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摘要:采用自由基聚合法合成了氨基化聚乙烯基咪唑离子液体ꎬ通过铌改性及酸改性的方法制得强酸性聚合离子液体催化

剂ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ、ＧＰＣ、ＸＲＤ 及 ＴＧ 等对催化剂理化性质进行表征ꎮ 将该催化剂用于无溶剂条件下山梨醇催化脱水制异山梨醇
的反应ꎬ结果表明ꎬ在 Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ 催化剂质量分数为 １０％、１４０℃、６ ｋＰａ 的条件下ꎬ异山梨醇收率高达 ９４％ꎬ相应山梨醇
完全转化ꎮ 该催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ异山梨醇收率仍在 ９０％以上ꎮ 氨改性能够有效提高酸化强度ꎬ而铌酸根的存在则能够稳
定 Ｈ＋离子ꎬ提高活性组分的分散性ꎬ从而提高了催化剂性能ꎮ
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　 　 随着环境污染和能源危机日益加剧ꎬ将可再生

生物质转化为烷烃、生物质乙醇和糖醇等工业化学

品及原料引起了人们的广泛关注[１－２]ꎮ 异山梨醇是

一种由生物质制备的高值化学品ꎬ可作为下游高值

化学品生产的中间体ꎬ在化学品、燃料、医药、可降解

塑料等领域应用广泛[３－４]ꎮ 工业上ꎬ异山梨醇主要

由山梨醇经酸催化脱水制得ꎬ一方面该方法工艺简

便、易于实现ꎻ另一方面能够大幅度提高山梨醇的附

加值[５－６]ꎮ
山梨醇制异山梨醇需经两步连续的脱水反应:

首先脱一分子水得到 １ꎬ４－失水山梨醇(１ꎬ４－山梨

坦)和 ３ꎬ６－失水山梨醇ꎬ然后再脱一分子水生成异

山梨醇ꎬ因此ꎬ山梨醇催化脱水制异山梨醇的关键在

于强酸性催化剂[７]ꎮ 目前工业上主要用浓硫酸催

化山梨醇脱水ꎬ浓硫酸不仅有着强酸性ꎬ能够催化脱

水ꎬ同时有着较强的吸水性ꎬ能够促进脱水反应正向

进行ꎬ提高异山梨醇收率[８]ꎮ 然而ꎬ硫酸催化体系

对设备腐蚀性很强、污染严重ꎬ同时产物分离纯化较

为复杂ꎮ 因此ꎬ非均相固体酸催化剂成为异山梨醇

合成领域的研究热点ꎮ
常见固体酸催化剂金属磷酸盐、杂多酸、金属氧

化物(Ｎｂ２Ｏ５、Ｔａ２Ｏ５)、酸性树脂和沸石等均被用于
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异山梨醇的制备[９－１４]ꎮ 除直接酸化处理外ꎬ研究人

员致力于发展多种技术改进催化剂性能ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[１５]通过柠檬酸钙碳化、盐酸酸化、芳基化制备了

酸性介孔碳催化剂 ＭＣ－ＰｈＳＯ３Ｈꎬ在 １６０℃条件下反

应 １􀆰 ５ ｈꎬ异山梨醇收率达到 ８３％ꎬ显著高于硫酸及

硫酸酸化的 ＺｒＯ２ 体系ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１６] 发现介孔铝改

性的硫酸化氧化锆能够有效催化山梨醇脱水制异山

梨醇ꎬ铝的存在能够增强催化剂酸性质ꎬ提高 Ｂ 酸

比例ꎮ 在 １７５℃、２ ｈ、６％催化剂的优化反应条件下ꎬ
异山梨醇最高选择性达到 ７３％ꎬ山梨醇则完全转

化ꎮ 聚合离子液体催化剂兼具液体酸和固体酸两类

催化剂的优点ꎬ可改性 ＣＯＦｓ 催化剂以催化山梨醇

脱水制异山梨醇ꎬ在 １４０℃条件下反应 １２ ｈꎬ异山梨

醇最优收率达到 ８３％[１７]ꎮ
笔者合成了氨基化聚乙烯基咪唑离子液体ꎬ并

通过铌改性及硫酸酸化的方法制备了强酸性聚合离

子液体催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＧＰＣ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、ＴＧ 和

ＦＴ－ＩＲ 对催化剂理化性质进行了表征ꎮ 将该催化剂

用于无溶剂条件下催化山梨醇脱水制异山梨醇的反

应ꎬ对催化剂制备条件、反应温度、催化剂用量进行

了优化筛选ꎬ同时考察了催化剂的重复性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

首先ꎬ将 １－乙烯基咪唑 ３􀆰 ０ ｇ、ＡＩＢＮ ０􀆰 ０８ ｇ、无
水乙醇 ４０ ｍＬ 添加到三口瓶中ꎬ在 ８０℃、氮气保护

中冷凝回流搅拌 ４ ｈꎬ使溶液变为黄棕色ꎬ烘干后得

到黄色块状结晶ꎮ
其次ꎬ准确称取 ２ ｇ 聚 １－乙烯基咪唑和 ４􀆰 ３６ ｇ

２－溴乙胺氢溴酸盐于三口烧瓶ꎬ加入 ４０ ｍＬ 无水乙

醇至反应物完全溶解ꎬ在 ８０℃、氮气保护下冷凝回

流搅拌 ４ ｈꎬ溶液变为橙黄色ꎬ底部出现黄色固体ꎬ烘
干后得到橙黄色块状(粉末状)固体为氨基化聚 １－
乙烯基咪唑离子液体([ＶＩＭ]ＮＨ２)ꎮ

再次ꎬ称取 １􀆰 ４ ｇ [ＶＩＭ] ＮＨ２ꎬ加入到 １００ ｍＬ
ＫＮｂＯ３ 溶液[ｎ(ＮＨ２) ∶ｎ(Ｎｂ)＝ １ ∶１]于三口瓶中完

全溶解ꎬ在 ４０℃ 下搅拌 ４ ｈꎬ生成澄清溶液 Ｎｂ /
[ＶＩＭ]ＮＨ２ꎮ 最后ꎬ通过不同浓度的硫酸浸渍进行

质子化ꎬ将 ＫＮｂＯ３ 溶液处理后的氨基化聚乙烯基咪

唑离子液体分别用 ２ ~ ４ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸在 ４０℃的条件

下搅拌浸渍 ４ ｈꎬ离子液体溶液与硫酸溶液体积比为

２ ∶１ꎬ在 ６０℃ 旋蒸除去溶剂ꎬ所得催化剂记为 Ｎｂ /
[ＶＩＭ]ＮＨ２－ｘꎬｘ 表示硫酸摩尔浓度ꎮ

特别地ꎬＮｂ / [ＶＩＭ] ＮＨ２ －５ ∶ Ｎｂ / [ＶＩＭ] ＮＨ２ 在

３ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸、４０℃的条件下搅拌 ６ ｈꎬ相应离子液

体溶液与硫酸溶液体积比为 ２ ∶１ꎻＮｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ －
６ ∶Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ 在 ３ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸、４０℃的条件下搅

拌 ４ ｈꎬ相应离子液体溶液与硫酸溶液体积比为

２ ∶１􀆰 ５ꎮ
１􀆰 ２　 催化反应

称取 ５ ｇ 山梨醇于三口烧瓶内ꎬ三口烧瓶分别

装温度计、减压装置、取样口ꎮ 当达到指定反应温度

且山梨醇完全融化后加入催化剂ꎬ同时启动真空泵ꎬ
每隔一定时间取样分析ꎬ取样时间控制在 ３０ ｓ 以

内ꎮ 样品用去离子水稀释过滤之后ꎬ通过高效液相

色谱法(ＨＰＬＣ)分析产物结构ꎬ色谱条件为:折光示

差检测器ꎬＡｍｅｎｉｘ ８７－Ｈ 色谱柱ꎬ柱温为 ３５℃ꎬ流动

相为 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎬ流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 反

应结束后ꎬ用乙酸乙酯萃取反应产物ꎬ催化剂经洗

涤、过滤、干燥、酸化后进入下一次循环ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ 催化剂的红外光谱图如图 １
(ａ)所示ꎮ 从图 １(ａ)可知ꎬ３ １１０ ｃｍ－１归属于咪唑环

的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎬ１ ４９７ ｃｍ－１归属于甲基的不对称

变形振动ꎬ而 １ ６５０ ｃｍ－１归属于咪唑环上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双

键振动ꎬ ８２０ ｃｍ－１ 则为咪唑环面外弯曲振动[１８]ꎮ
３ ３９０、３ ２３０ ｃｍ－１ 的双峰归属于 ＮＨ２ 的吸收峰ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)红外光谱图

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｂ)ＴＧ 分析

图 １　 Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ 的红外光谱图及

ＴＧ 分析结果

􀅰７１１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １０ 期

Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ 的热重分析结果如图 １(ｂ)所示ꎬ
由图 １(ｂ)可知ꎬ该聚合离子液体在 １５０℃以下不会

热解ꎬ因此ꎬ在山梨醇脱水反应温度下ꎬ催化剂可维

持稳定结构ꎮ
不同浓度硫酸处理的 Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ ＸＲＤ 谱图

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬＮｂ 的存在形态主要为单

斜结构的 Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７ 铌酸盐 ( ＪＣＰＤＳ ７６ － ０９７７) 和

ＫＮｂＯ３
[１９－２０]ꎮ 胶渗透色谱 ＧＰＣ 结果如表 １ 所示ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ催化剂呈现窄 ＰＤＩꎬ分子质量分

布较均匀ꎬＮｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ 重均分子质量(Ｍｗ)和
数均分子质量 (Ｍｎ ) 最小ꎬ为 ８６１８２ꎬ相应 ＰＤＩ 为

１􀆰 ４９ꎮ 延长硫酸浸渍时间与加大硫酸用量对 Ｍｗ 及

ＰＤＩ 影响不大ꎬ说明所制备聚合离子液体具有良好

的稳定性ꎮ

１—Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－２ꎻ２—Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ꎻ

３—Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－４

图 ２　 不同浓度硫酸处理的 Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ 的

ＸＲＤ 谱图

表 １　 Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ 催化剂表征及性能评价

序号 催化剂

山梨

醇转

化率 /
％

１ꎬ４－

山梨

坦收

率 / ％

异山

梨醇

收率 /
％

ＧＰＣ

Ｍｗ ＰＤＩ

总酸量 /
(μｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

１ Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－２ ９９ ６２􀆰 ４ ２２􀆰 ５ １７４８６３ １􀆰 ７４ 　

２ Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ ９９ ４􀆰 ４ ９４􀆰 ３ ５７５８７ １􀆰 ４９ 　

３ Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－４ ９８ ２４􀆰 ２ ６０􀆰 ８ ６９５６３ １􀆰 ５１ 　

４ Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－５ ９９ ５􀆰 ２ ９３􀆰 ８ ５２３８６ １􀆰 ３８ 　

５ Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－６ ９８ ３􀆰 ８ ９５􀆰 ７ ５３６７８ １􀆰 ４１ 　

　 　 注:反应条件:山梨醇质量为 １０ ｇꎬ催化剂质量为 １ ｇꎬ反应温度

为 １４０℃ꎬ真空度 ６ ｋＰａꎮ

２􀆰 ２　 催化剂性能评价

将所制备催化剂用于山梨醇脱水反应ꎬ考察各

因素对该催化剂高效催化山梨醇脱水制异山梨醇的

影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 硫酸浓度的影响

硫酸浓度对山梨醇脱水制异山梨醇反应的影响

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＮｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ －２ 催化

产物中 １ꎬ４－山梨坦的收率为 ６２􀆰 ４％ꎬ异山梨醇收率

仅为 ２２􀆰 ５％ꎬ说明硫酸浓度较低ꎬ导致山梨醇主要发

生了第 １ 步脱水反应ꎮ 将硫酸浓度提高到 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ所
得异山梨收率可达 ９４􀆰 ３％ꎬ１ꎬ４－山梨坦最终收率仅

４􀆰 ４％ꎬ说明升高硫酸浓度所制备催化剂能够高效催

化山梨醇连续脱水反应ꎮ 然而ꎬ当硫酸浓度提高到

４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ异山梨醇收率下降到 ６０􀆰 ８％ꎬ相应 １ꎬ４－
山梨坦收率则提高到了 ２４􀆰 ２％ꎬ说明硫酸浓度的升

高并未提高目标产物选择性ꎮ 有研究表明ꎬ硫酸能

够与山梨醇形成络合物ꎬ会抑制 １ꎬ４－山梨坦的脱水

反应[８]ꎮ 进一步地ꎬ结合 ３ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸体系中浸渍

时间延长或提高硫酸浓度结果可知ꎬ异山梨醇收率

并未有明显提高ꎮ 因此ꎬ以 ３ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸处理的

Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２－３ 催化剂为研究对象ꎬ探究了反应

温度、催化剂用量以及真空度对反应的影响ꎮ

(ａ)对山梨醇转化率的影响

(ｂ)１ꎬ４－山梨坦收率

(ｃ)异山梨醇收率

１—２ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—３ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—４ ｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 硫酸浓度对山梨醇脱水制异山梨醇

反应的影响
　 　 注:反应条件:山梨醇质量为 ５ ｇꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ反应温度

为 １４０℃ꎬ反应压力为 ６ ｋＰａꎮ

􀅰８１１􀅰
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２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

山梨醇熔点在 ８８ ~ １０２℃范围内ꎬ因此ꎬ考察了

反应温度对纯山梨醇脱水制异山梨醇的反应的影

响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在该温度

范围内ꎬ山梨醇几乎全部转化ꎬ随着温度的升高ꎬ完
全转化所需时间变短ꎮ 异山梨醇的收率则明显提

高ꎬ在最佳温度 １４０℃的条件下ꎬ反应 ８０ ｍｉｎ 异山梨

醇收率可以达到 ９４％ꎬ随着反应时间的延长ꎬ异山

梨醇的收率有所下降ꎬ说明生成的异山梨醇会发生

副反应生成副产物ꎮ 随反应时间的延长ꎬ反应体系

颜色会不断加深ꎮ

(ａ)山梨醇转化率

(ｂ)１ꎬ４－山梨坦收率

(ｃ)异山梨醇收率

１—１２０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１４０℃

图 ４　 反应温度对山梨醇脱水制异山梨醇

反应的影响
　 　 注:反应条件:山梨醇质量为 ５ ｇꎬＮｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ －３ 催化剂质量

为 ０􀆰 ５ ｇꎬ反应压力为 ６ ｋＰａꎮ

从山梨醇转化率来看ꎬ１２０℃时ꎬ山梨醇的转化

率缓慢增加ꎬ在反应接近 ３ ｈ 时完全转化ꎮ 当温度

升高到 １３０~１４０℃时ꎬ在 ４０ ｍｉｎ 内山梨醇就接近完

全转化ꎮ 并且ꎬ在 １２０℃时ꎬ山梨醇发生第 １ 步脱水

反应ꎬ脱一分子水后形成的中间产物 １ꎬ４－山梨坦收

率逐渐增加ꎬ在 ２ ｈ 左右达到最高点ꎬ随后逐渐降

低ꎮ 然而ꎬ当温度提高 １０℃ 之后ꎬ反应体系中检测

不到中间产物上升的阶段ꎬ１ꎬ４－山梨坦收率只呈现

降低的趋势ꎬ说明山梨醇第 ２ 步脱水反应明显加快ꎬ
为反应的速率控制步骤ꎮ 当温度升高到 １４０℃ 后ꎬ
在相同反应时间内ꎬ中间产物的收率更低ꎬ说明温度

越高越有利于第 ２ 步脱水反应ꎮ 在 １２０℃时ꎬ异山

梨醇的收率缓慢增加ꎬ４ ｈ 后才达到 ４０％ꎬ而当温度

增加到 １３０℃时ꎬ异山梨醇生成速率明显加快ꎬ在反

应 ３ ｈ 后ꎬ收率达到约 ７７􀆰 ７％ꎮ 当温度增加到 １４０℃
时ꎬ反应 ８０ ｍｉｎ 异山梨醇收率就达到了 ９４％ꎬ并且ꎬ
在达到最高收率之后ꎬ随着反应时间的延长ꎬ收率出

现下降的趋势ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量分数的影响

在 １４０℃条件下ꎬ进一步研究了催化剂质量分

数对山梨醇转化制异山梨醇的影响ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在 ４ 组实验中ꎬ山梨醇的最

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)山梨醇转化率

(ｂ)１ꎬ４－山梨坦收率

(ｃ)异山梨醇收率

１—６％ꎻ２—８％ꎻ３—１０％ꎻ４—１２％

图 ５　 催化剂质量分数对山梨醇脱水制异山梨醇

反应的影响
　 　 注:反应条件:山梨醇质量为 ５ ｇꎬ反应温度为 １４０℃ꎬ反应压力

为 ６ ｋＰａꎮ
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终转化率均能达到 １００％ꎮ 然而ꎬ在催化剂质量分

数从 ６％增加到 １０％的过程中ꎬ山梨醇完全转化所

需时间逐渐减少ꎮ 在 １０％时ꎬ仅反应 ２０ ｍｉｎ 山梨醇

的转化率就达到了 ９４％ꎬ继续增加催化剂质量分数

至 １２％ꎬ山梨醇转化速率反而下降ꎮ
当催化剂质量分数为 ６％时ꎬ中间产物 １ꎬ４－山

梨坦收率先增加后减少ꎬ说明山梨醇失去第 １ 分子

水的速率快于失去第 ２ 分子水的速率ꎬ进一步验证

了 １ꎬ４－山梨坦脱水反应为速率控制步骤ꎮ 催化剂

质量分数增加到 １０％的过程中ꎬ中间产物达到最高

收率所需时间越来越短ꎬ甚至未检测到上升阶段ꎬ说
明随着催化剂质量分数的增加ꎬ第 ２ 步脱水反应的

反应速率明显加快ꎮ 然而ꎬ当催化剂质量分数增加

到 １２％时ꎬ中间产物又出现最高收率ꎬ说明过量催

化剂在一定程度上降低了其催化能力ꎮ
在 ６％~１０％的催化剂质量分数范围内ꎬ异山梨

醇的最高收率随着催化剂质量分数的增加而增加ꎬ
在催化剂质量分数为 １０％时ꎬ异山梨醇的最高收率

达到 ９４􀆰 ３％ꎮ 然而ꎬ继续增加催化剂质量分数至

１２％后ꎬ异山梨醇的最高收率下降到 ８０􀆰 ９％ꎮ 因此ꎬ
催化剂的过度添加会对催化效果产生不利影响ꎬ这
是由于催化剂聚集或凝结ꎬ从而影响反应物分子与

催化活性中心的有效接触ꎮ 将催化剂单独加热到

１４０℃后ꎬ催化剂未熔化ꎬ说明催化剂熔点高于反应

温度ꎮ 而在反应过程中也观察到催化剂不能完全溶

解于液化后的反应物ꎬ催化剂仍以固体的形式存在ꎬ
因此ꎬ该反应为非均相催化反应ꎮ

催化剂结构示意图如图 ６ 所示ꎮ 催化剂优良的

催化性能源于:活性组分在催化剂表面良好的分散

性ꎻ催化剂铌改性后ꎬ铌酸根离子与咪唑环形成配位

结构ꎬ均匀地分布在聚合物分子链上ꎬ酸化后原位生

成铌酸ꎬ形成强酸中心ꎻ聚合物咪唑环所连碱性氨基

在酸化过程中结合硫酸分子ꎬ进一步增强了催化剂

表面酸性质ꎬ从而使得催化剂在脱水反应中表现出

了较高的催化活性ꎮ

图 ６　 催化剂结构示意图

２􀆰 ３　 催化剂重复性

反应结束后ꎬ通过乙酸乙酯萃取法提取反应产

物ꎬ剩余催化剂经洗涤、过滤、干燥、再次酸化后进入

下一次循环ꎬ从而研究了 Ｎｂ / [ＶＩＭ]ＮＨ２ －３ 催化剂

的重复使用性能ꎮ 催化剂质量仍按反应物质量的

１０％添加ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ催
化剂循环 ５ 次后催化性能下降明显ꎮ 然而ꎬ在循环

过程中补充添加 １０％新鲜催化剂能够显著提高回

收催化剂的催化性能ꎬ使异山梨醇收率保持在 ９０％
以上ꎮ

表 ２　 催化剂重复性能评价

次数
回收催化剂

异山梨醇的收率 / ％
回收催化剂＋１０％新鲜

催化剂异山梨醇的收率 / ％

１ ９４􀆰 ３ ９４􀆰 ５

２ ９２􀆰 １ ９３􀆰 ８

３ ９０􀆰 ６ ９２􀆰 １

４ ８８􀆰 ４ ９１􀆰 ６

５ ８５􀆰 ２ ９０􀆰 ７

３　 结论

在合成氨基化聚乙烯基咪唑离子液体的基础

上ꎬ通过铌酸钾改性及硫酸酸化的方法制得了强酸

性聚合离子液体催化剂ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ、ＧＰＣ、ＸＲＤ 及

ＴＧ 等对催化剂理化性质进行表征ꎮ 在无溶剂条件

下ꎬ该催化剂能够高效催化山梨醇脱水制异山梨醇ꎮ
结果表明ꎬ３ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸酸化的催化剂活性最高ꎬ在
催化剂质量分数为 １０％、１４０℃、６ ｋＰａ 的条件下ꎬ异
山梨醇收率可达 ９４％ꎮ 同时ꎬ该催化剂表现出了良

好的重复性ꎮ 氨改性能够有效提高酸化强度ꎬ而铌

酸根的存在则能够稳定 Ｈ＋离子ꎬ提高活性组分的分

散性ꎬ从而提高了催化剂性能ꎮ
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滴涂法将其滴涂在聚苯胺玻碳电极表面ꎬ成功制得

ＧＣ / ＰＡＮＩ / ＨＰＯ２－
４ －ＩＳＥ 电极ꎮ

(２)制备的全固态磷酸氢根离子选择性电极在

１０－１ ~１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现能斯特响应ꎬ其斜率为

３３􀆰 ０９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限为 ８􀆰 ５×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ使用寿

命长达 ２ 个月ꎬ电极的稳定性、重现性及抗干扰能力

等性能优异ꎮ
(３)通过 ＸＲＤ 分析表明ꎬ将壳聚糖分子掺入蒙

脱石时ꎬ壳聚糖的质子化氨基通过静电驱动和带负

电的蒙脱石的相互作用ꎬ壳聚糖分子作为单层进入

蒙脱石的层状空间结构中ꎮ ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ当
合成壳聚糖－蒙脱石复合材料后ꎬ具有大量的羟基

和胺基的壳聚糖附着在蒙脱石上ꎬ而这些极性基团

有利于增强改性蒙脱石对磷酸氢根离子的吸附

能力ꎮ
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