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8!引!言

据联合国统计$截至!"#F年世界上残障群体已
超过#"亿$占全球人口的#FV’#($而中国是世界上
残障人口最多的国家%大多数残障群体因长期依赖
辅助工具"假肢)手杖)轮椅等#$其躯干会发生变形&
他们的体型)活动能力和灵巧性与健全者显著不同$
对服装的功能性需求比普通人更高’!(%因此$不合
适的服装在残障群体参与日常社会活动中会造成了
一定的障碍’C(F(%此外$针对残障群体的体型结
构’&()生物力学限制’’()生理及心理特征’E(等$研究
开发功能性服装产品$有助于提高残障者的自理能
力$增强他们的自信’$($使其有能力生活在不同的环
境中$并从事各种社会活动%

相对于建筑与工业设计领域中无障碍家居’#"()
无障碍停车位’##()无障碍显控台’#!(等无障碍设计
的良好发展$服装设计在残障群体中的无障碍发展
相对缓慢’#C(%因此$本文根据国内外的研究成果$
将残障群体进行分类$分别总结他们的体型特征$重
点探讨了在残障群体功能性服装开发过程中涉及的
四个主要环节!人体测量)服装的结构设计)功能面
料的研发)特殊体型建模及虚拟现实技术的应用$并
对残障群体功能性服装的发展趋势进行了展望%

9!残障群体的分类与体型特征

残障群体是指在某一特定社会中$由于疾病或
某种外界障碍而阻止承受者实现其社会角色的群
体$属于人类*正常的区间+%在医学上按器官)致残
原因等分类标准有很多类别$在服装领域为降低服
装结构设计的难度和成本$有针对性地进行服装的
结构设计$尽可能多的满足残障群体多样化的需求$
可参照,国际功能)残疾和健康分类-"ASQ#分类系
统’#%(#F($根据残障部位的不同将残障群体划分为肢
体残障人群和瘫痪人群两大类%
9:9!肢体残障人群

肢体残障简称肢残$可分为上肢残障)下肢残
障)躯干残障和复合残障’#&($常用的辅助工具有拐
杖)假肢等%其中使用双拐的人群$体型特征主要是
头部前倾$眼睛看地造成耸肩&使用单拐的一侧肩膀
较另一侧偏高$高低肩严重$根据力的代偿原理$通
常肩低的一侧下肢短缩$此类人群的上肢肌肉较正
常人发达$胳膊变粗$且肩膀一直提高$使斜方肌短
缩%使用假肢的残障者$利用杠杆原理来带动假肢
向前行走或甩动$其残肢越长$杠杆功能越大$旋转

功能保留越多$活动受限度越低&在行走过程中假肢
和身体接触部位易磨损$影响残肢组织液的回流且
残肢部位会发生不同程度的萎缩%
9:;!瘫痪人群

瘫痪人群中截瘫患者较多$多发于成人$瘫痪人
群的辅助工具大多为轮椅%长期使用轮椅的人由于
常年处于坐姿状态会引起躯干的变形$诱发脊椎弯
曲$导致脊柱严重变形$通常会伴随着脊椎侧凸和旋
转$进而影响肩胛骨的动作$导致肩关节的活动度受
限&由于身体限制运动较少腰腹部隆起$有较多皮下
脂肪堆积$腰围与臀围相对增大&膝盖弯曲使膝盖前
方腿部长度增加&肢体活动范围受限$下肢关节尤其
小腿会发生肌肉萎缩$整体形态和常人差异较大%

根据残障群体与常人不同的体型和两类群体各
自的特征$服装在对应部位的尺寸大小)松量)结构
设计)面料选择等方面需做相应的调整$以满足他们
的特殊需求$如轮椅使用者和拄拐仗的人群都会出
现耸肩$后背突出肩胛骨成弓形$肩点上移$对应肩
臂部服装的版型尺寸应有所变化&假肢者穿戴假肢
较频繁$对服装的耐磨性能和开口位置要求较高%

;!残障群体功能性服装的研究现状

目前残障群体功能性服装的研究还处于起步阶
段$本文就涉及成衣开发过程中国内外相关研究较
多的几个方面进行了总结分析%
;:9!残障群体人体测量研究

服装尺寸不合体会给残障群体带来不安全因
素$如轮椅使用者穿着过于松垮的服装易被轮椅的
辅助件勾连$甚至会绞进车轮导致轮椅侧翻’#’($因
此为残障群体进行特殊结构设计的服装应该以科学
的人体测量为基础%
!B#B#!手工测量

传统的手工测量技术一般使用软尺)马丁测量
仪等$工具简单且廉价$测量结果直观%由于身体部
位的病变$大多数残障群体无法站立$局部易发生痉
挛$很难保持测量所需要的标准姿势&同时$他们因
常伴有不同于常人的运动姿势$身体局部的尺寸与
常人相比存在较大的差异%因此$为行动受限的残
障群体进行手工测量时$需要制定灵活的测量规则
和必要的辅助工具才能得到关键部位的尺寸测量$
如W,*65-等’#E(对多发性硬化症群体"X7#进行个
案研究$在轮椅上进行尺寸测量$由于受试者无法站
立其身高和臀围难以测量$任何外力都可能引起身
体痉挛$故在不施加压力的情况下让被测群体躺在

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



床上$测量身高和臀部&测量胸围)腰围时为防止出
现寒冷导致的痉挛$被试者不能穿着太过单薄的服
装$因此$测试结果减去衣服厚度才能得到净尺寸&
测量内长和外长时$由于双腿会发生痉挛$在受试者
双腿之间放一个!#8J的隔板以保持常规的坐姿状
态$以此方法得到了残障个体关键部位的尺寸%

与服装领域轮椅使用者手工测量的研究相比$
工业设计领域中轮椅使用者尺寸测量的相关研究相
对成熟$因此可借鉴轮椅设计需要用到的人体尺寸
测量方法%?.;*+N5.-等’#$(通过抽样调查选取了手

动轮椅截瘫者"上肢活动能力良好##&%名$健康者
#F"人$让受试者保持符合人体工学的标准轮椅坐
姿!如图#".#G"8#所示$测量了$个坐姿尺寸!+
坐高)4眼高)5肩高)6座深)7膝高)8臀膝长)9
臀宽)) 肩宽)*肩臂前伸长)9 髋部宽度$并借助
7Y77进行数据分析$得出健康男性的坐高)眼高)肩
高)肩臂前伸长及髋部宽度均显著大于残障男性$为
轮椅的座椅设计提供数据支撑&同时借助身高)颈椎
点高)坐高三者之间的关系可推算背长$为保持坐姿
残障群体的上衣衣长设计提供参考%

图#!标准坐姿示意图

!B#B!!三维人体测量
三维人体测量应用现代图像测量技术可在数秒

内完成对人体数百个部位尺寸的测量$扫描数据可直
接储存在电脑端$对于大规模收集残障群体的测量数
据提供了方法’!"(%但大多数残障群体无法保持扫描
所需的标准站姿$扫描仪的摄像机安装位置是为站立
姿势而优化设计的$很难对坐姿进行完整地扫描$因
此$在为残障群体进行三维人体扫描时数据丢失较严
重’!#(%为解决这一问题$S2*5等’!!(采用手工和Z5=+<
7J.,=[[\三维人体扫描仪对膝弯曲$"]的坐姿人体
下的!$个身体部位的尺寸分别进行了测量和比较$
测量部位如图!".#G"O#所示%在进行三维人体扫
描时$坐姿人体的一条腿被另一条腿遮住$扫描图像
的臀部和大腿内侧区域会有大量缺失数据$如图C
".#%为解决这一问题$可通过改变被扫描者的坐姿
状态$水平地架起左腿$扫描得到右腿数据$重复此步
骤可得到左腿数据$最后从两个完整的腿部扫描图像
中提取缺失的大腿内侧数据$用Y*/>L*,U<中的AX
X3,63模块将左右腿的分块数据合并成一个整体$即
可创建出高精度的C?人体模型$如图C"O#$在此基
础上以Y*/>L*,U<充当虚拟测量工具$测量计算机屏
幕上的C?扫描尺寸作为三围人体扫描得到的人体坐
姿尺寸数据%通过:检验验证了两种测量方法得到

的坐姿人体数据$除膝关节高度$外均无显着性差
异$因此三维人体扫描仪可充当残障群体人体数据收
集的辅助工具$为进一步将三维人体扫描技术应用到
残障群体数据收集领域提供了技术参考%

图!!!$个人体测量尺寸示意图
注!!&和!’对应$!E和!$对应$分别表示前)后两个对应部位

在医学领域S,>=M3,等’!C(借助三维激光扫描技
术"Y*/23J+<$S*/823<=3,Z9$:7P#$得到#!$名
轮椅残障者整个坐姿后轮廓的形状和大小$通过均
方根误差对背部形状进行分类和比较$从人体功效
学的角度为上装的设计提供数据参考%研究者将扫
描得到的人体数据导入计算机设计程序$通过C?
打印技术$为严重体态残障的人群定制背部辅助工
具和功能性上装$降低继发性疾病的风险%
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图C!填充扫描中丢失的数据过程示意图

按照目前国标 Ŵ.9#&#&"G!"#’,服装用人体
测量的尺寸定义与方法-和 Ŵ.9!C&$EG!""$,三维
扫描人体测量方法-的一般要求$对难以移动的严重
残障者进行测量具有一定的局限性$实施难度大且效
率低$很多测量标准根本不适用于残障群体%因此$
有必要在已有尺寸测量的基础上加以完善$对不同
残障类型的群体增加不同的测量部位$并注明获取
该部位尺寸用到的测量方法及辅助工具$制订一份
专门用于收集残障群体人体测量数据的新标准$便
于研究者对数据的存储和可行性分析%

!B#BC!动态人体测量
近年来有学者提出的传统的手工测量及三维人

体扫描测量法$都是为静态下人体测量而设计的$并
不适合动态下的人体测量$而残障群体通常需要做
康复训练$涉及到不同的体位运动$对服装的舒适度
要求较高%因此$可引入人体的运动元素$利用动态
人体分析系统对人体动态测量进行了探索性研究$
了解人体不同部位在动态运动过程中的尺寸变化$
为服装样板松量设计提供更科学的理论依据’!%(!F(%
近年来随着各国残奥会的成功举办$带动了残障群
体对体育运动的热爱$如轮椅舞蹈)轮椅橄榄球和篮
球)七人制足球等%目前应用动态人体测量方法得
到的动态人体数据已成功应用于健全国家运动员的
泳装以及其他运动服装的设计$经试验证明可显著
减少肌肉疲劳)增强身体舒适性)降低阻碍等’!&($未
来可进一步探索此测量方法在残障群体服装设计领
域的应用%尽管动态人体测量在设计过程中提供了
更高的精度和通用性$在残障群体的尺寸测量上可
以获得更加贴合人体的数据为功能性服装的局部样
板松量设计提供参考$但当身体处于运动状态时$跟
踪身体界标的位置较复杂$且残障群体移动不够灵
活$此测量系统还未成功应用于残障人体测量领域%

;:;!功能性服装结构设计研究
和正常人相比$残障群体在日常生活中会遇到

更多的障碍$符合人体工效学的服装结构设计可延

伸残障群体的生理机能$为他们的生活提供帮助%故
此类服装的结构设计应有别于常人$现阶段对残障群
体的功能性服装结构设计的研究较少$主要涉及服装
的开口位置)开口大小)下装版型的改进设计%

对于轻度残障群体来说$他们经常单独外出参
加活动或工作%由于穿脱不便$他们不能像常人那
样可随天气变化随时增减衣物%为解决这一问题$
S2.-6等’!’(本着功能性和美观性的结构设计原则$
设计了一款由衣身)外披肩)下部可拆卸部件组成的
多功能复合风衣$以方便个人机动车)轮椅使用者外
出穿着%结构上除保留常见的开口位置外$在腰部
增加了横向开口$可根据天气随时拆卸用拉链连接
的风衣下摆&后衣长缩短更有利于坐姿状态$前衣长
增加并搭配辅料可折叠成较短的长度$方便使用者
在不同辅助工具之间进行转移&外披肩呈P形$有
利于手臂的伸展)身体的弯曲以及服装的穿脱%

对于重度残障群体来说$如高位截瘫者终身以
轮椅为伴$自理能力差$且大多数重度残障群体在穿
着裤装时先躺在床上穿$调整好后再转移到轮椅$因
此在外出如厕时裤装的穿脱很不方便%从这一角度
出发$_.-6等’!E(设计了一套以轮椅使用者为导向
的功能性服装$上装沿用一衣多穿的设计理念$如图
%所示$由可拆卸的袖笼和衣身组成$将开口位置设
置在袖笼和前中$可根据自己的需要调整为夹克和
连帽马甲&下装在大腿根部设置前后开口$在膝盖的
前部切展$后部折叠$以适应膝盖在坐姿时的弯曲状
态$减少裤装对膝盖的压力$如图F所示&裆部加入
了特殊的可拆卸结构$如图&所示$腹部的前部和臀
部的后部通过拉链在大腿部连接可形成一条完整的
裤装$这种特殊的结构设计可随时将裆部和腿部拆
开分离$方便使用尿不湿的截瘫患者进行服装的局
部洗漱和清洁%在臀部)下背部)膝盖等需要特别保
暖的区域增加额外的可添加层$肘部和膝盖处的内
侧设计了省道$外侧加入褶皱$使肘部在转动轮椅时
更加的灵活%而对于完全失去自理能力的重度残障
群体$大多数需要有家人或者护理人员的帮助$才能
完成裤装的穿脱$为此72+,*-6等’!$(设计了适合重
度残障者的易护理服装$如图’所示$在腰部两侧设
置长度为#&8J的侧开口$用魔术贴连接$方便需要
使用导尿管和尿不湿的残障者快速脱下裤装&后排
设计长度为!’8J的臀部开口$搭配三个可调节的
暗扣能够在残障者保持坐姿状态$就能完成裤装的
穿脱$有效解决了瘫痪群体穿衣和如厕的难题$给护
理人员和家庭照顾者提供了很大的便利%
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图%!功能性轮椅上装示意图

图F!功能性轮椅裤装示意图

图&!裆部可拆卸结构示意图

图’!裤装开口示意图

郭志斌’C"(则从无障碍结构设计的角度出发$综
合不同的开口位置)开口方向和下装版型的改进$深
入系统地研究服装无障碍的穿着方式$从功能性服
装结构设计的角度满足了残障群体追求个人形象和
尊严的心理需求%另外一些学者’C#(CC(以轮椅残障群
体的裤装和裙装为例$结合人体工效学通过切口实
验)体表画线法等方法$测量了裤装关键部位尺寸
"腰围)臀围)大腿围)膝围等#在站立和坐姿不同状
态下的形变规律$通过定性和定量分析$得出各关键
部位的理想宽松率)理想半径和理想加放量$改进设
计了符合下肢残障者形态变化和功能性需求裤装基
础样板结构%

当前对残障群体服装结构设计的研究$大多
针对市场上现有的服装进行细微的改变$并非完
全根据用户的实际需求$局部设计太过于强调他
们的身体缺陷$未充分考虑目标人群的生理和心

理特征%因此$如何利用特殊的服装结构设计$以
达到实用美观的目的$是以后残障群体服装结构
设计的重点%
;:<!功能性面料的研究

由于残障群体复杂的身体和生理特征$需要开
发特殊的功能性面料$以满足该类人群的特殊需求%
目前面向残障群体开发的功能性面料主要有吸湿透
气型)自洁抗菌型)保暖调节型等功能性面料%
!BCB#!吸湿透气型面料

对于长期卧床或保持坐姿的残障人群$因自身
重量持续挤压皮肤$常发生皮肤和皮下组织缺血坏
死$患压力性溃疡"褥疮#的风险增加’C%($这种疾病
较难治愈且反复发作$严重者可导致死亡%针对这
一问题$W.<./等’CF(以轮椅残障群体和截瘫人群为
研究对象$利用面对面的丝绒织造技术$开发生产了
由两层不同的织物层组成的二维"!?#间隔织物$该
织物具有较好的吸湿透气性$能有效预防褥疮%在
此基础上$近几年三维"C?#间隔织物’C&(不断发展$
凭借其较好的透气性)透水性)回弹性等物理性能广
泛应用于医疗领域$在服装局部采用此种面料能有
效提高围绕在皮肤局部小气候的舒适度$为治疗和
预防褥疮提供帮助%
!BCB!!自洁抗菌型面料

大多数残障群体致残后会伴随各种各样的并发
症$如脑性瘫痪"SY#$’"V"E"V的SY手脚不灵活
并伴随不自主抖动抽搐$稳定性较差%因此在吃饭
等日常活动中衣物易沾染脏物$这些污渍不仅影响
服装的外观$而且会带来卫生方面的隐患’C’($故需
要频繁换洗衣物&残障群体大多缺乏锻炼抵抗力差$
皮肤较敏感$故局部需要使用抗菌)易清洁的功能性
面料%为解决这一特殊需求$‘.,5J5等’CE(采用浸涂
法$在棉织物上涂覆氧化石墨烯$经95S/C 还原后$
在试样上得到了石墨烯G二氧化钛纳米复合材料$
经过后整理工艺处理技术使其具有优良的抗菌性和
自清洁性%近年来为节约能源$减少材料消耗$加强
环境保护$以提高抗菌性纺织品的市场份额$吴俭俭
等’C$()AO,.25J等’%"()H.;5-N,.等’%#(以生态友好型
的方式制备了具有抗菌纤维素的功能棉织物$经处
理后的棉织物抗菌性能优于机织物$经过多次洗涤$
仍保持良好的抗菌功能%
!BCBC!保暖调节型面料

正常情况下人体主要通过自主性生理体温调节
和行为性被动体温调节来使人体处于热平衡$然而$
多数残障群体自主性体温调节能力下降$因此在气
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温较低时需要借助保暖性良好的服装来减缓散热速
度以弥补自身产热不足的缺陷%

国内外对保暖调节面料的研究主要集中在远红
外材料和相变材料与纺织面料的结合上’%!(%C(%其
中$远红外织物的研究已向功能新型化发展$未来在
残障群体服装的设计中上具有较大的应用空间%

Y.,U等’%%(将陶瓷粉末引入纺织结构中$研制出舒适
且具有良好发热性能的热身套装$利用红外热像图
进行了评价$发热效果较好%相变材料"YSX#与纺
织面料的结合是最近几年国内外研究的热点$通过
纤维填充法)涂层法)微胶囊法使具有热调节的相变
材料加入到纺织品中$使面料具有温度自适应的优
点’%F(%当相变材料与人体周围小气候相互作用时$
会对由活动水平和外部环境变化引起的温度波动做
出反应$使皮肤温度保持在舒适的范围内$对残障群
体的体温调节带来很大的帮助%

此外$将可穿戴设备和面料的结合制备具有
加热功能的智能纺织面料$通过在普通面料上电
镀金属层或在纺纱过程中将导电纱与传统纱线结
合$使面料具有一定的导电性能$使可穿戴系统通
过便携式锂电池连接F"#FZ的低电压$可使服
装具有一定加热功能’%&($对人体的体温调节具有
积极作用%

!BCB%!其他功能性面料
使用假肢)双拐)轮椅等辅助工具的残障群体$

其工具和衣物之间易发生磨损$因此在选择织物时
根据局部的特殊需求$应采用耐磨性较好的面料$郝
云娜等’%’(通过电喷涂技术$将石墨烯纳米片层成功
地接枝到棉织物表面$不但保留了石墨烯棉织物的
保暖性能$还增强了其耐磨性%织物中的静电易吸
引灰尘等颗粒$在穿脱时易产生火花$通常情况下静
电不会直接危及安全$但火花的冲击有时会导致个
人突然不受控制地移动$这对于残障群体来说较危
险$因此可采用导电纤维混纺’%E(或嵌织技术’%$(得
到抗静电面料$可显著改善服装的抗静电性能%残
障群体身体受限加上无障碍建筑的不完善$在日常
生活中易被碰撞或摔倒$给身体带来二次伤害"如伤
口)瘀青)骨折等#$因此防撞)抗冲击的材料用在服
装的 局 部 可 以 对 他 们 起 到 保 护 作 用$目 前
Y@H@a’F"(和?C"’F#(这两种材料已用于运动服装
领域$国内外正积极探索使用此材料和服装面料结
合$未来可进一步应用到残障群体运动服装的防撞
设计%

;:=!特殊人体建模及虚拟现实技术的应用研究
利用三维人体扫描)摄影等数字化技术$设计师

可以建立有身体缺陷的三维人体模型$然后通过虚
拟现实"ZH#技术开发虚拟试衣系统’F!($进行残障
群体服装产品的开发设计$打破了二维平面的局限
性$在残障群体服装的开发过程中进行快速有效的
样衣制作%
!B%B#!特殊人体建模

人体表面是一个复杂的曲面$建模过程较繁琐$
可根据实际情况选择不同的建模方法$目前在残障群
体特殊人体建模领域用到的方法主要有两种!基于三
维扫描的人体建模和基于人体照片信息的人体建模%

用三维人体扫描系统作为数据输出系统设备$
获取个体详细的尺寸数据$产生人体点云$经过降
噪)精简)孔洞修补)表面重建等步骤构建个性化的
三维人体模型’FC($考虑到残障群体大多难以保持扫
描系统要求的标准站姿$H+N*/0等’F%(在为轮椅使用
者开发人体工效学服装时制作了一种轮椅使用者三
维扫描座椅原型$该座椅由铝型材料组成$深度和高
度可调节$以适应不同个体的尺寸和脊柱变形程度
的高度调整$用P,=387=+N5*$B"三维扫描软件获
取坐姿状态下人体的表面网格结构$利用三维人体
网格建模和表面重建技术建立了坐姿三维人体模
型%经虚拟缝制和测试$改善了坐姿状态下服装的
整体外观和穿着舒适性$为残障群体服装的个性化
定制和开发提供帮助%

对于因椎体扭曲变形导致身体左右严重不对称
的非典型个体$在进行三维人体扫描时$人体的关键
标志点无法被自动检测$需要大量的人工调整才能
获取完整的三维体型%因此$可采用基于人体照片
信息的人体建模方法实现对非典型个体的人体建
模$通过对人体二维尺寸信息与三维尺寸信息的相
互转换和修改$不需要详细的人体数据$就可以从正
交照片中生成个性化的全身三维模型’FF(%R*-6
等’F&(利用此方法实现了对脊椎侧凸的人体照片信
息进行人体建模$在C?扫描过程中$首先在不同的
视图中以相同的姿态在同一参考轴下拍摄不同的扫
描图片$如图E".#G"N#所示$得到非典型个体正)
背)侧"左右#面的二维图像$每张照片可被看作是全
部扫描结果的四分之一&然后使用H.T5NQ*,J软
件$将四幅图片组合)旋转)合并$生成完整的三维虚
拟人体模型如图$".#所示$利用该参考轴$找到不
同视图的对应位置$生成一个独特的三维虚拟人体
模型$如图$"O#所示%

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



图E!不同角度下的扫描图

图$!人体模型合成图

!B%B!!虚拟现实技术的应用
鉴于残障群体服装结构造型的特殊性$在前期

开发阶段需要根据体型特征进行样衣的修改$过程
较繁琐$而ZH技术可利用虚拟模型来代替实物进
行仿真分析$对残障群体服装领域的进一步开发具
有良好的应用前景’F’(%对于有特殊需求的残障群
体和老年人$由于体型发生了较大改变$根据现有服
装模式为此类群体开发服装产品的过程不仅耗时$
且成本高$基于此R*-6等’FE(选取因脊柱侧凸而引
起体型严重扭曲者为研究对象$提出了一种基于
ZH技术的C?到!?的规范化设计方法$应用计算
机辅助设计软件系统构建虚拟设计平台$实现了三
维扫描)三维人体建模)三维服装造型)二维图案设
计和三维虚拟试验的有机结合%

由于残障群体服装设计的复杂性$R*-6等’F$(

提出消费者对协同设计过程的参与可以提高消费者
的满意度$与传统的三维到二维和二维到三维的设
计方法相比$虚拟三维到二维的设计方法能够将
协同设计的概念整合到局部设计$以适应不同类
别的服装和残障群体%反复运行ZH技术!设计(
显示(评价(调整的四步策略$探讨服装块与人体的

关系$采用虚拟C?到!?设计方法)虚拟仿真技
术)三维虚拟试穿等技术$可以快速)方便地建立
服装二维技术空间"平面图案)颜色)纹理等技术
参数#与成品三维知觉空间之间的交互关系$将设
计结果可视化’&"($不仅改变了传统的工作流程"设
计)试制)修改设计)再试制)规模生产#$而且为目
前发展还不够完善的残障服装市场带来了全新的
商业模式%

<!残障群体功能性服装在发展中面临的问题

目前残障群体服装的发展还有以下不足$可进
一步研究!
.#残障群体功能性服装种类单一且缺乏对成品

服装的评价测试方法研究%国内外的研究大多集中
在肢残者和轮椅使用者这两大残障群体$对于盲人)
小儿麻痹症)脑瘫等残障群体的功能性服装研究较
少$对此类服装的评价大多停留在常规的主观评价
测试方法的研究上$评价指标未进行量化$且研究成
果仅限于实验设计阶段$未实际应用%
O#缺乏残障群体的基础号型研究%现有的研

究测量方法)样本)标准等方面的研究缺乏统一性$
很难对以往研究的数据库进行有效的对比分析$现
阶段残障群体的号型分类仅停留在正常人群$导致
现有服装难以符合残障群体的体型特点%
8#开发成本较高且缺乏考虑残障群体体型特点

和局限性的功能性创新设计%残障群者属于弱势群
体$人员分布不集中且心理较敏感$体型差异较大$
对服装的结构设计和面料舒适性及防护性的要求
较高%

=!结!语

本文以残障群体为研究对象$对残障群体进行
了分类$根据残障群体在人工测量和三维人体扫描
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测量$以及动态人体测量的应用研究进行了归纳&针
对不同残障群体的服装功能性结构设计进行了梳理
总结&对不同性能的服装面料)人体建模及虚拟现实
技术在此类服装中的应用研究进行了阐述%

残障群体功能性服装设计研究是一项系统工
程$充分体现了社会对于残障群体的人文关怀%此
类服装的卫生性)舒适性及服装的结构等方面有别
于普通服装$未来的发展方向主要有以下C个方面!
.#扩大对残障领域的服装研究$针对不同残障

类型的身体局限性$进行不同的功能性设计$并选用
科学的评价测试方法对成品服装进行功能评价$将
其转化为适销对路的商业产品%
O#制订残障群体人体测量数据的新标准$结合

计算机技术开发适合残障群体的三维人体扫描系
统$建立尺寸数据库$使残障群体体型分类和人体建
模更加准确合理%
8#转变思维和发展模式$加强学科交叉$将可穿

戴技术与残障群体功能性服装相结合$优化残障群
体服装结构设计)功能性面料)人体建模等相关研
究$为开发模块化和多样性的快速生产系统和残障
群体服装的专业集成化$及面向广大消费者的商业
化做准备%
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8!引!言

产 品 环 境 足 迹 "Y,*N+8= 3-;5,*-J3-=./
0**=T,5-=$YIQ#是!"#C年欧盟为建立统一的绿色
产品市场$以生命周期评价理论为基础而提出的一
种评价产品环境绩效的方法%YIQ评价体系’#(所
涉及的对象包括!全球气候变化)臭氧层消耗)生态
毒性(淡水)人体毒性(癌症)人体毒性(非癌症)可吸
入无机物)电离辐射(人体健康)光化学臭氧合成)酸
化)富营养化(陆地)富营养化(水体)资源消耗(水)资
源消耗(矿物)化石)土地转换等%YIQ几乎涵盖了
现有所有的足迹类指标$但是对某些具体产品而言$
在进行环境足迹评价的过程中并非涉及到所有的环
境影响类型%笔者对国内外相关文献做了检索分
析$发现关于纺织服装产品在其生命周期阶段范围
内涉及环境足迹的研究主要包括水足迹)碳足迹和
化学品足迹的核算与评价%虽然该领域的相关研究
较多$但是大多数都是靶向性单一污染物的减排研
究$对纺织服装产品环境负荷的综合性评价却鲜有
报道$缺少系统性)统一性的集合各种减排物的标
准$本文融合三类环境足迹对纺织服装产品进行综
合性评价$通过纳入不同的环境指标来提高核算结
果的科学性和完整性%

9!概念简介

9:9!水足迹
水足迹的概念由 R*3U<=,.等’!(在!""!年提

出$是评价水资源环境负荷的主要工具%国际上对
于水足迹的研究主要分为两种%!"#%年以前$采用
的是 _.=3,Q**=T,5-=a3=L*,U"_Qa#体系$包括
蓝水足迹)绿水足迹和灰水足迹三种’C(%_Qa体
系将水足迹定义为已知人口在特定时间和空间范围
内消耗的淡水资源的量%!"#%年E月A7@发布了
A7@#%"%&!!"#% ,I-;5,*-J3-=./ J.-.63J3-=(
_.=3, 0**=T,5-=(Y,5-85T/3<$ ,3K+5,3J3-=< .-N
6+5N3/5-3<-$以国际标准的形式规范了水足迹核算
与评价的方法%该标准将水足迹分为水稀缺足迹和
水劣化足迹两大类$将水足迹定义为量化与水相关
潜在环境影响的指标%A7@#%"%&!!"#%的提出是
为了弥补灰水足迹的不足$因为灰水足迹实际上采
用的是稀释理论$即将污染的废水稀释到对环境无
害所需的淡水量$实际上并没有体现出废水对环境
的实际影响$而水劣化足迹则是通过具体的指标"如
水酸化足迹)水碱化足迹等#来评价对环境的影响$

较单纯的用水量而言更具有科学性’%(%
9:;!碳足迹

碳足迹的概念源于_.8U3,-.63/等’F(所提出的
生态足迹$是评价温室气体排放对气候影响的重要
工具%国际上对于碳足迹概念的界定较为统一$现
有文献中关于碳足迹的定义主要分为两类!一类是
基于生命周期理论来核算人类活动所造成的温室气
体的量或碳当量’&(E(&另一类是基于化石燃料和环境
承载能力$核算其消耗所产生的 S@! 的排放
量’$(#"(%无论是第一类还是第二类定义都可以将其
概括为!人类在生产活动中向环境中排放的直接或
间接的温室气体的量’##(%碳足迹的研究对象包括!
组织"如国家)区域)城市)行业)机构和家庭#)项目)
技术)个人)产品和服务等’#!(%
9:<!化学品足迹

化学品足迹的概念是由Y.-U*等’#C(在!"##年
提出$是评价化学品污染物对生态系统影响的工具%
对于化学品足迹的定义也有很多$总体上可分为三
类!第一类是基于毒性压力$评价在单位时间和空间
内化学品污染物对生态系统和人体健康的影
响’#%(#F(&第二类是基于环境空间占用$核算将化学品
污染物稀释到对环境无危害浓度所需要的资
源’#&(#E(&第三类是以质量为表达形式核算污染物的
质量对人类和生态系统造成的压力’#$(%其中第一
类为主流定义$原因在于化学品足迹从本质上所体
现的是一种毒性压力$单纯用空间占用和质量不足
以表达对生态和人体健康的影响%化学品足迹应包
括三个方面!以人为主体)以排放的有毒化学品为主
题和以环境空间为表达形式进行毒性压力的可持续
性评价’!"(%

;!纺织服装行业相关研究

纺织工业是中国国民经济的支柱型产业$同时
也是高耗能)高耗水和高排放的行业%纺织服装产
品从原材料获取到废弃物回收利用全生命周期链条
长$生产加工工序繁多$在生产过程中"纺纱)织造)
染整等#投入大量的能源"煤炭)电力)蒸汽等#)新鲜
水)化学品"洗涤剂)染色剂)消毒剂等#’!#(!!($同时会
排放大量的废水)废气)废渣$对生态环境和人体健
康产生影响’!C(!%(%本文结合产品环境足迹理论将纺
织服装产品的环境足迹纳入水足迹)碳足迹和化学
品足迹三种环境影响类型$从而对纺织服装产品进
行综合性影响评价%,纺织工业*十三五+发展规划-
明确提出了绿色发展目标!到!"!"年$纺织单位工
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业增加值能耗)取水以及污染物排放总量累计分别
下降#EV)!CV和#"V%因此减少能耗)水耗)化学
品消耗及污染物的排放是实现纺织工业可持续发展
的重要途径’!F(%通过对纺织服装产品环境足迹的
研究$可以掌握各类纺织产品在生产加工过程中对
资源的消耗以及污染物排放的环境负荷%

本文对国内外纺织服装行业的水足迹)碳足迹
以及化学品足迹研究的相关文献进行了整理和分
析$同时从三个层面对三类足迹研究进行了划分$分
别为行业层面)产品层面和消费层面$其中产品层面
又可进一步细分为原材料)工序)纱线)织物)成品
等$具体内容如表#所示%

表9!纺织服装领域环境足迹相关研究分类
对象 层面 分类 研究学者

水足迹

碳足迹

化学品足迹

行业

产品

消费

行业

产品

消费

行业
产品

概念方法
王来力等’!&(!$(&李一等’C"(&何琬文等’C#(&孙清清等’C!(&许璐璐等’CC(&马建华
等’C%(&赵心婷等’CF(&王东等’C&(&刘秀魏等’!C(&邵珍珍’C’(

原材料 S2.T.6.5-等’CE(

工序 许璐璐等’C$(

织物 王来力等’!F(&严岩等’%"(

成品 何琬文等’%#(&钟玲等’%!(&P<=+N5//*等’%C(&S258*等’%%(

能源物料 张音等’%F(

概念方法
王来力等’%&(&李昕等’%’(&黄少良等’%E(&郭燕’%$(&孙庆智等’F"(&何叶丽’F#(&
黄瑞等’F!(&周杰民等’FC(&)k,63-等’!!(&孙庆智等’F%(&吴猛’FF(&X+=2+’F&(

原材料 姚蕾’F’(&杨自平等’FE(

纱线 董艳红’F$(&李雪月等’&"(

织物 王来力等’!F(&李戎等’&#(&蒋婷等’&!(&赵年花等’&C(&冯文艳等’&%(

成品 李一等’&F(&杨楠楠’&&(&邓转利’&’(&徐宝峰’&E(&W3;5/.8K+.等’&$(&X+=2+’F&(

生产运输
销售使用

王来力等’’"(&陈丽华’’#(&郭燕’’!(&吕小妮’’C(&卢安等’’%(’F(&郝淑丽等’’&(&李
昕等’’’(

概念方法 H**<’’E(&田泽君等’’$(

成品 钱佳鸿等’!%(&Z.-R**0等’E"(

;:9!纺织服装领域水足迹的研究
从表#可以看出对于水足迹的研究$在行业的

层面上$主要的研究学者有王来力)李昕)X+=2+
等$研究的内容主要包括!对纺织服装行业水足迹概
念的界定$分析讨论了纺织服装行业水足迹核算的
框架)边界)方法)和意义等内容%例如$王来力
等’!&(将工业水足迹理论引入到纺织服装行业$同时
针对纺织服装行业的特点$对边界)方法)评价等关
键性问题进行统一$从而加强对纺织服装行业的水
资源管理%能够发现$在行业层面上纺织服装领域
的水足迹研究集中在对行业水足迹的概念)方法和
意义上的探索$目的是为了能够为纺织服装行业水
足迹研究提供统一的算法标准$从而加强对水资源
的管理%

对于水足迹的研究在产品层面上又可细分为原
材料)工序)织物和成品四个部分$主要的研究学者
有S2.T.6.5-)何琬文等$研究的内容主要包括!对
棉花)棉针织印染布)牛仔裤)丝绸)天然色蜡染工艺
等进行了水足迹的核算与评价%例如$S2.T.6.5-
等’CE(研究了#$$’/!""#年全球棉花在生长过程中
的绿水足迹)蓝水足迹和灰水足迹$从原材料的角度

对棉花进行了水足迹的核算%严岩等’%"(核算了四
种典型的棉纺织产品花灰布)漂白布)染色布)色织
布的工业水足迹$得出其中漂白布的水足迹最小$色
织布的水足迹最大$同时指出深浅不同的同种产品
中深色产品的水足迹大于浅色产品%何琬文等’%#(

核算了丝绸产品在缫丝)染整)织造阶段的水短缺足
迹和水劣化足迹$并对不同阶段的水足迹进行了比
较分析%产品层面的水足迹研究$涉及到纤维)纱
线)织物以及成品等各个具体阶段$采用的方法既有
_Qa体系中的绿水足迹)蓝水足迹和灰水足迹$也
有A7@#%"%&!!"#%标准中的水稀缺足迹和水劣化
足迹$为相关企业改进技术)加强水资源管理提供了
依据%

在消费层面上对于水足迹研究的学者有张音)丁
雪梅等$研究的内容包括!纺织服装行业中的能源及
物料的水足迹系数)以及影响纺织服装产品水足迹核
算的因素%例如$张音等’%F(研究了纺织服装行业中
原煤)石油天然气)火电)金属制品)纸制品)塑料制品
的水足迹系数$解决了纺织服装产品水足迹核算过程
中能源和物料水足迹系数难以确定的问题$为纺织服
装产品水足迹评价体系的建立提供了基础%

$"’第&期 储!江等!纺织服装产品环境足迹核算与评价



;:;!纺织服装领域碳足迹的研究
对于纺织服装行业碳足迹的研究$在行业的层

面上主要的研究学者有王来力)李昕)王赛赛)郭燕)
X+=2+等%例如$王来力等’%&(核算了#$$#G!""$
年中国纺织服装行业的碳排放量$指出在该时期内
中国纺织服装行业的碳排放量持续增加的同时碳排
放强度在下降$纺织服装碳排放量与工业总产值之
间存在紧密的联系%李昕等’%’(研究了纺织服装行
业碳足迹核算中的核算边界)公用能耗及物料数据
的拆分)设备实际工作时间)生产环境差异等问题$
并提出应从不同学科分析碳足迹的核算方法%
X+=2+’F&(介绍了碳足迹测量的概念)原理)测量方
法及其在纺织服装供应链中的应用$并提出了进行
纺织产品碳足迹核算的关键挑战%

对于纺织服装行业碳足迹的研究$在产品层面
上可细分为原材料)纱线)织物以及成品四个部分$
主要的研究学者或机构有姚蕾)王来力)赵年花)蒋
婷等学者以及几家大型的服装公司$研究的内容主
要包括对棉花)大麻纤维)纯棉普梳纱)香云纱)涤纶
长丝织物)棉针织印染布)牛仔裤)羊毛衫)衬衫)9
恤等的碳足迹核算与评价%例如$姚蕾’F’(以棉花为
案例$分析了纺织服装原材料阶段的碳足迹$提出将
棉花种植阶段的系统边界划分为四个阶段$同时给
出各阶段碳足迹的核算方法%蒋婷等’&!(核算了香
云纱面料全生命周期内的碳足迹$并指出在蚕茧养
殖到缫丝阶段碳排放量最大%可以看出$产品层面
上的碳足迹研究较为完善$一方面是因为与水足迹
和化学品足迹相比碳足迹概念的提出相对较早$相
关方面的研究也比较深入&另一方面国际上对于产
品碳足迹的研究方法较为统一$大大促进了相关研
究的发展%

对于纺织服装行业碳足迹的研究$在消费层面
上主要的研究学者有俞璐)陈丽华)卢安)郝淑丽)郭
燕)李昕等$研究的内容主要包括!服装运输环节)销
售环节)使用环节)废弃阶段的碳足迹$以及产品碳
足迹的能源排放系数的计算方法等%例如$郭燕’’!(

研究了废旧服装不同处置方式的碳足迹$发现与焚
烧)填埋等方式相比$通过对废旧服装的再使用$可
减少温室气体的排放$从而减少对环境的影响%郝
淑丽等’’&(研究了服装在使用环节的碳足迹$并将使
用环节划分为穿着)洗涤护理和贮存等阶段$通过实
例分析发现服装在使用环节的碳排放量最大%消费
层面上的碳足迹研究关注的是对纺织服装产品进行
使用和处理而产生的碳排放$并不是生产加工所造

成的排放$实际上是一种间接碳足迹$通过对间接碳
足迹的研究能够更加完整的了解产品全生命周期的
碳排放情况$从而为相应的节能减排措施提供理论
基础%
;:<!纺织服装领域化学品足迹的研究

对于纺织服装行业化学品足迹的研究$H**<’’E(

提出将纺织化学品的使用和排放纳入\SP研究
中$发现将纺织化学品毒性评估纳入\SP评价当
中$会影响纺织产品的整体环境绩效评估%田泽君
等’’$(研究了纺织服装产品的化学品足迹核算问题$
提出需要对特征因子进行不确定性分析以及优化
:7I=*c模型$来提高核算结果的准确性%钱佳鸿
等’!%(核算了牛仔织物在染整过程中的化学品足迹$
其中包括人体毒性和生态毒性$同时对不同化学品
污染物的毒性进行了比较分析%可以看出$与水足
迹和碳足迹相比$纺织服装领域的化学品足迹研究
相对较少$研究的方法也较为单一$主要借助的是
:7I=*c模型$尚未建立较为完善的化学品足迹核
算与评价体系%

<!环境足迹核算流程

<:9!核算边界
在纺织服装产品全生命周期过程中$三类足迹

并不是相互独立的$一种足迹产生会伴随其他足迹
的产生%本文结合纺织服装生产工艺链段得出纺织
服装产品环境足迹核算边界$如图#所示%

核算边界的确定是足迹类研究的基础和前提$
纺织服装产品环境足迹的核算边界可分为时间边界
和空间边界’!&$&F$’$(%结合纺织服装产品生产加工
的特点$环境足迹的时间边界指的是从作物种植"或
动物养殖#到废弃服装回收处理之间的工序单元$包
括纺纱)织造)染整)运输)销售)使用等工艺链
段’!%$E#(%环境足迹的空间边界指的是在各个工序
内的投入和产出$主要包括新鲜水)能源物料以及化
学品的投入和废水)废气以及化学品污染物的排
放’!F$%#(%对核算边界进行统一界定$从而使核算结
果可以进行可比性分析%
<:;!核算方法
CB!B#!水足迹的核算方法

.#_Qa体系中关于蓝水足迹)绿水足迹和灰
水足迹的核算方法’#!$!&$CC(C%$C$(%"(如式"##/"C#
所示!

蓝水足迹!
08T,*8$O/+3@1OL3A1OL5A1O0 "##
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图#!纺织服装产品环境足迹核算边界

其中!08T,*8$O/+3为工序蓝水足迹$JC&1OL3为蓝水蒸
发量$JC&1OL5为蓝水纳入量$JC&1O0为损失的回
流$JC&

绿水足迹!
8T,*8$6,33-@16L3A16L5 "!#

其中!8T,*8$6,33-为工序绿水足迹$JC&16L3为绿水蒸发
量$JC&16L5为绿水纳入量$JC&

灰水足迹!

086,3>@
;

BJ.cCB-.=
"C#

其中!086,3>为灰水足迹$JC.=&; 为水体中污染物
的量$=.<&BJ.c为污染物的水质标准浓度$J6.\&B-.=
为收纳水体的自然本底浓度$J6.\%
O#A7@#%"%&!!"#%标准中关于水稀缺足迹和

水劣化足迹的核算方法’C#$%#$E!(如式"%#/"F#所示!

>08<8@"
&

-@#
D- "%#

其中!>08<8为产品水稀缺足迹$JCR!@3K&D- 为
系统边界内的各单元过程-的新鲜水消耗量$JC&-

为系统边界内的各单元过程%

>08N36@"
E

F@#
""
&

-@#
!N36$-GHIN36$-G# "F#

其中!>08N36为第F类产品水劣化足迹$单位由特
征化因子决定&#N36$-G为第F类产品水劣化足迹中第
-项特征污染物的特征化因子&IN36$-G为第-项特征
污染物的排放量$U6&-为污染物种类&F为系统边界
内的各单元过程&G为产品水劣化足迹类型"水酸化
足迹)水体富营养化足迹)水体生态毒性足迹等#%

水稀缺足迹是从用水量的角度来衡量产品或服
务在其生命周期内所消耗的新鲜水的量%水劣化足
迹是从水质的角度来评价产品或服务对环境的潜在
影响$水劣化足迹又可细分为水酸化足迹)水碱化足
迹)水体富营养化足迹和水体生态毒性足迹等$不同
污染物的特征化因子是进行水劣化足迹核算的
关键%
CB!B!!碳足迹的核算方法

国际上对于产品碳足迹的评价标准包括世界持
续发展工商理事会.世界资源研究所发布的,̂ R̂
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Y,*=*8*/!Y,*N+8= \503 S>8/3 P88*+-=5-6 .-N
H3T*,=5-6 +̂5N.-83-)国际标准化组织发布的
A7@#%"%"!!""&,I-;5,*-J3-=./J.-.63J3-=(\503
8>8/3 .<<3<<J3-=(Y,5-85T/3< .-N 0,.J3L*,U-)

A7@#%"%%!!""&,I-;5,*-J3-=./J.-.63J3-=(\503
8>8/3.<<3<<J3-=(H3K+5,3J3-=<.-N6+5N3/5-3<-和
A7@ #%"&’! !"#E ,̂ ,33-2*+<3 6.<3<(S.,O*-
0**=T,5-=*0T,*N+8=<(H3K+5,3J3-=<.-N6+5N3/5-3<
0*,K+.-=5058.=5*--等标准以及英国标准协会发布的
YP7!"F"!!""E,7T385058.=5*-0*,=23.<<3<<J3-=
*0=23/5038>8/36,33-2*+<36.<3J5<<5*-<*06**N<
.-N<3,;583<-等标准$其中YP7!"F"规范应用最为
广泛’%E$FF$EC(%对于纺织服装产品碳足迹的核算$需
要明确产品全生命周期内的投入以及各类投入的碳
排放系数$其核算方法’&#$&F$E#$E%(如式"&#所示!

>58@"
&

-@#
*-HJ- "&#

其中!>58为产品碳足迹$U6S@!3.U6&*-为第-类
投入$U6&J-为第-类投入的碳排放系数&-为系统
边界内的各单元过程%

CB!BC!化学品足迹的核算方法
纺织服装产品化学品足迹的核算方法主要有两

种!一种是基于:7I=*c模型来核算产品的化学品足
迹’!"$!%$’$(&另一种方法是基于复合潜在影响比例阈
值来计算产品的化学品足迹’#’$!"$EF(%具体核算方
法如式"’#/"#"#所示%

.#基于:7I=*c模型的化学品足迹核算方法!

5)8@JH"
&

-@#
58:7I=*cH7 "’#

其中!5)8为化学品足迹$8.<3<或YPQ0JC0N.>&

J为修正因子$取值为!$"&58:7I=*c为特征化因子$

8.<3.U63J5<<5*-或YPQ0JC0N.>.U63J5<<5*-&7 为污染物
的质量$U6&-为系统边界内的各单元过程%

58:7I=*c@78:7I=*cH=8:7I=*cH88:7I=*c "E#
其中!78:7I=*c为效应因子$8.<3.U6或YPQ0JC.U6&

=8:7I=*c为暴露因子$N.>G#&88:7I=*c为归宿因子$N.>%
O#基于复合潜在影响比例阈值的化学品足迹

核算方法!

EK>+8.;@"EK>+8<
0D2,%EL<

"D2,%EL<
"$#

其中!EK>+8.;为联合毒性压力&EK>+8<为不同环
境区间复合潜在影响比例$V&D2,%EL<为不同环境
区间体积$JC%

5?8@
EK>+8.;
EK>+8J.c

07!=*=./ "#"#

其中!5?8为化学品足迹$JC&EK>+8J.c为复合潜在
影响比例阈值"政策边界下为"B#V和自然边界下为
CV#&7!=*=./为化学品排放占据的总环境空间$JC%
<:<!分配方法

纺织服装产品往往为批量化生产$在生产加工
的过程中$一种产品会与其他产品系统共享资源$因
此$在进行纺织服装产品环境足迹核算时$需要确立
合理的分配方法$从而使核算结果更加精确%在可
能的情况下$可以将待核算的单元过程划分为众多
的子过程$同时收集各个子过程的投入和产出$但实
际操作性差%因此$在分配无法避免的情况下$可以
通过反映产品之间相互关系的方式将投入和产出在
产品或功能间分配’E!(%根据这种方法可以按产量
和产值两种因素进行分配’!&$E#($具体分配方法如式
"###/"#!#所示!

*MF@
*9
19HMF

"###

其中!*MF为F产品产量分配公共投入&*9 为系统边
界内总公共投入量&19 为系统边界内产品产量&MF
为F产品在系统边界内的产量%

*NF@
*9
D9H

NF "#!#

其中!*NF为F产品产值分配公共投入&D9为系统边
界内产品产值&NF为F产品在系统边界内的产值%
<:=!结果评价

纺织服装产品的环境足迹主要包括水足迹)碳
足迹和化学品足迹$在进行核算的过程中$三类足迹
具有各自的功能单位$水足迹中蓝水足迹)绿水足迹
和灰水足迹是以体积"JC#为单位$而水劣化足迹的
单位则是由特征化因子所决定&碳足迹以二氧化碳
当量"S@!3#为单位&化学品足迹以人体毒性"8.<3<#
和生态毒性"YPQ0JC.U6#或体积"JC#为单位&所
以三类足迹之间不能进行比较评价$通过对纺织服
装产品三类足迹研究的分析发现$根据评价对象的
不同$可以将评价分为三个层面!组织层面)产品层
面和区域层面%
.#组织层面是从国家)行业)企业等不同主体来

进行环境足迹的评价%对于国家$核算产品的环境
足迹可以为环境政策的制定$污染物的排放标准等
提供科学依据’%&(%对于纺织服装行业$可以促进能
源消费结构的调整$在节能减排的前提下提高产量$
提高纺织行业对国民经济增长的贡献率’!#$C’(%对

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



于企业$进行环境足迹的核算能够使企业掌握最优
的工艺链段$提高工作效率$降低生产成本$提高在
同类企业中的竞争力’C!$C%$%$(%
O#产品层面是从时间边界和空间边界的角度

出发$分别将系统边界内各个工序的投入和产出进
行量化$比较相同纺织服装产品不同工序之间或不
同产品同种工序之间的环境足迹$找出其中环境足
迹占比较大的工艺链段或工序单元$即高耗能)高耗
水以及高污染的部分$通过改进技术)优化工艺等手
段$在减少环境污染的情况下$生产出高质量的纺织
服装产品’!%$%#$&F(%
8#区域层面强调的是纺织服装生产对区域环境

的压力’!"$’$(%不同的区域承受环境压力的能力不
同$比如中国东部地区和西部地区在水资源环境承
载力上表现出明显差异$东部地区水资源丰富$西部
地区水资源稀缺$在进行纺织服装生产的过程中$西
部地区对环境的影响更大%经济发达地区与欠发达
地区同样存在差异$欠发达地区由于受人类活动影
响小$生态环境优于经济发达地区$在受到同等污染
的情况下对欠发达地区的影响更显著%此外$当某
类纺织服装产品"如牛仔服装)丝绸织物等#在特定
时间特定区域内形成集群时$还可评价该类服装产
品对该区域生态环境的影响’!&$E&(%

=!结!语

纺织服装产品的环境足迹考虑了水)能源)化学
品的消耗和污染物排放对环境和人类健康的影响$
为进行纺织服装产品的环境负荷综合性评估提供了
依据%由于纺织服装产品品种繁多)生产工艺流程
长$在进行纺织服装产品环境足迹核算及评价时$仍
然存在下述亟待解决的问题%
.#无论是水足迹)碳足迹还是化学品足迹$在核

算的过程中都有各自的核算方法和功能单位$在核
算结果没有进行统一之前$三类足迹之间不能进行
比较评价$也就无法得出更严重的环境影响类型%
因此$需要对核算结果进行统一化和标准化$从而提
高核算结果的可比性%
O#水足迹)碳足迹和化学品足迹的核算依赖

于各类投入的特征化因子和排放系数$在进行核
算时存在数据缺失和数据不适用等问题%因此$
建立纺织服装产品各类投入的特征化因子和排放
系数数据库是纺织服装产品环境足迹核算结果评
价的关键%
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氮丙啶交联剂%改性丝胶包覆异形涤纶织物的性能
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!!摘!要"将具有优良亲水性的丝胶包覆在经碱减量处理的异形涤纶织物表面!以改善织物吸湿性能差(透气性
差等问题’选用太古油(柔软剂(丝胶为原料!经超声震荡处理制得丝胶改性剂!然后通过氮丙啶的交联作用!在E"n
的条件下!经两步法将丝胶改性剂包覆在异形涤纶织物表面!并对整理前后织物的性能进行测试’结果表明$在氮
丙啶交联剂的交联作用下!改性丝胶均匀地包覆在经碱减量处理的异形涤纶织物表面&处理后织物的回潮率从原样
的"BC%V增长至#B!"V"CB&!V&水洗后回潮率可保持在"BFFV左右&处理后织物的透气性和硬挺度大于原样且
水接触角大于$"B"]’

关键词"丝胶&异形涤纶&织物性能&改性&氮丙啶&包覆整理
中图分类号"97#$FBF!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’#&("’
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0.O,58=,3.=3NL5=2./U./5,3N+8=5*-=*5JT,*;3=23T,*O/3J<*0T**,J*5<=+,3.O<*,T=5*-.-NT**,.5,
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8!引!言

涤纶是一种不易变形且强度高的材料$被广泛
应用于纺织)医疗)建筑等众多领域$但其吸湿性和

透气性能较差$在一定程度上限制了其发展%缫丝
的废弃产物中含有大量丝胶$这些丝胶随生产废水
排入自然界中$在不利于企业生产废水排放达标的
同时也造成了环境的污染%随着科技的进步$研究



人员发现丝胶具有亲水性)生物相容性等优良特性$
将废弃丝胶回收利用$涂覆在织物表面后有利于改
善织物性能$同时还有利于解决环保问题%

将丝胶包覆在涤纶织物表面的研究引起了研究
者的关注%目前$有学者采用戊二醛)乙二醛)环氧
树脂I?Q(E"E))SR等交联剂将丝胶包覆在涤纶织
物表面%例如!̂+T=.等’#()̂+/,.4.-5等’!(和潘福奎
等’C(均采用将涤纶织物先经碱减量预处理后$然后
以戊二醛为交联剂$将丝胶包覆在预处理后的涤纶
上$结果表明丝胶包覆后织物的回潮率)吸湿性)抗
静电性)抗菌性均有所提高&高晓红等’%(采用乙二醛
作为交联剂$将丝胶.纳米银包覆在涤纶表面$结果
表明织物抗菌性有明显提升&邢铁玲等’F(采用环氧
树脂I?Q(E"E作为交联剂$将丝胶包覆在经预处理
的涤纶织物表面$使织物的回潮率有所上升&王玉杰
等’&(同样采用环氧树脂I?Q(E"E作为交联剂$研究
了涤纶真丝化后织物的吸湿)放湿性能&谢瑞娟等’’(

采用环氧树脂I?Q(E"E和乙二胺作为交联剂$将丝
胶包覆在经碱减量处理后的涤纶织物表面$处理后
织物的吸湿性和透气性有很大的改善&胡智文等’E(

将制备的丝胶溶液在)SR交联剂的作用下包覆在
碱减量处理的涤纶表面$结果表明)SR交联剂能够
使丝胶较为牢固的包覆在织物表面$使织物具有仿
真丝的效果%

氮丙啶交联剂是一种较为成熟的交联剂$其存
在的氮丙啶环结构有较大的张力且活性较高$可以
在室温条件下与羧基)羟基反应形成独立的网状结
构$从而达到交联目的’$(%谢飞等’#"(以丙烯酸树脂
乳液为模型化合物$研究了氮丙啶的交联性能及固
化动力学$发现随着氮丙啶交联剂用量的增加$丙烯
酸树脂膜的交联度也逐渐增加$当交联剂质量百分
比大于为#B""V时$交联度逐渐趋于稳定%除利用
交联剂将丝胶包覆在涤纶织物表面$也有研究人员
将涤纶进行改性处理$使涤纶具有能够发生接枝反
应的化学键%如赵斯梅等’##(将涤纶织物进行碱减
量处理$并将处理后的织物在氯化亚砜气体的保护
下$以a$a(二甲基甲酰胺为催化剂进行酰氯化处
理$随后将酰氯化处理的涤纶放置在丝胶.丝素溶液
中进行接枝反应$结果表明整理后织物亲水性和吸
湿性都有明显的提高&周建凤’#!(将涤纶进行硝化还
原改性$赋予涤纶可以反应的氨基$同时利用环氯丙
烷改性丝胶蛋白$将改性后的丝胶蛋白接枝到涤纶
表面&刘玉珍等’#C(利用聚电解质层层自组装法制备
95@!!S纳米颗粒$并将制备的纳米颗粒负载到涤

纶表面$最终制得的改性涤纶的抗紫外老化能力有
明显改善&李宏英等’#%(将聚丙烯酸作为粘合剂$将薄
荷油微胶囊整理到涤纶织物表面$整理后织物的透气
性)透湿性和液态水动态传递性均有明显的改善%

本文选择多官能团的氮丙啶交联剂使改性后的
丝胶能更好的包覆在涤纶织物表面%首先将太古
油)柔软剂与丝胶进行混合超声震荡$接着利用氮丙
啶交联剂将改性后的丝胶包覆在经碱减量处理后的
异形涤纶织物表面$并分析整理前后织物的回潮率)
透气性能)透湿性能等%

9!实!验

9:9!材料与仪器
材料!细旦异形涤纶白坯织物"&"6.J!$长兴

华虹纺织有限公司#$丝胶粉"相对分子质量!""""
F"""$湖州新天丝生物技术有限公司#$氮丙啶交联
剂[H(#"""$$V$江苏康乐新材料科技有限公司#$
氢氧化钠"a.@R$分析纯$杭州高晶精细化工有限
公司#$十二烷基二甲基苄基氯化铵"%FV$山东优索
化工科技有限公司#$太古油"&"V$广州市宏诚化工
有限公司#$IXPa@\\(F"F柔软剂"浙江桐乡花
神生丝有限公司#$冰醋酸"$$V$分析纯$杭州高晶
精细化工有限公司#%

仪器!RR(7数显恒温水浴锅"常州翔天实验仪
器厂#$[̂ f(!"""型电热鼓风干燥箱"佛山市列东
电器有限公司#$_9(#"""!型电子天平"成都普瑞
逊电子有限公司#$)Se(!接触角测量仪"苏州江东
精密仪器有限公司#$ê "!&R型多功能电子织物
强力机"宁波纺织仪器厂#$ê &"#($.%型电脑式
织物透湿仪"宁波纺织仪器厂#$ê I(&全自动透气
量仪"宁波纺织仪器厂#$\\e(W型电子硬挺度仪
"莱州市电子仪器有限公司#$)7X(F&#"\Z型扫描
电子显微镜"日本电子)I@\#%
9:;!实验方法
#B!B#!异形涤纶织物的碱减量处理

将异形涤纶织物放置在含!BF"V的a.@R和
"B!FV的十二烷基二甲基苄基氯化铵组成的混合液
中$$"n)浴比#o%"的条件下处理%FJ5-$随后放
入冰醋酸溶液中进行中和反应$最后水洗烘干%
#B!B!!正交实验设计

通过改变实验中丝胶)氮丙啶交联剂[H(#"")
太古油和柔软剂的浓度$设计\#&"%%#正交实验%根
据不同因素对实验结果的影响$将四个因素分别设
置为!P丝胶浓度)W氮丙啶交联剂[H(#""浓度)S
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太古油浓度)?柔软剂的浓度$每个因素设置了三个
不同的水平条件$最终确定正交实验因素水平方案$
如表#所示%

表9!正交实验因素水平

水平
因素

P!丝胶浓
度.V

W![H(#""
浓度.V

S!太古油
浓度.V

?!柔软剂
浓度.V

# %B"" #B"" "B!F "B!F
! &B"" !B"" "BF" "BF"
C EB"" CB"" "B’F "B’F
% #"B"" %B"" #B"" #B""

#B!BC!丝胶改性液的制备
在丝胶溶液中加入一定配比的太古油与柔软剂

制备丝胶改性液"配比方案见表##$然后将丝胶改
性液放置在E"n的水浴中超声震荡#FJ5-$使之
混合均匀$待用%
#B!B%!异形涤纶织物的丝胶改性整理

采用两步法进行包覆整理%第一步!将经碱减
量处理的异形涤纶织物浸没在一定浓度的氮丙啶交
联剂溶液中$设定浴比为#oF"$温度为E"n$浸泡
#"J5-$取出后轧去液体&第二步!将带有氮丙啶交
联剂溶液的异形涤纶织物$放置到浴比为#oF"的丝
胶改性液中$于E"n的条件下浸泡$"J5-后取出$
轧去液体$随后将包覆有改性丝胶溶液的异形涤纶
织物在E"n的条件下烘焙&"J5-$即可得到实验
所需试样%
9:<!异形涤纶织物的性能测试
#BCB#!增重率测试

将含有改性丝胶溶液的试样放置在"#"Fp!#n的
烘箱中烘!2%测试丝胶包覆试样烘干后的重量与试
样碱减量处理烘干后重量之差占试样碱减量处理烘干
后重量的百分率%增重率计算公式如式"##所示!

0增.V@
E#CE"
E" H#"" "##

其中!0增 为增重率$V&E"为碱减量处理烘干后试
样重量$6&E#为包覆处理烘干后试样重量$6%
#BCB!!回潮率测试

回潮率按 Ŵ.9$$$F/#$$’,纺织材料含水率
和回潮率的测定方法 烘箱干燥法-测试%将试样放
置于温度为"#"Fp!#n的条件下烘干至恒重$计算
烘干前试样重量与烘干后试样重量之差$占烘干后
试样重量的百分比$测定计算回潮率%回潮率计算
公式如式"!#所示!

0回.V@
9Q9"
9" H

#"" "!#

其中!0回 为回潮率$V&9 为试样烘干前试样的质
量$6&9"为试样烘干后试样的重量$6%
#BCBC!耐水洗性测试

将包覆有丝胶的试样放入浴比为#o#""$温度
为%"n的条件下进行水洗$分别水洗C)&)$)#!次$
每次水洗#"J5-%测定织物的丝胶溶失率与水洗
后织物的回潮率的变化%丝胶溶失率计算公式如式
"C#所示!

R.Vl
S"QS#
S" H#"" "C#

其中!R为丝胶溶失率$V&S" 为水洗前试样烘干
后的重量$6&S#为水洗后试样烘干后的重量$6%
#BCB%!透湿性能测试

透湿性按 Ŵ.9#!’"%B!/!""$,纺织品 织物
透湿性测试方法 第!部分!蒸发法-测试%将试样
放置在温度为"CEp"B&#n$相对湿度为"$"p!#V
的条件下调湿#2$随后将试样放入干燥器中$干燥
C"J5-$称重$再将试样放入设置好的恒温恒湿条件
下调湿#2后放入干燥器中$干燥C"J5-$称重%试
样透湿率计算公式如式"%#所示!

0DR@
"’EC’ET#
+0:

"%#

其中!0DR 为透湿率$6."J!02#&’E 为同一实验
组合体两次称重之差$6&’ET为空白试样的同一实
验组合两次称量之差$6&+ 为有效试样测试面积$
J!$本实验装置有效测试面积为"B""!ECJ!&:为
实验时间$2%

#BCBF!透气性能测试
透气率按 Ŵ.9F%FC/#$$’,纺织品 织物透气

性的测定-测试%将试样放置在温度为"!"p!#n)
湿度为"&Fp%#V的环境中调湿!%2及以上$采用
压差法测试试样的透气率%测试条件为!压力差为
#""Y.$测试面积为!"8J!%

#BCB&!力学性能测试
强力测试按 Ŵ.9C$!CB#/!"#C,纺织品 织物

拉伸性能 第#部分!断裂强力和断裂伸长率的测定
"条样法#-测试%剪取长度方向平行于试样经)纬向
各F条$共计#"条%抽去试样两边等量边纱$使试
样的有效宽度为F"JJ$长度大于C""JJ%将制
好的试样放置在标准大气条件下调湿%2$随后进
行强力性能测试%测试条件!夹持长度!""JJ$拉
伸速度#""JJ.J5-$预加张力!a%

#BCB’!硬挺度性能测试
硬挺度按 Ŵ.9#EC#E/!""#,纺织品 织物弯

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



曲长度的测定-测试%剪取尺寸为!F"JJq
!FJJ的试样&块$放置在标准大气压条件下调湿
!%2以上$随后进行性能测试%
#BCBE!水接触角测试

将试样完全平铺在载玻片的表面$在)Se(!接
触角测量仪中$拍摄测试水滴与试样表面的接触角
大小%
#BCB$!形貌测试

试样经过镀金处理后$在真空条件下利用电子
显微镜观察织物中纱线的表面状态%

;!结果与讨论

;:9!改性丝胶包覆异形涤纶最佳工艺条件探究
将太古油)柔软剂按表#的配比加入丝胶溶液

中$通过超声震荡制得丝胶改性液$然后利用氮丙啶
交联剂将丝胶改性液包覆于异形涤纶织物表面%经
丝胶改性后的异形涤纶试样手感柔软$其原因是!丝
胶分子含亲水性基团$呈非结晶态$当丝胶在高温的
水中膨润时$分子间隙增大$部分带有水分子的助剂
进入丝胶分子间隙$干燥后水分蒸发$助剂仍存留在
丝胶分子内$这使得丝胶结构松散’#F($从而达到软
化丝胶)改善丝胶包覆后织物手感的目的%

通过表#的正交方法制备所需试样$实验方案
及实验结果如表!所示%对表!中的实验结果进行
进一步分析$所得结果如表C所示%涤纶的主要缺
点是吸湿性能差$其标准回潮率仅为"B%"V$实验
中选择的异形涤纶织物原样的回潮率为"BC%V$经
碱减量处理后回潮率为"B%"V%影响丝胶改性试
样回潮率的因素除增重率外$还与包覆在试样表面
的丝胶量有关%分析表C得到最优改性丝胶包覆异
形涤纶试样的实验方案为P%W!S%?C$即丝胶浓度
为#"B""V)交联剂浓度为!B""V)太古油浓度为
#B""V)柔软剂浓度为"B’FV%结合表!和表C$发
现表C中得到的最优实验方案即表!正交实验中编
号#%的实验方案$所以最终得出最优条件下试样的
回潮率为CB&!V%
;:;!处理前后异形涤纶的性能探究
!B!B#!耐水洗性能分析

对正交实验的#&组试样进行C)&)$)#!次水
洗$最终得出水洗次数与丝胶溶失率的关系如图#
所示$水洗次数与回潮率的关系如图!所示%从图
#可以看出$丝胶溶失率在水洗C次后逐渐趋于稳
定$基本保持在##B""V左右$之后变化不明显&从
图!可以看出$未水洗前试样的回潮率为!B!EV$

水洗C次时回潮率在降低至"B’CV$水洗&次后
回潮率基本保持在"BFFV左右$其原因是!氮丙啶
交联剂具有耐水性$丝胶是影响试样回潮率的主
要因素$氮丙啶交联剂将丝胶交联在试样表面$在
水洗过程中$交联剂虽具有耐水性$但试样表面未
交联的丝胶仍会被洗去$所以丝胶溶失率增大$回
潮率降低%
表;!正交试验参数及所得涤纶丝的增重率&回潮率

编号 P
!丝胶
浓度.V

W![H(#""
浓度.V

S!太古油
浓度.V

?!柔软剂
浓度.V

增重率.
V

回潮率.
V

# %B"" #B"" "B!F "B!F %CBFC #B&E
! %B"" !B"" "BF" "BF" !"B!C #B&%
C %B"" CB"" "B’F "B’F EB#& #BCC
% %B"" %B"" #B"" #B"" EB%! #B!"
F &B"" #B"" #B"" "B’F #’B%% #B$%
& &B"" !B"" "B!F #B"" !%B"F !B"&
’ &B"" CB"" "B’F "BF" CCB’" !B"F
E &B"" %B"" "BF" "B!F %"BC& !B"#
$ EB"" #B"" "BF" #B"" CCB"E !BEC
#" EB"" !B"" "B’F "B!F !CBFE !B&$
## EB"" CB"" "B!F "BF" %!BCF !BEE
#! EB"" %B"" #B"" "B’F %CB&E !B’’
#C #"B"" #B"" "B’F "BF" !#BC% !B$!
#% #"B"" !B"" #B"" "B’F !$B#" CB&!
#F #"B"" CB"" "B!F #B"" #CBF’ #B$E
#& #"B"" %B"" "BF" "B!F C&B#F !BE%

表<!改性丝胶包覆异形涤纶试样的实验结果与分析

水平数据综
合平均值

因素
P W S ?

G# !"B"$ !EBEF C"BEE CFB$#
G! !EBE$ !%B!% C!B%& !$B%#

增重率.V GC CFB&’ !%B%F !#B’" !%B%&
G% !FB"% C!B#F !%B&& #$B’E
极差U #FBF$ ’B$# #"B’& #&B#C
G# #B%& !BC% !B#F !BC#
G! !B"! !BF" !BCC !BC’

回潮率.V GC !B’$ !B"& !B!F !B%!
G% !BE% !B!# !BCE !B"!
极差U #BCE "B%% "B!C "B%"

P因素
增重率因素排序 PC#P!#P##P%
回潮率因素排序 P%#PC#P!#P#

W因素
增重率因素排序 W%#W##WC#W!
回潮率因素排序 W!#W##W%#WC

S因素
增重率因素排序 S!#S##S%#SC
回潮率因素排序 S%#S!#SC#S#

?因素
增重率因素排序 ?##?!#?C#?%
回潮率因素排序 ?C#?!#?##?%

最优条件 P%W!S%?C
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图#!水洗次数与丝胶溶失率的关系曲线

图!!水洗次数与回潮率的关系曲线

!B!B!!透气性和透湿性分析
不同条件下试样的透气率和透湿率如表%所

示%透气率)透湿率是表征试样舒适性的重要指标%
透气性是指空气穿透试样的能力&透湿性是指水气
通过试样的性能$它与试样的厚度)孔隙率)表面性
能有关%由表%可以得出$碱减量处理后试样的透
气率和透湿率均大于原样$其原因是试样表面被强
碱刻蚀$纱线变细$孔隙率增大$空气和水气穿透孔
隙的阻力降低$透气性)透湿性提高%从表%还可以
得出$丝胶包覆试样透气率与透湿率较碱减量试样
有所降低$其原因是!氮丙啶交联将丝胶包覆在试样
表面后$试样纱线变粗$部分交联剂与丝胶在试样表
面有成膜现象$导致试样孔隙率降低$空气通过试
样阻力增大$透气性变差&同时由于氮丙啶交联剂
的耐水性和丝胶改性液中存在有油剂的原因$使
得水气通过试样受阻$试样吸湿后从另一面渗出
困难$透湿率降低%随水洗次数的增加$包覆在试
样表面的丝胶和交联剂减少$孔隙率增大$透气
性)透湿性提高%
!B!BC!力学性能和硬挺度分析

不同条件下试样强力与硬挺度的测试结果如表

!! 表=!试样的透湿率和透气率

试样
透气率.
"JJ0<G##

透湿率.
"60JG!02G##

异形涤纶原样 !"$B$" #E&B#F
碱减量异形涤纶 #$E&B&" %%’B$!
丝胶包覆异形涤纶 #%C%BF! #"’B&E
丝胶包覆后水洗C次 #F&"B"" #!FB"C
丝胶包覆后水洗&次 #’F$BC" #C!B’E
丝胶包覆后水洗$次 #’%EB!& #CFB’%
丝胶包覆后水洗#!次 #E"FB!" #%EBF$

F所示%由表F可知$碱减量试样相较于原样经向
断裂强力降低#’BE%V)断裂伸长率降低#!B’&V)
硬挺度降低!%B"!V&纬向断裂强力降低C$B!EV)
断裂伸长率降低%%B$&V)硬挺度降低F#B’EV%经
丝胶包覆试样与碱减量试样相比$经向断裂强力上
升EB$FV)断裂伸长率提高#’B#FV)硬挺度上升
’$B%#V&纬向断裂强力上升!$B&&V)断裂伸长率
提高’$B’%V)硬挺度上升F"BC%V$其原因是!氮丙
啶交联中的氮丙啶环结构可以在室温条件下与羧
基)羟基反应形成网状结构$使处理后试样断裂强力
增大$丝胶经改性后结晶度降低$使试样的断裂伸长
率提高%由于改性后的丝胶包覆在试样表面与纱线
间隙$使得试样的抗弯长度增加$硬挺度增大%水洗
后试样的断裂强力)断裂伸长率)硬挺度呈下降趋
势$其原因是水洗后试样表面部分丝胶和交联剂被
洗出$同时水洗过程中试样中的纱线出现偏移$导致
试样强力受到影响%

表D!试样强力与硬挺度性能测试结果

试样
经向 纬向

断裂强
力.a

断裂伸
长率.V

硬挺
度.8J

断裂强
力.a

断裂伸
长率.V

硬挺
度.8J

异形涤纶原样 ’’EB%C#FB%% #B’$F#"BE!#CB$" CB"$
碱减量异形涤纶 &C$BF&#CB%’ #BC&C#"B#$ ’B&F #B%$
丝胶包覆异形涤纶 &$&B’$#FB’E !B%%%"!B#E#CB’F !B!%
丝胶包覆后水洗C次F%&B!"#CB’E #B&!C&FB$&#"B&& #B$C
丝胶包覆后水洗&次FC"B!"#!B’& #B&"!$EB#C $BE& #BE#
丝胶包覆后水洗$次FC#B&&#!BF’ #BF%!’&B"" $BF& #B’E
丝胶包覆后水洗#!次%E$B$E#!B"& #BF!C!"BE$ $B%F #B’E

!B!B%!亲水性能分析
各试样的水接触角如图C".#/"6#所示%图C".#

未处理试样的水接触角为#!%B"]$图C"O#经碱减量
处理的试样水接触角降低至%&BC]$这是由于经碱
减量处理后$试样表面被刻蚀$表面粗糙程度增加$
使得试样与水滴的接触面积增大$水接触角降低%
图C"8#最优条件下丝胶包覆处理试样的水接触角
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为#!#B&]$比碱减量后试样水接触角大$其原因是!
试样表面包覆有丝胶且丝胶在改性过程中加入了少
许油剂$由于油剂的表面张力小$导致试样水接触角

增大%由图C"N#/"6#可知$经过丝胶包覆后的试
样经过C)&)$)#!次水洗后$水接触角分别为
##CB%])EEBC])’EB%])’’B%]%

图C!异形涤纶水接触角的照片

!B!BF!表面形貌分析
试样采用的是经向为三角形截面的异形涤纶织

物$分别抽取未处理)碱减量处理)丝胶包覆处理)丝胶
包覆水洗后的异形涤纶试样的经纱进行扫描电子显微
镜表征$各试样的扫描电镜结果如图%".#/"6#所示%
其中图%".#为未处理的涤纶试样$可以看出其表面光

滑$且为三角形涤纶纱线&图"O#为碱减量处理后异形
涤纶试样$可以看出表面有明显的*槽坑+出现&图%"8#
为丝胶包覆异形涤纶试样$可看到丝胶成功包覆在涤
纶表面$且纱线表面较为粗糙%由图%"N#/"6#可
以看出$经水洗后试样表面的丝胶和交联剂有脱落
现象$纱线表面由明显的凹凸不平变得逐渐光滑%

图%!异形涤纶的扫描电镜图
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<!结!论

利用氮丙啶交联剂将改性丝胶包覆在异形涤纶
织物表面$实验采用\#&"%%#的正交方法制备所需试
样$并对正交实验最优条件下的试样进行性能测试
分析$所得主要结论如下!
.#丝胶包覆异形涤纶织物的最佳工艺条件为!

丝胶浓度#"B""V$交联剂浓度!B""V$太古油浓度
#B""V$柔软剂浓度"B’FV%

O#丝胶包覆异形涤纶织物的回潮率)透气性)
硬挺度相较于异形涤纶织物原样有明显提升$同时
水接触角有所降低%
8#丝胶包覆异形涤纶织物的断裂强力)断裂伸

长率优于碱减量试样$归因于氮丙啶交联剂含有的
氮丙啶环结构和改性丝胶的共同作用使试样断裂强
力和断裂伸长率增大%
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EF4%EG4%A4复合纱线的制备与表征

刘!玉!徐国平!祝佳琼
"浙江理工大学材料与纺织学院!杭州C#""#E#

!!摘!要"将聚乳酸"Y\P#短纤纱与聚乙烯醇"YZP#%海藻酸钠"7P#混合水凝胶溶液复合!经冷冻(解冻(浸泡和
干燥后获得水凝胶复合纱线!并进一步进行矿化处理’通过扫描电子显微镜"7IX#(能谱"I?7#(红外光谱"Q9AH#(
吸水率和拉伸测试对试样的形貌结构(元素组成(基团变化(亲水性和力学性能表征分析’结果表明$复合纱线中水
凝胶成功披覆纱线表面并渗透入纱线内部!在纱线表面形成三维微孔结构&经矿化处理后!纱线表面沉积大量磷灰
石!且磷灰石含量多于纯Y\P短纤纱&与纯Y\P短纤纱相比!复合纱线吸水率增加约F"V!力学性能增强’该制备
所得复合纱线具有良好的体外生物活性(吸水性和力学性能!可用于构建组织工程支架材料’

关键词"聚乙烯醇&海藻酸钠&水凝胶&复合纱线&支架材料
中图分类号"97#"#B%!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’!C("’
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"YZP#.<*N5+J./65-.=3"7P#DP0=3,0,33M5-6$=2.L5-6$<*.U5-6.-NN,>5-6$=232>N,*63/8*JT*<5=3>.,-L.<*O=.5-3N
.-N0+,=23,J5-3,./5M.=5*-=,3.=J3-=L.<8.,,53N*+=D923J*,T2*/*6>$3/3J3-=./8*JT*<5=5*-$6,*+T82.-63$
2>N,*T25/585=>.-NJ382.-58./T,*T3,=53<L3,382.,.8=3,5M3NO><8.--5-63/38=,*-J58,*<8*T>"7IX#$3-3,6>N5<T3,<5;3
<T38=,*<8*T>"I?7#$5-0,.,3N<T38=,*<8*T>"Q9AH#$L.=3,.O<*,T=5*-.-N=3-<5/3=3<=<D923,3<+/=<<2*L=2.==23
2>N,*63/5-=238*JT*<5=3>.,-<+883<<0+//>L.<8*.=3N*-=23<+,0.83*0=23>.,-.-NT3-3=,.=3N5-=*=235-<5N3*0=23
>.,-=*0*,J.=2,33(N5J3-<5*-./J58,*T*,*+<<=,+8=+,3*-=23<+,0.83*0=23>.,-DP0=3,J5-3,./5M.=5*-$./.,63
.J*+-=*0.T.=5=3L.<N3T*<5=3N*-=23<+,0.83*0=23>.,-D923.T.=5=38*-=3-=L.<J*,3=2.-T+,3Y\P<T+->.,-D
S*JT.,3NL5=2=23T+,3Y\P<T+->.,-$=23L.=3,.O<*,T=5*-*0=238*JT*<5=3>.,-5-8,3.<3NO>.O*+=F"V$.-N=23
J382.-58./T,*T3,=53<L3,33-2.-83ND9238*JT*<5=3>.,-2.<6**N5-;5=,*O5*/*658./.8=5;5=>$L.=3,.O<*,T=5*-.-N
J382.-58./T,*T3,=53<$L25828.-O3+<3N=*8*-<=,+8==5<<+33-65-33,5-6<8.00*/N<D
5"67)%2#!T*/>;5->/./8*2*/&<*N5+J./65-.=3&2>N,*63/&8*JT*<5=3>.,-&<8.00*/NJ.=3,5./

8!引!言

水凝胶材料具有良好的生物相容性和三维微孔
结构$在生物支架材料方面有很高的应用价值’#(%
将天然聚合物和人工合成聚合物复合有助于得到功

能良好的水凝胶生物材料%海藻酸钠"7P#水凝胶
是一种天然共聚物$具有良好的生物相容性以及生
物降解性$并且经济环保’!($但由于力学性能较差而
限制了其应用’C(%聚乙烯醇"YZP#水凝胶是一种
人工合成聚合物$具有良好的生物相容性)力学性能



及安全性$且无毒’%(%若将YZP与7P水凝胶复
合$有望得到性能优异的复合水凝胶$如邹小兵等’F(

利用冷冻(解冻)浸泡S.S/!的方法制备出YZP.7P
复合水凝胶$所得复合水凝胶既具备7P良好生物
性能)亲水性能$又具有YZP良好力学性能$在生
物医学等领域具有良好的应用前景%

目前$将水凝胶与纱线等支架复合来制备复合
支架$是当前的研究热点’&(’($所得复合支架兼具水
凝胶特殊微孔结构及纱线优异的可调控和可织造
性$在诸多领域具有潜在的应用价值%PUO.,5等’E(

以包含细胞或微粒的水凝胶包覆聚合物纱线$获得
了可用于制备组织支架的复合活性纤维%_.-6
等’$(将纳米纤维纱线对齐排列后与水凝胶复合后制
成生物支架$结果发现所得支架生物相容性良好$并
具有诱导细胞排列和伸长的能力%_+等’#"(利用微
纳米纤维织造成机织物后$涂覆水凝胶后制备得到
了具有各向异性结构复合支架$具有良好的应用价
值%聚乳酸"Y\P#纱线具有无毒)无刺激)优良的生
物相容)可降解以及吸收性$在生物医学领域尤其是
在组织工程的研究中$逐步得到人们的关注和广泛
的研究’##(%蔡俊瑶等’#!(以聚乳酸纤维和聚乙醇酸
纤维为原料$用编织的方法制成组织工程肌腱支架
的增强体$试验结果显示其生物相容性良好%

本文选取一定质量比的YZP.7P水凝胶与
Y\P短纤纱复合$来制备复合支架%首先采用冷
冻(解冻法交联YZP$获得水凝胶包覆的复合纱线$
然后将复合纱线浸入一定浓度S.S/!溶液交联7P$
再经冷冻干燥处理后$制备得到表面具有微孔结构
复合纱线%通过扫描电子显微镜)红外光谱)拉伸性
能测试)吸水率测试和体外矿化分析研究复合纱线
的表面形貌)化学结构)力学性能)吸水性能和体外
生物活性%

9!实!验

9:9!材料和仪器
主要材料!Y\P短纤纱"!E93c$河南省龙都生

物科技有限公司#$7P"PH$$"V$上海麦克林生物
化学有限公司#$YZP"#’$$型$醇解度$EV"
$$V$上海麦克林生物化学有限公司#$S.S/!"分析
纯$杭州高晶精细化工有限公司#$去离子水"电导率
小于"BF+<.8J$实验室自制#%

主要仪器!?Q(#"#7型集热式恒温加热磁力搅
拌器"杭州惠创仪器设备有限公司#$SY##%型电子
天平"上海奥豪斯仪器有限公司#$7E!(#型磁力搅

拌器"上海志威电器有限公司#$冰箱"广东海信容声
冰箱有限公司#$Q?(#P(F"型冷冻干燥机"上海比
朗仪器制造有限公司#$:/=,.FF型扫描电子显微镜
"德国蔡司公司#$A-<=,*-CC&’型万能材料试验机
"美国A9_集团公司#$a58*/3=F’""型傅里叶变换
红外光谱仪"美国a58*/3=公司#%
9:;!实验方法
#B!B#!YZP.7P水凝胶的制备

配制FVYZP溶液!称取一定量YZP颗粒放
入烧杯$加入去离子水%常温浸泡#!2后$放置在
控温磁力搅拌器中$$Fn水浴加热并搅拌至完全
溶解%配制!V的7P溶液!称取一定量7P粉末
放入烧杯$加入去离子水%放置在磁力搅拌器上$
搅拌至完全溶解%按一定质量配比"分别设定
EYZPoE7P为#o#)Co#)Fo##将7P溶液加入YZP
溶液中$搅拌至均匀$静止去泡后即获得YZP.7P
水凝胶溶液%
#B!B!!复合纱线的制备

图#为复合纱线制备的示意图%将!E93c
Y\P短纤纱完全浸入复合溶液$然后均匀拉出纱
线$获得水凝胶复合纱线&将复合纱线在G#En冷
却#!2$室温解冻&2$如此重复!次$待反应完全
后$取出复合纱线&室温下将复合纱线再浸入!V
S.S/!溶液中浸泡%2$并用去离子水清洗数次&最
后将所得复合纱线置于低温冰箱冷冻$接着进行冷
冻干燥处理$取出后置于恒温干燥箱中备用%

图#!复合纱线制备示意

#B!BC!复合纱线体外矿化
取一定量S.S/!)"aR%#!RY@%分别置于不同

烧杯$加入去离子水$分别制备成"B#J*/.\的饱和
溶液%首先将复合纱线浸泡在S.S/!溶液中一段时
间$取出后用去离子水清洗&然后$将S.S/!溶液浸
泡过的复合纱线放入"aR%#!RY@%溶液中浸泡$静
置一段时间$在复合纱线上获得白色沉淀物%每!%
2$更换新的S.S/!溶液和"aR%#!RY@%溶液$并重
复以上操作%最后$将矿化后的复合纱线取出$清洗
并立即放入冰箱中冷冻#!2以上$再经冷冻干燥
!N后将获得矿化复合纱线%
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9:<!测试与表征
#BCB#!表面形貌及元素分析

将矿化后的样品经冷冻干燥后$采用扫描电子
显微镜观察羟基磷灰石晶体的形貌$同时$对相应样
品通过电子能谱仪进行元素分析$观察羟基磷灰石
晶体内S.)Y元素的含量变化%
#BCB!!水凝胶含量测试

取一定长度"%F8J#干燥的纱线称重并记录质
量$纯Y\P短纤纱质量记作I.$复合纱线量记作
IO%水凝胶含量"I#按式"##计算!

I.V@’"IOCI.#.IO(H#"" "##
#BCBC!结构分析

使用傅里叶变换红外光谱仪$对复合纱线及矿
化后的复合纱线表面进行结构分析%
#BCB%!拉伸测试

将纱线置于万能材料试验机上进行拉伸测试$
设置夹持距离!FJJ$拉伸速率为#"JJ.J5-$拉
伸至样品断裂时停止%
#BCBF!吸水率测试

取一定质量"0N#干燥的复合纱线称重$然后将
复合纱线放入去离子水中$在F)#")C")&"J5-和
#!"J5-时将复合纱线取出擦去表面水分$称重并
记录质量"0L#%吸水率"0#按式"!#计算’#C(!

0.V@’"0LC0N#.0N(H#"" "!#

;!结果与讨论

;:9!复合纱线形貌及水凝胶含量分析
图!为纯Y\P短纤纱和YZP.7P复合纱线的

7IX图像%图!".#是多根纯Y\P短纤纱集合体
的横截面图$从图中可以看出$纤维有逆向旋转的
趋势$说明截面中纤维在张力和几何作用下发生
扭曲)转移$加捻形成纱线%从图!".#中圈出的单
根短纤纱截面可以看出$截面中纤维结构比较松
散$且纤维之间抱合接触不良%图!"O#/"8#是多
根YZP.7P复合纱线的横截面图%从图!"O#可
以看出$单根复合纱线的纤维间有较好的粘合$使
得复合纱线单根截面面积小于纯Y\P短纤纱截面
面积$集束性变好%从图!"8#可以看出$YZP.7P
水凝胶不仅涂覆纱线表面并且还有部分渗透进纱
线内部%结合图!".#/"8#可知!纱线经水凝胶复
合处理后$水凝胶成功涂覆纱线表面$并且渗透入
纱线内部$使得纱线中纤维之间联系更为紧密%
纤维在纱截面中的径向分布规律不同$对纱线条
干和强度都会有影响%

图!"N#/"0#展示了复合纱线表面7IX 图
像$从图中可以看出$复合纱线中YZP.7P水凝
胶部分形成较为规则的三维微孔结构$微孔之间
连通%这种微孔结构的形成主要是由于水凝胶
中含有的水分在冷冻时形成小冰晶$经冷冻干燥
后$冰晶挥发$在材料表面形成如图所示的微孔
结构’#%(%同时通过7IX图像$可以看出水凝胶
与纱线间有较好的黏附%复合纱线中的水凝胶
三维微孔结构既有利于水分子进出$又有利于复
合纱线的吸水性能的提高$同时表面微孔形貌使
复合纱线表面变得粗糙$这有利于复合纱线生物
活性的提高%

图!!纯Y\P短纤纱和复合纱线横截面和表面的7IX图
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!!表#为各种纱线的质量和水凝胶含量分析数
据%从表#中可以看出$复合纱线中水凝胶含量
约#&V$这说明水凝胶成功涂覆到了纱线中%由

纱线7IX图像也能看出$涂覆在纱线上的凝胶形
成了特殊微孔结构$但复合纱线中凝胶含量相对
较少%

表9!纱线的质量和水凝胶含量
纱线名称 纯Y\P短纤纱 Fo#复合纱线 Co#复合纱线 #o#复合纱线
纱线质量.6 "B"#!E "B"#FE "B"#F# "B"#%E
水凝胶含量.V " #$B" #FB! #CBF

;:;!复合纱线HIJ!分析
图C为纯Y\P短纤纱以及不同配比水凝胶复

合纱线在冷冻干燥脱水后的红外光谱图%可以看
出$相对于纯Y\P短纤纱$水凝胶复合纱线中Y\P
的主要吸收峰/SR和/SRC所对应的伸缩振动吸
收峰分别为!$&!8JG#和!$%E8JG#$R/Sl@伸
缩振动吸收峰为#’F$8JG#$/SRC弯曲振动吸收
峰为#%F&8JG#和#C&C8JG#$S/@/S的伸缩振
动峰为##C%8JG#和#"$C8JG#$且基本保持不变%
但在#&C$8JG#和#%#$8JG#处$增加了吸收峰$这
说明YZP.7P水凝胶成功涂覆到Y\P短纤纱上%
从红外光谱图中还可以看出!C!$")#"E!8JG#和
!$%"8JG#处分别对应的是YZP的/@R伸缩振动
峰)S/@伸缩振动峰和S/R的非对称伸缩振动
峰&#&C$8JG#和#%#$8JG#为7P的GS@@G对称
和反对称伸缩振动峰’C(%

图C!纯Y\P短纤纱和复合纱线的红外光谱图

;:<!复合纱线吸水性能分析
图%为纯Y\P短纤纱和复合纱线的吸水率曲

线%由图%可知$纱线在去离子水中浸泡#"J5-左
右$吸水率基本达到最大值$保持基本平衡%纯
Y\P短纤纱吸水率##"BE%V左右&复合纱线中$当
YZP.7P水凝胶配比为Fo#)Co#和#o#时$复合纱
线吸 水 率 分 别 对 应 为 #F$B!EV)#’"BC#V 和
#F"B$FV$增加约F"V$分别是纯Y\P短纤纱的
#B%%倍)#BFF倍和#BC&倍%还可以看出$随着水凝
胶配比的变化$复合纱线吸水率变化不大%这可能

是因为$复合纱线中水凝胶含量较少&复合纱线吸水
率明显高于纯Y\P短纤纱$这主要是由于YZP和
7P水凝胶有较好的亲水性$有利于水分子的进入$
复合纱线表面三维微孔结构也有利于水分子进入$
促进吸水率的提高%

图%!纯Y\P短纤纱和复合纱线的吸水率

;:=!复合纱线拉伸性能分析
图F为纯Y\P短纤纱和复合纱线的拉伸曲线%

图&为纯Y\P短纤纱和复合纱线拉伸断口7IX图
像%从图F可以看出$在拉伸过程中纯Y\P短纤纱
和复合纱线的应力均随拉伸应变呈反*7+型增加$
应力增加速度由快变慢$然后再变快%在拉伸起始
阶段纱线模量较大$这是因为纱线在拉伸过程中$内
外纤维应变不一致$随着时间推移$内外层纤维受拉
力作用被拉直并产生挤压$使纱线产生变形$拉伸强
度增加$模量增加%与纯Y\P短纤纱相比$复合纱
线初始模量较大$不易变形$刚性较好%结合图&可
以发现$复合纱线断口相对整齐$断口附近纤维相对
集中$这是由于复合纱线表面与内部存在水凝胶$使
纤维与纤维之间产生黏附$增加了纤维间抱合力&纯
Y\P短纤纱断口相对凌乱$纤维比较松散$且纤维
之间抱合接触不良$则表现得较为柔软%在屈服区$
模量减小$这是因为先被拉直的纤维先发生断裂$与
纯Y\P短纤纱相比$复合纱线屈服点较高$说明复
合纱线不易产生塑性变形$纱线制品尺寸稳定性较
好%在强化区$模量逐渐增大$纱线中断裂余下的纤
维出现了应变硬化’#F(#&(%此外$从图F中可以看出$
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纯Y\P短纤纱断裂应力约"BCCXY.$复合纱线断
裂应力高于纯Y\P短纤纱$约"B%"XY.%结合图
&可知$这是因为复合纱线表面与内部存在水凝胶$
使纤维与纤维之间产生黏附$增加了纤维间抱合力%
纯Y\P短纤纱断裂应变约!&V$复合纱线断裂应
变约!’V$两者相近$说明复合纱线弹性并未损失%
随着YZP.7P水凝胶质量比的变化$复合纱线的力
学性能变化不大$且复合纱线的拉伸曲线和纯Y\P
短纤纱形状一致$这可能是因为复合纱线中还是由
纯Y\P短纤纱提供主要的力学支撑$复合纱线中的
凝胶只占一小部分% 图F!纯Y\P短纤纱和复合纱线的拉伸曲线

图&!纯Y\P短纤纱和复合纱线的拉伸断口形貌

;:D!复合纱线体外矿化分析
为了探究复合纱线的体外生物活性$将复合纱线

进行体外矿化处理%图’".#/"8#是纯Y\P短纤纱
矿化后的7IX电镜图$图’"N#/"0#是复合纱线矿化
后的7IX电镜图%图E是纯Y\P短纤纱和复合纱
线矿化后I?7图%从图’可以看出矿化后$纯Y\P
短线纱和复合纱线表面可见明显的晶状物生成$由
I?7和Q9AH表征$证明表面生成的物质是羟基磷灰
石%从图’"8#可以看出$纯Y\P短纤纱上羟基磷灰
石稀少且较为分散%从图’"0#可以看出$复合纱线表
面的微孔中有大量羟基磷灰石沉积与生长$分布较多

且团聚呈球状%图’"8#与图’"0#比较$可以看出$复
合纱线上沉积并生长的羟基磷灰石的量明显多于纯
Y\P短纤纱上生长的量%对纱线表面做I?7测
试$得到图E所示的纯Y\P短纤纱和复合纱线矿化
后I?7谱图%从图中可见$在纱线上存在S.)Y元
素且复合纱线中S.)Y元素含量明显多于纯Y\P
短纤纱%这主要是因为$复合纱线中含有的7P水
凝胶为天然多糖$具有优异的生物活性%此外$复合
纱线表面形成的特殊微孔结构也有利于羟基磷灰石
的沉积与生长%此结果表明$与纯Y\P短纤纱相
比$复合纱线具有更好的生物活性%

图’!纯Y\P短纤纱和复合纱线矿化后7IX图
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图E!纯Y\P短纤纱和矿化后复合纱线的I?7

!!图$是纯Y\P短纤纱和复合纱线矿化后红外
谱图$从图中可以看出$矿化后出现了Y@%CG的特征
峰在#"F&)F$"8JG#和FC$8JG#附近出现%由此可
以认为$复合纱线表面有大量羟基磷灰石产生$表明
复合纱线具有良好的生物活性%

图$!纯Y\P短纤纱和复合纱线矿化后的红外光谱图

<!结!论

本文以YZP.7P水凝胶复合Y\P短纤纱$通
过冷冻解冻)浸泡S.S/!溶液交联水凝胶部分$经冷
冻干燥后$制备出表面具有特殊三维微孔结构的复
合纱线%将纯Y\P短纤纱作为对照组$探究了复合

纱线形貌)吸水性)力学性能)体外矿化性能等%经
测试分析所得结论如下!
.#所制备的复合纱线表面具有三维微孔结构&

经体外矿化$大量磷灰石在复合纱线表面沉积与生
长$使纱线具有较好的体外生物活性%
O#与纯Y\P短纤纱相比$所得复合纱线的吸

水性能提高$其吸水率增加约F"V$且复合纱线的
力学性能也有所提高%

本文制备所得复合纱线具有良好的体外生物活
性)吸水性和力学性能$可用于构建组织工程支架
材料%
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金属卤化物杂化钙钛矿材料及其光电器件的研究进展
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!!摘!要"PX[C型卤化物杂化钙钛矿材料因其可见光吸收能力强(发光单色性好(激子束缚能低(载流子寿命长
和迁移率高等优异的光电性能!在太阳能电池(发光二极管和光电探测器等应用领域具有重大商业价值’重点介绍
PX[C型卤化物杂化钙钛矿材料及其应用’首先简述了该材料的晶体结构(组成及其光电特性!探讨了其在光电领
域有突出表现的原因&然后详细介绍了钙钛矿太阳能电池(发光二极管和光电探测器三种器件的结构(工作原理和
研究进展!重点讨论了钙钛矿材料的带隙调节方法&最后指出了钙钛矿器件在商业化道路上所面临的主要挑战’
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8!引!言

PX[C型卤化物杂化钙钛矿材料是直接带隙
半导体$具有独特的物理和化学性质$如可见光吸收
能力强$激子束缚能低"C’"’FJ3Z#$扩散距离长

"#"""#"""-J#$生成的载流子迁移率高)寿命长$
因其近年来在太阳能电池领域的夺目表现在国际上
备受关注’#(%(%!""$年$该型钙钛矿材料首先在太
阳能电池领域取得了成功$在近十年的时间内钙钛
矿太阳能电池光电转换效率的世界纪录从CBEV提



高到!CB’V’F(E($被认为是革命性的太阳能电池材
料%根据肖克利(奎赛尔"72*8U/3>(f+35<<3,#公式
的细致平衡方程’$($高效的吸光材料通常也适用于
制备发光器件和光电探测器%采用PX[C 型卤化
物杂化钙钛矿材料制备的发光二极管"\I?#单色性
好"半峰宽!"-J左右#$效率高$外量子效率已达
##B’V$电流效率%C8N.P’#"(%钙钛矿单晶材料在
[射线探测器上的应用也有相关报道’##(#C(%此外$
钙钛矿材料中P)X和[离子均可被半径相近的其
他离子替代而保持晶体结构不变且不易产生体内缺
陷$因此易于通过掺杂对材料的禁带宽度调节等性
能进行调节$从而满足其在太阳能电池)固态发光和
光电探测器等领域的应用要求%

本文以PX[C 型卤化物杂化钙钛矿材料为
研究对象$首先剖析其独特的分子结构$概述了
钙钛矿材料在太阳能电池)\I?和光电探测器方
面的应用及进展$然后总结了通过改变材料组分
实现能带调控的方法$最后分析了杂化钙钛矿器
件在光电领域实现商业化应用面临的主要问题
和发展趋势%

9!4KL<型卤化物杂化钙钛矿材料简介

#$F&年$S2>-*L3=2等’#%(首次在钙钛矿材料
W.95@C 中发现了光电流现象%随后人们在
\5aO@C等材料中也观察到了光电效应’#F($并认为
这主要与材料中的铁电效应有关%后来含有卤素原
子的钙钛矿材料开始受到关注%#$E"年$首次出现
了将无机钙钛矿材料‘YOAC用作光伏材料的报道$
但遗憾的是没有制备出完整的光伏器件’#&(%

钙钛矿结构的化学分子式为PX[C"如图##$
其中P和X为阳离子$[为阴离子$[分别与P和
X配位形成正八面体结构%杂化型钙钛矿材料中
通常P为有机阳离子$X为金属阳离子$并且P离
子半径较 X更大%如果分别取UP)UX 和U[ 为
P)X和[的离子半径$则可以通过计算容许因子:
":l"UPrU[#.

!槡!"UXrU[###和八面体因子"
""lUX.U[#两个参数初步判定晶体结构及其稳定
性%只有当离子半径满足"BE"$:$#B##和
"B%%$"$"B$"时$材料才能形成稳定的三维钙
钛矿结构"尤其$当:l#B""时$晶体结构为对称性
最高的立方晶格#%例如!对于钙钛矿材料XPYOAC
而言$U"XP

r
#为"B#E-J$U"YO

!r
# 为"B#!-J$U"A

G
#为

"B!!-J$可计算得出:为"BEC$" 为"BF%$因此
XPYOAC可形成稳定的钙钛矿晶体构型%

图9!钙钛矿晶体结构

钙钛矿材料独特的量子限域效应带来了优异的
光学和电学特性%首先$钙钛矿材料的激子束缚能
小$材料受光激发后产生的激子对容易分离为自由
电子和空穴’#’(%其次$钙钛矿材料中载流子迁移率
高)平均扩散自由程长%钙钛矿材料中电子和空穴
的扩散长度可以通过调节其材料组分和结晶质量进
一步提高%再者$可通过材料组分的改变来调节钙
钛矿材料的禁带宽度$得到吸光区间在近红外)可见
光甚至紫外光谱范围内连续可调的薄膜$因而在光
电领域"如太阳能电池)\I?)光电探测器等#显现出
巨大的应用潜能和商业价值%

;!4KL<型卤化物杂化钙钛矿材料的应用

卤化物杂化钙钛矿材料因其简单的制备工艺和
优异的光学和电学特性$在太阳能电池)\I?)光电
探测器等光电领域内取得了广泛地应用%
;:9!钙钛矿太阳能电池

钙钛矿太阳能电池是一种多层的薄膜光电器
件%一般而言$钙钛矿太阳能电池主要由五层薄膜
组成$分别为A9@透明电极)电子传输层"I9\#)钙
钛矿吸光层)空穴传输层"R9\#和对电极’#E("如图
!#%其工作机理为!.#模拟太阳光经透明电极一侧
入射到钙钛矿材料中$带有高能量的光子会激发钙
钛矿中价带上的电子至导带$使价带上留有空位$生
成光生电子空穴对%O#由于钙钛矿内建电场的存
在$致使光生电子被I9\抽离$同时光生空穴则被
R9\抽离$使光生电子和空穴分离%8#电子经由
I9\到达A9@透明电极$空穴经由R9\到达对电
极上$使得两极间产生光生电压$若两极形成回路则
产生光生电流’#E(%

!!常用PX[C型卤化物杂化钙钛矿太阳能电池吸光
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图;!钙钛矿太阳电池示意图

层材料中$P位通常指的是有机阳离子$最常用的为
SRCaRCr$其他诸如aR!SRaR!r$SRCSR!aRCr也
有一定的应用%X位为二价的YO!r或7-!r%[位为
卤族阴离子$即AG)S/G和W,G’#$(%以XPYOAC 为代
表的钙钛矿材料结晶性好$载流子复合率低$载流子
扩散长度大$是非常理想的太阳能电池材料%例如
XPYOAC是一种直接带隙半导体材料$其禁带宽度
为#BFF3Z$具有高的电导率"#"GC7.JC#)载流子
迁移率"F"8J!."Z0<##和光吸收系数"#"F.8J#$仅
需几百纳米厚的钙钛矿薄膜便可充分吸收可见光范
围内的太阳光%

!""$年$‘*45J.等’F(首次报道了SRCaRCYOAC
和SRCaRCYOW,C作为光敏化剂应用在染料敏化电
池中$并获得了CBEV的器件效率%!"##年$AJ等’!"(

将XPYOAC做成量子点$使钙钛矿太阳能电池实现高
达&BFV的光电转换效率%!"#!年$‘5J等’!#(报道
了全固态钙钛矿太阳能电池$利用7T5,*(@X39P?固
态有机聚合物代替传统的液态电解质$制备出的钙钛
矿器件的光电转换效率达到了$B’V%后来$

W+,<82U.等’#(以JT(95@! 结构作为I9\$采用连
续两步沉积法工艺$制备得到了效率高达#%B#V的
钙钛矿太阳能电池%!"#%年$通过进一步优化两步
旋涂法工艺$以XPYOAC为吸收层的钙钛矿太阳能
电池的光电转换效率达到了#’B"V’!!(%

随着钙钛矿太阳能电池制备工艺的逐渐成熟$
钙钛矿太阳能电池的最高效率也不断地被刷新%目
前$国际认证的最高效率的钙钛矿太阳能电池由韩
国的)3*-等’C(制备得到%他们采用一种芴修饰的
<T5,*(@X39P?作为R9\$所得钙钛矿器件的能量
转换效率达到了!CB!V%

;:;!钙钛矿FMN
新一代的\I?器件需要具备发光效率高)色彩

纯度高)发光光谱可调等特点$同时还需采用低温制
备工艺以降低制造成本%典型的PX[C 型卤化物
杂化钙钛矿材料发出的光单色性好$同时通过在合
成期间"部分#取代阳离子或改变卤化物源可调节钙
钛矿材料的禁带宽度$实现不同范围的光谱覆盖$进
而获得不同颜色的发光特性$得到发射光谱较窄)谱
线重叠较少的发光光谱%钙钛矿材料是直接带隙半
导体材料$具有较少的缺陷态密度$激子扩散长度
"#"""#"""-J#长$局部载流子密度高$消光系数
大’!C($是\I?发光层"IX\$3J5==5-6/.>3,#的优质
材料$完全满足新一代\I?的性能要求%

钙钛矿\I?的结构与钙钛矿太阳能电池的结
构类似$主要由透明导电薄膜)I9\)IX\)R9\和
对电极五部分组成"如图C#%根据出射光是在I9\
端还是在R9\端$钙钛矿\I?可分为正型和反型
结构%载流子通过电极注入到发光层后$进行辐射
复合发光%

!"#%年$9.-等’!%(制备了首个基于三维钙钛矿
材料的室温下的\I?发光器件$亮度为C&%8N.J!%
最初报道的钙钛矿\I?’!F(采用与太阳能电池类似
的结构$电致发光亮度"’B#_."<,0J!##)IfI
""B%EV#和导通电压均较低"与发光层的带隙相当$
即#BFZ#%!"#F年$R*>3等’!&(制备了首个反型\I?$
其结构为A9@.YI?@9!Y77.钙钛矿.QE.S..P6%当
钙钛矿层分别为 XPYOAC 和 XPYOW,C 时$开启电
压分别为#BFZ和CBCZ$对应的IfI分别为
"B!CV和"B#"V%

选用能带匹配的电子和空穴传输材料$实现发
光淬灭等非辐射复合能量损失的最小化$改善器件
各层材料的匹配度以及优化界面层是获得高效
\I?器件的关键所在%钙钛矿材料的电离势和电
子亲和势与典型的有机半导体相当$因此钙钛矿
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图<!钙钛矿FMN结构示意图

图=!钙钛矿FMN中不同MIF&发光层和OIF的能谱图’<9(

\I?的电子和空穴注入势垒与有机发光二极管类
似$可使用同样的I9\和R9\材料%常用的钙钛
矿\I?中不同I9\)发光层和R9\的能谱图如图
%所示%_.-6等’!’(用YIA修饰过的1-@ 替换
95@!来提高I9\的电子迁移率$同时用9QW作为
电子阻挡层$制备得到的 XPYOAC 基\I?亮度和
IfI分别为!E_."<,0J!#和CBFV"开启电压为
!B!Z#%‘5J等’!E(在YI?@9!Y77中掺杂YQA来
调节YI?@9的功函数$可有效降低空穴注入势垒$
将器件的开启电压从&BFZ降到%B"Z$IfI提高
到"B#!FV%\5-6等’!$(采用"聚"$(乙烯基咔唑#
"YZ‘#和!("%(联苯基#(F(苯基(#$C$%(三嗪"YW?##
的共混物作为\I?中的I9\$有效地平衡了发光
层中的电子和空穴注入$将器件IfI从"B!&V提
高到"B%EV%近年来$钙钛矿发光二极管的外量子

效率已经从#B"V提高到##B’V$电流效率达到
%C8N.P’C"($已经具有商业价值%
;:<!钙钛矿光探测器

PX[C型卤化物杂化钙钛矿材料在可见光波
段吸收系数高$部分波段的光吸收效率甚至超过
$"V$而且材料的体缺陷密度极低$饱和电流也相对
较低$是较为理想的光电转换材料%此外$这类钙钛
矿材料可在低温)非.低真空环境下制备$使用旋涂)
喷墨打印)喷雾涂布)溶液法等低成本生长工艺%因
此$钙钛矿材料被认为是下一代光电探测器的核心
材料$在可见光):Z)[射线甚至(射线的探测中
得到广泛应用’##$C!(CC(%

钙钛矿光探测器的结构与钙钛矿太阳能电池类
似$由透明电极)I9\)光敏感层)R9\和对电极五
部分组成%通过在器件两电极端施加反向偏压来实
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现光探测功能%用于钙钛矿光探测器的材料与太阳
能电池类似$主要是 XPYO[C系列的钙钛矿材料$
如XPYOACQVS/V)XPYOAC和XPYOS/C等%

!"#%年$?*+等’C%(成功制备出第一个钙钛矿光
电探测器$其结构可以表示为A9@.YI?@9!Y77.
XPYOAC(VS/V.YSWX.YQa.P/$实验测得钙钛矿光
电探测器的光探测效率为%q#"#%8J."RM#.!0_#$
然而该探测器性能在空气中极其不稳定%!"#F年
\33等’C!(用石墨烯做钙钛矿光探测器的电极材料$
器件的光响应为 #E"P._$有效量子效率在

Fq#"%V左右$光探测效率为#"$8J."RM#.!0_#%
器件效率虽有所降低$但性能稳定性大幅提高%e+
等’CF(用1-@和 X*@C 薄膜分别做探测器的I9\
和R9\"如图F#$大幅改善了探测器的温度和湿度稳
定性%该探测器实现了!F""E""-J波段":Z和可
见光#的光探测$其光响应为!%BCP._$F""-J波长
下探测效率为CBF&q#"#%8J."RM#.!0_#%该器件
不仅具有较高的响应速度$而且工作状态下不需要
外加偏压%此外$器件的性能稳定性也有所提高$其
效率在C个月内仅下降了$BCV%

图D!HIP%Q-P%钙钛矿材料%K)P<%4,结构钙钛矿光探测器’<D(

!!为进一步改善钙钛矿电子传输特性$研究者制
备了钙钛矿的单晶光探测器%PN5-*/05等’C&(通过反
温度结晶法"利用钙钛矿溶液在高温下溶解度下降#
在A9@上成功制备了毫米级的 XPYOS/C 单晶薄
膜%在入射%-_的:Z光时$光响应为#EP._%

?5-6等’C’(以(内丁酯为溶剂$以XPA和YOA!为前
驱体溶质$制备得到基于 XPYOAC的金属.半导体.
金属结构的光探测器%器件在’E"-J波长下的光
响应为!BFC#P._$IfI为C$&B!V$性能优于同
结构类型的 .̂a)̂.P<和 .̂Y光探测器%

随着钙钛矿晶体质量的提高$研究者相继制备
了[射线和(射线探测器%S2+-6等’CE(尝试以直
接禁带半导体材料S<YOW,C为吸光层$制备了相应
的(射线探测器%S23-等’C$(首次将钙钛矿材料用
于高能 [射线的探测$其器件结构可以表示为
A9@.YI?@9!Y77.XPYOAC.YSWX.P/$器件光响
应为#!P._%一般而言$[ 射线能量范围为
#"U3Z"#X3Z$钙钛矿材料完全吸收该能量范围
的[射线需要的厚度为#""#""+J’%"($比吸收可
见光光子所需材料厚度高两个量级%因此钙钛矿[
射线探测器制备的关键在于生长出足够厚且质量足
够高的钙钛矿单晶材料%

<!4KL<型卤化物杂化钙钛矿材料的带隙调控

PX[C型卤化物杂化钙钛矿材料在太阳能电
池)发光二极管)光探测器等领域应用广泛%这些应
用需要材料具有特定的光电性能$如!太阳能电池用
钙钛矿材料的吸收谱与太阳光谱的匹配度是决定电
池能量转换效率的重要因素之一&发光二极管用钙
钛矿材料的发光波长和波峰半高宽在显示领域和照
明领域有不同的需求&光探测器需要高质量的钙钛
矿单晶来实现对高能入射光子的有效探测%因此了
解如何通过改变P)X)[的组成来改变钙钛矿晶体
结构$掌握PX[C能带调控规律$制备出高性能的
器件$具有重要的科学意义和商业价值%

<:9!4KL<结构中4元素对禁带宽度的影响
在钙钛矿晶体结构中$P离子的主要作用在于

维持晶格的电荷平衡$P离子的大小会使X[%&G的
八面体结构中的X/[键压缩或膨胀$引起晶格畸
变$从而改变材料的禁带宽度以及光学)电学特
性’%#(%以PYOAC为例$如果P离子半径变大$钙钛
矿晶体结构会扩张$禁带宽度变小$相应的光吸收谱
和发射谱会出现红移现象&但P离子过大$会导致
结构的容许因子:不满足要求$原有的三维结构会
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遭到破坏而形成二维结构%到目前为止$被证实能
与PYOAC形成稳定的三维结构的小尺寸一价阳离
子包括‘r)HOr)S<r)XPr和QPr%

钙钛矿太阳能电池中经常替换掉阳离子来优化
钙钛矿材料的吸收光谱及电池的开路电压和短路电
流%AJ等’%!(和IT3,*-等’%C(先后研究了甲胺基)乙
胺基和甲脒基三类有机胺基离子对于PYO[C晶格
结构的影响$发现甲胺基和甲脒基更适用于杂化卤
化物钙钛矿材料的合成%甲脒基钙钛矿禁带宽度较
窄$会使得器件的光谱吸收限红移’%%($相应器件短
路电流密度$<8较高%相对而言$甲胺基钙钛矿太阳
能电池则具有更高的开路电压D*8% .̂*等’%F(将甲脒
基和甲胺基两种有机离子掺杂$得到同时具备高D*8
和高$<8的钙钛矿太阳电池%使用离子半径更小的
S<r替代 P得到的S<YOS/C 晶体"容许因子:为
"BE’#较XPYOS/C":l"B$%#和QPYOS/C":l#B"!#对
蓝光部分的光吸收更强$且温度和湿度稳定性更
好’%&(%由于S<YOAC晶体中YO!r和AG离子失配度较
大$容易在溶液中解离$故而在常温下很难制备’%’(%

钙钛矿\I?器件中经常替换掉阳离子对钙钛
矿材料的发光光谱进行调节%例如将S<YOW,C 中
的S<r替换成XPr得到 XPYOW,C$使得材料的光
致激发谱峰位从F#"B!-J红移到F!FB%-J’%E(%
通过 @P[ 和 XP["@P 为辛基铵离子"SR!
"SR!#&SRC#$[为AG)W,G或S/G#的混合物作为钙
钛矿薄膜的前驱体$能引入低维层状钙钛矿$进而钝
化薄膜表面并细化成膜晶粒$显著提高钙钛矿薄膜
的发光量子产额%研究表明$通过增加钙钛矿前驱
体溶液中@P的含量$钙钛矿薄膜的光致激发谱峰
位将发生蓝移’%$(%

<:;!4KL<结构中K元素对禁带宽度的影响
在PX[C结构中$X/[/X的键角对材料的

禁带宽度调节有着重要的影响%例如$X/A/X键
角依 3̂)7-)YO的顺序递减$X/A键的共价性质也
随之减弱$对应的两原子的电负性差异增大$相应的
钙钛矿材料带宽依次增加"P̂ 3AC$P7-AC$PYOAC#$
稳定性依次增强’F"(%研究者试图用 3̂和7-代替
PXAC钙钛矿电池中的YO来降低其环境毒性$但通
常替换得到的钙钛矿材料不稳定$容易分解$因此未
能得到广泛应用%1+*等’F#(曾将YO与7-按一定
比例结合$制备得到的钙钛矿器件兼备高稳定性和
高能量转换效率等优点% 3̂"%#氧化态稳定性差$
相应钙钛矿材料稳定性差$故而少有 P̂ 3[C"Pl
XP$QP&[lS/$W,$A#系列钙钛矿器件的报道%

<:<!4KL<结构中L元素对禁带宽度的影响

PX[C中[元素通常为A)W,和S/%钙钛矿材
料中[元素的成分配比可以通过调节前驱体溶液
中各组分的含量比例来进行精确控制$实现钙钛矿
带隙的连续调节$使得材料的吸收)发射光谱覆盖整
个可见光$以满足钙钛矿材料在太阳能电池和\I?
等领域的应用%一般而言$S/G)W,G和AG的离子半
径依次增大$元素电负性减弱$与金属离子 X形成
的X/[键共价作用增强&同时晶格常数也依次变
大$禁带宽度依次变小"CB##)!BC"3Z和#BFF3Z#$
相应材料吸收光谱发生红移’F!(%

钙钛矿材料的发光光谱亦可通过调节[成分
来实现%Y,*=3<3<8+等’FC(通过改变S<YO[C材料中
[离子的种类及化学计量比$实现了材料发光光谱
在可见光波段的全覆盖$而且所得材料在%#"-J
"[lS/G#$F!F-J"[lW,G#和’""-J"[lAG#窄
波段范围内量子产率和色谱纯度均很高%

值得注意的是$前驱体溶液中的[元素在薄膜
生长过程中并不能完全进入到钙钛矿的晶格中$但
[元素引入会对薄膜的结晶生长过程产生一定的影
响$使得材料的表面形貌)结晶性能)化学稳定性和
电学性能发生一定程度的改变%\33等’F%(在
XPYOAC结晶过程中引入S/G$然而由于S/G与AG

的离子半径差别较大$S/G的引入只起到中间过渡
的作用$最终进入钙钛矿薄膜的S/G离子浓度非常
低$因此材料的光学性能无明显变化%但是少量的
S/G大幅提高了XPYOAC薄膜的的环境稳定性和导
电性$并使材料中的载流子扩散长度大大增加%
\5.-6等’FF(通过混合三种卤素制备卤化铅钙钛矿
XPYO"A#G3W,3#VS/CGV$在一定程度上拓宽了
XPYOAC系列材料的禁带宽度调节范围%

=!钙钛矿器件商业化的主要挑战

PX[C型卤化物杂化钙钛矿材料因其独特的
物理化学特性和低制备成本在光电领域"如太阳能
电池)\I?和光探测器等#具有重大商业价值%在
实现大规模商业应用之前$研究者需要解决钙钛矿
材料的两个主要难题!.#提高材料稳定性$实现钙钛
矿器件长久高效稳定运行&O#钙钛矿器件的大面
积)低成本制备工艺%
PX[C型卤化物杂化钙钛矿材料的稳定性一

直是其应用的重大障碍$研究者至今尚未完全了解
其退化甚至失效的原因%现有研究表明$钙钛矿材
料对环境湿度和温度非常敏感%W+,<82U.等’F&(发
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现钙钛矿薄膜需要在湿度低于#V的环境下制备$
且未封装的薄膜放在空气中"湿度在"C"pF#V#会
出现褪色现象%提高器件稳定性的思路之一是采用
具备 高 温 度 稳 定 性 和 高 防 水 性 能 的 材 料%
R.O5<,3+=5-63,等’F’(借用C(己基噻吩的聚合物
"YCR9#的高温度稳定性和聚甲基丙烯酸甲酯
"YXXP#的防水能力$采用YCR9.YXXP双层膜
替代<T5,*(@X39P?层$制备出了具有优异的温湿
度稳定性的钙钛矿太阳能电池%提高器件稳定性的
另一个思路是界面工程%通过对器件各层材料间的
界面进行修饰$消除界面缺陷和能级失配等带来的
器件性能的下降%此外$有研究学者提出了提高钙
钛矿材料中电子维度的理论’FE($研究表明!降低电
子维度会增大材料能隙和载流子有效质量$从而降
低材料的光学吸收和缺陷容忍度%因此提高钙钛矿
材料的电子维度也是制备高稳定性钙钛矿器件的一
种思路%

目前钛矿器件的发展仍处在实验室制备研发阶
段$高效率钙钛矿器件的有效面积一般较小$与实际
的商业化应用还有较大差距%现有已公开报道的效
率最高的钙钛矿太阳能电池采用一种芴修饰的
<T5,*(@X39P?作为R9\’C($所得钙钛矿器件的光
电转换效率达到了!CB!V$然而这一高效率器件的
有效面积仅为"B"$%8J!%现今钙钛矿器件的主流
制备工艺旋涂法难以制备大面积)连续的钙钛矿薄
膜%因此要实现钙钛矿器件的商业应用$必需研发
高效)大面积的钙钛矿薄膜制备工艺%W.,,*L<
等’F$(课题组在!"#%年发展了急速喷涂这种低成
本)高效率制备工艺$获得覆盖率超过EFV的
SRCaRCYOACGVS/V 钙钛矿薄膜$制备出来的电池
效率为##B"&V$为钙钛矿薄膜的大面积制备提供
了一条可行的途径%_35等’&"(在基底上先后喷涂
YOA!和SRCaRCA制备 XPYOAC 钙钛矿薄膜$以S
颗粒做电极$用喷墨打印的方法制备了钙钛矿电池%
S2*等’&#(用全印刷的方法制备钙钛矿\I?$在低
IfI时"#V左右#亮度达到!B#q#"%8N.J!%更多
的大面积)低成本钙钛矿器件制备工艺的探索仍在
进行中%

D!结!论

钙钛矿太阳能电池以其高吸光系数)超长载流
子扩散长度以及低成本等优点$在众多新型太阳能
电池中脱颖而出%在\I?)光电探测器等领域$钙
钛矿材料的研究也取得了许多突破性进展$展现了

这种材料的巨大商业价值%PX[C 型卤化物杂化
钙钛矿材料在光电领域的卓越表现$主要归因于其
独特的量子限域效应带来的理想的光电器件用材料
性能$如光吸收系数高)激子束缚能低)载流子扩散
长度大)发光能谱窄等%此外$这种钙钛矿材料的合
成方法多样且组分调控方法简单$由此带来钙钛矿
材料的禁带宽度)吸收.发射光谱范围连续可调$在
钙钛矿器件的材料选择和性能优化上提供了广泛的
选择空间和操作空间&同时也提高了钙钛矿器件与
传统器件制备的工艺兼容性$降低了生产成本%由
此可见$钙钛矿材料在材料科学和器件工程两方面
都具有其他材料难以比拟的优势$极具商业前景%

钙钛矿材料在光电领域的大规模商业应用仍有
很多问题需要解决%针对钙钛矿材料的稳定性问
题$应对材料在空气中极易分解的原因进行进一步
研究$找到有效提高材料稳定性的方法%此外$不断
优化和改进钙钛矿薄膜的制备工艺$以实现薄膜的
大面积制备$也是钙钛矿器件领域亟待解决的问题%
常用铅基钙钛矿材料含有重金属元素铅$铅元素的
大量使用会造成严重的环境问题$而现有非铅基钙
钛矿材料的光电性能较差$因此$寻找铅的替代元素
依然任重而道远%相信随着钙钛矿太阳能器件研究
的继续深入$通过不断的理论探索和工艺优化$这些
问题终将被一一解决$钙钛矿器件终将得到更广泛
的应用%
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T3,*;<U5=3-.-*8,><=./<O>.-5*-3c82.-63,3.8=5*-<
’)(D)*+,-./*0=23PJ3,58.-S23J58./7*853=>$!"#F$

#C’"C!#!#"!’&(#"!E#D
’%$(Y.=2.U7$7.U.5a$_5<-5;3<U>H*88.H5;.,*/.Q$3=

./DY3,*;<U5=38,><=./<0*,=+-.O/3L25=3/562=3J5<<5*-
’)(DS23J5<=,>*0X.=3,5./<$!"#F$!’"!C#!E"&&(
E"’FD

’F"(‘-+=<*-)\$X.,=5-)?$X5=M5?WD9+-5-6=23O.-N
6.T5-2>O,5N=5-5*N5N3T3,*;<U5=3<3J58*-N+8=*,<
+<5-6<=,+8=+,./=3JT/.=5-6’)(DA-*,6.-58S23J5<=,>$

!""F$%%"#C#!%&$$(%’"FD
’F#(1+*Q$_5//5.J<79$\5.-6Y_$3=./DW5-.,>(J3=./

T3,*;<U5=3< =*L.,N 2562(T3,0*,J.-83 T/.-.,(
23=3,*4+-8=5*- 2>O,5N <*/., 83//< ’)(DPN;.-83N
X.=3,5./<$!"#%$!&"C’#!&%F%(&%&"D

’F!(R+.-6\ e$\.JO,382= _ H \DI/38=,*-58O.-N
<=,+8=+,3$T2*-*-<$.-N3c85=*-O5-N5-63-3,653<*0
2./5N3T3,*;<U5=3<S<7-S/C$S<7-W,C$.-NS<7-AC’)(D
Y2><58./H3;53LW$!"#C$EE"#&#!%$’’(%$E%D

’FC(Y,*=3<3<8+\$e.U+-5-7$W*N-.,82+U XA$3=./D
a.-*8,><=./< *0 83<5+J /3.N 2./5N3 T3,*;<U5=3<
"S<YO[C$[lS/$W,$.-NA#!a*;3/*T=*3/38=,*-58
J.=3,5./<<2*L5-6O,562=3J5<<5*- L5=2 L5N38*/*,

6.J+=’)(Da.-*\3==3,<$!"#F$#F"&#!C&$!(C&$&D
’F%(\33X X$93+<823,)$X5>.<.U.9$3=./DI005853-=
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2>O,5N <*/., 83//< O.<3N *- J3<*(<+T3,<=,+8=+,3N
*,6.-*J3=./2./5N3T3,*;<U5=3<’)(D7853-83$!"#!$CCE
"&#"’#!&%C(&%’D

’FF(\5.-6Y _$S2+32SS$[5-[ ‘$3=./DR562(
T3,0*,J.-83T/.-.,(23=3,*4+-8=5*-<*/.,83//<O.<3N*-
=3,-.,>2./5N3/.,63(O.-N(6.TT3,*;<U5=3<’)(DPN;.-83N
I-3,6>X.=3,5./<$!"#F$F"##!#%""$&"D

’F&(W+,<82U.)$Y3//3=a$X**-7)$3=./D73K+3-=5./
N3T*<5=5*-.<.,*+=3=*2562(T3,0*,J.-83T3,*;<U5=3(
<3-<5=5M3N<*/.,83//<’)(Da.=+,3$!"#C$%$$"’%FE#!

C#&(C#$D
’F’(R.O5<,3+=5-63,7a$\354=3-<9$IT3,*-^I$3=./D

S.,O*- a.-*=+O3.Y*/>J3,8*JT*<5=3<.<.2562/>
<=.O/32*/38*//38=5*-/.>3,5-T3,*;<U5=3<*/.,83//<’)(D
a.-*\3==3,<$!"#%$#%"#"#!FF&#(FF&ED

’FE([5.*1_$X3-6__$_.-6)W$3=./D73.,825-60*,
T,*J5<5-6 -3L T3,*;<U5=3(O.<3N T2*=*;*/=.58

.O<*,O3,<!9235JT*,=.-83*03/38=,*-58N5J3-<5*-./5=>
’)(DX.=3,5./<R*,5M*-<$!"#’$%"!#!!"&(!#&D

’F$(W.,,*L<P9$Y3.,<*-P)$‘L.US‘$3=./DI005853-=
T/.-.,23=3,*4+-8=5*- J5c3N(2./5N3T3,*;<U5=3<*/.,
83//<N3T*<5=3N;5.<T,.>(N3T*<5=5*-’)(DI-3,6> b
I-;5,*-J3-=./7853-83$!"#%$’"$#!!$%%(!$F"D

’&"(_351R$S23-Ra$e.-‘e$3=./DA-U43=T,5-=5-6
.-N 5-<=.-= 823J58./ =,.-<0*,J.=5*- *0 .
SRCaRCYOAC.a.-*8.,O*-3/38=,*N3.-N5-=3,0.830*,
T/.-.,T3,*;<U5=3<*/.,83//<’)(DP-63L.-N=3S23J53
A-=3,-.=5*-./IN5=5*-$!"#%$FC"%E#!#C!C$(#C!%CD

’&#(S2*R$)3*-67R$Y.,UXR$3=./D@;3,8*J5-6=23
3/38=,*/+J5-3<83-833005853-8>/5J5=.=5*-<*0T3,*;<U5=3
/562=(3J5==5-6N5*N3<’)(D7853-83$!"#F$CF""&!&F#!

#!!!(#!!FD
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异质形核构筑的高效钙钛矿发光二极管

车思远!徐凌波!崔!灿
"浙江理工大学理学院!杭州C#""#E#

!!摘!要"钙钛矿薄膜的制备方法对发光层的性质及发光二极管"\I?#的性能有较大影响’将无机钙钛矿

S<YOW,C量子点引入到反溶剂中作为形核位点诱导SRCaRCYOAC薄膜异质形核!然后将该薄膜应用于制备发光二

极管’结果表明$应用这种异质形核方法不仅能有效降低SRCaRCYOAC薄膜中晶粒尺寸!提高薄膜质量!限制载流

子扩散!且量子点表面多余的配体基团可以对SRCaRCYOAC薄膜中表面及晶界的缺陷产生钝化作用!减小非辐射复

合!从而增强载流子寿命和提高辐射复合效率&应用该SRCaRCYOAC薄膜作为发光层制备的\I?器件!在低电压下

具有较低漏电流!最大外量子效率达到"B#’V!相比于基础器件提高了C倍’研究结果将为高质量钙钛矿薄膜及发

光器件的制备提供有效途径’
关键词"钙钛矿&发光二极管&S<YOW,C量子点&反溶剂&异质形核
中图分类号"9X$#%B%!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’%"("&

M++/&/"-.("%)?#C/."0/*’.R"1/../-*2/)2"#3$#"2)-’"."%)*"-"),#-,&0"$./)-
5)7!-3%’&$=";-&./2$5"*5’&

"782**/*07853-83<$12345.-6785(9382:-5;3,<5=>$R.-6M2*+C#""#E$S25-.#

43#.%$&.!923T,3T.,.=5*-J3=2*N<*0T3,*;<U5=305/J<2.;3.6,3.=5-0/+3-83*-T,*T3,=53<*03J5<<5;3
/.>3,<.-N=23T3,0*,J.-83*0/562=(3J5==5-6N5*N3<DA-*,6.-58T3,*;<U5=3S<YOW,CK+.-=+JN*=<L3,3
5-=,*N+83N5-=*=23.-=5<*/;3-=.<-+8/3.=5*-<5=3<=*5-N+8323=3,*63-3*+<-+8/3.=5*-*0SRCaRCYOAC05/JD
923-$=23SRCaRCYOAC05/J<L3,3+<3N=*T,3T.,3/562=(3J5==5-6N5*N3<D923,3<+/=5-N58.=3<=2.=<+82
23=3,*63-3*+<-+8/3.=5*-J3=2*N8.-30038=5;3/>/*L3,6,.5-<5M35-SRCaRCYOAC05/J<$5JT,*;305/J

K+./5=>.-N,3<=,58=8.,,53,N500+<5*-DA-.NN5=5*-=*=23<3$=233c83<</56.-N6,*+T<*-=23<+,0.83*0

K+.-=+JN*=<8.-T.<<5;.=3N3038=</*8.=3N*-<+,0.83<.-N6,.5-O*+-N.,53<5-SRCaRCYOAC05/J<.-N
N38,3.<3-*-(,.N5.=5*-,38*JO5-.=5*-$=2+<3-2.-85-68.,,53,/503=5J3.-N,.N5.=5;3,38*JO5-.=5*-
3005853-8>D923/562=(3J5==5-6N5*N3<0.O,58.=3NO>+<5-6=23.O*;3(J3-=5*-3NSRCaRCYOAC05/J<.<=23
/+J5-3<83-=/.>3,<2*L3N/*L/3.U.638+,,3-=.=./*L;*/=.63$.-N=23J.c5J+J3c=3,-./K+.-=+J
3005853-8>,3.823N"D#’V$C=5J3<25623,=2.-=2.=*0O.<588*JT*-3-=<D923,3<+/=T,*;5N3<.-30038=5;3
<=,.=36>=*0.O,58.=32562(K+./5=>T3,*;<U5=305/J<.-N2562(T3,0*,J.-83/562=(3J5==5-6N3;583<D

5"67)%2#!T3,*;<U5=3&/562=(3J5==5-6N5*N3<&S<YOW,CK+.-=+JN*=<&.-=5<*/;3-=&23=3,*63-3*+<
-+8/3.=5*-



8!引!言

近年来$有机(无机杂化钙钛矿材料因具有直接
带隙)吸收系数高)载流子迁移率大以及载流子扩散
长度长等优异光电特性’#(C($在光伏领域异军突起%
应用有机(无机杂化钙钛矿材料可使太阳能电池的
能量转换效率从CBFV快速增长至!CB’V’%(%同
时$钙钛矿材料还具有连续可调节光谱范围)高颜色
纯度和高发光效率等优点$引起了学者的密切关注$
有望成为下一代发光二极管"\I?#制造材料的有力
竞争者’F(’(%此外$由于SRCaRCYOAC"XPYOAC#钙
钛矿材料能够发出’&""E""-J光谱范围内近红
外光$其成为近红外发光二极管重要应用材料’E(%

由于SRCaRCYOAC的激子结合能较低"#&J3Z#$
器件工作时结合激子会发生热电离$从而会导致
SRCaRCYOAC钙钛矿发光二极管发光效率大幅度
降低’$(##(%因此$减少SRCaRCYOAC薄膜中激子的
扩散与分离对于提升器件效率至关重要%研究表
明!将SRCaRCYOAC 钙钛矿材料制备成准二维结
构)纳米晶结构或小晶粒尺寸的薄膜均可抑制
SRCaRCYOAC 薄膜中激子扩散及分离’#!(#&(%R+
等’#!(报道了在SRCaRCYOAC中加入有机铵离子形
成多量子阱结构$从而增大了SRCaRCYOAC 结合
能$进一步提升了发光效率%[5.*等’#C(同样在
SRCaRCYOAC前驱体溶液中加入不同量的有机铵
离子$结果显示生成了纳米级尺寸晶体薄膜$能够极
大程度避免激子分离现象的产生$从而提高器件效
率%\5-等’#F(在甲基溴化碘前驱体溶液中添加不同
量的聚"!(乙基(!(唑啉#"YI=@M#减小晶粒$形成致
密)平滑的钙钛矿(YI=@M纳米复合物薄膜$并同时
提高了载流子复合速率$增加了有效辐射复合%但
是$晶粒的减小会使薄膜表面与晶界处引入更多缺
陷$这往往又限制了器件发光效率的提高’#’(%因此
要找到一种材料$既可以减小薄膜晶粒$又可以钝化
因晶粒减小而产生的缺陷%除了添加有机物制备低
维结构和阻碍钙钛矿薄膜晶粒长大以外$根据晶体学
原理可知$增加结晶时的形核位点亦可以降低晶粒尺
寸’#E(%无机钙钛矿量子点S<YOW,C与SRCaRCYOAC
晶体结构相似$有较低的自由形核能势垒%当籽晶在
低饱和度下SRCaRCYOAC就能生长$由此得到的薄
膜质量较高$并且该量子点性能稳定’#$(!#(%

本文将S<YOW,C 量子点引入到反溶剂中作为
形核位点诱导钙钛矿薄膜异质形核$通过调节晶粒
尺寸及薄膜质量$从而增强载流子辐射复合&此外$

量子点表面多余的丁胺配体可以钝化由晶粒减小带
来的缺陷’!!($可进一步降低非辐射复合$从而显著
提升近红外\I?的性能%

9!实验部分

9:9!实验材料
Q9@玻璃"E"#").<K+.,3$日本a7̂ #&乙酰

丙酮镍"$FB""V$756J.(P/N,582贸易有限公司#&碘
化铅"YOA!$$$B$$V$西安宝莱特科技有限公司#&甲
基碘化胺"SRCaRCAC$%$$BF"V$西安宝莱特科技
有限公司#&溴化铅"YOW,!$$$B$$V$西安宝莱特科
技有限公司#&溴化铯"S<W,$%$$BF"V$西安宝莱
特科技有限公司#&’&$&((苯基(S&#(丁酸异甲酯
"YSWX$$$BF"V$台湾\+J5-3<83-839382-*/*6>
公司#&银"P6$$$B$$V$北京有色金属股份有限公
司#&a$a(二甲基甲酰胺"?XQ$$$BE"V$756J.(
P/N,582#&二甲基亚砜"?X7@$$$B$"V$756J.(
P/N,582贸易有限公司#&正丁胺"WP$$$B""V$日本
9SA公司#&乙腈"PSa$$$BE"V$756J.(P/N,582贸
易有限公司#&氯苯"SW$$$BE"V$756J.(P/N,582贸
易有限公司#&乙醇"IP$$$BF"V$756J.(P/N,582贸
易有限公司#&丙酮"SY$PH$国药集团化学试剂股
份有限公司#&无水乙醇"PH$国药集团化学试剂股
份有限公司#&无水乙醚"PH$国药集团化学试剂股
份有限公司#%

9:;!无机钙钛矿>#E3S%<量子点的制备
首先将"B#J*/溴化铯)"B#J*/溴化铅和"B#

J*/二甲基亚砜混合$再溶于CJ\a$a(二甲基甲
酰胺中$室温下搅拌"BF2后$取F"*\丁胺注入搅
拌的溶液中$继续搅拌!%2$得到前驱体溶液%随
后把F"*\前驱体溶液滴加到持续搅拌的!"J\
乙醚中获得浑浊黄绿色量子点分散液%最后对量子
点分散液进行离心提纯$先在#F"",.J5-低速离心
FJ5-$取上清液后继续在#"""",.J5-高速离心
#"J5-$除去上清液$将离心管中底部沉淀分散到乙
醚溶剂中$得到的淡绿色S<YOW,C量子点溶液%
9:<!器件的制备

Q9@玻璃刻蚀和清洗!首先利用锌粉和稀盐酸
对Q9@玻璃进行刻蚀处理$然后将刻蚀好的玻璃
切割成#BFF8Jq#BFF8J大小并分别用洗洁精)
丙酮)无水乙醇)去离子水超声清洗FJ5-$随后用
氮气枪吹干%最后放在紫外(臭氧机中处理!"J5-$
增加其表面浸润性%

热喷法制备a5@致密层!在C"J\乙腈.乙醇
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的混合溶剂中加入$!BFJ6乙酰丙酮镍$超声处理
得到蓝色溶液$随后用热喷瓶将蓝色溶液均匀喷射
到F""n的热Q9@玻璃上$喷射过程持续E"
#"J5-%喷射结束后$Q9@玻璃继续在F""n的加
热台上处理C"J5-$随后自然冷却至室温%

钙钛矿SRCaRCYOAC层的制备!取%&#J6碘
化铅)#F$J6甲基碘化胺和’#*\的二甲基亚砜$
溶于&!F*\的a$a(二甲基甲酰胺$配制成浓度为
#B&J*/.\钙钛矿前驱体溶液%取%"*\前驱体溶
液旋涂于衬底上$先以#""",.J5-的转速旋涂
#F<$再以F""",.J5-的转速旋涂!"<$在旋涂过程
中滴加#J\乙醚反溶剂%旋涂完成后$在#""n
下加热#"J5-%
YSWX电子传输层的制备!配制!"J6.J\的

YSWX 溶液$溶剂为氯苯%将 YSWX 溶液以
#""",.J5-的转速旋涂C"<$得到YSWX薄膜%

制备P6电极!采用电子束热蒸发法利用掩膜
板制备P6电极$P6电极厚度为#F"-J%
9:=!测试与表征

使用日立7%E""型扫描电子显微镜表征薄膜表
面形貌$工作电压为FUZ%使用)I@\)IX(!#""
型透射电镜测试量子点的形貌$工作电压为%"UZ%
使用IN5-O+,62的Q\7$!"测试钙钛矿薄膜的光致
发光谱和时间分辨光致发光衰减谱%使用W,+U3,
?EPN;.-83[射线衍射仪器测试薄膜的晶体结构%
\I?测试设备为光纤(光谱仪"@83.-@T=58<fI
T,*#(积分球"Q@A7(##(数字源表"‘35=2/3>!&CFW#%
通过光谱仪和积分球得到亮度及电致发光谱图$通
过‘35=2/3>!&CFW读出电流(电压数值%

;!结果与讨论

;:9!>#E3S%<量子点的形貌表征
图#显示了无机钙钛矿S<YOW,C 量子点的透

射电镜图片%从图#中可以看出$S<YOW,C量子点
分散均匀$结晶良好%对量子点尺寸进行测量$其平
均尺寸为%BEF-J%通过软件测算得到量子点的晶
面间距为"BC%-J$对应于钙钛矿S<YOW,C的"####
晶面’!C(%
;:;!>#E3S%<量子点对>O<TO<E3J<薄膜形貌及晶

体结构的影响
将制备的S<YOW,C 量子点分散液分别稀释成

不同浓度""B"!F)"B"F"L=V和"B#""L=V#$然后
在钙钛矿前驱体溶液旋涂时滴加进去$获得了不同
形貌的钙钛矿SRCaRCYOAC薄膜$如图!所示%从图

图9!>#E3S%<量子点的高分辨率透射电镜图

!中可以看出$基础样品""L=V#的薄膜晶粒尺寸大$
形貌致密%加入少量的量子点""B"!FL=V#之后$薄
膜致密程度并无太大差异$但晶粒尺寸已经开始减
小%当S<YOW,C量子点浓度为"B"F"L=V时$晶粒
尺寸显著地减小$且薄膜质量没有改变%当浓度达
到"B#""L=V时$薄膜表面出现了大量孔洞$并且
已无清晰的晶粒形状%这是由于引入了大量的量子
点导致SRCaRCYOAC钙钛矿前驱体溶液形核位点
过多$薄膜结晶不致密$内部被架空$从而形成了多
孔的结构%因此$量子点浓度 从"L=V至"B"F"
L=V$形成的SRCaRCYOAC 薄膜晶粒尺寸逐渐减
小$形成纳米晶&而量子点浓度为"B#""L=V$钙钛
矿薄膜形貌被破坏%

图;!加入不同浓度>#E3S%<量子点制备的钙钛矿

>O<TO<E3J<薄膜的扫描电镜图

为进一步证明引入 S<YOW,C 量子点减小
SRCaRCYOAC薄膜晶粒尺寸$对不同薄膜进行了
[H?测试$测试结果如图C所示%从图C中看出$
衍射峰尖锐说明SRCaRCYOAC 薄膜结晶性良好%
基础样和用量子点反溶剂法得到的SRCaRCYOAC
薄膜[H?在#%BF%])!EBEF]和C!BC"]均有较强衍射
峰$分别对应于钙钛矿的"##"#)"!!"#和"C#"#晶面$
说明制备的SRCaRCYOAC薄膜为四方晶体’#F(%并
且随着量子点浓度增加$[H?衍射峰位置没有发生
改变$但半峰宽逐渐变宽$分别为"B!%])"B!E])

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



"BC"]和"BC#]$说明晶粒尺寸呈现逐渐减小的趋势$
与图!的薄膜形貌图相对应%

图<!加入不同浓度>#E3S%<量子点制备的钙钛矿

>O<TO<E3J<薄膜的L射线衍射图

;:<!>#E3S%<量子点对钙钛矿>O<TO<E3J<薄膜光
学性能的影响
为探究钙钛矿SRCaRCYOAC薄膜的光学性能$

分别对薄膜进行了光致发光谱和时间分辨光致发光
衰减谱测试$测试结果如图%所示%从图%".#光致发
光谱图可以看出$随着S<YOW,C量子点浓度的增加$
光致发光强度呈现先增强后减弱的趋势$当量子点浓
度在"B"F"L=V时$SRCaRCYOAC薄膜的光致发光强
度达到最大$约为基础样的!BF倍%以上表明加入一
定浓度的量子点分散液有助于提升SRCaRCYOAC薄
膜的光学性质%而当量子点浓度过大时$发光强度明
显减弱$这与较差的SRCaRCYOAC 薄膜形貌有关%
此外$从图%".#中还可以看出$发光峰位随着量子点
浓度增加而发生蓝移$这是由于薄膜中晶粒尺寸减
小$破坏晶格周期性$从而引起的无序效应’#C$!%(%

图=!加入不同浓度>#E3S%<量子点制备的钙钛矿>O<TO<E3J<薄膜的光致发光谱和时间分辨光致发光衰减谱图

!!通过图%"O#的光致发光衰减谱分析薄膜缺陷
态%根据指数衰减拟合公式对加入不同浓度量子点
的SRCaRCYOAC薄膜的光致发光衰减谱进行拟合$
指数衰减拟合公式可以表示为!

*":#@+#3cT"C:.###A+!3cT"C:.#!#A3"
"##

其中!+#和+!为衰变振幅&##和#!分别为表面与晶
界处的缺陷引起的快速复合寿命和SRCaRCYOAC钙
钛矿本体的寿命&3"为常数%

加入不同浓度量子点的SRCaRCYOAC 薄膜的
光致发光寿命拟合数值见表#%载流子寿命随着量
子点浓度增加而逐渐增长$在浓度为"B"F"L=V时的
SRCaRCYOAC薄膜载流子寿命达到最长"##lE’B%-<
和#!l#!EB&-<#$这是因为量子点表面多余的丁胺
配体对钙钛矿薄膜中晶界处缺陷产生钝化作用%但
是当进一步增大量子点浓度到"B#""L=V时$薄膜的
载流子寿命降低$是因为SRCaRCYOAC薄膜中出现
的孔洞作为了非辐射复合中心促进了载流子复合%

因此$光致发光强度的增强和载流子寿命的增长$归
因于晶粒减小与缺陷态减少共同作用的结果%

表9!>O<TO<E3J<薄膜的光致

发光衰减谱拟合的数值
样品 +# ##.-< +! #!.-<
"L=V "B%& !BF "B%$ %%B!

"B"!FL=V "BC% &B# "BF’ FCB%
"B"F"L=V "B"C E’B% "B$& #!EB&
"B#""L=V "BF& !B% "B%$ %%B!

;:=!>#E3S%<量子点对FMN性能的影响
将制备的钙钛矿SRCaRCYOAC 薄膜作为光发

射层应用到\I?器件中$器件结构为Q9@.a5@.

Y3,*;<U5=3.YSWX.P6%其中 a5@作为空穴传输
层$YSWX作为电子传输层$P6作为电极$器件结
构示意如图F所示%

\I?器件的电流密度(电压特性及性能测试结果
如图&所示%图&".#显示$与基础器件相比$当加入
S<YOW,C量子点浓度为"B"!FL=V和"B"F"L=V时$
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图D!FMN器件结构示意

器件漏电流降低$说明引入适量的量子点有利于提高
SRCaRCYOAC薄膜质量%而当浓度为"B#""L=V时$
由于SRCaRCYOAC薄膜出现了大量孔洞$疏松多孔
的形貌导致漏电流的增加%从图&".#/"8#中可以看
出$随着量子点浓度从"L=V增加到"B#""L=V$器
件性能均处于先增长后衰减的状态%加入S<YOW,C
量子点浓度"B"F"L=V时$器件拥有较低的开启电
压"#B"Z#)最大的亮度"#B#%8N.J!#$以及最高的
!!

外量子效率""B#’V#%结合之前光学性质的测试$
分析其原因主要是两方面%一是因为钙钛矿晶粒尺
寸的减小$注入的电子空穴被限制在晶粒当中$更加
有利于发生有效的辐射复合&二是因为量子点表面
多余的丁胺配体有效钝化界面处缺陷$减少了缺陷
捕获电子空穴的几率$更多的电子空穴发生辐射复
合%而浓度为"B#""L=V时$器件亮度与外量子效
率最低"见表!#$这主要是因为SRCaRCYOAC薄膜
形貌结构疏松$孔洞大$缺陷多导致电学性能差%图
&"N#为器件在%Z电压下的电致发光谱图$从图中
可以看出$与光致发光谱图一致$随着量子点浓度增
加$这四种器件的电致发光强度也呈现先增加后减
小的趋势%当量子点浓度为"B"F"L=V$器件电致
发光强度最强$发射峰位于’’!-J左右$处于近红
外位置$并且半峰宽约为%C-J$说明SRCaRCYOAC
薄膜的辐射复合效率高并且发出的颜色较纯%而浓
度增加到"B#""L=V时$SRCaRCYOAC薄膜结构疏
松$产生大量孔洞$导致器件电致发光强度大大地衰
减%除此之外$由于SRCaRCYOAC薄膜中缺陷态的
减少$电致发光峰位也出现轻微的蓝移现象%

图U!钙钛矿FMN的器件性能曲线

表;!加入不同浓度>#E3S%<量子点的器件性能数值
样品浓度.L=V 亮度."8N0JG!# 外量子效率.V

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

<!结!论

采用常温下制备的短碳链丁胺包覆的S<YOW,C
量子点作为形核位点$通过异质形核法将其应用于
多晶钙钛矿SRCaRCYOAC 薄膜的制备%这种方法
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可以显著减小SRCaRCYOAC薄膜的晶粒尺寸$提升
薄膜质量$与此同时$量子点表面的丁胺配体还可以
对SRCaRCYOAC薄膜中表面与晶界的缺陷起到钝
化作用$减小非辐射复合$提高辐射复合效率&在
\I?器件中$小尺寸的晶粒和较少的缺陷有助于提
升电致发光和外量子效率$高质量薄膜有利于减小
器件的漏电流$降低其开启电压&优化后的\I?器
件外量子效率比基础器件提高了C倍%
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T$>0修饰A-P;%钙钛矿界面的高效钙钛矿太阳能电池

谢丹艳!崔!灿
"浙江理工大学理学院!杭州C#""#E#

!!摘!要"钛矿太阳能电池"Y7S#通常由电子传输层"I9\#(钙钛矿光吸收层和空穴传输层组成!而电子传输层%

钙钛矿层和钙钛矿层%空穴传输层的界面对钙钛矿薄膜的性质及太阳能电池的性能有较大影响’通过简单的旋涂

法!在7-@!电子传输层上旋涂一层a.S/层!来修饰7-@!电子传输层与XPYOAC钙钛矿光吸收层之间的界面’结

果表明$a.S/修饰层不仅能提供部分a.r和S/G溶解在钙钛矿前驱体中!辅助钙钛矿结晶!增大钙钛矿晶粒尺寸!而

且a.S/能同时与XPYOAC钙钛矿层和7-@!电子传输层作用形成YO)S/和7-)S/键!使界面的化学结合增强!降

低界面缺陷态!增强载流子的寿命和传输效率’此外!a.S/修饰层显著降低了电子传输层的功函数!使制得的器件

开路电压高达#B#%#Z!太阳能电池最终获得了高达#$B%$V的光电转换效率’
关键词"a.S/&界面修饰&7-@!&钙钛矿太阳能电池&光电性能
中图分类号"9X$#%B%!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’%&("$
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8!引!言

进入二十一世纪$能源和环境问题愈来愈严重$
人们开始开发清洁可再生能源$尤其是太阳能来解
决能源危机和缓解环境污染%光伏发电是利用太阳
能的有效途径%钙钛矿太阳能电池是采用有机(无机
杂化钙钛矿材料PW[C"PlSRCaRCr)aR!(SRl
aR!r$WlYO!r)7-!r$[lAG)W,G)S/G#作为吸收
层的一种新型薄膜太阳能电池%有机(无机杂化钙
钛矿材料具有激子结合能小)载流子扩散长度长)吸
光系数高等优异的光学性质$使钙钛矿太阳能电池
的转化效率在短短几年内攀升至!CB’V’#($引起众
多研究者的关注$成为国内外研究的热点%

当前$大多数的高效率"大于!"B"V#钙钛矿太
阳能电池’!(%(都是采用介孔结构$其中通过高温烧结
"F""n以上#制备的介孔95@! 层是制备高效)稳
定)无迟滞的太阳能电池的关键%然而$介孔结构不
仅增加了器件制备工艺的复杂度和成本$而且高温
烧结使该结构无法适用于柔性器件和钙钛矿叠层器
件%为了克服这些问题$研究者们开始通过低温溶
液法制备各类电子传输层并应用于光伏器件%其
中$7-@!不仅能实现低温制备$而且具有比95@!
更高的电子迁移率"!%"8J!."Z0<##和与钙钛矿能
级更为匹配的导带位置$有利于减小电子传输的能
量损失%目前$基于7-@!的低温平面钙钛矿电池
效率也已经超过!"B"V’F(&($然而7-@!电子传输层
与钙钛矿层之间较差的界面接触$会使大量的电子
在界面处复合$严重阻碍载流子传输$制约了基于该
结构的太阳能电池性能的进一步提升$并且引发器
件中显著的迟滞现象%大量研究表明$界面问题可
以通过界面修饰来解决’’(#!(%如 _.-6等’E(及9.*
等’$(报道了在7-@!电子传输层与XPYOAC钙钛矿层
之间插入一层YSWX薄层$能够有效钝化界面缺陷$
减小太阳能电池的迟滞效应及开路电压的损失%X.
等’##(则在95@!与钙钛矿层之间插入一层SN7层$阻
挡了载流子的反向传输$并且减少了界面传输时的载
流子复合$最终极大地提升了器件的光电转换效率%

最近的实验研究表明$在钙钛矿层中或电子传
输层中进行金属离子掺杂$能起到一定的钝化作
用’#C(#&($并且卤素离子掺杂在钙钛矿层中则能辅助
钙钛矿的结晶’#’(#E($提升钙钛矿太阳能电池的性能%
因此$本文采用简单的旋涂法在7-@!电子传输层
上旋涂 a.S/层$来修饰 7-@! 电子传输层与
XPYOAC钙钛矿层之间的界面$系统研究a.S/层对

钙钛矿薄膜和钙钛矿太阳能电池性能的影响%

9!实验部分

9:9!实验材料与试剂
氯化钠"a.S/$优级纯$国药集团化学试剂公司#$

二水合二氯化锡"7-S/!0!R!@$分析纯$756J.(
P/N,582#$二甲基亚砜"?X7@$$$B""V$756J.(
P/N,582#$a$a(二甲基甲酰胺"?XQ$$$BE"V$
756J.(P/N,582#$!$!t$’$’t(四’a$a(二"%(甲氧基苯
基#氨基(($$$t(螺二芴"7T5,*(@X39P?$$$BE"V$
西安宝莱特科技有限公司#$碘化铅"YOA!$$$B$$V$
西安宝莱特科技有限公司#$甲基碘化胺"XPA$
$$BF"V$西安宝莱特科技有限公司#$氯苯"SW$
$$BE"V$P/.NN5-#$乙腈"$$BE"V$P/.NN5-#$乙醚
"优级纯$国药集团化学试剂公司#$无水乙醇"优级
纯$国药集团化学试剂公司#$铟掺杂氧化锡导电玻
璃"A9@$杭州宏示电子科技有限公司#$金"P+$
$$B$$V$北京有色金属股份有限公司#%
9:;!钙钛矿太阳能电池的制备

采用A9@.7-@!.a.S/.钙钛矿.7T5,*(@X39P?.

P+的电池结构制备钙钛矿太阳能电池%首先$将图
形化的A9@导电基底在去离子水)清洗剂)丙酮)乙
醇中依次超声清洗FJ5-$用氮气吹干后在紫外臭
氧机中处理!"J5-%然后$在清洁的A9@基底上旋
涂7-S/!0!R!@的乙醇溶液"#$J6.J\#$旋涂完
后在#""n加热板上加热FJ5-再转移至!C"n马
弗炉中热处理#2制得7-@! 电子传输层%随后$
以相同的制备过程制备不同浓度的a.S/修饰层%
其中$旋涂的a.S/水溶液浓度分别为"B"F)"B#")
"B!FJ*/.\和"BF"J*/.\%之后$通过反溶剂法
制备钙钛矿层!将钙钛矿前驱体溶液滴涂在基底上$
在旋涂至!#<时$往样品上滴加"BFJ\乙醚反溶
剂萃取薄膜中的溶剂%旋涂结束后$在#""n加热
板上加热#"J5-即可获得黑亮的钙钛矿薄膜%其
中$钙钛矿前驱体溶液是将#JJ*/的YOA!)XPA
和?X7@溶解在&""B"J6的?XQ中制得%空穴
传输层通过旋涂掺杂的7T5,*(@X39P?氯苯溶液
"’!BCJ6的7T5,*(@X39P?)!EBE*\的%(丁基吡
啶及#’BF*\的F!"J6.J\的锂盐乙腈溶液溶解
在#B"J\的氯苯中#制得%最后$在空穴传输层上
热蒸发一层#""-J的P+作为电极$电池的有效面
积为"B#8J!%
9:<!测试与表征

使用RA9PSRA的:(%#""型紫外(可见光分光
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光度计 ":Z(;5<#测试钙钛矿薄膜的光吸收$
RA9PSRA的7(%E""型扫描电子显微镜"7IX#表
征钙钛矿薄膜的表面形貌%使用 W,+U3,的 ?E
N5<8*;3,型[射线衍射仪"[H?#对钙钛矿薄膜的晶
体结构进行表征%使用IN5-O+,62A-<=,+J3-=<的
Q\7$!"型稳态.瞬态荧光光谱仪"Y\.Y\?38.>#
表征电子传输层.钙钛矿界面载流子的传输与复合%
电子传输层表面的元素分析及功函数则通过岛津
‘,.=*<公司的P[A7(:/=,.?\?型的[射线光电
子谱"[Y7#及紫外光电子谱":Y7#进行测试%钙钛
矿太阳能电池的电流(电压 "A(Z#特性用 YZ
X3.<+,3J3-=的模拟太阳光测试系统进行测试$测
试时用的太阳光模拟器为a3LT*,=制造的$%"!!P
型模拟器$通过标准硅太阳能电池校准%电池的外
量子效率"IfI#是通过YZX3.<+,3J3-=生产的
fI[#"型外量子效率测试系统进行测试%

;!结果与讨论

;:9!T$>0修饰对K4E3J<钙钛矿层的影响
使用紫外(可见吸收光谱)[H?和7IX测试研

究a.S/修饰层对沉积在上层的钙钛矿薄膜的光吸
收)晶相结构及表面形貌的影响%图#显示了沉积
在不同浓度 a.S/处理的7-@! 电子传输层上的
XPYOAC钙钛矿层的紫外(可见吸收光谱图%从图#
中可以看出$a.S/处理后$曲线在F"""E""-J之
间无明显变化$表明a.S/修饰层未对 XPYOAC 钙
钛矿薄膜的禁带宽度产生影响%然而$在%"""
F""-J之间$吸收曲线随浓度的增大逐渐上移$说
!!

明a.S/修饰后$XPYOAC钙钛矿薄膜%"""F""-J
的波长范围内吸收增强%其原因可能是部分a.S/
溶解于钙钛矿前驱体溶液中$使钙钛矿晶粒增大$光
散射增加$最终导致了光吸收增强’#$(%

图9!在不同浓度T$>0修饰的A-P;层上的钙钛矿薄膜
的紫外R可见吸收光谱图

图!".#是样品的[H?衍射图%所有沉积在
a.S/处理的7-@! 电子传输层上的钙钛矿均呈现
相似的衍射图且其峰强或半高宽也无显著变化$表
明a.S/修饰对钙钛矿的晶相结构和结晶性能无显
著影响%此外$如图!"O#所示$#%]左右的 XPYOAC
钙钛矿"#""#晶面衍射峰并不随a.S/处理浓度的
变化而移动$进一步表明了沉积在不同浓度a.S/
处理的7-@!电子传输层上的XPYOAC钙钛矿为相
同的晶相结构%然而$图C的 XPYOAC钙钛矿薄膜
的7IX图及图%统计的各浓度a.S/对应的钙钛
矿薄膜的晶粒尺寸分布图则表明$a.S/处理后$钙
钛矿的晶粒均稍有增大$可能是由于部分a.S/溶
!!

图;!在不同浓度T$>0修饰的A-P;层上的钙钛矿薄膜&A-P;和8:;D1)0%FT$>0处理的A-P;
薄膜的L!N衍射图和钙钛矿薄膜的#988$晶面衍射峰的放大图
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图<!在不同浓度T$>0修饰的A-P;层上的钙钛矿薄膜的AMK图

图=!在不同浓度T$>0修饰的A-P;层上的钙钛矿薄膜的晶粒尺寸分布统计图

解在钙钛矿前驱体的?XQ溶液中’!"($使得部分
a.r)S/G在制备过程中掺入到钙钛矿层中$辅助了

钙钛矿晶粒生长$从而增大了钙钛矿晶粒尺
寸’#E$!#(!!(%但由于a.S/在?XQ中的溶解度非常
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小$约FB"" q#"GC J*/.\$因此在"B"FJ*/.\
a.S/涂层上的钙钛矿前驱体溶液中a.S/基本达
到饱和$即使进一步增大a.S/浓度$其钙钛矿晶粒
也不会再增大$并且由于加入的a.S/的量太少$钙
钛矿晶粒增大的幅度也很小%

;:;!T$>0修饰对A-P;电子传输层的影响
使用[Y7对比分析a.S/修饰前后7-@!电子传

输层的变化%图F".#是7-@! 薄膜和"B!FJ*/.\
a.S/修饰的7-@!薄膜的[Y7全谱图$图F"O#/
"N#分别是两种样品对应的7-CN)a.#<和S/!T
的[Y7谱图%可以看出$a.S/修饰后$样品表面
出现了位于#"’#B’E3Z的a.#<峰和#$’B"""
!"!B""3Z之间的S/!T峰$S/!T峰可以去卷积成
!""B%%及#$EBE%3Z两个峰$分别对应着S/!T#.!
和S/!TC.!轨道$表明了a.S/的存在%值得注意的

是$7-CN自旋轨道分离成的%$FBCE3Z及%E&B$F
3Z两个峰$在a.S/处理后向低结合能移动$说明
S/离子与表面7-离子相互作用耦合%当部分S/
取代@离子与表面7-离子结合时$由于S/的电负
性小于@$使7-的化学环境发生了变化$从而降低
结合能%另一方面$S/离子能与钙钛矿表面终端
上的YO!r形成的YO/S/键%由此$在S/离子的
双边耦合作用下$极大地增强了7-@!.XPYOAC钙
钛矿界面的化学结合%同时$钙钛矿表面终端上
的YO/S/反位缺陷形成能大于YO/A反位缺陷形
成能$可以有效抑制反位缺陷的形成$从而减少界
面缺陷态’!C(%因此$a.S/修饰不仅能增强7-@!.
XPYOAC钙钛矿界面的化学结合$而且能减少界面
缺陷态$有利于实现高效的界面载流子抽离和
传输%

图D!A-P;和8:;D1)0%FT$>0修饰的A-P;薄膜的L射线光电子全谱图和
对应的A-<2&T$9#及>0;(的L射线光电子谱图

!!为了分析a.S/对7-@!电子传输层功函数的
影响$图&".#给出了7-@!和"B!FJ*/.\a.S/修
饰的7-@! 薄膜的 :Y7图$7-@! 和"B!FJ*/.\

a.S/修饰的7-@!薄膜的:Y7二次电子截止边分
别为#&B$"3;和#’B!F3Z%根据公式!

$@!#B!!C78+=*00 "##
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其中!$为功函数$3Z&78+=*00为二次电子截止边$3Z&可
以计算得到其功函数分别为%BC!3Z和CB$’3Z%组
装成太阳能电池后$器件的能带结构示意如图&"O#所

示$a.S/修饰后$电子传输层的功函数显著降低$与钙
钛矿能带更为匹配$有利于减少载流子在界面传输时
的能量损失$增大电池的开路电压%

图U!A-P;和8:;D1)0%FT$>0修饰的A-P;薄膜的紫外光电子谱和太阳能电池的能带结构示意图

!!使用荧光光谱分析了不同浓度 a.S/对
XPYOAC钙钛矿层的载流子复合与运输行为的影
响$测试时$钙钛矿沉积在A9@.7-@!.不同浓度
a.S/基底上%如图’".#和"O#的稳态和瞬态荧光
光谱图"Y\和Y\?38.>#所示$Y\强度随着a.S/
修饰层浓度的增大而减小$在"B!FJ*/.\时最弱$
相应的载流子寿命可以通过单指数衰减模型拟合!

*":#@+3cT"C:.##A3" "!#
其中!+ 为衰变振幅&#是电子传输层.钙钛矿薄膜
界面处中引起的辐射复合时的衰减寿命$-<%拟合
数据表明$"B!FJ*/.\a.S/修饰后$#从&&B#&-<
减小至FFB"F-<$说明a.S/修饰减少了界面缺陷
态$使非辐射复合减少%该结果与[Y7及:Y7的
表征结果一致%

图V!在不同浓度T$>0修饰的A-P;上的K4E3J<钙钛矿薄膜的稳态和瞬态荧光光谱图

;:<!太阳能电池的光电性能测试
图E".#是用不同浓度a.S/修饰的钙钛矿太阳

能电池的)(Z曲线$相应的光伏参数列于表#中%
从图E".#中可以看出$随着a.S/浓度的增大$电池
效率逐渐增大$当a.S/浓度为"B!FJ*/.\时$器
件光电转换效率最高$达到#$B%$V$其开路电压为
#B#%#Z$短路电流密度为!!B’EJP.8J!$填充因
子为’FBE$V%当a.S/修饰层浓度进一步增大到

"BF"J*/.\时$器件光电转换效率却急剧下降$这
可能是因为太高浓度的a.S/水溶液旋涂得到的薄
膜不均匀$使得在其上旋涂得到的钙钛矿薄膜分布
不连续$如图E"O#/"8#所示$严重阻碍了 XPYOAC
钙钛矿吸收层内的载流子传输%而且更厚的a.S/
层为白色薄膜$对入射光有较强的反射$阻碍了

XPYOAC钙钛矿层的光吸收$从而使短路电流密度
下降$并最终导致电池效率大幅度降低%
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图W!不同浓度T$>0修饰的钙钛矿太阳能电池的短路电流R开路电压曲线图和8:D81)0%FT$>0薄膜&
在8:D81)0%FT$>0修饰层上旋涂的钙钛矿薄膜的实物图

表9!不同浓度T$>0修饰后作出的器件的最高效率短路电流R开路电压曲线光伏参数

a.S/浓度."J*/0\G## 开路电压D@S.Z 短路电流密度$7S."JP08JG!# 填充因子QQ.V 光电转换效率.YSIV

" #B##" !!B%E ’CB$’ #EB%&

"B"F #B##! !!BE# ’%BC& #EBE’

"B#" #B#!F !!B’% ’%B%" #$B"C

"B!F #B#%# !!B’E ’FB"# #$B%$

"BF" #B#CC #$BE$ ’#BF! #&B#!

!!另外$a.S/浓度为"B!FJ*/.\时$太阳能电池
的开路电压最大$这是因为a.S/修饰降低了电子
传输层的功函数$使电子传输层与钙钛矿层的能级
更为匹配$最终载流子在传输过程中的能量损失减
小$提高了开路电压%图$".#显示了太阳能电池的
外量子效率测试结果%经"B!FJ*/.\a.S/修饰
后$电池在%"""&F"-J和’"""’F"-J范围内光
谱响应稍有提升$这与)(Z测试结果一致%a.S/修
饰后$7-@!.XPYOAC钙钛矿界面的缺陷态减少$经

界面传输到电子传输层的载流子被缺陷捕获的概
率降低$因此$光子吸收后形成的激子能够充分地
完成分离$从而获得较高的外量子效率%图$"O#
是在太阳能电池的最大的输出功率点"B$"Z下
测试的电池的稳定输出%a.S/修饰后$器件经光
照后呈现出更快的响应$并最终达到#$B%$V的光
电转换效率$说明a.S/修饰后$钙钛矿层两侧电
子空穴抽离平衡$界面复合较小$与之前的实验结
果一致%

图X!未修饰和8:;D1)0%FT$>0修饰的太阳能电池的外量子效率图和最大输出功率点下的稳态电流&光电转换效率
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<!结!论

本文在7-@!电子传输层上旋涂一层a.S/层
修饰了7-@!电子传输层与钙钛矿层之间的界面%
a.S/修饰层不仅能辅助钙钛矿薄膜结晶$增大钙钛
矿晶粒尺寸$减少缺陷态$而且a.S/能同时耦合
XPYOAC钙钛矿层及7-@! 电子传输层$使7-@!.
XPYOAC钙钛矿界面的化学结合增强$极大地增强
载流子的寿命和传输效率%此外$a.S/修饰层显著
降低了电子传输层的功函数$减少了载流子在传输
过程中的能量损失$使得的太阳能电池开路电压高
达#B#%#Z$最终获得了#$B%$V的光电转换效率%
使用a.S/修饰电子传输层与钙钛矿层之间的界面
的方法简单)高效$该方法有望在其它结构的钙钛矿
太阳能电池中推广应用%
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!!摘!要"分别以硫脲(尿素和三聚氰胺作为6(SCa%前驱体!采用浸渍法和退火处理将6(SCa%负载在95@!纳
米花上制备6(SCa%%95@!异质结光催化材料’研究不同6(SCa%前驱体对6(SCa%%95@!光催化材料形貌(光电化学
性能及光催化分解水产氢性能的影响’结果表明$以硫脲和尿素为6(SCa%前驱体时!95@!纳米花结构被破坏!所得
到的6(SCa%%95@!复合材料比表面积较小!光生载流子复合严重!光催化活性较低&以三聚氰胺为6(SCa% 前驱体
时!95@!仍然保持完整的纳米花结构!所得到的6(SCa%%95@!复合材料在保持较高的比表面积的同时具有较低的
光生载流子复合速率!因此该复合材料的光催化性能显著增强!在模拟太阳光照射下分解水产氢速率高达

!"B’FJJ*/%"6*2#’
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8!引!言

环境污染和能源短缺日益严峻$开发可再生的
清洁能源成为人类生存和可持续发展的重大课
题’#(%氢气是一种热值很高的清洁能源$燃烧后的
产物对环境无任何污染’!(%因此$开发高效)低能耗
的制氢方法具有较为重要意义%光催化分解水制氢
通过半导体材料的光催化作用可将太阳能转化为氢
能$是一种环保的)理想的制氢途径’C(%(%半导体材
料在光照的条件下$产生光生电子和空穴对$光生电
子和空穴迁移到半导体的表面后$与水发生光催化
氧化还原反应$从而产生氢气’F(%目前$国内外已经
报道了很多具有显著光催化制氢性能的半导体材
料$如1-@’&()X*7!’’()95@!’E(和S3@!’$(等%在各
种催化剂中$95@!具有廉价)无毒)物理化学稳定性
好等优点$已被广泛研究和商业化利用’#"(##(%但
95@!较宽的带隙使其只能利用很少的太阳光$而光
生载流子复合率高导致其光催化分解水产氢效率较
低’#!(%为了实现95@!的高效光催化活性$研究者
已经做了很多努力$例如$通过设计合理的95@!形
貌结构来增大其比表面积进而增加反应活性位点$
通过元素掺杂来调控其能带结构和与其他窄带隙半
导体复合构成异质结来提高光吸收效率)抑制光生
载流子的复合等’#C(#F(%

非金属半导体6(SCa% 带隙是!B’3Z$具有可
见光光催化活性较强)热化学稳定性优异)无毒且价
格低廉等优点$被广泛应用于环境污染和光催化分
解水制氢领域’#&(%另外$制备6(SCa% 的方法较为
简单$通过使用廉价的富含碳和氮前驱体$例如三聚
氰胺)尿素)氨腈)硫脲等’#’(#$($经一步热解法就可合
成6(SCa%%但热解法制备出来的6(SCa%通常是块
体结构$比表面积较小$光生载流子复合率较高$严
重影响了其光催化活性%目前$提高6(SCa% 的光
催化活性的研究主要集中在两个方面!一方面是制
备较小尺寸的6(SCa%$增大其比表面积$缩短光生
电子和空穴的扩散距离&另一方面是制备异质结复
合材料$促进光生电子和空穴的分离和转移’!"(!!(%
例如$\5+等’!C(通过水热处理前驱体和微波加热法
合成了带孔结构的6(SCa%纳米片$这种6(SCa%纳
米片具有较大的比表面积$表现出相对高的可见光
光催化活性%_35等’!%(采用碳球辅助法合成了
6(SCa%纳米片.95@!空心球异质结$用于降解多组
分污染体系$表现出较好的光催化性能%但总体来
看$目前研究者大多采用一种策略从单一方面提高

光催化材料的光催化活性$且制备较小尺寸6(SCa%
的方法复杂费时$很难控制6(SCa%尺寸大小%

本文利用比表面积较大的95@!纳米花作为基
底材料$使用不同的6(SCa%前驱体$通过浸渍法和
一步退火处理制备6(SCa%.95@!异质结$研究C种

6(SCa%前驱体对6(SCa%.95@!异质结形貌结构及
光催化分解水产氢性能的影响%

9!实验部分

9:9!实验材料
无水乙醇$购自杭州高晶精细化工有限公司&异

丙醇)二乙烯三胺)甲醇)氯铂酸0六水合物)三聚氰
胺)尿素)硫脲$均购自阿拉丁试剂有限公司&双乙酰
丙酮基二异丙氧基钛酸酯$购自756J.(P/N,582
S*JT.->\=N%以上均为分析纯%

9:;!I/P;纳米花的制备
将!F*\二乙烯三胺加到C#BFJ\异丙醇中$

搅拌#"J5-后$向其中加入#B#J\双乙酰丙酮基
二异丙氧基钛酸酯$继续搅拌#"J5-%然后$将混
合溶液转移到F"B"J\反应釜中$在!""n下热处
理!%B"2%待反应釜冷却至室温$得到的黄色沉淀
物用去离子水和无水乙醇分别洗涤三次$置于&"n
的烘箱中$干燥!%B"2$得到95@! 纳米花$标记为

95@!(aQ%

9:<!*R><T=%I/P;复合材料的制备
首先$将&""J6的三聚氰胺超声分散于C"B"J\

去离子水中$在E"n水浴中搅拌溶解%其次$将
!""J695@!纳米花均匀分散于三聚氰胺溶液中$
冷却结晶%最后$将干燥后的样品放在马弗炉中以
Fn.J5-的升温速率升到FF"n后保温!B"2$得
到淡黄色的6(SCa%.95@!粉末$标记为X(S9%

以同样的方法$分别用硫脲和尿素替换三聚氰
胺$得到的6(SCa%.95@! 复合材料分别标记为
9(S9):(S9%

9:=!负载97.ZE.的*R><T=%I/P;复合材料制备
首先$称量#""J6光催化材料加入到石英玻

璃反应器中$依次加入’"B"J\去离子水)C"B"J\
甲醇 和 "B& J\ 的 R!Y=S\&0&R!@ 水 溶 液
"#"J6.J\#$超声均匀后与真空系统连接起来$抽
真空%然后$在持续搅拌状态下$用C""_氙灯光
照#2$溶液由淡黄色变成淡灰色%最后$将反应后
的溶液进行离心)洗涤)干燥$得到负载#L=VY=
的样品%
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9:D!测试与表征
采用 ?E?5<8*;3,型 [射线衍射仪"[H?$

W,+U3,公司#对样品的晶相结构进行测定&用7(
%E""型场发射扫描电子显微镜"7IX$R5=.825公
司#和)IX(!#""型 透 射 电 子 显 微 镜 "9IX$
R5=.825公司#对样品形貌和尺寸进行观测&用傅里
叶红外光谱仪"Q9AH$a58*/3=F’""#对样品官能团
结构进行分析&用比表面积及孔体积测量仪
"WI9$Q(7*,OC%""#对样品比表面积和孔隙进行
分析&用 [射线光电子能谱仪"[Y7$923,J*
Q5<23,7853-=5058公司#对样品进行表面化学分析&
用Q(’"""型荧光分光光度计"Y\$R5=.825公司#对
样品载流子复合程度进行分析&用:(C$""型紫外
可见分光光度计":Z(Z5<$R5=.825公司#对样品光

吸收性能进行表征&光催化分解水产氢测试时!将
F"J6负载#L=V Y=的样品超声分散在盛有
#""B"J\含C"V三乙醇胺水溶液的石英玻璃反应
器中$然后与真空系统连接$抽真空后$用C""_的
氙灯"北京泊菲莱科技有限公司#作为光源$高纯氩
气为载气$通过气相色谱仪"天美 Ŝ’$""#检测生
成氢气的量%

;!结果与讨论

;:9!光催化材料的形貌结构表征
图#为95@!(aQ的7IX图及对应的局部放大

7IX图%从图#中可以看出$95@!纳米花大小均匀$
尺寸在F""-J左右$从其放大的7IX图中可以更清
晰地看出95@!纳米花由超薄的纳米片组装成%

图9!I/P;RTH的AMK图

!!图!是分别以硫脲)尿素和三聚氰胺为6(SCa%
前驱体时制备的复合材料9(S9):(S9和X(S9的
7IX图%从图!".#中可以看出$大部分95@!(aQ
在制备过程中都变成了纳米颗粒分布在6(SCa%纳
米片的表面$部分堆积成块$表明用硫脲作为
6(SCa%前驱体与95@!(aQ复合时$95@!(aQ花状
结构被破坏$变成纳米颗粒%从图!"O#中可以看
出$95@!全部变成颗粒与6(SCa%纳米片紧密接触$
95@!(aQ花状结构全部被破坏%从图!"8#中可以
看出$95@!(aQ仍然是花状结构$尺寸均匀$并且表
面褶皱的95@! 纳米片上分布着6(SCa% 纳米颗粒
及6(SCa%纳米薄片$从X(S9局部放大图!"N#中
更清晰地观察到6(SCa% 纳米颗粒及6(SCa% 纳米
薄片均匀地分布在95@! 上$表明用三聚氰胺作为
6(SCa%前驱体时能够形成完美的6(SCa% 纳米颗
粒.95@!纳米花异质结%

图C是复合材料 9(S9):(S9和 X(S9 的
9IX图及高分辨9IX图%从图C".#可以看出$当
硫脲作为6(SCa%前驱体时$制备的9(S9中6(SCa%
成纳米片状$95@!成颗粒状分布在6(SCa%纳米片

的表面%图C"O#显示$在9(S9中95@!纳米颗粒
与6(SCa%紧密接触$"BCF-J的晶格条纹对应与锐
钛矿结构95@! 的"#"##晶面%同样$从图C"8#和
"N#中可以观察到$当尿素作为6(SCa% 前驱体时$
在制备的 9(S9中$颗粒状锐钛矿结构 95@! 与
6(SCa%纳米薄片堆积在一起%从图C"3#中观察到$
当三聚氰胺为6(SCa%前驱体时$95@!仍然是花状
结构$但是褶皱的 95@! 纳米片向颗粒状转变$

6(SCa%成纳米颗粒状在95@!纳米花的空隙中均匀
分布$图C"0#的高分辨9IX进一步表明6(SCa%纳
米颗粒与锐钛矿相95@!纳米花紧密接触%

图%是6(SCa%)95@! 和复合材料的[H?图
谱%所有样品衍射峰都很清晰$说明样品都具有良
好的结晶性%对于纯6(SCa%$在衍射角!%为#CB#]
和!’BF]处存在两个特征峰$分别对应三嗪环结构
单元面内堆积形成的"#""#晶面和芳香烃环层间堆
积形成的"""!#晶面%对于纯 95@!$在!FBC])
C’B"])C’BE])CEB&])%EB#])F%B#])F%B$])&!B’])
&EB$])’"BC]和’FB#]处的衍射峰分别对应锐钛矿相
95@!的"#"##)"#"C#)"""%#)"##!#)"!""#)"#"F#)
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图;!IR>I&[R>I和KR>I的AMK图

图<!IR>I&[R>I&KR>I的IMK和O!IMK图
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"!###)"!"%#)"##&#)"!!"#和"!#F#晶面%在复合材
料9(S9):(S9和 X(S9中$与95@! 对应的衍射
峰清晰可见$与6(SCa%对应的衍射峰则不明显$这
是因为6(SCa%在复合材料中含量较少%

图=!光催化材料的L!N图

图F是光催化材料"6(SCa%)95@!(aQ)9(S9):(
S9)X(S9#的傅里叶红外"Q9AH#谱图%对于95@!(
aQ样品$在F"""’""8JG#之间的吸收峰是95/@/
95键和 95/@键的伸缩振动峰$在CF""8JG#和
#&F"8JG#处的两个吸收峰分别归于表面吸附的水
和羟基的伸缩振动峰%对于6(SCa%$在#!%C"
#&%"8JG#之间的吸收峰归于S/a和Sla杂环
的伸缩振动峰$在E"E8JG#处的吸收峰归于三嗪环
的弯曲振动峰$在C!""8JG#附近的宽峰归属于
a/R和@/R的伸缩振动峰%在复合材料9(S9)
:(S9和X(S9中95@!aQ和6(SCa%的所有特征
振动峰都能清晰的观察到$并且6(SCa% 的特征振
动峰强度变弱$说明复合材料中95@!aQ和6(SCa%
同时存在并且6(SCa%的含量较少%

图D!光催化材料的HIJ!图

图&".#为复合材料9(S9):(S9)X(S9的a!吸
附(脱附曲线%从图&".#中可以看出$9(S9):(S9和
X(S9都为+型吸附等温线$说明存在微孔结构%经
WI9模型计算发现$X(S9的比表面积最大为

$’J!.6$9(S9的比表面积最小为&!J!.6$:(S9
的比表面积为’&J!.6%图&"O#为复合材料9(
S9):(S9)X(S9的孔径分布图%由图&"O#可知$
X(S9的孔径分布比较均匀$主要分布在’B$"-J
左右%而 9(S9):(S9的孔径分布均在FB"""
!FB""-J之间%

图U!IR>I&[R>I&KR>I的T;吸附R脱附曲线及孔径分布图

图’是6(SCa%)95@!(aQ和 X(S9的高分辨
[Y7谱图$从图’".#高分辨 S#<谱可以看出$

6(SCa%的S#<谱上出现三个峰$位于!E%B&3Z处
的峰是外来碳对应的结合能$位于!EFBF3Z处的峰
对应S/aR/的结合能$位于!EEB!3Z处的峰对
应<T!杂化的碳的结合能%与6(SCa%相比$复合材
料X(S9的S/aR/的结合能和<T!杂化的碳的
结合能均向高结合能处移动$表明在复合材料中$

6(SCa%与95@!发生了强烈的相互作用’!F(%进一
步观察发现$X(S9在结合能为!EFB$3Z和!EEB%
3Z的两处峰强度比6(SCa%的弱$是由于在复合材
料中6(SCa%的含量较少%从图’"O#高分辨a#<谱
中可以看出$6(SCa% 的 a#<谱中在C$EB’3Z$

%""B"3Z和%"#B!3Z有三个峰$分别对应Sla/

S基团中的a原子$a/"S#C中a原子和S/a/

R中a原子%与6(SCa%相比$X(S9中三个峰均
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图V!*R><T=&I/P;RTH和KR>I的高分辨LEA谱

向低结合能处有轻微的移动$表明6(SCa%与95@!的
相互作用引起氮原子和碳原子中的电子云密度发生
了变化’!&(%图’"8#是95@!和X(S9的高分辨@#<
谱$在95@!的@#<图谱中$在F!$BE3Z处的峰归属
于95/@键$FC"B%3Z处的峰归属于表面/@R基%
然而$在 X(S9中$95/@键的峰向低结合能移动
"B%3Z%图’"N#是95@! 和 X(S9的高分辨95!T
谱$在两种材料中均出现两个峰$在结合能为
%FEBF3Z和%&%BC3Z的峰分别对应95@!的95!TC.!
和95!T#.!%高分辨[Y7的S#<谱)a#<谱及95!T谱
中都没有检测到95/S"a#的特征峰$表明S和a元
素没有进入95@!的晶格中$95@!的晶格结构没有被
改变$这个结果与[H?图和RH9IX图一致%
;:;!光催化材料的光学性能研究

为了探究复合材料9(S9):(S9和X(S9的光
吸收性能$对其进行了:Z(Z5<测试$测试结果如图
E所示%9(S9):(S9和 X(S9在可见光范围内均
有吸收$但是$当三聚氰胺为6(SCa% 前驱体时$可
见光吸收能力较弱$当硫脲为6(SCa%前驱体时$可
见光吸收能力最强%另外$使用不同的6(SCa% 前
驱体制备的S9复合材料颜色不同"9(S9为深黄
色$:(S9为黄色$X(S9为浅黄色#$对应的光吸收
强度也不同%

图W!IR>I&[R>I和KR>I的[GR?/#图

;:<!光催化产氢活性分析
光催化材料的产氢性能如图$所示%纯6(SCa%

光催化活性较低$平均产氢速率为!BCFJJ*/."602#%
复合材料9(S9):(S9的光催化产氢活性均低于纯
95@!纳米花的产氢活性$主要是因为硫脲或尿素为

6(SCa%前驱体$与95@! 纳米花复合过程中$95@!
纳米花状结构被破坏$变成95@! 小颗粒团聚在一
起$比表面积减小$光生载流子复合严重%X(S9表
现出最高的光催化分解水产氢活性$光照CB"2产
生氢气的量为&!B!FJJ*/$平均产氢速率高达
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!"B’FJJ*/."602#$是因为三聚氰胺为6(SCa%前
驱体时$95@!与6(SCa%复合后仍然是纳米花状结
构$比表面积较大$并且6(SCa%纳米颗粒均匀地分
布在95@!纳米花中$与95@!接触紧密$有利于光
生载流子的分离和转移$所以X(S9光催化活性显
著提高%

图X!光催化材料的光催化分解水制氢曲线

;:=!光催化机理分析
从实验结果发现$当三聚氰胺为6(SCa% 前驱

体时$制备的6(SCa%.95@!异质结光催化分解水产
氢活性远远高于其他复合材料及纯6(SCa%和95@!
纳米花的光催化活性%一般来说$光生电子和光生
空穴的复合率严重影响着其光催化活性%本文用
Y\光谱来表征光生电子和空穴的复合情况$结果如
图#"所示%95@!.6(SCa%异质结是典型的AA型半
导体异质结$在模拟太阳光照射下$6(SCa% 导带上
的光生电子迅速转移到95@!导带上$被95@!表面
上的Y=捕获$与 R!@发生还原反应产生氢气$而
95@!价带上的光生空穴迅速转移到6(SCa%纳米颗
粒的价带上与牺牲剂发生氧化反应%从图#"可以
看出$相比于:(S9和9(S9$X(S9的荧光激发峰
出现明显的淬灭$表明在X(S9异质结中光生电子
和空穴迅速分离转移$复合减少$因此能参与光解水
的有效载流子数目显著增加$光催化性能增强%

图98!IR>I&[R>I和KR>I的EF图

<!结!论

以95@! 纳米花为基底材料$使用不同的

6(SCa%前驱体采用浸渍法和一步退火处理制备了

6(SCa%.95@!异质结复合材料$并探究不同6(SCa%
前驱体对6(SCa%.95@! 异质结形貌结构和光催化
分解水产氢活性的影响%结果发现$用尿素和硫脲
为6(SCa% 前驱体时$得到的6(SCa% 均为纳米片$

95@!纳米花结构都被破坏$变成了95@!纳米颗粒$
与6(SCa%纳米片团聚一起$比表面积较小$光生载流
子复合严重$光催化分解水产氢活性降低%而用三聚
氰胺作为6(SCa%前驱体时$95@!纳米花仍然是花状
结构$促使6(SCa% 成纳米颗粒状均匀且紧密地与
95@!纳米花接触%这种多孔的花状结构具有较大比
表面积$较高的光生载流子分离和转移效率$光催化
分解水产氢速率高达!"B’FJJ*/."602#%
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新型架状硅酸盐改性聚酰胺U纤维的制备及性能
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!!摘!要"为研究架状硅酸盐"fI粉#改性聚酰胺&纤维的力学性能及抗紫外性能!自制fI粉改性聚酰胺&母
粒!用复合纺丝法制备fI%YP&并列纤维’采用扫描电镜(纱线强伸度仪([射线衍射仪和紫外分光光度计等仪器!
测试分析试样的表面形貌(力学性能(结晶性能及紫外吸收等性能’结果表明$fI粉在纤维表面分布较均匀!与纯
YP&并列复合纤维相比!试样具有较好的强伸性能&在添加了fI粉之后!纤维急弹性变形有一定程度的下降!但仍
维持在较高水平!回弹性基本不变&与未改性YP&纤维相比!改性纤维的吸湿性能有较明显的提升&fI粉的加入使
得fI%YP&并列纤维结晶更加完善!其沸水收缩率低于纯YP&纤维的沸水收缩率!沸水处理时间为C"J5-时!纯
YP&并列丝及改性YP&并列丝的沸水收缩率分别为#!BFCV(#"B!FV&在波长为!!""CC"-J时!改性YP&并列纤
维溶液对紫外线的透过率较纯YP&并列纤维降低了%"V"EFV!改性YP&并列纤维溶液在:ZP波段"C!""%""-J#
的透过率较纯YP&纤维降低了!"V"CFV’

关键词"架状硅酸盐&并列纤维&力学性能&结晶性能&沸水收缩率&紫外吸收性能
中图分类号"9WCC!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’&C("’
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8!引!言

合成纤维因其具有强度高)弹性好)耐化学腐蚀
和耐虫蛀等优点$在民用)军用)工业领域均有广泛
应用’#(%作为常用的合成纤维之一$聚酰胺&以其
质轻)耐磨性)吸湿性和回弹性能良好等特点成为锦
纶中产量最大的产品$在服装用领域有较好的应
用’!(%(%自!"世纪以来$由于氟氯碳化物产品的大
量使用$地球表面的臭氧层遭到严重的破坏$使得照
射到地球地面的紫外线增加%研究表明$紫外线对
人体的伤害主要表现为对皮肤的伤害$轻者皮肤灼
伤$严重则可能诱发皮肤癌’F(%所以近年来对于紫
外防护用品$诸如帐篷)太阳伞)防晒衣等的市场需
求量大量增加%据研究发现$以韩国产天然长石类
黏土矿物为原料$经特殊方法制备得到的fI粉末
具有蓄热保温)吸湿)紫外吸收等功能’&(’(%林启松
等’E(将fI粉对聚对苯二甲酸乙二醇酯"YI9#进行
复合改性$研究表明fI粉的加入改善了聚酯纤维
的吸湿性能$提高了纤维的抗静电性能以及抗紫外
性能%W.2-6等’’(研究表明$在纺织纤维中加入
fI粉末$可以使纤维的蓄热及保温功能优于其他
普通纤维纺织品%本文尝试用fI填充改性聚酰胺
&$制备fI改性聚酰胺&复合纤维$并探讨其回弹
性)结晶性)沸水收缩率和紫外吸收性能%

9!实验部分

9:9!实验原料
YP&切片!纤维级$半消光$相对粘度!B%$产地为

中国浙江&fI粉!粒径$"""#"""-J$产地为韩国%

9:;!\M%E4U并列纤维的制备
将干燥后的YP&切片和fI粉末按一定比例

混合并充分搅拌均匀$得到fI粉质量分数为!"V
的混合料%然后经97I(C"P型双螺杆挤出)造粒$
得到fI.YP&母粒%

采用复合纺丝方法$经纺丝)牵伸一步法制备
fI.YP&并列纤维$fI粉添加到并列纤维的一支
中$质量分数分别为"L=V)!L=V%纺丝温度为
!F"n$纺丝速度为C$F"J.J5-$牵伸比为#B#%$热
定型温度为#F"n$卷绕速度为%F""J.J5-%纺丝
工艺流程为!

纯YP&干切片&熔融&计量
改性YP&&熔融&计量 5’并列复合纺丝

’冷却成型’上油’热牵伸’卷绕’Q?e成品%

9:<!\M%E4U改性纤维的测试
#BCB#!纤维的形貌观察

fI.YP&纤维经酒精洗涤后$采用德国135<<
公司的:/=,.FF型热场发射扫描电子显微镜观察
fI.YP&并列纤维的表面形貌$加速电压为CUZ$
放大倍数为#F""倍%采用\358.?X\Y型偏光显
微镜观察fI.YP&纤维的横截面的形貌$放大倍数
为#"""倍%

#BCB!!强伸度测试
采用[\(!纱线强伸度仪对纤维强伸性能进行测

试$夹持距离为!F"JJ$拉伸速度为!F"JJ.J5-$预
加张力为"B"F8a.N=3c%

#BCBC!fI.YP&并列纤维的拉伸回弹性测定
采用[\(!纱线强伸度仪测试纤维的回弹性

能$分别将纤维拉伸至CB"V)FB"V)’B"V$夹持距
离为!F"JJ$拉伸速度为!F"JJ.J5-$预加张力为
"B"F8a.N=3c$停顿时间为C"<$回复时间为$"<%并
按式"##计算拉伸回弹率7,!

7,.Vl
&弹
&总 H

#""@
&总C&塑
&总 H#"" "##

其中!&弹为可回复的弹性伸长$8J&&塑为不能回复
的塑性伸长或剩余伸长$8J&&总为总伸长$8J%

#BCB%!fI.YP&并列纤维的吸湿性能测定
使用长尺量取长度为CF8J的纤维F次$然后

对纤维施加适当捻度$得到测试所需纤维$在纤维表
面涂覆分散红染料粉末$再将纤维垂直悬挂$将纤维
末端浸没在水中$每CJ5-记录一次水的爬杆高度%

#BCBF!fI.YP&并列纤维的结晶性能测定
[H?分析!将纤维剪碎$长度约#JJ$采用德

国O+,U3,公司的?E型[射线衍射仪$测试采用S+
靶$扫描范围F]"F"]$扫描速度!].J5-%

?7S分析!采用瑞士 X3==/3,(9*/3N*公司的
?7S#型差示扫描量热仪$称取纤维约FJ6$在氮气
氛围下进行测试$升温速率#"n.J5-$温度范围
!F"!’"n%

#BCB&!fI.YP&并列纤维的热收缩性能测定
依据 Ŵ.9&F"FG!""#,合成纤维长丝热收缩
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率试验方法-进行测试%预加张力为""B#"p"B"##
8a.N=3c$待C"<后$读取试样煮沸前长度;"$将并
列纤维在沸水中分别处理#")!")C"J5-和%"J5-%
在空气中自然晾干!2$在用刻度尺测量试样沸水
处理后的长度;#%
#BCB’!fI.YP&并列纤维的紫外吸收性能测定

将纤维试样溶解在一定浓度的浓硫酸中$采用日
本R5=.825公司的:(C$""型紫外分光光度计对溶液的
紫外吸收性能进行测试%测试区间为%"""!""-J%

;!结果与讨论

;:9!纤维的表面形貌分析
量子能微粒"fI粉#是以韩国特有的五色长石

黏土矿物为原料$经粉碎)分离提纯)煅烧)发酵以及
干燥等特殊工艺制备得到的架状硅酸盐材料$由[
射线能谱分析分析可得!其主要有铝元素)硅元素和
氧元素组成$此外还含有少量钠)钙)铁等金属阳离
子$属于硅酸盐复合材料’!(%图#所示为fI.YP&
并列纤维形貌图$图#".#)"8#所示为纯YP&并列纤
维$图#"O#)"N#所示为改性YP&并列纤维$其中并
列纤维的一支中含有质量分数为!L=V的fI粉%
由图#".#)"O#可知$fI.YP&并列纤维中间均有凹
槽$纯YP&并列纤维表面较光滑$改性YP&并列纤
维表面可观察到部分fI粉微粒$且分布较均匀$由
此说明YP&并列纤维成功负载fI粉微粒%由图#
"8#)"N#可观察到$并列纤维呈现花生状%

图#!fI.YP&并列纤维形貌

;:;!\M%E4U并列纤维的力学性能分析
表#所示为fI粉微粒添加前后fI.YP&并

列纤维的力学性能%由表#可知$在同样的纺丝牵
伸工艺条件下$加入fI粉之后$纤维的断裂伸长率
和断裂比功提高%纯YP&与改性YP&并列纤维
"fI 粉含量为!L=V#的断裂伸长率分别为

!$B#V)%CBFV&加入fI粉之后的纤维的断裂比功
为#B’"8a.N=3c$较纯YP&纤维提高了’"V$说明
fI粉的加入提高了YP&并列纤维的韧性%本实验
中$借助于企业YP&并列纤维成熟的纺丝工艺进行
纺丝实验$fI改性YP&并列纤维的工艺条件有待
进一步摸索%

表9!\M%E4U并列纤维的力学性能

fI粉含量.L=V 线密度.N=3c 模量."8a0N=3cG## 断裂强度."8a0N=3cG## 断裂伸长率.V 断裂比功."8a0N=3cG##

" %%B!" %EB&" %B’" !$B# #B""

! %FBC" C&B!" %B$E %CBF #B’"
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;:<!\M%E4U纤维的拉伸回弹性能分析
纤维的回弹性是纺织纤维一项重要的力学性

质$表征了纤维的变形恢复能力$对纺织品的耐磨
性)抗折皱性)手感)尺寸稳定性)耐冲击性能和耐疲
劳性能有重要影响%其主要由松弛时间较短的高弹
形变"急弹性形变#和剩余形变表征$剩余形变包括
缓弹性形变和不可回复的塑性形变%剩余形变越
小$即剩余伸长率越小$纤维的回弹性越好%

图!表示不同fI粉含量的fI.YP&并列纤
维弹性回复性能$其中纤维定伸长率分别为CB"V)
FB"V)’B"V%不同定伸长率的fI.YP&并列纤维
的弹性回复率结果列于表!%由图!可以看出$在
同一定伸长率下$纯fI.YP&并列纤维较!L=V的

fI.YP&并列纤维承受更大的负荷$说明纯YP&并
列纤维变形更难%由表!可知$当纤维定伸长率为
CB"V$fI粉含量分别为"L=V)!L=V时$并列纤
维急弹性变形分别为E’B’V)’CBEV$回弹性均为
#""V&当定伸长率为FB"V$fI粉含量为"L=V)!
L=V时$纤维的急弹性变形分别为E#BEV)’#B"V$
回弹率分别为#""B"V)$’B&V&当定伸长率为
’B"V$fI粉含量为"L=V)!L=V时$纤维的急弹
性变形分别为’!B"V)&FB%V$回弹率分别为
$%B%V)E$B&V%由此可见$添加了fI粉之后$纤
维的急弹性变形有一定程度的下降$但仍维持在较高
水平$回弹性基本不变%这说明fI粉的加入在一定
程度上并不会影响fI.YP&并列纤维回弹性能%

图!!不同定伸长率的fI.YP&并列纤维的弹性回复曲线

表;!不同\M%E4U并列纤维的弹性回复率
定伸长率.V fI粉含量.L=V 急弹性变形75.V 塑性变形7,.V 缓弹性变形7<.V 回弹率7,.V

CB"

FB"

’B"

" E’B’ "B" #!B% #""B"
! ’CBE "B" !&B! #""B"
" E#BE "B" #EB! #""B"
! ’#B" !B% !&B& $’B&
" ’!B" FB& !!BC $%B%
! &FB% #"B% !%BC E$B&

;:=!\M%E4U并列纤维的吸湿性能分析
图C所示为fI.YP&并列纤维的吸湿爬杆曲

线%由图C可知$加入了fI粉的纤维中$在纤维浸
入水中后的!"J5-内$水的爬杆速度明显快于未加
入fI粉末的纤维$在时间为#EJ5-时$未改性纤
维的爬杆高度基本保持在FB&8J$而改性纤维的爬
杆高度在时间为!#J5-时才维持在’BF8J$这说
明fI粉提高了纤维的吸湿性能$由于YP&的特殊
结构$其在未添加fI粉时吸湿能力就较强$容易在
加工过程过程中由于因为吸水问题而发生降解$所
以使用fI改性YP&制备fI.YP&并列纤维过程
中$应注意因为fI粉的吸湿问题而影响fI.YP&
并列纤维的纺制% 图C!fI.YP&并列纤维的吸湿爬杆曲线
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;:D!\M%E4U并列纤维的结晶性能分析
YP&在不同的热处理条件下可以形成#晶型和

(晶型%fI.YP&并列纤维的[H?谱图如图%所示$
图中’)J为熔融热焓%由图%可知$fI.YP&并列
纤维在!%值为!#B$]左右有一个非常强的(晶型峰$
fI粉的加入不会改变纤维的晶型结构$改性YP&并
列纤维衍射峰较纯YP&并列丝尖锐$说明fI粉可
以诱发YP&形成比较完整的(晶型%

图%!不同fI粉含量的fI.YP&并列纤维的[H?谱图

图F所示为不同fI粉含量的fI.YP&并列
纤维的熔融曲线$可知$两种纤维的熔融温度基本相
同$而改性YP&熔融峰的峰型比纯YP&的尖锐$表
明改性YP&的结晶结构更为完善&纯YP&与改性
YP&并列纤维的熔融热焓分别为为&’B%C)&$B%&
).6$结晶度=8由式"!#计算得去!

=8.V@
’)J

’)""#C’#
H#"" "!#

其中!-为刚性粒子的质量分数$L=V&’)"表示聚
合物结晶度为#""V时的熔融热焓$).6&’)J 为聚
合物质量分数为-时的熔融热焓$).6%已知聚酰胺
&结晶度为#""V时熔融热焓值为!"%BE).6%由式
"!#可得!纯YP&复合并列纤维)改性YP&并列纤
维结晶度分别为C!B$!V)CCB$!V$即改性YP&并
列纤维的结晶度大于纯YP&复合并列纤维$说明
fI粉在结晶过程中起到了异相成核剂的作用%

;:U!\M%E4U并列纤维的热收缩性能分析
纤维的热收缩是非晶区分子链发生解取向的过

程$试验测试了不同热处理时间纤维的沸水收缩率$
列于表C%由表C可知$改性YP&并列纤维的的沸
水收缩率低于纯YP&并列纤维$与前文纤维结晶度
的测试结果相符$且随着热处理时间的增加$两种比
例的并列纤维的热收缩率均是先逐渐增大$随后增
加趋势趋于平缓%

图F!不同fI粉含量的fI.YP&并列纤维的熔融曲线

表<!不同并列纤维在不同处理时间下的
沸水收缩率 V

样品
时间.J5-

#" !" C" %"

纯YP&并列纤维 ##B’! #!B%# #!BFC #!BF$

改性YP&并列纤维 $BF& #"B#’ #"B!F #"BC"

;:V!\M%E4U并列纤维的抗紫外性能分析
fI.YP&并列纤维溶液在不同波长下的紫外

吸收性能如图&所示$在波长低于CC"-J时$改性
YP&并列纤维溶液对紫外线的透过率均低于%"V%
而纯YP&并列纤维溶液在波长为!E"-J时对紫外
光透过率达到%!B$FV%其中在波长为!!""
CC"-J时$改性YP&并列纤维溶液对紫外线的透过
率较纯YP&并列纤维降低了%"V"EFV%改性YP&
并列纤维溶液在:ZP波段"C!""%""-J#的透过率
较纯YP&纤维降低了!"V"CFV%说明改性YP&
纤维较纯YP&纤维抗紫外性能有较明显的提升%

图&!fI.YP&纤维在不同波长下的紫外透过率

<!结!论

采用新型架状硅酸盐改性聚酰胺&制备得到并
列纤维$并对纤维的形貌)结晶性能)沸水收缩率)吸
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湿以及抗紫外等性能进行了测试$主要研究结果
如下!
.#加入!L=V的fI粉基本不影响fI.YP&

并列纤维的断裂强度与模量$其断裂伸长率升高$韧
性增强&在一定程度上$fI粉的加入并不会影响
fI.YP&并列纤维的回弹性能&fI粉的加入提高
了YP&纤维的吸湿性能%
O#fI粉的加入会诱发YP&形成更为完整的(

晶型&改性YP&并列纤维的沸水收缩率小于纯YP&
并列纤维$且随着沸水处理时间越长$并列纤维的沸
水收缩率增大趋势组件趋于平缓%与纯YP&并列
纤维相比$改性YP&并列纤维的抗紫外性能有一定
程度的提升%
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>,RKPH%EE%纤维素水刺非织造材料的制备及其性能

郑!洋!孙!辉!于!斌
"浙江理工大学材料与纺织学院!杭州C#""#E#

!!摘!要"以#!!(二溴乙烷(%!%(联吡啶(醋酸铜为原料!聚丙烯"YY#和纤维素组成的双层水刺非织造材料为基
底!通过溶剂热法制得S+(X@Q"铜基金属有机框架材料#%YY%纤维素复合水刺非织造材料’利用扫描电镜([射线
衍射(红外光谱仪等对复合材料的形貌和结构进行表征!并研究了其对水溶液中酸性橙’的去除能力’结果表明$

S+(X@Q主要负载于非织造材料的纤维素表面上!且呈现花朵状&改性后!复合材料的拉伸强度断裂伸长率略有下
降!拉伸模量基本没有变化&在&"J5-内!对浓度为FJ6%\的酸性橙’的去除率达到$"V!经F次循环后的去除率
仍在&"V以上’

关键词"金属有机框架材料&非织造材料&溶剂热&染料去除
中图分类号"@&%CBC&!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’&$("’

E%"($%$./)-$-2(%)("%./"#)+>,RKPH.EE.&"00,0)#"#(,-0$&"2-)-7)?"-#
()7#9<’&.$!"#)%-$<"4-&

"S*//363*0X.=3,5./<.-N93c=5/3<$12345.-6785(9382:-5;3,<5=>$R.-6M2*+C#""E#$S25-.#

43#.%$&.!S+(X@Q.YY.83//+/*<3<T+-/.83N-*-L*;3-< L3,3<>-=23<5M3N L5=2=23<*/;*=23,J./
J3=2*NO>+<5-6#$!(N5O,*J*3=2.-3$%$%(O5T>,5N5-3.-N8*TT3,.83=.=3.<,.LJ.=3,5./<.-N=23N*+O/3
<T+-/.83N-*-L*;3-8*JT*<3N*0T*/>T,*T>/3-3 "YY#/.>3,.-N83//+/*<3/.>3,.<<+O<=,.=3<D923
J*,T2*/*6>.-N<=,+8=+,3*0=23S+(X@Q.YY.83//+/*<38*JT*<5=3L3,382.,.8=3,5M3NO><8.--5-63/38=,*-
J58,*<8*T>$[(,.>N500,.8=5*-$5-0,.,3N<T38=,*<8*T>$.-N<**-D923-=23,3J*;./.O5/5=>*0=238*JT*<5=3
0*,.85N*,.-63’5-.K+3*+<<*/+=5*-L.<<=+N53ND923,3<+/=<<2*L3N=2.==23S+(X@QL.<J.5-/>/*.N3N
*-=2383//+/*<3<+,0.83*0=23-*-L*;3-J.=3,5./$.-NT,3<3-=3N=230/*L3,<2.T3DP0=3,=23J*N5058.=5*-$
=23=3-<5/3<=,3-6=2.-N3/*-6.=5*-.=O,3.U*0=238*JT*<5=3<N38,3.<3N</562=/>$L25/35=<=3-<5/3J*N+/+<
,3J.5-3N+-82.-63ND_5=25-&" J5-+=3<$=23,3J*;./,.=3*0=238*JT*<5=30*,.5N*,.-63’L5=2
8*-83-=,.=5*-*0FJ6.\,3.823N$"VDP0=3,05;38>8/3<$=23,3J*;./,.=3*0=238*JT*<5=3L.<<=5//*;3,
&"VD

5"67)%2#!J3=./*,6.-580,.J3L*,U J.=3,5./&-*-L*;3- J.=3,5./&<*/;*=23,J./J3=2*N&N>3
,3J*;./

8!引!言

金属有机框架材料"X3=./*,6.-580,.J3L*,U$
X@Q#是一种由金属离子或团簇同有机配体通过自

组装配位形成的多孔材料$因具备优异的吸附和催
化性能’#(C($引起了研究者们的兴趣%由于其配体和
金属离子来源的选择具有多样性$X@Q材料拥有
庞大的家族成员%根据金属来源不同$它可以分为



铁基类)铜基类)锌基类等%其中$铜基金属有机框
架材料"S+(X@Q#属于较早被合成制得的一种
X@Q材料$得到了广泛的关注%

近年来$随着工农业的不断发展$未经处理的废
水排放为生态环境和人类健康造成了严重危害%考
虑到S+(X@Q在吸附和催化方面的优异性能$一些
学者将其用于水体中有机染料的去除研究%如$李
庆等’%(以硝酸铜和!$&(二"%(羧基苯#(%("三氟甲氧
基#苯胺为原料制备 S+(X@Q$经测试发现$该
X@Q对阳离子艳红 F̂ a 染料的吸附率可达
$EBEV&高霞等’F(以十六烷基三甲基溴化铵为模板
制备了多孔级S+(X@Q$这种材料对结晶紫染料的
降解率高达$%B&V&R.-等’&(通过水热法合成了一
种S+!"!$!t(O5T>#!"T0OM#%$研究发现$在R!@!存
在的条件下$这种X@Q材料在#FJ5-内对甲基橙
的去除率为EFV%可见$S+(X@Q材料在用于被污
染水体中有机染料的去除方面$取得了较好的效果%

然而$由于X@Q材料一般都呈现粉末状$这使
得它们在用于废水处理后回收困难%将其负载在具
有一定形状的织物基材上是一种较为理想的解决方
式%非织造材料产量大)价格低$且具有良好的力学
性能$目前已在液体过滤)处理方面有所应用$如
\5+等’’(用Y?P对YY非织造材料进行表面修饰$
吸附水体中的重金属%因此$可以对非织造材料进
行X@Q材料的表面固定负载%这不但实现了非织
造材料的表面功能化改性$扩大其应用范围$也有利
于X@Q材料的回收%一些学者在这方面也做了研
究和探讨!\33等’E(采用原子沉积法在聚丙烯纤维
表面覆盖金属氧化物$从而在非织造材料表面合成
:5@(&&(aR!$可用于去除水体中的对氧磷&\+
等’$(用静电纺丝得到含有配体的聚丙烯腈纤维$再
通过溶剂热法使1,(X@Q负载到纤维上$用于处理
空气中的氯气%然而$这些复合材料中$用于负载的
X@Q材料很多是非铜离子源的$将S+(X@Q表面
固定到非织造材料上用于水处理的相关研究较少%

本文以#$!(二溴乙烷和%$%(联吡啶为配体$醋
酸铜作为金属离子源$通过原位生长的方式使S+(
X@Q负载到YY.纤维素双层水刺非织造材料上%
并且利用扫描电镜)[射线衍射)红外光谱仪等表征
了复合材料的形貌结构$用万能试验机测试了其力
学性能$并对其对水溶液中酸性橙’染料的去除能
力进行了研究%本文的研究为S+(X@Q的回收利
用和其对非织造材料的功能化研究提供新思路%

9!实验部分

9:9!材料和试剂
YY.纤维素水刺非织造材料"克重’"6.J!$杭

州优标纺织有限公司生产#&#$!(二溴乙烷"$EV$麦
克林公司#&%$%(联吡啶"$EV$上海阿拉丁公司#&双
氧水"C"V$汉诺化工#&酸性橙’"PH$阿拉丁#&乙
醇)a$a(二甲基甲酰胺)氢氧化钠"PH$麦克林#&氯
乙酸)无水醋酸铜"$EV$麦克林#%
9:;!制备方法
#B!B#!YY.纤维素水刺非织造材料的预处理

为了增强S+(X@Q的负载牢度$先对非织造材
料进行羧甲基化处理’#"(%首先称取#"B""6氢氧
化钠溶解于$"J\去离子水中$配置成质量分数为
#"V的碱液%向碱液中加入约!BF"6的YY.纤维素
水刺非织造材料$在室温下浸渍FJ5-%然后再加入
氯乙酸$B%F6$在’"n恒温水浴条件下反应C2%最
后将得到的非织造材料用醋酸溶液中和后$用酒精
和去离子水洗涤C次$置于&"n烘箱中烘干%
#B!B!!复合材料的制备

图#为复合材料的制备流程示意图%称取%$%(
联吡啶’BE"6$溶解于#""J\的a$a(二甲基甲酰
胺 "?XQ#中$再向溶液中滴加#$!(二溴乙烷
FJ\$搅拌均匀%将混合溶液在’"n的温度条件
下油浴加热!%2%过滤后得到的灰色沉淀分别用
?XQ和甲醚洗涤C次$干燥$即可得到有机配体
O5<(Y>I=W,%

分别取F"J\的去离子水)无水乙醇和?XQ
混合均匀作为溶剂$再加入"BCE6醋酸铜和#B#%6
配体$搅拌至完全溶解后转移至三颈烧瓶中%向溶
液中加入处理后的YY.纤维素非织造材料#B""6$
在#C"n条件下反应C2$然后自然冷却至室温%将
得到的产物分别用去离子水和乙醇洗涤C次$超声
!2后$在真空烘箱中烘干$得到S+(X@Q.YY.纤维
素水刺非织造材料%
9:<!仪器与设备

采用德国S.,/135<<P̂ 公司的:\9HPFF型
号的扫描电镜测试S+(X@Q.YY.纤维素水刺非织
造材料的形貌%采用W,+U3,?E型号的[射线衍
射仪测定[H?$使用S+‘#射线$电压%"UZ$电流
%"JP$扫描速度!"].J5-$扫描范围为""’"]%采
用美国热电公司a58*/3=F’""型号的Q9AH进行红
外光谱分析$扫描范围为F"""%F""8JG#%采用
XI9P7R公司的:Z(E"""型紫外(可见光分光光
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!!

图#!复合材料的制备流程

度仪测试染料的吸光度变化$非织造材料的面积为
#B"8Jq#B"8J$酸性橙’溶液为!FJ\%采用万能
试验机对S+(X@Q.YY.纤维素水刺非织造材料的拉
伸性能进行研究$将非织造材料裁剪成#BF8Jq
#!B"8J 的长条$厚度为!BFJJ$拉伸速率为
FB"JJ.<$每组试样重复C次$取平均值%

;!结果与讨论

;:9!复合材料的形貌分析
图!为原非织造材料以及复合材料的7IX

图%由图!".#与图!"8#)图!"O#与图!"N#相互比
较可以看出$经过改性之后$YY.纤维素水刺非织造
材料表面明显有颗粒附着$这表明S+(X@Q通过原
位生长的方式成功地负载到非织造材料上%对比图
!"8#和图!"3#可以得出$S+(X@Q更容易在纤维素
表面生长$负载量更多$晶体更大%这是因为纤维素
表面的羟基经过羧甲基化后$对S+离子具有较强
的吸附能力$为X@Q晶体的生长提供了一个位点&
而YY表面比较光滑$S+(X@Q较难附着在表面$所
以形成的晶体较小%图!"3#为放大E"""倍后的纤
维素层表面$可以看出负载到非织造材料上的S+(
X@Q有着独特的花状结构$而且孔道较为明显%
;:;!复合材料的L!N图谱分析

图C为三样品的纤维素面的[H?图谱%在复
合材料的[H?谱图中$于#"BE])#FBE])#&B#]左右
出现S+(X@Q特征峰$分别对应其"##"#)"!""#)
""!"#晶面$在CEB"])%%BF]处的衍射峰也与S+(
X@Q的峰相对应$这说明S+(X@Q成功地负载于
复合材料的表面%原非织造材料在#F]"!C]左右存
在一系列的峰$为纤维素的特征峰$而对于复合材料
来说$这些特征峰的面积明显减小$这是因为S+(
X@Q分布在纤维素表面$使其强度降低%

;:<!复合材料的红外光谱分析
图%是S+(X@Q)原非织造材料以及复合材料的

红外光谱图%S+(X@Q在C"""8JG#的峰为甲基和亚
甲基的伸缩振动峰$在#F"""#&""8JG#的振动峰主
要是SGa键和吡啶环的振动峰$#!"""#%""8JG#

的峰为甲基和亚甲基的弯曲振动峰$而在’"""
E""8JG#的峰是S+Ga的振动峰$可以认为配体和
S+是通过S+Ga键的形式相连%与原非织造材料
相比$复合材料在E""8JG#左右出现了新的峰$为
S+Ga键的峰$这表明$经处理后非织造材料的表
面成功地负载了S+(X@Q%而在#!""8JG#处$甲
基和亚甲基的峰面积减小$是因为纤维素上吸附
S+(X@Q$使其强度降低%
;:=!复合材料的力学性能分析

表#为原非织造材料与复合材料的拉伸性能对
比%由于对非织造材料进行负载复合时经历一些物
理和化学处理$可能会导致其力学强度下降$因此$
需对负载后的复合材料的力学性能测试$并与原非
织造材料进行对比%从表#可得$原YY.纤维素水
刺非织造材料的横向和纵向拉伸强度分别约为%B&
XY.和FB$XY.$而经过复合后$S+(X@Q.YY.纤
维素水刺非织造材料的拉伸强度略有下降%这是因
为在制备复合材料时$非织造材料在有机溶剂浸泡
下$短纤维间纠缠的紧密程度下降$而且高温处理也
会使其纤维的力学强度降低$导致其拉伸强度降低%
此外$跟原非织造材料相比$复合材料的断裂伸长率
和模量均未有明显变化%这主要是因为$S+(X@Q
是通过原位生长的方式负载到纤维素表面上$只是
纯粹地作为功能单体$并未起到增强的作用%由测
试结果可以看出$跟原非织造材料比较$经 S+(
X@Q表面负载后$复合材料的拉伸强度略微降低$
但其综合力学性能并未明显下降%
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图!!原非织造材料以及复合材料的7IX图

图C!S+(X@Q)原非织造材料以及复合材料
的纤维素面的[H?图谱 图%!S+(X@Q)原非织造材料以及复合材料的红外光谱图
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表9!原非织造材料与复合材料材料的拉伸性能对比

名称
拉伸强度.XY. 断裂伸长率.V 模量.XY.

横向 纵向 横向 纵向 横向 纵向
原非织造材料 %B&p"B! FB$p"BC !!B#p"B! C!BEp"B! %!B’p%BC %$B$pCBF
复合材料 %B#p"B! FB!p"B% !"B!p"BC C!B#p"B% %"B’p’B" %’B’pFB&

;:D!复合材料对酸性橙V染料的去除性能研究
!BFB#!不同形式的非织造材料对染料去除性能的

影响
图F为加入复合材料以及#"*\双氧水时$

FJ6.\酸性橙’溶液吸光度随时间的变化曲线%
可以看出$在双氧水的帮助下$复合材料对酸性橙’
染料具有较强的去除能力$溶液的吸光度明显下降$
且未出现其他特征峰$说明酸性橙’被去除的比较
彻底$无其他副产物生成%

图F!酸性橙’溶液吸光度随时间的变化

图&为双氧水$复合材料以及复合材料r双氧
水对酸性橙’的去除效果%控制条件为酸性橙’溶
液FJ6.\$添加的双氧水为#"*\%由图&可以看
出$原非织造材料在加了双氧水后$并没有展现出明
显的染料去除效果$这是因为非织造材料既不与双
氧水发生反应$也不存在吸附染料的能力$而双氧水
虽然具有一定氧化性$但是由于添加量少$分解染料
的效果较差&S+(X@Q.YY.纤维素水刺非织造材料
能使酸性橙’的浓度出现小幅度降低$这是由于负
载于非织造材料表面的X@Q是多孔材料$能够吸附
一定的染料&而S+(X@Q.YY.纤维素水刺非织造材料
添加双氧水后$染料的浓度快速降低$在C"J5-内酸
性橙’的去除率达到$"V以上%这是因为 X@Q
能与双氧水反应$生成羟基自由基$形成了类
Q3-=*-体系’##($表现出较强的催化降解能力%这
说明$负载到非织造材料上后$S+(X@Q仍然保持
了较好的活性$能够赋予非织造材料一定的染料
降解功能%

图&!双氧水)复合材料以及复合材料r双氧水的
染料去除效果

!BFB!!双氧水添加量对复合材料染料去除性能的
影响

图’为双氧水添加量对于酸性橙’催化降解速
率的影响$双氧水的添加量分别为#")#F)!"*\和
C"*\$酸性橙’溶液的浓度为#"J6.\%随着双氧
水的添加量增加"小于C"*\#$染料去除速率没有
显著变化%理论上$随着双氧水的浓度增加$染料的
降解速度应该增大$但是由于负载于非织造材料表
面的X@Q颗粒有限$在相同时间内$能参与Q3-=*-
反应的双氧水是一定的$高浓度的双氧水只能起到
本身的氧化作用$自动分解为氧气和水$所以降解速
率并没有得到明显提升&当双氧水的添加量过高时
"大于C"*\#$双氧水会与羟基自由基反应$生成对
有机物氧化活性较低的超氧自由基$而超氧自由基
会进一步与羟基自由基反应生成氧气和水$反而导
致降解速率降低’#!(%其反应过程为式"##和式"!#%

0@Rr R!@!& R!@r R@!0 "##
0@Rr R@!0& R!@r@! "!#

图’!不同双氧水添加量对催化速率的影响
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!BFBC!染料浓度对复合材料染料去除性能的影响
图E为不同的染料浓度对催化速率的影响$酸性

橙’的浓度分别为F)#")#F)!"J6.\和C"J6.\$控
制双氧水的添加量为#"*\%可以看出$在双氧水
添加量一定时$S+(X@Q.YY.纤维素非织造材料对
于适宜浓度的酸性橙’溶液仍然保持了较强的降解
能力$在#2内去除率均达到了E"V以上%随着染
料浓度的上升$去除率下降&当染料浓度达到C"
J6.\时$染料降解速率急剧下降$这是因为 X@Q
表面吸附了过多的染料分子$导致双氧水无法与之
接触%这时主要是 X@Q发生了吸附作用$其对染
料分子的去除效果明显下降%

图E!不同染料浓度对催化速率的影响

!BFB%!复合材料的可重复性研究
图$为重复使用次数对S+(X@Q.YY.纤维素

水刺非织造材料染料去除率的影响$控制双氧水的
添加量为#"*\$酸性橙’的浓度为FJ6.\%在每
次催化降解后$将复合材料捞出$用乙醇和去离子水
洗涤$然后再置于真空烘箱中$&"n烘干E2$重复
染料实验F次%结果表明$在循环F次后S+(X@Q.

YY.纤维素水刺非织造材料仍然具备染料去除效
果$在#2内的去除率为&#V$S+(X@Q的负载具
有一定的牢度%随着使用次数的增加$去除率有一
定降低$这可能是因为多次使用后$有部分X@Q脱
落$以及染料吸附于X@Q表面$导致性能降低%

<!结!论

本文通过原位生长法将S+(X@Q负载于YY.
纤维素水刺非织造材料上$不仅实现了非织造材料
的功能化$扩宽了应用范围$同时也能够更容易回收
X@Q材料%复合材料展现出染料去除性能和良好
的力学性能$在印染废水处理领域中具备一定的应
用前景%主要结论如下!

图$!S+(X@Q.YY.纤维素水刺非织造材料的可重复性

.#7IX)[H?)红外图谱等结果表明$S+(X@Q
以花朵状结构成功地负载于非织造材料的表面上$
且主要分布于纤维素面%
O#拉伸测试表明$跟原非织造材料相较$制备

的S+(X@Q.YY.纤维素水刺非织造材料仍保持较
好的力学性能$纵向的拉伸强力为FB!XY.%
8#染料去除测试表明$S+(X@Q.YY.纤维素水

刺非织造材料对水溶液中的酸性橙’具有良好的催
化降解能力%随着双氧水添加量的升高$催化降解
速率先基本不变后降低&随着染料浓度的升高$催化
速率降低%最适宜的条件为添加#"*\双氧水$酸
性橙’浓度为FJ6.\%在F次循环后$酸性橙’的
去除率保持在&"V以上%
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!!摘!要"为了模拟自然骨的成分以及进一步提高材料的生物活性!制备羟基磷灰石!壳聚糖!明胶和锶磷灰石

!壳聚糖!明胶复合支架!并对两种材料的生物性能进行表征’通过同轴电纺制备核壳结构的壳聚糖!明胶纤维&
并采用化学沉积方法!在壳聚糖!明胶纤维表面沉积羟基磷灰石或锶磷灰石颗粒’结果显示$沉积锶磷灰石后!支
架仍然能保持利于细胞生长的网状结构&细胞毒性实验和增殖实验结果表明!X̂ (&C细胞在支架材料上的存活率均
超过’"V&与羟基磷灰石!壳聚糖!明胶复合支架相比!锶磷灰石!壳聚糖!明胶复合支架的细胞存活率更高!表
明该材料确实促进细胞的生长和活性’因此锶磷灰石!壳聚糖!明胶复合支架有良好的骨组织工程应用前景’
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8!引!言

近年来$使用人工材料作为植入物$被认为是治
疗骨损伤最有效的方法之一’#(%该方法能有效)特
异性地向靶位点递送治疗细胞$避免传统细胞疗法
的缺点$如较短细胞保留时间)较差细胞存活率
等’!(C(%壳聚糖"S25=*<.-$S7#为甲壳素的衍生物$
具有生物降解性’%(&()生物相容性’’($()抗菌性’#"(##()
促进伤口愈合性能’#!(#C(和生物粘附性’#%(#&(等优异
性能%壳聚糖具有聚阳电解质性质$可纺性较差而
无法进行高效同轴静电纺丝’#’(#$($但将壳聚糖溶解
在三氟乙酸或者乙酸中$或加入其他纺丝性能良好
的合成聚 合 物$如 聚 乳 酸(羟 基 乙 酸 共 聚 物
"Y\̂ P#’!"()聚环氧乙烷"YI@#’!#(!!()明胶’!C(等$可提
高壳聚糖的可纺性%由静电纺丝方法所形成的壳聚
糖三维网络结构能够为细胞的生长提供场所$是一种
很好的适用于组织工程学的细胞载体材料’!#(!C(%陈
鹏’!%(利用同轴技术制备S7(YI@! Î\纳米纤维$该
材料将富含氨基基团的S7作为壳层$可有效发挥其
促进矿化以及细胞粘附的功能%

羟基磷灰石与天然骨组成相似$具有较好的生
物相容性和骨传导性$被广泛应用于骨损伤治
疗’!F(!’(%羟基磷灰石与聚合物基质制备的复合材料
受到广泛研究$该材料中的羟基磷灰石不仅改善聚
合物基质的生化性质$而且有利于骨传导性)细胞增
殖和分化’!E(%壳聚糖和羟基磷灰石与天然骨的有
机相和无机相成分相似$因此两者结合而获得复合
材料具有较好的应用研究价值’!$(%在复合纳米材
料中引入S+!r)1-!r)X6!r和7,!r等金属离子以
高材料的生物活性$可加速血管生成$模拟间充质干
细胞"X3<3-82>J./<=3J83//$X7S<#的成骨分
化’C"(C#(%在生物活性金属离子中$锶"7,#离子能够
增加新骨形成并抑制骨吸收$促进 X7S<的成骨并
阻断破骨细胞的增殖$在骨修复材料中受到广泛研
究’C!(CC(%雷奈酸锶"7,H#是一种含有7,的药物$通
过口服直接进入身体$但在骨缺损部位的释放缺乏
控制’C%(%因此使用化学沉积法$模仿在纳米纤维表
面沉积羟基磷灰石的方法来沉积锶磷灰石$可以避
免7,的不受控释放%选择7,!r离子替代S.!r在纳
米纤维表面化学沉积锶磷灰石$具有广泛应用价值
前景%然而$目前将锶和壳聚糖结合起来模拟人骨
成分鲜有报道%

明胶和壳聚糖上的氨基和羧基发生类似于氨基
酸缩合的反应$可形成一种类似于精氨酸(甘氨酸(

天冬氨酸序列$该序列是细胞外基质的一种特殊结
构$细胞外基质的重要活性结构$提高材料的生物相
容性’CF(%同轴的结构能防止壳聚糖和明胶溶液共
混导致溶液浓度过大而难以纺丝$通过化学沉积法
在材料表面沉积锶磷灰石颗粒进一步提高生物活
性$并与沉积羟基磷灰石做对比$与S.相比$锶磷
灰石中的7,可以进一步促进骨细胞增殖分化’C&(%

本文主要采用同轴静电纺丝技术制备壳聚糖(
聚氧化乙烯!明胶纳米纤维$通过化学沉积的方法
制备锶磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯!明胶复合纳
米材料$并分析测试锶磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯
!明胶的生物学活性%

9!实验部分

9:9!实验材料
壳聚糖"S7$脱乙酰度$FV以上$阿拉丁试剂#)

明胶"̂I\$9>T3$$分析纯$阿拉丁试剂#)聚氧化
乙烯"YI@$平均分子量为Cq#"F$阿拉丁试剂#)戊
二醛"̂P$F"V$分析纯$阿拉丁试剂#)无水乙醇"分
析纯$阿拉丁试剂#)冰醋酸"P8$分析纯$杭州高晶
精细化工有限公司#)无水氯化钙"S.S/!$分析纯$杭
州高晶精细化工有限公司#)无水磷酸氢二钠
"a.!RY@%$分析纯$天津市科密欧化学试剂有限公
司#)硝酸锶"7,"a@C#!$分析纯$上海试一化学试剂
有限公司#)磷酸盐缓冲液"YW7$R>S/*-3#)人成骨
肉瘤细胞"X̂ (&C$中科院上海细胞库#)#(XIX培
养基"南京碧云天生物技术研究所#和#"V的小牛
血清"南京碧云天生物技术研究所#%
9:;!壳聚糖R聚氧化乙烯%明胶核壳纤维的制备
#B!B#!纺丝液制备

称取"B&"6的壳聚糖粉末$将其加入到!"J\
体积比为!"V的冰醋酸溶液中$搅拌至完全溶解%
取"B#F6聚氧化乙烯粉末加入上述的壳聚糖乙酸
溶液中$搅拌至溶解$配置成同轴静电纺丝的壳层纺
丝液%取&B#F6的明胶粉末$将其加入到!"J\浓
度为!"V的冰醋酸水溶液中$&"n水浴搅拌至完全
溶解$配置成同轴静电纺丝的核层纺丝液%
#B!B!!同轴静电纺丝过程

选择#Ê ""B$"JJ#和!Ĉ ""BCCJJ#两种型
号的同轴针头$静置消泡后的纺丝液通过!"J\的
注射器与同轴针头连接并进行泵送"内外层纺丝液
推动速度分别为"BFJ\.2和"BCJ\.2#&用一层
"BF"JJ厚的铝箔纸将滚筒收集器完全包裹起来
并接地 "接收器与 针 头 顶 端 之 间 的 距 离 是
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#FB""8J#%纺丝过程中$针头加载!!UZ的电压$
滚筒收集器以E"",.J5-速度收集样品$室温下电
纺$并将相对湿度保持在%"V%待溶液纺完后$收
集铝箔纸上的纤维并将其放置于干燥箱中蒸发掉
残留的乙酸溶剂$干燥温度为E"n%将干燥后的
纤维材料裁剪成#8Jq#8J的大小$置于%V的
戊二醛乙醇溶液中交联#!2%交联后的材料干燥
备用%
9:<!化学沉积羟基磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯!

明胶纳米纤维
!!化学沉积羟基磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯!
明胶纳米纤维的方法参考文献’C’($具体如下!分别
配制!""J\浓度为"BFJ*/.J\的氯化钙溶液和
"BCJ*/.J\的磷酸氢二钠溶液$搅拌均匀后备用&
将交联后的壳聚糖(聚氧化乙烯!明胶薄膜$放入氯
化钙溶液中浸泡#"J5-后取出&放入!""J\的去
离子水中漂洗FJ5-$洗去表面多余的S.!r离子&再
将薄膜放入磷酸氢二钠溶液中浸泡#"J5-后取出$
放入!""J\的去离子水中漂洗FJ5-$洗去表面多
余的离子$即沉积完成%氨水调节氯化钙水溶液和
磷酸氢二钠水溶液的TR值为#"%用无水乙醇洗
去羟基磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯!明胶薄膜表
面多余的去离子水$并将羟基磷灰石!壳聚糖(聚氧
化乙烯!明胶"RPY!S7(YI@! Î\#纳米纤维放
入冷冻干燥机中干燥&2%
9:=!化学沉积锶磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯!明

胶纳米纤维
!!配制!""J\"BFJ*/.J\的硝酸锶溶液和
"BCJ*/.J\的磷酸氢二钠溶液$将交联后的壳聚
糖(聚氧化乙烯!明胶薄膜依次放入硝酸锶溶液和
磷酸氢二钠中$沉积方法与#BC中的方法相同%先
将薄膜浸泡在硝酸锶水溶液中$再浸泡在磷酸氢二
钠溶液中$最后将锶磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯!
明胶"7,RPY!S7(YI@! Î\#纳米纤维放入冷冻
干燥机中干燥&2%
9:D!材料表征

复合纳米纤维材料的微观结构采用扫描电子显
微镜"7IX$日立公司$7(%E""$加速电压为#"UZ#
和透射电子显微镜"9IX$日本电子公司$)IX(
!"##$加速电压为!""UZ#进行表征&通过能量色散
光谱法 "I?7$英国 @c0*,NA-<=,+J3-=<公司$
AaSP#对材料表面区域进行成分分析&采用[射线
衍射仪"[H?$?E?5<8*;3,$德国W,+U3,公司#研究
材料的衍射图谱分析$扫描范围!%l#"]"E"]$步长

"B"!]%复合材料的表面基团及分子结构通过傅立
叶红外光谱仪"Q9AH$美国热电公司$a58*/3=F’""#
获得$其中用溴化钾进行混合压片$光谱范围%""""
&""8JG#$分辨率"B"$8JG#%采用热重分析仪
"9̂ P$美国Y3,U5-I/J3,公司$YeHA7##对复合纳
米材料的成分及热稳定性进行分析$升温速率
#"n.J5-$升温范围为!""’""n%
9:U!生物性能分析
#B&B#!细胞毒性测试

为了验证复合纳米纤维材料的细胞相容性$使
用该材料浸提液对细胞进行培养$进行细胞毒性实
验%具体实验方法如下!电纺样品经’"V乙醇水溶
液灭菌后$用无菌YW7洗涤$干燥&在无菌条件下将
样品转移到孔板中$加入XIX培养基浸泡并收集
浸提液&将浓度为Fq#"%个.J\的 X̂ (&C细胞悬
液接种在$&孔板中"每孔#""*\细胞悬液#$放入
FVS@!的培养箱内$在C’n下培养#!2&待细胞
贴壁后$吸出孔板中的培养液$再加入#""*\的浸
提液在培养箱中继续培养!%2和%E2%对照组是
将细胞在正常培养基中培养!%2和%E2$空白组是
纯培养基%每个样品有F个平行实验值%细胞活性
可以通过SS‘(E试剂盒进行检测$加入SS‘(E试
剂#2后用酶标仪测定%$"-J波长下细胞孔板上
各孔吸光度$记录结果%为了更直观地观测细胞在
浸提液中的生长情况$使用钙黄绿素和碘化吡啶荧
光染料对细胞进行活死细胞荧光染色$使用激光共
聚焦显微镜"日本奥林巴斯公司$QZ#"""(A[E##观
察细胞染色情况%
#B&B!!细胞增殖测试

当细胞毒性测试显示材料低毒性时$为了进一
步验证材料对细胞的增殖促进功能$将 X̂ (&C细胞
接种在样品上共同培养#)C)FN和’N后观察细胞
的存活状态及生长情况%材料使用医用乙醇浸泡
#!2灭菌后$风干$将材料浸泡在培养基中#FJ5-使
其润湿备用&用消毒后的镊子将润湿后的材料放入
%E孔板中$骨肉瘤细胞"X̂ (&C#以#q#"F个.J\的
细胞密度接种在%E孔板中"每个孔板!F"*\细胞
悬液#$将细胞放入FVS@!的培养箱内在C’n下
培养#)C)FN和’N&第!)%N和&N换液一次以保
证细胞生长需要的营养$同时做对照组和空白组实
验$对照组是将细胞在正常培养基中培养#)C)FN
和’N$而空白组是纯培养基%每个样品F个平行实
验组%细胞活性可以在细胞培养#)C)FN和’N后
通过SS‘(E试剂盒进行检测%细胞在支架材料上
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的形貌和生长状态可以通过扫描电镜进行观察%在
复合纳米纤维支架材料上培养#)C)FN和’N后的
细胞用!BFV的戊二醛固定!"J5-$梯度脱水处理
后放入冷冻干燥机中干燥&2$取出$用扫描电子显
微镜进行观察%

;!结果与讨论

;:9!热重和红外光谱分析
图#中./3分别是YI@)̂I\)S7)RPY!

S7(YI@! Î\纳米纤维和7,RPY!S7(YI@!
Î\纳米纤维的傅里叶红外光谱图%在 RPY!
S7(YI@! Î\纳米纤维和7,RPY!S7(YI@!
Î\纳米纤维的光谱图上$在CC"""CF""8JG#处出
现一个宽锋$该吸收峰属于@GR的伸缩振动峰$是
壳聚糖与明胶形成分子内氢键形成的&在#&CE8JG#

处出现的吸收峰为酰胺$带"Sl@#伸缩振动峰$为
S7特征峰%在#FC’8JG#处出现的吸收峰为酰胺
%带"aGR#伸缩振动峰$为 Î\特征峰%在
#C"""#%""8JG#的光谱范围处出现一个新的吸收
峰$是S7(YI@! Î\纳米纤维与 P̂成功交联产
生的醛亚胺"GSlaRG#吸收造成的’C’(%在#"CE
8JG#处的新峰$是YG@伸缩振动引起的$说明复
合材料中有YG@键$因此RPY!S7(YI@! Î\
纳米纤维和7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维中
分别存在着RPY颗粒和7,RPY颗粒%

.DYI@&OD̂I\&8DS7&NDRPY!S7(YI@! Î\&

3D7,RPY!S7(YI@! Î\

图#!复合纳米纤维的傅里叶红外光谱图

采用热重分析对RPY!S7(YI@! Î\纳米
纤维和7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维的组成
及热性能进行表征$结果如图!所示%图!中的
./3分别为YI@)S7)̂I\)RPY!S7(YI@! Î\
纳米纤维和7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维的
热重曲线%由图!可知$YI@)S7和 Î\在#&’)

!%Fn和!&"n分别达到热分解温度$开始分解$到
&""n基本分解完毕%图!中N表明$%""#!"n
时$失重##B&V$其原因可能是失去自由水以及结晶
水导致的&#!""F"&n时$失重FCBCV$由于在此温
度区间$YI@)S7)̂I\先后失重&而F"&"’""n时$
曲线平稳$残留CFB#V的质量为 RPY颗粒&RPY
!S7(YI@! Î\纳米纤维中含有##B&V的水$
FCBCV的有机物和CFB#V的RPY%图!中3中表
明$%""#!"n时$复合纳米纤维材料失去自由水和
结晶水$导致$BEV的失重&#!""F!Cn区间$由于
YI@)S7)̂I\先后分解导致失重&"B#V&F!C"
’""n区间$曲线平稳$残留的7,RPY颗粒质量为
C"B#V%与RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维相比$
7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维中含有较多的
有机物和较少的无机盐%

.DYI@&ODS7&8D̂I\&NDRPY!S7(YI@! Î\&

3D7,RPY!S7(YI@! Î\

图!!复合纳米纤维的的热重曲线

;:;!L射线衍射分析
图C中.是 RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维

的[射线衍射图谱$图C中O是7,RPY!S7(YI@
! Î\纳米纤维[射线衍射图谱%与 RPY的标
准TN0卡片"Y?Q."$("%C!#对比$图C图谱.中
"!""#)"####)"""!#)"!###)"##!#)"C""#)"!#!#)

"C#"#)"%""#)"!"C#)"!!!#)"%"!#)"""%#)"F"##)
"C"%#)"F!!#晶面与RPY标准峰一一对应$为六方
晶系%与7,RPY的标准TN0卡片"Y?Q.CC(#C%E#
对比$图C中O的"!""#)"#"!#)"!###)"!"!#)
"C###)"%""#)"!!!#)"C#!#)"""%#)"C#C#)"CC"#)
"C###)"F#"#)"F!"#)"%C!#)"CC%#晶面与7,RPY
标准峰一一对应$为六方晶系%[射线衍射分析结
果显示$RPY和7,RPY两种晶体分别成功沉积在
S7(YI@! Î\纳米纤维表面$并且两种晶体均与
天然骨的无机成分相似%
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.DRPY!S7(YI@! Î\&OD7,RPY!S7(YI@! Î\

图C!纤维复合材料的[射线衍射图谱

;:<!形貌和微结构分析
图%为复合材料的形貌进行分析结果%图%

".#显示$S7(YI@! Î\纳米纤维是由光滑均匀的
纤维组成的$纤维之间形成三维网状结构%图%"O#
表明$纳米纤维有着明显的壳核结构$其直径约为
#F"-J$该核壳结构能较好地模拟人骨细胞质基
质$有利于细胞的吸附和增殖%图%"8#表明$在光
滑的纳米纤维表面附上一层片状结构$为RPY颗
粒%图%"N#显示$在光滑的纳米纤维表面覆盖层片
状结构的7,RPY颗粒%

图%!复合纤维材料的形貌

!!为了进一步探究纳米纤维材料的结构以及成
分$采用透射电镜对纳米纤维材料进行表征$结果如
图F所示%图F表明!透射电镜图显示RPY!S7(
YI@! Î\纳米纤维表面覆盖着大块的片层结构&
高倍透射电镜图展示"B!E#%-J和"BC%%"-J的
!!

两个晶面间距$分别对应于RPY"!###和"""!#晶面
的晶面条纹&能谱图表明材料表面的片层结构由
S.)Y)@元素组成$进一步证实RPY!S7(YI@!
Î\纳米纤维材料表面是RPY%

图F!RPY!S7(YI@! Î\复合材料的透射电镜和能谱图

!!图&为7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维的
透射电镜图)高倍透射电镜图和能谱图%透射电镜
图可观察到在纤维表面覆盖小块的片层结构&高
倍透射电镜图显示"B%!!$-J的两个晶面间距$

分别对应于7,RPY"!!"#晶面的晶面条纹&能谱图
表明7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维表面的片
层结构由7,)Y和@元素组成$进一步说明纳米纤
维材料表面有7,RPY颗粒存在%
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图&!7,RPY!S7(YI@! Î\复合材料的透射电镜和能谱图

;:=!复合纳米材料的毒性测试
为了验证材料的细胞相容性$对复合纳米纤维

材料进行毒性测试$结果如图’所示%图’为 X̂ (
&C细胞在S7(YI@! Î\)RPY!S7(YI@! Î\
和7,RPY!S7(YI@! Î\复合纳米材料的浸提
液中培养!%2和%E2后的细胞存活率%图’表明$
细胞在S7(YI@! Î\纳米纤维)RPY!S7(YI@
! Î\纳米纤维和7,RPY!S7(YI@! Î\纳米
纤维的浸提液中培养!%2后的细胞活性分别为
&EB%%V)’CB!%V和’FB$"V&培养%E2后$细胞活
性提高到EEB&&V)$!B’&V和$EBF$V$高于体内毒
性测试标准"A7@#"$$C/F!!""$#$因此C种复合纳
米材料的生物毒性较低$不影响细胞的生长$具有良
好的生物相容性%RPY!S7(YI@! Î\纤维和
7,RPY!S7(YI@! Î\纤维的细胞活性高于S7(
YI@! Î\纤维的细胞活性$说明RPY和7,RPY
可进一步提高生物活性%7,RPY!S7(YI@! Î\
纤维的细胞活性高于RPY!S7(YI@! Î\纤维
的细胞活性%与培养!%2相比$细胞在7,RPY!
S7(YI@(̂ I\纳米纤维上培养%E2后$活性提高
!!B&$V%而培养在 RPY!S7(YI@(̂ I\纳米纤
维上的活性%E2提高#$BF!V%两者相差CB#’V%

图’!纳米纤维复合材料对 X̂ (&C细胞的毒性影响

为了更直观地观测细胞在浸提液中的生长情
况$使用钙黄绿素和碘化吡啶荧光染料对培养在
材料浸提液中的细胞进行活死细胞荧光染色$结

果如图E所示"同一时间中左右分别是活细胞和
死细胞的存活情况#%图E显示$同一时间的右图
中几乎看不到死细胞的存在$进一步说明复合纳
米材料的低毒性%7,RPY!S7(YI@! Î\纳米
纤维对应的活细胞数量较多$进一步证实7,RPY
能提高S7(YI@! Î\纤维的生物活性$促进细胞
的生长%

;:D!复合纳米材料对细胞增殖影响
复合纳米材料上细胞增殖结果如图$所示$图

$为 X̂ (&C细胞在S7(YI@! Î\)RPY!S7(
YI@! Î\和7,RPY!S7(YI@! Î\复合纳米
材料上培养#)C)FN和’N后的细胞存活率%图$
表明$细胞在S7(YI@! Î\纳米纤维)RPY!S7(
YI@! Î\纳米纤维和7,RPY!S7(YI@! Î\
纳米纤维的浸提液中培养#N后的细胞活性分别为
&"BC!V)&"B""V和FEB%!V&培养CN后$细胞活性
提高到’#B$&V)’EB"$V和E%B#"V&培养FN后$
细胞活性提高到E#BC%V)E$B%EV和#"CBC#V&培
养’N后$细胞活性提高到E$B&!V)#"CB&$V和
##&BF’V&高于体内毒性测试标准"A7@#"$$C/F!

!""$#%细胞在复合材料上培养#"’N内$细胞活
性在S7(YI@! Î\纳米纤维)RPY!S7(YI@!
Î\纳米纤维和7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤
维上分别呈现出一个上升的趋势$说明细胞能在材
料上生长增殖%RPY!S7(YI@! Î\纤维和
7,RPY!S7(YI@! Î\纤维的细胞活性高于S7(
YI@! Î\纤维的细胞活性$说明RPY和7,RPY
可以进一步提高材料的生物活性%7,RPY!S7(
YI@! Î\纤维的细胞活性高于RPY!S7(YI@
! Î\纤维的细胞活性$在7,RPY!S7(YI@!
Î\纳米纤维上的细胞活性"FEB%!V#一开始略低
于其他两 种 材 料 上 的 细 胞 活 性 "&"BC!V 和
&"B""V#$但细胞的增殖速度却比其他两种材料上
的细胞要快$其原因可能是开始材料上的7,RPY
颗粒对细胞粘附有些影响&细胞成功粘附在材料表

#E’第&期 刘乐云等!锶磷灰石!壳聚糖(聚氧化乙烯!明胶复合支架制备及其生物性能探究



!!

图E!人骨肉瘤细胞 X̂ (&C在复合材料上培养后细胞染色结果

面后$7,RPY能更好地促进细胞的增殖%X̂ (&C
细胞在7,RPY!S7(YI@! Î\纤维表面培养FN
时$细胞活性已经到达#"CBC#V$高于在其他材料
上培养’N的细胞活性$因此7,RPY!S7(YI@!
Î\纤维对细胞的增殖促进作用最好%

图$!纳米纤维复合材料上 X̂ (&C细胞增殖情况

图#"是细胞在纳米复合纤维表面生长情况的
扫描电镜图$由图#"可知$随着时间的推移$细胞数
量呈现不断增加的趋势$说明三种材料都具有不错
的生物相容性$可以促进细胞的生长$细胞在
7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维上生长速率最
快%#N$S7(YI@! Î\纳米纤维上的细胞呈现近

椭圆状$而另外两种材料上的细胞出现触角$说明细
胞已经成功粘附在材料表面并且开始分化%CN和
FN$细胞继续在材料表面增殖分化$而且可以明显
看出在RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维和7,RPY
!S7(YI@! Î\纳米纤维表面的细胞更多$在
7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维表面的细胞都
呈现高度分化的状态$证明7,RPY可以促进 X̂ (
&C细胞增殖分化%’N$细胞覆盖材料表面E"V以
上面积$7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维表面的
细胞是三种材料中最多的$完全覆盖材料表面%以
上结果显示$7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维能
较好地促进细胞生长增殖%

<!结!论

本文通过同轴静电纺丝和化学沉积法制备
7,RPY!S7(YI@! Î\纳米纤维的生物支架材
料$并通过红外)热重)扫描电镜和透射电镜等方法
对其进行表征分析$主要结论如下!

.#壳层溶液为含有CB""V"_.Z#的壳聚糖和
"B’FV"_.Z#的聚氧化乙烯的乙酸溶液$芯层溶液为
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图#"!X̂ (&C细胞在纤维复合材料上增殖的扫描电镜图

C"B’FV"_.Z#的明胶乙酸溶液$通过同轴电纺设
备可制备出均匀的具有核壳结构的S7(YI@! Î\
纳米纤维$纤维与纤维之间形成三维多孔结构%

O#通过化学沉积方法分别制备出 RPY!S7(
YI@! Î\复合纳米纤维以及7,RPY!S7(YI@!
Î\复合纳米纤维$化学沉积未破坏三维多孔结构%

8#7,掺杂的7,RPY!S7(YI@! Î\复合纤
维在细胞毒性和增殖实验中呈现出更好的生物相
容性%
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!!摘!要"以水性环氧树脂"_.=3,O*,-33T*c>!_IY#为基体!聚磷酸铵"PJJ*-5+JT*/>T2*<T2.=3!PYY#为阻
燃剂!采用机械共混(冷冻干燥和热压成型工艺制备PYY%_IY形状记忆阻燃复合材料!期望获得一种兼具优良形
状记忆性能和阻燃性能的复合材料’通过7IX(9̂ P(?7S(9XP(万能试验机(极限氧指数测试仪分别对PYY%

_IY复合材料进行了表征与分析’结果表明$与 _IY相比!PYY%_IY复合材料的阻燃性能得到了显著提高’

_IY的极限氧指数"\5J5=3N*c>63-5-N3c!\@A#为#EB!V!当PYY质量分数为!"B"V时!PYY%_IY复合材料的

\@A值高达!’B&V&另外!PYY%_IY复合材料仍保持较好的形状记忆性能!即使PYY质量分数增至F"B"V时!其
形状固定率和形状回复率仍分别高达$"BFV和$’B"V’因此!其复合材料是一种兼具阻燃和形状记忆多功能复合
材料!该复合材料的制备工艺可为拓宽_IY及其复合材料的应用奠定材料基础和实验参考’

关键词"水性环氧树脂&聚磷酸铵&形状记忆性能&阻燃性能
中图分类号"9WCC!!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’E&("’
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43#.%$&.!A-=25<<=+N>$L.=3,O*,-33T*c> "_IY#L.<+<3N.<=23 J.=,5c.-N.JJ*-5+J
T*/>T2*<T2.=3"PYY#L.<+<3N.<=230/.J3,3=.,N.-==*T,3T.,3.JJ*-5+JT*/>T2*<T2.=3"PYY#.
L.=3,O*,-33T*c>"_IY#<2.T3J3J*,>.-N0/.J3,3=.,N.-=8*JT*<5=3<O>J382.-58./J5c5-6$0,33M3(
N,>5-6.-N2*=(T,3<<0*,J5-6J3=2*N$5-=232*T3*06.5-5-6.8*JT*<5=3L5=26**N<2.T3J3J*,>
T,*T3,=>.-N0/.J3,3=.,N.-=T,*T3,=>D923PYY._IY8*JT*<5=3<L3,382.,.8=3,5M3N.-N.-./>M3NO>
7IX$9̂ P$?7S$9XP$+-5;3,<./=3<=5-6J.825-3.-N/5J5=3N*c>63-5-N3c=3<=3,$,3<T38=5;3/>D923
,3<+/=<<2*L3N=2.=8*JT.,3NL5=2 _IY$0/.J3,3=.,N.-=T,*T3,=>*0PYY._IY8*JT*<5=3<5JT,*;3N
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5"67)%2#!L.=3,O*,-33T*c>&.JJ*-5+JT*/>T2*<T2.=3&<2.T3J3J*,>T3,0*,J.-83&0/.J3,3=.,N.-=
T3,0*,J.-83

8!引!言

形状记忆聚合物"72.T3J3J*,>T*/>3J3,$
7XY#是一类新型智能高分子材料$能响应环境变
化"如温度)力)电)磁)TR等#的刺激$从临时赋形
形态回复至初始形态’#(%因其优异的形状记忆性
能$7XY近年来受到了广泛的关注$在日常用品)医
疗设备)智能器件和航天航空等领域具有十分广泛
的应用前景’!(F(%但绝大多数7XY属于易燃高分子
材料$极大地限制了它的应用范围%为此$提高
7XY的阻燃性能具有重要的现实意义和研究价值%

水性环氧树脂"_.=3,O*,-33T*c>$_IY#以水
为溶剂$是一种新型环保材料$具有价格低廉)使用
安全性高等优点$广泛应用于涂料$胶黏剂等场
所’&(’(%相关研究发现$_IY具有优异的形状记忆
性能$其形状固定率和回复率均高于$"B"V’E(#"(%
但是$固化后的 _IY极易燃烧$其极限氧指数
"\5J5=3N*c>63-5-N3c$\@A#小于!"B"V$一定程
度上限制了它的应用领域%目前$研究者主要通过
添加阻燃剂或改性环氧分子结构引入阻燃元素来改
善环氧树脂的阻燃性能’##(#!(%因多数阻燃剂’#C(#F(

"如氢氧化镁)氢氧化铝)三聚氰胺磷酸盐等#水分散
性较差$在以水为溶剂的 _IY中难以均匀分散$无
法获得有效的阻燃效果%聚磷酸铵"PJJ*-5+J
T*/>T2*<T2.=3$PYY#属于膨胀型阻燃剂$具有抑
烟)无毒)易自熄和水分散性好等优点%因此$本文
通过添加PYY来改善_IY的阻燃性能$并采用机
械共混)冷冻干燥和热压成型的方法制备了一种具
有形状记忆和阻燃性能的复合材料$并研究了PYY
对PYY._IY复合材料结构)力学性能)热稳定性)
形状记忆性能及阻燃性能的影响%

9!实!验

9:9!实验材料与仪器
实验材料!PYY"阿拉丁试剂有限公司#&水性环

氧树脂IY(!"$固含量为F"V"浙江安邦新材料有限
公司#&室温水性固化剂"PW(R̂ Q$浙江安邦新材料
有限公司#&去离子水"实验室自制#%

实验仪器!电子天平"eY#!"#a型$上海精密
科学仪器有限公司#&真空冷冻干燥机"美国
\.O8*-8*公司#&@P!"""Y/+<型电动搅拌器"欧河

科技#&平板硫化机"[\W!F(?型$湖州星力橡胶机
械制造有限公司#%

9:;!4EE%̂ ME复合材料的制备
采用三步法制备PYY._IY复合材料%第一

步$将PYY加入到_IY中$加入适量的去离子水$
室温下磁力搅拌C"J5-$然后将PW(R̂ Q加入混合
乳液中继续磁力搅拌FJ5-"I_IYoIPW(R̂ Ql%o##&
第二步$将混合乳液导入液氮中冻结$使用真空冷
冻干燥机在#"Y.和G!"n条件下冷冻干燥’N$
得到白色复合粉末&第三步$采用平板硫化机将白
色复合粉末在#"XY.$#!"n条件下热压!2得
到PYY._IY的复合材料%各组分质量分数如表
#所示%

表9!阻燃剂的添加量

样品 PYY.6 _IY.6 PW(R̂ Q.6
PYY的质量
分数.V

PYY(" "B"" !"B"" FB"" "B"
PYY(# #BC$ !"B"" FB"" #"B"
PYY(! CB#C !"B"" FB"" !"B"
PYY(C FBC& !"B"" FB"" C"B"
PYY(% EBCC !"B"" FB"" %"B"
PYY(F #!BF" !"B"" FB"" F"B"

9:<!4EE%̂ ME复合材料的测试与表征
采用扫描电子显微镜观察PYY._IY复合材

料的微观形貌%采用万能材料试验机对PYY._IY
复合材料的力学性能进行测试$试样长#FB"JJ$
宽%B"JJ%测试环境相对湿度为"&FpC#V$环境
温度为"!!B"p!B"#n$拉伸速率为FB"JJ.J5-$
夹头间距为#"B"JJ%采用热重分析仪测定PYY.

_IY复合材料的热失重曲线$通a! 保护$通气速
率%"J\.J5-$升温范围#""E""n$样品质量约
CBFJ6%采用差示扫描量热仪测试PYY._IY复
合材料的玻璃化转变温度$测试温度范围#""
E"n$升温速率#"n.J5-$通a! 保护$通气速率
F"J\.J5-$铝样品池%采用热机械分析仪测试样
品的形状记忆性能$模式为?>-.J589XP%采用
极限氧指数仪测定复合材料的\@A%测试标准!按照
Ŵ.9!%"&/#$$C,塑料燃烧性能试验方法-要求操
作&样条规格$长#!"B"JJ$宽&BFJJ$高CB"JJ%
采用扫描电子显微镜观察极限氧指数仪测试后的
PYY._IY复合材料残炭的微观形貌%
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;!结果与讨论

;:9!4EE%̂ ME复合材料形貌结构分析
图#为PYY._IY复合材料脆断面的7IX照

片%由图#可见$与纯 _IY相比$PYY._IY复合
材料的断面相对粗糙$且随着PYY含量的增加$可

以明显看到一部分PYY镶嵌在 _IY基体中$另一
部分PYY突出于断面之上$表明PYY与 _IY之
间相容性不好%但都无明显裂痕和孔洞的存在$这
有利于提高 _IY的阻燃效果’#&(%图#"8#中黑色
标记框标出了复合材料中的PYY%

图#!PYY._IY复合材料脆断面的7IX照片

;:;!4EE%̂ ME复合材料力学性能分析
PYY._IY复合材料的力学性能如图!所示$

纯_IY的断裂强度约为!’BFXY.$断裂伸长率约
为#"FB&V$PYY._IY复合材料的断裂强度随着
PYY添加量的增加而逐渐降低$且PYY._IY复合
材料的断裂伸长率也呈现逐渐减小的趋势$其中
PYY(F复合材料的断裂强度和断裂伸长率与纯
_IY相比下降较为明显$归因于PYY是一种似蜡
状低强度无机高分子化合物$而且PYY与 _IY基
体的匹配性不好$导致PYY与 _IY基体之间的界
面结合力较差’#’(%另外$高含量的PYY不易均匀
分散$在基体中会出现团聚的现象$如图#"0#所示%

图!!PYY._IY复合材料的应力(应变曲线

!"#!PYY%_IY复合材料的热稳定性及热力学性
能分析

!!图C分别为PYY._IY复合材料的 9̂ P和
?9̂ 曲线%纯_IY初始降解温度为C#EBEn$对

于PYY._IY复合材料$初始热降解温度均有所提
前$这个阶段热解产物主要是氨气和水$伴随生成聚
磷酸’#E(%且前期降解阶段$PYY._IY复合材料的
热失重速率大于纯_IY$主要归因于前期聚磷酸分
解产物YYP会促使 _IY降解成炭%当温度达到
%!"B"n以上$PYY._IY复合材料的热稳定性反
而会优于 _IY$主要归因于PYY已经促使 _IY
形成较好的稳定性炭层%当温度达到E""B"n时$
样品残炭量随着PYY含量增加而增加$PYY(F的
残炭量约为 _IY的%倍%此时的炭层为稳定隔
热)隔氧屏蔽层’#$(%稳定残炭含量的增加有助于改
善PYY._IY复合材料的阻燃性能%图%是PYY.

_IY复合材料的?7S谱图%从图%中可以看出纯
_IY的R6为%&B%n$PYY._IY复合材料的R6
随着PYY含量的增加而降低$主要由于PYY在基
体中起到增塑剂的作用%而且$PYY含量的增加使
得聚合物中的自由体积也得到增加$提供了链段的
活动范围$有助于调整链段的构象%

;:=!4EE%̂ ME复合材料的形状记忆性能分析
PYY._IY复合材料的形状记忆性能如图F所

示%PYY._IY复合材料的形状记忆性能是由聚合
物链段的熵变驱动引起的%在R6以下$聚合物链
段无法发生构象变化$链段被冻结%在R6以上时$
外力的作用下$聚合物部分链段沿受力方向择优排
列$发生形状改变%赋形的形状经冷却$去除外力
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!!

图C!PYY._IY复合材料在a!氛围下的 9̂ P和?9̂ 曲线

图%!PYY._IY复合材料?7S曲线

后$分子链依然保持取向后的构象$临时形状得以固
定%当在无应力条件加热至R6以上时$分子链段
的运动能力被激活$PYY._IY复合材料回复至初
!!

始形态’!"(%表!和表C为PYY._IY复合材料的
形状固定率和回复率%由于初始阶段热历史的缘
故$第一个热机械循环阶段的形状固定率和回复率
与后续差异较大$而后续热循环阶段的形状固定率
和形状回复率逐渐趋于稳定$称之为*训练效
应+’!#($对于PYY含量增加的各个组分$热循环稳
定后的PYY._IY复合材料形状固定率和回复率
仍保持在$"BFV和$’B"V以上%因此$PYY含量
的增加对_IY的形状记忆性能无显著影响%图&
为PYY._IY复合材料形状记忆行为的数码照片$
厚度约为"BCJJ的_IY与PYY._IY复合材料
在&FB"n的热水中#"<内均可完成形状回复$即
使在PYY添加含量高的情况下复合材料仍具有较
为优异的形状记忆性能%
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图F!PYY._IY复合材料形状记忆曲线

表;!4EE%̂ ME复合材料的形状固定率 V
热循环
次数

复合材料
PYY(" PYY(# PYY(! PYY(C PYY(% PYY(F

# $EB$ $&BC $FBE $&B! $CB’ $"B’
! $EB’ $FBE $FBC $&B" $!B& $"BF
C $EB& $FB& $FB! $&BC $!B" $"B%
% $EBE $FBF $FB! $&BC $#B$ $"BC
F $EB’ $FB% $FBC $&B! $#B& $"BF

表<!4EE%̂ ME复合材料的形状回复率 V
热循环
次数

复合材料
PYY(" PYY(# PYY(! PYY(C PYY(% PYY(F

# $%BF E%B& E"B# ’&BC ’!B! ’&B%
! $$B& $&B! $%B" $&B" $!B# $&BE
C $$B$ $EB! $’BF $’B! $!BC $EBF
% $$BE $EB$ $EB# $&B& $&B" $$BF
F $$B$ $EB’ $EB! $’B! $’B" $EB$

图&!PYY._IY复合材料形状记忆过程

;:D!4EE%̂ ME复合材料的阻燃性能分析
PYY._IY复合材料的\@A如图’所示%纯

_IY的\@A较低$仅为#EB!V%当PYY的质量分
数为!"B"V时$\@A达到!’B&V%PYY的加入明
显提高了复合材料的\@A$主要是因为PYY._IY

复合材料燃烧过程中$PYY充当膨胀阻燃体系中的
酸源能够催化_IY成炭$形成了稳定的膨胀炭层$
起到隔氧隔热的作用%图E为 _IY和不同PYY
质量比的PYY._IY复合材料进行\@A测试后残
炭的7IX照片$从照片中可以看出$纯 _IY的炭
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层无致密的网状结构且出现裂纹$加入#"V)!"V)
C"VPYY的PYY._IY复合材料后燃烧后的炭层
呈现出蜂窝状与孔道结构$此炭层结构能够隔绝热
源和火焰向基体内部传热$也隔绝了可燃气体与基
体的进一步接触$从而阻止了内部基体的进一步降
解$起到凝聚相和气相阻燃的双重效果’!!(%综合力
学性能)形状记忆性能和阻燃性能$得出PYY._IY
复合材料中 PYY 质量分数最佳为 !"B"V "
C"B"V$如图’中虚线框所示%

图’!不同质量分数的PYY._IY复合材料的

\@A)断裂强度和形状回复率

<!结!论

本文成功制备了一种PYY._IY形状记忆阻
燃复合材料$并探讨了PYY对复合材料材料结构)
力学性能)形状记忆性能和阻燃性能的影响$具体结
论如下!
.#采用了水分散性较好的阻燃剂PYY$复合

_IY制备一种形状记忆阻燃复合材料$丰富了形状
记忆复合材料的功能%
O#PYY._IY复合材料具有较为优异的形状记

忆特性$经多次热机械循环后其形状回复率和固定
率仍能保持在$"B"V以上$但随着PYY质量分数
的增加$PYY._IY复合材料的拉伸强度和断裂伸
长率呈下降趋势%
8#PYY._IY复合材料具有较好的阻燃性能$

当 PYY 质量分数为 !"B" L=V 时$\@A可达
!’B&V&当PYY质量分数达到F"B"L=V时$残炭
含量约为纯_IY的%倍%综合各项性能$PYY质
量分数最佳为!"B"V"C"B"V%

图E!PYY._IY复合材料残炭的7IX照片
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彩叶桂品种资源与研究现状
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!!摘!要"桂花是中国十大名花之一!彩叶桂品种群作为桂花的新品种群!集绿化(香化和彩化三种功能于一体!
在园林应用领域价值大(前景广’本文总结彩叶桂品种资源概况!发现目前通过审定的!’个彩叶桂品种主要来源于
播种苗的人工选择(扦插苗及芽变!多来自广西桂林地区!从色系角度可分为红色系和黄色系&同时对研究现状进行
了梳理!发现彩叶桂在繁育与栽培方面研究较多!生理生化和分子生物学方面也做了一定研究!并对其今后的研究
和应用前景进行探讨及展望!为今后彩叶桂的品种鉴定(保护及新品种开发和资源合理利用提供理论依据’

关键词"桂花&彩叶桂&品种资源&研究现状&展望
中图分类号"7&EFB#C!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("’$C("&

!"#),%&"#$-2%"#"$%&’#.$.,#)+!"#$%&’(")*$+*$%"&)0),%*%),(&,0./?$%#
87#9<%’&3%’&$;*1-&.3-&.$)"!?’2M-&.

"782**/*0S5;5/I-65-33,5-6.-NP,825=38=+,3$12345.-6785(9382:-5;3,<5=>$R.-6M2*+C#""#E$S25-.#

43#.%$&.!PKE’&:?%KJW’.W’&K5<*-3*0=23=*T=3-0.J*+<0/*L3,<5-S25-.DP<.-3LT*T+/.=5*-*0
PXJW’.W’&K$=23PXJW’.W’&K8*/*+,6,*+T5-=36,.=5-6=2,330+-8=5*-<5-8/+N5-66,33-5-6$.,*J.=5M.=5*-
.-N8*/*,5-62.<6,3.=.TT/58.=5*-;./+3.-NO,*.N.TT/58.=5*-T,*<T38=5-/.-N<8.T3053/ND925<T.T3,
<+JJ.,5M3<=23<=.=3<*0=238+/=5;.,,3<*+,83<*0PXJW’.W’&K8*/*+,6,*+T$05-N5-6=2.==23!’8+/=5;.,<
J.5-/>N3,5;3N0,*J=23.,=50585./<3/38=5*-$8+==5-6<33N/5-6.-NO+N<T*,=$.-NJ*<=*0=23J8.J30,*J
+̂5/5-$̂+.-6c5$L25828*+/NO3N5;5N3N5-=*,3N<3,53<.-N>3//*L<3,53<0,*J=23T3,<T38=5;3*08*/*,
<><=3JDP==23<.J3=5J3$=25<T.T3,./<*,3;53L<=238+,,3-=<5=+.=5*-*0,3<3.,823<$05-N5-6=2.==23,3.,3
J.->,3<3.,823<*-O,33N5-6.-N8+/=5;.=5*-L25/3<*J3,3<3.,823<0*8+<*-T2><5*/*6>$O5*823J5<=,>$.-N
J*/38+/.,O5*/*6>DW3<5N3<$=230+=+,3,3<3.,82.-N.TT/58.=5*-T,*<T38=<.,3N5<8+<<3NDA=T,*;5N3<
=23*,3=58./O.<5<0*,=235N3-=5058.=5*-$T,*=38=5*-.-N=23N3;3/*TJ3-=*0-3L8+/=5;.,<.-N,.=5*-./
+=5/5M.=5*-*0,3<*+,83<*0PXJW’.W’&K8*/*+,6,*+T5-=230+=+,3D

5"67)%2#!PKE’&:?%KJW’.W’&K&PXJW’.W’&K8*/*+,6,*+T&8+/=5;.,,3<*+,83&,3<3.,82<=.=+<&T,*<T38=

8!引!言

桂花"PKE’&:?%KJW’.W’&K\*+,D#属于木犀科
"@/3.83.3#木犀属"PKE’&:?%K#$原产于中国$是世
界上园艺化最早的观赏植物之一’#(%桂花作为中国
传统十大名花之一$分布范围广$品种资源多$被广
泛应用于园林绿化’!(%近年来出现的新优品种不同
于常见的绿色叶桂花品种$它们以丰富的新叶色彩

变化突破了人们对桂花常用以观花)闻香的传统观
念’C(%桂花品种的新梢或新叶"营养体部分#在成熟
过程中具有明显的颜色变化"绿色除外#$变异长达
半年以上或全年$形态稳定$表征一致$且不能归于
目前桂花的任一品种群$该类型的变异桂花归为*彩
叶桂品种群+"PXJW’.W’&K8*/*+,6,*+T#$其观赏
性强$是园林景观中色叶树种的重要品种’C(%

随着城市建设的不断发展$在园林规划设计中$



人们不再局限于单一的绿叶植物$转而对园林树种
色彩的要求越来越高’C(%园林设计师们在进行植物
种植设计中$已从原来的单一绿色向彩色方向发展$
彩叶树种成为园林植物选材中的宠儿$正逐渐较多
地被运用于城市园林中’%(F(%彩叶桂在具备传统桂
花的优良性状外兼具绚丽多变的叶色$主要以观叶
或观茎干为目的$是少有的常年彩色叶植物之一$也
是不可多得的园林绿化树种$具有广阔的应用前
景’F(%彩叶桂品种群虽为近年刚确立的新品种群$
但新品种授权数量呈逐年递增趋势%因此$有必要
对当前彩叶桂品种资源与研究现状进行系统的梳理
总结$并对后期的研究与其应用前景进行深入探讨
及展望$为推进彩叶桂优良种质挖掘和资源的合理
开发利用提供科学参考%

9!彩叶桂品种资源

桂花在长期栽培过程中$发生天然杂交和变异$
并经长期选优逐渐而产生较多的彩叶品种’&(%近几

年已有!’个彩叶桂品种陆续通过审定$如1云田彩
桂2’’()1金玉桂花2’E()1虔南桂妃2’$()1银碧双
辉2’#"()1金叶天香2’!()彩虹2’##()1永福彩霞2’#!(和
1紫嫣公主2’#C(等%

目前已有的彩叶桂品种"表##主要来源于播
种苗的人工选择)扦插苗及芽变%1虔南桂妃2)
1永福彩霞2和1紫嫣公主2等均是由播种苗选育而
来&1银碧双辉2和1彩虹2是从扦插苗中被发现&
1金玉桂花2则是由银桂芽变而来’E(#C(%各地栽培
的多为传统地方品种$近年来多地也进行了优良品
种的选育$从培育地点来看多集中在福建与广西$其
他地点数量较少$经查实福建申请的品种是从广西
桂林采集的桂花种子经播种后选育$因此绝大部分
彩叶桂品种变异均来自广西桂林地区%彩叶桂的色
系主要为红色系与黄色系$且红色系也会在特定时
期变为黄色$大多数最终均变为绿色$属季节性变色
树种$只有1闽农桂冠2最终变为墨绿$1金玉桂花2为
黄绿色%

表9!彩叶桂品种概况
序号 品种名 彩叶主要性状 变异来源 培育地点
# 1虔南桂妃2幼叶紫红色或浅紫红色$后变为灰黄色或黄绿色盛夏可呈灰白色 播种苗 广西桂林

! 1云田彩桂2
嫩叶紫红色$或边缘紫红色而中脉附近有紫绿色斑块&随着生长$叶片边缘变为浅紫
红色)浅黄色以至黄白色$中脉附近为绿色至黄绿色斑块

播种苗 湖南株洲

C 1银碧双辉2新梢紫红色$幼叶边缘浅紫红色或粉红色$后变为乳白)乳黄或白色$中部呈浅绿色 扦插苗 湖南株洲
% 1彩虹2 幼叶紫红色至浅红色)黄白色$或中脉附近散布不规则绿色斑块 扦插苗 湖南株洲
F 1紫嫣公主2幼叶至成年叶期依次呈现紫红)浅黄)墨绿等颜色变化$彩色观赏期达半年之久 银桂播种苗江西全南
& 1金玉桂花2幼叶金黄色$或仅中脉附近带绿色$成熟叶黄绿色$中脉附近常有不规则绿色斑块 银桂芽变 山东沂水
’ 1金叶天香2叶具有乳黄色斑块至全叶呈乳黄色 播种苗 福建漳平
E 1朝阳金钻2幼叶先橙黄色$后变为金黄色 播种苗 福建漳平
$ 1永福彩霞2幼叶粉红色$并渐变为淡黄色$夏季叶面有黄白色斑纹$叶缘乳白色 播种苗 福建漳平
#" 1永福紫绚2幼叶为紫红$并渐变为浅紫)乳白色)黄色 播种苗 福建漳平
## 1永福幻彩2幼叶紫红色$后变为粉红色$乳黄色$之后呈黄绿色 播种苗 福建漳平
#! 1永福粉彩2幼叶粉红色或紫红$后变为乳黄色或黄绿 播种苗 福建漳平
#C 1永福金彩2幼叶紫红色$后变黄绿色$后呈绿白相间花叶状态 播种苗 福建漳平
#% 1永福绚彩2幼叶紫红色$之后变黄绿 播种苗 福建漳平
#F 1闽彩#!2 幼叶深紫红色$后变黄绿色 播种苗 福建漳平
#& 1闽彩#"2 幼叶浅紫红色$然后变为黄绿色$ 播种苗 福建漳平
#’ 1闽彩#C2 幼叶紫红色$后变为乳黄色 播种苗 福建漳平
#E 1闽彩!F2 幼叶初期粉红色或橙黄色$后变为乳黄色 播种苗 福建漳平
#$ 1闽彩!E2 幼叶初期橙红色$之后变为乳黄色$后变为黄绿色 播种苗 福建漳平
!" 1闽台桂魁2幼叶紫黑色$后变为深红色 播种苗 福建漳平
!# 1闽农桂冠2幼叶紫红色或紫色$变粉红$后变为黄绿色 播种苗 福建漳平
!! 1脂玉2 幼叶粉红色$后变为灰黄色$然后黄绿色 播种苗 广西桂林
!C 1脂粉2 幼叶暗紫色$逐渐变为粉红)灰黄)黄绿 播种苗 广西桂林
!% 1金帝2 幼叶橙黄色$后变为金黄色$浅黄色 播种苗 广西桂林
!F 1金鹏2 幼叶水红$后变为橙黄$再变黄色 播种苗 广西桂林
!& 1贵妃醉酒2幼叶紫色$逐渐变为红色$后变水红色 播种苗 广西桂林
!’ 1少女红晕2幼叶紫红色$后变为粉红色 播种苗 广西桂林

!!注!##G!’号为彩叶桂品种$已通过国家林业与草原局新品种办公室实审$正处于后期授权阶段&1虔南贵妃2又名1珍珠彩桂2%
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;!彩叶桂研究现状

;:9!繁育研究
桂花结实率低$种子具有后熟性和深度休眠特

性$生产上多采用扦插与嫁接繁殖’#%(%在彩叶桂的
实际生产中$扦插和嫁接的方式以较高的成活率和操
作简单$适于规模化栽培的特性$应用更为普遍’#F(%
!B#B#!扦!插

扦插能保持植物的优良品种特性’#&($其繁殖成
功的关键在于插穗能否成功生根$受扦插时间)插穗
"年龄)部位)粗细与长短等#)基质及外源激素等因
素影响’#’(%扦插时间的选择影响彩叶桂扦插苗的
成活率$适宜时间接近传统桂花$以&"E月最
佳’#E(!"($如1珍珠彩桂2在&"E月期间的扦插苗成活
率可达$CBCCV#$(%不同气候区域的扦插月份可能
会有所不同$且插穗的生根能力一般与母树年龄成
反比’#’(%彩叶桂的插穗选取当春萌发的上部的半
木质化枝条’F$!#($长度在’"#F8J之间$保留!"C
个芽节$顶端留!个叶片左右$该类型的插穗生根率
较高$可使平均根长更长’F$#$(!!(%高小坤’F(发现插
穗消毒在彩叶桂扦插育苗中起重要作用%他在对C
种彩叶桂进行扦插的过程中$用F"V多菌灵#"""
倍液浸泡FJ5-进行消毒处理$可将生根率至少提
高!FV%培养基质提供了不同营养物质以满足插
穗生长发育所需$不同基质因具不同的保水与通气
性能存在较大差异性$也会影响插穗的生根’!C(%杨
国栋等’!#(对彩叶桂品种1虔南桂妃2研究表明$扦插
基质配比D珍珠岩oD蛭石oD草炭土为#o#oC时生根效果最
佳&综合1虔南桂妃2’#$$!#()1彩虹2’!F(和1银碧双
辉2’#E(品种在扦插基质方面的研究$可得出彩叶桂
在扦插时基质一般选酸性砂质壤土$或是泥炭土!珍
珠岩为!o#$品种间对基质的要求基本没有差异%

植物激素主要有生长激素和生根促进剂$通过
植物激素处理可促使插穗更快发生形态变化$有效
地提前并缩短插穗的生根时间’!&(%针对彩叶桂的
扦插繁育$主要采用萘乙酸"aPP#)吲哚丁酸
"AWP#)吲哚丁酸钾"‘AWP#和PW9#号生根粉等%
马立辉等’!"(以C种彩叶桂"1银碧双辉2)1虔南桂
妃2和1云田彩桂2#进行扦插试验$发现aPP扦插
处理的最佳浓度为#""q#"G&J6.\&高小坤’F(以上
C种品种为材料$发现PW9#扦插处理的最佳浓度
为"BCJ6.\%9*-6等’!!(以1云田彩桂2为研究对
象$发现aPP扦插处理的最佳浓度为#""J6.\&
禹霖等’!F(发现扦插1彩虹2时以#F""J6.\ 的

aPP速蘸C"<效果最好$生根率可达$%BCCV%杨
国栋等’!#(以1虔南桂妃2为材料进行扦插处理时发
现以#"""J6.\的AWP处理#"J5-可获得最佳生
根效果%在利用‘AWP处理时$蔡能等’#$(研究表
明$在利用间歇喷雾技术扦插1珍珠彩桂2时$以
!"""J6.\的‘AWP速蘸C"<可获得最佳生根效
果%总体来看$彩叶桂扦插的研究较多$较为全面$
有的研究结果也已申请专利’!’(!$($影响彩叶桂扦插
繁殖成功率的关键因素均有研究报道&扦插时间与
插穗的选择可参照传统桂花扦插繁殖$品种间扦插
基质选择方面差异较小$外源激素处理方式多样$但
随着彩叶桂品种数量的与日俱增$影响新兴彩叶桂
品种的扦插繁殖因素是否与前期研究一致仍有待进
一步考察%
!B#B!!嫁!接

嫁接是桂花培育过程中最常用的育苗方式之
一$在育苗过程中可以使用切接)腹接)皮接和靠接
等多种嫁接方式’C"(%彩叶桂的嫁接主要采用的是
切接法’C#(和腹接法’C!(%曾慧杰等’CC(以1珍珠彩桂2
为接穗$八月银桂为砧木$分别对其高位嫁接方法)
时间段选择)接穗类型和粗度等因素进行研究$发现
在嫁接方法中以三刀切接法的成活率最高$可达
$#B#V$时间选择上以C月中旬为佳$接穗则挑选枝
条下部$适宜粗度为"BE8J%禹霖等’C#(探讨不同砧
木对1彩虹2彩叶桂嫁接效果的影响$发现最适宜的
嫁接时期是每年!月中旬$%种砧木嫁接的成活率
以四季桂最高$八月桂其次$大叶女贞最低%1彩虹2
是四季桂变异而来$因此四季桂作为砧木成活率最
高$其余彩叶桂品种在选择砧木时应优先选择其变
异品种$在选择其他树种为砧木进行嫁接时$需注意
嫁接时间的选取$提前做好预实验$一般也会取得较
高的成活率’C#(%嫁接为快速获得彩叶桂的大规格
苗木提供可能$提前开花结果的时间并保持抗性$加
速彩叶桂产业的发展进程%
;:;!栽培研究

科学的种植养护技术能有效提高栽培苗木的成
活率$更好发挥树木本身的生物学潜能而获得最大
程度上的栽植效益%李春华等’#E(对银边彩叶桂温
室盆栽生产进行了系统性的阐述$包括装盆定植)栽
培管理与病虫害防治等%罗永松等’C%(对彩叶桂花
新品种进行为期C年的观测$发现其主要病虫害发
生种类有F种$病害发生程度轻微$有褐斑病)叶枯
病和叶斑病C种&虫害有白粉虱)红蜘蛛!种$与桂
花四大品种群的常见品种相比$属于易受害类型%

F$’第&期 冯园园等!彩叶桂品种资源与研究现状



林木引种是发展人工林)获得乡土树种所不能
提供的特殊种质资源的重要手段$同时又能提高生
物多样性)改善人居环境’CF(&引进林木新品种能丰
富绿化树种资源$迅速有效地增加园林植物新种类$
提升园林景观效果’C&(%马立辉等’C’(对重庆市彩叶
桂的引种栽培现状进行调查后发现存在引种数量较
少)鲜少被应用到园林绿化中及引种栽培技术较差
等问题%王晓娟等’CE(在泸州市区对彩叶桂进行引
种试验$主要从成活率)生长情况和叶色变化情况进
行观测分析$结果表明彩叶桂在该地区成活率较高
"$EB#FV#$长势较好$未出现严重病虫害$变色呈梯
度变化规律明显$总体适合在该地区推广应用%
;:<!生理生化研究

彩叶植物叶片细胞内的色素种类)相对含量和
分布决定了叶片所呈现的颜色’C$(%陈碧露等’%"(通
过测定1紫嫣公主2和1虔南桂妃2这两个彩叶桂新品
种中的叶绿素和花青素含量$发现两者在叶片中的
叶绿素含量以中下部最高$中上部其次$未成熟叶片
最低$且未成熟叶片中花青素含量每年都会出现C
个峰值$时间节点分别为C月)F月和#"月$此时期
亦为两种彩叶桂的最佳观赏期$同时还得出在实际
园林造景应用中可通过秋季修剪等措施$使两种彩
叶桂再造绚丽紫红景观%关于彩叶桂色素的相关研
究在理论方面为彩叶桂新品种创制提供了支持%

植物对各种胁迫"或称逆境#因子的抗御能力$称
为抗逆性&抗逆性是绝大多数植物响应环境胁迫的普
遍方式’%"(%彩叶桂潜在的推广区域或多或少存在环
境问题$其中以酸雨污染问题最为突出%邓玉姣’#F(

以1云田彩桂2)1银碧双辉2和1虔南桂妃2为试验对
象$在不同梯度的模拟酸雨胁迫下$系统研究了这C
种彩叶桂光合生理)生理生化和生长状况%在酸雨污
染程度较低地区$C种彩叶桂生长状况良好$但在酸
雨较为严重地区$叶片返绿情况明显$且生长发育迟
缓$其中1虔南桂妃2抗酸性最强$其 1银碧双辉2其
次$1云田彩桂2相对较弱$以上研究工作为彩叶桂后
续的地域推广提供基础数据和理论依据’#F(%
;:=!分子生物学研究

利用现代生物学/分子标记技术$开展桂花品
种分子标记研究$构建桂花品种指纹图谱$有利于从
分子水平进行桂花品种鉴别$促进桂花新品种选
育’%!(%乔中全等’%C(利用简单重复序列区间扩增多
态性分子标记技术对新品种1珍珠彩桂2和其他%C
个桂花品种进行分子标记研究$得出桂花品种间遗
传多样性较高$建立了这%%个桂花品种的?aP指

纹图谱$并从分子水平鉴别这些品种$打破了以往大
多从形态学水平进行品种分类的现状$利于彩叶桂
新品种鉴定$推动新品种选育%

<!展!望

桂花是中国传统的园林绿化植物$彩叶桂的出
现可弥补桂花在花期后观赏特性单一的缺陷$成为
桂花除花香花色外的又一亮点$加大桂花的园林应
用范围%在长期栽培过程中$由于自然杂交)人工选
择及其它环境因素的影响$许多性状发生变异$品种
资源日愈丰富’%C(%%(%目前$人们已经对彩叶桂的繁
育)栽培及分子标记等方面均开展相关研究$但深度
与广度还远远不够$为了更好地开发利用彩叶桂这
一优异的观赏类群$建议从以下几方面继续加强彩
叶桂的针对性研究$推动彩叶桂产业化发展%
<:9!加强品种资源的收集与品种间遗传变异研究!
为种质创新及新品种保护奠定基础

积极开展彩叶桂品种种质资源的收集$建立品
种收集圃与繁育中心$明确品种之间的亲缘关系和
遗传多样性$以便于开展杂交育种&对现有品种通过
形态与分子手段建立彩叶桂品种的表型图像和
?aP指纹图谱的数据库等种质资源的网络信息系
统%彩叶桂不同于传统桂花$也无法归类于桂花现
阶段的任一品种群$因此最好有针对性地对彩叶桂
品种的?:7测试指南建立鉴定标准$解决现在其
品种分类中存在的问题%加强对彩叶桂新品种的
保护也非常重要%党的十九大报告中提出$创新
是引领发展的第一动力$加快建设创新型国家$迫
切需要强化新品种保护’%F($对现有彩叶桂品种加强
保护$不仅有助于充分实现育种者的经济)精神利
益$且有助于林业植物育种的发展$同时还能保护农
民利益和社会的公共利益$进而推进林业植物育种
的进程%
<:;!加快建立快速繁育技术体系与栽培管理标准!
开展多类型多用途苗木的培育研究

尽快突破彩叶桂组织培养的技术壁垒$实现非
扦插季节苗木繁育$扩大彩叶桂的整体繁育量%培
育苗木类型上$进行生产大苗及低矮灌木等为目标
的嫁接研究$以满足不同的市场需求$可培育成高干
彩叶行道树$亦可在公园)社区与景区等形成独立景
观$或作为盆景精心培育%容器苗是今后苗木产业
发展的重要方向之一$需加强彩叶桂容器苗的研究$
明确其容器栽培的最佳基质配比$便于其市场应用
推广%
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<:<!开展呈色机理及抗性的研究!助推种质创新与
新品种的推广应用

从生理生化和分子水平多方面揭示其彩叶的呈
色规律$为新品种的研发提供依据&充分利用桂花全
基因组测序结果’%&($进行分子辅助育种研究$加快
新品种的开发%加强彩叶桂抗性的研究试验$如抗
寒性)抗干旱和耐热性等$克服彩叶桂品种推广的局
限性%根据不同区域$进行品种引种筛选$可参照桂
花引种时的品种评价’%’($做到适地适品种$筛选出
既适合该地区环境特点$又具有较高观赏价值和推
广应用前景的优良品种$以便进一步扩大引种%

<:=!加强彩叶桂的宣传与园林应用!助力浙江)大
花园*建设和乡村振兴战略

作为新兴的彩叶植物品种$彩叶桂曾引起过引
种热潮$但在城市绿化中的运用仍然较少%加强彩
叶桂品种的宣传力度$使其广为景观设计师所熟知$
才能更广泛运用于园林景观规划$可孤植)列植或丛
植成景观树$亦可用作灌木绿篱或植物造景色块$还
可以制作成较高观赏价值的盆景或专类园%在具体
配置时可充分利用彩叶桂品种丰富度$适当搭配达
到全年观叶的效果$使城市景观更加绚丽多彩’C’(%
杭州做为传统桂花五大产区之一$可借助西湖风景
区进行适当栽种$借此来推介彩叶桂品种&!"!!年$
月亚运会在杭州举办$正是桂花盛开的好季节$应该
抓住这个大好时机$及时推广和应用这些新品种$加
大全年赏叶彩叶桂品种的开发力度%

林木种苗是城乡绿化的物质基础$是农业农村
的重要产业$是乡村振兴)脱贫攻坚的重要措施’%E(%
彩叶桂树形优雅自然$花香清新脱俗$叶色绚丽多
彩$是园林绿化中不可多得的好材料$具有广阔的市
场前景%相信在不久的将来$科研单位的带动以及
市场的巨大需求必将使得越来越多的苗农投身于彩
叶桂产业$进而带动乡村振兴发展%
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火力楠种质资源早期综合评价与选择
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!!摘!要"通过对E个种源’’个家系&年生火力楠人工林的生长及形质性状分析!选出优良的种源家系!为火力
楠种质资源的合理开发利用提供科学依据’研究结果表明$广东信宜和广西浦北的!个种源与’(&F(#"%($E和!$
号F个家系在闽南地区综合生长表现较优&在E个种源中!广东信宜的种源综合评定值排名最高!广西博白的综合评
定值最低&在所有’’个家系中!来自广东信宜的家系’综合排名最高!说明家系’在生长及形质性状上综合优势明
显’因此!表现较优的!个种源和F个家系可用做闽南地区早期火力楠人工林种植的优良材料!其中最具潜力的家
系’和家系&F值得闽南地区早期火力楠人工林种植推广’研究结果可为闽南地区营造火力楠早期优质高效的人工
林提供科学依据’

关键词"火力楠&种源&家系&生长性状&形质性状
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8!引!言

火力楠"I-B?L,-’E’BB,%WL-?.-N>#又名醉香含
笑$属木兰科"X.6-*/5.83.3#含笑属"I-B?L,-’#常绿大
乔木$树高可达CFJ$胸径#J以上$是中国南方重
要的乡土珍贵用材和多功能高效益树种$天然分布于
广东与广西两省区交界处$在中国长江一带及以南地
区均有广泛种植’#(!(%火力楠具有生长迅速)枝条多)
叶片丰富等良好特性’C($同时也是培育大径级用材的
优质树种%其树干圆满通直$木材结构细$纹理直$为
优良建筑用材$常用作于门窗及板材等%火力楠假种
皮和种子富含的植物油等成分$在香料)医药)日用品
化工等方面有着重要用途%火力楠也是作为防火)改
土)水源涵养的良好树种’%(F(%

目前$火力楠研究较多集中在培育及繁育等方
面’!$&(#"(%陈志荣等’##(对广东省西江林业局仙菊林
场的火力楠的生长情况进行了研究$结果发现$火力
楠生长迅速$个体生长间存在显著差异$具有很大的
遗传改良潜力%福建从广西引进火力楠良种$经长
期培育$在闽东山地及闽南沿海地区生长均表现良
好’#!($但对培育适宜在闽南地区栽培的火力楠用材
林的种质材料$特别是高产)高效的优良材料还需进
一步系统研究和选育%何金元’#C(对C年生火力楠
不同种源)家系进行了测定研究$而有研究指出火力
楠林木分别在%"#&年和F"#&年时$树高与胸径
生长最快’#%(%

本文选取福建省华安金山国有林场内进入快速

生长期的&年生火力楠人工林作为研究对象$对火
力楠E个种源)’’个家系的生长及形质性状进行综
合评价与选择$以选出在闽南地区速生丰产)材质优
良及干型通直的火力楠人工林为目标$为闽南地区
火力楠优良种源家系的早期选择提供科学依据$为
营造速生)干形通直和材质优良的高效火力楠人工
林提供技术支持%

9!材料与方法

9:9!试验地概况
试验地位于福建省华安金山国有林场和清工区

$大班&小班$东经##’]F&t)北纬!%]&$t$海拔#’"
"!F"J$为杉木采伐迹地$土壤为山地红壤$立地
质量为%类地$土层厚度大于#""8J$土壤肥力中
等’#C(%坡向为西坡$坡度#%]%试验地年日照时数
!$""BC2$年均气温!#B#n$绝对高温%#n$极端
低温为零下!B%n%年无霜期C"FN$相对湿度
E"V%年降水量#E""JJ左右$年蒸发量##E’BF
JJ$属南亚热带海洋性季风气候’#F(%
9:;!试验材料

试验所用的火力楠E个种源’’个家系信息如
表#所示%育苗采集种子时间为!"##年##"#!
月$同一种源不同采种母树地理间隔F""J以上
"天然种源#$次生种源地理间隔至少#"""J以上%
采种时均选择!"年树龄以上的健康无病虫害火力
楠优质母树’#&($收集其成熟果实$获得种子后随即
播种育苗$当苗高达F""E"8J时用于大田造林%

表9!火力楠种源家系概况

种源号 种源地 林分类型 包含家系号 纬度 经度 海拔.J

# 广东信宜 天然 !)C)&)’)$/#’)#$/!! !!]!’t ##"]%&t !#%

! 广东高州 天然 !F)!&)!$)CC)C%)C&)CE)%")%%)%F)%’/F")#C" !!]"$t ##"]%’t #’&

C 广东云浮 次生 #C#/#CC !!]F$t ##!]#!t #FE

% 广西容县 天然 $")$!/$&)$EG#"")#"!G#"E)##"/##! !!]F$t ##"]CEt #F%

F 广西博白 天然 ##F/#!")#!!)#!&/#!E !#]F’t #"$]%%t #EF

& 广西浦北 天然 &C/&F !!]#Ft #"$]C!t #"$

’ 广西钦州 天然 &&)’#)’%)’F)’E !!]"!t #"$]!&t F%

E 广西凭祥 次生 ’$)E!)E%)EE)E$ !!]"!t #"&]F"t %FF

9:<!试验方法
#BCB#!试验设计和造林

采用完全随机区组进行造林设计$每个家系
#"株为#小区$重复%次$穴规格长宽深为&"8Jq
%"8JqC"8J$株行距!JqCJ%!"#!年雨季造
林$每年每株施复合肥#次$每次!F"6$试验地周围

种植灰木莲$作为保护树种%
#BCB!!数据收集及统计

以生长及形质性状作为评价指标$选取树高
"R3562=$R#)胸径"?5.J3=3,.=O,3.<=23562=$
?WR#)枝下高"S/3.,O*/323562=$SWR#)主干分叉
性"7=3J0*,J.c5<T3,<5<=3-83$7QP#)主干通直度
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"7=3J0*,J<=,.562=-3<<$7Q7#)侧枝密度"?3-<5=>
*0T3,J.-3-=O,.-82$?YW#)侧枝粗细"9258U-3<<
*0T3,J.-3-=O,.-82$9YW#以及侧枝分枝角

"P-6/3*0T3,J.-3-=O,.-82$PYW#为评价指标$其
中形质性状具体分级标准如表!所示%

表;!火力楠形质性状的分级标准

性状 指标
级数值

& F % C ! #

7QP
树高四等分$判断
分叉位置

极佳!完全无
分叉

好!分叉位于
C.%以上

较好!分叉位于
!.%"C.%

中等!分叉位于
#.%"!.%

稍差!分叉位于
基部"#.%

极差!从基部开
始有分叉

7Q7
树高四等分$判断
弯曲位置

极 佳!完 全
通直

好!主干大致
通直

较好!主干C.%
以上弯曲

中等!主干!.%
"C.%弯曲

稍差!主干#.%
"!.%弯曲

极差!主干#.%
以下弯曲

?YW
主干侧枝间距"从
树高以上记录#

/ / 极疏!侧枝间距
大于C"8J

疏!侧枝间距不
均匀且多数约
C"8J

密!侧枝间距不
均匀且多数约
#F8J

极密!侧枝间距
较均匀且不大
于#F8J

9YW
侧枝直径与邻近
主干直径对比

/ /
极细!全部侧枝
直径小于邻近主
干直径的#.%

细!全部侧枝直
径不大于邻近主
干直径的#.C

粗!有#"C个侧
枝直径大于邻近
主干直径的#.C

极粗!有C个以
上侧枝直径大
于邻近主干直
径的#.C

PYW
侧枝与主干上部
夹角

/ / / / 水平!大于&"] 向上!小于&"]

!!利用以上各性状指标$用多目标决策分析中的
一维选优法’#’(#E(对火力楠种源家系进行综合评价与
选择%具体方法如下!根据不同性状的重要性及其
数据的变化规律$基于选取火力楠用材林时需求大
径材)树体通直$生长迅速的特点$先采取两两相互
比较$后给出两性状间的比较权重值$然后求出每个
性状的平均权重即为该性状的权重系数"0F#%将
火力楠各种源家系的性状平均值转换为同一效用单
位值"-F""B#("-F(#B"#%具体转换方法见公式
"##$再利用公式"!#计算综合评定值0-$最后按照
0-的数值大小进行排序$数值越大的种质资源评价
越优%
"-F@#C"B$H"DJ.cCD-F#."DJ.cCDJ5-#"##

0-@"0FH"-F "!#
其中!式中D-F)DJ.c与DJ5-分别代表性状的平均值)

最大值和最小值&-代表种源或家系号$F代表第F
个性状指标%

;!结果与分析

;:9!火力楠种源综合评价与选择
&年生火力楠E个种源的生长及形质性状指标

如表C所示%由表C可知种源’的树高最高为
&B%CJ$种源F的最低为FB$#J&种源’的胸径也
最大为EBE%8J$而种源%的最小仅为’BF%8J&枝
下高在#BF""#B&$J之间&主干分叉性"7QP#数值
均在%以上$主干通直度"7Q7#除种源C"%BEE#以外
其余均在F以上$表明火力楠树体具一定的通直性$
主干分叉较少%侧枝粗细"9YW#)侧枝密度"?YW#
和分枝角"PYW#分级值最高的种源分别为种源%
"!BC’#)种源&"!B%%#和种源C"#B’"#%

表<!火力楠种源生长及形质性状指标
种源号 R.J ?WR.8J SWR.J 7QP 7Q7 9YW ?YW PYW
# &B#%p"B"’ ’B’&p"B## #B&"p"B"% %B&’p"B"& FBC%p"B"% !BC&p"B"C !BC!p"B"C #B&&p"B"%
! &B#Fp"B"’ EB!"p"B#! #BF&p"B"# %BCEp"B"’ FB!#p"B"F !B!&p"B"% !BC$p"B"C #B&$p"B"C
C &B"Fp"B#% ’BEFp"B!& #BF"p"B"C %BC"p"B#F %BEEp"B#C !BC&p"B"E !B%"p"B"E #B’"p"B"’
% FB$Fp"B"’ ’BF%p"B#! #BF!p"B"# %B&&p"B"& FBC%p"B"% !BC’p"B"C !B%"p"B"C #B&Fp"B"!
F FB$#p"B"E ’B$!p"B#% #BF’p"B"’ %B%%p"B"’ FB#Cp"B"& !B!#p"B"% !B!$p"B"% #B&Ep"B"%
& &BC%p"B#! EB&!p"B!C #BF$p"B"! %B#$p"B#C FB#$p"B"E !B!’p"B"’ !B%%p"B"& #B&&p"B"&
’ &B%Cp"B"E EBE%p"B#E #B&$p"B"# %B#%p"B#" FB#$p"B"E !B!!p"B"F !B!Fp"B"F #B&’p"B"%
E &B"&p"B#! EB%Ep"B!F #BF"p"B"! %B%Ep"B## FBC"p"B"$ !BC!p"B"& !BC!p"B"’ #B&Ep"B"’

平均值 &B#C EB#F #BF’ %B%# FB!" !BC" !BCF #B&’

#"E第&期 李清莹等!火力楠种质资源早期综合评价与选择



!!通过以上评价方法计算得出$每个性状的权重
系数0F具体如表%所示$其中树高和胸径最高均
为"B#%&$其次主干分叉性为"B#C!$其余性状指标
均为"B###%总体来看$树高)胸径和主干分叉性所
占比重较大%

表=!火力楠生长及形质性状指标的权重系数
性状指标 R ?WR SWR 7QP 7Q7 9YW ?YW PYW
0F "B#%&"B#%&"B###"B#C!"B###"B###"B###"B###

!!对E个种源各性状的平均值进行同一效用单位
值转换后$不同种源火力楠各性状指标的同一效用单
位值及综合评定值和排名如表F所示%由表F可知$
火力楠种源的综合评定种源排名从大到小依次为!#)
&)’)!)E)%)C和F%其中种源#的综合评定值最高为
"B&""$种源&的次之为"BF$$$种源F最小为"BC’&%

鉴于是早期评价与选择$遗传基础不能过窄$为
保持其遗传多样性$采用!"V的入选率’#$(!"($与之
对应的种源综合评定值几乎都大于"B&""$即种源#
和种源&为较优种源%结合表C$可以看出$种源#
和种源&在树高)胸径)枝下高)通直度及分叉性性
状指标上$基本均大于种源平均水平%种源#的胸
径要低于种源平均水平$但种源#火力楠的主干分
叉性以及主干通直度均处于E个种源的最高水平&
种源&虽然在所有种源中$树高"&BC%J#和胸径
"EB&!8J#平均值位居前二$但其干形较种源#差$
而对于用材林的良种选择而言$树干通直不分叉的

种源应为优先选取良种%从种源的综合评定值看$
种源C)种源F为较差种源$综合评定值在"BF""以
下$其中种源F的表现最差$其综合评定值为
"BC’&$显著低于各种源的综合评定值%而其余种源
’)种源!)种源E和种源%等%个种源为次优种源%
综合可见$E个种源中种源#和种源&为优秀种源$
综合评定值均约为"B&""$是&年生在闽南地区表
现优秀的火力楠种源材料%

何金元’#C(对来自上述不同种源的C年生火力
楠人工林生长特性进行分析得出$在火力楠选择优
良种源时应优先考虑天然种源的结论%在本次&年
生时对其研究表明$种源#)种源&)种源’和种源!
等天然种源均处于综合评定排名的前%位$说明天
然种源火力楠较次生种源的生长优势明显$与何金
元’#C(得到的研究结论相同%但从两次火力楠种源
选择结果上看$综合表现最优与最差的种源不一致$
说明火力楠在不同林龄中生长性状变化较大%闽南
山地火力楠人工林生长特性的研究表明$火力楠的
树高)胸径及材积的速生期分别在%"#%年间)F"
#&年间以及##"#E年间$大约在#%"#&年后生长
明显趋于下降’!#(%在今后火力楠&"#E年生的综
合研究中$火力楠在不同生长期的生长特性的差异
需重点关注%此外$在优秀种源排名中$随着排名的
上升$纬度和经度以及海拔逐渐升高$说明在福建漳
州地区种源的表现与经纬度)海拔均呈正相关%

表D!火力楠种源各性状同一效用单位值&综合评定值及排名
排名 种源号 R ?WR SWR 7QP 7Q7 9YW ?YW PYW 0-
# # "B%$E "B!F! "BF’% #B""" #B""" "B$%% "B%C! "B!E" "B&""
! & "BE%% "BE%E "BF!& "B#EF "B’"’ "B%CE #B""" "B!E" "BF$$
C ’ #B""" #B""" #B""" "B#"" "B’"’ "B#F& "B#"" "B%&" "BF’%
% ! "BF#F "BFF’ "BCE% "BF"E "B’%& "BCE# "B’&C "BE!" "BF&’
F E "BC&" "B’F# "B#"" "B&’’ "B$!! "B’#$ "B%C! "B&%" "BF&%
& % "B#&$ "B#"" "B#$F "B$EC #B""" #B""" "BE## "B#"" "BF#%
’ C "BC%! "BC#F "B#"" "BC’! "B#"" "B$%% "BE## #B""" "B%’C
E F "B#"" "BC&C "B%C! "B&"$ "BFE$ "B#"" "B!E$ "B&%" "BC’&

;:;!火力楠家系综合评价与选择
&年生火力楠’’个家系的生长及形质性状指

标见表&$由于篇幅所限$此处仅按家系号顺序列出
前!"个家系号%表&显示!在所有家系中$树高最
高为’%号家系$为’B"CJ$最低为#!!号家系$树
高为%B!!J&胸径最大为&F号家系$为#"B#’8J$
最小为#!!号家系$为FBF!8J%枝下高最高为’
号家系$为!B!"J$最低为家系$$$为#BC#J%所
有家系的主干分叉性为%BF")主干通直度为FB!&$

结合表!分析$所有火力楠家系整体表现为$主干分
叉较少$树干基本通直%

火力楠’’个家系生长及形质性状指标的同一
效用单位值)综合评定值及排名见表’%从表’可
知$各家系的综合评定值中$表现最好的为家系’$
综合评定值为"B’&#&表现最差的为家系##’$综合
评定值为"BCC&%依据!"V的入选率’#$(!"($得出家
系’)&F)#"%)$E)!$)$!)%’)’%)#&)#’)E$)#"C)$)
#C)&&等#F个家系综合表现较好$综合评定值均在
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!! 表U!火力楠家系生长及形质性状指标
家系号 R.J ?WR.8J SWR.J 7QP 7Q7 9YW ?YW PYW
! FB’Fp"BC! ’B%Fp"B%E #B%Ep"B"! %B’$p"B!E FBCEp"B#E !B#&p"B#% !B!#p"B#E #B’%p"B#"
C &B#&p"B#$ EB’#p"B%" #BFFp"B"C %BE%p"B!& FB&Ep"B## !B#&p"B#! !BC!p"B#" #B&"p"B#"
& FB$’p"B!E ’B"#p"B%" #BF%p"B"C %B%!p"B!F FBCCp"B#& !B%&p"B#C !B%!p"B#" #BFEp"B#"
’ ’B"!p"BCF EBC&p"BCF !B!"p"B%# FB"’p"B!! FB!#p"B#’ !B&Ep"B#% !BC!p"B"$ #B’#p"B"$
$ FBE!p"B!& EB"Cp"B%’ #BF"p"B"% %B’"p"B!" FBCEp"B#! !BF"p"B#" !BCCp"B"$ #BE’p"B%&
#" FB&$p"B!# ’BCEp"B%# #BFCp"B"F FB##p"B!# FB&Fp"B#F !BC!p"B## !BC’p"B## #BFEp"B#!
## &BECp"B!! $B#"p"B%’ #BFCp"B"! %B##p"B!# FB!!p"B#’ !B!$p"B#! !B#%p"B#C #B&#p"B"$
#! &B!%p"B!! ’BEEp"B%& #B%Ep"B"% %BF!p"B!% FB##p"B#& !B#!p"B#’ !B!Ep"B## #BFEp"B#"
#C FB$&p"B!# &B&Ep"BC’ #BF"p"B"C FB!Cp"B#% FBC!p"B## !B&!p"B#" !BF"p"B#" #B&Fp"B!C
#% &B%%p"B#& EB"Fp"B%’ #BF"p"B"C %B%Cp"B!$ FB&!p"B#E !B!!p"B#C !B"%p"B#C #B’Ep"B"$
#F FB$#p"B#’ ’BFCp"BC" #BF’p"B"C %B!’p"B!% FB%!p"B#& !B""p"B#F !BCFp"B#" #BE"p"B#"
#& &B$$p"B#’ EBC%p"BCF #B’Fp"B!" %BF"p"B#$ %B$!p"B!" !BCCp"B## !BC’p"B## #BE’p"B"&
#’ &B%Fp"B!F EB$#p"BF& #BFEp"B"! %BC!p"BC" FB%"p"B#C !BF"p"B#’ !B%Fp"B## #B&Ep"B#"
#$ FB$Fp"B!! &B$"p"B%& #BF&p"B"% %BFFp"B!F FB##p"B#& !BC&p"B#! !BF"p"B## #B%Fp"B##
!" FBC%p"BC! &BE&p"BF! #B%%p"B"F %B’$p"B#$ FB!Cp"B#! !B!$p"B#& !BC&p"B#C #B’$p"B##
!# FB!&p"BCC &B&Ep"B%& #BE%p"BCC FB#"p"B!F FBF$p"B#F !BF’p"B## !B#"p"B#! #B!$p"B#"
!! FB!$p"B!$ &BC#p"BFE #B%&p"B"& FB""p"B!C FB%!p"B#$ !B%Cp"B#’ !BC&p"B#C #BF"p"B#%
!F &B"$p"BC# EB’$p"BF$ #BF&p"B"C %B#Fp"B!! FB%&p"B#E !B""p"B#& !B!"p"B#! #B’Fp"B#!
!& FB’"p"B!’ ’B!Cp"B%E #BF$p"B"! %BC&p"B!% FB!&p"B#’ !B"’p"B#% !B"%p"B## #B&Ep"B"$
!$ &BC#p"B!C EB""p"B%’ #B%Ep"B"C %BE%p"B!% FBCFp"B#F !B%’p"B#% !B’$p"B#" #B’%p"B#C
6 6 6 6 6 6 6 6 6
平均 &B"% ’B$" #BF& %BF" FB!& !BC# !BCF #B&’
!!注!由于篇幅所限$在此按照家系号顺序只列出!"个家系号%

表V!火力楠家系各性状同一效用单位值&综合评定值及排名
排名 家系号 R ?WR SWR 7QP 7Q7 9YW ?YW PYW 0-
# ’ "B$$’ "B&F" #B""" "BE&E "B%#! "B$$" "BF&E "B&$# "B’&#
! &F "B$!C #B""" "B%!% "BF!C "B%%! "BECF "B&’& "B’CC "B&$F
C #"% "BE!% "BFC% "BF"% "B’&% "BF$E "B$#C "B’E% "BF’E "B&’%
% $E "B’F" "B&EE "BC&C "BF&& "BF%& "B$!C "B&&’ "B$#& "B&&%
F !$ "B’&$ "BFE" "B!’! "B’%! "BF#’ "B’E’ "B$$# "B’CC "B&&#
& $! "BE%$ "BF%# "B%’% "BF%F "BF#’ "BE’% "B&"% "BE’C "B&%&
’ %’ "B$E% "BE#% "BC&C "BF#! "B!#! "BEFF "B’&& "B&C% "B&%%
E ’% #B""" "B’&% "B’&’ "BCFE "BCEC "B’%E "B&&’ "B%$% "B&%%
$ #& "B$E’ "B&%& "BF%F "BFFF "B#$’ "B&F! "B&#C "B$#& "B&C&
#" #’ "BE#% "B’F& "BC’C "B%F’ "BFF% "BE#& "B&EF "B&%E "B&C#
6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

&E $" "B’E! "BF$’ "B!E! "B%&E "BF&$ "B!CF "BC"’ "B%&& "B%&$
&$ #"& "B%## "BC!C "B!’! "BF#’ "B%F’ "B&E# "B&&’ "B%$% "B%&#
’" #"F "B%E% "BC$! "B!%! "B#"" #B""" "B&F! "BF’’ "BC$F "B%F$
’# !& "BF’% "B%C# "BCEC "B%’$ "B%F" "B%"" "BC#& "B&%E "B%F%
’! CC "BFFE "B&%! "B!%! "B!E# "B%%! "B%!$ "B%!% "B&"& "B%F"
’C EE "BC&$ "B%"E "B#%" "BFFF "BFF% "B’"" "B%F# "BC$F "B%CF
’% &C "BF"% "B%CC "B!F! "B!#F "B!F& "BF!& "B’E% "B%E" "B%!"
’F #!! "B#"" "B#"" "B!## "BF"# "B%%! "B’#$ #B""" "BFC& "B%#E
’& $$ "BFE’ "B!E& "B#"" "BFFF "B%"F "BCC! "B&!! "B!!’ "BCEE
’’ ##’ "BF!" "B%%E "B!"# "B%CF "B#’% "B#"" "B!E" "B%E" "BCC&
!!注!由于篇幅所限$在此只列出家系综合评定值排名的前#"位与后#"位家系%
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"B&""以上$其中排名前F的家系’)&F)#"%)$E和
!$号表现较优$综合评定值"B&&"以上$其中家系
’的综合评定值最高$其树高)胸径以及各形质性状
均高于家系平均值$家系&F的胸径"#"B"’8J#最
大$树高"&B’$J#也明显高于平均水平$说明这两
个家系具有生长速度快)适合当地生长的特点&家系
C)###)%E)$F)#"’)##!)#!E)#"!和’$号等%C个家
系综合表现中等$综合评定值在"BF"C""B&"’之
间&家系#!)’F)#"E)!!和#$号等#$个家系其综合
评定值均在"BF""以下$为较差家系%因此在家系
水平上$’)&F)#"%)$E和!$号F个家系在闽南地区
&年生表现优良$是筛选的早期优良火力楠人工林
种植理想家系%在排名前#"的家系中$属于种源#
"广东信宜#的家系有家系’)家系#&和家系#’&属
于种源&"广西浦北#的有家系&F&属于种源’"广西
钦州#的有家系’%%其中$家系综合排名前!位的
所属种源分别为种源#)种源&$与种源的综合评定
排名相对应%综合分析得出$所有家系中$来自种源
#"广东信宜#的家系’以及来自种源&"广西浦北#
的家系&F为火力楠优良家系的最优选择%其次$在
所有表现较优的家系中$来自广东的有F)’和!$号
C个家系$来自广西的有$E和#"%号!个家系&来
自广东的较优家系在综合排名上要优于广西$因此$
来自广东的家系更适宜在闽南地区生长%
;:<!火力楠种源家系综合分析

从火力楠种源家系总体评价结果来看$其中种
源#的’号家系和种源&的&F号家系具有极高的
生长和发展潜力$’号家系综合评价最好$可作为重
点关注和选育对象&&F号家系树高和胸径综合排名
最高$说明其树高和胸径生长速度最快%但早期研
究的结果是不是与火力楠生长中期和轮伐期结论一
致$还需要今后持续进行跟踪研究和分析验证%光
照)土壤条件)降水和立地条件也是决定林木生长状
况的重要因素%李洁等’!!(分析不同坡位对火力楠
生长的影响$结果表明%年间不同坡位"上坡)中坡)
下坡#对火力楠地径的生长具有显著影响$对树高和
冠幅的生长不明显%赵玉清等’!C(对&年生火力楠
种源试验林研究发现$火力楠不同种源生长性状在
不同生长阶段变化显著%对比何金元’#C(研究中的C
年生与本文&年生火力楠种源家系$两个林龄的生
长特性存在明显差异%还有报道指出$有必要对任
何树种或种源对其生长环境的适应性和相互作用进
行评估$所以在进行种质资源综合评价与选择时$不
能仅以树高和胸径为选择依据$需根据选育的目的$

确定分析的指标$结合不同的形质性状以及立地条
件和环境因子进行综合分析’!%(!F(%依据以上研究结
论$本文利用生长及形质性状对火力楠种源家系进
行综合评价$但仅对福建华安金山国有林场试验点
进行分析$并未展开多点试验$而在不同地区有着不
同的气候和立地条件$各种源家系的生长特性也会
随着地点的改变而不同$进一步的研究应结合不同
地区来进行种质资源的综合评价与选择%

<!结!论

火力楠为中国南亚热带乡土珍贵树种$具有材
质优良$生长迅速$适应性强$市场潜力大$发展前景
广等特点%本文通过对闽南地区&年生火力楠人工
林的生长及形质性状进行综合评价与选择$得出以
下结论!

.#广东信宜"种源##和广西浦北"种源&#!个
种源$’)&F)#"%)$E和!$号F个家系在闽南地区生
长表现较优$是火力楠种质资源在该地区早期选育
出的优良材料%

O#’号与&F号家系潜力巨大$适宜在闽南地
区大力推广种植%

本研究结果可为火力楠早期高效人工林的优良
材料选育提供理论基础$在今后火力楠选育研究中$
充分开发利用以上优良材料的潜力$为火力楠在闽
南地区的推广以及满足我国对珍贵树种资源的需求
作出重要贡献%
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三七根腐病原菌拮抗菌的筛选与活性分析

沈永昶!曹贝贝!胡!淼!张帅帅!李!晋!普!倩!李!欧!曾国红!胡秀芳
"浙江理工大学生命科学与医药学院!杭州C#""#E#

!!摘!要"中药材三七的种植产业发展受根腐病影响十分严重!通过筛选高效(稳定的三七根腐病原菌拮抗菌株
可对三七进行生物防治’采用平板对峙试验!从三七植株中筛选出!株拮抗细菌菌株 _11(&和 _11(!F!并对其进
一步的活性测定’结果表明$_11(&和_11(!F菌株对柱孢菌"*,32&LB:W-’E2WKQO’&’B-K#病原真菌有较好的抑制活
性!病菌菌丝的生长抑制率都超过F"V!其中菌株_11(&抑菌率高达’!V&对三七离体块茎(植株的根腐病均具有
较强的拮抗作用!防治效果高达#""V’#&7,?aP鉴定结果显示$_11(&和 _11(!F分别为解淀粉芽孢杆菌
"4’B-,,%K’E3,2,-M%LJ’B-L&K#和枯草芽孢杆菌"4XK%/:-,-K#!序列相似度分别为#""V和$$V’拮抗菌株 _11(&和
_11(!F有望成为三七根腐病生物防治的新材料’
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8!引!言

三七是中国名贵的中药材$根腐病是制约三七
种植产业持续发展的重要病害之一’#(%柱孢菌

"*,32&LB:W-’E2WKQO’&’B-K#为三七根腐病的优势病
原菌$是引起三七连作障碍性病害的重要病原菌’!($
拮抗柱孢菌的生长)抑制相应的病害发生是克服连
作障碍的重要途径之一’C(%



自扩大三七的栽培面积以来$各种病害逐渐出
现$其中三七根腐病的危害最为严重$是造成三七减
产甚至绝收的重要因素’%($已成为限制三七种植的
技术瓶颈之一$也是影响中国三七中药材健康发展
的重要因素’F(%当前在中药材的病害防治仍以化学
农药防治为主’&($但该手段影响着中药材的食用安
全)抑制土壤中的有益微生物)造成环境污染等诸多
问题$并且对人类健康造成巨大的威胁’’(%

利用生物方法防治植物病害不仅避免了化学农
药带来的系列问题$而且持久)安全)有效$已成为植
病害防治的重要方向’E(%植物内生菌在病害生物防
治领域具有开发潜力巨大)应用前景广阔$目前已作
为生物防治剂或生长调节剂$在替代或减少农药的
使用)改善农业生态系统)保持植物微生态系统的生
物多样性)实现农业可持续发展等方面$发挥重要作
用’$(%研究三七的内生菌微生态调节作用不仅具有
普遍的生物防治意义$更重要的是内生菌可作为与
三七共存的共生体$可保持三七原有的微生态组成$
从而保证三七原料的*道地性+’#"(%三七根腐病原
菌生防方面的研究主要包括生防菌剂)细菌和真菌$
使用含有益生菌的生物菌剂拌苗$能抑制三七根腐
病原菌的活性$促进三七种子出苗$但防治效果并不
理想’’(%刘立志等’##(从三七根际土)轮作土及三七
须根里一共筛选出E’株拮抗细菌$其中芽孢杆菌属
的菌株e(%(’")[(F(#F和[(F(C!对毁灭损柱孢菌
"53,-&YW2B’-O2&YLK:W%B:’&K#具有较强的抑制作
用%生防真菌研究中$姚裕群等’#!(发现越南槐内生
真菌9H[e(C%(#对三种三七病原菌均有强的拮抗
活性%以上研究均未进行室外效果试验验证$在生
产应用上具有很大局限性%

目前$*,32&LB:W-’属病原菌生物防治内生菌及
土壤微生物方面的研究还未见报道$本文从三七植
株中分离内生拮抗细菌$并对其应用效果进行评价$
为三七的病害防治提供稳定高效的拮抗菌株%

9!材料与方法

9:9!实验材料
供试病原菌!三七根腐病病原真菌柱孢菌

"*,32&LB:W-’E2WKQO’&’B-K#̂CW$由本实验室分离
保存%供试拮抗菌来自本实验室从三七植株内分离
保存的内生细菌中筛选出来的内生拮抗细菌%

供试培养基!*XE2WKQO’&’B-K ĈW用Y?P培
养基培养&细菌用aP培养基培养%

三七植株!采自云南文山的三七植株$分别用于

三七离体块茎)切片和茎段及植株的拮抗效果试验%
9:;!实验方法
#B!B#!拮抗菌的筛选

采用平板对峙方法筛选拮抗菌!用无菌打孔器
在Y?P上生长的*XE2WKQO’&’B-K ĈW菌落边缘$
打孔获得菌块$倒置于新的Y?P培养平板中央$在
其四周与植物病原菌等距约C8J的四个点上$分别
放置接种含有#"*\供试菌"浓度约为#"E个.J\#
的无菌滤纸片$不接细菌的培养皿为空白对照组$每
个处理重复C次$然后置于!!n的培养箱中培养
’"#"N%测量病原菌的菌落直径$并按照下列公式
计算抑制率!

I.V@";"C;##.;"H#"" "##
其中!I 为抑制率$V&;" 为单独培养菌落直径$
JJ&;#为对峙培养菌落直径$JJ%
#B!B!!拮抗菌的活性检测
#B!B!B#!三七离体切片

将病原菌*XE2WKQO’&’B-K ĈW在Y?P固体斜
面培养基上活化$!!n恒温培养箱培养’"#%N$用
无菌NNR!@洗下孢子并制成#"&个.J\悬浮液%
供试细菌用aP斜面培养基培养后$用无菌水将拮
抗细菌冲洗$制成#"E个.J\菌悬液%将健康的三
七根用流水冲洗C"J5-$’"V 酒精浸泡!"<$CV次
氯酸钠溶液浸泡CJ5-%用无菌NNR!@冲洗F次&
用无菌手术刀片将表面消毒的根切成FJJ厚的薄
片"或取等长的离体茎段#$置于含有无菌滤纸的培
养皿中$培养皿中添加#J\无菌水保湿%分别采用
菌液浸泡和菌液点接的方式依次接种拮抗细菌和病
原真菌$接种量分别为!"*\%拮抗细菌提前!%2接
种$接种后置于!!n培养$’N后调查发病情况$统
计发病率和病情指数的计算方法参考文献’%$#C($
计算防治效果%试验设置S‘"接无菌水#)接拮抗
菌)接拮抗菌加病原菌)病原菌四个处理$每个处理
设C个重复%
#B!B!B!!三七离体块茎

将无菌针刺过的三七离体块茎浸在#"E个.J\
的拮抗菌液中$!"J5-后取出放入垫有湿润无菌滤
纸的培养皿内%间隔!%2后$再放入#"&个.J\的
孢子悬浮液中浸泡#"J5-%将平板置于!!n恒温
培养箱中并保湿$’N后统计发病率和病情指数%
试验设置的处理)三七离体块茎根腐症状的分级标
准)病情指数和防治效果的计算方法同上%
#B!B!BC!三七植株

三七植株源于云南文山$每盆C株&接种方法!
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移栽后$将拮抗菌液"#"E个.J\#接种于三七植株
根基部$FJ\.株&!%2后$采用灌根法$将病原菌
的孢子液分别加入已移栽好的三七盆栽植株的根
部$根部事先适当给予针刺%接种病原菌液"#"&

个.J\#$FJ\.株%将植株!!n植物培养箱中并
保湿$’N后调查发病情况$统计发病率和病情
指数%
#B!BC!拮抗菌的鉴定
#B!BCB#!形态观察

将F株拮抗细菌接种于 aP固体培养基上$
C"n培养C&2后$观察各自的菌落形态%并对菌
体进行革兰氏染色$观察菌体形态%
#B!BCB!!分子鉴定

将细菌菌株接种于\W液体培养基中$C"n)
!!",.J5-振荡培养#%"#&2$收集菌体$用S9PW
法提取细菌基因组?aP$具体方法参考文献’#%(%

以提取的 ?aP 为模板$采用通用引物!’Q!Ft(
P̂ P̂ 999̂ P9SS9̂ Ŝ9SP̂ (Ct和 #%$!H!Ft(
9PSS99̂ 99PŜ PS99(Ct进行YSH扩增$YSH
反应参数参考文献’#%(&上述YSH扩增产物纯化
后$送往上海生物工程有限公司测序$测序结果用
?aP7=.,进行分析$并在 a.=5*-./83-=3,0*,
O5*=382-*/*6>5-0*,J.=5*-网站上进行O/.<=比对$
用 a3562O*+,(4*5-5-6 J3=2*N "XÎ P ;3,<5*-
FB"#$构建菌株的系统发育树的方法参考文献’#F(%

;!结果与分析

;:9!拮抗菌的筛选
通过平板对峙培养法$对分离自三七植株的CF

株内生细菌进行抑菌效果检测$结果表明细菌_11(&
和_11(!F均能够显著抑制*XE2WKQO’&’B-K ĈW的
生长"图##%

图#!内生拮抗菌对 ĈW的抑菌效果

!!进一步测定!株拮抗细菌对供试病原菌菌丝生
长的抑制率$结果见表#%由表#可知$菌株 _11(&
与_11(!F对供试病原菌具有显著的抑制活性$对
病菌菌丝的生长抑制率为F%BEV$其中菌株 _11(&
的拮抗活性最强$抑制率高达’!B!V%

表9!三七拮抗活性测定结果

菌株
代码

抑菌条带
宽.JJ

菌丝生长
抑制.V

_11(& !BF ’!B!
_11(!F #B# F%BE

!!对拮抗效果较强的拮抗菌_11(&$进一步分析对
*XE2WKQO’&’B-K ĈW菌丝的影响结果如图!所示%
图!".#结果表明$对照菌丝细长$粗细一致$原生质分
布均匀$未见厚壁孢子产生&图!"O#显示$菌株_11(
&对病原菌的菌丝有显著的致畸作用$菌丝局部出现
膨大变粗$膨大部分变成节$甚至断裂$菌丝变短)分
支增多$胞壁加厚并诱导促进厚壁孢子的产生% 图!!_11(&对菌丝形态的影响

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



;:;!拮抗活性检测
!B!B#!三七切片和块茎

_11(&和_11(!F分别在三七块根)茎段上进
行拮抗活性测定$结果如图C所示%由图C可知$!

株拮抗菌拮抗效果相同$*XE2WKQO’&’B-K ĈW处理
的块根表面及四周均出现明显的腐烂症状$而拮抗
菌处理显著抑制块根腐烂$空白对照组和拮抗菌的
块根保持完好%

图C!拮抗菌对三七块根根腐病的抑制效果

!!拮抗菌对三七茎段根腐病防治效果效果图%所
示%图%表明$!株拮抗菌拮抗效果相同$*XE2WKQ
O’&’B-K ĈW处理的三七茎段表面及周围出现明显

的腐败症状$而拮抗菌能显著抑制茎段腐烂$空白对
照和拮抗菌茎段完好%

图%!拮抗菌对三七茎段根腐病的抑制效果

!!图F为!株供试拮抗菌在三七离体切片上显示
了不同程度的拮抗效果%图F"N#表明$*XE2WKQ
O’&’B-K ĈW处理三七离体切片四周及下半部分均
有明显的腐烂现象&而图F"O#和图F"3#显示$!株

拮抗菌 _11(&和 _11(!F均显著抑制病原菌引
起的离体切片组织腐烂&图F"8#和图F"3#拮抗
菌和病原菌混合处理显著降低三七离体切片腐
烂程度%

图F!拮抗菌对三七离体切片的抑制效果
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!!拮抗菌对三七根腐病的防治效果统计分析结果见
表!%由表!可知$_11(&和_11(!F对病原菌 ĈW具
有显著的拮抗效果$其中菌株_11(&对三七块根切片
及块根的腐烂病防治率达到#""V$对三七茎段的防治

率达到E"B"’V%菌株_11(!F对三七块根切片的腐
烂病防治率为EEBE$V$对三七茎段及块根的防治率为
#""V%以上结果表明$!个拮抗细菌显著抑制*XE2WKQ
O’&’B-K ĈW引起三七块根和茎的腐烂%

表;!拮抗菌对三七不同离体材料根腐病的抑制效果

菌株代码
三七根切片 三七茎切片 三七离体块茎

病情指数.V 防治效果.V 病情指数.V 防治效果.V 病情指数.V 防治效果.V
S‘""阴性对照# "B"" / "B"" / "B"" /
S‘#"阳性对照# #""B"" / ECBCC / #""B"" /

_11(& "B"" #""B"" #&B&" E"B"’ "B"" #""B""
_11(!F ##B## EEBE$ "B"" #""B"" "B"" #""B""

!B!B!!三七植株
进一步验证!株内生拮抗细菌对三七盆栽植株

的拮抗效果如表C和图&所示%表C表明$接种菌

株_11(&和_11(!F的三七植株生长良好$根腐病
的发病率为"$表明!个拮抗菌均显著抑制植株根
腐病的发生$防治效果为#""V%

表<!拮抗细菌的三七植株防治效果
菌株代码 病情指数.V 防治效果.V FV差异水平 #V差异水平

S‘""阴性对照# "B"" / / /

S‘#"阳性对照# #""B"" / / /
_11(& "B"" #""B"" . P
_11(!F "B"" #""B"" . P

!!注!.表示FV差异水平下_11(&和_11(!F防治效果相同&P表示#V差异水平下_11(&和_11(!F防治效果相同%

图&!拮抗菌对三七植株根腐病的抑制效果

!!图&为拮抗菌对三七盆栽植株的抑制效果%图
&"N#显示$*XE2WKQO’&’B-K ĈW处理的三七盆栽植
株叶片凋落$植株死亡&图&"O#和图&"3#表明$两种
拮抗菌 _11(&和 _11(!F均显著抑制*XE2WKQ
O’&’B-K ĈW对三七植物的腐败作用&图&"8#和图&
"0#说明拮抗菌和病原菌混合处理显著抑制病原菌
对三七植物的侵染%

;:<!拮抗菌的鉴定
!BCB#!形态鉴定

在aP平板上观察!个拮抗菌的菌落形态$如
表%所示%表%显示$菌落特征多为光滑)边缘圆
整)不透明和湿润.半湿润$菌体均为杆状$产芽孢$
符合芽孢杆菌属的特征$因此菌株 _11(&和 _11(
!F属于革兰氏阳性菌%

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



表=!拮抗菌的菌落和菌体特征
形态特征 _11(& _11(!F
菌落表面 光滑凸起 光滑扁平
菌落边缘 圆整 圆整
菌落透明度 不透明 不透明
菌落颜色 乳粉色 乳粉色
含水状况 半湿润 半湿润

菌落大小."JJ0C"2G## C %
生长速度 慢 慢
菌体形状 杆状 椭圆状或柱状

菌体大小.*J
""B&E""B$F#q
"#BFF"!B’E#

""B’F""BE&#q
"#B$F"!B$E#

革兰氏染色 r r
芽孢 r r

!BCB!!分子鉴定
进一步基于#&7,?aP序列分析进行分子鉴

定$O/.<=对比分析结果表明!_11(&和 _11(!F均
属于芽孢杆菌属$分别为解淀粉芽孢杆菌"4’B-,,%K
’E3,2,-M%LJ’B-L&K<+O<TD>,’&:’W%EQ1W%!#和枯
草芽孢杆菌"4XK%/:-,-K<+O<TDKO-Z-ZL&--P9SS
&&CC#$其序列同源性分别为$$V和#""V%

<!结!论

本文通过筛选分离高效的三七根腐病拮抗菌来
进行生物防治$主要结论如下!
.#本文从三七植株中分离获得两株高效拮抗菌

为解淀粉芽孢杆菌"4X’E3,2,-M%LJ’B-L&K#和枯草
芽孢杆菌"4XK%/:-,-K#%
O#两株拮抗菌均有效抑制病原菌*XE2WKQ

O’&’B-K ĈW引起的三七块根)茎和植株的腐烂$防
治效果达#""V$在三七种植中显示较好的应用
前景%

解淀粉芽孢杆菌和枯草芽孢杆菌产生具有抗逆
性较强的芽孢$广泛用于农业生产中$本文结果为菌
剂的生产)开发和应用提供了便利%
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间歇性禁食在裸鼠体内对肝癌进展的影响

冯!翠.!赵瑞波O!贾晓渊.!孔祥东O!陈!侃.
"浙江理工大学!.D生命科学与医药学院&OD材料与纺织学院!杭州C#""#E#

!!摘!要"为探究间歇性禁食对肝癌进展的影响!以皮下注射肝癌细胞R+2’的WP\W%8裸鼠为研究对象!构建
肿瘤模型!比较间歇性禁食对肝癌形成及生长(肝脏生理功能及血脂血糖的影响’结果显示$皮下注射R+2’细胞引
起的肝癌病变!与对照组相比较!间歇性禁食组小鼠的成瘤率低!且在相同时间段内!间歇性禁食组小鼠形成的肿瘤
体积较小&血清学检测结果表明!间歇性禁食组小鼠的肝损伤程度较低’间歇性禁食对肝癌形成具有一定程度的抑
制作用!有望成为抑制或减缓肿瘤恶化的有效方法’

关键词"间歇性禁食&肝癌&肿瘤形成&R+2’细胞
中图分类号"H’C%!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("E#!("&

M++"&.)+/-."%1/.."-.+$#./-*)-’"($.)&$%&/-)1$(%)*%"##/--,2"1/&"
87#95%-’$()+PU%-/2/$$*+=-’23%’&’$[P#9=-’&.Y2&./$5)7#[’&’

".DS*//363*0\5037853-83<.-NX3N585-3$ODS*//363*0X.=3,5./<.-N93c=5/3<$
12345.-6785(9382:-5;3,<5=>$R.-6M2*+C#""#E$S25-.#

43#.%$&.!9*3cT/*,3=2330038=*05-=3,J5==3-=0.<=5-6*-=23T,*6,3<<*023T.=*8.,85-*J.$WP\W.8
-+N3J583L3,35-438=3N<+O8+=.-3*+</>L5=2R+2’83//<=*3<=.O/5<2=23=+J*,J*N3/D7+O<3K+3-=/>$=23
30038=<*05-=3,J5==3-=0.<=5-6*-23T.=*8.,85-*J.0*,J.=5*-.-N6,*L=2$T2><5*/*658./0+-8=5*-*0/5;3,$
O/**N0.=.-NO/**N6/+8*<3L3,3.-./>M3ND923,3<+/=<<2*L3NT.=2*/*658./82.-63<*023T.=*8.,85-*J.
8.+<3NO><+O8+=.-3*+<5-438=5*-*0R+2’DS*JT.,3NL5=2=238*-=,*/6,*+T$=+J*,0*,J.=5*-,.=3*0
5-=3,J5==3-=0.<=5-6J583L.</*L$.-N5-=23<.J3=5J3T3,5*N$=+J*,<5M3*05-=3,J5==3-=0.<=5-6J583
L.<<J.//DA-.NN5=5*-$=23N.=.0,*J<3,*/*658./3cT3,5J3-=<<2*L3N=23/5;3,0+-8=5*-*05-=3,J5==3-=
0.<=5-6J5832.N/3<<5-4+,>D925<<=+N><+663<=3N=2.=5-=3,J5==3-=0.<=5-68*+/N5-25O5==230*,J.=5*-*0
23T.=*8.,85-*J.$L25825<3cT38=3N=*O3.-30038=5;3L.>=*5-25O5=*,,3/53;3=+J*,N3=3,5*,.=5*-D

5"67)%2#!5-=3,J5==3-=0.<=5-6&23T.=*8.,85-*J.&=+J*,0*,J.=5*-&R+2’83//<

8!引!言

肝癌为全世界第五大常见癌症$也是第三常见的
癌症死亡原因’#(%原发性肝癌"Y,5J.,>/5;3,8.-83,$
Y\S#包括肝细胞肝癌"Y3T.=*83//+/.,8.,85-*J.$
RSS#)胆管细胞肝癌"S2*/.-65*8.,85-*J.$SS#及二

者混合型$其中$肝细胞癌是最常见的肝脏恶性肿瘤$
占原发性肝癌的$FV’!(%中国每年死于肝癌的患者
约##万人$占全世界肝癌死亡人数的%FV%目前的
常用治疗方法为手术)放疗)化疗和免疫治疗’C($其中
化疗是针对恶性肿瘤的主要手段$但化疗伴随的细
胞毒性会损伤正常细胞$在治疗RSS对机体有副



作用’%(%
禁食直接影响机体代谢$一定时间的禁食能引

发与慢性疾病相关的代谢生物标志物浓度发生明显
的变化$如胰岛素)葡萄糖等$因而禁食有望改善与
这些疾病相关的标志物水平’F(%近年来禁食作为非
药物策略来改善健康和延长寿命$禁食与化疗相结
合能够提高对恶性肿瘤的治疗效果’&($在胶质瘤’’()
胰腺癌’E()前列腺癌’$(和乳腺癌’#"(等治疗中已得到
证实%禁食分为热量限制"S./*,58,3<=,58=5*-$

SH#$饮食限制"?53=.,>,3<=,58=5*-$?H#和间歇性
禁食"A-=3,J5==3-=0.<=5-6$AQ#’##(%在临床前研究
中$常用的方法为间歇性禁食%P-=+-3<等’#!(研究
表明$间歇性禁食可以调节自噬$提高抗癌治疗的疗
效$同时保护正常细胞%相对于正常细胞$癌细胞具
有更多的胰岛素跨膜受体位点$以辅助癌细胞摄取
大量的葡萄糖$因而葡萄糖成为肿瘤代谢调节治疗
的重要靶点’#C(%癌细胞对于机体能量的敏感程度
要大于正常细胞$在禁食期间体内缺乏葡萄糖时$正
常细胞可以灵活地使用脂肪和蛋白质’#%($通过糖异
生而产生乙酰乙酸酯)/(羟基丁酸酯和丙酮等$递送
至外周组织以产生能量$癌细胞却因不能摄取除葡
萄糖以外的能量而死亡’#F(%H*82.等’#&(发现$间歇
性禁食可抑制二乙基亚硝胺诱导的大鼠肝癌&

@,5.-.等’#’(研究表明$禁食与肿瘤化疗药物索拉非
尼联用$可显著抑制肝癌细胞生长和葡萄糖摄取%
间歇性禁食有可能在机体不缺乏正常营养供给的前
提下$合理调控机体代谢$并有效预防和抑制癌症形
成%间歇性禁食主要包含两种方式$一种是隔天禁
食$即每周禁食#"%N$另一种方式是限时禁食$即
每天进行一定时间的禁食’#E(#$(%

本文对小鼠实施E2.N的间歇性禁食$以观察
间歇性禁食对小鼠体内肝癌进展)肝脏及血清相关
指标的影响$为进一步探索温和有效的肝癌辅助治
疗提供参考%

9!材料与方法

9:9!试剂与材料
基质胶"美国W?公司#)福尔马林"杭州米克化

工仪器有限公司#)?XIX 高糖培养基"美国
5̂O8*#$"B!FV胰蛋白酶"上海碧云天#)RI染色试
剂盒"W5*<2.,T#)WP\W.8裸鼠"上海斯莱克实验动
物有限责任公司#)YW7"吉诺生物医药技术有限公
司#和R+2’细胞系"本实验室保存#%

9:;!主要仪器
二氧化碳细胞培养箱"美国923,J*7853-=5058

S*,T*,.=5*-公司#)离心机"美国923,J*7853-=5058
S*,T*,.=5*-公司#)超净工作台"上海博讯医疗生物
仪器股份有限公司#)F J\ 注射器 "1IA77(
:\9HPFF$日本R5=.825公司#)血球计数板"德国
X.,53-03/N#)荧光倒置显微镜"A[’#(!!Q\.YR#)载
玻片"上海泰坦科技股份有限公司#)电子天平"福州
华志科学仪器有限公司#)游标卡尺"X35-.=3公司#
和石蜡切片机"上海威奥科技有限公司#%
9:<!实验动物与分组

%"&周健康雄性的WP\W.8裸鼠$体重为!"p
C6$购于上海斯莱克实验动物有限责任公司$动物
为7YQ级别&将实验动物随机分成实验组"间歇性
禁食组#和对照组两组%
9:=!细胞实验

取处于对数生长期的肝癌细胞 R+2’$胰蛋白
酶消化后离心计数%新鲜的?XIX高糖培养液培
液与基质胶J.=,563/体积#o#重悬细胞$置于冰上
保存细胞%平均每只小鼠注射!""*\细胞悬液$即
#"’个细胞.!""*\细胞悬液%
9:D!成瘤实验

WP\W.8裸鼠分为间歇性禁食组和自由进食
组$每组E只小鼠%前肢腋窝下部用’FV酒精擦拭消
毒后$皮下注射R+2’细胞%注射完成后$次日开始
间歇性禁食%采用的方法为每天早上$点至下午F
点期间E2对实验组小鼠停止供应食物和水$其余时
段正常供给饮食$对照组小鼠自由饮食%隔日定时观
察小鼠的皮下成瘤情况$直至有肿瘤出现即肉眼可见
后$以游标卡尺测量小鼠肿瘤大小$同时每天记录每
只小鼠的体重%肿瘤体积计算公式参考文献’!"(%
9:U!解剖实验

肿瘤形成!EN后$于心脏部位取血%先将动物
仰卧固定$轻按小鼠心脏部位$提高小鼠心脏的泵血
速度$增加所获得血液的量&将流出的血液收集到
IY管中$每只小鼠约F"""&""*\血液&采用脱颈
椎法处死小鼠$迅速剥取肿瘤和肝脏$用滤纸吸干表
面粘附血液$称重)记录$计算肝指数"肝指数l肝
重.体重#$分别将肝脏和肿瘤置于福尔马林溶液中
备用%
9:V!血清分离

取出血液后常温放置#""#FJ5-$转移至%n
静置#""#F2$%""",.J5-$%n离心#"J5-$用小
枪头吸取上清&多次离心$至离心后无分层现象$合
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并收集上清$冰浴#"!J5-后$G!"n冻存%本文
中评估肝功能及血清学所检测的指标为P\9"谷丙
转氨酶#)谷草转氨酶"P79#)总蛋白"9Y#)白蛋白
"P\W#)总胆红素"9WA\#)直接胆红素"?WA\#)葡
萄糖"̂\:#)甘油三酯"9̂ #)高密度脂蛋白胆固醇
"R?\(S#)低密度脂蛋白胆固醇"\?\(S#和乳酸脱
氢酶"\?R#%
9:W!石蜡切片制备及和染色

分别取出浸泡在福尔马林溶液中的肝脏和肿瘤
组织$经脱水)透明)包埋之后进行石蜡切片%将固
定好的肝脏组织块在流水下冲洗!%2$去除福尔马
林固定液$按照顺序放入C"V "!2#)F"V "!2#)
’"V "!2#)E"V "#2#)$"V "#2#)$FV "#2#和
#""V "#2#浓度梯度的酒精溶液中脱水&经脱水后
的组织用二甲苯透明$待组织透明或之后取出用于
包埋和切片%将透明好的组织置于&Fn已溶化的
蜡池中$包埋好组织块$于冷冻台上凝固成块%凝固
之后$在切片机上进行切片$调整好距离及切片的厚
度$本文中切片厚度选择F*J$将准备好的石蜡切
片粘贴在载玻片上$保持玻片平整无褶皱%

取出石蜡切片$将切片放入二甲苯溶液中脱蜡
#"J5-$脱蜡完成后以无水乙醇洗去二甲苯%分别
在$"V)E"V)’"V和F"V酒精中浸泡CJ5-$蒸馏
水洗涤FJ5-$苏木素中浸染!"J5-$自来水冲洗C"
J5-至组织呈现蓝色%伊红溶液浸染CJ5-$依次放
入$FV)#""V酒精溶液中脱水$每个浓度脱水时间
为CJ5-$放入二甲苯中浸泡至透明%滴入树胶后$
以盖玻片封片$置于显微镜下观察染色结果%

9:X!数据分析
对所得数据进行统计学处理并进行:(检验%-<

"O#"B"F#表示无统计学差异$)"O$"B"F#表示有
统计学差异$))"O$"B"##表示有显著性差异$)))
"O$"B""##表示有显著性差异%

;!结果与讨论

;:9!肿瘤进展记录
随着时间进展$两组小鼠皮下肿瘤的体积均逐

渐增大$禁食组小鼠的肿瘤体积均值明显小于对照
组小鼠的肿瘤体积$且成瘤#C"#’N之间$两组小
鼠肿瘤体积差异显著"图##%

图#!肿瘤体积随时间变化关系

#’N间歇性禁食组小鼠肿瘤体积仍然小于自
由进食组$但是两者之间的差异无统计学意义%处
死小鼠后摘取肿瘤$并称重$每组小鼠命名为P)W)
S和?$分别表示小鼠P)小鼠W)小鼠S和小鼠?$
自由进食组和间歇性禁食组小鼠肿瘤重量无显著性
差异"图!#%由图!可知$间歇性禁食组小鼠的肿
!!

图!!不同进食条件下的剥离肿瘤照片及肿瘤称重结果
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瘤形成率为E’BFV$而自由饮食组小鼠的肿瘤形成
率为#""V&注射的R+2’细胞株在第&N左右于裸
鼠体内成瘤$在第#!"#%N肿瘤生长增殖相对较
快$因而在#C"#’N$实验组与对照组肿瘤体积呈现
出显著差异%随着时间增加$肿瘤体积逐渐增大至
#"""JJC左右$此时肿瘤的血供相对不足$而且裸
鼠对肿瘤的承受能力也已达到极限’$($肿瘤生长速
度开始减慢$因而两组小鼠的移植瘤体积差异慢慢
变小%当肿瘤体积达到!"""JJC左右时$小鼠已
经处于恶液质状态$健康状况不良$进食不佳’!#($饮
食对肿瘤生长的影响显著降低$实验组与对照组小
鼠移植瘤的体积无明显差异$与最终肿瘤重量无显
著差异结果一致%
;:;!肝脏OM染色

为了探明间断性禁食对肝脏的影响$本文分别
对两组小鼠P)小鼠W)小鼠S和小鼠?的肝脏行
组织学分析$结果如图C所示%图C表明!禁食组小
鼠的肝脏体积较对照组小鼠略有增大&两组小鼠的
肝脏组织均边缘较锐$各个肝叶界限清楚$质地柔
软$颜色均呈褐红色%

图C!小鼠肝脏解剖图

P)W两小鼠肝脏RI染色情形在显微镜下观
察结果结果如图%所示%由图%可知$低倍镜下
"#""q#见两组小鼠的肝脏组织结构均较正常$肝细
胞均为条索状排列$围绕中央静脉呈放射状分布&高
倍镜下"!""q#见肝细胞分界清晰$细胞大而圆$胞
浆丰富$胞核呈圆形$居中%以上结果表明$病理学
鉴定为间断性禁食组小鼠的肝脏组织较自由饮食组
小鼠的肝脏无显著差别&两组小鼠的部分中央静脉
处有充血现象$其原因可能是实验注射肝癌细胞$引
发了肝脏氧化应激反应$造成血管反应性扩张所致%

图%!不同进食组小鼠肝脏RI染色结果

;:<!肝指数分析
不同种类不同龄期的动物$其肝指数有一定的

规律$若外物使肝脏受损$肝脏指数将发生明显变
化’!!(%分别称量肝脏和小鼠体重$并计算各组小鼠
的肝指数$结果如图F所示%由图F可知$实验组与
对照组小鼠的肝指数没有显著差异$其原因可能是
裸鼠进食量较小$间歇性禁食并没有对体重产生显
著影响&实验后期$裸鼠健康受到影响$两组小鼠进
食情况均不佳$导致最终体重无显著差异%

图F!肝指数表征

;:=!血清检查结果分析
!B%B#!肝功能

间歇性禁食组和对照组小鼠血清中的蛋白含量
分析结果如图&$由图&可知$注射肝癌细胞后$禁
食组和对照组小鼠血清的谷丙转氨酶"P\9#)谷草
转氨酶"P79#含量都明显增大$表明皮下注射肝癌
细胞对小鼠肝脏造成了一定的损伤&P\9和P79
穿过细胞膜进入血浆$在血清中含量升高&乳酸脱氢
酶\?R显著提高$作为厌氧条件下丙酮酸转化为
乳酸的关键酶$其含量上调$表明已形成恶性肿瘤%
禁食组小鼠血清中的总蛋白"9Y#与白蛋白"P\W#
含量基本正常$而对照组小鼠血清中的总蛋白"9Y#
与白蛋白"P\W#含量降低约#FV$这说明间歇性禁食
对肝脏有一定保护作用$在实验组小鼠中$虽然注射
肝癌细胞对肝脏造成了损伤$但由于禁食的保护作
用$总蛋白和白蛋白含量并无明显变化$而对照组小
鼠由于缺乏保护$对照组的肝脏损伤程度相对严重%
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图&!间歇性禁食组和对照组小鼠的肝功能分析
注!P\9)P79和\?R含量单位为A:.\&9Y和P\W含量单位

为6.\&9WA\和?WA\含量单位为*J*/.\%

!B%B!!血糖血脂分析
由于进食量较少$间歇性禁食组血清中葡萄糖

"̂\:#及甘油三酯"9̂ #含量低于自由进食组$但
是两组 \̂:与 9̂ 的含量均处于正常水平$且两
组之间无显著性差异"图’#%自由进食组高密度脂
蛋白胆固醇"R?\(S#含量偏低$低密度脂蛋白胆固
醇"\?\(S#都处于较低水平"图’#%高密度脂蛋白
胆固醇水平降低会增加动脉粥样硬化和中风的风
险’!C($相对自由进食组$间歇性禁食组表现出正常
的脂质代谢$表明间歇性禁食有助于维持正常的脂
质代谢$有望防止肿瘤形成过程中一系列心血管疾
病的发生$与已被证明的间歇性禁食可以减轻心血
管疾病和中风的危险相一致’!%(%

图’!间歇性禁食组和对照组小鼠的血糖血脂分析

<!结!论

本文通过在裸鼠皮下注射肝癌细胞 R+2’$分
析间歇性禁食对肿瘤形成)肝脏及血清学影响$主要
结果如下!
.#间歇性禁食的小鼠$成瘤率降低#!BFV$表

明间歇性禁食降低肿瘤发生率&与禁食组小鼠相比$
在肿瘤形成初期$间歇性禁食组肿瘤在同一时间内
明显小于对照组$表明间歇性禁食对肿瘤形成的干
预作用主要发生在肿瘤形成的初期%
O#注射的R+2’细胞构建肿瘤模型成功诱发

了肝癌变$间歇性禁食组肝损伤小于对照组$且脂质
代谢相对正常%间歇性禁食对保护肝脏及维持脂质
代谢发挥重要作用%

间歇性禁食可以实现降低肿瘤发生$抑制肿瘤
形成的作用$并在肿瘤形成期间降低肝损伤程度$维
持正常脂质代谢%本文结果为抑制肝癌提出新思
路$间歇性禁食有望成为预防和控制肝癌的一种便
捷有效的方法%
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!!摘!要"利用H5*,N.-阵的分解及多项式序列的哑复合!研究了一些多项式序列之间的关系!涉及\+8.<(%序
列(\+8.<(N 序列以及与 H5*,N.-阵R ’":#\"#C/:CB:!#%’" #相关的多项式序列!进一步得到S23O><23;(

Q3,J.=(Q5O*-.885(\+8.<(X*,6.-(Z*>83(Y3//等一系列经典多项式序列之间的关系!从而推广了\+Mw-等的工作’
关键词"\+8.<(%序列&\+8.<(N序列&H5*,N.-阵&哑复合运算
中图分类号"@#F’B#!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#&’C(CEF#"!"#$###("E#E("F

A.,26)-.’"%"0$./)-#)+#)1"()06-)1/$0#"_,"-&"#
%"0$."2.).’"!/)%2$-$%%$6#

()+#95?L&,%$0+#90L-O-&.
"782**/*07853-83<$12345.-6785(9382:-5;3,<5=>$R.-6M2*+C#""#E$S25-.#

43#.%$&.!W>+<5-6=23N38*JT*<5=5*-<*0H5*,N.-.,,.><.-N+JO,./8*JT*<5=5*-<*0T*/>-*J5./
<3K+3-83<$=23,3/.=5*-<.J*-6<*J3T*/>-*J5./<3K+3-83<.,3<=+N53N$5-8/+N5-6=23\+8.<(%<3K+3-83<$
=23\+8.<(N<3K+3-83<.-N=23T*/>-*J5./<3K+3-83<,3/.=3N=*=23H5*,N.-.,,.><R"’":#*"#G/:GB:!#.’#D923
,3/.=5*-<.J*-6 S23O><23;$Q3,J.=$Q5O*-.885$\+8.<$X*,6.-(Z*>83$Y3//.-N *=23,8/.<<58./
T*/>-*J5./<3K+3-83<.,30+,=23,*O=.5-3NDP<.,3<+/=$=23L*,U<*0\+Mw-3=./D.,363-3,./5M3ND

5"67)%2#!\+8.<(%<3K+3-83<&\+8.<(N<3K+3-83<&H5*,N.-.,,.><&+JO,./8*JT*<5=5*-

8!引!言

给定两个形式幂级数.":#@"&%".&:
&$J":#@

"&%"J&:
&$其中.""#+"$J""#@"$且JT""#+"$定

义H5*,N.-阵 ".":#$J":##为一个无穷下三角矩阵
"Y&$G#&$G%"$并且满足Y&$G @ ’:&(.":#J ":#G$即

.":#J":#G是矩阵第G列的生成函数%H5*,N.-阵在矩
阵乘法下构成一个群$称为H5*,N.-群%给定一个

H5*,N.-阵"Y&$G#$定义多项式O&"V#@"
&

G@"Y&$GV
G$

称多项式序列"O&"V##为该H5*,N.-阵对应的多项式
序列%给定两个多项式序列"M&"V##与"O&"V##$设

M&"V#@"
&

G@"M&$GV
G$则其哑复合为"M&"V#]O&"V##$

其中M&"V#]O&"V#@ "
&

G@"M&$GOG"V#% 可以证明

H5*,N.-阵的乘法能够转化为H5*,N.-阵对应的多项式
序列之间的哑复合%

H5*,N.-阵是组合数学研究中的一个重要工
具%#$$#年$72.T5,*等’#(首先引入了H5*,N.-阵
及H5*,N.-群的概念%之后$H5*,N.-阵的研究受到
很多 数 学 家 的 关 注%例 如$7T,+6-*/5’!(利 用
H5*,N.-阵研究了含二项式系数)W3,-*+//5数)

7=5,/5-6数等特殊组合序列的恒等式%S23*-等’C(

研究了 H5*,N.-群中的对合问题%R3等’%(利用



H5*,N.-阵的+(序列和((序列研究了H5*,N.-群
的子群及H5*,N.-阵的构建%近年来$S23-等’F(研
究了H5*,N.-阵的全正性%e.-6等’&(利用H5*,N.-
阵研究了广义S.=./.-矩阵$并通过E(?>8U路给出
广义S.=./.-矩阵中元素的组合解释%此外$\+Mw-
等’’(指出H5*,N.-阵".":#$J":##可以用另外两个

级数’":#@"&%"’&:
&$(":#@"&%"(&:

&刻画$其

中’"$("+"$.":#)J":#与’":#)(":#的关系是
.":#@’":#.(":#$J":#@:.(":#$从而H5*,N.-
阵也可以用记号R"’":#\(":##表示%利用
H5*,N.-阵的这一刻画$\+Mw-等’’(证明了与
H5*,N.-阵对应的多项式序列满足如下递推
公式!

!O&"V#@
V
("
O&C#"V#C"

&

-@#

(-
("
O&C-"V#A’

&

("
"##

并给出一些多项式之间的关系%然而$\+Mw-等’’(

并没有给出所得关系式中参数的选取方法%
本文利用H5*,N.-阵的刻画及多项式序列的哑

复合运算$通过H5*,N.-阵的分解研究多项式序列的
关系$并将关系式中参数的选取理论化$从而推广
\+Mw-等’’(的工作%本文研究的关系包括两个
\+8.<(%多项式序列的关系$两个\+8.<(N多项式序
列的关系$以及与H5*,N.-阵R"’":#\"#C/:C
B:!#.’#对应的多项式序列和\+8.<(%多项式序列之
间的关系%

9!F,&$#R(序列&F,&$#R4序列的关系

定义\+8.<(%多项式序列"%&"V##和\+8.<(N
多项式序列"N&"V##为

%""V#@#$%#"V#@’VA/$%&"V#@
"’VA/#%&C#"V#AB%&C!"V#$&%!&

N""V#@#$N#"V#@’VA/$N!"V#@"’VA/#!A
!B$N&"V#@"’VA/#N&C#"V#ABN&C!"V#$&%C$
其中’$B + "% 在 !"#& 年$\+Mw- 等’E(指出
"%&"V##和"N&"V##是H5*,N.-阵

"@R #
’\

#
’
"#C/:CB:!#" #$

D@R #
’
"#AB:!#\#’

"#C/:CB:!#" #
对应的多项式序列%事实上$"%&"V##即为"O$M#型
Q5O*-.885多项式序列$其中O"V#@’VA/$M"V#@
B%经典的"O$M#型\+8.<多项式序列 "N,&"V##的
定义为!

N,""V#@!$N,#"V#@’VA/$N,&"V#@

"’VA/#N,&C#"V#ABN
)
&C!"V#$&%!$

但根据定义$"N,&"V##不对应H5*,N.-阵$因此对
"N,&"V##的定义稍做改动得到 "N&"V##$可以发现
N,""V#+N""V#$但当&%#时有N,&"V#@N&"V#%

!!通过对参数’$/$B取不同的值$可得很多著名
的多项式序列"见表##%

表9!一些特殊的F,&$#R(序列和F,&$#R4序列以及对应的!/)%2$-阵’WR98(

’VA/ B %&"V# %(H5*,N.- N&"V# N(H5*,N.-
V # Q5O*-.8858&A#"V# R"#\#C:!# \+8.<;&"V# R"#A:!\#C:!#
V C! Q3,J.=(R*,.N.J*&A#"V# R"#\#A!:!# Q3,J.=(R*,.N.J%&"V# R"#C!:!\#A!:!#
V C! ?58U<*-7&"V$!# R"#\#A!:!# ?58U<*-6&"V$!# R"#C!:!\#A!:!#

!V # Y3// &A#"V# R #
!\

#
!C

#
!:

!" # Y3//(\+8.< &"V# R #
!
"#A:!#\#!

"#C:!#" #
!V C# S23O><23;"&"V# R #

!\
#
!A

#
!:

!" # S23O><23;!R&"V# R #
!
"#C:!#\#!

"#A:!#" #
CV C! Q3,J.= &A#"V# R #

C\
#
C
"#A!:!#" # Q3,J.=(\+8.<J&"V# R #

C
"#C!:!#\#C

"#A!:!#" #
Vr! C# X*,6.-(Z*>834&"V# R"#\"#C:#!# X*,6.-(Z*>83/&"V#A/&C#"V# R"#C:!\"#C:#!#

!!利用H5*,N.-阵可得两个特殊的\+8.<(%序列
的关系及两个特殊的\+8.<(N序列的关系%

定理9!设"W&"V##和"K&"V##分别是H5*,N.-阵

R #
’!\

#
’!
"#C/!:CB!:!#" #$

R #
’#\

#
’#
"#C/#:CB#:!#" #

对应的\+8.<(%多项式序列$设+),)-是三个参数$

其中++"$,+"%如果

+!@
B#
B!

+,@
’#
’!

-@
/#
’#,C

/!
’!

-

.

/

"!#

则多项式满足
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W&"V#@
#
+&
K&
VC-
," # "C#

设"W&"V##和"K&"V##分别是H5*,N.-阵

R #
’!
"#AB!:!#\

#
’!
"#C/!:CB!:!#" #$

R #
’#
"#AB#:!#\

#
’#
"#C/#:CB#:!#" #

对应的\+8.<(N多项式序列$若式"!#成立$则仍有
式"C#成立%

证明!根据定理中的条件$对任意不为零的参
数!$.$若!.@’#.’!$则有H5*,N.-阵分解

R #
’!\

#
’!
"#C/!:CB!:!#" #@R"!\+#

R #
’#\

#
’#
"#C/#:CB#:!#" #R".\,A-:#"%#

利用式"##$可知R"!\+#和R".\,A-:#对应的多

项式序列分别为 !
+&A#
V&" #和 .

,
VC-
," #&" #$将

H5*,N.-阵的乘积转化为对应多项式序列之间的哑
复合可得

"W&"V##@ .,
VC-
," #&" #0"K&"V##0

!
+&A#
V&" #@ !.

,+&A#
K&
VC-
," #" #$

由于!.l,+$故式"C#成立%同理$对\+8.<(N多项
式序列也可得到相同的结论%

根据定理#$可得推论#及推论!%
推论9!设"W&"V##和"K&"V##是定理#中定

义的\+8.<(%多项式序列$若B#@B!$则有

W&"V#@K&
’!VC/#A/!

’#" # "F#

设"W&"V##和"K&"V##是定理#中定义的\+8.<(N
多项式序列$若B#@B!$则式"F#仍成立%

证明!只考虑\+8.<(%序列的情况%当B#@B!
时$取!@+@#$.@,@’#.’!$-@"/#C/!#.’!$则
式"!#成立$从而式"F#成立%此时H5*,N.-阵分解为

R #’!\
#
’!
"#C/!:CB!:!#" #@

R #’#\
#
’#
"#C/#:CB#:!#" #R’#’!\’#’!A/#C/!’!

:" #%
!!例9!由表#可知$X*,6.-(Z*>83多项式4&"V#
及第二类S23O><23;多项式"&"V#对应的H5*,N.-阵

分别为R"#\"#C:#!#及R #!\
#
!A

#
!:

!" #$则
’!@#$/!@!$B!@C#$’#@!$/#@"$B#@C#%因
为B#@B!$利用推论#可得4&"V#@"&""VA!#.!#%

此外$Y3//多项式 &r#"V#以及Q5O*-.885多项式
8&A#"V#也适用于推论 #$因此得 &"V#@
8&"!V#%

例;!由推论#$Y3//(\+8.<多项式 &"V#$
\+8.<多项式;&"V#$X*,6.-(Z*>83多项式/&"V#
及第一类S23O><23;多项式R&"V#满足! &"V#@
;&"!V#$/&"V#A/&C#"V#@!R&""VA!#.!#$其中
/&"V#的定义为/""V#@#$/#"V#@V A#$

/&"V#@"VA!#/&C#"V#C/&C!"V#$&%!%
推论;!设"W&"V##和"K&"V##是定理#中定

义的\+8.<(%多项式序列$+$,是不为零的参数$若
如下两个条件之一成立!

.#/#@/!@"$+!@
B#
B!
$+,@

’#
’!
&

O#/#/!+"$
/#
/!" #

!

@
B#
B!
$+@
/#
/!
$,@
’#/!
’!/#

$

则两个多项式序列满足

W&"V#@
#
+&
K&
V
," # "&#

设"W&"V##和"K&"V##是定理#中定义的\+8.<(N
多项式序列$且上述两个条件之一成立$则式"&#仍
成立%

证明!和推论#一样$只考虑\+8.<(%多项式
序列%根据条件$对任意不为零的参数!及.$如果
!.@’#.’!$则有分解

R #
’!\

#
’!
"#C/!:CB!:!#" #@

R"!\+#R
#
’#\

#
’#
"#C/#:CB#:!#" #R".\,#$

这个分解对应式"%#中-@"的情况$由该分解即可
得到最终结论%

例<!考虑表#中的Q3,J.=多项式 &A#"V#
以及第二类S23O><23;多项式"&"V#$此时’!@C$

/!@"$B!@C!$’#@#$/#@"$B#@C#$取+@#.槡!$

,@ 槡!!.C或者+@C#.槡!$,@C 槡!!.C$则推论!
中的.#成立$从而

&A#"V#@"槡!#
&
"&

CV
槡!!" #@"C槡!#&"& CCV槡!!" #

"’#
类似地$可以将Q5O*-.885多项式8&A#"V#用"&"V#
表示$取+@C5$,@!5或者+@5$,@C!5$其中5是
虚数单位$根据推论!可得

8&A#"V#@5&"&
V
!5" #@"C5#&"& CV!5" # "E#
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类似可得相应的\+8.<(N多项式序列之间的关系

J&"V#@ "槡!#
&A!R&

CV
槡!!" #@ "C槡!#&A!R& CCV槡!!" #

"$#

;&"V#@5&0!R&
V
!5" #@"C5#&0!R& CV!5" #

"#"#
其中J&"V#是Q3,J.=(\+8.<多项式%由式"’#/"#"#
可知两类 S23O><23;多项式满足对称性$即!
"&"CV#@"C##&"&"V#$R&"CV#@"C##&R&"V#%

;!一类特殊多项式序列和F,&$#R(序列的
关系

!!类似地可以研究与H5*,N.-阵R"’":#\"#C/:C
B:!#.’#对应的多项式序列和\+8.<(%多项式序列的
关系%

定理;!设"W&"V##和"K&"V##分别是H5*,N.-阵

R’":#\
#
’!
"#C/!:CB!:!#" #$

R #
’#\

#
’#
"#C/#:CB#:!#" #

对应的多项式序列$其中’":#@"&%"’&:
&$如果

式"!#成立$则两个多项式序列满足

W&"V#@’!"
&

-@"

’-
+&C-
K&C-

VC-
," # "###

!!证明!式"###可以由下面的分解

R #
’!\

#
’!
"#C/!:CB!:!#" #@R"’!’":#\##

R #
’!\

#
’!
"#C/!:CB!:!#" #

以及式"%#得到%
推论<!设"W&"V##和"K&"V##是定理!中定

义的多项式序列$如果B#@B!$则两个多项式序列
满足

W&"V#@’!"
&

-@"
’-K&C-

’!VC/#A/!
’#" # "#!#

如果推论!中的两个条件之一成立$则两个多项式
序列满足

W&"V#@’!"
&

-@"

’-
+&C-
K&C-

V
," # "#C#

!!下面给出一些特例%
例=!X*,6.-(Z*>83多项式序列 "/&"V##对

应的 H5*,N.-阵为R"#C:\"#C:#!#$下面将
/&"V#用第二类S23O><23;多项式"&"V#展开%

此时有’":#@#C:$’!@#$/!@!$B!@C#$’#@!$
/#@"$B#@C#$根据式"#!#可得

/&"V#@"&
VA!
!" #C"&C#VA!!" #%

再把/&"V#用Q3,J.=多项式 &A#"V#展开$这里

’#@C$/#@"$B#@C!$取+@槡!$,@ 槡C!.!$-@
C!$并直接应用定理!可得

/&"V#@
#
"槡!#

& &A#
槡!
C
"VA!#" #C

#
"槡!#

&C# &
槡!
C
"VA!#" #%

!!\+Mw-等’’(给出W*+O.U3,多项式与第二类
S23O><23;多项式)Q3,J.=多项式之间的关系$但
并没有明确说明关系式中的参数是如何得到的$应
用本节给出的定理可直接说明如何选取参数%

例D!W*+O.U3,多项式!&"V#’##(满足递推关系
!""V#@#$!#"V#@V$!!"V#@!AV!$
!&"V#@V!&C#"V#C!&C!"V#$&%C$

应用式"##可知 W*+O.U3,多项式序列对应的
H5*,N.-阵为R"#AC:!\#A:!#% 首先把!&"V#
用第二类S23O><23;多项式展开$此时有’":#@
#AC:!$’!@#$/!@"$B!@C#$’#@!$/#@"$B#@
C#%因为B#@B!$利用式"#!#可得

!&"V#@"& V!" #AC"&C! V!" #%
利用式"#C#可以把!&"V#用 Q3,J.=多项式
&A#"V#展开!

!&"V#@ #
"槡!#

& &A# 槡!V
C" #A C

"槡!#
&C! &C# 槡!V

C" #%
类似地$也可以将W*+O.U3,多项式用Y3//多项式

&A#"V#展开!

!&"V#@5& &A#
V
!5" #CC &C#

V
!5" #" #%

<!结!论

本文通过H5*,N.-阵分解及多项式序列的哑复
合运算研究了\+8.<(%序列)\+8.<(N序列以及其
他一些多项式序列的关系$并应用到很多经典的多
项式上%用类似的方法还可以继续研究 R+JO3,=
多项式序列与\+8.<(%序列)\+8.<(N序列的关系%
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零平衡超几何函数的几个性质
马晗茜!裘松良!鲍!琪

"浙江理工大学理学院!杭州C#""#E#

摘!要"通过研究(揭示由零平衡超几何函数8"’!/&’A/&V#与三角函数等初等函数的适当组合的分析性质!获得了

8"’!/&’A/&V#的单调性(绝对单调性和由初等函数给出的上下界等性质!从而将完全椭圆积分的相关已知结果推广到零平
衡超几何函数’
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伸缩不变>$##/-/度量的精确不等式
许小雪!王根娣
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摘!要"研究了伸缩不变S.<<5-5度量与一些双曲型度量的精确比较关系!还证明了伸缩不变S.<<5-5度量在单位球映到
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随机径向基函数神经网络的收敛性分析

张逾傲!胡觉亮
"浙江理工大学理学院!杭州C#""#E#

!!摘!要"为了探究随机径向基函数神经网络的函数逼近能力!运用随机权重前馈神经网络收敛性分析的方法对
其进行收敛性分析’首先利用广义,函数的性质构建一个被近似函数的极限积分表达式&其次用蒙特卡罗方法计
算这个表达式中的积分!证明随机径向基函数神经网络可以逼近任意连续函数’同时!从理论上分析了随机径向基
函数神经网络的收敛特性!发现其收敛误差随着隐藏层神经元节点的增加而逐渐减少!表明其是一个高效的函数逼
近器!并且具有处理大数据问题的潜力’

关键词"神经网络&蒙特卡罗方法&收敛性分析&连续函数&径向基函数&随机径向基函数
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O.<5<0+-8=5*-&<=*82.<=58,.N5./O.<5<0+-8=5*-

8!引!言

人工神经网络自诞生以来$理论和技术研究日
益成熟$应用范围也变得十分宽广%感知器作为最
早的人工神经网络$只能解决单一的线性问题$而目
前已创造出各种形式的人工神经网络$并被广泛地
运用到各个领域$如语音识别’#()预测分析’!(等%反

向传播算法"W.8UT,*T.6.=5*-./6*,5=2J$WY#’C(由
于具有自主学习参数的能力$因而被广泛地运用于
各种人工神经网络中$但这种算法也存在局部极小
值)收敛速度慢等问题’%(%#$$!年$782J5N=等’F(提
出了随机权重的前馈神经网络"Q33N0*,L.,N-3+,./
-3=L*,U<L5=2,.-N*JL3562=<$QaaH_#$即隐藏
层中的权重和偏置是按照某种方式随机选择的"参



数在’G#$#(之间均匀分布#$并利用最小二乘法对
输出层的权重进行解析确定%但是这种随机设置隐
藏层权重的方式并不是作为一种有效的算法提出
的$而只是一种探究前馈神经网络特性的简单方法%
从近似理论的角度分析’&($隐藏层参数在’G#$#(之
间均匀分布的方式并不能够作为一种随机模型去逼
近任意连续函数"在概率为#的基础上#%因此$关
于它的近似能力和良好泛化性能的一些说法都是缺
乏科学依据的’’(%#$$F年$A63/-5U等’E(以一种构造
性的方式指定隐藏层的权重和偏置称之为随机向量
函数连接型网络"H.-N*J;38=*,;3,<5*-*0=23
0+-8=5*-./(/5-U-3=$HZQ\#$并从理论上证明了这
种网络的普遍逼近能力%HZQ\网络与被近似函数
之间的收敛误差依赖于隐藏层中神经元节点的数
量$节点数量越多收敛误差越小%同时$HZQ\网络
在处理大数据集问题方面具有巨大潜力$因而受到
广泛关注’$(#"(%由于只需要计算输出层权重这种良
好的学习特性$因此产生了许多关于如何计算
HZQ\网络输出层权重的算法’##(#!(%近几年$_.-6
等’#C(#%(在随机权网络如何处理大数据集问题方面做
了大量研究$其成果凸显了这种神经网络的优势%
此外$78.,N.T.-3等’#F(在!"#’年全面论述了有关
这种神经网络的随机方法%由于这种随机方法对神
经网络中的激活函数没有特定的约束$所以本文希
望可以将这种神经网络中一般的激活函数拓展到径
向基函数%

另一方面$具有相同平滑因子的径向基函数神
经网络"H.N5./O.<5<0+-8=5*--3+,./-3=L*,U<$
HWQaa#已经被Y.,U等’#&(证明具有普遍的近似能
力%因其具有分类能力强)学习收敛速率快)无局部
极小值等良好特性$被广泛地应用于各种领域%如
何确定径向基函数神经网络的中心和平滑因子$一
直以来都是人们研究径向基函数神经网络的重点%
关于径向基函数神经网络参数学习的主要算法$其
中一种是通过选取训练集样本作为径向基函数神经
网络的中心$再根据样本数据确定平滑因子%在这
种学习算法中$隐藏层节点数必须与样本数保持一
致$不利于网络结构的调整&在面对大量的训练样本
时$也不利于输出层权重的计算%另一种是采用非
监督学习和监督学习两个阶段的 X**N>算法’#’($
在非监督学习阶段用[(J3.-<聚类算法根据输入
向量对训练样本进行聚类$确定聚类中心和平滑因
子%目前$许多计算径向基神经网络中心的算法都
从聚类角度出发$但是聚类需要有一个确定样本之

间度量问题$如何定义这种度量才能恰当地找到径
向基网络的中心还需要研究%况且$这种方法增加
了一个非监督学习阶段$同时也增加了时间成本$降
低了网络的性能%把随机设置隐藏层参数的方法与
径向基函数神经网络的良好性能相结合$能够有效
地避免上述问题%随机径向基函数神经网络的中心
和平滑因子采取随机选择的方式"在某个区间均匀
分布#$所以不需要非监督学习阶段$缩短了网络的
训练时间&而且其隐藏层的节点数可以任意增减$不
会影响网络结构%

本文运用A63/-5U等’E(随机权重前馈神经网络
收敛性分析的思想$通过蒙特卡罗计算积分的方法$
证明随机径向基函数神经网络 "H.N5./O.<5<
0+-8=5*--3+,./-3=L*,U<L5=2,.-N*J L3562=<$
HWQaaH_#同样能够逼近任意连续函数$并且是
一个有效的函数逼近器%

9!随机径向基函数神经网络

三层网络结构的径向基函数神经网络数学模型
可以表示为!

J2"!#@"
&

-
+-.

<!C"-<!!
2-" # "##

其中!中!2-E 是输入向量$"-@ ’3-#$3-!$3-C$6$

3-E(表示隐藏层中第- 个神经节点的中心&

<!C"-<!!表示输入向量与中心点之间欧氏距离
的平方&.是激活函数$在径向基函数神经网络中
通常为高斯函数&2-2-表示第-个神经节点激活
函数的平滑因子$它可以控制激活函数的宽度&+-
是隐藏层到输出层的权重&&)E分别表示隐藏层的
节点数和输入向量的维度%本文中三层径向基函数
神经网络的结构如图#所示%

图#!径向基函数神经网络结构

随机径向基函数神经网络与一般的径向基神经
网络的区别在于$随机径向基函数神经网络中隐藏
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层神经节点的中心"-@’3-#$3-!$3-C$6$3-E(和平
滑因子2-2-以某种随机的方式生产"平均分布#$
并且需要在输出层的权重+-通过最小二乘法求出
前确定%

;!随机径向基函数神经网络的收敛性分析

对任意连续函数J22"*E#和HWQaaH_$其
中!*E@’"$#(E =-E%并定义!

J#&"!#@"
&

-
+-.8!-0’"!C"-#0"!C"-#(5"!#

其中!#& @"&$+#$6$+&$"#$6$"&$!#$6$!&#代
表了这个网络的全部参数&"!C"-#0"!C"-#表示
两个向量的外积&0表示向量的内积%#& 的随机部
分定义为"&@""#$6$"&$!#$6$!&#$假定"&被定
义在概率测度分别为*)6的概率空间!&"3#上$假
设!&"3#)")6都依赖于确定的参数3$并且在学习
阶段参数3需要被提前确定%概率测度*)6可以通
过如下指定!!"@"%"#$%"!$6$%"E#均匀分布在
DE@’"$3(H’"$3(H6H’"$3(中$并且要求
%"#@%"!@6@%"E$同时""@"3"#$3"!$6$3"E#独
立均匀分布在*E 中%所以 "!#$!!$6$!&#和""#$

"!$6$"&#分别表示来自!"和""分布的两个样本%
通过以上定义可以发现$式"##和式"!#只是在形

式上不同%在以下证明中$采用式"!#来分析随机径
向基函数神经网络的收敛性%在任意紧集["[ =
*E #中$连续函数J 与J#&"!#之间的距离定义
如下!

0["J$J#&#@3[’J"!#CJ#& "!#(
!
N槡 ! "C#

!!定理9!对任意紧集["[ =*E$[ +*E #和

绝对可积的激活函数.$有3-.!"!#N!$y$则存
在一系列HWQaaH_8J#&"!#5和一系列概率测
度8"$65$使得

0["J$J#&#&&&y"
"%#

!!证明!首先$用多元函数积分的极限值来表示所
要近似的目标函数%需要构造一个被积函数的核!

?!""$!#@.8!0’"!C"#0"!C"#(5>
E

-@#
!槡-

"F#

并对激活函数.标准化$使其满足3-E."
E

-@#
$!-" #N$@

#$其中$@槡! 0"!C"#%所以$对任意的!$!2-E

有3-E
?!""$!#N"@#%当!#$!!$6$!E&y$函数

?!""$!#接近多维广义, 函数,!""#% 而广义
,!""#函数满足以下条件!如果" + !$则

,! ""#@"并且有3-E,!""#N"@#%利用,!""#函
数的性质可以构造被近似函数的极限积分表达式!

J"!#@/5J
!#&y

6/5J
!E&y3*EJ""#?!""$!#N" "&#

!!下面证明在任意紧集["[=*E$[+*E #上$
式"&#成立%对任意,#"和任意的[ =*E$[ +
*E$通过建立一个超立方体*E, @’,$#C,(E 使得

[=*E, =*E$*E, +*E%利用3-E,!""#N"@#这个
性质可以得到!

3*EJ""#?!""$!#N"CJ"!#
(3*EJ""#?!""$!#N"C3*EJ"!#?!""$!#N" A

3-E8*E
J"!# ?!""$!#N"

(3*E J""#CJ"!# ?!""$!#N"A
3-E8*E

J"!# ?!""$!#N" "’#

将变量"用$代替$并定义!

DE"!$!#@’"V#C## !槡 #$V# !槡 #(H
’"V!C## !槡 !$V! !槡 !(H6H’"VEC##

!槡 E$VE !槡 E($

*E, @ ’",C## !槡 #$"#C,# !槡 #(H’",C## !槡 !$

"#C,# !槡 !(H6H’",C##!槡 E$"#C,#!槡 E($

槡!
C#
@ "!槡 #

C#$!槡 !
C#$6$!槡 E

C##$
通过以上定义$继续计算式"’#!

3*E J""#CJ"!# ?!""$!#N"
@3DE"!$!#J"!C$ 0槡!

C##CJ"!# ."$!#N$

(3*E,"!#J"!C$ 0槡!
C##CJ"!# ."$!#N$$

同时令!"!#@ C
%
!槡 #$

%
!槡 #’ (H C

%
!槡 !$

%
!槡 !’ (H

6H C
%
!槡 E$

%
!槡 E’ ($因此!

3*E,"!#J"!C$ 0槡!
C##CJ"!# ."$!#N$

(3!"!#J"!C$ 0槡!
C##CJ"!# ."$!#N$A

!I3-E8!"!#
."$!#N$

( <+T
R- ( #

%!槡-
$!2*E

J"!C%#CJ"!#A

!I3-E8!"!#
."$!#N$%

’CE第&期 张逾傲等!随机径向基函数神经网络的收敛性分析



其中!I@<+T
V2*E
J"!#$%@$ 0槡!

C#$当!趋向于无穷

的时候"可假设!&y$即!#&y$6$!E &y#$
最后一个不等式趋于"%不等式中第一项趋于"是
因为函数J在*E中的连续性$当!&y$R-的取值
范围趋于"$所以J"!C%#CJ"!#&"%第二项趋
于"是因为函数 . 的可积性$当!&y时$!"!#

&y$所以第二项的积分域趋于"$最终可以得到这
个积分趋于"%另一方面$

3-E8*E
J"!# ?!""$!#N"

(I3-E8>
E

-@#
’C,!槡-$,!槡-(

."$!#N$ &
!&y
" "E#

!!以上完成了第一步的证明%

其次$考虑8"!#@3*EJ""#?!""$!#N"作为!
的函数$并对这个函数应用E 次洛必达法则$可以
得到!

/5J
3#&y

/5J
3!&y

6/5J
3E&y

#

>
E

-@#
3-
3*EH3EJ""#?!""$!#N"N!"E#

@/5J
3#&y

/5J
3!&y

6/5J
3E&y

#

>
EC#

-@#
3-
03*EH3EC#J""#

>
EC#

-@#
!槡- 3槡 E.8"!EC#$3E#0’"!C"#0"!C"#(5

N"N!"EC##@/5J
3#&y

/5J
3!&y

6/5J
3E&y3*E

J""#?!""$3#N"@J"!#%

其中!N!"E#@>
E

-@#
N!-&3E @’"$3#(H’"$3!(H6

H’"$3E(%令3#@6@3E@)$通过以上定义可
得!

J"!#@/5J
3&y

#
3E3*EHDEJ""#.8!0

’"!C"#0"!&"#(5>
E

-@#
!槡-N"N! "$#

其中!DE @’"$3(E$继续定义!#@""$!#$N#@

N"N!$0E@*EHDE$83""$!#@
>
E

-@#
%槡-

3E J""#$所

以式"$#可转变成!

J"!#@/5J
3&y30E83"##.8!0’"!C"#0"!C"#(5N#

"#"#
式"#"#代表函数J"!#的极限积分表达式%

最后$通过蒙特卡罗求积分的方法去计算式

"#"#中等式右边的积分%因为 ""#$"!$6$"&#和
"!#$!!$6$!&#是大小为&的样本$分别均匀分布
在*E)DE中$所以"##$#!$6$#&#是0E中相对应
的样本%通过以上步骤$可以得到!

30E83"##.8!0’"!C"#0"!C"#(5N#)3
E

&

"
&

-@#
83"#-#.8!-0’"!C"-#0"!C"-#(5"###

!!根据蒙特卡罗计算积分的方法$这个计算误差

为G ;.,83"#-#.8!-0’"!C"-#0"!C"-槡 #(5

槡&
$其

中!;.,83"#-#.8!-0’"! C"-#0"! C"-#(5l
I83E83"#-#.8!- 0 ’"! C"-#0"! C"-#(5C

30E83"##.8!-0’"!C"-#0"!C"-#(5N#5!%是随

机变量83"#-#.8!-0’"!C"-#0"!C"-#(5的方
差$I表示数学期望$G是依赖于可信度的常数%
所以$0["J$J#&#可以通过如下计算得到!

3[N!’30E83"##.8!0’"!C"#0"!C"#(5N#

C3
E

&"
&

-@#
83"#-#.8!-0’"!C"#0"!C"#(5(!@

G!

&3[N!I83E83"#-#.8!-0’"!C"-#0"!C"-#(5C

30E83"##.8! 0 ’"! C"#0"! C"#(5N#5! @

/J$.$3$E$G
&

%当&&y时$
/J$.$3$E$G
& &"%如果定义

+-@
3E

&83
"#-#$-@#$!$6$&%则式"###可以重新

改写成!

30E83"##.8!0’"!C"#0"!C"#(5N#)

"
&

-
+-.8!-0’"!C"-#0"!C"-#(5 "#!#

结合式"#"#和式"#!#完成证明%

<!随机径向基神经网络是有效率的函数逼
近器

!!通过对被近似函数增加一些限制$假设被近似
的函数满足李普希兹条件%即存在一个常数’#
"$使得对任意!$"2*E$有 J"!#CJ""#(

’<!C"<%其中!<!C"<@"
E

-@#
!-C"- $这

就把连续函数限制成满足上面条件的更光滑的函
数%另外$对激活函数也进行一些调优$即让激活函
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数.的定义域在区间>
E

-@#
’C 槡!%-$! %槡-(上$并记

为.!%可以有以下定理!
定理;!对任意的J22"*E#并且满足李普希

兹条件$对任意的紧集["[ =*E$[ +*E #$和激
活函数.!且满足定理#中激活函数的条件$则存在
一系列 HWQaaH_8J#&"!#5)一系列概率测度
8"$65和常数/J$.$3$E$G$!$使得!

0["J$J#&#(
/J$.$3$E$G$!
槡&

"#C#

!!证明"通过前面的证明过程发现$HWQaaH_
逼近连续函数的思想主要分两步$首先利用广义,
函数的性质构建一个被近似函数的极限积分表达
式$其次用蒙特卡罗方法来计算这个积分%所以$

0["J$J#&#可以通过式"#%#来确定!

0["J$J#&#(<+TV2*E
J"!#CJ3"!#A0["J3$J#&#

"#%#

其中!J3"!#@30E83"##.8!0’"!C"#0"!C

"#(5N#%通过取足够大的参数3$式"#%#中第一
项可以任意的小%但是在这种情况下$决定第二项
误差的方差会趋于无穷大$

;.,3@3[N! #
0E30E80E 83"##

.8!0’"!C"#0"!C"#(55!N#CJ!"!#&
3&y
y%

!!如果能够保证<+T
!2*E

J"!#CJ3"!# 趋于"的

速率比方差;.,3 趋于无穷的速率要快$那么得到的

误差0["J$J#&#(
/J$.$3$E$G
槡&

% 但是这种情况对函

数J的限制严重$所以更改激活函数.的定义域为
!"&#3$其中!"&#&

&&y
"$这样可以通过固定3 的

值来保证方差;.,3 有界$同时有
<+T
!2*E

J"!#CJ3"!# &
&&y
" "#F#

!!通过证明发现$采用这种方式同样可以得到

0["J$J]&#(
/J$.$3$E$G$!
槡&

%下面用一个引理来证明

式"#C#成立%

引理9!.! 表示在区间>
E

-@#
’C 槡!%-$! %槡-(上

的激活函数$其中!$%#$%!$6$%E 是任意的正整数%
重新定义核函数!

?!$!""$!#@.!8!-0’"!C"-#0"!C"-#(5>
E

-@#
!槡-$

使得在任意紧集["[ =*E$[ +*E #上!

J"!#@/5J
!&"3*EJ""#?!$!""$!#N"%

事实上$

3*EJ""#?!$!""$!#N"CJ"!#
(3<+T.! J"!C$0槡!

C##CJ"!# ."$!#N$

( <+T
Z2<+T.!

J"!C$0槡!
C##CJ"!#

(G <+T
Z2<+T.!

Z0槡!
C# (G!%

其中!<+T.! 表示函数.! 的定义域$当&趋于无穷
的时候#趋向"%因此可以通过有界的!$用

3*EJ""#?!$!""$!#N"近似函数J"!#$再通过有界
的3$用30E83"##.8!0’"!C"#0"!C"#(5N#逼

近函数J"!#$所以/J$.$3$E$G$! 为一个有界的常数%
本文运用了随机权重前馈神经网络收敛性证明

的思想方法$因为在证明过程中构造了不同的核函
数$所以可以有效地避免文献’E(中一个错误的证明
步骤$这个错误的证明步骤已被文献’#E(指出%通
过上文的证明过程可知$随机径向基函数神经网络
与被近似函数之间的收敛误差可以由表达式
/J$.$3$E$G$!
槡&

决定%由于/J$.$3$E$G$! 是一个有界的常

数$所以与收敛误差有关的变量就只有隐藏层中神
经元的节点数&%随着神经元节点数地增加$收敛
误差逐渐降低趋于"$很容易就能达到人们所能接
受的误差范围$因此该神经网络是一个有效率的函
数逼近器%这种随机设定径向基函数中心和平滑因
子的方式$使得在神经网络中只需要计算输出层权
重这一种参数即可$并不需要非监督学习阶段$因而
提高了网络的学习效率%并且$采用最小二平方法
求输出层权重是一种线性运算$在计算上十分迅速%
输入向量维度的增加也并不影响随机径向基函数的
收敛误差$因此该神经网络在处理大数据集问题上
具有巨大的潜力%

=!结!论

随机径向基函数神经网络中部分参数的随机选
择方式$是对现有确定径向基函数神经网络中心和
平滑因子方式的一种重要补充%本文证明了随机径
向基函数神经网络不仅能够逼近任意连续函数$而
且还是一个有效率的函数逼近器%此外$相较于其
他径向基函数神经网络$随机径向基函数神经网络
中部分参数可采用随机选择方式确定$且输出层权
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重可以通过线性计算求解%这些特性使得随机径向
基函数神经网络能够缩短网络的训练时间$并且在
处理大数据集任务上具有巨大潜力%
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