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摘 要：以硝酸铝为原料，柠檬酸为分散剂，无水乙醇为溶剂，采用溶胶凝胶结合超临界干燥的方法制备了纳米

犃犾犗犗犎。经过５００～９００℃焙烧后得到纳米γ犃犾２犗３。考察了溶液狆犎值、硝酸铝与柠檬酸物质的量比对犃犾犗犗犎粉

体，以及焙烧温度对γ犃犾２犗３两者形貌和尺寸的影响。采用犜犈犕、犡犚犇、犐犚对超细粒子的粒径、形貌进行了表征。

结果表明，制备溶胶时的狆犎值和柠檬酸的加入对经超临界干燥所得的犃犾犗犗犎的形貌和尺寸有明显影响。在狆犎＝

３，狀（犆６犎８犗７）∶狀（犃犾（犖犗３）３）＝１∶２的条件下可得到纤维状纳米犃犾犗犗犎（直径为１～１０狀犿，长为３０～４０狀犿）。该

犃犾犗犗犎经５００～９００℃焙烧后可得纤维状纳米γ犃犾２犗３，其直径为１～１０狀犿，长为３０～７０狀犿。
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引 言

纳米粉体材料是指粒径为纳米量级的超细粒子

材料［１］。纳米犃犾２犗３作为一种良好的催化剂载体，

具有比表面大、强度高、制备工艺简单等优点［２］。

不仅如此，纳米犃犾２犗３在滤光、光吸收、医药、磁介质

及新材料等领域都有广阔的应用前景［３］。

高纯纳米犃犾２犗３粉体的制备方法有很多，如机

械化学法，等离子体法，溶胶凝胶法，沉淀法，硫

酸铝铵热解法，碳酸铝铵热解法，醇盐水解法

等［４１０］。目前溶胶凝胶法与超临界干燥相结合制

备纳米犃犾２犗３取得了很好的效果。该法通常先在水

介质中制备凝胶，然后用乙醇置换凝胶中的水，再在

乙醇的超临界条件下进行干燥得到超细粉体，最后

经过高温焙烧得到超细犃犾２犗３粉体，此法获得的

犃犾２犗３超细粉体的形貌为纤维状粒子
［１１］。以水为介

质获得的凝胶在进行超临界干燥之前要用无水乙醇

置换其中的水，这个过程不仅操作繁琐而且过滤困

难。为了克服此缺点，在开始时使用乙醇取代水做

溶剂制备凝胶以避免超临界干燥的过滤过程。在此

过程中，使用水合硝酸铝作原料，通过滴加氨水获得

凝胶。显然水的引入可能导致体系偏离乙醇的超临

界条件。但文献报道对于水含量为１１５％的乙醇

水体系其临界温度为２４８℃，临界压力为６３

犕犘犪
［１２］。因此通过水量的控制仍然可以满足上述

的临界条件。另外，在凝胶的制备过程中还需要加

入分散剂如柠檬酸更有利于超细粒子的形成［１３］。

本文使用无水乙醇为溶剂，通过滴加氨水获得

不同狆犎的溶胶，老化后将其在接近乙醇的超临界

条件下进行干燥获得了犃犾犗犗犎粉体，再高温焙烧

后可获得超细犃犾２犗３。

１ 实验部分

１１ 试剂与仪器

硝酸铝（犃犾（犖犗３）３·９犎２犗），分析纯，北京益利精

细化学品有限公司；柠檬酸（犆６犎８犗７·犎２犗），分析纯，

天津市光复科技发展有限公司；浓氨水，分析纯，北

京世纪红星化工有限责任公司；无水乙醇，分析纯，

北京化工厂北京华腾化工有限公司。

犌犔３２５０型磁力搅拌器，巩义市峪予华仪器厂；

犠２０１犇型恒温水浴，上海申顺生物科技有限公司；

犉犢犡型高压反应釜，大连第四仪表厂；犓犛犠犛１２型

马弗炉，天津市中环实验电炉有限公司。

１２ 纳米犃犾２犗３的制备

１２１ 溶胶凝胶制备

将硝酸铝和柠檬酸溶于无水乙醇中，磁力搅拌

使其完全溶解制成０４犿狅犾／犔溶液。搅拌下缓慢滴

加浓氨水调节狆犎。将生成的犃犾犗犗犎溶胶转移至恒

温水浴中老化，控制水浴温度７０℃，老化２犺
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生成凝胶。

１２２ 超临界干燥

将犃犾犗犗犎凝胶转移至高压反应釜中，用氮气

吹扫除去反应釜中的空气。然后缓慢加热使温度升

至２５０℃。此时反应釜中的压力为７５犕犘犪，高于

乙醇的临界温度２４３℃和临界压力６３８犕犘犪。物

料在超临界状态下恒温恒压１犺后缓慢放出乙醇气

体。卸压速度控制在００４犕犘犪／犿犻狀。当压力降至

常压后，通入低压氮气吹扫釜内残余乙醇蒸汽。待

高压釜自然冷却至室温后取出产物。

１２３ 焙烧

将犃犾犗犗犎粉体在马弗炉中进行焙烧，焙烧温

度分别为５００，７００，９００，１１００℃。

１３ 分析方法

用日本犎犻狋犪犮犺犻犎８００型电子显微镜观察颗粒

形貌和大小，放大倍数１０万倍。用日本犛犺犻犿犪犱狕狌

公司的犡犚犇６０００型犡射线衍射分析仪对颗粒物相

进行分析，管电压４０犽犞，管电流３０犿犃，扫描速度为

８～１０（°）／犿犻狀，扫描范围１０°～９０°。用美国犖犻犮狅犾犲狋

公司的犞犲犮狋狅狉２２型傅立叶变换红外光谱仪观察颗

粒组成和结构，溴化钾压片制样。

２ 结果与讨论

２１ 狆犎对纳米犃犾犗犗犎粉体生成的影响

在固定狀（犆６犎８犗７）∶狀（犃犾（犖犗３）３）＝１∶２的条

件下，加入氨水调节溶液狆犎＝１、３、７，经老化和超临

界干燥后所得粉体的犜犈犕图片如图１所示。因为

在超临界干燥过程中加热速率对纳米粉体的结构有

影响［１４］，因此升温过程要控制在２５犺。由图１可

看出不同狆犎下得到的粉体的微观结构不同。

在狆犎为１，３，７时加入氨水分别为１５，６５，１５

犿犔，形成质量分数分别为５９％，７９％，１１１％的

乙醇水体系（包括原料所含结晶水和氨水中的水）。

狆犎＝１时，老化前溶液透明，老化过程中也没白色凝

胶生成，在此条件下生成的粉体呈絮状如图１（犪）。

狆犎＝３时，老化前有少量白色凝胶生成，老化后生成

大量白色凝胶。在此条件下得到的粉体如图１（犫）

呈纤维状，其直径约为１～１０狀犿，长约为３０～４０

狀犿。狆犎＝７时，老化前有较多的白色凝胶，老化后生

成的白色凝胶比狆犎＝３时多，并且流动性较差，在此

条件下得到的粉体图１（犮）仍为纤维状，直径约为５～

１５狀犿，长约为６０～７０狀犿，其尺寸比狆犎＝３时大。

溶胶凝胶的形成过程包括水解缩聚两个反应

步骤。溶液的狆犎 值对反应的速率有明显的影

响［１５］。当低狆犎＝１时水解缩聚的速度慢，故在本

文所用的实验条件下老化过程中没有观察到白色凝

胶析出，表明老化过程中没有完整的凝胶网络形成。

这与超临界干燥后所得粉体的形貌图１（犪）是一致

的。随着狆犎的升高，老化后有白色凝胶形成，表明

完整凝胶网络的形成。经超临界干燥后所得粉体的

形貌为完整的纤维状。

图１ 不同狆犎条件下生成犃犾犗犗犎粒子的电镜照片

犉犻犵．１ 犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犃犾犗犗犎狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

２２ 柠檬酸加入量对犃犾犗犗犎形貌的影响

为了研究柠檬酸的作用，考察了柠檬酸加入量

不同条件下所获得的粉体的形貌。在不加入柠檬

酸，狆犎＝３的条件下粉体的犜犈犕图片如图２所示。

·９·第５期 高 希等：乙醇为溶剂超临界干燥法制备纳米犃犾２犗
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此条件下得到的粉体仍然为纤维状，其直径约为５～

１０狀犿，长约为７０～１１０狀犿。与图１（犫）相比可知，不

加柠檬酸所形成的粉体的颗粒尺寸较大并且分布不

均。相应的也做了改变柠檬酸加入量对粒子形状的

影响，得到最佳配比为狀（犆６犎８犗７）∶狀（犃犾（犖犗３）３）＝

１∶２。

图２ 不加柠檬酸条件下犃犾犗犗犎粒子的电镜照片

犉犻犵．２ 犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犃犾犗犗犎狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱

狑犻狋犺狅狌狋犪犱犱犻狀犵犮犻狋狉犻犮犪犮犻犱

柠檬酸是一种多羧基酸，在溶液中可与离子发

生络合。在溶胶向凝胶转化的过程中，柠檬酸形成

不断生长的刚性有机聚合网络，限制了铝离子在溶

液中的移动，防止铝粒子析出，从而提高了凝胶的稳

定性。另外，柠檬酸羧基官能团能与犃犾犗犗犎表面

上的羟基成键使柠檬酸均匀分散到犃犾犗犗犎表面

上，因而在形成溶胶和老化过程中可使胶体颗粒间

彼此分离［１６］。

图３ 犃犾犗犗犎粉体的红外光谱图

犉犻犵．３ 犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲犃犾犗犗犎狆狅狑犱犲狉

将狀（犆６犎８犗７）∶狀（犃犾（犖犗３）３）＝１∶２，狆犎＝３条

件下经超临界干燥后所得粉体用犐犚和犡犚犇表征。

图３为粉体的红外光谱图。１３８６犮犿－１处无吸收峰

说明硝酸根已经完全分解。样品的谱图上１０７０，

７３９，６３１，４９２犮犿－１处的吸收峰与犃犾犗犗犎的特征吸

收峰相对应。表明经超临界干燥获得的纳米粉体为

犃犾犗犗犎。

犃犾犗犗犎的犡犚犇谱图如图４中谱线１所示，曲

线与文献［１７］中犃犾犗犗犎的犡犚犇图一致，也说明经超

临界干燥所得粉体为犃犾犗犗犎。

１—犃犾犗犗犎粉体；２—５００℃；３—７００℃；４—９００℃；５—１１００℃

图４ 不同温度处理后犃犾２犗３粉体的犡犚犇图谱

犉犻犵．４ 犡犚犇狆犪狋狋犲狀狊狅犳犃犾２犗３狆狅狑犱犲狉狊狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔

犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

２３ 焙烧温度对犃犾２犗３结构的影响

将狀（犆６犎８犗７）∶狀（犃犾（犖犗３）３）＝１∶２，狆犎＝３条

件下经超临界干燥后所得犃犾犗犗犎粉体在不同温度

焙烧２犺后所得粉体的犡犚犇图谱如图４曲线２～５

所示，犜犈犕照片如图５所示。超细微粉犃犾犗犗犎在

５００，７００，９００℃下焙烧后粒子不团聚也未发生变

形，仍然呈直径约１～１０狀犿，长约３０～４０狀犿的纤维

状。在经１１００℃焙烧后，粒子发生明显团聚，并且

粒子形状也发生严重变形，粒径尺寸变大。狆犎＝１

条件下经超临界干燥未经焙烧所的粉体呈絮状，在

５００，７００，９００℃下焙烧后仍呈絮状，但当焙烧温度

到达１１００℃时也发生团聚。狆犎＝７时当温度到达

１１００℃时也发生团聚。因此要得到纤维状不团聚

的犃犾２犗３焙烧温度不能超过９００℃。

经５００～９００℃焙烧之后，粉体犡犚犇图谱上均

出现了γ犃犾２犗３的特征衍射峰。经５００～９００℃焙

烧的犃犾２犗３衍射峰较弱，结晶度较低。经１１００℃焙

烧后，所得粉体为一含有多种晶型的混合物。由图

５（犮）可知经１１００℃焙烧后粒径明显增大并发生团

聚。图６为经５００℃和１１００℃焙烧２犺后的犃犾２犗３
的红外光谱图。图６中４５０～１０００犮犿－１的波数范围

内的吸收峰为犃犾２犗３的特征特征吸收峰。从图６中

·０１· 北京化工大学学报 ２００８
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可以看出经５００℃和１１００℃焙烧所得粉体的犐犚吸

收峰明显不同，表明两者的结构存在较大差异。

图５ 不同焙烧温度下犃犾２犗３粒子的犜犈犕照片

犉犻犵．５ 犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犲狆犺狊狅犳犃犾２犗３狆犪狉狋犻犮犾犲狊狅犫狋狅犻狀犲犱

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狉犲狀狋犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

３ 结论

（１）以硝酸铝为原料，柠檬酸为分散剂，无水乙

醇为溶剂，采用溶胶凝胶和超临界干燥相结合的方

法可以制备出纳米犃犾犗犗犎。狆犎为３时得到粒径较

小的纤维状犃犾犗犗犎。

（２）狆犎为３条件下，所得粉体经５００～９００℃焙

烧后得呈纤维状γ犃犾２犗３。其直径约为１～１０狀犿，

长约为３０～７０狀犿。

图６ 焙烧后犃犾２犗３粉体的红外光谱图

犉犻犵．６ 犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犃犾２犗３狆狅狑犱犲狉狊狅犫狋犪犻狀犲犱

犪犳犳犲狉犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊
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乙醇超临界技术制备疏水性白炭黑粉体

付景坤 屈一新 郭 锴 赵光磊

（北京化工大学化学工程学院，北京 １０００２９）

摘 要：以硅酸钠为硅源，浓硫酸为酸化剂，在超重力旋转床中制备出二氧化硅，经处理后置于高压釜内，在分别改

变溶液体积与高压釜容积比值、滤饼质量或氮气预加压条件下进行乙醇超临界干燥，制得白炭黑粉体。用接触角

测定仪、透射电镜、犉犜犐犚红外光谱、氮气吸附容量法、犇犅犘吸油值来表征所得样品。结果表明：所得样品具有极强

的疏水性，接触角大都在１３０°以上，当溶液体积与高压釜容积比值增大时，接触角大体呈增大趋势；当滤饼质量增

加时，接触角亦增大；当氮气预加压力增大时，接触角变化规律不明显；所得样品除粒径变化不大外，分散性、比表

面积、吸油值等均有规律变化。

关键词：疏水性白炭黑；超重力旋转床；乙醇超临界；氮气预加压
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收稿日期：２００８０１０９

第一作者：女，１９８２年生，硕士生
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犈犿犪犻犾：犵狌狅犽＠犿犪犻犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀

引 言

纳米犛犻犗２是一种性能优良的无机粉体材料，在

橡胶、涂料、油墨等领域有着广泛的用途。目前世界

上生产白炭黑最主要的方法是硫酸沉淀法。超重力

硫酸沉淀法是一种在超重力旋转床中采用硫酸沉淀

法制备白炭黑的技术方法，具有过程反应时间短，工

艺简单，操作容易控制，所制产品有粒径小、粒度均

匀等优点［１］。

超临界干燥技术是一种在高于流体介质临界温

度和临界压力条件下进行的干燥方法。由于超临界

流体有着无气液相界面、无表面张力、溶解能力强、

扩散系数高等特殊性质［２］，使得超临界干燥技术成

为国内外一大研究热点。乙醇超临界技术干燥白炭

黑粉体的研究早有文献报道，在其过程中可使白炭

黑改性也已成为不争的事实，但是国内大部分研究

只是把乙醇超临界技术作为一种干燥方式［３８］，所

制产品经煅烧后表征，使改性基团不复存在。目前

从改性的角度研究不同条件下乙醇超临界干燥后白

炭黑疏水效果的文献还尚属鲜见。

本文采用超重力硫酸沉淀法制备出二氧化硅凝

胶，然后用乙醇超临界技术进行干燥。通过改变超

临界过程中溶液体积与高压釜容积比值、滤饼质量

或氮气预加压强三种因素来制备疏水性白炭黑。同

时还对乙醇超临界干燥样品与烘箱干燥样品的干燥

效果作了对比。

１ 实验部分

１１ 实验药品

硅酸钠，工业级，北京红星泡花碱厂；硫酸、氯化

钠、无水乙醇，分析纯，北京化工厂。

１２ 样品制备

超重力硫酸沉淀法制备硅滤饼参考文献［９］。

用去离子水反复洗涤滤饼３次，再用适量无水乙醇

洗涤３次，所得湿滤饼用保鲜膜罩住以备用。

１３ 滤饼的干燥

１３１ 烘箱干燥

取适量醇滤饼置于烘箱内，１２０℃条件下干燥４

犺，样品记作犃。

１３２ 乙醇超临界干燥

取质量为犿 的滤饼，加适量无水乙醇，设溶液

体积与高压釜容积比为犉。将溶液置于高压釜内封

釜，通１０犿犻狀犖２排空后停止，关闭出口阀门，缓慢

加热升温至２６５℃，此时釜内温度、压力均达到乙醇

超临界状态。维持恒温１犺，停止加热，缓慢释放流

体，使压力降为常压，通犖２吹扫残余乙醇３０犿犻狀，冷

却至常温，得白色超细犛犻犗２，样品记作犅狀。

１３３ 氮气预加压乙醇超临界干燥

取２５犵滤饼，加适量无水乙醇，使犉值为０３



，
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置于高压釜内封釜，通１０犿犻狀犖２排空后关闭出口

阀门，继续通犖２至压力狆后停止。缓慢加热升温

及其后面实验步骤与１３２节一致。所得样品记作

犆狀。

表１为乙醇超临界干燥与氮气预加压乙醇超临

界干燥所得样品编号及其对应实验条件。

表１ 不同条件下超临界干燥所得样品编号

及其实验条件

犜犪犫犾犲１ 犛狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾犱狉狔犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狌狊犲犱狋狅狆狉犲狆犪狉犲

狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犛犻犗２狊犪犿狆犾犲狊

编号 预加压强狆／犕犘犪 犉 滤饼质量犿 ／犵

犅１ ０ ０．３ ２５

犅２ ０ ０．４ ２５

犅３ ０ ０．５ ２５

犅４ ０ ０．６ ２５

犅５ ０ ０．３ １５

犅６ ０ ０．３ ３５

犆１ ２ ０．３ ２５

犆２ ４ ０．３ ２５

犆３ ６ ０．３ ２５

犅１、犅２、犅３、犅４为不同犉值，犅５、犅１、犅６为

不同滤饼质量条件下乙醇超临界干燥样品；犅１、犆

１、犆２、犆３为不同氮气预加压条件下乙醇超临界干

燥样品。

１４ 样品的表征

用德国犓狉狌狊狊公司犇犛犃１００静态接触角测定仪

测定水滴在犛犻犗２压片上的接触角；用日本日立犎

８００型透射电子显微镜，测定颗粒形貌、大小及分散

情况；用美国犖犻犮狅犾犲狋６０犛犡犅犉犜犐犚光谱仪测定颗粒

的物质组成；用美国 犕犻犮狉狅犿犲狉犻狋犻犮狊公司犃犛犃犘２０１０

动态氮气吸附容量法在３０℃条件下测定犅犈犜比表

面积；犇犅犘吸油值按犌犅１０５２８—８９测定。

２ 结果与讨论

２１ 红外光谱分析

图１为乙醇超临界干燥后样品的红外光谱图。

１１０７４犮犿－１、７９９９犮犿－１、４７３１犮犿－１附近的峰是二

氧化硅的特征峰，分别代表犛犻—犗—犛犻的反对称伸

缩振动、对称伸缩振动和弯曲振动。３４３７７犮犿－１和

１６３３３４犮犿－１附近的吸收峰分别代表水分子（包括

表面的吸附水和结构水）的犗—犎和犎—犗犎的伸

缩振动和弯曲振动，９７０犮犿－１附近的峰是犛犻—犗犎

的伸缩振动，２９２７５犮犿－１、１３９６２犮犿－１、２９８１５

犮犿－１附近的吸收峰都是烷基的犆—犎吸收振动峰。

图１ 乙醇超临界干燥后样品犅２的红外光谱图

犉犻犵．１ 犐犚犛狆犲犮狋狉狌犿狅犳狊犻犾犻犮犪狊犪犿狆犾犲犅２狆狉犲狆犪狉犲犱

犫狔狊狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾犲狋犺犪狀狅犾犱狉狔犻狀犵

以上光谱分析说明乙醇超临界过程中发生了化

学反应，有烷基嫁接在白炭黑表面结构上。其化学

反应方程式为

≡犛犻—犗犎＋犆２犎５— 幑幐

帯

犗犎

≡犛犻—犗犆２犎５＋犎２犗 （１）

≡犛犻—犗—犛犻≡＋犆２犎５— 幑幐

帯

犗犎

≡犛犻—犗犆２犎５＋犎犗—犛犻≡ （２）

≡犛犻—犗—犛犻≡＋犎２ 幑幐

帯

犗

≡犛犻—犗犎＋犎犗—犛犻≡ （３）

由于乙醇超临界过程中存在着过量的乙醇，上

述化学反应以（１）、（２）反应为主
［１０］。随着化学反应

的进行，白炭黑表面部分硅羟基被烷基取代，白炭黑

由亲水性变成疏水性。

２２ 透射电镜分析

２２１ 烘箱干燥样品电镜分析

图２为醇置换烘箱干燥所得样品的犜犈犕 照

片。由图２可见所得超细二氧化硅粉体团聚程度较

轻，粒径分布均匀，平均粒径为２５狀犿。

图２ 醇置换烘箱干燥所得样品犃的犜犈犕照片

犉犻犵．２ 犜犈犕狆犺狅狋狅狅犳狊犻犾犻犮犪狊犪犿狆犾犲犃犱狉犻犲犱犻狀犪狀狅狏犲狀

２２２ 乙醇超临界样品电镜分析

图３为不同犉值或不同滤饼质量条件下乙醇

超临界干燥所得样品的犜犈犕照片。

·４１· 北京化工大学学报 ２００８

年
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图３ 不同犉值或不同滤饼质量条件下乙醇超临界干燥所得超细犛犻犗２的犜犈犕照片

犉犻犵．３ 犜犈犕狆犺狅狋狅狊狅犳犛犻犗２狆狅狑犱犲狉狊狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狊狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾犲狋犺犪狀狅犾犱狉狔犻狀犵狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

从图３可以看出样品粒径大小均匀，都在２５

狀犿左右，与图２醇置换烘箱干燥所得样品犃的粒

径相差不大，但其团聚程度较犃有所增加，分散性

变差。比较样品犅１、犅２、犅３、犅４，随着乙醇超临界

过程中犉的增大，团聚现象依次加重；比较犅５、犅

１、犅６，则随滤饼质量增加团聚亦加重。

２２３ 氮气预加压乙醇超临界样品电镜分析

图４为氮气预加压乙醇超临界干燥所得超细

犛犻犗２的犜犈犕照片。由图４可看出，随着氮气预加

压力的增大，所得粉体样品粒径大小基本无变化，但

团聚程度有所减轻。

２３ 接触角分析

图５是水滴在犆１号样品压片上的接触角照

片，从图５可以看出，水珠趋于圆形，在粉体压片不

润湿这说明所制得样品具有极佳的疏水性。

乙醇超临界干燥与氮气预加压乙醇超临界干燥

所得样品接触角结果见表２。

表２中接触角均大于９０°，都是疏水性白炭黑。

比较接触角数值可以看出，犅１、犅２、犅３、犅４随犉

增大接触角大体呈增大趋势；犅５、犅１、犅６随滤饼

质量增加接触角亦增大。这是因为在乙醇超临界复

合反应过程中，乙醇、硅羟基为复合反应的反应物，

疏水性基团硅烷基为反应产物，当反应物乙醇量增

加或滤饼质量增加即所含硅羟基量增加时，复合反

应向正方向移动，反应产物硅烷基含量增大，样品疏

水性变强，接触角增大。

表２中氮气预加压条件下乙醇超临界干燥所得

样品接触角均在１３０°以上，但无明显变化规律。就

接触角相比较，乙醇超临界条件下所得改性白炭黑

比一定条件下用六甲基二硅氮烷、六甲基二硅氧烷

或三甲基氯硅作改性剂时疏水效果更好［１１］。

２４ 比表面积分析

乙醇超临界干燥样品的比表面积都比醇置换烘

箱干燥样品犃的比表面积１９５３犿２／犵小，即乙醇超

临界干燥使样品比表面积减小。这是因为在乙醇超

临界反应中存在着小颗粒二氧化硅的溶解和沉积过

程。升温过程中，大量小颗粒二氧化硅溶解在高温

乙醇中后随流体流动到凝胶各个孔道沉积下来，使

原本粗糙的骨架颗粒表面变得平滑，减小了颗粒的

孔体积，因此导致了比表面积的减小［１２］。

在乙醇超临界干燥时，当滤饼质量不变时，随着

犉的增大，比表面积先减小后增大。其原因可能

为：在超临界过程中，超临界流体的溶解能力跟流体

的密度有关［１３］。实验中犉值增大，溶液中乙醇量

增加，超临界流体压力增大，随之密度也增大，相应

地表现为溶解度增大，更多的二氧化硅小颗粒溶于

·５１·第５
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期 付景坤等：乙醇超临界技术制备疏水性白炭黑粉体
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图４ 氮气预加压超临界干燥所得超细犛犻犗２的犜犈犕照片

犉犻犵．４ 犜犈犕狆犺狅狋狅狊狅犳犛犻犗２狆狅狑犱犲狉狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狊狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾

犲狋犺犪狀狅犾犱狉狔犻狀犵狑犻狋犺狆狉犲狆狉犲狊狊狌狉犻狕犪狋犻狅狀狌狀犱犲狉犪狀

犖２犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

图５ 水滴在疏水犛犻犗２粉体压片表面的接触角

犉犻犵．５ 犘犺狅狋狅狅犳狑犪狋犲狉犱狉狅狆狅狀狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狅犳

犺狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮狊犻犾犻犮犪

乙醇溶剂随之流动到孔道沉积，使比表面积下降；随

着犉值增大，压力增加到一定程度后，由于高压下

超临界相密度随压力变化缓慢，溶解度也会增加缓

慢，但另一方面随着犉值增大，溶液中乙醇量增加，

化学反应（２）平衡向右移动，使得二氧化硅在孔道中

沉积下来的量减少，从而又导致了比表面积的增大。

当犉不变时，随着滤饼质量的增加，比表面积

逐渐减小。这是因为随着溶质二氧化硅质量的增

加，表面羟基量增大，使得更多的小颗粒二氧化硅与

超临界状态乙醇溶解后反应，并随之流动到孔道沉

积下来，从而导致了比表面积的减小。

表２ 不同条件下超临界干燥所得样品的表征结果

犜犪犫犾犲２ 犛狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾犲狋犺犪狀狅犾犱狉狔犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狌狊犲犱狋狅

狆狉犲狆犪狉犲狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犛犻犗２狊犪犿狆犾犲狊

编号 接触角／（°） 比表面积／犿２·犵－１ 吸油值／犿犔·犵－１

犅１ １３６．０ １００．１ ３．０７７

犅２ １０２．１ ８２．１ ２．１５４

犅３ １３６．６ １０１．８ ２．０００

犅４ １３８．６ １１８．３ １．９６１

犅５ １３４．４ １０１．４ ２．０００

犅６ １３６．６ ９５．８ ２．５３３

犆１ １４０．７ ９５．１ ２．２５０

犆２ １３２．０ ９６．３ ２．０３１

犆３ １３６．１ ９０．４ １．７６９

比较表２中犅１、犆１、犆２、犆３比表面积数据可

以看出，随着氮气预加压力的增大，比表面积呈减小

趋势。原因是随着反应釜中压力增大，流体的密度

增加，引起传质速率的减慢，不利于乙醇溶剂的驱

除，使干燥效率下降，比表面积下降。

２５ 犇犅犘吸油值分析

由表２吸油值结果作比较，醇置换烘箱干燥样

品犃的吸油值１９５８犿犔／犵小于乙醇超临界干燥所

得样品吸油值。比较犅１、犅２、犅３、犅４不同犉条件

下样品吸油值，则发现随着比值犉的增大，吸油值

呈减小趋势，这说明犉越大，白炭黑空间网络结构

越不发达；犅５、犅１、犅６吸油值比较中，犅１吸油值

最大；不同预加压条件下，随着预加压力增大，吸油

值减小。

３ 结论

以乙醇为改性剂在超临界条件下对白炭黑改

性，预加压强２犕犘犪，犉值０３，滤饼质量２５犵时所得

样品的接触角最大，疏水效果最强。但从整体干燥

效果来看，无预加压强，犉值０３，滤饼质量２５犵时
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所得样品最好。超临界过程中随溶液体积与高压釜

容积比值犉、滤饼质量或氮气预加压力的改变，所得

样品的接触角、分散情况、比表面积和吸油值都呈规

律性变化。
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基于动态模拟的化工管路泄漏故障诊断
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摘 要：提出了一种基于模型的化工管路泄漏故障诊断方法。利用动态模拟来监测管路流动过程，并在流量发生

异常时及时进行故障诊断。诊断过程通过动态模型的在线参数估计完成，在实现模型校正的同时可以预测流动过

程的变化趋势并判断是否存在故障。流动模型基于质量衡算和机械能衡算构建，并采用递归结构实现复杂管网的

模拟。文中分析了简单管路和复杂管路应用实例，并讨论了对诊断结果起重要作用的影响因素。
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引 言

化工生产中由于不可避免的管路老化、腐蚀、焊

缝缺陷及其他自然或人为损坏等原因，管路泄漏事

故频频发生，造成巨大的生命财产损失和严重的环

境污染问题［１］。目前泄漏检测的方法较多，对埋地

管道和外露管道都有成熟的检测方法，在实际中应

用取得了较好的效果［１２］。本文是利用模型对化工

流程进行故障诊断思路的一部分［３］，探讨根据生产

中的犇犆犛采集数据，在不增加额外仪器和仪表的情

况下检测泄露的方法。基于模型的故障诊断方

法［４６］，能够深入反映系统的动态性质并能实时诊

断，已经成为管路泄漏故障诊断研究的重点。王朝

晖等［７］在对输油管路沿程热量散失过程进行分析

的基础上，建立了管路流动模型，提出了运用三维曲

线对管路泄漏进行定位的方法。张红兵等［８］对输

气管路的气体进行了微元划分，提出了以管路沿程

热力、动力平衡微分方程和气体连续性方程为检测

模型的输气管路泄漏检测定位方法。以上研究的对

象均为简单管路，而李锋等［９］则讨论了油田树状管

路网络中单个破裂故障的诊断问题。该方法采用剪

枝法逐层去除树状管路网络中的双树稍管路和多树

稍管路，直至确定故障位置为止。上述研究存在的

问题是：首先，着重于泄漏位置的确定，没有给出管

路流量、压力等的跟踪模拟值，系统的故障检测能力

不足；其次，需要大量的实测数据，而这在实践中是

不易得到满足的；最后，为提高计算精度，模型内部

含有数值积分项，故障预测速度较慢。

动态模拟采用严格的化工过程机理模型，可以

较为全面真实地反映化工过程事故状态下的内部特

征［１０］。如果将其用于化工管路泄漏的故障诊断，必

将提高诊断结果的全面性和机理性。本文在长期化

工过程模拟研究基础上［１１］，提出了基于动态模拟构

建管路泄漏故障诊断系统的新方法，研究了在同一

动态故障机理模型下进行故障检测和诊断的具体步

骤，并分析了采集数据、检测阈值、泄漏参数等因素

对诊断结果的影响。

１ 管路泄漏模型

管路中某处发生流体外泄，可导致进入目的设

备的流量降低，也可导致管路来自源设备的流入量

增加，如图１所示。该图在原有正常管路１２４的

基础上，将泄漏等价于一个分支管路２３。为便于

处理，将分支管路２３和２４虚拟为管路２３４。后

者与管路１２串联，二者再合并为总虚拟管路１４。

在没有泄漏（２３管路）的情况下，根据流体流

动的机械能守恒定律可得到：

犵狕１＋
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＋
狆１

ρ
＝犵狕４＋

狌２４
２
狆４

ρ
＋λ
犾
犱
狌２

２
（１）

对于常见的水平等径直管管路，狌１＝狌４，狕１＝

狕４，狌＝犙／（π犱
２／４），所以式（１



）可化简为：
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图１ 管路泄漏示意图

犉犻犵．１ 犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犾犲犪犽犻狀犵狆犻狆犲

犙＝
狆１－狆４

λ
８犾ρ
π２犱槡 ５

＝
Δ狆
槡犚 （２）

式（２）可理解为流量的推动力／阻力计算式，其中的

阻力犚与管路尺寸和摩擦系数有关。

在有泄漏的情况下，需要考虑２３管路的分流

作用。将管路２３和２４合并为一个虚拟管路２３

４，则此时的流量关系为：

犙２３＋犙２４＝犙２３４ （３）

合并管路１２和２３４为虚拟管路１４。由于管

路１２和２３４为串联关系，所以二者流量相等，得

到：

犙２＝
Δ狆１４
犚１４

＝
Δ狆１２
犚１２

＝
Δ狆２３４
犚２３４

（４）

各段管路流量按照上述管路合并的逆序进行计

算，并遵循由整体至局部的顺序完成。首先根据式

（２）计算总管路１４中的流量犙１４。然后，为了计算

管路２３和２４的流量，需要计算中间节点２处的压

力。由式（４）可知：

狆１－狆２
犚１２

＝
狆１－狆３／４
犚２３４

（５）

其中的狆３／４为虚拟管路２３４的出口压力，为防止

管路倒流，该压力取为管路２３和２４出口压力中

的较大者，即狆３／４＝犿犪狓｛狆３，狆４｝。所以

狆２＝狆１－（狆１－狆３／４）
犚１２
犚１４

（６）

最后，根据式（２）即可计算出各分支管路的流量

犙２３和犙２４以及合并流量犙２３４。考虑到计算误差，

为了防止式（３）中的分支流量与总流量不协调，还需

要对分支管路流进行校正，即

犙２３＝
犙２３
犙２３４

犙１４

犙２４＝犙１４－犙２

烅

烄

烆 ３

（７）

２ 基于参数校正的管路泄漏故障诊断

２１ 管路泄漏模拟

在利用第１部分给出的模型进行故障诊断时，

需要首先决定泄漏量的内部表征参数。考虑到泄漏

管路２３的特殊性，其流量计算式（２）中的出口压力

定为１犪狋犿，阻力犚２３则用流体流经突然变大出口的

局部阻力来表示，即

犙２３＝
狆２－狆槡 犪

ρ
２犃２槡 犾犲犪犽

（８）

其中，狆犪代表常压，犃犾犲犪犽代表泄漏面积。由于泄漏

量与犃 成正比，所以可将犃 作为管路泄漏参数。

此外，对于管路１２，其阻力计算式（２）中的长度犾代

表了泄漏点距管路入口的距离，故可以作为表征泄

漏位置的内部参数。

在给定泄漏量和泄漏位置后，即可求解第１部

分的泄漏模型。由于化工管路大多用于输送液体，

所以可近似认为流体密度不变。如果管路输送的为

气体，则在输送压力变化不大的情况下，密度也可取

平均值从而保持不变。因此，第１部分在给出泄漏

故障的动态模型时，并没有考虑管路中流体的累积

量。从这点来看，管路流动模型也可以认为是稳态

模型。但在故障诊断过程中，需要实时求解该模型，

对计算速度具有较高的要求，所以该模型又具有动

态求解的性质。节点压力狆２和摩擦系数λ的迭代

计算是导致模型求解速度较慢的主要原因，本研究

采用内圈迭代与外圈积分融合的方法来加快计算速

度，如图２所示。

图２ 管路泄漏模拟过程

犉犻犵．２ 犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀狅犳狆犻狆犲犾犻狀犲犾犲犪犽犪犵犲

在每次的模型求解中，并不要求模型完全收敛，

而只需对节点压力和摩擦系数进行一次校正。前者

的校正公式见式（６），后者的校正公式采用工程中较

·９１·第５
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为常用的犆狅犾犲犫狉狅狅犽公式
［１２］：

１

槡λ
＝１７４－２犾狅犵

２ε
犱
＋
１８７

犚犲槡
（ ）

λ
（９）

该式适用于湍流和过渡流，如果流体处于层流状态，

则采用下式计算：

λ＝
６４
犚犲

（１０）

由于模型要多次计算，所以上述的单次校正过

程在短时间内即可保证模型收敛，而这一收敛过程

实际上是在图２中的动态模拟过程中实现的。这种

方式在保证模型精度的同时，可以大大提高模拟的

运算速度，从而满足管路泄漏故障诊断的实时计算

速度要求。

２２ 故障诊断过程

以２１节介绍的动态模拟为基础构建的故障诊

断过程如图３所示。首先将流量的动态模拟结果与

现场采集历史数据相比较，观察管路的运行情况是

否与理论预测相符合，该步骤组成了故障的检测过

程。如果二者相差不大，则表明管路运行正常，只需

继续进行监测即可；否则表明管路发生了泄露，需要

进行故障诊断以确定泄露量和泄露位置。外在的泄

露量可看作是由内在的泄露面积参数的异常变化引

起的，所以故障诊断可通过动态模型的在线校正完

成，从而得到模型参数的变化过程。之后再根据故

障参数的变化趋势，来获取当前泄露的基础原因。

操作人员应根据此处得到的故障原因来采取相应的

处理措施，而系统则继续监测装置的运行情况。

图３ 故障诊断步骤

犉犻犵．３ 犛狋犲狆狊犻狀狏狅犾狏犲犱犻狀犳犪狌犾狋犱犻犪犵狀狅狊犻狊

通过比较实测值与理论值的残差来判断故障是

否存在时，为了消除实测数值过小而带来的判断误

差，图３中的吻合程度将以相对偏差来度量：

狔－^狔
狔^

＜ε （１１）

式中的狔和狔^分别为模拟信号和测量信号，ε为残

差阈值。由于故障诊断系统采用的是化工过程状态

空间的机理模型，所以一旦残差超出了该阈值，有物

理意义的状态就可以帮助分离和判断故障。ε值过

大，会导致诊断系统对渐变故障不敏感，使故障漏检

率增加；该值过小，又可能将系统的随机干扰误判为

故障，使误检率增加。

此外，考虑到化工管路的流量检测的精度偏差

经常大于可能存在的泄漏量，以及实际化工流程内

的管路上通常只装有单个流量表甚至没有任何仪表

的事实，所以应对采集到的流量数据进行滤波处理。

本研究采用一阶数字低通滤波器算法［１３］：

狔^（犽）＝（１－α）^狔（犽－１）＋α
槇

狔（犽） （１２）

其中的狔^和
槇

狔分别为滤波器的输出和输入信号。α

是介于０与１间的系数，其值取决于采样周期与滤

波器的时间常数之比。α越小，则对高频信号削弱

得越厉害，能够通过滤波器的频率上限越低。

３ 实例研究

为了验证基于参数校正的管路泄漏故障诊断方

法的可行性，本研究将其应用于了简单管路和串联

管路，以考察其在简单和复杂管路中的有效性。

３１ 简单管路

这是仅有一个进口和一个出口的简单管路的泄

漏问题，如图４所示。该管路由管段犅１和犅４组

成，二者的分界点犅２代表了泄漏点，泄漏通过调节

阀犅３的开度来模拟。管路中的流体为常温水，表１

给出了该管路中的具体参数。

图４ 管路泄漏模拟图

犉犻犵．４ 犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆犻狆犲犾犲犪犽犪犵犲

利用犃狊狆犲狀犇狔狀犪犿犻犮狊动态模拟图４流程，模拟

周期为８犺。模拟输出量为物流１和物流６的流量，

将其加上均值为０、标准偏差为５的随机噪声后，作

为故障诊断的实时采集数据，采样间隔为００１犺。

在２犺时，将阀犅３开度在４犺内由０％按照正弦曲线

增至１００％，以模拟管路中逐渐出现的泄漏故障。

故障诊断程序在 犕犪狋犾犪犫中编制，并在犘犲狀狋犻狌犿４

·０２· 北京化工大学学报 ２００８
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２９３犌／５１２犕的台式机上测试。参数估计算法采用

信赖域法，由于诊断过程中需要将实测摩尔流量转

化为数值上较小的体积流量，所以该算法中的函数

值收敛判据取１０×１０－８。式（１２）中的α取００３，

式（１１）中的ε取０００１。

表１ 简单管路参数

犜犪犫犾犲１ 犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狊犻犿狆犾犲狆犻狆犲犾犻狀犲犲狓犪犿狆犾犲

参数 数值

管段犅１和犅４的长度，犿 １

管段犅１和犅４的内径，犿 ０．０２

管段犅１和犅４的管壁绝对粗糙度，犿 ４．５７２×１０－５

管段犅１的入口压强，犽犘犪 １．５×１０３

管段犅４的出口压强，犽犘犪 １．０１×１０３

环境压强，犽犘犪 １．０１×１０３

水密度，犽犵／犿３ １０００

水黏度，犘犪·狊 ０００１

管段犅１和犅４的参数完全相同

图５ 简单管路泄漏的故障诊断结果

犉犻犵．５ 犉犪狌犾狋犱犻犪犵狀狅狊犻狊狆狉狅犮犲犱狌狉犲犳狅狉犪狊犻犿狆犾犲

狆犻狆犲犾犻狀犲犲狓犪犿狆犾犲

泄漏会导致该管路的总阻力下降，所以物流１

的流量会增加，而泄漏对物流５的分流作用则会导

致物流６的流量降低。图５给出了基于动态模拟的

故障诊断系统跟踪泄漏前后流量变化的情况。可以

看出，故障诊断系统可以较好地跟踪流量的变化，参

数估计得到的犃犾犲犪犽也较为及时地反映出了水的逐

渐泄漏过程。这一诊断过程仅需要泄漏点前的流量

实测数据，而实际化工生产中的一段管路往往也只

安装一个流量计，所以该系统可以较好地满足实际

管路的故障诊断需要。犃犾犲犪犽的逐渐增加表明泄漏量

的逐渐增加，所以犃犾犲犪犽可以较流量犉犻狀更为清晰地

反映泄漏故障，从而实现了由表观故障数据到内在

故障参数的空间映射。此外，如果已知实测值为泄

漏点后的流量，那么由于诊断过程基于管路流动的

机理模型构建，所以系统也可以正常工作。

目前，长距离输送管道的泄露定位，多采用直接

探测法和压力波变化法来检测。然而，对于化工流

程中的短距离管路，管路连接复杂，测量数据有限

（通常单个管道上仅有一个流量表，甚至没有任何测

量仪表），所以从流量的变化来反映泄露点位置是十

分重要的。从图５也可以看出，泄漏点前后的流量

变化是截然相反的，所以可通过检测流量计与泄漏

点的前后位置关系来粗略判断泄露点位置。在未知

二者关系的情况下，可先假设泄漏点位于测量点之

前，然后进行故障参数估计。如果在故障参数校正

后，预测流量与实测流量的偏差减小，则说明假设正

确，否则交换二者的位置，继续进行故障诊断。采用

这种思路得到的诊断结果如图６所示，图中的犉狉犪狋犻狅
代表位置关系，１表示测量点位于泄漏点之前，０表

示测量点位于泄漏点之后。可以看出，虽然得到的

犃犾犲犪犽可以反映出泄漏的趋势，但由于犉狉犪狋犻狅波动太大

而致使趋势模糊化。分析原因，犉狉犪狋犻狅的大幅波动是

由式（１１）中的ε过小而导致的误诊断造成的，所以

增加ε可以部分消除这一现象。图７给出了ε增至

００１时的诊断结果，可以看出在有故障发生时，

犉狉犪狋犻狅及时调整为了１，正确地反映出实测流量位于

泄漏点之前。但也可以发现，犃犾犲犪犽和犉狉犪狋犻狅的诊断结

果都有一定的滞后，这是由ε的取值较大所造成的。

因此，在实际计算中，应综合考虑诊断的实时性和准

确性来确定一合适的ε值。

图６ 低故障检测阈值对参数估计的影响

犉犻犵．６ 犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犳犪狌犾狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狑犻狋犺犾狅狑狋犺狉犲狊犺狅犾犱
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图７ 高故障检测阈值对参数估计的影响

犉犻犵．７ 犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犳犪狌犾狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狑犻狋犺犺犻犵犺狋犺狉犲狊犺狅犾犱

３２ 串联管路

图８给出了由管段犅４、犅７和犅３所构成的串联

管路，犅６和犅１为两处泄漏点，通过打开阀犅５和犅２

来模拟两处的泄漏故障。该管路中可测量为物流

１、５、６和１０的摩尔流量，犅１１、犅１５、犅１２和犅１３分别

为对应的测量点，并已经加入了噪声发生器犅８、

犅１４、犅９和犅１０所产生的均值为０、标准偏差为５的

随机噪声。图８中各管段参数与图４中的管段参数

完全相同，流动介质同样为水，物性见表１。物流１

的进口压力为１５犪狋犿，物流１０的出口压力为１

犪狋犿，泄漏物料４和９的出口压力均为１犪狋犿。犃狊狆犲狀

犇狔狀犪犿犻犮狊模拟周期为１５犺，在２～６犺期间按照正弦

曲线开启阀犅５，在８～１２犺期间按照正弦曲线开启

阀犅２，模拟两个依次出现的泄漏故障。

图８ 串联管路泄漏模拟图

犉犻犵．８ 犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆犻狆犲犾犲犪犽犪犵犲犳狅狉

狆犻狆犲犾犻狀犲犻狀狊犲狉犻犲狊

模拟该串联管路时，采用与第２部分相同的先

合并阻力再计算流量的思路。这种方法可以统一复

杂管路和简单管路的模拟过程，有利于提高计算和

编程的效率。将物流１和１０的流量采集值输入故

障诊断系统，得到的结果如图９所示。此计算过程

中采用的参数值与３．１部分相同，在此不再赘述。

图９中的犉犻狀１、犉狅狌狋１、犉犻狀２和犉狅狌狋２分别表示图８中的

物流１、５、６和１０的流量，犃犾犲犪犽１和犃犾犲犪犽２分别表示犅６

和犅１处的泄漏面积。可以看出，同简单管路相比，

串联管路的流量变化关系更为复杂，仅从流量本身

的波动来辨析泄漏量的大小已经变得较为困难。

但经过诊断，图９中的犃犾犲犪犽１和犃犾犲犪犽２仍然清晰

地显示了串联前后管路的泄漏情况。所以在面对实

际生产过程中众多测量数据的情况下，本研究提出

的诊断方法可以更为直观地找出故障源。

图９ 串联管路泄漏的故障诊断结果

犉犻犵．９ 犉犪狌犾狋犱犻犪犵狀狅狊犻狊狆狉狅犮犲犱狌狉犲犳狅狉狆犻狆犲犾犻狀犲犻狀狊犲狉犻犲狊

·２２· 北京化工大学学报 ２００８
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４ 结论

提出了一种基于动态模拟的化工管路泄漏诊断

方法。该方法利用机理模型去动态模拟管路发生泄

漏前后的流量变化，可以同时实现模型校正和故障

诊断功能。准确地确定流量测量点与泄漏点间的前

后位置关系，是有效跟踪管路动态流量数据的重要

步骤，需要根据参数校正结果来确定。简单管路和

串联管路的应用实例说明，该方法对简单管路和复

杂管路均有效，对单故障和多故障也同时有效。
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新型酚氧基酞菁的合成及其光谱性质
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１犎犖犕犚和犕犛表征。重点考察了三种化合物的两亲性，聚集性和光物理性质。结果表明，此类酞菁具有良好的

两亲性，α位引入的对羟基苯氧基降低了在溶剂中的聚集程度，分子内光致电子转移使得荧光量子产率降低，有可

能成为一种优良的Ⅰ型光敏剂。
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犈犿犪犻犾：狕犺犪狀犵犳狊＠犿犪犻犾．狋狊犻狀犵犺狌犪．犲犱狌．犮狀

引 言

酞菁一直以来被认为是最有希望取代光敏素

狆犺狅狋狅犳狉犻狀用于光动力治疗癌症的新一代光敏剂，它

对于红光（７００狀犿左右）有很强的吸收能力（ε＞２×

１０－５犕－１犮犿－１），吸收范围恰好处在对组织细胞具

有最强穿透力的波长范围内。与狆犺狅狋狅犳狉犻狀相比，酞

菁的合成更直接简易，能够得到较纯的化合物。它

与锌、铝的配合物有较长的三线态寿命，被认为是对

癌细胞最具有光毒性的化合物。对于癌细胞的选择

性杀伤，酞菁比狆犺狅狋狅犳狉犻狀有较大提高，且皮肤光毒

性较弱，副作用小，但对于人体不同组织器官的癌细

胞，选择性吸收差异较大，且酞菁的大环结构使得其

憎水性强、易聚集，从而降低光敏氧化能力。目前相

关研究集中在改变酞菁中心元素及其轴向配体和周

环上的取代基，进而改善酞菁的溶解性，聚集性能，

光化学及光物理特性。磺酸基取代酞菁是当前光疗

研究中应用最广泛的通过单线态氧杀伤癌细胞

（犜狔狆犲Ⅱ）的一类化合物，其磺化程度越大，水溶性

越好，但光疗效果越差［１］，并且磺化酞菁的纯化分

离比较困难。研究表明［２３］，具有两亲性的酞菁，氧

基通过氧原子连接在酞菁的α位上，使得酞菁既能

在有机溶剂中溶解，也能在碱性的水溶液中溶解。α

位连接的四个苯环增加了酞菁分子之间靠近的位

阻，从而降低了酞菁的聚集。将羟基连接在酞菁环

上亦使得酞菁可以和单克隆抗体通过化学方法偶

联，大大增加光敏剂对癌细胞的选择性杀伤。

１ 实验部分

１１ 试剂与仪器

３硝基邻苯二腈，盛铭精细化工有限公司；对苯

二酚，犃犾犳犪犃犲狊犪狉公司。锌酞菁（犣狀犘犮）、四α苯氧基

锌酞菁，本实验室合成并鉴定。其他所使用的化学

试剂均为分析纯。

紫外可见光谱用犎犘８４５２犃分光光度计测定，

荧光光谱用犉４５００分光光度计测定，核磁共振谱

（１犎犖犕犚）用犑犗犈犔犑犖犕犈犆犃３００核磁共振谱仪

测定，犕犃犔犇犐犜犗犉质谱用犅犐犉犔犈犡Ⅲ（犅狉狌犽犲狉，犐狀犮）

质谱仪测定，荧光寿命用犈犱犻狀犫狌狉犵犺犉犔９２０时间相

关单光子计数光谱仪测定。

１２ 化合物的合成

１２１ ３对羟基苯氧基邻苯二腈（１）合成

称取３硝基邻苯二腈５１９犵（００３犿狅犾），对苯二

酚１６５犵（０１５犿狅犾），加入３０犿犔犇犕犉，通氮气保

护，在８０℃条件下反应６犺，期间分４次等量共加入

碳酸钾２０７犵（０１５犿狅犾）。产物溶液倒入５００犿犔冰

水中，沉淀抽滤，用含有稀醋酸的冰水洗涤至狆犎＝

６，常温真空干燥。用乙醇重结晶后得到３３犵棕黄

色固体，产率４７％。犿．狆．１７８～１７９℃；犐犚（犓犅狉），ν

（犮犿－１）：３４０２（犃狉犗犎），２２３６（犆犖），３０２９（犃狉犎），

１５８５（犃狉），１５０８（犃狉），１４６７（犃狉），１４４５（犃狉），１３１０，

１２５５，１１９７，１０９６，１０７５，９８２，８０９，７９１。１
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（犇犕犛犗犱６）：δ９６１５（狊，１犎），７７６１～７７１８（狋，

２犎），７１３８～７０７１（狇，１犎），７０７１～７００９（犱，２犎），

６８５８～６７８５（犱，２犎）．犕犛：犿 ／狕２３７３［犕犎］＋

１２２ α（４羟基苯氧基）４锌酞菁（２）合成

取５犿犔正戊醇，加入３０犿犵（４２５犿犿狅犾）的锂，

通氮气保护，在１００℃条件下反应数分钟，至锂全部

溶解，加入２００犿犵（０８５犿犿狅犾）３对羟基苯氧基邻苯

二腈，４７犿犵（０２１犿犿狅犾）二水醋酸锌，在１３５℃条

件下反应１犺，冷却后，将反应液倒入含有稀盐酸的

甲醇中，旋蒸除去甲醇后，将溶液倒入三氯甲烷中，

产生绿色沉淀。真空抽滤，将固体用三氯甲烷，乙腈

和水反复洗涤几次，得到绿色α（４羟基苯氧基）４锌

酞菁００６４犵，产率３０％。犐犚（犓犅狉），ν（犮犿－１）：３４１９

（犃狉犗犎），３０２９（犃狉犎），１６３６（犃狉），１５０６（犃狉），１４７７

（犃狉），１４５０（犃狉），１３３１，１２３３，１１９４，１１２５，１０９１，７４４。
１犎犖犕犚（犇犕犛犗犱６）：δ９３２２ （狊，１犎），８８６３～

８７９６（犱，１犎），８０８９～８０１７（狋，１犎），７６０５～

７５０２（犱，１犎），７４０８～７２９２（犱，２犎），６９６８～

６７１８（犱，２犎）。犕犛：犿 ／狕１０１０７［犕犎］＋

１２３ α（４羟基苯氧基）４空心酞菁（３）合成

取５犿犔正戊醇，加入３０犿犵（４２５犿犿狅犾）的锂，

通氮气保护，在１００℃条件下反应数分钟，至锂全部

溶解，加入２００犿犵（０８５犿犿狅犾）３对羟基苯氧基邻苯

二腈，在１３５℃条件下反应１犺，冷却后，将反应液倒

入含有稀盐酸的甲醇中，旋蒸除去甲醇后，将溶液倒

入三氯甲烷中，产生绿色沉淀。真空抽滤，将固体用

三氯甲烷和乙腈反复洗涤几次，得到绿色α（４羟基

苯氧基）４空心酞菁００７犵，产率３５％。犐犚（犓犅狉），ν

（犮犿－１）：３２８７（犃狉犗犎），３０３３（犃狉犎），１６００（犃狉），

１５０５（犃狉），１４７５（犃狉），１４４８（犃狉），１３３０，１２３３，

１１９３，１１３７，１１０９，７４８。１犎犖犕犚（犇犕犛犗犱６）：

δ９３４５（狊，１犎），８２３１～８１４７（犱，１犎），７７７４～

７６７３（狋，１犎），７３５１～７０８８（犿，３犎），６８７５～

６７６７（犱，２犎）．犕犛：犿 ／狕９４７７［犕犎］＋

１２４ α（４羟基苯氧基）４镁酞菁（４）合成

取犇犕犉１０犿犔，加入α（４羟基苯氧基）４空心

酞菁１００犿犵（０１０５犿犿狅犾），四水醋酸镁３０犿犵
（０１４犿犿狅犾），在１００℃条件下回流４犺，反应液倒入

水中，加入稀醋酸调狆犎＝５，放置产生沉淀过滤，得

到绿色α（４羟基苯氧基）４镁酞菁００４犵，产率

３９％。犐犚（犓犅狉），ν（犮犿－１）：３４００ （犃狉犗犎），３０２９

（犃狉犎），１６０１（犃狉），１５０５（犃狉），１４７９（犃狉），１４４７

（犃狉），１３３０，１２３０，１１９４，１１２２，１０８２，７４６。１犎犖犕犚

（犇犕犛犗犱６）：δ９２７１（狊，１犎），８８９８～８８４１（犱，

１犎），８１１９～８０４２（狋，１犎），７５９８－７５４４（犱，

１犎），７３５８－７２９７（犱，２犎），６９２８－６８５８（犱，

２犎）。犕犛：犿 ／狕９６９８［犕犎］＋

１３ 荧光量子产率的测定与计算

采用逐滴滴加的方法控制待测化合物２、３、４在

激发波长处的吸光度接近且小于０１。用犣狀犘犮作

为参比，其标准量子产率为０３
［３］，在６１４狀犿的激

发波长下，根据计算公式Φ犳＝犛犳／犛０×犃０／犃犳×Φ０
（Φ犳、Φ０分别表示待测物和标准物荧光量子产率，

犛犳、犛０分别表示待测物和标准物荧光积分面积，犃犳、

犃０分别表示待测物和标准物在激发波长处的吸光

度）。测定三种酞菁化合物在犇犕犉溶液中的量子

产率。

图１ 化合物１，２，３，４的合成路线

犉犻犵．１ 犛狔狀狋犺犲狋犻犮狉狅狌狋犲狋狅犮狅犿狆狅狌狀犱狊１，２，３犪狀犱４

２ 结果与讨论

２１ 合成路线讨论

合成路线分两步，见图１。反应的第一步是通

过亲核取代反应，使酚氧基取代硝基制备化合物１。

反应的关键是控制对苯二酚的两个等价羟基中的一

个进行反应，理论上反应物的摩尔比１：１即可实现，

但实际操作表明这种情况下期望产物的比例低于

２０％，而改用５倍过量的对苯二酚时，主产物浓度分

布可达９０％以上。另外，碳酸钾接收质子加速对苯

二酚形成酚氧负离子进攻硝基，但是它不溶于

犇犕犉，是异相反应，因此碳酸钾应磨细并分批加入。

·５２·第５
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产物的酚羟基质子较活泼，反应完成后应用稀醋酸

调节狆犎＝５，防止形成钾盐。在第二步制备酞菁的

过程中，选择了醇锂法，先形成戊醇锂，戊氧基再进

攻腈基中的碳，继而引发电子转移，最终形成酞菁。

之所以未采用犇犅犝做催化剂，主要是考虑弱碱

犇犅犝会与对羟基苯氧基邻苯二腈中的酸性羟基质

子反应，从而抑制产物生成。

四取代金属酞菁合成常有四种不同对称性的异

构体形成，空心酞菁有两种不同对称性的异构体形

成（表１），其在犇犕犛犗犱６中的核磁谱图，如图２所

示。在每组峰附近，可以分辨出少量的异构体对应

的峰，很可能其中一种异构体是分离出的主产物。

图２ 化合物３的１犎犖犕犚（溶剂犇犕犛犗犱６）

犉犻犵．２ １犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犮狅犿狆狅狌狀犱３（犻狀犇犕犛犗犱６）

表１ 化合物２，３，４的同分异构体的对称性

犜犪犫犾犲１ 犛狔犿犿犲狋狉犻犲狊狅犳狋犺犲犻狊狅犿犲狉狊狅犳犮狅犿狆狅狌狀犱狊２，３犪狀犱４

产物 犕 取代基团的位置 对称性

２犪

４犪

犣狀

犕犵

犚１＝犚３＝犚５＝犚７＝犚，其余犚狀为

犎
犆４犺

２犫

４犫

犣狀

犕犵

犚１＝犚４＝犚５＝犚８＝犚，其余犚狀为

犎
犇２犺

２犮

４犮

犣狀

犕犵

犚１＝犚４＝犚６＝犚７＝犚，其余犚狀为

犎
犆２狏

２犱

４犱

犣狀

犕犵

犚２＝犚３＝犚５＝犚７＝犚，其余犚狀为

犎
犆犛

３犪或３犫 ２犎
犚１＝犚３＝犚５＝犚７＝犚或犚１＝犚４＝

犚５＝犚８＝犚，其余犚狀为犎
犆２犺

３犮或３犱 ２犎
犚２＝犚３＝犚５＝犚８＝犚或犚２＝犚３＝

犚５＝犚７＝犚，其余犚狀为犎
犆狊

各峰与相应的氢归属如图２所示，氢原子犫和犮

因距离给电子的羟基较近，化学位移位于较高场，相

互的自旋耦合作用使得每个氢原子分裂为两重峰，

根据氢原子数其峰面积是其它氢原子峰面积的二

倍。氢原子犱因邻近给电子的氧原子，化学位移也

位于较高场，从谱图上看与氢原子犮的峰重合。氢

原子犲，犳由于自旋耦合作用分裂成三重峰和两重

峰。各化合物的质谱结果与理论计算的分子量相符

合，且无杂质峰。

图３ 化合物２，３，４在犇犕犉，犆犎３犗犎和犜犎犉中电子吸收光谱

犉犻犵．３ 犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犮狅犿狆狅狌狀犱２，３犪狀犱４犻狀犇犕犉，

犆犎３犗犎犪狀犱犜犎犉

２２ 电子吸收光谱

酞菁化合物２、３、４在正戊醇、四氢呋喃、丙酮、

乙醇、甲醇、犇犕犉、碱性水溶液、各种胶束和脂质体

中的溶解性都很好，对热和光都相当稳定。

电子吸收光谱如图３，镁酞菁化合物４在四氢

呋喃、甲醇和犇犕犉中的电子吸收光谱明显分为两

个带，一个吸收强度较弱的宽峰（犅带），另一个吸收

·６２· 北京化工大学学报 ２００８
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强度很大的尖峰（犙带），这与通常金属酞菁单体的

吸收光谱一致，犙带最大吸收峰位于６９２狀犿（犇犕犉

中）。

锌酞菁化合物２虽然在犇犕犉中呈现典型的单

体吸收峰，犙带最大吸收峰位于６９４狀犿，但在甲醇

中６５２狀犿处和在犜犎犉中７２４狀犿处分别出现一小

峰，这分别是由于酞菁形成犎聚集体和犑聚集体所

致［４］。许多有机分子尤其是具有较大共轭体系的

染料分子，由于单体诱导转移偶极的取向不同形成

单体分子间的面对面排列的犎聚集和肩并肩排列

的犑聚集
［５］。犎聚集体较分子单体在电子吸收光谱

上的表现是有明显蓝移现象，而犑聚集体则有明显

的红移［５］。因此锌酞菁化合物２在甲醇中有少量犎

聚集体，在四氢呋喃中有少量犑聚集体。

对于中心无金属的化合物３，犙带又分裂为犙狓

和犙狔，从电子吸收光谱上看其在甲醇中亦形成犎

聚集体（６５４狀犿）且占主要地位，在犜犎犉中则有少量

的犎聚集体（６５６狀犿）。

对于光疗而言，酞菁的聚集会降低光疗的活性，

中心金属为锌、铝的酞菁光活性强，对细胞杀伤力

大，四α（４羟基苯氧基）锌酞菁（化合物２）有很好

的两亲性，在极性较小和较大的溶剂中均无明显的

聚集，因此很有希望应用于光疗。

２３ 荧光光谱

化合物２、３、４在犇犕犉中的荧光发射光谱见图

４。一般而言，酞菁单体的荧光发射光谱为单峰，最

大发射波长在７００狀犿左右，其肩峰是分子振动吸收

带。从图４犪上可以看到，化合物２、３、４的荧光发射

光谱与酞菁单体的荧光发射光谱趋于一致。计算得

到化合物２、３、４荧光量子产率分别为０１８，０２０，

０３５。对比无取代基的锌酞菁（０３）
［３］、空心酞菁

（０７）
［６］和镁酞菁（０６）

［６］的荧光量子产率均有明

显下降。

能与荧光产生竞争的过程有系间窜跃、内转换、

分子内能量转移，分子内电子转移，基态聚集作用和

光化学反应等，测量过程中并没有重原子加入，可排

除系间窜跃对量子产率的影响；新合成的三种化合

物在犇犕犉中均以单体的形式存在，不存在聚集态

引起的荧光量子产率减少；分子内可能发生能量转

移，但未取代酞菁的发射光谱与苯酚的吸收光谱

（２７０狀犿）
［７］是没有重叠的，故可排除分子内能量转

移；溶液经紫外光照射前后没有观测到化合物２、３、

４光谱的变化，故没有光化学反应发生。

图４ 各种化合物在犇犕犉中的荧光发射光谱

犉犻犵．４ 犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狅犿狆狅狌狀犱狊犻狀犇犕犉

考虑到在酞菁的α位上加入取代基团可以增加

内转换速率，本文在同样条件下，按照前面叙述的实

验方法，测量化合物２，四（α苯氧基）锌酞菁和未取

代锌酞菁的荧光光谱如图４犫所示，并计算其荧光量

子产率，结果发现四（α苯氧基）锌酞菁（０２１）比未

取代锌酞菁荧光量子产率降低，而化合物２（０１８）

相对于四（α苯氧基）锌酞菁荧光量子产率进一步

降低，尤其是化合物２的羟基变为酚氧负离子后荧

光完全消失。这种情况下，可以推断导致荧光量子

产率降低的主要因素是内转换速率的增加（占

３０％）和分子内光致电子转移（占７０％）。

２４ 荧光寿命

为了证明分子内光致电子转移在导致荧光量子

产率降低的因素中起决定作用，我们测试了苯氧基

锌酞菁，对羟基苯氧基锌酞菁和对羟基苯氧基锌酞

菁酚氧负离子的钠盐在犇犕犛犗中的荧光寿命，如图

５，激发波长在６５０狀犿，发射波长在６９０狀犿。

对羟基苯氧基锌酞菁酚氧负离子的钠盐是通过

在３犿犔中加入１０μ犔氢氧化钠的饱和乙醇溶液获

得。实验测得的苯氧基锌酞菁，对羟基苯氧基锌酞

·７２·第５
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图５ 化合物在犇犕犛犗中的荧光衰减曲线

犉犻犵．５ 犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犱犲犮犪狔犮狌狉狏犲狊狅犳犮狅犿狆狅狌狀犱狊犻狀犇犕犛犗

菁及其钠盐的寿命分别是３３４狀狊，２８２狀狊和０６０

狀狊，与荧光量子产率的降低是一致的。化合物２比

四（α苯氧基）锌酞菁在苯氧基的对位上多一个羟

基，对羟基苯氧基是电子给体，酞菁是电子受体，光

致电子转移会形成酞菁的负离子和酚盐的正离子，

微量氢氧化钠的加入不会对荧光寿命产生影响，而

是增强了酚盐正离子的稳定性，使其在６５０狀犿光的

照射引起更强的分子内光致电子转移，导致荧光寿

命大幅度降低。

３ 结论

本文用醇锂法制得的一系列α（４羟基苯氧

基）４酞菁，具有良好的两亲性、低聚集性和较高的

纯度，引入酚羟基的锌酞菁可以作为光免疫疗法中

与单克隆抗体连接的优良光敏剂。
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犜犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳狋犺犲狆犪狉犪犺狔犱狉狅狓狔狆犺犲狀狅狓狔犿狅犻犲狋犻犲狊犻狀狋犺犲犮狅犿狆狅狌狀犱狊犱犲犮狉犲犪狊犲犱狋犺犲犻狉犪犵犵狉犲犵犪狋犻狅狀，犪狀犱狋犺犲狇狌犪狀

狋狌犿狔犻犲犾犱狊狅犳犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狑犲狉犲狉犲犱狌犮犲犱犪狊犪狉犲狊狌犾狋狅犳犫狅狋犺狋犺犲犻狀狋狉犪犿狅犾犲犮狌犾犪狉狆犺狅狋狅犻狀犱狌犮犲犱犲犾犲犮狋狉狅狀狋狉犪狀狊犳犲狉犪狀犱

狋犺犲犻狀狋犲狉狀犪犾犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆犺狋犺犪犾狅犮狔犪狀犻狀犲；犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲；犪犵犵狉犲犵犪狋犻狅狀；狆犺狅狋狅狅狓犻犱犪狋犻狅狀

·８２· 北京化工大学学报 ２００８
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年
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犑犗犝犚犖犃犔犗犉犅犈犐犑犐犖犌犝犖犐犞犈犚犛犐犜犢犗犉犆犎犈犕犐犆犃犔犜犈犆犎犖犗犔犗犌犢

犞狅犾．３５，犖狅．５

２００８

巨轮型多金属氧酸盐纳米超薄多层膜的制备

周云山１，２ 张丽辉１ 张立娟１ 韩瑞雪１ 李豫豪１

（１．北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，北京 １０００２９；

２．北京大学分子动态与稳态结构国家重点实验室，北京 １００８７１）

摘 要：首次将巨轮型纳米多孔多金属氧酸盐犖犪１５［犕狅
犞犐
１２６犕狅

犞
２８犗４６２犎１４（犎２犗）７０］０．５［犕狅

犞犐
１２４犕狅

犞
２８犗４５７犎１４（犎２犗）６８］０．５·

犮犪．４００犎２犗通过层层自组装的方法，与聚乙烯基亚胺（犘犈犐）通过静电作用自组装形成纳米超薄多层膜。该膜的制

备过程通过紫外可见光谱进行监测，巨轮型纳米多孔多金属氧酸盐的特征吸收峰的吸收值随着层数的增加呈线性

增长关系，表明在纳米超薄多层膜的组装过程中巨轮型多金属氧酸盐的结构没有被破坏，自组装成膜的过程是一

个层层均一、反复生长的过程，每层吸附循环沉积的聚电解质和多金属氧酸盐的量相等。对纳米超薄多层膜的偏

振紫外光谱的研究表明巨轮型纳米多孔多金属氧酸盐分子在纳米超薄膜中不是杂乱无章随意排列堆积的，而是在

带高负电荷的巨轮型纳米多孔多金属氧酸阴离子间存在的静电排斥作用下彼此平行倾斜在基片表面并且与基片

表面成一定的取向角从而减低整个体系的能量达到最稳定状态。

关键词：巨轮型；多金属氧酸盐；分子取向；多层膜

中图分类号：犗６１４

收稿日期：２００８０３０５

基金项目：国家自然科学基金（２０５４１００１／２０７７１０１２）；北京

市自然科学基金（２０８３０３０）

第一作者：男，１９６８年生，副教授，博士

犈犿犪犻犾：狕犺狅狌狔狊＠犿犪犻犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀

引 言

多金属氧酸盐也称作多金属氧簇，由于其结构

的多样性和可修饰性，以及优异的物理和化学性质，

被广泛应用于电催化、非线性光学、电致变色、食品

化学等领域［１４］。在各类多金属氧酸盐家族中，

犕ü犾犾犲狉
［５］率先合成得到了一系列具有确定组成、确

定结构和特殊功能性质的含有上百个钼原子的巨型

车轮状纳米多孔多金属氧酸盐（简称为犅犻犲犾犲犳犲犾犱

轮），引起了人们极大的关注。

基于多金属氧酸盐的优异性能，近年来国内外

科研人员利用不同种类的多金属氧酸盐成功地制备

出了多种多金属氧酸盐基功能型超薄多层膜［６９］。

但是到目前为止，国内外关于犅犻犲犾犲犳犲犾犱轮的研究工

作主要集中在如何设计合成新的物质以及这一大类

新型物种在溶液中和纯晶态时的结构及性质［１０］。

而关于将这类具有特殊功能性质的巨轮型化合物组

合在纳米超薄膜中、所得纳米超薄膜的结构以及所

产生增益功能特性（如可作为纳米反应床和纳米反

应器等）还未见报道。本文选取分子式为

犖犪１５［犕狅
犞犐
１２６犕狅

犞
２８犗４６２犎１４（犎２犗）７０］０．５［犕狅

犞犐
１２４ 犕狅

犞
２８

犗４５７犎１４（犎２犗）６８］０．５·犮犪．４００犎２犗
［１１］（以下简记为

｛犕狅１５４｝）的巨轮型多金属氧酸盐为模型物利用层层

自组装技术［１２］沉积到纳米超薄多层膜中，通过紫外

可见光谱和犡射线光电子能谱等测试手段对该多

金属盐酸盐纳米超薄多层膜的组成与结构进行了表

征，并且使用偏振紫外光谱分析了多金属氧酸盐分

子在纳米超薄膜中的取向。

１ 实验部分

１１ 实验原料和仪器

聚乙烯基亚胺（简记为犘犈犐），平均分子量为

２５０００；聚苯乙烯磺酸钠（简记为犘犛犛），平均分子量

为７００００；均为犃犾犱狉犻犮犺公司产品。所使用的多金属

氧酸盐犖犪１５［犕狅
犞犐
１２６犕狅

犞
２８犗４６２犎１４（犎２犗）７０］０．５［犕狅

犞犐
１２４

犕狅犞２８犗４５７犎１４（犎２犗）６８］０５·犮犪．４００犎２犗（｛犕狅１５４｝）按文

献［１１］制备，结构示意图见图１。实验室所使用的

水为超纯水。使用的基片为石英和单晶硅基片。其

它所用试剂都为分析纯。

紫外可见光谱和偏振紫外光谱都是在岛津公司

的犝犞２５５０型紫外可见分光光度计上进行测试。

测试偏振紫外光谱时所使用的格兰



泰勒偏振棱镜
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为大恒光电公司产品。犡犘犛测试在英国犞犌公司的

犈犛犆犃犔犃犅犕犓２电子能谱仪进行的。

图１ ｛犕狅１５４｝的结构示意图

犉犻犵．１ 犛狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲犮狅犿狆狅狌狀犱｛犕狅１５４｝

１２ 多金属氧酸盐纳米超薄多层自组装膜的制备

先将石英片和单晶硅基片放到体积比为３∶７的

犎２犗２犎２犛犗４的混合溶液中，在８０℃下浸泡１犺，使

基片表面成为亲水性表面，然后用超纯水彻底清洗，

再用氮气流将基片吹干。将经过上述处理的石英基

片放到犘犈犐（１犿犵／犿犔，狆犎＜２）水溶液中浸泡，２０

犿犻狀后取出用超纯水清洗并用氮气吹干；再放到

犘犛犛（１犿犵／犿犔，狆犎＜２）水溶液中浸泡２０犿犻狀。反复

重复上述的多层膜制备过程，制得组成为（犘犈犐／

犘犛犛）４犘犈犐的先驱膜。然后将吸附有先驱膜的石英

基片放入到犘犗犕（１×１０－４犿狅犾／犔，狆犎＜２）水溶液中

浸泡２０犿犻狀，再放入到犘犈犐（１犿犵／犿犔，狆犎＜２）水溶

液中浸泡２０犿犻狀。每次浸泡结束后都应用超纯水清

洗并用氮气吹干。反复重复上述的制膜过程，最终

得到组成为（犘犈犐／犘犛犛）４犘犈犐（犘犗犕／犘犈犐）１２的多层

膜。溶液的狆犎值使用０５犿狅犾／犔的犎犆犾进行调节。

１３ 多金属氧酸盐纳米超薄膜偏振紫外光谱的测定

图２所示为格兰泰勒偏振棱镜在偏振紫外测试

过程中的安装方法。偏振紫外光谱的测量原理见图

３。为了研究多金属氧酸盐｛犕狅１５４｝轮型分子在层层

自组装膜中的取向，先取图３犪所示的空间坐标：犡

方向为平行于膜平面的方向，狕轴垂直于基片，可以

把｛犕狅１５４｝轮型分子看作一个平面圆盘，圆盘中心轴

狕′于狕轴成θ角且在狓狔平面内具有方向角φ。图

３犫给出光路图，入射光在犡犣平面内与狕轴成β角

图２ 偏振棱镜的安装方法

犉犻犵．２ 犛犮犺犲犿犪狋犻犮犻犾犾狌狊狋狉犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲狊犲狋狌狆犳狅狉

狉犲犮狅狉犱犻狀犵狆狅犾犪狉犻狕犲犱犝犞狏犻狊犾犫犾犲狊狆犲犮狋狉犪

图３ 偏振紫外光谱的测量原理

犉犻犵．３ 犘狉犻狀犮犻狆犾犲狊狅犳狆狅犾犪狉犻狕犲犱犝犞狏犻狊狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔

入射，在膜内的折射角为β′，我们定义双色比为犇β＝

犃∥ ／犃⊥，其中犃∥和犃⊥分别为犘偏振和犛偏振时

的吸收值。圆盘中心轴狕′轴的取向可以通过犇β对

β′的关系确定。测试不同入射角的偏振紫外光谱，

根据 如 下 方 程 （１）和 （２）计 算 出 犮狅狊２θ 和

狊犻狀２θ犮狅狊２φ
［１３］，利用双色比可计算出｛犕狅１５４｝轮型分

子环平面的取向角θ。

犮狅狊２θ＝
犇０－（１＋犇０狊犻狀

２
β）犇β

（１－２狊犻狀２β）犇β－（１＋犇β狊犻狀
２
β）犇０

（１）

狊犻狀２θ犮狅狊２φ＝
犇０－犮狅狊

２θ
１＋犇０

（２）

２ 结果与讨论

２１ 紫外可见光谱分析

紫外可见光谱作为一种普通的测试手段可有效

地监控犔犫犔膜的生长过程，从而被广泛地应用于薄

膜领域。本文使用石英片作为基片，测定每一步吸

附后的紫外光谱，以监测膜的生长和自组装过程。

图４是｛犕狅１５４｝（１×１０
－６犿狅犾／犔）稀溶液的紫外光谱

图。｛犕狅１５４｝水溶液的紫外光谱图在６００～８００狀犿

的波长范围内有一较宽的谱带，在７４５狀犿处有最大

吸收。

图５是（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）狀 多层膜紫外光谱图。

在制膜过程中，先驱膜（犘犈犐／犘犛犛）４犘犈犐可以起到加

固（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）狀多层膜与基片表面联接的作用。

·０３· 北京化工大学学报 ２００８
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年
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图４ ｛犕狅１５４｝稀溶液的紫外光谱谱图

犉犻犵．４ 犝犞狏犻狊犻犫犾犲狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犪狀犪狇狌犲狅狌狊｛犕狅１５４｝狊狅犾狌狋犻狅狀

先驱膜（犘犈犐／犘犛犛）４犘犈犐的紫外光谱图显示在１９５和

２２５狀犿处有吸收峰。这组吸收峰可看作是犘犛犛上

的苯环的特征吸收。犘犈犐在２００狀犿以上没有特征

吸收，所以存在于多层膜中的犘犈犐在多层膜的紫外

光谱图中不能反映出来。从谱图中可清晰地看到

（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）狀（狀＝０～１２）时，在１９５狀犿和２２５

狀犿处，仍然有吸收峰，仍可看作是犘犛犛的特征吸收

峰，但是应注意到随着层数的增加这两处的吸收峰

逐渐变弱直至消失。

图５ （｛犕狅１５４｝／犘犈犐）狀多层膜的紫外光谱图

犉犻犵．５ 犝犞狏犻狊犻犫犾犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）狀犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犳犻犾犿狊

狑犻狋犺狀＝０－１２狅狀（犘犈犐／犘犛犛）４犘犈犐犿狅犱犻犳犻犲犱狇狌犪狉狋狕

狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊

通过观察图５中（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）狀 多层膜的紫

外光谱图可看到在６００～８００狀犿范围内有一较宽的

谱带，此谱带和多金属氧酸盐｛犕狅１５４｝稀溶液的紫外

光谱图中相同波长范围内的谱带相类似，并且也在

７４５狀犿左右有最大吸收，而随着层数的增加此处的

吸收峰逐渐变强，以上所述都说明了通过制膜过程

已经将多金属氧酸盐｛犕狅１５４｝成功地组装到了多层

膜中，并且｛犕狅１５４｝的结构在多层膜中应该得到了保

留。图５中的内图是取了１９５狀犿，２２５狀犿，７４５狀犿

三个波长处的吸收值绘制的图，此图说明了此三波

长处的吸收值与层数的关系，随着层数的增加吸收

值成线性关系增长，这也说明了已经将多金属氧酸

盐｛犕狅１５４｝成功地组装到了多层膜中，而且膜的生长

过程是层层均一和反复生长的过程。

２２ 犡射线光电子能谱分析

犡射线光电子能谱是测定表面结构和化学组成

的有效办法。由于犡犘犛谱中犡射线的样品表面穿

透度仅５～８狀犿，所以只对沉积在单晶硅片上的多

层膜（犘犈犐／犘犛犛）４犘犈犐（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）２进行了犡犘犛

能谱研究，以验证自组装多层膜中｛犕狅１５４｝的存在。

犡犘犛能谱的测定结果给出了犆，犖，犗和犕狅的特征

峰。犡犘犛谱证明了纳米多层膜中各组分的存在。

图６给出了犕狅３犱和犖１犛特征峰的犡犘犛谱图。

图６ 多层膜（犘犈犐／犘犛犛）４犘犈犐（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）２的犡犘犛能谱图

犉犻犵．６ 犡狉犪狔狆犺狅狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀狊狆犲犮狋狉犪犳狅狉狋犺犲（｛犕狅１５４｝／

犘犈犐）狀犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犳犻犾犿狊狑犻狋犺狀＝２

２３ 偏振紫外光谱分析

多金属氧酸盐｛犕狅１５４｝分子在多层膜中的取向

可以通过偏振紫外光谱进行研究，本文中分别以犛

（偏振方向与入射面垂直）及犘（偏振方向与入射面

平行）偏振光为入射光，在入射角为０°和４５°时，测

得了多层膜（犘犈犐／犘犛犛）３犘犈犐（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）１２的偏振

紫外光谱。根据在犛偏振和犘偏振入射最大吸收

·１３·第５
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度的差异，可以计算出分子内生色基团在垂直组装

膜表面的方向上的分量与平行于组装膜表面方向的

分量的比值，可以用该比值来初步判定膜内分子的

取向。

图７（犪）和７（犫）分别为多层膜（犘犈犐／犘犛犛）３犘犈犐

（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）１２入射角分别为０°和４５°时的偏振紫

外光谱谱图。在最大吸收３００狀犿处取值，所得数据

可参照表１。表１中β表示入射角，犇β表示双色

比，犃∥和犃⊥分别为犘偏振和犛偏振时的吸收值。

根据公式（１）和（２）可以计算出取向角θ为３９６°。

这说明多金属氧酸盐｛犕狅１５４｝轮型分子在层层自组

图７ 多层膜（犘犈犐／犘犛犛）４犘犈犐（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）１２入射角β

分别为０°（犪）和４５°（犫）时的偏振紫外光谱谱图

犉犻犵．７ 犘狅犾犪狉犻狕犲犱犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）１２

犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犳犻犾犿狊狑犻狋犺犻狀犮犻犱犲狀狋犪狀犵犾犲β＝０°（犪）

犪狀犱β＝４５°（犫），狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

表１ 多金属氧酸盐｛犕狅１５４｝多层膜的偏振紫外光谱数据

犜犪犫犾犲１ 犘狅犾犪狉犻狕犲犱犝犞狏犻狊犻犫犾犲狊狆犲犮狋狉犪犱犪狋犪犳狅狉

（｛犕狅１５４｝／犘犈犐）犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犳犻犾犿狊

β

吸收值

犃∥ 犃⊥
犇β

０° ０．６３１ ０．８６６ ０．７２９

４５° ０．７２０ ０．８４４ ０．８５３

装膜中并不是平行于基片表面，而是倾斜在基片表

面，并且与基片表面成３９６°的取向角。

３ 结论

通过层层自组装技术可将巨轮型多金属氧酸盐

｛犕狅１５４｝沉积到纳米超薄多层膜中，通过紫外光谱发

现在纳米超薄多层膜的组装过程中巨轮型多金属氧

酸盐的结构没有被破坏，而且每层吸附循环沉积的

聚电解质和多金属氧酸盐的量相等，这都说明该自

组装成膜过程是一个层层均一、反复生长的过程。

并通过偏振紫外光谱最终确定了巨轮型多金属氧酸

盐｛犕狅１５４｝分子在纳米超薄膜中不是平行于基片表

面沉积，而是与基片倾斜成３９６°的取向角。
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杯芳烃内相中３环丁烯砜的分解反应研究
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（北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，北京 １０００２９）

摘 要：采用分子动态模拟及量子化学方法对杯芳烃内相中３环丁烯砜的取向及分解为二氧化硫和丁二烯的反应

进行了研究。结果表明，３环丁烯砜在杯芳烃分子反应器中发生分解反应的活化能比在自由状态下反应的活化能略

高，这与３环丁烯砜在杯芳烃中的表观分解温度提高的实验现象吻合。分析分子反应器与小分子的相互作用能以及

分子反应器的变形能随反应进程的变化趋势，发现活化能的变化主要源自分子反应器与小分子的相互排斥作用。
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引 言

杯芳烃是苯酚环在酚羟基邻位由亚甲基连接而

成的一类新型大环化合物，主要具有调节空穴结构

大小的自由度较大，易于合成及衍生化，热稳定性

好、熔点较高、不易挥发，异构体构象及客体种类多

样等特点［１］。

据文献报道［２］，３环丁烯砜在自由状态下，于

１００～１３０℃即可分解成为二氧化硫和丁二烯；而在

杯芳烃分子反应器中分解，达到１８０℃才释放出二

氧化硫，２１５℃才释放出丁二烯。由于杯芳烃本身

的熔点超过３００℃，所以得到的产物应是由客体３

环丁烯砜分解得到。犚犲犻狀犺狅狌犱狋等人认为
［２］，３环丁

烯砜的分解反应与其逆反应———二氧化硫和丁二烯

的犇犻犲犾狊犃犾犱犲狉反应处于动态平衡。在自由状态下，

分解产生的二氧化硫和丁二烯及时逸出体系使得平

衡易于向分解方向移动；但在分子反应器中，分解产

物不能及时释放，二者再次碰撞发生逆反应的几率

增加，使得平衡体系在较高温度下仍然得以保持。

只有当温度足够高时，分解产物才能有足够的能量

逃逸出分子反应器，使平衡体系遭到破坏。

但是，分子反应器的作用可能不仅仅是阻碍分

解产物逃逸出体系从而增加了逆反应发生的几率；

分子反应器本身可能影响反应的活化能，即３环丁

烯砜在分子反应器中开始分解的温度和自由状态下

可能不同。本文旨在通过考察３环丁烯砜在杯芳

烃分子反应器中的分解反应过程，比较其与在自由

状态下反应活化能的差异，从而解释反应器主体与

内包小分子客体之间的相互作用对化学反应的影响。

１ 构建模型及计算方法

采用犎狔狆犲狉犮犺犲犿
［３］构建杯芳烃分子反应器的初

始结构，并用分子动力学方法初步优化；然后用半经

验方法犘犕３
［４］进一步优化，得到最终分子反应器的

结构。为了节省计算时间，位于分子反应器顶端外

侧的４条—犆３犎７烃基长链均用氢原子替代。使用

犎狔狆犲狉犮犺犲犿软件手动将３环丁烯砜加入到杯芳烃的

内相中。

反应物和产物的结构优化、反应过渡态的寻找

以及内禀反应坐标（犐犚犆）
［５］的计算都采用犘犕３方

法。为了得到较准确的能量数据，在６３１犌基组

水平上采用犅３犔犢犘
［６７］密度泛函方法进行单点能校

正，计算分子反应器的变形能；并且在采用完全均衡

校正法（犆狅狌狀狋犲狉狆狅犻狊犲犘狉狅犮犲犱狌狉犲）
［８］消除基组重叠误

差（犅犛犛犈）的基础上计算杯芳烃与小分子的相互作

用能。

半经验方法犘犕３、密度泛函等量子化学计算均

使用犌犪狌狊狊犻犪狀０３
［９］程序。

２ 结果与讨论

２１ 分子反应器的结构特点

杯芳烃上下端各含４
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个芳环，结构近似呈腰部



http://www.journal.buct.edu.cn/tech

内缩的圆台状，沿纵轴方向高约１３狀犿，上下两端

结构不对称，上端横截面直径约０５５～０７５狀犿，下

端横截面直径最大处约１０狀犿。中部外围由大致

对称分布的四条棱构成，棱间距平均约０５～０６

狀犿；内部空腔较大，小分子能够较自由的活动（如

图１）。

图１ 优化后分子的结构及其轴向示意图

犉犻犵．１ 犜犺犲狅狆狋犻犿犻狕犲犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲犿狅犾犲犮狌犾犲狊犪狀犱

狋犺犲犻狉狆狅狊犻狋犻狏犲犪狓犻狊犱犻狉犲犮狋犻狅狀狊

由于小分子在反应器中的活动空间较大，理论

上小分子与分子反应器有无数种相对构型，即小分

子在分子反应器中的分解反应有无数条反应通道。

所以首先应当把这些相对构型分类总结，然后再有

的放矢。

２２ 小分子与分子反应器的相对构型

为了便于说明，规定平行于中轴线指向顶部羟

基的方向为分子反应器纵轴的正方向（如图１所

示）；３环丁烯砜分子中犆１和犆４原子的连线为小分

子的横轴，穿过横轴的中点指向硫原子为小分子纵

轴的正方向（如图１所示）。并且规定二者纵轴正方

向的夹角小于９０℃时即视为二者同向，夹角大于９０

℃时即视为二者反向。综合以上分子反应器和小分

子的结构特点，逐步分析它们的相对构型。

２２１ 小分子与分子反应器的相对取向

根据小分子与分子反应器纵轴正方向夹角的不

同，可以将二者之间的相对取向分为以下四类：同向

平行、反向平行、同向倾斜以及反向倾斜。在二者纵

向垂直的情况下，因小分子距离分子反应器太近，两

者间斥力会比较大，所以不予考虑。

对于分子间纵轴相对倾斜的构型，再进一步考

察小分子与分子反应器二者纵轴所成夹角的改变。

２２２ 小分子在分子反应器中的垂直高度

分子反应器内部的空腔在纵向上有一定高度，

小分子可以上下浮动。相对而言分子反应器在横向

上的宽度相对小分子来说较为有限，所以可以忽略

小分子在水平方向上的移动。

２２３ 小分子沿自身纵轴的旋转

分子反应器中部外围的四条棱与空隙分布大致

对称，小分子在反应器内部空腔中旋转时，会形成两

种极端构型：小分子的横轴指向两条棱和指向两对

相邻棱的正中。

２３ 反应活化能

２３１ 小分子与分子反应器的四种典型相对取向

基于上述对小分子与分子反应器的相对构型的

定性分析，首先针对不同的相对方向，构建了小分子

相对反应器同向平行（犝型）、反向平行（犇１型）、同

向倾斜（犞１型）以及反向倾斜（犞２型）四种模型，能

量分析结果见表１。

在上述４个模型的初始结构中，小分子均大致

位于分子反应器的中心位置。对于优化后的反应物

构型，在小分子的位置以及倾斜程度等各方面，与初

始结构的差别都很小。而从反应物能量分析结果中

可以看出，犝模型的反应物能量最高，比次高的犇１

模型的反应物能量高出约４７７犽犑／犿狅犾；而且犝模型

中反应活化能达到了１３７７５犽犑／犿狅犾，远远高于其他

各个模型。所以综合热力学和动力学两个方面来

看，在实际反应中小分子与分子反应器同向平行的

构型存在的可能性不大。

２３２ 小分子相对倾斜时倾斜角度的影响

对于小分子相对反应器同向倾斜的情况，经过

对反应物的结构优化发现，在反应物初始结构中小

分子的倾斜角（即小分子与分子反应器两纵轴正方

向的夹角）若小于２０°，则在优化完成的结构中小分

子的倾斜角（θ）都几乎为０°，即小分子相对反应器

同向平行；在反应物初始结构中小分子的倾斜角若
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表１ 各模型的构型及能量对比

犜犪犫犾犲１ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊犪狀犱犲狀犲狉犵犻犲狊狅犫狋犪犻狀犲犱狑犻狋犺狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿狅犱犲犾狊

模型 初始态相对构型 优化后相对构型
反应物

能量／犪．狌．

过渡态

能量／犪．狌．

分解活化能

／犽犑·犿狅犾－１

自由态 — — －７０４．５８ －７０４．５４ ９９．５５

犝型 同向平行 同向平行 －４９０６．７９ －４９０６．７４ １３７．７５

犇１型 反向平行 反向平行 －４９０６．８１ －４９０６．７７ １１６．９２

犞１型 同向倾斜 同向倾斜，小分子倾斜角约５８° －４９０６．８３ －４９０６．７８ １１８．９６

犞２型 反向倾斜 反向倾斜 －４９０６．８２ －４９０６．７７ １１８．１１

犇２型（对比犇１）
反向平行，小分子

靠近反应器底部

反向平行，小分子

回到反应器中部
－４９０６．８１ －４９０６．７７ １０６．８５

犞３型（对比犞１） 同向倾斜
同向倾斜，小分子

倾斜角约４３°
－４９０６．８２ －４９０６．７８ １２１．０７

犞４型（对比犞１）
同向倾斜，小分子

横轴指向棱

同向倾斜，小分子

倾斜角约５２°；

小分子横轴指向棱间空隙

－４９０６．８４ －４９０６．７９ １１７．４８

能量校正方法为犅３犾狔狆／６３１犵

大于２０°而小于４３°，则在优化完成的结构中小分子

的倾斜角均为大约４３°；在反应物初始结构中小分

子的倾斜角若大于６１°而小于９０°，则在优化完成的

结构中小分子的倾斜角均为大约６１°；在反应物初

始结构中小分子的倾斜角若在４３°～６１°之间，则在

优化完成的结构中小分子的倾斜角也在４３°～６１°之

间，而且较初始结构中的倾斜角变化不大。

对于相对倾斜的构型，构建犞３、犞４模型并与

犞１进行比较，能量分析结果见表１。在犞３、犞４模

型中小分子都是相对分子反应器同向倾斜，但倾斜

角与犞１模型不同。在犞１、犞３和犞４模型优化完成

的反应物中，小分子的倾斜角分别为大约５８°、４３°和

５２°，差异较为明显；而犞３、犞４模型的分解反应活化

能分别为１２１０７犽犑／犿狅犾和１１７４８犽犑／犿狅犾，与犞１模

型只相差约２１犽犑／犿狅犾和１５犽犑／犿狅犾，差异很小。

据此可以推测，小分子倾斜角的改变并不会给体系

带来反应活化能上的明显变化。图２可以直观的表

明这一结论。

２３３ 小分子在分子反应器中的上下浮动

对于小分子在分子反应器中的上下浮动的情

况，以小分子相对分子反应器反向平行的构型为例，

构建犇２模型并与犇１模型进行比较，能量分析结果

见表１。在犇１模型优化完成的反应物中，小分子位

于反应器的中部。在犇２模型的反应物初始态中，

小分子靠近反应器底部；但在其优化完成的反应物

中，小分子又回到了反应器的中部，与犇１模型的差

图２ 体系分解反应活化能随小分子倾斜角的变化

犉犻犵．２ 犜犺犲犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

狉犲犪犮狋犻狅狀犪犵犪犻狀狊狋狋犺犲犫犲狏犲犾犪狀犵犾犲狅犳３狊狌犾犳狅犾犲狀犲

异明显减小。可以推测，在实际反应中小分子最有

可能在反应器中部这一特定的垂直高度上发生反

应。而且从能量分析结果中可以看出，犇２模型的分

解反应活化能为１０６８５犽犑／犿狅犾，和犇１模型相差大

约１０犽犑／犿狅犾，比较接近。因此无需再考虑小分子在

反应器内垂直高度上自由度。

２３４ 小分子沿自身纵轴的旋转

对于小分子沿自身纵轴旋转的情况，以反应物

能量最低的小分子相对分子反应器同向倾斜的构型

为例，比较犞１、犞４两模型。在犞１模型优化完成的

反应物中，小分子横轴指向分子反应器棱间的空隙。

在犞４模型的初始结构中，小分子横轴指向分子反

应器的棱；而在其优化完成的反应物中，小分子发生

了自转，横轴几乎指向两对相邻棱的中间位置，结果

·６３· 北京化工大学学报 ２００８

年



http://www.journal.buct.edu.cn/tech

与犞１模型相似。说明在实际的反应中，小分子并

不能任意沿自身纵轴旋转，小分子横轴指向棱间空

隙是最可能的构型。而且上文中已提到两模型的分

解反应活化能仅相差约１５犽犑／犿狅犾，非常接近。所

以小分子沿自身纵的轴旋转也无需再考虑。

２３５ 活化能计算结果分析

在表１中，小分子在自由状态下的反应虽然可

在较高水平上考察，但为比较计，自由状态下的反应

也采用了和在杯芳烃中完全相同的计算方法。由表

１可见，在已讨论的７个模型中，３环丁烯砜在杯芳

烃内相中的分解活化能都相对自由状态下有所升

高。排除反应物能量过高、活化能过大的犝模型，

在其余６个模型中，小分子在反应器内相中反应的

活化能比自由状态下最少高出约７３犽犑／犿狅犾（犇２

型），最多高出约２１５犽犑／犿狅犾（犞３型），平均高出约

１７０犽犑／犿狅犾。

分解活化能升高导致３环丁烯砜分解更困难，

该结果与实验现象相符；但反应的活化能本身不大，

且反应放入分子反应器前后活化能改变的幅度也较

小。据此判断，文献报道的分解温度提高５０℃以上

应更多地归因于杯芳烃对分解产物溢出的限制性作

用，即３环丁烯砜在杯芳烃内实际的分解温度相比

其自由状态时高得并不多，但反应器壁阻碍了分解

产物及时逃逸出体系。因此可把１８０～２１５℃称为

分解反应的表观分解温度，而实际分解温度比之要

低。

２４ 相互作用能及变形能

在犞１模型的犐犚犆路径上均匀取点，依据以下

两式计算杯芳烃与其内相中小分子之间的相互作用

能犈犻狀狋和杯芳烃的变形能犈犱犲犳：

犈犻狀狋＝犈犪＠犫－（犈犪（犫）＋犈（犪）犫） （１）

犈犱犲犳＝犈犫－犈犫（犗狆狋犲犱） （２）

式中犪、犫和犪＠犫分别表示犐犚犆路径上被包结的小

分子、不含小分子的杯芳烃和内含小分子的杯芳烃

未经优化的非稳定构型，犫（犗狆狋犲犱）表示内腔不含小

分子且经优化后的杯芳烃稳定构型，犈犪（犫）和犈（犪）犫分

别表示考虑了基组重叠误差（犅犛犛犈）之后犪和犫的

能量。

由图３可知，在反应过程中杯芳烃变形能的变

化幅度很小，一直在５５～５８犽犑／犿狅犾之间；而相互作

用能则发生了显著变化，在过渡态区域主客体之间

的相互排斥能由约３５犽犑／犿狅犾迅速增加到约６４犽犑／

犿狅犾。但当３环丁烯砜分解后，产物犛犗２和丁二烯

在杯芳烃内相中的相对位置将重新调整，导致相互

排斥作用下降。有趣的是，在过渡态时杯芳烃的变

形能回落到反应的起始状态，而相互排斥能较起始

时升高约１０犽犑／犿狅犾。考虑到３环丁烯砜在自由状

态与包结态时具有非常类似的结构特征，由此可以

认为，包结态３环丁烯砜分解活化能的增加，主要

源自相互排斥能的增加，即主客体之间相互作用能

的改变是调节反应活化能的主要因素。这与我们讨

论包结态环己烷构象翻转所得结论一致［１０］。

图３ 犞１模型中主客体分子间的相互作用能及

反应器的变形能随反应路径的变化曲线

（能量校正方法为犅３犾狔狆／６３１犵）

犉犻犵．３ 犜犺犲犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳狋犺犲犺狅狊狋犵狌犲狊狋狊狔狊狋犲犿犪狀犱

狋犺犲犱犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳狋犺犲犮犪狉犮犲狉犪狀犱犪犾狅狀犵狋犺犲

狉犲犪犮狋犻狅狀狆犪狋犺犻狀犕狅犱犲犾犞１（狋犺犲犲狀犲狉犵狔犮狅狉狉犲犮狋犻狅狀

犿犲狋犺狅犱犻狊犅３犾狔狆／６３１犵）

３ 结论

在定性分析杯芳烃以及３环丁烯砜结构特征

的基础上，经过７个反应通道的定量计算，结果表明

３环丁烯砜在杯芳烃分子反应器内相中能够发生分

解反应生成丁二烯和犛犗２，活化能较自由状态下有

所升高，平均升高约１７犽犑／犿狅犾。主客体分子间的排

斥作用所导致的分解活化能增加，使得３环丁烯砜

分解的难度有所加大，需要更高的反应条件，这与文

献报道的表观分解温度提高的实验现象吻合。但鉴

于活化能升高幅度较小，实验上表观分解温度的大

幅提高应归因于分子反应器对产物溢出的限制作

用。通过分析主客体的相互作用能及分子反应器的

变形能可知，分子反应器的变形能在整个分解过程

中几乎保持不变，但主客体分子之间的相互排斥能

变化明显，说明相互作用能是影响反应活化能的主

要因素。
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［７］ 犅犲犮犽犲犃犇．犇犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾狋犺犲狉犿狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔．Ⅲ．狋犺犲

狉狅犾犲狅犳犲狓犪犮狋犲狓犮犺犪狀犵犲［犑］．犑犘犺狔狊犆犺犲犿，１９９３，９８：

５６４８－５６５２．

［８］ 犅狅狔狊犛犉，犅犲狉狀犪狉犱犻犉．犜犺犲犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳狊犿犪犾犾犿狅犾犲犮狌犾犪狉

犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀狊犫狔狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲狊狅犳狊犲狆犪狉犪狋犲狋狅狋犪犾犲狀犲狉犵犻犲狊．

犛狅犿犲狆狉狅犮犲犱狌狉犲狊狑犻狋犺狉犲犱狌犮犲犱犲狉狉狅狉狊［犑］．犕狅犾犘犺狔狊，

１９７０，１９：５５３－５６６．

［９］ 犉狉犻狊犮犺犕犑，犜狉狌犮犽狊犌犠，犛犮犺犾犲犵犲犾犎犅．犌犪狌狊狊犻犪狀０３，

犚犲狏犻狊犻狅狀犆０２［犆犘］．犌犪狌狊狊犻犪狀犐狀犮，犠犪犾犾犻狀犵犳狅狉犱犆犜，

犝犛犃，２００４．

［１０］犠犪狀犵犑狌，犢犪狀犵犣狌狅狔犻狀，犠犪狀犵犡犻狌犾犻，犲狋犪犾．犜犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾

狊狋狌犱狔狅狀犮狅狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犪犾犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狅犳犮狔犮犾狅犺犲狓犪狀犲犻狀狊犻犱犲

狋狑狅犮狔犾犻狀犱狉犻犮犪犾犿狅犾犲犮狌犾犪狉犮犪狆狊狌犾犲狊［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕狅犾犲犮狌

犾犪狉犛狋狉狌犮狋狌狉犲：犜犎犈犗犆犎犈犕，２００６，７７２：３９－４４．

犜犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾狊狋狌犱狔狅犳狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳３狊狌犾犳狅犾犲狀犲

犻狀狋犺犲犻狀狀犲狉狆犺犪狊犲狅犳犪犮犪犾犻狓［４］犪狉犲狀犲犫犪狊犲犱犮犪狉犮犲狉犪狀犱

犠犃犖犌犢犻犙犻狌 犢犃犖犌犣狌狅犢犻狀 犣犎犃犖犌犑犻狀犵犆犺犪狀犵 犆犃犗犠犲犻犔犻犪狀犵
（犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犚犲狊狅狌狉犮犲犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犕狅犾犲犮狌犾犪狉犱狔狀犪犿犻犮狊狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀狊犪狀犱狇狌犪狀狋狌犿犮犺犲犿犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱狊犺犪狏犲犫犲犲狀犲犿狆犾狅狔犲犱狋狅狊狋狌犱狔狋犺犲狋犺犲狉

犿犪犾犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳３狊狌犾犳狅犾犲狀犲犻狀狋犺犲犻狀狀犲狉狆犺犪狊犲狅犳犪犮犪犾犻狓［４］犪狉犲狀犲犫犪狊犲犱犮犪狉犮犲狉犪狀犱．犜犺犲犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱

犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔狅犳狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳３狊狌犾犳狅犾犲狀犲犻狀狊犻犱犲狋犺犲犮犪狉犮犲狉犪狀犱犻狊狊犾犻犵犺狋犾狔犺犻犵犺犲狉狋犺犪狀狋犺犪狋狅犳

狋犺犲犳狉犲犲狊狆犲犮犻犲狊，狑犺犻犮犺犻狊犮狅狀狊犻狊狋犲狀狋狑犻狋犺犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狅犫狊犲狉狏犪狋犻狅狀．犗狀狋犺犲犫犪狊犻狊狅犳犪狊狋狌犱狔狅犳狋犺犲犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀犲狀

犲狉犵犻犲狊狅犳狋犺犲犺狅狊狋犵狌犲狊狋狊狔狊狋犲犿犪狀犱狋犺犲犱犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳狋犺犲犮犪狉犮犲狉犪狀犱，犻狋狑犪狊狊犺狅狑狀狋犺犪狋狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲犻狀

犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犻狊犱狌犲狋狅狋犺犲狉犲狆狌犾狊犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犺狅狊狋犪狀犱犵狌犲狊狋犿狅犾犲犮狌犾犲狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犮犪犾犻狓［４］犪狉犲狀犲犫犪狊犲犱犮犪狉犮犲狉犪狀犱；３狊狌犾犳狅犾犲狀犲；狊狌狆犲狉犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊狔狊狋犲犿；狇狌犪狀狋狌犿犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狌狋犪狋犻狅狀

·８３· 北京化工大学学报 ２００８
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犑犗犝犚犖犃犔犗犉犅犈犐犑犐犖犌犝犖犐犞犈犚犛犐犜犢犗犉犆犎犈犕犐犆犃犔犜犈犆犎犖犗犔犗犌犢

犞狅犾．３５，犖狅．５

２００８

熔盐辅助煅烧法制备纳米 犕犵犗

施利毅１ 韩丹丹２

（上海大学１．纳米科学与技术研究中心；２．环化学院，上海 ２００４４４）

摘 要：以无水硫酸镁、氨水和月桂酸钠作为原材料，采用醇水体系一步法制备了表面修饰纳米犕犵（犗犎）２，经熔盐

犔犻犖犗３辅助煅烧制备纳米犕犵犗。用犡犚犇和犉犜犐犚表征前驱物犕犵（犗犎）２的结构及形貌，通过犜犌犇犜犃确定煅烧

温度，用犡犚犇和犜犈犕对纳米犕犵犗的结构和形貌进行表征。讨论了氨水浓度、氨水用量、煅烧温度、煅烧时间和熔

盐添加量对纳米犕犵犗颗粒尺寸和硬团聚程度的影响。初步认为纳米犕犵犗是通过成核、长大过程形成的。通过调

控煅烧时间、煅烧温度、熔盐比例，可以将犕犵犗平均粒径有效控制在２０～１００狀犿范围。

关键词：纳米犕犵犗；熔盐法；煅烧

中图分类号：犜犙１３２２

收稿日期：２００８０２２６

基金项目：上海市科委产学研联盟专项（０６５２１１０２７）；上海

市科委创新团队（０６犇犣０５９０２）；上海市科委优秀学科带头人

计划（０７犡犇１４０１４）

第一作者：男，１９６３年生，教授

犈犿犪犻犾：狊犺犻犾犻狔犻＠狊犺狌．犲犱狌．犮狀

引 言

纳米犕犵犗在陶瓷、搪瓷、医学和航空材料上均

有广泛的用途。纳米犕犵犗超微粒子与高聚物等形

成的复合材料具有良好的微波吸收系数，可用作化

妆品、油漆、香粉的充填材料、脂肪分解剂或医药品

擦光剂［１２］。

熔盐法是一种在较低反应温度下和较短时间内

制备较纯净粉体的简便方法，自１９７３年犃狉犲狀犱狋
［３］

在熔盐中合成出氧化物陶瓷犅犪犉犲犾２犗１９以来，关于熔

盐法合成氧化物陶瓷材料的研究被不断报道。如赵

鹤云等［４］将犛狀犆犾４、犖犪犅犎４和犖犪犆犾、犓犆犾或犓犆犾犖犪

犆犾组成的３种微乳液混合发生反应制备犛狀犗２前驱

物，在熔盐环境中焙烧，成功制备了犛狀犗２纳米棒；

王健等［５］采用犓犖犗３熔盐法制备了一系列平均粒

径大小不同的犖犻犗纳米晶体；蔡宗英等
［６］采用熔盐

法合成犘犫犜犻犗３粉体，通过调整熔盐用量及温度控

制晶粒的尺寸和形貌。与传统固相法相比，由于熔

盐体系能够提供一个液相的环境，使得各反应物的

扩散系数提高，因此其反应温度和反应时间均有明

显下降。同时熔盐法制备氧化物时，晶体生长可以

在液相条件下进行，晶体生长形态容易控制，产品纯

度也较高［５，７］。因此，本工作在前人研究基础上，将

熔盐法应用于纳米犕犵犗的制备，此方法在犕犵犗制

备方面鲜有报道。

１ 实验部分

１１ 原料

无水硫酸镁，分析纯，上海统亚化工科技发展有

限公司；氨水，分析纯，上海金山区兴塔美兴化工厂；

无水乙醇，分析纯，上海振兴化工一厂；熔盐

（犔犻犖犗３），分析纯，中国医药集团上海化学试剂公

司；月桂酸钠，化学纯，国药集团化学试剂有限公司。

１２ 纳米犕犵犗的制备

分别用去离子水和无水乙醇配制浓度为０３～

０６犿狅犾／犔的硫酸镁醇水溶液和４％～６％（质量分

数）氨水水溶液，将一定量的月桂酸钠加入氨水中，

在４０℃时、５０００狉／犿犻狀剧烈搅拌条件下，缓慢将氨

水溶液滴入硫酸镁醇水溶液中；待沉淀反应完全后

继续搅拌陈化２犺，抽滤并充分洗涤沉淀物，在１００

℃条件下真空干燥２４犺得到犕犵犗前驱物；将前驱

物与熔盐按不同物质的量比例充分研磨混合，并在

不同温度（３００～５５０℃）下进行煅烧，冷却后用去离

子水和无水乙醇充分洗涤、过滤、干燥，即可得到所

需的纳米犕犵犗粉体
［８］。

１３ 产物的分析和表征

用犑犈犕１２００犈犡犐犐型透射电子显微镜（犜犈犕）

观察颗粒的尺寸、形貌和粉体硬团聚程度；用犇

犕犃犡２２００型犡射线衍射仪（犡犚犇）分析粉体物相，

并依据犇犲犫狔犲犛犮犺犲狉狉犲狉
［９］



公式计算平均晶粒尺寸；用
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犛犜犃４０９犘犆犔狌狓狓型综合热分析仪测定前驱物热稳

定性。

２ 结果与讨论

２１ 前驱物的犡犚犇分析

图１为采用１２节条件下制备的犕犵犗前驱物

的犡犚犇谱图。图中标出了各个晶面所对应的衍射

峰，与犑犆犘犇犛犆犪狉犱犖狅７２３９完全一致，不存在其他

杂质峰，说明制备的前驱物为犕犵（犗犎）２。依据犇犲

犫狔犲犛犮犺犲狉狉犲狉
［９］公式计算得到其平均晶粒尺寸为

２５７８狀犿。

图１ 前驱物的犡犚犇图

犉犻犵．１ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲狆狉犲犮狌狉狊狅狉

２２ 前驱物的犜犌犇犜犃分析

前驱物犕犵（犗犎）２的煅烧是合成纳米 犕犵犗的

关键步骤。煅烧温度太低，犕犵（犗犎）２不能完全分

解；温度过高，会使 犕犵犗粒子长大。因而在保证

犕犵（犗犎）２分解完全的基础上，煅烧温度越低越好。

图２ 前驱物的犜犌犇犜犃图

犉犻犵．２ 犜犌犇犜犃犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲狆狉犲犮狌狉狊狅狉

图２为犕犵（犗犎）２的犜犌犇犜犃曲线。由犜犌曲

线可知：在２００℃以下，犕犵（犗犎）２失重率约１３５％，

主要是犕犵（犗犎）２失去表面的吸附水；当犕犵（犗犎）２
加热到４５０℃时，犕犵（犗犎）２的失重率为２８３８％，与

犕犵（犗犎）２理论质量损失３０８８％基本吻合，犇犜犃曲

线在４１２３℃左右有一个较大的吸热峰，这是由于

样品在热分解过程失去水分子生成犕犵犗吸收热量

造成的。熔盐的选取原则为其熔点要低于前驱物的

分解温度，煅烧温度要高于前驱物的分解温度，并小

于熔盐自身的分解温度，从而保证产物能在液相的

条件下形核生长，而又不至于前驱物分解而失去效

应。犔犻犖犗３的熔点为２５４℃，分解温度为６００℃。

根据以上分析结果，本实验选取犔犻犖犗３为熔盐，煅

烧温度确定在３００～５５０℃
［１０］。

图３ 不同氨水用量所得犕犵犗微晶的犜犈犕图像

犉犻犵．３ 犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犕犵犗犿犻犮狉狅犮狉狔狊狋犪犾狊狅犫狋犪犻狀犲犱

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊狅犳犪犿犿狅狀犻犪犾犻狇狌狅狉

２３ 氨水用量对产物微晶的影响

当狀（犕犵（犗犎）２）∶狀（氨水）＝１∶２、１∶３、１∶５时，

固定犿（犕犵（犗犎）２）∶犿（犔犻犖犗３）＝１∶５，在５５０℃温

度下煅烧３犺所得产物犜犈犕图片如图３所示。

·０４· 北京化工大学学报 ２００８

年



http://www.journal.buct.edu.cn/tech

从图３犪可以看出，当狀（犕犵（犗犎）２）∶狀（氨水）＝

１∶２时，产生的 犕犵犗尺寸很小；当狀（犕犵（犗犎）２）∶

狀（氨水）＝１∶３时，图３犫中显示的是比较规则的球

状结构，但是尺寸增大；当狀（犕犵（犗犎）２）∶狀（氨水）＝

１∶５时，图３犮中显示团聚现象开始明显。不同氨水

用量下制备得到 犕犵犗的粒径不同，主要是因为不

同氨水用量下溶液中的狆犎值不同，导致颗粒表面

的ξ电位不同，颗粒之间的排斥能不同所致。当氨

水用量较少时，颗粒表面的ξ电位较大
［１１］，粒子间

的排斥力强而处于高分散状态，抑制了颗粒间的团

聚，使得前驱体的颗粒较小，因而煅烧后得到的

犕犵犗平均粒径相对较小；随着氨水用量的增加，不

但可以保证沉淀反应的完全，而且可以保证体系始

终处于比较高的狆犎范围，使前驱物粒子表面保持

带负电荷，避免了二次团聚，生成的前驱物颗粒尺寸

较小［１２］，但是相同的煅烧温度会导致犕犵犗异常长

大或进一步形成团聚。因此，要确保沉淀颗粒的均

匀性，必须控制沉淀过程中反应体系的氨水用量，可

以得到不同粒径的犕犵犗。

２４ 氨水浓度对产物颗粒尺寸的影响

固定犿（犕犵（犗犎）２）∶犿（犔犻犖犗３）＝１∶５，在不同

氨水浓度下，５５０℃煅烧３犺所得产物犜犈犕图片如

图４所示。当狑（氨水）＝２％时，所得纳米犕犵犗粒

径比较均匀，颗粒大小约２０～１００狀犿，分散性较好，

如图４（犪）所示。随着氨水浓度增加，粒径逐渐变

小，但团聚现象明显加重，如图４（犫）、（犮）所示。这

是因为颗粒度受溶液中反应物浓度影响很大，在沉

淀反应其他条件不变的情况下，反应物的浓度变化

也就是反应体系中产物的过饱和度的变化。当氨水

浓度较低时，溶液中前驱体过饱和度小，成核速度小

于或与晶体生长速度相当，由此获得的前驱体晶粒

较大，由于晶核的形成速率变慢，因而有了足够的时

间使晶核充分生长，促进了其生长的有序性和均匀

性。煅烧后得到的犕犵犗粒径比较均匀，分散性较

好。反之，氨水浓度越高，溶液中前驱体的过饱和度

越大，分散度越大，越有利于成核过程，成核过程大

于晶体生长过程，容易得到细小的颗粒。但是当前

驱物晶核的形成速率远大于其生长速率，其微观形

貌无序性较大，形成的微片不规则，生长不均

匀［１３１５］，因此煅烧后得到的犕犵犗虽然粒径变小，但

是团聚现象加重。

２５ 煅烧时间对产物微晶结构的影响

固定犿（犕犵（犗犎）２）∶犿（犔犻犖犗３）＝１∶５，分别在

图４ 不同氨水浓度所得犕犵犗微晶的犜犈犕图像

犉犻犵．４ 犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犕犵犗犿犻犮狉狅犮狉狔狊狋犪犾狊狅犫狋犪犻狀犲犱

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犪犿犿狅狀犻犪犾犻狇狌狅狉

５５０℃温度下煅烧１犺、２犺、３犺和４犺，所得犕犵犗纳米

粉体的犡犚犇谱图及其对应的平均晶粒尺寸计算值

如图５所示。图５（犪）中标出了各个晶面所对应的

衍射峰，不同煅烧时间均生成了单一的六方 犕犵犗

纳米晶（犑犆犘犇犛犆犪狉犱犖狅．７５４４７），不存在其他杂质

峰，说明熔盐在洗涤过程中基本上被洗涤清除，同时

乙醇的加入没有改变晶体的结构。从图５（犪）还可

以看出，煅烧１犺后即可得到晶型完好的 犕犵犗微

晶，说明在熔盐环境中犕犵（犗犎）２的分解反应较快，

即使在较短的煅烧时间，也有大量的纳米 犕犵犗生

成。从图５（犫）看出，随着煅烧时间的延长，衍射峰

变得尖锐，表明 犕犵犗微晶的平均晶粒尺寸将有一

·１４·第５期 施利毅等：熔盐辅助煅烧法制备纳米犕犵

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图５ 不同煅烧时间对犕犵犗（犪）形貌和（犫）平均

晶粒大小的影响

犉犻犵．５ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狋犻犿犲狊狅狀

（犪）犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犮狉狔狊狋犪犾犾犻狋犲犵狉犪犻狀狊犪狀犱

（犫）犪狏犲狉犪犵犲犮狉狔狊狋犪犾狊犻狕犲狅犳犕犵犗

定程度的增大，符合晶体生长规律。

２６ 煅烧温度对犕犵犗颗粒大小和形貌的影响

煅烧温度对产物的颗粒大小和形貌起着很关键

的作用。固定犿（犕犵（犗犎）２）∶犿（犔犻犖犗３）＝１∶５，分

别在３５０℃、４５０℃、５５０℃温度下煅烧３犺，得到不同

的纳米微晶犡犚犇和犜犈犕图谱如图６、７所示。从

图６中可看出，随着煅烧温度的升高，犡射线衍射强

度在增大，并表现出某些晶面优先生长趋势。

（１１１）、（２００）、（２２２）晶面的犡射线衍射强度比其他

晶面的犡射线衍射强度较强，说明在此温度范围

犕犵犗纳米微晶主要沿这３个晶面生长。当煅烧温

度为３５０℃时，所得到的是犕犵（犗犎）２和犕犵犗的复

合粉体；当温度为４５０℃时，犡犚犇峰形逐渐清晰且

增强，杂峰减少；而随煅烧温度的继续升高到５５０℃

时，犕犵犗微晶的峰强不断增加，半峰宽逐渐减小，不

存在杂峰，说明温度升高有利于犕犵犗微晶的形成，

此结果与图７中犜犈犕照片结果相符。

图６ 不同煅烧温度下所得犕犵犗微晶的犡犚犇图

犉犻犵．６ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犕犵犗犿犻犮狉狅犮狉狔狊狋犪犾狊

犮犪犾犮犻狀犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图７ 不同煅烧温度所得犕犵犗微晶的犜犈犕图像

犉犻犵．７ 犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳犕犵犗犿犻犮狉狅犮狉狔狊狋犪犾狊犮犪犾犮犻狀犲犱

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

·２４· 北京化工大学学报 ２００８
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狀（犕犵）∶狀（犔犻）：（犪）１∶１；（犫）１∶５；（犮）１∶１０；（犱）１∶１５；

（犲）不加熔盐

图８ 不同比例犔犻犖犗３对（犃）犕犵犗晶型和（犅）

平均晶粒大小的影响

犉犻犵．８ 犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿狅犾狋犲狀狊犪犾狋狉犪狋犻狅狊狅狀（犃）

犮狉狔狊狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱（犅）犪狏犲狉犪犵犲犮狉狔狊狋犪犾

狊犻狕犲狅犳犕犵犗

２７ 熔盐比例对犕犵犗微晶结构和晶粒大小影响

改变熔盐犔犻犖犗３的添加量以便考察其对犕犵犗

晶粒生长的影响。分别将前驱物与 犔犻犖犗３ 按

狀（犕犵）∶狀（犔犻）为１∶１、１∶５、１∶１０、１∶１５充分研磨混

合，在５５０℃煅烧３犺，图８（犃）为上述条件下得到样

品的犡犚犇图。图８（犃）中标出了各个晶面所对应的

衍射峰，因此可见，不同熔盐比例下均反应生成了单

一的六方犕犵犗纳米晶，不存在其他杂质。利用犇犲

犫狔犲犛犮犺犲狉狉犲狉
［９］公式估算平均晶粒尺寸，其结果如图

８（犅）显示。当狀（犕犵（犗犎）２）∶狀（犔犻犖犗３）＝１∶１时，

犕犵犗微晶的平均晶粒为１５９８狀犿；随着熔盐比例增

加到１∶５时，犕犵犗微晶的平均晶粒尺寸减小到

１２９８狀犿；当熔盐比例继续增加到１∶１５时，晶粒尺

寸为１０２９狀犿，变化不大。图８（犃）中的犲线是前驱

物直接煅烧后的犡犚犇图，所得样品是犕犵（犗犎）２和

犕犵犗的复合粉体，平均晶粒尺寸为２３５２狀犿。这主

要因为当熔盐含量低时，反应前驱体周围的熔盐不

足以在前驱体周围形成较稳定的微环境，增加了

犕犵犗微晶接触生长的机会，因此犕犵犗微晶的平均

晶粒尺寸相对较大；当熔盐比例达适当值后，反应物

周围构成了稳定的微液环境，既控制了 犕犵犗微晶

的晶粒尺寸，又利于微晶均匀生长；而当熔盐比例进

一步增加时，熔盐形成的微环境已经稳定，对犕犵犗

的晶粒尺寸影响不大，因此选择合适的熔盐比例，既

有利于晶粒尺寸的控制，又可以降低熔盐消耗量。

３ 结论

（１）以硫酸镁溶液作为金属盐溶液，在醇水体系

中采用氨水沉淀法制备了犕犵犗前驱物犕犵（犗犎）２，

加熔盐辅助煅烧后可得到纳米犕犵犗。

（２）制备纳米犕犵犗最适宜的煅烧条件为：前驱

物与熔盐的比例为１∶５，在５５０℃下煅烧３犺，可得到

颗粒直径为１２９８狀犿的纳米犕犵犗微晶。由该条件

所得的样品粒径较小，结晶性、分散性良好。

（３）通过调控煅烧条件，可以将犕犵犗平均粒径

有效控制在２０～１００狀犿范围。其工艺过程简单，产

品质量稳定。
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犃，２００７，４５２－４５３：３０２－３０５．

［１１］李强，高濂，栾伟玲，等．纳米犣狀犗制备工艺中ξ电

位与分散性的关系［犑］．无机材料学报，１９９９，１４（５）：

８１３－８１７．

［１２］宋锡瑾，宣锋，王杰．纳米氢氧化镁的制备［犑］．应用

基础与工程科学学报，２００６，１４（４）：５２３－５２８．

［１３］陈敏涛．白云石制备纳米氢氧化镁及特殊形貌纳米氧

化镁的研究［犇］．长沙：中南大学，１９９８．

［１４］徐宝强．阻燃级超微氢氧化镁的制备研究［犇］．昆明：

昆明理工大学，２００５．
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·４４· 北京化工大学学报 ２００８
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聚氨酯表面犃犜犚犘接枝甲基丙烯酸二甲胺基乙酯

吕 斌 姜立忠 吴战鹏 杨小平 武德珍

（北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，北京 １０００２９）

摘 要：通过与２溴代异丁酰溴（犅犻犅）反应，在臭氧（犗３）处理过的聚氨酯（犘犝）表面引入α碳上带酯基的烷基溴代

物；在此基础上引发原子转移自由基聚合（犃犜犚犘），制备聚甲基丙烯酸二甲胺基乙酯（犘犇犕犃犈犕犃）。采用水接触

角、犡射线光电子能谱（犡犘犛）、全反射红外光谱（犃犜犚犉犜犐犚）、凝胶渗透色谱（犌犘犆）等表征测试手段对犘犝表面处理

和接枝过程进行了研究。结果表明：犗３处理２３犿犻狀时，犘犝薄膜表面亲水性最好；在犘犝薄膜表面成功接枝上

犘犇犕犃犈犕犃分子链，分子量及其分布（犘犇犐）分别为４８５×１０４和２０９５。

关键词：聚氨酯；甲基丙烯酸二甲胺基乙酯；臭氧处理；原子转移自由基聚合

中图分类号：犜犙３２３８

收稿日期：２００８０３０６

基金项目：国家“８６３”计划（２００７犃犃０３犣５３７）；国家自然基金

（５０５７３００７）

第一作者：男，１９８２年生，硕士生

通讯联系人

犈犿犪犻犾：狑犱狕＠犿犪犻犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀

引 言

聚氨酯（犘犝）具有较高的拉伸强度，良好的耐磨

损性、抗挠曲性和耐微生物能力，使其在医学领域得

到广泛地应用，成为制造人工心脏、人工血管、医用

导管的主要材料之一［１２］。但现有犘犝材料尚不能

满足心血管系统临床应用的高标准。为满足长期与

血液相接触的要求，犘犝的抗凝血性需进一步提

高［３５］。

在犘犝薄膜表面引入亲水性侧链，增加其亲水

性，可减少血浆蛋白的吸附，提高抗凝血性。臭氧

（犗３）具有较强的氧化能力，已广泛应用于聚合物表

面的改性和活性基团的引入［６７］。甲基丙烯酸二甲

胺基乙酯（犇犕犃犈犕犃）是一种应用非常广泛的功能

单体，其聚合物在弱酸性溶液中溶解性好、具有优良

的抗血栓性能，广泛应用于抗凝血材料、药物载体的

制备以及犇犖犃的固定
［８１０］。犡狌

［１１］等采用紫外光

照法引发犇犕犃犈犕犃在犘犈薄膜表面接枝聚合；

犕犪狋狔犼犪狊狕犲狑狊犽犻
［１２１５］等采用原子转移自由基聚合（犃

犜犚犘）在玻璃和纸表面接枝上犇犕犃犈犕犃分子链。

本文通过犘犝表面犗３处理引入过氧化基团，再将其

转换成烷基溴代物引发犃犜犚犘反应，实现犇犕犃犈

犕犃在犘犝表面的接枝聚合，进一步扩大了聚氨酯

在生物和医学领域的应用前景。

１ 实验部分

１１ 实验原料及仪器

甲基丙烯酸二甲胺基乙酯（犇犕犃犈犕犃），东京化

成工业株式会社；α溴异丁酸乙酯（犈犅犻犅）、２溴代异

丁酰溴（犅犻犅），犃犮狉狅狊公司；硼氢化钠（犖犪犅犎４）、２，２′

联吡啶（２，２′犱犻狆狔狉犻犱狔犾），北京化学试剂公司；溴化亚

铜，国药集团化学试剂有限公司；甲醇、乙醇、甲苯、

氢氧化钠，北京化工厂；犖，犖′二甲基乙酰胺

（犇犕犃犮），天津市福晨化学试剂厂。以上试剂均为

分析纯。犘犝薄膜，医用级，东莞鼎丰聚氨酯有限公

司。氧气、高纯氩气（９９９９９％），河北省香河市瑞龙

气体厂。

犇犎犡犛犛１犌型臭氧发生仪，哈尔滨久久电化学

工程技术有限公司。

１２ 犃犜犚犘引发剂的制备

将犘犝薄膜裁成３０犿犿×３０犿犿的试片，置于

犆犎３犆犎２犗犎溶液中，超声洗涤１０犿犻狀，室温干燥。

放入恒温３０℃的反应瓶中，通入流量为３００犔／犺的

臭氧／氧气（犗３／犗２）混合气体
［６７］（犗３含量为００３６

犵／犔），室温下真空脱气１犺。称取１犵犖犪犅犎４，００３犵

犖犪犗犎，溶解于１０犿犔犆犎３犆犎２犗犎／犎２犗（体积比为

１∶１）中，制成犖犪犅犎４混合溶液。将犗３处理后的犘犝

薄膜浸入该溶液中，反应２０犿犻狀，去离子水冲洗，室

温下真空干燥１２犺。把预处理好的犘犝薄膜浸入２０

犿犔犅犻犅／犆６犎５犆犎３（体积比为１∶１



）溶液中，室温下反
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应７犺，大量犆６犎５犆犎３冲洗，得到犃犜犚犘引发剂———

表面接枝烷基溴的犘犝薄膜（记作犘犝犅狉）。

１３ 犘犝表面犃犜犚犘接枝聚合

将犘犝犅狉、“牺牲”引发剂犈犅犻犅０１２４犿犔、催化

剂犆狌犅狉００８５犵、配体犫狆狔０１８６犵（即狀（犈犅犻犅）∶狀

（犆狌犅狉）∶狀（犫狆狔）＝１∶１∶２）
［１４］、单体犇犕犃犈犕犃１０

犿犔及溶剂犆６犎５犆犎３１０犿犔加入１００犿犔反应瓶中

并密封，在冰水浴下，反复抽真空通犃狉循环５次。

置于８０℃油浴中反应６犺，将薄膜取出放入犆犎３犗犎

溶液中，终止反应。去离子水洗涤，室温下真空干燥

至恒重，得到比纯犘犝膜体积略有溶胀、颜色稍黄、

表面接枝改性的犘犝 薄膜（记作犘犝犵犘犇犕犃犈

犕犃）。

犃犜犚犘反应停止后，将溶液冷却至室温，通过碱

性犃犾２犗３柱，得到澄清溶液；再用犆犎３犗犎沉淀，得到

由犈犅犻犅引发聚合的、无色、透明的犘犇犕犃犈犕犃。

１４ 表征

水接触角由犗犆犃２０型视频接触角测定仪（德

国犇犪狋犪犘犺狔狊犻犮狊公司）测定；犡射线光电子能谱由

犈犛犆犃犔犃犅２５０型犡射线光电子能谱仪（美国犜犺犲狉

犿狅犈犾犲犮狋狉狅狀犆狅狉狆狅狉犪狋犻狅狀）测定；全反射红外光谱由

犖犈犡犝犛６７０型傅立叶变换红外光谱仪（美国犖犻犮狅

犾犲狋公司）测定；犘犇犕犃犈犕犃的分子量及其分布由

犌犘犆５１５２４１０犛狔狊狋犲犿（美国犠犪狋犲狉狊公司）测定。

２ 结果与讨论

２１ 犗３处理后犘犝薄膜表面的亲水性能

犗３处理时间与犘犝薄膜表面水接触角的关系

如图１所示。

图１ 犗３处理时间与犘犝薄膜表面水接触角关系曲线

犉犻犵．１ 犜犻犿犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狑犪狋犲狉犮狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲

从图１可以看出，纯犘犝薄膜表面水接触角约

为８６°，随着犗３处理时间增加，水接触角逐渐下降，

在２３犿犻狀时出现最低值（约为５８°），此时聚合物表

面亲水性最好；随后，水接触角又随处理时间的延长

而略有增加。

有研究表明［１６］，聚合物表面犗３氧化后亲水性

改善，是由其表面化学组成和结构变化引起的。犗３
作为氧化剂应用于聚合物表面改性的化学反应方程

式见文献［１６］。

氧化反应主要发生在犘犝表面叔犎上，叔犆原

子上的犎被氧化，产生大分子自由基，而后与犗２反

应生成— 犆 犆—，其中— 犆 犆—是伴随犗３氧化

过程而生成的，随后再被 犗３ 氧化分解成—犗犎、

— 犆 犗、—犆—犗—犗—以及—犆—犗—犗—犎 等基

团［６７］。这些活性基团改善了犘犝表面的亲水性，水

接触角下降；处理时间继续延长，犘犝薄膜表面结构

被犗３的强氧化性破坏，导致其水接触角此时不降

反升。

２２ 犘犝犅狉薄膜犡光电子能谱（犡犘犛）分析

犘犝薄膜表面烷基溴代物引入前后犡犘犛分析如

图２所示。

图２ 犘犝（犪）和犘犝犅狉（犫）薄膜表面的犡犘犛谱

犉犻犵．２ 犠犻犱犲狊犮犪狀犡犘犛狅犳狋犺犲狆狌狉犲犘犝犳犻犾犿（犪）犪狀犱

狋犺犲犘犝犅狉犳犻犾犿（犫）

图２犪为纯犘犝薄膜的狑犻犱犲狊犮犪狀谱，结合能２８５

犲犞、４００犲犞和５３０犲犞处分别对应犆１狊、犖１狊和犗１狊
的特征峰；图２犫为犘犝犅狉的狑犻犱犲狊犮犪狀谱，与图２犪

相比，除犆１狊、犖１狊和犗１狊峰外，在结合能６９犲犞附

近出现犅狉特征峰。从图２中可看出，纯犘犝薄膜上

没有犃犜犚犘反应引发剂犅狉的特征峰；与犅犻犅反应

后，在６８５犲犞和６９５犲犞处出现犅狉３犱５／２和犅狉３犱３／２
的特征峰。通过对纯犘犝和犘犝犅狉薄膜表面的犡犘犛

分析，表明犅狉以共价键方式接枝到犘犝表面。

·６４· 北京化工大学学报 ２００８

年
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２３ 犘犝犵犘犇犕犃犈犕犃的犃犜犚犉犜犐犚分析

犘犝犵犘犇犕犃犈犕犃 的 犃犜犚犉犜犐犚 谱 图 示 于

图３。

图３ 犘犝（犪）和犘犝犵犘犇犕犃犈犕犃（犫）的犃犜犚犉犜犐犚谱图

犉犻犵．３ 犃犜犚犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狆狌狉犲犘犝犳犻犾犿（犪）犪狀犱

犘犝犵犘犇犕犃犈犕犃犳犻犾犿（犫）

从图３可以看出，犪谱图中对应的峰位置：１７００

和１７２６犮犿－１处双峰是犘犝中— 犆 犗的吸收峰，

１５２８犮犿－１处是犘犝结构中—犖—犎的振动吸收峰，

１０１６犮犿－１处是乙酯基特征峰。与犪相比，犃犜犚犘反

应后犫谱图中出现明显的新特征峰：１１４３犮犿－１处对

应犇犕犃犈犕犃中—犆—犗—吸收峰；同时，１７００和

１７２６犮犿－１处— 犆 犗双峰变成单峰，１５２８犮犿－１处—

犖—犎振动吸收峰和１０１６犮犿－１处乙酯基峰强度减

弱。通过对犃犜犚犉犜犐犚谱图的分析，说明犘犝犅狉薄

膜表面已成功引发犃犜犚犘反应，接枝上犘犇犕犃犈犕犃

分子链。

２４ 犘犇犕犃犈犕犃的分子量及其分布

在同一体系中，“牺牲”引发剂与犘犝表面烷基

溴代物的引发能力相似，所得犘犇犕犃犈犕犃的分子

量及其分子量分布（犘犇犐）具有相应的可比性
［１７］。

通过犌犘犆测试可知，实验制得犘犇犕犃犈犕犃的

数均分子量（犕狀）约为４８５×１０４，犘犇犐为２０９５。

与传统犃犜犚犘反应相比，表面引发犃犜犚犘反应制得

的聚合物的犘犇犐结果较大，分析原因可能是
［１４，１７］：

首先，反应过程中，犘犝犅狉容易发生卷曲、折叠，导致

表面烷基溴代物的引发效率不同；其次，为避免对

犘犝表面造成损坏，实验过程中没有使用搅拌，造成

反应体系存在浓度差异；另外，配体及催化剂的选择

对犘犇犐结果也有所影响。

综上所述，本实验犌犘犆结果表明犇犕犃犈犕犃已

成功在犘犝薄膜表面发生犃犜犚犘聚合反应，生成

犘犇犕犃犈犕犃分子链，犘犇犐处于表面引发犃犜犚犘反应

的合理范围内。

３ 结论

（１）通过犗３氧化可在成品犘犝薄膜表面引入亲

水性的活性基团；薄膜亲水性随犗３处理时间的延

长而增加，２３犿犻狀时亲水性最好，随后略有减小。

（２）犡犘犛分析表明通过犈犅犻犅处理，在成品犘犝

薄膜表面成功引入卤素犅狉。

（３）犃犜犚犉犜犐犚、犌犘犆分析说明，犘犝犅狉薄膜成

功引发犃犜犚犘聚合反应，在犘犝薄膜表面接枝上高

分子量的犘犇犕犃犈犕犃分子链。
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［１１］犡狌犣犓，犇犪犻犙犠，犠狌犑，犲狋犪犾．犆狅狏犪犾犲狀狋犪狋狋犪犮犺犿犲狀狋狅犳

狆犺狅狊狆犺狅犾犻狆犻犱犪狀犪犾狅犵狅狌狊狆狅犾狔犿犲狉狊狋狅犿狅犱犻犳狔犪狆狅犾狔犿犲狉犻犮

犿犲犿犫狉犪狀犲狊狌狉犳犪犮犲：犪狀狅狏犲犾犪狆狆狉狅犪犮犺［犑］．犔犪狀犵犿狌犻狉，

２００４，２０（４）：１４８１－１４８８．

［１２］犠犪狀犵犑犛，犕犪狋狔犼犪狊狕犲狑狊犽犻犓．犆狅狀狋狉狅犾犾犲犱／“犾犻狏犻狀犵”狉犪犱犻犮犪犾

狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀：犃狋狅犿狋狉犪狀狊犳犲狉狉犪犱犻犮犪犾狆犱狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀犻狀

狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀犿犲狋犪犾犮狅犿狆犾犲狓犲狊犾［犑］．犑犃犿

犆犺犲犿犛狅犮，１９９５，１１７（２０）：５６１４－５６１５．

［１３］犠犪狀犵犑犛，犕犪狋狔犼犪狊狕犲狑狊犽犻犓．犆狅狀狋狉狅犾犾犲犱 ／“犾犻狏犻狀犵”狉犪犱犻

犮犪犾狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀：犎犪犾狅犵犲狀犪狋狅犿狋狉犪狀狊犳犲狉狉犪犱犻犮犪犾狆狅犾狔

犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狆狉狅犿狅狋犲犱犫狔犪犆狌（Ⅰ）／犆狌（Ⅱ）狉犲犱狅狓狆狉狅犮犲狊狊

［犑］．犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，１９９５，２８（２３）：７９０１－７９１０．

［１４］犔犲犲犛犅，犓狅犲狆狊犲犾犚犚，犕狅狉犾犲狔犛犠，犲狋犪犾．犘犲狉犿犪狀犲狀狋，

狀狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵犪狀狋犻犫犪犮狋犲狉犻犪犾狊狌狉犳犪犮犲狊．１．犛狔狀狋犺犲狊犻狊犫狔犪狋狅犿

狋狉犪狀狊犳犲狉狉犪犱犻犮犪犾狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀［犑］．犅犻狅犿犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，

２００４，５（３）：８７７－８８２．

［１５］犔犲犲犛犅，犚狌狊狊犲犾犾犃犑，犕犪狋狔犼犪狊狕犲狑狊犽犻犓．犃犜犚犘狊狔狀狋犺犲狊犻狊

狅犳犪犿狆犺犻狆犺犻犾犻犮狉犪狀犱狅犿，犵狉犪犱犻犲狀狋，犪狀犱犫犾狅犮犽犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊狅犳

２（犇犻犿犲狋犺狔犾犪犿犻狀狅）犲狋犺狔犾 犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲 犪狀犱 狀犅狌狋狔犾

犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲犻狀犪狇狌犲狅狌狊犿犲犱犻犪［犑］．犅犻狅犿犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，

２００３，４（５）：１３８６－１３９３．

［１６］于建，宋宗生．臭氧氧化法对聚丙烯表面涂装性的改

良［犑］．合成树脂及塑料，１９９７，１４（３）：１５－１９．

［１７］犣犲狀犵犉犙，犛犺犲狀犢犙，犣犺狌犛犘，犲狋犪犾．犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱

犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳犮狅犿犫犫狉犪狀犮犺犲犱狆狅犾狔犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲狊．１．

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犮犪狋犻狅狀犻犮犿犪犮狉狅犿狅狀狅犿犲狉狅犳２（犇犻犿犲狋犺狔

犾犪犿犻狀狅）犲狋犺狔犾犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲犫狔犪狋狅犿狋狉犪狀狊犳犲狉狉犪犱犻犮犪犾狆狅犾狔

犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀［犑］．犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，２０００，３３（５）：１６２８－

１６３５．

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳狆狅犾狔（２（犱犻犿犲狋犺狔犾犪犿犻狀狅）犲狋犺狔犾

犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲）犵狉犪犳狋犲犱狅狀狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狅犳狆狅犾狔狌狉犲狋犺犪狀犲

犳犻犾犿狊狏犻犪犪狋狅犿狋狉犪狀狊犳犲狉狉犪犱犻犮犪犾狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀

犔犞犅犻狀 犑犐犃犖犌犔犻犣犺狅狀犵 犠犝犣犺犪狀犘犲狀犵 犢犃犖犌犡犻犪狅犘犻狀犵 犠犝犇犲犣犺犲狀
（犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犚犲狊狅狌狉犮犲犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犘狅犾狔狌狉犲狋犺犪狀犲（犘犝）犳犻犾犿狊犺犪狏犲犫犲犲狀犺狔犱狉狅狓狔犾犪狋犲犱犫狔狅狕狅狀犲犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀，犪狀犱狋犺犲狀犵狉犪犳狋犲犱

狑犻狋犺２犫狉狅犿狅犻狊狅犫狌狋狔狉狔犾犫狉狅犿犻犱犲犪狊狋犺犲犻狀犻狋犻犪狋狅狉犳狅狉狋犺犲犪狋狅犿狋狉犪狀狊犳犲狉狉犪犱犻犮犪犾狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀（犃犜犚犘）狅犳２

（犱犻犿犲狋犺狔犾犪犿犻狀狅）犲狋犺狔犾犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲（犇犕犃犈犕犃）．犜犺犲犲犾犲犿犲狀狋犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲

犳犻犾犿狊狑犲狉犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲犱犫狔狑犪狋犲狉犮狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狊，犡狉犪狔狆犺狅狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犡犘犛）犪狀犱犪狋

狋犲狀狌犪狋犲犱狋狅狋犪犾狉犲犳犾犲犮狋犻狅狀犉狅狌狉犻犲狉狋狉犪狀狊犳狅狉犿犻狀犳狉犪狉犲犱（犃犜犚犉犜犐犚）狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔．犜犺犲犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋犪狀犱狆狅犾狔

犱犻狊狆犲狉狊犻狋犻犲狊（犘犇犐）狅犳狋犺犲狆狅犾狔犿犲狉犮犺犪犻狀狊狑犲狉犲犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱犫狔犵犲犾狆犲狉犿犲犪狋犻狅狀犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔（犌犘犆）．犜犺犲狉犲

狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狋犺犲犘犝犳犻犾犿犺犪犱狋犺犲犿狅狊狋犲犳犳犲犮狋犻狏犲犺狔犱狉狅狆犺犻犾犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪犳狋犲狉狋狉犲犪狋犿犲狀狋狑犻狋犺狅狕狅狀犲犳狅狉２３犿犻狀，

狑犻狋犺狋犺犲犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋犪狀犱犘犇犐狅犳狋犺犲狉犲狊狌犾狋犻狀犵狆狅犾狔犇犕犃犈犕犃犫犲犻狀犵４８５×１０４犪狀犱２０９５，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆狅犾狔狌狉犲狋犺犪狀犲；２（犱犻犿犲狋犺狔犾犪犿犻狀狅）犲狋犺狔犾犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲；狅狕狅狀犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋；犃犜犚犘

·８４· 北京化工大学学报 ２００８
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犑犗犝犚犖犃犔犗犉犅犈犐犑犐犖犌犝犖犐犞犈犚犛犐犜犢犗犉犆犎犈犕犐犆犃犔犜犈犆犎犖犗犔犗犌犢

犞狅犾．３５，犖狅．５

２００８

高分子量聚丙烯酸改性聚乙烯醇膜的耐水性能

张 兵 赵浩宇 邓建元

（北京化工大学材料科学与工程学院，北京 １０００２９）

摘 要：将高分子量聚丙烯酸（犘犃犃）与聚乙烯醇（犘犞犃）混合，制备成犘犃犃／犘犞犃混合膜并对其进行热处理。考察

了犘犃犃分子量及其含量对混合膜耐水性能的影响，研究了热处理工艺条件对混合膜在沸水环境下的保留率。结

果表明，随着犘犃犃分子量和在混合膜中含量的增加，混合膜的耐沸水性能显著提高；当犘犃犃加入量为３０％（质量

分数），热处理温度和时间分别为１６０～１８０℃、３～１５犿犻狀时，混合膜的综合性能最佳；热处理后混合膜的玻璃化转

变温度犜犵提高到１０２℃，有效扩大了膜的使用温度范围。

关键词：聚乙烯醇（犘犞犃）；聚丙烯酸（犘犃犃）；高分子量；膜；耐水性

中图分类号：犜犙３２０７２１

收稿日期：２００８０１１５

基金项目：北京市教委高分子化学与物理学科建设重点项

目（犡犓１００１０００５４０）

第一作者：男，１９８０年生，硕士生

通讯联系人

犈犿犪犻犾：犱犲狀犵犼狔１２６＠１２６．犮狅犿

引 言

聚乙烯醇（犘犞犃）因其优异的成膜性能已在膜

材料领域得到广泛应用［１３］。但由于犘犞犃是水溶

性聚合物，因此其膜材料的耐水性能较差，部分限制

了使用范围。目前，改善犘犞犃膜耐水性的常用方法

是加入第二组份，即能与犘犞犃中亲水性基团—犗犎

反应的物质，使其转化为不溶于水的基团。如加入

醛类与—犗犎反应生成缩醛
［２，４５］；加入多元羧酸类

与—犗犎在加热条件下酯化交联反应
［６８］。近年来，

鉴于水溶性聚合物聚丙烯酸（犘犃犃）与犘犞犃良好的

相容性及环境友好性，已被较多地用于改善犘犞犃膜

的耐水性。但迄今为止，这些研究所采用的犘犃犃的

分子量均较低，一般不超过２００万。

本文采用自制的高分子量犘犃犃（分子量高达千

万级），将其与犘犞犃水溶液混合成膜，经快速热处理

后，制备了一种兼具亲水性及耐沸水性能的犘犃犃改

性犘犞犃膜，拓宽了犘犞犃膜材料的应用范围。

１ 实验部分

１１ 主要原料与仪器

聚乙烯醇（犘犞犃），１７５５，北京益利精细化学品

有限公司；高分子量聚丙烯酸（犘犃犃），自制
［９］。

犆犇犚１型示差量热扫描仪（犇犛犆），上海天平仪

器厂；犖犲狓狌狊６７０型傅里叶变换红外光谱仪（犉犜

犐犚），犜犺犲狉犿狅犖犻犮狅犾犲狋公司；犗犆犃２０型视频接触角测

试仪，犇犪狋犪犘犺狔狊犻犮狊公司；犇犎犌９０３６犃型电热恒温鼓

风烘箱，上海东荣丰科仪器有限公司。

１２ 犘犃犃／犘犞犃混合膜的制备

将一定质量犘犞犃和蒸馏水投入圆底烧瓶中，在

９０℃水浴中搅拌３犺，制成质量分数为１０％的水溶

液；将粘均分子量为１５００万的犘犃犃于常温水中溶

解（质量分数３％）。然后将犘犃犃和犘犞犃按照一定

的质量比例配制溶液（若未说明，均为质量比３∶７），

机械搅拌３０犿犻狀，静置２４犺脱除气泡；流延成膜，

６０℃烘箱中烘干５犺后进行热处理，将制好的膜裁

成３犮犿×３犮犿的方形样品待测试。

１３ 耐水性的测试

本文以保留率表征膜的耐水性。称量经热处理

后的薄膜质量（犿１），以去离子水为溶剂，沸水下抽

提２４犺，取出；将膜放入１００℃烘箱中干燥，直至膜

的质量不变，称取薄膜质量（犿２），用下式计算膜的

保留率犆（％）：

犆＝犿２／犿１×１００％

２ 结果与讨论

２１ 犘犃犃／犘犞犃膜的红外分析

经２００℃热处理５犿犻狀的犘犃犃／犘犞犃膜（其中

犘犃犃粘均分子量１５００万）的犉犜犐犚如图１所示。

纯犘犞犃的犗—犎伸缩振峰为３３３１犮犿－１，犆—犗


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振动峰为１０９３犮犿－１，犗—犎的弯曲振动峰为９１８

犮犿－１；纯犘犃犃膜的犆—犗伸缩振动峰１４３９犮犿－１。

从图１中可知，犗—犎伸缩震动吸收峰强度从０９０４

降低至０８７１，说明犘犃犃混合的犘犞犃膜中的醇羟

基数目在减少；犆—犗的１０９３犮犿－１吸收峰强度从

０４９１升高至０５１２，１４３９犮犿－１吸收峰强度从０３６０

升至０４１０，说明膜中的犆—犗相对增加。因此可以

得出在高温热处理条件下，犘犃犃分子中的羧基与

犘犞犃分子中的羟基发生了酯化交联反应
［８］。

犪—未经热处理；犫—２００℃，热处理５犿犻狀

图１ 犘犃犃／犘犞犃混合膜的犉犜犐犚图

犉犻犵．１ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿狊

２２ 犘犃犃／犘犞犃膜耐水性的影响因素

２２１ 犘犃犃分子量

聚合物的分子量是影响材料性能的重要因素之

一。为了考察犘犃犃分子量对混合膜耐水性的影响，

采用固定犘犃犃与犘犞犃的质量比，将不同分子量的

犘犃犃与犘犞犃混合成膜。热处理温度１６０℃，时间

１０犿犻狀。在沸水条件下，反复浸泡抽提２４犺后测试

其保留率，结果如图２所示。

图２ 犘犃犃粘均分子量对犘犃犃／犘犞犃混合膜保留率的影响

犉犻犵．２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵犕η狅犳犘犃犃狅狀狋犺犲狉犲狋犲狀狋犻狅狀

狉犪狋犻狅狅犳狋犺犲犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿

从图２中可知，当粘均分子量在１００～８００万之

间时，保留率具有一个较缓的增加趋势；当粘均分子

量范围为８００～１５００万时，随着犘犃犃分子量的增

大，保留率迅速提高。总体来说，随着犘犃犃分子量

的升高，经犘犃犃混合的犘犞犃膜的耐沸水性能逐渐

升高。

２２２ 犘犃犃与犘犞犃的配比

为了考察高分子量犘犃犃的加入量对膜的耐水

性的影响，采用粘均分子量１５００万的犘犃犃与犘犞犃

按不同比例混合制膜，在１６０℃条件下热处理５

犿犻狀，测试其保留率，结果如表１所示。

表１ 犘犃犃／犘犞犃不同比例对混合膜保留率的影响

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲狉犪狋犻狅狅犳犘犃犃／犘犞犃狅狀狋犺犲

狉犲狋犲狀狋犻狅狀狉犪狋犻狅狅犳狋犺犲犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿

编号 犿（犘犃犃）／犿（犘犞犃） 保留率／％

１ １／９ ５５．０４

２ ３／７ ８９．３４

３ ５／５ ９８．９５

４ ７／３ ９９．８０

５ ９／１ １００

从表１可见，耐水性随着犘犃犃含量增加而提

高；当犘犃犃质量分数增到５０％以后，继续增加其含

量，保留率的增加趋缓。这是因为当犘犃犃含量较低

时，随着犘犃犃量的增加交联度增加，耐水性增强。

当犘犃犃含量高时，犘犃犃为膜内主要物质，而高分子

量犘犃犃比犘犞犃的耐水性强很多，如常温下溶解需

要十几天的时间。经热处理后又与犘犞犃分子酯化

交联，因此使得耐沸水性大大提高，最后达到

１００％。但此时得到的膜不再具有犘犞犃膜原有的性

能。因此加入犘犃犃的量应低于５０％。结合分子量

对耐水性的影响，可采用提高犘犃犃分子量，降低

犘犃犃含量的方法，制备兼备耐水性和犘犞犃固有性

能的膜，犘犃犃含量为３０％较佳。

２２３ 热处理

采用粘均分子量为１５００万的犘犃犃溶液，制备

犘犃犃（含量３０％）混合的犘犞犃膜。将膜分别在不同

温度条件下热处理３犿犻狀，测试保留率，结果如图３

所示。在同样热处理时间条件下，热处理温度的升

高，保留率增大。说明随温度升高，膜的耐水性提

高。其原因为高温下更有利酯化反应的进行，使膜

的交联程度提高，从而改善了混合膜的耐水性。但

温度高于１８０℃后犘犞犃易热分解和氧化变黄，对

犘犞犃膜的热处理温度应低于１８０℃。

·０５· 北京化工大学学报 ２００８
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图３ 热处理温度对薄膜保留率的影响

犉犻犵．３ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲狉犲狋犲狀狋犻狅狀狉犪狋犻狅

狅犳狋犺犲犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿

在１７０℃对犘犃犃／犘犞犃混合膜进行不同时间的

热处理，抽提２４犺测试其保留率，结果如图４所示。

膜的保留率随着热处理时间延长而提高，热处理１０

犿犻狀后，热处理时间对保留率影响不大。结合温度

对保留率的影响，可在高温条件下，经短时间热处理

制备较高耐水性的犘犃犃改性犘犞犃膜。

图４ 热处理时间对犘犃犃／犘犞犃混合膜保留率的影响

犉犻犵．４ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狋犻犿犲狅狀狋犺犲

狉犲狋犲狀狋犻狅狀狉犪狋犻狅狅犳狋犺犲犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿

２３ 玻璃化转变温度（犜犵）

对犘犃犃改性的犘犞犃膜在１６０℃条件下热处

理，跟踪测试了不同热处理时间对样品膜的犜犵影

响。结果如图５所示。图５中可以看出：４个膜样

品均具有一个犜犵，说明膜中犘犃犃和犘犞犃相容性较

好，而且随着热处理时间的延长犜犵升高，交联度增

大，说明分子中发生了化学反应，结合犘犃犃分子和

犘犞犃分子反应的基团从而进一步说明了分子之间

发生了羧醇间的酯化反应。经热失重测试，同样条

件下热处理过的纯犘犞犃（１７５５）膜的犜犵仅为５４８９

℃，而热处理后 犘犃犃 混合的 犘犞犃 膜的 犜犵 为

１０２４６℃，与纯的犘犞犃膜的犜犵相比升高了４８℃。

由于该温度高于标准大气压下水的沸点，因此经

犘犃犃混合后从根本上保障了膜在沸水中的力学性

能，扩大了膜的使用温度范围。

犪—未加热；犫—５犿犻狀；犮—１０犿犻狀；犱—１５犿犻狀

图５ 热处理时间对犘犃犃／犘犞犃混合膜玻璃化转变

温度的影响

犉犻犵．５ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狋犻犿犲狅狀狋犺犲

犜犵狅犳狋犺犲犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿

图６ 不同比例犘犃犃／犘犞犃混合膜的静态接触角

犉犻犵．６ 犛狋犪狋犻犮犮狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲狊狅犳犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿狊

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犪狋犻狅狊狅犳犘犃犃犪狀犱犘犞犃

２４ 亲水性

犘犃犃加入量对改性犘犞犃膜亲水性的影响如图

６所示。相同热处理条件，以三级去离子水为标准

测试液，用接触角测试仪测试不同含量犘犃犃混合

犘犞犃膜的静态接触角（测试１０个点取平均值）。图

６中结果显示，随犘犃犃含量增加，接触角降低，亲水

性能提高，说明犘犃犃的加入对犘犞犃膜的表面亲水

性有增强作用，解决了亲水与耐水这一矛盾关系。

共混膜表面犘犞犃中的羟基在高温热处理条件下易

发生酯化和分子内或分子间脱水损失羟基，降低了

表面的亲水性；犘犃犃具有强亲水性基团羧基，热稳

·１５·第５
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定性好，高温热处理条件下不易损失，因此犘犃犃的

加入使共混膜表面亲水性能得到改善。最终本文通

过快速热处理交联，得到了高分子量犘犃犃改性的兼

备耐水性能和亲水性能的犘犞犃薄膜。

３ 结论

（１）高分子量犘犃犃能改善犘犞犃膜的耐水性能，

且随着犘犃犃分子量和含量的增加，犘犃犃／犘犞犃混合

膜的耐水性能提高。较佳配方为：犘犃犃粘均分子量

１５００万，犘犃犃与犘犞犃质量比为３∶７。

（２）热处理能显著提高犘犃犃／犘犞犃混合膜的耐

沸水性能，较佳热处理条件为：温度１６０～１８０℃，时

间３～１５犿犻狀。热处理后混合膜的犜犵达到１０２℃。
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狊狅犱犻狌犿狋狅狋犺犲犻狀狋犲狊狋犻狀犲［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆狅狀狋狉狅犾犾犲犱犚犲犾犲犪狊犲，

２００４，９６：９－２０．

［６］ 犠犪狀犵犔犢，犔犻犑犇，犢犪狀犵犣犔，犲狋犪犾．犛犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳

犱犻犿犲狋犺狔犾犮犪狉犫狅狀犪狋犲／犿犲狋犺犪狀狅犾犿犻狓狋狌狉犲狊犫狔狆犲狉狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀

狑犻狋犺狆狅犾狔（犪犮狉狔犾犻犮犪犮犻犱）／狆狅犾狔（狏犻狀狔犾犪犾犮狅犺狅犾）犫犾犲狀犱犿犲犿

犫狉犪狀犲狊［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕犲犿犫狉犪狀犲犛犮犻犲狀犮犲，２００７，３０５：

２３８－２４６．

［７］ 田中英明，大场弘行，广濑和彦．气体阻挡薄膜及其生

产工艺：中国，犆犖１０９３７２１［犘］．１９９４１０１９．

［８］ 犓狌犿犲狋犪犓，犖犪犵犪狊犺犻犿犪犐，犕犪狋狊狌犻犛，犲狋犪犾．犆狉狅狊狊犾犻狀犽犻狀犵

狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳狆狅犾狔（狏犻狀狔犾犪犾犮狅犺狅犾）狑犻狋犺狆狅犾狔（犪犮狉狔犾犻犮犪犮犻犱）

（犘犃犃）犫狔犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋：犈犳犳犲犮狋狅犳狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狅犳

犘犃犃［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犃狆狆犾犻犲犱犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲，２００３，９０

（９）：２４２０－２４２７．

［９］ 井本欣．紫外光引发丙烯酸沉淀聚合［犇］．北京：北京

化工大学，２００３．

犠犪狋犲狉狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳狆狅犾狔狏犻狀狔犾犪犾犮狅犺狅犾犳犻犾犿狊犿狅犱犻犳犻犲犱

犫狔犺犻犵犺犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋狆狅犾狔犪犮狉狔犾犻犮犪犮犻犱

犣犎犃犖犌犅犻狀犵 犣犎犃犗犎犪狅犢狌 犇犈犖犌犑犻犪狀犢狌犪狀
（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犅犾犲狀犱犳犻犾犿狊犺犪狏犲犫犲犲狀狆狉犲狆犪狉犲犱犳狉狅犿犪犿犻狓狋狌狉犲狅犳犺犻犵犺犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋狆狅犾狔犪犮狉狔犾犻犮犪犮犻犱（犘犃犃）犪狀犱

狆狅犾狔狏犻狀狔犾犪犾犮狅犺狅犾（犘犞犃）．犜犺犲犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿狊狑犲狉犲犮狉狅狊狊犾犻狀犽犲犱狋犺狉狅狌犵犺犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋．犜犺犲犲犳犳犲犮狋狊狅犳

狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋犪狀犱犮狅狀狋犲狀狋狅犳犘犃犃狅狀狋犺犲狑犪狋犲狉狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳狋犺犲狉犲狊狌犾狋犻狀犵犳犻犾犿狊狑犲狉犲犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋

犲犱，犪狀犱狋犺犲狉犲狋犲狀狋犻狅狀狉犪狋犻狅狅犳狋犺犲犘犃犃／犘犞犃犫犾犲狀犱犳犻犾犿狊狑犪狊狊狋狌犱犻犲犱犻狀犫狅犻犾犻狀犵狑犪狋犲狉．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋

狋犺犲犫狅犻犾犻狀犵狑犪狋犲狉狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲犻狀犮狉犲犪狊犲犱犪狊狋犺犲犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋犪狀犱狋犺犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳犘犃犃狑犲狉犲犻狀犮狉犲犪狊犲犱．犜犺犲狅狆狋犻

犿狌犿犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狑犪狊犳狅狌狀犱狋狅犫犲犻狀狋犺犲狉犪狀犵犲１６０－１８０℃，犪狀犱狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犺犲犪狋犻狀犵狋犻犿犲犻狀

狋犺犲狉犪狀犵犲３－１５犿犻狀．犜犺犲犿犪狓犻犿狌犿狅犫狊犲狉狏犲犱犜犵狏犪犾狌犲狅犳狋犺犲犫犾犲狀犱犳犻犾犿狊犪犳狋犲狉犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狑犪狊１０２℃，

狑犺犻犮犺狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犪狀犲狓狆犪狀狊犻狅狀狅犳狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犪狀犵犲犻狀狑犺犻犮犺犫犾犲狀犱犳犻犾犿狊犮犪狀犫犲狌狊犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆狅犾狔狏犻狀狔犾犪犾犮狅犺狅犾（犘犞犃）；狆狅犾狔犪犮狉狔犾犻犮犪犮犻犱（犘犃犃）；犺犻犵犺犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋；犳犻犾犿；狑犪狋犲狉狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲

·２５· 北京化工大学学报 ２００８
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碱析分离法处理造纸红液

李雪松 张建刚 熊蓉春 魏 刚

（北京化工大学材料科学与工程学院，北京 １０００２９）

摘 要：采用碱析分离法处理浓缩造纸红液，研究了体系狆犎值、碱析剂加入量、反应温度和时间等因素对碱析反

应的影响，确定了碱析反应的优化工艺条件，并对碱析反应机理进行了讨论。实验结果表明，狆犎值对木质素磺酸

盐与钙离子间络合作用影响显著，氢离子可与木质素磺酸盐螯合，从而导致犆犪２＋与木质素磺酸盐的螯合作用降低，

由此碱析分离法需在较高狆犎值下进行反应。以１０犿犔造纸浓缩红液为处理对象，碱析反应的优化条件为：狆犎值

为１３，碱板剂犆犪２＋加入量为８犵／犔，反应温度为４０℃，反应时间为３０犿犻狀时，木质素沉淀量最大为４５犵／１０犿犔。

关键词：造纸红液；碱析；螯合作用；木质素磺酸盐
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通讯联系人

犈犿犪犻犾：狑犲犻犵犪狀犵犿犪犻犾＠２６３．狀犲狋

引 言

造纸工业废水成为污染环境的主要污染源，美

国将其列为五大公害之一，日本则列为六大公害之

一［１２］，造纸工业废水的污染也威胁到我国人民群

众的生产生活，解决造纸工业废水的污染问题，已迫

在眉睫。

造纸废水分为碱法制浆黑液和酸法制浆红液。

目前，处理黑液主要的方法有碱回收法，酸析木质素

法和絮凝法［３５］。而造纸红液的主要成分为木质素

磺酸盐，它具有一定表面活性，易溶于水，不易形成

胶束，且分子量小。黑液处理方法对其去除效果较

差，并且由于木质素磺酸盐结构中存在磺酸基团，使

其易溶于各种狆犎值的水溶液，更增加了从造纸红

液中提取木质素磺酸盐的难度［６７］。红液的传统处

理方法是将废液浓缩后，进行喷雾干燥或是将浓缩

红液直接作为胶粘剂的生产原料［８１０］。但这两种方

法都不能达到分离木质素磺酸盐的目的。而新的处

理方法［１１１５］如超滤法、压缩空气氧化法等，由于处

理效率较低或投入成本较高等原因，尚不能满足大

规模生产的要求。因此，迫切需要找到一种简单易

行的分离方法。

碱析法主要是利用碱性条件下碱析剂中高价金

属阳离子与木质素磺酸盐进行反应，经过分离对木

质素磺酸盐加以去除的方法［１６］。通常认为，碱析剂

能使红液中钠木质素析出的原因主要是沉淀反应所

致，即红液中存在反应：

２犚—犗犖犪＋犆犪 →２＋ （犚—犗）２犆犪↓＋２犖犪
＋

本文研究了上述碱析反应中体系狆犎值、碱析

剂加入量、反应温度、反应时间等主要因素对于碱析

反应的影响，为实现造纸红液的工业化分离提供技

术数据。

１ 实验部分

１１ 原材料

硝酸钙，化学纯，广州汕头市西陇化工厂；氢氧

化钠，分析纯，北京化工厂；重铬酸钾，分析纯，天津

市化工试剂三厂。

化学浆采用酸法制浆，产生的废液经浓缩后，得

到处理液，表１为处理液主要指标。

表１ 处理液主要指标

犜犪犫犾犲１ 犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋犺犲狆犪狆犲狉犿犪犽犻狀犵狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

处理液 总固形物／％ 狆犎值 ρ（犆犗犇）／犿犵·犔
－１ 黏度×１０２／犿犘犪·狊

浓缩红液 ５６．１ ５．９ ５１２８００ ５１．５

犆犗犇为化学需氧量

１２ 实验仪器

犘犎犛３犆型酸度计，北京哈纳科仪科技有限公

司；７２１分光光度计，上海精密科学仪器有限公司；

犖犇犑１



黏度仪，上海精密科学仪器有限公司。
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１３ 实验方法

将１０犿犔处理液加入烧杯中，用２犿狅犾／犔氢氧

化钠溶液将处理液调节到一定的狆犎值，在此狆犎下

加入一定量的２００犵／犔的硝酸钙溶液，在一定温度

下，反应一定时间，反应结束后，过滤，烘干，并称重

得木质素的产量。

２ 结果与讨论

２１ 狆犎值对木质素磺酸盐产量的影响

为研究溶液的狆犎值对木质素磺酸盐分离产量

的影响，本实验移取造纸浓缩废液１０犿犔，用２犿狅犾／

犔氢氧化钠分别将狆犎值调至８，１０，１２，１３，１４，投加

４犵／犔的犆犪２＋，反应温度为４０℃，反应３０犿犻狀后，过

滤，干燥，并称重，结果如图１所示。

图１ 体系狆犎值对产量的影响

犉犻犵．１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀狋犺犲狔犻犲犾犱

图１中狆犎＜１２时，随着狆犎值的升高，木质素

的沉淀量逐渐增高，但沉淀生成量变化不大，在实验

中观察不到明显的絮状沉淀。狆犎值在１２～１３区间

内，木质素的沉淀量大幅度提高，实验中可以观察到

明显的絮状沉淀，并且废液出现明显的分层现象。

狆犎＞１３时，生成的沉淀量基本保持稳定。

产生这种趋势的原因可能是：在酸性或中性条

件下，反应体系中的犎＋对木质素磺酸盐结构中的

配位基团的配位作用大于犆犪２＋的作用，而当反应体

系处于碱性条件下，由于犎＋的浓度很小，犆犪２＋的配

位化学势超过了犎＋的配位化学势，从而引起了木

质素磺酸盐对于犆犪２＋螯合作用超过对犎＋的作用，

碱析反应即可发生。可见，体系的狆犎值对木质素

磺酸盐与犆犪２＋螯合作用影响较大。

２２ 犆犪２＋投加量对木质素磺酸盐产量的影响

为研究犆犪２＋加入量对木质素磺酸盐分离产量

的影响，本实验移取造纸浓缩废液１０犿犔，用２犿狅犾／

犔氢氧化钠将狆犎值调至１３，投加犆犪２＋的量分别为

２，４，８，１２犵／犔，反应温度为４０℃，反应３０犿犻狀后，过

滤，干燥，并称重，结果如图２所示。

图２ 钙离子加入量对产量的影响

犉犻犵．２ 犈犳犳犲犮狋狅犳犪犿狅狌狀狋狅犳狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狀犵

狉犲犪犵犲狀狋狅狀狋犺犲狔犻犲犾犱

反应体系的狆犎为１３时，随着犆犪２＋加入量的增

加，产量先增加后减少。犆犪２＋加入量为８犵／犔时，出

现极大值。犆犪２＋加入量小于４犵／犔，随着犆犪２＋加入

量增加，木质素沉淀量明显增加。犆犪２＋加入量为４～

８犵／犔时，随着犆犪２＋加入量增加，木质素沉淀量逐渐

增加，但沉淀量的增加量变得较为平缓。犆犪２＋加入

量大于８犵／犔时，木质素沉淀量随着犆犪２＋加入量的

增加略有减少。

出现这种趋势其原因可能是：由于犆犪２＋加入量

较少时，木质素结构中的酚羟基、酚醇基、羧酸基和

羰基等易螯合基团的量远远大于犆犪２＋加入量。此

时，犆犪２＋的加入量成为沉淀量的主要决定因素，随

着犆犪２＋加入量的增加，沉淀量迅速增加。随着

犆犪２＋加入量的进一步增加，螯合基团的螯合量逐渐

达到饱和，犆犪２＋加入量的增加，并不能明显增加沉

淀量。而犆犪２＋加入量超过木质素螯合基团的饱和

量时，犆犪２＋将与水中的犗犎－反应生成氢氧化钙，从

而降低木质素磺酸盐的沉淀量。

２３ 反应温度对木质素磺酸盐产量的影响

为研究反应温度对木质素磺酸盐分离产量的影

响，本实验移取造纸浓缩废液１０犿犔，用２犿狅犾／犔氢

氧化钠将狆犎值调至１３，投加犆犪２＋的量为８犵／犔，反

应温度分别为３０，４０，５０，６０℃，反应３０犿犻狀后，过

滤，干燥，并称重，结果如图３所示。

如图３所示，当体系的狆犎值为１３，钙离子的加

入量为８犵／犔时，木质素沉淀量随反应温度的增加，

呈现先升高再降低的趋势，在反应温度为３０～４０℃

的区间内出现极大值。虽然随着反应温度的升高，

木质素的沉淀量稍有变化，但变化量不大。根据热

·４５· 北京化工大学学报 ２００８
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力学知识可知，木质素磺酸盐与犆犪２＋发生螯合反

应，此反应随着温度的升高，反应有利于螯合反应的

进行。但与此同时，随着反应温度的升高，反应体系

的犓狊狆不断增大，不利于沉淀反应的生成。

出现上述趋势的原因可能是此反应由螯合反应

和沉淀反应溶解共同决定的。当温度较低时，螯合

反应起主导作用，反应温度的升高有利于螯合反应

的进行，因此反应温度升高，木质素磺酸盐沉淀量增

加。当温度大于４０℃时，沉淀反应溶解起主导作

用，随着反应温度的升高，分子热运动剧烈，不利于

沉淀的形成，因此反应温度升高，木质素磺酸盐沉淀

量略有下降。

图３ 反应温度对产量的影响

犉犻犵．３ 犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲狔犻犲犾犱

２４ 反应时间对木质素磺酸盐产量的影响

为研究反应温度对木质素磺酸盐分离产量的影

响，本实验移取造纸浓缩废液１０犿犔，用２犿狅犾／犔氢

氧化钠将狆犎值调至１３，投加犆犪２＋的量为８犵／犔，反

应温度为４０℃，反应时间分别为１５，３０，４５，６０犿犻狀，

反应后，过滤，干燥，并称重，结果如图４所示。

图４ 反应时间对产量的影响

犉犻犵．４ 犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狋犺犲狔犻犲犾犱

从图４中可以看到，当体系的狆犎值为１３，犆犪２＋

的加入量为８犵／犔，温度为４０℃，木质素的沉淀量随

反应时间的增加而增加。但反应时间小于３０犿犻狀

时，木质素的沉淀量随反应时间的增加而明显增加。

当反应时间大于３０犿犻狀，木质素沉淀量基本保持稳

定。因此，木质素沉淀的最经济的反应时间为３０

犿犻狀。

２５ 优化条件下处理效果

实验在溶液狆犎值为１３，犆犪２＋加入量为８犵／犔，

反应温度为４０℃，反应时间为３０犿犻狀的优化了的反

应条件下，对１０犿犔造纸红液进行处理，其处理效果

为木质素产量为４５犵，处理后废液的犆犗犇值为

５０５３０犿犵／犔。

３ 结论

（１）造纸红液碱析反应的优化反应条件为：体系

的狆犎值１３，犆犪２＋加入量８犵／犔，反应温度４０℃，反

应时间３０犿犻狀。

（２）木质素与金属阳离子的螯合作用是由于木

质素结构本身存在易配位基团引起的，而体系的狆犎

值对木质素螯合作用影响较大，在碱性溶液中木质

素螯合倾向较为强烈。
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犾犻狇狌狅狉，狋犺犲犎狔狅犾狉狅犵犲狀犻狅狀狑狅狌犾犱犮犺犲犾犪狋犲犱狑犻狋犺犾犻犵狀狅狊狌犾犳狅狀犪狋犲，狊狅犮狅犿狆犾犲狓犻狀犵犲犳犳犲犮狋犫犲狋狑犲犲狀犾犻犵狀狅狊狌犾犳狅狀犪狋犲狊犪狀犱

犮犪犾犮犻狌犿狑犪狊狑犪犽犲狀．犃狊狋狅狋狉犲犪狋犻狀犵１０犿犔犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犱狉犲犱犾犻狇狌犲狉，狌狀犱犲狉狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳狆犎＝１３，

ρ（犆犪
２＋）＝８犵／犔，狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲４０℃犪狀犱狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲３０犿犻狀，狋犺犲犾犻犵狀狅狊狌犾犳狅狀犪狋犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔

狑犪狊４５犵／１０犿犔．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狉犲犱犾犻狇狌狅狉犻狀狆犪狆犲狉犿犪狀狌犳犪犮狋狌狉犲；犪犾犽犪犾犻狋狉犲犪狋犿犲狀狋；犮犺犲犾犪狋犻狅狀；犾犻犵狀狅狊狌犾犳狅狀犪狋犲

·６５· 北京化工大学学报 ２００８
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犞狅犾．３５，犖狅．５

２００８

犘犃犖基碳纤维微结构特征的研究

张 新 马 雷 李常清 童元建 徐�华

（北京化工大学碳纤维及复合材料研究所，北京 １０００２９）

摘 要：利用犡射线衍射（犡犚犇），拉曼光谱（犚犪犿犪狀）对几种高性能聚丙烯腈（犘犃犖）基碳纤维的微观结构进行了研

究，并初步讨论了微观结构对碳纤维机械性能的影响机理。研究结果表明：高强（犜系列）碳纤维的微晶约由５～６

层石墨平面组成，高强高模（犕犑系列）碳纤维的微晶约由１０～２０层石墨平面组成；晶区取向度是影响碳纤维模量

的主要因素，影响碳纤维强度的主要因素随石墨化程度的不同有所改变。

关键词：犘犃犖基碳纤维；取向度；晶面间距；晶粒尺寸
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引 言

碳纤维作为高性能纤维中应用比较广泛的一

种，以其优异的机械性能成为尖端科学中高性能复

合材料最理想的填充材料［１］。

碳纤维的机械性能是由其结构决定的［２］。高

强碳纤维和高模碳纤维都有各自的特征微观结构。

目前，对碳纤维的微观结构还没有十分清晰的认识，

但是对其基本的结构特征已经取得了许多一致的意

见，公认碳纤维是由沿纤维轴高度取向的二维乱层

石墨组成［３］。微晶的形状、大小、取向以及排列方

式与纤维的制备工艺有关［４］。因此，弄清高性能碳

纤维的结构特征，掌握碳纤维结构对性能的影响机

理可以从工艺上对碳纤维生产进行指导，从而对提

高国产碳纤维的性能具有重要意义。

本文分别从聚集态结构和化学结构这两个方面

研究了高性能犘犃犖基碳纤维的微观结构，揭示了碳

纤维微观结构与性能相关性的内涵。并以此为依

据，对国产碳纤维的机械性能进行了预测及验证。

１ 实验部分

１１ 实验材料

本实验所用犜３００、犜７００、犜８００、犜１０００、犕４０犑、

犕５５犑、犕６０犑均为日本东丽公司生产的犘犃犖基碳纤

维，主要性能指标如表１所示。其中，犜３００、犜７００、

犜８００、犜１０００为高强型碳纤维，犕４０犑、犕５５犑、犕６０犑

为高强高模型碳纤维。国产犃和国产犅碳纤维为

本所自行生产的犘犃犖基碳纤维。

表１ 犜系列和犕犑系列碳纤维的机械性能

犜犪犫犾犲１ 犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犜犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊犪狀犱

犕犑犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

编号 拉伸强度／犌犘犪 拉伸模量／犌犘犪

犜３００ ３．５３ ２３０

犜７００ ４．９０ ２３０

犜８００ ５．４９ ２９４

犜１０００ ６．３７ ２９４

犕４０犑 ４．４１ ３７７

犕５５犑 ４．０２ ５４０

犕６０犑 ３．９２ ５８８

１２ 分析表征

１２１ 犡射线衍射分析

采用犇／犿犪狓２５５０犘犆型犡射线衍射仪对碳纤

维的微晶结构进行测试。测试条件：犆狌靶，波长：

０１５４０５６狀犿，步宽：００２°，滞留时间：０１２狊。其中，

子午和赤道扫描：扫描速度：１０（°）／犿犻狀，功率：４０

犽犞、３００犿犃；方位角扫描：功率：４０犽犞、３５０犿犃，方位

角转速：７２（°）／犿犻狀。

１２２ 拉曼光谱分析

采用英国犚犕２０００型显微共焦拉曼光谱仪对

碳纤维的化学结构进行测试，激光器波长：５１４５狀犿

（氩离子）；拉曼位移范围：１０００～２０００犮犿－１


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寸范围：大于等于１μ犿；光谱分辨率：１犮犿
－１；物镜：

２０犡；光斑直径：５μ犿。

２ 结果与讨论

２１ 碳纤维的化学结构

如图１所示，各种碳纤维的拉曼光谱均出现了

犌峰和犇峰。犌（１５８０～１６００犮犿－１）峰是石墨片层

平面内碳原子（狊狆２杂化）的伸缩振动峰，犇（１３５０～

１３７０犮犿－１）峰是石墨片层边缘碳原子的伸缩振动

峰［５６］。在犕犑系列碳纤维的拉曼光谱中，犌峰右翼

１６２０犮犿－１附近还存在一个伴峰，是由于纤维表面碳

原子的变化引起的，称之为犇′峰
［７］。在犜系列碳纤

维的拉曼光谱中犇′峰被犌峰掩盖。单晶石墨只在

１５８０犮犿－１处有一犌峰
［８］。因此，犇峰和犇′的存在

说明碳纤维的石墨结构还不完善。结构的不完善还

会造成拉曼散射峰的宽化。犜系列碳纤维的散射峰

较犕犑系列宽化，说明犜系列碳纤维结构的完善程

度较犕犑系列碳纤维低。

图１ 犜系列和犕犑系列碳纤维的拉曼光谱

犉犻犵．１ 犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犜犮犱狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊犪狀犱

犕犑犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

用犗狉犻犵犻狀软件对拉曼光谱进行洛伦兹分峰拟

合得到犇峰和犌峰的拉曼位移（如表２所示）。和

单晶石墨相比，各种碳纤维的犌峰都有不同程度的

蓝移。另外，犜系列碳纤维的犇峰较 犕犑系列向高

波数移动。本论文认为：碳纤维拉曼散射峰的蓝移

是由于碳原子网络平面扭曲，网平面上的碳原子之

间的距离减小，相互作用力增加造成的。石墨化程

度越低，蓝移就越多。犕犑系列的犌峰蓝移较犜系

列少，说明犕犑系列碳纤维的石墨结构更加完善。

鉴于犌峰和犇峰的物理意义，可以用犚＝犐犇／

犐犌计算碳纤维中狊狆
２杂化碳原子的相对含量，即石

表２ 犜系列和犕犑系列碳纤维的拉曼光谱参数

犜犪犫犾犲２ 犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犜犮犪狉犫狅狀

犳犻犫犲狉狊犪狀犱犕犑犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

型号 犇峰／犮犿－１ 犌峰／犮犿－１ 犔犪／? 犚

犜３００ １３７１ １５９７ ４０．４ １．０９

犜７００ １３７１ １５９４ ４１．９ １．０５

犜８００ １３６９ １５９４ ４７．８ ０．９２

犜１０００ １３６５ １５９６ ４９．４ ０．８９

犕４０犑 １３５３ １５８５ ６３．８ ０．６９

犕５５犑 １３５３ １５８３ ８３．０ ０．５３

犕６０犑 １３５４ １５８２ ９７．８ ０．４５

墨化程度［９］。犚越小，碳纤维石墨化程度越高
［５６］。

犚值和碳纤维石墨片层的大小犔犪之间存在线性关

系，其经验公式为：犔犪（?）＝４４／犚
［５］。犚 和犔犪如

表２所示。可以发现，犕犑系列碳纤维的犚 值明显

小于犜系列，说明 犕犑系列碳纤维狊狆２杂化碳原子

的相对含量高于犜系列，相应的其晶粒尺寸也显著

高于犜系列。还可以发现，随着犚 值的增加，碳纤

维的犌峰和犇峰的位移向高波数移动，和前面的石

墨化程度越低，蓝移就越多的结论是一致的。

２２ 碳纤维的聚集态结构

将各种碳纤维研成粉末，测得犡射线衍射结果

如图２所示。犜系列（图２犪）和犕犑系列（图２犫）碳纤

维在２θ＝２５°处都有一明显的衍射峰，对应石墨结

构（００２）晶面的衍射。犜系列的（００２）峰较犕犑系列

明显宽化，这和拉曼谱图的结果十分相似。衍射峰

的宽化是由晶粒尺寸较小（小于１～２μ犿）或微晶结

构发育不完善造成的［１０］。尺寸效应的存在可由表

３计算的晶粒尺寸直观证明，而微晶结构的不完善

可以由拉曼散射的结论来旁证。因此，碳纤维犡射

线衍射峰的宽化应该是两者共同作用的结果。

表３ 犜系列和犕犑系列碳纤维的微晶结构参数

犜犪犫犾犲３ 犔犪狋狋犻犮犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犜犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊犪狀犱

犕犑犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

型号 犱００２／? 犔犮／? 犔犪／? π／％

犜３００ ３．５５９ １８．３ ４０．１ ７７．６

犜７００ ３．５２９ ２０．８ ４１．３ ７７．０

犜８００ ３．５２８ ２１．４ ４３．１ ８０．６

犜１０００ ３．５２５ ２１．９ ４５．０ ７９．９

犕４０犑 ３．４２２ ３６．１ ６６．７ ８７．４

犕５５犑 ３．４１６ ５９．６ ８０．５ ９０．２

犕６０犑 ３．４１４ ６８．６ ９２．７ ９２．２

另外，在２θ＝４３°处，各种纤维都有一弱峰，是

·８５· 北京化工大学学报 ２００８
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由（１００）峰和（１０１）峰叠加形成的。因此，习惯上称

之为（１０）峰。在２θ＝５５°附近还有一弱峰，对应石

墨结构（００４）晶面的衍射峰，表征了石墨微晶在犮轴

方向的发育程度［１１］。

图２ 犜系列（犪）和犕犑系列（犫）碳纤维的犡犚犇谱图

犉犻犵．２ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犜犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊（犪）犪狀犱

犕犑犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊（犫）

表３列出了各种碳纤维的微观结构参数。可以

看出，犕犑系列碳纤维的犱００２小于犜系列，而晶粒厚

度犔犮，晶粒宽度犔犪和晶区取向度π明显大于犜系

列。其中，犔犪和前面利用拉曼光谱犚值计算的犔犪

基本一致。根据犱００２和犔犮可以计算出碳纤维中微

晶所包含的石墨平面层数。其中，犜系列碳纤维都

为５～６层，犕４０犑为１０～１１层，犕５５犑为１７～１８层，

犕６０犑为１９～２１层。由于犱００２和犔犮均为统计值，

因此，由此计算出的微晶包含的石墨平面层数也是

一个统计值。

分析表３中数据可以得到，对于犜系列碳纤

维，犱００２的变化对纤维强度影响比较明显，随着犱００２
的减小，纤维结构变致密，强度也随之提高。而微晶

沿轴向的择优取向度对碳纤维的模量有明显影响。

取向度高的纤维模量也高，取向度接近的纤维模量

相同。从理论上讲，晶粒厚度犔犮越大，纤维的拉伸

模量越高。晶粒宽度犔犪越大，沿纤维轴向方向的

晶界越大，裂纹越容易传播，纤维的拉伸强度越低。

另外，晶粒尺寸越大，晶粒存在缺陷的机率越大，也

会造成纤维强度降低［１２］。但是，由于犜系列碳纤维

的晶粒尺寸都比较细小，增长幅度不大，因此对碳纤

维强度和模量的影响也不明显。对于犕犑系列碳纤

维，由于晶粒尺寸大幅度增加，晶体内部缺陷的含量

会显著增大，造成碳纤维的强度明显下降。这时，晶

粒尺寸对碳纤维强度的影响超过了犱００２。而晶粒尺

寸增加，取向度提高都有利于碳纤维模量的提高，因

此，犕犑系列碳纤维的模量明显提高。

２３ 国产碳纤维性能的预测及验证

分别对两种国产碳纤维进行了犡射线衍射和

拉曼光谱分析，并根据前面所得结论对两种国产碳

纤维的机械性能进行了预测及验证。

表４ 国产碳纤维的微晶结构参数及拉曼犚值

犜犪犫犾犲４ 犔犪狋狋犻犮犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱犚狏犪犾狌犲狊狅犳

犱狅犿犲狊狋犻犮犪犾犾狔狆狉狅犱狌犮犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

编号 犱００２／? 犔犮／? 犔犪／? π／％ 犚

犃 ３．５４４ １９．３ ４０．５ ７８．０ １．０７

犅 ３．５３２ ２１．９ ４１．０ ７９．２ １．０３

表４显示了两种国产碳纤维的微晶结构参数及

拉曼犚值，由表４中数据可以预测：国产犃碳纤维

的机械性能应与犜３００相近，强度约为３６０犌犘犪，模

量约为２３０犌犘犪。国产犅碳纤维的机械性能应与

犜７００相近，强度约为４９０犌犘犪，模量约为２３０犌犘犪。

对两种国产碳纤维的机械性能进行测试得到国

产犃碳纤维的强度为３８５犌犘犪，模量为２２６犌犘犪。

国产犅碳纤维的强度为４９０犌犘犪，模量为２４３犌犘犪。

可见，两种国产碳纤维的机械性能测试结果和预测

结果基本相符。

３ 结论

（１）和单晶石墨相比，犜系列和犕犑系列碳纤维

的石墨化程度较低，微观结构不完善。但 犕犑系列

较犜系列石墨化程度更高一些。

（２）犕犑系列碳纤维较犜系列晶面间距小，晶粒

·９５·第５期 张 新等：犘犃犖
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尺寸大，微晶沿纤维轴向择优取向度高，狊狆２杂化碳

原子含量高。

（３）碳纤维石墨结构的不完善会导致犡射线衍

射峰和拉曼散射峰峰型的宽化，并使拉曼光谱位移

犌峰和犇峰的位移发生蓝移。由拉曼光谱和犡射

线衍射计算的犔犪保持了较好的一致性。
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前驱体转化法制备复相磷酸钙

黄雅钦 孙陆军 王琴琴

（北京化工大学材料科学与工程学院，北京 １０００２９）

摘 要：对化学沉淀法制备复相磷酸钙过程中无定型磷酸钙（犜犆犘）前驱体（钙磷物质的量比为１５００）和羟基磷灰

石（犎犃）前驱体（钙磷物质的量比为１６６７）的相互转化进行了系统研究。结果发现，体系狆犎＝１１０时，犜犆犘前驱

体可以继续同一定量的犆犪２＋反应，在２４犺内完全转化为犎犃前驱体；相反，犎犃前驱体与犘犗３－４ 反应向犜犆犘前驱体

转化很慢。应用前驱体转化法制备了钙磷物质的量比分别为１６００和１６３６的复相磷酸钙，发现９００℃灼烧２犺后

得到α犜犆犘／犎犃复合物，与相同条件下传统化学沉淀法制得的产物α犜犆犘／β犜犆犘／犎犃有一定差别。

关键词：复相磷酸钙；α磷酸钙；羟基磷灰石；化学沉淀法；前驱体转化法
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引 言

磷酸钙基陶瓷的生物活性已经被证明［１２］，并

得到了广泛的应用［３］。其中倍受科研工作者关注

的是羟基磷灰石［犆犪５（犘犗４）３犗犎，犎犃］、β磷酸钙［β

犆犪３（犘犗４）２，β犜犆犘］和α磷酸钙［α犆犪３（犘犗４）２，α

犜犆犘］。羟基磷灰石同自然骨中的无机成分相似，具

有优良的生物学性能。但是羟基磷灰石在体内降解

缓慢，因而很多人将羟基磷灰石同磷酸钙复合使用，

以改善体内降解性能。α犜犆犘和β犜犆犘都具有良

好的体内降解特性［４］，所以羟基磷灰石及其复合物

业已成为研究热点。关于这类复合物如α犜犆犘／β

犜犆犘、α犜犆犘／犎犃
［４］和β犜犆犘／犎犃

［５］的制备工艺研

究已有报导，近年来并取得了很大的进展。

磷酸钙类化合物的合成方法很多，包括水热

法［６］、固态烧结法［７］、溶胶凝胶法［８］和化学沉淀

法［４５］等。其中化学沉淀法研究报道较多，主要的

原因是其简单的制备过程和低廉的成本。但在大量

研究报道中，多关注投料比、体系的狆犎值和灼烧过

程等对产物的影响情况，而未见对反应过程中间产

物（沉淀）的性质和变化规律的研究。针对于此，本

文以体系中一定钙磷比的无定型磷酸钙可以继续与

犆犪２＋或犘犗３－４ 反应为基础，研究了在运用化学沉淀

法制备复相磷酸钙过程中，犜犆犘前驱体与犎犃前驱

体的相互转化关系，以期能为磷钙盐理论的研究做

出贡献，并为可控制备复相磷酸钙提供依据。

１ 实验部分

１１ 实验原料与仪器

犆犪（犖犗３）２·４犎２犗，（犖犎４）２犎犘犗４，分析纯，北京

化学试剂公司；氨水，分析纯，北京北化精细化学品

有限责任公司。

犘犎犛３犆型酸度计，上海理达仪器厂；犓犛犠４１６

型箱式电阻炉，天津市中环实验电炉有限公司。犇／

犕犪狓２５００犞犅２＋／犘犆 型 犡 射线衍射仪 （犡狉犪狔

犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀，犡犚犇），日本理学公司生产。

１２ 实验方法

１２１ 犜犆犘前驱体向犎犃前驱体转化

将犆犪（犖犗３）２溶液置于反应器中，在快速搅拌

的条件下，加入一定量的（犖犎４）２犎犘犗４溶液，使体系

中钙磷物质的量比为１５００。用氨水维持体系狆犎

值为１１０，搅拌２４犺，陈化２４犺，得到混合液。取上

层清液进行定性分析，过滤干燥得到犜犆犘前驱体样

品犪。通过相同的方法制备了钙磷物质的量比分别

为１６００和１６３６的样品犲’和样品犳’。

将上述方法制备的钙磷物质的量比为１５００的

混合液，分别滴加一定量的犆犪（犖犗３）２溶液，使体系

钙磷物质的量比分别变为１６００、１６３６和１６６７，

搅拌均匀，再陈化２４犺，并对上层清液进行定性分

析，过滤干燥，得样品为犲、犳和犫。

１２２ 犎犃前驱体向犜犆犘前驱体转化

将犆犪（犖犗３）２



溶液置于反应器中，在快速搅拌
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的条件下，向反应器中加入一定量的（犖犎４）２犎犘犗４
溶液，使体系中钙磷物质的量比为１６６７。维持体

系狆犎值为１１０，搅拌２４犺，陈化２４犺，得到混合液。

对上层清液进行定性分析，然后过滤干燥得到犎犃

前驱体样品犮。

将上述方法制备的钙磷物质的量比为１６６７的

混合液，加入一定量的（犖犎４）２犎犘犗４溶液，使体系钙

磷物质的量比达到１５００，搅拌均匀后，继续陈化２４

犺，对上清液进行定性分析，过滤干燥，得样品犱。

１３ 上层清液的定性分析方法

取上层清液两份，分别加入数滴犆犪（犖犗３）２或

（犖犎４）２犎犘犗４溶液，观察产生沉淀情况。如果体系

中产生沉淀说明含有犘犗３－４ 或犆犪２＋离子剩余，否则

发生了完全反应。

１４ 产物的犡犚犇分析

将样品在９００℃煅烧２犺，得到结晶产物。使用

犡射线衍射仪对其晶体结构进行分析，所得谱图与

标准犘犇犉卡片对照。

２ 结果与讨论

２１ 犜犆犘前驱体与犎犃前驱体的相互转化

样品犪和犫的定性分析实验结果中均未发现沉

淀生成，表明上清液中无犘犗３－４ 或犆犪２＋剩余，即样

品犪和样品犫的钙磷物质的量比与初始的钙磷比一

致，分别为１５００和１６６７。由此可以推断，犜犆犘前

驱体可与犆犪２＋继续反应，且在２４犺内反应完全，产

物为犎犃前驱体。

图１ 样品犪和犫在９００℃灼烧２犺后产物的犡犚犇谱图

犉犻犵．１ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犪犪狀犱犫犪犳狋犲狉

犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺

图１为样品犪和犫煅烧后的犡犚犇衍射图。谱

图分别与标准犘犇犉卡片中β犜犆犘和犎犃谱图对比，

结果表明两者分别完全吻合。这进一步证明样品犪

为犜犆犘前驱体，样品犫为犎犃前驱体。

样品犮的定性分析实验结果中均未发现沉淀生

成，表明上清液中无犘犗３－４ 或犆犪２＋剩余，即样品犮的

钙磷物质的量比与初始的钙磷比一致，为１６６７。

样品犱对应的上清液中加入（犖犎４）２犎犘犗４溶液无沉

淀产生，而加入犆犪（犖犗３）２溶液后产生了大量白色

沉淀。说明上清液中有大量犘犗３－４ 剩余，即投入的

原料（犖犎４）２犎犘犗４没有完全反应。由此可推断，在

本实验范围内，犎犃前驱体在２４犺内与犘犗３－４ 不能

完全反应。

样品犮和犱灼烧后产物的犡犚犇谱图分析如图

２。样品犮的结晶产物为犎犃，样品犱的结晶产物为

α犜犆犘／β犜犆犘／犎犃 复合物，后者的钙磷比介于

１５００和１６６７之间，与定性分析结果一致。

图２ 样品犮和犱在９００℃灼烧２犺后的犡犚犇谱图

犉犻犵．２ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犮犪狀犱犱犪犳狋犲狉

犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺

２２ 前驱体转化法制备复相磷酸钙

由２１节可知，犜犆犘前驱体可以与犆犪２＋继续反

应，转化为犎犃前驱体。故采用前驱体转化法制备

犜犆犘／犎犃复相磷酸钙（样品犲和犳），并将这种方法与

传统化学沉淀法（一次性加入原料达到设定犆犪／犘）

制备的复相磷酸钙（样品犲’和犳’）进行对比研究。

样品犲、犳、犲’和犳’的定性分析实验结果中均未发

现沉淀生成，表明上清液中无犘犗３－４ 或犆犪２＋剩余，

即四种样品的钙磷物质的量比与初始比一致，犲和

犲’为１６００，犳和犳’为１６３６。

样品犲和犳在９００℃灼烧后的犡犚犇谱图如图

３，结果表明二者均结晶为α犜犆犘／犎犃复合物，但两

种产物中α犜犆犘与犎犃的比例不同。随着钙摩尔

分数的增加犎犃相的吸收峰强度相对于α犜犆犘增

大，即产物中犎犃的含量增大，当钙磷物质的量比到

１６６７时，产物为犎犃（图１犫）。

·２６· 北京化工大学学报 ２００８

年



http://www.journal.buct.edu.cn/tech

传统方法制备的样品犲’和犳’分别与前驱体转

化法制备的样品犲和犳的组成虽然相同，但从图３

中可以看出，犲’和犳’结晶产物均为α犜犆犘／β犜犆犘／

犎犃三相磷酸钙化合物，与前驱体转化法有一定的

差别。原因可能为不同的犆犪２＋浓度引起化学反应

动力学差异，进而导致前驱体的结构不同，最终表现

在犡犚犇图谱上的结晶差异。

图３ 样品犲、犳、犲’和犳’在９００℃灼烧２犺后的

产物犡犚犇谱图

犉犻犵．３ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犲，犳，犲’犪狀犱

犳’犪犳狋犲狉犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺
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狊犻狊狅犳犫犻狆犺犪狊犻犮犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲犮犲狉犪犿犻犮狊．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋犪犳狋犲狉狉犲犪犮狋犻狅狀犳狅狉２４犺犪狋狆犎１１０，狋犺犲犜犆犘

狆狉犲犮狌狉狊狅狉狉犲犪犮狋犲犱犮狅犿狆犾犲狋犲犾狔狑犻狋犺狋犺犲狉犲狇狌犻狉犲犱狇狌犪狀狋犻狋狔狅犳犆犪２＋，狑犺犻犾狊狋狋犺犲犎犃狆狉犲犮狌狉狊狅狉狅狀犾狔狆犪狉狋犾狔狉犲犪犮狋犲犱

狑犻狋犺犘犗３－４ ．犅犻狆犺犪狊犻犮α犜犆犘／犎犃犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊狑犲狉犲狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳犜犆犘狆狉犲犮狌狉狊狅狉狊犪狀犱犆犪
２＋犪犳狋犲狉

犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀犪狋９００℃犳狅狉２犺，狑犺犲狉犲犪狊狋狉犻狆犺犪狊犻犮α犜犆犘／β犜犆犘／犎犃犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊（狀（犆犪）／狀（犘）＝１６００犪狀犱

狀（犆犪）／狀（犘）＝１６３６）狑犲狉犲狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔犮狅狀狏犲狀狋犻狅狀犪犾犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊狌狀犱犲狉狋犺犲狊犪犿犲犮狅狀犱犻

狋犻狅狀狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犫犻狆犺犪狊犻犮犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲；α狋狉犻犮犪犾犮犻狌犿狆犺狅狊狆犺犪狋犲；犺狔犱狉狅狓狔犪狆犪狋犻狋犲；犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀；狆狉犲

犮狌狉狊狅狉犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀
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２乙基乙烯基醚丙烯酸酯的制备及其阴离子聚合

侯金顺 邓建平 韩丙勇 刘亚康 孔令超 杨万泰

（北京化工大学材料科学与工程学院，北京 １０００２９）

摘 要：在相转移催化剂存在下，以２氯乙烯醚和丙烯酸钠为原料设计合成了双官能团单体２乙基乙烯基醚丙烯

酸酯，研究了相转移剂的种类以及反应条件对反应的影响。结果表明最佳反应条件为：２氯乙烯醚／丙烯酸钠物质

的量比５∶１；反应温度１１０℃；反应时间４犺；以三乙基苄基氯化铵（犜犈犅犃）为相转移剂效果最佳。随后在一定的温

度下，以１，１二苯基己基锂（犇犘犎犔）为催化剂，以２乙基乙烯基醚丙烯酸酯为单体在四氢呋喃中进行了阴离子聚

合，得到分子量可控的单分散的聚合物。
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犈犿犪犻犾：狔犪狀犵狑狋＠犿犪犻犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀

引 言

丙烯酸及其酯类是化学工业生产中的重要原

料，因其化学结构中不仅有不饱和碳碳双键而且还

有羧基等官能团，因此具有混溶、共聚、酯化等多功

能，广泛用于均聚物和共聚物的合成，其共聚物在耐

侯、耐水、耐紫外光、耐热等方面具有优良的性能，用

于产品改性具有很大的应用潜力。

传统合成酯的方法主要有：（１）以浓硫酸作催

化剂，羧酸与醇为原料进行回流酯化反应［１］，该方

法存在氧化、炭化、磺化和异构化等副反应，因此，酯

化收率低，产品质量差，后处理工艺复杂，且设备腐

蚀和环境污染严重；（２）用醇、酸直接酯化法或酯交

换法，常因生成树脂状物而使反应难以进行。与传

统方法相比，相转移催化反应具有反应条件温和、时

间短、收率高等优点，已广泛应用于各种反应中。

相转移催化（犘犜犆）技术是近２０年来发展起来

的有机合成新方法。该方法能加速离子化合物与不

溶于水的有机物质在弱极性溶剂中反应，对于某些

过去难以进行或反应速度很慢的反应起促进作用。

通过设计具有明确分子结构和特殊性能的高分

子来制备高性能材料，成为一种制备高性能材料重

要的途径。但是，含有多个官能团的分子中，不同官

能团在聚合时能否互不影响并且有选择性，成为这

个领域发展的一个制约点。

乙烯基醚甲基丙烯酸酯聚合物含有甲基丙烯酸

酯和乙烯基醚功能团，反应活性高、疏水性强，在制

备功能共聚物方面具有重要应用价值。既可以先通

过阴离子聚合或者自由基聚合得到聚甲基丙烯酸

酯，而且侧基带有乙烯基醚功能基团，通过进一步聚

合引发乙烯基醚，可以得到接枝共聚物［２］。同时侧

基带有（甲基）丙烯酸酯，可以进一步引发甲基丙烯

酸酯或者与其他带有双键或者三键的单体进行共聚

得到接枝共聚物［３］。

丙烯酸酯活性比甲基丙烯酸酯高，目前对丙烯

酸酯的阴离子聚合研究较少。本文在已有的甲基丙

烯酸酯阴离子聚合研究［４６］的基础上，首先采用相

转移法合成了２乙基乙烯基醚丙烯酸酯（犞犈犃犃），

然后对其进行阴离子聚合，得到分子量可控的单分

散的聚合物。

１ 实验部分

１１ 实验原料

丙烯酸（犃犃），犃犚级，北京化学试剂公司，使用

前减压蒸馏，截取中间馏分；氢氧化钠，犆犘级，北京

华滕化学试剂公司；２氯乙烯醚（犆犔犞犈），犃犚级，德

国犅犪犽犲狉公司；三乙基苄基氯化铵（犜犈犅犃），犃犚级，

犃犾犳犪化学试剂公司；四正丁基碘化铵，犃犚级，国药

集团化学试剂公司；三苯基磷，犃犚级，国药集团化

学试剂公司；三乙胺，犃犚级，天津永大试剂；１，１
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二
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苯乙烯（犇犘犈），犃犚级，犃犾犳犪化学试剂公司；超干氯化

锂（９９９９５％），犃犾犳犪化学试剂公司。

１２ 犞犈犃犃的制备

在２４～４３℃条件下，用氢氧化钠溶液滴定丙烯

酸水溶液，狆犎＝７～８，制备出丙烯酸钠（犛犃）水溶液，

用丙酮沉淀３次，在真空烘箱下烘至少４８犺，得到丙

烯酸钠固体粉末。

将粉末状丙烯酸钠、催化剂、阻聚剂和犆犔犞犈

按照一定的比例依次加入到三口瓶中反应，在设定

的温度下反应一定的时间，反应结束后，采用水洗工

艺［７］将反应固体产物与有机相分离，对油相进行减

压蒸馏，得到产物。通过犐犚以及核磁分析其结构。

１３ 犞犈犃犃的阴离子聚合

犞犈犃犃在氢化钙中浸泡两周，使用前蒸出；四氢

呋喃中加入萘锂，使用前蒸出；犇犘犈使用前经氢化

钙浸泡两周，蒸出后放冰箱备用；所有的三口瓶使用

前进行烘烤。整个实验在除氧、除水的高纯氮气保

护下操作。

在烘烤后的三口瓶中依次加入一定量的四氢呋

喃溶剂，氯化锂以及犇犘犈，降温到一定温度；加入定

量的自制狀犅狌犔犻的环己烷溶液，体系立即变成深红

色（反应形成犇犘犎犔显色），反应１５犿犻狀后，再次降

温，向体系中加入犞犈犃犃，反应一定时间后，加入甲

醇终止反应，挥发部分溶剂后倒入甲醇／水的混合溶

剂内析出，再次溶于四氢呋喃，挥发部分溶剂后倒入

甲醇／水的混合溶剂内析出，重复两次，把聚合物放

真空烘箱烘干。通过犐犚、犌犘犆以及核磁分析其结

构。

２ 结果与讨论

２１ 不同相转移催化剂对产率的影响

相转移法合成犞犈犃犃分以下两步进行：

丙烯酸钠是固体粉末，犆犔犞犈是有机相，两者之间的

反应属于固液非均相反应，丙烯酸钠不溶于

犆犔犞犈，导致两种反应物即使在高温下也很难发生

反应，但是通过加入相转移剂的方法，使相转移剂与

反应物形成络合物，通过离子交换，就可以达到反应

的目的。在本文我们考察了不同的相转移剂，在

１１０℃下，液∶固（狀犆犔犞犈∶狀犛犃）＝５∶１，反应４犺，通过相

转移剂的作用让两种反应物发生反应，发现相转移

剂对产物产率有很大影响，如表１所示。

表１ 不同相转移剂对丙烯酸钠盐转化率的影响

犜犪犫犾犲１ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犳犲狉犮犪狋犪犾狔狊狋狊

狅狀狋犺犲狔犻犲犾犱狅犳２狏犻狀狔犾狅狓狔犲狋犺狔犾犪犮狉狔犾犪狋犲

编号 催化剂 犞犈犃犃产率／％

１ 三苯基磷 ５２．７

２ 四丁基氯化铵 ７７．４

３ 三乙基苄基氯化铵（犜犈犅犃） ８８．６

４ 三乙胺 ３５．２

由表１可以看出犜犈犅犃的催化效果最好，而三

苯基磷较低。四丁基氯／溴化铵以及三乙基苄基氯

化铵在反应中，显示了较高的反应活性。这与其结

构有很大关系，原因是它们中心犖原子的正电荷被

周围取代基包裹紧密，导致季铵离子与被它携带到

有机相中的负离子之间结合不紧密，负离子更加裸

露，因此其亲核性也更强。同时季铵阳离子体积较

大，较易与无机相中亲核试剂进行阴离子交换，形成

有机离子对进入有机相，在两相间达到平衡，因此，

季铵盐类的相转移剂在固液相转移中是非常好的一

类相转移剂。因此，本实验采用三乙基苄基氯化铵

（犜犈犅犃）为相转移剂。

２２ 物料配比对产率的影响

在固液相转移反应中，由于两者不相互溶解，

为了增大固液相之间的接触几率，一般会加大液相

的用量，待反应结束后，通过减压蒸馏回收过量的单

体。为了提高产率还可以通过加大液相反应物的浓

度，以减小体系黏度从而增加固液相接触的几率。

此外增加液相的量，也能使反应向产物方向移动，提

高反应速率。如表２所示，在１１０℃下，反应４犺，

犜犈犅犃用量为丙烯酸钠７％时，随着犆犔犞犈的用量

的增大，产物的产率也同时提高，当犆犔犞犈与丙烯

酸钠的物质的量比为５∶１时，产率达到８８６％，再

继续增加犆犔犞犈的用量，产率变化不再明显。

表２ 单体配比对丙烯酸（犛犃）钠盐转化率的影响

犜犪犫犾犲２ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犪狀狋狉犪狋犻狅狅狀狋犺犲

犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狅犳狊狅犱犻狌犿犪犮狉狔犾犪狋犲

编号 狀犆犔犞犈∶狀犛犃 丙烯酸钠盐转化率／％

１ ４∶１ ７２．３

２ ５∶１ ８８．６

３ ６∶１ ８８．５

４ ７∶１ ８８．６
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２３ 反应温度与反应时间对产率的影响

以犜犈犅犃为相转移剂时，温度和时间都对反应

有很大影响，图１是液固比为５∶１，反应在不同温度

和不同时间的产率曲线。

图１ 不同反应温度下反应时间对单体产率的影响

犉犻犵．１ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狏犪狉狔犻狀犵狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

如图１所示在反应过程中，前期较快，因为初期

反应物浓度增大，固液接触的几率最大，４犺达到最

大值。随着反应的进行，固相迅速减少，到后期反应

明显变慢，固体已基本反应完全，反应到５犺左右不

再增大甚至开始降低，可能由于温度高而产生了副

反应，所以转化率有所下降。反应温度对相转移催

化反应有很重要的影响，提高温度可以加快相转移

催化反应反应速率，缩短反应时间，然而温度过高，

同时也会使体系副反应加剧，因此，在１２０℃条件

下，反应一段时间后，转化率不再提高，反而出现下

降。

图２ 犞犈犃犃的红外谱图

犉犻犵．２ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犞犈犃犃

２４ 单体的表征

２４１ 单体的红外检测

图２是犞犈犃犃的红外谱图，从图２中可以看到

１６３６犮犿－１以及１６２０犮犿－１处分别存在丙烯酸酯以及

乙烯基醚的双键特征峰，１７２８犮犿－１存在不饱和酯的

特征峰，１１８４犮犿－１处则是醚键的特征峰，９８１犮犿－１

处是乙烯基醚的次甲基特征峰，８１０犮犿－１处则是乙

烯基醚的亚甲基特征峰。通过以上特征峰的分析，

可以看到合成的单体中含有所设计单体的特征基

团，可以初步表明得到了２乙基乙烯基醚丙烯酸

酯。

２４２ 单体的核磁分析

通过核磁图３可以看到单体含有１０个氢，且化

学位移在４０和４１处为乙烯基醚亚甲基的氢（犳），

６５处为乙烯基醚中的次甲基的氢（犲），４４和３８

处为分子中乙烷基的氢（犮和犱），６２处为丙烯酸中

次甲基的氢（犪），５９和６４处为丙烯酸中亚甲基的

氢（犫）。由以上的数据，与理论值符合。可以表明合

成的单体是２乙基乙烯基醚丙烯酸酯。

图３ 单体以及聚合物的１犎犖犕犚谱图

犉犻犵．３ １犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犞犈犃犃犪狀犱犘犞犈犃犃

２４３ 单体元素分析

表３是单体的元素分析的实测值和标准值。

从表３可以看出单体元素百分比实测值非常接

近标准值，证明合成的单体就是目标单体。

２５ 单体的阴离子聚合

单体犞犈犃犃的阴离子聚合结果如表４所示。

在－７８℃下，以犇犘犎犔为催化剂，在有氯化锂存在

或者不加入氯化锂时，反应一定的时间后，可以得到
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表３ 单体的元素分析

犜犪犫犾犲３ 犈犾犲犿犲狀狋犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犞犈犃犃

元素
狑／％

实测值 标准值

犆 ５８．５９ ５９．１５

犎 ７．３２ ７．０４

犗 ３４．０９ ３３．８１

表４ 犞犈犃犃的阴离子聚合

犜犪犫犾犲４ 犃狀犻狅狀犻犮狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳犞犈犃犃

编号
犮／犿犿狅犾·犔－１ 犕狀

狀犅狌犔犻 犇犘犈 犔犻犆犾 计算值 实测值
犕狑／犕


狀

犘犃犃１ ５１．７ ６２．０ ０ ２０００ ２１００ １．３１

犘犃犃２ ５１．７ ６２．０ １０３．４ ２０００ ２１００ １．２１

犘犃犃３ ３４．１ ４０．９ ６８．２ ３０００ ２８６０ １．２１

犘犃犃４ ２５．０ ３０．０ ５０．０ ４０００ ３７７０ １．１５

犘犃犃５ １９．８ ２３．７ ３９．６ ５０００ ４８５０ １．１３

犘犃犃６ １６．３ １９．６ ３２．６ ６０００ ５９３０ １．１１

犘犃犃７ １３．９ １６．７ ２７．８ ７０００ ６８８０ １．１３

犘犃犃８ ９．６ １１．６ １９．２ １００００ ９６７０ １．１８

聚合反应在－７８℃下反应４０犿犻狀，单体转化率为１００％；

狀１，１二苯乙烯（犇犘犈）／狀丁基锂＝１２；狀氯化锂 ／狀丁基锂＝２；

犌犘犆测量

犘犞犈犃犃。但是通过样犘犃犃１以及犘犃犃２均可以看

出，氯化锂在丙烯酸酯类的阴离子聚合过程中有很

大的作用［８９］，在氯化锂存在下，得到的聚合物的分

子量分布明显变窄（如图４所示），这是因为在聚合

过程中氯化锂与增长链之间形成μ型络合物，μ型

络合物能够阻止副反应的发生。同时，这些结果也

表明了在氯化锂存在下，犞犈犃犃的阴离子聚合反应

过程是一个没有链转移和链终止的活性聚合，最终

得的聚合物分子量分布窄，犘犇犐（分子量分布指数）

在１１１～１２１之间。

图４ 聚合物犘犃犃的犌犘犆谱图

犉犻犵．４ 犌犘犆狋狉犪犮犲狊狅犳犘犃犃

２６ 聚合物的表征

２６１ 聚合物的红外检测

从图５中可以看到１６２０犮犿－１处仍然存在乙烯

基醚的双键特征峰，而在１６４０犮犿－１左右的丙烯酸

酯的特征峰已经基本消失了，１７２７犮犿－１存在聚丙烯

酸酯的特征峰，１２００犮犿－１处则是醚键的特征峰。

９８０犮犿－１处是乙烯基醚的次甲基特征峰，８１０犮犿－１

处则是乙烯基醚的亚甲基特征峰。通过以上特征峰

的分析，可以看到丙烯酸酯的双键已经发生阴离子

聚合，而乙烯基醚的双键并没有被破坏。

图５ 犘犞犈犃犃的红外谱图

犉犻犵．５ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犞犈犃犃

２６２ 聚合物的核磁氢谱分析

阴离子聚合后聚合物中的犪、犫氢的化学位移与

聚合前发上了变化，而其它位置的氢没有发生位移，

也就说明了在阴离子聚合过程中，除了丙烯酸酯的

双键选择性的发生了化学反应外，乙烯基醚并没有

发生反应。

３ 结论

（１）以三乙基苄基氯化铵为相转移剂，由相转

移反应可以合成一种新型双官能团单体２乙基乙

烯基醚丙烯酸酯；其最佳反应条件为：反应时间４

犺，反应温度１１０℃，２氯乙烯基醚与丙烯酸钠物质

的量比为５∶１；通过控制反应条件，单体的产率可以

高达８８％。

（２）通过活性阴离子聚合实现了选择性的聚合

丙烯酸酯，同时并不影响乙烯基醚上的双键；在氯

化锂存在下，制备了单分散的聚丙烯酸酯聚合物。
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犓犗犖犌犔犻狀犵犆犺犪狅 犢犃犖犌犠犪狀犜犪犻
（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犐狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犪狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犳犲狉犮犪狋犪犾狔狊狋，２狏犻狀狔犾狅狓狔犲狋犺狔犾犪犮狉狔犾犪狋犲（犞犈犃犃）狑犪狊狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱狏犻犪狋犺犲

狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳２犮犺犾狅狉狅犲狋犺狔犾狏犻狀狔犾犲狋犺犲狉犪狀犱狊狅犱犻狌犿犪犮狉狔犾犪狋犲．犜犺犲犲犳犳犲犮狋狊狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲犮犪狋犪犾狔狊狋犪狀犱狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀犱犻

狋犻狅狀狊狑犲狉犲犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狑犲狉犲：犿狅犾犪狉狉犪狋犻狅狅犳２

犮犺犾狅狉狅犲狋犺狔犾狏犻狀狔犾犲狋犺犲狉狋狅狊狅犱犻狌犿犪犮狉狔犾犪狋犲，５∶１；狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，１１０℃；狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲，４犺犪狀犱犜犈犅犃犪狊

狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犳犲狉犮犪狋犪犾狔狊狋．犃狀犻狅狀犻犮狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳犞犈犃犃犻狀犜犎犉狑犪狊犪犾狊狅犮犪狉狉犻犲犱狅狌狋狑犻狋犺１，１犱犻狆犺犲狀狔犾

犺犲狓狔犾犾犻狋犺犻狌犿（犇犘犎犔）犪狊犮犪狋犪犾狔狊狋．犜犺犲犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋狑犪狊犳狅狌狀犱狋狅犫犲犮狅狀狋狉狅犾犾犪犫犾犲犪狀犱犿狅狀狅犱犻狊狆犲狉狊犲狆狅犾狔

犿犲狉狊狑犲狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犳犲狉犮犪狋犪犾狔狊狋；２狏犻狀狔犾狅狓狔犲狋犺狔犾犪犮狉狔犾犪狋犲（犞犈犃犃）；２犮犺犾狅狉狅犲狋犺狔犾狏犻狀狔犾犲狋犺犲狉；犪狀犻狅狀犻犮狆狅犾狔

犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀

·８６· 北京化工大学学报 ２００８
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犞狅犾．３５，犖狅．５

２００８

反溶剂重结晶法制备无定形依贝沙坦微粉

王志富 黄巧萍 王洁欣 邵 磊 陈建峰

（北京化工大学纳米材料先进制备技术与应用科学教育部重点实验室，北京 １０００２９）

摘 要：采用反溶剂重结晶法对疏水性药物依贝沙坦了进行微粉化研究。实验考察了依贝沙坦的质量浓度、体系

温度、溶液与反溶剂的体积比以及搅拌转速等因素对微粉化过程的影响。结果表明较优的微粉化条件为：溶液中

依贝沙坦的浓度００１犵／犿犔，体系温度１５℃，溶液与反溶剂体积比１∶２０，搅拌转速１０００狉／犿犻狀；鼓风干燥后得到的依

贝沙坦微粉粒度分布在１～２μ犿。红外分析显示所制得的样品与原料药化学结构基本相同；犡犚犇分析结果表明微

粉化产品的晶型为原料药的结晶形转变为无定形；溶剂残留检测结果表明微粉化后的依贝沙坦中甲醇的残留量符

合药典标准；溶解速率实验表明微粉化后的依贝沙坦微粉溶解速率显著提高。

关键词：依贝沙坦；反溶剂重结晶；微粉化；溶出
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犈犿犪犻犾：犮犺犲狀犼犳＠犿犪犻犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀

引 言

依贝沙坦（犐犅犛）是一种口服血管紧张素Ⅱ受体

拮抗剂。作为一种新型降压药，犐犅犛具有降压作用

强，副作用少，依从性好等特点［１２］。由于该药物亲

脂性强，水溶性差，而且其口服片剂和胶囊中犐犅犛颗

粒粒度多在几十到几百μ犿，故口服后因溶出速度

慢而引起吸收不足与起效慢的缺点。由于药物颗粒

经微粉化后可增大其比表面积，从而增大药物的溶

出速率和提高其生物利用度［３］。因此将依贝沙坦

微粉化可以显著提高其生物利用度。

常用的药物微粉化技术有超临界法［４］、高压均

质法［５］和反应结晶法［６７］等技术。超临界技术和高

压均质法对设备和溶剂的要求高，而且不容易得到

粒度分布均匀的药物。反应结晶法仅适用于酸性或

碱性药物粉体的制备。反溶剂重结晶法［８１１］通过加

入药物的不良溶剂改变其饱和溶解度而使药物颗粒

重新结晶析出，故成为制备微粉化药物的又一种重

要方法。依贝沙坦在水中几乎不溶解，而在无水甲

醇中则较易溶解，质量浓度在００１～００２犵／犿犔。

因此，考虑通过反溶剂重结晶法制备粒径较小的药

物，以改善其溶出与吸收性能。本文采用了反溶剂

重结晶法，通过控制结晶过程中的工艺条件，制备微

粉化的依贝沙坦。

１ 实验部分

１１ 原料和仪器

依贝沙坦原料药，纯度９９６％以上，修正药业

集团柳河制药有限公司；无水甲醇，分析纯，北京化

工厂；去离子水，自制。

犇犓９８１型电子恒温水浴锅，天津市泰斯特有

限公司；犑犑１型精密定时电动搅拌器，江苏金坛荣华

仪器制造有限公司；犣犓３５电热真空干燥器，上海申

光仪器仪表有限公司；犑犈犗犔犑犛犕６３６０犔犞型电子扫

描电镜（犛犈犕），日本电子株式会社；犡犚犇犇／犿犪狓犘犅

型犡射线衍射仪，日本岛津；犕犪犵狀犪７６０型傅立叶变

换红外光谱仪，美国犖犻犮狅犾犲狋公司；犃犵犻犾犲狀狋６８９０犖气

相色谱仪，７６９４顶空加热器，犉犐犇检测器及色谱工

作站，美国犃犵犻犾犲狀狋；犠犪狋犲狉狊犃犾犾犻犪狀犮犲２６９５高效液相

色谱仪，美国犠犪狋犲狉狊。

１２ 依贝沙坦微粉的制备

依贝沙坦甲醇溶液的配制：称取１０犵依贝沙

坦原料药溶解在１００犿犔无水甲醇中搅拌溶解，定容

配制成质量浓度为００１犵／犿犔的依贝沙坦甲醇溶

液，其他浓度溶液如法配制。实验在恒温水浴中带

有搅拌装置的烧杯中进行。在一定的搅拌速度下，

将一定浓度的依贝沙坦甲醇溶液加入到装有适量

去离子水的烧杯中，通过改变依贝沙坦
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去离子水的体积比、混合温度、依贝沙坦甲醇溶液

浓度、搅拌转速等参数，考察其对颗粒粒径和形貌的

影响；并且采用了顶空气相色谱法测定了甲醇的残

留量［１２］；将所得到的干粉和原料药进行溶解速率实

验，并加以比较。

１３ 产物表征

用犛犈犕 测定颗粒外貌和粒度大小，电压１０

犽犞，电流５０犿犃；使用软件犐犿犪犵犲犘狉狅犘犾狌狊（５０，犕犲

犱犻犪犆狔犫犲狉狀犲狋犻犮狊，犝犛犃）精确测量犛犈犕照片中的颗粒

粒径，取其中狀 个（狀＞２００）颗粒的平均粒径；用

犡犚犇测定产品的晶体结构，电压４０犽犞，电流４０

犿犃，扫描速度５（°）／犿犻狀；用红外光谱仪测定产品的

化合物结构，进行物相分析，犓犅狉压片，４５０～４０００

犮犿－１进行扫描；采用顶空气相色谱法检测残留溶剂

含量；犠犪狋犲狉狊犃犾犾犻犪狀犮犲２６９５高效液相色谱仪用于检

测溶出实验中依贝沙坦含量。

２ 结果与讨论

２１ 依贝沙坦微粉化的影响因素

２１１ 溶液和反溶剂的体积比

在１５℃，１０００狉／犿犻狀的搅拌转速下将浓度为

００１犵／犿犔的依贝沙坦甲醇溶液加入水中，考察体

积比对结晶过程的影响。实验采用１∶１，１∶５，１∶１０，

１∶２０体积比，结果见表１。从表１可以看出，当溶液

反溶剂的体积比由１∶１增加到１∶２０时，平均粒径逐

步降低，同时粒度分布越来越均匀，如图１；几种体

积比的产品收率都超过９０％。因此，可选用１∶２０

的体积比作为适宜的体积比条件。

表１ 溶剂和反溶剂的体积比对浆料颗粒粒径和

收率的影响

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲狊狅犾狏犲狀狋狋狅犪狀狋犻狊狅犾狏犲狀狋狏狅犾狌犿犲狉犪狋犻狅狊

狅狀狋犺犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犻狀狋犺犲狊犾狌狉狉狔犪狀犱狋犺犲狉犲犮狅狏犲狉狔

体积比 粒径／μ犿 回收率／％

１∶１ ５．０±０．５ ９３．２

１∶５ ２．０±０．５ ９２．５

１∶１０ １．２±０．２ ９２．３

１∶２０ ０．７±０．１ ９１．５

依贝沙坦甲醇溶液与去离子水的体积之比

２１２ 结晶温度

温度是影响药物的溶解度与结晶速度的因素之

一。实验中采用１∶２０的体积比，在１０００狉／犿犻狀的搅

拌转速下将依贝沙坦甲醇溶液加入水中，分别采用

图１ 依贝沙坦原料（犪）和浆料（犫）颗粒扫描电镜照片

犉犻犵．１ 犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳犮狉狌犱犲犐犅犛（犪）犪狀犱犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱犐犅犛

狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狀狋犺犲狊犾狌狉狉狔（犫）

５，１０，１５和３０℃４种结晶温度，所得结果见表２。

当结晶温度在５～１０℃时，结晶速度很快，产品有些

结块与团聚现象。当结晶温度在１５℃时，得到的产

品结晶粒度开始趋于稳定，约为０７μ犿左右。当结

晶温度提高到３０℃或以上时，颗粒粒径开始变大，

主要原因可能是温度超过３０℃时依贝沙坦在甲醇

水混和液中的溶解度提高，大大降低其过饱和度，从

而使颗粒结晶成核后继续生长。

表２ 体系温度对浆料颗粒形貌的影响

犜犪犫犾犲２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲狊狔狊狋犲犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅狀

狋犺犲狆犪狉狋犻犮犾犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犻狀狋犺犲狊犾狌狉狉狔

温度／℃ 粒径／μ犿 颗粒形貌

５ ６．０±０．５ 结块、团聚

１０ ２．０±０．４ 团聚

１５ ０．７±０．１ 球状

３０ ２．０±０．３ 球状

２１３ 溶液浓度

依贝沙坦甲醇溶液浓度对颗粒的形貌有很重

要的影响。在１５℃和１０００狉／犿犻狀的反应条件下，分

别将浓度为００２犵／犿犔，００１犵／犿犔，０００５犵／犿犔，

０００２５犵／犿犔的依贝沙坦甲醇溶液，按１∶２０的体

积比加入水中，所得浆料颗粒粒径见表３。采用

·０７· 北京化工大学学报 ２００８
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００２犵／犿犔的浓度时，由于颗粒析出速度非常快，容

易发生球状颗粒团聚现象，且产品粒度较大，约为２

μ犿以上；当依贝沙坦甲醇溶液的浓度在００１犵／

犿犔时，析出沉淀较快，得到的依贝沙坦颗粒松软，

粒径约为０７μ犿；而当依贝沙坦甲醇溶液的浓度降

到０００５犵／犿犔或０００２５犵／犿犔时，得到的依贝沙坦

产品仍然疏松，颗粒变成长枝条状，粒径≥２μ犿。

表３ 依贝沙坦甲醇溶液浓度对浆料颗粒形貌的影响

犜犪犫犾犲３ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲狊狅犾狌狋犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀狋犺犲狆犪狉狋犻犮犾犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犻狀狋犺犲狊犾狌狉狉狔

ρ
（犵／犿犔） 粒径／μ犿 颗粒形貌 诱导时间／犿犻狀

０．０２ ５．０±０．６ 球状团聚 ０．２５

０．０１ ０．７±０．１ 球状 ０．５

０．００５ ５．０±０．５ 长棒状 １

０．００２５ ５０．０±０．５ 长棒状 ２

依贝沙坦甲醇溶液的质量浓度

２１４ 搅拌转速

在１５℃的结晶温度下，按１∶２０的体积比将

００１犵／犿犔依贝沙坦甲醇溶液加入水中，分别采用

５００、８００、１０００和１５００狉／犿犻狀４种转速搅拌，结果见

表４，同时使用软件分析搅拌转速为１０００狉／犿犻狀时

依贝沙坦浆料颗粒粒度分布，结果如图２所示。从

表４可以看出，随着搅拌转速的增大，产物颗粒尺寸

逐渐减小，高搅拌转速下制备的颗粒要比低搅拌转

速下所得颗粒小，并且粒度分布更窄，颗粒更加均

匀。高速搅拌强化了液相间的微观混合效果，使溶

液混合更加均匀，促使晶核快速生成，利于颗粒均匀

生长，从而能够得到粒度分布较好的依贝沙坦微粉。

因此，一般选择搅拌转速在１０００狉／犿犻狀以上。

表４ 搅拌速度对浆料颗粒粒径的影响

犜犪犫犾犲４ 犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲犱犻犪犿犲狋犲狉狊狅犳犐犅犛狑犻狋犺

狊狋犻狉狉犻狀犵狊狆犲犲犱狅犳狋犺犲狊犾狌狉狉狔

搅拌速度（狉／犿犻狀） 粒径／μ犿 均匀度

５００ １０．０±０．８ 较差

８００ １．０±０．５ 好

１０００ ０．７±０．１ 较好

１５００ ０．７±０．１ 较好

２１５ 干燥方式

实验分别考察了６０℃真空干燥、６０℃度鼓风干

燥和冷冻干燥３种干燥条件对产物形貌的影响，结

果如图３所示。

图２ 依贝沙坦浆料颗粒粒度分布

犉犻犵．２ 犌狉犪犻狀狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱

犐犅犛狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狀狋犺犲狊犾狌狉狉狔

图３ 不同干燥条件依贝沙坦干粉的犛犈犕

犉犻犵．３ 犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犐犅犛狆狅狑犱犲狉狊犱狉犻犲犱犫狔

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊

图３（犪）显示真空干燥所制备的依贝沙坦干粉，

它呈现出不规则的块状，而不是浆料中的球形，且颗

·１７·第５
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粒粒径较大，约为２～１０μ犿，粒度分布很不均匀。

原因可能是在真空干燥箱中滤饼中含有的甲醇不能

及时去除，反过来又溶解了部分干燥的微粉颗粒，在

滤饼表面形成了较硬的大块。图３（犫）是鼓风干燥

所制备的产品，粒度分布比较均匀，但粒径较大，约

为１～２μ犿，这可能是由于溶液和反溶剂在挥发过

程中，挥发速度的差异造成了颗粒的再次溶解和小

颗粒的长大。图３（犮）是冷冻干燥所制备的依贝沙

坦干粉，其呈现较小的枝状，但是粒径较小，约为１

μ犿，粒度分布比较均匀。这是因为在冷冻干燥过程

中，甲醇挥发得比较快，去离子水挥发较慢，所以颗

粒并没有长大，但冷冻干燥耗能较大，且一次处理量

很小，费用较高。因此，实验采用鼓风干燥的方式制

备依贝沙坦微粉。

２２ 依贝沙坦微粉中溶剂残留检测

在利用溶液反溶剂方法中所使用的有机溶剂不

可避免的会残留到所制得的微粉化药物中，对于后

续剂型的研究会有很大的影响，所以进行溶剂残留

的检测很有必要，采用顶空气相色谱法检测微粉化

后依贝沙坦中甲醇的残留量，检测结果显示甲醇残

留平均为００２％（狀＝５），中国药典（２００５版）规定

甲醇最高残留限度为０３％，所以所制备的依贝沙

坦微粉溶剂残留符合药典规定标准。

图４ 微粉化依贝沙坦和原料药溶出曲线

犉犻犵．４ 犇犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊犳狅狉犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱犐犅犛

犪狀犱犮狉狌犱犲犐犅犛

２３ 依贝沙坦微粉的溶出性能

采用甲醇水体系，在最优条件下制备的依贝沙

坦微粉与原料药品在磷酸缓冲液中进行溶出度实

验［１３］，实验结果如图４。实验表明重结晶产品的溶

出速率明显加快，溶出５０％的依贝沙坦微粉只需２５

犿犻狀，而溶出同样多的原料药则需１１０犿犻狀；在１２０

犿犻狀时３种干燥方式下的依贝沙坦微粉溶出均达到

８０％以上，而原料药只溶出了５５４％。可见重结晶

微粉化明显提高了依贝沙坦的溶出速度。

２４ 依贝沙坦微粉的结构和晶型

将所得实验样品和原料药进行红外光谱和

犡犚犇对比分析。红外谱图结果如图５所示：两者的

红外吸收峰位置基本相同，说明所制得的样品与原

料药的化学结构基本没有变化；犡犚犇结果如图６所

示：反溶剂重结晶法所制得的样品为无定形，而原料

药为结晶形。

图５ 微粉化依贝沙坦（犪）与原料药（犫）的红外谱图

犉犻犵．５ 犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱犐犅犛（犪）犪狀犱

犮狉狌犱犲犐犅犛（犫）

图６ 微粉化依贝沙坦（犪）和原料药（犫）的犡犚犇图谱

犉犻犵．６ 犡狉犪狔狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱犐犅犛（犪）犪狀犱

犮狉狌犱犲犐犅犛（犫）

３ 结论

制备依贝沙坦微粉的适宜条件为：依贝沙坦甲

醇溶液与水的体积比为１∶２０，体系温度为１５℃，依

贝沙坦甲醇溶液的质量浓度为００１犵／犿犔，搅拌转

速为１０００狉／犿犻狀，以及鼓风干燥。在此条件下，所得

产品收率大于９０％，粉体平均粒径约为１～２μ犿；微

粉化后依贝沙坦的残留溶剂含量为００２％，符合药

典规定范围；微粉化后的依贝沙坦在３０犿犻狀时溶出

已达６０％以上，在１２０犿犻狀时微粉化产品溶出接近

·２７· 北京化工大学学报 ２００８
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１００％，溶出速率显著提高。
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狆犺犪狉犿犪犮狅狆犲犻犪［犕］．２８犚犲狏犚狅犮犽狏犻犾犾犲犕犇：犜犺犲犝狀犻狋犲犱

犛狋犪狋犲狊犘犺犪狉犿犪犮狅狆犲犻犪犾犆狅狀狏犲狀狋犻狅狀，２００５．

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犪犿狅狉狆犺狅狌狊犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱犻狉犫犲狊犪狉狋犪狀犫狔犪狀

犪狀狋犻狊狅犾狏犲狀狋狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱

犠犃犖犌犣犺犻犉狌 犎犝犃犖犌犙犻犪狅犘犻狀犵 犠犃犖犌犑犻犲犡犻狀 犛犎犃犗犔犲犻 犆犎犈犖犑犻犪狀犉犲狀犵
（犓犲狔犔犪犫犳狅狉犖犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犕犻犮狉狅狀犻狕犪狋犻狅狀狅犳犻狉犫犲狊犪狉狋犪狀（犐犅犛）犺犪狊犫犲犲狀狊狋狌犱犻犲犱狌狊犻狀犵犪狀犪狀狋犻狊狅犾狏犲狀狋狉犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱．犜犺犲

犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犺犲犐犅犛犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀，狊狔狊狋犲犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，狊狅犾狌狋犻狅狀／犪狀狋犻狊狅犾狏犲狀狋狏狅犾狌犿犲狉犪狋犻狅，狊狋犻狉狉犻狀犵

狊狆犲犲犱犪狀犱犱狉狔犻狀犵犿犲狋犺狅犱狅狀狋犺犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犪狀犱犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狑犪狊犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犜犺犲狅狆狋犻犿狌犿犿犻犮狉狅狀犻狕犪狋犻狅狀犮狅狀

犱犻狋犻狅狀狊狑犲狉犲犳狅狌狀犱狋狅犫犲犪狊犳狅犾犾狅狑狊：犻狉犫犲狊犪狉狋犪狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳００１犵／犿犔，狊狔狊狋犲犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳１５℃，狊狅犾狌

狋犻狅狀／犪狀狋犻狊狅犾狏犲狀狋狉犪狋犻狅狅犳１∶２０，狊狋犻狉狉犻狀犵狊狆犲犲犱狅犳１０００狉／犿犻狀犪狀犱狌狊犲狅犳狅狏犲狀犱狉狔犻狀犵．犜犺犲犪狊狆狉犲狆犪狉犲犱狆犪狉狋犻犮犾犲狊

犺犪犱犪狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳１－２μ犿．犐犚狊狆犲犮狋狉犪犻狀犱犻犮犪狋犲犱狋犺犪狋狋犺犲犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱犐犅犛狆狅狑犱犲狉犺犪犱狋犺犲狊犪犿犲

犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狊狋犺犪狋狅犳狋犺犲犮狉狌犱犲犱狉狌犵．犡犚犇狉犲狏犲犪犾犲犱狋犺犪狋狋犺犲犿犻犮狉狅狀犻狕犲犱狆狉狅犱狌犮狋狑犪狊犪犿狅狉狆犺狅狌狊狑犺犻犾犲

狋犺犲犮狉狌犱犲犱狉狌犵狑犪狊犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲．犛狅犾狏犲狀狋狉犲狊犻犱狌犲狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狋犺犲狆狉狅犱狌犮狋犿犲犲狋狊狋犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犳狋犺犲

犆犺犻狀犲狊犲犘犺犪狉犿犪犮狅狆狅犲犻犪（２００５）．犇犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狋犺犲犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳狋犺犲犻狉犫犲狊犪狉狋犪狀

狑犪狊狊犻犵狀犻犳犻犮犪狀狋犾狔犻狀犮狉犲犪狊犲犱犪犳狋犲狉犿犻犮狉狅狀犻狕犪狋犻狅狀．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犻狉犫犲狊犪狉狋犪狀；犪狀狋犻狊狅犾狏犲狀狋狉犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀；犿犻犮狉狅狀犻狕犪狋犻狅狀；犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀
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固定化混合菌种发酵玉米秸秆水解液的研究

李艳华 张 雯 房彩琴 张建刚 熊蓉春 魏 刚

（北京化工大学材料科学与工程学院，北京 １０００２９）

摘 要：通过固定化混合菌种发酵法，研究了嗜单宁管囊酵母（犘犪犮犺狔狊狅犾犲狀狋犪狀狀狅狆犺犻犾狌狊）和酿酒酵母（犛犪犮犮犺犪狉狅犿狔犮犲狊

犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲）共固定于海藻酸钙中发酵玉米秸秆水解液工艺。研究结果表明，所得到的固定化混合菌种能同时利用玉

米秸秆水解液中的木糖和己糖共同发酵，其效果明显优于游离混和菌种发酵，也明显优于犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲和犘．狊狋犻狆犻狋犻狊

两种细胞共固定发酵。在发酵周期２４犺，初始狆犎值６０，初始糖浓度１１８４２犵／犔的条件下，酒精转化率可达到０４

犵／犵糖。
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犈犿犪犻犾：狑犲犻犵犪狀犵犿犪犻犾＠２６３．狀犲狋

引 言

乙醇作为一种可再生的清洁能源，被作为石油

的代用资源而日益受到人们的关注。目前，工业上

主以糖蜜和谷物为主要生产原料，生产成本高、污染

环境。木质纤维素是地球上最丰富、最廉价的的可

再生能源［１］。玉米秸秆是大宗的农作物废料，其有

机成分以纤维素、半纤维素为主（纤维素含量占

３５％以上）
［２］，近年来正成为研究的热点。

玉米秸秆水解液中主要含有木糖和己糖，酿酒

酵母（犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲）和运动发酵单胞菌（犣．犿狅

犫犻犾犻狊）是发酵己糖的优良菌种，但不能发酵木糖。而

木糖发酵菌如休哈塔假丝酵母（犆．狊犺犲犺犪狋犪犲）和树

干毕赤酵（犘．狊狋犻狆犻狋犻狊）发酵己糖的能力不如犛．

犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲和犣．犿狅犫犻犾犻狊。为了充分利用水解液中的

木糖和己糖发酵，混和培养两种单糖各自的适宜发

酵菌以实现一个反应器中共发酵生产酒精受到了关

注［３］。但游离的混和菌混合培养共发酵己糖和木

糖存在己糖发酵菌限制木糖发酵菌的问题。随着细

胞固定化技术的发展，人们开始采用细胞共固定化

方式共发酵己糖和木糖。它可以克服游离混和菌混

合培养共发酵的缺点，消除己糖对木糖代谢酶的阻

遏，犌狉狅狅狋犼犲狀等
［４］将犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲和犘．狊狋犻狆犻狋犻狊共

固定于海藻酸钙中，采用连续发酵方式，实现了木糖

己糖同步发酵。但犘．狊狋犻狆犻狋犻狊生长得不好，木糖消

耗率低于己糖。为了提高木糖转化率，就必须采用

较低的稀释率和较高的犘．狊狋犻狆犻狋犻狊细胞浓度
［３］。

犔犲犫犲犪狌
［５］等将犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲和犆．狊犺犲犺犪狋犪犲共固定

于琼脂凝胶中，采用对称性供氧和不对称性供氧两

种方式间歇发酵。虽然两种细胞都有生长，但木糖

的消耗率远低于己糖。进一步研究表明［６］，转化木

糖能力低的原因可能是菌种本身发酵能力不强。

为了提高菌种的发酵能力，充分利用水解液中

的己糖和木糖，本文以一种新的木糖发酵菌嗜单宁

管囊酵母（犘．狋犪狀狀狅狆犺犻犾狌狊）与酿酒酵母（犛．犮犲狉犲

狏犻狊犻犪犲）共固定化发酵植物纤维原料水解糖液。该混

合菌种可以同时利用水解液中的己糖和木糖进行发

酵，发酵周期也大大缩短，且发酵效果明显优于游离

混合菌种和单一固定化菌种。

１ 材料与方法

１１ 材料

玉米秸秆水解液：北京昌平玉米秸秆用电催化

法处理后再用酸水解得到，还原糖含量１１８４２犵／犔。

１２ 菌种

嗜单宁管囊酵母（犘．狋犪狀狀狅狆犺犻犾狌狊）：该菌种能

够同步发酵木糖和己糖，北京化工大学保藏；酿酒酵

母（犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲）：由北京化工大学保藏。

１３ 培养基

酵母细胞培养基：葡萄糖２０犵／犔，（犖犎４）２犛犗４


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犵／犔，蛋白胨２０犵／犔，酵母膏１０犵／犔，琼脂２０犵／犔。

酵母 细 胞 液 体 培 养 基：葡 萄 糖 ２０犵／犔，

（犖犎４）２犛犗４５犵／犔，蛋白胨２０犵／犔，酵母膏１０犵／犔。

固定化增殖培养基：葡萄糖２０犵／犔，木糖２０

犵／犔，蛋白胨５犵／犔，酵母膏５犵／犔，犓犎２犘犗４２犵／犔，

犕犵犛犗４·７犎２犗１犵／犔。

发酵培养基：玉米秸秆水解浓缩糖液５０～１２０

犵／犔，（犖犎４）２犛犗４５犵／犔，酵母膏５犵／犔，犓犎２犘犗４２犵／

犔，犕犵犛犗４·７犎２犗１犵／犔。

１３ 酵母细胞菌悬液的制备

将保藏的试管菌种接入酵母细胞培养基上活

化，酿酒酵母２犱，嗜单宁管囊酵母４犱，活化后的菌

种接入液体培养基中，在３０℃、１００狉／犿犻狀的条件下

活化２犱，得到菌悬液。

１４ 固定化细胞的制备与增殖

分别取嗜单宁管囊酵母和酿酒酵母各２犿犔菌

液与６８犿犔３％的海藻酸钠溶液于常温下混合，注入

１００犿犔２％犆犪犆犾２水溶液中，固化４犺，用无菌水将固

化后的海藻酸钠凝胶球洗涤３次，再移入１００犿犔

１％犃犾２（犛犗４）３溶液中，放置冰箱４℃中固化２４犺。

将固定化好的凝胶球用无菌水洗涤３次后接入

增殖培养基中，３０℃、１００狉／犿犻狀的条件下增殖培养，

２４犺更换一次新鲜培养液，增殖４８犺。

１５ 玉米秸秆水解液的酒精发酵

玉米秸秆粉在稀硫酸质量分数为３％、液固比

为１０∶１、水解温度为１００℃下水解１８０犿犻狀，过滤、中

和、再过滤浓缩后，制备发酵培养基。

将增殖培养后的固定化凝胶球用无菌水洗涤３

次后，移入发酵培养基中。发酵液体积与凝胶球的

堆积体积为３∶２，其中发酵液体积为５０犿犔，总体积

８０犿犔。固定化混合菌种置于３０℃、１００狉／犿犻狀摇床

上恒温发酵，固定化酿酒酵母置于３０℃烘箱中静止

发酵。利用固定化细胞进行重复式发酵，即每一批

发酵结束后，收集发酵液，接入新鲜发酵液。

１６ 分析方法

采用比色法测定酒精含量［７］，酒精转化率为每

克所消耗的糖转化为酒精的质量；用犇犖犛法（３，５

二硝基水杨酸法）测定发酵液中的还原糖含量［８］。

２ 结果与讨论

２１ 发酵周期对玉米秸秆水解液发酵的影响

酿酒酵母菌悬液３犿犔与海藻酸钠凝胶混合得

固定化酿酒酵母。接入初始糖质量浓度１１８４２犵／犔

的玉米秸秆水解液的发酵培养基中，３０℃静止发

酵，每隔一定时间测定酒精质量浓度。

嗜单宁管囊酵母与酿酒酵母各２犿犔（１∶１）与海

藻酸钠凝胶混合得固定化混合菌种接入初始糖质量

浓度１１８４２犵／犔的玉米秸秆水解液的发酵培养基

中，３０℃、１００狉／犿犻狀摇床发酵。两种发酵方式中得

到的酒精质量浓度随发酵周期长短变化结果如图１

所示。

图１ 固定化酿酒酵母与固定化混合菌种发酵

时间对比图

犉犻犵．１ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲犮犲犾犾狊

犪狀犱犮狅犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犿狌犾狋犻犿犻犮狉狅狅狉犵犪狀犻狊犿狊犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀狋犻犿犲狊

由图１可看出，固定化酿酒酵母在２０犺酒精质

量浓度最高，固定化混合菌种在２４犺酒精质量浓度

达到最大，且酒精质量浓度高于固定化酿酒酵母的

最高值。通常认为，真核生物对木糖的代谢途径比

己糖代谢更为复杂。木糖发酵首先需将木糖还原为

木糖醇，然后氧化成木酮糖，进一步磷酸化后进入磷

酸木糖循环途径，并最终生成乙醇［９］。因此在木糖

与葡萄糖共存的水解液中，固定化混合菌种达到发

酵的最佳值的时间会滞后于葡萄糖发酵。

在对比试验中，采用游离嗜单宁管囊酵母发酵，

９６犺达到发酵的最佳值，酒精质量浓度为１１４２犵／

犔，游离酿酒酵母发酵４８犺酒精质量浓度为１６１８犵／

犔。由于固定化细胞技术利用凝胶载体提供的微环

境，可以获得高密度的细胞［１０］，并加快生化反应，所

以大大缩短了发酵周期，提高了酒精质量浓度。

２２ 初始狆犎值对发酵性能的影响

发酵糖液的初始狆犎值对固定化细胞酒精发酵

的影响较大。由图２可知，发酵初始糖液初始狆犎

值在３０～６２范围内，初始狆犎值越低，越不利于

固定化细胞的生长和繁殖。当发酵液初始狆犎＝３５

时，发酵２４犺后，固定化混合菌种的酒精质量浓度

·５７·第５
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为１１４２犵／犔，固定化酿酒酵母的酒精质量浓度为

９９４犵／犔，显微镜下观察，酵母细胞大部分变形，即

长时间在低狆犎值下，酵母细胞变形，生物功能降

低。而初始狆犎＝５６时，酵母细胞形态圆滑，酒精

质量浓度分别为１３４０犵／犔和１２９１犵／犔。

从图２可见，初始狆犎值在６０左右最适宜固

定化细胞发酵，发酵周期２４犺，初始糖质量浓度

１１８４２犵／犔的条件下，固定化混合菌种的酒精质量

浓度可达到１９８４犵／犔，酒精得率也达到最高值

７８５％，酒精转化率为０４犵／犵糖。而固定化酿酒

酵母酒精质量浓度则为１６２７犵／犔，由此可以看出，

固定化混合菌种可以同时利用水解液中的己糖和木

糖进行发酵，木糖的发酵提高了固定化混合菌种的

发酵效率。

图２ 固定化混合菌种和固定化酿酒酵母狆犎值的影响

犉犻犵．２ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲犮犲犾犾狊犪狀犱

犮狅犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犿狌犾狋犻犿犻犮狉狅狅狉犵犪狀犻狊犿狊犳狅狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻狀犻狋犻犪犾狆犎

２３ 初始糖质量浓度对发酵性能的影响

糖的初始质量浓度直接影响到发酵性能。为了

确定固定化混合菌种和固定化酿酒酵母发酵所适宜

的糖质量浓度，本试验采用了一系列不同的初始糖

浓度，在３０℃下振荡发酵２４犺，分别测定固定化细

胞对糖的发酵情况。结果如图３所示，糖的初始质

量浓度以９０犵／犔左右较为适宜，发酵２４犺，酒精质

量浓度分别达到１５０９犵／犔、１３０１犵／犔。

本试验中所采用的固定化凝胶粒的体积与发酵

液的体积比为２∶３，若进一步增加凝胶粒子的数量，

则初糖浓度可以进一步提高。

２４ 发酵温度的影响

一般认为，酵母细胞的最适发酵温度为２９～３３

℃。初始糖浓度为９０犵／犔时，考察固定化酿酒酵母

分别在２４，２８，３０，３３，３５℃，发酵２４犺，酒精质量浓

度和还原糖利用率如图４所示。

由图４得知，在发酵温度为３３℃时酒精质量浓

度最高，但是还原糖利用率最低。综合考虑酒精质

量浓度和还原糖利用率，选３０℃为最佳发酵温度。

图３ 固定化混合菌种和固定化酿酒酵母初始糖浓度的影响

犉犻犵．３ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲犮犲犾犾狊犪狀犱

犮狅犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犿狌犾狋犻犿犻犮狉狅狅狉犵犪狀犻狊犿狊犳狅狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犵犾狌犮狅狊犲狓狔犾狅狊犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

图４ 固定化酿酒酵母发酵温度对发酵性能的影响

犉犻犵．４ 犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犳犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀

犫狔犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲犮犲犾犾狊

２５ 不同发酵菌种发酵效果的对比

为了进一步说明固定化混合菌种的发酵性能，

对比研究了游离混合菌种、游离酿酒酵母、游离嗜单

宁管囊酵母、固定化酿酒酵母和固定化嗜单宁管囊

酵母单一菌种发酵玉米秸秆水解液的情况，均选用

最优发酵条件的最佳发酵结果见表１。

由表１数据可知，固定化菌种的发酵效果均优

于游离菌种。游离混合菌种在发酵４８犺的酒精质

量浓度为１７５４犵／犔，而固定化混合菌种在发酵２４犺

的酒精质量浓度可达到１９８４犵／犔，相对于游离菌种

的发酵，玉米秸杆水解液中的木糖利用率得到提高。

可能是固定化混合菌种中两菌种协同作用的结果，

具体机理还待进一步研究。总的来说，固定化混合

菌种的发酵效果明显优于单一菌种，也优于游离混

合菌种。
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表１ 不同类型菌种发酵结果对比

犜犪犫犾犲１ 犉犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻犮狉狅狅狉犵犪狀犻狊犿狊

菌种类型 酒精质量浓度／犵·犔－１

固定化混合菌种 １９．８４

游离混合菌种 １７．５４

固定化酿酒酵母 １６．２７

游离酿酒酵母 １６．１８

固定化嗜单宁管囊酵母 １３．２８

游离嗜单宁管囊酵母 １１．４２

３ 结论

（１）固定化混合菌种可以同时利用玉米秸秆水

解液中的木糖和葡萄糖发酵，在３０℃、１００狉／犿犻狀、初

始狆犎＝６０，发酵周期２４犺的条件下，酒精质量浓

度达到１９８４２犵／犔，酒精转化率达到０４犵／犵糖。

（２）固定化细胞的发酵周期与游离细胞的发酵

相比大大缩短，酒精质量浓度也相应提高。固定化

混合菌种的发酵性能明显优于游离混合菌种、固定

化酿酒酵母和固定化嗜单宁管囊酵母。
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（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻狊狋狉狔犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犘犪犮犺狔狊狅犾犲狀狋犪狀狀狅狆犺犻犾狌狊犪狀犱犛犪犮犮犺犪狉狅犿狔犮犲狊犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲狔犲犪狊狋犮犲犾犾狊狑犲狉犲犮狅犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犫狔犲狀狋狉犪狆犿犲狀狋

犻狀犿犪狉犻狀犲犪犾犵犪犮犪犾犮犻狌犿犵犲犾．犉犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀狅犳犮狅狉狀狊狋犪犾犽犺狔犱狉狅犾狔狊犪狋犲狑犪狊狊狋狌犱犻犲犱狌狊犻狀犵狋犺犲犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱狔犲犪狊狋犮犲犾犾狊．

犐狋狑犪狊犳狅狌狀犱狋犺犪狋狋犺犲犮狅犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犿狌犾狋犻犿犻犮狉狅狅狉犵犪狀犻狊犿狊犮狅狌犾犱狌狋犻犾犻狕犲犫狅狋犺犺犲狓狅狊犲狊犪狀犱狓狔犾狅狊犲狊犻狀狋犺犲犮狅狉狀

狊狋犪犾犽犺狔犱狉狅犾狔狊犪狋犲．犜犺犲犳犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狑犲狉犲狊狌狆犲狉犻狅狉狋狅狋犺狅狊犲狅犫狋犪犻狀犲犱狑犻狋犺狊狌狊狆犲狀犱犲犱犿狌犾狋犻犿犻犮狉狅狅狉犵犪狀

犻狊犿狊，狅狉狊犲狆犪狉犪狋犲狊犪犿狆犾犲狊狅犳犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犘．狋犪狀狀狅狆犺犻犾狌狊狅狉犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犛．犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲．犜犺犲犲狋犺犪狀狅犾狔犻犲犾犱犮狅犲犳

犳犻犮犻犲狀狋狉犲犪犮犺犲犱犪犿犪狓犻犿狌犿狅犳０４犵／犵狌狀犱犲狉狋犺犲狅狆狋犻犿犪犾犳犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狑犺犻犮犺狑犲狉犲犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱狅狀狋犺犲

犫犪狊犻狊狅犳犪狊犻狀犵犾犲犱犻犪狋犺犲狊犻狊狋犲狊狋狋狅犫犲犪狊犳狅犾犾狅狑狊：犳犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀狋犻犿犲，２４犺；犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犵犾狌犮狅狊犲狓狔犾狅狊犲，１１８４２

犵／犔；犳犲狉犿犲狀狋犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，３０℃．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犮狅犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犿狌犾狋犻犿犻犮狉狅狅狉犵犪狀犻狊犿狊；犲狋犺犪狀狅犾狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀；犮狅狉狀狊狋犪犾犽犺狔犱狉狅犾狔狊犪狋犲

·７７·第５


期 李艳华等：固定化混合菌种发酵玉米秸秆水解液的研究



http://www.journal.buct.edu.cn/tech

第３５卷 第５期

２００８年

北 京 化 工 大 学 学 报

犑犗犝犚犖犃犔犗犉犅犈犐犑犐犖犌犝犖犐犞犈犚犛犐犜犢犗犉犆犎犈犕犐犆犃犔犜犈犆犎犖犗犔犗犌犢

犞狅犾．３５，犖狅．５

２００８

兽疫链球菌磷脂酰甘油磷酸合成酶基因的分离

曲 凯 田平芳 谭天伟

（北京化工大学生命科学与技术学院，北京 １０００２９）

摘 要：根据化脓链球菌（犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊狆狔狅犵犲狀犲狊）磷脂酰甘油磷酸合成酶（狆犺狅狊狆犺犪狋犻犱狔犾犵犾狔犮犲狉狅狆犺狅狊狆犺犪狋犲狊狔狀狋犺犪狊犲，

犘犌犘犛）基因序列设计引物，通过犘犆犚从兽疫链球菌（犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊）基因组中克隆得到开读框为５３１犫狆

的同源序列狆犵狊犪－狊狕。狆犵狊犪－狊狕的预测编码蛋白含有１７６个氨基酸残基，分子量１９４００，等电点８８，其中含有６３

个疏水氨基酸，预示其可能的膜结合特性。二级结构预测发现该蛋白含３个跨膜域。此外，该蛋白与犛．狆狔狅犵犲狀犲狊

的犘犌犘犛具有８５％的氨基酸序列相似性。将该蛋白与金黄色葡萄球菌（犛狋犪狆犺狔犾狅犮狅犮犮狌狊犪狌狉犲狌狊）、枯草芽孢杆菌

（犅犪犮犻犾犾狌狊狊狌犫狋犻犾犻狊）、大肠杆菌（犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻）和酿酒酵母（犛犪犮犮犺犪狉狅犿狔犮犲狊犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲）的犘犌犘犛进行序列比对，发现该

蛋白包含犘犌犘犛中保守的活性位点区域。上述结果表明，狆犵狊犪－狊狕为犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊细胞膜中犘犌犘犛的编码基因。

关键词：兽疫链球菌；磷脂酰甘油磷酸合成酶；克隆；序列分析
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通讯联系人

犈犿犪犻犾：狋犻犪狀狆犳＠犿犪犻犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀

引 言

透明质酸（犎狔犪犾狌狉狅狀犻犮犪犮犻犱狅狉犺狔犪犾狌狉狅狀犪狀，犎犃）

是一种天然黏多糖，不仅在生物体内发挥重要作用，

而且在医药、化妆品、食品等领域均具有广阔市场。

兽疫链球菌（犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊）是工业生

产犎犃的常用菌种
［１］。除已证实透明质酸合成酶

（犎狔犪犾狌狉狅狀犪狀狊狔狀狋犺犪狊犲，犎犃犛）是细胞膜上催化犎犃

合成的关键酶，还发现磷脂酰甘油磷酸合成酶

（狆犺狅狊狆犺犪狋犻犱狔犾犵犾狔犮犲狉狅狆犺狅狊狆犺犪狋犲狊狔狀狋犺犪狊犲，犘犌犘犛）指

导磷脂酰甘油和心磷脂的合成［２］，而心磷脂可提高

犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊中犎犃犛的结构稳定性
［３］。由于

向纯化的犎犃犛中添加心磷脂可使其活性提高１０

倍［４］，推断犘犌犘犛的编码基因在犎犃合成中发挥作

用。虽然已有关于犎犃犛的报道
［５］，但对犘犌犘犛编码基

因的研究则较少。本文首次从犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊克隆

了犘犌犘犛的编码基因，并对其进行生物信息学分析。

１ 材料和方法

１１ 材料

犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊、大肠杆菌（犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻）

犇犎５α为本实验室保藏，载体为狆犈犜２８犪。犈．犮狅犾犻质

粒提取采用犘狉狅犿犲犵犪试剂盒。实验用犜犪犵酶（犈狓

狋犪犵）、犜４连接酶、犱犖犜犘狊和限制性内切酶购自

犜犪犽犪狉犪公司。犛犇犛和犜狉犻狊为犛犻犵犿犪公司产品。其

余常规药品均为国产分析纯。电转化仪为犅犻狅狉犪犱

犕犻犮狉狅犘犾狌狊犲狉。

１２ 方法

１２１ 菌种培养与犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊基因组提取

犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊为３７℃有氧生长，在犜犎犢

培养基上生长１２犺后提取基因组犇犖犃作为犘犆犚模

板。犈．犮狅犾犻犇犎５α培养条件为：犔犅培养基，３７℃，１４

犺；抗生素为氨苄青霉素，用量为１００μ犵／犿犔。犛．

狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊基因组犇犖犃质量及浓度测定，采用

０８％琼脂糖凝胶电泳和光吸收值测定相结合的方

法。测定其在２６０狀犿和２８０狀犿下的光吸收值，根

据光吸收值和二者比值计算其浓度及纯度。

１２２ 狆犵狊犪－狊狕基因的克隆

根据 化 脓 链 球 菌 （犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊狆狔狅犵犲狀犲狊）

狆犵狊犪－狊狆基因序列（存取号：犃犈００４０９２）设计一对

分别带 犈犮狅犚犐和 犡犺狅犐酶切位点的引物，犘１：

犌犆犜犆犌犃犃犜犜犆犆犆犜犃犃犆犃犃犃犌犌犃犆犃犃犜犆犆犃犜；

犘２： 犌犜犃犆犆犜犆犌犃犌犃犌犌犌犜犃犜犃犜犆犌犆犜犆犆犜犌犃犜犆 。

犘犆犚扩增条件为：９４℃预变性３犿犻狀，９４℃变性３０狊，

５５℃退火５０狊，７２℃延伸５０狊，共３０个循环，最后７２

℃延伸１０犿犻狀。将犘犆犚产物进行０８％琼脂糖凝胶

电泳，纯化后酶切过夜，然后连接到用犈犮狅犚犐
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和
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犡犺狅犐线性化的狆犈犜２８犪载体上，电转化 犈．犮狅犾犻

犇犎５α（１０犽犞／犮犿，５２犿狊），交由北京三博生物公司

测序。

１２３ 序列分析

核酸及氨基酸组分分析、理化性质分析、最大开

放阅读框查找及序列编辑使用犇犖犃犕犃犖５２和

犇犖犃犛狋犪狉５０程序。核酸和氨基酸序列比对采用

犖犆犅犐在线程序犅犾犪狊狋和犇犖犃犕犃犖５２软件。蛋白

质二级结构、亲水性／疏水性和跨膜结构预测采用在

线程序犛犗犘犕犃（犺狋狋狆：∥狆犫犻犾．犾犫犮狆．犳狉）、犘狉狅狋犛犮犪犾犲

（犺狋狋狆：∥狑狑狑．犲狓狆犪狊狔．狅狉犵）、犜犕犎犕犕２０（犺狋狋狆：∥

狑狑狑．犮犫狊．犱狋狌．犱犽）和犈犕犅犗犛犛４０软件。

２ 结果与讨论

２１ 基因组犇犖犃提取

基因组犇犖犃质量关系犘犆犚反应的成败。本文

提取的犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊基因组犇犖犃用犚犖犪狊犲除

掉犚犖犃，然后用０８％琼脂糖凝胶电泳鉴定（图１）。

图１中条带清晰表明提取的基因组犇犖犃完整性很

好。测定基因组犇犖犃的吸光度３次，发现２６０狀犿

处与２８０狀犿处吸光度比值都在１８～２０之间，说

明其纯度较高可用作犘犆犚模板。

图１ 兽疫链球菌基因组犇犖犃电泳分析

犉犻犵．１ 犈犾犲犮狋狉狅狆犺狅狉犲狊犻狊犪狀犾犪狔狊犻狊狅犳犌犲狀狅犿犻犮犇犖犃

犳狉狅犿犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊

２２ 狆犵狊犪－狊狕基因的克隆

根据犛．狆狔狅犵犲狀犲狊的狆犵狊犪－狊狆基因序列，覆盖编

码区设计引物，以犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊基因组犇犖犃为

模板进行犘犆犚扩增，产物经琼脂糖凝胶电泳检测

（图２，（犪））。用试剂盒纯化回收扩增片段，酶切过

夜，连接到用相同限制酶线性化的狆犈犜２８犪载体上，

电转化犈．犮狅犾犻犇犎５犪。从转化平板上随机挑选２个

克隆，提质粒后用犈犮狅犚犐和犡犺狅犐双酶切鉴定，片段

约为８００犫狆（图２，（犫）），表明犘犆犚产物已连接到

狆犈犜２８犪载体上。将鉴定过的菌液交付公司测序。

用犇犖犃犕犃犖５２软件进行序列分析，发现一个５３１

犫狆的最大阅读框，与其他细菌的犘犌犛犃编码基因具

有高度相似性。将该克隆序列提交犌犲狀犅犪狀犽，存取

号为犈犝１９６２３９。

图２ 犘犆犚产物（犪）和载体酶切验证（犫）

犉犻犵．２ 犘犆犚犪犿狆犾犻犳犻犮犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犵犲狀犲（犪）犪狀犱

狏犲犮狋狅狉犱犻犵犲狊狋犻狅狀（犫）

２３ 狆犵狊犪－狊狕基因序列分析

测序发现该犘犆犚扩增序列含７９１个核苷酸，利

用犇犖犃狊狋犪狉５０进行分析，发现一个长为５３１犫狆的

阅读框，与犖犆犅犐中犗犚犉犻狀犱犲狉程序（犺狋狋狆：∥狑狑狑．

狀犮犫犻．狀犾犿．狀犻犺．犵狅狏／犗犚犉犻狀犱犲狉）预测结果一致，命名为

狆犵狊犪－狊狕。该阅读框编码１７６个氨基酸。对狆犵狊犪－

狊狕进行犅犾犪狊狋搜索，发现它与犛．狆狔狅犵犲狀犲狊的犘犌犘犛

基因（犌犲狀犅犪狀犽存取号：犃犈００４０９２）有７８％同源性。

氨基酸序列分析发现，狆犵狊犪－狊狕编码蛋白的分子量

为１９４００，等电点为８８。当狆犎为７０时其电荷为

３１８。该蛋白含１４个碱性氨基酸（犓犚）、１１个酸性

氨基酸（犇犈）、６３个疏水性氨基酸（犃犐犉犠犞）以及４１

个极性氨基酸（犖犆犙犛犜犢）。其中６３个疏水性氨基

酸提示其具有膜蛋白性质。为进一步阐明其详细结

构和性质，用犛犗犘犕犃预测其二级结构（图３），发现

该蛋白约含６５９％的α螺旋、５１％的β折叠、

１４２％的延伸链和１４８％的不规则卷曲。

图３ 犛犗犘犕犃预测的二级结构

犉犻犵．３ 犘狉犲犱犻犮狋犲犱狊犲犮狅狀犱犪狉狔狊狋狉狌犮狋狌狉犲狌狊犻狀犵犛犗犘犕犃狊狅犳狋狑犪狉犲

用犘狉狅狋犛犮犪犾犲在线程序预测其疏水性和亲水性

（图４）。发现亲水性最强部位分值为－１３０；疏水

·９７·第５
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性最大区域分值为３０８。疏水性氨基酸多于亲水

性氨基酸，且携带３个疏水性很强的区域，推断这３

个区域为穿越磷脂双分子层的跨膜区。已知犈．

犮狅犾犻的犘犌犘犛为膜蛋白
［２，６］，从进化角度推断该蛋白

也为疏水的膜蛋白。

图４ 犘狉狅狋狊犮犪犾犲分析氨基酸序列的极性分布图

犉犻犵．４ 犎狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮犻狋狔犪狀犪犾狔狊犻狊狌狊犻狀犵狋犺犲犘狉狅狋狊犮犪犾犲狆狉狅犵狉犪犿

根据惯例，为确保预测跨膜结构的准确性，一般

采用两种或两种以上程序进行预测。本文采用

犈犕犅犗犛犛４０的犜犿犪狆和犜犕犎犕犕２０两个经典

程序对犘犌犛犃－犛犣进行跨膜区预测，得到非常相似

的结果（图５，图６）。跨膜预测显示犘犌犛犃－犛犣存在

３个跨膜区，位置大约为第２０个氨基酸到第４０个

氨基酸、第７０个氨基酸到第９０个氨基酸和第１４０

个氨基酸到第１６０个氨基酸。由于跨膜区氨基酸处

于磷脂双分子层中，具有疏水特性，从疏水性来看，

图５图６图４的预测结果是完全相符的，图４中的３

个疏水氨基酸集中区域恰恰是图５显示的３个跨膜

区域。此外，该预测结果也与其他同属微生物的

犘犌犘犛跨膜结构大致相似（文章待发表），进一步佐

证了犘犌犛犃－犛犣的膜蛋白性质。

图５ 跨膜预测图（犜犕犃犘）

犉犻犵．５ 犜狉犪狀狊犿犲犿犫狉犪狀犲狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狅犳犜犿犪狆

２４ 同源比对和进化分析

将狆犵狊犪－狊狕与犌犲狀犅犪狀犽中氨基酸序列进行

图６ 跨膜预测图（犜犕犎犕犕）

犉犻犵．６ 犜狉犪狀狊犿犲犿犫狉犪狀犲狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狅犳犜犕犎犕犕

犅犾犪狊狋比对，发现犘犌犛犃－犛犣与犛．狆狔狅犵犲狀犲狊的犘犌

犘犛－犛犘（存取号：犃犈００４０９２）具有８５％相似性。利用

犕犗犜犐犉寻找程序
［７］分析犘犌犛犃－犛犣序列，以及对来

自５种不同菌的犘犌犘犛序列与犘犌犛犃－犛犣进行氨基

酸序列比对，发现在犘犌犘犛起催化作用的保守序

列［８］也存在于犘犌犛犃－犛犣中（图７）。

１—化脓链球菌；２—大肠杆菌；３—酿酒酵母；４—枯草芽孢杆

菌；５—金黄色葡萄球菌；６—兽疫链球菌；７—保守氨基酸位点

图７ 犘犌犘犛保守区域序列同源比对

犉犻犵．７ 犃犾犻犵狀犿犲狀狋狅犳狋犺犲犮狅狀狊犲狉狏犲犱犪犮狋犻狏犲狊犻狋犲狊狅犳犘犌犘犛

从犘犌犘犛序列相似程度来看，犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊

与同属的犛．狆狔狅犵犲狀犲狊的亲缘关系最近，然后依次是

金黄色葡萄球菌（犛狋犪狆犺狔犾狅犮狅犮犮狌狊犪狌狉犲狌狊）、枯草芽孢

杆菌（犅犪犮犻犾犾狌狊狊狌犫狋犻犾犻狊）、大肠杆菌（犈．犮狅犾犻），最后为

酿酒酵母（犛犪犮犮犺犪狉狅犿狔犮犲狊犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲）。

３ 结束语

本文首次用犘犆犚法克隆了犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊中

的犘犌犘犛编码基因狆犵狊犪－狊狕。序列比对发现该克隆

与其他菌的犘犌犘犛基因具有同源性，且携带保守的

犘犌犘犛活性位点序列，提示该预测蛋白具有与其他

菌犘犌犘犛相同或相似的催化作用。序列分析发现该

蛋白含有大量疏水性氨基酸，提示其膜结合酶特点。

通过在线程序和本地化软件进行了疏水性、二级结

构和跨膜区分析，各种结果均一致证明狆犵狊犪－狊狕为

犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊细胞膜上的犘犌犘犛基因。该研究

是犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊中犘犌犘犛编码基因的首次报

道。

由于犘犌犘犛催化心磷脂的合成，而心磷脂可提

高犎犃犛的活性
［５］并维持其结构稳定性，因此推断

·０８· 北京化工大学学报 ２００８
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犘犌犘犛基因直接或间接参与了犎犃的生物合成。此

外，该基因的成功克隆不仅有利于犎犃代谢工程研

究，而且完善了犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊的功能网络。
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犃犫狊狋狉犪犮狋：犜犺犲犺狅犿狅犾狅犵狅狌狊狊犲狇狌犲狀犮犲犳狉狅犿犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊犺犪狊犫犲犲狀犮犾狅狀犲犱犫狔犘犆犚狌狊犻狀犵狆狉犻犿犲狉狊

犱犲狊犻犵狀犲犱犪犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋犺犲狆犵狊犪犵犲狀犲犲狀犮狅犱犻狀犵狆犺狅狊狆犺犪狋犻犱狔犾犵犾狔犮犲狉狅狆犺狅狊狆犺犪狋犲狊狔狀狋犺犪狊犲（犘犌犘犛）犻狀犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊

狆狔狅犵犲狀犲狊；犻狋犻狊犱犲狊犻犵狀犪狋犲犱犪狊狆犵狊犪－狊狕．犐狋狊犾犪狉犵犲狊狋狅狆犲狀狉犲犪犱犻狀犵犳狉犪犿犲狑犪狊５３１犫狆犻狀犾犲狀犵狋犺犪狀犱狋犺犲狆狌狋犪狋犻狏犲狆狉狅

狋犲犻狀（犘犌犛犃－犛犣）犮狅犿狆狉犻狊犲犱１７６犪犮犻犱狉犲狊犻犱狌犲狊．犜犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳６３犺狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮犪犿犻狀狅犪犮犻犱狊犻狀犘犌犛犃－犛犣狊狌犵

犵犲狊狋犲犱犪犿犲犿犫狉犪狀犲犫狅狌狀犱狆狉狅狋犲犻狀．犐狀狅狉犱犲狉狋狅犮狅狀犳犻狉犿狋犺犻狊，犛犗犘犕犃，犜犕犎犕犕２０狆狉狅犵狉犪犿狊犪狀犱犈犕犅犗犛犛

４０狊狅犳狋狑犪狉犲狑犲狉犲犲犿狆犾狅狔犲犱狋狅犮狅狀犱狌犮狋犺狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮犻狋狔犪狀犪犾狔狊犻狊犪狀犱狋狉犪狀狊犿犲犿犫狉犪狀犲狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀，犪狀犱狋犺狉犲犲狋狉犪狀狊

犿犲犿犫狉犪狀犲犱狅犿犪犻狀狊狑犲狉犲犳狅狌狀犱狉犲狊犻犱犻狀犵犻狀狋犺犲狆狉狅狋犲犻狀，狑犺犻犮犺犪犾狊狅犪狆狆犲犪狉犻狀狋犺犲犘犌犘犛狊狅犳狅狋犺犲狉狊狋狉犪犻狀狊．犘犌犛犃－

犛犣狀狅狋狅狀犾狔狊犺犪狉犲狊８５％狊犻犿犻犾犪狉犻狋狔狑犻狋犺犘犌犘犛狅犳犛．狆狔狅犵犲狀犲狊犫狌狋，犿狅狉犲狅狏犲狉，犪犾狊狅狉犲狋犪犻狀狊犻狋狊犪犮狋犻狏犲狊犻狋犲，狑犺犻犮犺

犪犾狊狅犲狓犻狊狋狊犻狀犘犌犘犛狊狅犳犛狆狔狅犵犲狀犲狊，犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊犪狌狉犲狌狊，犅犪犮犻犾犾狌狊犾犻犮犺犲狀犻犳狅狉狀犻狊，犈狊犮犺犲狉犻犮犺犻犪犮狅犾犻犪狀犱犛犪犮犮犺犪

狉狅犿狔犮犲狊犮犲狉犲狏犻狊犻犪犲．犜犺犲犪犫狅狏犲犲狏犻犱犲狀犮犲狊狌犵犵犲狊狋狊狋犺犪狋犘犌犛犃－犛犣犻狊狋犺犲犘犌犘犛狅犳犛．狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊犪狀犱犻狊犾狅犮犪犾

犻狕犲犱犻狀狋犺犲犮狔狋狅狆犾犪狊犿犻犮犿犲犿犫狉犪狀犲．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犛狋狉犲狆狋狅犮狅犮犮狌狊狕狅狅犲狆犻犱犲犿犻犮狌狊；狆犺狅狊狆犺犪狋犻犱狔犾犵犾狔犮犲狉狅狆犺狅狊狆犺犪狋犲狊狔狀狋犺犪狊犲（犘犌犘犛）；犮犾狅狀犻狀犵；狊犲狇狌犲狀犮犲

犪狀犪犾狔狊犻狊

·１８·第５
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期 曲 凯等：兽疫链球菌磷脂酰甘油磷酸合成酶基因的分离
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重组人干扰素α２犫和胸腺肽α犾融合蛋白的分离纯化

罗 琪 陈劲春

（北京化工大学生命科学与技术学院，北京 １０００２９）

摘 要：考察了大肠杆菌犈．犮狅犾犻表达的重组人干扰素α２犫和胸腺肽α犾融合蛋白包涵体的变性、复性及融合蛋白的

分离纯化过程。实验结果表明：包涵体经７犿狅犾／犔盐酸胍，１０犿犿狅犾／犔犇犜犜变性；１犿狅犾／犔尿素，２犿犿狅犾／犔还原型谷

胱甘肽，０２犿犿狅犾／犔氧化型谷胱甘肽脉冲加样稀释复性；金属螯合层析收集０３犿狅犾／犔咪唑洗脱峰，冷干后经重组

肠激酶３０℃酶切２４犺、犛犲狆犺犪犱犲狓犌５０柱纯化，可得到纯度达９０％的重组人干扰素α２犫和胸腺肽α犾融合蛋白，且最

终目的融合蛋白产量达６８犿犵／犵干菌体。
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犈犿犪犻犾：犼犻狀犵犮犺狌狀犮犺犲狀＠犺狅狋犿犪犻犾．犮狅犿

干扰素（犐犉犖）是一类重要的抗病毒、抗肿瘤的

治疗药物，其抗病毒活性最为公认［１］。胸腺肽

（犜犎犢）广泛用于治疗免疫缺陷、肿瘤、病毒性肝炎

和自身免疫等疾病。国外已有化学合成的胸腺肽

犜α犾制剂生产，但价格昂贵。国内也有重组胸腺肽

犜α犾串联体的研制成功
［２］。近几年人们对干扰素和

胸腺肽进行了联合应用，研究证实，它们的联合应

用，具有促进犜细胞的生长、增殖、分化和激活犖犓

细胞活性等功能，并有协同作用，可增强机体的免疫

能力，对肿瘤和艾滋病以及其他病毒性疾病的治疗

作用比它们单独使用时更强［３］。但国内外对于干

扰素和胸腺肽都是单独生产，临床上也是单独给药。

目前为止，国内仅有郭冬生［４］等曾在家蚕细胞中成

功构建过人干扰素α２犫胸腺肽α犾的融合蛋白，还无

在犈．犮狅犾犻中表达并分离纯化此融合蛋白的报道。

本文考察了犈．犮狅犾犻表达的重组人干扰素α２犫和

胸腺肽α犾的融合蛋白的分离纯化条件，为进一步研

究重组融合蛋白的分离纯化提供理论指导。

１ 实验部分

１１ 菌种

狆犈犜２８犪（＋）犈．犮狅犾犻犚狅狊犲狋狋犪菌株由本实验室构

建并保存。

１２ 试剂与仪器

胰蛋白胨、酵母提取物，犗狓狅犻犱公司；重组肠激

酶、异丙基硫代β犇半乳糖苷（犐犘犜犌），犛犻犵犿犪公司。

其余试剂选用国产分析纯。

犖犻犛犲狆犺犪狉狅狊犲、犛犲狆犺犪犱犲狓犌５０，犘犺犪狉犿犪犮犻犪公司；

犑犢９８３犇超声波细胞破碎仪，宁波新芝科器研究所；

犌犔２０犌Ⅱ型冷冻离心机，上海安亭科学仪器厂；

犇犢犢Ⅲ５型稳压稳流电泳仪，北京六一仪器厂。

１３ 实验方法

１３１ 基因工程大肠杆菌的发酵培养

大肠杆菌表达融合蛋白的发酵条件参考文献

［５］．接种于２×犢犜培养基中培养３犺，添加０５％

犐犘犜犌诱导，促使菌体表达重组蛋白。菌体的收集

及包涵体制备参考文献［３］。此发酵过程可得精制

包涵体２５犵／犵干菌体。

１３２ 包涵体的变性与复性

包涵体的变性复性条件参考文献［３］。上清液

在缓冲液 犈（５０犿犿狅犾／犔磷缓，０５犿狅犾／犔犖犪犆犾，５

犿犿狅犾咪唑，狆犎７５）中于４℃透析２４犺，离心取上清

获得复性液。

１３３ 金属螯合层析

复性液经金属螯合层析，采用含０１，０３，０５

犿狅犾／犔咪唑的缓冲液犈梯度洗脱，收集０３犿狅犾／犔

咪唑的洗脱峰。冷干得样品９５犿犵／犵干菌体。

１３４ 融合蛋白的酶切

纯化的蛋白冷冻干燥后，按质量比１５０∶１在５０

犿犿狅犾／犔犜狉犻狊犎犆犾，狆犎８０，１犿犿狅犾／犔犆犪犆犾２，体积分

数０１％ 犜狑犲犲狀２０，０１犿狅犾／犔犖犪犆犾



的酶切缓冲液
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中与重组肠激酶混合，３０℃酶切２４犺，切掉载体上的

基因序列表达的蛋白质。酶切产物经缓冲液犈透

析，上样至金属螯合层析柱，收集穿过峰，冷冻干燥

后上样至以水为流动相的犛犲狆犺犪犱犲狓犌５０凝胶层析

柱，收集２８０狀犿吸收峰，冷冻干燥即得高纯度的目

标蛋白。产量为６８犿犵／犵干菌体。

１３５ 融合蛋白的酶联质谱检测

将目的融合蛋白送上海复旦大学蛋白质组研究

中心进行氨基酸测序。

１３６ 融合蛋白的犚犘犎犘犔犆分析

色谱条件：犠犪狋犲狉狊２４８７泵，双波长紫外检测器；

犘犾犪狋犻狊犻犾犆１８，犻犱５μ犿，２５０犿犿×４６犿犿 色谱柱；柱

温：２５℃；流动相犃为０１％犜犉犃／水；流动相犅为

０１％犜犉犃／７５％乙腈，犞犃∶犞犅＝７０∶３０；流速１犿犔／

犿犻狀；检测波长：２１４狀犿；进样量５μ犔。

２ 结果与讨论

２１ 融合蛋白的氨基酸序列设计原理

融合蛋白的犖端为犐犉犖α２犫的氨基酸序列，犆端

为犜犎犢α犾的氨基酸序列，它们之间通过十几个氨基

酸残基形成的连接肽相连。为方便分离纯化，构建

时选用带犎犻狊的质粒狆犈犜２８犪（＋）。

２２ 融合蛋白的犛犇犛犘犃犌犈分析

收集金属螯合层析后的洗脱峰，采用犔犪犲犿犿犾犻

不连续犛犇犛犘犃犌犈电泳，图谱如图１所示。

１—复性液上清；２—复性液；３—金属螯合０１犿狅犾／犔咪唑洗脱；

４—０３犿狅犾／犔咪唑洗脱；５－０５犿狅犾／犔咪唑洗脱

图１ 融合蛋白金属螯合层析梯度洗脱的

犛犇犛犘犃犌犈图谱

犉犻犵．１ 犛犇犛犘犃犌犈犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犳狌狊犻狅狀狆狉狅狋犲犻狀狌狊犻狀犵

犖犻犮犺犲犾犪狋犻狀犵犛犲狆犺犪狉狅狊犲

结果表明０３犿狅犾／犔咪唑的洗脱峰电泳图谱在

分子量约为３１０００位置有一清晰的单一条带，与预

期分子量相符。光密度扫描，融合蛋白纯度为

８６％。

前人的研究中多采用蛋白质变性液上金属螯合

层析柱［６］，但耗费大量尿素及谷胱甘肽，成本高不

适于放大，故尝试采用复性液上柱，并取得与变性液

上柱一样的效果。在干扰素的提纯过程中，多采用

抗干扰素单克隆抗体为亲和配基，此法提纯特异性

好，但价格昂贵，容量小，难处理，不适用于大规模产

业化生产［７］。依据构建的融合蛋白基因序列犖端

带有（犎犻狊）６序列，选用金属螯合层析进行分离纯化。

在金属亲和柱内含组氨基酸残基的蛋白质受到阻

滞［８］。金属亲和层析特异性介于生物特异性亲和

层析和低特异性的普通吸附分离之间，具有吸附量

大，特异性适中，重复使用性好，成本低廉等优

点［９］。

２３ 融合蛋白的酶切鉴定

肠激酶的酶切温度范围４～４０℃，狆犎４～９。对

酶切温度及酶切时间进行对比实验，从而确定最优

条件。酶切电泳图如图２所示。

１，２，３，４，５—３０℃分别切２４犺，１６犺，１２犺，８犺，４犺；７，８，９，１０—８℃

分别切２４犺，１６犺，１２犺，８犺；１１—融合蛋白酶切前；１２，１３，１４，１５—

２０℃分别切８犺，１２犺，１６犺，２４犺

图２ 不同酶切时间及温度对比犛犇犛犘犃犌犈电泳图谱

犉犻犵．２ 犛犇犛犘犃犌犈犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狋犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犲狀狕狔犿犲

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犻犿犲狊犪狀犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

电泳图谱在第一道相对分子质量为２６０００位置

有一清晰的单一融合蛋白，分子量与预期相符。实

验结果表明，最优酶切条件为：３０℃酶切２４犺。

２４ 融合蛋白的序列鉴定

测序结果如图３所示。其分析结果如表１所示。

表１ 融合蛋白序列分析

犜犪犫犾犲１ 犆狅狀狊犲狇狌犲狀犮犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犳狌狊犻狅狀狆狉狅狋犲犻狀狊

观察分子量 预期分子量 计算分子量 衡量因子δ 起始～终止

２２２５．９６ ２２２４．９５ ２２２４．９９ －０．０４ ３２～４９

１９５４．８５ １９５３．８４ １９５３．８６ －０．０２ ３４～４９

２４５９．２６ ２４５８．２６ ２４５８．２９ －０．０４ ５０～７０

·３８·第５期 罗 琪等：重组人干扰素α２犫和胸腺肽α犾


融合蛋白的分离纯化
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图３ 融合蛋白的酶联质谱谱图

犉犻犵．３ 犕犪狊犮狅狋狊犲犪狉犮犺狉犲狊狌犾狋狊狅犳犳狌狊犻狅狀狆狉狅狋犲犻狀狊

表１中检测的片段分子量与计算分子量基本吻

合，偏差仅为００４，在误差范围内，且酶切前后的电

泳图均显示融合蛋白分子量与预期一致，该图谱证

明融合蛋白的分子结构设计与表达相符。

２５ 融合蛋白的纯度鉴定

移取５μ犔纯化后的重组人干扰素α２犫和胸腺肽

α犾融合蛋白样品溶液，进行犚犘犎犘犔犆检测，得到如

图４所示的色谱图。

图４ 融合蛋白的犚犘犎犘犔犆分析

犉犻犵．４ 犚犘犎犘犔犆犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳犳狌狊犻狅狀狆狉狅狋犲犻狀狊

图４可知，纯化后的样品溶液出峰时间为

３８２０犿犻狀，由外标法峰面积定量得重组人干扰素

α２犫和胸腺肽α犾融合蛋白的纯度达９０％以上。
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不等梯形迷宫螺旋泵内部三维流场的数值模拟

郭亚男 张有忱 黎镜中

（北京化工大学机电工程学院，北京 １０００２９）

摘 要：借助犉犾狌犲狀狋软件，采用湍流模型对一种转子螺纹头数与定子螺纹头数不等的梯形迷宫螺旋泵的内部流场

进行了数值模拟，并分析了内部流场的速度与压力的分布规律。结果表明，此模拟泵的增压效果明显，泵内螺旋区

域流体处于紊流状态，沿螺旋区域壁面法向，流体的速度梯度和压力梯度较大，流体对壁面冲击较大。

关键词：梯形迷宫螺旋泵；犉犾狌犲狀狋；犆犉犇数值模拟
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第一作者：女，１９８２年生，硕士生

通讯联系人

犈犿犪犻犾：狕犺犪狀犵狔犮＠犿犪犻犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀

引 言

作为一种高扬程、小流量的流体机械，迷宫螺旋

泵与扬程和流量相同的齿轮泵、螺杆泵和各种类型

的容积泵相比，具有结构简单、尺寸小、效率较高、自

吸能力强、运行性能好等优点，目前已普遍应用在石

油化工、机械、灌溉、航天等多项介质输送领域［１２］。

迷宫螺旋泵的主要做功元件是一对非接触型多头螺

纹的旋向相反的定子和转子，目前发表的大多数论

文中迷宫螺旋泵的转子和定子都车有头数相同而旋

向相反的螺纹，螺纹的齿形有梯形、三角形和矩

形［３４］，为了扩大迷宫螺旋泵的应用范围，本文模拟

设计了转子和定子上分别车有头数不同，旋向相反

的不等梯形迷宫螺旋泵，并运用犆犉犇商业软件犉犾狌

犲狀狋，采用雷诺平均犖—犛方程和标准犚犖犌犽ε湍流

模型，以及犛犐犕犘犔犈犆速度与压力耦合算法
［５７］模拟

泵内流场。考察泵内部流体流动的速度和压力分布

规律。研究结果可用来对新型迷宫螺旋泵的性能进

行预测，为其优化设计提供有益参考。

１ 几何模型和基本参数

本文模拟设计的不等梯形迷宫螺旋泵几何结构

参数如图１所示，梯形齿的详细几何尺寸为：螺旋槽

深犺＝３犿犿，螺旋槽节距狋＝３５犿，间隙犮＝０５

犿犿，螺棱宽犪＝０６犿犿，螺槽斜面宽犫＝０７５犿犿，

螺槽底宽狋＝３５犿犿。选取的不等梯形迷宫螺旋泵

螺旋段长度为１６０犿犿，转子内径７８犿犿，转子转速

狀＝２９００狉／犿犻狀，流量犙＝１０犿３／犺。模型泵内定子

螺纹头数是转子螺纹头数的２倍，转子螺纹头数为

１５，定子螺纹头数为３０。模拟介质为水。

图１ 迷宫螺旋泵结构简图（犪）及齿型几何图（犫）

犉犻犵．１ 犆狅狀犳犻犵狌狉犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犾犪犫狔狉犻狀狋犺狊犮狉犲狑狆狌犿狆（犪）犪狀犱

犵犲狅犿犲狋狉狔狅犳狋犺犲狋狅狅狋犺狊狆犪犮犲（犫）

２ 数学模型

根据所要模拟的不等梯形迷宫螺旋泵内部流道

的具体形状和工作原理，流道内流体应处于湍流状

态，因此采用的控制方程为连续性方程和犖犪狏犻犲狉

犛狋狅犽犲狊时均方程，湍流模型为标准犚犖犌犽ε
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双方程
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模型［８］。

描述不可压粘性流动的质量方程、动量方程、湍

流模型方程构成了一组封闭的基本方程组，可以表

示为如下形式：

ρ
狋
＋犱犻狏（ρ狏－Γ犵狉犪犱）＝狇 （１）

对连续性方程

＝１，Γ＝０，狇＝０ （２）

对狓方向动量方程

＝狌，Γ＝μ犲犳犳，狇＝－
犘犲犳犳
狓
＋犱犻狏μ犲犳犳

狏
（ ）狓 （３）

狔，狕方向动量方程具有类似的表达式。

采用标准犽ε模型，湍流动能方程为

＝犽，Γ＝μ犲犳犳｜σ犽，狇＝犌犽－ρε （４）

采用标准模型，湍流耗散率方程为

＝ε，Γ＝μ犲犳犳／σε，狇＝
ε
犽
（犆１犌犽－犆２ρ） （５）

其中湍流动能生成项为

犌犽＝μ狋
狏犻
狓犼
＋
狏犼
狓（ ）
犻

狏犻
狓犼

（６）

有效粘性系数为

μ犲犳犳＝μ１＋μ狋，μ狋＝犆μρ犽
２／ε （７）

式（１）～（５）中，狏为速度，ρ为密度，狋为时间，

μ为动力黏度，各常数犆１、犆２、犆μ、σκ、σε 分别为

１４４、１９２、００９、１０、１３。

３ 数学方法

３１ 计算方法及离散格式

采用有限体积法来离散上述多维偏微分方程

组，针对控制方程的求解，为了保证计算的稳定和降

低数值上的扩散误差，离散格式均采用二阶迎风差

分格式，在采用交错网格的基础上，流场计算方法采

用求解不可压流场的压力修正———犛犐犕犘犔犈犆算法。

３２ 网格划分

考虑到模型界面是由复杂的螺旋曲面组成，为

了保证划分网格的方便和计算的合理，把整个流场

分为４部分：随定子静止的部分、随转子转动的部分

以及进口、出口流体部分。转子流域采用旋转参考

系，其他三部分采用静止坐标系。整体采用分块划

分方案，在对转子和定子区域划分网格时减小网格

尺寸，进行局部加密［９］。详细网格划分结果如图２。

３３ 边界条件

边界条件设置如下：进口采用质量入口边界条

件，出口采用出流边界条件，随转子旋转的流域与其

图２ 计算网格示意图

犉犻犵．２ 犛犽犲狋犮犺狅犳狋犺犲犵狉犻犱犿犲狊犺

他三部分流域的接触面定义为内边界，流体与壁面

接触的所有界面上满足无滑移壁面条件，近壁区采

用标准壁面函数。

４ 模拟结果分析

根据所建立的数学模型，用犉犾狌犲狀狋软件进行模

拟计算后，截取三维图像进行分析。在截取的各图

中，狕轴正向表示泵的轴向正向，狓、狔轴表示泵的径

向。转子和定子的连接面设为内边界面。图３为内

边界上压力分布图，从图３中可以看出随着螺旋段

的增长，流体的压力逐渐增大。进口处出现负压现

象，分析原因是在转子高速旋转下，距转子较近处的

流体被吸入螺旋段，后面的刚进入进口区域的流体

没有填补上液体被吸入转子区域后留下的空隙，造

成流体高速回流，形成负压区。

图３ 内边界压力分布图

犉犻犵．３ 犘狉犲狊狊狌狉犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅狀狋犺犲犻狀狋犲狉犻狅狉犫狅狌狀犱犪狉狔

图４为整机对称面纵切速度矢量图，从图４中

可以看出，螺旋段流体的速度方向大致沿螺旋法线

方向，螺旋段流体在转子的高速旋转的作用下，速度

明显大于进口及出口段流体的速度，螺旋段出口有

回流现象发生。为了详细说明泵内螺旋段流体的流

·６８· 北京化工大学学报 ２００８
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图４ 整机纵切速度矢量图

犉犻犵．４ 犔狅狀犵犻狋狌犱犻狀犪犾狏犲犮狋狅狉犵狉犪狆犺狅犳狋犺犲狏犲犾狅犮犻狋狔

动情况，截取螺旋段中段横截面的速度及压力分布

图，进行分析。

图５为中段横截面速度等值线图。从图５（犪）

中可以看出在转子高速旋转的作用下，转子腔内流

体速度明显大于定子腔内流体的速度，距转子齿壁

表面近处的流体受到的动压效果最强，液流在转子

齿壁表面法线方向有较大的速度梯度，沿转子齿槽

壁面法线方向，速度由大变小。在粘性作用力下，定

子腔内的流体同时沿周向和轴向流动，但速度明显

小于转子腔内流体的速度，图５（犫）为中段横截面局

部速度放大图，从图５（犫）可以看出，距转子齿槽壁

面较近处的流体的速度最大，转子齿槽旋转方向后

方的流体出现回流现象，在转子高速旋转的作用下，

由于转子齿槽旋转方向前方和后方的流体的速度的

不均匀性，转子齿槽旋转方向后方的流体发生流动

紊乱，距齿面较远处流体继续向前流动，靠近边界的

流体发生倒流，并且伴有涡旋的形成。

图６为螺旋中段横截面静压等值线图。从图６

（犪）中可以看出静压的分布并不均匀，有一定的规律

性。图６（犫）为螺旋中段横截面局部静压放大图，可

以看出静压的详细分布情况，在转子高速旋转过程

中，流体流动发生紊乱，定子反旋螺纹对过流液体有

反作用力，使流体的动能转变为压动能，故定子腔内

靠近齿顶处的流体的压力达到最大值。在转子腔内

图５ 螺旋区中段速度剖面图（犪）及放大图（犫）

犉犻犵．５ 犞犲犾狅犮犻狋狔犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犳狅狉狋犺犲犿犻犱犱犾犲狊犮狉犲狑狊犲犮狋犻狅狀（犪）犪狀犱犲狀犾犪狉犵犲犿犲狀狋狅犳狆犪狉狋狅犳狋犺犲犱犻犪犵狉犪犿（犫）

图６ 螺旋区中段压力剖面图（犪）及放大图（犫）

犉犻犵．６ 犘狉犲狊狊狌狉犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犳狅狉狋犺犲犿犻犱犱犾犲狊犮狉犲狑狊犲犮狋犻狅狀（犪）犪狀犱犲狀犾犪狉犵犲犿犲狀狋狅犳狆犪狉狋狅犳狋犺犲犱犻犪犵狉犪犿（犫）

·７８·第５


期 郭亚男等：不等梯形迷宫螺旋泵内部三维流场的数值模拟



http://www.journal.buct.edu.cn/tech

转子齿槽旋转方向前方，水流通过转子和定子之间

突然变窄的间隙时，流速升高而压力降低，因此靠近

间隙处的流体压力较低。转子齿槽旋转方向后方压

力较小，转子齿槽壁面附近压力梯度较大，流动现象

复杂。

５ 结论

本文选取的不等梯形迷宫螺旋泵的转子流域过

流面积较大，增大了泵的流量范围，泵的增压效果同

样明显，泵内部螺纹腔内的流体处于紊流状态，转子

和定子的壁面附近的压力梯度和速度梯度较大，流

体对壁面有冲击作用，因此对泵的材料和加工工艺

有一定的要求。
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一种基于机器学习的专家系统知识获取方法

马 昕 刘长龙 张贝克

（北京化工大学信息科学与技术学院，北京 １０００２９）

摘 要：提出一种基于机器学习的混合知识获取方法，该方法结合了基于历史数据的规则提取方法和基于模型的

规则提取方法。使用这两种方法提取规则，将其应用于对原油电脱盐系统的故障诊断中。实验结果表明，该方法

能够有效的进行规则的提取，为故障诊断打下了良好的基础。其中基于历史数据的规则提取方法通过基于遗传算

法的粗糙集约简来实现；基于模型的规则提取方法利用了符号有向图（犛犇犌）的计算机自动推理结果，将因果图转

化为规则。利用两种规则获取方法同时充实专家系统知识库，提供覆盖整个工艺流程的知识。
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引 言

专家系统故障诊断［１］是故障诊断中研究最多、

应用最广的一类智能故障诊断技术。专家系统的建

造过程主要分为知识获取、知识表示和系统实现三

个部分［２］。其中，知识获取是专家系统建造过程中

最困难的一部分，也是最重要的一个阶段。专家系

统的性能在很大程度上取决于所获知识的质量。

随着自动化技术、计算机和网络通信技术的飞

速发展和广泛应用，人们面临的控制系统日益复杂，

要求也越来越高，随之而来的对系统故障的快速诊

断和处理也提出了更高的要求。成功及时的故障诊

断将能够对系统实施良好的控制，从而保证控制系

统能够高效稳定地运行。由于基于知识的故障诊断

方法可以避免对精确数学模型的过分依赖，对于难

以得到系统解析模型的复杂非线性系统的故障诊断

问题是一种非常实用的方法。然而在实际的故障诊

断问题中由于系统复杂的非线性特性，描述故障模

式的信息常有某种程度的不完备、不确定性。对于

故障特征的提取一直受到广泛的重视［３］。有主元

特征提取，基于人工神经网络的提取，模糊信息优化

处理及基于互信息熵提取方法等。但主元特征提取

会因为输入变量的变化而改变主分量的特征值计算

结果；当特征输入太多时，基于人工神经网络的方法

存在耗时费工以及合适的网络结构选取问题；模糊

信息优化处理和基于互信息熵的方法需要预先确定

隶属函数或数据样本的概率分布。

本文提出一种基于机器学习的混合知识获取方

法，利用符号有向图［４］建立工艺流程机理模型，根

据符号有向图计算机自动推理结果进行规则提取；

利用粗糙集［５］规则提取方法，从历史数据中挖掘出

有用规则。将两种从不同途径获取的规则知识经过

相容性检验后存入专家系统规则库，这样建立的规

则库能够覆盖与工艺流程相关的深、浅层知识，帮助

解决专家系统知识获取的“瓶颈”问题。

１ 基本知识

１１ 粗糙集

一个信息系统犛可以表达为四元组
［５６］：犛＝

＜犝，犆∪犇，犞，犳＞。犝 是对象的非空有限集合；

犆∪犇＝犃是属性集合，子集犆和犇分别称为条件

属性和决策属性；犞＝ ∪
犪∈犃
犞犪 是属性值的集合，犞犪

表示了属性犪∈犃 的范围，信息函数犳：犝×犃→犞

指定犝 中每一个对象的属性值。

在粗糙集（犚犛）理论中，信息系统表示成决策表

形式，决策表的列表示属性，行表示对象，每个单元

格表示对象的属性值。容易得知，一个属性对应一

个等价关系，一个决策表可以看作是对一族等价关

系的定义。

对于每个犚犃



，我们可以定义不可分辨关系
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犐犖犇（犚）＝｛（狓，狔）∈犝２，犪∈犚，犪（狓）＝犪（狔）｝。

对每个子集犡犝，把以下两个集合分别称为犡的

犚下近似和犚 上近似：犚犡＝∪｛狓∈犝∧［狓］犚

犡｝；犚犡＝∪｛狓∈犝∧［狓］犚∩犡≠｝。

犚是等价关系的一个族集，狉∈犚。若犐犖犇

（犚）＝犐犖犇（犚－狉），则称关系狉在族集犚中是可省

略的，否则就是不可省略的。若族集犚中每个关系

狉都是不可省略的，则称族集犚是独立的，否则就是

依赖的或非独立的。若犙犚是独立的，并且犐犖犇

（犙）＝犐犖犇（犚），则称犙 是关系族集犚的一个约简

犚犈犇。

１２ 符号有向图

符号有向图（犛犇犌）是一种定性模型表达方式。

数学描述［５］如下：犛犇犌模型γ是有向图犌与函数φ
的组合，即γ＝（犌，φ）。有向图犌 由４部分组成

犌＝（犞，犈，δ＋，δ－）：节点集合犞＝｛狏犻｝；支路集合

犈＝｛犲犽｝；邻接关联符δ
＋表示犈→犞（支路的起始

节点）和δ－表示犈→犞（支路的终止节点），该“邻接

关系”分别表示每一个支路的起始节点δ＋犲犽和终

止节点δ－犲犽。函数ψ：犈→｛＋，－｝，φ（犲犽）＝φ（狏犻，

狏犼）（犲犽＝（狏犻，狏犼）∈犈）称为支路犲犽的符号。

犛犇犌模型γ＝（犌，φ）的样本是节点状态值的

函数ψ：犞→｛＋，０，－｝，ψ（狏犻）（狏犻∈犞）称为节点狏犻
的符号：

ψ（狏犻）＝＋ 犡狏犻－犡狏犻≥ε狏犻

ψ（狏犻）＝０ ｜犡狏犻－犡狏犻｜＜ε狏犻

ψ（狏犻）＝－ 犡狏犻－犡狏犻≥ε狏

烅

烄

烆 犻

其中ε狏犻代表节点狏犻处于正常状态的域值。ψ（狏犻）

为０，说明节点狏犻的真实值在正常值范围内；ψ（狏犻）

为正，说明节点狏犻的真实值超出了上限阈值；ψ（狏犻）

为负，则说明节点狏犻的真实值超出了下限阈值。

犛犇犌模型除了具有很强的系统状态表示能力外，还

能够进行有效的推理。在犛犇犌模型样本中，从初始

节点的状态偏离开始，导致其邻接下游节点的状态

偏离，并沿着相容路径，一直影响到末端的节点，导

致其状态发生偏差。通过对相容路径的搜索即因果

图的搜索，就可以发掘出故障在复杂系统内部的发

展演变过程。

２ 基于机器学习的综合知识获取方法

由于专业领域知识的启发性难以捕捉和描述，

加之领域专家通常善于提供实例而不善于提供知

识，所以知识获取被认为是专家系统研究开发中的

“瓶颈”问题［２］。

机器学习机制是知识获取的高级方式，是人工

智能领域的一个研究热点，也是解决知识获取“瓶

颈”问题的根本出路所在。机器学习可用图１所示

的简化模型来说明。环境表示客观世界中获得的信

息集合；学习系统负责对所获取信息去粗取精、归纳

总结；知识库是知识存储的仓库；执行环节利用知识

库中的知识完成指定任务，同时把情况反馈到学习

系统。

图１ 机器学习模型

犉犻犵．１ 犜犺犲犿狅犱犲犾狅犳犿犪犮犺犻狀犲犾犲犪狉狀犻狀犵

机器学习的结果一般都用产生式规则来表示，

因为产生式规则既可以表示过程性知识也可以表示

说明性知识，知识表达能力较强，且直观、易于理解。

２１ 基于犚犛约简的规则提取

犚犛主要用于增强系统自学习以及处理不完备

信息的能力，消除属性冗余值，提取最小规则集合，

实现专家系统“由事例学习”的过程，充实知识库。

下面采用基于遗传算法的近似计算方法，来获

得约简属性集合。虽然结果是次优的，但大大节省

了计算时间。基于遗传算法的约简算法步骤为：

输入：决策表犜＝（犝，犆∪犇）和遗传算法产生

的变异率τ。

输出：输出基于τ的一个约简犚犈犇。

初始令冗余集犔＝和约简集犛＝，狀＝犮犪狉犱

（犆）。

１）由遗传算法计算变异率τ，根据τ对条件属

性集合犚＝｛犮１，犮２，…，犮狀｝排序，得集合犚＝｛犫１，

犫２，…，犫狀｝；

２）对犚中每一个元素：令犚＝犚－｛犫犻｝；调用

子函数（犳犾犪犵，犛，犔）＝犚犈犇（犚，犛，犔，犜），如果犳犾犪犵＝

１则将元素犫犻保留，否则删除；

犉狅狉犻＝１狋狅狀

犚＝犚－｛犫犻｝

（犳犾犪犵，犛，犔）＝犚犈犇（犚，犛，犔，犜）

犐犳犳犾犪犵＝１狋犺犲狀犚＝犚∪犫犻

犖犲狓狋犻

３）集合犚即为所求约简集。

子函数（犳犾犪犵，犛，犔）＝犚犈犇（犚，犛，犔，犜）负责

·０９· 北京化工大学学报 ２００８
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计算不可分辨关系，算法步骤如下：

１）若集合犚属于约简集犛，令犳犾犪犵＝１，退出子

程序转至上面的步骤２）；如果犚 属于冗余集犔，令

犳犾犪犵＝０，退出子程序转至上面的步骤２）；

２）对犝 中的对象重新排序，将犚中属性排列

至前犮犪狉犱（犚）位置；

３）犉狅狉犻＝２狋狅犮犪狉犱（犝）

狊犻犵狀＝１

犉狅狉犼＝１狋狅犮犪狉犱（犚）

犐犳犪犼（狓犻）≠犪犼（狓犻－１）狋犺犲狀狊犻犵狀＝０

犖犲狓狋犼

犐犳狊犻犵狀＝１狋犺犲狀将犚 加入集合犔 中，令

犳犾犪犵＝０，退出子程序

犖犲狓狋犻

４）将犚加入集合犛中，犳犾犪犵＝１，退出子程序

该算法的计算结果总是获得一个约简，重复使

用该算法，可以得到决策表的所有约简，约简结果依

赖于条件属性的排列顺序。

２２ 基于犛犇犌模型的规则提取

除了通过对历史数据分析之外，可以对工艺流

程建立犛犇犌模型，利用犛犇犌的推理能力，得到描述

流程机理的因果图集合。作者所在课题组开发了计

算机辅助犛犇犌推理软件
［７］，在对复杂工艺流程建模

后，可自动推理获得描述整个工艺流程的因果图集

合，如图２所示。

图２ 犛犇犌因果图示例

犉犻犵．２ 犆犪狌狊犲犲犳犳犲犮狋犵狉犪狆犺

图２中，圆圈表示节点，带箭头的线表示支路。

实线表示支路上游节点对下游节点的影响关系为

正，虚线则表示支路上游节点对下游节点的影响关

系为负。图２表示的内容转化为产生式规则如下：

犐犉犉犚０４偏低 犃犖犇犆２偏低犃犖犇犔犐犆０２偏

高犃犖犇犉犚０１偏低犃犖犇犆３偏低犃犖犇犔犐犆０１偏

高犃犖犇犉犚０２偏低犜犎犈犖犎犞３２误关

因此可在各因果图基础上进行规则提取。假设

有图３所示犛犇犌模型，其结论形式如下：犃变大→犅

变小→犆变小。

２３ 规则相容性检验

为避免两种途径提供的规则可能存在非法性，

图３ 犃出现正偏差的解释

犉犻犵．３ 犈狓狆犾犪狀犪狋犻狅狀狑犺犲狀狋犺犲狊狋犪狋狌狊狅犳犃犻狊犺犻犵犺犲狉

系统中需引入对规则的检验功能：

１）冗余性检验。若规则中结论相同，只是所表

示的故障征兆属性中，有一些征兆互逆而其余征兆

相同，则合并该条规则；

２）多义性检查。若出现故障条件相同而结论

不同的规则，则显示该条规则，交由专家进行判别；

３）完整性检验。若给出前提条件，必然能得出

结论。

经过以上规则的提取和检验后，将各条规则加

入到知识库中，实现规则学习的全过程，如图４所

示。

图４ 混合知识获取方法框图

犉犻犵．４ 犉狉犪犿犲狑狅狉犽狅犳犽狀狅狑犾犲犱犵犲犪犮狇狌犻狊犻狋犻狅狀

３ 知识获取实例的研究

以常减压蒸馏装置的一个组成部分为例，同时

应用基于粗糙集和犛犇犌模型两种方法来获取规则。

此装置主要有以下几部分组成：原油换热系统、原油

电脱盐系统、初馏系统、常压蒸馏系统、减压蒸馏系

统、加热炉及烟气余热回收系统、航煤精制系统、轻

烃压缩回收系统、剂类加入系统。

这里以原油电脱盐系统为例，其系统如图５所

示。原油电脱盐就是在一定温度下，在破乳剂、注

水、混合、电场等因素综合作用下，原油中小水滴结

成大水滴，靠油水密度差而将原油中的水和溶解在

其中的盐同时分离的过程。在原油电脱盐系统中涉

及的操作参数有电脱盐温度、电脱罐压力、原油与破

乳剂和水的混合压差、注水量、乳化层厚度、破乳剂、

电脱盐罐的油水界位、电场强度（变压器输出电压）、

罐底沉积物、电脱盐罐电流、电脱盐罐电压。这些参

数都会影响原油的脱盐效果。

影响脱盐率的参数有很多，但是在涉及到具体

·１９·第５
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图５ 原油电脱盐系统图

犉犻犵．５ 犈犾犲犮狋狉犻犮犱犲狊犪犾狋犻狀犵狊狔狊狋犲犿

的故障诊断问题时，并不是每个参数都是同等重要

的。我们在进行相关的数据分析时，其复杂度和这

些参数的数目关系呈线性、平方，甚至更高。因此，

去除一些无关的参数和相关性很小的参数是我们关

心的问题。根据以上介绍的基于遗传算法的粗糙集

属性约简方法对某石化厂一个月的数据进行处理。

选择一个包含较少参数的原油脱盐系统数据源来说

明属性约简问题。打开数据源后，可见此数据源共

有８个字段（属性），如图６所示。共有２２７２０条记

录，如图７所示。与这些数据相对应的非正常工况

有１８种模式。

图６ 数据源字段

犉犻犵．６ 犜犺犲犳犻犲犾犱狊犻狀狋犺犲犱犪狋犪狊狅狌狉犮犲

图７ 数据源记录

犉犻犵．７ 犜犺犲狉犲犮狅狉犱狊犻狀狋犺犲犱犪狋犪狊狅狌狉犮犲

图８给出了一个电脱盐系统的信息系统，利用

上面提到的基于遗传算法的属性约简方法对此信息

系统进行数据分析。分析后的结果如图８所示。

图８ 约简后结果

犉犻犵．８ 犜犺犲狉犲犮狅狉犱狊犪犳狋犲狉狉犲犱狌犮狋犻狅狀

从图８中可以看到，对电脱盐系统的信息系统

进行属性约简后，就只剩下了４个字段：电脱盐温

度、混合压差、油水界位和罐底沉积物。利用这４个

字段就可以表示原信息系统中的所有信息，而且这

个过程是不损害原有信息表中的信息的，即根据原

信息系统所获得的任何分类知识，通过约简后的字

段集组成的信息系统同样可以得到。如果采用一般

的属性约简算法，即去判断每个属性是不是必要的，

如果不是就删除它，否则保留。此方法能够得到一

个属性约简结果，但不一定能得到一个满意的属性

约简结果。对于本信息系统若采用这种方法得到的

一个约简则是字段电脱盐温度、电脱盐操作压力、混

合压差、乳化层厚度、油水界位、罐底沉积物这６个

字段。但像电脱盐操作压力对原油脱盐效果的影响

其实是很小的。

从实际应用的角度来说，通过属性约简，减少信

息系统的属性字段，可以大大减少信息系统的数据

量，从而提高数据分析的效率和速度。因为在化工

系统监测采集的数据都是数以万计的，因此通过约

简去除一个属性，其减少的数据量也是相当可观的，

再加上很多数据分析的复杂度是字段数和记录数的

平方，甚至更高的关系，所以通过约简后带来的数据

分析效率的提高和速度的加快是非常显著的。

４ 结束语

本文提出的混合知识获取方法，将基于粗糙集

理论的规则提取方法和基于危险与可操作性分析的

规则获取方法结合在一起，从知识库完备性、准确性

出发，进行产生式规则知识的获取。并将其应用到

原油电脱盐系统的故障诊断中，有较好的实用价值。

专家系统的知识库采用犃犮犮犲狊狊数据库，规则提取算

·２９· 北京化工大学学报 ２００８
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法和人机交互界面采用犞犆编程实现。从不同途径

获取的规则经过相容性检验后存入专家系统规则

库，这样建立的规则库能够覆盖与工艺流程相关的

深、浅层知识，帮助解决专家系统知识获取“瓶颈”

问题。
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模块化思想在犆犌犘犆控制软件中的应用

陈 栋 魏 环 李全善 赵 众 潘立登

（北京化工大学信息科学与技术学院，北京 １０００２９）

摘 要：讨论了基于连续时间模型的广义预测控制软件的开发和应用，避免了传统离散时间方法的采样时间选择

问题。本文中的软件采用犗犘犆数据采集技术，以基于随机数搜索的连续时间模型辨识方法为基础，实现了连续时

间控制律的模块化仿真与在线控制。通过该软件平台可以计算具有多种组合形式的连续时间控制律，并能实时在

线的获取和观察各个模块的输入、输出以及状态，设计整定控制器参数。基于犞犆平台开发的控制软件，既有与

犕犪狋犾犪犫类似的仿真功能，又可以用于工业现场实时控制。通过对济南炼油厂一个实际模型的控制效果，证明了该

软件的有效性，推广了连续时间控制律的应用。
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引 言

模型预测控制是一种先进的计算机控制算法，

３０多年的研究与发展，已经取得了丰硕的理论与应

用成果［１］，目前国际上应用比较广泛的预测控制产

品主要有犐犇犆犗犕、犇犕犆狆犾狌狊、犘犉犆等
［２］。但是这些

先进控制软件价格昂贵，维护困难，或者不能适应我

国工厂的实际情况，因此未能得到推广应用。为了

解决这个问题，国内已经有许多优秀的先进控制软

件产品得到了成功的应用［３４］。

传统的预测控制算法为了适合计算机实现，所

使用的预测模型都是基于离散时间的，即使辨识出

连续时间模型，也要在合理的采样时间选择下做离

散化处理，以适应基于离散时间模型的预测控制算

法的需要。这样在模型离散化的过程中，受到采样

时间及近似方法的局限，难免会产生模型误差。通

常采样时间的选择主要靠长期的经验和扎实的控制

理论知识，如果选择不当，甚至会导致系统不稳定。

尤其是复杂的多变量系统包含有许多具有不同时间

常数的过程，若为其设计离散时间的多变量控制系

统，就不得不采用多采样速率，或者尽管采用单一的

采样速率，但各控制变量的更新周期不相同，因此引

入了多采样多速率情况下的预测控制，有些学者在

这方面取得较好的成果［５７］。另外犌犪狑狋犺狉狅狆
［８］提出

了一种新的控制方法———连续时间广义预测控制

（犆犌犘犆），它的适用范围更广、与时间连续的真实世

界更加贴切，避免了单纯的离散时间犌犘犆方法中存

在的诸如数值灵敏度、采样速率选择、非最小相位零

点等问题，而且充分发挥了连续时间方法的优点，具

有良好的鲁棒性能和抗干扰能力［９１１］。

为此从实际应用角度出发，本文以基于随机数

搜索（犖犔犑）的连续时间模型辨识方法为基础，开发

了连续时间广义预测控制软件，并给出相关的参数

设计方法，既能对算法作仿真研究，又能实施在线控

制。计算过程中将控制律分解为不同的信号流模

块，单独计算，不用求解单独的控制器形式，能够充

分发挥连续广义预测控制器中观测器的重要作用，

解决了复杂控制律的实现问题，为在线控制奠定

基础。

１ 犆犌犘犆模块化实现

经典的控制器通常可以用一个传递函数形式表

示，但是随着工艺技术和控制要求的不断提高，传统

的单一的控制器已经不能满足控制的要求，因此控

制理论和技术的不断发展催生了越来越复杂的控制

器形式，例如预测控制。连续时间广义预测控制采

用如下单输入单输出的正则系统，可用传递函数模

型表示如下：

犢（狊）＝
犅（狊）

犃（狊）
犝（狊）＋

犆（狊）

犃（狊）
犞（狊） （１



）
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根据犆犌犘犆控制理论，最终的控制律可以表示

如下：

犝（狊）＝犵［犠（狊）－犢（狊）］－
犌０
犆
犝（狊）－

犉０
犆

犢（狊） （２）

犆犌犘犆的闭环控制框图如图１所示，通过适当

调节犜１、犜２、犖狔、犖狌、λ及参考轨迹模型等参数便

可得到犆犌犘犆控制器参数：犵、犌０、犉０。

图１ 犆犌犘犆闭环框图

犉犻犵．１ 犆犌犘犆犮犾狅狊犲犾狅狅狆犪狉犮犺犻狋狉犪狏犲

如果将犆犌犘犆控制律表示成单一的控制器形

式，无法体现中间信号的作用，观测器犆（狊）的作用

就被剔除了，然而这个观测器在连续时间广义预测

控制中有着非常重要的作用，可以调节系统的鲁棒

性能和保持系统结构的内部稳定性。

在进行控制系统的仿真时，为了计算闭环系统

的输出，一般会先计算出闭环传递函数，然后利用龙

格库塔法计算该传递函数的输出。在实际中，一方

面系统的输出是通过传感器等装置检测出来再反馈

给控制器；另一方面如图１中的闭环系统，观测器

犆（狊）的作用必须体现出来，直接计算闭环传函就会

将犆（狊）从分子分母中约掉。所以控制器不可能与

被控对象组成一个闭环传函。为了实现在线控制，

必须将控制器与被控对象分离，同时为了能实时显

示闭环系统中各个模块的输入、输出及状态，将整个

系统按照各传递函数分割为小模块，对各个模块逐

个求取其输出，并作为与其相邻的下一个模块的输

入，这样就将图１中的系统分为了５个模块。

模块化在线控制方法比较直观，对不同的对象

可以很方便的修改或者添加删除模块，甚至修改控

制器的结构，改变控制算法，只要是基于连续模型的

控制算法均能使用（如犆犌犘犆、犐犕犆等）。由于可以

实时的观测各模块的输入输出，所以当被控对象参

数发生漂移后，用户可以根据实际情况修改对象模

型。

２ 犆犌犘犆控制软件

该软件的主界面如图２所示。主要包括数据获

取、模型辨识、犆犌犘犆控制器仿真设计几个部分。

图２ 犆犌犘犆控制软件界面

犉犻犵．２ 犆犌犘犆犮狅狀狋狉狅犾狊狅犳狋狑犪狉犲犻狀狋犲狉犳犪犮犲

２１ 犗犘犆客户端

犗犘犆是犗犔犈技术在控制领域的应用。利用

犗犘犆技术控制软件可以高效、稳定地对硬件设备进

行数据存取操作。目前犇犆犛中一般都为用户提供

了犗犘犆接口，它定义了定制接口和自动化接口，自

动化接口能为犞犅等高级语言客户程序提供极大的

便利，但数据传输效率较低，而定制接口则为用犆／

犆＋＋语言编写的客户程序带来灵活高效的调用手

段。由于本文中开发工具为犞犆，所以选择定制接

口。通过犗犘犆客户端便可实现控制软件包与犗犘犆

服务器之间的数据通讯。客户端实时接收到给定信

号狑 及被控对象的输出狔后，经过犆犌犘犆控制回路

计算出相应的给定信号狌，然后发送回服务器端，再

由服务器端送到被控对象前，从而完成一次在线控

制。

２２ 模型辨识

该控制软件所采用的模型辨识方法是犖犔犑随

机搜索法。首先将模型参数初值在一定搜索区域内

随机地增大或减小，得到狀组参数值，然后用这狀

组参数值和闭环系统输入数据，配合分别进行闭环

系统仿真，将这狀组仿真得到的闭环系统输出与闭

环系统实际输出比较，分别计算偏差平方和，找到偏

差最小的一组，用这一组的参数值作为新的参数初

值，再计算出新的狀组参数值，再从中找偏差最小

的一组，如此周而复始，同时减小搜索区域，以加快

收敛速度。这样重复２０次之后得到的参数值就是

辨识结果［１２１３］。

２３ 犆犌犘犆仿真控制

犆犌犘犆仿真控制模块的计算流程如下。

参数整定。通过模型辨识模块获得对象模型，

然后根据模型犅（狊）／狊犃（狊）的单位阶跃响应做如下

参数预设置。最大预测时域犜２：模型犅（狊）／狊犃（狊）

·５９·第５期 陈 栋等：模块化思想在犆犌犘犆


控制软件中的应用
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的单位阶跃响应第一次达到设定值的时间，是达到

设定值还是达到设定值的某个程度可以依据实际过

程的快慢程度设置，如果实际过程响应较快，可以适

当减小犜２，就可以获得较快的跟踪响应性能。最小

预测时域犜１：模型犅（狊）／狊犃（狊）的单位阶跃响应第

一次达到设定值幅值１０％的时间，如果系统的滞后

时间可以确定，犜１可以选择为滞后时间，如果不能

确定系统的滞后时间，可以根据过程特性设置达到

相应设定值幅值的时间，适当设置犜１值可以增强

系统性能。对于非最小相位系统，犜１值的设置必须

包括所有的负向特性时间。参考轨迹参数狉：参考

轨迹设置为一阶形式，其时间常数设置为狉＝犜２－

犜１，主要用来限制系统过量的超调和较大的控制

量。控制阶次犖狌：设定犖狌＝０，即只计算当前时刻

的控制量。控制量加权系数λ：因为参考轨迹可以

很好的对控制量进行限制，因此可以设定λ＝０，预

测阶次犖狔：上述参数确定后，在无模型误差的情况

下，可以确定犖狔在一定值后系统参数犵、犌０、犉０不

再变化，此时系统的犐犛犈值最小。观测多项式

犆（狊）：犆（狊）必须是稳定多项式，阶次狀＝犱犲犵（犃（狊）），

理论上犆（狊）的形式是不受约束的，为了简化参数设

计，设定犆（狊） （＝ 狊
ω犮

）＋１
狀
。然后根据最小增益原

理设置合适的ω犮值。

计算出控制参数后便可按照图１中的闭环系

统，采用龙格库塔法循环计算各模块的输出，其计算

流程如下（程序中犅／犃、犌０／犆、犉０／犆 几个模块的

输出记为犅犃、犌犆、犉犆，控制量记为狌）。

给各模块的输出赋初值。犅犃［１］＝０，犌犆［１］＝

０，狌［１］＝０，值得注意的是由于犉０／犆模块的分子和

分母阶次相等，为了防止阶跃输入时，犉０／犆模块的

输入发生突变，给计算带来误差，为此将其初值

犉犆［１］＝０，如果犅／犃 模块存在纯滞后环节则向后

平移相应的步数。

根据（２）式计算狌［１］，之后利用龙格库塔法开

始循环计算犌犆［１］、犅犃［１］、犉犆［１］、狌［２］、犌犆［２］、

犅犃［２］、犉犆［２］…

对于带纯滞后的对象，在计算犆犌犘犆控制参数

时，利用犘犪犱犲近似进行处理（本文中采用二阶非对

称犘犪犱犲近似），在循环计算各模块输出时，如果也采

用犘犪犱犲近似必然会为整个系统引入一个非最小相

位环节，从而会降低控制精度及系统的鲁棒性，所以

本文采用了移位法，对与纯滞后相关的向量进行

移位。

３ 犆犌犘犆控制软件的实际应用

利用犖犔犑模型辨识方法，可以得到济南炼油厂

某个控制回路模型如下：

犢（狊）＝
０３２

狊２＋５０４６狊＋０７６３
犲
－０４狊
犝（狊） （３）

按照第２章中给出的控制参数设置原则，可以

设置犆犌犘犆的参数如下：犜１＝０４、犜２＝２、犖狔＝２０、

犖狌＝３、λ＝０，参考轨迹模型为
１

２狊＋１
。计算出来的

控制参数如下：犵＝１７２９１８、犌０＝［４３２－１２０７］、

犉０＝［５１４１ １９３２８ ２８５３］，按照第２章中的方

法循环计算，采样时间为００１狊，由于对象中有０４狊

的纯滞后，所以犉犆［０］…犉犆［３９］均为０，犉犆［４０］设

为５１４１，犅犃［０］…犅犃［４０］均为０，在计算犅犃［４１］

时，犅／犃模块的输入取狌［０］，即将输入向前推４０

步。该仿真软件计算出来的结果与狊犻犿狌犾犻狀犽的仿真

结果进行比较如图３所示。由图３可以看出，犆犌犘犆

的控制效果比较好，计算结果能达到比较理想的

精度。

图３ 犆犌犘犆软件与狊犻犿狌犾犻狀犽比较图

犉犻犵．３ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犆犌犘犆犮狅狀狋狉狅犾狊狅犳狋狑犪狉犲犪狀犱狊犻犿狌犾犻狀犽

４ 结束语

本文中的软件，采用了基于犗犘犆数据采集技术

·６９· 北京化工大学学报 ２００８
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的模块化连续时间广义预测控制，实现了实时在线

控制，通过对实际模型的控制效果分析，表明了犆犌

犘犆这种控制算法的正确性和实用性；在计算输出及

控制量时，采用了逐步递推的方法，得到的结果与

狊犻犿狌犾犻狀犽中的结果相似，这种方法也是可行的；对纯

滞后的处理采用移位法，没有出现负增益的情况，而

且控制精度也很理想，可见这种方法比犘犪犱犲近似更

加实用可靠。
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基于射影不变性的单幅图像测量

祝海江 杜 彬

（北京化工大学信息科学与技术学院，北京 １０００２９）

摘 要：设计了一种由正方形及其内切圆组成新的平面模板，在此基础上提出了一种基于射影不变性的单幅图像

测量方法。在该方法中，首先利用犆犪狀狀狔算子检测出空间平面和平面模板的图像中直线和椭圆的特征；然后运用

最小二乘法拟合出直线和椭圆的方程，从而可以得到直线与椭圆的切点；根据射影几何中直线和点的结合性保持

不变的性质，得到空间平面上的点与图像特征点间的对应，从而估计出空间平面与图像平面之间的单应矩阵；最

后，由单应矩阵实现了对空间平面上任意两点距离的测量。模拟实验和真实图像实验说明本文的方法是可行的。
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引 言

从单幅图像恢复空间场景的部分或全部的三维

信息一直是计算机视觉的主要研究目标之一。近年

来，利用单幅图像对空间场景进行测量引起了许多

研究人员的兴趣，例如建筑物和室内场景测量、交

通事故调查测量等。基于单幅图像的测量主要有两

类，一类是应用双目视觉从两幅或多幅图像重建出

三维场景结构进行测量［１５］，这种方法涉及匹配和

摄像机标定问题，因而测量精度受到影响。另外一

种方法是直接应用未标定的图像进行测量［５８］。由

于一幅图像不能提供足够的三维信息，所以必须提

供空间场景中点，直线等的已知信息。通常，需要在

被测量场景中放置一个几何信息精确已知的平面

模板。

典型的模板有两种：一种是正方形模板［９１３］，主

要通过提取正方形的４条边，计算出正方形４条边

的交点作为图像数据，但是在这种方法中，如果摄像

机在拍摄图像时与平面模板的位置不正对，则有两

条边在提取时会造成比较大的误差；另一种是圆模

板［１４１５］，在图像中圆的像通常是椭圆，因此要提取

椭圆的中心，而常用的提取椭圆中心的算法获得的

图像数据对于测量会造成比较大的误差。

针对文献中常用的两种典型平面模板存在的问

题，本文设计了一种新型的平面模板，该模板是由正

方形及其内切圆组成。在此基础上，并提出了一种

基于射影不变性的测量方法。该方法利用射影几何

中直线和点的结合性保持不变的性质实现了对空间

平面上任意两点之间距离的测量。模拟和真实图像

实验验证了本文方法的可行性。

１ 平面单应矩阵

在本文中，摄像机模型采用小孔模型，在该模型

下三维空间中的点犡 与其图像点狓之间的关系由

一个３×４矩阵犘表示

λ
槇

狓＝
槇

犘犡＝［狆１ 狆２ 狆３ 狆４］
槇
犡 （１）

其中
槇
狓和

槇
犡为齐次坐标表示

槇

狓＝［狌，狏，１］犜，
槇
犡＝［犡，

犢，犣，１］犜，λ是一个非零标量因子。对于三维空间

平面上的点，可以假设犣＝０，则

λ

狌

狏

熿

燀

燄

燅１

＝犘

犡

犢

熿

燀

燄

燅

０

１

＝［狆１，狆２，狆４
烐烏 烑

］

犎

犡

犢

熿

燀

燄

燅１

＝

犺１１ 犺１２ 犺１３

犺２１ 犺２２ 犺２３

犺３１ 犺３２ 犺

熿

燀

燄

燅３３

犡

犢

熿

燀

燄

燅１

（２）

因此，三维空间上的点和它对应的图像点间的

关系能够由一个平面单应矩阵表示：犎＝［狆１，狆２，

狆４］。这个单应矩阵是由的矩阵表示，在相差一个

标量因子的情况下具有８个自由度，根据式（２



），每
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对三维点与图像点能够提供两个独立约束，因此至

少需要已知４对对应点能够唯一确定平面单应矩

阵。

如果已知空间平面与图像平面之间的单应矩

阵，则图像点能够经过犎－１映射到空间平面上的三

维点，从而空间平面上任意两个点的距离能够被估

计出来。

２ 基于射影不变性的测量

２１ 平面模板

图１是平面模板的基本结构与图像，平面模板

是由两个共面、大小相同且不相交的圆组成，这两个

相离的等圆共有４条公切线，其中有两条外公切线，

如图１（犪）中犔表示一条外公切线，犘１，犘２表示这条

外公切线与圆犆１，犆２的切点。经过透视投影后，平

面模板的图像如图１（犫）所示，直线犾是外公切线犔

的像，椭圆犈１，犈２是圆犆１，犆２的像，直线犾也是椭

圆犈１，犈２的公切线，并且切点狆１，狆２是犘１，犘２的图

像点。

图１ 平面模板的基本结构与图像

犉犻犵．１ 犅犪狊犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲狆犾犪狀犲狆犪狋狋犲狉狀犪狀犱犻狋狊犻犿犪犵犲

根据射影几何中直线和点的结合性经过射影变

换仍然保持不变的性质［２］可知，两个共面的圆具有

公共切线的性质在经过透视投影之后仍然是成立

的。所以，公切线和椭圆的交点可以方便并准确的

计算出来。因此，将图１（犪）中的模板扩展可以得到

一个方格和圆组成的模板，该模板和它的图像如图

２所示，图２中的黑点表示公切线与椭圆的切点，并

且由这个模板可以比较方便的计算出椭圆的中心

来。

２２ 平面测量

提取了图像上的特征点后，包含平面模板的空

间平面及其图像平面之间的单应矩阵可以估计出

来。已知空间点和对应的图像点分别为
槇
犡＝［犡，

犢，１］犜和
槇
狓＝［狌，狏，１］犜，则有

犡·犺１１＋犢·犺１２＋犺１３－狌犡·犺３１－狌犢·犺３２－狌·犺３３＝０

犡·犺２１＋犢·犺２２＋犺２３－狏犡·犺３１－狏犢·犺３２－狏·犺３３
烅
烄

烆 ＝０

图２ 实验用平面模板及其图像

犉犻犵．２ 犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆犾犪狀犲狆犪狋狋犲狉狀犪狀犱犻狋狊犻犿犪犵犲

因而，每对对应点能够提供两个关于单应矩阵

犎的约束方程。若已知狀对对应点，则

犃·犺＝０ （３）

其中

犺＝［犺１１ 犺１２ 犺１３ 犺２１ 犺２２ 犺２３ 犺３１

犺３２ 犺３３］
犜

犃＝

犡１ 犢１ １ ０ ０ ０ －狌１犡１ －狌１犢１ －狌１

０ ０ ０ 犡１ 犢１ １ －狏１犡１ －狏１犢１ －狏１

        

犡狀 犢狀 １ ０ ０ ０ －狌狀犡狀 －狌狀犢狀 －狌狀

０ ０ ０ 犡狀 犢狀 １ －狏狀犡狀 －狏狀犢狀 －狏

熿

燀

燄

燅狀
通过对矩阵犃 做犛犞犇分解，从而可以估计出

犺，根据式（２）则确定单应矩阵犎。

在估计出空间平面和它的图像平面之间的单应

矩阵犎，则由图像点可以求出空间平面上的三维点

的坐标，因而，可以测量出在该空间平面上任意两点

之间的距离。假如已知空间平面的图像平面上两点

狓１，狓２的坐标，则由式（２）可得

犡１＝λ１犎
－１狓１ 犡２＝λ２犎

－１狓２ （４）

其中，λ１和λ２是非零标量因子。在计算出空间平

面上两点犡１＝［犡１，犢１，１］
犜和犡２＝［犡２，犢２，１］

犜

的坐标之后，从而得到空间平面上这两点之间的距离

犱＝ （犡１－犡２）
２＋（犢１－犢２）槡 ２ （５）

综上可以得到空间平面上任意两点间距离测量

的算法：

（１）先从图像上检测出直线和椭圆的特征，从而

拟合出直线和椭圆方程，最后根据射影几何中直线

和点的结合性经过射影变换仍然保持不变的性质估

计出特征点；

（２）根据式（３）估计单应矩阵犎；

（３）由式（４）和式（５）计算空间平面上任意两点

间的距离。

·９９·第５


期 祝海江等：基于射影不变性的单幅图像测量



http://www.journal.buct.edu.cn/tech

在特征提取问题中，无论是自动提取还是手工

提取都存在准确度问题。因此，简要讨论关于本文

方法测量中的不确定性。在本文的测量中，不确定

性主要存在两个方面：单应矩阵的估计以及图像特

征点的提取。对于这种情况，在估计单应矩阵中通

常可以获取更多对对应点，提高估计精度；而在特征

提取时，尽可能用更多的特征点拟合出椭圆和直线，

从而提高准确度。

３ 实验结果

３１ 仿真实验

在模拟实验中，本文选择的摄像机的内参数为：

犳狌＝１２００，犳狏＝１０００，狊＝１，狌０＝３２０，狏０＝２４０。摄

像机的运动参数为：旋转轴为狉＝［０４３６４，０２１８２，

０８７２９］犜，旋转角为θ＝π／６，平移向量为犜＝［５，

１０，２５０］犜，图像大小为６００×６００。在某一个空间平

面上，选择了一个如图１（犮）中的模板，在每条直线

和每个圆上都均匀选择１００个点，并且在每个图像

点上都添加高斯噪声，对于直线和圆都采用最小二

乘法来拟合。

实验中，在正方形模板，圆模板以及本文的模板

下进行了平面测量，文中对图像数据加上均值为０，

方差为σ（０≤σ≤３０）的高斯噪声，在每一个噪声水

平下，应用三种平面模型进行了１００次随机实验，实

验结果如图３所示，其中图３（犪）是平面上任意两点

距离的测量值的相对误差随噪声的变化曲线，图３

（犫）是测量值的标准差随噪声的变化曲线。

从实验结果来看，当由摄像机正对着平面模板

拍摄的图像进行测量时，应用本文方法的测量精度

稍低于基于方格的平面模板的测量精度，而高于基

于圆点平面模板的测量精度。

为了进一步验证本文的方法，在拍摄图像时，使

得摄像机的光轴与平面模板的夹角不垂直，尽量使

得平面模板挤压的很扁，然后采用基于正方形平面

模板和本文的平面模板进行平面测量，实验条件同

前，实验结果如图４所示。其中图４（犪）是平面上任

意两点距离的测量值的相对误差随噪声的变化曲

线，图４（犫）是测量值的标准差随噪声的变化曲线。

从实验结果来看，当由摄像机拍摄的图像中平

面模板挤压的比较扁时，应用本文方法的测量精度

稍好于基于方格的平面模板的测量精度。

３２ 真实图像实验

在真实图像实验中，采用犓狅犱犪犽犇犡６３４０数码

图３ 三种平面模板的实验结果比较

犉犻犵．３ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉

狋犺狉犲犲狋狔狆犲狊狅犳狆犾犪狀犲狆犪狋狋犲狉狀

相机拍摄图像，图像大小为，采用犆犪狀狀狔算子来提

取平面模板上的直线和二次曲线，并应用最小二乘

法拟合出直线和二次曲线。图５是测试的两幅真实

图像，左边的是摄相机正对着平面模板拍摄的图像，

右边的图像是平面模板挤压的比较扁的情况。

根据拟合的直线和二次曲线计算出的直线交点

和二次曲线的切点，分别应用基于正方形平面模板

（犛犕）和本文模板（犗犕）的方法测量出了平面上任

意两点之间的距离。表１给出了两种方法的测试结

表１ 真实图像的测量结果

犜犪犫犾犲１ 犕犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉狉犲犪犾犻犿犪犵犲狊

线段 犱狉／犮犿
犛犕 犗犕

犱犲／犮犿 犲狉／％ 犱犲／犮犿 犲狉／％

犛１ ２１．００ ２０．５５ ２．１４ ２０．４８ ２．４７

犛２ ６０．００ ５９．０５ １．５８ ５９．１２ １．４６

犛３ ９４．８４ ８３．６８ １．３７ ８３．９９ １．００

犛４ ３５．５０ ３４．８４ １．８６ ３４．９６ １．５２

犛５ ６０．００ ５８．９０ １．８３ ５８．９５ １．７５

·００１· 北京化工大学学报 ２００８
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图４ 正方形模板和本文模板的实验结果比较

犉犻犵．４ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉犪狊狇狌犪狉犲

狆犪狋狋犲狉狀犪狀犱狅狌狉狆犾犪狀犲狆犪狋狋犲狉狀

图５ 两幅测试的真实图像

犉犻犵．５ 犜狑狅狉犲犪犾狋犲狊狋犻犿犪犵犲狊

果，其中犛１表示普通打印纸的宽度。犛２，犛３表示

地板上正方形地砖的边长，线段犛３表示实验室正

方形地板的对角线长度，线段犛４表示实验室中柜

子的宽度，犱狉表示线段的真实值，犱犲表示线段的估

计值，犲狉表示相对误差，真实实验结果说明本文的

方法是可行的。

４ 结束语

本文研究了一种基于射影不变性的单幅图像测

量方法，在该方法中，设计了一种新型模板并且利用

了射影几何中直线和点的结合性保持不变的性质来

实现了对平面上任意两点之间距离的测量。模拟实

验和真实图像实验表明该方法是可行的。通过和基

于其他模板的方法相比较，说明该方法也具有一定

的精度和鲁棒性，并且该方法可以避免在提取椭圆

中心时产生较大误差的问题。
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双正交矩阵值小波的设计

翟波澜 崔丽鸿

（北京化工大学理学院，北京 １０００２９）

摘 要：研究了矩阵值多分辨分析和双正交矩阵值小波。仿照传统的单小波存在性的证明方法，证明了双正交矩

阵值尺度函数存在性的充要条件。给出了构造双正交矩阵值小波滤波器的公式，利用这个公式，双正交矩阵值小

波可以像双正交单小波一样，小波所对应的高通滤波器可以通过尺度函数所对应的低通滤波器来表达，基于双正

交二尺度矩阵滤波器的因式分解公式，提出了构造双正交矩阵值小波的两种设计，并给出实例来说明本文所提出

的算法的可行性。
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引 言

随着小波研究的发展，矩阵值小波作为矩阵值

函数空间的小波，是多小波的一种扩展。文献［１］给

出了矩阵值多分辨分析和矩阵值小波基的基本概

念。文献［２］将正交矩阵值小波推广到了双正交的

情形，并从经典的犇犪狌犫犲犮犺犻犲狊单小波出发构造了一

族双正交矩阵值小波。文献［３］给出了一种构造正

交矩阵值小波的方法。矩阵值小波的列向量可以构

成多小波［１］，所以研究矩阵值小波有利于研究多小

波的理论及信号表示。矩阵值小波分解矩阵值信号

时，不仅能在时域上分解信号还能在矩阵信号的元

素间进行分解。另外，在进行离散多小波变换时往

往需要预滤波，但是离散矩阵值小波变换就不需要

预滤波。在实际应用中，经常遇到的矩阵值信号有

电视图像、多谱图像和彩色图像等。

在已有的小波理论中，双正交小波与正交小波

相比有很多优点。比如，双正交小波的构造自由度

更大，可以同时拥有更多良好的性质。将双正交多

小波应用于图像压缩会取得更好的效果［４］。本文

研究了矩阵值双正交小波的理论及构造。证明了双

正交矩阵值尺度函数存在性的充要条件，并且给出

双正交矩阵值小波滤波器的构造公式，由于所给的

构造公式中含有自由参数，所以能够构造出很多非

平凡的双正交矩阵滤波器，最后给出例子加以说明。

１ 双正交矩阵值小波的基本理论

若存在矩阵值函数Φ（狋）满足二尺度方程，即

Φ（狋） 槡＝２∑
犽

犎犽Φ（２狋－犽） （１）

其中｛犎犽｝犽∈犣是狉×狉的矩阵序列，称为低通滤波

器，且Φ（狋）的伸缩平移构成的矩阵值函数集合是

空间犔２（犚，犆狉×狉）的一个闭子空间犞０的犚犻犲狊狕基，

那么Φ（狋）就称为一个矩阵值尺度函数。

在二尺度方程（１）的两边做犉狅狌狉犻犲狉变换，可得

Φ^（ω）＝
１

槡２
犎^
ω（ ）２ Φ^

ω（ ）２ （２）

其中 犎^（ω）＝∑
犽

犎犽犲
－犻ω犽称为低通滤波器的二尺度

矩阵符号。在方程（２）中，令ω＝０，可得到

犎^（０）＝∑
犽

犎犽 槡＝２犐 （３）

值得注意的是，虽然多小波的滤波器也是矩阵，但它

一般不满足（３）式，这也可以看成矩阵值小波滤波器

和多小波滤波器的主要区别。

假设Φ（狋）和
槇
Φ（狋）是一对双正交的尺度函数，

那么对应于它们的低通滤波器符号 犎^（ω）和
槇
犎
＾（ω）

应满足下面的方程

犎^（ω）
槇
犎
＾
（ω）＋犎^（ω＋π）

槇
犎
＾
（ω＋π）＝２犐 （４）

由（３）式可以得到双正交尺度函数的滤波器符号仍



满足
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犎^（０）＝∑
犽

犎犽 槡＝２犐，
槇
犎
＾
（０）＝∑

犽

槇
犎犽 槡＝２犐 （５）

本文只讨论犉犐犚滤波器，也就是只有有限个元

素非零的滤波器。

２ 双正交矩阵值小波的存在性及构造

本文从尺度函数的滤波器出发来讨论双正交矩

阵值小波的理论及构造［５］。

定理１ 假设 犎^和
槇
犎
＾
（ω）是三角多项式矩阵，并

且满足（４），（５）式，如果

犻狀犳
｜ω｜＜

π
２

｜λ（ω）｜＞０，犻狀犳
｜ω｜＜

π
２

｜
槇
λ（ω）｜＞０ （６）

其中λ（ω）和
槇
λ（ω）是矩阵 犎^（ω）和

槇
犎
＾
（ω）的特征值

函数。那么，由它们决定的二尺度方程的解Φ（狋）

和
槇
Φ（狋）是双正交多分辨分析的一对尺度函数。

证明 根据［２］中的证明，如果三角多项式矩阵

犎^（ω）的特征值函数λ（ω）满足犻狀犳
｜ω｜＜

π
２

｜λ（ω）｜＞０，那

么存在常数 犆＞０，自然数 犓，对任意的 ω∈

（－２犓π，２犓π）有

∏
犓

犾＝１

犎^
ω
２（ ）



 





犾 ≤犆 ∏
＋∞

犾＝１

犎^
ω
２（ ）



 





犾

所以，由条件（６）可得到

∏
犓

犾＝１

犎^
ω
２（ ）



 





犾 ≤犆 ∏
＋∞

犾＝１

犎^
ω
２（ ）



 





犾
（７）

∏
犓

犾＝１

槇
犎
＾ ω
２（ ）



 





犾 ≤犆 ∏
＋∞

犾＝１

槇
犎
＾ ω
２（ ）



 





犾
（８）

接下来，只需证明Φ（狋－犽）与
槇
Φ（狋－犽）之间的双正

交性。关于尺度函数存在性的证明与传统的小波理

论中的相应证明类似，可参见文献［６］。

由犉狅狌狉犻犲狉变换的性质，有，

∫犚Φ（狋）
槇
Φ（狋－狀）犱狋＝

１
２π∫犚Φ^（ω）

槇
Φ
＾
（ω）犲

－犻狀ω
犱ω

对任意的整数犓＞０，令

μ犓（ω）＝∏
犓

犾＝１

１

槡２
犎^
ω
２（ ）犾χ［－２犓π，２犓π］（ω）

槇
μ犓（ω）＝∏

犓

犾＝１

１

槡２

槇
犎
＾ ω
２（ ）犾χ［－２犓π，２犓π］（ω）

那么

∫犚μ犓（ω）
槇
μ

犓（ω）犲

－犻狀ω
犱ω＝∫

２
犓
π

－２
犓
π

１
２犓
犎^
ω（ ）２ …犎^

ω
２（ ）犓 槇
犎
＾ ω

２（ ）犓 …槇犎＾ ω（ ）２ 犲
－犻狀ω
犱ω＝∫

２
犓
π

０

１
２犓∏

犓－１

犾＝１

犎^

ω
２（ ）［犾 犎（＾ ω

２
）犓
槇
犎
＾ （ ω

２
）犓 ＋犎（＾ ω

２犓
＋ ）π 槇

犎
＾ （ ω

２犓
＋ ）］

（

π

∏
犓－１

犾＝１

槇
犎（＾ ω
２
））犾



犲
－犻狀ω
犱ω＝∫犚μ犓－１（ω）

槇
μ

犓－１（ω）

犲
－犻狀ω
犱ω＝…＝∫

２π

０
犲
－犻狀ω
犱ω·犐狉＝２πδ狀犐狉

由（２）式可推出μ犓（ω）和
槇
μ犓（ω）分别逐点收敛

到 Φ^（ω）和
槇
Φ
＾
（ω），又由 犎^（０）＝犐狉，

槇
犎
＾
（０）＝犐狉和

（７），（８）式得到，对任意的ω∈犚，‖μ犓（ω）
槇
μ

犓

（ω）－Φ^（ω）
槇
Φ
＾（ω）‖≤（犆＋１）‖犎^（ω）

槇
犎
＾（ω）‖

由控制收敛定理，有当犓→＋∞时，‖μ犓

槇

μ

犓－Φ^

槇
Φ^

‖→０，所以∫犚Φ（狋）Φ
（狋－狀）犱狋＝

１
２π∫犚Φ^（ω）

槇
Φ
＾

（ω）犲
－犻狀ω
犱ω＝

１
２π
犾犻犿
犓→＋∞∫犚μ犓（ω）

槇
μ

犓（ω）犲

－犻狀ω
犱ω＝

δ狀犐狉

这样，就证明了Φ（狋－犽）与
槇
Φ（狋－犽）是双正交的。

下面讨论满足存在性的双正交矩阵值滤波器符

号 犎^（ω），
槇
犎
＾
（ω），犌^（ω），

槇
犎
＾
（ω）的构造方法。

命题１ 假设 犎^（ω）和
槇
犎
＾
（ω）是三角多项式矩

阵，且它们具有以下形式

犎^（ω）＝
犲
犻ω犓

槡２
（犐狉＋犲

ε犻ω
犘^（２ω）） （９）

槇
犎
＾
（ω）＝

犲
犻ω犓

槡２
（犐狉＋犲

ε犻ω槇
犘
＾
（２ω）） （１０）

其中犓是有限整数，ε∈｛－１，１｝。那么 犎^（ω）和

槇
犎
＾
（ω）满足（４）式和（５）式当且仅当

犘^（ω）
槇
犘^（ω）＝犐 （１１）

犘^（０）＝
槇
犘
＾
（０）＝犐 （１２）

由直接计算就可得到本定理的结论。由（９），

（１０）式可得 犎^（ω）和
槇
犎
＾
（ω）的特征值具有以下形式

λ［犎^（ω）］＝
犲
犻ω犓

槡２
（１＋犲

ε犻ω
λ［犘^（２ω）］） （１３）

λ［
槇
犎
＾
（ω）］＝

犲
犻ω犓

槡２
（１＋犲

ε犻ω
λ［
槇
犘
＾
（２ω）］） （１４）

如果 犎^（ω）和
槇
犎
＾
（ω）具有上面指定的形式，此

时，高通滤波器就可以由低通滤波器来表示。

命题２ 如果 犎^（ω）和
槇
犎
＾
（ω）是三角多项式矩

·４０１· 北京化工大学学报 ２００８
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阵，且它们形如（９），（１０）式。那么对应于它们的高

通滤波器符号可由下面的式子给出

犌^（ω）＝犲
－犻ω（犔′－１＋δ）槇

犎
＾（ω＋π） （１５）

槇
犌
＾
（ω）＝犲

－犻ω（犔′－１＋δ）
犎^（ω＋π） （１６）

其中犔是低通滤波器的长度，δ∈｛０，１｝使得犔′－

１＋δ是奇数。

要证明此命题，只需证明命题中给出的滤波器

符号满足双正交条件，这可以通过直接计算来得到。

在充分性条件满足的前提下，公式（９），（１０），

（１５），（１６）给出了双正交矩阵滤波器的构造。

下面考虑满足 犙^（ω）
槇
犙
＾（ω）＝犐狉的三角多项

式矩阵犙^（ω）和
槇
犙
＾
（ω）的构造。在文献［７８］中给出

了下面的两个命题。

命题３ 假设 犙^（ω）和
槇
犙
＾
（ω）是三角多项式矩

阵，且它们具有下列形式的因式分解，令狕＝犲
－犻ω，

犙^（狕）＝犙^（０）犞１（狕）犞２（狕）…犞犽（狕）

槇
犙
＾
（狕）＝

槇
犙
＾
（０）
槇
犞１（狕）犞２（狕）…犞犽（狕）

其中犙^（０）和
槇
犙
＾
（０）是常数矩阵，且犙^（０）

槇
犙^（０）＝犐，

犞犻（狕）＝犐－犃犻＋犃犻狕，
槇
犞犻（狕）＝犐－

槇
犃犻＋

槇
犃犻狕，且

犃２犻＝犃犻，
槇
犃犻＝犃


犻，犻＝１，２，…，犽，那么 犙^（ω）

槇
犙
＾

（ω）＝犐狉。

命题４ 假设 犙^（ω）和
槇
犙
＾
（ω）是三角多项式矩

阵，且它们具有下列形式的因式分解，令狕＝犲
－犻ω，

犙^（狕）＝犞１（狕）犞２（狕）…犞犽（狕）犆（狕）

槇
犙
＾
（狕）＝犞１（狕）犞２（狕）…犞犽（狕）犇（狕）

其中犆（狕）犇（狕）＝犐狉，犞犻（狕）＝犐－狏犻狏

犻＋狏犻狏


犻狕，

狏犻是一个单位向量。那么 犙^（ω）
槇
犙^（ω）＝犐狉。

上面的两个命题提供了两种构造满足（１１），

（１２）式的犘^（ω）和
槇
犘
＾
（ω）的方法，有了犘^（ω）和

槇
犘
＾
（ω）

就可以按照前面定理和命题中的方法来构造双正交

矩阵值滤波器。

３ 双正交矩阵值小波的算例

例 首先使用命题４给出的方法来构造满足

（１１），（１２）式的犘^（ω）和
槇
犘
＾
（ω），即，

犘^（狕）＝犞１（狕）犞２（狕）…犞犽（狕）犆（狕）

槇
犘
＾
（狕）＝犞１（狕）犞２（狕）…犞犽（狕）犇（狕）

为了简单起见，令犽＝１，狏１＝［犮狅狊θ，狊犻狀θ］
犜，犆（狕）＝

犐－犖＋犖狕，犇（狕）＝－犖狕－１＋犐＋犖，其中犖

是２×２的幂零矩阵。通过计算可以证明，这样的选

择符合命题４的要求，进一步地，令幂零阵 犖＝

０ １［ ］
０ ０

，通过计算，可得到下面的低通滤波器符号，

犎^（ω）＝
１

槡２

犎^１１（ω） 犎^１２（ω）

犎^２１（ω） 犎^２２（ω

熿

燀

燄

燅）

槇
犎
＾
（ω）＝

１

槡２

槇
犎
＾
１１（ω）

槇
犎
＾
１２（ω）

槇
犎
＾
２１（ω）

槇
犎
＾
２２（ω

熿

燀

燄

燅）

其中

犎^１１（ω）＝１＋狊犻狀
２θ狕＋犮狅狊２θ狕３

犎^１２（ω）＝（－狊犻狀
２θ－犮狅狊θ狊犻狀θ）狕＋（狊犻狀２θ－

犮狅狊２θ＋犮狅狊θ狊犻狀θ）狕３＋犮狅狊２θ狕３

犎^２１（ω）＝－犮狅狊θ狊犻狀θ狕＋犮狅狊θ狊犻狀θ狕
３

犎^２２（ω）＝１＋（犮狅狊θ狊犻狀θ＋犮狅狊
２θ）狕－（２犮狅狊θ狊犻狀

θ－狊犻狀２θ）狕３＋犮狅狊θ狊犻狀θ狕５

犎^１１（ω）＝犮狅狊θ狊犻狀θ狕
－１＋１＋（狊犻狀２θ－２犮狅狊θ·

狊犻狀θ）狕＋（犮狅狊２θ＋犮狅狊θ狊犻狀θ）狕３

犎^１２（ω）＝－犮狅狊θ狊犻狀θ狕＋犮狅狊θ狊犻狀θ狕
３

槇
犎
＾
２１（ω）＝－犮狅狊

２θ狕－１－（犮狅狊θ狊犻狀θ－犮狅狊２θ＋

狊犻狀２θ）狕＋（犮狅狊θ狊犻狀θ＋狊犻狀２θ）狕３

犎^２２（ω）＝１＋犮狅狊
２θ狕＋狊犻狀θ狕３

令狋狉（·）和犱犲狋（·）分别表示矩阵的迹和行列式，则

λ１［犎^（ω）］λ２［犎^（ω）］＝
犲
犻ω２κ

２
（１＋犲

ε犻ω
狋狉（犘^

（２ω））＋犲
２ε犻ω
犱犲狋（犘^（２ω）））

λ１［
槇
犎
＾
（ω）］λ２

槇
犎
＾
（ω）］＝

犲
犻ω２κ

２
（１＋犲

ε犻ω
狋狉（

槇
犘
＾

（２ω））＋犲
２ε犻ω
犱犲狋（

槇
犘
＾
（２ω）））

为了保证矩阵值尺度函数的存在性，由定理１知，

犎^（ω）和
槇
犎
＾
（ω）的特征值必须满足充分性条件（６）。

而由上式可得 犎^（ω）和
槇
犎
＾
（ω）的特征值与θ和ε有

关，当θ＝
π
４
，ε＝－１时既满足（６）式。通过计算，

·５０１·第５
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最后得到的低、高通矩阵滤波器分别是：

犎０＝
１

槡２
犐２，犎１＝

１

槡２

１／２ －１

－１／
［ ］

２ １
，犎２＝０，

犎３＝
１

槡２

１／２ １／２

１／２ －１／
［ ］

２
，犎４＝０，犎５＝

１

槡２

０ １／２

０ １／
［ ］

２

槇
犎－１＝

１

槡２

１／２ ０

－１／
［ ］

２ ０
，
槇
犎０＝

１

槡２
犐２，

槇
犎１＝

１

槡２

－１／２ －１／２

－１／２ １／
［ ］

２
，
槇
犎２＝０，

槇
犎３＝

１

槡２

１ １／２

１ １／
［ ］

２
，
槇
犎４＝０

犌１＝０，犌２＝
－１

槡２

１ １

１／２ １／
［ ］

２
，犌３＝０，

犌４＝
－１

槡２

－１／２ －１／２

－１／２ １／
［ ］

２
，犌５＝

１

槡２
犐２，

犌６＝
－１

槡２

１／２ －１／２［ ］
０ ０

槇
犌０＝

－１

槡２

０ ０

１／２ １／
［ ］

２
，
槇
犌１＝０，

槇
犌２＝

－１

槡２

１／２ １／２

１／２ －１／
［ ］

２
，
槇
犌３＝０，

槇
犌４＝

－１

槡２

１／２ －１／２［ ］
－１ １

，
槇
犌５＝

１

槡２
犐２

从上例的构造过程可以看出，它对参数的选择

在计算简单的基础上只考虑了双正交性和存在性，

而没有加入其它的限制条件，诸如光滑性等良好的

应用性质对矩阵值小波的构造也是很重要的，有待

进一步的研究。
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可压缩犖犪狏犻犲狉犛狋狅犽犲狊方程行波解的渐近稳定性

周培培 陈亚洲 李艳军 施小丁

（北京化工大学理学院，北京 １０００２９）

摘 要：研究了一维黏性可压缩犖犪狏犻犲狉犛狋狅犽犲狊方程组，给出了在小扰动条件下冲击波解的渐近稳定性。考虑在小

的初始扰动下黏性冲击波解的叠加，通过局部解的存在唯一性分析和先验估计，得到此时的黏性冲击波解是渐近

稳定的。证明通过能量估计方法给出。
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犖犪狏犻犲狉犛狋狅犽犲狊方程是描述黏性可压缩流体流动

的非线性偏微分方程，反映了黏性流体流动的基本

力学规律，在流体力学中有十分重要的意义。在化

学工程中，需要计算诸多用一维黏性可压缩流体动

力学方程组表示的问题。但计算结果与实验总是有

差别的，一定程度上是由于所选初值的误差造成的。

关于一维可压缩流体的犖犪狏犻犲狉犛狋狅犽犲狊方程组

行波解的稳定性研究已经有了大量结果，表明流体

流动随时间渐近收敛到相应的 犚犻犲犿犪狀狀问题的

解［１４］。在理想流体的前提下，针对于两个方程和

三个方程的一维可压缩粘性气体模型的激波形态的

行波解在渐近稳定性方面已经得到研究，即在初始

扰动相当小的情况下，行波解已经被证明是渐近稳

定的。对于解的适定性问题，还没有得到完全的证

明，本文从理论上分析两个黏性冲击波解的叠加的

渐近稳定性质。

１ 模型建立

在犈狌犾犲狉犻犪狀坐标系中，描述一维可压缩犖犪狏犻犲狉

犛狋狅犽犲狊方程组为

ρ狋＋（ρ狌）狓＝０

（ρ狌）狋＋（狆＋ρ狌
２）狓＝μ狌狓狓

ρ犲＋
狌２（ ）（ ）２ 狋

＋ ρ狌犲＋
狌２（ ）２ ＋狆（ ）狌

狓
＝

κθ狓狓＋μ（狌狌狓）

烅

烄

烆 狓

（１）

该方程模型描述在细圆管道里流体的流动情况。其

中未知量狌（狓，狋）为流体流动的速度，ρ（狓，狋）为其

密度，θ（狓，狋）（＞０）为绝对温度。常数μ（＞０）和κ

（＞０）分别为流体的黏性系数和热传导系数。压力

狆（狏，θ），内能犲（狏，θ）为关于ρ和θ的函数，定义

狏＝１／ρ。其中狆＝犚θ／狏，犲＝犚θ／（γ－１）＋犮。

犚＞０是气体常数，γ∈（１，２］绝热指数，犮为常数。

对于无边界一维可压缩流体的初值条件为

（ρ，狌，θ）｜狋＝０＝（ρ０，狌０，θ０）（狓）→（ρ±，狌±，

θ±）（狓→±∞） （２）

本文中，所涉及的正常数都用犮，犆 表示。

犔狆（Ω），１≤狆＜∞定义为通常的在Ω（－∞，∞）

上的犔犲犫犲狊犵狌犲空间，其范数为

‖犳‖犔狆（Ω）＝∫Ω狘犳（狓）狘
狆犱（ ）狓

１
狆，１≤狆＜∞，

‖犳‖犔∞（Ω）＝犲狊狊狊狌狆
狓∈Ω

｜犳（狓）｜

犎犾（Ω）定义为犾阶的犛狅犫狅犾犲狏空间，其范数为

‖犳‖犾＝ ∑
犾

犼＝０

‖犼狓犳‖（ ）２
１
２，

‖·‖∶＝‖·‖犔２（Ω）。

２ 模型分析

在犔犪犵狉犪狀犵犻犪狀坐标系下
［５］，一维可压缩黏性气

体犖犪狏犻犲狉犛狋狅犽犲狊方程组模型（１）变为：

狏狋－狌狓＝０

狌狋＋狆狓＝（μ狌狓／狏）狓

（犲＋狌２）狋＋（狆狌）狓＝（κθ狓／狏＋μ狌狌狓／狏）

烅

烄

烆 狓

（３）

相应的初值条件（２）变为

（狏，狌，θ）｜狋＝０＝（狏０，狌０，θ０）（狓）→（狏±，狌±



，
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θ±）（狓→±∞） （４）

σ（狏）＝狏 －狆′（狏槡 ）。

对于模型（３）（４），给定的初始状态为（狏±，狌±，狊±），

其中狊±为θ±所对应的熵。设狊＋＝狊－＝狊。

对于任一固定的状态（狏－，狌－，狊），可以定义冲击波

曲线为：

犛犻（狏－，狌－，狊）＝｛（狏，狌，狊）｜狌－狌－＝－（狏－

狏－）σ犻（狏－，狏），狌≤狌－｝，犻＝１，３

其中

σ１（狏－，狏）＝－ （狆（狏－）－狆（狏））／（狏－狏－槡 ）

σ３（狏－，狏）＝－σ１（狏－，狏）

令区域

犛１犛３（狏－，狌－，狊）＝｛（狏，狌，狊）｜狌－狌－＜－（狏－

狏－）σ犻（狏－，狏），狌≤狌－｝

当（狏＋，狌＋，狊）位于犛１犛３（狏－，狌－，狊），必存在

唯一的中间状态（狏，狌，狊）∈犛１（狏－，狌－，狊）满足

（狏＋，狌＋，狊）∈犛３（狏，狌，狊）。根据热力学第二定律，

θ±＝θ（狊，狏±），其中狏±，狌±，θ±＞０为常数。由此

可知，求解模型（１），（２）转化为求解模型（３），（４）。

（３）式有形如犞犻＝犞犻（狓－σ犻狋）的冲击波解（犞犻，犝犻，

Θ犻），其波速σ犻满足犚犎条件

－σ犻犞犻－犝犻＝犪犻１

－σ犻犝犻＋犘犻＝μ犝犻狓／犞犻＋犪犻２

－σ犻［犈犻＋犝
２
犻／２］＋犘犻犝犻＝κΘ犻狓／犞犻＋

μ犝犻犝犻狓／犞犻＋犪犻

烅

烄

烆 ３

犘犻＝狆（犞犻，Θ犻），犻＝１，３。 （５）

其中

犪犻１＝－（σ犻狏±＋狌±）

犪犻２＝－σ犻狌±＋狆±

犪犻３＝－σ犻（犲±＋狌
２
± ／２）＋狆±狌

烅

烄

烆 ±

犻＝１，３

其中狆±＝狆（狏±，θ±），犲±＝犲（狏±，θ±）。

根据上面的条件，得到

μσ犞犻狓
犞犻

＝－ 犘犻＋σ
２
犻 犞犻－

犫犻１
σ２（ ）｛ ｝
犻

κΘ犻狓
σ犻犞犻

＝－ 犈犻－
σ２犻
２
犞犻－

犫犻１
σ２（ ）
犻

２

＋
犫２犻１
２σ２犻
－犫犻｛ ｝２

犝犻＝－（σ犻犞犻＋犪犻１

烅

烄

烆 ）

犻＝１，３。

其中
犫１１＝狆－＋σ

２
１狏－

犫１２＝犲－＋狆－狏－＋σ
２
１狏－ ／

烅
烄

烆 ２

犫３１＝狆＋＋σ
２
３狏＋

犫３２＝犲＋＋狆＋狏＋＋σ
２
３狏＋ ／

烅
烄

烆 ２

考虑柯西问题（３），（４）在（犞，犝，Θ）的邻域内满足

（狏０－犞，狌０－犝，θ０－Θ）∈犎
１
∩犔１

∫（狏０－犞）（狓）犱狓＝０

∫（狌０－犝）（狓）犱狓＝０

∫（犲０＋狌２０／２）（狓）－（犈＋犝２／２）（狓）犱狓＝０
（６）

问题（３）的解可以渐近趋于下面的形式

（犞，犝，Θ）（狓，狋）∶＝（犞１，犝１，Θ１）＋（犞３，犝３，

Θ３）－（狏，狌，θ） （７）

３ 关于解的渐近稳定性结论

为了研究冲击波解的渐近稳定性，对于上面得

到的黏性冲击波犞１，犞３，可以给出下面结论
［５６］。

命题１ 对于任给的状态（狏±，狌±，θ±），其中

σ１＜０，σ３＞０满足狏＋＞狏－＞０，狌－＞０，犚犎条件

和熵条件狌＋＜狌－，所得到的犞１，犞３满足

犞１狓＜０，犞３狓＞０

｜犞１（狓）－狏｜＝狅（１）｜狏－－狏｜犲
－犮
１
｜狓｜

｜犞３（狓）－狏｜＝狅（１）｜狏＋－狏｜犲
－犮
３
｜狓

烅

烄

烆
｜

，其中

犮犻＝
狏±｜狆′（狏±）＋σ

２
犻｜

μσ犻
＞０，犻＝１，３，（狓→±∞）

令

０＝∫
狓

－∞
（狏０－犞）（狔）犱狔∈犔

２

ψ０＝∫
狓

－∞
（狌０－犝）（狔）犱狔∈犔

２

ω０＝∫
狓

－∞
（犲０＋狌

２
０／２）（狔）－（犈＋犝

２／２）（狔）犱狔∈

犔２

定理１ 假设初始值是（狏０，狌０，θ０）满足条件

（６），则必存在一个足够小的正常数ε０，使得若

‖φ０，ψ０，ω０‖２≤ε０，柯西问题（３）（４）此时有唯一

的全局解（狏，狌，θ），满足

（狏－犞，狌－犝，θ－Θ）∈犆０（０，＋∞；犎１）

狏－犞∈犔２（０，＋∞；犎１），

狌－犝∈犔２（０，＋∞；犎２），

θ－Θ∈犔２（０，＋∞；犎２），

并有

·８０１· 北京化工大学学报 ２００８
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狊狌狆
狓∈犚

１
｜（狏，狌，θ）（狓，狋）－（犞，犝，Θ）（狓，狋）｜→

狋→＋∞

０ （８）

设（狏，狌，θ）＝（犞，犝，Θ）＋（φ，ψ，ω），

代入后，问题（３）根据式（７）可以变为

φ狋－ψ狓＝０

ψ狋＋犚
Θ＋ω
犞＋φ

－
Θ１
犞１
－
Θ３
犞３
＋
θ［ ］
狏 狓

＝

μ
犝狓＋ψ狓
犞＋φ

－
犝１狓
犞１
－
犝３狓
犞［ ］
３ 狓

犚
γ－１
ω＋ψ

２

２
＋犝ψ＋犝１犝３－狌（犝１＋犝３）＋狌［ ］２

狋
＋

犚
Θ＋ω
犞＋φ

ψ－
Θ＋ω
犞＋φ

犝－
Θ１
犞１
犝１－

Θ３
犞３
犝３＋

θ
狏

［ ］狌
狓
＝

κ
ω狓
犞＋φ

＋
Θ狓
犞＋φ

－
Θ１狓
犞１
－
Θ３狓
犞［ ］
３ 狓
＋

μ
ψψ狓＋ψ犝狓
犞＋φ

－
狌－犝３
犞１

犝１狓－
狌－犝１
犞３

犝３［ ］狓
狓

（９）

则相应的初始条件由式（６）式变为

（φ０，ψ０，ω０）＝（狏０－犞，狌０－犝，θ０－Θ） （１０）

取

ω＝犠狓＋
犚
γ ［－１

犝狓Ψ－
１
２ψ

２－（狌－犝３）（狌－

犝１ ］） （１１）

根据式（１１），令式（９），（１０）属于犛狅犫狅犾犲狏空间的解

有形式

ψ＝Ψ狓，φ＝Φ狓，
槇
ω＝
槇
犠狓 （１２）

其中

槇
ω＝

犚
γ－１

ω＋
１
２ψ

２＋犝ψ＋犝１犝３－狌（犝１＋

犝３）＋狌
２，

犠＝
犚
γ－１

（
槇
犠－犝Ψ），

初值变为（φ０，ψ０，０）＝（Φ０，狓，ψ０，狓，
槇
犠０，狓），

槇
ω０＝

犚
γ－１

ω０＋
１
２ψ

２
０＋犝ψ０＋犝１犝３－狌（犝１＋犝３）＋狌

２

把（Φ，Ψ，犠）代入式（９），对狓积分，得到

Φ狋－Ψ狓＝０

Ψ狋＋ ［犚 Θ＋ω
犞＋φ

－
Θ１
犞１
－
Θ３
犞 ］
３
＝ ［μ Ψ狓狓

犞＋Φ狓

（

＋

１
犞＋Φ狓

－
１
犞 ）１ 犝１狓 （＋ １

犞＋Φ狓
－
１
犞 ）３ 犝３ ］狓

犚
γ－１

犠狋＋犝狋Ψ＋ ［犚 Θ＋ω
犞＋Φ狓

Ψ狓＋
Θ＋ω
犞＋Φ狓

犝－

Θ１
犞１
犝１－

Θ３
犞３
犝３＋

θ
狏
］狌 ＝ ［κ ω狓

犞＋Φ狓
＋
Θ狓

犞＋Φ狓
－

Θ１狓
犞１
－
Θ３狓
犞 ］
３
＋ ［μ Ψ狓Ψ狓狓＋Ψ狓犝狓

犞＋Φ狓
－
狌－犝３
犞１

犝１狓－

狌－犝１
犞３

犝３ ］狓 （１３）

初始条件变为

（Φ，Ψ，犠）（０，狓）＝（Φ０，Ψ０，犠０）（狓） （１４）

得到

Φ狋－Ψ狓＝０

Ψ狋＋ ［犚 Θ
犞＋Φ狓

－
Θ１
犞１
－
Θ３
犞 ］
３
＋
犚
犞
犠狓＋

γ－１
犞

犝狓Ψ－
μ
犞
Ψ狓狓＝犉１

犚
γ－１

犠狋－
κ
犞
（犠狓＋

犚
γ－１

犝狓Ψ）狓－（σ１犝１狓＋

σ３犝３狓）Ψ ［＋ （犫１１－σ
２
１犞１）犞１
犞

＋
（犫３１－σ

２
３犞３）犞３
犞

－

犚θ
犞＋Φ ］狓 Ψ狓＋

κΦ狓
犞２１
（犞３－狏）Θ１狓＋

κΦ狓
犞２３
（犞１－狏）Θ３狓＝

犉２ （１５）

其中

犉１＝
γ－１
２犞ψ

２－ φ
犞（犞＋φ）

｛μψ狓－犚ω＋φ（犫１１－

σ２３犞３）｝＋犚 ［θ （狏－犞１）＋（狏－犞３）
狏（犞＋Φ狓）

＋
Φ狓

狏（犞＋Φ狓
］）

犉２＝－
κ（γ－１）

犚犞 ψψ狓＋
ψ
犞＋ ｛
φ
μψ狓－犚犠 ＋

（犫１１－σ
２
１犞１）＋（犫３１－σ

２
３犞３）

犞 ｝ －
κφ

犞（犞＋φ）
犠狓＋

κ
犞＋ ［

Θ１狓
犞２１
（犞１－狏）＋

Θ３狓
犞２３

（犞３－狏 ］）２＋
κΘ１狓

犞２１（犞＋）
（犞３－狏）

２＋
κΘ３狓

犞２３（犞＋）
（犞１－狏）

２－

犚犠
犞＋

犝－
犚Θ
犞＋

犝＋
犚Θ１犝１
犞１

＋
犚Θ３犝３
犞３

－ ［μ 狌－犞３犞１

犞１狓＋
狌－犞１
犞３

犞３ ］狓 （１６）

根据以上条件得到问题（１３）和（１４）的解空间是

犡（０，犜）＝｛（Φ，Ψ，犠）∈犆０（０，犜；犎２）；Φ狓∈

犔２（０，犜；犎１）；（Ψ狓，犠狓）∈犔
２（０，犜；犎２）｝

定义

犖（狋）＝狊狌狆
０≤τ≤狋

｛‖（Φ，Ψ，犠 ／（γ－１）
１
２）（τ）‖＋

‖（φ，ψ，ω／（γ－１）
１
２）（τ）‖１｝和犖０＝‖Φ０，Ψ０，

犠０／（γ－１）
１
２‖＋‖φ０，ψ０，ω０／（γ－１）

１
２
‖１≤ε０

·９０１·第５期 周培培等：可压缩犖犪狏犻犲狉犛狋狅犽犲狊
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命题２ （解的存在唯一性）由（１４）式定义的初

值（Φ０，Ψ０，犠０）∈犎
２，若存在与γ∈（１，２］和（狏±，

狌±，θ±）无关的正常数δ０，ε０和犆０，使得（γ－１）

｜狏＋－狏－｜≤δ０和犖（狋）≤ε０，则问题（１３）和（１４）

存在唯一的全局解（Φ，Ψ，犠）∈犡（０，＋∞）满足

‖（Φ，Ψ，犠 ／（γ－１）
１
２）（狋）‖２＋‖（φ，ψ，ω／

（γ－１）
１
２）（狋）‖２１＋∫

狋

０
‖｜犞狓｜

１
２（Ψ，犠 ／（γ－１）

１
２）

（τ）‖２＋‖φ（τ）‖
２
１＋‖（ψ，ω）（τ）‖

２
２犱τ≤犆

２
０犖
２
０

问题（９）（１０）的全局解（φ，ψ，ω）转化为问题（１３）

（１４）的全局解。这时候得到原始问题（３）（４）所需要

的解，而且（３）（４）的解也是唯一的。渐近性（８）可由

关系（１２）和犛狅犫狅犾犲狏嵌入定理给出
［７］。并证明以下

先验估计，由此推出命题２成立。

命题３ （先验估计）（Φ，Ψ，犠）∈犡（０，犜）（犜＞

０）为问题（１３）和（１４）的解，对于狋∈［０，犜］，存在与

犜和γ∈（１，２］无关的正常数δ，ε 和犆，对于

（狏±，狌±，θ±），若（γ－１）｜狏＋－狏－｜≤δ和犖（犜）≤ε，

则下面的估计成立

犖（狋）２＋∫
狋

０
‖｜犞狓｜

１
２（Ψ，犠／（γ－１）

１
２）（τ）‖２＋

‖（τ）‖２１＋‖（ψ，ω）（τ）‖
２
２犱τ≤犆

２犖２０ （１７）

４ 先验估计的证明

引理１ 当（γ－１）｜狏＋－狏－｜≤δ１时，存在正

数δ１和犆，当狋∈［０，犜］，有

‖（Φ，Ψ，犠 ／（γ－１）
１
２）（狋）‖２＋∫

狋

０
‖｜犞狓｜

１
２

（Ψ，犠 ／（γ－１）
１
２）（τ）‖２＋‖（ψ，犠狓）（τ）‖

２犱τ－

犆（γ－１）｜狏＋－狏－｜∫
狋

０
‖（τ）‖２犱τ＜犆｛‖（Φ０，

Ψ０，犠０／（γ－１）
１
２）‖２＋∫

狋

０∫｜Ψ｜｜犉１｜＋｜犠｜｜犉２｜
犱狓犱τ｝ （１８）

引理２ 存在正常数犆，使得对于狋∈［０，犜］有

‖φ（狋）‖
２＋∫

狋

０
‖φ‖

２犱τ ｛－ ‖Ψ‖２＋∫
狋

０
‖｜

犞狓｜
１
２＋Ψ‖２＋‖（ψ，犠狓）（τ）‖

２犱 ｝τ ≤ ｛犆 ‖Φ０

‖２＋‖φ０‖
２＋∫

狋

０
｜φ｜｜犉１｜犱狓犱 ｝τ （１９）

对于式（１１）两边乘以ω再积分，最后得到对于ω的

犔２（０，犜；犔２）估计

∫‖ω‖２犱τ－ （犮∫‖ω狓‖２犱τ＋∫｜犞狓｜‖ψ

‖２犱 ）τ ≤犮｜ψ２ω｜犱狓犱τ （２０）

重写问题（９）如下形式

φ狋－ψ狓＝０

ψ狋 ［－ １
犞
（犫１１－σ

２
１犞１）＋

１
犞
（犫３１－σ

２
３犞３ ］）φ狓＋

犚ω狓
犞 （－ μ

犞 ψ ）狓
狓

（＋
犚 ）犞 狓

ω

［

－

犫１１－σ
２
１犞１＋犫３１－σ

２
３犞３］犞 狓

φ ＝ 犳１
犚
γ－１

ω狋

［

＋

犞１（犫１１－σ
２
１犞１）＋犞２（犫３１－σ

２
３犞３）］犞 ψ狓 （－ κ

犞
犠 ）狓

狓
＋

［κ φ（犞
Θ１狓
犞１
＋
Θ３狓
犞 ）］
３ 狓

－
１
犞
｛（犫１１－σ

２
１犞１）φ－犚ω＋

μψ狓｝犝１狓－
１
犞
｛（犫２１－σ

２
３犞３）φ－犚ω＋μψ狓｝犝３狓＝

犳２ （２１）

其中

犳１＝犵１ ［－ （狏－犞２）

犞＋φ
（犫１１ －σ

２
１犞１ ］）

狓

［

－

（狏－犞１）

犞＋φ
（犫３１－σ

２
３犞３ ］）

狓
－ （犚 θ

狏
－
θ
犞＋ ）
φ 狓

犳２＝犵２＋ ［κ （狌－犝３）

犞＋φ
Θ１狓
（狌－犝１）

犞＋φ
Θ３ ］狓

狓
－

（

狌

θ
狏
－
Θ＋ω
犞＋ ）
φ 狓

－
犚（Θ１－θ）

犞＋φ
犝１狓－

犚（Θ３－θ）

犞＋φ
犝３狓－

犚犝 ［１ Θ１（犞２－狏）＋犞３（θ－Θ１）＋Θ１φ
犞３（犞＋φ

］） 狓
－

（

狌犚

Θ
犞＋ ）
φ 狓
＋ （犝犚

ω
犞＋ ）
φ 狓
＋μ（犝１－狌 （）犝３狓犞 ）

３ 狓
＋μ

（犝３－狌 （）犝１狓犞 ）
１ 狓

（２２）

其中犵１和犵２为衰减项的表达式。

关于１狓（φ，ψ，ω）的估计，犾＝０和１，可以通过

和引理１类似的方法得到。

引理３ 当犾＝０和１，存在一个常数犆使得

‖１狓（φ，ψ，ω）／（γ－１）
１
２‖２＋∫

狋

０
‖１＋１狓 （ψ，ω）

‖２犱τ＋犆∫
狋

０
‖（φ，ψ，ω）（τ）‖

２
犾犱τ＜ ｛犆 ‖１狓（φ０，

ψ０，ω０）／（γ－１）
１
２‖２＋∫

狋

０∫犚１犱狓犱 ｝τ （２３）

其中对于狋∈［０，犜］，

犚１＝
｜ψ｜｜犳１｜＋｜ω｜｜犳２｜ 犾＝０

｜ψ狓，ψ狓狓｜｜犳１｜＋｜ω狓，ω狓狓｜｜犳２｜ 犾
烅
烄

烆 ＝１
引理４ 存在一常数犆使得对于狋∈［０，犜］，有

‖φ狓‖
２＋∫

狋

０
‖φ狓（τ）‖

２犱τ－ ｛犆 ‖ψ（狋）‖
２＋
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∫
狋

０
‖（ψ，ω）（τ）‖

２
１犱 ｝τ ≤ ｛犆 ‖ψ０‖

２＋‖φ０，狓‖
２＋

∫
狋

０∫｜φ狓｜｜犳１｜犱狓犱 ｝τ （２４）

最后，通过估计（１８），（１９），（２０），（２３），（２４）得到所

要的估计（１２）。最后得到

‖（Φ，Ψ，犠 ／（γ－１）
１
２）（狋）‖２＋‖φ（狋）‖

２＋

∫
狋

０
‖｜犞狓｜

１
２（Ψ，犠 ／（γ－１）

１
２）（τ）‖２＋‖（φ，ψ，ω）

（τ）‖２犱τ≤ ｛犆 ‖（Φ０，Ψ０，犠０）／（γ－１）
１
２‖２＋

‖φ０‖
２＋∫

狋

０∫｜Ψ，φ｜｜犉１｜＋｜犠｜｜犉２｜＋｜ψ
２ω｜

犱狓犱 ｝τ （２５）

根据（１６）和（２２），和命题１的衰减性可以得到

｜犉１，犉２｜
～犗（｜φ，ψ，ω｜

２＋｜φ，ψ｜｜ψ狓，ω狓｜）

｜犳１，犳２｜
～犗（｜ψ，ω｜

２＋｜φ，ω｜｜φ狓，ψ狓，ω狓｜＋

｜ψ狓，ω狓｜＋｜φ｜｜ψ狓狓，ω狓狓｜

烅

烄

烆 ）

（２６）

当｜，ψ，ω｜→０。

根据上面的估计（２６）（２３）和（２４），得到不等式

犖（狋）２＋∫
狋

０
‖｜犞狓｜

１
２（Ψ，犠／（γ－１）

１
２）（τ）‖２＋

‖φ（τ）‖
２
１＋‖（ψ，ω）（τ）‖

２
２犱τ≤ ｛犆 犖２０＋｜Ψ，

φ｜｜犉１｜＋｜犠｜｜犉２｜＋｜ψ
２ω｜＋｜ψ，φ狓，ψ狓，ψ狓狓｜

｜犳１｜＋｜ω，ω狓，ω狓狓｜｜犳２｜犱狓犱 ｝τ
根据以上不等式，先验估计（１２）证明完毕。则

命题２得到证明，从而定理１得证。由此得到问题

（３）（４）的渐近稳定性。
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《北京化工大学学报（自然科学版）》征稿简则

《北京化工大学学报（自然科学版）》是由教育部主管、北京化工大学主办的自然科学类学术期刊，双月

刊，国内外公开发行。主要刊登本校自然科学和工程技术方面的创新性学术论文和科研成果简报，栏目包括

化学与化学工程、材料科学与工程，生物科学与技术、机电工程和信息科学、管理与数理科学等。本刊也刊登

少量兄弟院校、科研院所等单位的优秀外稿，报道重点为化学、化工及材料专业。本刊诚征与上述栏目专业

有关的具有创新性的学术论文，欢迎校内外作者来稿。

来稿要求和注意事项

１ 来稿务必论点明确，文字精练，数据可靠，图表清晰。每篇文章限６０００字以内（含图表）。文章应包

括（按顺序）：题目（不超过２０个字）、作者姓名、作者单位、中文摘要（４００字左右）、关键词（３～８个）、中图分

类号、正文、参考文献、英文题目、作者姓名（汉语拼音）、单位译名、英文摘要、英文关键词。此外，在首页脚注

处标明第一作者性别、出生年月、职称、学位、犲犿犪犻犾地址，写明课题项目来源及相应的编号。

２ 正文分层标题应简单明确，层次的划分及编号用阿拉伯数字连续编号，不同层次之间用圆点相隔，最

末数字后面不加句点。如１，１１，１１１，一律左顶格。后空一字写标题。

３ 英文摘要用第三人称，并与中文摘要文意一致，亦可比中文摘要更详细些。

４ 来稿要求用字规范，标点准确，物理量和单位符号符合国家标准。物理量及外文缩写字母第一次出

现时应注明中文全称；文中外文字母必须分清大、小写，正、斜体，上、下标，并保持全文一致。

５ 文中的图、表应有中、英文图题、表题和编号。插图需精选，原则上不得超过８幅。横坐标相同，纵坐

标不同的两图可合并成一张图。线图一律采用犗狉犻犵犻狀软件作图，设备图或流程图建议使用犃狌狋狅犆犃犇等软件

作图。线条图要求主线和辅助线的粗细为２∶１，图中文字和符号应与正文一致。简单图宽５犮犿左右，复杂框

图≤１６犮犿。照片要求黑白清晰，层次分明，注明放大倍数或在图中有比例尺。制作完毕的图表应“插入”文

档中，请勿采用“粘贴”方式。

６ 参考文献只选主要的并由作者亲自阅读过的一次文献，一般不超过１５篇但不少于５篇，近５年的文

献量应占５０％。序号按文中出现先后为序编排。文献作者列出３个后加等（外文姓前名后，名字缩写，不加

缩写点）。著录格式按照犌犅／犜７７１４—２００５《文后参考文献著录规则》执行，特请注意电子文献的著录格式。

具体著录格式如下：

期 刊 作者．题名［犑］．刊名，出版年，卷（期）：起止页码．

专 著 作者．书名［犕］．版本（第１版不著录）．出版地：出版者，出版年：起止页码．

论 文 集 作者．题名［犆］．出版地：出版者，出版年：引文页码．

学位论文 作者．题名［犇］．保存地点：保存单位，年份．

专利文献 专利申请者．专利题名：专利国别，专利号［犘］．公告日期．

电子文献 主要责任者．题名：其他题名信息［文献类型标志／文献载体标志］．出版地：出版者，出版年

（更新或修改日期）［引用日期］．获取和访问路径．

７ 来稿文责自负。敬请遵守学术道德，如文中引用他人资料，务必注明出处。本刊不接受一稿两投。

作者投稿后，即视为同意授权本刊对文稿作少量文字修改，并以印刷版、光盘版、网络版等形式被其他报、刊、

数据库转载，摘编其作品。作者文章著作权使用费与本刊稿酬一次性给付。

８ 来稿一律采用在线投稿方式，投稿网址为狑狑狑．犼狅狌狉狀犪犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀／狋犲犮犺。登录后点击“作者在线投

稿”栏目，按照提示投稿，投稿完成后即可实时查询稿件状态。本刊送审周期一般为２～３个月，逾期请及时

与编辑部联系。来稿一经刊登，按篇酌付稿酬，并赠学报２本。

·２１１· 北京化工大学学报 ２００８

年


