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摘要：以醋酸锌和尿素作为原料，采用水热法结合热处理工艺制备了多孔单晶

ＺｎＯ纳米片；采用柠檬酸还原法制备了 Ａｕ纳米颗粒．然后，在液相中将聚乙烯
亚胺修饰在ＺｎＯ纳米片上，再利用静电作用将Ａｕ纳米颗粒与聚乙烯亚胺结合，
将其修饰在ＺｎＯ纳米片上．ＸＲＤ，ＦＥＳＥＭ和 ＥＤＳ表征证明了多孔单晶 ＺｎＯ纳
米结构的存在和Ａｕ纳米颗粒修饰成功．气敏实验结果显示，这种 Ａｕ纳米颗粒
修饰的多孔单晶 ＺｎＯ纳米片对甲醛具有良好的选择性，其最佳工作温度为
３００℃，在１０～５００×１０－６浓度范围内具有良好的线性响应．
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ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＥＳＥＭ）ａｎｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｕｍ（ＥＤＳ）．ＴｈｅｐｏｒｏｕｓＺｎＯｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅｓｕｃ
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ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈｅｒｅｍａｒｋａｂｌｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，ｔｈｅｂｅｓｔｗｏｒｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３００℃ ａｎｄａ
ｆａｖｏｒａｂｌｅｌｉｎｅａｒｒｅｓｐｏｎｓｅｒａｎｇｅｗａｓ１０～５００×１０－６．

０　引言

在日常生活中，挥发性有机污染物甲醛几

乎无处不在，如建筑材料、装修材料、家具、地

毯等都含有这种物质［１］．甲醛是一种重要的化

工材料和有机溶剂，但也是有害气体，它具有强

烈的刺激性且致癌，因此，快捷灵敏地检测甲醛

气体是治理其污染的首要条件．

半导体气体传感器具有制作简单、成本低、

使用方便、易于与测试系统配套、便于更换、可

以直接将气体浓度转换成电信号等优点，在检

测气体浓度方面具有明显优势［２－４］．气体敏感

材料的形态和结构对其气敏特性具有重要影

响，因此各式各样纳米结构的半导体材料被制

备出来用于提高传感器的性能［５－７］．ＺｎＯ是具

有优良特性的气敏材料，不同纳米结构的ＺｎＯ，

如纳米线、纳米片、纳米棒和纳米球都已被应用

于气敏材料［８－１３］．有资料表明，单晶气敏材料

的稳定性好，然而其灵敏度却不理想；非晶与多

晶结构气敏材料的灵敏度较好，但稳定性较差．

多孔单晶ＺｎＯ纳米片，可以集合多孔纳米结构

比表面积大、活性位点多、单晶材料稳定性好等

优点．

除了通过改变材料的形态和结构来提高传

感器的灵敏度之外，贵金属和稀土元素改性同

样是常用且有效的方法．目前，通过金属氧化物

掺杂镧系元素来提高传感器选择性和灵敏度已

取得巨大成就，在贵金属改性方面也取得了一

定进展．Ｄ．Ｄ．Ｔｒｕｎｇ等［１４］将 Ｐｄ纳米粒子修饰

到ＳｎＯ２纳米线表面，实现了对低浓度（１～２５×

１０－６）ＣＯ的快速响应和恢复．Ｈ．Ｓｈａｎ等［１５］通

过静电纺丝法将 Ｌａ掺杂到 Ｆｅ２Ｏ３纳米管上并

煅烧，实现了对丙酮最低限为１×１０－６的检测．

Ｊ．Ｙ．Ｌｉｕ等［１６］研究了多孔单晶 ＺｎＯ纳米片的

气敏特性，发现这种纳米结构能够兼顾高灵敏

度和高稳定性．鉴于此，本文拟通过在多孔单晶

ＺｎＯ纳米片表面修饰 Ａｕ纳米颗粒，提高其灵

敏度，以期实现对甲醛气体的高灵敏检测．

１　材料与方法

１．１　材料及仪器
主要试剂：醋酸锌、尿素、柠檬酸、聚乙烯亚

胺，均为分析纯，国药集团化学试剂有限公

司产．

主要仪器：Ｘ’Ｐｅｒｔ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），荷兰帕纳科公司产；ＱＵＡＮＴＡ２００ＦＥＧ

型场发射扫描电子显微镜（ＦＥ－ＳＥＭ），美国

ＦＥＩ公司产；Ｘ－Ｍａｘ５０型能谱仪（ＥＤＳ），英国

牛津仪器公司产．

１．２　多孔单晶ＺｎＯ纳米片及Ａｕ纳米颗粒的

制备

　　制备多孔单晶ＺｎＯ纳米片：在４０ｍＬ去离

子水中加入１ｇ醋酸锌和３ｇ尿素，搅拌３０ｍｉｎ

后将溶液密封在锥形瓶中并置于１００℃的烘箱

中加热６ｈ．然后将所得沉淀物离心、洗涤，在

６０℃烘箱中烘干，最后将其在 ３００℃ 下保温

·２·



孙宇峰，等：Ａｕ纳米颗粒修饰的多孔单晶ＺｎＯ纳米片及其甲醛敏感特性研究

２ｈ进行退火，获得实验需要的多孔单晶 ＺｎＯ

纳米片．

采用柠檬酸还原法制备金纳米颗粒：将

１００ｍＬ的０．０１ｗｔ％氯金酸溶液加热至沸腾，然

后加入２ｍＬ的１ｗｔ％柠檬酸溶液，当溶液颜色

变成酒红色时，即得到Ａｕ纳米颗粒溶胶溶液．

１．３　Ａｕ纳米颗粒修饰的多孔单晶 ＺｎＯ纳米

片的制备

　　在聚乙烯亚胺溶液中加入一定量的多孔单

晶ＺｎＯ纳米片，剧烈搅拌２０ｍｉｎ后离心洗涤，

在６０℃烘箱中烘干．将得到的 ＺｎＯ纳米片添

加到Ａｕ纳米颗粒溶胶溶液中，搅拌３０ｍｉｎ．由

于聚乙烯亚胺与 Ａｕ纳米颗粒的相互静电作

用，Ａｕ纳米颗粒吸附在ＺｎＯ纳米片表面．

１．４　材料的表征方法
采用ＸＲＤ和 ＦＥＳＥＭ对样品的结构和形

貌进行表征，ＦＥＳＥＭ加速电压为１２０ｋＶ；采用

ＥＤＳ表征合成的纳米结构材料的元素分布．

１．５　气体传感器的制备
气体传感器主要由敏感材料、陶瓷管、加热

电阻丝和底座４部分组成．将制备的Ａｕ纳米颗

粒修饰的多孔单晶 ＺｎＯ纳米片直接涂抹在陶

瓷管表面，然后放入马弗炉中３５０℃保温２ｈ

后进行退火处理．在陶瓷管两端有两根金电极，

每根金电极上再引出一对金丝．将电阻丝放入

陶瓷管内部再引出两根电极，然后将６根电极

分别焊接在底座上的６个引脚上，制备成实验

所需气体传感器．

１．６　传感器气敏性能测试
在一个封闭的，配备有出气口和进气口的

实验容器（１０００ｍＬ）中，采用稳压电源提供加

热电压和皮安表来测试电流及记录，测试数据

实时存储到计算机．一般将一个恒定的偏置电

压施加到传感器敏感膜两端的金电极上，然后

测量和记录电流的变化．实际测试过程中用微

型注射器吸取定量的饱和甲醛有机蒸气，注入

至１．０１３×１０５Ｐａ的检测室中，然后通过皮安表

测量和记录传感器的响应过程．测试完成后，经

由进气口和出气口，用新的空气取代检测室中

的甲醛气体．

传感器的气体响应Ｓ定义为

Ｓ＝Ｒａ／Ｒｇ＝Ｉｇ／Ｉａ
其中，Ｒａ和 Ｒｇ分别为传感器在空气和待测气

体中的电阻／Ω，Ｉａ和Ｉｇ分别为传感器在空气和

待测气体中的电流／Ａ．

２　结果与讨论

２．１　Ａｕ纳米颗粒修饰的多孔单晶 ＺｎＯ纳米

片的物性表征

　　Ａｕ修饰前后的多孔单晶 ＺｎＯ纳米片的

ＸＲＤ图见图１．ＺｎＯ所有的衍射峰可以指认为

六方纤锌矿 ＺｎＯ（ＪＣＰＤＳ３６－１４５４），（１００），

（００２），（１０１）晶面的衍射峰清晰可见．另外，Ａｕ

的（１１１）和（２００）晶面的衍射峰也可以从Ａｕ修

饰的样品中清晰地观察到，而且修饰 Ａｕ以后

ＺｎＯ单晶结构并未改变．

Ａｕ纳米颗粒修饰前后多孔单晶 ＺｎＯ纳米

片的 ＦＥＳＥＭ图见图２．由图２ａ）可见，所制备

的单晶ＺｎＯ纳米片为单片结构，由图２ｂ）可以

图１　Ａｕ纳米颗粒修饰前后多孔单晶

ＺｎＯ纳米片的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄ

ＡｕｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｓ
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看到片上包含许多小孔．由图２ｃ）和 ｄ）可以清
晰地看到Ａｕ纳米颗粒修饰在多孔结构的纳米
片表面．

Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶 ＺｎＯ纳米片的
ＥＤＳ谱图见图３．从图中可以看出有一个较弱
的Ａｕ峰，表明材料中含有较少量的Ａｕ．
２．２　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶 ＺｎＯ纳米片
的合成机理

　　制备 Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶ＺｎＯ纳米

图２　Ａｕ纳米颗粒修饰前后多孔单晶

ＺｎＯ纳米片的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯ（ａ，ｂ）ａｎｄ

Ａｕｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ＺｎＯ（ｃ，ｄ）ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ

图３　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶

ＺｎＯ纳米片的ＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｕｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｓ

片主要涉及两个机理，即多孔单晶 ＺｎＯ纳米片

的制备和 Ａｕ纳米颗粒如何修饰到材料表面．

合成多孔单晶 ＺｎＯ纳米片的主要反应历程

如下：

ＣＯ（ＮＨ２）２＋３Ｈ２Ｏ →
１００℃

ＣＯ２↑＋２ＮＨ４ＯＨ

３Ｚｎ２＋＋ＣＯ２－３ ＋４ＯＨ
－＋

Ｈ２Ｏ →
１００℃

ＺｎＣＯ３＋２Ｚｎ（ＯＨ）２＋Ｈ２Ｏ

ＺｎＣＯ３＋２Ｚｎ（ＯＨ）２＋

Ｈ２Ｏ →
３００℃

３ＺｎＯ＋ＣＯ＋Ｈ２Ｏ

在将Ａｕ纳米颗粒修饰到多孔单晶ＺｎＯ纳

米片表面的过程中需要使用聚乙烯亚胺，带有

正电荷的聚乙烯亚胺长链分子附着在多孔单晶

ＺｎＯ纳米片表面，使其具有正电荷，而残留的柠

檬酸使Ａｕ纳米颗粒表面带负电荷．因此，通过

正、负电荷的相互作用，Ａｕ纳米颗粒可以修饰

在多孔单晶ＺｎＯ纳米片的表面．

２．３　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶 ＺｎＯ纳米片

的工作温度

　　图 ４为 Ａｕ纳米颗粒修饰前后多孔单晶

ＺｎＯ纳米片对１００×１０－６甲醛的响应 －温度特

性曲线．由图４可知，Ａｕ修饰前后的 ＺｎＯ纳米

片对甲醛的响应均随着实验温度的升高而增

加：修饰前的ＺｎＯ纳米片在３９０℃时响应达到

最大值，修饰后的ＺｎＯ纳米片在３００℃时响应

达到最大值．比较图４ａ）和 ｂ）可知，Ａｕ修饰后

多孔单晶 ＺｎＯ纳米片对甲醛的最佳工作温度

明显下降．这可能是由于 Ａｕ具有较高的催化

活性，可以增强空间电荷层反应活性的缘故．

２．４　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶 ＺｎＯ纳米片

的气敏性能

　　图５为Ａｕ修饰前后的多孔单晶ＺｎＯ纳米

片在３００℃下对１００×１０－６甲醛的实时响应曲

线．由图５可知，修饰前 ＺｎＯ纳米片响应电流

从初始的５．２μＡ增加到１８．８μＡ，灵敏度约为

３．６，响应、恢复时间分别为９ｓ和７５ｓ；Ａｕ修饰

·４·
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图４　Ａｕ纳米颗粒修饰前后多孔单晶ＺｎＯ

纳米片对１００×１０－６甲醛的响应－温度特性曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｖｓｗｏｒｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄＡｕｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｎｇｌｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｓｔｏ１００×１０－６ｆｏｒｍａｌｄｈｙｄｅ

后ＺｎＯ纳米片响应电流从５μＡ增加到３５μＡ，

灵敏度为 ７，响应、恢复时间分别为 ６ｓ和

１４５ｓ．Ａｕ修饰后的 ＺｎＯ纳米片灵敏度高于修

饰前，响应时间更短，这是由于 Ａｕ修饰起了作

用；而恢复时间较长，是因为在甲醛环境中达到

平衡电流值较大，排气恢复平衡需要较长时间．

Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶 ＺｎＯ纳米片对

不同浓度甲醛的实时响应曲线见图６．由图６

可知，随着甲醛浓度的增加，传感器的响应逐渐

增大，而且当新鲜空气通入以后传感器能够快

速恢复到基线位置，说明传感器的响应具有很

好的重复性．图７为从实时响应曲线中得到的

这种敏感材料对甲醛的浓度 －响应曲线．由图

７可知，在 １０×１０－６到５００×１０－６的浓度范围

图５　Ａｕ修饰前后的多孔单晶氧化锌纳米片

对１００×１０－６甲醛的实时响应曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅａｌｔｉｍｅｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ

ａｎｄＡｕｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｓｔｏ１００×１０－６ｏｆｆｏｒｍａｌｄｈｙｄｅ

图６　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶ＺｎＯ

纳米片对不同浓度甲醛的实时响应曲线

Ｆｉｇ．６　ＲｅａｌｔｉｍｅｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＡｕｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｐｏｒｏｕｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｓ

内，传感器的响应随浓度变化线性增加．该传感

器对１０×１０－６甲醛的响应仍为１．４，说明其具

有较好的灵敏度．

２．５　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶 ＺｎＯ纳米片

的选择性

　　选择性是气敏材料用于气体传感器的另一

个重要参数．对于实际应用，需要尽可能地消除

其他气体对传感器的干扰．已有文献报道过

ＺｎＯ基纳米传感器对许多气体都具有响应，如

乙醇、甲醛、丙酮等．图８为Ａｕ纳米颗粒修饰的

·５·
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图７　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶ＺｎＯ

纳米片对甲醛的响应－浓度曲线

Ｆｉｇ．７　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｖｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ＡｕｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｓ

图８　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶ＺｎＯ

纳米片的选择性比较

Ｆｉｇ．８　ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＡｕｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｐｏｒｏｕｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｓ

多孔单晶ＺｎＯ纳米片传感器对１００×１０－６挥发

性有机物的响应．由图８可知，该传感器对甲醛

的选择性较强．

２．７　Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶 ＺｎＯ纳米片

敏感机制分析

　　Ａｕ纳米颗粒修饰的多孔单晶 ＺｎＯ纳米片

对甲醛气体具有较高的灵敏度和稳定性，其可

能机理如下：纳米片的单晶结构有利于电子的

传输和结构的稳定，这可能是导致其长期气敏

性能稳定的原因［１６］．ＺｎＯ纳米片的多孔结构可

以为表面化学反应提供更多的活性位点，从而

大大提高其灵敏度．Ａｕ的改性对提高材料的灵

敏度也具有非常重要的作用，Ａｕ纳米颗粒具有

较高的催化活性，从而增加了空间电荷层的反

应活性．在空气中 Ｏ２优先和 Ａｕ粒子发生反

应，生成Ｏ２－，然后蔓延到 ＺｎＯ基体；目标气体

分子可以先吸附在 Ａｕ颗粒表面，然后迁移到

ＺｎＯ纳米片的表面和 Ｏ２－发生反应，从而增加

表面电导率．

３　结论

本文合成的 Ａｕ纳米颗粒修饰多孔单晶

ＺｎＯ纳米片，其多孔、单晶结构以及贵金属修饰

等特性使传感器对甲醛气体具有较高的灵敏度

和良好的选择性．在３００℃最佳工作温度下，其

线性范围为１０～５００×１０－６．对 ＺｎＯ纳米材料

进行结构优化和改性能够提高传统化学传感器

的敏感性能，同时促进新型传感器的研究和

发展．
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ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．ＩＥＥＥｓｅｎｓｏｒｓｊｏｕｒｎａｌ，２０１５，１５

（７）：３６６８．

［１２］ＬＵＧＹ，ＸＵＪ，ＳＵＮＪＢ，ｅｔａｌ．ＵＶｅｎｈａｎｃｅｄ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＮＯ２ｓｅｎｓｏｒｕｓｉｎｇＺｎＯｎａｎｏ
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ｓｏｒｓａｎｄａｃｔｕａｔｏｒｓＢ：ｃｈｅｍｉｃａｌ，２０１２，１６２（１）：

８２．

［１３］ ＭＥＮＧＦＬ，ＧＥＳ，ＪＩＡＹ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｒｌａｃｅｄ

ｎａｎｏｆｌａｋｅａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ

ＺｎＯｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｂｉｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄ

ｔｈｅｉｒｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｔｏｅｔｈａｎｏｌ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆａｌｌｏｙｓａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１５，６３２：６４５．

［１４］ＴＲＵＮＧＤＤ，ＨＯＡＮＤ，ＴＯＮＧＰＶ，ｅｔａｌ．Ｅｆ

ｆｅｃｔｉｖｅｄｅｃｏｒａｔｉｏｎｏｆＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅｏｆＳｎＯ２ｎａｎｏｗｉｒｅｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ

ＣＯｇａｓｓｅｎｓｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｈａｚ

ａｒｄｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，２６５：１２４．

［１５］ＳＨＡＮＨ，ＬＩＵＣＢ，ＬＩＵＬ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｓｅｎｓｉ

ｔｉｖｅａｃｅｔｏｎｅｓｅｎｓｏｒｓｂａｓｅｄｏｎＬａｄｏｐｅｄａｌｐｈａ

Ｆｅ２Ｏ３ｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］．ＳｅｎｓｏｒｓａｎｄａｃｔｕａｔｏｒｓＢ：

ｃｈｅｍｉｃａｌ，２０１３，１８４：２４３．

［１６］ ＬＩＵＪＹ，ＧＵＯＺ，ＭＥＮＧＦＬ，ｅｔａｌ．Ｎｏｖｅｌｐｏｒ

ｏｕｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇＺｎＳ（ｅｎ）０．５（ｅｎ＝ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａ

ｍｉｎｅ）ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｇａｓｓｅｎｓｏｒｆｏｒ

ｉｎｄｏｏｒａｉｒｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｎａｎｏｔｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ，２００９，２０（１２）：１２５５０１．
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Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）制备及
对双酚 Ａ的吸附性能研究
ＤｅｓｉｇｎｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ａｎｄ
ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＢＰＡａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙ
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１０１（Ｃｒ）；ＢＰＡ；ｉｎｄｕｓ
ｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙ
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２．Ｈｅ′ｎａｎＨｕｉｚｈｏｎｇＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏ．Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００６６，Ｃｈｉｎａ

摘要：采用物理方法制备Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）磁性多孔复合材料，并用
ＴＥＭ，ＸＲＤ，ＴＧ，红外光谱等对其结构和形貌进行表征．通过紫外吸收光谱研究
处理时间、双酚Ａ（ＢＰＡ）初始浓度和复合材料用量对复合材料吸附ＢＰＡ性能的
影响．结果表明，随着吸附时间的增加，复合材料对 ＢＰＡ的单位吸附量也增加，
约在１５０ｍｉｎ时达到吸附平衡；当溶液中ＢＰＡ的浓度为８０ｍｇ／Ｌ，复合材料用量
为１ｍｇ时，单位吸附量最大，约为１０１．４ｍｇ／ｇ．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｍａｇｎｅｔｉｃｐｏｒｏｕｓｈｙｂｒｉｄｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｐｈｙｓｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
（ＴＥＭ），Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧ）ａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄ（ＩＲ）．ＴｈｒｏｕｇｈＵＶａｂｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ（ＢＰＡ），ａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）．ｔｈｅａｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｆｏｒＢＰＡｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．

Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃｏｎｔａｃｔｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｗａｓ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｗｉｔｈｉｎ１５０ｍｉｎ．ＷｈｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＢＰＡｗａｓ８０ｍｇ／Ｌａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｐｏｒｏｕｓ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｗａｓ１ｍｇ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｗａｓ１０１．４ｍｇ／ｇ．

０　引言

双酚Ａ（ＢＰＡ）是一种环境激素［１］，被广泛

应用，但它危害人类的身体健康，因此如何除去

水溶液中ＢＰＡ的研究受到人们的广泛关注．除

去水溶液中ＢＰＡ的方法主要有物理［２］、生物［３］

和化学方法，而物理方法中最常用的是吸附法，

其设备简单、操作简便．

Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＭＯＦｓ）是一类无

机－有机杂化材料［４－６］，包含种类多样的金属

簇中心和有机链，具有孔隙率高、孔径可调及孔

道表面可修饰等特点．这些特点使 ＭＯＦｓ在很

多领域具有广泛的应用前景，如用于气体吸

附［７］、催化、吸附重金属和有机物等．但是，当应

用于溶液体系时，多数情况下 ＭＯＦｓ材料难以

实现回收利用，而通过在 ＭＯＦｓ材料上复合磁

性功能材料可以解决这一问题．当 Ｆｅ３Ｏ４与

ＭＯＦｓ结合后，在外加磁场的作用下，Ｆｅ３Ｏ４具

有超顺磁性，能够将Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦｓ从原体系中

快速分离出来［８］．Ｓ．Ｈ．Ｈｕｏ等［９］制备了 Ｆｅ３Ｏ４
＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合磁性材料，并将其应用于

水处理．Ｙ．Ｗａｎｇ等［１０］研究了Ｆｅ３Ｏ４＠ＩＲＭＯＦ－

３对重金属铜离子的吸附，在实现多孔吸附特

性的同时，分离操作简便易行．目前，合成具有

高效、快速分离能力的Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦｓ磁性复合

材料已成为水处理领域的重要研究课题．

将Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２与 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合制

备壳磁性ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）微球，可使 ＭＩＬ－１０１

（Ｃｒ）和磁分离技术在水处理方面的应用更有

前景．与化学复合相比，物理复合具有合成方式

简便且易操作等特点．本文拟采用物理法制备

磁性 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），探讨 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２与

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）在不同溶剂中的复合效果，以期

找出吸附效果更好的复合方式；同时研究

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）对ＢＰＡ的吸附性

能，以使其可有效应用于含 ＢＰＡ的工业废水

处理．

１　材料与方法

１．１　试剂及仪器
试剂：ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，无水乙酸钠，乙二醇，

无水甲醇，均为分析纯，天津风船化工试剂科技

有限公司产；正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），分析纯，北京

化工厂产；对苯二甲酸，分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司产；硝酸铬，分析纯，天津

市科密欧化学试剂开发中心产．

仪器：ＡＸＳＤ８Ｘ－射线衍射仪（ＸＲＤ），德

国Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＪＥＭ－２１００型透射电子显微

镜 （ＴＥＭ），日本 ＪＥＯＬ公司产；ＮＩＣＯＬＥＴ３８０傅

里叶红外光谱仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司产；ＴＵ－

１９００紫外－可见分光光度计，北京普析通用公

司产．

１．２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２的制备

采用溶剂热法制备 Ｆｅ３Ｏ４磁性粒子
［１１］．将

新制得的１．０ｇＦｅ３Ｏ４在２００ｍＬＨＣｌ溶液中作

超声处理，再用超纯水洗，然后向其中加入
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２０ｍＬＨ２Ｏ，８０ｍＬ乙醇及 １．０ｍＬ氨水

（２８ｗｔ％），混合均匀，再加入１ｍＬ含 ０．０３ｇ

ＴＥＯＳ的乙醇溶液，分散均匀并转移至三口烧瓶

中，迅速搅拌，常温下反应６ｈ，得到悬浮液，并

磁分离Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２粒子，洗涤后于真空、６０℃

下干燥１２ｈ．

１．３　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的制备
首先将 ３３２ｍｇ对苯二甲酸，８００ｍｇ

Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，０．１ｍＬＨＦ（４０ｗｔ％）和

９．５ｍＬ超纯水放入聚四氟乙烯反应釜中，于

２００℃下反应８ｈ．产物分别用 ＤＭＦ和热乙醇

洗涤并离心后收集，在１５０℃下真空干燥１２ｈ，

即得ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）粗产品．

在ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）粗产品中加入适量的无

水乙醇后，放入高压反应釜中，于１００℃下恒温

纯化２０ｈ．重复纯化３次后所得产物在真空烘

箱中于１５０℃下恒温１２ｈ．

取０．６ｍｇＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），０．５ｍｇＦｅ３Ｏ４＠

ＳｉＯ２，８ｍＬ去离子水和４ｍＬ甲醇混合，超声处

理６０ｍｉｎ后磁分离，即得Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－

１０１（Ｃｒ）复合材料．

１．４　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合材料

的表征和性能测试

　　采用 ＸＲＤ对制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－

１０１（Ｃｒ）样品进行表征，并对照粉末标准

ＰＤＦ２００６卡片，对样品进行物相及晶型分析；利

用红外光谱分析仪测得４００～４０００ｃｍ－１范围

内样品的骨架振动红外吸收峰；用 ＴＧ对样品

进行热分析测定，测定温度范围２０～７００℃．采

用ＴＥＭ和ＳＥＭ对其形貌进行表征．

采用紫外－可见分光光度计对用复合材料

充分吸附过的ＢＰＡ溶液进行紫外光谱测定，在

２７８ｎｍ处测得 ＡＢＳ值，通过反映 ＡＢＳ与浓度

之间关系的线性方程将其转化为ＢＰＡ的浓度，

从而确定其单位吸附量和吸附效率．

根据下面公式计算复合材料对 ＢＰＡ的单
位吸附量：

Ｍ＝１０００（Ｃ０－Ｃ）Ｖ／ｍ

其中 Ｍ为单位吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃ０和 Ｃ分
别为溶液中 ＢＰＡ的初始质量浓度和某一时刻
的质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ为 ＢＰＡ溶液体积／
Ｌ；ｍ为复合材料的质量／ｍｇ．

２　结果与讨论

２．１　溶剂配制对复合材料吸附ＢＰＡ的影响
在采用物理法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－

１０１（Ｃｒ）复合材料的实验过程中，研究了溶剂
中甲醇和水的比例对复合材料吸附 ＢＰＡ性能
的影响（见表１）．由表１可如，当甲醇与水的体
积比为１２时，复合材料对 ＢＰＡ的最大吸附
量可达１０１．４ｍｇ／ｇ．以下讨论的复合材料均在
此条件下制备．

表１　溶剂配制对吸附ＢＰＡ的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒＢＰＡ

甲醇／水（体积比） ０１ １２ １１０ １０

对ＢＰＡ的吸附 无吸附
最大吸附量

为１０１．４ｍｇ／ｇ
几乎无

吸附
无吸附

２．２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合材料

的表征

２．２．１　物相分析　图 １是 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）和 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２
的 ＸＲＤ图．从图 １可以看到，ｂ与 ｃ在 ２θ＝
３０．２２°，３５．６８°，４３．２８°，５３．６８°，５７．１８°，６２．７６°
处的衍射峰与标准衍射卡 ＡＳＴＭ８５－１４３６上
的衍射峰相符，分别对应 Ｆｅ３Ｏ４ 的（２２０），
（３１１），（４００），（４２２），（５１１），（４４０）晶面，说明
ｂ，ｃ材料具有典型的 Ｆｅ３Ｏ４尖晶石结构．在２θ
值为０～２５°之间，ａ与ｂ的衍射峰与ＭＩＬ－１０１
（Ｃｒ）的衍射峰相符，说明复合材料具有ＭＩＬ－
１０１（Ｃｒ）结构．ＸＲＤ谱图说明得到的复合材料
包含了尖晶石结构的Ｆｅ３Ｏ４和ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）．
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图１　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２

和ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２ａｎｄＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

２．２．２　红外光谱分析　图２是样品的傅里叶
红外光谱图．从图２可以看出，在５８６ｃｍ－１处吸
收峰对应于 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｆｅ—Ｏ特征吸收峰，

１０６０ｃｍ－１处的吸收峰对应于Ｓｉ—Ｏ的伸缩振
动峰，１３９２ｃｍ－１处的吸收峰对应于苯环的特
征吸收峰，３４１６ｃｍ－１，１６３２ｃｍ－１处强的吸收
峰分别对应于Ｏ—Ｈ的伸缩振动和—ＣＯＯ—反
对称伸缩振动．这些结果说明制得的样品中含
有Ｆｅ３Ｏ４和ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），即 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２复
合了ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）．
２．２．３　热重分析　图３为复合材料 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的 ＴＧ图．从图３曲线中
可见，在整个温度范围内复合材料有两个质量减

少台阶，分别在３０～１１５℃和１１５～６００℃之间．
３０～１１５℃之间的质量减少是由水和甲醇等溶
剂的分解引起的，约占总质量的 １５％；１１５～
６００℃ 之间质量减少２６％，是ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）骨
架的缓慢坍塌引起的．７２５℃是 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）
的最终分解温度，此时样品中的ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）
已经完全分解，仅剩有稳定的Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２．
２．２．４　形貌表征　图４为 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ
－１０１（Ｃｒ）复合材料的 ＴＥＭ图．从图４可以看

图２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

的傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

图３　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的ＴＧ图

Ｆｉｇ．３　ＴＧｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

图４　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

出，ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）为大的片状，与大量细小的

Ｆｅ３Ｏ４粒子复合在一起．
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２．３　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）对 ＢＰＡ

的吸附性能研究

２．３．１　吸附剂量的影响　在１０ｍＬ的ＢＰＡ溶

液（８０ｍｇ／Ｌ）中分别加入 １ｍｇ，３ｍｇ，５ｍｇ，

７ｍｇ，９ｍｇ，１２ｍｇ，１３ｍｇ，１４ｍｇ，１５ｍｇ复合材

料，２５℃振荡１２ｈ，使其充分吸附ＢＰＡ，然后在

外加磁场下，充分分离复合材料和残留的 ＢＰＡ

溶液，取上清液测定 ＢＰＡ浓度，所得单位吸附

量和去除率如图５所示．

图５　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）用量

对ＢＰＡ吸附性能的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｆｏｒＢＰＡ

由图５可知，复合材料对 ＢＰＡ的单位吸附

量随其用量的增加而减少，并逐渐趋于平稳，当

复合材料的用量为１ｍｇ时，最大单位吸附量约

为１０１．４ｍｇ／ｇ．当 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１

（Ｃｒ）用量为１４ｍｇ时，ＢＰＡ的最大去除率达到

３９．０３％．由于单位吸附量随着吸附剂量的增加

而减少，而溶液中ＢＰＡ的去除率随着吸附剂量

的增加而增加，因此综合考虑，取吸附剂的适宜

用量为５ｍｇ．

２．３．２　ＢＰＡ初始浓度对 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ

－１０１（Ｃｒ）吸附性能的影响　配制６份浓度分

别为 １６ｍｇ／Ｌ，３２ｍｇ／Ｌ，４８ｍｇ／Ｌ，６４ｍｇ／Ｌ，

８０ｍｇ／Ｌ，９６ｍｇ／Ｌ的 ＢＰＡ１０ｍＬ，向其中加入

５ｍｇ的复合材料并在２５℃的恒温振荡器中振

荡１２ｈ，使材料充分吸附ＢＰＡ，然后在外加磁场

作用下，充分分离复合材料和残留的 ＢＰＡ溶

液，取上清液测定 ＢＰＡ浓度，所得单位吸附量

和去除率如图６所示．

图６　ＢＰＡ初始浓度对Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）吸附性能的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＢＰＡ

ｏｎＦｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

从图６可以看出，随着溶液中 ＢＰＡ初始浓

度的增大，复合材料对ＢＰＡ的单位吸附量也逐

渐增加．当溶液中 ＢＰＡ初始浓度达到８０ｍｇ／Ｌ

时，单位吸附量达到 ２４．８８ｍｇ／ｇ．当溶液中

ＢＰＡ的初始浓度为 ４８ｍｇ／Ｌ时，复合材料对

ＢＰＡ的最大去除率为２５．０４％．继续增加 ＢＰＡ

初始浓度，复合材料对ＢＰＡ的吸附逐渐趋于平

衡．在实际处理废水时，随着废水中有机污染物

浓度的增大，可以适当增加吸附剂的量．

２．３．３　处理时间对Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ ＭＩＬ－１０１

（Ｃｒ）吸附性能的影响　在初始浓度为８０ｍｇ／

Ｌ的１０ｍＬＢＰＡ溶液中，加入１４ｍｇ的复合材

料，在恒温振荡器中分别振荡３０ｍｉｎ，６０ｍｉｎ，

９０ｍｉｎ，１２０ｍｉｎ，１５０ｍｉｎ，１８０ｍｉｎ，２１０ｍｉｎ，然

后在外加磁场作用下，充分分离复合材料和残

留的ＢＰＡ溶液，取上清液进行紫外吸收光谱分

析，结果如图７所示．

从图７可以看出，在 ０～１５０ｍｉｎ内，复合

材料对ＢＰＡ的单位吸附量增加较快，这主要是
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图７　处理时间对Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）吸附性能的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｉｍｅｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｆｏｒＢＰＡ

因为开始时吸附动力较大，因此吸附速率也较

大．在１５０ｍｉｎ之后，时间的延长并未使吸附量
增加，说明已经达到了吸附平衡．当处理时间为
１５０ｍｉｎ时，复合材料对 ＢＰＡ的最大去除率达
到３９．３９％．因此最佳吸附时间取１５０ｍｉｎ．

３　结论

本文采用物理法制备了 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）磁性多孔复合材料，并通过紫外
吸收光谱研究其对 ＢＰＡ的吸附性能．结果表
明：复合材料对 ＢＰＡ具有较好的吸附效果．随
着吸附时间的增加，单位吸附量也增加，

１５０ｍｉｎ达到吸附平衡；当溶液中 ＢＰＡ的初始
浓度为８０ｍｇ／Ｌ，复合材料用量为１ｍｇ时，单位
吸附量最大，约为１０１．４ｍｇ／ｇ．
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摘要：采用氧化还原法制备出三维石墨烯，在对其氨基功能化的基础上，利用静

电吸附作用，将单链ＤＮＡ固定在氨基化三维石墨烯（Ｇ－ＮＨ２）表面，通过与重
金属离子（Ａｇ＋，Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋）配合形成双链ＤＮＡ．采用ＴＥＭ和ＳＥＭ对三维石墨
烯进行表征，同时利用ＡＦＭ和ＸＰＳ对Ｇ－ＮＨ２固定 ＤＮＡ前后的表面形貌和化
学元素组成进行测试．结果表明氨基化三维石墨烯表面比较平整光滑，ＸＰＳ的
信号峰发生变化证明了ＤＮＡ已成功地固定到Ｇ－ＮＨ２上．采用电化学交流阻抗
法（ＥＩＳ）对ＤＮＡ固定和重金属离子检测前后三维石墨烯自组装膜的电化学性
能变化进行分析．结果表明，ＤＮＡ固定后及重金属离子检测前后，膜的界面电荷
转移电阻值均发生明显变化．本文制备的三维石墨烯材料可用作电化学生物传
感器敏感膜以吸附生物分子，并可同时进行多种重金属离子的检测．
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０　引言

重金属具有不可降解性和富集性，随着工

业化进程的不断深入，重金属造成的环境污染

危害日益凸显，是当前亟待妥善解决的问题．快

速、灵敏、精确地检测到重金属是污染防治的前

提，这方面的研究受到国内外学者的广泛关

注［１－２］．常规重金属检测技术如原子吸收光谱

法、原子荧光分光光度法、电感耦合等离子法

等，所需设备价格昂贵，样品保存条件严格，分

析过程繁琐［３］．相比而言，电化学交流阻抗法

（ＥＩＳ）具有分析快速、操作简单、成本低廉等特

点，已得到了广泛应用［４］．运用电化学方法检测

重金属，修饰电极材料的制备是其关键所在．

石墨烯是单层碳原子通过ｓｐ２杂化紧密堆

积形成的、具有二维蜂窝状晶格结构的一种新

炭材料，有很高的机械强度、独特的电子结构、

高电子迁移率和高比表面积［５］，已成为近年来

材料科学领域中最耀眼的明星材料．三维石墨

烯由许多石墨烯层叠而成，除具有一般石墨烯

的优良性能外，其三维结构可以赋予石墨烯体

更好的柔韧性、多孔性、高活性表面积、突出的

电子传递性能等优异的物理性能［６］．近期研究

发现，基于三维石墨烯构建的功能器件在储能、

环境、传感及生物分析领域表现更为突出［７］．因

此，制备新型三维石墨烯材料已成为当前石墨烯

化学的研究热点．与此同时，业界对自组装功能

化三维石墨烯用作生物传感器的基体材料、尤其

是作为ＤＮＡ传感器来检测重金属离子方面研究

却比较少．通常一种基底材料只能用于一种离子

的检测，本文拟通过简单方便的自组装方法，在

对三维石墨烯进行氨基功能化的基础上，在其表

面固定吸附生物分子 ＤＮＡ，以期实现同时对

Ａｇ＋，Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋３种离子的检测．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：石墨（分析纯），天津市风船化

学试剂科技有限公司产；十八烷基胺（ＯＴＡ）、十

八烷基三甲氧基硅烷（ＯＴＭＳ）、１－十八硫醇

（ＯＤＴ），均为分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公

司产；水合肼，Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］·

Ｈ２Ｏ，均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司

产；磷酸氢二钠、磷酸二氢钾、氯化钾、高锰酸钾、

氨水，均为分析纯，天津市化学试剂三厂产；

ＤＮＡ（生化试剂），北京赛百盛基因技术有限公

司产，序列如下所示．

Ａｇ＋ ＤＮＡ：ＡＡＡＡＡＡＡＡＡＡＡＡＣＴＣＴＣＴＴＣ
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ＴＣＴＴＣＡＴＴＴＴＴＣＡＡＣＡＣＡＡＣＡＣＡＣ

Ｈｇ２＋ＤＮＡ：ＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＴＴＣＴＴＴＣＴＴＣ

ＣＣＣＴＴＧＴＴＴＧＴＴ

Ｃｕ２＋ ＤＮＡ：ＴＴＣＴＡＡＴＡＣＧＡＴＴＴＡＧＡＡＴＡ

ＡＡＴＣＴＧＧＧＣＣＴＣＴＴＴＴＴＡＡＧＡＡＣ

主要仪器：ＢＣＤ－１８１Ｆ型低温冰箱，海信集

团有限公司产；ＤＺＫＷ－４型电热恒温水浴锅，

上海科析实验仪器厂产；ＤＨＧ－９１４６Ａ型电热

恒温鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司

产；ＢＩＬＯＮ９８－ＩＩＩＤ型超声波细胞粉碎机，上海

比朗仪器有限公司产；ＦＤ－５４－５０型冷冻干燥

机，北京博医康实验仪器有限公司产；ＣＨＩ６６０Ｄ

型电化学工作站，上海辰华仪器有限公司产．

１．２　样品制备
１．２．１　三维石墨烯的制备　采用氧化还原法

制备三维石墨烯．称取石墨１ｇ，高锰酸钾４ｇ，

量取浓硫酸３０ｍＬ加入反应釜中，在０℃下冷

冻１．５ｈ；然后将其置于８０℃烘箱反应 １．５ｈ，

取出后自然冷却，加入２００ｍＬ水，搅拌，滴入少

量Ｈ２Ｏ２至溶液变为金黄色；先后用５％的 ＨＣｌ

和去离子水洗涤至 ｐＨ≈７，分散于去离子水中

置于细胞粉碎机剥离２ｈ，冷冻干燥２４ｈ，即得

到三维氧化石墨烯．将１ｇ氧化石墨烯分散在

１００ｍＬ水中，加入５ｍＬ氨水搅拌１ｈ；再加入

２ｍＬ水合肼搅拌２ｈ；将混合液在１００℃下搅

拌２４ｈ，过滤、水洗至 ｐＨ≈７，冷冻干燥得到三

维石墨烯．

１．２．２　氨基化三维石墨烯（Ｇ－ＮＨ２）基底材

料的制备　将金膜置于０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＯＤＴ溶

液中２ｈ，使 ＯＤＴ在金膜上自组装成单层薄膜

（用于ＡＦＭ和 ＸＰＳ测试的样品是以硅片为基

底，置于０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＯＴＭＳ溶液中１２ｈ）；将

组装有ＯＤＴ分子的金膜（或组装有ＯＴＭＳ的硅

片）置于三维石墨烯分散液中浸渍３ｈ，通过烷

基与石墨烯的分子间作用力，将石墨烯固定到

金膜（或硅片）上［８］；最后将ＯＴＡ小分子在三维

石墨烯表面进行自组装，得到Ｇ－ＮＨ２．

１．２．３　磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）的配制　将

１．４４ｇＮａ２ＨＰＯ４，０．２４ｇＫＨ２ＰＯ４，８ｇＮａＣｌ和

０．２ｇＫＣｌ溶于８００ｍＬ去离子水中，用 ＨＣｌ调

节溶液 ｐＨ＝７．４，最后加去离子水定容至

１０００ｍＬ，得到０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＰＢＳ缓冲溶液．

１．２．４　铁氰化钾电解质溶液的配制　分别称

取１．６５ｇＫ３Ｆｅ（ＣＮ）６和２．１１ｇＫ４Ｆｅ（ＣＮ）６·

Ｈ２Ｏ，然后溶解于１０００ｍＬＰＢＳ缓冲液中，配制

成５ｍｍｏｌ／Ｌ铁氰化钾电解液．

１．２．５　ＤＮＡ溶液的配制　将１ＯＤ（＝３３μｇ／

ｍＬ）的Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡ，Ｃｕ２＋ＤＮＡ分别加

入１２．４ｍＬ，１６．４ｍＬ，１２．２ｍＬ的ＰＢＳ缓冲溶液

配成浓度为２００ｎｍｏｌ／Ｌ的 ＤＮＡ溶液，然后再

用ＰＢＳ缓冲试剂稀释至所需浓度．

１．２．６　Ａｇ＋，Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋溶液的配制　用移液

器移取 １０００ｎｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３，Ｈｇ（ＮＯ３）２，

Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液１ｍＬ，分别加入９ｍＬ０．５％的

稀硝酸溶液配成浓度为 １００ｎｍｏｌ／Ｌ的 Ａｇ＋，

Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋溶液．

１．３　ＤＮＡ在Ｇ－ＮＨ２上的固定

１．３．１　Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡ，Ｃｕ２＋ＤＮＡ依次

在Ｇ－ＮＨ２上的固定及离子检测　将组装有

Ｇ－ＮＨ２的金电极浸泡于１００ｎｍｏｌ／Ｌ的Ａｇ
＋ＤＮＡ

溶液中１２ｈ，然后用去离子水冲洗、吹干，进行Ａｇ＋

检测；再依次将该金电极浸泡于 １００ｎｍｏｌ／Ｌ的

Ｈｇ２＋ＤＮＡ和 １００ｎｍｏｌ／Ｌ的 Ｃｕ２＋ＤＮＡ溶液中

１２ｈ，先后进行Ｈｇ２＋和Ｃｕ２＋检测．

１．３．２　Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡ和 Ｃｕ２＋ＤＮＡ混

合ＤＮＡ在Ｇ－ＮＨ２上的固定及离子检测　将

组装有 Ｇ－ＮＨ２ 的金电极浸泡于浓度为

１００ｎｍｏｌ／Ｌ的 Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡ和 Ｃｕ２＋

ＤＮＡ混合溶液中１２ｈ，去离子水冲洗、吹干后，

分别进行Ａｇ＋，Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋检测．

通过静电吸附作用，单链 ＤＮＡ可固定在

Ｇ－ＮＨ２表面，通过与重金属离子配合形成双

·６１·
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链 ＤＮＡ，从而对多种重金属离子进行检测．
ＤＮＡ在石墨烯膜上的固定及重金属离子检测
流程如图１所示．

图１　ＤＮＡ在三维石墨烯膜上的固定

及重金属离子检测流程示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＤＮＡ

ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ／ｈｙｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ

３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｍｅｔａｌｉｏｎｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

１．４　表征
通过ＳＥＭ和ＴＥＭ对制备的三维石墨烯进

行形貌观察．采用 ＡＦＭ对石墨烯固定 ＤＮＡ之

后的形貌进行表征：测试时用轻敲模式，选用矩

型悬臂梁和单晶 Ｓｉ探针．采用 ＸＰＳ对 ＤＮＡ固

定前后 Ｇ－ＮＨ２的化学结构进行测试：Ａｌ靶，

功率 １５０Ｗ，全扫描范围 ０～１１００ｅＶ，步长

１ｅＶ．电化学交流阻抗谱测试采用三电极体系，

Ａｇ／ＡｇＣｌ（饱和 ＫＣｌ）电极为参比电极，Ｐｔ片电

极为辅助电极，金电极为工作电极，电解液为

５ｍｍｏｌ／Ｌ的铁氰化钾溶液，正弦波电位幅值为

±１０ｍＶ，测试频率１×１０６～０．０１Ｈｚ．所测阻

抗图谱采用Ｚｖｉｅｗ２软件拟合，其所用模拟电路

如图２所示．

２　结果与讨论

２．１　三维石墨烯及其自组装膜的形貌分析
图３为三维石墨烯的ＳＥＭ和 ＴＥＭ图．从

图２　电化学拟合所用模拟电路图示

Ｆｉｇ．２　Ａｎａｌｏｇｃｉｒｃｕｉｔｕｓｅｄｉｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｆｉｔｔｉｎｇ

图３可见，三维石墨烯为空间层状结构，其片层
边缘有大量的褶皱产生，边缘层与层之间有一

定的堆积，而且层中包含大量的空洞结构，增大

了石墨烯的表面积，更有利于复合或固定其他

小分子物质．

图３　三维石墨烯的ＳＥＭ和ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅ

图４为硅片表面依次自组装 ＯＴＭＳ，三维
石墨烯和 ＯＴＡ的 ＡＦＭ图和三维石墨烯的高
度图．由图４ａ）可见，硅片上自组装 ＯＴＭＳ后
表面形貌呈现较多的絮状物，表面平均粗糙度

为０．２９ｎｍ；将三维石墨烯组装在ＯＴＭＳ后，可
以清晰地观察到片状石墨烯（见图４ｂ）），其表
面粗糙度也增大至０．３３ｎｍ，三维石墨烯平均
厚度约为１．１８ｎｍ（见图４ｄ））；进一步将 ＯＴＡ
自组装在三维石墨烯薄膜后，石墨烯片状结构

消失，表面平均粗糙度进一步增加至０．３６ｎｍ
（图４ｃ）），说明短链有机小分子 ＯＴＡ的存在，
稍稍增大了自组装膜的表面粗糙度．
２．２　自组装膜的ＸＰＳ图谱分析

Ｇ－ＮＨ２自组装薄膜在 ＤＮＡ固定前后的

化学结构变化见图５．对于ＧＮＨ２自组装薄膜，

Ｎ１ｓ信号仅在３９９．８ｅＶ处出现１个峰（见图

５ａ）），这来自于组装在三维石墨烯上的有机小

分子 ＯＴＡ上的 Ｃ—Ｎ／Ｎ—Ｈ．当 ＤＮＡ在 Ｇ－

ＮＨ２上固定后，Ｎ１ｓ信号峰分别在３９９．６ｅＶ和

４０１．１ｅＶ处出现两个峰（见图５ｂ）），分别对应

ＤＮＡ中的Ｃ—Ｎ／Ｎ—Ｈ和—Ｎ— Ｃ Ｏ化合键．

此外还出现了较明显的 Ｐ２ｐ信号峰（见图

５ｃ））．这些变化证明通过自组装已将 ＤＮＡ固
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定到Ｇ－ＮＨ２膜上．

２．３　Ａｇ＋，Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋ ＤＮＡ依次在 Ｇ－ＮＨ２
上的固定与离子检测

　　图６为金电极及其依次自组装 ＯＤＴ，三维

石墨烯，ＯＴＡ的 ＥＩＳ对比图（分别记为 Ａｕ，

Ａｕ－ＯＤＴ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ－

ＯＴＡ）和Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡ，Ｃｕ２＋ＤＮＡ依次在

Ｇ－ＮＨ２电极上的固定及其对应离子检测的

ＥＩＳ对比图 （图中 ＤＮＡ１指 １００ｎｍｏｌ／ＬＡｇ
＋

ＤＮＡ，ＤＮＡ２指１００ｎｍｏｌ／ＬＨｇ
２＋ＤＮＡ，ＤＮＡ３指

１００ｎｍｏｌ／ＬＣｕ２＋ＤＮＡ）．

金电极作为优异的导电材料，其界面电荷

图４　硅片上依次自组装ＯＴＭＳ，三维石墨烯和ＯＴＡ的ＡＦＭ形貌图和三维石墨烯的高度图

Ｆｉｇ．４　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒｂｅｉｎｇｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｗｉｔｈＯＴＭＳ，

３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅ，ａｎｄＯＴＡａｎｄ３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｌｙ

图５　Ｇ－ＮＨ２固定ＤＮＡ前的Ｎ１ｓ和固定ＤＮＡ后的Ｎ１ｓ，Ｐ２ｐＸＰＳ峰谱图

Ｆｉｇ．５　Ｎ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ３ＤＧＮＨ２ｂｅｆｏｒｅＤＮＡｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄ

Ｎ１ｓａｎｄＰ２ｐｓｐｅｃｔｒａｏｆ３ＤＧＮＨ２ａｆｔｅｒＤＮＡｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ
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图６　Ａｕ，Ａｕ－ＯＤＴ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ，

Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ－ＯＴＡ电极的ＥＩＳ对比图和

Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡ，Ｃｕ２＋ＤＮＡ依次在Ｇ－ＮＨ２

电极上的固定及其对应离子检测的ＥＩＳ对比图

Ｆｉｇ．６　ＥＩＳｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｄｉｇｒａｍｏｆＡｕ，Ａｕ－ＯＤＴ，

Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ－ＯＴＡａｎｄ

Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡａｎｄＣｕ２＋ＤＮＡ

ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ３ＤＧＮＨ２，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｉｎｓｅｔ：ＮｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡｕｆｉｌｍ

转移电阻（Ｒｃｔ）非常低，仅为１２９．６Ω．当金电
极表面通过金硫键组装上有机小分子ＯＤＴ后，
其Ｒｃｔ明显增加，达到４００６５Ω，表明ＯＤＴ的组
装显著降低了原金电极表面的电子迁移率．三
维石墨烯具有优异的电性能，随着石墨烯的进

一步组装，电极 Ｒｃｔ降低至３１８．６Ω．ＯＴＡ有机
小分子组装在三维石墨烯表面后，降低了其电

子迁移率，Ｒｃｔ增加至７１２．５Ω．当ＤＮＡ１固定在
Ｇ－ＮＨ２电极上后，其电荷转移电阻进一步增

大到８４３Ω，这可能是因为ＤＮＡ上带负电荷的

基团与电解液中所带的负电荷产生静电排斥，

ＤＮＡ作为绝缘层进一步阻碍了电荷转移的缘

故．检测Ａｇ＋后Ｒｃｔ值从８４３Ω减小到４３２．９Ω，

这是由于 ＤＮＡ与 Ａｇ＋形成 Ｃ－Ａｇ＋－Ｃ配合

结构增强了电化学活性，并加速了电荷的转

移［９］．进一步将ＤＮＡ２固定在电极上后，Ｒｃｔ值又

明显增大至２００６Ω，检测Ｈｇ２＋后，由于ＤＮＡ与

Ｈｇ２＋形成Ｔ－Ｈｇ２＋－Ｔ配合结构，Ｒｃｔ值减小到

７８６Ω．最后将 ＤＮＡ３固定在电极上，再检测

Ｃｕ２＋，其电荷转移电阻Ｒｃｔ值也是先增加再降低．

２．４　Ａｇ＋ＤＮＡ，Ｈｇ２＋ＤＮＡ，Ｃｕ２＋ＤＮＡ混合

ＤＮＡ在Ｇ－ＮＨ２上的固定及离子检测
　　图７为金电极及其依次自组装 ＯＤＴ，三维

石墨烯，ＯＴＡ的 ＥＩＳ对比图（分别记为 Ａｕ，Ａｕ

－ＯＤＴ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ－ＯＴＡ）

和混合ＤＮＡ在 Ｇ－ＮＨ２电极上的固定及其对

应离子检测的 ＥＩＳ对比图 （图中 ＤＮＡ１指

１００ｎｍｏｌ／ＬＡｇ＋ ＤＮＡ，ＤＮＡ２ 指 １００ｎｍｏｌ／Ｌ

Ｈｇ２＋ＤＮＡ，ＤＮＡ３指１００ｎｍｏｌ／ＬＣｕ
２＋ＤＮＡ）．与

图６结果类似，金电极的 Ｒｃｔ值非常小，为

１０３．７Ω；组装上有机小分子 ＯＤＴ后，其 Ｒｃｔ增

加至１６０４６Ω；进一步组装上三维石墨烯后，

由于增加了电子迁移率，Ｒｃｔ降至７１２．３Ω；ＯＴＡ

组装在三维石墨烯表面后，Ｒｃｔ增加至１２２３Ω．

当 １００ｎｍｏｌ／ＬＡｇ＋，Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋的混合 ＤＮＡ

固定在Ｇ－ＮＨ２电极上后，其电荷转移电阻进

一步增大到６４９７Ω．检测 Ａｇ＋后该值减小到

７２５Ω，检 测 Ｈｇ２＋ 后 由 ６４９７Ω 减 小 到

５５２４Ω，这是由于 ＤＮＡ与 Ｈｇ２＋形成的 Ｔ－

Ｈｇ２＋－Ｔ配合结构增强了电化学活性，并加速了

电荷的转移．最后检测Ｃｕ２＋后，Ｒｃｔ值降为３７４１Ω，

这是由于ＤＮＡ与Ｃｕ２＋形成配合结构所致．

３　结论

本文采用氧化还原法制备三维石墨烯，并

·９１·
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图７　Ａｕ，Ａｕ－ＯＤＴ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ，

Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ－ＯＴＡ电极的ＥＩＳ对比图和

混合ＤＮＡ在Ｇ－ＮＨ２电极上

的固定及其对应离子检测的ＥＩＳ对比图

Ｆｉｇ．７　ＥＩＳｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｄｉｇｒａｍｏｆＡｕ，Ａｕ－ＯＤＴ，

Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ，Ａｕ－ＯＤＴ－Ｇ－ＯＴＡａｎｄｍｉｘｉｎｇ

ＤＮＡｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｏｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ３Ｄ

ＧＮＨ２ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｉｒｏｎｓｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

通过ＳＥＭ和 ＴＥＭ对石墨烯的形貌进行表征．

通过氨基有机小分子自组装技术实现对石墨烯

的氨基功能化，并将 Ｇ－ＮＨ２作为敏感膜材料

用于单链ＤＮＡ的固定．ＡＦＭ结果表明，氨基化

后的三维石墨烯表面比较平整光滑，ＯＴＡ小分

子的存在并没有明显改变其表面形貌．ＸＰＳ结

果表明，随着自组装过程的进行，石墨烯表面的

Ｎ１ｓ信号峰证明 ＯＴＡ有机小分子已在石墨烯

上成功组装；当 ＤＮＡ固定在 Ｇ－ＮＨ２上后，可

以观察到明显的Ｐ２ｐ峰．ＥＩＳ测试表明，ＤＮＡ在

Ｇ－ＮＨ２自组装膜上固定后及重金属离子

（Ａｇ＋，Ｈｇ＋，Ｃｕ２＋）检测前后，Ｒｃｔ均有较大变化，

本文制备的三维石墨烯材料可用作电化学生物

传感器敏感膜以吸附生物分子，并可同时进行

多种重金属离子的检测．
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共价有机骨架材料应用研究进展
Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｔｈｅｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

关键词：

共价有机骨架材料；

多孔材料；气体吸附；

催化；光电材料

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅ
ｗｏｒｋｓ；ｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌ；
ｇａｓｓｔｏｒａｇｅ；ｃａｔａｌｙｓｉｓ；
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

孙淑敏，王培远，吴琼
ＳＵＮＳｈｕｍｉｎ，ＷＡＮＧＰｅｉｙｕａｎ，ＷＵＱｉｏｎｇ

郑州轻工业学院 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：共价有机骨架（ＣＯＦｓ）材料是一种多孔晶态聚合物材料，大致可分为四
类：含硼类ＣＯＦｓ材料、亚胺类 ＣＯＦｓ材料、三嗪类 ＣＯＦｓ材料和其他类 ＣＯＦｓ材
料．与传统无机多孔材料相比，ＣＯＦｓ材料具有较高的热稳定性、极低的密度、较
大的比表面积、良好的结构裁剪性等显著的优势．在气体吸附、光电、催化、传感
等方面应用广泛．除要设计开发新的前体、新的合成方法以及新的连接方式来
实现理论与实验的完美结合外，通过加入特定的砌块，赋予材料更广泛的应用

性能，将是ＣＯＦｓ复合材料未来的发展方向．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＣＯＦｓ）ｉｓａｎｅｍｅｒｇｉｎｇｔｙｐｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌ，ｗｈｉｃｈ
ｉｎｃｌｕｄｅｓｆｏｕｒｔｙｐｅｓｂｏｒｏｎｔｙｐｅ，ｉｍｉｎｅｔｙｐｅ，ｔｒｉａｚｉｎｅｔｙｐｅａｎｄｏｔｈｅｒｔｙｐｅ．Ｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｍｏｒ
ｐｈｏｕｓｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＣＯＦｓｓｈｏｗｓｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙ，ｈｉｇｈｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄ
ｆｌｅｘｉｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｍａｄｅｉｔｈａｖｅｗｉｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｇａｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉ
ｔｙ，ｃａｔａｌｙｓｉｓａｎｄｂｉｏｓｅｎｓｏｒ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎｔｏｄｅｓｉｇｎｉｎｇａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｎｅｗｐｒｅｃｕｒｓｏｒ，ｎｅｗｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｓａｎｄ
ｎｅｗｗａｙｓｏｆｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｐｅｒｆｅｃｔｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｒｙａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｂｌｏｃｋｔｏｇｉｖｅｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌａｗｉｄｅｒｒａｎｇｅｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｌｌｂｅｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ＣＯＦｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅ．

０　引言

多孔材料在气体吸附、传感、光电及催化等

领域已得到较为广泛的应用［１－２］，然而此类材

料多为无机材料，结构可控性差，难以修饰，从

而在一定程度上限制了其广泛应用，这使得具

有骨架可调变性和材料易加工等优点的有机多

孔材料成为目前研究的热点．随着多孔材料的

发展，２００５年美国加利福尼亚大学的Ａ．Ｐ．Ｃｔé

等［３］利用硼酸的可逆缩聚反应，首次合成了共

价有机骨架 （ＣｏｖａｌｅｎｔＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ，

ＣＯＦｓ）材料．ＣＯＦｓ的出现为解决无机沸石耐水

解性差、氢键缔合骨架材料反应时骨架易坍塌，

以及大部分金属有机骨架材料（ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃ

Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）耐酸、耐碱、热稳定性较差

等问题提供了更好的选择．ＣＯＦｓ是一类沸石型

的多孔晶态聚合物材料，与 ＭＯＦｓ结构骨架由

有机配体和金属离子形成配位键不同，ＣＯＦｓ由

Ｃ，Ｈ，Ｏ，Ｎ，Ｂ，Ｓｉ等第一、二周期的轻元素通过

可逆的强共价键（Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｏ，Ｃ—Ｓｉ，Ｂ—Ｏ）连

接而成二维及三维结构，是一种纯有机多孔材

料（见图１），所以有以下显著优点：１）极低的

骨架密度，质地更轻；２）大孔隙度带来的较高

比表面积（大多数 ＣＯＦｓ材料的比表面积都大

于１０００ｍ２·ｇ－１）；３）种类繁多的筑基单元选

择带给其灵活可调的孔结构；４）优异的酸碱及

热稳定性．鉴于此，本文拟对 ＣＯＦｓ材料的应用

研究进展进行综述，以期为提高 ＣＯＦｓ材料的

应用性能、扩大其应用范围提供参考．

１　ＣＯＦｓ材料的分类

近年来，ＣＯＦｓ材料的发展突飞猛进，其拓

扑结构从零维到三维，种类从无定形到晶形，孔

径从微孔到介孔，越来越多的 ＣＯＦｓ材料被发

现．从 ＣＯＦｓ材料的合成反应类型大致可将

其分为四类，即含硼类 ＣＯＦｓ材料、亚胺类

ＣＯＦｓ材料、三嗪类ＣＯＦｓ材料和其他类ＣＯＦｓ

材料．

黑色：Ｃ　红色：Ｏ　粉色：Ｂ　黄色：Ｓｉ　绿色：Ｈ

图１　部分２ＤＣＯＦｓ及３ＤＣＯＦｓ的拓扑结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｐｏｌｏｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｏｍｅ２ＤＣＯＦｓａｎｄ３ＤＣＯＦｓ
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１．１　含硼类ＣＯＦｓ材料
目前报道的ＣＯＦｓ材料大部分是含硼类材

料，按其合成方式主要分为硼酸脱水自聚形成

硼酸酐、硼酸与酚脱水缩合形成硼酸酯这两大

类ＣＯＦｓ材料．首例 ＣＯＦｓ材料———ＣＯＦ－１是

Ａ．Ｐ．Ｃｔé等［３］利用１，４－对苯二硼酸通过自脱

水缩合方法合成的（见图２ａ）），得到的ＣＯＦ－１

具有由Ｂ３Ｏ３环相互连接形成的六方排列的类

石墨烯的层状结构；Ｈ．Ｍ．ＥｌＫａｄｅｒｉ等［４］还利

用此反应得到拥有三维空间结构、比表面积为

３４７２ｍ２·ｇ－１的 ＣＯＦ－１０２和比表面积为

４２１０ｍ２·ｇ－１的ＣＯＦ－１０３（见图２ｂ））．此类

材料还有ＴＰ－ＣＯＦ，ＰＰｙ－ＣＯＦ等，其中ＣＯＦ－

１０２和ＣＯＦ－１０３分别是以Ｃ—Ｃ键和Ｓｉ—Ｃ键

为中心连接点的含硼类聚合物．同时，Ａ．Ｐ．Ｃｔé

等［３］还首次采用脱水缩合形成硼酸酯的方法构

筑了具有 ＢＣ２Ｏ２环相互连接结构的 ＣＯＦ－５

（见图 ２ｃ）），以及具有较低密度的晶体材料

ＣＯＦ－１０８．利用这种反应得到的材料还有

ＨＨＴＰ－ＤＰＢＣＯＦ，ＺｎＰｃ－ＰｙＣＯＦ，ＺｎＰｃ－ＤＰＢ

ＣＯＦ，ＺｎＰｃ－ＮＤＩＣＯＦ和ＺｎＰｃ－ＰＰＥＣＯＦ等．

含硼类ＣＯＦｓ材料还可通过其他的反应合

成，例如通过硅醇与硼酸形成硅酸酯的方法合

成以Ｂ—Ｏ和Ｓｉ—Ｏ键连接的三维结构 ＣＯＦ－

２０２［５］，以及利用胺硼烷热解形成含硼唑环的、

由Ｂ—Ｎ键连接的二维ＣＯＦｓＢＬＰ－２（Ｈ）［６］等．

图２　几种含硼类ＣＯＦｓ材料的结构图

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆ２ＤｂｏｒｏｎｃｏｎｔａｉｎｅｄＣＯＦ１，ＣＯＦ５ａｎｄ３ＤｂｏｒｏｎｃｏｎｔａｉｎｅｄＣＯＦ１０２，ＣＯＦ１０３
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含硼类ＣＯＦｓ材料一般热稳定性高，结构骨架

较规整，合成方法简单，但大多数这类材料由于

硼元素的缺电子性质而有遇水易分解的缺陷，

可调控性差．Ｌ．Ｍ．Ｌａｎｎｉ等［７］的改良研究是在

ＣＯＦｓ中引入烷基减慢了其水解，提高其结构的

可调控性，在提高ＣＯＦｓ材料稳定性的同时也将

对该材料的研究提升到新的高度．

１．２　亚胺类ＣＯＦｓ材料
鉴于前期未经修饰直接合成的含硼类

ＣＯＦｓ材料的化学稳定性、实用性较差，一种具

有着更稳定结构的，由亚胺键连接而成的亚胺

类ＣＯＦｓ材料便诞生了．目前已合成的亚胺类
ＣＯＦｓ材料主要有胺（一级胺）与醛缩合的ＣＯＦｓ
材料、酰肼与酸酐缩合的 ＣＯＦｓ材料，以及酰肼
与醛缩合的ＣＯＦｓ材料这三类．Ｆ．Ｊ．ＵｒｉｂｅＲｏｍｏ
等［８］首次采用胺醛缩合法成功制得具有较好热

稳定性与化学稳定性的、由亚胺键连接的三维

ＣＯＦ－３００（见图３ａ））；随后，２０１１年该小组［９］

又通过酰肼与醛缩聚合成类似亚胺键的腙键连

接的ＣＯＦ－４２（见图３ｂ）），ＣＯＦ－４３两种材料．

图３　亚胺类ＣＯＦ－３００，ＣＯＦ－４２和聚酰亚胺类ＣＯＦｓ材料的结构图

Ｆｉｇ．３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｉｍｉｎｅｌｉｎｋｅｄＣＯＦ３００，ＣＯＦ４２ａｎｄｐｏｌｙｉｍｉｄｅｌｉｎｋｅｄＣＯＦｓｍａｔｅｒｉａｌｓ
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Ｗ．Ｊｅｎｓ等［１０］首次尝试利用含４个氨基的单体

２，２′，７，７′－四氨基螺二芴与均苯四甲酸酐反

应得到聚酰亚胺连接的 ＣＯＦｓ材料，Ｚ．Ｗａｎｇ

等［１１］，Ｓ．Ｃｈｕ等［１２］也利用此方法分别合成出不

同的聚酰亚胺类ＣＯＦｓ材料（见图３ｃ））．聚酰亚

胺类ＣＯＦｓ材料相对于其他材料更为稳定且合

成过程大多无需催化剂，这对材料的后期处理

非常有利；但作为合成前体的酰肼溶解性较差，

不利于反应的进行，现已有不少研究者在做掺

杂改性实验，意在提高此类材料的实际应用价

值［１３］．亚胺类 ＣＯＦｓ材料的出现提供了一条合

成稳定ＣＯＦｓ的途径，并为新型多孔材料的制

备提供了新的路线及可能性，故将是今后合成

功能化ＣＯＦｓ材料的主要方式之一．

１．３　三嗪类ＣＯＦｓ材料

２００８年 Ｐ．Ｋｕｈｎ等［１４］采用氰基自聚形成

三嗪环结构的方法合成了第一例共价三嗪骨架

（ＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＴｒｉａｚｉｎｅｂａｓｅｄＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋ，

ＣＴＦｓ）材料———ＣＴＦ－１（见图４ａ））．随后，Ｍ．

Ｔ．Ｂｏｊｄｙｓ等［１５］利用同样的方法通过改变合成

单体得到了第二例 ＣＴＦｓ材料———ＣＴＦ－２（见

图４ｂ）），结构表征表明 ＣＴＦ－１和 ＣＴＦ－２分

别是层与层平行堆积和错层堆积的两种类石墨

的层状结构晶形材料．目前通过离子热的方法

只成功地合成了少数三嗪类 ＣＯＦｓ材料，这是

因为反应条件苛刻，合成过程难以控制，对前体

的热稳定性要求较高，因此不利于大批量生产，

合成条件还需要进一步优化．

图４　三嗪类材料ＣＴＦ－１及ＣＴＦ－２的结构及合成示意图

Ｆｉｇ．４　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｓｃｈｅｍｅｏｆｔｈｅｔｒｉａｚｉｎｅｌｉｎｋｅｄＣＴＦ１ａｎｄＣＴＦ２
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　　综上所述，含硼类 ＣＯＦｓ材料稳定性较差，

三嗪类ＣＯＦｓ材料反应条件苛刻、产物规整性

较差，都不利于ＣＯＦｓ材料的广泛应用，而亚胺

类ＣＯＦｓ材料具有较好稳定性且合成方法较简

单，是未来ＣＯＦｓ材料的发展趋势．除上述三类

主要ＣＯＦｓ材料外，还有通过其他可逆反应合

成的材料，例如间苯三酚甲醛和水合肼聚合形

成Ｎ—Ｎ键连接的氮（杂）苯类ＣＯＦｓ－ＪＬＵ２［１６］

材料（见图 ５ａ）），方酸与掺杂金属离子的 ５，

１０，１５，２０－四（４－氨基苯基）卟啉反应得到

Ｃ—Ｎ键连接的 ＣｕＰ－ＳＱＣＯＦｓ［１７］材料（见图

５ｂ））等．此外，酯的醇解等反应同样被用于

ＣＯＦｓ材料的合成，还需要进一步探索．

２　ＣＯＦｓ材料的应用

ＣＯＦｓ材料大多是由典型热力学控制的可

逆反应合成的有机晶形多孔材料，因而其结构

规整、孔道均一，具有较高的热稳定性和化学稳

定性．ＣＯＦｓ材料的单体种类多样，合成方法灵

活［１８］，但受限于本身结构特性，故现在更多的

学者以扩展 ＣＯＦｓ材料的应用为目的，进行合

成多功能化 ＣＯＦｓ复合材料的相关研究，大量

关于该材料在气体储存和分离、光电、催化、传

感等方面应用的研究报道，已展现了ＣＯＦｓ材料

广阔的发展前景．

２．１　在气体吸附中的应用
ＣＯＦｓ材料较轻的质地、较大的比表面积、

可控的孔径分布、稳定的刚性拓扑结构和较好

的可修饰性，使其在气体存储方面有着较大的

优势．目前，ＣＯＦｓ材料在气体吸附中的应用研
究主要集中于对 Ｈ２，ＣＨ４，ＣＯ２，ＮＨ３储存及有
机分子污染物吸附等方面．

ＣＯＦｓ材料可以很快地实现Ｈ２的可逆吸附
和分离，在气体吸附应用中，ＣＯＦｓ材料对高效
清洁能源之一的 Ｈ２的吸附性能一直是研究热
点．研究表明，在所有 ＣＯＦｓ材料中，三维
ＣＯＦ－１０５和 ＣＯＦ－１０８的 Ｈ２吸附能力最强，
超过了同样条件下二维 ＣＯＦｓ材料和无定形孔
材料中的多孔芳香框架材料，这说明三维ＣＯＦｓ
是目前最有希望的储氢材料之一．对于 ＣＯＦｓ
材料储氢功能的改进，金属掺杂方法目前研究

成果较多．Ｄ．Ｃａｏ等［１９－２０］把Ｌｉ原子掺入ＣＯＦ－
１０２，ＣＯＦ－１０３等，得到的复合物的体积储氢密
度比不掺杂时提高将近１倍（２９８Ｋ，３５ｂａｒ）．Ｙ．
Ｌｉ等［２１］在ＣＯＦ－１中掺杂１０ｗｔ％的 Ｐｔ－ＰＣＡ
催化剂（活性炭表面负载５．０ｗｔ％的 Ｐｔ）得到
的复合ＣＯＦｓ材料对Ｈ２的吸附量提高了２．６～
３．２倍，同时也有研究者着手研究Ｃａ，Ｍｇ，Ｔｉ等
几种元素掺杂的 ＣＯＦｓ材料，其储氢性能都得
到了一定的提高［２２］．此外，ＣＯＦｓ材料对ＣＨ４吸

图５　其他类ＣＯＦｓ材料的结构及合成示意图

Ｆｉｇ．５　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｓｃｈｅｍｅｏｆｏｔｈｅｒＣＯＦｓｍａｔｅｒｉａｌｓ
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附性能的研究结果显示，三维 ＣＯＦｓ材料

ＣＯＦ－１０２和 ＣＯＦ－１０３的储存量分别为

１８７ｍｇ·ｇ－１（２９８Ｋ，３５ｂａｒ）和 １７５ｍｇ·ｇ－１

（２９８Ｋ，３５ｂａｒ），而二维ＣＯＦ－５的储存量仅为

１２７ｍｇ·ｇ－１（２９８Ｋ，３５ｂａｒ）．随后相继发现

ＣＯＦ－１０２和 ＣＯＦ－１０３在２９８Ｋ，５５ｂａｒ下对

ＣＯ２的储存量分别达到 １２００ｍｇ·ｇ
－１和

１１９０ｍｇ·ｇ－１；ＣＯＦ－１０在２９８Ｋ，１ｂａｒ下对

ＮＨ３吸附量达到１５ｍｏｌ·ｋｇ
－１，与其他多孔材

料相比，其循环性能及储存效果更好．

ＣＯＦｓ材料是目前公开报道中最好的气体

吸附材料之一，不但可以改善 ＭＯＦｓ在室温和

中等压力条件下吸附能力减弱的窘况，而且在

储氢性能的研究上也取得了一些重要成果．但

是到目前为止，金属掺杂等复合改性研究还不

具有普遍性，随着越来越多的国内外学者的关

注，ＣＯＦｓ作为一种很有研究价值和发展前途的

储氢材料仍需要进一步深入研究．

２．２　在催化中的应用
用作催化剂载体时，ＣＯＦｓ材料的高比表面

积、均一纳米孔径、高稳定性等性能使其比其他

多孔材料具有更明显的优势，但其在催化方面

的应用研究还较少．目前利用 ＣＯＦｓ材料作为

催化剂载体研究的反应主要有氧化反应、Ｓｕｚｕ

ｋｉ碳碳偶联反应、酰化反应、光催化反应、非对

称加成反应等．２０１１年 Ｓ．Ｙ．Ｄｉｎｇ等［２３］首次利

用前体１，４－对苯二胺与１，３，５－三苯甲醛缩

聚合成比表面积４１０ｍ２·ｇ－１，孔径 １．８ｎｍ的

二维ＣＯＦ－ＬＺＵ１材料，然后在常温条件下合成

出产率 ＞９５％的 Ｐｄ／ＣＯＦ－ＬＺＵ１（见图６）；该

材料能够高效地催化 ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｍ偶联反

应［２４］．Ｈ．Ｘｕ等［２５－２６］在催化应用方面研究工作

做得较多：不仅通过Ｃｌｉｃｋ反应实现了 ＣＯＦｓ材

料在不对称催化上的应用；而且通过改变ＣＯＦｓ

的π电子排列得到高效催化 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应

的复合材料Ｐｙ－Ａｎ－ＣＯＦ（见图６）等．Ｑ．Ｆａｎｇ

等［２７］合成的三维ＢＦ－ＣＯＦ－１和ＢＦ－ＣＯＦ－２

这两种功能化ＣＯＦｓ材料在Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反

应上实现了择型催化．众多研究都展示了ＣＯＦｓ

多样的催化应用前景，尤其是将其功能化复合

后，性能更加优异，这极大鼓舞了研究者们投身

于ＣＯＦｓ的催化应用研究．

２．３　在光电与传感方面的应用
ＣＯＦｓ将 π共轭体系延展到整个三维结

构，既扩大了 π电子的离域区间，又抑制了共

轭单元间的π－π相互作用，因此ＣＯＦｓ拥有较

高的电子迁移率和卓越的光电导性．自２００７年

首次发现 ＣＯＦｓ的激光荧光光谱之后，Ｓ．Ｗａｎ

等［２８］首次报道了具有光传导性质的ＴＰ－ＣＯＦ，

ＰＰｙ－ＣＯＦ．Ｘ．Ｄｉｎｇ等［２９］实现了具有酞青结构

的 ＮｉＰｃ－ＣＯＦ和卟琳结构的 Ｈ２Ｐ－ＣＯＦ，

ＣｕＰ－ＣＯＦ，ＺｎＰ－ＣＯＦ等材料在光电方面的成

功应用，随后发现的具有光催化活性的 ＣｕＰ－

ＳＱＣＯＦ，ＴＦＰＴ－ＣＯＦ［３０］等都扩展了ＣＯＦｓ光电

应用的范围．Ｎ．Ｈｕａｎｇ等［３１］通过改变光照和热

处理条件，首次得到可由外界刺激控制其气体

吸附、分子储存、传感、半导体等性能的光敏智

能复合型材料 ｐｈｏｔｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ２ＤＣＯＦ（Ｐｈ－

Ａｎ－ＣＯＦ），为未来将ＣＯＦｓ设计应用于智能材

料领域提供了参考．这些成果对今后 ＣＯＦｓ在

光电应用领域的研究有很好的推动作用．

在电化学应用方面，Ｚ．Ｘｉａｎｇ等［３２］利用改

性的ＣＯＦｓ材料对爆炸性气体三硝基酚和三硝

基苯实现了检测限＜１×１０－６的传感检测．冯小

林［３３］首次合成出对铁离子（Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋）选择

性识别的材料 Ｓａｌｅｎ－Ｌ２，在此基础上丁三

元［３４］设计合成出回收利用循环性好，且可在水

溶液中有效移除有毒金属 Ｈｇ离子的硫醚功能

化ＣＯＦｓ复合材料（ＣＯＦ－ＬＺＵ８），这项工作实

现了ＣＯＦｓ材料在重金属离子检测中的首次应

用，扩展了材料在传感器领域的应用范围．Ｊ．Ｌｉ

等［３５］采用苯并咪唑修饰的新型功能化 ＣＯＦ－

·７２·
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图６　Ｐｄ／ＣＯＦ－ＬＺＵ１和Ｐｙ－Ａｎ－ＣＯＦ的结构及合成

Ｆｉｇ．６　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｓｃｈｅｍｅｏｆＰｄ／ＣＯＦＬＺＵ１ａｎｄＰｙＡｎＣＯＦ

ＣＯＯＨ和Ｃ．Ｙａｎｇ等［３６］合成的球状ＣＯＦＴｐＢＤ，

作为固相萃取剂时表现出很好的柱效率和较高

的精度，这些研究打开了 ＣＯＦｓ材料在色谱分
离技术领域应用的大门．Ｐ．Ｐｒａｄｉｐ等［３７］以 ＺｎＯ

纳米棒为模板制得周期性高、孔隙度均匀、化学

稳定性优异的空心管状 ＴｐＰａ－ＣＯＦ材料，Ｑ．
Ｆａｎｇ等［３８］合成出新型钻石网络状三维 ＰＩ－

ＣＯＦ－４和ＰＩ－ＣＯＦ－５材料，这些材料在药物
传递的测试过程中展现出高载荷以及优异的释

放控制性能，这对其在药物、蛋白质和酶等传递

技术上的应用推广是非常有益的．

Ｐ．Ｗａｎｇ等［３９－４０］利用均苯三甲醛和对苯二

胺，通过步进式法得到在氨基化的硅基底上生

长的亚胺类 ＣＯＦｓ，该功能化 ＣＯＦｓ用作生物传
感器可很好地吸附蛋白质和 ＤＮＡ等生物大分

子（见图７）；此外，采用一步法在氨基化石墨烯

（ＮＨ２－ｒＧＯ）上生长亚胺类 ＣＯＦｓ，从而合成出

在０．２Ａ／ｇ电流密度下比电容高达５３３Ｆ／ｇ的
ＣＯＦｓ／ＮＨ２－ｒＧＯ复合材料（见图８）．这些研究
成果不仅拓宽了 ＣＯＦｓ材料的应用范围，而且

有力地证明了合成功能化 ＣＯＦｓ材料是将来
ＣＯＦｓ材料应用的光明之路．

ＣＯＦｓ材料凭借自身共价晶体结构而具有
优异的特性，如果在其骨架中引入不同的官能

团进行修饰还可以赋予材料新的性能．目前，人
们已利用不同的方法实现了 ＣＯＦｓ材料的多功
能化，合成了众多新型 ＣＯＦｓ复合材料．ＣＯＦｓ

材料的应用多是对其改性后的拓展与改善．当
前对ＣＯＦｓ复合材料的应用研究大多聚焦在气
体储存和分离上，所以探索新的 ＣＯＦｓ复合材
料并赋予其新的性能是未来重要的研究方向．

据已有ＣＯＦｓ相关研究发现，该材料本身的电

·８２·
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图７　在硅表面合成亚胺类ＣＯＦｓ材料及其吸附生物分子的机理过程

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｉｍｉｎｅｌｉｎｋｅｄｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｎｓｕｒｆａｃｅｆｏｒｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图８　ＣＯＦｓ与ＣＯＦｓ／ＮＨ２－ｒＧＯ的合成过程

Ｆｉｇ．８　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｓｃｈｅｍｅｏｆＣＯＦｓａｎｄＣＯＦｓ／ＮＨ２ｒＧＯ

性能较差，其在电化学性能领域的研究还不成

熟，这提供了一个新的方向，等待着研究者们去

开拓．

３　结论与展望

目前对ＣＯＦｓ材料的研究主要是通过不同

·９２·
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构筑基元及连接方式制备材料，其中除要设计

开发新的前体、新的合成方法、新的连接方式来

实现理论与实验的完美结合外，另一个重要的

研究方向与挑战是对 ＣＯＦｓ材料进行功能化复

合，即通过加入特定的功能化砌块赋予材料更

广泛的应用性能．随着人们对能源需求和环境

安全的要求日益提高，ＣＯＦｓ材料以其独特的优

势在气体存储分离、催化和光电等多方面展现

出很高的利用价值，但也伴随着 ＣＯＦｓ合成单

体及反应环境需适当控制、难以大量生产等局

限．相信随着人们对 ＣＯＦｓ不断的探索和认识，

越来越多的 ＣＯＦｓ及其复合材料会被挖掘出

来，应用范围也将不断扩大以满足当前人们对

生产和生活的需求．
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ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｕｐｔａｋｅｉｎＣＯＦ１０８：ａ

ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｎｅｒｇｙ，２０１３，３８（３４）：１４６６８．

［２３］ＤＩＮＧＳＹ，ＧＡＯＪ，ＷＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ

ｏｆｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｆｏｒｃａｔａｌｙｓｉｓ：Ｐｄ／

ＣＯＦＬＺＵ１ｉｎＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｃｉｅｔｙ，

２０１１，１３３（４９）：１９８１６．

［２４］ＺＨＡＮＧＰ，ＷＥＮＧＺ，ＧＵＯＪ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｕｔｉｏｎｄｉｓ

ｐｅｒｓｉｂｌｅ，ｃｏｌｌｏｉｄａｌ，ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒ

ｎｅｔｗｏｒｋｓｗｉｔｈｅｎｔｒａｐｐｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｆｏｒｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｚｕｋｉｍｉｙａｕｒａ

ｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１１，２３（２３）：５２４３．

［２５］ＸＵＨ，ＣＨＥＮＸ，ＧＡＯＪ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｖａｌｅｎｔ

ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｖｉａｐｏｒｅｓｕｒｆａｃｅｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１４，５０（１１）：

１２９２．

［２６］ＷＵＹ，ＸＵＨ，ＣＨＥＮＸ，ｅｔａｌ．Ａπｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｃａｔａｌｙｓｔ：πｗａｌｌｓａｓ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｄｓｆｏｒＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒ

ａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｍｕｎｉｃａ

ｔｉｏｎｓ，２０１５，５１（５０）：１００９６．

［２７］ＦＡＮＧＱ，ＧＵＳ，ＺＨＥＮＧＪ，ｅｔａｌ．３Ｄｍｉｃｒｏ

ｐｏｒｏｕｓ ｂａｓｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒｓｉｚｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．

Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅｃｈｅｍｉｅｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｅｄｉｔｉｏｎ，２０１４，

５３（１１）：２８７８．

［２８］ＷＡＮＳ，ＧＵＯＪ，ＫＩＭＪ，ｅｔａｌ．Ａｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃ

ｔｉｖｅｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ：ｓｅｌｆｃｏｎｄｅｎｓｅｄ

ａｒｅｎｅｃｕｂｅｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｅｃｌｉｐｓｅｄ２Ｄ ｐｏｌｙ

ｐｙｒｅｎｅｓｈｅｅｔｓｆｏｒｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅｃｈｅｍｉｅｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｅｄｉｔｉｏｎ，２００９，

４８（３０）：５４３９．

［２９］ ＤＩＮＧ Ｘ，ＣＨＥＮ Ｌ，ＨＯＮＳＨＯ Ｙ，ｅｔａｌ．Ａｎ

ｎｃｈａｎｎｅｌｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎｃｈｅｍｉ

ｃａｌｓｏｃｉｅｔｙ，２０１１，１３３（３７）：１４５１０．

［３０］ＦＥＮＧＸ，ＣＨＥＮＬ，ＨＯＮＳＨＯＹ，ｅｔａｌ．Ａｎａｍｂｉ

ｐｏｌａｒｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ

ｗｉｔｈｓｅｌｆｓｏｒｔｅｄａｎｄｐｅｒｉｏｄｉｃｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒ

ａｃｃｅｐｔｏｒｏｒｄｅｒｉｎｇ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１２，２４（２２）：３０２６．

［３１］ＨＵＡＮＧＮ，ＤＩＮＧＸ，ＫＩＭＪ，ｅｔａｌ．ＡＰｈｏｔｏｒｅ

ｓｐｏｎｓｉｖｅｓｍａｒｔｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．
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Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅｃｈｅｍｉｅ，２０１５，１２７（３０）：８８２８．

［３２］ ＸＩＡＮＧＺ，ＣＡＯＤ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ

ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｎｇｎｉｔｒｏａｒｏ

ｍａｔｉｃｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄｓｍａｌｌｏｒｇａｎｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｒａｐｉｄｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，

２０１２，３３（１４）：１１８４．

［３３］冯小林．功能化共价有机框架材料的设计、合

成和应用及天然产物ＯｒｉｓｕａｖｅｏｌｉｎｅｓＡ和Ｂ的

合成研究 ［Ｄ］．兰州：兰州大学，２０１３．

［３４］丁三元．功能化共价有机框架材料：设计合

成、表征及应用 ［Ｄ］．兰州：兰州大学，２０１４．

［３５］ＬＩＪ，ＹＡＮＧＸ，ＢＡＩＣ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｂｅｎｚｉｍｉｄ

ａｚｏｌｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ２ＤＣＯＦｍａｔｅｒｉａｌ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｓａ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ

ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｃｉｅｎｃｅ，２０１５，４３７：２１１．

［３６］ＹＡＮＧＣ，ＬＩＵＣ，ＣＡＯＹ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｓｐｈｅｒｉ

ｃａｌｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｆｏｒｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕ

ｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１５，５１：１２２５４．

［３７］ ＰＡＣＨＦＵＬＥＰ，ＫＡＮＤＭＡＢＥＴＨＳ，ＭＡＬＬＩＣＫ

Ａ，ｅｔａｌ．Ｈｏｌｌｏｗｔｕｂｕｌａｒｐｏｒｏｕｓｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋ（ＣＯＦ）ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１５，５１（５８）：１１７１７．

［３８］ＦＡＮＧＱ，ＷＡＮＧＪ，ＧＵＳ，ｅｔａｌ．３Ｄｐｏｒｏｕｓｃｒｙｓ

ｔａｌｌｉｎｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ

ｆｏｒｄｒｕｇｄｅｌｉｖｅｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎ

ｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｃｉｅｔｙ，２０１５，１３７（２６）：８３５２．

［３９］ＷＡＮＧＰ，ＫＡＮＧＭ，ＳＵＮＳ，ｅｔａｌ．Ｉｍｉｎｅｌｉｎｋｅｄ

ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｎｓｕｒｆａｃｅｆｏｒｂｉｏ

ｓｅｎｓｏｒ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅｊｏｕｒｎａｌｏｆｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，

３２（９）：８３８．

［４０］ＷＡＮＧＰ，ＷＵＱ，ＨＡＮＬ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ／ｇｒａ

ｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｏｒｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

［Ｊ］．Ｒｓｃａｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（３５）：２７２９０．
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引用格式：李迎秋，郝曼，崔凯宇，等．大豆球蛋白碱性肽对黑曲霉和青霉的抑制效果研究
［Ｊ］．轻工学报，２０１６，３１（３）：３３－３８．
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大豆球蛋白碱性肽对黑曲霉和青霉的
抑制效果研究
ＲｅｓｅａｒｃｈｏｆｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆＧＢＰａｇａｉｎｓｔＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ａｎｄＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ

关键词：

大豆球蛋白碱性肽；青

霉；黑曲霉；抑菌效果

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＧＢＰ；Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ；Ｐｅｎｉ
ｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．；ｂａｃｔｅｒｉｏｓｔａ
ｓｉｓｅｆｆｅｃｔ

李迎秋，郝曼，崔凯宇，孙秀秀
ＬＩＹｉｎｇｑｉｕ，ＨＡＯＭａｎ，ＣＵＩＫａｉｙｕ，ＳＵＮＸｉｕｘｉｕ

齐鲁工业大学 食品科学与工程学院，山东 济南 ２５０３５３
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＱｉｌｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｊｉｎａｎ２５０３５３，Ｃｈｉｎａ

摘要：以大豆球蛋白碱性肽（ＧＢＰ）为研究对象，考察了 ＧＢＰ对黑曲霉和青霉的
抑制效果．实验结果表明，ＧＢＰ对两种霉菌均具有显著的抑菌作用，且随着
ＧＢＰ质量浓度的增大，抑菌效果愈加明显；ＧＢＰ能够抑制孢子的萌发和菌丝的
生长，且随着其质量浓度增大，抑制作用增强；电导率测定结果表明ＧＢＰ能够增
大霉菌细胞膜的通透性．因此，ＧＢＰ可以作为一种天然防腐剂应用于食品保解．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅａｎｔｉｆｕｎｇａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＧＢＰａｇａｉｎｓｔＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ａｎｄＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＧＢＰｈａｄｓｔｒｏｎｇａｎｔｉｆｕｎｇａｌａｃｔｉｖｉｔｙａｇａｉｎｓｔｔｈｅｔｗｏｔｅｓｔｅｄｆｕｎｇｉ．Ｔｈｅａｎｔｉｆｕｎｇａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＧＢＰｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ＧＢＰｃｏｕｌｄｄｉｒｅｃｔｌｙｉｎｈｉｂｉｔｔｈｅｍｙｃｅｌｉａｌｇｒｏｗｔｈａｎｄｓｐｏｒｅ
ｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．ＴｈｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆＧＢＰａｇａｉｎｓｔＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ａｎｄＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＧＢＰ．ＴｈｅｏｂｖｉｏｕｓｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｐｈａｅｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔＧＢＰ
ｃｏｕｌｄｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｍｅｍｂｒａｎｅｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ａｎｄＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ＧＢＰｃｏｕｌｄｓｅｒｖｅａｓａ
ｎａｔｕｒａｌｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅｕｓｅｄｉｎｆｏｏｄｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ．

０　引言

大豆球蛋白碱性肽（ＧＢＰ）是从大豆球蛋白

中分离提取的一种碱性多肽，属于阳离子肽，其

分子量将近２０ＫＤａ，通过１个二硫键与大豆球

蛋白酸性肽链接［１－３］．ＧＢＰ具有很好的热稳定

性、安全性和抗菌性．已有研究表明，质量浓度

为５０μｇ／ｍＬ的 ＧＢＰ对李斯特菌、肠炎沙门氏

菌、芽孢杆菌等致病微生物有显著的抑制作

用［４］．霉菌是引起食物腐败变质的主要菌种之

一，在食品中添加防腐剂来抑制霉菌生长是食

品保鲜的重要途径．而我国目前允许使用的防

腐剂大多是化学防腐剂，对人体健康可能产生

不良影响，所以研制天然的防腐剂用于食品保

鲜具有重要意义．本文拟研究ＧＢＰ对霉菌的抑

菌效果，以判别其能否作为一种天然的防腐剂

应用于食品保鲜，延长食品的货架期．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：ＧＢＰ，实验室制得；察氏培养基：

硝酸钠，氯化钾，磷酸二氢钾，硫酸镁，硫酸铁，

蔗糖，均为分析纯，购于天津市科密欧化学试剂

有限公司；琼脂（生化试剂），购于蓝宇科技试

剂公司；黑曲霉、青霉，从米饭中分离、培养

得到．

主要仪器：立式压力蒸汽灭菌器，上海博讯

实业有限公司医疗设备厂产；ＡＬ２０４型电子天

平，梅特勒 －托利多仪器（上海）有限公司产；

ＳＷ－ＣＪ－２Ｆ型双人双面净化工作台，苏州净

化设备有限公司产；ＤＨＺ－Ｃ型大容量恒温振
荡器，上海福玛实验设备有限公司产；ＴｏｐＰｅｔｔｅ
移液枪，大龙兴创实验仪器（北京）有限公司

产；ＤＤＳ－３０７电导率仪，上海精密科学仪器有
限公司产；牛津杯（内径 ６ｍｍ×８ｍｍ×
１０ｍｍ），购于蓝宇科技试剂公司；打饼器，购于
蓝宇科技试剂公司；ＣＸ４１ＲＦ光学显微镜，血球
计数板７４ｍｍ×３５ｍｍ×５ｍｍ，上海市求精生
化试剂仪器有限公司产．
１．２　实验方法
１．２．１　孢子悬浮液的制备　取已培养好的斜
面菌种１支，加入５ｍＬ无菌水，轻轻将琼脂表
面的孢子刮下，将该孢子悬浮液置于已灭菌的

５０ｍＬ三角瓶内，瓶中预先放置数粒无菌玻璃
球，充分振摇后用灭菌的脱脂棉（灭菌的４层纱
布或擦镜纸）进行过滤，并用无菌水冲洗滤渣

２—３次，最终得到质量浓度为１×１０５孢子／ｍＬ
的孢子悬浮液．
１．２．２　抑菌圈实验　采用牛津杯法［５］评价

ＧＢＰ对黑曲霉和青霉的抑制效果，用无菌镊子
向培养皿中加入约２０ｍＬ察氏培养基，冷却后，
取１００μＬ质量浓度为１×１０５孢子／ｍＬ的孢子
悬浮液于培养皿表面，用涂布器均匀涂布，用无

菌镊子将无菌牛津杯放在涂完菌液的培养基表

面，每个培养皿放置３个牛津杯，呈正三角形，
向其中２个牛津杯中注入１５０ｍＬ相同质量浓
度的ＧＢＰ溶液作为实验组，另一个牛津杯中加
入１５０ｍＬ无菌蒸馏水作为对照，不同培养皿实
验组中的牛津杯被注入的 ＧＢＰ溶液浓度分别
为 ０．４ｍｇ／ｍＬ，０．８ｍｇ／ｍＬ，１．２ｍｇ／ｍＬ，
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１．６ｍｇ／ｍＬ，２．０ｍｇ／ｍＬ，２．４ｍｇ／ｍＬ，将培养

皿置于恒温培养箱中，２８℃培养３ｄ．观察、测

量抑菌圈直径大小．

１．２．３　孢子萌发率的测定［６］　制备黑曲霉孢

子悬浮液，备用．取６个５０ｍＬ三角瓶，倒入一

定量的察氏液体培养基，然后向其中５个三角

瓶中加入 ＧＢＰ，使 ＧＢＰ最终质量浓度分别为

０．２ｍｇ／ｍＬ，０．４ｍｇ／ｍＬ，０．８ｍｇ／ｍＬ，１．６ｍｇ／

ｍＬ和 ３．２ｍｇ／ｍＬ，作为实验组，另一个不加

ＧＢＰ的三角瓶作为对照组．向每个三角瓶中分

别接入黑曲霉孢子悬浮液，使其浓度为 １×

１０５孢子／ｍＬ，然后在恒温（２８℃）摇床中振动

培养２０ｈ，每个质量浓度做３个平行，以孢子抽

出芽管、长出菌丝作为孢子萌发的标志，用血球

计数板在显微镜下观察孢子萌发的情况，计算

孢子的萌发率．青霉孢子萌发率的测定方法与

上述方法相同．

１．２．４　菌丝生长抑制率的测定　将程婵娟［７］

的方法做一些合理改变以测定 ＧＢＰ对黑曲霉

和青霉菌丝的抑制生长率．取两种霉菌的孢子

悬浮液１００μＬ涂布于直径为９ｃｍ的察氏培养

基平板上，并将其放置于霉菌培养箱中，２８°Ｃ

条件下培养３ｄ，备用．将察氏培养基和ＧＢＰ溶

液均匀混合，使混合液中ＧＢＰ的最终质量浓度

为 ０．０ｍｇ／ｍＬ，０．４ ｍｇ／ｍＬ，０．８ ｍｇ／ｍＬ，

１．２ｍｇ／ｍＬ，１．６ｍｇ／ｍＬ，２．０ｍｇ／ｍＬ和２．４ｍｇ／

ｍＬ，趁热倒入直径为９ｃｍ的培养基平板中，冷

却．用灭菌打孔器在培养３ｄ的霉菌察氏培养

基上沿平板边缘大孔得到直径为１ｃｍ的菌栓，

将菌栓放置在已冷却的混合培养基中央，菌丝

面朝下，然后放入霉菌培养箱，２８°Ｃ条件下培

养７ｄ，观察菌丝覆盖的面积，测量直径，菌丝

生长抑制率／％用下式计算：

菌丝生长抑制率＝（对照组菌丝直径－

实验组菌落直径）／对照组菌落直径×１００％

１．２．５　电导率测定　参照 Ｓ．Ｐａｕｌ［８］描述的方

法测定ＧＢＰ作用于黑曲霉、青霉后电导率的变

化，以评价 ＧＢＰ对黑曲霉、青霉细胞膜通透性

的影响．将 １００μＬ霉菌孢子悬浮液（１×

１０５孢子／ｍＬ）于 ２０ｍＬ液体察氏培养基中，

２８℃ 下培养４８ｈ，将其菌液在４０００ｒ／ｍｉｎ条

件下离心１０ｍｉｎ，并用无菌蒸馏水洗涤两次；菌

丝体再次悬浮在２０ｍＬ无菌蒸馏水．将不同质

量浓度（０．０ｍｇ／ｍＬ，０．２ｍｇ／ｍＬ，０．４ｍｇ／ｍＬ，

０．８ｍｇ／ｍＬ，１．６ｍｇ／ｍＬ，３．２ｍｇ／ｍＬ）的ＧＢＰ溶

液分别加入上述菌悬液，用无菌水代替ＧＢＰ作

为对照组．用电导率仪分别测定黑曲霉混合菌

液在 ０ｍｉｎ，３０ｍｉｎ，６０ｍｉｎ，９０ｍｉｎ，１２０ｍｉｎ，

１５０ｍｉｎ的电导率值．

２　结果与讨论

２．１　ＧＢＰ对霉菌的抑制效果
采用牛津杯方法，通过有无抑菌圈和抑菌

圈直径大小来评价ＧＢＰ的抑菌效果，抑菌圈直

径越大，其抑菌效果越显著．图１和图２分别为

ＧＢＰ处理黑曲霉、青霉的抑制效果图．从图１和

图２中可以看出，黑曲霉和青霉培养基中对照

组牛津杯周围都长满了霉菌，没有出现抑菌圈，

而１．２ｍｇ／ｍＬＧＢＰ的牛津杯周围出现抑菌圈，

且抑菌圈较明显．表１为 ＧＢＰ对黑曲霉、青霉

抑菌圈直径．从表１可知，随着 ＧＢＰ质量浓度

从０．０ｍｇ／ｍＬ增加到２．４ｍｇ／ｍＬ，黑曲霉中牛

津杯抑菌圈直径从０ｍｍ增大到约２０ｍｍ，青霉

中牛津杯抑菌圈直径从０ｍｍ增大到约２２ｍｍ．

与其他质量浓度相比，经２．４ｍｇ／ｍＬＧＢＰ处理

的抑菌圈直径最大，说明２．４ｍｇ／ｍＬＧＢＰ对黑

曲霉和青霉的抑菌效果最好．由此得出结论：

ＧＢＰ对黑曲霉和青霉均有较明显的抑制作用；

ＧＢＰ质量浓度越大，其抑菌效果越明显．

２．２　ＧＢＰ对霉菌孢子萌发的影响
图３和图４分别为不同质量浓度 ＧＢＰ对

黑曲霉和青霉孢子萌发的影响．由图３和图４
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图１　ＧＢＰ处理黑曲霉的抑制效果图

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｏｆａｎｔｉｆｕｎｇａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＧＢＰ

图２　ＧＢＰ处理青霉的抑制效果图

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｏｆａｎｔｉｆｕｎｇａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

ＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＧＢＰ

表１　牛津杯法测定不同质量浓度ＧＢＰ对黑曲霉和青霉抑菌圈直径

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｚｏｎｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓＧＢＰａｇａｉｎｓｔＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ａｎｄＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｍｍ

霉菌
ＧＢＰ质量浓度／（ｍｇ·ｍＬ－１）

０．０ ０．４ ０．８ １．２ １．６ ２．０ ２．４
黑曲霉 ０ ８±０．３ １０±０．１ １３±０．５ １６±０．１ １８±０．４ ２０±０．２
青霉 ０ ９±０．２ １２±０．１ １５±０．３ １８±０．３ １９±０．１ ２２±０．３

图３　不同质量浓度的ＧＢＰ对

黑曲霉孢子萌发的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＧＢＰ

ｏｎｓｐｏｒｅｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．

图４　不同质量浓度的ＧＢＰ对

青霉孢子萌发的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＧＢＰ

ｏｎｓｐｏｒｅｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ

可以看出，对照组中所有孢子都产生萌发，萌发

率为１００％，而实验组中孢子萌发率与对照组

相比明显下降，且随着 ＧＢＰ质量浓度的增加，

黑曲霉和青霉孢子萌发率均逐渐降低．当 ＧＢＰ

质量浓度为３．２ｍｇ／ｍＬ时，黑曲霉的孢子萌发

率低于３０％，青霉的孢子萌发率低于２０％．上

述结果表明：ＧＢＰ能抑制黑曲霉和青霉孢子的

萌发；随着 ＧＢＰ质量浓度的增大，其对黑曲霉
和青霉孢子的萌发抑制效果愈加显著．
２．３　ＧＢＰ对菌丝生长的影响

经不同质量浓度 ＧＢＰ处理的黑曲霉和青
霉菌丝抑菌率的变化见图５，菌落直径大小见
表２．从图５和表２中可知，ＧＢＰ对黑曲霉和青
霉菌均具有明显的抑制作用，在较低质量浓度

（０．４ｍｇ／ｍＬ）条件下，黑曲霉的菌落直径约为
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表２　不同质量浓度ＧＢＰ处理黑曲霉和青霉的菌落直径

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｏｌｏｎｙｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ａｎｄＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓＧＢＰ ｃｍ

霉菌
ＧＢＰ质量浓度／（ｍｇ·ｍＬ－１）

０．０ ０．４ ０．８ １．２ １．６ ２．０ ２．４
黑曲霉 ３．０±０．２ ２．５±０．３ ２．３±０．１ ２．１±０．５ １．８±０．１ １．６±０．４ １．３±０．２
青霉 ３．０±０．１ ２．０±０．２ １．６±０．１ １．５±０．３ １．４±０．３ １．２±０．１ １．１±０．３

图５　不同质量浓度ＧＢＰ的菌丝生长抑制率

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆＧＢＰｏｎｔｈｅｍｙｃｅｌｉａｌｇｒｏｗｔｈｏｆ

Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．ａｎｄＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ

２．５ｃｍ，低于对照组（３．０ｃｍ），其抑菌率为
１６．７％；青霉的菌落直径约为２．０ｃｍ，也低于
对照组，其抑菌率为３３．３％．随着ＧＢＰ质量浓
度的增大，抑菌率增大．当 ＧＢＰ质量浓度为
２．４ｍｇ／ｍＬ时，黑曲霉菌落直径约为１．３ｃｍ，
青霉菌落直径约为１．１ｃｍ，此时黑曲霉抑菌率
升高到５６．７％，青霉抑菌率升高到６３．３％．上
述研究结果表明：ＧＢＰ对黑曲霉和青霉有明显
的抑菌作用；ＧＢＰ质量浓度越大，其抑菌效果越
明显．
２．４　ＧＢＰ对霉菌电导率的影响
２．４．１　ＧＢＰ对黑曲霉电导率的影响　通过测
定黑曲霉、青霉的电导率变化，研究不同质量浓

度ＧＢＰ对霉菌细胞膜通透性的影响．添加不同
质量浓度 ＧＢＰ后黑曲霉的电导率变化如图６
所示．由图６可以看出，随着时间的增加，对照
组电导率变化较小；而经ＧＢＰ处理的黑曲霉的

电导率随着处理时间的增加逐渐增大．在同一

时间条件下，黑曲霉的电导率随着ＧＢＰ质量浓

度的增大而增大，其中用１．６ｍｇ／ｍＬ，３．２ｍｇ／

ｍＬＧＢＰ处理的黑曲霉的电导率变化较明显．

因此，ＧＢＰ对黑曲霉细胞膜通透性有影响，随着

其质量浓度的增大，对黑曲霉细胞膜通透性的

影响也增大；同一质量浓度下，在一定时间范围

内，随着时间的增加，ＧＢＰ对黑曲霉细胞膜通透

性的影响增大．

图６　不同质量浓度ＧＢＰ对

黑曲霉电导率的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＧＢＰ

ｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ．

２．４．２　ＧＢＰ对青霉电导率的影响　添加不同

质量浓度 ＧＢＰ后青霉的电导率变化如图７所

示．由图７可以看出，随时间的增加，对照组中

青霉的电导率变化较小，而经ＧＢＰ处理的青霉

的电导率随着时间的延长而增大．在同一时间

条件下，青霉的电导率随着ＧＢＰ质量浓度的增

大而增大，其中用１．６ｍｇ／ｍＬ，３．２ｍｇ／ｍＬＧＢＰ

处理的青霉的电导率增加较显著．前３０ｍｉｎ经

ＧＢＰ处理的青霉的电导率增加较快，１２０ｍｉｎ
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之后趋于平稳．因此，ＧＢＰ对青霉细胞膜的通透

性有影响，随着其质量浓度增大，影响效果增

强；同一质量浓度下，在一定时间范围内，随着

时间的增加，ＧＢＰ对青霉细胞膜的通透性的影

响增大．

图７　不同质量浓度ＧＢＰ对青霉电导率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＧＢＰ

ｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ

上述结果表明，用不同质量浓度的 ＧＢＰ处

理黑曲霉、青霉，其电导率变化趋势相似：随着

时间延长，霉菌电导率增大；ＧＢＰ质量浓度越

大，霉菌电导率变化越明显．由此可见 ＧＢＰ能

增大霉菌细胞膜的通透性．

３　结论

本文研究了 ＧＢＰ对黑曲霉和青霉的抑制

效果．牛津杯实验结果表明，ＧＢＰ对两种霉菌均

具有显著的抑菌作用，且随着ＧＢＰ质量浓度的

增大，抑菌效果愈加明显．菌丝生长抑制率和孢

子萌发率的测定结果表明，ＧＢＰ能够抑制孢子

的萌发和菌丝的生长，且随着其质量浓度增大，

抑制作用增强．电导率测定结果表明，ＧＢＰ能够

增大霉菌细胞膜的通透性．因此，ＧＢＰ的上述抑

菌效果证明，它可以作为一种天然防腐剂应用

于食品保鲜．
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摘要：采用水浴和超声两种提取方式，分别用水和无水乙醇提取扁枝槲寄生（俗

称“螃蟹脚”），再用氯仿、乙酸乙酯和正丁醇萃取两种方式的水提取物，得到不

同的萃取组分．分别测定各萃取组分的总游离氨基酸、茶多酚、茶多糖和总黄酮
的含量，及其对ＤＰＰＨ自由基、ＡＢＴＳ自由基、超氧阴离子、羟基自由基的清除能
力和ＦＲＡＰ值．结果表明，“螃蟹脚”具有良好的体外抗氧化活性，各提取 －萃取
组分对ＡＢＴＳ自由基的清除率最高均能够达到９８％以上，对 ＤＰＰＨ自由基的清
除率最高均可达到８８％以上．由模糊评价法得到的抗氧化综合值能够很好地反
映各组分的总抗氧化能力，水浴水提取物综合值最高，为４．６６，水浴水提取物的氯
仿萃取层综合值最低，为０．２１．其与茶多酚（Ｐ＜０．０５）和黄酮（Ｐ＜０．０１）的含量显
著相关．“螃蟹脚”中茶多糖的含量高达５４６８．０８ｍｇ／１００ｇ．
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ｉｃａｌｖａｌｕｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｆｕｚｚｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｗａｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｏｆｔｈｅ５ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｓｓａｙｓ．Ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｗａｓ４．６６ｏｆ
ｗａｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｓｂｙｗａｔｅｒｂａｔｈ，ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｗａｓ０．２１ｏｆｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍｆｒａｃｔｉｏｎ．Ｉｔｗａｓｌａｒｇｅｌｙｄｕｅｔｏｔｈｅｔｏｔａｌｐｏｌｙ
ｐｈｅｎｏｌ（Ｐ＜０．０５）ａｎｄｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｃｏｎｔｅｎｔｓ（Ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｅａｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓｒｅａｃｈｅｄ
５４６８．０８ｍｇ／１００ｇ．

０　引言

“螃蟹脚”，学名扁枝槲寄生（Ｖｉｓｕｍａｒｄｉｃｕ

ｌａｔｕｍ），系桑寄生科槲寄生属植物，是一种寄生

在树龄较高的古乔木茶树上的寄生物，为多年

生草本，形状像小珊瑚，因寄生枝杆节状带毫，

故被称为“螃蟹脚”［１］．其性寒凉，味微酸，饮之

回甘爽甜．据《中华人民共和国药典》记载，槲

寄生Ｖｉｓｃｕｍｃｏｌｏｒａｔｕｍ（Ｋｏｍ．）Ｎａｋａｉ作为我国

传统中药，以干燥的带叶茎枝入药，其性凉，微

酸微苦、平，归肝、肾经，有祛风除湿、补肾安胎、

强筋壮骨等功效［２］．现代医学研究还表明，槲寄

生具有降压、护心、抗肿瘤等作用［３－４］．目前国

内对“螃蟹脚”的相关研究较少，仅有的一些研

究发现，“螃蟹脚”中黄酮类物质的含量较

高［５］，并且其提取物具有抑菌效果［６］．相比之

下，国外有许多关于槲寄生的研究．Ｃ．Ｐａｐｕｃ

等［７］将欧洲槲寄生和欧洲马兜铃属植物进行抗

氧化性能的对比，采用铁离子清除能力和

ＤＰＰＨ法，发现马兜铃属植物的抗氧化性全面

优于槲寄生植物．Ｒ．Ｐ．Ｓｉｎｇｈ等［８］研究了不同

溶剂提取下的槲寄生体外的抗氧化情况．Ｍ．Ｏ．

Ａｇｂｏ等［９］采用 ＨＰＬＣ法分离鉴定了尼日利亚

橡胶树上的槲寄生中具有抗氧化活性的两种多

酚．其中，槲寄生的抗氧化性与其宿主有很大的

关系．有研究发现，即使是种植环境和气候不

同，不同季节从不同树上采摘的槲寄生都有很

好的抗氧化活性［１０－１１］．Ｖ．Ｓｉｍｏｎａ等［１２］的研究

结果是槲寄生的宿主对其抗氧化活性起到很重

要的作用．Ｚ．Ｃ．Ｋｅ等［１３］研究了加拿大槲寄生

中氨基酸的含量与其宿主的关系．

但国内对于“螃蟹脚”抗氧化活性方面的

研究鲜有报道．本文拟应用 ＡＢＴＳ自由基、

ＤＰＰＨ自由基、羟基自由基、超氧阴离子清除和

ＦＲＡＰ法这５种方法，对“螃蟹脚”的体外抗氧

化活性进行综合测定，以期将“螃蟹脚”开发成

为天然抗氧化剂奠定基础．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：干“螃蟹脚”，购自云南省昆明

市雄达茶城．

主要试剂：１，１－二苯基 －２－三硝基苯肼

（ＤＰＰＨ）、２，２－联氮－二（３－乙基－苯并噻唑

－６－磺酸）二铵盐（ＡＢＴＳ）、焦性没食子酸（邻

苯三酚）、邻菲啉（邻二氮菲）、２，４，６－三吡

啶基三嗪（ＴＰＴＺ）、茶氨酸、ＦｏｌｉｎＣｉｏｃａｌｔｅｕ试

剂、蒽酮，均购自上海源叶生物科技有限公司；

茚三酮，购自国药集团化学试剂有限公司；没食

子酸、芦丁，购自上海阿拉丁生化科技股份有限

公司．以上均为分析纯．

主要仪器：ＡＴＹ２２４电子天平，日本 Ｓｈｉ

ｍａｄｚｕ公司产；Ａ３６０型紫外可见分光光度计，

上海翱艺仪器有限公司产；ＫＱ３２００Ｅ型超声波
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清洗器，昆山市超声仪器有限公司产；ＤＺＫＷ－

Ｓ－４电热恒温水浴锅，北京市永光明医疗仪器

有限公司产；ＦＤ－１Ａ－５０冷冻干燥机，上海比

郎仪器制造有限公司产；ＲＥ－５２系列旋转蒸发

器，上海亚荣生化仪器厂产．

１．２　实验方法
１．２．１　样品的制备　将干“螃蟹脚”用植物粉

碎机磨碎，过８０目筛，以１１０（ｇ／ｍＬ）的比例

加入蒸馏水和无水乙醇，分别用水浴提取

（６０℃，２ｈ）和超声提取方式（４００Ｗ，３０ｍｉｎ）

重复浸提３次后合并，提取物经真空冷冻干燥

后得粉状物．将两种提取方式的水提取物粉末

按１１０（ｇ／ｍＬ）的比例配成溶液．向溶液中等

体积加入氯仿，萃取３次，合并后减压干燥，得

到氯仿萃取物．向剩余水层中加入等体积乙酸

乙酯，萃取３次，减压干燥，得到乙酸乙酯萃取

物．再向剩余水层加入等体积正丁醇，萃取 ３

次，合并减压干燥后得到正丁醇萃取物．萃取后

的剩余水层在减压下干燥，得到萃取剩余物．实

验重复３次．超声提取物各萃取层的制备方法

同上．各组分具体编号如下：

Ａ１———“螃蟹脚”水浴水提取物；

Ａ２———“螃蟹脚”水浴乙醇提取物；

Ａ３———水浴水提取物氯仿萃取层；

Ａ４———水浴水提取物乙酸乙酯萃取层；

Ａ５———水浴水提取物正丁醇萃取层；

Ａ６———水浴水提取物萃取剩余层；

Ｂ１———“螃蟹脚”超声水提取物；

Ｂ２———“螃蟹脚”超声乙醇提取物；

Ｂ３———超声水提取物氯仿萃取层；

Ｂ４———超声水提取物乙酸乙酯萃取层；

Ｂ５———超声水提取物正丁醇萃取层；

Ｂ６———超声水提取物萃取剩余层．

１．２．２　抗氧化活性的测定　ＤＰＰＨ法参考文

献［１４］的方法，对“螃蟹脚”稍作改进．在

１．０ｍＬ样品溶液中加入 ４ｍＬ４０μｇ／ｍＬ的

ＤＰＰＨ溶液，摇匀，在暗处３７℃放置２０ｍｉｎ，于

５１４ｎｍ处进行自由基清除率测定．

ＡＢＴＳ法参考文献［１５］方法，在１．０ｍＬ样

品溶液中加入９．０ｍＬ的 ＡＢＴＳ溶液进行自由

基清除率测定．

ＦＲＡＰ法参考文献［１６］的方法．

羟基自由基的清除采用邻二氮菲法，具体

步骤参考文献［１７］．

超氧阴离子的清除采用邻苯三酚自氧化

法，具体步骤参考文献［１８］和［１９］．

ＤＰＰＨ法、ＡＢＴＳ法、邻二氮菲法和邻苯三

酚自氧化法的阳性对照为 Ｖｃ，ＦＲＡＰ值用

ＦｅＳＯ４的浓度表示．实验均重复３次．

１．２．３　主要物质含量的测定　总游离氨基酸

含量的测定参照国标ＧＢ／Ｔ８３１４—２０１３．

茶多酚含量的测定参照国标ＧＢ／Ｔ８３１３—

２００８．

茶多糖含量测定采用苯酚硫酸法［２０］．将样

品溶液１．０ｍＬ，４ｗｔ％苯酚溶液１．０ｍＬ，浓硫

酸５．０ｍＬ混合均匀后，置于沸水浴１５ｍｉｎ，室

温冷却２０ｍｉｎ后，于４９０ｎｍ处测定吸光值．

总黄酮含量的测定参照中华人民共和国药

典［２］．将样品溶液 １．０ｍＬ加入刻度试管，用

６０％（体积比）的乙醇溶液补足至５．０ｍＬ，加入

０．５ｗｔ％亚硝酸钠溶液０．３ｍＬ，静止 ６ｍｉｎ．加

入１０ｗｔ％硝酸铝溶液０．３ｍＬ，再静置６ｍｉｎ．加

入１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液４．０ｍＬ，最后用蒸

馏水定容到１０．０ｍＬ，在室温下反应１５ｍｉｎ后，

于５１０ｎｍ处测定波长值．

实验均重复３次．

２　结果与讨论

２．１　萃取各组分得率及主要物质含量
采用不同提取方式各组分干物质的得率见

表１．从表１中可看出，水浴水提取物的干物质

得率约 ６７．５４％，而超声水提取物的干物质得
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率约３９．４２％．不同有机溶剂萃取后，水浴提取

中氯仿萃取层的含量最多，约占“螃蟹脚”质量

的２１．６９％．而超声水提取中乙酸乙酯萃取层得

到的干物质质量最多，约９．７０％．可见，水浴提

取的方式更有利于“螃蟹脚”干物质的提取．

“螃蟹脚”中各组分主要物质含量的测定

结果见表２．其中，总游离氨基酸的含量明显少

于其他三种物质，并且两种提取方式得到的水

提取物中的总游离氨基酸的含量均比醇提取物

中的高．比较Ａ１，Ａ２，Ｂ１，Ｂ２可以发现，由于提取

方式的不同，水浴提取能够得到更多的茶多糖，

Ａ１中茶多糖的含量高达（５４６８．０８±６４．７１）ｍｇ／

１００ｇ，高于普洱茶（３８２４ｍｇ／１００ｇ）［２１］；Ｂ１中

总黄酮的含量为（１５９６．８６±６．６１）ｍｇ／１００ｇ

较Ａ１（（１４３０．４２±１３９．７０）ｍｇ／１００ｇ）中高，Ｂ２
中总黄酮含量为（９９９．６４±２．５８）ｍｇ／１００ｇ，是

Ａ２（（２３２．５２±０．９２）ｍｇ／１００ｇ）中的３倍以上，

证明超声提取的方式能够得到更多的黄酮类物

质．Ａ１中茶多酚含量为（１９９０．２７±５１．１０）ｍｇ／

１００ｇ，高于倪婷婷等［２２］的研究结果（８４０ｍｇ／

１００ｇ）．

２．２　抗氧化活性测定结果
２．２．１　各组分对 ＤＰＰＨ自由基的清除　图１

为各组分在不同稀释倍数下对ＤＰＰＨ自由基的

清除率．结果显示，在水浴提取方式下，Ａ１清除

ＤＰＰＨ自由基的能力高于Ａ２等其他组分；在超

声提取方式下，Ｂ１和Ｂ６的清除能力较高．各组

分对ＤＰＰＨ自由基的清除最高均可达到８８％

以上．

２．２．２　各组分对 ＡＢＴＳ自由基的清除　图２

为各组分在不同稀释倍数下对 ＡＢＴＳ自由基的

清除率．由图２可以看出，“螃蟹脚”的每一个

组分对 ＡＢＴＳ自由基的清除率最高都能接近

１００％．随着稀释倍数的增大，浓度的降低，清除

表１　不同提取方式各组分干物质的得率（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｃｅｉｖｉｎｇｒａｔｅｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ（ｎ＝３） ％

提取方式 水提取物 乙醇提取物 氯仿萃取层 乙酸乙酯萃取层 正丁醇萃取层 萃取剩余层

水浴提取 ６７．５４±１．０９ １４．９０±０．８２ ２１．６９±１．３７ １４．２１±０．４８ １２．８２±０．２０ １５．７９±０．８７
超声提取 ３９．４２±１．５０ ６．４０±０．３１ ５．９１±０．３０ ９．７０±１．３５ ７．３０±０．１２ ７．９７±０．１０

表２　各组分主要物质含量的测定结果（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍａｉｎｍａｔｅｒｉａｌｃｏｎｔｅｎｔａｍｏｎｇ

ｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ（ｎ＝３） ｍｇ／１００ｇ

组分 总游离氨基酸 茶多酚 茶多糖 总黄酮

Ａ１ ２５８．４９±８．１１ １９９０．２７±５１．１０ ５４６８．０８±６４．７１ １４３０．４２±１３９．７０
Ａ２ ３５．４３±１．７９ １１４４．０３±５１．７３ １８２８．３９±２２．６９ ２３２．５２±０．９２
Ａ３ ５６．４３±２．３０ １５１．１８±２９．２０ ３５４．１７±７．１５ ４５７．０４±１４．８５
Ａ４ ６５．０２±２．０５ ４０１．２１±６．５３ ５４２．３６±１５．６９ ８６．０３±０．９９
Ａ５ ５７．６７±０．５１ ４８２．７９±１．６８ １６４３．２０±８．５７ ２１６．８４±３．４４
Ａ６ ７０．１８±１．１０ ６８１．１３±１．０４ ２７２０．１２±６０．５９ ２５０．２５±２．２９
Ｂ１ １３３．２０±０．５７ １５３７．９８±３．４２ ３１８８．９５±８８．４７ １５９６．８６±６．６１
Ｂ２ １３．８４±０．１３ １０９８．９６±２．７８ ９７５．８８±４．３９ ９９９．６４±２．５８
Ｂ３ １０．４９±０．４１ １２０．６５±０．３４ ４０４．５８±０．００ １６５．２０±１．３７
Ｂ４ ４３．９３±１．０３ ４９９．０７±０．９５ ５７６．９３±０．４３ ３７４．８３±２．５１
Ｂ５ ２２．１７±０．７７ ２４５．９６±０．００ ５４６．５６±０．００ ３６３．３３±０．９０
Ｂ６ ５２．７６±１．６９ ３０８．６３±２．４９ １６１７．８２±０．８８ ４３４．８９±２．８０
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图１　各组分在不同稀释倍数下对ＤＰＰＨ自由基的清除

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｎＤＰＰＨｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ

图２　各组分不同稀释倍数下对ＡＢＴＳ自由基的清除

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｎＡＢＴＳ

率也降低，曲线接近一个反向的“Ｓ”型．Ａ１在稀

释１００００倍处，即浓度为２．７０ｍｇ／ｍＬ时，清除

率仍有４２．５６％．

２．２．３　各组分的ＦＲＡＰ值　ＦＲＡＰ值越高，代

表样品的抗氧化能力越强［２３］．由各组分在不同

稀释倍数下ＦＲＡＰ值（见图３）可见，Ａ２和Ｂ２的

ＦＲＡＰ值明显高于其他组分，两者的最大值均

达到２．０以上，Ａ２在稀释 ５０倍处，即浓度为

３．１９ｍｇ／ｍＬ时，其 ＦＲＡＰ值达到２．５８，说明乙

醇提取物中的物质将 ＴＰＴＺＦｅ３＋还原成 ＴＰＴＺ

Ｆｅ２＋的能力较水提取物的能力强［２１］．

２．２．４　各组分对羟基自由基的清除　图４为

各组分在不同稀释倍数下对羟基自由基的清除

率．随着稀释倍数的增大，样品浓度的降低，羟

·３４·
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图３　各组分在不同稀释倍数下ＦＲＡＰ值

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＦＲＡＰｖａｌｕｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

图４　各组分在不同稀释倍数下对羟基自由基的清除

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｎＯＨ·

基自由基的清除率下降．超声提取和水浴提取
的各萃取组分差异不大．但 Ｂ１的清除效果最

好，在稀释１００倍，即其浓度为１５７．６８ｍｇ／ｍＬ
时，其清除率达到９５．９５％，在稀释１００００倍，
即其浓度为１．５８ｍｇ／ｍＬ时，其清除率仍能够
维持在６２．１６％．
２．２．５　各组分对超氧阴离子自由基的清除　
各组分在不同稀释倍数下对超氧阴离子的清除

情况见图５．在高浓度处，超声提取比水浴提取
清除率高．例如 Ｂ２在稀释 １０倍，和 Ｂ６稀释
５０倍处，即其浓度分别为 ２５５．９ｍｇ／ｍＬ和
６３．７８ｍｇ／ｍＬ时，二者的清除率均达到９９％以
上．而 Ａ４ 在 稀 释 １０倍 处，即 其 浓 度 为
５６８．４ｍｇ／ｍＬ时，清除率为 ６３．８０％，在稀释
１００００倍处，即其浓度为０．５７ｍｇ／ｍＬ时，清除
率为４３．６７％，清除率的变化不大．
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图５　各组分不同稀释倍数下对超氧阴离子的清除

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｎＯ２
－

２．３　抗氧化综合值的建立
抗氧化是一个复杂的体系，物质的抗氧化

能力不是单由一个指标就能准确反映的［２４］．
５个指标分散开来一一比较不仅繁琐，而且用
来反映物质的抗氧化能力也缺乏说服力．因此
将５个抗氧化指标转换成一个综合值来反映物
质的抗氧化能力是十分必要的．
２．３．１　模糊评价法　根据极值标准化公式
Ｚｉｊ＝（Ｘｉｊ－Ｘｉｊｍｉｎ）／（Ｘｉｊｍａｘ－Ｘｉｊｍｉｎ），将原始性状
指标值无量纲化置于闭区间［０，１］上，其中，Ｘｉｊ
为第ｉ个“螃蟹脚”组分第ｊ个抗氧化方法指标
值，Ｘｉｊｍａｘ，Ｘｉｊｍｉｎ分别为其最大值和最小值．综合评

价值Ｚｉ＝∑Ｚｉｊ（ｉ＝１，２，１２，ｊ＝１，２，３，４，５），
利用模糊评价的方法来建立抗氧化综合值［２５］，

结果见图６．由图６可以看出，由模糊评价法得到
的抗氧化综合值由高到低依次是Ａ１＞Ｂ１＞Ｂ２＞
Ｂ５＞Ｂ６＞Ｂ４＞Ａ２＞Ｂ３＞Ａ６＞Ａ５＞Ａ４＞Ａ３．

由表３可知，由模糊评价法得到的抗氧化
综合值与前４个抗氧化指标均是极显著相关，
与羟基自由基的清除是显著相关．由此说明该
综合值能够很好地反映样品这５种不同的抗氧

图６　模糊评价法得到的抗氧化综合值

Ｆｉｇ．６　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＦｕｚｚｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

化能力．茶多酚的含量与综合值呈显著相关，总
黄酮含量与综合值呈极显著相关．
２．３．２　主成分分析法　将５个抗氧化指标进
行主成分分析，得到图７所示的主成分载荷图，
可以抽取出两个主成分．成分１的累积方差贡
献率为６９．５９６％，成分２的为２０．２３０％，这两
个主成分已经包含样品的大部分信息（累积方

差贡献率为８９．８２６％）．因此，可以利用这两个

·５４·
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表３　模糊评价法抗氧化综合值与抗氧化指标和各主要物质含量的相关性分析

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓａｍｏｎｇｔｈｅａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓａｎｄｔｈｅ

ｍａｉｎｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓ

相关性 ＡＢＴＳ ＤＰＰＨ ＦＲＡＰ 超氧阴离子 羟基自由基 游离氨基酸 茶多酚 茶多糖 黄酮

Ｐｅａｒｓｏｎ相关性 ０．８９７ ０．８９１ ０．９２４ ０．８１２ ０．５９７ ０．３８２ ０．６０６ ０．３７３ ０．７７６

显著性（双侧） ０ ０ ０ ０ ０．０１９ ０．１６０ ０．０１７ ０．１７１ ０．００１

图７　抗氧化评价指标的主成分载荷图

Ｆｉｇ．７　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｌｏａｄｉｎｇｐｌｏｔｏｆ

ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｓｓａｙ

主成分进行分析．ＡＢＴＳ，ＤＰＰＨ和ＦＲＡＰ三个指

标距离较近，说明这三个指标在第一主成分和

第二主成分中均有较高的相关性．超氧阴离子

和羟基自由基与剩余三个指标分别分布于第二

主成分的两侧，呈负相关的关系．以所选主成

分的特征值占总特征值之和的百分比作为权重

系数，求得表４．求得的权重系数中，超氧阴离

子和羟基自由基的系数较高，分别为０．２６和

０．２７，说明这两者的大小对综合值的影响较大．

ＤＰＰＨ的系数最低，为 ０．１４，其大小的变化在

５个指标中对综合值的影响最小．线性加权求

和得到的综合评价指标［２６］（见图８）．由高到低

依次排序为Ｂ５＞Ａ１＞Ｂ１＞Ｂ２＞Ｂ６＞Ａ２＞Ｂ４＞

Ｂ３＞Ａ５＞Ａ６＞Ａ４＞Ａ３．

将主成分分析法求得的抗氧化综合值分别

与５个抗氧化指标和各组分的主要物质含量进

行相关性分析，结果见表５．该综合值与 ＡＢＴＳ

表４　抗氧化指标的权重系数

Ｔａｂｌｅ４　Ｗｅｉｇｈｔｆａｃｔｏｒｓｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

抗氧化指标 权重系数

ＡＢＴＳ（ｘ１） ０．１５
ＤＰＰＨ（ｘ２） ０．１４
ＦＲＡＰ（ｘ３） ０．１９

超氧阴离子（ｘ４） ０．２６
羟基自由基（ｘ５） ０．２７

图８　主成分分析法得到的抗氧化综合值

Ｆｉｇ．８　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

自由基、ＤＰＰＨ自由基和超氧阴离子的清除均

是极显著相关，与 ＦＲＡＰ值的相关性甚至已经

达到１．０００．说明该综合值能够很好地替代这

４种抗氧化指标来说明样品的抗氧化能力．但

是其与羟基自由基的清除相关性并不显著，也

就是说，该值不能代表羟基自由基的清除能力．

此外，综合值与茶多酚的含量呈显著相关，与总

黄酮的含量呈极显著相关．

２．３．３　两种综合值比较　由模糊评价法得到

的综合值能够代表全部的５种抗氧化指标，而

·６４·
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表５　主成分分析法抗氧化综合值与抗氧化指标和各主要物质含量的相关性分析

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓａｍｏｎｇｔｈｅａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓａｎｄｔｈｅ

ｍａｉｎｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓ

统计量 ＡＢＴＳ ＤＰＰＨ ＦＲＡＰ 超氧阴离子 羟基自由基 总游离氨基酸 茶多酚 茶多糖 总黄酮

综合值 Ｐｅａｒｓｏｎ相关性 ０．８２５ ０．８９６ １．０００ ０．７１６ ０．４０５ ０．３６５ ０．５３７ ０．３４６ ０．６９０

显著性（双侧） ０ ０ ０ ０．００３ ０．１３５ ０．１８１ ０．０３９ ０．２０６ ０．００４

由主成分分析法得到的综合值只与前４种抗氧

化指标呈极显著相关．因此，由模糊评价法得到

的综合值能够更好地综合反映物质的抗氧化

能力．

３　结论

为研究“螃蟹脚”体外抗氧化活性，本文采

用水浴法和超声法提取干“螃蟹脚”，通过添加

不同的有机溶剂对水提取物进行萃取，针对各

萃取组分对 ＤＰＰＨ自由基、ＡＢＴＳ自由基、羟基

自由基、超氧阴离子清除效果，以及ＦＲＡＰ值的

对比分析，得出如下结论：水浴提取方式比超声

提取方式得率高；不同提取物的各萃取层对

ＡＢＴＳ自由基的清除率最高都能够达到９８％以

上，对ＤＰＰＨ自由基的清除最高均可达到８８％

以上；对超氧阴离子和羟基自由基的清除效果，

以及ＦＲＡＰ值所反映的抗氧化能力较强．“螃蟹

脚”水浴水提取物中茶多糖的含量高达

５４６８．０８ｍｇ／１００ｇ．接下来可以对茶多糖这一

方面进行深入地研究．相比较主成分分析法求，

由模糊评价法得到的抗氧化综合值能够更好地

反应样品抗氧化的综合能力．抗氧化综合指标

与茶多酚和黄酮的含量呈现显著相关，超声水

提取物的各萃取层的抗氧化综合能力比水浴水

提取物的各萃取层的抗氧化综合能力强．
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摘要：食源性致病菌是诱发食品安全问题的重要隐患，在众多食源性致病菌检

测技术中，ＰＣＲ检测技术因具有特异、敏感、简便、快速等优点而得以广泛应用．
然而现有的包括多重 ＰＣＲ技术、实时荧光定量 ＰＣＲ技术、多重实时荧光定量
ＰＣＲ技术、ＩＭＳ多重实时荧光定量 ＰＣＲ技术、ＰＣＲＥＬＩＳＡ技术、ＥＭＡ／ＰＭＡＰＣＲ
技术和ＤＰＯＰＣＲ技术等在内的食源性致病菌ＰＣＲ检测技术及其衍生技术仍存
在成本高、效率低、质控差等缺陷，未来应向高灵敏度、高特异性、高通量、高重

复性、简易、经济方向发展，以适应食源性致病菌对检测技术的要求．
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０　引言

近年来，国内外食品安全形势严峻，食品安

全事件频发，严重影响人们的身心健康与安全，

也制约了食品工业的健康发展，其中食源性致

病微生物所导致的食品安全问题占据了相当大

的比重．而在人类的食物链中，大肠杆菌、沙门
氏菌、金黄色葡萄球菌、单增李斯特菌等是极其

重要的食源性致病菌［１］．
德国２０１１年５月爆发由食源性肠出血性

大肠杆菌 Ｏ１０４：Ｈ４感染引起的溶血性尿毒综
合症（ＨＵＳ），确诊和疑似病例达２０００余例，死
亡２４例，疫情迅速蔓延至欧洲及美洲的１５个
国家［２］．美国２０１１年下半年爆发一起由单增李
斯特菌引起的食源性疾病事件，确诊病例达

１０９例，波及美国２４个州，是近十年来美国最
严重的一起食源性疾病爆发事件［３］．我国也同
样面临这样的食品安全问题，卫生部每年能接

到３００—５００件重大食物中毒事件的报告，共引
起数百人死亡、１万多人中毒，食品工业的健康
发展、消费者对食品行业的信心都受到很大的

影响．因此，建立快速、灵敏的致病菌检测方法，
控制食源性疾病，减少食品安全事件的发生势

在必行．
传统致病菌检测方法由于操作步骤繁琐、

周期长，已无法满足快速发展的食品行业对检

测技术的需求［４］．目前，食源性致病菌检测技术
已由培养水平向分子水平方向发展，其中，ＰＣＲ
（ＰｏｌｙｍｅｒａｓＣｈａｉｎＲｅａｃｔｉｏｎ）检测技术因其能够
大幅度提高检测的特异性与灵敏度，并具有高

通量、低成本、快速等优点，在食源性致病菌检

测领域具有广阔的发展前景［５］．本文就国内外
食源性致病菌的ＰＣＲ检测技术进行综述，以期

为进一步开展食源性致病菌的快速鉴定、检测，

以及食源性疾病的预防、诊断、治疗提供参考．

１　ＰＣＲ检测技术

１．１　传统ＰＣＲ技术
传统ＰＣＲ技术通过体外控温，将样品中的

靶基因进行变性、退火与延伸，可使极少量特定

基因片段扩增数百万倍．

杨晋等［６］通过筛选构建的扩增内标确定内

标添加量，应用新体系检测人工污染沙门氏菌

的灵敏度可达３．２ＣＦＵ／ｍＬ，整个实验过程仅需
８ｈ增菌培养即可实现对沙门氏菌１００％的特
异性检出，同时能够有效避免假阴性结果．王丽

丽等［７］利用标记生物素与地高辛的引物，以及

包被亲和素与抗地高辛抗体的层析试纸条对扩

增产物进行检测，通过肉眼即可对红色条带进

行结果判读，可替代对扩增产物的电泳分析与

检测操作，实现一步法检测，操作方便．
目前，传统ＰＣＲ技术已广泛应用于食源性

致病菌检测的各个领域，对培养困难、损伤严重

及抗原结构复杂的致病菌检测具有显著优

势［８］．然而，传统ＰＣＲ技术在特异性、准确度等
方面仍存在不足，需要进一步优化反应体系和

反应条件，以实现特异性强、准确度高的

检测［９－１０］．

１．２　多重ＰＣＲ技术
多重 ＰＣＲ（ｍｕｌｔｉｐｌｅｘＰＣＲ）技术也称复合
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ＰＣＲ技术，是从传统ＰＣＲ技术基础上发展起来

的，即在同一个反应体系中加入多对引物，同时

扩增出多个靶基因片段，进而对多种致病菌或

同一致病菌的多种靶基因进行特异性检测．

Ｃ．Ｔｉｍｍｏｎｓ等［１１］通过在引物的５′端加入

一段富集 ＡＴ的短基因片段对其进行修饰，在

食源性致病菌检测中，经引物修饰的多重 ＰＣＲ

技术比普通多重 ＰＣＲ技术的灵敏度提高１０～

１００倍，该方法可同时检测大肠杆菌Ｏ１５７Ｈ７

与沙门氏菌，检出限分别可达１００ＣＦＵ／ｍＬ和

１０ＣＦＵ／ｍＬ，已达到同时检测这两种病菌灵敏

度的最高水平．Ｍ．Ｃｈａｎｄｒａ等［１２］利用纯化的

ＤＮＡ模板，通过优化退火温度、引物浓度等条

件，实现单管菌落ＰＣＲ技术一步法同时检测大

肠杆菌与沙门氏菌，并可区别大肠杆菌的所有

致病型，由于利用了热启动 ＰＣＲ技术，以大肠

杆菌肠杆菌科致病型作为阳性对照，能够有效

避免假阳性结果，特异性强．

多重ＰＣＲ技术能够同时检测多种食源性

致病菌，具有简便、高效、快速、高通量、省费用

等优点［１３］．另外，该技术通过优化设计引物与

ＰＣＲ反应条件，可进一步实现特异性强、灵敏度

高的检测目的，目前已广泛应用于食源性致病

菌检测及流行病学调查等领域［１４］，但其敏感性

不强，还有凝胶电泳污染［１５］．

１．３　实时荧光定量ＰＣＲ技术
实时荧光定量 ＰＣＲ技术是在传统 ＰＣＲ体

系中加入荧光基团，利用荧光信号的出现顺序

与强弱变化即时分析靶基因的拷贝数，再利用

标准曲线对比已知量的标样，实现对未知样品

实时定量检测的技术．

Ｌ．Ｊ．Ｗａｎｇ等［１６］利用叠氮溴化丙啶（ＰＭＡ）

和脱氧胆酸盐消除死细胞或损伤细胞的干扰，

采用免疫磁珠分离法（ＩＭＳ）有效捕获与富集目

的致病菌，并通过实时荧光定量ＰＣＲ技术对大

肠杆菌 Ｏ１５７Ｈ７进行定量检测，所建立的

ＩＭＳＳＤＰＭＡｑＰＣＲ方法能够大幅缩短检测时

间、提高灵敏度，检出限达１００ＣＦＵ／ｍＬ．Ｍ．Ｓ．

Ｃｈｏ等［１７］利用编码调控蛋白基因的 ＤＮＡ序列

作为靶基因，能够鉴别大肠杆菌 Ｏ１５７血清的

类型，特异性强，灵敏度可达３７～３７０ＣＦＵ／ｍＬ．

该法可避免利用传统目的基因（ｓｔｘ，ｓｌｔ，ｅａｅ，

ｈｌｙＡ，ｒｆｂ与ｆｌｉＣＨ７等）作为模板引发的检测结

果缺乏特异性与灵敏度的问题．

实时荧光定量 ＰＣＲ技术可实现在封闭体

系内扩增与实时定量检测，大幅降低污染的可

能性．该技术无需凝胶电泳步骤，操作简便，且

具有特异性强、灵敏度高、准确度高、操作自动

化等优点，在食源性致病菌检测中的应用越来

越广泛［１８－１９］．实时荧光定量 ＰＣＲ技术成本高，

需要昂贵仪器，检测致病菌单一［２０］．

１．４　多重实时荧光定量ＰＣＲ技术
多重实时荧光定量 ＰＣＲ技术是高通量的

多重 ＰＣＲ技术与高灵敏度的实时荧光定量

ＰＣＲ技术相结合的新技术［２１］．该技术在常规实

时荧光定量 ＰＣＲ体系的基础上加入多条特异

性引物，可实现对多种致病菌或单一致病菌的

多个靶基因的实时定量检测．

Ｐ．Ｃｒｅｍｏｎｅｓｉ等［２２］利用水解探针、高度保

守的１６ＳｒＲＮＡ基因与毒力基因设计引物，以致

病菌株作为阳性对照，非致病菌株作为阴性对

照，能够有效避免假阳性与假阴性检测结果，可

同时检测 ２０种食源性致病菌，检出限达

１ＣＦＵ／ｍＬ，将该方法应用于人工污染食品样品

检测，检出限可达１００～１０００ＣＦＵ／ｍＬ．Ｒ．Ｇｏｒ

ｄｉｌｌｏ等［２３］利用 ｍＲＮＡ对大肠杆菌 Ｏ１５７Ｈ７

细胞生存能力进行衡量，以ｍＲＮＡ与ＤＮＡ为靶

基因，在未富集细菌的条件下，人工污染食品样

品的检出限达１０～１００ＣＦＵ／ｇ；若３７℃富集培

养细菌 ４ｈ，最低检出限达 １ＣＦＵ／ｇ，灵敏度

较高．

多重实时荧光定量 ＰＣＲ技术能够同时对
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多种食源性致病菌进行实时定量检测，并且具

有特异性强、灵敏度高、准确度高、操作简便、高

通量等优点［２４］．目前，在食源性致病菌的检测

中多重实时荧光定量 ＰＣＲ技术已得到快速发

展［２５］．但同时多重实时荧光定量 ＰＣＲ技术具

有检测成本高、需要昂贵仪器的缺点［２６］．

１．５　免疫磁珠－多重实时荧光定量ＰＣＲ技术
免疫磁珠 －多重实时荧光定量 ＰＣＲ技术

是将免疫磁珠分离技术（ＩＭＳ）与多重实时荧光

定量 ＰＣＲ技术相结合的新技术［２７］．该技术利

用偶联特异性抗体的磁珠与目的菌的抗原抗体

进行反应，有效分离目的菌，进而对多种致病菌

或单一致病菌的多个靶基因进行高特异性的实

时定量检测．

马凯等［２８］利用纳米免疫磁球循环捕获靶

细菌，提高分离与富集效率，通过溶菌酶破壁及

增菌阶段加入１％甘氨酸抑制细胞壁生长，显

著提高革兰氏阳性菌 ＤＮＡ的提取率；采用

ＢＨＱ系列作为ＰＣＲ探针的淬灭基团，避免由基

团本身发射的荧光对实验的干扰，灵敏度较高，

且可同时检测 ３种致病菌，检出限均低于

１０ＣＦＵ／ｇ．Ｇ．Ｍ．Ｂａｒａｎｚｏｎｉ等［２９］利用大肠杆菌

Ｏ１０４特异性磁珠与乳胶凝集试剂偶联抗体，提

高分离与检测的特异性，传统ＰＣＲ技术无法检

测经低温（４℃）处理４８ｈ的食源性致病菌，应

用该方法则能够准确识别靶细菌，并且对人工

污染食品样品的检出限低于１ＣＦＵ／ｇ，灵敏度

较高．

免疫磁珠分离技术是一种将食源性致病菌

分离与富集的敏感而简单的方法［３０－３１］，将其与

多重实时荧光定量 ＰＣＲ相结合的免疫磁珠 －

多重实时荧光定量ＰＣＲ技术，实现了无需预增

菌即可高特异性、高灵敏度、高准确度、高通量、

快速、实时地检测多种食源性致病菌，在食源性

致病菌检测领域具有广阔的发展前景［３２］，但其

检测成本高［３３］．

１．６　ＰＣＲＥＬＩＳＡ技术
ＰＣＲＥＬＩＳＡ技术是将传统酶联免疫吸附测

定（ＥＬＩＳＡ）技术与 ＰＣＲ技术相结合的一种新

型检测技术［３４］．该技术是致病菌基因序列经

ＰＣＲ扩增后，在微孔板上运用 ＥＬＩＳＡ原理与酶

标抗体进行固相或液相杂交，进而实现对靶基

因高特异性与高灵敏度定量检测的技术．

王丹等［３５］在常规ＰＣＲＥＬＩＳＡ技术基础上，

对引物与探针均进行标记，使得新体系的特异

性再度增强，从而有效避免假阳性与假阴性的

干扰．该技术对大肠杆菌 Ｏ１５７Ｈ７的最低检

出限达０．０４ＣＦＵ／ｍＬ，灵敏度高．Ｙ．Ｈ．Ｌｉ等［３６］

利用两种种属特异性基因设计引物，利用不同

ＰＣＲ循环次数的细胞产量与ＯＤ值的关系建立

回归方程组，并以最佳线性关系确定循环次数

与检出限．该方法用于人工污染婴幼儿奶粉的

阪崎肠杆菌检测中，在未预增菌条件下的检出

限为１．０６×１０３ＣＦＵ／ｍＬ（传统 ＰＣＲ技术的检

出限为１．０６×１０６ＣＦＵ／ｍＬ），经１０ｈ预增菌后

的检出限为１ＣＦＵ／ｍＬ，灵敏度较高．

ＰＣＲＥＬＩＳＡ技术比需要电泳检测的传统

ＰＣＲ技术的灵敏度高１０～１００倍，酶标仪读出

结果客观，主观干扰小，而且无需在 ＰＣＲ扩增

后对ＤＮＡ产物进行电泳检测［３７］．此外，该技术

还具有特异性强、操作简单、费用少等优点，现

已应用于多种食源性致病菌检测领域［３８］．

ＰＣＲ－ＥＬＩＳＡ技术操作周期较长，无法同时检

测多种食源性致病菌［３９］．

１．７　ＥＭＡ／ＰＭＡＰＣＲ技术
ＥＭＡ／ＰＭＡＰＣＲ技术是将 ＤＮＡ染料叠氮

溴化乙锭（ＥＭＡ）或叠氮溴化丙锭（ＰＭＡ）与传

统 ＰＣＲ技术相结合，通过抑制死菌基因的扩

增，从而实现高特异性扩增活菌靶基因检测的

技术．

Ｐ．Ｅｌｉｚａｑｕｉｖｅｌ等［４０］利用 ＤＮＡ染料与 ＤＮＡ

分子的结合特点，通过优化 ＤＮＡ染料（ＰＭＡ与
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脱氧胆酸盐）的浓度配比，得到抑制３种致病菌

９０％以上活细胞的最佳浓度，进而利用 ＰＣＲ技

术进行特异性检测．该方法可同时检测经大肠

杆菌Ｏ１５７Ｈ７和沙门氏菌及李斯特菌污染的

食品样品，检出限可达１００ＣＦＵ／ｇ．ＶＢＮＣ（ｖｉａ

ｂｌｅｂｕｔｎｏｎｃｕｌｔｕｒｅ）指处于“活的但非可培养”

状态的微生物，此微生物体的细胞仍有代谢活

性，但用传统ＰＣＲ技术无法分离培养［４１］．Ｌ．Ｄ．

Ｄｉｎｕ等［４２］通过外界施以低温，利用致病菌混合

物中死活细胞比例的检测信号对引物进行筛

选，进而实现国内外首次通过 ＰＭＡＰＣＲ技术

的ＶＢＮＣ细胞定量检测，该方法对大肠杆菌

Ｏ１５７Ｈ７的检出限达１０００ＣＦＵ／ｇ．

ＥＭＡ／ＰＭＡＰＣＲ技术利用ＥＭＡ／ＰＭＡ对活

菌与死菌进行区分，再运用ＰＣＲ技术特异性地

扩增活菌，进而有效避免漏检与假阳性检测结

果［４３－４４］．该方法具有灵敏度高、准确性好、操作

简单、高效、快速等优点，在食源性致病菌检测

领域具有广阔的应用前景［４５］，但其仅能检测单

一食源性致病菌［４６］．

１．８　ＤＰＯＰＣＲ技术
ＤＰＯＰＣＲ技术是利用高特异性的 ＤＰＯ引

物替代传统 ＰＣＲ引物进行 ＰＣＲ扩增的新型检

测技术［４７］．

徐义刚等［４８］以大肠杆菌Ｏ１５７Ｈ７的ｒｆｂＥ

基因为靶基因设计一对ＤＰＯ引物，与传统ＰＣＲ

引物相比，ＤＰＯ引物不需要对引物参数与退火

温度进行反复优化，仍能够保持高效扩增，并能

有效避免假阳性结果，该方法对大肠杆菌

Ｏ１５７Ｈ７的检出限达 ９４ＣＦＵ／ｍＬ．Ｙ．Ｇ．Ｘｕ

等［４９］利用 ＤＰＯ引物与 ＤＮＡ模板脱离，终止

ＰＣＲ反应，进而有效阻断非特异性扩增与假阳

性的检测结果，特异性较强，以单增李斯特菌的

ｉａｐ基因作为靶基因设计特异性 ＤＰＯ引物，新

建立的 ＤＰＯＰＣＲ反应体系的退火温度范围为

４８～６８℃，无需对反应体系进行优化，对单增

李斯特菌的检出限达１５１ＣＦＵ／ｍＬ，灵敏度高．

ＤＰＯ引物自身及引物之间很少形成二级

结构，故无需优化引物参数，操作步骤简单［５０］．

ＤＰＯＰＣＲ技术具有退火温度范围宽、特异性

强、设计简单等优点，在食源性致病菌检测中具

有较高的应用价值与广阔的应用前景［５１］．

ＤＰＯ－ＰＣＲ技术敏感性不高，无法实现高通量

的检测．

２　结语

传统的食源性致病菌检测技术（如分离培

养、生化鉴定）无法对难培养或不可培养的致

病菌进行检测，存在特异性差、操作繁琐、耗时

等缺点，无法实现及时有效的检测．随着分子生

物学的快速发展，ＰＣＲ技术及其衍生技术已成

为国内外食源性致病菌检测领域的研究热点，

但这些技术仍然存在一定的缺陷，例如，多重

ＰＣＲ技术较易产生假阳性与假阴性检测结果，

实时荧光定量ＰＣＲ技术成本较高，免疫磁珠－

多重实时荧光定量 ＰＣＲ技术较易产生杂菌交

叉反应，ＰＣＲＥＬＩＳＡ技术污染问题较严重等．因

此，这些技术仍需进一步完善，以促进 ＰＣＲ技

术及其衍生技术在食源性致病菌检测中的应用

与推广．

总之，在不久的将来，食源性致病菌的检测

技术将逐步向灵敏度高、特异性强、通量高、重

复性好、简易、经济的方向发展，为我国开展食

源性致病菌的快速鉴定、检测，以及食源性疾病

的预防、诊断、治疗提供可靠的检测手段．这将

为公共卫生、营养健康、饮食习惯、疾病预防事

业以及食品工业的健康快速发展做出贡献．
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基于有限元方法的纵切机床自适应同步回转
导套机构的优化设计
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摘要：针对数控纵切机床中普通导套机构无法实时消除由棒料直径公差引起的

导套与棒料之间存在间隙，加工工件易产生挠曲变形的问题，优化设计了一种

自适应同步回转导套机构：通过ＡＢＡＱＵＳ建立弹簧夹头的有限元模型并进行仿
真，得到多项式拟合曲线，将拟合曲线与Ｍａｔｌａｂ中的Ｆｍｉｎｃｏｎ优化算法结合，确
定了碟形弹簧的结构参数，从而使工件的挠曲变形程度降低了３５．７１％．

·７５·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＦｏｒＣＮＣＳｗｉｓｓｔｙｐｅｍａｃｈｉｎｅｔｏｏｌ，ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｇｕｉｄｅｓｌｅｅｖｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｃａｎｎｏｔｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｇａｐ
ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇｕｉｄｅｓｌｅｅｖｅａｎｄｔｈｅｂａｒｍａｔｅｒｉａｌｗｈｉｃｈｉｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｄｉａｍｅｔｅｒｔｏｌｅｒａｎｃｅｏｆｔｈｅｂａｒｍａｔｅｒｉａｌｉｎ
ｒｅａｌｔｉｍｅ，ａｎｄｂｒｉｎｇｓｐｒｏｂｌｅｍｏｆｂｅｎｄｉｎｇｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍａｃｈｉｎｉｎｇｗｏｒｋｐｉｅｃｅ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｃａｍｅｕｐｗｉｔｈａ
ｋｉｎｄｏｆａｄａｐｔｉｖｅｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｒｏｔａｒｙｇｕｉｄｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｄｅｓｉｇｎ：ＢｙＡＢＡＱＵＳｓｏｆｔｗａｒｅ，ｔｈｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｆｉｎｉｔｅｅｌｅｍｅｎｔｍｏｄｅｌａｂｏｕｔｓｐｒｉｎｇｃｏｌｌｅｃｔａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｏｂｔａｉｎｅｄｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｆｉｔｔｉｎｇ
ｃｕｒｖｅ．ＴｈｅｎｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｗａｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅＦｍｉｎｃｏｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｉｎＭａｔｌａｂｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｉｓｃｓｐｒｉｎｇ．Ｃｏｍｐａｒｅｔｏｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｇｕｉｄｅｓｌｅｅｖｅ，ｔｈｅｄｅｆｌｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗｏｒｋｐｉｅｃｅ
ｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｂｙ３５．７１％．

０　引言

随着机械制造技术的发展，近年来关于纵

切机床的制造技术备受国内外学者关注．李

斌［１］开发了数控纵切自动车床的ＣＡＤ／ＣＡＭ自

动编程系统，使此类数控机床的程序编制得到

简化，同时提高了零件加工效率；王志宏等［２］开

发了数控纵切车床电主轴数字化设计分析系

统，对提高企业的电主轴设计效率有一定的促

进作用；林晓旭等［３－４］就目前市场上纵切机床

的整体布局和导套机构进行了较为细致的介

绍；Ｅ．Ｈ．Ｃｈｅｎｇ等［５－６］利用日本星精密生产的

ＳｔａｒＳＲ－２０Ｒ型纵切机床，研究了钛种植牙上

深的内螺纹的加工应用．Ｋ．Ｙ．Ｌｉｎ等［７］对钛合金

和不锈钢材质的整形种植体（动力髋螺钉）在纵

切机床上的多边形同步加工应用进行了研究．

国内外针对纵切机床的研究主要集中在制

造服务、整体布局和加工应用方面，而对导套机

构的研究较少．本文拟优化设计一种自适应同

步回转导套机构，以期能够及时消除棒料与导

套之间的间隙，减小工件挠曲变形，从而改善零

件加工过程出现的椭圆度，并通过有限元方法

和优化算法确定相关参数．

１　同步回转导套

数控纵切机床与普通机床的加工特点有显

著区别（如图１所示）．普通机床为完成切削任

务，主轴夹持棒料做旋转运动，刀具做横向进给

和纵向进给．而数控纵切机床主轴不仅夹持棒

料做旋转运动，还要完成纵向进给，刀具只做横

向进给，并且导套和主轴由不同电机驱动、作同

步旋转运动，从而保证棒料与导套之间无相对

转动，避免导套磨损．

　　ａ）普通机床　　　　ｂ）数控纵切机床

图１　数控纵切机床与普通机床加工特点对比

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｍａｃｈｉｎｅｔｏｏｌａｎｄ

ＣＮＣＳｗｉｓｓｔｙｐｅｍａｃｈｉｎｅｔｏｏｌ

为适应不同直径公差的棒料，在棒料与导

套之间设计有分瓣式弹簧夹头．数控纵切机床

中的导套机构在加工过程中起着至关重要的作

用，能够减小加工工件的挠曲变形．

１．１　普通同步回转导套
用于数控纵切机床加工的棒料，直径公差

一般控制在±２０μｍ．对普通同步回转导套（见

图２ａ）），加工前会筛选一批直径尺寸公差不大

的棒料来加工．加工时让棒料通过导套，旋紧调

节螺母，调节螺母不做轴向运动，而由弹簧夹头

做轴向运动．由于旋转套锥面的约束关系，弹簧

夹头前端收缩，以减小棒料与弹簧夹头之间的

间隙．一般操作人员会预留１０μｍ的间隙，保

证该批棒料顺利通过．

·８５·
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虽然普通同步回转导套已经很大程度上减

小了工件在切削时产生的挠度，但是仍然存在

一定间隙，会对加工精度造成不利影响．因此，

本文设计自适应同步回转导套，以彻底消除间隙，

进一步减小切削时产生的挠度，提高加工精度．

１．２　自适应同步回转导套
由于上述普通同步回转导套在加工中保持

直径不变，当直径较小的棒料通过时不可避免地

存在间隙，导致工件挠曲变形，从而形成椭圆度．

而自适应同步回转导套（见图２ｂ））的设计，希望

通过碟簧的弹性压紧作用，保证在整个公差带内

弹簧夹头与棒料之间的间隙始终为０，从而有效

降低加工不良率，改善上述加工质量问题．

１．弹簧夹头　２．旋转套　３．调节螺母　４．同步轮

５．碟形弹簧　６．待加工棒料

图２　两种同步回转导套工作原理对比

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｗｏｒｋｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｔｗｏ

ｋｉｎｄｓｏｆｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｒｏｔａｒｙｇｕｉｄｅｓｌｅｅｖｅ

但是，由于导套弹性变形能力有限，不同直

径的棒料需要选择不同大小的弹簧夹头．以公

称直径１０．０ｍｍ的棒料所用弹簧夹头为例，制

作一根直径为９．９８ｍｍ的芯棒，加工前插入导

套，旋紧螺母至刚好不能旋动为止．棒料纵向进

给时，若棒料的直径增大，那么弹簧夹头被撑

开，其变形量减小，而碟簧被压缩，变形增大；若

棒料的直径减小，在碟簧弹性恢复力的作用下

弹簧夹头被向后拉动，消除间隙，弹簧夹头变形

量增加，而碟簧变形量减小．

数控纵切机床自适应同步回转导套中，碟

簧的设计思路如图３所示．普通同步回转导套

棒料与弹簧夹头之间间隙为１０μｍ，而自适应

同步回转导套两者间隙为０，故能实时消除加

工过程的间隙，而普通同步回转导套则不能．

图３　碟簧设计思路

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｓｉｇｎｉｄｅａｏｆｄｉｓｃｓｐｒｉｎｇ

２　弹簧夹头的 ＡＢＡＱＵＳ仿真和相关
物理特性的曲线拟合

　　根据文献［８］的有限元模型，本文采用

ＡＢＡＱＵＳ软件对弹簧夹头进行有限元仿真计

算，获得弹簧夹头变形特性．

２．１　弹簧夹头的有限元模型
自适应同步回转导套所用弹簧夹头如图

４ａ）所示，前端面被三等分，形成３个悬臂梁．因

为弹簧夹头具有结构对称性，本研究取其１／３

作为有限元分析对象．不考虑旋转套的变形，只

考虑弹簧夹头悬臂梁部分的弯曲弹性变形．边

·９５·
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界条件为旋转套完全固定，弹簧夹头后端面施

加轴向位移载荷．

２．２　弹簧夹头有限元仿真结果
弹簧夹头的 ＡＢＡＱＵＳ仿真结果见图５．由

此得出以下结论：在位移云图中，弹簧夹头最大

径向位移发生在弹簧夹头内径中点处；在应力

云图中，弹簧夹头与旋转套的接触点沿弹簧夹

头锥面边界线滑动．

２．３　仿真数据曲线拟合
将ＡＢＡＱＵＳ中的仿真数据导入Ｍａｔｌａｂ中，

进行多项式曲线拟合，得到弹簧夹头单瓣卡爪

图４　弹簧夹头有限元模型

Ｆｉｇ．４　Ａｆｉｎｉｔｅｅｌｅｍｅｎｔｍｏｄｅｌｏｆｓｐｒｉｎｇｃｏｌｌｅｃｔ

图５　弹簧夹头有限元仿真结果

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｆｉｎｉｔｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆ

ｓｐｒｉｎｇｃｏｌｌｅｃｔ

的相关物理特性．

弹簧夹头径向位移与轴向位移之间的关系

Ｘａ＝１．３７５Ｘｒ
弹簧夹头径向位移与夹紧力径向分量之间

的关系

Ｆｊｒ＝１１４４０Ｘｒ
弹簧夹头轴向位移与夹紧力轴向分量之间

的关系

Ｆｊａ＝ＫｊａＸａ＝６５００Ｘａ ①

拟合曲线如图６所示．在图６ａ），ｂ）和 ｃ）

中，拟合数据与仿真数据的最大相对误差分别

为４．５２％，４．０７％和１．５％，均在５％以内．仿真

过程中虽然考虑了几何非线性和接触非线性因

素，但是因为弹簧夹头的变形量非常小，仿真曲

线仍然表现出非常强的线性特性．

３　碟形弹簧的设计

受安装空间限制（轴向较短、径向较大），

自适应同步回转导套机构采用了图７所示的无

支撑碟形弹簧．该类碟形弹簧的载荷位移曲线

公式［９］为

Ｆｄ＝－
４Ｅ
１－μ２

·
ｔ４

Ｄ２
·

Ｘａ
ｔ
ｈ０
ｔ－
Ｘａ( )ｔ ｈ０

ｔ－
Ｘａ
２( )ｔ１Ｋ１[ ]＋１ ②

其中，Ｋ１＝
１
π
·

（Ｃ－１）[ ]／Ｃ２

（Ｃ＋１）[ ]／Ｃ －２／ｌｎＣ，Ｃ＝Ｄ／ｄ，

碟形弹簧的材料一般选择６５Ｍｎ，所以泊松比

图６　拟合曲线

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

·０６·
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图７　碟形弹簧结构参数

Ｆｉｇ．７　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｓｃｓｐｒｉｎｇ

μ＝０．３，弹性模量Ｅ＝２０００００ＭＰａ．

设计过程中，希望碟簧的载荷位移曲线和

弹簧夹头的轴向载荷位移曲线尽可能一致，即

在相同位移情况下碟簧和弹簧夹头产生的载荷

相等．但是，根据公式②，碟形弹簧的载荷位移

曲线是一个关于轴向位移的三次曲线，而弹簧

夹头在轴向位移上表现出来的载荷位移曲线为

一次曲线，两条曲线无法做到完全重合．但是，

碟簧和弹簧夹头在某一相同位移处的载荷有可

能相等，即弹簧夹头轴向载荷 －位移的直线段

与碟簧载荷与位移的三次曲线相交于一点，如

图８所示．本研究将此位移与棒料直径下极限

相对应．

图８　目标函数建立示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｂｊｅｃｔｉｖｅｆｕｎｃｔｉｏｎ

１）设计变量．设计变量见图７中的ｔ，Ｄ，ｄ，ｈ０．

２）目标函数．分析碟簧的载荷 －位移曲线

公式可得，曲线为开口向下的“凸”形曲线，刚

度呈软特性，而弹簧夹头表现出来的是一条直

线．设计碟簧时，希望碟簧的载荷－位移曲线在

０点处的切线与弹簧夹头的载荷位移曲线的斜

率的差值越小越好（见图８），这样能在一定程度

上表征两条载荷－位移曲线的逼近程度，那么
ｍｉｎｆ（ｔ，Ｄ，ｄ，ｈ０）＝Ｆ′ｄ（０）－Ｋｊａ

其中，Ｆ′ｄ（０）为碟形弹簧载荷 －位移曲线在０
点处的切线，Ｋｊａ为弹簧夹头轴向刚度，由式①
可得，取值为６５００Ｎ／ｍｍ．
３）约束条件．几何约束条件如下：
１ｍｍ＜ｈ０＝２．５ｍｍ；３７ｍｍ≤ｄ＜４０ｍｍ；
６０ｍｍ≤Ｄ＜６７ｍｍ；１ｍｍ＜ｔ＜２ｍｍ．
力学约束如下：自适应系统的设计，希望在

棒料的下偏差出现时，弹簧夹头对棒料的压力

为０，此时有
Ｆｄ（Ｘａｄ）＝３Ｆｊａ（Ｘａｄ）

Ｘａｄ＝１．３７５
Ｄｊｍａｘ－Ｄ

ｄ
ｄ

２
这是一个有约束多元函数求最小值问题．

其中，Ｘａｄ为棒料直径下极限尺寸对应的轴向位

移，Ｄｊｍａｘ为弹簧夹头未弹性变形时的内径，Ｄ
ｄ
ｄ

为棒料直径下极限尺寸．
利用 Ｍａｔｌａｂ的 Ｆｍｉｎｃｏｎ函数进行优化计

算，可得满足条件的设计变量为 ｔ＝１ｍｍ，Ｄ＝
６６ｍｍ，ｄ＝３７ｍｍ，ｈ０＝１．８３ｍｍ，得到的碟簧载
荷－位移图像如图９所示．

图９　由优化算法得到的函数图像

Ｆｉｇ．９　Ｆｕｎｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍ

４　两种导套对工件挠曲变形影响的
对比研究

　　图１０为传统导套与自适应同步回转导套

·１６·
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图１０　两种导套对工件挠曲变形的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１０　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｇｕｉｄｅｓｌｅｅｖｅｏｎｔｈｅｄｅｆｌｅｃｔｉｏｎｏｆｗｏｒｋｐｉｅｃｅ

对工件挠曲变形的影响．在相同径向载荷作用

下，自适应同步回转导套中加工棒料的挠曲变

形大小为９μｍ（见图１０ａ）所示）；而传统导套

中加工棒料的挠曲变形大小为 １４μｍ（见图

１０ｂ）所示）．

由仿真结果分析可得，在相同径向载荷的

作用下，自适应同步回转导套改善工件挠曲变

形的能力优于传统回转导套，将工件的挠曲变

形程度降低了３５．７１％．

５　结论

为了消除导套与棒料之间的间隙，减小加

工过程中由工件挠曲变形产生的椭圆度问题，

本文优化设计了具有自适应功能的纵切机床同

步回转导套机构：通过 ＡＢＡＱＵＳ有限元软件建

立了该导套中的弹簧夹头有限元模型并仿真，

得到了其载荷 －位移特性呈现出线性关系，对

仿真数据进行了多项式曲线拟合，拟合曲线的

相对误差在 ±５％以内；将拟合曲线与 Ｍａｔｌａｂ

中的Ｆｍｉｎｃｏｎ优化函数相结合对该导套中的碟

簧的结构参数进行了优化计算，确定了碟簧结

构参数为ｔ＝１ｍｍ，Ｄ＝６６ｍｍ，ｄ＝３７ｍｍ，ｈ０＝

１．８３ｍｍ．相对于传统导套，自适应同步回转导

套将工件的挠曲变形降低了３５．７１％．
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基于 Ｐｅｔｒｉ网的复杂装备服务业务流程
建模方法
Ａｓｅｒｖｉｃｅｂｕｓｉｎｅｓｓｐｒｏｃｅｓｓｍｏｄｅｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
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复杂装备业务流程建

模；服务全生命周期；
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李浩，密尚华，罗国富
ＬＩＨａｏ，ＭＩＳｈａｎｇｈｕａ，ＬＵＯＧｕｏｆｕ

郑州轻工业学院 机电工程学院，河南 郑州 ４５０００２
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＥｌｅｃｔｒｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，
Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：为了理顺复杂装备服务业务流程中各参与元素及其在流程中的位置和作

用，提出了一种基于Ｐｅｔｒｉ网的复杂装备服务全生命周期业务流程建模方法：对
复杂装备服务全生命周期进行了时间区间界定和服务业务的服务初期、中期、

后期三阶段划分，通过分析服务业务通用构成要素，给出基于 Ｐｅｔｒｉ网的业务活
动逻辑发生关系模型和建模步骤．以某矿石类制造企业的大型立磨复杂装备建
模为例，通过可达标识图验证了方法的正确性．本方法能为复杂装备服务业务
过程优化提供决策支持．
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ｉｎｇｏｆｔｈｅｌａｒｇｅｖｅｒｔｉｃａｌｍｉｌｌｏｆｏｒｅｃｌａｓｓｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ，ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｗａｓ
ｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｕｓｉｎｇｒｅａｃｈａｂｉｌｉｔｙｇｒａｐｈ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｃｏｕｌｄｐｒｏｖｉｄｅｄｅｃｉｓｉｏｎｍａｋｉｎｇｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｔｈｅｓｅｒｖｉｃｅｂｕｓｉ
ｎｅｓｓｐｒｏｃｅｓｓｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｑｕｉｐｍｅｎｔ．

０　引言

复杂装备具有单件产品价值大、结构复杂、

技术复杂性高、运行生命周期长、运行工况复

杂、生命周期管理难度大等特点，相关设备在生

命周期运行过程中有较多的大修、维护、一般维

修与改造等情况，一旦设备出现故障，将影响用

户的生产，造成重大经济损失．因此，如何预测

预警故障，变被动维修为主动维护，大幅降低故

障发生率，延长设备使用寿命，提高故障诊断及

维护的快速性和准确性，是复杂装备用户的迫

切需求．而复杂装备的原始设备制造企业作为

核心专业技术的掌握者，在提供 ＭＲＯ（Ｍａｉｎｔｅ

ｎａｎｃｅ，Ｒｅｐａｉｒ＆Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ）服务上有不可取代

的技术优势．近年来，由于全球化压力、环境资

源压力、高技术压力和客户个性化需求等的驱

动，以及企业盈利中心两端化等众多因素的影

响，通过制造服务价值增值来获得持续利润成

为当前复杂装备制造企业发展的新方向［１－２］．

因此，设备制造商利用所具备的技术优势，通过

开展产品全生命周期的制造服务业务来获得产

品附加价值，创造企业效益及获得市场竞争优

势，既是可以实现制造企业和客户双赢的选择，

也是复杂装备制造企业未来发展和变革的

出路［３］．

客户满意度是制造企业开展制造服务业务

成败的最终评判标准，而客户满意度是客户在

设备提供商服务业务的开展过程中形成的．因

此，要提高客户满意度，就要针对服务业务流程

进行有效管理和优化．复杂装备生命周期存在
多种类型的制造服务业务，且业务开展过程中

涉及企业内部多部门、外部服务商、客户、零配

件商等多个复杂利益体，服务业务的开展需要

解决服务业务流程的有效管理和优化等难题．
对此，可运用有效的建模工具对服务业务流程

进行建模与优化，以便于整个业务流程的有效

开展与执行，提高客户满意度．
服务建模研究方面，Ｇ．Ｌ．Ｓｈｏｓｔａｃｋ［４－５］分别

从可配置设计角度提出了产品／服务的分子结
构建模法和服务蓝图法．Ｃ．Ｃｏｎｇｒａｍ等［６］通过

结构化分析设计技术建立了一种自顶向下的形

式化服务建模方法．王略等［７］运用反馈控制系

统的研究方法建立了服务过程模型．Ｈ．Ｊ．Ｂｕｌｌ
ｉｎｇｅｒ等［８］用 ＵＭＬ建模工具建立了服务的资
源、过程和产品模型，以此作为贯穿整个服务系

统开发的纽带．徐晓飞等［９］通过构件化服务设

计思想，将服务分解成不同粒度的服务构件，

通过使用服务扩展的 ＵＭＬ语言 ＵＳＭＬ来进行
服务建模．目前常用的流程建模工具有流程图、
角色行为图（ＲＡＤ）、ＩＤＥＦ系列、事件流程链
（ＥＰＣ）、Ｐｅｔｒｉ网、Ｗｏｒｋｆｌｏｗ等．艾萍等［１０－１１］对现

有的业务流程建模方法、技术和工具进行了系

统的分类、分析与比较．在各种流程建模方法的
实际应用方面，郑文艳［１２］提出了一种基于着色

Ｐｅｔｒｉ网的医疗服务流程模型．童蕾等［１３］提出一

种基于 Ｐｅｔｒｉ网的 Ｗｅｂ服务流程建模方法．沈
明成等［１４］将面向对象建模技术融入到 Ｐｅｔｒｉ网
模型中，形成了面向对象赋时 Ｐｅｔｒｉ网模型，这

·４６·



李浩，等：基于Ｐｅｔｒｉ网的复杂装备服务业务流程建模方法

表明Ｐｅｔｒｉ网方法已开始在业务流程建模中有

效地应用．在ＭＲＯ研究及业务建模方面，王建

民等［１５－１６］给出了维护、一般维修和大修支持系

统总体框架和支持技术体系，并阐述了其核心

技术内容．张涛等［１７］采用形式化描述方法，建

立了装备任务、结构、维修过程和维修资源之间

的联系模型，设计了面向任务的维修资源配置

决策支持系统结构．李浩等［１８］提出了复杂装备

ＭＲＯ的支持系统体系结构与主要模块，描述了

ＭＲＯ系统与产品数据结构、库存管理、财务管

理、生产管理、供应／采购管理、客户／销售管理、

产品回收等系统模块的集成．李旭等［１９］系统研

究了ＭＲＯ的体系结构、集成模型和支持技术体

系，建立了派工调度中业务对象和业务流程的

模型．刘英博等［２０］提出了一种具有三层结构的

模型驱动框架，并分别给出了基于元模型的对

象层转换机制和业务层转换机制．这些研究理

清了ＭＲＯ的业务模型及集成关系，提出了不同

建模工具和方法及在不同行业领域内的建模应

用，既满足了实际分析需求，也为后续的研究和

创新提供了有价值的参考．

综上所述，在服务业务建模方面，一方面服

务流程的管理和优化产生迫切的服务流程建模

需求，而另一方面目前专门针对复杂装备服务

业务流程建模的研究及文献较少．基于研究现

状，本文拟提出一种基于Ｐｅｔｒｉ网的复杂装备服

务全生命周期业务流程建模方法，以期为复杂

装备服务业务过程优化提供决策支持．

１　复杂装备服务全生命周期阶段划
分及服务业务流程形式化定义

１．１　复杂装备服务全生命周期阶段划分
面向制造服务产品全生命周期可分为生产

性阶段服务和产品阶段服务［２１］．复杂装备服务

全生命周期对应产品阶段服务时间区间．为了

更好地进行服务业务流程建模，有必要依据阶

段的服务特点对复杂装备服务全生命周期进行

划分．本文按照设备正式投产和设备正式停机

下线这两条分割线将复杂装备服务全生命周期

分为初期（静态服务期）、中期（动态服务期）、

后期（回收服务期），阶段划分如图１所示．

图１　复杂装备服务全生命周期阶段划分示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｇｅｄｉｖｉｓｉｏｎｏｆｓｅｒｖｉｃｅｌｉｆｅ

ｃｙｃｌｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘｐｒｏｄｕｃｔ

服务初期（静态服务期）指设备正式安装

投产前的企业与客户交互、满足客户个性化需

求、发现服务需求、定制服务的时期．这个服务

期的服务业务一般都是不可重复或周期性展开

的服务，例如金融、保险、租赁、运维安全、计划

性周期性检修大修等．服务中期（动态服务期）

在服务全生命周期中占时最长，这个时期的服

务主要是由各种不确定性因素造成的突发性的

服务业务，如大修、维护、一般维修等服务业务．

服务后期（回收服务期）主要依据在初期和中

期积累的有用的服务信息，对复杂装备有效地

开展回收和再制造服务．

明确服务业务的概念是对服务业务流程进

行建模的前提．服务业务是指企业产品服务相

关专业技术人员为了实现客户服务需求，利用

各种类别的资源进行的相关操作和活动的集

合．从面向对象的角度来分析，服务全生命周期

内每个阶段的每一项服务业务流程都由基础业

务活动、活动发生规则、参与业务流程的各专业

技术人员、业务流程中参与运作或者消耗的各
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种类别的资源４项要素构成．一个合理有效的

服务业务模型应能完整地描述服务业务的上述

４项基本构成要素．图２给出了服务业务流程

的构成要素关系图．

图２　服务业务流程的构成要素关系图

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｓｅｒｖｉｃｅ

ｂｕｓｉｎｅｓｓｐｒｏｃｅｓｓ

１．２　服务业务流程形式化定义
为了在服务全生命周期内可以统一规范地

描述服务业务，结合服务业务流程的４要素及

其关系分析，本文给出服务业务流程的形式化

定义．

任意阶段的任意服务业务流程都可以看成

一个六元组，即

＜ＩＮＰ，ＡＣＴ，ＲＵＬ，ＲＯＬ，ＲＥＳ，ＯＵＴ＞

六个集合元素定义如下．

ＩＮＰ：流程输入条件集合，表示启动该流程

执行的触发条件，ＩＮＰ ＝｛ｉｎｐ１，ｉｎｐ２，… ，

ｉｎｐｎ｝，其中 ｎ≥１，即触发条件可能为 １个或

多个．

ＡＣＴ：业务活动集合，表示服务业务流程中

最基本的业务活动单元组成的集合，ＡＣＴ＝

｛ａｃｔ１，ａｃｔ２，… ，ａｃｔｎ｝，其中 ｎ≥１，ｎ的数值代

表该服务业务流程中基本业务活动的总数．

ＲＵＬ：规则集合，表示服务业务流程中各业

务活动的逻辑发生规则，ＲＵＬ＝｛ｒｕｌ１，ｒｕｌ２，…，

ｒｕｌｎ｝，其中ｎ≥１，ｎ为规则总数．

ＲＯＬ：人员角色集合，表示参与业务流程中

各项基本业务活动的人员角色类型集合，

ＲＯＬ＝｛ｒｏｌ１，ｒｏｌ２，…，ｒｏｌｎ｝，其中ｎ≥１，ｎ为人员

角色类型总数．

ＲＥＳ：资源集合，代表完成服务业务流程所

用到的所有类型的可能的资源，ＲＥＳ＝｛ｒｅｓ１，

ｒｅｓ２，… ，ｒｅｓｎ｝，其中ｎ≥１．资源可以进行归类，

例如，ＲＥＳ＝｛ＰＨＹ，ＡＢＳ，ＩＮＦ｝，其中 ＰＨＹ是物

理资源集合，ＡＢＳ是抽象资源集合，ＩＮＦ是信息

资源集合．

ＯＵＴ：目标集合（输出结果集合），表示流程

要达成的目标或者流程执行的最终结果，

ＯＵＴ＝｛ｏｕｔ１，ｏｕｔ２，…，ｏｕｔｎ｝，其中 ｎ≥１，即流

程执行的目标或结果可能为１个或多个．

该六元组可以表示复杂装备服务全生命周

期内任意阶段的任意一项服务业务流程．

２　基于 Ｐｅｔｒｉ网的复杂装备服务业务
流程建模方法

２．１　Ｐｅｔｒｉ网简介
在众多的建模工具中，图形化的方法因其

具有能直观形象地表达模型系统结构的优势而

备受青睐．Ｐｅｒｔｉ网是由德国科学家 Ｃ．Ａ．Ｐｅｒｔｉ

教授于１９６２年创立的［２２］，它作为一种图形化

语言，既能够直观地用图形表示系统结构，而且

可以描述系统的动态行为，是较为常用的一种

流程建模工具．它的语义表达规范，有坚实的理

论基础和比较成熟的分析方法，其较好的计算

机管理能力更适应目前服务管理完全信息化的

大趋势．

Ｐｅｔｒｉ网的结构元素包括库所（ｐｌａｃｅ：用

“○”表示）、变迁（ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ：用“□”表示）、弧

（ａｒｃ：用“→”表示）和托肯（ｔｏｋｅｎ：用“·”表

示）．可以用三元组 Ｎ＝（Ｓ，Ｔ；Ｆ）来描述网结

构，其中Ｓ为库所集，Ｔ为变迁集，Ｆ为网 Ｎ的

流关系集．而以四元组 Σ＝（Ｓ，Ｔ；Ｆ，Ｍ）代表的

网系统则为一个标识网，是原型Ｐｅｔｒｉ网（Ｏｒｉｇｉ

ｎａｌＰｅｔｒｉｎｅｔ），其中元素Ｍ为标识，用来反映网

·６６·
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的状态．标识Ｍ的引入可以动态地反映所建立

网系统的运行状态．每一个网系统都具备一个

初始状态Ｍ０，在该状态下，任意一个具有发生

权的变迁发生，就得到一个新的标识 Ｍ１（不同

变迁发生，所得到的新标识一般也不同）．在Ｍ１
下，任意一个具有发生权的变迁发生，又得到新

的标识，如此继续，变迁的不断发生和标识的更

新变化形成了整个网系统的动态运行．至今，

Ｐｅｔｒｉ网已由其原型衍生出较多变型，如高级

Ｐｅｔｒｉ网、增广 Ｐｅｔｒｉ网、含时间因素的 Ｐｅｔｒｉ网

等．变型是应某些实际系统建模需求产生的，对

一些应用问题使用变型 Ｐｅｔｒｉ网建模更加简

单［２２］．

２．２　基于Ｐｅｔｒｉ网的服务业务活动逻辑发生关

系模型及建模步骤

２．２．１　基于Ｐｅｔｒｉ网的服务业务活动逻辑发生

关系模型　根据以上分析，服务业务流程的实

质是对基础业务活动及活动的逻辑发生关系进

行描述，人员和资源在流程中为条件参数．服务

业务流程建模的重点是对业务活动及活动逻辑

发生关系进行建模．本文采用Ｐｅｔｒｉ网进行服务

业务流程建模，采用库所表示活动的输入和输

出状态及资源和人员角色的状态，采用变迁表

示业务活动和操作．首先，为了反映流程中基础

业务活动间的逻辑关系，需要对顺序活动、选择

活动、并行活动、循环活动等活动逻辑发生关系

进行建模，理清建立的网系统的变迁发生规则．

利用原型 Ｐｅｔｒｉ网进行建模，一个原型 Ｐｅｔｒｉ网

系统Σ＝（Ｓ，Ｔ；Ｆ，Ｍ）的变迁发生规则如下：

１）对于变迁 ｔ∈Ｔ，如果ｓ∈Ｓｓ∈ｔ→
Ｍ（ｓ）≥１，则说明变迁ｔ在标识Ｍ处有发生权，

记为Ｍ［ｔ＞．其中ｔ为变迁ｔ的前集或输入集，

是库所Ｓ的一个子集，Ｍ（ｓ）的值为标识Ｍ下库

所ｓ中的托肯数．本条规则是指，对于一个变迁

ｔ，在标识Ｍ状态下，如果在流关系上属于变迁ｔ

之前的且与ｔ相连的所有库所内都至少有１个

托肯，则变迁ｔ在标识Ｍ状态下具备发生权．

２）若Ｍ［ｔ＞，则在标识 Ｍ下，变迁 ｔ可以

发生，从标识 Ｍ发生变迁 ｔ得到一个新的标识

Ｍ′（记为Ｍ［ｔ＞Ｍ′），对ｓ∈Ｓ

Ｍ′（ｓ）＝

Ｍ（ｓ）－１　　若ｓ∈ｔ－ｔ

Ｍ（ｓ）＋１　　若ｓ∈ｔ －ｔ

Ｍ（ｓ）　　　　
{

其他

①

其中，ｔ为变迁ｔ的后集或者输出集，ｔ＝

｛ｓ｜ｓ∈Ｓ∪Ｔ∧（ｓ，ｔ）∈Ｆ｝，ｔ ＝｛ｓ｜ｓ∈Ｓ∪Ｔ∧
（ｔ，ｓ）∈Ｆ｝．本条规则是指，在标识Ｍ状态下具

备发生权的变迁 ｔ发生后，得到新的标识状态

Ｍ′，Ｍ′标识状态下的对应库所 ｓ中的托肯数

（即Ｍ′（ｓ）值）利用公式①计算．

依据变迁规则，定义流程业务活动逻辑发

生关系中的顺序关系模型、选择关系模型、并行

关系模型、循环关系模型和子流程模型，所建立

的各关系模型如图３所示．在顺序逻辑下，ｔ１，

ｔ２，ｔ３依照前后顺序发生．在选择逻辑下，ｔ１和ｔ２
同时具备发生权，但二者中若一个发生，则另一

个失去发生权．在并行逻辑下，（ａ）所示的并行

情况下ｔ１活动发生后，ｔ２，ｔ３同时获得发生权，

且ｔ２和ｔ３均发生后ｔ４才会获得发生权；（ｂ）所

示的并行情况下ｔ１活动发生后，ｔ２和ｔ３都获得

发生权，ｔ２和ｔ３任意一个发生都能使得 ｔ４获得

发生权．在循环逻辑下，ｓ２状态下事件 ｔ２具备

发生权，ｔ２发生得到状态ｓ３，ｓ３状态下若ｔ３发生

则又回到状态ｓ２，使得事件ｔ２又获得发生权，形

成一个循环．子流程模型用于复杂系统的层次性

简化，代表一个活动可能由更多更底层更细分的

活动组成，在实际流程建模中，依据需要分析的

流程层次来确定活动的粒度．

２．２．２　基于Ｐｅｔｒｉ网的服务业务流程建模步骤

基于上述流程构成元素替代方法和 Ｐｅｔｒｉ

网建立的活动逻辑发生关系模型，可以对任意

服务业务流程进行建模，具体建模步骤如下：

步骤１　依照前面对于业务流程普遍使用

·７６·
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图３　服务活动逻辑发生关系模型

Ｆｉｇ．３　Ｌｏｇｉｃａｌｍｏｄｅｌｓｏｆｓｅｒｖｉｃｅｂｕｓｉｎｅｓｓａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

的要素分析对具体的业务流程进行分析和分

解，将具体的服务业务流程分解为基本业务活

动、业务活动发生逻辑关系、人员角色、资源等

元素的集合．
步骤２　按照库所对应活动的输出状态、

资源和人员角色的状态，变迁对应业务活动的

规则，将人员角色、资源活动等使用 Ｐｅｔｒｉ网中
的变迁和库所予以替代，并赋予变迁和库所相

应的含义．
步骤３　将业务活动发生逻辑关系转化为

Ｐｅｔｒｉ网的有向流关系，使用建立的活动逻辑发
生关系模型组合建立初步的Ｐｅｔｒｉ网系统模型．

步骤４　使用Ｐｅｔｒｉ网数学及理论分析工具

对所建立的Ｐｅｔｒｉ网系统模型进行分析检验，验
证所建立系统的正确性．

３　建模方法实例验证及评价

３．１　建模方法实例验证
目前国内制造企业实际的产品服务一般集

中在动态服务期，该阶段的服务一般是各类的

ＭＲＯ服务．本文应用 Ｐｅｔｒｉ网建模方法，针对某
矿石类制造企业的大型立磨复杂装备，调研分

析其服务全生命周期内的动态服务期售后服务

业务，建立服务流程模型，具体服务业务流程如

图４所示．

该服务业务流程简单描述如下：１）信息专

员处理服务需求，判断服务类型，依据类型提交

审核或直接下发对应类型服务工作令．２）计划

专员制作服务调查表及服务计划，服务主管进

行服务策划并提交审核．３）服务审合通过后，

检查三包，对于三包超期或未办理三包的协商

办理三包；对于三包办理完成的及三包有效的

通过咨询技术专家判断服务方式．可以通过电

话、互联网等通信工具远程指导客户解决问题，

无法解决的或者需要现场实地解决的向厂家传

真技术方案并下发服务告知函，由调度专员向

候选服务工程师下发服务工作通知单．一般优

先服务部门综合组派出服务人员，若服务部门

人员不足或素质有问题等由对应分厂派出服务

人员．４）服务工程师至现场实地了解情况解决

问题，其间根据问题的大小可寻求服务部门远

程专家组技术支持或由调度专员调派新的服务

工程师至现场．现场服务工程师需按时向主管

领导提供工作日报或周报，使得现场服务状况

得到实时跟踪．５）服务完成后，服务工程师提

出返回申请，经审核后可以返回，等待下次调度

安排．６）客户关系专员回访客户服务体验，服

务主管进行服务总结．

针对该流程利用本文提出的建模方法建立

基于Ｐｅｔｒｉ网的该企业动态服务期服务流程模型．

按照Ｐｅｔｒｉ网的建模步骤，首先对整个流程

按照基本业务活动、人员角色、资源进行元素分

解并赋予他们相应的库所或者变迁代号．该流

程的活动元素集合有：业务活动 ＝｛服务需求

分析，下达主动服务工作指令，即时服务需求确

认，主动服务结转，编制服务调查表，下达即时

服务工作指令，调度部长审核，主动服务策划，

即时服务结转，即时服务策划，高级服务经理审
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图４　某企业服务业务流程

Ｆｉｇ．４　Ｓｅｒｖｉｃｅｂｕｓｉｎｅｓｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｃｏｍｐａｎｙ

核，主管领导审核，启动准备工作，办理三包，传

真技术方案，下发服务告知函，下发服务工单，

派遣服务人员，开展服务活动，服务结束申请，

服务主管审核，服务人员返厂，服务总结，服务

回访，服务数据归档 ｝，对应的变迁集合为Ｔ＝

｛ｔ１，ｔ２，ｔ３，…，ｔ２５｝．具体流程分解后的活动、活

动输出状态、资源、人员角色元素及他们对应的

库所或变迁代号如表１所示．

然后，应用活动逻辑发生关系模型，利用表

１分解出的库所和变迁，建立实际流程的 Ｐｅｔｒｉ

网模型如图５所示．图５中人员角色库所集Ｓ＝

｛ｓａ，ｓｂ，ｓｃ，ｓｄ，ｓｅ，ｓｆ，ｓｇ，ｓｈ，ｓｉ｝中托肯数量的变化

表示该人员角色数量的变化．资源库所集 Ｓ＝

｛ｓⅠ，ｓⅡ｝中的托肯代表资源配备状态，图５中

只有当 ｓⅠ，ｓⅡ均配备后 ｔ１９才有发生权．为了正
确运用活动逻辑发生关系模型，使得建立的模

型在运行中既符合变迁发生规则又与实际系统

类似，模型中的变迁集增加定义了１个变迁ｔａ，
含义与 ｔ６相同；库所集增加定义了 ４个库所
ｓ３ａ，ｓ１３ａ，ｓ１３ｂ，ｓ２２ａ，含义分别与 ｓ３，ｓ１３，ｓ２２相同（为
满足活动并行关系和满足变迁发生规则）．

最后，采用可达标识图方法分析模型的活

性．活性是Ｐｅｔｒｉ网的重要行为特性，Ｐｅｔｒｉ网活
性意味着在任意从初始标识 Ｍ０可达的标识 Ｍ
下，可以通过逐步激发某变迁序列来激发任意

变迁．因此，若Ｐｅｔｒｉ网是活的，则可达树中无死
锁，满足可达性要求．以标识向量Ｍ＝［Ｍ（ｓ１），
Ｍ（ｓ２），Ｍ（ｓ３），Ｍ（ｓ３ａ），Ｍ（ｓ４），…，Ｍ（ｓ２５）］表示
流程模型的某个运行状态，然后以不同的标识
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表１　流程元素分解及其对应库所／变迁代号

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｌｅｍｅｎｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｃｏｄｅｌｉｂｒａｒｙ／ｃｈａｎｇｅｎｕｍｂｅｒ

基本业务活动 变迁代号 对应活动输出状态 库所代号 对应人员角色 库所代号 资源 库所代号

发现服务需求 ｓ１
服务需求分析 ｔ１ 服务类型信息 ｓ２ 信息专员 ｓａ

下达主动服务工作指令 ｔ２ 主动服务指令 ｓ３
即时服务需求确认 ｔ３ 确认结果信息 ｓ４
主动服务结转 ｔ４ 主动服务计划 ｓ５ 计划专员 ｓｂ
编制服务调查表 ｔ５ 服务调查表 ｓ６

下达即时服务工作指令 ｔ６ 即时服务指令 ｓ７ 通讯工具及设备（通用）

调度部长审核 ｔ７ 审核通过 ｓ８ 调度部长 ｓｃ 互联网资源（通用）

主动服务策划 ｔ８ 策划信息 ｓ９ 服务主管 ｓｄ 计算机软硬件（通用）

即时服务结转 ｔ９ 即时服务计划 ｓ１０ 计划专员 ｓｂ 办公用品及损耗品（通用）

即时服务策划 ｔ１０ 策划信息 ｓ９ 服务主管 ｓｄ
高级服务经理审核 ｔ１１ 经理审核通过 ｓ１１ 高级服务经理 ｓｅ
主管领导审核 ｔ１２ 领导审核通过 ｓ１２ 主管领导 ｓｆ
启动准备工作 ｔ１３ 开始准备工作 ｓ１３
办理三包 ｔ１４ 三包合格 ｓ１４

传真技术方案 ｔ１５ 传真成功 ｓ１５
下发服务告知函 ｔ１６ 下发成功 ｓ１６
下发服务工单 ｔ１７ 服务工单 ｓ１７
派遣服务人员 ｔ１８ 服务人员至现场 ｓ１８ 服务人员 ｓｇ

调度专员 ｓｈ
开展服务活动 ｔ１９ 完成服务 ｓ１９ 备品备件 ｓⅠ

维护维修工具及设备 ｓⅡ
服务结束申请 ｔ２０ 申请待审核 ｓ２０
服务主管审核 ｔ２１ 审核通过 ｓ２１ 服务主管 ｓｄ
服务人员返厂 ｔ２２ 人员返回状态 ｓ２２
服务总结 ｔ２３ 服务总结材料 ｓ２３ 服务主管 ｓｄ
服务回访 ｔ２４ 回访数据 ｓ２４ 客户关系专员 ｓｉ

服务数据归档 ｔ２５ 服务结束 ｓ２５

Ｍ为节点，各标识之间的直接可达关系为弧集

构成一个有向图，即可达标识图．可达标识图展

示了模型系统的每个可达的运行状态（标识）

和他们之间的逻辑关系，可以分析系统模型的

诸多性质．图５所示模型对应的可达标识图如

图６所示，因为人员角色库所集 Ｓ＝｛ｓａ，ｓｂ，ｓｃ，

ｓｄ，ｓｅ，ｓｆ，ｓｇ，ｓｈ，ｓｉ｝和资源库所集Ｓ＝｛ｓⅠ，ｓⅡ｝在

Ｐｅｔｒｉ网模型中描述的主要是活动发生的条件

及限制因素，因此在模型正确性分析中不再体

现．又因为图５模型所含库所数量太大，展开向

量后可达树结构不够简洁明晰，因此将表示系

统 运 行 中 运 行 状 态 的 标 识 向 量 Ｍ ＝

［１００００００００００００００００００００００００００００］化简为 Ｍ ＝

［１１０２８］，表示标识向量中Ｍ（ｓ１）＝１，其他全为０．

类似 Ｍ＝［０００００００００１０００００００００００００００００００］可化

简为Ｍ＝［０９１１０１９］，表示排号为１０的库所的托

肯数为１，对应此时描述系统运行状态的标识

向量中的Ｍ（ｓ９）＝１，其余全为０．

由图６可知，流程模型每次动态运行都由

一个初始标识发起并终结于唯一的一个终结标

识Ｍ２０，且每个标识状态都是可达的，每个变迁

都是可发生的，即所建立的基于Ｐｅｔｒｉ网的服务

流程模型是正确的，与实际系统流程模型相符

合．值得注意的是：该动态服务期整体服务流程

·０７·
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图５　基于Ｐｅｔｒｉ网的某企业服务业务流程模型

Ｆｉｇ．５　Ａｃｏｍｐａｎｙ’ｓｓｅｒｖｉｃｅｂｕｓｉｎｅｓｓｐｒｏｃｅｓｓｍｏｄｅｌｂａｓｅｄｏｎＰｅｔｒｉｎｅｔ

图６　可达标识图

Ｆｉｇ．６　Ｒｅａｃｈａｂｌｅｍａｒｋｉｎｇｇｒａｐｈ

模型只是一般意义的服务框架流程，流程中诸

多变迁或者库所在实际流程运行中可能细化为

更小的粒度结构．

３．２　建模方法评价
现代服务区别于传统服务，它不再是由单

一的人或企业所提供的简单活动，而是由具有

·１７·
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高度协同和分布特性的复杂行为构成的社会化

系统［２３］．依据复杂装备的特点，复杂装备服务

业务建模应关注如下两点：１）复杂装备结构复

杂，零部件多达几万，因此服务涉及资源种类较

多，特别是后期 ＭＲＯ类服务业务的开展，可能

涉及多种型号的维修设备和备品备件资源的调

度，资源及设备的存量和就位状态是后续业务

流程继续展开的一个很重要的资源限制条件．

２）复杂装备的高技术复杂性，导致复杂装备服

务可能是一个涉及多类别人员的协同化服务过

程，服务人员类别包括产品设计人员、产品生产

技术人员、专业服务人员、装配技术人员、第三

方服务人员等，而业务活动相关服务人员的配

合及人员状态是业务流程开展的人员限制

条件．

针对复杂装备业务建模上述特点，Ｐｅｔｒｉ网

建模工具能更好地突出资源及人员在流程中的

参与和作用．结合前文建模方法实例验证分析，

运用Ｐｅｔｒｉ网建模工具分析服务业务流程的优

势如下：１）Ｐｅｔｒｉ网的构成元素简单，却能够很

好地反映和表示服务业务的基本构成要素；

２）Ｐｅｔｒｉ网变迁发生规则能够很好地模仿实际

业务流程中活动间及活动和处理状态间的逻辑

发生关系；３）库所中托肯的灵活使用，能够很

好地反映资源及人员数量和／或状态对业务流

程发生的逻辑制约作用．４）Ｐｅｔｒｉ网的动态性质

和成熟的数学分析方法能够帮助建模使用者直

观地理解整体流程模型和进行模型正确性和其

他性质分析．

４　结论

本文提出了一种基于 Ｐｅｔｒｉ网的针对复杂

装备服务全生命周期业务流程的建模方法．通

过业务流程构成元素的分析、分解、映射、组合，

所建立的模型能够很好地反映实际流程中的活

动、人员角色、资源及其对应关系．应用该方法

建立了针对某矿石类制造企业的大型立磨复杂

装备的基于Ｐｅｔｒｉ网的服务业务流程模型，验证
了该方法的适用性．今后拟基于所建立的 Ｐｅｔｒｉ
网模型有针对性的附加时间、效率等控制参数，

模拟实际系统运行得出业务流程运行数据，并

设计相应的数据量化评定标准，以使模型更加

符合实际流程的优化和应用．
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摘要：选取换热器微通道的长度、宽度、插入封头的深度作为考察因素，利用均

匀设计方法建立模型，对影响微通道换热器内流体流动分配均匀性的敏感性参

数进行分析．结果表明：１）微通道换热器流体分配均匀性不仅与流体的流动状
态有关系，还与几何结构有关；保持较低的流速（０．０５～０．１０ｍ／ｓ）微通道换热
器内流体可获得更好的分配均匀性．２）在入口流速一定的情况下，流体流动分
配均匀性是微通道长度、宽度和插入封头深度综合作用的结果．各因素对流体
分配均匀性的影响从大到小依次为微通道的宽度、微通道插入封头深度、微通

道的长度．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｌｅｎｇｔｈ，ｗｉｄｔｈａｎｄｄｅｐｔｈｏｆｉｎｓｅｒｔｉｏｎｈｅａｄｏｆｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｓ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ，ｔｈｅｎｍｏｄｅｌｓｗｅｒｅｓｅｔｕｐｂｙｕｓｉｎｇｕｎｉｆｏｒｍｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔｈａｔ
ａｆｆｅｃｔｅｄｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｆｌｕｉｄｆｌｏｗｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ：１）Ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｆｌｕｉｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｗａｓｎｏｔｏｎｌｙａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
ｓｔａｔｅｏｆｔｈｅｆｌｕｉｄｆｌｏｗ，ｂｕｔａｌｓｏｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｇｅｏｍｅｔｒｙ；ｓｏｋｅｅｐｉｎｇｔｈｅｌｏｗｅｒｆｌｏｗｒａｔｅ（０．０５～
０．１０ｍ／ｓ）ｏｆｔｈｅｆｌｕｉｄｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｃｏｕｌｄｂｅｂｅｔｔｅｒｆｏｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ．２）Ｉｎｔｈｅｃａｓｅｔｈａｔｔｈｅｉｎｌｅｔ
ｆｌｏｗｗａｓｃｏｎｓｔａｎｔ，ｆｌｕｉｄｆｌｏｗｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｗａｓｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍａｎｉｆｏｌｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｈａｎ
ｎｅｌｌｅｎｇｔｈ，ｗｉｄｔｈ，ａｎｄｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇｐｉｐｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｄｅｐｔｈ．Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｆｌｕｉｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｕｎｉｆｏｒｍｉ
ｔｙｉｎａｄｅｓｃｅｎｄｉｎｇｏｒｄｅｒｗｅｒｅｔｈｅｗｉｄｔｈｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ，ｔｈｅｈｅａｄｉｎｓｅｒｔｉｏｎｄｅｐｔｈｏｆｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌａｎｄ
ｔｈｅｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ．

０　引言

相比常规换热器，微通道换热器由于具有

质量轻、体积小、换热效率高等优点，更加广泛

地应用于众多领域［１］．如何使流体均匀地进入

换热器蒸发单元中是微通道换热器研究的热

点．在换热器设计中，通常假设流体沿换热器通

道均匀分配，然而实际上由于制造、安装、分配

结构等诸多方面因素的差异，在换热器通道内，

流体分配不均匀在所难免．尤其是，在两相流换

热器中存在着复杂的流动工况，两相流入口方

式、两相流流动本身的复杂性等不稳定因素，使

流体均匀分配只能成为一种理想化假设．在换

热器蒸发冷凝单元的传热流动过程中，如果蒸

发单元的两相流体分配不均匀，液体流量分配

较少的蒸发通道将会出现“蒸干”现象［２］，与之

相对应的冷凝单元通道中需要冷凝的流体得不

到充分的冷却；而液体流量分配较多的通道将

会出现流体过度蒸发，与之对应的冷凝通道冷

却的流体过冷，导致冷凝质量下降．同时，如果

大量气体堵塞蒸发通道，将会导致换热器无法

正常工作，严重时导致停车事故，甚至威胁系统

安全．因此，流体在换热器内的分配均匀性是至

关重要的问题．严瑞东等［３］通过实验台研究微

通道换热器分别用在蒸发器和冷凝器上时温度

分配不均对性能的影响，结果表明：温度分布不

均对系统性能的影响分别达到３．５％和７．３％．

Ｌ．Ｗ．Ｋａｉｌａｓ等［４］采用 ＣＦＤ方法研究了板翅式

换热器引入管、封头对流体分配性能的影响，结

果表明：封头设计、引入管位置不当会增加板翅

式换热器内流体流动分布不均，并提出了一种

新型的封头结构来改善流体的均匀分配．Ｋ．Ｌ．

Ｊｕｎ等［５］搭建实验台对换热器封头与通道相接

处流体流动情况进行了模拟，研究表明流体在两

相流的情况下，换热平行通道插入封头深度对换

热器内流体流动均匀性影响较大，合理调整插入

封头深度能够改善通道内流体分布均匀性．

微通道换热器流体流动是否均匀是换热器

多种因素综合影响的结果，取决于引入管、封

头、换热通道、流体的入口状态．目前研究主要

集中在换热器封头、引入管直径和入口流速等

某单一因素对换热器整体性能的影响，而对综

合考虑微通道换热器整体结构及入口工况变化

时流体分配规律研究的报道鲜见．本文采用

ＡＮＳＹＳＦｌｕｅｎｔ软件，研究微通道换热器的结构

及入口工况对流动换热的影响，以期通过多因

素多水平的分析方法，探究微通道换热器两相

流体通道分配的规律，从而为微通道换热器流

体内均匀分配设计提供参考．

１　物理模型选取与试验方案

１．１　微通道换热器模型结构与参数定义
本研究的微通道换热器模型如图１所示，

由入口管、出口管、１０个并行的微通道组成，通道

·５７·
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图１　微通道换热器结构模型

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌｏｆｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒ

编号从左到右依次为１＃—１０＃．其中微通道长度

（Ｌ），微通道宽度（Ｗ）和微通道插入封头深度

（Ｄ）参数变化按照均匀设计方法［６］设计，其他

参数尺寸保持不变．

１．２　均匀设计试验方案
以换热器微通道长度（４０～６０ｍｍ）、宽度

（０．６～１．０ｍｍ）、插入封头深度（０～０．８ｍｍ）

３个因素为优化对象，根据微通道换热器的几

何结构特点选取均匀设计表Ｕ５（５
３），每个因素

分别取５个水平（对应５个模型）．按照均匀设

计表安排试验方案，见表１．

１．３　计算公式
给出两个关于均匀性的参数η和ｓ及计算

公式

表１　均匀设计试验方案

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｌａｎｏｆｕｎｉｆｏｒｍｄｅｓｉｇｎ ｍｍ

模型 Ｌ Ｗ Ｄ

模型１ ４０ ０．７ ０．６

模型２ ４５ ０．９ ０．４

模型３ ５０ ０．６ ０．２

模型４ ５５ ０．８ ０．０

模型５ ６０ １．０ ０．８

η＝ｑ－ｌｌ ×１００％

ｓ＝
∑
ｍ

ｉ＝１
（ｑ－ｌ）２

槡 ｍ

其中，η为换热器单个微通道中液体流量的不
均匀度，ｓ为换热器整体不均匀程度，ｑ为单个

支管的质量流量／（ｋｇ·ｓ－１），ｌ为单个支管平均

质量流量／（ｋｇ·ｓ－１），ｉ为微通道管道号，ｍ为

微通道个数．
不均匀度 η越接近０，各个通道内流体分

布越均匀．ｓ数值越小，模型整体不均匀程度越

小，流体分配越均匀．根据不同模型得出参数η
和ｓ的值，以衡量选取部位的尺寸对流体分配

均匀性的影响．

２　数学模型

２．１　基本假设
本文研究的气液相变问题主要是工质为

Ｒ１３４ａ的蒸发过程，为使其数学模型合理简化，

做出如下基本假设：

１）管壁厚度忽略不计；

·６７·



袁培，等：结构参数对微通道换热器内流体分配均匀性的敏感性分析

２）各相的物性不随温度、时间等参数的变

化而变化；

３）气相为不可压缩理想气体，液相为不可

压缩流体；

４）忽略气体对气液界面产生的剪切力；

５）蒸发只发生在液面上，液体内部无沸腾

现象；

６）忽略重力、热辐射、内热源和黏性耗散．

２．２　控制方程与蒸发相变ＵＤＦ
２．２．１　两相流模型选择 　本文选取试验工质

为Ｒ１３４ａ的气液两种相态，所以为单组分的气

液两相流．选取混合物模型（Ｍｉｘｔｕｒｅ）进行模

拟．在液相为连续相、气相为分散相、不引入滑

移速度、稳态湍流情况下，基本控制方程如下．

连续方程：


ｔ
（ρｍ）＋（ρｍ）ｖ

→



ｍ ＝０

其中，质量平均速度ｖ→



ｍ ＝
∑
ｎ

ｋ＝１
αｋρｋｖ

→
ｋ

ρｍ
；混合密度

ρｍ ＝∑
ｎ

ｋ＝１
αｋρｋ，αｋ为第ｋ相的体积分数．

动量方程：


ｔ
（ρｍｖ

→



ｍ）＋（ρｍｖ
→



ｍｖ
→



ｍ）＝

－［μｍ（ｖ
→



ｍ ＋珒ｖ
Ｔ
ｍ）］＋

ρｍ珗
→ｇ＋Ｆ＋ ∑

ｎ

ｋ＝１
αｋρｋ珒ｖｄｒ，ｋ珒ｖｄｒ，( )ｋ

其中，
→Ｆ为体积力；相数 ｎ＝２；混合黏度

μｍ ＝∑
ｎ

ｋ＝１
αｋμｋ．

能量方程：


ｔ∑

ｎ

ｋ＝１
αｋρｋＥｋ＋∑

ｎ

ｋ＝１
［αｋｖ
→
ｋ（ρｋＥｋ＋ρ）］＝

（ｋｅｆｆＴ）＋ＳＥ
其中，ｋｅｆｆ为有效热传导率；ＳＥ为体积热源，对不

可压缩相，Ｅｋ ＝ｈｋ（ｈｋ为第ｋ相的显焓）．

２．２．２　蒸发相变ＵＤＦ函数　相变通常指物质

中不同相之间的相互转变．在两相热平衡的条

件下，蒸发沸腾的 ＵＤＦ中包括［７］：液相与气相

相互转化关系源项和相变潜热，其中源项的使

用由单元温度决定．气液两相相互转化关系如

下．

当Ｔ≥Ｔｓａｔ时：

ＲＬ ＝－λ（１－αＧ）ρＬ
｜Ｔ－Ｔｓａｔ｜
Ｔｓａｔ

ＲＧ ＝λ（１－αＧ）ρＬ
｜Ｔ－Ｔｓａｔ｜
Ｔｓａｔ

当Ｔ＜Ｔｓａｔ时：

ＲＬ ＝λαＧρＧ
｜Ｔ－Ｔｓａｔ｜
Ｔｓａｔ

ＲＧ ＝－λαＧρＧ
｜Ｔ－Ｔｓａｔ｜
Ｔｓａｔ

相间传热量：

ｑ＝ρＬ×ｈｆｇ
式中，Ｔｓａｔ为蒸发温度；ＲＬ，ＲＧ为质量源项；

λ为松弛因子；αＧ为气相体积分数，（１－αＧ）为

液相体积分数；ｈｆｇ为汽化潜热．

２．３　边界条件及网格独立性验证
边界条件入口选取速度入口；出口选取压

力出口，出口相对压力设置为０Ｐａ；流动为三维

稳态，湍流模型选取标准ｋε模型；微通道壁面

设为恒壁温．

采用 ＡＮＳＹＳＦｌｕｅｎｔ软件对所建立的模型

进行模拟．通过 Ｉｃｅｍ软件进行网格划分，其生

成的模型１的结构化网格如图２所示．求解变

量的均方根残差≤１０－４时认为模型收敛．为确

保得到与网格独立性无关的解，对所建立的模

型均进行了网格独立性考察，如对模型１采用

４组网格尺寸（２３万，２５万，３２万，４０万）进行

考核，通过模拟结果对比发现，后两种网格进出

口压差及各个出口流量不均匀度相差不大．因

此，考虑到计算资源及精确度，选用３２万网格

进行计算．同理，模型２为４４．２万网格，模型３

为４４．５万网格，模型４为４４．５万网格，模型５

·７７·
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图２　模型１结构化网格图

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｇｒｉｄｏｆｍｏｄｅｌ１

为４６．３万网格．

３　结果与讨论

３．１　结果分析
本文按照均匀设计方法设计了５种不同换

热器模型，针对５种模型分别研究了不同入口

工况（入口流速分别为 ０．０５ｍ／ｓ，０．１０ｍ／ｓ，

０．１５ｍ／ｓ和０．２０ｍ／ｓ）条件下各个通道内流体

分布的均匀性问题．图３为入口流速０．０５ｍ／ｓ

时５种换热器模型液体组分分布情况．在入口

流速相同的情况下，５种不同结构的换热器模型

液体分布不同，说明所研究的３个因素对换热

器流动均匀性均有一定的影响．

图４为５种不同结构的微通道换热器在不

同工况条件下各个通道内的流体分配情况．图

４ａ）和图４ｂ）显示５种类型的微通道在相对较

低的速度下微通道内流体分布均匀度情况．换

热器两端通道流体不均匀度大于中间通道．最

大不均匀度出现在第１，第２和第１０通道．另

外，模型３的第２通道内流体不均匀度比相邻

通道的低，而第８通道内流体不均匀度比相邻

通道的高．随着入口流速的增大，图 ４ｃ）和图

４ｄ）中距离入口较近的通道分配的液体更少，

距离入口较远的通道分配的液体增多，不均匀

度呈单调递增．这是因为流体在集管内的流动

非常复杂，流体在集管内的复杂扰动回流作用，

造成了集管内流体分配不均匀现象．另一方面，

工质在以较高流速从入口管射入时，与通道插

入集管部分碰撞，速度越大，碰撞力越大，动压

转化为静压，方向改变，回流漩涡增多，从而导

致流体分配更加不均匀．从图４ｅ）可以看出低速

图３　入口流速０．０５ｍ／ｓ时５种换热器模型液体组分分布

Ｆｉｇ．３　Ｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｍｏｄｅｌｌｉｑｕｉｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆｍｏｄｅｌａｔ０．０５ｍ／ｓｅｎｔｒａｎｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

·８７·



袁培，等：结构参数对微通道换热器内流体分配均匀性的敏感性分析

图４　不同入口流速对５种微通道流体分布影响及模型整体不均匀度标准差

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｆｌｏｗｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｕｎｅｖｅｎｓｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆｍｏｄｅｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｔｒａｎｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

情况下各个模型内流体趋于均匀，随着速度变

大，各模型内流体不均匀度的标准差变大，分配

趋于不均匀化．在速度相同的情况下，模型３微

通道换热器内流体不均匀度标准差最小，分布

较好．

３．２　回归分析
从不同模型流体分配情况可以看出，几何

结构的改变对换热器流体流动均匀性有一定的

影响，本研究采用回归分析的方法揭示换热器

结构尺寸对通道流动均匀性的影响．将均匀设

计时３个因素作为自变量，分别用 Ｌ，Ｗ，Ｄ表

示；将标准差作为函数，用 Ｓ表示；变量筛选法

则为向后法．因为５种换热器在入口流速较低

情况下流体分配较好，所以低速使用ＳＰＳＳ软件

处理，在考虑单个变量的基础上进一步考虑了

变量之间交互影响的作用，其流量分配的标准

差和结构参数之间的近似数学模型如下：

Ｓ＝－５．００１－０．０６３Ｌ＋２０．４５２Ｗ＋

０．００５ＬＤ－５．４９８Ｄ２ ①
由以上分析可知：所给定的５个模型中，模

型３整体流量分配较为均匀，因此选取模型３

（Ｌ＝５０ｍｍ，Ｗ＝０．６ｍｍ，Ｄ＝０．２ｍｍ）和公式

①来研究自变量对 Ｓ值的影响．图５为 Ｓ值随

变量变化的情况，如图５ａ）是在 Ｗ，Ｄ为定值下

Ｓ值随着Ｌ的增加而单调递减，图５中ｂ），ｃ）分

别为Ｌ，Ｄ为定值和Ｌ，Ｗ为定值下Ｓ值随 Ｗ，Ｄ

的增加而递增和减少．从图５中可以看出，Ｗ的

变化对Ｓ值的影响最大，其次为Ｄ，Ｌ对 Ｓ值的

影响最小．

４　结论

本文对不同结构参数的微通道换热器在不
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图５　Ｓ值随变量变化情况

Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｖｅｓｆｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＳｖａｌｕｅａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

同入口流速条件下进行流动模拟，对影响流体

分布的敏感性结构参数进行了分析．结果表明：

微通道换热器流体分配均匀性不仅与流体的流

动状态有关，还与几何结构有关．在入口流速一

定的情况下，流体流动分配均匀性是微通道长

度、宽度和插入封头深度综合作用的结果．结论

如下．

１）在研究范围内，入口流速较低时（０．０５～

０．１０ｍ／ｓ），换热器两端通道流体分配多于中间

通道；流速较高时（０．１５～０．２０ｍ／ｓ），流体通道

分配随着入口距离增加而增加．保持较低的流

速，微通道内流体可获得更好的分配均匀性．

２）在所选取的水平变化中，微通道宽度、

插入深度一定时，换热器流体整体分配均匀性

随着微通道长度增加而线性增加；在微通道长

度、插入封头深度一定时，换热器流体整体分配

均匀性随着通道宽度增加而线性升高；在微通

道长度、宽度一定时，换热器流体整体分配均匀

性随着通道插入深度增加而递减．各因素对流

体分配均匀性的影响从大到小依次为微通道的

宽度、微通道插入封头深度、微通道的长度．

本研究结果可为微通道换热器流体均匀分

配设计提供参考．
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摘要：针对公共建筑分项计量中的能耗拆分问题，提出了改进的 ＳＡ＿ＰＳＯ算法．
该算法将模拟退火机制与粒子群算法相结合，引入粒子速度收缩因子和最优粒

子轮盘赌策略进行扰动．利用该算法对公共建筑能耗拆分数学模型中的相关参
数进行优化，即可得到逐时能耗拆分数据．仿真结果表明，改进的 ＳＡ＿ＰＳＯ算法
具有更好的收敛性能，能够有效地避免粒子陷入局部最小能耗参数修正值并快

速到达全局最优修正．

·１８·



　２０１６年５月 第３１卷 第３期

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｆｏｒｐｕｂｌｉｃｂｕｉｌｄｉｎｇｓｕｂｍｅｔｅｒｉｎｇｉｎｅｎｅｒｇｙｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｐｒｏｂｌｅｍｓ，ｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄＳＡ＿ＰＳＯａｌｇｏｒｉｔｈｍ
ｗａｓｐｕｔｆｏｒｗａｒｄ．Ｔｈｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｗａｒｍｏｐｔｉｍｉ
ｚａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｖｅｌｏｃｉｔｙｓｈｒｉｎｋａｇｅｆａｃｔｏｒａｎｄｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐａｒｔｉｃｌｅｒｏｕｌｅｔｔｅｇａｍｂｌｉｎｇｓｔｒａｔｅ
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０　引言

伴随我国建筑业的迅速发展及建筑规模的

不断扩大，建筑能耗增长的问题日渐凸显．其主
要原因一方面是高档大型公共建筑的占比不断

提高，另一方面是原有的普通公共建筑经过改

造后也成了大型公共建筑［１］．以公共建筑分项
能耗数据为基础建立计量系统，并将此系统作

为未来公共建筑节能管理平台，对于建筑节能

管理工作非常重要．Ｌ．Ｄ．Ｄ．Ｈａｒｖｅｙ等［２］提出了

一种基于四维矩阵的建筑物能源使用方法．Ｃ．
Ｆ．Ｙａｎｇ等［３］在建筑节能优化问题的计算时间

方面，提出了一种基于高通量计算的分布式遗

传算法．Ｈ．Ｇｕｏ［４］提出了一种 ＣＣＲＦ（连续条件
随机场）方法，并将其用于建筑短期电力能耗

预测，Ｙ．Ｈ．Ｌｕ等［５］采用定量不确定度分析方

法，对４类建筑（办公建筑、大型公共建筑、小型
公共建筑和居住建筑）的能耗进行了分析．李
俊［６］利用容量比例法、量小不计法、档位计时法

和特征分析法对公共建筑能耗进行分项分析，

结果表明总体上可行，其中容量比例法和档位

计时法过于依赖经验．王远［７］采用方波估算法、

忽略算法和与气象相关的估算法对公共建筑能

耗进行分项分析，结果表明，方波估算法取得了

较好的分项能耗分析结果．然而国外学者认为，
实现公共建筑分项计量成本较高，取得分项能

耗数据的主要目的仅是为了研究，并没有推广

运用于实际工程的节能管理．建筑总能耗只能
模糊地反映建筑物总的用能情况，不能作为节

能潜力判断的依据，但研究分项能耗问题过程

中使用的拆分算法对于公共建筑能耗优化拆分

具有参考价值［８］．
对于有约束优化问题的解法，传统方法主

要有直接法和间接法，但都需要依据自己的方

式从初始点出发去寻找更好的一点，且大多数

采用的是逐步进步的方式，其寻优方式依赖初

始值的设置，易失去全局寻优的能力．能耗优化
拆分模型实际上是组合预测模型的一种特殊情

况，国内许多学者从不同方面进行了研究．都国
兵［９］利用遗传算法来识别组合预测模型的权重

系数．杨晓燕等［１０］提出一种基于粗糙集和粒子

群优化算法的权重确定法．董鹏［１１］提出一种基

于向量机的组合预测方法来求解各单一模型的

权重．耿建军［１２］提出了基于广义神经网络的组

合预测的权重确定方法．
粒子群算法（ＰＳＯ）早期收敛速度快，但是

精度不高，模拟退火算法具备以一定概率跳出

局部最优解的能力，在搜索过程中能够有效地

避免陷入局部能耗最优修正值．因此，本文对公
共建筑能耗进行分项计量，建立能耗分项计量

数学模型，对能耗模型运用相关智能算法进行

逐时优化拆分［１３－１６］．运用模拟退火算法与粒子
群算法混合算法（ＳＡ＿ＰＳＯ）更好的收敛性能及
收敛速度，通过Ｍａｔｌａｂ（Ｒ２０１０ｂ）语言［１７］编写基

于此算法的能耗优化拆分 ＧＵＩ界面，使能耗拆
分数据可以更加清晰地显示各个分项的逐时能

耗，以期为相关行政管理部门在制定建筑节能

目标及调控政策时提供数据支持．

１　建立公共建筑能耗拆分数学模型

一般建筑的配电室为配电系统的中心，从

·２８·
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配电室内的支路出发可进入建筑的各个区域，

不同的末端支路用电设备由来自各区域的配电

柜或配电箱分配供电．而实际建筑的配电系统

一般比较复杂，存在无法由配电室实现直接计

量的现象，即末端集１．１和末端集１．２在同时

工作的情况下无法直接计量，如图１所示．

末端集是一个设备或属于同一支路的一组

同类型能耗设备的总称．通过直接计量得到运

行阶段各个时刻测量支路的真实电耗值，进而

观察能耗曲线，可得出描绘同类设备的能耗关

键特征数据．

图１　配电系统的支路含有多个末端集的图示

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｂｒａｎｃｈｅｓｃｏｎｔａｉｎ

ｍｕｌｔｉｐｌｅｔｅｒｍｉｎａｌｓｅｔｓ

能耗拆分数学模型建立思路如下：

１）各末端集逐时电耗值珋ｚｉ是根据能耗特征

关键参数估算方法得到的，逐时估算值与实际

运行的逐时电能耗值ｚｉ之间的误差用标准差ｓｉ
来表示．

２）实际测量的末端集的电耗值与估算电耗

值之间的关系为ｚｉ＝ｘｉ珋ｚｉ，式中ｘｉ为能耗修正因

子，支路电耗等于各下级支路电耗之和，即

Ｙ＝∑ｘｉ珋ｚｉ．
３）通过智能算法得到各分项逐时能耗优化

拆分结果．

模型中用到的一些关键参数为：已知同类

设备估算能耗值珋ｚｉ，能耗修正系数ｘｉ，同类设备

能耗估算标准差ｓｉ，参数估算准确度λ＝
珋ｚｉ
ｓ( )
ｉ

２

．

算法的准确性影响估算准确度，（ｘｉ－１）
２为逐

时能耗估算值珋ｚｉ修正前后的变化幅度，估算逐
时能耗算法的准确度越高，能耗修正后就越接

近真实能耗．
求解：已知实际逐时运行电耗Ｙ，欲通过相

关智能算法优化拆分成Ｎ个分项．

ｍｉｎ ｆ（ｘ）＝∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－１）

２λ

ｓ．ｔ． Ｙ＝∑
ｎ

ｉ＝１
ｘｉ珋ｚｉ　ｘｉ≥









 ０
①

目前，常用的处理此模型中约束条件的方

法为惩罚函数法和拒绝法．为找到原问题的近
似最优能耗修正，使算法在约束的作用下避开

不可行解，本文构建的模型采用前者处理约束

条件，因为后者可行的初始种群难以找到且消

耗时间长．针对支路能耗约束平衡条件，利用惩
罚函数法的处理结果为式 ②，适当调整惩罚因
子Ｂ即可取得较为满意的效果．

Ｆ（ｘ）＝∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－１）

２λ＋Ｂ∑
ｎ

ｉ＝１
ｘｉ珋ｚｉ( )－Ｙ

２ ②

由分项能耗运行规律发现，可以将能耗分

为工作日和休息日两种类型，关键参数为：工作

日波峰负载率、波峰相对不确定度、波谷负载

率、波谷相对不确定度等，休息日与此类似．工
作日时间为８００到１７００．相同类型的同类
末端集的负载率特性相似，因此可以建立以逐

时负载率为基础的能耗估算模型，通过该模型

得到的估算值即为拆分模型中的珋ｚｉ．
估算能耗值 ＝额定功率 ×负载率

估算不确定度 ＝估算能耗值 ×相对不确定度
负载率可以通过大量同类型建筑中相同末

端集设备的能耗数据统计获得，即βｇｉ＝
ＫＬＫΣ
ηｓηｎｄ

．

式中：负荷系数ＫＬ为工作时用电设备实际
功率与用电设备总功率之比，取值参考文献

·３８·
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［１８］；因为不是所有的用电设备都在同一时间
段工作，所以设定 ＫΣ为同时使用系数，取值参
考文献［１８］；ηｓ为用电设备实际运行效率；ηｎｄ
为线路供电效率，一般为０．９５～０．９８．

相对不确定度可由大量数据统计得到，其

公式为ｕｒｉ＝ｕｉ／ｚｇｉ．式中，标准不确定度ｕｉ＝ｓｉ，
ｚｇｉ为第ｉ项估算电耗平均值．

对郑州市某办公用公共建筑的调查发现，

此建筑的动力和照明安装容量分别为２５０ｋＷ，
５０ｋＷ．该建筑于 ２００２年建成，建筑面积
４２２５ｍ２，地上５层，地下无楼层，工作时间为
０８：００～１７：００．根据文献［４］及数据统计得到
表１所示的动力和照明部分负载率的关键参
数，依据此参数可以估算出同类末端设备每个

时段的能耗值．

表１　工作日 ／休息日能耗估算关键参数表

Ｔａｂｌｅ１　Ｋｅｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ｉｎｗｏｒｋｉｎｇｄａｙｓａｎｄｒｅｓｔｄａｙｓ

关键参数 负载率 相对不确定度

动力波峰 ０．５０／０．１０ ０．２０／０．１０
动力波谷 ０．１０／０．０５ ０．５０／０．１０
照明波峰 ０．８０／０．２０ ０．２５／０．１５
照明波谷 ０．２０／０．１５ ０．２５／０．１５

２　基于ＳＡ＿ＰＳＯ算法的公共建筑能耗
优化拆分

　　公共建筑能耗拆分数学模型在满足支路
能耗约束的前提下，利用标准粒子群算法

（ＰＳＯ），改进粒子群算法（ＣＰＳＯ），ＳＡ＿ＰＳＯ三
种智能算法对其能耗修正系数进行优化．通过
比较算法的收敛性能，选择一种适用于本模型

的优化算法进行拆分，该算法应能提供一种可

用于能耗拆分的具有可操作性的定量的判断标

准，即已知末端集能耗关键参数，估算逐时分项

能耗，根据估算能耗得出估算能耗标准差，经算

法优化后使总的能耗修正幅度最小，即优化拆

分值更加接近于真实运行分项能耗数据．

基于种群优化的ＰＳＯ算法［１９］初始化时产

生一群随机粒子（随机解），粒子（能耗修正因

子ｘｉ）通过追随两个最优能耗修正解来完成自

己的更新：一个为个体找到的最优能耗修正值

（用Ｐｉ表示其位置），另一个为整个种群找到的

全局最优能耗修正值（用Ｐｇ表示其位置）．标准

ＰＳＯ算法规则简单，参数设置比较少，且早期收

敛速度快；但算法进入后期收敛速度慢，易陷入

局部能耗修正最小值且精度不高，这是受随机

波动影响造成的．

在标准ＰＳＯ算法中，由于搜索时每个粒子

之间缺乏合作与信息共享，导致大部分粒子快

速向某一特定区域移动，最终陷入局部能耗最

小修正．为避免陷入局部能耗最小修正，本文采

用质心粒子群对ＰＳＯ算法进行优化，提出ＣＰＳＯ

算法．对于规模为 Ｎ，粒子维数为 Ｄ的粒子群，

它在迭代过程中也有一个 Ｄ维的质心，在每次

种群迭代过程中，利用质心更新全局能耗最优

修正值（如果质心更优），或者对劣于质心的个

体能耗最优修正值进行替代，在一定程度上可

使ＰＳＯ算法收敛速度得以提高，但整体效果并

不理想．

将模拟退火机制引入每个粒子位置和速度

的更新过程中，同时引入最优粒子轮盘赌策略

进行扰动以保持粒子的多样性［２０］．模拟退火算

法具备以一定概率跳出局部最优解的能力，在

搜索过程中能够有效地避免陷入局部能耗最优

修正值．因此本文使用ＳＡ＿ＰＳＯ算法．

参数变量选取：粒子群数目一般设置为

２０～５０个，算法在空间内的搜索范围与粒子

个数有关，粒子数目与其搜索范围成正比，数目

越多越容易寻找此能耗模型的最优解，本算法

选取４０个粒子；一般设置学习因子ｃ１ ＝ｃ２
［２１］，

为了保证粒子群算法收敛，学习因子都取为

２．０５，这样个体经验和群体经验具备了同等重

要的影响因子，使得能耗模型利用此算法得到

·４８·
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的能耗修正最优解更为精确；模拟退火降温方

式按Ｔｉ＋１＝λＴ进行退温，式中λ为 ＜１的正数，
一般取０．９～０．９９，本算法取０．９．

具体步骤如下．
１）参数初始化．
２）随机产生一个种群Ｓ，种群数目Ｓ＝４０．

每个粒子都有一个位置矢量［ｐ１，ｐ２］，位置矢量
的２个参数分别代表照明项修正参数ｘ１和动力
项修正参数 ｘ２，规定每个参数在一定范围内取
值．粒子群的维数ｄ＝２，可用一个矩阵来表示
此种群，矩阵中的每个元素代表一个粒子，即能

耗修正因子，矩阵

Ｑ（Ｓ，ｄ）＝

ｘ１ｐ１ ｘ１ｐ２
ｘ２ｐ１ ｘ２ｐ２
 

ｘ４０ｐ１ ｘ４０ｐ

















２

３）评价每个粒子的适应度．本文利用惩罚函
数将约束优化问题转化为无约束优化问题，将当

前各能耗修正因子的位置和能耗修正值存储在

各粒子的Ｐ（ｉ）中，将所有ｐｂｅｓｔ中能耗最优修正
因子的位置和能耗修正最小值存储在Ｇｂｅｓｔ．
４）根据Ｔ＝ｆ（Ｇｂｅｓｔ）／ｌｎ５确定初始温度．
５）根据③式确定当前温度下个体Ｐ（ｉ）的

适应值：

ＴＦ（Ｐ（ｉ））＝ ｅ－（Ｐ（ｉ）－ｆ（Ｇｂｅｓｔ））／Ｔ

∑
Ｎ

ｉ＝１
ｅ－（Ｐ（ｉ）－ｆ（Ｇｂｅｓｔ））／Ｔ

Ｐ（ｉ）＝ｆ（Ｘ（ｉ）） ③
式中，ｆ为粒子位置对应每一时间段能耗修

正值的函数（即适应度函数），当前粒子的适应

度值存储在Ｐ（ｉ）中．
６）结合轮盘赌策略，比较Ｂｅｔ与ＣｏｍＦｉｔ（ｉ）

值的大小，从所有 Ｐ（ｉ）中确定 Ｇ＿ｐｌｕｓ．全局最
优Ｇｂｅｓｔ被Ｇ＿ｐｌｕｓ替代，然后根据式④和式⑤更
新各粒子的速度和位置：

ＣｏｍＦｉｔ（ｉ）＝∑
Ｎ

ｍ＝１
ＴＦ（Ｐ（ｉ））

Ｖｉ（ｍ＋１）＝φ｛Ｖｉ（ｍ）＋ｃ１ｒ１［Ｐｂｅｓｔ（ｉ）－
Ｘｉ（ｍ）］＋ｃ２ｒ２［Ｇ＿ｐｌｕｓ－Ｘｉ（ｍ）］｝ ④
Ｘｉ（ｍ＋１）＝ｘｉ（ｍ）＋Ｖｉ（ｍ＋１） ⑤
其中，Ｂｅｔ为［０，１］的随机数，学习因子 ｃ１

和ｃ２影响粒子的运动轨迹，φ为速度收缩因子．
７）计算各粒子新的适应度值，更新各粒子

自身找到的能耗最优修正值Ｐ及目前群体找到
的能耗最优修正值Ｇｂｅｓｔ．
８）根据Ｔｉ＋１ ＝λＴ进行退温操作．
９）若搜索到全局最优 Ｇｂｅｓｔ或满足迭代次

数，则搜索停止，输出结果；否则转至步骤５）．

３　仿真结果与分析

通过 Ｍａｔｌａｂ（Ｒ２０１０ｂ）软件运用标准 ＰＳＯ，
ＣＰＳＯ，ＳＡ＿ＰＳＯ三种算法对能耗模型进行编程，
能耗模型中某一时间段内的照明与动力估算能

耗分别取７．６ｋＷ／ｈ，１２ｋＷ／ｈ，标准差分别取
１．１５，０．９６，实际运行能耗为２２ｋＷ／ｈ．每种算
法对此能耗数学模型分别进行５０次运算，实验
结果见表２．能耗修正最小收敛曲线仿真结果
如图２所示．利用 Ｍａｔｌａｂ对能耗拆分模型①式
进行编程，利用 ＳＡ＿ＰＳＯ算法对其能耗修正系
数进行优化，输入算法需要的参数并运行程序

出现ＧＵＩ界面，如图３所示．
由表２可知，三种算法均可以找到最优值，

但从其他衡量指标来看，ＳＡ＿ＰＳＯ算法优于另
两种算法．

从图２可以看出，ＳＡ＿ＰＳＯ算法相对另两
种算法具有更好的收敛能力和优化性能．

根据图３所示平台界面可进行以下操作：

表２　三种算法实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

算法 最优值 最差值 平均最优值 方差 平均时间／ｓ

ＰＳＯ ２．５５５３１５２．１８１８ ２３．４７０２ ５２．３６３５ ０．９６６２

ＣＰＳＯ ２．５５５３１５１．８５４０ ２１．３２５３ ４８．９８９０ ０．９８９２

ＳＡ＿ＰＳＯ２．５５５３ ２．５５５３ ２．５５５３ １．４３Ｅ－１５ ０．６５３６

·５８·
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１）首先初始化给定的负荷数据，进行 ＳＡ＿

ＰＳＯ基本参数设置，该界面包含４个部分：ＳＡ＿

ＰＳＯ参数设置区、查询设置区、逐时能耗优化拆

分区、能耗数据查询区．

２）通过已经设置好的程序定时获得支路

的电能耗总数据，点击逐时能耗拆分按钮进行

各分项能耗的逐时优化拆分，管理人员可以清

晰地观测出实时分项电能耗的数据，照明曲线

按钮显示照明逐时优化拆分能耗与实际运行能

图２　三种算法收敛性能比较

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｔｈｒｅｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

图３　ＳＡ＿ＰＳＯ能耗优化拆分平台ＧＵＩ界面

Ｆｉｇ．３　ＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＳＡ＿ＰＳＯ

ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

耗对比图，动力曲线按钮显示动力设备逐时优

化拆分能耗与实际运行能耗对比图．

根据表１能耗关键参数对照明和动力分项

能耗进行分时段估算，以前述郑州市某办公用

公共建筑为例，假设该支路中只含有照明项设

备和动力项设备，取４月份１周的数据进行逐

时优化拆分，然后将拆分结果与真实结果进行

比较，最后对该分项能耗优化拆分结果进行误

差统计分析．图４为照明分项能耗逐时优化拆

分与实际运行照明能耗对比图，图５为动力分

项能耗逐时优化拆分与实际运行动力设备能耗

对比图．

图４　照明分项能耗逐时优化拆分结果

Ｆｉｇ．４　Ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｂｙａｂｒｅａｋｄｏｗｎｏｆｔｈｅ

ｂｒｅａｋｄｏｗｎｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｈｅｎｔｈｅｓｐｌｉｔ

图５　动力分项能耗逐时优化拆分结果

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｗｅｒｂｒｅａｋｄｏｗｎｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｂｙ

ｔｉｍｅｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｐｌｉｔ
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　　图４与图５对比发现，照明逐时优化拆分

能耗与动力逐时优化拆分能耗的结果与实际能

耗的平均相对误差分别为１２．８％，６．５％，较仅

用方波拟合分别提高７．７％，５．８％．该优化拆

分与方波估算能耗法得到的平均能耗数据对比

如表３所示．

造成以上误差的原因有以下两点：一是为

了提高算法的准确性，在能耗拆分数学模型中

引入了参数估算准确度，标准差ｓｉ越小，λ值越

高；二是对于逐时能耗估算准确度较高的分项，

利用ＳＡ＿ＰＳＯ算法逐时优化拆分后，该项能耗

更接近真实运行能耗．若能更好地获得参数估

算准确度，照明项和动力项的逐时优化拆分误

差将减小．

表３　优化拆分与方波估算方法总体平均数据对比

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｏｖｅｒａｌｌａｖｅｒａｇｅｄａｔａ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｑｕａｒｅ

ｗａｖｅｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

参考量
照明总体

平均值

动力总体

平均值

真实值／（ｋＷ·ｈ－１） １６．２ ４６．５
优化拆分／（ｋＷ·ｈ－１） １７．３ ４５．８
总体平均相对误差／％ １２．８ ６．５
方波估算／（ｋＷ·ｈ－１） １８．２ ４７．２

总体平均相对误差／（ｋＷ·ｈ－１） ２０．５ １２．３
支路平均能耗／（ｋＷ·ｈ－１） ６２．９

综上可见，支路能耗中动力项的逐时优化

拆分电耗误差，较照明项逐时优化拆分电耗的

小．导致这种现象的原因为该优化拆分算法建

立在估算支路同类设备能耗值较准确的假设基

础上，而实际估算的逐时能耗值与真实运行能

耗值有相当大的差距．尽管如此，通过 ＳＡ＿ＰＳＯ

算法逐时优化拆分出的照明项和动力项能耗，

仍较真实地反映出了实际能耗的波动情况．

４　结语

本文建立公共建筑能耗拆分数学模型，在

ＰＳＯ，ＣＰＳＯ基础上提出将模拟退火算法与粒子

群算法相结合的具有更好收敛性能的 ＳＡ＿ＰＳＯ

算法．以郑州市某公共建筑为例进行仿真分析，

结果表明，ＳＡ＿ＰＳＯ算法可以快速找到空间区

域近似最优能耗修正解，具有很好的收敛性能

及良好的全局最优搜索能力．笔者利用 Ｍａｔｌａｂ

（Ｒ２０１０ｂ）编制了基于 ＳＡ＿ＰＳＯ的能耗逐时优

化拆分ＧＵＩ界面，方便管理人员输入基本参数

信息，获取各分项能耗的逐时优化拆分数据，还

可以查询某个时期的历史逐时能耗数据，实现

节能诊断．随着研究的深入，此能耗模型通过

ＳＡ＿ＰＳＯ算法优化，还可为一些高供高计的公

共建筑拆分出各一级子项逐时能耗及部分二级

子项逐时能耗，更好地为建筑节能运行管理措

施的制定提供数据支撑．
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用快速收敛粒子群优化算法解决函数优化问题
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商丘师范学院 计算机与信息技术学院，河南 商丘 ４７６０００
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摘要：针对标准ＰＳＯ算法在计算过程中易陷入局部最优而无法跳出的问题，提
出了一种基于平衡单个粒子位置多样性的快速收敛ＰＳＯ（ＦＣＰＳＯ）算法．该算法
在ＰＳＯ算法中引入一个新的参数，即粒子平均尺寸以快速准确地锁定全局最优
解．实验结果表明，ＦＣＰＳＯ算法的收敛性明显优于ＰＳＯ算法和ＣＰＳＯ算法．
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ｐａｒｔｉｃｌｅｍｅａｎｄｉｍｅｎｓｉｏｎｗａｓｕｓｅｄｔｏｌｏｃａｔｅｔｈｅｇｌｏｂａｌｏｐｔｉｍｕｍｓｏｌｕｔｉｏｎｆａｓｔａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｌｙ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅｏｆｔｈｅＦＣＰＳＯａｌｇｏｒｉｔｈｍｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎＰＳＯａｌｇｏｒｉｔｈｍａｎｄＣＰＳＯａｌｇｏ
ｒｉｔｈｍ．

０　引言

粒子群优化（ＰＳＯ）１９９５年首度由 Ｊ．Ｋｅｎ
ｎｅｄｙ等［１］引入算法领域，其基本思想是模仿鸟

群觅食的行为，与其他基于种群的算法（比如

进化算法）类似．ＰＳＯ可以用来解决各类疑难优
化问题，并在收敛速度上优于其他算法．ＰＳＯ算
法的另一个优势是需要调整的参数很少，易于

应用．在较为复杂的多极值点问题中，ＰＳＯ算法
易陷入局部极小值，为了提高其应用能力，涌现

出一些改进的 ＰＳＯ算法，应用于很多领域，例
如基于ＰＳＯ算法的排课问题研究，基于遗传 －
粒子群混合算法的测试数据自动生成，基于多

目标ＰＳＯ算法的大规模变量分解研究等［２－６］．
ＰＳＯ算法的参与使得诸多问题的解决效率都得
到了很大的提高．

抽象地说，ＰＳＯ算法的目的是通过调整运
动点的轨迹，在一个多维空间中确定一个区域．
每个粒子会随机运动到它当前速率的位置，单

个粒子被随机吸引到该粒子当前速度所确定的

位置，也就是它的先前最优位置，当然，其他粒

子也是如此．基本ＰＳＯ算法收敛速度快［７－８］，如

果全局最优解不接近最佳粒子，则粒子可能会

陷入局部极小值［４］．
本文拟提出一种快速收敛ＰＳＯ（ＦＣＰＳＯ）算

法，以期在提高函数收敛速度的同时，通过结合

各粒子的学习经验来平衡种群多样性，群体最

优位置在提高收敛速率、减少种群多样性方面

扮演重要角色．

１　标准ＰＳＯ算法与ＣＰＳＯ算法

在ＰＳＯ算法中，每个粒子维护两个参数，

即位置参数和速度参数．粒子在一个多维搜索
空间中飞行以寻找一个可能的解．每个粒子根
据它和周围粒子的飞行情况不时调整其在搜索

空间的位置．对于一个ｎ维的搜索空间，每个粒
子的运动状态由下面两个等式决定：

ｖｉｊ（ｔ＋１）＝ｗｖｉｊ（ｔ）＋ｃ１·ｒａｎｄ１·（ｐｂｅｓｔｉｊ（ｔ）－
ｘｉｊ（ｔ））＋ｃ２·ｒａｎｄ２·（ｇｂｅｓｔｊ（ｔ）－ｘｉｊ（ｔ））

ｘｉｊ（ｔ＋１）＝ｘｉｊ（ｔ）＋ｖｉｊ（ｔ＋１）
其中，Ｖｉ＝（ｖｉ１，ｖｉ２，…，ｖｉｎ）代表第 ｉ个粒子

的当前速度，同时将每个速度向量的值限制在

［ｖｍｉｎ，ｖｍａｘ］以减少粒子离开搜索空间的可能性；
Ｘｉ＝（ｘｉ１，ｘｉ２，…，ｘｉｎ）是第ｉ个粒子的当前位置；
ｐｂｅｓｔ表示每个粒子自身的历史最优位置向量，
ｇｂｅｓｔ是种群维护的全局最优位置向量；ｒａｎｄ１
和ｒａｎｄ２是区间［０，１］上的两个随机数；ｗ表示

惯性权重；ｃ１和ｃ２是两个学习因子
［９］；ｔ为迭代

次数．
标准 ＰＳＯ算法的一个重要改进是 ＰＳＯ算

法的收缩因子方法（ＣＰＳＯ）［７，９］，ＣＰＳＯ的速度
可以用下面的公式计算：

ｖｉｊ（ｔ＋１）＝χ·（ｖｉｊ（ｔ）＋ｃ１·ｒａｎｄ１·
（ｐｂｅｓｔｉｊ（ｔ）－ｘｉｊ（ｔ））＋ｃ２·ｒａｎｄ２·

（ｇｂｅｓｔｊ（ｔ）－ｘｉｊ（ｔ）））

式中，收缩因子 χ＝２ （２－φ＋ φ２－４槡 φ），

φ＝ｃ１＋ｃ２，φ＞４．
ＣＰＳＯ可以保证搜索空间的收敛性，并且在

研究某些问题时能比带惯性权重的标准 ＰＳＯ
算法产生更高质量的解．

２　ＦＣＰＳＯ算法

在ＰＳＯ算法中，初始粒子均匀地分布在搜
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索空间内，ＰＳＯ算法对于解决低维函数优化问

题效率较高，但是用于多维函数优化问题时，

ＰＳＯ算法容易陷入局部极小值，并且因为每维变

量的相互制约，几步之内单个粒子的最优位置不

会变化．避免陷入局部极小值对于 ＰＳＯ算法来

讲并不容易，结果往往导致无法找到解．为了解

决这个问题，本文对ＰＳＯ算法作出如下改进．

参数粒子平均尺寸可以引导粒子通过平衡

它们的位置和削弱最佳粒子的吸引力来更好地

定位．当粒子群从第 ｔ次迭代到第 ｔ＋１次迭代

时，除了参数 ｐｂｅｓｔｉ和 ｇｂｅｓｔ外，从粒子群中提

取另外一个参数粒子平均尺寸变量Ｐｍｄｉ＝（ｘｉ１
＋ｘｉ２＋…＋ｘｉＤ）／Ｄ，其中，Ｄ是粒子在群中的尺

寸，速度ｖｉｊ可以用下式计算：

ｖｉｊ（ｔ＋１）＝ｗｖｉｊ（ｔ）＋ｃ１·ｒａｎｄ１·（ｐｂｅｓｔｉｊ（ｔ）－

ｘｉｊ（ｔ））＋ｃ２·ｒａｎｄ２（ｇｂｅｓｔｊ（ｔ）－ｘｉｊ（ｔ））＋

ｃ３·ｒａｎｄ３·（Ｐｍｄｉ（ｔ）－ｘｉｊ（ｔ））

ｘｉｊ（ｔ＋１）＝ｘｉｊ（ｔ）＋ｖｉｊ（ｔ＋１）

其中，ｃ３表示平均最佳学习因子，ｒａｎｄ３表示在

区间［０，１］上的随机数且

φ＝ｃ１＋ｃ２＋ｃ３　φ≥４

将参数Ｐｍｄｉ加入速度公式后，ｐｂｅｓｔｉ，ｇｂｅｓｔ

和Ｐｍｄｉ将为迭代提供更多更精确的参数支持，

从而使快速找到最优解成为可能［７］．同时，公式

中的权重系数变得很小，几乎相当于是干扰信

息，从而增加了粒子的多样性．全局最优位置向

量ｇｂｅｓｔ可以提高收敛速率，但可能降低群体多

样性，导致局部极小［８－９］．新增加的参数 Ｐｍｄｉ
可以使粒子移动到一个更加合适的位置，并且

弱化粒子的ｇｂｅｓｔ位置向量陷入局部极小值的

可能性．

３　实验结果与分析

为了评估本文 ＦＣＰＳＯ算法的性能，使用

ＰＳＯ算法和 ＣＰＳＯ算法与之进行比较．实验将

种群规模设置为３０，维数设置为５００，最大速度

ｖｍａｘ ＝（ｘｍａｘ －ｘｍｉｎ）／１０，最 小 速 度 ｖｍｉｎ ＝

－（ｘｍａｘ－ｘｍｉｎ）／１０．在ＰＳＯ和ＦＣＰＳＯ算法中，惯

性权重ｗ从０．９线性减小到０．４．为计算每次

迭代的收缩因子，在 ＰＳＯ算法中，固定设置加

速因子ｃ１＝ｃ２＝２．０；在ＣＰＳＯ算法中，令加速因

子ｃ１和ｃ２从２．５５线性变化到１．５５；在 ＦＣＰＳＯ

算法中，设置ｃ１＝２．０，ｃ２＝ｃ３＝１．０．

参考文献［２－９］中描述的５个基准函数

（见表１）所具有的一些性质类似于现实世界中

的问题，利用它们作为测试平台，实验结果可信

度高．

每种算法独立运行３０次，表２为３种算法

的对比结果．从结果可以看出，除了函数Ｒａｓｔｒ

ｉｇｉｎ外，ＦＣＰＳＯ算法要明显优于其他两种算法．

可见，通过调整ＦＣＰＳＯ的参数可以跳出函数局

部最优，从而找到函数的全局最优值．

表１　基准函数信息表

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｅｎｃｈｍａｒｋｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｔａｂｌｅ

基准函数 函数定义 区间 全局最小值 类别

Ｓｐｈｅｒｅ ∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ２ｉ ［１００；１００］ ０ 单模

Ｒａｓｔｒｉｇｉｎ ∑
ｎ

ｉ＝１
［ｘ２ｉ－１０ｃｏｓ（２πｘｉ）＋１０］ ［－５．１２；５．１２］ ０ 多模

Ｇｒｉｅｗａｎｋ １
４０００∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２ｉ－∏

ｎ

ｉ＝１
ｃｏｓ

ｘｉ
槡

( )ｉ＋１ ［－６００；６００］ ０ 多模

Ｒｏｓｅｎｂｒｏｃｋ ∑
ｎ－１

ｉ＝１
［１００（ｘｉ＋１－ｘ

２
ｉ）
２＋（ｘｉ－１）

２］ ［－２；２］ ０ 多模

Ａｌｐｉｎｅ ∑
ｎ

ｉ＝１
ｘｉｓｉｎｘｉ＋０．１ｘｉ ［－１０；１０］ ０ 多模
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表２　各基准函数的实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｂｅｎｃｈｍａｒｋｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

基准函数 算法 最优值 平均值 最差值 标准偏差

ＰＳＯ ２．０６Ｅ＋０６ ２．２６Ｅ＋０６ ２．４６Ｅ＋０６ ７．４２Ｅ＋０４
Ｓｐｈｅｒｅ ＣＰＳＯ ２．１５Ｅ＋０６ ２．３５Ｅ＋０６ ２．５５Ｅ＋０６ ８．３９Ｅ＋０４

ＦＣＰＳＯ ２．０５Ｅ＋００ １．１１Ｅ＋０２ ３．７８Ｅ＋０２ １．０２Ｅ＋０２
ＰＳＯ ８．１３Ｅ＋０３ ８．７０Ｅ＋０３ ９．２６Ｅ＋０３ ２．９５Ｅ＋０２

Ｒａｓｔｒｉｇｉｎ ＣＰＳＯ １．４０Ｅ＋０４ １．４１Ｅ＋０４ １．４１Ｅ＋０４ ４．８８Ｅ＋０１
ＦＣＰＳＯ １．２６Ｅ＋０４ １．２８Ｅ＋０４ １．３１Ｅ＋０４ １．１２Ｅ＋０２
ＰＳＯ １．３５Ｅ＋０３ １．８６Ｅ＋０３ ２．３３Ｅ＋０３ ２．６０Ｅ＋０２

Ｇｒｉｅｗａｎｋ ＣＰＳＯ ２．１２Ｅ＋０３ ２．４８Ｅ＋０３ ２．８３Ｅ＋０３ １．９２Ｅ＋０２
ＦＣＰＳＯ ５．１７Ｅ－０１ １．９６Ｅ＋００ ３．７８Ｅ＋００ ７．４６Ｅ－０１
ＰＳＯ ９．５０Ｅ＋０４ １．０２Ｅ＋０５ １．０７Ｅ＋０５ ３．３４Ｅ＋０３

Ｒｏｓｅｎｂｒｏｃｋ ＣＰＳＯ ９．０３Ｅ＋０３ ９．６７Ｅ＋０４ １．０１Ｅ＋０５ ２．５７Ｅ＋０３
ＦＣＰＳＯ ２．４４Ｅ＋０２ １．２９Ｅ＋０３ ３．０１Ｅ＋０３ ７．８９Ｅ＋０２
ＰＳＯ １．７３Ｅ＋０３ １．８１Ｅ＋０３ １．９４Ｅ＋０３ ５．６４Ｅ＋０１

Ａｌｐｉｎｅ ＣＰＳＯ １．３４Ｅ＋０３ １．４２Ｅ＋０３ １．５５Ｅ＋０３ ５．７５Ｅ＋０１
ＦＣＰＳＯ １．０２Ｅ－０７ ３．６７Ｅ－０１ ６．９７Ｅ＋００ １．３２Ｅ＋００

４　结语

传统ＰＳＯ算法在计算过程中常常会陷入

局部最优而无法跳出，本文提出的ＦＣＰＳＯ算法

采用粒子平均尺寸值作为避开算法陷入局部极

小值的参数．通过引导粒子平衡其位置和削弱

最佳粒子的吸引力来更好地定位，快速准确地

锁定全局最优解．从实验结果可以看出，在利用

单模和多模函数测试ＦＣＰＳＯ算法时，它表现出

了比 ＰＳＯ算法和 ＣＰＳＯ算法优越的性能，这说

明新参数的使用，大大有益于提高算法的收敛

性．今后拟利用更多的基准函数和更高维的问

题来测试算法的性能，使算法得到进一步优化．
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摘要：针对基于ＪＸＴＡ平台的Ｐ２Ｐ网络底层网络拓扑失配，造成消息在网络传播
过程中传输效率低下，网络资源浪费严重的问题，提出了一种基于ＪＸＴＡ网络节
点集合点路由ＲＰＶ表的时延统计向量（ＪＰＤＶ）算法．该算法中节点选择信誉度
好、能力高的集合点作为界标节点，通过周期性对界标节点进行时延探测来构

造时延统计向量并计算出距离值，然后与原逻辑邻居节点距离值比较，用距离

值较小者更新节点路由表，使得在通信时选择距离自己较近的节点进行路径构

造，从而提高与底层网络拓扑的匹配度．仿真实验结果表明，该算法可减少链接
长度，提高检索效率，具有合理性和有效性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅＰ２ＰｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇｎｅｔｗｏｒｋｔｏｐｏｌｏｇｙｍｉｓｍａｔｃｈｐｒｏｂｌｅｍｂａｓｅｄｏｎＪＸＴＡｐｌａｔｆｏｒｍ，
ｗｈｉｃｈｃａｕｓｅｄｔｈｅｌｏｗｅｒｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｅｓｓａｇｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ，ｓｅｖｅｒｅｗａｓｔｅｏｆｎｅｔｗｏｒｋ
ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，ａｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｖｅｃｔｏｒａｌｇｏｒｉｔｈｍｃａｌｌｅｄＪＰＤＶ（ＪＸＴＡＲｅｎｄｅｚｖｏｕｓＰｅｅｒｒｏｕｔｉｎｇＡｌｇｏｒｉｔｈｍＢａｓｅｄｏｎ
ＤｅｌａｙＳｔａｔｉｓｔｉｃｓＶｅｃｔｏｒ）ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅＰｅｅｒ’ｓＲＰＶ（ＲｅｎｄｅｚｖｏｕｓＰｅｅｒｒｏｕｔｉｎｇＶｉｅｗ）ｏｆＪＸＴＡｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．
ＮｏｄｅｃｈｏｓｅｒｅｎｄｅｚｖｏｕｓｗｉｔｈｇｏｏｄｃｒｅｄｉｔｗｏｒｔｈｉｎｅｓｓａｎｄｈｉｇｈｃａｐａｂｉｌｉｔｙａｓＬａｎｄｍａｒｋｓｎｏｄｅ，ａｎｄｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｄｅ
ｌａｙｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｖｅｃｔｏｒａｎｄｇｏｔｉｔｓｄｉｓｔａｎｃｅｂｙｍｅａｓｕｒｅｄｄｅｌａｙｔｏＬａｎｄｍａｒｋｓｎｏｄｅ，ａｎｄｔｈｅｎｃｏｍｐａｒｅｄｄｉｓｔａｎｃｅ
ｗｉｔｈｏｌｄｌｏｇｉｃａｌｎｅｉｇｈｂｏｒ，ｍｏｄｉｆｉｅｄｉｔｓｒｏｕｔｉｎｇｔａｂｌｅｗｉｔｈｌｅｓｓｄｉｓｔａｎｃｅ．Ａｓｔｈｅｍｏｒｅｎｅａｒｒｏｕｔｅｐａｔｈｗａｓｃｈｏｓｅｎ
ｏｎｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｔｏｏｔｈｅｒｐｅｅｒｓ，ＪＰＤＶｈａｄｂｅｔｔｅｒｍａｔｃｈｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇｎｅｔｗｏｒｋｔｏｐｏｌｏｇｙ．Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＪＰＤＶａｌｇｏｒｉｔｈｍｈａｄｔｈｅｒａｔｉｏｎａｌｉｔｙａｎｄｖａｌｉｄｉｔｙ，ｗｈｉｃｈｒｅｄｕｃｅｄｔｈｅｌｅｎｇｔｈｏｆ
ｔｈｅｐｅｅｒｌｉｎｋａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｒｅｔｒｉｅｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．

０　引言

基于ＪＸＴＡ平台的Ｐ２Ｐ覆盖网的构建独立

于物理网络，系统中对等点在选择邻居时像大

多数Ｐ２Ｐ网络一样，采用随机的方式，这种随

机性虽然带来了很好的健壮性，但由于没有考

虑到任何物理拓扑信息［１］，会导致与物理网络

拓扑失配的问题．拓扑失配使得本来在物理网

络上通过较少跳数就能实现的节点间的信息交

换，在逻辑网络中却要经过不必要的步骤才能

实现，从而导致信息交换延迟，不仅影响效率，

而且消耗大量网络带宽资源，加重物理网络的

负担．其解决方法是改进 ＪＸＴＡ的路由机制进

行拓扑匹配，使覆盖网中节点的逻辑关系与它

们所处的物理网络关系相适应，并采取措施合

理安排数据调度，从而减少网间信息交互和物

理网络负载．目前，解决 Ｐ２Ｐ覆盖网拓扑匹配

问题的算法主要有以下３种．

１）界标簇算法．在网络中选择活跃、带宽和

信誉度高的节点作为界标节点，各节点将自己邻

居节点按照它们到各界标节点的时间延迟进行

排序，进而划分区域，同一区域在物理位置上相

接近．该方法简单，扩展性较好，但属于粗粒度划

分，而且没有考虑后续的拓扑优化问题［２］．

２）节点ＩＤ编码区域划分算法．在界标簇的

基础上使用节点ＩＤ编码方法，将逻辑网络中的

节点与实际物理网络建立映射关系，以ＩＰ地址

接近相临近的原则进行查询．该方法没有考虑

节点离开或失效情况下的网络拓扑维护问题，

健壮性较差［３］．

３）基于位置感知的拓扑匹配算法．采用物

理拓扑分配ＩＤ的方法实现位置定位，节点间的

距离由节点的坐标值来反映，算法中逻辑邻居

节点即为物理邻居节点．其优点是采用完全分

布式，扩展性好，时间延迟较低．但该方法没有

考虑节点在网络中所处位置和身份，造成节点

负载不均衡［４］．

鉴于此，本文拟借鉴界标簇拓扑匹配算法

思想，对ＪＸＴＡ集合点随机邻居选择策略、路由

机制进行改进，提出一种基于网络节点ＲＰＶ表

（ＲｅｎｄｅｚｖｏｕｓＰｅｅｒＲｏｕｔｉｎｇＶｉｅｗ）的时延统计向

量 ＪＰＤＶ（ＪＸＴＡＲｅｎｄｅｚｖｏｕｓＰｅｅｒｒｏｕｔｉｎｇＡｌｇｏ

ｒｉｔｈｍＢａｓｅｄｏｎＤｅｌａｙＳｔａｔｉｓｔｉｃｓＶｅｃｔｏｒ）算法，以

期解决ＪＸＴＡ底层非结构化网络存在的拓扑失

配问题．

１　ＪＰＤＶ算法

１．１　基本思想
ＪＰＤＶ算法在 ＪＸＴＡ网络中对节点间 ＲＰＶ

表进行获取并分析，运用界标簇算法思想在网

络中选取界标节点，通过各节点与界标节点的

响应时间构造时延统计向量，根据量化值选择

各节点构造路由表从而达到最优路径．

ＪＰＤＶ算法基本思想：通过节点 ＲＰＶ表了
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张安琳，等：基于ＪＸＴＡ网络节点ＲＰＶ表的ＪＰＤＶ算法

解各节点所连接的集合点和逻辑邻居节点的数

目，从中选择活跃、信誉度好、能力强的集合点

作为界标节点；节点周期性地向界标节点发送

信息进行时延探测，按照２．２节方法构造时延

统计向量，算出抽象距离值；节点发送消息时添

加距离属性，更新自己的路由表，并根据距离值

选择下一跳．根据上述思想，算法最终以物理邻

居代替逻辑邻居，合理选择下一跳，从而构造最

优路径．

１．２　流程
ＪＰＤＶ算法流程如图 １所示，具体描述

如下．

步骤１　节点在通信前，根据时间周期判

断其路由表是否须进行更新；若须更新，进行步

骤２，否则转至步骤３；

步骤２　直接选择逻辑距离值最短的节点

作为下一跳，进行路由选择然后进行通信；

步骤３　计算当前的逻辑距离值：

１）首先判断节点是否有界标节点：若有则

进行２）；若没有，则各节点将自己的 ＲＰＶ表的

列表信息交给本地集合点．集合点进行统计并

选出Ｍ个界标节点，然后进行发布．

２）各节点通过与各界标节点进行时延统计，

构造时延统计向量，根据公式计算出逻辑距离值．

３）用新得到的各节点距离值与更新前的

距离值进行比较：若小于，则在路由表上进行更

新，然后转至步骤２；否则转至步骤１．

２　ＪＰＤＶ算法路由表构造

２．１　ＪＸＴＡ网络中ＲＰＶ表获取
ＪＸＴＡ网络节点必须处于默认的对等组中，

每个节点都有唯一的 ＰＩＤ进行标识［５］．当节点

形成时，寻找对等组创建时所发布的广告来加

入对等组［６］．网络中各节点都维护自己的 ＲＰＶ

表，其中包含对等组内与本节点进行信息交互

的其他对等点节点信息［７］．节点可以通过下面

操作获取自己的 ＲＰＶ表信息．以查询集合点

为例：

ＲｅｎｄｅｚＶｏｕｓＳｅｒｖｉｃｅｐ１＝ ｔｈｉｓ．ＴｈｅＰｅｅｒＧ

ｒｏｕｐ．ｇｅｔＲｅｎｄｅｚＶｏｕｓＳｅｒｖｉｃｅ（）；

Ｌｉｓｔ＜ＰｅｅｒＩＤ＞Ｉｔｅｍｓ＝ｐ１．ｇｅｔＬｏｃａｌＲｅｎｄ

ｅｚＶｏｕｓＶｉｅｗ（）；

Ｌｉｓｔ＜Ｓｔｒｉｎｇ＞ＳｔｒＩｔｅｍｓ＝ｎｅｗＡｒｒａｙＬｉｓｔ＜

Ｓｔｒｉｎｇ＞（）；

ｆｏｒ（ｉｎｔｉ＝０；ｉ＜Ｉｔｅｍｓ．ｓｉｚｅ（）；ｉ＋＋）

ＳｔｒＩｔｅｍｓ．ａｄｄ（Ｉｔｅｍｓ．ｇｅｔ（ｉ）．ｔｏＳｔｒｉｎｇ（））；

图１　ＪＰＤＶ算法流程图

Ｆｉｇ．１　ＪＰＤＶａｌｇｏｒｉｔｈｍｆｌｏｗｃｈａｒｔ

·５９·
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　　ｕｐｄａｔｅＴａｂｌｅＣｏｎｔｅｎｔ（ＳｔｒＩｔｅｍｓ，ＬｏｃａｌＲＤＶ＿Ｃｏｌ）；

可用类似的操作查询节点所连接的周围对

等点 信 息．指 定 对 等 点 （ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ

５９６１６４６１６……７４５）的ＲＰＶ表如表１所示．

表１　指定对等点的ＲＰＶ表

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｅｄｐｅｅｒ’ｓＲＰＶ

ＬｏｃａｌＲＤＶｖｉｅｗＩＤｓ ＬｏｃａｌＥＤＧＥｖｉｅｗＩＤｓ
ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ５９６１６４６１６……Ｅ３０ ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ５９６１６４６１６……２８６
ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ５９６１６４６１６……５８３ ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ５９６１６４６１６……ｕ３５

 

综合对等点的 ＲＰＶ表可以简单直观地了

解各节点所连接的集合点和逻辑邻居节点的数

目，推断出ＪＸＴＡ网络节点的大致分布情况．然

后从中选择活跃、信誉度好、能力强的集合点作

为界标节点，用于时延统计向量（ＤＶ）的构造．

２．２　时延统计向量构造
选取界标节点的目的是响应节点的时延探

测，返回一个简单的响应信息，帮助节点构造时

延向量．节点向各界标节点发送 ｐｉｎｇ信息，并

对往返时延进行统计．ＲＴＴ表示节点与界标节

点的往返时延总和，所以选取ＲＴＴ的一半构成

ＤＶ表．

用向量Ａ＝（ａ１，ａ２，…，ａｎ）表示在ＪＸＴＡ网

络中选取了 ｎ个界标节点，第 ｍ个节点的 ＤＶ

记作 Ｄｍ＝（ｄｍ１，ｄｍ２，…，ｄｍｎ），其中 ｄｍｎ表示 ｍ

节点从加入网络到现在与 ａｎ间的时延统计平

均值，该节点同时也保存着一组次数统计向量

值，用Ｖｍ＝（ｖｍ１，ｖｍ２，…，ｖｍｎ）表示，其中ｖｍｎ表示

节点ｍ向界标节点 ａｎ的发送次数．Ｄｍ和 Ｖｍ
都是ｎ维列向量．计算节点ｍ与界标节点ａｎ的

平均统计时延公式为

ｄｍｎ＝
ｄ（ｃ＋１）ｍｎ ＋ｄ（ｃ）ｍｎ×ｃｎ

ｃｎ＋１

其中，ｄ（ｃ＋１）ｍｎ 为第 ｃ＋１次获取的网络时延，ｄ（ｃ）ｍｎ
为第ｃ次的平均时延值，ｄ（ｃ）ｍｎ×ｃｎ为前ｃ次与界

标节点 ａｎ的总时延．将新获得的 ｄｍｎ值替换原

来的ｄ（ｃ）ｍｎ的值，同时将向量 Ｖｍ中 ｖｍｎ数据加１．

通过类似的操作得到节点ｍ到其他界标节点的时

延统计值，最终得到Ｄｍ第ｎ＋１次的向量．通过此

向量就可以用Ｄｉｓｔ１ｍ＝ ［Ｄｍ－Ｄ１，Ｄｍ－Ｄ１槡 ］表示

节点ｌ与节点ｍ间的距离，其中［Ｄｍ－Ｄ１，Ｄｍ－

Ｄ１］＝（Ｄｍ－Ｄ１）
Ｔ（Ｄｍ－Ｄ１）．

２．３　路由表构造
通过Ｄｉｓｔ值可以准确判断自己与其他邻居

节点距离远近，节点可以据此选择与自己更近

的节点（通常是物理邻居）用于路由构造，Ｄｉｓｔ

值越小，距离越近．ＪＸＴＡ网络中节点的路由

表［８］可改进为表２．

表２　改进后的对等点路由表

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｍｐｒｏｖｅｄｒｏｕｔｉｎｇｔａｂｌｅｏｆｐｅｅｒ

ｍａｒｋ Ｄｉｓｔ／ｍｓ ｐ１Ｒｏｕｔｅ
１ ５．３４ ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ５９６１６４６１６……２８６
０ ８６．６２ ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ５９６１６４６１６……ｕ３５
１ ２７．５１ ｕｒｎ：ｊｘｔａ：ｕｕｉｄ５９６１６４６１６……６ｄ０
  

路由表中设置一个ｍａｒｋ标记，在０或１间

取值．ｍａｒｋ＝１，表示该节点最近对请求信息进

行应答；反之ｍａｒｋ＝０，这样可以对某个节点在

ＪＸＴＡ中的活跃状态进行直观显示．ＪＸＴＡ网络

动态性强，因此时常对路由表中数据进行更新．

当节点收到信息时，提取与节点的 ＤＶ值计算

Ｄｉｓｔ后与路由表中 Ｄｉｓｔ值进行比较，优先替换

Ｄｉｓｔ值较大且 ｍａｒｋ＝０的邻居节点．为了防止

网络中出现过度集中的离散簇，节点在路由表

中应保存１个或２个 Ｄｉｓｔ值较大的邻居节点，

以方便候补选择．

３　仿真实验及结果分析

采用 Ｐｅｅｒｓｉｍ作为实验仿真工具［９］，它支

持结构化和非结构化 Ｐ２Ｐ网络模拟，而且本身

不带任何具体的协议实现，具有很好的扩展性，

适合模拟ＪＸＴＡ网络环境．

·６９·
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为了避免部分区域节点负载过大，假设环

境中不存在部分节点过度集中形成的离散簇，

设ＪＸＴＡ网络中有２０００个自由加入的节点，从

中选取Ｋ个集合点作为界标节点，每个节点的

邻居个数至少８个，随机选择１０个对等点进行

观测，设定一段固定时间为１个周期，实验共进

行１０个周期，每个周期对节点进行观测，从中

提取有关数据并计算度量值．实验采用平均链

路长度ＡＬＬ［１０］和平均回复时间 ＡＲＴ作为度量，

对本算法和原ＪＸＴＡ系统采用的传统随机邻居

选择策略随机节点选择算法（ＰＳＲＮ）进行比较．

度量的定义如下：

ＡＬＬ＝
∑
ｎ１

ｉ＝１
Ｔｉ

ｎ１
　　ＡＲＴ＝

∑
ｎ２

ｉ＝１
Ｒｉ

ｎ２
其中，Ｔｉ表示第ｉ个通信时延，ｎ１表示通信

的个数；Ｒｉ表示第ｉ个回复的时延，ｎ２表示回复

的总数量．由于系统从第４周期开始，逐渐进入

稳定状态，所以 ＡＬＬ和 ＡＲＴ的数值分析从第４

周期开始．

软件模拟ＪＸＴＡ环境，分别运行ＪＰＤＶ算法

和ＰＳＲＮ算法，在系统中设置 Ｋ（６，８，１１）个均

匀分布的界标节点，周期观测各节点的时延值

根据算法形成时延向量，对数据进行统计和描

绘．实验获取的数据如图２所示．

由图２可知，采用 ＪＰＤＶ算法可以使节点

有效判断和选择距离自己物理位置相近的节点

进行路由选择和通信，从而消除路由表中的长

链接，保留和选择短的链接，使整个系统的平均

链路长度缩短．当ＪＸＴＡ系统处于稳定状态时，

ＡＬＬ处于７２ｍｓ和９５ｍｓ之间，也处于较稳定的

水平．观测ＰＳＲＮ算法数据，系统的ＡＬＬ的波动

很大，这是由于邻居选择和查询的盲目性，没有

考虑到拓扑匹配造成的结果．随着 Ｋ值的增

加，节点位置在网络中的精度提高，系统的 ＡＬＬ

也成反比例下降．但第４周期后，Ｋ取８和１１，

图２　Ｋ取不同值时，两种算法ＡＬＬ结果比较

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ’

ＡＬＬｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ

两者曲线处于拟合状态．这是因为节点的物理

邻居数目趋于稳定，可供选择的短链接已不多．

继续增大 Ｋ的取值，效果增加也不太明显，这

样只会增大算法处理开销，使系统的收敛时间

增长．

图３为当Ｋ＝１１时两种算法的ＡＲＴ结果．

由图３可见，较 ＰＳＲＮ算法，本文提出的 ＪＰＤＶ

算法的 ＡＲＴ大大降低，总体呈下降趋势，这说

明ＪＰＤＶ算法可使节点有区别地选择邻居和发

送信息，有效地降低搜索时延，提高响应时间，

图３　Ｋ＝１１时，两种算法ＡＲＴ结果比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ’

ＡＲＴａｓＫｅｑｕａｌｓｔｏ１１
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系统稳定时ＡＲＴ在４１０．７６ｍｓ与３５８．２９ｍｓ之

间波动．而 ＰＳＲＮ算法由于邻居选择和信息发

送的随机性到这节点获得响应时间较长，曲线

变化 波 动 较 大，ＡＲＴ处 于 ９６７．２５ｍｓ与

７０１．８７ｍｓ之间．

综上分析，ＪＰＤＶ算法可以在一定程度上解

决ＪＸＴＡ网络拓扑匹配问题，使ＪＸＴＡ网络路由

表构造得到一定程度的优化，为节点间的信息

交互提供更好的服务．

４　结语

本文针对ＪＸＴＡ底层非结构化网络存在的

拓扑失配问题，借鉴界标簇拓扑匹配算法思想，

提出基于ＪＸＴＡ网络中集合点ＲＰＶ表的时延统

计向量算法ＪＰＤＶ．该算法可以实现系统节点间

拓扑匹配，有效降低资源检索时延，提高响应速

率．仿真实验验证了该算法的合理性和有效性．

算法还有不完善的部分，比如，更精确地对物理

邻居进行定位和组织、进一步减少系统构造ＤＶ

的开销、Ｋ的取值等问题，都还有待进一步地思

考论证．
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摘要：为实现光纤复合电缆内部温度的在线测量，利用电缆内部通信用单模光

纤中的自发布里渊散射构建了布里渊光时域反射传感系统（ＢＯＴＤＲ）．基于该系
统，通过提取单模光纤每个空间分辨率范围内的中心频率，得到光纤沿线的布

里渊频移分布，即可计算得到光纤沿线的温度分布．与热电偶单点测量结果相
比，二者温度差别小于２℃，而该方法更适用于长距离复合电缆的温度测量．
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ｔｈｅｎｔｈｅＢｒｉｌｌｏｕｉｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｌｏｎｇｔｈｅｓｅｎｓｉｎｇｆｉｂｅｒｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ；ｆｉｎａｌｌｙｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕ
ｔｉｏｎａｌｏｎｇｔｈｅｆｉｂｅｒｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｍｏｐａｉｒｓ，ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ２℃；ｂｕｔｔｈｅＢＯＴＤＲｓｅｎｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍｗａｓａｂｅｔｔｅｒｓｃｈｅｍｅｆｏｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｏｆｌｏｎｇｄｉｓｔａｎｃｅｃｏｍｐｏｕｎｄｅｄｃａｂｌｅ．

０　引言

随着电力技术的不断发展，输电线路的电

压和电流传输的稳定性都有了大幅提高，电力

传输线路的实时在线监测对电力系统的安全及

稳定运行具有重要的意义［１－２］．及时准确地获
知电力线路的温度分布可为电力传输提供可靠

的参考信息．目前，电力传输线的温度监测方法
主要包括非接触红外线技术［３］和电力线表面温

度计直接测量技术［４］．上述两种温度测量方法
均为电子式测量技术，会受到高电压周围的强

电磁场干扰．此外，电子式测量设备均需要额外
供电，而且长时间处于高温或者高湿环境时，其

测量结果易恶化［５］．
分布式光纤传感技术是一种新兴的传感技

术，能够实时监控光纤全线各点的状态［６］．基于
光纤中弹性散射的传感系统，包括基于拉曼散

射的分布式温度传感系统（ＤＴＳ）［７］和基于布里
渊散射的分布式传感系统（ＢＯＴＤＲ和 ＢＯＴ
ＤＡ）［８－９］．其中，ＤＴＳ中所用传感光纤是多模光
纤，而光纤复合电缆中所用光纤为通信用单模

光纤，无法将 ＤＴＳ电缆与直接连接，但可利用
该单模光纤中的自发布里渊散射实现电力电缆

的分布式温度测量．
本文以光纤复合电缆为研究对象，将

ＢＯＴＤＲ分布式光纤传感技术应用于通电状态
电力线的在线温度监测，即通过测量不同通电

时间电缆沿线的温度分布，对固定位置处的温

度变化进行分析，以期为电力传输线在线温度

监测提供一种可靠的技术方式．

１　实验原理与装置

对于普通单模光纤，其自发布里渊散射光

的频移量和光纤所处环境的温度变化成正比，

即

ｖＢ（ｔ）＝ｖＢ（ｔ０）［１＋ｃｖＴ（ｔ－ｔ０）］

其中，ｖＢ（ｔ），ｖＢ（ｔ０）分别表示当温度为ｔ，ｔ０时光

纤中自发布里渊散射光相对于入射泵浦光的频

移量；ｃｖＴ表示布里渊频移 －温度系数，一般为

１．１ＭＨｚ／℃．温度已知时，如果分布式传感光

纤沿线的布里渊频移为ｖＢ（ｔ０），并进行标定，那

么通过测量未知温度时的布里渊频移ｖＢ（ｔ），即

可由式①得到光纤沿线的温度分布：

ｔ＝ｔ０＋
ｖＢ（ｔ）－ｖＢ（ｔ０）

ｃｖＴ
①

测量温度所用的 ＢＯＴＤＲ光纤传感系统如

图１所示．该传感系统的主光源为窄线宽激光

器，一般选用光纤激光器或分布反馈（ＤＦＢ）半

导体激光器．利用１１耦合器，将该主激光器

的输出分别用于泵浦长距离传感光纤和布里渊

光纤激光器．对于光纤中的自发布里渊散射，为

了能够准确地表征温度变化的位置，需用电光

调制器或声光调制器，将主激光器输出的连续

光调制为脉冲光．之后将光脉冲通过环形器正

向注入到传感单模光纤中，光纤中的后向自发

布里渊散射光通过环形器反向输出．本文采用

光学相干检测方案［１０］，故布里渊光纤激光器的

输出作为本地参考光．二者进行光学拍频之后，

可将探测信号的带宽降至４００ＭＨｚ附近［１１］．双

平衡光电探测器检测该信号并进行光电转换后，

·００１·
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图１　ＢＯＴＤＲ传感系统原理框图

Ｆｉｇ．１　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＢＯＴＤＲｓｅｎｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

可用示波器或数据采集卡获取该电信号的时域

信息．经过算法设计，即可提取出光纤沿线的布

里渊频移分布．

在光纤复合电缆中，长距离通信用单模光

纤和电力传输线平行分布于绝缘套管内．本文

以型号为ＳＧＩＴ－４Ｂ１＋０．６／１ｋＶ－３×６的光纤

复合三相电缆为研究对象．电缆中的单模光纤

主要应用于光纤通信，集中安放于充满油膏的

钢管内部，以避免由于电缆外部应变或者电缆

内部形变而影响光纤的通信性能．国际标准表

明：当电缆承受的拉力小于４５００Ｎ时，不会对

其内部光纤产生应力作用．所以，实验中我们认

为电缆中的单模光纤不会受到外界应变的影

响，单模光纤的布里渊频移量变化完全是光纤

沿线的温度变化所致．因此，通过 ＢＯＴＤＲ传感

系统测量光纤的频移变化，即可计算得到其沿

线的温度分布．

为了验证本文方法的可行性，笔者搭建了

分布式温度测量系统，如图２ａ）所示．光纤复合

电缆的长度为３１ｍ，缆前有２６３ｍ长的 Ｇ．６５２

单模光纤，光缆后面连接２０ｋｍ长普通单模光

纤．利用ＢＯＴＤＲ传感系统，测量光纤复合电缆

通电不同时间后的布里渊散射频移．实验中

ＢＯＴＤＲ采用多脉冲注入即多次平均的方法，对

５００个脉冲的散射信号进行了数学平均．同时，

为了验证 ＢＯＴＤＲ系统测温的准确性，在复合

电缆的内部插入热电偶，用以测量电缆内部的

温度．实验现场如图２ｂ）所示．其中 ＢＯＴＤＲ尾

图２　温度传感实验

Ｆｉｇ．２　ＢＯＴＤＲｏｎｌｉｎｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｉｎｇ

纤和光纤复合电缆中的光纤相连接，见图２ｂ）

中插图（１）；在复合电缆上面打洞，并将多个热

电偶探头插入其中，见插图（２）．

２　实验结果与分析

对长约３０ｍ的复合电缆通电．电缆内部的

电力传输线为铜线，在通电时产生热量，由于整

个电缆的绝缘套管散热作用有限，电缆内部的

温度逐渐升高．热量传导进入钢管内的通信单

模光纤，单模光纤所处环境的温度发生改变，此

时可以通过 ＢＯＴＤＲ传感系统测得电缆内部光

纤沿线的温度分布．实验中所用 ＢＯＴＤＲ系统

为自研仪器，其空间分辨率为 ２ｍ，传感范围

３５ｋｍ，频率分辨率１ＭＨｚ［１２－１３］，即温度分辨率

·１０１·
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约为１℃．对通电一段时间后光纤的温度上升

情况进行了实时监测，不同时刻传感光纤的温

度分布如图３所示．由于电缆通电后沿线的温

度基本一致，为了减少测量过程中的平均次数

和测量所耗时间，所以在测温时将所用系统空

间分辨率设置为１０ｍ，并设定传感距离５００ｍ．

可以看出，在一定的电压和电流作用下，随着通

电时间的延长，在电缆线沿线其内部的温度持

续上升，这是由电缆线内部铜线发热导致的．在

其他位置处，电缆前后的单模光纤的温度变化

表征实验过程中周围环境的温度起伏．

图３　不同时刻ＢＯＴＤＲ系统测量

传感光纤温度分布

Ｆｉｇ．３　ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈＢＯＴＤＲ

ａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｆｙｉｎｇｔｉｍｅ

为了简单验证 ＢＯＴＤＲ传感系统温度测量

的准确性，实验中在电缆内部插入１２个热电

偶，测量得到的不同时刻的电缆内部温度分布

如图４所示．虽然实验中 ＢＯＴＤＲ系统设定的

１０ｍ空间分辨率没有热电偶测量的位置间隔

密集，但是实验结果不影响二者的温度比对．另

外，在实际电力系统中，复合电缆的长度一般以

ｋｍ计，这对于 ＢＯＴＤＲ系统来说其空间分辨率

是具有优势的．具体来说，数ｋｍ长复合电缆在

用多个热电偶测量时，每两个热电偶之间的距

离长达数百ｍ，但是ＢＯＴＤＲ传感系统可以分辨

间隔１０ｍ的电缆的温度．因此，对于实际电力

系统，ＢＯＴＤＲ分辨距离方面的优势非常突出．

由图４可以看出，第１５ｍ处测得温度相对较

低，这与该处电缆所处通风环境有关（靠近门

口）．另外，每个热电偶测得的温度与该热电偶

的安装方式和位置也有一定的关系．

对电缆不同通电时间分别采用 ＢＯＴＤＲ系

统和热电偶测量的温度变化情况如图５所示．

由图５可知：随着通电时间的增加，电缆内光纤

所处环境温度逐步增加，在测量时间范围内，呈

现单调上升的特征．热电偶所测温度与ＢＯＴＤＲ

传感系统所测温度的差别小于２℃，这是由热

电偶和传感光纤所在复合电缆横截面内几何位

置不同引起的．所得实验结果验证了 ＢＯＴＤＲ

图４　不同时刻热电偶测量电缆内部温度分布

Ｆｉｇ．４　ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｔｈｅｒｍｏｐａｉｒａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｆｙｉｎｇｔｉｍｅ

图５　ＢＯＴＤＲ系统测量与热电偶测量结果对比

Ｆｉｇ．５　ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈＢＯＴＤＲａｎｄ

ｔｈｅｒｍｏｐａｉｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｆｙｉｎｇｔｉｍｅ
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分布式光纤传感技术在光纤复合电力线在线温

度监测方面具有可行性．

３　结论

利用电缆内部通信用单模光纤中的自发布

里渊散射，构建了 ＢＯＴＤＲ，从而实现了光纤复

合电缆的在线温度监测．该方法将电缆内的通

信用单模光纤作为分布式传感光纤，提取每个

空间分辨率范围内的中心频率，可得到长距离

单模光纤沿线的布里渊频移分布．进而得到其

沿线的温度分布．实验表明：与基于热电偶的单

点测量技术相比，二者测量结果差别小于２℃，

而本方法可用于长距离复合电缆的温度测量．
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Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７栅介质薄膜的制备和结构表征
ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＬａ２Ｈｆ２Ｏ７ｇａｔｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｌｍｓ

关键词：

脉冲激光沉积技术；

Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７ 栅 介 质 薄
膜；介电性能

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ； Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７
ｇａｔｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｌｍ；ｄｉｅ
ｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ

李俊玉，张焕君
ＬＩＪｕｎｙｕ，ＺＨＡＮＧＨｕａｎｊｕｎ

郑州轻工业学院 物理与电子工程学院，河南 郑州 ４５０００２
ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：采用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术在 Ｓｉ（１００）衬底上制备出高介电常数
Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７栅介质薄膜．利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、同步辐射Ｘ射线反射（ＸＲＲ）和
Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试了薄膜的微观结构和界面特性，以及退火处理对
其的影响．结果表明，初始制备的薄膜呈非晶态，经１０００℃退火的后处理，晶化
成晶态的Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７薄膜；生长过程当中，Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７与Ｓｉ衬底之间形成硅氧化物
和硅酸盐结构的界面层，界面层的厚度与生长条件密切相关，合适的生长条件

或后处理措施可以有效地抑制硅氧化物界面层出现，进而提高Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７栅介质
薄膜的介电性能．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７ｇａｔｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｌｍｓｗｉｔｈｈｉｇｈｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓｈａｖｅｂｅｅｎｇｒｏｗｎｏｎｓｉｌｉｃｏｎ（１００）ｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅｓｂｙｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ．ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｌａｙｅｒｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙｕｓｉｎｇＸｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎＸｒａｙｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（ＸＲＲ），ａｎｄＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）．
ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｓｇｒｏｗｎｆｉｌｍｓｗｅｒｅａｍｏｒｐｈｏｕｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｎｔｏＬａ２Ｈｆ２Ｏ７ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ａｆｔｅｒ１０００℃ ａｎｎｅａｌｉｎｇ．ＳｉｌｉｃｏｎｏｘｉｄｅａｎｄｓｉｌｉｃａｔｅｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄａｓ
ｇｒｏｗｎｆｉｌｍ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｇｒｅａｔｌｙｄｅｐｅｎｄｅｄｏｎｔｈｅｇｒｏｗｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ａｎｄ
ａｎｎｅａｌｉｎｇｃｏｕｌｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｅｌｉｍｉｎａｔｅＳｉＯｘｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＬａ２Ｈｆ２Ｏ７ｇａｔｅｄｉｅ

ｌｅｃｔｒｉｃｆｉｌｍｓ．

０　引言

随着微电子技术的迅速发展和电路集成度

的不断提高，电子元器件的尺寸不断减小．ＭＯＳ

晶体管作为电子元器件基本元件，在尺寸不断

缩小的同时，其栅介质层厚度也需要等比例地

缩减．研究表明［１］，当 ＭＯＳ晶体管栅极长度缩

小到７０ｎｍ时，ＳｉＯ２栅介质层的厚度要求减至

１．５ｎｍ以下．但是，随着 ＳｉＯ２栅介质厚度的进

一步缩减，栅介质层的遂穿电流将指数级地增

加，从而大大减弱ＭＯＳ晶体管栅极对沟道的控

制能力，增加器件功耗．当 ＳｉＯ２栅介质层厚度

减小到１．２ｎｍ以下，将完全失去介电特性，达

到应用极限．采用介电常数较大的材料作为

ＭＯＳ晶体管的栅介质层，可以适当地提高栅介

质层的厚度，提高器件的整体性能．

近年来，高介电常数材料的研究主要集中

在锆基氧化物和稀土基氧化物上．其中，烧绿石

结构的Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７（ＬＨＯ）介电常数大（～２３），热

稳定性好，是一种比较理想的栅极电介质材料．

Ａ．Ｄｉｍｏｕｌａｓ等［２］和 Ｆ．Ｗｅｉ等［３］分别利用分子

束外延和脉冲激光沉积，在 Ｓｉ（００１）衬底上成

功制备出具有良好介电性质的 ＬＨＯ薄膜．但

是，与ＳｉＯ２栅介质层不同，如果非硅氧化物直

接在Ｓｉ上沉积，则由于界面处原子之间存在扩

散或者反应，往往会在界面处形成一个界面层．

而该界面层大多是硅酸盐，其介电常数比较小，

因而会降低整个薄膜的介电常数．因此，界面层

的结构，以及如何消除或减少界面层的形成，也

是介电薄膜的一个研究热点［４］．然而目前关于

ＬＨＯ／Ｓｉ界面层的研究却鲜见报道，鉴于此，本

文拟利用脉冲激光沉积技术 ＰＬＤ（ＰｕｌｓｅｄＬａｓｅｒ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）在Ｓｉ（１００）衬底上制备 ＬＨＯ薄膜，

通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），Ｘ射线反射（ＸＲＲ）和

光电子能谱（ＸＰＳ）对ＬＨＯ／Ｓｉ的界面进行研究，

以揭示制备条件对 ＬＨＯ／Ｓｉ栅介质薄膜界面构

成的影响，为高介电常数栅介质层的制备和优

化提供参考．

１　实验

实验所用衬底为Ｓｉ（１００）单晶基片，将其放

入稀释的氢氟酸（摩尔浓度１０％）浸泡３ｍｉｎ，以

消除衬底表面原有的部分 ＳｉＯ２．实验采用德国

ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋＬＰＸ２００的 ＫｒＦ准分子激光器

（２４８ｎｍ）．沉积室真空度为２．８×１０－４Ｐａ，激光

脉冲能量２Ｊ／ｃｍ２，频率５Ｈｚ，靶距与衬底间距

离６ｃｍ．衬底温度分别设置为４００℃和７００℃，

沉积时间为６ｍｉｎ，生长得到的Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７薄膜样

品标记为ＬＨＯ４００和ＬＨＯ７００．为了得到晶体样

品，沉积得到的ＬＨＯ７００样品在Ｎ２气氛中进行

后处理：退火１ｍｉｎ，退火温度为１０００℃，得到样

品标记为ＬＨＯＰＤＡ．

薄膜的结构由 ＭＸＰＡＨＦ型转靶 Ｘ射线衍

射仪测定，Ｘ射线波长为 ０．１５４０１８ｎｍ（Ｃｕ

Ｋα）．ＸＲＲ测量在中国科学技术大学国家同步

辐射实验室（ＮＳＲＬ）的 Ｘ射线散射实验站进

行．该实验站采用Ｓｉ（１１１）双晶单色器，选择波

长为０．１５４ｎｍ的 Ｘ射线作为入射光，采用 θ／
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（２θ）联动模式对样品的小角度反射光（０．１°～

４°）进行扫描测量．测量过程中，样品前后的狭

缝始终保持１ｍｍ宽，在多维度调整样品角度

的转动过程中，薄膜的反射光始终保持在光路

中心位置，扫描步长为０．００２５°．用ＸＰＳ对上面

３个样品进行异位测试，激发源 Ｘ光为ＡｌＫα．

为了得到界面信息，用 Ａｒ＋离子枪对样品逐层

剥离，直至衬底的特征峰（Ｓｉ２ｐ谱中的９９．３ｅＶ

峰）出现．

２　结果与讨论

图 １为 Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉ薄膜样品 ＬＨＯ４００，

ＬＨＯ７００和 ＬＨＯＰＤＡ的 ＸＲＤ结果．图中显示，

ＬＨＯ４００和ＬＨＯ７００均无明显的衍射峰，表明该

薄膜为非晶薄膜．然而，经过 １０００℃ 后处理

得到的退火样品 ＬＨＯＰＤＡ在 ２８．７°，４７．７°和

５３．７°出现３个明显的衍射峰，而且该衍射峰分

别对应于 Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７的（２２２），（４４０），（６２２）特

征峰．由此可知，Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７具有较高的结晶温度

和较好的热稳定性．

图１　Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉ薄膜样品的Ｘ射线衍射结果

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉｓａｍｐｌｅｓ

Ｘ射线具有较强的穿透性，当 Ｘ射线入射

到多层薄膜时，各层薄膜由于折射系数和电子密

度不同而导致其对Ｘ射线的折射率不同．因此，

Ｘ射线反射光包含薄膜材料的厚度、密度等内部

结构信息．对实验所得的反射率进行拟合，可以

得到厚度、密度等薄膜的内部信息．ＸＲＲ可以用

来探测薄膜材料的内部结构，非常适合多层薄膜

的研究，尤其是用于薄膜的界面层研究［５－６］．

图 ２给 出 了 ３种 不 同 条 件 生 长 的

Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉ薄膜样品 ＬＨＯ４００，ＬＨＯ７００和

ＬＨＯＰＤＡ的小角度Ｘ射线反射率曲线（小圆圈

为实验结果，线为模拟结果）．由图２可知，３条

曲线所含峰的强度和周期具有显著区别，说明

生长条件对薄膜的界面结构有重要影响，尤其

是退火前后反射率曲线明显不同．

图２　Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉ薄膜的Ｘ射线

反射率曲线及其模拟结果

Ｆｉｇ．２　ＸＲＲｓｐｅｃｔｒａ（ｄｏｔｓ）ａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｉｎｅ）ｏｆＬａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉｓａｍｐｌｅｓ

笔者尝试采用三层模型对样品的反射率进

行拟合，三层模型指氧化物层／界面层１／界面

层２／衬底，即在氧化物与Ｓｉ衬底之间存在界面

层１和界面层２．拟合结果表明，三层结构模型

所得到的拟合曲线与实测曲线吻合非常好．然

而对于后退火处理后的ＬＨＯＰＤＡ样品，模拟结

果显示缺少界面层２，即只存在一种界面层．因

此笔者认为直接沉积的样品经过退火后应该是

双层结构，即 ＬＨＯ层和界面层１．拟合参数见

表１，其中厚度为ｄ／ｎｍ，密度为ρ／（ｇ·ｃｍ－３），

粗糙度为σ／ｎｍ．

从表１可以看出，ＬＨＯ４００样品的两种界

面层密度分别为 ４．６３ｇ／ｃｍ３和 ２．５９ｇ／ｃｍ３，

ＬＨＯ７００样品的两种界面层密度分别为５．１１ｇ／

ｃｍ３和２．４４ｇ／ｃｍ３，而该密度值分别与硅酸盐
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表１　Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉ样品Ｘ射线反射率拟合参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

ｆｏｒＬａ２Ｈｆ２Ｏ７（ＬＨＯ）ａｎｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ

样品 薄膜层（ｄ／ρ／σ）
界面层

硅酸盐（ｄ／ρ／σ） ＳｉＯｘ（ｄ／ρ／σ）
Ｓｉ衬底
σ

ＬＨＯＰＤＡ ２４．２７／７．８６／０．２１ ４．６５／５．６５／１．００ — ０．４８

ＬＨＯ７００ ２５．５２／７．５９／０．３２ １．４８／５．１１／０．８１ ０．３１／２．４４／０．６６ １．０７

ＬＨＯ４００ ２３．４５／７．４２／０．４２ １．２０／４．６３／１．１０ ０．９３／２．５９／０．５９ ０．９８

和硅氧化物的密度比较接近．因此，拟合结果表
明有硅酸盐界面层和硅氧化物界面层在薄膜沉

积过程中出现．通过两个样品的比较可以看出，
界面层随制备温度发生改变，即衬底温度的升

高导致硅氧化物减少、硅酸盐增加．脉冲激光沉
积技术采用激光轰击出靶材当中的原子或分子

等粒子，高速粒子向衬底运动并附着和沉积到

衬底，高速粒子的能量高达约１０００ｅＶ，足以穿
透衬底的几层原子，使衬底原子间的键断裂，衬

底发生氧化，并与沉积原子形成硅酸盐层和

ＳｉＯｘ层．较高的衬底温度可进一步增强原子的
迁移能力和扩散能力，因此随着温度升高，硅酸

盐略有增加，而ＳｉＯｘ则相对减少．
后退火处理对样品的结果有很大影响．从

拟合结果可以看出，退火后薄膜的密度增加至

７．８６ ｇ／ｃｍ３，接 近 Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７ 体 材 料 密 度

（７．９２ｇ／ｃｍ３），这与 ＸＲＤ结果一致．而且退火
后ＳｉＯｘ层消失，硅酸盐界面层厚度由１．４８ｎｍ
显著增加到４．６５ｎｍ．这可能是由于在Ｎ２气氛
中、１０００℃ 高温下的退火，加剧了原子在界面
处的扩散．有研究报道［７］，高温退火可导致衬底

中Ｓｉ原子向薄膜中迁移，甚至在薄膜表面积聚，
同时薄膜中的原子也可向衬底中扩散．因此高温
扩散导致了ＳｉＯｘ的消失和硅酸盐的显著增加．

为了进一步明确样品界面处的结构及其成

分，笔者采用光电子能谱（ＸＰＳ）进行进一步测
量与分析．由于Ｘ射线光电子的穿透深度小于
样品厚度，因此直接测量并不能得到界面处的

信息．为了获得 ＬＨＯ／Ｓｉ的界面信息，采用 Ａｒ＋

离子枪对样品逐层剥离．图３为３个样品剥离

至界面处的 Ｏ１ｓ，Ｓｉ２ｐ与 Ｌａ４ｄ电子能谱（实

线）及其分谱（虚线）．如图３所示，当在 Ｓｉ２ｐ

谱中出现 Ｓｉ—Ｓｉ键 （９９．３ｅＶ）时，表明已经到

达界面和衬底处，完全可以探测到界面层［１］．样

品ＬＨＯ４００和ＬＨＯ７００除了５３１．４ｅＶ外，还有

１个位于 ５３３．３ｅＶ附近的侧峰，分别对应于

Ｍ—Ｏ—Ｓｉ键和 Ｏ—Ｓｉ键［８］．而经过１０００℃退

火处理后，样品ＬＨＯＰＤＡ位于５３３．３ｅＶ的Ｏ—

Ｓｉ峰消失．在Ｓｉ２ｐ和Ｌａ４ｄＸＰＳ谱中，９９．３ｅＶ

为衬底 Ｓｉ—Ｓｉ的结合能．Ｌａ４ｄ分裂为４ｄ５／２和

４ｄ７／２２个能级，１０３．５ｅＶ和 １０６．７ｅＶ是 Ｓｉ—

Ｌａ—Ｏ所对应的两个峰．ＸＰＳ结果表明，样品制

备过程中界面处有硅酸盐和 ＳｉＯｘ出现，经过退

火处理后 ＳｉＯｘ消失．因此可以看出，制备过程

中，界面处有硅酸盐和少量的 ＳｉＯｘ形成，而高

温退火过程加剧了原子的扩散，导致ＳｉＯｘ消失、

硅酸盐增加，这一结果与上述ＸＲＲ结果相符．

由于硅酸盐和ＳｉＯｘ的介电常数相对较小，

因此该界面层的形成将降低整个薄膜的介电常

数，所以在制备过程中应该尽量避免或者减少

界面层的出现，尤其是 ＳｉＯｘ的出现．实验结果

表明，ＰＬＤ方法制备的 ＬＨＯ／Ｓｉ薄膜界面层主

要由硅酸盐和ＳｉＯｘ组成，其厚度和成分与制备

条件温度和后处理条件密切相关，扩散是界面

层形成的主要因素．

３　结论

采用脉冲激光沉积技术在 Ｓｉ衬底上制备
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图３　Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉ样品界面处的

Ｏ１ｓ光电子能谱及分谱

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｆｏｒ

Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７／Ｓｉｓａｍｐｌｅｓ

出Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７非晶薄膜，通过 ＸＲＤ，ＸＲＲ和 ＸＰＳ

分析了样品的微观结构和界面特性．初始样品

呈非晶态，界面层由硅酸盐和 ＳｉＯｘ构成，随着

衬底温度的升高，硅酸盐层略有增加，而 ＳｉＯｘ
层则相对减少．经过退火后的样品呈晶态，界面

层主要由硅酸盐组成，ＳｉＯｘ层消失．具有较高介

电常数的Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７栅介质薄膜与 Ｓｉ沉淀的界

面层结构与制备条件密切相关，采用合适的生

长条件或后处理措施能够有效地抑制介电常数

较低的 ＳｉＯｘ 界面层出现，从而有效提高

Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７栅介质薄膜的介电性能，为其进一步

优化与应用提供参考．
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