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丝素蛋白基生物粘结剂的制备及性能评价

袁梅华!刘!涵!蔡玉荣!姚菊明
"浙江理工大学材料与纺织学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"传统创口缝合方式费时费力!且容易留下疤痕!生物粘合剂为解决这些问题提供了一种有效的手段&
仿照海洋生物的天然蛋白粘合剂!在聚乙二醇溶液中通过质子作用制备出一种耐水的丝素蛋白基生物粘合剂
"6LM#!考察了各个反应参数对该生物粘结剂的形貌’结构’粘结性能及体外降解性能的影响&实验结果表明$制得
的丝素蛋白生物粘合剂具有大孔结构!通过改变丝素含量’NO和作用时间!可以调整6LM的粘合强度&所制得的

6LM在干态环境中的粘合强度为#!"PQ-!在湿态环境中的粘合强度为#F"PQ-!且具有较好的降解性能&该生物粘
结剂在创口闭合方面具有可观的应用前景&

关键词"丝素蛋白(创口修复(降解(粘性(耐水
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7!引!言

外科手术中有一半的伤口是用传统方式封闭
的$如缝合线和吻合器$具有一定的技术难度$耗时
长$且容易对周围健康组织造成伤害’#’!(%此外$缝
合线或吻合器不适合用于修复薄壁组织缺损"例如

肺)肝或肾等#%对于外科手术而言$如果缝合不严
密$易导致继发性组织损伤)微生物感染’&(%生物粘
合剂是一种用于防止组织粘连)止血)手术中防止空
气和体液泄漏的生物医学材料%作为一种新的闭合
材料$生物粘合剂具有瞬间粘合)操作方便)生物相
容性好和避免缝合疤痕等优点’%(%目前$临床上使



用的粘合剂以氰基丙烯酸酯聚合物和纤维蛋白胶为
主%氰基丙烯酸酯聚合物从体外粘合皮肤$降解会
产生有毒气体甲醛$在水环境中粘合性弱%纤维蛋
白胶粘性较弱$体内降解快$易流失’F(%因此这两类
粘合剂的应用均受到了限制%

为了解决当前各类粘合剂存在的诸多问题$科
研人员开始关注以贻贝为典型代表的海洋生物的粘
附行为$期望从仿生的角度研发出理想的生物粘合
剂’B’D(%研究表明$以海洋贻贝粘附蛋白为原材料制
备的天然生物粘合剂与人工合成的材料相比$具有
更优异的粘结强度和耐水性%然而$由于天然贻贝
粘附蛋白的直接提取法和>YR基因重组技术存在
工艺繁琐)低产率和高成本等问题$极大地限制了仿
贻贝材料的发展’E(%因此$近年来一些天然)合成的
生物高分子材料被用来制备生物粘合剂$例如丝素
蛋白%丝素蛋白是一种天然高分子材料$具有一定
的力学强度和良好的生物相容性$已应用于电子产
品’$()药物纳米载体’#"’##()智能传感器’#!(以及伤口
愈合’#&’#%(等多个研究领域%Z*等’#F(通过电解久置
的丝素蛋白溶液$发现在正极富集形成一种具有粘
性的丝素蛋白水凝胶$但是存在产率低和凝胶状态
不稳定等问题$限制了其进一步的发展%

本文通过可批量化生产的方法制备出一种耐水
的丝素蛋白基生物粘合剂"64.P/4W+)4,W-;2K
W4)-K12;4:2$6LM#$探讨了丝素含量)NO)作用时间
和环境对水凝胶的粘结性能的影响$并对其形貌)结
构和体外降解进行表征%

8!材料与方法

898!实验试剂与仪器
实验试剂!蚕茧购自湖州新天丝生物技术有限公

司$溴化锂和聚乙二醇"平均分子量为![#"%5*I).#
购自阿拉丁试剂"上海#有限公司$盐酸购自天津市
科密欧化学试剂有限公司$蛋白酶 \@] 购自
X@MS?公司$新鲜猪皮购自当地超市%

仪器!QM@型 NO 计 "6-+<)+4)*;#$纯水仪
"T4..4N)+2T4..4’̂ M4)72.#$(’!F高速冷冻离心机
"Y2VM+*,;*47P6742,<4/47S)C$@YS#$9#"#超低
温冰箱"Y2VW+*,;*47PR,2NN2,K)+/#$RZQOR#’
!Z>冷冻干燥机"MTO@,;<+*2,<;S)C$Z8>#$恒
温箱"H_HZ%$ZH_’D""#$6’%E""型场发射扫描电
镜"日本O4<-714公司#$傅里叶变换红外光谱仪"美
国812+I)H.27<+),公司#$F$%&型材料试验机
"@,;<+),$->4:4;4),)/@..4,)4;8)).‘)+P;@,7#%

89:!再生丝素蛋白溶液的制备
将剪碎的蚕茧在"A"!I).*Z的碳酸钠溶液中

煮沸&"I4,后用超纯水洗净$重复两次$置于B"a
烘箱中干燥$得脱胶后的丝素纤维%称取#F5的丝
素纤维溶解于#""IZ浓度为$A&I).*Z的Z4M+
溶液中$在B"a烘箱中放置%1%将溶解的丝素溶
液倒入透析袋中$用去离子水透析&K$每隔#!1更
换去离子水$再通过离心去除不溶物得透明的丝素
溶液%将离心所得到再生丝素蛋白溶液置于透析袋
中$在#"b"V*V#的聚乙二醇溶液中透析过夜即得
到Eb"V*V#左右的丝素蛋白溶液"64.P/4W+)4,
;).*<4),$6L6#$置于%a冰箱保存备用’#B(%
89;!丝素蛋白基粘结剂的制备

配置质量分数为#"b的聚乙二醇"QHX#溶液$
将溶液用"A!!"I一次性针头过滤器进行过滤备
用%配置"A#I).*Z的稀OS.溶液备用%在室温
""!Fc&#a#下$取出制备好的Eb6L6和#"b
QHX溶液分别按%6Ld%QHX为#Ed!$#Bd%$#%dB$
#!dE$#"d#""V*V#的配比进行混合$再向混合溶液
中滴加"A#I).*Z的稀OS.溶液调节NO至%A"$在
室温下缓慢搅拌至形成凝胶$用超纯水洗涤三次以
上$得6LM%研究丝素"6L#含量对6LM粘结性能的
影响$选择最优的配比作为下一步研究的工艺条件%

在室温下$Eb6L6和#"bQHX溶液以最优配
比进行混合$滴加"A#I).*Z的稀OS.溶液将混合
溶液的NO分别调节至&AF)%A")%AF)FA")FAF$在
室温下缓慢搅拌至形成凝胶$用超纯水洗涤三次以
上$得到6LM%研究NO对6LM粘结性能的影响$
选择最优的NO作为下一步研究的工艺条件%

在室温下$Eb6L6和#"bQHX溶液以最优配
比进行混合$将混合溶液调节至最优NO$在室温下
缓慢搅拌至形成凝胶$用超纯水洗涤三次以上$得到
6LM%将6LM粘结两片猪皮后在室温下分别放置
")#F)&"I4,和B"I4,$研究时间对6LM粘结性能
的影响%

在室温下$Eb6L6和#"bQHX溶液以最优配
比进行混合$将混合溶液调节至最优NO$在室温下
缓慢搅拌至形成凝胶$用超纯水洗涤三次以上$得到
6LM%分别在室温空气环境和水环境下用猪皮粘合
两片猪皮并浸泡!1$研究干湿态对6LM粘结性能
的影响%
89<!形貌结构分析

在室温下$以不同的%6Ld%QHX$NO为%A"制
备得到6LM样品$利用6’%E""型场发射扫描电镜
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"LH’6HT#进行形貌分析%
利用傅里叶红外变换衰减全反射红外吸收光谱

仪"L8@e$美国812+I)H.27<+),#对在室温下放置
了不同时间的6LM进行结构分析%
89=!粘结性能测试

采用配备#"""Y测力传感器的材料试验机
"@,;<+),$型号F$%&#$通过美国材料与试验协会
"R68T#标准方案L!!FF定义的猪皮搭接剪切测
试来测定样品的粘结性能%从当地市场购买新鲜
猪皮$去除脂肪层$并切成矩形块"%A"7I[
#A"7I[#AFII#%在%a下$将切好的猪皮片
置于超纯水中浸泡过夜$并在测试之前使其温热
至室温""!Fc&#a#%在粘合步骤中$首先将新
制备的6LM添加到猪皮片的内表面一端$再将另
一块猪皮片立即覆盖在前一片上$使其重叠区域
为#A"7I[#A"7I[#A"II$用手指施加轻微压
力约F##";以增强粘附力%在室温下进行拉伸
"如图#所示#$拉伸速率为#II*I4,$均测试&
个平行样%
89>!体外降解

将FII[FII[FII的凝胶块置于含有
"A#"*IZ蛋白酶\@]的QM6溶液于&Da温育$
以不含蛋白酶\@]的QM6溶液为空白样%将样品
".f&#在QM6溶液"浴比#d#""#中温育F)#")#F)
!")!F)&")&F)%")%F)F"K和FFK$所有降解样品每
天在固定时间替换新鲜溶液%将降解产物在B"a
下干燥$称量样品的质量变化$剩余质量保留率6T

的计算公式如式"##!

图#!猪皮粘合拉伸测试的示意

6T*7 8
%9:
%’ ;

#"" "##

其中!%’为初始的质量$I5&%9:为:天后保留的质
量$I5%

:!结果与讨论

:98!丝素含量对?@A形貌的影响
通过改变丝素含量制备得到的粘结剂的6HT照

片如图!所示%从图!中可以看出粘结剂是多孔结
构$整体形态为随机取向的网状结构%此外$图!显
示随着丝素含量的减少$制备得到的粘结剂的孔隙越
大$当%6Ld%QHXf#Ed!时$孔的大小为#"""I$当
%6Ld%QHXf#"d#"时$孔的大小为&"""I%这与
凝胶形成的速度有关’#D(%随丝素蛋白的浓度的增
加$丝素蛋白分子中的物理交联形成的更容易$这些
孔洞会变小%孔径大小对材料的力学性能有重要的
影响%因为孔的尺寸越小$当凝胶受力时压力越能
均匀分散$从而能抵抗应力集中’#E(%

图!!不同丝素含量制备的粘合剂的扫描电镜图
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:9:!胶凝过程中?@A的构象变化
在室温"!Fa#下$将6L和QHX按%6Ld%QHX

f#Bd%混合调节NO至%A"制备得到的6LM放置
不同时间"#F)&"I4,和B"I4,#后冷冻干燥$得
6L6)6LM’#FI4,)6LM’&"I4,)6LM’B"I4,的红外
光谱如图&所示%再生丝素蛋白溶液的酰胺$和
酰胺%振动带分别出现在#BFE7IG#和#F%B7IG#

处$为典型的无规卷曲结构%样品6LM’#FI4,的
酰胺$和酰胺%的吸收峰与6L6样品基本一致$

说明在聚乙二醇的帮助下$通过质子的作用加速
丝素蛋白凝胶化的初期$丝素蛋白的构象并未发
生明显的变化%6LM’&"I4,的酰胺@和酰胺@@振
动吸收峰明显向低波数移动$6LM’B"I4,的酰胺
$和酰胺%振动带分别出现在约#B&!7IG#和
#F!#7IG#处$为&’折叠结构%结果表明$随着反
应时间的增加$丝素蛋白的二级结构逐渐从无规
卷曲结构向&’折叠结构转变%这种结构的转变利
于提高其力学性能’#$(%

图&!丝素蛋白基生物粘结剂的红外光谱图

:9;!生物降解性

作为生物粘结剂$其本身必须具有良好的生物
降解性$根据使用目的或者在完成其胶接使命后能
完全生物降解$并被吸收)代谢出体外%在室温下$
将6L和QHX按%6Ld%QHXf#Bd%混合调节NO至
%A"制备得6LM$冷冻干燥$并切成块状%在&Da
下$6LM在蛋白酶\@]溶液中的体外降解结果如图
%所示%从图%中看出6LM在QM6缓冲溶液中随
着时间降解十分缓慢$第FFK时只降解了EA%b%
6LM在蛋白酶\@]溶液中降解分为&个阶段!第一
阶段""#!FK#$降解速度较缓慢$第!FK时剩余重
量为FEAB$b&第二阶段"!F#&FK#$降解速度变快$
第&FK时还剩下#DA#!b未降解&第三阶段"&F#
FFK#$降解速度减缓$当第FFK时$基本降解完全
了%这样的时间跨度有利于伤口的愈合$在第一个
阶段$粘合剂可以将组织的粘附固定在一起$以避免
开裂$同时降解缓慢%残留的粘合剂成分能够在伤
口愈合的最后阶段完全降解%

:9<!?@A的粘合机理

丝素蛋白是一种富含疏水性嵌段的共聚物$并
通过很多亲水嵌段进行连接%丝素蛋白的结晶区主
要由甘氨酸’\重复组成$其中\是丙氨酸$丝氨酸$
苏氨酸或缬氨酸%这些氨基酸均存在大量的
GYO!$易形成氢键’!"(%尽管目前丝素蛋白黏结剂

图%!6LM的剩余质量保留率随时间的变化

的黏结机理尚不完全清楚$但是笔者认为$丝素蛋白
粘结剂分子间氢键及分子间范德华力对其粘性的产
生以及粘性的大小有着重要作用%6LM黏结剂可
能是通过氢键作用和分子间范德华力将猪皮粘结起
来$与H;.-1等’!#(的报道相一致%此外$当新制的
6LM涂覆到猪皮表面时$6LM会渗透到猪皮内表皮
的空隙中$固化后就像有许多铆钉连接在粘合剂与
猪皮之间$增加了两者的接触面积$从而提高了粘合
强度’!!(%此外$猪皮粗糙的表面也可增大其与6LM
的接触面积$从而形成牢固的黏结%
:9=!反应条件对?@A粘结性能的影响
!AFA#!丝素含量对6LM粘结性能的影响

适宜的粘合强度可以有效地粘合伤口$避免缝
合不严密)继发性组织损伤等$因此粘合强度是保证
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实际应用的重要指标之一%图F是随丝素含量的增
加$制备得到的粘合剂的拉伸强度)断裂伸长率的变
化趋势%从图F中可以看出$由较低丝素含量制备
得到的粘合剂具有较低的拉伸强度$样品 %6Ld
%QHXf#"d#"的拉伸强度仅为"F%ADcFAE#PQ-%
随着丝素含量的增加$制备所得的粘合剂的拉伸强
度逐渐增大$样品%6Ld%QHXf#Bd%的拉伸强度为
"$#A&c#%A&#PQ-$再增加丝素含量时$拉伸强度增
加得不明显$当%6Ld%QHXf#Ed!时制备的样品的

拉伸强度为"$&A#cFAF#PQ-%拉伸强度的变化趋
势与其丝素蛋白凝胶的内部结构有关$由于当丝素
含量较高$使得丝素分子链间的交互作用增加$凝胶
化的时间自然缩短’!&($形成孔隙较小的凝胶$因此
当该粘性凝胶受到剪切力时$力越能均匀分散$使其
抗拉强度增强%断裂伸长率随着丝素含量的增加而
呈递增的趋势$%6Ld%QHXf#Ed!时制备的样品的断
裂伸长率为"BDAFg!A$#b$具有较高的弹性%综合
考虑拉伸强度$这里%6Ld%QHX选择#Bd%%

图F!不同丝素含量制得的6LM的粘结性能

!AFA!!NO值对6LM粘结性能的影响
不同NO值条件下制备的6LM的拉伸强度和

断裂伸长率如图B所示%由图B可以看到$当NO
值为%A"时制备得到6LM具有较高的拉伸强度为
"$&A&c#BAB#PQ-%因为当丝素溶液的NO值等于
等电点"&AE#%A"#时$螺旋构象增多$形成亚稳态的
纳米粒子$能量最低效应使丝素蛋白更容易团聚成
凝胶态$此时形成的凝胶结构均一稳定$力学强度较

高’!%(%当NO降低至&AF或升高至%AF时$所制得
的6LM的拉伸强度均有所降低%当NO值继续升
高至FA"时$所制得的6LM的拉伸强度明显大幅度
下降$为"F"ADcBAD#PQ-%相比较而言$断裂伸长
率的变化没有这么明显$也是先增加后减小%在
NO值为"%AF#FAF#时$断裂伸长率基本上在B!b
左右$在该NO值范围下制备得到的6LM具有较好
的弹性%综合考虑拉伸强度$这里选取NO为%A"%

图B!不同NO制得的6LM的粘结性能
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!AFA&!时间对6LM粘结性能的影响
图D显示的是6LM的粘合强度随着时间的变

化情况%从图D中可以看到随着时间的推移$6LM
的粘合强度在逐渐增加%"#&"I4,之间粘合强度
的递增幅度较大$&"#B"I4,之间明显递增幅度减

缓%这可能是由6LM中&’折叠转变引起$与红外谱
图中&’折叠转变变化相一致%当经过B"I4,后$
6LM的粘合强度为"#"EA#cEAD#PQ-$比初始的粘
合强度增加了一倍%而断裂伸长率基本上维持在
B"b#BFb%

图D!不同时间的6LM的粘合强度

:9>!环境对?@A粘结性能的影响
生物粘合剂在研究过程中具有一个主要障碍$

即水下性能差$其会在水中膨胀而失去其粘性%通
常$在人体内使用粘合剂的部位充满水状体液$由于
较低的粘合驱动力$难以用粘合剂来粘合组织$因此
耐水性也是生物粘结剂的重要指标之一%6LM直
接应用于空气中和水下的砝码"F)#")!"5和F"5#
表面示意如图E所示$说明6LM具有与水不混溶的
性质且在水下也具有优异的粘性%然而$由于浮力
的影响$粘合剂可承受的重量小于砝码的重量%于
是利用猪皮搭载拉伸测试来测量浸泡过水后的6LM
的粘结性能%

在水中$将6L和QHX按%6Ld%QHXf#Bd%混
合调节NO为%A"制备的6LM涂覆到猪皮片的内
表面一端$再将另一块猪皮片立即覆盖在前一片上$
重叠面积为#A"7I[#A"7I$用手指施加轻微压力
约F##";%将制好的样浸泡!1后$取出并拭去表
面残余的溶液$在室温下进行拉伸测试其粘结性能%
如图$所示$干态和湿态下6LM的粘合强度分别为
!

"#!%A#c&AE#PQ-)"#F!A!c##A%#PQ-$可以看出
6LM在湿态下具有更优异的粘结强度$并且湿态下
的断裂伸长率也比干态下大$说明6LM在湿态下能
更好地保持弹性%查阅相关文献"表##$6LM的粘结
强度与X*)等’!B(研制RWR/4S;"#BEA!c#DA"PQ-#
的粘结强度接近%表#中的纤维蛋白胶是目前临
床上正在使用的生物黏结剂$在神经修复)胃肠
道)局部伤口和眼科等方面已经获得广泛应
用’!F($其黏结强度约为#"PQ-或更低%良好的
耐水性能进一步支持在外科手术期间使用6LM
的可能性%

图E!干湿态下6LM的砝码示意

表8!已报道的聚合物粘合剂的粘合强度
粘合剂 测试条件与时间 最大粘结强度*PQ- 文献
RWR/4S; 潮湿$!1 #BEA!c#DA" X*)等’!B(

4STMR 潮湿$!1 #!&A!c#&A! T21K4J-K2等’!D(

ZRTMR e8$!1$QM6 D!A!c&AD (2),等’!E(

>S8R"52.-<4,I-7+)I2+$L2&g$52,4N4,# &Da$!1 !%ADc&A& L-,等’!$(

纤维蛋白胶 &Da$!%1 ##"A" M*+P2等’&"(

6LM e8$!1 #F!A!c##A%
!!注!粘结强度的测试方法均采用猪皮搭载测试%
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图$!干湿态下6LM的粘结性能

;!结!论

在聚乙二醇溶液中制备得到丝素蛋白水凝胶$
通过改变丝素含量)NO值和作用时间可以调整其
粘结强度%随着丝素含量的增加)NO 值"FAF#
%A"#的降低和作用时间的增加$凝胶的粘结强度呈
现增大的趋势%6LM在干态和湿态环境中均表现
出较好的粘合强度$在干态环境中的粘合强度为
#!"PQ-$在湿态环境中的粘合强度为#F"PQ-$与已
经报道过的生物粘结剂相比$该粘结剂具有较好的
耐水性%并且该粘结剂具有较好的降解性能$在伤
口愈合方面具有可观的医用前景%
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74<+-<2’W-;2KI*;;2.’4,;N4+2K<4;;*2W4)-K12;4:2;V4<1
1451V2<;<+2,5<1/)+;*<*+2.2;;V)*,K7.);*+2’((C
M4)I-<2+4-.;$!"#!$&&"&!#!D$D!’D$E&C

’!E((2),H_$OV-,5MO$_-,5_($2<-.Ce-N4K.=.451<’
-7<4:-<2K;*+547-.N+)<24, 5.*24,;N4+2K W= I*;;2.
-K12;4), -,K 4,;27< ;<+*7<*+-. 7+);;.4,P4,5 ’((C
M4)I-<2+4-.;$!"#F"BD#!##’#$C

’!$(L-,S$L*($01*‘$2<-.CRI*;;2.’4,;N4+2KK)*W.2’
7+);;.4,P2K<4;;*2-K12;4:24,<2,K2K/)+4,<2+,-.I2K47-.
*;2’((CR7<-M4)I-<2+4-.4-$!"#B"&&#!F#’B&C

’&"(M*+P26R$e4<<2+’(),2;T$Z22MQ$2<-.C812+I-.
52.-<4),-,K<4;;*2-K12;4),)/W4)I4I2<471=K+)52.;
’((CM4)I2K47-.T-<2+4-.;$!""D$!"%#!!"&C

#责任编辑"唐志荣$

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



浙江理工大学学报!!"#$!%#"%#$%!#’%!B
()*+,-.)/01234-,5674’82719,4:2+;4<=
>?@$#"A&$B$%3C4;;,C#BD&’&EF#",#C!"#$A"%A""!

收稿日期!!"#EG"$G!E!!网络出版日期!!"#EG#!G"&
基金项目!国家自然科学基金项目"F#FD!!%&#

作者简介!孔文龙"#$$#G!#男$山东滕州人$硕士研究生$主要从事结构陶瓷的制备与应用方面的研究%

通信作者!陈建军$H’I-4.!712,!J;<*C2K*C7,

?’B纳米纤维增强碳化硅陶瓷的性能

孔文龙#!傅肃嘉!!刘东旭#!陈建军#
"#C浙江理工大学材料与纺织学院’丝绸学院!杭州&#""#E(

!C浙江立泰复合材料股份有限公司!浙江湖州&#&"""#

!!摘!要"以64S纳米纤维作为增强体!采用凝胶注模成型工艺制备碳化硅陶瓷坯体!通过反应烧结制备64S纳
米纤维增强碳化硅陶瓷基复合材料(采用两种不同粒径的碳化硅粉体为原料!加入不同质量分数的64S纳米纤维!通
过丙烯酰胺聚合体系制备素坯!坯体经干燥’脱胶后渗硅烧结得到复合陶瓷&利用万能试验机和扫描电镜分析碳化
硅陶瓷力学性能及显微结构&结果表明$64S纳米纤维的加入有助于复合陶瓷力学性能的提高(64S纳米纤维含量
为#!V<b!复合陶瓷抗弯强度为!BDTQ-!与未加64S纳米纤维相比提高!Eb&

关键词"64S纳米纤维(凝胶注模(反应烧结(碳化硅复合陶瓷
中图分类号"8M&&!!!!!!!!! 文献标志码"R!!!!!!! 文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"%!#’"B

!! !"($#"&’#+(,+’-’3()3%"/’*#3#"%C’3+
"#’),("3#*/5?’B)%)(,’/#"+

<3$=>&.?1.2#$@"A)B’*!$+,"C1.2D)#$/-E$4’*.B).#

"#C64.P@,;<4<*<2$S)..252)/T-<2+4-.;-,K82U<4.2;$
01234-,5674’82719,4:2+;4<=$O-,5J1)*&#""#E$S14,-&

!C01234-,5Z451<’8)*51S)IN);4<2T-<2+4-.;S)C$Z<KC$O*J1)*&#&"""$S14,-#

!!2/+&"%3&!64.47),7-+W4K272+-I47;W)K=V-;N+2N-+2KW=52.’7-;<4,5<271,).)5=C812,$;4.47),7-+W4K2
72+-I47I-<+4U7)IN);4<2;+24,/)+72KW=64S,-,)/4W2+;V2+2N+2N-+2K<1+)*51+2-7<4:2;4,<2+4,5C64.47),
7-+W4K2W4;7*4<V-;N+2N-+2KV4<1N).=I2+4J-<4),)/-7+=.-I4K2;=;<2IW=*;4,564SN)VK2+V4<1<V)
K4//2+2,<;4J2;-;+-VI-<2+4-.-,K-KK4,5K4//2+2,<I-;;/+-7<4),)/64S,-,)/4W2+;C8127)IN);4<272+-I47;
V-;)W<-4,2KW=K+=4,5$K25*II4,5-,K+2-7<4:2;4,<2+4,5CI271-,47-.N+)N2+<42;-,KI47+);<+*7<*+2)/
;4.47),7-+W4K272+-I47;V2+2-,-.=J2KW=*,4:2+;-.<2;<2+-,K;7-,,4,52.27<+),I47+);7)N2C812+2;*.<;
;1)V2K<1-<<12-KK4<4),)/64S,-,)/4W2+;7)*.K4IN+):2<12I271-,47-.N+)N2+<42;)/7)IN);4<272+-I47;C
‘12,<127),<2,<)/64S,-,)/4W2+;V-;#!V<b$<12W2,K4,5;<+2,5<1)/7)IN);4<272+-I47;V-;!BD
TQ-$!Eb14512+<1-,<1-<V4<1)*<64S,-,)/4W2+;C
4#56("*+!64S,-,)/4W2+;&52.’7-;<4,5&+2-7<4),;4,<2+4,5&64S7)IN);4<272+-I47;

7!引!言

碳化硅陶瓷具有高强度)高硬度)高抗热震性)
低热膨胀)耐磨损和耐腐蚀等优良性能$在航空航

天)机械能源和国防军工等领域中具有重要的应用
价值’#(%碳化硅陶瓷的高强度)高硬度和脆性特性$
导致陶瓷材料后续加工困难"尤其是大型复杂陶瓷
部件的制备#$因而制约了碳化硅陶瓷的应用%凝胶



注模成型是一种近尺寸成型方法$该方法将含有单
体)交联剂的低粘度)高固相体积分数陶瓷浆料浇注
到一定形状的模具中$在引发剂和催化剂的作用下
单体原位聚合交联形成三维网状结构$将浆料中的
陶瓷颗粒固定在其中$从而得到具有一定强度的陶
瓷素坯’!’%(%_-,5等’F(采用具有自凝固特性的异丁
烯)顺丁烯二酸酐体系材料$得到抗压强度达DF
TQ-的氧化铝陶瓷素坯$高强度的坯体可以进行精
细后加工$降低陶瓷后加工的难度及成本%

碳化硅陶瓷不具备金属材料具有的塑性变形能
力$断裂过程中一般只能通过产生新的断裂表面吸
收能量$因此容易发生脆性断裂$因而严重限制其应
用范围’B(%因此陶瓷的补强增韧一直是结构陶瓷的
重点研究方向’D(%纤维增韧陶瓷基复合材料是有效
的补强增韧方式$复合陶瓷的性能主要取决于各组
分的性能)比例以及纤维结构’E(%64S纳米纤维具
有高强度)高模量)低膨胀系数)耐高温)抗腐蚀和抗
氧化等优异性能$在陶瓷基复合材料中的增强效果
引起众多学者的广泛关注’$(%O2等’#"(通过化学气
相渗透法在碳纤维预制件表面生长64S纳米线$获
得包含64S纳米线界面的S/*64S,V*Q=S*64S和S/*
64S,V*64S复合材料$由于64S纳米线优异的拔出和
桥接特性$复合材料体现出更高的强度和韧性%Q24
等’##(研究表明$与无64S纳米线的S*64S复合材料
比较$碳纤维表面原位生长64S纳米线增强型S*
64S复合材料体现更高的体密度和弯曲强度%

基于上述凝胶注模成型工艺的优点及64S纳米
纤维的增强特点%本文提出64S纳米纤维增强凝胶
注模成型碳化硅陶瓷基复合材料的制备方法$该方
法采用凝胶注模成型工艺制备陶瓷素坯$以64S纳
米纤维用作增强体$通过反应烧结渗硅工艺制备碳
化硅陶瓷基复合材料$并分析64S纳米纤维对陶瓷
材料抗弯强度及显微结构的影响%

8!材料与方法

898!实验材料
64S纳米纤维"浙江金刚云纳米纤维科技有限

公司#)碳化硅"‘#")‘#%$山东青州微粉有限公
司#)硅粉"浙江开化元通硅业有限公司#)四甲基氢
氧化铵"8TRO$化学纯$上海国药集团化学试剂有
限公司#)丙烯酰胺"RT$化学纯$上海阿拉丁生化
科技股份有限公司#)绵白糖"市售#)Y$YoG亚甲基
双丙烯酰胺"TMRT$化学纯$上海阿拉丁生化科技
股份有限公司#)过硫酸铵"RQ6$化学纯$无锡展望

化工试剂有限公司#和Y$Y$Yo$YoG四甲基乙二胺
"8HTH>$化学纯$上海一研生物科技有限公司#%

89:!实验方法
将单体RT和交联剂TMRT溶解于去离子水

中$配制质量分数为#FA"b#!"A"b的预混液$单
体和交联剂的质量比为#"d#%待单体和交联剂完
全溶解后$加入碳化硅粉体)绵白糖)分散剂8TRO
制备得到碳化硅陶瓷浆料&其中$碳化硅粉体 ‘#"
与‘#%质量比为!d#$碳化硅粉体与绵白糖"残炭
率为!"A"b#质量比为$dF$分散剂8TRO为碳化
硅粉体质量的"AFb##A"b%球磨!%1后出料$加
入不同质量分数"&A"b)BA"b)$A"b)#!A"b)

#FA"b#的64S纳米纤维$机械搅拌均匀后加入引发
剂RQ6)催化剂8HTH>$其中引发剂加入量为单体
质量的"AFb##A"b$引发剂与催化剂质量比为
!d#%真空除泡后将浆料浇入模具中$于!Fa下固
化成型%固化后的湿坯脱模后置于恒温恒湿试验箱
内干燥$温度及湿度参数见表#%素坯干燥完成后
在E""a下进行脱胶去除有机物$并于#F""a下进
行反应烧结并保温#1$最后得到碳化硅复合陶瓷
材料%

通过阿基米德排水法测定复合陶瓷试样的密
度&利用\射线衍射仪测定复合陶瓷材料的物相组
成&利用ST8%"!%型万能试验机$采用三点弯曲
法测定试样抗弯强度$采用场发射扫描电子显微镜
观察复合陶瓷试样断口形貌%

表8!坯体干燥温度及湿度参数
温度*a 湿度*b 保温时间*1
!" $" %
%" E" %
B" B" E
E" %" E

:!结果与分析

:98!凝胶注模成型坯体的干燥收缩
合理的坯体干燥制度可以防止素坯表面及内部

产生微裂纹$因此一般不采用高温干燥$而是通过延
长时间进行坯体干燥过程&凝胶注模成型过程中$为
了避免坯体的变形开裂$要尽可能降低坯体在干燥
过程中的收缩率’#!(%本文分析陶瓷浆料不同单体
含量)不同固相体积分数对坯体干燥收缩率的影响$
图#为单体含量为陶瓷粉体质量的#"b时$成型坯
体的干燥收缩率随固相体积分数的变化曲线%由
图#可知当浆料固相体积分数由%E:).b增加至
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F%:).b时$坯体的干燥收缩率迅速降低$继续提高
浆料固相体积分数$坯体的干燥收缩率无明显变化%

图!为素坯密度随固相体积分数的变化曲线$
图!表明!素坯密度随固相体积分数的增加而逐渐
增加$其原因可能是由于坯体中陶瓷颗粒所占的比
!

图#!坯体收缩率随固相体积分数的变化曲线

!

重随浆料固相体积分数的增加而增加$浆料原位凝
固之后$坯体内颗粒的堆积更加紧密$从而增加了坯
体密度$降低坯体干燥过程中的收缩率%因此$采用
凝胶注模成型工艺在保证浆料流动性的前提下应尽
可能提高浆料固相体积分数$以最大限度减小样品
的干燥收缩%

图!!素坯密度随固相体积分数的变化曲线

!!图&为固相体积分数为F":).b时$成型坯体
的干燥收缩随单体含量的变化曲线%图&表明!随
着单体含量的增加$坯体的干燥收缩率呈降低趋势&
其原因可能是由于随着单体含量的增加$单体聚合
后形成的坯体强度更高$高分子网络致密度更高$足
以抵制后期坯体干燥时水分挥发所形成的毛细管力
作用$因而降低坯体的干燥收缩率’#&(%

图&!坯体收缩率随单体含量的变化曲线

!!图%为素坯密度随单体含量的变化曲线%由
图%可知$单体含量的增加对坯体密度并无显著
影响$其原因可能是坯体收缩率降低使素坯密度
下降和单体含量的增加提高了素坯密度$使素坯
密度没有明显变化%本实验中单体含量为碳化
硅粉体质量的#Bb$陶瓷浆料固相体积分数为
FB:).b%

图%!素坯密度随单体含量的变化曲线

:9:!复合陶瓷材料的物相组成
图F为不同64S纳米纤维含量对复合陶瓷材料

物相组成的影响%由图F可知$复合陶瓷材料主要
由p’64S)二次生成的&’64S和游离硅三相组成&硅
相对应的衍射峰的强度随着64S纳米纤维含量的增
加而增强$这表明过量的64S纳米纤维会增加复合
陶瓷中游离硅的含量%因此$过量的64S纳米纤维

可能导致纤维之间的+架桥,现象过多$纤维架桥现
象会增加素坯孔隙率$反应渗硅过程中液硅会填充
多余的孔隙$因此增加复合陶瓷中硅相的含量%
:9;!复合陶瓷力学性能及密度分析

图B为复合陶瓷抗弯强度随64S纳米纤维含量
的变化曲线%由图B可知$随着64S纳米纤维用量
的增加$陶瓷抗弯强度呈现先增加后降低的趋势%
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64S纳米纤维添加量为#!V<b$陶瓷抗弯强度达到
最高值为!BDTQ-$相比没有添加64S纳米纤维时
提高!Eb%随着64S纳米纤维含量的进一步增加$
陶瓷抗弯强度并没有继续提高而是略有降低%添加
一定量的64S纳米纤维有助于提高复合陶瓷的力学
性能$继续增加64S纳米纤维用量$无法进一步提高
!

图F!不同64S纳米纤维含量复合陶瓷材料的物相组成

复合陶瓷的力学性能$其原因可能是当复合陶瓷中
64S纳米纤维含量过高时$纤维之间过多的+架桥,
和团聚现象导致陶瓷素坯孔隙率增加&反应烧结过
程中液硅会填充素坯中残留的孔隙$从而增加复合
陶瓷中硅相的含量%硅脆性大且硬度低于碳化硅$
因此降低复合陶瓷的抗弯强度’#%(%

图B!复合陶瓷抗弯强度随64S纳米纤维含量的变化曲线

!!图D为复合陶瓷烧结密度随64S纳米纤维含量
的变化曲线%由图D可知$烧结密度随64S纳米纤
维用量的增加而略有降低$其原因可能是素坯中增
加的孔隙反应烧结时被液硅所填充$增加了陶瓷中
硅相的含量$因硅的密度远低于碳化硅的密度$故过
量64S纳米纤维的加入会降低陶瓷烧结密度$同时
影响复合陶瓷抗弯强度的提高%

图D!复合陶瓷烧结密度随64S纳米纤维含量的变化曲线

:9<!素坯及复合陶瓷显微结构分析
64S纳米纤维由于纤维之间的范德华力作用$

使纤维之间极易发生缠绕和团聚的现象$陶瓷浆料
具有的高粘度同样会影响纤维在基体中的分散’#F(%
因此选择合适的分散剂对64S纳米纤维在陶瓷基体
中的分散具有重要作用%图E为添加64S纳米纤维
陶瓷素坯显微结构%由图E可知$64S纳米纤维可
以较均匀的分散在陶瓷基体中$同时发现机械搅拌
会破坏纤维的形貌和结构$降低纤维的长径比%

图E!64S纳米纤维陶瓷素坯显微结构

!!固体材料在载荷作用下$吸收能量的方式一般
有两种!材料变形和形成新的表面’#B(%对于脆性的
陶瓷材料$断裂时发生的形变很小$消耗其断裂能只
能通过增加断裂表面$增加裂纹的扩展路径实
现’#D(%对于纤维增强陶瓷基复合材料$纤维的高强
度和高模量既能为基体分担大部分外加应力$又可
阻碍裂纹的扩展$并能在局部纤维发生断裂时以拔
出功的形式消耗部分能量$起到提高断裂能并克服

脆性的效果’#E(%纤维增强陶瓷基复合材料的补强
增韧机理主要包括微裂纹增韧)裂纹偏转)纤维拔出
和纤维桥连等’#$(%图$为不同64S纳米纤维含量
复合陶瓷试样金相显微结构%由图$可知$64S纳
米纤维添加量为#!V<b$复合陶瓷显微结构中碳
化硅和游离硅两相分布较均匀$无明显硅相聚集现
象&当64S纳米纤维含量增加至#FV<b时$由显微
结构可观察到游离硅含量明显增加$并出现较大尺
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寸的硅相%因此添加过量的64S纳米纤维会增加复
合陶瓷中游离硅的含量$使陶瓷抗弯强度有所降低%

图$!不同64S纳米纤维含量复合陶瓷试样金相显微结构

图#"为不同64S纳米纤维含量复合陶瓷材料
断口形貌图%图#""-#显示反应烧结后64S纳米纤
维仍然保持原有的形貌特征$表明64S纳米纤维具
有良好的热稳定性$高温烧结后仍可以保持原有的
力学性能%从图#""-#中可以明显观察到64S纳米
纤维的拔出现象$纤维的拔出需要克服纤维与基体
的界面结合力$适中的界面结合强度有利于64S纳
米纤维的拔出$消耗断裂时产生的能量$同时纤维拔
出会使裂纹扩展尖端应力松弛而缓解裂纹的传播$
起到裂纹偏转的作用’#%(%由图#""W#可以看出!添
加过量的64S纳米纤维导致的团聚现象$以及纤维
之间桥连产生的孔隙现象%复合陶瓷基体开裂后$
纤维并不会立即断裂$而是在基体的裂纹之间+架
桥,$此时桥联的纤维依靠自身的轴向收缩促使裂纹
闭合$诱导裂纹偏离固有的扩展方向$裂纹扩展路径
的增加有利于应力释放$提高陶瓷基复合材料的强
度’!"(%当64S纳米纤维含量过高时$纤维之间桥连
现象会影响陶瓷烧结密度$从而限制复合陶瓷力学
性能的进一步提高%因此适量64S纳米纤维的加入
丰富了碳化硅复合陶瓷断裂时裂纹扩展机制$有助
于提高复合陶瓷材料的力学性能%

图#"!64S纳米纤维增强碳化硅复合陶瓷断口形貌

;!结!论

本文采用凝胶注模成型工艺$在单体含量为碳
化硅粉体质量的#Bb$陶瓷浆料固相体积分数为FB
:).b条件下$制备得到密度大于!A"5*7I&)收缩率
低于!b的陶瓷素坯%64S纳米纤维的加入可以提
高反应烧结碳化硅复合陶瓷的抗弯强度$当64S纳
米纤维添加量为#!V<b时$复合陶瓷的抗弯强度
由!"ETQ-提高到!BDTQ-$提高!Eb%64S纳米
纤维的加入量超过#!V<b时$复合材料中游离硅
的含量明显增多$导致烧结密度降低并限制了抗弯
强度的提高%后续的工作中$将对粉料颗粒级配)浆
料固相体积分数)64S纳米纤维的分散以及对复合
陶瓷断裂韧性的影响等问题做进一步深入研究%以
实现更优的原料配比)具有良好流动性的高固相体
积分数以及优化64S纳米纤维在陶瓷基体中的分散
均匀性和纤维增韧机理的分析%
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7!引!言

目前纳米纤维的制备方法备受广泛关注$主要
包括模板合成’#()超声波技术’!()自组装技术’&(和静
电纺丝技术’%($其中静电纺丝技术是一种能够连续
生产简单有效的生产工艺$能生产出直径为亚微米
级或纳米级纤维$常作为一种生物支架材料可应用
于支持细胞生长’F()伤口敷料’B(和组织工程’D(等领
域%静电纺丝技术生产出的纳米纤维膜结构材料的
广泛应用$受益于大的比表面和较高的孔隙率’E(%

桑蚕丝脱胶后形成的丝素蛋白"64.P/4W+)4,$
6L#具有良好的生物相容性和取代细胞外基质胶原
蛋白的潜力’$($6L在生物材料)临床医学)骨修复材
料$组织细胞工程’#"(和改性材料中的应用前景广
阔%海藻酸钠"6)K4*I-.54,-<2$6R#是一种存在于
褐藻中的一种天然高分子材料$具有无毒)无害)可
以生物降解的一种纯天然绿色生物材料%6R有优
异的吸湿保湿)生物相容性及可降解吸收性能$在医
用卫生材料’##(领域广泛应用%T4,5等’#!(采用6L*
6R纤 维 水 凝 胶 来 调 节 和 控 制 羟 基 磷 灰 石
"O=K+)U=-N-<4<2$ORN#晶体的生长制备含有6L和
6R多糖的纤维水凝胶$该纤维水凝胶模仿真正的
骨骼矿化系统$是一种仿生途径可以控制其形态及
结构的生物材料%生物玻璃"M4)-7<4:25.-;;$MX#
在骨组织工程和药物载体应用广泛$具有较高的比
表面积$较大的孔容结构$可以作为生物活性和降解
性优异的骨修复材料’#&(%O2,71等’#%(认为由于
MX表面反应释放的钙)磷)硅和钠离子可以促进
MX界面细胞的胞内和胞外反应$从而促进成骨细
胞的增殖与分化$与骨组织发生化学键结合%Z4*
等’#F(以聚丙烯酸为模板剂$成功地制备出中空生物
玻璃"O)..)VW4)-7<4:25.-;;$OMX#$在模拟体液中
验证其具有良好的生物活性$可用于骨修复材料%

有机*无机复合支架材料既可以克服无机材料
脆性大和不易加工等缺点$同时又可以弥补有机材
料力学性能差)生物活性低及与骨结合力差的不足$
从而达到骨修复和促进组织再生所需的要求%以
6L*6R*OMX的纤维复合支架材料目前还未见系统
的报道$本文采用6L*6R为基体材料$添加 OMX
无机粒子构建纤维支架材料$并改善其生物活性%

8!材料与方法

898!实验原料和仪器设备
桑蚕茧购于浙江湖州$海藻酸钠购于国药化工

集团有限公司$无水乙醇)正硅酸乙酯"8HQ#)磷酸
三乙酯"8H?6#)四水硝酸钙"S-"Y?&#!-%O!?#)
聚丙烯酸"QRR#)氨水)无水氯化钙"S-S.!#)磷酸
氢二钠"Y-!OQ?%#)碳酸钠"Y-!S?&#和透析袋"分
子量E"""##%"""#$均购于杭州市米克化工有限公
司和去离子水实验室自制备用%

冷冻干燥机采用美国Z-W7),7)公司)k>6#""
型微量注射泵"k>66742,<4/47$@,7C#)>‘’Q&"&’#
RSL?型高压直流电源"东文高压电源有限公司#)
>L’#"#6型集热式恒温加热磁力搅拌器"杭州惠创
仪器设备有限公司#)OO’%型数显恒温水浴锅"常
州普天仪器制造有限公司#)LH!"型QO计"上海梅
特勒’托利多仪器公司#)8XZ’#FM型号的高速台式
离心机"上海安亭科学仪器厂#和66(’’型马弗炉
"河南洛阳神佳窑业有限公司#%
89:!试样制备
#A!A#!6L样品的制备

将桑蚕丝置于"A"FV<b的Y-!S?& 溶液中$
在$Ea条件下#1$上述步骤重复!次%脱胶后用
去离子水清洗数次$以除去丝胶蛋白及杂质%溶解
的过程!将脱胶后蚕丝放入S-S.!*O!?*S!OF?O
摩尔比为#dEd!的三元溶剂中$在DFa下溶解&1&
然后将丝素蛋白溶液冷却后抽滤去除杂质$将溶液
转移到分子截留量为E"""##%"""的透析袋中$在
去离子水中透析&K后$在离心机中反复离心!次$
而后在冷冻干燥机中冷冻干燥%
#A!A!!OMX样品的制备

取"A%5聚丙烯酸为模板剂"%‘f&"""#$分别
加入#EIZ氨水$#E"IZ无水乙醇$搅拌#1后加
入&AB5正硅酸乙酯$继续搅拌#"1$得到澄清透
明溶液%按硅源)磷源)钙源的摩尔比为E"d#FdF$
向上述溶液中依次加入"A%5四水硝酸钙)#A!5
磷酸三乙酯$常温下搅拌反应%E1$形成乳白色溶
液%将反应后的溶液经&次无水乙醇离心水洗$
在F"a鼓风烘箱中烘干得到白色粉末%将干燥
的白色粉末在BF"a马弗炉中煅烧F1去除模板
剂$设定升温速率为!I4,*1$即得中空生物活性
玻璃球%
#A!A&!6L*6R*OMX复合纤维膜的制备

取#A"5海绵状的6L溶解到$A"5甲酸中制
备出#"V<b6L溶液%而后在超声波超声下再加
入"A!5的6R和一定比例的OMX"OMX占溶质的
百分比#$在混合容器中混合搅拌#!1后可以得到均
匀且不发生团聚的纺丝溶液$纺丝条件!温度"!"c
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F#a$湿度F"b#B"b$纺丝电压设定为#%P]$针
头到接收板距离为#%7I$注射泵的进料速度设定
为"AFIZ*1%

#A!A%!6L*6R*OMX复合纤维膜的交联处理
通过将三种含有不同比例的OMX的纤维复合

膜$室温下浸泡在无水乙醇中#1$然后取出试样于
室温下放置!"1去除乙醇分子$在自然状态下晾
干$以备后续测试分析使用%

#A!AF!6L*6R*OMX生物矿化产生ORN晶体
生物矿化工艺是在6L*6R*OMX纤维支架材

料上生长ORN晶体%将制备好的纤维复合膜用DF
b"]*]#的乙醇水溶液中浸泡&"I4,$取出后在去
离子水中浸泡半小时去除多余的有机溶剂&再将样
品按照与溶液#AFI5*IZ浸入到"A#I).*Z的
S-S.!溶液$在室温下#1用去离子水洗涤两次以除
去游离的钙离子%将样品置于过饱和的"A#I).*Z
的"YO%#!OQ?%中$在混合反应中$使得钙和磷原
子的摩尔比接近于#ABD%采用氨水将混合溶液NO
值调节到#"$并将混合溶液在室温下超声#1$而后
在&Da下矿化%E1$ORN的沉积在6L*6R*OMX
纤维支架材料表面上$并且将样品用去离子水将多
余的离子去除$样品可以多次反复矿化$形成层层堆
积的ORN晶体’#B(%
89;!表征及性能测试
#A&A#!6HT和H>6分析

用(LS’#B""离子溅射仪镀铂金%";$来提高样
品的导电性能%在加速电压为&P]条件下$利用
日本日立公司O@8RSO@6’%E""型热场发射扫描
电子显微镜对待测样品的表面形貌特征进行测试%
设定样品在加速电压为#"P]条件下$样品放大倍
数为F""倍$利用电子能谱仪"H>6#对样品进行测
试分析元素组成及其含量%

#A&A!!8HT分析
在!""P]加速电压条件下$通过日本电子公

司(H?Z’!#""型透射电子显微镜对经过红外灯干
燥后静电纺丝接收在微珊膜上的纤维可以观测到微
观结构形貌进行测试分析%

#A&A&!\e>测试分析
通过德国布鲁克 R\6有限公司生产的>E

K4;7):2+型\射线衍射仪对样品进行检测$所采
用的 放 射 源 为 S*靶 k(射 线$扫 描 步 长 取
"A"!q$在扫描区间为!!f#"q#E"q进行广角物
相分析%

:!结果与讨论

:98!?@%?2%DAE静电纺丝纤维膜形貌分析
图#为6L*6R*OMX复合膜纤维的6HT 形

貌%由图#可知!纤维表面呈现圆柱形$部分纤维表
面有轻微粘连和相互交叉现象$这可能是由于纺丝
过程中溶液的进料速率不均匀$溶剂仍残留在纤维
表面$未能完全挥发’#D(%为了得到生物活性最佳的
复合纤维材料$通过添加适量的6R和不同含量的
OMX$随着OMX含量的增多$纤维在纺丝的过程中
6L*6R*OMX复合纤维膜显示出团聚现象比较严
重$结果如图!中8HT电镜图所示%添加一定量
的无机粒子OMX$可增加纤维复合膜的生物活性%
采用4I-52Q+)N.*;图像分析软件$测量纤维的直径
分布在!""#&"",I%

图#!6L*6R*OMX静电纺丝纤维复合膜的扫面电镜图

图!为纤维复合膜内部8HT形貌$由图!可
知$添加直径分布在%"#B",I的OMX$当含量为
FV<b的OMX在纺丝过程中$纤维表面比较平整
光滑$分布较为均匀$不发生团聚$随着OMX含量
的增加$OMX在纤维内部容易发生团聚现象并且
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在纤维表面较为粗糙%由于 OMX是纳米级别的
颗粒主要嵌入在纤维内部$当含量增多时$纳米颗
粒分布不匀$容易发生团聚被附着或固定在
表面上%

图!!6L*6R*OMX静电纺丝纤维复合膜的透射电镜图

:9:!交联后 ?@%?2%DAE 静电纺丝纤维膜形
貌变化
!!为了使得纤维复合膜在组织工程中具有良
好的应用$必须对其结构与性能进行控制$采用
无水乙醇交联%交联是对丝素蛋白分子结构诱
导处理$使得丝素蛋白肽链间的氢键重新组合$
形成了结构较为紧密的&’折叠构象

’#E(%交联后
纤维分子结构稳定$由于乙醇会与蛋白质分子链
中的基团形成氢键作用$出现丝素蛋白分子链的

&’折叠构象$由于&折叠区的氨基酸排列$促使丝
素蛋白分子内部二级结构转变$形成稳定形态的
酰胺键’#$(%图&为6L*6R*OMX静电纺丝纤维
复合膜交联后的6HT 表面形貌$结果表明6L*
6R*OMX复合纤维膜表面随着 OMX含量的增
多$纤维表面有微幅度突起$故而增加了纤维表
面的粗糙度$有利于后续细胞的黏附与增殖%

乙醇处理后的纤维复合膜材料会因&’折叠晶体
的形成而发生溶胀$使得纤维直径变粗$其平均
直径分布!&"#&E",I$使得纤维间的孔隙较
明显减少%乙醇交联能使纤维膜中水溶性分子
结构稳定而不会很快被溶解&乙醇处理后的纤
维膜结构使得纤维之间的孔径变大&而且增大
纤维膜的韧性$能承受较大的冲击&同时在后续
细胞黏附)生长和增殖$提供优异的生物支
架材料%

图&!6L*6R*OMX静电纺丝纤维复合膜交
联后的6HT形貌

:9;!体外生物矿化评估

骨组织修复材料在进行构建之前$一般会对材
料在体外模拟体液环境进行诱导骨细胞的生长$能
否诱导羟基磷灰石沉积是判断是否具有生物活性的
依据之一’!"’!#(%为了研究6L*6R*OMX纤维复合
膜对ORN晶体的沉积能力$使用6HT观察矿化%E
1后ORN晶体的形貌特征$图%为6L*6R*OMX纤
维复合膜仿生矿化的6HT形貌图$图%显示!纤维
复合膜的表面’为针状形态结构$当添加含量为#"
V<bOMX时ORN的沉积量最多%
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图%!6L*6R*OMX纤维复合膜生物矿化的6HT形貌图

!!图F为纤维复合膜生物矿化的H>6图$采用
H>6表征矿化前表面元素主要S)?)64和少量的
S-元素$图F表明!矿化后纤维表面沉积的颗粒物
主要为S-)Q元素$且#"V<bOMX纤维的沉积量
较多%

图F!6L*6R*OMX纤维复合膜生物矿化的H>6图

图B为6L*6R*OMX不同比例的纤维复合膜
的\e>图谱$由图B可知$ORN晶体\e>特征峰
在!!f!DA!q"""!#晶面)!!f&#A$q处"!###晶面)!!
f%FADq处"##&#晶面附近有三处结晶峰比较符合羟
基磷灰石的结晶峰"(SQ>6)"$"%&!#’!!($且衍射峰
较为细长有较好的结晶性能%在一定的范围内$随
着OMX含量的增多$ORN沉积的量越多$生物活
性越好$其中#"V<bOMX时\e>中ORN的衍射
峰宽较明显$经过以上测试分析结果表明6L*6R*
OMX纤维复合材料中含量为#"V<b的生物活性
最佳%

图B!6L*6R*OMX纤维复合膜仿生矿化后的\e>图

;!结!论

本文采用甲酸为溶剂$以6L*6R为基体材料$
添加具有较好生物活性的中空生物玻璃$通过静电
纺丝获得6L*6R*OMX纤维复合支架材料$并经过
体外仿生矿化制备出具有较好生物活性的支架材
料$主要结果如下!
-#通过静电纺丝制备出最佳的纺丝浓度为丝素

蛋白#"V<b$海藻酸钠与丝素蛋白的质量比为Fd#
的基体支架材料$添加中空生物玻璃的量为#"
V<b$制备出6L*6R*OMX复合纤维平均直径分布
在!""#&"",I%
W#采用无水乙醇处理后$6L*6R*OMX纤维复
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合膜的分子结构稳定$水溶性较好&经过交联处理后
纤维表面发生溶胀$使得纤维的直径变粗$平均直径
分布在!&"#&E",I&%
7#6L*6R*OMX 纤维复合膜材料在温度为

&Da$NO值为#"的条件下$经过矿化%E1后$在
纤维表面沉积羟基磷灰石基质$纤维复合膜具有良
好的生物活性%

参考文献"
’#((4,O($Q-+P($]-..*JJ4e$2<-.CM4)I-<2+4-./4.I;)/
W)IW=UI)+4;4.P/4W+)4,V4<1N).="2<1=.2,2)U4K2#’((C
M4)I-7+)I).27*.2;$!""%$F"&#!D##’D#DC

’!(O)/I-,,6$L))S8 ‘ Q$e);;2<<4L$2<-.C64.P
/4W+)4,-;-, )+5-,47N).=I2+/)+7),<+)..2K K+*5
K2.4:2+=’((C()*+,-.)/S),<+)..2Ke2.2-;2$!""B$###
"#*!#!!#$’!!DC

’&(k4I9($Q-+P($k4IO($2<-.C81+22’K4I2,;4),-.
-l*2)*;’K2+4:2KW4)I-<2+4-.;7-//).K;/+)I;4.P/4W+)4,
’((CM4)I-<2+4-.;$!""F$!B"#F#!!DDF’!DEFC

’%(@,)*=2k$k*+)P-V-T$Y4;14P-V-6$2<-.C9;2)/
J15HKD510’;4.P/4W+)4,-;-;*W;<+-<*I/)+7*.<4:-<4),
)/-,4I-.72..;’((C()*+,-. )/ M4)712I47-.-,K
M4)N1=;47-.T2<1)K;$#$$E$&D"&#!#F$’#B%C

’F(_);14I)<) O$614, _ T$82+-4 O$2<-.CR
W4)K25+-K-W.2,-,)/4W2+;7-//).KW=2.27<+);N4,,4,5-,K
4<; N)<2,<4-. /)+ W),2 <4;;*2 2,54,22+4,5 ’((C
M4)I-<2+4-.;$!""&$!%"#!#!!"DD’!"E!C

’B(k4IO($k4I 9($k4I O6$2<-.CM),2<4;;*2
2,54,22+4,5V4<1N+2I4,2+-.4J2K;4.P;7-//).K;’((CM),2$

!""E$%!"B#!#!!B’#!&%C
’D(O).JV-+<1( T$T-Q \CM4)I4I2<47,-,)/4W+)*;
;7-//).K;/)+W),2<4;;*22,54,22+4,5’((CM4)I-<2+4-.;$

!"##$&!"&B#!$B!!’$B!$C
’E(0-12K4Q$e2J-24-,@$e-,-24’64-K-<6?$2<-.CR
+2:42V ), V)*,K K+2;;4,5; V4<1 -, 2IN1-;4; ),
2.27<+);N*, ,-,)/4W+)*; N).=I2+47 W-,K-52; ’((C
Q).=I2+;/)+RK:-,72K8271,).)542;$!"#"$!#"!#!

DD’$FC
’$(6-1))6$8)16Z$X)1(SOCRWLXL’+2.2-;4,5;4.P*

QZXR’W-;2K W4)1=W+4K;7-//).K/)+.45-I2,<*<2,K),
<4;;*22,54,22+4,5*;4,5I2;2,71=I-.N+)52,4<)+72..;
’((CM4)I-<2+4-.;$!"#"$&#"###!!$$"’!$$EC

’#"((4,O($S12,($k-+-52)+54)*]$2<-.CO*I-,W),2
I-++)V;<+)I-.72..+2;N),;2;),2.27<+);N*,;4.P

/4W+)4, I-<;’((CM4)I-<2+4-.;$!""%$!F "B#!

#"&$’#"%DC
’##(Z4‘ ($Z-*+2,74, S 8$S-<2+;), H ($2<-.C

H.27<+);N*,,-,)/4W+)*;;<+*7<*+2!R,):2.;7-//).K/)+
<4;;*22,54,22+4,5’((C()*+,-.)/M4)I2K47-.T-<2+4-.;
e2;2-+71N-+<R$!""!$B""%#!B#&’B!#C

’#!(T4,5($M426$(4-,50$2<-.CY):2.1=K+)U=-N-<4<2
,-,)+)K;7+=;<-.5+)V<14,;4.P/4W+)4,*;)K4*I-.54,-<2
,-,)/4W2+1=K+)52.’((CT-<2+4-.;Z2<<2+;$!"#%$#!B!

#B$’#D&C
’#&(e-1-I-,T Y$>-=>H$M-.M6$2<-.CM4)-7<4:2

5.-;;4,<4;;*22,54,22+4,5’((CR7<-M4)I-<2+4-.4-$

!"##$D"B#!!&FF’!&D&C
’#%(O2,71ZZ$6N.4,<2+e($R..2,‘ S$2<-.CM),K4,5

I271-,4;I;-<<124,<2+/-72)/72+-I47N+);<12<47
I-<2+4-.;’((C()*+,-.)/M4)I2K47-.T-<2+4-.;e2;2-+71
Q-+<R$#$D#$F"B#!##D’#%#C

’#F(Z4*8$Z40$>4,5\$2<-.CL-74.2;=,<12;4;)/1)..)V
W4)-7<4:25.-;;,-,);N12+2; V4<1<*,-W.2;4J2’((C
T-<2+4-.;Z2<<2+;$!"#D$#$""&#!$$’#"!C

’#B(T4,5($0*)MCR ,):2.2.27<+);N*,;4.P/4W+)4,*

1=K+)U=-N-<4<2 1=W+4K ,-,)/4W2+; ’((C T-<2+4-.;
S12I4;<+=mQ1=;47;$!"#!$#&D"##!%!#’%!DC

’#D(R=*<;2K2($X-,K14T$6*P45-+-6$2<-.Ce252,2+-<4),
)/J15HKD 510’;4.PW=2.27<+);N4,,4,5CQ-+<&!

71-+-7<2+4J-<4),)/2.27<+);N*,,),V):2, I-<’((C
Q).=I2+$!""F$%B"F#!#B!F’#B&%C

’#E(吴佳林$王曙东$张幼珠$等C有机醇处理对QZR*丝
素复合纳米纤维的影响’((C丝绸$!""E$%F"%#!!%’!BC

’#$(T4,)*+-Y$8;*P-K-T$Y-5*+-TCQ1=;47)’712I47-.
N+)N2+<42;)/;4.P/4W+)4,I2IW+-,2-;-W4)I-<2+4-.C
’((CM4)I-<2+4-.;$#$$"$##"B#!%&"’%&%C

’!"(\*6$Z4, k$‘-,50$2<-.Ce27),;<+*7<4),)/
7-.:-+4-.K2/27<)/+-WW4<;*;4,5N)+)*;7-.74*I;4.47-<2
W4)-7<4:272+-I47;’((CM4)I-<2+4-.;$!""E$!$"#D#!

!FEE’!F$BC
’!#(‘*S$01-,5_$k2\$2<-.CM4)-7<4:2I2;)N)+2’5.-;;

I47+);N12+2; V4<1 7),<+)..-W.2 N+)<24,’K2.4:2+=
N+)N2+<42;W=W4)I4I2<47;*+/-72 I)K4/47-<4),’((C
()*+,-.)/M4)I2K47-. T-<2+4-.; e2;2-+71 N-+< R$

!"#"$$F"!#!%DB’%EFC
’!!(Z4*8$Z40$>4,5\$2<-.CL-74.2;=,<12;4;)/1)..)V

W4)-7<4:25.-;;,-,);N12+2; V4<1<*,-W.2;4J2’((C
T-<2+4-.;Z2<<2+;$!"#D$#$"!$$’#"!C

#责任编辑"廖乾生$

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



浙江理工大学学报!!"#$!%#"%#$%&&’%&$
()*+,-.)/01234-,5674’82719,4:2+;4<=
>?@$#"A&$B$%3C4;;,C#BD&’&EF#",#C!"#$A"%A""%

收稿日期!!"#EG"$G!E!!网络出版日期!!"#EG#!G"#
基金项目!浙江理工大学纺织科学与工程一流学科"R#研究生创新基金项目"####"#&#!"#D#B#&浙江省自然科学基金项目

"Z_#BH"!""#!#&浙江理工大学科研启动基金项目"#F"#!"E#’_#&浙江理工大学科技与艺术学院面上项目"k_!"#D"#"#

作者简介!张丽香"#$$!G!#$女$湖南岳阳人$硕士研究生$主要从事现代纺织技术及新产品开发方面的研究%

通信作者!丁新波$H’I-4.!KUW.<!J;<*C2K*C7,

掺铜中空生物玻璃纳米球的制备及可控掺杂

张丽香-!刘!涛W!任!旭-!陈颖睿-!丁新波-
"浙江理工大学!-C材料与纺织学院(WC科技与艺术学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"通过研究铜元素掺杂对中空生物玻璃纳米球形貌结构的影响!进一步探究中空生物玻璃铜掺杂与药物
缓释性能的关系!以获得具有一定抗菌作用和药物控释性能的骨组织工程支架&以聚丙烯酸"Q).=-7+=.47-74K!

QRR#为模板剂!以硅源’磷源’钙源及铜源为无机盐前驱体!结合采用溶胶’凝胶法制备掺铜中空生物玻璃纳米球
"S)NN2+;*W;<4<*<2K1)..)VW4)-7<4:25.-;;!S*’OMXY;#!改变S-?’S*?组分的原料添加量来调控所得掺铜中空生
物玻璃纳米球的掺杂量(采用6HT’8HT’H>6’L8@e’\e>’8XR及Y!吸附’脱附等测试表征掺铜中空生物玻璃纳
米球的形貌结构’元素组成及热稳定性&结果表明$在生物玻璃体系中引入不同摩尔比的S-?’S*?组分能实现掺
铜中空生物玻璃纳米球的可控掺杂!所制备纳米球样品外观形貌及结构基本不变!粒径’孔径均可调&溶胶’凝胶法
准备的可控掺铜中空生物玻璃在药物输送和骨组织修复领域具有广阔的应用前景&

关键词"中空生物玻璃纳米球(铜(溶胶’凝胶法(制备(可控掺杂
中图分类号"8̂ #!DA!!!!!!!! 文献标志码"R!!!!!! 文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"%&&’"D
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!!2/+&"%3&!8124,/.*2,72)/7)NN2+K)N4,5),I)+N1).)5=-,K;<+*7<*+2)/1)..)VW4)-7<4:25.-;;,-,);N12+2;
"OMXY;#V-;;<*K42KC?,<14;W-;4;$<12+2.-<4),;14NW2<V22,7)NN2+K)N4,5)/1)..)VW4)-7<4:25.-;;
,-,);N12+2;-,KK+*5;*;<-4,2K+2.2-;2V-;2UN.)+2K<)5-4,W),2<4;;*22,54,22+4,5;7-//).KV4<172+<-4,
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"S*’OMXY;#V2+2N+2N-+2KV4<1;).’52.I2<1)KW=*;4,5N).=-7+=.47-74K"QRR#-;<12<2IN.-<2-,K;4.47),
;)*+72$N1);N1)+*;;)*+72$7-.74*I;)*+72;-,K7)NN2+;)*+72-;4,)+5-,47+2;)*+72;C812K)N4,57),<2,<)/S*’
OMXY;V-;+25*.-<2KW=71-,54,5-KK4<4:2-I)*,<)/S-?-,KS*?7)IN),2,<CT)+N1).)5=$;<+*7<*+2$2.2I2,<
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7!引!言

生物活性玻璃"MX#是一种典型的生物活性无
机材料$是64?!)S-?)Q!?F和Y-!?等基础成分组
成的硅酸盐玻璃材料’#’!(%生物活性玻璃自#$D#年
被O2,71等发现以来$就成了材料学)生物学及医
药学领域的研究热点’&’%($尤其中空生物玻璃纳米球
"OMXY;#因其独特的微观结构特征备受关注%与
非中空生物玻璃纳米球相比$OMXY;具有高比表
面积)大孔容)可控孔径’F’B($内部中腔使其储藏大量
药物分子$增强了药物输送能力’D’E(%OMXY;具有
良好生物相容性及生物活性$适合于骨组织再生工
程应用’$’#"(%研究也发现OMXY;血管生成及抗菌
性能不理想$但降解性能优越$有望通过掺杂抗菌金
属或其氧化物提高其抗菌性能等’##’#!(%

近年来$为提高生物玻璃材料的生理性能$扩大
其应用范围$玻璃基体常被掺入金属离子$如镁
"T5#)锌"0,#)锶"6+#)银"R5#等$当无机基质溶解
后$便释放出金属离子$从而达到特定的治疗效
果’#&’#F(%铜"S*#是人体重要微量元素$利于内皮细
胞的增值与分化$在血管生成及成熟过程中起关键
作用$S*!g在#"*浓度下$可抑制破骨细胞活性$
促进骨重构过程’#B’#D(%此外$S*!g具有的抗菌效果
使金属S*具有强大的抗菌活性’#E(%将OMXY;固
有的生物活性及药物输送性能与S*特有的血管生
成及抗菌性能结合$可制备多功能性S*’OMXY;$
它不仅拥有良好的药物装载及药物持续释放性能$
还能增强血管生成能力)骨刺激及抗菌性能$是一种
更令人满意的骨组织工程材料%

本文以聚丙烯酸"QRR#为模板剂$通过溶胶’凝

胶法并控制生物玻璃组分的摩尔比来制备掺铜中空
生物玻璃纳米球"S*’OMXY;#$利用一系列测试手
段表征掺铜中空生物玻璃纳米球的形貌结构及组成
成分$研究掺杂量对掺铜中空生物玻璃纳米球形貌
结构)孔径粒径及热学性能的影响%

8!材料与方法

898!实验药剂
聚丙烯酸"QRR$分子量约&"""$Re#&无水乙

醇"H<?O$Re#&氨水"YO&-O!?$浓度!Fb#
!Eb$Re#&正硅酸乙酯"8H?6$Re#&磷酸三乙酯
"8HQ$Re#&四水硝酸钙"S-"Y?&#!-%O!?$Re#&
氯化铜"S*S.!-!O!?$Re#&去离子水">@‘-<2+$
实验室自制#%
89:!掺铜中空生物玻璃纳米球的制备方法

以QRR为模板剂$以8H?6)8HQ)S-"Y?&#!-

%O!?)S*S.!-!O!?分别为硅源)磷源)钙源及铜源
制备S*’OMXY;$其中硅源)磷源与"钙源g铜源#
的摩尔比为E"dFd#F%首先$常温下将"A%"5QRR
溶于#E"IZH<?O$搅拌均匀至澄清后$加入$IZ
YO&-O!?磁力搅拌#1%然后$加入#AED58H?6
搅拌#"1$得到有乳白色浑浊溶液%接着$加入
"A!"58HQ搅拌#1$再加入一定量的S-"Y?&#!-
%O!?和S*S.!-!O!?$搅拌%E1后$形成白色及深
浅程度不同的蓝色溶液%之后$离心清洗处理&次$
并在D"a条件下干燥#!1$得到白色及蓝色粉末%
最后$将其置于升温速率!a*I4,温度D""a的马
氟炉中煅烧F1$即可得到S*’OMXY;%实验中不
同摩尔比掺铜量的S*’OMXY;样品命名及相应化
学组成如表#所示%

表8!BFGDAEJ+样品命名及相应的化学组成

样品 64?!dQ!?FdS-?
dS*?"摩尔比#

QRR
*5

H<?O
*IZ

YO&-O!?
*IZ

8H?6
*5

8HQ
*5

S-"Y?&#!
-%O!?*5

S*S.!
-!O!?*5

OMXY; E"dFd#Fd" "A%" #E" $ #AED "A!" "A%" "
FS*’OMXY; E"dFd#"dF "A%" #E" $ #AED "A!" "A!B "A#"
#"S*’OMXY; E"dFdFd#" "A%" #E" $ #AED "A!" "A#& "A#$
#FS*’OMXY; E"dFd"d#F "A%" #E" $ #AED "A!" " "A!$

89;!掺铜中空生物玻璃纳米球的形成原理
S*’OMXY;的制备流程及形成原理如图#所

示%先将QRR溶于H<?O$QRR分子中含大量
羧基$羧基分子间的氢键作用使其凝聚自组装形
成球形%加入硅源后$8H?6在YO&-O!?催化
作用下水解生成64?!$而硅源中富含的硅羟基
"64’?O#与QRR中羧基分子间的氢键作用$使得
64?!均匀有序吸附于QRR球体表面$形成单分

散的QRR!64?! 复合颗粒%继续加入磷源)钙
源)铜源后$由于各体系间存在的关联和协同作
用$壳层相继渗入的无机源自发组装成致密有序
的64’Q’S-’S*四组分生物玻璃$与核层一起形成
QRR!S*’MXY;%最后$通过离心水洗$烘干煅
烧完全去除模板剂QRR$得到S*’OMXY;$其掺
杂量可通过改变生物玻璃组分S-?)S*?的摩尔
比来调控’#$’!#(%
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图#!S*’OMXY;的制备流程及形成原理

89<!测试与表征
采用场发射扫描电子显微镜"LH’6HT$9.<+-FF

型$德国S-+.024;;公司#在&P]加速电压下观察样
品的表面形貌及分散情况&采用透射电子显微镜
"8HT$(HT’!#""型$日本(2).公司#在!""P]加速
电压下观察样品内部微观结构&采用马尔文激光粒
度仪"02<-;4J2+$Y-,)06$"型$英国T-.:2+,仪器有
限公司#测定纳米球样品的粒径及其分布&采用热重
分析仪"8XR$Q=+4;’#型$美国Q2+P4,H.I2+公司#
以#"a*I4,的升温速率在!F#E""a温度范围内
分析未煅烧样品在不同温度下的热学性能&采用物
理吸附仪"R6RQ!"!"O>EE型$美国 T47+)I2+4<47;
仪器有限公司#在DDk条件下对样品进行Y! 吸
附’脱附测试$并根据MH8方程和M(O方法得到
样品比表面积和孔径分布&采用电子能谱仪"H>6$
(6T’FB#"Z]型$日本(2).公司#在#"P]加速电
压下测试分析样品的元素组成&采用傅立叶红外
光谱 仪 "L8@e$Y47).2<FD"" 型$美 国 812+I)
H.27<+),公司#通过溴化钾压片法在%"""#%""
7I–#扫面范围内对样品的化学组成成分进行扫描
测&采用\射线粉末衍射仪"\e>$>EK4;7):2+型$
德国M+*P2+R\6有限公司#通过粉末法在!!f
!"q#E"q扫描范围内分析样品的晶体结构
和组成%

:!结果与讨论

:98!掺铜中空生物玻璃纳米球的热学性能分析
图!为未煅烧 S*’OMXY;的 8XR 曲线%

S-?’64?!’Q!?F生物玻璃的结晶温度约在E""a
左右$故选择!F#E""a作为热重分析测试温度
范围’!!(%样品失重过程及原因’#B$!&(如下!首先$
低于#""a温度范围内$样品吸附的水分及残留
溶剂的蒸发导致首次失重%然后$在#""#F""a
温度范围内$样品所含有机模板剂QRR的分解导

致其明显失重%接着$在F""#FB"a温度范围
内$G?O及非水解G?e等硅基团的分解导致再
次失重%最后$在高于FB"a温度范围内$8XR曲
线逐渐趋于平稳$说明样品结构不再变化$OMXY;
形成%纵观整个失重过程$OMXY;总失重最大$F
##FS*’OMXY;的总失重则随着掺S*量的增加
而减小$说明高掺量的S*元素提高了生物玻璃的
热稳定性%

图!!未煅烧S*’OMXY;的8XR曲线

:9:!掺铜中空生物玻璃纳米球的结构和形貌分析
图&和图%分别为S*’OMXY;的LH’6HT图

像和8HT图像%如图&所示$样品均具球形形貌)
表面相对光滑)粒径较为均匀$单分散性良好%如图
%所示$样品均含中空结构$去除模板剂后形成的内
部空心核与外层生物玻璃构成的实心壳形成鲜明对
比%综合图&和图%可知$采用S*?替代S-?的
方式制备S*’OMXY;并不影响 OMXY;的球形结
构与中空结构$且F##FS*’OMXY;球形更规则)球
体边缘更清晰)单分散性更好%结合S*’OMXY;的
粒度测试结果$当掺 S*量逐渐增加时$样品
OMXY;)FS*’OMXY;)#"S*’OMXY; 和 #FS*’
OMXY;的平均粒径分别为##EA#!c#&A&%)EEA#%
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cEA&E)D%AF"cEAEE,I及D!A!#cEA&&,I%很
明显$F##FS*’OMXY;粒径相较于 OMXY;粒径

有下降的趋势$且随着掺杂含量的增加$样品粒径逐
渐减小%

图&!S*’OMXY;的LH’6HT图

图%!S*’OMXY;的8HT图

!!图F为S*’OMXY;的Y!吸附’脱附等温线及
孔径分布图%样品的吸附曲线均为@]型曲线$毛
细凝聚导致其在"AB##A"L*L"范围出现明显的滞
后环$说明所制纳米球为介孔中空材料%孔径分布图
进一步显示样品孔径均呈双模态分布$以!FAF##
%FA!#,I为中心的孔径分布主要是由于纳米球内部
所含中空$而壳层均匀的介孔则集中分布在&AEB#

$A!D,I左右’!%(%测试得出$样品 OMXY;和F#
#FS*’OMXY;的比表面积范围分别为F"A#BI!*5和
F&A#!#B"AF%I!*5$孔容为"A#&7I&*5和"A!F#
"A&!7I&*5$孔 径 为 #"A&# ,I 和 #DAD%#
!"ABE,I%说明掺S*增加了 OMXY;的比表面
积)孔容及孔径$该性能使其有望作为药物输
送载体%

图F!S*’OMXY;的Y!吸附’脱附等温线及相应孔径分布图
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:9;!掺铜中空生物玻璃纳米球的成分分析
图B为S*’OMXY;的H>6图谱%由"A!E)"AF%)

#ADB)#A$EP2]及&AD!P2]处明显的特征衍射峰可
知$OMXY;样品的主要元素为S)?)64)Q)S-$而F#
#FS*’OMXY;还在"A$&P2]处出现了S*的特征峰%
此外$能谱数据显示在S*’OMXY;样品中$S*原子质

量比在"##AD&范围内逐渐增加$S-原子质量比在
!AB##"范围内逐渐减小$这与样品制备时S*?及
S-?组分的原料投入成正比%结果证明样品已经成
功引入64)S-和Q元素$且S*元素已经成功替换S-
元素$S*掺杂量能被有效调控$故样品为64?!’Q!?F’
S-?’S*?生物活性玻璃%

图B!S*’OMXY;的H>6图

!!图D和图E分别为S*’OMXY;的L8@e图谱和
\e>图谱%如图D所示$样品在%D")E"F)##""7IG#

处出现的特征吸收峰分别为64’?’64对称弯曲振动
峰)64’?对称伸缩振动峰)64’?’64非对称伸缩振动
峰$三者均为硅基纳米材料特征峰$这说明样品符合
生物玻璃结构特征%如图E所示$所有样品在!!f
!!

图D!S*’OMXY;的L8@e图谱

!!q#!Fq处出现了一个无定型64?! 馒头峰$随后
OMXY;样品衍射强度衰减平滑$无晶体特征峰出现$
表明样品表面已成功包覆无机成分&而F##FS*’
OMXY;样品在!!f&FABBq)&EAE!q)%EAEBq处出现了
明显的S*?特征峰$其强度随掺S*量的增加而增
强$说明引入OMXY;的S*元素含量可控%

图E!S*’OMXY;的\e>图谱

;!结!论

以QRR为模板剂$结合溶胶’凝胶法$通过控制
生物玻璃中S-?)S*?组分的摩尔比来制备不同掺

杂量的S*’OMXY;$所得主要研究结果如下!
-#利用改进的溶胶’凝胶技术制备出 S*’

OMXY;时$模板剂QRR分子所含羧基使其先凝聚
成球形$陆续加入玻璃前驱体后$硅源所含硅羟基与
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羧基分子间的氢键作用及硅源与磷源)钙源)铜源间
的聚合交联作用形成了QRR!S*’MXY;$再离心煅
烧去除QRR即得S*’OMXY;粉体&
W#采用不同摩尔比的S*?替换相应摩尔比

S-?的方法实现对 S*’OMXY;的可控掺杂$在
64?!)QF?!和S-?的摩尔比为E"dFd#F时$分别用
")Fb)#"b)#Fb摩尔比的S*?替换相应摩尔比
S-?成功制备出S*’OMXY;$结果证明S*’OMXY;
的壳层为64?!’Q!?F’S-?’S*?四组分生物玻璃$
其最终掺杂量与S*?组分初始添加量成正比&

7#实验调控制备的S*’OMXY;内部含中空)球
形规则)表面光滑)粒径均匀)分散性良好$经掺杂
后$F##FS*’OMXY;的球形结构及中空结构不受
影响$甚至球形更规则)单分散性更好$且随着掺S*
量的增加$S*’OMXY;粒径逐渐减小$孔径)比表面
积及孔容均增大%
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通信作者!袁永锋$H’I-4.!=*-,=/!J;<*C2K*C7,

K(?:纳米片!碳纳米管中管复合材料的制备
及其锂离子电池性能
张天宇!袁永锋!郭邵义!尹思敏

"浙江理工大学机械与自动控制学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"为了改善二硫化钼"T)6!#材料作为锂离子电池负极材料的电化学性能!对其进行复合改性!通过二氧
化硅和碳前驱体在碳纳米管上的连续沉积!结合碳化’刻蚀和水热法合成二硫化铜!碳纳米管中管"T)6!!S88;#
复合材料&利用\射线衍射仪"\e>#’扫描电子显微镜"6HT#和透射式电子显微镜"8HT#分析T)6!!S88;复合
材料的物相组成及微观形貌(通过恒流充放电测试’倍率性能测试和循环伏安测试研究该材料的电化学性能&结果
表明$在#F"IR%5的电流密度时!该材料首次放电比容量达到#"FDIR1%5(经过#DF次循环后!其放电容量为

EFBIR1%5!容量保持率为E#b&这说明制备所得复合材料具有较高的比容量和优异的循环性能&
关键词"二硫化钼(碳纳米管中管(锂离子电池(水热法
中图分类号"?B#%AE!!!!!!!!文献标志码"R!!!!!!!文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"%%"’"D

!"#$%"%&’()(,K(?:)%)(+0##&+G6"%$$#*3%"/())%)(&F/#G’)G)%)(&F/#
%)*$#",("C%)3#(,-’&0’FC’()/%&&#"’#+
F-#$=G’*.K)$!"#$!1.2M&.2$="3A(*1K’$!,$A’5’.

"L-7*.<=)/T271-,47-.H,54,22+4,5mR*<)I-<4),$01234-,5
674’82719,4:2+;4<=$O-,5J1)*&#""#E$S14,-#

!!2/+&"%3&!@,)+K2+<)4IN+):2<122.27<+)712I47-.N+)N2+<42;)/T)6!-;<127-<1)K2I-<2+4-.)/.4’4),
W-<<2+=$4<V-;4IN+):2KC812T)6!!S88;7)IN);4<2V-;;=,<12;4J2KW=7),<4,*)*;K2N);4<4),)/;4.47),
K4)U4K2-,K7-+W),N+27*+;)+),7-+W),,-,)<*W2;-,K7)IW4,-<4),)/7-+W),4J-<4),$2<714,5-,K
1=K+)<12+I-.I2<1)K;C812N1-;27)IN);4<4),-,KI)+N1).)5=)/<127)IN);4<2V2+2-,-.=J2KW=\’+-=
K4//+-7<4),"\e>#$;7-,,4,52.27<+),I47+);7)N="6HT#-,K<+-,;I4;;4),2.27<+),I47+);7)N="8HT#C
8122.27<+)712I47-.N+)N2+<42;)/<12I-<2+4-.V2+2;<*K42K<1+)*517),;<-,<7*++2,<71-+52’K4;71-+52
<2;<$I*.<4N.42+N2+/)+I-,72<2;<-,K7=7.47:).<-II2<+=<2;<C812+2;*.<;;1)V<1-<-<<127*++2,<K2,;4<=
)/#F"IR*5$<12K4;71-+527-N-74<=)/<12I-<2+4-.+2-712;#"FDIR1*5/)+<12/4+;<<4I2$V14.2-/<2+#DF
7=7.2;$<12K4;71-+527-N-74<=4;EFBIR1*5V4<1<127-N-74<=+2<2,<4),+-<2)/E#bC814;4,K47-<2;<1-<<12
N+2N-+2K7)IN);4<21-;1451;N274/477-N-74<=-,K2U72..2,<7=7.47N2+/)+I-,72C

4#56("*+!T)6!&7-+W),,-,)<*W2’4,’,-,)<*W2&Z4’4),W-<<2+42;&1=K+)<12+I-.I2<1)K

7!引!言

锂离子电池已经广泛应用于便携式电子产品)

电动汽车和固定储能系统%然而商用石墨作为负极
材料的理论容量有限$已经不能够满足人们的应用
需求$开发新型高性能负极材料来替代商用石墨电



极成为了当下的研究热点%近年来的研究发现$过
渡族金属硫化物具有较高的理论容量和能量密
度’#’!($将其作为锂离子电池的负极材料有非常好的
发展前景%其中$T)6! 的理论容量高达 BD"
IR1*5$同时具有独特的层状结构$层间距较大
""AB#F,I#$层间范德华力较弱$这有利于初始Z4g

嵌入*脱嵌’&’%(%但是$由于 T)6! 电导率较差$在
Z4g嵌入*脱嵌的过程中$体积膨胀较为明显$从而
导致T)6!循环稳定性变差%这些因素都大大限制
了T)6!在锂离子电池领域中的应用’F’B(%

针对T)6!电导率差$体积膨胀明显的问题$现
阶段有效的应对方案之一是制备 T)6!纳米材料$
然后与碳基体"如多孔碳)碳纳米管)石墨烯等#进行
复合’D’$(%例如$可控尺寸 T)6!*石墨烯复合材
料’#"(和泡沫状T)6!*还原氧化石墨烯三维结构’##(

已被报道用于高性能锂离子电池%碳纳米管
"SY8;#具有良好的导电性)优异的机械性能和极
高的比表面积$应用于锂离子电池能够充当优良导
电基体并且提供足够的结构支撑%然而$半导体
T)6!壳层会增加SY8;之间的接触电阻$同时
SY8;对于 T)6! 体积变化的调节作用有限%因
此$本文提出了以碳纳米管中管"S-+W),,-,)<*W2’
4,’<*W2$S88#为基体$合成由S88;负载 T)6!纳
米片的复合纳米材料作为 Z@M;负极的构思%
S88;中的内芯SY8为复合纳米结构提供了新的
导电路径$能够改善复合材料之间的接触电阻%同
时$S88;的空心结构可以很好地适应循环过程中
T)6!的体积变化%

8!实验部分

898!实验试剂
碳纳米管"分析纯$国药集团化学试剂公司#$正

硅酸乙酯"分析纯$上海凌峰化学试剂有限公司#$间
苯二酚"分析纯$上海麦克林生化科技有限公司#$甲
醛"分析纯$浓度&Db#%"b$杭州高晶精细化工有
限公司#$氟氢化铵"分析纯$浓度$EAFb$上海阿拉
丁生化科技控股有限公司#$钼酸钠"分析纯$国药集
团化学试剂有限公司#$硫代乙酰胺"分析纯$上海麦
克林生化科技有限公司#%
89:!BJL+表面功能化处理

本文制备的复合材料是基于SY8;的包覆以
及刻蚀等后续处理进行复合的$所以必须对SY8;
预先进行表面功能化处理$以除去SY8;表面的杂
质$并 使 其 表 面 出 现 部 分 含 氧 官 能 团 "如

GS??O#$由此来改变其亲水性$为后续的包覆及
生长提供基础’#!(%具体的处理方法如下!配置
BI).*Z的稀硝酸溶液$取F"A""IZ于锥形瓶中$
向其中加入"AF5SY8;$同时进行磁力搅拌$将锥
形瓶移入D"a水浴条件下$冷凝回流!AF1$然后将
沉淀物与液体离心分离$分别用无水乙醇和去离子
水洗涤多次%将产物置于恒温烘箱中B"a干燥
#!A"1$得到的表面功能化处理后的SY8;%

89;!K(?:!BLL+复合材料的制备
将##"I5表面功能化处理后的SY8;分散在

#&"A""IZ无水乙醇和#BA""IZ去离子水中$超
声分散"AF1%然后向溶液中加入!A""IZ氨水同
时进行搅拌%接下来将#AF"IZ正硅酸乙酯分散
在&"A""IZ无水乙醇中$一起加入到黑色溶液中$
在室温下持续搅拌!%A"1%将产物离心分离$得到
的SY8;!64?!沉淀用去离子水洗涤三次$置于烘
箱中D"a下干燥#!A"1%再将&""I5SY8;!
64?!分散在##"A""IZ去离子水和%EA""IZ乙醇
溶液中$依次加入"A&!5间苯二酚$"A%FIZ甲醛
和#A""IZ氨水$在&"a水浴条件下反应#BA"1%
将产物离心分离$用无水乙醇洗涤&次$烘干%将干
燥后的产物置于管式炉中进行碳化$在氩气氛围保
护下$以!a*I4,的升温速率升温至E""a保温
!A"1$得到产物SY8!64?!!S%取F"I5氟化氢
铵分散在!""A""IZ去离子水中$置于E"a水浴
条件下使氟化氢铵充分溶解$加入!""I5!SY8;
!64?!!S在E"a水浴下搅拌&A"1$去除二氧化
硅$将产物离心分离并用去离子水洗涤F次$D"a
干燥#!A"1%将%"I5Y-!T)?%和E"I5硫代乙
酰胺溶于!"A""IZ去离子水中$取!"I5去除二
氧化硅后的产物添加到溶液中搅拌!A"1%然后将
混合物转移到水热反应釜中$!""a下保温!%A"1$
将产物离心分离并洗涤烘干$即得到产物 T)6!!
S88;%
89<!仪器与设备

利用>EK4;7):2+型\’射线衍射仪"\e>$德国
M+*P2+公司#对 T)6!!S88;复合材料的晶体结
构进行表征%利用 9.<+-FF型场发射扫描电镜
"6HT$德国S-+.024;;公司#和(HT’!#""型透射
式电子显微镜"8HT$日本电子株式会社#对复合材
料 的 形 貌 及 显 微 结 构 进 行 表 征% 使 用
QRe68R8!!D&型普林斯顿电化学工作站和S8’
!""#R型新威电池测试仪对锂离子电池进行电化
学性能测试%
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89=!锂离子电池的组装
将活性物质$导电剂乙炔黑$粘结剂Q]>L按

Ed#d#的质量比$溶解于溶剂#’甲基’!’吡咯烷酮中
制成浆料$充分研磨$混合均匀%将配好的浆料均匀
的涂抹在预处理过的铜片上$烘干之后作为测试电
池的负极$金属锂片为对电极$聚乙烯复合膜为隔
膜$#I).*ZZ4QLB溶液为电解液$在高纯氩气手套
箱"TM’#"’X#中组装成Se!"!F型纽扣电池%将封
装好的电池静置!%A"1后进行电化学性能测试%
恒流充放电测试条件!电流密度"A!S$工作电压范
围"A"##&A""]&循环伏安测试条件!扫描电位窗
口"A"#&A"]$扫描速率"A!I]*;%

:!结果与分析

:98!物相表征
图#是T)6!!S88;复合材料的\e>和H>6

结果%图#"-#为 T)6!!S88;复合材料的\e>
图谱$在!Bq处的衍射峰对应于内芯SY8;$相应的
Q>L卡片为(SQ>6Y)C%#’#%ED%在#%A%q)&!ADq)
&&AFq)&$AFq和FEA&q的衍射峰分别对应于T)6!纳
米片的"""!#)"#""#)"#"##)"#"&#)"##"#晶面$相应
的Q>L卡片为(SQ>6Y)C&D’#%$!%在#"q左右的
位置还观察到了一个较宽的馒头峰$证明了材料中
有非晶碳存在$对应于S88;外层的碳壳%通过上
述\e>的测试结果可以初步确定$该材料的物相
组成为SY8;$非晶碳和 T)6!纳米片%图#"W#为
T)6!!S88;复合材料的H>6图谱$其中6和T)
元素在!A&P2]处的峰位重合$通过H>6的结果可
以确定复合材料中只含有S)6)T)三种元素$证明
了该材料中不存在其他杂质元素$其中S元素质量
占比为BFAE&b$6元素和T)元素分别为#&A&!b
和!"AEBb%

图#!T)6!!S88;复合材料的\e>图谱和H>6能谱图

:9:!形貌表征

图!为T)6!!S88;样品在制备各阶段的扫
描电镜"6HT#和透射电镜"8HT#照片%其中$图!
"-#为表面功能化处理后的SY8;的扫描电镜照片$
照片中SY8;的直径约!"#%",I$长度可达几微
米%图!"W#为制备的S88;的扫描电镜照片$可以
看出其外观形貌与SY8;相似$但直径增大到#""
##F",I$并且可以清楚地观察到内层SY8;和外
层的非晶碳层$说明SY8;在S88;内部受到很好
的约束$复合材料结构强度高$外层碳壳未出现坍塌
破损的情况%图!"7#为S88;的透射电镜照片$可
以观察到一个或两个碳纳米管被封装在一个更大的
碳管中$外层碳管为非晶碳质$壳体厚度约#",I$

内外层碳管之间空心层厚度#"#!",I左右%同
时也能观察到S88;之间的连接$这种连接有利于
降低S88;之间的接触电阻$改善复合材料的电导
率%图!"K#为T)6!!S88;复合材料的扫描电镜
照片$与S88;的扫描电镜照片对比来看$T)6!!
S88;复合材料的表面形貌略显粗糙$经过水热反
应在S88;表面生长了 T)6! 之后$S88;被许多
片状材料均匀包裹$形成了 T)6! 纳米片层$同时

T)6!纳米片相互搭接$这也达到了缩短Z4g扩散路
径的目的%图!"2#为T)6!!S88;复合材料的透
射电镜照片$卷曲的 T)6! 纳米片均匀包覆在
S88;表面%S88;和 T)6!纳米片之间有足够的
结合强度$这改善了材料整体的电导率和电化学反
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应动力%大多数 T)6!纳米片向外裸露$这有利于
T)6!与电解质的接触以及Z4g存储%在对应的高
分辨透射电镜照片图!"/#中$可以清晰的观察到

T)6!的层状结构$晶面间距为"ABF,I$对应于
T)6!的"""!#晶面$证明T)6!的结晶度很高$结构
很完整%

图!!T)6!!S88;样品制备各阶段的扫描电镜"6HT#和透射电镜"8HT#照片

:9;!电化学性能测试
图&为 T)6!!S88;复合材料的电化学性能

测试图%图&"-#为该材料在电流密度为#F"IR*5
时前三个循环的充放电曲线$电压范围为"A"##
&A""]%首次放电曲线在#AFB]和"ABF]左右
出现了两个电压平台区$分别对应于Z4g嵌入T)6!
和T)6!转化为金属 T)颗粒嵌入到Z4!6基体中

两个过程%首次充电曲线在#AD$]和!A!!]处显
示出两个不同的电压平台%前者是由 T)到 T)%g

再到T)Bg的多步氧化反应引起的%后者则对应于

Z4!6中6!G氧化为单质6的过程$同样的电极反应
也发生在其他以T)6!为基础的电极材料中%在第
!个循环中$放电曲线在!A#!]和#A%B]处出现
了两个新的电压平台%前者归因于单质6重新转化
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为Z4!6$后者是 T)Bg发生还原反应的结果%它们
分别与!A!!]和#AD$]的电压平台配对$形成了
两对可逆氧化还原反应6*Z4!6)T)*T)Bg%接下来
两个循环的充放电曲线高度重合$表明 T)6!!
S88;电极材料具有很好的可逆性%

图&"W#是T)6!!S88;复合材料的循环伏安
"S]#曲线%该过程在"A"##&A""]的电压区间
进行测试%在第一个循环中$两个还原峰分别位
于#A&F]和!A""]$其中#A&F]处的峰对应于
T)%g*T)Bg还原为金属 T)的过程$而!A""]的
峰则对应于6单质还原为Z4!6%在第二个循环出
现两个氧化峰分别在#A$"]和!A&&]$位于
#AE$]处 的 氧 化 峰 对 应 于 金 属 T)氧 化 为
T)%g*T)Bg$同时$出现在!A&&]处的峰则对应
于Z4!6中6!G氧化为6单质的过程%两对氧化还
原峰表明了T)6!的分步锂化过程$与充放电曲线
的结果相匹配%后续循环的氧化还原峰基本重
合$这说明了该材料具有较好的电化学可逆性$但
氧化还原峰位置出现轻微的偏移且渐趋稳定$峰
间距缩小$这说明碳纳米管中管的负载减小了该
复合材料电极的极化$这是因为碳纳米管中管改
善了材料的电导率$缩短了离子扩散路径$提高了
电子传输效率%

图&"7#是 T)6!!S88;复合材料在#F"
IR*5的电流密度下$#DF次恒流充放电循环性能
及库伦效率图%首次循环的放电容量为#"FD
IR1*5$充电容量为#"%!IR1*5$库仑效率高达
$EABb%由于Z4g的嵌入扩大了 T)6!的层间距$
同时也促进了更多的Z4g嵌入到在 T)6!中$所以
在初始的#"个循环中$放电容量逐渐增加到##"!
IR1*5%随后放电容量开始下降$在第BD个循环

处$放电容量达到最低值的%EBIR1*5%随后放
电容量开始逐渐升高$这是由于凝胶状聚合物层
的形成引起的$还可能与锂离子的界面存储和电
化学活化有关$类似的现象已在其他文献中有过
报道’#&’#%(%在第#DF次循环时$充放电容量分别
增加到E$FIR1*5和EFBIR1*5$库伦效率为
#"#AFb$容量保持率为E#b%在已有报道的类似
材料中$石墨烯!SY8!T)6!泡沫材料在!""次
循环后放电容量为B""IR1*5’#F($T)6!*石墨烯
纳米 胶 囊 在 !"" 次 循 环 后 放 电 容 量 为 D"B
IR1*5’#B($T)6!*碳纳米片在!!"次循环后容量
为E&#IR1*5’#D($而 T)6!!S88;复合材料优于
上面已报道过的几种材料$展现出了 T)6!!
S88;作为Z@M;负极材料的潜力%

图&"K#是 T)6!! S88;复合材料的的倍率
性能及库伦效率图%在"A"DF)"A#F")"A&DF)
"ADF"R*5和#AF""R*5的电流密度下$平均放电
比容量分别为#!"$)###D)EDB)FE&IR1*5和&%&
IR1*5%当电流密度重新降至"A"DFR*5时$放
电容量达到#"$#IR1*5$恢复到初始"A"DFR*5
电流密度下比容量的$"A&b$这表明了 T)6!!
S88;复合材料具有良好的可逆性和非常优良的
倍率性能%

T)6!!S88;良好的储锂性能归因于合理的
结构设计%T)6!的二维纳米片状结构促进了电解
液的渗透$T)6!充分的接触$T)6!纳米片相互交
织搭接在一起$这缩短了Z4g扩散路径$形成了丰富
的锂化位点%T)6! 纳米片与碳基体之间紧密结
合$提高了 T)6! 的导电性%S88;的空心结构使
碳基体对T)6!的体积变化有更强的适应能力$也
增强了T)6!的循环稳定性和倍率性能%
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图&!T)6!!S88;复合材料的电化学性能测试图

;!结!论

本文采用了S88;作为基底$通过二氧化硅和
碳前驱体的连续沉积$配合刻蚀法)水热法制备出了
均匀包覆的T)6!!S88;复合材料$并将其作为锂
离子电池的负极%在电化学性能测试中$该复合材
料经过#DF次循环$依旧保有EFBIR1*5的放电比
容量$库伦效率达#"#AFb$容量保持率E#b$表现
出了优良的循环稳定性和较高的比容量&在 T)6!
!S88;复合材料中$碳纳米管中管交织成网$为整
个结构提供导电基础$同时也为表面负载的 T)6!
提供了足够的强度支撑$而其中的空心结构又为
T)6!的体积效应提供了足够的适应空间$改善了
T)6!!S88;材料的电化学性能%
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!!摘!要"采用水浴法在0@L’BD派生非晶S压缩多面体上生长T,?!纳米片材料!利用能量色散\射线光谱仪
"H>6#’场发射扫描电子显微镜"LH6HT#和透射电子显微镜"8HT#分析样品的物相组成和微观形貌!并作为负极材
料制成锂电池!通过恒流充放电和循环伏安法研究该锂电池性能&研究结果表明$0@L’BD派生非晶S多面体上成功
生长了T,?!纳米片阵列!纳米片高约#F",I!厚约F##F,I(在电流密度"A#S时!非晶S多面体!T,?!纳米
片阵列复合材料的首次放电比容量可达$%%AB"IR1%5!!""次循环后放电比容量依旧保持在B!FA""IR1%5!表明
该复合材料具有较高的比容量和良好的循环性能&
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7!引!言

锂离子电池具有电压高)能量高)循环寿命长)
无记忆效应等优点$在移动电源)便携式电子设备)
电动工具等领域得到广泛应用$特别在纯电动汽车)
插电式混合动力汽车)电动自行车)轨道交通及航空
航天等交通领域中的应用备受关注’#’!(%为了满足
工业的发展$人们对可持续和可再生电力存储资源
的需求快速增长$锂离子电池作为电力存储器件受
到了越来越多的关注’&’F(%目前影响锂电池发展的
因素有很多$其中负极材料的影响最为重要%过渡
金属氧化物与传统石墨负极材料相比有很多优势$
其中二氧化锰"T,?!#具有理论容量高"#!&"
IR1*5#’B()成本低廉$安全性高等优势$具有很大
吸引力$但 T,?! 仍然存在如初始库仑效率低)容
量衰减快等缺点’D’$(%许多团队致力于制备导电碳
材料复合纳米 T,?!$从而来提高锂电池的循环性
能%邹敏敏等’#"(采用软模板法制备了(’T,?!*
SY8;纳米材料$与纯 T,?! 纳米纤维相比$

(’T,?!*SY8;纳米材料具有更大的初始比容量$
在电流密度为&"IR*5下放电容量达到!DFA&
IR1*5$这远高于纯 T,?! 纳米纤维的比容量$但
该材料循环性能较差%近年来$研究人员为了得到
比容量更高$循环性能更优异的T,?!$将T,?!制
成三维多孔结构$以获得更大的比表面积%例如Z4
等’##(通过真空冷冻干燥法制成 SY8;*eX?!
T,?!三维分级多孔导电复合材料$通过电化学测
试发现$复合材料表现出了优良的储能性能和良好
的循环稳定性%

沸石咪唑酯骨架结构材料"0@L;#是一类具有微
孔网络结构的类沸石材料’#!(%0@L;因其孔隙率
高)比表面积大’#&’#%()稳定性高而受到科研工作者
的关注%本文尝试利用0@L’BD作为前驱体$碳化后
形成多孔隙三维碳多面体$再采用水浴法与
kT,?%反应在碳多面体上生长 T,?! 纳米片阵
列$得到核壳型非晶S压缩多面体!T,?!纳米片
阵列复合材料$利用H>6)6HT)8HT研究其物相
组成)微观形貌$并制成锂电池进行循环伏安)恒流
充放电和倍率测试来研究其锂电池性能%

8!实!验

898!实验材料
六水合硝酸钴"分析纯$上海阿拉丁生化科技股

份有限公司#$!’甲基咪唑"分析纯$上海阿拉丁生化

科技股份有限公司#$甲醇"分析纯$杭州高精细化工
有限公司#$高锰酸钾"分析纯$上海三鹰化学试剂有
限公司#%
89:!仪器与设备

能量色散\射线光谱仪"H>6$日本(H?Z公
司#$\ 射线衍射仪 ReZ\8eR 型"\e>$瑞士
812+I)ReZ 公司#$场发射扫描电镜"6HT$
9.<+-FF$S-+.024;;6T8Q<2Z<K#$透射电子显微
镜"8HT$日本(H?Z公司#$普林斯顿电化学工作
站"QRe68R8!!D&$阿美特克有限公司#$新威电池
测试仪"S8’%""E’F]#"T-’#B%$深圳新威电子有限
公司#%
89;!制备MN@G>O派生的非晶B压缩多面体

将%"II).S)"Y?&#!-BO!?和#B"II).
!’甲基咪唑分别溶于#""IZ甲醇$将!’甲基咪唑
的甲醇溶液倒入S)"Y?&#!-BO!?的甲醇溶液并
搅拌#"I4,$静置!%A"1后离心分离紫色粉末$甲
醇洗涤&次$在D"a干燥BA"1$得到0@L’BD%将
其放入石英管式炉$在氩气保护下$以!a*I4,的
速率升温至B""a$保温!A"1$冷却至室温$得到黑
色粉末材料%
89<!制备非晶B多面体!K)P: 纳米片阵列复合

材料
!!取F"I5上述黑色粉末分散于$"IZ去离子
水$超声#"A"I4,$得到分散均匀的溶液&称F"I5
高锰酸钾溶于$"IZ去离子水$再倒入前者溶液$
把溶液放入B"a恒温水浴中反应DAF1$然后将溶
液离心分离$用去离子水洗三遍$再置于烘箱B"a
烘#!A"1$即得到非晶S多面体!T,?!纳米片阵
列复合材料%
89=!材料结构表征

通过能量色散\射线光谱仪"H>6#和\’射线
衍射仪"\e>#分析产物的组成及其含量%产物的
微观形貌使用场发射扫描电镜"6HT#表征$测试条
件为真空度小于FA"[#"G&Q-$加速电压&P]%透
射电子显微镜"8HT#$真空度小于%[#"G&Q-$操
作电压!""P]%
89>!锂离子电池组装和电化学性能测试

将活性材料$粘结剂Q]>L$导电剂乙炔黑按
质量Ed#d#的比例$溶解于溶剂#’甲基’!’吡咯烷
酮中$混合均匀%将制得的浆料均匀涂抹于S*片
上$烘干称重后作为负极$金属锂片为对电极$隔
膜聚乙烯复合膜$电解液#I).*ZZ4QLB 溶液%在
高纯氩气手套箱"TM’#"’X#中组装成Se!"!F纽
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扣电池%封装好的电池静置!%A"1后再进行电化
学性能测试%电化学性能测试使用普林斯顿电化
学工作站"QRe68R8!!D&#和新威电池测试仪
"S8’%""E’F]#"T-’#B%#进行%恒流充放电条件!
电流密度"A#S$电压范围"A"##&A""]&循环伏
安条件!扫描电位窗口"A""#&A""]$扫描速率
"A#I]*;%

:!结果与分析

:98!核壳型非晶B多面体!K)P: 纳米片阵列复
合材料的物相分析

!!为了揭示0@L’BD派生的非晶S压缩多面体!
T,?!纳米片阵列复合材料的基本组成及其含量$
进行了H>6分析$结果如图#所示%从图#中可以
看出$能谱中显示出T,)?)S和S)四种元素的峰%
综合三个不同位置的H>6分析$T,)S))?的平均
原子比是#A""d!A&Dd%AFD$其中T,与?的平均原
子比超过了#d!%这是由于S多面体中的纳米S)
发生了氧化$导致了氧的含量增加%

图#!核壳型0@L’BD派生的非晶S压缩多面
体!T,?!纳米片阵列复合材料的能谱

为了进一步确定材料的物相组成$对样品进行
了\e>物相分析$结果如图!所示%结果发现!样
品在#!ADq)!EAEq和BBADq处的衍射峰与T,?!的标
!

准卡片"(SQ>6Y)C%%’"#%##一致$分别对应 T,?!
的"##"#)"&#"#和"##!#晶面%此外$样品在&BAEq
处的衍射峰与S)&?% 的标准卡片"(SQ>6Y)C%&’
#""&#一致$对应S)&?%的"&###晶面%

图!!核壳型0@L’BD派生的非晶S压缩多面体!T,?!
纳米片阵列复合材料的\e>图谱

:9:!核壳型非晶B多面体!K)P: 纳米片阵列复
合材料的形貌表征

!!图&为非晶S多面体!T,?!纳米片阵列复合
材料在制备各个阶段的扫描电镜照片%其中图&
"-#为0@L’BD的6HT照片$可以清晰的看出0@L’BD
是具有光滑表面的菱形十二面体$平均粒径约E""
,I%图&"W#为0@L’BD碳化后的6HT照片$因为
碳化导致体积收缩$所以多面体的所有表面都是凹
陷的$边缘被压缩并突出%碳化的0@L’BD看起来像
一个黑色的灯笼果%图&"7#所示为非晶S多面体
上生长T,?!纳米片阵列的6HT照片%可以发现
S多面体的外表面生长出一层T,?!纳米片$在S
多面体边缘生长尤为明显%生长茂密无法看到基
底$但仍然可以粗略分辨出多面体的形状$整体结构
未发现结构崩塌$支撑了外层材料的生长%外层纳
米片之间生长形成了互相交错的结构$导致复合材
料的结构强度得到了更好的提高%

图&!非晶S多面体!T,?!纳米片阵列复合材料各个阶段的扫描电镜照片

!!图%展示了非晶S多面体!T,?!纳米片阵列
复合材料的透射电镜照片%从图%"-#中发现$

T,?!纳米片阵列在S多面体上均匀生长$形成典
型的核’壳结构$T,?! 纳米片阵列的高度约为

$%%第%期 彭兴元等!核壳型0@L’BD派生非晶S压缩多面体!T,?!纳米片阵列复合材料的制备及其锂离子电池性能



#F",I%在高分辨透射电镜"Oe8HT#图像"如图
%"W##中$可以看到 T,?! 纳米片的厚度大概F#
#F,I&可清晰分辨 T,?! 的晶纹$晶面间距
"AB$,I$对应于 T,?!"Q>L 卡片D!’#$E!#的
"##"#晶面%

图%!非晶S多面体!T,?!纳米片阵列复合
材料的透射电镜照片

制备该复合材料的反应机理如反应方程式如式
"##所示%在反应过程中kT,?%把S氧化成S?!$
同时 kT,?% 自身被还原成 T,?!$反应生成的
T,?!纳米片均匀的生长在0@L’BD派生的S多面
体上%

Sg!kT,?%"k!T,?%gT,?!gS?!#"##

:9;!核壳型非晶B多面体!K)P: 纳米片阵列复
合材料的电化学性能测试

!!图F"-#为核壳型非晶S多面体!T,?!纳米
片阵列初始三个循环的循环伏安"S]#曲线$其在
"A"##&A""]的电压区间中以"A!I]*;的扫描
速率进行测试%在第一次扫描时$复合材料的S]
曲线显示出一个较强的还原峰位于"A%D]$对应于
T,?!还原为 T,?"T,?!g!Z4gg!2"T,?g
Z4!?#和T,?进一步还原为T,纳米颗粒"T,?g
!Z4gg!2"T,gZ4!?#%该还原峰在第三个循环
左移至"A!D]$是由于Z4!?和金属锰的形成而产
生不可逆的结构改变’E(%在氧化过程中$可以观察
到在#A!&]和!A"B]处有两个较强的氧化峰$这
表明电化学氧化反应分两步进行$T,纳米颗粒被
氧化成T,!g和T,!g氧化成T,%g%第二$三循环
较第一循环在电压"A%D]和#A!&]处峰值电流减
弱明显$这可能与电极材料表面6H@膜"固体电解
质界面膜#的形成有关%第二和第三循环的S]曲
线中峰的位置变化不大$说明复合材料内部结构趋
于稳定’#F’#D(%

图F"W#为核壳型非晶S多面体!T,?!纳米
片阵列在电流密度"A#S下的恒流充放电曲线$电
压范围"A"##&A""]%首次充放电比容量分别为
D$FA!"IR1*5和$%%AB" IR1*5$库伦效率为

E%A!b&第二次充放电比容量分别为E%#A%"IR1*5
和ED#AE"IR1*5$库伦效率为$BAFb&第三次充放
电比 容 量 分 别 为 E#FA%" IR1*5 和 EDDAE"
IR1*5$库伦效率为$!AEb%充放电曲线可以分成
三个不同的区域$第一个区域是&A""]至#AF"]
的电压急剧下降区域$这对应于Z4均匀溶入材料内
部$直至Z4在 T,?! 中的固溶极限%第二区域是
#AF"]至"AF"]的电压平台区域$其与Z4g嵌入
反应有关%在该区域$发生两相反应$在贫锂相和富
锂相之间达到平衡$电压平台看起来更像流线型$没
有观察到拐点%这意味着对于非晶S多面体!
T,?!纳米片阵列复合材料$不需要额外的过电位
来驱动富锂相的初始成核%这个结果可能是由于
T,?!与碳的复合引起了反应动力学的增强$显著
增加了T,?! 的电导率%第三区域是低于电压平
台的斜坡电压下降区域%在第一次充电过程中$有
两个平台在#A!&]和!A"B]附近$对应于S]曲
线中的两个氧化峰%在放电过程中都观察到位于
"AF"’#A""]的平台$表明 T,?!电极的可逆还原
反应很稳定%

图F"7#显示了核壳型非晶S多面体!T,?!
纳米片阵列复合材料的倍率性能%在电流密度
"A#S$对应的平均放电比容量为F$BA&%IR1*5$
当电流密度增大到"A!S时$平均放电比容量为
%"&A"%IR1*5$相较于电流密度为"A#S时比容量
衰减了&!A%b&电流密度继续增加到"AFS时$放
电比容量降到!##A%EIR1*5$其比容量保持率为
电流密度"A!S时的F"AFb&显示出的优良的倍率
性能主要是由于非晶S多面体!T,?!纳米片阵列
复合材料具有足够的结构强度$高导电的0@L’BD派
生的非晶态S多面体为复合材料的提供了内部结
构支持$材料的电导率得到了提高&在非晶S多面
体的外表面生长的 T,?! 纳米片使每片 T,?! 都
可以接触到电解液$纳米片两侧充分接触电解液$
Z4g离子的扩散路径缩短了$材料的电化学反应活
性增大了&并且由于纳米片的尺寸效应$在充放电反
应中T,?!材料的体积变化具有更强的适应能力$
提高了复合材料的结构稳定性%

图F"K#为核壳型非晶S多面体!T,?!纳米
片阵列复合材料在"A#S的电流密度下$!""次恒
流充放电循环性能及库伦效率图%首次循环的放电
容量 为 $%%AB" IR1*5$充 电 容 量 为 D$FA!"
IR1*5$库仑效率高达E%A!b%表现出了高的初始
比容量%前#F次循环比容量衰减严重是由于电解
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液的分解以及电极材料表面形成一层6H@膜%从
第!F个循环开始直到!""个循环$电池的充放电比
容量都保持在一个较稳定的水平%!""个循环后充
放电比容量仍旧有 B"BA!F IR1*5 和 B!FA""
IR1*5$表现出较高的比容量和良好的循环稳定
性%复合材料高的可逆容量和好的循环性能归因于

0@L’BD碳骨架给予 T,?! 纳米片阵列良好的导电
性&同时 T,?! 纳米片两侧与电解液充分接触$不
仅提供足够数量的电化学活性位点$而且纳米片的
小厚度缩短了Z4g离子扩散路径$因此增大了材料
的电化学活性$电化学性能得到了提高%

图F!核壳型非晶S多面体!T,?!纳米片阵列复合材料的电化学性能测试

;!结!论

本文以水浴法成功在0@L’BD派生的非晶S多
面体上生长T,?!纳米片阵列$形成核壳型复合材
料%作为锂电池的负极材料$在电化学性能测试中$
该复合材料经过!""次循环$依旧保有B!FA""
IR1*5的放电比容量$容量保持率BBA!b$表现出
了优良的循环稳定性和较高的比容量%非晶S多
面体!T,?!纳米片阵列复合材料采用非晶S多面
体为碳骨架$为 T,?! 纳米片提供了结构支持$并
提高了 T,?! 纳米片的导电性%T,?! 纳米片两
侧与电解液充分接触$提供了许多用于锂化*脱锂的
活性位点$缩短了Z4g离子的扩散路径$提高了复合
材料的电化学性能%
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作者简介!翟卓凡"#$$%G!#$男$河南驻马店人$硕士研究生$主要从事流体能量分离方面的研究%

通信作者!董若凌$H’I-4.!K),5+*).4,5!J;<*C2K*C7,

空气自由射流能量分离的数值模拟

翟卓凡!董若凌
"浙江理工大学机械与自动控制学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"为了探究能量合理利用形式!以空气自由射流为研究对象!考虑粘性及导热条件!基于无量纲湍流控制
方程!采用数值模拟手段!考察了亚音速"#""’!""’&""I%;#下空气自由射流的能量分离现象以及雷诺数对空气自
由射流能量分离的影响&研究结果表明$空气自由射流边界层外存在高低温区域共存现象(当自由射流速度处于亚
音速范围内时!雷诺数越大!能量分离效应越强&研究证实了空气自由射流边界层外存在的能量分离现象!揭示了
流体领域内能量分离的机理&

关键词"能量分离(自由射流(数值模拟(速度(机理
中图分类号"8k"#g#!!!!!!! 文献标志码"R!!!!!! 文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"%F&’"E

JFC#"’3%-+&F*5(,#)#"I5+#$%"%&’()’),"##%’"Q#&
F-#,F()1M*.$C3$=6)1?’.2

"L-7*.<=)/T271-,47-.H,54,22+4,5mR*<)I-<4),$01234-,5674’82719,4:2+;4<=$O-,5J1)*&#""#E#
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7!引!言

+能量分离,是指系统在无外力做功或热传导的
情况下$自发分离成一部分高温区和另一部分低温
区的现象%自!"世纪&"年代法国工程师e-,l*2
首次在涡流管中观察到能量分离现象’#(以来$研究
者先后在自由射流)涡流)冲击射流)圆柱绕流等其
他流动条件中观测到了能量分离现象并研究其规

律%值得注意的是$涡流管产生的能量分离与自由
射流产生的能量分离属于两种不同的概念%当前$
国内对能量分离现象的研究’!’D(主要集中在基于
e-,l*2’O4.;71效应的涡流管及涡流板等技术应用
层面$属于工程热力学问题&有关自由射流)冲击射
流)钝体绕流等流体力学领域内能量分离现象的运
行机理研究几乎没有%而国外对此做了很多实验性
和理论性的深入研究%早在!"世纪%"年代$



H7P2+<等’E(通过分析空气边界层沿流向压力梯度
方向的温度场$发现了边界层中存在能量分离现象%
随后H7P2+<等’$(在测量高速气流绕圆柱流的恢复
温度时$发现湍流涡街中也存在能量分离现象%另
有研究’#"’#&(测量了圆柱绕流和自由射流的流场温
度分布$证实了在一定范围内$雷诺数和声激励都可
以增强能量分离效应%O-,等’#%(通过实验测量了
在不同雷诺数)不同声激励条件下$自由射流的瞬时
总温和速度分布$结果不仅得出了与前人相似的结
论$即!雷诺数对能量分离现象存在一定影响$雷诺
数越大$能量分离现象越明显&而且揭示了声激励通
过影响涡旋配对融合运动从而增强能量分离效应的
过程%L)U等’#F(最先研究了超音速射流的能量分
离现象%他们实验测量了自由射流从亚音速到超音
速条件下的总温分布$发现当声速达到超音速时$温
度分布上会出现更多的低值%这表明了超音速自由
射流的能量分离现象更为明显%Z2),<42:等’#B(实
验研究了两个同轴管道内的热传递现象$数据验证
了可压缩边界层的能量分离效应增强了两个管道间
的热传递过程%人们通过这些实验一步一步发现)
认识并试图解释了不同流动条件下能量分离现象的
产生机理$给后续研究留下许多启迪和研究方向%

除实验研究外$数值模拟给研究者们提供了更
为直观有效的方式来研究能量分离效应%L)U
等’#D(假设无粘性非导热条件$数值模拟了自由射流
和冲击射流中的能量分离%作者模拟了不同马赫数
条件下自由射流的能量分离现象$模拟结果与实验
所得数据符合较好$清晰地表明了能量分离的存在$
并且发现涡旋结对的过程增强了总温分布%O-,
等’#E(对考虑粘性传热的剪切层中的能量分离进行
了数值模拟$获取二维平面剪切层流场内瞬时速度)
压力)温度的分布$结果可以清晰地看到能量分离效
应$而且他们发现$随着雷诺数的增加$涡旋发展加
快$能量分离增强%

国内外学者已对流体领域内的能量分离现象做
了很多实验和数值模拟研究$但对于自由射流的数
值模拟$大多集中于较低雷诺数下$且较少考虑粘性
影响%本文以空气自由射流为研究对象$考虑粘性
及导热条件$数值模拟入口速度均为亚音速时自由
射流的能量分离现象以及较高雷诺数对其具体的影
响%本文采用无量纲湍流控制方程$在前人理论和
实验方法的基础上$从理论分析和数值模拟两方面
进行研究$以验证亚音速范围内自由射流能量分离
现象的存在以及高雷诺数对能量分离的影响$探究

自由射流能量分离的形成机理%

8!理论分析

898!能量分离成因分析
迄今为止$研究人员在许多流动条件下都观测

到了能量分离现象$并普遍认同H7P2+<’#$(提出的形
成机制!假设流体与周围环境比热容恒定$则总能量
守恒方程为!

"NO
>G:
>:8

$O
$:P

,

-"Q

,

GR#P

,

-!’!!’B" #"##

其中!"NO
>G:
>:
表示流体沿迹线的总能量变化&"表

示流体密度&NO 表示定压比热容&G:表示:时刻流

体瞬时总温&$O
$:
表示某点处静压波动&O表示压

力&

,

表示微分算子符号&Q表示流体导热系数&GR
表示流体静温&!’ 表示速度矢量&!’B表示粘性剪切
应力张量&

,

-"Q

,

GR#P

,

-!’!!’B" #表示由热传
导和粘性剪切功产生的能量转移%

对于无热传导且忽略粘性作用的非稳态流动$
方程"##可简化为!

"NO
>G:
>: 8

$O
$:

"!#

!!显然$流体总温波动只与流体静压变化相关%
而静压变化普遍与涡旋运动一起发生$所以$对于亚
音速下的自由射流$当忽略考虑粘滞力和热传导作
用时$自由射流的能量分离更多由涡旋运动伴生的
压力波动引起%
89:!数值扰动稳定性分析

不可压缩混合层对小扰动的失稳属于k2.:4,’
O2.I1).<J不稳定性%空气自由射流的稳定性即属
于此类%基于连续性方程)非定常Y’6方程进行流
体线性稳定性分析’#E(%

引入自由射流入口速度大小)如下!

)""$0$:#8"AF#S<-,1C#"
!0S#" #" #’ (%*TP

$%
&

B8#
&UB"0$:#2S’"%B:P&B# "&#

其中!C表示喷管出口直径&#"表示自由射流初始
剪切层厚度&0表示自由射流速度出口径向距离&
%*o表示自由射流入口不同的马赫数&$表示扰动
量级大小&&UB表示扰动频率下的扰动分布&%B 表示
扰动频率&’B表示扰动相位角%

数值模拟不同速度下自由射流的能量分离现
象$能量分离强度以无量纲能量分离因子A表征如
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下所示’!"(!

A8
G:SG:$"
"!2*!NO

"%#

其中!G:$"表示自由射流出口总温&"!2*!NO表示自
由射流动温&"2表示喷管出口射流主速度%

无量纲时间数:’定义为!

:’8 :C*)
"F#

:!数值模拟方法

:98!计算域&边界条件及网格划分
计算域采取二维长方形$尺寸为&""II[

#""II$参照62).等’##(的实验喷管$设置出口直
径C为!"II$数值模型及边界条件如图#所示%

图#!数值模型及边界条件示意

!!边界条件!$
)
$08

$U
$08

$A
$08

"&计算域左上端为

无滑移壁面边界条件&左下端为自由射流速度入口
边界$自由射流来流6&数分别是#%"""")!#"""")
%#""""&下端为二维对称轴边界&上端和右端均为出
口流动边界&环境温度为&""k&基于密度基耦合求
解器$湍流模型采用可实现QV$模型$离散格式采用
二阶迎风格式$一阶隐式瞬态求解$时间步长为#[
#"GD;%网格的划分如图!所示$图中右边为局部
网格$在X-IW4<中采用四边形结构化网格$为了更
清晰获得自由射流流场能量分离效应$对射流边界
层附近进行网格加密处理$最小网格面积FAFE[
#"GFI!最大网格面积FA$%[#"G&I!$得到网格数
为%F"""$进行数值模拟求解%

图!!计算域网格划分示意

:9:!网格无关性验证
分别计算网格数为%F"""和BB"""两种划分$

其流场静压等值线分布如图&/图%所示%

图&!自由射流流场静压等值线分布图"网格单元数为%F"""#

图%!自由射流流场静压等值线分布图"网格单元数为BB"""#

!!从图&)图%可见$在两种网格精度下$自由
射流流场的高低静压区基本保持一致%网格单
元数 为 %F""" 时$流 场 内 最 高 静 压 值 为
FD&#&AEQ-$最低静压值为GFDA#&Q-$差值为
FD&D"A$&Q-&网格单元数为BB"""时$流场内

最高 静 压 值 为 FF&#DADQ-$最 低 静 压 值 为
G&FAE&Q-$差值为FF&F&AF&Q-%两种网格运
算结果差异非常小$为&ABb$即计算方法满足
网格无关性$为经济考虑$本文选择网格单元数
为%F"""的网格%
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;!结果分析

;98!自由射流的能量分离现象
对6&数为%#""""的自由射流进行数值模拟%为

了便于分析$选取:’f&BA%F和:’f&EAD"两个时刻$
在此时间段内$自由射流相邻两个涡旋完成融合%
图F/图#"表示分别在两个时刻下的自由射流流场能
量分离因子分布云图)总压分布云图和涡量分布云图%

图F!能量分离因子分布云图":’f&BA%F#

图B!总压分布云图":’f&BA%F#

图D!涡量分布云图":’f&BA%F#

图E!能量分离因子分布云图":’f&EAD"#
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图$!总压分布云图":’f&EAD"#

图#"!涡量分布云图":’f&EAD"#

!!图F)图E能量分离因子分布云图显示了能量
分离效应$可以看到自由射流流场内交替出现了高
低温区域%从:’f&BA%F时刻到:’f&EAD"时刻$
在轴向D*C为#A!处开始明显出现总温分离$能量
分离因子值为"A%左右%并且随着射流距离喷管出
口变远$能量分离区域慢慢变大$能量分离因子慢慢
增强%:’f&BA%F时刻能量分离因子最大值出现在
D*C约为BA"处$能量分离因子值在#AB左右%此
后$能量分离因子变小$能量分离效应变弱直至
消失%

图B)图$总压分布云图清晰地显示了自由射
流流场内交替存在的高低压区域%从:’f&BA%F
时刻到:’f&EAD"时刻$在轴向D*C为#A!附近开
始出现明显高低压区域!:’f&BA%F时$压力等级为
$左右$右边相邻高压区等级为#B左右%:’f&EAD"
时$压力等级为$左右$右边相邻高压区等级为#E左
右%此后高低压区慢慢变大增强%轴向D*C为&AF
左右处以后$虽然高低压区域继续变大$但强度渐渐
减弱!:’f&EAD"时$D*C 为&AF处左右的低压等
级为E$D*C为%A"处左右的高压等级为#B$压力
波动等级为E$D*C 为FA"处左右的低压等级为
#"$压力波动等级为B$D*C为BA"处左右的高压等
级为#F$压力波动等级为F$可见相邻高低压波动减
弱%比对能量分离因子云图可知$高压区产生低温$
而低压区产生了高温%随着高低压区域变大增强$
对应所产生的高低温区也变大增强%

理论分析认为$对于6&数为%#""""的自由射

流$除却粘滞力和热传导作用$自由射流流场内交替
产生的压力波动主要是因涡旋的存在而伴生的%

图D)图#"涡量分布云图中$从:’f&BA%F时
刻到:’f&EAD"时刻$可以清晰地看到自由射流涡
旋的产生)卷吸)配对融合及变弱消失过程%忽略剪
切产生的涡量$在轴向D*C为#A!附近开始明显出
现涡旋$对比图B)图$总压分布云图可知涡旋中心
附近是低压区$涡旋之间是高压区%此处涡量值等
级为!)&左右$涡旋较小$伴生的压力波动较小$此
后$涡旋变大变强%对比能量分离因子图可知$涡旋
下半部分产生高温区$上半部分产生低温区%:’f
&BA%F时刻$轴向D*Cf&AF处相邻两个涡旋之间
开始结对$:’f&EAD"时刻$两个涡旋合并融合为一
个更大的涡%压力波动得以同步增强$能量分离区
域同步变大$能量分离因子同步增强%涡旋合并之
后$向下慢慢减弱并消失$压力波动也渐渐变小并消
失$能量分离效应也渐渐变弱直至消失%

数值模拟结果证实了亚音速下空气自由射流产
生了明显的能量分离效应%忽略粘滞力和热传导作
用$自由射流的能量分离更多由涡旋运动伴生的压
力波动产生%射流中$涡旋后半部分将周围流体夹
带卷进射流中并随涡的下半部分运动$局部压力会
随时间升高%使得射流被压缩$从周围流体中获得
能量$产生高温区%与此相反$涡的前半部分因带出
了一部分射流$造成压力损失$失去一部分能量$从
而产生低温区%通过这个过程$自由射流与周围流
体交换压力做功导致射流总能量的分离%
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;9:!轴向不同位置处的能量分离因子分布
对6&数为%#""""的自由射流进行数值模拟$

沿射流方向上不同位置处能量分离因子曲线分布如
图##"-#/"1#所示%

图##!不同轴向位置处能量分离因子变化曲线":’f&EAD"#
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!!观察图##"-#/"1#可以发现$轴向D*Cf
"A%&F时$分离因子变化曲线在0*Cf"A%#D处开
始出现正能量分离因子值%图E中可以看到此处自
由射流外边界层开始出现相对微弱的高温区%从这
里$涡旋运动产生的不稳定的压力波动开始影响能
量分离$图#"中此处涡旋尺寸非常小)强度很弱$能
量分离效应不明显%轴向D*Cf#A"DF时$能量分
离因子的极值大小开始明显变大$能量分离区域宽
度开始明显增加$产生明显的能量分离效应%轴向
D*Cf#ABF"时$能量分离因子极值继续变大$能量
分离因子曲线变宽%同时图#"中可看到此处涡旋
开始变大变强$图$中高低压波动区变大$对能量分
离的影响增大%轴向D*Cf!A!!F时$能量分离因
子极值降低$但能量分离区域宽度继续增加%分析
可知随着射流离喷管出口距离变远$图#"中可以看
到涡旋变大变弱%涡旋融合之后相邻涡旋之间间距
变大$产生了更小的压力波动%而且$射流剪切层发
散使得能量分离减弱%轴向D*Cf&A&F"时$能量
分离因子大小变大%L)U等’#D(认为这是周围空气
被夹带进射流中所造成的一种现象%轴向D*Cf
%A$F"以后$能量分离因子最大值渐渐变小$能量分
离因子曲线趋向直线$说明自由射流能量分离现象
渐渐变弱直至消失%

数值模拟结果更加清晰地显示了自由射流的能
量分离过程$通过分析自由射流轴向不同位置处的
能量分离因子曲线$证实了亚音速下自由射流能量
分离现象的存在%
;9;!雷诺数对自由射流能量分离的影响

为探究雷诺数对自由射流能量分离产生的影
响$比对6&数分别为#%"""")!D""""和%#""""
时$自由射流能量分离因子的分布情况$结果如图
#!所示%

结果对比发现$三种6&数下不同轴向位置处
能量分离因子分布趋势基本相同$说明三种6&数
下自由射流能量分离现象形成基本一致%

相邻两个最低能量分离因子值之间的轴向距离
为能量分离区域宽度%在自由射流方向D*Cf"和
D*Cf%之间$6&数从!D""""增加到%#""""$可知
6&数越大$能量分离因子最大值离射流喷管出口越
远$能量分离区域宽度越宽%如$6&数为!D""""
时$最大能量分离因子值出现在轴向D*Cf!A%处$
能量分离区域宽度为#A!&6&数为%#""""时$最大
能量分离因子值出现在轴向D*Cf&ADF处$能量分
离区域宽度为#A%%分析可知$随着惯性力增大$涡

图#!!不同6&数下能量分离因子随轴向
位置变化的曲线

旋运动加剧$压力波动增强$在自由射流能量分离现
象中起到了主要作用%而6&数为#%""""时$最大
能量分离因子值出现在轴向D*Cf&A!处$且能量
分离区域宽度明显大于6&为!D""""和6&为
%#""""时的能量分离区域宽度$达到了#AB%这表
明$随着6&数的降低$相比较涡旋产生的压力波
动$粘滞力在能量分离中起到了不可忽视的作用$一
定程度上促进了能量分离%

可见$在一定范围内$增大6&数可以增强涡旋
的形成)长大和衰减过程$从而增强压力扰动$进而
增强能量分离%

<!结!论

本文通过数值模拟对亚音速下自由射流能量分
离现象进行了研究$并且对不同6&数下自由射流
能量分离数值结果进行了分析$得出以下主要结论!
-#有粘导热条件下$在亚音速范围内存在空气

自由射流能量分离现象%其中涡旋运动伴生的压力
波动是自由射流能量分离的主要成因%流场受扰动
高低压区域与周围环境交换压力做功$形成高温区
和低温区%
W#距离射流喷管出口一定位置范围内$增大6&

数能够增强涡旋结对融合过程$增强流场内压力波
动$从而增强能量分离现象%
7#6&数较小时$除却涡旋伴生的压力波动$粘

滞力在自由射流能量分离现象中起到了不可忽视的
作用%
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进口肋条对离心泵定常流动影响的数值研究

林培锋!徐文斌
"浙江理工大学机械与自动控制学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"为研究进口肋条对离心泵内部定常流动特性的影响!采用L.*2,<软件三维雷诺平均Y-:42+’6<)P2;方
程和QV2N;4.),湍流模型!对进口肋条对离心泵内部流动影响进行了定常数值模拟&对比分析了有’无进口肋条情况
下不同流量点离心泵叶轮进口和叶轮中截面内部流场分布!揭示了肋条对离心泵的内部流动及水力特性的影响&
数值模拟结果表明$进口肋条的加装对小流量点下离心泵内部流场的流动状态有明显的改善!提高了小流量工况下
离心泵的扬程!拓宽了离心泵的高效运行区&
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4#56("*+!4,.2<+4W;&72,<+4/*5-.N*IN&;<2-K=&,*I2+47-.;4I*.-<4),&4,<2+,-./.)V

7!引!言

离心泵作为一种应用广泛的工程机械$在农业工
程)航空航天)石油化工等领域中有着重要的地位’#(%
离心泵在实际运行中存在着使用寿命短)运行效率低
于设计效率等现象%研究表明$这主要是因为离心泵
实际运行工况经常低于设计要求工况$导致离心泵长
期在小流量)低效区运行’!(%离心泵在小流量工况下

运行时$在叶轮进口处容易产生内部旋流与回流’&’F($
造成离心泵性能急剧下降%因此$除了提高离心泵自
身的效率’B’E($还可以通过改进离心泵工况调节方式
对离心泵进行运行优化’$’##(%

目前$许多学者针对离心泵进口段工况调节进
行了数值研究%离心泵进口段加装肋条"或称隔板)
导叶#作为其工况调节方式’#!’#%($在各式叶轮机械
中得到了较为广泛的应用%王健等’#F(分别对吸水



室有)无内置隔板的低比转速离心泵进行三维全流
场数值计算$结果表明!有内置隔板时蜗壳各断面压
力脉动幅值均有所减弱$作用在叶轮上的径向力幅
值减小$轴向力明显减弱%桂绍波’#B(分析了离心泵
前置导叶调节的基本原理$讨论了前置导叶在不同
预旋角度下离心泵最优工况点的变化趋势$结果表
明!前置导叶调节主要适用于流量负荷有较大变化
而扬程变化不大的场合%王海民等’#D(应用叶轮机
械设计和前置导叶预旋调节方法$对离心泵运行工
况方式进行了优化$研究了不同翼型前置导叶对离
心泵水力特性的影响$试验结果显示!弯叶片前置导
叶在对离心泵高效区的拓宽)功率降低量等方面均
好于等厚直叶片前置导叶%陈睿池等’#E(设计了两种
不同叶高前置导叶片$并对带有不同叶高前置叶片的
双吸泵进行了试验研究$结果表明!带有诱导叶片的
双吸泵在大流量区域效率降低$但其功率消耗降低&
#%II叶高诱导叶片调节效果明显优于!"II叶高
诱导叶片$且有效地将双吸泵高效区往小流量偏移$
同时降低离心泵功率消耗%目前国内外学者对离心
泵进口肋条的研究集中在外特性性能影响分析$关于
离心泵进口加装肋条所带来的内部流动机理变化尚
未得到广泛的研究$因此有必要对此进行研究%

本文利用SL>软件L.*2,<$在不同流量点对
有)无进口肋条的离心泵内部流场进行了定常数值
模拟$分析了进口肋条对离心泵定常流动内部流场
特性的影响$为今后离心泵的结构优化设计和稳定
运行提供一定的理论依据%

8!几何模型

本文进行定常数值模拟的离心泵设计参数为!设
计流量点WK为!AFI&*1$额定转速为#%""+*I4,$
叶片数为F$叶轮进口直径EBII%模型泵的扬程
- 随流量W变化的试验结果如图#所示%

依据以上数据$在离心泵进口管段沿轴向布置
两个对称的进口肋条$对肋条的周边进行了流线型
修锉处理$以降低流动中肋条对流体的阻碍$肋条结
构如图!所示%肋条的主要设计参数包括!肋条高度
*为&DII)肋条轴向长度H为F"II)肋条厚度N
为&II以及肋条距叶轮进口距离?为#F"II%

:!数值模拟的网格划分及算法

:98!网格划分
采用三维造型软件对离心泵流体计算域进行建

模$对离心泵进行全流道定常湍流流场数值模拟$计

图#!模型泵无肋条扬程试验结果

图!!进口肋条几何结构示意

算域包括进口肋条段)叶轮及蜗壳&个部分$选用多
重参考坐标系"TeL#$将叶轮区域设置为旋转区
域$其余计算区域设置为静止区域%为了保证流动
的充分发展$对离心泵进口段进行了延长$由于模型
泵为出口结构经过特殊处理的离心泵$为保证模拟
结果的准确性$模型泵出口没有进行延长处理%为
了保证较高的网格质量和边界层网格尺寸$叶轮和
蜗壳部分采用形状规则的正六面体结构网格$进口
肋条段使用自适应强的非结构四面体网格$并依据
实际湍流强度对叶轮壁面和肋条壁面进行网格加密
处理$离心泵整体网格见图&%

图&!离心泵整体网格示意

:9:!基本方程
采用三维定常雷诺平均Y-:42+’6<)P2;方程作

为流体流动的基本控制方程$湍流模型选用标准QV
2N;4.),湍流模型%三维定常雷诺平均 Y-:42+’
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6<)P2;方程的动量方程表达形式为!

$""’
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其中!"为速度&"为液体密度&O为压强&AT 为控
制方程源项&!为分子应力张量%

标准Q’2N;4.),湍流模型的方程表达式为!
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其中!(为动力粘度&(<为湍流粘性系数&=Q为平均
速度梯度形成的湍动能生成项&=W是存在浮力的影
响形成的湍动能的生成项&$为湍动能耗散率&Q为
湍动能&!T是可压速湍流脉动膨胀对总的耗散率的
影响&/#$)/!$)/&$为模型参数%
:9;!数值计算方法和和边界条件

在方程进行求解时$方程的对流项采用二阶迎
风格式进行离散$方程的其他项的离散格式则采用
中心差分格式$采用6@TQZHS算法对速度和压力
进行分离迭代求解%采用当地时间步长及残差光顺
进行加速收敛$提高计算效率%当管路出口单位面
积平均总压力在一定范围内变化$残差低于#[
#"G&时$则认为计算结果收敛%

在进行数值计算时$该离心泵的工作介质为
清水$近似看作不可压缩流体%计算区域的进口
边界条件设定为均匀来流条件$速度值根据计算
工况点的流量值确定&计算域的出口边界条件设
置为自由出流条件$设流体到达出口边界时视流
动已经充分发展&离心泵叶轮为转动边界$叶片表
面及前后盖板等设置为固壁无滑移)绝热边界条
件$在临近固壁区域采用标准壁面函数$对湍流模
型进行修正%

;!数值模拟结果及分析

;98!叶轮进口分析
&A#A#!吸水室流线分析

小流量点""ABWK#)设计工况点"#A"WK#和大流
量点"#A!WK#下$离心泵锥形吸水室进口处的流线
图见图%%从图%中可以看出$在无进口肋条离心

泵在小流量点下$吸水室进口处出现了明显的回流
现象$流动不规则造成流体流动的能量损失$在设计
工况和大流量点下速度流线分布均匀$无速回流现
象产生%有进口肋条离心泵在小流量点下$吸水室
进口回流现象得到消除&在设计工况点$吸水室进口
流线出现了小区域的分布不均匀现象$这是因为由
于设计工况点离心泵进口管道流态均匀$肋条的存
在会对吸水室进口流体流动产生一定的干扰&在大
流量点下$有进口肋条离心泵吸水室流线分布较为
均匀$肋条的存在对叶轮吸水室流体流动状态没有
产生明显的影响%

图%!在有)无进口肋条不同流量下吸水室的速度流线

&A#A!!叶轮进口截面压力分析
在不同流量点下有)无进口肋条离心泵叶轮进

口截面的压力分布见图F%从图F中可以看出$由
于叶轮的旋转$离心泵叶轮进口处截面存在周向分
布的局部高压区$叶轮进口截面压力分布不均$存在
较大的压力梯度%在小流量点$叶轮进口截面局部
压力梯度最大%此时$进口肋条对离心泵叶轮进口
的压力分布有较好的改善效果$使得叶轮进口处的
压力梯度变小$压力分布更加均匀$减少了因较大压
力梯度造成的能量损失$提高了叶轮进口处的水利性
能和能量转化效率%在设计流量点和大流量点$进口
肋条对离心泵叶轮进口压力梯度分布无明显影响%
&A#A&!叶轮进口段涡结构分析

叶轮进口段处涡结构分布见图B%涡核是涡旋
内部有涡量的密集区$是一种可以显示涡旋的特殊
类型的等值面%数值模拟结果表明!在小流量点下$
在叶轮进口处$无肋条离心泵在叶轮入口处存在大
区域密集的涡核区%涡流引起的强烈剪切导致湍流
强度的增大$是引起叶轮进口总压力损失的主要原
因%小流量点下$有进口肋条离心泵相比无进口肋
条离心泵$在叶轮进口处的涡核区域面积大大减小$
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图F!有)无进口肋条不同流量点叶轮进口压力

进口肋条有效抑制了叶轮进口处涡旋的产生$改善
了叶轮进口处流场流动状态$减少了总压力的损失&
在设计流量点和大流量点下$有)无进口肋条离心泵
在叶轮进口处都只存在少量稀疏的涡核区域$流体
在叶轮进口处的流态良好$叶轮进口处流场的总压
力损失较小%

图B!在有)无进口肋条不同流量下叶轮进口的速度流线

;9:!叶轮中截面分析
&A!A#!叶轮中截面速度分析

叶轮中截面的速度云图如图D所示%流体由进
口管路流入叶轮入口时$叶轮通过旋转做功将机械
能传递给流体$使流体获得能量%流体从叶轮进口
流经出口时速度增大导致流体速度在流道内存在明
显的速度梯度%小流量工况下叶片压力面存在较大
的低速区域$速度分布不均匀$导致叶轮流道内较大
的流动损失%有进口肋条离心泵在小流量点相比无
进口肋条离心泵$有进口肋条离心泵叶轮叶片对液
体的导流效果更佳$离心泵内液体流动得到更好的
控制$叶片压力面低速区域得以减小$叶轮中截面速
度分布更加均匀合理%

&A!A!!叶轮中截面湍动能分析
叶轮中截面湍流动能云图如图E所示%离心泵

图D!有)无进口肋条不同流量点下叶轮中截面速度云图

内部叶轮流域主要是来源于时均流$湍流的能量来
源于雷诺切应力做功$湍动能数值较大的区域$代表
流体能量损失较多%离心泵叶轮中截面湍动能分布
情况表明$离心泵叶轮中湍动能数值较大的区域主
要存在于叶片前端%这是由于叶轮的旋转$流体流
经叶片前端时与叶片产生较大冲击$叶片前端区域
流体一部分的能量提供给了湍流$造成了叶片前端
区域流体能量的损失%叶片的尾端区域$流体的湍
动能数值较小$叶轮中截面湍动能在流道内呈明显
的梯度分布%在小流量点$有进口肋条的离心泵在
叶片前端湍动能高数值区域要小于无进口肋条离心
泵$湍动能在流道内的分布梯度较小$流体在叶片前
端能量损失较小%在设计流量点和大流量点$进口
肋条的存在对离心泵叶轮中截面的湍动能分布影响
较小%

图E!有)无进口肋条不同流量点下叶轮中截面湍动能云图

;9;!扬程分析
模型泵的有)无进口肋条的数值模拟结果如图

$所示%设计流量点WKf!AFI&*1时$试验扬程
-f%AB#I$数值模拟扬程%AF$I$数值模拟预测
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的离心泵扬程在设计流量点的数值与试验值比较接
近%数值模拟预测扬程与试验值扬程在小流量点附
近的趋势基本一致$但是数值上偏小%数值模拟采
用的离心泵模型为忽略实际出口面形状细节的简化
模型$与实际的试验泵存在一定的差别$导致了数值
模拟结果与试验值的不同%数值模拟结果表明!在
小流量点附近$有进口肋条离心泵的扬程要高于的
无进口肋条离心泵的扬程$在小流量点$有进口肋条
离心泵数值模拟结果相比无进口肋条离心泵扬程提
高了#A$Bb&在设计流量点和大流量点下$肋条对
离心泵的扬程影响很小&随着流量的增加$有进口肋
条离心泵的扬程逐渐减小的幅度要小于无进口肋条
离心泵扬程逐渐减小的幅度%

图$!有)无肋条的离心泵扬程数值模拟值对比

<!结论与展望

本文通过对离心泵在不同流量工况条件下的数
值模拟$分析了进口肋条对离心泵内部流场的影响
机理$对于所选离心泵加装进口肋条的研究发现!
-#进口肋条在一定程度上能改善离心泵的水力

性能%相对于无进口肋条离心泵$加装进口肋条的
离心泵在小流量点的扬程得以提高$降低了离心泵
扬程随流量增加而逐渐减小的幅度%
W#在小流量工况点$进口肋条能有效改善离心

泵内部流体流动状态$使得压力)速度分布更加均
匀&在设计工况点及大流量点$进口肋条对离心泵的
内部流动影响较小%
7#进口肋条减少了小流量工况点下叶轮进口段

旋涡的产生$并减少了因湍流动能损耗造成的离心
泵叶轮中流体的能量损失%

本文采用了数值模拟的方法着重分析了进口肋
条在离心泵小流量工况下$对离心泵内部流动特性
的影响$缺少一定的试验验证$希望后续研究中补充
试验$来验证数值模拟的可靠与准确性$并设计出针

对设计工况点和大流量工况下的肋条方案%
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分流叶片弦长与周向分布对无蜗壳离心
通风机内部流动影响

马寅辉!窦华书
"浙江理工大学机械与自动控制学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"在无蜗壳离心通风机叶轮流道内!加装分流叶片并修改了分流叶片弦长及分流叶片在流道内的周向位
置&采用定常的三维Y’6方程和eYXQV$湍流模型!对不带分流叶片的离心通风机与加装了不同弦长及周向位置
分流叶片的离心通风机性能进行了数值模拟!结果发现$当分流叶片的周向位置处于流道正中部位置且分流叶片弦
长为主叶片弦长的F"b时!在各工况下均能削弱叶片吸力面上的分离涡并抑制流道内的二次流!使得风机静压提升

#"Q-!静压效率提升Db&数值模拟结果表明!将分流叶片结构置于流道中央有效提升了无蜗壳离心通风机的静压
及静压效率!改善了内部流动情况&
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7!引!言

在石油化工)矿井通风)空调制冷等领域$传统
的离心通风机发挥着重要的作用’#(%无蜗壳离心通
风机因具有无喘振)高效)噪声低)易安装等优点$近
几年来颇受关注’!’&(%刘春霞等’%(通过实验测量$得
到了无蜗壳离心通风机在不同流量工况下的进出口
流动特性%孙政等’F(通过数值计算$研究了蜗壳对
于离心风机性能影响%高钰等’B(对无蜗壳离心通风
机进行了研究$发现无蜗壳离心通风机存在气动噪
声大)出口动能损失多)气流摩擦损失高等缺点$改
善无蜗壳离心通风机内部流动情况$是提升无蜗壳
离心通风机静压效率有效手段%

针对无蜗壳离心通风机静压效率低等特点$王杨
等’D(通过改变旋转无叶扩压器直径比有效提升了无
蜗壳离心通风机的性能$但旋转无叶扩压器会增加内
部流动摩擦损失%李建森等’E(对无蜗壳离心通风机
叶片型线进行优化设计$得到了能够改善风机流动情
况的翼型结构%复杂的翼型叶片增加制造成本$而板
式叶片加工方便$利于无蜗壳离心通风机的大规模工
业生产%在对传统离心通风机内部流动的研究过程
中$一些学者提出通过安装分流叶片来提升风机性
能$以达到了提升风机效率的目的’$’##(%特别是在离
心泵领域$分流叶片结构已经被验证是一种有效改善
内部流动情况的手段’#!’#%(%已有关于无蜗壳风机内
部流动的研究并未涉及分流叶片$因此本文综合考虑
分流叶片弦长与安装位置对无蜗壳风机的影响$对不
同风机模型进行数值模拟并进行对比分析$最终得到
静压效率提升最为明显的无蜗壳风机结构%

8!模型与数值方法

898!通风机模型及流动特性
本文研究的板式无蜗壳离心通风机如图#所

示%风机叶轮由前盘)后盘)主叶片组成$其中叶片
为板式叶片$叶片数为B%离心风机叶轮转速为
#!""+*I4,$流量为"AF"P5*;$叶轮入口半径
#!FII$叶轮出口半径#E"II%已有研究’#F’#B(发
现!在低流量系数工况下$叶片吸力面分离涡会导致
风机效率下降&在额定工况与大流量系数工况下$二
次流等复杂流动的相互作用是造成风机效率下降的
主要原因%分流叶片结构能够有效地抑制分离涡的
产生$并在一定程度上削弱了流道内部二次流%本
文综合考虑分流叶片长度与周向位置分布对风机出
口流动情况与静压效率的影响%

图8!板式后向无蜗壳离心通风机叶轮示意图

89:!实验装置
本文研究的离心通风机与风机测试装置皆来自

浙江某公司%无蜗壳风机的测试与实验按照1工业
通风机用标准化风道性能试验2"XM*8#!&B/
!"#D#进行$并结合国内外测量方法搭建的试验台$
无蜗壳风机测试装置示意图如图!所示$试验台照
片如图&所示$详细设备参数见文献’#D(%在试验
台入口处安装辅助风机以达到调节气流并克服管道
阻力的目的%气流经过风室整流进入叶轮$叶轮出
口处直接与大气相连%风机入口处静压在气流流经
风室时测得%通过毕托管测试法测得压差,O来计
算风道气体流速%

图:!无蜗壳离心通风机测试装置示意图’8O(

图;!无蜗壳离心通风机测试台装置照片’8O(

89;!离心通风机网格划分
流域网格的划分对于数值模拟结果的精确程度

有很大的影响%根据实验测量$将整体流域划分为
叶轮进口域)叶轮出口域以及叶轮域"如图%所示#$
其中叶轮进口域直径为叶轮直径的#AF倍$长度为
叶轮直径的#"A"倍$叶轮出口域直径为叶轮直径的
FA"倍%放大的叶轮域网格如图F所示$因叶片结
构复杂$对全流道采用非结构网格划分$并对叶片近
壁面进行网格加密"如图B所示#$以保证计算
准确性%
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图<!全流域网格

图=!板式无蜗壳后向离心通风机叶轮网格

图>!叶片表面网格加密

89<!计算模型与边界条件
对流域网格进行三维定常计算$流体介质为!F

a的空气$风机转速较低$故不考虑气体的可压缩
性%采用有限体积法求解时均化连续方程$时均化
控制方程如式"##所示!
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其中!"为气体密度$:为时间$!为时均速度矢量$
))U)X为时均速度分量$O为时均压力$(为气体
粘度$)T)UT)XT为脉动速度分量$)T)T为脉动速度分
量乘积的时均值%对Y’6中的对流项采用高分辨
率的二阶精度差分格式$对其他项采用中心差分格
式$选取湍流模型为eYXQV$模型%eYXQV$模型
相比于标准的QV$模型对湍流粘性系数进行了进一
步改进$提高了对旋转流动的计算精度%同时eYX
QV$模型针对于工程中采用的普朗特系数提出了解
析公式$有助于处理低雷诺数和近壁面流动问题%
该模型在保证计算量无明显提升的前提下$相比于
原始的QV$模型$有着更高的计算准确性%

对于边界条件设置$近壁面采用无滑移边界条
件并采用标准壁面函数%质量流量作为入口边界条
件$静压作为出口边界条件%旋转的叶轮域与静止
的进口域及出口域的连接方式为XX@$针对旋转的
叶轮域采用冻结转子的方法进行计算%针对差分格
式的微分方程选择6@TQZH方法进行求解%将网
格模型导入SL\求解器进行三维定常数值计算%
监测进出口的静压值)速度值及叶轮扭矩%当计算
结果的残差低于#"G%时$且监测值稳定$判定计算
收敛$对计算结果进行处理与分析%计算&F"万)

F&"万)D""万)$B!万网格数量的模型以验证网格
无关性$并将入口处的平均静压值作为网格无关
性验证的指标$数值模拟结果如表#所示%从表#
中得出$当网格数量从F&"万增长到$B!万的过
程中$静压值并无明显变化$说明此时网格数量对
于计算结果无明显影响%考虑到计算资源与计算
时间$选择D"!万网格对风机内部流动进行数值
模拟%

表8!网格无关性验证结果
序号 网格数量*万 静压*Q-
# &F! #B"
! F&" #B&
& D"! #BB
% $B! #BD

:!数值模拟及结果分析

:98!数值计算数据与实验数据对比
对原始离心通风机进行了流量从高到低F组工

况的实验测量$无蜗壳离心通风机外特性测量实验
数据见表!%实验测量结果与数值计算结果如图D
所示%在第&组工况下风机性能达到最优$将此工
况设定为额定工况$并以此工况作为标准$对流量进
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行无量纲化处理%以进口流量和出口大气压作为边
界条件对F组工况进行数值计算$对比入口静压)全

压)风机静压效率和风机全压效率$以验证计算方法
的准确性%

表:!板式无蜗壳后向离心通风机实验数据
工况 流量*"I&-1G## 全压*Q- 静压*Q- 静压效率*b 全压效率*b 质量流量*"P5-;G## 流量系数
# #$$BA&! EFABF B$A%E &!A$# %"AFD "ABB #A&#
! #D!&A%E #%!AB! #&"AFD %EAE# F&A&# "AFD #A#&
& #F!%AED #DBA#" #BBABB F!AEF FFAEF "AF" #A""
% #"$$AE" !#DAE% !#!A$! %EA!# %$A&! "A&B "AD!
F F!"AB" !FDA"" !FFA$" &&A&D &&AF! "A#D "A&%

图O!板式无蜗壳后向离心通风机数值计算结果与测试结果对比#!R8:77"%C’)$

!!从图D"-#/"K#中可以看出$在额定流量工况
与大流量工况下$原始风机模型数值计算结果与实
验结果误差在Fb以内&在低流量工况下$原始风机
模型数值计算结果与实验结果误差在Db以内%数
值模拟结果与实验数据接近$这表明计算的准确性%
静压与全压值随着流量的增加而减小$同时静压效
率与全压效率随着流量系数的增大呈现出先增大后
减小的趋势%对分流叶片在传统旋转机械上的研
究’#E’#$(表明$分流叶片能够减少分离涡的产生$并
且抑制二次流等复杂流动$提升风机效率%本文研
究分流叶片周向分布对无蜗壳离心通风机性能及内
部流动情况的影响%风机结构示意图如图E"-#所
示%此处6#为分流叶片径向投影长度$6"为进出
口半径差值$!为分流叶片与主叶片周向偏移角度%

本文研究了&个长度系数分流叶片"6#*6"f"A!F)
"A&E)"AF"#和不同周向分布"!f#Fq)&"q)%Fq#对风
机内部流动影响%为保证计算的一致性$对安装有
分流叶片结构的叶轮域用非结构网格进行划分$如
图E"W#所示%

图S!分流叶片安装示意图及网格
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:9:!分流叶片周向分布对风机性能影响
图$"-#/"7#为相同分流叶片长度系数下不同

分流叶片周向分布风机静压效率曲线$分别显示了
在不同长度分流叶片下分流叶片周向位置对于无蜗

壳离心通风机静压效率的影响%从图$中可以看
出$分流叶片结构均能提高风机的静压效率$在不同
长度系数分流叶片结构当中$随着!增大$对风机静
压效率的提升均呈现出先增加后减小的趋势%

图T!相同分流叶片长度系数下不同分流叶片周向分布风机静压效率曲线#!R8:77"%C’)$

!!从图$中可以看出$安装于流道中心处的分流
叶片对于风机效率提升最为明显%靠近主叶片吸力
面安装分流叶片$对于风机提升程度略低于前者%
当分流叶片安装在主叶片压力面侧时$其静压效率
提升不明显$在大流量系数下其静压效率会略低于
原始模型%因此推测!当分流叶片安装在主叶片吸
力面与中间流道之间能破坏主叶片吸力面处的涡
流$减少涡流对于出口流动的影响$有效提升风机静
压效率%当分流叶片位于主叶片压力面与中间流道
之间$不能有效改善出口流动情况$并且在大流量工
况下$会加剧涡流$降低风机效率%为证明推测结
论$将从定性与定量两个角度对风机内部流动情况
进行分析%从图$中可以看出$当分流叶片长度系
数6#*6"f"AF"时$对于风机静压效率提升最为明
显$故选取6#*6"f"AF"的工况进行讨论%
:9;!分流叶片周向分布对风机内部流动影响

截取离心通风机径向面并分析流线$风机径向
面流线图如图#"所示$在风机运行过程中$会在叶
片吸力面产生分离涡%在图#""-#中$没有安装分
流叶片结构的离心风机会在叶片吸力面处产生尺寸
较大的分离涡$分离涡的存在会导致风机出口处周
向速度增大%因风机无蜗壳结构$风机出口处周向
速度产生的动压不能有效转化为静压从而降低了风
机的效率%减少分离涡或将涡流进行破坏是降低风
机出口处周向速度并提升风机静压效率有效手段%
如图#""W#/"7#所示$安装分流叶片结构的叶轮$
在分流叶片吸力面与主叶片压力面之间流动的气体
均能沿径向流出%当分流叶片靠近主叶片压力面
时$仍存在一定的分离涡影响流出气体%当分流叶
片位于流道中间时$分离涡依然存在$但分离涡的尺

寸及影响范围均有所减小%在图#""K#中$当分流
叶片安装于叶片吸力面$会在分流叶片吸力面产生
了尺寸较小的分离涡$没有明显改善通道内气体流
动情况%

图87!叶轮径向面流线

:9<!分流叶片周向分布对风机出口速度影响
从定量的角度对无蜗壳风机出口处的速度进行

分析%图##所示为风机出口轴向速度曲线图$纵坐
标为速度大小$横坐标为标准化叶轮后盘到前盘的
距离$数值为"代表叶轮后盘$数值为#代表叶轮前
盘%从图##可以看出!在低流量系数下$当分流叶
片安装于主叶片压力面处$会在分流叶片吸力面产
生分离涡$该现象导致了出口轴向速度的增大&而其
他两种安装位置的叶片能够将分离涡进行一定程度
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的破坏$因此轴向速度变化规律与波动幅度与原始
风机模型接近%在额定工况下$分流叶片仅从一定
程度上缓解了因复杂流动造成的轴向冲击$其变化
规律与原始模型相同$但优化了出口处轴向速度的
波动幅度$使得出口轴向气流更为均匀%在大流量

工况下$可以明显看出$安装于流道中央的分流叶片
能够有效优化出口气体轴向速度$而其他分流叶片
并无明显优化作用$说明此时位于流道中央处的分
流叶片有效缓解了因复杂流动导致的出口气流轴向
流动不均匀现象%

图88!风机出口轴向速度分布

!!出口周向速度是无蜗壳通风机损失的主要原因
之一$降低出口处气流的周向速度能够有效提升风
机的静压效率%叶轮出口处的周向速度如图#!所
示$在低流量系数下$安装在压力面附近的分流叶片
会使得风机出口周向速度增大$而其他两种分流叶
片均能减少风机出口处的周向速度$其中安装于流
道中间的分流叶片使得低流量下出口处气流的周向

速度更为平均%在额定工况下$分流叶片仅降低了
出口处的周向速度$对于周向速度的变化规律并无
影响$其中安装于流道中央的分流叶片对于周向速
度的降低最为明显%在大流量工况下$分流叶片对
于出口周向速度的影响与额定工况下相同$靠近叶
片吸力面处的分流叶片对于周向速度的降低最为明
显$其次是安装于流道中央的分流叶片%

图8:!风机出口周向速度分布

!!无蜗壳通风机出口处的径向速度是体现无蜗壳
风机性能的重要指标%图#!所示的是各个工况下$
安装于不同位置处分流叶片对于叶轮出口处径向速
度的影响%在低流量工况下$安装于流道中央的分
流叶片对于出口径向速度有着明显的提升$但速度
波动较大%相同工况下$安装于叶片压力面与吸力
面处的分流叶片均能减小出口处径向速度的波动幅
度%在额定工况下$带有分流叶片结构的风机相比
与原始风机$径向速度更大$风机做功能力更强%在
此工况下$分流叶片安装位置对于出口处径向速度

变化规律无明显影响%在大流量工况下$安装于压
力面与吸力面处的分流叶片$均导致了径向速度一
定程度的降低%同时$安装于流道中央处的分流叶
片对于径向速度大小仅有略微提升$径向速度变化
规律与原始模型相同%

从本节对于出口处流出气体速度的分析发现!
在低流量工况下$分流叶片能够有效减小分离涡尺
寸$从而对于叶轮出口处流出气体的流动情况有明
显的改善&在额定工况与大流量工况下$分流叶片仅
从一定程度上减小了出口处流出气体的周向速度$
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图8;!风机出口径向速度分布

增加出口处流出气体的径向速度%结合图#!与图
#&可以发现$在额定工况与大流量工况下$速度均
呈现出由高到低的非线性变化趋势$造成这种现象
的原因是流道中二次流等复杂流动形成了+射流/
尾迹,结构导致出口速度不均匀%安装有分流叶片
结构的离心风机$其出口处流出气体速度变化规律
相比于原始风机无明显区别$说明分流叶片结构并
不能有效削弱+射流/尾迹,现象%

综上所述$当分流叶片安装于流道中央时$在低
流量工况下能够有效改善内部流动明显提升风机静
压效率&在额定流量与大流量工况下$将比与其他两
种安装位置$最有效提升了出口径向速度%因此将
分流叶片安装于流道中央$是改善风机内部流动提
升风机静压效率最为有效的手段%

;!结!论

通过对安装有分流叶片的无蜗壳离心风机进行
数值模拟$主要分析了分流叶片周向分布对于无蜗
壳风机内部流动及静压效率的影响$得出如下结论!

-#安装有分流叶片结构的无蜗壳离心通风机$
其外特性相比于原始风机$其静压效率在全流量工
况下均有一定程度提升%其中位于流道中央处的分
流叶片对于风机静压效率的提升最为明显%

W#从定性角度分析发现$分流叶片结构能够有
效减少分离涡的尺寸$改善流道内气体的流动情况%
其中靠近叶片压力面与位于流道中央处的分流叶片
均能使分流叶片吸力面与主叶片压力面之间的流动
情况得到明显改善%对于安装在叶片吸力面处的分
离叶片$会在分流叶片吸力面处生成分离涡$对于叶
轮内部流动情况并无明显提升%

7#从定量角度分析发现$安装于流道中央的分
流叶片能够有效的降低出口处的周向速度$并能够
提升出口处的径向速度$同时降低出口气流对于叶

轮后盘的冲击%在低流量系数下$因分流叶片能够
有效抑制分离涡$所以对于叶轮出口处的速度有明
显的改善%在额定工况与大流量工况下$分流叶片
仅降低了出口处流出气体的周向速度并提升径向速
度$没有改变出口处流出气体的速度变化规律%
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基于枝切线和可靠度的区域增长相位解包裹算法
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!!摘!要"为了提高相位解包裹精度!提出了一种基于枝切线阻止误差传播和可靠度指引路径的解包裹算法&该
算法首先计算像素点是否为残差点!根据残差点生成枝切线(然后计算像素点的可靠度!以两相邻像素可靠度之和
作为边的可靠度!并按可靠度大小对边排序(接着从可靠度最大的边开始判断!若边对应的任一点未解包且未解包
点不在枝切线上!则对边进行解包操作!若边对应的两点都已解包且不属于同一解包区域!则对解包区域进行归并
操作(最后对枝切线解包&仿真和实验结果表明$该算法能有效减少误差传播!提高相位解包裹精度&
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7!引!言

数字散斑干涉测量技术因其高精度)高灵敏度)
非接触测量等优点$广泛应用于形貌测量’#’!()无损

检测’&()形变测量’%’F(等领域%数字散斑干涉测量技
术通过提取相位信息获得所需测量信息$然而直接
获得的相位是被包裹在"G-$-(范围内的包裹相
位$需要通过相位解包裹技术将其恢复到连续相位%



能否正确地解出连续相位$直接关系到能否正确地
获得所需的测量值$因此相位解包裹成为数字散斑
干涉测量技术领域的一个研究重点’B(%

局部解包裹算法是解包裹算法中具有代表性的
一类算法$众多学者对其进行了大量的研究$提出了
许多相关的算法$其中典型的有枝切算法)区域增长
算法等%枝切法最初由e471-+K等’D(提出$该算法
通过识别包裹相位中的残差点$以枝切线上残差点
极性和为零为原则生成最短枝切线来阻止解包路径
穿过误差区域$从而减少误差传播%其中$枝切线的
长度是影响其解包精度的重要因素%随后$
M*7P.-,K等’E(提出了一种最小成本匹配解包裹算
法$该算法优化了枝切线长度$从而提高了抗噪性
能%于向明等’$(提出了优化枝切线设置的相位解包
裹方法$采用遗传算法对枝切线的长度进行了优化$
从而减少了封闭区域数量%王军飞等’#"(提出了一
种改进的积分算法$使用行扫描积分法提高了解包
速度%>*等’##(提出了一种空间域算法$采用空间
上的乘法运算来实现频谱的频移$从而提高了解包
速度%然而学者们忽略了从优化解包路径层面提高
枝切法解包精度%

区域增长算法中最为经典的是T45*2.等’#!(提
出的基于可靠度指引路径的区域增长解包裹算法$
该算法利用可靠度指引区域扩张路径进行区域展
开$最终将区域展开归并至整体相位展开%该算法
中可靠度基于二阶差分运算$可以有效地表征像素
的可靠性及检测出残差点%_-,等’#&(利用可靠度
的优点$提出了基于可靠度的加权最小二乘算法$
提高了解包精度%然而基于可靠度的区域增长算
法是根据两相邻像素的可靠度之和作为区域扩张
路径的指引$存在一像素点可靠度大)一像素点可
靠度小的情况$从而导致将低可靠度像素点先展
开的问题%

由于传统的枝切算法存在解包路径选择问题$
T45*2.算法存在解包误差较大问题$针对这两类算
法的不足$本文提出了一种基于枝切线和可靠度的
区域增长解包裹算法%该算法利用可靠度指引解包
裹路径$解决了枝切算法的解包路径选择问题$利用
枝切线阻止低可靠度像素点先展开$解决了T45*2.
算法的解包误差较大问题$融合了两种算法的优点$
从而提高了解包精度%

8!基于可靠度的区域增长算法

基于可靠度的区域增长算法的基本思想为!以

可靠度作为区域扩张的路径指引$进行局部区域解
包并扩展至整体解包%假设%[$ 个像素点的二
维包裹相位$点"5$.#处的包裹相位为*"5$.#$对
应的连续相位为&"5$.#$则包裹相位与连续相位
之间的关系可以表示为!

&"5$.#8*"5$.#P!Q"5$.#-$
"#-5-%$#-.-$# "##

其中!Q"5$.#为使等式成立的任意整数%图#为以
"’$B#为中心的&[&像素的包裹相位$点"’$B#的
可靠度6"’$B#定义为!

6"’$B#8
#

-!"’$B#PZ!"’$B#PI!"’$B#P!!"’$B槡 #
"!#

其中!
-"’$B#8I)K"*"’S#$B#S*"’$B##S

I)K"*"’$B#S*"’P#$B##$
Z"’$B#8I)K"*"’$BS##S*"’$B##S

I)K"*"’$B#S*"’$BP###$
I"’$B#8I)K"*"’S#$BS##S*"’$B##S

I)K"*"’$B#S*"’P#$BP###$
!"’$B#8I)K"*"’S#$BP##S*"’$B##S

I)K"*"’$B#S*"’P#$BS###$
I)K为对!-的取模函数%

图#!&[&像素的包裹相位

T45*2.算法解包过程为!首先计算像素点的可
靠度$然后计算两相邻像素可靠度之和作为边的可
靠度$并按可靠度大小对边排序$算法总是选择可靠
度最高的边$判断边对应两点的解包情况$若两点都
未解包$则以可靠度高的点为准对可靠度低的点解
包&若其中一点已解包$则以已解包点为准$对另一
点解包&若两点都已解包$但不属于同一解包区域$
则以所属解包区域点数多的点为准$对所属解包区
域点数少的点解包$并将对应的!-差值补到小区域
余下像素点$两区域合并%

:!改进的区域增长算法

T45*2.算法从可靠度最大的边开始解包$由于
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边的可靠度等于对应两像素点可靠度之和$存在一
像素点可靠度大)另一像素点可靠度小的情况%可
靠度小说明该点数据可靠性低$极有可能是误差点%
若对这样的边解包$会导致解包路径穿过误差区域$
从而造成误差传播%而枝切线可以很好地解决这种
不足$因此使用枝切线对T45*2.算法进行改进$可
提高算法在较高噪声时的鲁棒性%

在设置枝切线之前$需要计算包裹相位中的残
差点$如图!所示$按逆时针计算包裹相位中相邻四
点"’$B#)"’$BP##)"’P#$BP##和"’P#$B#的差
分值9#)9!)9&和9%%若9#P9!P9&P9%的值为
!-$则点"’$B#为正残差点&若9#P9!P9&P9%的
值为S!-$则点"’$B#为负残差点&若9#P9!P9&
P9%的值为"$则点"’$B#为正常点%
9#8I)K"*"’$BP##S*"’$B#P-#G-"&#

9!8I)K"*"’P#$BP##S*"’$BP##P-#G-
"%#

9&8I)K"*"’P#$B#S*"’P#$BP##P-#G-
"F#

9%8I)K"*"’$B#S*"’P#$B#P-#G-"B#

图!!残差点的计算方法示意图

!!基于枝切线阻止误差传播和可靠度指引解包路径
的改进区域增长算法的流程如图&所示$实现步骤为!

-#计算除边界像素外所有点是否为残差点"边
界像素值为"#$以枝切线上的残差点极性和为零为
原则$生成最短枝切线&

W#计算除边界像素外所有点的可靠度"边界像
素值为"#&

7#计算所有边的可靠度$边的可靠度等于其对
应两点可靠度之和&

K#将边按可靠度从大到小排序&

2#取出未处理的可靠度最高的边$并判断边对
应两点的解包情况&

/#若两点都未解包且都不在枝切线上$则以可
靠度高的点为准对可靠度低的点解包$将两点标记
为新的解包区域&若其中一点已解包且另一点不在
枝切线上$则以已解包点为准$对另一点解包$并放

图&!改进算法的流程

入已解包点所属区域&若两点都已解包$但不属于同
一区域$则以所属解包区域点数多的点为准$对所属
解包区域点数少的点解包$并将对应的!-差值补到
小区域余下所有点$将两区域合并为一个区域&

5#转步骤2$循环直到所有边被处理&
1#边界像素和枝切线单独解包%
现以图%所示的%[%像素的包裹相位为例$详

细说明改进算法解包过程%图%"-#为点的可靠度
和枝切线$图%"W#为两点之间边的可靠度%算法从
可靠度最高的边开始解包$因此首先展开可靠度为
%AF的边$边对应的两点都未解包$以可靠度为&AF
的点为准$对可靠度为#A"的点解包$可靠度为%A%
的边类似处理$解包结果如图%"7#所示%然后展开
可靠度为%A!的边$由于可靠度为&AF的点已解包$
以其为准对可靠度为"AD的点解包$解包结果如
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!!

图%!改进算法解包过程

图%"K#所示%然后展开可靠度为&A$的两条边"具
体顺序与排序有关#$按上述方法展开$结果如图%
"2#所示%在依次展开可靠度为&AD)&AB)&A%)&A&
的边后"在展开可靠度为&A%的边时$对应两点都已
解包且属于同一区域$不予以处理#$解包结果如图
%"/#所示%然后展开可靠度为!AB的边$由于对应
两点都已解包$但不属于同一区域$以可靠度为#A!
的点为准"所在区域解包点数多#$对可靠度为#A%
的点解包$对应的!-差值补到小区域余下所有点$

两区域合并$如图%"5#所示%可靠度为!A%的边不予
以处理%然后展开可靠度为!A&的边$由于边对应的
两点中存在一点在枝切线上$放弃处理%然后展开可
靠度为!A#的两条边$按上述方法展开$结果如图%
"1#所示%然后展开可靠度为#A$的边$解包结果如
图%"4#所示%展开可靠度为#AE的两条边后$解包结
果如图%"3#所示$其余边均不处理%最后以可靠度为
!A#的点为准"其余已解包点均可#$沿着枝切线解
包$解包结果如图%"P#所示$至此解包完成%
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;!仿真和实验

为了验证本文提出算法的有效性$进行了仿真
和实验验证$并将改进算法解包结果与枝切法)
T45*2.算法解包结果进行了对比%仿真和实验环
境均为!V4,K)V;D&! 位$T-<.-W!"#%-&! 位$
S2.2+),"e#>*-.’S)+2SQ9 8&"""$#AE"XOJ$
&XMeRT%
;98!仿!真

首先对含有全局噪声的包裹相位$分别采用枝
切法)T45*2.算法和改进算法进行解包$解包结果
如图F所示%图F"-#为 T-<.-W中N2-P;函数生成
的相位图$图片大小为!FB[!FB像素&图F"W#为F

"-#中加入全局噪声后的包裹相位$噪声类型!+-,K,
函数生成的服从标准正态分布的均值为")标准差
为"AD的随机高斯噪声&图F"7#为枝切线&图F"K#
为T45*2.算法解包结果&图F"2#为枝切算法解包
结果&图F"/#为改进算法解包结果%将各算法解包
结果数据与图F"-#的数据相减$得到的误差数据如
表#所示%
表8!含有全局噪声时三种算法解包结果比较

解包裹算法 时间*;
误差绝对值
平均值*+-K

误差标准
差*+-K

T45*2.算法 !%A&!#$$! BAE!&E $AB$!"
枝切算法 !"AFF&&D! "AEF&# #AD!D!
改进算法 !%A%$#D!F "AFFE" "AD"#"

图F!含有全局噪声的包裹相位的解包结果

!!从仿真结果可以看出$在全局噪声较强时$
T45*2.算法解包误差绝对值平均值和误差标准差
大$解包效果差&枝切算法解包误差绝对值平均值较
小$而误差标准差较大$解包结果比较平滑&改进算
法解包误差绝对值平均值和误差标准差均较小$解
包结果较平滑&三种算法运行时间相当%全局仿真
数据表明$改进算法有效地抑制了误差传播$提高了
解包精度%

然后对另一全局噪声较弱)局部噪声较强的包
裹相位图$同样采用三种算法进行了解包$结果如图
B所示%图B"-#为T-<.-W程序生成的相位图$图片
大小为!FB[!FB像素&图B"W#为B"-#中同时加入
全局和局部噪声后的包裹相位$全局噪声类型!

+-,K,函数生成的服从标准正态分布的均值为")
标准差为"A%的随机高斯噪声$局部噪声类型!
+-,K,函数生成的服从标准正态分布的均值为")
标准差为"AE的随机高斯噪声$局部噪声区域为
F"[F"像素&图B"7#为枝切线%从图B"7#可以看
出$在局部噪声区域$由于残差点分布密集$枝切
线比较明显$而局部以外的区域$由于全局噪声减
弱$残差点减少$因此枝切线数量少且短%图B"K#
为T45*2.算法解包结果&图B"2#为枝切算法解包
结果&图B"/#为改进算法解包结果%将各算法解
包结果数据与图B"-#的数据相减$得到的误差数
据如表!所示%

从仿真结果可以看出$在局部噪声较强时$
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!!!!!!表:!含有全局和局部噪声时三种算法
解包结果比较

解包裹算法 时间*;
误差绝对值平
均值*+-K

误差标准
差*+-K

T45*2.算法 !FA%!$$%B #!AEF!F #FA"B"%
枝切算法 !"A!#$#&& "A%&D# #A"#&!
改进算法 !FAFDE#!% "A&%%" "A%%!$

T45*2.算法解包误差绝对值平均值和误差标准差
大$解包效果差&枝切算法解包误差绝对值平均值较
小$误差标准差差强人意$图B"2#上侧和右侧边界
存在解包误差&改进算法解包误差绝对值平均值和
误差标准差较小$解包结果较平滑&三种算法运行时
间相当%局部仿真数据表明$改进算法有效地抑制
了误差传播$提高了解包精度%

图B!包含全局噪声和局部噪声的包裹相位的解包结果

;9:!实!验
为了验证改进算法的实用性$搭建了如图D"-#

所示的基于空间载波的一维散斑干涉形变测量光
路%激光器射出的激光经分光片分成两束光$一束
作为物光$另一束作为参考光%物光经过反射镜和
扩束镜打到待测物上$经待测物漫反射形成散斑场$
并经过成像透镜)小孔光阑和立方棱镜汇聚打到
SS>上&参考光经光纤耦合器耦合进光纤$在光纤
输出端经光纤转接板后以一定倾斜角照射到立方棱
镜$最后经立方棱镜打到SS>上$与物光在SS>上
形成散斑干涉场%实际搭建的光路如图D"W#所示$
其中 SS> 采用凯视佳的 T9&6!&" T 型号的
ST?6相机$激光器采用长春新产业光电公司的
T6Z’LY’BD#,I的单模激光器$待测物为背面带
有螺旋测微杆的薄铝圆片%

实验过程如下!-#通过旋转待测物背面的螺旋
测微杆$使其产生离面形变量$采集变形前后的两幅
散斑干涉图&W#对干涉图做傅里叶变换$提取正一
级频谱$再对频谱图做傅里叶逆变换和反正切运算$

获得干涉图的包裹相位&7#将变形前后干涉图的包
裹相位相减$获得与待测物形变量相关的包裹相位$
再进行F次&[&的相位滤波后$得到图E"-#所示
包裹相位图$大小为D""[D""像素%

对实验获得的包裹相位采用枝切法)T45*2.算
法和改进算法分别进行解包裹$解包结果如图E所
示%其中$图E"W#为枝切线&图E"7#为T45*2.算法
解包结果&图E"K#为枝切算法解包结果&图E"2#为
改进算法解包结果&图E"/#为Df!$%时$枝切法和
改进算法相位数据对比%T45*2.算法运行时间为
B&!ADFD!$%;$枝切算法运行时间为!"&A"DFF&";$
改进算法运行时间为B!EA$!&DB$;%从图E"7#/
"2#可以看出$T45*2.算法解包结果存在多处误差$
这是解包路径穿过误差区域所致$枝切法和改进算
法由于采用了枝切线$解包误差被消除%从图E"/#
可以看出$改进算法解包结果比枝切法更平滑$这是
由于改进算法采用了可靠度指引解包路径%实验表
明$改进算法有效地抑制了误差传播$提高了解
包精度%
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图D!基于空间载波的一维散斑干涉实验

图E!散斑干涉实验相位解包结果

<!结!语

本文提出了一种基于枝切线和可靠度的区域增
长解包裹算法%该算法结合了枝切线能够阻止解包
路径穿过误差区域从而减少误差传播的优点和可靠
度能够可靠地指引解包路径从而提高解包精度的优
点%采用了枝切法和T45*2.算法作为对比算法$进

行了仿真和实验测试%仿真和实验结果表明$改进
算法比两种对比算法精度更高$证实了改进算法的
有效性%然而算法的高精度是以时间的消耗为代
价$因此改进算法的运行时间亟待优化%
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基于多属性偏好信息集结的复杂网络重要节点辨识

胡!钢!高!浩!徐!翔
"安徽工业大学管理科学与工程学院!安徽马鞍山!%&"&!#

!!摘!要"为了准确辨识复杂网络中的重要节点!避免单一属性指标评价节点重要性出现的偏差!提出了一种基
于多属性偏好信息集结的复杂网络重要节点辨识方法&首先根据节点的局部特性’全局特性及空间位置等特性!选
取度中心性’介数中心性’紧密度’结构洞’<’核"<R#五个属性指标构建多属性复杂网络重要节点辨识模型!对节点
属性偏好信息进行分析’集结和融合(然后将网络中所有节点作为评价主体!构建复杂网络多属性决策矩阵!根据熵
理论对节点属性赋权!计算其与理想重要节点的贴近度!对节点重要性进行精细化排序&将该模型应用到)风筝网
络*和)ReQR网络*中!根据节点重要性辨识结果对网络进行破坏性实验!结果表明!该方法的准确性比已有方
法更高&
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7!引!言

随着复杂网络研究的深入$如何通过节点的特
征研究复杂网络深层次结构$进一步提高网络的稳
定性和可靠性$已经成为网络科学中亟待解决的热
点课题之一’#’!(%复杂网络的非同质拓扑结构’&($使
得节点在网络中的重要性存在较大差异$少量但重
要的节点受到攻击后$可能会对整个网络的结构和
功能造成毁灭性的打击%因此$准确辨识复杂网络
中重要节点并深入研究其性质具有重大意义’%’F(%

目前$已有众多学者对复杂网络重要节点辨识
进行了研究$提出了度中心性指标’B()介数中心性指
标’D()紧密度指标’E()<’核"<R#指标’$()结构洞理
论’#"(等方法%度中心指标能快速得到节点重要性
排序$但该指标只描述节点局部区域的性质$没有考
虑节点在网络中的位置)节点之间的间接关联等因
素%S12,等’##(考虑节点的二阶邻居信息$扩展了
度中心性指标%张喜平等’#!(给出多阶邻居的定义$
提出了基于节点自身和多阶邻居的节点重要性评价
方法%阮逸润等’#&(从信息传播的角度$提出了考虑
三阶邻居间的有效可达路径及信息传播率的节点影
响力评价指标%_-,5等’#%(通过计算邻居节点的核
数$提出了扩展的核数指标方法%苏晓萍等’#F(在结
构洞基础上提出了改进的节点重要度评价方法%

以上关于重要节点辨识方法的研究大多是从某
个属性或指标对节点重要性进行分析$而现实中复
杂网络内部错综复杂$单一辨识指标或属性的评价
存在偏差%因此$综合考虑多指标)多属性辨识重要
节点$成为学者研究节点重要性的一个思路%
S)I4,等’#B(为了消除网络拓扑特性对节点重要性
评价造成的偏差$将度中心性与介数中心性结合$提
出了改进的介数中心性%O)*等’#D(从网络局部特
性)全局特性和空间位置特性选取三个中心性指标$
利用欧拉距离公式计算节点的重要性%Y-I<+4<1-
等’#E(提出了综合核数"<R#指标)度指标)节点间距
离和多阶邻居影响潜力的<V;12..混合法$深入挖
掘节点的位置特性%郭晓成等’#$(通过计算节点与
理想节点的余弦相似度$给出了相应的多指标节点
重要性辨识方法%付凯等’!"(考虑网络拓扑结构$将
节点中心性融合$构建了动态融合的节点重要性排
序方法%胡钢等’!#(根据解释结构模型对网络邻接
矩阵进行划分)分级$得到节点间的相互关系$确定
节点的重要性%

在利用多属性指标评价节点重要性时$上述研

究仅将几种指标结合扩展$没有考虑属性间的相关
性影响%针对复杂网络中重要节点辨识问题$本文
考虑属性指标间的相关性影响$提出了一种基于多
属性偏好信息集结的重要节点辨识方法$以避免单
一指标辨识重要节点出现的偏差%本文通过建立多
属性偏好信息集结的综合辨识模型$选取节点的度
中心性)介数中心性)紧密度中心性)结构洞指标)核
数"<R#指标作为辨识节点重要性的五个属性$并构
建属性间相关系数矩阵$应用熵理论及多属性决策$
建立集结融合系统模型$并给出重要节点辨识具体
步骤及应用%通过多个属性指标对节点进行综合评
价$融合节点在网络中的多个属性特征$可以更加准
确的辨识网络中的重要节点%

8!复杂网络重要节点辨识指标

假设图=f"Z$+#为一个抽象的复杂网络$

Zf3U#$U!$4$U55是节点集合$节点数为 Z 8
5&+f3?#$?!$4$?Y5为边集合$边数为 + 8F%

重要节点辨识方法从不同角度刻画节点的重要
性$重要节点辨识指标定义与计算也各有差异%本
文从网络的局部特性)全局特性和位置特征等方面$
选取五个指标并给出相应定义与公式%

-#度中心性">25+2272,<+-.4<=$C/#%度中心
性为局部特性的重要节点辨识指标$定义为节点[
的邻居节点数占网络节点总数的比值$计算公式为!

C/[8
Q[
5

"##

其中Q[为节点[的连边数%度中心性数值越大$节
点的局部影响力越大%

W#介数中心性"M2<V22,,2;;72,<+-.4<=$J/#%
介数中心性为所有最短路径经过节点的路径数目的
比率$表示节点对介质传输的控制能力$属于全局特
性的指标%节点[的介数中心性计算公式为!

J/[8 %
R.:$R.[$:.[

+"R$:[#
+"R$:#

"!#

其中!+"R$:#为介质从节点R传输到节点:的最短
路径数$+"R$:∣[#为介质在R与:间传输过程经
过节点[的最短路径数%介数中心性越大$表明介
质传输经过节点[的频率越高$破坏该节点对网络
的破坏更大%

7#紧密度中心性"S.);2,2;;72,<+-.4<=$//#%
紧密度中心性为节点通过传播对其他节点产生影响
的能力$由节点到网络中其他所有节点的距离总和
的倒数衡量%节点[的紧密度中心性计算公式为!
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//[8
5S#

%
:.R
9R:

"&#

其中9R:为节点R到节点:的最短距离%节点紧密度
越大$在网络中的传播影响范围越大%

K#结构洞"6<+*7<*+-.1).2;#%M*+<’#"(认为$在
网络中如果两个节点或区块间没有直接交互关系$
且没有间接冗余关系$阻碍两者间交互的就是结构
洞%利用结构洞的网络约束系数可度量网络结构洞
特性%节点[的网络约束系数/[计算公式为!

/[8%
:
"LR:P%

[.R.:
LR[L[:#

! "%#

其中![为节点R和节点:间的连接点$LR:表示节点
R为维持与节点:的紧密关系所消耗在节点:上的
投入占其总投入的比例%网络约束系数/[ 越小$
结构洞化程度越大$节点的传播影响力越大%
2#<’核"<R#指标%根据<VR(&??分解方法可

知$传播过程中位于网络核心位置的节点$即使度很
小$也具有较大的影响力%具体的分解方法为!首先
移除网络中度为#的节点及其连边$剩下的网络可
能会重新出现度为#的节点$再次移除度为#的节
点$重复这个过程$直到网络中所有节点的度都至少
为!%此时$被移除的节点为第一层$其<R值为#%
以此类推$直到网络中所有节点都被分到各自的层
级$节点所在的层数为各自的<R指标值%<R值越
大$节点重要性越大%

:!多属性复杂网络重要节点辨识模型

基于多属性偏好信息集结的重要节点辨识的思
想是把网络中的节点作为评价方案$多个节点重要
性辨识指标作为方案属性$将重要节点辨识转化为
一个多属性决策问题%在决策过程中$考虑节点属
性间的相关性影响$将属性间相关系数矩阵引入
8?Q6@6方法中$融合各属性偏好信息$计算各节点
方案与理想节点方案的贴近度$最终得到节点重要
性综合辨识结果%其中$理想节点是指在网络中各
指标值都为最优的节点%在构建辨识重要节点模型
中$本文利用熵理论对属性赋权$避免了主观赋权的
偏差%

:98!重要节点辨识模型建立
假设复杂网络有5个节点$辨识重要节点的属

性有.个$H’B表示节点’的第B个属性值%重要节
点辨识体系模型构建分下面几个步骤!
;<2N#复杂网络节点多属性决策矩阵构建%原

始决策矩阵"为!

"8
H## 4 H#.
6 / 6
H5# 4 H5.

0

1

2

3

"F#

对原始决策矩阵"无量纲处理$得到规范化决策矩
阵#f")’B#$[%!

#8
)## 4 )#.
6 / 6
)5# 4 )5.

0

1

2

3

"B#

其中!)’B8H’B*%’H
!
’B" ##*!%

;<2N!节点属性赋权%利用熵理论计算各属性
的权重$计算公式为!

%B8
#S-B

.S%
.

’8#
-B

"D#

其中!-B8S
#
.,5%

5

’8#M’B.,M’B$为信息熵&M’B8

)’B

%
5

’8#)’B
$为属性的特征比重%权重向量& 为!

&8"%#$%!$4$%B# "E#
其中!%B为第B个属性的权重%
;<2N&正理想方案和负理想方案的确定%正理

想方案为!)PB 8I-U’")’B#"效益型属性#$或
I4,’")’B#"成本型属性#&负理想方案为!)SB 8
I-U’")’B#"效益型属性#$或 I-U’")’B#"成本型
属性#%
;<2N%各方案到正)负理想方案的加权差计算%

’8"D#$D!$4$D.#8$DB8%B)’BS%B)PB "$#

(8"K#$K!$4$K.#8$KB8%B)’BS%B)SB "#"#
其中!’)(分别为第’个方案到正理想方案和负理
想方案的加权差%
;<2NF属性相关系数计算%协方差为!
7):"!&$!,#8H"!&SH!&#"!,SH!,#"###

相关系数为!

""!&$!,#8
7):"!&$!,#

>!槡 & >!槡 ,

"#!#

其中!!&)!, 分别为属性&),的属性值向量%
;<2NB基于相关系数矩阵的各方案与正理想方

案的距离计算%基于相关系数矩阵的各方案与正理
想方案的距离为!

9P’ 8"’8%
S#’#

#*! "#&#

基于相关系数矩阵的各方案与负理想方案的距
离为!

9S’ 8"(8%
S#(#

#*! "#%#
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其中!’f#$!$4$5&Bf#$!$4$.&%为规范决策
矩阵#的相关系数矩阵%
;<2ND计算与理想方案的贴近度%

6’8
9S’

9S’ P9P’
$48#$!$4$I "#F#

其中!6’为方案’与理想方案的贴近度$值越大$对
应的方案越重要%
:9:!基于五指标的重要节点辨识步骤

为了全面辨识网络节点重要性$从局部)全局)
空间位置等特征属性$选取度中心性C/)介数中心
性J/)紧密度指标//)结构洞/及核数<R指标
作为重要节点辨识的属性%其中度中心性指标)核
数指标)紧密度指标及介数指标属于效益型指标$指
标值越大$节点越重要&结构洞指标属于成本型指
标$指标值越小$节点重要性越大%
;<2N#仿真计算C/[)J/[)//[)/[)<R[$构建

原始决策矩阵"$由式"B#得标准化矩阵#f
"))*#$[%$其中C/)<R)J/)// 为效益型指标$/
为成本型指标%
;<2N!根据式"D#计算五个属性的权重%
;<2N&确定正理想方案和负理想方案$由式

"$#/"#"#计算各节点的评价方案到理想化节点方
案的加权差%
;<2N%由式"###/"#!#计算五个属性之间的相

关系数并构建相关系数矩阵%
;<2NF由式"#&#/"#%#计算基于相关系数矩阵

的各方案与理想方案的距离%
;<2NB由式"#F#计算各节点方案与正理想节点

方案之间的贴近度6[$根据贴近度6[ 的大小进行
排序$排序越靠前$则节点重要性越大%

;!实验及结果分析

;98!)风筝网络*重要节点辨识实验
对 +风筝网络,"图##进行仿真实验%计算每个

节点的属性值$结果如表#所示%由图#和表#可
知$节点D的度值最大%虽然节点&只有三个邻居
节点$但其介数值最大$其处于网络中介质传输的
关键位置%节点%和F处于网络结构中对称的位
置$二者同时具有最小的结构洞和最大的紧密度
特性%

基于表#中节点的属性值$构建节点重要性初
始决策矩阵"f"H’B#$[%%通过对矩阵J标准化后
得到规范化矩阵#为!

图#!+风筝网络,拓扑图

表8!)风筝网络*中各节点的属性值
节点 C/ J/ // / <R
# "A#### " "A&%%E #A!F"" #
! "A!!!! #BA"" "A%DB! "AFFFB #
& "A&&&& !EA"" "ABBBD "A%$%% !
% "AFFFB #BABD "AD#%& "A%D"# &
F "AFFFB #BABD "AD#%& "A%D"# &
B "A&&&& " "AFFFB "AD"F$ &
D "ABBBD DA&& "ABBBD "A%D%B %
E "A&&&& " "AFFFB "AD"F$ &
$ "A%%%% #ABD "AFEEF "AFDE& &
#" "A%%%% #ABD "AFEE! "AFDE& &

#8

"A"E#B "A"""" "A#E!B "AFE%# "A##%D
"A#B&& "A&$&& "A!F!! "A!F$B "A##%D
"A!%%$ "ABEE& "A&F&# "A!&#" "A!!$%
"A%"E& "A%"$E "A&DE& "A!#$D "A&%%#
"A%"E& "A%"$E "A&DE& "A!#$D "A&%%#
"A!%%$ "A"""" "A!$%& "A&F"$ "A&%%#
"A%E$$ "A#E"! "A&F&# "A!!#E "A%FEE
"A!%%$ "A"""" "A!$%& "A&F"$ "A&%%#
"A&!BB "A"%#" "A&##B "A!D"! "A&%%#
"A&!BB "A"%#" "A&##B "A!D"! "A&%%#

0

1

2

3

%

!!各属性的权重为!3"A"$ED$"AD&F&$"A"!##$
"A"B!D$"A"E!!5&正理想评价方案)g为!3"A%E$$$
"ABEE&$"A&DE&$"A!#$D$"A%FEE5&负理想评价方
案)G为!3"A"E#B$"$"A#E!B$"AFE%#$"A##%D5%

利用6Q66软件计算属性之间相关系数构建相
关系数矩阵!
#A""" S"A"!! "ADE& S"AFD" "AE"#
S"A"!! #A""" "A%F" S"AD"& S"A%$E
"ADE& "A%F" #A""" S"ABBD "AF"$
S"AFD" S"AD"& S"ABBD #A""" "A"#"
"AE"# S"A%$E "AF"$ "A"#" #A"""

0

1

2

3

%

计算各方案与正理想解方案和负理想解方案的
加权差%根据式"#&#/"#%#计算基于相关系数矩阵
的各方案与正理想方案和负理想方案的距离$得到
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每个方案到正理想方案的贴近度6’$结果见表!%
表:!)风筝网络*的节点重要性评价结果
节点 9P’ 9S’ 6’
# %A&&#B "A"""" "A""""

! "A$&E& #A$#!% "ABD"$

& "A"### &ABD#" "A$$D"

% "AD#"F !A&FEE "ADBEF

F "AD#"F !A&FEE "ADBEF

B %A!#!# #A!"#% "A!!#$

D !A#B$" !A#!$& "A%$F%

E %A!#!# #A!"#% "A!!#$

$ &AB$$D #A$#B! "A&%#!

#" &AB$$D #A$#B! "A&%#!

!!由表!得到节点重要性贴近度6’排序!6&4
"6%86F#46!46D4"6$86#"#4"6B86E#4
6#%从相关系数矩阵可以看到$度中心性与核数指
标的相关系数为"AE"#$二者具有较大的相关性%
而介数中心性与结构洞指标相关系数为G"AD"&$表
明二者在实际应用中存在较大的负相关性影响$即
介数指标越大$结构洞指标越小%度中心性)接近中
心性与结构洞有类似的关系%无直接连接的两个个
体或群体之间$结构洞指标越大$两者之间的阻碍就
越大$节点就不会有较好的介数指标%因此$在综合
多属性指标评价节点重要性时$有必要考虑属性间
的相关性影响%

对 +风筝网络,节点重要性排序进行分析$从图
#可以看出!节点&占据网络最关键的传输位置$节
点&的移除大大降低网络的连通性$其重要性最大&
节点%与节点F位于网络中对称的位置$其重要性
相同$移除其中任意一个会使网络的平均交互距离
变大$重要程度低于节点&&节点!具有较大的介数
中心性$移除节点!会使节点#成为孤立节点$说明
节点!虽然是关键的桥梁节点$但相比移除节点%
和F$其对网络的破坏程度较小&节点D连边数最
大$但节点D的移除仅会使网络的连通冗余度降低$
并未对整个网络的连通性产生较大影响&节点$和
节点#"$节点B和节点E$在网络中分别位于对称的
位置$破坏这些节点不会对网络的通信产生影响$其
在网络中的重要性更低%
;9:!)2U!2网络*重要节点辨识破坏性分析

为了进一步验证本文方法的有效性$对研究网
络节点重要性最常用的美国+ReQR网络,’!!(干线
拓扑结构进行分析$如图!所示$该网络有!#个节
点$网络平均度在!#&之间%

图!!美国+ReQR网络,拓扑图

本文方法及文献’!&()文献’!%(和文献’!F(得
到的节点重要性排序结果见表&$不同相关文献从
不同角度对节点进行重要性辨识$得到的节点重要
性排序结果稍有不同%其中$文献’!&(是结合改进
的主成分分析法和8?Q6@6方法综合评价节点的
重要性&文献’!%(与文献’!F(借助社会网络的分析
方法$利用重要度贡献矩阵识别复杂网络中重要节
点%本文利用多属性偏好信息集结方法综合辨识节
点重要性$考虑了节点属性间的相关性影响%

表;!)2U!2网络*节点重要性排序结果

重要性序号
重要性排序结果

本文 文献’!&( 文献’!%( 文献’!F(

# & & ! &
! #! #% & #!
& #$ ! #F #$
% B #F #% B
F % #! #D %
B #% #$ #B F
D #& #B #E ##
E F #D #$ #%
$ ## B #& #&
#" ! # #! #E
## #E #& % #"
#! #" #E # D
#& D % B !
#% !" F !" !"
#F !# ## F !#
#B $ !" ## #D
#D E D !# E
#E #D #" D $
#$ #F !# #" #F
!" #B $ E #B
!# # E $ #

!!根据上述四种节点重要性辨识方法得到节点重
要性排序$按照节点重要性从大到小删除 +ReQR
网络,中前&"b的节点$得到网络拓扑子图"如图
&/图B#%通过删除节点后的网络拓扑子图$可以
看到本文使原网络分解为%个孤立点和&个孤立社
区$网络遭到了严重的破坏$表明本文方法能够有效
地辨识 +ReQR网络,中的重要节点&根据文献’!&(
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最终得到B个社区$其中一个社区包含较多的节点&
根据文献’!%(和文献’!F(网络分别被破坏为!个社
区和%个社区%

图&!本文方法删除前&"b节点的拓扑图

图%!文献’!&(删除前&"b节点的拓扑图

图F!文献’!%(删除前&"b节点的拓扑图

图B!文献’!F(删除前&"b节点的拓扑图

为了再次验证本文方法的可靠性$对 +ReQR
网络,进行连锁故障分析$进一步得到网络的鲁棒性
变化情况$其通过故障前后网络最大连通子图的节
点数之比W进行衡量$计算公式为!

W8-I-U
-

"#F#

其中$-I-U表示网络遭到攻击后最大连通子图中的
节点数目%通过不断删除网络中的节点$根据网络
的鲁棒性变化判断重要节点辨识方法的准确性%W
值越小$表明网络被破坏的越严重$对应的辨识方法
越准确%本文及文献’!&’!F(对应的连锁故障分析
结果如图D所示%

从W值的下降趋势可以看出$随着节点的不断
删除$本文方法对应的W 值曲线下降较快$对网络
的破坏性较大%虽然本文对应的W 值变化趋势与
文献’!F(整体相差不大$但也可以看到节点B)D被

图D!删除节点对W值的影响

删除时$本文方法对应的W 值最小&相比于文献
’!&()’!%($本文对应的W 值曲线基本位于所有曲
线下方$因此本文提出的重要节点辨识方法有较好
的适用性%通过+风筝网络,和 +ReQR网络,实验
结果分析可知$本文提出的重要节点辨识方法得到
了较好的排序结果$有效地划分了网络中各个节点
的重要性$同时通过与其他文献对比删除节点对网
络的破坏性情况$进一步表明了本文方法的有效性
和准确性%

<!结!论

本文根据网络多属性偏好信息集结与融合$考
虑节点在网络中的拓扑特性$建立了节点重要性综
合辨识模型$为重要节点辨识提供了新方法%通过
对节点度中心性)介数中心性)紧密度中心性)结构
洞以及核数指标进行偏好信息集结)融合与关联性
分析$根据所得结果与相关文献结果进行破坏性实
验对比分析$结果表明本文方法更加有效)准确%如
何对复杂网络多属性偏好信息集结与信息融合理论
进行创新研究$并构建网络节点随机一致性辨识方
法$进一步探索动态时序网络的演化规律将成为下
一阶段的研究重点%
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基于混合神经网络的单文档自动文摘模型

陈巧红!董!雯!孙!麒!贾宇波
"浙江理工大学信息学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"针对现有单文档自动文摘方法获取文摘的连贯性和准确度较差的问题!提出了一种基于混合神经网络
的自动文摘模型&该模型将卷积神经网络和长短期记忆网络相结合!并在长短期记忆网络的输入端增加了一个记
忆细胞状态&该模型首先利用卷积神经网络对句子进行向量表示(然后将每个句子中的词向量和文档中的句向量
分别输入两个长短期记忆网络!得到句子和文档的匹配程度(最后将匹配程度高的句子进行组合!获得文摘&实验
发现$基于混合神经网络的单文档自动文摘模型与Z6@’Z>R’82U<e-,P’QSR以及长短期记忆网络模型相比!

63"=EV!和63"=EV&值均有"A"#左右的提升!这表明提出的模型获取文摘的可读性较好!上下文关系明确!有效
提升了自动文摘的质量&

关键词"混合神经网络(自动文摘(卷积神经网络(长短期记忆网络(深度学习
中图分类号"8Q#E#!!!!!!!!文献标志码"R!!!!!!!文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"%E$’#"

?’)I-#*(3FC#)&%F&(C%&’3+FCC%"’H%&’()C(*#-
/%+#*()05/"’*)#F"%-)#&6(".
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,2<V)+P;+2;N27<4:2.=<)52<<12I-<714,5K25+22W2<V22,<12;2,<2,72-,K<12K)7*I2,<CR,K/4,-..=$<12
;2,<2,72;V4<11451I-<714,5K25+22V2+27)IW4,2K<)5-4,<12;*II-+4J-<4),C@<V-;/)*,K<1-<$
7)IN-+2KV4<1Z6@$Z>R$82U<e-,P$QSR-,K.),5;1)+<’<2+II2I)+=,2<V)+PI)K2.;$<12:-.*2;)/
63"=EV!-,K63"=EV&)/;4,5.2’K)7*I2,<-*<)I-<47;*II-+4J-<4),I)K2.4,7+2-;2KW=-W)*<"C"#$
V14714,K47-<2;<1-<<12N+)N);2KI)K2.7-,)W<-4,<12;*II-+4J-<4),V4<15))K+2-K-W4.4<=-,K7.2-+
7),<2U<+2.-<4),;14N$-,K2//27<4:2.=4IN+):2;<12l*-.4<=)/-*<)I-<47;*II-+4J-<4),C

4#56("*+!1=W+4K,2*+-.,2<V)+P&-*<)I-<47;*II-+4J-<4),&7),:).*<4),-.,2*+-.,2<V)+P&.),5
;1)+<’<2+II2I)+=,2<V)+P&K22N.2-+,4,5



7!引!言

随着互联网上各种信息的迅猛增长$如何快速
有效地捕捉到网上的关键信息是目前自动文摘领域
急需解决的问题之一%自动文摘模型可以将长篇文
章进行压缩$抽取出能表示原文核心内容的文本$更
方便)直接地了解和掌握大量信息%近年来$自动文
摘技术的成熟为互联网用户提供了极大的便利’#($
大幅度地节省用户的阅读时间%自动文摘主要分为
单文档自动文摘和多文档自动文摘%单文档自动文
摘是对单个文档的文本内容进行抽取的一种方法$
常见的技术主要有基于特征)基于词汇链和基于图
排序的三种方法’!(%多文档自动文摘是将多篇同一
主题的文档进行汇总$提供给人们简洁)全面的信
息%多文档自动文摘常采用基于多文档集合特征的
方法$将多个文档集合作为一个整体进行研究%但
是由于多文档自动文摘技术现阶段并不成熟$关于
单文档自动文摘的研究相对较多%

自动文摘主要分为文本预处理)句子相似度计
算)句子权重计算)文摘句提取%个步骤%O*等’&(

提出了一种基于递归神经网络的自动文摘方法$该
方法用于短文本自动文摘生成$取得了较好的效果$
但是只适用于短文本自动文摘的生成$对于较长篇
幅的文档适用性不高%Y471).;等’%(提出一种改进
的词频’逆文本频率指数"82+I/+2l*2,7=’4,:2+;2
K)7*I2,</+2l*2,7=$8L’@>L#方法$该方法对句子
和句子之间的相似度进行计算$并利用相似度值对
文档中的句子进行聚类$最后从多个包含若干句子
的簇中按照一定比例抽取句子形成摘要%实验结果
表明$采用该方法产生的摘要可读性和连贯性比以
往算法好$但是存在生成的摘要中包含偏见的问题%
M.24等’F(提出一种文档主题生成"Z-<2,<K4+471.2<
-..)7-<4),$Z>R#模型$它以概率分布的形式集中表
示每篇文档的主题$再根据主题进行聚类%这种方
法的思想比较简单$是通过聚类生成文摘$但是利用
该方法生成的文摘的可读性和上下文连贯性较差%
e*;1等’B(提出了一种利用数据驱动的方法$该方法
使用一个局部-<<2,<4),机制的模型生成多个词语$
最终将这些词语按照一定的规则组成文摘%该方法
虽然结构简单$很容易进行训练$但是生成摘要的语
法性)精确性和一致性还有待提高%‘),5等’D(在
协同训练方法的基础上提出了基于支持向量机
"6*NN)+<:27<)+I-714,2$6]T#和朴素贝叶斯
"Y-4:2M-=2;$YM#的自动文摘方法%该方法可以对

语料库进行大规模特征测试$从而筛选出最合适的
特征$其缺点是为了达到最合适的效果$需要大规模
的训练语料进行训练’E(%

针对上述方法准确度不够高且连贯性较差等问
题$本文提出一种基于混合神经网络的单文档自动文
摘模型%该模型使用的卷积神经网络"S),:).*<4),-.
,2*+-.,2<V)+P$SYY#比全连接的前向神经网络有着
更少的训练参数$从而使得在训练过程中高效且不易
过拟合$而且SYY可以通过数据集的训练将文本之
间的语义相似性提取出来’$’#"(&同时利用长短期记
忆网络"Z),5;1)+<’<2+II2I)+=$Z68T#模型实
现对文本模型的表示$能够丰富文本内部的联系$使
其具有上下文联系性’##’#&(%该模型首先利用SYY
根据词向量对句子向量进行向量化表示$然后将句
子向量和词向量分别通过两个 Z68T$将两个
Z68T得到的结果进行组合拼接$然后利用评分函
数进行打分$将评分较高的句子作为文摘的候选句
子%由于这种基于混合神经网络的单文档自动文摘
模型结合了SYY和Z68T$生成文摘的效果将得
到提升%

8!基于混合神经网络的单文档自动文
摘模型

!!本文设计的基于混合神经网络的单文档自动文
摘模型主要分为F个步骤!文本预处理)SYY句子
向量表示)Z68T文档向量表示)句子抽取和摘要
生成%文本预处理阶段首先使用结巴"342W-#分词工
具’#%(对句子进行分词$然后根据分词后的结果去除
停用词等对理解文档没帮助的成分$接着使用
V)+K!:27’#F(词转向量工具对分好词的结果进行向
量化$生成每一个词的向量表示形式&SYY句子向
量表示是将每个句子中词向量通过卷积神经网络进
行句子向量表示$然后将句子向量表示作为Z68T
的输入$用来组合句子生成文档表示&后三个过程是
将每个句子中的词向量和文档中的句向量分别输入
两个长短期记忆网络得到句子和文档的匹配程度$
将匹配程度较高的句子抽取出来进行组合作为最终
的文摘%整体模型如图#所示%

图#中+’表示句子中的词向量$,’表示文档中
的每一个句子向量%该模型结合了在训练过程中高
效且不易过拟合的SYY和对时间序列比较敏感的
Z68T%在获得语料之后$将其进行预处理并通过
V)+K!:27词转向量工具将每个词进行向量化表示$
然后将整个句子中的每个词通过SYY表示成一
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图#!混合神经网络自动文摘模型

个句子向量表示形式$接着再将每个句子和句子中
的每个词输入到两个不同的Z68T模型中$得到句
子和文档的匹配程度$将匹配程度较高的句子抽取
出来作为文档的摘要$从而完成整个自动文摘生成
的过程%

898!文本预处理
原始文档中存在一些对理解文档没有任何帮助

的成分$比如一些标点符号或者停用词等$将这些词
删除掉对理解文档不会有太大的影响$因此需要将
这些词删除掉%对文档中的句子进行预处理$主要
包括句子切分)去除标点符号)词干)去停用词等%
句子切分是将文本内容按句号)问号)感叹号等标点
符号进行分句$然后利用342W-分词工具对各个句子
进行分词并去停用词$便可得到每一篇文档的一个
词表表示%在文本中出现频率高且很少单独表达文
档相关程度的信息的词称为停用词$如常见的+的,)
+和,)+在,)+接着,之类的词$去停用词的具体思路
是将常见的停用词放在一个文本文件中构成一个停
用词表$然后遍历分词后的结果$删掉在停用词中存
在的词%文本的预处理阶段非常重要$因为在后续
各阶段都会用到这些数据$整个模型的效果也会因
此受到影响’#B(%

89:!BJJ句子向量表示
SYY在特征提取方面具有非常好的拟合作用$

因此本文将 SYY 用于句子向量的表示%由于
SYY无法对分词后的文本直接进行卷积操作$需要

先转成词向量%本文使用的词转向量工具为
V)+K!:27$通过该工具将分词后的结果转化成词向
量$然后将获得的词向量作为SYY的输入%SYY
在进行不断训练后$能够以向量的形式对句子进行
表示%句子中邻近词语的特征可以在SYY的卷积
操作后获得$而池化操作则是将句子中能较强表示
词语特征的组合进行抽取并重新组合%通过这种卷
积池化的方式$进行多次的卷积池化拼接$原始语句
的向量表示就可以通过SYY模型生成%同时$通
过这种生成方式生成的句子向量表示的维度是统一
的$也就是说每个句子向量的维度是固定不变的$这
种表示形式能够保证句子向量在通过后续模型时不
会出现长短不一的情况%基于SYY的句子向量表
示模型如图!所示%

在句子向量表示模型中添加占位符$是为了保
证每个句子具有相同的长度%在一篇文章中$句子
中词的长度往往是不一致的$这样会导致在SYY
训练过程中输入的节点大小不一致$训练过程将会
增加难度%本文中SYY的输入节点数为文章中最
长句子中词向量的个数$对于长度小于该数量的句
子利用全零的向量表示占位符向量$而在SYY的
训练过程中$占位符的影响会逐渐减弱$因此这种方
法产生了非常好的效果%每个句子中的词向量经过
SYY的训练最终能够得到每个句子的向量表
示形式%
89;!改进的W?LK句子抽取

Z68T是对循环神经网络"e27*++2,<,2*+-.
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图!!基于SYY的句子向量表示模型

,2<V)+P;$eYY#的改进$即用一个记忆单元对
eYY的隐藏层节点进行替换$从而可以学习长期依
赖信息%本文采用的Z68T记忆单元分为%个部
分$分别是记忆细胞)输入门)遗忘门和输出门%其
中记忆细胞用来存储和更新历史信息$其余&个门
用来保护和控制细胞状态%门的主要组成结构为
;45I)4K函数$并且是由;45I)4K函数和控制信息传
递多少的点乘操作组成$其中;45I)4K函数的输出
介于"和#之间$即将输入值映射为大于"小于#
的值%Z68T记忆单元的结构如图&所示%

图&!Z68T记忆单元结构

图&中输入门用来决定是否允许输入层的新信
息进入&遗忘门用来决定是否保留历史信息&输出门
用来决定是否将信息输出%在该结构的基础上为每
个门的输入增加一个记忆细胞状态"72..;<-<2#$形
成一种改进的Z68T模型$该记忆细胞状态表示的
是整个模型中的记忆空间$随着时间的变化而变化%
这种模型能够对原始Z68T模型的性能进行改进%
改进的Z68T的计算公式可以表示为!

M:86"&M-’/:S#$-:S#$.:(P/M#$
’:86"&’-’/:S#$-:S#$.:(P/’#$
1:86"&1-’/:S#$-:S#$.:(P/1#$

/:8M:’/:S#P"#SM:#’/
.
:$

/
.
:8<-,1"&/-’-:S#$.:(P//#$
(:81:’<-,1"/:#%

其中!6)<-,1是;45I)4K函数和双曲正切函数$&)
/).)-分别是权重矩阵)偏置向量)记忆单元的输入
和输出向量&M:)’:)1:)/:)/:S# 分别是:时刻遗忘
门)输入门)输出门)候选值和新的细胞状态&-: 表
示最终的输出%

在获得了句子中每个词的向量表示和句子的向
量表示之后$本文采用Z68T模型进行文档摘要的
抽取%Z68T对传统的eYY进行了改进$因为当
eYY的层数过多时$训练过程中会出现梯度下降的
情况$而将eYY的隐藏层节点利用Z68T的记忆
单元进行替代$这样改进的模型则不会出现这种情
况%在Z68T模型中$主要利用记忆模块记录历史
信息$然后通过输入门)遗忘门以及输出门三个门完
成对信息的更新和利用%
Z68T的输入是上一步中生成的词向量表示

和句子向量表示%本文的主要思想是将句子中每个
词的向量表示通过一个Z68T表示成一个句子向
量表示形式$同时将文档中的每个句子向量表示通
过另一个Z68T表示成一个文档向量表示形式$接
着对这两个生成的向量进行向量之间的拼接$最后
使用逻辑回归的方法进行预测评分$对于打分较高
的句子直接进行抽取$作为组成自动文摘的句子%
根据这种思想$对每个句子都进行打分$从而能够得
到文摘的最终结果%Z68T 句子抽取模型如图%
所示%

图%中+’D 表示待评测句子中第’个词所对应
的词向量表示$经过Z68T模型之后的向量表示为
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图%!Z68T句子抽取模型

0BR%原文档中第B个句子的向量表示通过+B9 来表
示$经过Z68T之后表示为0B9%将0BR和0B9 分别进
行均值池化$然后进行拼接得到最终的向量表示%
利用此模型能够实现文摘的自动获取$在实现过程
中$模型的隐藏层和均值池化层均设置为!层%
89<!评测标准

本文采用的是e?9XH评价方法$该评价方法
的主要思想是对比系统生成的自动摘要与人工生成
的标准摘要$通过统计两者摘要之间重叠的基本单
元的数目来评价摘要的质量$其中基本单元指.元
词".V20*5#)词序列和词对’#D(%通过与多个专家
人工提取的摘要进行对比来提高系统的鲁棒性%使
用63"=EV$ 表示.个共现词数的召回值$其计算
公式可以表示为!

63"=EV$ 8
%

A536&M&0&.N&A)55*0’&R5
%

.V20*55A
/1).:I-<71".V20*5#

%
A536&M&0&.N&A)55*0’&R5

%
.V20*55A

/1).:".V20*5#
$

其中!/1).:I-<71".V20*5#表示同时出现在一篇候选
摘要和参考摘要集合中的最大的.V20*5的个数$参
考摘要集合中的.V20*5 的个数用/1).:".V20*5#
进行表示%63"=EV$ 的值越高$说明文摘的质量
越好%本文采用具有!个共现词和&个共现词的
63"=EV!和63"=EV&%

:!实验及结果分析

:98!数据准备
实验选用新浪微博文本数据作为实验语料来

源$经过预处理和去噪后$最终实验得到了包含微博
文摘和对应原文的中文微博语料库$选定了BEF!条

微博数据$分为训练数据%D$B条和测试数据!"FB
条%数据处理的过程主要包含!去除特殊字符)去除
表情符号)替换括号内的内容)替换日期标签)替换
超链接标签)替换全角英文标签)替换数字等%在对
文本进行预处理后$准备训练语料!将微博的原文作
为输入$待预测的8-+52<序列作为微博的文摘%准
备好语料之后$对文本进行分词$并进行去停用词%
:9:!特征处理

分词后的结果中有很多词对于自动文摘的生成
没有积极的作用$这些词的存在会增加特征向量的
维度$因此考虑将这些词进行删减%本文的基本做
法是将出现次数从高到低的前&"""个词作为特征
词$选取这些特征词的方法是8L’@>L模型%此方
法能够通过下式表示句子中每个词的权重%’$B!

%’$B8G@’$B’,C@’$

其中!G@’$B8
M’$B

%
Y
MY$B

$表示句子RB的词频$M’$B表

示关键词Q’在句子RB 中出现的次数$%
Y
MY$B 表示

句子RB中所有词的个数&,C@’8.)5
$
N’
$表示Q’的

逆文档频率$N’表示存在词Q’的句子的数量$$ 表
示文档总数%获得每个词的权重之后$取权值从高
到低排列的前&"""个词作为特征词$然后利用
V)+K!:27词转向量工具将每个句子中的特征词训
练成一个固定维度的向量$其中V)+K!:27的基本思
想是通过训练将句子中的每个词映射为< 维实数
向量$词和词之间的语义相似度通过它们之间的距
离进行表示%其采用一个三层的神经网络$输入层’
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隐层’输出层%使用V)+K!:27工具的优点在于丰富
地利用了词的上下文和语义信息%本文把训练过程
中词向量的维度固定成!""$滑动窗口大小设置为
F$同时将词频小于F的词语直接过滤掉%
:9;!实验结果及分析

在采用本文模型实现中文单文档文摘生成的过
程中$进行了多组对比实验来分析提出模型的性能$
对比的模型主要包括常用文摘模型和深度学习中的
Z68T模型%本文提出的混合神经网络模型的第
一步是获得词向量的表示$然后通过SYY获取句
子向量表示$最后将词向量和句子向量分别通过
Z68T模型$能够得到句子和文章的匹配程度$挑
选出匹配程度较高的句子作为文档的文摘%其中在
利用SYY获取句子向量表示的时候$采用&层卷积
池化层$第一层卷积核的参数为"P2+,2.;4J2F[F$

N-KK4,5#$;<+4K2!#$第二层卷积核的参数为"P2+,2.
;4J2&[&$N-KK4,5"$;<+4K2##$第三层卷积核的参
数为"P2+,2.;4J2&[&$N-KK4,5#$;<+4K2##$模型的
输入神经元个数为!""$对于句子中词数不足!""
的$通过添加占位符的形式进行补全$而SYY的输
出也是长度固定的向量$它表示输入句子的向量表
示形式%在获取句子的匹配程度时$Z68T模型的
输入向量维数为!""$Z68T具有两层连接$两层的
滑动窗口分别为!"和#"%当模型训练结束后$将
匹配概率高的若干句子作为文档的摘要%

本文选择了下面F种模型进行对比实验$分别
为基于潜在语义"Z-<2,<;2I-,<474,K2U$Z6@#的自
动文摘模型)基于 Z>R 的自动文摘模型)基于
82U<e-,P的文摘生成模型)基于主成分分析
"Q+4,74N-.7)IN),2,<-,-.=;4;$QSR#的文摘抽取
模型以及基于Z68T的自动文摘模型%F种对比
模型的实验参数见表#%

表8!=种对比模型的实验参数
模型参数 参数取值 参数实验范围

Z6@特征数*个 F" !##"""
Z>R主题数*个 E !##"

82U<e-,P压缩率*b !" #"#&"
QSR降维后的特征数*个 F" !"#E"
Z68T隐藏层大小 #!E B%#!FB

!!对于Z6@模型$不同的特征数目将直接影响到
文摘的生成效果&对于Z>R模型$主题数的选择也
将直接影响实验的最终效果%因此$对Z6@和Z>R
模型在参数选择方面进行了一系列的对比实验$实
验结果如图F和图B所示%从图F和图B中能够得

出Z6@和Z>R模型的最终参数%

图F!基于Z6@模型的不同特征数量选择实验结果

图B!基于Z>R模型的不同主题数量选择实验对比

!!从图F可以看出$当Z6@的特征数设为!""时$
得到的实验结果的63"=EV!和63"=EV&达到最
大$在特征数大于或小于!""时$得到的实验结果不
会有太大的提升$所以本文在测试过程中选择!""
作为特征数目的最终值%同理从图B中看出$文摘
的质量受主题个数的影响较大%在本实验中$主题
数目的多少直接和Z>R的参数相关$实验结果显
示当主题数为E时该模型能取得比较理想的实验结
果$所以在测试的过程中$主题数最终设置为E%

利用Z68T模型生成文摘时$实验采用的是单
一序列的Z68T模型$这种模型将文档和句子合并
为一个序列$并用一个Z68T模型对合并后的序列
进行训练$实验表明这种模型能够提升自动文摘的
效果$对于63"=EV!和63"=EV&的提升具有一
定的帮助$最终获得的文摘符合上下文联系%图D
显示了在Z68T中使用不同的隐藏层大小得到的
实验结果%从实验结果可以看出当Z68T的隐藏
层大小选择为#!E时$63"=EV!和63"=EV&的值
达到最大$在隐藏层大小大于或小于#!E时$模型的
性能急剧下降$所以本文在最终的对比实验过程中
选择隐藏层大小为#!E作为实验参数%
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图D!不同隐藏层大小对模型性能的影响

为了测试82U<e-,P中不同压缩率对模型的影
响$分别选择了&种不同的压缩率得到各自的
63"=EV!和63"=EV&值%具体实验结果见表!%
从表!中可以看出选取压缩率为!"b时$63"=EV
!和63"=EV&的值最大$同时从表中可以看出$不
同的压缩率对82U<e-,P模型的性能影响较大%因
此$本文在最终的对比实验中选择压缩率为!"b作
为实验参数%
表:!L#V&U%).中不同压缩率对模型性能的影响
压缩率*b 63"=EV! 63"=EV&
#" "A#!#F "A#"BD
!" "A!%B# "A!!FB
&" "A#E&% "A#DED

!!QSR降维是将高维度的数据保留下最重要的
一些特征$去除噪声和不重要的特征$本文中使用
QSR降维的方法提取文档的文摘$选择不同降维后
的特征维度的QSR模型将会产生不同的结果%本
文中将降维后特征维数设置成不同的值可以得到不
同的63"=EV!和63"=EV&值$具体实验结果如
图E所示%从中可以看出$降维后的向量维度过小
会导致63"=E’!和63"=E’&的值变小$这是因
为降维后的向量包含原文的信息变少$和原文的匹
配程度较低%从实验结果可以看出$当降维后的特
征维度设置为D"时得到的63"=EV!和63"=EV&
值最大$大于或小于D"时$63"=EV!和63"=E’&
的值偏低%因此$本文在最终的对比实验中选择降
维后的特征维度为D"作为实验参数%

在进行了上述F种模型的实验之后$下面给出本
文模型的实验结果%本文模型的实验参数见表&%

利用表&中的参数建立本文模型并进行实验得
到的63"=EV!和63"=EV&值和上述F种模型的
对比结果见表%%其中F种对比模型中使用的参数
是各自模型中最优的参数%

图E!降维后的特征维度对模型性能的影响

表;!本文模型参数
模型参数 参数取值

Z68T隐藏层大小 #!E
SYY隐藏层数 &
SYY卷积核个数 #""
SYY卷积核大小 F[F$&[&$&[&
迭代次数 F"
学习率 "A"#

!!由表%可以看出$传统的自动文摘生成方法性
能较为理想的是Z6@$其63"=EV!和63"=EV&分
别为"A!F!&和"A!&D!$采用Z68T模型生成自动
文摘的63"=EV!和63"=EV&分别为"A!F&%和
"A!!BF$而本文算法的63"=EV!和63"=EV&为
"A!B!%和"A!%%F%通过比较可以看出$本文提出的
模型相较于其他几种对比模型$63"=EV!值和
63"=EV&值都更大$说明提出的模型对于文摘的
自动生成具有改进作用$同时由于本文提出的模型
将SYY和Z68T进行了结合$从而有效地提高了
文摘的准确性和连贯性$这样使得生成的文摘更加
具有可读性$表示的中心内容更加明确%下面对这
几种现存的模型和本文提出的模型生成的文摘进行
比较$为了进一步说明本文提出的模型所生成的摘
要更加具有可读性以及表示的中心内容更加明确$
选取了其中一篇文档作为实验结果的展示$进行对
比的原文档内容如图$所示%

对图$的文档$使用不同模型生成的文摘如图
#"/图#F所示%

表<!不同算法的UPXEY值
模型 63"=EV! 63"=EV&
Z6@ "A!F!& "A!&D!
Z>R "A!&"B "A!"EE
Z68T "A!F&% "A!%#&
82U<e-,P "A!%B# "A!!FB
QSR "A!&&F "A!"&E
本文模型 "A!B!% "A!%%F
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图$!样例文档内容

图#"!Z6@自动文摘结果

图##!Z>R自动文摘结果

图#!!Z68T自动文摘结果

图#&!82U<e-,P自动文摘结果

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



图#%!QSR自动文摘结果

图#F!本文模型自动文摘结果

!!图#"/图#F分别给出了对于一篇文档利用几
种不同模型得到的自动文摘结果%在对多篇单一文
档进行实验后的结果可以看出$和其他F种模型相
比较$本文提出的模型生成的摘要的语义更加连贯$
上下文关系明确$同时非常好地表示了整个文档的
主要内容%其余几种模型得到的结果有的不能很好
的表达文档的中心含义$有的结果虽然语句上下文
连贯$但是个别句子的上下文关系不太明确%通过
63"=EV!)63"=EV&值的对比和不同自动文摘模
型产生摘要的比较来看$本文提出的基于混合神经
网络的单文档自动文摘模型具有较好的性能%

;!结!论

本文利用神经网络将前人提出的两种方法进行
融合$提出一种混合神经网络SYY’Z68T模型$并
将该模型应用到自动文摘中$从而形成一种基于混
合神经网络的单文档自动文摘模型%该模型首先通
过342W-分词工具对文本句子进行分词并删除部分
停用词$然后用词转向量工具V)+K!:27将句子中的
词转换成向量表示形式&接着将整个句子的词向量
输入SYY模型从而获得句子的向量表示形式&最
后将获得的词向量和句子向量分别通过Z68T模
型$并将两个Z68T的输出结果进行拼接$通过得
到的结果判断句子和文章的匹配程度$挑选出匹配
程度较高的句子作为文档的文摘%为了验证本文提
出模型的性能$分别从两个角度对实验进行验证%
首先对比了本文模型和其余F种模型的63"=EV!
和63"=EV&值$从这两个值的对比可以看出$本文
模型得到的文摘更加准确&接着对比了本文模型和
其余F种模型生成文摘的结果$随机选取某一篇文
档以及B种模型生成的摘要$从结果可以看出$本文
模型得到的文摘语句更加连贯$上下文关系更好$生
成的文摘能很好地表达原文档的主要含义%通过这
两组对比能够看出本文提出的基于混合神经网络的

模型在自动文摘获取上效果良好$能提升文摘
的质量%

参考文献"
’#(O-K=-,L$61-*/4-1$M43-P;-,-T RCS)IN-+4;),)/
K)7*I2,<4,K2U 5+-N1 *;4,5 82U<e-,P -,K O@86
V2451<4,5I2<1)K4,-*<)I-<47<2U<;*II-+4J-<4),’((C
()*+,-.)/ Q1=;47;!S),/2+2,72 62+42;$!"#D$E"#
"##!"#!"DBC

’!(胡侠$林晔$王灿$等C自动文本摘要技术综述’((C情报
杂志$!"#"$!$"E#!#%%’#%DC

’&(O*M$S12,^$01*LCZS686!R.-+52;7-.2S14,2;2
;1)+<<2U<;*II-+4J-<4),K-<-;2<’HM*?Z(C"!"#B’"!’
#$#’!"#E’"D’#"(C1<<N;!**-+U4:C)+5*-W;*#F"BA"FEBF:%C

’%(Y471).;($T-1I*K($>+2V;SC6*II-+4J4,5;N)+<4,5
2:2,<; *;4,5 <V4<<2+ ’S(** RST @,<2+,-<4),-.
S),/2+2,72),@,<2..452,<9;2+@,<2+/-72;CRST$!"#!!

#E$’#$EC
’F(M.24> T$Y5 R _$()+K-, T @CZ-<2,<K4+471.2<
-..)7-<4),’((C()*+,-.)/T-714,2Z2-+,4,5e2;2-+71$

!""&$&!$$&’#"!!C
’B(e*;1R T$S1)N+-6$‘2;<),(CR,2*+-.-<<2,<4),
I)K2./)+-W;<+-7<4:2;2,<2,72;*II-+4J-<4),’HM*?Z(C
"!"#F’"$’"&# ’!"#E’"D’#"(C1<<N;!**-+U4:C)+5*

-W;*#F"$A""BEFC
’D(‘),5kL$‘*T$Z4‘CHU<+-7<4:2;*II-+4J-<4),
*;4,5;*N2+:4;2K-,K;2I4’;*N2+:4;2K.2-+,4,5’S(**

!!,K @,<2+,-<4),-. S),/2+2,72 ), S)IN*<-<4),-.
Z4,5*4;<47;CT-,712;<2+!R;;)74-<4),/)+S)IN*<-<4),-.
Z4,5*4;<47;6<+)*K;W*+5$!""E!$EF’$$!C

’E(T-3-P T$0).,42+2P R$‘25+J=, k$2<-.C8V22<
7.-;;4/47-<4),/+-I2V)+P/)+K2<27<4,52:2,<;+2.-<2K<)
12-.<1N+)W.2I;’S(**#"<1@,<2+,-<4),-.S),/2+2,72),
S)IN*<2+ e27)5,4<4), 6=;<2I;C Q).-,47- 0K+)3!

6N+4,52+$!"#D!%F&’%B#C
’$(Y-14-,TR$@/<2P1-+R6T$@;.-IT8$2<-.CSYY’
W-;2KN+2K47<4),)//+-I2’.2:2.;1)<4IN)+<-,72/)+:4K2)
;*II-+4J-<4),’HM*?Z(C"!"#D’E’!&#’!"#E’"D’#"(C

D$%第%期 陈巧红等!基于混合神经网络的单文档自动文摘模型



1<<N;!**-+U4:C)+5*-W;*#D"EA"D"!&C
’#"(应文豪$肖欣延$李素建$等C一种利用语义相似度改进

问答摘要的方法’((C北京大学学报$!"#D$F&"!#!

#$D’!"&C
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基于生成对抗网络的图像超分辨率方法
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!!摘!要"为了解决生成对抗网络"X2,2+-<4:2-K:2+;-+4-.,2<V)+P!XRY#训练不稳定问题!降低模型复杂度!加
快网络学习速率!提高超分辨率图像的视觉效果和重建速率!提出了一种基于改进生成对抗网络的图像超分辨率方
法&该方法以改进的生成对抗网络为模型!通过粗粒度主体内容和细粒度细节边缘结合的方式提取图像特征!利用
线性组合的方式重建超分辨率图像!采用‘-;;2+;<24,距离优化生成对抗网络&实验结果表明$该方法能够生成视觉
效果良好的超分辨率图像!在62<F’62<#%等测试集上!其主观视觉评价和客观量化指标"LA$6’AA,%#都优于

6eXRY方法&该方法通过重新设计网络模型!使得特征提取更为全面!网络训练更加充分!有助于提高超分辨率图
像重建速度!提高图像质量&
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4I-52/2-<*+2;-+22U<+-7<2KW=7)IW4,4,5I-4,7),<2,<)/7)-+;25+-,*.-+4<=V4<1K2<-4.2K52)//4,2
5+-,*.-+4<=$;*N2+’+2;).*<4),4I-52;-+2+27),;<+*7<2KW=I2-,;)/.4,2-+7)IW4,-<4),$-,K52,2+-<4:2
-K:2+;-+4-.,2<V)+P4;)N<4I4J2K:4-‘-;;2+;<24,K4;<-,72CHUN2+4I2,<-.+2;*.<;;1)V<1-<;*N2+’+2;).*<4),
4I-52;V4<1-K:-,72K:4;*-.2//27<7-,W252,2+-<2KV4<1<14;I2<1)K$-,K<12I2<1)K4;;*N2+4)+<)
6eXRY4,+2;N27<)/;*W327<4:22:-.*-<4),-,K)W327<4:2l*-,<4/47-<4),"LA$6*AA,%#4,62<F$62<#%-,K
;*71<2;<;2<;C‘4<1<14;I2<1)K$W=+2K2;45,4,5<12,2<V)+PI)K2.$/2-<*+22U<+-7<4),4;7),K*7<2KI)+2
7)IN+212,;4:2.=$-,K,2<V)+P<+-4,4,54;7),K*7<2KI)+27)IN.2<2.=$V147112.N;<)4IN+):2<12;N22K)/
;*N2+’+2;).*<4),4I-52+27),;<+*7<4),-,K4I-52l*-.4<=C

4#56("*+!4I-52;*N2+’+2;).*<4),&XRY&+2;4K*-..2-+,4,5&K22N.2-+,4,5&4I-52+27),;<+*7<4),



7!引!言

随着 信 息 技 术 的 发 展$低 分 辨 率 "Z)V
+2;).*<4),$Ze#图像已经难以满足人们对于高清影
像的需求%高分辨率"O451+2;).*<4),$Oe#图像的
像素密度高$细节清晰$信息丰富$因而能够满足图
像分析)图像理解的实际应用需求%在实际应用中$
如果成像设备较为低端或受到存储容量等因素的限
制$获取到的图像分辨率往往较低%因此$如何提高
图像分辨率成为亟需解决的问题%图像超分辨率
"6*N2++2;).*<4),$6e#重建作为一种提高图像分辨
率的技术$在医学影像)卫星遥感)视频监控等众多
领域都具有广阔的前景和巨大的应用价值%

目前$图像超分辨率重建方法主要分为三类$分
别是基于插值)重建和学习的方法%基于插值
"@,<2+N).-<4),W-;2K#的方法’#(假设图像具有连续
的灰度值$待插像素的灰度值可以根据邻域像素估
计得到%在实际应用中获取的图像往往不符合这种
假设$因而重建出的图像容易出现锯齿)模糊等现
象%基于重建"e27),;<+*7<4),W-;2K#的方法’!(通
常需要将同一场景的多幅图像进行信息融合$其过
程主要包括配准和重建两个步骤%该方法严重依赖
高分辨率图像的先验知识$性能表现波动很大$当放
大倍数较高时$图像重建质量会迅速下滑$导致图像
细节严重丢失%基于学习"Z2-+,4,5W-;2K#的方
法’&(通过学习低分辨率图像和高分辨率图像之间的
统计学关系$将低分辨率图像映射为高分辨率图像%
相较于其他两类方法$基于学习的方法可以更好地
表达和利用图像的先验知识$具有更突出的性能$恢
复出的图像具有更优秀的视觉效果$是目前的研究
热点之一%

深度学习在计算机视觉领域表现出巨大潜力$越
来越多的学者开始探索深度学习与图像超分辨率之
间的联系%>),5等’%(提出了一种基于卷积神经网络
的图 像 超 分 辨 率 "6*N2+’+2;).*<4),7),:).*<4),-.
,2*+-.,2<V)+P$6eSYY#方法$首次将深度学习应用
于图像超分辨率领域$在算法性能和重建效果方面都
超越了传统的图像超分辨率重建方法%6eSYY方法
构建了一种卷积神经网络模型$该模型主要包括特征
提取)非线性映射和图像重建三个部分$极大地提升
了超分辨率重建图像的量化指标和视觉效果%在此
之后$又出现了若干基于深度学习的图像超分辨率
方法%k4I等’F(提出了基于深度递归网络">22N.=’
+27*+;4:27),:).*<4),-.,2<V)+P$>eSY#的图像超

分辨率方法$增加了卷积网络的感受野$相较于
6eSYY方法提高了图像重建的效果%k4I等’B(又
提出基于深度卷积网络的图像超分辨率"]2+=K22N
;*N2+’+2;).*<4),$]>6e#方法$将残差的思想引入
图像超分辨率$加快了网络学习的速度$同时降低了
学习成本$证明了通过增加网络深度来提高图像分
辨率的有效性%8-4等’D(提出了基于递归残差网络
">22N+27*+;4:2+2;4K*-.,2<V)+P$>eeY#的图像
超分辨率方法$通过递归的残差结构来增加网络深
度$在一定程度上提高了图像分辨率%Z-4等’E(构建
了基于拉普拉斯金字塔的卷积神经网络"Z-N.-74-,
;*N2+’+2;).*<4),,2<V)+P$Z-N6eY#模型$通过逐步上
采样的方式重建超分辨率图像%Z2K45等’$(提出了基
于生成对抗网络"X2,2+-<4:2-K:2+;-+4-.,2<V)+P$
XRY#的图像超分辨率"6*N2+’+2;).*<4),52,2+-<4:2
-K:2+;-+4-.,2<V)+P$6eXRY#方法$采用生成对抗网
络的架构$进一步提升了超分辨率图像的视觉效果%

尽管目前深度学习方法在一定程度上提升了图
像超分辨率的复原效果$但是仍然存在以下问
题’#"(!第一$浅层网络提取图像特征不够充分$模型
学习能力不足&第二$随着网络加深$会出现梯度消
失的现象$造成网络的不稳定&第三$忽视了超分辨
率属于低层视觉任务的本质$冗余的网络层不仅对
图像重建没有帮助$还影响了图像重建速率%

本文提出了基于生成对抗网络的图像超分辨率
方法%该方法结合图像的高频特征和低频特征$改
进了生成对抗网络的结构$挖掘原始低分辨率图像
和高分辨率图像之间的映射关系$重新设计网络模
型$从而恢复出图像质量更高的超分辨率图像%另
外$根据生成对抗网络的特性$本文设计了更为简单
的深度学习模型$修改了超分辨率图像的重建方式$
删除冗余的网络层$减小模型的规模$加快网络训练
和图像生成的速度%

8!生成对抗网络模型

898!模型原理
生成对抗网络包括生成模型 "X2,2+-<4:2

I)K2.$X#和判别模型">4;7+4I4,-<4:2I)K2.$>#两
个部分$训练过程采用二人零和博弈的思想’##(%在
原始XRY中$生成模型将噪声作为输入$输出生成
数据%判别模型需要尽可能判别数据来自生成数据
还是真实数据$生成模型则需要尽可能提高生成数
据的可信度%XRY的损失函数"Z);;/*,7<4),#定
义如式"##所示!
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I-U
C
Z"C$=#8H..OK-<-".#’.)5C".#(P

H1.O1"1#’.)5"#SC"="1##( "##
其中!.为真实数据$OK-<-为生成器的数据分布$1为
随机噪声$O1 为输入噪声的先验概率%XRY的目
的是使得判别器无法判断出输入数据来自生成数据
还是真实数据$本质是使得生成数据和真实数据同
分布%

本文提出的基于生成对抗网络的图像超分辨率

重建模型的更新流程如图#所示%生成模型X将
低分辨率图像作为输入$超分辨率图像作为输出%
判别网络>将原始高分辨率图像和生成网络X生
成的超分辨率图像作为输入$判别结果作为输出%
生成网络X和判别网络>相互对抗$通过反向传播
算法更新模型参数$当判别网络>无法区分输入图
像类型是高分辨率图像还是超分辨率图像时$生成
对抗网络就完成了图像重建的任务%

图#!基于生成对抗网络的超分辨率模型更新流程

89:!模型设计与分析
通过6eXRY方法生成的图像具有良好的视觉

效果$但是在实验中仍有以下不足’#!(!-#直接套用
XRY框架的结构$没有考虑XRY网络本身的不稳
定性&W#直接套用残差结构到图像超分辨率这样的
低层视觉任务中$可能导致特征提取不够充分$图像
信息单一$影响重建图像的质量&7#使用反卷积方式

进行图像重建$图像生成速率有待提高%针对以上
问题$本文根据XRY的特性和低分辨率图像到高
分辨率图像之间的映射关系$重新设计了超分辨率
模型的网络结构$提出了基于改进的生成对抗网络
的图像超分辨率方法 6e‘XRY "‘-;;2+;<24,
XRY/)+4I-52;*N2+’+2;).*<4),#%6e‘XRY 的
网络结构如图!所示%

图!!6e‘XRY网络模型

!!图!"-#为改进的生成网络模型$其中!Y2<’6表
示低频结构网络$Y2<’>表示高频细节网络%生成模
型将低分辨率图像作为输入$通过Y2<’6和Y2<’>提
取图像特征$然后经过非线性映射和图像重建$输出

超分辨率图像%图!"W#为改进的判别网络模型$该
模型与原始6eXRY的判别模型结构相同$只在最
后一层去除了;45I)4K函数%
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:!图像超分辨率方法

:98!特征提取
低层视觉任务通常涉及两个部分!低频轮廓和

高频细节’#&(%而6eXRY方法忽略了低层视觉任
务的复杂性$导致提取到的图像特征较为单一$无法

拟合色彩纹理多变的图像%本文采用两条分支提取
图像特征$同时处理高频细节信息和低频结构信息$
低频结构网络"Y2<’6#提取低频结构特征$高频细节
网络"Y2<’>#提取高频细节特征$然后利用残差结
构对两方面的信息进行融合$从而得到完整图像特
征%6e‘XRY特征提取过程如图&所示%

图&!6e‘XRY特征提取过程

!!如图&所示$低频结构网络采用%层卷积网络
提取结构特征$每层包含一个卷积核数量为B%$大
小为$[$的卷积网络和一个e2Z9激活函数%低
频结构网络特征提取过程如式"!#所示!

@?"(?S##8I-U""$&?-(?S#P/?# "!#
其中!?为当前网络层数$取值范围为’#$%(&2? 为
当前卷积层的特征提取操作&&?为当前卷积层的参
数&/?为偏置项&(?G#为上一层的输出$即当前层的
输入$当?f#时$("为输入的低分辨率图像%卷积
运算采用大小为$[$的滤波器$以此扩大特征提取
的感知范围$抽象出图像的低频特征%高频细节网
络的网络结构与低频结构网络类似$但是采用E层
卷积网络$并将卷积核大小设置为&[&%通过更深
的卷积层和较小的卷积核$能够为网络提供更深的
感受野$同时将图像块进行更细致的分解$以此提高
对图像细节信息的处理能力%当低频结构网络和高
频细节网络各自完成特征提取操作时$对各自提取
到的信息进行融合$信息融合过程如式"&#所示!

(8’P"(;"’#P3(K"’# "&#
其中!"为低频结构网络的非负权重$3为高频细节
网络的非负权重$’ 为输入的低分辨率图像$(;为
低频结构网络的特征提取函数$(K为高频细节网络
的特征提取函数$(为细节信息和结构信息融合后
的特征图像%

在6eXRY中$每个残差块中都有批归一化

"M-<71,)+I-.4J-<4),$MY#’#%(的处理过程%批归一
化是通过均值和方差的方式对卷积后的数据进行白
化处理)重构变换的过程$能够增强网络对数据的学
习能力$在一定程度上可以避免梯度消失$加快网络
收敛%批归一化处理适用于图像分类问题$但并不
适用于图像超分辨率问题%批归一化白化中间特征
的方式破坏了原始空间的表征$在重建过程中需要
模型的部分层或者部分参数来恢复这种表征%同样
多的参数$包含MY层的网络需要部分参数恢复这
部分特征$导致网络收敛速度降低$.);;值波动变
大%此外$MY层增加了内存和计算负担$导致训练
速度下降$所以在改进的网络中去除了MY层%

:9:!非线性映射和图像重建
原始低分辨率图像经过特征提取网络$输出与

原始图像相同分辨率的特征图像%首先将特征图像
输入卷积神经网络进行非线性映射$输出0[0"0为
图像的目标放大倍数#个像素子通道&然后将每个通
道通过线性组合方式生成一个0[0的像素区域$该
区域对应于高分辨率图像的像素子块$从而将0[
0[-[>[/"- 为图像的高$> 为图像的宽$/
为图像的通道数#的特征图像重建为0[-[0[>
[/的高分辨率图像%插值过程被隐含的包含在图
像特征提取的过程中$只在最后一层通过线性组合
重建图像%特征提取和非线性映射的卷积运算在低
分辨率图像上进行$图像的超分辨率重建是一个线
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性的过程$网络训练和图像生成的时间复杂度会大
幅降低%非线性映射与图像重建过程如式"%#所示!

46e8M6e"MI-NN4,5"(## "%#
其中!46e为超分辨率图像$5I-NN4,5表示低分辨率图
像到特征图像的特征映射$56e表示重建超分辨率图
像操作%非线性映射如式"F#所示%

MI-NN4,5"!#8I-U""$&-(P/# "F#
其中!参数& 为非线性映射层的卷积核$其大小为&
[&$个数为0[0$/为偏置项%经过卷积运算$得
到0[0个与输入图像相同分辨率的特征图像%重
建过程如式"B#所示!

M6e"G#X$($N8G7(*0$7X*0$/;0;I)K"($0#P/;I)K"X$0#PN

"B#
其中!(为图像的高$X 为图像的宽$0为图像的分
辨率放大倍数$G 为超分辨率特征图像集合%本层
输入的图像为0[0个-[>[/ 的低分辨率图
像$经过线性组合$输出为超分辨率图像%
:9;!网络优化

XRY采用(6散度"(2;;2,’61-,,),K4:252,72$

(6#’#F(计算生成数据和真实数据的距离$但是由于(6
散度的不连续性$导致判别网络训练不稳定%因此$
本文通过 ‘-;;2+;<24,距离优化6e‘XRY模型$
以此提高图像重建的稳定性%‘-;;2+;<24,距离’#B(

定义如式"D#所示!

>Z"L+$L5#8 4,/
#56"L+$L5#

H".$6#.,’7.S67(

"D#
其中!L+为真实样本分布$L5为生成样本分布$6
为生成数据$."L+$$L5#为所有联合分布,".$6#的
集合%对于任意可能的联合分布,$从".$6##,中
采样得到真实样本.)生成样本6)样本距离7.G6
7和距离的期望值7".$6###’7.G67(%相比于
(6散度$无论生成数据和真实数据的分布是否发生
重叠$‘-;;2+;<24,距离都可以反映它们的相似性$
避免了梯度消失问题%为了求解 ‘-;;2+;<24,距
离$通过Z4N;714<J连续’#D(将 ‘-;;2+;<24,距离变换
为式"E#的形式!

>Z"L+$L5#8 I-U
$!7M$7+-#

H..L+’M$".#(S

H..L5’M$".#( "E#
其中!$为判别器参数$M$表示判别器网络$8为高分
辨率图像和生成图像分布之间的 ‘-;;2+;<24,距离%
因此$优化6e‘XRY模型的任务可以转换为!构建
一个带参数$的拟合函数M$ 来最大化 ‘-;;2+;<24,
距离&Z"L+$L5#%原始6eXRY方法属于二分类任

务$判别器采用;45I)4K作为损失函数$本文的
6e‘XRY方法属于回归任务$去掉了最后一层
;45I)4K函数$采用判别器M! 近似拟合 ‘-;;2+;<24,
距离$最小化损失函数%损失函数的值越小$生成图
像与高分辨率图像越相近%判别器>的.);;函数和
生成器X的.);;函数如式"$#G"#"#所示%

H..L5’M$".#(SH..L+’M$".#(8

,

$’
#
5%

5

’8#

M$""4Oe#’#S
#
5%

5

’8#M$"=""4Ze#’##( "$#

SHD.L5’M$".#(8

,

$
#
5%

5

’8#M$"=""4Ze#’##’ (
"#"#

其中!4Ze为低分辨率图像$4Oe为高分辨率图像$5
为批尺寸%

本文超分辨率方法主要流程如下!

##开始&

!#初始化参数$令学习率*f"A""""F$裁剪参
数Nf"A"#$单次迭代次数.7+4<47fF$5fB%&
&#定义生成器参数%&
%#开始训练&

F#开始.7+4<47次迭代&
B#从高分辨率图像中采样5张图像3"4Oe#)5&

D#从超分辨率图像中采样5张图像3"46e#)5&
E#根据式"$#计算判别损失2$&

$#通过6%AL01O’#E(算法更新参数$9$g*-

6%AL01O"$$2$#&
#"#裁剪参数$9$gN?’O"$$GN$N#&
###结束迭代过程&

#!#从低分辨率图像中采样5张图像3"4Ze#’5&
#&#根据式"#"#计算生成损失2%&

#%#更新参数%9%g*-6%AL01O"%$2%#&
#F#结束训练&

#B#保存模型参数&

#D#结束%

;!仿真实验与结果分析

;98!实验环境
网络训练采用的数据集为 M6>!"""共!""

张#)X2,2+-.#"""共#""张#和8$#"共$#张#$共
&$#张不同的彩色图像$对以上图像进行降采样处
理$得到相应的低分辨率图像%将图像裁剪为步长
为&$大小为D[D的图像块$得到&E#"D&张图像以
扩充训练集%用于测试的数据集都是通用数据集$
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分别为M6>#"""共#""张#)62<#%"共#%张#和62<F
"共F张#%

实验的软件环境!82,;)+/.)V#A!深度学习框
架%用于训练和测试的硬件配置!9W*,<*#BA"%操
作系统$Y]@>@RX2L)+72X8\#"E"84显卡$@,<2.
"e#S)+2"8T#4D’%D$"kSQ9!%A""XOJ处理
器$k4,5;<)I>>e&&!XM内存%

现有超分辨率图像质量评价指标构建主要包括
主观评价和客观量化%主观评价是指通过人眼观察
超分辨率图像$评定重建图像的质量%客观量化是
指定量分析重建图像的数学指标%本文采用图像超
分辨问题普遍的两种量化方式$即峰值信噪比
"Q2-P;45,-.<),)4;2+-<4)$LA$6#’#$(和结构相似

性"6<+*7<*+-.;4I4.-+4<=4,K2UI2<1)K$AA,%#’#$(%
重建图像的LA$6值越高$表明超分辨率图像失真
越少$图像质量越高&超分辨率图像和高分辨率图像
的AA,% 值越趋近于#$表明超分辨率图像与高分
辨率图像越相似%
;9:!图像重建实验分析与对比
&A!A#!MY层对比验证

为了验证MY层对算法性能的影响$实验分别
对去除 MY 层和保留 MY 层的6eXRY 模型和
6e‘XRY模型进行&""次迭代$在每次迭代完成
后记录模型的.);;值$并且计算模型生成%倍图像
的平均LA$6值和平均AA,% 值%实验结果如表
#和图%所示%

表8!A%&30J("C%-’H%&’()层对网络性能影响

模型 数据集 放大倍数
保留MY层 去除MY层

LA$6*KM AA,% 运行时间*; LA$6*KM AA,% 运行时间*;
62<F % &#AB& "AEE% "A!" &#ABE "AEEF "A#$

6eXRY 62<#% % !EA"& "ADBE "A%# !EA#" "ADD" "A%"
M6>#"" % !DA#" "AD!F "A!" !DA!# "AD!E "A#E
62<F % &#AD" "AEE$ "A## &#AD$ "AE$" "A"E

6e‘XRY 62<#% % !EA!# "ADD! "A#B !EA&B "ADDE "A#!
M6>#"" % !DA&! "AD&# "A## !DA%$ "AD&$ "A"D

图%!损失值随迭代次数变化曲线

!!表#反映了图像生成质量受MY层影响的情
况$其中去除MY层的网络模型重建图像的平均

LA$6和平均AA,% 值均有所提升$而且去除MY
层的6e‘XRY模型的图像生成时间均有所下降%
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图%显示了模型的.);;值随迭代次数的变化情况$
其.);;值的迭代曲线总体趋于下降%对于保留MY
层的6eXRY模型$其.);;值在#!E次迭代后趋于
稳定状态$在!!#次迭代后出现最小值"A%#&"%对
于去除MY层的6eXRY模型$其.);;值在$D次迭
代后趋于稳定状态$在#%F次迭代后出现最小值
"A%"%!%对于保留MY 层的6e‘XRY 模型$其
.);;值在&E次迭代后趋于稳定状态$在#!E次迭代
后出现最小值"A&$E&%对于本文的6e‘XRY模
型$其.);;值在!#次迭代后趋于稳定状态$在DB次
迭代后出现最小值"A!D"E%相对于保留MY层的
网络模型$本文的6e‘XRY方法保留了原始图像

的空间表征$加快了网络训练的收敛速度$而且网络
训练更为稳定$更早达到饱和状态%实验结果表明$
去除MY层有助于加快图像生成速度$提高图像生
成质量%
&A!A!!框架修改对比验证

将原始6eXRY模型作为对比$对本文提出的
改进模型实验分析$实验包括%个部分!-#原始
6eXRY模型$W#改进特征提取网络的6eXRY模
型$7#改进图像重建方式的6eXRY模型$K#改进优
化函数的6eXRY模型%分别对%种模型进行&""
次迭代$记录损失函数随时间变化曲线%实验结果
如图F所示%

图F!损失函数随迭代次数变化曲线

!!图F显示了改进模型的.);;值随迭代次数的
变化%对于原始6eXRY模型$其损失函数的训练
波动巨大$需要多次迭代才能达到收敛状态%对于
改进特征提取网络的模型$虽然训练过程中存在一
定的波动$但是损失函数的曲线相对稳定%对于改
进图像重建方式的模型$前期能够迅速达到收敛状
态$网络训练过程相对平缓%对于改进损失函数的
模型$其.);;值在训练过程中的波动很小$损失函
数曲线最为平滑$需要较少的训练即可得到最优解%
以上实验结果表明$本文提出的改进方案能够有效
提高网络性能$高频细节和低频结构融合的特征提
取方式能够提升图像信息的完整性$线性重建的方

式能够加快图像的生成速率$‘-;;2+;<24,距离优化
模型的方式能够提高网络训练的稳定性%
&A!A&!图像重建对比验证

对本文所提6e‘XRY模型进行实验分析$实
验选取近年来的经典超分辨率方法进行对比$参与
对比的方法包括M47*W47)6eSYY)]>6e)>eSY)
6eXRY以及本文的6e‘XRY方法%分别记录每
个模型的平均图像生成时间)重建图像的平均
LA$6值和平均AA,% 值$并展示生成图像的局部
放大图像%表!/表%显示了M47*W47)6eSYY)
]>6e)>eSY)6eXRY本文的6e‘XRY模型在
不同放大倍数下重建图像的LA$6)AA,% 和生成
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时间%在相同测试集和相等放大倍数的情况下$本
文所提的6e‘XRY方法能够用最短的时间重建出
LA$6和AA,% 值较高的超分辨图像%图B显示
了以上几种方法在不同放大倍数下的部分重建图
像%当前显示图片为W*<<2+/.="62<F#和W-W)),

"62<#%#$放大倍数分别为!倍)&倍和%倍%由重建
图像可以看出$本文所提的6e‘XRY方法重建出
的图像边缘最为清晰$纹理更加清楚%以上实验结
果表明$6e‘XRY能够降低模型时间复杂度$重建
出视觉效果良好的超分辨率图像%

表:!不同超分辨率方法的平均"#$%值

数据集 放大倍数
超分辨率方法的平均LA$6*KM

M47*W47 6eSYY ]>6e >eSY 6eXRY 6e‘XRY

! &&AB$ &BAB" &DAF& &DAB& &DAD% &DADE

62<F & &"A%# &!AB! &&ABD &&AE& &&AE! &%A"E

% !EA%& &"A&! &#A&F &#AF% &#AF% &#AD$

! &"A!F &!A&! &&A"F &&A"B &&A"E &&A"$

62<#% & !DAFF !$A#F !$ADE !$ADD !$AFE !$ADF

% !BA"# !DA&% !EA"! !EA"& !EA"& !EA&B

! !$AFD &#A!% &#A$" &#AEF &#A$F &!A"&

M6>#"" & !DA!! !EA&# !EAE& !EAE! !EAD% !EA$%

% !FA$D !BAE& !DA!$ !DA!% !DA#" !DA%$

表;!不同超分辨率方法的平均##&’值

数据集 放大倍数
超分辨率方法平均的AA,% 值

M47*W47 6eSYY ]>6e >eSY 6eXRY 6e‘XRY
! "A$&# "A$FF "A$F$ "A$F$ "A$F" "A$FB

62<F & "AEB$ "A$"$ "A$!# "A$#! "A$#" "A$!&

% "AE## "AEB& "AEE& "AEE% "AED$ "AE$"

! "AED" "A$"E "A$#& "A$#! "A$#& "A$#D

62<#% & "ADDF "AE!& "AE&! "AE&B "AE&! "AE&E

% "AD"% "ADF& "ADBE "ADBE "ADD" "ADDE

! "AE%% "AEE$ "AE$B "AE$E "AE$! "AE$B

M6>#"" & "AD%# "ADEB "AD$$ "AD$D "AE"# "AE#!

% "ABD" "AD#! "AD!B "AD!F "AD!& "AD&$

表<!不同超分辨率方法的平均图像生成时间

数据集 放大倍数
超分辨率方法的平均图像生成时间*;

M47*W47 6eSYY ]>6e >eSY 6eXRY 6e‘XRY

! "A"" !A#E "A#! "AB% "A!" "A"E

62<F & "A"" !A!% "A#% "A%F "A!# "A"$

% "A"" !A## "A#F "A&& "A!" "A"E

! "A"" %A&% "A!B #A#! "A%! "A##

62<#% & "A"" %A%F "A!D "AE# "A%& "A#!

% "A"" %A&B "A!F "AB& "A%# "A#&

! "A"" !AFD "A#D "AE% "A#$ "A"D

M6>#"" & "A"" !AFE "A!" "ABF "A!! "A"D

% "A"" !AF$ "A!" "A%B "A!# "A"B
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图B!不同超分辨率方法的重建图像

<!结!语

本文提出了一种基于生成对抗网络的图像超分
辨率方法$该方法通过图像的高频结构特征和低频细
节特征融合$使深度网络提取的特征更为全面&利用
线性的方式对图像进行重建$有效提高了图像重建的
速度&采用 ‘-;;2+;<24,距离优化XRY网络$保证了
算法运行的稳定性&去除MY层可以有效提升算法性
能%通过62<F)62<#%和M6>#""数据集对所提算法
进行验证$实验结果表明$6e‘XRY方法可以有效降
低时间复杂度$提升网络训练的稳定性$其重建图像
的LA$6)AA,% 值和视觉效果均优于6eXRY%

由于本文采用高频细节网络和低频结构网络两
条分支提取图像特征$可能会出现对称解$从而造成
网络训练的不稳定$后续将研究解决对称解造成的
梯度消失问题$提高模型学习效率%
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基于混合神经网络的中文短文本分类模型

陈巧红!王!磊!孙!麒!贾宇波
"浙江理工大学信息学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"针对已有算法中特征表示存在的稀疏问题以及文本高层特征提取效果不佳问题!提出了一种基于混合
神经网络的中文短文本分类模型&该模型首先通过自定义筛选机制将文档以短语层和字符层进行特征词筛选(然
后将卷积神经网络"SYY#和循环神经网络"eYY#相结合!提取文本高阶特征!并引入注意力机制优化高阶向量特
征(最后将得到的高阶向量特征输入到全连接层得到分类结果&实验结果表明$该方法能有效提取出文档的短语层
和字符层特征(与传统SYY’传统Z68T和SZ68T模型对比!二分类数据集上准确率分别提高#"A&Bb’FA"#b和

!A&$b!多分类数据集上准确率分别提高#!A&&b’%A#Bb和!A&&b&
关键词"卷积神经网络(循环神经网络(短文本分类(特征表示(注意力机制
中图分类号"8Q#E#!!!!!!!!文献标志码"R!!!!!!!文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"F"$’"E

B0’)#+#+0("&&#V&3-%++’,’3%&’()C(*#-/%+#*()05/"’*)#F"%-)#&6(".
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71-+-7<2+.2:2.<1+)*51-;2./’K2/4,2K<12/4.<2+4,5I271-,4;IC812,$7),:).*<4),-.,2*+-.,2<V)+P"SYY#
-,K+27*++2,<,2*+-.,2<V)+P"eYY#V2+27)IW4,2K<)2U<+-7<1451’)+K2+/2-<*+2;)/<2U<;$-,K<12
-<<2,<4),I271-,4;IV-;4,<+)K*72K<))N<4I4J21451’)+K2+:27<)+/2-<*+2;CL4,-..=$<12)W<-4,2K1451’
)+K2+:27<)+/2-<*+2;V2+24,N*<<2K4,<)<12/*..7),,27<4),.-=2+<))W<-4,7.-;;4/47-<4),+2;*.<;C812
2UN2+4I2,<-.+2;*.<;;1)V2K<1-<<12N+)N);2KI2<1)K7)*.K2U<+-7<<12/2-<*+2;)/N1+-;2-,K71-+-7<2+
.-=2+;CS)IN-+2KV4<1SYY$Z68T-,KSZ68T I)K2.;$<127.-;;4/47-<4),-77*+-7=)/<12N+)N);2K
I)K2.4IN+):2W=#"A&Bb$FA"#b -,K!A&$b ),W4,-+=K-<-;2<+2;N27<4:2.=$-,K<127.-;;4/47-<4),
-77*+-7=4IN+):2W=#!A&&b$%A#Bb-,K!A&&b),I*.<47.-;;K-<-;2<+2;N27<4:2.=C

4#56("*+!SYY&eYY&;1)+<<2U<7.-;;4/47-<4),&/2-<*+2+2N+2;2,<-<4),&-<<2,<4),I271-,4;I

7!引!言

随着互联网大规模普及和上网人数急剧增加$
网络上产生的各种短文本数量呈指数式增长$如何
使这些海量的短文本数据产生实际价值$是科研工
作者急需解决的问题%提高短文本分类准确率$在

一定程度上可以解决网络信息杂乱现象$方便用户
分流信息和准确定位所需信息&帮助企业了解大众
喜好$掌握商机$改进产品$增加收益&协助政府机构
了解民情民意$服务人民$监管网络内容$进行正确
的舆论引导%互联网短文本分类作为信息处理关键
技术之一$在信息检索和知识挖掘领域已经取得很



大进展’#(%
短文本分类相关研究主要有文本数据的特征表

示和算法模型的选择与改进%王义真等’!(提出了一
种基于6]T的短文本分类方法$该方法在提取短
文本相关特征时采用高维混合特征模型$但存在大
量的特征工程工作$且在对短文本数据进行特征向
量表示时会出现维度过高和数据稀疏问题$同时要
求使用者对该领域要有足够的专业知识%k4I’&(采
用卷积神经网络"S),:).*<4),-.,2*+-.,2<V)+P$
SYY#对电影评论短文本进行分类$仅通过一层卷
积和一层最大池化$最后将得到的高阶向量特征输
入到全连接层得出分类结果%该方法虽然利用了深
度学习模型$但是隐藏层太浅$不足以提取出更高层
特征%k-.71W+2,,2+等’%(提出了一种全新的模型$
该模型采用动态卷积神经网络方法对句子进行自动
建模$通过<VI-U池化操作来获取全文的特征向
量%黄文明等’F(将< 近邻运用在文本加权上$对初
始文本通过一定的权重采样$最后运用< 近邻分类
器得出分类结果%但该方法面对海量的数据集运算
量过高$训练时间太长$实际效果不好%黄磊等’B(使
用基于循环神经网络"e27*++2,<,2*+-.,2<V)+P$
eYY#改进的长短项记忆网络"Z),5;1)+<’<2+I
I2I)+=$Z68T#和门阈递归单元"X-<2K+27*++2,<
*,4<$Xe9#计算节点的文本特征$最后通过
;)/<I-U函数进行文本分类%该方法对时间序列问
题处理效果很好$但是在处理长短不一致的短文本
数据时效果不好$虽然该文采用了补齐和剔除的方
式$但这种方式会引起信息冗余和信息丢失%

针对现有方法存在的特征表示稀疏问题以及提
取文本高层特征效果不佳问题$本文提出一种基于
混合神经网络的中文短文本分类模型%该模型采用
自定义特征词筛选机制$通过一个全局字典对每一
句短文本进行线性表示$给每一句短文本分词后的
短语进行权重赋值&为解决传统分类方法中特征工
程工作量大)特征提取不充分问题$采用一种SYY
和eYY相结合的高阶特征提取网络$引入注意力
机制对提取到的高阶特征向量进行优化$突出对短
文本分类起作用的短语向量的重要性$以保证提取
到的高阶特征向量更加符合语义信息%

8!混合神经网络模型

898!字符短语相结合的混合双通道
从语义分析的角度看$短语与字符对短文本分

类具有重要意义$一句短文本中某几个单词或字符

可以确定短文本的类别%例如$+计算机,)+程序,是
比较独特的信息技术%在线产品评论中$字符+好,)
+坏,和+棒,可以直接显示情感类别信息%‘-,5
等’D(提出了基于词嵌入技术和SYY的中文分词方
法$实验结果表明$该方法解释了字符级分词和短语
级分词$可以提升短文本分类准确率&01)*等’E(提
出了基于复合递归神经网络的中文短文本分类方
法$结果发现$将字符级和短语级相结合能带来更优
的分类结果%为了进一步提高中文短文本分类准确
率$本文在短语层分词和字符层分词基础上$采用自
定义特征词筛选机制进行特征词权重筛选$将SYY
和eYY结合以提取短文本高层特征$引入注意力
机制优化高阶特征向量%本文设计的短语字符相结
合混合双通道短文本分类模型如图#所示%其中!

& 表示短语序列$9表示字符序列$:+ 和:;分别
表示经过SYY特征提取后的中间短语特征向量和
中间字符特征向量$-+和-;分别表示将SYY提取
到的中间特征向量输入给eYY进一步高阶特征提
取得到的短语特征向量和字符特征向量$<+ 和<;
分别表示经过注意力机制优化后的短语向量和字符
向量%

本文混合神经网络模型总共分为四层!自定义
特征词筛选和词嵌入层)特征提取层)特征向量优化
层与全连接层%自定义特征词筛选和词嵌入层同时
作用在短语序列& 和字符序列9% 特征提取层和
特征向量优化层分为两个平行的神经网络模块$分
别提取短语向量<+和字符向量<;$然后根据式"##
将<+ 和<;合并$得到最终的文本特征向量<% 将
得到的<输入到全连接层进行分类%全连接层采
用;)/<I-U函数计算分类结果$如式"!#所示%

<8’<+ :<;( "##

=8;)/<I-U"&,<P/,# "!#

89:!自定义特征词筛选和词嵌入
-#自定义特征词筛选%由于短文本中几个关键

词往往就能代表整句的信息$所以本文通过将特定
类别下整个训练集经过人工筛选和结合网络信息构
造出一个高质量的全局字典$这个字典包含了某类
别下经过筛选后的所有高质量短语$筛选的标准是
人工判断和结合网络信息提供的与该类别相关度高
的短语%最后将该类别下的每一篇文本用这个全局
字典进行线性表示$计算如式"&#所示!

>"C’#8$’%
.

B8#
CB "&#

其中!C’表示某一篇特定的文本经过分词后的一
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图#!短语字符相结合混合双通道模型

些短语&$’表示一个权重系数向量$>表示权重系
数向量与文本分词后的短语之间的映射关系&如果
该篇文本的短语在全局字典中筛选到$表示该短语
对该类别的分类比较重要$若没有筛选到$表示该短
语对该类别的分类不是很重要%本文通过实验选择
权重系数向量$’的最优值$在全局字典?’中筛选
到为"A$$没有筛选到为"A#%
W#词嵌入%经过自定义特征词筛选对每一篇

短文本提取到的特征词$本文采用了V)+K!:27’$(将
其训练成一个#""维的向量$然后将自定义特征词
筛选得到的权重系数与其相对应的短语向量相乘$
得到的最终向量就代表该短语的一个向量表示$作
为卷积神经网络的输入%
89;!特征提取层

经过自定义特征词筛选和词嵌入技术后得到的
短语向量作为卷积神经网络的输入$进一步提取出
该文本的高阶特征$SYY和eYY主要由两个模块
组成$总体结构如图!所示%

卷积神经网络文本特征提取主要包括三个部
分!文本卷积)<VI-U池化和相同位置向量整合%
为避免宽卷积的补零操作$使用窄卷积作为卷积策
略’#"($卷积核的选取使用长度为!的单卷积核%<V
I-U池化引用k-.71W+2,,2+等’%(提出的动态卷积
神经网络模型学习动态变化的句子$<VI-U池化统
一长度$得到长度一致的特征图%相同位置向量整
合的具体操作如图!中<VI-U池化后的虚线连接
所示$经过将相同位置的特征值合并$形成中间特征
向量:$作为循环神经网络的输入%

图!!卷积循环神经网络结构

循环神经网络文本特征提取采用了双向长短时
记忆网络"M4’K4+27<4),-..),5;1)+<’<2+II2I)+=$

M4’Z68T#作为循环网络层的实现’##($M4’Z68T 网
络的整体流程如图&所示%

将中间特征向量: 作为图&的输入$因为经过
相同位置向量整合后得到的中间特征向量: 可以
作为一个时间序列的向量表示$经过M4’Z68T的
处理进一步提取到短文本的高阶特征%

89<!注意力机制优化特征向量
将图&中的输出向量矩阵看成是某一篇文档经

过卷积循环后的高阶向量特征$注意力机制关注的
是一篇文档中的某几个重要字词$此时$注意力关注
的是该输出矩阵中的某几个重要向量$本文选择
6)/<R<<2,<4),’#!(实现方式$其计算流程如图%所
示$将图&中得到的输出向量矩阵@"@ 83-#$

-!$4$-.5#作为注意力机制的输入$通过<-,1函
数将@ 的各个子向量进行转换$如式"%#所示!
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图&!M4’Z68T网络流程图

图%!6)/<R<<2,<4),计算流程

!’8<-,1"&--’P/-# "%#

!!为了获得注意力机制的权重系数$将通过式"%#
计算得到的中间向量!’与文本上下文向量!+ 同时
输入给;)/<I-U函数$计算出两者的相似度&’$如
式"F#所示%

&’8;)/<I-U"!’$!+#8
2UN"!8’!+#

%
.
2UN"!8’!+#

"F#

其中文本上下文向量!+也可以称为记忆向量$作为
!!

筛选图&中得到的输出向量矩阵中各个子向量重要
性的抽象参数%通过式"F#计算出的相似度&’作为
归一化后的注意力权重$将得到的注意力权重和向
量矩阵@ 中对应的子向量相乘$两者相乘后得到的
特征向量<’就是经过注意力机制优化后的最终文
档向量特征$如式"B#所示$将其输入给全连接层得
到最终的分类结果%

<’8%
.
&’-’ "B#

:!实验结果分析

:98!数据准备
本文使用6)*5)*语料库提供的多类别数据进

行多分类实验$使用爬虫库在电影网站爬取一部分
电影评论数据进行二分类实验$这两类数据集都没
有验证集$本文随机选择了#"b的数据集作为验证
集$分别都在短语层和字符层进行分词操作$统计结
果见表#%其中!& 为中文文本分词后的短语个
数$9 为中文文本分词后单个字符个数%

表8!训练集测试集数据
数据集 类别 & 9 训练集 测试集 平均句子长度*个 最大句子长度*个

6)*5)*语料库 $ B!%#" %EF! %EFB! #F$F" E$ ##!
电影评论数据 ! E#!"% B"#% B#!%E !D#%# #E B%

:9:!衡量指标
文本分类的评测标准可以采用准确率)精确率)

召回率)L#值作为指标$本文使用准确率作为衡量
标准$在计算准确率时用到混淆矩阵进行解释$根据
分类结果可建立混淆矩阵如表!所示%

表:!分类结果混淆矩阵

判别结果
真正属于该
类别文档

真正不属于
该类别文档

判别属于该类别文档 L W

判别不属于该类别文档 6 "

!!准确率在文本分类算法中表示的是分类正确的
文档数除以整个训练集的文档总数$如式"D#所示!

M*bf
LP"

LPWP6P";
#"" "D#

其中!M表示准确率$Q表示模型判定的类别为真
且该样本标注的类别也为真$̂ 表示模型判定的类
别为真且该样本标注的类别为假$e表示模型判定
的类别为假且该样本标注的类别为真$9表示模型
判定的类别为假且该样本标注的类别也为假%
:9;!结果分析

本文设计了%组对比实验$分别是传统文本卷
积模型’&("SYY#)传统Z68T模型’#&()传统卷积循
环网络模型’#%("SZ68T#和本文提出的混合神经网
络模型%

在实验过程中$为了做到实验的可对比性$所有
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模型的参数设计都是一致的$显示如表&所示%表
&中的模型参数取值这一列是取得最优结果时对应
的参数值$模型参数实验范围这一列是实验过程中

参数的可选值%模型参数取不同的值会得到不同的
实验结果$在多分类数据集上模型参数选取不同值
对准确率的影响如图F所示%

表;!模型参数设计
模型参数 模型参数最优取值 模型参数取值范围
词嵌入维度 #"" F"$#""$&""

Z68T*SYY隐藏层特征个数 #!E B%$#""$#!E$!FB
SYY卷积核个数 #"" B%$#""$#!E$!FB
SYY卷积核大小 ! !#F
>+)N)*<随机失活率 "A% "A#$"A%$"AF$"AB$"A$
模型迭代轮次 &" #"$&"$F"$#""
学习率 "A""# "A#""$"A""#$"A"#"$"A"F"

每批训练集数据大小 #B E$#B$&!$B%
自定义特征词筛选权重值 "A$ "AF"$"AB"$"AD"$"AE"$"A$"$"A$F

图F!模型参数选不同值对准确率影响"多分类数据集#

&#F第%期 陈巧红等!基于混合神经网络的中文短文本分类模型



!!图F"-#/"1#中每个子图的最高值代表的是本
文设计的模型在该参数选取时选到对应值时的最优
结果"多分类数据集上#%词嵌入维度选择#""时最
优$当增大到&""$准确率会快速下降$表明当增大
词向量维度时$在计算机中存储会过于稀疏$缺失精
度%隐藏层和卷积核个数分别选到#!E和#""时最
优$当低于或高于该值时$准确率会下降$因为隐藏
层和卷积核个数代表特征提取的大小$过低时对特
征的提取就不够$存在欠拟合问题$过高时又会发生
过拟合问题%SYY卷积核大小在选取!时最好$对
于中文短文本分类问题$文本在经过预处理以及自
定义特征词筛选后剩下的词会减少$如果此时卷积
核还取得比较大$卷积就不能起到作用%>+)N)*<
失活率选到"A%时效果最优$但选择过低和过高时$
准确率会大幅下降$选择过低时$模型在训练集上就
不能很好的进行学习$会出现欠拟合问题$过高时又
起不到正则化的作用$在测试集上泛化能力会很差%
模型的迭代次数和每批数据量的大小从各子图中发
现$差别很小$实验过程中$分别取&"和#B时准确
率最高%学习率选到"A""#时结果最好$当选择
"A#""时$发现模型不能进行学习训练$这是因为学
习率过大$用随机梯度下降法更新模型参数时$在
接近局部最低点时会发散掉$导致模型参数无法
更新%自定义特征词筛选权重设置在"A$"时结
果最好$当低于该值时$比如"AF"$起不到筛选的
作用$"AB")"AD"等也是如此$当选到"A$F时结果
比选"A$"差$因为当该值设定得太大$就相当于
将某一篇文档特有的词直接删掉$没有考虑某些
文档中特定词特有的属性$对结果也会造成一定
影响%

二分类数据集上模型参数选取不同值对准确率
的影响如图B"-#/"1#所示%

图B"-#/"1#中每个子图的最高值代表的是本
文设计的模型在该参数选取时选到对应值时的最优
结果"二分类数据集上#%通过图B的各子图和图F
中的各子图对比分析$可以得出$不同的模型参数选
取得到的结论是一样的$这也进一步验证了本文所
选取到的参数最优值不管在二分类数据集上还是多
分类数据集上都是一致的%

在对比实验过程中$本文同时做了短语层和字
符层实验$实验结果如表%/表F中的前%行所示$
最后做了将短语层和字符层混合实验$实验结果如
表%/表F中最后一行所示%

表%显示了在6)*5)*多分类数据集上该论文

模型与对比模型的详细比较$从第#行到第%行结
果表明$基于短语层分词的结果比基于字符层分词
的结果要好$而且从表%也可以看出$卷积循环相结
合的SZ68T模型不管在短语层还是在字符层上都
比单模型的传统SYY和传统Z68T效果更好$这
也验证了本文的卷积循环文档特征提取是可以提取
到更加合理的高阶向量特征%从第%行的结果来
看$不管在短语层还是在字符层上又比SZ68T的
结果好$这进一步验证了本文提出的基于注意力机
制优化特征向量方法对卷积循环提取到的高阶特征
进行优化是有效的%最后一行的结果显示$将经过
注意力机制优化后的文档向量在短语层和字符层进
行合并还可以进一步提升文本分类的准确率$从结
果上看$虽然只比第%行的短语层分类准确率高了
"AB"b$但总体来看这种将短语层和字符层相结合
的方式可以提高中文短文本分类准确率%从表%的
各模型分类准确率可以得出$本文模型比传统
SYY)Z68T和SZ68T模型的准确率分别提高了
#!A&&b)%A#Bb和!A&&b%

电影评论二分类数据集的结果显示$整体的分
类准确率要比在多分类数据集上好%从前&行的分
类结果看$可以得出和多分类数据集上一样的结论$
循环卷积相结合的SZ68T模型在短语层和字符层
的分类准确率比单模型得到的准确率高$而且也都
是短语层上的准确率普遍高于字符层上得到的准确
率$从第%行的结果看$得到的高阶特征向量经过注
意力机制优化后$在短语层和字符层上准确率可以
大幅提升%最后从第F行的结果可以得出$将短语
层和字符层分别得到的向量相结合的方式$输入给
分类器得到的结果是最好的$可以达到$%A"%b%
从表F的各模型分类准确率可以得出$本文模型比
传统SYY)Z68T和SZ68T模型的准确率分别提
高了#"A&Bb)FA"#b和!A&$b%所以$不管是在多
分类数据集上还是二分类数据集上$本文提出的这
种短语字符相结合的混合神经网络模型是行之
有效的%

;!结!论

本文提出了一种基于中文短文本分类的混合注
意力网络模型%该模型基于短语层和字符层将每一
个句子切分成一个个单一的短语或字符$运用
V)+K!:27训练成词向量$将二者分别输入给卷积循
环网络进行高阶特征的提取$再将提取到的高阶向
量经过注意力机制优化$最后将短语层和字符层优
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!!

图B!模型参数选不同值对准确率影响"二分类数据集#

表<!?(FI(F多分类数据集分类准确类

模型
分类准确率*b

短语层 字符层
传统SYY DEA&! D#A"B
传统Z68T E%A$F E"ADB
SZ68T EBA#% E&A!%

本文模型"短语字符分开# E$AED E%A#D
本文模型"短语字符混合# $"A%D

化后的文档向量相结合$得到文档最终的向量表示$
输入给分类器层得到分类结果%实验对比结果显
示$本文设计的模型比传统的SYY和Z68T模型

!!表=!电影评论二分类数据集分类准确率

模型
分类准确率*b

短语层 字符层
传统SYY E!AD$ DEA%&
传统Z68T EBA&B EFA#&
SZ68T E$A!% EDA$#

本文模型"短语字符分开# $!A%D E$A%B
本文模型"短语字符混合# $%A"%

在准确率上有比较高的提升$表明将卷积循环网络
相结合的方式进行高阶特征提取是可行的%与传统
的SZ68T模型对比$运用注意力机制优化特征向
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量还能将准确率进一步提升$最后将短语层和字符
层进行合并$得到的分类准确率是最好的%

由于本文的方法虽然在深度学习上使用了
<2,;)+/.)V的5N*加速功能$但对于文本处理还需
很长时间$面对今后海量的数据分类实用性比较低%
因此$如何采用分布式平台进行基于深度学习的互
联网短文本分类将是笔者的研究重点$该研究不仅
能在分类精度上做到显著提高$在分类速度上也可
以提高%
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广义D#"+30G!,-FI#"偏差函数的单调性及不等式

王!飞#!周培桂!
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!!摘!要"借助单调性.+OwN4<-.法则等分析工具!揭示广义O2+;71’Q/.*52+偏差函数’反双曲正切函数’初等函
数的组合单调性!并建立广义O2+;71’Q/.*52+偏差函数精确不等式&此外!通过OnW2+函数分析性质获得O2+;71’
Q/.*52+偏差函数的单调性和不等式!从而改进e-I-,*3-,模方程解的已知估计&

关键词"精确不等式(e-I-,*3-,模方程(广义O2+;71’Q/.*52+偏差函数(反双曲正切函数
中图分类号"?#D%!!!!!!!!文献标志码"R!!!!!!!文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"F#D’"F

K()(&()’3’&5%)*’)#ZF%-’&’#+,("I#)#"%-’H#*
D#"+30G!,-FI#"*’+&("&’(),F)3&’()

>#$=@&’#$F-3"L&’2)’!

"#C82-714,5627<4),)/T-<12I-<47;$01234-,5@,;<4<*<2)/T271-,47-.-,KH.27<+47-.H,54,22+4,5$
O-,5J1)*&#""F&$S14,-&!Ck2=4S)..252)/01234-,5674’82719,4:2+;4<=$61-,5=*&#!&""$S14,-#

2/+&"%3&!@,<14;;<*K=$<12I),)<),474<=N+)N2+<42;)/7)IW4,-<4),;)/52,2+-.4J2KO2+;71’Q/.*52+
K4;<)+<4),/*,7<4),$4,:2+;21=N2+W).47<-,52,</*,7<4),-,K2.2I2,<-+=/*,7<4),;-+2I-4,.=-,-.=J2KV4<1
I),)<),2.oO)xN4<-.+*.2$-,KN+274;24,2l*-.4<42;)/52,2+-.4J2KO2+;71’Q/.*52+K4;<)+<4),/*,7<4),-+2
2;<-W.4;12KCM2;4K2;$<12I),)<),474<=N+)N2+<42;-,K4,2l*-.4<42;)/O2+;71’Q/.*52+K4;<)+<4),/*,7<4),-+2
/45*+2K)*<:4-N+)N2+<=-,-.=;4;V4<1OnW2+/*,7<4),$;)-;<)4IN+):2<12P,)V,2;<4I-<2;)/;).*<4),;
)/e-I-,*3-,I)K*.-+2l*-<4),;C

4#56("*+!N+274;24,2l*-.4<42;&e-I-,*3-,I)K*.-+2l*-<4),&52,2+-.4J2KO2+;71’Q/.*52+K4;<)+<4),
/*,7<4),&4,:2+;21=N2+W).47<-,52,</*,7<4),

7!引!言

在本文中$-+<1+表示反双曲正切函数%对于正
实数D和K$/V函数)JV函数以及-’函数分别定
义’#(为!

/"D#8;
y

"
:DS#2S:K:$J"D$K#8/

"D#/"K#
/"DPK#

$

-"D#8
/T"D#
/"D#

\

!!令,8.4I
."y %

.

Q8#

#
QS.)5.’ (8"\FDD!#FBB4$是

H*.2+’T-;712+),4常数$则

-"##8S, "##

-"#*!#8S,S.)5% "!#

!!在 ""$y#; ""$y#上定义 e-I-,*3-,常
数’!’&(为!

6"*$H#8S-"*#S-"H#S!, "&#

!!当H8#S*时$式"&#记为



6"*#86"*$#S*#8S-"*#S-"#S*#S!,$

结合式"!#/"&#知6 #
!
$#
!" #8.)5#B%

给定实数*$H$N"N."$S#$S!$S&$4#$高
斯超几何函数定义’%(为!

@"*$H&N&Y#8!@#"*$H&N&Y#8

%
y

.8"

"*$.#"H$.#
"N$.#

Y.

.8
$Y <# "%#

这里$当.5!时$"*$.#8*"*P##"*P!#4"*P
.S##$且"*$"#8#%

当*5""$##$05""$##记0T8 #S0槡 !$第一
类)第二类广义椭圆积分分别定义’F(为!

<*8<*"0#8-!@
"*$#S*&#&0!#

<T*8<*T"0#8<*"0T#
*
+

,
"F#

E*8E*"0#8-!@
"*S#$#S*&#&0!#

E*T8ET*"0#8E*"0T#
*
+

,
"B#

!!因广义椭圆积分关于参数*的对称性$本文只
考虑*5""$#*!#的情形%特别地$当*8#*!时$
<#*!"0#8<8<"0#与E#*!"0#8E8E"0#分别为
第一类和第二类完全椭圆积分%

广义X+z<J;71环函数(*!""$##" ""$y#定
义’F(为!

(*"0#8
-

!;4,"*-#
<T*"0#
<*"0#

"D#

显然$当*8#*!时$("0#8(#*!"0#表示平面拟共
形映射单调递减的X+s<J;71极值环J!=’"$0(的
模$这里的J!表示平面单位圆盘$且(*""#8y$(*
"##8"%此外$函数

5*"0#8
!

-;4,"*-#
0T!<*"0#<T*"0#$

称5*"0#g.)50为广义OnW2+函数’F(%
符号差#**的O次广义e-I-,*3-,模方程定

义’F’B(为!
@"*$#S*&#&#SR!#
@"*$#S*&#&R!# 8O

@"*$#S*&#&#S0!#
@"*$#S*&#&0!#

"E#
利用式"F#及式"D#$可将式"E#改写成

(*"R#8O(*"0#$O4" "$#
式"$#的解可以表示为
R8&<"*$0#8(*S#"(*"0#*<#$<8#*O"#"#

称式"#"#中的函数&<"*$0#为广义 O2+;71’
Q/.*52+偏差函数$&<"*$"#8"$&<"*$##8#%当
*8#*!时$&<"*$0#退化为O2+;71’Q/.*52+偏差

函数&<"0#%#$F!年$O2+;71等
’D(获得从 ’"$#(

到’"$#(严格单调递增的函数&<"0#$并给出单位
圆盘到自身的<’拟共形映射的精确界% 4̂*等’E’$(

发现&<"0#可表示e-I-,*3-,模方程的解$从而开
创了拟共形映射理论与模方程等新领域的交叉研
究%随后$许多国内外学者对e-I-,*3-,模方程和
广义O2+;71’Q/.*52+偏差函数做了深入的研究"参
见文献’#"’#!(#%

在文献’B(定理%中$‘-,5等’B(获得下列不
等式

&<"*$0#-02
"#S#*<#0T(*"0# "###

当且仅当<8#或08"或08#时等号成立%
4̂*等’E(证明!对05 ""$##$< 5 "#$y#$下

列不等式成立

&<"0#<"#P0T#!
"#S#*<#*0#*< "#!#

和

&#*<"0#4’!"#P0T#(#S<0< "#&#
本文主要利用单调性.9OwN4<-.法则等分析工具揭
示广义O2+;71’Q/.*52+偏差函数)反双曲正切函数
-+<1+及初等函数组合的单调性和不等式%此外$通
过OnW2+函数的分析性质$获得O2+;71’Q/.*52+偏
差函数的单调性$从而改进式"###/"#&#的已知
估计%

8!引!理

本文为了证明第三部分的主要结果$引入导数
公式"参见文献’F(中定理%A#"D#)"E##!

$R
$08

#
<
RRT!<*"R#!

00T!<*"0#!
8
RRT!<*"R#<T*"R#
00T!<*"0#<T*"0#

"#%#

$R
$<8

!
-;4,"-*#<

RRT!<*"R#<T*"R#8

%RRT!<*"R#!

-!
(*"0#
<!

"#F#

其中!R8&<"*$0#$RT8&#*<"*$0T#%
引理"!’%$812)+2I#A!F(!对O"’$设’和%L*是两

个实值函数$并都在LXC 上连续$在5 上可微且在

0上2*5&$如果0X 在5 上单调递增"递减#$那么
函数

@"D#8
M"D#SM"*#
2"D#S2"*#

和

="D#8
M"D#SM"H#
2"D#S2"H#

也在5上单调递增"递减#%而且$若0X& 的单调性
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是严格的$则5和QX&的单调性也是严格的%
引理#’F$Z2II-FA%"##&812)+2IFAF"&#(!对任意的05

""$##及*5""$#*!#$则
-#0T<*"0#从""$##到""$/*!#上单调递减&
W#5*"0#P.)50从""$##到""$6"*#*!#上单

调递减%
引理$’#&(!当05""$##时$下列不等式成立!

("0#S
#
!.)5

!"#P0T#"#P槡0T#
!

0 <"\

!!引理%!当05""$##时$函数["0#8’.)5"#P
0!#P#(*0在""$##上严格单调递减%

证明!易知$不等式.)5"#P0#40*"#P0#成
立%对["0#求导$

0![T"0#8
!0!

#P0!S
.)5"#P0!#S#

<!.)5"#P0!#S.)5"#P0!#S#
<.)5"#P0!#S#<"\

故结论得证%
引理&!当0 5 ""$##时$函数 W#"0#8
5"0#P.)50

"#P0T#.)5"#P0T#
从""$##到""$##上严格单调

递减%特别地$对05""$##$下列不等式成立!
5"0#P.)50<"#P0T#.)5"#P0T#\

!!证明!令[#"0#85"0#P.)50$[!"0#8"#P
0T#.)5"#P0T#$则W#"0#8[#"0#*[!"0#$[#""#f
[!""#f"%求导得!

[T#"0#
[T!"0#f

%
-
0T#*!<T"0#<"0#SE"0#" #

0!

0T#*!

.)5"#P0T#P#
\

根据引理%)文献’#%$引理&A&(及引理#便得
W#"0#的单调性%由引理!中W#和式"&#$不等式
显然成立%

:!主要结果及证明

利用上述引理$本节给出主要结果及证明%
定理"!对任意的D5""$y#$*5""$#*!($

< 5"#$y#$则函数

@"D#8
-+<1&<"*$<1D#
-+<1’"<1D##*<(

从""$y#到"#$2"#S#*<#6"*#*!#上单调递减%特别地$
当D5""$y#$< 5"#$y#$有下列双向不等式

0#*< -&<"*$0#-<12
"#S#*<#6

"*#
! -+<1"0#*<#’ (

"#B#

当且仅当<8#或08"或08#时等号成立%

证明!令08<1D$:80#*<$则K0KD80T
!$K:
K08

:
0<
%

其次$令R8&<"*$0#$M#"D#8-+<1R$M!"D#8
-+<1:$则 M"D#8M#"D#*M!"D#$且 M#""#8
M!""#8"%

根据式"#%#$求导得!
MT#"D#
MT!"D#8

R
:
:T!

0T!
<*"R#!

<*"0#!
8
R
:
:T
RT

!" #! RT<*"R#0T<*"0#" #!8
R
:
:T
RT

!" #! RT<*"R#!0T<*"0#!" #! <*"0#<*"R#" #!8M&"D#\
!!根据文献’F(中的引理BA!"##)式"!#和定理
BAD$可知函数M&"D#是单调递减的%由引理#易
证M"D#函数的单调性%由.9OwN4<-.法则及文献
’F(中定理BAD可知极限值M""P#82"#S#*<#6"*#*!$

M"y#8#%
显然$双向不等式"#B#成立%
定理#!对任意的05 ""$##$*5 ""$#*!#$

< 5"#$y#$函数

="<#8
.)5&<"*$0#S.)50

#S#*<
关于 < 在 "#$y#上 单 调 递 减$且 值 域 为

.)5
#
0
$5*"0#" #% 特别地$对05 ""$##$< 4#

时$成立不等式
0#*< <&<"*$0#-02

"#S#*<#5*"0# "#D#
当且仅当<8#或08"或08#时等号成立%

证明 ! 记 2#"<#8.)5&<"*$0#S.)50$

2!"<#8#S#*<$则="<#82#"<#*2!"<#$且
2#"##82!"##8"%由式"#F#$求导知

2T#"<#
2T!"<#8

%
-!(*

"0#RT<*"R#" #!\

根据引理#)引理!中-#可知="<#的单调性%根
据.oOwN4<-.法则)引理!中-#$极限值分别为

.4I
<"#
="<#8.4I

0""P

2T#"<#
2T!"<#8

%
-!(*

"0#

"0T<*"0##!85*"0#
和

.4I
<"#
="<#8.)5

#
0\

显然$双向不等式"#D#成立%
定理#!中式"#D#的不等式上界改进了式"###

中不等式的上界$即5*"0#<0T(*"0#% 为说明这
个结论$令A#"0#80T(*"0#$G#"0#85*"0#$由文
献’F(中引理FA%"##$可知
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A#"0#SG#"0#8 -0T
!;4,-*

<T*"0#
<*"0#

#S-
!

%0T<*
"0#!" #4"\

!!定理&给出了O2+;71’Q/.*52+偏差函数的单调
性和精确不等式%

定理$!对任意的05 ""$##$*5 ""$#*!#$
< 5"#$y#$定义如下函数

-"<#8&<"0#"#P0T#
"#P0T#*<*0#*<$

W"<#8&#*<"0#’!"#P槡 0T#"#P槡0T#(
<*0<$

则-"<#和W"<#在"#$y#上关于< 分别为严格
单调递减和严格单调递增$且值域分别为 "#$

"#P0T##P0T#$"!"#P槡 0T#"#P 槡0T#$y#% 特别
地$当< 4#时$不等式

&<"0#<"#P0T#
"#P0T#"#S#*<#*0#*< "#E#

和

&#*<"0#4 !"#P槡 0T#"#P槡0T#’ (#S<*0<

"#$#
成立%

证明!令R8&<"0#$由式"#F#及引理!中-#$
对-"<#对数求导得

<!-T
"<#

-"<#8S
%
-
RT!< "R#!("0#P

.)50S"#P0T#.)5"#P0T#

-
!
-
0T!<"0#<T"0#P.)50S"#P0T#.)5"#P0T#

-5"0#P.)50S"#P0T#.)5"#P0T#

-"\
结合引理F可知$函数-"<#在"#$y#上关于<
分别为严格单调递减%

其次$令)8&#*<"0#$据引理!"-#$对W"<#
对数求导得

WT"<#
W"<#8

%
-
)T!< ")#!("0#P.)5

!"#P0T槡 #"#P槡0T#
0 4.)5

!"#P0T槡 #"#P槡0T#
0 S("0#8W#"0#\

通过引理&知W#"0#4"$故W"0#的单调性可证%
此外$极限值和不等式显然%

易证明定理&中式"#E#不等式的上界改进了式
"#!#的不等式上界&易证明定理&中式"#$#不等式
的下界改进了式"#&#的不等式下界%

;!结!论

本文首先建立了e-I-,*3-,模方程理论中广
义O2+;71’Q/.*52+偏差函数)反双曲正切函数)初
等函数的精确不等式$进而改进已知上界%其次$获
得O2+;71’Q/.*52+偏差函数的单调性和不等式$该
结果有助于e-I-,*3-,模方程理论和偏差函数的
研究%笔者在后续的研究中考虑如何将e-I-,*3-,
模方程的解推广到更加广义的情形$甚至是零平衡
情形%
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作者简介!原培英"#$$&G!#$女$河南新乡人$硕士研究生$主要从事微分方程方面的研究%

通信作者!张丽俊$H’I-4.!.4’3*,"B"E!#B&C7)I

一类复C4*[方程的精确行波解

原培英#!张建明#!张丽俊#!!
"#C浙江理工大学理学院!杭州&#""#E(!C山东科技大学数学与系统科学学院!山东青岛!BBF$"#

!!摘!要"研究了一类复IkK]方程!利用平移’旋转及尺度变换将其行波方程简化为常系数的平面动力系统&
在复系数的虚部为零的情况下得到了一个二阶常微分方程!通过研究参数不同值时该方程的精确行波解!从而得到
了复IkK]方程的各类精确行波解&

关键词"行波解(动力系统(分支理论(复IkK]方程
中图分类号"?#$&!!!!!!!!文献标志码"R!!!!!!!文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"F!!’"F

YV%3&&"%1#-’)I6%1#+(-F&’()+&(%3(C$-#VC4*[#ZF%&’()
!"#$L&’K’.2#$F-#$=4’*.5’.2#$F-#$=+’B).#$!

"#C671)).)/6742,72;$01234-,5674’82719,4:2+;4<=$O-,5J1)*&#""#E$S14,-&
!CS)..252)/T-<12I-<47;-,K6=;<2I6742,72$61-,K),59,4:2+;4<=)/

6742,72-,K8271,).)5=$̂4,5K-)!BBF$"$S14,-#

2/+&"%3&!R7)IN.2UIkK]2l*-<4),V-;;<*K42KC812<+-:2.4,5V-:22l*-<4),V-;+2K*72K<)-
N.-,-+K=,-I47-.;=;<2IV4<17),;<-,<7)2//4742,<;W=*;4,5)/<+-,;.-<4),$+)<-<4),-,K;7-.271-,52CR
;27),K’)+K2+)+K4,-+=K4//2+2,<4-.2l*-<4),V-;)W<-4,2K4,<127-;2<1-<<124I-54,-+=N-+<)/<127)IN.2U
7)2//4742,<V-;"C]-+4)*;<+-:2.4,5V-:2;).*<4),;<)<127)IN.2UIkK]2l*-<4),V2+25-4,2KW=;<*K=4,5
<122U-7<<+-:2.4,5V-:2;).*<4),;)/<122l*-<4),*,K2+K4//2+2,<+2;2-+71N-+-I2<2+;C

4#5 6("*+!<+-:2.4,5 V-:2 ;).*<4),;& K=,-I47-. ;=;<2I;& W4/*+7-<4), <12)+=& 7)IN.2U
IkK]2l*-<4),

7!引!言

非线性波方程可以用来模拟物理)化学)生物等
领域中的复杂现象$对其行波解的研究是近年来的
热点问题之一’#’&(%在研究非线性波方程的过程中$

产生了很多有效的方法$例如齐次平衡法’%();4,2’
7);4,2函数法’F()<-,1函数法’B(和动力系统的方
法’D(等%本文主要运用动力系统定性理论和分支方
法研究如式"##所示的复IkK]方程的行波解%

):P+)))DP0)D)!P,)DDD8" "##
其中!)>)"D$:#是关于变量D和:的复函数$)
是)的共轭$+8+#P4+!)080#P40!是复数$1是实
数%当(和&是实数时$该方程描述光纤中短波的
传播’E’$(%当参数满足0*+f"或0*+f#*&时$该方
程为可积系统’#"’##($并显示出丰富的数学特征%当

+."且0."时$X-)等
’#!(利用简化的摄动方法得

到了两层流体系统中耦合的变系数复IkK]方程$
并得到一些精确解%6<2N12,等’#&(研究了方程"##



的行波解和守恒律$利用行波变换将方程"##转化为
三阶常微分方程$从而得到了方程"##的孤波解和扭
波解%本文在文献’#&(的基础上$利用动力系统的
相图分析方法不仅得到方程"##的各类精确行波解$
而且得到了方程"##的行波解在各种参数条件下的
分支情况%

8!复C4*[方程的约化

6<2N12,等’#&(指出$复IkK]方程在下列情况下
满足不变性!-#尺度变换!D"1D$:"1:$)"1S#)&
W#时间平移!:":P$&7#空间平移!D"DP$&K#相
位旋转!)"2UN"4&#)$其中参数满足!1."$Sy
<$<y$"-&<!-%

对方程"##做行波变换$)8""2#$28DSN:$
则方程"##转化为三阶非线性复方程!

SN"TP+"""TP0"!"TP"38" "!#
注意到方程"!#在相位旋转" "2UN"4&#" 下保持
不变$当方程中的系数+和0是实数时$所有的实数
解""2#可以利用积分因子直接得到$然而当系数
是复数且需要寻找方程的所有复解时$方程"!#一般
不能明确地被积分%对此$令

"8*PHM"2#$
其中!M"2#是实函数$*8*#P4*!和H8H#P4H!为
复常数%则方程"!#在相位旋转* "2UN"4&#*)
H"2UN4&" #H)M"M下可以写成!
"++S*HP0*!HSNH#MTP""+P!0#*HHP+*H!#

MMTP"+P0#H!HM!MTPHM38" "&#
若H8 H $则方程"&#可以写成

"#PJMP/M!#MTPM38" "%#
其中!#8+* !P0*!SN$J8"+"*P*#P!0*#H $
/8"+P0#H !% 因为M 是实函数$这就要求
@I#8@IJ8@I/8"$且满足下面两种情况!
-#*!."$0#8+!80!8"&W#*!8"$+!P0!8"%将
方程"%#积分一次并令积分常数为"得!

M]P
#
&/M

&P
#
!JM

!P#M8" "F#

!!本文将通过研究方程"F#的分支和相图得到方
程"##的各类行波解%

:!行波系统的分支和相图

方程"F#可转化为平面系统!

MT82$2T8S
#
&/M

&S
#
!JM

!S#M "B#

且其哈密顿函数为!

-"M$2#8
#
!2

!P
#
#!/M

%P
#
BJM

&P
#
!#M

!

"D#

!!令@"M#8S
#
&/M

&S
#
!JM

!S#M$通过计算

可得!当J!4
#B
&#/

时$@"M#有三个零点!M"8")

M# 8S "&J P $J!S%E#/槡 #*"%/#和 M! 8
"S&JS $J!S%E槡 #/#*%/$因此系统"B#有三个
平衡点!""$"#)"M#$"#和"M!$"#%当/4"时$有
M!4M#成立$系统"B#有一个鞍点和两个中心点$
且有一条连接鞍点的同宿轨$该轨道是环绕两个中
心点的边界曲线&当/<"时$有M#4M!成立$系
统"B#有两个鞍点和一个中心点$当#."且J."
时$有一条连接鞍点的同宿轨$当#4"且J8"时$
有两条连接两个鞍点的异宿轨$这两条异宿轨是环
绕中心点的一族闭轨的边界曲线%图#"-#为当
/4"时系统"B#的相图$图#"W#/"K#为当/<"
时系统"B#的相图%

图#!当J!4
#B
&#/

时系统"B#的相图

当J!8#B&#/
时$@"M#有两个零点!M"8"和

M&8S
&J
%/
$因此系统"B#有两个平衡点!""$"#和

"M&$"#%当/4"时$系统"B#有一个中心点和一
个尖点$有一条连接尖点的同宿轨$该轨线是环绕中
心点的一族闭轨的边界曲线&当/<"时$系统"B#
有一个鞍点和一个尖点$这时系统"B#无有界轨%图

!为当J!8#B&#/
时系统"B#的相图%
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图!!当J!8#B&#/
时系统"B#的相图

当J!<
#B
&#/

时$@"M#有一个零点M"8"$

因此系统"B#仅有一个平衡点""$"#%当/4"时$

!!

""$"#为中心$系统"B#有一族环绕中心点的闭轨&
当/<"时$""$"#为鞍点$系统"B#无有界轨%

令MP8"SJP J!SB槡 #/#*/$MS8"SJS

J!SB槡 #/#*/$由平面分支与定性理论可知$系
统"B#的所有轨道由-"M$2#8(所确定$据此可得
以下结论!

定理"!-#当J!4
#B
&#/

时$方程"F#有如下

有界解!
-##/4")#<"且J<"%(8"确定系统"B#

的两条同宿轨$对应方程"F#的解

M0̂ "2#8^
#!#2S槡 #"2S2"#

J!SB槡 #/2! S槡 #"2S2"#P!J2S槡 #"2S2"#P J!SB槡 #/
"E#

其中!2"为常数%若令(5""$Py#$-"M$2#8( 确定方程"F#的解为

M"2#8
")#O!S)!O##7, /

BO#O!槡 "2S2"#$Q" #S")#O!P)!O##
"O!SO##7, /

BO#O!槡 "2S2"#$Q" #S"O#PO!#
"$#

其中!)#5"MP$Py#$)!满足方程
")#P)!#")!#P)!!PB##P

!J")!#P)#)!P)!!#8"$58)#P)!P
!J
/
$

.8)!#P)#)!P)!!P
!J")#P)!#PB#

/
$O#8

)!#P5)#P槡 .$O! 8 )!!P5)!P槡 .% 当( 5
"-"M#$"#$"#$-"M$2#8(确定方程"F#的周期解

M"2#8
)#")%S)!#P)%")!S)##;,! !/

&")%S)!#")&S)##槡 "2S2"#$Q" #
)%S)!P")!S)##;,! !/

&")%S)!#")&S)##槡 "2S2"#$Q" #
"#"#

其中!)#5"MS$Py#$)&和)%是方程M!P5MP

.8"的两个根$Q8
")%S)&#")!S)##
")%S)!#")&S)##槡 %当(

5 "-"M!$"#$-"M#$"#(时$可得方程"F#的周期
解为式"$#$其中)#5"M!$MP#%
-!#/ < ")# 4 " 且 J 8"% 当 ( 8

- M#$"" #时$- M$2" #8(确定方程"F#的解

M"2#8^ S
&#
/槡 <-,1 #

!槡"2S2"#" # "###

当(5""$-"M#$"##时$可得方程"F#的周期解

M"2#8)#;, S
/
B槡 )!"2S2"#$

)#
)!" # "#!#

其中!)#5""$MP#$)!8 S)!#S
!
/槡 %

-&#/ <")# <"且J 4"% 当(8"时$
-"M$2#8(对应系统"B#的一条同宿轨$这时方程
"F#的解为M0P%当(5"-"M!$"#$"#时$可得方
程"F#的周期解

M"2#8
)#")!S)&#P)&")!S)##;,! S!/

&")%S)##")!S)&#槡 "2S2"#$Q" #
)!S)&P")!S)##;,! S!/

&")%S)##")!S)&#槡 "2S2"#$Q" #
"#&#

其中!)#5""$M!#$Q8
")!S)##")%S)&#
")%S)##")!S)&#槡 %

-%#/<")#<"且J<"%-"M$2#8"对应

系统"B#的一条同宿轨$可得方程"F#的解为M0S%
当(5 - M#$"" #$"" #时$- M$2" #8(确定方程
"F#的周期解
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M"2#8
)#")#S)&#P)&")#S)!#;,! S!/

&")%S)!#")#S)&#槡 "2S2"#$Q" #
)#S)&P")#S)!#;,! S!/

&")%S)!#")#S)&#槡 "2S2"#$Q" #
"#%#

其中!)#5"M#$"#$Q8
")#S)!#")%S)&#
")%S)!#")#S)&#槡 %

W#当J!8#B&#/
且/4"时$方程"F#有如下有

界解!
当(8-"M&$"#时$-"M$2#8(确定方程"F#

的有界解

M"2#8
$BJ/!PM&"%/!M&SJ/#!2!
"%/!M&SJ/#!2!P&E%/&

"#F#

当(5 ""$-"M&$"##时$-"M$2#8(确定方程
"F#的周期解为式"$#$其中!)#5"M&$"#$)!满足
方程")#P)!#")!#P)!!PB##P!J")!#P)#)!P
)!!#8"%

7#当/4")J8"且#4"%取(5""$Py#
时$-"M$2#8(确定方程"F#的周期解

M"2#8)#7,"O&"2S2"#$Q# "#B#

其中!)# 5 ""$P y#$O& 8
/)!#
& P槡 #$Q 8

)#

!)!#P
&#
/" #槡

%

;!方程#8$的精确行波解

由于方程"F#的周期轨)同宿轨和异宿轨分别对
应于方程"##的周期波解)孤波解和扭波解$且方程
"##的解为)"D$:#824&"*PHM"2##$根据以上分析
得到下面的结论!

定理#!对于任意的"-&<!-)28DSN:$方
程"##具有如下形式的行波解

)"D$:#824&"*PHM"2## "#D#

!!-#J!4
#B
&#/

%当/4")#<"且J<"时$

若M"2#由式"E#给出$则式"#D#为孤波解&若M"2#由
式"$#)"#"#给出$则式"#D#为周期波解%当/<")
#4"且J8"时$若M"2#由式"###给出$则式"#D#
为扭波解&若M"2#由式"#!#给出$则式"#D#为周期
波解%当/<")#<"且J4"时$若M"2#由M0P
给出$则式"#D#为孤波解&若M"2#由式"#&#给出$
则式"#D#为周期波解%当/<")# <"且J<"
时$若M"2#由M0S 给出$则式"#D#为孤波解&若

M"2#由式"#%#给出$则式"#D#为周期波解%

W#J!8#B&#/
且/4"%若)#8M&且M"2#由

式"#F#给出$则式"#D#为孤波解&若)#5"M&$"#且
M"2#由式"$#给出$则式"#D#为周期波解%

7#当/4")J8"且# 4"时$若M"2#由式
"#B#给出$则式"#D#为周期波解%

<!结!语

众所周知$要给出非线性方程的解一般来说都
是非常困难的$本文利用Z42群分析法将复IkK]
方程约化为二阶常微分方程$借助动力系统定性理
论和分支方法$通过研究该方程的分支和相图$得到
其在各种参数条件下的精确的有界行波解$进而得
到复IkK]方程的精确行波解$其中包括孤波解)
周期波解和扭波解%

参考文献"
’#(王越$张丽俊C广义可压缩杠杆方程的精确行波解’((C
浙江理工大学学报$!"#E$&$"F#!B!%’B!$C

’!(张丽俊$陈立群C一类高阶非线性波方程的子方程与精
确行波解’((C应用数学与力学$!"#F$&B"F#!F%E’FF%C

’&(01-,5Z($S1-,5O\$k1-.4l*2STC6*W’I-,4/).K
-,K<+-:2.4,5V-:2;).*<4),;)/@<)o;F<1’)+K2+IkK]
2l*-<4), ’((C()*+,-. )/ RNN.42K R,-.=;4; -,K
S)IN*<-<4),$!"#D$D"%#!#%#D’#%&"C

’%(‘-,5T Z$01)*_ M$Z40MCRNN.47-<4),)/-
1)I)52,2)*;W-.-,72 I2<1)K<)2U-7<;).*<4),;)/
,),.4,2-+2l*-<4),;4,I-<12I-<47-.N1=;47;’((CQ1=;47;
Z2<<2+R$#$$B$!#B"#’F#!BD’DFC

’F(_-,S8CR;4IN.2<+-,;/)+I-<4),/)+,),.4,2-+V-:2;
’((CQ1=;47;Z2<<2+R$#$$B$!!%"#*!#!DD’E%C

’B(_-,0_CY2V2UN.474<<+-:2..4,5V-:2;).*<4),;/)+<V)
,2V4,<25+-W.27)*N.2K,),.4,2-+2:).*<4),2l*-<4),;’((C
Q1=;47;Z2<<2+R$!""#$!$!"#*!#!#""’#"BC

’D(S1)V6Y$O-.2(kCT2<1)K;)/M4/*+7-<4),812)+=
’T(CY2V_)+P!6N+4,52+$#$E!!&##’&%EC

’E(X4.;),S$O42<-+4,<-($Y4II)($2<-.C8126-;-’
6-<;*I-14512+’)+K2+,),.4,2-+671+sK4,52+2l*-<4),
-,K4<;W4.4,2-+4J-<4),-,KI*.<4’;).4<),;).*<4),;’((C
Q1=;47-.e2:42VH$!""&$BE"##!"BB#%C

’$(e-K1-P+4;1,-, e$ Z-P;1I-,-, TCHU-7< ;).4<),

F!F第%期 原培英等!一类复IkK]方程的精确行波解



;).*<4),;<)7)*N.2K,),.4,2-+671+sK4,52+2l*-<4),;
V4<114512+’)+K2+2//27<’((CQ1=;47-.e2:42VH$#$$B$

F%"&#!!$%$’!$FFC
’#"(O4+)<- eCHU-7<2,:2.)N2;).4<), ;).*<4),; )/-

,),.4,2-+V-:22l*-<4),’((C()*+,-.)/T-<12I-<47-.
Q1=;47;$#$D&$#%"D#!E"F’E"$C

’##(6-;-Y$6-<;*I-(CY2V<=N2)/;).4<),;).*<4),;/)+-
14512+)+K2+,),.4,2-+671+sK4,52+2l*-<4),’((C()*+,-.
)/<12Q1=;47-.6)742<=)/(-N-,$#$$#$B""!#!%"$’%#DC

’#!(X-)_$8-,5\ _CR7)*N.2K:-+4-W.27)2//4742,<
I)K4/42KkK]2l*-<4),-+4;4,5/+)I-<V).-=2+/.*4K
;=;<2I’((CS)II*,47-<4),;4,812)+2<47-.Q1=;47;$

!""D$%E"B#!$B#’$D"C
’#&(6<2N12,SR$T41-II-KT$81)I-;‘C8+-:2.4,5

V-:2;-,K7),;2+:-<4),.-V;/)+7)IN.2UIkK]<=N2
2l*-<4),;’((CRNN.42KT-<12I-<47;-,KS)IN*<-<4),$

!"#!$!#$"!#!BD$’B$EC
#责任编辑"康!锋$
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三台同类机K%$U#*F3#排序问题的最优算法

韩曙光!郑!聪
"浙江理工大学理学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"研究T-Ne2K*72环境下的可中断同类平行机排序问题&在T-Ne2K*72环境中!每个工件含有两种类
型的任务集!即T-N任务集和e2K*72任务集&在加工完工件的T-N任务集后才能开始加工e2K*72任务集中的任
务&考虑T-N任务为可分的情况!即T-N任务可以任意分割为不同的小任务并能在不同机器上同时进行并行加
工!而对于e2K*72任务则考虑允许中断的情形!目标设为极小化最大完工时间&针对三台同类机的离线排序问题!
通过分解所有实例的类型!给出了最优解算法&

关键词"T-Ne2K*72(同类机排序(完工时间(最优算法
中图分类号"?!&&!!!!!!!! 文献标志码"R!!!!!!! 文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"F!D’"F

2)($&’C%-$"##C$&’1#%-I("’&0C,("K%$U#*F3#+30#*F-’)I()
&0"##F)’,("CC%30’)#+
-#$A()2)*.2$F-E$=/1.2

"671)).)/6742,72;$01234-,5674’82719,4:2+;4<=$O-,5J1)*&#""#E$S14,-#

2/+&"%3&!@,<2++*N<4W.2*,4/)+IN-+-..2.I-714,2;712K*.4,5*,K2+T-Ne2K*722,:4+),I2,<4;;<*K42K
4,<14;N-N2+C9,K2+T-Ne2K*722,:4+),I2,<$2-71V)+PN42727),<-4,;<V)<=N2;)/<-;P;2<;!,-I2.=
T-N<-;P;2<-,Ke2K*72<-;P;2<C812<-;P;4,e2K*72<-;P;2<7-,),.=W2N+)72;;2K-/<2+/4,4;14,5-..
<-;P;4,T-N<-;P;C812T-N<-;P;-+2;2N-+-W.2$4C2C$<12=7-,W2-+W4<+-+4.=;N.4<4,<)K4//2+2,<;I-..
<-;P;-,KN+)72;;2K),K4//2+2,<I-714,2;4,N-+-..2.C@,<2++*N<4),4;7),;4K2+2K/)+e2K*72<-;P;C?*+
)W327<4:24;<)I4,4I4J2<12I-U4I*I I-P2;N-,CL)+<12)//.4,2;712K*.4,5N+)W.2I)/<1+22*,4/)+I
I-714,2;$-,)N<4I*I;).*<4),-.5)+4<1I4;N+):4K2KW=<12-,-.=;4;)/<12<=N2;)/-..4,;<-,72;C
4#56("*+!T-Ne2K*72&*,4/)+IN-+-..2.I-714,2;712K*.4,5&I-P2;N-,&)N<4I-.;712K*.4,5

7!引!言

T-Ne2K*72’#(是由X))5.2提出的一种编程模
型$主要是用来处理大规模数据信息的一种计算模
型和方法$它能在云端组织并分析数据$进而输出相
应的结果%它的主要过程分两个阶段进行$即T-N
阶段和e2K*72阶段%T-N阶段通过分析初始数据
和提取特征得到键值对"k2=’:-.*2N-4+;#$而
e2K*72阶段则通过前者输出的键值对计算出最后

的结果%所有的任务都在一组平行机上进行处理$
因而可归结为平行机排序问题%

T-Ne2K*72环境下的平行机排序问题比经典
的平行机排序问题更为复杂$近十年来$大部分的研
究都集中在启发式算法以及数据实验等方面’!’%(%
对于T-Ne2K*72平行机排序问题的理论研究近几
年也得到了国内外学者的广泛关注%01*等’F(研究
了T-N任务可分的5台同型机排序问题的离线模
型%他们分别针对e2K*72任务可中断和不可中断



情形$给出了一个最优解算法和一个最坏情况界为
&
!G

#
!5

的近似算法%此外$他们还考虑了极小化

总完工时间的可中断和不可中断近似算法%对于
T-N任务可分的5 台同类机排序问题$(4-,5等’B(

在e2K*72可中断情形下给出了一个最坏情况界为
!的近似算法$而e2K*72不可中断时$设计了一个

最坏情况界至多为I-U#P
*
!S

#
.
$*3 5的近似算

法$其中*为最快机器速度与最慢机器速度之比%
周维’D(对上述结果进行了改进$分别对e2K*72可中
断和不可中断情形给出了最坏情况界为!S

R#

%
5

B8#RB
和!g槡

&
&
的近似算法%

除了上述研究 T-Ne2K*72平行机排序问题的
离线模型$一些学者研究了该问题的在线情形%
(4-,5等’E(给出了T-N任务可分的两台机情形的最

优可中断在线算法$竞争比为槡!%Z*)等’$(研究了
只有在所有T-N任务完成后才能获取e2K*72任务
信息的5台同型机在线问题$分别对e2K*72可中
断和不可中断情形给出了最优算法$其竞争比都为

!G
#
5
% 对于工件有释放时间的在线问题$S12,

等’#"(给出了e2K*72任务不可中断时的一个竞争比

为!G
#
5
的TL’ZQ8算法和e2K*72任务可中断时

的两台机最优算法%Z2等’##(研究了倾斜数据输入
下的在线T-Ne2K*72排序问题$给出了一个竞争别
为!的在线算法%

注意到文献’BGD(中对同类机的离线情形都只
给出了可中断的近似算法$本文继续考虑此类问题$
给出了三台同类机情形的最优算法$从而改进了已
有的结果%本文算法的主要思想是通过分析工件类
型以及不同的分配方式$给出了各种类型工件的最
优解结构$为后续设计一般的5 台同类机问题的最
优算法提供了思路%

8!问题描述及符号定义

本文所考虑的问题可具体描述为!给定一个.
个工件的工件集合 34#$4!$4$4.5和包含三台机
器的机器集3)#$)!$)&5%所有的工件必须在这三台
机器上进行加工%这三台机器的速度分别为R#$R!
和R&$不妨设R#?R!?R&%工件4B包含一个T-N
任务集%B和一个e2K*72任务集6B%工件4B 的

e2K*72任务必须在4B 的 T-N任务完工后才可以
开始 加 工%在 本 文 中$T-N 任 务 是 可 分 的
"L+-7<4),-.#$即 T-N任务可以任意分割且同一
T-N任务的不同部分可以同时在不同的机器上并
行 加 工%对 于 e2K*72 任 务$考 虑 可 中 断
"Q+22IN<4:2#情形$即e2K*72任务可以在加工过程
中被中断$剩余部分可在后续的时间在任意机器上
加工%目标是极小化最大完工时间%

为方便叙述$引入以下符号!
%B!表示T-N任务集或者%B中所有任务的总

长度&
6B!表示e2K*72任务集或者6B中所有任务的

总长度&
)B!表示6B中e2K*72任务的个数&
0’B!表示6B 中的一个e2K*72任务或者该任务

的长度$且假设0#B?0!B?4?0)BB &
0:’’ !表示所有e2K*72任务集 @#-B-.6B 中第’

大的任务$这里:’表示0:’’ 属于6:’ &

[!表示所有 @#-B-.6B 中的e2K*72任务的总

个数$即[8%
.

B8#
)B&

%
.!表示除%:#和%:!以外的所有T-N任务的

集合%

:!最优解算法

经典同类机排序问题是本文所研究问题的一种
特殊情形$因此已有的经典问题的最优算法对研究
本文的问题具有重要的借鉴意义%对于经典的同类
机排序问题$X),J-.2J和6-1,4早在#$DE年给出了
线性时间的最优算法$记作X6算法’#!(%在经典同
类机排序问题中$给定.个工件的工件集 3O#$O!$
4$O.5和三台机器3)#$)!$)&5$其中O#?O!?4

?O.$三台同类机的速度分别为3R#$R!$R&5且R#?
R!?R&$由X6算法可得最优目标值为

/I-U8I-U
O#
R#
$O#PO!
R#PR!

$
%
.

B8#
OB

%
&

B8#
RB

*
+

,
A
B

C

%

!!为方便后续算法的描述$记

%#8
0:##
R#
$%!8

0:!!
R!
$%&8%

[

B8&0
:B
B

R&
$

%%8
0:## P0:!!
R#PR!

$%F8%
[

B8!0
:B
B

R!PR&
$%B8 %

[

B8#0
:B
B

R#PR!PR&
%

!!在给出本文主要算法之前$先给出一个算法

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



R"$该算法用来加工所有e2K*72任务$其中步骤7#
中对于任务在机器上的加工方式与X6算法一致%
-#令>8@#-B-.6B$&’表示工件在机器)’"’8

#$!$&#上的完工时间%
W#整理 > 中的任务得到0:## ?0:!! ? 4

?0:[[ %
7#根据%’ 的大小分以下情况考虑$#-’

-B%
7##若%#4%%$%#4%B且%!4%F$则将0:## 和

0:!! 分别安排在第一台和第二台机器上加工$剩下所
有的e2K*72任务放在第三台机器上加工%此时有
&’8%’$’8#$!$&%

7!#若%#4%%$%#4%B且%!-%F$则将0:## 安
排在第一台机器上加工$将0:!! 及剩下所有的
e2K*72任务放在第二和第三台机器上加工%此时
有&#8%#和&!8&&8%F%
7&#若%%4%#$%%4%B$则将0:## 和0:!! 安排在

在前两台机器上加工$剩下所有的任务放在第三台
机器上加工%此时有&#8&!8%%和&&8%&%
7%#若%B4%#$%B4%%$则将所有e2K*72任

务放在三台机器上加工%此时机器的完工时间为
&#8&!8&&8%B%

算法R"的执行情况见图#"-#/"K#$它们分别
给出了四种情况下关于e2K*72任务的排序结果%

图#!e2K*72任务排序结果

接下来给出本文所研究问题的最优解算法$记
作R%

算法R!

-#用算法R"得到所有 @#-B-.6B 中的任务的
排序&

W#若%B4%#$%B4%%$则将所有T-N任务平
均安排到三台处理机上同时加工$转入/#%否则$

进入7#&

7#将%:# 尽可能早的安排到时间&#之后&
K#将%:! 尽可能安排在空闲时间’&!$&#(中的

机器上$若没有空闲$则尽可能早的安排到时间&#
之后&

2#将剩余的全部 T-N任务%. 安排在&#之前
的空闲时间$如果&#之前没有多余的空闲$则尽可
能早的安排到时间&#之后&
/#按照T-N部分在前$e2K*72部分在后$将得

到的排序顺序互换$停止%
定理#给出了问题的最优解的下界$后续将证

明算法的目标函数值与下界相等$进而证明本文给
出的算法是最优算法%

定理"!问题的最优解下界+J至少为

+J8I-U%
.

B8#
"%BP6B#

%
&

B8#RB
$I-U
#-’-!

3M’5*
+

,
A
B

C
"##

其中M’8
%

’

B8#%:BP%
’

B8#0
:BB P&’"%&

B8’P#RB#
%

&

B8#RB
%

证明!将 T-N任务和e2K*72任务平均分配到
三台机器上$很容易得到算法R的目标值至少是

%
.

B8#"%BP6B#
%

&

B8#RB
%下面证明算法R的目标值至

少是M’$’8#$!%
对任意#-’-!$考虑4#830:##5@%:#$4!8

30:##$0:!!5@"%:#@%:!#的最优排序%令Y’’ 为4’
的最优解$先证明对4# 存在一个最优排序$使得
30:##5安排在第一台机器上$则有 %:# P0:## -

Y’#%
&

B8#RBS"R!PR&#&#$即

Y’# ?
%:#P0:## P&#"R!PR&#

%
&

B8#RB
8

%:#

%
&

B8#RB
P0:## 8M#%

!!对于4!$则存在一个最优排序使得30:##$0:!!5安
排速度最快的第一和第二台机器上$则有%:#P%:!
P0:## P0:!! - Y’!%

&

B8#RB SR&&!$即 Y
’
! ?

%:#P%:!P0:## P0:!! P&!R&

%
&

B8#RB
8M!%

综上可得$算法R的目标值至少为M’%
定理#!算法R的目标函数值满足/# 8+J$

因此该算法是最优的%
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证明!记N#为算法R安排完e2K*72任务30:##5
和%*O任务%:#后的完工时间$N!表示算法R安排
完e2K*72任务30:##$0:!!5和T-N任务%:#@%:!后
的完工时间$分情况讨论!
-#%#4%%且%#4%B$此时将%:#放在&#之后

尽可能早的位置$可得

N#8&#P
%:#

%
&

B8#RB
8
%:#P&#%

&

B8#RB

%
&

B8#RB
8

%:#P&#R#P&#"R!PR&#

%
&

B8#RB
8

%:#P0:## P&#"R!PR&#

%
&

B8#RB
8M#%

!!接下来分两个情形讨论!
-##%!4%F%若:!8:#$则N!8N#8M#%最后

考虑%.$若所有任务在&#之前加工$则有/R8N#8

M#$反之$/R8%
.

B8#
"%BP6B#

%
&

B8#RB
$见图!"-#/"W#%

图!!:!8:#时T-N任务排序

若:!.:#$将%:! 分配到空闲时间’&!$&#(内$

若 %:!
R!PR&4

&#S&!$则由算法R第K#步可知$先将

%:! 安排在’&!$&#(之间的空闲时间$剩余的工件放
在&#之后尽可能早的位置$此时

N!8
%:#P%:!P0:## P0:!! P&!R&

%
&

B8#RB
8M!%

!!对于%.$若所有任务在&#之前加工$/R8N!

8M!$反之$/R8 %
.

B8#
"%BP6B#

%
&

B8#RB
$见图&"-#/

"W#%另一方面$若
%:!
R!PR&-

&#S&!$此时N!8N#

8M#$最后考虑%.$若所有任务在&#之前加工$/R

8N#8M#$反之$/R8 %
.

B8#
"%BP6B#

%
&

B8#RB
$见图&

"7#/"K#%

图&!:!.:#时相应的T-N任务排序

!!-!#%!-%F$此时若%:! @%
. 中所有的T-N

任务能在&#之前加工$则有/R8M#$否则不难得到

/R8%
.

B8#
"%BP6B#

%
&

B8#RB
$见图%%

图%!%!-%F时的排序

W#%%4%#且%%4%B%此时

N#8N!8&#P
%:#P%:!

%
&

B8#RB
8

%:#P%:!P&#"R#PR!#P&#R&

%
&

B8#RB
8

%:#P%:!P0:## P0:!! P&!R&

%
&

B8#RB
8M!%

!!对于%.$若所有任务在&#之前加工$则有/R8

M#8M!$否则不难得到/R8%
.

B8#
"%BP6B#

%
&

B8#RB
$见

图F%

图F!%%4%#且%%4%B时的排序
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!!7#%B4%#且%B4%%%此时由算法R"可得$
安排完所有e2K*72任务@#-B-.6B后三台机器的完

工时间相等$即&#8&!8&&8%
.

B8#6B

%
&

B8#RB
%同时$由算

法可知$所有 T-N任务也将平均分配到三台机器

上$则有/R8%
.

B8#
"%BP6B#

%
&

B8#RB
%

综上所述$由定理!得出结论/R8+J且算法
R是最优的%

;!结!论

本文主要研究三台同类机 T-Ne2K*72排序问
题$目标是极小化最大完工时间$针对 T-N任务可
分和e2K*72任务可中断的情况$设计了最优解算
法%后续研究可以考虑一般的5 台同类机情形的
最优算法以及e2K*72任务不可中断的情形%
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三聚氰胺甲醛树脂改性羟基封端
聚二甲基硅氧烷的性能

董月本!裴克梅
"浙江理工大学化学系!杭州&#""#E#

!!摘!要"为了提高羟基封端的聚二甲硅基烷的热稳定性!采用三聚氰胺甲醛乙阶预聚体对羟基封端的聚二甲硅
基烷进行改性!以热重和红外分析改性前后的聚二甲硅基烷!同时考察三聚氰胺与甲醛物质的量比’NO值’温度以
及催化剂种类等因素对改性产物储存稳定性以及游离甲醛含量的影响&结果表明$当三聚氰胺%甲醛物质的量比为

#d&’NO值为EAF’温度为E"A"a及催化剂为乙醇胺时!聚二甲基硅氧烷的失重率由改性前的&F"A"a完全失重!
降低至改性后的&D"A"a失重F"A""b!且改性物的溶液稳定!游离甲醛的含量仅为"ABEb&

关键词"羟基封端甲基硅氧烷(三聚氰胺甲醛树脂(乙阶预聚体(热稳定性(游离甲醛含量
中图分类号"8̂ &!&A&!!!!!!!!文献标志码"R!!!!!!!文章编号"#BD&’&EF#"!"#$#"D’"F&!’"F

?&F*5()$"($#"&’#+(,05*"(V5G&#"C’)%&#*$(-5*’C#&05-+’-%)#
C(*’,’#*6’&0C#-%C’)#G,("C%-*#05*#

C3$=!)&H&.$LE,<&5&’
"S12I4;<+=>2N-+<I2,<$01234-,5674’82719,4:2+;4<=$O-,5J1)*&#""#E$S14,-#

2/+&"%3&!8)4IN+):2<12<12+I-.;<-W4.4<=)/1=K+)U=’<2+I4,-<2KN).=K4I2<1=.;4.-,2$1=K+)U=’<2+I4,-<2K
N).=K4I2<1=.;4.=.V-;I)K4/42KV4<1I2.-I4,2/)+I-.K21=K2M’;<-52N+2N).=I2+C812+I)71+)I47-,K4,/+-+2K
-,-.=;4;V2+27),K*7<2K),N).=K4I2<1=.;4.)U-,2W2/)+2-,K-/<2+I)K4/47-<4),C8122//27<)/I).-++-<4))/
I2.-I4,2-,K/)+I-.K21=K2$NO:-.*2$<2IN2+-<*+2-,K7-<-.=;<<=N2),<12;<)+-52;<-W4.4<=-,K/+22
/)+I-.K21=K27),<2,<)/I)K4/42KN+)K*7<;V-;;<*K42KC812+2;*.<;;1)V<1-<*,K2+<127),K4<4),;)/
-I)*,<+-<4))/I2.-I4,2*/)+I-.K21=K2)/#d&$NO)/ECF$<2IN2+-<*+2)/E"A"a$-,K2<1-,).-I4,2-;
7-<-.=;<$<12V2451<.);;+-<2;4<*-<4),)/N).=K4I2<1=.;4.)U-,271-,52;/+)I#""b V2451<.);;-<<12
<2IN2+-<*+2&F"A"aW2/)+2I)K4/47-<4),4,<)F"bV2451<.);;-<<12<2IN2+-<*+2&D"A"aCM2;4K2;$<12
I)K4/42K;).*<4),4;;<-W.2-,K<127),<2,<)//+22/)+I-.K21=K24;),.="CBEbC
4#5 6("*+! 1=K+)U=.’<2+I4,-<2K N).=K4I2<1=.;4.-,2& I2.-I4,2’/)+I-.K21=K2 +2;4,& M’;<-52

N+2N).=I2+&<12+I-.;<-W4.4<=&/+22/)+I-.K21=K27),<2,<

7!前!言

($2’二羟基聚二甲基硅氧烷"Q>T6#是e8]
硅橡胶中重要的组成成分之一’#($其是以64/?键

为主链且硅原子上连着甲基有机侧基的高分子化合
物$兼具无机和有机聚合物的特性%由于64/S键具
有共轭效应$即使在64/S键的键能"&#EP(*I)##要
小于S/S键的键能的情况下$64/S键的稳定性仍



高于S/S键&因此$以64/S键为主链的硅橡胶比
以S/S键为主链的橡胶的热稳定性要高%但是现
代科技的不断发展对硅橡胶的使用温度提出了更高
要求$例如$电视机中的高压帽用硅橡胶在耐
!F"A""a高温以上才能使用$超音速飞机上的热空
气导管要在&""a下长期使用’!’%($这使具有耐高温
阻燃性能的($2’二羟基聚二甲基硅氧烷亟待开发%

目前$提高($2’二羟基聚二甲基硅氧烷耐热性
能的方法已有研究报道%01),5等’F(将以$$#"’二
氢’$’氧杂’#"’磷杂’#"’氧化物">?Q?#为主要成分
的化合物与Q>T6结合$因>?Q?具有较高热稳
定性从而可提高Q>T6的热稳定性%Z4等’B(采用
甲基膦酸二甲酯和季戊四醇为主要成分与Q>T6
反应$利用季戊四醇高热稳定性来提高Q>T6的热
稳定性%三聚氰胺甲醛树脂分子因其分子中三聚氰
胺的分子量较高以及具有三嗪环大分子环$且含氮
量大’D($在受热时不易燃烧’E’$(%因此$本文通过三
聚氰胺甲醛树脂对($2’二羟基聚二甲基硅氧烷进
行改性$利用三聚氰胺甲醛树脂优异的阻燃性从而
来提高($2’二羟基聚二甲基硅氧烷的耐热性能%

8!实!验

898!实验材料
三聚氰胺"分析纯$杭州高晶精细化工公司#&($

2’二羟基聚二甲基硅氧烷"工业级$江南纺织材料有
限公司#&甲醛"分析纯$杭州高晶精细化工公司#&乙
醇胺"分析纯$杭州高晶精细化工公司#&氢氧化钾
"分析纯$杭州高晶精细化工公司#&氢氧化钠"分析
纯$杭州高晶精细化工公司#%

89:!实验仪器
>L’#"#6型集热式加热搅拌器"常州普天仪器

制造有限公司#&Y2U*;型傅里叶红外光谱仪"美国
热电公司#&Q_e@6’#型热重分析仪"美国柏金G埃
尔默公司#&8X#B’‘6型离心机"长沙湘智离心机
仪器有限公司#和60SZ’!型磁力搅拌器"巩义市予
华仪器有限责任公司#%

89;!改性"!#G二羟基聚二甲基硅氧烷的合成
按计量将已称量好的甲醛)三聚氰胺和羟基封

端的聚二甲基硅氧烷加入插有温度计)冷凝管和转
子的!F"IZ三口烧瓶中$开动搅拌$加入碱性催化
剂调节NO值$在水浴条件下反应至终点"即当反应
液滴入清水中显云雾状时为反应终点#$降温到室温
后放料%

89<!测试与表征
#A%A#!改性($2’二羟基聚二甲基硅氧烷的L8’@e

表征
采用压片法制备试样即在压制好的kM+片上$

通过涂膜法对合成得到的三聚氰胺甲醛树脂改性
($2’二羟基聚二甲基硅氧烷进行测试$用Y2U*;型
傅里叶红外光谱仪进行表征分析$通过对红外光谱
图的分析$推断出其内部结构%红外光谱扫描范围
为%"""#%""7IG#%
#A%A!!游离甲醛含量的测定

根据XM*8#%"D%/!""B1木材胶粘剂及其树
脂检验方法2的规定进行测定$测定过程平行进行两
次%具体操作!"a下$将试样中游离甲醛$与半缩
醛以及过量的亚硫酸钠溶液反应$消耗掉试样中游
离甲醛和半缩醛&过量的亚硫酸钠则用碘溶液进行
滴定&羟甲烷基磺酸盐采用碳酸钠溶液进行分解$再
用碘溶液滴定亚硫酸钠%
#A%A&!热重分析

采用热重分析仪测定三聚氰胺甲醛树脂改性
($2’二羟基聚二甲基硅氧烷样品的热重曲线%测试
条件为Y!气氛下$升温速率#"a*I4,$升温范围
!FA"#E""A"a%
#A%A%!外观测定

目测$观察并记录合成产物由无色透明变为固
体膏状的时间%
#A%AF!树脂混浊点测定

三聚氰胺甲醛树脂改性($2’二羟基聚二甲基硅
氧烷反应$根据反应的程度$可以分为甲阶)乙阶和丙
阶三个阶段%甲阶树脂就是指在凝胶点之前得到的
产物&乙阶树脂是反应程度Q接近凝胶点QS时的产
物&丙阶树脂是高度交联后得到的不溶不熔体型缩聚
物%其中通常将甲阶与乙阶树脂称为预聚物%

取##!IZ反应到一定程度的树脂溶液加入
到的装有!""IZ冷水的!F"IZ烧杯中$若此时冷
水中刚好出现白色丝状且可溶解的现象$说明反应
程度略大于乙阶预聚体树脂的反应程度$此时的反
应产物主要是二甲基醚产物%混浊点法能够较好的
判断出反应程度的方法%此方法即简单又易操作%

:!结果与讨论

:98!合成条件对聚合物游离甲醛以及反应时间的
影响

!A#A#!三聚氰胺*甲醛物质的量比对体系的影响
为了得到三聚氰胺与甲醛的较优物质的量比
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".Td.L#$以提高聚合物合成效率以及优化聚合物
的性能$本实验在($2’二羟基聚二甲基硅氧烷量为
!"b)NO为EAF以及反应温度为E"A"a的条件
下$探讨体系中三聚氰胺与甲醛的不同物质的量比
下进行聚合$对聚合物性能的影响%

表#是物质的量比对合成树脂状态及游离甲醛
含量的影响%从表#中可以得出!当三聚氰胺与甲
醛的物质的量比为#d!时$聚合物出现分层$说明三
聚氰胺没有完全参与反应$没有得到均一且稳定的
液体&当三聚氰胺与甲醛的物质的量比为#d&时可
以得到均一且稳定的液体$比例进一步增加时$产物
溶液依然均一稳定&同时$随着甲醛用量的增加$游
离甲醛的含量也不断增加%但是体系中游离甲醛的
含量增加$这既不利于甲醛的充分利用也不利于后
期产品的使用$同时甲醛对人本身健康以及空气环
境有较大的危害%综合考虑上述因素$本文认为采
用三聚氰胺与甲醛的物质的量比为#d&较合适%

表8!不同物质的量比下合成树脂的
状态及游离甲醛含量

.Td.L 温度*a NO值 聚合物状态 游离甲醛含量*b
#d# 分层 /

#d! 分层 "A%!
#d& E"A" $ 均一 "ABF
#d% 均一 #ABF
#dF 均一 &A#%

!A#A!!NO值对体系的影响
三聚氰胺与甲醛的物质的量比固定为#d&)($

2’二羟基聚二甲基硅氧烷量为!"b和反应温度为
E"A"a的条件下$探讨了体系的酸碱度对乙阶预聚
体反应终点的影响%

表!展示了不同NO值下合成反应的终点时
间%从表!中可以得出"反应终点时间即混浊点#!
体系在不同的酸碱度下$其到达乙阶预聚体反应终
点所需时间不同$且随着体系NO值越大$所需时间
越长&体系NO值为弱酸性或中性时$聚合速度太
快$同时在此条件下很容易形成氢键作用$使得聚合
物形成凝胶化&当体系为强碱且NO值大于#"时$
体系中的甲醛的康尼查罗"S-,,4JJ-+)#反应"##’#"(

为主要反应!
!OSO?g?OG"SO&?OgOS??G "##

!!这使得体系中参与聚合反应的甲醛减少$从而
影响反应速度和效率%

另外$本文还研究了相同的.Td.L和温度条件
下$体系在不同NO值下游离甲醛的含量$如图#所

!! 表:!不同$D值下合成反应的终点时间
.Td.L 温度*a NO值 终点时间*I4,

B <#"
D &"

#d& E"A" E F"
$ E"
#" 4#!"

示%当NO值在B#$时$随着NO值的增大$体系
中的游离甲醛含量减少&NO值在$##"时$随着
NO值的增大$体系中的游离甲醛含量增加%结合
酸碱度对反应终点时间影响$本实验反应所采用的
NO值控制在E#$之间$优选出NO为EAF%

图#!不同NO值下合成树脂的游离甲醛含量

!A#A&!反应温度对体系的影响
在确定三聚氰胺与甲醛的物质的量比以及体系

酸碱度后$进一步探讨了反应温度对反应终点的影
响$如表&所示%从表&中可以得到$温度在F"A"a
时$反应很慢$需要的反应时间大于#E"I4,$反应
时间过长$反应效率低&当温度在$"A"a时$反应很
快$&FI4,就可以结束反应%
表;!不同反应温度下合成反应的终点时间
.Td.L 温度*a NO值 终点时间*I4,

F"A" 4#E"
B"A" #!"

#d& D"A" EAF $"
E"A" BF
$"A" &F

!!图!显示了相同的.Td.L和酸碱度条件下$体
系在不同温度下的游离甲醛含量%由图!可知$伴
随着温度的升高$体系中游离甲醛的含量会出现先
减少后基本不变的现象$这是因为反应温度低时$反
应不完全$导致甲醛不能完全参与反应使游离甲醛
含量高&当反应温度在$"A"a以及以上时$聚合反
应速率过快$产物的稳定性降低%因此结合反应温
度对乙阶预聚体反应终点以及体系中游离甲醛的含
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量影响$综合考虑$本实验反应温度采用在D"A"#
$"A"a之间$优选出反应温度为E"A"a%

图!!不同反应温度下合成树脂的游离甲醛含量

!A#A%!催化剂种类对体系的影响
在三聚氰胺与甲醛的物质的量比为#d&)($2’

二羟基聚二甲基硅氧烷量为!"b)NO值为EAF以
及反应温度为E"A"a的条件下$探讨了催化剂对反
应的影响%表%中$从反应达到乙阶预聚体终点时
间看$采用乙醇胺催化时反应稍快些$但与Y-?O
以及k?O两种催化剂时$反应时间差距不大$且都
在适合时间内&从合成聚合物的稳定性看$催化剂采
用乙醇胺时可以得到稳定的溶液$而采用氢氧化钠
和氢氧化钾时得不到稳定的溶液%出现两种不同现
象的原因是!碱性催化剂分为无机碱"Y-?O 和
k?O#以及有机碱"醇胺类#$它们在反应过程中调
节NO$无机碱能迅速的调节NO但随着反应的进行
其NO值降低$导致反应后期速率加快且得到的产
物稳定性大大降低&而有机碱作为反应体系的催化
剂时$反应体系的NO值能够保持基本不变$这就使
得反应得到的产物稳定性明显的延长’##’#!(%因此$
为了得到稳定的聚合物产物$本实验碱性催化剂采
用乙醇胺有机碱类催化剂%
表<!不同催化剂种类下合成树脂的终点时间

催化剂种类 .Td.L 温度*a NO值 终点时间*I4,
乙醇胺 BF
Y-?O #d& E"A" EAF BE
k?O D&

!!从.Td.L)反应温度)反应时间)NO值以及催化
剂种类影响因素方面得到制备乙阶预聚体聚合物的
优化工艺条件!.Td.L为#d&)反应温度为E"A"a)反
应时间为BFI4,)NO值为EAF以及碱性催化剂采
用乙醇胺有机碱%

:9:!红外表征
图&是原料与改性($2’二羟基聚二甲基硅氧

烷红外光谱图%从图&中-)W和7的红外谱图中可
得到!通过改性($2’二羟基聚二甲基硅氧烷"7#与
($2’二羟基聚二甲基硅氧烷"-#以及三聚氰胺甲醛
树脂"W#的红外图对比分析得到!#!B#7IG#出对应
于($2’二羟基聚二甲基硅氧烷中64/S中3"SO&#
的尖锐特征吸收峰&#&B#7IG#和E#!7IG#处对应
于三聚氰胺甲醛中三嗪环的面内和面外伸缩振动吸
收峰&#FE"7IG#处为三嗪环中1"SY#g3"YO#的
特征吸收峰&!$F"7IG#处为/SO!的伸缩振动吸收
峰&#"#"7IG#处为醚键"/64/?/S#的伸缩振吸收
动峰$这就说明了三聚氰胺甲醛乙阶预聚体改性($2’
二羟基聚二甲基硅氧烷"S#中三聚氰胺甲醛的结构基
团存在$并可以确定三聚氰胺甲醛树脂加入到了p$2’
二羟基聚二甲基硅氧烷这个体系中里面%

图&!原料与改性($2’二羟基聚二甲基硅氧烷红外光图

:9;!热重分析
图%是三聚氰胺甲醛树脂改性($2’二羟基聚

二甲基硅氧烷热失重谱图%从图%可以看出$样品
的失重可大致分为!FA"#!D"A% a)!D"A%#
%!"AFa)%!"AF#B"FA!a和B"FA!#E""A"a四
个区域%第一区域"室温 #!D"A% a#共失重
!%A&Fb$从>8X曲线上可以看出在#E"a左右质
量损失最快$在这个温度区间内聚合物中体系中未
完成反应的游离甲醛以及少量水分受热挥发或分解
出来&第二区域"!D"A%#%!"AFa#共失重!DAFBb$
从>8X曲线上可以看出在&FFA"a左右质量损失
最快$出现这个极值点应该是未参与反应的未改性
($2’二羟基聚二甲基硅氧烷分解出来的甲醇)一氧
化碳以及甲醛等小分子产生的’E(&第三区域
"%!"AF#B"FA!a#共失重#BA!$b$从>8X曲线
上可以看出在%EFA"a左右质量损失最快$在这个
温度区域内聚合物中交联大分子大量的醚键发生断
裂$释放处甲醛等小分子链段&第四区域"B"FA!#
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E""A"a#共失重#!A#Db$在这个温度区域内聚合
物中交联大分子发生炭化以及其他元素燃烧放出大
量的热量%从8X曲线中可以得到在&D"A"a之前
样品就失重近F"b$聚合物的最终成碳率为
#$AB&b%从聚合物的8X’>8X谱图分析中可以得
到$单纯的($2’二羟基聚二甲基硅氧烷分解温度在
&FFA"a$乙阶三聚氰胺甲醛树脂改性($2’二羟基
聚二甲基硅氧烷在&D"A" a时其失重率才近
F"A""b%其结果说明三聚氰胺甲醛树脂改性($2’
二羟基聚二甲基硅氧烷相较于单纯的($2’二羟基
聚二甲基硅氧烷热稳定性有所提高%

图%!三聚氰胺甲醛树脂改性($2’二羟基聚
二甲基硅氧烷热失重图

;!结!论

本文选取三聚氰胺甲醛树脂乙阶预聚体对($

2’二羟基聚二甲基硅氧烷进行改性$优化了改性聚
合物的工艺条件$表征了改性后聚合物结构并进行
分析$最后对改性聚合物进行热稳定性测试$主要得
到以下结论!
-#三聚氰胺甲醛树脂乙阶预聚体对($2’二羟

基聚二甲基硅氧烷进行改性的最优化工艺条件为!
三聚氰胺与甲醛的物质的量比为#d&)($2’二羟基
聚二甲基硅氧烷量为!"b)NO值为EAF以及反应
温度为E"A"a$催化剂采用乙醇胺有机碱以及乙阶
预聚物反应时间为BFI4,&
W#通过未改性($2’二羟基聚二甲基硅氧烷以

及三聚氰胺甲醛树脂乙阶预聚体改性后的L8’@e
谱图的对比$说明三聚氰胺甲醛树脂已加入到p$2’
二羟基聚二甲基硅氧烷这个体系中&
7#通过未改性($2’二羟基聚二甲基硅氧烷以

及三聚氰胺甲醛树脂乙阶预聚体8X’>8X热稳定
!!

性能的对比得到$未改性($2’二羟基聚二甲基硅氧
烷的分解温度在&FFA"a而改性后的乙阶三聚氰胺
甲醛($2’二羟基聚二甲基硅氧烷在&D"A"a时失
重率才近F"b%明显提高了($2’二羟基聚二甲基
硅氧烷的热稳定性能%
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二甲戊灵悬浮剂用三元磺酸盐分散剂的合成与性能

余!枭!董!强!裴克梅
"浙江理工大学理学院!杭州&#""#E#

!!摘!要"以甲基烯丙醇聚氧乙烯醚’甲基丙烯酸羟乙酯和对苯乙烯磺酸钠为单体合成一种能溶于水的梳状三元
聚磺酸盐分散剂!研究该分散剂的分子结构’分散性能和润湿性能!用红外’核磁’凝胶色谱进行聚合物结构表征!用
光散射粒度分析仪和视频接触角测定仪分别对分散后的粒径分布和润湿效果进行表征&结果表明$在聚磺酸盐分
散剂添加量为#"b时!02<-电位和悬浮率最佳!悬浮率能达到$FA&Bbc#A"Eb!并且悬浮剂热贮前后平均粒径分别
是"AD$B"I和#A#!F"I(稀释后在亲油和亲水叶片上的动态接触角衰减系数分别是"A!$和"A%E&该聚磺酸盐分
散剂能有效地吸附在二甲戊灵颗粒表面并产生静电作用和空间位阻作用!使制备的高浓度二甲戊灵悬浮体系稳定&

关键词"聚磺酸盐分散剂(二甲戊灵悬浮剂(热贮性能(分散性能(润湿性能
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7!引!言

二甲戊灵是一种杀草谱广)持续药效长的苯胺
类选择性除草剂$但是在实际应用中发现$高浓度二
甲戊灵悬浮剂在贮存过程中存在稳定性差$容易出
现稠化)沉积)结块)析水等问题$影响悬浮剂的药
效$而合理运用性能优良的分散剂是改善高含量二
甲戊灵悬浮剂的稳定性的有效方法’#(%目前$聚磺
酸盐分散剂由于分散性能好)吸附能力强且对环境
友好$已经开始广泛地应用到农药制剂中$但是其对
高浓度二甲戊灵悬浮剂的分散效果研究还比较少%
聚磺酸盐分散剂是阴离子型分散剂$不仅可以与固
体颗粒表面的部分官能团形成氢键等作用力$对农
药颗粒表面的吸附牢固$不容易发生从颗粒表面解
吸而导致颗粒重新聚集或沉淀的现象$而且依靠空
间位阻及静电斥力对固体颗粒的分散可以有效弥补
小分子分散剂的不足$使二甲戊灵固体颗粒分散效
果更好$提高悬浮稳定性’!’&(%聚磺酸盐分散剂也具
有特殊的梳状碳骨架结构$对二甲戊灵晶体表面具
有强烈的亲和性$被吸附到晶体表面后能够起到抑
制晶体长大的作用$这种特殊的结构也保证了其良
好的分散性能’%(%

聚磺酸盐分散剂的分子结构容易修改$主要通
过改变侧链的种类和长度$改进的分子结构有助于
最大限度地提高目标性能$满足不同应用的具体要
求%目前$有很多学者研究了分散剂的结构与性能
的关系$并将分散剂广泛应用于水泥)陶瓷)农药悬
浮剂体系等领域’F’D(%‘-,5等’E(研究了不同长度
的溶剂化链对分散性能的影响$发现中等长度的溶
剂化链对体系的分散效果最好%e-,等’$(也发现中
等长度侧链对R.!?&悬浮液具有最佳的分散性能%
孙停停等’#"(制备不同相对分子质量的聚苯乙烯’马
来酸酐磺酸钠共聚物$发现磺酸基能够为除虫脲悬
浮剂提供较大的静电作用$有利于提高农药颗粒的
悬浮率%陈桢等’!(和王利东等’##(引入顺丁烯二酸
酐单体$合成了含有亲水性基团G6?&O)GS??O
的高分子共聚物钠盐分散剂$使共聚物拥有更好的
水溶性和更高效的抗硬水能力%徐妍等’#!’#&(发现
GS??对疏水性固体颗粒表面的极性基团之间存
在很强的氢键作用$有利于聚羧酸系分散剂吸附在
固体颗粒表面%本文根据上述研究及分散机理$针
对二甲戊灵悬浮体系存在的问题$设计了一种新型
的聚磺酸盐分散剂结构$采用甲基烯丙醇聚氧乙烯
醚)甲基丙烯酸羟乙酯和对苯乙烯磺酸钠为单体合

成一种能溶于水的梳状三元聚磺酸盐分散剂%聚磺
酸盐分散剂结构中引入的亲油性强的基团如苯环和
甲基等能有效地吸附于疏水性的二甲戊灵颗粒表
面$引入的酯基能有效和二甲戊灵表面极性基团之
间形成氢键&侧链引入的中等长度的聚氧乙烯醚链
增加溶剂化链长度和吸附层厚度$增强了空间位阻
作用&引入的磺酸根离子$使农药颗粒间带有相同电
荷$离子化程度高具有较好的静电斥力和热稳定性&
引入的羟基基团与水能够形成氢键$具有较好的热
稳定性$有利于解决二甲戊灵悬浮剂在贮存过程中
的稳定’#&’#E(%通过合成聚磺酸盐分散剂$并对其结
构性质)热稳定性)分散性能和润湿性能进行研究$
为二甲戊灵悬浮体系的应用提供有理论支持%

8!实!验

898!实验仪器和试剂
实验仪器!>L’#"#6集热式加热搅拌装置"常州

普天仪器制造有限公司#&傅立叶变换红外光谱仪
"美国热电公司#&‘R8?F&$FE凝胶色谱仪"美国沃
特斯公司#&̂M0_’#表面张力测定仪"上海方瑞仪
器有限公司#&T-;<2+;4J2+!"""散射光粒度分析仪
"英国 T-.:2+,公司#&LT%"Tk!H-;=>+)N视频
接触角测定仪"ke966XTMOX2+I-,=#&SQ##%
电子天平"奥豪斯仪器上海有限公司#%

实验试剂!苯乙烯磺酸钠"化学纯$阿拉丁试剂
有限公司#&甲基烯丙醇聚氧乙烯醚"工业级$济宁华
凯树脂有限公司#&甲基丙烯酸羟乙酯"工业级$济宁
华凯树脂有限公司#&过硫酸铵"化学纯$无锡市展望
化工试剂有限公司#&无水乙醇"化学纯$阿拉丁试剂
有限公司#&氢氧化钠"化学纯$阿拉丁试剂有限公
司#&#%#"道康宁消泡剂"工业级$广州市中万新材
料有限公司#&四氢呋喃"色谱纯$阿拉丁试剂有
限公司#%
89:!聚磺酸盐分散剂的制备

将F"IZ比例为&d#的水和乙醇溶剂)"A"#"I).
甲基丙烯酸羟乙酯和"A"F"I).对苯乙烯磺酸钠加
入到!F"IZ四口烧瓶中$升温$滴加"A"!FI).甲
基烯丙醇聚氧乙烯醚和F"IZEb的过硫酸铵溶
液$控制滴定速度$反应过程中氮气保护和冷凝回
流$反应&1$停止加热$保温搅拌&1%反应产物用
透析袋纯化后经冷冻干燥$得到聚磺酸盐分散
剂’!$F’B(%聚磺酸盐分散剂制备路线如图#所示$制
备得到纯化后的聚磺酸盐分散剂采用傅立叶红外光
谱仪和核磁表征其结构%
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图#!聚磺酸盐分散剂制备路线

89;!聚磺酸盐分散剂的分子量测定
采用凝胶渗透色谱检测聚磺酸盐聚合物分散剂

的分子量$流动相是四氢呋喃$流速#IZ*I4,$柱
温&"a$检测器温度%"a$以聚苯乙烯为标准品制
定校正曲线$配制"ADb的分散剂溶液$用孔径
"A%F""I微孔滤膜过滤后进样$进样量为!F"Z%

89<!二甲戊灵悬浮剂的制备
实验中采用湿法研磨粉碎工艺$即将&Fb原药

与不同含量的聚磺酸盐分散剂)Fb乙二醇)#b硅酸
镁锂)"A!b黄原胶)"A#!b苯甲酸钠)"A!b消泡剂
按比例转移至立式砂磨机研磨釜中$加入适量的去
离子水$以体积比#d#加入研磨介质"氧化铝珠#研
磨!1$过滤出料$得&Fb二甲戊灵悬浮剂%

89=!悬浮率测定
悬浮率测定按XM*8#%E!F/!""B中%A!进行%

称取二甲戊灵悬浮剂#5$置于F"IZ"&"c!#a标
准硬水的!""IZ烧杯中$用手摇荡作圆周运动$约
每分钟#!"次$进行!I4,$将该悬浮剂在同一温度
的水浴中放置#&I4,$然后用"&"c!#a的标准硬
水中将其全部洗入!F"IZ量筒中$并稀释至刻度
线$盖上塞子$以量筒底部为轴心$将量筒在#I4,
内颠倒&"次%打开塞子$再垂直放入无振动的恒温
水浴中$避免阳光直射$放置&"I4,%用吸管在
#"##F;内将内容物的$*#"悬浮液移除$不要摇动
或者挑起量筒内的沉降物$确保吸管的顶端总在液
面下几毫米处$烘干沉淀物后计算悬浮率%$计算方
法见式"##’!(!

%*b8#""5#S5!#*"$5##;#"" "##
其中!5# 是所取悬浮剂中有效成分的质量$5&5!
是量筒底部!FIZ悬浮剂中有效成分的质量$5&

#"*$是换算系数%

89>!M#&%电位测定
取少量二甲戊灵悬浮剂用去离子水稀释$用电位

仪测定其02<-电位$每个样品重复&次$取平均值%

89O!粒径测定
取约&"IZ&Fb二甲戊灵悬浮剂于安瓿瓶中$

用高温火焰封口$于"F%c!#a恒温箱中放置#%K%
取出冷却至室温$测定热贮前后的粒径%

89S!动态接触角测定
采用视频接触角测试仪测定稀释F"倍后&Fb

二甲戊灵悬浮剂在植物叶片上接触角值变化$测定
&次%对动态接触角!与时间的关系曲线作非线性
的一阶衰减拟合’#$($见公式"!#!

!8!&P#2S<: "!#
其中!!2是平衡接触角$"q#&# 是积分常数&< 是衰
减速率常数%

:!结果与讨论

:98!聚磺酸盐分散剂的结构表征及其性能
!A#A#!红外表征

图!为聚磺酸盐表面活性剂的红外光谱图%图
!中光谱线&%E"7IG#处是由G?O的伸缩振动产
生$!ED%7IG#处是’SO的伸缩振动$#$B&7IG#处
是甲基丙烯酸羟乙酯中碳碳双键和酯基共轭$

#D&!7IG#处是酯基的GSf?G$#"&&7IG#处是
磺酸基中6f?的非对称伸缩振动$###F7IG#处是
醚键的特殊吸收峰$$%E)E%&7IG#处是对苯磺酸钠
中苯环的指纹区%合成的聚磺酸盐表面活性剂在
#B""##BB"7IG#区域内无吸收峰$这表明SfS双
键消失$单体发生聚合反应$生成了三元聚磺酸盐分
散剂’!"’!#(%

图!!聚磺酸盐分散剂的红外光谱图

$&F第%期 余!枭等!二甲戊灵悬浮剂用三元磺酸盐分散剂的合成与性能



!A#A!!核磁表征
图&为聚磺酸盐表面活性剂的核磁谱图%化学

位移#f!AF&NNI是>T6?溶剂的化学位移%对
于聚磺酸盐共聚物$#fDA""#DAE"NNI是苯环的
化学位移$#f&A%##&ABFNNI$#f&A&ENNI分别
是’?SO!SO! 和与醚键相连的 SO! 化学位移%

#f&A$BNNI是与酯基相连的SO!SO!化学位移%
主链上的GSO&)GSO!和GSO分别是#f#A#"#
#A!$NNI和#A%$NNI%

图&!聚磺酸盐分散剂核磁谱图

!A#A&!分子量表征
图%是聚磺酸盐分散剂的XQS曲线$表#为聚

!!

磺酸盐分散剂的保留时间及分子量结果%赵献增
等’!!(研究发现异丙醇为移热溶剂合成了低分子量
聚丙烯酰胺$异丙醇既有移热作用$也有一定的链转
移作用$然后进一步发现使用乙醇为移热溶剂同样
可以获得低分子量聚丙烯酰胺%所以本实验中乙醇
是移热溶剂$同时也是聚磺酸盐共聚物的沉淀剂$改
变溶剂比例会影响共聚物和溶剂间的溶解度参数$
从而影响聚磺酸盐分散剂的分子量%实验结果表
明$聚磺酸盐分散剂的分子量分布较窄$分子量能达
到#""""以上%通过以上分析可知$实验得到了目
标产物%

图%!聚磺酸盐分散剂的凝胶色谱图

表8!聚磺酸盐分散剂的凝胶色谱图中保留时间及分子量结果
保留时间*I4, %,*"5-I).G## %V*"5-I).G## %N*"5-I).G## %J*"5-I).G## %Jg#*"5-I).G##分散指数"LC,#
#%A##B$ #!&D# #F%$! EE$# #E&"" !"&$B #A!F

!A#A%!02<-电位测定
图F为二甲戊灵悬浮剂颗粒表面02<-电位与

聚磺酸盐分散剂添加量的关系%从图F可看出$
02<-电位绝对值随分散剂添加量增大呈现先增大
后趋于平稳的趋势%分散剂添加量小于Db时$由
于分散剂在农药颗粒表面逐渐吸附$使02<-电位绝
对值增大且变化明显&添加量大于Db时$吸附趋于
饱和$02<-电位绝对值增大趋势变弱&最终在添加
量为#"b时达到最大$此时分散剂在颗粒表面达到
饱和吸附&继续添加分散剂用量$02<-电位趋于平
缓%聚磺酸盐分散剂是阴离子型分散剂$吸附在二
甲戊灵颗粒表面使表面带负电%聚磺酸盐分散剂添
加量过少时$粒子表面未达到饱和吸附$粒子易发生
团聚&随分散剂增多$颗粒间静电排斥力增大$分散
效果较好$即02<-电位绝对值也越大%所以聚磺酸
盐分散剂的最佳添加量是#"b’!&’!F(%
!A#AF!悬浮率测定

图B是二甲戊灵悬浮剂悬浮率与聚磺酸盐分散
剂添加量的关系%从图B可知$随着聚磺酸盐分散
剂添加量的增加悬浮率先增大后减小$在聚磺酸盐

图F!聚磺酸盐分散剂添加量对02<-电位的影响

分散剂添加量在#"b##!b时$悬浮率达到最大%
通过对悬浮率和02<-电位测定可知聚磺酸盐分散
剂对二甲戊灵颗粒具有较好的分散性能’!($而且悬
浮率能达到$"b以上$有利于悬浮体系的贮存
稳定性%
!A#AB!粒径及其分布测定

利用激光粒度仪研究了聚磺酸盐分散剂对二甲
戊灵粒径的影响规律$结果如图D所示%经过02<-
电位测定后发现#"b的聚磺酸盐分散剂的最佳添
加量$在此基础上对一定范围内分散剂对粒径的影
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图B!聚磺酸盐分散剂添加量对悬浮率的影响

响进行研究$结果表明!经研磨后二甲戊灵固体颗粒
的平均粒径&BA!EF"I&加入Fb聚磺酸盐分散剂
后测得平均粒径是!"AF"E"I$加入#"b聚磺酸盐
分散剂后测得平均粒径是"AD$B"I$所以增加分散
剂的添加量可以使二甲戊灵悬浮剂中固体颗粒的粒
径减小%二甲戊灵原药熔点F%#FEa$属于低熔点
农药%二甲戊灵悬浮剂在实际应用中发现热贮后容
易结晶$影响悬浮剂的稳定性%木质素磺酸盐)萘磺
酸钠甲醛缩合物)烷基酚聚氧乙烯醚磷酸酯等常规
农用分散剂均未解决热贮结晶的问题’!&(%&Fb二
甲戊灵悬浮剂热贮前后粒径分布如图E所示$可见
热贮后测得平均粒径是#A#!F"I$说明热贮过程中
晶体未明显长大$这表明聚磺酸盐分散剂对二甲戊
灵悬浮颗粒有较好的分散效果$同时能减弱了二甲
戊灵颗粒热贮结晶的情况$适合在二甲戊灵悬浮剂
中应用$为进一步解决二甲戊灵热贮不稳定问题的
解决提供了可能’!’B$!%(%

图D!聚磺酸盐分散剂的添加量对二甲戊灵粒径的影响

!A#AD!二甲戊灵悬浮剂在植物叶片上的铺展性能
图$和表!为实验测定的聚磺酸盐分散剂在紫

甘蓝和黄瓜叶片上&F;内的动态铺展拟合曲线和
相应的拟合公式%农药剂型对药液表面张力影响不
显著$但加入不同表面活性剂却对表面张力影响显
著$影响该剂型的农药在植物叶面上的铺展情况$也

图E!热贮前后聚磺酸盐分散剂对二甲戊灵粒径的影响

影响该剂型农药在实际应用过程中的药效’!B’!E(%
图$表明在#";左右该二甲戊灵悬浮剂就基本完
全铺展$铺展速度很快%根据动态湿润模型公式得
到表!中拟合方程%从表!可知聚磺酸盐分散剂含
量#"b的二甲戊灵悬浮剂在亲油性的紫甘蓝叶片
上的衰减系数是"A!$$接触角降到!Fq以下&在亲水
性的黄瓜叶片上的衰减系数是"A%E$接触角降到
!"q以下%加入表面活性剂后药剂与叶片的接触面
积增大$有利于触杀性药剂二甲戊灵悬浮剂药效的
发挥%从实验结果可知$单组份分散剂配制的二甲
戊灵悬浮剂在亲水和疏水叶片上润湿性能优异$有
利于提高二甲戊灵悬浮剂的药效%

图$!聚磺酸盐分散剂配制的二甲戊灵悬浮剂在
紫甘蓝和黄瓜叶面动态铺展拟合曲线

表:!聚磺酸盐分散剂配制的二甲戊灵悬浮剂的
动态铺展拟合曲线

植物叶片类型 拟合公式 !2*"q# < 6!

紫甘蓝 !f!!A%!gFFA#B2G"A!$: !!A%! "A!$"A$ED
黄瓜 !f#%AE&gB%A&!2G"A%E: #%AE& "A%E"A$$&

:9:!聚磺酸盐分散剂对二甲戊灵的分散机制
为了直观地分析聚磺酸盐分散剂对二甲戊灵颗

粒的分散作用$对其分散机理进行模拟$如图#"是
二甲戊灵固体颗粒的化学结构式$图##"-#/"K#是
聚磺酸盐分散剂机理示意%根据功能分类$可以将
聚磺酸盐分散剂结构分为两个部分!亲油和锚固基
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团部分$该部分紧紧地吸附在固体颗粒表面&聚醚溶
剂化链部分$该部分和水有很好的相容性%当吸附
有聚磺酸盐分散剂的二甲戊灵固体颗粒粒子之间互
相靠近时$就会由于溶剂化链的空间位阻和磺酸盐
的静电作用而相互弹开$从而保证二甲戊灵固体颗
粒能在分散介质中的稳定分散’!&(%二甲戊灵颗粒
的分散很大程度上取决于聚磺酸盐分散剂的静电作
用和溶剂化链的空间位阻作用$所以二甲戊灵悬浮
液的分散稳定性随着聚磺酸盐分散剂的结构和带电
荷量而变化’!"(%二甲戊灵颗粒表面的GYOG等极
性基团与聚磺酸盐分散剂分子中GSf?极性基团
之间存在较强的氢键作用$同时由于二甲戊灵是疏
水性固体颗粒$二甲戊灵分子结构中存在甲基和苯
环结构与含有苯环结构的聚磺酸盐分散剂通过疏水
作用和-G-堆积作用$使聚磺酸盐分散剂吸附于
二甲戊灵颗粒表面%聚磺酸盐分散剂的磺酸基带负
电荷$提供了静电作用$QH?侧链形成一定厚度的
亲水性溶剂层$提供了空间障碍效应$从而使二甲戊
灵分散体系具有较好的分散性能’#!’#&$!$(%

图#"!二甲戊灵固体颗粒结构式

图##!聚磺酸盐分散剂有效分散二甲戊灵机理示意

;!结!论

本文以甲基烯丙醇聚氧乙烯醚)甲基丙烯酸羟
乙酯和对苯乙烯磺酸钠为单体$得到一种聚磺酸盐
分散剂$并研究了二甲戊灵悬浮剂的分散及润湿性
能$为悬浮剂的开发尤其是二甲戊灵悬浮剂研制中
高效分散剂的研制和使用提供理论基础和实验支

持$得出了以下主要结论!
-#聚磺酸盐分散剂以甲基烯丙醇聚氧乙烯醚)甲

基丙烯酸羟乙酯和对苯乙烯磺酸钠为单体$通过L8’
@e)#O’YTe和XQS对结构进行表征$结果表明合成
了三元聚磺酸盐共聚物$相对分子量"%V$%,#分别
是#F%$!5*I).和#!&D#5*I).$LC,为#A!F%
W#聚磺酸盐分散剂一方面通过锚固基吸附在

二甲戊灵原药颗粒表面$使颗粒表面带有电荷$增加
颗粒间静电排斥力&另一方面亲水的溶剂化链伸入
水中使颗粒间形成空间位阻作用$两者共同作用提
高颗粒间的稳定性%实验结果表明在聚磺酸盐分散
剂添加量达到#"b时$二甲戊灵悬浮剂的02<-和悬
浮率能达到最佳$悬浮剂稳定性较好%

7#聚磺酸盐分散剂影响二甲戊灵悬浮剂的粒
径%实验结果表明$在一定范围内分散剂含量越高
粒径越小$并且在分散剂含量#"b时热贮前后粒径
变化不大$制备的二甲戊灵悬浮剂能长期处于稳定
状态%
K#二甲戊灵悬浮剂稀释液能有效地在亲水和

亲油叶片上铺展$这一特性有利于二甲戊灵悬浮剂
药效的发挥%
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2.27<+),<+-,;/2+)/<12N1);N14,2.45-,K;C812W-,K5-N;)/7)IN.2U2;#-,K!V2+2&CFE2]-,K&C!#2]$
+2;N27<4:2.=$4,K47-<4,5<1-<<127)IN.2U2;W2.),5<);2I47),K*7<)+;C

4#56("*+!7*N+)*;4)K4K2&7)IN.2U&N1);N14,2.45-,K;&<+4-,5.27))+K4,-<4),52)I2<+=

7!引!言

金属有机配合物材料在有机发光二极管)化学
传感器和发光电化学池等方面展现出引人注目的应

用前景’#’&(%目前所研究的金属有机配合物材料主
要集中于铱)铂等贵金属配合物$但由于这些贵金属
来源稀少$价格昂贵$有毒性$这些问题极大地限制
了其应用和发展’#’&(%因此$探索开发新型的金属有



机配合物材料具有重要意义%一价铜配合物材料具
有廉价)低毒且环境友好等优点$特别是其中的碘化
亚铜类配合物材料$表现出丰富的结构类型和优良
的光学性能$受到越来越多的关注’%’B(%

碘化亚铜类配合物材料是亚铜原子)卤素原子
与其他有机或无机配体协同组装所形成的一类特殊
的金属有机配合物材料%按照结构类型$碘化亚铜
配合物可以分为单核)双核)三核)四核配合物等结
构类型%其中$单核的碘化亚铜配合物中只含有一
个铜原子$这种单核结构类型主要集中在不含卤素
的离子型亚铜配合物中$在碘化亚铜配合物中发现
相对较少’D’E(%?1-+-等’D(合成了一系列单核卤化
亚铜配合物’S*\"%’T2N=#"QQ1&#!("\fS.$M+$
@&%’T2N=f%’甲基吡啶#$研究发现!M+原子)@原
子表现出较明显的空间位阻效应$使得氮配体的构
象发生改变$其中亚铜原子表现为四元配位的四面
体配位构型%R,-;<-;4-K)*等’E(以!$!$F$F’四甲基
咪唑啉’%’硫酮作为氮配体$以三苯基膦或三邻甲苯
基膦为膦配体$与卤化亚铜组装得到了一系列单核
配合物%在配合物的晶体结构中$当膦配体为三苯
基膦时$配合物中的亚铜原子均以四元配位的扭曲
四面体构型存在%而当膦配体为三邻甲苯基膦时$
亚铜原子表现为三元配位的近平面三角形构型%在
双核卤化亚铜配合物的研究中发现$最常见的结构
类型为’S*!\!Z%(型配合物$同时也有’S*!\!Z!(
和’S*!\!Z&(型配合物’$’##(%Z24<.等’##(报道了一
系列’S*!\!Z%(型的卤化亚铜配合物$其中包括’S*
"(’\#"QYT2!#(!"\fM+$S.#和 ’S*"(’@#
"QYQ=!#(!型配合物%在这些’S*!\!Z%(型配合物
的晶体结构中$铜原子均采用了四面体配位构型%
三核碘化亚铜配合物由于其亚稳性$报道的相对较
少%S12,等’#!(报道了若干’S*&"(&’\#"(’\#!"(’
KNI<#!("\f@$M+$S.&KNI<f!$F’双’"二苯基
膦#甲基(噻吩#三核亚铜配合物$其结构特征表现为
通过一个三桥联和两个二桥联的卤素原子形成的梯
形结构%在目前已经报道的碘化亚铜配合物中$研
究最多的是具有四核结构类型的亚铜配合物%其
中$最典型的是S*%@%"N=#%类及其相关配合物$在
这些四核碘化亚铜配合物中$亚铜原子都是采用四
面体配位构型$且存在明显的铜’铜间相互作用$对
配合物的光学性质有较大的影响’#&’#F(%

在碘化亚铜配合物的结构中$亚铜原子的配位
模式主要表现为三角形配位构型)四面体配位构型
等%其中$四面体配位构型是亚铜原子主要的配位

构型$而刚性的平面三角形配位构型较为少见%据
已报道的研究’#B’#D(发现$亚铜原子采用四面体配位
构型时$其配位构型在配合物的激发态容易发生畸
变$畸变为平面四边形的配位构型$在畸变的过程
中$会以热能的形式损耗掉较多能量$从而造成荧光
量子产率降低等问题%而当亚铜原子采用刚性的三
角形配位构型时$其配位构型在配合物的激发态不
容易发生畸变$能量损耗较少$这对于亚铜配合物材
料在有机发光二级管等方面的应用$具有重要的影
响作用%因此$如何通过设计合成$调控碘化亚铜配
合物的配位中心$组装具有三角形配位构型的碘化
亚铜类配合物$具有重要的意义%

本文采用具有较大空间位阻的膦配体$与碘化
亚铜组装$拟设计合成出两个具有三角形配位构型
的碘化亚铜配合物$即S*@’!’">NN#WN(!"配合物#$

!’">NN#WNf二"二苯基膦#联苯#和 S*!""’@#!
’8QQ")’?SO&#(!DSO&SY "配合物 !$8QQ
")’?SO&#f三"&’甲氧基苯基#膦#$并对配合物的
合成)晶体结构以及性质进行研究%

8!实验部分

898!实验材料
实验操作都是在空气中进行的$实验所需试剂

都是分析纯试剂$没有做进一步处理%实验所需的
主要试剂及其来源见表#%

表8!实验所需主要试剂及其来源
试剂名称 纯度*b 生产厂家
碘化亚铜 $$ 阿拉丁试剂有限公司
乙腈 $E#$$ 天津市科密欧化学试剂有限公司

二"二苯基膦#联苯 $E 安耐吉试剂有限公司
三"&’甲氧基苯基#膦 $E 安耐吉试剂有限公司

89:!实验仪器
\’射线单晶衍射是在!$&k条件下$经e45-P*

T2+7*+=SS>\’射线进行衍射数据收集$T)’k(射线
"1f"A"D#"D&,I$单晶数据的解析在6OHZ\8Z’$#
"]2+;4),FA##程序包中完成’#E(%配合物的红外吸收
光谱是在尼高R:-<-+&D"红外’可见光谱仪上利用
kM+压片法测定的%热重分析是在惰性气体氮气
的氛围保护下$以#"a*I4,的升温速率从室温升
温至E""a$在Q=+4;>4-I),K量热仪上对系列配
合物进行8XR测定%配合物中S)O)Y元素的含
量测定在H.2I2,<-+:-+4)T@Se?]&A#A"的元素
分析仪上执行%室温下$使用614I-KJ*9]’!%F"
分光光度计对各配体和配合物的液体紫外’可见吸
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收进行测试%同样使用614I-KJ*9]’!%F"光谱
仪$以无水M-6?%作为参比样品$对配合物的紫外’
可见漫反射进行测定$利用k*W2.-’T*,P吸收与反
射公式’#$(对测试数据进行处理$最终配合物的能隙
值"H5#可通过?+454,作图得到%
89;!实验方法

配合物#"S*@’!’">NN#WN(!#的合成!称取S*@
""A"#$5$"A#II).#溶解在BIZ乙腈中$配体
!’">NN#WN""A"BE5$"A!II).#溶解在BIZ乙腈
中$待到完全溶解后$合并两种溶液$稍搅拌过滤$得
几乎无色澄清溶液$于室温下静置挥发$!%1后析
出白色块状晶体"A"!B5$产率&"A"Eb$以S*@计%
元素分析"S%EO&EQ!S*@#计算值!S$BBA%Eb&O$
%A%!b%实验值!S$BBA!Fb&O$%A%Eb%@e
"kM+N2..2<#!&"F!I$#E$&V$#E!"V$#%DEI$
#%B";$#%&&;$#&#"V$#!%BV$##B&V$#"$"I$
#"D"V$#""EV$$#%V$D%D:;$B$!:;$F#F:;$%$F;$
%%%I*7I%

配合物!"S*!""’@#!’8QQ")’?SO&#(!D
SO&SY#的合成!称取S*@""A"#$5$"A#II).#溶
解在FIZ乙腈中$配体8QQ")’?SO&#""A"&F5$
"A#II).#溶解在%IZ乙腈和%IZ二氯甲烷中$
待到完全溶解后$合并两种溶液$$"a条件下回流
搅拌&"I4,$恢复至室温后$过滤得几乎无色澄清
溶液$于室温下静置挥发$!%小时后析出白色块状
晶体"A"F%5$产率F#A#Fb$以S*@计%元素分析
"S%%O%FY?BQ!S*!@!#计算值!S$%BA$#b&O$
%A"&b&Y$#A!%b%实验值!S$%BAE!b&O$
&AEEb&Y$#A&Fb%@e "kM+N2..2<#!&"F!I$
&"#$I$!$FDI$!$&$I$!E&%I$#F$#;$#FBDI$
#F%!I$#%$D:;$#%FEI$#!%%:;$#"FE;$#"!%;$D$D;$
D%%;$B$$;$B%!I*7I%
89<!\G射线结晶学

配合物#和!的数据都是在!$&k条件下$经
e45-P*T2+7*+=SS>进行衍射数据收集$利用T)’
k(射线"1f"A"D#"D&,I#%晶体结构都是使用直
接法解析$利用全矩阵最小二乘法精修$利用
6OHZ\8Z软件包解析晶体结构$所有的非氢原子
都是在精修过程中设置为各向异性$氢原子都是按
照理论模式加氢’#E(%配合物#和!的结晶学数据
都列于表!中$部分具有代表性的键长列于表&中$
键角都列在表%中%

两个配合物均为新化合物$配合物#和!的晶
体学数据均以S@L的形式存储于剑桥晶体学结构

数据库$编号为配合物#!SS>S’#E$D%B"$配合物
!!SS>S’#E$D%BE%这些数据可以在1<<N!**VVVC
77K7C7-IC-7C*P*7),<;*+2<+42:4,5C1<I.免费获取%

表:!配合物8和:的晶体学数据
参数 配合物# 配合物!
化学式 S%EO&EQ!S*@ S%%O%FY?BQ!S*!@!
晶系 I),)7.4,47 )+<1)+1)IW47
空间群 S!*7 L,I-
**,I #A!!$%!"#&# #A"E%$B"F#
H*,I #ABE&E!"#&# !ADFBEE"#"#

N*,I #A$DF$&"#D# #AF#$%&"D#

+*"q# $"A"" $"A""

0*"q# $$AFB""$# $"A""
,*"q# $"A"" $"A""
体积*,I& %A"&&B"B# %AF%%E"&#
F % %

密度*"5-7IG&# #A%!E #AB%D
6#$

X6!",4!)",##-
6#f"A"&F!$
X6!f"A"D!D

6#f"A"&%F$
X6!f"A"E&B

注!6#f47@5EGE@77*4E@5E$X6!f’4X"@5!G
@7!#!*4X"@5!#!(#*!%

表;!配合物8和:的部分键长
键名"配合物## 键长*,I 键名"配合物!# 键长*,I
@#’S*# "A!FFBD"D# @#’S*# "A!FEFF"B#

S*#’Q# "A!!D&E"$# @!’S*# "A!FEBB"B#
Q#’S# "A#E&#"%# @!’S*#R "A!BF$$"$#

S*#’Q# "A!!!BF"#"#

表<!配合物8和:的部分键角
键名"配合物## 键角*"q# 键名"配合物!# 键角*"q#

Q#’S*#’Q#R #&%A!!"F# S*#’@#’S*#R B#A$#"!#

Q#’S*#’@# ##!AE$"&# S*#’@!’S*#R B#AEE"!#

Q#’S*#’@! #!%AB!"&#

Q#’S*#’@# #!!A!""&#

@#’S*#’@! ##!AEE!"#$#

@#’S*#’S*#R F$A"%&"###

@!’S*#’S*#R F$A"FE"###

注!配合物#中对称码R!#’I$g!$&*!VF&配合物!中对称码
R!gI$#*!V!$gF%

:!结果与讨论

:98!配合物8和:的晶体结构分析
配合物#属于单斜晶系$空间群为S!*7%晶体

学数据见表!$部分键长数据见表&)键角数据见表
%%两个具有较大空间位阻效应的二"二苯基膦#联
苯配体$与S*@组装形成具有三元配位方式的单核
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亚铜配合物%晶体结构和晶胞结构如图#所示$其
中$铜原子与两个膦配体的磷原子以及一个碘原子
配位$形成平面三角形的配位构型$S*#原子)@#原
子)Q#原子与@#R原子所在的平面方程为##AF#BDG
$AE$DYfG#ABB%$%其主要的键长 S*"##’@"##
"A!FFBD"!#,I$S*"##’Q"##"A!!D&E"!#,I$与其他
已报道的碘化亚铜配合物相近$属于正常的键长范围

内’D’E(%键角@"##’S*"##’Q"##为##!AE$"&#q$Q"##’
S*"##’Q"#R#为#&%A!!"F#q$与三角形配位构型
的理论值#!"q有一定偏差$这可能是由于膦配体的
空间位阻较大$造成配位中心的配位构型发生扭曲
现象%图#"W#为配合物#的晶胞结构图$图中可
见$相邻分子间以近乎平行的方式堆积$每个晶胞中
含有四个配合物分子%

图#!配合物#的晶体结构图和晶胞结构图

!!在配合物#的分子堆积结构中$相邻配体之间
存在二面角为零的苯环平面$苯环平面之间的距离
为"A%!#F""&#,I$说明不存在明显的-’-堆积相
互作用%在配合物#中所存在的分子间作用力如图
!所示$由于膦配体本身含有一个联苯基团$相邻膦
配体苯环上的氢到联苯上的苯环的距离为"A&!%F#
"!#,I$说明存在明显的SGO-分子间作用力$有
利于分子的稳定堆积’!"(%

图!!配合物#中的分子间作用力图

配合物!属于正交晶系$空间群为Q,I-$表!
中列出了配合物!的晶体学数据$其主要的键长数

据列于表&中$键角数据列于表%中%图&是配合
物!的晶体结构图和晶胞结构图$如图&"-#所示$
由于邻位甲氧基取代的三苯基膦具有较大的位阻效
应$配合物!中的亚铜原子采取了三元配位的配位
模式%其主要的键长S*GQ和S*G@键长与已经
报道的双核碘化亚铜配合物的键长接近$均在合理
的范围内’$’##(%键角 Q"##’S*"##’@"##"#!!A!"
"&#q#)@"!#’S*"##’Q"##"#!%AB!"&#q#与@"##’S*
"##’@"!#"##!AEE!"#$#q#接近标准的键角#!"q$说
明形成了以亚铜原子为中心的近乎平面的三角形配
位构型%S*#原子)@#原子)@!原子和Q#原子所在
的平面方程是$AFF$DGEAD%DKGFA&&#Yf#A#BB"%
S*"##4S*"!#之间的距离为"A!BF$&"##,I$小于
两个铜原子的范德华半径之和""A!E",I#$说明存在
明显的铜’铜金属间相互作用力$这增强了配合物结
构的稳定性%

配合物!的晶胞结构图显示$配合物!的每个
晶胞中含有四个配合物分子%由于膦配体的甲氧基
位阻效应较为明显$在配合物!中不存在-’-堆积
相互作用%图%是配合物!的分子间作用力图%如
图%所示$膦配体苯环上的氢原子与相邻分子膦配
体上的苯环之间的距离为"A&"FF%"##,I$说明存
在明显的SGO4-分子间作用力$这使得分子间堆
积地更为紧密’!#(%
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图&!配合物!的晶体结构图和晶胞结构图

图%!配合物!的分子间作用力图

:9:!配合物8和:的热稳定性分析
为了解配合物#和!的热稳定性$对配合物#

和!进行了热重分析"图F#%配合物#一直稳定至
#E"a$由此开始失去有机配体$直至&!"a$配合
物分子中心骨架坍塌$最终剩余物质为S*@$其含量
为!"A$b "计算值为!!A"b#%配合物!在!"Ea
之前有逐渐的小幅度失重$可以归因为溶剂分子
SO&SY的失去$实验失重值为%A#b$与理论值
&ADb基本吻合%此后配合物稳定至!D"a$由此有
机膦配体开始分解$至&BDa配体分解完全$剩余物
质为S*@$其含量为&FAFb"计算值为&FA!b#$由
此之后的失重可归因于S*@的分解%由热稳定性分

析可见$配合物!作为双核碘化亚铜配合物$其热稳
定性优于单核碘化亚铜配合物#%

图F!配合物#$!的热重分析图

:9;!配合物8和:的液体紫外G可见吸收光谱分析
为了解配合物对紫外’可见光的吸收情况$而且

配合物#和!在二氯甲烷中均表现出良好的溶解性$
在室温下$对两个配合物及含磷配体在二氯甲烷中的
紫外’可见吸收光谱图进行了测定 "浓度Nf#[
#"GFI).*Z$如图B#%配合物#的主要吸收峰位于
!&!,I和!DD,I$与膦配体二"二苯基膦#联苯配体
的紫外可见吸收峰类似$推测配合物#地紫外’可见
吸收应来源于膦配体内部的-’-’电子吸收跃迁%在
配合物!的紫外’可见吸收谱图中$存在两个主要吸
收峰$位于!!E,I和!ED,I$与膦配体的紫外’可
见吸收峰类似$因此推测配合物!的紫外’可见吸收
来自于膦配体内部的-’-’电子吸收跃迁’!#(%
:9<!配合物的固体紫外G可见漫反射光谱分析

以无水硫酸钡做参照$对配合物#和!进行了
固体紫外’可见漫反射测试%利用 k*W2.P-’T*,P
函数’#$(推导处理光谱数据$分别得到L"6#! 与光
子能量关系图$然后利用外推法可得到配合物的不
同能隙值"E5#%由图D可知$配合物#和!的能隙
值分别为&AFE2]$&A!#2]$说明配合物#和!都
属于半导体%与同时含有含氮配体)含膦配体的碘
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化亚铜配合物相比$配合物#和!均只含有膦配体 参与配位$E5值相对较大’##(%

图B!配合物#$!以及相应膦配体的紫外’可见吸收谱图"Nf#[#"GFI).*Z#
注!图中实线表示配合物$虚线表示磷酸体%

图D!配合物#和!的紫外’可见漫反射谱图

;!结!论

本文合成了两个新颖的具有三角形配位构型的
碘化亚铜配合物S*@’!’">NN#WN(!"配合物##和
S*!""’@#!’8QQ")’?SO&#(!DSO&SY"配合物!#$
配合物#和!分别表现为单核和双核碘化亚铜配合
物的结构类型%在配合物#和!的晶体结构中$亚
铜原子都采用了不同寻常的近乎平面三角形的配位
构型$其原因可能是膦配体较大的空间位阻$阻碍了
亚铜原子更高配位数的形成%在配合物#和!的分
子堆积过程中$都存在明显的SGO4-分子间作用
力$这有利于配合物分子的稳定%配合物#和!都
表现了良好的热稳定性$尤其是配合物!%配合物!
作为双核配合物$其热稳定性优于单核配合物#%
配合物#和!的紫外’可见吸收光谱表明$配合物的
紫外可见吸收主要来源于膦配体内部的-’-’电子
吸收跃迁%配合物#和!的能隙值分别为&AFE)
&A!#2]$属于能隙值相对较大的碘化亚铜配合物$

说明配合物#和!属于半导体%研究表明碘化亚铜
类配合物表现出丰富的结构类型$亚铜原子作为配
位中心$具有多变的配位构型%通过改变膦配体空
间位阻的方法可以有效调控配位中心的配位构型$
后续碘化亚铜配合物结构调控研究正在进行中%
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