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Abstract 
In the combination of hydrogen and oxygen, the catalytic performance of platinum is prominent. 
Heat can be accumulated in large-amount hydrogen-oxygen combinations, which will destroy the 
structure of carriers and the distribution of platinum, leading to accidents like explosion. So the 
hydrophobic catalyst which can catalyze hydrogen-oxygen combination smoothly is meaningful in 
practical applications. In this article, hydrophobic catalyst, Pt-SDB (polystyrene-divinyl benzene), 
is prepared by impregnation and an orthogonal experiment is performed. Tested by ambient- 
temperature hydrogen-oxygen combination, through the degree and stability of the combination, 
the effect order of precursor-concentration, standing-time, drying-temperature, drying-time, re-
duction-temperature, and reduction-time to so-prepared catalyst is studied. Some samples are se-
lected for microanalysis, which, combined with the results of orthogonal experiment, indicates 
that the ability to smooth the catalytic combination depends on the porous structure of the carrier. 
Taking every aspect into account, one series of preparation conditions is confirmed for further 
research. 
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摘  要 

由于铂对氢氧复合反应的催化能力很强，在大浓度反应中可能产生热量积累，破坏载体结构及铂的分布

进而导致爆炸等安全事故，自身能使催化反应平稳发生的疏水性催化剂在实际应用中意义重大。本文设

计正交实验采用浸渍手段制备疏水性催化剂Pt-SDB (聚苯乙烯-二乙烯基苯)，通过常温氢氧复合反应测

试，研究浸渍液浓度、浸渍静置时间、干燥温度、干燥时间、还原温度、还原时间对制得催化剂样品催

化反应程度和稳定性的影响顺序。挑取实验样品进行微观分析，结合正交实验结果发现催化剂催化反应

稳定性依赖于载体的多孔结构。综合各方面考虑，确定了一组制备条件作为进一步研究的基础。 
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1. 引言 

随着核电作为一种清洁、安全、可靠的能源在全球各国逐渐深入研究和发展，实践过程中发现很多

环节都无法忽视氢气的存在，如生产、运行、后处理等过程[1]-[3]。由于氢气容易引起爆炸，很多产氢特

殊场所利用铂、钯等贵金属对氢氧复合成水的高效催化设计消氢装置，以保证运输、储存及工作环境的

安全和避免放射性气体污染，氢氧复合反应的反应方程式见公式(1) [4]-[6]。氢氧复合的疏水催化可在室

温或略高于室温温度下进行，工艺流程简单，能耗低，操作安全系数更高。最早的疏水性催化剂概念由

CRNL 于 1969 年提出[7]，最初的研究用于氢同位素的分离，在七十年代中后期，逐步把疏水催化剂的研

究成果用于氢氧复合，并于二十世纪八十年代开始发展成熟，广泛应用于国防科技与国民经济[8] [9]，在

落后国外二十年的情况下，我国的氢氧复合研究经过迅速发展已能赶上世界前列，但由于催化剂制备技

术的垄断，某些领域我国仍需用远高于成本的价格购买国外的催化剂。因此，自主研制出性能良好、符

合操作环境要求的催化剂是打破国际垄断的关键因素。 

2 2 2
1H O H O
2

catal+ →                                  (1) 

国内已有一些关于氢氧复合疏水催化剂制备的研究报道[10] [11]，主要围绕催化剂的高效率、寿命和

贵金属的利用率几个问题展开讨论，并得到比较成熟的结果。然而，由于氢氧复合成水会放出大量的热，

且反应速率会随着温度的升高而增大，在大量的氢氧复合反应中反应速率存在增大的风险，多放出的热

量很可能会积累，导致反应器内温度升高，进一步增大反应速率，形成促进循环直至达到临界点燃状态

[5]，发生燃烧甚至爆炸的安全事故，自身能使催化反应平稳发生的催化剂在实际应用中意义重大。在含

氚重水提氚的 CECE 流程的工业应用中，存在大量的氢氧复合反应，加拿大的 ACEL 公司已将自主研发

的铂疏水催化剂应用到 CECE 流程中的氢氧复合中去，并达到工业示范规模。我国进行了程度颇深的反

应器设计及工艺研究[12]，但采用的 Pt-SDB 催化剂未见报道，可见我国对氢氧复合疏水催化剂的研究尚

未完成。 
本文采用浸渍法制备氢氧复合疏水催化剂 Pt-SDB，在前人的基础上设计正交实验初步探究，找到一

定工艺条件下催化反应程度高且稳定性强的催化剂制备条件。 
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2. 实验部分 

2.1. 制备方法 

用无水乙醇将 SDB 树脂载体淋洗至流出液澄清，然后放置于 110℃空气中干燥 6 h，脱除上面吸附

的有机溶剂等杂质，然后冷却至室温备用。 
采用氯铂酸的无水乙醇溶液作为前驱体，按照铂的质量分数为 0.8%配制一定浓度的溶液，在超声仪

中浸渍搅拌 5 分钟；静置若干天后，在一定温度下干燥一定时间；最后在氢气氛围中一定温度一定时间

还原制得疏水催化剂 Pt-SDB。 

2.2. 主要实验原料与仪器 

主要实验原料： 
氯铂酸，分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 
无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 
聚苯乙烯二乙烯基苯(SDB)，购买自南开大学化工厂，是一种球状、非极性大孔吸附树脂，该树脂是

交联聚合物，具有较大的比表面积和适宜的孔径，并且能够大量生产。 
本文所涉及的所有气体均产自北京华通精科气体化工有限公司。 
主要仪器： 
超声波清洗器，型号 KQ-50E，产自昆山市超声仪器有限公司。 
电热真空干燥箱，型号 ZK-3 BS，产自天津市中环实验电炉有限公司。 
开启式真空/气氛管式电炉，型号 SK-G12123K-5-900，产自天津市中环实验电炉有限公司。 

2.3. 正交实验设计 

正交实验选定浸渍过程中影响较大的六个条件：浸渍液浓度、浸渍静置时间、干燥温度、干燥时间、

还原温度、还原时间，设计六因素五水平正交实验表(见表 1)。 
浸渍液浓度与浸渍静置时间，称取约 2 g 预处理过的 SDB 载体，加入 20 mL 无水乙醇并与空白组对

照。加至约 7 mL时 SDB全部脱离容器底部漂浮于无水乙醇液面处；17 h后无水乙醇才完全浸入约 1.5 mL，
每天蒸发无水乙醇约 2.5 mL。按照铂的质量分数 0.8%计算，最浓需要约 7 g/L 的氯铂酸溶液，若要浸渍

均匀需要 4 g/L 的氯铂酸溶液，设计浓度水平为：2 g/L，3 g/L，4 g/L，5 g/L， 6 g/L；17 h 才完全浸入，

静置时间以天为单位递增：1 d，2 d，3 d，4 d，5 d。 
干燥温度与干燥时间，根据已有文献[13] [14]，干燥温度从 60℃到 95℃不等，而氯铂酸在 110℃的

潮湿空气中开始分解，所以设计干燥温度为：50℃, 65℃, 80℃, 95℃, 110℃；干燥时间以小时为单位递增：

1 h, 2 h, 3 h, 4 h, 5 h。 
还原温度与还原时间，对浸渍过氯铂酸的载体进行程序升温还原(TPR)得到升温吸附曲线(如图 1)，

在约 180℃时还原最快，约 250℃时基本还原完全。而有文献[13]称还原时间需达到 8 h，所以设计还原温

度为：160℃，180℃，200℃，220℃，240℃；还原时间为：6 h，8 h，10 h，12 h，14 h。 

2.4. 测试方法 

主要测试方法为氢氧复合反应的催化测试，大致参考邵明昶[15]的工艺条件，具体装置流程如图 2。
压缩过的原料混合气(1%氢气 + 5%氧气 + 94%氩气)经稳压器减压以 1.0 标升每分钟的气速 30℃预热后

由反应器(Φ6 mm*21 mm)底部进入。反应在 30℃恒温条件下进行，间接换热。气体反应后从反应器顶部

流出，经硅胶干燥水分进入分析系统，用气相色谱测定反应尾气中氢气的剩余浓度，然后放空。 
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Table 1. Resulting data of orthogonal experiment 
表 1. 正交实验结果数据 

实验序号 浸渍液浓度
/(g/L) 

浸渍静置时间
/d 

干燥温度

/℃ 
干燥时间

/h 
还原温度

/℃ 
还原时间

/h 平均值 标准偏差 

实验 1 2 1 50 1 160 6 0.4200 0.0042 

实验 2 2 2 65 2 180 8 0.5922 0.0065 

实验 3 2 3 80 3 200 10 0.5604 0.0073 

实验 4 2 4 95 4 220 12 0.4683 0.0115 

实验 5 2 5 110 5 240 14 0.4123 0.0068 

实验 6 3 1 65 3 220 14 0.3615 0.0045 

实验 7 3 2 80 4 240 6 0.4493 0.01076 

实验 8 3 3 95 5 160 8 0.5461 0.0034 

实验 9 3 4 110 1 180 10 0.6586 0.0141 

实验 10 3 5 50 2 200 12 0.6217 0.0083 

实验 11 4 1 80 5 180 12 0.5570 0.0092 

实验 12 4 2 95 1 200 14 0.5668 0.0092 

实验 13 4 3 110 2 220 6 0.3580 0.0142 

实验 14 4 4 50 3 240 8 0.3879 0.0200 

实验 15 4 5 65 4 160 10 0.3844 0.0053 

实验 16 5 1 95 2 240 10 0.3934 0.0078 

实验 17 5 2 110 3 160 12 0.5079 0.0030 

实验 18 5 3 50 4 180 14 0.5748 0.0082 

实验 19 5 4 65 5 200 6 0.6038 0.0188 

实验 20 5 5 80 1 220 8 0.6024 0.0182 

实验 21 6 1 110 4 200 8 0.6778 0.0126 

实验 22 6 2 50 5 220 10 0.4660 0.0076 

实验 23 6 3 65 1 240 12 0.3590 0.0082 

实验 24 6 4 80 2 160 14 0.5324 0.0035 

实验 25 6 5 95 3 180 6 0.5058 0.0079 

 
本测试采用的主要仪器有：产自北京七星华创电子股份有限公司的气体质量流量控制器(型号 CS200)，

产自南京先欧仪器制造有限公司的超高精度恒温水油槽(型号 XOGH-20)，和产自北京东西电子研究所的

气相色谱仪(型号 GC4000A)。其中气相色谱仪中色谱柱长 10 m，内装 5 A 分子筛；分析条件：柱箱温度

50℃，热导池检测器温度 100℃，载气为高纯氩气，流量用皂膜流量计测定为 35 mL/min。 

3. 结果与讨论 

每次装样即装满反应器约 6 mL，反应开始 20 min 后进入较平稳状态，此后每隔 5 min 利用气相色谱

仪测量尾气中氢气的信号强度并计算氢气的转化率，直到反应 1 h 得到 8 个转化率的值，取平均值并计

算标准偏差，见表 1。 



张瑞莹 等 
 

 
73 

 
Figure 1. Curve: TPR of chloroplatinic acid on the carrier 
图 1. 载体上氯铂酸的 TPR 曲线 

 

 
Figure 2. Sketch map: testing device of catalytic reaction 
图 2. 催化反应测试装置示意图 

3.1. 以反应程度分析 

催化剂只能加快反应速率，不能改变最终平衡状态。但是本实验中原料混合气通过反应器的时间一

定且很短，气体接触催化剂的时间远不能达到平衡。这种情况下，某个时间点的转化率能够代表最近时

段的反应速率。根据这些平均转化率得到制备条件对催化剂的催化反应程度的影响顺序为：还原温度 > 
还原时间 > 浸渍液浓度 > 干燥温度 > 干燥时间 > 浸渍静置时间(见表 2)。很明显，还原温度的影响远

大于其他条件，若追求高催化反应程度，200℃还原温度最佳。 

3.2. 以反应稳定性分析 

根据标准偏差值得到制备条件对催化剂催化反应的稳定性的影响顺序为：还原温度 > 浸渍静置时

间 > 还原时间 > 浸渍液浓度 > 干燥时间 > 干燥温度(见表 3)。还原温度仍是最主要影响因素，而浸渍

静置时间和还原时间对稳定性的影响也不弱。 

原

料

混

合

气

流量控制计

恒温

水槽

气相
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反应器

水

填料
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Table 2. Orthogonal analysis data of catalytic efficiency 
表 2. 催化反应程度的正交分析数据 

 浸渍液浓度 浸渍静置时间 干燥温度 干燥时间 还原温度 还原时间 

均值 1 0.4906 0.4819 0.4941 0.5214 0.4782 0.4674 

均值 2 0.5275 0.5164 0.4602 0.4995 0.5777 0.5613 

均值 3 0.4508 0.4796 0.5403 0.4647 0.6061 0.4926 

均值 4 0.5365 0.5302 0.4961 0.5109 0.4512 0.5028 

均值 5 0.5082 0.5053 0.5229 0.5170 0.4004 0.4895 

极差 0.0856 0.0506 0.0801 0.0566 0.2057 0.0939 

偏差平方和 0.0046 0.0019 0.0037 0.0021 0.0300 0.0050 

F 比 0.5854 0.2427 0.4750 0.2628 3.8058 0.6283 

 
Table 3. Orthogonal analysis data of catalytic stability 
表 3. 催化反应稳定性的正交分析数据 

 浸渍液浓度 浸渍静置时间 干燥温度 干燥时间 还原温度 还原时间 

均值 1 0.0073 0.0077 0.0097 0.0108 0.0039 0.0112 

均值 2 0.0082 0.0074 0.0087 0.0081 0.0092 0.0121 

均值 3 0.0116 0.0083 0.0098 0.0085 0.0112 0.0084 

均值 4 0.01119 0.0136 0.0079 0.0097 0.0112 0.0080 

均值 5 0.0079 0.0093 0.0102 0.0092 0.0107 0.0064 

极差 0.0043 0.0062 0.0022 0.0027 0.0073 0.0057 

偏差平方和 1.5883E−05 2.5638E−05 3.3002E−06 4.4717E−06 3.8641E−05 2.2118E−05 

F 比 0.8659 1.3978 0.1799 0.2438 2.1067 1.2059 

3.3. 微观分析 

本文涉及到透射电子显微镜 (Transmission Electron Microscope, TEM)，热重 (Thermogravimetric 
Analysis, TG)及差示扫描量热分析(Differential Scanning Calorimetry, DSC)。 

透射电子显微镜的基本原理和光学显微镜相似。电子束从电子枪发射出来后，经过加速和聚焦，照

射在样品室内的样品上透过样品的电子束携带了样品的相关信息。观察室内的荧光屏将透过样品电子的

放大影像转化为可见光影像，可以观察到直观的影像。测试前将样品磨成粉末超声分散到无水乙醇中，

然后将分散好的测试样品滴到铜网上，待其干燥后进行 TEM 测试。本文采用美国 FEI 公司 Tecnai G2 F30
型透射电子显微镜。 

热重分析是指在程序控制温度下测量待测样品的质量与温度变化关系的一种热分析技术，用来研究

材料的热稳定性和组份。差示扫描量热法与差热分析基本相同，但是定量更加准确、可靠。试样和参比

物各自独立加热，随时保持两者的温度相同。如果样品发生相变或失重，它与参比物间将产生温度差时，

系统提供功率补偿使两者再度保持平衡，而所要补偿的功率则相当于样品热量的变化。本文采用德国耐

驰公司的 STA 449F3 型差示扫描量热计，测试条件为：氮气流量 60 mL/min，升温速率 10℃/min。 
挑取反应程度最高(样品 21)、最低(样品 13)与反应稳定性最高(样品 17)、最低(样品 14)四组催化剂样

品利用透射电镜(TEM)放大不同倍数依次进行比较。 
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如图 3 所示，四组样品的铂分布都覆盖了全部 SDB 载体表面，并且没有团聚，说明正交实验设计的

各条件范围比较合理。继续放大得到图 4，效率和稳定性占优的样品 17、21 负载上的大粒径铂粒子较多；

而效率低且不稳定的样品 13、14 负载上的铂粒子较均一。结合能谱数据(见图 5)发现效率最差的样品 13
的铂负载量明显比样品 17 的铂负载量高，推测样品 13 的部分铂粒子无法接触到反应混合气。进一步放

大得到图 6，四组样品的铂粒子均能观察到晶格条纹，说明在 SDB 载体表面形成的是晶态铂粒子。结合

四组样品的制备条件以及催化反应程度和稳定性来看，在载体浅层形成较多的大粒径铂粒子有助于催化

反应程度的提高，而大小粒径铂粒子的同时存在表明在载体浅层与深孔中分布均匀，从而催化反应的稳

定性更好。 
对 SDB 载体做差热分析如图 7，发现在 180℃左右载体开始产生热效应，多孔结构发生变化，可能

导致一些深孔铂粒子封闭在载体内部无法催化反应以及传热变差。这解释了还原温度在 200℃以上而催

化反应程度较低且还原温度为 160℃的样品催化反应稳定性普遍较强的现象。 
 

 
(a) sample 13；(b) sample 14；(c) sample 17；(d) sample 21 

Figure 3. TEM graphs of the catalyst samples 
图 3. 催化剂样品的 TEM 图 

 

 
(a) sample 13；(b) sample 14；(c) sample 17；(d) sample 21 

Figure 4. TEM graphs of the catalyst samples 
图 4. 催化剂样品的 TEM 图 
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(a) sample 13 (Pt w% = 0.82%)；(b) sample 17 (Pt w% = 0.36%) 

Figure 5. TEM energy spectrum diagrams of the catalyst samples 
图 5. 催化剂样品的 TEM 能谱图 
 

 
(a) sample 13；(b) sample 14；(c) sample 17；(d) sample 21 

Figure 6. TEM graphs of the catalyst samples 
图 6. 催化剂样品的 TEM 图 

 

 
Figure 7. Curves: TG and DSC of the carrier SDB 
图 7. SDB 载体的热重及差示扫描量热曲线 
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4. 结论 

1) 还原温度很大程度上决定了制得催化剂催化反应程度的大小，从单纯追求氢氧复合反应效率的角

度来讲，200℃为最佳还原温度。 
2) 影响催化剂催化反应稳定性的前三个因素为：还原温度 > 浸渍静置时间 > 还原时间，且催化反

应的稳定性对载体结构敏感，160℃的最佳还原温度主要决定于载体结构对温度的稳定性。 
3) 在本催化测试条件下，综合铂的利用率、催化反应程度与稳定性的分析，实验 17 的催化剂制备

条件适于做进一步研究的基础；同时，疏水性载体的多孔结构对温度的稳定性有待提高。 
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