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保湿剂对改性特种矿物土平网印花堵网性能的影响

翁柳燕!王莉莉!黄!益!马俊然!王成龙!邵建中
"浙江理工大学材料与纺织学院&丝绸学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"针对改性特种矿物土易干结而导致的堵网问题!通过在色浆中加入四种不同的保湿剂!改变保湿剂种
类和用量来探究其对改性特种矿物土堵网性能以及印制效果的影响’研究结果表明$质量分数为$C"L的丙三醇或
质量分数为%C"L的三乙醇胺可以有效改善改性特种矿物土的堵网性能!但两者的印花织物表面得色量低(质量分
数为#"C"L的尿素和质量分数为!C"L的保湿剂(2可以有效改善改性特种矿物土的堵网性能!且其印制效果能与
传统海藻酸钠%尿素活性染料印花工艺相媲美’使用改性特种矿物土%保湿剂(2活性染料印花工艺可实现无尿素印
花!并且能够解决常规海藻酸钠%尿素印花中存在的氨氮&生化需氧量和化学需氧量超标的问题!符合环保要求’

关键词"特种矿物土(堵网(保湿剂(活性染料(印花
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9!引!言

目前$海藻酸钠是活性染料印花最常用的糊料
之一$由于海藻酸钠在食品方面的应用逐渐扩大$导

致海藻酸钠的价格不断上涨’#(!(%为此$国内外的学
者一直在寻求一种性能良好)价格低廉的印花糊料
来代替海藻酸钠’&(D(%

特种矿物土是我国境内发现的一种新型混层粘



土矿$是天然的纳米细度材料$储量丰富$价格低廉$
具备作为纺织品新型印花糊料的潜力’’(%曹刚’)(研
究发现$该特种矿物土具有良好的增稠)粘结)膨胀)
稳定和触变性等性能$具有作为印花糊料的潜质%
黄嘉敏等’$(#"(和黎涛等’##(以特种矿物土为印花糊
料$研究其基本理化性能及其用于活性染料和分散
染料印花的印制性能$并对特种矿物土糊料进行了
改性$研究结果表明!改性特种矿物土不与活性染料
反应$印制性能佳$可作为替代海藻酸钠的新型印花
糊料%但在后续的实际生产应用过程中发现$改性
特种矿物土糊料易出现网印花版堵网问题%同时$
经过一系列的探索研究发现$造成改性特种矿物土
堵网的最主要原因是该原糊的含固率高"#!C"L#$
相应的含水率低$从而容易干结%X44等’#!(研究发
现在墨水中加入二甘醇)三甘醇和聚乙二醇作为保
湿剂可防止数码印花墨水中溶剂挥发堵塞喷头%曹
万里等’#&(通过以喷嘴连续印花&I6.后观察喷嘴
堵塞情况来对墨水进行堵塞性能的评级%项伟
等’#%(以三甘醇与尿素以’Y&的比例作为吸湿膨化剂
在真丝织物印花中代替纯尿素%

本文通过在色浆中加入丙三醇)三乙醇胺)尿素
和保湿剂(2四种保湿剂$以改善改性特种矿物土的
堵网性能%采用连续印制的方式评价堵网性能$以
表面得色量和印制花纹轮廓清晰度表征印制性能%
探究四种不同的保湿剂对改性特种矿物土堵网情况
以及在活性染料印花中印制效果的影响$得到优化
工艺$以期实现改性特种矿物土的产业化应用%

:!实验部分

:;:!实验的主要材料和仪器
织物!纯棉府绸织物"上海华伦印染厂$支数为

%"Z%"$经密为#&&根*#"9I$纬密为’!根*#"9I#%
本文所用的实验药品见表#%本文所用保湿剂

的基本信息见表!%
表:!实验药品

药品名称 规格 生产厂家
改性特种矿物土 工业级 广西上思县矿富石矿业有限公司
海藻酸钠 工业级 青岛明月海藻集团有限公司
防染盐8 分析纯 济南宝达染料化工有限公司
碳酸氢钠 分析纯 杭州高晶精细化工有限公司
碳酸钠 分析纯 杭州高晶精细化工有限公司

活性红[(&V 工业级 亚邦染料股份有限公司
活性橙\(’] 工业级 亚邦染料股份有限公司
活性蓝[(] 工业级 亚邦染料股份有限公司
活性黑[(̂ 工业级 亚邦染料股份有限公司
皂片 工业级 上海纺织工业技术监督所

表<!保湿剂的基本信息
保湿剂名称 结构式 纯度 来源

丙三醇

OR!AR
""
ORAR

OR!
""

AR

分析纯
杭 州 高 晶
精 细 化 工
有限公司

三乙醇胺

_RAR!OR! ##O OR!OR!## AR

OR
$$

!

OR
""

!

""
AR

分析纯
上 海 麦 克
林 生 化 科
技有限公司

尿素
OR! ##_ _R## !

%%

A
分析纯

上海麦克林
生化科技有
限公司

保湿剂(2 ]###A ]## ! ]## &##AR 纯度$$L自行开发

!!本文所使用的主要仪器见表&%
表=!实验仪器

仪器名称 型号 生产厂家
磁棒印花机 PB_BP@‘*’D’ 奥地利26II4-公司
旋转流变仪 PO]F! 奥地利安东帕商贸有限公司

精密増力电动搅拌器 **(# 金坛市城东新瑞仪器厂
电脑测色配色仪 8‘(D"" 美国@/>/O+0+-公司
电热鼓风干燥箱 @R̂ ($#%"M 上海一恒科技有限公司
@676H?4成像系统 @6761,00 锡莱亚太拉斯"深圳#有限公司
恒温水浴锅 8X 上海树立仪器仪表有限公司

:;<!原糊和色浆制备
原糊制备!将改性特种矿物土糊料和海藻酸钠

分别与定量的蒸馏水混合$用电动搅拌机搅拌$直至
成稳定均一无颗粒的糊料体系$静置!%3使原糊充
分膨化溶胀%

色浆制备!称取质量分数为#C"L的染料溶于
定量的蒸馏水中$然后依次加入保湿剂和防染盐8$
搅拌至完全溶解$再加入&C"L碳酸氢钠$搅拌至完
全溶解$最后加入原糊$搅拌均匀%

色浆处方!活性染料质量分数#C"L$防染盐8
质量分数#C"L$碳酸氢钠质量分数&C"L$保湿剂
质量分数"#FC"L$原糊质量分数’"C"L$加蒸馏
水至#""7%
:;=!印花工艺
#C&C#!工艺流程

调制色浆&印花&烘干")"a$!I6.#&汽蒸
"#"!a$#"I6.#&冷水洗&热水洗"F"#D"a#&
皂煮"皂片&7*X$纯碱!7*X$浴比#YF"$$Fa$
#"I6.#&热水洗"F"#D"a#&冷水洗&烘干%
#C&C!!印制条件

花版网目!""目$磁棒直径#"II$磁力&档$
车速D档%
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:;>!性能测试
#C%C#!堵网性能

!C)L质量分数的海藻酸钠原糊按照色浆配
方并加入#FC"L尿素配制成色浆$在白色棉布样
上连续刮印#"次直径为#""#%"""$I的&#个

竖排圆点图案$烘干$目测图案中点的缺失情况$
并以此作为标准评价糊料的堵网性能%评级标准
详见图#"/#+"5#及表%$其中#"级为堵网最为严
重%一般认为$糊料的堵网性达到&级就可用于
连续化生产%

图#!堵网等级与对应的堵网情况
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表>!堵网等级与对应的堵网情况
级数 堵网情况
#级 如图#"/#所示$共&#排点全$且每排的点都很清晰$评定堵网性为#级
!级 如图#"T#所示$共&#排点全$直径最小的点"第&#排#直径稍有减小$评定堵网性为!级
&级 如图#"9#所示$共&#排点全$直径最小的点"第&#排#有##&个点缺失$评定堵网性为&级$可用于连续化印制
%级 如图#"K#所示$共&#排点全$直径最小的点"第&#排#有&#D个点缺失$评定堵网性为%级
F级 如图#"4#所示$缺失了一排点$第&"排点都很清晰$评定堵网性为F级
D级 如图#"1#所示$共&"排点$缺失了一排点$但第&"排点仍都很清晰$评定堵网性为D级
’级 如图#"7#所示$共&"排点$缺失了一排点$第&"排有##&个点缺失$评定堵网性为’级
)级 如图#"3#所示$共&"排点$缺失了一排点$第&"排有&#D个点缺失$评定堵网性为)级
$级 如图#"6#所示$共!$排点$缺失了两排点$评定堵网性为$级
#"级 如图#"5#所示$缺失至少两排点$点的缺失更严重$评定堵网性为#"级

#C%C!!粘度测定
将溶胀!%3的原糊在PO]F!旋转流变仪上测

试粘度$设定温度为!Fab#a$固定剪切速率
#"=G#$扫描!#个点&最后计算所得的平均值即为
原糊的粘度%
#C%C&!表面得色量";*8值#

在白色棉布样上印制#"9IZ#"9I的有色方
形图案$经汽蒸)水洗后用测色配色仪测试印花织物
正面不同位置的#!个点的;*8值$最后取平均值
即为表面得色量%
#C%C%!花纹轮廓清晰度

分别印制精细花纹图案$烘干后以目测法评定
清晰度等级%

<!结果与讨论

<;:!保湿剂的优选
改性特种矿物土原糊含固率较高$在印制过程

中色浆易失水干结$造成堵网问题%因此$选用合适
的保湿剂可望改善此问题%本文选用丙三醇)三乙
醇胺)己内酰胺)尿素和保湿剂(2五种保湿剂来探
究其对特种矿物土堵网性以及印制效果的影响%
!C#C#!丙三醇对改性特种矿物土堵网性和印制效
果的影响
!!丙三醇能与水形成氢键$是一种具有良好吸湿
性和助溶性的物质’#!(%按照印花色浆配方$取质量
分数为"L)&C"L)DC"L)$C"L和#!C"L的丙三
醇$分别调制色浆后对棉织物进行印花$印花后测得
印花织物表面得色量)堵网性以及花纹轮廓清晰度$
结果如表F和图!所示%由表F和图!可知$随着
丙三醇质量分数的增加$改性特种矿物土原糊的堵
网性不断改善$印制后图案花纹轮廓清晰度变化不
大$但是表面得色量下降明显$其原因可能是丙三醇
分子上羟基含量高$具有较强的吸湿性$改善特种矿

物土的干结堵网情况&由于丙三醇分子上三个活泼
羟基会与活性染料分子反应$使得印花织物表面得色
量下降’#!(%因此$虽然丙三醇能够有效改善改性特
种矿物土的堵网性能$但是印制后花纹表面得色量下
降明显$难以应用于改性特种矿物土活性染料印花%

表?!丙三醇对改性特种矿物土堵网性
和印制效果的影响

丙三醇用量*L 粘度*"[/,=G##堵网性 花纹轮廓清晰度
" #)C%& D级 较好
&C" #)C%’ %级 好
DC" #$C#D %级 好
$C" #$C$$ &级 好
#!C" !"C"% !级 好

图!!不同丙三醇用量下改性特种矿物
土印花织物的表面得色量

!C#C!!三乙醇胺对改性特种矿物土堵网性和印制
效果的影响
!!按照印花色浆配方$取质量分数为")#C"L)
!C"L)&C"L)%C"L和FC"L的三乙醇胺$分别调制
成色浆后对棉织物进行印花$印花后测得的印花织物
表面得色量)堵网性以及花纹轮廓清晰度$结果如表
D和图&所示%由表D和图&可知$三乙醇胺质量分
数为%C"L可有效改善改性特种矿物土的堵网性$并
且不影响印花花纹轮廓清晰度$但印花织物表面得色
量很低$其原因可能是!由于三乙醇胺分子中含有三
个伯羟基$与水形成大量的氢键’#&($在印花过程中起
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到了很好的保湿作用$防止色浆干结而堵网&但分子
中的伯羟基能与活性染料反应$从而导致印花织物表
面得色量降低’#&(%综上可知$三乙醇胺应用于改性
特种矿物土糊料印花存在一定的局限性%
表@!三乙醇胺对改性特种矿物土堵网性和

印制效果的影响
三乙醇胺用量*L 粘度*"[/,=G## 堵网性 花纹轮廓清晰度

" #FC)F D级 较好
#C" #DC$F D级 好
!C" #’C&& F级 好
&C" #)C"D %级 好
%C" #)C)F &级 好
FC" #$C!’ &级 好

图&!不同三乙醇胺用量下改性特种
矿物土印花织物的表面得色量

!C#C&!尿素对改性特种矿物土堵网性和印制效果
的影响
!!尿素中的氨基能与水形成氢键结合$发生水合
作用$具有保水吸湿的性能’#%(%按照印花色浆配
方$取质量分数为 ")FC"L)#"C"L)#FC"L 和
!"C"L的尿素$分别调制成色浆后对棉织物进行印
花$印花后测得织物表面得色量)堵网性以及花纹轮
廓清晰度如表’和图%所示%

表A!尿素对改性特种矿物土堵网性和
印制效果的影响

尿素用量*L 粘度*"[/,=G##堵网性 花纹轮廓清晰度
" #FC)F D级 好
FC" #FC!F %级 好
#"C" #%C’$ &级 较好
#FC" #&C)D &级 较好
!"C" #&C&" !级 较差

!!由表’和图%可知$随着尿素用量的增加$改性
特种矿物土原糊的堵网性明显改善$当尿素质量分
数超过#"C"L后堵网性从D级改善到了&级%由
于尿素具有很好的吸湿性能$在刮印过程中能够保
持印花花版上色浆的湿度$减缓水分的蒸发&尿素分
子中羰基的吸电子效应使得分子中氨基的反应性减

图%!不同尿素用量下改性特种矿物土
印花织物的表面得色量

弱’#%($所以当尿素用量在低于#"C"L时$印花织物
的表面得色量几乎不受影响&而当尿素用量大于
#"C"L时$随着尿素用量的增加$印制后织物表面得
色量明显降低$且花纹轮廓清晰度也明显下降$这是
因为尿素的加入使色浆变稀$粘度下降$渗透性增
强$从而使织物表面的色浆易渗透到反面$导致印花
织物的表面得色量下降%综上所述$选择尿素的质
量分数为#"C"L较合理%
!C#C%!保湿剂(2对改性特种矿物土堵网性和印制
效果的影响
!!保湿剂(2分子中含有羟基和醚键$因而具有良
好的吸湿性和助溶性$且其分子中不含有氮元素$不
会产生氨氮%按照印花色浆配方$取质量分数为")
#C"L)!C"L)&C"L)%C"L和FC"L的保湿剂(2$分
别调制成色浆后对棉织物进行印花$印花后测得的
印花织物表面得色量)堵网性以及花纹轮廓清晰度
如表)及图F所示%

表B!保湿剂CD对改性特种矿物土
堵网性和印制效果的影响

保湿剂(2用量*L 粘度*"[/,=G## 堵网性 花纹轮廓清晰度
" #FC)F D级 较好
#C" #’C") %级 较好
!C" #’C)D &级 好
&C" #)C%F !级 好
%C" #$C!% #级 好
FC" !"C%# #级 较好

图F!不同保湿剂(2用量下改性特种
矿物土印花织物的表面得色量

!!表)表明$加入少量保湿剂(2可明显改善特种

#)!第&期 翁柳燕等!保湿剂对改性特种矿物土平网印花堵网性能的影响



矿物土的堵网性$质量分数为!C"L就可应用于连
续印制&随着保湿剂(2用量增加$改性特种矿物土
原糊的粘度有所增大$印花织物花纹轮廓清晰度随
之改善%由图F知$虽然保湿剂(2分子中含有羟
基$但质量分数为!C"L的保湿剂(2对印花织物表
面得色量的影响很小$远远低于丙三醇和三乙醇胺
的加入对表面得色量的影响程度$丙三醇和三乙醇
胺分子中的羟基是反应活泼性强的自由羟基$易与
活性染料反应’#%(&而如图D所示$保湿剂(2分子中
的羟基与自身醚键上的氧形成了分子内氢键$成为
较稳定的五元环$减弱了羟基的活泼性$减缓了其与
活性染料反应&但保湿剂(2用量超过!C"L时$对印
花织物表面得色量的影响逐渐增大$且保湿剂(2分
子中不含有氮元素%因此综合考虑$选用保湿剂(2
质量分数为!C"L$在解决改性特种矿物土印花堵
网问题的同时$也降低了印花废水中氨氮的排放量%

图D!保湿剂(2分子内氢键示意

<;<!优选工艺的印制性能
长期以来$活性染料印花常用的糊料是海藻

酸钠$吸湿剂主要是尿素$其工艺已经成熟$印制
效果 好%因 此 选 用 海 藻 酸 钠 "!C)L#*尿 素
"#"C"L#原糊为对比进行印花试验$以此来评价
本课题所优化开发的改性特种矿物土"#!C"L#*
保湿剂(2"!C"L#和改性特种矿物土"#!C"L#*尿
素"#"C"L#两种原糊的印制性能$印制结果如表$
和图’"/#+"9#所示%

表E!不同印花工艺下改性特种
土印花织物的表面得色量

原糊 保湿剂 ;*8
红色 橙色 蓝色 黑色

改性特种矿物土 !C"L保湿剂(2 $CF’$C$!#C&& )CD’
#"C"L尿素 #"C’$$CF&#C!) $CD%

海藻酸钠 #"C"L尿素 )C’"$C%%#C!) ’CD!

!!由表$和图’可知$添加质量分数为!C"L的
保湿剂(2或#"C"L尿素可解决改性特种矿物土在
印花过程中的干结堵网问题$同时其印制效果相对
于传统海藻酸钠*尿素印花工艺的表面得色量更高$

!
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图’!不同印花工艺印制的花型效果

且花纹轮廓清晰度更好%进一步比较两组优化工
艺$改性特种矿物土中添加!C"L保湿剂(2印制所
得;*8值与加入#"C"L尿素的;*8值相当$甚至
优于尿素工艺%综合考虑印花废水的氨氮)生化需
氧量和化学需氧量指标$选用质量分数为!C"L保
湿剂(2更为合理%

=!结!论

本文针对改性特种矿物土堵网问题$在其色浆
中分别加入三种常用的保湿剂和一种自行研究开发
的保湿剂$探究保湿剂用量和种类对其堵网性能和
印制效果的影响$所得主要研究结果如下!

/#质量分数为$C"L的丙三醇或质量分数为
%C"L的三乙醇胺可以改善改性特种矿物土的堵网
问题$但两者的印花织物表面得色量很低&添加质量
分数为!C"L的保湿剂(2或质量分数为#"C"L的
尿素可解决改性特种矿物土的堵网问题$且基本不
影响印花织物的表面得色量%

T#添加质量分数为!C"L的保湿剂(2或质量分
数为#"C"L的尿素不仅可有效改善特种矿物土糊
的堵网性能$而且其印制效果也能与传统海藻酸钠*
尿素活性染料印花工艺相媲美%使用改性特种矿物
土*保湿剂(2"!C"L#印花工艺可实现无尿素印花$
解决常规海藻酸钠*尿素印花的氨氮问题$符合环保
需求%
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!!摘!要"染液中染料浓度的实时分析是实现染色过程可控&节能&高效的关键’以紫外(可见吸收光谱为基础!
分别采用最大吸收波长(联立方程法&吸收光谱峰面积法和比值导数法测定了二组分&三组分染液的浓度!比较了不
同方法的准确度和适用性’结果表明$二组分染液分析时!三种方法计算浓度与实际浓度线性关系较好!准确度高(
当染液浓度为#C"Z#"G&#)C"Z#"G!7%X时!三种方法的相对误差小于!C#FL!其中最大吸收波长(联立方程法数
据处理简单&实用性最好’三组分染液分析时!三种方法的准确性均小于二组分染液!准确性顺序为零交点比光谱(
导数法&吸收光谱峰面积法&最大吸收波长(联立方程法’零交点比光谱(导数法在染料浓度#C)Z#"G&#&C"Z#"G!

7%X时!相对误差为#C&"L#DC%’L’
关键词"紫外可见吸收光谱(多组分浓度分析(酸性染料(比值导数法
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9!引!言

染色加工过程中$实时掌控染料的上染情况$不
仅可优化生产效率$提升染色一次准确率$实现物料
的精确控制与生产的节能高效$也可为染色残液的
回用与处理奠定基础’#(!(%染液中染料浓度的测定$
是掌控染料上染过程的关键$备受工业界与学术界
关注’&(%目前$常用的染料浓度测定方法$可分为色
谱法和光谱法%色谱法包括高效液相色谱法’%(’()气
相色谱法’)(#"(和高效液相色谱(串联质谱法’##(等&光
谱法包括紫外(可见分光光度法’#!(#&(和荧光分光光
度法等’#%(%色谱法在染液浓度分析时$存在检测耗
时长)受流动相影响大)成本高)易出现峰型差等问
题%荧光分光光度法要求染料有一定的荧光强度$
而浓度较高时会产生自淬灭现象$使用范围有限%
紫外(可见分光光度法不受待测物限制$无需引入其
他试剂)预分离$具有操作方便)快捷灵敏)精确度高
等优点’#F(#D($最具有工业应用前景%

在溶液浓度测定时$紫外(可见分光光度法需要
对吸收光谱数据计算处理$建立浓度与吸光度之间
的关系%目前$最常用的计算处理方法有最大吸收
波长(联立方程法)吸收光谱峰面积法和比值导数法
等%汪晨’#’(采用最大吸收波长(联立方程法对二组
分染液浓度进行分析&房文杰’#)(采用最大吸收波
长(联立方程法)吸收光谱峰面积法和比值导数法对
两组分活性染料进行染液浓度测定&朱昱等’#$(采用
比值导数法测定了红色彩笔墨水中的曙红和酸性大
红&]含量%但现有研究多集中于二组分染液浓度
测定$三组分染液浓度分析应用的准确性与可靠性
研究鲜有报道%

本文以酸性染料为例$选用紫外(可见分光光度
法$采用最大吸收波长(联立方程法"!法#)吸收光
谱峰面积法""法#和比值导数法"比光谱(导数吸光
光度法"#法#)零交点比光谱(导数吸光光度法#三
种计算方法分别对二组分)三组分染液进行浓度分
析$比较了三种计算方法的适用性与准确度$以期建
立高适用性的多组分染液浓度分析方法$为染料浓

度在线监测系统的建立提供理论基础%

:!实验部分

:;:!实验药品与仪器
兰纳洒脱酱红V)兰纳洒脱黄!])兰纳洒脱藏

青[M("#"工业级$亨斯迈纺织染化"中国#有限公
司#$紫外可见光分光光度计"X/ITK/&F型$美国珀
金埃尔默公司#%
:;<!溶液配置

标准溶液!称取"C%"7染料稀释定容于#X容
量瓶中$配置成"C%"7*X单一组分的母液酱红V)
黄!]和藏青[M("#%

溶液M!选用适宜度数的移液管分别移取标准
溶液FC")’CF)#"C")#!CF)#FC")#’CF)!"C")!!CF)
!FC"IX于#""IX容量瓶中$配置成浓度为"C"!)
"C"&)"C"%)"C"F)"C"D)"C"’)"C"))"C"$)"C#"7*X
的单组份待测液%

溶液V"二组分#!一组分浓度固定为"C"!7*X$
另一组分浓度"变动#分别为"C"!)"C"&)"C"%)
"C"F)"C"D)"C"’)"C")7*X%选用移液管移取
"C%"7*X的固定组分母液FC"IX于#""C"IX容
量瓶中$依次加入另一组份母液FC")’CF)#"C")
#!CF)#FC")#’CF)!"C"IX$用蒸馏水定容%

待测溶液!选用移液管定量量取若干酱红V)黄
!])藏青[M("#标准溶液$于#""C"IX容量瓶中
定容$配置成多组分混合溶液$将溶液摇匀待测%
:;=!溶液紫外可见吸收光谱测定

测试条件!去离子水为参比溶液$波长扫描间隔
为#.I$石英比色皿光程为#"II%扫描波长范围
为&""#’F".I%

<!结果与讨论

<;:!分析方法的建立
标准溶液M用于建立最大吸收波长(联立方程

法)吸收光谱峰面积法浓度计算标准线性方程&标准
溶液V用于建立比光谱(导数吸光光度法"二组分染
液#)零交点比光谱(导数吸光光度法"三组分染液#
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浓度计算标准线性方程%
!C#C#!最大吸收波长(联立方程法与吸收光谱峰面

积法
!!溶液M对应的紫外可见分光光谱$如图#所
示%由图#可知$酱红V)黄!]和藏青[M("#单一
组分最大吸光度+I/Q对应的波长分别为F#$)%&’)
F’’.I%吸收光谱峰面积法选取"C$+I/Q对应的
波长区间$则酱红V)黄!])藏青[M("#区间分别为
’%$$.I$F%&.I("B#)’%#!.I$%F!.I("/#)
’FF!.I$D"D.I("?#%

根据不同浓度下最大吸收波长处的吸光度或
"C$+C)D区间的曲线积分面积$建立其与浓度间的
线性方程!+iE3jF"G!#$8iE3jF"G!#$其中
+为吸光度$8为"C$+I/Q波长下对应的吸光度积
分区间面积$E为斜率$3 为浓度$F为截距值$G!

!!

图#!吸光度与波长的关系曲线

为相关性系数$三种染料对应的线性方程如表#和
表!所示%根据线性方程$通过波长点对应的吸光
度或积分区间对应的峰面积与浓度建立三元一次方
程组$解方程即可得到各组分浓度%

表:!最大吸收波长C联立方程法对应标准线性方程

参数
酱红V 黄!] 藏青[M("#

F#$.I %&’.I F’’.I F#$.I %&’.I F’’.I F#$.I %&’.I F’’.I

E #&C)"& FCD!! DC%## "C)$# ’C’D) "C#$" )CD)$ %C’"F #&CD!$

F G"C"!$ G"C"#F G"C"!$ "C""! G"C""D "C""& "C""’ "C"#D "C"!’

G! "C$$$ "C$$$ "C$$$ "C$$’ "C$$) "C$$$ "C$$$ "C$$$ "C$$$

表<!吸收光谱峰面积法对应标准线性方程

参数
酱红V 黄!] 藏青[M("#

区间B 区间/ 区间? 区间B 区间/ 区间? 区间B 区间/ 区间?

E F)%C"%! !!#C$%" &&DCF%D %"CD&" &""C"!# #"C’$! &$FC!F& #$DCD&F ’#DC!&"

F G#C!D" G"CD"F G#C!D’ "C"$’ G"C!#’ "C&&& "C&&& "CD#& #C#’!

G! "C$$$ "C$$$ "C$$$ "C$$’ "C$$$ "C$$$ "C$$$ "C$$$ "C$$$

!C#C!!比值导数法
!C#C!C#!比光谱(导数吸光光度法

溶液V吸光度除以相对干扰组分吸光度值"干
扰组分为"C"!7*X#得到吸光度比值$再将其对波
长求一次导数$得到比值导数(波长曲线"一阶比值
导数#如图!所示%

某波长下$不同浓度对应的比值导数值与浓度间
的线性方程为/iE3jF"G!#$其中/为吸光度$E
为斜率$3为浓度$F为截距值$G!为相关性系数%选
取比值导数值较大的波长点为计算波长点$其中图!
"/+1#波长点分别为F#!)&$’)%F#)D#%)%#")FF&.I%
浓度计算线性方程$如表&所示%
!C#C!C!!零交点比光谱(导数吸光光度法

溶液吸光度数据除以相对应干扰组分%吸光度

!!
"单一干扰组分%为"C"!7*X#并对波长求一次导
数$可得到比值导数$此时$比值导数只与组分&)’
浓度有关$而当干扰组分&对应比值导数为"时$比
值导数值则只与待测组分’浓度有关%如图!"/#
和"1#$黄!]均为干扰组分$图!"/#酱红V染料比
值导数为"对应的波长点为&D#)%!%)FF))’").I$
而图!"1#中FF).I比值导数值较大$于是选用
FF).I作为零交点比光谱(导数吸光光度法中藏青
[M("#浓度计算点%同理$图!"/#中D"!.I作为
酱红V浓度计算点%由图!"T#和图!"K#可以得
到$选用图!"T#中%F".I作为零交点比光谱(导数
吸光光度法中黄!]浓度计算点%浓度计算线性方
程$如表%所示%
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图!!混合二组分比值导数与波长的关系曲线

表=!比光谱C导数吸光光度法对应标准线性方程

参数
酱红V和黄!]混合 酱红V和藏青[M("#混合 黄!]和藏青[M("#混合

F#!.I &$’.I %F#.I D#%.I %#".I FF&.I
E )CD$# "C’") "C%!" $C&&! "CF’D #DC&#D
F "C""! "C""" "C""" "C"") "C""" "C"")
G! "C$$$ "C$$) "C$$$ "C$$$ "C$$$ "C$$$

表>!零交点比光谱C导数吸光光度法
对应标准线性方程数值

参数
酱红V)黄!]和藏青[M("#三组分混合
D"!.I %F".I FF).I

E G’CD’F G"CD$# #DC"’"
F "C""# " "C""$
G! "C$$$ "C$$D "C$$$

<;<!二组分混合染液浓度分析
配置不同比例的二组分溶液$采用上述三种方

法计算得到实测浓度$建立实配浓度与实测浓度间的
线性关系图$如图&所示%由图&可以看出$三种方法
计算的待测组分浓度在#C"Z#"G&#)C"Z#"G!7*X
时$实测值与实配值线性相关性较好%说明三种计
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算方法在二组分浓度分析时$均具有较高的准确性%
由于二组分染液中染料种类较少$紫外光谱之间的
叠加有限$吸光度间的干扰较易排除%在线性关系
中$斜率E值对应于计算方法的实测浓度与实配浓
度的比值$即相对误差为"#(E#Z#""L%可以看出$
最大吸收波长法(联立方程法的相对误差值在
!C#FL以内$吸收光谱峰面积法相对误差在"C%!L
以内$比光谱(导数吸光光度法误差在"C%%L以内%

图&!二组分染料实测浓度与实配浓度间的关系

!!故比光谱(导数吸光光度法准确性较高$同时由
于线性关系存在$可以通过相关系数的调整实现浓

度的准确测量%
<;=!三组分混合染液浓度分析

待测三组分染液中各组分的浓度比例$如表F
所示%三种计算方法所得的实测浓度值如图%+D
所示%

图%!实测浓度柱状图"最大吸收波长(联立方程法#
注!$为不同比例对应的实测浓度均值&%为均值的相对误差

!C&C#!最大吸收波长(联立方程法浓度分析
采用最大吸收波长(联立方程法计算所得实测

值$如图%所示%由图%可知$与二组分染液计算对
比$三组分染液浓度分析时最大吸收波长(联立方程
法准确度下降$其相对误差在&C)’L以上$浓度为
#C)Z#"G&7*X时$相对误差高达!%C")L%三种染
料吸收光谱的叠加导致计算方法的准确性下降%对
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!! 表?!待测三组分染液的配方
染料类别 浓度*"7,XG## B & ’ (

酱红V

黄!]

藏青[MG"#

#C)Z#"G& #=>Y!FY!F #=>Y!"Y!" #=>Y#"Y#" #=>YFYF
#C"Z#"G! #=>Y&Y# #=>Y&Y! #=>Y#Y& #=>Y!Y&
!C"Z#"G! !=>Y&Y! !=>Y&Y# !=>Y!Y& !=>Y#Y&
&C"Z#"G! &=>Y#Y# &=>Y!Y! &=>Y!Y# &=>Y#Y!
#C)Z#"G& !FY!FY#=> !"Y!"Y#=> #"Y#"Y#=> FYFY#=>
#C"Z#"G! &Y#Y#=> &Y!Y#=> #Y&Y#=> !Y&Y#=>
!C"Z#"G! &Y!Y!=> &Y#Y!=> !Y&Y!=> #Y&Y!=>
&C"Z#"G! #Y&=>Y# !Y!Y&=> !Y#Y&=> #Y&=>Y!
#C)Z#"G& !FY!FY#=> !"Y!"Y#=> #"Y#"Y#=> FYFY#=>
#C"Z#"G! &Y#Y#=> &Y!Y#=> #Y&Y#=> !Y&Y#=>
!C"Z#"G! &Y!Y!=> &Y#Y!=> !Y&Y!=> #Y&Y!=>
&C"Z#"G! #Y#Y&=> !Y!Y&=> !Y#Y&=> #Y!Y&=>

注!-=>.为待测组分对应的浓度比例%例如$酱红VY黄!]Y藏青[M("#比例为#=>Y!FY!F时$#=>对应的溶液浓度#C)Z#"G&7*X%

图F!实测浓度柱状图"吸收光谱峰面积法# 图D!实测浓度柱状图"零交点比光谱(导数吸光光度法#
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比不同组份的计算准确性可知!红色染料的实测值
偏大$相对误差均在$CF$L以上&藏青组分的实测
值均低于实配值$随着浓度的增大$准确性稍有提
升&黄色组分的准确性最好$相对误差在#!C#’L以
下%图#中各组分染料吸收光谱曲线可知$红色染
料的最大吸收波长介于黄色与藏青染料之间$故在
计算时黄色)藏青组分均会对其产生干扰$导致计算
的准确性下降&红色与藏青组分吸收光谱的主峰位
置较近$光谱叠加较多$从而引起红色组分对藏青组
分的干扰相对大于黄色组分%
!C&C!!吸收光谱峰面积法浓度分析

采用吸收光谱峰面积法计算所得实测值$如图
F所示%由图F可知$三种组分的计算相对误差均
小于#%C""L$明显优于最大吸收波长(联立方程
法%相对于最大吸收波长(联立方程法$吸收光谱峰
面积法采用了更多的光谱数据$能够更好地反映波
长对光谱的影响$从而准确性提高%计算黄色组分
时$不同浓度下的相对误差均小于&C!&L$与二组
分溶液计算时相当&计算红色组分时$相对误差在
%CD&L##&C$$L范围内&计算藏青组分时$浓度为
!C"Z#"G!#&C"Z#"G!7*X时$相对误差小于
&C!#L$浓度为#C)Z#"G&7*X时$相对误差为
DC#%L%染料种类对计算准确性的影响与使用最大
吸收波长(联立方程法时一致$这是由于两种方法的
计算均基于吸光度的加和性$均采用浓度与吸光度
数值间的关系$解三元一次方程得到浓度值$故各组
分间的光谱叠加干扰相同%
!C&C&!零交点比光谱(导数吸光光度法浓度分析

采用零交点比光谱(导数吸光光度法计算所得
实测值$如图D所示%由图D可知$三组分染液实测
值准确度进一步提升$相对误差均在DC%’L以下$
但仍大于二组分染液%三组分染液浓度分析时$零
交点比光谱(导数吸光光度法克服了组分间吸收谱
图相近引起的干扰及吸光度非等位叠加$相对于其
他两种方法的计算精确度有一定的提高%与二组分
染液相比$三组分染液光谱数据处理时$较多的组分
限制了波长的选择范围$导致波长对应的导数数值
较小$进而计算准确度下降%

=!结!论

本文选用紫外(可见分光光度法$采用最大吸收
波长(联立方程法)吸收光谱峰面积法和比值导数法
三种浓度计算方法$对酸性染料二组分)三组分染液
中各组分的浓度进行了分析$得出以下结论!

/#基于紫外可见光吸收光谱的三种计算方法$
均可建立相关性较高的浓度计算标准线性方程%
T#三种计算方法分析二组分染液时$实测浓度

与实际浓度具有良好的线性关系$三种方法的准确
性相差不大$其中比值光谱法准确性最高%溶液浓
度在#C"Z#"G!#)C"Z#"G!7*X时$三种方法的相
对误差均可控制!C#FL以下%由于线性关系的存
在$可通过相关系数的调整进一步提高准确性%考
虑到计算方法的方便性$最大吸收波长(联立方程法
最具实用性%
9#三组分染液分析时$由于各组分紫外吸收光

谱间的叠加$导致三种计算方法的准确性均小于二
组分染液$料浓度计算准确性顺序为零交点比光谱(
导数吸光光度法)吸收光谱峰面积法)最大吸收波
长(联立方程法%采用零交点比光谱(导数吸光光度
法$浓度为#C)Z#"G&#&C"Z#"G!7*X的溶液$相
对误差可控制DCF"L以下$该方法可用于三组分染
液浓度分析%
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交联温敏微凝胶的棉织物舒适度调控性能

范!娜/!钟!齐/!T!王际平/!T
"浙江理工大学!/E材料与纺织学院(TE先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室!杭州&#""#)#

!!摘!要"以_(异丙基丙烯酰胺"_B[MP#&聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯"AĤ PM&""#和聚"乙二醇#甲基丙烯酸
酯"Ĥ PM#为单体!通过自由基乳液聚合的方法合成聚"_(异丙基丙烯酰胺(H7(聚"乙二醇#甲醚甲基丙烯酸酯(H7(聚
"乙二醇#甲基丙烯酸酯#温敏微凝胶"["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM##(利用傅立叶变换红外光谱"‘:B](
M:]#&紫外可见分光光度计";h(h6=#&动态光散射"@X8#&场发射扫描电子显微镜"‘H(8HP#和视频接触角"OM#
对["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#进行表征(采用["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#制备智能纺织品!通
过扫描电子显微镜&智能白度测试仪&智能风格仪&多功能电子织物强力机等对织物的性能进行表征’结果表明!
经过["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#微凝胶整理后的棉织物柔软度下降!透湿性可以通过外界环境温度进行
调节’

关键词"温敏(微凝胶(智能纺织品(透湿性(舒适度调控
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9!引!言

近年来$环境刺激响应性微凝胶在药物输送)智
能纺织品和生物传感器等各个领域都受到越来越多
的关注’#(D(%温敏微凝胶由于温度的控制极易实现$
成为研究较多的一类微凝胶’’()(%在温敏聚合物的
应用研究中$聚 _(异丙基丙烯酰胺 "[+0?_(
6=+S-+S?0/9-?0/I6K4$[_B[MP#的体积相转变温度
"h+0,I4S3/=4>-/.=6>6+.>4IS4-/>,-4$h[::#接
近人体生理温度$因此被广泛研究’$(##(%[_B[MP
微凝胶通常可利用自由基乳液聚合法制备$在室温
下$[_B[MP 微凝胶更倾向于与水形成分子间氢
键$表现出亲水性$在水中处于溶胀状态&当温度升
高到[_B[MP的h[::以上$微凝胶与水形成的
氢键被破坏$更倾向于自身分子链之间形成氢键$微
凝胶表现出疏水性$在水中从溶胀状态变为收缩状
态’#!(#F(%f/.7等’#D(和O34.等’#’(对温敏高分子在
纺织品上的应用进行一系列研究$通过对棉织物引
入聚"_(异丙基丙烯酰胺#共聚""乙二醇#甲基丙烯
酸酯#"["_B[MP(H7(Ĥ PM##温敏聚合物实现织
物的透湿率在&"a和%%a之间突变的效果$棉织
物引入聚"!(甲基(!(丙烯酸(!("!(甲氧基乙氧基#乙
酯#共聚""乙二醇#甲基丙烯酸酯#"["PHA!PM(
H7(Ĥ PM##温敏聚合物$实现棉织物的透湿率在
!Fa和%Fa之间突变的效果%8/<4等’#)(合成对
_(叔丁基丙烯酰胺"_:VM#和丙烯酰胺"MI#的无
规共聚物$并将其高聚物薄膜涂层在棉织物上$使棉
织物的水蒸气透过率随环境温度变化表现出明显的
响应性%246=4-等’#$(使用聚_(异丙基甲基丙烯酰
胺"[_B[PMP$h[::i%%a#作为内核$聚_(正
丙基丙烯酰胺"[__MP$h[::i!#a#作为外壳
制备具有温度线性响应的核壳温敏微凝胶$该凝胶
的线性响应范围为!F#%#a$但制备方法比较复
杂%R+,等 ’!"(采用一种更简单的方法合成一种新
型聚"!(甲氧乙基丙烯酸酯#共聚低聚""乙二醇#甲
基丙烯酸酯#"["PHM(H7(AĤ M##微凝胶%

本文采用自由基乳液聚合的方法合成具有宽温
度范围内响应的温敏微凝胶$聚合单体为_(异丙基
丙烯酰胺"_(6=+S-+S?0/9-?0/I6K4$_B[MP#和聚
"乙二醇#甲醚甲基丙烯酸酯"[+0?4>3?04.470?9+0
I4>3?04>34-I4>3/9-?0/>4$AĤ PM&""#和聚"乙二
醇#甲基丙烯酸酯"Ĥ PM#$通过一步聚合法制备
["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶&并且
利用合成的微凝胶乳液为整理液$#$!$&$%(丁烷四

羧酸"#$!$&$%(V,>/.4>4>-/9/-T+Q?069/96K$V:OM#
为交联剂$次磷酸钠"8+K6,I3?S+S3+=S36>4$8R[#
为引发剂$通过浸渍(预烘(焙烘的方法将微凝胶整
理到棉织物上$利用微凝胶在宽温度范围内粒径逐
渐变化的特殊性质$以实现棉织物在宽温度范围内
的舒适度调控%

:!材料与方法

:;:!材料与仪器
材料!_(异丙基丙烯酰胺"_B[MP#"$)L$

P/9N06.#&聚 "乙 二 醇#甲 醚 甲 基 丙 烯 酸 酯
"AĤ PM&""#"867I/#&聚"乙二醇#甲基丙烯酸酯
"Ĥ PM#"$FL$867I/#&十二烷基硫酸钠"8@8#
"$$L$P/9N06.#_$_(亚甲基双丙烯酰胺"PVM#
"$$L$P/9N06.#&过硫酸铵"M[8#"$$L$P/9N06.#&
#$!$&$%(丁烷四羧酸"V:OM#"$$L$M0KK6.#&次磷酸
钠"8R[#"$$L$M0KK6.#

仪器!PX#"%*"!电子天平"P4>>04-:+04K+上
海有限公司#&B\MH;]A8:M]D"型数显型悬臂
搅拌器"德国B\M公司#&24>/=6J4-_/.+8型纳米
粒度及分子量分析仪 "英国 P/0<4-. 公司#&
X/ITK/&F型紫外可见分光光度计"美国 [4-N6.
H0I4-公司#&_69+04>F’""型傅里叶红外光谱仪"美
国热电公司#&8(%)""型扫描电子显微镜"日立高新
技术公司#&O:RB(#""V型恒温恒湿箱"上海施都凯
仪器设备有限公司#&[3/T-AI4>4-&型智能风格仪
"美国欣赛宝科技公司#&*8P(FD#"Xh型扫描电子
显微镜"日本电子株式会社#&f8V(!型智能白度测
试仪"杭州大成光电仪器有限公司#&ê "!DR型多
功能电子织物强力机"宁波纺织仪器厂#%
:;<!H#IJH5KC!"CL!MK5=99#!"C!MK5$微凝胶的

合成
!!向装有冷凝管)氮气入口)搅拌器和进料口的四
口烧瓶中加入#D"IX超纯水后$通入氮气除氧
#"I6.%然后从中抽取!IX装入样品瓶以溶解引
发剂%本实验将搅拌速率暂定为&""-*I6.%首先
将表面活性剂8@8""C)’II+0#加入到烧瓶中$充
分溶 解 后 加 入 单 体 _B[MP "!%C"" II+0#)
AĤ PM&"""DC""II+0#和 Ĥ PM"#CD"II+0#$
待单体充分乳化后加入交联剂PVM""C)’II+0#$
然后将体系加热升温$同时持续通氮气#3$待体系
温度达到’"a后加入引发剂M[8""C&#II+0#$最
后将体系密封$在氮气条件下反应D3%反应结束
后$将体系的温度降低至室温$得到微凝胶分散液%
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:;=!智能纺织品的制备
智能纺织品的制备步骤如下!浸渍前将棉织物

放入)"a烘箱中预烘#3$迅速称重$记为C"&取
#!"IX微凝胶乳液$加入V:OM"!C%"II+0#和
8R["#C!"II+0#$充分搅拌至溶解$将棉织物在整
理液中浸渍#"I6.后取出放入)"a烘箱中预烘
&"I6.$重复此操作F次使织物的增重率达到
#FL&放入#&"a烘箱中焙烘FI6.$使微凝胶与棉
织物交联$并称量其重量$记为C#%织物的增重率
!$G计算公式如下!

!$G*LK
C#LC"
C" M#"" "##

其中!C#为经过微凝胶整理后棉织物的重量&C"
为整理前原棉织物的重量%
:;>!测试与表征
#C%C#!傅里叶变换红外光谱表征

取F9IZF9I大小的[H膜$首先用无水乙醇
反复冲洗直至[H膜表面无杂质$然后用超纯水清
洗干净$最后用氮气吹干%制备样品前$将合成好的
微凝胶乳液用截取分子量为F""\@的透析袋透析
一周$除去乳液中未反应的单体$然后取适量透析后
的乳液滴加在[H膜上$自然晾干$反复此操作F次
以保证样品的厚度%利用衰减全反射法"M:]#测
试微凝胶薄膜表面$以表征微凝胶的化学结构%实
验参数设置如下!扫描次数&!次$分辨率%9IG#$
扫描波数范围’""#%"""9IG#%

#C%C!!紫外可见分光光度计表征
将合成好的微凝胶乳液用超纯水稀释#F倍$测

试样品在不同温度下的透光率":-/.=I6>>/.94$
N#$测试温度范围为!"#D"a%利用连接恒温水
浴循环槽的紫外可见分光光度计对样品进行测试$
升温间隔为Fa$测试波长F"".I%测试前$使样
品在每个温度下平衡#FI6.$以保证微凝胶的溶
胀*收缩平衡$将测试的结果作 温度(NL 曲线%
#C%C&!动态光散射表征

粒子扩散速度的信息可以通过动态光散射获
得$流体动力学直径"R?K-+K?./I69K6/I4>4-$OR#
由8>+N4=(H6.=>46.方程获得’!#(%将样品稀释!倍
并在%"RJ下的超声波中超声分散&"I6.&在测量
过程中$将样品从#"a加热到D"a$升温间隔为
Fa%在每个温度测试之前$将样品平衡#!"=$使
微凝胶在水溶液中达到溶胀*收缩平衡$同时每个温
度测量&次取平均值$将测试的结果作 温度(
OR 图%

#C%C%!扫描电子显微镜表征
将合成的微凝胶乳液稀释!倍并将其放在

%"RJ下的超声仪中超声分散&"I6.$均匀分散的
乳液滴加在导电胶上$自然晾干&利用喷金仪对样品
进行喷金处理$并用8(%)""型扫描电子显微镜测试
微凝胶在干燥状态下的分布情况%测试参数为加速
电压#"Nh$工作距离#"C)II$放大倍数#""""
倍%*8P(FD#"Xh型场发射扫描电子显微镜对棉织
物的表面形貌进行观察$测试参数为加速电压
FNh$工作距离#$II$放大倍数#"""倍%

#C%CF!微凝胶在织物上的耐洗性表征
将制备好的棉织物放入浴比#YF"$洗涤剂为

#7*X的去离子水中$在!Fa下恒温搅拌&"I6.$
取出织物后用去离子水反复冲洗几次$烘干并称量
其重量记为P!$反复此洗涤操作F次$计算织物的
失重率$失重率!%G计算公式如下!

!%G*LK
P!LP#
P#LP"M

#"" "!#

其中!P#为经过微凝胶整理后棉织物的重量&P"
为整理前原棉织物的重量&P! 为经过洗涤后织物
的重量%

#C%CD!白度表征
本实验采用 f8V(!型智能白度测试仪$按照

V̂)%!FG#$)’标准方法进行测试%将整理后棉织
物以及未整理的棉织物分别对折!次$测量织物的
白度$测试时在织物的正反两面共取&个不同的点
进行测量$结果取平均值%
#C%C’!柔软度和硬挺度表征

将织物裁剪成直径为##C&9I的圆$然后放在
恒温恒湿箱"Ni"!"b!#a$]RiDFLb!L#中
平衡!%3%测量其重量和厚度作为柔软度和硬挺
度的参数设置%对于每种织物测量&个平行样$结
果取平均值%

#C%C)!断裂强力表征
参照标准"̂V*:&$!&C#G#$$’#对织物进行断

裂强力的测定%对每组实验样品剪取经向试样和纬
向试样各&块$每块试样的宽度为D"II$长度为
&"II$然后将试样两边各扯去#F根纱线的毛边%
测试条件如下!测试温度!"a$湿度DFL%测试参
数设置为!夹持距离 !"" II$移动速度 #""
II*I6.%

#C%C$!透湿率表征
透湿率的测试参考"̂V*:#!’"%C!+!""$#规

定的蒸发法%测试原理是通过将装有超纯水和织物
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的透湿杯在一定温湿度条件下放置一定时间后$根
据透湿杯质量的变化计算织物的透湿率%具体实验
步骤如下!将装有&%IX超纯水$织物$垫圈和压环
的透湿杯用宽度大于#"II的乙烯胶带从侧面封
住透湿杯$然后将透湿杯放置在温湿度一定"]Ri
$"Lb!L#的恒温恒湿箱中$平衡#3时后盖上杯
盖取出$且迅速称重记为0#%整个试验组合体称
重过程应在#F=内完成$以减小实验误差%称量结
束后再次将透湿杯放置在上述实验条件下平衡#3$
且使用同样的方法称重记为0!%则织物的透湿率
!QN计算公式如下!

!QN*LK )0+MRM
#"" "&#

其中!)0 为0!G0#$7&+ 为组合体中有效的
透湿面积$"C""!)&I!&R为两次称量时间之
差$3%

<!结果与讨论

<;:!H#IJH5KC!"CL!MK5=99#!"C!MK5$的NOJP
表征

!!红外光可以激发分子内原子核之间的振动和转
动能级的跃迁$红外吸收光谱可以通过测定能级跃
迁的信息来研究被测物质的分子结构$不同的基团
存在不同的特征吸收峰$因此可以通过对不同特征
吸收峰的分析来判断聚合物中官能团的信息’!!(%
图#为["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝
胶的红外光谱图%由图#可知$&F"$#&!$&9IG#为
[_B[MP 中酰胺键上 _GR 的伸缩振动峰和
[Ĥ PM中AGR的伸缩振动峰$!$!$9IG#处的
一组吸收峰为微凝胶分子结构中OGR的伸缩振动
峰$#’!D9IG#和#D%F9IG#分别为[AĤ PM&""中
酯基上OiA的伸缩振动峰和[_B[MP中酰胺键
上OiA的伸缩振动峰$#F%"9IG#为酰胺键上
_GR弯曲振动峰$#&D’9IG#为分子结构中OGR
的弯曲振动峰$##")9IG#既是 [AĤ PM&""和
[Ĥ PM&D"中醚键的伸缩振动$也是[_B[MP 中
OG_的伸缩振动峰%温敏聚合物随温度变化具有
突变的性质$不同单体聚合的温敏聚合物具有特定
的h[::$[_B[MP微凝胶在一个极小的温度范围
内"!F#&" a#完 成 转 变’!&(%本 文 合 成 的
["_B[MP(9+(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶是均
聚物$粒径的测试结果会观察到两个h[::区间
"分别对应两种均聚物#%

图#!["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#

微凝胶的红外光谱图

<;<!H#IJH5KC!"CL!MK5=99#!"C!MK5$的QRCR1,
表征

!!紫外可见光分光光度计可以测定微凝胶在温度
变化过程中透光率的变化$从而可以反应微凝胶的
温敏性能%分散液的透光率主要由微凝胶与水之间
的折射指数决定$折射指数相差越大$分散液的透光
率越小&折射指数相差越小$分散液的透光率越
大’!%(!F(%图 ! 为 ["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(
Ĥ PM#微凝胶的透光率随温度变化曲线$由图!
知$微凝胶的透光率随温度的升高逐渐降低$说明微
凝胶发生体积相转变&并且透光率的变化证明合成
的["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶具
有温敏性$温度升高到&"a后$乳液的透光率呈线
性变化$说明合成的微凝胶具有温度线性响应性%

图!!["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#微凝胶
的透光率随温度变化图

<;=!H#IJH5KC!"CL!MK5=99#!"#$%&’$的粒径及
其稳定性表征

!!在低温状态下$微凝胶分子链上的亲水基团酰
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胺键"OAG_R#$乙氧基"OGAGO#易于与溶剂中
的水分子形成氢键$导致微凝胶网络结构中囊括许
多水分子$同时由于乳化剂的乳化作用$微凝胶在水
中处于溶胀状态’!D(%温度升高$微凝胶与水形成的
氢键稳定性较差$易于断裂$导致微凝胶网络结构中
的水分子被逐渐排出$微凝胶分子链自身之间形成
氢键的结合$微凝胶逐渐收缩$粒径减小’!D(%图&
为微凝胶的粒径随温度的变化图$由图&可知$
["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶的粒
径随温度的升高而减小%随着温度的升高$微凝胶粒
径随温度的变化呈线性趋势%["_B[MP(H7(
AĤ PM&""#微凝胶中含有两种不同h[::的聚合
物$其中由_B[MP单体所组成的聚合物[_B[MP的
h[::约为&!a$而[AĤ PM&""单体所组成的聚合
物 [AĤ PM&"" 的 h[:: 约 为 D%a’!’(!)(%
!"#&"a$未达到[_B[MP的h[::$在低温条件下
形成的[_B[MP与水分子间的氢键仍然会逐渐发生
断裂$表现为微凝胶逐渐发生收缩$当温度继续升高
时$达到[_B[MP的h[::$微凝胶继续收缩$但是
由于本文合成的微凝胶由[_B[MP和[AĤ PM&""
两种 组 份 组 成$因 此 微 凝 胶 的 收 缩 会 受 到
[AĤ PM&""的限制$收缩程度在[_B[MP的h[::
时没有纯的[_B[MP 剧烈%因此在!"#&Fa$
["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#微凝胶粒径的
收缩主要靠[_B[MP与水分子之间的氢键断裂作用
实现&在&F#F"a之间时$微凝胶的收缩则主要依靠
[AĤ PM&""与水分子之间的氢键断裂作用而实现%

图&!["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶的
粒径随温度变化图

图%是["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#
微凝胶的粒径在!F#F"a之间的拟合曲线$由图%
可知$["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#微凝胶
的拟 合 度 为 "C$)"F%$由 图 % ["_B[MP(H7(
AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#微凝胶的粒径在!F#F"a

之间的拟合曲线可知$微凝胶的粒径在!F#F"a范
围内随温度变化具有逐渐变化的效果&合成微凝胶
的单体不具备温敏性$因此可以推断出合成的微凝
胶属于共聚物%

图%!["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶的
粒径在!F#F"a之间的拟合曲线

["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶
放置稳定性测试结果图F所示%图F表明$微凝胶
经过放置!个月和%个月后粒径仍然没有发生较大
的变化$且仍然具有温度线性响应性%["_B[MP(H7(
AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#微凝胶具有良好的放置稳定性$
为其在纺织品上的应用奠定基础%由于["_B[MP(H7(
AĤ PM&""(H7(Ĥ PM#微凝胶通过交联作用固定于棉
织物表面$并形成一层具有疏松结构的微凝胶薄膜$其
粒径随温度的变化无法直接测试获得%只能通过间接
的方法进行探究%由于微凝胶的存在而导致整理后织
物的透湿率随温度的变化与未整理棉织物的透湿率随
温度的变化$表现出明显的差别$微凝胶粒径随温度的
变化发挥作用$因此["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(
Ĥ PM#微凝胶在织物上基本处于稳定状态$具有良好
的宽温度范围响应特性%

图F!["_B[MP(H7([AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#

微凝胶粒径放置稳定性图
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<;>!H#IJH5KC!"CL!MK5=99#!"C!MK5$的 N!C
S!K表征

!!通过扫描电子显微镜可以直观的观察到微凝胶
在干燥状态下的表面形貌及粒径分布%图D为微凝
胶在干燥状态下8HP分析结果$图D显示$合成的
微凝胶明显的呈球状颗粒$且大小分布比较均一且
微凝胶的粒径分布在!""#F"".I之间%

图D!["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#

微凝胶的‘H(8HP图

<;?!棉织物的S!K表征
图’为未整理棉织物以及经过微凝胶整理后的棉

织物的扫描电镜图$从图’中可以直观的观察到微凝
胶在织物表面的分布情况%图’"/#为未整理棉织物的
扫描电镜图$天然的棉纤维表面光滑$且具有天然扭
曲%图’"T#表明$增重率为#FL的棉织物表面明显被
一层温敏微凝胶所覆盖$且纤维与纤维的间隙之间被
温敏微凝胶填充%扫描电镜的测试结果表明$微凝胶
被成功引入棉织物表面$["_B[MP(H7(AĤ PM&""(H7(
Ĥ PM#微凝胶在交联于棉织物后$形成一层具有疏松结
构的微凝胶薄膜层$单个的未发生交联的微凝胶在交联
后的清洗过程中已经去除$在扫描电镜中未能观察到%

图’!棉织物的8HP图

<;@!微凝胶在棉织物上的耐洗性
微凝胶在棉织物上的耐洗性反映微凝胶与棉织

物交联程度$织物的失重率越小$说明微凝胶与棉织
物交联度越好$反之$交联度越差%微凝胶交联程度
可以通过交联后织物的增重率表示$结果如图)所
示%图)表明$经过F次洗涤后织物的失重率基本
在&FL左右$&FL的微凝胶在洗涤过程中被洗去$
其原因可能是微凝胶与织物通过物理吸附的方式相
结合$并没有真正形成共价键%

图)!棉织物的耐洗性测试

<;A!棉织物在不同温度下的透湿率测试
微凝胶调节织物的舒适度可以通过不同温度下

织物的透湿率来表征$孔隙是影响织物透湿率的重
要因素$织物的孔隙越多$织物的透湿率越高’!$(%
图$为织物的透湿率比随温度变化的曲线$其中
!QN:*!QN!"为不同温度下织物的透湿率与其
!"a的透湿率之比%由图$可知$当温度升高到
!Fa时$未整理棉织物与!"a的透湿率比为#CF$说
明升高温度后织物的透湿率变化不大&增重率为
#FL的棉织物!Fa的透湿率与!"a相比有所提高$
表现为透湿率比值大于!%并且随着温度的升高$织
物的透湿率比值逐渐增加%因此$织物的透湿率不仅
和织物的孔隙有关$还可能与水分子的运动有关%

图$!棉织物的透湿率比随温度的变化曲线
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<;B!棉织物的白度测试

整理前后织物的白度会发生改变$因此测量
整理前后织物的白度变化以衡量微凝胶及实验条
件$如焙烘温度等对织物白度的影响$如高温焙烘
会使织物泛黄和手感变硬$因此通过测试织物的
白度评价微凝胶对织物的影响%未整理棉织物的
白度为’)C$$增重率为#FL的棉织物白度为
’FC’$略有下降$但是下降并不明显$因此微凝胶
及实验条件"焙烘温度和时间#对织物的白度影响
较小%

<;E!棉织物的柔软度和硬挺度测试

柔软度是表征织物手感的重要方法之一$通
过测量未整理织物与整理织物的柔软度来比较
微凝胶及实验条件对织物手感的影响%影响织
物手感的主要原因是由微凝胶的性质决定的$微
凝胶的玻璃化转变温度"N7#越高$微凝胶在常温
下的硬度越大$交联到棉织物上织物的手感越
差’&"(%表#为未整理织物与整理织物的柔软度
与硬挺度变化$由表#可知$经过微凝胶整理的
棉织物柔软度明显降低$微凝胶对织物的柔软度
具有较大的影响%由于微凝胶中[_B[MP的玻
璃化转变温度"N7#大于#""a$在温度低于N7
时$高分子只有振动运动使得聚合物变硬$导致
织物柔软度下降&同时$经过整理的棉织物硬挺
度有所提高$使得智能纺织品的应用具有一定的
局限性%

表:!织物的柔软度和硬挺度变化表

!$G*L 柔软度*L 硬挺度*L

""未整理# )"C%F %%CD&

#F DDCF) F)CD)

<;:9!棉织物的断裂强力测试

织物的强力容易受到实验条件的影响$尤其
是反复预烘和高温焙烘’&#(%通过对未整理棉织
物和整理棉织物的强力测试可以表征织物的强
力损伤情况$利用 ê "!DR型多功能电子织物强
力机分别测试未整理棉织物和整理后棉织物的
断裂强力$测试结果如下图#"所示%由图#"可
知$经过整理的棉织物断经向的*纬向的裂强力
有略微的提升%

图#"!棉织物的断裂强力变化图

=!结!论

本文采用 自 由 基 乳 液 聚 合 的 方 法 合 成
["_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(Ĥ PM#温敏微凝胶$
对其温度线性响应性进行研究$并通过浸渍(预烘(
焙烘的方法$将温敏微凝胶引入到棉织物上$并对棉
织物的舒适度调节性能进行研究$主要研究结果
如下!
/# 合 成 的 [ "_B[MP(H7(AĤ PM&""JH7(

Ĥ PM#温敏微凝胶在!F#F"a具有温度线性响
应性$可用于智能纺织品的制备%
T#使用浸渍(预烘(焙烘的方法可以将微凝胶交

联到棉织物上得到智能纺织品%
9#制备的智能纺织品的透湿性能够随温度提

高而增加$从而实现了较宽的温度范围内对舒适度
的调节%
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无应力条件下双向形状记忆聚合物
及其复合材料的研究进展
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"浙江理工大学材料与纺织学院&丝绸学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"双向形状记忆聚合物":U+(U/?=3/S4I4I+-?S+0?I4-!!f(8P[#具有很高的使用价值和开发前景!
近年来受到了国内外研究者广泛关注’按照特定的复合结构&化学交联结晶和物理交联结晶聚合物的分类!分别介
绍无应力条件下!f(8P[的制备方法和双向形状记忆效应":U+(U/?=3/S4I4I+-?41149>!!f(8PH#的机理’重点
讨论材料选择与制备方法对无应力条件下!f(8PH的影响!并对!f(8P[应用前景进行了展望’

关键词"双向形状记忆聚合物(无应力(双向形状记忆效应(复合材料(研究进展
中图分类号":V&&!!!!!!!!! 文献标志码"M!!!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&""(")

P#,#*-$’3-&2-#,,&"%8&C8*7,’*3#)#)&-73&/7)#-
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T49/,=4+16>=3673/SS069/>6+.</0,4/.KK4<40+SI4.>S-+=S49>EB.>36=-4<64U$>34S-4S/-/>6+.+1!f(8P[
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-4=4/-93S-+7-4==

9!引!言

形状记忆聚合物"83/S4I4I+-?S+0?I4-=$

8P[#是一种能够在一定的温度和外力作用下被赋
予临时形状$再次接受外界刺激"例如温度)光)电)
磁和溶剂等#时能从临时形状恢复至起始形状的智
能材料’#(D(%8P[具有质轻)价廉)易于赋形和较大
的形状记忆应变等优点$在纺织服饰’’()生物医

学’)($(和航空航天’#"(##(等领域具有巨大的应用潜力%
根据形状记忆循环中临时形状与起始形状间的转换
是否需要外力再次赋形$可以将8P[分为单向形
状记忆聚合物"A.4(U/?=3/S4I4I+-?S+0?I4-=$

#f(8P[#和双向形状记忆聚合物":U+(U/?=3/S4
I4I+-?S+0?I4-=$!f(8P[#’#(!(%#f(8P[在一
定的应力和温度时赋予形状$升高温度使其临时形
状恢复至起始形状$没有应力再次赋形时#f(8P[



无法实现临时与起始两个不同形状的主动变换$此
过程表现为一种单向形状记忆效应"A.4(U/?=3/S4
I4I+-?41149>$#f(8PH#%而!f(8P[可以在一
次应力赋形后$仅通过温度的变化就可以实现临时
形状和起始形状的主动变换$表现出可逆的形状记
忆效应"]4<4-=6T04=3/S4I4I+-?41149>$]8PH#$
即双向形状记忆效应":U+(U/?=3/S4I4I+-?
41149>$!f(8PH#’#!(%上述特性使得!f(8P[在
%@打印’#&(#%()人工肌肉’#F()表面微结构控制’#D(#’()
动态光学器材’#)()柔性驱动器和传感器’#$(!"(等领域
的应用优势更加突出%

研究表明$!f(8P[在形状变化过程中需要保
持一定的应力!一种方式是液晶弹性体在外力作用
时$通过温度变化使液晶基元呈现出各向异性而实
现!f(8PH’!#(!!(&另一种方式是交联半结晶弹性体
在外力作用时$利用结晶诱导伸长"O-?=>/006J/>6+.
6.K,94K40+.7/>6+.$OBH#和熔融诱导收缩"P40>6.7
6.K,94K9+.>-/9>6+.$PBO#实现!f(8PH’!&(!%(%以
上两种方式虽然都通过温度的变化实现了!f(
8PH$但在去除外力作用后就无法实现!f(8PH%
因此$为了实现无应力下的!f(8PH$制备无应力
下的!f(8P[具有很高的理论研究价值和广阔的
应用前景%本文按照特定的复合结构)化学交联结
晶和物理交联结晶聚合物的分类分别对无应力条件
下!f(8P[的研究进展)应用和面临问题进行
论述%

:!特定复合结构聚合物

受单向形状记忆的启发$早期无应力条件下实
现!f(8PH的方法包括层合结构和核(壳结构%
O34.等’!F(将预赋形的形状记忆聚氨酯"83/S4
I4I+-?S+0?,-4>3/.4$8P[;#粘合到未赋形弹性
体聚氨酯"[+0?,-4>3/.4$[;#基质上$如图#"/#为
层合结构制备过程示意%在升温过程中$其双向形
状记忆的驱动力由预拉伸的8P[;转化到基质层$
进而达到应力平衡状态而得以储存%降温过程中$
释放储存在基质层中的应力$使其弯曲的形状恢复%
温度在!F#D"a之间循环$经过两次以上的循环测
试$形状回复趋于稳定%:/I/7/U/等’!D(利用碳纤
维增强环氧树脂和纯组分环氧树脂的热膨胀系数的
较大差异而实现%升温过程中热膨胀系数大的一侧
体积变化的速率较快$从而使其偏转至膨胀系数小
的一侧%由于这种层压体的形状变化不是由于其热
收缩引起的$而是由层压体的组分之一的热膨胀引

起$这与第一种方法中所提到的预先赋形的8P[
的变形行为不同%两者的!f(8PH机理虽截然不
同$但都实现了热响应!f(8PH%

使用核(壳结构制备无应力下!f(8P[由
f4=>T-++N等’!’(提出$核(壳结构是将预拉伸的
8P[通过包埋的方式置于弹性体基质内部$如图#
"T#为核(壳结构制备过程示意%他们用过氧化二异
丙苯引发聚环辛烯交联形成凝胶后拉伸赋形$并固
定至特定模具中$使用安息香双甲醚在紫外光下引
发丙烯酸叔丁酯与聚乙二醇二甲基丙烯酸酯共聚形
成外部弹性体%双向形状记忆性能测试表明$随着
热循环次数的增加$其横向弯曲!f(8PH逐渐趋于
稳定值约为%C$FII$此复合结构可以实现试样长
度#"L的横向可逆驱动%\/.7等’!)(使用同样的结
构制备无应力!f(8P[$通过改变内部8P[的形
态进而调控其双向形状记忆性能%他们利用
8P[; 和 苯 乙 烯(丁 二 烯(苯 乙 烯 "8>?-4.4(
T,>/K64.4(=>?-4.4$8V8#构建了核(壳结构的复合材
料$8P[;分别以薄膜和纤维的形式通过浸渍涂覆
的方法引入到紫外光引发交联的8V8中%薄膜状
8P[;层厚度设定为#C&"II$8V8弹性体层厚度
设定为"C&&II%纤维状8P[;$8V8层厚度设定
为"C#DII和"C&"II%两种形式的核(壳复合结
构均表现出了良好的!f(8PH$其中薄膜状8P[;
的!f(8PH趋于#"L&而纤维状8P[;$由于8V8
厚度的降低表现出了更加快速的回复速率和更大的
!f(8PH趋于!"L%此种核(壳结构通过改变
-核.(8P[的形态和-壳.(弹性体厚度$调控了!f(
8PH$为制备无应力下性能良好的!f(8P[提供了
简便的途径和新的策略%

层合结构和核(壳结构都能实现!f(8PH$但两
者的局限性在于单一组分的聚合物力学强度低和响
应方式单一%为了改善这种不足$研究者通过复合
改性的方式得到了双向形状记忆聚合物复合材料
":U+(U/?=3/S4 I4I+-?S+0?I4-9+IS+=6>4=$
!f(8P[O#%O34. 等’!$(将 纳 米 炭 黑 "O/-T+.
T0/9N$OV#引入到8P[;中$采用层合的方式制备
出了兼有电热双响应的!f(8P[O%当OV质量分
数为FL时$其体积电阻率从纯组分的#C#Z#"$**
9I降至!C&Z#"%**9I$!f(8P[O表现出良好的
导电性%将OV*8P[;复合膜拉长并粘合到[;基
材上$得到的聚合物层压体表现出良好的电致!f(
8PH%通过施加一定电压弯曲$且在没有电压和外
力的情况下冷却反向弯曲%

#"&第&期 齐晓明等!无应力条件下双向形状记忆聚合物及其复合材料的研究进展



图#!层合结构与核(壳结构制造过程示意’!F(!’(

!!尽管使用层合结构和核(壳结构制备无应力下
的!f(8P[较为简便$但仍存在以下不足!/#形状
记忆特性需要材料满足任意一种形状的赋形和回
复$而这种从宏观结构出发设计的无应力下的只能
满足弯曲和反向弯曲的形状改变$双向形状变化过
程比较单一&T#复合结构的几何尺寸直接影响到无
应力!f(8P[的形状固定和回复过程$通过改变几
何尺寸进而调控无应力!f(8PH是一种简单高效
的方法$但是关于可逆弯曲过程的形状固定和回复
过程的力学模型目前研究较少&9#刺激响应方法比
较单一$力学性能仍需要提高$这就需要开发性能优
良兼具多种刺激响应的无应力!f(8P[复合结构%
另外从形状记忆的角度出发$对于拉伸赋形的材料$
其一维方向的热收缩和冷伸长并没有满足%因此$
制备出无应力下性能可调的!f(8P[具有非常重
要的意义%

<!化学交联结晶聚合物

严格意义上的!f(8P[多为结晶聚合物$交联
半结晶聚合物网络的OBH和PBO是实现!f(8PH
的必要条件%早期的研究表明’!&($应力使聚合物的
分子链结晶沿着力的方向优先排列$表现出宏观上
的热收缩和冷膨胀%无外应力势必要求!f(8P[
内部存在某种形式的驱动力$使其在没有外力的作
用下$内部结晶行为表现出各向异性%为了使无应
力下的!f(8P[分子链表现出各向异性的结晶行
为$研究者采取两种方式构建无应力!f(8P[$根
据其不同的机理可大致分为两类!一种是包含-结晶
模版骨架.的一步交联结晶聚合物’&#(&F($另一种是
包含-弹性力.的分步交联结晶聚合物’&D(%#(%

<;:!一步交联结晶聚合物
一步交联结晶聚合物的!f(8PH机理!在一定

温度范围内交联结晶聚合物网络中结晶区和无定形

区共存$利用结晶区的分子链为无定形区的分子链
提供取向重结晶的-模板骨架.$使其结晶沿某一方
向优先排列%V430等’&"(使用结晶性的聚己内酯
"[+0?"&(9/S-+0/9>+.4#$[OX#和聚十五内酯"[+0?
"’(S4.>/K49/0/9>+.4#$[[@#合成了多相聚氨酯网
络%此双结晶聚合物网络中[[@熔融温度"NC$3674
iD%a#高于[OX的熔融温度"NC$0+Ui&%a#$在
合适的转变温度N-4=4>"N-4=4>’NC$3673#对其进行拉
伸赋形$降温至N0+U"N0+U(NC$0+U#固定形状%研究
表明$当[[@([OX中[OX组分质量分数为’FL
时$其呈现出约!#L的!f(8PH$当[[@的质量分
数为#FL时就可以满足-模板骨架.的作用$当[[@
超过%"L时[OX结晶区就失去了!f(8PH%多相
交联网络需要合适的组分比例来充当固定相和可逆
相$通过调整组分的比例可以改变其!f(8PH%而
23+,等’&#(报道的双向可逆弹性体$其!f(8PH仅
利用聚己二酸辛二醇酯"[+0?"+9>0?04.4/K6S/>4#$

[AM#结晶相的部分熔融与结晶就可以实现%当处
于低温时$小晶体的熔融负责形状切换$加热至&)a
并冷却至Fa不同形状的!f(8PH如图!"/#+"9#%
其弹性体的!f(8PH随着交联密度增加而增加$在
较高的交联密度时"’"L#$增加交联密度使!f(
8PH降低%另外$他们还利用自由基引发和硫醇(
烯加成两种不同方式制备了一系列[AM网络无规
和网络规整的聚合物%研究表明$材料的交联密度
是影响其!f(8PH的主要因素$而交联网络的规整
性对其!f(8PH影响较小%相比于多相交联网络$
单组分聚合物的部分结晶与熔融行为需要考量交联
密度对结晶行为的影响%8//>936等’&!(利用甲基丙
烯酸异氰基乙酯对不同分子量分布的聚己内酯二醇
进行端基改性$通过紫外光引发与丙烯酸丁酯交联
得到了较宽熔融转变的共聚材料$实现了人体体温
下的!f(8PH%当体系结晶单元比例增加时$!f(
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8PH从#!CFL增加到#’C#L%e/.7等’&&(利用甲
基丙烯酸酯封端的聚乙二醇 "[+0?"4>3?04.4
70?9+0#$[Ĥ #和丙烯酸正丁酯"*JS’R(,/9-?0/>4$
VM#制备交联聚合物网络$其兼具了热响应!f(
8PH和水响应#f(8PH%通过改变[Ĥ 分子量及
其分布和VM的含量$改善了结晶性)熔融温度范围
和机械性能%升温至&’a并冷却至"a$[Ĥ(!$
%$#"N的!f(8PH为)C!L$而[Ĥ(!$D$#"N的
!f(8PH仅为DC!L%这种差异是由于两者熔融温
度不同引起的$[Ĥ(!$%$#"N和[Ĥ(!$D$#"N的
完全融融温度分别为%$C&a和F#C#a%本课题组
g6/.等’&%(利用化学交联的聚乙烯(乙酸乙烯酯共聚
物"[+0?"4>3?04.4(9+(<6.?0/94>/>4#$HhM#的熔融
温度范围较宽的特点$在熔融温度为’" a时
9([HhM的!f(8PH为#&CD!L%‘/.等’&F(合成了
化学交联HhM双向形状记忆纤维作为人工肌肉%
为了使HhM固化过程中保持纤维形态$挤出熔体
用聚四氟乙烯包裹$将铝箔包裹在最外层以保持固
化期间的纤维状%研究发现纤维在加热时收缩并在
冷却时膨胀$当温度从!" a增加到D’ a时$
9([HhM纤维收缩约#)L$在人工肌肉中表现出高
达D)L的致动应变%无论是单组分或是多组分的
交联聚合物网络$其结晶行为的各向异性均是在无
应力下实现的$所不同的是单组分网络需要交联聚
合物网络具有较宽的熔融温度范围$而多组分交联
聚合物网络需要明显分离的熔融温度$熔融温度的
选择对实现无应力的!f(8PH至关重要%

图!!化学交联[AM在加热到&)a并冷却到

Fa时的三种不同形状的!f(8PH’&#(

一步交联结晶聚合物的!f(8PH关键在于利
用结晶(熔融温度的差异来实现%单组分的交联结
晶网络势必要选择合适的转变温度"即熔融温度#$

在熔融温度以上时$利用晶体结构的完全熔融赋予
一定形状$之后在熔融范围内选择某个中间温度使
晶体部分熔融利用结晶的各向异性实现无应力的
!f(8PH$此时未熔融的结晶区为完全熔融的分子
链的提供取向结晶的-模版骨架.%双结晶组分的交
联网络中熔融温度较高的组分为完全熔融的另一组
分提供-模版骨架.%两种策略都能实现无应力!f(
8PH$单一组分需要关注的是交联密度和可逆转变
温度对!f(8PH的影响$双组分交联结晶体系的
!f(8PH受组分含量和交联密度的综合影响%
<;<!分步交联结晶聚合物

分步交联与一步交联不同之处在于!交联反应
分步进行可以将第一步交联制备的8P[进行拉伸
赋形$第二步交联反应的目的是将赋形的8P[产
生的应力储存到聚合物网络中$!f(8P[的形状固
定和形状回复的驱动力由材料内部储存的应力提
供%f,’&D(等采用了一种新型的分子策略来制造无
应力下!f(8P[$互穿网络中晶体组分和弹性体的
组合提供了-开关(弹簧.功能%他们利用丙烯酸(!(
羟乙基酯封端的[OX和环氧封端的聚四氢呋喃
"[+0?">4>-/(I4>3?04.44>34-#70?9+0$[:PĤ #在
紫外光辐照下固化形成凝胶$将凝胶拉伸至#""L
的应变后在)"a热交联固定%互穿网络中[OX晶
体作为-开关.负责形状变换$压缩的[:PĤ 交联
网络作为-弹簧.提供形状恢复的推力%经过多次双
向形状记忆测试$其!f(8PH均大于FCFL%P4.7
等’&’(同样采用紫外光引发交联作为第二步交联$他
们首先采用%(二甲氨基吡啶催化三羟甲基丙烷三
"&(巯基丙酸#酯与丙烯酸酯改性的[OX进行硫醇(
烯交联$通过将凝胶单轴拉伸至预设的比例"(i")
&CF)FCF)DCF)’CF#$随后用紫外光引发丙烯酸酯交
联固化$其!f(8PH均大于#FL%f/.7等’&)(仅
通过控制紫外光辐照时间就完成了聚"&(巯基丙基
甲基硅氧烷#和乙烯基封端的介晶基元的分步交联
反应$他们利用紫外光引发硫醇(烯加成反应$控制
辐照时间调整体系交联程度$使液晶基元在合适的
交联密度下沿着拉伸方向排列%相比于传统液晶弹
性体!f(8P[$他们提供了一种简易$快速并且稳
定的制备无应力下!f(8P[的方法%硫醇(烯交联
反应的应用使分步交联过程易于控制$f/.7等’&)(

首先以脂肪酶V为催化剂合成了&(己内酯""&(
O/S-+0/9>+.4#$ OX#和 ’(十 五 内 酯 ""’(
[4.>/K49/0/9>+.4#$[@X#的均聚物和无规共聚物$
同样采用硫醇(烯交联反应制备了一系列规整和无
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规的共聚物网络$通过调整OX和[@X的比例$研
究了聚合物网络有应力和无应力下的!f(8PH%
’[OX(["OX(9+([@X##Y!#(!Y#"数字代表两单体的摩
尔比$例如["OX(9+([@X##Y!表示OX和[@X单体
摩尔比例为#Y!#体系在DFa时无应力下的收缩应
变和伸长应变达到最大值$分别为 !#CDL和
##CFL%值得注意的是$此项工作是首次采用无规
共聚结晶单元制备!f(8P[$而且其无应力下的可
逆转变温度可在较大的范围"F!#$!a#内调节$使
用生物酶作催化剂有利于扩大!f(8P[在生物医
药领域的应用%‘/.等’%"(利用单一交联剂三羟甲
基丙烷三"&(巯基丙酸酯#和两步交联方法将8V8
与聚己内酯基聚氨酯"[+0?,-4>3/.4$[;#共混交
联$共混体系具有紧密连接的微相分离的海(岛结
构$8V8为分散相$[;为连续相%[;中的[OX结
晶相提供可逆转变$8V8提供形状回复的内部驱动
力%第一步交联过程 [; 网络在D" a拉伸至
F""L应变$降温至!Fa固定预拉伸应变并利用紫
外光引发第二步交联%温度在(!"#D"a之间经历
’个循环后$其!f(8PH趋于稳定$!f(8PH为
)C’L%使用共混的方法和单一交联剂将两相不相
容体系进行分步交联$可以为制备无应力下的!f(
8P[提供更多的可选材料和更加简便的制备方法%

在上面提到的体系中$最常用的网点是基于化
学交联的共价键构建的$尽管共价交联的聚合物网
络表现出优异的!f(8PH$但因它们通常不可重
构)不可回收和再处理困难限制了其应用%使用动
态共价键设计聚合物分子结构$则允许共价键在施
加一定的外部刺激时被破坏或重新形成%*6.等’%#(

利用OX和季戊四醇合成了四臂[OX$通过硝基肉
桂酸的部分末端改性制备了含有光敏基团的[;$
体系中的肉桂酸酯可以在一定波长的紫外光辐照下
发生可逆二聚反应形成动态的化学交联%薄膜在
)"a拉伸$此时的温度不足以激活热可逆键$维持
相同温度和预拉伸力的同时$薄膜暴露于波长为
&#!.I的紫外光下引发肉桂酸酯二聚反应$将预拉
伸的分子链固定在新形成的网络中%可逆应变随着
硝基肉桂酸酯基团与起始末端羟基基团之间的比例
的"GH#增加而提高$当GH 为"C%’时$!f(8PH到
达最大约%"L&预拉伸应变的增大使得可逆应变提
高$预拉伸应变超过%""L时$!f(8PH趋于平衡为
%"L%不同于一般的化学交联结晶聚合物体系$光
可逆化学键的引入在保持交联密度的同时$一定程
度上提高了分子链的结晶能力$增加了可逆应变量%

动态交联网络的引入和先成型后交联的策略$突破
了传统先交联的限制$可以改善多数半结晶聚合物
网络交联后难以加工的不足$为交联结晶聚合物制
备!f(8P[提供了新的途径%

分步交联结晶聚合物首先需要制备交联结晶聚
合物$然后在拉伸状态下对交联结晶聚合物进行赋
形$之后进行第二步交联反应%分步交联反应可以
是热引发和紫外光引发联合作用$或者只采用紫外
光引发通过控制时间进行不同程度的交联反应$第
二步交联反应通常采用紫外光引发以便于基体处于
低温时维持拉伸赋形的稳定性%互穿网络)共混和
共聚等常用的改性方法均可以用来制备分步交联结
晶聚合物$不同于互穿网络结构$共混和共聚存在明
显的相分离现象%化学交联将不同功能的两组分通
过化学键的作用连接$拉伸赋形后的交联结晶组分
在转变温度以上热收缩$压缩的弹性体网络提供回
复力%动态化学键的引入$可赋予交联结构具有刺
激响应的特性$这将使其同时具备热塑性和热固性
材料的优势$不仅改善了成型和加工性能$而且可以
赋予!f(8P[更加复杂的临时形状%需要关注的
是$分步交联过程拉伸应变)交联密度和结晶组分含
量对!f(8PH的综合作用%

=!物理交联结晶聚合物

物理交联结晶聚合物是依靠结晶聚合物共聚体
系中结晶尺寸和熔融结晶行为的差异实现!f(
8PH%熔融温度较高的结晶体作为物理交联点$而
较低温度的结晶与熔融则作为可逆转变相%无永久
性的化学交联$结晶聚合物可以多次成型加工$这将
有利于拓宽无应力!f(8P[的应用%

/̂+等’%!(报道了无化学交联的热塑性乙烯*#(
辛烯嵌段共聚物在无应力条件下的双向形状记忆效
应%通过调整两共聚单元的比例$共聚物形成了不
同尺寸的晶体$短序的乙烯链段"软链段#晶体尺寸
较小$而具有较长结晶序列链段"硬链段#具有大的
晶体尺寸$熔融转变在F#$Fa%无应力条件下在
)!a赋形并在Fa时固定临时形状$分别升温至
F")D"a和’"a$!f(8PH分别为!C!L)!C)L和
&C"L%上述研究表明$链状微结构的热塑性乙烯*
#(辛烯二嵌段共聚物不仅具有传统的单向多重形记
忆效应$而且在应力或无应力下具有!f(8PH%增
加硬链段的含量$由于其高结晶度而在低温下提供
高固定性&而高的软链段含量具有高弹性$为共聚物
提供高回复性%因此$他们通过设计硬链段和软链
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段的长度和比例来改变链状微结构$调节嵌段共聚
物的形状记忆性能$并提出无化学交联的二嵌段共
聚物的!f(8PH是由其宽晶体尺寸分布和取向结
晶诱导形成的%此种方法更明显的优势在于热塑性
聚合物易于成型加工和赋形%X,等’%&(系统地研究
了商用离聚物聚"乙烯(共聚(甲基丙烯酸#单向多重
形状记忆效应和可调节的!f(8PH%无应力下的
!f(8PH温度范围为!F#’’a$预赋形的应变分
别为!"%L)#F"L和#"DL$经过多次循环测试后$
可逆应变分别为DC’L)&C$L和&C%L%通过改变
应力$应变和温度$系统的比较了三者对形状记忆性
能的影响$结果表明经历过大的应力(应变历史后$
在较小的应力条件下依然可以表现出!f(8PH%
结合热性能和晶体结构分析$提出了离聚物宽的熔
融范围与多尺寸结晶是驱动其实现!f(8PH的内
在机制%但物理交联的结晶聚合物的!f(8PH明
显低于化学交联的结晶聚合物$并且需要两相结晶
结构的结晶行为有很大的差异%虽然加工成型较为
便捷$但材料的合成过程却相对繁琐$这也就限制了
!f(8P[的制备与应用%

>!展!望

尽管无应力条件下!f(8P[复合材料的制备
拓宽了!f(8P[应用领域$但为满足不同领域的应
用需求仍需要深入的研究%第一$从分子结构设计
角度$开发可控!f(8PH$包括热转变温度)可逆应
变和可逆应变回复率的控制$构建与!f(8P[有关
的可逆形状记忆的本构方程%第二$无应力!f(
8P[功能改性方面仍存在很大的发展空间$引入功
能性材料改善无应力!f(8P[的力学性能)双向形
状记忆性能和磁场等响应特性%最后$选择更加精
准高效的成型加工工艺制备出多种成型形态和结构
的无应力!f(8P[%目前薄膜材料居多$开发满足
更多的领域应用则需要完善分子结构设计和功能改
性等方面的理论研究%例如!/#在生物医药领域的
应用更加注重材料的生物相容性以及在人体体温附
近能够实现可逆形变$并且选择满足人体复杂生物
环境的无应力!f(8P[$开发良好生物相容性的磁
场响应!f(8P[&T#在航空航天领域的应用需要更
加准确的形状固定和可逆回复过程$并满足一定的
力学性能和严苛的空间外部环境&9#柔性传感器和
驱动器需要!f(8P[能够实现多样和复杂的可逆
形状变化)可调节转变温度和远程刺激响应等特点%
笔者坚信$随着研究的不断深入$将开发出综合性能

优良和驱动方式多元的无应力!f(8P[$以拓宽其
在生物医药)柔性传感器和航空航天等领域的应用%
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’&F(‘/.*$X6 ÊR673S4-1+-I/.94/.K>,./T04/->61696/0
I,=904T/=4K+.>U+(U/?=3/S4I4I+-?S+0?I4-’*(E
]=9MK</.94=$!"#’$’"!#!##!’(##&DE

’&D(f,e$R,*$R/.*$4>/0E:U+(U/?=3/S4I4I+-?
S+0?I4- U6>3 -=U6>93(=S-6.7. 9+IS+=6>6+. T?
6.>4-S4.4>-/>6.7 S+0?I4- .4>U+-N’*(E*+,-./0+1
P/>4-6/0=O34I6=>-?M$!"#%$!"%%#!#))#D(#))!!E

’&’(P4.7e$*6/.7*8$M.>3/I/>>4.PE83/S4/9>,/>6+.
<6/6.>4-./0=>-4==(6.K,94K9-?=>/006J/>6+.+1K,/0(9,-4
.4>U+-N=’*(EMO8 P/9-+X4>>4-=$!"#F$%"##!

##F(##)E
’&)(f/.7X$X6,f$̂ ,+Xm$4>/0EM-++I(>4IS4-/>,-4

>U+(=>/74>36+04.4 S3+>+/KK6>6+. /SS-+/93>+U/-K=
I+.+K+I/6.06W,6K9-?=>/006.440/=>+I4-=’*(E[+0?I4-
O34I6=>-?$!"#’$)")#!#&D%(#&’"E

’&$(f/.7\*$*6/e $̂23,mmE:U+(U/?-4<4-=6T04
=3/S4 I4I+-? S+0?I4-= I/K4 +1 9-+==(06.N4K
9+9-?=>/006J/T04 -/.K+I 9+S+0?I4-= U6>3 >,./T04

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



/9>,/>6+.>4IS4-/>,-4=’*(EP/9-+I+049,04=$!"#’$F"
"!##!)F’"()F’$E

’%"(‘/.X‘$]+.7P2$23/.7P g$4>/0EM1/9604
/SS-+/93>+U/-K =9/0/T041/T-69/>6+. +1-4<4-=6T04
=3/S4(I4I+-? S+0?I4-= U6>3 T+.K4K 40/=>+I4-
I69-+S3/=4= /= 6.>4-./0 =>-4== S-+<6K4- ’*(E
P/9-+I+049,0/- ]/S6K O+II,.69/>6+.=$!"#’$&)
"#D#!#’""#!%E

’%#(*6.V*$8+.7R*$*6/.7]g$4>/0E[-+7-/II6.7/
9-?=>/006.4 =3/S4 I4I+-? S+0?I4- .4>U+-N U6>3
>34-I+(/.KS3+>+(-4<4-=6T04T+.K=>+U/-K/=6.704(

9+IS+.4.>=+1>-+T+>’*(E8964.94MK</.94=$!"#)$%
"##!4//+&)DFE

’%!(̂ /+e$X6,f‘$23,8[E[+0?+0416.>34-I+S0/=>69=
1+-I,0>6S04=3/S4/.K-4<4-=6T04=3/S4I4I+-?’*(E
MO8MSS064KP/>4-6/0=dB.>4-1/94=$!"#’$$"F#!

%))!(%))$E
’%&(X,X$X6̂ gEA.4(U/?I,0>6=3/S4(I4I+-?41149>/.K

>,./T04>U+(U/?=3/S4I4I+-?41149>+16+.+I4-S+0?
"4>3?04.4(O+(I4>3/9-?069/96K#’*(EMO8 MSS064K
P/>4-6/0=dB.>4-1/94=$!"#D$)"!&#!#%)#!(#%)!&E

#责任编辑"唐志荣$

’"&第&期 齐晓明等!无应力条件下双向形状记忆聚合物及其复合材料的研究进展



浙江理工大学学报!!"#$!%#"&#$&")(&#&
*+,-./0+123456/.7896(:493;.6<4-=6>?
@AB$#"E&$D$%5E6==.E#D’&(&)F#".#E!"#$E"&E""F

收稿日期!!"#)G"$G!$!!网络出版日期!!"#)G##G"!
基金项目!国家自然科学基金项目"F#F’&#D)#&浙江省自然科学基金项目"Xe#DH"&"""D#

作者简介!王宁宁"#$$#G!#$女$山西运城人$硕士研究生$主要从事有机无机复合材料制备及表征方面的研究%

通信作者!曹志海$H(I/60!J39/+!J=>,E4K,E9.

聚丙烯酸酯%聚氨酯%S1L<纳米复合黏合剂的
细乳液法制备及其粘接性能

王宁宁#!高!峰#!陈智杰#!叶凤莲!!戚栋明#!曹志海#
"#E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!&#""#)(

!E浙江海泰新材料有限公司!浙江 金华!&!##""#

!!摘!要"以表面乙烯基修饰的86A!纳米粒子为无机组分!以丙烯酸异辛酯&甲基丙烯酸甲酯&甲基丙烯酸和甲
基丙烯酸!(羟乙酯为自由基共聚单体!以异氟尔酮二异氰酸酯和聚己内脂二醇为聚氨酯"[;#预聚单体!采用细乳液
聚合法一步制备聚丙烯酸酯"[M9-#%[;%86A!纳米复合黏合剂!同时以细乳液聚合法制备的[M9-和[M9-%[;黏合
剂作为参照’利用动态光散射&红外光谱&力学性能测试和差示扫描量热等手段对黏合剂的组成&粒子的颗粒特征&
粘接性能和热性能等进行表征!系统比较了上述三类黏合剂的差异’结果表明$引入[;和86A!组分能显著提升黏
合剂的粘接性能![M9-%[;%86A!纳米复合黏合剂胶膜强度最高!初粘力和剥离力间能达到较好的平衡’
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9!引!言

水性聚丙烯酸酯"[M9-#黏合剂具有配方简单)粘
接范围广)成本低)绿色环保等优点$已被广泛用于塑
料薄膜)织物)金属箔片和纸张等各种材料的粘接$但
水性[M9-黏合剂仍存在粘结性和胶膜强度不如溶剂
型[M9-黏合剂的缺陷’#(!(%目前$已有利用聚氨酯
"[;#来改善水性[M9-黏合剂粘接性能的报道$通过
[;与[M9-的复合$利用两者各自的特点$能制备兼
具良好粘接性和高剥离强度的[M9-*[;复合黏合
剂’&(F(%另一方面$亦有学者通过引入无机粒子$来增
强黏合剂粘接性能的报道’D()(%\3/.等’D(以四氢呋
喃为溶剂$实现了聚醋酸乙烯酯和石墨烯纳米片的复
合$制得粘接强度和韧性均较好的纳米复合黏合剂%
@/.60+=N/等’’(研究发现$P+8!纳米片在一定程度上
能提升[M9-*[;复合黏合剂的粘接性能和胶膜的机
械强度%上述研究推动了水性有机*无机复合黏合剂
领域的发展$但上述研究中有机*无机材料的复合均
通过简单共混的方式$制得的有机*无机复合型黏合
剂还存在无机组分分布不均匀的问题%

通过无机颗粒表面的接枝反应$使无机和聚合
物组分经化学键连接$能改善两组分的相容性$提高
无机组分在聚合物基体中的分散性$有望获得更优
异的综合粘接性能%吴立霞等’$(在[M9-*[;*86A!
纳米复合黏合剂的制备方面做了有益的尝试$他们
以表面乙烯基修饰的86A!为无机组分$采用乳液聚
合制备了以[;为壳)[M9-*86A!为核的核壳型粒
子%化学接枝的86A! 能均匀地分布在[M9-基体
中$一定程度上提升了黏合剂的粘接性能$但该研究
中[;预聚物需预先制备$合成过程复杂$且[;与
[M9-组分存在一定程度的相分离%

本文以表面乙烯基修饰的86A!纳米粒子为无
机组分$丙烯酸酯为主单体$添加聚酯二元醇)异佛
尔酮二异氰酸酯和含羟基的丙烯酸酯单体$在细乳
液聚合体系中$通过同时进行的自由基共聚合和聚
加成反应$并经无机颗粒表面的接枝反应$一步制备
化学链接的[M9-*[;*86A! 纳米复合黏合剂%从
化学组成)颗粒特征)粘接性能和热性能等角度$系
统比较了[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 三类
黏合剂的差异$分析[M9-*[;*86A!纳米复合黏合
剂的综合粘接性能%

:!实验部分

:U:!实验药品
甲基丙烯酸甲酯"PPM$M]$杭州高精精细化

工有限公司#使用前减压蒸馏除阻聚剂$甲基丙烯酸
"PMM$$)L$上海展云化工有限公司#)丙烯酸异辛
酯"!(HRM$$$L$阿拉丁试剂有限公司#和甲基丙
烯酸!(羟乙酯"RHPM$$DL$阿拉丁试剂有限公
司#使用前用碱性氧化铝除阻聚剂%聚己内脂二醇
"[OX二醇$0*i#"""7*I+0$和氏璧化工有限公
司#使用前在#""E"a的真空烘箱中干燥除水!3%
异氟尔酮二异氰酸酯"B[@B$$$L$阿拉丁试剂有限
公司#)正十六烷"R@$$)L$阿拉丁试剂有限公
司#)十二烷基硫酸钠"8@8$M]$阿拉丁试剂有限公
司#)过硫酸钾"\[8$M]$阿拉丁试剂有限公司#)丙
烯酸十八酯"8M$$DL$武汉远成共创科技有限公
司#)对苯二酚"M]$阿拉丁试剂有限公司#)正硅酸
乙酯":HA8$M]$天津科密欧化学试剂有限公司#)
氨水"_R&,R!A$!FL#!)L$杭州高精精细化工
有限公司#)&("甲基丙烯酰氧#丙基三甲氧基硅烷
"P[8$$’L$阿拉丁试剂有限公司#)乙醇"M]$杭
州高精精细化工有限公司#和碳酸氢钠"_/ROA&$
M]$杭州高精精细化工有限公司#均直接使用%所
有实验均使用实验室自制的去离子水%
:U<!S1L<纳米粒子的制备&表面修饰及其单体分

散液的制备
!!采用8>nT4-法制备86A!纳米粒子’#"(%首先$
取)""E""7乙醇))"IX:HA8)’!E""7去离子水
和DIX浓_R&,R!A$加到夹套反应釜中%在
!FE"a和搅拌速率为!""-*I6.的条件下$反应
!%3$然后升温至D"E"a$再反应D3$制得所需粒
径的86A!粒子%称取!""E""7新制的86A!乙醇分
散液$加至!F"IX的夹套反应釜中$根据所需的改
性程度称取一定量的 P[8$加入反应釜后$升温至
%"E"a$搅拌反应%)3$制得 P[8改性的86A!粒
子$简称P[8(86A!%
!(HRM*86A!单体分散液的制备方法!首先将

!""IX的 P[8(86A! 的乙醇分散液加到F""IX
的单口旋蒸瓶中$以冰水为冷凝水$在减压)!FE"a
的条件下进行旋蒸&然后在蒸出#*!的乙醇时$添加
#""IX的!(HRM继续进行旋蒸$直至将乙醇完全
蒸出&最后通过抽滤去除溶剂置换过程中产生的沉
淀$得到稳定的P[8(86A!的!(HRM分散液%
:U=!H5$-乳液的制备

称取"EF"7的8@8$溶解于FFE""7去离子水
中$制得乳化剂水溶液&将"E##7PMM)"E!!7
PPM和"E&&7R@加到#"E""7!(HRM中$得到
油相溶液%将油相溶液加到乳化剂水溶液中$向经
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预乳化和超声处理制得的单体细乳液添加"E’F7
水溶性引发剂\[8$在’"E"a和氮气保护下反应
#"3$制得[M9-乳液%

:U>!H5$-%HQ乳液的制备
称取"EF"78@8和"EF"7_/ROA&$溶解于

FFE""7蒸馏水中$制得弱碱性乳化剂水溶液&将
"E##7PMM)"E!!7PPM)"E!!7B[@B)"E"F7
[OX)"E#F7RHPM)"E&#78M和"E&&7R@加入
到#"E""7的!(HRM中$制得油相溶液%将油相溶
液加到乳化剂水溶液中$经预乳化和超声处理后制
得单体细乳液$再向单体细乳液添加"E’F7\[8$在
氮气保护下$’"E"a的反应温度下反应#"3$制得
[M9-*[;乳液%

:U?!H5$-%HQ%S1L<乳液的制备
称取"EF"78@8和"EF"7_/ROA&$溶解于

FFE""7蒸馏水中$制得弱碱性乳化剂水溶液%称取
"E##7PMM)"E!!7PPM)"E!!7B[@B)"E"F7
[OX)"E#F7RHPM)"E&#78M)"E&&7R@和

!E""7!(HRM*86A! 单体分散液$加至 )E""7
!(HRM中$制得油相分散液%将油相溶液加到乳化
剂水溶液中$经预乳化和超声处理后$制得单体细乳
液%最后$向单体细乳液添加"E’F7\[8$在’"E"a
和氮气保护下反应#"3$制得[M9-*[;*86A!乳液%

:U@!黏合剂固体样品的制备
称取#"E""7乳液置于透析袋"0*i&F""7*I+0#

中透析 ’!3$将透析后的乳液固含量调至
#"E""U>L$取FE""7乳液$置于%E"9IZ%E"9I的
四氟模具中%将装有乳液的四氟模具置于液氮中淬
冷FI6.$淬冷后的样品用冷冻干燥机"X/T(#O(
)"H$北京博医康实验仪器有限公司#干燥%)3$干
燥后的样品储存在干燥器内备用%

:UA!聚对苯二甲酸乙二醇酯#H!O$胶膜的制备
将乳液固含量调至!"E""U>L后$取&E""7乳

液$加入#EF"7固含量为!E$"U>L的[:H增稠剂
"佛山市三水大唐树脂有限公司#$制得黏合剂工作
液%将[H:薄膜裁剪成!"E"9IZ!DE"9I的样
片$置于等离子体处理设备"R@(#V$常州中科常泰
等离子体科技有限公司#中$在氧气气氛和!""f
的功率下$处理FI6.$制得亲水[H:膜%将亲水
[H:膜放在自动涂覆机"\9+.>-+09+/>4-I+K40!"!$

]\[-6.>O+/>B.=>-,I4.>=X>KE#上$选取&号滚轮$
在#""II*I6.的条件下涂覆黏合剂工作液$随后在
#""E"a条件下烘焙!I6.$制得[H:胶膜%

:UB!测试与表征
用P/0<4-.24>/=6J4-_/.+系列动态光散射仪

测定纳米粒子的2均粒径和多分布指数"[@B#%单
体转化率的测量步骤如下!向预先称重的铁坩埚"质
量为C#$7#中加入一定质量的乳液$称得总质量为
C!$7&待适量的阻聚剂"对苯二酚水溶液#加入坩埚
中后$将装有样品的坩埚置于)"E"a的烘箱中$干
燥至恒重后称得质量计为C&$7%转化率3根据下
式’##(进行计算!

3*Li

C&GC#
C!GC#ZC:GC=

CP
Z#""$

其中!C:为反应体系的总质量$7&C=为反应体系
中不挥发组分的质量$7&CP 为反应体系中单体的
总质量$7%

用_69+04>F’""型傅里叶红外光谱仪测得
[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 三种黏合剂的
红外谱图%在氮气气氛下$用:Mg!"""差示扫描
量热仪测得[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏
合剂的 @8O 曲线$温度扫描范围为G)"E"#
!%"E"a$升温速率为!"E"a*I6.%

将[H:胶膜裁剪成!EF9IZ!DE"9I的条形
样品$对裁剪好的[H:胶膜进行面积为!EF9IZ
!FE"9I平角对接$并用!N7滚轮对其进行均匀施
压$将其用夹头固定在万能拉伸机上$拉伸速率设定
为#""II*I6.$得到剪切曲线%将[H:胶膜制成
!EF9IZ#!EF9I的条形样品$然后弯曲制成周长为
$)II的标准环形$使得环形胶带的有胶一侧向外
与标准试验钢板接触$以&""II*I6.的速率向上
拉$测定其初粘力值$取五次实验的平均值%将
[H:胶膜制成!EF9IZ!FE"9I的条形样品$对裁
剪好的[H:胶膜进行面积为!EF9IZ!"E"9I的
:形剥离制样$并用!公斤滚轮对其进行均匀施
压$在\*(#"DF系列拉伸机上进行剥离$剥离速率
为&""II*I6.$测定其剥离力$取五次实验的平
均值%

选取在%E"9IZ%E"9I的四氟板中制备的乳
胶膜样品$测定其质量为0"$7&将裁剪好的滤纸置
于’"E"a的烘箱中干燥D3$称得质量为0#$7$将
干燥好的乳胶膜装入滤纸袋中$抽提’!3$取出烘
干后测得其质量为0!$7$样品的凝胶率$计算公
式如下!

$*Li
0!G0#

0"
Z#""%
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<!结果与讨论

<U:!黏合剂乳液的制备
采用细乳液聚合制备黏合剂粒子$单体细乳液

的制备及其聚合反应过程见图#%制备纯[M9-黏
合剂粒子的聚合机理较为简单$即为丙烯酸脂类单
体的自由基共聚合反应%相对而言$制备[M9-*[;
黏合剂粒子的反应较为复杂$丙烯酸酯类单体的自
由基共聚合反应与异氰酸酯和[OX二醇的聚加成
反应同时进行%为提高黏合剂的内聚力$引入了一
定量含羟基的乙烯基单体RHPM$其分子中所含的
羟基能参与聚加成反应$乙烯基能参与自由基共聚
合反应%由于RHPM的加入$[;组分在黏合剂粒
子内部以多种形式存在$包括简单的物理共混)接枝
和交联"图##’#!(%在[M9-*[;*86A! 纳米复合黏
合剂粒子中$表面乙烯基修饰的86A!粒子通过接枝
反应化学接入[M9-和[;构成的网络中$形成一
定数量的颗粒交联点"图##%

图#!单体细乳液的制备及其聚合反应示意

在本文涉及的三类体系中$聚合反应均能顺利
进行$各体系的最终转化率接近或超过$"L"表##%
反应前后体系均未出现凝胶状产物$说明体系的胶
体稳定性良好%此外$所制乳液具有优异的储存稳
定性$放置D个月未出现明显的沉淀)分层)絮凝或
变色等现象%由表#可知$纯[M9-黏合剂粒子的2
均粒径为#"%.I$向体系引入B[@B和[OX二醇$
制得的[M9-*[;黏合剂粒子的粒径显著增加到
#!).I$进一步引入86A!粒子后制得的[M9-*[;*

86A!纳米复合粒子的粒径增加至#%’.I%一方
面$由于[OX二醇及86A!组分的引入$单体相的黏
度有所上升$使得超声分散难度增加$最终导致单体
液滴尺寸及最终的黏合剂粒子尺寸的增加&另一方
面$B[@B分子中的_OA基团较为活泼$加入B[@B
后引起的副反应会导致粒子稳定性下降$进而导致
黏合剂粒子的尺寸增加%为抑制B[@B的副反应$提

高反应体系的稳定性$需向体系引入一定量的SR
缓冲剂_/ROA&$确保聚合反应始终在近中性的条
件下进行%[;和86A! 组分的引入对黏合剂粒子
的尺寸分布影响不大$各体系制得的黏合剂粒子
[@B均在"E!$"左右%
表:!H5$-&H5$-%HQ和H5$-%HQ%S1L<的乳胶性能

样品名称 [;*
U>L

!(HRM*
86A!
分散液*7

粒径
*.I

[@B
3
*L

$
*L

[M9- " " #"% "E!$& )’ &
[M9-*[; &E$D " #!) "E!$& $" ))

[M9-*[;*86A! &E$D !E"" #%’ "E!)$ $! $#

!!图!为[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏
合剂粒子的红外谱图%由图!可知$[M9-*[;和
[M9-*[;*86A!黏合剂粒子的谱线中$_OA基团在
!!D"9IG#处的特征吸收峰消失$说明B[@B已经反
应完全’#!(%此外$[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏
合剂粒子的谱线上$&&’")#’&")#FF%和#!%"9IG#

处分别出现了_+R的伸缩振动峰)OiA的伸缩
振动峰)O+_伸缩振动和_+R的弯曲振动峰以
及O+A的伸缩振动峰$表明形成了+_ROAA+
基团%

图!![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!
黏合剂粒子的红外光谱图

为表征[;预聚体和P[8(86A!的加入对黏合
剂交联程度的影响$测定了三种黏合剂的凝胶率$结
果见表#%纯[M9-黏合剂的凝胶率仅为&L$加入
了B[@B)RHPM和[OX二醇后$[M9-*[;黏合剂
的凝胶率显著增加至))L%由此可见$[;组分的
引入能在黏合剂粒子内部高效地形成交联的聚合物
网络%如前所述$P[8(86A! 粒子能通过表面接枝
反应$形成颗粒交联点$因此与[M9-*[;黏合剂相
比$[M9-*[;*86A!黏合剂的凝胶率进一步升高%
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<U<!黏合剂的粘接性能
!E!E#!胶膜的剪切强度

图&"/#是[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!
黏合剂胶膜的剪切强度(应变曲线$图&"T#为三种
黏合剂胶膜的断裂强度和断裂伸长率%由图&可
知$在进行剪切时$纯[M9-黏合剂由于分子间作用
力弱$聚合物链与链之间易解离$黏合剂层会发生内
聚破坏$所以该胶膜的断裂强度和断裂伸长率均很
低%与[M9-相比$[M9-*[;黏合剂胶膜的断裂强
度和断裂伸长率均显著提高$分别为[M9-胶膜的
!E#倍和$E)倍%这主要是由于[;与[M9-组分通
过化学键链接$形成交联网络结构$内聚力上升$胶

膜抵抗剪切作用的能力增强$使得断裂强度增加%
聚合物网络中$[M9-分子链较为柔顺$另外$与小分
子交联剂相比$[;形成的交联点间分子链较长$因
此$虽然[M9-*[;黏合剂的凝胶率较高$但其仍具
有较好的韧性$能获得较高的断裂伸长率’#&(%与
[M9-*[;胶膜相比$[M9-*[;*86A!胶膜的断裂强
度增大)E’L$断裂伸长率增大!"E"L%这主要是因
为引入的P[8(86A!能通过表面接枝反应接入聚合
物网络$形成一定数量的颗粒交联点$能在一定程度
上提升胶膜的内聚力%此外$引入无机颗粒本身亦
能一定程度上提升胶膜的强度%

图&![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!黏合剂胶膜的剪切强度+应变曲线及断裂强度和断裂伸长率的对比

!E!E!!黏合剂的初粘力和剥离力
图%是[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 三

种黏合剂的初粘力和剥离力%初粘力主要由软单体
决定$而剥离力主要依赖于胶膜的内聚力%纯[M9-
黏合剂是由丙烯酸酯类软单体聚合而来$其分子链
间作用力小$内聚力弱$故在三种黏合剂中$其初粘
力最高$剥离力最低%而[M9-*[;黏合剂存在交
联结构$导致其分子链运动受限$粘附力下降$内聚
力上升$在三种黏合剂中其初粘力和剥离力均居中%
对于[M9-*[;*86A! 黏合剂$P[8(86A! 的加入起
到了类似于硬单体的作用$使其粘附力下降$而又因
P[8(86A!形成的颗粒交联点$提升了胶膜的内聚
力$故该黏合剂的初粘力最小$但剥离力最大%

<U=!黏合剂的热性能
图F为[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏

合剂的@8O曲线%由图F可知$[M9-黏合剂的玻
璃化转变温度"N7#为G&!E$a$[;的加入促使
[M9-*[;黏合剂内部形成交联网络结构$导致链段
运动受限程度增加$使得[M9-*[;黏合剂的N7上

升至G!!E%a%对于[M9-*[;*86A!黏合剂而言$
除了引入[;引起的交联作用外$P[8(86A! 作为
硬组分本身会限制聚合物链段的运动能力$此外$

P[8(86A!还会参与形成交联网络$进一步提升黏
合剂聚合物链段运动的受限程度$因此[M9-*[;*

86A!黏合剂的N7进一步上升至G#$E)a%但须
指出的是$[M9-*[;*86A! 黏合剂的N7 仍远低于
室温$因此其能体现出较优的综合粘接性能%

图%![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!黏合剂的
初粘力和剥离强度
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图F![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!
黏合剂的@8O曲线

=!结!论

本文利用细乳液聚合法制备[M9-)[M9-*[;
和[M9-*[;*86A!三种纳米黏合剂乳液$系统研究
了不同黏合剂粒子的颗粒特征)微结构)凝胶率等结
构参数以及黏合剂的剪切强度)初黏力和剥离力等
粘接性能$主要研究结果如下!

/#引入B[@B)[OX二元醇)RHPM 和 P[8(
86A!等组分后$黏合剂的凝胶率显著增加$说明黏
合剂粒子内成功形成了交联的网络结构%
T#与[M9-黏合剂胶膜相比$[M9-*[;黏合剂

胶膜的断裂强度和断裂伸长率分别提升了!E#倍和
$E)倍$[M9-*[;*86A!黏合剂在[M9-*[;黏合剂
胶膜的基础上进一步提升了)E’L和!"E"L%

9#引入[;和86A!组分能一定程度上提升黏
合剂的剥离强度$降低黏合剂的初黏力$总体而言$

[M9-*[;*86A!黏合剂具有较优的综合粘接性能%

[M9-*[;*86A!黏合剂优异的性能可归咎于[;和
86A!通过接枝反应化学链接到交联网络中$提高了
各组分的相容性和分散均匀性%
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钙钛矿H.O1L=纳米片对金红石相O1L<
微纳结构晶体生长的调控
端木佳杰!程睿珊!尹思敏!袁永锋!郭绍义
"浙江理工大学机械与自动控制学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"采用水热法制备三维自组装结构的金红石相:6A! 微米球!然后在反应体系中引入单晶钙钛矿相
[T:6A&纳米片!制备顶端具有规则刻面的金红石相:6A!纳米棒’利用m]@&8HP和:HP分析产物的物相和微结
构!并研究修饰剂对产物形貌的影响’结果表明$制备的金红石相:6A!微米球形貌规则!其尺寸为##!$I(制备的
金红石相:6A!纳米棒长约#"".I!直径约!".I!且分散性良好(对比二者晶体生长过程发现!钙钛矿相[T:6A&纳
米片在水热过程中充当了模板!为:6A!纳米棒的形成提供基本的骨架!起到了诱导晶体生长的作用!有效防止了
:6A!纳米棒的三维团聚’

关键词"金红石相:6A!(自组装(模板法(水热法
中图分类号"AD#%C)!!!!!!!!文献标志码"M!!!!!!!文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&#%("F
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6#78&-4,!-,>604:6A!&=401(/==4IT0?&>4IS0/>4I4>3+K&3?K-+>34-I/0I4>3+K

9!引!言

二氧化钛":6A!#是一种典型的半导体功能材
料$同时也是一种良好的紫外光催化剂$其禁带宽度
约为&C!4h$在功能材料领域备受研究者关注’#(!(%

:6A!具有三种晶型$包括锐钛矿)金红石和板钛
矿’&($其中金红石相 :6A! 通常是通过锐钛矿相
:6A!在高温下煅烧而获得的$由于高温煅烧反应容
易导致所制备的晶体材料产生严重团聚$且晶粒的
形貌和尺寸难以调控%为获得形貌规则)优良性能



的:6A!$研究出低成本)低温度的金红石相:6A!
制备方法对探索该类型晶态的半导体材料特性具有
十分重要的理论和应用价值%晶体的性能取决于晶
体的生长调控和微结构$通过调控晶体的生长和微
结构合成不同形貌的:6A!$是调控其光催化)分解
水)杀菌消毒等性能的关键%:6A!纳米棒与其他形
态的纳米:6A!材料相比$具备有较大的比表面积)
易分离的光生电子G空穴对)重复利用率高等优点$
对于提高:6A! 的光催化性能和吸附性能有显著
效果%

纳米:6A!晶体的性能与其本身微结构有着紧
密的联系%通过对:6A! 微结构进行调控$来改进
和提高其性能的研究引起极大关注%P+736I61/-
等’%(采用微波辅助水热法$通过控制结晶的时间和
温度$制备了平均尺寸为%.I的:6A!纳米粒子$
并将其作为一种疏水添加剂应用于聚合物超滤膜
中$取得了良好的效果%*6/等’F(则采用模板法$以
O/:6A&为模板$通过拓扑合成方法制备了具有合
适锐钛矿和金红石比例的中空:6A!盒%与纳米粒
子相比$具有层状结构的:6A! 空心盒对亚甲基蓝
有机污染物具有良好的光催化降解性能%目前$主
要通过添加表面活性剂)大分子结构修饰剂)阴阳离
子等方式’D(来对:6A!的形貌进行调控%最新研究
表明!在水热体系中添加无机盐作为表面活性剂可
调控二元氧化物及三元氧化物等功能材料的晶体生
长$通过控制其形貌来改进其性能%O3/+等’’(首次
采用水热法成功制备了单分散的单晶铁电[:纳米
片$并对[:纳米片的-自模板.生长机制进行了研
究$所述[T&A%片在碱性溶液中会马上生成$并为
[:纳米片的形成提供了基本的骨架$:6A!粒子则
吸附并镶嵌在铅的氧化物骨架中形成薄片$所得薄
片在静电力的作用下沿薄片垂直的方向上叠加$经
过表面重构和A=>U/0K熟化过程$将会形成[:纳
米片%王永刚等’)(通过在水热条件下加入\_A&$
利用无机盐离子来作为调控因子生成得到V6‘4A&$
并随着水热反应时间的延长$能够得到片状
V6‘4A&%

本文采用水热法来制备顶端具有规则刻面的纳
米棒团聚型自组装生长的金红石相:6A! 微米球$
并在此基础上引入单晶钙钛矿相[T:6A&纳米片作
为修饰剂$利用水热法制备出具有规则刻面的金红
石相:6A!纳米棒%将钙钛矿相[T:6A&纳米片作
为修饰剂来参与水热反应$此方法操作简单易行$低
碳环保$成本较低$有望在材料)光催化等领域得到

很好的应用%

:!实!验

:;:!实验原料
硝酸锶"8-"_A&#!#$钛酸四正丁酯"O#DR&D

A%:6$:VA:#$硝酸"R_A&#$无水乙醇"O!RDA#$
均为分析纯$来自国药集团化学试剂%单晶钙钛矿
[T:6A&纳米片粉末为实验室水热法自制%
:;<!实验方法

分别量取&FIX去离子水加入两个烧杯中$标
记为溶液#和溶液!$再向每个烧杯中加入"C!!7
8-"_A&#!$采用超声震荡方式$备用%然后$向溶液
#和!中分别加入FC""IX的RO0$以及"C!FIX
的:VA:$充分搅拌获得混合悬浊液#和!%

将混合悬浊液#转移到体积为F"C""IX的聚
四氟乙烯反应釜内胆中$用去离子水调节其体积到
反应釜内胆容积的)"L$继续搅拌!3$得到前驱体
#%在混合悬浊液!中加入"C!"7的实验室水热法
自制单晶钙钛矿相[T:6A&纳米片粉末"纳米片边
长为D"".I$厚度为#F".I#$充分搅拌分散$并将
混合悬浊液!转移到体积为F"C""IX的聚四氟乙
烯反应釜内胆中$用去离子水调节其体积到反应釜
内胆容积的)"L$继续搅拌!3$得到前驱体!%将
两个反应釜内胆置于反应釜中$密闭$于!""a的炉
中反应#!3%取出样品$清洗)烘干$得到样品#和
样品!%样品#为顶端具有规则刻面的纳米团聚行
自组装生长的金红石相:6A! 微米球$样品!为具
有规则刻面的金红石相:6A!纳米棒%
:;=!材料表征分析

使用@)@6=9+<4-m射线衍射仪"m]@$德国
V-,N4-公司#对产物进行结构和物相分析$测试条件!
O,\/射线$波长(为"C#F.I$扫描速度为Fo*I6.$
扫描范围为#"o#)"o%使用;X:]M(FF场发射扫描
电镜"‘H(8HP$德国蔡司公司#表征材料的微观形貌%
使用*HP(!#""型的透射电子显微镜":HP$日本电
子公司#进一步表征材料精细结构$其工作电压为
%Nh%

<!结果与分析

<;:!:6A<微米球和:6A<纳米棒的物相分析
图#为未添加单晶钙钛矿的[T:6A&纳米片和

添加单晶钙钛矿的[T:6A&片的m]@图谱%对比发
现$m]@图谱中特征衍射峰与金红石相:6A!的标准
衍射图"*O[@8!!#(#!’D#一致$没有出现其他物相衍
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射峰$所呈现的衍射峰峰型尖锐$表明[T:6A&纳米
片结晶良好$且其"##"#晶面的衍射峰强度最强%由
此可以认为单晶钛酸铅[T:6A&纳米片的加入并没
有改变产物的物相$"##"#晶面由于单晶钛酸铅
[T:6A&纳米片的加入$其衍射峰强度明显提高%

图#!水热法制备的:6A!样品的m]@图谱

<;<!:6A<微米球和:6A<纳米棒结构的形貌分析
图!为水热法制备的:6A!微纳结构样品的8HP

照片%由图!"/#可以看出$未添加单晶钙钛矿的
[T:6A&纳米片$即仅以钛酸四丁酯":VA:#为钛源所
制备的金红石相:6A!微米球$其尺寸为##!$I$形貌
清晰%由图!"T#中的局部高倍8HP可见$所制备的金
红石相:6A!微米球是由大量的顶端具有金字塔结构
的纳米棒以自组装的形式团聚而成%

由图!"9#可以看出以单晶钙钛矿[T:6A&纳米
片和钛酸四丁酯":VA:#共同作为钛源生成的:6A!
纳米棒径向尺寸为!".I$长度尺寸为#"".I$表面
比较光滑$且顶端具有规则刻面$形貌尺寸比较均匀
为棒状结构%图!"K#是该条件下所得样品局部的
!!

高倍8HP照片$由图可见$纳米棒的形状十分均匀
且未产生明显的团聚%

图!!添加单晶钙钛矿的[T:6A&纳米片前后水热法
制备的:6A!微纳结构样品8HP照片

<;=!:6A<微米球和:6A<纳米棒生长机理的研究
为了进一步研究未添加单晶钙钛矿的[T:6A&

纳米片和添加单晶钙钛矿的[T:6A&片的晶体生长
差异性$对实验过程中反应时间系列的:6A! 微米
球样品进行了系统研究%图&是未添加单晶钙钛矿
[T:6A&纳米片的:6A!微米球样品的8HP照片$
其中"/#+"4#中的水热时间分别为#)!)%)D3和
)3%从图&中看出$未添加单晶钙钛矿的[T:6A&
纳米片水热合成的:6A!微米球样品是由:6A!纳
米棒团聚自组装生长而成的%从图&"/#中可以看
出$在微米球的外部有很大一部分的絮状物$产物为
无规则的块状$块的边缘很不规则$且表面粗糙%但
随着反应时间的增长"图&"T+4##$块状样品逐渐
变成球形$表面的絮状物减少了$团聚的:6A!纳米
棒顶端具有规则的刻面%

图&!水热反应温度为!""a时$不同反应时间下:6A!微米球的8HP照片
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!!以:VA:)硝酸和去离子水为反应原料$利用
水热法制备了由大量的纳米棒以自组装的形式团聚
生长而成的金红石相:6A! 微米球$研究者们对其
生长机制来进行讨论%仲维卓等’$(#"(在对纳米材料
水热法制备的研究中发现!在水热的条件下$前驱体
在溶液中溶解度增高$形成原子或分子的生长基元$
并逐渐成核结晶%当晶体的颗粒尺寸小于#".I
时$高指数的晶面就会显露出来$晶粒的表面能也会
增大$这时会出现团聚和取向连生的现象%为了降
低表面能$晶粒就会以高能面联结的生长方式团聚
起来%对于:6A!纳米棒来说$"####晶面的能量是
最高的$而"##"#晶面的能量是最低的$:6A!纳米棒
会因为高能晶面"####而相互的联结$然后团聚在一

起$逐步形成球状颗粒%
图%是添加单晶钙钛矿的[T:6A& 纳米片制

备所得:6A!样品的8HP照片$其中"/#+"4#中的
水热时间分别为#)!)%)D3和)3%随着反应时间
的延长其形貌发生了变化$从图%"/#中可以看出$
:6A!纳米棒表层有一部分的絮状物$但随着反应
时间的增长$表面的絮状物减少了$纳米棒的表面
也变得光滑了%纳米棒形貌比较均匀$长径比大%
与未添加单晶钙钛矿[T:6A&纳米片的:6A!样品
不同$纳米棒不再团聚%水热时间的延长对形成
规整的纳米晶体是有利的$水热反应过程中反应
时间越长$晶体生长越充分$形貌演化和结晶程度
越完全%

图%!水热反应温度为!""a时$不同反应时间下:6A!纳米棒的8HP照片

!!基于上述生长机理$对添加了单晶钛酸铅
[T:6A&纳米片后水热生成的:6A! 纳米棒样品
进行了:HP表征%图F"/#是添加单晶钛酸铅纳
米片后$在!""a水热条件下水热#!3生成的
:6A!纳米棒的:HP照片%其中可以看出$:6A!
纳米棒长约为#"".I$径向尺寸为!".I$形貌
比较均匀$顶端具有规则刻面%图F"T#是添加单
晶钛酸铅纳米片后$在!""a水热条件下水热#!
3生成的:6A! 纳米棒的 R]:HP%R]:HP 图
像显示出了此晶面的规律性$其晶面的间距为
"C&!.I$与金红石相:6A! 的"##"#晶面条纹间
距"C&!.I相当$且与m]@图谱中的最强峰晶
面相符%

以:VA:)钙钛矿相[T:6A&纳米片)硝酸和去
离子水为反应原料$利用水热法制备了顶端具有规则
刻面的金红石相:6A!纳米棒$并研究了其生长机理%
目前在众多的对材料的形貌和尺寸控制的合成方法

图F!!""a水热温度下$水热#!3得到的金红石相:6A!
纳米棒的:HP和R]:HP照片

中$模板法’##(#!(特别是软模板法是一种很有效的方
法%在合成:6A! 纳米棒的试验中$单晶钙钛矿相
[T:6A&纳米片就充当了模板"自模板#和钛源的作
用’’(%基于以上的观察$对其生长机理做出了如下的
推测!在酸性溶液中由单晶[T:6A&纳米片形成的骨
架迅速生成$并为:6A!纳米棒的形成提供了有利的
模板和充分的物质基础$钛酸四丁酯在水热的条件下
形成的:6A! 粒子吸附到骨架上$形成了:6A! 纳
米棒%
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=!结!论

本文采用水热法以单晶钙钛矿[T:6A&为修饰
剂$成功制备了顶端具有规则刻面的:6A!纳米棒$并
对其生长机理进行了探讨$主要研究结论如下!
/#在!""a水热条件下$水热#!3$以钛酸四丁

酯为钛源$进行水热反应$得到了由大量纳米棒自组
装团聚生长形成的金红石相:6A!微米球$且纳米棒
顶端为具有规则暴露面的四面体形$其尺寸为##
!$I$形貌均匀&根据实验和晶体学分析结果$认为
:6A!微米球是为了降低表面能$晶粒以高能面联结
的生长方式团聚起来形成%
T#在!""a水热条件下$水热#!3$添加单晶钙

钛矿相[T:6A& 纳米片作为共同钛源$得到了长为
#"".I$直径!".I分散性良好的:6A! 纳米棒&
:6A!纳米棒顶端具有规则刻面$其中单晶钙钛矿相
[T:6A&纳米片$起到了钛源和分散的作用$并充当了
模板$在酸性溶液中马上生成并为:6A!纳米棒的形
成提供基本的骨架$起到了诱导晶体生长的作用$防
止了:6A!纳米棒的三维团聚%
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!!摘!要"以三聚氰胺为原料!通过高温煅烧法制备石墨相氮化碳"7(O&_%#!然后在此基础上通过热溶剂法制备
石墨相氮化碳%钽酸钠"7(O&_%%_/:/A&#复合光催化材料’采用扫描电镜"8HP#&m射线衍射"m]@#&傅里叶红外
"‘:B]#&m射线能谱仪"m[8#&紫外可见漫反射";h(<6=#等对其形貌结构进行表征!并模拟可见光!探讨7(O&_%%

_/:/A&复合材料对罗丹明V染料的光催化降解性能’结果表明$7(O&_%%_/:/A&复合材料具有球状结构!粒径大
小分布均匀(与纯_/:/A&相比!7(O&_%%_/:/A&复合材料的光响应范围拓展至可见光区域!出现明显红移现象(可
见光催化测试研究表明!当7(O&_%在复合材料的含量为%"U>L时!7(O&_%%_/:/A&复合材料具有最佳的光降解
性能!在可见光下反应#!"I6.!其对罗丹明V的降解率可达$$EDL’

关键词"钽酸钠(石墨相氮化碳(热溶剂法(可见光催化
中图分类号":8#$FED%%!!!! 文献标志码"M!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&#$(")

H-#3*-*%1&+*+4G1,1./#C/12’%3’&%&$*%*/7%1$
3-&3#-%1#,&"2CF=I>*I*O*L=$&)3&,1%#,

%=+91&*,7*6$?-./)7A5*6
":34\4?X/T+-/>+-?MK</.94K:4Q>604P/>4-6/0=/.KP/.,1/9>,-6.7:493.+0+7?$
P6.6=>-?+1HK,9/>6+.$23456/.7896(:493;.6<4-=6>?$R/.7J3+,&#""#)$O36./#

5.,%-*$%!̂ -/S36>4S3/=49/-T+..6>-6K4"7(O&_%#U/=+T>/6.4KU6>33673>4IS4-/>,-49/096./>6+.T?
,=6.7I40/I6.4/=>34-/UI/>4-6/0$/.K>34.>347-/S36>4S3/=49/-T+..6>-6K4*=+K6,I>/.>/0/>4"7(O&_%*
_/:/A&#9+IS+=6>4S3+>+9/>/0?>69I/>4-6/0U/==,994==1,00?S-4S/-4KT?=+0<+>34-I/0I4>3+KE:34
I+-S3+0+7?/.K=>-,9>,-4=+1>347(O&_%*_/:/A&9+IS+=6>4=U4-493/-/9>4-6J4KT?89/..6.74049>-+.
I69-+=9+S?"8HP#$m(-/?K611-/9>6+."m]@#$‘+,-64->-/.=1+-I6.1-/-4K=S49>-+=9+S?"‘:B]#$m(-/?
S3+>+4049>-+.=S49>-+=9+S?"m[8#$/.K;h(<6=K611,=4-41049>/.94=S49>-+=9+S?";h(<6=#EV4=6K4=$<6=6T04
0673>U/==6I,0/>4K>+K6=9,==>3441149>+17(O&_%*_/:/A&9+IS+=6>4=+.S3+>+9/>/0?>69K47-/K/>6+.
S4-1+-I/.94+1]3+K/I6.4VE:34-4=,0>=6.K69/>4K>3/>>347(O&_%*_/:/A&9+IS+=6>4S-4=4.>4K/
=S34-69/0=>-,9>,-4U6>3,.61+-IS/->6904=6J4K6=>-6T,>6+.EO+IS/-4KU6>3S,-4_/:/A&$>34+S>69/0
-4=S+.=4-/.74+17(O&_%*_/:/A&9+IS+=6>4=U/=T-+/K4.4K>+>34<6=6T040673>-476+.$/.K>34+T<6+,=
T/>3+93-+I69(=361>S34.+I4.+./SS4/-4KEh6=6T040673>9/>/0?=6=>4=>=3+U4K>3/>$+S>6I,IS3+>+9/>/0?>69
/9>6<6>?+17(O&_%*_/:/A&9+IS+=6>4=U/=/9364<4KU34.>34I/==1-/9>6+.+17(O&_%U/=%"U>L$/.K
>34K47-/K/>6+.-/>4-4/934K$$EDL1+--3+K/I6.4V,.K4-<6=6T04(0673>6--/K6/>6+.1+-#!"I6.E

6#78&-4,!_/:/A&&7(O&_%&=+0<+>34-I/0-4/9>6+.&<6=6T040673>S3+>+9/>/0?=6=



9!引!言

全球环境污染和能源短缺等问题日益突显逐渐
对人类赖以生存的空间产生了重大影响%自上世纪
$"年代以来$光催化半导体材料的发展为解决上述
问题提供了有效的技术方案’#(!(%目前光催化半导
体材料如:6A!)OK8)2.A)_/:/A& 等在光催化降
解有机污染物方面的研究备受国内外学者关注’&(D(%
其中$_/:/A&由于其具有典型的MVA&型钙钛矿
结构和接近#D&o的:/+A+:/键角$其晶体激发
态能量易发生变化$并被 \,K+等’’(证实具有比
:6A!更高的光催化活性$从而被公认为是极具应用
前景的光催化材料之一%
_/:/A&与常用光催化材料同样具有较大的禁

带宽度"约%E"4h#$只对太阳光中的紫外光响应$光
吸收率较低$量子效率低$限制了它在光催化领域的
应用’)(#"(%因此$拓展_/:/A& 对可见光的响应范
围$提高对太阳能的利用效率$进一步增强材料的光
催化效率$是实现_/:/A&光催化材料工业化应用
的技术关键%目前光催化材料改性方法中$半导体
复合技术是实现光催化材料可见光响应特性并增强
其催化性能的最有效方法之一’##(#&(%两种不同的
半导体复合由于能级的差异和异质结构的形成$一
方面可使光生电子更易发生跃迁$拓展光响应范围&
另一方面在光生载流子在迁移过程中有效防止空穴
电子对的复合$提高光催化效率’#%(#D(%

类石墨型氮化碳"7(O&_%#由于其比表面积大)
吸附性好)化学稳定性好)电子传导率高$以及禁带
宽度窄"!E’4h#等特性’#’(#$(%因此$基于半导体复
合技术改性机理$实现7(O&_% 和_/:/A& 光催化
材料的复合将有利于拓展的可见光响应范围$提高
量子效率$增强可见光催化性能%目前$相关报
道’!"(!#(采用了物理混合或烧结法制备7(O&_%*
_/:/A&异质结构复合光催化材料$提高催化活性%
然而$上述方法所制备的材料分散性能及重复稳定
性差$从而影响复合材料的催化性能%为了解决上
述问题$本文提出采用一步热溶剂法制备不同7(
O&_%含量的7(O&_%*_/:/A&复合光催化材料$通
过多维度测试表征技术对7(O&_%*_/:/A&复合光
催化材料的结构和形貌进行分析$研究了罗丹明V
在可见光下的催化降解$分析了不同7(O&_% 含量
对复合材料的光催化性能的影响$并探讨了7(
O&_%*_/:/A& 复合光催化材料的光催化分解
机理%

:!实验部分

:U:!实验试剂
五氧化二钽":/!AF$上海凌颢金属材料有限公

司#&氢氧化钠"_/AR$杭州高晶精细化工有限公
司#&乙二醇""OR!AR#!$上海麦克林生化科技有限
公司#&三聚氰胺"O&RD_D$上海麦克林生化科技有
限公司#&罗丹明V"天津市科密欧化学试剂有限公
司#&对苯醌)草酸铵)异丙醇"北京化工有限公司#%
上述试剂均为分析纯%实验所用水均为去离子水%
:U<!实验方法
#E!E#!氮化碳"7(O&_%#的制备

将一定量的三聚氰胺于坩埚中$并加入适量的
去离子水"三聚氰胺与去离子水的质量比为!Y##$
搅拌成糊状后置于烘箱中#""a干燥D3%再将干
燥产物置于管式炉中氮气氛围下$以&E"Fa*I6.
的升温速率至FF"a下煅烧&3$待自然冷却后研
磨$以备用%
#E!E!!7(O&_%*_/:/A&复合光催化剂的制备

采用一步热溶剂法制备7(O&_%*_/:/A&复合
光催化材料$称取"E%%!7的:/!AF 和FE"""7的
_/AR固体$溶于%"IX乙二醇和#"IX去离子
水的混合液中并搅拌均匀$配制成M液&再称取不
同质量的7(O&_%粉末置于烧杯中并加入#"IX的
去离子水$超声使其完全分散$配制成V液&然后再
将V液缓慢加入到M液中$混合均匀后转移至聚四
氟乙烯反应釜中%在#)"a温度下反应#)3%反应
产物通过离心分离和去离子水反复洗涤数后置于
)"a烘箱下干燥#!3$得到7(O&_%*_/:/A&复合
光催化材料%分别将 7(O&_% 添加量为"E#"")
"E#F")"E!"")"E!F"7制备的7(O&_%*_/:/A&复合
光催化材料分别记为7(O&_%*_/:/A&(!")7(O&_%*
_/:/A&(&") 7(O&_%*_/:/A&(%" 和 7(O&_%*
_/:/A&(F"%
:U=!光催化活性评价

光催化降解实验选用&F"f的氙灯"已过滤紫
外光部分#作为可见光光源$以罗丹明V为目标污
染物$通过在可见光照射下罗丹明V的降解能力来
评价复合光催化材料的可见光催化活性%将%"I7
光催化剂试样加入到%"IX浓度为#"I7*X的罗
丹明V溶液中"同一材料配制F个试管测试样$用
于分析同一材料不同光照时间时的染料的降解浓
度#$并将其置于光催化反应仪中$先在光反应仪暗
箱中搅拌&"I6.以达到吸附脱附平衡%光照开始
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后$每隔&"I6.取一次样$离心分离后取上清液$然
后用紫外可见近红外分光光度计测定其溶液在(i
FF%.I处"罗丹明V的最大吸波波长#的吸光值$并
根据朗伯比尔定律计算降解率%
:U>!测试与表征

采用场发射扫描电镜"8HP$R6>/9368(%)""#
分析复合材料的表面形貌&采用\V-压片法对样品
进行红外光谱测试"‘:(B]$_69+04>(F’""#&采用m
射线衍射仪"m]@$V-,N4-Mm8@)(@6=9+<4-#对材
料的晶相结构进行分析$扫描范围为!!i#"o#)"o&
采用m射线光电子能谱仪"\(M0S3/#对材料进行元
素组成及状态分析$微聚焦单色化"M0\,#m射线
源&采用紫外(可见漫反射光谱仪分析试样的紫外可
见吸收";h(h6=$OM]e(&""#$V/8A%为标准样品$
测试波长范围为!""#)"".I&用紫外可见近红外
分光光度计";R%#F"#测定光催化剂溶液的
吸光值%

<!结果与讨论

<U:!2CF=I>%I*O*L= 复合光催化材料的表面形貌
分析

!!图#为_/:/A&和不同7(O&_%含量的7(O&_%*

_/:/A&复合光催化材料的8HP图%由图#"/#可
知$纯钽酸钠颗粒呈球形结构$有部分微球发生团聚
现象$表面光滑$尺寸粒径约为#""#&"".I%由图
#"T+4#可知$7(O&_%*_/:/A&复合材料呈现中空
球形结构%图#"1#为7(O&_%*_/:/A&(%"复合材料
的:HP图$透射电镜结果进一步证实了复合材料
为中空球形结构%这种结构的形成可能有利于提高
其比表面积及增加其活性位点%材料球状结构的形
成可能由于以下原因!在热溶剂的作用下$:/!AF在
高温高压下溶解$形成含金属氢氧化物的前驱体$在
静电作用和溶液中的乙二醇分子对_/:/A&晶体的
定向生长具有一定的抑制而形成微球结构%

图#!_/:/A&)7(O&_%*_/:/A&复合光催化材料‘H(8HP"/(4#和:HP"1#图

<U<!2CF=I>%I*O*L= 复合光催化材料的物相结构
分析

!!图!为 _/:/A&)7(O&_% 及7(O&_%*_/:/A&
复合材料的m]@图%如图!所示$_/:/A& 试样
!!在!!E$o)&!EFo)%"E#o)%DEDo)F!EFo)F’E$o)D)E!o)
’&E&o)’’E)o处出现尖锐的衍射峰$与标准卡片
"*O[@8_AE’&(")’)#的相比可知$上述衍射峰为单
斜相_/:/A& 的特征衍射峰$且未出现其他杂峰$

表明成功制得纯相_/:/A’!!(& %7(O&_% 试样在!!
为#&E#o)!)E"o出现两个衍射峰$与7(O&_%标准卡片
"*O[@8_+E)’(#F!D#对比可知$上述衍射峰为

7(O&_%试样的特征衍射峰$分别对应于"#""#和
"""!#晶面相对应’!&(!%(%然而$在7(O&_%*_/:/A&
复合材料试样中只出现_/:/A&的特征衍射峰$并
未发现 7(O&_% 的特征衍射峰$这主要是由于

7(O&_%的结晶度较低且_/:/A& 的特征衍射峰较
强$从而未能发现7(O&_%的特征衍射峰%

<U=!2CF=I>%I*O*L= 复合光催化材料的红外光谱
分析

!!图&为样品纯_/:/A&)7(O&_%及不同7(O&_%
含量的7(O&_%*_/:/A&的红外光谱图%如图&所
示!_/:/A&试样在F""#’F"9IG#之间出现明显

#!&第&期 廖金龙等!7(O&_%*_/:/A&复合材料的制备及可见光催化性能



的吸收峰$这归因于:/+A+:/键的振动峰$在
#DF)9IG#和&D""9IG#处的吸收峰归因于其表面
吸附水的 A+R 伸缩振动峰’!F(%7(O&_% 试样在
)""9IG#附近出现明显的吸收峰$这是O+_杂环
的弯曲振动的特征吸收峰&其在#!""##DF"9IG#

之间的吸收峰为芳香族Oi_的振动和O+_特征
吸收峰’!D(%与_/:/A& 和7(O&_% 试样对比可知$

7(O&_%*_/:/A&复合材料具有各组分的特征吸收
峰$且特征吸收峰未出现偏移"蓝移或红移#$这表明
复合材料的形成未对组分结构产生影响%

图!!纯_/:/A&)7(O&_%及不同7(O&_%含量的

7(O&_%*_/:/A&的m]@图

图&!纯_/:/A&)7(O&_%及不同7(O&_%含量的

7(O&_%*_/:/A&的‘:B]图谱

<U>!2CF=I>%I*O*L=复合光催化材料的化学组成
图%为7(O&_%*_/:/A&复合材料的m[8谱图%

如图%"/#为7(O&_%*_/:/A&复合材料的全谱图$由
图可知$7(O&_%*_/:/A&复合材料含有O)_):/)A)
_/元素%图%"T#为7(O&_%*_/:/A& 复合材料:/
元素的分峰拟合图$在!FE)4h和!’E)4h结合能处
出现的衍射峰分别对应于:/%1’*!):/%1F*!的特征峰$
这表明:/元素以:/AG

& 形式存在’!F(%图%"9#为7(
O&_%*_/:/A&复合材料O元素的分峰

图%!为7(O&_%*_/:/A&(%"复合材料的m[8谱图及:/%1)O#=)_#=分谱图
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拟合图$在!)%ED4h和!)DE"4h处出现的衍射峰
峰$分别对应=S!杂化形式的O+O峰和=S&杂化形
式的O+_峰’!’(%图%"K#为7(O&_%*_/:/A&复合
材料_元素的分峰拟合图$其中在&$$E’)%"!EF)
%"%ED4h处出现的衍射峰分别对应于=S!杂化形式
"O+_iO#峰和7(O&_%中"_+"O#&#峰及杂环化
合物中的_+R峰’!)(!$(%
<U?!2CF=I>%I*O*L=复合光催化材料的光吸收性能

图F"/#为试样 _/:/A&)7(O&_% 及7(O&_%*

_/:/A&复合材料的紫外(可见漫反射图谱$由图可
知!纯_/:/A& 对紫外光有较强的吸收$吸收带边
为&#".I&纯7(O&_%试样具有较好的可见光吸收

性能$吸收带边为%F".I&与纯_/:/A&试样相比$

7(O&_%*_/:/A&复合材料对紫外光和可见光都有
明显的吸收$同时出现了&#".I和%&".I的光吸
收带边$吸收峰位置发生红移现象%此外$根据计算
禁带宽度公式!"$4-#!iM"4-G"7#$其中$式中$
为半导体的吸光指数$4-为光子能量$M为常数$"7
为半导体的禁带宽度%根据",4-#!G4-关系曲线
图F"T#计算得$纯_/:/A&和纯7(O&_%的禁带宽
度分别为&E$’4h和!E’F4h&7(O&_%*_/:/A&(%"
试样中7(O&_%和_/:/A&的禁带宽度分别为!ED&
4h和&EDF4h%7(O&_%的引入可以增强复合材料
对光的吸收特性$同时减小其禁带宽度%

图F!为_/:/A&)7(O&_%及不同含量的7(O&_%*_/:/A&的光吸收性能图

<U@!2CF=I>%I*O*L=复合光催化材料的光催化性能
图D 为纯 _/:/A&)纯 7(O&_% 及 7(O&_%*

_/:/A&复合材料在可见光照射下光催化降解罗丹
明V的光降解曲线及降解速率图%如图D"/#中所
示$在可见光光照#!"I6.后$纯_/:/A&$7(O&_%$

7(O&_%*_/:/A&(%"对罗丹明V的降解率分别为
#’E!!L)%%EF"L)$$ED"L%相比于 7(O&_% 和
_/:/A&试样相比$7(O&_%*_/:/A&复合材料光催
化性能有了较大的提高$当复合材料中7(O&_% 含
量达到%"U>L时$复合材料试样表现出最佳的可
见光催化活性%而当复合材料中7(O&_%含量超过
%"U>L时$7(O&_%*_/:/A&复合材料降解罗丹明
V的能力明显下降%这主要是由于!随着7(O&_%含
量的增加$_/:/A& 与7(O&_% 形成良好的协同效
应$有利于光生电子空穴对的分离$延长了光生电子
与空穴的寿命$提高了光催化活性&当7(O&_%含量
超过%"U>L时$复合材料的光催化活性开始降低$
可能有以下原因!一方面由于两种组分之间的协同
作用减弱$破坏了载流子的传输&另一方面是大量的

7(O&_%将钽酸钠表面覆盖$使活性位点减少$影响

材料表面活性物种与目标降解物接触$致使复合光
催化活性降低%图D"T#为光催化材料的降解动力
学曲线$为一级动力学模型!(0."3R*3"#iER$其中
E为反应常数$3" 为初始浓度$3R 为R时刻浓度%
由图可知$7(O&_%*_/:/A&(%"试样具有最大的降
解速率$其反应常数为"E"!%&*I6.%且复合材料催
化降解速率随着7(O&_% 含量的不断增加而提高$
当含量达到%"U>L后$降解速率下降%实验进一
步表明$当7(O&_%与_/:/A&的比例达到%"U>L
时$复合材料催化降解速率达到最大$具有最佳的光
催化活性%图’为7(O&_%*_/:/A&(%"复合光催化
材料在可见光下降解罗丹明V的循环实验$从图中
可知$经过F次循环后$催化剂的催化降解能力并没
有明显的下降$降解率仍可达)DL%这一结果表明

7(O&_%*_/:/A&复合材料具有良好的稳定性%

<UA!光催化降解机理分析
为了进一步探讨7(O&_%*_/:/A&(%"复合光催

化材料的光降解机制$设计了光催化降解]3V过程
中活性种俘获实验%在7(O&_%*_/:/A&(%"反应体
系中分别加入异丙醇"B[M#)草酸铵"MA#)苯醌
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"Vg#作为羟基自由基",AR#和光生空穴"3j#及
超氧自由基"AG!#俘获剂%结果如图)所示$与空白
试验组相比$加入俘获剂后$试样对]3V的光催化
氧化分解反应受到一定的抑制$光降解活性有所下
降%其中$在加入MA)B[M后$试样的光催化降解

率分别降低了#FE’L和#$E%L$这表明+AR和空
穴在光催化氧化过程具有一定作用$但并不是主要
的活性基团%而加入Vg后$试样的光催化降解率
下降了’)EDL$其催化降解活性受到严重抑制$这表
明在该体系中超氧自由基起到了主要作用%

图D!_/:/A&)7(O&_%及不同含量的7(O&_%*_/:/A&在可见光下降解罗丹明V及降解速率图

图’!7(O&_%*_/:/A&(%"复合光催化材料
催化降解罗丹明V稳定性评价

图)!加入不同的捕获剂对7(O&_%*_/:/A&(%"复合光
催化剂可见光光催化曲线

基于相关实验结果和理论分析$提出复合材料
催化降解模型图$如图$所示%7(O&_%*_/:/A&复
合材料的两个组分之间形成良好的协同效应$在可

见光的照射下$_/:/A&不能激发产生载流子$而7(
O&_%激发产生光生电子对与空穴$7(O&_% 价带
"hV#上的电子激发到导带"OV#上$7(O&_%导带上
的电子注入到_/:/A&导带"OV#上$使其光生载流
子有效分离$延长了载流子的寿命$电子在不同组分
之间传递有效抑制电子与空穴对的复合’!#(%随后
两组分中激发产生的电子移动至表面$并与吸附在
复合光催化材料表面的氧气分子结合$从而形成超
氧自由基"AG!#$超氧自由基作为一种强氧化性物
质$能对罗丹明V及其他有机污染物产生氧化降解
作用%

图$!复合光催化材料的光降解有机污染物模型

=!结!论

通过热溶剂法制备了具有可见光催化活性的
7(O&_%*_/:/A& 复合光催化材料$主要研究结
果如下!
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/#7(O&_%*_/:/A& 复合光催化材料呈中空球
状结构$粒径约为#""#&"".I$紫外(可见漫反射
结果表明复合光催化材料具有一定的可见光响应
特性%
T#对7(O&_%*_/:/A&复合光催化材料降解罗丹

明V的催化活性进行测试$结果表明当光照#!"I6.$

7(O&_%的含量为%"U>L时$7(O&_%*_/:/A&(%"
表现出最佳的光催化活性$且降解率达到$$EDL%
9#通过活性种俘获实验对复合材料的光降解机

理进行了进一步研究$结果表明超氧自由基为主要
活性种$通过循环光催化实验证明复合材料可见光
催化活性稳定性良好%
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活性炭纤维网状体负载金属硫化物及其电化学性能

王!健!杨天鹏!金达莱!王耐艳
"浙江理工大学材料与纺织学院&丝绸学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"采用水热法在活性炭纤维网状体"O/-T+..4>U+-N!O_f#表面分别负载_68!&O+8和_6O+!8%’通过m
射线衍射仪&场发射式扫描电子显微镜对复合体系进行结构表征!结果表明$_6O+!8%呈现纳米棒状!单根纳米棒的
长度约为)"".I!直径约为F".I’电化学性能测试结果显示$相较于O_f%_68!和O_f%O+8!O_f%_6O+!8%复
合电极表现出更为优越的电化学性能!其比电容达到$$%E!‘%7"电流密度为FIM%9I!#’经#"""次充放电循环后
仍保持)’E%L的电容’

关键词"_68!(O+8(_6O+!8%(活性炭纤维网状体(复合材料(电化学性能
中图分类号":V&&!!!!!! 文献标志码"M!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&!’("D

H-#3*-*%1&+*+4#/#$%-&$’#)1$*/3#-"&-)*+$#&"
)#%*/,(/"14#/&*4#481%’$*-.&++#%8&-0
!+#$1&)*$/+#$N&)*I5*6$1=#O),)&$!+#$#)&()*

"860NB.=>6>,>4$O+00474+1P/>4-6/0=/.K:4Q>604=$23456/.7896(:493;.6<4-=6>?$R/.7J3+,&#""#)$O36./#

5.,%-*$%!_68!$O+8/.K_6O+!8%U4-40+/K4K+.9/-T+..4>U+-N"O_f#T?3?K-+>34-I/0I4>3+KE
:349+IS+=6>4=?=>4I U/=93/-/9>4-6J4KT?m(-/?K611-/9>+I4>4-/.K1640K4I6==6+.=9/..6.74049>-+.
I69-+=9+S?E:34-4=,0>==3+U4K>3/>_6O+!8%4Q36T6>4K./.+-+K=3/S4E:3404.7>3+1/=6.704./.+-+KU/=
/T+,>)"".I/.K>34K6/I4>4-U/=/T+,>F".IE:344049>-+934I69/0S4-1+-I/.94>4=>-4=,0>==3+U4K>3/>
>34O_f*_6O+!8%9+IS+=6>44049>-+K44Q36T6>4K=,S4-6+-4049>-+934I69/0S4-1+-I/.94$9+IS/-4KU6>3
O_f*_68!/.KO_f*O+8$/.K6>==S4961699/S/96>/.94-4/934K$$%E!‘*7"9,--4.>K4.=6>?U/=FIM*9I!#E:34
-4>4.>6+.-/>4+1=S4961699/S/96>/.94U/=)’E%L/1>4-9?906.71+-#""">6I4=E

6#78&-4,!_68!&O+8&_6O+!8%&9/-T+..4>U+-N&9+IS+=6>4&4049>-+934I69/0S4-1+-I/.94

9!引!言

超级电容器"8,S4-9/S/96>+-=#也称为电化学电
容器$是一种介于传统电容器和电池之间的新型储
能器件’#($具有高功率密度)充电速率快)使用寿命
长)安全系数高)抗低温能力强等优点’!(&(%根据储
能机理可将其分为双电层电容器和赝电容电容
器’%(%双电层电容器通过电极与溶液界面中电子)

离子或偶极子定向排列产生双电层来储存电荷’F(%
常见的双电层电容器材料包括碳纤维)碳纳米管)石
墨烯等$具有导电率高)比表面积大)机械柔韧性好
等优点’D()(%赝电容电容器主要利用电化学活性材
料互相接触发生氧化还原反应而产生电容$可将电
荷储存在电极材料内部$因而具有更高的比电容’$(%
],A!因理论比电容较高)导电性优异和循环寿命
长等优点在电容器电极材料中具有很大的潜力’#"(%



*/.7等’##(通过热分解法制备],A!薄膜$在大电流
密度下$比电容达到了’)$E&‘*7$],A! 的毒性和
高成本限制其广泛的商业应用%X44等’#!(通过电化
学氧化将聚吡咯置于阳极氧化铝模板上$在其表面沉
积],A!,*R!A形成复合电极$比电容为D)#‘*7$但
制作过程很复杂$而且成本较高%因此$赝电容材料
的研究重点以寻求],A!替代材料为主$多数围绕
P.A!)_6A)O+&A%和O,A等过渡金属氧化物’#&(#D(

开展研究%过渡金属硫化物因其良好的导电性和机
械稳定性$表现出更高比电容性能’#’($e/.7等’#)(

合成分层花状.(_68$在电流密度为!M*7时比电容
达到)F’E’‘*7%

以碳材料作为基底$不但可以增强电荷传输$
而且还能为金属硫化物提供成核位点$形成良好
的负载’#$(%23+,等’!"(通过简单的热处理将纳米
O+8颗粒掺入碳纳米棒中$在高电流密度"%"M*7#
下比电容仍达到&FDIM3*7%m,等’!#(通过静电
纺丝 和 煅 烧 的 方 式 在 碳 纳 米 纤 维 "O/-T+.
./.+16T4-#上包裹_68! 纳米颗粒$O_‘8(_68电极
产生的比电容为#’’E#IM3*7$循环F"""次后比
电容仅衰减#"EFL$表现出良好的循环稳定性%近
年来研究发现$相较于单组份镍钴硫化物$双金属
镍钴硫化物晶体结构中_6!j取代四面体中O+!j和
八面体中的O+&j$这样使得双金属镍钴硫化物的
电化学活性要远远高于单组份的硫化物$具有更
高的电导率$在氧化还原过程中会提供更多的活
跃电子$氧化还原更加明显’!!(%@+.7等’!&(的研
究结果显示$双金属硫化物_6O+!8%的电化学活性
要远高于单金属硫化物$在电流密度为&E"M*7下
测得比电容达#"%)‘*7%X6,等’!%(通过水热法合
成&@介孔花状_6O+!8%$在电流密度为!E"M*7
下测得比电容高达#F#D‘*7$经过#"""次恒电流
充放电循环后比电容保持率达到了)$EDL%目前
双金属硫化物_6O+!8%的制备多以两步水热法为
主$实验过程较为复杂$并且没有特殊结构的
_6O+!8%在实际应用中表现出相对低的比表面积
和团聚现象$影响电容性能和循环稳定性’!F(%解
决这些问题的有效方法是改变镍钴硫化物的形态
和结构$并将其进一步固定在具有丰富孔隙率的
碳质材料上’!D(%

本文采用水热法在类石墨结构的活性炭纤维网
状体表面负载_68!)O+8和_6O+!8%$得到复合物
O_f*O+8)O_f*_68! 和O_f*_6O+!8%$并对其
进行表征分析和电化学性能测试$以期获得电化学

性能更为优异的复合材料%

:!实验部分

:U:!实验原料
网状体棉织物"市售#)氯化钴"O+O0!,DR!A$

上海麦克林生化科技有限公司#)硫代乙酰胺
"OR&O8_R!$上海凌峰化学试剂有限公司#)氟化
钠"_/‘$西陇化工股份有限公司#)柠檬酸三钠
"ODRF_/&A’$西陇化工有限公司#)乙醇"O!RDA$
安徽安特食品股份有限公司#)尿素"OR%_!A$国药
集团化学试剂有限公司#)硫脲"R!_O8_R!$西陇
化工股份有限公司#)醋酸镍"_6"OR&OAA#!,
%R!A$国药集团化学试剂有限公司#)醋酸钴"O+
"OR&OAA#!,%R!A$国药集团化学试剂有限公
司#和硝酸镍"_6"_A&#!,DR!A$国药集团化学试
剂有限公司#$本实验所用试剂均为分析纯%
:U<!复合材料的制备

以市售网状体纯棉织物为原料$采用高温碳化
活化法得到活性炭纤维网状体%具体实验过程和参
数参考陈社等’!’(制备方法%

采用以_6"AR#!为前驱体两步溶剂热法合成
O_f*_68!复合材料%将DII+0尿素)&II+0硝
酸镍)和"E"%II+0柠檬酸三钠溶于%"IX无水乙
醇溶液中$磁力搅拌#"I6.后将混合溶液转入
!"IX密封反应釜中$同时加入预先清洁的O_f%
#F"a条件下反应!%3$待反应釜自然冷却至室温
后取出样品$反复清洗后得到O_f*_6"AR#!前驱
体%将前驱体与溶有&"II+0硫脲的%"IX无水
乙醇溶液中充分浸润后移至!"IX反应釜中$
#!"a条件下反应!%3&反应结束后$待反应釜冷却
至室温时取出样品$无水乙醇和去离子水反复清洗$
再D"a干燥#!3$得到O_f*_68!复合材料%

通过水热法制备 O_f*O+8复合材料%将
#II+0氯化钴和FII+0硫代硫酸钠溶于&"IX
水溶液中%磁力搅拌#"I6.后将混合溶液转移至
!"IX反应釜中$同时加入预先清洁的O_f&#)"a
下保持!%3$反应结束后$待反应釜冷却至室温时
取出样品$无水乙醇和去离子水反复清洗$再D"a
干燥#!3$得到O_f*O+8复合材料%

采用一步水热法合成O_f*_6O+!8% 复合材
料%将DII+0的醋酸钴)&II+0的醋酸镍和
&"II+0的硫脲混合在&"IX水溶液中&磁力搅拌
#"I6.后将将混合溶液转入!"IX反应釜中$同时
加入预先清洁的O_f$#)"a条件下密封反应!%3&
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反应结束后$待反应釜冷却至室温时取出样品$无水
乙醇和去离子水反复清洗$再D"a干燥#!3$得到
O_f*_6O+!8%复合材料%
:U=!结构表征

通过m射线衍射仪"美国V-,N4-@)#对样品进
行物相表征$其中铜靶的\,射线源进行照射$(为
"E#F%#’).I$扫描的范围为#"o#)"o$扫描速度为
%o*I6.%采用8(%)""场反射电子显微镜"‘H8HP$
日本日立公司#在#"Nh的加速电压下观察样品形
貌粒度和结构%
:U>!电化学性能测试’

使用三电极体系的ORBDD"O电化学工作站"上
海辰华仪器有限公司#对复合材料进行所有的电化
学测量%电化学测量在电解液为&I+0*X的\AR
水溶液中进行$其中将长宽各为#E"9I的复合电极
材料作工作电极$[>作对电极$M7*M7O0电极作参
比电极$对制备的电极进行循环伏安法测试$通过式
"##计算比电容!

3i +
!CU)V

"##

其中!3为比电容值$‘*7&+ 为循环伏安曲线面积&
C为电极的总质量$7&U为扫描速率$h*=&)V为扫
描电位窗口区间$h%

进行恒电流充放电测试$根据式"!#计算复合材
料在不同电流密度下的比电容值!

3i=)RC)V
"!#

其中!=为放电电流$M&)R为放电时间%

<!结果与讨论

<U:!物相表征
通过 m 射线衍射仪对 O_f)O_f*O+8)

O_f*_68!和O_f*_6O+!8%进行物相测试$结果
如图#所示%O_f的m]@图谱在!&o和%Fo出现
无定型的低强度峰$与石墨结构的特征峰一
致’!)(!$($分别对应石墨晶体的"""!#)"##"#晶面$证
明高温碳化活化后的棉织物具有类石墨结构%
O_f*O+8的m]@图谱除去碳布的衍射峰$在!!
为&"E&o)&FE&o)%DE$o)F%E%o的衍射峰$分别对应[@‘
/DF(&%#)标准卡片上"#""#)"#"##)"#"!#)"##"#
晶面$归属为六角形结构的O+8%O_f*_68! 的
m]@图谱在!!为&#EFo)&DE!o)&)E$o)%FE!o)F&EDo的
特征衍射峰分别对应标准卡片"[@‘/##(""$$#的
"!""#)"!#"#)"!###)"!!"#)"&###晶面$归属为

_68!晶体%O_f*_6O+!8%的m]@图谱呈现相对
较强的衍射峰强度$在!!为!DE$o)&#EDo)&)E&o)
F"EFo)FFE&o)’)E#o和)!E#o处的衍射峰分别对应标准
卡片"*O[@8!"("’)!#的"####)"!!"#)"&###)
"%""#)"F###)"%%"#和")""#晶面$衍射峰的峰位置
于相对强度可归属为尖晶石结构的_6O+!8%%

图#!复合电极材料的m]@图谱

<U<!形貌表征
通过扫描电子显微镜对 O_f)O_f*O+8)

O_f*_68!和O_f*_6O+!8%进行形貌观察$结果
如图!所示%其中图!"/#为O_f低放大倍数的
8HP图$由图可知棉织物经过高温碳化活化后很好
的保留棉织物的网状编织结构%图!"T#为高倍下
8HP图$结果表明!棉质纤维典型的扁平扭曲)表面
不光滑)内部空心的形态’!’($其中碳纳米纤维的直
径大小为)$I左右$见图!"T#%图!"9#+"4#分别
O_f*O+8)O_f*_68! 和O_f*_6O+!8% 的8HP
图片$由图可观察到包覆在O_f表面的O+8)_68!
和_6O+!8%都较为均匀致密$在经过超声清洗后未
发现明显的脱落情况%高倍镜下观察 O_f*
_6O+!8%$如图!"1#所示$_6O+!8%为纳米棒状形态$
纳米棒状出现相互交织的状态$单根纳米棒的长度
约为)"".I$直径约为F".I%
<U=!电化学性能测试

通过电化学工作站对 O_f)O_f*O+8)
O_f*_68! 和 O_f*_6O+!8% 进 行 循 环 伏 安
"O?9069<+0>/II4>-?#曲线测试$结果如图&所示%
图&"/#为O_f 的Oh曲线$在扫描速度为#E"
Ih*=$电位窗口为G"E!#"EFh状态下得到的曲线
几乎呈现为矩形状$体现了O_f的双电层电容特
性和优异的倍率性能%通过式"##计算出O_f的
比电容为#)FE!‘*7%图&"T#为O_f*_68! 和
O_f*O+8在扫描速度为#E"Ih*=条件下的Oh
曲线$在G"E!#"EF电位窗口中两种复合电极均有
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一对氧化还原峰$说明O_f*_68!与O_f*O+8在
充放电过程中发生可逆的氧化还原反应$属于典型
的法拉第赝电容特性%根据式"##计算两者的比电
容分别为D)FE#)F"#E&‘*7%图&"9#为O_f*
_6O+!8% 在扫描速度为的 Oh 曲线$结果显示
O_f*_6O+!8%复合电极表现出更大的Oh面积)
更好的对称性和更高的电流密度$计算其比电容为
#"!FE!‘*7$因此O_f*_6O+!8% 电极具有更好的

赝电容性能和电化学可逆性%O_f*_6O+!8%具有
更加优异的电化学性能可能_6O+!8% 具有比_68!
和O+8高得多的导电性和显著的氧化还原性
能’&"(&#($并且棒状_6O+!8% 纳米颗粒粒径更小$相
较于_68! 和O+8具有更大的比表面积$能够储存
更多能量%因此$_6O+!8% 的棒状结构可以使
_6O+!8%充分的与电解质溶液接触$增加离子的扩
散速度$从而提高电化学性能%

图!!复合电极材料的8HP图

图&!复合电极材料的Oh曲线
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!!图%是通过电化学工作站对O_f)O_f*
O+8)O_f*_68! 和O_f*_6O+!8% 进行电化学充
放电测试图%图%"/#为O_f*_68!)O_f*O+8和
O_f*_6O+!8%在电流密度为FIM*9I!下的充放
电曲线$结果显示!所有的充放电曲线都具有良好的
对称性$说明复合电极的氧化还原过程可逆性较好&
三种复合电极在充电和放电阶段都出现了明显的潜
在平台$表现出典型的赝电容特性%赝电容特性是
由三种复合电极发生氧化还原反应而产生电荷迁移
过程引起的$与Oh曲线中出现氧化还原峰相吻合%
根据式"!#计算出O_f*O+8)O_f*_68!和O_f*

_6O+!8%复合电极在电流密度为FIM*9I!下比电

容分别为F#"EF)D!"E"‘*7和$$%E!‘*7$与循环伏
安法测得的结果基本一致$O_f*_6O+!8% 复合电
极显示出更长的充放电时间和更高的比电容%

图%"T#为电流密度为FIM*9I!$O_f*_68!)
O_f*O+8和O_f*_6O+!8%电极比电容随充放电
循环次数变化的曲线%三者在经过#"""次充放电循
环后$比电容衰减率分别为#FEDL$#&E&L和#!EDL%
复合电极均表现出良好的循环充放电稳定性$其中
O_f*_6O+!8%电极略优%图中在循环初始阶段$
样品的比电容略微增加$这是由于材料本身发生活
化$之后样品的比电容缓慢下降最终趋于稳定$说明
负载在O_f上的金属硫化物具有良好的稳定性%

图%!复合电极材料的电化学性能对比

=!结!论

本文采用高温碳化活化棉织物获得三维立体结
构的O_f$通过水热法在活性炭纤维网状体表面
分别负载_68!)O+8和_6O+!8%$获得O_f*_68!)

O_f*O+8)O_f*_6O+!8%复合材料$并探究不同
复合材料的形貌和电化学性能$得出以下结果!

/#负载在O_f 上的_6O+!8% 为纳米棒状形
态$单根纳米棒的长度约为 )"".I$直径约
为F".I%

T#其中 O_f*_6O+!8% 较于 O_f*O+8 和

O_f*_68!表现出更优异的电容特性$在电流密度
为FIM*9I!下复合材料比电容达到了$$%E!‘*7%

9#O_f*_6O+!8% 经过#"""次充放电循环后
仍具有)’E%L的电容保持率%
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温敏聚合物负载钯催化剂的制备及其催化性能
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!!摘!要"以_(异丙基丙烯酰胺"_B[MMI#和%(乙烯基三苯基膦"@[[8#为单体!偶氮二异丁腈"MBV_#为引发
剂!通过溶液自由基聚合制备温敏聚合物["_B[MMI(H7(@[[8#(然后将醋酸钯引入到["_B[MMI(H7(@[[8#!并加
入_/VR%还原!可得到温敏聚合物负载钯催化剂["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#’通过调控_B[MMI与@[[8的摩
尔投料比!可得到一系列不同转变温度的温敏聚合物(利用#R_P]&&#[_P]&̂[O对温敏聚合物的结构进行表
征!利用&#[_P]&m]@和:HP对所得催化剂进行表征!并通过 :̂ 对[K含量进行分析(以水相中对硝基苯酚"%(
_[#的还原为模型反应!研究温度&催化剂用量以及循环使用次数对催化性能的影响’结果表明$["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#中[K纳米粒子具有良好的分散性且含量为!C)U>L(当温度低于其转变温度时该催化剂具有较高的
催化活性!转化率较高!且在循环使用#"次后!转化率仍保持在$)L!而当温度高于其转变温度时转化率显著降低’

关键词"自由基聚合(温敏聚合物(负载型[K催化剂(对硝基苯酚(还原
中图分类号"AD%&C&!!!!!!! 文献标志码"M!!!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&&&(")
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9!引!言

在有机合成化学中$三苯基膦作为一种非常重
要的有机金属配体或催化剂有着许多用途$对于将
三苯基膦引入到聚合物载体上的研究备受研究者重
视%目前$各种不同结构的聚合物载体化的三苯基
膦在有机合成化学中得到了广泛应用$促进了小分
子叔膦类化合物参与的化学反应的发展’#(!(%利用
含有乙烯基结构单元的%(乙烯基三苯基膦单体$通
过自由基聚合的方法可以直接获得含膦的有机高分
子材料%这种含膦的有机高分子材料可以用于制备
高分子负载型的金属催化剂如!高分子负载[K’&()
],’%()M,’F(和]3’D(等过渡金属催化剂$并可将其应
用于众多的有机催化反应’’(#"(%除此之外$贵金属
催化剂在催化降解水资源中有毒有害污染物方面也
有着广泛的应用$成为国内外的研究热点’##(#&(%

温敏高分子是指对外界温度刺激产生响应行为
的智能型高分子’#%(#D($如聚乙烯吡咯烷酮"[h[#)
聚"甲基#丙烯酸酯类)聚 _(异丙基丙烯酰胺
"[_B[MMI#等均具有温敏特性%温敏高分子具有
温度响应性的原因是侧链结构中往往同时含有一定
数量的亲水基团和疏水基团$是一种两亲性的聚合
物$在水溶液中存在一个低临界溶解温度"X+U4-
9-6>69/0=+0,>6+.>4IS4-/>,-4$XO8:#’#’(%当环境温
度低于XO8:时$温敏高分子结构中的亲水基团能
够与水分子之间形成氢键’#)($溶解于水中形成均相
体系&当环境温度上升高于XO8:时$温敏高分子
与水分子间的氢键被破坏$温敏高分子间趋向于自
身聚集$溶液发生相分离而变浑浊’#$(%本文通过改
变_B[MMI与@[[8的摩尔投料比$利用自由基聚
合的方法得到一系列具有不同XO8:的温敏聚合
物$以温敏聚合物作为[K的载体制备具有高催化
活性的温敏聚合物负载钯催化剂["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#$并将其应用于催化纯水体系中对硝
基苯酚"%(_[#的还原反应$研究催化剂用量)反应
温度以及循环使用次数对催化活性的影响%其中$
温度是一种影响化学反应的重要因素$传统的有机
催化反应往往随着温度的升高而反应速率加快%然

而对于温敏高分子负载型的催化剂$当环境温度高
于其转变温度时$温敏聚合物链段发生收缩将催化
活性位点包裹$使得催化活性降低$反应速率也大大
降低%因此$本文的研究对于设计智能型催化剂具
有重要的意义%

:!实验部分

:;:!材料与试剂
_(异丙基丙烯酰胺"_B[MMI$$’L#购买于

867I/(M0K-693$使用前经正己烷多次重结晶&偶氮
二异丁腈"MBV_$重结晶$$$L#)%(溴代苯乙烯
"$FL#均购买于麦克林试剂有限公司&#$%(二氧六
环"$$L#)醋酸钯"[K"AM9#!$分析纯#)硼氢化钠
"_/VR%$$)L#)二苯基氯化膦"$’L#)对苯二酚
"Rg$分析纯#)对硝基苯酚"%(_[$$)L#)氘代氯仿
"O@O0&$分析纯#均购买于上海阿拉丁试剂有限公
司&乙酸乙酯"分析纯#)正己烷"分析纯#)四氢呋喃
":R‘$分析纯#均购买于杭州高晶精细化工有限公
司$四氢呋喃经钠丝除水后备用&实验室去离子水%
未说明的试剂均为市售试剂$均为分析纯%
:;<!仪器与设备

@($##!)型 温 控 加 热 磁 力 搅 拌 仪 "德 国
R46K+0S3公司#$M]MF!"型电子精密天平"奥豪斯
国际贸易"上海#有限公司#$MhM_OHMh%""
PRJ型傅里叶变换核磁共振波谱仪 "瑞士
V];\H]公司#$X/ITK/&F型紫外分光光度计"珀
金埃尔默仪器上海有限公司#$;h()"""型紫外可
见分光光度计"上海元析仪器有限公司#$f/>4-=(
T-44J4型凝胶渗透色谱仪"美国 f/>4-=公司#$
M]Xm:]M型 m射线衍射仪"美国热电公司#$
[e]B8#型热重分析仪"美国[4-N6.H0I4-公司#$
g!"""型差示扫描量热仪"@8O$美国:M公司#$
*HP(!#""型透射电子显微镜"日本*HAX公司#%
:;=!>C乙烯基三苯基膦#VHHS$的合成

%(乙烯基三苯基膦"@[[8#根据文献’!"(报道
的方法合成$其合成过程如图#所示%利用核磁共
振波谱仪对 @[[8的结构进行分析$#R _P]
"O@O0&$%""PRJ#!)i’CD$#’C%&"I$#%R#$DC’%

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



"KK$1i#"C)$#’CDRJ$#R#$FC)F"K$1i#’CDRJ$
#R#$FC&)"K$1i#"C)RJ$#R#&&#[_P]"O@O0&$
%""PRJ#!)iG%C’&%

图#!%(乙烯基三苯基膦"@[[8#的合成

:;>!温敏聚合物H#IJH55)C!"CVHHS$的合成
以_(异丙基丙烯酰胺"_B[MMI#为温敏单体$

%(乙烯基三苯基膦"@[[8#为共聚单体$MBV_为引
发剂$采用溶液自由基聚合的方法制备具有不同
XO8:的温敏聚合物["_B[MMI(H7(@[[8#%其
中$_B[MMI链段为共聚物提供温敏响应特性$
@[[8为[K粒子提供配位络合的位点$实现[K的
原位还原$并且其作为一类疏水性的单体$还可以起
到调节温敏共聚物XO8:的作用%设置_B[MMI
与@[[8的摩尔投料比分别为FY#)#"Y#)#FY#和
!"Y#$制备一系列具有不同XO8:的温敏共聚物并
依次标记为样品B)BB)BBB)Bh$实现温敏聚合物的
XO8:设计可控%图!为["_B[MMI(H7(@[[8#的
合成过程示意图%制备细节如下!分别称取
_B[MMI""CF’7$FC""II+0#$@[[8""C#%7$"CF"
II+0#于F"IX圆底烧瓶中$加入FIX#$%(二氧
六环溶解$通氮气除氧&"I6.$再加入引发剂MBV_
"DCDI7$"C"%II+0#$继续通氮气除氧FI6.$将烧
瓶转移到’Fa油浴中反应%)3%反应结束后$旋蒸
除去有机溶剂得到粗产物%然后加入少量的:R‘
溶解粗产物$大量的正己烷进行沉淀$重复此纯化过
程 & 次$%" a 真 空 干 燥 得 到 白 色 固 体 产
物["_B[MMI(H7(@[[8#%

图!!["_B[MMI(H7(@[[8#的合成

:;?!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$催化剂的制备
以温敏聚合物作为[K的载体$通过[K"AM9#!

与@[[8进行配位反应$在_/VR%的还原作用下得
到温敏聚合物负载[K催化剂$如图&所示%操作细
节如下!称取!F"C"I7["_B[MMI(H7(@[[8#"样品
BB$@[[8的摩尔量为"C#"II+0#加入到#""IX圆
底烧瓶中$再量取!"IX:R‘缓慢加入到烧瓶中$

在室温下搅拌!3使其充分溶解%在搅拌的同时$
将!!C"I7[K"AM9#!缓慢加入到上述溶液中$待
溶液由无色变为黄色$室温下继续搅拌#!3$再称
取&)C"I7_/VR%缓慢加入到上述溶液中$室温下
继续搅拌#!3$当溶液由黄色变为黑色后$加入活
性炭颗粒充分搅拌#!3$吸附未配位的[K%过滤去
除活性炭颗粒$然后旋蒸除去有机溶剂并用正己烷
洗涤&次$%"a真空干燥$即得黑色粉末状物质[
"_B[MMI(H7(@[[8#[K""#%

图&!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催化剂的制备过程

:;@!温敏聚合物的WFSO测试
利用 ;h(h6=或 @8O 测定温敏聚合物的

XO8:%分别称取#"C"I7的样品BB)BBB)Bh溶解
于#"IX的去离子水中得到#I7*IX的聚合物水
溶液$使用配备循环水浴的X/ITK/&F型;h(h6=
测定其XO8:%设定温度范围为!"#%"a$每一温
度下稳定FI6.$记录F"".I处透过率随温度的变
化情况%聚合物的XO8:定义为在F"L透过率时
的温度%利用@8O测试XO8:低于室温的样品B$
测试方法如下!取#"C"I7样品B$氮气氛围下在
G#"#%"a范围内以Fa*I6.的升温速率测定其
XO8:$并将热流(温度曲线上最低点处的温度作为
其XO8:%
:;A!>CIH催化还原实验

%(_[能够在[K催化剂的催化下被某些还原
剂还原为%(M["如图%所示#$%(M[是目前应用比
较广泛的一种精细有机化工中间体%在;h(h6=谱
中$加入_/VR% 的%(_[溶液的特征吸收峰位于
%"".I处$而%(M[的特征峰出现在&"".I处’!#(%
因此$在反应过程中可以通过检测%"".I处特征吸
收峰的变化$判断反应进程%操作细节如下!在
#""IX的圆底烧瓶中$将#%C"I7%(_[溶于F"IX
去离子水中$加入&)"C"I7_/VR%搅拌至完全溶
解$最后加入FC"I7["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#
"[K含量!C)U>L#$开始计算反应时间$每隔
#"I6.用针筒吸取反应液#IX$经过滤器过滤除去
催化剂并稀释F"倍$采用;h()"""型;h(h6=测
定在%"".I处吸光度$监测反应进行程度%以%(
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_[转化率来表征催化剂的活性$公式如下!

B%(_[*W K #L
3
3"" #M#"" "##

其中!3"表示反应前%(_[的吸光度&3 表示反应
后%(_[的吸光度%

图%!%(_[催化还原为%(M[的过程

<!结果与讨论

<;:!H#IJH55)C!"CVHHS$的结构表征
将成功制备的不同投料比例的["_B[MMI(

H7(@[[8#溶解于氘代氯仿"O@O0&#中$利用核磁共
振波谱"测试条件!MhM_OHMh$%""PRJ#测定
其#R_P]图$结果如图F所示%在FC&)SSI至
DC’%SSI范围内未出现烯烃双键的信号$表明最终
产物中没有残留的单体%对于 ["_B[MMI(H7(
@[[8#"样品&#$在%C"#SSI处出现的单峰"#R$

GORG#表明 _B[MMI单体已经掺入到聚合物
中$在’C%&SSI至’CD$SSI的区域中观察到芳环
信号"#%R$[3![([3(#$表明@[[8单体也掺入到聚
合物 中%表 # 展 示 了 合 成 不 同 投 料 比 的
["_B[MMI(H7(@[[8#的相关测试数据%发现!利
用 [̂O测得聚合物的分子量在&&""#&D"""之间$
其中["_B[MMI(H7(@[[8#"样品&$投料比#"Y##
的分子量为$’%D%聚合物中 _B[MMI摩尔量与
@[[8摩尔量的实际比例由#R_P]确定$通过计
算_B[MMI中的GORG"%C"#SSI#和@[[8中
的[3![([3("’C%&#’CD$SSI#的积分面积比例可
知$两种单体具有良好的共聚性能%

表:!H#IJH55)C!"CVHHS$的相关数据

编号 _B[MMI与
@[[8投料比

@[[8
含量*L

分子量
"P.#

分子量分
布"[@B#

XO8:
*a

% FY# #DCF &&D! #C%$ #"

& #"Y# FC% $’%D #C%# !$

’ #FY# %C’ #F%$’ #CF$ &#

( !"Y# !C% &F$’" #C%’ &!

注!@[[8含量根据#R_P]计算&聚合物的分子量 P.及[@B由
[̂O测试&聚合物样品&)’和(的转变温度由;h(h6=测试$样品
%的转变温度由@8O测试%

图F!["_B[MMI(H7(@[[8#的#R_P]图

<;<!H#IJH55)C!"CVHHS$的WFSO及=:HIKP
分析
!!XO8: 是温敏聚合物的一个重要特征$
[_B[MMI的XO8:在&&a左右$并且可通过引入
亲水性或疏水性的共聚单体来进行调节%@[[8是
一种疏水性较强的共聚单体$与_B[MMI共聚可
以起到调节共聚物XO8:的作用$这种可调节性为
其在催化领域的应用提供了方便%图D"/#为温敏
聚合物样品&+(的水溶液透过率随温度变化的曲
线$图D"T#为@8O测试的温敏聚合物样品%的热
流与温度的关系图%结果表明!@[[8作为疏水性
共聚单体与 _B[MMI 共聚$使得[_B[MMI 的
XO8:都有不同程度的降低"表#$样品%+(#%
在这种情况下$由于疏水链段引入到共聚物中$更加
有利于聚合物链段从亲水性转变为疏水性$使
XO8:向较低的温度转变%因此$可以通过改变投
料中单体的摩尔比来实现温敏共聚物的XO8:可
控$以满足不同的应用需求%

在合成的一系列含有三苯基膦的温敏共聚物
中$样品&的XO8:为!$a$在室温下可以溶解在
水溶液中$并且可以通过升高温度"’XO8:#实现
与水的相分离$这一特性应用于水相中的有机催化
反应可以使体系由均相转变为非均相$对于控制反
应的进行有着重要的意义%另一方面$三苯基膦作
为一种优良的有机配体可以与各种过渡金属如钯)
钌和铑等进行配位%因此$选择["_B[MMI(H7(
@[[8#"样品&#与[K"AM9#!进行络合$通过加入
还原剂_/VR%将钯原位还原%为了证实磷原子与
钯的配位成功$以)FL的 R&[A% 作为外标$用
&#[_P]对["_B[MMI(H7(@[[8#络合前后的样
品进行表征$如图’所示%在G&C#!SSI处观察到
["_B[MMI(H7(@[[8#的磷原子化学位移信号$当
磷原子与[K"AM9#!发生络合后$磷原子信号转移
到!%CF!SSI$发生了明显的化学位移变化’!!(!&(%
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图D!["_B[MMI(H7(@[[8#的XO8:测试

结果表明$聚合物中的@[[8与[K"AM9#!配位成功%
通过 ;h(h6=测定["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的
XO8:$如图)所示%在与 [K"AM9#! 络合后$
["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的XO8:为&#a$与
未配位前相比略有提高$原因是@[[8与[K"AM9#!
的配位作用形成配位键$导致其亲水性增强$使得温
敏聚合物负载钯催化剂的XO8:增大’!%(%

图’!["_B[MMI(H7(@[[8#配位前后的&#[_P]图

<;=!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的XPV分析
将适量的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#固体粉

末平铺在样品台上$室温下利用m射线衍射仪测定

图)!["_B[MMI(H7(@[[8#配位前后的XO8:

m]@曲线以了解其晶体结构$结果如图$所示%由
图可知$在!!i%"C#o处有[K"####的m]@晶面衍
射峰且["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#中[K的结晶
度较好’!F(%

图$!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的m]@曲线

<;>!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的OM分析
将适量的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#固体研

磨成粉末$利用[e]B8#型热重分析仪"测试条件!
氮气氛围下$&"#D""a$升温速率!"a*I6.#测定
[K的含量$结果如图#"所示%由 :̂ 曲线可以明
显观察到$["_B[MMI(H7(@[[8#在&#Fa开始分
解$&)Fa后分解速率比较缓慢$而["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#在&%"a开始分解$热稳定性有所提
高$原因在于[K与温敏聚合物中的配体@[[8发生
配位作用%当温度达到F$"a后$该催化剂基本分
解完全质量不再发生变化$因此将两者的平衡重量
百分数相减即得到[K的含量为!C)U>L%
<;?!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的O!K分析

利用:HP对["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催
化剂中的[K金属纳米粒子的尺寸大小和分散程度
进行表征%图##"/#和"T#分别为["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#的:HP照片以及[K纳米粒子的粒径
分布柱状图$由图可知$[K纳米粒子的粒径分布范
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图#"!["_B[MMI(H7(@[[8#与

["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的 :̂ 曲线

!!

围主要在#C!#!C’.I$平均粒径大小约为!C#.I$
尺寸较小)具有良好的单分散性%并且[K纳米粒子
均匀地分布在["_B[MMI(H7(@[[8#上$没有发生团
聚现象$同样具有较好的分散度$说明["_B[MMI(
H7(@[[8#对[K纳米粒子有良好的分散和支持作
用%图##"9#和"K#分别为高倍率下["_B[MMI(
H7(@[[8#[K""#的:HP照片$通过局部放大图可
以明显地观察到[K纳米粒子的晶格线$测量得到
晶面间距为"C!%.I$对应的为[K"####晶面%

<;@!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的催化性能分析

将所制备的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催化
!

图##!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的:HP照片及[K纳米粒子的粒径分布图

剂应用于催化_/VR%还原%(_[的反应$该催化剂
表现出优异的催化活性%分别研究了不同催化剂用
量)反应温度对催化效果的影响并对其循环使用性
能进行测试$通过计算反应前后%(_[吸光度的比
值"3*3"#来计算反应的转化率%图#!"/#给出了
不同催化剂用量对催化%(_[转化率的影响并设置
对照组$其中催化剂的用量分别为")FC")!FC")
F"C"I7以及’FC"I7$在!Fa下进行反应%由图
#!"/#可知$不加催化剂只加还原剂_/VR%时该反
应不能进行&随着催化剂用量的增多%(_[的转化
率显著增大$在催化剂为’FC"I7时$该反应最快
在!"I6.内完全转化%同时通过图#!"T#的;h(

h6=曲线观察到反应前%(_[的吸收峰在%"".I
处$加入催化剂后变为&"".I处%(M[的吸收峰$
说明该反应顺利进行%图#!"9#是在催化剂用量为
!FC"I7$不同温度"!F)&")&Fa及%"a#下的催化
性能测试%研究发现$低于&"a时该催化剂具有较
高的催化活性$%(_[转化率较高$&"I6.内基本完
全转化&而随着温度的升高$催化剂的活性明显降
低$当温度达到%"a$%(_[转化率显著减慢$反应
结束后的转化率仅有D"L$原因在于当外界温度高
于其转变温度时$该催化剂结构中的温敏聚合物链
段发生卷曲)收缩$导致金属催化活性中心被包裹$催
化活性降低$进而使反应的转化率减慢%在!Fa$催
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化剂用量为!FC"I7的条件下$将#%C"I7%(_[溶
于F"IX去离子水中$加入&)"C"I7_/VR%搅拌至
完全溶解$最后加入["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#$溶
液由黄色逐渐变为无色$反应结束用针筒吸取反
应液#IX$经过滤器过滤除去催化剂并稀释F"

倍测定吸光度$接着再加入#%C"I7%(_[和
&)"C"I7_/VR%对催化剂的循环使用次数进行
测试%结果如图#!"K#所示$该催化剂在循环使
用#"次后$反应的转化率仍保持在$)L$几乎完
全反应%

图#!!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的催化性能测试

=!结!论

利用自由基聚合方法合成具有不同转变温度的
["_B[MMI(H7(@[[8#$并以其为[K的载体制备一
种新型的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催化剂$通
过&#[_P])m]@):HP和 :̂ 对催化剂进行表征
分析$主要研究结果如下!
/#@[[8是一种优良的金属配体且具有调节

["_B[MMI(H7(@[[8#转变温度的作用%
T#["_B[MMI(H7(@[[8#对[K具有良好的分

散和支持作用$["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#中[K
的含量为!C)U>L$转变温度在&#a%
9#该催化剂应用于%(_[的还原反应具有优

异的催化效果$在循环使用#"次后仍保持较高的
催化活性$且温度低于其转变温度时$具有较高的
催化活性和转化率$而当温度高于其转变温度时$
温敏聚合物链段发生卷曲)收缩$使得金属催化活
性中心被包裹$导致催化活性显著降低$转化率
变慢%
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小分子醇对H!S%FV5膜结构和性能的影响
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!!摘!要"以聚醚砜"[H8#和二醋酸纤维素"O@M#为原料!二甲基乙酰胺"@PM9#为溶剂!用浸没沉淀相转化法制
备出[H8%O@M共混平板膜’研究铸膜液中添加的丙三醇质量分数和醇的种类对[H8%O@M共混平板膜结构和性
能的影响!表征了膜的微观形貌!测试了膜的纯水通量&水接触角&孔径等性能’结果表明$丙三醇作为添加剂时!质
量分数为DC"L时综合性能最好!此时膜的平均孔径为"C!#"%$I!最大孔径为"C!!&"$I!纯水通量为#&%CF#
X%"I!)3#!水接触角为’$CD#o(质量分数相同时!添加乙二醇所得膜的纯水通量最大!添加异丙醇所得膜的水接触角
最小’

关键词"聚醚砜(二醋酸纤维素(共混平板膜(小分子醇(浸没沉淀相转化法
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9!引!言

膜分离是最节能的分离方法之一$污水及废气

处理)原材料的回收都离不开膜分离’#(!(%以聚醚砜
"[H8#是一种性能优良的膜材料$其优异的机械性
能)化学稳定性和耐热性使其广泛地应用于膜分离



领域$但是其结构中常见的指状封闭大孔影响了膜
的通量’#(&(%二醋酸纤维素"O@M#是一种亲水性能
优异的高聚物’%(%采用浸没沉淀相转化法制备
[H8*O@M共混平板膜’F($在相分离阶段$溶剂和非
溶剂发生交换$形成有致密表皮层的非对称膜%非
溶剂的种类是影响膜的结构和性能的关键因素之
一’D(’($小分子非溶剂种类多)与膜材料亲和性差)容
易去除干净)成本低)易于工业化生产$具有非常重
要的应用价值’)($(%丙三醇是实验中普遍使用的一
种亲水性小分子非溶剂$它能促进成膜过程中孔的
形成$改善孔的连通性$增加水通量’#"(%

浸没沉淀相转化法是最常用的膜制备技术之
一%234.7等’##(采用非溶剂致相转化法制备了
[h@‘(O:‘H疏水膜$研究了多态性与相位反转的
关系&V3-/.等’#!(采用相转化法成功地制备了机械
性能优异的[hO*[h[复合膜$通过膜蒸馏技术可
应用于海水和微咸水处理&MNT/-6等’#&(采用相转化
法制备了添加不同质量分数的氧化石墨烯纳米片的
聚砜膜$提出*/.,=氧化石墨烯纳米片可用于改善
膜的亲水性能)渗透性能和抗污染性%

本文采用[H8和O@M为原料$二甲基乙酰胺
"@PM9#为溶剂$去离子水为凝固浴$利用浸没沉淀
相转化法制膜%在研究醋酸纤维素对膜结构和性能
影响的基础上$将丙三醇)乙醇)乙二醇)异丙醇等小
分子醇加入到铸膜液中$共混溶解)制膜$分析丙三
醇质量分数和醇的种类对膜的表面结构)截面结构)
孔径)水接触角)纯水通量的影响%

:!实验部分

:;:!实验材料
聚醚砜"[H8HD"!"[#$分析纯$德国巴斯夫公

司&二醋酸纤维素"O@M#$分析纯$苏州甫路生物科
技有限公司&_$_G二甲基乙酰胺"@PM9$$)L#$
分析纯$韩国三星集团&丙三醇)乙醇)乙二醇和异丙
醇$分析纯$杭州高晶精细化工有限公司&聚乙烯吡
咯烷酮"[h[\(&"#$分析纯$攻碧克新材料科技有
限公司%
:;<!实验仪器

RX\ P̂&#!FO台式涂膜机"苏州圣恳自动化
科技有限公司#$真空干燥箱"上海精宏实验设备有
限公司#$@‘(#"#8集热式磁力搅拌器"常州国宇仪
器制造有限公司#$R:[(&#!电子天平"上海花潮电
器有限公司#$*e()!V视频接触角测定仪"承德鼎盛
试验机检测设备有限公司#$毛细流动法孔径测定仪

"美国[PB公司#$<0>-/FF热场发射扫描电子显微
镜"德国蔡司公司#%
:;=!H!S%FV5膜的制备

将[H8置于#"Fa的真空干燥箱中干燥!3$
待用%将O@M在)Fa的真空干燥箱中干燥!3$
待用%按照表#所示$称取一定配比的原料置于
!F"IX锥形瓶中$在D"a水浴锅中磁力搅拌)3$
得到均匀)稳定的铸膜液%将铸膜液置于%"a真空
干燥箱中$静置脱泡!%3后待用%

表:!铸膜液的组成

序号 [H8
*"U>L#

O@M
*"U>L#

丙三醇
*"U>L#

@PM9
*"U>L#

# #%C" !C) " )&C!
! #%C" !C) #C" )!C!
& #%C" !C) !C" )#C!
% #%C" !C) %C" ’$C!
F #%C" !C) DC" ’’C!
D #%C" !C) ’C" ’DC!

!!将脱泡完全的铸膜液倒在玻璃板上$用台式涂膜
机涂膜"刮刀运行速度&"9I*I6.$涂膜间距#%"$I#%
初生膜在空气中静置#"=后迅速置于凝固浴"去离
子水#中$待膜完成相转化过程$膜从玻璃板上自然
脱落$将膜移置另一凝固浴"去离子水#中浸泡%在
此期间$每隔&3换#次水$重复)次$之后每隔D3
换#次水$重复%次$取出后置于%"a真空干燥箱
烘干%

在[H8质量分数为#%C"L$O@M质量分数为
!C)L的基础上$将丙三醇改为质量分数为%C"L的
乙醇)乙二醇)异丙醇)聚乙烯吡咯烷酮四种不同的
添加剂%
:;>!膜性能测试
#C%C#!膜的形貌观察

将膜静置于纯水中$!I6.后取出置于液氮中
脆断$获取膜截面测试样品$样品放在红外灯下干
燥$镀金%用热场发射扫描电子显微镜观察膜的表
面和截面形貌%

#C%C!!膜的孔径测试
用美国[PB公司毛细流动法孔径测定仪测试

膜样品的平均孔径和最大孔径%

#C%C&!膜的水接触角测试
用*e()!V视频接触角测定仪测试膜的水接触

角$每个样品测试F次$计算其平均值作为结果%

#C%C%!膜的纯水通量测试
本文中的纯水通量测量是指在室温下$压力为

"C!P[/时$测试单位时间内通过单位膜面积的纯

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



水流量’!(%测试前先将膜预压!"I6.$流量稳定后
按下式计算!

1PK
0
+,R

"##

式中!1P 为膜的纯水通量$X*"I!,3#&0 为渗透
水的重量$X&+ 为样品有效面积$I!&R为测试时
间$3%

<!结果与讨论

<;:!丙三醇质量分数对膜结构和性能的影响
!C#C#!表面形貌分析

添加不同质量分数的丙三醇所得膜的表面形貌
如图#所示%未添加丙三醇时$膜表面仅有少量的
微孔$随着质量分数的增加$膜表面的微孔数量逐渐
增加&丙三醇的质量分数为DC"L时$膜表面的微孔
数目较多且分布较均匀$其表面形貌达到最佳&质量
分数为’C"L时$膜表面呈现较大的交错状孔和一
些颗粒状物质$这是由于丙三醇添加量过多造成的
溶解不均匀)微孔过大)聚合物团聚的现象%

图#!添加不同质量分数的丙三醇所得膜的表面形貌

!C#C!!截面形貌分析
添加不同质量分数的丙三醇所得膜的截面形貌

如图!所示%未添加丙三醇时$膜截面呈现明显的
指状孔结构且连贯性好&当丙三醇的质量分数为
#C"L时$膜截面的亚层开始出现大空腔结构&随着
质量分数的增大$膜截面指状孔逐渐消失$开始出现
圆状的空腔结构%当丙三醇的质量分数为DC"L
时$圆状空腔结构的直径最小且最均匀$是由于丙三

醇均匀分散于铸膜液中形成大量微孔$凝固过程中
铸膜液瞬间固化$指状孔来不及长大即被固定$形成
均匀的圆腔状结构’’(%当丙三醇的质量分数提高到
’C"L时$指状孔结构完全消失$膜截面呈现不同直
径大小的圆状空腔结构且分布杂乱无章%

图!!添加不同质量分数的丙三醇所得膜的截面形貌

!C#C&!孔径分析
不同的丙三醇质量分数对[H8*O@M共混平板

膜孔径的影响如表!所示%随着丙三醇质量分数的
增加$膜的平均孔径略有增大$这是因为丙三醇在铸
膜液中较为均匀地分布$相转化过程中$溶剂向凝固
浴的扩散有限$故膜的平均孔径仅有略微增大’!(%
丙三醇的质量分数为’C"L时$由于成膜性差$孔径
偏大$这与图#"1#观察到的结果一致%

表<!孔径与丙三醇的质量分数的关系
丙三醇*"U>L# 平均孔径*$I 最大孔径*$I

" "C"$FD "C%&%!
#C" "C##F$ "C&$)&
!C" "C##)D "C%&FD
%C" "C#")) "C&&&!
DC" "C!#"% "C!!&"
’C" %C%#!! ’C)F’"

!C#C%!水接触角分析
不同的丙三醇质量分数对[H8*O@M共混平板

膜水接触角的影响如图&所示%随着丙三醇质量分
数的增加$膜的水接触角减小$且下降幅度平稳$其
原因是初生膜中的丙三醇在凝固浴中大部分溶解形
成了微孔结构%质量分数为’C"L时$水接触角最
小$这是因为[H8*O@M共混平板膜表面出现较大

&%&第&期 金中茜等!小分子醇对[H8*O@M膜结构和性能的影响



的交错状孔"如图#"1##$水滴渗透较快从而造成水
接触角减小%

图&!水接触角与丙三醇的质量分数的关系

!C#CF!纯水通量分析
不同的丙三醇质量分数对[H8*O@M共混平板

膜纯水通量的影响如图%所示%随着丙三醇质量分
数的增加$[H8*O@M共混平板膜的纯水通量增加$
这是因为相转化过程中$丙三醇能溶于凝固浴中的
水$从而改善了膜的纯水通量%当丙三醇的质量分
数低于%C"L时$增长幅度较平缓&质量分数在
%C"L#DC"L时$增长幅度较大%质量分数高于
DC"L时$出现大幅度增长%丙三醇的质量分数大于
’C"L时$形成的铸膜液均匀度差$成膜性能差$从而
导致制备的平板膜表面有明显缺陷%故丙三醇作为
添加剂时$其质量分数不宜超过DC"L%

图%!纯水通量与丙三醇的质量分数的关系

<;<!醇的种类对膜结构和性能的影响

!C!C#!表面形貌分析
添加不同醇所得膜的表面形貌如图F所示$添

加乙醇所得膜表面的大孔数目较多$这是因为对于
相同质量分数的醇$分子量小的醇致孔能力稍强$这
与其跟水的互溶性$相分离时与水的交换速度有关$
醇的分子量越小$与水的互溶性越大$膜水界面上交

换速度越大$易发生瞬时相分离$生成的孔较大’#(%
添加乙二醇所得膜表面的微孔存在较多的大孔$添
加异丙醇所得膜表面的微孔孔径较小且分布最为均
匀%添加丙三醇所得膜表面的大孔数目相对较少$
这是因为丙三醇中含有的羟基最多$在铸膜液中会
与聚合物和溶剂分子间产生氢键$增大了溶液的粘
度$增大了传质阻力$使得相分离速度变缓$减少了
大孔的形成’!(%

图F!添加不同醇所得膜的表面形貌

!C!C!!截面形貌分析
添加不同醇所得膜的截面形貌如图D所示$质

量分数相同时$添加乙醇所得膜截面呈现倾斜的指
状孔结构$从表层到亚层呈现由小到大的趋势%添
加异丙醇所得膜截面呈现由指状孔向圆腔状孔的过
渡趋势$膜表层已出现少量的圆腔状结构%添加乙
二醇和丙三醇所得膜截面则呈现明显的圆腔状结
构$且分布紧密$这说明羟基含量较多的醇更容易出
现圆腔状结构%

图D!添加不同醇所得膜的截面形貌

!C!C&!孔径分析
不同的添加剂对[H8*O@M共混平板膜孔径的

影响如表&所示$质量分数相同时$添加小分子醇所
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得膜的平均孔径均小于添加聚乙烯吡咯烷酮所得膜
的平均孔径%添加小分子醇所得膜的平均孔径按大
小排序为!乙醇)乙二醇)丙三醇)异丙醇%乙醇的最
大孔径最大$异丙醇的最大孔径最小$这与图F观察
到的结果一致%

表=!不同添加剂所得膜的孔径
添加剂种类 平均孔径*$I 最大孔径*$I

乙醇 "C#&!’ "CDD)&
乙二醇 "C##%D "CDF"#
异丙醇 "C"’!D "C#"%)
丙三醇 "C#")) "C&&&!
聚乙烯吡咯烷酮 "C!### "C!!&’

!C!C%!水接触角分析
不同的添加剂对[H8*O@M共混平板膜水接触

角的影响如图’所示$添加剂的加入改善了膜的水
接触角%添加小分子醇所得膜的水接触角大于添加
聚乙烯吡咯烷酮所得膜的水接触角%质量分数相同
时$添加小分子醇所得膜的水接触角按大小排序为!
乙醇)丙三醇)乙二醇)异丙醇%异丙醇的水接触角
为’$C%!o$对膜的亲水性能改善效果最好&乙醇的
水接触角为)DC"#o$对膜的亲水性能改善效果最
差$其原因是乙醇的分子量最小$相转化法制膜时$
凝胶速度太快$膜表面应力未能消除$从而得到的膜
平整性较差’#%(%

图’!不同添加剂所得膜的水接触角

!C!CF!纯水通量的分析
不同的添加剂对[H8*O@M共混平板膜纯水通

量的影响如图)所示$小分子醇和聚乙烯吡咯烷酮
均提高了膜的纯水通量$这是因为带有强亲水性羟
基的物质有助于纯水通量的提高%质量分数相同
时$小分子醇对[H8*O@M共混平板膜的纯水通量
的提高效果$略低于常用的致孔剂聚乙烯吡咯烷酮%
可能的原因是聚乙烯吡咯烷酮是高分子$而醇是小
分子%质量分数相同时$添加小分子醇所得膜的纯

水通量按大小排序为!乙二醇)异丙醇)丙三醇)乙
醇%乙二醇对[H8*O@M共混平板膜的纯水通量的
提高效果最为显著$为’FC%)X*"I!,3#%丙三醇和
乙醇的提高效果相近$分别为%FC%’X*"I!,3#和
%!C"’X*"I!,3#%

图)!不同添加剂所得膜的纯水通量

=!结!论

以[H8和O@M为原料$通过浸没沉淀相转化
法$制备出[H8*O@M共混平板膜$并研究小分子醇
对膜的结构和性能的影响$主要结果如下!
/#小分子醇对[H8*O@M共混平板膜的结构产

生了较大影响$随着丙三醇质量分数增加$膜表面微
孔数目增多且分布越来越均匀$膜截面的指状孔逐
渐消失$开始出现圆状空腔结构%添加相同质量分
数的醇$异丙醇所得膜表面的微孔分布最为均匀$羟
基含量较多的小分子醇膜截面更容易出现圆腔状
结构%

T#采用丙三醇作为添加剂时$质量分数为
DC"L时$[H8*O@M 共混平板膜的纯水通量为
#&%CF#X*"I!,3#$水接触角为’$CD#o$膜表面微孔
分布均匀$膜截面呈现均匀的圆状空腔结构%当质
量分数大于’C"L时$形成的铸膜液均匀度差$成膜
性能差$故丙三醇的最佳质量分数为DC"L%
9#质量分数相同时$添加小分子醇所得膜的平

均孔径大小排序为!乙醇)乙二醇)丙三醇)异丙醇&
纯水通量大小排序为!乙二醇)异丙醇)丙三醇)乙
醇&按水接触角大小排序为!乙醇)丙三醇)乙二醇)
异丙醇%
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基于级联网络的快速人脸检测算法
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"#E浙江理工大学信息学院!杭州&#""#)(!E山口大学东亚研究科!日本山口’F&()F#%#

!!摘!要"采用卷积神经网络可有效提高人脸检测算法的精度!然而其模型参数过于复杂!在一般设备上检测速
度很慢’针对这个问题!提出了一种三层网络级联的人脸检测算法!利用级联方式实现网络小型化!通过多任务方式提
高人脸检测的精度’在网络的第一级采用金字塔结构网络!结合/.93+-机制提取多尺度人脸建议框!在此基础上结合
卷积分解策略和网络加速的方法!进一步增强网络特征提取的有效性并减少模型参数’实验结果表明$在‘@@V上该
算法的检测精度和检测速度均优于P:O__(在主频为!C" R̂J的八核设备上!检测速度可以达到)"1S=’

关键词"人脸检测(金字塔网络(网络加速(小型化(级联网络
中图分类号":[#)#!!!!!!!! 文献标志码"M!!!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&%’("’
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9!引!言

人脸检测’#(是计算机视觉领域的热门研究方

向%随着生物特征技术的快速发展$人脸检测技术
已经被广泛应用于各个领域$产生了一定的商业价
值$同时具有非常重要的学术价值%h6+0/等’!(提



出的3//-特征结合MK/V++=>级联分类器的方法$
可以快速检测正面人脸%此后$许多研究者致力于
用更高级的特征来提高人脸检测精度$如局部二值
模式"X+9/0T6./-?S/>>4-.$XV[#’&()方向梯度直方
图"R6=>+7-/I+1+-64.>4K7-/K64.>$RÂ #’%()尺度
不变特征变换"89/04(6.</-6/.>14/>,-4>-/.=1+-I$
8B‘:#’F(等%有研究者采用分割策略将多个模型进
行组合用于多角度人脸检测’D($其中一种传统方法
采用可变形组件模型"@41+-I/T04S/->I+K40$
@[P#’’($即用面部各部分的集合来定义一张人脸$
先分别检测五官位置$再判定是否为人脸%基于
@[P的方法对于有遮挡的人脸检测具有较好的效
果$但计算过于复杂$大多依赖手工设计的特征$缺
乏代表性$且模型需要分步训练$即先提取特征$再
统一利用特征和对应的标签训练出合适的分类器%

卷积神经网络"O+.<+0,>6+./0.4,-/0.4>U+-N$
O__#在BX8h]O!"#!取得了巨大成功$被应用于
各个研究领域%近年来$目标检测领域出现了很多
基于O__的方法$在挑战性极高的人脸数据集
"‘/94K4>49>6+.K/>/=4>/.KT4.93(I/-N$‘@@V#上
拥有较好表现力的检测方法均采用O__实现$其
中精度较高的方法均使用多任务学习的策略%除此
之外$基于多任务级联卷积神经网络"P,0>6(>/=N
9/=9/K4K9+.<+0,>6+./0.4>U+-N=$P:O__#’)(的人
脸检测算法采用多层网络级联的方法$其网络包含
人脸分类)边框回归和人脸特征点检测三项任务%
]/.5/.等’$(进一步将人脸检测)特征点定位)姿势
估计以及性别识别四种任务融合到一个网络中$在
四项任务中都提高了精度%

然而$一般的基于O__的方法算法复杂且计
算量大$从而限制了它的应用环境$例如在手机这类
的移动端设备$就很难应用这类算法%为了解决该
问题$研究人员提出了一系列的算法%]4.等’#"(提
出了一种两级结构的目标检测框架$其中包含一个
全卷积网络’##(用于提取建议框和一个深层网络用
于调整建议框%为解决尺度不变性$](O__摒弃了
传统的图像金字塔结合滑动窗口的耗时方法$而是
采用两个网络共享参数$再结合/.93+-模板$避免
额外的参数量$提高了检测速度%因为这种方法需
要一个深层网络来保证检测的精度$加大了计算量$
不能达到实时效果%由此$X6等’#!(提出了级联
O__的人脸检测方法$该方法不同于](O__系
列$使用浅层网络$从而减少了计算量%该算法在采
用:6>/. [̂;时速度达到了#""1S=%P:O__中

的多任务学习’#&(方法再一次提升了精度$但速度仍
没有提升%

在实际应用中$人脸检测算法不仅要对光照变
化)各种表情及遮挡有鲁棒性$同时还需要满足现实
场景需求%之前的研究验证了基于级联方式的人脸
检测算法在速度上的优势$但该算法在平衡精度和
速度上仍然未达到较好的效果%级联中的第一级网
络生成建议框仍然是整个网络最耗时部分%因此$
本文提出了一种三层网络级联的人脸检测方法$通
过第一层网络提取出大量的人脸建议框$排除大量
的背景区域&第二)三层网络对上一层输出的建议框
进行进一步分类$获得最终的建议框%该方法利用
网络级联)多任务学习$在达到实时应用的情况下获
得很好的精度$以期在移动端或无网络的状态下可
以快速准确检测人脸%

:!人脸检测的级联网络

人脸检测的主要任务是确定图像中检测框的位
置以及是否为人脸$而目前各种基于O__的人脸
检测算法中$级联O__的人脸检测方案是速度最
快的’#%(%通常级联O__的检测方法包含两个部
分$第一部分称为预测阶段$第二部分称为回归阶
段%在第一部分需要产生大量的物体建议框$将大
部分的背景区域排除$这部分达到的效果越好)越
快$一般整个网络在检测精度和检测速度上也是越
好)越快%而第二部分则是对第一部分产生的建议
框进行更优的回归提取$得到最终的目标检测框及
其所属分类%
:;:!网络结构设计
#C#C#!第一级网络的设计

针对多尺寸人脸检测问题$传统方法是采用图
像金字塔结合滑动窗口$但是生成图像金字塔$即生
成网络的多个输入$是一种很耗时的操作%
P:O__是基于O/=9/K4O__改进$级联三个多任
务网络$预处理时采用了图像金字塔的方法$精度明
显提升但是速度并未提升%‘/=>4-](O__使用了
区域预测网络"]476+.S-+S+=/0.4>$][_#实现端
到端的训练$采用/.93+-机制解决尺度不变的问
题$并将][_与‘/=>](O__网络进行特征共享$
实现检测速度的提升%但是][_和检测网络所共享
的是深层特征%针对浅层网络$本文设计了一种基于
/.93+-的粗略图像金字塔网络$包含一组/.93+-覆盖
一个小范围的目标尺度$例如$目标大小从#!Z#!到
$DZ$D$第一级网络的结构如图#所示%
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图#!第一级网络的结构

!!该级网络采用了双任务$即人脸分类和边框回
归$并包含%个分支的全卷积网络"‘O_#%第一个
分支包含F个卷积层$每层卷积后紧跟一个]4X;
层$检测窗口大小为#!Z#!%第二个分支检测窗口
采用!%Z!%的大小$网络保留前三层的权重参数$
并将第三层卷积的输出作为该分支的输入$因此相
较于原图做网络的输入拥有更好的目标特征$且对
于较小的分支网络易于训练$分类精度也更好%第
三个分支检测窗口大小为%)Z%)$如上一个分支一
样$将第二个分支的第二层卷积的输出作为这一级
分支的输入%第四个分支结构设计和第三分支相
同$输入检测窗口大小为$DZ$D%每层网络的第一
个卷积步长均为!$其余卷积层的步长设置为#%
#C#C!!第二)三级网络的设计

卷积层是对局部区域的特征提取$对全局特征
不敏感%全卷积网络多用于语义分割$在人脸检测
中用于确定建议框的位置%而一般的O__网络是
带有全连接层的神经网络$全连接层有别于卷积层$

感应区域为全局的特征信息$因此对于需要实现分类
的网络来说$全连接层是必不可少的%而本文的级联
网络的第二)三级主要是对第一级网络产生的大量建
议框进行回归分类$因此第二)三级网络采用全连接
层%而有全连接层的网络要求网络的输入大小是一
致的$因此第二)三级网络的输入均需要将上一级网
络生成的建议框缩放至下一级网络的输入大小%

在第一级网络输出的大量建议框中$仍然存在
很多非人脸的建议框$因此往往会再训练一个或多
个更深层的网络来进一步提炼建议框$从而降低第
一级网络输出建议框中的困难样本数%本文的回归
阶段采用类似 P:O__中方法$训练两个浅层网
络$网络的输入大小分别为!%和%)%第二)三级网
络的设计如图!所示%不同于 P:O__$在第二级
网络训练包含两个任务$相比P:O__中的三个任
务$可以将模型的参数进一步缩减$第三级网络采用
三个任务训练%后两级网络中均不使用池化层$对
应将所有的卷积核步长设置为!%

图!!第二)三级网络的结构
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:;<!网络优化
#C!C#!网络速度优化

目前基于O__的深度学习方法在实现速度上
主要存在三个问题!需要大量的数据集$且训练花费
时间太长&前向传播’#F(时$卷积层的计算花费时间
太长&全连接层的参数太多%为此$本文网络采用网
络加速方法$主要从三个方面提升网络速度$分别为
用同等的参数量加速网络模型)分解卷积算子减少
参数数量以及训练一个小模型且精度高%

在网络中引入V_"V/>93.+-I/06J4#层’#D($可
以加快网络训练速度$同时降低权重初始化的成本%
训练时$固定V_层的权重参数训练整个网络$训练
结束后$将每个V_层权重和它相邻的前一层卷积
权重进行合并$实际检测时的网络不包含V_层$从
而减少网络运行时间%卷积层和 V_ 层的表
达式为!

(#KPDXF "##

(#K$
(#L"
* X%K

$P
* X

$FL$"X$%
*

KPYDXFY "!#
其中!P和F是卷积层的权重和偏置值$")*)$和%
分别代表V_层的均值)方差)刻度以及滑动系数%
V_层实际上是对卷积层的结果进行一次再处理$
两层合并后$模型中的权重和偏置值替换为PY
和FY%

级联方法中的网络通常层数较少$训练困难$模
型容易过拟合$收敛不稳定%为了解决这些问题$本
文引入基层结构’#’($替换传统的卷积算子%加入基
层结构后的卷积层结构如图&所示$初始卷积核的
大小为E$4ZP 为输入目标的大小$C 和*为输
入)输出通道数$传统的卷积核大小为EZE$基层结
构是引入中间结构$如此可以加深网络的深度%

图&!加入基层结构后的卷积层结构

!!原始卷积核为EZE的原始卷积层的计算量为
E!ZCZ*Z4ZP$参数量为E!ZCZ*%加入基层
结构后的卷积层的计算量为E!Z4ZPZCj4ZPZ
CZ*$参数量为E!ZCjCZ*%对比可以看出$加
入基层结构的卷积层计算次数和参数量均小于传统
卷积层$也表示这种卷积构成的网络的运行速度和
模型大小也均小于传统卷积构成的网络%
#C!C!!网络精度优化

通常模型的运行速度和表现力是对立的关系$
即模型运行速度越快$模型的表现力将越差%针对
该问题$在网络加速之后$本文所设计的网络在训练
时将采用以下几种方法来保持模型的表现力甚至提
高模型的表现力%

每级网络的多任务损失设置类似 P:O__%
人脸分类的损失函数采用传统的交叉熵’#)(函数$边
框回归和特征点检测的损失函数根据各个位置坐标
采用交叉熵进行计算%而在模型训练过程中$经常
会存在样本被判错的情况$例如$负样本和标记人脸
有超过阈值的交叉区$此时$负样本会被误判为正样
本&或者包含较大背景区域的正样本也会有很大可
能被误判为负样本%然而$一般的=+1>I/Q分类层

会忽略掉样本之间的差距从而产生困难样本$这也
是小型网络训练困难的一个重要原因%为了解决该
问题$训练小型网络时应用知识提炼"\.+U04K74
K6=>600/>6+.#’#$(%首先用=+1>I/Q层训练一个紧密
的网络$然后将所有训练样本的阈值重新计算$计算
公式为!

IK
4(Y

4
(Y"
N X4

(Y#
N

"&#

其中!(Y"和(Y#分别代表紧密网络的输出$N 代表
控制=+1>阈值分布的固定参数%本文实验中将其
设置为#"$最终本文网络的0+==函数的表达式为!

%K$%=+1>X"#L$#%3/-K "%#

%=+1RKL I0+7
4
(#
N

4
("
N X4

(#
N

X #LI" #0+7
4
("
N

4
("
N X4

(#
N

)

*

+

,
"F#

其中!%3/-K代表=+1>I/Q函数是对困难样本的交叉
熵$%=+1>代表=+1>目标的交叉熵值$("和(#是当前
轻量级网络的输出$$是权重系数%

一般目标检测算法中$网络输出的建议框之后
需 要 应 用 非 极 大 值 抑 制 "_+.(I/Q6I,I
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=,SS-4==6+.$_P8#$即将网络输出的建议框按得分
进行排序$合并重叠面积大于阈值的建议框%但是
该方法存在阈值难以确定的问题$过低会增加漏检
率$过高又会增大误检率%_P8表达式如下!

8&K
8&$&7’"0$F&#(#R
"$&7’"0$F&#-#R
.
/
0

"D#

其中!&7’表示重合区域$F&表示第&个建议框$0
表示得分最高的建议框$#R 表示_P8的阈值$8&
表示第&个建议框的得分%

而高斯加权的非极大值抑制方法’!"("8+1>(
_P8#不同于传统的_P8是采用的单一阈值$该方
法对与得分最高的建议框0 重叠部分超过阈值#R
的建议框进行抑制$表达式为!

8&K8&4L
&7’"0$F&#!

* $1F&2O "’#
其中!*为高斯函数的方差$O表示最终保留的建议
框集合%
:;=!算法步骤

本文设计的第一级网络为全卷积网络$因此在实
际检测时对输入图像的大小没有限制$但考虑图像中
目标的尺度不变性$网络的输入不是单一的原图像%
基于级联网络的快速人脸检测的流程如图%所示%

图%!基于级联网络的快速人脸检测的流程

从图%中可以发现$网络的输入是原图和经过
一次缩放后的图$将第一级网络输出的建议框经过
8+1>(_P8处理$再进入第二级网络$输出的建议框
再经过8+1>(_P8的处理$然后进入最后一层网络$
得出最终的建议框位置及其对应的分类得分%

预先设定好的参数!!#$!!$!&代表每一级网络
的建议框类别得分阈值%S是F&的集合$代表输出
的人脸建议框%

算法实现的具体流程步骤如下!
/#图像预处理&
T#图像输入第一级网络$并保留输出人脸建议

框中得分高于阈值!#的F&$构成S&
9#将S中每个建议框根据对应的回归值$重新

定位并对 S 做高斯 _P8处理$更新 S 中的
建议框&
K#更新后的建议框缩放为!%Z!%并送入第二

级网络&
4#保留第二级网络的输出人脸建议框中得分

高于阈值!!的F&$再次更新S&

1#重复步骤9#&

7#更新后的建议框缩放设为%)Z%)$送入第三
级网络&
3#保留第三级网络的输出人脸建议框中得分

高于阈值!&和F&$将S 中每个建议框根据对应的
回归值$重新定位$输出最终人脸检测框S%

<!实验及结果分析

<;:!实验环境
本文中实验用到的硬件设备!主机为华为荣耀

m!$O[;为海思\6-6.$&"$主频为!C" R̂J$]MP
为&^%软件条件!安卓系统版本为/.K-+6K’C!$采
用M.K-+6K8>,K6+编写%*/</K4<40+SI4.>N6>版
本为)C"C#%%%

实验分别在 f60K4-‘/94)O404TM以及实验室
自建的人脸数据集上运行测试%f60K4-‘/94数据
集包含&!!"&张图像$标注了&$&’"&张人脸图像$
涵盖了各种尺度大小$各种姿势以及遮挡$是复杂度
最高的人脸数据集%O404TM包含!"!F$$张图像$
每张图像包含只包含一张人脸$且标注了F个特征
点的信息%而自建数据集则是一个视频数据集$包
含了!!个人的样本$每人&段$"=的视频$视频所
采用的编码为每秒!F帧的RE!DF格式$颜色空间
为eO-OT$按X‘f 要求为每人每段视频的关键
帧’!#(标注人脸%同时为训练所得的模型编写接口
用于安卓程序使用$实验将从移动设备直接读取数
据进行实时人脸检测%
<;<!模型训练

本文人脸检测网络的任务主要有三个$分别是
人脸分类)边框回归以及人脸特征点检测%人脸分
类和边框回归的目的是从图像中确定人脸的位置信
息并根据数据集中的标签进行矫正$训练数据主要
来自f60K4-‘/94数据集和自建的人脸数据集%人
脸特征点检测目的是确定人脸五官的位置$监督提
高人脸分类的精度$训练数据来自O404TM数据集%
所有训练集中负样本与正样本的比率固定为&Y#%

第一级网络包含四个分支$分别对数据集中图
像随机截取大小为#!Z#!)!%Z!%)%)Z%)以及$D
Z$D的区域$根据与标准人脸的重叠区域分为正负
样本$本文实验中学习率设为"C#%首先训练第一
个分支$训练好的模型去掉最后两层的参数$其余保
留做为第二层网络前半部分的初始权重%构建第二
个分支结构并完成训练$训练大小为!%Z!%的样本
集$完成第二个分支的训练%同理$对第三和第四个
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分支依次训练%尽管第一级网络包含四层$但是训
练不会耗时很久%高层分支的输入是优化后的特
征$因而网络的收敛速度会更快%

<;=!结果对比
P:O__是目前效果最好的人脸检测模型$因

此$本文将训练好的网络模型与它在各级网络中的
模型大小)网络运行速度及在验证集中准确率三个
方面进行对比%参数量代表生成的模型的大小$

#"""个建议框的提取时间$即生成固定数量的建议
框所需的运行时间$代表网络运行的速度%

第一级网络各分支与[_4>参数量)速度和精
度见表#%从表#中可以很明显地发现$本文所提
出的模型的表现能力比[_4>要好$多层分支结构
的实现是并行运算$所以并不会因为分支数目的增
多而影响速度&从而也可以看出该模型的速度更快$
并且验证精度随着层数级别的增加而增高$这也表
明了更大的窗口可以获得更高的分类精度$而传统
的方法对小窗口和大窗口只能保持相同的分类精
度%此外$实验中发现$随着分支数进一步增加$分
类精度将渐渐不再提高$因为高层次的分支结构缺
乏较大的人脸做正样本%因此本文只采用了四个分
支的金字塔网络结构%

表:!第一级网络各分支与HI#%参数
量&计算时间和精度

模型
参数量
*NT

#"&个建议框
计算时间*=

精度

[_4> !’CF "C"%% "C$F"
分支# #)C# "C"!" "C$F&
分支! $C% "C"#) "C$F’
分支& ’C) "C"#F "C$D#
分支% ’C! "C"#% "C$D&

!!级联网络后两级和 P:O__的 ]_4>以及
A_4>的参数量)速度和精度见表!%从表!中对比
可以明显发现在建议框数相同的情况下$本文方法
的运行时间相较 P:O__有较大的提升%采用优
化加速方法后的层网络在速度和精度上明显优于
P:O__$模型也有缩小$这表明使用网络加速的方
法可以实现网络的性能提升%
表<!级联网络后两级和KOFII的PI#%以及

LI#%的参数量&计算时间和精度

模型
参数量
*NT

#"&个建议框计
算时间*=

精度

]_4> &$$ "CF$) "C$’!
第二级 &!! "C#!) "C$’D
A_4> #F!! !CD!F "C$)%
第三级 ##’! "CD#F "C$)$

!!在采用和不采用知识提炼的情况下$在‘@@V
上分别对本文网络不同层上的人脸建议框数进行了
比较$结果见表&%由表&可见$在每一级网络保持
相同召回率’!!(的条件下$采用知识提炼的效率比不
采用的时候更高%因为知识提炼的方法可以提升网
络分类的性能$所以人脸的建议框数在同样的召回
率下会减少$也意味着检测速度会大大提升%
表=!在NVVY上每一级采用知识提炼和不采用

情况下人脸建议框数目
知识提炼 第一级*#"&个 第二级*#"&个 第三级*#"&个
有 !F! !D FC’
无 &"! &# DC%

=!结!语

本文提出了一种基于轻量级联网络的人脸检测
方法$第一阶段提出的人脸的预提取框是基于
/.93+-的金字塔网络结构$无需构造图像金字塔$
给网络多个输入$提高了检测速度%对比级联网络
P:O__的[_4>$建议框的准确度也有提升%第二
阶段的两层网络采用知识提炼)V_层结构)改进后
的卷积层以及高斯_P8优化方法$对比 P:O__
的]_4>和A_4>进一步提高了网络的精度和检测
速度%尽管本文的网络对人脸的提取速度相较其他
基于O__的方法有明显提升$但是$第一阶段生成
人脸建议框的过程仍然占用了大部分的检测时间%
下一步将继续致力于进一步提高初始人脸建议框提
取速度的研究$从而更进一步提高人脸检测速度%
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基于改进萤火虫算法的云计算任务调度算法

李成辉/!李仁旺T!杨强光T!贾江鸣T
"浙江理工大学!/E信息学院(TE机械与自动控制学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"针对云计算环境中的大量任务!为提高资源利用率!缩短任务完成时间!提出了一种基于改进萤火虫算
法的任务调度算法’首先用每只萤火虫的位置表示一种可行的调度方案!利用自然数对萤火虫进行编码表示其所
在位置!并随机初始化种群(然后在搜索过程中利用混沌扰动对适应度函数值较低的萤火虫进行激活!保持种群活
性!利用真实物理反弹理论对飞出搜索区域的萤火虫进行控制!维护种群多样性!降低陷入局部最优的概率’在

O0+,K86I平台进行仿真测试!结果表明!该算法能够有效缩短任务完成时间!且寻优结果更佳’
关键词"云计算(任务调度(萤火虫算法(混沌(多样性
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9!引!言

云计算是计算机技术发展中的焦点领域$它是
利用互联网将物理上分散分布的资源节点整合成一
个逻辑上为一体的数据服务系统%随着对云计算研

究的不断深入$云服务已经从单纯的分布式计算框
架发展成并行计算)分布式计算)虚拟化)网络存储)
负载均衡)热备份冗余等互联网技术综合运用的产
物’#($是已经投入商业运营的基于互联网的资源虚
拟化的服务模式%这种服务模式将计算资源"包括



但不限于计算)存储)应用软件)网络)服务等#作为
可配置的共享资源按需对外提供服务%目前$云计
算提供的服务可划分为三种类型!基础设施即服务
"B//8#)平台即服务 "[//8#以及软件即服务
"8//8#’!(%

在商业领域$企业运营管理所涉及的产品供应
链包含了采购)加工)库存以及销售等多个环节$各
环节的生产数据反映了企业运行的实际状况%现代
企业为了在激烈的市场竞争中占据一定的优势$势
必要在尽可能短的时间内对生产数据进行分析$辅
助生产监管)采购计划)库存管理等各项工作$这就
要求云计算系统能够及时有效地完成用户提交的任
务’&($云计算提供的强大的计算服务满足了企业对
数据快速处理的需求%在云计算中$硬件和软件都
是可分配的资源$这些资源接受云环境中资源管理
器的统一管理%伴随着云计算环境的不断扩大和任
务需求的不断增长$资源管理器对任务合理的调度
和资源高效的使用显得越来越重要%传统的经典调
度算法如优先级调度法)时间片轮转法)多级反馈队
列调度法等$并不能满足云环境下大规模任务调度
的准确性和实时性要求$容易造成服务器负载不均
问题%因此$设计出性能更优的云计算任务调度算
法成为目前云计算领域研究的热点’%(%

云计算中的任务调度问题属于 _[完全问
题’F($天牛须搜索)遗传)蚁群)粒子群等智能算法
可用于求解此类组合优化问题%目前$很多学者
在此方面取得了一些研究成果%葛君伟等’D(通过
分析已有调度算法存在的缺陷$以总任务完成时
间和负载均衡为调度目标$提出了基于遗传加差
分算法的调度算法%娄建峰等’’(针对粒子群算法
易过早收敛的缺陷$提出了基于改进粒子群算法
的任务调度算法$通过引入混沌扰动使种群跳出
局部最优%杨单等’)(提出了基于改进混沌萤火虫

算法的资源调度算法$通过使用拉格朗日松弛函
数对调度模型进行化简$较好地解决了负载不均
的问题%

目前$企业的管理方式)业务处理趋向于标准
化$即使存在一定的个性化管理$其任务的范围和粒
度也都容易控制%对于成熟的产品供应链$其生产
数据的产生速度和数据量是可预期的$即使出现波
动一般也在可控范围内$计算资源也是可以预估的%
云计算系统大多采用分布式集群搭建$扩展性可以
得到保障%本文根据云计算中计算资源和任务量的
特点$提出了基于改进萤火虫算法的任务调度算法$
针对传统萤火虫算法容易早熟陷入局部最优的问
题$引入混沌扰动策略对目标值较低的部分进行扰
动$同时在萤火虫位置更新中依据真实物理反弹理
论将飞出搜索空间的萤火虫反弹回来$维持种群的
寻优能力%

:!云计算中的任务调度描述

在云计算中$任务执行不仅要考虑总的完成时
间$还要兼顾虚拟资源的负载均衡%云计算系统通
常会将复杂庞大的计算任务切分为若干个子任务$
然后依据任务调度策略将其分配到不同的资源节点
上运行%目前$已经用于生产环境的云计算服务采
用的是 +̂+704提出的 P/S]4K,94编程模式’$(%
P/S]4K,94是一种用于处理分布式海量数据集的
并行编程模式$它充分借鉴了分而治之的理念$用于
大规模数据集的并行计算%P/S]4K,94将一个较
大的待处理对象切分成若干个较小的块$每个块都
有一个 P/S任务对其加工$P/S任务之间相互独
立)并发执行%]4K,94任务就是对 P/S任务产生
的中间结果进行合并)排序%所有]4K,94任务输
出的结果集中起来便是完整的结果集%P/S]4K,94
运行模式如图#所示%

图#!P/S]4K,94运行模式
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<!标准萤火虫算法

<;:!算法机理
萤火虫算法"‘6-410?/07+-6>3I$‘M#是由剑桥

大学学者e/.7提出的一种启发式群智能优化算
法’#"G##(%算法思想源自于自然界中萤火虫在夜晚
进行集群活动时出现的行为现象%萤火虫算法将搜
索空间中的点描述为自然界中的萤火虫个体$将搜
索和迭代过程看作成萤火虫个体间相互吸引和位移
的过程$用适应度函数的适应值表示萤火虫的荧光
亮度$荧光亮度体现了萤火虫所处位置的优劣%种
群中亮度较低的萤火虫不断地向比自己更亮的萤火
虫靠拢$如果两个萤火虫的荧光亮度相同$则各自随
机移动%萤火虫的位置在移动的过程中完成迭代$
最终聚集在荧光亮度最高的萤火虫周围$即最优位
置附近$至此完成了寻优过程%

萤火虫算法涉及两个关键因素!萤火虫的荧光
亮度和个体间的吸引度%萤火虫的荧光亮度受自身
位置影响$位置越好则适应值越佳$萤火虫的荧光亮
度就越高%萤火虫是彼此吸引的$吸引度的高低只
与萤火虫发出荧光的亮度和萤火虫之间的距离有
关%其中$亮度会随着萤火虫之间距离的增加而减
小$这是模拟光在介质中传播逐渐衰竭的现象%吸
引度与萤火虫之间的距离成反比$距离越大则吸引
度越小%
<;<!算法的数学描述

萤火虫&的荧光亮度
=&KA"!&# "##

其中!!&i"D&#$D&!$/$D&Z#为萤火虫&在Z维空间
中的位置&A为萤火虫荧光亮度的计算函数&=& 为
萤火虫&在位置!&处的荧光亮度值%本文直接使
用适应度函数值来表示萤火虫的荧光亮度$以此建
立萤火虫&的荧光亮度与适应度函数值之间的
联系%

萤火虫&对萤火虫T的吸引度

%&TK%"4L(2
!&T "!#

其中!%"为光源处的吸引度$即最大吸引度$通常为
#&(为光吸收系数$(3’"C"#$#""(&2&T为萤火虫&
与萤火虫T之间的笛卡尔距离$即!

2&TK4!&L!T4K 5
Z

EK#
"D&ELDTE#槡 ! "&#

!!萤火虫T在R时刻被萤火虫&吸引$则萤火虫T
的位置更新公式为!

!RX#T K!RTX%&T"!R&L!RT#X$R&R "%#

其中!!&R)!TR为萤火虫&和萤火虫T在R时刻的位
置&$R为R时刻的步长因子$通常是取’"$#(的常数&

&R为R时刻服从高斯分布的随机数向量%

=!基于改进萤火虫算法的云计算任务调度

=;:!萤火虫编码
将萤火虫算法应用到云计算任务调度系统中$

首先需要对萤火虫进行编码$将云计算任务调度与
萤火虫的荧光亮度)吸引度等结合起来%由于任务
数量是离散的整型数值$故对萤火虫的编码也是取
离散的整型数值%本文采用自然数对萤火虫编码$
萤火虫位置的维数等于接受调度的云计算任务数
量%假设有C 个任务$云环境中有*个可分配资
源$则萤火虫可以编码成C维向量!

"K"(#$(!$/$(&$/$(C# "F#
其中!#6(&6*$#6&6C$萤火虫每一维下标代表
一个任务编号$每个一维分量(&表示云环境分配给
此任务的资源编号%假设集群中有#"个任务$有F
个可使用资源$则粒子可编码为"&$%$#$!$&$F$

!$#$&$F#$如表#所示%因为每只萤火虫代表一
种可行的调度方案$对萤火虫解码便可获知任务分
配状况$如表!所示%

表:!萤火虫编码示例
任务编号 萤火虫编码"资源编号#
# &
! %
& #
% !
F &
D F
’ !
) #
$ &
#" F

表<!萤火虫解码示例
资源编号 任务编号
# &$)
! %$’
& #$F$$
% !
F D$)

=;<!初始化种群的产生
假设对C个任务在资源数量为*的环境下进

行调度$种群依据问题规模初始化时系统随机生成
#[只萤火虫$记第&只萤火虫的位置向量为!

!&K"D&#$D&!$/$D&T$/$D&C#$
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其中!#6D&T6*$D&T表示第&号资源分配给第T号
任务$初始化时D&T取’#$*(区间上的随机整数%
=;=!适应度函数

适应度函数是用来评估调度方案优劣的标准%
萤火虫的位置代表一种任务调度方案$萤火虫的荧
光亮度可以表示萤火虫此刻所在位置的优劣$故可
以建立萤火虫位置与荧光亮度的关联关系$将萤火
虫的荧光亮度作为适应度函数值来评估任务调度方
案的优劣$适应度函数值越大表示萤光亮度越高$萤
火虫的位置也就越好$调度方案也就越好%本文以
适应值代表萤火虫的荧光亮度$萤火虫以最优适应
值为目标$迭代更新位置和吸引度$直至满足停止条
件%本文采用CZ*阶矩阵#$%表示任务在云环
境中的运行时间$其中#$%"&$T#表示任务&占用资
源T的时间%根据#$%和对萤火虫解码结果$可以
得到云环境中每个资源被任务占用的时长N&C5
"T#!

N&C5"T#K5
C

&K#
#$%"&$T#$!TK#$!$/$*"D#

当云环境中所有的资源均被释放$表示所有任务都
执行完毕$任务整体完成时间>N&C5!
>N&C5KI/Q"N&C5"T##$!TK#$!$/$*"’#

定义适应度函数!

>&R*5UUK #
>N&C5

")#

=;>!混沌扰动策略
混沌是一种存在于自然界中的较为普遍的现

象$大多数非线性系统会出现不同程度的混沌运
动’#!(%混沌运动看似混乱$其内部却具有规律性)
遍历性及随机性等重要特征%混沌优化已经作为仿
生智能算法的优化策略被广泛的应用’#&(%为防止
迭代后期由于种群多样性不足导致收敛速度放缓$
引入混沌序列对萤火虫进行混沌扰动$增强萤火虫
的搜索能力%本文选择:4.>映射’#%(生成混沌序
列$其公式为!

D*X#K
!D*$!D3’"$"\F#

!"#LD*#$!D3’"\F$#(
.
/
0

"$#

!!当种群收敛速度开始减缓时$根据适应度函数
值对萤火虫进行排序$用:4.>混沌映射对当前种
群中适应值较低的!"L的萤火虫进行扰动%首先
将萤火虫的每一维分量映射到""$##区间$生成一
个新的向量&i"Z#$Z!$/$ZC#$Z&i"D&G,&#*
"’&G,&#$其中D& 表示该萤火虫的第&维分量$,&
和’&分别表示此维度值域的下边界和上边界%然

后以新向量& 为初始值$利用:4.>映射生成新的
序列$以新序列作为萤火虫的新位置$计算出其适应
值%若萤火虫在新位置上的适应值优于此前萤火虫
的适应值$则替换原来的位置$与适应值较高的
)"L部分重新组合进入下一轮搜索%

=;?!种群多样性控制策略

利用&C%的混沌扰动策略对萤火虫的位置进行
调整$由于混沌运动的随机性$可能会出现萤火虫飞
出搜索空间的情况$导致种群因多样性的降低而无
法快速跳出局部最优%在标准萤火虫算法中$对于
飞出搜索空间的萤火虫都作了限制$限制操作会使
得飞到搜索空间外的萤火虫停留在边界上%这种处
理机制较为粗糙$对种群多样性的维护并没有显著
成效%为此$引入文献’#F(的真实物理反弹理论将
飞出搜索空间的萤火虫反弹回空间内$维护种群的
多样性%

位置更新公式为!

DY&Z"R#K
,F&ZX+’,F&ZLD&Z"R#($,F&ZL)(D&Z"R#(,F&Z
D&Z"R#XV&Z"RX##$,F&Z (D&Z"R#(’F&Z
’F&ZL+’D&Z"R#L’F&Z($’F&Z(D&Z"R#(’F&ZX)
,F&ZX+’’F&ZL,F&Z($,F&ZL)’D&Z"R#或

!!D&Z"R#’’F&ZX)

.

/

0
"#"#

其中!,F&Z和’F&Z为搜索空间内第&个萤火虫在第Z
维空间上的下界和上界&+为满足’"$#(内的随机
数&)为用户自定义常量%

=;@!算法描述

基于改进的萤火虫算法的云计算任务调度算法
的基本执行步骤如下!
8>4S#!初始化萤火虫种群$依据问题规模随机

初始化#[ 个萤火虫的位置$设定算法各参数!最
大吸引度)步长因子)触发混沌扰动的迭代阈值等%

8>4S!!判断迭代次数是达到最大迭代次数$若
达到最大迭代次数$执行8>4S#"$否则执行8>4S&%

8>4S&!对编码萤火虫进行解码$求得资源与云
计算任务间的分配关系$计算出矩阵#$%%
8>4S%!依据矩阵#$%计算出萤火虫的适应度

函数值$即萤火虫的荧光亮度%

8>4SF!所有萤火虫开始趋光移位!首先对于每
只萤火虫$搜索其附近亮度比它高的萤火虫$依据距
离公式计算两者之间的距离&然后根据公式计算萤
火虫的相对吸引度$萤火虫依此决定下一步的移动
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方向$由公式更新位置%
8>4SD!检测萤火虫的位置$运用公式控制种群

多样性%
8>4S’!种群迭代次数达到触发混沌扰动的迭

代阈值且最优位置连续F次没有更新时执行
84>S)$否则执行8>4S!%

8>4S)!依据亮度对萤火虫进行排序$根据本
文的扰动策略对排在后!"L的萤火虫采取混沌
扰动%
8>4S$!计算被扰动的萤火虫在新位置上的适

应值$若优于之前的适应值则替换之前的萤火虫$否
则不变%将被扰动后的萤火虫与其余)"L的萤火
虫重新组合$执行8>4S!%
8>4S#"!解码全局最优萤火虫$解码结果作为

最佳调度方案输出%

>!实验分析

实验使用O0+,K86I(&C"C&模拟云计算环境$对
文章 提 出 的 任 务 调 度 算 法 进 行 测 试 实 验%
O0+,K86I’#D( 是 由 澳 大 利 亚 墨 尔 本 大 学
]/5N,I/-V,??/教授主导研发的云计算仿真环境%
O0+,K86I是基于 -̂6K86I模型发展而来$提供了云
计算的特征$主要应用于云计算服务和任务调度策
略 的 性 能 测 试% O0+,K86I 平 台 的
@/>/94.>4-V-+N4-类提供虚拟机代理功能$用户通
过对其添加实现了自定义调度算法的方法来扩展代
理类的功能$从而完成测试实验%

实验中只考虑云环境中资源的计算速度和
任务的大小$调度能力以所有任务的总完成时间
作为评估指标%为验证本文调度算法的性能$在
相同条件下与粒子群算法)蚁群算法进行对比
实验%
>;:!算法改进前后的收敛值对比

在F个云计算资源)#"""个云计算任务的调度
规模下$用本文算法和基于传统萤火虫算法的调度
算法分别求解调度问题$结果曲线如图!所示%从
图!中可见$传统萤火虫算法在快速收敛的过程中
由于搜索能力的衰减$收敛速度由快变慢$在全局寻
优的过程中陷入了早熟&相比于传统萤火虫算法$本
文算法的收敛速度和寻优速度明显较快%这主要得
益于在算法中引入了混沌干扰以及基于真实物理反
弹理论的种群多样性控制策略$在全局寻优的过程
中减缓了搜索能力的衰减$降低陷入局部最优的
概率%

图!!算法改进前后的收敛值曲线

>;<!任务完成总时间对比
为对比验证本文算法在任务完成总时间上的优

化$在拥有F个计算资源的云环境中$分别测试云计
算任务数量为F"个和F""个时$不同迭代次数下任
务完成的总时间$并利用粒子群传算法)蚁群算法与
本文提出的算法进行对比实验%实验中各云计算资
源的计算能力由函数在’%""$#!""(P[B=区间内
随机生成$云计算任务的任务长度在’%""$#"""(
PB区间内%遗传算法)蚁群算法的种群规模)迭代
次数与本文算法的种群规模)迭代次数相同$其它参
数依照相应文献设置%各算法重复运行!"次取平
均值%实验结果如图&G图%所示%

图&!任务量为F"的总完成时间

图%!任务量为F""的总完成时间
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对比实验结果可知$本文所提的云计算任务调
度算法继承了萤火虫算法快速收敛的能力$任务完
成时间相比其他算法明显减小$引进混沌扰动策略
和种群多样性控制策略$维护了种群的寻优能力$减
小算法陷入局部最优解的概率$更加适合解答云计
算调度问题%
>;=!资源数量对比

将#""""个云计算任务分配到F##"个资源节
点上运行$实验结果如图F所示%随着计算资源数
量的增加$任务完成总时间逐渐减少$这是由于资源
数量的增多导致任务竞争资源的激烈程度变小%通
过图F对比可见$本文算法可以缩短云计算任务的
总执行时间%

图F!任务完成总时间随资源数量的变化曲线

?!结!语

本文针对云计算过程中的任务调度问题$采用
萤火虫算法对云环境中的资源做合理分配$并在传
统萤火虫算法的基础上进行了改进%针对传统萤火
虫算法容易早熟陷入局部最优的问题$引入混沌扰
动策略对目标值较低的部分进行扰动$同时基于真
实物理反弹理论将搜索过程中飞出搜索空间的萤火
虫反弹回来$有效地维持了种群的搜索能力%该算
法与传统萤火虫算法以及其他智能算法的对比测试
结果表明$具有较好的寻优能力和实时性%本文仅
考虑了资源数量和任务数量等因素$而实际应用中
还需考虑计算成本)传输时延)任务优先级)耗能等
其他因素的影响$还有待进一步研究%
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基于JYYSCSJNO算法的HFY板
K*-0点定位方法
包晓敏!吴小荣!吕文涛

"浙江理工大学 信息学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"针对最佳伙伴相似性"V4=>(T,KK64==6I60/-6>?!VV8#算法和8B‘:算法的不足!提出了一种基于BVV8(
8B‘:"BIS-+<4KT4=>(T,KK64==6I60/-6>?(=9/046.</-6/.>14/>,-4>-/.=1+-I#算法的印刷电路板P/-N点定位方法’首
先对VV8算法进行改进!通过结合置信度图和权值!在采集的[OV板图像中得到与模板图像相似的多个区域(然后
采用最佳相似点对匹配准则代替8B‘:算法的欧氏距离匹配准则!用改进的8B‘:算法对这些相似区域计算描述子
并进行匹配(最后根据匹配的描述子得到主位置!通过主位置剔除误匹配点!精确定位到P/-N点位置’实验结果表
明$该方法可以有效提高 P/-N点定位效率!将耗时减至8B‘:算法的#"L##FL!同时减少误匹配点数目!实现

P/-N点精确定位’
关键词"P/-N点定位(VV8算法(主位置([OV(8B‘:算法
中图分类号":[&"#CD!!!!!!!! 文献标志码"M!!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&D"("’

K*-03&1+%3&,1%1&+1+2)#%’&4&"HFY.&*-4.*,#4
&+JYYSCSJNO*/2&-1%’)
S+9B&)7C&*$!.B&)727*6$%]!5*R)7

"893++0+1B.1+-I/>6+.8964.94/.K:493.+0+7?$23456/.7
896(:493;.6<4-=6>?$R/.7J3+,&#""#)$O36./#

!!5.,%-*$%!M6I6.7/>>34=3+->9+I6.7=+1T4=>(T,KK64==6I60/-6>? "VV8#/07+-6>3I /.K8B‘:
/07+-6>3I$/P/-NS+6.>S+=6>6+.6.7I4>3+K+1S-6.>4K96-9,6>T+/-KT/=4K+.BVV8(8B‘:"BIS-+<4KT4=>(
T,KK64==6I60/-6>?=9/04(6.</-6/.>14/>,-4>-/.=1+-I#/07+-6>3IU/=S-+S+=4KE‘6-=>0?$>34/07+-6>3I+1
T4=>(T,KK64==6I60/-6>?"VV8#U/=6IS-+<4KEV?9+IT6.6.79+.16K4.94I/S/.KU4673>$I,0>6S04-476+.=
=6I60/->+>34>4IS0/>46I/74U4-4+T>/6.4K6.>34[OVT+/-K6I/749+0049>4KE:34.$>34H,906K4/.
K6=>/.94I/>936.79-6>4-6+.+18B‘:/07+-6>3IU/=-4S0/94KT?>34I/>936.79-6>4-6+.+1+S>6I/0=6I60/-6>?
S+6.>S/6-$/.K>34K4=9-6S>+-=+1>34=4=6I60/--476+.=U4-49/09,0/>4K/.KI/>934KT?>346IS-+<4K8B‘:
/07+-6>3IE‘6./00?$>34 I/6.S+=6>6+. U/=+T>/6.4K/99+-K6.7>+>34 I/>934KK4=9-6S>+-$/.K>34
I6=I/>934KS+6.>=U4-4-4I+<4KT?>34I/6.S+=6>6+.>+/99,-/>40?0+9/>4>34P/-NS+6.>EHQS4-6I4.>/0
-4=,0>==3+U>3/>>34/07+-6>3IS-+S+=4K6.>36=S/S4-9/.41149>6<40?6IS-+<4>344116964.9?+1P/-NS+6.>
S+=6>6+.6.7$-4K,94>34>6I49+.=,IS>6+.>+#"L##FL+18B‘:/07+-6>3I$/.KK49-4/=4>34.,IT4-+1
I6=I/>934KS+6.>=/.K/9364<4/99,-/>4P/-NS+6.>S+=6>6+.6.7E
6#78&-4,!I/-NS+6.>S+=6>6+.6.7&VV8/07+-6>3I&I/6.S+=6>6+.&[OV&8B‘:/07+-6>3I



9!引!言

[OV板上的P/-N点也称为基准点$是[OV板
的定位标志$通常分布在 [OV板对角线位置%
P/-N点为贴片机进行贴片和元器件检测提供位置
参照$因此对 P/-N点进行精确定位是贴片机进行
贴片和元器件检测的前提%传统的P/-N点定位有
基于模板匹配’#()霍夫变换’!(&()最小二乘法拟合’%(’(

等算法%基于模板匹配算法速度快$满足实时性需
求$但在实际处理过程中$由于传送带震动的影响$
采集的[OV板图像存在各种问题$导致该算法定位
P/-N点成功率低&基于霍夫变换算法定位P/-N点
抗干扰能力强$容错性好$但是计算量大$实时性较
差&基于最小二乘法拟合算法可以很好地拟合圆形
P/-N点$但是对噪声)光线变化敏感%

虽然采集的[OV板图像存在轻微变形)倾斜)
光线变化等情况$但是图像中的特征点未受其影响$
目前最典型的图像特征点提取算法是尺度不变特征
变换"89/04(6.</-6/.>14/>,-4>-/.=1+-I$8B‘:#算
法’)(%在8B‘:算法中描述子是#!)维$数据量非
常大$导致匹配时间过长$不能满足实时性的需求&
同时8B‘:算法采用欧氏距离匹配准则$在匹配结
果中会存在一定数量的误匹配点%针对这些缺点$
研究人员提出了多种改进方法$如!通过主成分分析
"[-6.96S/09+IS+.4.>=/./0?=6=$[OM#对8B‘:算
法中的描述子进行降维’$($以满足实时性的要求$但
是匹配效果较差&通过分级放射状分区’#"(构建描述
子$将特征点邻域划分成)个区域$计算得到D%维
的描述子$将描述子的数量减少F"L$从而减少描
述子匹配时间$提高了算法的匹配速度$但是降低了
匹配的准确度%

针对传统P/-N点定位算法和8B‘:算法的缺
陷$本文提出了一种改进算法$称为BVV8(8B‘:算
法%首先通过改进的VV8算法对[OV板图像进行
粗匹配$得到与P/-N点相似的区域$然后用改进的
8B‘:算法对相似区域计算描述子并进行匹配$并
通过主位置剔除误匹配点从而精确定位 P/-N点%
该算法不仅减少 P/-N点定位的时间$而且减少误
匹配点数目$提高P/-N点定位的精确性%

:!JYYSCSJNO算法

:;:!YYS算法及其缺陷
!"#F年 @4N40等’##(提出最佳伙伴相似性

"V4=>(T,KK64==6I60/-6>?$VV8#匹配算法%该算法

把模板图像和测试子图划分为大小固定的像素块$
计算这些像素块颜色距离和空间距离之和$并统计
测试子图中像素块和模板图像中像素块的距离都互
为最短的数量$把数量最多的测试子图作为测试图
像和模板图像最相似的区域%

然而在实际处理过程中$一方面流水线在传送
过程中持续震动$导致采集的[OV板图像出现轻微
变形)倾斜)光线变化等情况&另一方面[OV板存在
多个和P/-N点相似的区域$而VV8算法得到的匹
配区域唯一$导致VV8算法对P/-N点匹配稳健性
不强%
:;<!JYYS算法

针对VV8算法的不足$本文提出了一种改进的
VV8 算 法$即 BVV8 "BIS-+<4K T4=>(T,KK64=
=6I60/-6>?#算法%首先根据置信度图’#!(概念$把置
信度图大小设置为"0JCj##Z"#J*j##$其中!0
和# 分别为测试图像长和宽$C和*分别为模板图
像长和宽%逐点计算每一个测试子图和模板图像像
素块距离互为最短的数量$计算结果作为该测试子
图在置信度图中映射位置的像素值$对所有测试子
图处理后$生成置信度图%然后对置信度图进行均
值滤波和阈值处理$得到相似区域%测试图像的置
信度图获取过程如图#所示%其中!图#"/#为测试
图像&图#"T#为模板图像&图#"9#为计算得到的置
信度图$图中颜色越深表示距离互为最短的像素块
数量越多$即相似性越高%

图#!测试图像的置信度图获取过程

通过对置信度图的观察发现$对置信度图进行
阈值处理后$在正确 P/-N点位置附近分布许多离
散像素点$因此可进行膨胀处理$使其组合成闭合区
域%膨胀处理既能加快算法的运行速度$又能提高
匹配精确性%膨胀处理的表达式为!
"’8(#"D$(#KI/Q0’"DLDY$(L(Y#X

("DY$(Y#̂ "DY$(Y#3&(1 "##
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式"##中’表示原图&(代表结构元素&"D$(#表示
图像中的一个像素位置$"Dq$(Y#表示结构元素的位
置&OF表示结构元素中所有元素的集合%

对置信度图进行膨胀处理后$计算闭合区域的
面积$闭合区域面积最大的位置即为匹配的正确位
置%但是当图像中噪声较多时$或者测试图像中存
在多个和 P/-N点相似的区域时$会影响置信度图
中闭合区域的面积%因此$本文通过设置权值提高
算法的稳健性%通过统计闭合区域中最大像素值的
数目$得到该闭合区域的权值$权值公式定义如下!

PK$* "!#
其中!P表示权值&$表示一个常数值$根据实验定
为#CF&*为该闭合区域中像素最大值的数量%将
P与该闭合区域的面积相乘$最后对所有的乘积值
进行降序排序$选择排序前&"L的闭合区域进行下
一步操作%
:;=!SJNO算法基本原理

8B‘:算法’)(是一种基于尺度空间的图像局部
特征描述算子$该算子对图像缩放)旋转)轻微变形
保持不变性%该算法由哥伦比亚大学 @/<6K^E
X+U4教授于#$$$年提出并在!""%年改进$在特征
点检测领域得到广泛应用’#&($同时也涌现许多改进
算法’#%(#F(%8B‘:算法的核心步骤为!首先通过原
图和原图的降采样图与一个变化尺度的高斯核进行
卷积$生成若干组多尺度空间&然后组内相邻尺度空
间相减生成高斯差分尺度空间$并寻找该尺度下的
极值点$通过拟合三维二次函数获得关键点$根据关
键点的信息生成描述子&最后基于欧氏距离匹配准
则对测试图像和模板图像中的描述子进行匹配%
:;>!SJNO算法改进

8B‘:算法是基于欧氏距离匹配准则对测试图
像和模板图像中的描述子进行匹配$匹配的精确性
与选取的阈值相关%同时由于[OV板本身的特性$
当基于欧氏距离匹配准则进行描述子匹配时$会出
现大量的误匹配点$8B‘:算法对测试图像和模板
图像描述子匹配的结果如图!所示%图!"/#为
8B‘:算法匹配的结果图$图!"T#为模板图像%在
图!"/#中出现许多误匹配点$因此需要对匹配准则
进行改进$减少误匹配点的数量%

在[OV板中存在与P/-N点相似的区域$基于
欧氏距离匹配准则对描述子进行匹配$会出现较
多的误匹配点$如图!"/#所示$导致 P/-N点定位
不够精确%本文针对这个问题$提出了一种基于
最佳相似点对的匹配准则%假定存在两个点集

图!!8B‘:算法对测试图像和模板图像描述子的匹配结果

[i0I&1#和<i0@T10$其中# 和0 分别为[和
<点集中点的数目$若点I&在点集<中的最相似
点为@T$且点@T 在点集[ 中的最相似点也为I&
时$则将I&和@T 称为最佳相似点对"SS[#$SS[
的表达式为!
SS["I&$@T$[$<#K

!!
#$!#"I&$<#K@T9#"@T$[#KI&
"$!其它0 "&#

式"&#中!#"I&$<#表示I& 在< 中最相似的点$
#"@T$[#表示点@T 在[ 中最相似的点&9为逻辑
与符号%

在测试图像和模板图像中$经过计算得到一系
列描述子$每一个描述子为#!)维$一对描述子的距
离可以定义为!
&"Z#$Z!$/$Z#!’$Z#!)#:K!"D#$D!$/$D#!’$

D#!)#:L""(#$(!$/$(#!’$(#!)#: "%#
式"%#中&表示向量!和向量"的向量差$Z表示
&中的一个维度&! 表示测试图中的一个描述子向
量$D表示向量!中的一个维度&"表示模板中的一
个描述子向量$(表示向量"中的一个维度%则一
对描述子的距离值可以定义为!

& K5
#!)

&K#
"Z&#! "F#

!!当模板图像和测试子图中的描述子都互为最小
距离时$则这一对描述子为最佳相似点对$基于最佳
相似点对匹配准则将这一对描述子定为相匹配的描
述子%8B‘:算法和改进的8B‘:算法匹配结果如
图&所示%图&"/#为8B‘:算法匹配结果$存在大
量误匹配点&图&"T#为改进的8B‘:算法匹配结果$
可以发现误匹配点大量减少%
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图&!8B‘:算法和改进的8B‘:算法匹配结果

:;?!K*-0点定位
首先通过BVV8算法得到相似区域$然后利用

!

改进的8B‘:算法对相似区域计算描述子并进行
匹配$减少了误匹配点$但仍存在少量误匹配点$
所以还需要进一步处理%当获得匹配点后$对其
进行膨胀处理$将离散的像素点组合成闭合区域$
闭合区域面积最大的位置作为主位置$剔除在主
位置之外的匹配点$通过这样处理可以精确定位
到P/-N点位置%未运用主位置匹配和运用主位
置匹配结果如图%所示%图%"/#为未运用主位置
的匹配结果$图%"T#为匹配描述子的主位置$图中
白色区域表示在测试图像中描述子的聚集位置$
图%"9#为运用主位置匹配结果%从图%可以发
现$运用主位置可以剔除误匹配点$精确定位
P/-N点%

图%!未运用主位置和运用主位置匹配结果

<!实验与结果分析

本文实验的运行环境为!B.>40酷睿6F(!%""处
理器$频率为&C# R̂J$内存% V̂$运行平台是
f6.K+U=!""’$编程语言是Ojj结合AS4.Oh$其
中AS4.Oh版本是&C!%

<;:!JYYS算法和其它算法比较
实验中将BVV8算法与VV8’##()基于VV8改进

的 V̂V8’#!(进行比较$同时也与常见的传统模板匹
配算法进行比较$包括差值平方和"8,I+1=W,/-4K
K6114-4.94=$88@#)差值绝对和 "8,I /T=+0,>4
K6114-4.94$8M@#)归一化互相关"_+-I/06J4K9-+==
9+--40/>6+.$_OO#’#D(#’()颜色直方图"R6=>+7-/I
I/>93$RP#’#)(等算法%其中88@和8M@算法对
模板图像和测试图像进行像素做差处理$差值最小
的位置为匹配位置&_OO算法通过计算模板图像和
测试图像的互相关性$确定匹配的位置&RP算法
通过比较颜色直方图相似度确定匹配位置%由于

BVV8算法可以得到多个相似区域$因此将相似区域
中乘积值最大的闭合区域所在位置与其他算法匹配
到的位置进行比较%

为了验证BVV8算法的稳健性$对F""张存在
轻微变形)倾斜)光线变化等情况的[OV板图像进
行实验%本文使用重叠率来评估各算法粗匹配的优
劣$重叠率UH725定义为!

UH725K
G09G^
G::G^

"D#

其中!G^ 表示真实的 P/-N点位置$即人工手动定
位到的 P/-N点位置&G: 表示各算法粗匹配位置%
将G^与G:的交集和并集的面积比值作为重叠率$
显然UH725的值越大$则粗匹配越接近实际位置$即
粗匹配效果越好%计算整个测试图集中每一张测试
图像的重叠率$统计重叠率大于某个阈值的测试图
像在整个测试图集中的比例$定义为成功率%在
’"$#(范围内等间隔取阈值$计算每种算法在不同阈
值下的成功率$从而得到每种算法在该测试图集下
的工作特性曲线"]4946<4-AS4-/>6.7O3/-/9>4-6=>69
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O,-<4$]AO#%]AO与横纵坐标相交构成闭合区
域的面积称为 ]AO下面积"M-4/;.K4-O,-<4$
M;O#$M;O可以用来表示算法的稳健性%

各算法在测试图像集的]AO如图F所示%由图
F可知$BVV8算法的M;O得分为"CD!"$比 V̂V8高
&C&L$比VV8高#&C#L$且明显高于传统的模板匹
配算法$故BVV8算法较其它算法稳健性更强%

图F!各算法的]AO

<;<!描述子匹配成功率比较
8B‘:算法基于欧氏距离匹配准则匹配描述

子$而本文改进的8B‘:算法基于最佳相似点对匹
配准则匹配描述子$故本文只对最佳相似点对匹配
准则和欧氏距离匹配准则进行比较%描述子匹配成
!

功率指成功匹配到P/-N点位置的描述子在全体描
述子中的占比$两种匹配准则下的描述子匹配成功率
如表#所示%由表#可知$不管是基于欧氏距离匹配
准则还是基于最佳相似点对匹配准则$测试图像像素
越小$描述子匹配成功率越高$但是对于同一像素大
小的[OV板图像$基于最佳相似点对匹配准则的描
述子匹配成功率比基于欧氏距离匹配准则高#"L%
表:!不同匹配准则下的描述子匹配成功率 Z

匹配准则
图像大小*像素

#F’"Z%""" #F’"Z!""" ##’"Z##%"F#!ZF#!
欧氏距离 DFCD) D)C)" ’"C’) ’#C&$

最佳相似点对 ’’C$" ’)C!) ’$C)$ )!CD%

<;=!JYYSCSJNO算法与其他算法比较
!C&C#!精确性比较

采用本文提出的BVV8(8B‘:算法进行P/-N点
定位$测试了%种不同大小的[OV板图像$每种
[OV板测试图像为#"""张$从中随机抽取%组作
为示例展示$并与传统8B‘:算法比较$结果如图D
所示%图D"/&#为示例&的测试原图$图D"T&#为示
例&的置信度图$图D"9&#为示例&的8B‘:算法定
位图$图D"K&#为示例&的BVV8(8B‘:算法定位图$
图D"4&#为示例&的模板图$图D"1&#为示例&的测
试图定位区域截图$&i#$!$&$%%
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图D!8B‘:算法和BVV8(8B‘:算法P/-N点定位结果图

!!从图D中可以发现$8B‘:算法对P/-N点定位
存在大量的误匹配点$并且误匹配点分布散乱&而
BVV8(8B‘:算法剔除误匹配点$从而精确定位到
P/-N点%
!C&C!!定位时间比较

由于采集的[OV板图像不仅质量高$而且图像
信息复杂$因此运行时间长$所以定位时间也是衡量
算法优劣的重要依据%将BVV8(8B‘:算法和8B‘:
算法)基于8B‘:改进的 8̂B‘:算法’#"(进行比较%
测试图像集为%种不同大小$每种#"""张的[OV
板图像集$分别计算&种算法对每一组[OV板图像
的平均定位时间$结果如表!所示%由表!可知$在

这&种算法中$BVV8(8B‘:算法的平均定位时间最
短$且图像像素越高$该算法的时间优越性越明显%
当图像像素较高时$BVV8(8B‘:算法的定位时间是
8B‘:算法的#"L##FL$是 8̂B‘:算法的#%L#
!"L$可以大大减少程序的耗时$满足[OV板实时
检测的需求%

表<!不同算法K*-0点定位时间 ,

算法
图像大小*像素

#F’"Z%""" #F’"Z!"""##’"Z##%"F#!ZF#!
8B‘:算法 F"C!" !!CF" #&C"D !C"&

8̂B‘:算法 %&CF" #)C!" $CF" #C)"

BVV8(8B‘:算法 DC&" &C!" #C)" #C#"

FD&第&期 包晓敏等!基于BVV8(8B‘:算法的[OV板P/-N点定位方法



=!结!语

针对VV8算法和8B‘:算法对P/-N点进行定
位存在的缺陷$本文提出了BVV8(8B‘:算法%第一
步提出一种基于VV8改进的BVV8算法$通过BVV8
算法获得测试图像和模板图像相似的区域&第二步
用最佳相似点对替代欧氏距离匹配准则$用改进后
的8B‘:算法计算相似区域的描述子$然后对测试
图像和模板图像中的描述子进行匹配&第三步确定
P/-N点位置$匹配结束后大量匹配点定位到了测
试图像中P/-N点的位置$但仍存在少量误匹配点$
因此把匹配点聚集的位置定为主位置$把主位置之
外的匹配点判定为误匹配点从而进行剔除$最终精
确定位到P/-N点位置%该方法通过BVV8算法减
少了计算时间$采用改进的8B‘:算法提高了匹配
的正确率$结合主位置的方法提高了定位的精确性$
因此BVV8(8B‘:算法既可以提高运行效率$又可以
减少误匹配点的数量$实现[OV板P/-N点精确定
位%但是当P/-N点存在遮挡等情况$本文算法的
定位准确度不高$容易出现误匹配$这也是今后要研
究的方向%
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东方水韭种群分布格局研究
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!E浙江省农业生态与能源办公室!杭州&#""#!#

!!摘!要"以浙江省松阳县的安民乡安岱后村小烂湖和叔婆湾为样地!对濒危珍稀物种东方水韭的种群空间分布
格局进行研究!探讨其分布规律&形成原因&种群保护及更新策略’结果显示$松阳县的东方水韭种群的分布格局以
聚集分布为主!且叔婆湾种群聚集强度明显高于小烂湖种群’东方水韭种群聚集分布的原因在于东方水韭本身的
生物和生态学特性!且与其种群分布的小生境水域流动性有关!即水域流动越慢种群聚集强度越大’做好生境保
护!加强人工繁殖扩大种群规模有利于保护和更新东方水韭的种群’

关键词"东方水韭(种群(分布格局(群落结构(聚集强度
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!!东方水韭"=U75R5U72&5*R),&UREX6,4>gE‘E
f/.7#隶属于水韭科水韭属的孑遗植物$是X6,
等’#(!""F年在浙江省松阳发现的水韭属新种$为中

国特有种%近年来$由于人类活动对生境的干扰$水
韭属植物在中国的分布范围日趋缩小’!($东方水韭
仅在浙江松阳县的安民乡安岱后村和福建省泰宁峨



眉峰自然保护区有零星分布$处于极度濒危状态$属
于国家一级野生保护植物’&($!""F年国际生物物种
命名委员会确认为世界濒危植物’#(%研究东方水韭
的主要意义在于对生物进化和植物系统发育研究起
到支撑佐证功能$为研究古气候)古地理和地质学方
面提供材料%此外$东方水韭在湿地和湿地生物多
样性保护以及水生生态系统恢复与重建中具有十分
重要的指示作用%

近年来对东方水韭种群的研究主要集中在遗传结
构)生理形态)群落结构和生境特征等方面%陈进明
等’&(通过东方水韭与中华水韭自然种群中样品的@_M
多态性分析发现东方水韭遗传变异主要存在于种群内
的规律%刘虹等’%(对东方水韭外部形态与根部进行解
剖学研究$发现不同东方水韭的二歧根发育存在差异%
朱圣潮等’F(对处于不同阶段的东方水韭的群落特征)
物种多样性及繁殖方式进行研究分析$但有关东方水
韭种群空间分布格局方面的研究尚未见报道%

植物种群的空间分布格局是植物种群生物学特
性对环境条件长期适应和相互选择的结果$是植物
种群的基本特征之一’D(%本文以浙江省松阳县自然
分布地小烂湖和叔婆湾的东方水韭种群为研究对
象$采集东方水韭种群分布数据$应用方差均值比
"=O#)O/==64指数"3)#)负二项参数";#)平均拥挤
度"C;#及聚块性指数"[#数据处理方法研究东方
水韭种群的空间分布格局及其群落类型$对其种群
水平结构进行定量描述$同时探讨其形成原因$为种

群保护与更新提供策略支持%

:!材料与方法

:;:!研究地自然概况
东方水韭小烂湖和叔婆湾样地均位于浙江松阳

县安民乡安岱后村$是目前发现少数仅存的东方水韭
自然分布地%该地区位于松古盆地$属于亚热带季风
气候$温暖湿润$四季分明$雨量充$无霜期长$气候垂
直差异明显$年平均气温#’C’a$月平均气温最高为
’月)最低为#月%境内多年平均降水量#’""II$
&+D月为多雨季节$平均降水量)#DC)II&’+)月
高温晴热$易出现伏旱&##月雨量最小%

东方水韭研究样地的基本情况见表#%小烂湖
样地呈菱形$地理坐标为北纬!)o#Dq!Fs)东经
##$o#Dq##s$水流方向为西南至东北$开口于东北方
向$测算面积约为&""I!$形成从西南最高处向东
北方向高差约#CFI左右的三片小梯田$水流随梯
田的高差有缓慢的流动%该样地原为山间小水塘$
后因山泥沉积而逐渐成为沼泽湿地$土壤以黄壤为
主$生长区域范围狭窄$周边为天然次生林%叔婆湾
样地呈矩形$地理坐标为北纬!)o#Dq#)s)东经
##$o!Fq"Fs$叔婆湾样地为独立的低洼小湿地$湿地内
没有高差$呈西北东南走向$面积约为!""I!$湿地
水几乎静止$流速极慢%两块湿地均是山溪冲积形
成的沼泽湿地$!"世纪’"年代被开垦为农田$)"年
代中期弃耕荒芜至今$均有草本植被分布%

表:!调查样地的基本情况
生境名称 平均海拔*I 面积*I! 湿地形态 水流速 平均有机质含量*"7,N7G## 土壤类型
小烂湖 ##"’ &"" 三层梯田沼泽 缓慢 #!!C) 黄壤
叔婆湾 #"&$ !"" 低洼沼泽 静止 #"!C’ 黄壤

:;<!样地调查与数据采集
野外调查分别对小烂湖和叔婆湾的东方水韭种

群进行典型抽样法调查$具体方法参考文献’’()($
兼顾群落分布的海拔和坡向$选择典型性地段%小
烂湖和叔婆湾各设置调查样方$个$均为面积为
!IZ!I的正方形$测出东方水韭的空间坐标及
每个个体的高度)株数)盖度&把!IZ!I样方划
分为%个#IZ#I的小样方$在小样方内识别出
所有草本层"东方水韭及其伴生种#植物种类$以西
南方向的一个小样方为样本分别记录小样方内各种
草本植物的平均高和盖度%
:;=!数据处理
#C&C#!种群重要值"BIS+->/.></0,4#

种群在群落中的地位和作用可由重要值"BEhE#
来描述$其计算公式如下!

=\Q\K"G\O\XG\>\XG\3\#*&
其中!G\O\为相对密度$G\>E为相对频度$G\3E为
相对盖度%
#C&C!!分布示意图

以每块样方西南角为原点$每个个体视为二维
空间的一个点$记录每株坐标的D值和(值$绘制
空间分布的点图%
#C&C&!种群空间分布格局分析

种群格局一般分为随机分布)聚集分布和均匀
分布&个类型$为确保判定的准确度与研究的科学
性$分布格局类型采用方差*均值比和O/==64指标
进行分析$具体方法参考文献’$(##(%

方差*均值比"=O#$计算公式如下!
=OK8!*DL

其中8! 代表样本方差$DG 代表样本平均值%若
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=Oi#$种群为随机分布&若=O’#$种群为聚集分
布&若=O(#$种群为均匀分布’$(%=O 值对预期值
#的偏离采用R检验来检查$如果R值超过$*(#自
由度下"C"#水平的R值$可确认其分布格局%
O/==64指数"3)#$计算公式如下!

3)K"8!LDL#*DL!%
若3)i"$种群为随机分布&若3)’"$种群为聚集
分布&若3)("$种群为均匀分布%
#C&C%!种群集聚强度分析

本文中东方水韭的集聚强度采用负二项参)平
均拥挤度和聚块性指数&种指标进行集聚强度分
析$以避免不同模型的片面性%

负二项参数";#$计算公式如下!
;K#*3)$

其中; 值越小$则表示种群聚集强度越大$若;’
)$种群为随机分布%

平均拥挤度"C;#$计算公式如下!
C;KDLX"8!*DLL##&

其中C;代表一个样方内每个个体的平均拥挤程
度%当C;’#时为聚集分布&C;i#时为随机分
布$C;(#时为均匀分布%

聚块性指数"[#$计算公式如下!
[KC;*DL

其中[表示种群每个个体平均有多少个其他个体
对它产生拥挤度$用于客观反映格局强度%若[i

#$种群为随机分布$若[’#$种群为聚集分布$若[
(#$种群为均匀分布$其中[值越大表示种群聚集
程度越强%

<!结果与分析

<;:!群落结构
小烂湖样地内植物群落类型为沼泽湿地型群落$

种类达到!!种$结果如表!所示%表!显示!除东方
水韭外$分布在同一层次的有稀花蓼"[7,(67*’C
Z&UU&R&A,72’C#)荩草"+2R42)D7*4&UI&Z’U#)灯心草
"1’*H’U5AA’U’U#)黄毛耳草"-5Z(7R&UH42(U7R2&H4)#)
南 丹 参 "G)Z&D U),V&)5#夏 枯 草 "[2’*5,,)
V’,6)2&U #) 长 籽 柳 叶 菜 ""I&,7F&’C
I(22&H47,7I4’C#等$较高层草本主要有糠稷
"[)*&H’CF&U’,H)R’C#)鸭茅"=UH4)5C’CH2)UU&I5U#
等%群落周边还有水莎草"1’*H5,,’UU527R&*’U#)长
苞 谷 精 草 ""2&7H)’,7* *&II7*&H’C #) 芒
"0&UH)*R4’UU&*5*U&U#等$并零星生长有黄山松
"[&*’UR)&P)*5*U&U#幼树)圆锥绣球"-(Z2)*65)
I)*&H’,)R)#)中国绣球"-(Z2)*65)H4&*5*U&U#)映
山红"G47Z7Z5*Z27*U&CU&&#)华山矾"8(CI,7H7U
H4&*5*U&U#)毛叶石楠"[47R&*&)V&,,7U)#等木本植
物%其中草本层植物重要值从高到低依次为荩草
"#)C%!#)稀花蓼"#’C%$#)灯心草"#FCF##)等$而东
方水韭的重要值排序处于第D位%

表<!小烂湖种群物种重要值
序号 植物名称 G\3\*L G\O\*L G\>\*L =\Q\*L
# 荩草"+2R42)D7*4&UI&Z’U# #FC$’ !’C’F ##CF% #)C%!
! 稀花蓼"[7,(67*’CZ&UU&R&A,72’C# !!C&F #)CF) ##CF% #’C%$
& 灯心草"1’*H’U5AA’U’U# #)C%F #$C"$ )C$’ #FCF#
% 黄毛耳草"-5Z(7R&UH42(U7R2&H4)# #"CD% FC%’ ’CD$ ’C$%
F 南丹参"G)Z&DU),V&)5# %C$’ ’CD% #C!) %CD&
D 东方水韭"=U75R5U72&5*R),&UREX6,4>gE‘Ef/.7# !C)D #C"! )C$’ %C!$
’ 夏枯草"[2’*5,,)V’,6)2&U# #CFD #C)D DC%# &C!)
) 长籽柳叶菜""I&,7F&’CI(22&H47,7I4’C# #C$$ #C#’ DC%# &C#$
$ 雀舌草"8R5,,)2&)’,&6&*7U)# #C$! #C$# FC#& !C$)
#" 藨草"8H&2I’UR2&@’5R52# !C#& FC"$ #C!) !C)&
## 珍珠菜"%(U&C)H4&)H,5R427&Z5U# #CFD "C)# FC#& !CF"
#! 败酱"[)R2&*&)UH)F&7U&A7,&)# &CFF #C!’ !CFD !C%D
#& 鸡眼草";’CC527P&)UR2&)R)# !C#& #C’) !CFD !C#D
#% 菖蒲"+H72’UH),)C’U# !C&% #C!’ !CFD !C"D
#F 龙芽草"+62&C7*&)I&,7U)# #C’’ #C"! !CFD #C’$
#D 糯米团"$7*7UR56&)4&2R)# "C’) "CD% &C)F #C’F
#’ 毛蕨"3(H,7U72’U&*R522’IR’U# #C!) #C"! !CFD #CD!
#) 蛇含"[7R5*R&,,)E,5&*&)*)# #C"D "C’D !CFD #C%D
#$ 长苞谷精草""2&7H)’,7**&II7*&H’C# #C"D #C!’ #C!) #C!#
!" 地榆"8)*6’&U72F)7AA&H&*),&U# "CF" "CF# !CFD #C#$
!# 苔草"3)25D=SSE# #C"D "C"& #C!) "C’$
!! 马唐"@676>/-6/=/.7,6./06=# "C"’ "C"& #C!) "C%D
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!!叔婆湾样地除东方水韭外草本种类达#’种$如表
&所示%由表&可知$群落优势种为风轮草
"3,&*7I7Z&’CH4&*5*U5#"!FC###)荩草"#FC)"#)黄毛耳
草"#&C&##)藨草"8H&2I’U=SE#"#!C"!#)稀花蓼"$C)F#等$
而东方水韭在样地中的重要值排在第)位%叔婆湾样
地伴生植物种类较多$零星散生有短叶柳叶菜
""I&,7F&’CF25V&A7,&’C#)灯芯草)辣蓼"[7,(67*’C
4(Z27I&I52#等植物$在地势稍高处$植物较丰富$主要
有委陵菜"[7R5*R&,,)H4&*5*U&U#)单性苔草"3)25D
’*&U5D’),&U#)习见蓼"[7,(67*’CI,5F5&’C#)辣蓼)虉草

"[4),)2&U )2’*Z&*)H5)#) 菵 草 "S5HEC)**&)
U(:&6)H4*5#)芒尖苔草"3)25DZ7*&)*)#)双穗雀稗
"[)UI),’CZ&UR&H4’C#等%该区域滞水明显$水面还生
长大量满江红"+:7,,)I&**)R)=,T=SE)U&)R&H)#)膜蕨
"-(C5*7I4(,,’UF)2F)R’C#等水湿生植物%对比叔婆
湾和小烂湖群落$小烂湖草本群落组成种类更为丰富%
其中稀花蓼)荩草和黄毛耳草是两块区域共同的优势
种$而灯心草和南丹参是小烂湖特有的优势种$风轮草
和藨草是叔婆湾特有的优势种%东方水韭在两个样地
中的竞争地位相似$处于中等偏上位置%

表=!叔婆湾种群物种重要值
序号 植物名称 相对盖度*L 相对密度*L 相对频度*L 重要值*L
# 风轮草"3,&*7I7Z&’CH4&*5*U&U# &’C!# !DC)# ##C&! !FC##
! 荩草"+2R42)D7*4&UI&Z’U# #&C!! #$C"$ #FC"$ #FC)"
& 黄毛耳草"-5Z(7R&UH42(U7R2&H4)# #!C!% #!CF$ #FC"$ #&C&#
% 藨草"8H&2I’UR2&@’5R52# #FC&% ##C!$ $C%& #!C"!
F 稀花蓼"[7,(67*’CZ&UU&R&A,72’C# DC&D $C$$ #&C!# $C)F
D 短叶柳叶菜""I&,7F&’CF25V&A7,&’C# %C") DCF" &C’’ %C’)
’ 长苞谷精草""2&7H)’,7**&II7*&H’C# !C%F &C!F FCDD &C’$
) 东方水韭 "=U75R5U72&5*R),&UREX6,4>gE‘Ef/.7# #C#" !C#$ FCDD !C$$
$ 灯芯草"1’*H’U5AA’U’U# #CD& #CD! &C’’ !C&%
#" 辣蓼"[7,(67*’C4(Z27I&I52# #C#% #C!! &C’’ !C"%
## 复序飘拂草">&CF2&UR(,&UF&U’CF5,,)R)# #CD& #CD! #C)$ #C’#
#! 天筛草"",57H4)2&UR5R2)@’5R2)# #CD& "C%$ #C)$ #C&%
#& 地榆"8)*6’&U72F)7AA&H&*),&U# "C%$ "C)# #C)$ #C"D
#% 毛蕨"3(H,7U72’U&*R522’IR’U# "C%$ "C)# #C)$ #C"D
#F 雀舌草"8R5,,)2&)’,&6&*7U)# "C%$ "C)# #C)$ #C"D
#D 南丹参"G)Z&DU),V&)5# "C%$ "C)# #C)$ #C"D
#’ 小苦荬"=D52&Z&’CZ5*R)R’C# "C"# "C") #C)$ "CDD

<;<!种群空间分布格局和聚集强度
根据小烂湖与叔婆湾样地的调查数据绘制

出东方水韭的个体分布"#IZ#I范围内#状
况如图#和图!所示%图#和图!表明!在叔
婆湾样地$东方水韭的分布频度为&&C&&L$每

样方的平均数为"C’F$而在小烂湖样地$东方
水韭的分布频度高达’’C’)L$每样方平均数
为%C%’$高出叔婆湾近D倍$东方水韭在小烂
湖区域的群落中是优势种$且分布较叔婆湾地
区更加均匀%

图#!叔婆湾样方示意图
注!黑点是表示东方水韭植株分布点%

图!!小烂湖样方示意图
注!黑点是表示东方水韭植株分布点%
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!!两块样地的调查数据应用种群分布格局和聚集
强度分析指标进行计算分析$结果如表%所示%由
表%可知$叔婆湾东方水韭种群的方差均值比=O
为&C")$=O’#$R值为)CD$$查表R"C"#*&F为!C’!$
R’R"C"#*&F$差异显著$故判定该群落东方水韭种群呈

聚集分布$又根据!O/==64指数"3)#!C’’’"$负二
项参数";#"C&D()$平均拥挤度"C;#!C)&’#$聚
块性指数"[#&C’’’#$以上综合判定该样地东方水
韭种群呈聚集分布%

表>!东方水韭种群空间分布格局测定结果
群落区域 =O R R"C"#*&F 3) ; C; [ 格局类型
叔婆湾 &C") )CD$ !C’! !C’’ "C&D !C)& &C’’ 聚集分布
小烂湖 ’C!D !DC!" !C’! #C%" "C’# #"C’% !C%" 聚集分布

!!小烂湖种群种群方差均值比=O 为’C!D$=O’
#$R值为!DC!"$查表R"C"#*&F为!C’!$R’R"C"#*&F$差异
显著$该群落东方水韭种群呈聚集分布&又根据
O/==64指数"3)##C%"’"$负二项参数";#"C’#(
)$平均拥挤度"C;##"C’%’#$聚块性指数"[#!C%"
’#$以上综合判定该样地东方水韭种群呈聚集
分布%

综上所述$在小烂湖和叔婆湾群落中东方水韭
种群的分布均呈现聚集分布的规律%小烂湖和叔婆
湾样地东方水韭种群的聚集程度存在差异$以聚块
性指数"[#和负二项参数";#来看$根据聚块性指
数越大聚集程度越强)负二项参数越小聚集程度越
强$通过对比两块样地的负二项参数和聚块性指数$
判定东方水韭在叔婆湾样地的聚集强度高于小
烂湖%

=!讨!论

=;:!东方水韭种群分布格局的形成原因
植物种群空间分布格局是研究植物生态学特性

的重要指标之一’D(%相对于随机分布和均匀分布而
言$聚集分布是植物种群最普遍的分布形式$不管是
森林植被种群系统还是草原)沙漠植被种群系统$多
数种群都呈现趋向于聚集分布的特征$因为聚集分
布更利于植物界生命体生长存活过程中$提高竞争
能力)便于繁衍和适应环境的变化’#!(%东方水韭种
群也表现出种群聚集分布的规律$这与东方水韭本
身的繁殖特征和与生境的互相作用紧密相关%其主
要原因有!/#生境的异质性影响东方水韭的分布$导
致其聚集生长%东方水韭喜湿$多为水生或沼生$对
空气和土壤的相对湿度要求较高$在缺水的地方不
能健康生长$而小烂湖样地和叔婆湾样地因地势低
洼$降水充足形成湿地$因此东方水韭种群在湿地范
围内生长良好$无法随机分布于各地$湿地的聚集分
布格局导致其形成呈聚集分布的格局%T#繁殖策
略是影响东方水韭种群扩张的重要因素%东方水韭

由于体形小)有性繁殖退化等特点$种群的繁殖策略
由有性繁殖为主转为以无性)营养繁殖为主$各子株
离母株距离较近$易形成聚集分布格局%9#就东方
水韭的有性繁殖而言$其孢子的传播与植株周边的
水流速有一定的关系$即水域流动越慢$越有利于东
方水韭的繁殖$且种群聚集强度越大%

不同生境的植被有不同的分布格局$同一物
种的分布格局在不同生境亦存在差异’#&(%小烂湖
和叔婆湾虽然都是山溪冲积形成的沼泽湿地$但
由于沼泽湿地内高差的不同$而形成了不同的生
境类型$小烂湖湿地呈梯田状$上下有#CFI的高
差$湿地内水流速虽然缓慢$但对东方水韭的繁殖
产生了一定影响$聚集强度较低&叔婆湾湿地为低
洼沼泽$湿地内水几乎静止不流动$东方水韭的就
近繁殖$聚集强度较高%说明东方水韭聚集原因
在于其本身的生物生态学特性$且与其生长的小
生境水域流动性有关$即水域流动越慢种群聚集
强度越大%

此外本研究发现东方水韭小烂湖种群较叔婆湾
分布更加均匀$数量更多$且在群落中处在更加优势
地位%分析其原因$物种多样性有利于群落稳定$小
烂湖群落的种类数量较叔婆湾更为丰富$相应的群
落结构)功能和抵抗外力干扰的能力更强$因此推测
东方水韭种群在小烂湖群落中抵抗干扰的能力更
强$导致其种群分布也更加均匀%此外$根据朱文杰
等’#%(的研究$小烂湖样地土壤中的有机质)总氮)和
速效钾含量显著或极显著高于叔婆湾$而东方水韭
的生长对土壤中有机质和总氮量的依赖也可能导致
其在小烂湖区域更加优势%
=;<!东方水韭种群衰退的原因

/#群落演替对群落种群的发展产生影响’#F($随
着小烂湖和叔婆湾湿地群落的更新演替$原为东方
水韭伴生物种如荩草)灯心草)稀花蓼)风轮菜)藨草
等由于繁殖力强$种群扩展明显更快$并逐渐成为优
势种%生存空间的缩小$限制了东方水韭种群的发
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展$东方水韭种群为争夺资源而产生聚集现象%通
过对小烂湖及叔婆湾样地群落的调查$两种群内东
方水韭星散混生于杂草丛中$濒临灭绝%随着杂草
盖度的增加$东方水韭的生存空间不断被挤压$东方
水韭数量逐年减少%其中叔婆湾种群在!""$年的
调查显示$东方水韭数量和密度均大于小烂湖种群$
株数约有#"""株左右’F($本次调查发现只剩不足

#""株$数量严重枯竭%群落中生物多样性越高$竞
争强度越大%由于东方水韭比较适合生长在物种多
样性较低的生境中$其他湿生杂草如禾草和灯芯草
等大量繁衍从而取代水韭种群的主体地位$这也造
成东方水韭种群严重衰退’#D(%

T#东方水韭的生存环境发生变化%叔婆湾东
方水韭的分布聚集程度更高$东方水韭生长更加
适应弱酸环境$叔婆湾水质在!"#"年检测SR值
已经开始较小烂湖逐渐呈中性’#%($这也暗示了种
群响应环境改变$逐渐退出优势种$分布模式向着
更加聚集的方向发展的原因%东方水韭生存要求
有湿生和浅水环境$而这一生境已明显缩小%人
类对土地资源的开发利用$附近农民常年放牛$种
群植被长期遭啃食)踩踏$对该物种的衰退造成直
接影响%

=;=!东方水韭种群的保护策略
本文揭示浙江松阳县安民乡安岱后村东方水韭

种群空间分布呈聚集分布$是由于东方水韭种群为
了提高竞争能力)便于繁衍和适应环境变化的结果%
通过分析发现东方水韭种群衰退的主要原因是其生
境发生变化$以及群落演替产生的影响%因此要保
护东方水韭首先要做好生境保护$在东方水韭种群
周边进行隔离保护$控制人工放牧对其的影响$并开
展对环境保护的监测和评价$对自然生境的东方水
韭实行就地保护%其次是进行迁移繁殖保护$在安
民乡选择湿地和水田$从自然生境移植部分东方水
韭进行人工繁殖$增加种群数量$确保东方水韭种群
不灭绝%三是加强东方水韭濒危性宣传和教育%很
多人对野生植物东方水韭知甚少$不像保护古树名
木那样普及$东方水韭不仅在生物进化)植物系统发
育)古生物)古气候)古地理和地质学研究中有很大
价值$还在湿地和湿地生物多样性保护以及水生生
态系统恢复与重建研究中起十分重要作用’#’(%加
强对东方水韭的科普宣传$让更多人了解东方水韭
在生物进化和植物系统发育中的重要作用和历史
地位%

>!结!论

本文对中国特有濒危珍惜植物东方水韭在江松
阳县的安民乡安岱后村的空间分布格局进行研究$
比对了小烂湖和叔婆湾两块样地东方水韭种群在聚
集程度上的差异$对其原因进行分析$并对东方水韭
种群衰退原因和保护策略进行探讨%
/#浙江松阳县的安民乡安岱后村东方水韭种群

空间分布格局呈聚集分布$各样地聚集程度均较高%
导致聚集分布的主要原因与东方水韭本身的繁殖特
征和与生境的互相作用紧密相关%

T#小烂湖和叔婆湾东方水韭种群的聚集程度
存在差异$叔婆湾种群聚集程度更高$主要原因在于
两处生境的水域流动性不同$水域流动越慢种群聚
集程度越高%
9#东方水韭种群衰退的原因主要在于群落演替

和生存环境发生变化$因此$要保护东方水韭要做好
生境保护和迁移繁殖保护$确保我国这一特有物种
的繁育%
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9!引!言

大麦是世界第四大禾谷类作物$其种植面积和
总产量仅次于小麦)水稻和玉米$目前世界大麦总产
量约为#C&亿##CF亿吨%中国大麦面积和总产次
于水稻)小麦)玉米和粟$居第F位%由于大麦茎秆
的机械组织不发达$纤维化程度低$在高水肥栽培条
件下$品种的抗倒性尤为重要’#(%倒伏不但降低大
麦产量$且影响大麦品质$因此倒伏已成为大麦产量
和品质的主要限制因素’!(%适度矮化的大麦品种有
利于增强抗倒性和机械化收获’&(%矮秆基因是大麦
矮化育种的重要资源$合理利用矮秆基因可增强大
麦抗倒伏能力$有效提高大麦产量’%(%

迄今$已报导的大麦矮杆突变体有#""多个$但
在大麦育种中主要应用的仅有%个半矮杆基因$分
别是 4HC_)’:’_)UZP_*Z5*U7 和)2&J5\$[’&(%
4HC_半矮杆基因是通过自主突变获得的$位于大
麦!RX染色体的基因热点区域$与D棱基因V2U_)
抗赤霉病基因和早熟基因5)C‘紧密连锁’&(%目
前$该基因尚未被克隆$主要用于美国六棱大麦育
种%’:’_半矮杆基因位于大麦&RX染色体$广泛
应用于中国)日本和韩国大麦育种%张京’#$F(调查
研究发现$在!"世纪)"年代前中国选育的大麦矮
秆品种中$携带’:’_半矮秆基因的品种占)"L&在
!"世纪)"年代后选育的大麦矮杆品种中$携带
’:’_半矮杆基因的品种仍超过F"L%!"世纪&"
年代$携带’:’_基因的大麦品种在日本种植面积
为’"L&在韩国种植面积也超过&"L’D(%O3+.+
等’’(研究发现$’:’_基因即-VSG=_$该基因的单
碱基替换显著降低大麦对芸苔素内酯"一种植物生
长调节剂#的响应$从而降低了株高%UZP_*Z5*U7
半矮杆基因也位于大麦&RX染色体$表现为赤霉素
敏感型$在美国)加拿大和澳大利亚$UZP_主要用
于饲料大麦育种$而Z5*U7被广泛应用于欧洲的啤
酒大麦育种’)(%!""$年$*6/等’$(克隆另一重要的
大麦半矮秆基因UZP_*Z5*U7$该基因与水稻半矮秆
基因UZ_同源$编码 M̂!"氧化酶$参与赤霉素合
成%通过序列比对分析$开发用于鉴定UZP_*Z5*U7
基因的分子标记&UZP_*Z5*U7半矮秆基因不但用于
欧美)澳大利亚大麦育种中$而且在中国甘肃和云南
等省的大麦品种选育中也有应用’#"(##(%)2&J5也是
重要的大麦隐性半矮秆基因$有不同来源的等位基
因$如)2&J5\_))2&J5\ab))2&J5\ac))2&J5\__c))2&J5\
_d‘))2&J5\_‘‘))2&J5\_ef))2&J5\ggg和)2&J5\ggf&

大麦半矮秆品种 +̂0K4.[-+I6=4携带的半矮秆基
因命名为$I52R’#!(#&(%#$D$年$[4-==+.’#%(将)2&J5
基因定位于大麦FR8染色体&:3+I/=等’#F(将
$I52R基因定位于大麦FR染色体&‘-/.9N+U6/N’#D(

通过等位基因检测$发现)2&J5与$I52R互为等位基
因$因此将$I52R改名为)2&J5\$[%

+̂0K4.[-+I6=4是英国大麦育种家在#$FD年
通过1射线诱变P/?>3+-S4品种选育获得的$并于
#$D)年开始推广’#F(%!"世纪’"年代以来$̂+0K4.
[-+I6=4及其衍生系苗期都表现为直立型$具有半
矮秆)早熟)高产和啤用品质佳等特性’#F($广泛应用
于欧美啤酒大麦育种$是欧美大麦矮秆育种的重要
的矮源之一’#’(%!"世纪’"年代至!#世纪初$
+̂0K4.[-+I6=4一直是苏格兰威士忌的上等原料$
现今大部分&F#%"年威士忌都是以 +̂0K4.
[-+I6=4为原料酿造的%
)2&J5\$[基因不但影响株高)产量和品质等性

状$而且对耐盐也有重要影响%高浓度_/O0处理
后$由于 +̂0K4.[-+I6=4和 P/?>3+-S4区别在于
)2&J5\$[基因$因此认为)2&J5\$[ 基因有助于大
麦耐盐性的提高$̂+0K4.[-+I6=4地上部_/j含量
比诱变亲本P/?>3+-S4降低F"L’#)(%已鉴定大麦
矮秆基因中$仅)2&J5\$[ 与耐盐相关$且在不同遗
传背景下都表现耐盐性’#$(% +̂0K4.[-+I6=4是大
麦遗传转化模式品种%鉴于)2&J5\$[ 基因对大麦
重要农艺性状的影响$研究者采用不同的分子标记
结合新一代测序技术对其进行精细定位$试图克隆
该基因$但由于大麦基因组信息不够完善而未成
功’!"(!#(%f4.K>等’#&(采用同源克隆结合电子克隆
法获得大麦-VO5I_基因$该基因与水稻O"[_基
因同源$编码^蛋白1亚基%根据-VO5I_基因与
)2&J5\$[在大麦染色体上相似的位置以及 +̂0K4.
[-+I6=4和水稻O"[_突变体相似的表型"半矮秆)
密穗等#$推测-VO5I_为)2&J5\$[ 基因的候选基
因’#&(%序列分析进一步发现$)2&J5\_))2&J5\ab和
)2&J5\__c突变体的-VO5I_基因缺失&)2&J5\ac)
)2&J5\_d‘和)2&J5\_‘‘突变体的-VO5I_基因&号
外显子!""’位点O变为:$导致翻译提前终止&
+̂0K4.[-+I6=4的-VO5I_基因在第#F"))#F"$
位点间插入一个碱基M$该突变位点位于!号外显
子$也导致翻译提前终止$造成-VO5I_功能缺失$
植株表现半矮秆’#&(%)2&J5\_ef$)2&J5\ggg$)2&J5\
ggf中-VO5I_基因没有变异$进一步表型分析发
现$这&个材料苗期不表现直立型$因此以上大麦植
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株不是)2&J5的突变体$转基因互补实验进一步证
实)2&J5 系列突变体是由于-VO5I_ 基因突变
造成的’#&(%

中国在!"世纪D"年代中后期开始采用杂交方
法培育大麦新品种$将株高从原来的#""##!"9I
降低到现在的)"#$F9I$产量由)$&N7*3I!提高
到%!""N7*3I!$增长%C’倍$显示矮杆品种的丰产
潜力’F(%但中国大麦矮杆育种以’:’_基因为主$
矮源矮源单一$因此有必要拓宽大麦矮秆资源’#$F(%
迄今$)2&J5\$[基因在中国大麦育种中的应用未报
道$该基因鉴定标记尚未开发%鉴于)2&J5\$[基因
的重要性以及 +̂0K4.[-+I6=4品种在产量)品质)
耐盐)遗传转化上的优异表现$可将其用于中国大麦
的矮杆育种%但由于)2&J5\$[ 基因属于隐性遗
传’!#(#&($常规矮化育种采用系谱法$选择速度慢$因
此有必要开发与)2&J5\$[ 基因完全连锁的分子标
记用于辅助选择育种%本文通过引物设计)[O])酶
切和琼脂糖电泳$开发一种快速鉴定携带半矮杆
)2&J5\$[基因的大麦株系或品种的方法$为加快我
国大麦矮化育种进程奠定基础%

:!材料与方法

:;:!试验材料
中高秆大麦品种藏gV"$和hV$#"%$半矮秆大

麦品 种 +̂0K4.[-+I6=4 和 @/=3"携 带 )2&J5\
$[#’!#($@/=3*hV$#"%双单倍体"@R#群体和藏
gV"$*̂+0K4.[-+I6=4‘!群体%其中藏 gV"$由
杭州国家大麦改良中心提供$hV$#"%)̂+0K4.
[-+I6=4)@/=3及@/=3*hV$#"%@R群体由澳大利
亚 P,-K+93大学李承道教授提供%藏 gV"$*
+̂0K4.[-+I6=4‘!群体由本实验室构建%亲本材
料和群体材料种植于海宁试验基地$按常规方法
种植管理$并在苗期和成熟期调查其生长特性和
株高%
:;<!VI5提取和检测

取每份大麦材料的幼嫩叶片#""I7于加钢
珠的!IX离心管中$用组织破碎仪"V6+S-4(!%#磨
碎叶片后按照O:MV法提取@_M%所得@_M利
用_/.+@-+S!"""分光光度计检测@_M浓度和质
量$并将 @_M 稀释为F".7*$X$G!" a冷冻
备用%
:;=!特异引物序列设计

根据f4.K>等’#&(报道的-VO5I_"-9GQ.FJ
-2_$b‘_fhb#基因序列以及引物信息$进行巢式扩

增!选用引物BX!)""上游引物Fq(Ô :OMM̂ :OO(
M̂ :OOMOMOO(&q#和 BX!)# "下 游 引 物 Fq(
Ô :̂ Ô M̂ M̂:M::̂ Ô̂ MO(&q#进行第一次
扩增$获得一次[O]产物"’D"TS左右#$#L琼脂糖
电泳检测后割胶回收一次[O]产物$并以稀释#"
倍的回收产物为模板$再根据序列特征设计KOM[8
标记引物K9@4S#"内侧引物#进行巢式扩增$获得二
次[O]产物$最后进行8),%内切酶酶切$酶切产
物电泳检测%

KOM[8引物设计是根据 -VO5I_ 序列以及
+̂0K4.[-+I6=4半矮秆大麦品种在该基因序列的
第#F"))#F"$位点间插入M碱基这一特性进行的%
利用在线软件KOM[8‘6.K4-!C""3>>S!**3406QE
U,=>0E4K,*K9/S=*K9/S=E3>I0#确认插入位点的酶切
信息$该位点不存在限制性酶切位点$利用反向互补
序列$人工引入!个错配碱基$查找限制性酶切位点$
开发KOM[8标记$选择特异)经济的8),B作为候选
标记所用酶%利用A067+’C"软件在候选KOM[8标
记位点两侧设计[O]引物K9@4S#$其上游引物序列!

Fq(̂O:MOM:::MO::̂ MM̂ ^̂ ^$:O$M(&q"斜体
为错配碱基#$下游引物序列为!Fq(OM:OOOM̂ MOO(
:MM::M̂ O:̂ (&q%K9@4S#引物扩增产物涵盖插入
位点$[O]产物预期长度大小为#%"TS%理论上$野
生型+2&J5\$[基因"无插入位点#可被8),%酶酶切$
获得##DTS和!%TS片段$而突变型)2&J5\$[基因
"有插入位点#$无法被8),%酶识别$获得#%"
TS片段%

:;>!HFP反应
BX!)"和BX!)#引物[O]条件为!$Fa预变性

&I6.$每个循环$%a变性&"=$D"a退火&"=$

’!a延伸#I6.$共&F个循环$最后’!a延伸
FI6.$%a保存%引物K9@4S#的[O]条件为!

$Fa预变性&I6.$每个循环$%a变性&"=$D"a
退火&"=$’!a延伸!"=$共&F个循环$最后’!a
延伸FI6.$%a保存%

:;?!HFP产物回收
采用琼脂糖凝胶 @_M 回收试剂盒"P/74.

@!####$操作方法按说明书进行%

:;@!S*/!酶切和电泳检测
KOM[8标记的酶切反应体系!二次[O]产物

%C"$X$8),%内切酶反应缓冲液!C"$X$8),%内
切酶"C%$X$KKR!A补足!"$X$&’a温浴!3$酶
切产物用&L琼脂糖胶电泳检测%
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<!结果与分析

<;:!大麦半矮秆基因)2&J5\$[基因特异性标记的
开发

!!利用上游引物BX!)"和下游引物BX!)#进行第
一次[O]扩增$一次[O]产物的电泳结果见图#%
由图#可知$大麦品种藏 gV"$)hV$#"%)̂+0K4.
[-+I6=4"携带)2&J5\$[ 基因#和@/=3"携带)2&J5\
$[基因#都获得单一条带%

图#!引物BX!)"和BX!)#的一次[O]产物电泳图
注!P为@_MP/-N4-@X!"""&[#为藏gV"$&[!为hV$#"%&

[&为 +̂0K4.[-+I6=4&[%为@/=3%

二次[O]产物用8),%内切酶进行酶切$电泳
结果见图!所示%图!表明$未酶切前$%个亲本的
产物大小为#%"TS左右&8),%内切酶酶切后$中高
秆品种藏gV"$和hV$#"%检测到约##DTS的小片
段$表明二次[O]产物被8),%内切酶识别&半矮
秆品种 +̂0K4.[-+I6=4和@/=3因插入M碱基$因
此不包含被8),%内切酶识别序列$仍然能检测到
#%"TS的大片段%

图!!K9@4S#分子标记检测)2&J5\$[基因
注!P为@_MP/-N4-F"TS0/KK4-&#+%为大麦品种藏gV"$)

hV$#"%)̂+0K4.[-+I6=4和@/=3的二次[O]产物&

F+)依次为8),%内切酶酶切大麦品种藏gV"$)hV$#"%)

+̂0K4.[-+I6=4和@/=3的二次[O]产物%

<;<!/,-#*1%2基因特异性标记的群体内验证
为验证分子标记K9@4S#对大麦半矮秆表型的

选择效率$保证分子标记辅助育种结果的准确性$对
藏gV"$和 +̂0K4.[-+I6=4组合的‘!群体随机选
取#"’个单株进行)2&J5\$[ 基因型鉴定%先用外
侧引物"BX!)"和BX!)##进行第一次扩增$再用内侧
引物K9@4S#进行巢式扩增$最后用8),%内切酶酶
切和电泳检测$共有!)个单株扩增出中高秆亲本藏
gV"$带型$!"个单株扩增出半矮秆亲本 +̂0K4.
[-+I6=4带型$其余F$个单株为杂合带型%对基因
型分型比"!)YF$Y!"#进行卡方检验表明符合#Y!Y#
的孟德尔单基因分离比",!i!C!F(,!"C"FiFC$$#$

基因型鉴定结果和表型鉴定结果吻合$同时该标记
表现为共显性标记%部分样品的电泳结果如图
&所示%

图&!K9@4S#分子标记检测藏gV"$*̂+0K4.[-+I6=4‘!群体
注!P为@_MP/-N4-F"TS0/KK4-&#+F为中高秆株系$

D+$为半矮杆株系$#"为杂合株系%

对@/=3和hV$#"%组合的@R群体的!"个高
秆株系和!"个半矮秆株系进行)2&J5\$[基因型检
测$发现高秆株系都检测到小片段$而半矮秆株系都
检测到大片段$部分样品的电泳结果如图%所示%
进一步表明-VO5I_基因的插入位点M与半矮秆
性状共分离%

图%!K9@4S#分子标记检测藏@/=3*hV$#"%@R群体
注!P为@_MP/-N4-F"TS0/KK4-&#+F为中高秆株系$

D+$为半矮杆株系%

=!讨!论

)2&J5\$[ 半矮杆基因$即 -VO5I_$是水稻
O"[#的同源基因$编码^蛋白1亚基&该基因在
第#F"))#F"$位点间插入M碱基$引起移码突变$
造成翻译提前终止$使 +̂0K4.[-+I6=4表现为半矮
秆’#&(%根据)2&J5\$[基因!号外显子插入M碱基
这一特征$利用在线软件KOM[8‘6.K4-!C"设计
KOM[=标记K9@4S#$引入错配碱基使野生型+2&J5\
$[基因可被8),%内切酶识别$而突变型)2&J5\
$[基因因有插入位点M$无法被8),%内切酶识
别$因此通过[O])酶切和电泳的方式进行)2&J5\
$[基因型鉴定%

KOM[8产物大小一般为#""#&""TS$鉴于大麦
基因组的复杂性和高重复性’!!($小片段扩增容易产
生多个同源序列%因此$将-VO5I_基因序列比对大
麦基因组$发现其与大麦基因组&R染色体上的基因
-9GQ.a-2_$bd_fbb同源性高达$$C$L%为了避
免非目的片段的扩增$本文通过引入巢式扩增的方
法$先用一对外侧引物"BX!)"和BX!)##进行第一次
扩增$然后以一次[O]产物为模板$再通过内侧引物
K9@4S#进行巢式扩增$获得K9@4S#标记的特异酶切
序列%该方法适合于重复度高)同源基因较多的目标
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基因的KOM[8分子标记的开发%
分子标记辅助选择育种能有效提高育种选择效

率$成为传统育种方法的有效补充’!&(%M.K4-=4.
等’!%(提出功能性分子标记$其定义是基于与表型性
状紧密相关的功能基因内部的多肽序列而开发的分
子标记%功能性分子标记避免传统基因连锁标记存
在的遗传累赘和重组等问题’!%($因此是分子辅助选
择育种的理想标记’!%(%大麦中仅研发小部分与农
艺性状相关的功能性分子标记$如基于错配技术的
8_[分型法鉴定大麦蜡质!)D(基因’!D($春化基
因Q2*J-_和半矮秆基因UZP_*Z5*U7的B.@40标
记’#"$!’()抗白粉病基因C,7基因的OM[8标记和
B.@40标记’!)(%本文开发的K9@4S#分子标记位于
功能基因)2&J5\$[ 内$属于功能性分子标记$对
)2&J5\$[基因的选择准确率达#""L%通过对藏
gV"$*̂+0K4.[-+I6=4‘!群体和 @/=3*hV$#"%
@R群体中)2&J5\$[基因型的准确选择$进一步验
证了K9@4S#分子标记能有效的用于大麦矮杆分子
标记辅助选择育种%随着大麦全基因组序列的公布
和完善$分子标记技术和高通量测序技术的日益成
熟$越来越多的大麦功能基因被克隆和相应功能分
子标记被发掘$功能性分子标记的大量应用必将极
大提高分子标记辅助选择的效率$从而节省大麦品
种选育的人力)物力和财力%

>!结!论

为了使大麦)2&J5\$[ 半矮杆基因在我国大麦
矮杆育种中进行有效应用$本文利用该基因!号外
显子单碱基插入突变位点设计并开发KOM[8功能
性分子标记K9@4S#$主要结果如下!

/#K9@4S#分子标记扩增条带清晰$亲本间差异
明显$且位于)2&J5\$[ 基因序列内$因此标记选择
准确度为#""L%

T#两个遗传群体的基因型鉴定与田间观察结
果完全吻合$进一步证实该分子标记筛选的准确性%

9#K9@4S#分子标记操作简单$只需[O]扩增
和酶切就可完成$而且属于共显性标记$检测效率
高$因此非常适合用于隐性大麦半矮秆基因)2&J5\
$[的分子标记辅助选择%
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铁皮石斛叶总黄酮的大孔树脂纯化工艺及抗氧化活性
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!!摘!要"研究铁皮石斛叶总黄酮":+>/010/<+.+6K=+1O5*Z27F&’C7AA&H&*),04/1!:‘@X#的@#"#型大孔吸附树
脂纯化工艺及其抗氧化活性’以动态吸附率&解吸率和总黄酮含量为指标!对影响大孔吸附树脂纯化效果的因素进
行分析!确定最优的吸附(解吸附工艺条件(以抗坏血酸"h9#和乙二胺四乙酸"H@:M#为阳性对照!采用#!#(二苯基(
!(苦肼基自由基"@[[R#法&!!!v(联氮(二"&(乙基(苯并噻唑(D(磺酸#二铵盐阳离子自由基"MV:8j#法和菲洛嗪
"‘4--+J6.4#法测定:‘@X对@[[R和MV:8j的抗氧化活性以及对金属离子"‘4!j#的螯合能力’结果表明$总黄酮
的最佳纯化工艺为上样液浓度!C!I7%IX&上样液体积#D倍床体积"V4K<+0,I4!Vh#&上样液SR值!C%&洗脱液
)"L乙醇&洗脱体积&C!FVh"解吸率达到$"C)&L#!室温!总黄酮含量可达到#$&C$FI7%7(在@[[R和MV:8j自
由基清除以及‘4!j的螯合&种抗氧化体系中!:‘@X抗氧化活性具有浓度依赖性!清除@[[R&MV:8j和‘4!j的半
数抑制浓度"=3F"#分别为"C##!&&"C’)%FI7%IX和"CD%&%I7%IX!其中对@[[R的清除能力最强!即:‘@X具有
较强的提供氢原子的能力’@#"#大孔吸附树脂适用于对:‘@X的分离纯化!铁皮石斛叶总黄酮类化合物具有较强
的抗氧化活性!有进一步开发的价值’

关键词"铁皮石斛叶(总黄酮(@#"#大孔吸附树脂(纯化(抗氧化活性
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9!引!言

铁皮石斛"O5*Z27F&’C7AA&H&*),5;&C’2)4>
0&67#$属多年生草本植物$传统名贵中药材$常取
茎部入药&迄今为止$有关石斛茎成分分析和药理药
效研究已有大量报道’#(!($但对其他部位的药用成分
研究仍有不足%铁皮石斛叶属于非药用部位$在石
斛植株中占很大比例$其中黄酮类化合物为其主要
有效成分’&(%黄酮类化合物一种普遍存在于高等植
物中的次生代谢产物$具有广泛的药理活性$如抗氧
化)抗肿瘤)抗感染和抗病毒等$保护身体免受由氧
化应激所诱发的诸多慢性病的侵害’%(’(%

黄酮类化合物的纯化方法主要有大孔吸附树
脂)硅胶柱)聚酰胺)葡聚糖凝胶和高速逆流色谱
等’)($(%其中大孔吸附树脂利用其多孔结构和选择
性吸附功能从天然药物中分离纯化有效成分$具有
花费少)纯化效率高)溶剂用量少)易再生等优点$目
前已经广泛应用于中药成分研究 ’$(##(%不同的树
脂由于其极性)粒径)表面积范德华力和氢键相互作
用等物理特性的差异$可以用来富集不同的成分’)(%
另外$大孔吸附树脂主要以乙醇(水体系用作洗脱溶
剂来解吸目标化合物$无论是对纯化目标产物还是
环境都是安全友好的’#!(%

本文选用@#"#大孔吸附树脂对铁皮石斛总黄
酮进行分离纯化$通过 @[[R 法)MV:8j 法和
‘4--+J6.4法对:‘@X类化合物进行抗氧化活性评
价$探讨其对@[[R)MV:8j)‘4!j的清除能力$为
铁皮石斛叶的深度开发奠定基础%

:!材料与方法

:;:!实验材料
铁皮石斛叶干品$由浙江省湖州市德清牧歌石

斛有限公司提供$经粉碎机粉碎$过D"目筛$备用%
@#"#型大孔吸附树脂"O/>/P""%##$购于北

京索莱宝科技有限公司%
:;<!实验主要仪器与试剂

\g(!F"@H型数控超声波清洗仪"昆山市超声
仪器有限公司#&’!#紫外(可见分光光度仪"上海菁

华科 技 仪 器 有 限 公 司#&纯 水 仪 R4/0‘+-94
_f#F;h"上海康雷分析仪器有限公司#&真空干燥
箱"宁波扬辉仪器有限公司#&旋转式蒸发器]H(F!
M型"上海亚容生化仪器厂#&@;)""型紫外(可见
分光光度计"V49NI/.$;8M#&普通层析柱"#DZ
!""II$8/.7+.V6+>493#%

芦丁标准品"产品编号!8])!F"$北京索莱宝科
技有限公司#&木瓜蛋白酶"!""";*I7$8/.7+.
V6+>493#&纤 维 素 酶 "##" ;*I7$f+->36.7>+.
V6+934I69/0O+-S+-/>6+.#&@[[R"阿拉丁生化科
技股份有限公司#&MV:8"北京索莱宝科技有限公
司#&菲洛嗪"8/.7+.V6+>493#%试剂均为分析纯%
:;=!芦丁标准曲线绘制

参照*6/等’#&(的方法并稍加改进%称取#"I7
芦丁标准品$用)"L乙醇溶液溶解并定容至
F"IX$配成浓度为"C!I7*IX的标准液%分别取
芦丁标准液 ")#C")!C")&C")%C")FC" IX 和
DC"IX$加水至#"IX&分别加入#CFIX亚硝酸钠
"FL#$充分摇匀$静置DI6.$加入#CFIX硝酸铝
"#"L#$充分摇匀$静置DI6.&最后加入%IX氢氧
化钠"%L#$摇匀$并放置!"I6.%在F#".I波长
处测定吸光度$以吸光度"+#为纵坐标$芦丁质量浓
度"3#为横坐标$绘制标准曲线%线性回归方程为
(iDC$#FFDG"C"#!&$Gi"C$$))%
:;>!ONVW干浸膏制备及总黄酮含量测定

由实验室前期工作得到:‘@X粗提液的最优
化提取工艺!液料比&"Y#$乙醇浓度%FL$SR值D$
酶解温度FFa$酶解时间D"I6.$复合酶比"纤维
素酶Y木瓜蛋白酶##CFY#C"$加酶量#C"L$超声处
理时间#"I6.$超声功率#""U%按标准曲线测定
方法确定 :‘@X的提取率为#C)#L%将粗提液
%a静置过夜$过滤$滤液用旋转蒸发仪浓缩"G"C#
P[/$)"a#$再真空干燥箱"G"C#P[/$D"a#干
燥至恒重$得干浸膏$%a储存备用%
:;?!大孔吸附树脂的动态吸附\解吸附
#CFC#!大孔吸附树脂预处理

大孔吸附树脂预处理的方法参考文献’#%(#F($具
体方法如下!取@#"#大孔吸附树脂用$FL乙醇浸泡
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!%3$湿法装柱$以$FL乙醇连续冲柱$收集流出液$测
定在!F%.I处吸光度$直到与$FL乙醇吸光度值一致
时$表明树脂处理干净$水洗至无醇味$备用%
#CFC!!影响大孔吸附树脂纯化效果的单因素分析

准确量取湿树脂!"IX$按#CFC#方法预处理%
精确称取铁皮石斛叶总黄酮干浸膏"EF7进行过柱纯
化$固定过柱条件为上样速率%Vh*3$水洗脱速率

%Vh*3$水洗脱体积&Vh$乙醇洗脱速率#Vh*3$其
它过柱条件见表#"#I+0*XRO0和#I+0*X_/AR
调节SR值#%以树脂吸附率和吸附量为指标$探究
不同上样液浓度"系列一#和不同SR值"系列二#对
纯化效果的影响&以解吸率和纯化样品中总黄酮含
量为指标$探究不同乙醇体积分数"系列三#对纯化
效果的影响%

表:!影响大孔树脂纯化效果的单因素分析

实验系列
因子

上样液浓度*"I7,IXG## SR值 乙醇体积分数*L
系列一 "CD)#C")#C%)#C))!C!)!CD &CD ’"
系列二 !C! #C))!C%)&C")&CD)%C))DC" ’"
系列三 !C! !C% %")F")D")’"))")$"

!!上述所涉计算公式!
"*LK"3"L3##*3"M#"" "##

<5K"3"L3##Q#*0 "!#

O*LK3!Q!*"3"L3##Q#M#"" "&#

3*LK3!Q!*0IM#"" "%#
其中!"为吸附率$L&<5为吸附量$I7*7&O为解吸
率$L&3为纯化后总黄酮含量$I7*7&3"为上样液黄
酮含量$I7*IX&3#为过柱后黄酮含量$I7*IX&Q#
为上样液体积$IX&0 为大孔吸附树脂质量"烘
干#$7&3! 为洗脱液黄酮含量$I7*IX&Q! 为洗脱
液黄酮体积$IX&0I 为纯化后得到的总黄酮质
量$7%
#CFC&!动态泄露曲线考察

称取铁皮石斛叶总黄酮干浸膏#CF7$用水配制
成!C!I7*IX的上样液$用#I+0*XRO0调至SR
值为!C%$按#CFC!所得条件过柱处理$每间隔
!"I6.收集一管流出液"约%IX#$测定每管中流出
液总黄酮浓度$以上样时间为横坐标$"3#*3"#为纵
坐标绘制动态泄露曲线%

#CFC%!动态洗脱曲线考察
称取铁皮石斛叶总黄酮干浸膏"C’7$配制成

!C!I7*IX的上样液$用#I+0*XRO0调至SR值
为!C%$按#CFC!所得条件过柱处理$用)"L乙醇洗
脱$每FIX收集一管$测定每管中洗脱液总黄酮浓
度$以洗脱液体积为横坐标$洗脱液中:‘@X浓度
为纵坐标绘制动态洗脱曲线%

:;@!紫外吸收光谱测试
称取铁皮石斛叶总黄酮干浸膏和最优工艺得到的

叶总黄酮样品$分别用无水甲醇配制成"C!I7*IX和
"C#I7*IX溶液%采用@;()""型紫外分光光度计检
测:‘@X在!""#D"".I范围内的吸收光谱变化$选

用无水甲醇为参比液$扫描速度!%".I*I6.$扫描间隔
"C!.I%
:;A!体外抗氧化活性测定
#C’C#!@[[R自由基清除

@[[R自由基清除方法参考文献’#D(#’($具体
为!称取铁皮石斛叶总黄酮干浸膏和纯化后样品$分
别用水配成不同浓度的样品溶液"F")#"")&"")F"")
#"""$7*IX和#F""$7*IX#%取#CFIX不同浓度
的样品溶液$加入#CFIX"C!FII+0*X@[[R溶
液$摇匀$室温下避光反应&"I6.$F#’.I处测定
吸光度$记为+#"样品组吸光度#%以#CFIX无水
乙醇和#CFIX样品溶液测吸光度$记为+!"样品
对照组吸光度#%以 #CF IX 的"C!FII+0*X
@[[R溶液和#CFIX水为空白对照$记为+""空
白对照吸光度#%h9作阳性对照%计算各浓度的
清除率及=3F"值%@[[R自由基清除率由"#G
"+#G+!#*+"Z#""L计算得出%
#C’C!!MV:8j自由基清除

MV:8j自由基清除方法参考文献’#)($具体
方法为!分别取"C#IX不同浓度"#"")&"")D"")
#!"")#)""$7*IX和!%""$7*IX#的黄酮干浸膏
样品溶液和纯化后样品溶液$加入&C$ IX
MV:8j溶液$摇匀$室温下避光反应’I6.$在
’&%.I处测定吸光度$记为+6"样品组吸光度#%
以&C$IX无水乙醇代替&C$IXMV:8j溶液测
吸光度$记作+5"样品对照组吸光度#%以"C#IX
水代替"C#IX样品溶液作为空白对照$记为+N
"空白对照吸光度#%h9作阳性对照%计算各浓度
样品溶液的MV:8j清除率及=3F"值%MV:8j自
由基清除率由"#G"+6G+5#*+NZ#""L计算
得出%
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#C’C&!‘4!j螯合能力测定
‘4!j螯合能力测定参考文献’#$(!"($具体方

法为!试管中分别加入#IX不同浓度"#"")!"")
%""))"")#!""$7*IX和#D""$7*IX#的黄酮干
浸膏样品溶液和纯化后样品溶液$&C’IX水$
"C#IX!II+0*X的‘4O0!溶液$混和均匀$FI6.
后加入"C!IXFII+0*X的菲洛嗪溶液$室温放
置#"I6.后$于FD!.I处测定吸收值$记为+I

"样品组吸光度#%以#IX样品溶液和%C"IX水
测吸光度$记为+*"样品对照组吸光度#%以#IX
水代替样品溶液作为空白对照$记为+0"空白对照
吸光度#%以H@:M作阳性对照%计算各浓度的
清除率及=3F"值%‘4!j螯合能力由 "#L+C L
+*#*+RM#""L 计算得出%
:;B!数据分析

本文所得数据统计分析和单因素M_Ah_分析
"显著性分析[6"C"F#均由HQ940!"#"和BVP8[88
8>/>6=>69=!!完成$绘图由A-676.[-+$C"完成%

<!结果与分析

<;:!单因素考察结果分析
图#是不同因素对@#"#大孔吸附树脂纯化效

果的影响%图#"/#为上样液浓度对总黄酮吸附率
和吸附量的影响$在"CD#!C!I7*IX范围内$树
脂吸附率和吸附量随上样液浓度增加而增大$
!C!I7*IX达 到 最 大 值$分 别 为 D"C’#L 和
DC&’I7*7&上样液浓度#C)I7*IX和!C!I7*IX
的吸附率和吸附量差异不显著&上样液浓度
!CDI7*IX时$吸附率和吸附量值骤降$其原因可
能是上样液浓度太高没有完全溶解$堵塞树脂$或泄
露点出现太早$造成黄酮类成分损失$因此上样液浓
度范围为#C)#!C!I7*IX%图#"T#为上样液SR
对总黄酮吸附率和吸附量的影响$在酸性条件下大
孔吸附树脂对铁皮石斛叶总黄酮类化合物的更好的
吸附性能$随着SR值"!C%#DC"#增加$树脂吸附率
和吸附量逐渐减小&当SR值为#C)时$上样液中有
沉淀析出$可能为黄酮苷类成分形成的$故最合适的
SR值为!C%%图#"9#为乙醇浓度对大孔吸附树脂
解吸率和纯化样品中总黄酮含量的影响$在乙醇浓
度为%"L#)"L时$树脂的解吸率和纯化样品中黄
酮类化合物含量迅速增大%进一步增加乙醇浓度$
树脂的解吸率和纯化样品中黄酮类化合物含量不升
反降%)"L乙醇为最佳洗脱浓度$本文选择)"L乙
醇作为洗脱剂%

图#!不同因素对@#"#大孔吸附树脂纯化效果的影响

<;<!动态泄露曲线
为了明确@#"#大孔吸附树脂吸附状态$确定

上样液体积$对其动态吸附过程进行测定$结果如图
!所示%图!表明$#D"I6.之前有少部分黄酮类成
分流出并缓慢增加$其原因可能是少量极性较大的黄
酮类成分不能被非极性的@#"#大孔吸附树脂所吸
附%#D"#!)"I6.为树脂吸附的稳定期$!)"I6.之
后$黄酮类成分的泄露量迅速增加$!)"I6.树脂达
到饱和吸附状态%故可以确定上样液体积为#D倍
床体积%
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图!!:‘@X的动态泄露曲线

<;=!动态解吸附曲线
图&为:‘@X的动态解吸附曲线$图&表明!

洗脱液中总黄酮含量随着乙醇溶液体积的增加$呈
现先增加后减少的趋势%洗脱液中总黄酮含量达到
最大值$所需洗脱液体积为!"IX&随着洗脱液体积
增加$洗脱液中总黄酮含量迅速降低%洗脱液体积
&C!FVh时$解吸率达到$"C)&L&FVh时$解吸率
达到$DC#FL%将大部分铁皮石斛叶黄酮类成分从
树脂上洗脱下来$至少需要)"L乙醇&C!FVh$因
此$采用&C!FVh的)"L乙醇进行洗脱%

图&!:‘@X的动态解吸附曲线

<;>!紫外吸收光谱图
图%为:‘@X的紫外吸收光谱图$由图%可

知$:‘@X在!!"#!)".I和&""#%"".I两个波
长范围内$有两个特征峰存在$证明提取和纯化的样
品确实为黄酮类成分$且纯化后的:‘@X紫外吸光
度显著高于纯化前$特征峰更明显$表明纯化过程明
显提高目标产物的纯度%

<;?!抗氧化活性分析
图F是不同浓度铁皮石斛叶干浸膏和叶纯化样

品黄酮溶液的抗氧化能力%由图F"/#显示$铁皮石
斛叶总黄酮对@[[R的清除能力随着浓度升高迅
速增加$表现出较强的浓度依赖性%纯化前后铁皮
石斛叶总黄酮的半数抑制浓度"=3F"#分别是
!%FC&"$7*IX和##!C!)$7*IX$经过初步纯化后

图%!:‘@X的紫外吸收光谱

!!!!

图F!不同浓度铁皮石斛叶干浸膏和叶纯化样品
黄酮溶液的抗氧化能力
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的叶黄酮样品对@[[R 清除能力明显提高%在
#F""$7*IX 时$纯 化 后 样 品 的 清 除 率 达 到
$FC!)L$表明叶黄酮样品对@[[R具有较强的清
除能力%在图F"T#中$F"##)""$7*IX范围内$
:‘@X对MV:8j的清除能力随着浓度的增加而逐
渐增大%在浓度为#)""$7*IX时$铁皮石斛叶粗
提液对MV:8j的清除率达到$#CF#L$而纯化后样
品的清除能力却略有降低%结合图!动态泄露曲
线$从上样开始就有少部分极性较大的黄酮类成分
流出树脂$故分析可能是由于这部分黄酮类成分的
损失造成的$但具体的原因还有待进一步实验验证%
纯化前后:‘@X的=3F"分别是DF&C")$7*IX和
’)%C%$$7*IX%图F"9#显示$在测定范围内"#""#
#D""$7*IX#$:‘@X对‘4!j螯合能力随着浓度的
增大而逐渐增大$:‘@X纯化前后=3F"值分别为
##"DC&&$7*IX 和 D%&C%"$7*IX%纯化前后
:‘@X对 ‘4!j 离子的最大螯合能力分别达到
DFC##L和D%C$!L$差异不明显$因此纯化前后黄
酮类成分变化不明显$纯化明显提高产品纯度%

=!讨!论

大孔吸附树脂是一种表面活性吸附剂$通过物
理吸附从中草药及其制剂提取物的水溶液中有选择
性地吸附其中的有效成分$去除无效成分的一种分
离纯化工艺$可以达到分离)富集的目的’#%(%23/.7
等’!#(利用@#"#大孔吸附树脂纯化鱼腥草黄酮类化
合物$在最佳纯化条件下$黄酮类化合物的含量可达
D"L以上$总收率达$&C&L%李腾等’!!(对@#"#大
孔吸附树脂分离纯化栀子大黄汤有效部位群条件进
行研究$发现依次运用&"L乙醇)D"L乙醇)’"L乙
醇可以将总环烯醚萜苷)总黄酮)总异黄酮和总蒽醌
分别洗脱完全%汤如莹等’#F(采用正交设计法优选
@#"#大孔吸附树脂分离纯化沙苑子总黄酮的工艺$
采用优选工艺得到的沙苑子总黄酮含量为
FDC!%L$工艺转移率为D)C&’L%本文研究@#"#
大孔吸附树脂分离纯化:‘@X工艺$采用最佳工
艺$得到树脂对:‘@X的吸附率为)#CD%L$解吸率
为D)CD’L%通过纯化去除了其中大量水溶性非目
标成分$如糖类)蛋白质)鞣质等$使得到的黄酮类化
合物样品颜色鲜亮$改变黑)大)粗的现象%实验结
果表明$@#"#大孔吸附树脂适用于对铁皮石斛叶黄
酮类化合物的分离纯化$效率高$操作简单$绿色环
保%大孔吸附树脂分离纯化效果受多种因素的影
响$主要包括树脂本身结构)被吸附化合物结构)上

样液浓度)上样流速)洗脱液)洗脱液的流速)SR)温
度等’!&(%上样液浓度是影响大孔吸附树脂纯化效
果的重要因素$当上样液浓度过低时过柱时间增加$
工作效率降低&当上样液浓度过高时泄露点出现早$
目标成分损失严重$树脂利用率低%当上样液浓度
在#C)#!C!I7*IX范围内$吸附率和吸附量均达
到最大值$且差异不明显%为了使树脂得到最大限
度的利用$本文选择!C!I7*IX进行上样%上样
液的SR值影响溶质的电离程度$是影响大孔吸附
树脂吸附量的关键参数’!%(%当SR值较高时$黄酮
酚羟基分离Rj$氢键相互作用减少$从而导致较低
的吸附能力’$(%本文结果表明$随SR 值"!C%#
DC"#的升高$树脂的纯化效果逐渐减弱$SR值为
!C%时$纯化效果最好%从安全和环保角度考虑$本
文选择一定浓度乙醇作为洗脱剂%图#"/#+"T#和
图!显示@#"#大孔吸附树脂进行叶黄酮的分离纯
化过程中$吸附率略低$有少部分极性较大的黄酮类
成分损失$故可以尝试用弱极性大孔吸附树脂进一
步提高其吸附率%

大多数黄酮类化合物分子中具有桂皮酰基及苯
甲酰基组成的交叉共轭体系$因此其甲醇溶液在
!""#%"".I波长范围内$会出现两个紫外吸收带$
峰带B"&""#%"".I#及峰带BB"!!"#!)".I#’!F(%
纯化前后:‘@X样品经@;()""型紫外分光光度计
!""#%"".I波长范围内扫描验证$出现两个显著
的特征峰$进一步说明大孔吸附树脂纯化效果显著%
在植物体内存在很多天然的抗氧化剂$例如黄酮类)
酚酸类)多糖)鞣质类等’!D(%其中黄酮类化合物通
过提供氢原子或电子来清除自由基$自身被转化为
苯氧基%本文所获得的:‘@X纯化样品在@[[R
清除和‘4!j螯合能力上得到明显提高$对@[[R)
MV:8j)‘4!j 的半数抑制浓度 "=3F"#分别为
##!C!))’)%C%$$7*IX和D%&C%"$7*IX%

>!结!论

本文通过对@#"#型大孔吸附树脂法在不同因
素影响下对:‘@X纯化效果及:‘@X的抗氧化活
性分析$得到以下结论!
/#在上样液浓度为!C!I7*IX$上样液SR值为

!C%$上样量为#DVh$洗脱乙醇浓度为)"L条件下$最
终得到的样品中总黄酮含量达到#$&C$FI7*7$是粗提
液中总黄酮含量的#"C’!倍$纯化效果明显%这说
明@#"#大孔吸附树脂适用于:‘@X的分离纯化%
T#:‘@X具有良好的抗氧化能力$且呈浓度依
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赖性关系%@#"#大孔吸附树脂的纯化进一步提高
了其在@[[R清除和‘4!j螯合上的能力$其中对
@[[R自由基的清除能力最强%:‘@X有望开发成
一种天然抗氧化剂%
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9!引!言

肿瘤恶性程度与细胞周期密切相关$并且不同
周期时相的肿瘤细胞对药物和环境条件的敏感程度
也不同’#(%如喜树碱)阿糖胞苷和丝裂霉素等主要
诱导8期细胞凋亡$氮芥)高温引起 #̂ 期细胞凋
亡$而1射线主要诱导 !̂*P期细胞凋亡’!(%基因
转染效率以及物质的内吞作用也与不同周期时相的
细胞的敏感性有关’&(%(%如8期的ORA细胞有助
于提高聚乙烯亚胺的转染效率’F(&逆转录病毒在分
裂期胃癌细胞株 8̂ O(’$"# 的转染效率可达
#""C"L’D(&纳米二氧化钛)量子点也在分裂期细胞
内转化效率较高’’()(%因此$制备高度同步化肿瘤细
胞模型$可为研究肿瘤周期治疗以及纳米材料毒理
学评估提供实验依据%

由于肿瘤组织中的细胞是处于不同的生长时
期$对细胞进行同步化可以使组织中的细胞处于同
一时期$进而可以更为有效的治疗肿瘤’$(%细胞同
步化是研究肿瘤机理与治疗的基础%细胞的增殖分
裂是其最基本的生理活动%处于不同周期的细胞$
其生化)形态)机械特征均不同’#"(%经同步化处理
后可以收集处于特定时相的细胞$并且可以进一
步研究处于特定时相细胞的基因表达谱)生化和
代谢特点’##(%良好的细胞同步化模型$是深入研
究细胞周期发生变化及调控机理的关键环节%体
外培养的人工同步化细胞已广泛应用于细胞动力
学以及药物对细胞周期阻滞等方面的研究’#!(%药
物抑制法是常用的细胞同步化方法$既要求阻断
药物能获得同步化水平较高的各期细胞$又要对
细胞损伤小’#&(%

宫颈鳞状细胞癌是常见于发展中国家妇女的恶
性肿瘤%人宫颈癌R4X/细胞株是普遍使用的实验
细胞%目前主要采用胸苷’#%()羟基脲’#F()诺考达唑
等药物阻断以及血清饥饿法对其进行同步化’#D(#’(%
无血清培养%%3虽可获得$"C"L以上高纯度

"̂*̂ #期细胞$但凋亡细胞达#"C"L#!"C"L’#)(%
而诺考达唑对 !̂*P期同步率低于D"C"L’#$($胸苷
与羟基脲阻断也都存着8期细胞纯度不高的问题%

本课题组采用含羞草素对肝癌细胞 ĝ e(’’"&
细胞周期进行阻断$发现含羞草期阻滞$且可获得

#̂期高同步率")"C"L以上#持续#"3$并可使8期
延后D3$可应用于耗时较长的生物物理方面的研
究’!"(%本文采用一种或两种试剂进行顺序阻断细
胞周期$以人宫颈癌R4X/细胞株为研究对象$含羞

草素)胸苷和秋水仙碱)羟基脲进行细胞周期阻断$
对比各方案下的同步效率$优化同步细胞培养条件$
建立R4X/细胞株高同步率模型为人宫颈癌治疗的
相关细胞周期研究提供实验依据%

:!材料与方法

:;:!试剂与材料
@PHP高糖培养基)南美胎牛血清)青霉素*链

霉素和胰酶细胞消化液均为美国R?90+.4公司产品%
胸苷":3?I6K6.4$:K]#)秋水仙碱"O+093696.4#)羟基
脲"R?K-+Q?,-4/$R;#)碘化丙啶"[B#和胰核糖核酸
酶"]./=4M#为美国867I/公司产品%含羞草素"X(
P6I+=6.4#购于美国M9-+=A-7/.69公司%R4X/细
胞株为本室保存$来源于上海细胞库的细胞%
:;<!主要仪器

流式细胞仪"‘MO8h/.>/748H型$V@公司#%
:;=!实验方法
#C&C#!细胞培养

R4X/细胞于液氮罐中取出复苏后接种于含
#"C"L南美胎牛血清及含#C"L青霉素"#"";*IX#)
链霉素"#"";*IX#的@PHP 高糖培养基中$于
&’a)FC"LOA!条件下培养传代%
#C&C!!细胞同步化方法

/#胸苷阻断
单阻断":法#!选取对数期生长的细胞$以含

!F"$II+0*X的:K]的培养液培养!%3后$弃去
旧培养基$用[V8清洗!遍$正常培养使细胞从药
物阻滞中释放至设定时间收获%

双阻断"::法#法参考文献’!#($具体如下!选
取对数期生长的细胞$进行一次:K]阻断后$弃去
旧培养基清洗药物$正常培养#"3$再加入含
!F"$I+0*X的:K]的培养基培养#D3$弃去旧培
养基清洗药物$正常培养至设定时间收获%
T#含羞草素阻断
含羞草素阻断方法参考文献’!"($具体如下!选

取对数期生长的细胞$以含&""II+0*X的 X(
P6I+=6.4的培养基培养!%3后$弃去旧培养基$用
[V8清洗!次除去残余药物$正常培养使细胞从药
物阻滞中释放至设定时间收获%
9#胸苷和秋水仙碱顺序阻断
选取对数期生长的细胞$进行一次:K]阻断

后$弃去旧培养基清洗药物$正常培养F3后$加入
含#$7*IX秋水仙碱的培养液培养%3%弃去旧培
养基清洗药物$正常培养至设定时间收获%
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K#胸苷和羟基脲顺序阻断
选取对数期生长的细胞$进行一次:K]阻断

后$弃去旧培养基清洗药物$正常培养#"3后$加入
含!II+0*X的R;的培养基培养#D3%弃去旧培
养基清洗药物$正常培养至%3后收获%
#C&C&!周期检测

各实验组细胞经"C!FL胰酶细胞消化液消化$
离心"#!""-*I6.$#"I6.#后清洗$加’"C"L预冷乙
醇固定%检测前$离心去乙醇$加入"CFIX碘化丙
啶染料"F"I7*IX[B$#""I7*IX]_/=4M$
"C!"L:-6Q+.(#""#$室温避光染色&"I6.$用流式
细胞仪进行测试%各周期时相由 O400g,4=>或
P+K‘6>软件分析获得%

<!结果与讨论

<;:!胸苷单阻断
胸苷)羟基脲)F(氟脱氧尿嘧啶和氨甲蝶呤等可

抑制@_M的合成$阻滞细胞于 #̂*8点%其中高浓
度胸苷毒性小$是@_M合成抑制法常用试剂$适用
于任何培养体系’$(%用胸苷处理细胞!%3后$[V8
清洗去除胸苷$此时收获记为"3%各释放时点周
期分布如图#所示%由图#可知$"3时$̂#期与8
期细胞比率占细胞总数的$FC#L$细胞基本被阻断
在 #̂期末&细胞8期比例升高$最大值出现第%3$
同步率为D"C%L$且可持续D"C"L以上的同步率至
少!3&̂ !*P 期增加$)3时达到峰值$同步率为
%DC"L&̂#期细胞增加$峰值出现在第!"3$同步率
为))C!L$且在#%#!!3的)3内同步率均稳定在
)FC"L以上%从细胞 #̂ 期峰值间隔判断$胸苷阻
断后细胞周期总长约!!3$胸苷可能不影响R4X/
细胞周期时长%未处理的R4X/细胞$其各周期时
相的百分比分别为!̂#为D%C&L$8为!&CDL$̂!*
P为#!C#L%通过计算可得出!̂#期时长#%C#3$
8期时长FC!3$̂ !*P期时长!C’3%R4X/细胞

#̂期长于已报道的#"3’#F($而8期缩短!3$其原
因可能是细胞数目增多引起接触抑制’!!(%因此胸
苷能较好同步化R4X/细胞%
<;<!胸苷双阻断

为了进一步提高同步率$本文测试胸苷双阻断
方案$各释放时点周期布见分图!%由图!知$̂0期
细胞同步率最大值出现在阻断结束第"3$同步率
最大值为$DC$L$大于胸苷单阻断方案$说明细胞
基本被阻断在 #̂*8点%8期细胞在释放!3达到
其最大值’’CDL&̂!*P期细胞在第)3达到其最

图#!胸苷单阻断后释放的各时点周期分布

大值F%C%L$也高于单阻断的同步率&̂#期细胞开
始增加$在释放第#!#!%3的#!3内其同步率均
稳定在)"C"L以上%

图!!胸苷双阻断后释放的各时点周期分布

<;=!含羞草素阻断
含羞草素与胸腺嘧啶具有高度相似的化学结

构$可竞争性地与腺嘌呤结合’!&(!%(%含羞草素能将
[O(&细胞阻滞在 #̂期以及X_O/[细胞的阻滞在
8期’!F(%含羞草素阻断后释放$各时间点细胞周期
分布如图&所示%由图&可知$阻断结束后"3$̂#

期达到$FC"L的高同步率$细胞基本被阻断在 #̂

期末$表明含羞草素可以实现R4X/细胞的同步化&
#"3内$̂#期细胞减少$8期细胞增加&第#"3$8
期细胞达到F"C%L的最大值&第#)3$̂ !*P期细
胞达到峰值$同步率为D%C$L&此后 #̂ 期细胞增
加$在第!"3出现%’C’L的峰值%含羞草素也可以
实现对R4X/细胞的同步化$但其各时相峰值整体
低于胸苷%比较图!与图&$可发现含羞草素阻断
后$8期的峰值延后D3&含羞草素可使R4X/细胞8
早期延后%3$与含羞草素阻滞@_M合成开始有
关’!D(% #̂期的最高值$FC"L与最低值#!C%L相
差#%3出现$与无药物处理的 #̂期时长基本相同%
三条曲线在!"3处$均出现拐点$因此含羞草素未
影响R4X/细胞周期总长%
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图&!含羞草素阻断后释放的各时点周期分布

<;>!胸苷%秋水仙碱阻断
秋水仙碱通过与微管结合$干扰纺锤体的形成$

阻断细胞于 !̂*P期$微管破坏剂持续存在$所有哺
乳动物细胞将退出有丝分裂’!’(%当剂量低$作用时
间短时$关卡功能完备的细胞将有机会修复微管$继
续周期进程’!)(%为减弱秋水仙碱对细胞纺锤体损
害$本文将作用时间缩短为%3$同时采用胸苷预阻
断%药物去除后各时间点周期分布如表#所示$表
#显示$阻断结束后"3$̂!*P期达到$)CFL的高
同步率% #̂期细胞在第$3达到最大值$DC)L$且
可持续$"C"L以上的同步率F3%8期细胞在第
#%3达到最大值$其同步率为$&CDL%此后$̂!*P
期细胞开始增加$同步率在第#’#!"3稳定在
)FC"L以上%各曲线的最大值均在$"C"L以上$因
此胸苷*秋水仙碱阻断法可实现对R4X/细胞的高
同步化%

表:!OF阻断后释放的细胞周期分布
释放时间*3 #̂*L 8*L !̂*P*L

" "C" #CF $)CF
% $%C% #C" %CD
$ $DC) #C& #C$
#! F!C$ %’C# "C"
#% #C% $&CD FC"
#’ "C$ ##CF )’CD
!" FC% "C" $%CD
!% !FCD "C" ’%C%

<;?!胸苷%羟基脲阻断
羟基脲是尿素羟基化产物$可阻止核苷酸还原

为脱氧核苷酸$阻滞细胞在 #̂*8点’!$(%先采用胸
苷预阻断$后用羟基脲进行阻断%胸苷*羟基脲阻断
和胸苷双阻断后释放%3流式细胞图如图%所示!
胸苷双阻断后释放第%3$̂ # 期同步率为!!CFL$

!̂*P期同步率为#"CDL$8期同步率为DDC$L%
采用不同试剂R;进行二次阻断$其 #̂期同步率

为&CDL$̂!*P期同步率为FCFL$而8期同步率
可达$"C$L%该同步率虽低于:*O法"$&CDL#$
但避免秋水仙碱的使用$提高细胞数量%

图%!胸苷*羟基脲阻断和胸苷双阻断后释放%3流式细胞图

<;@!影响因素
!CDC#!血!清

血清饥饿法可获得多种 "̂期动物细胞$̂"期
细胞在恢复培养后$可进入 #̂ 期’&"(&#(%本文考察
血清浓度对R4X/细胞周期的影响$结果表!所示%
由表!可知$血清饥饿&D3提高 #̂期细胞比例$但
不能获得较高的 #̂ 期$其原因可能由于癌细胞恶
性化程度高$对血清的依赖程度不高造成%
表<!不同血清含量培养=@’细胞周期分布
组别 #̂*L 8*L !̂*P*L

"C!L‘O8 D)CD &#C% "C"

"CFL‘O8 D$C! &"C) "C"

FC"L‘O8 ’FC$ #DC) ’C&

#"C"L‘O8 D"C$ !$C) $C&

!CDC!!接触抑制
由于对照组细胞 #̂ 期比例偏高$本文进一步

考察细胞间的接触抑制作用对R4X/细胞周期的影
响$结果如表&所示%由表&知$随着细胞密度的增
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加$̂#期所占比例不同程度的增加$因此获得高 #̂

期细胞可通过提高种板细胞密度来实现%
表=!不同种植密度下细胞培养<>’后周期分布
细胞浓度*"个,IXG## #̂*L 8*L !̂*P*L

#Z#"F F"C% %FC) &C)

!Z#"F F&C! !#CD !FC!

FZ#"F D#CF #DC) !#C’

#Z#"D D%C& !&CD #!C#

FZ#"D ’#C% !FC’ !C$

#Z#"’ ’FC# #FC! $C’

=!结!论

本文中采用胸苷)含羞草素)秋水仙碱和羟基脲
或两种试剂共同对R4X/细胞进行药物阻断$在清
除药物后正常培养细胞$根据流式细胞术对经处理
后的细胞周期检测结果来建立宫颈癌R4X/细胞株

#̂)8和 !̂*P 期高纯度的同步化模型$主要结
论如下!

/#胸苷双阻断R4X/细胞对比单次胸苷阻断
的 #̂期曲线$可发现在第#%#!!3$单阻断可持续
)FC"L以上的同步率长达)3%长时间胸苷作用将
造成不均等生长$故高同步率的 #̂ 期细胞可采用
胸苷单阻断后释放#%#!!3获得%

T#胸苷*羟基脲阻断法可获得高同步率的8期
R4X/细胞%

9#以胸苷进行初次阻断后$采用秋水仙碱作用
%3后释放$̂!*P同步率便可达)"C"L以上$且可
持续%3$同时$细胞数量也增加约为&倍%

K#含羞草素延长R4X/细胞8期时长$阻断细
胞于 #̂期$且初始同步率不低于胸苷双阻断$然而
后续各时相峰值均低于胸苷阻断%

综上所述$R4X/细胞的 #̂期细胞可通过胸苷
单阻断实现高同步率$高同步率的8期细胞可通过
胸苷和羟基脲顺序阻断来实现$̂!*P期细胞可通
过胸苷和秋水仙碱顺序阻断后释放获得$接触抑制
对提高 #̂ 期的比率影响要大于血清饥饿%由此$
可建立具有高同步率的R4X/细胞模型$为宫颈癌
周期治疗策略提供实验依据%
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!!摘!要"A(9400试桩转换公式由于忽略了A(9400试桩上段桩的负摩阻力!从而导致A(9400试桩桩端承载力比顶

压桩低且影响平衡点位置的确定’为了解决该问题!采用 P6.K06.应力解对 P4?4-3+1桩端阻力计算公式进行了改

进!并提出了A(9400试桩承载力转换公式及平衡点确定方法’首先!计算由桩侧摩阻力产生的桩端平面附加应力!

然后将该附加应力作为外荷载代入P4?4-3+1桩端阻力计算公式!分别求得A(9400试桩及顶压桩的桩端阻力!最后

以两者的比值作为端阻力修正系数来改进现有A(9400试桩转换公式’在确定平衡点时!先按经验公式法预估平衡

点!再根据修正后的A(9400试桩端阻力确定新的平衡点’数值模拟结果表明$按照改进公式确定的平衡点能使上下

段桩同时破坏!同时改进公式计算的A(9400试桩承载力更接近顶压桩承载力’得出改进公式较现有公式计算的A(

9400试桩承载力及平衡点更准确的结论’

关键词"极限承载力(附加应力(卸载效应(承载力转换公式(平衡点
中图分类号":;%’!!!!!!!!文献标志码"M!!!!!!!文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&$&("’

J)3-&G#)#+%&".#*-1+2$*3*$1%7$&+G#-,1&+"&-)(/*"&-LC$#//%#,%
31/#*+44#%#-)1+*%1&+&"#̂(1/1.-1()3&1+%

%"=84)*U4)*#$0+-)&,7*6#$?-+#$%&D&*!$0+/’A5&&$/+9!5*47*6&
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1+-I,0/9+,0KK4=>-+?>34,SS4-/.K0+U4-S604=/>>34=/I4>6I4$/.K>34T4/-6.79/S/96>?+1A(9400>4=>S604
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9!引!言

A(9400试桩是一种区别于传统静载荷试桩的
试桩方法$适用于荷载大)场地试桩条件苛刻)难
以采用传统静载荷试桩"简称顶压桩#等环境%当
前主要有两个问题影响A(9400试桩承载力的计算
精度$一是目前的A(9400试桩承载力转换公式未
考虑上段桩对下段桩桩端平面的卸载问题$二是
平衡点位置确定不够准确%现有承载力转换公式
仅考虑桩体受力$忽略了土体的连续性及土体应
力对桩体承载力的影响$而平衡点的确定方法依
托于承载力转换公式$承载力转换公式的缺陷同
样影响平衡点的确定%

工程实践表明’#(!($A(9400试桩达到极限承载力
时$上段桩桩侧的负摩阻力值经过修正$与顶压桩的
正摩阻力大小相近$而下段桩的桩端阻力却往往低
于相同截面)相同长度)同一场地中的顶压桩$按照
转换公式获得的竖向抗压承载力必然小于顶压桩%
赵学勐’&(提出!因A(9400试桩与顶压桩侧摩阻力会
影响桩周土$对试桩产生吸附力$该吸附力不仅影响
桩侧摩阻力也会影响桩端阻力%该吸附力使底托桩
"A(9400试桩上段桩桩底向上顶离$为底托桩#的桩
侧负摩阻力’%(对下段桩桩端平面产生卸载效应$从
而导致下段桩承载力降低%

为了提高了A(9400试桩承载力转换的准确度$
马远刚等’F(提出!将下段桩视为-虚拟桩端.$假定
A(9400试桩下段桩荷载(沉降曲线"<JU曲线#等同于
顶压桩<JU曲线$将上段桩看作独立单桩$根据位移
相等原则"以荷载箱向下的位移为基准#$提出了考
虑上段桩弹性压缩量的等效转换方法%谭现江等’D(

考虑土体连续性$以及由侧摩阻力引起附加应力对
土体参数的影响$采用改进的剪切位移法确定桩基
沉降值$从而建立新的<JU转换曲线%以上方法均
对<JU曲线中的沉降量进行改进$从而使A(9400试
桩的<JU曲线更接近顶压桩$但这些方法过程复杂$
工程应用困难$且未解决A(9400试桩侧摩阻力对桩

端土产生的加卸载效应问题%
除了A(9400试桩承载力转换公式有待改进$现有

的A(9400试桩平衡点位置的确定方法也同样存在问
题%平衡点’’(的定义为!A(9400试桩中上段桩的侧摩
阻力与上段桩重量之和$与下段桩侧摩阻力及端阻力
之和相等的位置%平衡点位置确定的准确度决定了
A(9400试桩的承载力曲线的完整性%目前确定平衡
点位置的方法主要有规范经验公式法)数值模拟法)
相似模拟试验法$上述方法均未考虑A(9400试桩侧摩
阻力对下段桩桩端承载力的影响$平衡点位置时常出
错$张先林’)()黄显彬等’$(指出$平衡点位置确定问题
没有从理论上和实践上得到完善%

本文从力学概念出发$认为桩侧摩阻力在土中
产生的附加应力使桩端平面出现加卸载效应$并将
该附加应力作为外荷载计入A(9400试桩及顶压桩
的桩端阻力$从而改进了A(9400试桩转换公式%在
确定平衡点时$先按经验公式法预估平衡点$再根据
引入附加应力的A(9400试桩端阻力确定新的平衡
点$从而提高平衡点的准确度%

:!LC$#//试桩加卸载机理及承载力

:;:!桩端处土加卸载效应
A(9400试桩上段桩的负摩阻力与顶压桩的正

摩阻力会在桩端平面产生方向相反的附加应
力’#"($相较于顶压桩$A(9400试桩桩端平面土处于
卸载状态%

为了计算加卸载效应的影响$采用弹性理论获
得加卸载效应产生的桩端附加应力$并建立考虑该
附加应力影响的桩端承载力计算公式%
:;<!考虑加卸载效应的桩端附加应力

假设土体是连续)均匀)各向同性的半无限空间
弹性体$竖向集中力作用在弹性半无限体内所引起
的应力如图#所示%当集中力>作用在土体深度4
处时$采用P6.K06.公式’##(#!(求解土体内任一点坐
标为"D$($:#$与集中力> 的水平距离为2E 的点
0 处的附加应力*&%
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图#!竖向集中力作用在弹性半无限体内所引起的应力

将桩身分为*个微单元$设第&个桩单元侧摩
阻力对土体的合力为>$则合力>在土中产生的附
加应力*& ’#&(为!

*&K
>
4!&
=T$&T "##

其中!4&表示桩土&单元到桩顶平面距离$I&=F$65为
竖向应力系数%

=F$&TK
#

)3"#L"#
’L"#L!"#"CL##+& X

"#L!"#"CL##
S& L

&"CL##&

+F L

&"&L%"#C"CX##!L&"CX##"FCL##
SF L

&"C"CX##&

S’ ( "!#

其中!+!KU!X"CL##!&S!KU!X"CX##!&UK
2E*4&&CK:*4&&"为土体泊松比%

附加应力的大小与距离有关$随着2E 的增大$

*&逐渐变小$当超过临界距离后$可不再考虑附加
应力的影响$临界距离可定为桩端平面与滑移线的
交点到桩侧面的距离%%则在桩端平面处$桩侧摩
阻力产生的附加应力为!

*JK5
*

&K#

<
%

"

>
4!&
=T$&TK2

%
"&#

附加应力方向朝下时为正值$方向朝上时为负值%
:;=!考虑加卸载效应的极限端阻力

桩侧摩阻力在土中产生的附加应力可视为外荷
载$桩端极限承载力计算公式应考虑附加应力因素%
深度很大的基础$基底土体滑裂面无法到达地面$而
是向上卷曲$与基础侧壁相交$形状呈梨形’#%($相应
的滑动体分区如图!所示%

图!!深基础基底附近土体滑动体分区

!!深基础极限承载力根据 P4?4-3+1极限承载力
计算公式求得’#F(!

A,K-9H#9X-W;"+
OMXOH
! #WX-1"CF+F#1

"%#

!!考虑桩侧摩阻力对桩端平面产生的加卸载效应$
导致A(9400试桩桩端极限承载力与顶压桩存在差异$
将采用P6.K06.应力解计算的桩端平面附加应力*J
作为外荷载加入 P4?4-3+1端阻力计算公式进行修
正$得到改进的桩端极限承载力计算公式为!

A,K-9H#9X-W;"+
OMXOH
! X*J" #

#WX-1"CF+F#1 "F#
其中!;"为土的侧压力系数$正常固结土;"i"#(
=6..Y#$超固结土;"i"#(=6..Y#93G=6..Y$93G 为
土的超固结比&F为基础的宽度$I&H为土体黏聚
力$N[/&+为土体重度$N_*I&&.为土体内摩擦角$
"o#&*J为桩侧摩阻力对桩端平面产生的附加应力$
N[/&#9)#W)#1为承载力系数&-9)-W)-1为桩端为
方形或圆形时的形状系数%#9)#W)#1的计算公
式分别为!

#9K"#WL##9+>. "D#

#WK
"#X=6..#4!!X>/..

#L=6..=6."!/X.#
"’#

#1K
%[S1=6.%FiX.!" #

+F! L
#
!>/.%FiX

.
!" #")#

其中![S1为与土体重力相对应的被动土压力$可由
&区土体平衡分析求得&/可由式"$#试算求得!

HX

#
!;"+

"OMXOH#X
H
9+=.

’=6."!/X.#L=6..(

#L
=6..
9+=!.

’=6."!/X.#L=6..(
>/...

/

0

=

>

?

M9+="!/X.#K
#
!;"+

"OMXOH#>/.)9+=.

"$#
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其中)为土体外摩擦角$"o#%
因#W与#1的数值相近$且桩基础中的桩径

远小于桩长$因此可将式"F#中第三项省略或不进行
修正%深基础形状系数见表#%

表:!深基础形状系数
.*"o# -9 -W -1
(!! #C!" "C)" #C""
!F #C!# "C’$ #C""
&" #C!% "C’D #C""
&F #C&! "CD) #C""
%" #CD) "CF! #C""

:;>!LC$#//试桩承载力转换公式改进
为推广A(9400试桩$东南大学土木系与江苏省

建委合作编制了江苏省地方标准3桩承载力自平衡
测试技术规程4"@V*:!$#+#$$$#$规程给出了A(
9400试桩承载力转换公式!

[K"<,L!#*-X<0 "#"#
其中!<,为实测的试桩上段桩加载极限值&<#为实
测的试桩下段桩加载极限值&! 为试桩荷载箱上部
桩自重$若荷载箱处于透水层$取浮自重&-为上段
桩侧摩阻力修正系数$根据荷载箱上部土的类型确
定$粘性土)粉土为"C)$砂土为"C’$岩石为#C"$若
有不同土层$取加权平均值%

对下段桩而言$转换公式"#"#中的下段桩极限
承载力<#为被折减后的承载力$这种折减是A(9400
试桩法工艺引起的$而顶压桩在受荷时端阻力不仅
不会折减$反而会增加$因此在转换公式中$<#应乘
以端阻力修正系数#$从而变为真实端阻力%

!!#可用式"###求得!

#K
A,#
A,!

"###

其中!A,#为顶压桩极限端阻&A,!为A(9400试桩极限
端阻%A,#)A,!采用改进的极限端阻公式"F#计算%

考虑桩端阻力的折减$引入端阻力修正系数#$
可得改进的A(9400试桩承载力转换公式为%当荷
载箱位于桩端时!

[K"<,L!#*-X#<0 "#!#
当荷载箱位于桩身时!

[K"<,L!#*-X#"<0L<=#X<= "#&#
其中!<=为下段桩桩侧摩阻力总和%

<!平衡点位置修正

根据平衡点选择位置的高低$A(9400试桩加载
后可能出现以下三种情况!
/#平衡点准确$上)下段桩同时达到破坏状态$

如图&"/#所示$图中数据来源于实测工程案例’)$#D(%
T#平衡点偏上$上段桩先破坏$无足够反力维

持下段桩加载$下段桩荷载(沉降曲线"<JU曲线#呈
缓变型且承载力无法达到极限$如图&"T#所示%
9#平衡点偏下$下段桩先破坏$当下方土体为软

弱土层时$上段桩<JU曲线呈缓变型$难以出现陡降$
荷载被下段桩的位移消耗$无法令上段桩充分发挥承
载力$如图&"9#所示&当下方土体为非软弱土层$土体
竖向及侧向位移受限$即使下段桩位移陡降$仍能提
供一定的反力使上段桩加载至极限$如图&"K#所示%

图&!不同平衡点位置的试桩<JU曲线
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!!经验公式法是常见的确定平衡点的方法%根据
平衡点位置的不同$A(9400试桩的侧摩阻力在桩端
产生的附加应力可能是加载或者是卸载%荷载箱位
于桩端时$桩端土为卸载$当荷载箱位置较高时$下
段桩对桩端产生的加载效应大于上段桩产生的卸载
效应时$桩端是加载的%而采用经验公式法试算平
衡点时$下段桩采用的是不考虑加卸载效应影响的
桩端阻力"即岩土工程勘查报告给出的端阻值#$导
致确定的平衡点位置不准确$时常出现上段桩或下
段桩其中一方提前破坏的情况%

因此$可用引入附加应力的改进公式"#%#确定
平衡点%

<,X!K("<0L<=#X<= "#%#

(K
A,!
A,&

"#F#

其中!(为承载力修正系数&A,&为不考虑桩端加卸
载效应的端阻力$由岩土工程勘察报告给出%

=!数值分析

=;:!模型参数!
采用‘XMO&@有限差分软件$分析不同受力状

态的桩对周围土体产生的应力$以及正)负侧摩阻力
!!

对桩端承载力的影响$模型计算原型如图%所示%
为减小边界约束对桩体变形的影响$桩径与土体长
宽的比值达#Y!"$桩长与土高的比值达#Y!$同时因
计算原型为轴对称模型$仅取一半进行计算%

图%!单桩加载模型

土体为粉质黏土$桩体为强度等级O&"的混凝
土$具体参数如表!所示%

分%种情况进行数值模拟$分别为单压桩端)顶
压桩)底托桩)A(9400试桩$其中顶压桩)单压桩端)
A(9400试桩用于分析正)负侧摩阻力作用下桩端阻
力的变化$底托桩用来比较与顶压桩之间的摩阻力
大小问题%

表<!模型参数
类别 模型 尺寸 参数

土体 摩尔库伦模型 长FI$宽FI$高#"I Hi’C’$N[/$.i!Fo$+i#)C’FN_*I&$"i)CFP[/
桩体 弹性模型 桩长,iFC"I$桩径Zi"C!FI "i"C&)$体积模量;i#$C!Z#"$[/$剪切模量$i#%C%Z#"$[/

=;<!单压桩端&顶压桩及底托桩的9#)曲线
单压桩端即仅对桩端加载$此时无桩侧摩阻力

产生$可得原始土层的极限桩端承载力%建模时$桩
体仍然保留$因荷载不可直接施加于土体$在桩端处
取小段桩体与原桩分离$作为压板$荷载施加在压板
处%单压桩端的<JU曲线如图F所示$顶压桩及底
托桩的<JU曲线如图D所示%

图F!单压桩端的<JU曲线

图D!顶压桩)底托桩的<JU曲线

图F中的<JU曲线基本上呈缓变型$单压桩端
的极限桩端承载力为!$C%FN_%

由图D可得底托桩的极限荷载为D)C’!N_%
因顶压桩曲线转折点不明显$难以确定破坏点$现根
据曲线斜率法判断极限值%3建筑地基基础设计规
范4"̂VF"""’+!"###规定当<JU曲线某点与上级及下
级沉降量的增量较荷载增量的比值大于"C#II*N_

’$&第&期 雷珊珊等!A(9400试桩承载力转换公式改进及平衡点确定



时$且荷载增量为设计荷载的#*)##*F$取该级荷载的
前一级为极限荷载%经过计算$顶压桩极限荷载为
##!C$N_$且顶压桩桩端承载力为&$C&N_%
=;=!未修正平衡点及修正平衡点的9#)曲线

进行A(9400试桩加载时$关键点在于平衡点的
选择%A(9400上段桩为底托桩$下段桩为顶压桩$计
算得上段桩侧摩阻力修正系数-i"C$&$当采用未
经修正的经验公式$根据A(9400上段桩的反力与下
段桩的反力相等的原则$可得平衡点位于桩顶以下
&CD!I%A(9400试桩计算<JU曲线如图’所示%

图’!未修正的A(9400试桩的<JU曲线

上段桩极限荷载为%%C#)N_$下段桩的<JU曲
线呈现较平缓的变形递增趋势$未达到破坏$可以判
断平衡点的选择偏上%

将A(9400试桩侧摩阻力作为外荷载$按照式
"##+"&#计算得$*JiFC"DN[/$根据式"#F#计算
得$(i#C!F$新平衡点位于桩顶以下&C))I$新的
A(9400试桩的<JU曲线如图)所示%可见平衡点经
过修正后$A(9400试桩在荷载为%$C"$N_时$上下
段桩达到同时破坏%

图)!平衡点修正后A(9400试桩的<JU曲线

=;>!修正的LC$#//试桩承载力
顶压桩)底托桩)A(9400桩三种加载方法会对桩

端平面处土的应力产生影响$计算桩端平面处土应
力分布如图$所示%从图$中可以看出$底托桩因
桩侧为负摩阻力$对桩侧土有明显的卸载作用$其桩
端平面应力小于土层自重应力%

图$!土应力分布

顶压桩与A(9400试桩桩端平面应力均大于土
体自重应力$但A(9400试桩应力小于顶压桩$证明
受上段桩负摩阻力的影响$A(9400试桩相较于顶压
桩有卸载效应%顶压桩)单压桩端)A(9400桩的端阻
力如表&所示%
表=!顶压桩&单压桩端&LC$#//桩的端承载力
桩型 极限荷载*N_ 极限桩端承载力*N_
顶压桩 ##!C$" &$C&"
单压桩端 !$C%F !$C%F
A(9400桩 $DC’% &!CD"

!!可见即使平衡点准确$按照现有的转换公式
"#"#计算的A(9400试桩极限承载力为$DC’%N_$仍
然与顶压桩有一定差距$这是因为受加卸载效应影
响$桩侧土体卸载的A(9400桩端阻力小于顶压桩%
若采用改进公式"#&#$则由式"&#计算得顶压桩桩端
平面附加应力*Ji#"C%#N[/$A(9400试桩桩端平面
附加应力*JiFCD#N[/$代入式"F#计算各自端阻力
后$由式"###得端阻力增大系数#i#C%’$则采用式
"#&#计算的改进A(9400试桩承载力为

[K"<,L!#*-X#"<0L<=#X<=K
%$C"$L%C’’
"C$& X#C%’M"%$C"$L#FC%&#X

#FC%&K##!CFDN_%

!!修正后的A(9400试桩转换承载力##!CFDN_
较原转换公式承载力$DC’%N_提高#%C#L$更接
近顶压桩的##!C$"N_%

>!结!论

对于A(9400试桩极限承载力的确定$现有的转
换公式忽略了A(9400试桩上段桩的负摩阻力对桩
端平面产生的卸载效应$以及顶压桩的正摩阻力对
桩端的加载效应$导致A(9400试桩承载力向顶压桩
转换时$桩端承载力被低估$进而影响计算的平衡点

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



位置的准确性%本文从A(9400试桩及顶压桩侧摩
阻力对桩端平面产生的加卸载效应入手$采用
P6.K06.应力解计算侧摩阻力在桩端产生的附加应
力$并用附加应力改进 P4?4-3+1桩端阻力计算公
式$改善了现有的A(9400试桩承载力偏低及平衡点
不准的问题%主要结论如下!
/#A(9400试桩根据荷载箱位置的不同$桩端平

面处可能出现向下的附加应力$也可能出现向上的
附加应力$表现为对桩端平面处土加载或卸载的力
学现象$即使附加应力方向向下$但其附加应力的大
小必然低于顶压桩$A(9400试桩端阻力也必然低于
顶压桩%
T#将附加应力作为外荷载代入 P4?4-3+1桩端

阻力计算公式$以改进的顶压桩与A(9400试桩的端
阻力比值作为端阻力修正系数$改进了A(9400试桩
承载力转换公式$数值模拟结果表明$改进公式计算
的A(9400试桩承载力较原经验公式更接近顶压桩%
9#受加卸载效应的影响$采用原经验公式法确

定的平衡点位置较真实平衡点有偏差$以改进的A(
9400试桩端阻力及地勘报告的端阻力比值作为承载
力修正系数$确定新的平衡点$数值模拟结果表明$
新的平衡点计算公式能更好的确定平衡点位置$使
上下桩段同时达到破坏%
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矩形直肋地埋管换热器换热特性模拟分析

马景辉!汪!辰!魏厚福!杨艺真
"浙江理工大学建筑工程学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"为强化地源热泵系统竖直地埋管换热器换热性能!设计了一种矩形直肋地埋管换热器!建立了矩形直
肋地埋管换热器地下传热模型!利用P/>0/T软件模拟分析了直肋地埋管结构参数&运行参数对单;型和双;型地
埋管换热器换热性能的影响’结果表明$当入口水温&!a!流速"EDI%=!埋深#""I时!)片直肋单;型与双;型

[H地埋管的单位埋深换热量与光滑管相比!分别提高了#$E#!L和#)E!)L’根据矩形直肋地埋管各参数与单位埋
深换热量的相关性分析!肋片高度和肋片个数对换热性能的影响最为显著’

关键词"竖直地埋管换热器(矩形直肋(强化传热(相关性分析
中图分类号":;)&!!!!!!!! 文献标志码"M!!!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("%""("’

S1)(/*%1&+,%(47&+’#*%%-*+,"#-$’*-*$%#-1,%1$,&"2-&(+4’#*%
#[$’*+2#-,81%’-*41*/-#$%*+2(/*-"1+,

0+1&*64’&$!+#$345*$!"=-7’A’$/+#$/&:45*
"893++0+1O6<60H.76.44-6.7/.KM-936>49>,-4$23456/.7
896(:493;.6<4-=6>?$R/.7J3+,&#""#)$O36./#
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=6I,0/>6+.-4=,0>==3+U>3/>>3434/>4Q93/.749/S/96>?S4-,.6>T+-43+04K4S>3+1=6.704(;/.KK+,T04(;
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9!引!言

地源热泵技术利用地下层地热资源作为冷热
源$属于可再生能源高效利用技术之一$在解决能源
与环境问题)实现节能减排等方面具有重要意义%

地埋管换热器是地源热泵系统的重要组成部分$其
换热性能的优劣直接关系到系统的运行效率和初投
资大小’#(%

地埋管换热器的换热性能主要受管内流体与管
壁换热效果)换热器的结构参数以及回填材料热物



性等因素影响’!G&(%近年来$关于强化地埋管换热
器换热性能的研究受到国内外学者的广泛关注%王
宏磊’%(对含有内肋片的换热器进行了分析$得出含
%片内肋管的热效率最高$为普通光滑管的#C&&
倍%肖益民等’F(将换热器结构改进成三根进水管和
一根保温出水管形式$有效减小了换热器的热阻%
袁亚飞’D(提出一种地埋管微肋换热器$得出单;型
外肋状翅片管换热器在不同条件下换热性能均优于
普通单;型管换热器%]4.等’’(认为换热器管材
的热工性能是影响其换热性能的重要因素$钢管的
流体出口温度比聚乙烯"[+0?4>3?04.4$[H#管高出
#C%##C’a$每米换热量提高’"L%

综上所述$既有研究中以改变管内流体的流
态和埋管材质强化地埋管换热器换热性能为主$
通过优化传统[H光滑管形状结构)减小综合传热
热阻)提高地埋管换热器换热性能的研究还不够
全面%本文设计了一种矩形直肋地埋管换热器$
建立矩形直肋地埋管换热器地下传热模型$利用
P/>0/T软件模拟分析直肋地埋管结构参数)运行
参数对单;型和双;型地埋管换热器换热性能
的影响%

:!矩形直肋地埋管换热器的传热过程

矩形直肋地埋管换热器示意图如图#所示$其
中!2+为;型管的外半径$I&26为;型管的内半
径$I&)为肋厚$I&- 为肋高$I&%为肋长$I%地
埋管换热器的传热过程如图#"/#所示$该传热过程
由内向外为!管内流体&埋管壁&回填材料&土壤$
是受多种因素影响的非稳态三维传热过程%矩形直
肋地埋管换热器示意图如图#"T#所示$本文忽略回
填材料和土壤竖直方向的传热$应用基于叠加原理
的6(函数方法’)($(和准三维模型’#"(#!($分析矩形直
肋地埋管传热过程中各部分热阻$建立管内流体能
量平衡方程%

图#!矩形直肋地埋管换热器示意

:;:!地埋管换热器水平方向传热过程
#C#C#!埋管内流体至埋管壁的传热

管内流体至管壁的传热过程中$热阻为!管内流
体流动产生的对流换热热阻$埋管壁的导热热阻$假
设支管外壁与回填材料之间存在饱和水蒸气层产生
的对流换热热阻%在此过程中$埋管壁的导热热阻
最大$可以通过在支管外壁增设外肋片强化传热%

对于外壁无矩形直肋的光滑管$该传热过程的
热阻为!

GYSK
#
!3264X

#
!3ES

0.
2+
26X

#
!32+41

"##

其中!ES为;型管管材的导热系数$f*"I,\#&4
为; 型管内流体和内管壁间的对流换热系数$
f*"I!,\#&41为支管外壁与回填材料间存在的饱
和水蒸气层所产生的对流换热系数$f*"I!,\#$本
文取值)CFf*"I!,\#%

由于本文;型管外壁上具有矩形直肋$埋管外
壁结构和光滑管相比有所改变%为求得加外肋片后
的热阻$可先得其肋效率/1为!

/1K
>/.3"C-Y#
C-Y

"!#

其中!CK
!41
()槡 &-YK-X)!

&(为肋片导热系数$

f*"I,\#%
由式"##)式"!#可得具有外肋片的外管壁综合

传热热阻GS(1和管内流体至支管外壁的总热阻
GS$即!

GS(1K
#

41"+-X/1,+1#

GSK
#
!3264X

#
!3ES

0.
2+
26X

GS(1
.

/

0

"&#

其中!+-为肋片间根部的表面积$I!&+1为肋片的
表面积$I!%

由上述可见$钻孔内的传热热阻是地埋管换热
器换热性能的重要影响因素%改变矩形直肋;型
管的结构参数$减小支管内流体至支管外壁的传热
热阻$可强化换热性能%
#C#C!!埋管壁至钻孔壁的传热

钻孔内线热源水平截面示意图如图!所示%将
;型管支管中流体到管壁的传热情况简化为一个
位于支管中心线"D#$(##处$发热量为@的线热源$
根据虚拟热源法可得该温度场的钻孔壁过余温
度为’)(!

N"D$(#K
@
!3ET

)

*
0.

2T
"DLD##!X"(L(##槡 !

X
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*,0.
2T*F

"DLDY##!X"(L(Y##!
+

,
$262T "%#

其中!*K
ETLE=
ETXE=

&FK
D!#X(槡 !

#

2T
&DY#K

D#
F!
&(Y#K

(#
F!
&E=为钻孔外土壤的导热系数$f*"I,\#&ET为

钻孔内回填材料的导热系数$f*"I,\#&2T为钻孔
的半径$I%

图!!钻孔内线热源水平截面示意

将几何尺寸代入式"%#$可得支管外壁与钻孔壁
间的热阻GY##和两支管间的热阻G#!!

GY##K
#
!3ET"0.

2T
2+X*

,0.
2!T

2!TLO!#
G#!K

#
!3ET"0.

2T
!OX*

,0.
2!T

2!TXO!#
.

/

0

"F#

其中O为支管中心距的一半$I%
#C#C&!钻孔外的传热

钻孔外的传热过程$根据虚拟热源法原理$应用
钻孔深度和地面作为边界条件的二维导热有限长线
热源模型’#&($可以得出温度响应趋于稳定后的地下
温度场分布情况和钻孔壁上的温度%
:;<!钻孔内的热平衡方程
#C!C#!单;型地埋管

钻孔内的热平衡方程可由流体在;型管内的
流动过程得出$对式"D#求解后可得出单;型地埋
管中流体沿程的温度分布’##$#%(!

L0,HI
KN1#
K: K

N1#LNT
G)#

X
N1#LN1!
G)#!

0,HI
KN1!
K: K

N1!LNT
G)!

X
N1!LN1#
G)#!

.

/

0

"D#

其中!HI 为流体的定压比热容$**"N7,\#&0 为;
型管内流体的质量流量$N7*=&N1#为支管内向下流
动流体的温度$a&N1!为支管内向上流动流体的温
度$a&NT为钻孔壁温度$a&:为钻孔深度$I%

由式"&#)式"F#可知$支管内流体与钻孔壁间的
热阻G##为!

G##KGY##XGS "’#

!!由于单 ;型地埋管支管的对称性$即G##i

G!!%根据线性叠加原理$式"D#中的热阻为!

G)#KG)!KG##XG#!

G)#!K
G!##LG!#!
G#!

.
/

0

")#

#C!C!!双;型地埋管
双;型地埋管布置示意图如图&所示%双;

型地埋管换热器管呈"#+&$!+%#并联对称布置$热
阻可简化为G##)G#!和G#&%根据线性叠加原理$双
;型地埋管热平衡方程中的热阻为’#F(!

G)#KG##XG#!XG#&

G)#!K
G!##XG!#!X!G##,G#!L%G!#!

G#!

G)#&K
"G##LG#&#,"G!##XG!#&X!G##,G#&L%G!#!#

G!#&XG##,G#!L!G!#!

.

/

0
"$#

图&!双;型地埋管布置示意

钻孔的热平衡方程同单;型地埋管$各支管内
流体与钻孔壁间热阻G##和G#!)两支管间热阻G#&
可由式"&#)式"%#确定%

据上分析$本文利用P/>0/T软件分别建立矩形
直肋单;型和双;型地埋管换热器的传热模型并
进行研究%

<!参数及条件

<;:!模型基本参数
模型中地埋管换热器的 ;型管内径和外径

分别为!DII和&!II$支管间距为$"II$钻
孔直径为#F"II$各材料的热物性参数’#D(#’(见
表#%

表:!各材料的热物性参数

材料类型
密度

*"N7,IG&#
比热容

*"*,N7G#,\G##
导热系数

*"f,IG#,\G##
水 $$D %#’% "CD!
[H管 $F" !&"" "C%F
回填材料 #$"" $"" !C&%
土壤 #$!F #&&F !C"’

注!;型管中热媒为水$管材和肋片材料选取[H$回填材料
选取O8’#)($土壤的热物性由各岩土层比例加权平均计算
确定%
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!!本文中典型工况为夏季连续运行%)3$地埋管
换热器埋深#""I$流体流速"CDI*="流量为
#$C##X*I6.#$流体进口温度&!a%
<;<!土壤初始温度

根据传热学理论$土壤的传热过程可以看成是
半无限大物体在周期性变化的第一类边界条件下的
非稳态导热过程%土壤表面温度呈周期性波动$按
简谐波规律变化%设过余温度!"-$0#KR"-$0#L
RI$通过求解温度控制方程$可得土壤温度场随深
度和时间变化的表达式!

R"-$0#KRIX+I4L-
3
)N槡9+=

)

*
!3
N
"0L07#L

- 3
)N槡
+

,
X
-
&"

"#"#

其中!RI为土壤表面年平均温度$a&+I 为土壤表
面年周期性波动幅度$a&) 为土壤热扩散率$
I!*3&N为温度年波动周期$3&0"为土壤表面最高
温度出现时刻$3&-*&"为平原地区地层深度对土
壤温度影响的附加值$a%

图%是根据中国气象数据网累年月平均土壤表
面温度"#$)#+!"#"年#’#$($计算得到杭州等地区
土壤温度分布结果%如图%所示$当地下深度为"
##"I时$土壤温度受外界气象的影响波动幅度较
大$随着深度的增加而逐渐减小%当地下深度大于
!"I时$土壤温度基本保持恒定状态$且随着深度
的增加而缓慢上升%在地下深度为#""I内时$按
深度的累加平均后的土壤温度约为#)a$因此本文
定土壤初始温度条件为#)a%

图%!杭州等地区土壤温度分布曲线

=!地埋管换热器传热影响因素分析

=;:!肋片结构参数对单Q型地埋管换热性能的
影响

!!典型工况下$单;型地埋管换热器单位埋深换
热量随肋片的高度和厚度变化如图F所示%地埋管
换热器单位埋深换热量随着肋高的增大而增加$但
增长幅度逐渐下降%肋高大于!II的单位埋深换
热量随着肋厚的增加呈先增后减的趋势%肋高为F
II$肋厚分别为&)%II和FII时$单位埋深换
热量为FDC"#)FDC#)f*I和FDC#$f*I%结合管
材及工程安装等情况$本文以肋高FII和肋厚&
II为对象开展相关分析%

=;<!肋片个数对单Q型地埋管换热性能的影响
典型工况下$单;型地埋管换热器单位埋深

换热量随埋深及肋片个数变化的计算结果如图D
"/#所示%当埋深为#""I时$)片直肋管的单位
埋深换热量为FDC"#f*I$与光滑管的单位埋深
换热量为%’C"!f*I相比提升了#$C#!L%可
见增设一定个数的外肋片有助于提升地埋管换
热器的换热性能%但埋深一定时$单位埋深换热
量随肋片个数的增加而增加$且增加幅度逐渐减
缓%这是因为随着肋片个数的增加$肋片和;型
管外管壁间的热短路现象加重$导致热量在两个
肋片间的回填土处堆积$造成热损失%当埋深为
D"))")#!"I和#%"I时$)片直肋管与光滑管
的单位埋深换热量相比$分别提升了#$CD)L)

#$C%"L)#)C)%L和#)CF’L%可见肋片个数一
定时$单位埋深换热量的增益随着埋深的增加而
减少%
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图F!肋片结构参数对单;管单位埋深换热量的影响曲线

!!单井的总换热量如图D"T#所示%当埋深为#""I
时$)片直肋地埋管的单井换热量为FD"#f$比#!"I

埋深的光滑管单井换热量多约!&f%使用埋深#""I
的)片直肋地埋管换热器可将埋深减少!"I%

图D!埋深及肋片个数对换热量的影响曲线

=;=!埋管运行参数对单Q型地埋管换热性能的
影响

!!典型工况下$单;型地埋管换热器单位埋深换
热量随流体流速变化如图’"/#所示%由于流速增
加引起的流体质量流量的增加$管内流体的对流换
热系数变大$地埋管换热器的单位埋深换热量随着
流体流速的增加而增大%当流体流速从"C%I*=
"#!C’%X*I6.#增至#C!I*="&)C!&X*I6.#时$单
位埋深换热量从F%C"&f*I增加到F)C##f*I$
增大了’CFFL$而流体进出口温度差由DC#&a减

至!C!a%当流速大于"C)I*="!FC%)X*I6.#时$
单位埋深换热量的增加幅度趋缓$继续增大流速对
换热量的提升有限%

如图’"T#所示$从单位埋深换热量随流体进口
温度变化的计算结果可见$随着流体进口温度的增
加$单位埋深换热量逐渐增加%这主要是管内流体温
度与周围土壤温度差逐渐增大$造成地埋管换热器与
周围土壤传热效果增强%当进口温度从!)a增至&D
a$流体进出口温度差由&C’a增大到%C’’a$单位
埋深换热量从%$C""f*I增加到D&C"!f*I%

图’!流体流速与进口温度对单位埋深换热量的影响曲线
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=;>!回填材料参数对单Q型地埋管换热性能的
影响

!!保持典型工况$针对膨润土""CDFf*"I,\#$
水灰比为"CD的纯水泥""C$’f*"I,\##$O8材料
"!C&%f*"I,\##三种典型回填材料’!"($及导热系
数分别为#C&)#CDf*"I,\#和#C$f*"I,\#其
他性能回填材料’!#(的地埋管换热器换热量进行计
算分析%如图)所示$回填材料为膨润土$水灰比为
"CD的纯水泥$O8材料的地埋管换热器的单位埋深
换热量分别为%%C)’)%$C&#f*I和FDC"#f*I$
可见地埋管换热器的换热效果随着回填材料导热系
数的增加而增强$且增强趋势逐渐减弱%流体进出
口温度差随着回填材料的导热系数的增加而变大%

图)!回填材料导热系数对单位埋深换
热量的影响曲线

=;?!单&双Q型地埋管换热器对比分析
如图$"/#所示$当支管内流体流量相同$#""I

埋深$入口水温&!a$流速"CDI*=的典型工况下$
直肋单;型和双;型地埋管的单位埋深换热量随
肋片个数的增加而增加%)片直肋双;型地埋管单
位埋深换热量为’#CD&f*I$与光滑双;型地埋
管相比提高了#)C!)L$是)片直肋单;型地埋管
的#C!)倍%)片直肋双;型地埋管的出口温度为
!$C!$a$与光滑双;型地埋管相比低"C%!a$比
)片直肋单;型地埋管高#CF&a%

保持支管内流体流量不变$典型工况下)片直
肋单;型地埋管和光滑双;型地埋管的单井换热
量如图$"T#所示%#""I埋深)片直肋单;型地
埋管的单井换热量和进出口温差为FD"#f 和
%C!&a$与)"I埋深的双;型光滑地埋管单井换

图$!肋片个数对换热量的影响曲线

!

热量和进出口温度差相比$分别多’!"f 和!C&$
a%使用直肋单;型地埋管$虽然由于埋深增加导
致初投资的提高$但流量是双;型地埋管的一半$
可以减少地源侧流体输配能耗%
=;@!换热性能影响因素相关性分析

表!为矩形直肋单;型和双;型地埋管换热器
换热性能影响因素的相关性分析结果%如表!所示$
肋片高度)肋片个数对单;型和双;型换热器换热
性能的影响最为显著$相关系数分别为"C’F")"C%’$
和"C)%D)"C%&!$这是因为两者均能有效增大直肋;
型管的换热面积%肋片厚度)流体进口温度和回填材
料对换热性能的改变均有作用$应在条件允许范围内
选取合适的参数值%流体流速和埋深与换热量相关
性较弱$当改变两者参数值时$并不能有效提升地埋
管换热器的换热性能%为提升地埋管换热器的换热
性能$应重点考虑对肋高$肋片个数的参数选择%

表<!单Q型和双Q型地埋管换热器各参数与换热量间的相关系数
参数 肋高 肋片个数 回填材料 进口温度 肋厚 流体流速 埋深

单;型换热量 "C’F" "C%’$ "C&)$ "C&## "C!&# "C"FD G"C"D%
双;型换热量 "C)%D "C%&! "C!DF "C!’D "C!#) "C"#" G"C"&D

注!使用OA]]HX函数计算相关系数矩阵%相关系数值趋向于j#为正相关$趋向于G#为负相关$趋向于"为互不相关%
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>!结!论

本文通过建立矩形直肋地埋管换热器传热模
型$对矩形直肋地埋管结构参数)运行参数对单;
型和双;型地埋管换热器换热性能的影响进行模
拟分析$结论如下!
/#入口水温&!a$流速"CDI*=$埋深#""I

时$具有肋高FII$肋厚&II$)片直肋的单;型
和双;型[H地埋管的单位埋深换热量与光滑管相
比$分别提高了#$C#!L和#)C!)L$换热性能得到
有效提高%
T##""I埋深)片直肋单;型地埋管的单井换热

量为FD"#f$大于#!"I埋深光滑管的单井换热量$采
用)片直肋单;型地埋管换热器可减少!"I埋深%
9#支管流量相同时$#""I埋深)片直肋单;型

地埋管的单井换热量和进出口温度差均大于)"I埋
深光滑双;型地埋管$采用)片直肋单;型地埋管
换热器可以减少地源侧流体输配能耗%
K#根据矩形直肋地埋管换热器换热性能影响

因素的相关性分析$肋高和肋片个数对单;型和双
;型地埋管换热器换热性能的影响最为显著%为
提升矩形直肋地埋管换热器的换热性能$应首先考
虑肋高)肋片个数的参数选择%

本文针对矩形直肋地埋管换热器换热特性开展
了相关理论模拟分析$优化地埋管管群换热模型)提
升源侧系统热性能是下一步研究的重点%今后$将
针对矩形直肋地埋管地源热泵系统的系统性能及土
壤热平衡特性开展相关研究%
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杭州西湖风景区森林植被空间分布格局研究

叶琰迪!刘凤丹!胡!广
"浙江理工大学建筑工程学院!杭州&#""#)#

!!摘!要"根据卫星遥感数据!采用监督分类法对杭州西湖风景名胜区的植被类型进行判别!利用‘-/7=>/>=软件
计算各植被类型的空间景观特征!并结合典型植物群落样地获取物种组成信息!进行植被空间分布格局和植物物种
多样性的分析!进而得到两者之间的关系’结果显示$西湖风景区内植被类型丰富度整体呈现出从湖滨向西部山区
逐渐减少的趋势(环湖区域植被类型丰富!多以小斑块分布(西湖山区则以常绿阔叶林&针阔叶混交林为主要植被类
型!并多以较大斑块分布’植被类型整体物种丰富度以落叶阔叶林为最高!常绿阔叶林为最低’在森林垂直结构
中!以灌木层物种多样性最高!草本层次之!乔木层最低’

关键词"植被类型(分布(西湖风景区(物种多样性
中图分类号"g$%)!!!!!!!! 文献标志码"M!!!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("%"’("D
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9!引!言

西湖风景名胜区保存着中国东部地区难得一见
的大面积城市森林植被$是浙江省目前保存较完整)
发育较好的次生植被之一’#(%该区域内植被类型丰
富$其中常绿阔叶林为地带性植被$落叶阔叶林和针
阔叶混交林也较为常见%西湖风景名胜区兼具城市
公园的职能$是市民游览休闲的集中区域$区域内的
森林植被对杭州市的生态环境)城市景观等均有着
不容小觑的作用%在国家倡导生态文明建设的时代
背景下$对西湖风景区的植被开展保护与提升是景
区管理者和研究人员所面临的新挑战$而了解西湖
风景区植被的整体空间分布格局和形成机制则是解
决该问题的基本前提%
!"世纪)"年代陈启瑺’#(和蔡壬侯等’!(对西湖

风景区内植被类型)分布与植被性质进行研究$判定
该区植被归属于北亚热带常绿与落叶阔叶混交林地
带%!""’年前后慎佳泓等’&(和张洋等’%(进一步对
西湖风景区森林群落物种多样性及人为干扰的影响
进行研究%然而目前对于西湖植物景观的研究大多
集中于局部地区$对于西湖风景区整体植被分布研
究相对较少&同时对西湖风景区森林植被的研究缺
乏长期追踪调查$研究手段以传统野外调查为主$缺
乏大空间尺度与多途径的研究方法’F(D(%因此在当
前杭州-公园城市.建设的过程中$利用不同方法从
多个角度对西湖风景区的植物整体景观格局进行深
入研究$具有重要的现实意义%

本文利用卫星遥感数据$结合土地利用类型分
类方法和植物群落调查$从群落)景观等多尺度对森
林植被进行判定和空间分析$利于政府及相关部门
进行产业规划与政策制定$使得杭州在快速城市化
背景下实现经济)社会与生态环境的协调发展%同
时通过对植被类型和植物多样性的关联性研究$进
一步探讨杭州植被的地带性特点和演替趋势$为西
湖风景区天然植被和生物多样性保护$以及西湖风
景区未来的可持续发展提供理论和数据支持%

:!西湖风景名胜区概况

西湖风景名胜区位于杭州城区西部$以低山丘
陵为主$地处亚热带季风气候区$四季分明%年平均
气温#DC!a$’月平均气温!)CDa$最冷的#月平
均气温&C’a&年均降水量#%#"II$年均相对湿
度)"L左右$无霜期!%DK$生长期可达&##K’!(%

西湖风景名胜区内有多种森林群落类型$植被

类型以常绿阔叶林为主$但受亚热带北部地区季风
气候影响$产生了针阔叶混交林和常绿落叶阔叶混
交林等$森林结构较为复杂’’($具有自身独特的地带
性特点%常绿阔叶林的建群种大多为壳斗科和樟科
植物$如苦槠)米槠)紫楠)浙江楠)青冈等$既有单独
成林$也有多种常绿树种组成的常绿阔叶林’)(%近
年来由于旅游开发与气候变化$西湖风景区内森林
植被的分布和物种组成受到较大冲击$不同植被受
到的具体影响各有不同’&(%(%

<!研究方法

<;:!遥感数据处理
从美国地质勘测局网站"3>>S!**4/->34QS0+-4-E

,=7=E7+<*#上选取!"#’年’月涵盖西湖风景区范
围的X/.K=/>)卫星遥感影像数据"分辨率&"I#$
利用H_hBFC&进行图像融合)辐射定标)大气校正)
几何校正等数据预处理后$再根据地面已知的土地
利用数据作为参考进行监督分类$初步将西湖风景
名胜区内地物分为水体)建设用地)林地)茶园)竹
林)草地和耕地’类$并进一步根据实地调查数据将
林地分为针叶林)针阔混交林)落叶阔叶林)常绿落
叶阔叶混交林和常绿阔叶林$最后将生成的植被分
类图导入‘-/7=>/>=软件’$(进行景观格局指数的
计算%
<;<!样地设置

根据植被分类图$结合森林植被的实地勘察$
!"#’年’+$月在西湖风景区内选取!#个植物样
地"每种植被类型&个样地#$在每个调查样地设置
!"IZ!"I的样方$并将每一个样方进一步分成
#D个FIZFI的小样方进行植物群落结构调查%
<;=!植物群落结构调查

参考慎佳泓等’&(和张洋等’%(在西湖山区采用
的植被调查方法$对西湖风景区内的!#个植物样
地进行群落物种组成调查$以便进行数据比较和
动态分析%记录样地内的群落特征以及样方周围
的环境因子$包括乔木层)灌木层)草本层在内的
所有维管植物信息%对于树高大于FI的乔木层
植物$记录其植株的名称)胸径大小)冠幅)高度&
灌木层和草本层植物则分别记录其物种名称)个
体数量)高度和盖度%

=!研究结果

=;:!植被分布与物种组成
西湖风景区的植被分布受地形)水文)气候等因
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子影响$各植被群落分布区位各不相同%根据3中国
植被4和3浙江森林4的划分原则和分类系统$西湖风
景区的森林植被可被划分为针叶林)针阔叶混交林)
落叶阔叶林)常绿落叶阔叶混交林)常绿阔叶林)竹
林$同时增加西湖风景区内较为典型的茶园$共’个
森林植被类型&运用卫星遥感数据结合H_hBFC&监
督分类方法$得到不同植被类型在西湖风景区内的
空间分布"图##%

图#!西湖风景区森林植被类型分布

植物群落样地调查表明$天然林地中落叶阔叶
林)针叶林与常绿落叶阔叶混交林的总物种丰富度
相对较高$常绿阔叶林总物种丰富度最低"图!#%
其中落叶阔叶林)常绿落叶阔叶混交林与常绿阔叶
林的灌木层物种丰富度最高$草本层次之$乔木层物
种丰富度相对较低&针叶林)针阔叶混交林乔木层物
种丰富度则高于草本层%针叶林与常绿阔叶林)针
阔叶混交林与常绿阔叶林以及落叶阔叶林与常绿阔
叶林在不同层次间的物种丰富度存在显著差异"[
("C"F#%人工种植的茶园和竹林的物种丰富度在
乔木层与灌木层上均显著低于自然植被"[(
"C"F#$乔)灌木层物种构成单一%

=;<!植被景观空间特征
根据‘-/7=>/>=的计算结果显示$常绿阔叶林是

西湖风景区植被类型中面积最大)分布最广的森林

图!!各森林植被类型物种丰富度

类型"表##$除风景区内公园中人为规划的观赏林
地外$天然常绿阔叶林主要分布于西湖周边山区$集
中在北高峰)五云山)梅家坞)九溪)云栖竹径等地
"图#"4##%落叶阔叶林在西湖风景区植被类型中
规模仅次于常绿阔叶林$在景区内呈零散分布$主要
位于灵峰山)灵隐)龙井等地"图#"9##%针阔叶混交
林在西湖风景区内分布的斑块数量最多$主要集中在
龙井)云栖竹径)梅家坞等地"图#"T##%常绿落叶阔
叶混交林亦为常见植被类型$主要分布于五云山)宝
石山)虎跑等地"图#"K##%针叶林面积较小$分布十
分零散$主要分布于山脊)环湖地区的公园及道路两
侧的带状区域"图#"/##%竹林均为人工栽植$主要分
布在植物园和云栖竹径)上天竺等地"图#"1##%茶园
在西湖风景区分布范围较广$主要分布于龙井)灵隐)
梅家坞等地各村落周边"图#"7##%

表:!不同植被类型空间分布
植被类型 主要分布区域 面积*3I! 斑块数量*个
针叶林 北部山区)环湖区域 !"$ ##$’

针阔叶混交林 中部)南部山区 )F) !D")
落叶阔叶林 北部)中部山区 )D% #DFF

常绿落叶阔叶混交林 南部)东南部山区 %&% #"&)
常绿阔叶林 西部)西南部山区 #!F% #$D&
竹林 西部山区 #D% )!D
茶园 西南部)中部山区 F!D $D!

!!各森林植被类型斑块面积分布均呈现出-倒*
型.曲线"图&#$大多数植被斑块面积集中于"CF3I!

以下$小面积斑块数量多$空间分布范围广%斑块数
量较多的针阔叶混交林"图&"T##)落叶阔叶林"图&
"9##和常绿阔叶林"图&"4##$其面积分布也较为相
似&而茶园由于受人为调控$除了"C#3I! 以下的
斑块数量较多$其他面积的斑块之间数量差别不大
"图&"7##%结合植被类型空间分布"图##和植被斑

$"%第&期 叶琰迪等!杭州西湖风景区森林植被空间分布格局研究



块面积分布"图&#整体判断$各种植被在西湖风景
区内呈交错分布$景观破碎化程度较高$一定程度上

丰富了西湖风景区整体的植物景观$但对区域内的
生物多样性可能具有一定负面影响%

图&!各植被类型斑块面积分布情况

>!讨论与分析

>;:!影响西湖风景区植被分布的因素
植被斑块的交错分布为西湖风景区营造出了四

季分明的景观效果!于西湖湖滨眺望周边山地$大规
模的常绿阔叶林呈现出苍翠的视觉效果&而在湖滨
地带分布的落叶树种$春季观花)秋季观果赏叶树
种$又为西湖风景区营造出富于变化的景观效果%

伴随着杭州快速的城市化进程$西湖风景区的
人为活动强度和频率不断增强$对景区内的植被也
产生了相应影响%人为活动对于植被分布格局和植

物多样性的影响有利有弊!人工栽植的观赏植物$对
于物种丰富度起到促进作用&景区修缮工程)违章建
筑拆除$以及对周边景观保护的重视$一定程度上减
少了建设用地使得植被的占地面积增加$植被群落
的物种丰富度也相对有所增加&另一方面上述人类
活动也给原生植物群落的生存带来竞争压力$在一
定程度上削弱了乡土植物多样性和植被景观的地域
特性%

人工栽植的茶园与竹林受人类活动影响最大$
龙井茶作为杭州重要的经济物种与文化代表’#"($在
西湖风景区中所占比例逐年增大&竹林由于自身较
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强的扩散能力导致其集中分布区的面积逐年扩大$
侵蚀周边的自然植物群落$最终导致自然林地面积
减少$区域生物多样性降低%

植被分布在一定程度上还受西湖风景区不同土
壤类型分布的影响%常绿阔叶林大多分布在砂岩页
岩地区&落叶阔叶林和常绿落叶阔叶混交林则主要
分布在石灰岩地区&针叶林一般分布在山顶)山脊等
地区&竹林在西湖风景区内为人工抚育$主要分布于
云栖竹径’%(%
>;<!植被类型与物种多样性的关系

结构复杂)层次分化多的植物群落$其物种多样
性指数愈高’##($群落的稳定性也越高’#!(%从群落
整体来看$落叶阔叶林)针叶林与常绿落叶阔叶混交
林的植物物种多样性较高$主要是由其灌木层的高
物种丰富度导致%落叶阔叶林由于上层乔木秋季落
叶$郁闭度降低$使得下层灌木层)草本层获得更多
光照$阳性物种种类较丰富%风景区内的针叶林中
常伴生阔叶树种$也增加了其物种多样性%常绿阔
叶林因其郁闭度较高$林下光照分布不均$抑制阳性
植物生长%高郁闭作用使得灌木层物种丰富度偏
低’#&($草本层也多表现为结构相对简单的耐荫地
被%从垂直结构上看$除针叶林与针阔叶混交林外$
其他植被类型的物种丰富度均呈现出灌木层’草本
层’乔木层$主要是由于灌木层中同时包含了灌木
树种和乔木幼苗所致%

与十年前的植被调查数据’&(%$#%(比较发现$在群
落总体物种多样性上$针叶林的物种多样性明显增
加$主要由于马尾松林在人工干扰’&(%(和自然演替的
共同作用下$林下的阔叶树种幼苗快速生长进入林
冠层’!($这种变化目前尽管没有改变植被的类型$但
对林内小生境产生显著影响$导致林下伴生的耐阴
树种不断增多$物种多样性提高%同时植被垂直结
构与各层物种丰富度在近十年也发生了一定转变$
主要表现为常绿阔叶林和常绿落叶阔叶混交林中物
种丰富度的变化$以灌木层物种多样性最高$草本层
次之$乔木层最低%其原因可能为!演替所导致的乔
木层建群种优势更加突出$使得其他伴生乔木物种
丰富度减少$以及林冠的进一步郁闭使得草本层中
耐荫物种增加%
>;=!植被景观格局与植物多样性的关系

西湖风景区的植物多样性分布总体上受地理环
境以及人为活动影响$从东部环湖地区到西部山区
呈现出逐渐降低的趋势%

环湖地区游人密集$除部分自然林地外还多有

公园分布$并以湖西较为集中%公园由于人工的规
划设计$多以小斑块组合为主$人工营造的植物景观
更为丰富$植被类型更多样化%除本地树种外还大
量引进观赏植物$营造出湖滨四季变化的景观效果%
破碎化的景观格局使得环湖地区植物多样性丰富$
但主要以阳性和外来植物为主$耐阴植物和乡土植
物的物种丰富度相对较低%因此在今后的公园景观
设计中$应当考虑增加以乡土植物为主体的植物景
观比例$提升公园植被的地域性特征’#"($同时也增
强了植被的生态服务功能和抗干扰能力&对外来植
物的引入也需要慎重考虑$以避免生物入侵的风险%

湖北岸)南岸地区较湖西地区植被斑块面积有
所增加$多为常绿落叶阔叶混交林与针阔叶混交林$
植物多样性也相对较高&中部沟谷地带分布大量茶
园$周边山地多分布针阔叶混交林与落叶阔叶林$总
体多样性居中%

风景区内的西部山区则多为大面积斑块的常绿
阔叶林)茶园与竹林$天然林地和人工园地犬牙交
错$单位面积上的植物多样性相对较低%尽管其植
物多样性低于环湖地区$但大面积连续分布的森林
中保留了大量乡土植物与耐荫植物$是杭州自然植
被的代表类型%对于此类山地天然植被的保护$关
键在于控制竹林和茶园对周边天然林地的过度侵
蚀$适当科学的人为调控能为城市森林的健康发展
提供更好的保护%

?!结!语

在西湖风景区内以常绿阔叶林面积最大)分布
最广$落叶阔叶林面积仅次于常绿阔叶林%针阔叶
混交林面积居第三位$常绿落叶阔叶混交林也相对
常见$上述植被类型大多分布于西湖西部山区%针
叶林分布较为零散$主要分布于山脊)环湖地区的公
园及道路两侧的带状区域%茶园分布范围较广$主
要分布于龙井茶室)灵隐)梅家坞等地%竹林则多为
人工抚育$分布在植物园和云栖竹径)上天竺等地%

落叶阔叶林)针叶林与常绿落叶阔叶混交林整
体的植物物种多样性较高&常绿阔叶林因其郁闭度
较高$灌木层物种丰富度偏低$草本层也多为耐荫植
被%各植被类型间物种丰富度存在差异$其中以茶
园和竹林与其他植被类型相差最大%除针叶林与针
阔叶混交林外$物种丰富度在垂直结构上一般以灌
木层物种多样性最高$草本层次之$乔木层最低%

城市植被对城市生态环境)景观风貌都有着举
足轻重的作用$在当今快速城市化进程和-公园城
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市.建设的背景下$探讨西湖风景区内植被分布格局
以及多样性特征显得尤为重要%西湖风景区作为国
家级风景名胜区$其景观格局的空间规划与城市植
被的保护措施对国内类似的城市山林景观具有示范
性作用%传统植被调查方法配合遥感的运用$为大
尺度区域的长期动态监测提供了可能$以更便捷)高
效与可靠的途径为西湖风景区内生物多样性保护)
小气候改善以及景观营造等提供详实的基础数据$
也为杭州市的生态建设)环境保护政策制定和城市
未来发展提供相应的理论支持%
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