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摘  要 

为了探究竞争吸附剂对Pt-SDB催化剂活性组分Pt分布及催化活性的影响，采用柠檬酸、酒石酸、草酸对

4 mm粒径柱形聚苯乙烯–二乙烯基苯(SDB)进行浸渍，然后负载铂制备Pt-SDB疏水催化剂。凭借亚甲基

黄作为显色剂分析竞争吸附剂对活性组分分布的影响，并通过水氢液相催化交换反应对催化剂活性进行

测试。实验结果表明：柠檬酸、酒石酸和草酸预浸渍SDB载体时的吸附机理相同，都是先占据SDB载体

的表层，之后随着竞争吸附剂浓度的增大，酸在载体内的钻进深度逐渐增大；相同的酸浓度和预浸渍时

间下，柠檬酸于SDB载体内的钻进深度最大，酒石酸钻进深度最小，草酸居中；不同浓度竞争吸附剂同

样预浸渍30 min的情况下，对柱形Pt-SDB疏水催化剂而言，柠檬酸、酒石酸和草酸的较佳预浸渍浓度为
0.3 mol/L，分别对催化剂活性有不同程度的提升作用。 
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Abstract 
In order to explore the effect of competing adsorbents on the Pt distribution and catalytic activity 
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of the active component Pt-SDB catalyst, citric acid, tartaric acid, and oxalic acid were used to im-
pregnate 4 mm particle size cylindrical polystyrene-divinylbenzene (SDB), and then loaded with 
citric acid, tartaric acid, and oxalic acid. Pt-SDB hydrophobic catalyst prepared from platinum. The 
influence of competing adsorbents on the distribution of active components was analyzed by using 
methylene yellow as a color developer, and the catalyst activity was tested by the liquid-phase cata-
lytic exchange reaction of water and hydrogen. The experimental results show that the adsorption 
mechanism of citric acid, tartaric acid and oxalic acid pre-impregnated with SDB carrier is the same, 
which occupies the surface layer of SDB support first, and then gradually increases the drilling depth 
of acid in the carrier with the increase of the concentration of competitive adsorbents; under the 
same acid concentration and pre-impregnation time, citric acid has the largest drilling depth in the 
SDB carrier, the drilling depth of tartaric acid is the smallest, and the oxalic acid is centered; under 
the same pre-impregnation of different concentrations of competitive adsorbents for 30 min, for the 
cylindrical Pt-SDB hydrophobic catalyst. The preferred pre-maceration concentrations of citric acid, 
tartaric acid and oxalic acid were 0.3 mol/L, which had different degrees of enhancement effect on 
catalyst activity. 
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1. 引言 

用于氢同位素分离的疏水催化剂很多是负载型催化剂，并且其活性组分通常选择贵金属 Pt。研究发

现载体的使用可以使贵金属的分散度更高，从而提高了贵金属的利用率。 
活性组分在载体上的分布形式有均匀型和非均匀型这两种。其中，活性组分的浓度从载体中心到载

体表层呈现有规律的变化这一现象叫作活性组分在载体上的非均匀分布。对球形催化剂而言，通常可分

为蛋壳型、蛋白型和蛋黄型 3 种典型的形态[1]-[7]。最开始负载型催化剂活性组分的分布形式对其性能的

影响并没有引起关注，直到 20 世纪 60 年代，才有学者开始研究催化剂内活性组分的非均匀分布与催化

剂性能之间的关系[8]。到了 70 年代，非均匀型催化剂逐渐应用于工业反应器中，相应地，此类型催化剂

的表观性能也随之被广泛且深入地进行了研究。研究发现，对于一定的反应类型和实验操作条件，在贵

金属负载量相同的情况下，相比于均匀型催化剂，选择合适的活性组分的分布方式，催化剂颗粒的表观

活性、选择性及抗中毒性都会有明显提升[9]，这也在实践中得到了证实。 
通常使用浸渍法来制备 Pt-SDB 疏水催化剂，在整个疏水催化剂制备过程中，浸渍过程是很重要的一

步，因为它很大程度上决定了活性组分铂的分布。通常用来制备 Pt-SDB 疏水催化剂的前驱体是氯铂酸溶

液，当只用它浸渍 SDB 载体，铂的负载量较低、浸渍时间较短的情况，一般只能得到蛋壳型分布的催化

剂，也就是铂组分集中分布在催化剂的表层[10]。但这种条件下制成的 Pt-SDB 疏水催化剂的催化效率一

般比较低，而且当催化剂活性金属呈蛋壳型分布时也有一些缺点，如在高温还原的过程中会使得活性粒

子聚集长大，分散度降低，造成活性金属利用率的降低；与此同时也不利于催化剂的二次修饰[11]。此外，

活性组分呈蛋壳型分布，活性组分在制备过程中的老化、还原等程序以及活性测试时会有流失，从而造

成催化剂催化效率下降和使用寿命缩短[12]；同时在运输和移动催化剂的过程中，强烈的震动和摩擦都有
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可能损失一些贵金属组分[13]。为了得到催化效率更高的催化剂，通常会选用较高的金属粒子浓度以加大

铂的负载量并延长浸渍时间，使得制得的催化剂形成均匀型分布；虽然此法能够提高催化剂活性，但由

于催化剂在参与水氢液相反应时需要一定的时间，因而位于催化剂内部的那部分铂不能被充分利用，存

在一部分铂不能被利用的问题。Pt-SDB 疏水催化剂采用贵金属 Pt 作为活性组分，由于其高昂的价格，

提高 Pt 的使用率，降低 Pt 使用量是这类催化剂的研究重点之一，而合适的活性组分分布方式则可能有效

提高 Pt 使用率。 
通常为了改变活性组分在催化剂内的分布问题，需添加一些其他物质作为竞争吸附剂，浸渍时竞争

吸附剂首先占据一定的吸附位，而活性组分占据其余的吸附位[14]。因此本文接下来将就研究竞争吸附剂

影响柱形 Pt-SDB 疏水催化剂的活性组分铂分布的规律性。 
本实验所用载体为自制的柱形 SDB，直径约为 4 mm。所用酸为柠檬酸、酒石酸、草酸四种，按习

惯称之为竞争吸附剂。为了查明上述竞争吸附剂对活性组分分布的影响，本文考察了这些酸浸渍 SDB 载

体的分布情况，并测试了添加竞争吸附剂所制备的 Pt-SDB 疏水催化剂的活性。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料与仪器 

实验原料如表 1 所示，此外，SDB 载体，自制。 
 
Table 1. Experimental raw materials 
表 1. 实验原料 

试剂名称 试剂纯度 厂家 

无水乙醇 分析纯 北京化工厂 

柠檬酸 分析纯 麦克林试剂 

酒石酸 分析纯 麦克林试剂 

草酸 分析纯 麦克林试剂 

氯铂酸 分析纯 贵研铂业有限公司 

 
实验仪器： 
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。 
超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司。 
活性测试装置，自制。 

2.2. 竞争吸附剂分布测试 

本文以二甲基黄为显色剂，利用它可以清楚到几种酸在 SDB 载体中的分布情况。实验进行如下： 
称取 10 ml 柱形 SDB 载体放于烧杯内，加入等体积的不同浓度(0.1 mol/L, 0.2 mol/L, 0.3 mol/L, 0.5 

mol/L, 0.7 mol/L)的竞争吸附剂溶液，室温下超声 5 min，静置 30 min 后除去溶液，洗涤，然后在 50℃温

度下干燥一定时间。之后随意选择 10 粒载体，通过在砂纸上磨将其分成均匀的两部分，然后把 0.1%二

甲基黄乙醇溶液涂在 SDB 载体磨面上，则可以明显地观察到有竞争吸附剂占据的位置呈现红色，没有吸

附的部位显示黄色。 
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2.3. 催化剂制备 

所用载体为粒径为 4 mm 的柱形 SDB 载体，本文采用分步浸渍法制备 Pt-SDB 催化剂。即先用竞争

吸附剂浸渍经过预处理的 SDB 载体一段时间，再用氯铂酸的无水乙醇溶液浸渍，通过超声波清洗器浸渍，

静置，干燥后用氢气在管式还原炉中高温还原一定时间，氮气保护冷却至室温取出来即得到铂负载量为

1%的 Pt-SDB 催化剂[15]。 

2.4. 活性测试 

使用气–汽并流交换设备来对Pt-SDB疏水催化剂的催化效率进行测试，参考图1。氢气线速度为0.1 m/s，
催化剂使用量为 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： 

0

0

 ty y
y y

η ∗

−
=

−
                                      (1) 

( )
 

1
xy

xα α
∗ =

− −
                                   (2) 

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. 催化剂性能测试流程图 

3. 结果与讨论 

3.1. 竞争吸附剂对活性组分 Pt 分布的影响 

图 2、图 3、图 4 分别为不同浓度柠檬酸、酒石酸和草酸作为竞争吸附剂预浸渍 SDB 载体后酸的分布图。

图中，被酸占据的区域显示红色，未被酸占据的区域显示黄色。可以看出，三种酸都从载体表层开始吸附，
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随着酸浓度的增大，酸的钻进深度逐渐加大。不过在相同的预浸渍浓度和时间下，柠檬酸的吸附速度要比酒

石酸和草酸大，即柠檬酸的钻进深度最大，草酸居中，酒石酸最小。因此再用氯铂酸浸渍时，有竞争吸附剂

存在的位置只能吸附很少一部分氯铂酸吸附，那么剩余的大部分浸渍溶液必定会穿过这一部位，而集中吸附

在载体的内环带，从而使得活性组分铂呈现蛋白型或蛋黄型的分布。所以，以柠檬酸、酒石酸或草酸为竞争

吸附剂，控制预浸渍浓度和时间，使草酸在 SDB 载体上呈壳层分布，再浸渍金属离子溶液，就可以使活性

组分呈蛋白型分布。若酸吸附壳层足够宽，就可以使金属组分退缩至球心部分，从而形成蛋黄型分布。 
 

       
(a) 0.1 mol/L 柠檬酸                (b) 0.2 mol/L 柠檬酸                 (c) 0.3 mol/L 柠檬酸 

   
(d) 0.5 mol/L 柠檬酸                 (e) 0.7 mol/L 柠檬酸 

Figure 2. The effect of citric acid on the distribution of active components 
图 2. 柠檬酸对活性组分分布的影响 

 

       
(a) 0.1 mol/L 酒石酸                (b) 0.2 mol/L 酒石酸                 (c) 0.3 mol/L 酒石酸 

    
(d) 0.5 mol/L 酒石酸                (e) 0.7 mol/L 酒石酸 

Figure 3. Effect of tartaric acid on distribution of active components 
图 3. 酒石酸对活性组分分布的影响 
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(a) 0.1 mol/L 草酸                 (b) 0.2 mol/L 草酸                 (c) 0.3 mol/L 草酸 

   
(d) 0.5 mol/L 草酸                 (e) 0.7 mol/L 草酸 

Figure 4. The effect of oxalic acid on the distribution of active components 
图 4. 草酸对活性组分分布的影响 
 

除此之外，竞争吸附剂种类包括一元、二元和多元酸等，当它们与载体表面吸附位相互作用时所需吸附

位个数不同。如采用一元酸(如硝酸等)为竞争吸附剂时，仅需要一个表面吸附位即可，而多元酸则需多个吸

附位。也就是说，若竞争吸附剂为多元酸(如酒石酸等)，相比一元酸，载体表面酸占据之外空出的可供氯铂

酸吸附的位点更少，活性组分容易呈蛋白或蛋黄型分布。因此可推测，降低柠檬酸在分布区域内的浓度或者

换用一元酸等方法，换言之，增加可使氯铂酸占据的空部吸附位点，则可能获得加厚的蛋壳型分布。 

3.2. 竞争吸附剂对 Pt-SDB 催化剂活性的影响 

本文对添加柠檬酸等竞争吸附剂的柱形 Pt-SDB 疏水催化剂的催化交换效率进行了测试，发现对柠檬

酸、酒石酸和草酸而言，其较佳的预浸渍浓度为 0.3 mol/L，分别将催化剂效率从对照组的 18%提升至 20%、

25%和 24%，如图 5 所示。根据柠檬酸等竞争吸附剂与铂分布之间的规律，综合其对 Pt-SDB 疏水催化剂 
 

    
(a) 柠檬酸                                        (b) 酒石酸 
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(c) 草酸 

Figure 5. Effects of different concentrations of competitive adsorbents on the activity of Pt-SDB catalysts 
图 5. 不同浓度竞争吸附剂对 Pt-SDB 催化剂活性的影响 
 

活性影响的分析，本文研究结果表明，对 Pt-SDB 催化剂而言，铂较佳的分布方式应为蛋白型。当竞争吸

附剂浓度太小时，铂组分呈蛋壳型分布，如在高温还原的过程中会使得活性粒子聚集长大，分散度降低，

造成 Pt 利用率的降低；当竞争吸附剂浓度过大时，金属组分集中分布于球心部分，形成蛋黄型分布。而

在水氢交换反应中，气体扩散需要时间，因此载体内部的铂粒子与反应物的反应通道较长，比载体外层

的铂粒子参与反应更慢，相同时间内参与反应的活性位点减小，造成催化活性减小[16]。 

4. 结论 

以不同浓度(0.1 mol/L, 0.2 mol/L, 0.3 mol/L, 0.5 mol/L, 0.7 mol/L)柠檬酸、马来酸、酒石酸和草酸作为

竞争吸附剂，预浸渍 SDB 载体相同时间，以二甲基黄乙醇溶液为显色剂，研究了竞争吸附剂对活性组分

铂分布的影响，并采用分浸法制备了添加不同竞争吸附剂的柱形 Pt-SDB 疏水催化剂，发现： 
1) 柠檬酸、马来酸、酒石酸和草酸预浸渍 SDB 载体时的吸附机理相同，都是先占据 SDB 载体的表

层，之后随着竞争吸附剂浓度的增大，酸在载体内的钻进深度逐渐增大。 
2) 就不同竞争吸附剂的吸附速度而言，柠檬酸最快，草酸居中，酒石酸最慢；即相同的酸浓度和预

浸渍时间下，柠檬酸于 SDB 载体内的钻进深度最大，酒石酸钻进深度最小。 
3) 采用柠檬酸、马来酸、酒石酸和草酸作为竞争吸附剂，并掌握预浸渍浓度和时间，让竞争吸附剂

于 SDB 载体的表层分布，再浸渍氯铂酸溶液，便可以使金属组分以蛋白型分布。当竞争吸附剂吸附深度

足够深，就可以使活性组分集中分布在球心部分，从而得到蛋黄型分布。 
4) 不同浓度竞争吸附剂预浸渍的情况下，对柱形 Pt-SDB 疏水催化剂而言，柠檬酸、酒石酸和草酸

的较佳预浸渍浓度为 0.3 mol/L，对催化剂活性有不同程度的提升作用。 
5) 就竞争吸附剂对铂分布的影响研究，综合竞争吸附剂对 Pt-SDB 疏水催化剂性能影响的分析，本

文研究结果表明，对 Pt-SDB 催化剂而言，铂较佳的分布方式应为蛋白型。 
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