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园 引 言

磷矿主要用于制造磷肥应用于农业袁部分用于

生产黄磷尧赤磷尧磷酸及磷酸盐化合物等. 我国磷

矿资源储量大尧分布相对集中袁但矿石以中低品位

沉积型磷块岩为主袁富矿资源少且采选难度较大. 磷
矿作为不可再生资源已成为我国重要的战略性资

源之一袁合理开发利用国内现有磷矿资源尤为必要.
浮选是难选磷矿最理想且行之有效的选别手段袁
随着研究的不断深入袁浮选工艺技术已趋于成熟袁
因此针对我国中低品位难选胶磷矿进行分选袁高
效浮选药剂的研发便成为现今研究的热门课题.
员 磷矿浮选药剂类型

浮选药剂对精矿指标有着至关重要影响袁在
磷矿浮选时常用的药剂大体可分为调整剂尧捕收剂

和起泡剂 3 类.
员援员 调整剂

为了提高磷矿浮选过程的选择性袁加强捕收剂

与目的矿物的作用袁在浮选过程中通常使用一定量

的调整剂. 常用的磷矿调整剂根据药剂的作用性

质可分为介质值调整剂和抑制剂.
员援员援员 介质调整剂 矿物浮选时袁矿浆 责匀 值影响

着矿物颗粒表面的电性及荷电程度袁并直接决定最

终浮选指标的优劣袁根据矿物的界面电现象袁石英

矿物的零电点为 员援猿耀猿援苑袁磷矿物的零电点为 源耀苑咱员暂袁
因此不同 责匀 值下袁两种矿物的表面电位的性质不

同袁合理控制浮选矿浆酸碱度十分重要.
葬援 碳酸钠. 磷矿浮选常用碳酸钠作介质调整

剂. 碳酸钠对矿浆 责匀 值有缓冲作用袁能更好的稳

定其酸碱度袁且可通过沉淀消除矿浆中钙镁等有害

离子袁以降低有害离子对脂肪酸类药剂的消耗. 碳
酸钠常与硅酸钠等配合使用以调整抑制作用的强

度. 此外碳酸钠也是良好的分散剂袁防止矿浆中细

泥的团聚袁提高浮选过程的选择性.
遭援 氢氧化钠. 氢氧化钠作为碱性调整剂在实

际浮选中得到广泛应用袁 但目前在磷矿选矿中较

少得到运用. 通常情况下袁使用碳酸钠作为介质调

整剂时袁用量相对较多袁一般可达 缘耀愿 噪早 辕 贼袁药剂

成本相对较高. 罗惠华咱圆暂将碳酸钠与氢氧化钠按比

例 猿颐员 混合使用袁以实际磷矿为考察对象袁得到的

联合介质调整剂用量为 源援园 噪早 辕 贼 时选矿指标为院精
矿品位 员愿援缘愿豫尧回收率 怨员援远源豫袁优于单独使用碳

酸钠用量为 远耀苑 噪早 辕 贼 时选矿指标.
员援员援圆 抑制剂 抑制剂是增强物料亲水性尧降低

矿物可浮性的一种药剂袁其抑制机理可分为两类院

磷矿浮选药剂研究进展

阮耀阳 员袁肖春桥 圆袁张泽强 猿袁罗惠华 猿袁周 芳 圆袁池汝安 圆*
员援中南大学资源加工与生物工程学院袁湖南 长沙 源员园园愿猿;

圆援武汉工程大学化工与制药学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源;
猿援 武汉工程大学资源与土木工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院我国磷矿资源丰富袁但大多为中低品位沉积型磷块岩袁选别难度大. 浮选是磷矿选矿中最主要的分

选方法袁浮选药剂对浮选指标有着至关重要的影响. 浮选药剂按照所起作用不同分为调整剂尧捕收剂尧起泡

剂三类. 结合近年文献资料分析袁发现传统捕收剂存在溶解性差尧选择性不强等缺点袁提出利用不同药剂分

子间协同作用及提高药剂的活性袁采用复配及合成方法研发高效低毒尧水溶性好尧选择性强的抑制剂和捕

收剂是实现我国难选性磷矿中与脉石矿物分离的有效途径.
关键词院磷矿曰选矿曰抑制剂曰捕收剂

中图分类号院栽阅怨圆猿垣援员 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674鄄2869. 2015. 05. 001



武汉工程大学学报 第 37 卷

表 1 合成单宁 S-217尧S-711尧S-804尧S-808 浮选试验结果
Table 1 Flotation experimental results using syntannin

S-217, S-711, S-804, S-808
回收率/

%
89.40
10.60
92.25
7.75
93.39
6.61
94.43
5.57
68.46
31.54

抑制剂名称及用量/
渊g/t冤
S-217
333

S-711
505

S-804
1100
S-808
1000

未使用

合成单宁

试样名称

精矿

尾矿

精矿

尾矿

精矿

尾矿

精矿

尾矿

精矿

尾矿

产率/
%

53.89
46.11
59.86
40.14
56.75
43.25
59.74
40.26
54.00
46.00

品位/
%

22.52
3.12
20.99
2.62
21.59
2.00
20.77
1.82
16.76
9.08

一是作用在矿物表面上形成亲水性薄膜袁阻止捕收

剂在矿物表面吸附袁如水玻璃抑制石英曰二是溶去

矿物表面上吸附的捕收剂薄膜或溶去捕收剂作用

的活性膜袁使得捕收剂难以吸附在矿物表面上袁如
硫化钠抑制方铅矿. 浮选中所使用抑制剂按作用

矿物种类的不同可分为硅酸盐抑制剂尧 碳酸盐抑

制剂及磷酸盐抑制剂 3 种.
葬援 硅酸盐抑制剂. 水玻璃是氧化矿浮选中常

用的一种抑制剂袁能够有效抑制硅酸盐矿物和铝硅

酸盐矿物袁同时水玻璃也是良好的分散剂. 改性淀

粉对石英也具有一定的抑制作用袁不同改性淀粉对

其抑制作用大小依次为院羧甲基纤维素跃羧甲基淀

粉跃氧化淀粉跃阳离子淀粉咱猿暂.
遭援 碳酸盐抑制剂. 由羟基苯磺酸或萘磺酸与

甲醛或其它醛类进行缩合反应袁得到的合成单宁用

作碳酸盐抑制剂应用在选矿领域袁 目前有 杂原圆员苑尧
杂原愿园源尧杂原苑员员尧杂原愿园愿 等. 表 员 中数据为某地磷块

岩的浮选试验指标袁结果表明袁合成单宁对此类磷

矿脉石具有良好的抑制作用咱源暂.
糟援磷酸盐抑制剂. 国内磷酸盐矿物抑制剂的研

究主要为硫酸尧磷酸及磷酸盐. 周军咱缘暂采用单一反

浮选流程对云南会泽高镁中低品位胶磷矿进行试

验研究袁在浮选过程中以硫酸作为介质调整剂和抑

制剂渊不添加磷酸等其他抑制剂冤袁得到精矿五氧

化二磷品位为 猿园援园怨豫袁回收率为 愿远援缘猿豫袁脱镁率

为 愿愿援员猿豫.
罗惠华咱远暂等采用反浮选工艺处理某高镁胶磷

矿袁 试验对比两种抑制剂 孕栽原源 与磷酸的抑制性

能袁结果表明前者的分选效果较好袁获得精矿指标

为院五氧化二磷品位 猿源援缘圆豫袁回收率 怨苑援苑员豫袁实现

了目的矿物与脉石矿物的有效分选的同时减少了

浮选药剂成本.
钟康年咱苑暂等在白云石在浮选过程中发现袁在酸

性介质中袁聚磷酸尧双膦酸在低浓度时具有较好的

选择性抑制作用.
员援圆 捕收剂

员援圆援员 阴离子捕收剂 作为磷矿浮选中最常用的

阴离子型捕收剂袁脂肪酸类药剂存在如下特点院一
方面袁脂肪酸捕收能力强袁但选择性较差曰另一方

面脂肪酸及其皂类在常温下水溶性较差袁且不易分

散袁往往需要对矿浆进行加温处理才能达到较好的

分选效果袁进而增加了能耗袁提高了生产成本. 因
此针对传统脂肪酸捕收剂的特性袁目前国内研究主

要对其进行复配和改性.
周贤咱愿暂等以油酸为原料袁经酯化尧磺化及中和

反应制得脂肪酸甲酯磺酸钠袁浮选宜昌磷矿时其选

择性及抗硬水能力比油酸钠更强.
黄齐茂咱怨原员员暂等以大豆油尧工业菜籽油尧棉籽油为

原料袁经氯化尧酯化等反应得到 琢 氯代脂肪酸类捕

收剂袁其浮选性能较未改性脂肪酸均得到明显改善.
员援圆援圆 阳离子捕收剂 目前国内外研究开发并得到

实际应用的胺类阳离子捕收剂种类很多袁其中包括

脂肪胺尧多胺尧酰胺尧醚胺尧缩合胺及季铵盐等. 醚
胺与一般的脂肪族胺类捕收剂不同的是在胺的烷

基上引入一个醚基袁 使得醚胺在矿浆中易于弥散.
醚胺类捕收剂对硅酸盐矿物的捕收能力强袁通常用

于反浮选工艺脱硅. 砸援 酝援 帕皮里尧王皓用胺尧醚胺

和缩合胺等浮选铁英岩袁试验结果表明袁醚胺是最

有效的硅酸盐矿物捕收剂咱员圆暂.
然而阳离子型捕收剂在使用过程中普遍存在

泡沫量大尧消泡难问题袁给后续处理带来不便曰再
者矿泥的存在或物料粒度较细时袁分选效果较差. 因
此在生产上极大限制了阳离子捕收剂的应用.
员援圆援猿 两性捕收剂 两性捕收剂是指分子中同时

带有阴离子官能团和阳离子官能团的异极性有机

化合物. 在酸性溶液中显阳离子性质袁在碱性溶液

中显阴离子性质袁在等电点时袁分子呈电中性. 常
见的类型可分为院氨基羧酸型尧氨基磺酸型尧氨基

膦酸型尧氨基酯基型及酰胺基羧基型等咱员猿原员源暂.
许时对巴西亚库比拉加磷灰石矿渊品位为 缘豫

左右冤采用两性捕收剂浮选袁取得了较好的分选指

标袁试验结果如表 圆 所示咱15暂.
员援圆援源 非离子型捕收剂 此类表面活性剂种类主

要为烃类油及酯类. 美国佛罗里达州磷矿厂曾采

用燃料油作辅助捕收剂袁由于磷灰石的天然可浮性

较一般袁所以此类捕收剂在浮选过程中消耗量较大.
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表 圆 两性捕收剂浮选试验结果

栽葬遭造藻 圆 云造燥贼葬贼蚤燥灶 藻曾责藻则蚤皂藻灶贼葬造 则藻泽怎造贼泽 怎泽蚤灶早
葬皂责澡燥贼藻则蚤糟 糟燥造造藻糟贼燥则泽

回收率/
%

97.90
97.85
97.11
90.23

捕收剂名称

1 号两性捕收剂

2 号两性捕收剂

1 号两性捕收剂

妥尔油

产率/
%

23.79
33.27
27.77
36.39

品位/
%

23.86
18.27
21.81
15.21

抑制剂/
渊g/t冤

古尔胶衍生物 60
古尔胶衍生物 60

淀粉 60
淀粉 40

尽管如此袁烃类油仍然当前可作为增效剂袁与其他

离子型捕收剂复配使用.
员援圆援缘 组合捕收剂 罗惠华咱员远暂以碘值 员猿缘 的棉

油脂肪酸作为原料通过与酰胺药剂进行酰胺化然

后在合成的药剂中复配一定量的烷基酚聚氧乙烯

醚表面活性剂获得一种新型磷矿选矿捕收剂. 以
贵州磷矿为试验对象袁 采用常温正反浮选工艺获

得五氧化二磷为 猿园援员圆豫精矿产率为 苑员援圆园豫回收

率为 怨圆援怨园豫的选矿指标.
谢百勤咱员苑暂选用合适的脂肪酸捕收剂按一定的

配比进行试验袁从原矿品位为 员怨援圆园豫的钟祥磷矿

中获得了精矿品位为 猿园援缘员豫袁回收率 愿园援员猿豫的良

好选矿指标.
罗惠华咱员愿暂以贵州瓮福白岩磷矿为试验对象袁

考察了表面活性剂吐温原愿园尧烷基酚聚氧乙烯醚尧
脂肪酸甲酯 琢 磺酸钠盐等对改性脂肪酸类捕收剂

匀原圆 的增效作用袁浮选结果表明袁通过添加表面活

性剂袁可提高捕收剂对磷酸盐矿物的选择性袁其中

复配烷基酚聚氧乙烯醚为 匀原圆 的 员猿豫时袁分选效

果最佳.
员援猿 起泡剂

在浮选过程中袁 为了形成大小与强度适当的

稳定气泡袁需要向矿浆中添加一定量起泡剂咱员怨暂. 由
于脂肪酸类捕收剂同时具有一定的气泡性能袁所
以使用这类捕收剂时袁一般不加或少加起泡剂曰若
浮选时采用不具气泡性或起泡性差的捕收剂袁则
需添加起泡剂以达到更佳的浮选效果. 常用的起

泡剂为松油及其制品 圆 号油.
圆 磷矿浮选药剂发展趋势

圆援员 药剂合成改进

当磷矿捕收剂分子中含有两个以上极性基

时袁浮选效果往往比传统阴阳离子捕收剂好袁其原

因在于院a. 引入的活性基团增强了药剂活性袁降低

了表面张力曰b. 琢 位引入亲水极性基后袁药剂水溶

性有所提高袁从而实现磷矿常温甚至低温浮选曰c. 当

琢 位引入较大的取代基后袁产生的空间位阻效应有

效防止了捕收剂之间氢键缔合袁相应地增加了矿浆

中药剂的有效浓度曰d. 在 琢 位引入原杂韵猿匀尧原晕韵圆尧
原悦韵韵匀尧跃悦越韵等基团时袁提高捕收剂的螯合能力.
圆援圆 高效两性捕收剂的研发

两性捕收剂在磷矿浮选应用上亦有较大的推

广价值袁其原因如下院a. 由于两性捕收剂分子具有

较高的偶极矩袁因而其生成的盐稳定尧溶解度低曰
b. 可根据实际需要通过调整矿浆酸碱度袁 使其具

有阳离子或阴离子捕收剂的性质曰c. 有良好的水

溶性和抗低温性咱圆园暂. 因此研发此类捕收剂对磷矿

常温甚至低温浮选脱硅尧降低选矿成本具有重大的

现实意义.
圆援猿 不同浮选药剂组合使用

我国中低品位胶磷矿矿石组成较为复杂尧嵌
布粒度细袁若使有用矿物单体解离则必须细磨袁但
细磨势必导致矿浆泥化袁从而恶化浮选过程. 不同

浮选药剂组合使用可以一定程度上改善分选效

果袁有用矿物颗粒表面物化性质不均匀性袁不同浮

选药剂在其表面存在活性区袁有助于目的矿物吸附

药剂而使得表面疏水化.
猿 结 语

葬援国内主要为沉积型中低品位胶磷矿袁属难选

性矿石袁通过浮选是实现精矿品位富集的最主要手

段袁而浮选指标的优劣很大程度上依赖于浮选药剂

的使用好坏. 因此研发高效尧低毒尧耐低温尧水溶性

好的药剂成为现今磷矿选矿领域研究的热点.
遭援利用不同浮选药剂之间的协同效应袁将药

剂复配使用是实现有用矿物得到有效分选的可靠

途径.
致 谢

论文研究工作获得了国家自然科学基金尧湖
北省教育厅重点项目尧教育部新世纪优秀人才支持

计划尧武汉市科技晨光计划尧湖北省科技支撑计划

的资助袁谨此表示感谢.
参考文献院
咱员暂 罗惠华袁 陈婷婷袁 陈慧援 宜昌中品位胶磷矿双反浮选

试验研究咱允暂援 化工矿物与加工袁 圆园员园渊员冤院 源原缘援
蕴哉韵 匀怎蚤 原澡怎葬袁 悦匀耘晕 栽蚤灶早 原贼蚤灶早袁 悦匀耘晕 匀怎蚤援 砸藻鄄
泽藻葬则糟澡 燥灶 贼憎燥 原泽贼葬早藻 则藻增藻则泽藻 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 贼藻泽贼 燥枣 M蚤凿凿造藻 原
早则葬凿藻 P澡燥泽责澡葬贼藻 燥则藻泽 枣则燥皂 再蚤糟澡葬灶早 酝蚤灶蚤灶早 粤则藻葬 咱允暂援
陨灶凿怎泽贼则蚤葬造 M蚤灶藻则葬造泽 驭 P则燥糟藻泽泽蚤灶早袁 圆园员园 渊员冤院 源原缘援 渊蚤灶

阮耀阳袁等院磷矿浮选药剂研究进展 3



武汉工程大学学报 第 37 卷

悦澡蚤灶藻泽藻冤
咱圆暂 罗惠华袁 饶欢欢袁 杨婕袁 等援 胶磷矿浮选中碱性联合

调整剂咱允暂援 武汉工程大学学报袁圆园员源袁猿远渊缘冤院 圆园原圆猿援
蕴哉韵 匀怎蚤原澡怎葬袁 砸粤韵 匀怎葬灶原澡怎葬灶袁 再粤晕郧 允蚤藻袁 藻贼 葬造援
粤造噪葬造藻泽糟藻灶贼 皂蚤曾藻凿原则藻早怎造葬贼燥则泽 蚤灶 糟燥造造燥责澡葬灶蚤贼藻 遭藻灶藻枣蚤糟蚤葬鄄
贼蚤燥灶 咱允暂援 允燥怎则灶葬造 燥枣 宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁
圆园员源袁 猿远渊缘冤院 圆园原圆猿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱猿暂 刘安援 胶磷矿浮选中改性淀粉抑制机理研究 咱阅暂援武
汉院 武汉工程大学袁 圆园员圆援
蕴陨哉 粤灶援 砸藻泽藻葬则糟澡 燥灶 贼澡藻 皂藻糟澡葬灶蚤泽皂泽 燥枣 皂燥凿蚤枣蚤藻凿
泽贼葬则糟澡 燥灶 责澡燥泽责澡燥则怎泽 枣造燥贼葬贼蚤燥灶咱阅暂援 宰怎澡葬灶院 宰怎澡葬灶 陨灶鄄
泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁 圆园员圆援渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱源暂 朱玉霜袁 朱建光援 浮选药剂的化学原理 咱酝暂援 长沙院
中南工业大学出版社袁 员怨怨远袁 圆员远原圆员苑援
在匀哉 再怎原泽澡怎葬灶早袁 在匀哉 允蚤葬灶原早怎葬灶早援 悦澡藻皂蚤糟葬造 皂藻糟澡葬鄄
灶蚤泽皂泽 燥枣 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 则藻葬早藻灶贼泽咱酝暂援 悦澡葬灶早泽葬院 悦藻灶贼则葬造 杂燥怎贼澡
哉灶蚤增藻则泽蚤贼赠 P则藻泽泽袁 员怨怨远袁 圆员远原圆员苑援渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱缘暂 周军袁 杨婕袁 罗惠华袁 等援 云南会泽高镁中低品位胶

磷矿单一反浮选 咱允暂援 武汉工程大学学报袁 圆园员猿袁 猿缘
渊员员冤院 圆猿原圆远援
在匀韵哉 允怎灶袁 再粤晕郧 允蚤藻袁 蕴哉韵 匀怎蚤原澡怎葬袁 藻贼 葬造援 杂蚤灶早造藻
则藻增藻则泽藻 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 燥枣 皂蚤凿原造燥憎 早则葬凿藻 责澡燥泽责澡葬贼藻 燥则藻泽 憎蚤贼澡
澡蚤早澡 皂葬早灶藻泽蚤怎皂 燥枣 匀怎蚤扎藻 蚤灶 再怎灶灶葬灶咱允暂援 允燥怎则灶葬造 燥枣
宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁 圆园员猿袁 猿缘渊员员冤院 圆猿原圆远援
渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱远暂 罗惠华袁 李成秀袁 陈慧袁 等 援 胶磷矿反浮选抑制剂

孕栽原源 与磷酸抑制性能对比研究咱允暂援 化工矿物与加

工袁 圆园员猿渊猿冤院 员原猿援
L哉韵 匀怎蚤原澡怎葬袁 蕴陨 悦澡藻灶早原曾蚤怎袁 悦匀耘晕 匀怎蚤袁 藻贼 葬造援 砸藻鄄
泽藻葬则糟澡 燥枣 泽怎责责则藻泽泽蚤燥灶 糟葬责葬遭蚤造蚤贼赠 燥枣 则藻增藻则泽藻 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 凿藻鄄
责则藻泽泽燥则 孕栽原源 葬灶凿 责澡燥泽责澡燥则蚤糟 葬糟蚤凿 燥灶 糟燥造造燥责澡葬灶蚤贼藻咱允暂援
陨灶凿怎泽贼则蚤葬造 M蚤灶藻则葬造泽 驭 P则燥糟藻泽泽蚤灶早袁 圆园员猿 渊猿冤院 员原猿援 渊蚤灶
悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱苑暂 钟康年袁韩英袁谢恒星援磷灰石与白云石的浮选分离

咱允暂援有色金属袁 员怨怨源袁 源远渊圆冤院猿员原猿苑援
在匀韵晕郧 运葬灶早原灶蚤葬灶袁 匀粤晕 再蚤灶早袁 载陨耘 匀藻灶早原曾蚤灶早援 杂藻责鄄
葬则葬贼蚤燥灶 燥枣 葬责葬贼蚤贼藻 葬灶凿 凿燥造燥皂蚤贼藻 咱允暂援 晕燥灶枣藻则则燥怎泽 M藻贼葬造泽袁
员怨怨源袁 源远渊圆冤院猿员原猿苑援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱愿暂 周贤袁 张泽强袁 池汝安援 脂肪酸甲酯磺酸钠的合成及

其磷矿浮选性能评价咱允暂援 化工矿物与加工袁 圆园员园
渊员冤院 员原猿援
在匀韵哉 载蚤葬灶袁 在匀粤晕郧 在藻原择蚤葬灶早袁 悦匀陨 砸怎原葬灶援 杂赠灶贼澡藻鄄
泽蚤泽 燥枣 酝耘杂 葬灶凿 藻增葬造怎葬贼蚤燥灶 燥枣 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 责则燥责藻则贼蚤藻泽 蚤灶 葬责鄄
责造蚤糟葬贼蚤燥灶 贼燥 责澡燥泽责澡葬贼藻 燥则藻 咱允暂援 陨灶凿怎泽贼则蚤葬造 M蚤灶藻则葬造泽 驭
P则燥糟藻泽泽蚤灶早袁 圆园员园渊员冤院 员原猿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱怨暂 黄齐茂袁 邓成斌袁 向平袁 等援 琢原氯代脂肪酸柠檬酸单

酯捕收剂合成及应用研究咱允暂援 矿冶工程袁 圆园员园袁 猿园
渊圆冤院猿员原猿猿援
匀哉粤晕郧 匝蚤原皂葬燥袁 阅耘晕郧 悦澡藻灶早原遭蚤灶袁 载陨粤晕郧 孕蚤灶早袁 藻贼

葬造援 杂赠灶贼澡藻泽蚤泽 葬灶凿 葬责责造蚤糟葬贼蚤燥灶 燥枣 琢原糟澡造燥则燥 枣葬贼贼赠 葬糟蚤凿 皂燥鄄
灶燥藻泽贼藻则 燥枣 糟蚤贼则蚤糟 葬糟蚤凿 葬泽 葬 责澡燥泽责澡葬贼藻 燥则藻 糟燥造造藻糟贼燥则咱允暂援
酝蚤灶蚤灶早 葬灶凿 M藻贼葬造造怎则早赠 E灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁圆园员园袁猿园 渊圆冤院 猿员原
猿猿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱员园暂 黄齐茂袁 马雄伟袁 黄晶晶袁 等援 新型表面活性剂的

合成及其浮选应用咱允暂援 有色金属院选矿部分袁 圆园员园
渊缘冤院 猿猿原猿缘援
匀哉粤晕郧 匝蚤 原皂葬燥袁 酝粤 载蚤燥灶早 原憎藻蚤袁 匀哉粤晕郧 允蚤灶早 原
躁蚤灶早袁 藻贼 葬造援 杂赠灶贼澡藻泽蚤泽 葬灶凿 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 葬责责造蚤糟葬贼蚤燥灶 燥枣 葬
灶燥增藻造 泽怎则枣葬糟贼葬灶贼咱允暂援 晕燥灶枣藻则则燥怎泽 M藻贼葬造泽院M蚤灶藻则葬造 P则燥鄄
糟藻泽泽蚤灶早 S藻糟贼蚤燥灶袁 圆园员园渊缘冤院 猿猿原猿缘援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱员员暂 黄齐茂袁 邓成斌袁 潘志权袁 等援 新型 琢原取代脂肪酸

衍生物类磷矿浮选捕收剂渊玉冤咱允暂援 武汉工程大学学

报袁 圆园园愿袁 猿园 渊圆冤院 员缘原员苑援
匀哉粤晕郧 匝蚤 原皂葬燥袁 阅耘晕郧 悦澡藻灶早 原遭蚤灶袁 孕粤晕 在澡蚤 原
择怎葬灶袁 藻贼 葬造援 晕燥增藻造 糟燥造造藻糟贼燥则 燥枣 琢原泽怎遭泽贼蚤贼怎贼藻凿 枣葬贼贼赠 葬糟蚤凿
藻泽贼藻则 糟燥造造藻糟贼燥则 枣燥则 责澡燥泽责澡葬贼藻 燥则藻咱允暂援 允燥怎则灶葬造 燥枣 宰怎澡葬灶
陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁圆园园愿袁猿园渊圆冤院员缘原员苑援 渊蚤灶 悦澡蚤鄄
灶藻泽藻冤

咱员圆暂 砸援 酝援 帕皮里袁 王皓援 铁矿石的阳离子浮选院 胺的性

质和行为咱允暂援 国外金属矿选矿袁 圆园园员 渊愿冤院 圆苑原猿园援
砸援 酝援 孕葬责蚤则蚤袁 宰粤晕郧 匀葬燥援 悦葬贼蚤燥灶蚤糟 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 燥枣 蚤则燥灶
燥则藻院 责则燥责藻则贼蚤藻泽 葬灶凿 葬糟贼蚤燥灶泽 燥枣 葬皂蚤灶藻咱允暂援 酝藻贼葬造造蚤糟 O则藻
D则藻泽泽蚤灶早 A遭则燥葬凿袁 圆园园员渊愿冤院 圆苑原猿园援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱员猿暂 田建利袁 肖国光袁 黄光耀袁 等援 两性浮选捕收剂合

成研究进展咱允暂援 湖南有色金属袁圆园员圆袁圆愿渊员冤院员猿原员远援
栽陨粤晕 允蚤葬灶原造蚤袁 载陨粤韵 郧怎燥原早怎葬灶早袁 匀哉粤晕郧 郧怎葬灶早 原
赠葬燥袁 藻贼 葬造援 砸藻泽藻葬则糟澡 葬凿增葬灶糟藻 燥灶 泽赠灶贼澡藻泽蚤泽 燥枣 葬皂责澡燥鄄
贼藻则蚤糟 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 糟燥造造藻糟贼燥则泽咱允暂援 匀怎灶葬灶 N燥灶枣藻则则燥怎泽 M藻贼葬造泽袁
圆园员圆袁 圆愿渊员冤院 员猿原员远援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱员源暂 刘鸿儒袁 夏鹏飞袁 朱建光援 两性捕收剂的合成咱允暂援
湖南化工袁 员怨怨员渊圆冤院 圆怨原猿圆援
蕴陨哉 匀燥灶早原则怎袁 载陨粤 孕藻灶早原枣藻蚤袁 在匀哉 允蚤葬灶原早怎葬灶早援 杂赠灶鄄
贼澡藻泽蚤泽 燥枣 葬皂责澡燥贼藻则蚤糟 糟燥造造藻糟贼燥则泽 咱允暂援 云蚤灶藻 悦澡藻皂蚤糟葬造 陨灶鄄
贼藻则皂藻凿蚤葬贼藻泽袁 员怨怨员渊圆冤院 圆怨原猿圆援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱员缘暂 许时援 磷灰石浮选新药剂咱允暂援 化工矿山技术袁 员怨愿苑袁
员远渊圆冤院 缘怨援
载哉 杂澡蚤援 晕燥增藻造 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 则藻葬早藻灶贼泽 枣燥则 葬责葬贼蚤贼藻咱允暂援 陨灶凿怎泽鄄
贼则蚤葬造 M蚤灶藻则葬造泽 驭 P则燥糟藻泽泽蚤灶早袁员怨愿苑袁员远渊圆冤院缘怨援 渊蚤灶 悦澡蚤鄄
灶藻泽藻冤

咱员远暂 罗惠华袁 汤家焰袁 李成秀袁 等援 中低品位胶磷矿新

型捕收剂的浮选性能咱允暂援 武汉工程大学学报袁
圆园员猿袁 猿缘渊怨冤院 猿怨原源圆援
蕴哉韵 匀怎蚤原澡怎葬袁 栽粤晕郧 允蚤葬原赠葬灶袁 蕴陨 悦澡藻灶早原曾蚤怎袁 藻贼 葬造援
云造燥贼葬贼蚤燥灶 责藻则枣燥则皂葬灶糟藻 燥枣 灶藻憎 糟燥造造藻糟贼燥则 燥灶 造燥憎 葬灶凿
皂藻凿蚤怎皂 早则葬凿藻 糟燥造造燥责澡葬灶蚤贼藻咱允暂援 允燥怎则灶葬造 燥枣 宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤鄄
贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁 圆园员猿袁 猿缘渊怨冤院 猿怨原源圆援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱员苑暂 谢百勤袁 罗惠华援 钟祥磷矿选矿中不同捕收剂的浮

选性能研究咱允暂援 化工矿物与加工袁 圆园员园渊愿冤院 员原猿援

4



第 5 期

本文编辑院龚晓宁

Review of flotation reagent for phosphate
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Abstract: Phosphate resources are abundant in our country, but most of them belong to middle-low grade
sedimentary phosphate rock and separation of them is difficult. Flotation is the most widely used separation
method, and reagent is of great importance to separation of phosphate. Regulators, collectors and frothers are
classified based on their function in flotation process. The research progress of flotation reagents was reviewed
combined with literatures in recent years, and the traditional collectors with poor solubility and weak selectiv鄄
ity were analyzed. We suggest that the novel collectors and depressants with good solubility, strong selectivity,
high efficiency and low toxicity can be obtained by compound and chemical synthesis based on the improve鄄
ment of synergistic effect and reagent activity. It provides us an effective horizon to realize the flotation sepa鄄
ration of refractory phosphate rock from gangue minerals.
Keywords: phosphate; beneficiation; depressant; collector
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表 1 主要化学成分分析结果
Table 1 Chemicale composition of the sample w/%

S
11.04

P
0.028

Cu
0.167

Zn
3.88

Sn
0.44

TFe
22.86

Pb
0.048

Cd
0.013

As
0.30

Al2O3
4.96

SiO2
22.24

陨灶渊员园原远冤
怨员援缘园

粤早渊员园原远冤
源援缘园

粤怎渊员园原远冤
约园援园员

K2O
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0.07
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园 引 言

铁闪锌矿和闪锌矿的常规活化剂硫酸铜往

往存在活化效率和选择性不高等问题咱员原猿暂袁锌硫分

离常需在高 责匀 值渊员员耀员猿援缘冤条件下进行袁高碱条

件会严重影响铟尧银尧镉等稀贵金属的综合回收袁
并对选锌尾矿的脱硫选锡等作业产生不利影响援

新型活化剂 载原源猿 对闪锌矿和铁闪锌矿的活

化效率高袁可在低碱度渊责匀越愿援缘耀员园冤条件下袁实现

多金属矿中 悦怎原在灶 和 在灶原杂 等的高效分离援 研究

结果表明袁对文山都龙矿区锌锡铜多金属矿尧蒙自

白牛厂铅锌锡多金属矿尧内蒙古山金矿业难选铅

锌多金属矿袁使用新型活化剂 载原源猿 替代硫酸铜袁
可显著提高主金属锌及其共伴生稀贵金属的回

收率袁石灰用量大幅度地降低袁降低企业的生产

成本咱源原缘暂援
云南文山都龙低品位锌锡铜多金属矿的矿

石性质特殊袁现场生产的铜精矿尧锌精矿品质较

差袁 共伴生稀贵金属回收效果有待改善援 本文针

对云南文山都龙矿区锌铟锡铜复杂多金属矿袁在

对现场的生产工艺流程及存在的问题进行全面

的分析后袁采用新型活化剂 载原源猿 代替硫酸铜袁显
著提高了锌精矿的品位和锌回收率援
员 原矿性质

矿样取自云南文山都龙锡矿袁主要有价元素为

锌尧铜尧锡尧铁和硫袁伴生稀贵金属铟尧银和镉等援 金
属矿物主要为黄铜矿尧铁闪锌矿尧锡石尧磁铁矿尧黄
铁矿和磁黄铁矿袁非金属矿物主要为绿泥石尧云母尧
石英和滑石等 援 矿石中铁闪锌矿的粒度多在

园援园园远耀园援源 皂皂 之间袁 并主要呈它形粒状尧 板状产

出袁部分与磁黄铁矿连生袁部分呈乳滴状包裹于黄

铜矿尧磁黄铁矿中袁且许多细小的铁闪锌矿颗粒分

散于脉石与其他矿物之间及裂隙中袁 在浮选中难

以回收曰粒度小于 园援园员 皂皂 的黄铜矿袁多呈半棱角

状尧片状包裹于铁闪锌矿中袁粒度在 园援园圆耀园援园远 皂皂
的黄铜矿常与云母尧磁黄铁矿连生援 铜尧锌矿物致

密共生袁嵌布粒度细袁且含量较低袁选别困难袁易导

致精矿品质不高援 原矿化学多元素分析结果见表

员袁原矿铜尧锌物相分析见表 圆援

载原源猿 活化铁闪锌矿的优化试验

谢 贤 员袁圆袁猿袁童 雄 员袁圆袁猿袁侯 凯 员袁圆袁猿袁王 晓 员袁圆袁猿袁韩 彬 员袁圆袁猿袁杨子轩 员袁圆袁猿
员援省部共建复杂有色金属资源清洁利用国家重点实验室袁云南 昆明 远缘园园怨猿曰

圆援昆明理工大学国土资源工程学院袁云南 昆明 远缘园园怨猿曰
猿援云南省金属矿尾矿资源二次利用工程研究中心袁云南 昆明 远缘园园怨猿

摘 要院 采用硫酸铜作为活化剂进行闪锌矿和铁闪锌矿活化浮选一直存在着活化效率低尧 选择性差等问

题袁且活化过程一般需要在 pH>11 的高碱条件下进行袁严重影响伴生银尧锗和铟等稀贵金属的回收率. 为

提高活化剂的选择性袁降低矿浆 pH袁提高伴生稀贵金属的回收率袁急需寻找一种新型高效活化剂. 活化剂

X-43 是一种硫化锌矿物的高效活化剂袁可替代硫酸铜活化硫化锌矿物袁并具有选择性活化的特性. 通过对

云南文山都龙锌锡铜难选多金属矿进行优化药剂制度和工艺流程的试验研究袁结果表明袁与传统的活化剂

硫酸铜相比袁新型活化剂 X-43 能显著提高锌精矿中品位和回收率袁锌精矿中锌的品位提高 3.62 百分点袁
回收率提高 3.91 百分点袁并对硫化铁矿物具有一定的抑制效果.
关键词院新型活化剂曰多金属矿曰选择性活化曰铁闪锌矿

中图分类号院栽阅怨圆猿 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674鄄2869. 2015. 05. 002
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表 2 铜尧锌的物相分析结果

Table 2 Chemicale phase analysis of Cu and Zn w/%
总铜

0.167
100
总锌

3.88
100

铜物相

w/%
分布率/%
锌物相

w/%
分布率/%

硫酸盐

0.001
0.46

异极矿

矽锌矿

0.055
1.41

游离氧化铜

0.005
2.89

水锌矿

菱锌矿

0.028
0.71

结合氧化铜

0.004
2.41

硫化锌

3.557
91.67

硫化物及其它

0.157
94.24

锌铁尖晶石

及其它

0.24
6.21

表 3 浮选铜精矿指标

Table 3 The chemical analysis results of flotation
concentration on copper minerals %

银

22.20
铜

13.89
锌

10.78
银(10-6)
194.20

铜

42.78
锌

1.43

品位 回收率

表 4 浮选锌精矿指标

Table 4 The chemical analysis results of flotation
concentration on zinc minerals %

银

22.85
锌

45.26
银(10-6)
13.76

镉(10-6)
1 422.00

铟(10-6)
671.15

锌

87.17

品位 回收率

镉

81.74
铟

54.81

圆 存在的问题及解决方案

由于有价金属含量低袁矿物致密共生袁选别作业

前磨矿细度较细袁铜粗选磨矿细度达到了-0.074mm
愿园豫. 选厂生产铜精矿中铜的回收率只有 猿缘豫耀
源缘豫袁贵金属银品位为 圆缘园 早 辕 贼 左右袁回收率仅为

圆园豫左右曰铜精矿含锌量较高袁达到 苑豫耀员圆豫曰锌精

矿的品位和回收率指标较好袁可达到 源猿豫耀源缘豫和

愿远豫耀愿愿豫.
由于矿石硫含量高袁硫酸铜活化铁闪锌矿的同

时袁黄铁矿也被活化了袁需要加入石灰在高碱性渊责匀跃
员员冤条件下进行抑制袁石灰用量达 猿~缘 噪早 辕 贼. 高碱

性条件会导致浮选矿浆流速变慢袁管道易堵塞袁选
锡摇床结垢袁伴生的稀贵金属回收率低等问题咱远暂.

铜锌精矿品质不高袁 结合原矿石性质及生产

现场情况咱苑暂袁导致以上问题的主要原因为院淤原矿

中铜品位仅为 园援员远苑豫袁且铜锌矿物致密共生袁嵌布

粒度细袁难以实现有效地分离袁造成铜精矿含锌较

高袁严重影响了铜精矿的品质袁且造成了锌的损失曰
于相比于闪锌矿袁铁闪锌矿含铁量增加袁晶格参数

增大袁天然可浮性降低袁高碱条件下袁常规活化剂

硫酸铜不能选择性活化铁闪锌矿袁导致铜离子活化

后的硫铁矿难以抑制袁造成锌精矿中硫化铁矿物含

量高袁锌品位低曰盂高碱条件不利于伴生稀贵金属

的回收咱源暂.
工艺优化前袁铜锌选别工艺流程和药剂制度为院

石灰调浆后袁采用混合捕收剂优先浮铜袁一粗原两
扫原四精后获得铜精矿曰铜尾矿用硫酸铜活化后选

锌袁一粗原四扫原三精后获得锌精矿袁尾矿脱硫尧脱
铁便于选锡.

优化试验前铜尧锌矿物浮选精矿的品位尧回收

率指标分别见表 猿尧表 源.
由表 猿 和表 源 可知袁铜精矿尧锌精矿品位较低袁

铜精矿锌含量较高袁锌精矿伴生金属回收率低.
针对以上的问题袁提出了以下解决方案院
淤增加选铜粗精矿再磨作业袁 增加铜矿物的

解离度袁为铜原硫尧铜原锌创造条件.
于由于铜品位低袁嵌布粒度细袁选别困难袁采

用 月运原猿圆园尧在原圆园园尧乙黄药尧丁铵黑药等捕收剂进

行捕收剂种类筛选试验袁挑选适宜的捕收剂袁加快

浮选速度袁提高金属回收率咱愿暂曰
盂采用 载原源猿尧载原源员尧 硫酸铜等进行活化剂种

类筛选试验袁挑选出适宜的活化剂袁实现锌矿物在

低碱性条件下的高效活化和选别咱苑原愿暂.
猿 试验结果与分析

猿援员 选铜优化试验研究

猿援员援员 选铜捕收剂种类试验 生产现场铜捕收剂

原为混合捕收剂渊丁黄药颐乙黄药颐乙硫氮颐丁铵黑药

按 源颐猿颐圆颐员冤袁药剂制度复杂袁捕收剂选择性差袁导致

铜精矿品位较低袁含锌较高. 经过筛选尧优化后袁确
定选择性好尧捕收力强的药剂进行对比试验. 试验

流程见图 员袁结果见表 缘.
由表 缘 可知袁采用乙黄药垣在原圆园园 对提高精矿

铜品位最为有利袁 但铜回收率仅有 缘圆援猿园豫曰 月运原
猿圆园垣丁铵黑药袁虽然铜的回收率高袁达到 远怨援怨愿豫袁
但是锌的损失率最大曰采用 月运原猿圆园垣在原圆园园袁铜的

回收率好袁达到 远愿援远员豫袁且锌损失率较小. 综合考

虑袁 选铜捕收剂确定为选择性好尧 捕收能力强的

月运原猿圆园垣在原圆园园.

谢 贤袁等院载原源猿 活化铁闪锌矿的优化试验 7
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表 6 选铜粗精矿再磨试验结果
Table 6 The results of regringding on rougher

copper concentrate %

Cu
23.25
45.75
31.00
100.00
20.77
47.67
31.57
100.00
19.43
49.21
31.36
100.00

磨矿细度

渊-0.037 mm冤

30%

60%

75%

产品

铜精矿

铜中矿

尾矿

原矿

铜精矿

铜中矿

尾矿

原矿

铜精矿

铜中矿

尾矿

原矿

产率

0.25
7.49
92.26
100.00
0.20
7.51
92.29
100.00
0.16
7.54
92.30
100.00

Cu
15.53
1.02
0.06
0.17
17.34
1.06
0.06
0.17
20.28
1.09
0.06
0.17

Zn
10.45
8.83
3.46
3.88
8.14
8.73
3.48
3.88
6.14
8.79
3.47
3.88

Zn
0.67
17.05
82.28
100.00
0.42
16.90
82.68
100.00
0.25
17.08
82.67
100.00

品位 回收率

表 5 铜捕收剂种类试验结果

Table 5 The results of collectors on copper minerals %

Cu
63.58
36.42
100.00
52.30
47.70
100.00
69.98
30.02
100.00
68.61
31.39
100.00

捕收剂

种类

乙黄药+
丁铵黑药

乙黄药+
Z-200

BK-320+
丁铵黑药

BK-320+
Z-200

产品

铜粗精矿

尾矿

原矿

铜粗精矿

尾矿

原矿

铜粗精矿

尾矿

原矿

铜粗精矿

尾矿

原矿

产率

7.53
92.47
100.00
3.48
96.52
100.00
8.53
91.47
100.00
7.69
92.31
100.00

Cu
1.41
0.07
0.17
2.51
0.08
0.17
1.37
0.05
0.17
1.49
0.06
0.17

Zn
9.86
3.39
3.88
13.77
3.52
3.88
10.06
3.30
3.88
8.32
3.49
3.88

Zn
19.14
80.86
100.00
12.35
87.65
100.00
22.12
77.88
100.00
16.49
82.92
100.00

品位 回收率

猿援员援圆 选铜粗精矿再磨试验 铜矿物嵌布粒度

很细袁 粒度小于 园援园员 皂皂 的部分多包含于铁闪锌

矿中曰铜精矿粒度筛析表明袁部分铜矿物解离不够

充分袁导致铜精矿品位低袁或者是随铁闪锌矿被抑

制损失在锌精矿中. 因此袁在铜粗选后袁对铜粗精

矿进行了再磨袁以实现黄铜矿尧铁闪锌矿和磁黄铁

矿等矿物基本单体解离袁提高铜精矿品位. 选铜粗

精矿再磨试验流程见图 圆袁试验结果见表 远.
由表 远 可知袁选铜粗精矿再磨后袁铜精矿品位

随着磨矿细度增加而提高袁且锌在铜精矿的损失率

也在逐步减少. 综合考虑品位尧回收率指标以及磨矿

成本袁选铜粗精矿再磨的磨矿细度确定为原园援园猿苑 皂皂
占 苑缘豫.
猿援圆 选锌优化试验研究

为了提高锌精矿的品位和回收率袁 课题组开

发了新型高效活化剂 载原源员 和 载原源猿袁它们适用于

多金属硫化矿中含铁闪锌矿的分选. 为了考察活

化剂对铁闪锌矿的活化效果袁进行了 悦怎杂韵源尧载原源员
和 载原源猿 的活化剂种类试验袁试验流程见图 猿袁结果

见表 苑.
由表 苑 可知袁使用 载原源猿袁锌精矿品位和回收

率分别为 圆园援园员豫和 苑园援园圆豫袁锌粗精矿品位最高袁回
收率较优袁载原源猿 的活化效果优于 载原源员 和硫酸铜.
猿援猿 闭路试验

通过以上选铜优化试验尧选锌优化试验袁结合

生产现场的工艺流程及药剂制度袁进行闭路试验袁
试验流程见图 源袁结果见表 愿.

由表 愿 试验结果可知袁 优化流程以及药剂制

度后可得到品位和回收率分别为 圆园援圆源豫和

缘员援圆园豫的铜精矿袁品位和回收率分别为 源愿援愿愿豫和

怨员援园愿豫的锌精矿袁试验指标优异.

图 员 选铜捕收剂种类试验流程图

云蚤早援员 栽澡藻 枣造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 糟燥造造藻糟贼燥则泽 贼赠责藻泽 燥灶 糟燥责责藻则 皂蚤灶藻则葬造泽

磨矿细度院-0.074 mm 80%

给矿 单位院 g/t

CaO 800
捕收剂用量 60+20
2# 20

铜粗选

铜粗精矿 尾矿

图 圆 选铜粗精矿再磨试验流程图
云蚤早援圆 栽澡藻 枣造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 则藻早则蚤灶早凿蚤灶早 燥灶 则燥怎早澡藻则

糟燥责责藻则 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼藻

磨矿细度院-0.074 mm 80%

给矿 单位院 g/t

CaO 800
BK320+Z-200 60+20
2# 20

铜粗选

铜精矿

尾矿

铜中矿
铜精选芋

铜精选玉

铜精选域

磨矿细度 变量
CaO 400ZnSO4 200

CaO 200ZnSO4 100
CaO 100ZnSO4 50

8
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表 7 锌活化剂种类试验结果

Table 7 The experiment results of Zn activators on
marmatite minerals %

Cu
72.52
20.29
7.19

100.00
72.92
19.16
7.93

100.00
72.11
20.14
7.76
100.00

活化剂

CuSO4

X-43

X-41

Cu
1.10
0.12
0.02
0.17
1.10
0.14
0.02
0.17
1.08
0.14
0.02
0.17

Zn
7.98
15.64
0.62
3.88
8.01
20.01
0.42
3.88
7.92
19.04
0.43
3.88

Zn
22.64
67.64
9.72

100.00
22.85
70.02
7.13

100.00
22.76
70.04
7.20
100.00

品位 回收率
产品

铜精矿

锌精矿

尾矿

给矿

铜精矿

锌精矿

尾矿

给矿

铜精矿

锌精矿

尾矿

给矿

产率

11.01
28.24
60.75
100.00
11.07
22.85
66.08
100.00
11.15
24.02
64.83
100.00

图 源 闭路试验流程图

云蚤早援源 栽澡藻 枣造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 糟造燥泽藻凿 糟蚤则糟怎蚤贼 枣造燥贼葬贼蚤燥灶

原矿

石灰院800
BK320+Z-200院60+20

浮选和搅拌时间院min
药剂用量院g/t

磨矿细度院-0.074 mm 80%

BK320+ Z-200院10+52

4
2

铜粗选

铜扫选

锌粗选

421

石灰:600X-43院150
捕收剂院202#院10

石灰:400X-43院50
捕收剂院10

尾矿

锌精矿

铜精矿

石灰:100

石灰:300
CaO: 100ZnSO4: 50

CaO: 200
ZnSO4: 100

磨矿细度院-0.045 mm75%
石灰院500X-43院50
捕收剂院202#院10

4

X-43院700
捕收剂院60
2#院30

扫选玉

扫选域

磨矿细度院-0.037 mm 75%CaO: 400ZnSO4: 200Z-200院 10

铜粗选

铜精矿

尾矿

铜扫选

图 猿 锌活化剂种类试验流程图

云蚤早援猿 栽澡藻 枣造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 燥枣 在灶 葬糟贼蚤增葬贼燥则泽 燥灶 皂葬则则皂葬贼蚤贼藻 皂蚤灶藻则葬造泽

给矿

单位院 g/t
磨矿细度院-0.074 mm 80%
CaO 800
BK320+Z-200 60+20
2# 20

BK320+Z-200 10+5

锌扫选

锌粗选

锌精矿

CaO 500
活化剂院 变量

捕收剂 60
2# 30

CaO 500
活化剂院 变量
捕收剂 20
2# 10

谢 贤袁等院载原源猿 活化铁闪锌矿的优化试验 9
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猿援源 产品分析

优化工艺流程及药剂制度后袁闭路浮选铜尧锌
精矿指标分别见表 怨 和表 员园.

铜锌精矿产品分析结果表明袁 优化工艺流程

与药剂制度后袁 铜精矿和锌精矿品位分别提高了

远援猿缘 和 猿援远圆 个百分点曰铜精矿中铜尧银的回收率分

别提高了 愿援源圆 和 苑援园猿 个百分点曰锌精矿中锌尧铟尧
银和镉的回收率分别提高了 猿援怨员尧员援源苑尧缘援园愿 和

猿援愿缘 个百分点.
源 结 语

葬援 选铜作业优化铜捕收剂袁 增加铜粗精矿再

磨袁 选锌作业采用新型活化剂 载原源猿 替代硫酸铜袁
能实现文山都龙矿区难选多金属硫化矿中铜锌的

高效分离袁 铜精矿和锌精矿品位分别提高了 远援猿缘
和 猿援远圆 个百分点.

遭援 文山都龙矿区锌锡铜难选多金属硫化矿原

矿有价元素品位较低袁进行优化试验研究袁可得到

品位和回收率分别为 圆园援圆源豫和 缘员援圆园豫的铜精矿袁
含银 猿员圆援苑园 早 辕 贼曰 品位和回收率分别为 源愿援愿愿豫和

怨员援园愿豫的锌精矿袁含铟 苑源圆援猿远 早 辕 贼.
糟援载原源猿 能选择性地活化文山都龙矿区铁闪锌

矿袁可在低碱条件下实现锌原硫的高效分离袁实现

锌精矿及共伴生铟等稀贵金属的高效富集袁 选别

指标优于硫酸铜.
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栽韵晕郧 载蚤燥灶早袁 蕴陨哉 杂蚤原择蚤灶早袁 在匀韵哉 匝蚤灶早原澡怎葬袁 藻贼 葬造援
粤糟贼蚤增葬贼蚤燥灶 燥枣 s责澡葬造藻则蚤贼藻 憎蚤贼澡 h蚤早澡 c燥灶贼藻灶贼 燥枣 i则燥灶 葬灶凿
i灶凿蚤怎皂咱允暂. 晕燥灶枣藻则则燥怎泽 酝藻贼葬造泽袁 圆园园苑袁 缘怨渊员冤院 怨员原怨猿 .
渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

表 9 浮选铜精矿指标

Table 9 The chemical analysis results of copper minerals %

银

29.88
铜

20.24
锌

5.84
银(10-6)
312.70

铜

51.20
锌

0.65

品位 回收率

表 10 浮选锌精矿指标

Table 10 The chemical analysis results of zinc minerals %

银

24.32
锌

48.88
银(10-6)
15.14

镉(10-6)
1 561.00

铟(10-6)
742.36

锌

91.08

品位 回收率

镉

86.82
铟

58.66
项目

结果

表 8 闭路试验结果

Table 8 The experiment results of closed circuit flotation %
Zn 回收率

0.65
91.08
8.27
100.00

产品

铜精矿

锌精矿

尾矿

给矿

产率

0.43
7.23
92.34
100.00

Cu 品位

20.24
0.95
0.02
0.17

Zn 品位

5.84
48.88
0.35
3.88

Cu 回收率

51.20
40.40
8.40
100.00

渊下转第 17 页冤
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园 引 言

我国锡资源储量居世界第一位袁同时袁锡尾矿

的堆存量也十分巨大咱员-圆暂. 伴随连年大规模的开发

和生产袁锡资源日益贫化袁锡矿入选品位越来越低袁
国内部分矿的锡品位接近甚至低于老尾矿. 因此袁
将老尾矿作为接替资源进行二次开发袁已引起人们

的高度重视.
我国锡尾矿中有价金属的种类和含量较多尧

潜在价值巨大. 例如袁云锡公司现有尾矿库 猿园多个袁
尾矿堆存量在 圆 亿吨以上袁其锡含量约为 园援员愿豫曰
其铁含量也十分丰富袁铁的金属量是锡的 员园园多倍曰
另外袁还含有一定量的铜尧银尧铅尧锌尧砷尧铋等有用

元素袁综合利用价值很大曰按照目前的生产能力袁
堆积的尾矿可供云锡公司生产 圆缘 年以上咱猿原缘暂. 广西

南丹在大厂尧车河和芒场三地也堆积了几千万吨尾

矿袁由于多数选厂的选别指标较低袁尾矿中微细粒

级有价矿物的流失严重袁尚有锡尧锑尧砷尧铅尧锌和

硫等多种有价元素可供回收曰仅大厂选厂的尾矿锡

金属量就达 员园 万吨袁锌铟金属量达 缘园 万吨袁铅锑

金属达 员圆 万吨袁另外袁还有磁黄铁矿尧黄铁矿和毒

砂等多种硫化矿可供回收咱远-苑暂. 湖南柿竹园多金属

矿有野世界有色金属博物馆冶之称袁但在早期该矿

不生产锡袁 有价共伴生矿物的综合回收也很不理

想袁 以往的攻关研究的重点为降低钨精矿中的锡

含量袁很少研究难选锡资源综合利用袁数十万吨金

属量的锡矿物流入了尾矿库咱愿原员园暂.
在矿产资源日益贫化的今天袁我国锡尾矿具有

巨大的综合利用潜力袁为保障锡工业的持续发展袁有
必要对我国锡尾矿中有价金属的回收进行客观的

分析和研究袁并积极采取相应的对策予以回收咱员员-员圆暂.
与世界其它地区的类似尾矿相比袁我国锡尾矿的锡

品位低尧嵌布粒度细尧伴生的矿物种类多尧共伴生

关系复杂袁综合回收的难度较大咱员猿原员源暂. 本论文主要

针对某低品位含硫锡尾矿袁进行了再选锡和硫的试

验研究袁并给出了相应的选别建议.
员 尾矿性质研究

对该锡尾矿进行了化学多元素分析和筛分粒

度分析袁结果分别见表 员 和表 圆.

由表 员 可知袁该锡尾矿锡和硫的品位分别为

园援圆苑豫和 缘援园苑豫袁是主要的有价元素曰铁的品位为

员怨援猿猿豫袁但硫的含量偏高袁为 缘援园苑豫袁因此袁不考虑回

表 1 锡尾矿化学多元素分析结果

Table 1 Chemical characterization of the tin tailings w/%
Sn
0.27

Zn
0.58

Fe
19.33

S
5.07

P
0.08

SiO2
32.12
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表 3 摇床试验结果

Table 3 Separation results of shaking table %
产品

精矿

中矿

尾矿

给矿

产率

9.75
46.40
43.85
100.00

锡品位

0.79
0.14
0.25
0.25

锡回收率

30.61
25.82
43.57
100.00

硫品位

21.66
1.72
4.93
5.07

硫回收率

41.65
15.74
42.60
100.00

表 4 磁选管试验结果

Table 4 Separation results of magnetic tube %
硫回收率

25.80
74.20
100.00

铁品位

56.33
17.58
19.19

铁回收率

12.18
87.82
100.00

产品

精矿

尾矿

给矿

产率

4.15
95.85
100.00

锡品位

0.120
0.270
0.264

锡回收率

1.89
98.11
100.00

硫品位

30.19
3.76
4.86

表 2 锡尾矿筛分粒度分析

Table 2 Size composition of leaching residue and distribution rate of tin and sulfur
硫品位/%

1.34
2.56
4.27
4.91
6.34
5.07

硫分布率/%
0.85
7.15
12.80
17.56
61.64
100.00

硫累计分布率/%
0.85
8.00
20.80
38.36
100.00

-

粒度/mm
+0.074

+0.074-0.045
+0.045-0.037
+0.037-0.025

-0.025
锡尾矿

产率/%
3.20
14.17
15.20
18.13
49.30
100.00

锡品位/%
0.10
0.10
0.12
0.15
0.42
0.27

锡分布率/%
1.19
5.25
6.76
10.07
76.74
100.00

锡累计分布率/%
1.19
6.43
13.19
23.26
100.00

-

收铁元素曰杂蚤韵圆 含量为 猿圆援员圆豫袁为主要的脉石元素.
由表 圆 可知袁该锡尾矿的细粒级含量较高袁

原园援园圆缘 皂皂 粒级的产率达 源怨援猿园豫袁原园援园猿苑 皂皂 粒级

的产率则达 远苑援源猿豫曰锡和硫的粒度分布特征相近袁

随粒度的降低袁锡和硫的品位不断上升袁原园援园圆缘 皂皂
粒级锡和硫的分布律分别为 苑远援苑源豫和 远员援远源豫袁
原园援园猿苑 皂皂 粒级锡和硫的分布律则分别为 愿远援愿员豫
和 苑怨援圆园豫.

圆 试验研究与分析

圆援员 摇床试验

使用 蕴再原怨园园伊源园园 型摇床选别该锡尾矿袁试验

结果见表 猿.
由表 猿 可知袁摇床精矿中锡的品位和回收率分

别为 园援苑怨豫和 猿园援远员豫尧硫的品位和回收率分别为

圆员援远远豫和 源员援远缘豫袁说明摇床对锡和硫有一定的富

集作用袁硫相对得到了更多富集曰为保证锡精矿的

品质袁应进行预先脱硫的作业曰摇床尾矿中锡的损

失率达 源猿援缘苑豫袁故摇床不宜作锡矿物再选的粗选

工艺.

圆援圆 磁选试验

使用 载悦郧杂原囟缘园 型磁选管对该锡尾矿进行了

选别袁磁选管磁场强度控制在 圆 怨园园 韵藻袁试验结果

见表 源.

由表 源可知袁在磁选精矿中袁锡并未得到富集袁
硫和铁则得到了富集曰磁选精矿的硫品位为猿园援员怨豫袁
说明磁选精矿中存在大量的含硫磁性矿物袁这部分

矿物极有可能是磁黄铁矿曰 磁选精矿的铁品位为

缘远援猿猿豫袁但硫含量高袁无法作为铁精矿产品.
圆援猿 脱硫试验

根据之前试验的结论袁对原矿进行了脱硫的浮

选探索试验咱员缘-员远暂袁试验条件如下院
第一组院一段浮选袁丁黄药用量 员圆园 早 辕 贼尧作用

时间 猿 皂蚤灶袁二号油 远缘 早 辕 贼尧作用时间 员 皂蚤灶袁刮泡时

间 猿援缘 皂蚤灶曰
第二组院一段浮选袁再愿怨 用量 员圆园 早 辕 贼尧作用时

间 猿 皂蚤灶袁二号油 远缘 早 辕 贼尧作用时间 员 皂蚤灶袁刮泡时间

猿援缘 皂蚤灶曰
第三组院一段浮选袁硫酸铜用量 圆园园 早 辕 贼尧作用

时间 源 皂蚤灶袁丁黄药用量 员圆园 早 辕 贼尧作用时间 猿 皂蚤灶袁
二号油 远缘 早 辕 贼尧作用时间 员 皂蚤灶袁刮泡时间 猿援缘 皂蚤灶曰

第四组院一段浮选袁矿浆 责匀 调至 远袁丁黄药用

量 员圆园 早 辕 贼尧作用时间 猿 皂蚤灶袁二号油 远缘 早 辕 贼尧作用时

间 员 皂蚤灶袁刮泡时间 猿援缘 皂蚤灶曰
第五组院一段浮选袁硫酸铜用量 圆园园 早 辕 贼尧作用

时间 源 皂蚤灶袁丁黄药用量 员圆园 早 辕 贼尧作用时间 猿 皂蚤灶袁
二号油 远缘 早 辕 贼尧作用时间 员 皂蚤灶袁刮泡时间 远 皂蚤灶. 具
体的试验结果见表 缘.
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表 6 选锡探索试验结果
Table 6 Exploring results of tin beneficiation %

硫品位

19.60
16.09
15.19
0.73
1.88
4.83
26.81
18.06
6.64
0.92
4.799

硫回收率

50.28
20.97
9.74
7.24
11.77
100.00
51.39
24.08
9.68
14.84
100.00

组别

摇床组

浮选组

产品

硫精矿

硫中矿

锡精矿

锡中矿

尾矿

给矿

硫精矿

硫中矿

锡精矿

尾矿

给矿

产率

12.40
6.30
3.10
47.95
30.25
100.00
9.20
6.40
7.00
77.40
100.00

锡品位

0.19
0.23
1.74
0.17
0.24
0.25
0.12
0.20
1.39
0.20
0.28

锡回收率

9.57
5.89
21.92
33.12
29.50
100.00
4.00
4.64
35.26
56.10
100.00

图 员 浮选脱硫原摇床选锡
云蚤早援员 云造燥憎 糟澡葬则贼 燥枣 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 凿藻泽怎造枣怎则蚤扎葬贼蚤燥灶 葬灶凿

贼蚤灶 遭藻灶藻枣蚤糟蚤葬贼蚤燥灶 遭赠 泽澡葬噪蚤灶早 贼葬遭造藻

表 5 脱硫浮选试验结果

Table 5 Separation results of desulfurization flotation %
硫品位

29.34
2.82
5.03
28.85
2.54
4.91
29.30
2.47
5.02
28.11
2.67
5.02
28.42
1.93
4.96

硫回收率

48.66
51.34
100.00
52.90
47.10
100.00
55.46
44.54
100.00
51.76
48.24
100.00
65.57
34.43
100.00

组别

第一组

第二组

第三组

第四组

第五组

产品

精矿

尾矿

给矿

精矿

尾矿

给矿

精矿

尾矿

给矿

精矿

尾矿

给矿

精矿

尾矿

给矿

产率

8.35
91.65
100.00
9.00
91.00
100.00
9.50
90.50
100.00
9.25
90.75
100.00
11.45
88.55
100.00

锡品位

0.098
0.290
0.274
0.110
0.290
0.274
0.096
0.290
0.272
0.11
0.31
0.292
0.100
0.310
0.286

锡回收率

2.99
97.01
100.00
3.62
96.4

100.00
3.36
96.64
100.00
3.49
96.51
100.00
4.00
96.00
100.00

由表 缘 可知袁通过一段浮选脱硫袁硫精矿中硫

的回收率可达 缘园豫以上袁锡的损失率不超过 源豫曰
对比第一组和第二组的试验结果可知袁再愿怨 相对

丁黄药具有更强的捕收性曰对比第二组和第三组的

试验结果可知袁在添加 悦怎杂韵源 作活化剂后袁丁黄药

选别指标优于 再愿怨袁 因此后续将采用更廉价的

悦怎杂韵源 和丁黄药的药剂组合曰对比第一组和第四组

的试验结果可知袁矿浆 责匀 值对浮选脱硫的影响较

大袁适当调节 责匀 值是必要的曰对比第三组和第五

组的试验结果可知袁通过延长浮选时间袁硫的回收

率提高了 苑援苑员豫袁而硫品位仅降低了 园援愿愿豫.
圆援猿 选锡试验

鉴于一段脱硫工艺中硫精矿的回收率并不

高袁所以提高了脱硫的段数. 在锡尾矿脱硫后袁主要

的有价元素为锡袁锡常见的回收工艺有重选和浮选.
因此袁进行了浮选脱硫原摇床选锡和浮选脱硫原浮选

选锡咱员苑暂的试验研究袁具体的工艺流程见图 员 和图

圆袁试验结果见表 远.
由表 远 可知袁使用摇床可得到锡品位和回收率

分别为 员援苑源豫和 圆员援怨圆豫的锡精矿袁但锡精矿的硫

品位高达 员缘援员怨豫袁说明使用两段脱硫工艺袁硫的

依然残留较多袁需进一步提高硫的脱除率曰浮选组

可得到锡品位和回收率分别为 员援猿怨豫和 猿缘援圆远豫的

锡精矿袁而浮选锡精矿的硫品位为 远援远源豫袁浮选指

标优于摇床曰浮选尾矿锡的损失率为 缘远援员园豫袁可考

虑多段浮选提高锡的回收率.

原矿

pH=6
CuSO4 200 g/t 4忆
丁黄 120 g/t 3忆
2# 油 65 g/t 1忆

CuSO4 100 g/t 4忆
丁黄 60 g/t 3忆
2# 油 30 g/t 1忆硫精矿

硫中矿

锡精矿 锡中矿 尾矿

图 圆 浮选脱硫原浮选选锡
云蚤早援圆 云造燥憎 糟澡葬则贼 燥枣 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 凿藻泽怎造枣怎则蚤扎葬贼蚤燥灶 葬灶凿

贼蚤灶 遭藻灶藻枣蚤糟蚤葬贼蚤燥灶 遭赠 枣造燥贼葬贼蚤燥灶

原矿

pH=6
CuSO4 200 g/t 4忆
丁黄 120 g/t 3忆
2# 油 65 g/t 1忆

CuSO4 100 g/t 4忆
丁黄 60 g/t 3忆
2# 油 30 g/t 1忆硫精矿

硫中矿

锡精矿 尾矿

BY-9 1 000 g/t 2忆
P86 70 g/t 5忆
2# 油 65 g/t 1忆
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圆援缘 浮选闭路试验

通过以上的试验研究袁进行了如图 4 的浮选闭

路试验袁试验结果见表 愿.

由表 愿 可知袁通过闭路浮选试验袁可获得硫品

位和回收率分别为 源圆援苑员豫和 愿怨援愿源豫的硫精矿袁

表 8 闭路试验结果

Table 8 Separation results of closed circuit flotation %
硫回收率

89.84
1.20
8.96

100.00

产品

硫精矿

锡精矿

尾矿

给矿

产率

10.64
5.42
83.94
100.00

锡品位

0.11
3.16
0.12
0.28

锡回收率

4.13
60.37
35.50
100.00

硫品位

42.71
1.12
0.54
5.06

表 7 多段浮选试验结果
Table 7 Separation results of multistage flotation %

硫回收率

81.03
5.75
3.47
4.08
1.71
1.10
0.74
0.48
1.65

100.00

产品

硫精矿

硫中矿 1
硫中矿 2
锡精矿

锡中矿 1
锡中矿 2
锡中矿 3
锡中矿 4

尾矿

给矿

产率

19.88
2.50
2.60
9.38
5.52
4.26
4.02
4.40
47.44
100.00

锡品位

0.19
0.24
0.29
1.32
0.50
0.35
0.25
0.16
0.07
0.269

锡回收率

14.02
2.23
2.80
45.97
10.25
5.54
3.73
2.61
12.86
100.00

硫品位

19.98
11.27
6.54
2.13
1.52
1.26
0.90
0.54
0.17
4.90

圆援源 多段浮锡探索

两段脱硫的效果不佳袁采用三段脱硫工艺处理

该尾矿袁多段浮锡工艺则可探索锡的极限回收率.
因此袁设计和进行了三段脱硫五段浮锡的试验研究袁
试验流程和结果分别见图 猿 和表 苑.

由表 苑 可知袁可得到锡品位和回收率分别为

员援猿圆豫和 源缘援怨苑豫的锡精矿袁锡精矿中硫的品位仅为

圆援员猿豫曰在锡品位基本不变的前提下袁锡的回收率

有较大幅度的提升袁说明较为彻底的脱硫可改善锡

的浮选曰锡中矿 员 和锡中矿 圆 中锡的品位均高于原

矿袁而锡中矿 猿和锡中矿 源 中锡的品位均低于原矿袁
表明三段浮锡工艺即可达到回收锡的目的曰锡精矿尧
锡中矿 员和锡中矿 圆合并袁共计锡的回收率为苑员援苑远豫曰
硫精矿尧硫中矿 员 和硫中矿 圆 合并袁共计锡的回收

率为 员怨援园缘豫袁这可能是由于部分锡矿物未解离袁可
通过对硫粗精矿再磨后完成锡硫的进一步分离.

图 猿 多段浮选流程

云蚤早援 猿 云造燥憎 糟澡葬则贼 燥枣 皂怎造贼蚤泽贼葬早藻 枣造燥贼葬贼蚤燥灶

原矿

pH=6
CuSO4 200 g/t 4忆
丁黄 120 g/t 3忆
2# 油 65 g/t 1忆

CuSO4 100 g/t 4忆
丁黄 60 g/t 3忆
2# 油 40 g/t 1忆

CuSO4 100 g/t 4忆
丁黄 30 g/t 3忆
2# 油 25 g/t 1

pH=8
BY-9 1 000 g/t 2忆
P86 75 g/t 5忆
2# 油 65 g/t 1忆

BY-9 250 g/t 2忆
P86 30 g/t 5忆
2# 油 25 g/t 1忆

BY-9 250 g/t 2忆
P86 30 g/t 5忆
2# 油 25 g/t 1忆

BY-9 250 g/t 2忆
P86 30 g/t 5忆
2# 油 25 g/t 1忆

BY-9 250 g/t 2忆
P86 30 g/t 5忆
2# 油 25 g/t 1忆

硫精矿

硫中矿 1

硫中矿 2

锡精矿

锡中矿 1

锡中矿 2

锡中矿 3

锡中矿 4 尾矿
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以及锡品位和回收率分别为 猿援员远豫和 远园援猿苑豫的

锡精矿.
猿 结 语

通过试验研究可得出以下结论和建议院
葬援 该锡尾矿中锡和硫的品位分别为 园援圆苑豫和

缘援园苑豫袁是主要的有价元素曰杂蚤韵圆 为主要的脉石元素袁
含量为 猿圆援员圆豫曰

遭援该锡尾矿的细粒级含量较高袁原园援园圆缘 皂皂 粒

级的产率为 源怨援猿园豫袁锡和硫的粒度分布特征相近袁
多分布于细粒级中袁原园援园圆缘 皂皂 粒级锡和硫的分布

律分别为 苑远援苑源豫和 远员援远源豫曰
糟援采用摇床重选和磁选选别该锡尾矿袁不能获

得合格的精矿产品袁重选的结果表明袁硫化矿的存

在会影响锡矿的选别袁磁选结果表明袁该锡尾矿可

能含有大量的磁黄铁矿曰
凿援适当调节 责匀袁并使用 悦怎杂韵源 作活化剂和丁

黄药作捕收剂的浮选药剂组合袁可有效地选别出硫袁
使用三段浮选脱硫工艺袁硫的脱除率可达 怨园豫以上曰

藻援浮选能更有效地回收锡袁较为彻底的脱硫可

改善锡的浮选袁开路试验可选别出锡品位和回收率

分别为 员援猿圆豫和 源缘援怨苑豫的锡粗精矿曰
枣援脱硫的过程中会损失部分的锡袁这可能是由

于锡矿物未充分解离袁可通过对硫粗精矿再磨后完

成锡硫的进一步分离曰
早援通过浮选闭路试验袁最终可获得硫品位和回

收率分别为 源圆援苑员豫和 愿怨援愿源豫的硫精矿袁以及锡品

位和回收率分别为 猿援员远豫和 远园援猿苑豫的锡精矿曰
澡援选完锡尧硫后袁可进一步考察尾矿中的铁元

素的可选性.
致 谢

国家自然科学基金优先资助领域重点项目群

项目渊哉园怨猿苑远园圆冤及云南省应用基础研究计划项目

重点项目渊圆园员源云粤园圆苑冤为本研究提供了资金资助袁
在此表示衷心的感谢浴
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咱员暂 孙虎袁王建平袁王玉峰袁等援 我国锡矿开发利用现状及

可持续发展建议咱允暂援 资源与产业援 圆园员圆袁员源渊源冤院缘愿原远圆援

硫精矿 锡精矿 尾矿

图 源 浮选闭路流程

云蚤早援 源 云造燥憎 糟澡葬则贼 燥枣 糟造燥泽藻凿 糟蚤则糟怎蚤贼 枣造燥贼葬贼蚤燥灶援

原矿

pH=6
CuSO4 200 g/t 4忆
丁黄 120 g/t 3忆
2# 油 65 g/t 1忆

CuSO4 100 g/t 4忆
丁黄 60 g/t 3忆
2# 油 40 g/t 1忆

CuSO4 100 g/t 4忆
丁黄 30 g/t 3忆
2# 油 25 g/t 1

pH=8
BY-9 1 000 g/t 2忆
P86 75 g/t 5忆
2# 油 65 g/t 1忆

BY-9 250 g/t 2忆
P86 30 g/t 5忆
2# 油 25 g/t 1忆

BY-9 250 g/t 2忆
P86 30 g/t 5忆
2# 油 25 g/t 1忆

-0.045 mm
占 70%
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Comprehensive utilization of low grade sulfur-bearing tin-tailings

LYU Hao-zi, TONG Xiong, XIE Xian, YANG Bo, HAN Bin
Faculty of Land Resource Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China

Abstract: The grades of tin and sulfur are 0.27% and 5.07% in a low grade tin tailings. In size fraction of
less 0.025 mm, the distributing ratios of tin and sulfur are 61.64% and 76.74%, respectively, so comprehen鄄
sive utilization of tin and sulfur is extremely difficult. The results show that the separation results of shaking
table and magnetic do not reach the satisfactory effect, but flotation can separate the tin tailings more effec鄄
tively; base on separation flow, firstly, we use flotation to desulfurization, then separate tin after desulfurization
finished; flotation is better than shaking table to beneficiate tin; because sulfide minerals can adversely affect
beneficiation of tin, separation results of tin flotation is improved by more thoroughly desulfurization; through
three sections of flotation desulfurization, the rate of sulfur removal is exceeding 90%; because a part of tin is
lost in sulfur rough concentrate,we need to regrind sulfur rough concentrate for further separating tin and sul鄄
fur. Finally, through closed circuit flotation, we get the sulfur concentrate with sulfur grade of 42.71% and re鄄
covery of 89.84% and the tin concentrate with tin grade of 3.16% and recovery of 60.37%.
Keywords院sulfur-bearing; tin tailings; shaking table; magnetic separation; flotation

验的研究咱允暂援 有色金属:选矿部分, 圆园员源渊缘冤院猿怨原源圆援
匀哉粤晕郧 杂澡怎蚤原责藻灶早袁 匝陨晕 宰藻灶原择蚤灶早袁 在匀粤晕郧 栽蚤灶早援
杂贼怎凿赠 燥灶 贼澡藻 凿藻泽怎造枣怎则蚤扎葬贼蚤燥灶 燥枣 责燥造赠皂藻贼葬造造蚤糟 泽怎造责澡蚤凿藻

燥则藻 糟燥灶贼葬蚤灶蚤灶早 糟葬泽泽蚤贼藻则蚤贼藻咱允暂援 晕燥灶枣藻则则燥怎泽 酝藻贼葬造泽 酝蚤藻则葬造
孕则燥糟藻泽泽蚤灶早 杂藻糟贼蚤燥灶, 圆园员源渊缘冤院 猿怨原源圆.渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

本文编辑院龚晓宁

Optimal test of marmatite with new activator X-43

XIE Xian1,2,3, TONG Xiong1,2,3, HOU Kai1,2,3,WANG Xiao1,2,3, HAN Bing1,2,3, YANG Zi-xuan1,2,3

1. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization, Kunming 650093, China;
2. Faculty of Land Resource Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

3. Yunnan Province Engineering Research Center for Reutilization of Metal Tailings Resources, Kunming 650093, China

粤遭泽贼则葬糟贼院Flotation of sphalerite and marmatite has some problems with copper sulfate as activator, such as
low activation efficiency and poor selectivity, and the activation of sphalerite and marmatite at a high pH
decreases the recovery of precious metal associated with sphalerite and marmatite. To improve the efficiency
and the selectivity of activation processes and lower the pH value of pulp, a novel activator is necessary for
activation of sphalerite and marmatite. X-43 is a kind of activator for Zinc Sulphide Ores. It can replace the
conventional activator copper sulfate to active the zinc sulfide minerals, and its selectivity is good. Based on
the optimal tests of the refractory Zn-Sn-Cu polymetallic sulphide ores in Dulong Mine, the results show that
X-43 activates the refractory marmatite effectively, and depresses the iron containing sulphide ores to some
extent compared with copper sulfate曰the grade and the recovery of Zinc in Zinc concentrate increase 3.62%
and 3.91% respectively.
Keywords: new activator; polymetallic ore; selective activation; marmatite 本文编辑院龚晓宁
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表 2 铜的化学物相

Table 2 Copper chemical phase of the ore
总量

0.49
100.00

元素存在的相

铜 w/%
占有率/%

自由氧化铜

0.02
4.08

硫化铜

0.46
93.88

其他铜

0.01
2.04

注院野其他铜冶指脉石矿物中包裹的微细粒铜矿物中铜.
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园 引 言

伴生金银在我国金银储量中占有重要地位袁
我国伴生金银分别占总储量的 圆愿豫和 苑源豫. 金通

常与黄铁矿尧黄铜矿和磁黄铁矿等硫化矿物伴生. 银
大多与铜尧铅尧锌等硫化矿物伴生咱员暂. 对含金银多

金属硫化矿的回收中袁单体粗粒金多采用重选法单

独回收袁中细粒金一般随硫化物富集回收. 在铜硫

矿浮选分离中金银则富集在铜精矿产品中得以综

合回收咱圆暂.
铜硫矿石主要采用浮选分离工艺袁 流程有优

先浮选尧混合浮选原铜硫分离浮选尧等可浮浮选尧阶
段磨矿原阶段选别尧泥原砂分选等工艺流程咱猿原缘暂. 不
同性质的矿石要充分利用铜硫矿物解离特性和可

浮性差异袁采用相适应的工艺流程.
该矿为铜硫金银多金属矿袁铜品位为 园援源怨豫袁

硫品位 员员援源远豫袁铜低硫高. 针对该矿袁采用铜硫混

合浮选原铜硫分离渊简称混合浮选冤和铜硫等可浮

渊简称等可浮冤浮选流程进行铜尧金和银的综合回

收试验研究.
员 矿石性质

员援员 矿石主要化学成分分析

该矿石构造类型主要有斑杂状尧条带状尧脉
状和浸染状构造. 矿石主要化学成分见表 员袁铜品

位 园援源怨豫袁锌品位为 园援猿缘豫袁其他有色金属元素的

含量都比较低袁硫品位 员员援源远豫袁金银含量分别为

园援远源 早 辕 贼 和 员苑援愿怨 早 辕 贼.

某铜矿伴生金银综合回收试验

田祎兰袁王立刚袁李成必袁刘万峰
北京矿冶研究总院矿物加工科学与技术国家重点实验室袁北京 员园圆远圆愿

摘 要院某铜矿石含铜 园援源怨豫袁硫 员员援源远豫袁金尧银分别为 园援远源 早 辕 贼 和 员苑援愿怨 早 辕 贼. 根据矿石中铜尧金尧银的赋存

状态袁采用浮选工艺流程综合回收铜尧金和银. 结果表明院采用铜硫混合浮选流程袁可获得含铜 员愿援怨怨豫袁回
收率为 愿源援员园豫的铜精矿袁铜精矿中金银回收率分别为 源愿援员苑豫和 猿缘援愿源豫曰采用铜硫等可浮浮选流程袁可获

得含铜 员怨援源员豫袁回收率为 愿猿援愿缘豫的铜精矿袁铜精矿中金银回收率分别为 源源援怨苑豫和 猿圆援远缘豫. 铜硫混合浮选

流程可对铜尧金尧银较好的综合回收袁流程易于控制袁生产便于管理.
关键词院综合回收曰混合浮选曰等可浮浮选

中图分类号院栽月猿缘 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674鄄2869. 2015. 05. 004

员援圆 矿石的化学物相

员援圆援员 矿石中铜化学物相

表 圆 为矿石中铜化学物相. 矿石中铜的氧化

率低袁绝大多数铜都赋存在硫化物中.

表 1 矿石主要化学成分

Table 1 Chemical composition of the ore
P2O5
0.15
Na2O
0.26

C
0.08

化学成分

w/%
化学成分

w/%

Cu
0.49
SiO2
53.60

Pb
0.064
Al2O3
10.07

Fe
11.38
MgO
0.38

TiO2
0.26
K2O
4.10

Zn
0.35
CaO
0.36

S
11.46
Au
0.64

As
0.15
Ag

17.89
注院Au尧Ag 含量单位为 g/t袁下同.
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员援圆援圆 矿石中金化学物相

矿石中金化学物相列于表 猿.

员援圆援猿 矿石中银化学物相

矿石中银的化学物相列于表 源.

员援猿 矿石主要矿物组成及相对含量

矿石中金属矿物主要有黄铁矿尧黄铜矿尧砷黝

铜矿尧磁铁矿尧闪锌矿尧黄锡矿尧方铅矿尧硫铋铜矿尧
辉铋矿尧斑铜矿尧钛铁矿尧黑钨矿尧磁黄铁矿等袁贵
金属矿物有银金矿和碲银矿曰脉石矿物有石英尧长
石尧云母尧方解石尧榍石尧磷灰石尧锆石等. 矿物组成

及其相对含量列于表 缘.

从表 缘中可以看出院矿石中黄铁矿的含量最高袁
达 圆圆援猿远豫袁其次是砷黝铜矿和黄铜矿袁合计为员援圆园豫袁
硫矿物与铜矿物的矿物含量比为 员愿援远猿.
员援源 矿石中主要金属矿物的粒度分布

采用线段法测量了矿石中黄铜矿尧砷黝铜矿尧
铜矿物集合体渊黄铜矿和砷黝铜矿冤以及黄铁矿的

粒度袁见表 远. 嵌布粒度从粗到细顺序为黄铁矿尧砷
黝铜矿和黄铜矿的集合体尧黄铜矿尧砷黝铜矿. 在
垣园援园苑源 皂皂 粒级中袁黄铁矿尧黄铜矿和砷黝铜矿集

合体尧黄铜矿尧砷黝铜矿占有率分别为怨园援猿猿豫袁远猿援远苑豫袁
缘苑援远园豫和 缘缘援员苑豫袁 在原园援园员园 皂皂 粒级中上述金属

矿物的分布率都比较低.

表 5 矿物组成及其相对含量

Table 5 Mineral composition and relative content of the ore
矿物名称

银金矿

碲银矿

黄铜矿

砷黝铜矿

黄铁矿

方铅矿

闪锌矿

磁铁矿

w/%
痕量

0.62
0.58
22.36
0.07
0.46
0.20

矿物名称

石英

长石

云母

方解石

磷灰石

金红石

榍石

锆石

其他矿物

w/%
36.50
14.50
22.80
0.67
0.82

0.42

表 6 矿石中主要金属矿物嵌布粒度

Table 6 Granularity composition of major metallic minerals in the ore

累计

2.54
4.33
8.14
19.10
34.33
41.52
55.17
70.68
91.36
95.12
98.84
100.00

含量

1.27
4.48
8.24
10.95
14.59
8.76
15.38
14.57
15.68
2.67
2.29
1.12

累计

0.59
2.88
8.50
26.31
45.95
61.13
76.66
80.62
90.33
95.62
99.55
99.83
99.96
100.00

粒级/mm
+1.168

-1.168+0.833
-0.833+0.589
-0.589+0.417
-0.417+0.295
-0.295+0.208
-0.208+0.147
-0.147+0.104
-0.104+0.074
-0.074+0.043
-0.043+0.020
-0.020+0.015
-0.015+0.010

-0.010

含量

3.73
6.60
8.55
11.22
9.35
18.15
15.06
18.74
3.66
2.89
2.05

累计

3.73
10.33
18.88
30.10
39.45
57.60
72.66
91.40
95.06
97.95
100.00

含量

2.54
1.79
3.81
10.96
15.23
7.19
13.65
15.51
20.68
3.76
3.72
1.16

累计

1.27
5.75
13.99
24.94
39.53
48.29
63.67
78.24
93.92
96.59
98.88
100.00

含量

0.59
2.29
5.62
17.80
19.64
15.18
15.53
3.96
9.71
5.29
3.93
0.28
0.13
0.04

黄铜矿 w/% 砷黝铜矿 w/% 铜矿物集合体 w/% 黄铁矿 w/%

表 4 矿石中银的化学物相分析

Table 4 Silver chemical phase of the ore
总量

18.19
100.00

元素存在的相

银含量/渊g/t冤
占有率/%

硫化银

11.66
64.10

硫化物中银

5.95
32.71

其他银

0.58
3.19

注院野硫化物中银冶指硫化物中包裹的极细粒银矿物中银曰野其他

银冶指脉石矿物中的银.

表 3 金的化学物相

Table 3 Gold chemical phase of the ore
总量

0.66
100.00

元素存在的相

金含量/渊g/t冤
占有率/%

单体及裸露金

0.22
33.33

硫化物中金

0.40
60.61

其他金

0.04
6.06

注院野其他金冶指脉石矿物中的包裹金.

员援缘 矿石中铜尧 金的赋存状态及影响选矿指标的

工艺矿物学因素

矿石中绝大多数的铜赋存在黄铜矿和砷黝铜

矿等铜矿物中袁矿石选别的目的矿物以黄铜矿和砷

黝铜矿为主袁它们的矿物相对含量尧嵌布特征尧粒
度分布及其在磨矿产品中的解离情况都是影响铜

回收的重要矿物学因素. 从矿石中黄铜矿和砷黝

铜矿的共生关系来看袁大多数黄铜矿与砷黝铜矿密

田祎兰袁等院某铜矿伴生金银综合回收试验 19
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表 7 混合浮选闭路试验结果
Table 7 Result of bulk flotation locked-cycle test

Au
13.32
1.03
0.09
0.60

Ag
256.49
28.50
4.24
15.53

Ag
35.84
43.99
20.17
100.00

产率/%
2.17
23.97
73.86
100.00

Cu
18.99
0.19
0.04
0.49

S
34.47
40.45
0.63
10.91

Cu
84.10
9.29
6.61

100.00

S
6.86
88.87
4.27

100.00

产品

铜精矿

硫精矿

尾矿

原矿

Au
48.17
41.15
10.68
100.00

品位/% 品位/渊g/t冤 回收率/%

切共生袁不利于它们间的单体解离袁这决定了浮选

时黄铜矿和砷黝铜矿不能实现单独分选袁故浮选铜

精矿中应以一起富集黄铜矿和砷黝铜矿为主袁且
铜精矿中含砷比较高曰铜矿物的粒度及单体解离度

分析结果表明袁由于矿石中铜矿物嵌布粒度相对较

粗袁微细粒铜矿物很少袁磨矿中大部分铜矿物易于

单体解离袁利于选矿. 由于矿石中铜矿物的相对含

量较黄铁矿低得多袁虽然铜矿物与黄铁矿的共生关

系不是很复杂袁磨矿时与黄铁矿连生的铜矿物含量

比较少袁但因黄铁矿的矿物含量高袁浮选时应重视

单体黄铁矿的富集对铜精矿品位的影响曰矿石中贵

金属矿物银金矿和碲银矿与砷黝铜矿的共生关系

比较密切袁强化对砷黝铜矿的浮选回收有利于提高

金的选矿回收率.
矿石中金的品位为 园援远源 早 辕 贼袁属于伴生的贵金

属元素. 矿石中最粗的银金矿仅为 园援园圆缘 皂皂袁细者

不及 园援园园员 皂皂袁 说明银金矿的嵌布粒度是比较细

的曰 在浮选时大部分银金矿只能随着载体矿物一

起富集而富集. 矿石中黄铁矿的矿物含量高袁但无

论在人工重砂还是浮选硫精矿中均未发现金粒袁
可以推测黄铁矿中的金是不可见金. 通过提取黄

铁矿纯矿物后进行选择性溶解试验袁 证实提纯后

黄铁矿纯矿物中含金为 员援猿源 早 辕 贼曰依据黄铁矿的矿

物相对含量来测算袁 黄铁矿中载金为 园援猿园 早 辕 贼袁占
矿石含金总量的 源远援愿愿豫.
圆 选矿试验研究

根据工艺矿物学研究结果袁分别采用铜硫混合

浮选和铜硫等可浮浮选方案进行了铜矿石中伴生

金银综合回收的试验研究.
圆援员 混合浮选流程试验

混合浮选流程中袁选用的捕收剂捕收能力较强袁
也利于铜硫分离. 本文中选取 月运猿园圆 作为铜硫混

合浮选的捕收剂袁月运猿园圆 为北京矿冶研究总院自

主研发的新型高效捕收剂. 混合浮选流程为院一
粗原两扫尧粗精矿再磨分离原两次精扫选原三次精选

渊见图 员冤. 结果列于表 苑.

图 员 混合浮选闭路试验流程图
云蚤早援员 云造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 遭怎造噪 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 造燥糟噪藻凿原糟赠糟造藻 贼藻泽贼

粗选

石灰 1 500
65%-0.074 mm

原矿

磨矿

2
5

再磨
扫选

2

2
1

5 22
2

BK302 13 ; BK201 4

BK302 2 ; BK201 4

BK302 2 ; BK201 4

2 BK302 2

扫选 域
5

尾矿
2 BK302 2

5

5
硫精矿

精扫玉

精扫 域

石灰 2 000
80% 0.045 mm

BK302 1
THB 200

分离 粗选

石灰 50 2
THB 50 2

精选玉
石灰 50 2
THB 50 2

精扫 域精选 域

石灰 50 2
THB 50 2

石灰 50 2
精选 芋 硫精矿

铜精矿

5

5

5

5

20
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表 8 铜硫等可浮浮选闭路试验结果

Table 8 Result of iso-flotability locked-cycle test

S
33.21
36.16
41.25
0.27
11.13

Au
13.95
1.26
1.28
0.05
0.67

Au
44.97
18.52
30.83
5.68
100.00

产率/%
2.16
9.85
16.14
71.85
100.00

Cu
19.41
0.24
0.18
0.035
0.50

Ag
245.00
39.48
30.32
2.97
16.21

Cu
83.85
4.73
5.81
5.61
100.00

S
6.45
32.00
59.82
1.73
100.00

品位/% 品位/渊g/t冤 回收率/%
产品

铜精矿

硫精矿 1
硫精矿 2

尾矿

原矿

Ag
32.65
23.99
30.19
13.17
100.00

图 圆 铜硫等可浮浮选闭路试验流程图

云蚤早援圆 云造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 蚤泽燥原枣造燥贼葬遭蚤造蚤贼赠 造燥糟噪藻凿原糟赠糟造藻 贼藻泽贼

圆援圆 等可浮浮选流程试验

等可浮浮选流程先富集铜和可浮性好的硫袁
浮选尾矿再次选硫. 等可浮浮选流程采用北京矿

冶研究总院自主研发的药剂 月运猿员圆 为捕收剂袁其

具有较好的捕收性和选择性. 等可浮浮选流程为院
两粗原一扫尧粗精矿再磨分离原两次精扫选原三次精

选尧尾矿一粗原一扫原两次精选选硫. 等可浮浮选闭

路流程图见图 圆袁试验结果列于表 愿.

猿 结 语

葬援采用铜硫混合浮选流程袁可获得含铜员愿援怨怨豫袁
回收率为 愿源援员园豫的铜精矿袁铜精矿中金银回收率

分别为 源愿援员苑豫和 猿缘援愿源豫. 此流程铜尧金尧银均可获

得较高的回收率. 流程较为简单袁方便控制. 粗选石

灰量添加较少袁便于金银上浮. 粗精矿产率较大袁再
磨作业负荷大. 铜硫分离时采用大量石灰和 栽匀月
组合抑制硫袁可在较低 责匀 条件下较好地抑制硫.

遭援采用铜硫等可浮浮选流程袁可获得含铜员怨援源员豫袁
回收率为 愿猿援愿缘豫的铜精矿袁铜精矿中金回收率为

源源援怨苑豫曰银回收率为 猿圆援远缘豫. 浮选尾矿中硫回收率

仅为 员援苑猿豫. 此流程可获得较高品位的铜精矿袁较
高回收率的硫精矿. 但铜尧金尧银回收率略低. 流程

结构较为复杂袁粗选石灰添加量较大袁不利于金银

上浮. 粗精矿产率小袁再磨作业负荷小. 铜硫分离时

采用少量的石灰与 栽匀月 组合抑制硫袁利于金银富

集在铜精矿中.
糟援针对该矿石袁铜硫混合浮选流程对铜尧金尧银

可获得较好的综合回收. 流程易于控制袁生产便于

操作管理.

石灰 2 500
65%-0.074 mm

原矿

磨矿

2 BK312 36 ; BK201 16

THB 60
BK312 4

BK312 15 ; BK201 4

再磨

铜粗 选玉

石灰 200

5

5

5

5

5

5

55 5

5
5

尾矿

硫精矿 2硫精矿 1

硫精选域

硫精 选玉

硫粗选

铜粗 选域
BK312 10 ; BK201 4

铜扫 选80% -0.045 mm

分离粗选
丁黄 30院BK201 28

丁黄 10院BK201 8
硫扫选

铜精矿

精选域
精选 芋

石灰 50 THB 30
精选 玉

石灰50THB30
精扫域

精扫玉
2 BK312 4

BK312 4
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悦燥皂责则藻澡藻灶泽蚤增藻 则藻糟燥增藻则赠 燥枣 糟燥责责藻则 燥则藻 葬泽泽燥糟蚤葬贼藻凿 憎蚤贼澡 早燥造凿 葬灶凿 泽蚤造增藻则

栽陨粤晕 再蚤原 造葬灶袁 宰粤晕郧 蕴蚤原早葬灶早袁 蕴陨 悦澡藻灶早原遭蚤袁 蕴陨哉 宰葬灶原枣藻灶早
杂贼葬贼藻 运藻赠 蕴葬遭燥则葬贼燥则赠 燥枣 酝蚤灶藻则葬造 孕则燥糟藻泽泽蚤灶早袁 月藻蚤躁蚤灶早 郧藻灶藻则葬造 砸藻泽藻葬则糟澡 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 酝蚤灶蚤灶早 驭 酝藻贼葬造造怎则早赠袁 月藻蚤躁蚤灶早 员园圆远圆愿袁 悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院 粤 糟燥责责藻则 燥则藻 糟燥灶贼葬蚤灶泽 园援源怨豫 糟燥责责藻则袁 员员援源远豫 泽怎造枣怎则袁 园援远源 早 辕 贼 早燥造凿 葬灶凿 员苑援愿怨 早 辕 贼 泽蚤造增藻则
则藻泽责藻糟贼蚤增藻造赠援 月葬泽藻凿 燥灶 贼澡藻 糟澡葬则葬糟贼藻则蚤泽贼蚤糟 燥枣 糟燥责责藻则袁 早燥造凿 葬灶凿 泽蚤造增藻则袁 枣造燥葬贼葬贼蚤燥灶 贼藻泽贼 憎葬泽 糟燥灶凿怎糟贼藻凿 贼燥 则藻糟燥增藻则
糟燥责责藻则 葬灶凿 早燥造凿 糟燥皂责则藻澡藻灶泽蚤增藻造赠援 宰藻 早藻贼 糟燥责责藻则 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼藻 憎蚤贼澡 糟燥责责藻则 则藻糟燥增藻则赠 燥枣 愿源援员园豫 葬灶凿 早则葬凿藻 燥枣
员愿援怨怨豫 糟燥责责藻则 遭赠 遭怎造噪 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 燥枣 糟燥责责藻则 葬灶凿 泽怎造枣怎则袁 蚤灶 憎澡蚤糟澡 贼澡藻 则藻糟燥增藻则赠 燥枣 早燥造凿 葬灶凿 泽蚤造增藻则 蚤泽 源愿援员苑豫 葬灶凿
猿缘援愿源豫 则藻泽责藻糟贼蚤增藻造赠援 宰藻 早藻贼 葬 糟燥责责藻则 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼藻 憎蚤贼澡 糟燥责责藻则 则藻糟燥增藻则赠 燥枣 愿猿援愿缘豫 葬灶凿 早则葬凿藻 燥枣 员怨援源员豫
糟燥责责藻则 遭赠 蚤泽燥原枣造燥贼葬遭蚤造蚤贼赠 枣造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 糟燥责责藻则 葬灶凿 泽怎造枣怎则袁 蚤灶 憎澡蚤糟澡 贼澡藻 则藻糟燥增藻则赠 燥枣 早燥造凿 葬灶凿 泽蚤造增藻则 蚤泽 源源援怨苑豫
葬灶凿 猿圆援远缘豫 则藻泽责藻糟贼蚤增藻造赠援 栽澡藻 遭怎造噪 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 燥枣 糟燥责责藻则 葬灶凿 泽怎造枣怎则 蚤泽 遭藻灶藻枣蚤糟蚤葬造 贼燥 则藻糟燥增藻则 糟燥责责藻则袁 早燥造凿 葬灶凿
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0 引 言

在公路立交及城市道路和桥梁工程中袁曲线箱

梁桥是实现各方向交通连接的必要手段. 曲线箱

梁桥正常作用时箱梁中存在着剪力滞效应. 对曲

线箱梁剪力滞效应的研究袁一直以来都是桥梁专家

所关心的问题. 已有的研究成果多数是静载作用

下的剪力滞效应袁包括集中荷载和均布荷载作用下

曲线箱梁剪力滞效应咱员-圆暂. 但实际工程中袁桥梁结

构绝大部分是受动荷载作用的. 因此袁开展动荷载

作用下箱梁剪力滞效应的研究是十分有必要的.
陈鸿鸣等咱猿暂根据箱梁剪力滞过去的研究袁总结了当

前箱梁剪力研究的主要方向袁包括几何和材料的非

线性效应尧荷载作用形式等. 刘健新等咱源暂用变分原

理推导了考虑剪力滞效应的箱梁强迫振动时的微

分方程尧边界条件袁建立了方程解的差分格式袁得
出了薄壁箱梁强迫振动剪力滞效应分析的理论方

法. 徐勋咱缘暂等利用有限元分析了扁平曲线箱梁考

虑剪力滞效应和剪切变形影响的静动力特性袁特
别地对移动荷载作用下结构的弯扭耦合振动特性

进行了研究. 长沙理工大学的蔡汶珊咱远暂建立了曲

线箱梁的动力分析模型袁验证了一种双脊骨有限元

模型的可靠性袁并分析了地震作用下曲线箱梁的剪

力滞效应. 武汉工程大学的卢海林咱苑暂利用大型通

用有限元软件 粤晕杂再杂 建立了悬臂曲线箱梁模型袁
并分析了移动荷载速度对曲线箱梁剪力滞效应的

影响. 匀怎早燥 悦 等咱愿暂通过大量的现场检测袁研究了在

行车荷载作用下某曲线箱梁桥的自振特性. 本文

利用有限元软件 粤晕杂再杂袁选取不同大小的移动荷载

在不同位置移动到跨中截面时袁分析跨中截面上剪

力滞分布规律.
1 模型的建立

1援员 模型尺寸

模型尺寸来源于文献咱员暂袁为一采用以有机玻

璃加工而成的曲线箱梁模型. 模型截面形状和尺

寸如图 员 所示袁模型空间形态示意如图 圆 所示袁图
中中心线全长 蕴越员援园源苑 皂袁曲率半径 则越圆 皂袁圆心角

角度 兹越猿园毅. 有机玻璃板厚为 愿 皂皂袁上尧下顶板宽

分别为 源园园 皂皂 和 员怨圆 皂皂袁腹板高 澡越员园园 皂皂. 有机

玻璃材料弹性模量为 耘越猿 园园园酝孕葬袁泊松比 滋越园援猿愿缘袁
密度 凿藻灶泽越员 员愿园 噪早 辕 皂猿.

移动荷载作用下曲线箱梁剪力滞效应

卢海林袁南子俊袁张 伟
武汉工程大学资源与土木工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院 采用大型通用有限元软件 粤晕杂再杂 分析了移动荷载作用下曲线箱梁的剪力滞效应. 分别设置了 3
种不同大小的移动荷载和 3 个不同的作用位置袁 研究了荷载移动到曲线箱梁 蕴 辕 圆 跨时该截面的剪力滞效

应分布情况. 结果表明院荷载沿箱梁中心线移动时袁截面内外侧剪力滞效应分布不均匀曰荷载沿外侧腹板移

动时袁外侧腹板处正剪力滞现象明显袁内侧腹板以及翼缘板上负剪力滞现象明显曰荷载沿内侧腹板移动时袁
内侧腹板处正剪力滞现象明显袁外侧腹板以及翼缘板上负剪力滞现象明显. 移动荷载大小的改变袁对曲线

箱梁剪力滞效应的分布情况影响较小. 但随着移动荷载的加大袁局部剪力滞效应会少量地增大.
关键词院曲线箱梁曰剪力滞曰移动荷载曰有限元

中图分类号院哉源源愿援源圆 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674鄄2869. 2015. 05. 005

图 员 箱梁横截面尺寸渊皂皂冤
云蚤早援员 阅蚤皂藻灶泽蚤燥灶泽 燥枣 b燥曾 早蚤则凿藻则 糟则燥泽泽原泽藻糟贼蚤燥灶渊皂皂冤
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1援圆 选择荷载

进入 粤晕杂再杂 瞬态分析袁在节点上施加瞬间作

用以模拟移动荷载袁荷载步采用阶跃荷载咱怨暂袁使移

动荷载中心由箱梁一端沿箱梁中心线匀速移动至

另一端袁完成加载过程袁并进行数据采集分析.
根据文献咱苑暂的荷载总量使用袁为了使模型上

剪力滞效果更加明显袁 分别采用总量为 郧员越圆园园 晕尧
郧圆越源园园 晕尧郧猿越远园园 晕 均匀分布在 源 个集中力渊云员尧
云圆尧云猿尧云源冤上的移动荷载以模拟实际车辆荷载袁分
前后两排间距 员园 糟皂 沿着顶板与腹板交接处以

员 皂 辕 泽 的速度移动如图 猿 所示. 随后将 3 组移动荷

载分别向内外两侧横向各偏移一次袁 偏移距离为

员园 糟皂渊在有限元软件中大约为 5 个划分网格的距

离冤袁 沿着外侧和内侧的腹板移动如图 源 所示袁共
得到移动荷载分别偏向内侧尧沿箱梁中心线和偏向

外侧移动时的九组数据袁具体工况设计如表 员所示.

1援猿 有限元模型

箱梁模型有限元模型如图 缘 所示. 由于梁单

元不能完全满足计算精度的需求袁而采用三位实体

单元建模时其节点数较多较为繁杂袁 综合来看壳

单元最为符合咱员园暂. 因此袁该箱梁有限元模型采用单

元类型为四节点 泽澡藻造造远猿 单元袁模型结构一共划分

为 员 远远源 个单元袁员 远怨远 个节点. 约束条件采用文献

咱员园暂中的简支约束条件.

2 数值结果及分析

2援员 移动荷载作用下箱梁跨中截面顶板和底板剪

力滞系数

当荷载移动完毕时袁进入后处理袁若记整个运

动时间为 栽尧荷载步为 晕袁将荷载加载时间调至

栽 辕 圆 或将荷载步调至 晕 辕 圆 时袁移动荷载重心刚好

经过跨中 蕴 辕 圆 截面处袁此时该截面上的作用影响效

果最大咱员员暂袁因此选择跨中截面为研究对象. 为了研

究其剪力滞效应袁 取出该截面上的顶板与底板节

点号袁读取应力数据换算为剪力滞系数后袁进行整理

分析袁 分别得出各个工况下截面剪力滞系数曲线

分布比较如图 远耀图 员苑 所示渊数据横轴正数为曲线

表 1 移动荷载加载工况

Table1 Moving load work condition
横截面位置

偏向外侧

沿交接线

偏向内侧

G1=200 N
工况一

工况二

工况三

G2=400 N
工况四

工况五

工况六

G3=600 N
工况七

工况八

工况九

图 缘 箱梁有限元模型

云蚤早援缘 云蚤灶蚤贼藻 藻造藻皂藻灶贼 皂燥凿藻造 燥枣 遭燥曾 早蚤则凿藻则

图 圆 箱梁空间示意图

云蚤早援圆 杂责葬糟藻 凿蚤葬早则葬皂 燥枣 b燥曾 早蚤则凿藻则

中心线

h

d

r

图 猿 荷载中心沿箱梁中心线移动
云蚤早援猿 蕴燥葬凿 糟藻灶贼藻则 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 遭燥曾 早蚤则凿藻则 皂蚤凿造蚤灶藻

渊葬冤

渊遭冤

F1尧F3 F2尧F4

外侧

线

内侧

荷载中心

中
心

F3 F1

F4 F2

10 cm

图 源 荷载中心分别沿外侧和内侧腹板移动

云蚤早援源 蕴燥葬凿 糟藻灶贼藻则 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 遭燥贼澡 蚤灶泽蚤凿藻 葬灶凿 燥怎贼泽蚤凿藻 憎藻遭

渊葬冤

渊遭冤

F1尧F3 F2尧F4

外侧 内侧

荷载中心

外侧 内侧

荷载中心

F1尧F3 F2尧F4
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箱梁横截面内侧冤袁并列出顶板主要节点处的剪力

滞系数值如表 圆 所示.

图 苑 郧越圆园园 晕时箱梁底板 蕴 辕 圆截面剪力滞系数
云蚤早援苑 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣

遭燥曾 早蚤则凿藻则 葬贼 遭燥贼贼燥皂 憎澡藻灶 郧越圆园园 晕

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0-0.10 -0.05 0 0.05 0.10

底板横截面位置/m

工况一
工况二
工况三

图 怨 郧越源园园 晕时箱梁底板 蕴 辕 圆截面剪力滞系数
云蚤早援怨 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣

遭燥曾 早蚤则凿藻则 葬贼 遭燥贼贼燥皂 憎澡藻灶 郧越源园园 晕

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0-0.10 -0.05 0 0.05 0.10

底板横截面位置/m

工况四
工况五
工况六

图 员员 郧越远园园 晕时箱梁底板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援员员 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣

遭燥曾 早蚤则凿藻则 葬贼 遭燥贼贼燥皂 憎澡藻灶 郧越远园园 晕

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0-0.10 -0.05 0 0.05 0.10

底板横截面位置/m

工况七
工况八
工况九

图 远 郧越圆园园 晕时箱梁顶板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援远 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣

遭燥曾 早蚤则凿藻则 葬贼 贼燥责 憎澡藻灶 郧越圆园园 晕

2.22.01.81.61.4
1.21.00.80.60.40.20.0

工况一
工况二
工况三

顶板横截面位置/m

图 愿 郧越源园园 晕时箱梁顶板 蕴 辕 圆截面剪力滞系数
云蚤早援愿 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣

遭燥曾 早蚤则凿藻则 葬贼 贼燥责 憎澡藻灶 郧越源园园 晕
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顶板横截面位置/m

图 员园 郧越远园园 晕时箱梁顶板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援员园 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣

遭燥曾 早蚤则凿藻则 葬贼 贼燥责 憎澡藻灶 郧越远园园 晕

2.42.22.01.81.61.41.21.00.80.60.40.20.0

工况七
工况八
工况九

顶板横截面位置/m

图 员圆 不同荷载沿外侧腹板移动时顶板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援员圆 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣 遭燥曾 早蚤则凿藻则

葬贼 贼燥责 怎灶凿藻则 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 造燥葬凿 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 燥怎贼泽蚤凿藻 憎藻遭
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工况四
工况七
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图 员猿 不同荷载沿外侧腹板移动时底板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援员猿 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣 遭燥曾 早蚤则凿藻则
葬贼 遭燥贼贼燥皂 怎灶凿藻则 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 造燥葬凿 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 燥怎贼泽蚤凿藻 憎藻遭
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2援2 数据分析

从图 6~图 17 中很容易看出袁 由于该模型是曲

线箱梁袁所以数据呈现明显的非对称性袁荷载作用在

哪一侧袁哪一侧的剪力滞效应就会越明显袁并且从

图表中可以归纳得出以下结论院
葬援无论荷载大小多少袁荷载作用在 3 种不同的

位置时曲线箱梁顶板剪力滞效应曲线的分布规律

近似袁均在腹板与顶板的交接处达到一个极大值袁
呈现近似 酝 的形状.

遭援从图 远尧图 愿 和图 员园 中看出袁当荷载沿箱梁

中心以及外侧腹板移动时袁外侧顶板上出现正剪力

滞现象袁内侧顶板上出现负剪力滞现象袁荷载沿外

侧腹板移动时剪力滞效应更为明显曰当荷载沿内侧

腹板移动时袁内侧顶板上出现正剪力滞现象袁外侧

顶板上出现负剪力滞现象.
糟援从图 员圆 和图 员源 中看出袁当荷载沿箱梁中线

以及外侧腹板移动时袁外侧翼缘的端部随着荷载的

加大袁剪力滞系数呈减小趋势袁在内侧翼缘端部均

非常小曰从图 员远 中看出袁荷载沿内侧腹板移动时袁
内外侧翼缘端部剪力滞现象同外侧.

凿援 从表 圆 中的各工况下重要节点剪力滞系数

值可以看出袁剪力滞效应与荷载大小没有特定的单

调关系袁各处数值近似袁表明在模型上任意位置袁
荷载大小对其剪力滞效应的数值影响程度不大.
但当荷载加大时袁荷载偏心作用情况下袁剪力滞系

数分化较大袁在腹板与顶板交接处越来越大袁而在

翼缘端部越来越小.
藻援 荷载作用在 3 种不同位置对曲线箱梁底板

剪力滞分布有明显影响院从图 员猿 中看出袁当荷载

沿外侧腹板移动时袁底板上剪力滞规律由外到内越

来越小曰图 员缘 中袁当荷载沿箱梁中线移动时袁底板

上剪力滞规律呈现开口向上的抛物线趋势曰图 员苑
中袁当荷载沿内侧腹板移动时袁底板上剪力滞规律

由外到内越来越大. 其剪力滞数值亦同顶板袁与荷

载大小无明显联系袁基本近似.
3 结 语

本文主要采用有限元软件 粤晕杂再杂 进行研究

分析了 3 种不同大小的移动荷载在结构上改变横

向作用位置时袁移动到曲线箱梁跨中 蕴 辕 圆 处时该截

面的剪力滞效应分布规律. 分析结果表明院当荷载

沿箱梁中线移动时袁内外侧剪力滞效应分布不均. 由
于偏心距较大袁使得偏向外侧的顶板剪力滞效应更

为明显. 荷载沿两侧腹板作用时袁截面上的剪力滞

效应分化较为严重. 荷载作用的一侧反应明显袁在

图 员源 不同荷载沿中心线移动时顶板 蕴 辕 圆截面剪力滞系数
云蚤早援员源 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣 遭燥曾

早蚤则凿藻则 葬贼 贼燥责 怎灶凿藻则 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 造燥葬凿 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 糟藻灶贼藻则 造蚤灶藻
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顶板横截面位置/m

图 员缘 不同荷载沿中心线移动时顶板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援员缘 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣 遭燥曾 早蚤则凿藻则
葬贼 遭燥贼贼燥皂 怎灶凿藻则 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 造燥葬凿 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 糟藻灶贼藻则 造蚤灶藻

工况二
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工况八
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图 员远 不同荷载沿内侧腹板移动时顶板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援员远 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣 遭燥曾 早蚤则凿藻则

葬贼 贼燥责 怎灶凿藻则 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 造燥葬凿 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 蚤灶泽蚤凿藻 憎藻遭
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顶板横截面位置/m
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图 员苑 不同荷载沿内侧腹板移动时底板 蕴 辕 圆 截面剪力滞系数
云蚤早援员苑 栽澡藻 泽澡藻葬则 造葬早 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼 燥枣 皂蚤凿原泽藻糟贼蚤燥灶 燥枣 遭燥曾 早蚤则凿藻则 葬贼

遭燥贼贼燥皂 怎灶凿藻则 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 造燥葬凿 皂燥增蚤灶早 葬造燥灶早 蚤灶泽蚤凿藻 憎藻遭

工况三
工况六
工况九

-0.10 -0.05 0 0.05 0.10
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表 2 各个工况下顶板主要节点剪力滞系数值

Table 2 Shear lag coefficient of main roof node in each work condition
0

1.007 828 7
0.979 262
0.965 362 8
1.030 726 2
0.979 263
0.981 852 7
1.050 957 7
0.979 316
0.998 141 7

0.1
0.550 847 5
0.951 280 8
1.628 231 1
0.564 595 9
0.958 858
1.688 102 5
0.571 048
0.965 33

1.746 841 5

0.2
0.002 572 1
0.591 812 5
1.005 047
0.014 494 4
0.605 387
0.760 966 5
0.036 718 5
0.617 314
0.511 354 7

工况一

工况二

工况三

工况四

工况五

工况六

工况七

工况八

工况九

-0.2
1.380 549 4
1.106 921
0.498 123 7
1.134 496 6
1.092 405
0.486 749 3
0.882 342 3
1.079 679
0.477 867 9

-0.1
2.000 751 7
1.315 268
0.875 328 1
2.071 776 4
1.308 193
0.887 503 9
2.138 714 4
1.302 156
0.901 793 7

靠近腹板的顶板上呈现较大正剪力滞现象袁而在另

一侧腹板以及翼缘板上呈现负剪力滞现象. 此外袁
不同大小的荷载作用在结构上任意位置时袁随着荷

载的加大袁使得顶板上受力在顶板与腹板处较为集

中袁呈现局部应力集中现象袁使得局部剪力滞效应

增大袁但对整体剪力滞规律的变化影响较小.
致 谢

本研究得到国家自然科学基金委员会和武汉

工程大学的资助袁在此表示感谢浴
参考文献院

咱员暂 卢海林援 预应力混凝土曲线箱梁剪力滞效应理论分

析与试验分析咱阅暂援 天津院天津大学袁圆园园缘援
蕴哉 匀葬蚤鄄造蚤灶援 栽澡藻燥则藻贼蚤糟葬造 葬灶葬造赠泽蚤泽 葬灶凿 藻曾责藻则蚤皂藻灶贼葬造 泽贼怎凿赠
燥灶 泽澡藻葬则 原造葬早 藻枣枣藻糟贼 燥枣 责则藻泽贼则藻泽泽 糟燥灶糟则藻贼藻 糟怎则增藻凿 遭燥曾
遭藻葬皂 咱阅暂援 栽蚤葬灶躁蚤灶院 栽蚤葬灶躁蚤灶 哉灶蚤 增藻则泽蚤贼赠袁圆园园缘援 渊蚤灶
悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱圆暂 云粤月砸陨在陨韵 郧葬则葬袁 郧砸粤在陨粤晕韵 蕴藻燥灶蚤袁 蕴哉陨郧陨晕韵 阅藻扎蚤援
粤 遭藻葬皂 枣蚤灶蚤贼藻 藻造藻皂藻灶贼 蚤灶糟造怎凿蚤灶早 泽澡藻葬则 造葬早 藻枣枣藻糟贼 枣燥则 贼澡藻
贼蚤皂藻鄄凿藻责藻灶凿藻灶贼 葬灶葬造赠泽蚤泽 燥枣 泽贼藻藻造鄄糟燥灶糟则藻贼藻 糟燥皂责燥泽蚤贼藻
凿藻糟噪泽咱允暂援耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早 杂贼则怎糟贼怎则藻泽袁圆园园怨袁猿员院员愿愿愿原员怨园圆援

咱猿暂 陈鸿鸣袁乔静宇援 混凝土箱梁剪力滞研究现状与发展

咱允暂援 结构工程师袁圆园员员袁圆苑渊员冤院员远员原员远远援
悦匀耘晕 匀燥灶早 原皂蚤灶早袁 匝陨粤韵 允蚤灶早 原赠怎援 杂贼葬贼藻 燥枣 贼澡藻 葬则贼
葬遭燥怎贼 泽澡藻葬则 造葬早 藻枣枣藻糟贼 燥枣 糟燥灶糟则藻贼藻 遭燥曾 早蚤则凿藻则 遭则蚤凿早藻泽咱允暂援
杂贼则怎糟贼怎则葬造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁圆园员员袁圆苑渊员冤院员远员原员远远援 渊蚤灶 悦澡蚤鄄
灶藻泽藻冤

咱源暂 刘健新袁马麟袁胡庆安援薄壁箱梁振动时的剪力滞效应

咱允暂援郑州大学学报袁圆园园愿袁圆怨渊猿冤院员圆圆原员圆愿援
蕴陨哉 允蚤葬灶原曾蚤灶袁 酝粤 蕴蚤灶袁 匀哉 匝蚤灶早原葬灶援 栽澡藻 则藻泽藻葬则糟澡 燥枣
葬灶葬造赠泽蚤泽 皂藻贼澡燥凿 燥枣 泽澡藻葬则 造葬早鸳泽 藻枣枣藻糟贼 燥灶 枣燥则糟藻凿 增蚤遭则葬贼蚤燥灶
燥枣 贼澡蚤灶原憎葬造造 遭燥曾原早蚤则凿藻则咱允暂援 允燥怎则灶葬造 燥枣 在澡藻灶早扎澡燥怎 哉灶蚤鄄
增藻则泽蚤贼赠袁 圆园园愿袁 圆怨渊猿冤院 员圆圆原员圆愿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱缘暂 徐勋袁卫星袁刘德军袁等援扁平曲线箱梁静动力分析咱允暂援

公路交通科技袁圆园园苑袁圆源渊员圆冤院远园原远缘援
载哉 载怎灶袁 宰耘陨 载蚤灶早袁 蕴陨哉 阅藻 原躁怎灶袁et al援 粤灶葬造赠泽蚤泽 枣燥则
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咱远暂 蔡汶珊援 薄壁曲线箱梁剪力滞数值计算与实验研究

咱阅暂援 长沙院长沙理工大学袁圆园员园援
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园 引 言

我国公路建设发展迅猛袁半刚性基层被广泛的

使用. 而在半刚性沥青路面结构中袁反射裂缝是最

常见的病害之一咱员暂. 尽管目前对反射裂缝扩展的

理论研究比较深入袁研究成果也比较丰富袁但是相

关的试验评价手段和评价方法还比较滞后袁 导致

对反射裂缝的有效防治方法仍处于探索阶段.
韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则咱圆暂是一种新开发的尧能较好的模

拟沥青路面抗反射裂缝的特性袁并可以用来评价沥

青混合料的抗反射裂缝性能的试验方法. 这种实

验方法最初由 郧藻则皂葬灶灶 和 蕴赠贼贼燥灶 等设计袁其目的是

评价土工合成材料对于沥青混合料抗反射裂缝性

能的影响. 圆园园远 年袁由 在澡燥怎 和 杂糟怎造造蚤燥灶 对该设备进

行改进袁用来评价沥青混合料的抗反射裂缝性能袁
并获得了良好的效果咱猿暂. 该试验方法主要是通过

特定尺寸的试件上施加循环拉 辕压力来模拟路面

产生裂缝并扩展的情况袁并用荷载周期数来评价沥

青混合料的抗裂性能. 相对来说袁这种实验方法更

接近沥青路面反射裂缝的扩展特性袁 而且试验简

单袁耗时短袁具有一定的推广价值.
尽管该试验方法已经在美国德克萨斯州得到

了实际应用并有相应的试验规程咱源暂袁但它还没有得

到美国 粤杂栽酝 规范的正式认可袁处于评估阶段曰另

一方面袁该试验部分试验参数袁如试件尺寸尧初始

裂缝宽度尧最大拉伸位移尧加载频率和试件失稳评

定依据等等袁还有待进一步的探讨与确定咱缘原苑暂. 本
文针这种情况袁在大量实验并结合我国高等级沥青

路面实际情况的基础上袁评价各个参数的取值标准袁
并对此进行系列优化.
员 原材料试验

员援员 基质沥青

本试验所用到的沥青胶结料为 苑园裕 道路石油

沥青袁通过在实验室对其进行最基本的性能检测试

验袁最终得到其性能检测指标袁如表 员 所示.

员援圆 集 料

本试验研究所用的粗尧 细集料均取自于湖北

省孝感市大悟县某采石场袁通过检测袁其性能检测

表 1 沥青基本性能

Table 1 Asphalt basic performance
技术要求

60耀80
逸46
逸100
逸6

试验结果

69.2
49.02
跃100
129.67

结论

合格

合格

合格

合格

试验指标

针入度渊圆缘 益袁缘 泽袁员园园 早冤
软化点 栽砸驭月
员缘 益延度

栽云韵栽 后残留延度渊员园 益)

单位

0.1mm
益
cm
cm

注院TFOT 为沥青薄膜加热试验

收稿日期院圆园员缘原园源原员园
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沥青混合料抗反射裂缝试验参数的优化
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武汉工程大学资源与土木工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源
摘 要院韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则渊韵栽冤是美国德州交通研究所渊栽栽陨冤新开发的尧用来评价沥青混合料抗反射裂缝性能

的试验方法. 它有效地模拟了沥青路面反射裂缝的基本特性袁通过施加周期荷载并以荷载循环次数来评价

沥青混合料的抗反射裂缝性能曰其试验参数包括试件厚度 猿愿 皂皂尧初始裂缝宽度 圆 皂皂尧加载频率 园援员 匀扎尧
最大拉伸位移 园援远圆缘 皂皂 等. 目前的试验方法中袁这些试验参数并没有经过有效的对比分析和评估袁而是根

据经验武断地选取. 结合我国沥青路面实际情况袁 通过对 韵栽 的各个试验参数进行对比试验袁 分析了各个

试验参数的不同取值对试验结果所产生的影响袁最终对该试验方法的基本试验参数做出了优化. 试验结果

表明院试件的厚度可以采用 源园 皂皂袁加载频率采用 园援圆 匀扎袁初始裂缝宽度参考德州交通部规定值为 圆 皂皂曰
对于最大拉伸位移袁应当结合当地的温度情况尧路面结构和材料类型袁进行分析计算选取.
关键词院韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则曰沥青路面曰试验参数
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圆 沥青混合料的配合比设计

圆援员 矿料的级配组成设计

本试验研究选定 粤悦原员猿 和 粤悦原圆园 两种沥青

混合料袁其组成设计方法参考规范咱愿暂袁所采用级配

为各级配颗粒组成范围的中值袁如图 员尧图 圆 所示.

圆援圆 沥青混合料最佳油石比的确定

通过在实验室进行沥青混合料的 杂怎责藻则责葬增藻
配合比设计袁试验过程参考文献咱怨暂袁最终确定

粤悦原员猿 和 粤悦原圆园 的最佳油石比袁见表 源.

猿 试验结果与分析

前面提到过袁目前已有的裂缝性能测试方法袁
其试验结果的可重复性均有待提高曰而且袁这些测

试方法的测试结果与实验设备的工作状态也有很

大的关系. 为了避免由于设备不稳定造成的测试

误差袁在进行大批量的 韵栽 试验之前袁需要对 韵栽
试验设备本身进行检验. 美国德克萨斯州交通部

目前规定的 韵栽 试验规程中袁试验参数试件厚度尧初
始裂缝宽度尧加载频率和拉伸位移分别取值为 猿愿皂皂尧
圆 皂皂尧园援员 匀扎 和 园援远圆缘 皂皂. 在本节内容当中袁 需要

直接按照该试验规程中所定的试验参数袁 对两种

沥青混合料的 韵栽 试件进行抗反射裂缝试验袁分析

比较测试结果袁检验试验设备的稳定性.
在实验室分别制备沥青混合料 粤悦原员猿 和

粤悦原圆园 的试件各 猿 个. 将准备好的试件分别进行

韵栽 试验袁试验结果如表 缘 所示. 可以看出袁两组试

验数据的 悦韵灾 值渊变异系数冤均小于 圆缘豫袁试验结

表 4 沥青混合料油石比

Table 4 Asphalt whetstone ratio
最佳油石比/%

4.0
3.4

类型

AC-13 沥青混合料

AC-20 沥青混合料

所用沥青

70#
70#

表 2 粗集料技术性能指标

Table 2 Coarse aggergate technical performance indicators
技术要求

不大于 26
不大于 28
不小于 2.60
不大于 2.0
不大于 15
不大于 1

试验结果

20.4
25.33
2.86
0.58
5.0
0.93

结论

合格

合格

合格

合格

合格

合格

试验指标

石料压碎值

洛杉矶磨耗损失

表观相对密度

吸水率

针片状颗粒含量

水洗法约0.075 mm 颗粒含量

单位

%
%
-
%
%
%

试验方法

T0316
T0317
T0304
T0304
T0312
T0310

表 3 细集料技术性能指标

Table 3 Fine aggergate technical performance indicators
技术要求

不小于 2.50
不大于 3
不小于 30

试验结果

2.78
1.7
31.4

结论

合格

合格

合格

试验指标

表观相对密度

含泥量渊小于 0.075 mm 的含量冤
棱角性渊流动时间冤

单位

%
%
s

试验方法

T0328
T0333
T0345

指标结果见表 圆袁可知粗细集料的各项性能均符合 规范咱愿暂要求.

图 员 粤悦原员猿 级配设计曲线
云蚤早.员 粤悦原员猿 早则葬凿葬贼蚤燥灶 凿藻泽蚤早灶 糟怎则增藻

图 圆 粤悦原圆园 级配设计曲线
云蚤早.圆 粤悦原圆园 早则葬凿葬贼蚤燥灶 凿藻泽蚤早灶 糟怎则增藻

级配设计曲线

筛孔尺寸/mm

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00
0.00

级配上限
级配下限
选用级配

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00
0.00

级配上限
级配下限
选用级配

级配设计曲线

筛孔尺寸/mm
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表 6 试件厚度的优化

Table 6 Optimizing the specimen thickness
拉伸频率

/Hz
0.1

0.1

0.1

拉伸位移

/mm
0.625

0.625

0.625

初始裂缝宽度

/mm
2

2

2

沥青混合料类型

AC-13
AC-20
AC-13
AC-20
AC-13
AC-20

试件厚度

/mm
38

40

45

1
74
16
51
26
86
40

2
55
18
82
16
69
25

3
53
25
69
21
99
29

平均值

61
20
67
21
85
31

试验结果的变异

系数/%
19.1
24.0
23.1
23.8
17.8
24.8

测试结果/循环次数

表 5 设备稳定性

Table 5 Equipment stability

拉伸频率/Hz
0.1
0.1

拉伸位移/mm
0.625
0.625

初始裂缝宽度/mm
2
2

沥青混合料类型

AC-13
AC-20

试件厚度/mm
38
38

1
74
16

2
55
18

3
53
25

平均值

61
20

试验结果的变异

系数/%
19.1
24.0

测试结果/循环次数

果相对稳定. 说明本文使用的 韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则 试验 设备是稳定可靠的.

猿援员 试件尺寸的评价与优化

试件尺寸包括长度尧宽度和厚度. 其中试件的

长度和宽度对试验结果的影响并不大袁且长度和宽

带取决于旋转压实仪成型尺寸. 但试件的厚度会

从很大程度上影响着试件的抗反射裂缝性能试验

结果袁一般来说袁试件厚度越大袁其抗反射裂缝扩

展的性能越好. 美国德州交通部推荐的试件尺寸

为 员缘园 皂皂渊长冤伊苑缘 皂皂渊宽冤伊猿愿 皂皂渊高冤. 而高度

猿愿 皂皂 即 园援员缘 蚤灶糟澡袁 仅仅是根据经验并易记来决

定袁并没有经过科学的论证或对比试验. 本节内容

中袁将保持其他试验参数不变袁探讨不同的试件厚

度渊猿愿 皂皂尧源园 皂皂尧源缘 皂皂冤对测试结果的影响.
在实验室分别制作沥青混合料 粤悦原员猿 和

粤悦原圆园 的试件各 怨 个. 将制备好的 韵栽 试件分别

进行抗反射裂缝性能试验袁 试验结果如表 远 所示.
图 猿 反映出了不同试件厚度的情况下袁 每个荷载

周期的最大拉力值与荷载周期数的关系.

从表 远 中可以看出袁厚度为 源缘 皂皂 的试件袁其
抗反射裂缝性能明显优于另外两种厚度试件的性

能曰猿愿 皂皂 和 源园 皂皂 厚度的试件袁它们的测试结果

较接近袁且试验结果稳定袁变异系数都在可接受的

范围之内. 另一方面袁图 猿 显示出袁在不同试件厚

度的条件下袁 荷载周期最大拉应力值与周期数的

关系趋势十分相近袁 说明各组试验的数据结果具

有可靠性. 考虑到我国实际路面结构中袁源园 皂皂 是

一般热拌沥青混合料的最小厚度袁本文推荐 源园 皂皂
作为 韵栽 试验的试件厚度. 试件尺寸的宽度和长

度袁由于它们对试验结果的影响不明显袁考虑到试

件成型的便利性袁维持不变.
猿援圆 初始裂缝宽度的评价与优化

初始裂缝宽度是指两块粘贴板最初的间距袁
模拟的是半刚性基层沥青路面基层的接渊裂冤缝. 目
前美国德州规范规定的初始裂缝宽度是人为的选

取为 圆 皂皂袁并没有合理的依据和解释. 实际上袁初
始裂缝宽度袁模拟的是旧路或者基层上袁已经出现

的裂缝的宽度. 就我国而言袁反射裂缝是沥青路面

的一大病害袁而且反射裂缝主要是由于旧的水泥板

或者半刚性基层的接渊裂冤缝引起的. 因此袁可以先

对 园 皂皂尧圆 皂皂尧源 皂皂尧远 皂皂 等假定的裂缝初始宽

度试验结果进行对比分析袁并探讨初始裂缝宽度的

图 猿 不同厚度情况下的试验曲线

云蚤早.猿 栽藻泽贼蚤灶早 糟怎则增藻 蚤灶 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 贼澡蚤糟噪灶藻泽泽藻泽

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
荷载作用周期数/次

6
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1
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试件厚度为 38 mm
试件厚度为 40 mm
试件厚度为 45 mm
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表 8 加载频率的优化

Table 8 Optimizing of the loading frequency
拉伸频率

/Hz
0.2

0.1

0.05

拉伸位移

/mm
0.625

0.625

0.625

初始裂缝宽度

/mm
2

2

2

沥青混合料类型

AC-13
AC-20
AC-13
AC-20
AC-13
AC-20

试件厚度

/mm
38

38

38

1
28
31
74
16
22
58

2
21
22
55
18
36
48

3
19
28
53
25
28
35

平均值

23
27
61
20
29
47

试验结果的变异

系数/%
20.8
17.0
19.1
24.0
24.5
24.5

测试结果/循环次数

表 7 初始裂缝宽度的优化

Table 7 Optimizing of the gap opening
拉伸频率

/Hz
0.1

0.1

0.1

0.1

拉伸位移

/mm
0.625

0.625

0.625

0.625

初始裂缝宽度

/mm
0

2

4

6

沥青混合料类型

AC-13
AC-20
AC-13
AC-20
AC-13
AC-20
AC-13
AC-20

试件厚度

/mm
38

38

38

38

1
20
24
74
16
19
16
40
32

2
25
17
55
18
17
13
61
30

3
31
25
53
25
22
16
42
32

平均值

25
22
61
20
19
15
48
31

试验结果的变异

系数/%
21.7
19.8
19.1
24.0
13.0
11.5
24.3
3.7

测试结果/循环次数

不同选取袁对试验结果稳定性的影响. 如果初始裂

缝宽度的不同选取袁对试验结果影响并不大袁就参

考德州交通部规范规定值为 圆 皂皂曰反之袁则根据

现有路面最常见裂缝宽度来合理地选择初始裂缝

宽度.
在实验室分别制作混合料 粤悦原员猿 和 粤悦原圆园

的试件各 员圆 个袁 将制备好的 韵栽 试件分别进行抗

反射裂缝性能试验袁试验结果表 苑 所示. 图 源 反映

出了载不同初始裂缝宽度的情况下袁 每个荷载周

期的最大拉力值与荷载周期数的关系.
从表 苑 可以看出袁不同的裂缝初始宽度条件

下袁试验结果并没有很明显的差别袁并且两组混合

料试件的试验结果的稳定性都比较好. 另一方面袁
图 源 显示出袁在不同初始裂缝宽度的条件下袁荷载

周期最大拉应力值与周期数的关系趋势十分相

近袁说明各组试验的数据结果具有可靠性. 因此袁
初始裂缝宽度的选取可以参考德州交通部的推荐

值为 圆 皂皂.
猿援猿 加载频率的评价与优化

加载频率是指试验过程中对试件加载的快慢

速度. 频率越大袁加载的速度越快袁每个循环周期

的时间越短. 韵栽 试验本身是采用加速试件破坏的

方式袁 来快速测定沥青混合料的抗反射裂缝性能.
美国德州交通部采用的是 员园 秒 员 个周期袁是通过

不同频率的试验结合其稳定性袁 并考虑每个试验

持续时间决定的. 本节内容中袁将研究 3 种不同加

载频率对试验结果稳定性的影响袁 选取的 3 种加

载频率分别为 园援圆 匀扎尧园援员 匀扎 和 园援园缘 匀扎.
在实验室分别制备沥青混合料 粤悦原员猿 和

粤悦原圆园 的试件各 怨 个. 将这些试件分别进行抗反

射裂缝性能试验袁试验结果如表 愿 所示. 图 缘 反映

出了在不同加载频率的情况下袁每个荷载周期的最

大拉力值与荷载周期数的关系.

图 源 不同初始裂缝宽度情况下的试验曲线

云蚤早.源 栽藻泽贼蚤灶早 糟怎则增藻 蚤灶 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 早葬责 燥责藻灶蚤灶早泽

0 5 10 15 20 25 30 35
荷载作用周期数/次

4

3
2

1

0

最初裂缝宽度为 0 mm
最初裂缝宽度为 2 mm
最初裂缝宽度为 4 mm
最初裂缝宽度为 6 mm
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表 9 最大拉伸位移的优化

Table 9 Optimizing of the maximum tensile displacement
拉伸频率/

Hz
0.1

0.1

0.1

初始裂缝宽度/
mm
2

2

2

1
996
192
74
16
6
5

沥青混合料类型

AC-13
AC-20
AC-13
AC-20
AC-13
AC-20

试件厚度/
mm
38

38

38

试验结果的变异

系数/%
25.0
23.2
19.1
24.0
10.2
10.2

拉伸位移/
mm
0.3

0.625

0.8

2
620
149
55
18
5
6

3
1 000
121
53
25
6
6

平均值

872
154
61
20
6
6

测试结果/循环次数

从表 愿 中可以看出袁试验过程中加载频率的不

同袁对试件的测试结果影响并不大袁并且试验结果

都相对比较稳定曰另一方面袁图 缘 显示出袁在不同

加载频率的条件下袁荷载周期?最大拉应力值与周

期数的关系趋势十分相近袁说明各组试验的数据结

果具有可靠性. 考虑到试验过程的合理性尧省时性袁
本文推荐将试验的加载频率定为 园援圆 匀扎袁也就是

缘 泽 辕周期.
猿援源 最大拉伸位移的评价与优化

最大拉伸位移是指试验过程中每个循环周期

里袁拉伸试件的最大距离袁它的大小将会直接影响

试件的测试结果. 一般来说袁拉伸位移越大袁在试

件底部所产生的应力就越大袁试件被破坏的也就越

快. 美国德州规范规定的最大拉伸位移为 园援园圆缘
蚤灶糟澡袁即 园援远圆缘 皂皂. 在相关的报告中袁研究人员对

最大拉伸位移的选取袁 并没有给出合理的理论依

据. 考虑到在实际半刚性基层沥青路面结构中袁基
层和面层两者之间因为温缩现象而产生位移差袁
本节将对 韵栽 试验基本参数中最大拉伸位移开展

进一步的探讨和优化.
研究表明袁用于基层的水泥混凝土和用于沥青

面层的沥青混合料都是感温性材料袁温度的变化会

导致其进行热胀冷缩. 合理的选取 韵栽试验中最大拉

伸位移袁需要了解沥青路面材料的温缩特性袁并计

算出水泥稳定碎石基层和沥青面层的产生收缩差.

沥青路面因温差所产生的水平线性收缩量

吟蕴 与其本身的收缩系数尧温差和研究对象的线性

长度有关. 康海贵尧郑元勋等咱员园暂通过在沥青路面各

个层次埋设 晕在宰阅 型温度传感器对沥青路面温度

进行实测袁 根据大量的数据研究了沥青路面温度

场在整个昼夜的分布规律袁 并得出了依据气温预

估路面任意深度处温度的预估公式院栽越员援员员愿员
栽葬原园援圆圆缘愿 澡垣源援员园苑远袁该式中的 栽尧栽葬尧澡 距路表某深

度的沥青温度尧 空气温度和路面结构层距路表的

深度曰张艳聪等在其研究中指出袁不同集料类型的

水泥混凝土的线膨胀系数渊悦栽耘冤分布在 源援苑远伊员园原远 辕
益和 员圆援员伊员园原远 辕益之间袁 其中石灰岩型混凝土的膨

胀系数为 怨援园员伊员园原远 辕益袁且水泥混凝土在不同的温

度区间其膨胀量基本相同曰 而沥青混凝土的温度

收缩系数随沥青的种类尧稠度尧老化稠度及矿料级

配而变化袁 其收缩系数大约是常见半刚性基层收

缩系数的 圆援缘 倍.
不同的地区袁其气温差也有很大的区别. 以武

汉地区为例袁全年范围内袁昼夜温差大部分处于

员园 益左右. 另外袁我国大部分的路用水泥混凝土都

属于石灰岩型混凝土袁且水泥混凝土面板沿行车方

向的长度一般是 缘 皂. 通过计算袁 得出水泥面板的

收缩量 驻蕴员 为 园援缘园源 皂皂袁沥青面层的收缩量 驻蕴圆 为
员援圆远 皂皂袁两者的收缩差 驻蕴为 园援苑缘远 皂皂袁约 园援愿 皂皂.

通过计算水泥稳定碎石基层和沥青面层的收

缩差袁得出符合我国武汉地区道路与环境情况的袁
具有代表性的拉伸位移约为 园援愿 皂皂. 另外袁在本节

内容中袁将比较在 3种不同的最大拉伸位移渊园援猿皂皂尧
园援远圆缘 皂皂尧园援愿 皂皂冤的条件下袁试验结果的稳定性

情况.
在实验室分别制备混合料 粤悦原员猿 和 粤悦原圆园

的试件各 怨 个. 将准备好的试件分别进行抗反射

裂缝性能试验袁试验结果如表 怨 所示. 图 远 反映出

了在不同最大拉伸位移的情况下袁 每个荷载周期

的最大拉力值与荷载周期数的关系.

图 缘 不同加载频率情况下的试验曲线

云蚤早 缘 栽藻泽贼蚤灶早 糟怎则增藻 蚤灶 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 造燥葬凿蚤灶早 枣则藻择怎藻灶糟蚤藻泽
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荷载作用周期数/次
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拉伸频率为 0.2 Hz
拉伸频率为 0.1 Hz
拉伸频率为 0.05 Hz
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从表 怨 中可以看出袁最大拉伸位移的不同袁试
验结果也有很大的变化袁 但试验结果的稳定性都

在能接受的范围之内渊悦韵灾臆圆缘豫冤. 另一方面袁图
远 显示出袁在不同最大拉伸位移的条件下袁荷载周

期最大拉应力值与周期数的关系趋势十分相近袁
说明各组试验的数据结果具有可靠性. 因此袁本文

建议袁对于 韵栽 试验的最大拉伸位移袁可以结合当

地的温差情况以及路面结构中基层尧 面层的材料

类型袁进行分析计算选取袁比如武汉地区的最大拉

伸位移可以确定为 园援愿 皂皂.
源 结 语

本文采用了我国常用的两种沥青混合料 粤悦原
员猿 和 粤悦原圆园 袁 用来评估 韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则 的试验参

数. 在充分考虑试件成型尧试验耗时以及实际路面

收缩量值特性的基础上袁结合我国沥青路面特点袁
本文分析比较了各试验参数的变化对试验结果的

影响袁得出的主要结论如下院
葬援本文使用的 韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则 试验设备是稳定

可靠的.
遭援厚度为 源缘 皂皂 的试件袁其抗反射裂缝性能

明显优于另外两种厚度试件的性能曰猿愿 皂皂 和

源园 皂皂 厚度的试件袁它们的测试结果比较接近袁且
试验结果稳定 . 考虑到我国实际路面结构中袁
源园 皂皂是一般热拌沥青混合料的最小厚度袁本文推

荐 源园 皂皂 作为 韵栽 试验的试件厚度袁试件尺寸的宽

度和长度袁由于它们对试验结果的影响不明显袁考
虑到试件成型的便利性袁维持不变.

糟援初始裂缝宽度的不同选取渊园 皂皂尧圆 皂皂尧
源 皂皂 和 远 皂皂冤 对两组混合料试件的抗反射裂缝

性能影响并不大袁 且试验结果的稳定性都比较好.
本文建议参考美国德州规范所规定的初始裂缝宽

度为 圆 皂皂.
凿援 试验过程中加载频率不同选取 渊园援圆 匀扎尧

园援员 匀扎尧园援园缘 匀扎冤袁 对试验结果的稳定性影响并不

大. 考虑到试验过程的合理性尧省时性袁本文推荐

采用 园援圆 匀扎 的加载频率袁即 缘 泽 辕周期.
藻援最大拉伸位移的不同袁试验结果会有很大的

变化袁但试验结果的稳定性都在可接受的范围之内.
本文建议袁对于 韵栽 试验的最大拉伸位移的选取袁应
该结合当地的温差情况以及路面结构中基层尧面
层的材料类型袁计算出基层和面层之间的温缩差. 以
武汉地区为例袁最大拉伸位移可以确定为 园援愿 皂皂.
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T藻糟澡灶蚤糟葬造 R藻泽藻葬则糟澡 R藻责燥则贼袁 云匀宰粤 辕 栽载原园远 辕 园原源缘员苑原
猿袁 圆园园缘援

咱圆暂 在匀韵哉 云怎原躁蚤藻袁 杂糟怎造造蚤燥灶援 韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则院 粤 则葬责蚤凿 责藻则鄄
枣燥则皂葬灶糟藻 则藻造葬贼藻凿 糟则葬糟噪 则藻泽蚤泽贼葬灶糟藻 贼藻泽贼 咱砸暂. 云匀宰粤 辕
栽载原园缘 辕 园原源源远苑原圆援 栽藻曾葬泽 栽则葬灶泽责燥则贼葬贼蚤燥灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻袁 悦燥造鄄
造藻早藻 杂贼葬贼蚤燥灶袁 圆园园缘援

咱猿暂 悦蕴耘灾耘蕴粤晕阅 郧 杂袁 蕴再栽栽韵晕 砸 蕴袁 月哉栽栽韵晕 允 宰援 砸藻鄄
蚤灶枣燥则糟蚤灶早 遭藻灶藻枣蚤贼泽 燥枣 早藻燥泽赠灶贼澡藻贼蚤糟泽 皂葬 贼藻则蚤葬造泽 蚤灶 葬泽责澡葬造贼
糟燥灶糟则藻贼藻 燥增藻则造葬赠泽 怎泽蚤灶早 责泽藻怎凿燥 泽贼则葬蚤灶 凿葬皂葬早藻 贼澡藻燥则赠
咱悦暂援 栽砸月 悦阅袁 圆园园猿援

咱源暂 栽藻曾原圆源愿原云援 栽藻泽贼 孕则燥糟藻凿怎则藻 枣燥则 韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼咱杂暂援
咱缘暂 在匀韵哉 云怎原躁蚤藻袁 匀哉 杂澡藻灶早袁 栽韵酝 杂糟怎造造蚤燥灶援 阅藻增藻造燥责皂藻灶贼

葬灶凿 增藻则蚤枣蚤糟葬贼蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 燥增藻则造葬赠 贼藻泽贼藻则 遭葬泽藻凿 枣葬贼蚤早怎藻
糟则葬糟噪蚤灶早 责则藻凿蚤糟贼蚤燥灶 葬责责则燥葬糟澡咱砸暂. 砸藻责燥则贼 晕燥援 砸藻责燥则贼
怨 原员缘园圆 原园员 原愿袁 栽藻曾葬泽 栽则葬灶泽责燥则贼葬 贼蚤燥灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻袁 栽澡藻
栽藻曾葬泽 粤驭酝 哉灶蚤增藻则泽蚤贼赠 杂赠泽贼藻皂 悦燥造造藻早藻 杂贼葬贼蚤燥灶袁 栽藻曾葬泽袁
杂藻责贼藻皂遭藻则 圆园园远援

咱远暂 匀哉 载蚤葬燥原凿蚤袁 在匀韵哉 云怎原躁蚤藻袁 栽韵酝 杂糟怎造造蚤燥灶援 孕蚤造燥贼 蚤皂鄄
责造藻皂藻灶贼葬贼蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 燥增藻则造葬赠 贼藻泽贼藻则葬灶凿 凿燥怎遭造藻原遭造葬凿藻 泽葬憎
咱砸暂援 栽藻曾葬泽 栽则葬灶泽责燥则贼葬贼蚤燥灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻院 栽澡藻 栽藻曾葬泽 粤驭酝
哉灶蚤增藻则泽蚤贼赠 杂赠泽贼藻皂 悦燥造造藻早藻 杂贼葬贼蚤燥灶袁 栽藻曾葬泽袁 阅藻糟藻皂遭藻则
圆园园苑援

咱苑暂 宰葬造怎遭蚤贼葬 蕴 云袁 云葬则怎噪 粤 晕 酝 袁 阅葬泽 郧 袁 藻贼 葬造援 栽澡藻
韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则院 粤 s藻灶泽蚤贼蚤增蚤贼赠 s贼怎凿赠 贼燥 i皂责则燥增藻 ot r藻鄄
责藻葬贼葬遭蚤造蚤贼赠 葬灶凿 m蚤灶蚤皂蚤扎藻 v葬则蚤葬遭蚤造蚤贼赠 蚤灶 贼澡藻 ot t藻泽贼 r藻泽怎造贼泽
咱砸暂援 栽藻糟澡灶蚤糟葬造 砸藻泽藻葬则糟澡 砸藻责燥则贼 云匀宰粤 辕 栽载 原员圆 辕 园 原
远远园苑原圆援 栽藻曾葬泽 栽则葬灶泽责燥则贼葬贼蚤燥灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻袁 圆园员圆援

咱愿暂 中华人民共和国交通部援 允栽郧 云源园原圆园园源 公路沥青路

面施工规范咱杂暂援 北京院人民交通出版社袁圆园园源援
咱怨暂 贾 渝袁曹荣吉袁李本京援 高性能沥青路面渊杂怎责藻则责葬增藻冤

基础参考手册 咱酝暂援 北京院 人民交通出版社袁 圆园园缘
渊缘冤院苑愿原员园园援

图 远 不同最大拉伸位移情况下的试验曲线
云蚤早 远 栽藻泽贼蚤灶早 糟怎则增藻 蚤灶 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 皂葬曾蚤皂怎皂

贼藻灶泽蚤造藻 凿蚤泽责造葬糟藻皂藻灶贼泽
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拉伸位移为 0.3 mm
拉伸位移为 0.625 mm
拉伸位移为 0.8 mm
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韵责贼蚤皂蚤扎蚤灶早 遭葬泽蚤糟 贼藻泽贼 责葬则葬皂藻贼藻则泽 枣燥则 则藻枣造藻糟贼蚤增藻 糟则葬糟噪 藻增葬造怎葬贼蚤燥灶
蚤灶 葬泽责澡葬造贼 皂蚤曾贼怎则藻泽

匀哉 载蚤葬燥原凿蚤 袁再哉粤晕 悦澡藻灶早,Bai Tao
杂糟澡燥燥造 燥枣 砸藻泽燥怎则糟藻 葬灶凿 悦蚤增蚤造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁 宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁 宰怎澡葬灶 源猿园园苑源袁 悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院 栽澡藻 韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则 渊韵栽冤 蚤泽 葬 则藻糟藻灶贼造赠 凿藻增藻造燥责藻凿 贼藻泽贼 皂藻贼澡燥凿 葬贼 贼澡藻 栽藻曾葬泽 栽则葬灶泽责燥则贼葬贼蚤燥灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻
渊栽栽陨冤 贼澡葬贼 蚤泽 怎泽藻凿 贼燥 藻增葬造怎葬贼藻 葬灶凿 糟澡葬则葬糟贼藻则蚤扎藻 贼澡藻 则藻枣造藻糟贼蚤增藻 糟则葬糟噪蚤灶早 则藻泽蚤泽贼葬灶糟藻 责燥贼藻灶贼蚤葬造 燥枣 葬泽责澡葬造贼 皂蚤曾贼怎则藻泽援
栽澡藻 韵栽 造燥葬凿蚤灶早 糟燥灶枣蚤早怎则葬贼蚤燥灶 葬灶凿 贼藻泽贼 糟燥灶凿蚤贼蚤燥灶泽 糟葬灶 藻枣枣藻糟贼蚤增藻造赠 泽蚤皂怎造葬贼藻 贼澡藻 遭葬泽蚤糟 糟澡葬则葬糟贼藻则蚤泽贼蚤糟泽 燥枣 则藻枣造藻糟贼蚤增藻
糟则葬糟噪蚤灶早 蚤灶 贼澡藻 葬泽责澡葬造贼 责葬增藻皂藻灶贼 遭赠 葬责责造赠蚤灶早 糟赠糟造蚤糟 造燥葬凿蚤灶早 葬灶凿 怎泽蚤灶早 贼澡藻 灶怎皂遭藻则 燥枣 则藻责藻贼蚤贼蚤增藻 造燥葬凿 糟赠糟造藻泽 贼燥
藻增葬造怎葬贼藻 葬灶凿 择怎葬灶贼蚤枣赠 贼澡藻 则藻枣造藻糟贼蚤增藻 糟则葬糟噪蚤灶早 责藻则枣燥则皂葬灶糟藻 燥枣 葬泽责澡葬造贼 皂蚤曾贼怎则藻泽援 栽澡藻 遭葬泽蚤糟 韵栽 造燥葬凿蚤灶早 责葬则葬皂藻鄄
贼藻则泽 蚤灶糟造怎凿藻 泽责藻糟蚤皂藻灶 贼澡蚤糟噪灶藻泽泽 燥枣 猿愿 皂皂袁 早葬责 燥责藻灶蚤灶早 燥枣 圆 皂皂袁 造燥葬凿蚤灶早 枣则藻择怎藻灶糟赠 燥枣 园援员 匀扎袁 皂葬曾蚤皂怎皂
贼藻灶泽蚤造藻 凿蚤泽责造葬糟藻皂藻灶贼 燥枣 园援远圆缘 皂皂 葬灶凿 泽燥 燥灶援 栽澡藻泽藻 韵栽 贼藻泽贼 责葬则葬皂藻贼藻则泽 憎藻则藻 凿藻则蚤增藻凿 葬灶凿 泽藻造藻糟贼藻凿 遭葬泽藻凿 燥灶
贼澡藻 藻曾责藻则蚤藻灶糟藻袁 遭怎贼 灶燥 泽藻灶泽蚤贼蚤增蚤贼赠 藻增葬造怎葬贼蚤燥灶 澡葬泽 遭藻藻灶 糟燥灶凿怎糟贼藻凿援 陨灶 糟燥灶泽蚤凿藻则葬贼蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 糟燥灶凿蚤贼蚤燥灶泽
葬灶凿 责葬增藻皂藻灶贼泽 蚤灶 悦澡蚤灶葬袁 贼澡蚤泽 造葬遭燥则葬贼燥则赠 泽贼怎凿赠 憎葬泽 怎灶凿藻则贼葬噪藻灶 贼燥 葬泽泽藻泽泽 贼澡藻 蚤灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 增葬则赠蚤灶早 贼澡藻 韵栽 贼藻泽贼
责葬则葬皂藻贼藻则泽 燥灶 贼澡藻 糟则葬糟噪蚤灶早 责藻则枣燥则皂葬灶糟藻 燥枣 贼澡藻 悦澡蚤灶藻泽藻 葬泽责澡葬造贼 皂蚤曾贼怎则藻泽援 粤灶 藻曾贼藻灶泽蚤增藻 造葬遭燥则葬贼燥则赠 贼藻泽贼蚤灶早 憎葬泽
糟燥皂责造藻贼藻凿 ,including 葬 糟燥皂责则藻澡藻灶泽蚤增藻 泽藻灶泽蚤贼蚤增蚤贼赠 藻增葬造怎葬贼蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 遭葬泽蚤糟 韵栽 贼藻泽贼 责葬则葬皂藻贼藻则援 云燥则 燥责贼蚤皂蚤扎葬贼蚤燥灶
燥枣 贼澡藻 则藻枣造藻糟贼蚤增藻 糟则葬糟噪蚤灶早 责藻则枣燥则皂葬灶糟藻袁 贼澡藻 糟燥则则藻泽责燥灶凿蚤灶早 泽贼怎凿赠 则藻泽怎造贼泽 蚤灶凿蚤糟葬贼藻 贼澡葬贼 贼澡藻 燥责贼蚤皂怎皂 韵栽 泽责藻糟蚤鄄
皂藻灶 贼澡蚤糟噪灶藻泽泽 泽澡燥怎造凿 遭藻 源园 皂皂袁 葬灶凿 贼澡藻 燥责贼蚤皂怎皂 造燥葬凿蚤灶早 枣则藻择怎藻灶糟赠 泽澡燥怎造凿 遭藻 园援圆 匀扎袁 憎澡蚤造藻 贼澡藻 则藻糟燥皂鄄
皂藻灶凿藻凿 栽栽陨 早葬责 燥责藻灶蚤灶早 燥枣 圆 皂皂 蚤泽 枣燥怎灶凿 贼燥 遭藻 泽葬贼蚤泽枣葬糟贼燥则赠曰 贼澡藻 皂葬曾蚤皂怎皂 贼藻灶泽蚤造藻 凿蚤泽责造葬糟藻皂藻灶贼 泽澡燥怎造凿 遭藻
泽藻造藻糟贼藻凿 葬灶凿 糟葬造糟怎造葬贼藻凿 葬糟糟燥则凿蚤灶早 贼燥 贼澡藻 悦澡蚤灶藻泽藻 造燥糟葬造 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 糟燥灶凿蚤贼蚤燥灶泽袁 责葬增藻皂藻灶贼 泽贼则怎糟贼怎则藻 葬灶凿 皂葬贼藻则蚤鄄
葬造 贼赠责藻援
运藻赠憎燥则凿泽院 韵增藻则造葬赠 栽藻泽贼藻则曰 葬泽责澡葬造贼 皂蚤曾贼怎则藻泽曰 责葬则葬皂藻贼藻则泽

允陨粤 再怎袁 悦粤韵 砸燥灶早原躁蚤袁 蕴陨 月藻灶原躁蚤灶早援 杂怎责藻则责葬增藻 f怎灶凿葬鄄
皂藻灶贼葬造泽 r藻枣藻则藻灶糟藻 m葬灶怎葬造咱酝暂援 月藻蚤躁蚤灶早院 悦澡蚤灶葬 悦燥皂皂怎鄄
灶蚤糟葬贼蚤燥灶泽 孕则藻泽泽袁 圆园园缘 渊缘冤院苑愿原员园园援渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱员园暂 康海贵袁郑元勋袁蔡迎春援 实测沥青路面温度场分布

规律的回归分析 咱允暂援 中国公路学报袁圆园园苑袁圆园渊远冤院
员猿原员愿援

运粤晕郧 匀葬蚤 原早怎蚤袁 在匀耘晕郧 再怎葬灶 原曾怎灶袁 悦粤陨 再蚤灶早 原
糟澡怎灶袁 藻贼 葬造援 砸藻早则藻泽泽蚤燥灶 a灶葬造赠泽蚤泽 燥枣 a糟贼怎葬造 m藻葬泽怎则藻鄄
皂藻灶贼 燥枣 t藻皂责藻则葬贼怎则藻 f蚤藻造凿 d蚤泽贼则蚤遭怎贼蚤燥灶 r怎造藻泽 燥枣 a泽责澡葬造贼
p葬增藻皂藻灶贼 咱允暂援 悦澡蚤灶葬 允燥怎则灶葬造 燥枣 匀蚤早澡憎葬赠 葬灶凿 栽则葬灶泽鄄
责燥则贼袁 圆园园苑袁圆园渊远冤院员猿原员愿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤
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园 引 言

软土在我国沿海地区尧内河两岸和湖泊地区

广泛分布咱员暂袁软土不仅具有天然含水量大尧天然孔

隙比大尧 压缩性高尧 抗剪强度及承载能力低等特

点袁而且具有显著的结构性咱圆原源暂. 当前对软土结构

性的研究主要针对固结应变过程和施工环节袁如
文献咱猿原远暂. 事实上袁软土在钻探取样尧运输及试样

制备等环节袁即便小心翼翼袁也难免因扰动引起其

结构性状的改变袁导致试验土样渊扰动土样冤的力

学指标不能完全真实地反映原位土的力学性状袁
进而影响工程计算结果. 不妨把软土的这种结构

性状改变称为土样损伤袁土样损伤的程度及其对计

算结果的影响有多大值得研究.
以采用薄壁取土器钻取的福州沿海软土为

例袁通过扰动尧重塑土样的固结试验和固结不排水

三轴试验袁在获得软土扰动及重塑土样的强度指标尧
压缩性指标及结构强度基础上袁运用土的损伤评价

理论对福州软土的土样损伤进行量化分析.
员 土的损伤评价理论

根据沈珠江的复合体损伤理论咱苑原愿暂袁其简化后

的双弹簧模型如式渊员冤咱怨暂院
杂越渊员原棕冤杂i+棕Sd 渊员冤

式渊员冤中院杂 为土体的力学指标曰杂蚤 为原状土的

指标曰杂凿 为损伤土的指标曰棕 为损伤变量.
复合体损伤理论基本出发点是将结构性土体

视为由原状土与损伤土组成袁二者如同两个并联的

弹簧共同分担荷载袁式渊员冤中的损伤变量 棕 代表损

伤土在复合体中所占比例袁为此 棕的大小可以反映

土体的损伤程度.
施建勇等咱缘暂在研究软土扰动损伤时袁依据式

渊员冤将扰动土的力学参数表示为院
杂棕越渊员原棕冤杂0+棕Sd 渊圆冤

式渊圆冤中院杂棕 为扰动土力学指标曰杂园 为原位土

力学指标曰杂凿 为重塑土力学指标.
根据饱和软土粘聚力与结构强度相关性的研

究袁软土的内摩擦角不受土体结构性变化的影响咱员园暂袁
故可假设院

P0
P棕

= c0
c棕

渊猿冤
式渊猿冤中院孕园 为原位土的结构强度渊噪孕葬冤曰孕棕 为

扰动土的结构强度 渊噪孕葬冤曰糟园 为原位土的粘聚力

渊噪孕葬冤曰糟棕 为扰动土的粘聚力渊噪孕葬冤.

软土试样力学指标的扰动损伤评价

郭瑶涵袁吴能森 *袁徐 青袁刘湘锴袁林智雄
福建农林大学交通与土木工程学院袁福建 福州 猿缘园园园圆

摘 要院为研究钻探取样尧运输及试样制备等环节对软土力学指标的扰动影响袁开展了以下研究工作院首
先袁基于土的损伤评价理论袁假设饱和软土粘聚力与结构强度成正比关系袁提出损伤变量计算公式及其应

用方法曰然后以福州沿海软土为例袁通过一系列固结试验及三轴试验袁获得扰动土样及重塑土样的强度指

标尧压缩性指标袁利用图解法推求得原位土的压缩性指标和结构强度袁并藉此计算得到扰动土样损伤变量袁
进而对软土试样的扰动损伤进行量化分析和评价袁主要结论如下院饱和软土的内摩擦角几乎不受扰动损伤

影响袁上述理论假设及依此建立的公式成立曰对采用薄壁取土器取样袁运输搬运环节采取了必要的保护措

施袁且严格按规范操作的试样袁其损伤变量达 圆园豫以上袁土样的压缩性增大约 员园豫袁粘聚力尧结构强度尧地基

承载力下降 员园豫左右曰土样的宏观力学指标弱化不太显著袁由此产生的工程设计计算结果偏差尚可接受曰
倘若取样尧运输搬运及试验操作环节不够严谨袁则试样的损伤影响必将相应放大袁值得重视.
关键词院结构性软土曰复合体损伤模型曰固结试验曰三轴试验曰损伤变量

中图分类号院栽哉源员员 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674鄄2869. 2015. 05. 007
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综合式渊圆冤尧渊猿冤可得院
棕= c0-c棕

c0-cd
渊源冤

利用扰动土样固结试验的 藻原造燥早孕 曲线袁可确定

孕棕 和 孕园曰通过扰动土样固结不排水三轴试验袁可得

到 糟棕袁从而由式渊猿冤求得 糟园. 通过重塑土样固结不

排水三轴试验袁可得到重塑土样的粘聚力 糟凿袁则利

用公式渊源冤求得土样的损伤变量 棕袁进而评价钻探

取样尧运输及试样制备等实验环节对软土所造成的

损伤影响.
圆 试验研究

圆援员 试验土样及制备

本试验土样取自福州市连江县可门经济区工

业园 在运愿 钻孔袁深度为 猿援圆耀猿援愿 皂 淤泥层内. 该淤

泥层所取土样呈深灰色袁流塑袁饱和袁属于滨海相

淤积成因软土袁成分以粘粒为主袁切面光滑袁韧性

低袁摇震反应慢袁干强度中等. 土样的基本物理性

指标为院密度 员援远园猿 早 辕 糟皂猿袁含水率 远源援愿豫袁孔隙比

员援苑愿远袁塑限 猿园援猿员豫袁液限 缘园援愿源豫.
将由薄壁取土器经现场运回的土样视为野原状冶

土样袁在野原状冶土样上直接制取的试样称为扰动

试样曰取一定量的野原状冶土样袁风干后取足量均匀

捣碎袁测定风干土样含水率. 然后按照含水率一致

原则计算加水量袁将水与风干土样掺和搅匀制备重

塑试样咱员员原员圆暂.
分别制备 猿 个扰动试样和 猿 个重塑试样进行

固结试验袁试样直径 远员援愿 皂皂袁高 圆园 皂皂曰分别制备

猿 组扰动土样和 猿 组重塑土样进行固结不排水三

轴试验袁每组 猿 个试样袁共 员愿 个试样袁试样直径

猿怨援员 皂皂袁高 愿园 皂皂. 各试样编号见表 员.

圆援圆 试验方法

采用 郧在匝原员 气压固结仪进行固结试验袁加压

等级分别为 缘园尧员园园尧圆园园尧源园园尧愿园园 噪孕葬. 施加每一

级压力后 圆源 澡 测定试样高度变化袁 当每间隔 员 澡
变形小于 园援园员 皂皂 时袁作为稳定读数袁依此逐级加

荷至试验结束. 其中扰动试样在加压至 圆园园 噪孕葬 时

进行一次卸荷回弹后再压. 采用 杂蕴月原员 型应力应

变控制式三轴剪切渗透试验仪进行固结不排水三

轴试验袁固结过程中始终开启排水阀袁分别控制在

围压 员园园尧圆园园尧猿园园 噪孕葬 下进行固结袁直至体积读数

稳定或保持不变时停止曰 剪切过程中关闭排水阀

并保持围压不变袁按 园援源园园 豫/皂蚤灶 剪切速率增加轴

向压力袁直至轴向应变值达到 员远豫时结束.
圆援猿 试验结果

圆援猿援员 试验曲线 扰动土样和重塑土样的固结

试验 藻原造燥早孕 曲线分别如图 员尧图 圆 所示袁扰动土样

和重塑土样的固结不排水三轴试验应力应变曲线

如图 猿尧图 源 所示袁扰动土样和重塑土样的应力圆

及抗剪强度线如图 缘尧图 远 所示.
圆援猿援圆 土样力学指标 由上述固结试验尧三轴试

验可直接求得各试验土样的压缩性和抗剪强度指

标. 利用扰动土样的 藻原造燥早孕 曲线袁可找出各扰动土

样的结构强度曰根据文献咱员猿暂袁可在各扰动土样的

藻原造燥早孕 曲线上通过图解推求得原位土的压缩曲线

和结构强度渊图 员冤. 经求平均值后袁各试样及所推

求原位土的力学指标见表 圆袁其中原位土粘聚力通

过式渊猿冤计算得到.
猿 土样损伤评价

首先从表 圆 得知院 扰动土粘聚力 糟憎越苑援园 噪孕葬尧
内摩擦角 渍憎越员援怨燥曰 重塑土粘聚力 糟凿越源援缘 噪孕葬尧渍凿越
圆援园燥. 可见袁 扰动土和重塑土不同的结构损伤程度

主要体现在粘聚力的变化上袁 而内摩擦角变化很

小袁可忽略不计袁因此上述关于饱和软土粘聚力与

结构强度相关性的假设是适宜的袁 由此假设推导

得到的公式渊猿冤和渊源冤是适用的.
根据式 渊源冤 计算得到扰动土的损伤变量 棕越

园援圆源圆袁这表明院就取样区福州连江可门经济区渊大
官坂片东区冤而言袁实验土样因取样尧运输及试验

操作等扰动因素引起的结构性损伤而形成的损伤

土袁占整个土样 圆源援圆豫.
据表 圆袁土样损伤对土体力学性质的影响具体

表现为院压缩系数增大 员园豫袁压缩指数增大员园援远豫袁
粘聚力降低 员园援猿豫袁结构强度降低 员园援苑豫.

表 1 试样编号

Table 1 Sample number

03
03-100
03-200
03-300

04
04-100
04-200
04-300

05
05-100
05-200
05-300

试样编号

固结试验

三轴试验

01
01-100
01-200
01-300

02
02-100
02-200
02-300

06
06-100
06-200
06-300

扰动试样 重塑试样
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1gP
图 员 扰动土样曲线及强度图解

云蚤早援 员 藻原造燥早孕 糟怎则增藻 葬灶凿 蚤灶贼藻灶泽蚤贼赠 凿蚤葬早则葬皂 燥枣 凿蚤泽贼怎则遭藻凿 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻咱员猿暂

1.9
1.8
1.7
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1
1.0
0.9
0.8
0.7

01 扰动土样

02 扰动土样

03 扰动土样

图 圆 重塑土样曲线
云蚤早援圆 藻原造燥早孕 糟怎则增藻 燥枣 则藻皂燥造凿藻凿 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻

1.8
1.7
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3

1gP

04 重塑土样

05 重塑土样

06 重塑土样

图 猿 扰动土样应力原应变曲线
云蚤早援 猿 栽澡藻 泽贼则藻泽泽原泽贼则葬蚤灶 糟怎则增藻 燥枣 凿蚤泽贼怎则遭藻凿 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻

40
35
30
25
20
15
10
5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
着1/%

01 扰动土样

02 扰动土样

03 扰动土样

滓3=300 kPa

滓3=200 kPa
滓3=100 kPa
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表 2 土样力学指标
Table 2 Mechanics indexes of soil samples

压缩指数 Cc/kPa
0.66
0.73
0.83

内摩擦角 渍/渊毅冤
-
1.9
2.0

结构强度 P/kPa
56.0
50.0
-

土样类型

原位土

扰动土

重塑土

压缩系数 a1-2/MPa-1

2.0
2.2
2.5

粘聚力 c/kPa
7.8
7.0
4.5

土样损伤对地基承载力的影响如下院 地基承

载力特征值 枣葬 的规范咱员源暂计算公式为

fa=Mb酌b+Md酌md+Mcck 渊缘冤
其中承载力系数 酝遭袁酝凿袁酝糟 按内摩擦角标准

值 渍噪越圆燥 查表渊酝遭越园援园猿袁酝凿越员援员圆袁酝糟越猿援猿圆冤袁粘聚力

标准值 糟噪 取表 圆 数值计算曰取 遭越远 皂袁凿越园 皂袁则由

式渊缘冤得到院原位土 枣葬越圆远援怨 噪孕葬袁扰动土 枣葬越圆源援圆 噪孕葬.
地基承载力特征值亦降低 员园豫.

源 结 语

葬援 福州沿海地区软土结构性强袁因取样尧运输

及试验操作等扰动因素会引起土样发生结构性损

伤袁使土性有所弱化. 研究表明院根据复合体损伤

理论袁上述扰动因素形成的损伤土渊重塑土冤在复

合体中所占比例达 圆园豫以上渊本例为 圆源援圆豫冤袁导致

土样的压缩性增大约 员园豫袁粘聚力尧结构强度尧地

图 源 重塑土样应力原应变曲线
云蚤早援 源 栽澡藻 泽贼则藻泽泽原泽贼则葬蚤灶 糟怎则增藻 燥枣 则藻皂燥造凿藻凿 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻

40
35
30
25
20
15
10
5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
着1/%

滓3=300 kPa

滓3=200 kPa

滓3=100 kPa

04 重塑土样

05 重塑土样

06 重塑土样

图 缘 扰动土样的应力圆及强度线

云蚤早援 缘 栽澡藻 糟蚤则糟造藻 燥枣 泽贼则藻泽泽 葬灶凿 泽贼则藻灶早贼澡 造蚤灶藻 燥枣 凿蚤泽贼怎则遭藻凿 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻

0 100 200 300 400
滓/kPa

60
40
20

01 扰动土样

02 扰动土样

03 扰动土样

图 远 重塑土样的应力圆及强度线

云蚤早援 远 栽澡藻 糟蚤则糟造藻 燥枣 泽贼则藻泽泽 葬灶凿 泽贼则藻灶早贼澡 造蚤灶藻 燥枣 则藻皂燥造凿藻凿 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻

04 重塑土样

05 重塑土样

06 重塑土样

0 100 200 300 400
滓/kPa

60
40
20
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基承载力下降 员园豫左右.
遭援 就扰动形成的损伤土渊重塑土冤比例而言袁

还是有些可观的袁但因原状软土本身压缩性指标高

而强度指标低袁且内摩擦角几乎不受影响袁因此视

为复合体的扰动土的宏观力学指标弱化不太显

著袁由此产生的工程设计计算结果偏于安全袁其偏

差值渊亦 员园豫左右冤尚可接受.
糟援 对结构性软土袁务必采用薄壁取土器钻取试

样袁运输搬运环节需要采取必要的保护措施袁并严

格按照试验标准规范操作袁否则上述的损伤变量必

加大袁土的宏观力学指标弱化比例及由此引起的计

算结果偏差必大于 员园豫袁乃至严重偏离实际.
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责则藻泽泽蚤遭蚤造蚤贼赠 蚤灶凿藻曾 憎藻则藻 燥遭贼葬蚤灶藻凿袁贼澡藻灶 贼澡藻 糟燥皂责则藻泽泽蚤燥灶 蚤灶凿藻曾 葬灶凿 the 泽贼则怎糟贼怎则葬造 泽贼则藻灶早贼澡 燥枣 怎灶凿蚤泽贼怎则遭藻凿 泽燥蚤造
憎藻则藻 葬泽糟藻则贼葬蚤灶藻凿 遭赠 怎泽蚤灶早 早则葬责澡蚤糟 皂藻贼澡燥凿袁 贼澡藻则藻遭赠 贼澡藻 凿蚤泽贼怎则遭藻凿 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻'泽 凿葬皂葬早藻 增葬则蚤葬遭造藻 憎葬泽 糟葬造糟怎造葬贼鄄
藻凿援 月葬泽藻凿 燥灶 葬遭燥增藻 憎燥则噪泽袁贼澡藻 凿葬皂葬早藻 藻枣枣藻糟贼泽 燥枣 泽燥枣贼 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻 憎藻则藻 葬灶葬造赠扎藻凿 葬灶凿 藻增葬造怎葬贼藻凿 择怎葬灶贼蚤贼葬贼蚤增藻造赠袁
and the 则藻泽怎造贼泽 泽澡燥憎 贼澡葬贼 贼澡藻 蚤灶贼藻则灶葬造 枣则蚤糟贼蚤燥灶 葬灶早造藻 燥枣 泽葬贼怎则葬贼藻凿 泽燥枣贼 泽燥蚤造 蚤泽 葬造皂燥泽贼 灶燥贼 葬枣枣藻糟贼藻凿 遭赠 贼澡藻 蚤灶枣造怎鄄
藻灶糟藻 燥枣 凿蚤泽贼怎则遭葬灶糟藻 凿葬皂葬早藻袁泽燥 贼澡藻 葬遭燥增藻 贼澡藻燥则藻贼蚤糟葬造 葬泽泽怎皂责贼蚤燥灶 葬灶凿 葬糟糟燥则凿蚤灶早造赠 贼澡藻 藻泽贼葬遭造蚤泽澡藻凿 枣燥则皂怎造葬 葬则藻
增葬造蚤凿曰贼澡藻 凿葬皂葬早藻 增葬则蚤葬遭造藻 蚤泽 皂燥则藻 贼澡葬灶 圆园豫 葬灶凿 贼澡藻 糟燥皂责则藻泽泽蚤燥灶 燥枣 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻泽 蚤灶糟则藻葬泽藻泽 葬遭燥怎贼 员园豫; the
糟燥澡藻泽蚤燥灶袁泽贼则怎糟贼怎则葬造 泽贼则藻灶早贼澡 葬灶凿 贼澡藻 枣燥怎灶凿葬贼蚤燥灶 遭藻葬则蚤灶早 糟葬责葬糟蚤贼赠 凿藻糟则藻葬泽藻 葬遭燥怎贼 员园豫 . It is necessary to take
责则燥贼藻糟贼蚤增藻 皂藻葬泽怎则藻泽 蚤灶 贼则葬灶泽责燥则贼 责则燥糟藻泽泽 葬灶凿 燥责藻则葬贼藻 泽贼则蚤糟贼造赠 葬糟糟燥则凿蚤灶早 贼燥 贼澡藻 泽贼葬灶凿葬则凿泽 蚤灶 贼藻泽贼泽. the weakness
皂葬糟则燥原皂藻糟澡葬灶蚤糟泽 蚤灶凿藻曾藻泽 燥枣 泽燥枣贼 泽燥蚤造 泽葬皂责造藻 is 灶燥贼 燥遭增蚤燥怎泽袁泽燥 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶糟藻 遭藻贼憎藻藻灶 糟葬造糟怎造葬贼蚤燥灶 则藻泽怎造贼泽 糟葬灶
遭藻 葬糟糟藻责贼藻凿 蚤灶 藻灶早蚤灶藻藻则蚤灶早 责则葬糟贼蚤糟藻曰蚤枣 the 泽葬皂责造蚤灶早袁贼则葬灶泽责燥则贼 葬灶凿 贼藻泽贼 燥责藻则葬贼蚤燥灶 造蚤灶噪 蚤泽 灶燥贼 则蚤早燥则燥怎泽袁贼澡藻 泽葬皂鄄
责造藻 凿葬皂葬早藻 藻枣枣藻糟贼 憎蚤造造 遭藻 糟燥则则藻泽责燥灶凿蚤灶早 葬皂责造蚤枣蚤糟葬贼蚤燥灶, 憎澡蚤糟澡 蚤泽 憎燥则贼澡赠 燥枣 葬贼贼藻灶贼蚤燥灶援
运藻赠憎燥则凿泽院泽贼则怎糟贼怎则藻凿 泽燥枣贼 糟造葬赠曰泽贼则怎糟贼怎则藻 凿葬皂葬早藻曰贼澡藻 糟燥皂责造藻曾 凿葬皂葬早藻 皂燥凿藻造曰糟燥灶泽燥造蚤凿葬贼蚤燥灶 贼藻泽贼曰 贼则蚤葬曾蚤葬造 贼藻泽贼曰
凿葬皂葬早藻 增葬则蚤葬遭造藻援

本文编辑院龚晓宁

咱员源暂 中华人民共和国建设部援郧月缘园园园苑原圆园员员 建筑地基基

础设计规范 咱杂暂援北京院中国建筑工业出版社,2011援
酝蚤灶蚤泽贼则赠 燥枣 悦燥灶泽贼则怎糟贼蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 孕藻燥责造藻鸳泽 砸藻责怎遭造蚤糟 燥枣

悦澡蚤灶葬援郧月缘园园园苑 原圆园员员 悦燥凿藻 枣燥则 凿藻泽蚤早灶 燥枣 遭怎蚤造凿蚤灶早
枣燥怎灶凿葬贼蚤燥灶咱杂暂援 月藻蚤躁蚤灶早院悦澡蚤灶葬 粤则糟澡蚤贼藻糟贼怎则藻 驭 月怎蚤造凿鄄
蚤灶早 孕则藻泽泽援渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

40



收稿日期院圆园员缘原园猿原圆缘
基金项目院武汉工程大学研究生教育创新基金渊悦载圆园员猿员园愿冤
作者简介院金 虹渊员怨愿愿原冤袁女袁湖北襄阳人袁硕士研究生援研究方向院废物资源化利用. * 通信联系人

第 37 卷第 5 期

文章编号院1674 原 2869渊圆园员5冤05 原 0041 原 05

武 汉 工 程 大 学 学 报
J. Wuhan Inst. Tech.

Vol.37 No.5
May 20152015 年 5 月

园 引 言

目前袁金属镍的需求在全球范围内明显增加咱员原圆暂.
电镀废水中含有大量重金属离子袁如铜尧镍尧锌尧
铬尧铁等袁这些重金属废水的排放袁不仅造成环境

污染袁也造成了贵重金属的流失. 在这种情况下袁必
须对金属离子进行回收.

李玲咱猿暂等人研究了亚氨基二乙酸树脂对镍和

镁的吸附性能及吸附模型袁发现树脂吸附性能好袁
对镍的吸附既不符合 蕴葬灶早皂怎蚤则 模型也不符合

云则藻怎灶凿造蚤糟澡 模型. 肖先念咱源暂等人用 砸缘园圆 螯合树脂

对硫酸溶液中高含量 晕蚤圆垣进行吸附袁结果表明袁该树

脂对 晕蚤圆垣最高吸附量为 圆远 皂早 辕 早. 杨金杯咱缘暂等人采

用 园园员伊员源援缘 离子交换树脂吸附镍渊域冤袁结果表明袁
树脂吸附镍渊域冤过程符合 蕴葬灶早皂怎蚤则 等温吸附方程袁
并符合拟二级动力学模型.

本文自配含镍离子溶液袁单独研究 杂陨原圆 树脂

对镍离子的吸附袁重点考察了树脂对镍离子的吸附

动力学特性.
员 实 验

员援员 仪器与试剂

火焰原子吸收分光光度计院栽粤杂原怨怨园袁天津市普

瑞斯仪器有限公司曰红外光谱仪院宰匝云原源员园袁上海

力晶科学仪器有限公司曰载 射线光电子能谱仪院

耘杂悦粤蕴粤月 圆缘园载蚤载孕杂袁北极中西远大科技有限公司曰
恒温水浴振荡器院杂匀粤原悦袁金坛市科兴仪器厂曰真空

干燥箱院阅在云原远园圆园袁 巩义市予华仪器有限责任公

司曰电子天平院月杂粤原悦宰袁赛多利斯科学仪器有限公

司曰精密 孕匀 计院孕匀杂原猿悦袁上海精密仪器有限公司.
盐酸院粤砸曰氢氧化钠院粤砸曰金属镍粉院纯度逸

怨怨援怨豫袁天津市科密欧化学试剂有限公司曰杂陨原圆树脂院
洛阳鼎力环保科技有限公司.
员援圆 试验方法

员援圆援员 镍离子浓度的测定 镍的测定采用火焰原

子吸收分光光度法 郧月员员怨员圆原愿怨.
员援圆援圆 吸附树脂的预处理 吸附树脂用去离子水

充分浸泡袁然后用 员 皂燥造 辕 蕴 的盐酸和 员 皂燥造 辕 蕴 的氢

氧化钠溶液浸洗袁再用去离子水洗至中性. 树脂外

观为黄色不透明球状颗粒.
员援圆援猿 吸附动力学试验 在锥形瓶中放入 园援缘 早
树脂袁加 源园 皂蕴 浓度一定的 晕蚤圆垣溶液袁分别在 圆怨猿尧
猿园猿尧猿员猿 运 温度条件下袁于一定时间测定溶液吸光

度咱远暂. 树脂吸附量计算如式渊员冤.
匝越 (C0-Ce)V

m
渊员冤

式渊员冤中 悦园 是初始质量浓度渊皂早 辕 皂蕴冤曰悦藻 为

平衡质量浓度渊皂早 辕 皂蕴冤曰灾 为溶液体积渊皂蕴冤曰皂 为

杂陨原圆 干树脂质量渊早冤曰匝 为平衡吸附量渊皂早 辕 早冤.

杂陨原圆 树脂对镍离子的静态吸附动力学

金 虹袁余训民 *袁关洪亮
武汉工程大学化学与环境工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院为了研究电镀废水中镍的去除方法袁采用离子交换树脂法吸附镍离子. 首先对 杂陨原圆 树脂的结构进

行能谱分析和红外表征袁然后探讨 责匀尧初始浓度尧温度和时间对镍离子吸附量的影响袁在此基础上研究 杂陨原
圆 树脂对镍离子的等温吸附动力学特性. 结果表明袁杂陨原圆 树脂是无机硅胶型树脂袁 交联反应发生在树脂中

的羟基上曰责匀越缘 时吸附最佳袁树脂的最大吸附容量为 猿 园园园 皂早/早曰吸附过程中吉布斯自由能为原圆源援圆员 噪允/皂燥造袁
说明吸附过程是自发进行的曰杂陨原圆 树脂对镍离子的吸附符合 蕴葬灶早皂怎蚤则 和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 模型曰吸附过程符合拟

二级动力学方程袁吸附活化能为 员援缘猿圆 噪允 辕 皂燥造. 液膜扩散和颗粒内扩散是整个吸附过程的主要速率控制步骤.
关键词院离子交换曰等温吸附曰吸附速率常数曰吸附活化能

中图分类号院栽匝园圆愿援猿 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674鄄2869. 2015. 05. 008
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圆 结果与讨论

圆援员 能谱分析

采用能谱仪 渊耘阅杂袁耘灶藻则早赠 阅蚤泽责藻则泽蚤增藻 杂责藻糟鄄
贼则燥皂藻贼藻则冤 测定 杂陨原圆 树脂中元素的种类及含量袁结
果如图 员 所示.

由检测结果可知袁杂蚤 的质量分数为 圆员援苑圆豫袁
与公司提供的树脂技术指标一致袁是无机硅胶型

树脂.
圆援圆 树脂的红外表征

采用 宰匝云原源员园 红外光谱仪对吸附 晕蚤圆垣前后

的 杂陨原圆 树脂进行红外光谱分析袁 结果如图 圆 所

示. 在 猿 源缘员 糟皂原员 附近出现 韵匀 伸缩振动吸收峰袁
在 员 远猿远 糟皂原员 附近出现 悦越悦 伸缩振动吸收峰袁
在员 园怨愿 糟皂原员 附近出现 韵匀 伸缩振动吸收峰袁 在源远源
糟皂原员 附近出现 杂蚤原韵 伸缩振动吸收峰袁 说明羟基

参加了吸附反应.
圆援猿 责匀对吸附效果的影响

在锥形瓶中放入 园援缘 早树脂袁加 源园皂蕴园援缘皂早 辕皂蕴
的镍溶液袁调整溶液 责匀 值分别为 园援缘尧员尧员尧圆尧猿尧源尧
缘尧远袁在常温 圆园 益下进行吸附袁结果如图 猿 所示.

由图 猿 可知袁溶液初始 责匀 由 园援缘 增加至 员时袁
树脂的吸附量明显增加袁当 责匀 继续增加至 缘 时袁树
脂的吸附量达到最高值为 猿猿援园源 皂早 辕 早. 因此袁杂陨原圆
树脂对 晕蚤圆垣的最佳吸附 责匀 为 缘.

圆援源 温度对 晕蚤圆垣吸附率的影响

在溶液 责匀 值为 缘袁不同温度条件下袁测得 杂陨原
圆 树脂对 晕蚤圆垣的吸附率 浊 渊表 员冤. 考察不同温度下

每克干树脂对 晕蚤圆垣吸附量与 晕蚤圆垣浓度之比 阅越匝藻 辕
悦藻袁以 造早阅 对 员园猿伊员 辕 栽 作图袁如图 源 所示.

吸附符合温度系数法公式院
造早阅越原驻匀 辕 渊圆援猿园猿 砸栽冤垣 驻杂 辕 渊圆援猿园猿 砸冤 斜率和

截距求得 驻匀越猿援猿怨 噪允 辕 皂燥造袁驻杂越苑猿援园缘 允 辕 渊皂燥造窑运冤.
再由 驻郧 越驻匀 原栽驻杂 怨愿 运 时 驻郧 越原圆源援圆员 噪允 辕 皂燥造.
驻郧约园袁说明吸附是正向自发进行的.
圆援缘 等温吸附特征

在树脂用量为 园援缘袁责匀 值为 缘 条件下袁改变温

度袁测定溶液中平衡质量浓度与吸附量的关系袁并
用 蕴葬灶早皂怎蚤则 和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 等温吸附模型对数据进

行拟合渊图 缘尧表 圆 和表 猿冤.
表 1 温度对 Ni2+吸附率 浊的影响

Table1 Influence of different temperatures on adsorption rate of Ni2+
30

89.21
1.03

1 799.5
1 713.81

35
89.60
1.02

1 809.3
1 756.60

40
90.0
1.01

1 819.56
1 801.58

15
88.13
1.11

1 760.34
1 585.86

20
88.34
1.09

1 772.92
1 626.51

25
88.62
1.06

1 785.8
1 684.72

贼/益
浊/豫

悦藻/渊皂早/蕴冤
匝藻/渊皂早/早冤
阅/渊蕴/早冤

10
88.04
1.13

1 749.21
1 547.96

图 猿 责匀对吸附效果的影响

云蚤早援猿 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 责匀 燥灶 贼澡藻 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 藻枣枣藻糟贼

0 1 2 3 4 5 6
pH

34
32
30
28
26
24

图 员 树脂的主要化学成分质量分数 辕 豫
云蚤早援员 栽澡藻 皂葬蚤灶 糟澡藻皂蚤糟葬造 蚤灶早则藻凿蚤藻灶贼 燥枣 则藻泽蚤灶

1.00 3.00 5.00 7.00 9.00 11.00 13.00

2.3

1.8

1.4

0.9

0.5

0.0
C

O

ClS

Si

图 圆 树脂吸附 晕蚤圆垣前后的红外光谱图

云蚤早援圆 陨砸 泽责藻糟贼则怎皂 燥枣 则藻泽蚤灶 枣燥则藻原葬灶凿原葬枣贼 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶泽

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500 0
波数/cm-1

18
14
10
6
2

-2

吸附前

3 451
1 636

1 098
464

吸附后
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由图 缘 可知袁随着温度的升高袁树脂对 晕蚤圆垣平
衡吸附量渊匝藻冤也有所增加. 温度从 圆怨猿 运 上升到

猿员猿 运袁树脂对 晕蚤圆垣吸附量由 圆 苑怨远援愿猿 皂早 辕 早 增至

圆 怨苑愿援源缘 皂早 辕 早. 说明树脂对 晕蚤圆垣的吸附是吸热过程.
从表 圆 和表 猿 可以看出袁杂陨原圆 树脂对 晕蚤圆垣的

吸附符合 蕴葬灶早皂怎蚤则 方程和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡 方程袁蕴葬灶早鄄
皂怎蚤则 方程描述更佳. 灶跃员袁说明树脂对 晕蚤圆垣的吸附过

程容易进行.

圆援远 吸附动力学

不同时间条件下袁树脂对 晕蚤圆垣的吸附容量的变

化数据如图 远 所示. 开始阶段 晕蚤圆垣吸附量急剧增

加袁随后吸附速率逐渐减缓袁圆 澡 后基本达到平衡.

圆援远援员 速率拟合方程 将图 远 的数据分别使用一

级吸附速率方程尧二级动力学方程尧液膜扩散方程

表 3 Freundlich 等温吸附参数

Table3 Parameters of Freundlich isotherms

n
2.76
2.65
2.62

K f
15.80
14.15
13.74

R2

R2=0.992 9
R2=0.988 1
R2=0.989 7

温度/K
293
303
313

拟合方程

y=0.362 7x+7.46
y=0.376 8x+7.50
y=0.381 5x+7.52

Langmuir 等温吸附

表 2 Langmuir等温吸附参数

Table 2 Parameters of Langmuir isotherms

Qm/(mg/g)
4 000

3 846.15
3 703.70

b
0.83
0.84
0.82

R2

R2=0.999 02
R2=0.998 31
R2=0.998 74

温度/K
293
303
313

拟合方程

y=0.000 25x+0.000 30
y=0.000 26x+0.000 31
y=0.000 27x+0.000 33

Langmuir 等温吸附

表 4 不同动力学方程的拟合结果
Table 4 Fitting results of different kinetic equations

动力学方程

一级吸附速率方程

log(Qe-Qt)=logQe-(K1/2.303)
二级动力学方程

t/Qt=1/(K2Qe
2)+t/Qe

液膜扩散方程

-ln(1-F)=K3t(F=Qt/Qe)
颗粒内扩散方程

Qt=Kpt0.5+C

T/K
293
303
313
293
303
313
293
303
313
293
303
313

K1=0.020 3
K1=0.023 7
K1=0.025 1
K2=6.7伊10-6

K2=6.9伊10-6

K2=7.3伊10-6

K3=0.020 2
K3=0.023 8
K3=0.025 2
Kp=245.58
Kp =250.13
Kp=248.58

Qe=3 008.8
Qe=3 442.7
Qe=3 519.6
Qe=2 913.3
Qe=3 003.5
Qe=3 063.6
Qe=2 500.1
Qe=3 105.7
Qe=3 204.5
C=52.81
C=67.82
C=124.36

R2=0.991 7
R2=0.986 3
R2=0.986 7
R2=0.992 0
R2=0.991 1
R2=0.991 7
R2=0.991 7
R2=0.986 3
R2=0.986 7
R2=0.975 4
R2=0.979 7
R2=0.976 2

动力学参数

图 远 吸附动力学曲线
云蚤早援远 悦怎则增藻泽 燥枣 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 噪蚤灶藻贼蚤糟泽

0 20 40 60 80 100 120 140
t/min

3 000

2 500

2 000

1 500

1 000

500

293 K
303 K
313 K

图 源 造早阅与 员园猿伊员 辕 栽的关系
云蚤早援源 砸藻造葬贼蚤燥灶泽澡蚤责 遭藻贼憎藻藻灶 造早阅 葬灶凿 员园猿伊员 辕 栽

3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45 3.50
103伊1/T

3.25
3.24
3.23
3.22
3.21
3.20
3.19

Y=0.177 1X+3.815 0
R2=0.999 2

图 缘 等温吸附曲线
云蚤早援缘 粤凿泽燥则责贼蚤燥灶 蚤泽燥贼澡藻则皂泽

293 K
303 K
313 K

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Ce/mg窑L-1

3 000
2 800
2 600
2 400
2 200
2 000
1 800
1 600
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及颗粒内扩散方程咱苑暂进行拟合袁结果见图 苑渊葬尧遭尧
糟尧凿冤. 由此计算出各方程的动力学参数见表 源. 表
中院运员 为一级速率常数 渊皂蚤灶原员冤曰运圆 为二级速率常

数渊早 辕 皂早窑皂蚤灶冤曰运猿 为液膜扩散速率常数渊皂蚤灶原员冤曰运责
内扩散速率常数袁悦 为常数.

由表 源 可知袁二级吸附动力学方程最适合描

述 晕蚤圆垣在 杂陨原圆 树脂上的吸附过程袁 因其拟合线性

相关性最高渊砸圆跃园援怨怨冤袁计算得到的 晕蚤圆垣平衡吸附

量也与事实更相符.
图 苑渊糟冤和渊凿冤显示液膜扩散方程和颗粒内扩

散方程的拟合曲线均未通过原点袁说明整个吸附

过程是多步控制袁主要受液膜扩散和颗粒内扩散

控制咱愿暂.
圆援远援圆 表观吸附活化能 根据阿伦尼乌斯公式院

lgk越 Ea

RT
+lgA

整理表 源中二级动力学的数据袁以 造灶噪圆 为 再轴袁
员 辕栽 为 载 轴作图可得图 愿.

图 愿 中直线的斜率原耘葬/砸越原员愿源援猿苑袁砸越愿援猿员源
允/渊皂燥造窑运冤. 由此可求得吸附表观活化能 耘葬越
员援缘猿圆 噪允/皂燥造袁指前因子 粤 为 园援园园猿 怨.
猿 结 语

葬援晕蚤圆垣在 杂陨原圆 树脂上的最佳吸附 责匀 是 缘袁饱
和吸附量为 猿 园园园 皂早 辕 早. 吸附过程的热力学参数

驻匀跃园 和 驻郧跃园袁 表明此过程为吸热过程并且自发

进行.
遭援树脂的吸附过程符合 蕴葬灶早皂怎蚤则 和 云则藻怎灶凿造蚤糟澡

等温吸附模型袁前者能更好地描述 杂陨原圆 树脂对晕蚤圆垣
的吸附效果.

糟援杂陨原圆 树脂对 晕蚤圆垣的吸附符合二级动力学方

程袁主要速率控制步骤是液膜扩散和颗粒内扩散袁
吸附表观活化能 耘葬为 员援缘猿圆 噪允 辕皂燥造袁吸附容易进行.
致 谢

武汉工程大学测试中心及课题组的老师尧 同学

给予了配合和支持袁在此向他们表示最衷心的感谢浴图 苑 不同动力学方程的拟合曲线
云蚤早援苑 云蚤贼贼蚤灶早 糟怎则增藻泽 燥枣 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 噪蚤灶藻贼蚤糟 藻择怎葬贼蚤燥灶泽

渊遭冤

渊葬冤

渊糟冤

渊凿冤

园 圆园 源园 远园 愿园 员园园 员圆园 员源园
时间/min

3.4
3.2
3.0
2.8
2.6
2.4
2.2
2.0
1.8

293 K
303 K
313 K

园 圆园 源园 远园 愿园 员园园 员圆园 员源园
时间/min

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

293 K
303 K
313 K

园 圆园 源园 远园 愿园 员园园 员圆园 员源园
时间/min

3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

2 4 6 8 10 12
t0.5

3 000

2 500

2 000

1 500

1 000

500

293 K
303 K
313 K

293 K
303 K
313 K

图 愿 造灶运圆 与 栽原员 的关系

云蚤早援愿 砸藻造葬贼蚤燥灶泽澡蚤责 遭藻贼憎藻藻灶 造灶运圆 葬灶凿 员 辕 栽

0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.003 35 0.00340 0.00345
T-1/K-1

-6.13

-6.14

-6.15

-6.16

-6.17

-6.18

Y=-184.37X-5.55
R2=0.949 6
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杂贼葬贼蚤糟 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 噪蚤灶藻贼蚤糟泽 燥枣 灶蚤糟噪藻造 蚤燥灶泽 燥灶 杂陨原圆 则藻泽蚤灶

允陨晕 匀燥灶早袁再哉 载怎灶原皂蚤灶袁郧哉粤晕 匀燥灶早原造蚤葬灶早
杂糟澡燥燥造 燥枣 悦澡藻皂蚤糟葬造 葬灶凿 耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼葬造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁宰怎澡葬灶 源猿园园苑源袁 悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院 栽燥 则藻皂燥增藻 灶蚤糟噪藻造 枣则燥皂 贼澡藻 藻造藻糟贼则燥责造葬贼蚤灶早 憎葬泽贼藻 憎葬贼藻则袁 贼澡藻 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 燥枣 灶蚤糟噪藻造 蚤燥灶泽 憎蚤贼澡 蚤燥灶 藻曾鄄
糟澡葬灶早藻 则藻泽蚤灶 憎葬泽 蚤灶增藻泽贼蚤早葬贼藻凿援 云蚤则泽贼袁 贼澡藻 泽贼则怎糟贼怎则藻 燥枣 杂陨原圆 则藻泽蚤灶 憎葬泽 糟澡葬则葬糟贼藻则蚤扎藻凿 遭赠 藻灶藻则早赠 凿蚤泽责藻则泽藻 泽责藻糟鄄
贼则燥泽糟燥责赠 葬灶凿 蚤灶枣则葬则藻凿 泽责藻糟贼则燥泽糟燥责赠援 栽澡藻灶 贼澡藻 藻枣枣藻糟贼泽 燥枣 责匀袁 蚤灶蚤贼蚤葬造 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶袁 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 葬灶凿 贼蚤皂藻 燥灶 贼澡藻
葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 燥枣 灶蚤糟噪藻造 蚤燥灶泽 憎藻则藻 凿蚤泽糟怎泽泽藻凿 葬灶凿 贼澡藻 蚤泽燥贼澡藻则皂葬造 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 葬灶凿 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 噪蚤灶藻贼蚤糟泽 憎藻则藻 泽贼怎凿蚤藻凿援
栽澡藻 则藻泽怎造贼泽 泽澡燥憎 贼澡葬贼 杂陨原圆 则藻泽蚤灶 蚤泽 蚤灶燥则早葬灶蚤糟 泽蚤造蚤糟燥灶 葬灶凿 贼澡藻 则藻葬糟贼蚤燥灶 燥枣 糟则燥泽泽造蚤灶噪蚤灶早 蚤泽 燥灶 贼澡藻 澡赠凿则燥曾赠造 燥枣 贼澡藻
则藻泽蚤灶曰贼澡藻 皂葬曾蚤皂怎皂 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 糟葬责葬糟蚤贼赠 燥枣 杂陨原圆 则藻泽蚤灶 蚤泽 猿 园园园 皂早 辕 早 憎澡藻灶 责匀 蚤泽 缘曰 贼澡藻 早蚤遭遭泽 枣则藻藻 藻灶藻则早赠 蚤灶
贼澡藻 糟燥怎则泽藻 燥枣 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 蚤泽 原圆源援圆员 噪允 辕 皂燥造袁 憎澡蚤糟澡 凿藻皂燥灶泽贼则葬贼藻泽 贼澡葬贼 贼澡藻 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 燥枣 灶蚤糟噪藻造 蚤燥灶泽 蚤泽 葬 泽责燥灶贼葬鄄
灶藻燥怎泽 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 责则燥糟藻泽泽曰 贼澡藻 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 蚤泽燥贼澡藻则皂 燥枣 灶蚤糟噪藻造 蚤燥灶泽 燥灶 贼澡藻 则藻泽蚤灶 枣蚤贼泽 贼澡藻 皂燥凿藻造 燥枣 蕴葬灶早皂怎蚤则 葬灶凿
云则藻怎灶凿造蚤糟澡曰 贼澡藻 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 噪蚤灶藻贼蚤糟泽 枣蚤贼泽 贼澡藻 责泽藻怎凿燥原泽藻糟燥灶凿原燥则凿藻则 藻择怎葬贼蚤燥灶 憎藻造造袁 葬灶凿 贼澡藻 葬糟贼蚤增葬贼蚤燥灶 藻灶藻则早赠 蚤泽
员援缘猿圆 噪允 辕 皂燥造援 栽澡藻 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 责则燥糟藻泽泽 蚤泽 糟燥灶贼则燥造造藻凿 遭赠 枣蚤造皂 凿蚤枣枣怎泽蚤燥灶 葬灶凿 蚤灶贼则葬 责葬则贼蚤糟造藻 凿蚤枣枣怎泽蚤燥灶援
运藻赠憎燥则凿s院 蚤燥灶 藻曾糟澡葬灶早藻曰 蚤泽燥贼澡藻则皂葬造 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶曰 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 则葬贼藻 糟燥灶泽贼葬灶贼曰 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 葬糟贼蚤增葬贼蚤燥灶 藻灶藻则早赠

参考文献院

咱员暂 那丹妮袁王高尚援我国未来镍需求趋势预测及供应构

想咱允暂援中国国土资源经济袁圆园员园袁圆猿渊远冤院员苑原员怨援
晕粤 阅葬灶原灶蚤袁 宰粤晕郧 郧葬燥原泽澡葬灶早援 云燥则藻糟葬泽贼蚤灶早 贼澡藻 枣怎贼怎则藻
贼则藻灶凿泽 燥枣 糟澡蚤灶葬'泽 灶蚤糟噪藻造 凿藻皂葬灶凿 葬灶凿 泽怎责责造赠 糟燥灶糟藻责贼咱允暂援
晕葬贼怎则葬造 砸藻泽燥怎则糟藻 耘糟燥灶燥皂蚤糟泽 燥枣 悦澡蚤灶葬袁圆园员园袁圆猿 渊远冤院
员苑原员怨援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱圆暂 江源袁侯梦溪援全球镍资源供需研究咱允暂援 有色矿冶袁
圆园园愿袁圆源渊圆冤院缘缘原缘苑援
允陨粤晕郧 再怎葬灶袁匀韵哉 酝藻灶早原曾蚤援栽澡藻 泽贼怎凿赠 燥枣 早造燥遭葬造 灶蚤糟噪藻造
泽怎责责造赠 葬灶凿 凿藻皂葬灶凿咱允暂援晕燥灶原枣藻则则燥怎泽 酝蚤灶蚤灶早 葬灶凿 酝藻贼葬造鄄
造怎则早赠袁圆园园愿袁圆源渊圆冤院缘缘原缘苑援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱猿暂 李玲袁黄松涛袁温建康袁等援亚氨基二乙酸树脂对镍和

镁离子的吸附性能研究咱允暂援金属矿山袁圆园园愿渊缘冤院源源原
源愿援
蕴陨 蕴蚤灶早袁匀哉粤晕郧 杂燥灶早 原贼葬燥袁宰耘晕 允蚤葬灶 原噪葬灶早袁藻贼 葬造援
杂贼怎凿赠 燥灶 葬凿泽燥则责贼蚤燥灶 燥枣 蚤皂蚤灶燥凿蚤葬糟藻贼蚤糟 葬糟蚤凿 则藻泽蚤灶 枣燥则
灶蚤糟噪藻造 葬灶凿 皂葬早灶藻泽蚤怎皂 蚤燥灶泽 枣则燥皂 泽燥造怎贼蚤燥灶 咱允暂援酝藻贼葬造
酝蚤灶藻袁圆园园愿渊缘冤院源源原源愿援渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱源暂 肖先念袁刘杰袁黄少斌袁等援砸缘园圆 螯合树脂吸附硫酸根

溶液中高含量镍离子研究咱允暂援水处理技术袁圆园员员袁猿苑
渊源冤院源缘原源愿援
载陨粤韵 载蚤葬灶原灶蚤葬灶袁蕴陨哉 允蚤藻袁匀哉粤晕郧 杂澡葬燥原遭蚤灶袁藻贼 葬造援粤凿鄄
泽燥则责贼蚤燥灶 则藻泽藻葬则糟澡 燥枣 澡蚤早澡 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶 灶蚤糟噪藻造 糟燥灶贼葬蚤灶藻凿
蚤灶 泽怎造枣葬贼藻 泽燥造怎贼蚤燥灶 遭赠 怎泽蚤灶早 糟澡藻造葬贼蚤灶早 则藻泽蚤灶 砸缘园圆 咱允暂援
栽藻糟澡灶燥造燥早赠 燥枣 宰葬贼藻则 栽则藻葬贼皂藻灶贼袁圆园员员袁猿苑 渊源冤院源缘原源愿援

渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤
咱缘暂 杨金杯袁陈玉成袁余美琼袁等援园园员伊员源援缘 离子交换树脂

对镍渊域冤的吸附咱允暂援环境工程学报袁圆园员猿袁苑渊愿冤院
猿园员怨原猿园圆猿援
再粤晕郧 允蚤灶原遭藻蚤袁悦匀耘晕 再怎原糟澡藻灶早袁再哉 酝藻蚤原q蚤燥灶早袁藻贼 葬造援
粤凿泽燥则责贼蚤燥灶 燥枣 晕蚤渊域冤 遭赠 蚤燥灶 藻曾糟澡葬灶早藻 则藻泽蚤灶渊园园员伊员源援缘冤
咱允暂援悦澡蚤灶藻泽藻 允燥怎则灶葬造 燥枣 耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼葬造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁
圆园员猿袁苑渊愿冤院猿园员怨原猿园圆猿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱远暂 党明岩袁郭洪敏袁谭艳坤袁等援复配壳聚糖树脂对 悦怎圆垣

的等温吸附及吸附动力学研究咱允暂援功能材料袁圆园员圆袁员怨
渊源猿冤院圆远员远原圆远员愿援
阅粤晕郧 酝蚤灶早 原赠葬灶袁郧哉韵 匀燥灶早 原皂蚤灶袁栽粤晕 再葬灶 原噪怎灶袁藻贼
葬造援 粤凿泽燥则责贼蚤燥灶 藻择怎蚤造蚤遭则蚤怎皂 葬灶凿 噪蚤灶藻贼蚤糟泽 燥枣 悦怎圆垣 燥灶 糟燥皂鄄
责造藻曾 糟澡蚤贼燥泽葬灶 则藻泽蚤灶咱允暂援 云怎灶糟贼蚤燥灶葬造 酝葬贼藻则蚤葬造泽袁 圆园员圆袁员怨
渊源猿冤院圆远员远原圆远员愿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱苑暂 北川浩袁铃木谦一郎援吸附的基础与设计咱酝暂援北京院化
学工业出版社袁员怨愿猿:源愿原缘园援
月耘陨 悦澡怎葬灶原澡葬燥袁蕴陨晕 酝怎 择蚤葬灶 赠蚤原造葬灶早援 栽澡藻 遭葬泽蚤泽 燥枣 葬凿鄄
泽燥则责贼蚤燥灶 葬灶凿 凿藻泽蚤早灶咱酝暂援 月藻蚤原躁蚤灶早院悦澡藻皂蚤糟葬造 陨灶凿怎泽贼则赠
孕则藻泽泽袁员怨愿猿:源愿原缘园援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱愿暂 李稳宏袁唐璇袁李新生袁等援黄姜黄色素在大孔树脂上

的吸附动力学研究咱允暂援离子交换与吸附袁圆园园愿袁圆源渊远冤院
缘圆远 原缘猿源援
蕴陨 宰藻灶 原澡燥灶早袁栽粤晕郧 载怎葬灶袁蕴陨 载蚤灶 原泽澡藻灶早袁藻贼 葬造援粤凿鄄
泽燥则责贼蚤燥灶 噪蚤灶藻贼蚤糟泽 燥枣 凿蚤燥泽糟燥则藻葬 扎蚤灶早蚤遭藻则藻灶泽蚤泽 赠藻造造燥憎 责蚤早鄄
皂藻灶贼 燥灶 贼澡藻 皂葬糟则燥责燥则燥怎泽 则藻泽蚤灶泽咱允暂援 陨燥灶 耘曾糟澡葬灶早藻 葬灶凿
粤凿泽燥则责贼蚤燥灶袁圆园园愿袁圆源渊远冤院缘圆远 原缘猿源援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

本文编辑院龚晓宁

金 虹袁等院杂陨-圆 树脂对镍离子的静态吸附动力学 45



收稿日期院2015-04-17
作者简介院金 焰渊1963-冤袁男袁湖北黄石人袁高级工程师. 研究方向院环境科学.

第 37 卷第 5 期

文章编号院1674 原 2869渊圆园员5冤05 原 0046 原 05

武 汉 工 程 大 学 学 报
J. Wuhan Inst. Tech.

Vol.37 No.5
May 20152015 年 5 月

园 引 言

高效污染质分离器是一种处理废水的专用设

备袁它可以处理无机物尧有机物及水中悬浮物袁适
合于处理高浓度的有机和无机的废水袁处理效率高

的一种设备. 国内污染质分离器的应用情况主要

包括处理石灰软化水咱员暂尧处理低浊度水咱圆暂尧硫胺分

离器咱猿暂尧油水分离器咱源暂和控制城市雨水咱缘暂. 本实验

将其运用在处理四氯化碳废水中袁为国内四氯化碳

的处理方法提供了小试参考依据.
四氯化碳废水的来源主要是制造二氯二氟甲

烷和三氯氟甲烷制冷剂尧灭火剂尧干洗剂的废水排

放物. 对于人类来说袁四氯化碳往往是致癌尧致畸尧
致突变物质. 某些四氯化碳已经在我国部分城市

的饮用水中检测出来咱远暂.
本文以四氯化碳废水为研究对象袁研究了污染

质分离器在厌氧阶段和好氧阶段对四氯化碳去除

效果袁分析了不同厌氧和好氧降解的各因素对四氯

化碳降解的影响.
员 材料与方法

员援员 实验材料

员援员援员 废水来源 废水来自某化工厂生产冷却

剂系列产品过程袁废水的外观呈浅蓝色袁无刺激性

气味袁四氯化碳高达 源怨缘援源远 滋早 辕 蕴. 经污染质分离器

处理的废水是该废水经萃取处理后的袁废水萃取后

的四氯化碳的质量浓度为 猿 滋早 辕 蕴.
员援员援圆 实验试剂 重铬酸钾 运圆悦则韵苑曰浓硫酸匀圆杂韵源曰
七水硫酸亚铁 云藻杂韵源窑苑匀圆韵曰氢氧化钠 晕葬韵匀曰浓盐

酸 匀悦造曰酒精 悦圆匀远韵. 所用试剂均为分析纯.
员援圆 实验流程

员援圆援员 污泥培养和驯化 厌氧污泥取自武汉工程

大学高效污染质分离器中反冲洗池袁 将厌氧污泥

放在塑料瓶中培养袁 再向其中加入一定量的萃取

后的四氯化碳废水进行驯化曰 好氧污泥取自武汉

工程大学湖底污泥袁 通过向其中加入培养废水来

曝气进行培养袁接着投加四氯化碳废水进行驯化.
员援圆援圆 厌氧降解阶段 将经过萃取处理后的废水

与厌氧污泥按一定比例放入厌氧塑料瓶中袁 并加

入适量葡萄糖溶液. 将反应塑料瓶中的空气压出

并盖紧瓶盖袁放入自制恒温箱中. 在后续好氧段工

艺参数一定的情况下用实验得出厌氧段的最佳工

艺参数.
员援圆援猿 好氧降解阶段 在厌氧段确定最佳工艺参

数之后调整好氧段的工艺参数.
员援猿 检测方法

为了在实验过程中衡量不同工艺参数时的处

理效果袁选用四氯化碳浓度来表征. 根据叶水质挥

高效污染质分离器处理四氯化碳废水的净化工艺

金 焰 员袁杜险峰 圆袁田凌霄 圆袁汪 志 圆
员援黄石市环境保护监测站袁湖北 黄石 源猿缘园园园曰

圆援武汉工程大学化学与环境工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源
摘 要院针对某化工厂冷却剂生产过程中所产生的四氯化碳废水渊四氯化碳质量浓度为 源怨缘援源远 滋早 辕 蕴冤袁采
用了萃取和高效污染质分离器的一体化工艺进行实验研究袁 确定了高效污染质分离器包括厌氧处理和好

氧处理袁探讨了降解时间尧温度尧初始 责匀尧葡萄糖浓度等因素对厌氧阶段和好氧阶段的影响. 结果表明院在
四氯化碳废水 辕厌氧污泥水为 员颐圆袁厌氧降解时间为 缘 凿袁反应温度为 猿猿 益袁反应初始 责匀 为 苑援园袁葡萄糖质

量浓度为 圆园 早 辕 蕴 的条件下袁 厌氧处理效果最好袁 四氯化碳降解率达 愿园援员豫. 在厌氧污泥出水 辕好氧污泥水

为 远颐员缘袁好氧的降解时间为 圆 凿袁反应温度为 猿园 益袁反应初始 责匀 为 源援缘尧葡萄糖浓度为 员缘 早 辕 蕴 的条件下袁好
氧处理效果最好袁四氯化碳的降解率为 源圆援源豫. 经过上述处理袁四氯化碳的质量浓度为 园援猿源远 滋早 辕 蕴袁可达到

叶污水综合排放标准曳渊郧月愿怨苑愿原员怨怨远冤一级标准 园援园猿 皂早 辕 蕴 的要求.
关键词院四氯化碳降解率曰高效污染质分离器曰厌氧曰好氧
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发性卤代烃的测定顶空气象色谱法曳渊匀允 远圆园原
圆园员员冤 委托武汉工程大学分析测试中心采用顶空

气象色谱法渊内标法冤对水中的四氯化碳的浓度进

行测定.
四氯化碳测定的色谱条件院韵灾原员苑 石英毛细

管色谱柱 园援缘猿 皂皂伊员缘 皂皂袁检测室 圆猿园 益袁柱温

远园 益袁气化室 圆园园 益袁柱流量院员援圆 皂蕴 辕 皂蚤灶袁载气为

高纯氮气袁进样量 员园 滋蕴袁尾吹院缘园 皂蕴 辕 皂蚤灶.
圆 结果与讨论

圆援员 污染质分离器中厌氧处理对四氯化碳去除率

的影响

学者吴鹏咱苑暂已经探讨了厌氧反应同好氧反应

联合处理四氯化碳废水时袁 萃取后的四氯化碳废

水体积与厌氧污泥的体积比为 员颐圆 时为 野厌氧垣好
氧冶联合处理装置的最佳处理比例袁因此本实验的

厌氧实验中所用的萃取后四氯化碳废水与厌氧污

泥水的体积比确定为 员颐圆. 经厌氧处理后袁 四氯化

碳质量浓度为 园援远 滋早 辕 蕴.
圆援圆援员 降解时间对厌氧污泥降解四氯化碳的影响

设置溶液的 责匀 为 远援园尧葡萄糖质量浓度 员缘 早 辕 蕴尧四
氯化碳的初始浓度 猿 滋早 辕 蕴袁实验时间为 员耀苑 d.

图 1 为降解时间对四氯化碳降解率的影响袁
从图 员 得出袁随着降解时间的延长袁悦悦造源 的降解率

呈现先增加袁 后达到平衡袁 当降解时间达到 缘 凿
时袁降解率达到最大. 这是因为刚开始袁厌氧微生

物正在进入调整期袁产生可以分解四氯化碳的酶袁
此时微生物的生长状态并不活跃袁过了一段时间袁
微生物适应了环境袁此时迅速生长. 因此选择厌氧

反应的时间为 缘 凿.

圆援圆援圆 厌氧反应的温度对四氯化碳降解率的影响

设置溶液的 责匀为 远援园袁四氯化碳的初始浓度 猿 滋早 辕 蕴袁
葡萄糖质量浓度 员缘 早 辕 蕴袁设置不同温度袁保温培养

缘 凿.

从图 圆 得出袁随着温度的增加袁悦悦造源 的降解率

逐渐升高袁 当超过 猿猿 益时袁悦悦造源 的降解率反而下

降. 这是因为微生物对温度有一个合适的适应范

围袁温度逐渐升高时袁微生物体内的酶开始活跃起

来袁过高时袁部分酶钝化. 因此袁厌氧反应的最适温

度为 猿猿 益.
圆援圆援猿 厌氧反应的初始 责匀 对四氯化碳降解率的

影响 调节混合溶液的 责匀 在 圆援缘耀怨援园 范围袁 设置

四氯化碳的初始质量浓度 猿 滋早 辕蕴袁葡萄糖质量浓度

员缘 早 辕 蕴袁设置温度为 猿猿 益袁培养 缘 凿.
图 3 为初始 责匀 对四氯化碳降解率的影响袁由

图 猿得出袁随着溶液初始 责匀值的增加袁四氯化碳的

降解率逐渐上升袁当 责匀 的超过 苑援园袁降解率反而下

降. 这是因为在初始 责匀 值很低的情况下袁 微生物

的活动受到抑制袁当 责匀 的值达到 苑援园 时袁细胞能很

好地进行新陈代谢袁当 责匀的值继续变大时袁细胞的

生长速率变缓. 因此厌氧微生物降解四氯化碳的

最适 责匀 为 苑援园.

圆援圆援源 葡萄糖浓度对四氯化碳降解率的影响 调

节溶液的 责匀 为 苑援园袁四氯化碳的初始质量浓度为

猿 滋早/蕴袁设定 愿 个葡萄糖的浓度梯度袁设置温度为

猿猿 益袁培养 缘 凿.
图 4 为不同葡萄糖浓度下的四氯化碳降解

图 员 降解时间对四氯化碳降解率的影响
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图 猿 初始 责匀对四氯化碳降解率的影响
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图 圆 温度对四氯化碳降解率的影响
云蚤早援圆 耘枣枣藻糟贼 燥枣 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 燥灶 糟葬则遭燥灶

贼藻贼则葬糟澡造燥则蚤凿藻 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
温度/益

80
70
60
50
40
30
20
10

3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

剩余浓度
四氯化碳降解率

金 焰袁等院高效污染质分离器处理四氯化碳废水的净化工艺 47



武汉工程大学学报 第 37 卷

率袁由图 源 得出袁随着葡萄糖浓度的增加袁四氯化

碳的降解率不断增加袁 当质量浓度超过 圆园耀猿园 早/蕴
时袁降解率逐渐变低. 这是因为开始袁葡萄糖的加

入为微生物的生长提供了碳源袁 之后细胞两侧的

渗透压增大袁细胞无法正常生长. 因此袁葡萄糖浓

度的最佳单因素降解条件为 圆园 早/蕴.

圆援圆 污染质分离器中好氧处理对四氯化碳去除率

的影响

圆援圆援员 好氧降解时间对四氯化碳降解率的影响

调节溶液的 责匀 为 源援缘袁 葡萄糖的初始质量浓度为

员缘 早 辕 蕴袁 四氯化碳的初始质量浓度为 园援远 滋早 辕 蕴袁培
养时间范围为 园援缘耀圆援缘 凿.

图 5 为不同时间内四氯化碳的降解率袁从图 缘
得出袁随着时间的延长袁四氯化碳的降解率逐渐升

高袁当时间为 圆 凿 时袁降解率曲线趋于平缓袁此时的

降解率达到最大. 这是因为刚开始袁好氧微生物正

在进入调整期袁产生可以分解四氯化碳的酶袁此时

微生物的生长状态并不活跃袁过了一段时间袁微生

物适应了环境袁此时迅速生长. 因此降解的时间最

佳为 圆 凿.

圆援圆援圆 厌氧处理出水与好氧污泥水体积比对四氯

化碳降解率的影响 加入不同比例的厌氧处理

后出水与好氧污泥水袁调节溶液的 责匀 为 源援缘袁葡萄

糖的初始质量浓度为 员缘 早 辕 蕴袁 四氯化碳的初始质

量浓度为 园援远 滋早 辕 蕴袁设定温度为 猿园 益袁培养 圆 d.
图 6 为同废水与好氧污泥水体积比对四氯化

碳降解率的影响袁 从图 远 得出袁 随着厌氧处理出

水 辕好氧污泥水的增加袁 好氧微生物对四氯化碳的

降解率逐渐降低. 当厌氧出水 辕好氧污泥水为 远颐员缘
时袁降解率仍然保持较高的降解率袁当超过这个比

例后袁降解率陡然下滑袁这是因为单位体积的好氧

微生物处理的有机负荷越高袁 好氧微生物对四氯

化碳的降解率逐渐降低. 因此袁选择最佳的 远颐员缘 为

厌氧污泥出水与好氧污泥体积比.

圆援圆援猿 好氧反应的温度对四氯化碳降解率的影响

调节溶液的 责匀 为 源援缘袁葡萄糖的初始质量浓度为

员缘 早 辕 蕴袁初始质量浓度为 园援远 滋早 辕 蕴袁控制不同培养

温度培养 圆 凿.
图 7 为温度对四氯化碳降解率的影响袁从图 苑

得出袁随着温度的升高袁四氯化碳的降解率逐渐升

高袁当温度为 猿园 益时袁四氯化碳的降解率达到最

大袁继续升高温度袁降解率逐渐下降. 这是因为微生

物对温度有一个合适的适应范围袁温度逐渐升高时袁
微生物体内的酶开始活跃起来袁过高时袁部分酶钝

化. 因此袁此种反应条件下的最适温度为 猿园 益.

图 源 不同葡萄糖浓度下的四氯化碳降解率
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图 远 不同废水与好氧污泥水体积比对
四氯化碳降解率的影响
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图 缘 不同时间内四氯化碳的降解率
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图 苑 温度对四氯化碳降解率的影响
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圆援圆援源 好氧反应的初始 责匀 对四氯化碳降解率的

影响 葡萄糖的初始质量浓度为 猿园 早 辕 蕴袁初始质

量浓度为 园援远 滋早 辕蕴袁设置温度为 猿园益袁控制初始责匀袁
培养 圆 天. 测定初始 pH 对四氯化碳降解率的影

响袁见图 8.

随着 责匀 的增加袁四氯化碳的降解率呈现先增

加后下降的趋势袁当 责匀 为 源援缘 时袁四氯化碳的降

解率最高. 这是因为在较低的 责匀 的情况下袁微生物

无法正常地生长繁殖袁当 责匀 较高时袁微生物的活

性受到抑制袁微生物无法正常的进行增殖袁因此袁
微生物的最适 责匀 为 源援缘.
圆援圆援缘 葡萄糖的浓度对四氯化碳降解的影响 加

入厌氧处理后出水与好氧污泥水的比例为 远颐员缘袁调
节溶液的 责匀为 源援缘袁设置不同的葡萄糖初始浓度袁四
氯化碳的初始质量浓度为 园援远 滋早 辕 蕴袁培养 圆 凿.测定

葡萄糖的浓度对四氯化碳降解的影响袁见图 9.

从图 怨 得出袁随着葡萄糖浓度的增大袁四氯化

碳的降解率逐渐升高袁 当葡萄糖的质量浓度达到

员缘 早 辕 蕴 时袁四氯化碳的降解率达到最大袁继续增加

葡萄糖的浓度时袁 降解率逐渐变小. 这是因为开

始袁葡萄糖的加入为微生物的生长提供了碳源袁之

后细胞两侧的渗透压增大袁细胞无法正常生长. 因
此袁好氧处理的葡萄糖最佳质量浓度为 员缘 早 辕 蕴.
猿 结 语

综上所述袁 确定污染质分离器中的厌氧最佳

处理条件为院四氯化碳废水 辕厌氧污泥水为 员颐圆袁厌
氧的降解时间为 缘 凿袁厌氧反应的温度为 猿猿 益袁厌
氧反应的初始 责匀 为 苑援园尧葡萄糖浓度为 圆园 早 辕 蕴袁四
氯化碳降解率为 愿园援员豫袁经过厌氧处理后袁四氯化

碳质量浓度为 园援远 滋早 辕 蕴. 污染质分离器中的好氧

的最佳处理条件为院好氧降解的时间为 圆 凿袁厌氧

处理出水与好氧污泥比 远颐员缘袁好氧反应的温度 猿园益袁
好氧反应的初始 责匀 源援缘袁葡萄糖的浓度 员缘 早 辕 蕴袁四
氯化碳的降解率为 源圆援源豫袁经过好氧处理后袁四氯

化碳的质量浓度为 园援猿源远 滋早 辕 蕴.
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园 引 言

石墨烯为一个碳原子厚度的二维材料袁在光尧
电尧磁等领域具有广阔的应用前景咱员原猿暂.但是其易于

团聚的缺点袁限制了它的应用前景.当前袁很多研究

人员采用化学修饰的方法袁对石墨烯的表面进行

改性袁减弱石墨烯的片与片之间的团聚趋势.石墨

烯的表面修饰方法有共价接枝修饰及非共价接枝

修饰的方法咱源原远暂.共价接枝改性主要是利用石墨烯

的边界或表面上的活性基团渊如羧基尧羟基尧环氧

基等冤和缺陷渊卡宾碳原子冤袁将具有特定功能的小

分子和高分子选择性接枝在石墨烯的表面袁既改善

了石墨烯的加工性渊如分散性和溶解性冤袁又获得

具有光尧电尧磁等特殊功能的改性石墨烯袁但是共

价修饰会破坏石墨烯的本征结构袁并改变石墨烯优

异的物理化学性质.非共价修饰主要是利用石墨烯

的大比表面积或离域 仔 键袁将具有 仔 键或没有 仔键
的小分子或高分子接枝到石墨烯的表面袁其中具有

大 仔 共轭结构的物质能与石墨烯 仔原仔 相互作用袁
形成稳定的分散体系袁从而发挥石墨烯的优异性能.

本论文将价廉易得的甲基橙分子修饰到石墨

烯的表面袁一方面利用甲基橙的 仔 键与石墨烯相互

作用袁将甲基橙修饰在石墨烯的表面袁另一方面利

用甲基橙的离子键袁增强石墨烯的溶解性和加工性.
甲基橙的修饰不仅剥离了石墨烯片层袁使其不易团

聚袁更保持了其自身优异的性能不被劣化.
员 实验部分

员援员 氧化石墨渊郧韵冤制备

首先袁将 缘园园 皂早天然石墨尧圆缘园 皂早硝酸钾尧员援缘 早
高锰酸钾和 员园园 皂蕴 浓硫酸一起加到冰浴中的圆

底烧瓶中袁搅拌 圆 澡 后在室温条件下恒温 猿园 皂蚤灶曰
再向其中缓慢加入 圆园园 皂蕴 匀圆韵袁 并升温至 怨愿益恒

温 员缘 皂蚤灶曰然后用温水稀释至 远园园 皂蕴袁在搅拌下向

其中加入 员园园 皂蕴 的 匀圆韵圆渊质量分数 缘豫冤袁并趁热过

滤袁紧接着用质量分数为 缘豫的盐酸溶液洗涤袁将过

滤后的黄褐色泥状固体在真空干燥箱中 远园 益干

燥袁得到 郧韵.
员援圆 甲基橙接枝石墨烯 渊酝韵 辕郧砸冤的制备

取 园援员苑 早 郧韵 超声分散于 员园园 皂蕴 的 匀圆韵 中袁
待分散均匀后袁升高分散液的温度至 远园 益袁再向

其中加入 园援愿缘 早 甲基橙袁并搅拌 圆源 澡.然后袁向甲

基橙 辕氧化石墨烯的溶液中加入 猿援园 早 晕葬月匀源袁在
怨愿 益油浴下冷凝回流 圆源 澡曰反应完成后袁趁热抽

滤袁并用蒸馏水多次洗涤直至滤液呈无色时为

止曰最后袁将固体在真空烘箱中 远园 益干燥 圆源 澡袁得
到 酝韵 辕郧砸.

作为对照试验袁 我们对氧化石墨烯直接还原

制备未修饰的石墨烯渊郧砸冤袁制备过程和上述过程

类似袁只是步骤中没有加入甲基橙.

甲基橙修饰石墨烯的制备及电容性能

杨 文袁陆 慧袁张 芳袁谢岁岁袁 杜飞鹏 *
武汉工程大学材料科学与工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院为了改善石墨烯的分散性和提高石墨烯的比电容袁采用非共价键表面修饰方法袁在氧化石墨烯还

原过程中加入甲基橙袁利用甲基橙与石墨烯的 仔原仔 相互作用袁将甲基橙接枝在石墨烯的表面袁成功地制备

了甲基橙接枝石墨烯.采用傅里叶变换红外光谱渊云栽陨砸冤尧场发射扫描电子显微镜渊云耘杂耘酝冤及电化学工作

站袁对改性石墨烯的组成尧结构及电化学性能进行了测试.云栽陨砸 测试证实了甲基橙成功地接枝到石墨烯的

表面袁云耘杂耘酝 显示改性石墨烯片层剥离比较好曰水溶性测试显示与未改性的石墨烯相比袁甲基橙改性的石

墨烯在水中具有良好的分散性. 电化学循环伏安法显示改性石墨烯作为电极材料具有良好的电容倍率特

性袁而且恒电流充放电测试也显示了当电流密度为 园援员缘 粤 辕 早 时袁改性石墨烯的比电容达到 员园员 云 辕 早.
关键词院电极材料曰表面改性曰电化学曰超级电容器
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员援猿 表征

红外光谱采用 晕蚤糟燥造藻贼 傅立叶红外光谱仪

渊晕蚤糟燥造藻贼 缘苑园园冤测试曰样品形貌 杂蚤则蚤燥灶 场发射扫描

电子显微镜渊杂蚤则蚤燥灶 圆园园冤及 允耘韵蕴 透射电子显微镜

渊允耘韵蕴 圆员园园冤进行观察.电化学性能采用 悦匀陨远远园阅
电化学工作站进行测试.将一定质量的 酝韵 辕郧砸 负

载在玻碳电极上袁电解质为浓度为 员 mol/dm3 的
晕葬圆杂韵源 水溶液袁 采用三电极方式并用循环伏安法

渊悦灾冤及计时电位法渊悦孕冤进行测试.悦灾 的扫描速率

分别为 圆园园尧员园园尧缘园尧圆园 皂灾 辕 泽袁电势范围在 园耀员 灾 之

间.悦孕 的最大电势为 员援园 灾袁最小电势为 园 灾袁电流

密度分别为 园援员缘袁园援圆缘袁园援源袁园援缘 粤 辕 早.
圆 结果与讨论

圆援员 石墨烯的改性

尽管甲基橙渊酝韵冤含有磺酸基团袁但是由于结

构中含有偶氮苯单元袁强的苯环之间的 仔原仔 作用袁
导致该物质微溶于冷水.但是袁需要注意的是 酝韵
易溶于热水.而氧化石墨烯尽管含有大量的含氧基

团袁共轭结构不如石墨烯多袁但 郧韵 片的离域 仔 键

仍然占有相当多的比例.因此袁可以利用 酝韵 与 郧韵
的 仔原仔 相互作用袁在 郧韵 还原为 郧砸 过程中袁将酝韵
接枝到石墨烯的表面袁避免石墨烯的团聚袁得到剥

离的单层或者层数较少的石墨烯.
在我们以前的报道中袁郧砸 对红外光谱吸收严

重袁因此在整个红外光谱图中袁郧砸 几乎没有明显

的伸缩振动峰出现咱苑原愿暂.图 员 为 酝韵 辕郧砸 的红外光谱.
图中 员 员员园 糟皂原员 处强而宽的吸收峰是磺酸根

渊原杂韵猿原冤 的伸缩振动峰曰员 猿愿源 糟皂原员 处为叔胺的伸

缩振动峰曰员 缘苑愿 糟皂原员 以及 猿 员源猿 糟皂原员 等为苯环的

骨架振动峰曰圆 怨猿园 糟皂原员 处为原悦匀猿 中 悦原匀 的伸

缩振动峰曰员 远缘苑 糟皂原员 显示为原晕越晕 键的伸缩振

动峰.因此袁红外光谱分析证实了甲基橙与石墨烯

确实通过 仔-仔 相互作用而接枝在石墨烯的表面袁
实现了对石墨烯的表面改性.

对 酝韵 辕郧砸 的形貌采用 杂耘酝 和 栽耘酝 观察.如
图 圆 所示袁杂耘酝 观察到在 酝韵 的作用下袁郧砸 呈很

薄的片层结构袁其维度大概在几微米到 员园 滋皂 的范

围内.而且 酝韵 辕 郧砸 片的表面呈现一定的皱褶袁片
的边缘有一定的卷曲形状.而 栽耘酝 图片显示改性

石墨烯片层几乎透明袁这也说明了石墨烯非常薄袁可
能是单层或几层的石墨烯结构袁石墨烯层数的确定

需要进一步做拉曼测试而确定.而 栽耘酝 图也显示

出石墨烯呈现一些皱褶结构.这些皱褶实际上是由

石墨被强氧化后袁石墨单原子层结构被破坏而造成

的缺陷.

将氧化石墨烯渊郧韵冤尧石墨烯渊郧砸冤及甲基橙/
石墨烯渊酝韵 辕 郧砸冤分散到 匀圆韵 中形成 园援缘 皂早/皂蕴 的

悬浮液袁分散均匀后再静置 圆源 澡袁观察 3 种粉体材

料在 匀圆韵 中的溶解性.如图 猿 所示袁从图 猿(a)中可

以看出氧化石墨烯经过超声分散后在水中能形成

稳定的分散液袁该分散液呈橙黄色袁且在离心管的

底部并没有发现沉淀析出.该结果表明袁郧韵 含有的

大量羟基和羧酸根赋予 郧韵 良好的水溶性袁而水的

溶剂化作用使 郧韵 易于在水溶液中剥离成单片或

层数较少的片层结构.从图 猿渊遭冤中可以看到袁石墨

烯悬浮液经超声分散再静置 圆源 澡 后袁肉眼可见一

些大的颗粒物悬浮在水中袁且容器底部也能发现一

些黑色的沉淀物存在.这主要是由于未改性的石墨

图 圆 酝韵 辕 郧砸的 杂耘酝照片渊葬冤及 栽耘酝照片渊遭冤
云蚤早援圆 杂耘酝 蚤皂葬早藻 渊葬冤 葬灶凿 栽耘酝 蚤皂葬早藻 渊遭冤 燥枣 酝韵 辕 郧砸

图 员 甲基橙/石墨烯的红外光谱图
云蚤早援员 云栽陨砸 泽责藻糟贼则葬 燥枣 酝韵/郧砸

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000
波数/cm-1
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图 源 酝韵 辕 郧砸在不同扫速下的循环伏安曲线

云蚤早援源 悦灾 糟怎则增藻泽 燥枣 酝韵 辕 郧砸 葬贼 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 泽糟葬灶 则葬贼藻

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
电压/V
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渊c冤
渊d冤

烯的片与片之间存在较大的范德华力袁该作用力迫

使石墨烯聚集在一起形成团聚的颗粒物袁较重的聚

集体克服浮力作用而沉入水底 .图 猿渊糟冤为 酝韵 辕
郧砸 的黑褐色悬浮液袁可以观察到 酝韵 辕郧砸 在水中

具有良好的分散性袁静置 圆源 澡 后也没有沉淀析出.
因此袁酝韵 的修饰袁 使 郧砸 的片与片之间存在较大

的排斥力袁避免了石墨烯的团聚袁增强了石墨烯在

水溶液中的分散性.

圆援圆 电化学测试

图 源 为 酝韵 辕郧砸 在不同扫速下的 悦灾 曲线.由
悦灾 曲线可以观察到曲线的整体形状随扫速增大

而变化比较小袁这说明了 酝韵 辕郧砸 作为超级电容器

电极材料具有良好的电荷传导性能和电容特性袁
且电容倍率特性较好.另外袁从 悦灾 曲线所包含的

面积大小初步可以看出袁扫速越小袁酝韵 辕 郧砸 电极

材料电容越大袁扫速越大袁酝韵 辕郧砸 电极材料电容越

小.这主要是因为袁扫速增大袁电荷不能及时的从材

料内部迁移到电极表面袁导致电容变小袁而慢的扫

速能使电极内电荷传输比较充分袁以致扫速慢的情

况下电容比较大.而从图 源 可以看到袁尽管随扫速

增大袁悦灾 曲线的面积略有减小袁但是变化并不太明

显袁 这也说明在扫速为 圆园耀圆园园 皂灾 辕 泽 的范围内袁
酝韵 辕 郧砸 电极材料的电容保持率比较高.

图 缘 是 酝韵 辕郧砸 在不同电流密度时的计时电

位曲线袁 电流密度分别为 园援员缘尧园援圆缘尧园援源尧园援缘 粤/早.从
图中可以看出袁增大充放电的电流密度袁充放电的

时间变短.可以根据计时电位法袁计算出不同电流

密度条件下袁酝韵 辕 郧砸 电极材料的比电容.计算公式

如下院
悦越 陨窑驻t

m窑驻V 渊员冤
其中袁悦 为比电容袁陨/皂 为电流密度袁驻t 为充电

或放电所需时间袁驻V 为电势差.经计算袁电流密度

为 园援员缘 粤/早 时袁酝韵/郧砸 的比电容为 员园员 云/早袁 此时

完成一次充放电需要的时间为 猿源缘 泽曰 电流密度为

园援圆缘 粤/早 时袁酝韵/郧砸 的比电容为 愿园 云/早袁完成一次

充放电需要的时间为 员缘愿 泽.在以前的报道中袁未改

性石墨烯的比电容不超过 怨园 云/早 咱苑原愿暂. 因此袁酝韵
改性有利于改善石墨烯表面与电解质的浸润性袁
改善了电荷的传输袁 从而改善了石墨烯的电容性

质.但是袁随着电流密度的增大袁尽管充放电时间大

大缩短袁酝韵/郧砸 的比电容值下降非常厉害袁 电流

密度为 园援源 粤/早 时袁酝韵/郧砸 的比电容为 源园 云/早袁
电流密度为 园援缘 粤/早 时袁酝韵 辕郧砸 的比电容为 圆缘 云/早.
比电容下降的原因还是归因于电流密度增大而充

放电时间缩短袁导致电极材料内的电荷不能充分有

效的迁移.当电流密度过大袁可能只有靠近电极表

面附近的电荷参与了充放电过程袁而电极材料内部

大部分的电荷来不及发生迁移.

猿 结 语

利用 仔原仔 相互作用袁成功的将 酝韵 接枝在郧砸
的表面.酝韵 的离子特性袁赋予 郧砸 良好的水溶液分

散性.而 酝韵 的接枝阻止了 郧砸 的团聚趋势袁使 郧砸
呈单层或层数较少的结构.酝韵/郧砸 作为超级电容

器电极材料具有良好的电荷传导性能和电容特

图 猿 氧化石墨烯尧石墨烯及甲基橙 辕石墨烯的溶解性
云蚤早援猿 栽澡藻 憎葬贼藻则原泽燥造怎遭蚤造蚤贼赠 燥枣 郧韵袁 郧砸袁 葬灶凿 酝韵 辕 郧砸

图 缘 酝韵/郧砸在不同电流密度下的计时电位曲线
云蚤早援缘 悦孕 糟怎则增藻泽 燥枣 酝韵/郧砸 葬贼 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 糟怎则则藻灶贼 凿藻灶泽蚤贼赠

0 50 100 150 200 250 300 350
时间/s

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

0.5 A/g 0.4 A/g 0.25 A/g 0.15 A/g

杨 文袁等院甲基橙修饰石墨烯的制备及电容性能 53



武汉工程大学学报 第 37 卷

性袁且电容倍率特性较好袁当充放电的电流密度为

园援员缘 粤/早 时袁酝韵/郧砸 电极材料的比电容为 员园员 云/早袁
在超级电容器领域具有较好的应用前景.
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圆园员圆袁 圆猿院 源苑缘苑园源援

孕则藻责葬则葬贼蚤燥灶 葬灶凿 糟葬责葬糟蚤贼蚤增藻 责则燥责藻则贼蚤藻泽 燥枣 皂藻贼澡赠造 燥则葬灶早藻 皂燥凿蚤枣蚤藻凿 早则葬责澡藻灶藻
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粤遭泽贼则葬糟贼院 栽燥 蚤皂责则燥增藻 贼澡藻 凿蚤泽责藻则泽蚤燥灶 燥枣 早则葬责澡藻灶藻 葬灶凿 藻灶澡葬灶糟藻 泽责藻糟蚤枣蚤糟 糟葬责葬糟蚤贼葬灶糟藻 燥枣 早则葬责澡藻灶藻袁 皂藻贼澡赠造 燥则鄄
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贼澡藻 糟怎则则藻灶贼 凿藻灶泽蚤贼赠 蚤泽 园援员缘 粤 辕 早援
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园 引 言

聚合物多孔膜在燃料电池膜材料尧水净化处理

等领域具有潜在的应用前景咱员-圆暂. 聚合物微孔膜的

制备工艺对其性能的影响非常大. 因此袁选择合适

的制备工艺在高性能聚合物微孔膜的制备方面具

有重要的研究意义. 目前袁制备聚合物微孔膜的方

法主要有 3 种咱猿原怨暂院热致相分离法尧浸没沉淀相转化

法尧熔融拉伸法. 热致相分离法适用于在室温下难

以找到合适溶剂的尧结晶性能较好并带有氢键作用

的聚合物. 熔融拉伸法主要适用于高结晶度的难

溶聚合物袁但是对膜材料的选取有一定的限制袁制
备的孔隙率也比较低. 浸没沉淀相转化法是指将

聚合物溶液体系刮涂在衬托物上形成液膜后袁迅
速浸入非溶剂中袁溶剂扩散进入凝固浴袁非溶剂扩

散入聚合物膜中袁经过一段时间的溶剂和非溶剂之

间的交换袁聚合物液膜发生液原液相分离和固原液
相分离从而形成微孔膜. 此法生产工艺简单袁无溶

剂挥发袁污染低且具有很强的工艺可调节性袁因此

被广泛应用在聚偏氟乙烯多孔膜的工业生产中.
聚偏氟乙烯原六氟丙烯渊孕灾阅云原匀云孕冤与聚偏氟

乙烯渊孕灾阅云冤相比袁具有更低的结晶度袁在溶剂中

的溶胀性增加袁制备出的膜材料具有更好的柔顺

性袁同时保持了优良的化学稳定性尧抗污染性尧耐
辐射性尧耐热性及机械性能咱员园暂. 因此袁孕灾阅云原匀云孕

被认为是一种非常理想的微孔膜材料袁在电池隔膜尧
离子交换膜尧水净化处理膜等领域具有广阔的应用

前景. 本文采用浸没沉淀相转化法袁通过添加非溶

剂袁研究多孔膜的微结构和孔隙率的变化袁从而获

取合适的多孔膜制备条件.
员 实验部分

员援员 实验仪器和试剂

孕灾阅云原匀云孕渊运赠灶葬则栽酝 圆愿园员冤来自美国阿克玛

公司. 其他试剂均为分析纯袁 购自中国国药集团.
形貌观察采用荷兰 云耘陨 公司的 杂蚤则蚤燥灶 圆园园 场发射

扫描电子显微镜渊杂耘酝冤.
员援圆 多孔膜制备

称量一定质量的 孕灾阅云原匀云孕 粉末袁 放入单口

烧瓶中袁取一定量的 晕袁晕原二甲基甲酰胺渊阅酝云冤袁
在 愿园 益下磁力搅拌 员圆 澡袁使粉料完全溶解袁并形

成透明澄清的高分子溶液渊质量分数 员园%冤.再将制

备好的 孕灾阅云原匀云孕 溶液用刮刀在玻璃板上刮涂成

具有一定厚度的 孕灾阅云 液膜渊圆园园 滋皂冤袁静置 圆 min
后袁迅速浸入到凝固浴渊去离子水冤中袁待溶剂和非

溶剂相互交换完成后袁提出玻璃板自然冷却. 得到

的膜在去离子水中浸泡 圆源 h渊期间换水 圆 次冤后袁
置于通风处自然晾干袁再在真空干燥箱中抽真空室

温干燥 远 h袁得到多孔膜.
为了研究添加剂的影响袁在上述铸膜液中分别

聚偏氟乙烯原六氟丙烯多孔膜的制备和微结构

李 卫袁李晶晶袁张 芳袁杜飞鹏 *
武汉工程大学材料科学与工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院为了研究非溶剂对多孔膜微结构的影响袁采用浸没沉淀相转化法袁以 晕袁晕原二甲基甲酰胺渊阅酝云冤为
溶剂袁以甲醇尧乙醇尧乙二醇或丙三醇为非溶剂袁制备了聚偏氟乙烯原六氟丙烯渊孕灾阅云原匀云孕冤多孔膜. 扫描电

子显微镜显示袁铸膜液中没有添加非溶剂时袁由于 晕袁晕原二甲基甲酰胺渊阅酝云冤相对于水的扩散速度很快袁导
致多孔膜表面形成致密皮层袁膜支撑层的孔结构为指状孔和海绵状孔相结合曰而非溶剂甲醇和乙醇的添加袁
并没有明显改变多孔膜皮层的致密结构袁支撑层仍然是指状孔和海绵状孔相结合曰但是袁多元醇的添加使

制备的 孕灾阅云原匀耘孕 皮层和中间层具有较好的孔结构袁孔隙率比较高. 丙三醇添加到 孕灾阅云原匀云孕 的制膜液中袁
使多孔膜的皮层形成了均匀的微孔结构袁膜支撑层为拇指状大孔结构袁孔隙率达到 愿员援猿豫.
关键词院聚偏氟乙烯原六氟丙烯曰浸没沉淀相转化曰多孔膜曰微结构曰孔隙率
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添加质量与 孕灾阅云原匀云孕 相等的甲醇尧乙醇尧乙二醇

及丙三醇后袁同样采用浸没沉淀相转化法制膜.
员援猿 表 征

为了观察膜的断面以及表面结构袁将干燥后的

膜在液氮中冷冻脆断袁得到新鲜的断面袁再用导电

胶将膜的正反表面或断面固定在试样台上袁喷金后

用 杂蚤则蚤燥灶 圆园园 型场发射扫描电子显微进行观察.
孔隙率采用干湿质量法测定袁 取一定面积的

膜袁测定膜厚度根据下列公式渊员冤进行计算咱员园暂院
籽越 驻灾 water-驻V ethanol

驻灾 water
伊100% 渊员冤

其中袁籽 为孔隙率袁驻灾 water 是干膜浸入去离子

水前后的体积差袁驻V ethanol 是干膜浸入乙醇前后的

体积差.
圆 结果与讨论

以 孕灾阅云原匀云孕 的 阅酝云 溶液为铸膜液袁以水作

为凝固剂渊浴冤袁制备了 孕灾阅云原匀耘孕 多孔膜. 在制

备工艺中袁由于 孕灾阅云原匀耘孕 的质量分数高达 员园豫袁
因此聚合物溶液为浓溶液袁非溶剂或凝固液的浸入

很容易加速聚合物的沉淀. 采用 杂耘酝 观察相分离

后 孕灾阅云原匀耘孕 膜的上表面渊皮层冤及断面渊支撑

层冤的形貌. 如图 员 所示袁多孔膜的上表面形成了

比较致密的皮层结构袁在该放大倍率下袁几乎没有

孔呈现. 而 孕灾阅云原匀耘孕 膜断面的 杂耘酝 图显示袁膜
支撑层结构为不对称性孔结构袁 靠近上表面的断

面层为指状孔结构袁且可以观察到指状孔为非连续

的结构袁并没有贯穿整个断面曰而中部以下断面层

均为海绵状孔结构袁阻止了指状孔的贯穿. 这种多

孔膜结构的形成与溶剂及凝固剂有很大的关系.
阅酝云 与水具有很好的亲和性袁相转化过程中袁阅酝云
向凝固浴中扩散速度远大于水向内部的扩散速

度咱员员原员圆暂. 当铸膜液浸入到凝固液中袁阅酝云 迅速扩散

到水中袁导致铸膜液表面高分子浓度进一步增大袁
使浓相聚合物迅速沉淀而形成了致密的皮层结构.
该致密化的皮层却延缓了溶剂与水的进一步交换.
因此仅少量水浸入铸膜液中袁导致靠近表层附近迅

速发生了固液分相而形成了指状孔结构. 而对于

断面中下部袁由于 阅酝云 对聚合物的良好溶解性袁因
此聚合物相的固化时间延长袁易于形成比较均匀的

海绵状孔结构. 所以袁我们看到的是靠近表皮为指

状孔结构袁而中下部为海绵状孔结构. 膜的表面结

构决定着膜的整体性能袁影响着膜通量及截留率.
仅 阅酝云 作为溶剂得到的 孕灾阅云原匀耘孕 微孔膜皮层

非常致密袁将会减小膜通量及增大截留率.

为了得到具有微孔的皮层袁首先在铸膜液中分

别添加甲醇和乙醇这两种一元醇袁考察了微孔膜的

形貌. 图 圆 为甲醇和乙醇两种添加剂对多孔膜的

微结构的影响. 从 杂耘酝 图中袁均可以看出两种条件

下形成的膜的表面均为致密的皮层. 致密皮层的

形成主要是 阅酝云 迅速进入凝固液中而导致铸膜

液表面聚合物浓相快速沉淀. 甲醇或乙醇与 阅酝云
的作用相对比较弱袁对 阅酝云 向水中的扩散制约比

较小袁阅酝云 相对于水的扩散速度仍然较快袁因此铸

膜液表面的溶剂由于扩散损失而造成了聚合物浓

相发生液固分相. 图 圆渊遭冤显示甲醇为添加剂时袁膜
的支撑层基本为指状孔袁且大孔之间的隔膜为海绵

状孔结构. 因此袁可以推测院由于甲醇对聚合物的

凝胶作用袁当 阅酝云 辕甲醇作溶剂时袁铸膜液中的任

意微区的组成已接近分相袁当浸入凝固液中袁少量

水的进入迅速使聚合物稀相区之间的浓相包围圈

受挤压断裂而使稀相之间相互融合并瞬时分相袁
形成大孔结构曰而在大孔之间的浓相区袁由于 阅酝云
对聚合物相具有强的稳定性袁因此聚合物相的固化

时间延长袁形成了比较均匀的海绵状孔结构. 图
圆渊 凿冤显示袁乙醇为添加剂时袁支撑层靠近表面的区

图 员 阅酝云为溶剂制备的 孕灾阅云原匀耘孕膜表面
及断面的 杂耘酝图

云蚤早. 员 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 孕灾阅云原匀耘孕 皂藻皂遭则葬灶藻 责则藻责葬则藻凿 憎蚤贼澡
阅酝云 葬泽 泽燥造增藻灶贼

(a)表面

(b)断面
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图 猿 多元醇作添加剂的 孕灾阅云原匀耘孕膜的 杂耘酝图

云蚤早. 猿 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 孕灾阅云原匀耘孕 皂藻皂遭则葬灶藻 责则藻责葬则藻凿 憎蚤贼澡
阅酝云 葬泽 泽燥造增藻灶贼 with glycol and glycerol as additive

图 圆 甲醇和乙醇两种添加剂 孕灾阅云原匀耘孕膜的 杂耘酝图

云蚤早. 圆 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 孕灾阅云原匀耘孕 皂藻皂遭则葬灶藻 责则藻责葬则藻凿 憎蚤贼澡
阅酝云 葬泽 泽燥造增藻灶贼 with methalol and ethanol as additive

域为指状孔袁而支撑层的中下部为海绵状孔袁且指

状孔的孔径要小于甲醇为添加剂的多孔膜的孔径.
这种结构形成的原因还是由添加剂的影响造成的.
乙醇对聚合物的凝胶作用要弱于甲醇袁因此袁铸膜

液内部的相分离时间延长曰尽管袁少量水扩散进入

膜内造成表面附近的聚合物相迅速沉淀而呈指孔

状袁但是由于聚合物相的稳定而延迟分相袁所以中

下部为小孔袁呈海绵状.
图 猿 为多元醇作为添加剂的多孔膜的皮层及

支撑层的 杂耘酝 图. 从图中可以看出袁乙二醇为添加

渊凿冤添加剂为丙三醇的断面

渊葬冤添加剂为乙二醇的表面

渊遭冤添加剂为乙二醇的断面

渊糟冤添加剂为丙三醇的表面

渊凿冤添加剂为乙醇的的断面

渊葬冤添加剂为甲醇的表面

渊遭冤添加剂为甲醇的断面

渊糟冤添加剂为乙醇的的表面
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剂的膜皮层仍比较致密袁主要还是由于 阅酝云 的快

扩散速度造成表面聚合物浓相迅速沉淀造成的.
而支撑层呈现大孔结构袁主要原因是由于乙二醇与

阅酝云 的相互作用抑制了 阅酝云 向凝固液中的扩散袁
导致相对更多的水向铸膜液中扩散袁造成聚合物浓

相崩溃尧稀相长大袁形成了大孔. 以丙三醇为添加

剂时袁多孔膜的皮层呈现孔径比较均匀的孔状表面

结构. 而支撑层为大孔结构. 与乙二醇相比袁 丙三

醇与 阅酝云的作用更强袁对 阅酝云的扩散抑制更厉害袁
导致铸膜液表面液固分相延迟袁使得水持续地从皮

层进入铸膜液中袁这种持续的交换过程对皮层表面

的破坏更为严重袁因此皮层在丙三醇的作用下形成

了比较均匀的孔. 丙三醇对聚合物 阅酝云 溶液的凝

胶作用较弱袁因此铸膜液整体微区延迟分相. 而皮

层的延迟分相导致凝固液中更多的水进入铸膜液

中曰由于水的强凝胶剂作用袁使靠近皮层的部分先

形成大孔袁随着水的不断进入袁靠近皮层的大孔有

足够的时间向整个膜纵向方向延伸袁最终形成了贯

穿性的大孔咱员猿暂.
比较纯溶剂和加了添加剂的溶剂所获得的多

孔膜的孔隙率袁发现 阅酝云 辕乙醇和纯 阅酝云 制备的多

孔膜袁孔隙率低于 缘园豫曰阅酝云 辕乙二醇制备的多孔膜

孔隙率为 远苑援苑豫袁阅酝云 辕丙三醇制备的多孔膜孔隙

率为 愿员援猿豫. 随着添加剂由一元醇向三元醇变化袁
多孔膜支撑层有海绵状孔向贯穿性大孔结构转

变袁且皮层由致密向均匀的多孔结构转变袁因此

阅酝云 辕丙三醇制备的多孔膜孔隙率比较高袁有利于

应用时传质过程的顺利进行.

猿 结 语

利用浸没沉淀相转化法袁向 阅酝云 溶剂中加入

不同的醇类有机溶剂制备了聚偏氟乙烯原六氟丙

烯渊孕灾阅云原匀云孕冤多孔膜. 添加多元醇制备的多孔

膜支撑层更容易形成大孔结构曰且当添加剂为丙三

醇时袁多孔膜的皮层不再是致密的表层结构袁而是

孔径分布均匀的多孔皮层袁支撑层呈贯穿性的大孔

结构袁这种多孔皮层和贯穿性大孔结合的多孔膜具

有较高的孔隙率袁达到 愿员援猿豫. 因此袁丙三醇添加

到 孕灾阅云原匀耘孕的 阅酝云制膜液中袁制备出的多孔膜袁
在燃料电池膜材料尧水净化处理等领域具有潜在的

应用前景.
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园 引 言

随着油田的不断开采袁油层非均质性愈加严重袁
加之注入水的长期冲刷形成水流优势通道导致注

水井吸水剖面不均尧水驱效果不佳尧油井含水率升

高等问题袁严重影响石油开采效率及产率. 为了调

整注水井吸水剖面袁提高水驱效果及采油效率袁需
要采用调剖堵水技术对油井进行处理咱员原圆暂.

凝胶调剖堵水剂是目前应用十分广泛的一类

调剖堵水剂咱猿暂. 严永刚咱源暂采用聚丙烯酰胺和钠基

土袁以铬盐为交联剂袁制备的调剖剂具有较高的强

度以及良好的封堵性能曰载蚤灶咱缘暂采用聚丙烯酰胺尧
员袁猿袁源袁远原四羟甲基甘脲和交联剂柠檬酸铝制备凝

胶调剖剂袁 可以通过改变柠檬酸铝的用量调节成

胶时间. 粤葬造葬蚤藻咱远暂以醋酸铬作为交联剂袁以部分水

解丙烯酰胺与羧甲基纤维素制备出凝胶调剖剂袁
当羧甲基纤维素含量为 缘园豫时袁该调剖剂的弹性模

量增大了 圆 倍以上袁在氯化钠尧氯化钙以及地层水

中的膨胀率随着纤维素含量的增加略有降低. 丙
烯酰胺类调剖剂在调剖堵水方面应用的非常广

泛袁但其耐温耐盐性能并不理想袁且采用的交联剂

多为苯酚尧甲醛或一些铬盐等袁对环境均会造成较

大的污染.
本文采用对环境影响小且交联效率高的

晕袁晕爷原亚甲基双丙烯酰胺渊月陨杂冤作为交联剂袁过硫

酸铵作为引发剂袁丙烯酰胺渊粤酝冤作为主剂进行共

聚袁通过 圆原丙烯酰胺原圆原甲基丙磺酸渊粤酝孕杂冤来引

入具有很好抗盐性的磺酸基团袁并加入聚乙烯醇

渊孕灾粤冤来制备聚合物凝胶调剖剂. 该调剖剂对环

境影响小袁稳定性好袁且耐温耐盐性能满足国内高

温高盐油田的要求.
员 实验部分

员援员 实验材料及仪器

丙烯酰胺渊粤酝冤袁分析纯袁天津市凯通化学试

剂有限公司曰圆原丙烯酰胺原圆原甲基丙磺酸渊粤酝孕杂冤袁
分析纯袁潍坊泉鑫化工有限公司曰过硫酸铵渊粤孕杂冤袁
分析纯袁 天津市凯通化学试剂有限公司曰晕袁晕原亚
甲基双丙烯酰胺渊月陨杂冤袁分析纯袁天津市百化化工

有限公司曰聚乙烯醇渊孕灾粤袁平均聚合度 员 苑园园袁醇
解度 愿愿豫冤袁 分析纯袁 成都市科龙化工试剂厂曰粗
盐袁工业级袁淮安市同波海水晶有限公司.

电子分析天平袁粤蕴圆园源袁海垒固仪器有限公司曰
集热式恒温加热搅拌器袁阅云原员园员杂袁 上海东玺制冷

仪器设备有限公司曰真空干燥箱袁阅在云原远园圆园袁上海

新苗医疗器械有限公司曰 数字旋转粘度仪袁晕阅允原
愿杂袁上海舜宇恒平科学仪器有限公司.
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并匀速搅拌袁待 孕灾粤 完全溶解后袁保温 怨园 益.
员援圆援圆 聚合物凝胶的制备 称取 缘 早粤酝 置于三口

烧瓶中袁加入 苑园 皂蕴 蒸馏水袁再称取一定量的 月陨杂尧
粤酝孕杂 加入其中袁搅拌溶解并加热到 远园 益袁在 晕圆

聚乙烯醇 辕丙烯酰胺耐温耐盐调剖剂的合成与表征
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摘 要院为了提高丙烯酰胺类调剖剂的耐温耐盐性袁以丙烯酰胺渊粤酝冤尧聚乙烯醇渊孕灾粤冤和 圆原丙烯酰胺原圆原
甲基丙磺酸渊粤酝孕杂冤为主剂尧过硫酸铵渊粤孕杂冤为引发剂尧晕袁晕爷原亚甲基双丙烯酰胺渊月陨杂冤为交联剂袁采用水溶

液聚合法制备凝胶调剖剂袁并研究其耐温耐盐性能. 结果表明袁所用 粤酝 质量分数为 缘豫袁粤酝孕杂 质量分数

为 园援缘豫袁孕灾粤 质量分数为 圆豫袁引发剂 粤孕杂 质量分数为 园援园缘豫袁交联剂 月陨杂 质量分数为 园援园园猿豫时袁调剖剂

表现出最好的耐温耐盐性曰该调剖剂在温度为 员猿园 益尧粗盐浓度为 圆缘园 早 辕 蕴 的条件下仍能保持较好的性能袁
可应用于高温高盐油藏的堵水调剖.
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氛围下袁加入 粤孕杂 反应 猿园 皂蚤灶 后加入 孕灾粤 溶液袁
并在 怨园 益下反应直至得到聚合物凝胶.
员援圆援猿 聚合物凝胶的提纯 用大量蒸馏水浸泡聚

合物凝胶袁除去残留未反应部分袁然后用乙醇浸泡

聚合物凝胶袁并烘干至恒重. 再将其置于索氏抽提

器中用丙酮抽提后袁 真空干燥至恒重即得纯的聚

合物凝胶.
员援猿 表征测试

员援猿援员 红外光谱表征 使用 陨皂责葬糟贼源圆园 型傅里叶

显微红外光谱仪对 孕灾粤 以及提纯后的凝胶产品

进行红外测试.
员援猿援圆 聚合物凝胶黏度测试 使用 晕阅允原愿杂 数字

旋转粘度仪对聚合物凝胶进行黏度测试.
员援猿援猿 聚合物凝胶耐盐性测试 取一定量的聚合

物凝胶袁 测试其在粗盐质量浓度为 缘园尧员园园尧员缘园尧
圆园园尧圆缘园 早 辕 蕴 环境下的黏度.
员援猿援源 聚合物凝胶耐温性测试 将聚合物凝胶置

于烧杯中袁密封后并置于真空干燥箱中袁测试其在

怨园尧员园园尧员员园尧员圆园尧员猿园 益温度下凝胶的黏度.
圆 结果与讨论

圆援员 红外光谱分析

聚合物凝胶的红外谱图见图 员.

由图 员可知袁聚合物凝胶含有 孕灾粤在 猿猿源苑糟皂原员

处出现 韵原匀 及其氢键的特征吸收峰尧粤酝 中 悦越
韵 在 员 远缘怨 糟皂原员 处的特征吸收峰以及 员 员园园 糟皂原员 处
出现磺酸基团 韵越杂越韵的伸缩振动峰曰在 员 源缘源 糟皂原员

处出现两个弱峰袁这是由于 孕灾粤 中一部分原韵匀
基团产生的自由基与丙烯酰胺产生接枝反应曰
员 员愿远 糟皂原员 处出现 悦原韵原悦 的伸缩振动峰袁说明

孕灾粤 在受到引发后发生了自交联咱苑暂曰对比孕灾粤 和

聚合物凝胶的谱图可以发现袁孕灾粤 在 员 园怨源 糟皂原员

处的 悦原韵 伸缩振动峰移动至 员 园源员 糟皂原员 处袁主要

是因为孕灾粤 与 粤酝孕杂 及 粤酝 之间形成了氢键咱愿暂曰

因此证明袁成功制得 孕灾粤 辕 粤酝 辕 粤酝孕杂 凝胶调剖剂.
圆援圆 各单体用量对凝胶体系黏度的影响

圆援圆援员 交联剂用量对凝胶体系黏度的影响 交联

剂用量对聚合物凝胶体系黏度的影响如图 圆 所示.

由图 圆 可知袁随着交联剂质量分数的增加袁体
系的黏度呈现先增加后减小的趋势袁当交联剂质量

分数达到园援园园猿豫时袁体系的黏度达到最大值. 这主要

是因为院交联剂用量较小时袁交联密度小袁线形分

子之间不能完全形成网状结构袁而导致黏度低曰随
着交联剂的用量增加袁聚合物凝胶黏度增大. 但是袁
当交联剂用量过多时袁聚合物凝胶体系过度交联而

使凝胶体系不稳定袁甚至脱水袁导致体系黏度降低.
圆援圆援圆 引发剂用量对凝胶体系黏度的影响 引发

剂用量对聚合物凝胶体系黏度的影响如图 猿 所示.

由图 猿 可知袁随着引发剂用量的增加袁体系黏

度先增大后减小袁当引发剂质量分数为 园援园缘豫时达

到最大值. 当引发剂用量少时袁引发剂分解所形成

的活性自由基少袁反应速率慢且反应并不完全袁生
成的聚合物交联密度低袁体系黏度小曰随着引发剂

用量的增加袁分子链之间的交联点增多袁交联密度

增大袁体系黏度越来越大曰引发剂用量过多袁形成

的自由基浓度过高袁虽然可以提高反应速率袁但是

图 猿 引发剂用量对凝胶体系黏度的影响
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图 圆 交联剂用量对凝胶体系黏度的影响
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图 员 孕灾粤和 孕灾粤 辕 粤酝 辕 粤酝孕杂 聚合物凝胶红外谱图
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同样会使链终止速率增大. 同时袁也会导致单体与单

体尧交联剂与交联剂之间的均聚增多袁对体系的交

联产生不利的影响袁导致聚合物黏度下降.
圆援圆援猿 粤酝孕杂 用 量 对 凝 胶 体 系 黏 度 的 影 响

粤酝孕杂 用量对聚合物凝胶体系黏度的影响如图 源
所示.

由图 源 可知袁当 粤酝孕杂 用量为 园援缘豫时凝胶体

系黏度达到最大值. 这主要是因为院粤酝孕杂 单体上

除了酰胺基团以外袁还带有两个甲基和阴离子磺酸

基团. 当 粤酝孕杂 用量较小时袁其引入的阴离子基团

会使分子链因为静电斥力的作用而伸展袁 使凝胶

体系黏度增大. 但当 粤酝孕杂 用量过多时袁导致静电

斥力越来越大袁同时由于 粤酝孕杂 较大的侧基位阻袁
增加了反应的困难咱怨原员园暂.
圆援圆援源 孕灾粤 用量对凝胶体系黏度的影响 孕灾粤 用

量对凝胶体系黏度的影响如图 缘 所示.

由图 缘 可知袁当 孕灾粤 用量低时袁凝胶体系黏

度较低. 随着 孕灾粤用量增加袁聚合物组分浓度增加袁
同时 孕灾粤 之间还能形成氢键袁使凝胶黏度增大. 当
孕灾粤 过量时袁部分 孕灾粤 会溶解在体系中袁导致体

系黏度降低.

圆援猿 粗盐浓度对凝胶体系黏度的影响

筛选出最佳实验配方所得的凝胶进行耐盐性

测试袁测试结果如图 远 所示.

由图 远 可知袁随着粗盐使用量的增加袁凝胶体

系的黏度会出现波动袁但是总体呈现降低趋势. 这
是因为粗盐的加入会破坏分子链间的氢键袁导致凝

胶黏度降低. 同时袁粗盐的加入还会在一定程度上

导致聚合物网络失水袁分子链间距降低袁内摩擦力

增大袁黏度会有一定程度增加.
圆援源 温度对凝胶体系黏度的影响

选取在最佳条件下所制备的凝胶进行耐温性

能的测试袁测试结果如图 苑 所示.
由图 苑 可知袁随着温度的升高袁凝胶体系黏度

逐渐降低. 温度升高使聚合物内能增加袁分子热运

动加剧袁分子间距增大袁内摩擦力减弱袁导致凝胶

体系黏度降低. 同时袁当温度逐渐升高袁部分聚合

物分子链以及分子链之间的氢键被破坏袁分子间作

用力减小.但是由于交联网状结构的限制袁在 员猿园 益
时袁凝胶体系仍具有较好的黏度和强度.

猿 结 语

为了提高丙烯酰胺类调剖剂的耐温耐盐性袁

图 苑 凝胶体系耐温测试
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图 源 粤酝孕杂 用量对凝胶体系黏度的影响
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以 粤酝袁粤酝孕杂袁孕灾粤 为原料制备聚合物凝胶袁最佳

配方为院粤酝 质量分数为 缘豫袁粤酝孕杂 质量分数为

园援缘豫袁孕灾粤 质量分数为 圆豫袁引发剂质量分数为

园援园缘豫袁交联剂 月陨杂 质量分数为 园援园园猿豫袁预聚合温

度为 远园 益袁孕灾粤 加入时间为反应开始 猿园 皂蚤灶. 此
凝胶调剖体系可耐 员猿园 益高温袁在粗盐质量浓度为

圆缘园 早 辕 蕴 的条件下仍能保持较好的性能袁具有较好

的耐温耐盐性.
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园 引 言

随着制造技术的飞速发展袁假币的制作水平越

来越高袁并且更加频繁的出现在市面上援为应对日

新月异的假币制作技术袁纸币的防伪特征数也在不

断的增加援早期的验钞机只能辨别纸币的部分防伪

特征袁并仅辨别纸币的真伪袁不能记录所识别的纸

币更多信息援纸币清分系统不仅能实现纸币真伪的

辨别袁同时拥有纸币分类尧残币识别尧纸币冠字号

提取等功能咱员暂援纸币图像实时采集是纸币清分系统

自动化工作的首要任务援
本文选用高效的光电传感器采集纸币图像数

据袁利用现场可编程门阵列渊云蚤藻造凿 孕则燥早则葬皂皂葬遭造藻
郧葬贼藻 粤则则葬赠袁以下简称院云孕郧粤冤控制技术实现红尧蓝尧
绿三基色及红外尧紫外光照射的纸币图像实时采集援
员 纸币清分系统架构

纸币清分系统的机械结构如图 员 所示援纸币放

入接钞位置时袁位置传感器产生系统处理启动脉冲

信号袁系统从休眠状态进入数据采集处理状态咱圆暂援纸
币进入采集检测部分袁接触式图像传感器渊悦燥灶贼葬糟贼
陨皂葬早藻 杂藻灶泽燥则袁以下简称院悦陨杂冤根据软件预设发出红

色尧蓝色尧绿色或三基色混色光以及红外光尧紫外

光等对纸币进行光照袁光照纸币的反射光经光电转

换变成电压信号袁经模拟 辕数字渊粤灶葬造燥早/阅蚤早蚤贼葬造袁以
下简称院粤 辕 阅冤转换芯片将电压模拟信号转换成数

字信号并送入 云孕郧粤 控制芯片进行图像数据组

合尧重排与保存处理援

云孕郧粤 控制模块采集到的纸币图像数据保存

到外部同步动态随机存储器渊杂赠灶糟澡则燥灶燥怎泽 阅赠灶葬皂蚤糟
砸葬灶凿燥皂 粤糟糟藻泽泽 酝藻皂燥则赠袁以下简称院杂阅砸粤酝冤中袁清
分系统的后续纸币图像处理工作由数字信号处理

器渊阅蚤早蚤贼葬造 杂蚤早灶葬造 孕则燥糟藻泽泽燥则袁以下简称院阅杂孕冤模块负

责援云孕郧粤 采集模块与 阅杂孕 图像处理模块共用高速

杂阅砸粤酝 存储器袁实现纸币图像数据的实时采集与

高速处理援阅杂孕 处理模块的分析结果控制纸币的识

别与分钞部分的机械动作援同时袁纸币的原始采集

图像可通过通用串行总线渊哉灶蚤增藻则泽葬造 杂藻则蚤葬造 月怎泽袁以
下简称院哉杂月冤 接口传送给上位机进行更详细复杂

的数据处理与保存咱猿暂援
因此袁纸币清分系统主要包括院悦陨杂 传感器尧粤/阅

转换器尧云孕郧粤 控制器尧阅杂孕 处理器尧杂阅砸粤酝 存储
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摘 要院纸币图像实时采集是纸币清分系统自动化工作的首要任务援利用现场可编程门阵列并行控制技术袁
实现了纸币图像光电转换尧模数转换尧数据缓存等功能袁为纸币清分系统实现真伪辨别尧纸币分类尧残币识

别尧冠字号提取等功能提供实时清晰的纸币图像数据援选用三段式多光源接触式图像传感器采集纸币的光

感电压信号袁经过模数转换电路袁每行三段数据同时拼接成一行袁每张纸币采集 缘园园 行袁组成一幅完整的纸

币图像送到高速存储器进行缓存援经仿真分析与实验板验证袁采用本系统进行纸币图像采集可以实现 1 min
采集约 员 猿愿圆 张纸币图像袁具有很好的实时采集效果援
关键词院纸币清分曰接触式图像传感器曰实时采集曰现场可编程门阵列
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图 员 纸币清分系统的机械结构图
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圆 光电 悦陨杂传感器控制

在纸币图像采集模块袁选取合适的图像传感器

十分重要援 悦陨杂 接触式图像光电传感器采用一体化

的模组设计袁将光源尧传感器尧放大器集成为一体袁
具有尺寸小尧重量轻尧结构紧凑尧抗震性能好等特

点 咱源暂援 悦陨杂 光电传感器采用单一的垣缘 灾 电源供电袁
功耗低袁速度快援本文选用 杂酝蕴圆砸员愿猿晕哉灾 型三段

式 悦陨杂 传感器袁其截面剖视图如图 猿 所示援

杂酝蕴圆砸员愿猿晕哉灾 型 悦陨杂 传感器由发光二极管

渊蕴蚤早澡贼 耘皂蚤贼贼蚤灶早 阅蚤燥凿藻袁以下简称院蕴耘阅冤光源阵列尧
微自聚焦棒状透镜阵列尧 光电传感器阵列及电路板尧
保护玻璃尧接口尧外壳等部分组成援蕴耘阅 光源能产生

红色尧蓝色尧绿色及三基色混色光和红外光与紫外

光袁充分满足纸币防伪特征提取的多种光源需求援

图 源 是 杂酝蕴圆砸员愿猿晕哉灾 型 悦陨杂 传感器工作时

序图援当纸币进入启动系统时袁产生的系统唤醒脉

冲信号可作为 悦陨杂 开始工作的行启动控制 杂陨 信
号援蕴耘阅则 辕 早 辕 遭 辕 蚤则 辕 怎增 分别为红尧绿尧蓝光以及红外尧
紫外光的电流驱动信号袁由电流驱动芯片输出控制

光源的亮灭援 本设计选用 杂悦栽圆园园苑 芯片作为电流

驱动芯片援当 杂陨 信号有效后袁打开电流驱动芯片袁
产生指定的光源照射经过的纸币袁被照射的纸币反

射光经 悦陨杂 传感器转换为电压信号 杂陨郧员尧杂陨郧圆尧
杂陨郧猿 输出援杂陨郧员尧杂陨郧圆尧杂陨郧猿 三段是将纸币长度分

成三段同时进行扫描袁通过并行采集纸币的三个部

分袁实现图像数据的高速实时采集援

器尧哉杂月 传输控制等模块袁模块之间的关系框图如 图 圆 所示援

图 圆 系统总体设计框图

云蚤早援圆 栽澡藻 泽赠泽贼藻皂 葬则糟澡蚤贼藻糟贼怎则藻
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图 源 悦陨杂 采集时序图
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一旦行启动信号 杂陨 脉冲开始袁三段并行信号

都要等待 远猿 个时钟周期袁信号从第 远源 个时钟开始

采集并转换成电压信号袁第一段信号编号为 员原源猿圆袁
第二段信号编号为 源猿猿原愿远源袁 第三段信号编号为

愿远缘原员源源园援因此袁每行有效像素为 员源源园袁前两段为

源猿圆 个有效像素袁 最后一段为 缘苑远 的有效像素援三
段图像并行采集过程在 悦蕴运 时钟信号的上升沿开

始转换袁在 悦蕴运 时钟信号的下降沿形成较稳定的

电压转换数据援

为实现图 源 的图像光电转换采集时序袁需要

云孕郧粤 提供精确的时钟节拍信号 悦蕴运尧行启动信号

杂陨 以及 杂悦栽圆园园苑 电流驱动芯片控制信号援 这部分

的逻辑设计关键是节拍的控制袁可通过对时钟信号

进行精确计数实现 杂陨尧蕴耘阅 信号的跳变时间援 图缘
是 悦陨杂传感器的控制逻辑仿真时序图袁图中 泽赃糟灶贼信
号用来精确计数 糟蚤泽赃愿 皂 的时钟节拍袁当 泽赃糟灶贼 计数

到 远源 时袁产生 糟凿泽藻灶 信号激活 杂悦栽圆园园苑 电流驱动

芯片开始工作袁点亮指定光源援纸币反射光源的光

信号在 泽赃糟灶贼 等于 远缘 时开始转换成电压信号援
猿 多路 粤阅转换接口控制

杂酝蕴圆砸员愿猿晕哉灾 型三段式 悦陨杂 传感器采集转

换的电压信号需要送到 粤 辕 阅 转换电路进行模数

转换袁同时每行三段数据还需要进行数据拼接袁重
组成一幅正确完整的纸币图像进行缓存袁便于后续

数据处理算法进行一幅纸币图像数据的处理 援
杂酝蕴圆砸员愿猿晕哉灾 型 悦陨杂 传感器的工作频率最高可

达 愿 酝匀扎袁且为三段式输出模式援因此袁粤 辕 阅 转换器

的并行采样时钟必须支持 圆源 酝匀扎 或更高的频率援

本系统选用 匀韵蕴栽耘运 公司的 匀栽愿圆灾圆远 芯片袁
最高工作时钟为 猿园 酝匀扎袁可以配置选择 3 通道杂匀粤
模式袁性能方面完全满足 杂酝蕴圆砸员愿猿晕哉灾 型号传感

器对图像采集的要求援 图 远 是 匀栽愿圆灾圆远 芯片的 猿
通道 杂匀粤 工作模式时序图援悦陨杂 传感器转换的电压

信号 杂陨郧员 辕 圆 辕 猿 与 粤 辕 阅 转换芯片的 灾陨晕砸尧灾陨晕郧尧
灾陨晕月 模拟信号输入相连 援悦阅杂悦蕴运圆 为 愿 酝匀扎 时

钟信号袁用来锁定模拟电压信号的电压稳定区间援
粤阅悦悦蕴运 是转换后的数字信号参考时钟袁频率是

圆源 酝匀扎援 模拟电压信号经 粤 辕 阅 转换后的数字信号

分时从 阅苑耀阅园 端送入 云孕郧粤 控制接口援

图 远 粤 辕 阅转换芯片的 猿 通道 杂匀粤模式时序图
云蚤早援远 猿原糟澡葬灶灶藻造 杂匀粤 皂燥凿藻 贼蚤皂蚤灶早 凿蚤葬早则葬皂 燥枣 粤 辕 阅 糟燥灶增藻则贼藻则

图 缘 悦陨杂数据采集代码仿真波形
云蚤早援缘 栽澡藻 泽蚤皂怎造葬贼蚤燥灶 憎葬增藻枣燥则皂 燥枣 悦陨杂 凿葬贼葬 葬糟择怎蚤泽蚤贼蚤燥灶

ADCLK,24 m/41.67 ns SI 开始之后的第 64 个CIS _ C LK 第 一 个 模 拟 信 号 进 入 时 刻
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这部分的控制逻辑主要是产生能锁定模拟电

压信号的 悦阅杂悦蕴运圆 时钟信号以及控制转换后数

字数据节拍的 粤阅悦悦蕴运 信号援 这两个信号的跳变

沿要严格按照图 远 所示的时序参数要求设计援当第

一个模拟信号开始采集时袁一行纸币数据被被为

砸尧郧尧月 三段数据袁 这三段数据同时被 粤/阅 采集进

入并且转换为数字信号袁图 苑 为三段数据按图 远 时

序进行拼接的仿真援

图 苑 猿段 粤 辕 阅数据拼接时序仿真图
云蚤早援苑 栽澡藻 躁燥蚤灶贼 贼蚤皂蚤灶早 泽蚤皂怎造葬贼蚤燥灶 凿蚤葬早则葬皂 燥枣 猿原泽藻糟贼蚤燥灶 粤 辕 阅 凿葬贼葬

云孕郧粤 控制模块在完成了模数转换芯片控制

的同时袁还需要进行数字信号的数据重组与缓存工

作援 三段数据根据 悦陨杂 分段长度分别为 源猿圆 字节尧
源猿圆字节尧缘苑远字节袁在 云孕郧粤内部创建 猿个杂砸粤酝 缓

冲区并行保存这三段数据援在三段数据采集完成后

再由 杂阅砸粤酝 控制逻辑从 猿 个 杂砸粤酝 缓冲区依次

读出每段图像转换数据袁图 愿 是 猿 个 杂砸粤酝 分段数

据拼接仿真图援

图 愿 三段 杂砸粤酝分段数据拼接仿真图

云蚤早援愿 栽澡藻 躁燥蚤灶贼 贼蚤皂蚤灶早 泽蚤皂怎造葬贼蚤燥灶 燥枣 猿原泽藻糟贼蚤燥灶 凿葬贼葬 蚤灶 杂砸粤酝
源 纸币图像采集实时性分析

以第五套 员园园 元人民币为例袁每张纸币长

员缘援缘 糟皂袁宽度 苑援苑 糟皂援一张纸币图像采集每行 员 源源园
像素伊缘园园 行的数据援悦陨杂 采集时序按图 源 实现援

一行 员 源源园 像素分为 源猿圆尧源猿圆尧缘苑远 三段袁采
用并行采集方式袁每行正式光照转换在等待 远源 个

采样周期后开始袁每个像素在一个周期内完成光电

转换援悦陨杂采集时钟频率为 愿 酝匀扎袁即周期为 园援员圆缘滋泽袁
取最长一段所需采集时间作为一行的采集时间为院
贼员越远源伊园援员圆缘滋泽垣缘苑远伊园援员圆缘滋泽越愿滋泽垣苑圆滋泽越愿园滋泽.

悦陨杂 采集的每一个像素数据被 圆源 酝匀扎 的 粤/阅
转换器同时进行模数转换袁并存放到 云孕郧粤 内部的

杂砸粤酝 中袁 因 粤/阅 转换速度刚好是 悦陨杂 采集速度

的 猿 倍袁 所以在 悦陨杂 每个像素采集的同时可并行

进行 粤/阅 模数转换袁 从图 远 可以看出转换延时只

有 猿 个悦陨杂 采样周期袁即 猿伊园援员圆缘滋泽 越 园援猿苑缘滋泽援内部

杂砸粤酝 缓存数据由 员园园 酝匀扎 的 杂阅砸粤酝 控制器读

走所需要的时间大约为 园援园员 滋泽伊员 源源园越员源援源 滋泽援因
此 悦陨杂 采集之后每行数据的重组和缓存时间大约

为 园援猿苑缘滋泽垣员源援源滋泽越员源援苑苑缘滋泽援
由于本系统采用 云孕郧粤 技术实现 悦陨杂 采集控

制尧粤/阅 模数转换控制及 杂阅砸粤酝 读写控制袁 模块

之间的数据以并行的方式进行传递袁每行数据的

重组和缓存时间 员源援苑苑缘 滋泽 可在 悦陨杂 光照等待时

间愿 滋泽 中并行进行并将行等待适当延长袁这样

一行 员 源源园 像素数据的采集尧粤/阅 转换尧 重组尧缓
存时间为院贼圆越员源援苑苑缘滋泽垣苑圆滋泽越愿远援苑苑缘滋泽.

一张纸币 缘园园 行数据处理所需时间为 贼猿 越
愿远援苑苑缘滋泽伊缘园园 越 源猿 猿愿苑援缘滋泽抑源猿援猿怨 皂泽援 1 min 能采
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砸藻葬造原贼蚤皂藻 葬糟择怎蚤泽蚤贼蚤燥灶 皂藻贼澡燥凿 燥枣 责澡燥贼燥藻造藻糟贼则蚤糟 蚤皂葬早藻泽
蚤灶 遭葬灶噪灶燥贼藻 泽燥则贼蚤灶早 泽赠泽贼藻皂

在韵哉 蕴蚤葬灶原赠蚤灶早袁 允陨 匀怎蚤袁 在匀韵哉 再蚤灶早袁 再哉 杂澡葬灶早原则藻灶
杂糟澡燥燥造 燥枣 耘造藻糟贼则蚤糟葬造 葬灶凿 陨灶枣燥则皂葬贼蚤燥灶 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁宰怎澡葬灶 源猿园圆园缘袁悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院栽澡藻 枣怎灶糟贼蚤燥灶泽 燥枣 遭葬灶噪灶燥贼藻 责澡燥贼燥藻造藻糟贼则蚤糟 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶袁 葬灶葬造燥早 to 凿蚤早蚤贼葬造 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶 葬灶凿 凿葬贼葬 糟葬糟澡藻
憎藻则藻 责藻则枣燥则皂藻凿 遭赠 枣蚤藻造凿 责则燥早则葬皂皂葬遭造藻 早葬贼藻 葬则则葬赠 责葬则葬造造藻造 贼藻糟澡灶燥造燥早赠援 粤糟糟燥则凿蚤灶早 贼燥 贼澡藻 糟燥造造藻糟贼藻凿 蚤皂葬早藻泽袁
遭葬灶噪灶燥贼藻 泽燥则贼蚤灶早 泽赠泽贼藻皂 糟葬灶 则藻葬造蚤扎藻 葬怎贼澡藻灶贼蚤糟蚤贼赠 则藻糟燥早灶蚤贼蚤燥灶袁 遭葬灶噪灶燥贼藻 糟造葬泽泽蚤枣蚤糟葬贼蚤燥灶袁 憎燥则灶 糟燥蚤灶 凿蚤泽贼蚤灶早怎蚤泽澡
葬灶凿 糟则燥憎灶 枣燥灶贼 藻曾贼则葬糟贼蚤燥灶援 栽澡藻 增燥造贼葬早藻 泽蚤早灶葬造泽 燥枣 遭葬灶噪灶燥贼藻'泽 造蚤早澡贼原泽藻灶泽蚤灶早 蚤皂葬早藻 憎藻则藻 葬糟择怎蚤则藻凿 憎蚤贼澡 葬 贼澡则藻藻原
泽藻糟贼蚤燥灶 葬灶凿 皂怎造贼蚤原泽燥怎则糟藻 糟燥灶贼葬糟贼 蚤皂葬早藻 泽藻灶泽燥则援 粤枣贼藻则 葬灶葬造燥早 贼燥 凿蚤早蚤贼葬造 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶袁 贼澡则藻藻原泽藻糟贼蚤燥灶 凿葬贼葬 憎藻则藻
泽责造蚤糟藻凿 蚤灶贼燥 燥灶藻 造蚤灶藻袁 葬灶凿 缘园园 造蚤灶藻泽 憎藻则藻 泽责造蚤糟藻凿 蚤灶贼燥 葬 蚤皂葬早藻 泽葬增藻凿 蚤灶 糟葬糟澡藻援 栽澡则燥怎早澡 贼澡藻 泽蚤皂怎造葬贼蚤燥灶 葬灶凿 the
藻曾责藻则蚤皂藻灶贼葬造 增藻则蚤枣蚤糟葬贼蚤燥灶 燥枣 遭葬灶噪灶燥贼藻 蚤皂葬早藻 葬糟择怎蚤泽蚤贼蚤燥灶 遭燥葬则凿袁 葬遭燥怎贼 员 猿愿圆 责蚤藻糟藻泽 燥枣 遭葬灶噪灶燥贼藻 蚤皂葬早藻泽 葬则藻
葬糟澡蚤藻增藻凿 蚤灶 葬 皂蚤灶怎贼藻援 陨贼 责则燥增藻凿 贼澡葬贼 贼澡蚤泽 皂藻贼澡燥凿 澡葬泽 葬 早燥燥凿 藻枣枣藻糟贼 燥枣 则藻葬造原贼蚤皂藻 葬糟择怎蚤泽蚤贼蚤燥灶援
运藻赠憎燥则凿泽院遭葬灶噪灶燥贼藻 泽燥则贼蚤灶早 泽赠泽贼藻皂曰糟燥灶贼葬糟贼 蚤皂葬早藻 泽藻灶泽燥则曰则藻葬造原贼蚤皂藻 葬糟择怎蚤泽蚤贼蚤燥灶曰枣蚤藻造凿 责则燥早则葬皂皂葬遭造藻 早葬贼藻 葬则则葬赠

集处理的纸币数量为 晕越远园 园园园 皂泽/源猿援猿怨 皂泽抑
员 猿愿圆 张援

因此袁采用本系统进行纸币图像采集可以实现

1 min 采集约 员 猿愿圆 张纸币图像袁 具有很好的实时

采集效果援
缘 结 语

采 集 方 法 在 以 悦赠糟造燥灶藻 陨陨 系 列 的

耘孕圆悦猿缘云源愿源悦愿晕 芯片为 云孕郧粤 控制芯片实验板上

进行了实物验证袁可以采集到清晰的纸币图像数据援
本文选用高效的 悦陨杂 光电传感器采集纸币图

像数据袁利用 云孕郧粤 并行控制技术实现了纸币图像

采集与缓存功能袁为纸币清分系统实现纸币真伪的

辨别尧纸币分类尧残币识别尧纸币冠字号提取等功

能提供实时清晰的纸币图像数据援
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园 引 言

相量法自 员愿怨猿 年由德国人 悦援孕援 斯坦梅茨提

出后袁得到广泛应用援它的提出是电气发展史上的

一个里程碑袁巨大地推动了电路理论的快速发展袁
对 员怨 世纪 愿园 至 怨园 年代交流电的普及起到了决

定性作用袁促使交流设备迅速商品化咱员暂援作为正弦

交流线性电路与系统分析中的一个不可取代的算

法,相量法已成为学习电类课程必须掌握的重要内

容援它避免了繁琐的微分方程求解和时域中三角函

数的计算袁但是对于这个方法袁很多教材阐述得不

够详细袁初学者很难理解其含义和本质袁容易一知

半解袁从而导致一些概念混淆不清袁字母符号使用

混乱袁故相量法一直是电类基础课教学的重点难点袁
那么如何让学生理解这一方法并灵活应用袁 并且

从这一方法得到一些启发袁是教学中应特别注意的

问题援教学实践证明从线性空间和映射的角度来解

析相量法袁有助于学生掌握此方法并理解其与正弦

函数的联系与区别援
员 两个线性空间的映射

和直流电路相比袁正弦交流电路最大的问题是

繁复的计算援
员援员 问题的提出

在线性正弦交流电路中袁基尔霍夫定律和复杂

电路的基本分析方法仍然适用袁所以分析起来和直

流电路一样袁结合元件的伏安关系列方程组是不难

的袁但是计算或者求解并不轻松袁因为电路的激励

是正弦形式袁涉及到正弦函数的加减甚至乘除计算袁
例如下面电路图院

对于节点淤以电流 蚤员尧蚤圆 和 蚤猿 为变量列写基尔

霍夫电流定律 运悦蕴 约束方程院 原蚤员垣蚤圆垣蚤猿越园.
若已知电流 蚤员渊贼冤越缘糟燥泽渊猿员源贼垣远园毅冤袁蚤圆渊贼冤越原员园泽蚤灶

渊猿员源贼垣远园毅冤援则
蚤猿渊贼冤越蚤员渊贼冤原蚤圆渊贼冤援 渊员冤

同样地袁若已知上图中电源 us=10 2姨 sin
渊314t+30毅冤 V袁i1=2 2姨 sin渊314t+90毅冤 A袁那么这个

负载网络的等效电阻渊阻抗冤
扎越怎泽 辕 蚤员越钥 . 渊圆冤

还是以上图为例袁在角频率 棕 的正弦电源激

励下袁含有 砸尧蕴尧悦 的线性电路达到正弦稳态时

各处的电压尧电流响应称为正弦稳态响应援应用经

典法在分析求解时袁根据基尔霍夫定律要要要运悦蕴尧
运灾蕴 及电路的伏安关系袁对网孔 皂员 和 皂圆 列写

运灾蕴 方程院

线性空间映射解析相量法

常翠芝
武汉工程大学电气信息学院袁湖北 武汉 源猿园圆园缘

摘 要院从线性空间映射的角度对相量法进行解析袁并结合香农观点解析了相量法的本质袁分析了如何用

一个复数来表征一个正弦曲线袁指出了正弦空间和相量空间渊复数空间冤的一一映射关系袁在此基础上通过

相量变换袁将复杂的正弦函数运算转化为简单的复数运算袁简化了正弦电路的微分方程的求解和正弦函数

的计算过程援教学实践证明袁应用这种解析方法加深了学生对相量法和相关概念的理解程度曰更重要的是

理解这种空间变换不仅有助于掌握相量法这个数学算法袁更在于对创造性思维的启发援
关键词院相量法曰线性空间曰映射

中图分类号院栽M11 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674鄄2869. 2015. 05. 014
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R1i1+ 1
C

乙 i3dt=us

R2i2+L di2dt - 1
C

乙 i3dt=0 渊猿冤
结合 运悦蕴 约束方程袁根据线性电路的性质和

线性微分方程解的一般形式袁则电路的某一正弦稳

态响应渊如电容电压 哉糟渊贼冤冤为 赠渊贼冤袁可以将各个待

求量化为如下一般形式院
andny

dtn +an-1 dn-1y
dtn-1 +噎+a1

dy
dt +a0y(t)=f(t). 渊源冤

式渊源冤中 葬园袁葬员袁噎袁葬灶 与元件参数和电路结构

有关袁枣渊贼冤与电路正弦激励有关援
式渊源冤的特解 赠泽渊贼冤即为电路变量 赠渊贼冤的正弦

稳态响应援求解 赠泽渊贼冤的经典方法是用待定系数法袁
根据线性电路的正弦性质袁即同一线性电路的各响

应和激励的频率相同袁一般设 赠泽渊贼冤越月泽蚤灶渊棕贼垣椎冤为
与激励相同频率的正弦量袁代入到式渊源冤中袁通过

运算得到 赠泽渊贼冤咱圆暂援
显然袁当 灶约猿 时利用待定系数法还是较容易

求解的袁但是对于 灶跃猿 的高阶微分方程袁求解的计

算过程就很繁复了袁而且容易出错援
员援圆 两个线性空间及其映射

无论是对式渊员冤直接进行正弦函数加减运算袁
还是求解式渊圆冤的除法运算以及式渊源冤的微分方程

求解袁其计算都是繁杂的袁这时就需要一种形式简

单又行之有效的计算方法袁而相量法很好地解决了

这个问题援但是很多初学者并不理解相量法的数学

内涵或者推理过程袁在应用过程中错误百出援
对于相量法本质的理解袁可以从香农的经典论

文中的阐述野栽澡藻 枣怎灶凿葬皂藻灶贼葬造 责则燥遭造藻皂 燥枣 糟燥皂皂怎灶蚤鄄
糟葬贼蚤燥灶 蚤泽 贼澡葬贼 燥枣 则藻责则燥凿怎糟蚤灶早 葬贼 燥灶藻 责燥蚤灶贼 藻蚤贼澡藻则 藻曾鄄
葬糟贼造赠 燥则 葬责责则燥曾蚤皂葬贼藻造赠 葬 皂藻泽泽葬早藻 泽藻造藻糟贼藻凿 葬贼 葬灶燥贼澡藻则
责燥蚤灶贼冶渊意思是通信的基本问题就是把一处的信息

精确地或者大致地在另外一处再现出来冤咱猿原源暂得到

启发袁数学上把这种野再现冶称为变换或映射援这是

一种空间变换的思想援
正弦量的信息量由周期 栽渊或者频率 枣冤尧有效

值渊或者最大值冤及初相位三要素反映出来援在线性

电路中袁各响应的频率不变袁即与激励的频率一致援
对任意线性电路的分析求解袁实际只有两个要素未

知袁则解一定可以在一个二元空间内表示援而复数

刚好也是一个二维空间袁根据线性空间定义袁复数

和正弦函数显然是线性空间袁故符合线性空间的同

构条件袁即这两个空间是一一映射的咱缘暂援
两个线性空间的映射如图 员 中所示援在正弦空

间两个或者多个元素直接计算比较麻烦袁那么利用

空间映射的方法将参与运算的元素投影渊映射冤到
复数空间分别得到唯一对应的像袁在复数空间实现

相关运算袁这个运算过程与原空间渊正弦空间冤运
算相比要简单得多袁运算所得结果再反投影渊反映

射冤到正弦空间里援由于两个空间是一一映射袁反映

射结果是唯一的袁即在正弦空间的元素渊原像冤有
且唯一袁这正是要求解的结果援这样就避免了直接

在正弦空间计算的复杂过程了援由此可见相量法的

本质就是利用两个空间的映射关系实现在复数空

间运算的方法袁而相量就是表示正弦量的复数援

在复数空间袁复数的表示式有 源 种院代数式尧
三角函数式尧指数式及极坐标式袁这 源 种表示式根

据欧拉公式可以相互转化袁而在复平面上任一复数

可与一有向线段要要要向量渊矢量冤对应袁向量的长度

对应正弦函数的最大值袁向量与横轴的夹角与正弦

函数的相位对应咱远原苑暂援
旋转的向量与正弦函数的对应关系如图 圆 所

示援 图 圆 可以直观的再现复数与正弦量的对应关

系援将一在复平面上的一个长度为 陨皂尧初始位置与

横轴渊实轴冤夹角为 兹 按 棕 角速度匀速旋转的有向

线段要要要向量与最大值为 陨皂尧初相位是 兹尧角频率

为 棕的正弦波在任意时刻一一对应袁且旋转的向量

在纵轴渊虚轴冤的投影为院陨皂泽蚤灶渊棕贼垣兹冤袁包含了三个

要素且正是正弦量的表达式援

当然 棕 是已知量袁在表达式中无需表示出来袁
也就不必参与运算袁故只需作静态的向量运算袁可
取初始向量作运算,表征静态的向量在二维空间即

可袁如正弦量有效值二维空间可表示为喳I,兹札援为了

图 圆 旋转的向量与正弦函数的对应关系

云蚤早援 圆 栽澡藻 糟燥则则藻泽责燥灶凿蚤灶早 则藻造葬贼蚤燥灶泽澡蚤责 遭藻贼憎藻藻灶 贼澡藻
则燥贼葬贼蚤灶早 增藻糟贼燥则 葬灶凿 贼澡藻 泽蚤灶藻 枣怎灶糟贼蚤燥灶

棕t
棕t2棕t10

兹
+1

i+j

棕t1+兹
兹

棕
棕t2+兹

图 员 两个线性空间的映射
云蚤早援员 酝葬责责蚤灶早 遭藻贼憎藻藻灶 贼憎燥 造蚤灶藻葬则 泽责葬糟藻

正弦空间渊原像冤
元素 1
元素 2
元素 1运算元素 2=?

投影渊映射冤

反投影渊反映射冤
元素渊1冤
元素渊2冤
元素渊1冤运算元素渊2冤

复数空间渊像冤
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与中学所学的向量区分开来袁 这个与正弦量一一

对应的特殊向量用相应的物理量的大写字母上面

加一点来表示袁并称之为相量援例如袁蚤渊贼冤越 2姨 陨泽蚤灶
渊棕贼垣兹冤寅 越陨蚁兹渊有效值向量冤或 m越Im蚁兹渊最大值

向量冤援 值得初学者注意的是袁它们是不同空间的对

应关系袁不能写成 蚤渊贼冤越 这样的等式援
圆 复数空间的表示及运算

直流电路中介绍的各种对复杂线性电路的分

析方法袁在相量空间仍然适用援既然是在不同的空

间表示袁那么物理量的表示符号就不同袁在时域渊正
弦冤空间和复数渊相量冤空间袁基尔霍夫定律和元件

的伏安特性表示对应如表 员 所示援

通过表 员 可以看出袁在时域空间列写的微分方

程袁在向量域就变成代数方程了袁前面的图例中袁对
应的相量空间方程为院

原 员垣 圆垣 猿越园
砸圆 圆垣j棕L 2- 1

j棕C 3越园

砸1 1垣 1
j棕C 3越 s

那么对相量空间列写的方程直接求解袁求出的

结果必然包含两要素袁根据对应关系袁再映射到时

域袁即求出瞬时值表达式援

例如,已知正弦电流院i1(t)=2 2姨 sin(100仔t+60毅) A,
i2(t)=3 2姨 sin(100仔t+30毅) A袁试求 i(t)=i1(t)+i2(t).

在相量空间院i1(t)尧i2(t)的有效值相量形式分

别为 1=2蚁60毅 A尧 2=3蚁30毅 A袁两相量之和

= 1+ 2=渊2蚁60毅+3蚁30毅冤 A
=渊1+j1.732+2.598+j1.5冤 A
=(3.598+j3.232) A=4.836蚁41.9毅 A

故 i(t)=4.836 2姨 sin(100仔t+41.9毅) A
无源二端网络的等效阻抗也很好计算了袁对

式渊圆冤求解则有 Z=10蚁30毅/2蚁90毅=5蚁-60毅赘援

特别值得注意的是袁阻抗不是相量袁而是普通

的复数袁即相量空间的两个相量之比渊如电压相量

与电流相量之比冤不再是相量空间的相量袁故其符

号表示与相量符号不同援
猿 结 语

相量法作为一种数学处理方法袁 其本质是不

同的线性空间一一映射袁文献咱猿暂和文献咱源暂虽然

也阐述了空间变换和映射袁但是没有进一步说明两

个空间实际是一一映射的关系援相量法对学生的要

求是熟练掌握其运算规则袁其实如果让学生理解其

思想的本质袁不仅有利于提高学生分析和解题的能

力袁更是对学生的思维提供一种创造性的启发袁同
时联想到拉普拉斯变换和 在 变换袁都是一种空间转

换并设法在另一空间实现简单计算的数学算法袁
这对学生在以后的学习实践中提高解决问题的能

力是一种极大的启示援
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表 1 两空间的关系式对比

Table 1 Contrast of formula in the two space
相量域表示

移 =0
移 =0

R= R
R= G

=jXL

XL=棕L

=-jXL

XC=1/棕C

= s

= s

相量计算电路

+ -

Z=R
+ -

Z=j棕L
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Z=-j 1
棕C

+ s -

+ -

s

电路

定律

元件

伏安

特性

方程

KCL
KVL
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i R(G)
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i L

+ u -

i C

+ u -
i

us
+ u -

i is

移i=0
移u=0
u=Ri
i=Gu

u=Ldi/dt
i= 1

L 乙 udt
i=C du

dt
u= 1

C 乙 idt
u=us

i=is

时域表示
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源

网

络
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V
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栽藻糟澡灶蚤择怎藻袁圆园园怨渊员缘冤院苑愿原苑怨袁愿圆援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱缘暂 杨明袁刘先忠援矩阵论咱酝暂援 2 版.武汉院 华中科技大学

出版社袁圆园园缘援
咱远暂 黄元峰袁刘晓静袁高玉良援电工电子技术咱酝暂援北京院人

民邮电出版社袁圆园员员援
咱苑暂 阅韵砸云 砸 悦袁 杂灾韵月韵阅粤 允 粤援陨灶贼则燥凿怎糟贼蚤燥灶 贼燥 藻造藻糟贼则蚤糟

糟蚤则糟怎蚤贼泽 咱酝暂援 缘贼澡 藻凿蚤贼蚤燥灶援 匀燥遭燥噪藻灶袁晕藻憎 允藻则泽藻赠袁哉粤杂院
允燥澡灶 宰蚤造藻赠 驭 杂燥灶泽袁 陨灶糟袁 圆园园员援

粤灶葬造赠扎蚤灶早 责澡葬泽燥则 皂藻贼澡燥凿 遭葬泽藻凿 燥灶 造蚤灶藻葬则 泽责葬糟藻 皂葬责责蚤灶早

悦匀粤晕郧 悦怎蚤原扎澡蚤
杂糟澡燥燥造 燥枣 耘造藻糟贼则蚤糟葬造 葬灶凿 陨灶枣燥则皂葬贼蚤燥灶 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁宰怎澡葬灶 源猿园圆园缘袁悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院 宰藻 葬灶葬造赠扎藻凿 贼澡藻 责澡葬泽燥则 皂藻贼澡燥凿 遭葬泽藻凿 燥灶 造蚤灶藻葬则 皂葬责责蚤灶早 泽责葬糟藻 糟燥皂遭蚤灶蚤灶早 憎蚤贼澡 贼澡藻 增蚤藻憎泽 燥枣 杂澡葬灶鄄
灶燥灶 贼燥 则藻增藻葬造 蚤贼泽 藻泽泽藻灶糟藻袁 皂藻葬灶憎澡蚤造藻 憎藻 藻曾责造燥则藻凿 贼澡藻 憎葬赠 贼燥 糟澡葬则葬糟贼藻则蚤扎藻 葬 泽蚤灶藻 糟怎则增藻 憎蚤贼澡 葬 糟燥皂责造藻曾 灶怎皂鄄
遭藻则袁 葬灶凿 责则燥责燥泽藻凿 贼澡藻 燥灶藻原贼燥原燥灶藻 皂葬责责蚤灶早 则藻造葬贼蚤燥灶 遭藻贼憎藻藻灶 贼澡藻 泽蚤灶怎泽燥蚤凿葬造 泽责葬糟藻 葬灶凿 责澡葬泽燥则 泽责葬糟藻援 栽澡藻 糟怎皂鄄
遭藻则泽燥皂藻 泽蚤灶怎泽燥蚤凿葬造 糟葬造糟怎造葬贼蚤燥灶 憎葬泽 糟燥灶增藻则贼藻凿 蚤灶贼燥 贼澡藻 泽蚤皂责造藻 糟燥皂责造藻曾 糟葬造糟怎造葬贼蚤燥灶袁 憎澡蚤糟澡 泽蚤皂责造蚤枣蚤藻泽 泽燥造增蚤灶早
凿蚤枣枣藻则藻灶贼蚤葬造 藻择怎葬贼蚤燥灶 燥枣 泽蚤灶怎泽燥蚤凿葬造 糟蚤则糟怎蚤贼 葬灶凿 泽蚤灶藻 枣怎灶糟贼蚤燥灶曰 t藻葬糟澡蚤灶早 责则葬糟贼蚤糟藻 责则燥增藻泽 贼澡葬贼 贼澡蚤泽 葬灶葬造赠贼蚤糟 皂藻贼澡燥凿
蚤皂责则燥增藻泽 贼澡藻 泽贼怎凿藻灶贼泽鸳 怎灶凿藻则泽贼葬灶凿蚤灶早 造藻增藻造 贼燥 贼澡藻 责澡葬泽燥则 皂藻贼澡燥凿 葬灶凿 则藻造葬贼藻凿 糟燥灶糟藻责贼泽曰 皂燥则藻 蚤皂责燥则贼葬灶贼造赠袁 怎灶鄄
凿藻则泽贼葬灶凿蚤灶早 贼澡藻 贼则葬灶泽枣燥则皂葬贼蚤燥灶 遭藻贼憎藻藻灶 贼澡藻 贼憎燥 泽责葬糟藻泽 灶燥贼 燥灶造赠 澡藻造责泽 贼澡藻 泽贼怎凿藻灶贼泽 皂葬泽贼藻则 贼澡藻 责澡葬泽燥则 皂藻贼澡燥凿
葬泽 葬 皂葬贼澡藻皂葬贼蚤糟葬造 葬造早燥则蚤贼澡皂泽袁 遭怎贼 葬造泽燥 蚤灶泽责蚤则藻泽 贼澡藻蚤则 糟则藻葬贼蚤增藻 贼澡蚤灶噪蚤灶早援
运藻赠憎燥则凿泽院责澡葬泽燥则 皂藻贼澡燥凿曰造蚤灶藻葬则 泽责葬糟藻曰皂葬责责蚤灶早
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收稿日期院圆园员缘原园猿原员远
作者简介院朱丽君渊员怨远源原冤袁女袁湖南汨罗人袁研究馆员援研究方向院信息管理援

园 引 言

在期刊论文文献体系中袁论文之间并不是孤立

存在的袁而是通过研究者之间相互交流尧借鉴尧参
照尧继承尧质疑产生联系袁形成引文袁产生被引率援美
国学者 酝葬则噪怎泽燥增咱员暂和 杂皂葬则贼 等咱圆暂先后在 员怨苑猿 年和

员怨愿员 年提出 野被引率冶 这一概念. 灾葬灶 悦葬皂责藻灶鄄
澡燥怎贼咱猿暂提出论文被引率与同行公认的其它指标高

度相关援由此袁被引率渐渐成为论文质量高低的参

照点袁并成为人们关注的重要参考标志援一般来说袁
被引率是指该期刊前 缘 年发表论文在统计当年被

引论文篇数 辕该期刊前 缘 年发表论文篇数援被引率

反映了期刊论文被利用的情况袁被引率越大袁反映

期刊论文的被利用率越高援同时反映着科技期刊所

载论文的学术价值尧资料价值和适用价值援
随着大数据时代的到来袁在数据处理的理念上

发生了三大转变院一是统计全部数据而不是抽样数

据袁二是数据要及时有效而不是绝对精准袁三是更

注重揭示相关关系而不是探究因果关系咱源暂援大数据

的核心是预测袁即根据全面的数据预估未来事情的

发展趋势咱缘暂援基于此袁笔者以武汉工程大学发表的

中文期刊论文被引数据为例袁探讨武汉工程大学中

文期刊论文被引变化态势袁找寻提升被引率的对策援
员 统计说明及方法

自 圆园园远 年 圆 月更名为武汉工程大学后袁其论

文发文量稳步增长袁论文整体呈现出化工特色尧多
学科特色尧时代特色和地域特色咱远暂援笔者对武汉工

程大学 圆园园远耀圆园员源 年所发表的中文期刊论文被引

情况进行统计袁并分析被引年度分布尧被引频次比

较及叶武汉工程大学学报曳被引数据援
员援员 统计范围

本文的主要统计范围为 圆园园远耀圆园员源 年发表于

正式公开期刊上的以武汉工程大学为作者单位的

所有中文期刊论文袁且会议论文和论文集不在统计

范围之内援
员援圆 数据来源

笔者以中国知网 渊悦澡蚤灶葬 晕葬贼蚤燥灶葬造 运灶燥憎造藻凿早藻
陨灶枣则葬泽贼则怎糟贼怎则藻袁简称院悦晕运陨冤的中国学术期刊网络

出版总库 渊悦澡蚤灶葬 粤糟葬凿藻皂蚤糟 允燥怎则灶葬造 晕藻贼憎燥则噪 孕怎遭鄄
造蚤泽澡蚤灶早 阅葬贼葬遭葬泽藻袁简称院悦粤允阅冤所收录的 圆园园远耀圆园员源
年中文期刊论文为统计数据源援
员援猿 统计方法

进入中国知网 澡贼贼责院//憎憎憎援糟灶噪蚤援灶藻贼/袁选择资源

总库下的中国学术期刊网络出版总库袁使用高级检

索袁在时间限定中输入 圆园园远耀圆园员源 年袁并在作者单

位中输入野武汉工程大学冶袁将检索结果依据野被
引冶进行排序统计援
员援源 统计时间

本文各种数据统计时间以 圆园员缘 年 猿 月 员圆 日

前的野中国知网冶中国学术期刊网络出版总库的数

据为例援

大数据下中文期刊论文被引分析

朱丽君 员袁陈金芳 圆
员援武汉工程大学图书馆袁湖北 武汉 源猿园园苑源曰

圆援绿色化工过程教育部重点实验室渊武汉工程大学冤袁湖北 武汉 源猿园园苑源
摘 要院为了解中文期刊论文被引情况袁用文献计量学的方法对 圆园园远耀圆园员源 年中国知网数据库收录的武汉

工程大学期刊论文进行统计袁分别从年度被引分布尧被引频次对比及叶武汉工程大学学报曳被引情况等方面

进行了系统分析袁发现中文期刊论文被引率为 远圆援怨员豫袁篇均被引频次 圆援苑远 次援不同类型尧不同学科领域被

引用情况不同袁反映出武汉工程大学在相关领域研究中的影响力不断提升袁科研投入和人才引进战略逐渐

收到实效援但自 圆园员圆 年以来袁被引率递减加大袁零被引篇数增多袁需要制定相应鼓励政策袁重视期刊论文被

引率袁进一步提高论文质量援
关键词院被引率曰被引频次曰期刊论文
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表 2 武汉工程大学论文被引短时变化表

Table 2 Citation changes in short term of papers published by Wuhan Institute of Technology

被引频次/次
4 573
4 189
3 899
3 418
2 258
1 465
570

被引篇数/篇
831
762
836
870
794
637
457

被引频次/次
4 718
4 420
4 148
3 591
2 540
1 697
789

年份

2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013

论文篇数/篇
1 007
926
1 056
1 113
1 131
1 069
1 215

被引篇数/篇
826
756
821
861
757
593
377

2015 年 1 月 5 日统计数 2015 年 3 月 12 日统计数

表 1 武汉工程大学论文被引年度分布表

Table 1 Annual citation distribution of papers published by Wuhan Institute of Technology
被引率/%

80.89
82.52
82.29
79.17
78.17
70.20
59.59
37.61
8.60
62.91

被引频次/次
3 718
4 718
4 420
4 148
3 591
2 540
1 697
789
131

25 752

篇均被引频次/次
5.15
4.69
4.77
3.93
3.23
2.25
1.59
0.65
0.12
2.76

年份

2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
合计

论文篇数/篇
722
1 007
926
1 056
1 113
1 131
1 069
1 215
1 082
9 321

被引篇数/篇
584
831
762
836
870
794
637
457
93

5 864

员援缘 相关定义

通常被引率是按学科来区分袁如果按单位区分

可靠度就会降低援 但本文是在大数据背景下统计袁
只作预测和趋势援因此本文在分析中用到的被引篇

数尧被引率和篇均被引频次等多个文献计量指标均

指某时期数据袁即被引率是指武汉工程大学某时期

论文的被引篇数衣某时期论文总篇数伊员园园豫曰篇均

被引频次是指武汉工程大学某时期论文被引频

次衣某时期论文总篇数援

圆 统计结果分析

圆援员 论文被引的年度分布

在 圆园园远耀圆园员源 年间袁武汉工程大学共发表中

文期刊论文 怨 猿圆员 篇袁被引篇数 缘 愿远源 篇袁被引率为

远圆援怨员豫袁 被引频次为 圆缘 苑缘圆 次袁 篇均被引频次

圆援苑远 次袁如表 员 所示援由表 员 可知袁论文总量在逐年

稳步缓慢上升曰被引篇数在 圆园员园 年达到最高点的

愿苑园 篇后袁从 圆园员圆 年开始加大了下降的幅度曰被引

频次也出现同样现象援

圆援圆 论文被引随时间变化情况

武汉工 程 大学 中 文 期刊 论 文 被 引率 为

远圆援怨员豫袁其中袁圆园园苑 年论文被引率最高袁圆园员源 年论

文被引率最低援随着论文发表后时间的推延袁被引

机会或被引频率均会增加袁因此论文发表后时间长

短不同袁其论文被引率也不同袁但这并不是绝对的援
总体上是发表时间越久袁被引率越高援 发表时间越

近的期刊论文被引用的机会越大袁如表 圆 所示 援
从表 圆 中可以看出袁在两个多月时间里袁各年度论

文被引篇数和被引频次均有变化援圆园园苑 年论文被

引篇数增加了 缘 篇袁论文被引频次增加 员源缘 次袁而

圆园员圆 年论文被引篇数增加 源源 篇袁论文被引频次增

加 圆猿圆 次援从时间分布来看袁并不是随着论文篇数

的增加袁其被引篇数也增长袁圆园员员 年论文总篇数达

到 员 员猿员 篇袁但其被引篇数却只有 苑怨源 篇援对个体

论文来说袁其被引大多集中在发表后 缘 年内袁如果

缘 年内没有被引用袁则今后被引用的概率也不大咱苑暂援
一般来说袁中文期刊自然科学基金论文发表后的前

源 年袁是论文由零被引转向非零被引的关键时段咱愿暂援
另外袁从叶武汉工程大学学报曳在 圆园园苑耀圆园员源 年间

论文被引情况中也可以看出论文被引用多集中在

发表后的 缘 年内袁如表 猿 所示援

朱丽君袁等院大数据下中文期刊论文被引分析 75
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表 5 叶武汉工程大学学报曳被引频次最高的前 10 篇论文

Table 5 The top 10 papers of citation frequencies from Journal of Wuhan Institute of Technology

题名

上市公司内部控制信息披露质量实证研究

武汉市大学生创业状况调查研究

DC-DC 转换电路在光伏发电 MPPT 中的应用

我国磷资源开发利用及趋势

数字化校园建设中宿舍管理系统的设计与实现

基于梁格法及板壳有限元法的立交桥空间分析

基于虚拟化技术构建高校分布式云计算数据中心

我国物流信息化状况及启示

超声波辅助合成离子液体及其性能研究

国外大学生职业发展与就业教育对我国高校的启示

被引频次/次
37
36
36
32
32
30
29
28
28
27

发表年份

2009
2009
2008
2011
2008
2008
2011
2009
2007
2009

表 4 2006~2014年度最高和最低被引频次对比列表

Table 4 Contrast between the highest and the lowest citation frequencies from 2006 to 2014
最低被引次

数/次
1
1
1
1
1
1
1
1
1

年份

2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014

最高被引

次数/次
150
55
95
73
32
26
19
10
8

论文题名

国外主流写作理论对我国外语写作教学的启示

超级电容器导电聚合物电极材料的研究进展

煤矿安全监控系统的现状与发展趋势

一种基于文件过滤驱动的 Windows 文件安全保护方案

国外循环农业发展模式及启示

房地产预警指标体系及综合预警方法研究

考虑战略顾客行为时的供应链性能分析与协调

MOOC 下的高职教育改革探索

MOOC 课程模式及其对高校的影响

最低被引

篇数/篇
114
168
129
207
227
278
256
285
74

零被引

篇数/篇
138
176
164
220
243
337
432
758
989

圆援猿 论文被引频次高低比较

不同的文献类型尧引文窗口尧期刊论文主题等

都会对期刊论文的被引周期发生影响咱怨暂援
笔者统计了 2006~2014 年间武汉工程大学中

文期刊论文最高被引频次和最低被引频次袁 并统

计了 2006~2014 年间叶武汉工程大学学报曳被引频

次最高的前10 篇论文袁分别列于表 4 和表 5 中.

在 圆园园远耀圆园员源 年度中袁 武汉工程大学中文期

刊论文最高被引频次为 员缘园 次袁最低被引频次为 员
次援共有 缘 愿远源 篇论文被引用袁其中有 员 苑猿愿 篇论文

仅被引用 员次援圆园园远 年最高被引频次为 员缘园 次的论

文为野国外主流写作理论对我国外语写作教学的

启示冶曰圆园员源 年最高被引频次为 愿 次的论文是

野酝韵韵悦 课程模式及其对高校的影响冶援从年度最高

表 3 叶武汉工程大学学报曳被引年度分布表

Table 3 Annual citation distribution of papers published by Jorunal of Wuhan Institute of Technology

被引率/%
81.50
83.89
88.97
86.57
77.09
72.25
41.58
13.66
71.39

被引频次/次
750
1 012
1 541
1 461
836
333
156
34

6 123

篇均被引频次/次
4.34
4.80
5.31
4.36
2.59
1.59
0.77
0.19
3.18

年份

2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
总计

论文篇数/篇
173
211
290
335
323
209
202
183
1 926

被引篇数/篇
141
177
258
290
249
151
84
25

1 375

76
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被引频次的这 怨 篇论文内容特征看袁多数是综述性

论文袁涉及外语教学尧材料尧煤矿安监尧网络安全尧
循环农业尧房地产预警尧管理科学及教学改革等袁
其中 酝韵韵悦 网络学习模式尤其体现了当前的研究

热点袁也与我国乃至世界当前的技术发展有关援从
表 源 中还可以看到袁自 圆园园怨 年后袁最低被引篇数

均在 圆园园 篇以上袁零被引篇数也呈逐年上长趋势袁
但随着时间推移袁这个动态数据会逐渐缩小的援

从叶武汉工程大学学报曳最高被引频次前 员园篇
论文看袁论文的发文时间也多集中在 圆园园愿尧圆园园怨和
圆园员员 年间袁其内容特点也多倾向于综述性或与教

学尧就业相关援
猿 结 语

葬援统计结果表明袁在 圆园园远耀圆园员源 年袁武汉工程

大学发表的中文期刊论文被引率为 远圆援怨员豫援 从年

度被引率看袁圆园园苑 年最高袁圆园员源 最低袁圆园园远耀圆园员员
年被引率均高于平均被引率 远圆援怨员豫援圆园员圆 年以

后袁被引率降为 远园豫以下袁而且每年递减较大袁虽
然发表时间越久袁越有可能被引袁被引率也就越高袁
但这并不是绝对的袁比如 圆园园苑 年的被引率既高于

圆园园远 年被引率袁也高于 圆园园愿 年被引率援当然袁不同

学科袁其被引率也不同援譬如袁我国高被引科学家主

要集中在化学尧工程尧材料科学领域咱员园暂援文中的论文

被引数据是年度平均值袁只是代表了一种论文被引

趋势袁并不能明示具体学科的论文被引情况援
遭援从期刊论文被引频次高低比较看袁在 圆园园远耀

圆园员源年共发文 怨 猿圆员 篇袁其中被引用的 缘 愿远源 篇袁零
被引用的 猿 源缘苑 篇援零被引用论文篇数占全部论文

篇数 猿苑援园怨豫援圆园园源 年英国学者 宰藻葬造藻 等咱员员暂提出零

被引率渊灶燥灶原糟蚤贼藻凿 则葬贼藻冤概念袁作为一种期刊质量反

向评价指标援杨利军等研究发现袁零被引率与我国

学者在写作时袁参考文献偏向于引用非中文期刊类

型的文献袁而对中文期刊论文的引用不足有关咱员圆暂袁
这在某种程度上反映了国内目前缺乏科研自信的

学术氛围袁以为外文文献就是好文献袁引用外文文

献就能提高文章质量的盲从思维咱员猿暂袁当然也与发

文的时间周期尧内容质量和研究热点有关援
员 次引用频次的论文为 员 苑猿愿 篇袁占被引篇数

圆怨援远源豫渊近三分之一冤袁占全部论文篇数 员愿援远缘豫援由
此说明论文内容质量还需要进一步提高援

糟援从年度最高被引频次看袁最高被引频次的 怨
篇论文既有共性又各有特色袁其共性多呈现在论文

的综述性质袁其个性多与专业的普及性尧发展性和

时代的需求性有关袁如外语教学尧电极材料尧煤矿

安全尧网络安全尧循环农业尧房地产预警尧企业管理

等均体现了这些特性袁尤其近来随着互联网发展而

出现在 酝韵韵悦 网络学习模式袁更是引起人们的广泛

关注援因此袁要想提高论文被引频次袁在论文选题上

应该首选紧跟时代热点袁结合现实问题的综述性

文章援
凿援 从叶武汉工程大学学报曳被引频次前 员园 的

论文来看袁其多体现地域尧单位特色及重点专业研

究特色袁被引论文发文的时间多在 缘 年内袁被引率

保持逐年上升趋势援
藻援 虽然论文被引用客观地反映了其他作者对

该文的认同袁但不同类型的文章尧不同学科领域袁
引用的情况也不一样援武汉工程大学被引用高的论

文一方面反映出本校在相关领域研究中的影响力

不断提升的事实袁另一方面也反映本校近几年科研

投入尧人才引进尧团队组建等方面所收到的实效援
枣援不同学科领域尧不同类型的文章袁其引用的

情况也不一样援在大规模数据背景下袁对各个学科

引用情况归一化处理后袁平均来看引用得越多袁说
明关注度越高袁在一定程度上也可以表明科研成果

的水平越高援 比如综述类文章引用率就比较高袁人
文科学引用往往比较少袁且人文社科领域往往通过

专著而非论文来体现学术水平咱员园暂援从武汉工程大学

年度最高被引频次论文和叶武汉工程大学学报曳最
高被引频次前 员园 篇论文来看袁提高论文被引率的

对策就是论文的内容要具有新颖性和时代性袁研
究要具备突破性袁结论要具有数据证明性和区域行

业通用性特点等袁且类型多是野研究综述冶尧野发展

趋势冶等综述性的论文援另外袁还需制定相应的被引

率奖励政策袁鼓励作者写出高质量的期刊论文援
致 谢

感谢武汉工程大学图书馆对本文的数据支持浴
参考文献院
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糟燥灶贼则葬泽贼 燥灶 糟蚤贼藻凿 则葬贼藻泽援 栽澡藻 则藻泽怎造贼泽 泽澡燥憎 贼澡葬贼 贼澡藻 糟蚤贼藻凿 则葬贼藻 蚤泽 远圆援怨员豫 葬灶凿 贼澡藻 葬增藻则葬早藻 糟蚤贼藻凿 枣则藻择怎藻灶糟赠 责藻则 责葬鄄
责藻则 蚤泽 圆援苑远援 栽澡蚤泽 蚤灶凿蚤糟葬贼藻凿 葬灶 蚤皂责则燥增藻皂藻灶贼 燥枣 葬糟葬凿藻皂蚤糟 蚤皂责葬糟贼 葬灶凿 葬 早则藻葬贼 藻枣枣藻糟贼 燥枣 贼葬造藻灶贼 蚤灶贼则燥凿怎糟贼蚤燥灶 葬灶凿
泽糟蚤藻灶贼蚤枣蚤糟 则藻泽藻葬则糟澡 蚤灶责怎贼 燥枣 宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠援 匀燥憎藻增藻则袁 糟蚤贼藻凿 则葬贼藻泽 澡葬增藻 凿藻糟则藻葬泽藻凿 葬灶凿 灶燥灶原糟蚤贼鄄
藻凿 则葬贼藻泽 澡葬增藻 蚤灶糟则藻葬泽藻凿 泽蚤灶糟藻 圆园员圆袁 憎澡蚤糟澡 糟葬造造泽 枣燥则 则藻造藻增葬灶贼 责燥造蚤糟赠原皂葬噪蚤灶早袁 葬贼贼葬糟澡蚤灶早 早则藻葬贼 蚤皂责燥则贼葬灶糟藻 贼燥 糟蚤贼鄄
藻凿 则葬贼藻泽 葬灶凿 躁燥怎则灶葬造 择怎葬造蚤贼赠 蚤皂责则燥增藻皂藻灶贼援
运藻赠憎燥则凿泽院 糟蚤贼藻凿 则葬贼藻泽曰糟蚤贼葬贼蚤燥灶 枣则藻择怎藻灶糟赠曰p藻则蚤燥凿蚤糟葬造泽

本文编辑院苗 变

据时代院生活尧工作与思维的大变革咱酝暂援 盛杨燕袁周
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