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摘要: 采用微乳液法制得粒径为 6~ 8nm 的 Pt 粒子 ,控制 Pt 粒子沉积温度 ~载体成型压力及热处理过程制得纳米

疏水催化剂 Pt/C/PTFE,在氢同位素气-液交换过程中 ,初步研究了其催化活性.结果表明: 5OC条件下 ,纳米粒子

沉积法制得的 Pt/C/PTFE 的催化活性值 Kya 比浸泡法的高 1 倍左右 .
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1 引言

纳米粒子本身所具有的小尺寸效应 ~ 表面界面

效应,决定其具有高的表面活性,可作为高效催化材

料.纳米金属超微粒子催化剂已被列为新型催化剂

而受到重视[1~ 3].纳米催化剂可通过化学 ~ 物理方法

制备.微乳液法是制备纳米催化剂粒子的有效方法

之一,自 1982 年 Boutonnet 等[4]首次用微乳液制备

Pt~ Pd~ Rh~ Zr 等单分散纳米催化剂粒子以来,该方

法已得到普遍认可.利用 W/O(Water-in-oil)型微乳

液体系的特点,已有许多关于制备纳米催化剂的报

道,如 Ni~ Co~ Fe 等与 B的复合催化剂[5, 6], Rh/SiO2
和 Rh/ZrO2 纳 米 催 化 剂[7], Cu 纳 米 催 化 剂 粒 子[8]

等.疏 水 催 化 剂 Pt/C/PTFE 在 含 氚 水 (或 重 水)提

氚~ 含氚废水减容等有较大的应用前景[9~ 11],这类疏

水催化剂目前报道的均采用传统的浸渍法获得.浸渍

法具有工艺简单的优点,但在制备高效催化剂特别是

纳米催化剂方面存在局限性.本文探索制备 Pt/C/
PTFE 疏水催化剂的另一种方法.首先用 W/O 微乳

液制备出单分散的 Pt 纳米粒子,然后再将 Pt 纳米粒

子均匀沉积在载体上,制备纳米催化剂 Pt/C/PTFE,
研究了纳米 Pt 粒子的制备条件,在载体上的沉积速

率,初步考察了 Pt/C/PTFE 的催化性能.

2 实验

2. 1 试剂和仪器

试剂为 CTAB(十六烷基三甲基溴化胺) ~ C8H17
OH(正辛醇) ~ 氯铂酸 ~ 水合肼和溶剂,均为分析纯.
载 体 为 椰 壳 活 性 炭 ( 25O 目, 比 表 面 为 91Om2/g)和

PTFE(聚四氟乙烯)粉体.设备为超声波分散器 ~ 恒

温器 ~催化剂成型模具等.

2. 2 纳米 Pt 粒子的制备

选择 CTAB 与 C8H17OH 之 比 为 1= 5, 水 含 量

1OWt% , Pt 量 为 O. O2Wt% , 水 合 肼 为 还 原 剂, 其 用

量为整个样品体积的 3%左 右, 在 室 温 和 超 声 波 分

散条件下,制备了粒径为 6~ 8nm 的 Pt 纳米粒子.

2. 3 纳米疏水催化剂 Pt/C/PTFE 制备

将单分散的 Pt 纳米粒子的有机溶液用一定量

的 无 水 乙 醇 稀 释 后, 加 入 一 定 量 的 椰 壳 活 性 炭 和

PTFE 的混合载体,在搅拌和加热同时作用下,通过

溶剂蒸发,使 Pt 纳米粒子均匀沉积在载体上.进一

步 成 型 和 热 处 理, 制 备 了 G2mm 圆 柱 状 的 Pt/C/
PTFE 疏水催化剂.



2. 4 测试

采用日立公司生产的 TEM 1000X 型透射电镜

测定 Pt 粒子粒径大小 利用 S 450 扫描电子显微镜

观察了 Pt/C/PTFE 断面形貌 ZXF 04 自动吸附仪

测定了其比表面 沉积在载体上的 Pt 粒子的量用万

分之一天平称量测定.

2. 5 Pt/C/PTFE 催化活性计算

以氢同位素气 液交换反应为例 在  D0 (含氘

水)溶液中 通入  2 在疏水催化剂作用下  D0 中

的 氘转化成  D(氘化氢)形式 并发生如 下 的 化 学

反应:
 D0 ( 1) +  2 ==(g)  D(g) +  20 ( 1)

反应式( 1)由下列两个反应步骤组成:
 D0 ( 1) +  2 ==0 ( V)  D0 ( V) +  20 ( 2)
 D0 ( V) +  2 ==(g)  D(g) +  20 ( V) ( 3)
反应式( 2)发生在气 固界面上气 液交换反应 

反应式( 3)发生在催化剂活性中心上的催化交换反

应.对气 液逆流同位素交换反应 催化活性常用反

应总传质系数 Kya 表示:

Kya = G
VNTU ( 4)

式中 G 为  2 流 量 ( m3 - S-1 ) ; V 为 催 化 床 体 积

(m3) ; NTU 为传质单元数.

NTU = yb - yt
( yb - y%b ) - (yt - y%t )

ln( yb - y
%
b

yt - y%t
)

( 5)

4 = ( 1 - y)I
y( 1 - I) ( 6)

式 中 I y 分 别 为 气 相 和 液 相 中 氘 的 摩 尔 分 数; 4
为分离因子;下标 t b 分别表示催化交换床的顶部

和底部.在自行设计的气 液催化交换玻璃系统上 
研究了纳米 Pt/C/PTFE 疏水催化剂在  D0   2 体

系中的催化活性.用 Fingan 公司生产的 delta E 质

谱计测定  D 与  2 比值 依据不同条件下的  D 浓

度 计算催化活性值 Kya.

3 结果与分析

3. 1 纳米 Pt 粒子的制备

在 W/0 型 微 乳 液 法 制 备 纳 米 粒 子 过 程 中 微

乳液 水池 水核半径 R 大小决定了粒子粒径大小 
同时微乳液界面强度大小也可能影响制备粒子的大

小,均匀性.而水核半径的大小由水含量多少决定 
也就是由水含量与表面活性剂摩尔比 z 决定.选择

了几种 z 值进行实验 研究水含量 对 Pt 纳 米 粒 子

大小的影响 结果见图 1.从图 1 透射 电 镜 图 看 到 
随着 z 值增加 也就是水含量增加 Pt 粒子粒径增

大较明显.主要原因是:微乳液中 水通常以束缚水

和自由水两种形式存在 随着水含量增加 微乳液的

结构发生变化 由 W/0 型转变成连续型 束缚水逐

渐饱和 自由水的比例增大 使得界面的强度变小 
从而影响产物粒子的大小及均匀性.本实验选择水

含量 10% (Wt)制得了粒径为 6~ 8nm 的 Pt 粒子.

图 1 不同水含量制得的 Pt 粒子透射电镜图 ( a) z= 5; ( b) z= 10; ( c) z= 15; ( d) z= 20

Fig. 1 TEM photograph of Pt particleS in the dif f erent Water content ( a) z= 5; ( b) z= 10; ( c) z= 15;

( d) z= 20
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3. 2 纳米 Pt 粒子的沉积量随时间变化关系

将含有单分散纳米 Pt 粒子的有机溶剂用一定

量无水乙醇稀释.乙醇的作用一方面使保护在纳米

Pt 粒子外层的表面活性剂溶 解, 溶 液 粘 度 变 小, 使

得纳米 Pt 粒子具有一定的沉积速率,另一方面有利

于溶剂蒸发.加入一定量载体于含有 Pt 粒子的乙醇

溶液中,不同时间,不同温度条件下,取出载体烘干

称重,确定载体上沉积的纳米 Pt 粒子量的变化.实

验结果见图 2,从图 2 可以看到,常温下, 1~ 5h 内,
纳米 Pt 粒子在载体上的沉积量随时间线性增加,说
明此段时间内的沉积速率基本上恒定.随着时间增

长,沉积速率下降,沉积量增加缓慢,并几乎达到稳

定值.说明一部分粒径小的粒子沉积非常慢,较难沉

积.随着温度升高,沉积速率增加,达到沉积量恒定

的时间缩短,并且沉积量增加不是均匀的.这主要是

温度升高,粒子之间的碰撞加剧,粒子碰撞的结果形

成 Pt 粒子的团聚体,造成沉积速率增大.从提高催

化剂性能上考虑,希望 Pt 粒子以单分散分布于载体

上.因此选择常温自然沉积有利,另外,温度低,沉积

速率慢并且溶剂蒸发速度慢,催化剂的制备周期长,
实验选择的溶剂蒸发温度为 35 .

图 2 纳米 Pt 沉积量与时间 ~温度关系

Fig. 2 Relation of nano-Pt deposited guantities and

time and temperature

3. 3 成型压力对载体比表面的影响

载体为椰壳活性炭粉与 PTFE(聚四氟乙烯)粉

的组合体,通过将少量的椰壳活性炭和 PTFE 粉混

合研磨制得.加入活性炭是为了增大载体比表面而

有利于 Pt 粒子的分散. PTFE 起疏水作 用, 在 成 型

过程中又起粘接剂作用.在制备纳米型催化剂中,载
体 的 比 表 面 是 重 要 的 参 数.载 体 的 比 表 面 大, 纳 米

Pt 粒子分散度高,从而提高其 催 化 性 能.基 于 上 述

考 虑, 在 不 同 成 型 压 力 (模 具 上 施 加 不 同 重 量 的 压

头)下,研究了载体成型前后的比表面变化情况.结

果见图 3.图 3 中压力为 O 时是 PTFE 与活性炭混

合 均 匀 后 粉 体 的 比 表 面.随 着 压 力 增 大, 比 表 面 下

降.在 1MPa 时,得到的压制体强度不好,易破碎,说
明成型压力不够.随着压力增大,压制体强度增加,
在 1. 5~ 2. 5MPa 范围内,得到的压制体均有一定强

度,不易破碎.为了保证催化剂在使用时不粉化 ~ 破

碎 和 具 有 尽 量 高 的 比 表 面, 实 验 选 择 成 型 压 力 为

1. 5MPa.

图 3 比表面与载体成型压力关系

Fig. 3 Relation of ratio of surface and pressed

pressure of the carrier

3. 4 Pt/C/PTFE 催化活性

影响疏水催化剂催化活性的因素较多,如载气

流速 ~ 气-液比 ~ 温度 ~ 压力 ~ 疏水催化剂的填充方式

等.本文初步研究了载气流速和温度对纳米 Pt/C/
PTFE 疏水催化剂催化性能的影响.图 4 为在不同

温 度 下, 载 气 流 速 与 催 化 活 性 值 Kya 的 关 系, Kya
大,表示催化活性高.随着载体流速增加, Kya 也增

加,在载气流速一定 条 件 下, 反 应 温 度 对 Kya 影 响

明 显, 温 度 升 高, Kya 增 大.在 高 温 75 下, Kya 增

加 趋 势 减 弱. 图 5 为 两 种 不 同 工 艺 制 得 的 Pt/C/
PTFE 疏水催化剂的载气流速与 Kya 的关系.

图 4  2 气体流速与催化活性关系

Fig. 4 Relation of  2 f low velocity and catalystic
activities
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图 5 ~2 气体流速与催化活性关系

Fig. 5 Relation of ~2 f low velocity and catalystic

activities

可以看到, 采用纳米粒子沉积法 制 得 的 Pt/C/
PTFE 的 Kya 值比浸泡法工艺的高出近 1 倍, 这说

明 纳 米 Pt/C/PTFE 比 传 统 工 艺 制 得 的 Pt/C/
PTFE 有较高的催化活性. 两种不同制备工艺是造

成催化活性差异的主要原因. 影响疏水催化剂性能

的其它因素待进一步研究后, 才能评价其综合性能.

4 结论

采用微乳液法制备了粒径 6~ 8nm 的 Pt 纳 米

粒 子, 并 将 其 成 功 应 用 于 Pt/C/PTFE 纳 米 疏 水 催

化剂的制备. 氢同位素气-液催化交换实验表明: Pt/
C/PTFE 纳米疏水催化剂的催化活性值比浸泡法工

艺的高近 1 倍.
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Preparation of Pt/C/PTFE Nano-Hydrophobic Catalyst%

Luo Yangming, Sun Ying, Wang Changbin, ~an Jun, Liu Jun and Fu Zhonghua

( Institute of Nuclear Physics anC Che?istry, China AcaCe?y of Engineering anC Physics, Mianyang 621900, China)

Abstract: Pt particles With size of approximate 6~ 8nm are prepared by the method of microemulsion reaction . Through

controlling suitable conditions such as deposited temperature of Pt particles, pressed pressure of carrier and heated treat

process of catalysts, Pt/C/PTFE nano-hydrophobic catalyst are prepared. In the hydrogen isotope gas-liguid exchange

process, its catalystic actiVities are tested. The results shoW that the catalystic actiVities data Kya of nanohydrophobic is high

one times than that of Pt/C/PTFE by the immersion method.
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