
Ｏｃｔ. ２０２４ 现代化工 第 ４４ 卷第 １０ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２４ 年 １０ 月

氧化石墨烯修饰的碳纳米管负载 Ｎｉ－Ｐｄ
双金属催化聚苯乙烯加氢反应研究

石　 优１ꎬ刘　 平１ꎬ钱俊峰１ꎬ刘振宇２ꎬ孙中华１ꎬ何明阳１∗

(１.江苏省绿色催化材料与技术重点实验室ꎬ常州大学石油化工学院ꎬ江苏 常州 ２１３１００ꎻ
２.中国石油化工股份有限公司茂名分公司ꎬ广东 茂名 ５２５０００)

摘要:聚苯乙烯(ＰＳ)性脆、玻璃化温度不高、抗冲击性不足等缺陷限制了其应用领域ꎮ 通过苯环加氢可以有效改善 ＰＳ 的
性能缺陷ꎬ通过氧化石墨烯(ＧＯ)修饰的碳纳米管(ＣＮＴ)负载 Ｎｉ－Ｐｄ 双金属制备加氢催化剂可以用于 ＰＳ 的加氢反应ꎮ 结果表
明ꎬＧＯ 修饰的 ＣＮＴ 作载体的 Ｎｉ－Ｐｄ 双金属催化剂具有较高的催化活性和稳定性ꎻ在催化剂质量分数为 ７􀆰 ５％、反应温度为
１５３℃、反应压力为 ５􀆰 ４ ＭＰａ、反应时间为 ６􀆰 ２ ｈ 的条件下ꎬＰＳ 转化率大于 ９９％ꎬ加氢产物的链长保留率达 ９０％ꎮ 加氢产物的力
学性能、玻璃化温度得到显著提升ꎬ且密度和吸水率更低ꎮ
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　 　 聚苯乙烯(ＰＳ)是五大通用塑料之一[１]ꎬ由苯乙

烯单体聚合而成ꎬ由于具有透明度高、耐腐蚀性强、
绝缘性好、易加工成型而应用广泛[２]ꎮ

ＰＳ 因大分子链段中苯环的空间位阻极大地影

响链段的内旋转力与柔顺程度[１]ꎬ使其性脆、玻璃

化温度不高、耐候性差、抗冲击性不足ꎬ限制了 ＰＳ
在高端产品中的应用[３]ꎮ 将 ＰＳ 分子中的苯环加氢

为环己烷即可提高其玻璃化温度、力学强度和耐候

性能等ꎬ有望应用于光学材料、电子通讯、航空航天

等领域[４]ꎮ
ＰＳ 加氢制备聚环己烷基乙烯(ＰＣＨＥ)的关键

在于催化剂的开发ꎬ 不同载体 ( 包括 Ａｌ２Ｏ３
[５]、

ＳｉＯ２
[６]、ＡＣ[７]、ＣＮＴ[８]、ＢａＳＯ４

[９] 等)负载的 Ｐｄ 催化

剂被广泛研究ꎮ 结果显示ꎬＰＳ 大分子无法进入载体

孔道ꎬ加氢反应主要在催化剂外表面进行ꎮ 因此ꎬ拥
有较大外表面积载体和较高分散度活性金属的催化

剂是获得 ＰＳ 加氢高催化活性的关键ꎮ ＣＮＴ 由于具

有较大的外表面积、稳定的物化性质ꎬ在 ＰＳ 加氢中

具有潜在的应用前景ꎮ 前期研究中用 Ｎｉ 修饰 Ｐｄ /
ＣＮＴ 可以提高 Ｐｄ 的分散度ꎬ从而提高催化剂的活

性ꎬ降低反应条件ꎬ减少 ＰＳ 加氢过程中的断链[１０]ꎮ
笔者进一步对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂进行改性以

获得更高的 ＰＳ 加氢活性ꎬ并减少催化剂用量ꎮ 详

细考察了氧化石墨烯(ＧＯ)改性的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化
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ＰＳ 加氢的反应性能及不同加氢产物的性质[１１]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

采用改性 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨ꎬ参见文献

[１２]ꎮ 将氧化石墨分散于去离子水中超声后得到

ＧＯ 悬浮液ꎮ
Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化剂的制备:称取一定量的

ＣＮＴꎬ加入少量乙醇与一定量去离子水ꎬ超声分散

１ ｈꎮ 加入一定量的 ＧＯ 悬浮液ꎬ连续超声 ３ ｈꎬ使
ＧＯ 和 ＣＮＴ 充分混合成为稳定的悬浮液ꎮ 静置、抽
滤、烘干得到 ＧＯ 修饰的 ＣＮＴ(ＧＯ－ＣＮＴ)ꎮ 称取一

定量 ＰｄＣｌ２ 和 Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 置于 ５􀆰 ４ ｇ 去离子水中ꎬ缓
慢滴加少许 ＨＣｌ 辅助溶解ꎮ 然后加入 １ ｇ ＧＯ－ＣＮＴ
粉末ꎬ搅拌均匀ꎬ在室温下晾干后于 １０５℃烘箱内干

燥过夜ꎬ再于 ４００℃下焙烧 ４ ｈꎮ 将得到的样品置于

管式炉内ꎬ通入 Ｎ２ꎬ３５０℃ 下处理 ２ ｈ 得到催化剂

Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５００ 型 Ｘ－射线粉末衍

射仪对样品进行 ＸＲＤ 测试ꎮ 利用美国麦克仪器

ＡＳＡＰ ２４６０ 孔径分析仪进行 Ｎ２－吸脱附测试ꎮ 利用

ＬａｂＲＡＭ ＨＲ ＥｖｏＬｕｔｉｏｎ 拉曼光谱仪进行拉曼光谱分

析ꎮ 利用日本电子株式会社 ＪＥＭ－１４００ｐｌｕｓ 透射电

子显微镜进行 ＴＥＭ 分析ꎮ 利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－
Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪进行 ＸＰＳ 分析ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＳ 加氢反应测试

在高压反应釜中加入一定量的 ＰＳ、溶剂、催化

剂ꎬ用氮气置换 ３ 次后充入氢气ꎬ待压力和温度升至

设定值后开始计时ꎮ 反应结束后离心分离回收催化

剂ꎬ然后向溶液中加入过量乙醇至胶液变白ꎬ析出的

产物在 ６０℃烘箱中干燥ꎮ ＰＳ 的加氢转化率通过紫

外－可见分光光度计测定产物中的苯环含量获得ꎮ
加氢产物的分子质量通过凝胶渗透色谱测定ꎬ对比

加氢前后原料与产物的分子质量ꎬ计算加氢产品的

链长保留率ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＳ 加氢产物性能测试

力学性能测试:参照 ＧＢ / Ｔ １０４０—２００６ 中所述

的方法ꎬ使用深圳市凯强利仪器有限公司生产的

ＷＤＴ Ｓｅｒｉｅｓ 万能试验机进行拉伸性能测试ꎮ 参照

ＧＢ / Ｔ １８４３—２００８ 中的述的方法ꎬ使用德国 Ｚｗｉｃｋ 公

司生产的 ＨＩＴ 系列 ５􀆰 ５Ｐ 型摆锤式冲击机进行测试ꎮ
热学性能测试:利用德国耐驰仪器公司生产的

ＤＳＣ２００Ｆ３ 型差示扫描量热仪对试样进行测试ꎮ

吸水性测试:参照 ＧＢ / Ｔ １０３４—２００８ 中所述的

方法进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

氧化石墨的 ＸＲＤ 谱图、拉曼谱图、ＸＰＳ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图 (ｂ)拉曼谱图

(ｃ)ＸＰＳ 谱图

图 １　 氧化石墨的 ＸＲＤ 谱图、拉曼谱图、ＸＰＳ 谱图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ在 ２θ ＝ １１􀆰 ４°出现的衍

射峰对应氧化石墨的(００１)晶面ꎬ通过 Ｂｒａｇｇ 方程计

算得到氧化石墨的层间距为 ０􀆰 ７５ ｎｍꎬ说明天然石

墨被有效氧化[１３]ꎮ 从图 １( ｂ)中可以看出ꎬＧＯ 在

１ ３５７ ｃｍ－１和 １ ５９２ ｃｍ－１处出现 ２ 个特征峰ꎬ分别对

应缺陷和无序 ｓｐ３ 杂化的碳原子振动引起的 Ｄ 峰和

ｓｐ２ 杂化的碳原子振动引起的 Ｇ 峰ꎮ 从图 １(ｃ)中可

以看出ꎬＸＰＳ Ｃ １ｓ 谱图可以分成 ４ 个峰ꎬ分别对应

Ｃ—Ｃ、Ｃ—ＯＨ、Ｃ—Ｏ—Ｃ 和 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏꎬ显示 ＧＯ 含有

丰富的含氧基团ꎮ
Ｐｄ / ＣＮＴ、Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 和 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化

剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴꎻ３—Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ

图 ２　 不同催化剂 ＸＲＤ 谱图
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从图 ２ 中可以看出ꎬＰｄ / ＣＮＴ、Ｎｉ － Ｐｄ / ＣＮＴ 和

Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化剂均在 ２６􀆰 ５°处出现明显的宽

峰ꎬ对应 ＣＮＴ 的石墨(００２)衍射峰ꎮ ２θ 在 ３４􀆰 ０°处
的衍射峰为 ＰｄＯ 的(１０１)晶面ꎬ在 ４０􀆰 ０、４６􀆰 ５、６７􀆰 ９°
处出现的峰对应单质 Ｐｄ 的特征峰ꎬ在 ３７􀆰 ２、４３􀆰 ３°
和 ６２􀆰 ９°的衍射峰对应 Ｎｉ 的特征峰ꎮ 结果表明ꎬＧＯ
和 Ｎｉ 的引入使得 Ｐｄ 的衍射峰显著降低ꎬ说明 Ｐｄ 的

分散度提高、粒径减小ꎮ
不同 ＧＯ 掺入量催化剂的比表面积如表 １ 所

示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＧＯ 掺入量的增加ꎬ比
表面积持续增加ꎬ这是片状 ＧＯ 对比表面积的贡献ꎮ

表 １　 不同 ＧＯ 掺入量催化剂的比表面积

ＧＯ / ＣＮＴ 质量比 １ ２ ３ ４ ５

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １２５ １３８ １５２ １５５ １６５

Ｐｄ / ＣＮＴ、Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 和 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化

剂的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＣＮＴ (ｂ)Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ

(ｃ)Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ

图 ３　 不同催化剂的 ＴＥＭ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬＰｄ 较好地分散在 ＣＮＴ 载

体上ꎮ 掺杂 Ｎｉ 后ꎬＰｄ 粒子在 ＣＮＴ 外表面分散得更

为均匀[１０]ꎮ ＧＯ 修饰后ꎬＰｄ 粒子优先吸附在 ＧＯ 片

层上ꎬ少量以高分散状态负载在 ＣＮＴ 上ꎮ ＧＯ 上丰

富的含氧基团和缺陷位对金属具有强的吸附作用ꎮ
虽然 ＧＯ 片层上的金属粒径较大ꎬ但其 ＸＲＤ 结果表

明 Ｐｄ 衍射峰依然很低ꎬ说明较大的颗粒不是单一

的 Ｐｄ 粒子的团聚ꎬ而是 Ｎｉ 与 Ｐｄ 的合金或多个小晶

粒堆积的结果ꎮ
Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 的 Ｐｄ ３ｄ 和 Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ ３ｄ (ｂ)Ｎｉ ２ｐ

图 ４　 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 的 Ｐｄ ３ｄ 和 Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬＰｄ 的结合能在 ３３７􀆰 ６ ｅＶ
(Ｐｄ ３ｄ５ / ２)和 ３４２􀆰 ８ ｅＶ(Ｐｄ ３ｄ３ / ２)的峰对应 Ｐｄ２＋ꎬＮｉ
的结 合 能 在 ８５５􀆰 ９ ｅＶ ( Ｎｉ ２ｐ３ / ２ ) 和 ８７３􀆰 ８ ｅＶ
(Ｎｉ ２ｐ１ / ２)的峰对应 Ｎｉ２＋ꎮ 与 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 的 ＸＰＳ 谱

图(Ｐｄ ３ｄ５ / ２ 结合能在 ３３６􀆰 ３ ｅＶ、Ｎｉ ２ｐ３ / ２ 结合能在

３５６􀆰 １ ｅＶ)相比可知[１０]ꎬＰｄ 和 Ｎｉ 的特征峰位置都

有所偏移ꎬ说明 ＧＯ 与 Ｐｄ 和 Ｎｉ 之间存在较强的作

用力ꎮ
２􀆰 ２　 催化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂加氢性能对比

ＰＳ 原料的数均分子质量为 １２􀆰 ２×１０４ ｇ / ｍｏｌꎬ不
同催化剂的 ＰＳ 加氢性能如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同催化剂的 ＰＳ 加氢性能对比

催化剂
ＰＳ 转化率 /

％

ＰＣＨＥ 数均分子质量 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

ＰＣＨＥ 链长

保留 / ％

Ｐｄ / ＣＮＴ ８５􀆰 １ ９􀆰 ３ ７６􀆰 ２

Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ ８６􀆰 ８ １１􀆰 ２ ９１􀆰 ８

Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ ９９􀆰 ２ １０􀆰 ９ ８９􀆰 ３

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ环己烷用量

为 ５０ ｍＬꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ转
速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ

从表 ２ 中可以看出ꎬ在催化剂质量分数为 １０％、
反应温度为 １６０℃、反应压力为 ６ ＭＰａ、反应时间为

６ ｈ 的反应条件下ꎬＰｄ / ＣＮＴ 上 ＰＳ 转化率为 ８５􀆰 １％ꎬ
链长保留率为 ７６􀆰 ２％ꎮ Ｎｉ 的引入使催化剂活性略

有增加ꎬ但产物的链长保留率有了大幅度提升ꎬ达到

９１􀆰 ８％ꎮ ＧＯ 修饰的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 大幅度加速了 ＰＳ
的加氢反应ꎬ转化率从 ８６􀆰 ８％提高到 ９９􀆰 ２％ꎬ且保

持较高的链长保留率 ８９􀆰 ３％ꎬ加氢产物 ＰＣＨＥ 的数

均分子质量为 １０􀆰 ９×１０４ ｇ / ｍｏｌꎮ 催化活性的提高得

益于 ＧＯ 的掺入提高了 Ｐｄ 纳米粒子的分散ꎬ同时

ＧＯ 表面存在的缺陷位较多ꎬ进一步强化了催化剂

的吸氢与储氢能力ꎬ使得 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 表现出优

异的催化加氢活性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＧＯ 掺入量的影响

不同 ＧＯ / ＣＮＴ 质量比的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化

􀅰６４１􀅰
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ＰＳ 加氢性能如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ随着

ＧＯ 掺入量的增加ꎬＰＳ 转化率先升后降ꎮ 当 ＧＯ /
ＣＮＴ 质量比为 １％时ꎬＮｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化剂上 ＰＳ
的转化率为 ９７􀆰 ３％ꎬ相对于 Ｎｉ－Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂的活

性(８６􀆰 ８％)有较大提升ꎮ 当 ＧＯ / ＣＮＴ 质量比为 ２％
和 ３％时ꎬＰＳ 转化率均超过了 ９９％ꎮ 但是继续增加

ＧＯ / ＣＮＴ 质量比到 ４％和 ５％ꎬＰＳ 转化率又有所下

降ꎮ ＧＯ / ＣＮＴ 质量比为 ２％时被认为是 ＧＯ 较适宜

的掺入量ꎬ此时 ＰＣＨＥ 链长保留率最高ꎮ
表 ３　 不同 ＧＯ / ＣＮＴ 质量比的 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ

催化 ＰＳ 加氢性能

ＧＯ / ＣＮＴ
质量比

ＰＳ 转化率 /
％

ＰＣＨＥ 分子量数均 /

( ×１０４ ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

ＰＣＨＥ 链长

保留 / ％

１ ９７􀆰 ３ ９􀆰 ８ ８０􀆰 ３

２ ９９􀆰 ２ １０􀆰 ９ ８９􀆰 ３

３ ９９􀆰 ６ ９􀆰 ７ ７９􀆰 ５

４ ９４􀆰 ３ １０􀆰 ０ ８１􀆰 ９

５ ９５􀆰 １ １０􀆰 ６ ８６􀆰 ９

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ环己烷用量

为 ５０ ｍＬꎬ反应压力为 ６ ＭＰａꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ转
速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 加氢反应条件的影响

(１)搅拌速度和催化剂质量的影响

搅拌速度和催化剂质量对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催

化 ＰＳ 加氢性能的影响如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)搅拌速度

(ｂ)催化剂的质量

１—ＰＳ 加氢转化率ꎻ２—ＰＣＨＥ 链长保留率

图 ５　 搅拌速度和催化剂质量对 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ
催化 ＰＳ 加氢性能的影响

　 　 注:反应条件:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ环己烷用量为 ５０ ｍＬꎬ反应压力为

６ ＭＰａꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎮ

由图 ５ 可知ꎬ在搅拌速度为 ２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬＰＳ 转

化率仅为 ６８􀆰 ７％ꎬＰＣＨＥ 的链长保留率为 ９１􀆰 ８％ꎻ当
搅拌速度提高到 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬＰＳ 的转化率快速提升

到 ９９􀆰 ２％ꎬＰＣＨＥ 的链长保留率略下降至 ８８􀆰 ５％ꎻ继
续增加搅拌速度ꎬＰＳ 的转化率基本维持在 ９９％ꎬ但
ＰＣＨＥ 分子却持续快速断链ꎬ在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 时已不

足 ６０％ꎮ 这是因为在较低的搅拌速度下ꎬＰＳ 大分子

在溶液中的扩散阻力较大ꎬ影响反应的进行ꎮ 当搅

拌速度达到 ４００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ外扩散的影响已基本消

除ꎬ但过高的搅拌速度会造成大分子断链严重ꎮ
在较低催化剂质量时ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ

ＰＳ 转化率快速上升ꎬ当催化剂质量达到 ０􀆰 ０７５ ｇ 及

以上时ꎬＰＳ 转化率维持在 ９９％以上ꎮ 但是催化剂质

量的增加会使 ＰＣＨＥ 分子的链长保留率降低ꎬ这是

因为较多的反应活性位会加速产物分子的进一步

裂化ꎮ
(２)曲面响应法筛选温度、压力及时间

基于前期 ＰＳ 加氢反应单因素实验数据ꎬ以 ＰＳ
转化率为响应值ꎬ以反应温度(Ａ)、反应压力(Ｂ)和
反应时间(Ｃ)为影响因素ꎬ采用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １２ 中

ＢＢＤ 实验设计对 ＰＳ 加氢工艺的条件进行优化分

析ꎬ如表 ４ 所示ꎬ影响因素编码及水平确定值如表 ５
所示ꎬ实验设计为 ３ 因素 ３ 水平共计 １７ 组实验ꎮ

表 ４　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 的因素编码及水平

考查因素
等级

－１ ０ １

反应温度(Ａ) / ℃ １３０ １５０ １７０

反应压力(Ｂ) / ＭＰａ ４ ５ ６

反应时间(Ｃ) / ｈ ３ ５ ７

表 ５　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计及结果

Ａ / ℃ Ｂ / ＭＰａ Ｃ / ｈ Ｙ / ％ Ａ / ℃ Ｂ / ＭＰａ Ｃ / ｈ Ｙ / ％

１３０ ５ ３ ５５􀆰 ７ １５０ ４ ３ ６５􀆰 ８

１３０ ５ ７ ６４􀆰 ６ １５０ ６ ７ ９９􀆰 ５

１５０ ４ ７ ６９􀆰 ８ １７０ ５ ７ ９８􀆰 ８

１５０ ５ ５ ９３􀆰 ５ １３０ ６ ５ ６４􀆰 ２

１５０ ６ ３ ７１􀆰 ５ １７０ ５ ３ ９５􀆰 ３

１５０ ５ ５ ９５􀆰 ６ １３０ ４ ５ ６０􀆰 ３

１５０ ５ ５ ９０􀆰 １ １５０ ５ ５ ９１􀆰 １

１７０ ４ ５ ８２􀆰 ８ １５０ ５ ５ ９５􀆰 ５

１７０ ６ ５ ９９􀆰 １ 　 　 　 　

对实验结果进行多元回归拟合ꎬ建立了温度、压
力、时间与 ＰＳ 转化率之间的曲面响应回归模型:

Ｙ ＝ ９３􀆰 １６ ＋ １６􀆰 ４Ａ ＋ ６９􀆰 ５Ｂ ＋ ５􀆰 ５５Ｃ ＋ ３􀆰 １ＡＢ －
１􀆰 ３５ＡＣ ＋ ６ＢＣ － ７􀆰 ３１Ａ２ － ９􀆰 ２６Ｂ２ － ７􀆰 ２５Ｃ２
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　 　 采用 ｄｅｓｉｇｎ －ｅｘｐｅｒｔ １２ 对模型进行方差分析ꎮ
结果响应曲面回归模型 Ｆ 值为 ２２􀆰 ２１ꎬ且 Ｐ 值仅为

０􀆰 ０００ ２ꎬ说明该模型具有较高的可靠性ꎮ 该模型的

失拟值为 １１０􀆰 ５２ꎬ其对应的 Ｐ 值为 ０􀆰 ０６０ ３ꎬ大于检

验水平 ０􀆰 ０５ꎬ表明该模型不存在失拟因素ꎬ因此该

回归方程具有较高可靠度与预测性ꎮ 在诸多的因素

交互中ꎬ相比于因素 Ｂ 与 ＣꎬＡ 的 Ｐ 值小于 ０􀆰 ０００ １ꎬ
表明反应温度对 ＰＳ 转化率的影响较为显著ꎮ

各影响因素的响应曲面分布及等高线图如图 ６
所示ꎮ 从图 ６(ａ)、图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ两图的响应

曲面坡度较陡ꎬ沿着反应温度方向呈现出瀑布形ꎬ有
较大的变化幅度ꎬ说明反应温度与反应压力交互作

用、反应温度和反应时间交互作用对 ＰＳ 转化率的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)温度与压力的响应面图

(ｂ)温度与压力的等高线图

(ｃ)温度与时间的响应面图

(ｄ)温度与时间的等高线图

(ｅ)压力与时间的响应面图

(ｆ)压力与时间的等高线图

图 ６　 各影响因素的响应曲面分布及等高线图

影响显著ꎮ 由图 ６(ｅ)中可以看出ꎬ反应时间与反应

压力的 ３Ｄ 曲面响应图坡度较缓、落差较小ꎻ从图 ６
(ｆ)中可以看出ꎬ等高线较稀疏ꎬ说明该交互作用对

ＰＳ 加氢转化率的影响不显著ꎮ
分别对响应曲面回归方程中的各变量(Ａ、Ｂ、

Ｃ)求偏导ꎬ确定出相应的 ＰＳ 加氢最优工艺条件为:
反应压力为 ５􀆰 ４ ＭＰａ、反应温度为 １５３℃、反应时间

为 ６􀆰 ２ ｈꎮ 在此优化条件下计算得到的 ＰＳ 转化率

为 ９９％ꎮ 在该反应条件下进行了 ３ 组平行实验ꎬＰＳ
转化率均达到 ９９％以上ꎬ加氢产物 ＰＣＨＥ 的链长保

留率均为 ９０％左右ꎬ与模型的预测值一致ꎬ表明该

响应曲面回归模型对 ＰＳ 加氢工艺的优化设计是合

理、可靠的ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂复用性能

Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化剂复用性能如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 催化剂复用性能考察

复用次数 １ ２ ３ ４ ５

ＰＳ 转化率 / ％ ９９􀆰 ６ ９８􀆰 １ ９６􀆰 ４ ９３􀆰 ６ ９２􀆰 ５

复用次数 ６ ７ ８ ９ １０

ＰＳ 转化率 / ％ ９１􀆰 ９ ９１􀆰 ４ ９０􀆰 ８ ９０􀆰 ４ ９０􀆰 １

　 　 注:ＰＳ 质量为 １ ｇꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ０７５ ｇꎬ环己烷用量为 ５０ ｍＬꎬ

反应压力为 ５􀆰 ４ ＭＰａꎬ反应温度为 １５３℃ꎬ反应时间为 ６􀆰 ２ ｈꎬ转速为

４００ ｒ / ｍｉｎꎮ

从表 ６ 中可以看出ꎬ催化剂经过 １０ 次重复使

用ꎬＰＳ 转化率由 ９９􀆰 ６％下降至 ９０􀆰 １％ꎮ 重复使用

１０ 次后的催化剂质量损失 ２８％ꎬ表明 ＰＳ 转化率的
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下降主要是催化剂的损失造成的ꎬ催化剂本身具有

良好的稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＣＨＥ 性能分析

对 ５ 个典型的 ＰＳ 加氢产品进行性能测试ꎬ结果

如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 不同样品的 ＰＳ 转化率和链长保留率

样品编号 ＰＳ 转化率 / ％ 链长保留率 / ％

ＰＣＨＥ－１ ９９􀆰 ６ ９０􀆰 ７

ＰＣＨＥ－２ ９９􀆰 ３ ７８􀆰 ５

ＰＣＨＥ－３ ９９􀆰 ４ ６２􀆰 ３

ＰＣＨＥ－４ ７７􀆰 ９ ９１􀆰 １

ＰＣＨＥ－５ ５５􀆰 ３ ８９􀆰 ７

２􀆰 ３􀆰 １　 力学性能

各产品的力学性能如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 各产品的力学性能

样品
拉伸强度 /

ＭＰａ
弹性模量 /

ＭＰａ
断裂伸长 /

％

简支梁冲击 /

(ｋＪ􀅰ｍ－２)

ＰＳ ４３􀆰 ２ ９５１􀆰 ７ ３􀆰 ７ ２􀆰 ７

ＰＣＨＥ－１ ５４􀆰 ６ １１２１􀆰 ５ ５􀆰 ９ ７􀆰 ９

ＰＣＨＥ－２ ４７􀆰 ９ １０７１􀆰 ２ ４􀆰 ８ ６􀆰 ０

ＰＣＨＥ－３ ４２􀆰 １ ９２２􀆰 ３ ４􀆰 ２ ３􀆰 ９

ＰＣＨＥ－４ ４６􀆰 ２ ９９８􀆰 ８ ４􀆰 １ ４􀆰 ２

ＰＣＨＥ－５ ３８􀆰 ２ ９０８􀆰 ３ ３􀆰 ８ ３􀆰 ２

从表 ８ 中可以看出ꎬ对比相同加氢转化率的

ＰＣＨＥ－１、ＰＣＨＥ－２ 和 ＰＣＨＥ－３ 产品ꎬ随着链长保留

率的提高ꎬ产品的力学性能持续提高ꎻ对比相似链长

保留率的 ＰＣＨＥ－１、ＰＣＨＥ－４ 和 ＰＣＨＥ－５ 产品ꎬＰＳ
加氢转化率越高ꎬ产品的力学性能越好ꎮ 其中ꎬＰＳ
转化率为 ９９􀆰 ６％ꎬ链长保留率为 ９０􀆰 ７％的 ＰＣＨＥ－１
表现出最好的力学性能ꎮ 相比于 ＰＳꎬＰＣＨＥ－１ 的拉

伸强度提高 ２６􀆰 ４％ꎬ弹性模量提高 １７􀆰 ８％ꎬ断裂伸

长率提高 ５９􀆰 ５％ꎬ同时抗冲击能力提升 １９３％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 热学性能

各产品的玻璃化温度如表 ９ 所示ꎮ
表 ９　 各产品的玻璃化温度

样品 玻璃化温度 / ℃ 样品 玻璃化温度 / ℃

ＰＳ １０２􀆰 ８ ＰＣＨＥ－３ １４０􀆰 ３

ＰＣＨＥ－１ １４８􀆰 ７ ＰＣＨＥ－４ １４０􀆰 ７

ＰＣＨＥ－２ １５０􀆰 ２ ＰＣＨＥ－５ １３６􀆰 ２

由表 ９ 可知ꎬＰＳ 加氢改性显著提升了其玻璃化

温度ꎬ由原来的 １０２􀆰 ８℃提高至 １３０℃ 以上ꎮ ＰＳ 加

氢转化率越高、链长保留率越好的产品的玻璃化温

度越高ꎬ可提升至 １５０℃左右ꎬ与 ＰＣ 材料相当ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 密度与吸水率

各产品的密度与吸水性能如表 １０ 所示ꎮ
表 １０　 各产品的密度与吸水性能

样品 密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) 吸水率 / ％

ＰＳ １􀆰 ０５ ０􀆰 ６２

ＰＣＨＥ－１ ０􀆰 ８８ ０􀆰 １７

ＰＣＨＥ－２ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ３１

ＰＣＨＥ－３ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ５９

ＰＣＨＥ－４ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ３７

ＰＣＨＥ－５ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ５１

由表 １０ 可知ꎬＰＳ 加氢后ꎬ其密度和吸水率都有

不同程度的降低ꎮ ＰＣＨＥ － １ 的密度降低至 ０􀆰 ８８
ｇ / ｃｍ３ꎬ吸水率仅为 ０􀆰 １７％ꎬ有利于其在更高端领域

的应用ꎮ

３　 总结

通过 ＧＯ 修饰的 ＣＮＴ 为载体制备 Ｎｉ－Ｐｄ 双金

属加氢催化剂 Ｎｉ－Ｐｄ / ＧＯ－ＣＮＴ 用于 ＰＳ 的加氢反

应ꎮ 结果表明ꎬＧＯ 的掺入可以提高 Ｐｄ 的分散度ꎬ
从而提高催化剂的加氢活性ꎮ 在催化剂质量分数为

７􀆰 ５％、反应温度为 １５３℃、反应压力为 ５􀆰 ４ ＭＰａ、反
应时间为 ６􀆰 ２ ｈ 的反应条件下ꎬＰＳ 转化率可达 ９９％
以上ꎬ加氢产物的链长保留率维持在 ９０％ꎬ且催化

剂具有良好的稳定性ꎮ 与 ＰＳ 性能相比ꎬ加氢产物

ＰＣＨＥ 的拉伸强度提高 ２６􀆰 ４％ꎬ 弹性模量提高

１７􀆰 ８％ꎬ断裂伸长率提高 ５９􀆰 ５％ꎬ抗冲击能力提升

１９３％ꎬ同时玻璃化温度提升至 １５０℃ꎬ且具有更低

的密度和吸水率ꎮ
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成亚硝酸盐[１２－１３]ꎬ导致亚硝酸盐质量分数的增高ꎬ
因此ꎬ对榨菜中亚硝酸盐的质量分数进行检测具有实

际意义ꎮ 榨菜中亚硝酸盐的提取依据 ＧＢ ５００９􀆰 ３３—
２０１６ « 食 品 中 亚 硝 酸 盐 与 硝 酸 盐 的 测 定 » [１４]ꎮ
ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极对榨菜中的亚硝酸盐进行加标

回收实验的检测结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ复合膜修饰电极测定 ＮＯ－
２ 的加标回收率为

１０４􀆰 ９０％~ １１２􀆰 ８０％ꎬ与分光光度法相比ꎬ其相对误

差为 ３􀆰 ４９％ ~ ９􀆰 ４３％ꎬ证明 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极对

实际样品中亚硝酸盐的检测具有较高的准确性ꎮ
表 ２　 榨菜中亚硝酸盐的加标回收实验检测结果

分光光度法

测量值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

加标量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

总含量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

电极法

测量值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

加标

回收率 /
％

相对

误差 /
％

４􀆰 ０３ ０ ４􀆰 ０３ ４􀆰 ４１ — ９􀆰 ４３

　 ５ ９􀆰 ０３ ９􀆰 ６７ １１２􀆰 ８０ ７􀆰 ０９

　 １０ １４􀆰 ０３ １４􀆰 ５２ １０４􀆰 ９０ ３􀆰 ４９

　 １５ １９􀆰 ０３ ２０􀆰 ３５ １０８􀆰 ８０ ６􀆰 ９４

３　 结论

(１)采用改进的 ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备出氧化石墨

烯ꎬ与聚溴酚蓝共同构建的复合膜修饰电极 ＰＢＰＢ /
ＧＯ / ＧＣＥ 对 ＮＯ－

２ 具有良好的电催化作用ꎮ 氧化机

理的研究实验表明ꎬＮＯ－
２ 在复合电极上的电化学氧

化反应受扩散过程控制ꎬ随着扫描速率的增大ꎬ由 ２
电子转移逐渐转变为 １ 电子转移ꎮ

(２)制备的 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极的线性响应范

围为 １􀆰 ０× １０－６ ~ １􀆰 ０ × １０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ６􀆰 ４１ ×
１０－７ ｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 该电极具有良好的稳定性、
重现性和抗干扰性ꎮ

(３)用复合电极对榨菜中的亚硝酸盐进行加标

回收实验ꎬ测得加标回收率为 １０４􀆰 ９０％ ~ １１２􀆰 ８０％ꎬ
与分光光度法相比ꎬ其相对误差为 ３􀆰 ４９％ ~ ９􀆰 ４３％ꎬ

该电极对实际样品中亚硝酸盐的检测具有潜在的应

用价值ꎮ
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