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Abstract 
Through linear experiments and orthogonal experiment, the influence of three factors on the pore 
size, specific surface and hardness of hydrophobic catalyst carrier SDB was discussed, including 
the amount of crosslinking agent, porogen and the type of porogen. Based on the hysteresis loop of 
N2 isothermal adsorption-desorption curve and surface morphology, the pore structure of the cat-
alyst support was analyzed. The result shows that the higher crosslinking agent amount is benefi-
cial to obtain uniform pore structure and higher mechanical strength, but the pore size is smaller. 
The influence of the type and amount of the porogen on the hydrophobicity of the carrier is great-
er than that of the crosslinking agent, which indicates that the microstructure has a more direct 
influence on the hydrophobicity of the carrier. The pore size of the partial carrier surface is 
smaller than that of the interior, indicating the presence of bottleneck structures. 
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摘  要 

通过线性实验与正交实验探讨了交联剂用量、致孔剂用量及致孔剂种类三个因素对疏水催化剂载体SDB
的孔径、比表面积及硬度的影响。结合氮气等温吸脱附曲线的迟滞回线与SEM形貌结果分析了SDB载体

的孔结构。结果表明，使用非良溶剂作为致孔剂时，随致孔剂分子量而增加，SDB的孔径同步增大而硬

度明显降低；高DVB用量有利于获得均匀的孔结构及较高的机械强度，但孔径偏小。致孔剂类型与用量
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对SDB的疏水性的影响大于交联剂用量对其的影响，这表明微观结构对SDB的疏水性有着更为直接的影
响。部分SDB表层的孔径小于内部，存在着瓶颈结构。 
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1. 引言 

含氚废水处理、氚化重水除氚以及聚变堆燃料循环的核心都是氢同位素的分离，化学交换法一直是

氢同位素分离的重要手段之一[1]。相较早期的硫化氢–水交换[2]与蒸汽相催化交换(VPCE)过程，使用疏

水催化剂的液相催化交换(LPCE)具有更高的分离因子与更温和的操作条件，作为一种更具吸引力的分离

手段被各国广泛研究[3] [4] [5] [6] [7]。显然，疏水催化剂的性能直接影响了 LPCE 的分离效果。从疏水

性来源上，除了部分使用金属氧化物做疏水载体的催化剂[8]外，目前研究的热点主要是使用聚四氟乙烯

(PTFE)作为疏水剂及粘连剂与铂碳粉混合成型的疏水催化剂[2] [9] [10] [11]及使用苯乙烯–二乙烯基苯

共聚物(SDB)载体的疏水催化剂[12] [13] [14]。而在使用 PTFE 作粘连剂固定铂碳粉时，必然会有部分铂

被 PTFE 所包覆，无法与反应物接触而降低铂的使用率[15]。相较 PTFE 系催化剂，使用 SDB 做载体的

催化剂往往有更高的比表面积，能获得更高的铂分散度。 
Pt/SDB 载体在使用中可能会有较大的压力降[16]，需要更大的粒径以降低压力降，同时更大的粒径

也便于催化剂的装卸。然而由 Soon Hwan SOHN 等人的研究[12]可知 SDB 有较大的内扩散阻力，在这种

情况下直径更大的催化剂需要更大的孔径以保证催化效率。而载体的硬度往往随载体孔径的增加而减小，

因而在增大载体孔径时也需要保证载体基本的硬度需求[17]。 
SDB 本质上是一种白色或浅黄色的多孔树脂。球形 SDB 采用悬浮聚合法，将溶有引发剂的单体(苯

乙烯(St)与二乙烯基苯(DVB))及致孔剂以液滴状在分散剂保护下悬浮在水中共聚制成[18]。悬浮聚合法制

备的多孔树脂时影响最大的是交联剂在单体中占比、致孔剂用量以及致孔剂的种类这三个因素[19]。同类

文献中都是从一个因素上分析其对载体性质的影响。本文创新点在于对这三个因素进行线性实验，选定

合适的范围后进行了正交实验。SDB 载体的制备周期长，操作复杂。正交试验的设计在大幅度减少实验

次数的同时并不会降低实验可信度。结合线性实验与正交实验的结果，分析了三个因素对孔径、比表面

积、硬度、孔结构的影响。 

2. 实验部分 

2.1. 实验药品及仪器 

聚乙烯醇(PVA) (聚合度 1700，醇解度 88%)：上海臣启化工科技有限公司；氯化钠(分析纯)：天津风

船化学试剂科技有限公司；次甲基蓝(分析纯)：天津市恒兴化学试剂制造有限公司；苯乙烯(St)：天津市

福晨化学试剂厂；偶氮二异丁腈(AIBN) (分析纯)、二乙烯基苯(DVB) (化学纯)：不少于 55%，天津光复

精细化工研究所；过氧化苯甲酰(BPO) (分析纯)：天津市致远化学试剂有限公司；甲苯(化学纯)、正庚烷(分
析纯)：天津富宇精细化工有限公司；2-乙基己醇(化学纯)：国药集团化学试剂有限公司；液体石蜡(化学
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纯)：天津天力化学试剂有限公司。 
彼奥德 SSA-6000 孔径比表面分析仪；日立高新 S-4800 冷场发射扫描电子显微镜；FTA200 动态接

触角分析仪；颗粒强度测定仪。 

2.2. 载体 SDB 制备方法 

在制备 SDB 时油相包含溶有引发剂的聚合单体(St、DVB)及不参与反应的惰性溶剂(致孔剂)。水相

中除了需要加入分散剂、无机盐以及微量的次甲基蓝。其中分散剂使反应中油相分散成均一的油珠并避

免聚合过程中发生黏连；无机盐的加入可以降低分散相的表面张力使球粒更为均匀并减少单体在水中的

溶解；加入微量次甲基蓝可以去除水中溶解的氧使分散体系更为稳定[19]。试验中引发剂选择偶氮二异丁

腈(AIBN)及过氧化苯甲酰(BPO)；分散剂为 0.5%的 PVA、无机盐为 1%的氯化钠。 
按照配料比例配制 100 ml 水与 15 ml 的油相加入 250 ml 三孔烧瓶中，放入水浴锅，连接回流冷凝管

与搅拌器，开始进行悬浮聚合。反应中根据桨叶大小与形状适当调整转速，使油相在搅拌及分散剂作用

下在水相中分散成所需粒径的油滴。控制反应温度从 40℃匀速升温至 80℃，然后保持 80℃ 10 小时完成

载体的熟化。制得的载体用水和乙醇冲洗三次后放入索氏提取器中用丙酮索提 24 h，以去除致孔剂，干

燥后即制得 SDB 载体。 

2.3. 载体 SDB 的表征 

用彼奥德 SSA-6000 孔径比表面分析仪，采取 BET 氮吸附容量法测定比表面积、孔径及孔容，获得

氮气等温吸附–脱附曲线。将样品切断，并挑选断面整齐样品，用日立高新 S-4800 冷场发射扫描电子显

微镜分析 SDB 的表面及断面形貌。将样品碾碎为粉末后均匀黏附在有双面胶的载玻片上，使用 FTA200
动态接触角分析仪测定样品接触角，测定 3 次取平均值。使用颗粒强度测定仪测定压碎强度，选取 20 粒

测定压碎强度并取平均值，以压碎强度标准测定载体机械强度。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 线性实验设计 

3.1.1. 致孔剂用量的影响 
如表 1 所示，SDB 的孔径随致孔剂用量的增加而增加，而硬度则随致孔剂用量的增加而减少，这是

由于致孔剂体积比增加而使得载体的孔隙变大导致的。比表面积则在单体：致孔剂为 1:0.5 附近达到峰值。

无论致孔剂过多或过少都不利于获得高比表面积。而接触角也在单体：致孔剂为 1:0.5 附近达到峰值。结

合一般高分子材料的疏水机理，我们推测这是由于疏水材料形成粗糙形貌时，相同范围内载体的表面积

变大、浸润相同范围所需的表面能大幅增加所致[20]。实验中溶剂比例均为体积比。 
 
Table 1. Effect of the dosage of porogen on the pore size and hardness of SDB when toluene:n-heptane = 1:4; St:DVB = 0:1 
表 1. St:DVB = 0:1；甲苯:正庚烷 = 1:4 时致孔剂用量对 SDB 孔径、硬度的影响 

名称 单体:致孔剂 比表面积(m2/g) 孔径(Å) 硬度(N) 接触角(˚) 

A1 1:1 266 69.20 12.6 153.65 

A2 1:0.83 404 34.10 25.8 154.46 

A3 1:0.67 475 28.30 16.0 154.10 

A4 1:0.50 434 21.00 20.0 156.28 

A5 1:0.40 453 17.00 33.6 151.84 

A6 1:0.30 297 15.60 40.8 146.38 
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3.1.2. 致孔剂种类的影响 
甲苯和正庚烷是常用的 SDB 致孔剂[21] [22] [23]。如表 2 所示，为正庚烷甲苯体系的一系列实验。

除 A8 外，随甲苯占比增加，孔径明显降低。这是因为甲苯是 SDB 的良溶剂，正庚烷则是非良溶剂[24]，
聚合反应前期产生的线性聚苯乙烯分子链在良溶剂体系中分子链舒展，而在非良溶剂体系中沉淀。试验

中随着良溶剂占比增多，制得的载体孔径较小。这是因为在抽离致孔剂后，使用良溶剂作致孔剂的载体

由于苯乙烯分子链收缩，在载体结构上发生孔缩。此外，试验中随良溶剂占比增加，接触角降低，这同

样表明载体的微观结构影响了对载体的疏水性。但在该组试验中比表面积并未随良溶剂非良溶剂比例变

化而有明显变化，载体硬度与良溶剂与非良溶剂比例没有明显规律，这可能是因为所用交联剂用量较高

而致孔剂用量较低，削弱了致孔剂性质对载体骨架结构的影响。 
 
Table 2. Effect of toluene to n-heptane ratio on specific surface area, pore diameter and hardness of carrier when mono-
mer:pore-forming agent = 1:0.5; St:DVB = 0:1 
表 2. St:DVB = 0:1；单体:致孔剂 = 1:0.5 时不同甲苯对正庚烷比例对载体比表面积、孔径和硬度影响 

名称 甲苯:正庚烷 比表面积(m2/g) 孔径(Å) 硬度(N) 接触角(˚) 

A7 0:1 371 28.40 34.6 162.36 

A4 1:4 434 21.00 33.2 156.28 

A8 1:3 391 22.60 36.6 156.22 

A9 1:2 397 19.20 16.4 150.65 

A10 1:1 429 17.70 20.6 148.30 

 
非良溶剂作致孔剂可能会增大聚合物颗粒而降低载体的比表面积，但非良溶剂提高孔径；且在低交

联剂水平时，使用非良溶剂作致孔剂时，由于聚合产生的线性分子链在反应器前期便开始在溶剂中沉淀，

往往聚合颗粒更大，增强了载体的强度[19]。因而在之后的正交实验中选择了三种不同的非良溶剂作为致

孔剂进行实验以考察致孔剂种类对载体性质的影响。 

3.1.3. 交联剂用量的影响 
表 3 为不同交联剂用量的一系列实验。A11~A13 比表面积近乎 0，硬度偏大，宏观上也是近乎透明

而不是白色，这表明 A11~A13 近乎为实心的载体。A11~A15 结构上巨大的区别也导致了接触角、孔径

与交联剂用量并未表现出明显规律。这是由于低交联剂用量下，含有一定良溶剂且致孔剂用量相对较小

时，载体在抽出致孔剂后强烈收缩所致。导致这种情况的原因还在于所使用 DVB 由于生产工艺的限制而

含有一定的乙基苯乙烯[25]。在 SDB 制备中烷基苯乙烯会替代苯乙烯的功能[13] [26]，使得实验中实际交

联剂占比低于实验设计。基于这一因素，在正交实验中交联剂的用量选择范围选定在 St:DVB = 1:3 到

St:DVB = 0:1。 
 
Table 3. Effect of the dosage of crosslinking agent on the specific surface area, pore size and hardness of the carrier when 
toluene:n-heptane = 1:1; Pore-forming agent = 1:0.5 
表 3. 甲苯: 正庚烷 = 1:1；单体:致孔剂 = 1:0.5 时，交联剂用量对载体比表面积、孔径和硬度影响 

名称 St:DVB 比表面积(m2/g) 孔径(Å) 硬度(N) 接触角(˚) 

A11 2:1 1 51.3 47.6 148.54 

A12 1:1 1 79.9 49.8 158.36 

A13 1:2 4 73.3 28.4 150.97 

A14 1:4 295 18.8 31.4 161.36 

A15 0:1 429 17.7 2.0 148.30 
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3.2. 制备条件的正交设计研究 

基于线性实验结果设计正交实验时，控制较高的 DVB 用量，较低的致孔剂用量，并考察三种不同的

非良溶剂致孔剂的影响。正交实验的设计及实验结果如表 4 所示。 
 
Table 4. Design of second orthogonal experiments and analysis of result 
表 4. 第二次正交实验设计及结果分析表 

名称 St:DVB 单体:致孔剂 非良溶剂类型 比表面积 
(m2/g) 

BJH吸附最可

几孔径(Å) 
单点孔容 

(cc/g) 
平均硬度

(N) 
接触角

(˚) 

C1 1 1:3 1  1:5/6 3 液体石蜡 6 146.0 0.05 4.9 152.34 

C2 2 1:6 1  1:5/6 1   正庚烷 292 56.7 0.83 15.4 139.88 

C3 3 0:1 1  1:5/6 2   异辛醇 240 52.5 0.63 11.4 145.03 

C4 1 1:3 2  1:2/3 2   异辛醇 196 68.1 0.67 18.3 154.51 

C5 2 1:6 2  1:2/3 3 液体石蜡 92 83.6 0.39 10.2 149.24 

C6 3 0:1 2  1:2/3 1   正庚烷 265 29.5 0.39 26.2 142.05 

C7 1 1:3 3  1:1/2 1   正庚烷 270 31.5 0.43 37.8 152.79 

C8 2 1:6 3  1:1/2 2   异辛醇 236 39.0 0.46 39.0 155.71 

C9 3 0:1 3  1:1/2 3 液体石蜡 183 54.8 0.50 24.2 152.02 

比
表
面
积 

T1 472.51 538.06 826.97      

T2 620.04 552.95 672.21      

T3 687.80 689.34 281.17      

标准差 110.08 83.37 281.29      

孔
径 

T1 245.60 255.20 117.70      

T2 179.30 181.20 159.60      

T3 136.80 125.30 284.40      

标准差 54.83 65.16 86.72      

孔
容 

T1 1.14 1.50 1.64      

T2 1.67 1.44 1.76      

T3 1.52 1.39 0.93      

标准差 0.28 0.06 0.45      

硬
度 

T1 6.10 3.17 7.94      

T2 6.46 5.47 6.87      

T3 6.18 10.10 3.93      

标准差 0.19 3.53 2.07      

接
触
角 

T1 459.64 437.25 434.72      

T2 444.83 445.80 455.25      

T3 439.10 460.53 453.60      

标准差 10.60 11.78 11.41      
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如表 4 所示，在所选范围内，致孔剂用量对载体比表面积及孔容的影响的标准差是最小的，但对载

体硬度影响的标准差则是最大的。在为增大孔径而增加致孔剂用量时，将明显削弱载体的机械强度。致

孔剂类型对孔径、孔容、比表面积影响的标准差均是三因素中最大的，对载体硬度影响的标准差也仅次

于致孔剂用量，可见更换致孔剂的种类是改进 SDB 载体最有效的方式。由于交联剂用量的选择范围相对

较小，致孔剂用量对各指标的标准差影响都不高。值得注意的是，在所选的非良溶剂中，正庚烷分子量

100，异辛醇 130，液体石蜡平均分子量 150~250。可以认为在仅以非良溶剂为致孔剂时，非良溶剂分子

量越大分子尺寸越大时，SDB 载体的孔径越大，比表面积与硬度越小。 
致孔剂用量以及致孔剂种类对接触角的标准差略大于交联剂用量对接触角的标准差，表明在试验所

涉及范围中，载体表面的形貌对疏水性的影响要大于悬挂双键的影响。在制备疏水高分子材料时往往采

用微米级别的粗糙结构[27]。值得注意的是，在正交实验中 DVB 用量的增加使得疏水性有所下降，与侯

可贞[23]等的结论不同，这可能是由于高 DVB 用量下，载体表面结构更加致密，聚合物颗粒过小所致。 

3.3. 等温吸附–脱附曲线分析 

图 1 为 A1 至 A6 的等温吸附–脱附曲线。从图中可以看出 A6、A5 的吸附曲线有较长的平台区域，

为标准的 IV 型等温线[28] [29]，属于介孔结构；A4 介于 II 型和 IV 型等温线之间而 A1 至 A3 为明显的

II 型等温线，属于大孔结构，与 BET 数据吻合。A5、A6 的迟滞回线有较长的平台区域，均为标准的 H2
型迟滞回线，这表明其孔结构为壶口型结构，外部孔径小于内部孔径。脱附曲线平台区域是由于孔结构

外部小孔径瓶颈产生的，瓶颈处液氮脱附后孔结构内部液氮骤然溢出而出现了转折，这种现象表明外部

孔径小于内部孔径，这是在低致孔剂用量高单体占比时在小球表面发生的孔缩导致的。当平台长度越长，

表示载体瓶颈的深度越大，即内部微孔隙结构占比越多，这使得尽管内部比表面积较高，但由于载体表

面的孔结构过小而不利于反应物到内部的传质。A2、A3、A4 介于 H1 与 H2 型迟滞回线之间，A1 则为

明显的 H1 型迟滞回线。值得注意的是，H2 曲线多出现在小孔径的载体上。这可能是由于氮气等温吸附

时的机理所致，大孔径载体上尽管是 H1 型曲线但不意味着不存在着类似的结构。 
 

 
Figure 1. Isothermal adsorption-desorption curves of A1 to A6 and C7, C8 and T35 (below is the adsorption curve, above is 
the desorption curve) 
图 1. A1 至 A6 及 C7、C8 和 T35 的等温吸附–脱附曲线(下方为吸附曲线，上方为脱附曲线) 
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尽管瓶颈结构多在载体孔径偏小时出现，但这不等于瓶颈结构与载体孔径及比表面积有必然关系。

我们选择了三个比表面积与孔径相近的样品，制备参数与孔数据如表 5 所示。 
 
Table 5. Oil Phase Composition and BET Analysis of C7, C8 and T35 
表 5. C7、C8 和 T35 的油相组成及 BET 分析结果 

名称 St:DVB 单体：致孔剂 致孔剂组成 比表面积(m2/g) BJH 吸附最可几孔径(Å) 单点孔容(cc/g) 

C7 1:3 1:1/2 正庚烷 270 31.5 0.43 

C8 1:6 1:1/2 异辛醇 236 39.0 0.46 

T35 0:1 1:1/2 甲苯: 石蜡 = 1:4 324 36.1 0.59 

 

孔径均在 30~40Å 左右，而吸脱附等温线的迟滞回线却表明三者的孔结构并不相同。C7 为 H1 型，

C8 介于两者之间、而后者为 H2 型迟滞回线。C7 较长的脱附曲线平台表明其瓶颈深度较大，C8 则有较

短的瓶颈结构，T35 则为均一的孔结构。不同的孔结构可能是因为交联剂用量对聚合物颗粒强度影响的

表现。这一结果表明仅用孔径及比表面积评价 SDB 性能存在着局限性。 

3.4. 表面形貌分析 

图 2(a)与图 2(b)分别为 A1 与 A6 的断面 SEM 图片。从断面可以看到 SDB 载体由一层层聚合物颗粒

构成[30]。由于致孔剂用量的增加，A1 的聚合物颗粒相较 A6 更大，堆积相对疏松，而 A6 的堆积则十分

致密，这与BET孔径分析数据符合。A1上疏松堆积的聚合物颗粒提供了粗糙的表面，增强载体疏水性[20]。 
 

 
Figure 2. Surface and cross-section morphologies of carriers (a, b are cross-section of A1 and A6; c、d、e are morphology at 
the center of section of C7、C8 and T35; f, g, h and I, j, k are the morphologies of C7 and C8 surfaces, the edges of sections 
and the centers of sections respectively) 
图 2. 载体的表面及断面形貌(a、b 分别为 A1 与 A6 的断面形貌；c、d、e 分别为 C7、C8 和 T35 断面中心处形貌，f
为 C7 表面，g 为 C7 断面靠边缘处，h 为 C7 断面中心处，i 为 C8 表面，j 为 C8 断面靠边缘处，k 为 C8 断面中心处) 
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图 2(c)~(e)分别为 C7、C8、T35 断面中心处的 SEM 图片。C7、C8 中心处因为中心疏松的结构而有

不规则的断裂形貌，T35 则均匀而平整。图 2(f)与图 2(i)为 C7 与 C8 载体表面的形貌，图 2(g)与图 2(j)为
C7 与 C8 载体断面边缘处的形貌，图 2(h)与图 2(k)为 C7 与 C8 载体断面中心处的形貌。从断面可以看到

交联结构固化后，抽离致孔剂得到的海绵状结构。图 2(h)中，从断面可以看到 C7 交联结构固化后，抽离

致孔剂得到的聚合物颗粒与孔隙双连通结构的疏松结构。载体表面由聚合物颗粒组成的形貌，相对断面

而言更加紧密，表面的孔洞比断面处的间隙要小得多。两种载体中心处结构相较外层更加疏松，与迟滞

回线分析基本吻合。 
SDB 载体上进行负载时采用浸渍法，需要使用可以浸润载体的溶剂。有瓶颈结构的载体，靠近表层

的孔结构更为致密。这可能增加浸渍时的传质阻力使得铂留在表面；也有可能在浸渍时由于毛细现象，

而更为迅速的将溶剂吸入内部，并由于瓶颈结构而使得大部分铂停留于内部而使得铂在载体中形成均匀

型或蛋黄型的分布，降低铂的使用率。 

4. 结论 

我们通过一系列线性实验与正交实验，考察了单体中交联剂占比、单体与致孔剂的比例、致孔剂的

组成三个因素对载体孔结构、硬度及疏水性的影响。在一定范围内可实现 SDB 载体的孔结构与比表面积

的控制制备。实验结果表明，使用非良溶剂作致孔剂时，SDB 载体的孔径与非良溶剂分子量正相关，比

表面积和硬度与致孔剂分子量呈负相关的关系。相对于交联剂的用量，致孔剂类型与用量对 SDB 疏水性

的影响更为显著，这表明微观结构对载体的疏水性有着更为直接的影响。从对迟滞回线与扫面电镜形貌

的分析发现相近孔径与比表面积的载体孔结构有所不同，这表明仅用孔结构数据评价 SDB 性能存在着局

限性。部分载体存在着瓶颈结构，这可能由低交联剂用量时聚合物颗粒强度低导致的。这种瓶颈结构可

能不利于铂的利用与催化反应中的传质。孔径、比表面积和孔结构几项性质在制备催化剂时，哪一项对

催化效率影响更大仍有待进一步的实验。 
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