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摘  要 

以粒径为2 mm的球形聚苯乙烯–二乙烯基苯(SDB)为载体，分别用不同浓度的柠檬酸、马来酸、酒石酸和

草酸作为竞争吸附剂，浸渍法制备了Pt-SDB疏水催化剂。为了探究竞争吸附剂所产生的影响，使用透射电

镜(TEM)、X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)、催化剂催化交换效率(η)等对催化剂进行综合表征。

结果表明，当柠檬酸、马来酸、酒石酸和草酸作为竞争吸附剂时，对柠檬酸、马来酸和酒石酸而言，其最

佳的预浸渍浓度为0.1 mol/L，对草酸而言最佳的预浸渍浓度为0.2 mol/L；在实验所用到的竞争吸附剂

中，草酸的效果相比其他更好，能够将Pt晶粒平均尺寸从7.45 nm减小到2.14 nm，将零价铂含量从

19.37%提高到64.94%，催化剂催化效率从52%提高到89%。 
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Abstract 
Using spherical SDB with a particle size of 2 mm as the carrier, different concentrations of citric 
acid, maleic acid, tartaric acid and oxalic acid were used as competitive adsorbents to prepared 
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Pt-SDB hydrophobic catalysts by the impregnation method. In order to study the influence of 
competitive adsorbents on the Pt-SDB hydrophobic catalyst, TEM, XRD, XPS and catalyst catalytic 
efficiency (characterized by catalytic exchange efficiency η) are used to comprehensively character-
ize the catalyst. The results show that when citric acid, maleic acid, tartaric acid and oxalic acid are 
used as competitive adsorbents, for citric acid, maleic acid and tartaric acid, the best pre-impregnation 
concentration is 0.1 mol/L; for oxalic acid ,the best pre-impregnation concentration is 0.2 mol/L, 
and the effect of 0.1 mol/L oxalic acid is also good; among the competitive adsorbents used in the 
experiment, the effect of oxalic acid is better than others, which can reduce the average Pt crystal 
grain size from 7.45 nm to 2.14 nm, the zero-valent platinum content was increased from 19.37% 
to 64.94%, and the catalytic efficiency was increased from 52% to 89%. 
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1. 引言 

水氢同位素交换技术对我国核工业的发展具有十分重要的意义，其在重水脱氚、重水升级等方面都

有应用[1]。目前，可用于水–氢同位素交换的技术途径主要包括蒸汽相催化交换、水氢同位素液相催化

交换以及组合电解催化交换等。在这三种技术途径中，后两种工艺都必须使用疏水催化剂，由此可见性

能优良的疏水催化剂是该工艺进一步发展和应用的前提。当下广泛应用的疏水催化剂有 Pt-PTFE、
Pt-C-PTFE 和 Pt-SDB 三种类型，其中聚苯乙烯–二乙烯基苯(SDB)作载体具有比表面积大、疏水性能优

越、抗压强度高等优点，Pt-SDB 疏水催化剂已成为重点研究与应用的种类[1] [2] [3] [4]。然而以贵金属

铂作为活性组分的 Pt-SDB 催化剂始终存在制备成本较高的问题，铂的负载量、铂粒子分散度、尺寸以及

零价铂含量都影响疏水催化剂活性的重要因素[5]-[10]。研究表明，水氢交换反应的催化效率取决于铂的

还原程度即零价铂的含量；此外，实验发现随着 Pt 晶粒尺寸的减小，疏水催化剂的活性升高[11]；因此

尽可能提高零价铂含量以及减小铂晶粒大小都是间接降低催化剂制备成本的方法。而在浸渍法制备

Pt-SDB 疏水催化剂的过程中，浸渍过程很大程度上决定了活性组分 Pt 的分布，而竞争吸附剂的添加可

以先占据载体的一部分吸附位点，再浸渍活性组分前驱体溶液，从而能够改变活性组分的分布[12]。因而

本工作主要研究竞争吸附剂对水氢交换过程中 Pt-SDB 疏水催化剂性能的影响。本课题研究目的为：1) 通
过在催化剂制备过程中添加竞争吸附剂，分析其对零价铂含量和 Pt 晶粒大小的影响；2) 测试不同条件下

所制备的 Pt-SDB 疏水催化剂活性，分析其对竞争吸附剂的影响；3) 通过本研究为低成本、高活性的

Pt-SDB 催化剂的制备和 Pt-SDB 催化剂的应用提供有力技术支撑。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与材料 

无水乙醇(C2H5OH)，分析纯，北京化工厂；柠檬酸(C6H6O7)、马来酸(C4H4O4)、酒石酸(C4H6O6)、草

酸(C2H2O4·2H2O)，分析纯，麦克林试剂公司；氯铂酸(H2PtCl6·6H2O, ω(Pt) ≥ 38%)，贵研铂业股份有限公

司；SDB 载体，自制。 
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1200℃管式还原炉，天津中环实验电炉股份有限公司；DZX-6210B 型真空干燥箱，上海福玛实验设

备有限公司；DMA5000 型密度计，奥地利 Anton Paar 公司；Mat253 型质谱仪，美国 Thermo Fisher 公司；

XRD-6000X 射线衍射仪，日本岛津公司；PHI Quantera II 型 X 射线光电子能谱(XPS)，日本 ULVAC-PHI
公司；催化效率测试装置，自制。 

2.2. Pt-SDB 疏水催化剂的制备  

所用载体为粒径为 2 mm 的 SDB 球形载体，我们采用分步浸渍法制备 Pt-SDB 催化剂[13]。即先用竞

争吸附剂浸渍载体一段时间，再用氯铂酸溶液浸渍，最后用氢气在管式还原炉中高温还原 12 h，氮气保

护冷却至室温取出来即可[14]。 

2.3. 催化剂活性测试 

在对催化剂的性能进行检测时，使用气汽并流交换设备来进行，参考图 1。氢气线速度为 0.1 m/s，
催化剂使用量为 2.5 ml，在发生反应前，装置通入 60℃的恒温水，对催化柱以及填料柱进行加热，氢气

从水汽饱和器底部通入，并将温度为 60℃的饱和轻重水水蒸汽带入催化柱，在进行交换反应后得到水样

和气样。在对水样密度和气样的氘丰度进行测量时，分别用密度计和质谱仪来进行操作，使用 η 来表示

催化剂的活性： 
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其中：η表示催化交换效率，α表示的是分离系数，x 表示在发生同位素换位反应之前和之后气体冷凝液

中氘原子百分含量；y0 表示催化柱进口的氘原子百分含量、yt 表示催化柱出口的氘原子百分含量；y*为达

平衡时催化柱进出口气体中的氘原子百分数。 
 

 
Figure 1. Flow sheet for measuring performance of Pt-SDB catalyst 
图 1. Pt-SDB 催化剂性能测试流程图 
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3. 实验部分 

3.1. 柠檬酸作为竞争吸附剂对 Pt-SBD 疏水催化剂的影响 

3.1.1. TEM 表征 
图 2 表示浓度不同的柠檬酸预浸渍所制备的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂的 TEM 图，从图 2 可以看

出，对没有经过柠檬酸预浸渍的 Pt-SDB 催化剂而言，Pt 晶粒有轻微团聚现象，分布较不均匀且 Pt 晶粒

尺寸大小不一。经过 0.1 mol/L 和 0.2 mol/L 柠檬酸预浸渍后，Pt 晶粒分散状况改善，分布得更加均匀。

其中浓度为 0.1 mol/L 的柠檬酸的样品铂晶粒最小，分散度也更高，可以预测其相对应的催化剂催化性能

更好，这是因为合成的 Pt 粒子粒径越小，比表面积越大，提供的交换活性位点数就越多，从而提高了交

换效率[11]。相反，0.3 mol/L 柠檬酸预浸渍的催化剂样品相比未添加竞争吸附剂的对照组样品，Pt 晶粒

尺寸却增大了。由此可见，使用柠檬酸作竞争吸附剂存在最佳的预浸渍浓度，浓度过高时会造成催化剂

性能下降；对柠檬酸而言，其较好的预浸渍浓度应为 0.1 mol/L。 
 

    
(a) 无竞争吸附剂                                (b) 0.3 mol/L 柠檬酸 

    
(c) 0.2 mol/L 柠檬酸                                (d) 0.1 mol/L 柠檬酸 

Figure 2. TEM diagram of Pt-SDB catalysts prepared with citric acid as competitive adsorbent 
图 2. 柠檬酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 TEM 图 

3.1.2. XRD 表征 
图 3 为不同浓度柠檬酸作为竞争吸附剂制备的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图。根据图 3 可

以观察到 39.7˚、46.2˚、67.6˚以及 81.2˚出现明显的金属 Pt 衍射峰，分别对应 Pt 的(111)、(200)、(220)和
(311)晶面，是典型的面心立方结构[15]。使用 Sherrer 公式估算出 Pt 晶粒的平均粒径，如表 1 所示。其中

0.1 mol/L 柠檬酸作为竞争吸附剂所制备的催化剂 Pt 晶粒也最小，从未添加竞争吸附剂的 7.5 nm 减小到

4.9 nm。 
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(a) 无竞争吸附剂；(b) 0.3 mol/L 柠檬酸；(c) 0.2 mol/L 柠檬酸；(d) 0.1 mol/L 柠檬酸。 

Figure 3. XRD diagram of Pt-SDB catalysts prepared with citric acid as competitive adsorbent 
图 3. 柠檬酸用作竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图 
 
Table 1. Pt grain size of Pt-SDB catalysts prepared by citric acid as competitive adsorbent 
表 1. 柠檬酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt 晶粒尺寸 

竞争吸附剂 Pt 晶粒平均粒径/nm 

无竞争吸附剂 7.5 

0.3 mol/L 柠檬酸 16.0 

0.2 mol/L 柠檬酸 12.2 

0.1 mol/L 柠檬酸 4.9 

3.1.3. XPS 表征 
在对催化剂表面铂价态进行研究时，通常使用 XPS 来进行分析，参考图 4。从图 4 可以看出根据铂

价态分解为两组(Pt4f7/2 和 Pt4f5/2)三对分峰曲线。电子结合能为 71.48~71.81 ev 与 74.48~75.46 ev 的一对峰

与零价态铂对应；电子结合能为 72.12~72.85 ev 和 75.37~76.1 ev 的一对峰与二价态铂对应；电子结合能 
 

    
(a) 无竞争吸附剂                               (b) 0.3 mol/L 柠檬酸 
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(c) 0.2 mol/L 柠檬酸                              (d) 0.1 mol/L 柠檬酸 

Figure 4. Pt4f XPS spectra of Pt-SDB catalyst prepared with citric acid as competitive adsorbent 
图 4. 柠檬酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt4f 图谱 
 

为 73.41~75 ev 和 76.66~78.06 ev 的一对峰与四价态铂相对应。各个价态的结合能和相对含量如表 2 所示。

由表 2 可知，其中 0.1 mol/L 柠檬酸的作为竞争吸附剂所制备的 2 mm 粒径的 Pt-SDB 催化剂的零价铂原

子百分数远高于 0.2 mol/L 柠檬酸和 0.3 mol/L 柠檬酸以及未添加竞争吸附剂的疏水催化剂，为 32.4%；

0.2 mol/L 柠檬酸和没有添加竞争吸附剂的对照组样品的零价铂含量分别是 21.8%和 19.4%；浓度为 0.3 
mol/L 的柠檬酸的样品零价铂含量最低，仅为 18.5%。依据胡胜的研究[11]，催化剂水–氢交换反应催化

效率取决于催化剂中零价态 Pt 含量，推测 0.1 mol/L 柠檬酸的作为竞争吸附剂所制备的样品的催化活性

最好。 
 

Table 2. Binding energies and relative content of Pt4f in various catalysts 
表 2. 催化剂中不同价态 Pt4f 的结合能及相对含量 

竞争吸附剂 Pt 价态 E/ev 原子百分数/% 

无竞争吸附剂 

Pt0 71.59，74.84 19.4 

Pt2+ 72.12，75.37 48.4 

Pt4+ 73.41，76.66 32.2 

0.3 mol/L 柠檬酸 

Pt0 71.81，75.46 18.5 

Pt2+ 72.85，76.1 55.6 

Pt4+ 74.52，77.77 25.9 

0.2 mol/L 柠檬酸 

Pt0 71.48，74.65 21.8 

Pt2+ 72.41，75.66 52.4 

Pt4+ 74.21，77.56 25.8 

0.1 mol/L 柠檬酸 

Pt0 71.6，74.48 32.4 

Pt2+ 72.62，75.87 48.6 

Pt4+ 75，78.06 19.0 

3.1.4. 催化测试结果与分析 
分别采用 0.1 mol/L、0.2 mol/L、0.3 mol/L 的柠檬酸作为竞争吸附剂预浸渍 2 mm 粒径 SDB 载体
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30 min，其再用铂酸浸渍，氢气高温还原制得了 Pt-SDB 疏水催化，水氢交换反应的催化效率示于图 5。
从图 5 中可以看出，不同柠檬酸浓度对 Pt-SDB 疏水催化剂的性能影响较大。当不添加竞争吸附剂时，

粒径 2 mm 的 Pt-SDB 疏水催化剂的催化效率为 52%；当分别用 0.1 mol/L 和 0.2 mol/L 的柠檬酸预浸渍

后，Pt-SDB 疏水催化剂的催化效率均有所提高，0.1 mol/L 时提高至 76%，0.2 mol/L 时提高至 55%，

而用 0.3 mol/L 柠檬酸预浸渍后，催化剂效率降低至 43%。由此可见，当柠檬酸浓度为 0.1 mol/L 时作

竞争吸附剂对催化剂性能提升效果较好，这与前面的表征结果相一致。 
 

 
Figure 5. Effect of cittic acid concentration on the performance of Pt-SDB catalysts 
图 5. 柠檬酸浓度对 Pt-SDB 催化剂性能的影响 

3.2. 马来酸作为竞争吸附剂对 Pt-SBD 疏水催化剂的影响 

3.2.1. TEM 表征 
图 6 为将马来酸用作竞争吸附剂得到的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂所对应的 TEM 图。从图 6 中可

以看出，经过不同浓度马来酸预浸渍的 2 mm 粒径 Pt-SDB 催化剂的 Pt 晶粒尺寸及分散状况都有了一定

程度的改善。其中，0.3 mol/L 马来酸预浸渍的样品 Pt 晶粒的粒径减小程度较小；0.2 mol/L 马来酸预浸

渍的样品居中；0.1 mol/L 马来酸预浸渍的样品 Pt 晶粒粒径减小程度更明显。 
 

    
(a) 无竞争吸附剂                                (b) 0.3 mol/L 马来酸 
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(c) 0.2 mol/L 马来酸                                (d) 0.1 mol/L 马来酸 

Figure 6. TEM diagram of Pt-SDB catalysts prepared with maleic acid as competitive adsorbent 
图 6. 马来酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 TEM 图 

3.2.2. XRD 表征 
图 7 为不同浓度马来酸作为竞争吸附剂制备的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图。使用 Sherrer

公式估算出 Pt 晶粒的平均粒径，如表 3 所示。其中 0.1 mol/L 马来酸作为竞争吸附剂所制备的催化剂的

Pt 晶粒最小，从未添加竞争吸附剂的 7.5 nm 减小到 3.4 nm。 
 

 
(a) 无竞争吸附剂；(b) 0.3 mol/L 马来酸；(c) 0.2 mol/L 马来酸；(d) 0.1 mol/L 马来酸 

Figure 7. XRD diagram of Pt-SDB catalyst prepared with maleic acid as competitive adsorbent 
图 7. 马来酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图 
 
Table 3. Pt grain size of Pt-SDB catalysts prepared by maleic acid as competitive adsorbent 
表 3. 马来酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt 晶粒尺寸 

竞争吸附剂 Pt 晶粒平均粒径/nm 

无竞争吸附剂 7.5 

0.3 mol/L 马来酸 9.5 

0.2 mol/L 马来酸 6.6 

0.1 mol/L 马来酸 3.4 
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3.2.3. XPS 表征 
在对催化剂表面的铂价态分布情况进行研究的时，借助 XPS 完成数据的分析，得到的分峰曲线图参

看图 8。根据该图的内容，可以将其划分为两组(Pt4f7/2 和 Pt4f5/2)三对分峰曲线。判断在 71.59~71.79 ev 与

74.68~75.04 ev 之间的结合能对应于零价态铂；在 72.12~72.55 ev 和 75.37~75.8 ev的结合能代表二价态铂；

在 73.41~74.41 ev 和 76.66~77.66 ev 一对峰代表四价态铂，相关数据参看表 4。由表 4 可知，其中 0.1 mol/L
马来酸的作为竞争吸附剂所制备的 2 mm 粒径的 Pt-SDB 催化剂的零价铂原子百分数远高于 0.2 mol/L 马

来酸和 0.3 mol/L 马来酸以及未添加竞争吸附剂的疏水催化剂，为 48.6%。 
 

    
(a) 无竞争吸附剂                               (b) 0.3 mol/L 马来酸 

    
(c) 0.2 mol/L 马来酸                              (d) 0.1 mol/L 马来酸 

Figure 8. Pt4f XPS spectra of Pt-SDB catalyst prepared with maleic acid as competitive adsorbent 
图 8. 马来酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt4f 图谱 
 

Table 4. Binding energies and relative content of Pt4f in various catalysts 
表 4. 催化剂中不同价态 Pt4f 的结合能及相对含量 

竞争吸附剂 Pt 价态 E/ev 原子百分数/% 

无竞争吸附剂 

Pt0 71.59，74.84 19.4 

Pt2+ 72.12，75.37 48.4 

Pt4+ 73.41，76.66 32.2 
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0.3 mol/L 马来酸 

Pt0 71.74，74.68 23.4 

Pt2+ 72.45，75.7 49.2 

Pt4+ 73.88，77.13 27.4 

0.2 mol/L 马来酸 

Pt0 71.79，75.04 27.9 

Pt2+ 72.55，75.8 50.2 

Pt4+ 74.41，77.66 21.9 

0.1 mol/L 马来酸 

Pt0 71.68，74.93 48.6 

Pt2+ 72.46，75.71 29.2 

Pt4+ 73.64，76.89 22.2 

3.2.4. 催化测试结果与分析 
图 9 为不同浓度马来酸作为竞争吸附剂制成的 Pt-SDB 催化剂活性图。从上图中可以了解到，与不含

有竞争吸附剂的 2 mm 粒径 Pt-SDB 疏水催化剂相比，0.1 mol/L、0.2 mol/L、0.3 mol/L 的马来酸作为竞争

吸附剂，对 2 mm 粒径催化剂的活性均有提高。浓度为 0.1 mol/L 时表现最好，催化效率上升到 78 %；0.2 
mol/L 浓度次之，催化效率为 62 %；0.3 mol/L 浓度效果最差，催化效率提高至 58%。 

 

 
Figure 9. Effect of maleic acid concentration on the performance of Pt-SDB catalysts 
图 9. 马来酸浓度对 Pt-SDB 催化剂性能的影响 

3.3. 酒石酸作为竞争吸附剂对 Pt-SBD 疏水催化剂的影响 

3.3.1. TEM 表征 
图 10 为不同浓度酒石酸作为竞争吸附剂制备的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂的 TEM 图。在上图中，

所有经过酒石酸预浸渍的 2 mm 粒径 Pt-SDB 样品的 Pt 晶粒分散状态都比未添加竞争吸附剂的样品更加

均匀，Pt 晶粒粒径也更小。同柠檬酸和马来酸一样，0.1 mol/L 酒石酸预浸渍效果比其它浓度要好，Pt 晶
粒减小程度更高。 
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(a) 无竞争吸附剂                                (b) 0.3 mol/L 酒石酸 

    
(c) 0.2 mol/L 酒石酸                                (d) 0.1 mol/L 酒石酸 

Figure 10. TEM diagram of Pt-SDB catalysts prepared with tartaric acid as competitive adsorbent 
图 10. 酒石酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 TEM 图 

3.3.2. XRD 表征 
图 11 为不同浓度酒石酸作为竞争吸附剂制备的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图。Pt 晶粒可借

助 Sherrer 公式对其求值，得出近似结果，如表 5 所示。其中 0.1 mol/L 酒石酸作为竞争吸附剂所制备的

催化剂催化效率最高，Pt 晶粒大小也最小，从未添加竞争吸附剂的 7.5 nm 减小到 5.4 nm。 
 

 
(a) 无竞争吸附剂；(b) 0.3 mol/L 酒石酸；(c) 0.2 mol/L 酒石酸；(d) 0.1 mol/L 酒石酸 

Figure 11. XRD diagram of Pt-SDB catalysts prepared with tartaric acid as competitive adsorbent 
图 11. 酒石酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图 
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Table 5. Pt grain size of Pt-SDB catalysts prepared by tartaric acid as competitive adsorbent 
表 5. 酒石酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt 晶粒尺寸 

竞争吸附剂 Pt 晶粒平均粒径/nm 

无竞争吸附剂 7.5 

0.3 mol/L 酒石酸 7.1 

0.2 mol/L 酒石酸 7.5 

0.1 mol/L 酒石酸 5.4 

3.3.3. XPS 表征 
采用 XPS 对催化剂表面铂价态分布进行分析，其 Pt4f 分峰曲线示于图 12。由图 12 可知，根据铂价

态分解为两组(Pt4f7/2 和 Pt4f5/2)三对分峰曲线。电子结合能为 71.49~71.69 ev 与 74.36~74.84 ev 的一对峰对

应于零价态铂；电子结合能为 72.12~72.72 ev 和 75.37~75.82 ev 的一对峰对应于二价态铂；75.55~76.66 ev
和 76.66~78.8 ev 的一对峰代表四价态铂，详细数据参看表 6。其中 0.1 mol/L 酒石酸的作为竞争吸附剂所

制备的 2 mm 粒径的 Pt-SDB 催化剂的零价铂原子百分数最高，为 39.7%。 
 

    
(a) 无竞争吸附剂                               (b) 0.3 mol/L 酒石酸 

    
(c) 0.2 mol/L 酒石酸                              (d) 0.1 mol/L 酒石酸 

Figure 12. Pt4f XPS spectra of Pt-SDB catalyst prepared with tartaric acid as competitive adsorbent 
图 12. 酒石酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt4f XPS 图谱 
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Table 6. Binding energies and relative content of Pt4f in various catalysts 
表 6. 催化剂中不同价态 Pt4f 的结合能及相对含量 

竞争吸附剂 Pt 价态 E/ev 原子百分数/% 

无竞争吸附剂 

Pt0 71.59，74.84 19.4 

Pt2+ 72.12，75.37 48.4 

Pt4+ 73.41，76.66 32.2 

0.3 mol/L 柠檬酸 

Pt0 71.49，74.36 26.7 

Pt2+ 72.57，75.82 53.3 

Pt4+ 75.01，77.88 20.0 

0.2 mol/L 柠檬酸 

Pt0 71.69，74.56 37.4 

Pt2+ 72.8，76.05 44.9 

Pt4+ 75.55，78.8 17.7 

0.1 mol/L 柠檬酸 

Pt0 71.52，74.39 39.7 

Pt2+ 72.72，75.97 35.7 

Pt4+ 74.96，78.21 24.6 

3.3.4. 催化测试结果与分析  
图 13 展示了酒石酸浓度对 2 mm 粒径 Pt-SDB 疏水催化剂性能的影响，我们可以看出，0.1 mol/L、

0.2 mol/L、0.3 mol/L 的酒石酸预浸渍后，2 mm 粒径 Pt-SDB 催化剂的催化活性均有一定的提升。0.1 mol/L
浓度的酒石酸将催化效率从 52%提升到 68%，0.3 mol/L 浓度的酒石酸将催化效率提升到 60%，0.2 mol/L
浓度的酒石酸效果居中，提高催化效率到 65%，最佳的酒石酸预浸渍浓度为 0.1 mol/L。 

 

 
Figure 13. Effect of tartaric acid concentration on the performance of Pt-SDB catalyst 
图 13. 酒石酸浓度对 Pt-SDB 疏水催化剂性能的影响 
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3.4. 草酸作为竞争吸附剂对 Pt-SBD 疏水催化剂的影响 

3.4.1. TEM 表征 
图 14 为不同浓度草酸作为竞争吸附剂制备的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂的 TEM 图，其中 e，f 分

别为 c，d 的放大图。在上图中，相比于未添加竞争吸附剂的样品，添加不同浓度草酸预浸渍的 2 mm 粒

径 Pt-SDB 样品的 Pt 晶粒尺寸都有不同程度的减小。其中 0.2 mol/L 草酸的效果最好，其 Pt 晶粒减小程

度最高；0.1 mol/L 草酸预浸渍样品的效果也不错，Pt 晶粒尺寸明显减小。 
 

    
(a) 无竞争吸附剂                               (b) 0.3 mol/L 草酸 

    
(c) 0.2 mol/L 草酸                                (d) 0.1 mol/L 草酸 

    
(e) 0.2 mol/L 草酸放大图                         (f) 0.1 mol/L 草酸放大图 

Figure 14. TEM diagram of Pt-SDB catalyst prepared with oxalic acid as competitive adsorbent 
图 14. 草酸作为竞争吸附剂的 Pt-SDB 催化剂的 TEM 图 

3.4.2. XRD 表征  
图 15 为不同浓度草酸作为竞争吸附剂制备的粒径 2 mm 的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图。Pt 晶粒可借助
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Sherrer 公式对其求值，得出近似值结果，如表 7 所示。其中 0.2 mol/L 草酸作为竞争吸附剂所制备的催化

剂催化效率最高，Pt 晶粒尺寸也最小，从未添加竞争吸附剂的 7.5 nm 减小到 2.1 nm。 
 

 
(a) 无竞争吸附剂；(b) 0.3 mol/L 草酸；(c) 0.2 mol/L 草酸；(d) 0.1 mol/L 草酸。 

Figure 15. XRD diagram of Pt-SDB catalyst prepared with oxalic acid as competitive adsorbent 
图 15. 草酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 XRD 图 
 

Table 7. Pt grain size of Pt-SDB catalysts prepared by oxalic acid as competitive adsorbent 
表 7. 草酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt 晶粒尺寸 

竞争吸附剂 Pt 晶粒平均粒径/nm 

无竞争吸附剂 7.5 

0.3 mol/L 草酸 5.7 

0.2 mol/L 草酸 2.1 

0.1 mol/L 草酸 2.2 

3.4.3. XPS 表征 
在对催化剂的铂价态分布情况进行研究的过程中，借助 XPS 完成数据的分析，得到的分峰曲线图参

看图 16。根据该图，可以将其划分为两组(Pt4f7/2 和 Pt4f5/2)三对峰，电子结合能在 71.59~71.87 ev 与

74.48~75.08 ev 之间的一对峰表示零价态铂；与二价态铂相对应的一对峰，电子结合能在 72.12~72.63ev
和 75.37~75.38 ev 之间；表示四价铂的一对峰，其电子结合能数值分别在 73.41~74.75 ev 和 76.66~77.2 ev
之间，相关数据参看表 8。由表 8 可知，0.2 mol/L 草酸的作为竞争吸附剂所制备的 2 mm 粒径的 Pt-SDB
催化剂的零价铂原子百分数最高，为 65.0%。 

3.4.4. 催化测试结果与分析 
图 17 展示了草酸浓度对 2 mm 粒径 Pt-SDB 疏水催化剂性能的影响。从图中可以看出，与未添加竞

争吸附剂的对照组样品而言，以草酸作为竞争吸附剂预浸渍所得到的 Pt-SDB 催化剂催化性能均有不同程

度的提高。其中与柠檬酸、马来酸以及酒石酸不同，草酸的最佳预浸渍浓度是 0.2 mol/L，样品催化性能

明显提高到 89%。除此之外，0.1 mol/L 草酸预浸渍的效果也很不错，虽然低于 0.2 mol/L 草酸样品，但

相比柠檬酸、马来酸和酒石酸，其效果都要更好，催化效率可以达到 86%。0.3 mol/L 草酸效果一般，催

化效率小幅度提高至 63%。 
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(a) 无竞争吸附剂                                (b) 0.3 mol/L 草酸 

    
(c) 0.2 mol/L 草酸                                (d) 0.1 mol/L 草酸 

Figure 16. Pt4f XPS spectra of Pt-SDB catalyst prepared with oxalic acid as competitive adsorbent 
图 16. 草酸作为竞争吸附剂制备的 Pt-SDB 催化剂的 Pt4f XPS 图谱 
 

Table 8. Binding energies and relative content of Pt4f in various catalysts 
表 8. 催化剂中不同价态 Pt4f 的结合能及相对含量 

竞争吸附剂 Pt 价态 E/ev 原子百分数/% 

无竞争吸附剂 

Pt0 71.59，74.84 19.4 

Pt2+ 72.12，75.37 48.4 

Pt4+ 73.41，76.66 32.2 

0.3 mol/L 草酸 

Pt0 71.6，74.48 32.4 

Pt2+ 72.62，75.97 48.6 

Pt4+ 75，78.06 19.0 

0.2 mol/L 草酸 

Pt0 71.87，74.75 64.9 

Pt2+ 72.6，76.38 19.5 

Pt4+ 74.95，78.2 15.6 
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0.1 mol/L 草酸 

Pt0 71.83，75.08 53.3 

Pt2+ 72.63，75.88 21.4 

Pt4+ 73.79，77.04 25.3 

 

 
Figure 17. Effect of oxalic acid concentration on the performance of Pt-SDB catalysts 
图 17. 草酸浓度对 Pt-SDB 催化剂性能的影响 

3.5. 综合分析 

表 9 为不同竞争吸附剂对 2 mm 粒径 Pt-SDB 疏水催化剂性能的影响。由表 9 可知，若将竞争吸附剂

选用为酒石酸、马来酸、草酸或者是柠檬酸时，除了 0.3 mol/L 的柠檬酸，其余实验中所用到的种类和浓

度的竞争吸附剂，相比于未添加竞争吸附剂所制备的疏水催化剂而言，催化剂活性都有了不同程度的提

高。对柠檬酸、马来酸和酒石酸而言，其最佳的预浸渍浓度为 0.1 mol/L；对草酸而言最佳的预浸渍浓度

为 0.2 mol/L，0.1 mol/L 草酸的效果也不错。其中，草酸的效果相比其他更好，能够将 Pt 晶粒平均尺寸

从 7.5 nm 减小到 2.1 nm，将零价铂含量从 19.4%提高到 65.0%，催化剂催化效率从 52%提高到 89%。因

此，可以得到竞争吸附剂存在一个适中的较佳的预浸渍浓度，竞争吸附剂浓度太小时，竞争吸附剂的作

用不明显；竞争吸附剂浓度过大时，竞争吸附剂占据过多的吸附位点，使得 Pt 粒子团聚加重。在适宜的

竞争吸附剂浓度下，铂粒子分散度更高，相应地铂粒子尺寸减小，在氢气高温还原的过程中，铂粒子与

氢气的接触面更大，从而使得零价态铂含量增大，催化剂活性提高。 
 

Table 9. Effect of competitive adsorbent on the performance of 2 mm Pt-SDB hydrophobic catalyst 
表 9. 竞争吸附剂对 2 mm 粒径 Pt-SDB 疏水催化剂性能的影响 

竞争吸附剂 Pt 晶粒平均尺寸 Pt0 原子百分数/% 催化交换效率/% 

0.3 mol/L 柠檬酸 16.0 18.5 43 

无竞争吸附剂 7.5 19.4 52 

0.2 mol/L 柠檬酸 12.2 21.8 55 
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0.3 mol/L 马来酸 9.5 23.4 58 

0.3 mol/L 酒石酸 7.1 26.6 60 

0.2 mol/L 马来酸 6.6 27.9 62 

0.3 mol/L 草酸 5.7 32.4 63 

0.2 mol/L 酒石酸 7.5 37.4 65 

0.1 mol/L 酒石酸 5.4 39.7 68 

0.1 mol/L 柠檬酸 4.9 45.0 76 

0.1 mol/L 马来酸 3.4 48.6 78 

0.1 mol/L 草酸 2.2 53.3 86 

0.2 mol/L 草酸 2.1 64.9 89 

 
随着催化剂零价铂含量的增大，Pt-SDB 疏水催化剂的活性提高，这与水–氢交换反应机理[11]是一

致的。但是一般情况下，随着 Pt 晶粒尺寸的减小，疏水催化剂的活性也是升高的。而在表 9 中，有几个

添加竞争吸附剂的样品的 Pt 晶粒尺寸是大于未添加竞争吸附剂的催化剂样品的 Pt 晶粒的粒径的，但其催

化效率依然高于未添加竞争吸附剂的样品。这是因为在水–氢交换反应中，影响疏水催化剂的同位素交

换效率的因素是众多且复杂的，这些因素综合作用决定了催化剂的性能，虽说有 Pt 晶粒尺寸越小，催化

剂催化效率越高的规律，但 Pt 晶粒尺寸并不是决定催化剂催化效率的唯一因素。 

4. 结论 

通过采用同一种制备工艺对不同竞争吸附剂预浸渍所得到的 2 mm 粒径 Pt-SDB 疏水催化剂比较分

析，得到了以下结论： 
1) 当柠檬酸、马来酸、酒石酸和草酸作为竞争吸附剂时，竞争吸附剂存在一个适宜的预浸渍浓度，

此时对 Pt-SDB 催化剂活性提升效果更好，竞争吸附剂浓度不宜过大或过小。在适宜的竞争吸附剂浓度下，

铂粒子分散度更高，相应地，铂粒子尺寸减小，在氢气高温还原的过程中，铂粒子与氢气的接触面更大，

从而使得零价态铂含量增大，催化剂活性提高。 
2) 对柠檬酸、马来酸和酒石酸而言，其最佳的预浸渍浓度为 0.1 mol/L；对草酸而言最佳的预浸渍浓

度为 0.2 mol/L，0.1 mol/L 草酸的效果也不错。 
3) 在实验所用到的竞争吸附剂中，就催化剂活性提升而言，草酸的效果相比其他更好，能够将 Pt

晶粒平均尺寸从 7.5 nm 减小到 2.1 nm，将零价铂含量从 19.4%提高到 64.7%，催化剂催化效率从 52%提

高到 89%。 
此研究对提高 Pt-SDB 疏水催化剂活性以及 Pt 利用率具有指导意义。 
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