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摘要!用高压微波加热法制备了+"P:#b")D的P:&V催化剂%得到P:的粒径,b"(&"a)&@#/8%再将P:&V催

化剂与聚四氟乙烯"PH‘Z#一起负载于泡沫镍"‘’#%制 备 疏 水 催 化 剂P:&V&‘’’用P:&V&‘’催 化 常 温 氢 氧 复

合反应%研究了温度和 N( 流速对 N( 转化率的影响’与商用亲水催化剂P:&<%(O! 相比%P:&V&‘’催化剂活性

明显更高’潮湿及干燥条件下测试了P:&V&‘’疏水催化 剂 的 活 性%潮 湿 条 件 下 其 活 性 仅 有 少 量 下 降’富 氧 条

件下考察了VO对P:&V&‘’疏水催化剂活性的影响%VO对 N( 转化率的影响较小’
关键词!氢氧复合!疏水催化剂!P:&V&‘’!常温

中图分类号!He)!(&?"!!文献标志码!<
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!!核反应堆)常规及核动力潜艇等装置由于反

应堆失控)温度急剧上升%可能产生大量氢气*">!+’
基于安全考虑%需要设计一种复合装置%使 N( 在

开始形成 时 就 与 O( 复 合%避 免 危 险 的 发 生’聚

变实验研究*?+中%放射性气体氚容易泄露 进 入 操

作环 境%危 害 操 作 人 员 的 身 体 健 康%也 会 污 染 大



气!用氢氧复合装置将气态的氚转化为水是控制

氚污染大气的一条可靠途径!但在某些环境中"
如核反应堆失控"除存在大量氢气外"还会有VO
产生!

氢氧复合反应可采取高温催化和常温催化(
种方式"后者在室温或略高于室温下进行!它工

艺流程简单#能耗低#操作安全系数更高!常温氢

氧复合一般选择疏水催化剂催化!邵明昶等$A%用

自制的P:&URW’聚 乙 烯>二 乙 烯 苯(疏 水 催 化 剂"
研究 了 管 式 反 应 器 中 的 常 温 氢 氧 化 合 过 程)
但贵萍等$?%分别用P:&URW和P:&PH‘Z’聚 四 氟

乙烯((种疏水催化剂"于室温下研究了它们催化

含 NH空气 的 氧 化!由 于 氢 氧 复 合 为 强 放 热 反

应"热量在 高 分 子 载 体URW"PH‘Z上 不 容 易 散

失"P:在反应 过 程 中 容 易 因 热 迁 移 而 发 生 团 聚"

URW载体在氧化条件下也容易因氧化而老化$B%"
使催化剂活性下降!W3%0[-.G0.等$@%研究用于核

反应堆的氢氧复合装置时"将催化剂夹在带孔的

金属片之间"有利于催化剂散热"使催化剂保持在

相对恒温!43/N0.:$=等 $+%则将P:&V催化剂与

PH‘Z一起"负载 于 钢 丝 网"制 备 疏 水 催 化 剂"催

化常 温 氢 氧 复 合"用 于 联 合 电 解 催 化 交 换

’VZVZ(的重水提氚工艺"并已到工业示范阶段!
而目前富氢气氛条件下VO的选择氧化一般用亲

水催化剂催 化$*%!为 提 高 对VO氧 化 的 选 择 性"
反应温度一般较低"尽管如此"仍有相当量的氢气

被氧化!
泡沫镍由相互连接的网状通孔组成"具 有 表

面粗糙#高 比 表 面 积#高 传 热 系 数 等 性 质"因 此

PH‘Z及P:&V催化剂与泡沫镍结合力强"催化剂

内扩散效应更小"有极好的散热性!本工作拟以

泡沫镍’‘’(作为惰性载体"制备疏水催化剂P:&

V&‘’"并 将 它 与 商 用 亲 水 催 化 剂 P:&<%(O! 比

较"在水沸点以下考察其对氢气的复合效率"同时

研究了VO和 水 直 接 冷 却 对 疏 水 催 化 剂 活 性 的

影响!

;!实验部分

;$;!试剂和仪器

#-%20/LV>@(5炭黑"美国V0E$:公司)乙二

醇"天津科密欧试剂公司)氯铂酸"贵研铂业股份

有限公司)P:&<%(O!"上 海 摩 力 克 分 子 筛 有 限 公

司"!b(!!88"+’P:(’"&AD!

ZHNOUHV型微波工作站"Y6%39:$/3公司)

,ZY>!)")型透射电镜’HZY("日本,ZOQ公司)

B+*)’型气相色谱仪"美国<=6%3/:公司!

;$#!>.!?催化剂制备及物化性能表征

采用 高 压 微 波 加 热 法$")>"(%制 备 P:&V催 化

剂!称取)&!=炭黑"加入!)8Q乙二醇溶剂中"
再加入氯铂酸的乙二醇溶液"超声分散"调节[N
值至碱性!利用微波加热"快速升温至"*AF以

上"维持"*)F反应!)86/!反应在微波工作站

上进行"压力"!(YP0!冷却"过滤"去离子水洗

涤"")AF干燥得P:&V催化剂!
用HZY 分 析P:&V上P:粒 径 大 小 及 分 布"

加速电压!))G#!随机选择P:&V催化剂上())
个以上P:粒子"用P7$:$97$[VU软件测量P:粒

径大小!用下式计算P:粒子平均直径!
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标准偏差计算如下式*
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用.表征P:粒 子 直 径 偏 离 平 均 值 的 程 度"即P:
粒子分布范围的大小"其中(,表示P:粒子平均大

小",- 表 示 单 个P:粒 子 直 径""表 示 总P:粒 子

数".表示标准偏差!

;$<!>.!?!@’疏水催化剂的制备及常温氢氧复

合催化性能表征

;$<$;!疏 水 催 化 剂 的 制 备!按 文 献$+%称 取

)&(=P:&V催化剂"加入PH‘Z乳液中"PH‘Z与

P:&V催化剂的质量 之 比 为"&(f""经 研 磨#超 声

分散"采用 自 然 浸 渍 法 将P:&V与PH‘Z的 悬 浮

液负载于泡沫镍载体上"再干燥#程序升温处理后

得疏水催化剂!

;&<&#!常温氢氧复合催化活性测试!常温氢氧

复合反应工艺流程简图示于图"!疏水催化剂的

常温氢氧复合催化性能测试在直径为"B88#高

为?A)88的带夹套 玻 璃 柱 内 进 行"反 应 通 过 夹

套内循环水加热!疏水催化剂和亲水的磷青铜"
环填料按体积比"f"混装"柱底装填磷青铜"环

填料 作 为 气 体 分 配 器"催 化 层 有 效 高 度 为

(+)88!作为对比"相同实验条件下测试亲水的

P:&<%(O!的催 化 活 性"(种 催 化 剂P:装 填 量 相

同!用压缩空气和 N(&’(’体积比为!&Af*B&A(
或 N(&VO&’(’体积比为(&Af"f*B&A(混 合 气

为原料气体"经气体缓冲罐后进入催化反应柱"在

A!"第!期!!!!!!!!!胡!胜等*基于P:&V&‘’疏水催化剂的常温氢氧复合反应



图"!常温氢氧复合反应工艺流程简图

‘6=&"!U27380:621%$\460=.08$1
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"!!!压缩空气"V$8[.3993406.#$(!!!压缩原料气

"V$8[.39934N(%’($.N(%VO%’(=09#$

!!!!气体流量计"I091%$\83:3.#$?!!!气体缓冲罐

"I09E-113.#$A!!!反应器"5302:$.#$B!!!气体出口

"I09$-:%3:#$@!!!冷凝水入口"V$$%6/=\0:3.6/%3:#$

+!!!冷凝水出口"V$$%6/=\0:3.$-:%3:#

不同温度下测试催化剂的活性&在反应柱顶采集

气体样$用气 相 色 谱 仪 分 析 其 中 的 N( 或 N( 与

VO的含量&用式""#或式"(#表示催化剂的催化

性能’

#b
/"N(#$-:
/"N(#6/ "̂))D& ""#

0b/
"N(#6/
/"N(#$-: "̂))D

& "(#

式中$#$N( 转 化 率(0$反 应 前 后 N( 浓 度 的 比

值(/"N(#$-:$/"N(#6/$分别为 N( 出入口处浓度&

#!结果和讨论

#$;!>.!?催化剂的物化性能表征

高 压 微 波 加 热 法 制 备 的 P:%V 催 化 剂 的

HZY及 金 属 P:粒 子 的 粒 径 分 布 图 示 于 图($

+"P:#b")D&从图(可看出$由于P:$V(种元

素原子序数相差较大$因此它们的衬度也有较大

差异$黑色 的P:粒 子 分 布 在 浅 色 的 碳 载 体 LV>
@(5上&P:粒子在碳黑载体表面分布基本均匀$
粒子 没 有 明 显 团 聚$粒 径 主 要 分 布 在 "&)!
(&A/8$而在(&A!?&A/8粒径范围也有少量分

布&从不同P:%V催化剂的HZY 图中随 机 选 择

())个 P:粒 子$测 粒 径 大 小$P:粒 子 的 ,b
"(&"a)&@#/8$P:有较高分散度&

微波加热乙二醇还原工艺是以乙二醇为分散

溶剂 和 还 原 剂$目 前 已 广 泛 用 于 碳 负 载 催 化

剂)"!>"@*制备&微 波 加 热 是 在 电 磁 场 中 由 介 电 损

失而引起的体加热$液体物质在微波场中行为与

其自身极 性 有 着 密 切 关 系)"+*&对 于 高 介 电 常 数

的乙二醇"介 电 常 数!+&BB#体 系$在 波 辐 射 下 容

易被快速加 热$)P:V%B*(_ 被 快 速 还 原$快 速 产 生

大量P:的晶核$由于P:的还原反 应 为 自 催 化 反

应$因此周围尚未反应的)P:V%B*(_ 在初始晶核上

反应$快速被消耗$降低了大粒径P:粒子生成的

几率$得到的P:粒子尺寸较小&同 时$乙 二 醇 对

活性金属粒子有保护作用)"**$可抑制活性金属粒

子的进一步长大&与文献报道不同的是$本工作

在密闭带压体 系 下 进 行$反 应 压 力 最 高 可 达"!
(YP0$反应温度 更 高$升 温 速 度 更 快$因 此 反 应

速度 更 快$制 备 的 催 化 剂P:粒 径 明 显 低 于 文 献

)"!$"A*报道值&

#$#!>.!?!@’疏水催化剂活性的表征

采用自然浸渍法$将+"P:#b")D的P:%V催

化剂与PH‘Z一 起$负 载 于 泡 沫 镍$制 备P:%V%

‘’疏水催化剂&所使用的泡沫镍载体具有很好

的散热性$将其在马福炉中?))F加热"7后取

出$置于室温环境中$数秒钟泡沫镍温度就可降至

?)F以下&
不同反应温度及 N( 流速条件下考察P:%V%

‘’疏水 催 化 剂 对 常 温 氢 氧 复 合 反 应 的 催 化 活

性$结果示于图!$?&由 图!$?可 知$P:%V%‘’
疏水催化剂活性受反应温度影响较大$相同氢气

流速时$N( 转 化 率#"N(#随 反 应 温 度 升 高 而 增

加$而 随 着 N( 流 速 的 增 加$N( 的 转 化 率 下 降&
反应温度为*AF时$不同的 N( 流速$N( 的转化

率均高于**D&由于P:%V%‘’疏水催化剂在室

温以下仍保持较高活性$因此工业化运行时反应

物气体不需预热$以降低反应成本$起始阶段通过

控制反应物流速以使 N( 转化率达到要求&随着

反应进行$放出的反应热使反应温度升高$可逐步

增加反应物流速&

#$<!>.!?!@’疏水催化剂与>.!23#)< 的比较

作为 对 比$相 同 实 验 条 件 下 测 试 商 用 P:%

<%(O! 的催化 活 性$P:的 总 使 用 量 与P:%V%‘’
疏水催化剂相同$结果列入表"$用反应前后氢气

的浓度比"0#表 征 氢 气 的 反 应 效 率&由 表"可

B!" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图(!P:!V催化剂的HZY"0#和P:粒子的粒径分布图"E#

‘6=&(!HZY862.$=.0[7"0#0/496c3469:.6E-:6$/$1P:[0.:62%39"E#$120.E$/>9-[[$.:34P:20:0%;9:

图!!反应温度对P:!V!‘’疏水催化剂活性的影响

‘6=&!!Z1132:$1.302:6$/:38[3.0:-.3$/

:7320:0%;:6202:6]6:;$17;4.$[7$E62P:!V!‘’20:0%;9:
1"N(#$8Q!86/%$&&&!A$%&&&")A

图?!反应物 N( 流速对 N( 转化率的影响

‘6=&?!Z1132:$1N(1%$\.0:3$/N(2$/]3.96$/
$$F%$&&&"A$%&&&AA$#&&&*A

知$相同N( 流速下$P:!V!‘’催化剂的除氢效果

明显优于P:!<%(O! 催 化 剂’降 低 N( 流 速$P:!

V!‘’催化剂的除氢效果更好$而P:!<%(O! 变化

不明显’氢气与氧气在P:表面氧化成水$由于反

应温度在水沸点以下$因此水主要以液态形式存

在’M70/=等(())分 别 用P:!氟 化 碳!陶 瓷 和P:!

<%(O! 催化剂催化苯的完全氧化$表明常温 潮 湿

环境下$疏水性的P:!氟化碳!陶瓷催化剂活性更

高*K-等((")分 别 用P:!URW疏 水 催 化 剂 和P:!

<V"活性炭#常温催化甲苯的完全氧化$认为载体

的疏 水 性 对 催 化 剂 活 性 影 响 较 大$P:!URW催 化

活性明显 更 高’P:!V!‘’催 化 剂 中 由 于 加 入 了

PH‘Z呈疏水性$可以将产物水从催化剂的微 孔

中赶出而保持反应通道畅通*与其不同$<%(O! 载

体呈亲 水 性$尽 管 ’( 及 反 应 物 气 体 可 将 水 部 分

带出微孔$但P:和<%(O! 表面仍会吸附水堵塞部

分反应通道$使催化剂活性下降’

#$=!>.!?!@’疏水催化剂的抗水中毒性

氢氧复合为强放热反应$需要及时带 出 反 应

产生的大量热量$否则热量累计会导致反应温度

上升$加快反应速度$增加反应放热$最终导致反

应失控$烧毁催化剂’与冷却夹套等间接冷却方

式相比$用水直接冷却吸热量大$便于调节反应温

度’为了考察直接冷却水对疏水催化剂活性的影

响$于@AF测试了P:!V!‘’疏水催化剂在干燥

和潮湿状态 下 的 活 性$结 果 列 于 表(’由 表(可

知$采用水直接冷却$疏水催化剂活性仅有少量降

低’由于催化剂的疏水性$冷却水无法进入催化

剂内部$堵塞反应物和产物的进出通道$也不会影

响催化剂内活性金属位点的状态$因此对氢氧复

合的速率影响较小’因此可采用水直接冷却带走

氢氧复合反应产生的热量’

#$%!?)对催化剂活性的影响

核反应堆发生冷却水泄露后$产生的 蒸 汽 与

锆和石墨反应$同 时 生 成 大 量 N( 和VO*火 药 爆

炸气体中$除含有 N( 外$还存在VO等气体’对

此$可采 用 催 化 氧 化 将 VO 转 化 为 VO( 将 其 除

去’而对氢水液相催化交 换"QPVZ#等 反 应$VO
容易使单一的P:基催化剂中毒((()$需要研究VO
对P:!V!‘’催化常温氢氧复合反应活性的影响’
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表"!常温氢氧复合反应中P:!V!‘’和

P:!<%(O! 的催化活性比较

H0E%3"!V$8[0.69$/E3:\33/:7320:0%;:62

02:6]6:639$1P:!V!‘’0/4P:!<%(O!20:0%;9:9

1"N(#!

"8Q$86/_"#

0

P:!V!‘’ P:!<%(O!

"@&A "&B̂ ")! B&"

!A ?&*̂ ")( B&"

@) (&"̂ ")( B&)

表(!冷却方式对P:!V!‘’疏水催化剂活性的影响

H0E%3(!Z1132:$12$$%6/=830/9$/

:7302:6]6:;$17;4.$[7$E62P:!V!‘’20:0%;9:

1!

"Q$86/_"#
#"N(#!D

干燥"R.634# 潮湿"K3::34#

" **&*! **&+B

( **&@A **&B"

!!分别用 N(!’("体积比为!&Af*B&A#和 N(!

VO!’("体积比为(&Af"f*B&A#混 合 气 为 原 料

气体%过 量 氧 气 条 件 下 测 试 P:!V!‘’ 对 N( 和

VO常温氧化的催化活性%结果列入表!&由表!

可知%""#富氧条件下%VO对P:基催化剂催化氢

氧复合反应的活性影响较小%可直接用P:!V!‘’
疏水催化剂催化VO%N( 混合气体 的 常 温 氧 化’

N( 中加入VO%"AF时%N( 的转化率有所下降’

!AF以上 N( 转化率没有明显变化%@AF及以上

N( 转 化 率 甚 至 略 有 升 高’"(#对 N(!VO!’( 混

合气%相 同 温 度 下 N( 和 VO转 化 率 基 本 接 近’

"AF时%VO比 N( 转 化 率 略 低%AA!@AF范 围

内%VO比 N( 更 容 易 被 氧 化%继 续 升 高 反 应 温 度

至*AF%VO和N( 转化率基本接近’"!#随反应

温度升高%N( 转 化 率 逐 渐 增 加’VO转 化 率 先 随

温度升高而增加%至@AF达最高值%*AF时转化

率反而有所下降&
对QPVZ反 应%VO在P:表 面 发 生 强 吸 附%

阻止氢气在P:表面的解离吸附%氢气与水的氢同

位素交换反应无法在P:表面继续进行%因此VO
使P:基疏水催化剂催化QPVZ反应的活性下降&
而在富 氧 条 件 下%吸 附 在P:表 面 的VO快 速 与

O( 反应%生成VO( 脱附%因此VO对P:基疏水催

化 剂 催 化 常 温 氢 氧 复 合 反 应 的 活 性 没 有 明 显

影响&

表!!过氧条件下VO对P:!V!‘’催化常温氢氧复合活性的影响

H0E%3!!Z1132:$1VO$/:7302:6]6:;$17;4.$[7$E62P:!V!‘’20:0%;9:1$.

:73.32$8E6/0:6$/.302:6$/6/[.393/23$13X23996]3O(

原料气体

"50\=09#

反应气体

"5302:6$/=09#
#!D

"AF !AF AAF @AF *AF

N(!’( N( *!&@A *B&** *+&@B **&A( **&@A

N(!VO!’( N( +B&AA *B&+? **&?) **&B@ **&+A

VO +?&AA *+&B" **&+@ **&*? **&+B

<!结!论

""#常 温 下%高 分 散 度 的 疏 水 催 化 剂P:!V!

‘’对氢氧复合反应有较高的催化活性&与商用

亲水催化剂P:!<%(O! 相比%前者活性明显更高&
"(#采用水直接冷却%P:!V!‘’疏水催化剂

对常温氢氧复合反应的活性仅有少量下降&
"!#富氧条件下%VO对P:基 催 化 剂 催 化 氢

氧复合反应活性影响较小’P:!V!‘’疏水催化剂

可直接用于含VO%N( 混合气体的常温氧化&
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