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摘要!研究采用液相还原法制备"*Ab.,@催化剂!再将其与b;‘2一起负载于多孔金属载体!制备b.,

@,b;‘2疏水催化剂$用 Wef表征 b.,@催化剂上 b.晶相结构和粒径大小!b.粒子平均粒径为

>B"3/&82D表征b;‘2与b.,@催化剂的分散状态!二者基本混合均匀!局部地方有因未均匀分散而

形成的b;‘2膜$由于催化剂疏水性不够!b;‘2与b.,@质量比为*B#j"时!b.,@,b;‘2催化剂活性

较低!比例增至"j"!催化剂活性明显增加!而继续增加b;‘2比例!有更多的b.活性位被包覆在

b;‘2中!同时催化剂内扩散效应增加!催化剂活性又逐渐降低$对多孔金属载体预处理!b;‘2与b.,@
质量比为*B#j"时!b.,@,b;‘2催化剂活性增加!而比例升为"j"时!催化剂活性降低$

关键词!b;‘2&疏水催化剂&b.,@,b;‘2&氢水液相交换反应&氢同位素分离
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!!氢同位素分离用疏水催化剂主要用于重水
升级)含氚重水脱氚)含氚废水和废气处理等方
面$近年来!在环境保护)精细化学品制备等领
域*"H,+的应用研究也日趋活跃$与一般多相催
化剂不同!疏水催化剂需利用疏水性载体或外
加的疏水物质形成疏水环境!避免低温下反应
物)产物或反应介质中液态水堵塞载体中微孔!
致使氢气)挥发性有机物等在催化剂内传递困
难!无法到达催化剂活性位!造成催化剂/中毒0$

b.,@,b;‘2是重要的疏水催化剂类型之
一!具体制备方法是先将b.负载于载体碳上!
再与b;‘2微粉混合挤压成型!或与b;‘2一
起负载于惰性载体上$与b.,8fU等直接负载
活性金属于疏水性载体类型催化剂相比!前者
的活性金属粒子粒径更小!分散度更高!构成催
化剂疏水环境的b;‘2具有强疏水性$
影响 b.,@,b;‘2催化剂活性的因素较

多!b;‘2含量是其中最重要的因素之一$文
献*"*+比较了b;‘2含量]*A)b.含量"A和

b;‘2含量+*A)b.含量)A两种疏水催化剂
的活性!后者尽管b.含量增加!但活性反而有
所降低$UP..&45等*""H")+控制b;‘2与b.,@质
量比为""!>#j"!制备b.,@,b;‘2疏水催化
剂$李俊华*">+则认为!当b;‘2与b.,@质量
比为""!)#j"时!疏水催化剂有较高活性$
上述研究主要以高比表面积活性炭作为活

性金属b.的载体!未分析b;‘2影响疏水催化
剂活性的原因$本工作选择以粒径为>*!
#*3/的碳黑"比表面积约为)>*/),6#为b.
载体!其颗粒大小)疏水性等性质与活性炭存在
明显差异!因此!有必要研究 b;‘2 含量对

b.,@,b;‘2活性的影响!并分析影响原因$

!!实验
!O!!$*%;催化剂制备
称取*B#6碳黑加入#*/L异丙醇H水混

合溶剂中!移入一定量 ?)b.@&I的异丙醇溶液!

调节=?呈碱性!超声分散>*/03!搅拌!加热
升温至]*i!加入过量甲醛!反应!<!停止搅
拌$室温自然冷却!过滤!去离子水洗涤!

"**i干燥得b.,@催化剂$详细制备过程参
见文献*"!+$

!O9!$*%;%$?RA催化剂制备
称取b.,@催化剂加入b;‘2乳液中!研

磨分散!采用浸渍法将b.,@与b;‘2的混合
溶液负载于多孔金属载体上!干燥!程序升温处
理得b.,@,b;‘2催化剂$详细制备过程参见
文献*""H")+$

!O"!催化剂物化性能测试
用b-(9&7.01&型W射线衍射仪"Wef#分

析b.,@催化剂中 b.的晶相结构&8.45%E193
8!!*型扫描电镜"82D#分析b.,@,b;‘2催
化剂表面b.,@与b;‘2的分散状况&采用 ()
静态吸附法!JW‘H*I型吸附仪分析b.,@,b;‘2
催化剂比表面积和孔径分布$

!OJ!$*%;%$?RA催化剂氢水交换催化性能测试

!OJO!!气H液催化交换装置!b.,@,b;‘2催
化剂的催化性能测试在直径"I//)高!#//
玻璃柱内进行!疏水催化剂和亲水填料按"j>
混装!柱顶和柱底装填亲水填料作为液体水和
交换气的分配器!催化层有效高度为)!//$

!OJO9!催化性能测试及计算!原料水采用天
然去离子水!交换气由,,B,+A氘气与,,B,,A
的氢气配制而成!氘含量为*B"A$采用液体
从催化柱顶部进入)交换气从柱底部进入气液
逆流反应方式!固定气液摩尔比!在!#i测试
催化剂的活性$在反应柱顶采集气体样!用

f4&.9质谱仪分析 ?f含量$催化剂的活性用
交换柱的柱效率&

*"#H"I+表示’

&<
3QA3.
3QA3&.

P"**A

其中’3Q)3.分别为催化柱进)出口的 ?f浓度&

3&. 为达到平衡时催化柱出口的 ?f浓度!可根
据物料平衡及分离因子的定义计算得到$
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9!结果与讨论
9O!!$*%;及$*%;%$?R催化剂物化性能表征

b.,@催化剂制备采用常规的液相浸渍还
原法!b.含量为"*A!异丙醇和水的混合溶剂
为碳黑分散剂!过量甲醛将 ?)b.@&I还原为单
质b.$图"为催化剂的 Wef 图!))分别为

>,B,c)!IB>c)I+B+c)]"B!c和]IB]c时出现b.的
""""#)")**#)"))*#)">""#和")))#晶面
峰!由于b.粒子粒径较小!峰发生宽化!")))#

峰已不甚明显$根据8<45545公式Fd *B,%71%E)
!

用软件S9:4#B*对其进行拟合!计算出b.,@催
化剂上b.粒子的晶粒尺寸为>B"3/$

图"!b.,@催化剂Wef图

‘06’"!Wef=9..453%Xb.,@19.9&7E.E

图)为b.,@与b;‘2质量比为"j"的

b.,@,b;‘2催化剂表面82D 图$总体来说!
尺寸约为)**3/ 颗粒状的 b;‘2 与约为

#*3/的b.,@催化剂基本混合均匀!数个粒子
又相互团聚在一起!构成不同大小的微孔$表
面局部地方"图)Q#可见膜状物存在!这是少量

未分散而团聚在一起的b;‘2颗粒经高于其熔
点的温度处理后!熔化展开形成的b;‘2膜$

9O9!$?RA用量对$*%;%$?RA催化剂的影响
图>所示为b;‘2用量对催化剂催化活性

的影响$由图>可知!b;‘2与b.,@质量比为

*B#j"时!b.,@,b;‘2催化剂活性较低!将

b;‘2与b.,@质量比增加至"j"!催化剂活
性明显增加$原因可能是比例为*B#j"时!

b;‘2含量过少!催化剂疏水性不够!液态水容
易进入催化剂微孔!堵塞反应物和产物气体进
出通道!造成催化剂大部分失活$
将b;‘2 与 b.,@ 质量比为*B#j"和

"j"的催化剂及亲水填料在水中浸泡)<后!
测得的催化剂活性结果示于图!$由图!可
知!浸泡后!前者的催化剂活性变得更低!而后
者的则升高$
氢水液相催化交换反应包括亲水填料上进

行的汽H液相间转过程""#和疏水催化剂上的同
位素催化交换过程")#!">#为总反应过程$

?)G"&#_?fG"[ +,# ?)G"[#_?fG"&#""#

?f"6#_?)G"[ +,# ?)"6#_?fG"[#")#

?f"6#_?)G"& +,# ?)"6#_?fG"&# ">#
亲水填料经水浸泡后!被水充分润湿!继续

测试催化剂活性!水在填料表面分布更均匀!
汽H液相间转化更充分!因此!b;‘2与b.,@质
量比为"j"的疏水催化剂表现出来的活性更
高$而质量比为*B#j"的催化剂因疏水性不
够!水浸泡后进一步失活!最后表现出来的催化
活性反而更低!这证实了前面推测的正确性$
继续增加b;‘2比例!疏水催化剂活性又

逐 渐降低$这说明b;‘2一方面提供催化剂

图)!b.,@,b;‘2催化剂表面82D图

‘06’)!82D=<%.%659=<E%Xb.,@,b;‘219.9&7E.EP5X914
9是Q的局部放大部分
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图>!不同b;‘2用量对催化剂催化活性的影响

‘06’>!2XX41.E%X:0XX4543.b;‘21%3.43.

%319.9&7.0191.0[0.7%Xb.,@,b;‘2
气体流量!L,/03F"’)(((*B#&-((("B*

需要的疏水环境!避免催化剂中毒!有利于催
化活性的提高!但过高的b;‘2用量又会抑制
催化剂活性!b;‘2与 b.,@比例存在一最
佳值$
经一定温度真空脱附)<!并在液氮环境

中用()静态吸附法分析不同b;‘2与b.,@比
例的疏水催化剂样品比表面积和孔结构!结果
列于表"$可见!在测量精度范围内!几种催化
剂的微孔体积相等!催化剂的平均孔半径无明
显差异!说明b;‘2用量对催化剂的微孔结构
无明显影响$随b;‘2用量不同!催化剂比表
面积变化未出现明显的规律!比例为"j"时!
催化剂比表面积最大!但比例为!j"的催化剂
比表面积较比例为)j"的反而增加$根据文
献*"++!随b;‘2用量增加!b;‘2及b.,@混
合体系的比表面积应逐渐减少!由于表"中

b.,@,b;‘2催化剂比表面积大小不仅由b;H
‘2和b.,@决定!同时反映惰性载体比表面积
的变化!因此!表现出与文献不同的变化规律!
催化剂比表面积不能完全解释b.,@,b;‘2催
化剂活性的变化$

表!!具有不同$?RA和$*%;催化剂比例的

催化剂比表面积和孔结构

?05@/!!2A?6(%-0)/0%/00,’3+)%&I&%/6*%()*(%/

&-’+--/%/,*%0*+&&-$?RA0,’$*%;

."b;‘2#,

."b.,@#

微孔体积,

/L

比表面积,

"/)%6F"#

平均孔半径,

3/

*B# *B" #B+# >B)>
" *B" IB"* )B#I
) *B" >B+" )B]#
! *B" !B,> )BI*

与活性炭相比!$P&193W@H+)e碳黑在各
方面的性质均表现出一定的差异’受制备方法
限制!活性炭颗粒大小一般在&/量级!而碳黑
因采用气相法制备!粒径则小得多!两者粒径一
般相差>个数量级以上&碳黑与活性炭的比表
面积差异较小!因此!碳黑的内部微孔比活性炭
的少很多!b.,@催化剂上!b.主要负载在碳黑
外表面$;E936等*"++认为!b.,@催化剂中加
入少量b;‘2!b;‘2不会均一地覆盖在b.,@
催化剂表面!而是倾向于沉积在活性金属b.表
面!催化剂活性金属b.的表面积会有明显降
低$随b;‘2用量增加!b.,@,b;‘2催化剂
中b.,@与b;‘2有更大接触表面!催化剂经

图!!浸泡前后b.,@,b;‘2催化剂活性变化

‘06’!!M3X&P4314%XY9.45E%9\964%319.9&7.0191.0[0.7%Xb.,@,b;‘2
9(((."b;‘2#,."b.,@#d*B#&Q(((."b;‘2#,."b.,@#d"

)(((新鲜催化剂&-(((水浸泡后催化剂
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高温处理后!有更多的b.活性位点被包覆在

b;‘2中!b.与反应物)产物的接触面积变小!
因此!催化剂活性降低$另外!随b;‘2用量
增加!催化剂表面催化膜厚度逐渐增加!催化剂
的内扩散效应更强!这也会降低催化剂活性$

9O"!多孔金属载体$?RA预处理对催化剂的
影响

UP.&45等*")+以陶瓷为惰性载体制备b.,@,

b;‘2疏水催化剂!负载b.,@及b;‘2前!先
用b;‘2乳液预处理陶瓷!避免b.,@催化剂
进入多孔陶瓷内!催化剂活性有C"*A变化!而
以f0V%3不锈钢环为惰性载体制备疏水催化
剂!b;‘2预处理后催化剂活性反而降低$本
研究发现!对多孔金属载体用b;‘2预处理!
有利于b.,@催化剂在惰性载体上的均匀分
散!同时可增加表面疏水催化膜的附着强度$

b;‘2与b.,@质量比为*B#j"时!b;‘2预
处理会提高催化剂的活性"图##!这是因为预
处理会提高催化剂的疏水性$
尽管如此!催化剂活性仍不高!这说明惰

性载体b;‘2预处理并不能使表面催化膜具
有足够强的疏水性!避免催化剂失活$b;‘2
与b.,@质量比为"j"时!b;‘2预处理反而
会降低催化剂活性!这与UP.&45等的研究结
果*")+相同$惰性金属表面经 b;‘2预处理
后!疏水催化膜沉积在上面!界面处的 b.,@
催化剂与更多b;‘2接触!据前文分析!b;‘2
容易覆盖b.,@催化剂中的活性金属 b.!因
此!催化剂活性降低$这也进一步证明了前
面分析的正确性$

"!结论
以异丙醇和水的混合溶剂为碳黑分散剂!

过量甲醛为 ?)b.@&I还原剂!制备了含量为

"*A的b.,@催化剂&再将b.,@与b;‘2乳液
混合!采用浸渍法制备了b.,@,b;‘2催化剂$
用Wef表征了b.,@催化剂中b.的晶相结构
和粒径大小!82D 表征了b.,@,b;‘2催化剂
中b.,@ 与 b;‘2 的分散状况$结果表明!

b.,@催化剂有较好分散度!b.粒子平均粒径为

>B"3/&b;‘2与b.,@催化剂基本混合均匀!
局部地方有因未均匀分散而形成的b;‘2膜$

b;‘2与b.,@质量比为*B#j"时!由于

b;‘2含量过少!催化剂疏水性不够!导致

b.,@,b;‘2催化剂活性较低!将b;‘2与b.,

@质量比增加至"j"!催化剂活性明显升高!
继续增加b;‘2比例!疏水催化剂活性又逐渐
降低$催化剂活性降低的主要原因是b;‘2
增加会影响催化剂比表面积!增加表面催化
膜的内扩散效应!同时有更多b.活性位点被
包覆在b;‘2中!活性金属比表面积降低$将

b;‘2与b.,@质量比为*B#j"和"j"的催
化剂及反应填料在水中浸泡)<!再测试催化
剂活性!前者因/水中毒0活性继续降低!后者
则因改善了液态水在亲水填料上的分布而活

性增加$
对多孔金属载体用b;‘2预处理!有利于

b.,@催化剂在惰性载体上的均匀分散!同时可
增加表面疏水催化膜的附着强度$b;‘2与

b.,@质量比为*B#j"时!多孔金属载体的

图#!载体预处理对催化剂催化交换性能的影响
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9(((."b;‘2#,."b.,@#d*B#&Q(((."b;‘2#,."b.,@#d"

)(((载体经b;‘2预处理&-(((载体未经b;‘2预处理

b;‘2预处理会提高催化剂的活性!而比例为

">#第#期!!胡!胜等’b;‘2含量对b.,@,b;‘2疏水催化剂氢水液相催化交换性能的影响



"j"时!b;‘2 预处理反而会降低催化剂
活性$
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