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载体对铂基疏水催化剂活性的影响

熊亮萍，胡 胜，任兴碧，罗阳明
（中国工程物理研究院 核物理与化学研究所，绵阳 ６２１９００）

摘 要：为了研究载体对铂（Ｐｔ）基疏水催化剂活性的影响，分别选取了炭黑、ＳｉＣ纳米粉、铈锆复合氧化物（Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３）等三种物质，在氯铂酸的乙二醇溶液中，用高压微波加热法制备了Ｐｔ基催化剂，然后将其与聚四氟乙烯一
起负载于泡沫镍上，制成疏水催化剂．用Ｘ射线衍射、透射电子显微镜、Ｘ光电子能谱、扫描电子显微镜等方法分析了
催化剂的结构与组成，并研究了疏水催化剂对氢 氧复合反应及氢 水交换反应的催化活性．结果表明：Ｐｔ在载体表面
分布均匀，在Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ、Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３中Ｐｔ的平均粒径分别为４．４６、１．６７和１．７７ｎｍ；Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ催化剂
中Ｐｔ存在Ｐｔ（０）、Ｐｔ（Ⅱ）和Ｐｔ（Ⅳ）三种价态；Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ在泡沫镍表面的分布均匀，而Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３分布
不均匀．Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ对氢 氧复合反应和氢 水交换反应的催化活性都较高；Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ和Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ对
氢 氧复合反应的催化活性高，但是对氢 水交换反应的催化活性很低．
关　键　词：铂基催化剂；疏水催化剂；炭黑；纳米碳化硅；铈锆复合氧化物γ氧化铝
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ｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙＸＲＤ，ＴＥＭ，ＸＰＳ，ＳＥＭ，ｅｔｃ，ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆＨ２Ｏ２ａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｗａｔｅｒｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｃｈａｎｇｅｗａｓｔｅｓｔｅｄ．ＲｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＰｔｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｅｖｅｎｌｙ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｏｎｃａｒｒｉｅｒｓ’ｓｕｒｆａｃｅ，ａｎｄａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＰｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＰｔ／Ｃ，Ｐｔ／ＳｉＣａｎｄＰｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３ａｒｅ４．４６，１．６７ａｎｄ１．７７ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｒｅｅｖａｌｅｎｃｅｓ，Ｐｔ（０），Ｐｔ（Ⅱ）ａｎｄＰｔ（Ⅳ）ｅｘｉｓｔｉｎ
Ｐｔ／ＣａｎｄＰｔ／ＳｉＣｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｐｔ／ＣａｎｄＰｔ／ＳｉＣｃａｔａｌｙｓｔｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｅｖｅｎｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｆｏａｍ
ｎｉｃｋｅｌ，ｂｕｔｉｔｉｓｎｏｔｔｈｅｃａｓｅｆｏｒＰｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｔ／Ｃ／ＦＮｉｓｑｕｉｔｅｈｉｇｈｆｏｒ
ｂｏｔｈｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ ａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｗａｔｅｒｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｃｈａｎｇｅ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ
Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮａｎｄＰｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮａｒｅｈｉｇｈｆｏｒｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｙａｒｅｑｕｉｔｅ
ｌｏｗｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｗａｔｅｒｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｃｈａｎｇｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｌａｔｉｎｕｍｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ；ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃａｔａｌｙｓｔ；ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ；ｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｉｌｉｃｏｎｃａｒｂｉｄｅ；
ｃｅｒｉｕｍｚｉｒｃｏｎｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅγａｌｕｍｉｎａ

　　疏水催化剂主要应用于反应物、产物或反应介质
中有水的一些反应，如氢 水液相催化交换、氢 氧复

合、有机物的低温氧化、ＮＯｘ选择催化还原和含 ＮＨ３

废水的处理等［１］，与亲水催化剂相比，其优点是可使

催化反应在低温下进行，降低能耗，并提高安全性．
疏水催化剂一般由活性金属、载体和疏水基体三部分
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组成，活性金属一般选择第Ⅷ族元素（如 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ
等），其中Ｐｔ在高温、低温反应条件下都具有较高的
催化活性［２］，载体大多用活性炭、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等．

炭黑是目前在疏水催化剂中应用的载体［３４］，它

具有很高的比表面积，作为Ｐｔ族金属催化剂的载体，
可提高催化活性．碳化硅具有良好的导热性、化学稳
定性、抗热震性等优点，是催化剂载体的理想候选材

料之一，已成功应用于一些重要的化学反应中，如低

温脱硫、汽车尾气净化、甲烷偶联等［５７］．铈锆复合氧
化物具有独特的储氧性能、较高的热稳定性和抗老化

性，对ＣＯ、ＮＯｘ、烃类等物质的催化氧化还原反应有
明显的促进作用，作为第二载体在催化燃烧、汽车尾

气净化三效催化剂中的应用引起了广泛关注［８１２］．然
而，目前尚无将ＳｉＣ和铈锆复合氧化物用作疏水催化
剂载体的报道．

为了探索ＳｉＣ和铈锆氧化物应用于疏水催化剂
的可行性，并研究载体对 Ｐｔ基疏水催化剂催化活性
的影响，本工作分别以炭黑、纳米ＳｉＣ粉、铈锆复合氧
化物 Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３ 为活性载体，分散于
Ｈ２ＰｔＣｌ６的乙二醇溶液中，微波快速加热还原，制备
了Ｐｔ基催化剂；然后将其与聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）一起
负载于泡沫镍，处理后得到疏水催化剂，分析了催化

剂结构，并研究了疏水催化剂对氢 氧复合及氢 水

交换的催化性能．

１　实验部分

１．１　实验原料
炭黑：ＶｕｌｃａｎＸＣ７２Ｒ，Ｃａｂｏｔ公司，３０～５０ｎｍ，

比表面积约为２３０ｍ２／ｇ；纳米 ＳｉＣ：２０～３０ｎｍ，纯度
９７％～９９％，比表面积８０～９０ｍ２／ｇ，潍坊凯华碳化
硅微粉有限公司；Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３：ＲＣ３５Ａ，
１．０～２．０μｍ，比表面积约 ２００ｍ２／ｇ，ＺｒＯ２、ＣｅＯ２、
γＡｌ２Ｏ３的含量分别为（３０±０．５）％、（１５±０．５）％、
（５０±１．０）％，上海高纳华明稀土新材料有限公司；
炭黑专用分散剂：工业品；ＰＴＦＥ乳液：Ｄｕｐｏｎｔ公司，
固含量 ６０．４％，分散剂含量 ５．５％；泡沫镍（ＦＮ）：
２．５ｍｍ厚，７０ＰＰＩ，孔隙率≥９６％，面密度１０００ｍ２／ｇ，
在压片机上压至１ｍｍ厚；氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ）、
乙二醇（ＥＧ）、ＮａＯＨ等试剂均为分析纯．
１．２　Ｐｔ基催化剂的制备及表征

在３０ｍＬ乙二醇中，加入０．３６ｇ炭黑与２．７３ｍＬ
Ｈ２ＰｔＣｌ６的乙二醇溶液（Ｐｔ浓度为 １４．８ｍｇ／ｍＬ），用
ＮａＯＨ／ＥＧ溶液调节 ｐＨ值至碱性，超声分散１０ｍｉｎ．
在微波工作站上加热，快速升温至 １９０℃，维持
５ｍｉｎ，最大功率为 ９００Ｗ，最大压力为 ２．０ＭＰａ．冷

却，过滤，去离子水洗涤，１０５℃干燥得 Ｐｔ／Ｃ催化
剂．以同样的方法制得 Ｐｔ／ＳｉＣ、Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３催化剂．

催化剂上 Ｐｔ粒子的晶态结构用 ＤＸ１０００ＳＳＣ型
Ｘ射线衍射仪分析．使用 ＣｕＫα射线源，工作电压
４０ｋＶ，工作电流 ３０ｍＡ，２θ扫描范围 ２０°～９０°．用
Ｊａｄｅ５．０软件处理实验数据．Ｐｔ粒子的大小及分布采
用ＪＥＯＬＪＥＭ２０１０型透射电镜（ＴＥＭ）分析，加速电压
３００ｋＶ．用ＮａｎｏＭｅａｓｕｒｅ１．２软件测量ＴＥＭ照片上Ｐｔ
粒子的粒径大小，计算其平均值，每个样品中 Ｐｔ粒
子总数超过 ２００个．Ｐｔ粒子的价态用 ＶＧＥＳＣＡＬ
ＡＢ２５０型Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析．射线源为
ＸＲ５单色器（１５ＫＶ，２００Ｗ），全谱和分谱扫描步长分
别为１ｅＶ和０．１ｅＶ，停留时间５０ｍｓ；结合能位置由
Ｃ１ｓ峰（２８４．８０ｅＶ）校正；实验数据用 ＸＰＳＰＥＡＫ４．１
软件进行处理．
１．３　Ｐｔ基疏水催化剂的制备及表征

称取０．２０ｇＰｔ／Ｃ催化剂，与专用分散剂（质量为
Ｐｔ／Ｃ的１０％）一起加入到 ＰＴＦＥ乳液中（ｍ（ＰＴＦＥ）∶
ｍ（Ｐｔ／Ｃ）＝１．５∶１．０），超声分散后，采用自然浸渍法
负载于泡沫镍，８０℃干燥４ｈ后，１２０～２００℃程序升
温，最后在马弗炉中３６０℃处理１５ｍｉｎ制得 Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ
疏水催化剂．用同样的方 法 制 备 Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ、
Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ疏水催化剂．催化剂颗粒
在泡沫镍表面的分布采用 Ｓ４４０型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）分析．
１．４　疏水催化剂对氢 氧复合反应及氢 水交换反

应的催化活性测试

疏水催化剂对氢 水交换反应的催化性能测试在

１６ｍｍ×４５０ｍｍ的玻璃柱内进行．疏水催化剂和亲
水磷青铜θ环填料按体积比１∶３混装，柱顶和柱底装
填θ环填料作为液体水和交换气的分配器，催化层
的有效高度为２４０ｍｍ．用高纯氢气作为交换气，原料
水用含氘９９．８％的氘水和去离子水配制，氘含量为
０．１％．采用含氘水从柱顶部进入、交换气从柱底部
进入的气液逆流反应方式，固定气液摩尔比，在

４５℃测试催化剂的活性．在反应柱顶采集气体样，用
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪分析其中的ＨＤ含量．催化
剂的催化性能用交换柱的柱效η表示：

η＝
ｙｂｙｔ
ｙｂｙｔ

×１００％

式中 ｙｂ、ｙｔ分别为催化柱进、出口气体中 ＨＤ浓度，
ｙｔ 为达到平衡时催化柱出口气体中 ＨＤ的浓度，由
物料平衡及分离因子的定义计算得到［１３］．

疏水催化剂对氢 氧复合反应的催化活性测试在

同样的装置中进行，使用 Ｈ２含量为 ３．４５ｖｏｌ％的

０８２
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Ｈ２／Ｎ２混合气与空气中的 Ｏ２反应．采用并流反应方
式，在柱顶采集气体样，用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱
仪分析Ｈ２含量，计算柱效率．

２　结果与讨论

２．１　Ｐｔ基催化剂的晶态结构
图１为不同载体的 Ｐｔ基催化剂（Ｐｔ含量为

１０ｗｔ％）的 ＸＲＤ曲线．三条曲线均在 ２θ为 ３９．８°、
４６．２°、６７．６°、８１．４°和８５．８°处出现了衍射峰，它们分
别对应于Ｐｔ的（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）和（２２２）
晶面．此衍射结果表明，Ｐｔ为典型的面心立方结构．
在图１（ａ）中，２θ＝２５°出现了较弱的平面石墨（００２）

图１　不同载体的Ｐｔ基催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｒｉｅｒｓ
（ａ）Ｐｔ／Ｃ；（ｂ）Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３；（ｃ）Ｐｔ／ＳｉＣ

晶面的衍射峰，说明炭黑载体大部分以非晶态形式

存在．图１（ｂ）中，２θ为２９．８°、４９．４°、５８．６°和３４．３°
的衍射峰分别对应于立方萤石型 ＣｅＯ２的（１１１）、
（２２０）、（３１１）和（２００）晶面，ＺｒＯ２的衍射峰不明显，
是由于形成了ＣｅＯ２ＺｒＯ２稳定固溶体的缘故

［９］．催化
剂中Ｐｔ的含量（约１０ｗｔ％）远低于载体，其衍射峰被
铈锆固溶体的强衍射峰所掩盖，因此其强度较弱．
图１（ｃ）中，２θ为３５．５°、６０．０°、７１．８°、４１．６°和７５．５°
的衍射峰分别对应于 βＳｉＣ的（１１１）、（２２０）、（３１１）、
（２００）和（２２２）晶面，说明 ＳｉＣ纳米粉主要以 βＳｉＣ
的形式存在．
２．２　Ｐｔ基催化剂的微观结构

在同等条件下，Ｐｔ粒子越小，具有催化活性的比
表面就越大，催化剂的活性就越高．图２为不同载体
的Ｐｔ基催化剂的ＴＥＭ照片及粒径分布图．从图中看
出，Ｐｔ粒子在载体表面的分散较为均匀，只是有少量
粒子发生了团聚．在 Ｐｔ／Ｃ催化剂中，Ｐｔ粒子的粒径
较大，平均为 ４．４６ｎｍ，分布较宽；而在 Ｐｔ／ＳｉＣ和
Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３催化剂中，Ｐｔ粒子的平均粒
径较小，分别为 １．６７ｎｍ和 １．７７ｎｍ，且粒径分布
较窄．
２．３　催化剂中Ｐｔ的价态

一般说来，Ｐｔ单质的催化活性比氧化物高．催化
剂中 Ｐｔ的价态用 ＸＰＳ分析，图３为 Ｐｔ／Ｃ和 Ｐｔ／ＳｉＣ
催化剂中 Ｐｔ４ｆ的 ＸＰＳ谱图，由于 Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３中大量的Ａｌ对 Ｐｔ的 ＸＰＳ谱产生了严重的干
扰，无法对谱图进行解析，故在此不予考虑．以Ｐｔ／Ｃ
为例，Ｐｔ４ｆ图谱可分解拟合为三对峰：电子结合能为

图２　不同载体的Ｐｔ基催化剂的ＴＥＭ照片及Ｐｔ粒径分布
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓａｎｄＰｔｐａｒｔｉｃｌｅｓ’ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＰｔｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｒｉｅｒｓ

（ａ）（ａ′）Ｐｔ／Ｃ；（ｂ）（ｂ′）Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３；（ｃ）（ｃ′）Ｐｔ／ＳｉＣ

１８２
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图３　Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ催化剂Ｐｔ４ｆ的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．３　Ｐｔ４ｆＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ（ａ）Ｐｔ／Ｃａｎｄ（ｂ）
Ｐｔ／ＳｉＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

７０．５和７４ｅＶ的一对峰对应于单质Ｐｔ（分别为４ｆ７／２和
４ｆ５／２轨道，下同），电子结合能为７１．２和７４．７ｅＶ的
一对峰对应于 Ｐｔ（Ⅱ）化合物 ＰｔＯ和 Ｐｔ（ＯＨ）２，电子
结合能为７３．０和７７．４ｅＶ的一对峰对应于 Ｐｔ（Ⅳ）化
合物ＰｔＯ２．对Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ催化剂中 Ｐｔ４ｆ的 ＸＰＳ谱
图解析结果列于表１．此结果表明，与 Ｐｔ／ＳｉＣ相比，
Ｐｔ／Ｃ催化剂中Ｐｔ单质的含量较高．
２．４　Ｐｔ基催化剂在泡沫镍表面的分布

图４为Ｐｔ基疏水催化剂表面的ＳＥＭ照片．从图
４（ａ）上可以看出，泡沫镍表面呈现凸凹不平的结构．
催化剂与ＰＴＦＥ主要分布在泡沫镍的凹陷部分．由于
负载时处理温度高于 ＰＴＦＥ的熔点，ＰＴＦＥ熔化后起
到粘结剂的作用，将催化剂粒子粘结在泡沫镍表面．
由图４中可见，Ｐｔ／Ｃ和 Ｐｔ／ＳｉＣ颗粒在泡沫镍表面分
布较均匀，Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３中则存在较多大

表１　Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ中不同价态Ｐｔ４ｆ的结合能位置及相对强度
Ｔａｂｌｅ１　Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓ
ｖａｌｅｎｃｉｅｓｏｆＰｔ４ｆＸＰＳｉｎＰｔ／ＣａｎｄＰｔ／ＳｉＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｖａｌｅｎｃｙ Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ
／ｅＶ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／％

Ｐｔ／Ｃ
Ｐｔ（０） ７０．５，７４．０ ５７．７
Ｐｔ（Ⅱ） ７１．２，７４．７ ２４．９
Ｐｔ（Ⅳ） ７３．０，７６．５ １７．４

Ｐｔ／ＳｉＣ
Ｐｔ（０） ７０．５，７４．０ ４４．３
Ｐｔ（Ⅱ） ７１．５，７５．０ ２８．０
Ｐｔ（Ⅳ） ７３．３，７６．８ ２７．７

图４　Ｐｔ基疏水催化剂表面的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＰｔｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＦＮ；（ｂ）Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ；（ｃ）Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ；（ｄ）Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ

２８２
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粒子 （约 ４μｍ）， 是 由 于 负 载 于 泡 沫 镍 时
Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３与ＰＴＦＥ的分散不好（存在肉
眼可见的分相）所致，这将会降低其催化活性．
２．５　Ｐｔ基疏水催化剂的催化性能

表２、表３分别为 Ｐｔ基疏水催化剂对氢 氧复合

反应和氢 水交换反应的催化性能．从表中可以看
出，对氢 氧复合反应而言，三者的催化活性都很高，

其中尤以Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ的活性最高（在较低流量下柱效
可近似达到１００％），Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ次之，Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ的活性最低．由于氢氧复合反应是气 气

反应，并且反应过程中放热，产生的水有一部分被气

体载带出来，反应体系内的水量较少，因此对催化剂

的疏水性要求不高．这时 Ｐｔ粒子的大小就成为影响
活性的主要因素，所以 Ｐｔ粒径最小的 Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ对
氢 氧反应的催化活性最高．另一方面，由于
Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３在泡沫镍表面的分布不均匀
（见图４（ｄ）），且载体 Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３的亲水性
较强，对Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ的催化活性产生
了一定的负面影响，但是由于催化剂中 Ｐｔ的粒径很
小，且稀土氧化物可能与Ｐｔ形成有机的协同体，对氢
氧复合反应起到助催化剂的作用，因此其催化活性虽

然低于Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ和Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ，但还是比较高．
对于氢 水交换反应而言，只有Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ的催化

活性较高，Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ与 Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ
的活性都相当低．氢 水交换反应是气 液多相反应，

水量较大，催化剂直接与水接触，此时催化剂的疏水

性成为影响活性的主要因素．催化剂的疏水性主要
由载体的疏水性以及催化剂与疏水基体 ＰＴＦＥ的混
合均匀度决定，在炭黑、ＳｉＣ纳米粉、稀土氧化物这三
种载体中，炭黑的疏水性最好，负载于泡沫镍前在

ＰＴＦＥ乳液中的分散均匀性也是最好的；Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３的疏水性最差，在ＰＴＦＥ乳液中的分散均匀性
较差；ＳｉＣ纳米粉的疏水性居中，在ＰＴＦＥ乳液中的分
散均匀性最差．综合这两种影响因素，疏水性最差的
是Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ，其次是Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ，疏
水性最好的是Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ．因此对于氢 水交换液相反应
而言，催化活性最高的是 Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ，其次是 Ｐｔ／Ｃｅ０．４
Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ，最差的是Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ．

上述三种Ｐｔ基疏水催化剂的活性测试结果表明，
Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ既适用于氢 氧复合反应，又适用于氢 水交

换反应；Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ和 Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ只
适用于氢 氧复合反应，不适用于氢 水交换反应．

虽然 Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ、Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ对
氢 水交换反应的催化活性较低，但是 ＳｉＣ纳米粉和
稀土氧化物作为载体，在制备活性粒子粒径较小的

催化剂方面具有明显优势；如果对制备工艺进行改

表２　Ｐｔ基疏水催化剂对氢 氧复合反应的催化性能

Ｔａｂｌｅ２　ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｔｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒＨ２Ｏ２ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

Ｈ２ｆｌｕｘ
／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｃｏｌｕｍｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ
Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ

０．５ ９９．６
Ｈ２ｃｏｎｔｅｎｔｓｕｂｔｈｒｅｓｈｏｌｄ
ｔｏｔｈｅｍｅｔｒｏｌｏｇｙｅｑｕｉｐｍｅｎｔ，
ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｓ１００％

９７．０

１ ９９．５ Ｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｅａｂｏｖｅ ９３．２
２ ９９．４ Ｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｅａｂｏｖｅ ９０．４
３ ９８．１ ９８．９ ８８．６
４ ９６．１ ９８．０ ８６．０

表３　Ｐｔ基疏水催化剂对氢 水交换反应的催化性能

Ｔａｂｌｅ３　ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｔｂａｓｅｄｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｗａｔｅｒｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｃｈａｎｇｅ

Ｈ２ｆｌｕｘ
／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｃｏｌｕｍｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ Ｐｔ／ＳｉＣ／ＦＮ
Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２
γＡｌ２Ｏ３／ＦＮ

２ ７４．２ ６．１２ １５．９０

３ ６２．３ ４．７８ １１．２０

４ ５２．３ ４．１７ ８．７３

进，使其与疏水基体的分散均匀性得到改善，则有望

获得高活性的疏水催化剂．

３　结论

用高 压 微 波 加 热 法 制 备 了 Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ、
Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３等三种载体的 Ｐｔ基催化剂，
并将其负载于泡沫镍，制成了疏水催化剂，研究了对

氢 氧复合反应及氢 水交换反应的催化活性．结果
发现：Ｐｔ在载体表面分布均匀，Ｐｔ／Ｃ中 Ｐｔ的平均粒
径为４．４６ｎｍ，而Ｐｔ／ＳｉＣ、Ｐｔ／Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２γＡｌ２Ｏ３中Ｐｔ
粒径平均值仅为１．６７和１．７７ｎｍ；在 Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ／ＳｉＣ催
化剂中，Ｐｔ存在三种价态：Ｐｔ（０）、Ｐｔ（Ⅱ）和 Ｐｔ（Ⅳ）；
对于氢 氧复合反应而言，三种催化剂均适用，但对

于氢 水交换反应而言，只有 Ｐｔ／Ｃ／ＦＮ适用，另两种
不适用．
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