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Abstract 
In this study, the ceramic carriers were pretreated by HNO3 and HCl, and then the Pt/hydrophobic 
ceramic catalysts were prepared by impregnation method. The performance of the carrier and 
catalyst was characterized by SEM, XRD, IR and CO adsorption. The results showed that the specific 
surface areas were increased after the carriers being pretreated with both acid, which was benefi-
cial to the increase of Pt dispersion and catalytic activity. In addition, pretreatment with HNO3 
could introduce the -NO3 group on the surface of carrier, which could destroy the perfection of Pt 
crystallization and further increase the Pt dispersion, and then the catalyst could achieve better 
catalytic activity than the catalyst which carrier were pretreated by HCl. After the carrier being 
pretreated by HNO3, the catalytic exchange efficiency of the catalyst was up to 33.1% at 0.1 m/s 
gas speed, compared with that of 26.2% for the raw catalyst, which had achieved a significant im-
provement. 
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摘  要 

研究分别采用HNO3及HCl对载体进行预处理，而后通过浸渍及气相还原后，获得铂(Pt)/疏水陶瓷催化剂。

通过SEM、压汞仪、XRD、IR及化学吸附仪等对预处理前后载体及制得催化剂的性能进行表征，通过气

汽并流测试催化活性，考察载体预处理对制得催化剂的影响。研究结果表明，载体经HNO3及HCl预处理

后，比表面积均有所提升，利于制得催化剂铂粒子分散度及其催化活性的提高。此外，采用HNO3预处理

可在载体表面引入-NO3基团，可破坏铂结晶完善度，进一步提升铂粒子分散度，使得制得的催化剂性能

优于采用HCl预处理载体制得的催化剂。HNO3预处理载体制得催化剂的催化交换效率在0.1 m/s气速下

可达到33.1%，较未处理前的26.2%有明显提升。 
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1. 引言 

高性能疏水催化剂[1] [2]是水氢同位素催化交换技术得以应用的关键，在核工业中，重水生产、升级

及重水脱氚等领域均是水氢交换技术的重要应用。目前应用最为广泛的疏水催化剂有两类，一是 Pt/有机

类催化剂[3] [4]，以 Pt/SDB 催化剂为主，载体本身为疏水性良好的高分子材料，催化剂制备方法简单，

疏水性优，然而其耐温耐辐照性较差，且载体难以制备成大粒径，应用范围较小；二是 Pt/C/PTFE 类催

化剂[5] [6]，其由 PTFE 乳液提供疏水环境，铂粒子虽分散度高却易被 PTFE 乳液遮盖[7]，制备工艺复杂

且同样耐温耐辐照性差，使用期限难以保障。因此耐受性优、制备工艺简单且成型方便的新型疏水载体

亟待研究。 
为解决上述问题，以无机疏水陶瓷类为载体的疏水催化剂得以研究，疏水陶瓷载体耐受性强、性能

稳定且成型方便，使用其制备催化剂不仅可增加催化剂使用时间，还可使双温催化交换工艺得以发展[8]。
新型疏水陶瓷载体在制备过程中即获得良好疏水性，无需后构筑疏水环境造成铂粒子被遮盖，催化剂制

备工艺简便。目前 Pt/疏水陶瓷催化剂的研究已取得了一定进展，制得的催化剂具有较好催化活性及稳定

性[9] [10] [11] [12]。 
Pt/疏水陶瓷催化剂属于贵金属/无机载体负载型催化剂，在用于其它催化反应的负载型催化剂研制

中，为进一步提升催化剂催化活性，对无机载体采用强酸进行预处理是常用且有效的方法[13] [14] [15]。
对于新型疏水陶瓷载体，目前已有预处理对微孔(小于 10 nm)陶瓷载体影响的研究[11]，其用于制备用于

氢氧复合的疏水催化剂。而用于水氢交换中等孔径(20~100 nm)的大颗粒疏水陶瓷载体(φ = 5 mm)，强酸

预处理对其性能的影响目前尚未得知。 
研究分别采用浓硝酸(HNO3)及浓盐酸(HCl)对疏水陶瓷载体进行预处理，通过浸渍–气相还原法制得

催化剂，经 SEM、压汞仪、XRD、化学吸附仪等对载体及催化剂进行表征，以气液并流方式获得催化活性，

验证载体预处理对催化剂性能的影响。 
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2. 实验部分 

2.1. 实验仪器与试剂 

氯铂酸(Pt ≥ 37%)，沈阳有色金属研究院；乙醇，分析纯，北京化工厂；盐酸(12 mol/L)，分析纯，

北京化工厂；硝酸(16 mol/L)，分析纯，北京化工厂。 
真空干燥箱，ZK-3，天津市中环实验电炉有限公司；管式还原炉，型号 1200C，天津市中环实验电炉

有限公司；场发射扫描电镜，SUPERA55，德国蔡司；压汞仪，Autopore IV 9510，美国 Micromeritic；红

外光谱仪，IS10，德国 Thermo；X 射线衍射仪，XRD-6000，日本岛津；化学吸附仪，2920，美国 Micromeritic；
密度计，DMA5000，奥地利 Anton paar；质谱仪，MAT253，美国 Thermo。 

2.2. 催化剂制备 

载体分别浸于浓盐酸及浓硝酸溶液中，于 24 小时后取出，洗涤，真空烘箱 80℃下干燥。预处理完

成载体于氯铂酸前驱体溶液浸渍干燥后，采用管式还原炉以气相还原法制得催化剂[16]，催化剂铂含量以

重量计均为 14.8 g/L。 

2.3. 催化剂及载体性能表征 

载体经预处理前后获得样品，样品经清洁喷金后，采用扫描电镜测试其表面形貌，工作电压为 5.0 KV； 
预处理前后载体采用压汞仪，通过测试 3 nm~360 μm孔径范围内进汞率获得载体平均孔径(nm)、

孔隙率(%)、比表面积(m2/g)等； 
采用 X 射线衍射仪测得制得催化剂的衍射曲线，其工作电压为 40 kV，工作电流 150 mA，Cu 靶，

扫描范围 20˚~90˚，扫描速度 6˚/min； 
以 CO 脉冲吸附法采用化学吸附仪测试铂粒子分散度(%)、比表面积(m2/g)及粒径(nm)，预处理气为

10% H2-Ar (50 ml/min)，升温速率 10℃/min，升温至 400℃后保持 30 min；而后继续升温至 450℃，使用

He (50 ml/min)吹扫 30 min；降至 40℃使用 5% CO-He 作为吸附气，loop 环容量 0.5 ml，CO 与 Pt 化学计

量数为 1。其计算方法如文献所述[17]； 
采用化学吸附仪获得升温还原(H2-TPR)曲线，测试中以 Ar 为预处理气，10% H2-Ar 混合气为还原气，

气速均为 20 ml/min，升温速率 10℃/min，测试范围 50℃~400℃。 

2.4. 催化剂活性测试 

催化剂活性由气液并流交换方法测得，如图 1 所示。由填料柱底部通入的氢气，通过 5% D 丰度轻

重水，重水保持在填料柱中循环，而后氢气携带填料柱内的饱和轻重水水蒸汽，进入催化柱，整个填料

柱及催化柱均在水浴 60℃下稳定加热，催化柱内催化反应完成后，气汽混合产物经冷凝后分别得到气样

及水样。其中氢气流速为 4.23~21.15 L/min，换算为气速为 0.1~0.5 m/s，催化剂用量 4.5 ml，催化反应柱

柱径 30 mm，分别使用密度计及质谱仪测得水样得密度及气样中氘丰度，催化剂活性以催化交换效率

来表征。 
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y y∞

−
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式中，F 为催化交换效率(%)，yo，y，y∞分别为交换反应前，反应完成后以及反应平衡时气相中的氘

浓度。 
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Figure 1. Direction of measuring catalytic activity 
图 1. 催化剂催化性能测试示意图 

3. 结果与讨论 

3.1. 预处理对载体性能影响研究 

载体经预处理前后的 SEM 图像如图 2 所示，由图可见陶瓷载体呈现出明显的多孔结构。经 HCl 及
HNO3 处理后，载体并未呈现出明显的形貌及孔结构变化，由于载体自身几乎无导电性，自身的多孔结构

使得喷金多次后仍难获得连续的导电性，从而使得扫描电镜难以放大至更高倍率，载体的细微变化难以

呈现。将通过孔结构测试进一步验证强酸预处理对疏水陶瓷载体的影响。 
 

 
a. 预处理前；b. HNO3处理；c. HCl 处理 

Figure 2. SEM image of carriers 
图 2. 载体 SEM 图像 

 
Table 1. Pore structure of raw carrier and pre-treated carriers 
表 1. 预处理前后载体性能 

性能 平均孔径(nm) 孔隙率(%) 比表面积(m2/g) 堆密度(g/ml) 

未处理 53.1 74.53 88.91 0.37 

经 HNO3处理 46.9 76.53 105.07 0.37 

经 HCl 处理 48.5 75.03 101.35 0.37 

 
预处理前后载体比表面积、平均孔径及孔隙率等性能如表 1 所示。经 HNO3 及 HCl 处理后，载体平

均孔径值均有所降低，比表面积及孔隙率值有所增加，而经 HNO3 处理后，载体平均孔径值较 HCl 处理

后载体更低，相应其比表面积及孔隙率更高。推断其原因为：载体制备过程中以草木灰作为造孔剂，载

体高温烧制完成后，部分造孔剂可能仍残留在载体中，采用氧化性强的高浓度强酸对载体进行处理后，

剩余未燃烧完全的造孔剂在其强氧化作用下分解，从而使得载体小孔径孔数量增多，平均孔径有所下降，
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载体比表面积提升。而 HNO3 的氧化作用强于 HCl，因此采用 HNO3 预处理载体后，载体平均孔径下降

比率更大，对应比表面积增大更多。 
预处理前后载体红外光谱曲线如图 3 所示。经 HCl 预处理后，载体红外光谱曲线与原始载体相比几

乎无变化，表明使用 HCl 处理并未对载体表面基团造成影响。而经 HNO3处理后，载体在 1384 cm−1振动频

率处出现了吸收峰，结合红外官能团特征吸收频率表，判断此振动频率对应基团为-NO3反对称伸缩振动峰。 
 

 
a. 预处理前，b. HNO3处理，c. HCl 处理 

Figure 3. IR spectrum of carriers 
图 3. 载体红外光谱曲线 

3.2. 载体预处理对制得催化剂影响 

载体预处理前后制得催化剂的 XRD 衍射曲线如图 4 所示。其中，载体未经预处理制得的催化剂，其

铂单质的晶面衍射峰明显，衍射强度高，如图 4 中所示其标志性的铂 111、200 晶面峰。载体经 HCl 预处

理后，制得催化剂其铂晶面衍射峰仍较为明显，略低于原始载体制得的催化剂。而经 HNO3 预处理的载

体在载铂后，其 111 及 200 晶面衍射峰强度大大降低，几乎观测不到此晶面的存在。衍射强度降低表明

负载铂粒子结晶完善度下降，活性金属粒子的面心立方结构变得不明显，即无定形的活性金属粒子增多。

结晶完善度的下降有利于铂分散度及活性位点数量的提高，可进一步提升催化剂的活性。由于三种催化

剂并未均呈现出明显的铂衍射峰，因此不能采用 Sherrer 公式进行计算对比其铂粒径，将通过化学吸附仪

测试获得其粒径差距。 
 

 
Figure 4. XRD curve of catalyst and the pretreated catalyst 
图 4. 预处理前后制得催化剂 XRD 曲线 
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Table 2. Properties of Pt particle 
表 2. 催化剂铂粒子性能 

催化剂种类 分散度(%) 比表面积(m2/g) 粒径(nm) 

未处理 10.17 25.26 9.27 

HNO3处理 13.52 33.4 6.98 

HCl 处理 11.23 27.74 8.41 

 
载体经预处理前后制得的催化剂，其铂粒子分散度、比表面积及铂粒径如表 2 所示。载体经 HNO3

及 HCl 预处理后，制得催化剂的铂粒子分散度均有所增加，相应铂比表面积增加，铂粒径降低。结合前

文载体孔结构分析，载体经预处理后，比表面积有所增加，有利于铂粒子的均匀负载，从而使得两种经

预处理催化剂的铂分散度均有所提升。经两种强酸预处理后，载体比表面积增大值相差较小，然而其铂

粒子分散度却差距较大，经 HNO3 预处理后制得的催化剂，其铂粒子分散度提升更为明显。结合前文，

采用 HNO3 对载体进行预处理，XRD 曲线中其铂晶面峰衍射强度低于未预处理及经 HCl 预处理制得的催

化剂，而红外光谱表明 HNO3 预处理可在载体表面引入-NO3 基团，推断载体表面富集-NO3 含氧基团后，

利于铂粒子的均匀分散及沉积[18]，使得其结晶完善度降低，衍射强度弱，进而导致经 HNO3 预处理制得

催化剂的铂粒子分散度更高，相应铂粒径更低。 
空白载体及载体预处理前后制得催化剂的升温还原曲线(H2-TPR 曲线)如图 5 所示。由图 5(a)空白载

体还原曲线可知，制得催化剂 H2-TPR 曲线中所有峰均来自于铂前驱体的还原，氯铂酸前驱体还原过程

复杂，还原过程中会生成如铂的氧化物及氯化物等众多中间产物[19]，因此还原曲线中呈现出不止一个还

原峰。由图 5(b)~(d)可知载体经预处理后制得催化剂的起始还原温度及还原峰温均低于预处理前，而经

HNO3 预处理后，其还原曲线的起始还原温度及还原峰温更低。通常还原反应越易进行，则起始温度以及

还原峰温越低，载体经预处理后，铂粒子分散度增加，铂比表面积增加，与还原氢气的接触面积相应增

大，还原反应更易发生。载体经 HNO3 预处理后，制得催化剂的铂分散度最高，表现为其还原曲线起始

及还原峰温度最低。 
 

 
a. 空白载体，b. 未预处理，c. HNO3 处理，d. HCl 处理 

Figure 5. H2-TPR curves of catalysts 
图 5. 预处理前后制得催化剂升温还原曲线 

3.3. 催化剂活性测试 

以催化交换效率表征催化剂活性，载体预处理前后制得催化剂的催化交换效率如图 6 所示。载体经

预处理后，在各个测试气速下，制得催化剂的催化交换活性均高于未预处理前，采用 HNO3 预处理载体
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制得的催化剂交换效率高于采用 HCl 预处理。结合前文分析，载体经预处理后，比表面积增加，铂粒子

附着面积增大，铂粒子分散度提高使得催化剂活性位点增加，从而催化交换效率提高。使用 HNO3 预处

理还可在进一步破坏铂结晶完善度，提高铂粒子分散度，因此使用 HNO3 进行载体预处理，制得的催化

剂其催化交换效率在 0.1 m/s 气速下可达到 33.1%，较未处理前 26.2%有明显提升。 
 

 
Figure 6. Catalytic activity of catalysts 
图 6. 催化剂交换效率 

4. 小结 

研究采用 HCl 及 HNO3 对新型疏水陶瓷载体进行预处理，通过对载体及催化剂性能进行表征，验证

载体预处理对催化剂性能的影响。研究结果表明，载体经预处理后，比表面积增加，制得催化剂铂粒子

分散度增加，催化活性提升。使用 HNO3 进行预处理其效果优于 HCl，经 HNO3 预处理后，除可提升载

体比表面积外，其可在载体表面引入-NO3 基团，有利于破坏铂粒子结晶完善度，利于铂粒子分散度及活

性位点的进一步增加。催化活性显示，载体经 HNO3 预处理后，制得催化剂的催化活性在 0.1 m/s 气速下

可达到 33.1%，较未处理前 26.2%有明显提升。 
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