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电磁屏蔽用罗纹导电针织物的设计及性能分析

王金凤!张!勇
"浙江理工大学材料与纺织学院&丝绸学院!杭州B#""#F#

!!摘!要"为了探究不锈钢导电针织各组织结构的电磁屏蔽效果!采用纯棉纱与不锈钢丝分别编织#M#罗纹组
织&!M!罗纹组织&畦编组织&罗纹空气层组织和罗纹半空气层组织!测试并分析各组织的导电性及电磁屏蔽效果!
结果表明$双层畦编组织的电磁屏蔽效果相对最优’为了探究如何得到电磁屏蔽效果高的组织组合!利用N:42O;软
件对数据进行处理!选用多元线性回归模型对数据进行拟合!分析不同组织复合后的电磁屏蔽效果与各基础组织电
磁屏蔽效果间的联系!并通过拟合后方程系数的大小关系!来判断原组织对复合后组织的影响程度!结果表明$复合
织物的电磁屏蔽效果与各组成部分织物的电磁屏蔽效果线性相关’

关键词"电磁屏蔽(不锈钢丝(罗纹导电针织物(多元线性回归模型
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!!电磁辐射是继水)空气和噪音污染后的又一大
污染源’自然型电磁污染源与人工型电磁污染源产
生的电磁辐射’会对人和动物的神经系统)免疫系统
等造成损伤*#+(电磁波可导致前三个月的胎儿肢体
残缺或畸形’四到六个月之间的智力受损)甚至痴
呆’六个月以后的免疫力低下*!+(电磁辐射存在于
生活的每一个角落’电脑)微波炉等生活中常用的电
器都是电磁波的生产源(因此’易感人群"孕妇)老
人)儿童)抵抗力较低的人群及经常处于电磁辐射区
域的白领等#需要电磁屏蔽服’常用的是金属纤维和
镀银纤维两种材料(电磁屏蔽织物是具有质量轻)
柔软和较好力学性能的屏蔽材料’且具有结构可控)
编织灵活)轻柔耐洗涤等特点*B+(

国内电磁屏蔽织物的研究起步较晚’!"世纪C"
年代开始研究’E",F"年代成功通过混纺工艺’运
用铜丝与柞蚕丝两种原料制备出电磁屏蔽服*%+$直
到$"年代中期’电磁屏蔽织物慢慢进入大众视线$
目前’我国已成功研制出很多新型的电磁屏蔽织
物*&’E+(国外对电磁屏蔽织物的研究比国内要早几
十年’在!"世纪B"年代开始进行防护服装的制备$
早期因为技术不成熟’面料比较厚重’成本比较高’
屏蔽效率差’主要局限于从事雷达)微波通讯等电磁
辐射较多的行业工作人员使用*F+(随着生活水平的
提高’人们对电磁屏蔽面料的要求也越来越高’对电
磁屏蔽面料的研究逐渐向轻薄柔软)安全与多功能
性方向发展(R12,等*$’#"+利用铜纤维与涤纶纤维
等混纺制备电磁屏蔽织物’在B"!#"""SVW频率
范围内’可实现B"TK以上的屏蔽效果(

当前市面上大多数的电磁屏蔽织物都是机织类
涂层和复合织物*##’#!+’涂层织物的电磁屏蔽效果会
随洗涤次数的增加而减弱$复合织物相对厚重’日常
穿着舒适性较差$相对于其他类型织物而言’针织物
工艺加工流程短)原料适应性强)可以一次成型)产
品用途广泛)生产加工过程中噪音小’且针织物由于
其线圈结构’伸缩性)柔软性等都比机织物好’穿着
相对舒适(

电磁屏蔽材料的电磁屏蔽效能值越大’则电磁
屏蔽效果越好(屏蔽效能在B"TK以下’表明屏蔽
效果差$屏蔽效能在B"!C"TK’表明屏蔽效果中
等’可用于工业电子设备$屏蔽效能在C"!$"TK之
间’表明屏蔽效果良好’可用于航天)军用电子设备$
屏蔽效能在$"TK以上’则表明屏蔽效果优秀’可用
于高精尖仪器*#B+(电磁屏蔽服装的研究主要集中

于纤维和面料的开发与应用’其电磁屏蔽织物的屏
蔽效能与织物的各项参数相关(厚度)紧度和密度
等宏观因素均对电磁屏蔽效能产生影响’且其影响
具有正相关性*#%’#E+!-#厚度!由于电磁波在进入较厚
的屏蔽织物后’内部各界面会发生更多的反射’从而
损耗的电磁波能量更多$Z#紧度!纱线排列越紧密’
孔径越小’会使得孔径的偶极作用越小’从而会提高
屏蔽效果*#F+$7#密度!纱线支数越小’织成的织物相
对厚实’从而会提高屏蔽效果*#$+(导电纤维的空间
分布)导电纤维的占比等都会对织物屏蔽效能产生
影响*!"+(在一定范围内’提高导电纤维含量’反射
波的比例增加’织物的电磁屏蔽性能会相应提升(
防辐射纤维的改良和生产制备技术的改进等是提高
电磁屏蔽效果的重要手段*!#’!!+’通过技术改进’提
高材料的导电率和导磁率’并且增加织物面料厚
度*!B’!%+’可以促进电磁波的衰减’提高织物的屏
蔽效果(

本文采用纯棉纱与不锈钢丝分别编织#M#罗
纹组织)!M!罗纹组织)畦编组织)罗纹空气层组
织和罗纹半空气层组织’测试并分析各组织的导
电性及电磁屏蔽效果’并利用N:42O;对数据进行
处理’选用多元线性回归模型对数据进行拟合’获
得电磁屏蔽效果高的组织组合及不同组织复合后
的电磁屏蔽效果与各基础组织电磁屏蔽效果间的
联系(

:!实验部分

:;:!原料及织物选择
不锈钢纤维是一种直径在#""Y以下的软态

新型工业材料*!&+’属于纯金属纤维’密度在约为FA"
5-YB’F"Y的不锈钢纤维强力超过!A$7\(本文
选择!"6-B纯棉纱以及不锈钢长丝用横机共编织
五种常用的罗纹组织’分别为#M#罗纹组织)!M!
罗纹组织)畦编组织)罗纹空气层组织和罗纹半空气
层组织’这&种常用罗纹组织线圈结构示意和编织
示意如图#所示(在编织过程中’#M#罗纹组织)
畦编组织和罗纹半空气层组织的编织都较为容易’
!M!罗纹组织和罗纹空气层组织的编织最难(!M!
罗纹组织编织较为困难是由于容易出现漏针或不
能正常退圈’尤其是在织物的边缘处$罗纹空气层
组织编织较为困难’是由于在编织过程中’经常需
要关闭和打开起针三角’但其断纱或漏针现象
不明显(
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图:!<种常用的罗纹组织结构示意图和编织示意图

:;=!罗纹组织织物密度
在一定条件下’织物的密度越大’织物的空隙等

!!

越小’电磁屏蔽效果越好’各罗纹组织织物密度具体
数据如表#所示(

表:!各罗纹组织密度

组织密度
组织结构

罗纹空气层组织 罗纹半空气层组织 !M!罗纹组织 满针罗纹组织 畦编组织
横密-"个.#"7YG## &! B" %F B" %!
纵密-"个.#"7YG## &! C! F" E! &%

:;>!导电性能测试
由于线圈的空间配置等原因’线圈横列方向的

电阻测量值与线圈纵行方向的电阻测量数据存在较
大的差异’将待测织物四个角分别标注为P)K)R和
>四个点’当要测PR与K>间的电阻时’可以利用
万用表的%个夹子依次夹住P)K)R和>四个点’
并将P)R点的夹子夹在一个表头上’K和>点的夹
子夹在一个表头上(对于各个组织’分别纵向选取
三个%7Y]%7Y的区域’对于每一个区域依次统
计线圈纵行方向和线圈横列方向上#)!)B7Y 和
%7Y内线圈个数(
:;?!电磁屏蔽效能测试

运用IJF""织物防电磁辐射测试仪"三思机电科
技有限公司’南通#进行测量’测试&种单层罗纹织物)&
种双层罗纹织物以及&种随机复合罗纹织物共计#&
种电磁屏蔽效能情况$并测试&种单层罗纹织物及%
种随机复合罗纹织物洗涤前后电磁屏蔽效能情况(
:;<!洗涤方法

将各个组织和陪洗物放入洗衣机’陪洗物的量
根据规定的重量而确定’加入适量的洗涤剂’以便获

得良好的搅拌泡沫$在洗涤过程中’水的温度保持在
%"^’洗涤的时间为每次FY4,(在冲洗的过程中’
用冷水满水位冲洗’采取柔和的方式脱水(当完成
最后一次脱水后’不进行拉伸或绞拧’而是将各组织
从洗衣机中拿出’直接挂在绳上晾干(

=!结果与讨论

=;:!罗纹组织织物导电性能分析
罗纹组织织物的电阻测试数据如表!所示(由

表!可知’沿织物的纵向方向和横向方向’各织物的
电阻大致随着所测区域长度的增加而增加’且通过
对不同组织间的对比可知’畦编组织和罗纹空气层
组织的电阻相对较小’其他三种织物的电阻则相对
较大(沿织物的横向方向’织物电阻可认为每个线
圈纱段电阻串联’各织物的电阻随长度的增加而增
加$沿织物的纵向方向’织物电阻可认为每个线圈纱
段电阻并联和串联的电路网’受线圈横列数和纱段
电阻的综合影响’因此各织物的电阻随长度的增加
而略有增加(由畦编组织的线圈结构中的每个线圈
处都有一个未封闭的悬弧’每个线圈单元的电阻均
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为线圈和悬弧电阻并联*!C’!F+’单位面积电阻会相对
更小$罗纹空气层组织线圈结构中的某些区域具有

两层组织’可看成是两块织物叠起来’两块电阻并
联’从而使待测织物的电阻变小(

表=!各组织织物的电阻 #
组织
类型

序号
区域一长度-7Y 区域二长度-7Y 区域三长度-7Y

# ! B % # ! B % # ! B %

罗纹空气
层组织

#M#罗纹
组织

!M!罗纹
组织

畦编
组织

罗纹半空
气层组织

# #EA! !#A! !BA$ %%AE #CAE #$AC #$A& B"A! #$A& !#A" B!A% BBA"
! #EA" !#A% !EA! BBA& #FAE #$AC !BAC B&AC #$A# !CAF B&A! &"AB
B #EA! !%A$ B"A% B$A! #$AC #$AC !FA! B!AB !"A% !CA$ B&AF C"A%
% #EA" !#A# B"A! &!AB B!A! !#A$ B"A& %%A! #EAC !%A# !BA# C%AF
# #BA" BBA& %#AB C"A# !!A# B"A$ &#A$ CFAB ##AF B!AF %CAB &CA%
! #CA$ B%A! &&A% FBAB #CA& !BAB C#A" ECAB #!AF B"A% %&AE C%AB
B #EAB B%A& %CA! F%AB #EA# B%AB &EAB ECA! #%A! BFAC &"AB C$A"
% #EA% BBA$ &BA# E"AE #FAC !&AC CBA# F$A! #EA! B$AE C&A! EFA#
# CA$ #$AF B!A& #%CA" #CAF B#AB %#AF F&AB #!A% BEAF E&A" #!BA"
! #!A% !EA" BFAF #&&A" #EA% B%A% &EA! $BA! #!AE BFAF #B#A" CE#A"
B #&A! !$AC %EA! B!#A" !%A& %BAE &BAC #"&AE #CAC %!A! F!A"#F%FA"
% !#A& !BA" %$AF &!CA" !FAB %#A% &FA# #BFA% #&A! %BAF #&BA"#C&"A"
# EA! B!A& !FA# BFAC ##A! B!AB C"A! %BA! $A! #EA$ !BA$ !&AE
! #"AF B#AF B!AC F%AB ##A& BBA# FEAB EEA# #"A# !!AE !%AF !#A"
B #!AE !BAE BEA& &#AC #%AC B"A# ##&A% #EFA$ #"AF !BA# !CAC !CAC
% #BA$ %"A# %BAC &%AE #CA" %"A! #!%A& #E&AC #"A& #&A! !EA! BBA%
# B!AF BFA$ B&AC &CA# !%A$ %"A$ %%A" &!A! !!A! BCAE CCA% E$AF
! BBAE B"A& CBAE &EA" !#AC B$A" C"A& &$AF !BAF %%AB C!A& F"A%
B !$AB B!A& E!AB &%A# !&A% %#AB B$A# C$A" !%AF %!A" C$AC #"FA"
% B%AF B!A$ CCAC C!A" !EA% B&AC C!AF &BA% !EA$ %&AF BEAE E"A$

=;=!电磁屏蔽性能分析
织物不同复合情况下其电磁屏蔽效果不同’为

了提高可比性’分别按照单一组织’双层织物以及复
合织物三类作曲线图’结果如图!所示(图!表明’
不同组织间电磁屏蔽效果差距很大’但无论单一组
织或双层组织’其电磁屏蔽效果都会随着电磁波频
率的增加而呈现减小的趋势(电磁波频率小于
#"""SVW’织物的电磁屏蔽效能相对较好(对于双
层畦编组织和双层罗纹空气层组织’当电磁波小于
#"""SVW时’/6N的值基本都在!"TK以上’可有
效屏蔽$"_以上的电磁波$当电磁波频率小于
&""SVW时’/6N的值基本在B"TK以上’即可屏蔽
$&_以上的电磁波(当采用基础组织进行编织时’
电磁屏蔽效果并不理想(&个组织中’电磁屏蔽相
对较好的是畦编组织和罗纹空气层组织’而畦编组
织和罗纹空气层组织的电阻相对较小’进一步证实
织物的导电性与电磁屏蔽效能具有正相关性$畦编
组织和罗纹空气层组织在所测&种组织织物中结构
紧密’透过的电磁波相对较少’被反射或内部吸收的
电磁波比例大’故电磁屏蔽效能也相应大$双层织物
的电磁屏蔽效果会显著增加’在大部分区间内’会比

构成其的任意组织的电磁屏蔽效能都好(在两个基
础组织屏蔽效能都大的波段’其电磁屏蔽效能也大’
反之’在这两个屏蔽效能都小的波段’其电磁屏蔽效
能也相对较差(对于双层织物电磁屏蔽效能的增
加’可能与厚度变化有关$当厚度增加时’透射波所
经过的路径变大’吸收的电磁波会增加(相对于单
层织物而言’双层织物间也会存在一定的电磁波反
射现象’也会增加电磁屏蔽的效果(在双层织物中’
电磁屏蔽效果最好的是双层畦编组织’其原因可能
与畦编组织织物结构相对较为紧密有关(
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图=!<种织物电磁屏蔽效果图

!!由于电磁屏蔽效能相对较好的是畦编组织和罗
纹空气层组织’双层织物与组成其的单层织物电磁屏
蔽效能曲线如图B和图%所示(由图B和图%可知’
双层织物的电磁屏蔽曲线与其构成的单层织物电磁
屏蔽曲线形状近似一致’曲线为单层织物曲线近似向
上平移’并且电磁波频率为&""!#&""SVW期间’双
层织物较单层织物电磁屏蔽效能曲线更圆滑’屏蔽效
能提高更多(因为B""!B"""SVW为分米波段’可
用于小容量微波中继通信)对流层散射通信)中容量
微波通信及移动通信*!$+(以上结果表明’可以采用
双层织物复合来提高织物的电磁屏蔽效果(

图>!双层畦编组织织物与构成的
单层织物电磁屏蔽效果对比

图?!双层罗纹空气层组织织物与构成的
单层织物电磁屏蔽效果对比

!!由于畦编组织和罗纹空气层组织的电磁屏蔽效
果最好’将其相互复合’并与双层织物的电磁屏蔽效
果对比’结果如图&所示(图&表明’对于复合织物
而言’其与双层织物一样’在大部分区间内’电磁屏
蔽效果会比构成其的任意一块组织的电磁屏蔽效果
都好$当电磁波频率小于#"""SVW时’复合织物电
磁屏蔽效能小于任意双层织物$当电磁波频率大于
#"""SVW时’复合织物电磁屏蔽效能与双层畦编
!!

组织织物基本相同’并且电磁屏蔽效能曲线波动较小(
本文选取&种罗纹织物进行随机复合’进行电

磁屏蔽效能的测试’结果图C所示(由图C可知’随
着织物层数的增加以及织物间的复合’当电磁波频
率小于E""SVW时’罗纹半空气层组织与畦编组织
复合的织物电磁屏蔽效能最好$当电磁波频率大于
E""SVW时’罗纹空气层组织与畦编组织复合复合
织物电磁屏蔽效能最好(

图<!双层罗纹空气层组织#双层畦编组织以及
复合后组织三者电磁屏蔽效果对比 图@!<种组织复合的电磁屏蔽效果图
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=;>!洗涤对电磁屏蔽效能的影响
为了实现数据的对比’本文选取&种组织单层

织物洗涤前后屏蔽效能进行对比’结果如图E所示(
图E表明’当电磁波频率小于#&""SVW时’经过
!"次的洗涤实验后’&种常用的罗纹组织织物电磁
屏蔽效果比未洗涤时好$当电磁波频率大于#&""
SVW时’洗涤前后织物的电磁屏蔽效果差异不明

显$洗涤前后!M!罗纹组织电磁屏蔽效果差异最
大’罗纹半空气层组织)罗纹空气层组织和畦编组织
基本不变(洗涤前当电磁波频率小于E""SVW时’
罗纹半空气层组织与畦编组织复合的织物电磁屏蔽
效能最好$当电磁波频率大于E""SVW时’罗纹空
气层组织与畦编组织复合织物电磁屏蔽效能最好’
故将其洗涤前后的电磁屏蔽效果进行分析(

图A!<种常用的罗纹组织洗涤前后电磁屏蔽效能对比图

!!%种罗纹组织复合织物洗涤前后对电磁屏蔽
效能的影响如图F所示(图F表明’经过!"次
的洗涤实验后’%种罗纹组织复合织物电磁屏蔽

效果差异不明显’除少量电磁波频率范围内其电
磁屏蔽效果略微有减弱外’电磁屏蔽效果有增加
的趋势(
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图B!?种罗纹组织复合织物洗涤前后电磁屏蔽效能对比图

!!综合图E和图F’可以发现洗涤后织物的电磁
屏蔽效果除少量电磁波频率范围内其电磁屏蔽效果
略微有减弱外’其他频率范围内有增加的趋势’出现
该现象的原因’可从以下几方面进行分析!
-#织物宏观尺度!经过洗涤实验后’织物由于缩

水等原因’其密度增加’故电磁屏蔽效果增强(
Z#洗涤强度!由于洗涤方式采用的是轻柔织物

的洗涤标准’所以洗涤的强度比较低’虽然洗涤了
!"次’但是对织物的结构损伤比较少(

7#织物含水量!织物在洗涤后’由于干燥不完
全’织物中所含水的质量增加’故织物的导电性增
强’同时纱线吸水后膨胀’织物的紧密程度增加’电
磁屏蔽性能增强(
T#原料性能!由于不锈钢丝和棉纱的性能比较

好’耐洗涤’所以在洗涤过程中’较少出现纱线断裂
等情况’织物电磁屏蔽效果下降不明显(

由图B,图F所有织物的电磁屏蔽曲线可知’
电磁波频率大于&""SVW时’随着电磁波频率的增
加’织物的电磁屏蔽效能减弱迅速’其原因是电磁波
的波长与频率成反比’频率越高’能量越高’传透能

力越强’能量高而穿过物体$由于随着频率的增高’
当电磁屏蔽体不止一个孔洞’而且孔距小于信号半
波长时’屏蔽效能降低明显’从而导致屏蔽体的孔缝
泄漏成为电磁屏蔽最关键的控制要素(对于高频电
磁波而言’织物线圈间的微孔’是屏蔽效能降低的主
要因素(
=;?!多元线性回归模型

为了优化设计复合组织织物与多层织物的电磁
屏蔽效果’同时为了探究复合组织与其组成的各个
组织间的电磁屏蔽关系’进行多元线性回归模型处
理数据’选用N:42O;软件进行模型的建立(

把影响因变量-的自变量个数用0来表示’每
个自变量分别表示为1#’1!’/’10’所得到的多元
线性回归模型的形式可用式"##来表示!
-2!"3!#3!#1#3!!1!34443!0103""##

其中!"##""’$!#’!"’!#’!!’!B’/’!0’$! 是参
数’且其与1#’1!’/’10 无关’则上式称为因变量
-对自变量1#’1!’/’10 的多元线性回归方程(

如果观测样本有’组’依次记作!"1&#’1&!’/’
1&0’5&#"&‘#’!’B’/’’#’令!
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则式"B#即为多元线性回归方程的矩阵形式!
-26!3" "B#

其中)#’)!’/’)’ 满足以下条件!
-#"必须服从正态分布(
7#N""&#2"(
7#>""4#为一确定的值’即对于每个"4’而言’其

方差都是一样的’并且其与自变量都满足相互独立
的要求(
T#符合7):""&’"8#2"’"&&8#的要求(
通过9检验检验因变量与所有自变量的综合

线性关系是否显著成立(对各回归系数的显著性检
验’通过:检验来完成(

考虑到复合织物或双层织物都是两块织物的组
合’所建的变量有两个’运用多元线性回归模型’获
得复合后的组织的电磁屏蔽效果为!

;&2<’;137’;53= "%#
其中!;&表示复合后的组织$;1 和;5表示两个基
本组织的电磁屏蔽效果$<)7和=分别为参数(

在处理数据的过程中’各组织结构分别用代码
表示’具体如下!#M#罗纹组织为;#’畦编组织为
;!’!M!罗纹组织为;B’罗纹半空气层组织为;%’
罗纹空气层组织为;&(

将图!中各单层及双层织物的电磁屏蔽效能数
据导入N:42O;软件后’通过建模获得五种双层组织
多元线性回归模型的各系数’结果如表B所示$将图
!"-#与图C各单层及复合织物的电磁屏蔽效能数据
导入N:42O;后’通过建模获得&种复合织物组织多
元线性回归模型的各系数情况"表%#(

表>!<种双层组织的各系数情况
系数 ;##M;#! ;!#M;!! ;B#M;B! ;%#M;%!;&#M;&!
< #A&’’’ "A$’’’ #A#’’’ #A"’’’ "A$’’’

7 #A#’’’ "A&’’ "AE’’’ "A$’’’ "AE’’’

= G#A%’ !A$’’’ "AF’ BAB’’’ #A&’’’

9 #!&A& #B#AF BB!AC #%&AC &!CAF
>"9# " " " " "
注!;#6 表示;#的第6块区域$;#6M;#- 表示;#的第一
块区域和;# 的第二块区域组合$’’’’’’’’分别表示在在
#_’&_’#"_的显著性水平下’显著拒绝原假设$9表示9
检验的值$>"9#表示9值的概率(

表?!五种复合层织物的各系数情况
系数 ;!M;& ;#M;! ;#M;B ;!M;% ;%M;&
< "A!’’’ #A#’’ #A#’’’ #A!’ "AE’’’

7 #A%’ #A#’’’ #A!’’’ "A&’’’ "AF’’’

= !A!’’ G#A%’ G#AB’ "A" !A!’’’

9 B"$A! !&$A" !"#AE !F!A! F!&A&
a"9# " " " " "
注!;6M;- 表示;6 和;- 复合$’’’’’’’’分别表示在在
#_’&_’#"_的显著性水平下’显著拒绝原假设$9表示9
检验的值$a"9#表示9值的概率(

!!表B和表%的9检验的概率都为"’表明复合
织物电磁屏蔽效能与其单层织物电磁屏蔽效能为显
著综合线性关系(为了判断其各项系数是否显著’
通过:检验进行检验(当选取;%#M;%!);&#M;&!
和;%M;&的情况时’即当选取罗纹半空气层组织
双层织物)罗纹空气层组织双层织物以及罗纹半空
气层组织和罗纹空气层组织复合时’<)7和=三个
系数都在#_的显著性水平下显著拒绝原假设’故
其拟合效果非常好$当选取;!#M;!!的情况时’即
当选择畦编组织双层织物时’<’7和=三个系数至
少在&_的显著性水平下显著拒绝原假设’故其拟
合效果好$另外’当选取;##M;#!);B#M;B!);!M
;&);#M;!);#M;B 的情况时’即当选择#M#罗
纹组织双层织物)!M!罗纹组织双层织物)畦编组
织和罗纹空气层组织复合织物)#M#罗纹组织和畦
编组织复合织物)#M#罗纹组织和!M!罗纹组织
复合织物’各系数至少在#"_的显著性水平下都是
显著拒绝原假设的’即数据拟合良好(由于这十种
情况织物复合中’<和7的系数都是正数’故复合织
物的电磁屏蔽效果与各组成部分织物的电磁屏蔽效
果正线性相关’与验证实验结果吻合(

>!结!论

本文采用纯棉纱与不锈钢丝分别编织#M#罗
纹组织)!M!罗纹组织)畦编组织)罗纹空气层组织
和罗纹半空气层组织’通过电磁屏蔽效能分析探究
不锈钢导电针织各组织结构的电磁屏蔽效果’主要
结论如下!
-#通过对织物电磁屏蔽效果图分析’在电磁波

频率为#"""SVW以下时’各类罗纹织物电磁屏蔽
效果较好’对电磁辐射的屏蔽率超过$&_(
Z#不同的组织以及不同的组织间的复合对电

磁屏蔽的影响差距很大’单层织物电磁屏蔽相对较
好的是畦编组织和罗纹空气层组织$而双层畦编组
织编织的电磁屏蔽织物的效果最好(
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7#经过!"次的洗涤实验后’织物电磁屏蔽效
果差异不明显’除少量电磁波频率范围内其电磁屏
蔽效果略微有减弱外’电磁屏蔽效果有增加的趋势(
T#利用N:42O;软件对电磁屏蔽效能数据进行

处理’选用多元线性回归模型对数据进行拟合’结果
表明复合织物的电磁屏蔽效果与各组成部分织物的
电磁屏蔽效果线性正相关’本文所获得的模型和测
试数据可为研制电磁屏蔽导电针织物奠定理
论基础(
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棉织物热定形气流干燥性能影响因素分析及试验
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!!摘!要"为研究热定形机的产品适应性!搭建了织物热风射流干燥试验系统!模拟了织物热定形气流干燥试验!
分析了气流方向&织物厚度和织物表面组织与材料对棉织物干燥性能的影响!为提升热定形干燥速率和能耗利用率
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能源利用率均降低!可通过增加风嘴个数&减小热定形机各喷嘴之间的间距来提高较厚棉织物的热定形效率(通过
两面分别进行干燥时!织物正反面组织与材料改变!将造成同等条件下干燥速率上的差异!在热定形时!在上下风道
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E!引!言

织物干燥贯穿于整个染整工艺链’是染整生产
过程中能源消耗最大的环节(以印染热定形为例’
在定形过程中用于织物干燥所消耗的能量占染整所
需全部能量的B"_以上*#+(定形干燥采用气体射
流冲击实现’气流喷射参数与织物属性等共同影响
和决定着织物干燥的效率*!+(然而在实际生产应用
中’热定形工艺参数往往据人工经验来设定’无法满
足干燥能量最优化的需求*B+(开展气流喷射参数和
织物属性对热定形能耗影响规律的研究’为低功耗
热定形工艺及设备的设计与开发提供可靠依据(

在已有研究中’对织物气流干燥的理论研究主
要有两方面!一是从系统最优控制角度出发来实现
干燥过程中的能耗最优化(如b4*%+)任佳等*&+)周
丽春等*C+’建立了适用于印染热定形过程的多参数
数学模型’并以能量最优为目标进行了分析与计算$
二是采用数值建模方法分析定形机局部机构对定形
能耗和质量的影响’继而实现节能(如b22等*E+)
\-W4+等*F+)N<2Y)5.*等*$+分别分析了气体流速)温
度)织物湿度等参数对织物干燥效率的影响’J-T-:
等*#"+提出了定形机结构优化方案与节能策略(

近年来’随着染整加工产品日趋小批量)多品种
化’往往需要采用同一定形机加工同类材质)不同厚
度和克重的织物’因此还需对热定形机产品适应性
展开研究(针对气流流速)气流温度以及喷嘴直径
形状等参数对织物干燥过程的影响已有大量研
究*##’#B+’但在织物厚度)定形机风道气流喷射方向
等对织物干燥过程影响的研究尚未见报道(由于织
物干燥所涉及参数变量较多’通过理论分析来建立
织物干燥过程的数学模型非常困难’因此有必要先
开展热定形产品适应性有关的试验研究(据此’本
文以棉织物为对象’搭建织物干燥试验平台’分析气
流喷射方向)织物厚度)织物组织等对其干燥过程的
影响规律’为提升热定形能源利用效率及热定形机
的设计提供理论指导(

:!试验系统

:;:!织物干燥试验系统建立
为了研究气流喷射参数)织物厚度等对织物干

燥性能的影响’本文建立了如图#所示织物干燥试
验平台’其主要由工业热风机"航林机电设备有限公
司#)风道)角度可调式气流喷嘴和温度采集系统等
组成(气流温度设定范围为"!#B"^$气流速度调

定范围为"!!"Y-;’采用法国H@S?公司型号为
Sa!#"的便携式风速测量仪测定(织物表面温度
则采用杭州美盛科技公司dC"面阵式红外热摄像
仪测得(为保证试验过程中气流温度稳定’在风道
外壁缠绕多层石棉保温材料来减少能量耗散(

#G工业热风机$!G保温材料$BG 风道$%G角度可调式气流喷嘴$
&G含湿织物$CG系统支架$EG红外热摄像仪$FG温度采集系统

图#!气流喷射织物干燥试验系统

织物初始湿度的均匀性和稳定性是确保织物气
流干燥特性结果准确性的必要条件(本试验采用如
图!所示立式小轧车"亚博纺织机械有限公司#对织
物进行处理’得到初始湿度分布均匀的织物(试验
时’通过调节上轧辊两端调压阀的压力大小’即可获
得初始湿度不一样的织物’而确保轧辊两侧压力的
一致性’即可得到含水量均匀的样品(实际操作过
程中’每个样品均B次通过轧车’确保得到初始湿度
分布均匀且含水量一致的试验样品(

#G下轧辊$!G湿织物入口$BG上轧辊$%G压力表$&G加压气缸
图!!立式小轧车照片

织物的初始干基含水率%的计算公式如式"##
所示!

%-_‘
DHD"

D"
I#"" "##

式中!D"表示湿织物中绝对干料的质量’5$D 表
示湿织物的质量’5$各质量采用电子天平"精度为
i"A"#5#测定(
:;=!试验材料与方案
#A!A#!试验材料

本文所用试验材料如表#所示(
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表:!织物规格参数表
试样
编号

试样
种类

克重-
"5.YG!#

织物厚
度-YY

层数
混纺
比-_

# 梭织纯棉 %!" #A"" 单层 R#""
! 梭织纯棉 #E" "A%" 单层 R#""
B 梭织纯棉 ##" "A!& 单层 R#""
% 梭织纯棉 F" "A!" 单层 R#""
& 粘棉 BC" "AE" 双层 dC"-R%"
C 棉地毯 #&"" %A"" 双层 ,
注!本试验所用的织物面积均为!"7Y]!"7Y’混纺比中R
为棉’d为黏胶纤维(

#A!A!!试验方案
为了研究气流喷射方向)织物厚度与组织对其

干燥特性的影响’本文主要从以下三方面展开试验!
-#气流方向对干燥速率及能源利用率的影响研

究!以!号纯棉织物为对象’研究气流温度在##"^’
气流流速为!"Y-;’织物干基含水率为E"_’环境
温度为!&^时’气流方向与织物布面间夹角&分别
为C&h)E"h)E&h)F"h)F&h和$"h时的织物干燥速率与
能源利用率(
Z#厚度对相同材质棉织物干燥能源利用率的

影响研究!研究气流温度为##"^’气流流速为
!"Y-;’气流方向与布面垂直’环境温度为!&^
时’相同单位面积含水质量情况下’织物厚度分别为
"A!")"A!&)"A%"YY和#A""YY时的纯棉织物干
燥能源利用率(
7#表面组织及材料对织物干燥能源利用率的

影响研究!研究气流温度为##"^不变’气流流速为
!"Y-;不变’织物干基含水率为E"_’环境温度为
!&^’气流方向垂直于布面时’织物正反面组织结
构)材料存有差异时的干燥特性(

为提高实验结构的可靠性’上述各试验均重复
B次后取平均值进行分析(

=!结果与分析

=;:!气流方向对织物干燥的影响
!A#A#!气流方向对织物干燥时间的影响

根据试验数据得到了织物中心点在不同气流方
向下的干燥时间与温度关系曲线’如图B所示’气流
温度选定为##"^’气流流速为!"Y-;’织物干基
含水率为E"_(由图B可得出’随着&的增大’织
物干燥所用的时间减小(当&为C&h时’干燥时间为
%";$当&为$"h时’干燥时间为!&;(当&从E&h增
加到$"h时’干燥时间变化较小’不同&的干燥时间
相差在&秒之内$而当&从C&h增加到E&h时’干燥时

间明显变长’稳态温度也明显变低(由此试验可得
出织物干燥的气流喷射角度应在E&h到$"h之间较
为适合(

图B!不同气流方向下织物干燥的曲线

!A#A!!气流方向对织物干燥面积的影响
为了进一步分析气流方向对织物干燥特性的影

响’本文根据试验的结果得到织物在不同气流方向
和一定干燥时间下的干燥面积(干燥面积越大’表
明织物利用热风的能量越多(本试验选取的干燥进
入稳定阶段后的织物表面温度云图’将温度云图导
入至图像处理软件进行图像灰度化(由于织物在进
入降速干燥阶段时已基本干燥完全’所以在图像处
理时根据温度云图上颜色变化进行温度场分析’选
取一定的阈值"根据进入降速干燥阶段点的温度值
来区分是否完全干燥’根据温度颜色与分析大量实
验数据’选取灰度阈值为##$#’从而导出图片中已
干燥完成的区域’再进行不同气流方向干燥面积的
大小对比(处理前后的图像如图%所示(通过使用
图像处理软件计算出图中干燥面积的像素点数’从
而得出了六种方向角度的干燥面积之比/C&JK/E"JK
/E&JK/F"JK/F&JK/$"J2"AC#K"AF#K#A"EK#A"!K
#A"#K#A""(

图%!气流角度为E&h下织物干燥的面积图

由此可得’随着气流喷射角度&的变小’织物表
面的干燥面积在一定范围内会先增大后减小(当气
流喷射角度为$"h时’气流垂直于布面(根据射流
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传热的特点’布面中心干燥较快’而布中心以外区域
干燥就较慢’使得布面干燥面积较小(随着气流喷
射角度的减小’横向的气流热量慢慢增加’与布面的
传热增加’干燥面积不断增大(当气流喷射角度为
E&h左右时’干燥面积处于最大(当气流喷射角度小
于E&h时’由于角度过于偏小’垂直方向的热量不
足’导致干燥时间明显变长’而水平方向的热量也损
耗太多’导致干燥面积明显变小(为了能提高干燥
效率’改变气流喷射角度是一个有效的措施(由上
述试验可得出气流喷射方向角度范围为E&h!F"h
时’棉织物干燥效率更高(
=;=!厚度对织物干燥性能影响

根据试验数据得到织物中心点在同种织物不同
厚度条件下的干燥温度曲线’如图&所示(从图&
中可以看出’随着织物厚度的增加’干燥时间随之增
长(该结果表明在相等的织物含水质量和干燥环境
条件下’织物厚度越厚’干燥时间就越长(

图&!不同厚度织物的干燥曲线

对以上四种不同厚度的棉织物干燥过程的能量
消耗进行计算与分析’根据能量守恒定律’可得方程
如式"!#所示!

C;2CO3C/3C. "!#
其中!C;为外界所提供的总热量’Q($CO 为液态水
蒸发所需要的热量’Q($C/为织物本身吸收的热
量’Q($C.为损耗的热量’Q((

外界所提供的总热量’可以根据气流喷嘴直径’
气流温度)气流速度以及干燥总时间进行计算’方程
如式"B#所示!

C;2L-’D-’$M
D-2/-’N-’’-
$M2M#HM"
(
"

#

"B#

其中!L-为空气比热容!#]#"BQ(-"Q5.̂ #$D-为

气体总质量’Q5$$M为温度差’̂ $M#为气流温度’

##"^$M" 为环境温度’!&^$/-为喷嘴口面积’

Y!$N-为气流速度’Y-;$’-为空气密度’Q5-YB(
蒸发的液态水所需要的热量’可以根据织物干

燥前与干燥稳态时的质量变化进行计算’方程如式
"%#所示!

CO2$D’,O

$D2D#HD!
1 "%#

其中!$D 为织物干燥前后所蒸发水分的质量’Q5$
D#为织物干燥前的质量’Q5$D!为织物干燥稳态
时的质量’Q5$,O 为水在"A#Sa-大气压#""^
下的汽化潜热!!!C"Q(-Q5(

对织物温度表面云图进行温度区间划分’根据
织物表面最高和最低温度’从!&^到##"^之间划
分!"个区间’并且根据温度区间占整个被测织物的
百分比’可计算出织物内部的热量’方程如式
"&#所示!

C/2)
!"

&2#C/&

C/&2L/’D/&’$M&
$M&2M5HM"
D/&2D/’>&

(

"

#

"&#

其中!C/&为&区间温度内的总热量’Q($L/为棉织物
比热容!#A!E&Q(-"Q5.̂ #’$M& 为&区间的温度
差’̂ $M5为&区间内的平均温度’̂ $D/&为&区间
内的织物质量’Q5$>& 为&区间占织物总面积
的比例(

表!为试验过程中不同厚度织物的水分参数’
平均蒸发水分为三次实验取平均值得到的蒸发水
分’平均干燥时间为三次实验取平均值得到的干燥
时间(根据表!数据与式"!#G式"&#可计算出织物
的干燥热量的数据’如表B所示’其中能源利用率为
"提供的总热量’损耗的热量#-提供的总热量(根据
表B可得出不同厚度织物在达到干燥稳态的过程中
能源利用率各不相同’棉织物越厚’其干燥能源利用
率越低(此外’分析表!)表B还可知’四种棉织物
的干燥时间比为FAE&"jBA#!&j!A&""j#A"""’而损
耗热量比为#FA!F"j&A$!"j%AB""j#A"""(这表明’
同等试验环境下’热量损耗率与干燥时间不成正比’
且越厚的织物干燥时所损耗的热量越多(这是由于
随着织物变厚’织物内水分扩散阻力变小’而横向热
阻变大所造成的(从热定形的干燥效率与能源优化
考虑’在不改变风道的喷嘴总出风口面积的前提下’
减小风道每个喷嘴出风口的间距’增加喷嘴出风口
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的数量’提高热风与厚织物的对流传热效率’可有效
提高厚织物干燥的能量利用率(

表=!织物试验平均数据
试样
编号

织物干
重-5

平均蒸发
水分-5

平均干燥
时间-;

总含水
量-5

# #CAFB #AF E" B
! CA#B "AE !& B
B %A"B "AC !" B
% BA"! "AB F B

表>!织物干燥的热量分析数据
试样
编号

提供的总
热量-Q(

织物吸收
的热量-Q(

水分蒸发所
需热量-Q(

损耗的
热量-Q(

能源利
用率-_

# EAE" "A"F& %A"CF BA&%E &BA$

! !AE& "A"#$ #A&F! #A#%$ &FA!

B !A!" "A"#B #AB&C "AFB# C!A!

% "AFF "A""F "ACEF "A#$% EEA$

=;>!表面组织及材料对织物干燥性能影响
对织物正反面具有不同表面组织及材料的织物

进行干燥试验后得到的干燥温度曲线如图C和图E
所示(图C所示为双面织物材料相同但组织不同的
双层粘棉织物干燥曲线’图E所示为双面组织与材
料均不同的双层地毯织物干燥曲线(

图C!双层粘棉织物正反面干燥曲线

图E!双层地毯织物正)反面干燥曲线

由图C可得’双层粘棉织物的两条干燥曲线干
燥完成的时间相同’由图E可得出’双层地毯织物两
条干燥曲线干燥完成的时间不同’且两种织物在同
一条曲线中都出现了两个恒速干燥阶段’并且在第
二个恒速干燥阶段会有一个小幅度的降温阶段(这
是由于该双层地毯织物由两种织物构成’两层织物
之间存在一个不同于两层织物的液相扩散系数’导
致织物的蒸发面蒸发到第二层织物表面时’织物内
部的水分仍大于临界含水率’以至于表面温度有小
幅度的降低’且干燥曲线进入第二个恒温干燥阶段(
由图E还可以看出’双层地毯织物正)反面干燥时间
明显不同(正面干燥完成时’反面早已完成干燥’这
就导致了能量的浪费’因此’在热定形机上下风道采
用不同的气流参数进行干燥’可提高双层地毯织物
的干燥效率’降低能耗(

>!结!论

本文为了研究气流方向)织物厚度以及织物组
织对织物干燥性能的影响规律’搭建了织物干燥试
验系统’并且分析了对织物干燥速率与能源利用效
率的影响规律’结果表明!

-#气流方向对织物的干燥性能有着显著影响(
随着气流喷射角度&从$"h减小到C&h’干燥速率逐
渐降低’而表面干燥面积在一定范围内会先增大后
减小(且当气流喷射角度为E&h时’同时具有较高
的干燥速率与干燥效率(据此建议棉织物热定形机
喷嘴出风口设计成E&h!F"h的喷射角度范围内’以
此提高织物干燥速率与效率(
Z#由于织物横向热阻大于纵向热阻’在织物表

面含水质量一致的情形下’随织物厚度增加’织物内
水分横向扩散系数降低’造成热风干燥速率与干燥
过程能源利用效率降低(据此’建议通过增加风嘴
个数)减小热定形机各喷嘴之间的间距来提高较厚
棉织物的干燥速率和能源利用率(

7#对具有不同正反面组织结构的织物而言’其
干燥曲线存有两个恒速干燥段’且当织物双面的材
质不同时’同等条件下通过两面分别进行干燥时所
需的时间存有较大差异(因此’热定形机上下风道
宜采用不同的气流参数进行干燥’使织物双面保持
一致的干燥时间’来提高该类织物的干燥效率’降低
能耗(
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!!摘!要"针对企业锦纶织物染色品易出现白斑瑕疵的问题!以常见的锦氨机织物和锦纶机织物为代表!采用烃
类油&市售锦纶纺丝油剂&市售聚丙烯酸酯浆料&二甲基硅油为模型粘附物!以二甲基硅油’聚丙烯酸酯浆料混合乳液

P和二甲基硅油’聚丙烯酸酯浆料混合液K为粘附物模型!分别研究不同模型粘附物&粘附状态及残留情况对织物染
色效果的影响’利用扫描电镜&测色光谱仪等仪器分别对白斑瑕疵部位的微观形貌和颜色进行表征’结果表明$织
物表面残留的固体粘附物薄膜是导致锦纶白斑瑕疵的主要原因(织物表面残留固体杂质越多!结合牢度越大!形成
的固体薄膜对染料分子的扩散阻碍作用越大!产生的白斑瑕疵情况越严重’

关键词"锦纶染色(白斑瑕疵(模拟粘附物(白斑成因(浆料
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E!引!言

锦纶是一种性能优异)用途广泛的合成纤维’具
有耐磨性好)弹性回复率高)质地轻等特点’被广泛
应用于纺织服装领域*#’%+(工业上’采用弱酸性染料
对锦纶进行染色’在弱酸性的染浴中’一方面’染料
阴离子与质子化的端氨基产生较强的静电作用$另
一方面’锦纶的酰胺基团与酸性染料会形成较强的
范德华力和氢键作用’因此锦纶染色具有上染速率
快)上染率高等特点*&’E+(但须指出的是’由于锦纶
结晶度高’可供上染的无定型区占比少’因此在染色
过程中易出现环染)色差)经纬向条花)色牢度差和
白斑等染色缺陷(其中’白斑瑕疵会直接导致成品
次品率升高’给企业带来巨大经济损失*F+(在锦纶
染色过程中’如何避免白斑瑕疵的形成已成为该领
域的研究重点之一(何杰芳等*$+研究发现’锦纶及
氨纶织物上纺丝油剂的残留会严重影响织物的染色
效果(沈昌宇*#"+研究发现’在精练除油的过程中’
织物上粘附的油剂以及脏污如未能较好的乳化分
散’将会在织物表面产生油斑’认为可能是由于脏污
的附着导致染色织物出现白斑或白渍等问题(尽管
白斑问题普遍存在于锦纶及其混纺织物的染整加工
中’但目前尚未对白斑成因进行有效的探究’因此阐
明锦纶染色过程中白斑形成的原因’并提出有针对
性的解决方案’具有重要的意义(

本文以烃类油)油剂)二甲基硅油)聚丙烯酸酯
浆料以及不同分散状态的浆料’二甲基硅油混合液
等为模型粘附物’探究粘附物类型)粘附物状态以及
它们与纤维之间的相互作用情况等因素对锦纶染色
效果的影响’并希望揭示白斑的成因(

:!实验部分

:;:!主要原料
聚丙烯酸酯浆料"aP7+’传化智联股份有限公

司#)烃类油"运动粘度#&Y!-;’传化智联股份有限
公司#)锦纶纺丝油剂"传化智联股份有限公司#)二
甲基硅油"运动粘度&""Y!-;’传化智联股份有限
公司#)十二烷基硫酸钠"6>6’Pd’阿拉丁试剂有限
公司#)乙酸"BCO<_’杭州高晶精细化工有限公
司#)匀染剂"!#EKP’传化智联股份有限公司#)酸性
染料"酸性蓝B&")酸性橙CE和酸性红SI’!Kb’传
化智联股份有限公司#(锦氨机织物"#$$A#$5-
Y!’吴江市恒升喷织有限公司#)锦纶机织物
"##CA#F5-Y!’盛虹化纤#’织物均经过前处理退浆

处理’实验中直接使用(
:;=!主要仪器与设备

定型烘干机"S’C’绍兴鸿靖纺织机械设备有限
公司#’红外线快速染色机"#a’#!6S’厦门瑞比精密
机械有限公司#’旋涡混合器"LV’R’金坛市白塔新
宝仪器厂#’台式扫描电镜"6NS’a12,)Ya+)’荷兰
飞 纳 公 司#’测 色 光 谱 仪 "6IC""L’美 国
>-<-7).)+公司#(
:;>!硅油D浆料混合乳液的制备

称取一定量聚丙烯酸酯浆料分散于去离子水中
"聚丙烯酸酯浆料和水的质量比为#j#"#’并置于
$F!#""^的恒温水浴连续搅拌直至无固体浆料颗
粒残留’再称取"A"!56>6溶解于浆料溶液中(将
#"A""5二甲基硅油缓慢加入浆料溶液’在震荡混
合器中以!F""+-Y4,的转速均匀混合B"Y4,’形成
半透明)稳定的硅油’浆料混合乳液P(

称取一定量的聚丙烯酸酯浆料’按#j&"的质量
比直接加入到二甲基硅油中’在震荡混合器中以
!F""+-Y4,的转速下混合B"Y4,’得到分散性较差
的硅油’浆料混合分散液K(
:;?!模拟物粘附实验

取相同尺寸)表面整洁无损坏织物若干块(将
织物平整地固定在连续式热定型机针板上’用&Yb
胶头滴管在织物表面缓慢滴加B滴混合乳液P或
混合分散液K(定型烘干机运行温度和时间分别设
定为#$"^和!Y4,’待运行温度稳定后’启动定型
烘干机’开始热定型’!Y4,后取出布样’冷却(以
相同处理方法完成烃类油)纺丝油剂)二甲基硅油以
及聚丙烯酸酯浆料等的模拟粘附实验(
:;<!染色工艺条件

酸性蓝B&")酸性橙CE和酸性红SI’!Kb三种
染料用量均为"A&O<_’加入适量匀染剂!#EKP以
及浓度为#"O<_的乙酸水溶液(%"^入染’以
#A& -̂Y4,升温至#""^’保温%"Y4,’最后降至
室温’取出织物’经水洗后晾干(
:;@!!&"值测试

用测色光谱仪分别测定染色布样正常部位与瑕
疵部位的Q-/值(采用>C&光源’并在#"h的视角
条件下获取相应的Q-/值’每个部位测试B次’取
平均值(
:;A!织物表面形貌观察

用台式扫描电镜观察织物表面形貌(将染色布
样裁成特定尺寸的含有瑕疵部位的样品(将其粘贴
于导电胶带上’并在#"Yg电压条件下喷金C";’
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分别在&""和!"""的放大倍率下观察织物表面的
瑕疵情况(

=!结果与讨论

=;:!粘附物类型对织物染色效果的影响
分别以烃类油)市售锦纶纺丝油剂)二甲基硅油

和市售聚丙烯酸酯浆料为锦纶机织物的模型粘附
物’探究了上述模型粘附物对锦纶机织物染色效果
的影响(把烃类油)市售锦纶纺丝油剂和二甲基硅
油三类模型粘附物分别滴到锦纶机织物上’经热定
型)染色加工后’织物上出现了深色的油斑’如图#

"-#,"7#所示(当聚丙烯酸酯浆料溶液滴到锦纶机
织物上经相同处理后’织物表面出现了明显的白斑’
如图#"T#所示(为定量地评估模型粘附物附着部位
与正常部位染色效果的差异’分别测定了相应部位的
Q-/值’结果见图#"2#(由图#"2#可知’烃类油)锦
纶纺丝油剂和二甲基硅油形成的油斑处Q-/值均大
于正常部位’而聚丙烯酸酯浆料溶液导致的白斑处
Q-/值要低于正常部位’与视觉观察结果一致(由
上述实验可知’烃类油)纺丝油剂和二甲基硅油的粘
附不是形成白斑瑕疵的原因’但以浆料为代表的固
体残留物可能是导致产生白斑瑕疵的重要原因(

图:!粘附不同模型粘附物的锦纶机织物染色后的实样照片及相应位置的!&"值

=;=!热定型温度对染色效果的影响
采用市售聚丙烯酸酯浆料对锦氨机织物和锦纶

机织物进行上浆’考察&")#""^与#$"^条件下热
定型)染色后的织物白斑情况(如图!所示’观察发
现随着热定型温度的升高’白斑更加明显(通过测
色光谱仪进一步测定了上述织物白斑位置与正常位
置的Q-/值’发现#$"^热定型温度下处理后的
锦氨机织物与锦纶机织物的白斑处Q-/值与正常
位置Q-/值差值分别为!A%%C和!AF""’而在&"^
和#""^条件下热定型织物的Q-/值差异明显变
小(采用6NS观察了织物白斑处的形貌’结果见
图B(#$"^热定型的两种织物表面均有大量的粘
附物凸起’为粘附的聚丙烯酸酯浆料’而在&"^和
#""^热定型的织物上’粘附情况大幅减少(这是

因为锦纶纤维含大量的酰胺基团以及链端的氨基和
羧基’且在高温条件下’部分酰胺基团会水解形成更
多的氨基与羧基*##+’因此在较高的热定型温度下’
聚丙烯酸酯浆料上的极性基团能与锦纶纤维间产生
更强的作用’从而使两者有更强的结合牢度’织物表
面残留的浆料增多’使得白斑瑕疵现象加剧(
=;>!模拟实际生产过程中粘附物状态对织物白斑

形成的影响
在织物进行热定型处理之前会进行水洗’而水

洗槽可能含有大量的具有一定溶解性及不溶固体物
质’这些杂质可能和水洗槽中残留的已乳化的纺丝
油剂混合*$’#!+(故以二甲基硅油’浆料混合乳液P
及硅油’聚丙烯酸酯浆料混合液K分别模拟水洗槽
中残余纺丝油剂)硅油)乳化剂和浆料等构成的均匀

FC& !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"#$年!第%#卷
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图=!不同热定型温度处理后锦氨和锦纶染色织物的实样照片及相应位置的!&"值

图>!不同热定型温度处理后锦氨和锦纶染色织物白斑位置的FGH图
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乳化的乳液以及固体物质非均匀分散的混合分散液’以
探究水洗过程中粘附物状态对织物白斑产生的影响(
!ABA#!二甲基硅油’浆料混合乳液P的影响

按照#A%中所述工艺方法’将二甲基硅油’聚丙
烯酸酯浆料混合乳液P分别滴至锦氨机织物和锦
纶机织物布面上’经热定型处理的布样染色后均出
现了白斑瑕疵(采用6NS 观察了织物的微观形
貌’结果见图%(由图%"-#可知’未处理织物的纤维
间相互分离’无黏连现象(二甲基硅油能以薄层形
式附着在纤维上’纤维间出现了一定程度的粘连但
表面仍较光滑"图%"Z##’因此仅产生明显的油斑

"图#"7##(与此不同的是’锦氨机织物和锦纶机织
物白斑处的6NS图显示’白斑位置除有二甲基硅
油薄层外’同时还存在大量凸起’推测该凸起可能是
在热定型过程中’二甲基硅油’聚丙烯酸酯浆料混合
乳液P在织物表面形成的浆料薄膜(由此可知’浆
料在纤维表面粘附形成薄膜是导致白斑产生的直接
原因’与纯浆料6NS图"图B"7#和图B"/##对比可
知’硅油的存在使得浆料的粘附情况更加严重(这
是因为硅油具有一定的黏度’能提高固体杂质在纤
维表面的粘附能力’从而造成更加严重的固体杂质
粘附’导致织物上出现更严重的白斑现象(

图?!不同模型粘附物粘附的锦纶染色织物的FGH图

!ABA!!二甲基硅油’浆料混合液K的影响
按#A%所述工艺方法配制二甲基硅油’聚丙烯

酸酯浆料混合分散液K’经热定型)染色后未产生白
斑瑕疵(6NS观察发现’锦氨机织物以及锦纶机织
物纤维表面均存在二甲基硅油薄膜及纤维间黏连现

象’但未发现有凸起粘附物"图&#(推测该样品中’
由于浆料颗粒分散性差’以较大块的形式附着在织
物上’并未形成固体浆料薄膜’这些较大块的附着物
与织物的结合牢度差’在染色时从织物上脱落’从而
未在织物表面形成明显的白斑瑕疵(

图<!二甲基硅油D聚丙烯酸酯浆料混合分散液I处理的锦氨和锦纶织物的FGH图

!!综上所述’织物前处理过程中粘附物状态对白
斑产生有明显的影响’乳化均匀的二甲基硅油’聚丙
烯酸酯浆料混合乳液P处理后的织物在染色后出
现白斑’而分散性较差的二甲基硅油’聚丙烯酸酯浆
料混合分散液K处理后的织物在染色后未出现白
斑(二甲基硅油’浆料混合乳液P导致白斑可能是
由于在织物热定型过程中’随着水分的挥发’聚丙烯
酸酯浆料逐渐粘附在织物纤维表面或者纤维缝隙之

间’形成一层固体的浆料薄膜(而固体形式存在的
聚丙烯酸酯浆料’在热定型过程中虽有粘附’但不足
以大面积)均匀地粘附在纤维表面形成浆料薄膜(
在染色过程中’这些不均匀粘附的浆料块状物易脱
落(所以在前处理过程中固体颗粒或者溶解性较差
的杂质即使与被乳化的纺丝油剂混合也几乎不会对
最终染色产生影响’而具有一定溶解性的杂质与被
乳化的纺丝油剂混合后’在热定型过程中能更好的
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铺展形成固体膜’因此产生白斑情况的杂质应具有
一定溶解性(
=;?!锦纶白斑瑕疵形成原因的分析

在上述研究中发现粘附物为油剂时’织物表面
仅产生油斑而不会导致白斑$以市售聚丙烯酸酯浆
料为粘附物时’织物表面产生白斑瑕疵(根据染色
理论对上染过程进行分析!染料上染过程可分为%
个阶段’分别为染料分子随染液流动靠近纤维界面$
染料分子通过扩散边界层向纤维表面扩散$纤维表
面吸附染料分子以及染料向纤维内部扩散并固
着*#B+(浆料产生的固体状态薄膜’阻碍了部分染料
分子向纤维表面的扩散’导致该位置染料上染率偏
低$而以油剂为粘附物时’染料分子可透过油剂液体
膜’并未阻碍染料分子向纤维表面的扩散’从而对染
料的上染过程无影响(

基于此’本文提出液体膜)固体膜以及固液混合
膜等不同模型粘附物对锦纶及其混纺织物染色效果
的影响机制’见图C(对于形成液体膜的粘附物质’
如文中提及的油剂’由于染料分子具有透过液体膜
的能力’扩散到纤维表面’因而仅在织物表面形成深
色斑点或者对染色无影响$对于形成固体膜的粘附
物质’如文中提及的浆料’染料分子难以透过固体膜
屏障’从而导致白斑产生’同时白斑的严重程度取决
于固体薄膜与织物之间的结合强度$对于形成固液
混合膜的粘附物质’油和固体杂质在乳化剂的乳化
作用下形成油滴’粘附于织物表面’在热定型过程中
形成固体膜’阻碍了粘附位置的染料上染’最终形成
白斑(

图@!锦纶及其混纺织物染色白斑形成机理图

>!结!论

本文通过研究粘附物的类型)粘附物存在状态
对锦纶及其混纺机织物染色效果的影响’探究了白
斑产生的原因(主要结论如下!

!!-#以二甲基硅油以及纺丝油剂为代表的油状物
质不会产生白斑瑕疵$纤维表面残留的浆料会导致
锦纶织物出现白斑瑕疵$随热定型温度升高’织物纤
维上残留浆料越多’白斑瑕疵越严重(
Z#模拟水洗槽粘附物的实验发现由二甲基硅

油)乳化剂)水和浆料构成的均匀的乳液粘附在织物
上易出现白斑(
7#由于染料分子具有透过液体膜扩散到纤维表

面的能力’因此烃类油)二甲基硅油和油剂等液态粘
附物对染色效果无影响或者仅在织物表面形成深色
斑点$染料分子难以透过固体膜屏障’因此织物表面
形成牢固的固体膜后’会导致织物出现严重的白
斑瑕疵(
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!!摘!要"为了提高分散染料免水洗印花织物的得色量和耐干湿摩擦色牢度!采用自制含氟聚硅氧烷改性聚丙烯
酸酯乳液!并将其应用于分散染料免水洗印花’探讨了含氟聚硅氧烷改性剂的氟硅摩尔比例和改性剂用量对印花
织物得色量和耐干湿摩擦色牢度的影响!并通过研究改性聚丙烯酸酯乳液用量&焙烘温度和焙烘时间对涤纶免水洗
印花织物的Q%/值和耐干湿摩擦色牢度的影响!优化了印花工艺条件(测定含氟聚硅氧烷改性聚丙烯酸酯的印花
效果!并与聚硅氧烷改性聚丙烯酸酯和聚丙烯酸酯所得效果进行比较’结果表明$当改性剂中氟硅摩尔比为#j#"!

用量为$_时!印花织物得色量高&耐干湿摩擦色牢度好(当乳液用量#%_!焙烘温度#$"^&焙烘时间BY4,时!印
花织物Q%/值为B#AFE!耐干湿摩擦色牢度分别为%!&级和B!%级’相对于未改性聚丙烯酸酯和聚硅氧烷改性
聚丙烯酸酯!含氟聚硅氧烷改性聚丙烯酸酯印花织物有较高的得色量&良好的耐干湿摩擦色牢度&优异的抗泳移性
和良好的耐洗色牢度’
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E!引!言

印染是纺织品加工过程中决定纺织品品质的关
键环节’同时也是废水排放最大的环节(纺织印染
所造成的环境污染已阻碍了我国现阶段纺织工业的
可持续发展*#’&+(因此’印染绿色生产技术开发是业
内近阶段的研发热点’各种印染清洁生产技术不断
推出’分散染料免水洗印花便是其中一例(分散染
料免水洗印花是将涂料印花色浆中的涂料替换成分
散染料’并采用印制)烘干)焙烘的方法"涂料印花工
艺#加工的一种印花工艺(该印花工艺可缩短传统
分散染料印花工艺流程’降低传统分散染料印花废
水排放量’并能满足涤纶印花织物得色量和色牢度
的要求’符合当下节能)减排的要求和趋势*C’E+(

在涂料印花过程中’黏合剂起到了相当重要的
作用’聚丙烯酸酯"aP#具有成膜性好)价格便宜的
优点*F+’因而常用作涂料印花黏合剂(但常规aP
应用于分散染料免水洗印花还存在印花得色量低)
耐摩擦色牢度差)手感硬等诸多不足’因此需要对其
进行改性’以提高聚丙烯酸酯黏合剂免水洗印花的
应用性能*$+(崔松松等*#"+采用双端乙烯基聚硅氧
烷改性聚丙烯酸酯黏合剂"64’aP#’有效地提高聚
丙烯酸酯胶膜的疏水性和柔滑性’一定程度地提升
了涤纶免水洗印花织物的得色量和耐干湿摩擦色牢
度’但其效果与理想要求还存在一定的差距(考虑
到有机氟具有较强的疏水性’其表面能相对聚硅氧
烷表面能更低*##’#!+’若将其引入到聚丙烯酸酯主链
上’将可以赋予改性聚丙烯酸酯胶膜优异的疏水性(
有研究*#B+发现’含氟聚硅氧烷改性聚丙烯酸酯"I-
64’aP#胶乳在成膜过程中’有机氟会促进聚硅氧烷
向胶膜表面富集’使印花胶膜层形成了溶解度参数
"6a#由胶膜外到内逐渐升高的梯度变化’因此使得
胶膜层6a较大的分散染料更易迁移到织物表面(
不仅织物的得色量可以提高’而且可提高耐干湿摩
擦色牢度(

本文自制I-64’aP乳液’并将其应用于分散染
料免水洗印花$研究改性剂中氟硅摩尔比例以及改

性剂用量对免水洗印花织物的得色量"Q-/值#和
耐干湿摩擦色牢度的影响’以期开发出性能优良的
含氟聚硅氧烷改性聚丙烯酸酯乳液’改善分散染料
免水洗印花性能(

:!实!验

:;:!材料与仪器
材料!平纹涤纶织物’#&!5-Y!’市售$分散蓝

#FBj#’工业级’购自浙江龙盛染料化工有限公司$
甲基丙烯酸甲酯"SSP#)丙烯酸异辛酯"NVP#)丙
烯酸"PP#’均为分析纯’购自上海谱振生物有限公
司$正十六烷"V>#)十二烷基硫酸钠"6>6#’均为工
业级’购自上海阿拉丁试剂有限公司$平平加?’#"’
工业级’购自海安县国力化工有限公司$双端乙烯基
封端含氟聚硅氧烷’自制不同氟硅比’其化学结构式
如图#所示$丙烯氧基丙基烷基酚基聚醚硫酸铵
"g’!"6#’工业级’购自广州市卓能贸易有限公司$
过硫酸铵"Pa6#)碳酸钠’均为分析纯’购自杭州高
晶精细化工有限公司$增稠剂a8N’工业级’购自广
东富联精细化工有限公司$皂片’工业级’购自上海
纺织工业技术监督所(

图#!双端乙烯基封端含氟聚硅氧烷分子结构示意

仪器!(J$!’&型超声波细胞粉碎机"宁波新芝
生物科技股份有限公司#’>I’#"#6型集热式恒温加
热磁力搅拌器"科瑞仪器有限公司#’c06’&"IC双
道微量注射泵"浙江史密斯医学仪器有限公司#’S’
C型连续式定型烘干机"上海天巴检测仪器有限公
司#’>P8PR?b?dC""型计算机测色配色仪"美
国>-<-7).)+公司#(
:;=!实验方法
#A!A#!双乙烯基含氟聚硅氧烷的合成

采用八甲基环四硅氧烷">%#和甲基三氟丙基
环三硅氧烷">BI#为聚合单体’#’B’二乙烯基四甲基
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二硅氧烷">gS6#为封端剂’在催化剂三氟甲基磺
酸"8/?V#作用下开环聚合’合成改性剂双乙烯基
封端含氟聚硅氧烷(在单体>%和>BI的摩尔总和
与>gS6封端剂摩尔比"!"j##固定的情况下’通过
改变不同有机氟单体>BI和有机硅单体>%的摩尔
比’合成了不同氟硅摩尔比的双乙烯基封端含氟聚
硅氧烷*#%+(
#A!A!!I-64’aP乳液的制备

通过细乳液聚合法制备I-64’aP乳液(首先
称取去离子水F!A""5’乳化剂"?’#""AEE5’6>6
#A#C5’g’!"6"AEE5#和\SP"AF"5放入烧杯中
搅拌溶解$另称取油相 SSP#FA""5’NVP!!A""
5’PP"AC"5’以及稳定剂V>"占聚合单体质量的
&_#和一定量的改性剂于另一烧杯中’搅匀后混合
水相和油相并再次高速搅拌"A&1’超声!"Y4,得预
乳液(取#-B预乳液和BABBYb质量分数为B_的
Pa6水溶液加入到四口烧瓶中’搅拌升温至EF^(
大约%&Y4,后四口烧瓶中乳液呈现蓝光’再将水浴
锅温度升到F"^’并开始用微量注射泵加剩余的
!-B预乳液和CACCYb引发剂Pa6水溶液’其滴加
时间为!A"1内’之后在F"^条件下继续保温反应
!A"!BA"1(结束后自然冷却至室温’并用氨水调
XV值至中性’过滤可得B"_固含量的I-64’aP
乳液(
#A!AB!织物印花方法

根据印花色浆配方!适量改性聚丙烯酸酯乳液
"黏合剂#)增稠剂a8N!A%_)分散染料!A"_)去
离子水"印花色浆总量%"A""5#’配置一系列的印花
色浆’然后按照印花工艺!印花*预烘"F& ^’
&Y4,#*焙烘"一定的焙烘温度及时间#对涤纶织物
进行分散染料印花(
:;>!测试方法

织物Q-/值测试!在涤纶印花织物正面五个
不同位置用>P8PR?b?dC""型计算机测色配
色仪测量Q-/值’取平均值(

织物的耐摩擦色牢度测试!参照eK-8B$!",
!""F2纺织品 色牢度试验耐摩擦色牢度3测试’用标
准灰色样卡对织物进行评级(

织物泳移性测试!参照eK-8%%C%,!""C2染
料 泳移性的测定3测试’用标准灰色样卡对织物进
行评级(

织物耐洗色牢度测试!参照eK-8B$!#,!""F
2纺织品 色牢度试验耐洗色牢度3测试’用标准灰色
样卡评定试样的变色牢度和贴衬织物的沾色牢度(

=!结果与讨论

=;:!改性剂对改性聚丙烯酸酯印花织物Q&/值
和耐干湿摩擦色牢度的影响
聚硅氧烷改性聚丙烯酸酯黏合剂可以有效地降

低胶膜溶解度参数和提高胶膜的疏水性’从而一定程
度地提高了涤纶织物的得色量以及耐干湿摩擦色牢
度’但其效果还存在一定的不足(考虑到有机氟具有
更强的疏水性和拒水拒油的特征’并且表面能极低’
将其引入到聚丙烯酸酯主链段上’进一步降低改性聚
丙烯酸酯胶膜的溶解度参数’促使溶解度参数较大
分散染料更易向涤纶织物迁移’提高印花产品的得
色量’更易促进含氟聚硅氧烷在胶膜中的迁移和胶
膜表面的富集’赋予胶膜优异的疏水性和平滑性’提
高印花产品的色牢度(为此’实验探讨含氟聚硅氧
烷改性剂氟硅摩尔比和改性剂用量对改性聚丙烯酸
酯印花织物Q-/值和耐干湿摩擦色牢度的影响(
!A#A#!改性剂中氟硅摩尔比对印花织物Q-/值

和耐干湿摩擦色牢度的影响
将所制备的不同氟硅摩尔比改性aP乳液应用

于免水洗印花’并研究了改性剂中氟硅摩尔比对印
花织物Q-/值和耐干湿摩擦色牢度的影响’结果
如表#所示(由表#可知!随着改性剂中氟的摩尔
比的增加’含氟聚硅氧烷改性聚丙烯酸酯印花织物
的Q-/值和耐干湿摩擦色牢度逐渐提高和改善$
当改性剂中氟硅摩尔比为#j#"时’涤纶印花织物的
Q-/值高达B#AFF’耐干摩擦色牢度达到了%!&
级’耐湿摩擦色牢度达到了B!%级$继续增加氟的
比例’印花织物的得色量和耐干湿摩擦色牢度提高
并不明显(因为在64’aP的基础上’添加具有更低
的表面能的含氟有机物’随着氟的摩尔比例增加’有
利于降低改性胶膜的6a’从而促使与其6a差异较
大的染料更易迁移至涤纶纤维内部’织物的Q-/
值得到了提高(同时含氟聚硅氧烷链段具有更强的
向胶膜表面富集作用’提高胶膜表面的疏水性和平
滑性’从而提高印花织物的耐干湿摩擦色牢度(但
是氟的摩尔比例过大’在聚丙烯酸酯乳液聚合中含
氟聚硅氧烷难以聚合到聚丙烯酸酯分子主链中’以
一种物理共混的形式存在于聚丙烯酸酯乳液中(当
印花焙烘时’未共聚的含氟聚硅氧烷易富集到改性
聚丙烯酸酯胶膜表面并发生团聚现象’导致印花胶
膜表面的含氟聚硅氧烷分布不均’因而部分分散染
料通过胶膜表面升华作用而损耗$另外’非共聚键合
的含氟聚硅氧烷高程度的表面迁移和富集’导致改
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性aP胶膜中含氟聚硅氧烷比例减少’胶膜溶解度
参数增大’与分散染料溶解度参数差异减少’分散染

料向涤纶纤维迁移量减少’印花织物得色量下降(
因此选用改性剂最佳的氟硅比例为#j#"(

表:!改性剂中不同氟硅摩尔比下印花织物的!&"值和耐干湿摩擦色牢度

参数 I与64摩尔比值
"j!" #j&" #j!" #j#" #j& #j!

Q-/值 !$A"$ B"AC# B#A!B B#AFF B#A&B B#A!!
耐干摩擦色牢度-级 % % %!& %!& %!& %!&
耐湿摩擦色牢度-级 B B B B!% B!% B!%

!A#A!!改性剂用量对印花织物Q-/值和耐干湿
摩擦色牢度的影响

采用氟硅摩尔比#j#"作为最佳的氟硅摩尔比
例’研究该比例下改性剂用量对印花织物Q-/值和
耐干湿摩擦色牢度的影响(其结果可从下表!可知!
印花织物Q-/值和耐湿摩擦色牢度随着改性剂用量
的增加而先逐渐提高后趋于恒值$当黏合剂用量为
$_时’涤纶印花织物的Q-/值达到了B#ABE’耐湿摩
擦色牢度达到了B!%级$当继续增加改性剂用量时’
印花织物的Q-/值和耐湿摩擦色牢度提升不明显(
印花织物耐干摩擦色牢度随着改性剂用量的增加时
变化不大’均为%!&级(这是由于当含氟聚硅氧烷
用量较少时’在焙烘过程中难以在印花胶膜中形成明
显的梯度分布’染料向纤维的迁移能力较弱$另外’含

氟聚硅氧烷的用量较少’对溶解度参数和玻璃化温度
的调节能力较弱’染料在印花胶膜中迁移阻力较大’
因此上染到织物的染料较少’印花织物得色量较低(
随着含氟聚硅氧烷改性剂用量的增加’改性聚丙烯
酸酯胶膜的溶解度参数降低’与溶解度参数较大的
分散染料的相容性减小’加速了印花胶膜中染料向
印花织物的迁移’提高了印花织物的得色量(另一
方面含氟聚硅氧烷的表面富集作用’导致胶膜表面
疏水性提高’有效阻止水分进入胶膜’从而提高了其
印花织物的耐湿摩擦色牢度(当改性剂用量过大
时’含氟聚硅氧烷迁移到聚丙烯酸酯胶膜表面已较
为完全’胶膜中染料的迁移已达到较好程度’因此印
花织物的Q-/值和耐干湿摩擦色牢度变化不大(
因此’选用$_作为最佳的改性剂用量(

表=!不同改性剂用量下印花织物的!&"值和耐干湿摩擦色牢度

参数
改性剂用量

!_ %_ $_ #&_ !"_

Q-/值 !FAE& !$A%B B#ABE B#ABC B#ABC

耐干摩擦色牢度-级 %!& %!& %!& %!& %!&

耐湿摩擦色牢度-级 B B B!% B!% B!%

=;=!改性聚丙烯酸酯乳液的印花工艺的优化
采用改性剂氟硅摩尔比例#j#"’改性剂用量为

$_制备的改性聚丙烯酸酯’并用于免水洗印花’探
讨了改性聚丙烯酸酯乳液"黏合剂#用量’印花过程
中焙烘温度和焙烘时间对涤纶免水洗印花织物Q-
/值和耐干湿摩擦色牢度的影响’以此优化印花工
艺条件(
!A!A#!黏合剂用量对免水洗印花织物Q-/值和

耐干湿摩擦色牢度的影响
固定增稠剂用量!A%_’分散染料用量!A"_以

及焙烘温度#F"^和焙烘时间BY4,工艺条件’探
究黏合剂用量对涤纶印花织物Q-/值和耐干湿摩
擦色牢度的影响’结果如图!和表B所示(

图!展示了不同黏合剂用量下涤纶印花织物的
Q-/值(从图!可知!涤纶印花织物Q-/值随着

图!!不同黏合剂用量下涤纶印花织物的Q-/值

黏合剂用量的增加而增大$当黏合剂用量在#%_
时’印花织物Q-/值达到最大’高达B#A&F$之后黏
合剂的用量进一步增加时’Q-/值增加缓慢呈近似
恒值(这是由于黏合剂的增加’导致在涤纶织物上
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!!表>!不同黏合剂用量下涤纶印花织物的
耐干湿摩擦色牢度

黏合剂用量 F_ #"_ #!_ #%_ #C_
耐干摩擦色牢度-级 % %!& %!& %!& %!&
耐湿摩擦色牢度-级 ! !!B B B!% B!%

形成的膜逐渐完整)厚度变厚’这有助于促进染料向
涤纶纤维迁移’并且还能有效地将未上染的染料包
覆在织物表面’避免未上染的染料在焙烘过程中挥
发至空气中而引起得色量"Q-/值#的下降(当黏
合剂增加到一定用量后对印花染料的载递和保护作
用达到饱和状态’因此印花织物的Q-/值不发生
明显变化(

表B则为不同黏合剂用量下涤纶印花织物的耐
干湿摩擦色牢度(从表B所知!涤纶印花织物的耐
干)湿摩擦色牢度随着免水洗印花色浆中黏合剂的
用量的增加而增加’耐干摩擦色牢度影响相对较小’
而耐湿摩擦色牢度影响大些(这是因为当色浆中黏
合剂用量增加时’涤纶印花织物经过焙烘后表面形
成的膜厚度逐渐变厚’有效地将未上染纤维的染料
包覆起来’因此耐干湿摩擦色牢度提高(另一方面
!!

黏合剂中含氟聚硅氧烷易表面富集的作用’导致胶
膜表面的疏水性明显提高’因而耐湿摩擦色牢度提
高更明显一些(结果表明!当黏合剂用量为#%_
时’耐干摩擦色牢度为%!&级’耐湿摩擦色牢度为
B!%级’为此’选用#%_作为最佳的黏合剂用量(
!A!A!!焙烘温度对涤纶印花织物Q-/值和耐干

湿摩擦色牢度的影响
在印花色浆"增稠剂!A%_)分散染料!A"_)黏

合剂#%A"_#以及焙烘时间#F";不变的情况下’研
究焙烘温度对涤纶印花织物Q-/值和耐干湿摩擦
色牢度的影响’结果如图B和表%所示(

图B!不同焙烘温度下涤纶印花织物的Q-/值

表?!不同焙烘温度下涤纶印花织物的耐干湿摩擦色牢度
焙烘温度-̂ #&" #C" #E" #F" #$" !"" !#"

耐干摩擦色牢度-级 % % % %!& %!& %!& %!&
耐湿摩擦色牢度-级 ! ! !!B B B!% B!% B!%

!!图B展示了为不同焙烘温度下涤纶印花织物的
Q-/值(从图B可知!当焙烘温度在#&"!#$"^
时’涤纶印花织物Q-/值随着焙烘温度的增大而
增大$当焙烘温度在#$"^时’Q-/值达到最高’高
达B#A%%$继续提高温度’Q-/值趋于恒值(这是
因为焙烘温度的提高’有利于染料的扩散’有利于在
规定时间内染料向涤纶纤维迁移的量’导致涤纶织
物上染量的提高(另一方面’焙烘温度的提高有利
于含氟聚硅氧烷链段向胶膜表面迁移富集’阻止溶
解度参数较大的分散染料向胶膜表面迁移)升华’从
而促使分散染料单方向向涤纶织物迁移’提升涤纶
织物上的染料上染率(继续升高温度时’含氟聚硅
氧烷链段表面富集和染料的迁移达到饱和’因此得
色量提升不大(

表%展示了不同焙烘温度下涤纶印花织物的耐
干湿摩擦色牢度(从表%所知!涤纶印花织物耐干)
湿摩擦色牢度随着焙烘温度的提高而随之增加(当
焙烘温度在#&"!#E"^时’耐干摩擦色牢度为%
级$当焙烘温度提升到#F"!!#"^时’耐干摩擦色

牢度为%!&级(当焙烘温度从#&"^升高至
#$"^时’涤纶印花织物耐湿摩擦色牢度从!级增
加到B!%级(当焙烘温度超过#$"^时’耐湿摩擦
色牢度已为恒值’为B!%级(这是因为温度的提高
有利于含氟聚硅氧烷向胶膜表面富集’胶膜表面含
氟聚硅氧烷膜越趋于完整’提高了胶膜表面的疏水
性’有效的阻止水分进入胶膜(同时焙烘温度的升
高’有利于染料向织物迁移’膜内的染料变少’不容
易脱落’从而提高其耐干湿摩擦色牢度(#$"^焙
烘过程中’胶膜中含氟聚硅氧烷迁移)相分离和表面
富集充分’胶膜含氟聚硅氧烷膜完整’因此继续提高
焙烘温度’耐干湿摩擦色牢度提高不大(考虑能效
问题和结合Q-/值’选用#$"^作为最佳的焙烘
温度(

!A!AB!焙烘时间对涤纶印花织物Q-/值和耐干
湿摩擦色牢度的影响

在印花色浆"增稠剂!A%_)分散染料!A"_)黏
合剂#%A"_#以及焙烘温度#$"^不变的情况下’
探究焙烘时间对涤纶印花织物Q-/值和耐干湿摩
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擦色牢度的影响’结果如图%和表&所示(

图%!不同焙烘时间下涤纶印花织物的Q-/值

!!从图%中不同焙烘时间下涤纶印花织物的Q-/
值可知’涤纶印花织物Q-/值随着焙烘时间的延
长而增大$当焙烘时间为BY4,时’Q-/值达到最
大值’高达B#AFE$继续延长焙烘时间’Q-/值趋近
恒值(这是因为随着焙烘时间的延长’改性聚丙烯
酸酯胶膜中含氟聚硅氧烷与聚丙烯酸酯的相分离更
趋彻底’有利于分散染料向涤纶纤维迁移’上染量的
提高(另一方面’焙烘时间的延长有利于印花浆膜
中的含氟聚硅氧烷链段向膜表面迁移富集’阻止溶
解度参数较大的分散染料向胶膜表面迁移)升华’减
少了染料的损失(当焙烘时间达到一定时间后染料
!!表<!不同焙烘时间下涤纶印花织物的耐干湿摩擦色牢度

焙烘时间-Y4, #A& !A" !A& BA" BA& %A"
耐干摩擦色牢度-级 % % % %!& %!& %!&
耐湿摩擦色牢度-级 !!B B B B!% B!% B!%

迁移完全’因此继续延长焙烘时间’涤纶织物的Q-/
值趋于恒值(

从表&中不同焙烘时间下涤纶印花织物的耐干
湿摩擦色牢度可知’涤纶印花织物耐干湿摩擦色牢度
随着焙烘时间的延长而逐渐变好(在焙烘时间为
BY4,时’其耐干摩擦色牢度为%!&级’耐湿摩擦色
牢度达到了B!%级(超过BY4,后’耐干湿摩擦色
牢度已趋恒值’分别为%!&和B!%(这是因为随着
印花过程中焙烘时间的延长’有利于含氟聚硅氧烷向
胶膜表面富集’提高了胶膜表面的疏水性(同时焙烘
时间的延长有利于染料向织物迁移’膜内的染料量减
少’不容易脱落’从而提高其耐干湿摩擦色牢度(当
焙烘时间达到一定时间时’胶膜中含氟聚硅氧烷迁
移)相分离和表面富集充分’胶膜含氟聚硅氧烷膜完

整’因此继续延长焙烘时间耐干湿摩擦色牢度提高不
大(因此实验选用BY4,作为适宜的焙烘时间(
=;>!改性聚丙烯酸酯乳液印花效果的比较

采用免水洗印花的优化工艺条件!黏合剂用量
为#%_’焙烘温度#$"^)焙烘时间BY4,’对涤纶
进行分散染料免水洗印花’测试了I-64’aP印花织
物印花效果’并与64’aP和aP印花织物进行比较’
其结果如表C所示(从表C可以看出’相对aP和
64’aP’I-64’aP印花织物具有较高的得色量)良好
的耐干湿摩擦色牢度和抗泳移性’以及较好的耐洗
色牢度(其Q-/ 值为B#AFE’耐干摩擦色牢度为
%!&级’耐湿摩擦色牢度为B!%级’并且泳移性测
试达到&级’织物耐洗色牢度测试中织物的变色牢
度为B!%级’沾色牢度达到&级(

表@!改性聚丙烯酸酯乳液印花效果的比较

黏合剂 Q-/值
耐干摩擦色
牢度-级

耐湿摩擦色
牢度-级

抗泳移
性-级

原样变
色-级

白布沾色-级
棉 涤纶

aP !FAF" % !!B %!& B %!& %!&

64’aP !$A&# % B & B!% %!& %!&

I-64’aP B#AFE %!& B!% & B!% & &

>!结!论

本文自制I-64’aP乳液’并应用于分散染料免
水洗印花’得出以下主要研究结果!
-#当含氟聚硅氧烷改性剂的氟硅摩尔比为#j

#"’改性剂的用量为$_’印花织物得色量高)耐干
湿摩擦色牢度好(

Z#免水洗印花优化工艺为!黏合剂用量#%_’
焙烘温度#$"^)焙烘时间BY4,’免水洗印花织物
Q-/值高达B#AFE’耐干湿摩擦色牢度分别为%!&
级和B!%级(
7#相对aP和64’aP)I-64’aP印花织物具有较

高的得色量’良好的耐干湿摩擦色牢度’良好抗泳移
性和耐洗色牢度(
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亲水疏油改性对JKLG平板膜油
水分离性能的影响

杨用峰!朱海霖!王!峰!郭玉海!陈建勇
"浙江理工大学浙江省纤维材料和加工技术研究重点实验室!杭州B#""#F#

!!摘!要"通过亲水剂和疏油剂对a8IN平板膜进行表面处理!制备亲水疏油a8IN平板膜’采用扫描电子显微
镜&孔径测试分析仪&视频接触角仪&紫外分光光度计等对亲水疏油a8IN平板膜的表面形貌&孔径&亲水性以及油
水分离性能进行测试!以分析疏油剂浓度及改性顺序对膜结构和性能的影响’结果表明$疏油剂浓度的增加有利于
增强膜的油水分离性能和抗污性能(先疏油改性后亲水改性时a8IN平板膜对于机油乳化油分离效果较好!且当疏
油剂浓度为BD"O<_时!油水分离的综合性能最好!水通量为!CCFD&b%"Y!)1#!油分子截留率为FED%_!抗污染性
能最好’

关键词"a8IN平板膜(亲水性(抗污染性(油水分离
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E!引!言

石油化工)海上运输)医药)食品和机械制造等行
业产生了大量的含油废水*#’!+’如游离油"+#&""Y#)
分散油"!"!#&""Y#)乳化油和溶解油",!""Y#

*B+’
严重危害水资源(为满足环境和经济需求’需将含
油废水进行分离’以便进行回收处理(现常用的油
水分离方法包括物理法"离心分离法)粗颗粒化法#’
物理化学法"气浮法)吸附法#’化学法"絮凝法)电化
学法)高级氧化法#和生化法"活性污泥法)生物膜
法#*%+(但这些方法存在能耗高)使用寿命短)分离
效率低等问题’且对于乳化油’尤其是液滴粒径小于
!""Y的表面活性剂稳定的微乳液’分离效果不佳’
因此需要进一步处理*&+(

油水分离材料的研究本质是对材料界面进行
设计的过程(利用特殊的润湿性设计新型材料是
一种有效)简便的方法’使新型材料表面对水相或
者油相具有高效)智能的选择性*C+(近年来’特种
润湿性材料的发展已成为油水分离材料研究的一
个热点*E’$+(两种特殊的可润湿材料适用于油水
分离!疏水’亲油材料’亲水’疏油材料$膜技术在乳
化液分离中的应用已显示出巨大的潜力’膜分离
技术装置简单’具有便于操作)分离效率高和能耗
低特点*#"’#!+(b4等*#B+在四氢呋喃’三元混合缓冲
液中’在疏水a8IN膜表面沉积聚多巴胺’设计出
一种新型的具有亲水性和水下超油性的聚合物复
合膜(b*)等*#%+在疏水聚偏氟乙烯"ag>I#微滤
膜上高效沉积了高碘酸钠氧化的聚多巴胺"a>P#
涂层’使其具有超亲水性和水下超油性’可用于乳
液分离(将膜分离技术应用在油水分离中有诸多
优点’但仍存在一些缺陷’如低通量)膜污染*#&’#C+

等(a8IN平板膜具备亲油疏水性)孔隙率高等优
点’是一种极具潜力的膜材料(

本文通过亲水改性和疏油改性’提高a8IN平
板膜的耐污染性’研究亲水改性)疏油改性对a8IN
平板膜结构和油水分离性能的影响(

:!材料与方法

:;:!实验试剂与仪器
聚四氟乙烯"a8IN#平板膜"平均孔径为

"A!#"$"Y’浙江格尔泰斯环保特材有限公司#)疏
油剂"实验室自制’溶剂为乙酸乙酯#)亲水剂"实验
室自制’溶剂为异丙醇#)机油"美孚速霸#)真空吸滤
装置)孔径分析仪"R-X4..-+=I.)Oa)+)Y2<2+’RIa’

#&""PN#)水通量仪"自制#)(J’F!K视频接触角测
定仪)热场发射扫描电子显微镜"Ng? SP!&’

0N@66#)紫外分光光度计"9B$""V’V4<-714#)激光
粒度仪"S-;<2+;4W2+!"""’S-.:2+,#)高速离心搅拌
机"645-Y-B’#FH’645Y-#和衰减全反射傅里叶红
外光谱仪"\47).2<&E""’812+Y)N.27<+),6742,<4/47
@,;<+*Y2,<;R)+X#

:;=!JKLG平板膜改性

通过改变疏油剂浓度和改性顺序’将a8IN平
板膜在亲水剂和疏油剂的溶液中浸润后’置于轧车
上轧一次后’在烘箱中干燥(其中’改性过程中
a8IN平板膜在两种溶液中的浸润时间均为&Y4,’

C"^烘干(具体改性方法如表#所示’制得P)K)R
和>四种系列膜(其中P改性膜仅用亲水剂’K系
列膜仅用疏油剂’R系列膜先用亲水剂再用疏油剂’

>系列膜先用疏油剂再用亲水剂(

表:!改性JKLG平板膜的制备方法
疏油剂浓
度-O<_

P改性膜 K系列膜 R系列膜 >系列膜

#A" G K#改性膜 R#改性膜 >#改性膜

!A" G K!改性膜 R!改性膜 >!改性膜

BA" G KB改性膜 RB改性膜 >B改性膜

%A" G K%改性膜 R%改性膜 >%改性膜

:;>!油水分离实验

水包油乳液制备!在"A!O<_的机油’水的混合
体系中加入"A#5吐温’F"试剂’&"""+-Y4,搅拌
#1得到室温下稳定的水包油乳液(用油水分离装
置对水包油乳液进行分离实验(先将去离子水润湿
的a8IN改性膜夹在直径为%"YY的垂直玻璃管
与滤池之间’在漏斗中倒入水包油乳液’再通过用三
通阀调节真空压力’用烧瓶收集抽滤的溶液’油水分
离装置如图#所示(

图#!油水分离装置
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:;?!表征与测试
#A%A#!表面化学结构分析

使用衰减全反射傅里叶红外光谱仪"P8d’
I8@d’\47).2<&E""#对a8IN平板膜及a8IN平板
改性膜的表面化学结构进行分析(
#A%A!!表面微观形貌分析

使用场发射扫描电子显微镜"Ng? SP!&’
0N@66#分析a8IN平板膜及a8IN平板改性膜的
表面微观形貌(
#A%AB!水接触角测试

使用(J’F!K视频接触角测定仪测试a8IN平
板膜及a8IN平板改性膜表面静态水接触角’随机
选取&个点进行测试’取平均值(
#A%A%!孔径测试

采用气体渗透孔径分析仪"RIa’#&""PN#对
a8IN平板膜及a8IN平板改性膜的孔径分布进行
了测量’将膜切成直径为!7Y 的圆形片’用
e-.O47Q试剂完全浸透后装与设备上’用\!进行吹
扫’测定其孔径及其分布情况(随机选取B个样进
行测试’取平均值(
#A%A&!水通量测试

图!为水通量测试中的死端过滤装置示意(本
文利用自制的死端过滤装置测试a8IN平板膜及
a8IN平板改性膜的纯水渗透水通量’测试压力为
"A#"Sa-(

图!!死端过滤装置示意

渗透水通量%O的计算公式如下!

%B2
T
"I:

’

式中!T为透过膜液体的质量’Q5$" 为膜的有效面
积’Y!$:为测量时间’1(

#A%AC!油水分离性能测试
使用油水分离装置"图##在真空水泵压力下

""A"!)"A"%)"A"CSa-和"A#"Sa-#分离水包油乳
液’然后用紫外分光光度计测试其滤液吸光度’表征

滤液中的含油量’从而计算a8IN平板改性膜对于
油分子的截留率(

#A%AE!水包油乳液的粒径测试
使用激光粒度仪"S-;<2+;4W2+!"""’S-.:2+,#

测试水包油乳液的粒径(

#A%AF!油接触角测试
使用(J’F!K视频接触角测定仪测试a8IN平

板膜及a8IN平板改性膜油接触角’选取&个点进
行测试’取平均值(

#A%A$!抗污染性能测试
a8IN平板改性膜分离水包油乳液!#Y4,后’

取出a8IN平板改性膜’超声清洗#"Y4,后再用于
油水分离实验(每个膜样品如此循环B次’测量每
次超声清洗前后a8IN平板改性膜的水通量’表征
a8IN平板膜的抗污染性能(

=!结果与讨论

=;:!改性前后JKLG平板膜表面的化学结构分析
改性前后的a8IN平板膜表面的官能团变化

由P8d’I8@d表征’表征结果如图B所示(由图B
可知’P改性膜在图中#位置"#"""7YG#附近#出
现新的吸收峰(本文使用的亲水剂为一类含磺酸
基的试剂’其特征峰也位于#"""7YG#’ 说明亲水剂
已成功附着于a8IN平板膜表面$KB 改性膜在图
中!)B位置"#BE$)#EB$7YG##出现了新的吸收
峰(本文使用的疏油剂为一类含油酯键的试剂’
其特征与之相符’说明疏油机已成功附着于a8IN
平板膜表面$>B改性膜在图中的#l)!l和Bl均出现
了吸收峰’并且与亲水剂和疏油剂的特征峰对应’
说明亲水剂和疏油剂已成功附着于a8IN平板膜
表面(

图B!改性前后a8IN平板膜表面的P8d’I8@d图
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=;=!改性前后JKLG平板膜表面微观形貌分析
图%为a8IN平板膜改性前后的6NS图(由

图%可知’a8IN原膜由原纤和节点构成’长度约为
!!&"Y的原纤相互交错形成a8IN平板膜的微
孔$经亲水改性后’a8IN平板改性膜纤维变粗)节

点变大’其原因可能是亲水剂在膜原纤及节点表面
包裹沉积(KB改性膜的右上角为高倍率下的6NS
图’疏油剂分子主要以颗粒的形式附着在原纤上$从
K#)KB)K%改性膜的6NS图可知’随着疏油剂浓度
的增加’原纤变粗且膜孔变小(

图%!a8IN平板膜改性前后的6NS图

=;>!亲水疏油改性对JKLG平板膜孔径的影响
表!为改性前后a8IN平板膜的平均孔径大

小(由表!可知’a8IN平板改性膜平均孔径均比
原膜"平均孔径为"A!#"$"Y#小$在a8IN平板改
!

性膜中’随着疏油剂浓度的提高’平均孔径也逐渐变
小’其原因可能是亲水剂分子或疏油剂分子会堵塞
膜孔(a8IN平板改性膜平均孔径降低’与6NS图
的结果一致(

表=!JKLG平板改性膜的孔径
疏油剂浓度-O<_ 原膜孔径-"Y P改性膜孔径-"Y K系列膜孔径-"Y R系列膜孔径-"Y >系列膜孔径-"Y

" "A!#"$ "A#E&# G G G
#A" G G "A#EBB "A#EBF "A#E%!
!A" G G "A#E#& "A#E"$ "A#E"&
BA" G G "A#C$% "A#CCC "A#C&C
%A" G G "A#C!& "A#&$! "A#C!B

=;?!亲水疏油改性对JKLG平板膜表面水接触角
的影响

!!为了表征改性后a8IN平板膜表面水的浸润
性能的变化’本文分析改性前后a8IN平板膜表面
的水接触角’结果如图&所示(由图&可知’不同改
性方式对于膜的水接触角影响不同(>系列膜的水
接触角都小于$"h’均具备亲水性’K系列膜和R系
列膜水接触角都大于$"h’均为疏水膜(随着疏油
剂浓度的增加’水接触角从E!h增加到#!$h’表明疏
油剂处理会造成膜亲水性能下降(疏油剂浓度由
BA"O<_增加到%A"O<_时’水接触角虽有增加’但
已不明显$未经亲水改性的a8IN原膜有很强的疏
水性’K系列膜只进行疏油改性后水接触角皆大于
$"h’表现为疏水(R系列膜虽已经过亲水改性’疏
油改性会使膜丧失亲水性’最终也表现为疏水’其原
因疏油剂分子包覆在亲水剂表面’导致亲水性下降(

图&!不同浓度疏油剂处理对水接触角的影响

=;<!亲水疏油改性对JKLG平板膜表面油接触角
的影响

!!本文分析改性前后a8IN平板膜表面的油接
触角来分析膜表面油的浸润性能’结果如图C所示(
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图C显示’a8IN平板膜具有亲油性’经过亲水改性
的膜"即P改性膜#也同样不具有疏油的效果(然
而’经过疏油剂改性的膜"即>系列膜#皆具有疏油
效果’!Y4,后油接触角未发生明显变化’且>%改
性膜的油接触角最大(

图C!a8IN平板膜及a8IN平板改性膜油接触角

=;@!亲水疏油改性对JKLG平板膜水通量的影响

通过测试P)K)R和>系列膜的水通量后’发
现K)R系列膜的水通量皆为零(图E为P)>系列
膜的水通量测试结果(从图E可知’当提高疏油剂
浓度时’膜的水通量逐渐减小’分别为%%!BA%)

B&C&A#)B"!BA%)!CCFA& b-"Y!.1#和 !&"$A!
b-"Y!.1#(膜的水通量下降的主要因素是!一方
面’膜表面的疏油剂使a8IN平板改性膜的表面能
降低’疏水性增强$另一方面’当浓度增加时’疏油剂
会堵塞膜孔’包覆更多原纤和节点"图%#’抵消更多
亲水剂的亲水作用(

图E!疏油剂浓度对a8IN平板膜水通量的影响

=;A!JKLG平板改性膜的油水分离效果
图F为油水分离过程中改性膜的截留率曲线(

由图F可知’经疏油亲水改性的平板膜比仅亲水改
性的截留率高’这是因为疏油剂降低改性膜的亲油
性$随着压力从"A"!Sa-增加到"A#"Sa-’截留
率不断减小(这是因为随着压力的增加’导致
a8IN平板膜上阻隔的油分子被水分子携带进入滤
液’或者水包油乳液还未被a8IN平板膜分离就被
真空压力吸入滤液$随着疏油剂浓度从#A"O<_增
加到BA"O<_’截留率随之提高’这是因为疏油剂
浓度的增加’a8IN平板膜的拒油效果会随之增加’
所以油分子进入a8IN平板膜的难度会有所增加$
但是当疏油剂浓度从BA"O<_增加到%A"O<_时’
截留率会相对减小(

图F!压力和疏油剂浓度对a8IN平板改性
膜的截留率的影响

!!为了说明使用>B改性膜对水包油乳液的过滤
效果’对水包油乳液和滤液使用相机进行了拍摄’结
果如图$所示(如图$所示’分离前水包油乳液的
颜色是乳白色’分离后的溶液为澄清透明’说明水包
油乳液中大部分油分子已被过滤(

图$!水包油乳液溶液"右#及其滤液"左#
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图#"为水包油乳液的粒径分布图’由图可知’
其粒径分布为&"!$&",Y’平均粒径为!C&,Y’所
配置的溶液为水包油乳液的粒径(

图#"!水包油乳液的粒径

=;B!JKLG平板改性膜的抗污染性
为了表征改性后的a8IN平板膜对油的抗污

染性’本文通过B次%过滤’超声水洗&循环’每隔
BY4,测量P改性膜和>B改性膜的油水分离通量
大小’结果如表B所示(由表B可知’随着时间的增
加’两种膜的通量不断下降’但是P改性膜的通量
下降非常明显’从FFBACCb-"Y!.1#下降到F#A$E
!

b-"Y!.1#’超声清洗后难以恢复至初始通量’第二
次和 第 三 次 的 通 量 恢 复 率 分 别 为 $A$F_)
#$AE$_’说明其抗污染能力差$>B改性膜的通量
缓慢下降’从!CCA&Cb-"Y!.1#下降到&BA#!
b-"Y!.1#’且超声清洗后水通量恢复率高’第二次
和第三次的通量恢复率分别为$"A$E_)$CAF$_’
表明>B 改性膜的抗污染性较好(根据(*+4,定
律*#E+’计算得>系列膜水的(*+4,高度约为#&Y’
远大于膜的厚度"约为"A"EYY#’因此水易通过
膜孔((*+4,公式如下!

@2!U7);&;>*
其中!@是管内液体的高度’Y$U是液体的表面张
力’\-Y$C是液体和管壁的接触角’h$> 是液体的
密度’H5-YB$;是管的半径’Y$*是重力加速度’
Y-;(

油分子’一方面由于膜表面的水化层而遭到阻
碍’另一方面若进入水化层下面会由于疏油剂和毛
细作用而遭到阻碍*#F+(因此’油分子不易进入膜内
部孔道主要存在于膜表面’因此通量缓慢下降$截留
在表面的油分子在超声清洗过程中易被去除’导致
通量恢复率高(

表>!7和!>改性膜的抗污染性能

时间-Y4,
P改性膜循环通量-"b."Y!.1#G## >B改性膜循环通量-"b."Y!.1#G##

第一次 第二次 第三次 第一次 第二次 第三次
B FFBACC FFA#F #EA%& !CCA&C !%!A%F !B%A$%
C !$&AE$ B$A"F #&A$! ##BA$F $&A$! $%A%$
$ !$!AEB !$A&! #&AC% $CA!# F$AF# FFA%E
#! #!"ACC !CABE #%A&$ CFAF$ C"A#" &FA&E
#& #""A%# !%A!E #%AEF &EA$$ %$A!" %FAB%
#F $FA$F !#AEE #%AB" &&A!! %BAF& %!AF"
!# F#A$E #FABC #%A"# &BA#! %#A$% B$ABC

>!结!论

本文研究a8IN平板膜改性处理中’调节疏油剂
浓度"#A"O<_)!A"O<_)BA"O<_和%A"O<_#’亲
水改性和疏油改性的顺序等实验条件’来分析a8IN
平板改性膜的亲水性和油水分离效果(主要结果
如下!

-#亲水改性的a8IN平板膜’具有优异的亲水
性能’但在乳化油的油水分离时抗污染性能差’通量
恢复率低’低于!"_(

Z#先进行疏油改性后进行亲水改性的a8IN
平板膜’具备良好的亲水性能和油水分离性能(其
他两种方式由于经过疏油处理’导致疏油剂覆盖在

膜原纤及节点’堵塞膜孔’影响了改性膜的亲水性
能$并且疏油剂浓度越大’亲水性能也越差(

7#在一定范围内’随着疏油剂浓度的增加’截留
率)抗污染性也相应提高(当疏油剂浓度从BA"O<_
增加到%A"O<_时’截留率反而下降’从FEA%_下
降到FCA#_$’水通量从!CCFA&b-"Y!.1#下降到

!&"$A!b-"Y!.1#’>B改性膜的油水分离综合性能
较好(
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耐高温相变蜡&聚丙烯功能粒子的拉伸流变性能

魏海江#!江!力!!张顺花#
"#D浙江理工大学材料与纺织学院!杭州B#""#F(!D浙江恒澜科技有限公司!杭州B##!""#

!!摘!要"为探究耐高温相变蜡"aR’cPL#改性聚丙烯"aa#的可纺性和加工性能!采用双螺杆挤出机熔融共混制
备aR’cPL%aa共混物!借助双柱毛细管流变仪和V-*.’)//牵伸装置对aR’cPL%aa功能粒子的拉伸流变性能及

热稳定性进行测试分析’结果表明$aR’cPL%aa试样为拉伸变稀型流体’试样拉伸应力与拉伸黏度随温度的升高
而降低(增大拉伸应变速率有利于降低试样的拉伸黏度与拉伸流动活化能(aR’cPL会减弱试样的流动阻力!试样

的拉伸应力&拉伸黏度与拉伸流动活化能随着添加剂含量的增大而减小!在#F"^!&!AC!;G#的拉伸应变速率下!

!"_质量分数aR’cPL%aa试样的拉伸应力&拉伸黏度与拉伸流动活化能较纯aa分别下降了C"A$_&%FA!_与

!"AC_’aR’cPL的加入对aa的热稳定性没有影响!但会使得aa的拉伸比与熔体强度发生一定程度的下降’实
验结果对相变功能改性聚丙烯的熔体纺丝工艺制定和优化具有一定的参考价值’

关键词"相变蜡(聚丙烯(共混改性(拉伸流变(可纺性
中图分类号"8KBB!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB’BF&#"!"#$#"$’"&FC’"C

GC3"&#$,&’/*6",/,%$.’/)*,)"*3$"#,+6"’3D*"#$#3’&3)6’#"
.6’&%"9’C-),/0)*,)0/"&"+2&.3$,&’/)’*3$./"#

!S?,<&8&<’*#’%?"#$O&!’+,"#$/@F’@F<#

"#DR)..252)/S-<2+4-.;-,T82U<4.2;’01234-,5674’82719,4:2+;4<=’V-,5W1)*B#""#F’R14,-$

!D01234-,5V2,5.-,8271,).)5=R)D’b8>D’V-,5W1)*B##!""’R14,-#

71#3*’.3!@,)+T2+<);<*T=<12;X4,,-Z4.4<=-,TX+)72;;4,5X2+/)+Y-,72)/X).=X+)X=.2,2"aa#

/*,7<4),-.X-+<47.2;Y)T4/42TZ=12-<’+2;4;<-,<X1-;271-,52O-U"aR’cPL#DaR’cPL-aaZ.2,T;O2+2
X+2X-+2TZ=Y2.<Z.2,T4,5O4<1<O4,’;7+2O2U<+*T2+D812<O4,’Z)+27-X4..-+=+12)Y2<2+-,TV-*.’)//
T+-/<4,52[*4XY2,<O2+2*;2T<)-,-.=W22U<2,;4),-.+12).)547-.X+)X2+<42;-,T<12+Y-.;<-Z4.4<=)/aR’
cPL-aa/*,7<4),-.X-+<47.2;D812+2;*.<;;1)O2T<1-<<12aR’cPL-aa;-YX.2;Z2.),52T<)2U<2,;4),-.
<14,,4,5’<=X2/.*4TDP,T<122U<2,;4),-.;<+2;;-,T:4;7);4<=)/;-YX.2;T27+2-;2TO4<1<124,7+2-;2)/
<2YX2+-<*+2D@,7+2-;4,5<122U<2,;4),-.;<+-4,+-<2O-;Z2,2/474-.<)T27+2-;2<122U<2,;4),-.:4;7);4<=-,T
2U<2,;4),-./.)O4,5-7<4:-<4),2,2+5=)/;-YX.2;DaR’cPLO)*.T+2T*72<12/.)O+2;4;<-,72)/;-YX.2;’

-,T<122U<2,;4),-.;<+2;;’2U<2,;4),-.:4;7);4<=-,T2U<2,;4),-./.)O-7<4:-<4),2,2+5=)/;-YX.2;+2T*72T
O4<1<12+4;2)/-TT4<4:27),<2,<D9,T2+<122U<2,;4),-.;<+2;;+-<2)/&!AC!;G#’#F"̂ ’<122U<2,;4),-.
;<+2;;’2U<2,;4),-.:4;7);4<=-,T2U<2,;4),-./.)O-7<4:-<4),2,2+5=)/;-YX.2;O4<1!"_ Y-;;/+-7<4),)/
aR’cPLT27+2-;2TZ=C"A$_’%FA!_-,T!"AC_+2;X27<4:2.=7)YX-+2TO4<1<12X*+2aaD812-TT4<4),
)/aR’cPL1-T,)4,/.*2,72),<12<12+Y-.;<-Z4.4<=)/aa’Z*<4<O)*.T+2T*72<12<2,;4.2+-<4))/aa-,T



<12;<+2,5<1)/Y2.<<)-72+<-4,2U<2,<D8122UX2+4Y2,<-.+2;*.<;1-:2+2/2+2,72:-.*2/)+<12/)+Y*.-<4),
-,T)X<4Y4W-<4),)/Y2.<;X4,,4,5X+)72;;)/aaY)T4/42TZ=X1-;2<+-,;/)+Y-<4),/*,7<4),D

8"0 9,*(#! X1-;2 71-,52 O-U$ X).=X+)X=.2,2$ Z.2,T4,5 Y)T4/47-<4),$ 2U<2,;4),-.
+12).)5=$;X4,,-Z4.4<=

E!引!言

随着社会经济的发展和人们生活水平的提高’
人们对纺织品的功能提出了更多的需求’功能性纺
织品正受到越来越多的人青睐’拓展纺织品的功能
已成为纺织领域的大势所趋*#’!+(聚丙烯"aa#是一
种来源广泛)机械性能优异)化学稳定性好的热塑性
树脂’在化学纤维领域占据着重要位置*B’%+’是四大
合成纤维之一(为了加强聚丙烯纤维的应用性能’
增加其功能性’拓宽其应用范围’国内外学者对聚丙
烯改性做了大量的研究’但都集中在赋予其生物降
解)阻燃)抗菌)抗紫外)抗静电等性能’对其智能调
温改性的研究报道并不多*&’C+(石蜡是一种相变潜
热高)热稳定性优异)来源广泛)价格便宜的固’液相
变材料’在储能调温纤维领域正被广泛研究*E’F+(但
大多数石蜡热分解温度低’加热到#&"^前就会大
量挥发*$’#"+’不能经受熔体纺丝的高温’目前通常采
用湿法纺丝方法制备石蜡改性纤维"储能调温纤
维#(与熔融纺丝相比较’湿法纺丝成本高)纺丝速
度低’且会造成环境污染*##+(本课题组已制备出一
种热挥发温度大于!""^的耐高温相变蜡"aR’
cPL#*#!+’并用熔体纺丝方法’制备aR’cPL-aa
储能调温纤维’既可解决湿纺制备相变纤维的弊端’
又可扩大聚丙烯纤维应用范围(

在熔融纺丝过程中’熔体从喷丝孔出来后的纺
丝成型过程属于单轴拉伸流动’是纤维成型加工过
程中的重要形式’拉伸流变性能对材料的加工工艺
过程和成品的性能有着重大的影响(在成纤聚合物
中加入改性剂会使聚合物流体的流变性能发生变
化’进而对成纤聚合物的可纺性产生巨大的影
响*#B+(目前在纤维领域’与相变材料改性粒子拉伸
流变行为与加工条件相关的研究未见报道(因此’
本文主要研究了aR’cPL-aa共混物的拉伸流变
行为’重点研究了拉伸应变速率)温度)aR’cPL质
量分数对aa熔体流动曲线)拉伸应力)拉伸黏度)
拉伸流动活化能)拉伸强度与热降解性的影响’以期
为aR’cPL-aa共混物的熔融加工工艺过程提供
一定的理论依据(

:!实验材料及方法

:;:!实验材料
aa树脂!熔融指数为!&5-#"Y4,’浙江绍兴三

园石化有限公司$aR’cPL!实验室自制’相变温度
为!F^与!!^’热挥发温度大于!""^(
:;=!试样JMDN7O&JJ的制备

将aR’cPL与aa树脂分别称量’按比例混合均
匀制成aR’cPL质量分数分别为&_)#"_)#&_与
!"_的混合料’将混合料通过86N’B"P型双螺杆挤
出机"熔融温度为#F"!!"&^’挤出温度为#E&^#
熔融混合挤出)经切粒机切割得到不同质量分数aR’
cPL的功能粒子’具体质量配比见表#(

表:!JMDN7O&JJ试样的质量配比
样品
编号

质量分数-_
aa aR’cPL

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

:;>!测试方法
#ABA#!拉伸流变测试

采用dVE型双柱毛细管流变仪"英国d);-,T
公司#对试样的拉伸流变性能进行测试分析’试样装
入料筒经两次预压""ABSa-#和两次预热"#"Y4,#
后开始流变测试(测试温度为#E&)#F" ^与
#F&^’毛细管直径为"A&YY’长径比为#C(

入口效应是指熔体流入毛细管入口处发生流线
收敛流动的现象’在流线收敛处存在着拉伸流动’
R)5;O2..提出利用毛细管流变仪入口效应产生的
拉伸流动来间接测定熔体单轴拉伸黏度(对于幂律
流体’平均拉伸应力(2)平均拉伸应变速率".)拉伸
黏度(2与拉伸流动活化能S)2的计算公式分别为!

$)2
B
F
"’3##$>" "##

".2%()
*
.!

B"’3##$>"
"!#

()2$"’3##!
$>"!

B!()*
.!

"B#
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.5()2
S()

!AB"B;M3.5"
"%#

式中!’为非牛顿指数$()为剪切黏度$*
. 为剪切速

率$$>" 为入口压力差$" 为物理常数$; 为气
体常数(
#ABA!!熔体牵伸测试

采用毛细管流变仪结合 V-*.’)//装置对试样
进行测试分析(试样装入料筒后经两次预压""AB
Sa-#与两次预热"#"Y4,#后以恒定速率从毛细管
被挤出’熔体丝绕过天平上的导辊’由牵引辊通过程
序化设定速率牵伸’直到熔体丝断开’拉伸测量过程
是近似的等温单轴拉伸过程’采集实验过程数据(
牵伸距离为&""A"YY’毛细管直径为#A"YY’长
径比为#C(
#ABAB!热降解流变测试

采用毛细管流变仪对纯aa与!"_质量分数aR’
cPL共混物进行降解流变实验(将试样装入料筒’
经过两次预压""ABSa-#与两次预热"#"Y4,#后’分
别在!")%"Y4,和C"Y4,时开始实验’温度为
#F"^’毛细管直径为"A&YY’长径比为#C(

=!结果与讨论

=;:!试样的拉伸流动类型
图#为#F"^下试样拉伸黏度与拉伸应力的关

系’可以看出’试样拉伸黏度随着拉伸应力的增大而
近乎呈线性减小’均表现出拉伸变稀效应’说明aR’
cPL的加入没有改变aa的流动类型’但可降低
aa流体的拉伸黏度’且随着添加剂质量分数的增
加’试样的拉伸黏度明显减小(这是因为aR’cPL
起到了增塑剂的作用’它可以增大分子链之间的间
距’减少分子链间相互作用力*#%+(

图#!#F"^下试样拉伸黏度与拉伸应力的关系

=;=!拉伸应变速率对试样拉伸应力与拉伸黏度的
影响

!!图!表示#F"^下试样拉伸应变速率对拉伸应
力和拉伸黏度的影响’由图可见’不同质量分数添加
剂试样拉伸应力与拉伸黏度随拉伸应变速率的变化
是一致的’均表现为随着".的增大’$2逐渐增大’(2
逐渐下降(这是因为".对(2具有双重影响’随着".

的增大’一方面’大分子链会发生解缠结’使得缠结
点密度下降’导致(2减小$另一方面’大分子链会发
生伸展并沿流动方向取向’导致(2增大(由图!可
知在所研究的".范围内’熔体内部还是以大分子链
的解缠结为主’宏观表现为随着".的增大’(2逐渐
下降(同时’在相同的".下’添加了aR’cPL的试
样$2与(2较纯aa有明显的下降’且含量越高’$2
与(2较纯aa的下降幅度越大(当".为&!AC!;G#

时’!"_质量分数aR’cPL试样$2与(2较纯aa分
别下降了C"A$_与%FA!_(由图!可知’添加aR’
cPL的共混物其拉伸应力与拉伸黏度均比纯aa的
低’适当的添加aR’cPL可降低拉伸黏度’降低aa
!!

图!!#F"^下试样拉伸应变速率对拉伸应力和拉伸黏度的影响
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流体的拉伸应力(由图!"Z#可见’当".低于!"";G#

时’试样(2下降速度较快’表明此时试样(2对".有
着较强的敏感性’当".高于%"";G#时’(2的变化趋
于平缓(
=;>!温度对试样拉伸性能的影响

图B为温度对试样拉伸黏度的影响曲线’#’为
纯aa’%’为#&_aR’cPL-aa共混物试样’可见’
试样的拉伸黏度均随着温度的升高而下降’这是由
于温度升高’分子无规则运动加剧’分子间距增大’
链段更易于移动(但两者下降的幅度不一样’当拉
伸应变速率为B"%A"B;G#时’温度从#E&^升至
#F&^’#’试样的拉伸黏度下降了B#A%_’而%’样
拉伸黏度下降了!!A"_’说明aR’cPL的加入使
拉伸黏度对温度的敏感性在降低’这有利于纺丝成
型的顺利进行(
=;?!试样的拉伸流动活化能

高聚物流体的拉伸流动活化能是拉伸黏度对温
度敏感程度的度量’拉伸流动活化能越大’则温度对
!!

图B!温度对试样拉伸黏度的影响

拉伸黏度的影响越大(图%为根据P++12,4*;方程
"%#反映出的在不同拉伸应变速率下aR’cPL质量
分数对试样拉伸流动活化能的影响曲线’根据回归
直线斜率可求得试样在不同拉伸应变速率下对应的
拉伸流动活化能’结果列于表!(

图%!不同拉伸应变速率下aR’cPL质量分数对试样拉伸流动活化能的影响

表=!不同拉伸应变速率下试样的
拉伸流动活化能 Q(-Y).

试样
编号

拉伸应变速率-;G#

&!AC! #B%A$% B"%ACB %"!AF&
#’ C#AE# &&A&B %$A"F %&A$!

B’ &CA!E &#A&C %CAF" %%A#F

&’ %FA$E %EA$# %BAEB %"A%%

!!由图%与表!可知’不同拉伸应变速率下试样
回归方程的线性相关性良好’随着拉伸应变速率的
增大’试样拉伸流动活化能均在减小’#’)B’与&’

样在%"!AF&;G#时的拉伸流动活化能较&CAC!;G#

分别下降了!&AC_)!#A&_与#EA%_’这表明拉伸
应变速率的增大使得拉伸黏度对温度的敏感性在降
低(同时在相同的拉伸应变速率下’添加剂含量越
高’试样拉伸流动活化能越小’当拉伸应变速率为
&!AC!;G#时’B’与&’试样拉伸流动活化能较#’样

分别下降了FAF_和!"AC_’这表明aR’cPL的加
入会降低拉伸黏度对温度的敏感性’且含量越高’降
低效应越明显(
=;<!试样的热降解性

将试样置于#F"^的炉膛中进行加热’测试不
同加热时间下的流体的拉伸流变性能’分析加热时
间对流体拉伸黏度的影响’其结果如图&所示(可
见’在测试温度条件下’在同一拉伸应变速率下试样
的拉伸黏度基本不变’流动曲线基本重合(对比图
&中的"-#和"Z#图’随着加热时间的延长’相同的拉
伸应变速率下#’试样拉伸黏度没什么变化’无热降
解行为’而&’试样在低拉伸应变速率下黏度会有稍
稍下降’随着拉伸应变速率的增大’加热时间C"Y4,
的拉伸黏度与!"Y4,时基本一样’说明aR’cPL
的加入’不影响aa的热降解性能’试样仍具有很好
的热稳定性(
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图&!#F"^下加热时间对试样拉伸黏度的影响

=;@!挤出细流的拉伸性能
将试样置于#F"^的料筒中进行加热’加热时

间为#"Y4,’以#Y-Y4,的速度从毛细管被挤出’
采用流变仪V-*.’)//装置’测试流体程序化设定的
拉伸速度"#"!!""Y-Y4,#与对应的拉伸力’做关
系曲线’结果如图C所示(从图C中可见’当拉伸速
率低于B"Y-Y4,’试样拉伸力随着拉伸速度的增大
而明显升高’随后拉伸力变化趋于平缓’之后当熔体
拉伸速度超过某一个临界值后’熔体丝开始不稳定的
抖动’拉伸力开始周期性涨落’发生拉伸共振现象’直
到熔体丝断裂(#’与B’试样分别在#!"Y-Y4,与
F&Y-Y4,时熔体丝断裂’熔体强度分别为#A%"7\
与"ACB7\’说明aR’cPL的加入使得aa的拉伸
比与熔体强度发生一定程度的下降(此外’从拉伸
力与拉伸速度的关系分析’在熔体纺丝过程中’应严
格控制拉伸速度与拉伸比(

图C!#F"^下试样拉伸力与拉伸速度的关系曲线

>!结!论

本文采用耐高温相变蜡aR’cPL对aa进行
共混改性’利用双柱毛细管流变仪及V-*.’)//牵伸

装置对试样的拉伸流变性能及热稳定性进行测试分
析’主要研究结论如下!
-#aR’cPL-aa试样属于拉伸变稀型流体’

aR’cPL不改变aa流动类型’试样拉伸应力与拉
伸黏度随温度的升高而降低$试样的拉伸黏度与拉
伸流动活化能随拉伸应变速率的提高而减小$aR’
cPL具有增塑作用’会降低熔体的流动阻力’随着
添加剂质量分数的增多’熔体的拉伸应力)拉伸黏度
与拉伸流动活化能逐渐减小(
Z#热降解流变实验表明试样具有良好的热稳

定性’aR’cPL的加入对aa的热稳定性没有影响(
7#熔体单轴拉伸试验表明试样具有良好的拉伸

性能’但aR’cPL的加入使得aa的拉伸比与熔体
强度出现一定程度的下降’应合理控制纺丝工艺’防
止出现拉伸共振现象’保证熔体挤出成型的稳定性(
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F$P=用量对聚丙烯酸酯&聚氨酯&F$P=纳米复合
黏合剂颗粒特征及其粘接性能的影响

王宁宁!高!峰!陈智杰!戚栋明!曹志海
"浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室!杭州B#""#F#

!!摘!要"以由B’"甲基丙烯酰氧#丙基三甲氧基硅烷"Sa6#表面修饰过的64?!为无机粒子!聚己内酯二醇&甲基
丙烯酸羟乙酯和异佛尔酮二异氰酸酯为聚氨酯"a9#前驱体!甲基丙烯酸甲酯&甲基丙烯酸和丙烯酸异辛酯为乙烯基
共聚单体!通过一步细乳液聚合法制备接枝型聚丙烯酸酯"aP7+#%a9%64?! 纳米复合黏合剂’利用动态光散射&

02<-电位&傅里叶红外光谱&凝胶率&拉伸性能测试和差示扫描量热等表征方法系统研究了Sa6’64?!用量对纳米复
合黏合剂的颗粒特征&热性能和粘接性能的影响规律’结果表明$与aP7+%a9纳米复合黏合剂相比!Sa6’64?!的
引入使得aP7+%a9%64?!纳米复合黏合剂粒子的尺寸增大!且粒子表面带较强的负电荷!储存稳定性好(表面乙烯
基修饰的Sa6’64?!能通过接枝反应参与黏合剂聚合物网络的形成!起到颗粒交联点的作用!使黏合剂聚合物的M5
相应地升高(在涂胶量为BA"5%Y!!烘焙温度#""A"^时!添加"AEO<_的64?!使得胶膜的断裂强度提高FAE_!断
裂伸长率提高!"A"_!剥离强度提高&A#_!获得了更优的综合粘接性能’

关键词"黏合剂(细乳液聚合(64?!(聚丙烯酸酯(聚氨酯(粘接性能
中图分类号"8k%BB!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB’BF&#"!"#$#"$’"&$!’"E

Q&+/2"&."#,+F$P=.,&3"&3,&)’*3$./")*,)"*3$"#’&(1,&($&%)"*+,*-’&."
,+),/0’.*0/’3"-),/02*"36’&"-F$P=&’&,.,-),#$3"’(6"#$4"#

!"#$#&’*’&’*’$"A9)’*’L,S#+@&8&)’C?V.’*T&’*’L"A+@&@<&
"H2=b-Z)+-<)+=)/PT:-,72T82U<4.2S-<2+4-.;-,TS-,*/-7<*+4,58271,).)5=’S4,4;<+=

)/NT*7-<4),’01234-,5674’82719,4:2+;4<=’V-,5W1)*B#""#F’R14,-#

71#3*’.3!@,<14;;<*T=’5+-/<2TX).=-7+=.-<2 "aP7+#-X).=*+2<1-,2 "a9#-64?! ,-,)7)YX);4<2
-T12;4:2;O2+2X+2X-+2T:4-),2’X)< Y4,42Y*.;4),X).=Y2+4W-<4), O4<1;*+/-72’Y)T4/42T64?! O4<1
B’<+4Y2<1)U=;4.=.X+)X=.Y2<1-7+=.-<2"Sa6#-;4,)+5-,47X-+<47.2’X).=7-X+).-7<),2T4).’1=T+)U=2<1=.
Y2<1-7+=.-<2-,T4;)/.*+),2T44;)7=-,-<2-;a9X+27*+;)+;’-,TY2<1=.Y2<1-7+=.-<2’Y2<1-7+=.47-74T’

-,T4;))7<=.-7+=.-<2-;:4,=.7)Y),)Y2+;D812+*.2)/Sa6’64?! 7),<2,<4,/.*2,74,5<12X-+<47.2
X+)X2+<42;’<12+Y-.-,T-T12;4),X+)X2+<42;)/,-,)7)YX);4<2-T12;4:2;O-;;=;<2Y-<47-..=;<*T42TO4<1
T=,-Y47.451<;7-<<2+4,5’02<- X)<2,<4-.’I)*+42+<+-,;/)+Y 4,/+-+2T ;X27<+);7)X=’52./+-7<4),
Y2-;*+2Y2,<’<2,;4.2X+)X2+<=Y2-;*+2Y2,<’-,TT4//2+2,<4-.;7-,,4,57-.)+4Y2<+=Dd2;*.<;;*552;<<1-<!

4,7)YX-+4;),O4<1aP7+-a9,-,)7)YX);4<2-T12;4:2;’<12-TT4<4),)/Sa6’64?!O)*.T7-*;24,7+2-;24,
;4W2)/aP7+-a9-64?!,-,)7)YX);4<2-T12;4:2X-+<47.2;’-,T<12;<)+-52;<-Z4.4<=4;5))TT*2<)<12;<+),5
,25-<4:271-+52),X-+<47.2;*+/-72$<12;*+/-72’:4,=.’Y)T4/42TSa6’64?!7)*.TX-+<474X-<24,<12/)+Y-<4),
)/X).=Y2+,2<O)+Q)/-T12;4:2;:4-5+-/<4,5+2-7<4),’/*,7<4),4,5-;<12X-+<47.27+);;.4,Q4,5X)4,<;<)



4,7+2-;2<125.-;;<+-,;4<4),<2YX2+-<*+2"M5#)/-T12;4:2X).=Y2+;-77)+T4,5.=$*,T2+<127),T4<4),)/
BD"5-Y!7)-<4,5-Y)*,<-,T#""A"^Z-Q4,5<2YX2+-<*+2’<12-TT4<4),)/"DEO<_64?!7-*;2;4,7+2-;24,
Z+2-Q4,5;<+2,5<1)/-T12;4:2/4.YZ=FDE_’2.),5-<4),-<Z+2-QZ=!"D"_-,TX22.4,5;<+2,5<1Z=&D#_’
<)-7142:2Z2<<2+7)YX+212,;4:2Z),T4,5X2+/)+Y-,72D

8"0 9,*(#! -T12;4:2;$ Y4,42Y*.;4), X).=Y2+4W-<4),$ 64?!$ X).=-7+=.-<2$ X).=*+2<1-,2$
Z),T4,5X2+/)+Y-,72

E!引!言

水性聚丙烯酸酯"aP7+#-聚氨酯"a9#纳米复
合黏合剂因其优异的粘接性能)耐溶剂性和光稳定
性等优点’被广泛用于标签纸)压敏胶带和纸张粘接
带等生产领域*#’!+(随着人们对黏合剂性能要求的
不断提升’有学者尝试向aP7+-a9纳米复合黏合
剂引入无机粒子来增强其综合粘接性能*B’%+(64?!
粒子因具有尺寸小)热稳定性佳和表面易修饰等特
点’常用于制备有机-无机纳米复合材料’来增强材
料的耐热和机械等性能*&’C+(
J2等*E+用氨丙基三乙氧基硅烷修饰的64?!与

\R?基团封端的a9预聚物反应’再与羟基改性的
aP7+树脂混合成膜’通过引入64?!粒子’提高了胶
膜的机械性能(董永兵等*F+采用原位聚合法制得
64?!改性的a9-64?!黏合剂’结果表明64?!的引
入能显著提高黏合剂的综合性能(吴丽霞等*$+将表
面乙烯基修饰的64?!与双键封端的a9和丙烯酸
单体进行自由基共聚合制得纳米复合黏合剂’结果
表明随着64?!用量的增加’胶膜的力学性能和热稳
定性能显著上升(上述研究在一定程度上推动了有
机-无机复合黏合剂的发展’但使用的水性a9预聚
物需要预先制备’合成过程复杂’且要用到丙酮等有
机溶剂’后处理复杂’而且直接添加a9预聚物会对
聚合体系的胶体稳定性有一定影响(

本文在细乳液聚合体系中’将a9前驱物)B’
"甲基丙烯酰氧#丙基三甲氧基硅烷"Sa6#表面改
性的64?!"Sa6’64?!#与丙烯酸酯单体混合’通过
同时进行的自由基聚合和聚加成反应’一步制得
aP7+-a9-64?!纳米复合黏合剂乳液$系统研究了
Sa6’64?!用量对胶黏剂的颗粒特征)聚合物微结
构)热性能和胶膜粘接性能的影响规律(

:!实验部分

:;:!实验药品
丙烯酸异辛酯"!’NVP’$$_’阿拉丁试剂有限

公司#)甲基丙烯酸"SPP’$F_’上海展云化工有限

公司#和甲基丙烯酸甲酯"SSP’Pd’杭州高精精
细化工有限公司#等单体使用前减压蒸馏除阻聚剂’
甲基丙烯酸羟乙酯"VNSP’$C_’阿拉丁试剂有限
公司#使用前用碱性氧化铝除阻聚剂(聚己内酯二
醇"aRb二醇’D,‘#"""5-Y).’和氏璧化工有限
公司#使用前在#""A"^的真空烘箱中干燥除水
!1(异佛尔酮二异氰酸酯"@a>@’$$_’阿拉丁试剂
有限公司#)十二烷基硫酸钠"6>6’Pd’阿拉丁试剂
有限公司#)正十六烷"V>’$F_’阿拉丁试剂有限
公司#)丙烯酸十八酯"6P’$C_’武汉远成共创科技
有限公司#)过硫酸钾"Ha6’Pd’阿拉丁试剂有限公
司#)正硅酸乙酯"8N?6’Pd’天津科密欧化学试剂
有限公司#)对苯二酚"Pd’阿拉丁试剂有限公司#)
Sa6"$E_’阿拉丁试剂有限公司#)氨水"\VB.
V!?’!&_!!F_’杭州高精精细化工有限公司#)
碳酸氢钠"\-VR?B’Pd’杭州高精精细化工有限公
司#和乙醇"Pd’杭州高精精细化工有限公司#均直
接使用(所有实验均使用实验室自制的去离子水(
:;=!64?=纳米粒子的制备#表面修饰及其单体分

散液的制备
用6<mZ2+法制备 64?! 纳米粒子*#"+(称取

F"Yb8N?6)F""A""5乙醇)CYb浓\VB.V!?
和E!A""5的去离子水’加入夹套反应釜中(在反
应温度为!&A"^)搅拌速率为!""+-Y4,的条件
下’反应!%1’然后将温度升至C"A"^’继续搅拌反
应C1’制得64?! 纳米粒子乙醇分散液(用 Sa6
改性64?!’其反应机理见图#(具体操作步骤为!称
取!""A""5新制的64?! 纳米粒子乙醇分散液
"64?!含量为!ACO<_#’加至!&"Yb的夹套反应
釜中’根据所需的改性程度称取一定量的 Sa6’加
入反应釜后’升温至%"A"^’搅拌反应%F1’制得
Sa6’64?!(
!’NVP-64?!单体分散液的制备方法如下!首

先’量取!""Yb的 Sa6’64?! 乙醇分散液加入到
&""Yb的单口旋蒸瓶中’以冰水为冷凝循环水’
!&A"^和减压条件下进行旋蒸$当蒸出#-!的乙醇
时’向单口烧瓶中加入#""Yb的!’NVP继续进行
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图#!Sa6改性64?!的反应示意

旋蒸’待乙醇完全蒸出后’抽滤除去溶剂置换过程中
产生的沉淀’得到质量分数为%A"O<_的!’NVP-
64?!单体分散液(
:;>!aP7+&a9&64?=和aP7+&a9纳米复合黏合剂

乳液的制备
称取"A&"56>6和"A&"5\-VR?B’溶解于

&&A""5蒸馏水中’制得XV‘EAF$的乳化剂水溶
液(将"A!!5SSP)"A##5SPP)"AB#56P)
"A"&5aRb二醇)"A!!5@a>@)"ABB5V>)"A#&5
VNSP和!A""5!’NVP-64?!单体分散液逐一加至
FA""5的!’NVP中’制得油相混合液(将油相混合
液快速转移至乳化剂水溶液中’在%"A"^)&""+-Y4,
下预乳化!Y4,得到粗乳液’将粗乳液经过超声处理
后’制得单体细乳液(最后’将"AE&5Ha6加入单体
细乳液中’在E"A"^和氮气保护下反应#"1’制得
aP7+-a9-64?!纳米复合黏合剂乳液(

制备aP7+-a9 纳米复合黏合剂乳液时’用
!A""5!’NVP替代!A""5!’NVP-64?!’其它条件
与制备aP7+-a9-64?!纳米复合黏合剂乳液一样(
:;?!纳米复合黏合剂胶膜的制备

称取#"A""5乳液置于透析袋"D,‘B&""#中
透析E!1’将透析后的乳液固含量调至#"A"O<_’
取&A""5乳液’置于%A"7Y]%A"7Y的四氟模具
中(将装有乳液的四氟模具置于液氮中淬冷&Y4,’
淬冷后的样品用冷冻干燥处理%F1’冻干后的样品
储存在放有变色硅胶的干燥器中备用(
:;<!聚对苯二甲酸乙二醇酯$JGK%胶膜的制备

将乳液固含量调至!"A"O<_后’取BA""5乳
液’加入#A&"5固含量为!A$O<_的a8N增稠剂
"佛山市三水大唐树脂有限公司#’制得黏合剂工作
液(将!"A"7Y]!CA"7Y的aN8薄膜置于等离子
体处理设备"V>’#K’常州中科常泰等离子体科技
有限公司#中’在氧气气氛和!""c的功率下’处理
&Y4,’制得亲水aN8膜(将亲水aN8膜放在自动
涂覆机"H7),<+).7)-<2+Y)T2.!"!’dHa+4,<R)-<
@,;<+*Y2,<;b<TD#上’选取B号滚轮"膜厚为&"Y#’
在#""YY-Y4,的条件下涂覆黏合剂工作液’随后
在#""A"^条件下烘焙!Y4,’制得aN8胶膜(

:;@!测试与表征
单体转化率用重量法测定*##+(用 S-.:2+,

02<-;4W2+\-,)系列动态光散射仪测定粒子的0均
粒径)多分散指数"a>@#和02<-电位(用透射电子
显微镜"8NS#观察 Sa6’64?! 的形貌’并根据
8NS图统计粒子的数均粒径(用\47).2<&E""型
傅里叶红外光谱仪"I8@d#对64?!和Sa6’64?!的
微结构进行表征(在氮气气氛下’用8Pk!"""差示
扫描量热仪">6R#测得aP7+-a9和aP7+-a9-64?!
黏合剂的 >6R曲线’温度扫描范围为GF"A"!
!%"A"^’升温速率为!"A" -̂Y4,(通过离心加速
沉降模拟实验考察乳液贮存稳定性’具体操作为!取
FA""5乳液置于#"Yb的离心管中’将装有乳液的
离心管置于高速离心机中’在B"""+-Y4,的转速下
离心#&Y4,(若无沉淀’则认为该乳液的贮存稳定
期为C个月(

在%A"7Y]%A"7Y的四氟模具中干燥制得乳
胶膜样品’其质量记为D"’5$将裁剪好的滤纸置于
E"A"^的烘箱中干燥C1’称得其质量为D#’5’将
干燥好的乳胶膜装入滤纸袋中’抽提E!1’取出烘
干后测得其质量为D!’5’样品的凝胶率$用以下
公式计算!

$-_2
D!HD#

D"
I#""(

!!将aN8胶膜裁剪成!A&7Y]!CA"7Y的条形
样品’对裁剪好的aN8胶膜进行面积为!A&7Y]
!&A"7Y平角对接’并用!Q5辊轮对其进行均匀施
压’将其用夹头固定在万能拉伸机上’拉伸速率设定
为#""YY-Y4,’得到剪切曲线(将aN8胶膜制成
!A&7Y]#!A&7Y的条形样品’然后弯曲制成周长
为$FYY的标准环形’使得环形胶带的有胶的一侧
向外与标准试验钢板接触’以B""YY-Y4,的速率
向上拉’测定其初粘力值’取五次实验平均值(将
aN8胶膜制成!A&7Y]!&A"7Y的条形样品’对裁
剪好的aN8胶膜进行面积为!A&7Y]!"A"7Y的
8’剥离制样’并用!Q5辊轮对其进行均匀施压’在
H(’#"C&系列拉伸机上进行剥离’剥离速率为
B""YY-Y4,’测定其剥离力’取五次实验平均值(
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=!结果与讨论

=;:!Sa6’64?=的表征
以Sa6为偶联剂’对64?!纳米颗粒进行表面

疏水和乙烯基改性’提高其在疏水单体中的分散性’
并使其具备通过表面接枝反应接入聚合物网络的能
力(图!"-#为修饰前后的64?!纳米颗粒的I8@d谱
图(由图!"-#可知’与未修饰的64?!纳米颗粒相比’
修饰后的64?! 纳米颗粒除了在##"")$%"7YG#和

F""7YG#分别出现了64,?G64的反对称伸缩振
动)64,?的伸缩振动峰和64,R的伸缩振动峰外’
在!$&"7YG#和#EB"7YG#分别出现了R,V伸缩
振动和R‘?的伸缩振动等来自于Sa6的吸收峰’
说明Sa6已成功地通过硅氧烷的水解’缩合反应偶
联到64?!的表面*#!+’制得了 Sa6’64?!(图!"Z#
为Sa6’64?!的8NS 图(由图!"Z#可知’Sa6’
64?!分散性好’粒子尺寸均一’统计其数均粒径为
"!EiB#,Y(

图!!64?!和Sa6’64?!的I8@d图以及Sa6’64?!的8NS图

=;=!Sa6’64?= 用量对aP7+&a9&64?= 纳米复合
黏合剂颗粒特征及乳液稳定性的影响
表#列出了 Sa6’64?!用量对单体转化率)纳

米复合黏合剂的粒径)a>@和02<-电位以及乳液储
存稳定性的影响(由表#可知’在本文涉及的各体
系中’聚合反应都能顺利进行’最终转化率均达到了
$"_左右(与不加 Sa6’64?! 的体系相比’添加
Sa6’64?!后制得的纳米黏合剂颗粒粒径有所增
加(这可能是因为向单体相引入Sa6’64?!会引起
油相黏度上升’增加超声分散的难度’从而导致单体
液滴和颗粒尺寸的增加(由02<-电位结果可知’不
同64?!含量的纳米复合黏合剂颗粒表面都带较高
的负电荷’能通过静电作用提升粒子的胶体稳定性(
这得到了纳米复合黏合剂乳液离心加速沉降实验结
果的支持"图B#(图B"-#为离心前乳液样品’可看
!!

到乳液为乳白色’无分层絮凝现象出现’表明离心前
乳液稳定性良好$图B"Z#为离心后的乳液样品’可
看到离心管底部没有出现沉淀’并且乳液无分层’絮
凝现象’说明乳液具有好的储存稳定性(
表:!不同HJFDF$P=用量下单体转化率!
纳米复合黏合剂粒子的粒径#J!Q和
R"3’电位以及乳液储存稳定性

Sa6’64?!
用量-O<_

转化
率-_

粒径-
,Y

a>@
02<-电
位-Yg

储存稳定
性-月

"A" $" #!$ "A#E& G%EAB 大于C

"AE $# #BE "A#%% G%!AF 大于C

#A# F$ #%% "A##C G%BA$ 大于C

#A& $! #%E "A#BC G%BAE 大于C

#A$ $! #%C "A#!E G%!A$ 大于C

!AB $# #%F "A#B# G%BA% 大于C

图B!离心前后不同Sa6’64?!用量的纳米复合黏合剂乳液的照片
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=;>!Sa6’64?= 用量对aP7+&a9&64?= 纳米复合
黏合剂交联程度的影响
图%是aP7+-a9-64?! 纳米复合黏合剂的凝

胶率与 Sa6’64?! 用量的关系图(VNSP能同时
参与自由基聚合与聚加成反应’可看作含有双键和
羟基的B官能度单体’其会在纳米复合黏合剂内部
形成交联的聚合物网络(由图%可知’aP7+-a9纳
米复合黏合剂的凝胶率已高达FE_(Sa6’64?!表
面含多个双键’作为颗粒交联剂’其亦能通过接枝反
应’参与聚合物网络的形成(因此’当向体系中加入
"AE!!ABO<_的Sa6’64?!后’制得的aP7+-a9-
64?!纳米复合黏合剂的凝胶率升高至$"_(

图%!不同Sa6’64?!用量条件下aP7+-a9-64?!
纳米复合黏合剂的凝胶率

=;?!Sa6’64?= 用量对aP7+&a9&64?= 纳米复合
黏合剂聚合物热性能的影响
图&为不同 Sa6’64?! 用量条件下制得的

aP7+-a9-64?!纳米复合黏合剂聚合物的>6R曲
线(由图&可知’aP7+-a9纳米复合黏合剂聚合物
的玻璃化转变温度"M5#为G!CAC^’Sa6’64?!的
加入促使aP7+-a9-64?! 纳米复合黏合剂内部交
联程度上升’聚合物链段的运动受限$并且64?!本
身作为硬物质的存在’也会限制聚合物链的运动能
力’从而使得M5升高至G#EA&^(随 Sa6’64?!
用量增加’聚合物链段受限程度增加’使黏合剂聚合
物的M5进一步升高(
=;<!Sa6’64?= 用量对aP7+&a9&64?= 纳米复合

黏合剂粘接性能的影响
!A&A#!涂胶工艺参数的确定

以aP7+-a9-64?!’"AE"Sa6’64?!质量占总单
体质量的"AEO<_#纳米复合黏合剂为代表性黏合
剂’研究了涂胶量和烘焙温度对胶膜强度的影响(
图C中"-#和"Z#分别为不同涂胶量条件下制得的
aP7+-a9-64?!’"AE纳米复合胶黏剂胶膜的剪切应

图&!不同Sa6’64?!用量条件下制得的aP7+-a9-64?!
纳米复合黏合剂聚合物的>6R曲线

力’应变曲线以及断裂强度和断裂伸长率(由图C
"Z#可知’在#A&!BA"5-Y!的范围内’随涂胶量的
增加’剪切强度和断裂伸长率均逐渐增加$进一步增
加涂胶量’剪切强度和断裂伸长率趋于稳定(上述
结果说明BA"5-Y!的涂胶量已能在基材间形成均
匀的胶膜’赋予胶膜稳定的强度(

图C!不同涂胶量条件下aP7+-a9-64?!’"AE胶黏剂胶膜的
剪切应力’应变曲线以及断裂强度和断裂伸长率

图E展示了不同烘焙温度下aP7+-a9-64?!’
"AE胶黏剂胶膜的剪切强度’应变曲线以及剥离强
度和初粘力(其中’图E"-#为不同烘焙温度下
aP7+-a9-64?!’"AE黏合剂胶膜的剪切应力’应变
曲线(研究发现在烘焙温度为#""A"^条件下’制
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得的胶膜兼具较好的内聚力和界面结合力’胶膜剪
切强度和断裂伸长率最高’该胶膜的破坏方式为内
聚破坏(由图E"-#可知’随烘焙温度的上升’剪切
强度和断裂伸长率均显著下降’且胶膜的破坏方式
转变为界面破坏(这是因为随烘焙温度上升’胶膜
内残留的羧基)羟基)胺基等极性基团有可能进一步
发生反应’使得黏合剂聚合物交联程度增加’内聚力
上升’但是黏合剂的黏性下降’导致其与基体的界面
结合力下降’进而使得剪切强度下降(图E"Z#为烘
焙温度对剥离强度)初粘力的影响(与胶膜的剪切
强度类似’随烘焙温度升高’胶膜的剥离强度和初粘
力均呈现下降趋势(这与较高的烘焙温度下’黏合
剂聚合物交联程度增加)黏性下降相关(综上’优选
#""A"^为胶膜的烘焙温度(

图E!不同烘焙温度下aP7+-a9-64?!’"AE胶黏剂胶膜的
剪切强度’应变曲线以及剥离强度和初粘力

!A&A!!Sa6’64?!用量对胶膜剪切强度的影响
图F中"-#和"Z#分别为不同Sa6’64?!用量条

件下制备的胶膜的剪切应力’应变曲线以及断裂强
度和断裂伸长率(由图F"Z#可知’随Sa6’64?!用
量上升’胶膜的断裂强度和断裂伸长率呈现先上升
后下降的趋势(与不加 Sa6’64?!的胶膜相比’使
用"AEO<_的Sa6’64?!的胶膜的断裂强度和断裂
伸长率分别增加了FAE_和!"A"_(这是因为
Sa6’64?!能参与聚合物网络的形成’提高胶膜的
交联程度"图%#’进而通过提升胶膜的内聚力’使胶

膜的剪切强度和断裂伸长率(但过高的Sa6’64?!
用量会使得黏合剂聚合物的黏性下降’因此’随
Sa6’64?!用量升高’胶膜的断裂强度和断裂伸长
率下降(

图F!不同Sa6’64?!用量下黏合剂胶膜的剪切
强度’应变曲线及其断裂强度和断裂伸长率

!A&AB!Sa6’64?!用量对黏合剂初粘力和剥离强
度的影响

图$为不同Sa6’64?!用量条件下制得的黏合
剂胶膜的初粘力和剥离强度(不含 Sa6’64?! 的
aP7+-a9黏合剂的初粘力为"AC%\’剥离强度为
#EAC$\-Y$添加"AEO<_ Sa6’64?!的黏合剂的
剥离强度上升了&A#_’但初粘力下降了%AE_(随
Sa6’64?!用量进一步上升’黏合剂聚合物的交联
程度进一步增加’且刚性组分也增加’使得黏合剂的
剥离强度和初粘力有一定程度的下降(

图$!不同Sa6’64?!用量下黏合剂的剥离强度和初粘力
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>!结!论

本文采用细乳液聚合一步制备了aP7+-a9-
64?!纳米复合黏合剂乳液’系统研究了 Sa6’64?!
用量对黏合剂的颗粒特征)热性能和粘接性能的影
响(具体结论如下!
-#不同Sa6’64?!用量的体系均有较好的胶体

稳定性’最终转化率在$"_左右$与不加Sa6’64?!
的黏合剂颗粒相比’添加 Sa6’64?!的黏合剂颗粒
尺寸有所增加$不同 Sa6’64?!用量的黏合剂颗粒
表面均带较高的负电荷’粒子间静电斥力大’乳液储
存稳定性好(
Z#Sa6’64?! 能参与黏合剂聚合物网络的形

成’起到颗粒交联点的作用’使得黏合剂的交联程度
上升’聚合物分子链运动受限程度增加’M5上升(
7#当涂胶量为BA"5-Y!)烘焙温度为#""A"^

时’黏合剂胶膜的综合粘接性能较好$添加"AEO<_
的Sa6’64?!后’胶膜的内聚力提高’使得胶膜断裂
强度)断裂伸长率和剥离强度分别提高了FAE_)
!"A"_和&A#_’获得了较优的综合粘接性能(
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R型7%>JP?&H,F=复合微球的构建及其光催化性能

杨!帆!鞠丙强!黄!凯!汪!洋
"浙江理工大学理学院!杭州B#""#F#

!!摘!要"采用化学沉淀法使P5Ba?%纳米粒子负载在S)6!纳米微球表面上获得P5Ba?%%S)6!复合材料!利
用L射线衍射&电子显微镜等手段分析其成分和微观结构!并以该复合材料为催化剂催化降解亚甲基蓝"SK#和甲
基橙"S?#!研究其光催化性能’结果表明$在P5Ba?%%S)6!复合材料制备中改变P5\?B的浓度!能够使S)6!上

P5Ba?%纳米粒子的尺寸及分布发生变化(当P5\?B 的浓度为!"A"YS时!经可见光照射#!Y4,后!P5Ba?%%

S)6!复合材料对亚甲基蓝"SK#催化降解效率为#""A"_!而经可见光照射B"Y4,后!P5Ba?%%S)6!复合材料对
甲基橙"S?#催化降解效率为#""A"_!且P5Ba?%%S)6!光催化剂连续四次光催化降解S?后!其降解效率仍保持
在$"A!_以上’

关键词"P5Ba?%%S)6!(0’;712Y2(光催化性能
中图分类号"8KBB!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB’BF&#"!"#$#"$’"&$$’"$

L’1*$.’3$,&,+RD#.6"-"’&()6,3,.’3’/03$.)"*+,*-’&.",+
7%>JP?-H,F=.,-),#$3"-$.*,#)6"*"
-"#$9<’’%EW&’*P&<’*’,E"#$Q<&’!"#$-<’*

"671)).)/6742,72;’01234-,5674’82719,4:2+;4<=’V-,5W1)*B#""#F’R14,-#

71#3*’.3!@,<14;;<*T=’P5Ba?%-S)6!7)YX);4<2;O2+2X+2X-+2T:4- S)6!Y47+);X12+2.)-T4,5
P5Ba?%,-,)X-+<47.2;),;*+/-72O4<1712Y47-.X+274X4<-<4),Y2<1)T’<12Y47+);<+*7<*+2-,T7)YX),2,<;
)/<12-;’X+2X-+2TP5Ba?%-S)6!7)YX);4<2O2+2-,-.=W2T:4-L’+-=T4//+-7<4),<271,).)5=-,T2.27<+),
Y47+);7)X=’-,T4<;X1)<)7-<-.=<47X2+/)+Y-,72O-;;<*T42TZ=7-<-.=<47T25+-T-<4),)/SK-,TS?O4<1
<127)YX);4<2-;7-<-.=;<D812+2;*.<;4,T47-<2<1-<<1271-,52)/<127),72,<+-<4),)/P5\?B4,<12
X+2X-+-<4), )/ P5Ba?%-S)6!7)YX);4<2 O)*.T .2-T <) 71-,524, <12 ;4W2 -,T T4;<+4Z*<4), )/
P5Ba?%,-,)X-+<47.2;),S)6!$*,T2+<127),T4<4),)/2UX);*+2<):4;4Z.2.451</)+#!Y4,O4<1P5\?B
7),72,<+-<4),)/!"A"YS’<127-<-.=<47T25+-T-<4),2//4742,7=)/P5Ba?%-S)6!7)YX);4<2<)SK4;#""D
"_$*,T2+<127),T4<4),)/2UX);*+2<):4;4Z.2.451</)+B"Y4,’<127-<-.=<47T25+-T-<4),2//4742,7=)/
P5Ba?%-S)6!7)YX);4<2<) S?4;#""D"_$<127-<-.=<47T25+-T-<4),2//4742,7=)/P5Ba?%-S)6!
X1)<)7-<-.=;<;<4..+2Y-4,-Z):2$"D!_-/<2+/)*+<4Y2;)/7-<-.=<47T25+-T-<4),)/S?D

8"09,*(#!P5Ba?%-S)6!$0’;712Y2$X1)<)7-<-.=<47X2+/)+Y-,72

E!引!言

半导体光催化剂作为一种环境友好型材料’能

够利用太阳能解决目前的水质污染问题’因而受到
了研究者的广泛关注*#’&+(然而’半导体光催化材料
低的可见光吸收率和高的载流子复合效率限制了其



在实际生活中的应用*C’E+(为了解决这一问题’诸多
研究者致力于二元及多元复合微球光催化材料的制
备’以合成性能更稳定)催化效率更高的复合型光催
化材料*F+(相比于一元光催化材料’二元及多元光
催化复合微球能够提高可见光吸收率和载流子分离
效率’在充分发挥各组分性能的同时产生协同效应’
使其达到对有机污染物进行降解的效率’从而改善
催化剂性能(

近年来’由于过渡金属硫化物"8S6#’如S)6!
和c6!’具有较窄的带隙和光催化稳定性’引起了
学者们的广泛关注*$+(大量研究表明’由于量子限
制效应’单层或多层S)6!或 c6!的光催化性能要
优于块体材料*#"+’且过渡金属硫化物能够与部分无
机半导体光催化材料"如 S)6!-RT6*##+和5’RB\%-

P5-S)6!*#!+等#之间能够形成0’;712Y2结构’能够
将无机半导体光催化剂导带上的光生电子转移到
8S6价带上’与8S6价带上的空穴复合’进而有
效抑制光激发电子和空穴的复合’提高其对有机污
染物的降解能力(磷酸银"P5Ba?%#作为一种新型
的半导体光催化剂’由于其具有光氧化能力’在可见
光照射下能够降解有机污染物*#B’#%+(然而在光催
化过程中’P5Ba?%存在光腐蚀现象’其主要原因是
由于 P5Ba?% 的导带"RK#能为"A%&2g’高于
V!?-V!的还原电位’在可见光照条件下P5Ba?%
优于V!?捕获到光生电子的能力’P5Ba?% 电离
的P5M可以捕获光生电子’则在其表面P5M还原
P5"’产生光腐蚀现象*#&’#C+(这种光腐蚀现象降低
P5Ba?%的光吸收效率’从而影响P5Ba?% 的光催
化活性和稳定性*#E+(若以 S)6! 为载体’P5Ba?%
纳米颗粒为负载体’将P5Ba?%纳米颗粒均匀分散
在S)6!微球的表面’形成P5Ba?%-S)6! 复合材
料’在充分发挥各组分性能的同时’抑制P5Ba?%
的光腐蚀现象’从而提高其光催化活性和稳
定性*#F’#$+(

本文以 S)6!微球为载体’采用化学沉淀法将
P5Ba?%纳米颗粒沉积在 S)6! 微球的表面’制备
0’;712Y2 结 构 的 P5Ba?%-S)6!( 然 后 以
P5Ba?%-S)6! 作为催化剂’催化降解亚甲基蓝
"SK#和甲基橙"S?#’研究该复合材料的光催化
性能(

:!实!验

:;:!实验材料与仪器
实验材料!钼酸钠"\-!S)?%.!V!?#)b’半胱

氨酸"RBVE\?!6#)无水乙醇"N<?V#)硝酸银
"P5\?B#和磷酸氢二钠"\-!Va?%.#!V!?#均为
分析纯’由阿拉丁试剂有限公司生产(

实验仪器!V’#F&"型高速离心机"湖南湘仪实
验仪器开发有限公司#’>F>4;7):2+型L射线衍射
仪"Ld>’K+*Q2+公司#’6’%F""型场发射扫描电子
显微镜"6NS’V4<-714公司#’(NS’!#""型投射电
子显微镜"8NS’V4<-714公司#’I’E"""型荧光分光
光度计"ab’V4<-714公司#’9’B$""型紫外可见分
光光度计"V4<-714公司#(
:;=!P5>a??&S)6=制备过程

在P5Ba?%-S)6!制备过程中’首先采用水热
法制备S)6!(S)6!的主要的制备过程如下’首先
分别称取"A"&5\-!S)?%.!V!?和"A#"5b’半
胱氨酸’将其溶解到!&Yb的去离子水’经超声
"A&1后’得到均匀的\-!S)?%.!V!?和b’半胱氨
酸混合溶液’然后将这种混合液注入&"Yb的反
应釜中’在!!"^下反应!%A"1后待其冷却至室温
取出’分别用去离子水和无水乙醇洗涤’置于E"^
烘箱中干燥#!A"1’得到黑色的S)6!(其次以S)6!
为基底材料’采用化学沉淀法制备P5Ba?%-S)6!复
合材料’将不同浓度"#"A")!"A"YS和B"A"YS#
#"YbP5\?B溶液分别加入S)6!的反应液中’搅
拌反应B"Y4,(随后在P5\?B和S)6!的混合溶液
中滴加的#"Yb\-!Va?%溶液’继续反应#A"1’得
到P5Ba?%-S)6!’依次用去离子水和乙醇离心洗
涤B次后’在C"^烘箱中干燥&A"1’并将其分别标
记为 P5Ba?%-S)6!"LP5\?B‘#"YS#)P5Ba?%-
S)6!"LP5\?B‘!"YS#和P5Ba?%-S)6!"LP5\?B‘
B"YS#(将这三种不同浓度的P5Ba?%-S)6! 光
催化剂分别对SK和S?溶液的光催化降解(

=!实验结果与分析

=;:!S)6=及P5>a??&S)6=的形貌组织结构
图#"-#为 S)6! 的 Ld> 谱图(S)6! 在

#%A%h)B!AEh)B$A&h和&FABh处出现衍射峰’分别对
应着S)6!的"""!#)"#""#)"#"B#和"##"#晶面’且
不存在其他杂峰’这说明该产物中没有其它杂质(
图#"Z#和图#"7#是S)6!的6NS图’其中图#"7#
是图#"Z#的局部放大图(可以看出’S)6!呈现花
状的球形’其分布均一’其直径在B""!F"",Y范
围内(
P5Ba?%-S)6!复合材料的Ld>图如图!"-#

所示’从图谱中可以观察到衍射角!&在!"h!F"h范
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!!

图#!S)6!的Ld>和6NS图

围内会出现多个衍射峰’分别对应于 P5Ba?% 的
"##"#)"!""#)"!#"#)"!###等晶面’这说明所
P5Ba?%-S)6!复合材料中的P5Ba?%属于体心立
方结构(然而’在P5Ba?%-S)6! 复合材料中却没
有明显的 S)6!的衍射峰’这主要是由于 S)6!的
Ld>衍射峰强度相对较弱’在P5Ba?%-S)6!复合
材料中P5Ba?%具有比 S)6!更好的结晶性’其衍
射峰强度远大于 S)6! 的衍射峰强度’故掩盖了

S)6!的衍射峰*!"+(此外’从P5Ba?%-S)6! 复合
材料的N>6图"图!"Z##中可以看出 P5Ba?%-
S)6!复合材料中仅存在P5)a)?)S)和6这五种
元素(图!"7#和图!"T#分别为P5Ba?%-S)6!的
6NS图’其中图!"T#是图!"7#的局部放大图(与
S)6!相比较而言’可以看出P5Ba?%-S)6!表面有
颗粒沉积在上面’且片层明显增厚(

图!!P5Ba?%-S)6!的Ld>)N>6和6NS图

!!利用8NS来表征P5Ba?%-S)6! 的形貌’如
图B所示(从图B中观察到两组清晰的晶格条纹’
经过计算得到P5Ba?%的晶面间距为"A!C,Y’对
应着P5Ba?% 的"!#"#晶面$S)6! 的晶面间距为

"ACF,Y’对应着 S)6! 的"""!#晶面(这说明
P5Ba?%和 S)6! 进行复合’且P5Ba?% 粒子沉积
在S)6!片层上(

图%是不同P5\?B浓度下P5Ba?%-S)6!复
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!!

图B!P5Ba?%-S)6!的8NS和Vd8NS图

合材料的6NS 图(从图%中可以看出在制备
P5Ba?%-S)6! 复合材料的过程中’不同浓度的
P5\?B溶液的添加量对P5Ba?%-S)6! 的形貌有
一定的影响(当将#"A"YSP5\?B溶液以及"A#
YS的\-!Va?% 溶液加入 S)6! 分散液中时’可
以观察到只有少量的P5Ba?%粒子分散在S)6!微
球表面"图%"-##(当P5\?B 溶液的浓度增加到
!"A"YS 以及\-!Va?% 溶液的浓度增加到"A!

YS时’P5Ba?%粒子明显增多’而且比较均匀的分
布在S)6!微球表面"图%"Z##(当P5\?B溶液的
浓度增加到B"A"YS "\-!Va?% 溶液的浓度为
"ABYS#时’有较多的P5Ba?%粒子产生’从而出现
团聚现象"图%"7##’使得P5Ba?%-S)6!复合材料
的比表面积减少’也会使P5Ba?%成为电子和空穴
的复合中心’从而不利于P5Ba?%-S)6! 复合材料
催化性能的提高(

图%!不同P5\?B浓度下P5Ba?%-S)6!的6NS图

=;=!P5>a??&S)6=的光吸收性能
图&"-#和图&"Z#为S)6!)P5Ba?%和P5Ba?%-

S)6!的9g’:4;光吸收图谱(从图&"Z#中可以看出
S)6!的光吸收边在C"",Y’P5Ba?%的光吸收边在
&B&,Y’P5Ba?%-S)6!"LP5\?B‘!"YS#复合材料
的光吸收边为E&F,Y发生红移’拓宽其光吸收范
围(利用"<@X#! 与"@X#之间的关系式*!#+计算
P5Ba?%-S)6!复合材料的带隙宽度’如图&"7#所
示’可以看出P5Ba?% 和P5Ba?%-S)6!"LP5\?B‘
!"YS#的带隙宽度分别为!A%&2g和!A#"2g(
这说明P5Ba?%与 S)6!之间的相互作用’导致复
合材料的带隙减少*!!+(
=;>!P5>a??&S)6=的光催化性能

在可见光光照条件下’将 S)6!)P5Ba?% 及
P5Ba?%-S)6!对SK和 S?进行光催化降解’测
试其光催化性能(图C"-#是不同催化剂对 SK光
催化降解曲线’从图中可以看出’在没有添加任何光
催化剂的情况下’SK的自降解率为BA&_$且当
P5\?B的浓度为!"A"YS时’P5Ba?%-S)6! 在
可见光下的光催化活性较好’#!Y4,内能将SK完

全降解’其降解率分别高于 S)6! 在可见光光照
!#Y4,后对 SK的降解效率的&$A!_’P5Ba?%在
可见光光照!#Y4,后对SK的降解效率$%AE_(

采用.,"L"-L#对光照时间作图’通过进行线性
拟合对P5Ba?%-S)6!光催化剂进行定量的分析(
图C"Z#是.,"L"-L#与降解时间:之间的关系曲线’
当P5\?B 的浓度为!"A"YS 时’P5Ba?%-S)6!
速率常数’分别是 S)6! 的!!A%倍及P5Ba?% 的
!AC倍(从实验结果表明’P5Ba?%-S)6!复合材料
相对于P5Ba?%和 S)6!具有较好的光催化性能’
这主要是由于!-#P5Ba?% 与 S)6! 之间构成0’
;712Y2结构’其能级匹配’促进P5Ba?% 和 S)6!
的光生电子和空穴的分离’防止P5Ba?%光腐蚀现
象的发生’使得更较多的P5Ba?%粒子参与反应$Z#
S)6!具有较大的比表面积以及较多的活性位点’
促进电子的转移以及染料分子的吸附(此外
P5Ba?%-S)6!复合材料中P5Ba?%的含量低不足
以降解SK$而P5Ba?%-S)6!复合材料中P5Ba?%
的含量高会出现团聚现象’使P5Ba?%成为电子和
空穴的复合中心’加速电子和空穴复合而导致光生
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图&!不同样品的吸收光谱和禁带宽度图

图C!不同催化剂对SK的降解曲线及速率常数曲线

电荷的减少’进而影响P5Ba?%-S)6! 复合材料的
光催化性能(

图E"-#为不同催化剂对S?降解曲线’从图中
可以看出’在没有添加任何光催化剂的条件下’S?
的自降解率为!AB_$且当P5\?B 的添加浓度为

!"A"YS 时’在可见光光照时间为B"Y4,时’
P5Ba?%-S)6!对 S?的降解率为#""A"_(图E
"Z#是.,"L"-L#与降解时间:之间的关系曲线’从
图中可以看出P5Ba?%-S)6!复合材料对S?降解
的速率常数’当 P5\?B 的浓度为!"A"YS 的

B"C第&期 杨!帆等!0型P5Ba?%-S)6!复合微球的构建及其光催化性能



P5Ba?%-S)6! 的 速 率 常 数 分 别 是 S)6! 和
P5Ba?% 速率常数的##A$和%AE倍(P5Ba?%-

S)6!分别比 P5Ba?% 和 S)6! 有较好的光催化
性能(

图E!不同催化剂对S?的降解曲线及速率常数曲线

!!为了研究P5Ba?%-S)6!复合材料的光催化稳
定性’P5Ba?%-S)6!对 S?进行四次光催化循环
降解试验(图F"-#是P5Ba?%-S)6! 对 S?循环
光催化降解曲线’如图所示随着循环次数的增加’
P5Ba?%-S)6!对S?的第四次循环时降解效率仍
能保持在$"A!_以上(图F"Z#是P5Ba?%对S?
循环光催化降解曲线’从中可以看出 P5Ba?% 对
S?的光催化循环降解效率显著降低(第四次的循
环降解的效率与第一次的相比’S?的降解率下降
了!#AB_(因 此’S)6! 的 加 入 有 效 地 抑 制
P5Ba?%在光催化过程中的光腐蚀现象’有利于
P5Ba?%-S)6!复合材料光催化稳定性的提高(

通常利用荧光光谱"ab#判断 P5Ba?%-S)6!
复合材料光激发电子和空穴的复合几率(ab越强
光激发电子和空穴的复合率越大(图 $ 是
P5Ba?%-S)6!复合材料的 ab谱图’如图所示
P5Ba?%-S)6! 复 合 材 料 的 ab 强 度 分 别 比
P5Ba?%和S)6!的ab强度降低(当P5\?B溶液
的浓度为!"A"YS时’P5Ba?%-S)6!复合材料具
有较低的ab强度’亦具有较高的光生电子和空穴
的分离率(当P5\?B 溶液的浓度大于B"A"YS
时’会产生大量的P5Ba?%粒子’在S)6!表面发生
团聚’使P5Ba?%成为电子和空穴的复合中心’降低
载流子的分离效率(这说明一定量的P5\?B溶液
的浓度能够有效的促进光生电子和空穴的分离’提
高光催化性能(

对P5Ba?%-S)6!复合材料进行捕获实验’以
确定催化降解过程中参与有机染料降解的主要的

!!

图F!光催化剂对S?循环光催化降解曲线
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图$!P5Ba?%-S)6!的ab谱图

!!

活性物种(用异丙醇"@aP#作为活化因子羟基自由
基".?V#的捕获剂)乙二胺四乙酸钠"N>8P#作为
活化因子空穴"1M#的捕获剂以及苯醌"Kk#作为活
化因子超氧负离子".?!G#的捕获剂(如图#"所
示’当加入N>8P时’S?的光催化降解受到明显
的抑制’降解效率降低了E#AE_$加入 Kk 时’
P5Ba?%-S)6!复合材料对 S?催化降解效率为
&!A&_$而加入@aP时’P5Ba?%-S)6!复合材料对
S? 的 降 解 效 率 仍 能 达 到 $CA!_(这 说 明
P5Ba?%-S)6!复合材料降解 S?时’1M和.?!G

是主要的活性因子(

图#"!在活化剂作用下P5Ba?%-S)6!对S?的降解曲线和效率

!!图##是P5Ba?%-S)6! 复合材料的电子转移
示意(在可见光照射下’P5Ba?% 和 S)6! 价带上
的电子均被激发到导带’而空穴留在 P5Ba?% 和
S)6!价带(P5Ba?%价带上的电子会转移到S)6!
价带上’与 S)6! 价带上的空穴复合’从而延长了
P5Ba?%价带上剩余空穴和S)6!导带上剩余电子
的寿命’同时也抑制P5Ba?%的光腐蚀现象的发生(
S)6!导带上的电子能够被吸附在P5Ba?%-S)6!
复合材料表面的氧气分子捕获形成.?!G’.?!G具
有强氧化性’能够将染料分子分解为R?!和V!?(

P5Ba?%价带上的1M能够直接将染料分子氧化成
R?!’V!?和其他中间产物’实现有机染料分子的
光催化降解(

>!结!论

本文采用水热法制备 S)6!微球’通过化学沉
淀法制备出0’;712Y2结构的P5Ba?%-S)6! 复合
材料’利用L射线衍射)电子显微镜等测试手段分
析所得复合材料的成分和微观结构’并以P5Ba?%-
S)6!为催化剂对亚甲基蓝"SK#和甲基橙"S?#进

图##!P5Ba?%-S)6!复合材料的电子转移示意

行催化降解’进而研究其光催化性能(获得以下主
要研究结果!
-#P5Ba?%-S)6!复合材料的制备过程中改变

P5\?B 的浓度’则负载在 S)6! 微球片层上的
P5Ba?%粒子的尺寸及分布状况也会随之改变(

Z#P5Ba?%-S)6!复合材料具有较好的光催化
活性(当 P5\?B 的浓度为!"YS 时’P5Ba?%-
S)6!复合材料经#!Y4,可见光照射后对 SK降
解率能达到#""A"_$经B"Y4,可见光照射后对
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S?降解率达到#""A"_’且在可见光照射下’
P5Ba?%-S)6!复合材料连续四次循环光催化降解
S?后’其降解效率仍保持在$"A!_以上(进行光
催化反应时’P5Ba?%-S)6! 复合材料的主要活性
因子是1M和.?!G(
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氯化铁&二茂铁共催化制备碳纳米管中空筒状物
及生长机理分析
姜!敏!马瑞琦!陈建军

"浙江理工大学材料与纺织学院!杭州B#""#F#

!!摘!要"以乙醇&二茂铁&氯化铁&噻吩和去离子水为原料!通过浮动催化化学气相沉积法制备碳纳米管中空筒
状物(采用扫描电子显微镜&热重分析以及拉曼光谱对产物的形貌&纯度和结构进行表征!分析以氯化铁&二茂铁为
催化剂前驱体共同催化碳纳米管的形核生长和氯化铁添加量对其形核生长的影响作用!并探讨二茂铁&氯化铁共催
化体系制备碳纳米管的生长机理’结果发现$添加氯化铁能够降低原料注入时的固体沉降量!但添加氯化铁过多会
导致生成的碳纳米管中空筒状物纯度下降且结构缺陷增多(当氯化铁的添加量为"D#Yb时!能够得到纯度$EDC%_&
高长径比的碳纳米管中空筒状物’
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E!引!言

碳纳米管具有优异的拉伸性能)导热性能和导

电性能’是一种极具发展前景的纳米材料’由碳纳米
管组装成碳纳米管阵列和碳纳米管纤维’具有优异
性能与应用前景*#+(目前’有关碳纳米管纤维的制



备方法可以大致分为三类!阵列纺丝)湿法纺丝和化
学气相纺丝*!+(相较于其他两种纺丝方法’化学气
相纺丝法因无需基底)实验过程较为简单)产物收集
方便等优点而被视为最有希望实现大规模生产的一
种纺丝方法*B’%+(化学气相纺丝制备碳纳米管纤维
的方法最早是由b4等*&+提出’即将催化剂)促进剂
以及含碳原料在高温下裂解沉积以得到碳纳米管纤
维’因而该方法也被称为浮动化学气相沉积法(整
个制备过程包括氢气的输送和将溶有二茂铁)噻吩
和乙醇的液态原料注射进入管式炉的高温区域’温
度设定在#"&"!#!""^*&+(纳米催化粒子为碳纳
米管生长提供活性位点’通常是由催化剂和促进剂
高温裂解得到*%’C+(碳纳米管开始生长后’由于其
相互间的范德华力作用’易于组装在一起形成碳纳
米管气凝胶’而碳纳米管气凝胶的出现则被视为获
得碳纳米管纤维的先决条件*E’$+(

制备碳纳米管气凝胶的过程受诸多因素的影
响’如反应温度)含碳原料的种类’催化剂和促进剂
的含量等*#"’#B+(目前’制备碳纳米管气凝胶广泛采
用的催化剂为二茂铁’但其溶解在乙醇等液态原料
的过程中会有沉降析出’降低催化剂的含量’影响到
碳纳米管的形核生长过程(以氯化铁作为催化剂前
驱体制备碳纳米管的过程则不会产生的固体沉降现
象’且相关制备方法已有报道(陈蓓等*#%+以氯化铁
粉末为催化剂’将其置于石英舟P中’采用悬浮’基
体法在E""^条件下于石英舟K中制备管壁清洁
且直径均匀的碳纳米管(祝巍等*#&+在其基础上’分
析不同三氯化铁浓度及载气种类对产物的影响’并
制备具有超顺磁性的内腔填充有连续铁纳米线的碳
纳米管(张红丹等*#C+选用氯化铁溶液作为催化剂
前驱体’利用乙醇催化燃烧法’在铜片上面制备得到
碳纳米管纤维(选用氯化铁为催化剂前驱体采用浮
动催化化学气相沉积法制备连续碳纳米管纤维’目
前还没有相关研究报道(

本文选用氯化铁溶液和二茂铁混合催化剂作为催
化剂前驱体’采用浮动催化化学气相沉积法催化生长
碳纳米管(降低液态原料进样过程中的催化剂沉降
量’以促进碳纳米管的形核生长’同时分析氯化铁添加
量对产物形貌)结构和纯度的影响’并探究该过程中氯
化铁)二茂铁共同催化制备碳纳米管的形核生长机理(

:!实验部分

:;:!实验原料
无水乙醇"杭州精工#)二茂铁"麦克林#)氯化铁

"杭州精工#)噻吩"阿拉丁#和高纯工业氩气"杭州
精工#(
:;=!实验方法

以乙醇"$EA%O<_#为碳源’二茂铁"#ACO<_#
为催化剂前驱体’噻吩""AFO<_#为生长促进剂’添
加"A!O<_去离子水(将上述原料按比例配置成
为均一溶液后’向其中加入"A#!"A&Yb的氯化铁
溶液"分析纯’$$AE_#’得到液态反应原料(通过数
字注射泵以B"Yb-1的速率注射进入管式炉’管式
炉温度设定在##F"^(实验中氩气作为运载气体
和保护气体’以B""!&""Yb-Y4,的速率输送进管
式炉中(
:;>!产物性能表征

采用日本 V@8PRV@公司6’%F""型场发射
扫描电子显微镜"67-,,4,52.27<+),Y47+);7)X=’
6NS#和日本(2).公司的(NS’!#""型透射电子
显微镜"8+-,;Y4;;4),2.27<+),Y47+);7)X=’8NS#
对样品进行微观形貌表征$采用梅特勒’托利多国
际商贸有限公司8eP’>6R@’#C""型热重分析仪
进行纯度测试$采用空气气氛’温度为室温至
#""" ^’升 温 速 率 为 & -̂Y4,$采 用 法 国
b-ZdPS’Vd’N:).*<4),型显微共焦拉曼对样品
进行结构分析(

=!结果与讨论

=;:!产物性能表征分析
控制液态原料的注射速率为B"Yb-1’氩气流

速为%""Yb-Y4,’在刚玉管尾端即可得到中空筒
状碳纳米管’并利用6NS对产物进行微观形貌分
析’对不同氯化铁添加量制备得到的碳纳米管筒状
物进行扫描电子显微镜检测’观察其形貌特点’结果
如图#所示(由图#可知’所得到的产物是由大量
的碳纳米管组成’随着氯化铁含量的增加’产物中的
无定形碳和金属颗粒等杂质的含量逐渐增加’而且
碳纳米管的直径呈现逐渐减小的趋势$添加"A#Yb
氯化铁溶液制备得到的碳纳米管纤维的长度和直径
最佳’且包含的催化剂团聚现象较少(

通过8NS观察碳纳米管的形貌’结果如图!
所示(由图!可知’随着氯化铁含量的增加’制备得
到的碳纳米管的直径逐渐减小’外层的壁厚呈现逐
渐增加的趋势(在添加"A!Yb氯化铁溶液制备的
碳纳米管纤维的8NS图中’碳纳米管顶部的催化
剂粒子’因此碳纳米管的形核生长是遵循气’固’液
生长机理(
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图#!不同氯化铁添加量制备得到产物的6NS图

图!!不同氯化铁添加量制备得到产物的8NS图

!!在碳纳米管制备过程中主要出现的杂质为附有
无定形碳的催化剂粒子或者是卷曲的多壁碳纳米
管*#E+(在制备碳纳米管的过程中会有小尺寸"约为
&",Y#的杂质的出现(在进行热重分析时’一般在
%""^以下’无定型碳会燃烧掉’出现质量损失*#E+$

%""^以上若产物为单壁碳纳米管’则在&!"^左
右会出现一个氧化峰’若产物为多壁碳纳米管’则在
CC"^左右出现氧化峰*#F+(采用热重分析技术在

空气气氛下测量碳纳米管的失重曲线’结果如图B
所示(由图B可知’添加"A#Yb氯化铁溶液制备
的碳纳米管纤维的质量损失峰较为平缓$添加
"ABYb氯化铁溶液制备得到的碳纳米管纤维’有两
组质量损失峰’其余为质量损失单峰(此外能够发
现!随着氯化铁添加量的增加’产物的质量剩余量逐
渐增加’从!ABC_逐渐增加到#"AB!_’剩余物质为
铁催化粒子(催化粒子剩余量的增多也与图!中碳
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纳米管纤维的微观形貌中团聚物增多的现象相吻
合’因此过多添加氯化铁会导致碳纳米管纤维纯度
下降且结构缺陷增多(

图B!不同氯化铁添加量制备得到碳纳米管的热重分析图

拉曼光谱检测碳纳米管结构的结果如图%所
示(图%显示’碳纳米管在#B""7YG#处出现的峰
被称为缺陷峰">峰#’在#&F"7YG#处出现的峰被
称为石墨峰"e峰#’这两处峰强的比值?e-?>被用
来衡量碳纳米管的纯度高低*#$+(单壁碳纳米管和
多壁碳纳米管在拉曼光谱测试结果上最明显的区别
就在于是否在!&"!B""7YG#存在谱峰’单壁碳纳
米管在此区间出现的谱峰一般被称为呼吸峰*!"’!#+(
随着氯化铁添加量的增加’碳纳米管纤维的e峰峰
强与>峰峰强比值"?e-?>#逐渐减小’且能够发现
随着氯化铁添加量的增加’两个峰各自的峰强逐渐
降低’尤其e峰峰强逐渐降低’峰宽逐渐增加’以上
结果表明制备得到的碳纳米管纤维其内部的缺陷较
多’石墨化程度逐渐降低’不利于连续碳纳米管纤维
的制备(此外’未发现呼吸峰的存在’通过浮动化学
气相沉积法制备得到的碳纳米管为多壁碳纳米管’
与热重分析得到的结果相吻合(

图%!不同氯化铁添加量制备得到产物的拉曼光谱图

=;=!碳纳米管中空筒状物的生长机理分析
采用浮动催化化学气相沉积将原料通过数字注

射泵注入高温反应炉中’在氩气的运载作用下’在刚
玉管尾端得到碳纳米管中空筒状物"图&#(碳纳米
管中空筒状物呈现一种如棉花糖状的蓬松态(

图&!碳纳米管中空筒状物的数码图
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!!碳纳米管中空筒状物制备整个反应过程如图C
所示(由图C可知’液态原料进入管式炉内’受到高
温作用首先会气化’随着温度的进一步升高’液态原
料内的物质发生分解(首先进行分解的是乙醇’其
分解温度为B""^’在高温条件下乙醇会分解得到
无定形碳)R?)水蒸气和甲烷等(当温度达到
%""^时’二茂铁开始分解(二茂铁是最重要的金
属茂基配合物’是最早被发现的夹心配合物’包含两
个环戊二烯环与铁原子成键’其结构为一个铁原子
处在两个平行的环戊二烯的环之间(当温度当到达
其分解温度后’铁原子就会挣脱两个环戊二烯的束
缚’从而形成液相纳米铁粒子(对于氯化铁’在分解
过程中可能发生以下反应!

I2R.B.CV!?*I2"?V#BMBVR."5# "##
!I2"?V#B*I2!?BMBV!?"5# "!#
!I2!?BMBR?"5#*%I2MBR?!"5# "B#
低于C""^时"此时二茂铁已经分解释放出

I2#’三氯化铁分解为无定型的含铁物质*!!+$当温度
在C""!C&"^之间时’无定型的含铁物质会转化为
I2!?B’在乙醇分解得到R?的情况下’部分I2!?B
则会开始还原为I2’生成的I2之后能够与R反应
得到I2BR’R溶解渗入铁的金属相中’并从金属相
中析出生成石墨层*!B+’形成碳纳米管晶核(当温度
!

高于C&"^时’I2!?B会完全转化为I2和I2BR’碳
纳米管晶核在液相铁纳米粒子的催化作用下生长为
碳纳米管*!%+(当达到F""^时’噻吩裂解得到硫原
子’液相纳米铁粒子与硫原子相遇之后’形成I2’6
复合催化粒子’复合催化剂是以一种包芯结构存在’
液相纳米铁粒子表面包覆着一层硫*B+(液相纳米铁
粒子的尺寸在硫原子的作用下会受到限制’硫原子
限制液相纳米铁粒子的继续形核生长’调控碳纳米
管的直径尺寸大小(高温环境引起的上升热气流)
液态原料裂解造成的熵增过程和运载气体的不断输
送使得这些碳纳米管晶核漂浮在刚玉管内’随着R
的不断渗入并析出*!&+’碳纳米管不断生长’最终形
成管径和长度大致相同的碳纳米管(碳纳米管一经
析出后迅速生长’当碳纳米管生长到一定长度后’在
彼此间的范德华力的作用下’自组装形成碳纳米管
中空筒状物*!C+(高温条件下极易产生无定形碳’非
晶碳极大程度影响碳纳米管的生长’液相铁粒子被
无定形碳包围’降低碳原子的渗入量$纳米催化剂便
会被非晶碳包附失活’失去催化活性’碳纳米管的生
长停止(在液态原料中加入微量的去离子水’在一
定程度反应掉部分无定形碳’碳与水发生水煤气反
应生成的氢气和一氧化碳能够增加碳原子的溶
解量*!E’!$+(

图C!碳纳米管中空筒状物制备过程反应示意

>!结!论

本文以二茂铁和氯化铁作为催化剂前驱体’采
用浮动化学气相沉积法’通过调整制备过程中氯化
铁的添加量合成碳纳米管中空筒状物’主要结果
如下!

-#添加氯化铁能够降低原料注入时的固体沉
降’但过多添加氯化铁会导致生成的碳纳米管中空

筒状物纯度下降且结构缺陷增多(

Z#当氯化铁的添加量为"A#Yb时’能够得到
纯度高达$EAC%_且高长径比的多壁碳纳米管中空
筒状物(

7#在二茂铁和氯化铁共催化体系中’经高温裂
解后得到I2’并与R反应得到I2BR’R溶解渗入铁
的金属相中’并从金属相中析出生成石墨层’从而达
到催化碳纳米管形核生长的作用(
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长多壁碳纳米管的拉曼光谱径向呼吸振动模式观察
*(+D新型炭材料’!"#&’B""&#!BF&’B$"D
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HPL#改性玻璃纤维膜的制备及其
在锂硫电池隔膜中的应用
林!山!朱仁霞!马丹阳!孙梦涛!蔡玉荣
"浙江理工大学材料与纺织学院!杭州B#""#F#

!!摘!要"利用金属有机框架材料丰富的孔结构来吸附由电池正极产生的溶解性多硫化物!以及科琴黑优良的导
电性来减小界面阻抗&活化被吸附的多硫化物!提高电池放电比容量及循环稳定性’采用原位生长法!在玻璃纤维
膜表面沉积三种具有不同孔结构的金属有机框架材料9@?’CC&S?I’&和0@I’F(随后在玻纤膜表面涂覆科琴黑!并
将其用作锂硫电池隔膜’研究表明$仅用涂覆科琴黑的玻璃纤维膜作为电池隔膜时!锂硫电池在"D!R倍率下首圈
放电比容量为$CED%YP1%5!在循环&"圈后容量仅剩EB"DFYP1%5(采用不同的金属有机框架材料原位生长的玻璃
纤维膜!将其作为锂硫电池隔膜时!锂硫电池表现出不同的循环性能(当使用孔径最大且孔结构最为丰富的9@?’CC
改性的玻璃纤维膜作为锂硫电池隔膜时!锂硫电池的循环性能最为优异!在"D!R倍率下首圈放电比容量达#!E"D#
YP1%5!#""圈后仍有F!EDEYP1%5’该研究结果为锂硫电池隔膜的制备及改性提供了一种参考方法’

关键词"金属有机框架(孔结构(原位生长(玻璃纤维膜(锂硫电池
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8"09,*(#!Y2<-.)+5-,47/+-Y2O)+Q;$X)+2;<+*7<*+2$4,’;4<*5+)O<1$5.-;;/4Z2+Y2YZ+-,2$
.4<14*Y’;*./*+Z-<<2+42;

E!引!言

近年来’随着纯电动汽车及混合动力汽车的快
速发展’人们对车辆续航里程的要求也越来越高’因
此提升车辆动力电池的容量迫在眉睫(通常’提升
动力电池的容量有两种方法!一是增加电池组体积
或质量’二是在体积或质量不变的情况下提高电芯
的能量密度(显然’增加电池组的体积或质量将严
重增加车的整体质量’对车的内部空间也将造成一
定的体积压缩(从长远发展来看’提升电芯的能量
密度才是解决车辆续航里程问题的有效办法(目
前’大多数汽车动力电池用的是锂离子电池’其中提
高锂离子电池的应用能量密度是研究热点’但已有
研究却表明要大幅提高其能量密度已变得愈加
困难*#’!+(

锂硫电池具有高能量密度’大约为锂离子电池
的&!F倍(*B’E+并且硫本身无毒’成本低’环境友好’
使锂硫电池具有良好的应用前景(不过锂硫电池的
缺点也十分明显!硫的导电性差$循环过程中正极体
积易膨胀$充放电过程中正极产生的多硫化物易溶
解到电解液中并扩散至负极’导致%穿梭效应&(%穿
梭效应&*F’#B+将极大影响锂硫电池的循环稳定性’导
致低的放电比容量及容量的快速衰减(

金 属 有 机 框 架 化 合 物 "S2<-.’)+5-,47’
/+-Y2O)+.;’S?I;#是由金属离子与含有羧酸或氮
等多齿有机配体通过配位键自组装而成的’具有高
度周期性网络结构的一类新型复合多孔配位聚合
物(由于该聚合物具有高比表面积和丰富的孔结
构’因而在催化和客体分子吸附领域有着广泛的应
用*#%+(大多数S?I;的孔径大小为微孔范围’该微
孔小于多硫化物的分子尺寸(目前’S?I;在锂硫
电池隔膜上已有应用*#&’#C+’其主要应用方式是在隔
膜表面进行致密涂覆’利用其小孔来阻隔多硫化物
的扩散’使隔膜具有选择透过性(但是’无论怎样致
密涂覆’S?I;颗粒间总会存在大量可供多硫化物
分子渗透的缝隙’导致大量多硫化物分子渗透到负
极’造成%穿梭效应&(

本文采用玻璃纤维膜做为锂硫电池隔膜’并利

用原位生长法在玻纤表面沉积三种具有不同孔结构
的金属有机框架材料’利用S?I;的丰富孔结构来
吸附充放电过程中由正极产生的多硫化物’以抑制
%穿梭效应&’提升锂硫电池的性能(

:!实验部分

:;:!实验材料与仪器
玻璃纤维膜"eI#购买自通用电气公司’氯化

锆)六水合硝酸锌)!’甲基咪唑)邻苯二甲酸
"V!K>R#)升华硫"6#)硫化锂"b4!6#均购买自阿拉
丁试剂有限公司’\’\’二甲基甲酰胺">SI#)氮甲
基吡咯烷酮"\Sa#)甲醇均购自杭州高晶精细化工
有限公司’科琴黑"HK#"NR’C""(>#购自日本狮王
公司’电解液"#Y).-bb48I6@M>?b->SN"体积
比#j##M#_b4\?B#购买自北京化学试剂研究所(

分析天平"Nb!"%型’梅特勒’托利多仪器有限
公司#’行星式球磨机"beK"%型’南京博运通仪器
科技有限公司#’真空烘箱">0I’C"B"P型’上海精
宏设备有限公司#’扣式电池封口机"aL’V6’!"型’
深圳鹏翔运达机械科技有限公司#’氩气手套箱
"6*X2+"#!!"-E&"-$""#型’米开罗那有限公司#’电
化学工作站"RV@CC"N上海辰华仪器有限公司#’
电池测试系统"K86’&g&YP型’深圳新威尔电子有
限公司#’场发射扫描电子显微镜"9b8dP&&型’
德国蔡司#’L射线衍射仪"PdbL8dP型’瑞士
812+Y)Pdb#’氮气吸脱附孔结构测定仪"BV’
!"""a6#型’北京贝士德分析仪器研究院#(
:;=!材料制备
#A!A#!锂硫电池正极片的制备

将升华硫与科琴黑按EjB的质量比混合’随后
转移至玛瑙球磨罐中’并滴加少量无水乙醇’以C""
+-Y4,的转速球磨!1’C"^烘干’之后再转移至水
热反应釜中’于#&&^氩气保护下保温#!1得到6-
R混合物’接着在氮甲基吡咯烷酮"\Sa#溶剂中将
该6-R混合物与粘结剂ag>I以$j#的质量比混合
制备出具有一定粘度的浆料’并均匀涂覆在铝箔上’
将其转移至真空烘箱中C"^下烘干处理#!1’即得
到锂硫电池正极片’涂覆质量约为"AEY5-7Y!(
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#A!A!!多硫化物"b4!6C#溶液的制备
将CY5b4!6和B"Y56混合后加入到%"Yb

的电解液中’于氩气保护下室温搅拌!%1’即得到
浓度为"A""&S的多硫化物"b4!6C#溶液(
#A!AB!S?I;改性玻璃纤维膜"S?I;MHK’eI#

的制备
!!9@?’CC原位生长改性玻璃纤维膜!将"A!#!5
氯化锆加入到C"Yb的>SI中搅拌溶解’待氯化
锆完全溶解后将玻璃纤维膜加入到该溶液中浸泡
#"Y4,’随后加入"A#BC5邻苯二甲酸"V!K>R#’搅
拌至V!K>R溶解后转移到#""Yb水热反应釜中’
#!"^下水热反应!%1(随后取出玻璃纤维膜’甲
醇冲洗干净后转移至C"^鼓风烘箱中烘干’最后在
玻璃纤维膜表面涂覆一层HK’得到9@?’CC改性的
玻璃纤维膜’记为9@?’CCMHK’eI(

S?I’&原位生长改性玻璃纤维膜!将#ACCC5
六水合硝酸锌加入到B"Yb的\Sa中搅拌溶解’
待六水合硝酸锌完全溶解后将玻璃纤维膜加入到该
溶液中浸泡#"Y4,’随后加入"ABB%5邻苯二甲酸
"V!K>R#’搅拌至 V!K>R溶解后转移到#""Yb
水热反应釜中’#!"^下水热反应!%1(接着取出
玻璃纤维膜’甲醇冲洗干净后转移至C"^鼓风烘箱
中烘干’最后在玻璃纤维膜表面涂覆一层HK’得到
S?I’&改性的玻璃纤维膜’记为S?I’&MHK’eI(
0@I’F原位生长改性玻璃纤维膜!将"A!&F5六

水合硝酸锌加入到!"Yb甲醇中搅拌溶解’待六水
合硝酸锌完全溶解后将玻璃纤维膜加入到该溶液中
浸泡#"Y4,$同样的’将"A!CB5!’甲基咪唑加入到
!"Yb甲醇中搅拌溶解’待其溶解后加入到上述溶
液中’随后将得到的混合液静置!%1’取出玻璃纤
维膜’甲醇冲洗干净后转移至C"^鼓风烘箱中烘
干’最后在玻璃纤维膜表面涂覆一层HK’得到0@I’
F改性的玻璃纤维膜’记为0@I’FMHK’eI(未原位
生长S?I;的玻璃纤维膜直接涂覆一层HK用作
对比样’记为HK’eI(
:;>!电池组装

将制备的正极片)隔膜放入到充满氩气的手套
箱中进行组装’负极为锂片’集流体和弹片为泡沫
镍(组装顺序为!正极壳*正极片*隔膜"电解液浸
润’涂覆有HK面靠近正极#*锂片*泡沫镍*负
极壳(
:;?!材料形貌及O射线衍射$OT!%表征

扫描电子显微镜"6NS分析#!采用场发射扫描电
镜"IN’6NS#观察样品表面形貌’加速电压为BQg(

孔结构分析!采用孔结构分析仪测定样品的孔径分
布(脱气温度为#!"^’脱气时间为!1’通过K-++2<<’
()=,2+’V-.2,T-"K(V#模型得到样品孔径分布曲线(

L射线衍射分析"Ld>#!采用L射线衍射仪进
行测定(工作电压为%&Qg’扫描范围为&h!C&h’
扫描速率为&h-Y4,(

:;<!HPL#对多硫化物$U$=F@%吸附能力比较
分别将等质量的9@?’CC)S?I’&和0@I’F粉

末放入到三个#"Yb的样品瓶中’注入等体积的多
硫化物"b4!6C#溶液’另外一空瓶同样注入等体积的
多硫化物"b4!6C#溶液作为对照样’氩气环境&1’观
察颜色变化(

:;@!电池电化学及循环性能表征
恒流充放电测试!设备为电池测试系统’电压区

间为#AE!BA"g(电化学阻抗"N@6#测试!设备为
电化学工作站’扫描频率范围为 #""QVW!
"A"#VW’激励电压为&Yg(

=!结果与讨论

=;:!HPL#V8IDWL的制备过程
图#为S?I;MHK’eI的制备过程示意(首

先在玻璃纤维表面原位生长 S?I;’随后在有
S?I;的玻璃纤维膜表面涂覆一层HK制得S?I;
MHK’eI(在玻璃纤维表面原位生长 S?I;的过
程中’玻璃纤维膜均会在对应的金属离子溶液中浸
泡#"Y4,’使玻璃纤维膜表面及内部纤维充分浸润
液体’与金属离子充分接触(当配体加入到有玻璃
纤维膜浸泡的金属离子溶液中时’配体分子逐渐向
玻璃纤维膜表面及内部纤维扩散’在此过程中’配体
分子与金属离子相遇’并在玻璃纤维膜的纤维表面
原位生长出 S?I;(S?I;具有丰富的孔结构’能
够对多硫化物产生一定的吸附作用’限制其穿越隔
膜扩散到负极’抑制%穿梭效应&$HK具有优异的电
子导电性’在隔膜表面涂覆一层HK能降低隔膜与
正极片的界面阻抗’减小电池内阻及缓解电池充放
电过程中的极化现象’同时还能将吸附的多硫化物
活化利用’提高电池充放电容量*#E+(

图#!S?I;改性玻璃纤维膜制备示意
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=;=!改性后玻纤膜的表征
!A!A#!微观形貌分析

通过场发射扫描电镜"IN’6NS#对 S?I;M
HK’eI隔膜在涂覆HK前的形貌结构进行表征’如
图!所示(图!"-#展示了未经改性的原始玻璃纤
维膜的表面形貌’从图中可以看出其纤维表面光
滑’没有颗粒附着’纤维间存在大量的空隙’单根
纤维尺寸约为#"Y$如图!"Z,T#所示’分别为
玻璃纤维膜原位生长 9@?’CC)S?I’&和0@I’F
!

后的表面形貌电镜照片’从图中可以看出’由于
9@?’CC和0@I’F的颗粒大小远小于玻璃纤维的
直径’因此可以密集的包裹在玻璃纤维表面’有
利于和多硫化物充分接触’并且在此期间’单根
纤维尺寸几乎没有变化’依然为#"Y左右’纤维
间仍然存在大量空隙$S?I’&则由于颗粒尺寸
较9@?’CC和0@I’F大’不易于密集的附着在玻
璃纤维的表面’部分颗粒位于纤维之间的空
隙中(

图!!涂覆HK前各种膜的表面6NS照片

!A!A!!Ld>分析
测定三种S?I;"9@?’CC)S?I’&和0@I’F#粉

末的L射线衍射"Ld>#谱图’三种S?I;粉末均为
在制备S?I;改性玻璃纤维膜"S?I;MHK’eI#中
的副产物(如图B"-,7#所示’分别为 9@?’CC)
S?I’&和0@I’F的Ld>图谱’从图中可以看出’三

种S?I;粉末的衍射峰均非常明显’9@?’CC的主
要衍射峰位置为EA%h)FA&h和#!A&h’S?I’&的主要
衍射峰位置为CAFh)$AEh)#BAEh和#&A%h’0@I’F的主
要衍射峰EABCh和#!AECh’与其他9@?’CC’S?I’&
和0@I’F研究工作中的Ld>衍射峰位置相同*#F’!"+’
表明本文成功制得9@?’CC’S?I’&和0@I’F粉末(

图B!制备三种S?I;的Ld>图
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=;>!HPL#对多硫化物$U$=F@%吸附能力比较
图%为三种等质量的 S?I;粉末在浓度为

"A""&S的多硫化物"b4!6C#溶液中吸附&1后的照
片(对比没有添加任何物质的多硫化物溶液’添加

0@I’F粉末&1后’溶液颜色几乎没有变化’依然为
黄色$添加S?I’&粉末&1后’溶液颜色变浅’由黄
色变为浅黄色$当添加9@?’CC粉末&1后’溶液颜
色变化最为明显’由黄色变的几乎澄清(

图%!不同S?I;粉末吸附多硫化物&1后的照片

!!上述颜色变化说明9@?’CC对多硫化物的吸附
能力最强’S?I’&次之’0@I’F对多硫化物的吸附
能力最差(根据现有研究!多硫化物的分子尺寸约
为 #A"!!A",Y*!#+’0@I’F 的 孔 径 约 为 "A%
,Y*#%’!!+’S?I’&的孔径约为"AF,Y*!!+’9@?’CC
的孔径约为#A#,Y(本文同样测试了所制备的
9@?’CC)S?I’&和0@I’F的孔结构’如图&"-,7#
所示’分别为9@?’CC)S?I’&和0@I’F的孔径分布
图’从图中可以看出’0@I’F和 S?I’&的孔径分布
很集中’且孔径小’分别集中在"AC,Y和"AF,Y
左右$9@?’CC的孔径分布则较为宽泛’并且存在很
多超过#A",Y的孔洞(对于 S?I;吸附多硫化
物’0@I’F的孔径尺寸远小于多硫化物的分子尺寸’

多硫化物分子进入到0@I’F的孔洞中将非常困难’
所以对多硫化物的吸附量很低$S?I’&的孔径尺寸
较0@I’F要大’但较多硫化物的分子尺寸仍相差甚
远’对多硫化物的吸附量仍不高$相较于0@I’F和
S?I’&’9@?’CC拥有更大且更宽泛的孔径尺寸’能够
吸附更多的多硫化物(这是因为9@?’CC的结构单
元是由*0+C?%"?V#%+金属团簇与#!个V!K>R分子
配位连接而成’这是S?I;中具有的最高的有机配体
与金属团簇的配位数’一般S?I;的配位数为%)&或
C’当出现配位体空位时则不稳定’而9@?’CC由于其
高的配位数’当出现配位体空位时则可以稳定存在’
这样9@?’CC就具有更为丰富其孔结构’可以有更多
更大的孔洞来吸附多硫化物分子(

图&!三种S?I;的孔径分布图

=;?!电池循环性能分析
图C为使用 S?I;MHK’eI隔膜组装的电池

在放电倍率为"A!R时的循环性能图(从图C中看
出’9@?’CCMHK’eI隔膜电池具有最好的循环性
能’S?I’&MHK’eI和HK’eI隔膜电池的循环性

能相当’0@I’FMHK’eI隔膜电池的循环性能最差(
这是因为9@?’CC对多硫化物具有出色的吸附

能力’9@?’CCMHK’eI隔膜有效的限制了多硫化
物从正极穿越隔膜扩散到负极所造成的%穿梭效
应&(导电性能优异的HK的加入在减少界面阻抗
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图C!S?I;MHK’eI隔膜电池在放电倍率
为"A!R的循环性能

的同时又使得被吸附的多硫化物能够被激活’增加
了电池的放电比容量’因此9@?’CCMHK’eI隔膜
电池取得了放电比容量高且衰减慢的最好的循环性
能(由于S?I’&)0@I’F对多硫化物的吸附能力越
来越弱’使用 S?I’&MHK’eI和0@I’FMHK’eI
隔膜的电池对%穿梭效应&的抑制能力也越来越弱’
电池放电比容量和循环稳定性逐次下降(HK’eI
隔膜电池的循环性能好于使用0@I’FMHK’eI隔膜
的电池’和 S?I’&MHK’eI隔膜电池的循环性能
相当’这是因为玻璃纤维的主要成分为P.!?B等金
属氧化物’金属氧化物对多硫化物同样也具有一定
的吸附作用*!B+’并且’0@I’F原位生长在玻璃纤维上
时’0@I’F是密集包裹在玻璃纤维表面的’阻隔了多
硫化物和玻璃纤维之间的接触’主要表现为0@I’F
对多硫化物的吸附’而并非玻璃纤维对多硫化物的
吸附’再由于0@I’F对多硫化物吸附作用很弱’甚至
比玻璃纤维对多硫化物的吸附作用还弱’最终导致
0@I’FMHK’eI隔膜电池循环性能比HK’eI隔膜
电池的循环性能还差(

图E为9@?’CCMHK’eI隔膜电池在"A!R充
放电倍率下的第一圈放电比容量’电压图(从图E
中可以看出’9@?’CCMHK’eI隔膜电池在"A!R
充放电倍率下的第一圈放电比容量高达#!E"A#
YP1-5’为理论比容量"#CE&A"YP1-5#的E&AF_’
其中第一段平台"6F*b4!6%#放电比容量达到BF#AF
YP1-5’为理论比容量"%#FAFYP1-5#的$#A#_’
第二段平台"b4!6%*b4!6#放电比容量达到FFFAB
YP1-5’为理论比容量"#!&CA!YP1-5#的E"AE_
*!%’!&+’而HK’eI隔膜电池在充放电倍率为"A!R时
的第一圈放电比容量仅为$CEA%YP1-5(循环&"
圈后’9@?’CCMHK’eI隔膜电池依然具有$B"AC

YP1-5的放电比容量’而HK’eI隔膜电池则逐渐
衰减到只有EB"AFYP1-5’甚至在循环#""圈后’
9@?’CCMHK’eI隔膜电池仍然具有F!EAEYP1-5
的放电比容量(

图E!9@?’CCMHK’eI隔膜电池第一圈
放电比容量’电压示意

9@?’CCMHK’eI隔膜电池在"A!R的充放电
倍率下具有最好的循环性能’现将充放电倍率提升
至"A&R’与HK’eI隔膜电池进行比较(图F为
9@?’CCMHK’eI和HK’eI隔膜电池在"A&R充
放电倍率下的循环性能(从图中可以看出’9@?’CC
MHK’eI隔膜电池放电比容量最高依然能够达到
#"%$AFYP1-5’在循环#""圈之后仍有E%!A!
YP1-5$HK’eI隔膜电池的放电比容量最高只有
$"&ABYP1-5’在循环了#""圈之后仅剩C"BAF
YP1-5(因此’电池在高倍率"A&R下循环时’
9@?’CCMHK’eI隔膜电池依然有好的循环性能(

图F!9@?’CCMHK’eI与HK’eI隔膜电池在
放电倍率为"A&R时的循环性能

=;<!交流阻抗谱图$GQF%分析
图$是循环前后的交流阻抗谱图(图$"-#所

示为循环前9@?’CCMHK’eI和HK’eI隔膜电池
的交流阻抗谱图’图中电路图为等效电路图’一个半
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圆对应一段电荷转移阻抗;7<’;7<的值为半圆的直
径’半圆越大则;7<越大(从图中可以看出’在循环
前’两者均只有一段电荷转移阻抗’且 9@?’CCM
HK’eI隔膜电池的阻抗略微大于HK’eI隔膜电池
的阻抗’这是由于玻璃纤维在原位生长9@?’CC后’
纤维直径略微增加’膜孔隙率略微减少而导致的(
如图$"Z#所示’为循环#""圈后9@?’CCMHK’eI
和HK’eI隔膜电池的交流阻抗谱图’从图中可以
看出’两者的阻抗均有所增加’这是由于最终的绝缘
放电产物b4!6! 和b4!6沉积在正极片表面而造成

的$同时’HK’eI隔膜电池在循环了#""圈后还出
现了明显的第二个半圆’也就是存在第二段电荷转
移阻抗;7<’这是由于HK’eI隔膜不能有效的限制
多硫化物穿越隔膜扩散到负极’多硫化物与负极锂
片发生反应最终生成绝缘的b4!6! 和b4!6沉积在
负极锂片上造成的*!C+’但9@?’CCMHK’eI隔膜电
池并没有明显观察到第二段电荷转移阻抗;7<’说
明9@?’CCMHK’eI隔膜能有效阻止多硫化物扩散
到负极’从而限制了%穿梭效应&(

图$!循环前后的交流阻抗谱图

>!结!论

本文比较了具有不同孔径和孔结构的0@I’F)
S?I’&及9@?’CC三种 S?I;对多硫化物的吸附
能力’并通过原位生长的方法分别在玻璃纤维上原
位生长0@I’F)S?I’&及9@?’CC三种 S?I;来改
性玻璃纤维膜’最后将S?I;改性后的玻璃纤维膜
表面涂覆一层科琴黑来作为锂硫电池隔膜’组装成
电池进行电化学测试(主要研究结果如下!
-#孔径最大且孔结构最为丰富的9@?’CC对

多硫化物的吸附效果最好(
Z#9@?’CCMHK’eI隔膜能够有效阻止多硫化

物扩散到负极’限制%穿梭效应&(
7#9@?’CCMHK’eI隔膜电池取得了最好的循

环性能!"A!R倍率下首圈放电比容量达#!E"A#
YP1-5’#""圈后仍有F!EAEYP1-5$"A&R倍率下
首圈放电比容量达#"%$AFYP1-5’#""圈后仍有
E%!A!YP1-5(
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*#&+K-46J’01*H’c*6R’2<-.DP.),5’.4/2.4<14*Y’

;*.X1*+Z-<<2+=Z=4,<25+-<4,5W4,7’)+5-,47/+-Y2O)+Q
Z-;2T;2X-+-<)+*(+D()*+,-.)/S-<2+4-.;R12Y4;<+=P’

!"#C’%"%B#!#CF#!’#CF#ED
*#C+b4S b’c-,J’V*-,5(H’2<-.DS2<-.’)+5-,47

/+-Y2O)+Q’Z-;2T;2X-+-<)+;/)+2,1-,74,5b4’6Z-<<2+=
;<-Z4.4<=!S271-,4;Y)/Y4<45-<4,5X).=;*./4T2T4//*;4),
*(+DPR6N,2+5=b2<<2+;’!"#E’!"#"#!!BC!’!BCED

*#E+J-)VK’J-,H’b4cJ’2<-.D@YX+):2T.4<14*Y’
;*./*+Z-<<2+42; O4<1-7),T*7<4:27)-<4,5),<12
;2X-+-<)+<)X+2:2,<<12-77*Y*.-<4),)/4,-7<4:26’
+2.-<2T;X2742;-<<127-<1)T2’;2X-+-<)+4,<2+/-72*(+D
N,2+5= f N,:4+),Y2,<-.6742,72’!"#%’E"#"#!

BBF#’BB$"D
*#F+c*V’R1*-J6’H+*,5.2:474*<2g’2<-.D9,*;*-.

-,T1451.=<*,-Z.2Y4;;4,5’.4,Q2+T2/27<;4,W4+7),4*Y
Y2<-.’)+5-,47/+-Y2O)+Q94?’CC-,T<124+4YX)+<-,<
2//27<;),5-;-T;)+X<4),*(+D()*+,-.)/<12PY2+47-,

R12Y47-.6)742<=’!"#B’#B&"!F#!#"&!&’#"&B!D
*#$+PZT4(’S-1Y))T4 \ S’g);;)*514 S’2<-.D

6=,<12;4; )/ Y-5,2<47 Y2<-.’)+5-,47 /+-Y2O)+Q
,-,)7)YX);4<2"0@I’F%64?!%S,I2!?%#-;-,):2.
-T;)+Z2,< /)+ ;2.27<4:2 T=2 +2Y):-. /+)Y
Y*.<47)YX),2,< ;=;<2Y; *(+D S47+)X)+)*; -,T
S2;)X)+)*;S-<2+4-.;’!"#$’!EB"##!#EE’#FFD

*!"+K*+5-WN’N+74=2;P’P,T-7S’2<-.D6=,<12;4;-,T
71-+-7<2+4W-<4),)/,-,)’;4W2TY2<-.)+5-,47/+-Y2O)+Q’
& "S?I’&#Z=*;4,57),;27*<4:27)YZ4,-<4),)/
*.<+-;)*,T-,T Y47+)O-:24++-T4-<4), Y2<1)T;*(+D
@,)+5-,47-R14Y47-P7<-’!"#$’%F&"!%#!##F’#!%D

*!#+g43-=-Q*Y-+S’e):4,T\’c-.<2+N’2<-.DS).27*.-+
;<+*7<*+2-,T;<-Z4.4<=)/T4;;).:2T.4<14*YX).=;*./4T2
;X2742;*(+Da1=;47-.R12Y4;<+=R12Y47-.a1=;47;a77X’

!"#%’#C"!!#!#"$!B’#"$B!D
*!!+S-) J J’b4 e d’e*) J’2<-.DI).T-Z.2

4,<2+X2,2<+-<2T Y2<-.’)+5-,47 /+-Y2O)+Q;-7-+Z),
,-,)<*Z2;<14,/4.Y/)+.4<14*Y’;*./*+Z-<<2+42;*(+D
\-<*+2R)YY*,47-<4),;’!"#E’F!#%C!FD

*!B+b4*L’V*-,5(k’01-,5k’2<-.D\-,);<+*7<*+2T
Y2<-.)U4T2;-,T;*./4T2;/)+.4<14*Y’;*./*+Z-<<2+42;
*(+DPT:-,72TS-<2+4-.;’!"#E’!$"!"#!#C"#E&$D

*!%+a-+QS6’J*(6’H4YH(’2<-.D?,2’;<2X;=,<12;4;
)/-;*./*+’4YX+25,-<2T5+-X12,27-<1)T2/)+.4<14*Y’
;*./*+Z-<<2+42;*(+Da1=;47-.R12Y4;<+= R12Y47-.
a1=;47;’!"#!’#%"#$#!CE$C’CF"%D

*!&+01)*(’b4d’I-,L’2<-.Dd-<4),-.T2;45,)/-Y2<-.’
)+5-,47/+-Y2O)+Q1);</)+;*./*+;<)+-524,/-;<’.),5’
7=7.2b4’6Z-<<2+42;*(+DN,2+5= f N,:4+),Y2,<-.
6742,72’!"#%’E"F#!!E#&’!E!%D

*!C+L4-)0K’J-,50’c-,5b’2<-.DP.451<O2451<
84?!-e+-X12,24,<2+.-=2+’-XX.42T-;-1451.=2//27<4:2
X).=;*./4T2-Z;)+Z2,</)+/-;<’.),5’.4/2.4<14*Y’;*./*+
Z-<<2+42;*(+DPT:-,72T S-<2+4-.;’!"#&’!E"#F#!

!F$#’!F$FD
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通信作者!杨!雷’N’Y-4.!=-,5.24%W;<*D2T*D7,

*WP!JX柔性泡沫的冻干法制备及其压阻性能

皇甫微微#-!杨!雷#-!Z!沈一峰#-!赵强强#Z!冯!如!
"#D浙江理工大学!-D材料与纺织学院(ZD先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室!杭州B#""#F(

!D传化智联股份有限公司无纺布项目部!杭州B##!#&#

!!摘!要"具有多孔结构的传感材料因可赋予器件轻质&高柔性以及穿着舒适性等优点!已成为近年来的研究热
点’以聚氨酯"a9#乳胶粒作为皮克林"a47Q2+4,5#粒子!引入氧化石墨烯"e?#作为导电填料!制备*水包油"?%c#+
型的高内相乳液"V@aN#液态模板(将乳液模板经冷冻干燥成型后!以抗坏血酸"gR#还原成型材料中的e?!得到具
有压阻响应性的柔性导电聚合物泡沫"+e?%a9#’分别考察了a9粒子浓度以及e?浓度对+e?%a9形貌&力学
性能以及压阻性能的影响’结果表明$a9可用作a47Q2+4,5粒子!稳定*环己烷%水+V@aN!同时a9低的玻璃化转变
温度赋予材料柔性(随着a9粒子浓度的降低!材料孔径增大!模量降低(提高e?浓度!材料孔径变化不大!但模量
增高(材料的灵敏度&应力量程则可通过改变a9和e?的浓度进行调控’

关键词"柔性导电聚合物泡沫(压阻效应(氧化石墨烯(高内相乳液(聚氨酯乳胶粒
中图分类号"?CB!A&!!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB’BF&#"!"#$#"$’"C!B’"F

J*")’*’3$,&,+*WP!JX+/"C$1/"+,’-10+*""S"D(*0$&%’&(
$3#)$"S,*"#$#3$4")*,)"*3$"#

,E"#$9E!)&B)&#<’-"#$O)&#<’7’/,S#-&()’*#<’+,"AC&<’*P&<’*#7’9S#$;F!

"#-DR)..252)/S-<2+4-.;-,T82U<4.2;$#ZDH2=b-Z)+-<)+=)/PT:-,72T82U<4.2S-<2+4-.;-,T
S-,*/-7<*+4,58271,).)5=’S4,;<+=)/NT*7-<4),’01234-,5674’82719,4:2+;4<=’V-,5W1)*B#""#F’
R14,-$!D\),’O):2,a+)327<>2X-+<Y2,<)/8+-,;/-+014.4-,R)D’b<TD’V-,5W1)*B##!#&’R14,-#

71#3*’.3!62,;4,5Y-<2+4-.;O4<1X)+)*;;<+*7<*+21-:2Z27)Y2-+2;2-+711)<;X)<4,+272,<=2-+;
Z27-*;2)/4<;-T:-,<-52;;*71-;.451<O2451<’1451/.2U4Z4.4<=-,TO2-+4,57)Y/)+<Da).=*+2<1-,2"a9#
2Y*.;4),X-+<47.2;O2+2*;2T-;a47Q2+4,5X-+<47.2;’-,T5+-X12,2)U4T2"e?"O-;4,<+)T*72T-;<12
7),T*7<4:2/4..2+<)X+2X-+2nO-<2+4,)4."?-c#n14514,<2+,-.X1-;22Y*.;4),"V@aN#.4[*4T<2YX.-<2D
P/<2+<122Y*.;4),<2YX.-<2O-;/+22W2’T+42T’<12e?4,<12Y).T4,5Y-<2+4-.O-;+2T*72TO4<1-;7)+Z47
-74T"gR#<))Z<-4,<12/.2U4Z.27),T*7<4:2X).=Y2+/)-Y"+e?%a9#O4<1X42W)+2;4;<4:2+2;X),;4:2,2;;D
8122//27<;)/a9X-+<47.27),72,<+-<4),-,Te?7),72,<+-<4),),<12Y)+X1).)5=’Y271-,47-.X+)X2+<42;
-,TX42W)+2;4;<4:2X+)X2+<42;)/+e?%a9O2+24,:2;<45-<2TD812+2;*.<;;1)O2T<1-<a97)*.TZ2*;2T-;
a47Q2+4,5X-+<47.2;<);<-Z4.4W2n7=7.)12U-,2-O-<2+nV@aN’-,T<12.)O5.-;;’<+-,;4<4),<2YX2+-<*+2)/a9
5-:2<12Y-<2+4-.2U72..2,</.2U4Z4.4<=Dc4<1<12T27+2-;2)/a9X-+<47.27),72,<+-<4),’<12X)+2;4W2)/
Y-<2+4-.4,7+2-;2T-,TY)T*.*;T27+2-;2TDc4<1<124,7+2-;2)/e?7),72,<+-<4),’<12X)+2;4W2)/Y-<2+4-.
T4T,)<71-,52Y*71’Z*<<12Y)T*.*;4,7+2-;2TDS)+2):2+’<12;2,;4<4:4<=-,T;<+2;;+-,52)/Y-<2+4-.
7)*.TZ27),<+)..2TZ=71-,54,5<127),72,<+-<4),)/a9-,Te?D



8"09,*(#!/.2U4Z.27),T*7<4:2X).=Y2+/)-Y$X42W)+2;4;<4:22//27<$5+-X12,2)U4T2$14514,<2+,-.
X1-;22Y*.;4),$X).=*+2<1-,2.-<2UX-+<47.2;

E!引!言

将压力信号转变为电信号的应力传感器’因可
用于工程)健康)军事以及航空航天等领域’而成为
近年来复合材料领域的研究热点之一*#’%+(根据应
力响应机理’传感器可分为电容式*&’#"+)压电式*##+

和压阻式*#!’#%+三类(其中’压阻式传感器不仅结构
简单)电极布置灵活’而且具有电容式传感器应力量
程宽和压电式传感器灵敏度高的优点’因此成为最
具应用前景的一类应力传感器(

贯穿多孔结构的泡沫材料’具有质轻)柔软)透
气性高的特点’可赋予可穿戴器件轻质)高柔性以及
穿着舒适性等优点(已有研究表明’材料的多孔结
构还可提高传感器的灵敏度*#&’#C+(目前制备多孔
结构材料的方法主要包括发泡法*#E’#$+)相分离
法*!"’!!+)静电纺丝法*!B’!%+)B>打印法*!&+)固态模板
法*!C’!$+和液态模板法*#&’#C’B"+等(b4等*#$+用气体发
泡法制备多孔聚合物材料’研究了发泡过程对孔结
构的影响$b4*等*!!+采用热致相分离"8@a6#技术成
功制备了轻质导电多孔石墨烯-热塑性聚氨酯
"8a9#泡沫’并对其压阻性能进行表征$(4,5等*!B+

采用静电纺丝法制备出8a9-e?管状支架结构’
拟用于血管组织工程$e*)等*!&+采用B>打印技术
制得高度可拉伸的纯碳气凝胶’通过分级协同组装’
可伸缩!""_伸长率$6-Y-T等*!C+以商用的聚氨酯
泡沫为骨架’采用浸泡法制备了柔性导电聚合物泡
沫并对其压阻性能进行表征$J-,5等*#&+采用液态
高内相乳液模板法’通过一步法制备具有压阻效应
的导电聚合物泡沫(

在上述方法中’固态模板法*!C’!$+和高内相乳液
模板法*#&’#C+既能便捷调控填料与聚合物基体间的
连接结构’实现导电填料覆盖基体的骨架表面’又能
以填料间%接触电阻&的变化主导材料的压阻效应’
提高器件的灵敏度’因而被广泛采用(采用固态模
板法制备传感器时’器件的孔结构受制于已成型的
商品海绵’因此孔结构难以调控(与固态模板法不
同’高内相乳液模板法以液态的液滴为模板’可通过
改变乳化剂用量等手段方便地调控材料孔径以及孔
径分布等结构参数’因此有望制备性能更加优良的
多孔泡沫材料(然而’已报道的高内相乳液模板材

料交联度极高’使得材料柔性大大降低’无法承受弯
曲以及扭转等应力(

本文以a9乳胶粒作为a47Q2+4,5粒子’采用高
内相乳液模板法制备柔性导电聚合物泡沫(其中玻
璃化转变温度为GC!^的a9乳胶粒’一方面可作
为a47Q2+4,5粒子来稳定%油’水&界面’另一方面还
可成膜构筑具有三维多孔结构的柔性聚合物泡沫$
后经gR还原得到导电聚合物泡沫"+e?%a9#(
期间’分别考察了连续相中a9粒子浓度以及e?
浓度’对+e?%a9微观形貌)力学性能以及压阻性
能的影响(

:!实验部分

:;:!主要实验材料与仪器
本实验所用试剂a9和氮丙啶来自于绿源柏穗

化工技术有限公司$氧化石墨"e?’!Y5-Yb#购于
南京先锋纳米材料’正十六烷"分析纯#和抗坏血酸
"gR’分析纯#购于上海阿拉丁生物有限公司’环己
烷"分析纯#购于无锡展望化工试剂有限公司(
:;=!实验方法
#A!A#!柔性聚合物复合泡沫"e?%a9#的制备

复合泡沫的制备流程如图#所示(将称量的
a9水分散液和e?水分散液加入三口烧瓶中’在
#"^下搅拌#"Y4,$再以微量注射器以B"Yb-1的
速率将分散相"环己烷和十六烷混合液#逐滴加入a9
和e?的水分散液中’此间将搅拌速率从%""+-Y4,
逐渐升至F""+-Y4,$滴加完毕后继续搅拌!"Y4,’
得到膏状的%水包油"?-c#&V@aN乳液’其中分散
相和连续相的体积分率分别为F"_和!"_$将上述
制备V@aN放入G#"^的冰箱中’#!!1后’将冰
冻的乳液移入冷冻干燥机’于G%"^下’真空干燥
!"1’得到柔性的e?%a9聚合物复合泡沫(实验
配方列于图#中(

柔性导电聚合物复合泡沫的制备实验配方如表
#所示(
#A!A!!+e?%a9的制备!泡沫材料中的e?还原

首先截取一段e?%a9泡沫’浸入gR水溶液
中"gRje?"5-Yb#‘#"j##’于C&^下’还原#F1$
之后放入G#"^的冰箱中#!!1制成冰模板’以
冻干技术冷冻干燥#&1得到+e?%a9(
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图#!复合泡沫材料的制备示意

表:!高内相乳液样品的制备实验配方 _

样品
连续相 分散相

a9- 氮丙啶Z 水 e?7 十六烷T 环己烷
# !& ! E& "A# ! $F
! !& ! E& "A! ! $F
B !& ! E& "AB ! $F
% #& ! F& "A# ! $F
& #& ! F& "AB ! $F
C #& ! F& "A& ! $F

注!-表示a9粒子占水相的质量百分比$Z表示交联剂占
a9粒子的质量百分比$7表示e?颗粒占a9粒子的质量百
分比$T表示占油相的质量百分比(

:;>!测试与表征
泡沫材料的微观形貌由扫描电子显微镜

"6NS-a12,)Ya+)’复纳科学仪器"上海#有限公
司#表征$材料的力学性能由万能材料测试机
"@,;<+),BBCE’英斯特"上海#朗实验设备贸易有限
公司#测得$+e?%a9泡沫的压阻性能由台式数字
万用表"P54.2,<N%$F"’美国安捷伦科技有限公司#
测得(

应力灵敏因子/是衡量材料压敏性能的关键
因数之一’用来评估+e?%a9对所施加应力的敏
!!

感性’其定义为相对电流变化""?G?"#-?"#与应力
的比率’如式"##(

/2$""?H?"#-?"#-$> "##
其中!?G?"为电流受应力过程中电流变化量$?"
为初始的电流值$$>为应力变化(

=!结果与讨论

=;:!乳液的制备及冻干成型研究
+e?%a9泡沫成型材料以冻干法制备’制备

流程如图#所示(环己烷滴入a9-e?水分散液
后’a9以及e?颗粒吸附)稳定%油’水&界面’形成
a47Q2+4,5乳液$随着环己烷加入量的增高’内相体
积分率增大至实验设计值 F":)._ 时’形成
a47Q2+4,5’V@aN乳液"图!"-##(乳液经冷冻干
燥’水分升华使得%油’水&界面处的a9粒子间相互
挤压$此时’由于冻干温度高于a9的玻璃化转变温
度’相邻粒子中的a9链扩散’形成a9胶膜"即’泡
沫的孔壁#’赋予成型材料多孔结构(

图!为a47Q2+4,5乳液"图!"-##)e?%a9材料
"图!"Z#’图!"7##以及+e?%a9材料受力形变"图!
"T#,"5##时的照片(对比材料还原前"图!"Z#和
!!

图!!+e?%a9的柔性展示
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图!"7##)后"图!"T#,"5##的照片发现’随着浅棕
的e?被还原为黑色的+e?’材料也由浅灰变为深
灰-黑色$图!"T#,"5#的测试表明材料可经受扭转
E!"h以及弯折#F"h’表现出很好的柔性(

当水相中 a9 浓度分别为!&A"O<_和
#&A"O<_时’通过改变e?浓度’考察了e?浓
度对泡沫材料微观形貌)力学性能以及压阻性
能的影响(
=;=!不同质量浓度a9 粒子下导电复合泡沫

的性能
!A!A#!!&A"O<_a9下导电复合泡沫的性能

图B为材料的6NS照片(由图B可见’当a9
浓度为!&A"O<_时’e?浓度对泡沫孔径影响不
大’"A#)"A!O<_和"ABO<_三个e?浓度时’泡沫
!!

的平均孔径均为CF"Y左右(由于e?片层的边
界处存在大量G?V和GR??V’e?颗粒的亲水
性很高*B#+’表面活性低’此时’乳液的%油’水&界面
主要由a9颗粒稳定’因此成型材料的孔径几乎不
受e?浓度的影响(

由于石墨烯对材料力学性能的增强作用*B!+’材
料冻干成型后’随着e?浓度的提高’材料的模量明
显增高(如图%所示"计算数据见表!#’e?浓度为
"A#O<_时’材料模量为 B!Qa-$e? 浓度为
"ABO<_时’模量增加至&"Qa-(与此同时’a9的
弹性以及泡沫的高孔隙率赋予了泡沫材料优良的形
变性能’其最大应变""#可达F"_’并在"至&"_应
变区间以及大于&"_应变区间依次发生弹性形变
以及密实化(

图B!!&A"O<_a9’不同e?浓度材料的微观形貌

表=!JX浓度分别为=<;E93Y和:<;E93Y时所制备*WP!JX的电性能及压阻性能类别

编号 e?浓度-O<_
模量-Qa-
"!"_"#

电导率$-
"6.YG#]#"GC#

应力灵敏因子6-Qa-G#

",&"_ &"_,",E&_ "+E&_
# "A# B! #AE "A"#E "A"#" "A""%
! "A! %% #AF "A"#F "A"## "A""C
B "AB &" !A" "A"#E "A"#% "A""%
% "A# C #AC "A"%% "A"F!
& "AB E #A$ "A"F& "A"&F
C "A& #" !A# "A"&F "A"!F

图%!!&A"O<_a9’不同e?浓度材料的应力’应变

!!三个e?浓度制备的材料受到压缩时’测试电
路中电流的变化率如图&所示(由图&可见’随着
e?浓度的增加’材料的电导率逐渐增高"详见表
!#’且三个材料均具有明显的压阻响应性能(随着
压缩应力的增大’材料内导电填料间以%隧道效
应&*BB+导通或相互接触’因此材料的电阻值降低’测
试电路中电流增大(图&中’曲线大致分为两个区
间!"!!"Qa-的线性区间和!"!%&Qa-的非线性
区间(结合图%中的应力,应变曲线发现’压阻响
应的 %线性’非线性&区间的分界点与应力’应变曲线
中%弹性区’密实化区&分界点吻合’线性区间为应变
小于&"_’非线性区间为应变大于&"_(根据课题
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组前期研究成果*#&+’泡沫材料弹性形变时’填料颗
粒间接触使电阻降低’是电流变化的主要机制(

图&!!&A"O<_a9’不同e?浓度材料的电流
变化率与压缩应力关系

由式"##计算得到线性区间内材料的灵敏度"应
变小于&"_#’列于表!(由表!可见’灵敏度随e?
浓度的增高变化不大’依次为"A"#E)"A"#FQa-G#和
"A"#EQa-G#(因材料内部的填料颗粒已连接为导电
通路"图$"Z##’因此当应力和应变继续增高时’电阻
!!

值难以随应力和应变发生大的改变"图$"7##’灵敏
度逐渐减小$应变大于&"_时’三个材料的灵敏度
分别降至"A"#")"A"##Qa-G#和"A"#%Qa-G#(
!A!A!!#&O<_a9下导电复合泡沫的性能

将连续相内a9 粒子浓度降为#&O<_’在
"A#)"ABO<_和"A&O<_三个e?浓度下’考察了
e?浓度对材料的微观形貌)力学性能以及压阻性
能的影响(

图C为所制材料的微观形貌(由图C看出’随
着e?浓度的增加’材料孔径略有增加’从#!""Y
增加至#B&"Y(在"A#O<_和"ABO<_两个e?
浓度下’对比#&O<_a9和!&O<_a9所制备的
材料后发现’前者的孔径为后者的!倍’这进一步表
明乳液的%油’水&界面主要由a9粒子稳定’随着
a9浓度的降低’可被稳定的%油’水&界面面积减小’
因此材料的孔径增大(低a9用量时’e?浓度的
增高’驱使e?向油水界面迁移’阻碍了a9成膜’
致使高e?浓度时’材料孔结构发生变化’出现更多
的贯穿孔道(

图C!#&A"O<_a9’不同e?浓度材料的微观形貌

!!在#&A"O<_的a9粒子浓度下’e?浓度对材料
模量的影响如图E所示(由图E可见’随着e?浓度的
提高’材料的模量依次增大’这与a9浓度为!&A"O<_
规律相同(a9浓度为#&A"O<_时’泡沫材料压缩曲
线依然呈现弹性形变和密实化两个形变区间(
a9浓度为#&A"O<_时’材料的压阻响应曲线

如图F所示(图F中’线性响应区间的上限依然与
材料的弹性形变的界点吻合’但与!&A"O<_a9
浓度的样品相比’由于前者材料模量的减小’线性响
应区间的上限降至%Qa-’但灵敏度提高’最高可达
"A"F&Qa-G#(由此表明’通过调节a9粒子浓度和
e?浓度可方便调节该材料的应力响应区间及应力
灵敏因子(

如图F所示’应力和应变的增高时’e?浓度为

图E!#&A"O<_a9’不同e?浓度材料的应力’应变

"ABO<_和"A&O<_样品的灵敏度减小’但"A#
O<_e?浓度样品却出现了灵敏度增高的现象(
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原因分析如下!当泡沫材料受到压缩时’在应力的传
递方向上’泡孔发生压缩形变’泡孔内填料间的连接
降低了材料的电阻’当若干这样的泡孔内填料连接
形成新的导电通路时’电流值改变"图$"-#,"7##(
与高e?用量""ABO<_和"A&O<_#时相比’e?
浓度的减小使得泡孔内填料密度降低’相邻填料间
的距离增大’材料发生小应变时’相邻填料难以连
接形成导电通路’致使材料只能低灵敏地响应小
应力$但随着应变的增大’填料的间距显著减小’
并相互连接后形成导电通路’引起材料电阻率的
明显改变’即表现为大应力时的高灵敏度"详见图
$"T#, "/##(

图F!#&O<_a9’不同e?浓度材料的
电流变化率与压缩应力关系

图$!材料发生不同形变时泡沫内部结构变化模拟

>!结!论

a9粒子可以用作a47Q2+4,5粒子’稳定水包油
的a47Q2+4,5’V@aN’所得乳液经冻干后形成的材料
具有优良柔性’可发生弯折及扭转形变(其中’所得
材料的平均孔径随a9粒子浓度的降低而增大’压
缩模量随a9粒子浓度的降低而减小$当材料受压
时’内部+e?填料连接形成导电通路’其数目的增
加引起材料电阻值减小’材料表现出明显的压阻效
应$相同e?颗粒质量占比’材料的灵敏度随a9粒
子浓度的降低而增高(e?不仅可以提高材料模
量’而且可用于调控材料的灵敏度’其对应力灵敏度
的影响可能与e?在材料中的分布状态密切相关(
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服装图像分类技术综述

陈巧红!陈!翊!孙!麒!贾宇波
"浙江理工大学信息学院!杭州B#""#F#

!!摘!要"服装图像分类技术的发展对电子商务行业影响巨大!准确的服装图像分类不仅可以完成大量自动标注
任务!减少人力成本!而且有助于提高服装检索的效果’文章通过对现有国内外文献的领域研究进行梳理!概述了
服装图像分类方法的技术框架!分析了基于传统图像内容和基于深度学习的服装分类方法之间的差异&优缺点以及
适用情况!探讨了当前研究存在的主要问题和未来可能的发展方向!为该领域的进一步研究提供参考’综述结果显
示$不同类型的分类任务应选择恰当的方法(对于分类类别数量少且区分度高的分类任务!利用传统图像内容方法
可以取得较高准确率(对于分类类别数量多且区分度低的分类任务!采用深度学习更为合适’基于深度学习的分类
方法更具广泛性&有效性!是未来发展的主要方向’

关键词"服装图像分类(服装属性分类(服装识别(深度学习(机器学习
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E!引!言

近年来’电子商务发展迅速’网络购物已经成为
人们日常生活中的一种重要购物方式’对社会经济
发展和个人生活均产生了巨大的影响(服装是电子
商务销售品类中的第一大类目’在电商网购市场中
的占比约!"AC_*#+’!"#C年#!月中国电子商务研
究中心发布的2!"#&,!"#C年度中国服装电商行业
报告3显示’服装网购交易额逐年增长’!"#B,!"#&
年交易额分别为%B%$)C#&B)E%&E亿元*!+(由此可
以看出’服装是一个非常有潜力的电商行业’且仍处
于上升阶段(检索是网购商品的第一步’快速高效
地检索对服装电商行业具有重要作用’当前电商检
索服装主要是通过在搜索框中输入与服装相关的关
键字来得到商品的链接’该方法需要事先对服装图
像进行人工分类’并记录与之相关的文字信息’当用
户检索的时候’通过关键字确定服装类别’然后返回
同类服装作为检索结果(人工服装图像分类是服装
检索的基础性工作’有助于缩小检索范围’提高检索
速度和效果’但其存在比较明显的缺点!-#大量的服
装需要人工进行分类’费时费力$Z#由于人工分类
主要凭个人经验进行分类’因此分类结果存在主观
性’不可避免地存在误差*B+$7#服装时尚行业发展较
快’图像分类人员对新出现的服装种类认知有限’不
能快速准确地分辨(

为了解决人工服装图像分类存在的问题’国内
外学者研究图像处理技术来代替人工分类’进行了
大量研究’并且取得了一定的研究成果(当前服装
图像分类的方法可以分为两类!-#基于传统图像内

容的服装图像分类方法*%+$Z#基于深度学习的服装
图像分类方法*&+(前者的发展时间较早’服装的图
像特征主要由人工设计’存在一定的局限性$后者的
发展时间较晚’服装的图像特征由神经网络自动学
习获得’是目前主要的发展方向(服装图像分类除
了应用在服装检索*C+中’还被广泛应用于其他领域’
如服装搭配推荐系统*E+)服装自动分拣*F+)人员识
别*$’##+以及性别分类*#!’#%+等(

服装图像分类是当前的研究热点’但相关综述
文献较少(本文首先梳理了近几年来服装图像分类
方法的相关文献’概述了服装图像分类的基本流程
和技术框架$然后分析了基于传统图像内容和基于
深度学习的服装图像分类方法的技术组成)优缺点
以及适用场景$最后探讨未来可能的发展方向及其
面临的挑战(

:!服装图像分类概述

服装图像分类实质是利用图像特征和分类模型
来确定服装的类别’按目标任务可以分为服装类别
分类"例如款式分类)风格分类)情感分类等#和服装
属性分类"例如领型分类)颜色分类等#两种(分类
基本流程如图#所示’首先对待分类的服装图像进
行预处理’然后利用传统图像处理方法或深度学习
方法提取图像特征’获得特征向量’最后将特征向量
输入到分类器进行分类’输出服装的类别(待分类
的服装图像包含两种!一种是线上服装图像’背景一
般为纯色且服装占据图像的绝大部分区域$另一种
是人体服装图像’例如买家秀照片’背景复杂)噪声
多且服装占图像区域相对较小(

图:!服装图像分类基本流程

!!本文对服装图像分类的技术框架进行了总结’技
术框架如图!所示(传统图像内容方法的图像特征包
括全局特征和局部特征’常用分类模型分有支持向量
机模型"6*XX)+<:27<)+Y-714,2’6gS#)极限学习机模
型"NU<+2Y2.2-+,4,5Y-714,2’NbS#)随机森林模型
"d-,T)Y/)+2;<’dI#等(深度学习方法的图像特征根
据提取深度不同分为浅层特征)中层特征以及深层特

征’学习方式分为有监督)半监督和无监督三种’常用
的深度网络模型主要有卷积神经网络"R),:).*<4),-.
,2*+-.,2<O)+Q;’R\\#*#&+)深度信念网络">22XZ2.42/
,2<O)+Q’>K\#*#C+以及循环神经网络"d27*++2,<,2*+-.
,2<O)+Q’d\\#*#E+(与传统图像内容方法不同’深度
学习方法是一种端对端网络’一般图像特征的提取与
分类模型为一个整体(
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图=!服装图像分类技术框架

!!服装图像分类方法的常用评估指标有准确率
"P77*+-7=#*%+)8)XB准确率"8)XB-77*+-7=’8)XB#*#F+)
精准度"a+274;4),#*#$+)召回率"d27-..#*!"+和均值平均精
确度"Y2-,-:2+-52X+274;4),’YPa#*!#+等(

=!基于传统图像内容的服装分类方法

在早期服装图像分类研究中’如何提取图像特
征)提取什么样的特征)提取一种或多种特征均由人
工设定(提取方法主要使用数字图像处理和模式识
别技术(服装图像特征包括全局和局部两类特征(
=;:!基于全局特征的服装分类
!A#A#!基于形状特征的服装分类

形状特征反映服装的整体结构信息’主要用于
识别服装的款式’服装分类领域常用的形状特征提
取方法有傅里叶描述子)几何不变距等(傅里叶描
述子是运用极其广泛的形状特征之一’其原理是物
体外部形状一般为一条闭合曲线’曲线上坐标变化
为一个周期函数可用傅里叶级数展开’有计算较方
便)速度快)轮廓描述能力强的特点(李东等*!!+提
出了基于傅里叶描述子的服装款式分类方法’这种
方法优势在于速度快’但是要求更准确的边缘检测
算子$P,等*!B+提出了小波傅里叶描述子的服装款
式分类方法’小波傅里叶描述子是傅里叶描述子的
扩展’优点是支持多分辨率检测’但图像特征之间的
匹配时间较长’为了提高匹配速度’该文献进行了两
个方面的改进!使用了线性判断分析"b4,2-+
T4;7+4Y4,-,<-,-.=;4;’b>P#对特征向量进行降维’
选择更快的分类器,NbS模型(这类仅基于形状
特征的分类方法显然会受到形状特征的诸多限制’
可适用分类任务范围狭小’对服装的功能性分类"即
帽子)上衣)裤子以及鞋子等#效果好’而对服装外形
区分不明显的分类任务效果差$同时’当衣服出现折
叠扭曲等变形情况时’分类准确度难以保证(
!A#A!!基于颜色特征的服装分类

颜色特征是一种基于像素点描述整个图像色彩
信息的特征’通过统计图像中的颜色值提取’是应用

极为广泛的视觉特征’服装分类领域常用的颜色特
征提取方法有颜色直方图)颜色距*!%+等(颜色直方
图是一种常见的颜色特征’它统计全局图像像素点
的色彩值来表达颜色的分布情况’即表示不同颜色
在图像中比例’优点是对图像平移)旋转具有鲁棒
性(e-)等*!&+提出了基于颜色特征的服装颜色分
类方法’目标任务是识别服装颜色’显然只需提取颜
色特征即可’而提取一种颜色空间不足以抵抗光线
变换’多种颜色空间直方图拥有更好地识别能力’该
方法融合了%种颜色空间"deK颜色空间)V6g颜
色空间等#的直方图进行分类’研究结果显示’该方
法对服装颜色分类有一定程度的提升(由于颜色特
征是统计的方式’无法描述服装的颜色分布情况’且
对尺度变化敏感’所以该方法一般应用于固定尺度
以及色彩跨度大的服装分类任务(

!A#AB!基于纹理特征的服装分类
纹理特征是一种反映服装图像表面特性的特征’

通过像素和空间邻域的灰度分布情况来描述图像纹
理’具有旋转不变性和良好的抗噪性能(服装图像在
某些情况下会出现遮挡)变形等’给仅基于形状特征
识别的方法带来一定挑战’而纹理特征对于这种干扰
具有较强健壮性(服装分类领域常用的纹理特征提
取方法有灰度共生矩阵)局部方向模式"b)7-.
T2+4:-<4:2X-<<2+,’b>a#以及局部二值模式"b)7-.
Z4,-+=X-<<+2,;’bKa#*!C+等(812O;*O-,等*!E+提出
基于两种纹理特征"bKa和e-Z)+变换#的服装款
式分类’与颜色直方图的统计方式不同’bKa计算
的是每个灰度像素点与周围灰度像素点的关系’通
过固定大小邻域内产生的二进制数来表示纹理信
息’使其对光线变化具有鲁棒性(纹理特征通过统
计服装图像局部重复出现的方式来描述图像’具有
良好的旋转不变性和抗噪能力(采用这种方法’可
能难以区分局部纹理信息不规则的服装’且当图像
尺度不一带来的分辨率改变’有可能影响准确度’纹
理特征对侧重于面料方向的分类任务表现较好(
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!A#A%!基于多种全局特征的服装分类
以上方法均只提取单一类型全局图像特征进

行分类’这类方法存在太多限制难以保证准确率’
表现在两个方面’一方面要求服装类别间的区分
点突出’如形状)颜色亦或纹理差异性大$另一方
面’对服装图像实验数据有较高要求,分辨率统
一’光照充足等’为了适应复杂环境下的分类任
务’同时扩大分类任务适用范围’需要融合多种全
局特征的方法(J-Y-5*714等*!"+提出一种基于颜
色直 方 图 和 e-Z)+小 波 的 服 装 款 式 分 类$
H-.-,<4T4;等*!F+提出一种基于bKa和颜色特征的
服装款式分类$012,5等*!$+同样提出基于颜色直
方图和e-Z)+小波的视频行人服装分类’该文献
以行人服装款式分类为目标任务’行人场景极为
复杂’服装所在的环境不定’服装款式多种多样’
款式的区分不能仅凭一种特征详尽描述’服装款
式区分的要素从三种图像特征上考虑’利用图像
特征进行一一对应表达!形状特征,结构)颜色特

征,元素)纹理特征,质地$01-,5等*B"+提出基于
灰度共生矩阵和颜色特征的服装情感分类理论’
服装情感信息在质地与色彩上均有所体现’例如
黑色皮质服装更多表达人一种沉稳冷静的感情色
彩’纹理特征和颜色特征的组合方式有助于提高
表达服装情感能力$此外’V4T-=-<4等*#$+利用多种
全局图像特征对含有细粒度的服装款式分类取得
了超越深度学习方法的效果’其框架如图B所示’
该方法首先利用人体姿势估计得到人脸)躯干)手
臂和腿部等人体躯干部分’然后提取颜色)纹理等
特征识别局部风格元素’包括领型)图案)袖长等’
最后融合各个局部特征分类I)+Y-.;14+<)V2,.2=
;14+<)@,/)+Y-.;14+<)b),5’;.22:2T 8’;14+<)a).)
;14+<)6X-512<<4;14+<)8-,Q<)X)8’;14+<八个上装细
粒度类别’同样的下装也包括八个类别’最后分类
精准 度 为 FFAEC_ 超 越 了 深 度 学 习 特 征 的
C!A&F_’但该方法的各种局部特征需要人工设计
提取’费时费力’融合后的特征维度可能较高(

图>!服装款式分类方法’:Z(

=;=!基于局部特征服装分类
全局特征主要描述的是服装整体’所以对服装整

体信息较敏感而对局部信息不敏感’然而在某些情景
下从图像中获取的信息有限’虽然不一定完整’但易
提取的服装局部信息较多’不易受到形变)光照等因
素影响’仅提取一定量的局部特征就可以完成分类(
稳定的局部特征对服装图像的光照)形变)拍摄角度)
镜头缩放等干扰有较强的鲁棒性’因此得到了广泛应
用(常用的局部特征尺度不变特征变换"67-.2’
4,:-+4-,</2-<*+2<+-,;/)+Y’6@I8#*B#+)加速鲁棒特征
"6X22T2T*X+)Z*;</2-<*+2;’69dI#和方向梯度直方
图"V4;<)5+-Y)/)+42,<2T5+-T42,<’V?e#等(

6@I8特征也称为尺度不变特征’具有尺度不
变性’且对旋转)拍摄角度均具有良好鲁棒性’因而

成为使用最广泛的局部特征之一(但这种特征计算
复杂’不依靠硬件加速难以达到实时性’在实时性要
求高的服装分类任务上不适用(>4等*B!+提出一种
基于6@I8特征的服装分类方法’该方法利用6@I8
特征构建词包特征’对多种服装属性进行分类’实验
结果显示’与使用全局特征相比’准确度取得了提
升$V*)等*BB+在针对民族服装分类任务上融入
6@I8特征’准确性也得到了提高$R12,等*B%+采用
的特征中融入了6@I8特征’取得较好的分类效果(

当6@I8检测的特征点较多时’整个过程中的
计算量变大)速度变慢’针对这个问题’借鉴6@I8
特征的设计思路’69dI特征继而被提出(69dI
特征运用积分图和海森矩阵行列式的特征点检测方
法提高计算速度(6*+-Q-+4,等*B&+提出一种基于
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69dI特征和纹理特征的服装款式分类方法’采用
的纹理特征对光线具有鲁棒性’但其他方面表现一
般’该方法加入69dI特征’以增强特征的抗干扰
能力(另外其他文献*BC’BE+采用了类似的方法(
V?e特征是常见的局部特征’与前两种局部

特征不同’它对光线变化具有较强鲁棒性’但不具备
旋转)尺度不变性(V?e特征通过计算图像中成
块像素梯度方向直方图提取特征’可以较好地描述
物体外形’找出服装在图像中的位置’基于该特征的
分类方法更偏向形状方向的服装分类任务’对于那
种有层次感)存在遮挡)噪声多的场景表现可能不理
想’如识别杂物间中的服装(01-,5等*BF+提出了一
种基于V?e的服装款式分类方法’该研究中服装
图像均来自天猫买家秀类的正面照’场景复杂度较
低’分类准确率较高$b4等*B$+提取服装图像的V?e
特征’构建字典学习进行服装属性分类’因为在稀疏
矩阵和字典重建过程中丢失的信息主要是噪声’所

以基于稀疏字典学习的方法有一定的去噪能力$
b)+2,W)’\-:-++)等*%"+提出了一种服装属性分类方
法’结果表明V?e特征准确率高于其他全局特征$
类似的研究见文献*%#’%!+(
=;>!小!结

上文介绍了基于传统图像内容的服装分类方
法’各种人工图像特征各有所长’在同种分类任务中
表现不尽相同(传统图像特征的优缺点分析结果见
表#(但随着服装行业的发展’基于传统图像内容
的服装分类方法的缺点渐渐凸显(首先’随着服装
类别不断增多’分类任务会变得多种多样’面对复杂
的服装分类任务传统特征难以详尽描述$其次’图像
数量也不断增多’当分类大量服装图像时’预处理)
描述)匹配等过程耗费太多时间(总而言之’基于传
统图像特征分类准确度严重依赖特征的选择’特定
的分类任务应视情况而定的选择特征)组合特征’才
能获得较高的分类准确率(

表:!传统图像特征分类方法的对比与分析

特征类别 图像特征 文献 分类任务 数据集
场景复
杂度

评价指标 优点 缺点 适用场景

全局特征

局部特征

单一特征

多种全局
特征

尺度不变
特征

加速鲁棒
特征

方向梯度
直方图

文献*!!+ 款式分类 线上图像 低 P77*+-7=$&_
文献*!B+设计图款式分类 线上图像 低 P77*+-7=#""_
文献*!&+ 颜色分类 g@a2d*%B+ 高 P77*+-7=$C_
文献*!E+ 款式分类 摄像机拍摄 中 P77*+-7=EF_
文献*!"+ 款式分类 I-;14),4;<-*!"+ 中 d27-..C$_
文献*!F+ 款式分类 I-;14),4;<- 中 ,
文献*!$+ 款式分类 I-;14),4;<- 高 ,
文献*#$+ 款式分类 线上图像 中 a+274;4),FF_
文献*B!+ 属性分类 线上图像 低 P77*+-7=%"_!FC_
文献*BB+ 民族服装分类 线上图像 高 P77*+-7=EF_
文献*B%+ 属性分类 线上图像 中 P77*+-7=&&_!$!_
文献*B&+ 款式分类 线上图像 中 a+274;4),C%_
文献*BC+ 款式分类 线上图像 中 a+274;4),EB_
文献*BE+ 款式分类 PR6*BE+ 中 P77*+-7=%#_
文献*BF+ 款式分类 线上图像 中 ,
文献*B$+ 属性分类 线上图像 高 a+274;4),&%_
文献*%"+ 属性分类 线上图像 中 P77*+-7=EF_!FC_

特征提取方便)
直观

仅从一个角度
对服装描述’适
用范围小

图像完整’单
特 征 区
分度高

可从多个角度
对 服 装 进
行描述

多种特征提取
难度大’特征维
度高

图像完整’类
别较多

对尺度)光线和
视 角 变 化
不敏感

特征点过多时’
匹配时间长

存在遮挡)视
角不定等复
杂环境下的
识别

具有 6@I8 的
优点且计算速
度快

图像尺度和旋
转变化鲁棒性
比6@I8强

复杂环境下
识 别’ 实
时分类

对光线变化具
有鲁棒性’很好
捕捉外形特征

难处理遮挡)背
景复杂情况$需
要统一尺度

侧重于服装
外形的分类
任务

>!基于深度学习的服装分类方法

随着近年来深度学习的兴起’深度学习在各个
领域都取得了突破性进展’完成了许多以往解决不
了的任务(深度学习也开始在服装图像分类领域崭
露头角’出现了大量基于深度学习的服装分类方法(

>;:!基于卷积神经网络的服装分类
深度学习中的卷积神经网络*#&+适合图像相关

的任务’如图像分类)图像分割及图像检索等任务’

与传统方法不同’深度卷积网络的特征提取和模型
训练为一体’基本网络结构由输入层)卷积层)池化
层和全连接层组成"图%#’整体可以看成一个非线
性函数的组合’不同层的函数有着不同的作用(它
的优点在于局部区域感知和权值共享’这样的方式
可以减少神经网络训练需要的参数数量’加速训练(
训练后的图像特征分为浅层特征)中层特征和深层
特征’常见的深度卷积模型有 P.2U\2<*%%+)gee’
\N8*%&+)e))5.2’\2<*%C+以及d2;\2<*%E+等(
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图?!卷积神经网络基本结构

!!\-O-W等*%F+提出一种基于@,72X<4),模型和优
化算法的民族服装分类方法’该方法设计了R\\
网络结构’加入了@,72X<4),模块’以减少计算量提
高特征表达能力’同时还采用梯度优化均方根反向
传播"d))<Y2-,;[*-+2X+)X’dS6a+)X#方法’实
验准确度为F$A!!_(R=71,2+;Q4等*%$+对比了
6[*22W2\2<*&"+和d2;\2<两种网络的服装图像分类
结果’结果表明小型R\\网络准确度不如一般网
络$同时对服装跨域问题进行了改进’提高模型泛化
能力’准确度在E"_!F#_之间(>),5等*&#+加入
空间金字塔池化"6X-<4-.X=+-Y4TX)).4,5’6aa#以
解决R\\需要固定图像输入尺度的问题(由于生
活中的服装图像尺寸不尽相同’而通常R\\最后
一层的卷积与全连接层之间的输入输出固定’导致
需要对输入图像进行缩放或裁减才能作为网络输
入’最后准确度为E$A&_(b4等*&!+提出了一种改
进的卷积神经网络方法’以解决数据不平衡问题(

@:-,):等*&B+针对特定服装分类任务’采用经过调整
的R\\模型参数’获得了优于6@I8特征和69dI
特征的结果’准确度为F%_(R12,等*&%+采用不同
的R\\网络结构进行服装分类实验’均取得良好
的结果’最高准确度为$!A"!_(类似的研究见文
献*&&’&F+(b4*等*#F+提出一种基于gee’#C和关
键点池化的I-;14),\2<的服装款式与属性分类方
法’该研究收集了F"万张服装图像建立了数据集
>22XI-;14),(I-;14),\2<框架如图&所示’/7E4

/*;4),特征向量有两个输入管道’分别是来自/7C4

5.)Z-.的全局特征和/7C4.)7-.的局部池化特征’另
外’X)).&4.)7-.特征图通过对每个预测的关键点坐
标周围信息进行最大池化来获得’关键点坐标回归
和可见与否的预测由/7E4X);2输出(

I-;14),\2<的损失计算包含有服装款式分类)
服装属性分类以及关键点坐标回归等损失’其中关
键点坐标损失O.-,T可用下式计算!

O.-,T2)
V

8
-X8I"+8H+8#-

!

!
’

其中!V为训练样本数目$X8 为关键点可见值$+8

图<!服装款式与属性分类方法’:B(

为关键点真实坐标值$+8为关键点预测坐标值(
由上述文献的准确率可看出’R\\网络在服装

分类领域的表现非常好’并且完成了对于传统图像
内容方法需要大量工作量的任务’主要体现在!
R\\可以直接将图像信息输入网络获得结果’省去
了基于传统图像内容的预处理和特征选择过程(但
是一个具有良好分类能力的R\\模型’需要大量
准确的服装标注信息来训练’数据太少或网络深度
不够会导致过拟合和欠拟合问题(另外’由于池化
层的特点’R\\对服装空间位置变化不敏感’例如
服装图像中某个图案或者拉链的位置变化对输出结
果不会造成太大影响’但这种位置变化可能导致服
装风格完全不一样’因此对侧重于空间位置变化的
服装分类任务的效果可能不理想(
>;=!基于循环神经网络的服装分类

循环神经网络属于记忆型深度学习模型’在处
理与时序)上下关系紧密任务上有突出表现’例如语
音识别)文字情感分析)机器翻译等领域应用广泛(
R\\在处理时序模式的任务时表现一般’因为输入
输出相对独立’d\\不仅会输入本次数据’还会加
入之前记忆数据一起输出结果(c-,5等*&$+提出一
种基于双向卷积循环神经网络的服装关键点检测与
款式属性分类方法’该方法首先使用gee’#C得到
7),:%.-=2+的卷积特征图’再借助循环神经网络的
特点和服装关键点的对称关系’对关键点位置的进
行修正’修正过程如图C*&$+所示(将修正后的关键
点信息做平均池化处理得到注意力特征图与卷积特
征图做乘积进行更新!
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!O= 2"OI#=’
其中!!O= 为修正后的特征图$"O 为!F]!F的注意
力特征图$#= 为原7),:%.-=2+卷积特征图$=为

&#!个特征图的数量(采用这样的方式构建了一种
注意力机制’从而提高分类准确度(该方法利用关
键点之间的连接关系需要较多监督信息和计算量(

图@!关键点修正过程’<Z(

>;>!基于深度信念网络的服装分类
深度信念网络是一种概率生成模型’深度网络

模型的初始参数选择对模型的训练存在一定的影
响’>K\可以为网络提供一个更好的初始参数’

>K\过程分为两步!第一步’通过显层"输入层#与
隐层之间逐层无监督学习初始权重’然后计算显层
和隐层神经元被激活的概率分布’使用能量函数作
为目标函数’经过逐层训练优化后从而赋予整个网
络一个较好的参数值$第二步’经过预训练的模型加
入数据标签进行有监督的学习(b4,等*C"+提出一种
基于深度信念网络的服装款式分类方法’该方法首
先从线上爬取十类服装款式’经过无监督训练后再
进行有监督的学习’得到了较好的表现(>K\的训
练过程包含了无监督学习和有监督学习’由于无监
督的学习方式使模型在进行有监督学习之前已具备
一定的提取特征能力’因此在缺少标注数据的情况
下可提高模型的提取特征能力$缺点是需要固定输
入服装图像尺寸’而且如果进行大规模的训练>K\
算法复杂度且过高时间长(

>;?!基于迁移学习的服装分类
通常一个具有良好分类能力的深度学习模型需

要大量服装图像进行训练’这样巨量的训练数据获
取成为阻碍服装分类发展的难点(某些特定服装分
类任务的服装图像很少’甚至仅有几百或几千张’远
远不能满足训练的要求’若直接使用少量数据训练
则会导致模型过拟合(迁移学习是解决深度学习数
据集稀少的常用方法’其一般过程为!首先将模型在
源领域中进行一定的训练’然后使用目标域进行二
次微调训练’源领域的数据充足’目标域数据稀少’
实际上是把一个领域学习的知识迁移至另一个领
域’提高了模型的泛化能力(

N;1O-+等*C#+提出一种基于迁移学习的服装图

像分类方法’该方法使用e))5b2\2<作为基础特征
提取网络’替换并重新训练原全连接层与;)/<Y-U
分类层’取得了不错的分类结果’平均准确度为
$F_(b-)等*C!+使用预训练好的P.2U\2<网络进
行微调’对服装款式和属性进行分类$R12,等*CB+在
大型数据集上预训练微调后实现服装款式分类$62)
等*C%+预训练e))5.2\2<后’对收集#"""左右的人
工标注服装数据进行微调’然后进行服装属性分类(

迁移学习有效解决了一些服装分类任务数据稀
少的问题’扩大了深度学习适用范围’但仍存在不
足’主要表现为!预训练域与目标域的相似度存在依
赖关系’若相似度低可能导致欠适配的情况’甚至可
能会比不迁移的时候表现要更差’两域之间相似度
高则模型分类效果较好’这需要研究人员考量(

>;<!基于弱监督的服装分类
迁移学习一定程度解决了数据稀少方面的问

题’但其实从本质上看是一种跨域的学习方式’跨域
学习的时候两域之间的差异会阻碍模型学习能力’
弱监督学习作为另一种解决方法在深度学习应用广
泛’与迁移学习不同的是’弱监督不会存在跨域问
题’%弱&表示数据标注信息可信度不是很高’但也可
用于学习(深度学习模型的训练需要大量强标注信
息’可以看出’对数据上的要求体现在%量&和%强&两
方面(在目前互联网电商行业发达的时代’从网上
获取大量服装图像较为容易’%量&的任务从而得以
解决(如何获得强标注)大量的数据人工标注是非
常困难的’但获得弱标注较为容易’例如线上服装产
品页面通常含有与服装对应的文字信息’可以提取
文字中关键字作为图像的标注(

R)+Z42+2等*C&+从线上爬取大量的服装图像及
文字信息"如服装名称)类别)描述#’并对文字信息
用文本处理技术抽取关键字作为服装的标注(另
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外’为了加快训练速度’在公开数据集@Y-52\2<上
预训练d2;\2<&"模型初始权重(@,)*2等*!#+提出
了一种基于少量人工标注数据的服装分类方法’对
网上获取的服装图像和文字信息进行文本技术处理
后’依然存在噪声信息’这给模型的训练带来负面影
响(为减少噪声信息有助于提高分类效果’该方法
将少量数据人工清洗后’输入清洁网络*CC+进行训练
获得降噪能力’再输入剩余数据降噪(L4-)等*CE+提
出了一种基于噪声概率模型的服装分类方法’该研
究显示’线上的文字信息中存在无明确的类别标签
或标签信息存在人为主观误差’对分类结果有影响’
为此’该方法采用一种噪声概率模型以验证分类结
果的正确性’这可以理解为一种后验的纠错机制’该
方法不仅输出真实标签’而且输出错误分类的概率(

64Y)’62++-等*CF+提出了一种基于弱标签和度量学
习的服装分类方法(综上可以看出’基于弱监督学
习服装分类优点是不需要人工标注或仅需少量标
注’缺点是需要额外的文本处理过程$同时弱标注中
的噪声对模型学习存在负面影响(
>;@!小!结

以上介绍了一些基于深度学习模型的服装分类
的方法’从总体上可以看出’这些方法以卷积神经网
络为主’相比于传统图像内容方法’分类准确度有了
明显提升’且分类任务更偏向于实际应用场景$从单
项研究看’学者们针对输入图像尺度不一)服装数据
集稀少)模型范化能力弱等问题进行了改进研究’取
得了一定成果(各类基于深度学习的服装分类优缺
点分析见表!(

表=!深度学习分类方法的对比与分析

学习
方式

文献 分类任务 数据集
场景复
杂度

评价指标和结果 优点 缺点 适用场景

卷积神
经网络

深度信
念网络

递归神
经网络

迁移
学习

弱监督
学习

文献*%F+ 民族服装分类 线上图像 低 P77*+-7=F$_
文献*%$+ 属性分类 线上图像 中 P77*+-7=E"_!F#_
文献*&#+ 风格分类 线上图像 低 P77*+-7=E$_
文献*&B+ 款式分类 PR6 中 P77*+-7=F%_
文献*&%+ 款式分类 线上图像 中 P77*+-7=$!_
文献*#F+款式和属性分类>22XI-;14),*#F+ 中 8)XBF!_

文献*C"+ 款式分类 线上图像 中 P77*+-7=$FAE&_

文献*&$+ 款式分类 >22XI-;14), 中 8)XB$"_

文献*C#+ 款式分类 线上图像 低 P77*+-7=$F_
文献*C!+ 属性分类 PR6 中 P77*+-7=E%_
文献*CB+ 款式分类 PR6 中 P77*+-7=&$_
文献*C%+ 风格分类 线上图像 中 P77*+-7=C!_
文献*C&+ 款式分类 >22XI-;14), 中 8)XBFC_
文献*!#+ 属性分类 I-;14),#%%Q*C$+ 高 YPaC%_
文献*CE+ 款式分类 线上图像 中 P77*+-7=EF_
文献*CF+ 风格分类 I-;14),#%%Q 高 P77*+-7=E&_
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注服装数据

较好的初始参
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图 像 尺 度 固
定$数据量大
训练时间长

服装数据量
适中’人工
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?!面临的挑战及发展方向

从目前的研究情况来看’分类任务以款式分类
和属性分类为主’还融入了某些特定的分类任务’例
如民族服装分类等’总体趋势向着更复杂的实际场
景分类任务发展(在诸多款式分类文献中’分类任
务的类别数量不同难度也不一样(通常类别数量越
多’分类难度越大’因为类别内会存在一些细粒度类
别(无论是基于传统图像内容还是基于深度学习的

服装分类方法’都已取得了一定的成果’但该领域的
研究还处在一个正在发展的阶段’技术尚未完全成
熟’还存在诸多领域难点和挑战需要解决’需要探索
新的发展方向(
?;:!面临的挑战与难点

-#服装定位不准确(服装定位主要用于复杂场
景下的分类任务定位工作’如若将整个含有人和复
杂背景的服装图像输入到网络’会严重影响分类性
能’所以需要高准确度的服装定位技术(在基于传
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统图像内容的服装分类研究中’主要依靠人脸识
别*B&+和人体姿态分析技术*!$’B%+’这类方法会出现目
标框过大或过小的情况’过大使得背景噪声多’过小
使得一些服装区域被拆剪掉’而且采用人脸识别来
确定服装位置存在一定的盲目性$在基于深度学习
的服装分类研究中’主要依靠区域推荐网络*E"’E%+(
R=71,2+;Q4等*%$+对区域推荐网络进行了相关实验’
但准确度和速度有待提高(
Z#添加新类别困难(服装时尚行业变化日新

月异’服装类别的迭代速度非常快’为了迎合行业发
展趋势’研究可新增分类类别的方法具有实际意义(
目前无论是基于传统图像技术’还是基于深度卷积
模型的方法’均无法在原有模型基础上对新类别进
行识别(当出现新种类时’需要输入所有服装图像
数据重新训练模型’随着种类的不断增加’图像数量
急剧上升’大数据时代海量的图像数据使得模型的
训练越来越困难(虽H*Y-+等*&&+提出的多层次方
法可以初步解决添加新的服装类别’但该方法只能
将新类别加在顶层’还不是一个完善的解决方法(
7#如何选择特征(图像特征是解决分类任务的

基石’使用不同的图像特征直接影响服装分类任务
准确度’对于不同的分类任务’图像特征选择也应不
一样’如何有效组合这些特征是难点(基于传统图
像技术的分类效果依赖于特征设计人员的相关知识
和经验’非常考验人员对图像特征的理解$基于深度
卷积特征的方法通常采用深层次语义特征进行分
类’一般使用网络中的最后一个全连接层’该层中神
经元是经过一系列卷积池化操作的高度聚合值’卷
积池化会丢失图像的细节信息’而对于某些分类任
务来说’这些信息非常重要’如在细粒度服装分类中
浅层或中层的卷积特征效果更好(
T#数据集稀缺(数据集的获取是训练模型的

第一步’获得大量含有完整标注信息的服装数据非
常困难’当前服装数据的来源有两种方式!一种是使
用已公开的数据集$另一种是利用爬虫爬取电商服
装网页中的信息(但这两种方式并不能完全解决数
据集稀缺的问题’因为公开数据集类别数量有限且
一般不会扩充新的类别’而且通用的服装类别无法
满足对特定的服装图像分类任务的要求(而从线上
爬取大量服装图像需要进行人工标注和清理’这又
是一项艰巨的任务(
2#类别数量不平衡(已有研究的服装数据集中

不同类别图像数量通常是不均衡的’在这种环境下
学习得到的模型在测试时会使结果偏向数量多的种

类’影响准确度(在目前公开服装数据集或自行清
理标注的数据集中’一些日常生活服装数量明显多
于一些特定的服装’如在>22X/-;14),数据集中女
衬衫的图像数量远比滑雪衫的数量要多得多’前者
有!%&&E张图像’后者仅有#C"张(
/#细粒度识别准确度低(现有的服装图像分类

研究的准确度层次不齐’主要体现在粗粒度分类和
细粒度分类上(由于粗粒度分类的服装类别之间差
异性较大’所以整体上取得了比较好的效果’如对8
恤)连衣裙)鞋子)帽子等这类穿在人体不同部位的
类别准确性接近#""_(但服装的细粒度分类还有
较大的提升空间’以往文献对含有细粒度类别的款
式分类任务中分类准确度偏低’细粒度分类注重图
像中细微的差别’所以分类难度更高’如对绗缝夹
克)飞行员夹克)骑士夹克等进行分类(基于深度卷
积特征的细粒度分类比普通人识别能力强’但与时
尚专业的人相比还具有一定差距*E&+’普通人依靠纹
理和显著差异来做决定’而时尚专业人会考虑到一
些细微的差别(

5#领域依赖性(在定义服装图像的场景复杂
度时’将其分为低)中和高三种’%低&表示为白色背
景)平铺)无形变’%中&表示为电商服装图像"经过人
为a6处理#’%高&表示为买家秀’在不同场景训练
得到的模型通常仅对该场景分类具有适用性’迁移
至其他场景会严重影响分类准确度(当前已有文献
对领域依赖性的研究较少’均只适用于与训练数据
集相同场景下的服装进行识别(
?;=!未来研究方向

-#基于无监督的服装分类(随着时尚产业不断
发展’服装种类必然越来越多’已有研究都是采用监
督的学习方式’使得增加类别需要重新训练模型’过
于繁琐’如能采用无监督自主学习方式似乎可以一
定程度上解决拓展类别的问题(此外’无监督学习
不需要标注’还解决了大量服装图像标注的问题’无
监督自主学习的可行性和有效性已被相关研究证
实*EC+(因此’如何拓展模型对新类别识别能力’从
图像数据中自动挖掘知识是服装分类领域需要研究
的方向(
Z#基于细粒度的服装分类(细粒度分类通常

是对某大类别下的子类别进行分类’依靠图像中的
细微差异’所以细粒度分类要比粗粒度分类难度大
得多(当前服装的细粒度分类平均准确度不高’依
然存在有一定的提升空间(另外’细粒度分类对检
索具有重要作用’因为细粒度分类的结果可以进一
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步缩小检索范围’更准确地找到与之相似的服装(
7#可自增数据的服装分类(可自增数据的需求

对深度学习有着重要的作用’主要体现在数据过少
容易过拟合)服装类别数量不平衡导致分类偏向数
量多的一方)新增的类别缺少图像数据等问题上’缺
少数据的问题限制了深度学习服装分类的发展’随
着近两年深度学习的不断发展’出现了一些可增数
据的深度学习网络’例如生成式对抗网络*EE+’该网
络可以从数据中生成新数据’是否能解决服装领域
数据稀少的问题有待研究(
T#基于弱监督的服装分类(大数据时代背景

下’这样海量的服装图像数据难以通过人工进行标
注’而一般方法都是以强监督的学习方式训练模型’
海量标注信息则成为了强监督学习的瓶颈(弱监督
学习可以作为突破此瓶颈的力量’从上述有关基于
弱监督的服装分类文献来看’弱监督学习得到的模
型分类性能不弱于强监督学习’而且平均准确度较
高(目前基于弱监督的服装分类方法还处于发展的
初级阶段’仍存在上升空间’因此’可以预测未来一
段时间内依然会是研究的重点(
2#基于胶囊网络的服装分类(基于卷积神经网

络的服装分类经历了一段时期的发展’已取得了不
错的表现’但卷积神经网络存在一个明显的缺点’即
对服装细节空间位置变化不敏感’例如调整图案)口
袋)拉链等风格元素的位置和旋转角度对输出结果
影响不大’然而对某些细粒度风格分类任务来说’这
些信息的变化极为重要’影响服装的风格决策(近
来胶囊网络*EF+渐渐开始受到学者的关注’该网络对
空间变化敏感’可以输出位移)旋转等信息’有助于
更准确地风格分类(另外’卷积神经网络训练识别
一个物体需要多个角度的图像’造成数据集太大’而
胶囊网络对姿态信息进行了学习’因此或许可以通
过小样本学习模型’解决数据稀少的问题(因此’可
以探索基于胶囊网络的服装分类(

<!结束语

服装图像分类技术已经过一段时期的发展’从
最初的人工选择性提取图像特征到神经网络自动选
取图像特征’准确度不断提升(就当前研究情况看’
基于传统图像内容的服装分类方法发展缓慢’而基
于深度学习的服装分类方法发展迅速’文献数量较
多’原因在于深度学习对分类任务更具广泛性’且相
同分类任务的准确度更高(传统图像内容方法也有
自身的优势’对数据数量要求较低’当可供使用的数

据稀少时’表现可能优于深度学习技术(
总的来说’服装图像分类仍然是一个极具挑战

性的课题’存在诸多可改进的方向(互联网快速发
展和硬件性能的不断提升’为深度学习方法提供更
多发展可能’可以预见在一定时期内’基于深度学习
的服装分类方法是未来的主要发展方向(
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R.)<14,56742,72-,T 8271,).)5=’!"#%’!C"&#!

B%C’BCCD
*!%+6<+47Q2+S P’?+2,5)SD64Y4.-+4<=)/7).)+4Y-52;

*R+--6<)+-52-,T d2<+42:-./)+@Y-52-,T g4T2)

>-<-Z-;2;@@@D@,<2+,-<4),-.6)742<=/)+?X<47;-,T
a1)<),47;’#$$&!BF#’B$!D

*!&+e-)S’>*J’P4V’2<-.DP1=Z+4T-XX+)-71<)
X2T2;<+4-,7.)<14,57).)+-<<+4Z*<22U<+-7<4),*R+--!"#&
#%<1@Pad@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),S-714,2g4;4),
PXX.47-<4),;D@NNN’!"#&!F#’F%D

*!C+?3-.-8’a42<4Q-4,2, S’V-+O))T>Da2+/)+Y-,72
2:-.*-<4),)/<2U<*+2Y2-;*+2;O4<17.-;;4/47-<4),Z-;2T
), H*..Z-7Q T4;7+4Y4,-<4), )/T4;<+4Z*<4),;*R+--

a+)722T4,5; )/ #!<1 @,<2+,-<4),-. R),/2+2,72 ),
a-<<2+,d27)5,4<4),D@NNN’#$$%!&F!’&F&D

*!E+812O;*O-,6’V)+4) HDa+2X+)72;;4,5<271,4[*2;
Z-;2T ), bKa -,T e-Z)+ /4.<2+; /)+ 7.)<14,5
7.-;;4/47-<4),*R+--!"#C@,<2+,-<4),-.6=YX);4*Y),
@,<2..452,< 645,-. a+)72;;4,5 -,T R)YY*,47-<4),
6=;<2Y;D@NNN’!"#C!#’CD

*!F+H-.-,<4T4;J’H2,,2T=b’b4b(De2<<4,5<12.))Q!

7.)<14,5+27)5,4<4),-,T;25Y2,<-<4),/)+-*<)Y-<47
X+)T*7< ;*552;<4),; 4, 2:2+=T-= X1)<); *R+--

a+)722T4,5; )/ <12 B+T PRS R),/2+2,72 ),
@,<2+,-<4),-. R),/2+2,72 ), S*.<4Y2T4- d2<+42:-.D
PRS’!"#B!#"&’##!D

*!$+012,5k’R12,(’b4-,5R’2<-.D8+-,;/2++4,57.)<14,5
X-+;4,5/+)Y/-;14),T-<-;2<<);*+:24..-,72*R+--!"#E
@NNN@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),P7)*;<47;’6X2271
-,T645,-.a+)72;;4,5D@NNN’!"#E!#CCE’#CE#D

*B"+张海波’黄铁军’刘莉’等D基于支持向量机的面料图
像情感语义识别*(+D天津工业大学学报’!"#B’B!
"C#!!B’!ED

*B#+b)O2> eD>4;<4,7<4:24Y-52/2-<*+2;/+)Y ;7-.2’
4,:-+4-,< Q2=X)4,<;*(+D@,<2+,-<4),-.()*+,-. )/
R)YX*<2+g4;4),’!""%’C""!#!$#’##"D

*B!+>4c’c-1R’K1-+TO-3P’2<-.D6<=.2/4,T2+!/4,2’

5+-4,2T7.)<14,5;<=.2T2<27<4),-,T+2<+42:-.*R+--

!"#B@NNNR),/2+2,72),R)YX*<2+g4;4),-,Ta-<<2+,
d27)5,4<4),c)+Q;1)X;D@NNN’!"#B!F’#BD

*BB+V*)a’c-,5J’b4*kDPX-+<’Z-;2T-,T/2-<*+2
/*;4),Y2<1)T/)+7.)<14,57.-;;4/47-<4),*R+--a-74/47
d4Y R),/2+2,72 ), S*.<4Y2T4-D6X+4,52+’!"#C!

!B#’!%#D
*B%+R12,V’e-..-512+P’e4+)TKD>2;7+4Z4,57.)<14,5Z=

;2Y-,<47-<<+4Z*<2;*R+--N*+)X2-, R),/2+2,72 ),
R)YX*<2+g4;4),D6X+4,52+’!"#!!C"$’C!BD

*B&+6*+-Q-+4,c’R1),5;<4<:-<-,-aDa+2T47<4,5<=X2;)/
7.)<14,5*;4,569dI-,Tb>aZ-;2T),Z-5)//2-<*+2;
*R +--@,<2+,-<4),-. R),/2+2,72 ), N.27<+47-.
N,54,22+4,5-N.27<+),47;D@NNN’!"#&!#’&D

*BC+6*+-Q-+4, c’R1),5;<4<:-<-,- aDR.-;;4/47-<4),)/
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7.)<14,5O4<1O2451<2T69dI-,T.)7-.Z4,-+=X-<<2+,;
*R+--!"#& @,<2+,-<4),-. R)YX*<2+ 6742,72 -,T
N,54,22+4,5R),/2+2,72D@NNN’!"#&!#’%D

*BE+K);;-+Tb’>-,<),2S’b24;<,2+R’2<-.DPXX-+2.
7.-;;4/47-<4),O4<1;<=.2*R+-- P;4-,R),/2+2,72),
R)YX*<2+g4;4),D6X+4,52+’!"#!!B!#’BB&D

*BF+01-,5(’b4* b’V*-,5 >’2<-.DR.)<14,57)’
;25Y2,<-<4),Z-;2T), V?e/2-<*+2;-,T N’6gS
7.-;;4/42+*R+--!"#CC<1@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),
>454<-.V)Y2D@NNN’!"#C!#C’#$D

*B$+b40’b4J’84-,c’2<-.DR+);;’;72,-+4)7.)<14,5
+2<+42:-.-,T/4,2’5+-4,2T;<=.2+27)5,4<4),*R+--!"#C
!B+T@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),a-<<2+,d27)5,4<4),D
@NNN’!"#C!!$#!’!$#ED

*%"+b)+2,W)’\-:-++)(’R-;<+4..o, S’d-Yo,N’2<-.D
N:-.*-<4),)/bKa-,TV?eT2;7+4X<)+;/)+7.)<14,5
-<<+4Z*<2T2;7+4X<4),*R+--@,<2+,-<4),-.c)+Q;1)X),
g4T2)P,-.=<47;/)+P*T42,72S2-;*+2Y2,<4,d2<-4.
-,T>454<-.645,-52D6X+4,52+’!"#%!&B’C&D

*%#+纪娟’秦珂’杨若瑜D基于V?e和几何特征的服装细节
要素识别与分类*(+D图学学报’!"#C’BE"##!F%’$"D

*%!+6*,eb’c*L’a2,5kDa-+<’Z-;2T7.)<14,54Y-52
-,,)<-<4), Z= :4;*-. ,2451Z)+ +2<+42:-. *(+D
\2*+)7)YX*<4,5’!"#C’!#B!##&’#!%D

*%B+6-<<-d’a-.-I’I*Y2+-e’2<-.Da2)X.2;2-+71O4<1
<2U<*-.[*2+42;-Z)*<7.)<14,5-XX2-+-,72P<<+4Z*<2;
*S+D6X+4,52+’!"#%!BE#’BF$D

*%%+H+4W12:;Q=P’6*<;Q2:2+@’V4,<),eND@Y-52\2<
7.-;;4/47-<4),O4<1T22X7),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q;
*R+--PT:-,72;4, \2*+-.@,/)+Y-<4), a+)72;;4,5
6=;<2Y;!&"\@a6!"#!#D\@a6’!"#!!#"$E’##"&D

*%&+64Y),=-,H’04;;2+Y-,PDg2+=T22X7),:).*<4),-.
,2<O)+Q;/)+.-+52’;7-.24Y-52+27)5,4<4),*NK-?b+D
"!"#&’"%’#"#*!"#F’#!’#E+D1<<X;!---+U4:D)+5-

-Z;-#%"$A#&&CD
*%C+6W252T=R’b4*c’(4-J’2<-.De)4,5T22X2+O4<1

7),:).*<4),;*R+--!"#&<12@NNN R),/2+2,72),
R)YX*<2+g4;4),-,T a-<<2+, d27)5,4<4),’@NNN’

!"#&!#’$D
*%E+V2H’01-,5L’d2,6’2<-.D>22X+2;4T*-..2-+,4,5

/)+4Y-52+27)5,4<4),*R+--!"#C<12@NNNR),/2+2,72
),R)YX*<2+g4;4),-,Ta-<<2+,d27)5,4<4),D@NNN’

!"#C!EE"’EEFD
*%F+\-O-WS S 8’V-;-, d’V-;-, S P’2<-.D

P*<)Y-<477-<25)+4W-<4),)/<+-T4<4),-.7.)<14,5*;4,5
7),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q*R+--!"#F@NNN-PR@6
#E<1 @,<2+,-<4),-. R),/2+2,72 ), R)YX*<2+ -,T
@,/)+Y-<4),6742,72D@NNN’!"#F!$F’#"BD

*%$+R=71,2+;Q4(’K+W2;Q4P’K)5*;W2O;Q4P’2<-.D
R.)<12;T2<27<4),-,T7.-;;4/47-<4),*;4,57),:).*<4),-.
,2*+-.,2<O)+Q;*R+--!"#E!!,T@NNN@,<2+,-<4),-.
R),/2+2,72), NY2+54,5 8271,).)542;-,T I-7<)+=
P*<)Y-<4),D@NNN’!"#E!#’FD

*&"+@-,T).-I \’V-, 6’S);Q2O47W S c’2<-.D
6[*22W2,2<!-.2U,2<’.2:2.-77*+-7= O4<1&"U/2O2+
X-+-Y2<2+;-,T,"A&YZY)T2.;4W2*NK-?b+D"!"#C’
##’"% # *!"#F’#!’#E +D 1<<X;!---+U4:D )+5-

-Z;-#C"!A"EBC"D
*&#+>),5RJ’614J k’8-)dDR),:).*<4),-.,2*+-.

,2<O)+Q;/)+7.)<14,54Y-52;<=.2+27)5,4<4),*R+--

!"#F @,<2+,-<4),-. R),/2+2,72 ), R)YX*<-<4),-.’

S)T2.4,5’64Y*.-<4), -,T S-<12Y-<47-.6<-<4;<47;D
a2,,;=.:-,4-!>N6<271 8+-,;-7<4),; ), R)YX*<2+
6742,72-,TN,54,22+4,5’!"#F!&$!’&$ED

*&!+b4d’S-) J’P1Y-T@’2<-.D@YX+):4,5T22X
7),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q;/)++2-.’O)+.T7.)<14,5
4Y-52*R+--!"#E#B<1@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),
\-<*+-.R)YX*<-<4),’I*WW=6=;<2Y;-,TH,)O.2T52
>4;7):2+=D@NNN’!"#E!FBE’F%BD

*&B+@:-,):PJ’K)+W*,):e@’H)5);HDd27)5,4<4),-,T
4T2,<4/47-<4),)/<127.)<12;4,<12X1)<))+:4T2)*;4,5
,2*+-.,2<O)+Q;*R+--!"#F @NNN R),/2+2,72 )/
d*;;4-,J)*,5d2;2-+712+;4,N.27<+47-.-,TN.27<+),47
N,54,22+4,5D@NNN’!"#F!#&#B’#&#CD

*&%+R12,b’V-,d’L4,56’2<-.Dd2;2-+71),7.)<14,5
4Y-527.-;;4/47-<4),Z=7),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q;
*R+--!"#F##<1@,<2+,-<4),-.R),5+2;;),@Y-52-,T
645,-.a+)72;;4,5D@NNN’!"#F!#’&D

*&&+H*Y-+6’012,5dDV42+-+7147-.7-<25)+=T2<27<)+/)+
7.)<14,5+27)5,4<4),/+)Y:4;*-.T-<-*R+--!"#E@NNN
@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),R)YX*<2+g4;4),D@NNN’

!"#E!!B"C’!B#!D
*&C+张振焕’周彩兰’梁媛D基于残差的优化卷积神经网络

服装分类算法*(+D计算机工程与科学’!"#F’%""!#!

B&%’BC"D
*&E+包青平’孙志锋D基于度量学习的服装图像分类和检索

*(+D计算机应用与软件’!"#E’B%"%#!!&&’!&$D
*&F+>),5 k’e),56’01* LDS*.<4’<-;Q7*++47*.*Y

<+-,;/2+T22X.2-+,4,5)/7.)<14,5-<<+4Z*<2;*R+--!"#E
@NNNc4,<2+R),/2+2,72),PXX.47-<4),;)/R)YX*<2+
g4;4),D@NNN’!"#E!&!"’&!$D

*&$+c-,5c’L*J’612,(’2<-.DP<<2,<4:2/-;14),

5+-YY-+,2<O)+Q/)+/-;14),.-,TY-+QT2<27<4),-,T
7.)<14,57-<25)+= 7.-;;4/47-<4),*R+-- !"#F @NNN
R),/2+2,72 ), R)YX*<2+ g4;4), -,T a-<<2+,
d27)5,4<4),D@NNN’!"#F!%!E#’%!F"D
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*C"+b4,L’a2,5b’c24e’2<-.DR.)<12;7.-;;4/47-<4),
Z-;2T ), T22X Z2.42/ ,2<O)+Q *R+--!"#C B+T
@,<2+,-<4),-. R),/2+2,72 ), @,/)+Y-<4:2 -,T
R=Z2+,2<47;/)+R)YX*<-<4),-.6)74-.6=;<2Y;D@NNN’

!"#C!FE’$!D
*C#+N;1O-+6e’e-*<1-Yea(’d4;14Q2;1Pg’2<-.D

PXX-+2. 7.-;;4/47-<4), *;4,5 7),:).*<4),-. ,2*+-.
,2<O)+Q;*R+--!"#C@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),@R84,
K*;4,2;;@,T*;<+=fe):2+,Y2,<D@NNN’!"#C!#’&D

*C!+b-)K’(-5-T22;1HDR),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q;/)+
/-;14),7.-;;4/47-<4),-,T)Z327<T2<27<4),*NK-?b+D
*!"#&’"$’"E+D1<<X!--7;!B#,D;<-,/)+TD2T*D7,-+2X)+<;-

Z.-)4Q3-547;!B#,4/4,-.X-X2+/-;14),7.-;;4/47-<4),DXT/D
*CB+R12,(R’b4*RID>22X,2<-+714<27<*+2;/)+:4;*-.’

Z-;2T7.)<14,54Y-52+27)5,4<4),),.-+52T-<-Z-;2*(+D
6)/<R)YX*<4,5’!"#E’!#"###!!$!B’!$B$D

*C%+62)J’614,H6D@Y-527.-;;4/47-<4),)//4,2’5+-4,2T
/-;14), 4Y-52 Z-;2T ), ;<=.2 *;4,5 X+2’<+-4,2T
7),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q*R+--!"#F@NNNB+T
@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),K45>-<-P,-.=;4;D@NNN’

!"#F!BFE’B$"D
*C&+R)+Z4p+2R’K2,’J)*,2;V’d-YqP’2<-.Db2:2+-54,5

O2-Q.=-,,)<-<2TT-<-/)+/-;14),4Y-52+2<+42:-.-,T
.-Z2.X+2T47<4),*R+--!"#E<12@NNN@,<2+,-<4),-.
R),/2+2,72),R)YX*<2+g4;4), c)+Q;1)X;D@NNN’

!"#E!!!CF’!!E%D
*CC+g24<P’P..T+4,\’R12714Qe’2<-.Db2-+,4,5/+)Y

,)4;=.-+52’;7-.2T-<-;2<; O4<1 Y4,4Y-.;*X2+:4;4),
*R+--!"#E<12@NNNR),/2+2,72),R)YX*<2+g4;4),
-,Ta-<<2+,d27)5,4<4),D@NNN’!"#E!C&E&’C&FBD

*CE+L4-)8’L4-8’J-,5J’2<-.Db2-+,4,5/+)YY-;;4:2
,)4;=.-Z2.2TT-<-/)+4Y-527.-;;4/47-<4),*R+--!"#&
<12@NNNR),/2+2,72),R)YX*<2+g4;4),-,Ta-<<2+,
d27)5,4<4),D@NNN’!"#&!!C$#’!C$$D

*CF+64Y)’62++-N’@;14Q-O-VDI-;14),;<=.24,#!F/.)-<;!

()4,<+-,Q4,5-,T7.-;;4/47-<4),*;4,5O2-QT-<-/)+
/2-<*+22U<+-7<4),*R+--a+)722T4,5; )/<12@NNN
R),/2+2,72 ), R)YX*<2+ g4;4), -,T a-<<2+,
d27)5,4<4),D@NNN’!"#C!!$F’B"ED

*C$+64Y)’62++-N’I4T.2+6’S)+2,)’\)5*2+I’2<-.D
\2*+)-2;<12<47;4,/-;14),!S)T2.4,5<12X2+72X<4),)/

/-;14),-Z4.4<=*R+-- !"#& @NNN R),/2+2,72 ),
R)YX*<2+g4;4),-,Ta-<<2+,d27)5,4<4),D@NNN’!"#&!

FC$’FEED
*E"+e4+;147Qd’>),-1*2(’>-++2..8’2<-.Dd471/2-<*+2

142+-+7142;/)+-77*+-<2)Z327<T2<27<4),-,T;2Y-,<47
;25Y2,<-<4), *R+-- !"#% @NNN R),/2+2,72 ),
R)YX*<2+g4;4),-,Ta-<<2+,d27)5,4<4),D@NNN’!"#%!

&F"’&FED
*E#+>-4(’b4J’V2H’2<-.Dd’I7,!?Z327<T2<27<4),:4-

+254),’Z-;2T/*..=7),:).*<4),-.,2<O)+Q;*R+--B"<1
R),/2+2,72),\2*+-.@,/)+Y-<4),a+)72;;4,56=;<2Y;D
\@a6’!"#C!BE$’BFED

*E!+b4*c’P,5*2.):>’N+1-,>’2<-.D66>!64,5.2;1)<
Y*.<4Z)U T2<27<)+ *R+--N*+)X2-, R),/2+2,72 ),
R)YX*<2+g4;4),D6X+4,52+’!"#C!!#’BED

*EB+d2,6’V2H’e4+;147Qd’2<-.DI-;<2+d’R\\!

8)O-+T;+2-.’<4Y2)Z327<T2<27<4),O4<1+254),X+)X);-.
,2<O)+Q; *R+--PT:-,72; 4, \2*+-. @,/)+Y-<4),
a+)72;;4,56=;<2Y;!F "\@a6!"#&#D\@a6’!"#&!

$#’$$D
*E%+d2TY),(’>4::-.-6’e4+;147Qd’2<-.DJ)*),.=.))Q

),72!*,4/42T’+2-.’<4Y2)Z327<T2<27<4),*R+--!"#C<12
@NNNR),/2+2,72),R)YX*<2+g4;4),-,Ta-<<2+,
d27)5,4<4),’@NNN’!"#C!EE$’EFFD

*E&+8-Q-54S’64Y)’62++-N’@4W*Q-6’2<-.Dc1-<Y-Q2;
-;<=.2!NUX2+4Y2,<-.-,-.=;4;)//-;14),X+2T47<4),
*R+--!"#E<12@NNN@,<2+,-<4),-.R),/2+2,72),
R)YX*<2+g4;4),c)+Q;1)X;D@NNN’!"#E!!!%E’!!&BD

*EC+b2kg’d-,W-<)SP’S),5-d’2<-.DK*4.T4,51451’
.2:2./2-<*+2;*;4,5.-+52;7-.2*,;*X2+:4;2T.2-+,4,5
*NK-?b+D"!"#!’"E’#!#*!"#F’#!’#E+D1<<X;!---+U4:D
)+5--Z;-###!AC!"$D

*EE+e))T/2..)O@’a)*52<’PZ-T42(’S4+W- S’2<-.D
e2,2+-<4:2 -T:2+;-+4-. ,2<; *R+--@,<2+,-<4),-.
R),/2+2,72),\2*+-.@,/)+Y-<4),a+)72;;4,56=;<2Y;D
\@a6’!"#%!!CE!’!CF"D

*EF+6-Z)*+6’I+);;<\’V4,<),eND>=,-Y47+)*<4,5
Z2<O22, 7-X;*.2; *R+-- PT:-,72; 4, \2*+-.
@,/)+Y-<4), a+)72;;4,5 6=;<2Y;D \@a6’!"#E!

BF&C’BFCCD
$责任编辑"康!锋%
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浙江理工大学学报!!"#$!%#"&#$C%%’C%$
()*+,-.)/01234-,5674’82719,4:2+;4<=
>?@$#"AB$C$%3D4;;,D#CEB’BF&#",#D!"#$A"&D"#B

收稿日期!!"#$G"#G#%!!网络出版日期!!"#$G"&G"&
基金项目!国家自然科学基金项目"C#!EB#F%#$浙江省自然科学基金项目"bJ#&I"B"""&#

作者简介!谢!慧"#$$%G!#’女’湖北十堰人’硕士研究生’主要从事迟滞非线性系统方面的研究(

通信作者!赵新龙’N’Y-4.!W1-)U4,.),5%W;<*D2T*D7,

基于KDF模糊系统的压电驱动器迟滞特性动态建模

谢!慧!赵新龙
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!!摘!要"为辨识压电驱动器的速率相关迟滞特性!提出了一种基于8-Q-54’6*52,)"8’6#模糊系统的迟滞建模方
法’首先!引入了新的模糊L回归聚类算法"\):2./*WW=LY+25+2;;4),Y)T2.-.5)+4<1Y!\IRdSP#划分模糊空间!
利用模糊L 均值聚类算法"I*WW=LYY2-,;!IRS#完成初始化!再利用改进的模糊L 回归聚类算法"I*WW=
LY+25+2;;4),Y)T2.!IRdS#确定模糊前件’其次!引入了与\IRdSP相对应的超平面隶属函数!利用递推最小二
乘法完成模糊后件的辨识’最后!利用上述方法对压电驱动器的迟滞特性进行动态建模’该模型能够较好逼近输
入频率在#"VW到!""VW的迟滞特性(在正弦衰减信号作用下!模型的相对误差控制在#_之内’实验结果表明该
方法有效’
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E!引!言

压电驱动器是一种微位移元件’因体积小)频响
高)无噪声)不发热等优点’被广泛应用于各类超精
密驱动系统中(然而压电驱动器存在固有的迟滞特
性’体现为记忆性)非平滑性)多映射性和速率相关
性*#+(迟滞的存在会降低超精密定位系统的控制精
度’严重时甚至可能导致系统不稳定(对压电驱动
器建立数学模型进而设计控制器’是减小迟滞影响
的一个有效途径(

根据是否考虑输入频率对迟滞系统的影响’迟滞
模型分为动态迟滞模型与静态迟滞模型*!+(常见的
静态迟滞模型有经典a+24;-71模型*B+)H+-;),;2.5;Q44’
a)Q+):;Q44模型*%+)a+-,T<.’@;1.4,;Q44模型*&+)K)*7’
c2,模型*C+和神经网络模型*E+(然而’静态迟滞模型
仅能够反映压电驱动器在窄频带中的迟滞行为’为了
描述迟滞系统的速率相关性’需要对迟滞非线性进行
动态建模(S+-T等*F+提出了动态a+24;-71模型’通
过改变权重函数来描述迟滞的速率相关性’但是存在
参数难以辨识的缺点(赵新龙等*$+通过引入动态迟
滞算子构造新的输入空间’将多值映射转换为一一
映射’建立了基于神经网络的动态迟滞模型’但神经
网络是一种黑箱模型(王贞艳等*#"+提出了一种基
于K)*7’c2,的V-YY2+;<24,迟滞模型’利用线性
动态模块描述系统的速率相关性’从而实现动态迟
滞建模(但利用K)*7’c2,模型和线性动态模块分
别描述系统的静态迟滞非线性特性和率相关特性’
使得模型结构较为复杂(

随着模糊理论的成熟’8-Q-54’6*52,)"8’6#模
糊系统以其简单的结构与通用逼近能力被广泛应用
于非线性系统建模*##’#!+(8’6模糊系统主要由模糊
前件与模糊后件两部分组成’利用8’6模糊系统建
模’主要是对8’6模糊系统的前件和后件进行结构
划分与参数辨识*#B+(常用于前件划分和参数辨识
的聚类算法有!减法聚类算法*#%+’模糊L 均值
"I*WW=L’Y2-,;’IRS#聚类算法*#&+和模糊L回归
模型"I*WW=L’+25+2;;4),Y)T2.’IRdS#聚类算
法*#C+等(其中’减法聚类效率较高’但聚类中心取
原数据中的点’无法反映聚类中心的含义(IRS是
基于欧氏距离的算法’对于球状类较为敏感’未能考
虑数据间的映射关系(IRdS作为一种超平面聚
类算法’将数据分成L类’每一类对应一个回归模
型’该模型不仅可反映数据之间的函数关系’且与
8’6模糊系统的结构相似’但IRdS算法往往需多

次迭代(b4等*#E+提出了一种新的模糊L回归聚类
算法"\):2./*WW=L’+25+2;;4),Y)T2.-.5)+4<1Y’
\IRdSP#’利用IRS初始化分模糊空间’再根据
目标函数推导出改进的IRdS’完成模糊前件的结
构划分与参数辨识(常用的模糊后件辨识方法有基
于梯度学习的参数辨识’基于模糊神经网络的参数
学习’应用遗传算法进行参数辨识与优化(其中’基
于梯度学习的最小二乘法’是模糊后件参数辨识方
法中最基本与常用的一种’被用于压电驱动器迟滞
建模*#F+(

隶属度函数是连接模糊前件与模糊后件的重要
节点’常用隶属度函数有钟形和高斯形’但二者都是
基于两点间欧氏距离的隶属函数’适用于超球面聚
类算法划分的模糊系统*#$+(针对超平面聚类算法’

b4等*#$+设计了一种超平面隶属函数’该隶属度函数
有效提高了超平面聚类算法的辨识精度(

本文将\IRdSP与超平面隶属度函数结合’
通过 \\IRdSP 辨识 8’6模糊前件’引入与
\IRdSP相对应的超平面隶属函数’用递推最小
二乘法辨识模糊后件’从而建立压电驱动器的动态
迟滞模型(与李朋志等*#F+提出的8’6模糊模型相
比’本文提出的模型有三个特点!-#基于8’6模糊
系统的动态迟滞模型能够描述迟滞的速率相关性’
表现出较强的泛化能力$Z#引入与超平面聚类算法
相对应的超平面隶属度函数’提高了建模精度$7#预
设参数较少’在线调整参数更加简便(

:!KDF模糊模型

本文针对压电驱动器迟滞特性’提出了一种基
于8’6模糊系统的动态迟滞模型’其结构如图#所
示(该模型是基于三输入’单输出的8’6模糊系统
建立的’其中$Z2*XZ’XZH#’5ZH#+8和[5Z分别是8’
6模糊模型的输入与输出(其中’Z‘!’/’’’’是
样本总数$XZ 是压电驱动器当前输入电压’g$5Z
是压电驱动器的当前输出位移’"Y(

图:!基于KDF模糊系统的压电驱动器迟滞模型结构
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8’6模糊系统由若干4/’<12,模糊规则组成’每
一条规则代表一个线性子系统’各线性子系统的加
权平均值描述非线性系统的输出(模型的第R条规
则可表示为!

;R!4/1Z#4;"R#-,T1Z!4;"R!-,T1ZB4;"RB
<12,=rRZ2PR#1Z#3PR!1Z!3PRB1ZB3PR"2%R.$Z

"##
其中!$Z 2*XZ’XZH#’5ZH#+8 ‘*1Z#’1Z!’1ZB+8 是
8’6模糊模型的第Z个输入$定义$Z 2*$Z$#+$
Z‘!’/’’$集合"R2*"R#’"R!’"RB+是模糊前件$
[5RZ是Z第个输入在第R个线性子系统作用下的输
出$R‘#’/’O是模糊规则数目’O是模糊规则总数
目$%R2*PR#’PR!’PRB’PR"+是第R个子系统的待辨识
参数"后件参数#(模糊系统的输出为各个线性子系
统的加权平均值!

[5Z2)
O

R2#B
R5rRZ

)
O

R2#B
R

"!#

!!第R条规则的适用度BR 可用隶属度,"R"$Z#
表示为!

BR2 ,"R"$Z#

)
O

R2#,"R"$Z#
"B#

其中!,"R"$Z#.*"’#+表示第Z个输入$Z对模糊
集合"R的隶属度(

=!KDF模糊模型的辨识

模型辨识方法及过程如图!所示(首先’基于
样本输入’输出数据构建模糊空间’利用IRS完成
模糊前件的初始化分’引入最小二乘法计算模糊中
心!R 的初始值(再根据目标函数推导出改进的
IRdS’结合超平面隶属度函数完成模糊前件的结
构划分与参数辨识’最后利用递推最小二乘法辨识
模糊后件参数%R(

图=!基于KDF模糊系统的动态迟滞模型的辨识方法及过程

=;:!前件结构划分与参数辨识
记$Z‘*1Z#’1Z!’1ZB+8’Z‘!’/’’是需要被

分类的数据组’IRdS把具有相同函数映射关系的
输入’输出数据对聚为一类’每一类对应一个回
归模型!

5=Z2&=#1Z#3&=!1Z!3&=B1ZB3&="2 *$8Z’#+!=2$Z!=

"%#
其中!!=‘*&=#’&=!’&=B’&="+8是IRdS聚类算法的中
心参数’用来计算隶属度,"R"$Z#(

新的模糊L 回归算法"\IRdSP#先用IRS
完成初始化’再根据IRdS目标函数推导出改进的
IRdS算法(IRdS聚类算法的目标函数定义为!

%D"&’!=#2)
’

Z‘!
)
L

=2#
",=Z#D"G=Z"!=##!

)
O

R2#
,=Z‘#

(

"

#

"&#

其中!D ."#’s#是模糊加权指数’通常取!$,=Z
为第Z个样本$Z对第=个聚类的隶属度’L是聚类
总数(

G=Z"!=#是第Z个数据$Z 到第=个聚类的距
离’G=Z"!=#可表示为!

G=Z"!=#2 5ZH1Z!= "C#

!!对目标函数用拉格朗日法!

9"-’,=Z#2)
L

=2#
",=Z#D "G=Z"!=##!H-")

L

=2#
,=ZH##

"E#

!!利用偏微分法最小化%D"&’!=#得!

,=Z‘
#

)
L

&2#

G=Z"!=#
G&Z"!&#* +

!
"DH##

"F#

&=82
)

’

Z2#
",=Z#D"5ZH )

%

:2#’:&8

"P=:$Z:#$Z8#

)
’

Z2#
",=Z#D "$Z8#!

"$#

其中!=‘#’/’L’8‘#’!’B’%(通过迭代计算式
"F#,"$#’目标函数%D"&’%R#值会逐渐减小(
\IRdSP如下!

-#对于’对样本’指定分类的数目L"L‘O#’
模糊权重指数D$利用IRS初始化满足式"&#的隶
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属度矩阵&""=I’#’再利用最小二乘法初始化"%#
中的!=$指定迭代终止误差.+"’迭代次数U‘#(
Z#利用式"C#计算G=Z"!=#’利用式"F#,"$#

分别计算,=Z)!=8(
7#判断是否满足误差终止条件!若满足-&UH

&+3#-,.’迭代结束$反之’返回第Z#步(
针对超平面聚类算法\IRdSP’采用超平面

隶属函数*#E+’即

,"R"$Z#‘2UXH(
GRZ"!R#

Y-U1GRZ"!R#’R2#’/’O6" #
"#"#

其中!( . *#’#""+’常量(利用 \IRdSP得到
G=Z"!=#’L‘O’利用式"#"#计算,"R"$Z#’再由式
"B#得前件参数BR(
=;=!KDF模糊模型后件参数辨识

定义目标函数如式"###’利用递推最小二乘法
使S取得最小值’从而得8’6模糊模型后件参数
%R(目标函数S定义如下!

S2)
’

Z2!
*5ZH[5Z+! "###

利用递推最小二乘法!

’"Z#2’"ZH##3("Z#*)"Z#H*8"Z#’"ZH##+
"#!#

("Z#2+"ZH##*"Z#**8"Z#+"ZH##*"Z#3!+H#

"#B#
+"Z#2*!H("Z#*8"Z#++"ZH## "#%#

其 中! *"Z# 2 *0#"$Z#$8Z$0!"$Z#$8Z$/$

0O"$Z#$8Z+’定义$Z‘*$8Z$#+’*"Z#."%OI#’Z‘
!’/’’(初始参数选择为’"##2*"’"’/’"+.
"%OI#’+"##2#"CI!."%OI%O’模型待辨识参数
*%#’%!’/’%O+2’"’#(

>!实验与仿真结果分析

实验基于压电驱动器a08’E&BA!#R平台’输入
电压在"!#""g的范围内’对应输出位移属于"!
!&"Y’采样频率为#QVW(利用SP8bPKd!"#%-
中;4Y*.4,Q模块搭建输入信号’该信号经过>-P
模块)驱动电源传送至驱动器’驱动器输出相应的位
移(利用7),<+).T2;Q对数据可视化处理’记录输
入)输出数据得到样本点(

首先’为验证该方法可有效描述迟滞的速率相关
特性’采集了三种不同输入频率的实验数据(输入信
号1":#2"AB;4,"!*(:#’频率分别为!(‘#")#"")!""
VW(基于该数据进行仿真’隶属函数指数参数

(2#A&’模糊规则取O‘#B’模糊权重指数D‘!(

!!图B)图&)图E分别是三种输入频率下模型输
出与实际输出的迟滞曲线"图B中给出了两模型局
部放大图#’实际曲线与模型曲线拟合程度较高’图
%)图C)图F分别是模糊模型在这三种频率下的误
差曲线"误差记为)’"Y#’频率增高’模型精度考验
增大’但建模误差均控制在纳米级(

图>!#[:E\S时实际输出与模型输出曲线

图?!#[:E\S时模型误差

图<!#[:EE\S时实际输出与模型输出曲线

三种输入频率下’建模误差见表#’当输入频率
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图@!#[:EE\S时模型误差

图A!#[=EE\S时实际输出与模型输出曲线

图B!#[=EE\S时模型误差

增加时’建模误差逐渐增大’但误差依然控制在
"A#F,Y内’最大相对误差控制在"A"!_之内’均
方差在控制在"A"EE#,Y之内’能够较好地适应迟
滞的动态特性(

表:!不同输入频率下的建模误差

频率-
VW

最大误
差-"Y

最大相对
误差-_

均方差-

"Y
模糊规
则数目

#" #AB"&CI#"G% "A"#%% BAF!B%I#"G& #B
#"" #ACCF!I#"G% "A"#FC EAE"%CI#"G& #B
!"" #AEC$#I#"G% "A"#$$ CA&%%"I#"G& #B

!!其次’为了验证该模型的辨识精度’将文献*#F+
中的模型与该模型进行了对比(输入如图$所示正
弦衰减信号’本文提出的模型输出与实际输出曲线如
图#"’误差对比曲线如图##所示’误差参数见表!(

图Z!迟滞输入曲线

图:E!实际输出与模型输出曲线

从图##中可以看出’将文献*#F+与该方法建模
误差做了对比’该算法在前%""个样本点的逼近上
具有明显的优势’收敛速度较快(为定量分析两模
型性能差别’将两模型参数以及误差进行对比’结果

见表!(由表!可知’在模型结构与模糊规则数目
相同的情况下’该模型的最大误差与最大相对误差
比文献*#F+对应的误差小近$倍’均方差比文献
*#F+的均方误差小#倍’具有更高的建模精度(
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图::!本文建模误差与文献’:B(建模误差

表=!本文与文献’:B(提出的模型参数对比

模型
最大误差-

,T
最大相对
误差-_

均方差-

,T
模糊规
则数目

模型
结构

文献*#F+$A"I#"GB "A"#"% &AE$E"I#"G% #B 三输入’单输出
本文 FAFI#"G% "A""#" !A&$B$I#"G% #B 三输入’单输出

?!结!论

针对压电驱动器迟滞非线性系统’提出了一种
基于8’6模糊系统的动态迟滞模型(该模型具有
三个特点!-#将模糊R回归模型聚类算法与超平面
隶属度函数结合’运用于8’6模糊系统辨识’在模
糊规则相同的情况下’使得建模误差减小(Z#该模
型能够描述不同输入频率下的迟滞特性’在输入频
率#"!!""VW之间’均具有较高的建模精度(7#结
构简单’易于控制器的设计(
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!!摘!要"为提高分布式控制系统的时钟同步精度!分析了影响时钟同步精度的主要因素!对时钟同步过程建立
了含控制量的数学模型!提出了基于改进卡尔曼滤波的实时以太网时钟同步优化算法’针对传统时钟同步算法中
驱动层加盖的时间戳精度低&链路延时抖动严重等不足!通过补偿软件时间戳精度!使驱动层获取时间戳更接近物
理层获取的时间戳(采用对卡尔曼增益分段的方法改进卡尔曼滤波算法!并使用改进的卡尔曼滤波算法修正时钟偏
差值!使时钟偏差测量过程更趋平稳’实验发现!当主从时钟经路由器相连!调整合适卡尔曼滤波参数并补偿软件
时间戳精度后!时钟同步精度可达#%";’
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E!引!言

实时以太网凭借高传输速度)高带宽等优点’已
成为运动控制领域的重要技术(而同步运动控制作
为运动控制领域的关键技术’同时也是实时以太网
通讯技术实现的中心环节’目前主要存在分布式时
钟同步和同步控制策略两个问题*#+(对于分布式时
钟同步问题’传统的时间同步技术网络协议"\2<O)+Q
<4Y2X+)<)7).’\8a#采用应用层同步’精度在#"Y;
到#""Y;之间*!+(!""!年推出的网络测量和控制系
统的精密时钟同步协议标准"@NNN#&FFX+274;4),
7.)7Q;=,71+),4W-<4),X+)<)7).’@NNN#&FF#’通过确定
主从时钟状态)交换同步报文等方案’实现亚微秒级
的时钟同步*B+(!""F年修订的精确时钟同步协议第
二版’引入了透明时钟’改进了边界时钟逐级时钟传
递方式’进一步提高了时钟同步精度*%+(@NNN#&FF
协议的主要实现方式有两种!一种是使用支持
@NNN#&FF协议的芯片或嵌入式微控制器在物理层
加盖时间戳的硬件实现方式$另一种是使用软件在
网络驱动层获取时间戳的软件实现方式(朱望纯
等*&+使用专用端口物理层"a)+<X1=;47-..-=2+’
aVJ#芯片>aFBC%"在物理层加盖时间戳’实现时
钟偏差在#"",;左右的时钟同步(该方法可通过
硬件辅助获得最高精度的时间戳’但未解决链路非
对称延时等问题’且在批量生产中生产成本较高(
陶稳静等*C+采用基于开源代码a8aT!的纯软件方
式’在网络驱动层获取时间戳’并对该时间戳进行补
偿’实现时钟偏差在B"";左右的时钟同步(但该
方案在使用时由于时钟偏差测量过程噪声较大’且
未消除链路非对称延时干扰’因而同步精度不佳’而
卡尔曼滤波算法可大幅度降低测量噪声干扰’使测
量过程更平稳(但目前已有的一些卡尔曼滤波算
法*E+建模过程复杂’且未消除野值对滤波过程的影
响’滤波精度有待提高(

本文对实时以太网下分布式控制系统中时钟同
步算法进行改进’提出一种基于改进卡尔曼滤波的
时钟同步优化算法(首先在驱动层获取时间戳$再
通过c4+2;1-+Q软件获取报文从驱动层到物理层的
驻留时间’对时间戳进行补偿$然后通过改进卡尔曼
滤波降低测量噪声干扰’提高时钟同步精度$最后通
过对比实验’验证该算法的有效性(

:!QGGG:<BB同步原理及影响同步精度的因素
:;:!时钟同步原理
@NNN#&FF的同步原理是先利用最佳主时钟算

法"KSR#*F+选择更精确的时钟源作为最佳主时钟’
再通过本地时钟同步算法"bR6#周期性地交换报文
信息’计算时钟偏差和传输延时’最后根据时钟偏差
修正从时钟的本地时钟状态来完成时钟同步*$+(具
体同步过程如图#所示(

图:!QGGG:<BB时钟同步过程

@NNN#&FF的同步步骤如下!
-#主时钟端先于M#时刻向从时钟端发送同步

报文"6=,7S2;;-52#’再发送带有该时间戳M# 的
跟随报文"I)..)O49XS2;;-52#(
Z#从时钟端在收到6=,7报文的同时’记录收

到报文的精确时间M!’并于MB时刻向主时钟端发
送延迟请求报文">2.-=4d2[S2;;-52#(
7#从时钟端接收来自主时钟端的I)..)O49X

报文’提取其中精确时间戳M#(
T#主时钟端在收到>2.-=4d2[报文后’记录收

到报文的精确时间M%’并向从时钟端发送带有M%
的延迟响应报文">2.-=4d2;XS2;;-52#(
2#从时钟端收到>2.-=4d2;X报文’提取其中记

录的精确时间戳M%(
/#定义:)//;2<为M#时刻的时钟偏差’:T2.-=为主时

钟端到从时钟端的传输延时’:l)//;2<为MB时刻的时钟
偏差’:lT2.-=为从时钟端到主时钟端的传输延时’利用
时间戳之间的关系’如图#所示’可推导出公式!

M!HM#2:)//;2<3:T2.-= "##
M%HMB2:\T2.-=H:\)//;2< "!#

!!假设链路对称*#"+"即:T2.-=2:\T2.-=#’短时间内主
从时钟时钟频率不变":)//;2<2:\)//;2<#’可由式"##,
式"!#得时钟偏差和传输延时的计算公式!

:T2.-=2"M!HM#3M%HMB#-! "B#
:)//;2<2"M!3MBHM#HM%#-! "%#

!!5#根据计算所得的:)//;2<和:T2.-=’调整从时钟设
备的本地时钟’完成一次时钟同步过程(
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:;=!时钟同步精度的影响因素
@NNN#&FF同步协议能实现亚微秒级的时钟同

步’但在实际实现过程中’还需注意影响时钟同步精
度的主要因素如时间戳获取位置)网络链路不对称)
同步时间间隔等(
-#时间戳获取位置(M#等时间戳是报文离开

或接收的精确时间’又是时钟偏差的计算单元’直接
决定了同步精度(而时间戳标记的精度’主要由获
取位置决定(报文在应用层生成"处理#’然后经过
一系列封包"解包#’通过网卡发送"接收#(期间’操
作系统响应延时)协议栈处理延时)逐层传递的抖动
延时等误差使传递给对方时钟的时间戳与真实时间
有所偏差*##+(因此’时间戳的产生地点越接近底
层’精度越高(若采用专用芯片加盖时间戳’可于媒
体独立接口"S@@#或者aVJ处生成时间戳*#!+’虽
提高了时间戳精度’但增加了生产成本(若采用软
件方式’最理想的时间戳生成地点则是网络驱动层(
Z#网络链路不对称(在计算传输延时时’需假

设链路对称(但在实际情况中’由于网络中负载和
流量时刻变化’造成网络不确定性延时’很难保证两
个方向上传输延时一致(此外’网络节点数的增加’
路由器)中继器)集线器)交换机等网络中转设备的
引入’进一步增大了传输延时’加重了链路不对称性
对同步精度的影响(
7#同步时间间隔(主从时钟间频率漂移会随时

间累积’加剧时钟偏差’因此理论上应尽可能减小同
步时间间隔’但过短的同步间隔会占用过多的网络
带宽’从而造成网络拥堵’降低同步精度(

=!时钟同步优化算法

=;:!时钟同步优化算法流程
时钟同步优化算法主要分为最佳主时钟算法)

改进的本地时钟同步算法和改进的卡尔曼滤波算法
三个部分(优化算法整体流程如图!所示’主要步
骤如下!
-#系统启动后’服务器端新开子进程’重新设定

9>a套接字建立与客户端的连接’父进程阻
塞等待(
Z#已接入的时钟设备根据最佳主时钟算法确

定主从时钟并设置各时钟状态(
7#主从时钟间根据本地时钟同步算法交互报文

数据’获取软件时间戳(
T#主时钟端测量出报文从驱动层到物理层的

驻留时间’补偿软件时间戳’并以该时间戳为基础计

图=!时钟同步优化算法整体流程

算时钟偏差和传输延时(
2#从时钟端使用改进卡尔曼滤波算法对计算所

得的时钟偏差值进行滤波处理(
/#以滤波值修正从时钟端本地时钟’完成一次

同步过程(
=;=!时间戳获取方式的改进

\8a协议在应用层获取时间戳’同步精度仅达
毫秒级(为获得更高的时间戳精度’可从网络驱动
层获取时间戳(在 b4,*U 系统中’需先使用
;2<;)7Q2<函数’设置 6? 48@SN68PSa\6 选
项*#B+’使报文于驱动层封包时’在其附属数据中添
加以纳秒为单位的时间值(在解包过程中’使用
RS6e4Id@8V>d和RS6e4\N8V>d宏遍历附
属数据’以附属数据成员7Y;54<=X2是否为6RS4
8@SN68PSa类型为条件’获取其中匹配的时间戳
数据’存放于<4Y2;X27结构体类型中(
=;>!补偿软件时间戳时精度

时间戳获取位置如图B所示’驱动层获取的软
件时间戳’与物理层获取的硬件时间戳有一定偏差(
可通过补偿报文从驱动层传输到物理层所经历的时
间’提高软件时间戳精度(先令主时钟组播6=,7报
文和I)..)O49X报文’使用 c4+2;1-+Q软件获得
6=,7报文到达物理层的时间MY#和I)..)O49X报

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



文中携带的驱动层时间戳MY!’所需补偿主时钟软
件时间戳时间$MY-;<2+2MY#HMY!(同理可补偿从
时钟的软件时间戳时间’使软件获取的时间戳更接
近于硬件获取的时间戳(本文中从站时间戳于
SPR层获取’与物理层时间戳近似’不需要补偿(

图>!时间戳获取位置

=;?!时钟偏差的卡尔曼滤波过程
假设同步时间间隔为M"’用Ml)//;2<"’#表示时

刻’M"处时钟偏差的真实值’M)//;2<"’#表示时刻
’M"处的测量值’有观测模型如下!M)//;2<"’#2
M\)//;2<"’#3X"’#(式中’X"’#表示时钟偏差噪声’
可假设为零均值’方差为$!X的白噪声(再假设主时
钟的频率为(’无噪声影响(记时刻’M"处从时钟
频率为("’#’频率漂移为(\"’#’正常情况下’频率
漂移(\"’#可表示为!(\"’#2<"’#3B"’#(式中
<"’#为晶振正常漂移’受环境及晶振老化的影响’
B"’#为随机漂移噪声’为零均值’方差为$!B’独立
于X"’#的白噪声*#%+(正常工况下’<"’#为常值’则
Ml)//;2<"’#可写成如下积分形式!M\)//;2<"’#2

/
1

"
"("’#H(#T/3&"(离散化后得从时钟的状态

方程和观测方程如式"&#!

M\)//;2<"’3##

("’3##H(* +2 # M"
" #* +M\)//;2<"’#("’#H(* +3

"A&M!"
M"

0
1

2
3
<"’#3

"A&M!"
M"

0
1

2
3
B"’#

M)//;2<"’3##2*# "+
M\)//;2<"’#

("’#H(* +3X"’#
(

"

#

"&#

!!定义在时刻"’M##M"处的系统状态,"’M##为
从时钟的时钟偏差真实值和时钟频率’即!,"’3##2
M\)//;2<"’3##

("’3##H(* +()"’M##为对于状态的观测信

号’即)"’3##2 M)//;2<"’3##* +’状态转移矩阵"

2
# M"
" #* +’控制量矩阵和噪声驱动矩阵- 2

"2
"A&M!"
M"

0
1

2
3
’观测矩阵.2 # "* +’式"&#可改写

为式"C#’并对系统状态进行卡尔曼滤波(
,"’3##2","’#3-<"’#3"B"’#

)"’3##2.,"’#3X"’#1 "C#

!!-#对"’M##M"时刻的状态预测’如式"E#!
,"’3#]’#2","’]’#3-F"’#
/"’3#]’#2"/"’3’#"83’1 "E#

其中!,"’M#4’#为"’M##M" 时刻先验状态预测$
/"’M#4’#为先验估计协方差’是根据前次迭代结果
的不可靠预测$,"’]’#表示’M"时刻后验状态预
测$/"’M#4’#是后验估计协方差’是’M"时刻的最
优 预 测( 初 始 状 态 ,"" ] "# 2
M)//;2<""#("##H(* +8’/""4"#为任意非零值(
F"’#是’M"时刻控制量’有F"’#2<"’#3B"’#(

’ 为 过 程 噪 声 协 方 差 矩 阵’且 有 ’ 2
$!:M" "
" $!OM"

0
1

2
3
(

Z#对"’M##M" 时刻的状态更新’如式"F#,
"#"#!

("’3##2/"’3#]’#.8

*./"’3#]’#.830+H# "F#

#"’3##2)"’3##H.,"’3#]’# "$#
,"’3#]’3##2,"’3#]’#3("’3##

#"’3##
/"’3#]’3##2 "12("’3##.#/"’3#]’#
(
"

#
"#"#

其中!("’M##表示"’M##M"时刻的卡尔曼增益$
测量噪声协方差矩阵0取决于与测量设备*#&+相关
的测量噪声协方差$!T $#"’M##表示"’M##M"时
刻的新息(根据’M"时刻滤波值和"’M##M"时刻
测量值’经过预测)更新’获得式"#"#中"’M##M"
时刻系统状态(
=;<!改进的卡尔曼滤波算法

由于在时钟偏差)频率漂移的计算及测量过程
中存在各种随机噪声’滤波后的系统状态中可能存
在野值’严重降低数据的可靠性(而卡尔曼滤波算
法对数据依赖性极强’极易受野值干扰而影响滤波
精度(针对这一情况’本文采用对卡尔曼增益分段
的方法来改进卡尔曼滤波算法’分段表达式可以表
示为!
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("’3##2
/"’3#]’#.8*./"’3#]’#.8

30+H#’无野值时
TI/"’3#]’#.8*./"’3#]’#.8

30+H#’出现野值时

(

"

#

"###

!!当无野值时’卡尔曼增益不变$当野值出现时’
通过影响新息’使新息方差增大’此时应调小卡尔曼
增益’降低新息的影响’取T的范围为*"’#+(

而对于是否出现野值’可以新息方差平方根的
倍数作为判断条件!

]#]5GI;[+<*]./"’3#]’#.830]+"#!#

!!正常情况下’新息是符合零均值的高斯分布’本
文中对实验数据进行统计’计算野值的出现概率约
为"A!_’因此取倍数G‘!(

>!实验及结果分析

实验使用计算机"aR#和嵌入式微控制器进行’
aR端处理器选择@,<2."d#R)+2"8S#4&’BB#E9’
主频为#AE"eVW’安装有9Z*,<*#%A"%b86系统(
嵌入式微控制器采用PSBB&$工业通讯引擎’移植
内核为:%A#%AE$的b4,*U’d8系统’同步控制系统
实验平台如图%所示(系统启动后’aR机和嵌入式
端同时运行程序’由KSR算法决策出主时钟为aR
机(通过设置不同$!X)$!T’不同同步时间间隔’连
接不同中间设备’及补偿软件时间戳等操作分别进
行实验’分析不同参数及中间设备对滤波精度及时
钟同步精度的影响(

图?!时钟同步控制系统实验平台

>;:!软件时间戳精度对同步精度的影响
保证同步时间间隔为#A"";’连接方式为通过

路由器相连’无滤波的条件下’对补偿软件时间戳前
后进行实验’记录#"""个同步周期内时钟偏差的最
大值)平均值及标准差’验证软件时间戳精度对同步
精度的影响’实验结果见表#(

表:!软件时间戳补偿前后时钟同步精度表

是否补偿软
件时间戳

最大时钟
偏差-";

平均时钟
偏差-";

标准差-

";

否 #B#AC#E BEABC% !%AFE$

是 #!#A&%# !CA#F& #EA&E!

!!补偿软件时间戳后’最大时钟偏差为#!#A&%#";’
平均时钟偏差为!CA#F&";’相比于补偿前’均有明
显下降’可见时间戳精度对时钟同步精度有较大影
响’且补偿软件时间戳算法是合理的(
>;=!不同同步时间间隔对同步精度的影响

改变同步时间间隔’验证不同M" 对同步精度
的影响(在无滤波’保持主从时钟端通过路由器相
连情况下’分别记录同步时间间隔在"A!&)"A&")
#A"")!A"")&A"";下的从时钟端的时钟偏差值’见
表!(

表=!同步时间间隔与时钟同步精度表
同步时间
间隔-;

最大时钟
偏差-";

平均时钟
偏差-";

标准差-

";
"A!& #!EAB#% !EA"B! #FA&B"
"A&" ##&A!$B !CA""E #FAB%B
#A"" #!%A"FC !CA!&# #EA"!%
!A"" !##A"EF %&A$&& %BA#%$
&A"" %!EAFB" ###A&C! #"EA!EB

!!M"为"A&"!#A"";时’平均时钟偏差较小’同
步精度较高(M" 从"A!&;到"A&";’同步精度有
所提高’这主要是因为主从时钟间时钟同步过于频
繁’占用大量网络带宽’造成网络拥堵(而M" 从
#A"";到&A"";’平均时钟偏差逐渐增大’同步精度
降低’是因为主从时钟频率漂移所造成的误差在整
个同步间隔内累加’随M" 的增长而增大(综合考
虑以上因素’推荐同步时间间隔为#A"";(
>;>!不同中间设备对同步精度的影响

保证无滤波)同步时间间隔为#A"";’改变主从
时钟设备间连接方式’分析由于中间设备不同’导致
链路不对称性加大’对同步精度的影响(其中’连接
方式分别采用网线直接’经交换机)路由器连接’实
验结果见表B(

表>!不同中间设备时钟同步精度表

中间设备
最大时钟
偏差-";

平均时钟
偏差-";

标准差-

";

网线直连 $EA&FF !!AFFE #&AF#$

经交换机连接 $$A!B% !%AB!# #CA!$B

经路由器连接 #!#AF!! !CA%FC #EA#B&
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!!实验结果发现’网线直连的同步精度最高’经路
由器连接的同步精度最低’这是因为路由器工作在
网络层’根据@a地址寻址’交换机工作与数据链路
层’根据SPR地址寻址’路由器较交换机更多一层
封装’因此延时更长(
>;?!不同卡尔曼滤波参数对同步精度的影响

滤波参数$!X)$!T 不同’滤波后所达到的同步精

度不同(根据滤波原理’保证同步时间间隔为
#A"";’连接方式为通过路由器相连’将$!X)$!T 分
别从#"HE##"HB 间取值’进行大量实验’选择最
佳值(选取几组典型$!X)$!T 值对比滤波精度’待滤
波稳定后按滤波参数各周期时钟偏差值如图
&所示(

图<!滤波前及不同卡尔曼滤波参数下时钟偏差

!!如图&所示’滤波前时钟偏差值较高且抖动严
重’滤波后时钟偏差趋于平稳并有明显下降’各参数
下最大时钟偏差和平均时钟偏差见表%(对比图&
"Z#,"T#滤波结果’在参数$!X2#"HC’$!T2#"H%时’
滤波效果不佳’稳定后平均时钟偏差为!%AFFB";(

$!X2#"HE’$!T 2#"H&时’滤波收敛较慢’约在%Y4,
左右收敛’而滤波效果较好’各时刻时钟偏差值如图

&"7#所示’平均时钟偏差为!"AECE";(经过大量实
验’最终确定参数$!X2#"H&’$!T2BI#"H&(此时’滤
波过程较平稳’滤波效果最好’收敛速度快’约在
#Y4,左右收敛’各时刻时钟偏差值如图&"T#所示’
稳定后最大时钟偏差为$#ABF%";’平均时钟偏差为
#CA#&!";’相比于滤波前’平均时钟偏差降低了近
#"";(

表?!卡尔曼滤波参数与时钟同步精度表
是否滤波 滤波参数 最大时钟偏差-"; 平均时钟偏差-"; 标准差-";
否 G ##$A"#$ !CA"CF #EA"F&
是 $!X 2#"HC’$!T 2#I#"H% #"$A"#% !%AFFB #EA$E#
是 $!X 2#"HE’$!T 2#I#"H& $$A#B$ !"AECE #CA!CE
是 $!X 2#"H&’$!T 2BI#"H& $#ABF% #CA#&! #&ABC$
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>;<!不同算法时钟同步精度对比
使用改进卡尔曼滤波算法’选取相同滤波参数进

行实验’再列出文献*C+中采用不同算法’相同其他条
件"同步时间间隔为#A"";’连接方式为经路由器相
连’补偿软件时间戳#下的时钟同步精度’见表&(

表<!不同算法下时钟同步精度表

算法
最大时钟
偏差-";

平均时钟
偏差-";

标准差-

";
a@算法 #C$ABB$ B"A!EE BEA$%%

卡尔曼滤波算法 $#ABF% #CA#&! #&ABC$
改进卡尔曼滤波算法 FEA!BC #%A#EE #BA&%$

!!相对于a@算法’采用卡尔曼滤波算法实现的时
钟同步无论是在最大时钟偏差)平均时钟偏差还是
标准差上均有明显下降’可见卡尔曼滤波算法的优
越性’在提高同步精度的同时’还提高了时钟偏差值
测量的稳定性(使用改进卡尔曼滤波算法后平均时
钟偏差为#%A#EE";’相对于传统卡尔曼滤波算法’
有近!";的提高’这是因为改进卡尔曼滤波修正了
野值’大幅度提高了原野值点后的滤波稳定性’从而
进一步提高了整体滤波精度(

?!结!论

本文提出并实现了一种基于改进卡尔曼滤波的
时钟同步优化算法(通过对补偿软件时间戳前后进
行实验’验证补偿时间戳方案的合理性$调整同步时
间间隔进行实验’确定最佳同步间隔为#A"";$连接
不同中间设备进行实验’验证链路不对称性对同步
精度的影响$通过大量实验’确定最佳卡尔曼滤波参
数$对比不同算法下平均时钟偏差’验证改进卡尔曼
滤波算法的优越性(实验结果表明’当主从时钟经
路由器相连’采用该时钟同步优化算法后’时钟同步
精度可达#%";(
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基于自适应卷积核的改进M]]数值型数据分类算法

程!诚!任!佳
"浙江理工大学机械与自动控制学院!杭州!B#""#F#

!!摘!要"针对卷积神经网络"R),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q!R\\#模型在对工业数值型数据分类方面存在特征
使用不充分&模型分类性能不佳等问题!提出了一种基于自适应卷积核的改进R\\"@YX+):2TR\\Z-;2T),
-T-X<4:27),:).*<4),Q2+,2.!PRH’@R\\#算法’该算法为了增加特征的重复使用率!构建了一种多尺度卷积核的模
型结构!通过融合处理卷积核提取的不同特征来实现!增强了模型的适应能力(为了进一步提升该算法的性能!利用
网格搜索算法自适应选取R\\中最优的卷积核大小!使得模型能够提取出最优的特征’采用8N过程的故障数据
对其进行测试!并与支持向量机&极限学习机&最近邻等典型的数据驱动方法进行对比!测试结果表明!该算法能有
效提升各类故障的分类精度’

关键词"卷积神经网络(数值型数据(自适应卷积核(网格搜索
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E!引!言

卷积神经网络"R),:).*<4),-.,2*+-.,2<O)+Q’
R\\#*#+作为一种特殊的神经网络’主要由卷积层
和池化层组成(其中卷积层和池化层分别完成对数
据特征的抽象提取和重构’以加强对不同类别的区
分度’最终数据特征表示为平移)旋转和缩放多次的
一系列抽象特征的组合(R\\的特殊结构使得其
具有稀疏连接)权重共享和空间或时间下采样的特
点’其中!稀疏连接建立了数据之间非完全连通的空
间关系$权重共享减少了模型训练的参数$时间或空
间下采样利用数据的局部特征减少了数据的维度(
上述特点使得R\\模型适于处理高维度的图像
数据(

为了提高基于R\\的模型对图像数据的分类性
能’研究人员相继提出了P.2U\2<*!+)e))5.2\2<*B+)
d2;\2<*%+等模型(这些模型通过不断地增加网络的
层数’使得提取的特征变得更加抽象’进而获得更好
的性能(经过不断地改进’基于R\\的模型在图像
数据分类领域成果显著’这促使更多专家学者希望
将R\\ 能够广泛应用到工业过程故障诊断
领域*&+(

已有研究*C’F+针对特定的故障场景给出了基于
R\\的不同模型’取得了不错的效果(例如!林颖
等*$+针对提高红外检测效率低的问题’提出了基于
R\\的电流互感器红外故障图像诊断方法$(2),5
等*#"+针对轨道图像对旋转机械的故障模式进行分
类’提出了一种基于R\\的自主轨道模式识别方
法$6*,等*##+针对货运列车的故障问题’设计了一
种基于R\\的铁路货车自动故障识别系统$杨理
践等*#!+针对管道内检测中焊缝法兰组件的识别精
度不够的问题’提出了一种基于R\\的智能识别
方法(然而上述基于R\\的模型主要针对图像数
据’在实际的工业过程中’数据的来源往往是传感器
所采集到的数值型数据(针对数值型数据’常用传
统的数据驱动方法进行分析*#B’#&+’如极限学习机
"NU<+2Y2.2-+,4,5Y-714,2’NbS#)支持向量机
"6*XX)+<:27<)+Y-714,2;’6gS#和多层前馈网络
"K-7QX+)X-5-<4),’Ka#等方法(由于以上方法分
析高维度以及数据量很大的数据时会比较困难且耗
时’所以需要类似于R\\这种可以分析大数据的
方法(例如魏东等*#C+通过电流采样数据构成二维
数据样本’在R\\输出层采用两个6)/<Y-U分类
器’用同一网络分别解决了区内外故障问题$J-,5

等*#E+通过分析数值变量之间的时滞关系确定R\\
输入的时间窗大小’预测了实际蒸馏塔的动态时间
延迟序列(由于采集到的数值型数据包含大量噪
声’变量之间存在复杂的非线性)耦合关系等问题’
基于R\\的模型难以有效使用对数值型数据提取
的片段特征’导致模型的拟合能力以及泛化能力不
强’因此基于R\\直接对数值型数据进行建模的
应用较少(

上述基于R\\直接对数值型数据构建的模
型’其参数大部分为手动选取’存在特征提取是否合
理)选取的特征能否令模型的性能最佳等问题(针
对上述问题’本文提出了一种基于自适应卷积核的
改进 R\\"@YX+):2TR\\ Z-;2T),-T-X<4:2
7),:).*<4),Q2+,2.’PRH’@R\\#的数值型数据分
类算法(该算法一方面为了提高数值型数据的特征
重复使用率以加强模型的泛化和表达能力’通过改
进R\\模型’将卷积核所提取的不同特征进行融
合’融合后的特征再作为下一层的输入’使得特征之
间起到互补的作用’得到更加具有代表性的分类决
策函数’同时融合后的特征也将高维数据在空间上
的关联关系转化为了可用的下一层输入的特征信
息’使得模型能够得到数值型数据之间的更多信息$
另一方面为了能够使得模型的性能最佳’针对卷积
核的大小’采用网格搜索算法对卷积核大小进行自
适应选取(该算法采用的卷积核所提取的特征使得
模型能更好地表达出数值型数据之间的关系’提高
了模型的分类准确率(

:!7M8DQM]]分类算法

:;:!7M8DQM]]模型结构
本文根据改进的R\\模型>2,;2\2<*#F+提出

了PRH’@R\\模型(>2,;2\2<的主要特点是!利
用不同大小的卷积核进行特征提取’将提取的不同
特征进行融合后再传至下一层进行处理(由于
>2,;2\2<综合利用了不同复杂度的特征’更容易得
到一个光滑且具有更好泛化性能的决策函数’使得
该模型更适合于处理数值型数据(本文设计的
PRH’@R\\模型具体结构如图#所示’其中!T 表
示输入的数据个数’’表示输入数据的维度’Z#)Z!
表示卷积核的大小(

如图#所示’PRH’@R\\模型包含输入层)卷
积层)融合层)池化层)6)/<Y-U层以及输出层(每
层的作用及其相关参数具体介绍如下(
-#输入层(对于获得的一维数值型数据’直接
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!!

图#!PRH’@R\\模型结构示意图

将其作为模型输入(例如T]#]’数据形式表示
一次输入T个#]’的一维数值型数据至模型中进
行训练(
Z#卷积层(卷积层通过卷积核在输入数据中

顺次滑动’执行卷积"加权#操作来完成特征的提取(
例如’输入1为#]C的矩阵’卷积核3 为#]!的

矩阵’移动步长设置为#’卷积操作利用卷积核在输
入数据上从左向右移动’一次一步’最终提取的特征
序列#大小为#]&(卷积计算的具体实现过程如
图!所示(其中!0#)0!)/)0C表示输入数据1的
元素’B#)B!表示卷积核3 的元素’1#)1!)/)1&
表示经过卷积操作后得到的特征序列#的数值(

图!!卷积计算过程示意图

!!特征序列内数值的计算方法为!
1#‘0#IB#M0!IB! "##
1!‘0!IB#M0BIB! "!#
1B‘0BIB#M0%IB! "B#

!!本文卷积层的结构及参数设置为!卷积层#中
使用了B种不同大小"#]#)#]Z#)#]Z!#的卷积
核’其个数均为&’Z#)Z!的具体数值由#A!节中介
绍的网格搜索算法自适应选取(为了使得经过不同
卷积核提取出的特征序列的维度与输入数据的维度
一致’本文在输入数据尾端采用填充"的处理方式(
例如’如图!所示’在输入1后进行补"操作’使得
输入维度扩展为#]E’则经过同样的操作后’得到
的特征序列大小为#]C(此外’卷积操作后得到的
特征序列#加上偏置4’再通过激活函数进行映射’
作为该层的输出’本文使用d2.*函数作为激活函
数(d2.*函数的计算公式为!

d2.*"##‘Y-U""’#M4# "%#

!!7#融合层(融合层的目的是将提取出的特征序
列进行融合’形成新的组合特征序列输入下一层(
卷积层#将输入依次通过B种不同大小的卷积核进
行特征提取可分别得到&个大小一致的不同特征序

列’将这些特征序列合并到同一层形成融合层#’融
合后该层有#&个特征序列(卷积层!中也使用了
同样的B种大小"#]#)#]Z#)#]Z!#的卷积核’其
个数均为B’因此融合后可得到$个特征序列(
T#池化层(池化层的作用是减少参数并避免

过拟合的发生’其具体操作为获取特征映射区域中
的最大值或平均值(
2#6)/<Y-U层(在进行6)/<Y-U层分类之前’

需要将池化层!的特征序列依次进行转置并合并成
一维列向量形式(6)/<Y-U层将这些向量利用全连
接神经网络进行映射(最后将多个神经元的输出
)&’通过6)/<Y-U函数映射到""’##区间内’作为最
终的输出<&(6)/<Y-U函数计算公式为!

<&‘)&-)
!

&2#
)& "&#

!!/#输出层(输出层将6)/<Y-U层的最终输出
<&作为模型的预测值’同时利用损失函数O用来衡
量模型预测值和真实值5&之间的偏差(本文采用
交叉熵函数作为损失函数’计算公式为!

O‘G)
!

&2#
5&.,<& "C#
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!!利用损失函数’对R\\中卷积核中的参数3
和偏置4采用自适应动量项"PT-X<4:2Y)Y2,<;’
PT-Y#*#$+方法进行更新(
:;=!基于WF的自适应卷积核实现

在图#所示的PRH’@R\\结构中’卷积核的大
小影响特征提取的结果’最终影响模型的分类准确
率’本文提出了一种自适应的卷积核大小优化方法’
即网格搜索"e+4T;2-+71’e6#算法’对卷积核大小
进行优化(网格搜索算法是一种解决有约束非线性
极值问题的原始的数字规划法’也称为穷举法*!"+(
该方法通过在参数列表中进行网格式的搜索’能够
很好地避免参数之间可能出现的耦合关系而引起的
多解性问题(每种组合参数利用训练集的数据进行
对应的训练’通过:折交叉验证的方法’重复训练:
次’将:次交叉验证的平均结果作为最终结果’进而
选取平均结果最优的一组参数组合(:折交叉验证
的方法能够有效避免模型出现过拟合或者欠拟合的
现象’因此文中使用&折交叉验证方法(

通过以上介绍’基于 e6优化搜索的 PRH’
@R\\算法流程如图B所示(其中模型搭建环境基
于82,;)+/.)O和H2+-;框架(Z#)Z!搜索区间设置
为 *#’&+’卷积神经网络初始化参数 ! .
9 H槡C- Z3槡 #’槡C- Z3槡 #* +’4‘"’其中Z‘Z#
或Z!(迭代次数S‘B"’池化层特征映射区域设置
为#]!’池化操作使用最大池化法’移动步长设置
为!(

=!算法测试

=;:!KG过程简介
田纳西伊士曼"8N#是基于伊士曼化学公司研

究的实际工业过程的基准过程控制案例(8N过程
主要由&个操作单元组成!反应器)冷凝器)汽-液分
离器)循环压缩机和汽提塔(过程中共包含F种成
分!P)K)R)>)N)I)e和V(图%给出了8N过程
的工艺流程示意图*!#+’更详细的信息可参阅文献
*!!+(
8N过程包含!!种工况1T""’T"#’/’T!#6以及

&!个变量’每种工况的训练数据和测试数据的数值
均通过对变量进行采样获得(!!种工况中T""为正
常工况’该工况下采集了&""组训练数据T""<+-4,和
$C"组测试数据T""<2;<(其余!#种工况均为故障工
况’每种故障工况中采集了%F"组训练集1T"#<+-4,’
T"!<+-4,’/’T!#<+-4,6和$C"组测试集1T"#<2;<’T"!<2;<’/’
T!#<2;<6(在每种故障工况的测试集1T"#<2;<’T"!<2;<’/’

图B!PRH’@R\\算法流程

T!#<2;<6中’前#C"组为正常数据’其后F""组为故障
数据(以T"#<+-4,和T"#<2;<为例’数据组成如图&所示(

由于8N过程为评估过程控制和监控方法提供
了一个真实的工业过程模型’所以很多专家学者以
此为模型进行故障的分类识别(目前针对8N故障
识别的研究以传统数据驱动及其改进方法为主(例
如’直接将 NbS)6gS)最近邻 "?,2,2-+2;<
,2451Z)+’#’\\#等*!B+方法用于8N过程中的分类
任务’或者先使用主成分分析"a+4,74X-.7)YX),2,<
-,-.=;4;’aRP#降低数据特征维度’再采用6gS进
行分类的方法*!%+(或者先采用级联特征选择方法
对数据进行预处理’最后采用NbS进行分类的方
法*!&+(还有基于深度学习的方法>22XZ2.42/,2<
">K\#*!C+’通过>K\网络进行故障特征的提取对
8N过程进行空间特征提取进而分类(以上方法对
部分故障的预测准确率仍然较低’平均分类效果仍
然不佳*!E’!F+(同时’8N过程作为现实的案例’产生
的均为数值型数据’所以本文采用8N数值数据作
为算法的测试案例’并将本文算法与传统的数据驱
动方法的预测结果进行了对比分析(
=;=!结果对比及分析

在对每种工况模型进行训练时’模型的训练集
由8N过程正常工况的训练集T""分别与该工况故
障的训练集进行了组合’形成新的训练集/<+-4,’组
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!!

图%!8N过程工艺流程示意图

图&!T"#<+-4,和T"#<2;<数据组成

合方式如图C所示(训练时’取#"组数据作为一组
输入’即图#输入层中T‘#"(模型的测试集/<2;<
为该工况的测试集’即/<2;<.1T"#<2;<’T"!<2;<’/’
T!#<2;<6(

图C!8N训练集组成

/<+-4,与/<2;<产生之后’将/<+-4,输入PRH’@R\\
模型中对卷积核大小Z#和Z!进行寻优’以故障#
为例’通过网格搜索算法寻找最优参数过程结果如
表#所示’表中准确率为&次交叉验证后模型的平
均分类准确率’方差为&次交叉验证分类准确率的

方差(
由表#可以看出’对于故障#’最优的卷积核大

小组合为Z#‘%)Z!‘#(这表明不同组合下的卷积
核大小所提取出的不同特征对模型的分类准确率存
在影响(因此针对!#种故障’通过e6寻找最优的
卷积核大小组合’如表!所示(由表!可以发现’对
于不同的故障’变量之间的相关关系存在不同’导致
提取出的特征信息大有不同’使得改进的R\\模
型的分类准确率也会发生较大差异(因此针对不同
故障数据’通过寻优为每个分类模型选取合适的卷
积核大小是必要的(

同时’寻找到最优参数后’模型的性能可以通过
训练集和交叉验证集的分类准确率曲线来评价(因
此’以故障#和故障!寻找到最优参数时 PRH’
@R\\模型的训练集和交叉验证集的分类准确率曲
线为例’如图E所示(由图E可知’训练集和交叉验
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!!表:!故障:寻优过程中的分类准确率及其方差
Z# Z! 准确率 方差
# # "A$$#FBE "A""%"F!
# ! "A$$BFEF "A""&$&"
# B "A$$#FBE "A""&!"B
# % "A$$BFEF "A""BF#F
# & "A$$BFEF "A""BF#F
! # "A$$!F&E "A""&!"B
! ! "A$$%F$F "A""%&CB
! B "A$$BFEF "A""!"%#
! % "A$$%F$F "A""%&CB
! & "A$$%F$F "A""B!!E
B # "A$$#FBE "A""&!"B
B ! "A$$BFEF "A""!"%#
B B "A$$#FBE "A""C#!!
B % "A$$BFEF "A""&$&"
B & "A$$%F$F "A""B!!E
% # "A$$&$#F "A""BF#F
% ! "A$$!F&E "A""%"F!
% B "A$$BFEF "A""BF#F
% % "A$$BFEF "A""&$&"
% & "A$$"F#C "A"##BCB
& # "A$$#FBE "A""C#!!
& ! "A$$#FBE "A""&!"B
& B "A$$%F$F "A""%&CB
& % "A$$"F#C "A""CEC$
& & "A$$BFEF "A""&$&"

表=!网络结构最优参数Z#和Z!
故障类型 Z# Z!

T"# % #

T"! & #

T"B % &

T"% # &

T"& % %

T"C # !

T"E # !

T"F & %

T"$ & #

T#" ! %

T## B !

T#! # &

T#B % B

T#% % B

T#& % &

T#C % %

T#E ! !

T#F B &

T#$ & &

T!" B %

T!# & %

图E!T"#)T"!训练集和交叉验证集分类准确率

证集两条曲线基本重合’这说明模型的拟合能力较
好’未出现过拟合或者欠拟合的现象(此外’训练集
和交叉验证集的分类准确率都较高’说明模型能够
取得较好的分类效果(

采用最优参数组合下训练好的PRH’@R\\模
型对各个故障进行测试’分别将不同故障工况测试
集输入模型中得到测试集的分类准确率’并分别与
传统的数据驱动方法如#’\\)6gS)NbS*!B+的预
测结果进行对比(%种方法在测试集的分类准确率
如表B所示(

由表B可知’在平均分类准确率方面’本文提出
的算法比6gS提高了CAEB_’比#’\\和NbS分
别提高了!%A&B_和!"AEF_(%种方法中’在对!#
种故障类型的识别中’本文的PRH’@R\\算法取得
了#%个最优值’明显高于其它B种方法(从单个故
障识别能力来看’故障B)F)$)#")##)#B)#&)#C)!#
这$个故障的识别效果都得到了明显的提高(以上
实验结果进一步表明!PRH’@R\\模型通过提取数
值型数据的不同复杂度特征’从空间关系或者关联
程度方面对特征进行了融合’提高了特征的可利用
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!!表>!?种方法在KG过程测试集上的分类准确率
故障类型 PRH’@R\\ #’\\ 6gS NbS
T"# "A$$&F "AFEFF "A$E$B #A""""
T"! "A$$%$ "A$ECB "A$E&" "A$$$E
T"B "ACCEB "A%%&" "A&$!$ "A%$&B
T"% #A"""" "AC$CB #A"""" "A$F$&
T"& "A$F#C "A&$FF #A"""" "A$FB%
T"C #A"""" "A$FE& #A"""" #A""""
T"E #A"""" "AF"#B #A"""" "A$$&B
T"F "A$E#% "AEEFF "AFEE# "AC%&F
T"$ "AEBBE "A%%&" "A&#&F "A%!FF
T#" "AF%%$ "A&#E& "ACFE" "A%ECE
T## "AFF"C "AB$BF "ACF!F "A%%$#
T#! "A$E%& "AE%CB "A$C&F "AF!F$
T#B "A$E$C "AC%E& "AC&E& "AB$!B
T#% "A$E!% "A%FBF "A$&$& "A%E#C
T#& "AE##! "A%E"" "A&!%# "A%&!$
T#C "AF"!" "A%"E& "AE"&$ "A&#B#
T#E "AFE"% "A&%E& "A$%CF "AE&E"
T#F "A$#"! "A$"&" "A$#&% "AFF%%
T#$ "AEB&E "AC%&" "AF!FB "A%$"&
T!" "AFFBE "A&%BF "AFF%# "ACF#&
T!# "AC#&E "A%C"" "A%#&F "A!!&C
平均值 "AFF!! "ACBC$ "AF#%$ "ACE%%
最优个数 #% " F B

率’使得在模型结构上拟合出更优的函数成为可能(
同时’通过网格搜索算法自动地选取卷积核大小’可
以得到适合模型的最佳参数’进一步提升模型的分
类准确率(由于8N过程中的!#种故障数据’每种
故障数据变量的非线性关系)变量之间的关联程度
都不相同’因此采用自适应卷积核PRH’@R\\算
法’最大程度地利用了数值型数据所蕴含的信息’能
够取得比传统数据驱动方法更高的分类准确率(

>!结!论

本文通过构建特征复用的改进型R\\网络结
构’对卷积核的大小采用网格搜索算法进行自适应
优化’提出了一种直接处理数值型数据的分类算法
PRH’@R\\(该算法利用不同大小的卷积核组合’
提取出适合模型的特征$同时利用不同复杂度的特
征进行融合’加强模型的泛化和表达能力(对8N
过程数据的测试结果表明’PRH’@R\\的故障识别
能力优于传统的数据驱动方法’是可以作为直接处
理数值型数据的有效方法(
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时间尺度上变质量完整系统的U$"对称性及其守恒量

吴!艳!傅景礼
"浙江理工大学理学院!杭州B#""#F#

!!摘!要"将时间尺度上的微积分理论运用到变质量完整系统!研究了时间尺度上变质量完整系统的b42对称性
及其守恒量!通过时间尺度理论将变质量连续与离散系统有效统一起来’首先给出时间尺度上变质量完整系统的
运动微分方程(然后依据微分方程在无限小群变换下的不变性!得到时间尺度上变质量完整系统的确定方程!建立
了时间尺度上变质量完整系统的b42对称性及其守恒量(然后讨论了时间尺度上变质量完整系统的b42对称性!以
方便地获得连续与离散两种情况下变质量系统的b42对称性理论(最后给出例题说明结果的应用’

关键词"时间尺度(b42对称性(变质量完整系统(守恒量
中图分类号"?B"!’?BC$!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB’BF&#"!"#$#"$’"CC&’"&
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8"09,*(#!<4Y2;7-.2$b42;=YY2<+=$:-+4-Z.2Y-;;1).),)Y47;=;<2Y$7),;2+:2T[*-,<4<=

E!引!言

时间尺度是一个关于时间的模型(时间尺度理
论是V4.52+*#+于#$FF年在其博士学位论文里提出
来的一个数学理论’它将处理连续系统问题的微分

方程与处理离散系统问题的差分方程进行了统一’
不仅揭示了二者之间的异同点’而且也避免了对一
些问题的重复研究’因而使得动力学系统的研究更
具一般性(目前时间尺度上微积分理论*!’%+正在处
于快速发展阶段’不仅在生物学)物理学)经济学以



及工程领域*&’$+里有着广泛的应用’而且在研究动力
学系统的对称性与守恒量也取得了一些重要的成
果’如!R-4等*#"’##+得到了时间尺度上非保守和非完
整系统的\)2<12+定理和b42对称性$张毅*#!+给出
了时间尺度上 V-Y4.<),原理和正则方程’得到了
V-Y4.<),系统的\)2<12+对称性理论$84-,等*#B+

得到了时间尺度上 V2+5.)<W型 V-Y4.<),系统的
\)2<12+定理及守恒量$林巍等*#%+得到了时间尺度
上非 R12<-2:2型非完整系统的 b42对称性及
守恒量(

在力学和物理学中对称性理论作为基本法则因
此有着许多的应用’其中之一就是用来寻求系统存
在的守恒量(求解力学系统的守恒量主要有以下两
种理论!一种依据的是力学系统中的 V-Y4.<),作
用量在无限小群变换下的不变性的\)2<12+理论$
另一种依据的是力学系统中的运动微分方程在无限
小群变换下的不变性的b42理论(国内外学者利用
这两种方法取得了很多重要的结果*#&’!%+’然而关于
时间尺度上b42对称性理论研究才刚刚开始*##’#%+(

物体的质量会随着物体的运动状态的改变而不
断变化’因此变质量力学系统主要研究的是作用在
运动物体上的力与物体运动状态之间存在的关系(
日常生活中的变质量系统主要有!工作状态下的吸
尘器)下落的陨石)因冻结而质量增加的浮冰)喷气
式飞机)航天器等(要解决这些物体在运动状态下
存在的力学问题就需要运用变质量力学系统的理论
知识(目前对于变质量问题研究主要有以下两个方
面!一是对变质量系统的基本理论研究$二是利用变
质量系统的基本理论进行实际应用(近年来’变质
量系统中有关变质量连续系统与离散系统的对称性
问题研究取得了一些重要的成果*!&’!$+(为了更好
地探索变质量完整系统的一般物理性质’本文引入
时间尺度概念’进一步研究变质量完整系统的b42
对称性理论’统一变质量连续系统与离散系统的
b42对称性理论(

:!时间尺度上变质量完整系统的运动方程

文中涉及时间尺度理论的定义及性质请参阅
文献*B+(

假设时间尺度上由# 个质点组成变质量完整
系统(因此在时刻:’第&个质点的质量为T&"&2
#’!’/’##(在时刻:3$:’$T&是质点分离的微
粒质量(假设时间尺度山变质量完整系统的位形是
由’个广义坐标P̂ "̂2#’!’/’’#确定’并且假设

在时间尺度上质点依赖于时间:)广义坐标P$^ 和广
义速度P$^!

T&2T&":’P$^’P$^# "##

!!时间尺度上变质量完整系统的运动微分方程为

$
$:
6O
6P̂ $H

6O
6P̂$2Ĉ_3>̂ "!#

其中!C_̂ 非势广义力’>̂ 为广义反推力(广义反
推力>̂ 可以用式"B#表示!

>̂ 2";&3T$
&U$&#

6U&
6P̂ H

#
!U

$
&.U$&

6T&
6P̂ 3

$
$:
#
!U

$
&.U$&

6T&
6P$^" # "B#

其中!U&是第&个质点的矢径’U$&是第&个质点的速
度’而

;&2
$T&
$:
F& "%#

其中!F&是微粒相对于第&个质点的相对速度(
假设系统非奇异’将式"!#展开’可以得到所有

的广义加速度!

P$$^ 2**:’P$^":#’P$^":#+ "&#
引入关于时间:与广义坐标P̂ "̂2#’!’/’’#的无
限小参数变换群!

:’2:3"0"":’P$^’P$^#3.""#

P’^ 2P$^3"0̂":’P$^’P$^#3.""#
(
"
#

"C#

其中!"为无限小参数’0"’0̂ 为无限小生成元(
令时间尺度上无限小生成元向量为!

6""#20"
6
6:30

$
^
6
6P$^

"E#

它的一次扩展

6"##20"
6
6:30

$
^
6
6P$^
3"0$^ H0$"P$$^ #

6
6P$^

"F#

以及二次扩展

6"!#26"##3*"0$^ H0$"P$$^ #$H0$"P$$$^ + 6
6P$$^

"$#
因此’根据时间尺度上的微分方程在无限小群变换
下的不变性理论知’式"&#在无限小群变换式"C#下
的不变性可表示为!

6"!#1P$$^ H**:’P$^":#’P$^":#+62" "#"#
即

0$$^ H0$$"P$$^ H!0$"P$$$^ 26"##* "###

!!如果生成元0"’0̂ 能够满足确定方程"###’则
相对应的对称性变换就是时间尺度上变质量完整系
统的b42对称性变换(
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=!结构方程与守恒量

关于时间尺度上变质量完整系统’b42对称性
不一定总是存在相对应的守恒量(

定理:!如果无限小生成元0"’0̂ 满足时间尺
度上变质量完整系统的确定方程"###’并且规范函
数$2$":’P$^’P$^#满足如下的结构方程

O0"36
"##O3,":#

6O
6P$0̂

$
^ 3

"C_̂ 3>̂ #"0$^H0$"P$$^ #2H
$
$:
$ "#!#

则时间尺度上变质量完整系统存在如下形式的
守恒量!

?26O6P$0̂̂
3 OH6

O
6P$P̂

$
^H6

O
6:,
:"#* +0"3$2=.’̂:

"#B#

!!证明!

$
$:
?2 $$:

6O
6P$0̂̂

3 OH6
O
6P$P̂

$
^H6

O
6:,
":#* +0"3$1 6

2 $$:
6O
6P$0̂̂

3 6
O
6P$^" #$0$^3$$:OH6O6P$P̂$^H6O6:,":#* +

0$"3 OH6O6P$P̂
$
^ H6

O
6:,

:"#* +0$"3$$:$2
$
$:
6O
6P$0̂

$
^3 6O

6P$^
3,:"#

$
$:
6O
6P$^* +0$^ 3

6O
6:H

C_̂ 3>̂" #P$$^* +
0$"3O0$"H

6O
6P$P̂

$0̂$"H,:"#
6O
6:0

$
"3$$:

$2

6O
6P$^
3C_̂ 3>̂* +0̂ 36O6P$0̂$^ 3

,":#
6O
6P$^
3C_̂ 3>̂* +0$^ 3

6O
6:H

"C_̂ 3>̂ #P$$^* +0$"3O0$"H6O6P$P̂$0̂$"H
,":#

6O
6:0

$
"3$$:

$26O6:3
6O
6P$^

0̂ 3"0$^H0$"P$$^ #
6O
6P$^
3O0$"3"C_̂ 3>̂ #

"0$^H0$"P$$^ #3,":#
6O
6P$0̂

$
^ 3

$
$:
$2O0$"36

"##O36O6P$,̂
/$P$$^ 3"C_̂ 3>̂ #

"0$H/$P$$^ #3,":#
6O
6P$0̂

$
^ 3$$:

$2"

>!连续和离散两种特殊时间尺度上变质量
完整系统的U$"对称性

!!推论:!连续时间上变质量完整系统b42对称
性的结构方程与守恒量(

如果M‘"则$":#2:’,":#2"’因此由式
"#!#给出经典的b42对称性结构方程!

O0"36
"##O3"C_̂ 3>̂ #"0̂ H0"P

.
^#2H$$:

$

"#%#
而且守恒量式"#B#成为经典变质量完整系统的b42
对称性的\)2<12+型守恒量’即!

?26O6P.0̂̂ 3
OH6O6P.P̂

.
^* +0"3$ "#&#

!!推论=!离散时间上变质量完整系统b42对称
性的结构方程与守恒量(

如果5‘*#则$":#2:3@’,":#2@令92

9":#则有9$29":3@#’9$29
":3@#H9":#

@ 2

$
.
9’因此离散变质量完整系统的运动方程写为!

$
.!P̂ 2**:’P̂":3@#’$

.
P̂+ "#C#

由式"E#给出!

6""#
’ 20"

6
6:30̂

":3@# 6
6P̂":3@#

"#E#

那么式"F#可以表示为!

6"##
’ 20"

6
6:30̂

":3@# 6
6P̂":3@#3

"$
.
0̂ H$

.
0"$

.
P̂ H$

.
0"$

.!P̂# 6
6"$

.
P̂#

"#F#

那么式"$#可以表示为!

6"!#
’ 26"##

’ 3*$
."$

.
0̂ H$

.
0"$

.
P̂ H@$

.
0$
.!P̂#H

$
.
0"$

.!P̂ H@$
.
0"$

.BP̂+ 6
6"$

.!P̂#
"#$#

由离散方程在无限小变换下式"C#的不变性理论可
知’式"#C#在式"C#下的不变性’当且仅当

$
.!0̂ H$

.!0""$
.
P̂ 3@$

.!P̂#H

!$
.
0""$

.!P̂ 3@$
.BP̂#26"##

’* "!"#
成立(因此离散变质量完整系统b42对称性的结构
方程可以表示为!

O0"36
"##
’O3@ 6O

6"$
.
P̂#
$
.
0̂ 3"C_̂ 3>̂ #

*0̂":3@#H0"":3@#"$
.
P̂ 3@$

.!P̂#+3$
.
$2"
"!##

所以离散变质量完整系统的b42对称性的\)2<12+
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型守恒量可以表示为!

?2 6O
6"$

.
P̂#
0̂ 3 OH 6O

6"$
.
P̂#
$
.
P̂ H@6

O
6:* +0"3$

"!!#

?!算!例

研究一个变质量质点’其质量为
T2T"2H):’T"2=.’̂:’)2=.’̂:’)+"

系统的b-5+-,52函数为

O2#!T
*"P$##!3"P$!#!+ "!B#

系统的非势广义力为
C_#2C_#":’P$#’P$#’P$!#

C_!2P$!3P$#P$!
(
"
#

"!%#

微粒分离的绝对速度为"’即
F2HU$2HP$#&HP$!8 "!&#

系统的广义反推力为
>#2>!2" "!C#

根据式"!#可知!

$
$:
"TP$##2C_#’$$:

"TP$!#2P$!3P#P$#2"

"!E#
因此可求得广义加速度

P$$# 2@P$#3
C_#
T
’P$$! 2@P$!3

#
T
"P$!3P#P$##

"!F#
根据时间尺度上变质量完整系统的确定方程
"###得到

0#2P$#0"’0!2#3P$!0"’0"2=.’̂: "!$#
根据时间尺度上变质量完整系统的结构方程
"#!#可得

O0$"3O$0"3P$!3P$#P$#3$$2" "B"#
故规范函数

$":’P$^’P$^#2HO0"HP$!H
#
!
"P$##! "B##

根据定理#’将生成元式"!$#以及规范函数式"B##
代入式"#B#’得到系统的守恒量!

?2TP$!HP$!H
#
!
"P$##!2=.’̂: "B##

如果5‘"则$":#2:’,":#2"’因此由式"#&#知’
系统有如下连续的守恒量!

?2TP.!HP!H
#
!P

!
#2=.’̂: "B!#

如果5‘*#则$":#2:3@’,":#2@’因此由式
"!!#知’系统有如下离散的守恒量!

?2T"$
.
P!#HP!":3@#H

#
!P

!
#":3@#2=.’̂:

"BB#

<!结!论

本文研究了时间尺度上变质量完整系统的b42
对称性及其守恒量’将变质量连续与离散系统有效
统一起来(提出并建立了时间尺度上变质量完整系
统的确定方程’给出了时间尺度上的结构方程以及
守恒量式’讨论了时间尺度上变质量连续及离散系
统的b42对称性(该方法还可以扩展到各类约束力
学系统以及对称性理论中’如机电系统)机电耦合系
统)相对运动系统等(
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石墨烯FN缺陷的运动路径

王苏燕!靳聪明
"浙江理工大学理学院!杭州B#""#F#

!!摘!要"为分析石墨烯中的缺陷对其物理性能的影响!在原子尺度上研究了石墨烯中6<),2c-.2;"6c#缺陷的
两种主要运动$一种是从完美状态到有一个6c缺陷的稳定状态的生成过程(另一种是在一个6c缺陷的稳定状态
中6c缺陷位置的变化过程’利用\*T52T2.-;<47Z-,T"\NK#方法得到6c缺陷生成路径&势垒和过渡态’另外用

\NK方法模拟了6c缺陷的位置变化过程!并得到了该运动过程的过渡态的原子结构图像’模拟结果显示$6c缺
陷的运动发生概率很小!要先变为完美状态!即先湮灭!再重新生成’

关键词"石墨烯(6<),2c-.2;缺陷(\NK方法(最小能量路径
中图分类号"?!%!A#!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB’BF&#"!"#$#"$’"CE"’"C

K*’&#$3$,&)’36,+FN("+".3$&%*’)6"&"
!"#$/F5<’’%?#L.’*T&’*

"671)).)/6742,72;’01234-,5674’82719,4:2+;4<=’V-,5W1)*B#""#F’R14,-#

71#3*’.3!8)-,-.=W2<122//27<)/T2/27<;4,5+-X12,2),<12X1=;47-.X+)X2+<42;)/5+-X12,2’<O)
Q4,T;)/Y-4,Y)<4),;)/6<),2c-.2;"6c#4,5+-X12,2O2+2;<*T42T),<12-<)Y47;7-.2D?,24;<12
52,2+-<4),X+)72;;/+)Y<12X2+/27<;<-<2<)<12;<2-T=;<-<2O4<1),26cT2/27<D812)<12+4;<1271-,52
X+)72;;)/6cT2/27<X);4<4),4,<12;<2-T=;<-<2O4<1-6cT2/27<DS4,4Y*Y2,2+5=X-<1’X)<2,<4-.Z-++42+
-,T<+-,;4<4),;<-<2)/<1252,2+-<4),)/6cT2/27<O2+25-4,2TZ=,*T52T2.-;<47Z-,TY2<1)T"\NK#D@,
-TT4<4),’\NKY2<1)TO-;*;2T<);4Y*.-<2X);4<4),71-,52X+)72;;)/6cT2/27<’-,T-<)Y47;<+*7<*+2
4Y-52)/<+-,;4<4),;<-<24,<12Y)<4),X+)72;;O-;)Z<-4,2TD812+2;*.<;;1)O<1-<6cT2/27<1-;-;Y-..
X+)Z-Z4.4<=)/Y):4,5O4<1)*<-,,414.-<4),D@<7-,Z2+252,2+-<2T<1+)*51Z27)Y4,5<12X2+/27<;<-<2/4+;<’
4D2D-,,414.-<4,5/4+;<D

8"09,*(#!5+-X12,2$6<),2c-.2;T2/27<$,*T52T2.-;<47Z-,TY2<1)T$Y4,4Y*Y2,2+5=X-<1

E!引!言

!"#"年’物理学家安德烈.盖姆和康斯坦丁.诺
沃肖洛夫用微机械剥离法从石墨中成功分离出了石
墨烯’并因此获得诺贝尔物理学奖(石墨烯因其特
殊性能’已经成为科学界和工程界最受关注的材料
之一(无论采用什么方法’制备出来的石墨烯材料

不可避免地存在缺陷’特别是拓扑缺陷(在出现缺
陷的位置’石墨烯的键长)键角)键能以及原子之间
的作用力等变化对石墨烯的电学和力学等性质产生
重要影响’因此研究石墨烯的缺陷及其运动是非常
重要的(!""F年’R-+X4)等*#+研究了石墨烯各种缺
陷的演变和稳定性’以及最稳定构型的电子性质(
他们发现了两种稳定的位错!一种是包含&边形,



E边形对的滑移位错$另一种是带有悬键的F边形
位错’即;1*//.2位错(由于石墨烯是二维材料’所
以它具有体积材料中所不存在的拓扑缺陷(这类缺
陷中最具代表性的是6<),2c-.2;"6c#缺陷*!+(
6c缺陷是一对正负相邻的滑移位错’也称为6c
位错对(6c位错对可以看作将石墨烯中一个R,
R键在平面内旋转$"h得到’%个C边形变换成一对
&边形和一对E边形(但现实中6c缺陷形成机制
并非如此(
!"#&年’H4Y等*B+用第一原理计算研究了石墨

烯中的晶界"e+-4,Z)*,T-+42;’eK;#迁移过程’通
过分析总能量和势垒’发现在eK;附近比在完美的
石墨烯中更容易产生6c缺陷’因为在eK;附近势
垒降低了EA!B2g’所以6c缺陷变换过程对eK;
运动有很大影响’可以通过控制6c缺陷提高石墨
烯中eK;的可控性(!"#&年’a)T.4:-2:等*%’&+通过
分子动力学研究了6c缺陷的形成过程’并研究了
石墨烯6c缺陷的动力学特性’通过对石墨烯6c
缺陷的能量分析’计算了该缺陷的几个基本特征’得
到了6c缺陷形成的势垒’该势垒为FAC2g’与现
有的密度泛函理论">I8#的势垒值$A!2g相近(
!"#C年’R+-,/)+T*C+利用分子动力学表征&边形石
墨烯的小应变力学特性’并证明了&边形石墨烯可
以通过施加应力或改变温度转变成C边形从而还原
石墨烯’得到的C边形石墨烯比&边形构型能量低(
!"#F年’H-<4,等*E+应用密度泛函理论研究了十二
面体富勒烯R!"中6c缺陷形成机理’得到了理想
状态与具有缺陷状态的分子结构以及它们的过渡
态(但是还没用文献给出石墨烯6c位错对的生成
路径’也没有说明6c缺陷是否能在石墨烯中进行
移动’本文希望利用研究小概率事件的方法来得到
一些相关结果(

石墨烯中缺陷运动的过程可看作分子的构象变
化’即石墨烯从一个稳定状态变化到另一个稳定状
态(而构象变化过程中的关键状态,,,过渡态在实
验中出现的概率非常低’所以在实验中极难找到’而
计算机模拟可以抓住这些状态*F+(目前常用的计算
模拟方法主要有;<+4,5方法*$+)\*T52T2.-;<47
Z-,T"\NK#方法*#"’##+)路径采样法"8+-,;4<4),X-<1
;-YX.2#*#!+)靶向分子动力学*#B+等(

\NK方法是一种求解给定初始状态和末状态
之间的最小能量路径"S4,4Y-.2,2+5=X-<1’SNa#
的有效方法*#"’##+’它已被广泛用于蛋白质构象变
化*#%+)蛋白质折叠*#&+以及晶体生长*#C+等问题(本

文利用\NK方法计算石墨烯6c缺陷的生成路径
及移动路径)过渡态)势垒’给出这些运动过程中关
键状态的原子结构’得到6c缺陷的生成机制和运
动机制’以期为石墨烯的研究与应用提供参考(

:!]GI方法

系统所受的作用力为零的点称为稳定点’即势
能N的梯度满足

$

N2"的状态(稳定点既包括真
正的稳定状态’即极小势能点’又包括不稳定状态’
即极大势能点和鞍点(在鞍点’势能在某些方向取
得极大值’在其它方向取得极小值(而过渡态是一
类特殊的鞍点’势能只在一个方向上取得极大值’而
在其它方向上取得极小值(体系从一个稳定状态变
化到另一个稳定状态’会经历一个能量由小到大’再
由大到小的过程(在这个过程中’能量最高的状态
定义为过渡态*#E+(势垒定义为过渡态与初始状态
或末状态之间的能量差(势垒越高’表示状态转移
的难度越大$反之’势垒越低’状态转移难度越小(
初始状态与过渡态之间的能量差称为前势垒’末状
态与过渡态之间的能量差称为后势垒(

:;:!]GI方法原理
系统从一个稳定状态到另一个稳定状态’一般

有不止一条路径’人们最关心转移概率最大的路径’
需要能量最小的路径往往就是转移概率最大的路
径’即最小能量路径’满足条件
"

$

N#7 "$#2

$

N"$#H"

$

N"$#’"#"2"’
其中!"为路径上点$处的单位切向量’即

$

N"$#
在过点$垂直于路径的平面上的投影为零(\NK
方法是寻找最小能量路径的最常用方法之一(

假设$"和$# 是两个稳定状态’中间取#G#
个状态’分别用$#’$!’/’$#G# 表示’相邻的状态
之间用自然长度为零的弹簧连接起来*#F+’弹簧的作
用是使状态在模拟过程中分布均匀($"’$#’/’$#
便是一条初始转移路径(定义目标函数!

/"$#’$!’/’$#H##2)
#H#

&2#
N"$&#3

)
#

&2#

#Z
!
"$&H$&H##! "##

其中!N"$#是给定的势能函数’Z为弹簧常数(使
得式"##中/取得极小值的状态构成最小能量转移
路径的近似解*#$+(使得式"##取得极小值的"$#’
$!’/’$#G##满足!$

1&/2"’&2#’!’/’#H# "!#
即状态$&所受的作用力
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9&2H

$

1&/2H"

$

N#"$&#39#-& 2$’
其中!

9#&-2#Z"$&3#H!$&3$&H##
为弹簧的作用力(把作用力分解成路径的切线方向
和法线方向两部分’则最小能量路径上有!

"9&#72H"

$

1&N#7M"9
#
&#72$

"9&#-2H"

$

1&N#-3"9
#
&#-2$

(
"

#
’

其中!"98&#- 表示98&在路径的切向投影’即

"9#&#-2"9#&’"&#"&’
其中"&为路径在点$&的单位切向量(切向量由式
"B#的迎风格式给出!

"&2
$&3#H$&’ 当N&H#,N&,N&3#’

$&H$&H#’ 当N&H#+N&+N&3#’
(
"
#

&2#’!’/’#H#

"B#

!!当$& 在离散路径上是局部极值’即N& 小于
N&H#和N&3#或N&大于N&H#和N&3#时*!"+’切向量由
式"%#近似!

"&2"$&H$&H##$N&3#3"$&3#H$&#$N& "%#
其中!

$N&2 N&HN&H# (

!!最后把式"B#和式"%#中切向量归一化’即满足
"& 2#"&2#’!’/’#H##’则得到单位切向量(
:;=!]GI算法

假设已经知道系统的两个稳定状态$"和$#’
即N"$#的两个极小值’下面是寻找最小能量路径
的\NK方法的算法(
-#给出初始的路径(最简单方法是利用两个

已知稳态间的线性插值’记初始路径为1$"8682#82"(
Z#由第’次迭代的结果’利用式"&#中的差分

方程求第’M#次的路径!
$’3#8 H$’8
$: 29’8H"9’8’"’8#"’83

"9#’8’"’8#"’8’82#’!’/’#H# "&#
如果 Y-U

",8,#
9’8H"9’8’"’8#"’8 ,"’"9#"+为给定

的上界#’停止(
7#转向Z#(
\NK算法可看作求解式"!#的迭代过程(

=!模拟与结果分析

化学键的形成和断裂本质上是属于量子力学过
程’而处理含碳)氢共价键相互作用变化的一种成功
方法便是利用P@dNK?势能函数*!#+进行建模’此
模型是利用82+;)//电位*!!+来描述碳和碳氢化合物

系统中共价键的相互作用(本文采用P@dNK?势
能函数对石墨烯进行模拟(bPSSa6"1<<X!--
.-YYX;D;-,T4-D5):-#是研究晶体材料常用的一个
分子模拟软件’内有并行的\NK方法’本文利用
!"#F年F月发布的bPSSa6进行模拟(

本文研究了石墨烯两种类型的构象变化!一种
是从完美状态到有一个6c位错对的稳定状态的生
成过程$另一种是具有一个6c缺陷的稳定状态中
6c缺陷的位置变化过程(本文利用\NK方法得
到了状态转移的最小能量路径(实验模拟了原子数
规模不同的单层石墨烯’两万多原子的体系得到的结
果与小体系结果是一致的’本文显示的结果是包含
!FF个原子的模拟结果’其中1方向有#!个原子’5
方向有C个原子’模拟区域为矩形’1)5方向为周期
边界条件(理想状态下碳碳键长<‘"A#B$C,Y(
\NK方法中转移路径上状态数设置为!"个’弹簧
常数Z‘!"(
=;:!FN缺陷的生成过程

在研究石墨烯6c缺陷的生成机制"从没有缺
陷到有缺陷#的过程中’完美石墨烯作为初始状态
$"’具有一个6c缺陷的稳定状态作为末状态$#’
利用bPSSa6通过能量极小化给出状态$" 与
$#’如图#所示(再用$")$# 作为初末稳定状态’
利用\NK方法计算这两个状态之间的最小能量转
移路径(通过对石墨烯6c缺陷的能量分析’计算
了该缺陷的几个基本特征(

图:!FN缺陷生成过程的初始状态与末状态

图!"-#为6c缺陷生成过程的最小能量路径
上的能量变化’其中横坐标为归一化弧长(相邻两
个状态间的弧长定义为两状态坐标间的欧式距离
R&2$&H$&H# ’&2#’!’/’#’转移路径的总弧长

为R2)
#

&2#
R&(则转移路径上第8个状态的反应坐标

定义为

U82
#
R)

8

&2#
R&’82#’!’/’#’

而第"个状态的反应坐标为"(
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图=!最小能量路径的能量曲线

!!模拟中\NK方法输出了最小能量路径上每个
状态的原子坐标’通过软件gS>可视化最小能量
路径上每个状态的分子结构图形’可以展示6c缺
陷生成过程中R,R键的变化细节’图B给出了关
键状态的分子结构图形(从完美状态到有6c缺陷
状态变化过程中’通过能量变化图!"-#可知’过渡
态为第#B个状态’对应的结构图形为图B"Z#(前
势垒为$A&!2g’接近>I8值$A!2g*&+’后势垒为
BAB&2g’接近文献*%+中的结果BA&#2g(在常温
"B""H#下’系统每个自由度具有的动能是ZKM‘

"A"!&2g’所以要跨越势垒形成6c缺陷需要很高
的温度(此过程中’石墨烯从第#"个状态原子位置
出现明显变化$第##个状态两个R,R键断裂’然
后到达能量最高状态第#B个状态,,,过渡态$第
#%个状态形成一个新的R,R键’出现一个&边
形,E边形对$第#&个状态又形成一个新的R,R
键’出现另一个&边形,E边形对(其它状态与相
邻的前一个状态有相同的成键模式’只是原子位置
发生了变化(过渡态中R,R键的情形与文献*%+
中的结果是一致的(

图>!石墨烯从完美状态到有FN位错对状态的最小能量路径上的关键状态

=;=!FN 缺陷从一个位置运动到另一个位置
的过程
在研究6c缺陷从一个位置运动到另一个位置

的变化过程中’具有一个6c缺陷的稳定状态作为
初始状态$"’假设缺陷所在位置为/"’在/" 的左
边!7即/#处具有一个6c缺陷的稳定状态作为末

BEC第&期 王苏燕等!石墨烯6c缺陷的运动路径



状态$#’其中72槡B<-!’即考虑旋转相邻垂直R,
R键得到的6c 缺陷间的变换’缺陷位置见图#
"-#(利用bPSSa6通过能量极小化给出状态$"
与$#’再用$")$# 作为初末稳定状态’利用\NK
方法计算这两个状态之间的最小能量转移路径(

图!"Z#为6c缺陷从一个/"运动到/#的最
小能量路径上的能量变化(能量变化曲线有两个峰
值’即有两个过渡态’它们分别是第&个状态和第
#&个状态’这两个状态的缺陷结构与图B"Z#是一样
的$路径上有一个中间稳定状态’其结构为完美状
态(从而可以看出6c缺陷在运动到其相邻位置过
程中’石墨烯需还原到完美状态’再在新的位置重新
生成6c缺陷’即先湮灭再重生(

如果在/"具有一个6c缺陷的稳定状态作为
初始状态$"’在/!具有一个6c缺陷的稳定状态
作为末状态$\’缺陷位置见图 #"-#(利用
bPSSa6通过\NK方法计算这两个状态之间的
最小能量转移路径(结果显示最小能量路径的能量
变化与图!"Z#一致’而状态的R,R键变化情况与
6c缺陷从/"运动到/#的过程类似’即6c缺陷
通过湮灭)重生的过程实现移动(

由石墨烯结构的对称性知’6c缺陷从/"运动
到/#或/!这两种情况代表了其运动到所有最近
邻的情况’因此6c缺陷的移动是非常困难的’要先
湮灭’再生成(

>!结!论

本文用\NK方法研究了石墨烯6c缺陷两种
类型的变化’一种是从完美状态到有6c缺陷状态
的生成过程’另一种是6c缺陷运动到其最近邻位
置的变化过程’得到这两个过程的最小能量路径(
通过对最小能量路径进行能量分析’找到了对应的
势垒)过渡态(如果不考虑其它因素’6c缺陷生成
势垒很高’很难生成$其反过程湮灭过程势垒相对低
得多’但在室温下仍很难发生(同时发现6c缺陷
的平移运动是很困难的’要先变为完美状态’再重新
生成新的缺陷(在此基础上可以做进一步研究’研
究温度)应力)其它缺陷等对石墨烯的6c缺陷生成
的影响’也可用同样的方法深入研究石墨烯中其它
缺陷运动’例如晶界)61*//.2位错等’还可以用于研
究石墨烯的超滑等性质(
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_型孔板渗透式太阳能空气集热器结构设计与实验测试

姜!坪#!林熙龙#!张元明#!冷兴阳!
"#D浙江理工大学建筑工程学院!杭州B#""#F(!D长春燃气热力设计研究院!长春#B""!!#

!!摘!要"通过改进集热板结构&优化空气流道!提出了一种g型孔板渗透式太阳能空气集热器’采用RI>模拟
软件对g型孔板渗透式太阳能空气集热器内部的速度场与温度场进行模拟!并实验测试了g型孔板渗透式太阳能
空气集热器的集热效率’结果表明$在风量为"A""&#B!"A"F"C"YB%;条件下!!排孔有隔板的g型孔板渗透式太
阳能空气集热器的瞬时集热效率比普通平板式太阳能空气集热器高BAEB_!!%AF$_(在其他条件相同的情况下!

有隔板与无隔板的集热器相比!集热效率可提高!BA%C_(集热板上的孔口排数对集热效率有一定影响!增加孔口排
数不一定能提高集热效率’g型孔板渗透式太阳能空气集热器集热效率高!不同组合的开口模式适用不同的场合!

具有良好的应用前景’
关键词"太阳能空气集热器(集热效率(性能测试(RI>模拟
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E!引!言

太阳能是一种分布广)储量丰富且清洁无污染
的可再生能源(太阳能的热利用一般有太阳能水集
热器与太阳能空气集热器两种方式(太阳能水集热
器是利用太阳能产生热水提供给用户’已获得较为
广泛的应用(太阳能空气集热器则是利用太阳能直
接加热空气’可以用于干燥)房间供热等*#’!+(尽管
一般的太阳能空气集热器与太阳能水集热器相比’
换热能力略差’但太阳能空气集热器的热量不需通
过水的!次转换’可直接产生热空气’它可用于干燥
物品’提高冬季空气源热泵的性能(不仅如此’它还
可以在夏季为建筑降低室内冷负荷’在冬季降低室
内热负荷’在过渡季节强化室内通风换气’改善室内
热环境与空气品质(

国内外学者对太阳能空气集热器的研究主要有
以下方面!对太阳能空气集热器流道)集热板构造进
行优化’进而提高太阳能空气集热器的集热效
率*B’$+$研究空气流量)太阳辐射强度)进口空气温度
等因素对集热性能的影响’并提出集热器的优化方
案*#"’#%+(王林军等*B+提出一种平板型双流道太阳
能空气集热器’实验表明’空气的双流道式流动’可
强化与集热板的对流换热(丁刚等*%+将传统平板空
气集热器中的对角型进出口流道改为多进出口式流
道’实验结果表明’出口温度明显提升’集热器的瞬
时效率有明显提升(胡建军等*&+将开孔型折流板加
入到集热器中’增强空气与集热板之间的扰流作用’
提高空气与集热板的换热能力(01-,5等*C+提出一
种带有开孔波纹板的太阳能空气集热器’通过在波
纹板上开凿缝孔以扩大集热器换热面积’增强传热
效果(苗庆伟等*E+对两种不同运行模式下的太阳能
空气集热器进行数值模拟与实验测试’研究波纹板
开孔率对太阳能空气集热器性能的影响’研究结果
表明’集热板开孔率最佳范围为F_!#C_(P.-Y
等*F+发现在吸热上设置肋)翅片等不同形状的构件’
可以提高太阳能空气集热器的集热效率(64,51
等*$+研究了具有g型肋的太阳能集热器的性能’并
且与普通平板集热器相比’它具有更好的热性能(
PZ*;Q-等*#"+通过实验研究了集热板的g型槽构造
对太阳能空气集热器集热效率的影响’实验结果表
明’当空气流量为"A#Q5-;时’集热效率可达CC_(
王亮等*##+通过数值模拟’研究了折流板折形角度)板
间距对折形折流板式太阳能空气集热器的影响’结果
发现’当折形角度为C"h且折流板间距为B&"YY时’

集热效率为%CAF%_(朱婷婷等*#!+将平板型太阳能
空气集热器与高效热导元件’微热管阵列相结合’提
出一种平板型太阳能空气集热器’试验发现’当送风
量为!$"YB-1时’该集热器的瞬时集热效率约为
CF_(也有学者通过构建数值模拟模型’采用
Ib9N\8软件研究进口空气的流量及温度)太阳辐
射强度及最佳运行风量等因素对太阳能空气集热器
热性能的影响’为集热器的优化)选型提供了参
考*#B’#%+(从上述研究结果来看’改进集热板的结构
是提高太阳能空气集热器集热效率的重要因素(

本文通过改进集热板的结构设计)优化空气流
道’提出了一种g型孔板渗透式太阳能空气集热
器(该集热器采用g型孔板加隔板作为集热板’增
大了集热板面积$同时以孔口及隔板形成合理的空
气流道’以增强换热效果(本文对B种结构的g型
孔板渗透式太阳能空气集热器’进行了RI>模拟分
析及实验测试’确定具有最高集热效率的结构(

:!_型孔板渗透式太阳能空气集热器结构

g型孔板渗透式太阳能空气集热器的结构示
意如图#所示’由外壳F)g型孔板集热板E)隔板
&)进风口)出风口以及玻璃盖板C构成’具体尺寸为
长#"""YY’宽C""YY’高!""YY(

图:!_型孔板渗透式太阳能空气集热器结构
:‘出风口:$=‘出风口=$>‘进风口>$?‘进风口?$<‘隔板$

@‘玻璃盖板$A‘_型孔板集热板$B‘外壳

外壳F为!YY厚的酚醛铝箔复合夹芯板’兼
作保温层’其导热系数为"A"!!"A"Bc-"Y.H#’
可以有效减少传热损失(集热器表面玻璃材料采用
%YY厚的布纹钢化玻璃’以提高对太阳辐射的吸
收率(g型孔板集热板E由阳极氧化铝合金板制
成’为了增大它与空气的传热面积’集热板Eg型折
翼的宽设计为C"YY’折角设计为#""h’折翼数量
设计为B!片’并在折翼上打出%"个直径!YY的
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圆孔’孔距为#!YY’并将其在集热器中呈对角线
倾斜放置(为了适应不同的应用场合’集热器底部
设有进风口%’背部下方设有进风口B’上部设有出
风口#’背部上方设有出风口!’孔口)孔径均为
#""YY(将太阳能空气集热器紧贴外墙放置时’若
进风口%与出风口#进行组合’室外空气被集热板加
热’温度升高’在热压作用下迅速上升从出风口#排
出’使得落在外墙上的太阳辐射热通过太阳能空气集
热器被带走’从而减小夏季建筑冷负荷$若进风口B
与出风口#进行组合’室外空气在热压作用下进入室
内’可以改善过渡季节室内热环境’也提高了室内空
气品质$若进风口B与出风口!进行组合’室内空气
通过进风口B进入集热器吸收热量’再由出风口!回
到室内’通过集热器循环加热来为室内供暖(

隔板设置于集热板与外壳的中间位置’使得集
热板与外壳组成的背部腔体被间隔成互不相通的两
部分’进来的空气被强制流过g型孔板’延长了换
热时间’同时也增加了换热面积(

为了优化太阳能空气集热器的结构’设计了B种
结构进行计算机模拟分析并进行实验测试!-#!排孔)
无隔板!每个g型折翼打!排孔’集热器中间位置无
隔板$Z#!排孔)有隔板!每个g型折翼打!排孔’集
热器中间位置设置隔板$7#B排孔)有隔板!每个g型
折翼打B排孔’集热器中间位置设置隔板(

=!不同结构_型孔板渗透式太阳能空气集
热器的ML!模拟

!!采用a1)2,47;软件对上述B种结构的太阳能

空气集热器内部速度场和温度场进行计算机模拟(
选用Z’"湍流模型进行模拟计算’Z’"模型方程如式
"##,"!#所示!

6
6:
"’Q#3

6
61!
"’QF8#2

6
61!)Q,2//

6Q
61!" #3

,<
6F#
61!

6F#
61!3

6F!
61#" #H’" "##

6
6:
"’"#3

6
61!
"’"F!#2

6
61!)6,2//

6"
61!" #3

L"#"Q,<
6F#
61!

6F#
61!3

6F!
61#" #HL"!’"!Q "!#

其中!’为空气密度’Q5-YB$Q 为空气紊流动能’($
:为时间’;$1#和1!为坐标位置$F#和F!分别为
1#和1!坐标方向上的空气流速’Y-;$,<为空气的
黏性系数’Q5-"Y.;#$,2//为空气的有效黏性系数’
Q5-"Y.;#$"为紊流动能耗散率’_$);为空气在可
压缩湍流中过渡的扩散产生的波动’取#AB$B$)Q为
湍流普朗特数’取#AB$B(L")L"#以及L"!为模型
经验常数’L"取值在"A"E到"A"$之间$L"#取值在
#A%#到#A%&之间$L"!取值在#A$#到#A$!之间(

太阳能空气集热器模型的倾角为%&h’进风口%
和出风口#为开启状态’其余!个风口为关闭状态(
外壳壁面的边界条件设置为绝热’出风口空气流速
设置为#Y-;’进风口空气温度设置为"^’g型孔
板集热板作为热源热流密度设置为%""c-Y!’玻
璃盖板为复合传热边界(

模拟计算后得到的B种结构的太阳能空气集热
器的温度场和速度场’如图!,图%所示(

图=!=排孔无隔板温度场和速度场

!!通过计算机模拟结果可以得知!
-#玻璃盖板内侧有一温度边界层’边界层内空

气温度较主流空气的温度低’说明集热器的主要热
量损失是在玻璃盖板位置(
Z#将图!与图B进行对比’发现无隔板的集热

器出口断面的气流有较大的温度梯度’且容易形成
气流的短路’影响温度场和速度场的均匀性’而设置
隔板后情况有较大改善’因此设置隔板是合理且有
效的(
7#将图B与图%进行对比’发现!排孔有隔板
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图>!=排孔有隔板温度场和速度场

图?!>排孔有隔板温度场和速度场

的太阳能空气集热器与B排孔有隔板的太阳能空气
集热器的速度场和温度场均匀程度大致相同’!排
孔有隔板的集热器内部温度要略高于B排孔有隔板
的集热器内部温度’而内部流速则与B排孔有隔板
的集热器大致相同(

综合计算机模拟结果可知’在B种结构中’!排
孔有隔板结构的集热效率最优(

>!>种结构_型孔板渗透式太阳能空气集
热器的实验测试

>;:!实验方案及数据
实验测试安排在一块前方无建筑物遮挡的草坪

上’集热器与地面倾斜角为%&h’如图&所示’分别测
量B种结构太阳能空气集热器的进出口空气温度)
进出口风速)以及测试时的太阳辐射强度’测试数据
如表#所示(采用的测试仪器为86@$&&&’a型温湿
度)gI##"风速测量仪)8Kk’!太阳能辐射表(其
中!86@$&&&’a型温湿度测试仪的测点设置在进风
口和出风口’测点数量各一个$gI##"风速测量仪
的测点设置在进风口’为降低误差’风速测点数量设

置为B个’取B点的平均速度作为该工况下的进口
风速(测试采用强制对流’驱动风机安装在集热器
的出风口处’进风口和出风口采用不同的组合方式’
当%个风口中的!个风口为开启状态时’其余!个
风口为关闭状态(

图<!_型孔板渗透式太阳能空气集热器实验测试现场

>;=!集热效率计算
太阳能空气集热器的集热效率(是指在稳态条

件下运行时’太阳能空气集热器单位集热面积在单位
时间内所得到的热量与到达单位玻璃盖板面积的太
阳辐射强度?之比’集热效率(的计算公式

*#&+为!
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表:!>种结构_型孔板渗透式太阳能空气集热器实验测试数据
集热器结构 进出口组合 平均风速-"Y.;G##风量]#"B-"YB.;G##环境温度-̂ 出口温度-̂ 太阳辐射强度-"c.YG!#

!排孔
无隔板

!排孔
有隔板

B排孔
有隔板

#’% "ACC BAB! !$AB F&A& C##A%F%
#’B "AC" !A$F !$AF $#A$ C&CA$E!
!’% "A$# %A&& B#A# EFA& C#%A%CE
!’B "AEF BA$! B!AC E&AC &C"AEEC
#’% #A!B CA#B B#A$ FBAB C##A%F%
#’B #A#& &AEB B#A! F#A! &EEA$!E
!’% #A"& &A!C B"A% F#A" C"EA"#"
!’B #A"B &A#B B"A& F#A& &C&A!&"
#’% #A#C &AEF B!A! &CAE !FCAB&B
#’B #A"F &ABF !$AB C!A! %%FA#EB
!’% #A!" CA"" !$AF %CAC !%$AF#%
!’B #A#" &A&! B"A$ B$AF #!%A$!&

(‘
C*
"7/2

’T:$:LX
"7/7)-X?

"B#

其中!’取为#A!$Q5-YB$T:为空气体积流量’YB-;$
LX为空气定压比热容’(-"Q5.H#’取#A""&(-"Q5.

H#$$:为经过集热器后的温升’̂ $"7为接收太阳
辐射的集热板的面积’Y!$/7为玻璃盖板的太阳辐
射透过率’_$)-X为集热板对太阳辐射的吸
收率’_(

以!排孔有隔板的集热器为例计算集热器的集
热效率(进出风口直径为#""YY’风口面积"‘
"A""E$Y!’进出口温差$:‘&#A%^’测得的太阳
辐射强度为C##A%F%c-Y!’集热器内折翼尺寸大小
为"AC"Y]"A"CY’每排有%"个孔口’孔口直径为
!YY’所以集热器集热板面积为!"7‘B!]"AC"]
"A"CG*]"A""#!]!]%"‘#A#&#"Y!#(

集热板吸收的热量用/来表示’单位是c-Y!(

/2/7)-X? "%#
其中!/7取"AFE$)-X取"A$B(

根据式"%#可得!/‘"AFE]"A$B]C##A%F%‘
%$%AE&!"c-Y!#(

根据式"B#可求得集热效率!(‘"#A!$]
"A""C#B]#A""&]&#A%]#"""#-"#A#&#]%$%AE&!#‘
E#AEB"_#(

根据上述方法计算出的集热效率如表!所示(

>;>!实验测试结果分析
-#!排孔有隔板太阳能空气集热器的集热效率

比!排孔无隔板太阳能空气集热器在不同的进出口
组 合 下 分 别 提 高 !$A!&_)!$AF"_)#!A#F_)

!!A&$_’平均提高!BA%C_’说明隔板在g型孔板
渗透式太阳能空气集热器的性能提升方面具有显著
作用(

!!表=!>种结构_型孔板渗透式太阳能空气集热器集热效率
集热器类型 进出口组合 集热效率-_

!排孔无隔板

#’% %!A%F
#’B B$A!#
!’% %FAFC
!’B %#AF&

!排孔有隔板

#’% E#AEB
#’B C$A"#
!’% C#A"%
!’B C%A%%

B排孔有隔板

#’% CFAF&
#’B &%A$F
!’% &CA#E
!’B &%AE&

!!Z#!排孔有隔板太阳能空气集热器的集热效率
比B排孔有隔板太阳能空气集热器的集热效率在不
同的进出口组合下分别提高!AFF_)#%A"B_)

%AFE_)$AC$_’平均提高EAFC_’说明集热板上的
孔口排数对于集热效率有一定的影响(

7#!排孔有隔板的集热器有较高的集热效率’
这与计算机模拟计算的结果一致(

!排孔有隔板的g型孔板渗透式太阳能空气集
热器以%&h的倾角进行放置’在风量为"A""C#BYB-

;’太阳辐射强度C##A%F%c-Y!的实验条件下’最
高瞬时集热效率为E#AEB_(文献*##+中的平板式
太阳能空气集热器以%&h的倾角进行放置’在风量
为"A""&#BYB-;"比本次实验风量略低#’太阳辐射
强度&C!A"%"c-Y!的实验条件下’最高瞬时集热
效率为%CAF%_’g型孔板渗透式太阳能空气集热
器的集热效率要比其提高!%AF$_$文献*#!+中的
平板式太阳能空气集热器以%&h的倾角进行放置’
在风量为"A"F"C"YB-;"远高于本次实验风量#’太
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阳辐射强度C!"A"""c-Y!的条件下’最高瞬时集
热效率为CFA""_’g型孔板渗透式太阳能空气集
热器的集热效率要比其提高BAEB_$文献*#"+中的
平板式太阳能空气集热器以%&h的倾角进行放置’
在风量为"A"EE&"YB-;"远高于本次实验风量#’太
阳辐射强度&F"A"""c-Y!的实验条件下’最高瞬
时集热效率为CCA""_’g型孔板渗透式太阳能空
气集热器的集热效率要比其提高&AEB_(

?!结!论

通过对B种结构的g型孔板渗透式太阳能空
气集热器的RI>模拟分析及实验测试’并与文献报
道的普通太阳能空气集热器分析对比’结果表明!
-#在风量为"A""&#B!"A"F"C"YB-;的条件

下’!排孔有隔板的g型孔板渗透式太阳能空气集
热器的瞬时集热效率比普通平板式太阳能空气集热
器可提高BAEB_!!%AF$_(
Z#设置g型折板及折板穿孔均有增加传热面

积)强化对流换热的作用$设置隔板对集热效率的提
高有重要作用’在其他条件相同的情况下’有隔板与
无隔板相比’集热效率平均可提高!BA%C_$集热板
上排孔数的设置对集热效率有一定影响’在其他条
件相同的情况下’!排孔与B排孔相比’集热效率平
均可提高EAFC_(在B种不同结构的太阳能空气
集热器中’!排孔有隔板集热器的集热效率最高(
7#模拟计算结果显示’太阳能空气集热器的主

要热损失集中在玻璃盖板上(
g型孔板渗透式太阳能空气集热器结构简单)

造价低)集热效率高’%种不同组合的开口模式适用
不同的场合’具有良好的应用前景(
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!!摘!要"为研究路面沥青混合料的高温抗剪性能!选定PR#B和PR!"典型级配沥青混合料为研究对象!通过三
轴压缩试验研究了级配&温度和添加剂对混合料抗剪强度参数的影响!根据试验结果得到混合料性能参数粘聚力&
内摩擦角与温度相关的非线性拟合方程!结合莫尔’库伦理论!建立与围压&温度相关的材料破坏面抗剪强度预测模
型’结果表明$所得的两类级配沥青混合料全温度范围内的抗剪强度预测值与试验值有较好一致性’该预测模型
对实际温度场下路面抗剪性能研究有一定参考价值’
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中图分类号"9%#%!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CEB’BF&#"!"#$#"$’"CF!’"C
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E!引!言

沥青混凝土路面在高温环境受载时’极易出现
车辙)推挤)波浪)拥包等病害’其中车辙是我国半刚

性基层沥青路面的主要破坏形式之一*#’!+(荷载作
用下沥青路面所形成的高温永久变形’包括材料在
初级阶段的压密变形和荷载应力反复作用下的流动
变形’研究表明后者对该变形起主导作用*B’%+’而流



动变形产生很大程度上是由沥青混合料抗剪强度不
足所致(我国沥青路面普遍采用强度较高的半刚
性基层’面层中沥青混合料抗剪强度不足最终会
引起永久变形累积而形成车辙’进而引发如水漂
等一系列路面安全隐患’因而研究沥青混合料抗
剪性能对防治车辙病害)提升车辆行驶安全有重
要意义*&’C+(

目前’对于沥青混合料抗剪性能评价及其试验
方法已有相关报道’如毕玉峰等*E+结合室内试验和
三维有限元方法研究了沥青混合料的抗剪强度参
数’发现单轴贯入试验可有效评价混合料的抗剪性
能(朱浩然等*%+利用三轴剪切试验研究沥青混合料
的剪切性能’发现级配类型)沥青特性及试验温度对
混合料抗剪强度有较大影响(此外’李强等*F+通过
多种类型室内试验研究了沥青混合料抗剪性能’发
现不同试验方法对所得抗剪强度参数无显著性影
响’但环境温度和混合料类型对强度参数有重要影
响(虽然已有报道对沥青混合料抗剪性能作了较多
评估’但有关材料抗剪性能与影响因素间定量关系
模型的研究仍较少(本文采用三轴试验对不同温
度)级配)添加剂的沥青混合料抗剪强度参数进行测
定’分析各因素对强度参数的影响’以获得其变化规
律’并提出相应预测模型’进而定量评估和预测沥青
混合料高温抗剪性能(

:!原理与试验

:;:!理论基础
根据莫尔’库仑破坏准则可知’土体受各向主应

力作用的某一应力面剪应力/跟该面正应力$比达
到某一值时’土体将沿该面发生剪切破坏’其中破坏
面位置与主应力无关’只与土体自身性质"内摩擦
角)粘聚力#相关*$+’通过不同围压下的三轴压缩试
验’可确定土体的抗剪强度包络线(莫尔’库仑破坏
准则原理如图#所示(

图:!莫尔D库仑破坏准则原理

沥青混合料是由高强度颗粒集料与弱粘结沥青
材料所构成的一种混合体’因而混合料强度构成根据
其内部结构组成通常归为两个方面!-#沥青粘结料
所构成的粘聚力$Z#颗粒集料之间嵌挤所构成的摩
阻力(基于以上分析’开展沥青混合料强度构成特性
研究时’可用莫尔’库仑准则分析其强度’并用两个强
度参数’粘聚力=和内摩阻角+作为分析指标

*#"’##+(
通过取零围压及非零围压下三轴试验的抗压强

度’做出相应莫尔圆’可得抗剪强度参数=和+值(
莫尔圆示意图如图!所示’计算公式如下!

+2-+7;4,
$#H$BH$F
$#3$BH$F" # "##

=2$F!
#H;4,+
7);+" # "!#

其中!$#为试件有围压下的抗压强度’Sa-$$B为试
验所选定的围压’Sa-$$F 为零围压下的抗压强度’
Sa-(此外’A#和A!分别为各自对应的莫尔圆圆
心处的正应力’Sa-(

图=!$和!值求解示意图

:;=!材!料
本文试验选用等级为aeEC’!!的6K6改性沥

青’采用两种级配为PR#B和PR!"沥青混合料(
PR#B级配的粗集料用玄武岩’其余粗细集料则均
为石灰岩’其中各组分材料性能指标均满足2公路工
程沥青及沥青混合料试验规程3"(8eN!"G!"###
要求(对于混合料的级配组成和油石比参考文献
*#!+取值’具体级配见表#’对应的PR#B和PR!"
混合料油石比分别为%A$_和%A%_(
:;>!三轴试验

本文试件的成型仪器选用旋转压实仪’成型的圆
柱形试件初步尺寸为1#&"YY]#E"YY’最终的加
载试件通过取芯得到尺寸为1#""YY]#&"YY(

由于三轴压缩下混合料受力状态与实际路面三
向受力状态较为接近*%+’当考虑不同围压影响时’因
此可用三轴试验获取抗剪强度参数(本文三轴试验
加载均在可温控的万能材料试验机98S’!&中进
行’具体装置如图B所示(

BFC第&期 张小元等!沥青混合料高温抗剪强度及性能参数研究



表:!两类典型沥青混合料通过不同方孔筛的
质量百分率

方孔筛孔径-YY
类型-_

PR#B型 PR!"型
"A"E& EA$ CAB
"A#&" #"A! FA!
"AB"" #!A$ #"AB
"AC"" #FA% #%AE
#A#F" !CA! !#A#
!ABC" B&A! !FA&
%AE&" %CAF BEAF
$A&"" EFA# C&A"
#BA!"" $FA! ECAB
#CA""" #""A" FCA&
#$A""" , $CA$
!CA&"" , #""A"

图>!三轴压缩试验加载装置’:=(

=!结果讨论与分析

=;:!级配及温度的影响
选定较为常见的上)中面层沥青混合料级配为

PR#B和PR!"’在不同温度下进行抗剪强度试验(

!!

已有研究*#!+表明’当夏季最高气温达%"^时!沥青
路面距表面!7Y处温度最高’可达C"^’因而对上
面层PR#B级配混合料选定E")C")&")%"^进行研
究$沥青路面距表面E7Y处的温度最高为&"^’故
对中面层PR!"级配材料选定C")&")%"^(对不
同温控下PR#B和PR!"混合料试件实施零围压和
有围压"$B‘C$Qa-#的三轴试验’分别得到相应的
抗压强度值’进而基于式"##和式"!#’可得到抗剪强
度参数值―粘聚力=及内摩擦角+’参数随温度的
变化情况’如图%所示(由图%"-#可知’两种级配
类型的沥青混合料粘聚力=值均随温度升高而降
低(温度由&"^升高到C"^时’=值下降程度最
大’表明此时=对温度最为敏感’其中PR#B级配的
=值较之PR!"的下降程度更显著’两类级配分别
下降约BFA$_和!&A&_(由图%"Z#可知’两种级
配类型的沥青混合料内摩擦角+值随温度变化呈
现波动趋势’且PR#B级配混合料+值波动相对较
小(温度由%"^升高到&"^时’+值下降程度最
大’此时+对温度最为敏感’PR#B及PR!"级配混
合料分别下降近#FA!_和BBAF_(当温度从&"^
继续升高时’+值呈现波动趋势’在C"^时PR#B
和PR!"级配混合料+值均有小幅提升’分别提高
约#%A#_和CAB_(这是由于此时=值下降程度较
大’沥青混合料在受力状态下材料内部极易因粘聚
力不足而发生小错动’因此混合料摩擦角的作用得
以充分体现’这也解释了其在C"^和E"^时所测
内摩擦角略大于&"^时的原因(

图?!不同温度下不同级配混合料的抗剪强度参数

=;=!抗车辙剂及纤维的影响
在实际工程中’混合料中通常会加一定比例的

添加剂来增加面层材料的高温稳定性*#B’#%+(本文
选定混合料质量分数的"A%_抗车辙剂>)Y4U和
"AB_玄武岩纤维’分别研究两类添加剂对上面层
PR#B级配混合料抗剪性能的影响(而对中面层材
料’由于工程中以加抗车辙剂为主’因而只研究加

"A%_抗车辙剂>)Y4U对PR!"级配混合料抗剪性
能的影响(通过实施围压值"Qa-和C$Qa-下的
三轴试验’可得到不同级配混合料加添加剂后的抗
剪强度参数’其变化情况如表!所示(对面层代表
性温度的选择’上面层PR#B混合料选定C"^进行
对比研究$而中面层PR!"混合料则选择&"^(对
表!中混合料类型符号’6K6表示改性沥青混合料’
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>L表示6K6中加"A%_抗车辙剂>)Y4U混合料’

KI则表示6K6中加"AB_玄武岩纤维混合料(由
表!可知’在两种级配类型的沥青混合料中加玄武
岩纤维或抗车辙剂>)Y4U后’抗剪强度参数=和+
值均有所提高’其中PR!"级配混合料参数提高尤
为明显’较之不加添加剂的混合料’=和+值均提高
约!"_(这说明混合料中掺添加剂’可使沥青胶结
料粘结性能提升’=值因而增大$与此同时’混合料
中集料表面裹覆着一层沥青膜’当集料在受力状态
下发生滑移时’不仅要克服集料间的嵌挤力’还需克
服集料颗粒表面沥青膜的粘滞阻力’故温度相同时’
加纤维和抗车辙剂后’+值也会有所提高(

表=!加抗车辙剂或纤维后的沥青

混合料抗剪性能参数

混合料
类型

粘聚力-Sa- 内摩擦角-"h#

PR#B PR!" PR#B PR!"

6K6 "A!F! "A!$$ BFACF! B!A!C#

>L "AB"# "AB&F %"A&F$ BFAE&E

KI "AB"& , %"A%&& ,

>!抗剪强度模型与验证

>;:!粘聚力$
结合粘聚力=的试验值变化趋势’提出了一

个非线性函数对试验结果进行拟合’用公式表
示为!

52W3
""HW#

#32UX
1HL
V" #

"B#

其中!")W)L)V 为待求参数$1为自变量’即代表
温度的大小(分别拟合两种级配类型沥青混合料的
抗剪强度参数粘聚力=与温度M 的关系’如图
&所示(

图<!粘聚力.值拟合曲线

可得到PR#B级配混合料粘聚力=值的预测模
型为!

=#2"A!%"C!$3
""A&!"#"FH"A!%"C!$#

#32UX
MH&%ABC"$%F
BA!%C%&F" #

"%#

其中!参数 " 2"A&!"#"F’W 2"4!%"C!$’L 2
&%ABC"$%F’V2BA!%C%&F(

而 PR!"级配混合料粘聚力= 值的预测
模型为!

=!2"4BBC#E!3
""A!#E#B%H"ABBC#E!#

#32UX
MH&!A"$#!&!
H!ACBC#!B" #

"&#

其中!参数 " 2"A!#E#B%’W 2"ABBC#E!’L 2
&!A"$#!&!’V2H!ACBC#!B(
>;=!内摩擦角!

同样地’结合内摩擦角+的试验值变化趋势’
提出了以下非线性函数对试验值进行拟合!

52""1W"3L";4,1V" "C#
其中!"")W")L")V" 为待求参数(分别拟合两种
级配类型沥青混合料的抗剪强度参数内摩擦角+
与温度M的关系’如图C所示(

图@!内摩擦角!值拟合曲线

可得PR#B级配混合料内摩擦角+值的预测模
型为!

+#2&BAF$!&!$MH"A"$BF&E3BA&BC!C&;4,M"AE!%F"F

"E#
其中!参数""2&BAF$!&!$’W"2H"A"$BF&E’L"2
BA&BC!C&’V"2"AE!%F"F(

而PR!"级配混合料内摩擦角+值的预测模
型为!

+!2EC!EAF%F$EFMH#AB%&!$&3FA"$"E"F;4,M"AC!&&C!

"F#
其中!参数""2EC!EAF%F$EF’W"2H#AB%&!$&’
L"2FA"$"E"F’V"2"AC!&&C!(
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>;>!破坏面上剪应力值"E
BABA#!抗剪强度预测模型

通过以上抗剪强度参数变化规律的分析’拟合
了两种级配类型下=)+值与温度M 相关的非线性
方程’以此进一步通过莫尔’库伦理论求解破坏面上
剪应力值/"’建立其与=)+值相关的预测模型(

对于一次性受压破坏时混合料破坏面上的/"’
可通过下式计算获得*#!+!

/"2
$#H$B
! 7);+ "$#

!!利用式"##,"!#和式"$#’消去中间变量’进一
步推导得破坏面上/"仅含有=)+)$B的公式为!

/"2
$B;4,+3=7);+
#H;4,+

7);+ "#"#

其中!围压$B可通过试验选定$=值利用模型"%#或

"&#获得$+值利用模型"E#或模型"F#获得(在已知
试验温度)受力情况以及级配时’可用式"#"#对试件
破坏面剪应力值进行预测(
BABA!!预测模型的验证

对本文两类级配的混合料分别实施三轴一次性
破坏试验’在给定温度下通过改变围压值$B可测得
不同抗压强度值$#’再代入式"$#可得对应破坏面
/"的试验值’多组给定温度下的结果如图E的空心
点所示(另外’对于预测结果’通过在给定温度下确
定一系列围压值$B’再利用=)+及/"的预测模型’
可直接预测围压增大时/"的变化趋势’如图E的点
线所示(由图E可知’预测值与实测值存在较好的
一致性’说明所提出的混合料抗剪强度参数模型能
较好预测给定温度下不同围压所对应的一次性受压
破坏面上/"值(

图A!不同围压下沥青混合料的抗剪强度

!!同样地’在给定围压下进行三轴一次性破坏试
验’通过改变温度值可测得不同抗压强度’再代入式
"$#得到对应破坏面/"试验值’多组给定围压下的
结果如图F的空心点所示(此外’在给定围压下通
过确定一系列温度值’利用=)+及/"的预测模型’

可直接预测温度增加时/"的变化趋势’预测结果如
图F的点线所示(由图F可知’预测值与实测值存
在较好一致性’即两种级配的沥青混合料模型均能
较为精确地预测在给定围压值下不同温度对应的一
次性受压破坏面/"值(

图B!不同温度下沥青混合料的抗剪强度
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?!结!论

通过三轴试验对级配)温度及添加剂影响沥青
混合料抗剪参数的测定’分析了各因素对参数的影
响’得到了其变化规律’提出了相应预测模型’主要
有如下结论!
-#对粘聚力=’PR#B级配沥青混合料要明显

大于PR!"的结果$对内摩擦角+’则稍有波动’但
温度较高时’PR#B混合料要稍大于PR!"的结果$
对破坏面剪应力值/"’相同试验条件下PR#B混合
料要明显大于PR!"的结果(
Z#随温度升高’沥青混合料粘聚力逐渐减小’

温度从&"^升至C"^度时’下降程度最大’PR#B
和PR!"混合料分别下降约BFA$_和!&A&_$内摩
擦角则呈波动状态’在%"^升至&"^度时下降突
然’PR#B和 PR!"混合料分别下降近#FA!_和
BBAF_’后随温度升高而较平稳波动$相同受力状态
下温度越高’混合料破坏面剪应力值越小(
7#通过混合料中加纤维及抗车辙剂’可改变沥

青混合料粘聚力和内摩擦角’并提高混合料高温抗
剪性能’其中PR!"混合料加抗车辙剂后’抗剪参数
提高尤为明显’较之6K6混合料’=和+值均提高
约!"_(
T#通过三轴一次性破坏试验分别考虑温度和

围压对PR#B和PR!"混合料抗剪强度/"预测值
的验证分析’结果表明高温范围内预测值与实验值
有较好一致性’所提出的抗剪强度预测模型有效性
得到验证(
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获得适宜于荒漠风积沙的微生物种类&植物种类及胶结液浓度范围’结果表明$利用S@Ra技术进行荒漠风积沙固
化是可行的!当胶结液浓度为"A#&Y).%b!温度为!"^!菌液?>C""‘"AC时!S@Ra技术可提高荒漠风积沙的抗风
力侵蚀能力约为B$AFB_(利用S@Ra技术结合荒漠植物可以进一步提高固沙效率!提高荒漠风积沙的抗风力侵蚀
能力约为%%A"F_(沙蒿具有一定的耐碱性!微生物胶结液浓度约为"A#&Y).%b时!沙蒿存活率较高且固沙效果较
好’研究结果为解决土地荒漠化问题提供了新的思路’
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E!引!言

随着人类社会的不断发展’因各项生产活动对
生态环境保护的忽视’土地荒漠化现象不断加重’中
国受风蚀影响土地面积超过国土面积的一半*#+(在
中国的西北地区’受各种季风带影响出现的常年大
风天气’具有风速大)影响范围广)持续时间长的特
点(风蚀环境是草地荒漠化)土壤沙化进程加剧的
一个重要原因*#+(随着中国%一带一路&建设和西部
大开发战略的推进’对固沙新工艺和新材料的需求
也越来越紧迫*!+(

传统的固沙技术主要包括工程固沙技术)生物
固沙技术)化学固沙技术及综合固沙技术*B’C+(工程
固沙技术以麦草)稻草)尼纶网*E+和高密度聚乙烯*&+

等材料在沙丘上设置障碍物以达到防风固沙的效
果(工程固沙在布设后的前两年防风固沙效果最
好’但作用效果随时间递减较快’且维护成本较高’
因此采用工程固沙只是暂时性的措施*B+(化学固沙
是指利用化学胶结材料在流动沙丘表面形成覆盖
层’把松散的沙粒聚集成一个固结层’从而达到防沙
治沙的目的*F+(化学固沙收效快’但成本高昂’且化
学固结层常因强度不够高被风沙流掏蚀*$+(生物固
沙技术主要通过退耕还林还草)围栏封育等途径扩
大绿色植被面积’从而增加沙丘表面粗糙度和降低
地表 风 速’最 终 减 少 沙 层 被 侵 蚀*B+(沙 蒿
""U:)U’&̂&<G)̂)U:.UFT/0U)’*4/5̂:4N)*#)沙打旺
""̂:U<*<RF̂ <ĜFU*)’̂ ><RR#是中国西北)华北和
东北荒漠)半荒漠地区的主要标志性植物’为固沙先
锋植物*#"+(沙蒿能够适应干旱的沙地环境’具有耐
沙埋)耐贫瘠)抗风蚀)分枝和结实性良好等特性’在
荒漠生态系统的重建与恢复中起着非常重要的作
用*#"+(沙打旺有较强的防风固沙能力’因此’在风
沙危害严重的地区’如黄土高原)黄河故道等’可种
植沙打旺来减少风沙危害)改良土壤和防止水土流
失’从而改善生态环境*##+(由于荒漠地区气候环境
恶劣’植物的存活率较低’植物幼苗死亡率高’生长
周期长等原因’荒漠地区的整体治理效果并未得到
很大的改善(

现阶段的各类固沙技术均有明显的优缺点以及
对土壤)水文等生态要素的忽视’在很大程度上限制
了防沙治沙的可持续性’所以需要转变单纯以固沙
为主要目标的传统治沙理念’积极解决传统措施所
存在的不可持续问题’为沙化土地持续恢复和生态
环境的持续改善提供有效途径*#+(因此’找到一种

经济)高效)环保)对植物生长无危害的荒漠化治理
措施显得十分必要(

基于微生物诱导碳酸钙沉淀"S47+)Z4-.4,T*72T
7-+Z),-<2X+274X4<-<4),’S@Ra#的土壤固化技术是一种
全新的技术’具有反应速度快)效率高)环境友好等特
点*#!+’在土壤改良)土体防渗)混凝土裂缝修复等领
域进行了试验研究’且取得较好效果*#B+(将该技术
应用于荒漠风积沙的表层固化’被认为是最可能首
先实现的一项应用研究*#%+(

国内外关于S@Ra固化技术的研究已有近三十
年’对该技术的研究与应用日渐成熟(K)[*2<等*#&+

发现巴氏芽孢八叠球菌等细菌可以诱导生成碳酸盐
沉淀’其中巴氏芽孢八叠球菌具有高产高活性脲酶(
随后国内外不断有研究进行证实’并且对它的应用
做研究与分析*#C’#F+(此外’还有一系列对生物固化
控制侵蚀效果)影响因素等实验分析’如不稳定土的
侵蚀控制试验’沉淀速率的影响因素等*#$’!"+(许朝
阳等*!#+对土体中的颗粒形态)连接形式等也做了观
测’发现土样中的粗颗粒表面及空隙中都存在碳酸
钙晶体颗粒(k4-,等*!!+研究发现’在松散沙体中加
入菌液’并注入一定量钙盐后’在松散沙颗粒表面及
颗粒之间形成了一定量R-R?B晶体’增大了砂的颗
粒粒径’并且随R-R?B沉积量的增加’相邻松散颗粒
被连接团聚起来’形成了具有一定强度的整体(
K*+Z-,Q等*!B+对S@Ra技术处理后的沙土试样进行
三轴剪切试验’结果表明’利用S@Ra技术能够有效
粘结沙土(张莉*!%+在利用S@Ra技术对粉土性能改
性方面进行了研究’发现S@Ra技术显著改善了粉土
的力学性能(沈吉云*!&+制备了长#C"YY的S@Ra
砂柱’测得沙柱的单轴抗压强度达到#ABFSa-(钱
春香等*!C+利用 S@Ra技术制备了长C"YY’直径
B"YY的沙柱’测得在!"T龄期下沙柱的单轴抗压
强度达到#!Sa-(

目前国内外利用S@Ra技术进行沙土流失防治
的研究较少(高玉峰等*!E+利用 S@Ra技术进行防
风固沙的试验研究表明’当温度为!"^)处理液浓
度为"A#"Y).-b’菌液的吸光度"?>C""#为"AC"
时’在沙样表面形成硬壳层’所加固的试样具有良好
的抗风力侵蚀能力(但与化学固沙形成的硬壳层相
似’在恶劣气候环境下会被风沙流掏蚀或掩埋’只可
作为植物固沙的过渡性措施’提高早期植物幼苗的
存活率’辅助植物固沙来改善土壤条件’以达到可持
续的防风固沙效果(因此’若能够将 S@Ra和植物
固沙技术联合起来对荒漠化沙土进行固化处理’将

$FC第&期 孔剑捷等!微生物矿化与植物共同作用下荒漠风积沙固化试验研究



具有较大的学术研究价值和工程应用前景(但是’
目前关于这方面的研究较为缺乏(

为了将S@Ra技术与植物固沙技术联合应用于
荒漠风积沙的表层固化’需要研究较优的微生物和
植物种类)适宜的微生物胶结液浓度范围等(本文
主要开展下研究工作!-#微生物胶结液浓度对植物
生长状况的影响试验’确定适宜沙蒿生长的微生物
胶结液浓度$Z#植物生长龄期对固沙效果的影响试
验’并确定较优的固沙植物类型$7#沙蒿与S@Ra共
同作用下的固沙效果试验’并分析联合固沙机理(

:!试验材料与方法

:;:!试验材料
试验所用的荒漠风积沙采自甘肃省武威市民勤

县荒漠地区(根据2eK-8&"#!B,#$$$土工试验
标准3’测得荒漠风积沙的基本物理性质(荒漠风积
沙的比重为!A&F’与一般沙土接近$天然含水量较
低’为"A%B_$曲率系数L7和不均匀系数L*分别
为"AF&和#A&E’属于级配不良土$孔隙度为"A%&
时’渗透系数为#A"C]#"GB7Y-;(
:;=!试验方法
#A!A#!菌种选择及菌液制备

巴氏芽孢八叠球菌"/0.U.̂<U=&’<0<̂:)FU&&#具
有生命力强)产脲酶能力高)环境适应性好等特
点*!F’B!+’是目前S@Ra领域中固化沙土最常用的菌
种之一(本文选用巴氏芽孢八叠球菌’细菌数量可
以通过测量菌液的吸光度"比浊法#来表示’具体测
定方法参考文献*BB+(
#A!A!!微生物胶结液制备

胶结液溶质由9+2-和R-R.! 组成’其中9+2-
为微生物生长提供碳源和氮源’R-R.! 为 S@Ra过
程提供钙源(通过分析 S@Ra化学过程反应原理’
采用’R-R.!j’9+2-‘#j#’即加入的溶质9+2-和R-R.!
物质的量应相等’在喷洒时将等体积等浓度的两种
溶液均匀混合(
#A!AB!荒漠植物选择

荒漠地区气候条件恶劣’适合在荒漠地区生长
的植物种类较少’生长周期长’且植物成活率较低
"小于B"_#’本文选取荒漠地区常见的沙蒿与沙打
旺作为材料进行固化实验(
#A!A%!胶结液浓度对植物幼苗存活率影响试验

为了获得较适宜荒漠植物生长的微生物胶结液
浓度’对胶结液浓度对荒漠植物存活率的影响进行
分析(选取沙蒿和沙打旺作为研究对象’共设置#"

个组别’相应的胶结液浓度为"!"A%&Y).-b’如表#
所示(试验步骤如下!-#称取EQ5沙样置于模具中’
所用模具尺寸为!长]宽]高‘BC7Y]!E7Y]
C7Y$Z#开沟#7Y深’选取新鲜)水分饱满的当年
种子进行播种’撒种行距为B!&7Y$7#覆上#7Y
厚的荒漠风积沙’整平沙面’充分灌溉$T#对幼苗每
隔三天喷洒一次对应浓度的胶结液#&"Yb$2#将植
物培养B"T’观察并记录各组幼苗的存活情况’分析
计算存活率(

表:!不同胶结液浓度植物分组
植物类型 胶结液浓度-"Y)..bG##
沙打旺 ")"A"&)"A#")"A#&)"A!")"A!&)"AB")"AB&)"A%")"A%&
沙蒿 ")"A"&)"A#")"A#&)"A!")"A!&)"AB")"AB&)"A%")"A%&

#A!A&!龄期对荒漠植物固沙效果的影响试验
为了探究植物龄期对植物固沙效果的影响’选

用不同龄期的沙蒿与沙打旺开展了风蚀试验’试验
工况如表!所示(!’#,!’B为对照组’无植物’与实
验组放在相同的实验条件下’探究荒漠风积沙在自
然环境经过B")C"T和$"T后的表面强度变化$
!’%,!’C采用B")C"T和$"T龄期的沙打旺固化风
积沙’探究不同龄期的沙打旺对荒漠风积沙固化效
果的影响$!’E,!’$采用B")C"T和$"T龄期的沙
打旺固化风积沙’探究不同龄期的沙蒿对荒漠风积
沙固化效果的影响(

试验步骤如下!-#称取六份沙样置于模具中’每
份EQ5$Z#每隔B"T播种一次’在相同且适宜的环
境下培育幼苗’得到龄期分别为B")C"T和$"T的
沙蒿)沙打旺幼苗共六组$7#对各组沙样开展风蚀试
验!通过风速仪调节风速为#&Y-;’每组试样在凹
槽中持续的时间为#Y4,’分别记录试验前后的质
量’差值即为试样在风蚀试验中的质量损失量"详细
描述见#A!AE#(

表=!不同龄期荒漠植物固沙效果试验工况

试验组 植物类型 植物龄期-T

!’# 无植物 B"’

!’! 无植物 C"’

!’B 无植物 $"’

!’% 沙打旺 B"

!’& 沙打旺 C"

!’C 沙打旺 $"

!’E 沙蒿 B"

!’F 沙蒿 C"

!’$ 沙蒿 $"
注!’对照组’试样在与试验组相同环境下静置B")C"T和$"T(

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



#A!AC!S@Ra联合植物固化荒漠风积沙试验
为了分析S@Ra联合植物方式对荒漠风积沙的

固化效果’开展了%组不同固化方式的试验’如表B
所示(B’#试验组为对照组’只喷洒无菌溶液’以排
除无菌培养液对沙土固化强度提高带来的影响$B’!
试验组对荒漠风积沙喷洒菌液和胶结液’以探究
S@Ra技术的固化效果$B’B试验组栽种有C"T龄
期沙蒿’喷洒胶结液和无菌培养液’探究沙蒿的固沙
效果$B’%试验组栽种有C"T龄期的沙蒿’同时喷洒
菌液和胶结液’探究 S@Ra技术与荒漠植物的共同
固沙效果(

表>!荒漠风积沙固化实验工况
试验组 固化方式
B’# 无菌培养液
B’! 菌液M胶结液
B’B C"T龄期沙蒿M胶结液M无菌培养液
B’% C"T龄期沙蒿M菌液M胶结液

!!具体试验操作过程如下!-#称取!份沙样置于
沙盘’每份EQ5’通过振动压实’使沙样高度保持在
&7Y左右’此时沙样密度为#AC!"5-7YB$Z#将龄期
为C"T的沙蒿幼苗栽种在沙盘上’作为试验组B和
%$7#用量筒量取%!Yb细菌溶液’利用手持式喷壶
均匀喷洒在试验组!和%的沙土表面’以同样方法
对试验组#和B喷洒等量无菌培养液$T#喷洒菌液
"或无菌培养液#结束后B"Y4,’用量筒量取&"Yb
胶结液’并均匀喷洒在试验组!)B和%的沙土表面$
2#此后每隔#A&1’待沙表面水分部分蒸发后’重复
以上两个步骤’总计两次’即每个试样共计喷洒菌液
"或无菌培养液##!&Yb’胶结液#&"Yb$/#之后每
隔$1’分三次再次补充喷洒胶结液#&"Yb$5#待菌
液和胶结液全部喷洒结束后’将所有试样置于干燥)
通风环境中养护&T(每组试验平行开展三次(
#A!AE!风力侵蚀试验

将仪器整体固定在试验台上"图##’调整鼓风
机高度及角度’将其出风口置于高口处’以#&h的角
度斜向下对准试样表面’并在模具与鼓风机"功率为
##""c#之间留有&7Y的空隙’使风均匀地接触沙
面’更真实地模拟荒漠环境中的风蚀活动(由于荒
漠地区的平均风速为EY-;*B%+’为使实验效果更加
明显’本文采用模拟风速为#&Y-;(

首先将养护后的试样平放于装置凹槽内’称量
原始沙盘的质量’记作T#$然后利用鼓风机将风速
调至#&Y-;’持续对沙表面吹风#Y4,’称量风蚀试
验结束后的沙盘质量’记作T!(荒漠风积沙流失率

图#!风蚀试验装置示意图

;#表示试样在风蚀试验前后质量之差与初始质量
的比值’即;.‘"T#GT!#-T#(

=!结果及分析

=;:!胶结液浓度对两种荒漠植物生长存活的影响
图!为不同胶结液浓度下沙蒿和沙打旺幼苗的

存活率(由图!可知’当胶结液浓度为"Y).-b时’
沙蒿幼苗和沙打旺幼苗的存活率较高’分别为
E$A#!_和F!A"#_(当胶结液浓度从"A"&Y).-b
依次增加至"A%&Y).-b时’沙蒿幼苗的存活率自
ECAFF_上升至F#A!#_之后逐渐下降至#AF#_(
胶结液浓度为"A#"Y).-b时’沙蒿幼苗的存活率最
高"F#A!#_#’相对初始状态"E$A#!_#提高了
!A"$_(当胶结液浓度从"A"&Y).-b依次增加至
"A%&Y).-b时’沙打旺幼苗的存活率自F%A$#_逐
渐下降至"A#!_(其中’胶结液浓度为"A"&Y).-b
时’沙蒿幼苗的存活率最高"F%A$#_#’相对初始状
态"F!A"#_#提高!A$"_(

图!!不同胶结液浓度下荒漠植物幼苗的存活率

上述试验结果表明!当胶结液浓度较低时’对荒
漠植物生长具有一定的促进作用$当胶结液浓度超
过一定值后’则会对荒漠植物生长产生一定的抑制
作用(胶结液浓度较低时’其中的 R-!M)R.G)

\V%M等离子能够作为植物生长所必需的营养物
质*B&+(当植物根系所处的环境有较高的离子浓度
时’植物会分泌并产生渗透调节物质如甘油)脯氨
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酸)可溶性糖)甜菜碱)多胺等来调节植物细胞内外
的渗透平衡*BC+(但随着胶结液浓度的提高’沙土的
盐分越来越高’会造成胶结液的渗透势下降’从而导
致植物吸水困难’导致生理干旱’称为渗透胁迫*BE+(
胶结液浓度的提高还会导致植物周围环境的XV值
升高’高XV值会导致植物周围环境中的金属离子
和含磷化合物产生沉淀’并影响\-M)HM)\?BG等
无机离子的吸收’称为高XV胁迫*BF+(
=;=!不同龄期植物固化下的沙土流失率

图B为不同龄期的沙蒿与沙打旺作用下的沙土
流失率(无植物作用时’对照组的沙土流失率介于
%FAC!_!&!AF#_之间(在龄期为B")C"T和$"T
的沙蒿作用下’其试验组的沙土流失率分别为
B%A&E_)!CACB_)!"A!#_’相对于对照组分别降低
了#&AE&_)!CA#F_)!FA%#_(在龄期为B")C"T
和$"T的沙打旺作用下’其试验组的沙土流失率分
别为BCA%E_)B#A#B_)!CACB_’相对于对照组分
别降低了#BAF&_)!#ACF_)!#A$$_(因此’植物
龄期越高’固化沙土的效果越好$在相同龄期下’沙
蒿组的沙土流失率均低于沙打旺组’且随着植物龄
期的增长这种差异越来越显著(以上结果表明沙蒿
组固沙能力要优于沙打旺组(

图B!不同龄期植物固化下的沙土流失率

沙蒿成苗具有直根系’并且根系发达’在半固
定)固定沙地上主要分布在!"!%&7Y深的土层中’
在流动沙地上根系可以达到#""7Y深’有时可达
!""7Y*B$’%"+(沙打旺成苗主根边缘着生大量根瘤’

细根较少’入土深度一般为#""!!""YY*%#+(植物
根系强化土壤的关键因素是根’土之间的相互作用’
在土体与植物根系相互作用过程中’作用在土体中
的剪应力一部分转移给了植物根系’使得根系承受
一部分拉力’进而土体抗剪强度增强’可将之看作根
系加筋土体系*%!+(沙蒿与沙打旺的固沙效果均随
龄期的增长而增强’根系在土体内的生长促使根’土

界面的摩擦力不断增加’同时根系自身的抗拉)抗剪
性能也使土体的抗剪切能力不断在增强*%!+(图%
"-#为沙蒿幼苗’主根粗壮’侧根系较为发达’图%
"Z#为沙打旺幼苗’相较于沙蒿幼苗’根茎较细且侧
根稀疏(沙蒿的根系密度平均值远大于沙打旺’有
着更大的黏聚力(以上结果显示’在相同龄期下’沙
蒿幼苗的固沙能力要优于沙打旺幼苗(

图%!荒漠植物幼苗根系

=;>!沙蒿与HQMJ共同作用下的固沙效果
S@Ra技术固化荒漠风积沙的效果与菌液浓度

相关’本文用比浊法测得所用菌液吸光度"?>C""#为
"A%BF’由此可知菌液浓度约为!AE$]#"E 个-Yb(
图&为不同固化工况下荒漠风积沙的风力侵蚀试验
结果’图C为相应的风积沙流失率统计图(由图&
和图C可知’仅在无菌培养液作用下"对照组#’沙土
流失率介于%EAE&_!&!A%&_之间(种植沙蒿后’
沙土流失率在!"A%&_!!%A%%_之间’较对照组降
低!BAB#_以上(经过 S@Ra处理后’沙土流失率
在&A!&_!DEA$!_之间’较对照组降低了B$AFB_
以上(经过S@Ra处理联合种植沙蒿后’沙土流失
率仅为"AEF!BACE_’较对照组降低了%%A"F_以
上(因此’采用S@Ra联合种植植物的方式进行固
沙’效果显著’且优于其它单一处理方法(

图&!不同固化条件下沙土流失质量
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图C!不同固化条件下沙土流失率

>!讨!论

>;:!输沙率对比
输沙率常被用作衡量固沙效果优劣的指标之

一’定义为单位面积沙土在单位时间内流失的质
量*%B+(根据本文风力侵蚀试验数据’可以计算得到
相应的输沙率!仅在无菌培养液作用下"对照组#’其
输沙率在B!%5-"Y4,.7Y!#之间$经过 S@Ra处理
后’其输沙率在"!#5-"Y4,.7Y!#之间$种植沙蒿后’
沙蒿盖度为#FA"E_’其输沙率在#!!5-"Y4,.7Y!#
之间$经过S@Ra处理联合种植沙蒿后’沙蒿盖度为
!"A#!_’其输沙率几乎为零(

为了进一步探讨本文试验所达到的固沙效果’将
本文结果与余沛东等*%%+的风蚀实验进行了对比"图
E#(本文未经固化处理的风积沙在#&Y-;的风速条
件下的输沙率为BAC&5-"Y4,.7Y!#’与文献中相同条
件下的原位观测结果"BAF"5-"Y4,.7Y!##较为相近(
此外’本试验在沙蒿盖度为#FA"E_)风速为#&Y-;
的条件下的输沙率为#AE!5-"Y4,.7Y!#’与文献中
在相近条件下的输沙率"#A&F5-"Y4,.7Y!##较为
接近(上述结果表明本文风蚀实验所得数据是比较
可靠的(本文在植被盖度为"_)风速为#&Y-;的
条件下’经过 S@Ra处理沙样的输沙率为"A%F5-
"Y4,.7Y!#’余沛东等*%%+在植被盖度为"_)风速为
$Y-;的条件下的输沙率为"A&"5-"Y4,.7Y!#’两
者较为接近(经S@Ra处理后的沙样可以抵抗更大
风力’说明S@Ra技术可以提高沙样表面的抗风力
侵蚀能力(本文中经过沙蒿与S@Ra共同处理的试
样"植被盖度为!"A#!_#在#&Y-;的风速条件下
的输沙率为"A#E5-"Y4,.7Y!#’文献中在植被盖度
为#EA""_)风速为EY-;条件下的输沙率为
"A!"5-"Y4,.7Y!#’两者的风蚀结果相近(由此可
见’在植被盖度相近的条件下’经S@Ra技术处理后

的风积沙可以抵抗更大的风力(综上可知’S@Ra
技术的固沙效果较高’且其与植被作用下的固沙效
果最佳(

图E!不同固化条件下输沙率对比

>;=!风蚀试验机理分析
图F为不同固化条件下风力侵蚀效果示意图(

图F"-#为未经处理的荒漠风积沙在风蚀试验中沙
土大量流失’其原因主要是荒漠风积沙无黏聚力’表
层沙竖向应力较小’从而导致沙土的抗剪强度很
低*%&+(图F"Z#为经过S@Ra处理的沙样在风蚀实
验中沙子被少量侵蚀’流失率较低(由于荒漠风积
沙经过S@Ra处理后’微生物诱导生成的碳酸钙填
充了沙粒间的孔隙’联结了松散的沙粒’增大了表层
沙之间的黏聚力’从而提高了其抗剪强度$另一方面
由于碳酸钙的胶结作用在沙层表面形成一个壳状保
护层’隔断风力对下层沙面的作用’从而增强了抗风
力侵蚀的能力*!E+(图F"7#为沙样表层种植沙蒿后
的抗风蚀效果’沙样表面完整性差’但根系周围沙土
固化效果较好(沙蒿的根系固沙作用主要通过根系
与沙体之间的摩擦力产生作用’沙蒿根系与沙土组
成的根土复合体类似于一种加筋土体系*%&+(沙蒿
根系相当于加筋材料’由于根系的加筋作用’根系所
在沙层的抗剪强度得到了提高’侧向位移也受到了
约束’从而沙土整体性与稳定性也相应提高$另一方
面’沙蒿的茎叶提高了地表植被盖度’可以减小风力
对沙面的直接吹蚀面积*%C+(图F"T#为 S@Ra技术
和植被共同作用下的沙样的抗风蚀效果(相比于前
三种工况’这种工况下的沙土流失率最低’固沙效果
最好’由于结合了S@Ra固沙和植被固沙的效果’从
而大大提高了沙样的抗风蚀能力(

?!结!论

本文通过开展系列室内试验’分析微生物胶结
液浓度对植物生长状况的影响)植物生长龄期对固
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图F!不同固化条件下风蚀结果示意图

沙效果的影响以及S@Ra与植物共同作用下的固沙
效果’并探讨不同固沙方式的作用机理’主要获得以
下结论!

-#利用S@Ra技术可提高荒漠风积沙抗风力
侵蚀能力’微生物产生的碳酸钙会在沙样表面生成
一个结皮层’结皮层强度越高’沙样输沙率越低’抗
风蚀能力越强$经过 S@Ra技术处理的沙样抗风蚀
能力可提高约B$AFB_(

Z#利用S@Ra技术固沙的同时结合沙蒿可以
提高固沙效率’S@Ra技术处理可增大表层沙的抗
剪强度’同时沙蒿根系可固化深层沙土’进一步增强
固沙效果(S@Ra技术与植物两者共同固沙可提高
沙样抗风蚀能力约%%A"F_(

7#荒漠植物沙蒿有一定的耐碱性’但应选择恰
当浓度的胶结液’避免因沙土中离子浓度过高’植物
根细胞失水而降低植物的存活率$微生物胶结液浓
度约为"A#&Y).-b时’沙蒿存活率较高且固沙效果
较好(

微生物诱导碳酸钙沉淀与植物联合固化荒漠风
积沙技术是一种新的防沙固沙的方法’国内外学者
对此项技术的研究比较缺乏(本文结合实验对
S@Ra技术联合荒漠植物固沙的防治效果开展了初
步的研究’但仍有一些问题亟待解决!

-#对于S@Ra与植物联合固化荒漠风积沙技术
的作用机理仍需进一步研究(本实验中经S@Ra处
理的沙蒿生长状况较佳’推测其原因是由于胶结液中

的尿素在细菌脲解生成R?B!G的同时’给植物的生长
提供了氮源’促进了荒漠植物的生长’进一步提高了
固沙效果(因此’未来可以开展更加深入的研究(
Z#本文选择了沙蒿和沙打旺作为荒漠植物进

行固化沙土实验’所选植物种类较为单一’有必要进
一步开展S@Ra技术联合其他种类的荒漠植物共同
固沙的研究(
7#目前绝大部分固沙试验仍在实验室环境下进

行’需进一步开展现场中试试验研究(
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