期(当
络速比选择不当时’每次络交运动的起始点和终止
点为同一点’或者卷绕在小 上的丝条路径重复过
多’这样会导致丝条相互重叠’在小 表面产生绳带
状凹凸不平的现象(重复的丝圈相互嵌入’工人操
作时找头弃丝困难’容易产生乱丝’影响质量和产量&
产生凸边’将导致成形不稳定&干燥不良’丝胶相互胶
着’将影响退绕#$$(因此’ 络速比的确定至关重要(

络速比和小 转速)络交机构往复速度"次*
J4,%有关’当步进电机速度恒定时’络交运动动程
不同’则络交机构往复速度也不同’因此不同络交运
动规律的 络速比也存在一定的差异(下面对上述
!D#和!D!中两种情况的 络速比做逐一分析(
BD#D#!步进电机转速恒定’络交中心不变’络交动

程呈周期性变化
结合图B的运动规律可知’每次络交运动动程

变化的单位为%+’则当络交运动处于&阶段时’第
(次络交运动的总路径长D(为!

D(_!ABG !(G#" %%+ "#%

同理’当络交运动处于’阶段时’第7次络交运
动的总路径长D7为!

D7_!ABG!A#" %‘!7G#" %%+ "!%
当步进电机的转速恒定时’假设图!中齿轮#

齿距为J’齿数为-’行星齿轮减速器减速倍数为
*’则络交机构往复速度KD"次*J4,%和步进电机转
速K""+*J4,%的关系为!

KD_
K"**
D("7%*J-

_
J-K"
*D("7%

"B%

设小 转速为K+"+*J4,%’则 络速比L为!

L_
K+
KD_

*K+D("7%
J-K"

"%%

将式"#%)"!%代入"%%中’则有!

L_

*K+ !ABG !(G#" %%+# $
J-K"

’

!!(_"’#’!’B’2’!阶段&
*K+ !ABG%A#‘ !7G#" %%+# $

J-K"
’

!!7_"’#’!’B’2’!阶段’

"

#

$

"F%
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由式"F%可知’当小 转速K+ 为恒定值时’ 络
速比在&)’阶段均为一个单调变化的变值’因此采
用此种络交运动规律有较好的周向防叠效果#$$(

随着丝片厚度的增加’为了保证丝条线速度的
不变’部分自动缫丝机会实时减小小 转速##"$(当
小 转速实时减小时’由式"F%可知’阶段&中的
络速比值是一个逐渐减小的变值&阶段’中的 络
速比为一个不确定值’需要根据实际的络交运动变
化量%+和小 转速K+ 的变化量来确定(
B;#;!!步进电机转速恒定’络交动程不变’络交中

心呈周期性变化
结合图%的运动规律可知’此种络交运动规律

的动程分别为A!G%+"阶段&%和A!‘%+"阶段
’%’由式"B%可知’其 络速比为!

L_

*K+ A!G%+" %
J-K"

’ 阶段&

*K+ A!‘%+" %
J-K"

’ 阶段’
"

#

$

"C%

可知当小 转速K+ 为恒定值时’L在&)’阶
段均为定值(假设 络速比L的整数部分为LG’络
交机构的周向重叠周期为1M"次%’0 为任意正整
数’则它们之间的关系如下式所示!

"LGLG%1M_0 "E%
由式"E%可知’若要使周向重叠周期1M 尽量

大’ 络速比L应为无穷小数’且LGLG"分数表示%
的分母应尽量大(

当小 转速K+ 实时减小时’由式"C%可知’&)

’阶段的 络速比均为逐渐减小的变值’则此种络
交运动规律拥有较好的周向防叠效果#$$(

=<;!络交机构轴向重叠周期分析
丝条在卷绕中发生的重叠现象可以通过周向防

叠和轴向防叠两种方法来解决(轴向防叠是指通过
复式络交运动’使络交起始点位置在轴向发生周期
性变化’图%和图F中的1D 指的就是轴向防叠周
期(很显然’1D越长’防叠效果越好#$$(

步进电机传动的络交机构运动规律理论上有无
数种’因此其络交运动轴向防叠周期理论上可达无
穷大(按照上述B;#和B;!这两种运动规律来分析’
其络交运动轴向防叠周期1D 和各参数的关系如下
式所示!

1D_
!A#
%+

"’%

细分驱动器能够对步进电机的相电流进行控
制’从而达到细分步进电机步距角的目的###$(假

设步进电机运动的最小单位是步距角"’步进电机
驱动器的实际细分数为H’可知每个脉冲对应的齿
轮#"见图#%的步进角度为"*"*H%##!$’则每个脉冲
对应络交杆移动距离%N和各参数满足下列关
系式!

"*"*H%
BC" _%NJ-

"$%

化简得!

%N_
J-"
BC"*H

"#"%

即络交运动变化的最小单位为%N’可知实际
运动变化单位%+%%N(轴向防叠周期越大’防叠
效果越好’当%+_%N时’轴向络交周期1D达到最
大(将式"#"%代入到式"’%中可得轴向防叠周期最
大值为!

1D_
E!"*HA#
J-"

"##%

>!实验验证

根据前述设想和分析’在实验室的小型缫丝平
台中进行了实验(选用的步进电机型号为(&
%!#’QY%%"#’电机的步距角"为#D’d&驱动器为雷
赛>\F%!’最高可达#!’细分’在实验中设定细分
数H为B!&减速器减速倍数*为B&传动齿轮为#模
%F齿"-为%F%’齿距J 为BD#%JJ(按照最常用
的周转轮系平板凸轮络交机构’其络交运动的振幅
宽度为#$JJ#F$’即A#_#$JJ(以速度恒定’络
交中心不变’络交动程呈周期性变化的运动规律设
计络交运动’在实现了等速导丝的基础上’所得轴向
防叠周期约为F#CB次(在实际的缫丝作业中’可通
过选择电机)驱动器和齿轮的相关参数’大幅增加此
络交机构的轴向重叠周期(

?!结!论

步进电机程序控制的络交机构最大的优点是络交
运动规律和运动速度可自由设计(本文通过对原理和
参数分析的基础上’选用了型号为(&%!#’QY%%"#的
步进电机设计改装现有的络交机构’通过控制步进
电机速度’不但实现了等速导丝’且所得轴向防叠
周期大于F"""次(由于设计改装的络交机构结
构简单’体积相对较小’既适用于实验室环境的小
型自动缫丝机试验平台上’还可以通过选择电机)
驱动器和齿轮的相关参数’应用于缫丝)复摇等生
产中(

E!第#期 周桃艮等!基于步进电机程序控制的自动缫丝机络交机构设计
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!!摘!要"苯并噁嗪树脂作为一类新型热固性树脂!具有低收缩率(低介电常数(低吸水性和灵活分子设计性等独
特性能!受到学术界和工业上极大关注&在石油资源逐渐枯竭和全球性气候变暖的背景下!以天然可再生原料为基
础的生物基苯并噁嗪树脂在原料来源及性能提升等方面的研究均取得较多进展&文章聚焦于生物基苯并噁嗪树脂
的酚类来源!以木质素分解酚类(植物提取酚类(以及生物质衍生酚类三个类别归纳分析近年来生物基苯并噁嗪的
研究进展!探究各种生物基苯并噁嗪的结构与性能相关规律!并展望今后生物基苯并噁嗪的研发方向&

关键词"生物基苯并噁嗪’酚类来源’合成’性能
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9!引!言

苯并噁嗪是一类在酚醛树脂基础上发展起来的新
型热固性树脂(相较于传统酚醛树脂’苯并噁嗪具有
更优良的力学性能)热稳定性)耐腐蚀性和电绝缘性
等##$’它克服了酚醛树脂固化时有小分子放出)体积收
缩的缺点#!&%$’因而受到国内外学者和企业人员的极大
关注(目前’苯并噁嗪树脂已广泛应用于航天航空#F$’

汽车零部件#C$’树脂传递模塑#E$和电子封装#’$等领域(
近年来’随着石油资源不断枯竭’环境问题日益

严峻’人们对符合环保和可持续发展的材料需求更
加迫切’同时原油价格上涨’也使生物基材料的大规
模应用变得更加现实’目前已有一些天然可再生高
分子材料得到工业化生产’如聚乳酸"Ô P%)聚羟
基脂肪酸酯"OQP%)聚丁二酸丁二醇酯"OY6%
等#$$(苯并噁嗪树脂作为一类性能优异’应用广泛



的热固性树脂也同样引起学者对其天然可再生化研
究的兴趣’更基于苯并噁嗪特有的灵活分子设计性
特点##"&##$’不断有新的生物基原料被引入到苯并噁
嗪制备中(苯并噁嗪树脂虽然性能优异’但也有一
些共同的缺点’如固化温度较高)固化产物较脆等’
因此许多学者在合成生物基苯并噁嗪的同时’也对
如何改善树脂这些缺陷方面进行了研究(

苯并噁嗪树脂有几种异构体’如无特殊说明’通
常意义上指的是B’%&二氢&!Q&#’B&苯并噁嗪’由一
分子酚类)一分子伯胺和两分子甲醛’在一定条件下
经\-,,471缩合形成含氮)氧杂原子的六元环单
体’再在加热或催化剂的作用下’开环固化而成(苯
并噁嗪合成方法主要有溶剂法##!$和无溶剂法##B$(
目前无溶剂法因其经济)绿色和高产率成为工业合
成主流’这也为生物基苯并噁嗪绿色合成奠定基础(
甲醛作为合成苯并噁嗪必须的原料之一可由甲醇氧
化合成’而甲醇也已经通过对秸秆等有机废弃物发
酵大量合成##%$(生物基伯胺由于种类较少’在合成
生物基苯并噁嗪的研究中贡献不大(因此本文以生
物基酚类来源对近年来各种合成的生物基苯并噁嗪
进行分类’进一步探究各种生物基苯并噁嗪的分子
结构对树脂性能的影响’为今后制备性能更优良)更
具竞争力的生物基苯并噁嗪树脂提供参考(

:!生物基苯并噁嗪

:<:!木质素分解酚类苯并噁嗪
木质素分解酚类指的是一系列存在于木质素

中’可通过热解)氢解)水解及酶解等一系列化学方
法提取的生物基酚类(木质素是由三种醇单体"对
香豆醇)松柏醇)芥子醇%通过醚键和碳碳键相互连
接形成的具有三维网状结构的生物高分子##F$(在
木本植物中’木质素约占!FN’是世界上第二位最
丰富的有机物(在我国’造纸废水一直是工业废水
主要来源之一’每生产#吨纸品会产生#"""!""吨
废水’几乎是世界水平的#"倍##C$’而造纸废水中木
质素含量为!""!F5*̂ ##E$(因此通过对废水中木
质素进行合理提取##’$’可获得大量愈创木酚)香草
醛和阿魏酸等生物基酚类’它们的化学结构如图#
所示(

愈创木酚作为其中产量最大)分子结构最为简
单的木质素源酚类’较早用于苯并噁嗪合成(a-,5
等##$$用愈创木酚与糠胺)多聚甲醛通过无溶剂法’
在E"i下反应#1’制得全生物基苯并噁嗪"图!’
P#%’产率高达$!N&同时又将十八胺代替糠胺制得

图#!木质素分解酚类化学结构
另一种生物基苯并噁嗪"图!’P!%’并将两者按不同比
例共混固化(研究表明’当糠胺苯并噁嗪与十八胺
苯并噁嗪的共混摩尔比超过#h!时’能进行均相共
聚(同时a-,5等##$$还发现’呋喃环能提高苯并噁
嗪树脂的交联密度和热力学性能’也对开环固化有
加速作用(a-,5等#!"$进一步研究了糠胺苯并噁嗪
的固化机理’发现添加FJ).N对甲苯磺酸甲酯能
明显提高苯并噁嗪的固化速率和残碳率’降低其固
化温度’并提出一些固化机理来解释对甲苯磺酸甲
酯的催化作用(

香草醛又名香兰素’最早发现于香草豆中’是一
种重要的食用香料(除了从香草豆)香荚兰豆中提
取外’也可从木质素中碱解获得’或直接工业合成(
香草醛化学结构与愈创木酚相比’苯环对位上多一
个醛基’这赋予了香草醛苯并噁嗪独特的性能(
64,4等#!#$以香草醛’多聚甲醛和糠胺通过无溶剂法
合成全生物基苯并噁嗪"图!’PB%(该苯并噁嗪固
化后具有极高的玻璃化转变温度"!E"i%’优异的
热力学性能和黏附性(其交联固化机理一部分是呋
喃环的亲电取代交联&另一部分则是醛基先因受热
氧化形成羧基’再进一步发生脱羧反应形成交联(
通过8Z&\;检测证明’该苯并噁嗪在固化温度范
围内"#E$"!%"i%有一定量H?!分解产生(W-,
等#!!$以香草醛*苯胺合成一种用于表面活性剂的苯
并噁嗪(该苯并噁嗪的醛基能与胺进一步反应’从
而接枝上一些含有胺基终端的线型聚合物’起到表
面活性剂的作用(

阿魏酸和对香豆酸均含苯丙烯酸结构’化学性
质十分相似(H)Jm等#!B$以阿魏酸)对香豆酸和根
皮酸及其甲酯类分别与苯胺*甲醛反应合成苯并噁
嗪"图!’P%GPC%’研究发现’含有共轭不饱和键的
苯并噁嗪树脂’其热稳定性较差’易在固化高温中部
分降解’需要加入"YVBDI<!?%催化剂来降低固化温
度&同时还发现’被甲酯化后各酸合成的苯并噁嗪具
有更高的玻璃化转变温度’这归因于酯基形成及酯
交换作用(相似的’V+)4J)T47K等#!%$以E&羟基
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图!!木质素分解酚类及双酚P’V型苯并噁嗪化学结构
!!香豆素和糠胺合成的苯并噁嗪’在固化时其原
先内酯化中酯基会与酚羟基发生酯交换反应’进一
步提高苯并噁嗪树脂的交联密度’显著提高树脂的
热稳定性(8+23)J-714,等#!F$先将根皮酸与不同分
子量"-_#’%""’!"""%的聚乙二醇酯化形成二元
酚’再将二元酚与糠胺)多聚甲醛反应制备二元苯并
噁嗪"图!’PEGP$%(随着聚乙二醇分子量增大’
相应苯并噁嗪单体的熔点不断降低’热开环温度变
化不大’FN热分解温度"=MFN%却明显上升(固化
后树脂’其玻璃化转变温度随分子量变大明显降低’
残碳率也显著降低(这种可控差异化的合成方法为
满足不同性能要求的现实需求具有一定借鉴意义(

各木质素分解酚类及双酚P’V型苯并噁嗪玻
璃化转变温度"=5%及FN热分解温度"=MFN%如图B
所示’对比图!中P#)P!和PEGP$的化学结构’
可以清楚发现’当分子结构中含有较长的线性分子
链段时’其固化后苯并噁嗪会因长分子链的柔顺性
降低树脂的玻璃化转变温度’但由于脂肪链和聚乙
二醇均有很高的热稳定性#!C&!E$’固化后树脂依然能
保持较高的热分解温度"下文中腰果酚类苯并噁嗪
类似%(比较图!中P%和PF及图B中的热力学温
度’甲氧基的存在基本不影响树脂固化时的交联密
度和分子结构刚性’因此两者具有相类似的=5’但
甲氧基中氧与苯环R&(共轭使得丙烯酸上电子向苯
环方向移动’进而降低了丙烯酸结构的热稳定性’导
致P%的热分解温度比PF更低(进一步比较PF)
PC化学结构’由于PC结构上没有与羧酸共轭双

键’难以按环状过渡态机理发生脱羧反应#!’$(因
此’虽然PF与PC具有相类似=5’但热稳定相差极
大"大于或等于’"i%(

图B!各木质素分解酚类及双酚P’V型苯并噁嗪玻璃化
转变温度"=5%及FN热分解温度"=MFN%

:<;!植物提取酚类苯并噁嗪
植物提取酚类是指在植物中独立存在的’仅需蒸

馏)萃取等物理方法就能提取的含酚基化合物’如腰果
酚)丁香油酚)胡椒酚等’它们的化学结构如图%所示(

图%!植物提取酚类化学结构式
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腰果酚是一种单环酚类’其酚羟基间位被四种
饱和度不同的烷基链所取代(腰果酚主要存在于腰
果壳油中’通过对腰果壳油蒸馏可得到一系列酚的
衍生物!腰果酸)腰果酚)强心酚和!&甲基强心酚
等’其中腰果酚占EFN以上#!$&B"$(而腰果壳油是腰
果食品工业的废弃产物’世界年产量达几百万吨(
因此腰果酚是目前成本最低)产量最大)应用最广的
生物基酚类(H-.n等#B#$率先将腰果酚与氨水反应
制得含两分子腰果酚的单噁嗪环苯并噁嗪"图%’
Y#%(由于苯并噁嗪分子中含有大量独立酚羟基’
相较于传统苯并噁嗪"苯酚*苯胺%’其能在相对较低
的温度下固化">6H峰值温度!%Bi%(除氨水外’
腰果酚与苯胺#B!$)烯丙胺#BB$)乙醇胺#B%$以及其他芳
香胺#BF$)脂肪胺#BC$等均有反应制得苯并噁嗪(
01-,5等#BE$研究发现’固化后树脂韧性较传统苯并
噁嗪有显著提高’这是由于腰果酚中含有较长的脂
肪链’起到一定的内增塑作用和增韧效果(01-,5
等#B’$以腰果酚作为封端剂’对双酚P和%’%3&二氨
基二苯甲烷合成的苯并噁嗪低聚物进行封端’得到
的苯并噁嗪无需任何溶剂就能满足树脂传递模塑成
型工艺需要"低熔点)低粘度%’固化后树脂具有良好
的热力学性能和及其固化收缩率(当然腰果酚的引
入也往往使其苯并噁嗪具有较低的熔点’甚至在室
温下为液体(利用这一特点’有学者尝试将其往涂
料方向应用(O-<4.等#B$$以腰果酚)三亚乙基四胺
和多聚甲醛合成二元苯并噁嗪"图F’YF%’再用与苯
并噁嗪单体不同摩尔比的B&缩水甘油醚氧基丙基

三甲氧基硅烷进行接枝改性(结果表明’改性后苯
并噁嗪树脂作为涂料使用’具有优秀的耐酸碱性和
耐溶剂性(\-等#%"$也合成一种阻燃性的腰果酚苯
并噁嗪涂料’其方法是也合成一种多支化的含磷腈
苯并噁嗪作为内核’再加入不同比例的腰果酚进行
反应’通过腰果酚的酚羟基诱导’磷腈苯并噁嗪能在
较低温度"CFi%’无溶剂下开环’接枝上不同比例
的腰果酚(在添加BN环烷酸钴后’涂覆后的涂料
能在室温下固化成膜’该膜具有很高的硬度和表面
光泽度’同时也有一定的阻燃性"氧指数B"N%和优
秀的粘附力(相类似的’02,5等#%#$将蓖麻油接枝
到传统苯并噁嗪树脂中’使树脂具有更优异的高频
电绝缘性(低熔点和低熔融黏度的腰果酚苯并噁嗪
固化后’其玻璃化转变温度也较低"表#’Y#GYF%’
难以到达作为树脂材料的使用要求(王海青等#%!$

将己二胺*腰果酚合成的苯并噁嗪"图F’YC%与双酚
P型环氧树脂共混’再添加一定量的核桃壳粉制备生
物基复合材料(该方法能提高材料的玻璃化转变温
度"表#’YC%且材料含有极高的生物含量"’BT<N%(
O*71)<等#%B$以腰果酚)香草醛和乙二胺)多聚甲醛
通过控制投量方法合成一种非对称的生物基苯并噁
嗪"图F’YE%(该方法克服了普通机械共混难以均
匀的缺点’制备的树脂具有较高玻璃化转变温度"表
#’YE%’较快的凝胶速率’同时也充分利用了腰果酚
苯并噁嗪低熔点)低熔融粘度的优点’其加工窗口
"熔点与固化温度差值%达#!Ci’便于树脂加工
成型(

图F!植物提取酚类苯并噁嗪化学结构
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表:!各植物提取酚类苯并噁嗪!J和!1?O
样品 Y# Y! Y% YF YC YE Y’ Y$ Y#"Y##

=5*i BC G G G C" #!$ F" #!"B!F#$"

=MFN*i G BEBBF’!’FB""BEB!!"B""%#B G

!!丁香油酚是一种可由富含丁香油植物中萃取所
得的天然酚类’是一种重要的食用与妆用香精(与
愈创木酚相比’丁香油酚化学结构上最大特点是苯
环对位接有烯丙基团’使得丁香油酚制备的苯并噁
嗪有独特的化学性质(>*J-;等#%%$先以丁香酚)#’

%&二氨基苯合成二元对称苯并噁嗪"图F’Y’%’该苯
并噁嗪热力学性能较差’在固化温度区"!#""!C"
i%就发生降解(研究发现’丁香酚上烯丙基由于位
阻效应和活性低的特点’在无引发剂条件下’无法在
较低温度下热聚合’而在高温下’苯并噁嗪已开始分
解’其固化后的苯并噁嗪由于交联密度极低’能够溶
解在氯仿中(为此’作者通过添加不同比例的双马
来酰亚胺诱导与烯丙基在较低温度"#C"i%下加成
共聚’提高了该苯并噁嗪在未固化时的热稳定性(
同时还发现’随着双马来酰亚胺添加比例提高’苯并
噁嗪的反应活性降低’固化温度提高’但其热稳定性
也不断提高’固化后树脂玻璃化转变温度也明显上
升(进一步添加少量""DFT<N%碳纳米管后’其玻
璃化转变温度提高C"i(在上述文献基础上’

>*J-;等#%F$将丁香酚*苯酚控制不同配比与#’%&二
氨基苯反应’采用一锅法制备含有三种不同二元苯
并噁嗪的混合物"图F’Y$%(通过控制配比’可获得
一系列不同玻璃化转变温度和热稳定性不同的苯并
噁嗪树脂(有趣的是’还是>*J-;等#%C$将胡椒酚
代替丁香酚与#’%&二氨基苯反应制备的生物基苯
并噁嗪"图F’Y#"%’具有极高的热稳定性"表#’

Y#"%’该苯并噁嗪在热固化温度"!%"i%和后续烯
丙基聚合温度"!$"i%下均没有明显的热失重(其
树脂玻璃化转变温度可随固化温度不同在一定范围
内可控变化"!"""BF"i%(与上述丁香酚苯并噁
嗪相比’胡椒酚无邻位甲氧基’使得该酚类苯并噁嗪
在固化时具有更多交联位点’其次开环后的苯并噁
嗪具有更多分子链段转动的可能’易于丙烯键的自
由基聚合(可见’在一定范围内’固化交联位点也会
对树脂热力学性产生影响(

熊果苷也是一种能从熊果叶中萃取而来的天然
酚类’由于其具有抑制黑色素生成’减少皮肤色素沉
积作用’广泛用于化妆品行业(>*J-;等#%E$用熊果
苷与糠胺)多聚甲醛无溶剂法合成熊果苷苯并噁嗪

"图F’Y##%(由于该苯并噁嗪羟基含量很高’能有
效溶解在水中’这是其他苯并噁嗪所不具备的特点’
赋予其在绿色水性涂料中广阔应用前景(除此之
外’由于糠胺作用’该苯并噁嗪也有较高交联密度’
其玻璃化转变温度高达#$"i"表#’Y##%’并随着
交联密度提高’对水溶解度也不断降低’直至完全
不溶(

:<=!生物质衍生酚类苯并噁嗪
生物质衍生酚类是指一些生物中不存在’但可

由生物基原料通过化学方法合成的酚类(由于该酚
类含有部分生物基原料’因此其合成的苯并噁嗪也
归为生物基苯并噁嗪(

其中双酚酸是最有代表性的一种生物质衍生
酚’由乙酰丙酸与苯酚反应制备’而乙酰丙酸主要通
过淀粉)葡萄糖)纤维素原料经深度水解制得#%’$"图
C"-%%(双酚酸与双酚 P 有相似的化学结构’

0op45-等#%$$将双酚酸’双酚酸甲酯以及双酚P分
别与苯胺反应制备苯并噁嗪"图E’H#GH!%并进行
比较(研究发现’双酚酸及双酚酸甲酯苯并噁嗪比
双酚P苯并噁嗪具有更高的玻璃化转变温度"表!’
H#GH!%(这是由于双酚酸及双酚酸甲酯苯并噁嗪
在固化过程中发生酯化或酯交换反应’使得固化交
联密度提高’其中双酚酸甲酯苯并噁嗪玻璃化转变
温度更加突出"!E"i%’热稳定也更加优良(f-,
等#F"$也尝试在双酚酸分子上引入磷酸基团’其制备
的苯并噁嗪比单纯双酚酸及双酚酸甲酯苯并噁嗪拥
有更优秀的阻燃性和热稳定性’阻燃效果达到W"
级’氧指数为BBDFN(
表;!各合成生物基酚类苯并噁嗪!J和!1?O
样品 H# H! HB H% HF

=5*i !"’ !E" G G G

=MFN*i B"" BC" G BFB B!#

!!除双酚酸外’还有另一类生物质衍生酚-萜二
酚(萜二酚由萜烯和苯酚合成"图C"S%%’而萜烯是
一类广泛存在于植物体内的天然碳氢化合物’可从
许多植物获得’尤其在针叶树中含量极高’它是树脂
以及由树脂而来的松节油的主要成分’由天然松节
油合成的萜烯树脂已在工业中获得广泛应用(

c4J*+-等#F#$以萜二酚)苯胺合成生物基苯并噁嗪
"图E’HB%固化具有较高的玻璃化转变温度及尺寸
稳定性’再与双酚P环氧共混固化后’其复合材料
具有极高的耐热性和极低的吸水性"沸水煮!1’增
重"D!’T<N%(马来海松酸酰亚胺酚则是一种合成
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图C!生物质衍生酚类合成路线及化学结构式

图E!生物质衍生酚类苯并噁嗪化学结构
过程复杂的生物质衍生酚(先由松香酸与马来酸酐
经>42.;&P.M2+反应’再与对氨基苯酚酰化合成"图
C"7%%’总产率为%#N#F!$(由于该酚熔点较高’无法
以无溶剂法合成苯并噁嗪(与苯胺合成后的苯并噁
嗪"图E’H%GHF%由于菲环位阻效应需要极高的开
环温度’相应其固化后的苯并噁嗪有优良的热稳定
性"表!’H%GHF%和残碳率(

;!结!语

本文以生物基酚类来源为依据’对近年来生物
基苯并噁嗪进行分类和评述’同时探究各种生物基
苯并噁嗪的分子结构对树脂性能的影响’研究发现!
苯并噁嗪分子结构的刚性’含有的特殊功能基团及
开环聚合时可交联位点数等都会对树脂的热力学性
能及机械性能产生影响(因此’如何利用生物基酚
类所带来的特殊基团’是未来生物基苯并噁嗪研究
的一大方向(生物基苯并噁嗪的研究虽然取得了巨
大进展’但目前除了腰果酚苯并噁嗪外’均未获得工
业上的实际应用’其主要原因仍是成本较高’因此开
发低成本的生物基苯并噁嗪是实现工业化生产的前
提(一方面’继续寻找和开发低成本生物基原料仍

是未来研究方向&另一方面’生物基原料与传统石油
基原料结合也是降低成本有效方法(相信随着相关
学者不断努力’会有更多生物基苯并噁嗪被发现和
应用(伴随着石油价格的不断上涨和环境问题日益
严峻’生物环保材料的优势将逐渐凸显’生物基苯并
噁嗪有望在未来得到大范围应用(
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进展#($D材料导报’!"#E’B#"F%!##!&##CD
##C$董晨D浅谈我国造纸工业的特点及污染防治现状#($D科

学中国人’!"#F"C%!#F!&#FCD
##E$赵晓梅D造纸废水中木质素的回收利用#($D辽宁大学学

报"自然科学版%’!"#!’B$"#%!%%&%CD
##’$曾育才’张学先’刘小玲D造纸黑液木质素及其综合利用

#($D广东化工’!""F’B!"#"%!##&#%D
##$$a-,5HV’6*,(k’̂4*b>’2<-.D6=,<12;4;-,M

7)R).=J2+4K-<4),)//*..=S4)&S-;2MS2,K)L-K4,2;/+)J

5*-4-7).’/*+/*+=.-J4,2-,M;<2-+=.-J4,2#($DZ+22,
H12J4;<+=’!"#!’#%"#"%!!E$$&!’"CD

#!"$a-,5HV’01-)HQ’6*,(k’2<-.D6=,<12;4;-,M
<12+J-.R+)R2+<42;)/-S4)&S-;2MR).=S2,K)L-K4,2T4<1
7*+4,5R+)J)<2+#($D()*+,-.)/O).=J2+6742,72O-+<P
O).=J2+H12J4;<+=’!"#B’F#"$%!!"#C&!"!BD

#!#$64,4]c’Y43T2(’W-+J-@cDX2,2T-S.2S2,K)L-K4,2
J),)J2+/+)J W-,4..4,!6=,<12;4;’71-+-7<2+4K-<4),’

-,M;<*M42;),7*+4,5S21-:4)+#($D()*+,-.)/O).=J2+
6742,72O-+<PO).=J2+H12J4;<+=’!"#%’F!"#%!E&##D

#!!$W-,P’H14)*c’@;14M-QD9;2)/+2,2T-S.2+2;)*+72
:-,4..4,/)+<12R+2R-+-<4),)/S2,K)L-K4,2+2;4,-,M
+2-7<4:2J),)J2+47;*+/-7<-,<7),<-4,4,5)L-K4,2+4,5
#($DO).=J2+’!"#%’FF"C%!#%%B&#%F#D

#!B$H)Jm\’ .̂45-M-;Z’X),M-(H’2<-.DX2,2T-S.2
S2,K)L-K4,2J),)J2+;/+)J 0.45,4,&.4U21,-<*+-..=
)77*++4,5R12,).47M2+4:-<4:2;#($D()*+,-.)/O).=J2+
6742,72O-+<P O).=J2+H12J4;<+=’!"#B’F#"!!%!

%’$%&%$"BD
#!%$V+)4J)T47KOXDP+K-H’Q-, ’̂2<-.D6J-+<’

;*;<-4,-S.2’-,M27)/+42,M.=712J47-.M2;45,)//*..=

S4)&S-;2M <12+J-..= ;<-S.2 <12+J);2<; S-;2M ),
S2,K)L-K4,2712J4;<+=#($DH12J;*;712J’!"#C’$"#F%!

#$!#&#$!’D
#!F$8+23)J-714,P’W2+52O’O*71)< ’̂2<-.DO1.)+2<47

-74M-;-,-.<2+,-<4:2<)<12R12,).-<4),)/-.4R1-<47
1=M+)L=.;/)+<122.-S)+-<4),)/R).=S2,K)L-K4,2#($D
Z+22,H12J4;<+=’!"#E’#$"!#%!!’&BFD

#!C$b*\’Q*-,5 k’H12, k’2<-.D6=,<12;4;-,M
71-+-7<2+4K-<4),)/)7<-M27=.-J4,25+-/<2MJ*.<4&T-..2M
7-+S),,-,)<*S2;#($DH12J47-.O1=;47; 2̂<<2+;’!""B’

BEF"F&C%!F$’&C"%D
#!E$宋谋道’朱吉亮’张邦华’等D聚乙二醇改性聚乳酸的研

究#($D高分子学报’#$$’’#"%%!%F%&%F’D
#!’$方维海’方德彩D丙烯酸气相热解机理的理论探讨#($D

物理化学学报’#$$B’$"F%!CB"&CB%D
#!$$f-J-*714f’?;14J-X’(*cDH),/45*+-<4),)/<12

).2/4,47S),M;4,<12 12<2+)).2/4,47;4M2&71-4,;)/

3-R-,2;2.-7l*2+*+*;14).!62R-+-<4),-,M4M2,<4/47-<4),
)/7)JR),2,<; )/ M4J2<1=.*+*;14).S= J2-,; )/
+2M*7<4:2 )K),).=;4; -,M 1451&R2+/)+J-,72 .4l*4M
71+)J-<)5+-R1=#($D()*+,-.)/H1+)J-<)5+-R1=P’

#$’!’!%B"#%!E#&’%D
#B"$c*J-,)<-,4(D9+*;14"?+42,<-. -̂7l*2+%!P]-<*+-.

P2;<12<47>*+-S.2-,MV*<*+2&O+)J4;4,5H)-<4,5#\$D
Y*<<2+T)+<1;!>452;<4:2O1=;4).)5=-,M]*<+4<4),)/
<12X*J4,-,<’#$$F!#CB&#$FD

#B#$H-.nI’\-//2KK).4P’\2.2Z’2<-.D6=,<12;4;)/-
,):2. 7-+M-,).&S-;2M S2,K)L-K4,2 J),)J2+ -,M
2,:4+),J2,<-..=;*;<-4,-S.2R+)M*7<4),)/R).=J2+;-,M
S4)&7)JR);4<2;#($DZ+22,H12J4;<+=’!""E’$"E%!

EF%&EF$D
#B!$X-)Y6’O-.-,4;-J=PD6=,<12;4;)/S4)S-;2M.)T

<2JR2+-<*+27*+-S.2.4l*4M2R)L=’S2,K)L-K4,2J),)J2+
;=;<2J /+)J 7-+M-,).! 812+J-. -,M :4;7)2.-;<47

R+)R2+<42;#($DI*+)R2-,O).=J2+()*+,-.’!"#B’%$"’%!

!BCF&!BECD
#BB$b*Z’6148’ 4̂*(’2<-.DO+2R-+-<4),)/-.4l*4M

S2,K)L-K4,2S-;2M),7-+M-,).-,M<12<12+J-.;<-S4.4<=
)/4<;5+-R12,2)L4M27)JR);4<2;#($D()*+,-.)/PRR.42M
O).=J2+6742,72’!"#%’#B#"##%!#EB!&#E%!D

#B%$01-,5H’01-,5f’01)*k’2<-.DO+)72;;-S4.4<=-,M
J271-,47-.R+)R2+<42;)/S4;&S2,K)L-K4,2J)M4/42MS=
<127-+M-,).&S-;2M-+)J-<47M4-J4,2S2,K)L-K4,2#($D
()*+,-.)/O).=J2+I,54,22+4,5’!"#%’B%"C%!FC#&FC’D

#BF$̂)71-SY’W-+J-@’Y43T2(DH-+M-,).&S-;2MS4;&
S2,K)L-K4,2;!I//27<)/;<+*7<*+2),<12+J-.S21-:4)*+
#($D()*+,-.)/812+J-.P,-.=;4; e H-.)+4J2<+=’

!"#!’#"E"!%!CC#&CC’D
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#BC$W-;-R)..)Z’O4)@’\2.2 Z’2<-.D6).:2,</+22
;=,<12;4;)/,):2.J),)&-,MS4;&S2,K)L-K4,2;/+)J
7-;12T ,*<;12...4l*4M7)JR),2,<;#($DH*++2,<
?+5-,47H12J4;<+=’!"#!’#C"!#%!##B&#!#D

#BE$01-,5H’01-,5f’01)*k’2<-.DO+)72;;-S4.4<=-,M
J271-,47-.R+)R2+<42;)/S4;S2,K)L-K4,2J)M4/42MS=<12
7-+M-,).&S-;2M-+)J-<47 M4-J4,2 S2,K)L-K4,2#($D
()*+,-.)/O).=J2+I,54,22+4,5’!"#%’B%"C%!FC#&FC’D

#B’$01-,5 ’̂f-,5f’H12,f’2<-.DH-+M-,).&7-RR2M
J-4,&71-4,S2,K)L-K4,2).45)J2+;/)++2;4,<+-,;/2+
J).M4,5#($DI*+)R2-,O).=J2+()*+,-.’!"#E"%%!

#%"&#%$D
#B$$O-<4.>\’O1-.-UZP’\1-;U268D6=,<12;4;-,M

71-+-7<2+4K-<4),)/S4)&S-;2MS2,K)L-K4,2).45)J2+/+)J
7-+M-,)./)+7)++);4),+2;4;<-,72-RR.47-<4),#($D()*+,-.
)/H)-<4,5;8271,).)5=eX2;2-+71’!"#E"B%!#&#%D

#%"$\-Qb’b*0Y’k4*((’2<-.D6=,<12;4;)/-+<4/474-.
*+*;14:4-+4,5&)R2,4,5+2-7<4),)/S2,K)L-K4,2T4<1
+2,2T-S.27-+M-,).#($DO).=J2+’!"#E"C%!B%&%!D

#%#$02,5\’O-,58’H12,(’2<-.DV-74.2R+2R-+-<4),)/
<12 ,):2. 7-;<)+ )4.&S-;2M S2,K)L-K4,2&*+2<1-,2
7)R).=J2+ T4<14JR+):2M 1451&/+2l*2,7= M42.27<+47
R+)R2+<42;#($D()*+,-.)/\-<2+4-.;6742,72\-<2+4-.;4,
I.27<+),47;’!"#’"F%!#&#"D

#%!$王海青’曹万荣’李光旭’等D腰果酚基苯并噁嗪及其高
生物质含量复合材料的制备和性能研究#($D浙江理工
大学学报’!"#C’BF"#%!!$&B%D

#%B$O*71)< ’̂W2+52O’V)*l*2<8’2<-.DY+2-U4,5<12
;=JJ2<+=)/M4S2,K)L-K4,2;!-R-+-M45J<)<-4.)+<12
M2;45,)/S4)&S-;2M<12+J);2<;#($DZ+22,H12J4;<+=’

!"#C’#’"##%!BB%C&BBFBD
#%%$>*J-; ’̂Y),,-*M ’̂?.4:42+\’2<-.DY4)&S-;2M1451

R2+/)+J-,72<12+J);2<;!6<-S4.4K-<4),-,M+24,/)+72J2,<)/
2*52,).&S-;2MS2,K)L-K4,2,2<T)+U; T4<1 Y\@-,M

H]8#($DI*+)R2-,O).=J2+()*+,-.’!"#F’C"E%!

%$%&F"!D
#%F$>*J-; ’̂Y),,-*M ’̂?.4:42+\’2<-.DI*52,).&S-;2M

S2,K)L-K4,2!V+)J;<+-451<;=,<12;4;<)<-J4,5)/<12
,2<T)+UR+)R2+<42;#($D()*+,-.)/\-<2+4-.;H12J4;<+=
P’!"#F’B"##%!C"#!&C"#’D

#%C$>*J-; ’̂Y),,-*M ’̂?.4:42+ \’2<-.DH1-:47).
S2,K)L-K4,2!9.<+-145185S4)S-;2M<12+J);2<T4<1
<*,-S.22L<2,M2M ,2<T)+U#($DI*+)R2-, O).=J2+
()*+,-.’!"#C’’"#%!BBE&B%CD

#%E$>*J-; ’̂Y),,-*M ’̂?.4:42+\’2<-.DP+S*<4,&S-;2M
S2,K)L-K4,2!I,+)*<2<)-,4,<+4,;47T-<2+;).*S.2
S4)S-;2M+2;4,#($DZ+22,H12J4;<+=’!"#C’%"’%!

B##&B#$D
#%’$彭林才’林鹿’李辉D生物质转化合成新能源化学品乙酰

丙酸酯#($D化学进展’!"#!’!%"F%!’"#&’"$D
#%$$0op45-H’ -̂++2714 \ 6’ .̂45-M-; Z’2< -.D

O).=S2,K)L-K4,2;/+)J+2,2T-S.2M4R12,).47-74M#($D
()*+,-.)/O).=J2+6742,72O-+<PO).=J2+H12J4;<+=’

!"##’%$"F%!#!#$&#!!ED
#F"$f-,Q’̂4]’H12,5(’2<-.DV-S+47-<4),)//.-J2

+2<-+M-,<S2,K)L-K4,2;2J4&S4)7)JR);4<2;+24,/)+72MS=
+-J42/-S+47;T4<1S4)&S-;2M/.-J2+2<-+M-,<7)-<4,5
#($DO).=J2+H)JR);4<2;’!"#E’F!"##%!EE’&E’CD

#F#$c4J*+-Q’\-<;*J)<) P’6*54<) Q’2<-.D]2T
<12+J);2<<4,5+2;4,/+)JR).="R&:4,=.R12,).%S-;2M
S2,K)L-K4,2-,M2R)L=+2;4,#($D()*+,-.)/PRR.42M
O).=J2+6742,72’!""#’E$"B%!FFF&FCFD

#F!$̂46’0)*8’̂4*b’2<-.D6=,<12;4;-,M71-+-7<2+4K-<4),
)/S2,K)L-K4,2J),)J2+;/+)J+);4,-,M<124+<12+J-.
R).=J2+4K-<4),#($D>2;45,2M\),)J2+;eO).=J2+;’

!"#%’#E"#%!%"&%CD
#责任编辑"唐志荣$
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收稿日期!!"#’G"BG!C!!网络出版日期!!"#’G"CG"!
作者简介!李!胜"#$$BG%’男’江苏连云港人’硕士研究生’主要从事层合材料降噪领域的研究(

通信作者!姚跃飞’I&J-4.!=/=-)!K;<*D2M*D7,

基于凝胶层间结构复合材料的隔声性能

李!胜!姚跃飞
"浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室!杭州B#""#’#

!!摘!要"为了研究凝胶的隔声性能!将凝胶涂覆于硅酸钙板和玻镁板之间!复合玻纤织物!制备凝胶层间结构的
复合材料&利用双声道分析仪分析研究了凝胶位置(凝胶厚度和复合玻纤织物对层间结构复合材料隔声性能的影
响&研究表明$利用复合凝胶层!减少了吻合效应’层间结构复合材料的隔声量随凝胶厚度增加而变大!但厚度大于

BJJ后!隔声量增幅减缓’复合玻纤织物后!进一步提高了结构的隔声性能&
关键词"凝胶’复合材料’玻纤织物’层间结构’隔声
中图分类号"8YB%!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!!文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&""BE&"F

P)3*1%*$3"#(%)*,0),-0(8)&’)+,)$%(-+#(-0%#"$
/#$-1J-""#+%*#(-1$(03’(30-

O61A’-.’9#E9)’F’(
"c2= -̂S)+-<)+=)/PM:-,72M82L<4.2\-<2+4-.;-,M\-,*/-7<*+4,58271,).)5=’

01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!@,)+M2+<);<*M=<12;)*,M4,;*.-<4),R+)R2+<42;)/<1252.’<1252.T-;7)-<2MS2<T22,-
7-.74*J;4.47-<2S)-+M-,M-5.-;;J-5,2;4*JS)-+M’-,M<125.-;;/4S2+/-S+47T-;7)JR);4<2M<)R+2R-+2
7)JR);4<2J-<2+4-.;T4<1<12.-J4,-<2M;<+*7<*+2D8124,/.*2,72)/52.R);4<4),’52.<147U,2;;-,M
7)JR);4<25.-;;/4S2+/-S+47),;)*,M4,;*.-<4),R+)R2+<=)/7)JR);4<2J-<2+4-.;T4<1<12.-J4,-<2M
;<+*7<*+2T-;-,-.=K2MS=<12M)*S.271-,,2.-7)*;<474,;<+*J2,<D812+2;*.<;;1)T<1-<<12*;2)/
7)JR);4<252..-=2++2M*72;<12-,-;<)J);4;2//27<D812;)*,M4,;*.-<4),2//27<)/7)JR);4<2J-<2+4-.;T4<1
<12.-J4,-<2M;<+*7<*+24,7+2-;2;T4<1<124,7+2-;2)/<1252.<147U,2;;DY*<-/<2+<12<147U,2;;2L722M;
BJJ’<124,7+2-;2+-,52)/<12;)*,M4,;*.-<4),M27+2-;2;DP/<2+5.-;;/4S2+/-S+47T-;7)JR);4<2M’<12
;)*,MR2+/)+J-,72)/.-J4,-<2M;<+*7<*+2/*+<12+4JR+):2MD

7-84)01$!Z2.&7)JR);4<2J-<2+4-.&/4S2+5.-;;/-S+47&.-J4,-<2M;<+*7<*+2&;)*,M4,;*.-<4),

9!引!言

凝胶是一种半固体状态的稠厚物质’具有粘弹
性’在受到力的冲击时’由蠕变吸收部分冲击能量’
产生高阻尼性(凝胶由于其特殊的网状结构’结构
稳定’受到外力挤压可以自愈’具有无毒)无味等特
性##$’通过不同成分组合可获得不同粘弹性的凝
胶#!&%$(张树燕#F$将高分子阻尼胶涂覆于轻钢龙骨外

壁’利用高分子阻尼胶的高阻尼性’可获得具有较好
隔声性能的墙体&郭焱等#C$将粘结性阻尼涂料涂覆于
船舶表面’配合其它材料构成约束阻尼结构’以达到
良好的降噪效果(但上述研究没有单独探究凝胶的
隔声性能’未涉及凝胶层间结构的隔声性能研究(在
层间结构复合材料中’潘涵等#E$将玻纤织物与聚氯乙
烯基复合材料复合制备层间结构复合材料’该复合材
料具有较好隔声性能(将凝胶与玻纤复合’为进一步



提高材料隔声性能提供了可能(本文为了研究凝胶
层间构件复合材料的隔声特性’选取的凝胶主要由含
乙烯基的聚二有机硅氧烷与含氢硅氧烷在催化剂的
作用下发生交联反应#’$制成’将凝胶涂覆于不同厚度
的硅酸钙板和玻镁板之间’在隔声理论中为了减少吻
合效应采用不同材料不同厚度板材进行层间组合#$$’
研究了加入凝胶位置)凝胶厚度和复合玻纤织物与层
间结构复合材料隔声性能的变化规律(

:!实验部分

:<:!原材料
凝胶"P料!有机硅树脂和催化剂&Y料!有机硅

树脂和交联剂)抑制剂等助剂&无色透明’O8&F#!#’
上海普汰新材料科技有限公司&凝胶反应后硬度为
"";1)+2&P%’针入度BC""#*#"JJ%’粘度为’"""
#""""7R;%’工作温度GC""!F"i%’基本反应式如

图#所示&硅酸钙板"’JJ’杭州青春树板业有限公
司%&玻镁板"CJJ’杭州青春树板业有限公司%&玻
纤织物"Ia!""!经密#’"根*#"7J’纬密#!%根*
#"7J’单丝根数%""根’面密度#$%D%5*J!’厚度
"D!"%JJ’透气量!BED# *̂"J!,;%’杭州玻璃集团
有限公司%(
:<;!试样制备

将硅酸钙板)玻镁板和玻纤织物裁剪成!F7J
[!F7J的规格’用砂纸将板材磨平后待用’将凝胶
P料和Y料按照质量比#h#均匀混合’涂覆于板
材之间’放置于水平操作平台上’静置B"J4,固化’
继续静置%1待其成型’在操作时间内将凝胶平缓
涂覆完毕’否则影响凝胶自由流平’通过控制凝胶的
质量调节凝胶的厚度’按照表#中配比制备不同层
间结构复合材料&图!是层间结构复合材料示意’其
中试样!#GC#是只改变凝胶厚度的一组试样(

图#!反应式

表:!试样基本参数
试样编号 层间结构 总厚度*JJ 凝胶厚度*JJ 面密度*"U5,JG!%
## 硅酸钙板‘玻镁板 #%D"! " #EDBEC
!# 硅酸钙板‘凝胶#JJ‘玻镁板 #FD"’ #D"’ #’DCE!
B# 硅酸钙板‘凝胶!JJ‘玻镁板 #FD$C #D$C !"DBCC
%# 硅酸钙板‘凝胶BJJ‘玻镁板 #ED#! BD#! !#D$"%
F# 硅酸钙板‘凝胶%JJ‘玻镁板 #’D"! %D"! !BDFC’
C# 硅酸钙板‘凝胶FJJ‘玻镁板 #$D#" FD#" !FD#!"
E# 硅酸钙板‘凝胶*#层玻纤‘玻镁板 #EDB! BD"! !#D$#!
’# 硅酸钙板‘凝胶*!层玻纤‘玻镁板 #EDFB BD"% !#D$%C

:<=!隔声性能测试
采用混响室&消声室法’参照ZY*8#$’’$DBG

!""F)ZY*8#$’’$D#"G!""C标准’对层间结构复合
材料进行隔声性能测试’测试系统如图B所示’使用
测试系统是Y6aPW6B"!96Y’处理数据软件为
6R27<+- P̂Y’测试中选取计权网络P’声压级选择在
$"MY’倍频程为#*B’测试样品大小为!F7J[!F7J
的正方形(无指向性声源)部件按照图B连接(先

在没有试样的情况下’测试噪声的自由衰减量(再
把试样固定在测试孔上’测试此时的声音衰减量"总
衰减量%(数据分析时’层间结构复合材料的隔声量
由声衰减总量减去自由衰减量(每个试样正反面测
试’共’次’计算平均值’作为该试样的隔声量(通
常用<表示隔声量’<可用公式"#%表示!

<_#"[.5
64
6<_#"[.5

#
#_#"[.5

34
3<

"#%
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图!!层间结构复合材料示意
其中!64为声波的入射强度&6<为声波透过层间结
构的透过强度&#为声音的透过率&34为声波的入
射能量&3<为声波的透过能量(

图B!隔声测试系统

;!结果与分析

;D:!凝胶的加入对层间结构复合材料隔声性能的
影响
对表#中试样##和试样!#进行隔声性能测

试’测试结果见图%(从图%中可以看出’基于凝胶
层间结构的复合材料在整个声频段区域内隔声量增
大’尤其在共振声频段和吻合区域声频段(%""QK
声频段处’复合材料隔声量<增加BD##MY&#C""QK
声频段处’复合材料隔声量< 增加FD"%MY(这是
因为’采用凝胶粘结硬质板材’减少板与板之间的振
动’抑制了板的共振振幅’防止板材刚性连接’破坏
0声桥1##"$(当声波入射到试样##和!#时’首先被
硅酸钙板和玻镁板反射一部分’部分声振动传播到
凝胶时’凝胶受振动而被挤压变形’即一部分声能被

转移’由蠕变吸收部分冲击能量&另外由于凝胶作为
芯层被两边硬质板材约束’产生一定的剪切形变’进
一步消耗声能(凝胶的加入’尤其改善了共振声频
区域和吻合效应声频区域的隔声量(

图%!试样##和!#的隔声曲线
;D;!凝胶厚度对层间结构复合材料隔声性能的影响

对表#中试样!#GC#进行隔声性能测试’测试
结果见图F’由图F可以看出’试样!#GC#在整个声
频段隔声量基本上是!#&B#&%#&F#&C#(参照表
#可知’随着凝胶厚度的增大’在整个声频段’层间结构
复合材料的隔声量增加(这是因为当凝胶厚度增大’
两块板材间距变大’声波的传播路径变宽’产生大量能
量消耗’同时凝胶对声能的缓冲与吸收效果更好’破坏
板材刚性连接’因此层间结构复合材料的隔声量增加&
另外硅酸钙板与玻镁板受到声波的作用产生振动’凝
胶夹心层受到板材的制衡’伸缩变形减少’各层之间发
生剪切作用’消耗声能’凝胶厚度越大’所消耗的振动
能量越高’因此层间结构复合材料的隔声量增大(

为了分析凝胶厚度增大时层间结构复合材料的
隔声量变化趋势’将不同厚度的%""QK和#C""QK
声频单独做曲线对比’结果如图C所示(从图C中
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图F!试样!#GC#的隔声曲线

可以看出’随着凝胶厚度的增加’两个声频段处隔声
量增加’两条曲线变化趋势趋于一致(当凝胶厚度
从#JJ到BJJ时’隔声量增长幅度大&从#JJ
增加到!JJ时’%""QK和#C""QK声频处隔声量
分别增加BD!MY和BD%MY&但当凝胶厚度大于B
JJ后’层间结构复合材料的隔声量增长缓慢’其中
凝胶厚度为%JJ的试样比BJJ的只增加了"D’!
MY(因此’提高凝胶的厚度’层间结构复合材料的
隔声性能增大&当凝胶厚度大于BJJ时’隔声量增
!

幅降低(

图C!%""QK和#C""QK声频处隔声
量随凝胶厚度变化曲线

;D=!玻纤织物的加入对凝胶层间结构复合材料隔
声性能的影响
由上述研究可知’凝胶厚度大于BJJ后’层间

结构复合材料隔声量增幅降低’因此在凝胶厚度为
BJJ的结构复合材料中分别加入一层和两层玻纤
织物制备层间结构’对其进行隔声性能测试(首先
研究单层玻纤织物的隔声特性’表!为单层玻纤织
物的基本参数(

表;!单层玻纤织物的基本参数

材料 厚度*JJ 面密度*"5,JG!% 透气量*"̂,JG!,;G#% 经密*"根,"#"7J%G#% 纬密*"根,"#"7J%G#%

玻纤织物 "D!# #$%D% !BED# #’" #!%

!!对表!中的单层玻纤织物进行隔声性能测试’
结构如图E所示(单层玻纤织物的隔声性能较差’
在F""QK声频左右’隔声量仅有"DC%MY’在B#F"
QK声频处吻合效应明显’这是因为玻纤织物相比
于密实的板材透气性强’当声波入射到玻纤织物表
面时’由于织物表面存在大量孔隙’声波由孔隙透射
过去(但由于玻纤织物由大量玻纤单丝构成’玻
纤单丝质量轻’极易振动变形’单丝与单丝之间可
以困阻气体的流出’利用玻纤织物的单丝振动和
纤维孔洞滞留的空气摩擦’将玻纤织物与凝胶复
合’为进一步提高层间结构复合材料的隔声量提
供了可能(

加入玻纤之后的隔声特性曲线对比如图’所
示’从图中可以看出’三种试样的隔声量从大到小依
次是’#)E#)%#(玻纤织物的复合提高了层间结构
复合材料的隔声量’在试样%#的基础上’试样E#的
隔声量增加#D!MY左右(随着玻纤织物层数的增
多’复合材料的隔声量继续增大’在试样E#的基础
上’试样’#的隔声量提高"D’MY左右(这是因为’
一方面玻纤织物的单丝是由大量质轻细小的纤维构

图E!单层玻纤织物隔声特性曲线

成’这种构造使纤维与纤维之间易产生振动’并且纤
维之间存在大量孔隙’当声波入射到玻纤织物时’一
部分声波被反射’一部分声波传播到纤维孔隙中’声
波与孔隙中的滞留空气剧烈摩擦’声能被大量转变
成热能&另一方面’复合两层玻纤织物后’复合材料
分层界面增多’增多声波的反射’但隔声量的增加量
小于单层玻纤织物的层合结构复合材料(因此’复
合玻纤织物后’层间结构复合材料的隔声量增大’复
合两层玻纤织物的复合材料隔声性能较好(
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图’!试样%#)E#和’#的隔声曲线

=!结!论

通过制备基于凝胶层间结构的复合材料’对其
进行隔声性能测试’对比分析发现!
-%在整个声频段’基于凝胶层间结构复合材料

的隔声性能优异’尤其在共振声频区和吻合效应声
频区提高明显(
S%不同凝胶厚度的层间结构复合材料’随着凝

胶厚度增大’复合材料隔声性能增大’但增幅减小(
7%复合单层玻纤织物的层间结构复合材料’隔

声量增大&复合双层玻纤织物的层间结构复合材料
的隔声性能优于复合单层玻纤织物的层间结构复合
材料’但隔声量的增加量小于单层玻纤织物的层间
!

结构复合材料(
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链均聚物!可减小聚合物的损耗模量!即减少聚合物松弛过程的能量耗散!从而在一定程度上提高聚合物的粘
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9!引!言

聚合物的动态力学松弛现象体现了聚合物典型
的粘弹性行为’例如汽车的轮胎橡胶’轮胎橡胶属于
无定型聚合物’它在受外力发生形变的过程’从微观
动力学角度来看就是典型的聚合物动力学松弛过
程##&B$(研究者们经过大量的聚合物共混的实验’获
得了聚合物共混体系的粘弹性能提高的实验结
果#%&E$(还有学者通过研究发现添加短链树脂后会
使橡胶的能量耗散减小#’&#"$(Q-+J-,M-+4;等###$采
用分子动力学模拟了聚苯乙烯和低苯乙烯共混物的
分子链构型及其动态释放过程’结果表明聚苯乙烯
和低苯乙烯间具有好的相容性和动态异质性&同时
发现’低频下共混体系的链段动力学’不仅取决于分
子内链段的相互作用’还取决于不同分子间链段的
相互作用(H-)等##!&#B$运用分子动力学模拟’研究
了吸附于聚合物上的纳米颗粒"]-,)R-+<47.2’]O%
的分散性与集聚性’其研究结果表明聚合物&纳米颗
粒共混物的性质取决于纳米颗粒在该混合体系中的
分散性&他们同时推导出’在纳米颗粒分散和集聚的
相界面处’聚合物)纳米颗粒之间的相互作用与聚合
物浓度呈线性关系(@T-)U-等##%$在松弛模式分析
"X2.-L-<4),J)M2-,-.=;4;’X\P%的基础上’采用
分子动力学估算聚合物熔体的松弛模量’该方法解
决了长时间尺度下弛豫时间与应力的相关函数收敛
性差的问题’并从聚合物分子链段坐标与时间的自
相关函数中获得长时间尺度范围内聚合物熔体的松
弛模量(然而’分子链互相纠缠交联的聚合物会产
生较大的末端弛豫时间’大多数研究者无法采用非
平衡态模拟方法直接计算其剪切模量(为了进一步
分析均聚物对聚合物共混体系的分子链构型’以及
动态能量释放的影响’需要建立聚合物共混体系的
平衡态的模拟计算算法’计算在一定的时间尺度内
聚合物共混体系"均聚物和聚合物的共混体系%的剪
切模量(

本文根据Z+22,&c*S)函数和平衡态分子动力
学’推导应力与剪切模量之间的方程式’在一定的
时间尺度内导出聚合物共混体系应力松弛函数’
建立聚合物共混体系的平衡态模拟计算算法(用
这种平衡态算法计算聚合物共混体系在剪切作用
下的储能模量)耗散模量以及耗散角的正切值’从
而揭示添加均聚物的聚合物共混体系的粘弹性能
的变化规律(

:!模型构建与模拟计算方法

:<:!单体与单体之间的相互作用
本文用粗粒化分子动力学模型"Y2-M&;R+4,5模

型%模拟聚合物分子链’其中勒纳德&琼斯"̂2,,-+M&
(),2;’̂(%球体表示聚合物分子链的单体’用有限延
伸的非线性弹性 "V4,4<2.=2L<2,;4S.2,),.4,2-+
2.-;<47’VI]I%势表示分子链间单体之间的相互作
用势##F$’其表达式为!

@OI]I"I%_G";FL<!".,#G
I!

<"" %# $’I&<" "#%
式中!L表示弹性系数&<"表示分子链上相邻单体
之间的最大弹性限度内的距离&I表示分子链上单
体之间的距离(

设定L_B"$"*%!J’<"_#;F%J’其中$" 是单位
势能’%J 表示单位长度(

通过截断和位移对 (̂势进行修正’得到分子
链内两个单体之间的相互作用势@ 3̂

##C$’@ 3̂可以用
式"!%计算!

@̂3"I%_%$"
%(7
I" %#!G%(7I" %CG%(7IQ" %#!‘%(7IQ" %C# $’I’IQ

"!%
式中!%(7表示第(个和第7个单体之间的平均距离&

IQ表示单体之间的截断距离’IQ_!#*C%(7(
另外’在毗连的单体对之间的相互作用中引入

弯曲势"Y2,M4,5R)<2,<4-.%来模拟聚合物分子链刚
度(弯曲势@S2,M4,5用式"B%计算!

@S2,M4,5_L"""G""%! "B%
式中!"表示毗连的两个单体对中的键角&""表示平
衡键角&L"是弯曲常数即聚合物分子链刚度(

用分子动力学模拟计算聚合物分子链的松弛过
程时’首先将聚合物放入具有周期性边界条件的虚
拟盒子中’同时保持体系中聚合物单体数密度&_
";’F’使聚合物处于熔体状态##%’#E$&采用]O8系综
"等温等压系综%使体系达到平衡’设定体系温度=
_$"*LY"LY 为玻尔兹曼常数%’时间步长%R_";
"##̂("#̂(_%J"J*$"%#*!’#̂(表示单位时间%(模拟
计算过程中聚合物单体彼此之间无热相变"在一定
温度下’相变与时间无关%(本文采用 P̂\\O6
"̂-+52;7-.2-<)J47*J).27*.-+J-;;4:2.=R-+-..2.
;4J*.-<)+%模拟聚合物分子链的动态力学松弛过
程(当体系达到平衡状态时’对数据进行统计分析’
运用W2.)74<=&:2+.2<算法对聚合物分子链松弛过程
的运动方程进行迭代运算##’$(
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:<;!动力学松弛过程的平衡态算法
模拟计算聚合物分子链的松弛过程’在确定聚

合物中单体与单体之间相互作用的模型之后’进行
聚合物松弛过程的平衡态算法的推导(

对聚合物体系模型施加剪切立场’通过维里定
理推导聚合物在剪切作用下的应力%(7"R%表达式
如下!

%(7R"%S
#
T"(

$:

LS#JLU
"(%
LU"7%L V

#
!(

$:

LS#(
$:

DS#8
"(%
LDI"7%LD % "%%

式中!T表示平衡体系的体积&JL 聚合物单体的质
量&UL表示聚合物单体的速度(

在一定叠加次数范围内推导应力平均值
%(7R"%与时间的关系式!

%(7R"%S
#
R*U.(

R*U.
!
%RSW

R*U.
! V#
%(7RV%R" % "F%

式中!R*U. 表示模拟计算中一个时间步长内的叠加
次数(将式"F%通过Z+22,&c*S)函数的变换得到
初始时刻R"到R时刻的聚合物的剪切模量%"R%!

%R"%STc= %R"
" %%R"%# $ "C%

式中!T’=分别表示平衡体系的体积和温度&c表
示玻尔兹曼常数&%"R"%表示初始时刻的剪切
应力(

对聚合物的剪切模量%"R%进行傅里叶变换’
分别得到聚合物的储能模量%G"’%)耗散模量
%X"’%以及耗散角的正切值<-,(’其关系式分
别为!

%G’"%S’)%R"%;4,’R" %MR "E%

%X’"%S’)%R"%7);’R" %MR "’%

<-,(S%X’
"%

%G’"%
"$%

其中!’表示剪切角频率(
利用平衡态动力学算法模拟计算聚合物体系受

到剪切作用时’在一定时间尺度内的应力松弛模量
"剪切模量%(对聚合物的剪切模量进行傅里叶变化
得到聚合物的储能模量%G"’%)耗散模量%X"’%以
及耗散角的正切值<-,((

;!结果与讨论

;<:!均聚物体系剪切模量
图#为链长长度$"分别为’)#C)B!)C%)#!’

和!FC%的均聚物在一定的时间尺度内的剪切模量
曲线(从图#中可以看出’均聚物的剪切模量
%"’%随时间R的推移呈逐渐减小趋势(当$ ’
C%时’均聚物剪切模量曲线随时间的推移呈快速
减小趋势’这是由于短的均聚物分子链没有缠结
效应’所对应的松弛时间尺度小’这遵循非缠结链
X)*;2模型的剪切模量随时间的推移呈快速减小
的变化规律##$$($S#!’和$S!FC时均聚物剪
切模量在RS!""")’"""单位时间范围内会出现
减小的平缓区域"图#中P)Y为平缓区域%’这是由
于长链均聚物的分子链具有缠结效应’从而发生
解缠结’所对应的松弛时间尺度大’这遵循缠结链
X2R<-<4),模型的剪切模量的变化规律#!"$(随着均
聚物链长的增长’均聚物剪切模量曲线的缓冲区
域越来越明显’并且短链均聚物的弛豫时间小于
长链均聚物弛豫时间(

图#!不同分子链长的均聚物在一定时间
尺度内的剪切模量曲线

图!为图#中均聚物剪切模量傅里叶变换曲
线(从图!"-%的储能模量曲线可以看出’增加均
聚物链长会使均聚物储能模量在低频区域内"’小
于";##W#(̂%增大’这是因为均聚物分子链长增加导
致均聚物中分子链单体浓度增大’单体与单体间
的接触面积增大’使均聚物的储能模量相应增
大(从图!"S%的耗散模量曲线可以看出’增加均
聚物链长会使均聚物耗散模量在低频区域"’小于
";"##W#OB%内增大’这是因为均聚物分子链长增加导
致均聚物中分子链单体摩擦系数增大’使均聚物
的损耗模量相应增大##%’#$Y!#$(从图!"7%的耗散角
的正切值<-,(曲线可以看出’增加均聚物链长会
使均聚物的耗散角的正切值在低频区域"’小于";
"##W#OB%减小(这是因为随着分子链长的增加’均
聚物储能模量的增加程度比耗散模量的增加程度
大’根据式"’%计算得到耗散角的正切值相应
减小(
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图!!不同分子链长的均聚物剪切模量的傅里叶变换曲线

!!图B为均聚物分子链刚度L""分别为";F)#)!
和%%在一定的时间尺度内的剪切模量曲线(当L"
’#时’均聚物剪切模量曲线随时间的推移呈快速
减小趋势’是因为分子链刚度小的均聚物分子链没
有产生缠结效应’所对应的松弛时间尺度小’这遵循
非缠结链X)*;2模型的剪切模量随时间的推移呈快
速减小的变化规律##$$(L"S!和L"S%时均聚物剪
切模量曲线在RS#""")#""""单位时间范围内会
出现剪切模量减小的平缓区域"图%中H)>为平缓
区域%’是因为分子链刚度大的均聚物分子链容易产
生缠结效应而发生解缠结’这遵循缠结链X2R<-<4),
模型的剪切模量的变化规律#!"$(随着均聚物链刚
度的增大’均聚物剪切模量曲线的缓冲区越来越明
显(分子链刚度小的均聚物的弛豫时间小于分子链
刚度大的弛豫时间(

图B!不同分子链刚度的均聚物在一定的
时间尺度内的剪切模量曲线

图%为图B中均聚物剪切模量傅里叶变换曲
线(从图%"-%的储能模量曲线和图%"S%的耗散模
量曲线中可以看出’减小均聚物链刚度会使均聚物
储能模量和耗散模量减小’这是因为分子链刚度小
的均聚物分子链段尺寸小’活性大’均聚物在受到剪
切应力作用时容易通过分子链段运动分散)吸收较
多的能量’使均聚物储能模量和损耗模量都增
大##$&!"’!!$(从图%"7%的耗散角的正切值曲线中可
以看出’增加均聚物链刚度会使均聚物耗散角的正
切值减小(这是因为随着分子链长的增加’均聚物
储能模量的增加程度比耗散模量的增加程度大’根
据式"’%计算得到耗散角的正切值相应减小(

;<;!聚合物共混体系剪切模量

根据!;#中分子动力学模拟计算不同分子链长
和分子链刚度的均聚物的剪切模量’结果表明’分子
链短的均聚物和分子链刚度小的均聚物的能量耗散
分别比分子链长的均聚物和分子链刚度大的均聚物
小’因此把分子链短且分子链刚度小的均聚物"分子
链刚度小的短链均聚物%添加到聚合物中使该聚合
物共混体系的剪切模量减小(

图F为聚合物共混体系在一定的时间尺度内的
剪切模量曲线(共混体系是均聚物P#和P!组成
的’均聚物P#的分子链长$P#为C%’P!的分子链
长$P!为#C’均聚物P#的体积分数*P#和均聚物
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图%!不同分子链刚度的均聚物的剪切模量的傅里叶变换曲线

图F!聚合物共混体系在一定的时间尺度内的剪切模量曲线

P!的体积分数*P!’设定*P#V*P!S#’其中*P#S
";C(分别模拟计算均聚物P#)P!和共混体系的剪
切模量’对均聚物P#)P!和共混体系的剪切模量曲
线进行数据拟合得到聚合物共混体系的剪切模量曲
线’拟合后的曲线满足式"#"%!

%"R%S+P#*%P#"R%V+P!*%P!"R% "#"%
式中’%"R%表示聚合物共混体系的剪切模量’

%P#"R%和%P!"R%分别表示均聚物P#)P!的剪切
模量(

在上述共混规则的基础上’通过改变短链均聚
物P!的链长和体积分数’模拟计算聚合物共混体
系的耗散模量(

设定长链均聚物的链长$P#为C%’均聚物的短
链长$P!分别为")%和#C’短链的体积分数*P!为
";%(添加短链均聚物到长链均聚物中共混体系的
耗散模量曲线如图C所示’从图中可以看出’聚合物
共混体系的耗散模量比长链均聚物的耗散模量减

小’证实了添加短链均聚物能够减小聚合物共混体
系的耗散模量’这是由于添加的短链均聚物弛豫时
间短’从而使聚合物共混体系耗散模量减小#!B$(

图C!不同短链均聚物分子链长的聚合物
共混体系的耗散模量曲线

设定长链)短链均聚物的链长分别为$P#SC%)
$P!S#C’体积分数分别为*P#)*P!’且*P#V*P!S
#(当*P!分别为")";!和";%时’添加短链均聚物到
长链均聚物的共混体系耗散模量曲线’如图E所示’
在高频区域"’大于";’Z#"WB%’短链均聚物的体积
分数*P!对聚合物共混体系的耗散模量没有影响&
在低频区域"’小于";’Z#"WB%’随着短链均聚物体
积分数*P!的增加’聚合物共混体系的耗散模量减
小(这说明在高频区域内长链均聚物对聚合物共混
体系动态力学松弛过程起主要作用’所以添加短链
均聚物对聚合物共混体系的能量耗散没有影响(在
低频区域短链均聚物在聚合物共混体系的动态力学
松弛现象中起主要作用’所以添加短链均聚物可减
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少聚合物共混体系的能量耗散#!%$(

图E!不同短链均聚物体积分数的聚合物
共混体系的耗散模量曲线

=!结!论

运用平衡态分子动力学算法’结合Z+22,&c*S)
函数’模拟计算均聚物)聚合物共混体系的剪切模
量’均聚物的剪切模量经过傅里叶转换后得到均聚
物的储能模量)耗散模量及耗散角的正切值(添加
分子链短的)以及分子链刚度小的均聚物都可以减
少聚合物共混体系在剪切作用下的耗散模量’进而
为提高聚合物的粘弹性提供理论依据(通过对聚合
物的分子动力学模拟计算得到以下结论!

-%分子链短或分子链刚度小的均聚物的剪切
模量小于分子链长或分子链刚度大的均聚物的剪切
模量(经傅里叶变换后分子链短或分子链刚度小的
均聚物的储能模量和耗散模量分别小于分子链长或
分子链刚度大的均聚物’但分子链短或分子链刚度
小的均聚物的损耗角的正切值大于分子链长或分子
链刚度大的均聚物(分子链短或分子链刚度小的均
聚物弛豫时间比或分子链刚度大的均聚物弛豫时
间小&

S%聚合物共混体系在时间尺度内的剪切模量
等于聚合物共混体系中各均聚物体积函数的时间尺
度剪切模量之和&

7%添加分子链短的)体积分数大以及分子链刚
度小的均聚物都能使聚合物共混体系的耗散模量减
小’进而减少聚合物共混体系在剪切作用下的能量
耗散’从而提高聚合物共混体系的黏弹性(
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1=;<2+2;4;.);;/)+/*2.&;-:4,5-*<)J)S4.2#($D]-,)
I,2+5=’!"#C’!’"#"%!’E&$CD

###$Q-+J-,M-+4;WP’c+2J2+c’V.)*M-;ZD>=,-J47
12<2+)52,24<=4,/*..=J4;74S.2S.2,M;)/R).=;<=+2,2
T4<1).45);<=+2,2#($DO1=;47-.X2:42T 2̂<<2+;’!"#B’

##""#C%!#CFE"#&#CFE#BD
##!$H-)b0’\2+.4<KQ’a*Hb’2<-.DO).=J2+&4,M*72M

4,:2+;2&<2JR2+-<*+27+=;<-..4K-<4),)/,-,)R-+<47.2;),-
;*S;<+-<2#($DP7;]-,)’!"#B’E"##%!$$!"&$$!CD

##B$H-)b0’\2+.4<KQ’a*Hb’2<-.DP<12)+2<47-.
;<*M=)/M4;R2+;4),&<)&-55+25-<4),)/,-,)R-+<47.2;4,
-M;)+S4,5 R).=J2+; *;4,5 J).27*.-+ M=,-J47;
;4J*.-<4),;#($D]-,);7-.2’!"#C’’"#B%!C$C%&C$C’D

##%$@T-)U-]’Q-54<-c’8-U-,)QDI;<4J-<4),)/+2.-L-<4),
J)M*.*;)/R).=J2+ J2.<;S= J).27*.-+M=,-J47;
;4J*.-<4),;!PRR.47-<4),)/+2.-L-<4),J)M2-,-.=;4;
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#($D()*+,-.)/<12O1=;47-.6)742<=)/(-R-,’!"#F’’%
"%%!’#&’ED

##F$Q-34K-M21I’8)MMY>’>-4:4;O(D612-++12).)5=
-,M ;<+*7<*+-. R+)R2+<42; )/ 712J47-..= 4M2,<47-.
M2,M+4J2+&.4,2-+R).=J2+S.2,M;<1+)*51 J).27*.-+
M=,-J47;;4J*.-<4),;#($D()*+,-.)/H12J47-.O1=;47;’

!"#%’#%#"#$%!C#!&C!CD
##C$f-,5Q’H-)b0’01)*Y’2<-.DPMM4,5,),7),,27<2M

J),)J2+;<) J-,-52<12.-=2+4,57+=;<-..4K-<4),)/
R).=J2+;),-<12+J-.;*S;<+-<2#($D\-7+)J).27*.-+
812)+=-,M64J*.-<4),;’!"#’’!E"#%!#E"""C’"#&F%D

##E$@T-)U-]’Q-54<-c’8-U-,)QDPO+-7<47-.\2<1)M
<)I;<4J-<2 4̂,2-+W4;7)2.-;<474<=)/O).=J2+\2.<;4,
\).27*.-+>=,-J47;64J*.-<4),;#H$**O+)722M4,5;)/
<12#!<1P;4-O-74/47O1=;47;H),/2+2,72D(-R-,!812
O1=;47-.6)742<=)/(-R-,’!"#%!#%$&#FBD

##’$̂4f’8-,56’PSS2+<),YH’2<-.DPR+2M47<4:2
J*.<4;7-.27)JR*<-<4),-./+-J2T)+U/)+:4;7)2.-;<47
R+)R2+<42;)/.4,2-+R).=J2+;#($DO).=J2+’!"#!’FB
"!F%!F$BF&F$F!D

##$$W.-MU):\’Y-++-<( D̂̂4,2-+-,M,),.4,2-+:4;7)2.-;<474<=
)/-J)M2.*,2,<-,5.2MR).=J2+J2.<!\).27*.-+M=,-J47;
-,M+)*;2J)M2;-,-.=;4;#($D\-7+)J).27*.-+812)+=e

64J*.-<4),;’!""F’#F"B%!!F!&!C!D
#!"$6<2R1-,)*O6’Y-45H’8;).)*Z’2<-.Dk*-,<4/=4,5

71-4, +2R<-<4), 4, 2,<-,5.2M R).=J2+ J2.<;!

8)R).)547-.-,M M=,-J47-. J-RR4,5 )/ -<)J4;<47
;4J*.-<4),+2;*.<;),<)<12<*S2J)M2.#($D()*+,-.)/
H12J47-.O1=;47;’!"#"’#B!"#!%!FE!&F’ED

#!#$a-<-,-S2Q’9+-U-T-?DH)JR),2,<M=,-J47;4,
J4;74S.2R).=J2+S.2,M;!P+2:42T)/+272,</4,M4,5;
#($Dc)+2-&P*;<+-.4-X12).)5=()*+,-.’!""$’!#"%%!

!BF&!%%D
#!!$a-<-,-S2Q’H12,k’c-T-;-U4f’2<-.DI,<-,5.2J2,<

M=,-J47; 4, J4;74S.2 R).=4;)R+2,2*R).= "R&<2+<&
S*<=.;<=+2,2%S.2,M;#($D\-7+)J).27*.2;’!"##’%%
"C%!#FE"&#F’%D

#!B$\-<;*J4=-f’X-UU-R-)]’a-<-,-S2QDI,<-,5.2J2,<
.2,5<14,J4;74S.2S.2,M;)/74;&R).=4;)R+2,2-,MR).=
"R&<2+<&S*<=.;<=+2,2%#($D\-7+)J).27*.2;’!"#F’%’
"!#%!E’’$&E$"’D

#!%$\-<;*J4=-f’a-<-,-S2QD]),.4,2-+;<+2;;+2.-L-<4),)/
J4;74S.2R).=4;)R+2,2*R).="R&<2+<&S*<=.;<=+2,2%S.2,M;
4, R;2*M)J),)M4;R2+;2 ;<-<2#($D \-7+)J).27*.2;’

!"#C’%$"#!%!%F%%&%FFCD

#责任编辑"刘国金$
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碲化镉量子点掺杂的羟基磷灰石荧光探针制备
及其在铜离子检测中的应用
崔正阳-!罗丹丹-!冯!翠-!马矢徒-!孔祥东S

"浙江理工大学!-D生命科学学院’SD材料与纺织学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"在水热法合成羟基磷灰石颗粒"Q=M+)L=-R-<4<2!QPR#的过程中加入碲化镉"HM82#量子点前体!合成
可激发出红色荧光的羟基磷灰石%碲化镉"QPR%HM82#荧光探针!对所得荧光探针的形貌(大小和荧光特性进行表
征!并探究其在铜离子检测领域应用的可行性&结果表明$所得QPR%HM82荧光探针为针状实心颗粒!长径约为

BF",J!短径约为’",J’QPR%HM82荧光探荧光强度较高(发射光谱范围较窄和其荧光强度有良好的RQ和温度稳
定性’在用于铜离子检测方面!铜含量为#DB"F#D!J5%̂ 范围内!探针的荧光强度变化与H*!‘浓度之间呈现出良好
的线性关系!相关系数为"D$$’C!检测限为"D%J5%̂ !且其他离子"]-‘(\5!‘(H-!‘ (̂4‘(]Q%‘(c‘和HM!‘#对该
检测方法无明显干扰作用&合成的QPR%HM82荧光探针具有制备方法简单(成本较低(荧光性质稳定和可长期保存
的特点!是作为检测铜离子浓度的理想材料&

关键词"羟基磷灰石’量子点’铜离子检测’荧光探针
中图分类号"k!E$!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!!文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&""%$&"E

Q0-,#0#(%)*)&I810).8#,#(%(-&"3)0-$’-*(,0)/-1),-14%(I!1R-
S3#*(3+1)($#*1%($#,,"%’#(%)*%*’),,-0%)*1-(-’(%)*

0@6!A’-.5*-.-’O@E2*-N*--’83$%0)(-’:#1A(R)-’/E$%4(*-.N,-.S

"-DH)..252)/̂ 4/26742,72&SDH)..252)/\-<2+4-.;-,M82L<4.2;’

01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!@,<14;;<*M=’-7-MJ4*J<2..*+4M2"HM82%l*-,<*JM)<R+27*+;)+T-;-MM2MM*+4,5<12
1=M+)<12+J-.;=,<12;4;)/1=M+)L=-R-<4<2"QPR%R-+<47.2;<);=,<12;4K21=M+)L=-R-<4<2*7-MJ4*J<2..*+4M2
"QPR*HM82%/.*)+2;72,<R+)S2 T14717)*.M2L74<2+2M/.*)+2;72,72D812 J)+R1).)5=’;4K2-,M
/.*)+2;72,7271-+-7<2+4;<47;)/<12)S<-4,2M/.*)+2;72,<R+)S2T2+271-+-7<2+4K2M’-,M<12/2-;4S4.4<=)/4<;
-RR.47-<4),4,<12/42.M)/7)RR2+4),M2<27<4),T-;2LR.)+2MD812+2;*.<;;1)T2M<1-<<12)S<-4,2MQPR*

HM82/.*)+2;72,<R+)S2;T2+2,22M.2&;1-R2M;).4MR-+<47.2;T4<1-J-3)+M4-J2<2+)/-S)*<BF",J-,M-
J4,)+M4-J2<2+)/-S)*<’",JD812/.*)+2;72,724,<2,;4<=)/QPR*HM82T-;1451’<122J4;;4),;R27<+*J
+-,52T-;,-++)T’-,M<12/.*)+2;72,724,<2,;4<=)T,2M5))MRQ-,M<2JR2+-<*+2;<-S4.4<=D@,<2+J;)/
7)RR2+4),M2<27<4),’<12/.*)+2;72,724,<2,;4<=71-,52)/<12R+)S2R+2;2,<2M<12/-:)+-S.2.4,2-++2.-<4),
T4<1H*!‘7),72,<+-<4),T12,7)R2+7),<2,<T-;#DB"F#D!J5*̂ D8127)++2.-<4),7)2//4742,<T-;"D$$’C
-,M<12.4J4<)/M2<27<4),T-;"D%J5*̂ DY2;4M2;’)<12+4),;"]-‘’\5!‘’H-!‘’̂4‘’]Q%‘’c‘’HM!‘%

1-M,))S:4)*;4,<2+/2+2,722//27<),<12M2<27<4),J2<1)MD812R+2R-+2MQPR*HM82/.*)+2;72,<R+)S21-;
<1271-+-7<2+4;<47;)/;4JR.2R+2R-+-<4),’.)T 7);<’;<-S.2/.*)+2;72,72R+)R2+<42;-,M.),5&<2+J



7),;2+:-<4),’;)4<4;-,4M2-.J-<2+4-./)+M2<27<4,57)RR2+4),7),72,<+-<4),D
7-84)01$!1=M+)L=-R-<4<2&l*-,<*JM)<;&7)RR2+4),M2<27<4),&/.*)+2;72,<R+)S2

9!引!言

铜是人体和其他动物必需的微量元素’适量的
铜离子在众多生命活动中扮演着重要的角色’然而
过量的铜离子可能对生物体产生高毒性’甚至对中
枢神经系统造成损害’导致一些疾病’如a4.;),病)
阿尔茨海默病)肌萎缩侧索硬化症和朊病毒病)胃肠
功能障碍及肝肾损伤等##&!$(因此’寻找快速)灵敏
和简便的检测铜离子的方法具有重要意义(传统测
定铜离子的方法有分光光度法)原子吸收光谱法和
电感耦合等离子体&质谱法#B&F$等’但上述方法检测
过程较为复杂)成本较高’不适合用于大批量检测和
实时检测#C$(

荧光探针检测方法灵敏度高’选择性好且方法
简便’因此’荧光探针检测技术作为一种新型高效简
便的检测手段’广泛应用于铜离子的检测中#E$(翁
文婷#’$建立C一二溴荧光素测定微量铜离子的方
法’该方法在铜含量为#!D"""#E"D""$5*̂ 范围内
呈现良好的线性关系’相关系数为"D$$’$’检出限为

FDB"$5*̂ (该方法操作简单’但荧光素等一些有机
荧光染料的荧光性质不稳定’易发生光淬灭等限制
其进一步的应用(

量子点是一类准零维的半导体荧光材料’与有
机荧光染料相比’量子点具有优异的光学和电子性
质’如抗光漂白强)激发光谱宽)发射光谱较窄并且
光谱范围可调等#$$’因此’量子点被认为是基于荧光
猝灭或荧光增强的重金属离子定量或定性检测的理
想材料##"&##$( *̂等##!$利用加入铜离子会引起碲化
镉量子点"H-MJ4*J<2..*+4M2l*-,<*JM)<;’HM82
k>;%的荧光激发光谱发生红移的现象’设计可视化
检测铜离子浓度的方法’该方法虽然简单快捷’但只
能依靠颜色变化来定性检测铜离子浓度’精度较差(
与可视化检测铜离子浓度的方法相比’基于铜离子
能使HM82量子点荧光淬灭的机制检测铜离子浓度
的方法精度高和可信度强(a*等##B$分析用牛血
清蛋白修饰的水溶性碲化镉"H-MJ4*J<2..*+4M2’

HM82%量子点作为荧光探针检测水中铜离子浓度的
方法’发现在CD%""F#’D%"$5*̂ 范围内该方法具
有良好的线性关系’相关系数为"D$E#C’检测限低至

CD""$5*̂ (郑元青等
##%$通过表面配体交换的方式

将 乙 硫 氮 "6)M4*J M42<1=. M4<14)7-+S-J-<2’

>>8H%接枝到HM62*HM6核上形成的量子点复合
物">>8H&HM62*HM;%’根据铜离子对该材料的荧光
淬灭效应能有效检测铜离子浓度’结果显示该复合
物对铜离子具有良好的选择性’其铜离子检测范围
为""#""D""$5*̂ ’检测限为"D!$$5*̂ (尽管量
子点有许多优点’但其作为荧光探针的实际应用受
到许多的限制’如荧光特性随温度)RQ值变化明显
与不易保存等’主要的限制是检测后的量子点的分
离和回收’因为半导体量子点太小分离较困难’残留
的量子点会导致二次污染(基于以上问题’开发新
的荧光探针纳米材料势在必行(

羟基磷灰石"Q=M+)L=-R-<4<2’QPR%是动物骨
组织中重要的无机矿物成分##F$’其化学式为H-#"
"O?%%C"?Q%!’羟基磷灰石是众多的磷酸钙晶型中
最稳定的类型##C$(体外合成的纳米羟基磷灰石颗
粒具有表面易修饰)生物相容性好等特性##E&#’$’在
骨组织修复##$$)基因和药物载体##F$等研究领域应
用广泛(本文在合成羟基磷灰石方法的基础上’掺
入碲化镉量子点前体’合成一种能激发出红色荧光
的QPR*HM82荧光探针’分析其荧光光谱和荧光稳
定性的特点’并初步探究了其在铜离子检测方面的
应用的可行性(

:!材料与方法

:<:!材!料
氯化钙)磷酸氢二钠购自美国PJ+2;7)公司’

无水乙醇购自杭州高精精细化工有限公司’本文所
用其他化学试剂购自美国阿拉丁公司(

:<;!!1R-量子点前体的制备
配制F"Ĵ 浓度为%[#"GBJ).*̂ 乙酸镉"HM

"PH%!%溶液’并用#J).*̂ ]-?Q溶液调节其RQ值
至#"DF"##DF之间’搅拌FJ4,&加入#’$̂ 硫代乙醇
酸"8ZP%’维持RQ值不变’继续搅拌FJ4,&分别加
入F"Ĵ ’[#"G%J).*̂ 的亚碲酸钾"c!82?B%溶液
和’"J5硼氢化钠"]-YQ%%’维持RQ值不变’搅拌F
J4,&将反应体系于#!"i回流反应!"J4,后获得

HM82量子点前体悬液’并保存%i备用(

:<=!T6,%!1R-荧光探针的制备
配制’"Ĵ 浓度为F[#"G!J).*̂ H-H.!溶液
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并用#J).*̂ ]-?Q溶液调节其RQ值约为#"D"’

E"i水浴加热并持续搅拌&逐滴加入’"Ĵ 浓度为
B[#"G! J).*̂ ]-!QO?% 溶液’维持反应温度和

RQ值恒定并持续搅拌’滴加结束后’继续搅拌
B"J4,&将上述合成的HM82量子点前体加入反应
体系中’维持反应条件不变’搅拌!1&搅拌结束后
静置!%1’洗涤)离心)冷冻干燥后得到QPR*HM82
荧光探针粉末(

:<>!T6,%!1R-材料表征
QPR*HM82荧光探针的晶型进行b射线衍射

分析仪分析"PX̂&b8XP’美国812+J)公司%’测
试条件H*c-射线")_#DF%,J%为靶材’管电压和
管电流分别为%"UW)BFJP(傅里叶变换红外光
谱分析"]47).2<FE""’美国812+J)公司%进行官能
团分析(制备颗粒的表面形貌等用扫描电镜
"6%’""’日本 Q4<-714公司%和透射电镜"(I\&
!"#"’日本(I?̂ 公司%分析测试(

:<?!T6,%!1R-荧光特性分析
#DFD#!测定荧光激发光谱

QPR*HM82荧光探针中’HM82的理论含量约为
!DB!NT<’本文对比分析 QPR*HM82荧光探针与
HM82量子点以及单纯QPR的荧光光谱’具体实验方
法如下!配制#D"J5*Ĵ 的QPR*HM82荧光探针和
QPR的水悬液和对应浓度的HM82量子点悬液’用荧
光分光光度计"V&%F""’日本Q@8IHQ公司%检测三
组的荧光发射光谱’激发光波长为%"",J(

#DFD!!荧光稳定性分析
配制#D"J5*Ĵ 的QPR*HM82颗粒的水悬液

并将其分成F个实验组’用#J).*̂ ]-?Q和FN
QH.调节各组的RQ值’RQ 值分别为##D")’DF)

ED")CDF和FD"&超微量荧光分光光度计分别记录各
组在室温下静置")#F)%F)#!"J4,和!%"J4,后的
荧光强度’激发光波长为%"",J’对比分析(温度
的影响!配制#D"J5*Ĵ 的QPR*HM82颗粒的水
悬液并将其分成F个实验组’将各实验组分别放置
在温度为")%)!")B"i和F"i的环境中!%1&用超
微量荧光分光光度计检测各组荧光强度’激发光波
长为%"",J’对比分析(

:<@!!3;U的检测
#DCD#!QPR*HM82荧光探针检测铜离子最佳检测

条件分析
探究QPR*HM82荧光探针检测铜离子RQ敏

感性!配制梯度RQ值"CD")ED")EDB)EDF)ED$)’D%)

$D")$DF)#"D")#"DF%的 QPR*HM82颗粒悬液’超微
量荧光分光光度计测荧光强度并记录"8"%&按照

H*!‘hQPR*HM82_#h#"":*:%的量向各实验组
中加入配制好的C%D"J5*̂ H*!‘后’超微量荧光分
光光度计检测荧光强度并记录"8%&计算加入H*!‘

前)后各实验组的荧光强度变化%8’对比分析’激
发光波长为%"",J(确定QPR*HM82荧光探针的
最佳检测浓度!配制梯度浓度""DF")"D$F)#DEF)

!D!F)!DEF)BD!F)BDEF)%D""J5*Ĵ %的QPR*HM82
颗粒悬液&超微量荧光分光光度计检测各组的荧光
强度"8"%&按照H*!‘hQPR*HM82_#h#"":*:%
的量向各实验组中加入C%D"J5*̂ H*!‘’超微量荧
光分光光度计检测各组荧光强度"8%&计算加入
H*!‘前)后各实验组的荧光强度变化%8’激发光波
长为%"",J’对比分析(

#DCD!!计算检测H*!‘浓度的标准曲线
制备BD"J5*Ĵ RQ值为EDF的所得 QPR*

HM82颗粒悬液’超微量荧光分光光度计测荧光强
度并记录&制备#DB"F#D!J5*̂ 浓度梯度的H*!‘

溶液并分组按H*!‘hQPR*HM82_#h#"":*:%的
量加入上述悬液中’用超微量荧光分光光度计测定
数据’并记录各组的荧光强度8&以.5"8"*8%对铜
离子浓度H进行线性分析并做标准曲线(

#DCDB!其他一些常见离子对本方法检测H*!‘浓度
的的干扰作用分析

制备浓度为BD"J5*Ĵ )RQ值为EDF的所得

QPR*HM82颗粒悬液’超微量荧光分光光度计测荧
光强度并记录为8"&制备C%D"J5*̂ 的H*!‘溶液
及C%""D"J5*̂ 浓度的其他几种常见离子"]-‘)

\5!‘)H-!‘)̂4‘)]Q‘%)c‘和HM!‘%的溶液’并分
组加入上述悬液中’用超微量荧光分光光度计检测
并记录各组的荧光强度8&计算加入各离子前与后
各实验组的荧光强度变化+8’对比分析’激发光波
长为%"",J(

#DCD%!水中标样H*!‘检测
在#DB"F#D!J5*̂ 浓度范围内随机选择F组

不同浓度的 H*!‘ 水溶液&制备BD"J5*Ĵ 的

QPR*HM82荧光探针’调节RQEDF’超微量荧光分
光光度计测定荧光强度"8"%&按照H*!‘hQPR*

HM82_#h#"":*:%的量分别加入H*!‘标样水溶
液’超微量荧光分光光度计检测各组荧光强度"8%’
计算各组H*!‘实际测得浓度’并与标准浓度对比计
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算回收率(

;!实验结果与分析

;<:!T6,%!1R-荧光探针的表征
采用扫描电子显微镜)透射电子显微镜)b射线

衍射分析仪以及傅里叶变换红外光谱分析仪对所得
QPR*HM82荧光探针进行表征’结果如图#所示(
图#"-%-"S%为 QPR*HM82荧光探针的扫描电镜
和透射电镜结果图’由图可知QPR*HM82颗粒为针
状实心颗粒’颗粒的长径约为BF",J’短径约为
’",J(b射线衍射分析结果如图#"7%所示’与标准
羟基磷灰石峰谱"(HO>6#"$&""%B!%对比分析可
知’本文合成的QPR*HM82荧光探针主要为羟基磷

灰石的晶型(QPR*HM82红外光谱分析结果如图#
"M%所示’#"B$7JG#是O?BG% 中O-?的*B吸收峰’

FCF)C"%是O?BG% 中O-?的*%吸收峰’’EF)#%!")

#%FC是H?!GB 的吸收峰’B%BB是Q!?的吸收峰’结
合b射线衍射分析bX>结果’可以说明本文所制
备的QPR*HM82颗粒为羟基磷灰石颗粒(能谱分
析结果如图#"2%示’QPR*HM82荧光探针的H-和
O的原子比"H-!O%约为#DC’而H-与HM的原子数
之和与磷的原子比""H-‘HM%!O%约为#DC’HM与
82的质量分数之和大于!DB!N’这表明 QPR*

HM82颗粒在合成过程中极少部分钙离子可能被镉
离子替代进入QPR晶型中’而因取代量太少未检
测到明显的晶型变化(

图#!QPR*HM82荧光探针表征图

;<;!T6,%!1R-荧光探针的荧光光谱分析
本文测定QPR*HM82荧光探针)HM82量子点

和单纯QPR的荧光光谱’结果如图!所示(根据
三种材料分别在明场和紫外光激发荧光对比图可
知’在近紫外光激发下’本文合成的HM82量子点发
绿色荧光’QPR*HM82荧光探针发出红色荧光’而
单纯的QPR激发荧光峰不明显&对比三种材料的
荧光光谱可知’QPR*HM82荧光探针的发射峰半峰
宽约为C",J’与合成的HM82量子点相比’QPR*
HM82荧光探针的荧光强度无较大差距(

;<=!T6,%!1R-荧光探针的荧光强度测定
本文分析RQ值和温度对QPR*HM82荧光探针

的荧光稳定性影响’结果如图B所示(由图B"-%可
知’本文合成的QPR*HM82荧光探针在RQ值为CDF)
ED")’DF和##D"时’其荧光强度随时间变化幅度较小’
在RQ值为FD"时’其荧光强度较低且荧光强度随时
间的变化较大’推测可能与QPR在酸性环境下会降
解有关&图B"S%为QPR*HM82荧光探针的荧光强度
随温度变化的变化趋势图’图中显示’在""F"i范围
内’QPR*HM82荧光探针的荧光强度波动不大(
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图!!QPR*HM82荧光探针与HM82量子点以及单纯QPR的荧光对比

图B!RQ和温度对QPR*HM82荧光探针的荧光强度影响
;<>!铜离子的最佳检测条件

本实验分别探究 QPR*HM82荧光探针检测
H*!‘的最佳RQ和 QPR*HM82荧光探针浓度条
件’结果如图%所示(图%"-%表明!在RQ值CD"
"#"DF范围内’随着RQ值的变大’加入H*!‘后
QPR*HM82荧光探针的荧光强度变化有先增大再
减小的趋势’并在RQ值为EDF左右时达到最大变
化’说明QPR*HM82荧光探针在RQ值EDF左右时
对H*!‘最敏感’而在较高RQ值下’QPR*HM82荧
光探针的荧光强度变化小’可能与H*!‘与?QG结
合产生沉淀有关&图%"S%显示’随着 QPR*HM82

荧光探针浓度的增加’加入C%D"J5*̂ 浓度的
H*!‘后其荧光强度变化逐渐增大’并在浓度为BD"
J5*Ĵ 左右时达到最大’说明当QPR*HM82荧光
探针浓度为BD"J5*Ĵ 时’按H*!‘hQPR*HM82
_#h#"":*:%的量加入浓度为C%D"J5*̂ H*!‘前
后的荧光强度变化达到最大’在加入等体积的较
低浓度H*!‘溶液时’BD"J5*Ĵ 浓度的 QPR*
HM82荧光探针荧光强度变化不会达到上限值’故
本文采用RQ值为EDF’QPR*HM82荧光探针浓度
为BD"J5*Ĵ 的条件进行后续测定标准曲线的实
验探究(

图%!QPR*HM82荧光探针检测H*!‘的最佳RQ和浓度
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;<?!!3;U浓度的标准曲线

QPR*HM82荧光探针检测H*!‘的标准曲线如
图F所示"标准曲线在室温)探针浓度BD"J5*Ĵ ’

RQEDF)激发光波长为%"",J条件下测得%(由图F
可知’随着H*!‘浓度的增加’QPR*HM82荧光探针
的荧光强度逐渐降低’.5"8"*8%对H*!‘含量在#DB
"F#D!J5*̂ 范围内有良好的线性关系’线性方程
为.5"8"*8%_"D#FFF‘"D"%0’相关系数<!_
"D$$’C’检测限"标样的B倍标准偏差%为"D%J5*̂ (

图F!QPR*HM82荧光探针检测H*!‘浓度的标准曲线

;D@!其他一些常见离子对该方法检测H*;U浓度的
干扰作用
基于荧光淬灭的原理检测离子浓度的方法虽然

简单’但易受其他离子的干扰#E$’因此对于其他离子
的干扰作用也是铜离子检测研究中重点&H*!‘与其他
常见离子分别加入荧光探针前后的荧光强度变化进
行比较发现’其他离子对荧光探针的荧光强度影响极
小’说明这些离子对所用方法的无明显的干扰作
用#!"&!#$(本文分析常见离子"]-‘)\5!‘)H-!‘)̂4‘)
]Q‘%)c‘)HM!‘%对QPR*HM82荧光探针检测H*!‘

的干扰作用’结果如图C所示(图中显示’与加入
H*!‘相比’加入高于#""倍H*!‘浓度的其他离子时
QPR*HM82荧光探针的荧光强度变化极小(a*
等#!!$研究发现’H*!‘的加入会使HM82k>;表面产生
缺陷’H*!‘与HM82量子点非辐射重组使H*!‘转换成
H*‘并替换HM82量子点中的HM!‘导致荧光发生猝灭(
本文合成的荧光探针中掺杂有HM82量子点’H*!‘可使
该荧光探针的荧光淬灭’而]-‘)\5!‘和H-!‘等离子
对QPR*HM82荧光探针的荧光无明显的干扰作用(

;<D!标准样中!3;U浓度检测
为验证本方法检测铜离子浓度的准确性’本文

制备五种标准浓度的铜离子溶液’检测五种标准铜
离子溶液的铜离子浓度并加以对比’结果如表#所
示’表中显示’依据本方法对H*!‘标准样进行检测’

图C!常见离子对QPR*HM82颗粒荧光强度的影响

通过计算可知’其回收率在$CD$N"#"!D"N之间’
表明该方法具有可行性(

表:!水中标样!3;U浓度检测结果

H*!‘标准样*"5,^G#% 测得样*"5,^G#% 回收率*N
BD! BD# $CD$
FD# FD! #"!D"
CD% CDF #"#DF
#$D! #$D" $$D"
B!D" B#DF $’D%

=!结!论

本文在水热法合成羟基磷灰石的过程中将碲化
镉量子点溶液掺入’旨在制备一种发光纳米羟基磷
灰石颗粒’并探究其作为铜离子荧光探针在铜离子
检测方面应用的可行性’所得主要结论如下!
-%本文制备一种碲化镉量子点掺杂的羟基磷

灰石荧光探针’该探针为针状实心颗粒’颗粒的长径
约为BF",J’短径约为’",J(
S%所得荧光探针在近紫外光激发下可发出红

色荧光’具有较高的荧光强度’在RQ值大于CDF时
具有较好的荧光稳定性(
7%制备的QPR*HM82荧光探针’.5"8"*8%对

H*!‘在#DB"F#D!J5*̂ 范围内有良好的线性关系’
线性方程为.5"8"*8%_"D#FFF‘"D"%0’相关系数为
"D$$’C’检测限"标样的B倍标准偏差%"D%J5*̂ (

本文提供一种可方便)快捷的检测水中微量
H*!‘的荧光探针’为基于荧光淬灭机制检测H*!‘

浓度的研究方法奠定基础(
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!!摘!要"为提高壳聚糖的可纺性和生物相容性进行了材料设计&通过在壳聚糖"H6#乙酸溶液中引入高度可纺
性的聚氧化乙烯"OI?#来提高壳聚糖的可纺性!并以高度可纺性的明胶"ZÎ #作为核模板!通过同轴静电纺丝技术
进一步提高壳聚糖的可纺性!并制备出核壳结构的壳聚糖&聚氧化乙烯!明胶"H6&OI?!ZÎ #纤维&纺丝实验结果
显示!H6和ZÎ 浓度对纤维成型有显著影响!最佳条件为$H6浓度为BN"a%W#!H6和OI?质量比为%h#!ZÎ
浓度为%#N"a%W#’扫描电镜"6I\#和透射电镜"8I\#显示H6&OI?!ZÎ 纳米纤维表面均匀光滑!具有核壳结
构!内径约为#"",J!外径约为#F",J’亲水性测试结果表明!亲水性较好的OI?和ZÎ 能够明显提高H6的亲水
性’骨肉瘤细胞\Z&CB培养过程中!H6&OI?!ZÎ 纤维呈现出良好的生物相容性&所制备的H6&OI?!ZÎ 纤维
材料在骨组织工程上具有潜在的研究价值&
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9!引!言

骨骼损伤不易修复的是医学界的一大难题’组
织工程学提出一种新的思路’即利用支架材料与细
胞结合’在体内外构建组织或者器官对骨损伤修复
进行外部干预’从而提高骨损伤修复的效率##$(目
前’以天然多糖为原料’通过静电纺丝技术制备出的
三维多孔结构纤维膜被认为是理想的生物支架材
料#!$(甲壳素"H14<4,%是一种天然多糖’产量丰富’
经脱乙酰基处理后获得线性多糖为壳聚糖(壳聚
糖"H14<);-,’H6%是由氨基葡萄糖和乙酰基葡萄糖
两种基本单元通过+&#’%糖苷键构成的’其结构与
人体内的粘多糖相似’有着良好的生物相容
性#B&F$&其分子链上具有大量的氨基’氨基基团在
质子化后使壳聚糖带正电’赋予壳聚糖优异的性
能’如抗菌性和凝血性等#C$&壳聚糖在生物体内能
通过酶催化作用进行生物降解’降解产物为氨基
葡萄糖和乙酰基葡萄糖)H?!和Q!?’对人体无毒
无害’因此在生物组织工程上得到广泛应用’如眼
科材料)人工皮肤材料)神经材料以及目前备受关
注的骨科材料#E&’$(

静电纺丝被认为是一种简单而有效的制备壳聚
糖支架材料的方法(但壳聚糖分子链上大量的氨基
基团具有很强的相互作用’因此壳聚糖很难被溶剂
溶解’即使溶解一小部分’得到的也是低浓度高粘度
的纺丝液’这使纺丝过程变得很困难’并且由于壳聚
糖溶液低浓度高粘度的特点而导致产量很低#$$(在
早期的研究中’为了解决壳聚糖溶解问题’一般采用
具有毒性)腐蚀性的溶剂’如三氟乙酸或者二氯甲
烷(c)*;-U*等##"$将壳聚糖三氟乙酸溶液和壳聚
糖三氟乙酸&二氯甲烷溶液作为纺丝液’采用静电纺
丝技术能够形成均匀的壳聚糖纤维(由于三氟乙酸
和二氯甲烷都具有一定的毒性’以三氟乙酸和二氯
甲烷作为溶剂来制备壳聚糖生物材料是不可取的(
Z2,5等###$认为利用稀乙酸来溶解壳聚糖能有效的
解决溶剂毒性(

通过将壳聚糖和其他具有生物活性且高度可纺
的聚合物形成均匀的混合液进行静电纺丝成为了更
有效的方法’不仅解决壳聚糖难纺的问题’并且提高
壳聚糖纤维的生物活性’常见的用于改性壳聚糖溶液
纺丝效率的聚合物有聚氧化乙烯##!&#%$"O).=2<1=.2,2
)L4M2’OI?%)明胶##F$"Z2.-<4,’ZÎ %)胶原蛋白##C$

"H)..-52,’H?̂ %)丝素蛋白##E&#’$"64.U/4S+)4,’6V%)
聚己内酯##$$"O).=7-R+).-7<),2’OĤ %)海藻酸盐#!"$

"6)M4*J-.54,-<2’6P%)聚乳酸#!#$"O).=.-7<47-74M’
Ô P%等(目前&型胶原蛋白来进行纤维改性应用
的比较广泛’但是&型胶原蛋白成本过高且在体内
具有抗原性’限制其应用#!!$(明胶作为胶原蛋白的
变形产物’具有很多的优点’如价格低)无抗原性)生
物相容性以及生物可吸收降解性等’能较好地解决
胶原蛋白抗原性的问题’并且纯的明胶纤维也可作
为骨损伤修复支架材料#!B$(明胶与壳聚糖结合时
能形成一种类似于精氨酸&甘氨酸&天冬氨酸序列
"P+5&Z.=&P;R’XZ>序列%#!%$’该序列大多存在于
骨细胞外基质中#!F$’壳聚糖和明胶两者复合’能很
好地模拟出骨组织的细胞外基质’可以促进成骨细
胞的粘附)增殖和分化#!C&!E$(明胶与壳聚糖共混
能提高壳聚糖溶液的可纺性’但由于是共混体系’
溶液浓度容易变大从而导致纺丝过程变得困
难#!’$(作为壳层的壳聚糖分子链上丰富的氨基基
团具备螯合金属的性能’更容易接触细胞’促进细
胞的粘附和增殖以及生物矿化’并与核层的明胶
形成了精氨酸&甘氨酸&天冬氨酸序列结构’模拟骨
组织的细胞外基质来提高壳聚糖支架材料的生物
性能#!$$(

本文以壳聚糖)聚氧化乙烯和明胶为原料’采用
同轴静电纺丝技术’制备核壳结构纳米纤维构成的
三维多孔生物支架材料’并探究材料成型的条件并
研究其生物性能(

:!实验部分

:<:!实验材料
壳聚糖"脱乙酰度$FN以上’阿拉丁试剂%’明胶

"8=R2&’分析纯’阿拉丁试剂%’聚氧化乙烯
"O).=2<1=.2,2)L4M2’OI?’平均分子量为B"""""’阿
拉丁试剂%’戊二醛"ZP’!FN’分析纯’阿拉丁试剂%’
无水乙醇"阿拉丁试剂%’乙酸"分析纯’阿拉丁试剂%’
磷酸盐缓冲液"OY6’Q=H.),2%’二甲基亚砜">\6?’
分析纯’阿拉丁试剂%(实验中所用水为蒸馏水(
:<;!纺丝液的制备
#D!D#!壳聚糖溶液制备

称取不同质量的壳聚糖粉末溶于!"N的乙酸
水溶液中’搅拌至完全溶解’配置成不同浓度的壳聚
糖乙酸溶液&将聚氧化乙烯粉末加入壳聚糖乙酸溶
液中’聚氧化乙烯质量为壳聚糖的四分之一’搅拌至
溶解’静置#!1消泡(
#D!D!!明胶溶液制备

称取不同质量的明胶颗粒溶于!"N的乙酸水
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溶液中’室温下搅拌使明胶溶胀后’置于C"i水浴
中搅拌C1溶解’静置#!1消泡(
:<=!静电纺丝过程

同轴针头选择#’Z""D$"JJ%和!BZ""DBBJJ%
两种型号&将壳聚糖&聚氧化乙烯溶液和明胶溶液分
别装入!"D""Ĵ 注射器内并连接到同轴针头上’
其中壳聚糖&聚氧化乙烯溶液连接外针头"即作为壳
溶液%’而明胶溶液连接内针头"即作为核溶液%(滚
筒收集器用一层"DF"JJ厚的铝箔纸包裹’并与针
头顶端相距#C7J(纺丝过程中’为了能够得到稳
定连续的纤维’需调节电压和内外纺丝液的推进速
度’其中电压为!"D""UW’内外层纺丝液推进速度
分别为"D%"Ĵ *1和"DB"Ĵ *1’滚筒收集器转速
为#"""+*J4,’并保持外界温度为!Fi’相对湿度
为BFN "%FN(纺丝结束后’收集滚筒外铝箔纸
上的薄膜并置于’"i烘箱中干燥’待用(为了后续
对比试验’壳聚糖&聚氧化乙烯溶液和明胶溶液分别
进行单溶液静电纺丝’制备条件及过程与同轴静电
纺丝一致(
:<>!化学交联实验

壳聚糖和明胶是高亲水性材料’通过同轴静电
纺丝形成的纤维遇水很容易被破坏(为了避免这种
情况’需要进行化学交联处理’本文所采用的交联剂
为戊二醛溶液#B"$(用无水乙醇将戊二醛溶液稀释
到不同的溶度&将干燥的壳聚糖&聚氧化乙烯!明胶
纤维"H6&OI?!ZÎ %薄膜裁剪成#7J[#7J大小
以方便后续实验’并放在戊二醛溶液中浸泡!%1&用
去离子水洗涤多次’每次FJ4,’以除去H6&OI?!
ZÎ 薄膜表面上没有反应掉的戊二醛(将交联好
的薄膜进行冷冻干燥!%1(壳聚糖&聚氧化乙烯薄
膜和明胶薄膜进行同样的戊二醛溶液化学交联处理(
:<?!材料表征

采用日本QP8PHQ@公司的6&%’""场发射扫
描电子显微镜"加速电压#"UW’测试时样品需喷金
!";%和日本(I?̂ 公司的(I\&!"##透射电子显微
镜"加速电压!""UW%对材料的表面形貌以及核壳
结构进行表征(采用美国热电公司的傅里叶红外光
谱分析仪"V8@X&P8X’]47).2<FE""%对材料的表面
基团和分子结构进行分析’样品与溴化钾"cY+%混合
压片’光谱范围%""""FF"7JG#’分辨率"D"$7JG#(
采用美国O2+U4,I.J2+公司的热重分析仪"8ZP’
OfX@6#%对样品质量与温度变化关系进行测试以判
断材料的热稳定性以及对应组份含量’测试时’取F
"#"J5样品在氮气气氛下进行’以#"i*J4,的升

温速率从室温加热到’""i(材料的亲水性采用德
国克鲁斯公司的接触角测量仪">6P#""%进行测试(

:<@!细胞毒性测试
将材料灭菌后浸泡在培养基E!1’将培养基收

集起来作为浸提液(骨肉瘤细胞"\Z&CB%细胞经消
化离心重悬后’以F[#"%个*Ĵ 的细胞密度接种在

$C孔板中(每个孔板加入#""$̂ 的细胞悬液后’
放入饱和湿度)BEi)体积分数FNH?!的培养箱
内培养#!1’使细胞贴壁(然后每孔换上#""$̂ 的
浸提液在培养箱中继续培养!%1和%’1(细胞活性的
检测可以通过 \88"四甲基偶氮唑盐’B&"%’F&
M4J2<1=.<14-K<).=&!%&!’F&M4R12,=.<2<+-K).4*JS+)J4M2%
法获得(具体操作为!细胞在浸提液中培养!%1和
%’1后’每孔避光加入#"$̂ 的\88溶液’在培养
箱中孵育%1后’移除上清液’加入!""$̂ 的二甲
基亚砜’晃动#"J4,(选择FE",J波长’在酶标仪
上测定各孔吸光度’记录结果(实验组)空白组和控
制组都需做F个平行实验’吸光度取平均值以减少
误差(

:<D!细胞增殖测试
细胞增殖实验是指材料显示低毒性后’将细胞

接种在材料上后共同培养#)B)FM和EM后观察细
胞的生长情况’能直观的表达出材料的生物活性以
及可能存在的应用(材料灭菌后置于%’孔板中’

\Z&CB细胞经消化离心重悬后’以![#"%*Ĵ 的
细胞密度接种在材料上’每孔接种!""$̂ 的细胞悬
液(之后在培养箱中培养#)B)FM和EM’隔天换次
培养基(对于细胞活性的定量分析可以通过HHc&
’法"!&"!&甲氧基&%&硝基苯基%&B&"%&硝基苯基%&F&
"!’%&二磺酸苯%&!Q&四唑单钠盐%测试(具体步骤
如下!细胞接种在材料上培养了#)B)FM和EM后’
每孔避光加入!"$̂ 的HHc&’溶液’在培养箱中孵
育#1后’选择%F",J波长’在酶标仪上测定各孔
吸光度’记录结果(实验组)空白组和控制组都需做
F个平行实验’取平均值’避免误差(

在扫描电子显微镜"6I\%下观察细胞形态进
行定性分析(细胞接种在材料上培养#)B)FM和
EM后’OY6溶液冲洗%’孔板中的生物材料F次’每
次FJ4,&F""$̂ 的%N多聚甲醛加入孔板中’室温
下固定样品#FJ4,&用#"N)!"N)B"N)%"N)

F"N)C"N)E"N)’"N)$"N和#""N的乙醇水溶液
进行梯度脱水后冷冻干燥过夜&将样品喷金处理’在
扫描电子显微镜下观察(
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;!结果与讨论

;D:!壳聚糖溶液浓度对壳聚糖&聚氧化乙烯!明胶
纳米纤维形貌的影响
图#为H6溶液浓度大小对纤维成型的影响(

H6浓度为#N’溶液具有较低的粘度’在表面张力
和电压的作用下’达不到溶液喷射出流体的临界值’
因此在此浓度下’只能形成不稳定的串珠或者液滴’
结果如图#"-%所示(而随着浓度的增加’聚合物溶
液粘度增加(大于临界值时’分子链与分子链之间
纠缠数量增加’溶液松弛需要的时间增加’在针头能
形成稳定的液滴(通过电场力的作用下’能保持一
定的形态’并且形成纤维状’因此串珠现象随着浓度

的增加而减少(H6浓度到!N’结果如图#"S%所
示’串珠现象变少&H6浓度为BN’串珠现象消失’
形成均匀光滑的纤维"图#"7%%(纤维的直径大约
在#"""!"",J之间’并且纤维与纤维之间形成三
维多孔结构(三维多孔结构不仅有利于小分子营养
物质的传输和氧气进入)代谢产物的排出’也为细胞
的粘附)增殖)分化提供了良好的环境#B#&B!$(图#
"M%为单根 H6&OI?!ZÎ 纤维的透射电镜图
"8I\%’结果表明纤维的内部结构&由于明胶和壳
聚糖对电子束穿透能力不同’在8I\结果中呈现
出明显的核壳结构’纤维内径约为#"",J’外径约
为#F",J’与扫描电镜"图#"7%%显示的结果相
符合(

图#!H6浓度不同时H6&OI?!ZÎ 纳米纤维的6I\图以及H6&OI?!ZÎ 纳米纤维的核壳结构8I\图

;D;!明胶溶液浓度对壳聚糖&聚氧化乙烯!明胶纳
米纤维形貌的影响
图!为ZÎ 溶液浓度大小对纤维成型的影响(

图!表明’ZÎ 溶液浓度对H6&OI?!ZÎ 纳米纤维
有着显著影响’串珠现象随着浓度的变化也在相应的
改变(当ZÎ 浓度较低的时候"BCN%’溶液粘度很
低’达不到溶液喷射出流体的临界值’因此在此浓度
下’只能形成不稳定的串珠或者液滴’而且串珠很多

"图!"-%%(随着ZÎ 浓度的增加"BEN"B$N%’即
纺丝液粘度的增加’串珠开始变少"图!"S-M%%(
ZÎ 浓度在%"N"图!"2%%的时候串珠现象与之前低
浓度的结果相比’明显减少(ZÎ 浓度为%#N"图!
"/%%的时候’串珠现象消失(ZÎ 溶液在电场力的作
用下’能保持一定的形态’形成均匀光滑的纤维’纤维
的直径大约在#"""!"",J之间’并且纤维与纤维之
间形成三维多孔结构’符合生物支架材料的要求(

图!!明胶浓度不同时H6&OI?!ZÎ 纳米纤维的6I\图
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;D=!不同浓度的戊二醛交联对壳聚糖&聚氧化乙烯
!明胶纳米纤维形貌的影响
图B为H6&OI?!ZÎ 薄膜交联前后的6I\

图(H6&OI?!ZÎ 薄膜呈白色薄膜状"图B"-%%’
有着很弱的水稳定性(当在薄膜上滴上去离子水’
薄膜很快溶解消失’露出底部的铝箔纸"图B"S%%(
本文采用戊二醛"ZP%为交联剂进行化学交联’ZP
交联的原理是H6分子链中的氨基基团和ZP分子
链中的醛基形成一种更加稳定的席夫碱’从而提高
H6&OI?!ZÎ 薄膜的水稳定性#B"&BB$(图B"7%结
果表明’将交联后的薄膜置于去离子水中’薄膜仍然
保持原状’呈现出很好的水稳定性(图B"2%为经过
浓度为BN的ZP交联后放在水中薄膜的6I\图’

结果显示纤维保存的比较完整’和未交联前的形貌
"图!"7%%基本保持一致(图B"MG/%为ZP浓度分
别为!N)BN)%N时壳聚糖&聚氧化乙烯!明胶纳
米纤维形貌特征图’结果表明看出在ZP浓度较低
的时候"!N%’交联程度不够’在水中受到水分子作
用时纤维变得弯曲’且有部分相连接在一起"图B
"M%%&而ZP浓度过高的时候"%N%’交联程度过高’
纤维变得粗厚’多孔结构也被破坏"图B"/%%&最合
适的ZP交联浓度为BN"图B"2%%(图%分别显示
H6&OI?纤维"图%"-%%’ZÎ 纤维"图%"S%%以及分
别通过BN"W*W%ZP交联后纤维的扫描电镜图’结
果表明交联后的H6&OI?纤维"图%"7%%和ZÎ 纤
维"图%"M%%保存原先的微观形貌(

图B!H6&OI?!ZÎ 薄膜交联实验

图%!H6&OI?纤维和ZÎ 纤维交联前后的6I\图

;<>!热重和光谱分析
为了探究复合材料的组分构成’本文对纤维复

合材料进行傅里叶红外光谱分析和热重分析(图F
分别显示H6&OI?)ZÎ )未交联的H6&OI?!ZÎ
和交联后的H6&OI?!ZÎ 纳米纤维的傅里叶红
外光谱图(在H6&OI?和ZÎ 复合材料中’B#""
GBF""7JG#处的吸收峰属于?-Q的伸缩振动&
!’""7JG#处的吸收峰为]-Q的伸缩振动&#CB’
7JG#处的吸收峰为酰胺&带"H_?%伸缩振动峰’

#FBE7JG#处的吸收峰为酰胺’带"]-Q%伸缩振
动峰’#!%"7JG#处为酰胺,带"H-]%的吸收峰(
以上这些都是H6和ZÎ 的特征峰(H6&OI?的吸
收图谱中’#"B"7JG#的吸收峰是H6分子中H-
?-H对称和不对称伸缩导致的#B%$(H6&OI?!
ZÎ 纤维交联前的吸收峰位置基本与H6&OI?和
ZÎ 一致’说明该复合材料中含有H6)OI? 和
ZÎ (对比交联前和交联后的吸收光谱’发现交联
后的纳米纤维在#B’"G#%""7JG#的光谱范围内出
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现一个新的吸收峰’是ZP交联产生新的醛亚胺"G
H_]QG%吸收造成的#BF$’证明H6&OI?!ZÎ 纳
米纤维与ZP的成功交联(

图F!傅里叶红外光谱图
采用热重分析对H6&OI?!ZÎ 纤维中的

OI?)H6和ZÎ 的含量进行分析’结果如图C所
示’图C中的--M分别显示ZÎ )H6&OI?!ZÎ
纤维)H6和OI?的热重曲线(从图C中曲线-表
明’ZÎ 的分解分两步’除了在!$Fi热失重外’
在F""i时曲线有个大幅度的降低’到C#"i以
上’在氮气气氛下’明胶剩有CN的碳化物&图C中
曲线7表明’H6的分解也分两步’温度分别为!F"
i和B!"i(图C中曲线M可见OI?分解温度为
#’#i(H6&OI?!ZÎ 纤维的热重曲线和ZÎ
以及OI?的热重曲线相比’在各个有机物达到各自
的分解温度时’复合材料的失重情况也相应的有所变
化’在三个温度区间有明显的失重现象’分别对应
OI?)H6)ZÎ 达到各自分解温度造成的(""#""i
!

之间$D%N的失重是由于材料失水&#"""!F"i区
间失重BD’N’是由于OI?的分解&!F""!$Fi区
间失重#"D#N’主要为H6的分解&!$F"C#"i失重
E#DCN’主要是ZÎ 和H6的分解&C#"i以上仍然
剩有FD#N’为明胶的碳化物(

图C!纤维复合材料的热重曲线

;<?!亲水性能

H6分子链上含有丰富的氨基基团’形成大量的
分子内氢键’影响着纤维材料的亲水性’限制了后续
细胞在材料上的粘附作用#BC$(添加OI?和ZÎ
明显改善纤维材料的亲水性能’结果如图E"-%所
示’纯H6的水接触角约为’#D%d’加入OI?这种具
有较强的亲水性材料后’接触角变小约为EBD"d"图
E"S%%’因此OI?通过干扰H6分子链中的氢键作
用’既增加H6的溶解性’又使亲水性增加(纯ZÎ
是高亲水性的材料’接触角为BED’d"如图E"7%所
示%(复合后材料的亲水性明显改善’接触角明显减
少’约为%CD$d’结果如图E"M%所示(

图E!复合纤维材料的接触角测量

;<@!纤维材料的毒性测试分析
图’为\Z&CB细胞接种在H6&OI?纤维)ZÎ

纤维和H6&OI?!ZÎ 纤维上’并培养了!%1和%’1
后的毒性测试结果(采用的方法是 \88比色法’
其中FE",J处的吸光度代表\Z&CB的细胞活性(
和对照组相比’细胞活性基本在’"N左右(细胞培
养!%1后’H6&OI?纤维’ZÎ 纤维和H6&OI?!
ZÎ 纤维上的细胞活性分别为EEDBEN)E$D!"N和

’#D$’N&培养%’1后’细胞活性分别为E$D$EN)’!D
!CN)’BDE"N(以上结果均高于体内毒性测试标准
E"N "@6?#"$$BGF!!""$%’因此H6&OI?纤维)
ZÎ 纤维和H6&OI?!ZÎ 纤维是低毒的’具有良
好的生物相容性(H6&OI?!ZÎ 纤维的细胞活性
要比单纯的H6&OI?纤维和ZÎ 纤维上的细胞活
性分别高约BDEBN和#D%%N’其原因可能是H6和
ZÎ 结合形成精氨酸&甘氨酸&天冬氨酸序列
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"XZ>%结构’进一步提高生物活性’有利于细胞的
生长(

图’!纳米纤维对\Z&CB细胞毒性影响的分析

!!图$为\Z&CB细胞接种到H6&OI?纤维’ZÎ
纤维和H6&OI?!ZÎ 纳米纤维生物支架材料上
并共同培养#)B)FM和EM后的增殖结果(结果表
明!EM内细胞活性在H6&OI?纤维’ZÎ 纤维和
H6&OI?!ZÎ 纳米纤维上呈现出一个上升的趋
势’说明细胞成功地贴附在材料上’并且继续增殖’
三种材料均具有良好的生物相容性’能为细胞的生长
提供良好的环境(H6&OI?!ZÎ 纳米纤维上的细
胞活性整体上要比H6&OI?纤维和ZÎ 纤维要高(

图#"为\Z&CB细胞分布在纤维材料上的形态
特征(结果表明!\Z&CB细胞在 H6&OI? 纤维’
ZÎ 纤维和H6&OI?!ZÎ 纳米纤维上培养EM’
细胞数量随时间的推移而增多&细胞在H6&OI?!
ZÎ 纳米纤维上生长速率要比单纯的H6&OI?纤
!

维和ZÎ 纤维上的高(第#M和BM’细胞数量比
较少’比较分散’但是在第BM’H6&OI?!ZÎ 纳米
纤维上的大部分的细胞开始相互连接&第FM’细胞
在H6&OI?纤维和ZÎ 纤维上比较聚集’连接在
一起’而H6&OI?!ZÎ 纳米纤维上的细胞相互连
接并且数量增多&到第EM’H6&OI?纤维和ZÎ 纤
维上的细胞相互连接数量增多’与H6&OI?!ZÎ
纳米纤维上的细胞在第FM的结果相似(而此时
H6&OI?!ZÎ 纳米纤维已经被细胞完全覆盖(
图$和图#"的结果表明’核壳结构的H6&OI?!
ZÎ 纳米纤维中’壳聚糖和明胶形成一种XZ>结
构’并且壳聚糖作为壳层’分子链上丰富的氨基基
团有着良好的生物相容性’可以促进细胞的粘附
和增殖(

图$!纳米纤维对\Z&CB细胞增殖影响的分析

图#"!纳米纤维对\Z&CB细胞增殖作用的6I\图
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=!结!论

本文以H6&OI?乙酸溶液为壳层’ZÎ 乙酸溶
液为核层’通过同轴静电纺丝技术制备的H6&OI?
!ZÎ 核壳纳米纤维生物支架材料具有三维多孔
结构以及良好的生物活性’主要结果如下!
-%通过调节壳聚糖和明胶的浓度发现壳聚糖和

明胶的浓度影响纤维的成型’其中壳聚糖浓度为BN’
明胶浓度为%#N时’H6&OI?!ZÎ 纤维光滑均匀(
S%亲水性较好的OI?和ZÎ 明显提高了H6

的亲水性(
7%利用戊二醛溶液不仅能有效地提高H6&OI?

!ZÎ 薄膜的水稳定性’通过调节戊二醛的浓度发
现’戊二醛浓度在BN"W*W%时能保存H6&OI?!
ZÎ 纳米纤维原先的微观形貌(
M%细胞毒性试验和细胞增殖实验可见’相对于

纯H6&OI?纤维和纯ZÎ 纤维’核壳结构的H6&
OI?!ZÎ 复合纤维’形成精氨酸&甘氨酸&天冬氨
酸序列"XZ>%结构’呈现出更好的生物相容性(

本文通过同轴电纺技术制备出的H6&OI?!
ZÎ 生物支架材料能为细胞的生长提供良好的微环
境’在骨损伤修复的支架材料中有着潜在的应用价值(
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作者简介!包晓安"#$EBG%’男’浙江东阳人’教授’硕士’主要从事软件测试)智能信息处理方面的研究(

通信作者!张娜’I&J-4.!K1-,5,-!K;<*D2M*D7,

基于相似路径的动态引导测试数据生成策略

包晓安#!徐海霞#!张娜#!吴彪!!钱俊彦B
"#D浙江理工大学信息学院!杭州B#""#’’!D山口大学东亚研究科!日本山口EFB&’F#%’

BD桂林电子科技大学计算机科学与工程学院!广西桂林F%#""%#

!!摘!要"为了有效提高满足路径覆盖的测试数据质量!提出一种利用相似路径间启发信息的引导测试数据生成
策略&首先!对初始测试数据与路径节点间的覆盖情况进行分析!区分出难易覆盖路径’其次!设计了一种路径相似
度的计算方法!分析得出路径相关启发信息!并将该启发信息用于遗传算法寻优过程中’然后!构造带有权重影响因
子的适应度评价函数!结合保留精英个体思想!设计自适应遗传算子并定向引导个体交叉变异’最后!将该策略应用
于多个基准程序和工业程序!并与P1J2M方法(多路径覆盖方法和IZP方法比较&仿真实验结果表明!该策略在
运行时间(路径覆盖率和已有测试数据的利用率上均有优势&

关键词"启发信息’遗传算法’动态引导’测试数据生成
中图分类号"8OB##DF!!!!! 文献标志码"P!!!!! 文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&""CF&"E

M8*#+%’J3%1-1(-$(1#(#J-*-0#(%)*$(0#(-J8/#$-1)*$%+%"#0,#(I
P#E4(*,*-#’4@"*(+(*#’!"#$%$*#’&@P(*,!’>6#$B)-5*-B

"#D671)).)/@,/)+J-<4),6742,72-,M8271,).)5=’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’
H14,-&!DZ+-M*-<2671)).)/I-;<P;4-,6<*M42;’f-J-5*7149,4:2+;4<=’f-J-5*714EFB&’F#%’(-R-,&

BD671)).)/H)JR*<2+6742,72-,MI,54,22+4,5’Z*4.4,9,4:2+;4<=)/I.27<+),478271,).)5=’
Z*4.4,F%#""%’H14,-%

6/$(0#’(!@,)+M2+<)2//27<4:2.=4JR+):2<12l*-.4<=)/<12<2;<M-<-<1-<;-<4;/42;<12R-<17):2+-52’-
5*4M2M<2;<M-<-52,2+-<4),;<+-<25=S-;2M),12*+4;<474,/)+J-<4),S2<T22,;4J4.-+R-<1;4;R+)R);2MD
V4+;<.=’<12M4//47*.<7):2+-52R-<1;T2+2M4;<4,5*4;12MS=-,-.=K4,5<127):2+-52S2<T22,<124,4<4-.<2;<
M-<--,M<12R-<1,)M2;D627),M.=’-R-<1;4J4.-+4<=7-.7*.-<4),J2<1)MT-;M2;45,2M<)52<R-<1&+2.-<2M
12*+4;<474,/)+J-<4),’-,M<1212*+4;<474,/)+J-<4),T-;*;2M/)+52,2<47-.5)+4<1J)R<4J4K-<4),D814+M.=’
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4,M4:4M*-.4M2-)/+2<-4,4,52.4<2;’<12-M-R<4:252,2<47)R2+-<)+T-;M2;45,’-,M<124,M4:4M*-.7+);;&
:-+4-<4),T-;5*4M2MM4+27<4),-..=DV4,-..=’<14;;<+-<25=T-;-RR.42M4,J*.<4R.2S2,71J-+U;-,M4,M*;<+4-.
R+)72;;2;’-,M7)JR-+2MT4<1P1J2M J2<1)M’J*.<4R-<17):2+-52J2<1)M-,MIZP J2<1)MD812
;4J*.-<4),+2;*.<;;1)T2M<1-<<12;<+-<25=1-M5+2-<-M:-,<-52;4,+*,,4,5<4J2’R-<17):2+-52-,M
*<4.4K-<4),)/2L4;<4,5<2;<M-<-D

7-84)01$!12*+4;<474,/)+J-<4),&52,2<47-.5)+4<1J&M=,-J475*4M-,72&<2;<M-<-52,2+-<4),



9!引!言

在软件测试领域’测试数据的自动生成技术一
直是研究热点##&!$(已有研究表明’基于语句)分支
等许多软件测试数据的生成问题’均可以转化为基
于路径覆盖的测试数据生成问题#!$(因而’研究关
于路径覆盖测试数据的生成问题很有必要(近年
来’遗传算法普遍应用于基于路径覆盖的测试数据
自动生成领域#B$并取得了一些成果(P1J2M等#%$

通过转化测试数据生成问题为结合遗传算法求解多
个目标的优化问题’发现覆盖多条目标路径的测试
数据只要运行一次遗传算法即可生成(张岩等#F$在
面向目标路径覆盖的测试数据生成框架的基础上’
将每代种群中目标路径经过的节点个体总数作为计
算个体贡献度的依据’并且将个体贡献度作为权重
来提升稀有数据的适应值(O-71-*+4等#C$保留种群
中精英个体以及上一代种群的执行记忆’使用覆盖
给定路径中的兄弟路径的个体替换最差个体’以避
免种群向低劣的方向退化(Z),5等#E$通过对路径
间的相关性分析’进而对多路径覆盖的测试数据生
成问题进行建模’将复杂问题简化为多个目标的优
化问题’以此提高问题求解效率(丁蕊等#’$通过转
换控制流图为关键点图’提出了关键点路径表示法’
并且给出了软件测试数据快速生成的完整模型(

尽管对基于标准遗传算法#$$的路径覆盖测试数
据生成方法的研究已经得到了一些有效的解决方
法’但依旧存在一些缺陷!-%在搜索最优解的过程
中’难以确保算法收敛至全局最优解##"$&S%没有考
虑路径间的相互关系’已覆盖路径的测试数据没有
得到充分利用###$&7%缺乏有效的适应度评价函数来
合理选择测试数据&M%随机的遗传算子的设定影响
了遗传算法后期进化的效率(

针对标准遗传算法在路径覆盖应用上的缺陷’
本文提出一种基于相似路径的动态引导进化生成测
试数据策略(该策略首先区分出难易覆盖路径’将
难覆盖路径作为目标路径进行求解&然后设计了一
种路径相似度的计算公式’分析出难易覆盖路径间
的启发信息并用于替代遗传算法的部分初始种群&
最后考虑了分支权重对种群适应度的影响’分别为
各影响因子赋予权重’构造带有权重影响因子的适
应度评价函数’并以此设计自适应遗传概率’定向引
导个体交叉变异’以快速得到满足路径覆盖的高质
量测试数据(

:!路径相关性

本文首先对被测程序静态分析’给出相应的控
制流图(对控制流图中的判定节点使用0路径覆
盖#’$方法处理成两个分支的选择结构’将其中多层
循环嵌套结构转化成多个选择的并列结构’从而得
到满足路径覆盖的全部理论路径(为了更好地表述
路径之间)路径与节点间的关系’本文对文中涉及的
路径的基本符号进行定义!

路径集?!记待测程序为Z’由程序Z中控制
流图转化而来的全部理论路径集合为?_4?#’?!’
2’?C5’其中C表示路径集?中的路径总个数(

节点集$!$_4$#’$!’2’$-5表示为某条
路径上的节点集合’其中!-表示路径?(经过的节
点总个数’集合$ 中的节点序列为程序Z在运行
时控制流经过的节点序列(那么第(条路径?(上
的第7个节点表示为?($7(

测试数据集0!0_40#’0!’2’0J5表示为随
机生成的初始测试数据的集合(其中J 为测试数
据的个数(
:<:!难易覆盖路径区分

结合随机生成的初始测试数据和程序Z的路
径信息进行分析’记录测试数据对全部理论路径的
覆盖情况’若测试数据集0覆盖了分支路径?(上
的节点$7’则将该节点的覆盖矩阵值记为#’若该
节点没有被覆盖’则记为"(那么’测试数据对路径
节点的覆盖关系如式"#%所示!

,"0\’?($7%_
#’0\覆盖了?($7
"’0\未覆盖?($74 "#%

其中!\表示第\个测试数据(
本文根据二进制矩阵"#%中初始测试数据对路

径节点的覆盖情况’对难易覆盖路径作出如下划分!
-%易覆盖路径!路径上的每个节点均被初始测

试数据覆盖’即其覆盖矩阵中的每个节点的覆盖值
均为#"例如C个节点的路径’其节点覆盖值表示为
######%’则将该路径划分为易覆盖路径(

S%难覆盖路径!路径上存在节点没有被初始测
试数据覆盖’即其覆盖矩阵中的节点覆盖值存在"
"节点覆盖值为"的个数大于等于#%’则将该路径
划分为难覆盖路径(

保留每条易覆盖路径的初始测试数据’作为被
测程序最终的部分测试数据’将难覆盖路径作为目
标路径’其测试数据运用优化后的遗传算法寻优求
解’不断地迭代进化直至找出最佳路径覆盖的测试
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数据(

:<;!路径相似度分析
目前’研究路径间启发式信息的方法较多’有

从覆盖顺序路径节点角度’通过考虑上下节点的
测试数据覆盖情况从而找到中间节点的测试数
据’或者从覆盖组合路径的角度’考虑兄弟分支节
点间的关系得到相应的启发信息’但这些方法比
较模糊’前期需要大量的人工研究’没有具体的定
量的计算方法(

本文为了便于寻找难覆盖路径的启发信息’设
计一种路径相似度的计算方式(对于程序Z中易
覆盖路径?(与难覆盖路径?7’将这两条等长路径
中经过相同的节点数与路径总长度的比值’作为路
径?(与路径?7 的相似度值’记为1"?(’?7%’那
么’难易覆盖路径间的相似度可以表示为!

1"?(’?7%S
#
-(

-

DS#
-D"?(’?7% "!%

其中!

-("?(’?7%_
#’?($L_?7$L
"’其他4 "B%

-表示等长路径的节点总数&D表示相同的分支节
点数(式"B%取值表示两条路径?(’?7 经过的分支
节点是否相同’若相同则记#’不同则记"(例如!存
在两条路径?#!*,H,Q,N’?!!*,H3,Q,N’总
节点数均为%’共用B个相同的节点*)Q)N’只有H
与H3这处节点不同’则这两条路径相似度为1"?#’

?!%_";EF(
由式"!%可知’相似度1"?(’?7%的取值范围为

#"’#$’且其值越大’表明两条路径穿越相同的节点
数越多’利用易覆盖路径的测试数据来生成难覆盖
路径测试数据的可能性也越大(

从路径相似度角度考虑’难覆盖路径的启发
信息的具体获取方法为!计算难易覆盖路径间的
相似度值’当相似度值大于某个阈值时’将该易覆
盖路径的测试数据视为启发信息’并且将该启发
信息用于替换求解难覆盖路径算法的部分初始种
群’其余初始种群为随机生成的’提高初始种群适
应度的同时不破坏种群的多样性(依据路径相似
度值对待覆盖的难覆盖目标路径降序排序’优先
求解相似度值较高的难覆盖路径’同时’优先被找
到的难覆盖路径的测试数据将作为已有测试数
据’一起参与启发信息的选取’减少剩余难覆盖目
标路径的寻优时间(

;!自适应引导进化遗传算法

;<:!适应度函数设计
遗传算法的关键部分之一就是适应度函数的构

造##!$’也就是设计一个标准去判定一个可行解的优
劣(本文借鉴寻找多目标路径覆盖#E$遗传算法中的
适应度函数’其公式由层接近度#?L"+%和分支距
离2?L"+%组成’具体如式"%%所示!

FL"+%_#?L"+%‘2?L"+% "%%
其中!

#?L"+%_
H"?L’["+%%
-?L-

"F%

2?L"+%_
"’满足分支条件
-Q!GQ#-‘R’不满足分支条件4 "C%

式"F%中!["+%表示当前个体+覆盖的分支路径&
?L为待覆盖的第L条路径&H"?L’["+%%表示路径
["+%与?L的层接近度’其值为从第一个分支节点
开始路径?L与["+%不同节点的数目&-?L-表示路
径?L中包含的分支节点数目(式"C%中!-Q#GQ!-
是分支节点的表达式’为了区分表达Q#.Q! 的情
况’加上一个常量R"本文中取值范围为#"’#$%#EY’$(

在寻找多个目标的遗传算法基础之上’本文考
虑了分支权重因子对适应度的影响(若分支节点的
嵌套深度越深’也就是该节点在路径上的序列越靠
后’则生成覆盖该节点的测试数据的可能性就越低’
其分支权重就会越大’对适应度值的影响也就越大(
并且本文考虑到不同程序中循环嵌套结构的复杂度
不尽相同’导致层接近度)分支距离)分支权重对各
程序适应度值的影响也不相同’因此分别给予三个
影响因子不同的权重系数##B$(根据实际运行的程
序对影响因子赋予不同权重系数以权衡比例’新的
个体适应度函数公式如式"E%!
8(R"+%_-#?L"+%‘!2?L"+%‘.&?L"+%"E%

其中!

&?L"+%S
-N(

(
D

(S#-N(
"’%

式"E%中’&?L"+%是分支路径?L上第(个节点的分
支权重(其中’-)!).为各影响因子的权重系数’
"’-’#’"’!’#’"’.’#’且权重系数之和等于
#’各影响因子均不为零(本文的权重系数根据不同
程序的特征’依靠以往的人工经验以及大量的仿真
实验数据给出实验的具体取值(式"’%中’-N(为程
序静态分析过程中所获得的节点的嵌套深度’分支
权重值为当前节点(的嵌套深度与所有节点嵌套深
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度总和的比值(
本文中算法评价条件包含两个层次!底层是测

试数据对目标路径中每一个分支节点的覆盖程度’
该条路径上所有节点均被覆盖’则该路径的测试数
据寻优完成&顶层是多个难覆盖目标路径逐一被覆
盖’直到所有难覆盖目标路径均被覆盖’则算法寻优
结束(
;<;!遗传算子设计

本文在运用遗传算法求解时’结合保留精英个
体思想’按适应度值降序排列当代种群’选取前若干
组为精英种群’将余下的有序种群等分为若干个小
种群并行遗传算法操作(在传统遗传算法的基础
上’对传统随机的交叉算子以及变异算子进行调整’
促使种群向优异的方向进化(
-%自适应交叉策略
为避免精英种群的优秀基因被破坏’将种群个

体与当代精英个体的复制体进行自适应交叉’当种
群个体与精英个体间适应度值相差较大时’使用较
大的交叉率’相应地’当适应度值相差较小时’减小
交叉率(本文假设为F个等分’则子种群为1#)1!)
1B)1%)1F’且各子种群与精英个体间适应度值的差
异度依次从小到大’即1#&1!&1B&1%&1F(本
文中设置1%与1F两个子种群的交叉率为";$’1#
"1B三个子种群的交叉率设为";E(
S%自适应引导变异策略
由于精英个体已被保留’为使种群个体基因发

生理想变异’可直接将0关键基因位1和0优秀基因
值1##%$定位到精英个体上’引导种群中适应度较差
的个体向精英个体的优秀基因变异(同时’根据种
群个体与精英个体间适应度值的差异’自适应调整
变异率(同上文交叉率的选取原则’本文中设置1%
与1F两个子种群的变异率为";B’1#"1B三个子种
群的变异率设为";#(

=!策略框架与步骤

基于遗传算法的测试数据自动生成模型是近年
来较为常用且简单高效的一种模型##F&#C$’如图#所
示(该模型由三个部分组成’第一部分为测试环境
部分’主要包括程序静态分析以及程序插装’是整个
模型的基础&第二部分为遗传算法搜索部分’主要包
括对种群个体评价以及遗传算子操作&第三部分为
测试运行部分’运行插装的被测程序(

本文策略以上述模型为基础’给出动态引导测
试数据进化生成策略的具体步骤’其描述如下!

图#!基于遗传算法的测试数据生成模型

-%静态分析被测程序’根据本文方法区分出难
易覆盖路径(
S%给算法参数赋值’按式"!%计算路径相似度

并初始化种群’对待覆盖目标路径进行排序(
7%根据式"E%计算初始种群适应度值并筛选出

精英种群(
M%采用本文设计的遗传算子对划分的子种群

并行遗传算法迭代寻优操作(
2%计算下一代种群的适应度值’与精英种群竞

争并更新精英库(
/%判断当前目标路径的所有节点是否均已被覆

盖’若是’将该路径的测试数据用于启发信息的查找
并更新启发信息’然后从难覆盖路径集中删除该路
径’选取下一条难覆盖路径作为目标路径’否则’跳
转至步骤S%(

5%判断待覆盖目标路径是否已完全被覆盖或
者种群达到最大迭代次数’若满足’则迭代停止’输
出测试数据集&反之’跳转到步骤/%(

>!仿真实验及结果分析

本文选择三角形分类和冒泡排序两个基准程
序’以及Q*//7)M2程序)62M工业程序)V.2L词法分
析器的部分程序作为被测程序’将本文方法与
P1J2M方法#%$)多路径覆盖法#E$)使用已有测试数
据方法"IZP方法%进行比较实验’对比各方法在运
行时间)路径覆盖率以及已覆盖路径测试数据的利
用率三个方面的效果(实验程序采用H‘‘编写’
并在W4;*-.6<*M4)!"#F中运行’微机配置为@,<2.
"X%H)+2"8\%4F&B!#"\ HO9 !!DF"ZQK
!D%$ZQK’!D""ZYXP\’C%位操作系统(遗传算法
相关参数配置见表#(

’C !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



表:!遗传算法相关参数设置

算法策略 参数取值

选择策略 精英选择’随机选择

交叉策略 单点交叉’定向交叉

变异策略 单点变异’定向变异

最大迭代次数 #"""
种群大小 F"

!!对于不同的程序’本文实验中的进化个体采用
不同的编码方式##E$(各程序的基本信息见表!(

经过’"次仿真实验数据汇总以及以往的人工
经验’最终本仿真实验中三角形分类程序的适应度
函数权重系数取值设置为-_";’’!_";#’._";#’
路径相似度阈值设置为"DE&冒泡排序程序和
Q*//7)M2程序的适应度函数权重系数取值设置为
-_";E’!_";#’._";!’路径相似度阈值设置为
"DEF&62M工业程序以及V.2L部分程序的适应度函

数权重系数取值设置为-_";EF’!_";#F’._";#"’
路径相似度阈值设置为"DC(仿真实验数据表明’当
各程序的权重系数和阈值为以上取值时本文策略可
以取得较好的实验结果(

为验证本文测试数据生成效率’按照第B节所
示策略步骤进行实验’对每组实验均运行F"次后统
计实验结果’不同方法在各程序中所需要的平均运
行时间以及目标路径覆盖率见表B(

表;!被测程序基本信息

被测程序
代码
行数

函数
数目

输入
范围

编码
方式

待覆盖
路径数目

易覆盖
路径数目

三角形
分类 !C # #"’!"%’$二进制 #! B

冒泡排序 !% # #"’#!’$二进制 !% #!
Q*//7)M2#CB ! #"’#""""$ 实数 C% !#
62M #"’ C #"’#!’$ 字符 B! ’
V.2L F#C !# #"’#!’$ 字符 !F! #F

表=!不同方法的运行时间以及路径覆盖率

测试函数 P1J2M方法
时间*; 覆盖率*N

多路径覆盖方法
时间*; 覆盖率*N

IZP方法
时间*; 覆盖率*N

本文方法
时间*; 覆盖率*N

三角形分类 FD!$% CEDB! #D"$E E’D!# "D"’E ’%D!C "D"F! $%DE#
冒泡排序 %DB!# F’D%C !D!%F ’#DEB "D!BC $#DF% "D#BC $CDC!
Q*//7)M2 #DB#B C!D’$ "D’EB ECD#% "DF!’ $’D$C "DBB! $$DE#
62M G G BDCEF %"D’’ "DB#! CBDF# "D#E! ’!D%F
V.2L G G #FD’CF EBDF’ ED$C# E$DFB BD’$% ’ED’$

!!对比表!和表B数据可以分析得出’采用本文
策略’三角形分类程序的平均覆盖率达到$%DE#N’
算法运行所需时间为"D"F!;&冒泡排序程序和
Q*//7)M2程序由于目标路径间的相似度较大’可利
用的含有启发式信息的数据较三角形分类程序多’
所以其结果显著好于三角形分类程序’其运行时间
略高于三角形分类程序’但平均覆盖率分别达到了
$CDC!N和$$DE#N’体现了较高的路径覆盖率(由
表B中各数据的对比容易看出’与P1J2M方法)多
路径覆盖法以及IZP方法相比’对于三角形分类)
冒泡排序)Q*//7)M2)62M以及V.2L程序’本文策略
均可以在较短时间内取得较高的路径覆盖率(与
P1J2M方法相比’本文策略在三角形分类程序中的
目标路径覆盖率平均提高了!EDB$N’消耗的时间平
均降低了FD!%!;(以工业程序V.2L为例’由于工
业程序V.2L中的选择循环嵌套结构较多’输入变量
也更多’所以它的耗时相较于其他程序长’覆盖率也
较难达到#""N&与运行时间最少的IZP相比’本
文的平均耗时减少了%D"CE;’路径覆盖率也提升了
’DBCN&与多路径覆盖方法相比’本文策略具有更明
显的优势(

为了更直观地体现本文对易覆盖路径测试数据
的利用效果’与另一种同样使用已有测试数据的方
法IZP法相比"IZP方法通过计算测试数据覆盖
的路径与目标路径的差异度来选出可利用的测试数
据’并将该测试数据用于替换遗传算法当前种群的
部分个体’其中’遗传算法未考虑分支权重因素%’给
出在两种不同的方法下’各程序目标路径覆盖率随
着已有数据利用率变动效果图’如图!所示(

从图!中各程序的实验对比曲线可以看出!-%
当未使用已有测试数据时’本文方法比IZP方法
的目标路径覆盖率高’这是因为自适应引导遗传算
子操作促使算法快速找到最优解’带有权重影响因
子的适应度评价函数也能根据程序特征准确筛选出
符合条件的测试数据’这说明本文对遗传算子和适
应度函数的优化是有效的&S%随着越来越多的已有
测试数据的利用’本文策略趋近于#""N目标路径
覆盖率的速度比IZP方法更快’在已有的易覆盖
路径数据利用率达到%"N时’各程序目标路径覆盖
率均达到了’"N’而IZP方法则需要利用更多的
已有数据才能达到相同的目标路径覆盖率’由此体
现了本文策略更高效的测试数据利用(
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图!!各程序目标路径覆盖率曲线

!!综合以上实验结果’本文策略生成的测试数据
在运行时间上有优势’但不明显’而在路径覆盖率以
及已有数据利用率上则明显优于其他方法&同时’由
所选程序静态分析可以得知’本文策略对于包含循
环嵌套结构的程序以及复杂工业程序也是适用且高
效的(

?!结!论

本文提出的基于相似路径的动态引导测试数据
进化生成策略的主要内容如下!区分出了难易覆盖
路径’将难覆盖路径作为目标路径进行排序’减少算
法寻优的工作量&通过计算难易路径间的相似度’分
析得出路径相关启发信息’并将该启发信息用于替
换求解难覆盖路径的部分初始种群’提高算法初始
种群的适应度值’实现了已有的易覆盖路径测试数
据的高效利用&然后’增加对分支权重影响因素的考
虑’设计了含有权重影响因子的适应度评价函数’使
得评价结果更精确’并且设计了自适应遗传算子并
定向引导个体交叉变异’最终达到快速生成满足理
论路径覆盖的测试数据的目的(

另外’在仿真实验中发现’遗传算法参数阈值的

设定在不同的被测程序中会产生不同的变化’根据
不同程序的特征’如何利用较成熟的方法合理地选
择算法参数"权重系数和阈值%’如何更好地利用已
有测试数据的启发信息将是接下来进一步研究
的工作(
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!!摘!要"最小覆盖表的生成是组合测试研究领域的一个关键问题!虽然粒子群优化算法是生成最小覆盖表的方
法之一!但该算法存在易陷入局部最优和搜索精度低等问题&针对该问题提出了一种改进的约简自适应粒子群算
法&该方法首先对粒子群优化算法的进化方程进行约简!消去其速度项!得到约简的粒子群进化方程’然后提出了
惯性权重的自适应调整策略并且在适应值策略中引入汉明距!以提高该算法生成测试用例的覆盖率&与已有算法
的比较结果表明!该算法在克服粒子群优化算法易陷入局部最优等问题的同时能够在较短的时间内生成规模更小
的覆盖表&
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9!引!言

软件测试是软件开发过程中必不可少的环节’

而且成本高昂(如何以较小的代价检测出软件系统
中的故障一直是软件测试研究的热点(组合测试作
为一种科学有效的测试方法’能够从庞大的组合空



间中选取少量的测试用例’覆盖待测软件中各因素
之间的交互组合##$(c*1,等#!$研究发现’超过
E"N的软件故障是由任意!个因素的相互作用引起
的’而全部的软件故障可以由C个因素之间的相互
作用检测出(因此’组合测试可以以较少的测试用
例检测出系统的故障(

目前’国内外学者对于组合测试中最小覆盖表
生成的研究已经取得了不少的成果(对于最小覆盖
表的生成方法主要分为B大类!数学方法)贪心算
法)启发式搜索算法(近几年’启发式搜索算法被广
泛的应用于组合测试中’如模拟退火"64J*.-<2M
-,,2-.4,5’6P%#B&%$)禁忌搜索算法)蚁群优化算法
"P,<7).),=)R<4J4K-<4),’PH?%#F&E$)遗传算法
"Z2,2<47-.5)+4<1J’ZP%#’&#"$)粒子群优化算法
"O-+<47.2;T-+J)R<4J4K-<4),’O6?%###&#B$等都被应
用于覆盖表的生成(其中’粒子群优化算法由于规
则简单)可调参数少等特点’被广泛应用于该领域(
H12,等###$提出了一种基于O6?生成成对组合测
试用例的框架’并分别结合),2&<2;<&-<&-&<4J2策略
和类@O?策略生成覆盖表(P1J2M等##!$介绍了一
种基于O6?生成可变强度组合测试用例的方法’该
方法能够生成任意覆盖强度的覆盖表(包晓安
等##B$提出了一种自适应粒子群优化算法’并构造了
一个优先级度量函数来提升算法性能(

在覆盖表的生成中’为了生成最小覆盖表往往
忽略了粒子群算法容易陷入局部最优)搜索精度低
等缺点(本文为克服这些缺点采用了史娇娇等##%$

提出的约简自适应粒子群算法"X2M*72M-M-R<4:2
R-+<47.2;T-+J)R<4J4K-<4),’XPO6?%来生成覆盖
表(XPO6?将O6?进化方程中的速度项进行约
简’来克服粒子群算法容易陷入局部优化的缺点(
本文在XPO6?中’引入惯性权重的自适应调整方
案以及新的适应值策略’提出了一种改进的约简自
适应粒子群算法"@JR+):2MXPO6?’@XPO6?%’并
将其与),2&<2;<&-<&-&<4J2策略相结合’提出了一种
能够生成任意覆盖强度覆盖表的方法(本文分析了
每个覆盖矩阵的参数’并对@XPO6?生成测试用例
集的规模以及生成时间进行实验验证(

:!相关理论基础

:<:!组合测试
假设有- 个独立因素影响待测软件系统

"6)/<T-+2*,M2+<2;<’698%’这-个因素可用有限
集合8_4F#’F!’FB’2’F-5表示’其中第(个因素

F(的候选值有D( 个’其对应的候选值集可表示为
2(_4#’!’B’2’D(5(

定义!"覆盖矩阵%!覆盖矩阵#$"$&R’L’U%
是一个$[L矩阵’每一列有U个不同的取值&$[
R的子矩阵至少包含任意R个因素的所有取值一
次#B$’其中R代表覆盖强度(

定义""混合覆盖矩阵%!混合覆盖矩阵%#$
"$&R’L’"U#’U!’2’UL%%是一个$[L的矩阵’每
一列的取值数目不同’分别用U#’U!’2’UL来表示(

定义#"可变强度覆盖矩阵%!可变强度覆盖矩
阵&’#$"$&R’L’U’#%是一个$[L的矩阵’其中
##’#!’2’#7表示该矩阵中包含的子矩阵’并且其
对应的覆盖强度R#’R!’2’R7大于覆盖强度R(

下面以网络软件系统为例"见表#%来分析其生
成的组合测试用例集(该系统包含F个不同的因
素’每个因素的候选值的个数分别为!)!)!)B)B(
为了详尽地测试所有因素的候选值’需要![![!
[B[B_E!个测试用例(当因素和候选值的数量
增加时’要生成的测试用例的数量以及所需代价将
呈指数增长(为了减少测试成本’本文采用覆盖强
度为!的组合测试’即只考虑该软件系统中任意!
个因素之间的相互作用(实验结果显示只需要$条
测试用例即可覆盖所有组合’见表!(

表:!网络软件系统
浏览器 操作系统 内存*Z 连接类型 数据库

H1+)J2 a4,M)T;E
# P̂] ?+-7.2

OOO \=6k̂V4+2/)L a4,M)T;’
! @6>] 6k̂

表;!覆盖矩阵%#$#G&;!?!;==;$

序号 浏览器 操作系统 内存*Z 连接类型 数据库

# H1+)J2 a4,M)T;’ # @6>] ?+-7.2
! V4+2/)L a4,M)T;E ! @6>] 6k̂
B H1+)J2 a4,M)T;E # P̂] \=6k̂
% H1+)J2 a4,M)T;’ ! P̂] 6k̂
F V4+2/)L a4,M)T;E ! P̂] ?+-7.2
C V4+2/)L a4,M)T;’ ! OOO \=6k̂
E H1+)J2 a4,M)T;E # OOO 6k̂
’ V4+2/)L a4,M)T;E # @6>] \=6k̂
$ H1+)J2 a4,M)T;E # OOO ?+-7.2

!!在实际情况中’有些因素之间的交互更容易触
发系统故障(为了能够覆盖这些不同的交互’本文
采用了可变强度覆盖矩阵(假设在上述系统中浏览
器)操作系统)数据库这B个因素的组合更容易触发
系统的故障’即#_"浏览器’操作系统’数据库%(
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为了能够完全覆盖这B个因素的组合’则需要在表
!的基础上再增加表B中的测试用例(
表=!覆盖矩阵&’#$#:;&;!?!;==;!%#$#=!;;=:$$
序号 浏览器 操作系统 内存*Z 连接类型 数据库
#" H1+)J2 a4,M)T;’ # @6>] \=6k̂
## V4+2/)L a4,M)T;’ ! P̂] ?+-7.2
#! V4+2/)L a4,M)T;’ ! OOO 6k̂

:<;!粒子群优化算法
粒子群优化算法由 c2,,2M=和IS2+1-+<于

#$$F年首次提出’是一种基于种群寻优的元启发式
算法’该算法主要受鸟类觅食和鱼群迁徙行为的启
发(在粒子群优化算法中’每个粒子的位置代表当
前所求问题解的候选值’通过不断地迭代更新使粒
子趋向问题的最优解(在每次迭代中’粒子会根据
其自身找到的最优解[和整个种群找到的最优解
[5来更新当前的状态(

粒子群优化算法在解决实际问题时’需要建模
分析粒子所在的搜索空间(假设在: 维的搜索空
间中’第(维代表的是1@=中第(个因素F(’则第(
维的候选值集合为2(_4#’!’2’D(5(第(个粒子
在第L次迭代时’粒子位置可以表示为((_"+(’#’
+(’!’2’+(’-%"+(’#/2#’+(’!/2!’2’+(’-/2-%’
速度可以表示为&(_"U(’#’U(’!’2’U(’-%(第(个
粒子在第L‘#次迭代时’粒子的速度和位置的更新
公式如式"#%-"!%所示!

U(’7"L‘#%_’U(’7"L%‘Q#I##[(’7"L%G+(’7"L%$‘
Q!I!#[.’7"L%G+(’7"L%$ "#%

!+(’7"L‘#%_+(’7"L%‘U(’7"L‘#% "!%
其中!U(’7"L%表示的是第(个粒子在第7维时的速
度&+(’7"L%表示的是第(个粒子在第7维时的位置(
式"#%分为B部分’第#部分是惯性部分’代表了粒
子对当前自身状态的继承’’称为惯性权重’其控制
着历史速度对当前速度的影响&第!)B部分分别是
认知部分和社会部分’分别表示粒子对自身找到的
最优解的学习以及粒子群中各粒子之间的交互协
作’Q#’Q!称为加速因子’是将粒子推向[和[5位
置的统计加速项的权’I#’I!是在#"’#$之间均匀分
布的随机变量(

为了解决粒子有时会飞出有效搜索空间的问
题’需要对粒子速度范围以及位置的边界进行约束(
在每一维中’将对应因素的候选值的一半作为最大
速度’即将速度限制在#GD(*!’D(*!$中(通过H12,
等###$的实验可知’反射墙策略能够有效的处理粒子
飞出搜索空间的问题’本文采用该策略来将粒子约

束在搜索范围之内(反射墙策略指的是当粒子在超
过某一维的边界时’粒子会被反弹回来(反射墙策
略根据式"B%对粒子位置进行处理(

A"+(’7%_
!D(G+(’7‘#’+(’70D(
G+(’7‘#’ +(’7&#
+(’7’ 其他

"
#

$

"B%

:<=!)*-B(-$(B#(B#B(%+-策略
在组合测试用例生成中’粒子群优化算法只能

生成单条测试用例(由文献##B’#F$可知’为了生成
所需的覆盖表’一般将元启发式算法与贪心算法相
结合(),2&<2;<&-<&-&<4J2策略作为一种便于拓展的
贪心算法而被广泛应用于组合测试中##C$(首先’根
据实例I生成空的测试用例集=1以及包含全部组
合数的集合1&然后在1中选取一个组合Q’根据粒
子群优化算法生成适应值高的单个测试用例=’将
其添加到=1中并将其覆盖的组合在1中移去&直
到1中的所有组合均被移除时’返回最终的测试用
例集=1(),2&<2;<&-<&-&<4J2策略的伪代码如算法
#所示(

算法!!),2&<2;<&-<&-&<4J2策略
输入!实例I(
输出!测试用例集=1(
#=1_]9̂ &̂
!将3中的所有组合加入到1中&
BT14.2"1.]9̂ %̂4
%从1中选取一个组合Q&
F根据粒子群算法生成一条适应值最大的测试

用例=&
C将测试用例= 加入到测试用例集=1中&
E将测试用例=覆盖的组合在1中移除&
’5
$返回=1&

;!基于XH6QPV的组合测试用例生成方法

;<:!方法框架
本文提出了一种基于@XPO6?的组合测试用

例生成方法(该方法的总框架是由测试环境构造模
块和测试模块两部分组成’如图#所示(

测试环境构造模块!组合测试通过对待测软件系
统"698%中不同因素之间的交互作用的研究’生成能
够检测出系统故障的测试用例(在生成测试用例之
前’需要对698进行静态分析’通过对698约束条
件和覆盖强度的研究’确定需覆盖的全部组合(

测试运行模块!在该模块中生成最终的测试用
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例集(首先),2&<2;<&-<&-&<4J2策略在测试环境模
块生成的组合中任意选取一个组合’生成一条缺省
的测试用例(然后将缺省的测试用例作为@XPO6?
的输入’生成一条完整的测试用例(其中’在生成单

条测试用例的过程中’本文采用了自适应调整的惯
性权重来代替O6?中固定的惯性权重(最后’将
@XPO6?生成的单条测试用例返回到),2&<2;<&-<&-&
<4J2策略中(

图#!基于OPO6?算法的组合测试框架

;<;!约简自适应粒子群算法
!D!D#!约简粒子群进化方程

O6?粒子的速度和位置决定了粒子的进化过
程(粒子的速度反映了每次迭代更新的快慢’为了
防止粒子飞出有效的搜索空间’人为设定粒子速度
的最大值(当粒子速度设置不当时’粒子会偏离原
来正确方向导致O6?后期收敛速度慢)精度降低等
问题##%$(为了解决人为设置速度项所带来的问题’
本文根据式+_U[R消去式"#%-"!%中粒子的速
度项’得到没有速度项的O6?进化方程##%$’如式
"%%所示!
+(’7"L‘#%_’+(’7"L%‘Q#I##[(’7"L%G+(’7"L%$‘

Q!I!#[.’7"L%G+(’7"L%$ "%%
在式"%%中’各个参数与O6?中的参数是一一对应
的’但是进化方程由原来的二阶转为一阶’使算法的
复杂度降低(
!D!D!!基于惯性权重的自适应调整方案

XPO6?算法相较于O6?算法的不同之处在
于消去了速度项’所以XPO6?算法中惯性权重对
粒子的收敛速度以及搜索精度方面起着至关重要的

作用(通过对O6?研究可知!当’较大时’粒子更
容易跳出局部最优’有利于全局搜索&当’较小时’
有利于粒子群优化算法的局部精确搜索(本文将文
献##B$提出的惯性权重调整策略进行改进’并采用
此策略来代替?1E中固定的惯性权重(惯性权重
的调整策略是根据当前粒子(( 与最优粒子(5之
间的曼哈顿距离来评价粒子优劣(已知有两个向量
(#_"+#’5#%和(!_"+!’5!%’两者的曼哈顿距离
N如式"F%所示!

!!N"(#’(!%_-+#G+!-‘-5#G5!- "F%
为了更好地评价当前粒子(( 与当前最优粒子(5
之间的差异’定义函数F来进行衡量(式"C%给出
了衡量粒子间差异的公式!

F"4(%_
N"((’(5%
2(CRJ-L

"C%

其中!N"((’(5%表示((与(5之间的曼哈顿距离&
2(CRJ-L表示粒子群中粒子与(5之间的最大距离(

F"((%值越大’代表((与(5之间的差异越大’此时
应该增大’的值’提高粒子的全局搜索能力&反之’
应该减小’的值’提高粒子的局部搜索精度(根据
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上述关系’定义了惯性权重的自适应调整策略(’
与F之间的关系如式"E%所示!

’_
’J-L’ F"((%_#

’J-LG"’J-LG’J4,%2"F"4(%*"F"4(%G#%%’ 其他"
#
$

"E%
由式"E%可知’当F"((%取值为#时’指数部分分母
为"’会导致程序在运行到该值时出现异常(由图!
可知’当F"((%的值为#时’’是无限接近’J-L’本
文为了避免程序异常退出’将F"((%_#时的’值
设置为’J-L(其中’’J-L和’J4,分别表示惯性权重的
最大值和最小值’本文根据文献###$将其设置为!

’J-L_";$’’J4,_";%(其中’图!给出了’随F值
的变化曲线图’由图可知’随F值单调递增’与上
述惯性权重的自适应调整策略一致(

图!!随F的变化曲线

!D!DB!新的适应值策略
在解决不同的问题时’O6?中的适应值函数是

不同的(在组合测试中’一般将单个测试用例覆盖
新组合的数量设置为O6?的适应值函数(由于一
条测试用例所能覆盖的最多的组合数为#"-’R%个’
所以当生成的测试用例覆盖的组合数达到#"-’R%
个时’将该测试用例作为最优测试用例添加到测试
用例集中(但是该适应值函数只是选择当前覆盖组
合数最多的测试用例’没有分析已经生成的测试用
例集与当前生成的测试用例之间的关系’会导致粒
子无法跳出局部最优(所以本文在原来的适应度函
数的基础上引入a*等##F$提出的新的适应值策略’
即在适应值函数中引入汉明距’使得测试用例的构
造更加的紧密(

为了衡量已经生成的测试用例集=1中测试用
例与当前生成的测试用例=( 之间的关系’在此定
义了平均汉明距(假如有两个测试用例=#和=!’
本文将两个测试用例之间不同取值的个数定义为汉
明距M#’!’故将平均汉明距""=(’=1%定义为当前
测试用例=(与测试用例集=1中测试用例汉明距

之和的平均值’如式"’%所示!

""=(’=1%S
#

]=1](L/=1M(’L
"’%

通过将汉明距作为新的适应值函数’可以在多个具
有相同覆盖组合个数的测试用例中选取更合适的测
试用例’即选取与测试用例集中的测试用例之间的
平均汉明距最小的测试用例(

;<=!XH6QPV生成单条测试用例的伪代码
本文采用上述策略’提出了适用于组合测试的

改进的约简自适应粒子群算法(在算法!中给出了
该算法生成单个测试用例的伪代码(

算法"!基于改进的约简自适应粒子群算法生
成单个测试用例

输入!粒子数J’覆盖强度R’因素个数-’各个
因素的值2(’需覆盖的组合数1’迭代次数(R’I’迭
代的最大次数(R’IJ-L’适应值函数F(R-’CC"((%(

输出!最好的单个测试用例[5(
#(R’I_"&
!/)+"(_"&(&J&(‘‘%4**初始化粒子群&
B初始化粒子群的位置和速度&

%[(_]9̂ &̂**记录每个粒子个体的最优
位置&

F5
C[5_]9̂ &̂**记录全局最优位置&

ET14.2"(R’I&(R’IJ-L%4
’/)+"(_"&(&J&(‘‘%4
$计算适应值函数F(R-’CC"((%&**单个测试用

例所覆盖的组合数量&

#"4/"F(R-’CC"((%__0"-’R%eeJ4,""
"=(’=1%%%+2<*+,((&
##4/"F(R-’CC"((%0F(R-’CC"[(%[(_((&
#!4/"F(R-’CC"((%0F(R-’CC"[5%[5_((&
#B5
#%/)+"(_"&(&J&(‘‘%4
#F根据式"E%对惯性权重进行调整&

#C根据式"B%和式"%%对粒子位置进行处理’并
对位置进行取整运算&

#E5
#’(R’I‘‘&
#$5

!"+2<*+,[5&

=!实!验

为了验证本文所提方法的有效性’选取了文献
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##B’#F$中#C个比较经典的覆盖矩阵来进行分析’
其包含了任意强度的覆盖矩阵(本文根据文献###$
对参数进行设置!最大迭代次数(R’IJ-L_#"""’学习
因子Q#_!’Q!_!’惯性权重的范围为"D%’’’"D$(
由于O6?具有随机性’每个覆盖矩阵中种群数量和
迭代次数是不同的(由文献##%$的实验分析可知’
种群数量与迭代次数共同决定O6?搜索复杂程度
且两者的乘积为常数!""""’因此本文将初始迭代
次数设为#""’并以#""为间隔逐渐增加到最大迭代
次数(为了减少O6?的随机性对实验结果的影响’
本文对每一组实验参数独立运行!"次’取其生成测
试用例集的平均值来进行研究(本文所选覆盖矩阵
如下所示’并用下标对每个覆盖矩阵进行区分!

#$#"!’%’B%’#$!"%’’’F%’%#$B"!’$’

’!EBF!B!%’%#$%"B’#"’F#B%!F%’%#$F"%’B"’%CB#%

!#"%’&’#$C"!’#F’B’#$"B’B%%%’&’#$E"!’#F’

FB%FBE’%#$"B’F%%’&’#$’"B’#F’%F!#"’%#$"B’

!F%%’#$$"!’B#B%’#$#""B’BC%’#$##"B’FE%’%#$#!
"B’F!%!B!%’&’#$#B"!’B#F’#$"B’BF%%’&’#$#%"!’

B#F’#$"B’BC%%’&’#$#F"!’B#F’#$"B’BE%%’&’#$#C
"!’B#F’#$"B’B$%%(

将@XPO6?与HO6?##F$)PO&O6?##B$)ZP#F$)

PH?#F&C$等算法进行比较’结果见表%-表F(表
%-表F列出了这几种算法生成的最优测试用例集
的规模’这些数据均来源于文献#F&C’#%&#F$(

表%给出了PO&O6?)XPO6?和@XPO6?生
成的组合测试用例集的规模和运行时间(其中’

XPO6?代表了文献##%$提出的用于生成测试数据
的约简自适应粒子群算法’为了验证本文所提算法
的有效性’在XPO6?中引入惯性权重的自适应调
整策略并将其用于组合测试用例生成中(从测试用
例集的规模上看’@XPO6?在大多数覆盖矩阵中优
于PO&O6?和XPO6?’尤其是在复杂的覆盖矩阵
%#$B)%#$F)&’#$E 中(在覆盖矩阵#$# 中’由
于B种方法生成的每条测试用例的适应值都达到了
最大适应值#"-’R%’所以生成的测试用例集规模相
同’但是通过分析B种方法的时间可知’@XPO6?所
需时间少于其他方法(表 % 中 [&:-.*2表示
@XPO6?相较于PO&O6?所约简的测试用例的百
分比(通过[&:-.*2可知’@XPO6?能够平均约简
PO&O6?测试用例集的#’D"#N(从B种算法的运
行时间上来看’虽然PO&O6?与@XPO6?运行的平
台存在差异’但是@XPO6?运行时间要少于PO&

O6?’其约简的时间达到CN"%$N’表明本文所提
方法可以有效的减少运行时间(
表>!XH6QPV’6QBQPV’H6QPV算法的实验结果
覆盖
矩阵

PO&O6?##B$

规模 时间*;
XPO6?

规模 时间*;
@XPO6?
规模 时间*;

[&:-.*2
*N

#$# !$)" !#! !#")" !#" !$)" !C "
#$! #!%#)C B%B! #!EF)" %"EC #"%")" B!!B #C)!B
%#$B ###)F F’ ’#)" %’ E’)E %# !$)BC
%#$% %%)E E$ %C)’ %E %B)! %" B)BF
%#$F ##$)! #!C $")% #!$ ’B)! CE B")#"
&’#$C B!)E B! B!)F !F B#)C !B B)!#
&’#$E !%#)B $"B #%)’ B$" #!F)" E#! %’)#$
&’#$’ #!FD$ C#! ##CDC F’C #"’D’ %"F #BDF’

表?!XH6QPV’!QPV’W6’6!V算法的
最小及平均测试用例集

覆盖
矩阵

HO6?##F$

最优 均值
@XPO6?
最优 均值

ZP#F$ PH?#F&C$

最优 均值
#$$ #’ #$)# #E #$)" #E #E
#$#" %! %F)B BB BC)’ BB BB
#$## !!B !!F)! !#C !!")# !#’ !#’
%#$#! ##E #!B)C #"# #"C)! #"’ #"C
&’#$#B B’ %#)% B$ %#)F G B’
&’#$#% %F %E)B %% %C)# G %F
&’#$#F %$ F!)# %F %’)E G %’
&’#$#C F’ C"DB FC FED’ G FE

注!0G1表示在文献中没有针对该覆盖矩阵的实验结果(

表F给出了@XPO6?)HO6?)ZP)PH?生成的
最小测试用例集以及平均测试用例集(从表F整体
的实验结果来看’@XPO6?在生成测试用例的规模
上要优于其他B种算法(从最小测试用例集规模上
来看’除了在覆盖矩阵&’#$#B中@XPO6?的实验
结果要略差于其他B种算法之外’@XPO6?能够得
到与其他B种算法相同或者更好的结果(在覆盖矩
阵#$$)#$#"中’%种算法得到相同的最小测试用例
规模’但是@XPO6?的测试用例集的均值要明显优
于其他B种算法(

>!结!论

目前’组合测试较多地关注最小覆盖表的生成
而忽略了粒子群优化算法易陷入局部最优的问题(
为了解决O6?容易陷入局部优化以及搜索精度低
等问题’本文在XPO6?中引入自适应调整惯性权
重策略以及新的适应值策略’提出了一种基于
@XPO6?的组合测试用例生成方法(该方法具有
广泛的适用性’可以适用于任意覆盖强度的覆盖表
的生成(通过与HO6?)PO&O6?)ZP)PH?等经典
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算法的比较可知’本文所提方法可以在较短的时间
内生成规模更小的测试用例集(

由于粒子群算法具有随机性’导致每个覆盖矩
阵中各个参数的取值不是固定不变’为了得到每个
覆盖矩阵最优的参数设置需要进行多次实验’这无
疑会加大组合测试的工作量以及测试的代价(在未
来的工作中’可以对各种变种的粒子群算法进行研
究’寻找合适的方法来解决该问题’减少组合测试的
工作量以及代价(
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!!摘!要"协同过滤是目前最为成功的推荐技术之一!但它只利用了评分数据!忽视了大量可以利用的用户评论&
针对该问题提出了一种基于概率图的深度神经网络推荐模型!即共享表示模型"61-+2M+2R+2;2,<-<4),J)M2.!

6X\#!并在6X\的基础上提出一种基于多任务学习思想的改进模型!即隐因子共同学习模型"()4,<.2-+,4,5J)M2.
T4<1.-<2,</-7<)+!̂ V&(̂ \#& V̂&(̂ \结合了基于矩阵分解的隐因子推荐算法和M)7!:27语言模型!它在M)7!:27
和隐因子模型的映射层使用共享的用户(商品(评论文档的向量表示!因此能够学习到具有跨任务不变性的底层特
征&在PJ-K),数据集上对提出的两种模型与作为基线的隐因子模型和QV8模型进行了对比实验!实验结果表明$

V̂&(̂ \能够有效地抽取出评论中隐含的语义信息’与隐因子模型和QV8模型相比!该算法评分预测的均方误差分
别减小了ED’FN和#D#$N&
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9!引!言

随着互联网规模的迅速增大’信息过载问题愈
发严峻(推荐系统可以针对不同用户提供个性化的
推荐’被视为继搜索引擎后解决信息过载问题最有
前景的方法##$(迄今为止’推荐系统已经在电子商
务)音乐推荐)电影推荐等领域取得了巨大成功#!$(
然而’传统的协同过滤推荐方法存在诸多弊端’造成
这些弊端的最主要原因是用于推荐的数据过于稀
疏#B$(协同过滤方法通过分析用户对产品的评分数
据’寻找与目标用户相似的用户来做出推荐’但现实
中各类产品的人气一般符合长尾分布#%$’即多数用
户只会评价或购买少量产品’多数产品仅有很少人
评价或购买(这意味着由用户对产品的评分组成的
评分矩阵是稀疏矩阵(信息不足导致传统的协同过
滤方法在这种情况下的推荐效果不尽如人意(

为了解决这些问题’一系列新的推荐技术不仅
应用了用户对商品的评分信息’还试图结合其他辅
助信息进行推荐’如用户注册信息)用户的社交网站
信息)商品的描述文档信息等#B’F$(在这些辅助信
息之中’用户评论文本是最为丰富且有待挖掘的信
息之一(许多电子商务网站)电影书籍音乐推荐网
站中有海量的用户评论’包含着大量非常有价值的
信息’但由于这些评论在语法上的随意性和灵活性)
语义上的模糊性和歧义性等原因’难以被推荐系统
利用(如果人工逐条阅读这些评论进行归纳决策’
则要耗费大量的时间和精力(

因此’为了有效利用用户评论文本数据’改进推
荐系统的推荐效果’本文提出了一种采用深度神经
网络)融合了评论文本数据和评分数据的推荐模型(
首先从三个直观的假设出发’对评分和评论文本的
生成过程建立概率图模型’然后证明了存在一个与
概率图模型等价的深度神经网络模型’即共享表示
模型&接着用隐因子模型和多任务学习的思想对共
享表示模型进行改进’得到本文最终提出的模型’即
隐因子共同学习模型&最后采用真实数据对隐因子
共同学习模型与QV8模型)隐因子模型进行比较’
以评价提出的推荐模型的推荐效果(

:!相关研究

:<:!结合用户评论推荐的研究现状
在结合用户评论来改进传统推荐方法的研究领

域中’具有开创性的研究是 \7-*.2=等#C$提出的
Q4MM2,/-7<)+;-;<)R47;"QV8%模型(QV8用主题建

模算法隐狄利克雷分布"̂-<2,<M4+471.2<-..)7-<4),’
>̂P%来建模评论文本(该模型首先聚合某种商品
下的所有评论文本’对其进行主题建模后得到一个
表示这种商品的概率分布向量"向量的各个维度对
应文本的各个主题%&然后用低秩矩阵分解’即
c)+2,等#E$提出的隐因子模型’分解评分矩阵’得到
表示商品的隐因子&最后假设求解 >̂P得到的概
率分布向量和矩阵分解得到的隐因子之间存在一个
指数函数形式的映射函数’从而可以同时训练两个
模型(实验证明’相比于仅使用评分数据’QV8模
型大大提升了推荐效果(

但是’QV8模型有两个较大的缺陷!-%从矩阵
分解得到的商品实值向量映射到 >̂P建模得到的
商品概率向量的函数形式是人为定义的’函数中仅
含有一个可调整参数’不够灵活’也缺乏理论依据(
S%为了对评论文本建模’QV8模型将同类商品下
的所有评论文本聚合起来’从而丢失了这些评论文
本各自评论者的对应信息(类似地’如果将同用户
的所有评论聚合后进行主题建模’又会丢失关于商
品的对应信息(QV8在对评论文本进行建模时’无
法同时兼顾商品因素和用户因素’只能考虑两者中
的一个(

此后’在QV8的基础上’出现了诸多类似的用概
率图模型来建模评论和评分生成过程的研究’也出现
了结合深度学习和概率图模型的研究#’&#F$(其中’
Y-)等#’$提出的8)R47\V"8)R47J-<+4L/-7<)+4K-<4),%
模型是对QV8的改进之一(<)R47\V在进行评分
矩阵分解时’假设用户评分的方差和其对应评论的
质量有关(<)R47\V用矩阵分解处理评分’得到用
户向量和物品向量&又用非负矩阵分解分解词共现
矩阵’得到每条评论对应的评论&主题分布’并进一
步认为这个分布的概率向量由用户向量和商品向量
通过一个人工给定的映射函数共同决定( 4̂,5
等#$$提出的X\X"X-<4,5;J22<+2:42T;%模型也是
对QV8的改进(X\X不仅用 >̂P建模文本’而
且将评分生成过程也用 >̂P 来建模(因为在
X\X模型中’利用评论文本数据求得的商品向量和
利用评分数据求得的商品向量是同一个’从而解决了
两者之间的对应关系问题(彭敏等##"$提出了基于情
感分析的推荐算法6PHV"62,<4J2,<-,-.=;4;/)+
7)..-S)+-<4:2/4.<2+4,5%(6PHV利用 >̂P挖掘商品
的潜在属性面’通过用户在各个属性面上的情感偏
好计算用户相似度’从而构建推荐模型’找到最相似
的$ 个用户进行推荐(实验表明属性特征和情感
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词的提取对6PHV最终的推荐精度影响较大(王
建等###$提出了一种基于用户改进的 >̂P算法’即
>̂P&XX"̂>PS-;2M),+-<4,5;-,M+2:42T;%算法(
>̂P&XX算法假设每个用户下隐含着主题分布’主题
下隐含着物品分布’同时评论词语的分布由主题和物
品共同决定’根据潜在主题分布挖掘用户兴趣进行推
荐(实验结果表明改进的算法有效提高了推荐质量(
此外’还有a*等##!$提出的V̂ P\I"V-7<)+4K2M.-<2,<
-;R27<J)M2.%模型等(

除以上利用概率图建模用户评分及评论的一类
推荐模型外’还出现了利用深度学习来求解评论文
本的深层表示并融入概率图的一类推荐模型(例
如’a-,5等##B$提出了基于堆叠降噪自编码器的
H>̂ "H)..-S)+-<4:2M22R.2-+,4,5%模型(H>̂ 模型
没有采用 >̂P建模评论文本’而是将各个商品下
的评论文本作为6>PI的输入以学习压缩编码&然
后将编码作为对评分矩阵进行概率矩阵分解的概率
图中的一个已知的观测结点’通过最大后验估计来
求解这个模型(c4J等##%$提出了基于卷积神经网
络的H),:\V"H),:).*<4),-.J-<+4L/-7<)+4K-<4),%
模型(H),:\V模型将文本输入一个具有线性映射
层和卷积层的神经网络’输出为向量’该向量加上期
望为"的高斯分布的偏移量后’对应为概率图中代
表商品的结点’该概率图用概率矩阵分解方法对评
分矩阵进行分解(模型的优化目标同样是最大化整
个概率图的后验概率(P.J-1-4+4等##F$提出了分别
基于词袋模型和循环神经网络的Y)â V"Y-5&)/&
T)+M;+25*.-+4K2M.-<2,</-7<)+J)M2.%和 \̂̂ V
"̂-,5*-52J)M2.+25*.-+4K2M.-<2,</-7<)+J)M2.%
模型(前者由隐因子模型得到的商品向量’经过
6)/<J-L函数变换得到对应商品下评论的词频&后
者应用了Q)71+24<2+等##C$提出的长短期记忆网络’
由商品向量作为 6̂8\网络的参数’得到该商品下
的评论集合的0预测下一个词词频的1语言模型(
\̂̂ V的结构更复杂’但实验中Y)â V的表现更
好(实验证明以上模型相比传统的协同过滤’都大
幅提高了推荐效果(

但是’这些模型具有共同缺点!其一是对用户给
商品撰写评论的生成过程有较多限于特定问题领域
的)基于作者经验的启发式的假设’同时生成过程较
为复杂’因而影响了这些模型的可解释性和泛化能
力(其二是为了能将对评论和评分数据的学习结合
到同一个模型中’评论文本和评分矩阵都用概率生
成过程建模’而无法结合已有的较为成熟的文本分

析技术和推荐技术(本文提出的基于深度神经网络
的模型试图在简化基本假设的基础上’不用复杂的
生成过程来建模评论文本信息’而是结合已有的较
为成熟的M)7!:27模型’潜在地将评论信息融入推
荐’来达到结合评论推荐的目的(
:<;!与本文理论基础相关的研究
#D!D#!隐因子模型

!""$年’c)+2,等#E$提出了隐因子模型 V̂\’夺
得了]2</.4L推荐系统比赛"]2</.4LR+4K27)JR2<4<4),%
的冠军(隐因子模型作为一种经典的协同过滤推荐
算法’由于理论清晰’实现简单’推荐结果良好’因此
通常作为推荐系统比较的基准模型(

该模型假设用户(对商品7的评分的预测I’Q
"(’7%可以由式"#%产生!

I’Q"(’7%_-‘!(‘!7‘!(,!7 "#%
其中!-为整体偏置项’!(和!7 分别为用户偏置和
商品偏置’!(和!7 分别为/ 维的用户因子和商品
因子(直观上’!(向量的各个维度代表了用户(对
各个商品属性的偏好’而!7的各个维度代表了商品
7在各种属性上的权重’两者的内积加上用户偏置)
商品偏置和整体偏置’得到用户对商品的评分(给
定训练集/’令"_4-’!(’!7’!(’!75’可以最小化
均方误差"\2-,;l*-+22++)+’\6I%求得参数!

"sS-+5J4,
"

#
$(+(7//

"+(7WI’Q"(’7%%!V0. !
!

"!%
其中!$ 为训练集中的总评分数’+(7 为第(个用户
对第7个商品的评分’0为正则项系数( 式"!%可以
用交替最小二乘法或梯度下降方法求解(

隐因子模型可以视为是在将原评分矩阵分解为
范数和维度约束下的用户向量映射矩阵和商品向量
映射矩阵的乘积’因此基于该模型的方法及其改进
方法常被称为基于矩阵分解的推荐方法(
#D!D!!T)+M!:27模型

\4U).):等##E$提出了一种学习词嵌入的深度
神经网络模型’即词向量模型T)+M!:27(该模型
利用一个词的上下文信息预测这个词’并试图在
这个过程中学习到编码了该词语境信息的向量表
示’每个词被映射为一个特定的向量"即词嵌入%’
字典中所有词对应的向量组成了一个映射矩阵(
\4U).):等##E$提出了两种结构的T)+M!:27模型!
H),<4,*)*;&S-5&)/&T)+M;"HY?a%和6U4R&5+-J(
HY?a模型通过特定大小窗口中的其他词来预测
窗口中心词(6U4R&5+-J则与此相反’通过一个单
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独的词来预测它的上下文窗口中的词(这两种结构
在实验中取得了近似的结果’本文中主要讨论
HY?a模型(

给定训练集的词序列!K#’K!’KB’2’K=’
=为训练集的总词数’HY?a模型的训练目标是最
大化训练文本的对数似然概率"即最小化交叉熵%(
对数似然概率可用式"B%表示!

#
=(

=WL

RSL
.)5["KR]KRWL’2’KRVL% "B%

其中!L为调节上下文窗口的变量’!LV#为窗口的
大小&[为对窗口中心词KR的概率预测函数’可以
用多类分类算法计算(模型利用;)/<J-L计算[’
可用式"%%表示!

["KR]KRWL’2’KRVL%S
25KR

(
(
25(

"%%

其中!5(为未归一化的输出词的对数概率’可以通
过式"F%求得!

*S+V,A"KRWL’2’KRVL&-% "F%
其中!,和+为;)/<J-L函数的参数’- 为词映射矩
阵’*为词典中所有词对应的5(组成的向量’A函数
的作用是从映射矩阵- 中抽出窗口中各个词对应
的词向量’并将其连接起来"或取均值%(

使用随机梯度下降和反向传播可以求解式"B%’
可以求得词映射矩阵-’即得到字典中每个词对应
的词向量(实践中因为;)/<J-L分类器的输出类别
过多"取决于字典的大小’可能大至百万量级%’在反
向传播计算梯度时计算量很大’\4U).):等##E$提出
了分层;)/<J-L和负抽样的方法来减少计算量’并
取得了较好的结果(本文提出的模型在实验中也采
用了负抽样的技巧来简化;)/<J-L函数的计算(
#D!DB!M)7!:27模型

2̂等##’$基于T)+M!:27的思想’提出一种可以
学习段落或文档的嵌入表示的深度神经网络模型(
该模型的主要思路是!语料中每个文档的序号通过
文档映射矩阵被映射为一个独特的文档向量’在预
测该文档内的上下文窗口中的窗口中心词的时候’
这个文档向量和原本HY?a模型中上下文窗口中
的词向量连接起来"或取平均%’作为输入来预测目
标中心词(训练这个神经网络便可得到文档映射矩
阵’从而得到文档的嵌入表示(用类似的方法也可
以得到段落的嵌入表示(
M)7!:27模型与HY?a模型非常相似’唯一的

区别是在预测任务中增加了文档的序号作为输入’
并增加了从文档的序号映射到文档向量的映射矩

阵(求得的文档向量直观上被认为是以某种方式
编码了对应文档的主题和上下文信息(在情感分
析等实验中’M)7!:27模型取得了比支持向量机和
递归神经网络更好的结果##’$’验证了该模型的有
效性(

;!概率假设

为了将评论信息融入到推荐系统’本文假设每
个用户和商品都存在低维空间的嵌入表示’它们共
同决定了用户对商品的评论文本以及评分值(用户
和商品的嵌入表示是隐含的)无法观测到的’而评论
和评分是含有噪声的)可观测到的(评论和评分各
自由不同的生成过程得到(本文希望学习到的嵌入
表示和生成过程满足如下直观假设!
-%内在表示’即用户和商品的低维空间嵌入表

示’应尽可能简单(
S%生成过程’即从嵌入表示到评论)评分的生

成过程’应尽可能简单(
7%噪声和误差’即预测的评论和真实的评论)

预测的评分和真实的评分之间的差距’应尽可
能小(

以上B个条件是本文提出的假设’也是约束条
件(于是问题为已知评论和评分数据的情况下求嵌
入表示和生成过程’并满足以上B个约束条件(从
问题的定义可以看出’它和多传感器信息融合)多感
觉整合等领域的研究有较大的相似性(贝叶斯估计
在这些领域内被视为重要的方法##$Y!"$’因此将以上
约束条件下的评论和评分生成过程用一个简单的贝
叶斯概率图模型表示’如图#所示(

图#!评论文本和评分生成过程的概率图
用/维空间中的随机向量.(/XX/代表序号为

(的用户的嵌入表示’称为用户向量(随机变量.(
从期望为")方差为-!# 的高斯分布中抽取’.( )
$""’-!#$/%’(S#’!’2’6’6为总用户数’$/ 为/阶
的单位矩阵(类似地’对于每个商品’商品向量/7
/XX/ 服从参数为-! 的先验分布’即/7 )$""’

-!!$/%’7S#’!’2’B’B为总商品数(
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再假设存在函数F’它将商品向量和用户向量
对".(’/7%近似地映射到用户(对商品7的评分
+(’7’即+(’7)$"F".(’/7%’$!#%’$#为分布的方差’
函数F服从参数为!#的某特定形式的先验分布"该
分布的支撑集为从".(’/7%到+(’7的函数空间%(类
似地有函数.’它将".(’/7%映射到该用户对商品的
评论的某种嵌入表示0(’7’0(’7 ) $".".(’/7%’

$!!$K%’$!!$K 为分布的方差’. 的先验分布的参数
为!!(

若用(- 代表第-条评论对应的用户的序号’7-
代表第-条评论对应的商品的序号’则评论集中第
-条评论的嵌入表示为0(-’7-’简记为0-(第-条评
论对应的评分为+(-’7-’简记为+-(记1S"+-%$-S#’
-S"0-%$-S#’,S".(%6(S#’&S"/7%B7S#(再令"S
4F’.’,’&5’$ S 4-#’-!’!#’!!’$#’$!5’( S 41’
-5’则参数"的后验分布可用式"C%表示为!

[""](’$%S
["(]"’$%,[""]$%

["(]$%
"C%

假设函数F和.可以用含有R个参数的前馈神
经网络拟合’并进一步假设神经网络的权重参数分
别为向量##和#!’且##)$""’!!#$R%’#!)$""’

!!!$R%’代入式"C%求得"的最大后验估计为!

"\̂ IS-+5J4,
1

#
$!#(- #+-WF##".(-’/7-%$

!V

#
$!!(- 0-W.#!".(-’/7-%!V

#
-!#
, !

!V
#
-!!
T !

!V

#
!!#
## !

!V
#
!!!
"! !

! "E%

其中!, )& 为矩阵,和&的V+)S2,4*;范数(
从式"E%可以看出’该模型的目标函数是以下

三项的加权和!用于约束用户和商品嵌入表示复
杂程度的正则项’用于约束神经网络复杂程度的
正则项’以及评分和评论的均方误差(这三项分
别对应上文提出的B个约束(式"E%关于"为凸’
于是只要给出0- 的表示方法就可以用梯度下降
求解(

=!模型推导

=<:!共享表示模型
由于M)7!:27模型可以得到对段落的向量表

示’结合式"E%’一种直接的方法是对每条评论’训练
M)7!:27来得到评论向量0- 并代入式"E%(回顾式
"E%以及第!节中对概率图模型的相关讨论’因为假

设函数F和.可以用前馈神经网络拟合’又假设神
经网络的参数服从的先验分布是期望为")方差固
定的高斯分布’于是求解式"E%等价为训练如图!所
示的前馈神经网络’命名为共享表示模型"61-+2M
+2R+2;2,<-<4),J)M2.’6X\%(

图!!共享表示模型

图!左侧部分是预测评分的前馈神经网络回归
模型’用户序号和商品序号通过映射层’映射为向量
后’两者连接起来共同作为隐藏层的输入’用式"’%
表示!

*#S$#AG"(’7&,’&%V+# "’%
其中!AG函数输出,矩阵第(列.(和&矩阵第7列/7
的连接&$#和+#分别为从映射层连接到评分预测
隐藏层的权重矩阵和偏置项’隐藏层的输出*#经过
激活函数的非线性变换后’再利用线性回归进行评
分拟合’用式"$%表示!

+̂S$!<-,1"5#%VH! "$%
其中!$!和H!是从隐藏层到评分输出的权重和偏

置’̂+是预测的评分值(
与式"’%和式"$%类似’对右侧的预测评论向量

的回归模型’同样有式"#"%和式"##%!

*!S$BA"(’7&,’&%V+B "#"%
20S$%<-,1"5!%V+% "##%

令"S4$(’+(](S#’2’%514,’&5’整个模
型的损失函数即为式"#!%!

.);;""%S0#!$(
$

-S#
"+-Ŵ+-%!V

0!
!$(

$

-S#
0-W20- !V

0B", %V0%"T %V
0F"$# V $! %V0C"$B V $% %

"#!%
比较式"E%和式"#!%’如果令式"#!%中0#S
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!$*$!#’0!S!$*$!!’0B S#*-!#’0% S#*-!!’0F S
#*!!#’0CS#*!!!’则两式是等价的(因此’图!中的
神经网络模型具有概率解释!模型因为增加了评论
向量预测任务’并在两个预测任务中使用同一个用
户和商品映射矩阵’从而改变用户向量和商品向量
的后验概率’即利用评论向量预测任务来对评分预
测任务进行正则化(

因为预测评分和评论的神经网络共享了用户映
射矩阵和商品映射矩阵作为参数’所以本文将该模
型命名为共享表示模型( 训练该模型前’先用
M)7!:27模型训练评论语料得到每条评论对应的评
论向量K- 作为监督’使用标准的反向传播"Y-7U
R+)R-5-<4),%算法可以求出用户映射矩阵)商品映
射矩阵以及网络的权值(其中评论向量只在训练时
被用到’而预测时没有使用任何评论数据’仅使用左
侧预测评分的子网络(
=<;!隐因子共同学习模型

B;#小节提出的共享表示模型直接源于式"E%’
较为简单(该模型实验中效果一般’主要原因是!
-%该模型是三层前馈神经网络’在实验中发现

其参数较多’容易过拟合’且超参数如隐藏层单元数
也难以确定’因此难以训练(
S%通过在概率图中增加代表评论文本的观测

结点’模型改变了用户映射矩阵和商品映射矩阵的
后验分布’使模型倾向于求得能够同时完成预测评
论向量和预测评分两个任务的解(但由于作为训练
目标之一的评论向量是通过M)7!:27模型预先独立
地训练出来的’和推荐任务的相关性不大’利用它来
改进推荐效果比较困难(

本文提出了两种相应的解决方式来改进共享表
示模型(
-%改进一!针对模型参数太多容易过拟合的问

题’本文的解决方式是采用#;!;#节中所述的隐因子
模型来代替评分预测部分的三层前馈神经网络(隐
因子模型的参数较少’具有更多合理的先验信息’更
易于训练’且不容易过拟合(
S%改进二!针对评论向量和任务相关性不大的

问题’一个自然想法是让模型在进行评分预测任务
的同时学习评论文档的嵌入向量(即不事先训练
M)7!:27模型以得到评论向量作为预测目标’而是将
训练评论向量的过程融合进推荐模型’同时学习评
论向量和用户)商品的嵌入表示’作为两个预测任务
的共享表示(于是模型的学习目标应该是同时预测

评分值以及评论中的上下文窗口的中心词’完成第
二个目标的时候应能够在中间层学习到评论文档的
嵌入向量(评论向量和评分一样’应该由用户向量
和商品向量共同决定(

以上方法采用的是多任务学习#!#$的思想(多
任务学习是机器学习中的一种方法’即把多个相关
的任务放在一起学习(这种方法非常适用于需要同
时求解多个目标函数的情形(即使只有一个目标函
数’对辅助任务的学习仍然能大幅改善主任务的性
能(H-+*-,-等#!#$的研究表明’在多任务学习场景
中’归纳偏置是由辅助任务来提供的’这会导致模型
更倾向于那些可以同时解释多个任务的解’使其不
容易在某一个特定的任务上过拟合’从而能够提高
模型泛化能力(

多任务学习有两个特点!一是基于共享表示’二
是同时学习多个任务之间有相关性(在本文对融合
评论文本的推荐模型研究中’需要同时完成评论文
本建模和评分预测这两个任务’虽然模型的主任务
只有后者’但是加入前者可以改善后者的完成效果’
这两个任务是高度相关的(因此’本文研究的场景
非常适合多任务学习(

本文采用了基于硬参数共享的多任务学习方
法(参数的硬共享机制是多任务学习中最常见的一
种方式’即在各个任务之间共享隐藏层’同时保留部
分任务间不同的隐藏层来学习各个任务的不同之
处(例如’f*等#!!$的研究说明了词性标注’命名实
体识别等自然语言处理中的基本任务可以被作为辅
助任务使用参数的硬共享进行有监督学习’从而可
以获得更好的语句嵌入表示(在本文研究中’共同
学习的两个任务共享的硬参数包括用户的向量表
示)商品的向量表示’评论文本中词的嵌入和评论文
档嵌入(

本文将经过了两种改进得到的模型’即本文最
终提出的模型’命名为隐因子共同学习模型"()4,<
.2-+,4,5 J)M2. T4<1 .-<2,</-7<)+’̂V&(̂ \%(
V̂&(̂ \的整体神经网络结构设计如图B所示(
在图B中’模型的左侧部分是输入用户序号和

商品序号来预测评分的前馈神经网络回归模型’目
标是最小化评分的均方误差&右侧是输入用户序号)
商品序号以及评论中指定大小的上下文窗口中的词
来预测窗口中心词的分类模型’目标是最大化目标
词的似然概率(两个部分通过用户向量和商品向量
到文档向量的一个非线性变换相联系(
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图B!隐因子共同学习模型
!!在对该网络的训练过程中’每条评论的每个上
下文窗口都对应一个训练样本(其中用户序号(和
商品序号7通过用户映射矩阵和商品映射矩阵分别
映射为用户向量和商品向量(这两者经过线性变换
各自作为隐藏层的输入’然后经过非线性激活函数
X2̂ 9"X27<4/42M.4,2-+*,4<;%’输出为用户和商品的
隐因子34) 和34U!

!!!
34)SX2̂ 9"$G#A"(&,%V+G#%

34USX2̂ 9"$G!A"7&&%V+G!%
"
#
$

"#B%

其中!$G#和#G!分别为从用户映射层和商品映射层
连接到用户隐因子层和商品隐因子层的权重矩阵’

HG#和HG!为相应的偏置(
按照隐因子模型的方法’计算两者的内积并加

上偏置项’得到对应的评分+̂!
+̂S#34)’#$,##’34U$VHGB "#%%

其中!用户隐因子34) 的第一维隐含地代表用户偏
置’商品隐因子34U 的最后一维代表商品偏置’HGB
代表全局偏置(因此在"#%%式计算中’在34) 向量
的末尾增加一位值为#的维度’34U向量的开头增加
一位值为#的维度’两者内积加上HGB得到评分预测
值’和"#%式中由隐因子计算评分的方法相同(

另一方面’假设评论向量$ 可以通过用户向量
和商品向量连接后经过X2̂ 9变换得到!

$SX2̂ 9"#GB,AG"(’7&,’&%V+G% "#F%
其中!$GB为从用户向量和商品向量的连接层到文
档向量层的权重矩阵’+G%为相应的偏置(评论的上
下文窗口中的各个词的序号通过词映射矩阵映射为
词向量后’这些词向量和评论向量$ 连接起来作为
;)/<J-L分类器的输入’输出为窗口中心词的概率
分布!

*S$G%,AX"KRWL’2’KRVL&-’$%V+F "#C%

["KR]KRWL’2’KRVL%S
25KR

(
(
25(

"#E%

式"#C%中!$G%为输出层的权重矩阵’HF为相应的偏
置(AX函数将上下文窗口中的各个词通过词映射
矩阵-映射为词向量’并返回它们和评论向量$连
接起来的结果(令

"S4$(’+7](S#’2’%&7S#’2’F514,’&’
-5’整个模型的损失函数即为!

.);;""%S0#=(
=WL

RSL
.)5["KR]KRWL’2’KRVL%V

0!
!=(

=WL

RSL
"+RŴ+R%!V0B", %V

0%"& %V0F"& %V
0C"$# V $! %V0E"#B %V
0’"#% % "#’%

比较式"#’%和式"E%’可以发现两者类似’都是
两个任务的损失函数以及网络权重正则项)映射矩
阵正则项三者的加权和’权值为该模型的超参数(
因此’基于多任务学习的 V̂&(̂ \虽然不是纯粹的
概率模型’但具有类似的概率解释(

在该模型训练过程中’因为式"#%%中输出单元
是内积形式而不是非线性激活函数’导致一般的反
向传播算法不可用(为了确保参数正常收敛’可以
采用交替梯度下降法!在用反向传播迭代优化网络
权值的每一步中’对奇数步固定用户隐因子’仅对商
品隐因子求导后进行梯度下降&偶数步反之’固定商
品隐因子’仅对用户隐因子求导后进行梯度下降(

>!实!验

><:!数据集
本文实验中使用了 \7-*.2= 等#C$收集的
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PJ-K),D7)J网站的评论数据集(该数据集包含了
从PJ-K),D7)J的各个类别的商品下收集的用户
4M)商品4M)评论文本)评分等(由于机器配置的限
制"实验用机器配置为!DCZQK%核处理器’’ZY
内存%’在本实验中仅使用了PJ-K),D7)J网站上
4,;<-,<:4M2)子类下的数据集’它包含B#!$B"个用
户’!!!"%个商品以及E#ECF#条评论’共’’$F’B%$
个单词’平均每条评论长度约为#!%个单词(
><;!基!线

为了便于分析和说明实验结果’将BD!节中仅
采用了第一种改进的模型命名为隐因子共享表示模
型"61-+2M+2R+2;2,<-<4),J)M2.T4<1.-<2,</-7<)+’
V̂&6X\%&将仅采用了第二种改进的模型称为共同
学习模型"()4,<.2-+,4,5J)M2.’(̂ \%(实验中将
本文提出的模型和如下几种模型进行了比较!
-%̂ V\(如#D!D#节所述’这是c)+2,等#E$提

出的标准矩阵分解模型(训练该模型的过程中不使
用任何评论数据(实验中按照c)+2,等#E$的描述
实现了该模型’并采用了交替梯度下降方法进行
训练(
S%QV8(这是 \7-*.2=等#C$提出的结合评论

和评分的推荐模型(如#D#节所述’QV8模型用矩
阵分解建模评分’用 >̂P建模评论’并用一个指数
函数变换来联系两者各自得到的商品的实数值向量
和商品的概率向量(本文用 \7-*.2=等#C$发表的
训练结果作为对比(
7%6X\(即BD#节中提出的共享表示模型(

实验中先使用R=<1),的自然语言处理和主题建模
开源库52,;4J#!B$训练评论文本得到每条评论的评
论向量’然后分别训练两个神经网络来预测评分和
评论向量’两个神经网络使用相同的用户向量和商
品向量映射矩阵(
M%̂ V&6X\(仅使用BD!一节中提出的改进#

的模型(预测评分的部分不采用神经网络而是采用
隐因子模型’且使用三层前馈神经网络学习
M)7!:27事先训练得到的评论向量(

2%(̂ \(仅使用BD!一节中提出的改进!的模
型(用三层神经网络的回归模型预测评分’用共同
学习的方式学习评论向量(
/%̂ V&(̂ \(同时使用改进#和改进!的模

型’也是本文最终提出的模型(
><=!实验过程

实验中用Z))5.2的<2,;)+/.)T库#!%$来构造神
经网络模型(首先将数据集按照’h#h#的比例随

机地分为训练集)验证集和测试集三个部分(初始
化时’用均匀分布随机初始化用户向量)商品向量)
词向量的映射矩阵’其他的神经网络权值参数均用
Z.)+)<等#!F$提出的b-:42+方法进行初始化(

实验中对同一种超参数配置试验B次’每次将
数据集中样本的顺序打乱’并采用J4,4&S-<71梯度
下降和PM-J算法进行训练(每次训练当模型在
验证集上的评分均方误差达到最小时’就停止本次
训练’并将B次得到的在验证集上最小均方误差的
平均值作为接下来超参数选择的标准(

因为模型中超参数较多"包括正则项和目标函
数的权重)神经网络隐藏层单元数)各个映射矩阵的
维度)S-<71的大小等%’且多为连续变量或具有序
关系的离散变量’实验中并未使用随机搜索或网格
搜索’而是在手工选择超参数之外辅以贝叶斯优化
"Y-=2;4-,)R<4J4K-<4),%算法#!C$选择超参数(利用
高斯过程回归对该模型的损失函数与超参数取值之
间函数关系的后验分布进行建模’并根据建模结果
选择下一次采样的超参数’重复这个循环’当模型的
表现不再进一步提升时’或实验的次数达到预先设
定的阈值时’就认为得到了最优的超参数配置(之
后’将这个超参数配置在测试集上的评分均方误差
表现作为最终的结果(利用贝叶斯优化算法对 V̂&
(̂ \进行超参数选择时采样的样本分布的可视化
如图%所示(

图%中显示了对 V̂&(̂ \的4"到4C共E个
超参数的采样’它们分别为!
4"!用户嵌入向量和商品嵌入向量的维度&
4#!词嵌入向量和文档嵌入向量的维度&
4!!用户隐因子和商品隐因子的维度&
4B!窗口中心词预测的交叉熵项权重0#&
4%!映射矩阵正则项的权重0B"0B_0%_0F%&
4F!J4,4&S-<71梯度下降的批大小"Y-<71;4K2%&
4C!学习率"̂2-+,4,5+-<2%(
观察采样的分布’可以看出参数4")4#)4!的

采样比较集中’表明它们能通过算法找到较好的解’
并且在决定模型表现的时候和其他参数的耦合不
大(其余的参数没有这样优良的性质’需要辅以手
工调整(参数中没有出现用于调节非线性层的网络
参数正则项权重的0C)0E)0’’这是因为在实验中发
现’训练神经网络时对各个映射矩阵采用 !̂正则
项’而其余的神经网络隐藏层采用M+)R)*<方法代
替 !̂正则能比单纯使用 !̂正则项取得更好的
结果(
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图%! V̂&(̂ \超参数选择时的采样

!!>+)R)*<方法是6+4:-;<-:-等#!E$提出的一种能有
效避免神经网络过拟合的技巧’在训练深度神经网络
的过程中’每训练一个J4,4&S-<71时网络中的每个结
点有一定的概率被暂时从网络中删除’因此相当于每
一个J4,4&S-<71都在训练不同的网络(在对本文提
出的 V̂&(̂ \的训练中证实了这个技巧能够有效避
免过拟合’且能够使训练过程更快收敛(

通过以上贝叶斯优化以及部分的人工选择超参
数’最终模型的设置总结如下!
-%用户和商品的嵌入向量维度为#C’词向量的

维度为!FC(
S%用户隐因子)商品隐因子的维度为B!(
7%目标函数中评分的均方误差的权值为#’评

论窗口中心词预测的交叉熵项的权值为#"’映射矩

阵正则项的权值为"DB(
M%>+)R)*<方法删除网络结点的概率为"D’(

><>!实验结果和分析
使用贝叶斯优化对6X\)̂V&6X\)(̂ \)̂V&

(̂ \四种模型进行超参数选择的收敛曲线如图F
所示(各个模型在测试集上的预测评分的平均均方
误差见表#(

表:!对比实验结果

模型
平均均方
误差

均方误差提升*N
相对于 V̂\ 相对于QV8

V̂\ #DBF# G G
QV8 #D!C" CDE% G
6X\ #D!$E %D"" G!D$B
V̂&6X\ #D!$F %D#F G!DE’
(̂ \ #D!%’ EDEE #D##
V̂&(̂ \ #D!%F ED’F #D#$
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图F!超参数选择收敛曲线
!!从超参数选择的收敛曲线可以发现’基于共同
学习的模型(̂ \和 V̂&(̂ \在超参数选择时收敛
速度略快’这表明贝叶斯优化方法能较快地找到较
好的超参数设置(而且6X\和 V̂&6X\的最优超
参数设置相比随机初始的超参数设置’模型表现的
差异不大&但(̂ \和 V̂&(̂ \的最优超参数设置相
比随机初始的超参数设置’模型表现差异却较大(
这表明共同学习模型对超参数设置比较敏感’不同
的超参数设置会很大程度地影响模型的表现(因此
超参数设置是该模型训练中至关重要)不可或缺的
一步(

观察表#中对比实验的结果’可以发现!

-%对比 V̂\)̂V&6X\和6X\的表现’发现
V̂&6X\的推荐效果比 V̂\更好&而且即使6X\
没有使用任何一种改进方法’其效果也超过了未考
虑评论文本数据的 V̂\(

S%对比6X\和 V̂&6X\)(̂ \和 V̂&(̂ \的
表现’发现在评分预测子任务中’基于隐因子模型的
改进方法相对于简单的神经网络回归方法其表现仅
有小幅度提升(

7%对比6X\和(̂ \)̂V&6X\和 V̂&(̂ \的
表现’发现在评分预测子任务中’基于共同学习的方
法比较显著地提高了模型的效果’其在测试集上的
均方误差减小了约%N(

M%同时两种改进方法)结合了隐因子模型和
M)7!:27模型的 V̂&(̂ \推荐模型相比本文实验中
的其他推荐模型’其推荐结果最好’其均方误差比
QV8模型减小了约#D!N(

下面对以上实验结果进行详细分析(

-%除了用于评论向量预测任务的子网络之
外’̂V\ 和 V̂&6X\ 的结构几乎相同(这表明
V̂&6X\和6X\相比 V̂\取得效果提升的原因
正是因为它确实能够有效地利用评论文本预测的
任务来辅助评分预测任务’能潜在地将评论文本
中的信息提取出来并应用到预测评分的推荐任务
之中(

S%基于隐因子模型的改进方法本可以显著减
少原始模型的复杂度’避免过拟合现象&但在采用
M+)R)*<方法后’过拟合现象已经被有效缓解’因此
这种改进方法的效果并不显著(

7%基于共同学习的改进要求神经网络在建模
评论文本的过程中同时兼顾评分预测任务’因此模型
在两个任务之间取得了较好的平衡&而没有采用共同
学习的6X\)̂V&6X\都是先训练出文档向量再将
其作为目标拟合’其预测评分的神经网络需要去拟合
已经得到的文档向量’网络在评论建模的部分受到较
大的限制’没有前者的灵活性(因此基于共同学习的
改进方法能显著地提高模型的推荐效果(
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M%如本文#D#节所指出’QV8模型中人为设定
的映射函数没有足够的理论依据’也缺乏灵活性&而
本文提出的 V̂&(̂ \则自动学习这个映射’从而解
决了这个问题(另一方面’QV8模型在对文本建模
时未考虑每条评论的评论者信息’本文提出的模型
则兼顾了评论者和被评论的商品’认为每条评论由
用户和商品共同决定’这也是 V̂&(̂ \ 的优越之
处(以上两点可以解释为什么 V̂&(̂ \的推荐效
果比QV8更好(

因为QV8设定的映射函数中只有一个实数标
量作为参数’而 V̂&(̂ \自动学习映射需要学习的参
数数量等于从用户向量和商品向量到文档向量的隐
藏层矩阵的大小’其正比于商品)用户向量维度和词
向量的乘积’这使 V̂&(̂ \学习映射关系所耗费的时
间多于QV8’较QV8的时间复杂度更高(另一方
面’̂V&(̂\的表现依赖于合适的超参数’如果超参
数取值不恰当’̂V&(̂\的表现可能比QV8更差(

为了验证本文提出的推荐模型 V̂&(̂ \在预
测评分的同时’其隐藏层确实正确地对评论文本进
行了建模’使用<&6]I#!’$可视化训练所得的词映射
矩阵的局部结果’如图C所示(从图C中可以看到’
映射到的相近向量的词的语义也有一定的相似性’如
在图C"7%中可见表达相似语义的词.4U2).):2)2,3)=)

+27)JJ2,M等词汇的词向量非常接近&在图C"-%中’

<1);2)<12;2)<12)-,)-,=);)J2等词的词向量也非常
接近(可以看出模型学习到的词嵌入向量能近似地
将语义相似的词汇嵌入到空间内距离接近的点(

图C!词向量可视化局部

随机抽取一些评论文档’并根据文档映射矩阵
来寻找与其中每一条评论的余弦相似度最高的一些
文档进行观察’以验证它们是否具有语义的相似性(
下面是从PJ-K),数据集中随机抽取的一条评论语
句示例!

@<r;;)5))M J=1*;S-,MS)*51<<12%<1
;2-;),S24,5T2,2:2+T-<712M),8W4<r;5+2-<4,
(-,*-+=<12F<1;2-;),T4..-4+<12,@T4..T-<71),
8WDf)*7-,,)<S2M4;-RR)4,<2MT4<1<14;8W;1)TD

下面是与其余弦相似度最高的评论!

a4<12:2+=2R4;)M24<;22J;<)52<S2<<2+’<12
;<)+=.4,2;-+22L72..2,<-,M<1271-+-7<2+;-+2
5+2-<D@.):2<12/-J4.=M=,-J47<1-<4;;1)T,4,
2-71)/<12;<)+42;<).MD

下面是与其余弦相似度第二高的评论!

@-J<)<-..=1))U2M),<14;;2+42;D812R.)<;’

M4-.)5’-,M-7<4,5-+25))M2,)*51<)U22RJ2
S2554,5/)+J)+2D812+2-+2*;*-..=!;<)+42;5)4,5
),4,2-71;1)T-,M<122M4<4,54;;4JR.=5+2-<DDDD

从上述示例中’可以看到M)7!:27%+27能够发
现具有语义和情感倾向上的相似性的评论(本文猜
想 V̂&(̂ \网络的词映射层和文档映射层捕捉到
了评论文本中的语义信息’以上两个验证实验的结
果都符合这个猜想’说明 V̂&(̂ \学习到的嵌入向
量可能潜在地编码了这些信息(

?!结!论

本文提出了一种融合了评分和评论文本的推荐
模型 V̂&(̂ \’它使用隐因子模型建模评分矩阵’用

M)7!:27模型建模评论文本’并且无缝地结合了两
者( V̂&(̂ \的超参数选择实验的结果表明’在深
层神经网络推荐模型的训练过程中’使用贝叶斯优
化方法能有效地求得合适的超参数(各推荐模型对
比实验的结果表明’本文提出的模型因为有效利用
了评论文本中的信息’其推荐效果相比于不使用评
论文本数据的传统隐因子模型有了显著提高’相比
于利用 >̂P主题模型来建模评论文本的QV8模
型也有一定提升(本文还展示了基于多任务学习思
想的 V̂&(̂ \是建立在基于概率的模型的基础上
的’因而也具有概率解释(最后证明了 V̂&(̂ \能
够学习到词)文档)用户)商品等低维空间的嵌入
表示(
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通过本文提出的模型得到的用户和商品的嵌入
表示不同于矩阵分解模型得到的用户和商品的隐因
子’虽然两者都以某种方式编码了用户和商品的语
义信息’但后者存在清晰的解释’而前者类似词向
量’难以解释各个维度的意义是什么(但是’正如词
向量具有类比性质#!$$’且能作为特征加入到传统的
自然语言处理任务显著地提升效果’本文得到的用
户向量和商品向量可能也有类似的性质’或具有改
进其他推荐模型效果的潜力’这也是本文未来的研
究方向之一(
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#!"$>2,2:26’O)*52<PDY-=2;4-,J*.<4;2,;)+=4,<25+-<4),

-,M7+);;&J)M-.;R-<4-..4,U;#($D()*+,-.)/R1=;4).)5=’

O-+4;’!""%’$’"#*!*B%!!%$D
#!#$H-+*-,-XPD\*.<4<-;U.2-+,4,5!PU,)T.2M52&S-;2M

;)*+72 )/4,M*7<4:2 S4-;#($D\-714,2 2̂-+,4,5
O+)722M4,5;’#$$B’#""#%!%#&%’D

#!!$f*(’(4-,5(D̂ 2-+,4,5;2,<2,722JS2MM4,5;T4<1

-*L4.4-+=<-;U;/)+7+);;&M)J-4,;2,<4J2,<7.-;;4/47-<4),
#H$**H),/2+2,72),IJR4+47-.\2<1)M;4,]-<*+-.

-̂,5*-52O+)72;;4,5D!"#C!!BC&!%CD
#!B$X-M4JXD67-.-S4.4<=)/;2J-,<47-,-.=;4;4,,-<*+-.

.-,5*-52 R+)72;;4,5 #> $D Y+,)! \-;-+=U

9,4:2+;4<=’!"##D
#!%$PS-M4\’P5-+T-.P’Y-+1-JO’2<-.D82,;)+V.)T!

-̂+52&;7-.2 J-714,2 .2-+,4,5 ), 12<2+)52,2)*;
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M4;<+4S*<2M;=;<2J;#IY*?̂ $D"!"#C&"B&#C%#!"#’&"F&
#E$D1<<R;!**-+b4:D)+5*-S;*#C"FD"’C$FD

#!F$Z.)+)<b’Y2,54)fD9,M2+;<-,M4,5<12M4//47*.<=)/
<+-4,4,5M22R/22M/)+T-+M ,2*+-.,2<T)+U;#H$**

O+)722M4,5;)/<12#B<1@,<2+,-<4),-.H),/2+2,72),
P+<4/474-.@,<2..452,72-,M6<-<4;<47;"P@68P86%’H14-
-̂5*,-X2;)+<’6-+M4,4-’@<-.=D!"#"’$!!%$&!FCD

#!C$\)7U*;(DY-=2;4-,PRR+)-71<)Z.)S-.?R<4J4K-<4),
#\$Dc.*T2+P7-M2J47O*S.4;12+;’#$’$!E&C"

#!E$6+4:-;<-:-]’ Q4,<), Z’ c+4K12:;U= P’2< -.D

>+)R)*<!P;4JR.2T-=<)R+2:2,<,2*+-.,2<T)+U;
/+)J):2+/4<<4,5#($D()*+,-.)/ \-714,2 2̂-+,4,5
X2;2-+71’!"#%’#F"#%!#$!$&#$F’D

#!’$\--<2, ’̂Q4,<),ZDW4;*-.4K4,5M-<-*;4,5<&6]I#($D
()*+,-.)/ \-714,2 2̂-+,4,5 X2;2-+71’!""’"$%!

!FE$&!C"FD
#!$$\4U).):8’f41a8’0T245ZD̂4,5*4;<47+25*.-+4<42;
4,7),<4,*)*;;R-72T)+M+2R+2;2,<-<4),;#($D812
])+<1 PJ2+47-, H1-R<2+ )/<12 P;;)74-<4), /)+
H)JR*<-<4),-.̂ 4,5*4;<47;’!"#B’!$"E%!E#&E$D
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收稿日期!!"#’G"EG!E!!网络出版日期!!"#’G#"G"$
作者简介!郑俊褒"#$E’G%’男’浙江常山人’副教授’博士’主要从事智能信息处理与大数据方面的研究(

面向交通流信号分析的小波阈值去噪方法

郑俊褒!饶珊珊
"浙江理工大学信息学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"为了提高交通流信号的去噪效果!提出了一种自适应逐层调整阈值和改进阈值函数的去噪算法&该算
法结合自然对数函数的特性!使阈值随小波系数分解层数自适应的改变’加入了指数函数!构造一种介于硬(软阈值
之间变化的新阈值函数!使去噪信号和原信号之间的误差减小&实验结果表明$相较于传统硬软阈值去噪!采用改
进算法处理的信号直观效果好!且信噪比高和均方根误差小!运行效率高&改进后去噪算法各方面性能都得到了提
升!具有较高的应用价值&

关键词"小波阈值去噪’交通流信号’信噪比’均方根误差
中图分类号"8]$##DE!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&""$!&"C

H-$-#0’I)*4#2-"-((I0-$I)"11-*)$%*J+-(I)1
&)0(0#&&%’&")4$%J*#"$#*#"8$%$

!"3$%B)-H*,’<#E1A*-CA*-
"671)).)/@,/)+J-<4),6742,72-,M8271,).)5=’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!8)4JR+):2<12M2,)4;4,52//27<4,<+-//47/.)T;45,-.;’-M2,)4;4,5-.5)+4<1J T1471
-M-R<4:2.=-M3*;<;<12<1+2;1).M-,M4JR+):2;<1+2;1).M/*,7<4),.-=2+S=.-=2+T-;R+)R);2MD812
-.5)+4<1J7)JS4,2M<12R+)R2+<=)/,-<*+-..)5-+4<1J/*,7<4),-,MJ-M2<12<1+2;1).M71-,52-M-R<4:2.=
T4<1<12T-:2.2<7)2//4742,<M27)JR);4<4),.-=2+D\2-,T14.2’<122LR),2,<4-./*,7<4),T-;-MM2M<)
7),;<+*7<-,2T<1+2;1).M/*,7<4),S2<T22,1-+M-,M;)/<<1+2;1).M;’T1471+2M*72M<122++)+S2<T22,
M2,)4;4,5;45,-.-,M)+454,-.;45,-.D8122LR2+4J2,<-.+2;*.<;;1)T2M<1-<7)JR-+2MT4<1<12<+-M4<4),-.
1-+M-,M;)/<<1+2;1).MM2,)4;4,5’<12;45,-.R+)72;;2MT4<1<124JR+):2M-.5)+4<1J1-MS2<<2+:4;*-.
2//27<’T4<114512+;45,-.&<)&,)4;2+-<4)’.)T2++))<&J2-,&;l*-+22++)+-,M14512+)R2+-<4),2//4742,7=DP..
R+)R2+<42;)/<12M2,)4;4,5-.5)+4<1J4JR+):2MD812+2/)+2’4<)T,;-S2<<2+R+-7<47-.-RR.47-<4),:-.*2D

7-84)01$!T-:2.2<<1+2;1).MM2&,)4;4,5&<+-//47/.)T;45,-.;&;45,-.&<)&,)4;2+-<4)&+))<&J2-,&
;l*-+22++)+

9!引!言

交通流量数据一般采用格拉布斯统计法处理(
在格拉布斯统计法中’通常认为某一组数据服从高
斯分布’并由此判定大部分正常的数据分布在合理
区间内’而少部分异常值是处在合理区间外的’所以
将区间外的数据去除可达到去噪效果##&!$(在一些
精度要求不高或者数据量较少的情况下’把对象的

一些参数限定在某个区间内’即使不做精确处理和
控制’让略有溢出规定区间的噪声数据存在也不会
对整体数据造成很大影响(但由于交通流信号的有
效信号和噪声混叠现象更严重’用上述方法很难对
信号和噪声进行区分’无法精确地去除噪声’影响交
通流数据的后续分析(

近年来’随着小波理论研究的发展’小波变换作
为分析工具在图像去噪)图像增强)突变点检测)故



障诊断等领域应用广泛’表现突出#B&C$’这为交通流
信号分析提供了基于小波变换实现去噪处理的启
发(但基于小波变换实现交通流量信号去噪的研究
很少’亟需进行与之相关的拓展研究(

在经典小波去噪算法中’各层小波系数所对应
的噪声阈值强度一般取固定值(然而在实际交通流
信号中’小波系数会随着分解层数的增加逐渐减小’
若采用固定阈值容易导致一些有效信号被误判为噪
声(现有阈值函数包括硬阈值和软阈值两类(前者
在阈值处存在跳变容易产生吉布斯现象&后者虽然
没有这一问题’但它会在去噪过程中引入固定的偏
差’从而导致信号失真(针对这些不足’学者们提出
了一些改进算法(张振凤等#E$考虑到各层的小波系
数间存在一定关系’用倍数减小的阈值代替固定阈
值&周昌顺等#’$为使重构信号更加平滑’提出了连续
可导阈值函数&殷青松等#$$为更好地保存信号的边
缘信息’提出了具有指数特性的阈值函数&杨秀芳
等##"$针对强噪声干扰下的信号去噪处理’对小波变
换算法进行了优化&H*4等###$和K1-)等##!$提出了
一种可调阈值的算法’提升了小波去噪算法的性能&
4̂,等##B$和>2,5等##%$提出模极大值法’使得小波
去噪算法适用于含有较多奇异点的信号(

为进一步改善小波阈值去噪算法的性能’本文
针对交通流信号本身的特点’在借鉴现有研究的基
础上提出了一种自适应阈值选取规则及具有指数特
性的阈值函数算法(首先根据小波变换各尺度上信
号和噪声的特性’自适应地逐层调整阈值&然后构造
了一种指数型的阈值函数’并通过调节参数优化估
计合适的阈值&最后通过仿真实验对该算法的性能
进行了验证和评估(

:!小波阈值去噪方法

:<:!离散小波分解与重构
离散小波变化可以表示为!

!2#&F"7’L%$S!W
7
!)
Wt

Vt
F"R%_"!W7RWL%M< "#%

其中!,"!W7RWL%为小波基’表示任意逼近函数&7
和L为离散化的伸缩因子和平移因子&2,为,的共
轭(对于一个长度为$ 的一维离散交通流信号
F"-%’其小波变换系数为!

&F"7’L%S!W
7
!(
$W#

"
F"-%,"!W7-WL% "!%

对F"-%做小波分解后’得到小波系数’7’L(小波系
数包括近似系数)7’L和细节系数U7’L’表示为!

’7’LS)7’LVU7’L "B%

小波变换的逆运算即小波重构公式为!

F"-%S
#
Q(7’L)7’LT7’L "%%

其中’T7’L为经过阈值函数量化处理后的细节系数(

:<;!去噪原理
交通流信号在采集的过程中’由于外界环境及

设备的影响’收集到的信号不可避免地夹杂着一些
噪声’因此一个含有噪声的交通流信号可以表达为!

C"R%SF"R%V(’"R% "F%
其中!F"R%为有效信号’’"R%为白噪声’(为噪声强
度(有效信号和噪声经过小波变换后表现出的特性
有所不同’有效信号的小波系数大多集中于低频部
分’而噪声的小波系数则经常处在高频部分(且随
着分解层数的增加’有效信号小波系数的幅度相对
稳定’变化较小’而噪声的小波系数以一定比例不断
减小(小波阈值去噪法是通过设置一个合适的阈值
0’比较0和小波系数的大小(若小波系数的绝对值
大于阈值’认为它是有效信号’保留系数&反之则认
为它是噪声’将系数置为零(

:<=!常见小波阈值函数
硬阈值和软阈值是最常见的小波阈值函数’其定义

分别为!-%硬阈值函数(若小波系数的绝对值大于等于
给定阈值’予以保留&相反则把其置为零(表达式为!

2’7’LS
’7’L’]’7’L]%0
"’]’7’L]&04 "C%

式中2’7’L 为阈值函数处理后的小波系数(S%软阈
值函数(若小波系数的绝对值大于等于给定阈值’
减去阈值后予以保留&相反则置为零(表达式为!

!2’7’LS
;45,"’7’L%"]’7’L]W0%’]’7’L]%0
"’]’7’L]&04 "E%

硬)软阈值量化处理函数如图#所示’其中!虚线
表示硬阈值函数曲线’实线表示软阈值函数曲线(从
图#可以看出’用硬阈值函数处理的预估小波系数存
在不连续的现象’在‘0处出现间断点’利用这些小
波系数重构的信号会产生震荡’从而导致信号失真&
软阈值函数处理的预估小波系数连续性较好’但是当

]’7’L]00时’小波系数和实际系数之间存在固定偏
差’降低重构信号的准确性’同时软阈值也会出现导
数不连续的情况’从而导致去噪的效果不好(

;!改进的小波阈值去噪法

;<:!逐层变化的阈值
阈值的选择是小波去噪法中最重要的一步’决

定了最终的去噪效果(阈值法包括通用阈值)启发
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图#!软阈值函数的量化处理曲线
式阈值和极值阈值等(比较常用的是>),)1)##F$提
出的通用阈值法’表达式为!

0S( !.,槡 $ "’%
其中!$ 为对应各层小波系数的长度(

在实际的交通流量信号中’噪声是一个未知的
变量’采用通用阈值法会造成0过度扼杀1的问题’
随着分解层数的增加’其有效信号丢失严重(为解
决固定标准差造成的问题’要求阈值能根据有效信
号和噪声小波系数的特点’随着分解层数的增加自
适应地改变(本文参考文献#EW#"$’利用自然对
数函数增长速度逐渐减慢的特性模拟交通流信号中
噪声强度的衰减’给出了一种自适应变化的阈值!

0S ( !.,槡 $
.,"2V7W#%

"$%

从式"$%可知!当7S#时’.,"2V7W#%S#’阈值等

于通用阈值&当7S!时’0S(
!.,槡 $

.,"2V#槡 %
’其值小于

通用阈值&随着分解层数的增加’阈值0会自适应地
逐层减小’与噪声小波系数逐层减小的特性相符’因
此能够更有效地区分有效信号和噪声’同时更大程
度地保留有效信号’使得去噪效果更加理想(
;<;!改进的小波阈值函数

针对硬阈值对信号尖峰处的处理有着不连续的
特点和软阈值存在恒定偏差的缺陷’本文在参考文
献#EW#F$算法的基础上’改进了小波阈值函数’在
该函数中加入了指数型的修正系数’利用指数函数
各个位置收敛速度不一致的特性’使小波系数在阈
值附近导数极大’小波系数连续’且偏差逐渐减小(
改进的小波阈值函数定义如下!

2’7’LS
;45,"’7’L%]’7’L]W

0!

2
]’7’L]W0
-0" %!

#
$

3
4
’]’7’L]%0

"’!]’7’L]&0
"
#

$
"#"%

其中’-/""’#%为调节因子(当小波系数’7’L向0
靠近’即]’7’L],0时’2’7’L,;45,"’7’L%"]’7’L]W
0!%’函数的收敛速度加快’间断点消失’表现出软阈
值的特性’从而避免硬阈值函数导致信号重构出现震
荡的问题(而当小波系数’7’L远离0’即]’7’L],Vt

时’.4J]’7’L],Vt ;45,"’7’L%]’7’L]W
0!

2
]’7’L]W0
-0" %!

#
$

3
4

#
$

3
4
S

’7’L ’函数收敛速度减慢’逐渐趋于以]’7’L]为渐
近线的直线’表现出硬阈值函数的特点’这样就解决
了软阈值函数存在固定偏差的问题(不同阈值函数
的量化处理曲线如图!所示(

图!!不同阈值函数的量化处理曲线
从图!可以看出’改进阈值函数介于硬阈值与

软阈值之间’其处理后的信号更加平滑’同时更大程
度保留信号的边缘特征’去噪效果更好&同时对比于
文献#E$只改进阈值选取规则和文献#’$改进的阈值
函数’本文改进算法收敛速度更快’精度更高(

=!实验仿真与结果

为了验证本文改进小波阈值算法对交通流量信号
去噪的可行性和有效性’在C%位’!ZYXP\’a4,M)T;
E操作系统上’采用\P8̂ PYX!"#%-平台进行仿真实
验’并与传统软)硬阈值去噪函数和文献#EG’$的算法
对比分析’通过实验结果和指标进行综合评价(

原始信号选取为O2\6系统采集的!"#E年C
月#$日至!"日’96#"#&]’>4;<+47<C’间隔FJ4,
收集一次的总共BF"个交通流数据(

交通流信号具有数字信号的特征’小波基函数中
MS小波和1--+小波常用于处理数字信号’考虑到
1--+小波在时域上不连续’其作为基本小波基性能不
是很好’所以本文选用具有良好正则性的MS$函数作
为小波基(在实际应用中’分解层数越多其重构信号
失真越严重’一般选取B"F层之间’所以本文选用B
层分解层数(去噪处理的具体步骤为!首先对交通流
信号C"(%做离散小波变换’得到近似系数)细节系数

%$ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



和小波系数&然后根据阈值公式求出各层阈值’使用
阈值函数对各层细节系数做阈值量化处理&最后根据
小波分解的第三层的近似系数和经过阈值函数量化
处理过的三层细节系数’重构信号##CY#$$(经过对比可
知’本文改进阈值函数在-取";B时去噪效果最好(

根据本文算法计算得到的阈值参数见表#’其
中第一行为交通流信号做离散变化后细节系数的长
度’第二行为本文改进阈值确定法得到的各层阈值’
用于与小波系数对比(

!!本文分别采用传统阈值)文献#EG’$和本文提
出的改进阈值算法进行仿真实验’结果见图B(从
!

表:!阈值参数
层数 第一层 第二层 第三层
长度 #’B #"" F’
阈值 BD!!E’ !DC%’B !D!’E$

图B可以看出!硬阈值去噪后的信号含有一些震荡
点’部分噪声未被滤除’光滑程度较差&软阈值去噪
后的信号较前者平滑’但是在奇异点变化缓慢’且与
原信号存在固定偏差&文献#EG’$与本文改进阈值
算法克服了以上两种缺点’去噪后的信号震荡点减
少’信号更加平滑’并且保留了交通流信号的边缘特
征’去噪效果更好(

图B!原信号和不同阈值算法处理后的去噪信号
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!!为了客观评价不同去噪算法的效果’本文采用
信噪比1$<和均方根误差<:13两个性能评价指
标对去噪性能进行对比’定义为!
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"C"(%WC("(%%!
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"##%

<:13S #
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其中!C"(%为原始信号’C("(%为去噪后的信号’

(
-

(S#C
!"(%表示原始信号的功率’(

-

(S#
"C"(%W

C("(%%!表示噪声的功率’信噪比越大’均方根误差
越小’表示去噪效果越好(

表!归纳了不同阈值函数的去噪效果(可以看
出’相比于传统的硬)软阈值函数’本文改进算法得
到的1$<上升了#DCFN和!DEFN’<:13下降了

FD##N和’D$EN&对比文献#EG’$算法去噪后的信
噪比提升了"D’CN和"D%%N’均方根误差下降了!D
E#N和!DBCN(数据表明’本文改进小波阈值去噪
算法集合了硬软阈值的优点’消除了两者的固有缺
点’同时选用逐层变化的阈值’明显提高了信号去噪
的质量(

表;!硬软阈值与改进阈值函数去噪效果

阈值函数 1$<*MY <:13

硬阈值 C’D$$C" "D"FCE

软阈值 C’D!%%! "D"F$#

文献#E$ C$DF!%! "D"FFB

文献#’$ C$D’#’C "D"FF#

改进阈值 E"D#!B! "D"FB’

!!考虑到交通流信号的实时性’本文通过去噪算
法的运行时间对比各个阈值函数的复杂度(数据为
运行多次取平均值得到’由表B可知’改进阈值相比
传统阈值提高了’D$’N和’DFBN’相比文献#EG’$
也提高了和%D"$N和BDBFN的运行速度’算法复杂
度降低’从而验证了本文算法的有效性和优越性(

表=!不同阈值函数的运行时间

阈值函数 运行时间*;

硬阈值 "D"%#!

软阈值 "D"%#"

文献#E$ "D"B$#

文献#’$ "D"B’’

改进阈值 "D"BEF

>!结!论

本文分析了小波阈值去噪算法’针对硬软阈值
函数存在震荡点和固定偏差的问题’提出了逐层自
适应调整的阈值和加入指数函数的改进阈值函数去
噪算法(该算法不仅保留了小波阈值去噪的优点’
还有效解决了硬)软阈值函数的缺陷(实验结果表
明’该改进阈值的小波去噪算法具有更优良的去噪
效果’1$< 和<:13 指标均优于硬)软阈值函数’
运行时间最短(因此’本文提出的改进算法不仅有
效地抑制噪声’同时保留了细节特征’具有一定的应
用价值(
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作者简介!金黎达"#$$BG%’男’浙江绍兴人’硕士研究生’主要从事桦褐孔菌的研究(

通信作者!徐向群’L*L4-,5l*,!K;<*D2M*D7,

液体发酵桦褐孔菌三萜类成分抑制肿瘤细胞活性研究

金黎达!欧文斌!徐向群
"浙江理工大学生命科学学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"探究桦褐孔菌液体深层发酵所得菌丝体中三萜类成分的抗肿瘤活性&采用高效液相色谱法鉴定桦褐
孔菌液体深层发酵产物中含有F种已知具有肿瘤细胞生长抑制活性的三萜类成分!采用\88比色法分析三萜类成
分对卵巢癌细胞I6!(6c?WB和肺癌细胞PF%$和OH$的生长活性的影响!通过细胞周期和细胞凋亡实验研究三萜
类成分对卵巢癌细胞和肺癌细胞增殖的影响&结果表明$经过三萜类成分处理BM和CM的肿瘤细胞生长活性均被
明显抑制!对卵巢癌细胞I6!抑制的@HF"分别为!#D#$5%Ĵ 和#EDC$5%Ĵ !对6c?WB抑制的@HF"值分别为BBD’

$5%Ĵ 和#"D$$5%Ĵ ’对肺癌细胞OH$抑制的@HF"分别为!#D%$5%Ĵ 和#$DE$5%Ĵ (对PF%$抑制的@HF"值分别
为!’DF$5%Ĵ 和!BDF$5%Ĵ &细胞周期实验结果表明三萜类成分对I6!(PF%$(OH$(6c?WB的阻滞可能发生在

Z"%Z#期!在#CD"$5%Ĵ 的三萜类成分处理下!OH$(PF%$(I6!(6c?WB处在Z#期的细胞比例与对照组中各细胞

Z#期的占比分别提高B!DBN(%FDEN(#"D$N(CD!N!6期的细胞数降低#$D#N(FEDBN(!BD#N(#EDFN&细胞凋亡结
果表明!经过药物处理!M后!三萜类成分能够有效的诱导卵巢癌细胞I6!(6c?WB和肺癌细胞PF%$和OH$的细
胞凋亡!进一步验证桦褐孔菌三萜类成分具有肿瘤抑制活性&

关键词"桦褐孔菌’液体深层发酵’三萜’肿瘤细胞抑制
中图分类号"k$BC!!!!! 文献标志码"P!!!!! 文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&""$’&"’

Q0-"%+%*#08$(318)*(3+)0’-""#’(%2%(8%*I%/%(%)*-&&-’()&(0%(-0,-*-
&0)+$3/+-0J-1&-0+-*(#(%)*)&"#$#$%&’$()*+&&’

B6$O(N*’E@&’-H(-’4@4(*-.\)-
"671)).)/̂ 4/26742,72;’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’%

6/$(0#’(!814;;<*M=-4J;<)4,:2;<45-<2<12-,<47-,72+-7<4:4<=)/<+4<2+R2,2/+)J ;*SJ2+52M
/2+J2,<-<4),)/6-,-,R)C,HD(\))C;QÔ H2LR2+4J2,<;;1)T2M<1-<;*SJ2+52M/2+J2,<-<4),R+)M*7<;)/
6-,-,R)C,HD(\))C7),<-4,2M/4:2<+4<2+R2,2;T14717)*.M4,14S4<<*J)+72..5+)T<1D\887).)+4J2<+47-;;-=
T-;*;2M<)-,-.=K2<124,/.*2,72)/<+4<2+R2,2;),5+)T<1-7<4:4<=)/):-+4-,7-,72+72..;I6!-,M6c?WB’
-,M.*,57-,72+72..;PF%$-,MOH$DH2..7=7.2-,M72..-R)R<);4;2LR2+4J2,<;T2+27-++42M)*<<)
4,:2;<45-<2<122//27<)/<+4<2+R2,2;),R+).4/2+-<4),)/):-+4-,7-,72+72..;-,M.*,57-,72+72..;D812+2;*.<;
;1)T2M<1-<’5+)T<1-7<4:4<=)/<127-,72+72..;<+2-<2MS=<+4<2+R2,2;/)+BM-,MCMT-;)S:4)*;.=
4,14S4<2MD812@HF":-.*2;)/I6!T2+2!#D#$5*Ĵ -,M#EDC$5*Ĵ ’+2;R27<4:2.=&<12@HF":-.*2;)/
6c?WBT2+2BBD’$5*Ĵ -,M#"D$$5*Ĵ ’+2;R27<4:2.=&<12@HF":-.*2;)/OH$T2+2!#D%$5*Ĵ -,M#$DE

$5*Ĵ ’+2;R27<4:2.=&<12@HF":-.*2;)/PF%$T2+2!’DF$5*Ĵ -,M!BDF$5*Ĵ ’+2;R27<4:2.=D812+2;*.<;
)/<1272..7=7.22LR2+4J2,<;;1)T2M<1-<<124,14S4<4),)/I6!’6c?WB’OH$-,MPF%$J-=)77*+4,Z"*
Z#R1-;2DP/<2+<+2-<J2,<T4<1#CD"$5*Ĵ <+4<2+R2,2;’<12R+)R)+<4),)/72..;4,Z#R1-;2)/OH$’PF%$’



6c?WB-,MI6!4,7+2-;2MS=B!DBN’%FDEN’#"D$N-,MCD!N+2;R27<4:2.=’7)JR-+2MT4<1<127),<+).
5+)*R’-,M<12R+)R)+<4),)/72..;4,6R1-;2+2M*72M#$D#N’FEDBN’!BD#N-,M#EDFN’+2;R27<4:2.=D
PR)R<);4;+2;*.<;;1)T2M<1-<-/<2+<+2-<J2,<T4<1<+4<2+R2,)4M/)+!M’<+4<2+R2,2;7)*.M2//27<4:2.=4,M*72
-R)R<);4;)/I6!’6c?WB’OH$-,MPF%$’T1471/*+<12+:2+4/42;<12<+4<2+R2,)4M;)/6-,-,R)C,HD(\))C
R);;2;;<*J)+72..4,14S4<4),-7<4:4<=D

7-84)01$!6-,-,R)C,HD(\))C&;*SJ2+52M/2+J2,<-<4),&<+4<2+R2,2&<*J)+72..4,14S4<4),

!!桦褐孔菌作为一种药用真菌’具有多种生物活
性’被认为是一种珍贵的)具有极好疗效的药物##$(
在桦褐孔菌中’起到活性作用的是多糖)多酚以及三
萜类物质等#!$’这类物质在抗炎症)抗肿瘤)抗真菌)
抗病毒)抗细菌)提高机体免疫力)保肝和抗氧化等
方面都具有药物活性#B&%$(在自然条件下桦褐孔菌
的子实体所需要的生长条件较为苛刻’通常寄生在
极寒条件下的桦树上’其子实体的生长周期长’需要
十年及以上的时间’因此’实验室多采用液体深层发
酵的方法来培养桦褐孔菌’并获得桦褐孔菌的菌丝体
以及在菌丝体形成过程中产生的次生代谢产物#F$(

癌症是一种极为严重)致死率极高的疾病’桦褐
孔菌的子实体在被作为民间药物使用时’有作为抗
肿瘤的治疗药物的记载#C$’桦褐孔菌的液体深层发
酵所获得的菌丝体虽然和桦褐孔菌子实体的组成成
分含量有所差别#E$’但是组成成分的类别大致相
同#’$(因此’桦褐孔菌液体深层发酵菌丝体的三萜
提取物具有作为抗癌药物的研究价值#$$(

近年来’国内外研究者对桦褐孔菌抗肿瘤作用
的研究对象多数是桦褐孔菌提取物中的多糖成
分##"&##$’而桦褐孔菌三萜类化合物作为研究对象的
文献较少’本文通过对%种癌细胞以及一种正常肺
细胞 进 行 噻 唑 蓝 "814-K).=.S.*2<2<+-K).4*J
S+)J4M2’\88%检测分析’确定三萜类化合物对某
一些癌细胞的增殖具有抑制作用’并且与已知的几
种三萜类抗肿瘤成分相比’以评价桦褐孔菌三萜成
分的抗肿瘤活性的效果&进行细胞周期以及细胞凋
亡实验分析’初步评价桦褐孔菌三萜类化合物对卵
巢癌细胞I6!)6c?WB和肺癌细胞OH$)PF%$细胞
周期及细胞凋亡的影响’并通过QÔ H来进一步确
定桦褐孔菌三萜类化合物中的具有抗癌活性的活性
成分’为进一步分析其作用机制奠定基础(

:!材料与方法

:<:!材料
活化培养基!麦芽浸膏!D"5’葡萄糖!D"5’蛋

白胨"D#5’琼脂!D"5(

种子培养基!cQ!O?%B"D"J5’\56?%!"D"J5’
酵母浸膏"DB5’蛋白胨F"D"J5’葡萄糖#D"5(

基础培养基的配方参考文献##!$’具体为!玉米
粉FDB5’蛋白胨"DB5’H)H.!,CQ!?!D"J5’
cQ!O?%"D#5’\56?%!"D"J5’0,6?%,EQ!?
#D"J5’c!QO?%,BQ!?F"D"J5’V26?%,EQ!?
FD"J5’H*6?%,FQ!?!D"J5’\,6?%,%Q!?
$D"J5’用蒸馏水定容至#""D"Ĵ (

原始细胞株!Y2;-!)6c?WB)OH$)PF%$)I6!
均由哈佛医学院V.2<712+博士实验室保存(

实验试剂!O+)R4M4*J@)M4M2"O@%溶液购自Y>
公司’牛血清)XO\@#C%")!DFu 8+=R;4,&I>8P)
OY6缓冲液和>\6?购自鼎国生物有限公司(
:<;!菌种活化和发酵

菌种活化和发酵方法参考文献##B$’具体为!在
超净台中用接种环把原始菌种接到麦芽浸膏琼脂
"\-.<2L<+-7<S+)<1’\2-%斜面培养基中’并将含有
培养基的试管转移到相对湿度为$"D"N’温度为
!’i的恒温恒湿箱中培养#"M’完成菌种的活化(
在超净台中’用接种环从活化的菌种中挑取几块少
量的菌丝体’接种到 \2-培养基平板上’置温度为
!’i)湿度为$"D"N的恒温恒湿箱中’倒置培养(
液体种子培养基在超净台中完成接种过程’放到恒
温恒湿箱中培养B"%M’培养条件为!Fi)相对湿
度’FD"N&最后将锥形瓶放到摇床之中进行培养’条
件为!’i’#F"+*J4,(每瓶发酵培养基中加入!D"
Ĵ 的液体种子’放入!’i’#F"+*J4,的气浴恒温
振荡器中培养EM(
:<=!细胞培养

将冻存的细胞从液氮灌中取出’在BEi水浴锅
中快速解冻’在超净台中’吸取出冻存管中的细胞液
并转移到#FD"Ĵ 的离心管中’加入ED"Ĵ 的完
全培养基混匀’#"""+*J4,离心FJ4,’弃上清液’用
FD"Ĵ 的完全培养基重新混匀细胞’将混匀后的细
胞液转移到8!F中’在BEi)FD"NH?! 的培养箱
中静置培养(

弃去8!F中的旧完全培养基&用#D"Ĵ 的OY6
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溶液清洗&弃OY6’在8!F中加入#D"Ĵ 的!DFu胰
酶"8+=R;4,&I>8P%&在培养箱中静置消化FJ4,&
消化完成后加入等量的完全培养基&收集细胞液并
转移到离心管中’室温条件下#"""+*J4,离心F
J4,&弃去上清&加入#"D"Ĵ 或者#FD"Ĵ 的完全培
养基’将细胞#hB的比例传代&培养箱中静置培养’
培养条件为BEi和FD"NH?!(
:<>!香草醛B冰醋酸法分析含量

三萜的测定方法参考文献##%$’具体为!用无水
乙醇溶解’D"J5的白桦脂醇标准品’并定容到
F"D"Ĵ ’配制成标准溶液&将上述溶液振荡)摇匀’
选取不同浓度的标准品溶液&将标准品在沸水中蒸
干’然后加入FN的香草醛冰醋酸溶液’每管加入
"D!Ĵ &再在每管中加入"D’Ĵ 的高氯酸’充分混
匀&在恒温水浴锅中E"i反应#FJ4,’反应完成后
放入冰水浴中静置FJ4,&加入%D"Ĵ 的乙酸乙
酯’混匀&将试管中的溶液’置于紫外分光光度计
FF#D",J处测定其吸光度’获得标准曲线(

样品总三萜含量的测定!液体深层发酵桦褐孔
菌的菌丝体’在烘箱中烘干&用粉碎机研磨成粉末
状’并过C"目筛子&精确从菌丝体粉末中称取
"D#5’放到#"D"Ĵ 的离心管中&加入!D"Ĵ 的异
丙醇后用超声波破碎仪进行破壁"每个试管的破壁
总时长为%J4,’间歇时间为B;%&破壁结束之后’
向离心管中加入CD"Ĵ 的异丙醇使得试管中的提
取剂达到’D"Ĵ ’在F"i的恒温水浴锅中水浴
#M&根据上述步骤再重复两次后合并上清液’取
"D#Ĵ 上清液溶液进行和获得标准曲线相同的实
验’测定吸光度(
:<?!CRR测定肿瘤细胞生长抑制率

收集对数生长期的细胞’在细胞计数板中计算
收集细胞的总数&向$C孔板中每孔加入稀释后的细
胞液#""D"$̂ ’控制每孔中细胞数量约为F"""个&
放到培养箱中静置培养#!1&将$C孔板中的培养基
更换成不同浓度的含药培养基"设立F个平行组’并
且设有空白对照组%&继续放入培养箱中培养BM或
者CM&向$C孔板中加入!"D"$̂ 的\88溶液’孵
育%1&取出$C孔板’并吸去孔内的培养液&向$C孔
板中的对照组以及实验组的孔中加入#F"D"$̂ 二甲
基亚砜’放到摇床中低速振荡#"J4,’使得$C孔板中
的甲臜充分溶解&用酶标仪测定各孔在%$"D",J下
的?>值##F$’数据用Z+-R1O-MO+4;JC处理(
:<@!细胞周期分析

将8!F中的细胞传代到六孔板中’在培养箱内

继续培养#M’向六孔板中加入不同浓度"%D")
#CD"$5*Ĵ %的药物’并设立对照组"按%D"u添加
异丙醇%&经过含药培养基培养BM之后’取出六孔
板’收集六孔板中的旧培养基到#FD"Ĵ 的无菌离
心管中&用#D"Ĵ 的OY6清洗并转移到相同的离
心管中&向六孔板每孔中加入#D"Ĵ 的胰酶消化
细胞FJ4,后收集到对应的离心管中’编号记录相
应的药物浓度&在室温下’对#FD"Ĵ 离心管进行
离心’转速为#"""+*J4,’持续FJ4,’弃去上清液&
加入#D"Ĵ 预冷的OY6溶液’轻轻吹打离心管中
细胞重悬混匀&将含有细胞的OY6溶液转移到
#DFĴ 的离心管中’并进行标记’在#"""+*J4,转
速下持续离心FJ4,’弃去上清液&加入#D"Ĵ 的
预冷OY6’重复两次上述步骤&每个离心管中加入#D
"Ĵ 的EFN乙醇’混匀’放到%i冰箱中固定过
夜&!M后离心弃上清’加入#D"Ĵ 预冷的OY6清
洗!遍’加入"DFĴ 的O@染料’避光染色B"J4,&
在流式细胞仪中检测经过不同浓度三萜类成分处
理’%种细胞的细胞周期Z#期)6期以及Z!期细胞
数量占比的变化&实验数据通过HV.)T软件处理’
具体方法参考文献##C$(
:<D!细胞凋亡分析

将8!F中的细胞传代到六孔板中’在培养箱内
继续培养#M’向六孔板中加入不同浓度"%D")
#CD"$5*Ĵ %的药物’并设立对照组"按%D"u添加
异丙醇%&经过含药培养基培养!M之后’取出六孔
板’收集六孔板中的旧培养基到#FD"Ĵ 的无菌离
心管中&用#D"Ĵ 的OY6清洗并转移到相同的离
心管中&向六孔板每孔中加入#D"Ĵ 的胰酶消化
细胞FJ4,后收集到对应的离心管中’编号记录相
应的药物浓度&在室温下’对#FD"Ĵ 离心管进行
离心’转速为#"""+*J4,’持续FJ4,’弃去上清液&
加入#D"Ĵ 预冷的OY6溶液’轻轻吹打离心管中
细胞重悬混匀&将含有细胞的OY6溶液转移到
#DFĴ 的离心管中’并进行标记’在#"""+*J4,转
速下持续离心FJ4,’弃去上清液&加入#D"Ĵ 的
预冷OY6’重复两次上述步骤&每管中加入#D"Ĵ
#[Y4,M4,5S*//2+"保证细胞数量大于#D"[#"C个%&
取#""D"$̂ 细胞悬液’加入P,,2L4,W和E&P>>各
BD"$̂ ’室温避光孵育#FJ4,&加入%""D"$̂ #[
Y4,M4,5S*//2+后在Y>流式仪中检测经过不同浓
度的三萜类成分处理’%种细胞的早期凋亡细胞)晚
期凋亡细胞)死细胞以及活细胞数量占比的变化情
况&数据用HV.)T软件处理(

""# !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



:<E!TQY!测定已知三萜含量
分别称量!""D"$5的B+&1=M+)L=&.-,);<-&’’

!%&M42,&!#&-.)白桦脂醇)桦褐孔菌醇和栓菌酸"其
中白桦脂醇购于;45J-%’分别配置成!D"J5*̂ 的
标准溶液’分别取F""D"$̂ 上述标准溶液将其混
合’用甲醇调整混合溶液浓度’使其混合溶液最终浓
度分别为#"D")F"D")#""D")#F"D"$5*̂ 和!F"D"$5*
’̂将溶液通过!D![#"G%JJ的有机微孔滤器’将
其置于QÔ H中梯度洗脱’流动相为水和乙腈’柱
温为B"i’进样量为!"D"$̂ ’每组上样B次’以浓
度为横坐标’平均峰面积为纵坐标’获得标准曲线’
将对照组与实验组所提取的三萜稀释到之后’按上

述方法进样’并分析成分(
:<G!统计学方法

所有结果数据都设立至少三个平行组’并加入标
准差’用g12 表示’[&";"F为有统计学差异’[&
";"#为有显著统计学差异’[&";""#为有极其显著的
统计学差异’@HF"值采用Z+-R1O-MZ+4;JC计算(

;!结果与分析

;<:!肿瘤细胞抑制率
添加不同浓度的三萜类成分处理BM和CM后’

对卵巢癌细胞6c?WB)I6!和肺癌细胞OH$)PF%$
以及正常肺细胞Y2;-!的抑制作用效果如图#所示(

图#!三萜类成分对F种肿瘤细胞抑制作用
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图#表明’桦褐孔菌三萜类成分对卵巢癌和肺癌细
胞的抑制效果较明显’并且呈现出和浓度正相关的
趋势’同时对Y2;-!细胞的抑制效果并不明显(通
过Z+-R1O-MZ+4;JC进行计算之后’获得三萜类成
分对F种癌细胞的@HF"值’结果如表#所示’抑制卵
巢癌细胞I6!增殖的@HF"分别为!#D#$5*Ĵ 和
#EDC$5*Ĵ )抑制6c?WB增殖的@HF"值分别为BBD
’$5*Ĵ 和#"D$$5*Ĵ &抑制肺癌细胞OH$增殖
的@HF"分别为!#D%$5*Ĵ 和#$DE$5*Ĵ )抑制
PF%$增殖的@HF"值分别为!’DF$5*Ĵ 和!BDF$5*
Ĵ (以F&氟尿嘧啶"F&V9%作为阳性对照药物’由
表#中所列@HF"值知’F&V*对肿瘤细胞的增殖抑制
能力要明显强于两种不同处理时间的三萜’但对正
常肺细胞Y2;-!的极大损伤’具有明显的副作用(
;<;!细胞周期实验

不同浓度的三萜类成分处理%种肿瘤细胞BM
后收集细胞’在流式细胞仪中进行细胞周期分析’结

果如表!所示(由表!可知’肺癌细胞OH$)PF%$
和卵巢癌细胞I6!)6c?WB经过三萜类成分处理’
随着桦褐孔菌提取物的浓度升高’%种细胞的6期
和Z!*\期的比例降低’Z"*Z#期的比例提高’表
明在Z"*Z#期细胞周期受到阻滞’其中PF%$的变
化最为明显&经过#C$5*Ĵ 三萜类成分处理的
OH$)PF%$)I6!)6c?WB与对照相比各细胞处在
Z#期的细胞数分别提高B!DBN)%FDEN)#"D$N)CD
!N’6期的细胞数降低#$D#N)FEDBN)!BD#N)
#EDFN(

表:!抑制五种细胞增殖的X!?9

细胞株 BM
的@HF"值*

"$5,Ĵ G#%
CM的@HF"值*
"$5,Ĵ G#%

BM的FGV9@HF"
值*"$5,Ĵ G#%

PF%$ !’DF !BDF** ##DB
OH$ !#D% #$DE #"D!
I6! !#D" #EDC** #"D#
6c?WB %!DF #’D%*** #FD"
注!**表示[﹤"D"#’***表示[﹤"D""#

表;!三萜类成分对?种细胞细胞周期影响

细胞周期
所占比例

三萜类成分浓度*"$5,Ĵ G#%
OH$

"D" %D" #CD"
PF%$

"D" %D" #CD"
6c?WB

"D" %D" #CD"
I6!

"D" %D" #CD"

Z#期*N
BFD’g
"D$

%!DCg
#DE

%ED%g
#DE

FBDBg
#DC

FCD’g
"DB

EEDEg
#DE

FFD"g
#D$

F$D’g
!DC

C#D"g
#D%

CCDCg
#D#

CED!g
"DF

E"DEg
"DC

6期*N
F#DFg
BDB

%CDBg
!DF

%#DEg
%D"

!CD#g
!DC

!!DFg
#DB

##D#g
FD"

!CD%g
!DB

!!DCg
#DC

!"DBg
#DC

!"DBg
"D$

#’DEg
"DF

#CDEg
"DB

Z!期*N
#!DEg
%D!

##D#g
CD"

##D$g
!DF

!"DCg
BD#

!"DEg
"D#

##D!g
!DF

#’DCg
#DB

#EDCg
"DE

#’DEg
"D’

#BD#g
#DE

#%D#g
"DC

#!DCg
!D!

;<=!细胞凋亡实验
用不同浓度的三萜类成分处理%种肿瘤细胞!

M后收集细胞’在流式细胞仪中测定细胞凋亡情形’
结果如表B显示’肺癌细胞OH$’PF%$和卵巢癌细
胞6c?WB’I6!的凋亡比例均有所增加’高于未加
入三萜类成分(细胞不同状态的分布如图!所示’

经过三萜类成分处理%种肿瘤细胞之后’在早期凋
亡和晚期凋亡象限中的细胞比例明显增多&经过三
萜类成分处理’不仅会引起%种肿瘤细胞的细胞凋
亡’在死亡细胞象限中的细胞比例也提高(因此’除
了引起细胞凋亡之外’三萜类成分的细胞毒性也可
能是其药效的方式之一(

表=!三萜类成分处理对肿瘤细胞凋亡影响
不同细胞
状态所占
比例

三萜类成分浓度*"$5,Ĵ G#%
OH$

"D" %D" #CD"
PF%$

"D" %D" #CD"
6c?WB

"D" %D" #CD"
I6!

"D" %D" #CD"

9̂*N
"DFg
"DF

"D$g
"D#

"DEg
"D#

"D%g
"D#

"DFg
"D!

"g
"D#

"D!g
"D#

"D#g
"D#

"g
"D#

"DEg
"D$

"DBg
"D#

"D!g
"D#

9X*N
BD$g
"D%

%DFg
"DC

$DCg
#D!

!D"g
"DB

#D$g
"DE

!D%g
#D#

"DFg
"D!

BD$g
"DF

ED"g
"D’

BDBg
"D$

#DCg
"DF

BDFg
"D’

^̂*N
$"DCg
"DC

ECD’g
!DE

CFDEg
FD#

$CD%g
#D%

’’DCg
BDB

’!DCg
FD!

$ED!g
"D!

EBD’g
#"

F$D%g
%D!

$%DEg
#D$

’BDEg
BDB

C’D$g
BD"

X̂*N
FD"g
#D!

#ED’g
BDE

!"D’g
%D’

#D!g
"DB

$D"g
"D!

#FD"g
!D#

!D#g
"D%

!!D!g
FD"

BBDCg
FDC

#D%g
"D#

#%D%g
BD%

!ED%g
%DE

注!表中^̂ 代表左下方区域为活细胞’̂X代表右下方区域为早期凋亡细胞’9̂ 代表左上方区域为晚期凋亡细胞’9X代表
右上方区域为死细胞
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图!!不同浓度三萜成分处理对%种肿瘤细胞凋亡的影响

;<>!三萜类成分中已知化合物的含量
将三萜类成分稀释到!F"D"$5*Ĵ 进行

QÔ H分析’结果如图B所示(由图B可知’在三萜
类成分中’的确含有白桦脂醇)栓菌酸)桦褐孔菌醇)
B+&1=M+)L=&.-,);<-&’’!%&M42,&!#&-.和羊毛甾醇’三
萜类成分中所占的比例分别为#D!N)!DCN)!D%N)
"D%和!ED$N(液体发酵桦褐孔菌菌丝体中所提取
的三萜类成分含有白桦脂醇)栓菌酸)桦褐孔菌醇)
B+&1=M+)L=&.-,);<-&’’!%&M42,&!#&-.和羊毛甾醇(
白桦脂醇)栓菌酸和桦褐孔菌醇具备一定的抗癌活
性##E&#$$’因此桦褐孔菌菌丝体所提取的三萜产生抗
癌作用可能是通过这B种三萜成分中的一种或者几
种达到的(

图B!桦褐孔菌液体深层发酵三萜类成分的QÔ H分析

=!讨!论

>),5等#!"$发现%种新的羊毛甾烷型三萜’对

肿瘤细胞株 \Z&’"B和 Q2RZ!的@HF"值有%!D$

$5*Ĵ 和%%D#$5*Ĵ &\-等#!#$利用人参水提取
物进行抗癌活性实验’其中一种三萜化合物对 Q̂&C"
和Q2RZ!的@HF"值分别为##DF$5*Ĵ 和!BD#$5*
Ĵ &刘红兵等#!!$从风杨中提取分离出一种化合物’
该化合物在对cFC!细胞有十分显著的抑制效果’
并且测定出@HF"值为#BDC$5*Ĵ (与已报到的三
萜化合物对肿瘤细胞增殖能力相比’本文研究所得
结果桦褐孔菌三萜类成分对%种肿瘤细胞增殖的抑
制效果较明显’因此桦褐孔菌三萜作为一种癌细胞
的抑制的药源是可行的(

细胞周期中Z#其主要为6期合成>]P所需
X]P和蛋白质进行准备’Z"*Z#期阻滞说明三萜
化合物影响肿瘤细胞在Z#*6期的检查点’>]P合
成所需的关键蛋白以及关键基因受到抑制#!B$’因
此’肿瘤细胞就被阻滞在细胞周期中的Z"*Z#期’
同时三萜类化合物就可能在细胞凋亡相关的调控点
中’对控制细胞凋亡的基因进行诱导’使肿瘤细胞发
生自我凋亡#!%$(在细胞周期中’有许多参与对细胞
周期调控的因子’通过对细胞周期调控基因H=7.4,
>#)H=7.4,I#)H>c!和H>c%的抑制以及对O!E
基因的促进可以达到对Z"*Z#期阻滞的效果#!F&!E$’
三萜类成分对肺癌细胞PF%$)OH$和卵巢癌细胞
6c?WB)I6!细胞的阻滞作用可能就是通过影响上
述调控因子来达到阻滞细胞周期的效果(细胞凋亡
实验选用P,,2L4,W和E&P>>试剂进行染色’以
此来测定细胞的凋亡比例’其中P,,2L4,W用来检
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测细胞是否凋亡’E&P>>用来检测细胞是否存活’
两种染色剂就可以将细胞分成活细胞)死细胞)早期
凋亡细胞和晚期凋亡细胞四种#!’$(本文中经过不
同浓度三萜类成分处理之后的%种细胞的凋亡比例
均有所增加’说明加入三萜类成分之后’促进卵巢癌
细胞"I6!’6c?WB%和肺癌细胞"OH$’PF%$%的细
胞凋亡(

通过QÔ H实验’鉴定桦褐孔菌菌丝体中的三
萜类成分’主要成分中桦褐孔菌醇具有良好的抗突
变抗氧化活性#!$$’白桦脂醇的衍生物白桦脂酸能够
诱导细胞凋亡来达到抗肿瘤的效果#B"$’拴菌酸能够
通过调节O&糖蛋白的表达起到抗肿瘤效果#B#$’后续
实验中’尝试进一步对三萜类成分进行纯化分离’将
其分成具有不同极性的$种成分’栓菌酸的一种成
分’具有比未纯化之前更加有效的肿瘤抑制活性(
因此栓菌酸可能是桦褐孔菌三萜类成分中起到肿瘤
抑制活性的成分之一’但仍需进一步实验确定其成
分以及另外几种更有效分部的结构才能更好了解桦
褐孔菌三萜类成分的抗肿瘤机制(

>!结!论

本文鉴定桦褐孔菌液体深层发酵的三萜产物’
并研究抑制肿瘤细胞株生长效果’主要结果如下!
-%三萜类成分具有良好的肿瘤抑制活性’对抑

制肺癌细胞PF%$)OH$’卵巢癌细胞I6!)6c?WB
增殖)引起细胞周期Z"*Z#期阻滞和诱导细胞凋亡
都具有良好的效果&
S%桦褐孔菌中存在白桦脂醇)栓菌酸)桦褐孔

菌醇)B+&1=M+)L=&.-,);<-&’’!%&M42,&!#&-.和羊毛甾
醇F种具备抑制肿瘤细胞株生长效果的活性成分(

本文通过鉴定桦褐孔菌中存在多种具备抗癌活
性的物质’为研究桦褐孔菌深层发酵三萜类成分的
肿瘤抑制效果奠定基础(

参考文献"
##$陈程’徐向群D桦褐孔菌子实体三萜单体的分离及鉴定
#($D浙江理工大学学报’!"#F’BB"B%!!C%&!C’D

#!$董爱荣’刘雪峰’宋福强D桦褐孔菌子实体与菌丝体营养
成分比较分析#($D食品科学’!"#F’BC"#%%!$C&#"#D

#B$\)<1-,-XP’PT-M1P]’(-,;2,X’2<-.DP,<4:4+-.
.-,);<-,)4M<+4<2+R2,2;/+)J <12/*,5*;%*-,N’IJ*
[F’(FF’I(#($DV4<)<2+-R4-’!""B’E%"#&!%!#EE&#’"D

#%$李喜范’李军’刘鑫D桦褐孔菌的药用价值及人工段木培
养技术#($D食药用菌’!"#%"!%!$$&#"#D

#F$苏跃稳’路鹏’郭群群D食用菌液体深层发酵的研究进展

#($D食品安全质量检测学报’!"#C’E"!%!C%F&CF"D
#C$c4Jf?’O-+UQa’c4J(Q’2<-.DP,<4&7-,72+2//27<
-,M;<+*7<*+-.71-+-7<2+4K-<4),)/2,M)&R).=;-771-+4M2
/+)J7*.<4:-<2MJ=72.4-)/6-,-,R)C,HD(\))C#($D̂4/2
6742,72;’!""C’$"#%!E!&’"D

#E$张振宇’田雪梅’卜祥辉D桦褐孔菌提取物体外抗肿瘤作
用研究#H$**刘杏忠’中国菌物学会会员代表大会暨

!"##年学术年会’北京!中国菌物学会’!"##!#"%&#"FD
#’$b*b’01-,5b’H12,HD6<4J*.-<2MR+)M*7<4),)/
<+4<2+R2,)4M; )/ 6-,-,R)C ,HD(\))C *;4,5 J2<1=.
3-;J),-<2-,M/-<<=-74M;#($D@,M*;<+4-.H+)R; e
O+)M*7<;’!"#C’’F"E%!%$&FED

#$$董爱荣’刘雪峰’宋福强D桦褐孔菌子实体与菌丝体营养
成分比较分析#($D食品科学’!"#F’BC"#%%!$C&#"#D

##"$李雪’王金玲’潘景芝D桦褐孔菌胞外多糖抗肿瘤作用研
究#H$**李玉’中国菌物学会!""$学术年会论文摘要
集’北京!中国菌物学会’!""$!#"#&#"B

###$姚雪松’弥春霞D药用真菌桦褐孔菌的研究进展#($D吉
林农业’!"#C’"#%!’"&’"D

##!$a-;;2+6ODH*++2,</4,M4,5;’/*<*+2<+2,M;’-,M
*,;).:2MR+)S.2J;4,;<*M42;)/J2M474,-.J*;1+))J;
#($DPRR.42M\47+)S4).)5=eY4)<271,).)5=’!"##’’$
"F%!#B!B&#BB!D

##B$张昕D液体深层发酵桦褐孔菌三萜类化合物的鉴定和
生物合成的促进#>$D杭州!浙江理工大学’!"#C!F’&CBD

##%$黄秀香’袁霞’林翠梧D分光光度法测定毛老虎茎中三萜
酸的总含量#($D时珍国医国药’!""E’#’"!%!!$E&!$’D

##F$田志刚’张建华D\88法在检测细胞因子与细胞毒效
应中的应用#($D中国肿瘤生物治疗杂志’#$$%’#"#%!

E%&E$D
##C$王晓波’刘珍清’崔巍D流式细胞术检测细胞周期实验样

品制备条件的研究#($D现代检验医学杂志’!"#B’!’
"#%!$F&$ED

##E$f-,56(’̂4*\H’b4-,5Q\’2<-.D6=,<12;4;-,M
4,:4<+)-,<4<*J)+2:-.*-<4), )/S2<*.4, -74M 2;<2+
M2+4:-<4:2;-;,):2.-R)R<);4;4,M*72+;#($DI*+)R2-,
()*+,-.)/ \2M474,-.H12J4;<+=’!"#F’#"!"#’%!

!%$&!FFD
##’$01-,5k’Q*-,5]’a-,5(’2<-.D812Q‘*c‘&

P8O-;24,14S4<)+=-7<4:4<42;)/8+-J2<2,).47-74MY
/+)J8+-J2<2;.-7<4,2-"Y2+UD%O-<’-,M4<;2//27<;),
5-;<+477-,72+72..;#($DV4<)<2+-R4-’!"#B’’$"B%!

!#"&!#ED
##$$01-,5 b’Y-)H’01-,5(D@,)<)M4).;*RR+2;;2;

R+).4/2+-<4),)/S+2-;<7-,72+4,+-<J)M2.)/<=R2!

M4-S2<2; J2..4<*;:4-M)T,+25*.-<4),)/@
s
!&7-<2,4,

;45,-.4,5#($DY4)J2M474,2eO1-+J-7)<12+-R=’!"#’’

$$"B%!#%!&#F"D

%"# !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



#!"$>),5Q(’b*200’Z2,5f ’̂2<-.D̂-,);<-,2
<+4<2+R2,2;4;).-<2M/+)J2R4M2+J4;)/O)+4-7)7);#($D
O1=<)712J4;<+= 2̂<<2+;’!"#E’!!"#!%!#"!&#"CD

#!#$\-^ f’f-,5 b aD64L,2T M-JJ-+-,2&<=R2
<+4<2+R2,2;/+)J-74M471=M+).=;-<2)/<12;<2J;&.2-:2;
)/O-,-L54,;2,5-,M<124+4,14S4<)+=&-7<4:4<42;-5-4,;<
<1+221*J-,7-,72+72...4,2;#($DO1=<)712J4;<+=
2̂<<2+;’!"#F’#B!%"C&%#!D

#!!$刘红兵’崔承彬’蔡兵D东京枫杨中三萜类化合物的分离
鉴定与抗肿瘤活性#($D中国药物化学杂志’!""%’#%
"B%!#CF&#C’D

#!B$林兆民D五种苔类植物的化学成分及其抗肿瘤活性研
究#>$D济南!山东大学’!"#%!#EB&#$#D

#!%$李国辉’钟庆庆’沈涛D没药中环阿尔廷烷型三萜抑制前
列腺肿瘤细胞增殖的研究#($D中药材’!"#B’BC"#"%!

#C%"&#C%BD
#!F$詹雄宇’陈奇彪’吕秀秀D小檗碱增强表柔比星诱导8!%

细胞Z"*Z#期阻滞的作用机制#($D中国病理生理杂
志’!"#E’BB"C%!#"%’&#"F!D

#!C$易婷娇D猫人参总皂苷对小鼠肝癌皮下移植瘤的抑制
作用和对肝癌细胞周期的影响#>$D上海!第二军医大
学’!""$!#%&!$D

#!E$刘如明D灵芝酸的结构修饰及其新型衍生物的抗肿瘤
机制研究#>$D上海!华东理工大学’!"#!!#B&!’D

#!’$朱家晴D胃肠道间质瘤Hc!和c@8的协同靶向研究
#>$D杭州!浙江理工大学’!"#C!!C&B"D

#!$$Q-J66’c4J6Q’\)),6f’2<-.DP,<4J*<-52,47
2//27<;)/;*S/+-7<4),;)/H1-5-J*;1+))J "6-,-,R)C
,HD(\))C%2L<+-7<#($D\*<-<4),X2;2-+71’!""$’CE!
"#%!FF&F$D

#B"$\*..-*2+VY’c2;;.2+(Q’\2M2J-(ODY2<*.4,4;-
R)<2,<-,<4&<*J)+-52,<<1-<4;2,1-,72MS=71).2;<2+)
#($DO.);?,2’!""$’%"%%!#&’D

#B#$01-,5k’a-,5(’Q2Q’2<-.D8+-J2<2,).47-74MY
+2:2+;2;J*.<4M+*5+2;4;<-,724,S+2-;<7-,72+72..;
<1+)*51 +25*.-<4,5 <12 2LR+2;;4), .2:2. )/ O&
5.=7)R+)<24,#($DO1=<)<12+-R=X2;2-+71O<+’!"#%’!’
"E%!#"BE&#"%%D

#责任编辑"唐志荣$

F"#第#期 金黎达等!液体发酵桦褐孔菌三萜类成分抑制肿瘤细胞活性研究



浙江理工大学学报!!"#$!%#"##$#"C&##!
()*+,-.)/01234-,5674&82719,4:2+;4<=
>?@$#"AB$C$%3D4;;,D#CEB&B’F#",#D!"#$A"#D"#F

收稿日期!!"#’G"CG"!!!网络出版日期!!"#’G##G"!
基金项目!康恩贝G浙理工0中美院士工作站1"##C#!$P%(#%BCF%&国家自然科学基金项目"’#BE!%FB’’#FE!$$$%

作者简介!杜春明"#$$!G%’男’河北承德人’硕士研究生’主要从事癌症的靶向基因G病毒治疗方面的研究(

通信作者!刘新垣’I&J-4.!L=.4*!;4S;D-,D7,
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抗肝癌活性的初步探究
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!!摘!要"研究携带JcF和;1Oc\!的双基因溶瘤腺病毒"?PM&JcF&;1Oc\!#对肝癌细胞的体内和体外杀伤作
用!通过OHX技术证明?PM&JcF&;1Oc\!中无野毒污染!a2;<2+,S.)<检测腺病毒早期基因I#P和抗癌基因的表
达!HHc’细胞增殖实验和动物实验检测溶瘤腺病毒对肝癌细胞的体外和体内杀伤作用&结果表明$?PM&JcF&
;1Oc\!在细胞实验和动物实验中均可有效地抑制肝癌细胞的增殖!并且?PM&JcF&;1Oc\!对肝癌细胞增殖的抑
制效果要强于单基因溶瘤腺病毒?PM&JcF或?PM&;1Oc\!&双基因溶瘤腺病毒?PM&JcF&;1Oc\!携带的两个基
因可以共同促进溶瘤腺病毒对肝癌细胞的杀伤作用!为进一步研究恶性肿瘤的生物治疗提供理论依据&
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9!引!言

基于人口结构和癌症死亡率的变化’肝癌将要
在!"B"年成为美国第三大癌症死亡原因##$(在中
国’乙肝患者具有很高的肝癌发生率’并且新发肝癌
患者较多’占到全球肝癌患者总数的FFN’肝癌的
治疗是一个对人类健康意义非常重大的课题’对我
国人民的健康和人类的健康起到非常重要的作
用#!$(Q-,-,1-等#B$研究发现’肝癌不是由单一因
素调控的疾病’而是一种由多个细胞信号通路来调
控的多因素疾病’在肝癌的治疗过程中’针对几个靶
点来用药的效果要好于针对单一靶点来用药(治疗
肝癌的方法主要是放化疗和手术’对于早期的肝癌
患者’传统的肝癌治疗方法可以取得显著的治疗效
果&但传统的肝癌治疗方法对晚期肝癌患者往往没
有特别好的治疗效果#%$(

溶瘤病毒被广泛用于癌症治疗的研究’溶瘤病
毒对肿瘤的治疗有非常好的效果#F$(溶瘤病毒可以
在肿瘤细胞中特异性地复制’而不伤害正常细胞#C$(
将抗癌基因插入到溶瘤腺病毒基因组中’溶瘤腺病
毒介导抗癌基因进入肿瘤细胞’因而抗癌基因伴随
着溶瘤病毒的复制而在肿瘤细胞中特异性地大量复
制#E$( 4̂*等#’$研究发现’癌症的靶向基因G病毒
治疗策略对肿瘤的治疗效果’往往要强于单独用溶
瘤病毒或单独用抗癌基因对肿瘤的治疗(在癌症的
靶向基因G病毒治疗策略的基础上’向溶瘤病毒载
体中插入两个抗癌基因’往往能取得更好的抗癌
效果#$$(
6*+:4:4,蛋白是一种在肿瘤组织中表达量很高

的蛋白’但是在正常的组织中’6*+:4:4,蛋白的表达
量非常低’很难被检测到##"&##$(C)IU(U(-启动子被
用于调控溶瘤腺病毒中I#P基因的转录’溶瘤腺病
毒在C)IU(U(-启动子的特异性转录作用下’在肿瘤
细胞中特异性复制##!$(JcF是人血纤维蛋白溶酶
原上第五个环装结构域UF的突变体’与UF相比’
JcF上第E#位的亮氨酸被突变为精氨酸##B$(V-,
等##%$研究发现’这个突变使得UF与靶蛋白的结合
能力变强’JcF具有比UF更强的抑制血管生成的
作用(Oc\!是丙酮酸激酶"Oc%的 \!亚型’
Oc\!的高表达往往伴随着肿瘤恶性程度的增
加##F&#C$(;1Oc\! 是 Oc\! 的 短 发 夹 X]P
";1X]P%’它可以特异性地清除肿瘤细胞中Oc\!
的信使X]P’使Oc\!无法表达’从而抑制肿瘤细
胞的生长##E$(

癌症的靶向基因G病毒治疗策略已经成为一个
重要的肿瘤治疗策略##’$(在癌症的靶向基因G病
毒治疗策略的指导下’成功构建了双基因溶瘤腺病
毒?PM&JcF&;1Oc\!(为了更好地靶向杀伤肿瘤’
本文通过改造溶瘤腺病毒的方法’向溶瘤腺病毒的
基因组中插入 JcF抗癌基因和;1Oc\!’通过
OHX和a2;<2+,S.)<检测其在溶瘤腺病毒基因组
中的插入情况和表达水平&通过HHc’细胞增值实
验和以裸鼠为模型的动物实验’检测携带抗癌基因
的溶瘤腺病毒在体外和体内对肝癌细胞的杀伤
作用(

:!材料与方法

:Z:!材料
人胚 肾 细 胞 QIc!$B "\47+)S4L 公 司%&

k6Z&EE"#)Q*1&E)Q2RBY和Q2RZ!"中科院上海细
胞库%&穿梭质粒R61*<<.2&;*+R&+I#Y"本实验室保
存%&大肠杆菌菌株>QF-和Y(F#’B&PMI-;=&IB"本实
验室保存%&核酸染料Z2.;<-4,"全式金生物技术有限
公司%&a2;<2+,实验所用到的抗体P,<4&JcF"本实验
室保存%&P,<4&ZPO>Q "碧云天%&P,<4&Oc\!和
P,<4&I#P"6-,<-H+*K公司%&细胞培养基和血清
"Z4S7)公司%&QY&@,/*;4),8\试剂盒"汉恒生物%&
HHc’试剂"同仁化学科技有限公司%(
:Z;!方法
#A!A#!溶瘤腺病毒的构建’包装和鉴定

JcF抗癌基因和;1Oc\!的表达框被以酶切
连接的方式插入到穿梭质粒R61*<<.2&;*+R&+I#Y中’
构建出携带JcF抗癌基因和;1Oc\!的穿梭质粒
R61*<<.2&JcF&;*+R&+I#Y’R61*<<.2&;*+R&+I#Y&;1Oc\!
和R61*<<.2&JcF&;*+R&+I#Y&;1Oc\!(通过基因同源
重组原理’将携带抗癌基因的穿梭质粒转化到大肠
杆菌Y(F#’B&PMI-;=&IB中同源重组’然后涂平板’
挑取单克隆菌落’BEi恒温摇床中!!"+*J4,震荡
培养过夜后’抽提质粒进行酶切鉴定’得到溶瘤腺病
毒 骨 架 质 粒 RPM&;*+R&+I#Y)RPM&JcF&;*+R&
+I#Y’RPM&;*+R&+I#Y&;1Oc\! 和 RPM&JcF&
;*+R&+I#Y&;1Oc\!(在构建好溶瘤腺病毒骨架
质粒的基础上’通过脂质体包埋技术’把溶瘤腺病毒
骨架质粒转染到状态良好的QIc!$B细胞中’将细
胞放入培养箱中培养EM’QIc!$B细胞将出现空
斑’并且大量细胞漂浮起来’既为病变现象’收取病
毒’获得重组溶瘤腺病毒 ?PM)?PM&JcF’?PM&
;1Oc\!和?PM&JcF&;1Oc\!(重组溶瘤腺病毒
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通过OHX的方法’确定溶瘤腺病毒中是否存在野生
型溶瘤腺病毒(
#A!A!!HHc’细胞增殖实验

向铺在$C孔板中的Q*1&E肝癌细胞中分别加
入"A#)#A")#"A"\?@以及#""\?@的溶瘤腺病
毒&$C1后采用HHc’法检测肿瘤细胞的活性(为
了检测溶瘤腺病毒?PM&JcF&;1Oc\!对不同肝癌
细胞系的抗癌效果’以及对正常肝细胞的安全性’选
择B种肝癌细胞和#种正常肝细胞用于HHc’实
验(设置%个实验组’分别往各组中加入#"A"\?@
的重组溶瘤腺病毒?PM)?PM&JcF)?PM&;1Oc\!和
?PM&JcF&;1Oc\!’同时设置对照组和空白组(分
别在!%)%’)E!1和$C1后’HHc法检测细胞活性’
根据各孔的吸光度计算出溶瘤腺病毒对肿瘤细胞的
杀伤力(
#A!AB!动物实验

本文所用动物为%周龄雌性YP̂ Y*7裸鼠’购
买自上海灵畅生物科技有限公司(为了检测溶瘤腺
病毒对实体瘤的杀伤能力’构建YP̂ Y*7裸鼠移植
瘤模型(通过皮下成瘤的方式’往每只%周龄裸鼠
右侧背部皮下注入![#"C个驯化后的Q*1&E肝癌
细胞’待肿瘤体积达到’""#!"JJB’通过随机分
组的方式’将裸鼠分为F组’每组C只(通过瘤内注
射的给药方式’分别把F"$̂ 总量为F[#"’R/*的
重组溶瘤腺病毒 ?PM)?PM&JcF)?PM&;1Oc\!和

?PM&JcF&;1Oc\!注射到不同组别的裸鼠肿瘤内’
对照组注射等体积的OY6溶液(采用隔#M给一次
药的方式’一共给药%次(每隔#M用游标卡尺测
量一次肿瘤的体积(
#A!A%!统计学分析

本文的相关实验数据’都以平均值g标准差表
示’组间的比较’使用Z+-R1R-MO+4;JF软件进行R
检验或单因素方差分析(

;!结果与分析

;Z:!溶瘤腺病毒的构建和鉴定
利用癌症的靶向基因G病毒治疗策略’成功

构建%种重组溶瘤腺病毒’分别是?PM)?PM&JcF’
?PM&;1Oc\!和?PM&JcF&;1Oc\!’溶瘤腺病毒的
基因骨架结构如图#所示(在成功构建出携带抗
癌基因的重组溶瘤腺病毒的基础上’通过OHX的
方法’证明重组溶瘤腺病毒中无野生型溶瘤腺病
毒污染’结果如图!所示’OHX结果显示重组溶瘤
腺病毒中无野生型溶瘤腺病毒污染(为了确定溶
瘤腺病毒中插入的 JcF抗癌基因和;1Oc\!能
否成功表达’通过 a2;<2+,S.)<的方法’检测其在
溶瘤腺病毒中的表达情况’结果如图B所示(以
上结果表明!重组溶瘤腺病毒中成功表达JcF抗
癌蛋白和;1Oc\!’并且腺病毒早期蛋白I#P表
达正常(

注!@8X为末端反向重复序列(

图#!溶瘤腺病毒的基因骨架结构
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图!!OHX鉴定溶瘤腺病毒无野生型腺病毒污染

图B!a2;<2+,S.)<检测抗癌蛋白和I#P的表达

;Z;!溶瘤腺病毒对T3IBD肝癌细胞杀伤力的剂量
梯度分析

!!为了获得合适的用于细胞实验的重组溶瘤腺病
毒剂量’本文设计溶瘤腺病毒的剂量梯度实验’通过
HHc’法检测不同剂量溶瘤腺病毒对肿瘤细胞的杀
伤能力’结果如图%所示(由图%知’当溶瘤腺病毒
的剂量是"A#\?@或者是#A"\?@’Q*1&E细胞并
没有受到显著的杀伤&当溶瘤病毒的剂量为#"A"
\?@或#""A"\?@的时候’Q*1&E细胞受到显著
的杀伤’并且双基因溶瘤腺病毒?PM&JcF&;1Oc\!
比单基因溶瘤腺病毒?PM&JcF或?PM&;1Oc\!具
有更强的对肿瘤细胞的杀伤能力(因为#""A"
\?@是一个较大的用药剂量’不利于药物的安全
性’所以本文选用#"A"\?@的剂量来做后续的细
胞杀伤实验(

;Z=!!!7E细胞增殖实验检测溶瘤腺病毒对肝癌
细胞的杀伤力以及对正常肝细胞的安全性

!!本文通过HHc’细胞增殖实验检测重组溶瘤腺

注!,;表示无统计学差异"[0"A"F%’*[&"A"F’

**[&"A"#’***[&"A""#(

图%!细胞增殖实验检测细胞存活率

病毒 ?PM)?PM&JcF)?PM&;1Oc\! 和 ?PM&JcF&
;1Oc\对肝癌细胞的杀伤力’以及对正常肝脏细
胞的安全性(实验结果如图F所示(由图F知’本
文中的重组溶瘤腺病毒对肝癌细胞有明显的杀伤效
果’可有效抑制肿瘤细胞的增殖(图F"-%-"7%表
明!相比于单基因溶瘤腺病毒 ?PM&JcF或 ?PM&
;1Oc\!’双基因溶瘤腺病毒?PM&JcF&;1Oc\!具
有更强的抑制肝癌细胞增殖的能力&溶瘤腺病毒
?PM&JcF&;1Oc\!对Q2RBY肝癌细胞具有非常强
的杀伤能力’对Q*1&E肝癌细胞的杀伤能力较强’
对肝癌细胞Q2RZ!的杀伤能力较弱(在B种肝癌
细胞系中’双基因溶瘤腺病毒 ?PM&JcF&;1Oc\!
对肝癌细胞的杀伤效果均强于单基因溶瘤腺病毒
?PM&JcF或?PM&;1Oc\!(其原因可能是双基因
溶瘤腺病毒?PM&JcF&;1Oc\!所携带的 JcF抗
癌基因和;1Oc\!共同促进?PM&JcF&;1Oc\!的
抗肿瘤能力(由图F"M%可知’在HHc’细胞增殖实
验中’溶瘤腺病毒不能抑制正常肝细胞k6Z&EE"#
的增殖’表明溶瘤腺病毒对正常肝细胞k6Z&EE"#
没有杀伤作用’具有明显的安全性(

;Z>!动物实验检测溶瘤腺病毒对肿瘤生长的抑制
作用

!!通过构建Q*1&E肝癌细胞的YP̂ Y*7裸鼠移
植瘤模型评价溶瘤腺病毒在动物体内的抗癌效果’
动物实验结果如图C所示(由图C可知’?PM)?PM&
JcF)?PM&;1Oc\!和 ?PM&JcF&;1Oc\!对实验
裸鼠的肿瘤抑制率分别为!’N)F"N’%EN和C%N’
重组溶瘤腺病毒?PM&JcF&;1Oc\显著地抑制裸
鼠Q*1&E肝癌移植瘤模型肿瘤体积的增长&并且双
基因溶瘤腺病毒 ?PM&JcF&;1Oc\!的抗癌效果
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!!!

注!,;表示无统计学差异"[0"A"F%’*[&"A"F’**[&"A"#’***[&"A""#(

图F!HHc’细胞增殖实验检测细胞存活率

要明显地强于携带单一抗癌基因的溶瘤腺病毒
?PM&JcF或?PM&;1Oc\!(

注!*[&"A"F’**[&"A"#(

图C!溶瘤腺病毒在动物体内的抗癌效果

=!讨!论

肝癌是我国高发的’对人体健康和生命危害极
大的恶性肿瘤&肝癌的治疗难度较大以及肝癌患者
的生存时间普遍较短’因而对肝癌治疗方法的研究
十分重要##$$(传统治疗肝癌的方法有外科手术)放
疗和化疗’但治疗效果都不理想’癌症的生物疗法作
为一种新的癌症治疗手段’可以突破传统疗法的局
限(溶瘤病毒作为一种肿瘤生物疗法’可以特异性
地消灭人体内的肿瘤细胞’是一种有效的抗癌手段(
溶瘤腺病毒具有抗癌效果显著)可以在肿瘤组织中

特异性复制’安全性高等特点’是一种抗癌效果显著
的溶瘤病毒’溶瘤腺病毒还可以作为抗癌基因的载
体’携带抗癌基因进入肿瘤组织’使抗癌基因可以持
续地在肿瘤组织中特异性表达’发挥抗癌作用(相
较于空载的溶瘤腺病毒’携带抗癌基因的溶瘤腺病
毒往往具有更强的抗癌效果#!"$(

本文获得的病毒?PM&JcF&;1Oc\!具有以下
特点!第一)用C)IU(U(-肿瘤特异性启动子取代溶
瘤腺病毒野生型启动子’使溶瘤腺病毒在肿瘤细胞
中可以特异性复制&第二)敲除溶瘤腺病毒的I#Y
区域’使溶瘤腺病毒在正常细胞中无法正常复制&第
三)把JcF抗癌基因和;1Oc\!插入溶瘤病毒载
体’抗癌基因伴随着溶瘤腺病毒的复制在肿瘤细胞
中大量复制(通过以上的优化’可以极大地增强溶
瘤腺病毒的抗癌效果(UF有很强的抑制血管生成
的作用’JcF是UF的突变体’JcF在UF的基础
上’以定点突变的方式把UF亮氨酸结合结构域上面
的第E#位亮氨酸突变成精氨酸’增强此结构域对受
体的结合##B$(本文将JcF基因插入到溶瘤腺病毒
基因组中’构建单基因溶瘤腺病毒?PM&JcF’在细
胞实验和动物实验中’携带JcF的单基因溶瘤腺
病毒对肝癌细胞有显著的抗癌效果(Oc\!不仅
仅是糖酵解过程中的一个限速酶’还有很多非代谢
功能’在多种癌症中Oc\!都具有十分重要的作

"## !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版% !"#$年!第%#卷



用#!#&!!$(Oc\!在肿瘤的发生发展过程中具有多
种重要功能’并且Oc\!的表达量与肝癌肿瘤病人
的治疗效果成反比##!$(本文将Oc\!所对应的短
发夹X]P&;1Oc\!插入到溶瘤腺病毒中’构建出
携带;1Oc\!的溶瘤腺病毒(

多种溶瘤病毒类新药在抗肿瘤方面取得了非常
好的效果’>]b&!%"#是一款用于治疗神经胶质瘤
的溶瘤病毒类药物’此药物已经获得美国国家食品
药监局的批准##!$’8-.4J)52,2.-12+R-+2R:27是一
款携带粒细胞巨噬细胞集落刺激因子"Z\&H6V%的
溶瘤疱疹病毒’该溶瘤病毒可以治疗一些难以通过
手术来治疗的黑色素瘤’目前已经在美国和欧洲上
市#!B$(此外’一种通过瘤内注射方式给药的用来治
疗复发恶性胶质瘤的呼肠孤病毒’也已经进入&期
临床试验#!%$(综上所述’溶瘤病毒抗肿瘤是一种很
有前景的抗癌策略(本文结果证实携带JcF抗癌
基因和;1Oc\!的双基因溶瘤腺病毒相比于携带
单个基因的溶瘤腺病毒具有更强的抗癌效果’JcF
抗癌基因和;1Oc\!在治疗肿瘤的过程中都发挥
抗癌作用(UF基因可以诱导肿瘤细胞的凋亡’
;1Oc\!基因可以抑制肿瘤细胞的自噬’JcF抗癌
基因和;1Oc\!可能在诱导细胞的凋亡和自噬的
过程中’相互协同#!F&!C$(此外’溶瘤腺病毒本身也
能诱导肿瘤细胞的凋亡(

>!结!论

本文构建)包装和鉴定了以下%种溶瘤腺病毒!
?PM) ?PM&JcF) ?PM&;1Oc\! 和 ?PM&JcF&
;1Oc\!&在细胞实验和动物实验中’对比%种溶瘤
腺病毒的抗肿瘤效果发现!双基因溶瘤腺病毒?PM&
JcF&;1Oc\!的抗肿瘤效果要明显强于单基因溶
瘤腺病毒?PM&JcF或?PM&;1Oc\!’双基因溶瘤腺
病毒?PM&JcF&;1Oc\!具有显著的抗肿瘤作用’
因此利用双基因溶瘤腺病毒?PM&JcF&;1Oc\!对
抗肿瘤是一个新的肝癌治疗思路(
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-.DQ8IX8-,MY@XHF52,2R+)J)<2+;/)+7-,72+52,2
<12+-R=!P7)JR-+-<4:2;<*M=#($D?,7).)5= 2̂<<2+;’

!"#C’#!"!%!#!"%&#!#D
##!$b*f’H1* ’̂f*-,6’2<-.DXZ>&J)M4/42M),7).=<47

-M2,):4+*;&1-+S)+4,5;1Oc\!2L14S4<;-R)<2,<7=<)<)L47
2//27<4,R-,7+2-<477-,72+:4--*<)R1-5=4,14S4<4),-,M
-R)R<);4;R+)J)<4),#($DH2..>2-<1e>4;2-;2’!"#E’’
"C%!2!’BFD

##B$H1-,5f’\)71-.U4,@’\7H-,726Z’2<-.D6<+*7<*+2
-,M.45-,MS4,M4,5M2<2+J4,-,<;)/<12+27)JS4,-,<
U+4,5.2 F M)J-4, )/ 1*J-, R.-;J4,)52, #($D
Y4)712J4;<+=’#$$’’BE"#"%!B!F’&B!E#D

##%$V-,(c’b4-)8’Z*(V’2<-.D@,7+2-;2M;*RR+2;;4),
)/ ),7).=<47 -M2,):4+*; 7-++=4,5 J*<-,< UF ),
7).)+27<-.<*J)+#($DY4)712J47-.-,M Y4)R1=;47-.
X2;2-+71H)JJ*,47-<4),;’!""’’BE%"!%!#$’&!"BD

##F$Z-)b’a-,5Q’f-,5((’2<-.DO=+*:-<2U4,-;2\!
+25*.-<2;52,2<+-,;7+4R<4),S=-7<4,5-;-R+)<24,
U4,-;2#($D\).27*.-+H2..’!"#!’%F"F%!F$’&C"$D

##C$f-,5a’b4-f’Q-TU2>’2<-.DOc\!R1);R1)+=.-<2;
14;<),2 QB -,M R+)J)<2; 52,2 <+-,;7+4R<4), -,M
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<-+52<4,552,2&:4+)&<12+-R="H8ZW8%-<+2,M4,S)<1
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#EC#&#ECED
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#!!$̂4fQ’̂4bV’̂4*(8’2<-.DOc\!’-R)<2,<4-.
<-+52</)++25*.-<4,57-,72+#($DZ2,2’!"#’’CC’"#%!

%’&FBD
#!B$P,M<S-7U-XQ’c-*/J-,Q ’̂H)..4714)V’2<-.D

8-.4J)52,2.-12+R-+2R:274JR+):2;M*+-S.2+2;R),;2
+-<24,R-<42,<;T4<1-M:-,72MJ2.-,)J-#($D()*+,-.)/
H.4,47-.?,7).)5=’!"#F’BB"!F%!!E’"&!E’’D

#!%$c4742.4,;U4cO’H14)77-IP’f*(6’2<-.DO1-;2#
7.4,47-.<+4-.)/4,<+-<*J)+-.+2):4+*;4,/*;4),/)+<12
<+2-<J2,<)/+27*++2,<J-.45,-,<5.4)J-;4,-M*.<;#($D
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基于相似度的一般全蕴涵推理方法

王兰婷!裴道武
"浙江理工大学理学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"自我国著名数学家王国俊提出全蕴涵推理方法以来!对该推理方法的改进或完善已成为模糊推理研究
的热点之一&为了使得全蕴涵推理方法有更广泛的适用性!结合相似度推理方法!在全蕴涵推理方法的基础上!提
出了一种新的模糊推理方法!即基于相似度的一般全蕴涵推理方法&给出针对两个基本推理模型V\O和V\8的
统一算法!并且分别讨论该方法在两个模型下算法的还原性!从而为模糊推理提供了更多的方法&

关键词"模糊逻辑’模糊推理’全蕴涵推理方法’一般全蕴涵推理方法’相似度
中图分类号"?#F$!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!!文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&"##B&"F

W-*-0#"&3""%+,"%’#(%)*&3NN80-#$)*%*J+-(I)1/#$-1)*$%+%"#0%(8
&E$%O*-R(-.’?362*,K)

"671)).)/6742,72;’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!64,72<12H14,2;2/-J)*;J-<12J-<474-, a-,5Z*)3*,R+)R);2M<12/*..4JR.47-<4),
+2-;),4,5J2<1)M’4JR+):4,5<12+2-;),4,5J2<1)M1-;S27)J2),2)/<121)<<)R47;4,<12;<*M=)//*KK=
+2-;),4,5D@,)+M2+<)J-U2/*..4JR.47-<4),+2-;),4,5J2<1)MJ)+2T4M2.=-RR.47-S.2’-,2T/*KK=
+2-;),4,5J2<1)MS-;2M),/*..4JR.47-<4),+2-;),4,5J2<1)M4;R+)R);2MS=7)JS4,4,5;4J4.-+4<=+2-;),4,5
J2<1)M’4D2D;4J4.-+4<=&S-;2M52,2+-./*..4JR.47-<4),+2-;),4,5J2<1)MDP*,4/42M-.5)+4<1J/)+<T)S-;47
+2-;),4,5J)M2.;V\O-,MV\84;54:2,’-,M<12+2M*7<4:2,2;;)/<12-.5)+4<1J*,M2+<12<T)J)M2.;4;
M4;7*;;2M+2;R27<4:2.=’T1471R+):4M2;J)+2J2<1)M;/)+/*KK=+2-;),4,5D

7-84)01$!/*KK=.)547&/*KK=+2-;),4,5&/*..4JR.47-<4),+2-;),4,5J2<1)M&52,2+-./*..4JR.47-<4),
+2-;),4,5J2<1)M&;4J4.-+4<=

9!引!言

模糊推理在模糊系统控制)模糊专家系统)模糊
模式识别)模糊决策分析)模糊数据挖掘和人工智能
等领域中扮演着越来越重要的角色##&B$(V*KK=
\)M*;O),2,;"V\O%和 V*KK= \)M*;8)..2,;
"V\8%是模糊推理中的两个最基本的模型(简单
来说’这两个规则即!给定一个模糊规则0如果# 那
么P1’且给出#*’求出P*&或者’0如果# 那么
P1’且给出P*’求出#*(

#$EB年’0-M21提出了模糊推理的合成推理规
则’简称为HX@方法#!$(王国俊#%$指出’HX@方法
采用了复合运算’缺少严格的逻辑依据(为了解决
这一问题’王国俊#!’%$提出了模糊推理的全蕴涵推
理方法’简称为三@方法(O24#F$给出了该方法的统
一算法公式&8-,5等#C$认为’在三@方法中’可以将
第一和第三个蕴涵看作是逻辑系统中的模糊联结
词&01)*等#E$考虑了规则前提对于新输入的支持
度’作为三@方法的另一种改进’提出了五蕴涵推理
方法(关于基于三@方法的研究’读者可参阅综述
文献#’$(



模糊相似度在近似推理中发挥着重要的作用(
8*+;U2,等#$$提出了基于相似度的模糊推理方法(
a-,5等##"$把蕴涵与相似度相结合’提出了基于蕴
涵构造相似度的方法(01)*等#E$认为’三@算法只
体现了#与P之间的关系’以及#*与P*之间的
关系’但没有体现出# 与#*之间的关系(他们认
为#与#*之间也应该存在某种关系’并把这种关
系认为是蕴涵关系(然而’本文认为这种关系应该
是相似关系(本文将相似度和本文作者提出的一般
全蕴涵推理方法相结合’提出了一种新的推理方法’
即基于相似度的一般全蕴涵推理方法"6Z8@%’并且
讨论这一新方法的基本性质(

:!预备知识

本节给出将要用到的一些概念)记号)术语(本
文用3记实数单位区间#"’#$’8"4%记论域4 上
的所有模糊集构成的集合(

定义!##$!算子<!3!,3是模糊蕴涵’简称为
蕴涵’如果9*’H’Q/3’有
-%*’H:<"*’Q%%<"H’Q%’
S%H’Q:<"*’H%’<"*’Q%’
7%<""’*%_<"*’#%_#’<"#’"%_"(
为了方便起见’本文中有时用<’有时用,表示

蕴涵(
定义"##$!函数=!3!,3是三角模’简称为R

模(如果9*’H’Q/3’有
-%=*’#" %_*’
S%="*’H%_="H’*%’
7%="*’="H’Q%%_="="*’H%’Q%’
M%*’H:="*’Q%’="H’Q%(
如果=是R模’令

<"*’H%_;4Q/3 ="*’Q%’H5’*’H’Q/3(
这样定义的算子<是蕴涵’称之为由=生成的

剩余蕴涵’简称为<蕴涵(
引理!##$!设算子<是<蕴涵’则<有如下性

质!对于任意的*’H’Q/3’
-%<"*’#%_#’
S%<"*’H%_#当且仅当*’H’
7%<"#’*%_*(
定义###$!设=是R模’<是蕴涵’"=’<%是剩

余对’如果9*’H’Q/3’有
="*’H%’Q当且仅当*’<"H’Q%(

已有研究结果#!$表明’如果=是左连续R模’<
是由=生成的<蕴涵’则"=’<%是剩余对(

例!以下给出三个剩余对!
-%̂*U-;42T47KR模=O 和它对应的剩余蕴涵<O!

=O"*’H%_";"*‘HG#%’<O"*’H%_#<"#G*‘H%(
S%Z)5*2,R模=Z?和它对应的剩余蕴涵<Z?!

=Z?"*’H%_*H’<Z?"*’H%_
#’*’H
*
H
’*0H

"
#

$
(

7%Z)M2.R模=Z和它对应的剩余蕴涵<Z!

=Z"*’H%_*<H’<Z"*’H%_
#’*’H
H’*0H4 (

定义%#!$!V\O问题的某个推理方法称为还
原的’如果由#*_# 可推出P*_P(类似地’
V\8问题的某个推理方法称为还原的’如果由P*

_P可推出#*_#(
定义&###$!称映射1!8"4%[8"4%,3 为

8"4%上的相似度’若1满足下列条件!
-%1"4’"%_"’
S%1"#’#%_#’#/8"4%’
7%1"#’P%_1"P’#%’#’P/8"4%’
M%如果#=P=0’则1"#’0%’1"#’P%<

1"P’0%’#’P’0/8"4%(

;!PWRX方法

本文仅考虑模糊推理最基本的形式V\O和
V\8’即!

V\O!已知#,P’且给定#*’求P*&

V\8!已知#,P’且给定P*’求#*(
在以上的推理形式中’#’#*/8"4%’P’P*

/8"9%(
0-M21##!$将#,P 视为模糊关系<"+’5%’这

里<"+’5%_<"#"+%’P"5%%’"+’5%/4[9’并
提出了模糊推理方法HX@’其主要做法是用#*简
单地和#,P进行复合以求得P*(

a-,5#%$认为’0-M21没有考虑到#*,P*与#
,P之间的关系’同时他认为这种关系应该是!
<"#*"+%’P*"5%%与<"#"+%’P"5%%之间应该满
足最大可能的蕴涵关系’即表达式

"#"+%,P"5%%,"#*"+%,P*"5%% "#%
的值越大越好(本文把能使"#%式取得最大值的集
合称为0好集1(对于V\O问题来说’当P*等于#
时’即"#%取得最大值#的好集(显然’这里的最大
模糊集是不符合要求的(对于V\O问题来说’寻求
的是使得式"#%取得最大值的最小模糊集P*(

然而’本文认为只有考虑#和P之间的模糊关
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系与#*和P*之间的模糊关系之间的联系是不
够的(

例如!命题#表示0昨天的天气比较阴1’命题P
表示0昨天下雨1’命题#*表示0今天天气有点阴1’

P*表示0今天下雨1(如果今天的天气阴的程度和昨
天很相近’那么就可以很自然得到0由#*则P*1(

因此’本文希望用<"#’P%和1"#’P%共同去
支持<"#*’P*%’即使得式"!%取得尽可能大的值!

""#"+%,#P"5%%<1"#*"+%’#"+%%%

,!"#*"+%,#P*"5%% "!%
这时要求P*应当是使得上式9+/4’95/9取
得最大值(然而’对于模糊蕴涵只要*’H时就有*
,H_#’当P*_#时’在8"9%中’式"!%对于任意
的+和5都取最大值#(显然’这种P*是不适用
的(所以本文所求的P*应当是使得式"!%取得最
大值的最小模糊集(

显然’9+/4’95/9’式"!%的最大值总是存
在的’本文令:"+’5%为其最大值(

命题!!设#’#*/8"4%’P/8"9%’则当蕴
涵算子,#是右连续的’则存在使得式"!%取得最大
值的最小模糊集P*/8"9%(

证明!首先证明’存在能够使得式"!%取得最大
值的模糊集(由蕴涵关于第二个元素不减的性质’
当蕴涵,满足*’H时*,H_#’易得
:"+’5%_""#"+%,#P"5%%<1"#*"+%’#

"+%%%,!"#*"+%,##%

_""#"+%,#P"5%%<1"#* "+%’#
"+%%%,!#_#(

下面证明在8"9%中有最小的好集P*(设P_
4P P/8"9%’P是好集5’则由#/P 知P 非空(
固定一对"+’5%’则对每一个P(/P’

:"+’5%_""#"+%,#P"5%%<1"#*"+%’#
"+%%%,!"#*"+%,#P(% "B%

令P*_<4P( P(/P5’则必有某("’使得P*"5%
_P(""5%’从而
:"+’5%_""#"+%,#P"5%%<1"#*"+%’

#"+%%%,!"#*"+%,#P*"5%%(
因为反之’P中有P(#’P(!’2’使

P*"5%_.4J
-,t
P(-"5%(

因为P(L"5%0P*"5%’所以上式表明P*"5%
是4P(-"5%5的右极限’因为,#是右连续的’则当(
_(- 时式"B%成立’即P*是好集’从而有("’使得P*

"5%_P(""5%’矛盾(>

本文用基于相似度的一般全蕴涵推理方法来解
决模糊推理中的两个基本问题V\O和V\8(

定义’!设-/3’<!3!,3 关于第二个变量
不减’#’#*/8"4%’P/8"9%(如果论域9上的
模糊集0满足
!<!""<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%%’

<#"#*"+%’0"5%%%_:"+’5%’+/4’5
/9’
则称0为V\O问题的基于相似度的一般全蕴

涵推理方法"6Z8@%可行解(
定义(!设-/3<!3!,3关于第二个变量不

减’#/8"4%’P’P*/8"9%(令
$"+’5%_<!""<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’

#*"+%%%’<#""’P*"5%%%(
如果论域4 上的模糊集2满足

!<!""<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%%’
<#"2"+%’P*"5%%%_$"+’5%’+/4’5
/9’
则称2为V\8问题的基于相似度的一般全蕴

涵推理方法"6Z8@%可行解(
命题"!设,#’,!是两个模糊蕴涵’若0#为

V\O问题的6Z8@可行解’且0#’0!’则0!也是
V\8问题的6Z8@可行解(

证明!因为0#为V\O问题的6Z8@可行解’则
"#"+%,#P"5%<1"#"+%’P"5%%%,!"#*

"+%,#0#"5%%_:"+’5%’+/4’5
/9(

又因为0#’0!’,#关于第二个变量不减’则
#*"+%,#0#"5%’#*"+%,#0!"5%(

这表明,!关于第二个变量不减(于是
"#"+%,#P"5%<1"#"+%’P"5%%%,

!"#*"+%,#0#"5%%’
"#"+%,#P"5%<1"#"+%’P"5%%%,
!"#*"+%,#0!"5%%(

所以
!:"+’5%’"#"+%,#P"5%<1"#"+%’P

"5%%%,
!"#*"+%,#0!"5%%(

又因为
!:"+’5%%"#"+%,#P"5%<1"#"+%’P

"5%%%,
!"#*"+%,#0!"5%%’

由此可以得到
!:"+’5%_"#"+%,#P"5%<1"#"+%’P
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"5%%%,
!"#*"+%,#0!"5%%(

所以0!也是V\O问题的6Z8@可行解(>
命题#!设,#’,!是两个模糊蕴涵’若2#为

V\8问题的6Z8@可行解’且2#’2!’则2!也是
V\8问题的6Z8@可行解(

证明!根据模糊蕴涵关于第一个变量不减’命
题B的证明与命题!相似’故略去证明细节(>

进一步’如果V\O问题的6Z8@可行解集合中
存在最小元P*’则称P*是V\O问题的6Z8@解(
如果V\8问题的6Z8@可行解集合中存在最大元
#*’则称#*是V\8问题的6Z8@解(

命题%!设=#’=! 是左连续R模’<#_,#’
<!_,! 分别是由=#’=! 生成的剩余蕴涵’则
V\O问题的6Z8@解如下!

!P*"5%_;
+/4
=#""<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’

#*"+%%%’#*"+%%’5/9"%%
命题&!设=#’=! 是左连续R模’<#_,#’

<!_,! 分别是由=#’=! 生成的剩余蕴涵’则
V\8问题的6Z8@解如下!

#*"+%_<
5/9
<#""<#"#"+%’P"5%%<1"P

"5%’P*"5%%%’P*"5%%’+/4"F%
由于以上两个命题是下一节更一般命题的特殊

形式’故此省略其证明(

=!"BPWRX方法

下面本文给出基于相似度的一般全蕴涵推理方
法的更一般形式’即-Y一般全蕴涵推理方法’称为
-Y6Z8@方法’并分别给出-Y6Z8@关于 V\O和
V\8问题的解的统一形式(

定义)!设-/3’<!3!,3 关于第二个变量
不减’#’#*/8"4%’P/8"9%(令
!8:?- "#’P’#*%_40/8"9%<!""<#"#

"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%%’<#
"#*"+%’0*"5%%%%-5 "C%

如果P*
- 是8:?-"#’P’#*%中的最大模糊

集’则称P*
- 是V\O问题的-Y基于相似度得一般

推理方法"-Y6Z8@%解(
定义*!设-/3’<!3!,3 关于第一个变量

不增’#/8"4%’P’P*/8"9%(令
!8:=- "#’P’P*%_42/8"4%<!""<#"#

"+%’#"5%%<1"#"+%’#*"+%%%’<#
"2*"+%’P*"5%%%%-5 "E%

如果#*
- 是8:=-"#’P’P*%中的最小模糊

集’则称#*
- 是V\8问题的-Y基于相似度得一般

推理方法"-Y6Z8@%解(
命题’!设=#’=! 是左连续R模’<#_,#’

<!_,! 分别是由=#’=! 生成的剩余蕴涵’则
V\O的-Y6Z8@解为
!P*

- "5%_ ;
+/4
=#"=!"<#"#"+%’P"5%%<1"#

"+%’#*"+%%’-%’#*"+%%’5/9 "’%
证明!首先证明P*

- "5%使得式"C%成立(显
然’9+/4’都有下式成立!

!=#"=!"<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%’-%’

#*"+%%’P*-"5%’

!=!"<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%’-%’
<#"#*"+%’P*-"5%%’

!-’<!"<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%’

-%’
<#"#*"+%’P*

- "5%%%(
下面证明P*

- "5%是满足式"C%的最小模糊集(
对于0/8"9%’+/4’5/9’满足
!-’<!"<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%’

-%’<#"#*"+%’0"5%%%’

!=!"<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%’-%’
<#"#*"+%’0"5%%’

!=#"=!"<#"#"+%’P"5%%<1"#"+%’#*"+%%’

-%’#*"+%%’0"5%(
所以’P*

- "5%是使得式"C%成立的最小模糊集(>
命题(!设=#’=!是左连续R模’<#_,#’<!

_,! 分别是由=#’=! 生成的剩余蕴涵’则V\8
的-Y6Z8@解为
#*
- "+%_<

5/9
<#"=!""<#"#"+%’P"5%%<1"P

"+%’P*"+%%’-%’P*"5%%’+/4 "$%
证明!首先证明#*

- "+%使得式"E%成立(

!#*
- "+%’<#"=!""<#"#"+%’P"5%%<1"P"+%’

P*"+%%’-%’P*"5%%’

!=!""<#"#"+%’P"5%%<1"P"+%’P*"+%%’-%

’<#"#*
- "+%’P*"5%%’

!-’<!""<#"#"+%’P"5%%<1"P"+%’P*"+%%’

<#"#*
- "+%’P*"5%%(

由此可见#*
- "+%使得式"E%成立(

下面证明#*
- "+%是使得式"E%成立的最小模糊

集(假设2/8:=-"#’P’P*%’则

!-’<!""<#"#"+%’P"5%%<1"P"+%’P*"+%%’

-%’<#"2"+%P*"5%%’
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!=!""<#"#"+%’P"5%%<1"P"+%’P*"+%%’-%

’<#"2"+%’P*"5%%’

!2"+%’<#"=!""<#"#"+%’P"5%%<1"P"+%’
P*"+%%’-%’P*"5%%

所以#*
- "+%是使得式"E%成立的最大模糊集(>

>!PWRX方法的还原性

命题)!设#是4 上的正规模糊集’即?+"/
4’使得#"+"%_#’那么由命题%给的V\O问题
的6Z8@算法是还原的(

证明!P/8"9%使得式"%%成立’因此
P"5%%P*"5%_;

+/4
=#""<#"#"+%’P"5%%<

1"#"+%’#*"+%%%’#*"+%%%
=#""<#"#"+"%’P"5%%<1"#"+"%’
#*"+"%%%’#*"+"%%_
=#""<#"#’P"5%%<1"#’#%%’#%_P"5%(

故P*"5%_P"5%’5/9(所以’由命题%给出的
V\O问题的6Z8@算法是还原的(>

接下来讨论V\8问题的6Z8@算法的还原性(
命题*!设P是9上的正规模糊集’即?5"/

9’使得P"5"%_#’那么由命题F给出的V\8问题
的6Z8@算法是还原的(

证明!显然’如果#/8"4%使得式"F%成
立’则
#"+%’#*"+%_<

5/9
<#""<#"#"+%’P"5%%<

1"P"5%’P*"5%%%’P*"5%%’
<#""<#"#"+%’P"5"%%<1"P"5"%’
P*"5"%%%’P*"5"%%_
<#""<#"#"+%’#%%<1"#’#%%’#%_#
"+%(

由此可知’#*"+%_#"+%’即由命题F给出的
V\8问题的6Z8@算法是还原的(>

?!结束语

模糊相似度反映了模糊集之间的相似程度(本
文提出了一种基于相似度的模糊推理方法’把相似
度运用到本文提出的一般全蕴涵推理方法上’得到

了基于相似度的一般全蕴涵模糊方法’给出了这种
新的推理方法关于V\O和V\8问题解的统一表
达式’并且证明了这种新的模糊推理方法具有很好
的还原性(后续将探索这种新的推理方法的鲁棒性
等其他性质(
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作者简介!钟根红"#$’"G%’男’安徽桐城人’助理研究员’硕士’主要从事函数空间)拟共形特殊函数方面的研究(

通信作者!马晓艳’I&J-4.!JL=!K;<*D2M*D7,

广义三角函数与双曲函数的[%"5-0BT38J-*$型不等式

钟根红-!李林钟S!马晓艳S
"浙江理工大学!-D科技与艺术学院’SD理学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"通过初等解析方法与不等式理论!研究了带有一个参数[的广义三角函数及广义双曲函数的 a4.U2+
型与Q*=52,;型不等式!所给出的广义三角函数与双曲函数的加强不等式改进了已知结果’同时用初等解析方法解
决了一个公开问题!得到了广义双曲函数的相应不等式!补充了该公开问题的完整性&

关键词"a4.U2+型不等式’Q*52,;型不等式’广义三角函数’广义双曲函数’不等式
中图分类号"?#E’!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!!文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&"##’&"%

[%"5-0BT38J-*$%*-S3#"%(%-$%*2)"2%*JJ-*-0#"%N-1(0%J)*)+-(0%’
&3*’(%)*#*1I8,-0/)"%’&3*’(%)*
!"E$%%’-A,-.-’O6O(-MA,-.S’:#4(*,5*-S

"-Dc2=4H)..252&SD671)).)/6742,72;’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!a4.U2+&Q*=52,;4,2l*-.4<42;/)+52,2+-.4K2M<+45),)J2<+47-,M1=R2+S).47V*,7<4),T4<1-
R-+-J2<2+OT2+2;<*M42MS=*;4,52.2J2,<-+4.=-,-.=<47J2<1)M-,M4,2l*-.4<=<12)+=D812;<+2,5<12,2M
4,2l*-.4<=)/52,2+-.4K2M<+45),)J2<+47-,M1=R2+S).47V*,7<4),4JR+):2M<12U,)T,+2;*.<D\2-,T14.2’-,
)R2,R+)S.2J T-;;).:2MS=*;4,52.2J2,<-+=-,-.=<47J2<1)M’-,M<127)++2;R),M4,54,2l*-.4<42;)/
52,2+-.4K2M1=R2+S).47/*,7<4),;T2+2)S<-4,2M’T1471;*RR.2J2,<2M4,<25+4<=)/<12)R2,R+)S.2JD

7-84)01$!a4.U2+&<=R24,2l*-.4<=&Q*52,;&<=R24,2l*-.4<=&52,2+-.4K2M<+45),)J2<+47/*,7<4),&

52,2+-.4K2M1=R2+S).47/*,7<4),’4,2l*-.4<=

9!引!言

带参数的广义三角函数与双曲函数的是最近发
展起来的新课题’特别是关于三角函数以及双曲函数
的a4.U2+型不等式及Q*=52,;型不等式##&%$’即!

!
;4,+
+" %!‘<-,++ 0!’!!

;4,+
+ ‘<-,++ 0B "#%

!
;4,1+
+" %!‘<-,1++ 0!’!!

;4,1+
+ ‘<-,1++ 0B"!%

得到了广泛研究#FYE$(
当#&[&t时’从#"’#$到#"’2[*!$定义带有

一个参数[的反三角函数#’$!

-+7;4,["+%S)
+

"

#
[#WR槡 [

MR’!+/#"’#$’

其中2[
! S-+7;4,[

"#%S)
#

"

#
[#WR槡 [

MR’在+ / #"’

2[*!$上的函数-+7;4,["+%的反函数称为带有一个
参数[的广义正弦函数;4,["+%(显然’;4,["+%在
#"’2[*!$上为单调递增的凹函数(用同样的方法’
对于#&[&t’+/#"’2[*!$’可以定义推广广义
余弦函数7);["+%!

7);["+%_
M
M+;4,[

"+%_"#G;4,["+%[%#*[;

类似地可定义其它推广正切函数以及双曲正切



函数等’如!

<-,["+%_
;4,["+%
7);["+%

’!!<-,1["+%_
;4,1["+%
7);1["+%

;

当[_!时’推广的广义三角函数及双曲函数
;4,["+%)<-,[+);4,1["+%等退化为三角函数;4,+)
<-,+);4,1+等(

广义三角函数以及双曲函数的 a4.U2+型)
Q*=52,;型不等式的相关研究已有一些结果’但仍
有很多猜想没有解决(如!"#%年’f4,等#$$提出!
当+/""’2[*!%时’不等式

!!
[;4,["+%
+ ‘

<-,["+%
+ 0

[+
;4,["+%

‘ +
<-,["+%

"B%

成立’这个公开问题尚待解决&]2*J-,##"$定理F)’给出
了式"#%-"!%的a4.U2+型)Q*=52,;型不等式的推
广形式’即当+/""’2[*!%与+/""’t%时’分别成
立不等式

!
;4,["+%
+ ‘

<-,["+%
+ 0B’

;4,["+%
+" %!‘<-,["+%+ 0!’![%! "%%

!
;4,1["+%
+ ‘

<-,1["+%
+ 0B’

;4,1[+
+" %!‘<-,1[++ 0!’!#&[’! "F%

随后c.v,等###$定理BD#C又将式"%%-"F%中的Q*=52,;
型不等式进一步推广’即当+/""’2[*!%与+/""’
t%时’分别成立不等式

[
;4,["+%
+ ‘

<-,["+%
+ 0[‘#’

[
;4,1[+
+ ‘

<-,1[+
+ 0[‘#’![0# "C%

本文得到了带有一个参数[的广义三角函数
以及广义双曲函数的a4.U2+型)Q*=52,;型的加强
不等式’并解决了f4,等#$$提出的公开问题(

:!引!理

为了论证新的结果需要引出以下引理(
引理!###$定理B;B!!对于[0#’

-% 函 数 F# +"%_
;4,["+%
+

从 "’2[!" %到
!
2[
’#" %严格单调递减(特别地’对于+/""’#%’有
+

-+7;4,["+%&
;4,["+%
+ &

!+*2[
-+7;4,["!+*2[%

;

S%函数F!+"%_
<-,["+%
+

从"’2[!" %到#’t" %上

严格单调递增(特别地’对于 +/ ""’L%有
+

-+7<-,["+%&
<-,["+%
+ &

*+
-+7<-,["*+%

’其中"&+&

2[
!
’*_
<-,["L%
L ;

7%函数FB+"%_
;4,1["+%
+

从""’t%到 #’t" %

上严格单调递增(特别地’对于+/""’L%’有

+
-+7;4,A["+%&

;4,1["+%
+ &

H+
-+7;4,A["H+%

’其中L0

"’H_
;4,1["L%
L ;

M%函数 F% +"%_
<-,1["+%
+

从 ""’t%到

"’#" %上严格单调递减(特别地’对于+/""’L%’

有 +
-+7<-,A["+%&

<-,1["+%
+ &

Q+
-+7<-,A["Q+%

’其中L0

"’Q_
<-,1["L%
L ;

引理"###$定理B;C!对于[/#’t" %’函数.+"%@
.)5;4,[ +"%*+" %
.)57);[ +"%

从"’2[!" %到 "’#[‘#" %上严格单调
递减(特别地’对于任意的[/"#’t%’+/

"’2[!" %’有
7);-["+%&

;4,["+%
+ &# "E%

其中-_
#
[‘#

为最佳常数(

引理####$定理B;’!对于[/#’t" %’函数A+"%@
.)5;4,1[ +"%*+" %
.)57);1[ +"%

从 "’t" %到 #
[‘#

’#" %上是严格
单调递增的(特别地’对于任意的[/ #’t" %’+/
"’t" %’有

7);1["+%-&
;4,1["+%
+ &7);1["+%! "’%

其中-_
#
[‘#

’!_#为最佳常数(

;!主要结果

定理!!对于[0#’成立不等式!

[;4,["+%
+ ‘

<-,["+%
+ 0

[+
;4,["+%

‘ +
<-,["+%

’

+/"’2[!" % "$%
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[<-,1["+%
+ ‘

;4,1["+%
+ 0

[+
<-,1["+%

‘

+
;4,1["+%

’+/""’t% "#"%

定理"!对于[0#’J’-/$*’!’"’

-%当+/"’2[!" %’J-G[-!%"时’成立不等式!
J +
;4,["+%" %-‘- +

<-,["+%" %!0J‘- "##%

S%当+/""’‘t%’J-G[-!’"时’成立不
等式

J +
;4,1["+%" %-‘- +

<-,1["+%" %!0J‘- "#!%
=!主要结果的证明

定理#的证明!令F"+%_+G
#
+
’FG"+%_#

‘#+!0";F
"+%在"Gt’"%1""’‘t%上严格

单调递增(由引理#中-%和S%’
;4,["+%
+ 0"0

G
<-,["+%
+

’根据F"+%的单调性’有F
;4,["+%
+" %0

F G
<-,["+%
+" %’又因为[0#’所以有[F;4,["+%+" %0

F
;4,["+%
+" %0F G<-,["+%+" %’即[F;4,["+%+" %0

F G
<-,["+%
+" %’亦即[;4,["+%+ G +

;4,["+%" %0
G
<-,["+%
+ ‘ +

<-,["+%
即不等式"$%成立(

由引理#中7%和M%’
<-,1["+%
+ 0"0G

;4,1["+%
+

’

再利用上述方法’同理可证得不等式"#"%成立(

定理!的证明!*%因为 +
;4,["+%0

#’利用均值

不等 式
(
-

(S#
+(

- %
-

A
-

(S#
+槡 ( +(0"’-0#" %’有

(
JV-

(S#
+(

JV- %
JV-

A
JV-

(S#
+槡 (’ 因 为

+
;4,["+%" %- 0 "’

+
<-,["+%" %! 0 "’ 令 +( S

+
;4,["+%" %-’

(S#’!’2’J" %’+(S
+

<-,["+%" %!"(SJV#’JV
!’2’JV-%’则有

J +
;4,["+%" %-‘- +

<-,["+%" %!%
"J‘-% +

;4,["+%" %
J-
J‘- +
<-,["+%" %

-!
J‘-
_

"J‘-% +
;4,["+%" %

J-‘-!
J‘-
7);

-!
J‘-[ "+% "#B%

由引理!’7);
#
[‘#[ "+%&

;4,["+%
+

’则有7);["+%

&
;4,["+%
+" %[‘#’又因为!’"’所以7);-!

J‘-[ "+%0

;4,["+%
+" %

"[‘#%-!
J‘-
’故当J-G[-!%"时’又

+
;4,["+%

0#’由式"#B%可得

J +
;4,["+%" %-‘- +

<-,["+%" %!%
"J‘-% +

;4,["+%" %
J-‘-!
J‘-
7);

-!
J‘-[ "+%0

"J‘-% +
;4,["+%" %

J-‘-!
J‘- ;4,["+%

+" %
"[‘#%-!
J‘-

_

"J‘-% +
;4,["+%" %

J-G[-!
J‘-

%J‘-;

即不等式"##%成立(

S%根据引理B及
;4,1["+%
+ 0#’同理可证不等

式"#!%成立(

>!结!论

本文得到了带有一个参数[的广义三角函数
以及双曲函数的 a4.U2+型与 Q*=52,;型不等式’
改进了已知结果(

-%定理#用初等解析方法解决了f4,等#$$在
!"#%年提出的公开问题’即不等式"B%&同时也得到
了广义双曲函数的相应不等式’补充了该公开问题
的完整性(

S%在定理!中’

S#%当J_[)-_#)-_G#)!_G#时’显然有
J-G[-!_G[‘[_"’不等式"##%与不等式"#!%
退化为不等式"C%’即 c.v,等###$定理B;#C发现的
式"B;#E%-"B;#’%(

S!%取J_!)-_#)-_G#)!_G#’当[%!
时’显然J-G[-!_[G!%"’不等式"##%退化为不
等式"%%的第一个不等式&当#&[’!时有J-G
[-!_[G!’"’不等式"#!%’即退化为不等式"F%的
第一个不等式(特别地’取[_!)J_!)-_#)-_
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Wa)!_G#时’不等式"##%-"#!%即退化为经典的

第二类 Q*=52,;型不等式!!
;4,+
+ ‘<-,++ 0B及

!;4,1++ ‘<-,1++ 0B’从而改进了]2*J-,##"$定理F)’发

现的不等式"BF%和不等式"%!%(
7%取J_!)-_!)-_G!)!_G#’当[%!

时’显然J-G[-!_!"[G!%%"(不等式"##%即退
化为不等式"%%的第二个不等式&当#&[’!时’有
J-G[-!_!"[G!%’"(不等式"#!%即退化为不
等式"F%的第二个不等式(特别的取[_!’J_!)-
_!)-_G!)!_G#时’不等式"##%-"#!%即退化

为经典的第二类a4.U2+不等式!;4,++" %!‘<-,++ 0!

及 ;4,1+
+" %! ‘ <-,1++ 0 !’从 而 改 进 了

]2*J-,##"$定理F)’发现的不等式"BC%和不等式"%B%;

参考文献"
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作者简介!马春磊"#$$"G%’男’河南叶县人’硕士研究生’主要从事运筹与组合优化理论方面的研究(

通信作者!蒋义伟’I&J-4.!=T34-,5!K35;*D2M*D7,

带有装卸服务器的三台平行机排序问题的YP算法

马春磊!胡觉亮!蒋义伟
"浙江理工大学理学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"针对一个装载服务器和一个卸载服务器的情形!研究三台平行机上的排序问题&每个工件在加工前需
要由装载服务器安装到机器上!加工结束后由卸载服务器进行卸载&装载和卸载时间均为单位时间!目标是极小化
最大完工时间&该问题是]O&难问题!因此采用经典的 4̂;<;712M*.4,5"̂6#算法进行求解&通过引入块的概念对 6̂
排序的结构进行分析!进而证明了 6̂算法的最坏情况界至多为#E%$&

关键词"平行机排序’服务器’最坏情况界’J-U2;R-,’̂6算法
中图分类号"?!BB!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!!文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&"#!!&"F

YP#"J)0%(I+&)0$’I-13"%*J(I0--,#0#""-"+#’I%*-$
4%(I")#1%*J#*13*")#1%*J$-02-0

:#0A)-D’(’"@B)’D(*-.’B6#$%9(K’(
"671)).)/6742,72;’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!@,<14;R-R2+’<12;712M*.4,5R+)S.2J/)+<1+22R-+-..2.J-714,2;T-;;<*M42M/)+<127-;2)/
),2.)-M4,5;2+:2+-,M),2*,.)-M4,5;2+:2+DY2/)+2R+)72;;4,5’2-713)S,22M;<)S24,;<-..2M),<12
J-714,2S=<12.)-M4,5;2+:2+DP/<2+<12R+)72;;4,52,M;’<12*,.)-M4,5;2+:2+*,.)-M;D812.)-M4,5-,M
*,.)-M4,5<4J24;<12*,4<<4J2D?*+5)-.4;<)J4,4J4K2<12J-U2;R-,D64,72<12R+)S.2J4;]O&1-+M
R+)S.2J’<127.-;;47-.̂4;<;712M*.4,5"̂6%-.5)+4<1J4;-RR.42M<);).:24<D812;<+*7<*+2)/̂ 6;712M*.4,5
4;-,-.=K2MS=4,<+)M*74,5<127),72R<)/S.)7UDV4,-..=’4<4;;1)T,<1-<<12T)+;<&7-;2+-<4))/ 6̂
-.5)+4<1J4;-<J);<#E*$D

7-84)01$!R-+-..2.J-714,2;712M*.4,5&;2+:2+&T)+;<7-;2+-<4)&J-U2;R-,&̂ 6-.5)+4<1J

9!引!言

带服务器的平行机排序问题是一类新型的排序模
型’该类问题在很多领域’特别是在制造业中有着广泛
的应用(在柔性制造系统"V.2L4S.2J-,*/-7<*+4,5
;=;<2J%中’往往通过一个机器人##$或者一台自动导
引车辆#!$服务于各台生产机器’负责安装和卸载产
品(在单元式制造中"H2..*.-+J-,*/-7<*+4,5%#B$和
半导体行业#%$’也需要服务装置来回于各个工作台
进行物料的装卸操作(

关于带服务器的平行机排序问题’最初的研究
主要集中在带有一个装载服务器的排序问题(

c+-:712,U)等#F$首先证明了装载时间为单位时间
的两台机排序问题是]O&难的’并给出了一个伪多
项式时间算法(Q-..等#C$则证明了加工时间为单
位时间的两台机问题是多项式可解的’而当装载时
间相等时’该问题是]O&难的(当所有工件的加工
时间相等时’Y*+7U2+等#E$证明了该问题是]O&难
的((4-,5等#’$则考虑了工件允许中断的情形’分别
对单位装载时间和单位加工时间情形给出了最优算



法(H12,5等#$$考虑了更为一般的可中断情形’给
出了J 台机的近似算法(Q-JK-M-=4等##"&##$研究
了J 台机器环境下的新模型和智能优化算法(
6*##!$应用 Ô8算法了带服务器问题的在线排序问
题((4-,5等##B$则分析了两台机情形的 6̂"̂4;<
;712M*.4,5%算法并给出了改进的在线算法(

近年来’关于服务器同时具有装载和卸载操作
功能的研究开始陆续出现(当装)卸载时间均为单
位时间时的两台机排序问题’(4-,5等##%$证明了 6̂
和 Ô8的最坏情况紧界分别为#!*E和%*B(而在
可中断情形下’该问题存在?"-.)5-%的多项式时
间算法##F$(在工件事先分划好的情况下’b42等##C$

给出了一个!的紧界算法(
在上述的研究中’所有的装卸载操作均由一个

服务器来完成((4-,5等##E$则首次考虑了带有两个
专用服务器的情形’即一个服务器用来装载工件’另
一个服务器用来卸载工件’问题可以表示为?!’1!
-C7_R7_#-0J-L(他们分别给出了 6̂和 Ô8算
法的最坏情况界至多为’*F和C*F(

本文在以上成果的基础上研究带有一个装载和
一个卸载服务器的三台平行机排序问题(具体来
说’给定一个包含-个工件的工件集$_4B#’B!’
BB’2’B-5和三台机器:#):!和:B’每个工件在
加工之前需要由装载服务器将工件安装到一台机器
上’在加工完后由卸载服务器进行卸载(工件B7
的装载时间工件C7 和卸载时间工件R7 均为单位时
间’即C7_R7_#’加工时间[7为正整数(一旦装载
!

"卸载%完毕’装载"卸载%服务器就可以装载"卸载%
其他工件(当机器在加工工件时’该机器不能再进
行装载和卸载操作(工件不允许中断’目标是极小
化最大完工时间’用三参数法可表示为?B’1!-C7_
R7_#-0J-L(由于机器数量的增加’本文重新定义了
块的概念’并分析了 6̂排序的结构特点’最后证明
了 6̂算法的最坏情况界至多为#E*$(

:!符号与预备结论

为方便具体描述带有装卸服务器平行机排序问
题’定义如下记号!记’7_C7‘[7‘R7 为工件B7 的
执行时间’其中C7_R7_#’因此’7_[7‘!%B(记

3S(
-

(S#’(和’J-L_J-L#’(’-’(为所有工件的总

执行时间和最大执行时间(分别用0P 和0*表示
在算法P下得到的最大完工时间和最优完工时间(

首先’给出两个定义!
定义!!若三台机器上有两个连续卸载时间且

在此时间段内第三台机非空闲’则称这两个连续卸
载操作的结束点为结点&若三台机器上存在三个连
续卸载时间’也称这三个连续卸载操作的结束点为
结点(特别地’称零时刻为第一个结点(

定义"!-%两个结点之间的时间段称为一个
块(S%最后一个结点至排序结束称为一个不完
全块(

对于上述两个定义中提到的概念’图#具体给
出了机器:#):!和:B结点的位置以及块与不完
全块的分布和结构(

图#!结点)块与不完全块示意图

!!与文献##E$关于两台机情形类似’可以得到关
于三台机情形下的最优目标函数值的下界(

引理!!对于问题?B’1!-C7_R7_#-0J-L’

0*%’J-L’
3‘C
!4 5(

下面给出三台机情形下 6̂排序的相关性质(

6̂算法的主要思想是把当前工件安排在最早空闲
的机器上进行加工’具体到本文所考虑的问题’可以
表述如下!

-%记B7"#’7’-%为当前所需加工的工件’D(
为机器:(的当前完工时间(

S%令DL_J4,4D(5’把工件B7分给机器:L(
7%在保证装载服务器空闲且不会与其他工件

的卸载时间冲突的情况下’尽可能早地装载工件B7
到机器上并开始加工(

引理"!按 6̂算法得到的最终排序%’必为下
面三种情形之一(

-%整个排序为一个不完全块’记作%_PG&
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S%整个排序由连续的块构成’记作%_"P#’
P!’2’PL%&
7%整个排序由一些连续的块和一个不完全块

构成’记作%_"P#’P!’2’PL’PG%(
为方便叙述’用I"P%表示块P 内部所产生的

空闲单位的数量’这里不包括块开始加工所产生的
空闲(根据块的定义以及 6̂的规则可以得到以下
结论(

引理#!对任意的一个块P’I"P%’B(
推论!!对于经典的 6̂算法%_"P#’P!’2’

PL’PG%’有!
-%I"P#%_B’%’F’C(若PG_b 且L_#’则有

I"P#%_C’E’’’$&
S%对于任意!’(’L’有I"P(%_"’#’!’B(若

PG_b’则有I"PL%_B’%’F’C&
Q%若L0"’则有I"PG%_"&若L_"’则有I

"PG%_B(
证明!-%块P#在开始加工时至少有三个单位

的空闲’由于卸载时间不允许重叠’又会导致其内部
产生空闲’由引理B知’至多形成三个单位的空闲’
因此会产生B"C个单位空闲时间(如果PG_b’
块的结尾也会产生三个单位空闲’故有C"$个空闲
时间(与-%类似可得S%和7%中的结论(

引理%!当L%!时’对于块P(有如下结论!

-%’"P(%%

$
%D
"P(%G!’(_#或L

$
%D
"P(%’#&(&L

"

#

$

(

S%9%
$
%4G%

(

证明!当(_#时’由于L%!’由推论#-%可
知’P#至多包含C个单位的空闲时间(根据块的定
义可进行如下讨论!
-%若P#包含B个单位空闲时间’则

D"P#%%%’
因此可得

’"P#%%BD"P#%GB%
$
%D
"P#%(

S%若P#包含%个单位空闲时间’则有
D"P#%%F’

因此可得

’"P#%%BD"P#%G%%
$
%D
"P#%G#(

7%若P#包含F个单位空闲时间’则
D"P#%%C’

因此可得

’"P#%%BD"P#%GF%
$
%D
"P#%G!(

M%若P#包含C个单位空闲时间’则
D"P#%%C’

因此可得

’"P#%%BD"P#%GC%
$
%D
"P#%G!(

综上所述’有

’"P#%%BD"P#%GC%
$
%D
"P#%G!(

当(_L时’由推论#S%可知’PL至多包含C个
单位的空闲时间(同样地’有

’"P#%%BD"P#%GC%
$
%D
"P#%G!(

当#&(&L时’由推论#S%可知’P(中至多出
现B个单位空闲时间’因此有

’"P(%%BD"P(%GB(
若D"P(%%%’则有

’"P(%
D"P(%%BG

B
D"P(%%

$
%
(

若D"P(%%%’不难得到P( 是没有空闲的(
于是’

’"P(%%BD"P(%%
$
%D
"P(%(

S%由-%直接计算可得(

;!YP算法界的证明

本节主要证明 6̂算法的最坏情况界为至多为
#E*$(

定理!! 6̂算法的最坏情况界为#E*$(
证明!设BD 为最后完工的工件’= 为工件BD

的开工时间’即有0 6̂_=‘’D(根据引理!分情形
讨论(

若%_PG’即整个排序由一个不完整的块组成(
由推论#7%可知最多在零时刻产生B个单位的空闲
时间’故

3%B=‘’DGB’
由引理#知

0*%J-L
B=‘’D‘B

B
’’D4 5%J-LB=‘’DB

’’D4 5(
因此’

0 6̂

0*’
=‘’D

J-LB=‘’DB
’’D4 5’

B=‘B’D
B

’’D’
B
!=

=‘’D
’D

’’D0
B
!=’

F
B&
#E
$

("

#

$
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接下来考虑%_"P#’P!’2’PL’PG%的情形(
若PG_b’即%_"P#’P!’2’PL%’则有

0 6̂_4(
另外’每个块的长度至少为B’由此可知4%

BL(据推论#-%和S%可得总的空闲时间至多为BL
‘C’即有
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进而由引理#可知
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若PG.b’注意到此时最后一个完工的工件BD
必在PG中(若BD是PG中的前B个工件之一’则有
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若BD不是PG中的前B个工件之一’则在PG中
至少存在其他工件在BD之前加工’记

3_=G40"’
即

0 6̂_=‘’D_4‘3‘’D(
令’"3%表示从4 到=这个时间段内三台机器

上总的加工时间(显然在这段时间内不存在空闲时

间’即有’"3%_B30
$
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证毕(
表#给出了#"组实例的算法结果和最优解目

标值(
表:!YP算法与最优解的比较结果

组别 0 6̂ 0* 0 6̂*0*

# C$ CF C$*CF
! C% FE C%*FE
B E" C# E"*C#
% %’ %’ #*#
F ’" C! ’"*C!
C E! C! E!*C!
E F# %C F#*%C
’ C% C" C%*C"
$ E" C% E"*C%
#" F% %% F%*%%

!!以上#"组实例由计算机随机产生’每个实例包
含#"个工件’每个工件的执行时间在B"B"之间随
机产生(从结果上来看’性能比均优于本文理论证
明的界’一方面说明 6̂算法在解决此类问题的实
际效果还不错’另一方面也说明本文所给的界不一
定是紧界(

=!结!论

本文研究带有装)卸载服务器的三台平行机排
序问题’目标是极小化最大完工时间(在装)卸载时
间均为单位时间的情形下’证明了 6̂算法的最坏
情况界至多为#E*$(在后续的研究中’将考虑一般
J台机情形下的 6̂和 Ô8排序’并分析他们的最
坏情况紧界(
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:!>B二甲氧基柱(?)芳烃醌类的环氧衍生化

王!杰!薛!敏
"浙江理工大学理学院!杭州B#""#’#

!!摘!要"为了扩大柱)F*芳烃衍生类型!扩展其在主客体化学与分子器件等领域的潜在应用!以#!%&二甲氧基柱
)B*芳烃)!*醌"或#!%&二甲氧基柱)%*芳烃)#*醌#为原料!#!’&二氮杂二环十一碳&E&烯和过氧化叔丁醇为催化剂!制
备环氧化醌类柱)F*芳烃!并采用#Q]\X(#BH]\X(高分辨质谱和b&射线衍射测试其结构性质&结果表明$合成
反应条件温和!收率较高!收率分别为’#N和%!N’#Q]\X实验和b&射线衍射法表明!与#!%&二甲氧基柱)%*芳烃
)#*醌相比!环氧化柱)%*芳烃)#*醌结构中一个对苯二甲醚单元空间位置发生约为$"d偏转’而#Q]\X数据和结构
模拟图表明!环氧化柱)B*芳烃)!*醌中对苯二甲醚单元并未有偏转!成规整的柱型空腔&柱)F*芳烃衍生物及其结
构信息为进一步构筑柱)F*芳烃高级组装体奠定基础&

关键词"柱)F*芳烃’环氧化’b&射线衍射’柱型空腔
中图分类号"?C!!FD%C!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&"#!E&"E
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;=,<12<47+2-7<4),7),M4<4),;-+2J4.M’-,M<12=42.M4;1451’’#N -,M%!N’+2;R27<4:2.=D#Q ]\X
2LR2+4J2,<-,Mb&+-=M4//+-7<4),J2<1)M4,M47-<2<1-<’7)JR-+2MT4<1#D%&M4J2<1)L=R4..-+#%$-+2,2##$

l*4,),2’;R-72R);4<4),)/),2M4J2<1)L=S2,K2,2*,4<4,2R)L4M-<4),R4..-+#%$-+2,2##$l*4,),2;<+*7<*+2
+)<-<2M-S)*<$"dD#Q]\XM-<--,M;<+*7<*+-.;4J*.-<4),M4-5+-J;1)T<1-<’M4J2<1)L=S2,K2,2*,4<4,
2R)L4M-<4),R4..-+#B$-+2,2#!$l*4,),2M),)<+)<-<2’-,MR+2;2,<<12+25*.-+7).*J,-+7-:4<=DO4..-+#F$
-+2,2M2+4:-<4:2-,M4<;;<+*7<*+-.4,/)+J-<4),.-=<12/)*,M-<4),/)+/*+<12+7),;<+*7<4,5-M:-,72M
-;;2JS.=)/R4..-+#F$-+2,2D

7-84)01$!R4..-+#F$-+2,2;&2R)L4M-<4),&b&+-=M4//+-7<4),&7).*J,-+7-:4<=

9!引!言

大环主体分子的构筑和功能化是当前超分子化
学领域的难点和热点’冠醚)环糊精)杯芳烃和葫芦

脲等环状分子的出现促进主客体化学研究和分子机
器等领域的飞速发展##$’大环主体分子的衍生化对
于扩展其识别行为及构筑更高级的超分子组装体具
有重要的意义(



?5);14等#!$报道新型大环柱#F$芳烃的合成’
#’%&二甲氧基苯和多聚甲醛在三氟化硼乙醚催化
下’在#’!&二氯乙烷中形成带有十个甲氧基的五边
形环状化合物’且晶体结构为柱状’称为#’%&二甲
氧柱#F$芳烃"#’%&M4J2<1)L=R4..-+#F$-+2,2’>\O
#F$%(柱芳烃由于合成便捷)易于衍生化和柱状结
构等特点’成为一类新颖大环主体并得到化学家的
广泛关注’并且柱芳烃主客体化学性质以及自组装
体系取得飞速发展’使得该类化合物在构筑高级互
锁结构)分子器件)光电传感)药物释放等领域都有
着潜在的应用前景#B&E$(

柱芳烃的合成及其功能化为后续构筑高级组装
体和超分子器件等应用奠定基础’柱芳烃已经发展
为一个庞大的家族’从柱#F$芳烃至柱##F$芳烃相继
出现#’$(柱#F$芳烃是柱芳烃家族里最小的一员’其
合成收率最高’衍生物最为广泛’柱#F$芳烃衍生化
一方面从单体出发’在单体上引入各种官能团’再直
接成环制备官能化柱#F$芳烃#$$’单体种类不同可以
衍生出部分官能化或者全官能化柱#F$芳烃’并且简
单衍生化的柱#F$芳烃可以继续进一步官能团化##"$(

柱#F$芳烃衍生化位点理论上有三处###&!"$!酚
羟基位点)柱芳烃苯环)亚甲基桥碳(到目前为止’
亚甲基桥碳位点还未有衍生化报道&大部分衍生化
主要集中在酚羟基位点上###&#!$’柱#F$芳烃酚羟基
位点可进行全衍生化和部分衍生化’衍生基团也丰
富多样##B$’如烷氧基柱#F$芳烃可进一步修饰得到
羧酸盐水溶性柱#F$芳烃’拓宽柱#F$芳烃的应用范
围##%$’十溴代柱#F$芳烃可以和三甲胺反应制备出
带正电荷的阳离子型柱#F$芳烃##F$’十酯基柱#F$芳
烃经过溴化)叠氮化和氢化还原等反应可得到十氨
基中性水溶性柱#F$芳烃##C$’Q*等##E$将十酯基柱
#F$芳烃经多步衍生化得到空腔扩展的酰肼类柱#F$
芳烃’并应用于单分子跨膜通道’01-,5等##’$将脲
基引入单衍生化柱#F$芳烃’制备第一个基于柱#F$
芳烃的#7!$雏菊链互锁结构’在氘代氯仿中这种互
锁结构处于收缩状态’加入氘代二甲基亚砜则使互
锁结构伸长’构筑0分子弹簧1(6<)MM-+<等##$$在柱
#F$芳烃一个苯环的酚羟基邻位衍生两个氨基’进而
制备刚性柱#F$芳烃寡聚体’此外’柱#F$芳烃对苯二
醚单元可以进行氧化形成柱#F$芳烃醌类衍生
物#!"$’本课题组通过调整氧化剂的用量选择性氧化
制备一系列柱#J$芳烃#,$醌类衍生物##B’!#&!!$(

到目前为止’柱#F$芳烃芳环位点衍生化非常少
见’而芳环官能团化有望改变柱#F$芳烃的结构和性

质’为其潜在应用增加新的可能性(为丰富柱#F$芳
烃衍生化类型’本文对柱#%$芳烃##$醌">\O#%$P
##$k%和柱#B$芳烃#!$醌">\O#B$P#!$k%进一步
环氧化’并分析环氧化柱#F$芳烃衍生物在结构和性
质上的变化(

:!实验部分

:<:!仪器’原料与试剂
aXb&%显微熔点仪"上海易测仪器设备有限公

司%&Y+*U2+P:-,72’>\b%""核磁共振仪"布鲁
克科技有限公司%’四甲基硅烷&Y+*U2+>-.<),47;
PR2L@@@V8&@HX质谱系统"Y4..2+47-’\P’96P%&
Y+*U2+POIb>9?型b光单晶衍射仪"布鲁克科
技有限公司%(实验所用原料及试剂均为分析纯或
化学纯’具体如下!四甲基硅烷)对苯二甲醚)多聚甲
醛)三氟化硼乙醚溶液)硝酸铈铵)#’’&二氮杂二环十
一碳&E&烯)过氧化叔丁醇)无水硫酸钠)氯化钠)二氯
甲烷)氯仿)#’!&二氯乙烷)四氢呋喃)丙酮和甲醇等(
:<;!环氧化醌类柱(?)芳烃的合成

本文以#’%&二甲氧苯和多聚甲醛为原料’在三
氟化硼乙醚催化下’于#’!&二氯乙烷中合成#’%&二
甲氧柱#F$芳烃&并以硝酸铈铵为氧化剂进行选择性
氧化’获得化合物柱#%$芳烃##$醌">\O#%$P##$
k%和柱#B$芳烃#!$醌">\O#B$P#!$k%(以>\O
#%$P##$k或>\O#B$P#!$k为前驱体’#’’&二氮
杂二环十一碳&E&烯">Y9%和过氧化叔丁醇为催化
剂’在二氯甲烷中进一步氧化’合成环氧化柱#F$芳烃
衍生物#或!(化合物柱#%$芳烃##$醌和柱#B$芳烃
#!$醌的合成路线如图#所示(具体方法为!在对苯
二甲醚"#D%"5’#"D""JJ).%的#’!&二氯乙烷溶液
"F"D""Ĵ %中’加入多聚甲醛""D$B5’B"D""JJ).%’
搅拌至分散均匀’再加入三氟化硼乙醚溶液"#D!FĴ ’
#"D""JJ).%’常温下搅拌B"J4,’加入甲醇淬灭反
应(过滤’将滤液减压蒸馏’使用氯仿丙酮"#h#%重
结晶’得到白色固体>\O#F$(在!F"D""Ĵ 的圆底
烧瓶中加入>\O#F$"!D#"5’BD""JJ).%及8QV
"#""D""Ĵ %’搅拌下逐滴加入"]Q%%!#H2"]?B%C$
"%D$"5’$D""JJ).%的水溶液(反应物在室温下搅
拌#!1(除去有机溶剂’并用二氯甲烷"!"D""Ĵ
[B%萃取水层(合并有机相’用水和饱和]-H.溶
液洗涤’并用无水硫酸钠干燥(过滤并蒸干溶剂后’
将残余物通过柱色谱分离纯化"石油醚*二氯甲烷为
%h#%’得到"D$#5红色固体>\O#%$P##$k和"DBB5
红色固体>\O#B$P#!$k(
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图#!化合物柱#%$芳烃##$醌和柱#B$芳烃#!$醌的合成路线

#D!D#!化合物单醌环氧化柱#F$芳烃!的合成
取化合物>\O#%$P##$k""DB"5’"D%#JJ).%

溶于干燥的二氯甲烷"FD""Ĵ %中’冰浴搅拌’再加
入#’’&二氮杂二环十一碳&E&烯">Y9’"DEFĴ ’
$D’"JJ).%和过氧化叔丁醇"R&Y*??Q’#D#"Ĵ ’
$D’"JJ).%的干燥二氯甲烷"FD""Ĵ %溶液’将反
应液冰浴搅拌C1(停止反应’反应液放置至室

温’减压条件下蒸除溶剂&残留物溶于F"D""Ĵ
二氯甲烷中’用F"D""Ĵ B\的盐酸洗涤B次&
萃取分液’有机层使用无水硫酸钠干燥后过滤’将
滤液减压蒸馏(固体混合物用硅胶柱分离’洗脱
剂为二氯甲烷*石油醚"#h#%’最终得到"D!F5白
色固体!(单醌环氧化柱#F$芳烃!的合成路线如
图!所示(

图!!目标化合物!的合成路线

#D!D!!化合物双醌环氧化柱#F$芳烃"的合成
取化合物>\O#B$P#!$k""DFF5’"D’"JJ).%

溶于干燥的二氯甲烷"FD""Ĵ %中’冰浴搅拌’再加入
>Y9"#DF"Ĵ ’#$D""JJ).%和R&Y*??Q"!D!"Ĵ ’
#$D""JJ).%的干燥二氯甲烷"FD""Ĵ %溶液’将反
应液冰浴搅拌B1(停止反应’反应液放置至室温’

减压条件下蒸除溶剂&残留物溶于F"D""Ĵ 二氯
甲烷中’再用F"D""Ĵ BJ).*̂ 的盐酸洗涤B次&
萃取分液’有机层使用无水硫酸钠干燥后过滤’将滤
液减压蒸馏(固体混合物用硅胶柱分离’洗脱剂为
二氯甲烷*石油醚"#h#%’最终得到"D!F5产物"(
双醌环氧化柱#F$芳烃"如图B所示(

图B!目标化合物"的合成路线

;!结果与讨论

;D:!环氧化醌类柱(?)芳烃的结构表征与合成收率
影响因素
按照缺电子烯烃的环氧化方法#!B$’本文以#’’&

二氮杂二环十一碳&E&烯做碱)过氧化叔丁醇为氧化

剂进行柱#F$芳烃醌类物质的环氧化’并对目标产物
进行熔点)一维核磁氢谱和碳谱与高分辨质谱结构
表征(结果表明!环氧化单醌柱#F$芳烃#的收率为
’#N’熔点 \DRD大于B""i(一维核磁氢谱#Q
]\X"%""\QK’H>H.B’室温%数据(!!D%#"M’B_
#%D’"QK’!Q%’BD"#";’CQ%’BDCC"BDC$"J’%Q%’
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BDE%";’CQ%’BDE’"BD$#"J’#’Q%’CD!#";’!Q%’
CDEE";’!Q%’CDE’";’!Q%’CD$#";’!Q%’一维核磁碳
谱#BH]\X"#""\QK’H>H.B’室温%数据(!!’D’’
!$DE’B"D"’B!D!’F%DC’FFD’’FFD$’FCD"’FCD"’CBDB’
CFDE’##!DC’##BDF’##%D#’##%DB’##%DC’#!"D!’#!CDF’
#!’D!’#!$DE’#!$D’’#F"DF’#F"DE’#F"D’’#F"D$’#F#D!’
#$CDF(高分辨质谱QX\6数据为!J*M计算值#\
‘Q‘$H%BQ%%?#!Q‘!EFBD!$##&实验值!EFBD!$!C(
环氧化双醌柱#F$芳烃"的收率为%!N’熔点\DRD
大于B""i(一维核磁氢谱#Q]\X"%""\QK’
H>H.B’室温%数据(!!D%B"M’B_#%D%%QK’!Q%’
!DFB"M’B_#BD$CQK’!Q%’BDF%"BDC#"J’#CQ%’
BD’#";’!Q%’BD’B";’CQ%’BD’’";’!Q%’BD$"";’
!Q%’CDEE";’!Q%’CDE’";’!Q%’CD$F";’!Q%(一维
核磁碳谱#BH]\X"#""\QK’H>H.B’室温%数据
(!B"D"’B"D’’B#DC’FFD%’FFD%’FFD$’C!DF’CBD!’CFDC’
CCD%’##BDC’##%D’’##FDC’#!#D"’#!!DF’#!$D#’#F#D"’
#F#D#’#F#DB’#$CDC’#$ED"(高分辨质谱 QX\6数
据为!J*M 计算值 #\‘Q‘$H%#QB’?#%Q‘!
EFFD!B%"’实验值!EFFD!B%’(

表#为不同条件下柱#%$芳烃##$醌的环氧化收
率’序列#G%分析催化剂>Y9和R&Y*??Q量对
反应的影响’结果表明当>Y9和R&Y*??Q为!%
当量时’反应收率最高’再增加催化剂用量’收率基
本没有变化&序列FG’为溶剂对反应的影响’干燥
的二氯甲烷做溶剂’反应收率最高’氯仿次之’而使
!!!

用极性溶剂8QV和HQBH]时’反应收率很低(温
度对反应也有一定影响’"i条件下收率最高’常温
时副产物增多’收率下降&反应时间对收率影响较
小’当反应液由红色变为无色时’柱#%$芳烃##$醌反
应完全’停止反应即可"结果未显示%(化合物"的
合成条件与化合物!类似’两个对苯醌单元增加反
应复杂度’收率相对较低(

表:!不同条件下化合物!的收率

序列
催化剂用量*当量
>Y9 R&Y*??Q

溶剂 收率*N

# C C HQ!H.! %B
! #! #! HQ!H.! C"
B !% !% HQ!H.! ’#
% B" B" HQ!H.! ’"
F !% !% HQH.B EF
C !% !% ,&Q2L-,2 E"
E !% !% 8QV !B
’ !% !% HQBH] #’

;<;!环氧化醌类柱(?)芳烃在溶液中的构象研究
以氘代氯仿"H>H.B%为溶剂’在四支核磁管中

分别配制"DF"Ĵ 的>\O#%$P##$k)!)>\O#B$P
#!$k和"的溶液"浓度均为FD""JJ).*̂ %’本文通
过一维核磁氢谱分析环氧化醌类柱#F$芳烃!和"
在溶液中的构象’结果如图%所示(由图%可知!与
>\O#%$P##$k相比’化合物!中与环氧化对苯二
醌相连的桥连碳氢质子裂分为两个峰’分别为 Q-

的("化学位移%为!D%#和 QS 的(为BDCC’其原
!!

图%!%种化合物的一维核磁氢谱图
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因可能是对苯二醌环氧化限制Q-和QS质子运动’
导致磁场环境不同&与环氧化对苯二醌相邻的一个
对苯二甲醚片段上甲氧基氢质子Q7和苯环氢质子
QM的化学位移明显向高场移动(图F中化合物#
的立体图的显示表明Q7和QM处于柱#F$芳烃其他
芳环屏蔽区’由此推测’Q7和QM所在苯环平面与
柱状空腔轴向垂直’与>\O#%$P##$k中五个芳环
片段平行于柱状空腔轴向的构象不同(化合物"’
与环氧化对苯二醌相连的桥连碳氢质子Q-3和QS3)
Q23和Q/3也裂分为两个峰’原因与化合物!类似’
两个环氧化基团限制相邻桥连碳氢质子的运动&化
合物"中与环氧化对苯二醌相邻的对苯二甲醚片段
上甲氧基氢质子Q73和苯环氢质子QM3的化学位移
未见明显移动’表明 Q73和 QM3不在其他芳环屏蔽
区’推测Q73和QM3所在苯环平面与柱状空腔轴向平
行"图F%’与>\O#B$P#!$k##B$中五个芳环片段平
行于柱状空腔轴向的构象相同(

图F!化合物#和!的立体结构图

;<=!化合物!在固态下的构象研究
柱#F$芳烃的单晶结构已见报道#!$’#’%&二甲氧

柱#F$芳烃的单晶结构表明’五个对苯二甲醚单元由
桥连碳连接围绕成非常规整的五边形柱状结构’两
个桥碳之间的夹角约为#"Ed$w’非常接近于正五边
形的内角#"’d(芳环所在平面均与柱状空腔的轴
向平行’形成高级对称结构(为研究化合物!和"
在固态下的构象’培养单晶必不可少(将甲醇缓慢挥
发至化合物!或"的氯仿溶液中’得到化合物!和"
的单晶(化合物"的晶体呈针状’4&射线衍射实验未
能解析’化合物!的晶体呈平行六面体状’通过b&射
线衍射实验成功解析’化合物!单晶数据为!无色’

H%BQ%%?#!’分子量!EF!DE’’单斜’空间群O#!#*7#’-
_#FD’"!’"’%x’S_#!D$"$%"E%x’7_BEDEC$"!%x’-_
$";""’!_$E;C’C"F%’._$";""’T_ECBFD’"E%xB’0_
’’>7_#DB#"5*7JB’8_#E""!%c’$_"D"$CJJ’

V""""%_B#’%’X#_"D#’FB’TX!_"D!’’#’X#_"D#FF’’

TX!_"DB"!B#@0!"@%$’HH>H!#%$BE’’(

b&射线衍射实验呈现出化合物!在固态下的构
象如图C所示’由图C可知’四个对苯二甲醚片段和
环氧化对苯二醌单元由五个碳原子桥连围成柱状空
腔’其中三个对苯二甲醚片段和环氧化对苯二醌单
元所在平面与空腔轴向平行’而与环氧化对苯二醌
单元相邻的一个对苯二甲醚片段与柱状空腔轴向近
乎垂直’与一维核磁氢谱结果一致’垂直于轴向的芳
环上一个甲氧基氢质子和苯环氢质子处于空腔内
部’受到其他三个芳环的屏蔽作用’导致化学位移向
高场移动(

图C!化合物#的单晶结构
注!灰色表示碳原子’黑色表示氧原子’氢原子略去(

将化合物!的晶体结构参数与已知的>\O#F$
和>\O#%$P##$k的晶体结构参数相比较’结果如
表!所示’由表!可知’B种化合物的五边形的边长
变化很小">\O#F$平均为"DF’%,J’>\O#%$P##$

k平均为"DF’F,J’化合物!平均为"DF’C,J%’而
五边形的夹角>\O#F$平均为#"Ed$w’>\O#%$P
##$k平均为#"Ed$w’化合物!平均为##Bd!w(因此
#’%&二甲氧柱#F$芳烃在氧化为柱#F$芳烃单醌后’
柱状空腔非常对称’大小和构象近似相同’而环氧化
后’化合物!由于一个芳环片段空间位置发生变化’
使得五边形夹角改变较大’形状更加不对称(
表;!:!>B二甲氧柱(?)芳烃’柱(>)芳烃(:)

醌和:的单晶衍生数据

化合物 #*,J -*"d%

#’%&二甲氧柱#F$芳烃 "DF’% #"ED$

柱#%$芳烃##$醌 "DF’F #"ED$

化合物# "DF’C ##BD!

注!#为柱#F$芳烃五边形空腔的边长’-为五边形顶角角度(

化合物"的结构通过 \\!模拟图结果如图E
所示’三个对苯二甲醚片段和两个环氧化对苯二醌
单元所在平面与柱状空腔轴向平行’结构较对称’这
与一维核磁氢谱结果一致(
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图E!化合物!的\\!结构模拟图
注!灰色表示碳原子’黑色表示氧原子’为了清晰可见’氢原子略去(

=!结!论

本文通过制备环氧化醌类柱#F$芳烃衍生物并
研究其结构性质’扩展了柱#F$芳烃衍生物类型’为
主客体识别研究和高级组装体制备奠定了基础(本
文的主要结果如下!

-%以#’’&二氮杂二环十一碳&E&烯做碱)过氧化
叔丁醇为氧化剂’成功合成环氧化柱#%$芳烃##$醌
!和环氧化柱#B$芳烃#!$醌"’收率分别为’#N
和%!N(

S%一维核磁氢谱和b&射线衍射实验表明’化
合物!的一个对苯二甲醚所在平面与空腔轴向垂
直’位于空腔内部的甲氧基质子和苯环氢质子峰化
学位移明显向高场移动(

7%一维核磁氢谱和 \\!结构模拟图表明’化
合物"围成五边形柱状空腔的单元均与轴向平行’
结构较对称(
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<2<+-1=M+)L=R4..-+#F$-+2,2;-,MR4..-+#B$-+2,2#!$

l*4,),2;#($DI*+)R2-,()*+,-.)/?+5-,47H12J4;<+=’

!"#B"!!%!%E’E&%E$BD
##%$̂4H’\-(’01-) ’̂2<-.D\).27*.-+;2.27<4:2S4,M4,5

)/S-;47-J4,)-74M;S=-T-<2+&;).*S.2R4..-+#F$-+2,2
#($DH12J47-.H)JJ*,47-<4),;’!"#B’%$"#$%!

#$!%&#$!CD
##F$\-f’(4b’Q*-,5V’2<-.DP7-<4),47T-<2+&;).*S.2

R4..-+#F$-+2,2!6=,<12;4;-,M1);<&5*2;<7)JR.2L-<4),T4<1

;)M4*J#&)7<-,2;*./),-<2#($DH12J47-.H)JJ*,47-<4),;’
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!"##’%E"%F%!#!B%"&#!B%!D
##C$Q*bY’H12, ’̂Q)*( ’̂2<-.DO4..-+#F$-+2,2

M27--J4,2!6=,<12;4;’2,7-R;*.-<4),)/:2+=.),5.4,2-+
M4-74M;-,M/)+J-<4),)/4),R-4+&;<)RR2M#!$+)<-L-,2;
#($DH12J47-.H)JJ*,47-<4),;’!"##’%E"#C%!

%C$%&%C$CD
##E$Q*bY’H12,(’Q)*( ’̂2<-.D64,5.2&J).27*.-+

-+<4/474-.<+-,;J2JS+-,2T-<2+71-,,2.;#($D()*+,-.)/
<12PJ2+47-, H12J47-.6)742<=’!"#!’#B%"!"%!

’B’%&’B’ED
##’$01-,50’Q-,H’Q*-,5V’2<-.DP;).:2,<&M+4:2,

J).27*.-+;R+4,5#($DH12J47-.6742,72’!"#!’B"#"%!

B"!C&B"B#D
##$$6<+*<<] ’̂01-,5Q’6<)MM-+<(V’2<-.DPJ4,)&

/*,7<4),-.4K2MR4..-+#F$-+2,2#($DH12J4;<+=&PI*+)R2-,
()*+,-.’!"#%’!""BF%!#"$$C&##""%D

#!"$Q-,H’01-,50’Q*-,5V’2<-.D6=,<12;2;)/-R4..-+

#%$-+2,2##$l*4,),2-,M-M4/*,7<4),-.4K2MR4..-+#F$-+2,2
S=R-+<4-.)L4M-<4),#($DH12J47-. H)JJ*,47-<4),;’

!"#!’%’"E$%!$’EC&$’E’D
#!#$O-,\’b*2\DPR4..-+#!$-+2,2#B$1=M+)l*4,),2

T14717-,;2./-;;2JS.2<)/)+J-J).27*.-+K4RR2+4,
<12;).4M;<-<2#($DX6H PM:-,72;’!"#B’B"%B%!

!"!’E&!"!$"D
#!!$O-,\’b*2\DO4..-+#F$-+2,2M2+4:-<4:2;T4<1<1+22

M4//2+2,<U4,M;)/+2R2-<4,5*,4<;!V4+;<2L-JR.2;’

7+=;<-.;<+*7<*+2;-,M;2.27<4:2R+2R-+-<4),#($DX6H
PM:-,72;’!"#%’%"#%!!C"&!CBD

#!B$f-M-:Wc’c-R))+c cD#’’&>4-K-S47=7.)#FD%D"$

*,M27&E&2,2!-+2J-+U-S.2S-;24,<122R)L4M-<4),)/-’

+&*,;-<*+-<2M&.&.-7<),2; -,M )<12+ 2,),2; T4<1
-,1=M+)*;<&Y*??Q#($D82<+-12M+),’#$$F’F#"B#%!

’FEB&’F’%D
#责任编辑"廖乾生$
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通信作者!陈涛’I&J-4.!<-)D712,!K;<*D2M*D7,

三吡啶基!3##$配合物的合成及其
催化降解活性艳蓝7\BH的研究
华来玉-!张!硕-!周!磊-!徐振凯-!陈!涛-!S!7!王际平-!S!7

"浙江理工大学!-D先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室’

SD教育部生态染整工程技术研究中心’7D国家纺织与日用化学国际科技合作基地!杭州B#""#’#

!!摘!要"以!&吡啶甲酸乙酯和无水丙酮为原料!通过三步法合成有机配体三联吡啶"<R=&H.#!再将其与过渡金属
盐H*H.!+!Q!?配位得到三吡啶基H*"’#配合物!并以该配合物为催化剂应用于催化降解活性艳蓝c]&X&通
过#Q]\X(V8@X以及bX>对三吡啶基H*"’#配合物的结构进行表征!利用8Z对配合物中H*?含量进行分析
以间接算出H*的含量!利用I>6直接测定配合物中H*的含量!同时探讨该配合物催化剂在活性艳蓝c]&X降解
中的催化性能’系统研究了催化剂用量(温度(RQ(过氧化氢浓度以及循环使用次数对活性艳蓝c]&X脱色效果的影
响&结果表明$有机配体三联吡啶"<R=&H.#与金属H*"’#可形成稳定的H*配合物!并且H*的含量达#%N’该催化
剂具有优异的催化脱色性能!室温下!FFJ4,脱色率可达到$FN以上!在循环使用F次后仍可保持着较高的催化活
性!在印染废水处理领域展现出良好的应用前景&

关键词"三联吡啶配体’H*"@@#配合物’催化降解’活性艳蓝c]&X’脱色率
中图分类号"?C#%D#!!!!! 文献标志码"P!!!!! 文章编号"#CEB&B’F#"!"#$%"#&"#B%&"E

P8*(I-$%$)&(0%,80%18"!3"XX%’)+,"-.-$#*1%($’#(#"8(%’
1-J0#1#(%)*)&0-#’(%2-/0%""%#*(/"3-7\BH

"@#O*(5)*’!"#$%1A),*’!"E@O’(*’4@!A’-L*(*’0"3$=*,*’H’Q’&#$%B([(-.*’H’Q

"-Dc2= -̂S)+-<)+=)/PM:-,72M82L<4.2\-<2+4-.;e\-,*/-7<*+4,58271,).)5=’\4,4;<+=)/IM*7-<4),&
SDI,54,22+4,5X2;2-+71H2,<2+/)+I7)&>=24,5eV4,4;14,5)/82L<4.2;’\4,4;<+=)/IM*7-<4),&

7D]-<4),-.Y-;2/)+@,<2+,-<4),-.6742,72-,M8271,).)5=H))R2+-<4),4,82L<4.2;-,M
H),;*J2+&Z))M;H12J4;<+=’01234-,5674&82719,4:2+;4<=’Q-,5K1)*B#""#’’H14,-%

6/$(0#’(!812)+5-,47.45-,M<2+R=+4M4,2"<R=&H.%T-;;=,<12;4K2MT4<1<1+22&;<2R-RR+)-71S=*;4,5
2<1=.!&R47).4,-<2-,M-72<),2-;<124,4<4-.+-TJ-<2+4-.;’-,M<12,7))+M4,-<2MT4<1H*H.!,!Q!?<)
)S<-4,<+4R=+4M=.H*"@@%7)JR.2LD8127)JR.2LT-;*;2M-;<127-<-.=;<<)7-<-.=K2<12M25+-M-<4),)/
+2-7<4:2S+4..4-,<S.*2c]&XD812;<+*7<*+2)/<+4R=+4M=.H*"@@%7)JR.2LT-;T2..71-+-7<2+4K2MS=#Q
]\X’V8@X-,MbX>DH*?7),<2,<4,<+4R=+4M=.H*"@@%7)JR.2LT-;-,-.=K2MS=8Z<)4,M4+27<.=/45*+2
)*<<127),<2,<)/H*DI>6T-;*;2M<)M4+27<.=J2-;*+2H*7),<2,<4,<127)JR.2LD\2-,T14.2’<12
7-<-.=<47R2+/)+J-,72)/<127-<-.=;<4,<12M25+-M-<4),)/+2-7<4:2S+4..4-,<S.*2 c]&X T-;-.;)
4,:2;<45-<2MD8122//27<;)/7-<-.=;<M);-52’<2JR2+-<*+2’RQ’<127),72,<+-<4),)/1=M+)52,R2+)L4M2-,M
,*JS2+)/7=7.2;),M27).)+-<4),2//27<)/+2-7<4:2S+4..4-,<S.*2c]&XT2+2;<*M42M4,M2<-4.D812+2;*.<;
;1)T2M<1-<<12<2+R=+4M4,2"<R=&H.%-,MH*"@@%7)*.M/)+J;<-S.27)JR.2L’-,MH*7),<2,<+2-712M#%ND



812<+4R=+4M=.H*"@@%7)JR.2L1-M2L72..2,<M27).)+-<4),R+)R2+<=D812M27).)+-<4),+-<4)4,FFJ4,7)*.M
+2-71J)+2<1-,$FN*,M2++))J<2JR2+-<*+2’-,M<127-<-.=<47;=;<2J;<4..U2R<14517-<-.=<47-7<4:4<=
-/<2+7=7.47*<4.4K-<4),/)+F<4J2;D812+2/)+2’<12<+4R=+4M=.H*"@@%7)JR.2L1-;5))M-RR.47-<4),R+);R27<
4,T-;<2T-<2+<+2-<J2,</42.MD

7-84)01$!<2+R=+4M4,2.45-,M&H*"@@%7)JR.2L&7-<-.=<47M25+-M-<4),&+2-7<4:2S+4..4-,<S.*2c]&X&
M27).)+-<4),+-<4)

9!引!言

在印染工业中’纺织品的染色以及印花加工过
程常常会使用大量的染料’然而其中#"N"!"N的
染料无法得到有效利用而被直接排放到水体中##$&
同时’随着染料品种的日益多样化’一些具有抗氧化
降解)抗光降解以及抗生物氧化降解染料被陆续开
发’导致印染废水的处理难度进一步增加(印染废
水的污染源主要来自于生产过程中使用的染料和助
剂’具有污染物成分复杂)水质颜色较深的特点’其
通常为一些含有显色基团和极性基团且以芳香烃和
杂环化合物为母体的一类化合物#!$(目前’染料废
水的脱色方法主要有三类!以物理絮凝沉淀法#B$)吸
附法#%$)膜分离法#F$等为主的物理法’以氯氧化
法#C$)臭氧氧化法#E$)光催化氧化法#’$)电化学法#$$

等为主的化学法’以及利用某些微生物自身的代谢
作用对染料废水进行降解脱色的生物降解法##"$(
V2,<),法是一种典型的化学氧化法’主要利用V2!‘

离子和过氧化氢生成羟基自由基氧化降解废水中的
有机物’对印染废水的处理效果较为显著’因而得到
广泛地关注###$(然而’传统V2,<),法存在着试剂
使用条件较为苛刻’易产生大量副产物等缺陷(近
些年来发展的类V2,<),氧化法’通过非V2!‘离子
催化过氧化氢氧化分解能够克服上述缺点’达到高
效处理染料废水的目的(

在具有特定几何形状组装体中’有机配体是一
种优良的骨架材料且具有诸多用途(合成许多具有
新型空间结构的配合物通常需要选择合适的有机配
体’并且通过控制有机配体的用量来实现并赋予其
特殊的性能##!$(在催化领域中’金属有机配合物的
类型众多)应用广泛’其中一些配合物的催化活性结
构单元与生物酶的结构相似’将其应用于染料废水
的催化降解有着重要的意义(在现代配位化学中’
三联吡啶作为一种重要的三齿配体’其能够与许多
过渡金属离子形成稳定的络合物’将其作为金属配
合物催化剂可以催化氧化水)芳基化合物羰基化)醇
类烷基化等反应##B&#F$’以及作为携氧分子##C$(金属

配合物催化剂具有催化效率高)使用方便等优点’因
此在催化领域有着广泛地应用(故本文通过有机配
体三联吡啶"<R=&H.%与过渡金属盐H*H.!,!Q!?
配位制备了金属H*"’%配合物催化剂’吡啶对位的
氯取代基为今后催化剂的固载提供了可能&将H*
"’%配合物应用于催化降解活性艳蓝c]&X染料’
系统研究了催化剂用量)温度)RQ)过氧化氢浓度以
及循环使用次数等外界因素对脱色效果的影响(本
文的研究结果可为染料废水处理提供一定的指导(

:!实验部分

:<:!材料与试剂
!&吡啶甲酸乙酯"$’N%)乙酸铵"P7?]Q%’分

析纯%)五氯化磷"OH.F’分析纯%)]-!H?B,#"Q!?
"分析纯%)H*H.!,!Q!?"分析纯%)氢化钠"]-Q’
C"N%)氘代氯仿"H>H.B’分析纯%均来自阿拉丁公
司&三氯氧磷"O?H.B’分析纯%来自山东西亚化学工
业有限公司&冰醋酸"分析纯%)乙醇"分析纯%)无水
硫酸钠"]-!6?%’分析纯%)二氯甲烷"HQ!H.!’分析
纯%均来自杭州高晶精细化工有限公司&四氢呋喃
"8QV’分析纯%来自天津市永大化学试剂有限公
司’使用前经金属钠和二苯甲酮回流至蓝色后蒸出
备用&B"N过氧化氢"分析纯%来自上海凌峰化学试
剂有限公司&丙酮"分析纯%来自浙江汉诺化工科技
有限公司’使用前经高锰酸钾回流蒸出备用&活性艳
蓝c]&X来自645J-&P.M+471’常用于棉织物的染
色’其化学结构如图#所示(

图#!活性艳蓝c]&X化学结构

:<;!仪器与设备
Y+*U2+W2+<2LE"型傅里叶变换红外光谱仪

"瑞士YX9cIX公司%’>&$##!’型温控加热磁力搅
拌仪"德国Q24M).R1公司%’PXPF!"型电子精密
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天平"奥豪斯国际贸易"上海%有限公司%’PWP]HI
PW%""\QK型傅里叶变换核磁共振波谱仪"瑞士
YX9cIX公司%’̂-JSM-BF型紫外分光光度计"珀
金埃尔默仪器上海有限公司%’(6\&FC#" Ŵ型b
射线能谱仪"日本(I?̂ 公司%’PX̂ b8XP型b射
线衍射仪"美国热电PX̂ 公司%’OfX@6#型热重
分析仪"美国O2+U4,I.J2+公司%(
:D=!有机配体>w&氯&;!;w"@w!;ww&三联吡啶#<R=&H.$

的合成
有机配体%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶"<R=&H.%

的合成路线##E$如图!所示(以!&吡啶甲酸乙酯和
无水丙酮为原料加热回流合成#’F&双"!w&吡啶基%&
#’B’F&三羰基戊烷’然后在回流条件下与P7?]Q%
进行环化反应’最后通过与OH.F的氯化反应得到目
标产物%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶(

图!!%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶"<R=&H.%的合成路线

具体操作如下!
第一步’向装有恒压滴液漏斗和冷凝管的#""

Ĵ 三口圆底烧瓶中’加入无水8QV"F"Ĵ %)]-Q
"C"N’#DC"5’!%D"JJ).%和!&吡啶甲酸乙酯
"%Ĵ ’B"D"JJ).%’加热回流&再将无水丙酮"#
Ĵ ’#%D"JJ).%的8QV"#FĴ %溶液加入恒压滴
液漏斗’然后将上述溶液缓慢滴加到三口圆底烧瓶
中’#DF1内滴加完毕’搅拌混合物’继续回流CD"1(
反应结束后’减压浓缩’将得到的橙色糊状物溶于
#F"Ĵ 水中’用硅藻土过滤’滤液用乙酸中和析出
粗产品为黄色固体’再将粗产品溶解于HQ!H.!’静
置后分离’有机相用无水]-!6?%干燥’减压旋蒸除
去有机溶剂’最后置于无水乙醇中重结晶析出黄色
针状晶体#"!DF$5’C$N%(

第二步’向装有索氏提取器"填充活化后的%P
型分子筛%的#""Ĵ 圆底烧瓶中加入无水乙醇"BF

Ĵ %’再加入P7?]Q%"!DE"5’BFD"JJ).%和#’F&
双"!w&吡啶基%&#’B’F&三羰基戊烷"#DB%5’FD"
JJ).%’将反应混合物加热回流%’D"1(反应结束
后’先将反应混合物冷却到室温’再减压旋蒸除去
C"N的乙醇’最后将得到的无色溶液在%i下静置
过夜’析出白色针状结晶沉淀!"#D"!5’’!N%(

第三步’向装有冷凝管的#""Ĵ 圆底烧瓶中
加入O?H.B"B"Ĵ %’再加入!’C&双"!w&吡啶基%&%&
吡啶酮""DEF5’BD"JJ).%和OH.F"#DFC5’EDF
JJ).%’将混合物搅拌并加热回流$D"1(反应结束
后’先减压蒸馏除掉溶剂’再向残余物中加入B"Ĵ
水’水溶液用HQ!H.!萃取"%[!FĴ %’剩余的水溶
液用]-!H?B,#"Q!?中和并用HQ!H.!萃取"![
!FĴ %’合并有机相并用无水]-!6?% 干燥’最后
减压旋蒸除去有机溶剂’得到白色晶体<R=&H.""DC"
5’EFN%(#Q]\X"H>H.B’%""\QK%.!EDBC"MMM’
B_"D’’FD!’CD’QK’!Q%’ED’E"MMM’B_#DC’ED!’ED!
QK’!Q%’’D%’";’!Q%’’DF$"M’B_’D"QK’!Q%’
’DE""M’B_%D’QK’!Q%(
:D>!三联吡啶#<R=&H.$与 H*H.;*;Q;? 的配

位反应
C"i条件下’首先将H*H.!,!Q!?""D’F5’

FD"JJ).%溶于无水乙醇"!"Ĵ %中’再向上述铜盐
溶液中缓慢滴加%w&氯&!’!w!Cw’!ww&三联吡啶""D!E
5’#D"JJ).%的无水乙醇"#FĴ %溶液’产生绿色沉
淀’过夜搅拌后’抽滤’洗涤’干燥得到绿色粉末(通
过I>6和8Z测试’得到络合物中H*的含量(
:<?!催化降解活性艳蓝7\BH

将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝c]&X染
料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分别量取
#%Ĵ 缓冲溶液以及FCĴ 蒸馏水加入到上述染
液中’充分搅拌均匀后’用针筒量取!Ĵ 混合溶
液’测量在最大吸收波长F$B,J处的初始吸光度
0"(然后再将H*"’%配合物催化剂以及!"Ĵ
过氧化氢溶液加入到上述混合溶液中’开始计时’
反应每隔FJ4,取一次样’测量此时溶液的吸光度
值0’根据式"#%将吸光度值转换为脱色率(系统
研究了影响脱色效果的因素如!H*"’%配合物用
量)反应温度)缓冲溶液RQ)过氧化氢浓度以及循
环使用次数(

<*c_
0"G0
0" [#"" "#%

其中!<表示时测脱色率&溶液初始吸光度记为0"&
溶液时测吸光度记为0(
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;!结果与讨论

;<:!三吡啶基!3##$配合物的ARXH分析
V8@X表征配位前后配体结构的变化如图B所

示(从图B可以看出’在波数B"FC7JG#处出现苯
环上碳氢键的伸缩振动*"H-Q%的吸收峰’在#FF%
7JG#左右出现的尖峰为吡啶骨架以及苯环上碳骨
架的伸缩振动*"H_]%和*"H_H%的吸收峰’出现
在#%CF7JG#及#B$%7JG#处的中等强度吸收峰为
吡啶的特征吸收峰(芳环H-Q的面内弯曲振动.
"H-Q%的吸收峰出现在#!CF7JG#处’E’’)EB!
7JG#和C’"7JG#处则均为芳环上H-Q的面外弯
曲振动/"H-Q%的吸收峰(

当配体与H*!‘发生配位后’芳环上H-Q的弯
曲振动吸收峰基本不变’B%B%7JG#处出现的宽峰
是-?Q基团的伸缩振动*"-?Q%的吸收峰(同
时’#FF%7JG#处的吡啶骨架的伸缩振动峰*"H_
]%变小’而在较高波数位置"#F$%7JG#%出现了一
个新的吸收峰’且位于#%CF7JG#及#B$C7JG#处吡
啶的特征吸收峰也分别移动到#%EB7JG#和#%#$
7JG#处’其主要原因在于吡啶环与H*!‘发生配位
后发生蓝移现象##’$(该现象证明配体上的吡啶环
与H*!‘是以配位键结合的’其牢度较强)不易离去(

图B!三联吡啶配位前后的V8@X

;<;!三吡啶基!3##$配合物的]HM分析
金属配合物本身的结构影响其特性’通过bX>

测定配合物的晶体结构’可以直观地对配合物的分
子尺寸和形状进行分析’有利于了解许多重要的化
学反应过程(三联吡啶及其H*"’%配合物的粉末
衍射测试如图%所示’从中发现配合物具有明显的
晶体结构(其中’单独的H*H.!,!Q!?的衍射主
峰在#CD#d和B!DEd’三联吡啶"<R=&H.%的衍射主峰在
#EDEd’配体与H*"’%发生配位生成络合物后’衍射
主峰位置变化到!ED!d左右’与络合前相比发生明显

的变化’这种现象也证明H*"’%与三联吡啶"<R=&
H.%发生配位作用’并以配位键的形式形成了稳定的
H*"’%配合物(

图%!三联吡啶配位前后的bX>

;<=!三吡啶基!3##$配合物的RW分析
三吡啶基H*"’%配合物的8Z"]!氛围下’!"

"’""i’升温速率!"i*J4,%’结果如图F所示(
有机配体<R=&H.从#CFi开始分解’到%BFi时已
基本分解完全’重量不再发生变化(与配位前相比’
三吡啶基H*"’%配合物从B""i开始分解’其热稳
定性显著提高’主要原因在于H*"’%与有机配体
<R=&H.之间形成了H*-]键(从图中可以清楚地
观察到三吡啶基H*"’%配合物在C""!E"i出现
一个微小的失重过程’是因为在加热过程中配合物
失去了游离的Q!?’且失重率为!N’可推测出配合
物的组成为H*H.!,<R=&H.,"DFQ!?(此后随着温
度的继续升高’在B"""E’$i处出现明显的失重现
象’归咎于三吡啶基的分解’最终分解产物H*?的
含量为#EN##$$(再经进一步计算’可得到三吡啶基
H*"’%配合物中金属H*的含量为#%N"以重量百
分数计%(

图F!三联吡啶配位前后的8Z曲线
;<>!三吡啶基!3##$配合物的KMP分析

通过I>6能谱分析三吡啶基H*"’%配合物中
各元素的含量’发现该配合物中含有H)])H.)H*元

EB#第#期 华来玉等!三吡啶基H*"’%配合物的合成及其催化降解活性艳蓝c]&X的研究



素"图C%’元素含量分别为!F!N)#!N)!"N和
#FN’与制备的三吡啶基H*"’%配合物中元素的理
论含量基本一致’并且H*的含量与热重分析结果
相近’本文以8Z测试结果为准(

图C!三吡啶基H*"’%配合物的I>6谱图

;<?!催化降解活性艳蓝7\BH的研究
将成功制备的三吡啶基H*"’%配合物催化剂

应用于活性艳蓝c]&X的催化降解’分别探讨了催
化剂用量)温度)RQ)过氧化氢浓度以及催化剂的循
环使用次数对脱色效果的影响’并对催化降解机理
进行了研究(

!DFD#!催化剂用量对脱色效果的影响
!Fi条件下’将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性

艳蓝c]&X染料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’
再分别量取#%Ĵ RQ_$缓冲溶液以及FCĴ 蒸
馏水加入到上述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒量
取!Ĵ 混合溶液’测量在最大吸收波长F$B,J处
的初始吸光度0"(随后再加入!"Ĵ 质量分数为
BN的过氧化氢溶液以及不同量"")F)#")#FJ5和
!"J5%的催化剂’所得实验结果如图E所示(从图
E中发现’加入三吡啶基H*"’%配合物的脱色率明
显高于不加催化剂的’表明三吡啶基H*"’%配合物
对活性艳蓝c]&X染液具有很好的催化脱色效果(
当催化剂用量在#FJ5时脱色率达到$FN以上’再
继续增加三吡啶基H*"’%配合物的用量’脱色率不
再增加(因此’后续降解实验选用#FJ5的三吡啶
基H*"’%配合物(

!DFD!!温度对脱色效果的影响
将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝c]&X染

料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分别量取#%
Ĵ RQ_$缓冲溶液以及FCĴ 蒸馏水加入到上
述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒量取!Ĵ 混合
溶液’测量在最大吸收波长F$B,J处的初始吸光
度0"(然后加入#FJ5的三吡啶基H*"’%配合物
和!"Ĵ 质量分数为BN的过氧化氢溶液’分别在
不同温度"!")B")%")F"i和C"i%条件下进行’

反应时间为FFJ4,(实验结果如图’所示’当温度
从!"i升高到C"i’脱色率均能达到$FN以上’
表明升高温度对脱色效果基本没有影响’其在室温
下就能达到较好的脱色效果’从脱色效果与节约能
源的角度考虑’后续降解实验选择在室温下进行(

图E!不同催化剂用量时脱色率与时间的关系曲线

图’!不同温度下脱色率与时间的关系曲线

!DFDB!RQ对脱色效果的影响
!Fi下’将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝

c]&X染料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分
别量取#%Ĵ RQ分别为B)F)E)$)##和#B的缓冲
溶液"注!RQ值为B)F)E的缓冲液为磷酸氢二钠与
柠檬酸的混合液’RQ值为$和##的缓冲液为碳酸
钠与碳酸氢钠的混合液’RQ值为#B的缓冲液为碳
酸钠)碳酸氢钠和氢氧化钠的混合液%以及FCĴ
蒸馏水加入到上述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒
量取!Ĵ 混合溶液’测量在最大吸收波长F$B,J
处的初始吸光度0"’接着加入#FJ5的三吡啶基
H*"’%配合物和!"Ĵ 质量分数为BN的过氧化
氢溶液进行脱色试验(实验结果如图$所示’当
RQ值从B增加到#B’脱色率明显提高(在碱性条
件下的脱色率均可达到$FN以上’几乎完全脱色’
而脱色率在酸性条件下只有#!N’相比较而言酸性
条件下不利于脱色(因此’最佳条件应为RQ%$’
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后续降解实验选用RQ_$的缓冲溶液(

图$!脱色率与RQ值的关系曲线

!DFD%!过氧化氢浓度对脱色效果的影响
!Fi下’将B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝

c]&X染料溶液加入到!F"Ĵ 的锥形瓶中’再分
别量取#%Ĵ RQ_$的缓冲溶液以及FCĴ 蒸馏
水加入到上述染液中’充分搅拌均匀后’用针筒量取
!Ĵ 混合溶液’测量在最大吸收波长F$B,J处的
初始吸光度0"(然后加入!"Ĵ 质量分数分别为
#N)BN)FN和EN的过氧化氢溶液和#FJ5催化
剂进行脱色(实验结果如图#"所示’脱色率随着过
氧化氢浓度的不断增加而明显增大’达到足够处理
时间后’过氧化氢浓度在#N时的脱色率趋近于
$"N’继续增加过氧化氢的浓度’脱色率均可达到
$FN以上(综合来看’过氧化氢的最佳使用浓度
为BN(

图#"!不同过氧化氢浓度时脱色率与时间的关系曲线

!DFDF!循环使用研究
!Fi下’在!F"Ĵ 的锥形瓶中加入FCĴ 蒸

馏水’B"Ĵ 浓度为F""J5*̂ 活性艳蓝c]&X染
料溶液’#%Ĵ RQ为$的缓冲溶液以及!"Ĵ 质
量分数为BN的过氧化氢溶液和#FJ5催化剂’脱
色FFJ4,以后’再接着加入#FJ5活性艳蓝c]&
X’继续反应FFJ4,’进行循环使用研究(实验结果

如图##所示’循环使用F次脱色率仍能达到$FN
以上’说明该催化剂具有较高的稳定性和较好的催
化性能(

图##!循环次数对脱色效果的影响

!DFDC!催化机理研究
过氧化氢是一种应用范围十分广泛的强氧化

剂’常见的催化机理包括过氧根负离子机理以及羟
基自由基机理#!"$(溶液RQ值对过氧根负离子的
产生具有较大的影响’通常在酸性环境下不利于产
生过氧根负离子’而在碱性环境下有利于产生过氧
根负离子(实验结果表明’染液仅用]-?Q调节
RQ而不使用缓冲溶液调节时染液基本不会脱色(
由此可知’过氧根负离子没有参与三吡啶基H*"’%
配合物催化降解活性艳蓝c]&X的脱色(

甲醇是一种有效的羟基自由基捕捉剂’当溶液
中存在羟基自由基时’甲醇会与羟基自由基之间产
生作用并淬灭羟基自由基#!#$(实验结果表明&向染
液体系中加入羟基自由基捕捉剂甲醇后’脱色效果
明显变差(因此可以判断’在三吡啶基H*"’%配合
物催化降解活性艳蓝c]&X脱色过程中过氧化氢
提供了羟基自由基’并且羟基自由基具有较高的反
应活性’在催化降解活性艳蓝c]&X的反应中起到
至关重要的作用(通过向染液体系中加入羟基自由
基捕捉剂甲醇’间接地证明了脱色反应中产生羟基
自由基’但是关于该反应更系统)完全的降解机理需
要更加深入的研究(

=!结!论

首先合成有机配体三联吡啶"<R=&H.%’然后与
H*H.!,!Q!?配位得到三吡啶基H*"’%配合物’
并通过催化降解活性艳蓝c]&X对其催化性能进
行评价(结果表明!三吡啶基H*"’%配合物催化降
解活性艳蓝c]&X时的最佳脱色工艺为!室温’RQ
_$’染料浓度#F"J5*̂ ’三吡啶基H*"’%配合物
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用量#FJ5*#""Ĵ ’脱色FFJ4,’染液的脱色率可
达到$FN以上&在循环使用F次后’仍保持较高的
脱色率(此外’通过自由基捕获实验可知’三吡啶基
H*"’%配合物催化降解活性艳蓝c]&X的过程中
羟基自由基起到了至关重要的作用’且过氧化氢在
反应过程中提供了羟基自由基(
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