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研究论文

光促 !"#和乙烯合成丙烯酸

$%"&’("#催化剂的研究

赵! 春! 钟顺和#

（天津大学化工学院! 天津 "###$%）

摘! 要 ! 采用溶胶凝胶法制备了复合半导体光催化材料 &’()*+(%，并用热分析（,*-)*.）、/ 射线衍射
（/0,）、透射电子显微术（*12）、31*比表面测试（31*）、程序升温还原（*40）、红外吸收光谱（ 50）、紫外)可
见漫反射光谱（67)8+9）及多相光催化反应等实验技术对其晶体结构、表面组成、吸附性能、吸光性质以及光催
化反应性能进行了表征和评价。实验结果表明，制得的催化剂粒径处于 :# ; %# ’< 之间，比表面积为
$%= > <% ? @，晶体结构以锐钛矿型 *+(%为主；&’( 和 *+(%复合后，&’

% A 进入氧四面体和八面体中心，形成

&’%*+(B晶相，提高了 %># ; B## ’<范围光的吸收强度；在常压、:## C条件下可以实现 D(%与 D%EB的光催化

合成反应，D(%转化率为 #= %FG，生成丙烯酸的选择性超过 $#G。
关键词! 复合半导体材料 &’()*+(%，光催化剂，D(%光还原，吸光性质
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D(%作为最经济丰富的储碳和储氧资源，是极具潜力的有机合成基本原料。其分子稳定性极强，一

般还原过程都受热力学限制而在传统热表面催化条件下无法完成。光解水反应的实现使人们认识到光

促表面催化技术利用光的特殊激发性质与表面催化的配合，可以实现对热力学限制性反应的突破［:］。

因此，D(%的光还原被认为是实现其有效利用的理想途径。目前，该领域的各项研究工作仍处于起步阶

段，其关键是合适催化剂的设计与制备。在研究较多的氧化物和硫化物半导体光催化剂中，&’(和 *+(%

的性能比较优异［%］，很多研究都着重于二者的改性问题以期进一步提高它们的活性，但是对二者的复

合体系研究较少，且制备方法集中于机械混和法［"，B］。&’( 和 *+(%具有相似的禁带宽度（ !@ W
"= % X7）［>］和交错的能带位置［H，$］，若采用化学方法将二者在分子水平上混合，其性质的变化将对光催
化材料的设计及制备等研究具有重要意义。另外，有研究将 &’% A作为掺杂离子加入，并得出其掺杂对

*+(%光催化活性没有影响的结论
［F］。但是，本课题针对光促 D(%与乙烯合成丙烯酸的反应设计并采用

溶胶凝胶法制备了复合半导体催化剂 &’()*+(%，其光催化反应活性却明显高于 *+(%，实现了对 D(%的气

相光还原。本文通过对 &’()*+(%晶体结构、表面组成、吸附性能以及光响应性能的研究，探讨了 &’( 的
加入使 *+(%光催化活性提高的原因。

)* 实验部分
)T )* 催化剂制备
称取 :#= F @ &’（Y("）%·HE%(溶于 :# <Z去离子水中，并加入与水等体积的冰醋酸制得混合溶液。

在室温及强烈搅拌条件下，将混合液缓慢滴入正钛酸丁酯的乙醇溶液（正钛酸丁酯与乙醇体积比为

:[:= >）中制得透明溶胶，继续搅拌即转变为凝胶。经室温老化 %B L、:%# C干燥 %B L、适当温度（由 ,*-)
*.和 /0,实验确定）煅烧 > L，即得所需催化剂。其摩尔组成为 %#G &’()*+(%。为进行比较，采用相同

方法制备了 "#G &’()*+(%和单纯氧化物 *+(%及 &’(（由 &’（Y("）%·HE%( 煅烧制得）。干凝胶的热分
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析实验在 !"#$% 型 &#’$#( 热分析仪上进行。样品量 %) *+，升温速率 %, - . */0，温度范围 1, 2
3,) -。
!4 "# 催化剂结构性能表征
催化剂的比表面积采用美国 5670879:;<* 公司的 "=>?@># A))) 型脉冲气相色谱化学吸附仪测

定；催化剂的粒度由日本 B>?$"C$!型透射电子显微镜直接观察，样品为乙醇悬浮液并经超声波震荡分
散后滴在铜网上；催化剂物相组成由日本理学 1A)D 型 C 射线衍射仪测定，"6!! 射线，E/ 滤波器，管电
压 1FG , HI，管电流 1, *’；催化剂的表面组成、结构及吸附性能由 =J#’"=J 1F)$A) 型红外光谱仪测定，
铜质样品池，K@;压片，在 % L %) MN O7高真空下清洁催化剂表面后进行红外扫描，之后气体吸附 1 : 并
经 )G % O7低真空下除去物理吸附分子再进行扫描；催化剂晶格氧活性由常规程序升温还原装置测定。
以"（=1）P"（E1）Q ,PR, 的混合气为还原气，升温速率 D - . */0，热导池检测耗氢量。催化剂的吸光性能

图 %S 光反应器结构
T/+4 %S U9:V*78/9 /WW6X8;78/<0 <Y 8:V Z:<8<;V798<;

由 O> 公司 [7*\]7 A, 型紫外$可见分光光度计测
定，实验在波长 1,) 2 % %)) 0* 范围内以漫反射方
式进行。

!4 $# 催化剂光反应性能评价
催化剂的光反应性能由 "^1光催化氧化 "1=N

合成丙烯酸反应体系评价。套管式石英制气$固光
催化固定床反应器，结构如图 % 所示，催化剂装填量
A *[；辐射光源 %1, ! 紫外线高压汞灯，主波长
A3, 0*，光强 NG ) L %) M1 ! . 9*1；控温仪和空冷装置

控制床层温度；连续流动式反应，原料及产物由

=O$NDR)&型气相色谱仪在线分析。色谱条件为：固
定相 (&C$%)%；柱温 %3, -；载气为 =1 气，流速

1, *[ . */0。催化剂床层吸收光子数由草酸铁法测
量［R ］。光量子效率由下式计算：

光量子效率 Q # L单位时间转化的反应物分子数
单位时间催化剂接受的光子数

式中，#为 % 分子光反应需要转移的电子数。

"# 结果与讨论
"4 !# 催化剂制备过程分析
图 1 为 _0^$#/^1干凝胶前驱物的热重和差热实验结果。凝胶的干燥温度较高，大部分水和醇类已

经脱除。#(曲线从 %N) -开始失重，同时 &#’曲线开始缓慢上升，在 1D, 和 AF1 -时出现 1 个强放热
峰。其中 1D, -的放热峰为体系中残存乙酸、乙醇和异丁醇的燃烧所致［%)］，而 AF1 -的放热峰对应于
E^ M

A 的分解
［%%］。&#’曲线从 N1) -以后，开始缓慢吸热并在 N3) -处出现 % 个较小的放热峰，#(曲线

上没有出现相应的失重信号，因此，确定 N1) -以后为催化剂的晶化过程。根据热分析实验结果选择
A))、N)) 和 ,)) -分别对 _0^$#/^1干凝胶进行煅烧，所得样品的 C‘&谱图如图 A 所示。

%1) -干燥后的干凝胶样品无任何衍射峰（图略），为非晶态结构。A)) -煅烧后，固体样品出现较
明显的衍射峰（图 A 谱线 $），但是有宽化现象且峰强较小，说明样品已经开始晶化，但晶型不是很完整。
随着煅烧温度的提高各衍射峰逐渐尖锐、峰强增加，表明形成了结晶度比较好的晶粒。与 #/^1标准衍射

卡片（B"O&U卡片号为 1%$%1F1）对比可知，图 A 中谱线 $ % &所出现的衍射峰均为锐钛矿型 #/^1的特征

衍射峰。由此可以确定催化剂在 A)) 2 ,)) -范围内主要形成锐钛矿型 #/^1晶相。另外，形成 #/^1的晶

化过程在 A)) -时便可以发生，而热分析结果在 N3) -处又出现了晶化峰。这 1 个温度差别较大，认为
还可能有其它晶相形成。为了确定 N3) -处晶化峰的归属，进一步分析了 A)a _0^$#/^1样品的 C‘&谱
图。该样品经 A)) -煅烧后，仅形成锐钛矿型 #/^1晶相（图略）。但是当煅烧温度提高到 ,)) -时，谱图
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图 !" #$%&’(%! 干凝胶的 )’*&’+实验结果

,(-. !" )’*&’+ /0123 45 /63 70(37
#$%&’(%! -38

图 9" #$%&’(%! 干凝胶煅烧后的 :;)谱图

,(-. 9" :;) <1//30$= 45 /63 70(37 -38
=1><83= 15/30 2182($1/(4$

!. 9?? @；". A?? @；#. B?? @；

$. 9?C（>483 5012/(4$）#$%&’(%!（B?? @）

（图 9 谱线 $）中出现了 #$!’(%A晶相的特征衍射峰，而没有出现预期的 #$% 晶相，这说明体系在该制备
条件下优先形成 #$!’(%A相。由于实验样品的制备工艺相同，形成机理也应该是相似的。由此可以确定

!?C #$%&’(%!样品中应存在 #$! ’(%A晶相，)’* 曲线中高于 A?? @的晶化峰即归属于该晶相的形成。
:;)谱图中没有相应的衍射峰出现，可能是由于形成的 #$!’(%A晶相含量较少，而且晶型不完整，无法

形成足够强度的 :射线衍射。据此选择 B?? @为合适的煅烧温度，以确保催化剂组分形成比较完整的
晶形。

!. !" 催化剂组成及结构分析

图 A" #$%&’(%! 的 ’DE照片

,(-. A" ’DE <64/4 45 /63 #$%&’(%!

图 B" 催化剂的红外吸收谱图
,(-. B" F; =<32/01 45 /63 21/18G=/=

!. #$%；". ’(%!；#. #$%&’(%!

从 :;)实验结果（图 9）可以确定，催化剂的晶体结构以锐钛矿型 ’(%!为主，但 #$的存在状态则比
较复杂。据文献报道［9，H!］，在本样品配比的条件下应优先形成 #$% 晶相。但本实验中当原料加入量达
到 %（#$）I %（’(）J ?K 9 时，:;)谱图中仍未出现其特征衍射峰，其原因可能与制备方法有关。采用溶
胶凝胶法制备催化剂时，#$! L离子与 ’(（%MANO）A在分子水平上接触，而 #$! L与 ’(A L的离子半径相近

（A 配位时 &（#$! L）J PA <>，Q 配位时 &（#$! L）J RR <>，&（’(A L）J PAK B <>）［H9］，水解时 #$! L离子容易取

代 ’(A L离子进入氧四面体和八面体中心，通过 #$—%—’(化学键而生成 #$!’(%A微晶；其次在溶胶中含

量较少的 #$! L离子被充分稀释，团聚生成 #$%的几率大大降低，即使形成 #$%微晶颗粒也很小，无法呈
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现明显的 !射线衍射，因此，在 !"#谱图中没有出现 $%&的特征衍射峰。由 $%&’()&*催化剂的 (+,照
片（图 -）可以看到，催化剂粒径处于 ./ 0 */ %1之间，分布比较均匀。2+(测量得到催化剂的比表面积
为 3*4 5 1* 6 7。
从催化剂的红外吸收谱图（图 5）可以看到，纯物质中 ()—& 键和 $%—& 键的伸缩振动吸收峰分别

为 358 和 -8- 91 :.。当 $%&和 ()&*复合后（图 5 谱线 !），二者的振动吸收峰均发生较大位移，说明 $%&
和 ()&*之间存在着较强的相互作用。在 ;3< 91 :.处出现新的振动吸收峰，与 $%—&键和 ()—&键的振
动吸收峰差别较大，应与 $%& 和 ()&*的相互作用有关。由 !"# 实验结果可知，所制备的样品中含有
$%*()&-微晶结构基元，因此，认为该吸收峰为 $%*()&-微晶中 $%—&—()键的振动吸收峰。由此可以确
定，催化剂表面存在以下几类活性相：$%&、()&*和 $%* ()&-。在对催化剂进行 (=" 实验（图略）时发现，
纯 $%&和 ()&*在 ;// >以下均无法被还原，二者复合后，在 5/* >处出现了还原峰，说明 $%*()&*微晶

中 $%—&—()键比较活泼。
!? "# 催化剂的吸附性能
图 ; 是常温下 @&*在 $%&’()&*表面吸附的红外吸收谱图。图 ; 曲线 "中 . A;/ 91 :.处为 $$@ &双键

对称伸缩振动吸收，与 . .-- 91 :.处 &—@—&键的反对称伸缩振动吸收峰相结合，可以确定在催化剂
表面存在双齿吸附态［.-］；. ;</ 和 . <;- 91 :.分别对应于表面羧酸盐离子（@&* :

* ）的反对称和对称伸缩

振动吸收，说明有单齿吸附态存在［.-，.5］。同时，催化剂本身 ()—&键和 ()—&—$%键的伸缩振动吸收峰
发生较大位移，分别由 3A5 和 ;3< 91 :.移至 38/ 和 ;;* 91 :.，而 $%—&键振动吸收峰的位移较小。由此
可以确定 $%&’()&*催化剂表面的 ()—&键和新形成的 ()—&—$% 键是 @&*分子的主要吸附活性位，通

过 BCD)E碱位（晶格氧）和 BCD)E酸位（金属离子）与 @&*分子中 @ 和 &的不同作用，分别形成单齿和双
齿吸附态。

图 ;F $%&’()&*吸附 @&*的红外谱图

G)7? ;F H" EIC9JKL EMND)%7 JMC @&* LOENKIJ)N%

N% JMC $%&’()&*

#? $%&’()&*；"? $%&’()&* P @&*（LOE）；!? @&*（7LE）

图 3F $%&’()&*吸附 @*Q-的红外谱图

G)7? 3F H" EIC9JKL EMND)%7 JMC @*Q- LOENKIJ)N%

N% JMC $%&’()&*

#? $%&’()&*；"? $%&’()&* P @*Q-（LOE）；!? @*Q-（7LE）

图 3 为 @*Q-在 $%&’()&*表面吸附的红外吸收谱图。@*Q-在 $%&’()&*表面吸附后（曲线 "），< /;5
和 * 8-A 91 :.处出现了吸收峰，分别对应于 @Q

$$

* 键的反对称和对称伸缩振动，@*Q-的其它特征吸收

峰也发生了不同程度的位移，而且 . ;<3 91 :.处出现了 $$@ @键伸缩振动吸收峰，说明 @*Q-在催化剂表

面发生了化学吸附，并且其分子对称性被破坏，但双键仍然保留。催化剂本身 $%—&键和 ()—&—$%键
的特征吸收峰发生了较大位移，应为 @*Q-的吸附活性位。由此确定 @* Q-通过 Q 原子与固体表面的
BCD)E碱位作用，形成了一定强度的化学吸附。由于红外吸收谱图中没有 @—&键（. .5/ 0 . /5/ 91 :.）

和表面羟基（ 0 < ;// 91 :.）的特征吸收峰出现，表明 @*Q-只是以分子态吸附于固体表面，并没有发生

@—Q键的断裂。
通过以上分析可以看出，$%&’()&*固体中新形成的 ()—&—$%键可以同时作为 @&*和 @*Q-的吸附
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活性位，对促进二者的活化非常有利。

!! "# 催化剂的吸光性质
图 " 是催化剂的紫外#可见漫反射谱图。从图中可以看到，$%&#’(&)对 )*+ , -++ %. 的紫外光有较

图 "/ 催化剂的 01#1(2谱线
3(4! "/ 01#1(2 567892 :; <=9 5><>?@2<2

!! ’(&)；"! $%&；#! $%&#’(&)

好的吸收，而且与单纯 ’(&)相比，$%& 的加入可明
显提高 ’(&)对紫外及可见光的吸收，但其紫外吸收

带边位置的移动却不是很明显。原因可能是复合半

导体中形成的 $%&晶相含量较少而且粒径也很小，
产生的量子尺寸效应导致禁带宽度增加［AB］，使吸收

限蓝移与 ’(&)接近，因此，复合半导体的吸收带主

要显示了 ’(&)晶体的性质。各材料的具体吸光域值

$4 可以由图 " 内部的（%（&）·’!）) ( ’! 关系曲线
得出。对曲线的最陡处做切线，则切线与横轴的交

点即为催化剂的吸光域值 $4
［AC］。从图中可以看到，

由硝酸盐煅烧制备的 $%& 晶体禁带宽度为
DE AC 91，接近其体相的值。而 ’(&)晶体的 $4 值为

DE )" 91，比体相值有所提高。这说明由溶胶凝胶法
制备的催化剂粒径比较小，产生了一定的量子尺寸

效应。$%&#’(&)催化剂的吸光域值为 DE DD 91，与 ’(&)晶体相比有轻微的蓝移，说明 $%& 的间隔可进一
步减小 ’(&)晶粒的尺寸，使其禁带能隙增加。

!! $# 催化剂光反应性能
在常压、A++ F、空速 )++ = GA、H&)和 H)I-原料比 AJA 条件下进行了空管光反应实验和程序升温热

表面反应实验，结果并未检测到气相光反应和表面热反应产物。相同条件下向反应器中加入 $%&#’(&)

催化剂后，检测到目标产物丙烯酸（C+E AK）、少量的副产物乙醛（ACE BK）和 H&（A)E DK），H&)转化率

为 +E )"K，远远超出相同条件下反应的平衡转化率 BE DD L A+ G"。通过草酸铁法测量催化剂床层吸收的

光子数约为 DE D L A+ GB .:? M 2，由此计算得到反应的光量子效率达到 AE )BK。但是当使用单纯氧化物
$%&或 ’(&)作催化剂时，却检测不到任何光催化反应产物。由此可以看出，$%&与 ’(&)复合后可以明显

提高 ’(&)光催化还原 H&)的反应活性。

通过前面对催化剂组成结构的分析可以看出，当加入 $%& 使之与 ’(&)形成复合半导体时，其结构

与少量 $%) N离子掺杂有所不同。一方面，加入的 $%) N可以部分形成 $%& 相，由于能级位置的不同，在
$%&与 ’(&)间可以实现光生载流子的重新分配，以减少光生载流子的复合几率并提高其利用率。另一

方面，$%&与 ’(&)相间并不是简单的物理接触，而是形成了 $%) ’(&-相，该相的存在消除了 $%& 和 ’(&)

的晶界面，减小了晶界电阻［A"］，从而使光生载流子在 $%&和 ’(&)晶相间的转移更容易进行。此外，$%&
与 ’(&)复合后形成的 ’(—&—$%键还可以促进 H&)和 H)I-的活化。由于 H&)的光还原反应相对于有机

物的光降解而言难度更大，因此实现该过程要求 H&)应该形成有效的吸附活化态，而且催化剂提供的光

生载流子寿命更长、转移效率更高。而 $%&与 ’(&)的复合为强化 H&)的活化和提高光生载流子的利用

率提供了有利条件。因此，$%&#’(&)复合半导体的光催化活性明显高于单纯的 ’(&)。

参/ 考/ 文/ 献

/ A/ I:%O> P，36Q(2=(.> R! )!*+,-［S］，ATC)，%&：)D"
/ )/ RU(7> 3，’><> V W，X:%>?O R ’! . /’0*0#’-1 /’0*0"20 3：/’0*0#’-1 &-4［S］，)+++，’：A
/ D/ $IR& Y(#Z(%4（赵璧英），[RV\ ]=>:#^9%4（王少萌），\0& _(%#‘(%（郭沁林），-* !56 7#*! /’89:3’21 ;2<（物理化学
学报）［S］，ATT+，(：-+D

/ -/ $IR& a6（赵旭），ZRV\ ]=>:#39%4（杨少凤），$IR& S(%4#$=9（赵敬哲），-* !56 3’-1 . 3’2< =<24（高等学校化学学
报）［S］，)+++，!’（AA）：A BAC

D*D/ 第 - 期 赵春等：光促 H&)和乙烯合成丙烯酸 $%&#’(&)催化剂的研究



! "! #$%& ’()*(+,-（井立强），./ 0()’(（徐自力），1/% .(+2)#3,（孙晓君），!" #$% &’() * &#"#$（催化学报）［ #］，4556，
!"（6）：78"

! 9! :+;<=3,- >，1?@3=A :，B<(CCD EF $,：E<==G<-< H)E I@(<J)K;LF ’+,;2=D)MNL,CD<(, %3O<L(?+= P+D+ +,; Q3,?D(2,+= R<=+)
D(2,C@(SC (, 1?(<,?< +,; T<?@,2=2-U（%<G 1<L(<C），&L23S !，V2=F 78［:］F M<L=(,，E<(;<=W<L-，%<G X2LY，T2YU2：
1SL(,-<LZV<L=+-，7[\4

! 8! X]% .(3)R3（颜秀如），’$ .(+2)E2,-（李晓红），E/> :(,-)’(+,-（霍明亮），!" #$% +,"# -’./0&’(1 2()（物理化学学
报）［#］，4557，#$（7）：46

! \! B2,U2,- I，],;L<+C T，:(?@<+= R EF * -’./ &’!1［#］，7[[^，%&：76 99[
! [! 13, ’，M2=D2, # RF * -’./ &’!1［#］，7[[9，#’’（75）：̂ 748
! 75! 0E/ X2,-)Q+（朱永法），0E]%& ’(（张利），&]> I@2,-（高翀），!" #$% +,"# -’./0&’(1 2()（物理化学学报）［ #］，

7[[[，#(（[）：8\^
! 77! B]%& .()T+2（王希涛），0E>%& 1@3,)E<（钟顺和）F &’() * +33$ &’!1（应用化学）［#］，4557，#&（77）：\\"
! 74! ’$% X3+,)E3+（林元华），0E]%& 0@2,-)T+(（张中太），E/]%& 1@3)’+,（黄淑兰），!" #$% * 4)567 8#"!6（无机材料学
报）［#］，7[[[，#"（9）：\"6

! 76! ./ &3+,-).(+,（徐光宪），B]%& .(+,-)X3,（王祥云）F 1DL3?D3L< 2J 13WCD+,?<（物质结构），4,; K;,（第 4 版）［:］F
M<(_(,-（北京）：E(-@<L K;3?+D(2, ‘L<CC（高等教育出版社），7[\8

! 7^! 1<(J<LD@ >，B2=D<L H，P(==O+,, M，!" #$% 296: 2,(［#］，7[[[，"!#（^）：789
! 7"! HU2Y2 H(D+O3L+ M+,;2，H+A3@(L2 1+U+O+，E(D2C@( H3C+O+，!" #$% +33$ &#"#$ +：;!)!6#$［#］，7[[8，#)(（74）：6[7
! 79! ML3C ’ KF * &’!1 -’./［#］，7[\^，&’：̂ ^56
! 78! a+, P(_@<, ]，:<3=<,Y+OS K ]，V+,OO+<Y<=W<-@ P，!" #$% * -’./ &’!1 <［#］，4555，#’"：78"
! 7\! T2OY(<G(?A :F &#"#$ =5>#.［#］，4555，（"），"\：77"

* +,-./0-! 1234356467894 :3; <8,42=909
3: >;8705 *50? :;3@ >-! 6,? A42=,=

0E]> I@3,，0E>%& 1@3,)E<#

（&5$$!7! 5: &’!1(,#$ ?)7()!!6()7 #)> =!,’)5$57.，=(#)@() A)(B!6/(".，=(#)@() 655584）

*B94;654C I23S=<; C<O(?2,;3?D2L 0,>)T(>4 G+C SL<S+L<; WU D@< C2=)-<= O<D@2;，+,; (DC ?LUCD+= CDL3?D3L<，
C3LJ+?< ?2OS2C(D(2,，?@<O(C2LSD(2, SL2S<LD(<C，+WC2LSD(a(DU 2J 3=DL+a(2=<D +,; a(C(W=< =(-@D，+,; S@2D2?+D+=UD(?
W<@+a(2L G<L< (,a<CD(-+D<; WU a(LD3< 2J D@<LO+= +,+=UC(C（PT])T&），.)L+U ;(JJL+?D(2,（.RP），DL+,CO(CC(2,
<=<?DL2, O(?L2C?2SU（TK:），MKT C3LJ+?< +L<+（MKT），D<OS<L+D3L< SL2-L+OO<; L<;3?D(2,（T‘R），(,JL+L<;
CS<?DL2O<DLU（ $R），/V)V(C(W=< ;(JJ3C< L<J=<?D+,?< CS<?DL2O<DLU（/V)V(C），+,; S@2D2 CD(O3=+D<; C3LJ+?<
?+D+=UD(? L<+?D(2,F T@< L<C3=DC C@2G D@+D D@< O+(, ?LUCD+= CDL3?D3L< 2J D@< ?23S=<;)C<O(?2,;3?D2L G+C +,+D+C<
T(>4 G(D@ D@< S+LD(?=< C(A< (, D@< L+,-< 2J 75 b 45 ,O，+,; D@< MKT C3LJ+?< +L<+ G+C +W23D 84c " O4 d -F $, D@<
C2=)-<= SL2?<CC，0,4 e ?+D(2,C D+Y< D@< S=+?<C 2J D@< >)D<DL+@<;L+= +,; >)2?D+@<;L+= ?<,D<LC D2 J2LO 0,4T(>^，

+,; D@< ?23S=(,- <JJ<?DC <,@+,?< D@< +WC2LSD(a(DU 2J D@< C<O(?2,;3?D2L (, D@< G+a<=<,-D@ L<-(2, 2J 4"5 b
^55 ,OF ] ?LU=(? +?(; G+C C3??<CCJ3==U CU,D@<C(A<; JL2O I>4 +,; I4E^ G(D@ + C<=<?D(a(DU 2J +W2a< 85f 3,;<L
D@< S@2D2L<+?D(2, ?2,;(D(2,C 2J 5c 7 :‘+ +,; 755 g F
D=8E3;?9 C ?23S=<; C2=(; O+D<L(+= 0,>)T(>4，S@2D2?+D+=UCD，S@2D2 L<;3?D(2, 2J ?+LW2, ;(2h(;<，S@2D2
+WC2LSD(2, SL2S<LDU

^"6 应 用 化 学! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! 第 44 卷!


