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摘要:以可溶性淀粉(Ｓｔ)、丙烯酸(ＡＡ)、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)和聚乙烯醇(ＰＶＡ)为反应物ꎬ过硫酸钾

(ＫＰＳ)为引发剂ꎬＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺(ＮＭＢＡ)为交联剂ꎬ采用水溶液聚合法制备了 Ｓｔ－ＡＡ－ＡＭＰＳ / ＰＶＡ 半互穿网络高吸水

树脂ꎮ 聚合反应较优条件为:当丙烯酸中和度为 ６０％、反应温度为 ７０℃ 时ꎬ反应物 ｗ ( ＡＡ) ∶ ｗ ( Ｓｔ) ∶ ｗ ( ＰＶＡ) ∶ ｗ ( ＫＰＳ) ∶
ｗ(ＮＭＢＡ) ∶ｗ(ＡＭＰＳ)＝ １００％ ∶１０􀆰 ６７％ ∶９􀆰 ３３％ ∶０􀆰 ６７％ ∶０􀆰 ０５％ ∶３３􀆰 ３３％ꎬ制得试样的吸去离子水率达 １ ２１４ ｇ / ｇꎬ吸生理盐水率

达 １１６ ｇ / ｇꎮ 利用红外光谱仪(ＩＲ)和扫描电镜(ＳＥＭ)对其结构形态进行了表征ꎻ并对树脂在盐水中的溶胀行为进行了研究ꎬ结
果表明ꎬ树脂扩散溶胀过程符合二级动力学模型ꎮ
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　 　 高吸水树脂(ＳＡＰ)是一种可以吸收相当于自身

质量百倍或千倍水分的功能性高分子材料ꎮ 由于其

优异的性能ꎬ高吸水树脂在生理卫生、医疗、农业园

林、污水处理、建筑等行业得到广泛应用[１－３]ꎮ 随着

我国二胎政策的落实及人口老龄化的不断增加ꎬ卫
生用品 ＳＡＰ 需求量快速增长ꎮ 传统合成类 ＳＡＰ 虽

然具有合成工艺简单、吸水率高、成本低廉等优

点[４]ꎬ但也存在着如耐盐性差、难降解、吸水速率

慢、水凝胶强度低等诸多缺点ꎬ而卫生用品 ＳＡＰ 应

具备耐盐性好、吸盐水率快、生物相容性好、强度高、
保水性好等特点[５]ꎮ 互穿或者半互穿网络技术是 ２
种及以上相容或不相容高聚物通过氢键或分子间作

用力构成的混合网络结构ꎬ使高聚物的综合性能得

到提高[６]ꎮ 引入互穿或半互穿网络结构可以增加

吸水树脂的吸水率和耐盐性已成为关注热点之

一[７－８]ꎮ 如牛玉华等[９]以丙烯酸、魔芋葡甘聚糖、腐
殖酸为反应物合成了吸盐水率达 １１２ ｇ / ｇ 的半互穿

网络高吸水树脂ꎮ 卢静琼等[１０] 以接枝 γ－氨丙基三

乙氧基硅烷的聚琥珀酰亚胺和壳聚糖为原料制备了

吸生理盐水率达 １５３ ｇ / ｇ 的互穿网络聚合物ꎮ
可溶性淀粉来源广泛、环保、易降解ꎬ可以作为

合成高吸水树脂的基体ꎮ 聚乙烯醇作为一种非离子

亲水剂ꎬ具有良好的生物相容性ꎬ将其引入吸水树脂

形成半互穿网络结构可以增加吸水树脂的耐盐性和

吸水速率[１１－１３]ꎮ ２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸是

一种带有碳碳不饱和双键和强阴离子性的亲水性官
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能团磺酸基亲水剂ꎬ他的引入将会提高高吸水树脂

的耐盐性和吸水率[１４]ꎮ 为此ꎬ笔者采用水溶液聚合

法ꎬ以可溶性淀粉为基体ꎬ丙烯酸、２－丙烯酰胺基－
２－甲基丙磺酸、聚乙烯醇为原料ꎬ合成了具有半互

穿网络结构的 Ｓｔ－ＡＡ－ＡＭＰＳ / ＰＶＡ 高吸水树脂ꎬ并
对其在生理盐水的溶胀动力学进行了探究ꎬ期望可

以获得耐盐性好、吸盐水速率快和生物相容性好的

吸水树脂ꎬ满足其应用于制备生理卫生用品的要求ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

可溶性淀粉ꎬ分析纯ꎬ天津市恒兴化学试剂制造

有限公司生产ꎻ２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸ꎬ分析

纯ꎬ上海雷柏生物科技有限公司生产ꎻ聚乙烯醇

１７８８ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁生产ꎻ过硫酸钾、丙烯酸、氢氧

化钠、ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺、氯化钠ꎬ均为分析

纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ去离子水ꎬ实验室

自制ꎮ
１􀆰 ２　 半互穿网络树脂的制备

在装有氮气导管、冷凝管、搅拌器的 ２５０ ｍＬ 四

口烧瓶中加入一定量的可溶性淀粉与去离子水ꎬ在
８０℃下糊化 ３０ ｍｉｎꎬ将质量分数为 １０％的 ＰＶＡ 溶液

加入其中ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 降温至 ７０℃ꎬ在 Ｎ２ 保

护下加入一定量的 ＫＰＳ(质量分数为 ２％)溶液ꎬ引
发 １５ ｍｉｎꎬ依次将中和好的丙烯酸溶液、ＡＭＰＳ 与交

联剂 ＮＭＢＡ(质量分数为 ０􀆰 ２％)溶液加入四口烧瓶

中ꎬ于 ７０℃反应 ３ ｈꎬ然后用镊子取出ꎬ再用乙醇浸

泡ꎬ除去未反应的单体和水ꎮ 用剪刀剪碎ꎬ于 ８０℃
鼓风干燥箱烘干ꎬ粉碎备用ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 吸水率测定

吸水率是每 ｇ 树脂吸水的克数ꎬ单位是 ｇ / ｇꎮ
测定方法:准确称取 ０􀆰 １ ｇ 样品于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ
加入 ４００ ｍＬ 去离子水(０􀆰 ９％的 ＮａＣｌ 溶液)ꎬ在室温

下静置 ２４ ｈꎬ待其达到吸液饱和后ꎬ用 １００ 目自制过

滤袋过滤ꎬ后静置 ３０ ｍｉｎ 至无液滴滴落ꎬ称取溶胀

平衡后高吸水性树脂的质量ꎬ计算树脂吸水率:
Ｑｅｑ ＝ (Ｍ１ － Ｍ２ － Ｍ０) / Ｍ０ (１)

式中:Ｑｅｑ为吸液量ꎬｇ / ｇꎻＭ１ 为饱和吸水时凝胶和过

滤袋总质量ꎻＭ２ 为干燥过滤袋质量ꎬｇꎻＭ０ 为干燥样

品质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 吸盐水速率的测定

在 ２５０ ｍＬ 烧杯中分别加入 ０􀆰 １ ｇ 吸水树脂ꎬ然
后加入 １００ ｍＬ 生理盐水ꎬ各自静置不同时间ꎬ用

１００ 目自制过滤袋过滤ꎬ求得吸盐水率与吸盐水时

间的关系即为该吸水材料的吸盐水速率ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 表征

采用 ＫＢｒ 压片法对吸水树脂的干燥粉末进行

红外光谱(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ５７００)表征ꎻ电镜(ＳＥＭ)分
析采用环境电 子 扫 描 显 微 镜 ( 日 本 电 子ꎬ ＪＳＭ
６７０１Ｆ)进行表面扫描ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 可溶性淀粉 Ｓｔ 质量分数对吸水树脂吸水率的

影响

当丙烯酸中和度为 ６５％ꎬ反应温度为 ７０℃ꎬ反
应物 ｗ ( ＡＡ) ∶ ｗ ( ＰＶＡ) ∶ ｗ ( ＫＰＳ) ∶ ｗ ( ＮＭＢＡ) ∶
ｗ(ＡＭＰＳ)＝ １００％ ∶９􀆰 ３３％ ∶０􀆰 ６７％ ∶０􀆰 ０５％ ∶ ３３􀆰 ３３％
时ꎬ考查 Ｓｔ 质量分数对高吸水树脂的吸水率的影

响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ随着可溶性

淀粉质量分数的增加ꎬ吸水树脂吸水率先增加后降

低ꎻ当淀粉质量分数为 １０􀆰 ６７％时ꎬ吸水树脂吸水量

最大ꎮ 这是因为淀粉在形成吸水树脂的过程中起到

交联网络骨架的作用ꎮ 淀粉质量分数过少ꎬ形成的

活性点少ꎬ将不利于形成网络骨架ꎬ树脂中残存大量

未反应单体和小分子聚合物ꎬ聚合物水溶性增加ꎬ吸
水率降低ꎻ淀粉质量分数过多时ꎬ由于淀粉大分子中

含有大量的羟基ꎬ这会造成亲水性更强的—ＣＯＯ－

与—ＯＳＯ－
３ 质量分数降低ꎬ同时淀粉中的羟基会形

成更多氢键ꎬ使树脂交联密度增加ꎬ造成吸水率降

低ꎮ 所以只有适宜淀粉质量分数才能形成有效的吸

水网络树脂ꎮ

１—吸去离子水率ꎻ２—吸生理盐水率

图 １　 淀粉质量分数对吸水树脂吸水率的影响

２􀆰 ２　 引发剂质量分数对吸水树脂吸水率的影响

当丙烯酸中和度为 ６５％ꎬ反应温度为 ７０℃ꎬ反应物

ｗ(ＡＡ) ∶ｗ(Ｓｔ) ∶ｗ(ＰＶＡ) ∶ｗ(ＮＭＢＡ) ∶ｗ(ＡＭＰＳ)＝
１００％ ∶１０􀆰 ６７％ ∶９􀆰 ３３％ ∶０􀆰 ０５％ ∶３３􀆰 ３３％时ꎬ考查引

发剂 ＫＰＳ 质量分数对高吸水树脂的吸水率的影响ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着引发剂质
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量分数的增加ꎬ吸水树脂吸水率先增加后降低ꎻ当引

发剂质量分数为 ０􀆰 ６７％时ꎬ吸水树脂吸水率最大ꎮ
这是因为引发剂 ＫＰＳ 质量分数较少时ꎬ产生的初级

自由基浓度相对少ꎬ反应速率低ꎬ单体聚合效率低ꎬ
不能形成有效的三维结构网络ꎬ吸水倍率低ꎮ 随着

引发剂质量分数的增加ꎬ反应速率加快ꎬ吸水树脂吸

水倍率增大ꎮ 当引发剂 ＫＰＳ 质量分数过多时ꎬ产生

更多的自由基ꎬ聚合反应剧烈ꎬ放出大量的热ꎬ合成

的树脂相对分子质量较小ꎬ树脂溶胀扩散能力降低ꎬ
因而吸水率降低[１５]ꎮ

１—吸去离子水率ꎻ２—吸生理盐水率

图 ２　 引发剂 ＫＰＳ 质量分数对吸水树脂

吸水率的影响

２􀆰 ３　 中和度对吸水树脂吸水率的影响

当反应温度为 ７０℃ꎬ反应物 ｗ(ＡＡ) ∶ ｗ( Ｓｔ) ∶
ｗ(ＰＶＡ) ∶ｗ(ＫＰＳ) ∶ｗ(ＮＭＢＡ) ∶ｗ(ＡＭＰＳ)＝ １００％ ∶
１０􀆰 ６７％ ∶９􀆰 ３３％ ∶０􀆰 ６７％ ∶０􀆰 ０５％ ∶３３􀆰 ３３％时ꎬ考查中

和度对高吸水树脂的吸水率的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ随着中和度增加ꎬ吸水树

脂吸水率先增加后降低ꎻ当中和度为 ６０％时ꎬ吸水

树脂吸水率最大ꎮ 中和度的高低影响—ＣＯＯＨ 与

—ＣＯＯＮａ 的比例ꎮ 这是因为中和度过低时ꎬ反应体

系—ＣＯＯＨ 的量相对较高ꎬ亲水基—ＣＯＯ－与 Ｎａ＋亲

水性能远大于—ＣＯＯＨꎬ所以吸水率低ꎻ中和度过

大ꎬ—ＣＯＯＮａ 过高ꎬ使合成高聚物可溶性部分增加ꎬ
吸水率降低ꎮ

１—吸去离子水率ꎻ２—吸生理盐水率

图 ３　 中和度对吸水树脂吸水率的影响

２􀆰 ４　 ＰＶＡ 质量分数对吸水树脂吸水率的影响

当丙烯酸中和度为 ６０％ꎬ反应温度为 ７０℃ꎬ反应

物 ｗ(ＡＡ) ∶ｗ(Ｓｔ) ∶ｗ(ＫＰＳ) ∶ｗ(ＮＭＢＡ) ∶ｗ(ＡＭＰＳ)＝
１００％ ∶ １０􀆰 ６７％ ∶ ０􀆰 ６７％ ∶ ０􀆰 ０５％ ∶ ３３􀆰 ３３％ 时ꎬ考查

ＰＶＡ 质量分数对高吸水树脂的吸水率的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着 ＰＶＡ 质量分数

的增加ꎬ吸水树脂吸水率先增加后降低ꎬ在 ＰＶＡ 质

量分数为 ９􀆰 ３３％时吸水率最大ꎮ 这是因为 ＰＶＡ 是

一种侧链含有大量羟基的线性非离子亲水高聚物ꎬ
其含有的—ＯＨ 可以与丙烯酸相互协同作用形成氢

键ꎬ有助于吸水率的增加ꎻ由于—ＯＨ 的亲水性弱于

丙烯酸ꎬ当 ＰＶＡ 质量分数过量时ꎬ造成树脂中形成

过多的分子内氢键ꎬ不利于水分子的进入ꎬ进而吸水

率降低ꎮ

１—吸去离子水率ꎻ２—吸生理盐水率

图 ４　 ＰＶＡ 质量分数对吸水树脂吸水率的影响

２􀆰 ５　 吸水树脂的吸生理盐水速率

吸水树脂的吸生理盐水率与时间的关系如图 ５
所示ꎮ 通常非离子型吸水树脂吸水速率高于离子型

吸水树脂ꎬ所以加入非离子型单体可增加高吸水性

树脂的吸水速率ꎮ 为此ꎬ本实验中加入 ＰＶＡ 可以增

加吸水树脂的吸水速率[１６]ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ试样

在 ０􀆰 ５ ｍｉｎ 时吸生理盐水率达到 ７０􀆰 ６ ｇ / ｇꎬ达到最

大吸盐水率的 ６０􀆰 ９％ꎬ２５ ｍｉｎ 就可以达到饱和ꎬ由
此说明试样具有快速吸生理盐水的性能ꎮ

图 ５　 吸水树脂吸生理盐水率与时间的关系

２􀆰 ６　 吸水树脂在生理盐水中的溶胀动力学

树脂在生理盐水溶胀中的动力学拟合曲线如

图 ６ 所示ꎮ 对树脂在生理盐水中的溶胀动力学进行

研究ꎬ可得到树脂的溶胀速率信息ꎬ并进一步确定树

脂的用途ꎮ 如在医疗生理卫生方面 ＳＡＰ 特别需求

快速溶胀ꎮ 树脂在生理盐水中溶胀过程可通过一级
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和二级动力学模型来表达[１７]ꎮ
一级动力学模型:

ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎＱｔ － ｋａ ｔ

　 　 二级动力学模型:
ｔ / Ｑｔ ＝ １ / ｋｂＱ２

ｅ ＋ ｔ / Ｑｅ

其中:Ｑｔ 为 ｔ 时刻水凝胶质量ꎬｇꎻＱｅ 为吸水平衡时

的水凝胶质量ꎬｇꎻｋａ、ｋｂ 为速率常数ꎮ
树脂在生理盐水中溶胀一级动力学拟合曲线

[以 ｌｎ(Ｑｅ－Ｑｔ)对 ｔ 作图]如图 ６(ａ)所示ꎮ 通过一级

拟合动力学拟合曲线计算理论吸生理盐水率 Ｑ理 为

４０􀆰 ４ ｇ / ｇꎬ与实际吸生理盐水率 Ｑ实 为 １１６ ｇ / ｇ 相差

很多ꎮ 树脂在生理盐水溶胀二级动力学拟合曲线

(以 ｔ / Ｑｔ 对 ｔ 作图)如图 ６(ｂ)所示ꎮ 通过二级动力

学拟合曲线得到 Ｑ理 为 １１２􀆰 ６ ｇ / ｇꎬ稍低于 Ｑ实ꎮ 所

以树脂在生理盐水中的溶胀行为符合二级动力学

模型ꎮ

(ａ)一级动力学拟合曲线

(ｂ)二级动力学拟合曲线

图 ６　 树脂在生理盐水溶胀动力学拟合曲线

２􀆰 ７　 ＩＲ 分析

较优条件下所制备的 Ｓｔ－ＡＡ－ＡＭＰＳ / ＰＶＡ 红外

谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ３ ４４７ ｃｍ－１处为

Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ ２ ９２７ ｃｍ－１ 处为 ＰＶＡ 的

Ｃ—Ｈ 反对称伸缩振动吸收峰ꎬ说明有聚乙烯醇参

与反应ꎮ ５２５ ｃｍ－１ 处为淀粉—ＯＨ 的特征吸收峰ꎬ
１ ０４８ ｃｍ－１处为 ＣＯＯ－的对称伸缩振动吸收峰ꎬ说明

淀粉成功接枝丙烯酸ꎻ１ ２８４ ｃｍ－１处为 ＡＭＰＳ 酰胺基

团中—ＣＮ 的特征吸收峰ꎬ１ ０４１ ｃｍ－１处为磺酸基对

称伸缩振动吸收峰ꎬ６２６ ｃｍ－１处为磺酸基 Ｏ􀪅􀪅Ｓ 的伸

缩振动吸收峰ꎬ说明淀粉成功接枝 ＡＭＰＳꎮ 由以上

特征谱带的出现可知ꎬ成功合成了 Ｓｔ－ＡＡ－ＡＭＰＳ /

ＰＶＡ 吸水树脂ꎮ

图 ７　 Ｓｔ－ＡＡ－ＡＭＰＳ / ＰＶＡ 红外谱图

２􀆰 ８　 ＳＥＭ 分析

较优条件下所制备的高吸水树脂的 ＳＥＭ 图如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ合成树脂表面粗糙ꎬ存
在大量皱褶与沟壑ꎬ呈无规则交联状态ꎬ说明 ＰＶＡ
顺利穿插于高聚物中形成半互穿网络结构[７ꎬ１８]ꎬ此
外树脂表面有大量微孔ꎬ更有利于水分子渗入 ＳＡＰ
网络中ꎮ

图 ８　 高吸水树脂的 ＳＥＭ 图(３ ０００×)

３　 结论

(１)通过水溶液聚合法成功制备了新型 Ｓｔ－ｇ－
ＡＡ－ＡＭＰＳ / ＰＶＡ 半互穿网络高吸水树脂ꎬ在聚合温

度为 ７０℃ꎬ中和度为 ６０％ꎬ反应物之比 ｗ ( ＡＡ) ∶
ｗ(Ｓｔ) ∶ｗ(ＰＶＡ) ∶ｗ(ＫＰＳ) ∶ｗ(ＮＭＢＡ) ∶ｗ(ＡＭＰＳ)＝
１００％ ∶１０􀆰 ６７％ ∶９􀆰 ３３％ ∶０􀆰 ６７％ ∶０􀆰 ０５％ ∶３３􀆰 ３３％ꎬ制
备的树脂吸去离子水率高达 １ ２１４ ｇ / ｇꎬ吸生理盐水

率高达 １１６ ｇ / ｇꎬ说明此吸水树脂具有很好的耐盐性

能ꎻＩＲ 分析表明ꎬ成功制备了 Ｓｔ－ＡＡ－ＡＭＰＳ / ＰＶＡ 吸

水树脂ꎻＳＥＭ 分析表明ꎬ吸水树脂表面具有大量褶

皱和孔洞ꎬ呈无规则交联状态ꎬ进一步证明 ＰＶＡ 穿

插于高聚物中形成半互穿网络结构ꎮ
(２)运用二级动力学模型对高吸水树脂在生理

盐水中溶胀进行模拟ꎬ结果表明ꎬ高吸水树脂在生理

盐水中的溶胀扩散符合二级动力学模型ꎮ
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２０１８ 年 ８ 月 刘经伟等:载体 ＴｉＯ２ 晶型对甲醇选择氧化性能的影响

均为分析纯ꎻＨ２ＴｉＯ３ 为工业级ꎮ
仪器:Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ 型 Ｘ－射线仪ꎻ

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 物理吸附仪ꎻＲｅｎｉｓｈａｗ Ｉｎｖｉａ
Ｒａｍａｎ 光谱仪ꎻＢｒｕｃｋｅｒ Ｖｅｃｔｏｒ ２２ 红外光谱仪ꎻＴＰＲ
测定自行组装装置ꎻＴｉａｎ－Ｃａｌｖｅｔ Ｃ－８０ 型( Ｓｅｔａｒａｍ
公司生产)热流式量热仪ꎻ固定床微反评价装置ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

锐钛型 ＴｉＯ２ 载体以钛酸丁酯和乙醇为原料ꎬ滴
加 ＨＮＯ３ 水溶液形成溶胶ꎬ经 ３５３ Ｋ 干燥成凝胶ꎬ而
后在空气中经 ７７３ Ｋ 焙烧 ３ ｈꎬ记为 ＴｉＯ２－Ａꎮ

金红石型 ＴｉＯ２ 的制备参考文献[１５]ꎬ样品记为

ＴｉＯ２－Ｒꎮ
ＴｉＯ２ 负载的钒氧催化剂采用等量浸渍法制备ꎮ

硫酸根的浸渍是将未焙烧的负载钒氧物种的样品按

硫酸根质量分数为 ５％的比例浸渍于 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 水溶

液中ꎮ 将负载钒物种以及同时负载钒和硫酸根的 ２
种类型的样品分别在空气中 ６７３ Ｋ 焙烧 １ ｈꎬ所制备

催化剂分别记作 ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａ、５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａ、５Ｖ /

ＴｉＯ２－Ｒ 和 ５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２ －Ｒꎬ其中 ５ 代表催化剂中

的钒的质量分数为 ５％(以 Ｖ２Ｏ５ 计)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

ＸＲＤ 采用 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ 型 Ｘ－射线仪进行测定ꎻ比表

面在 ＡＳＡＰ ２０２０ 上完成ꎻＲａｍａｎ 光谱在 Ｒｅｎｉｓｈａｗ
Ｉｎｖｉａ Ｒａｍａｎ 上进行ꎻ 粉末 ＦＴ － ＩＲ 光谱测 定 在

Ｂｒｕｃｋｅｒ Ｖｅｃｔｏｒ ２２ 红外光谱仪上进行ꎻＴＰＲ 采用体

积分数为 ５􀆰 １５％ Ｈ２ / Ｎ２ 混合气(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ
异丙醇探针反应在固定床反应器中进行ꎮ 常压

下ꎬ异丙醇以鼓泡方式进入ꎬ鼓泡用气体为 Ｖ(Ｏ２) /
Ｖ(Ｎ２)＝ １ / ４ 的混合气ꎬ流量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ鼓泡器

水浴温度控制在 ２９５ Ｋꎬ用配有 ＦＩＤ 的气相色谱

(１０２Ｇꎬ上分厂)进行在线分析ꎮ
吸附量热于 ４２３ Ｋ 下采用 Ｃ－８０ 型热流式微量

量热仪进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 甲醇氧化活性测定

甲醇氧化活性在 Ｕ 型玻璃反应器中测定ꎮ 每

次测定催化剂的装填量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 反应气组成为甲

醇 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ、Ｏ２ ６􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ、Ｎ２ ３０􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
甲醇通过鼓泡带入反应器ꎮ 反应进气和尾气采用配

有 Ｐｏｒａｐａｋ Ｎ 填充柱的 ＦＩＤ 以及配有 ＴＤＸ－０１ 的

ＴＣＤ 检测器进行分析ꎮ

２　 实验结果及讨论

２􀆰 １　 ＳＢＥＴ和 ＸＲＤ 分析

各样品的比表面积如表 １ 所示ꎮ ＴｉＯ２ －Ａ 和

ＴｉＯ２－Ｒ 样品的比表面积分别为 ４９ ｍ２ / ｇ 和 ５８ ｍ２ / ｇꎬ
负载 Ｖ２Ｏ５ 之后样品的比表面积有所降低ꎬ硫酸根

的引入进一步降低催化剂的表面积ꎬ这是因为硫酸

根促使表面钒氧物种聚集ꎬ从而降低了表面积[１６]ꎮ
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　 　 (上接第 １１１ 页)
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(１８):１４３９－５１.
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