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摘要：考察了残余F-G及水的添加对负载型H:／I-"J$催化剂甲烷燃烧性能的影响*结果表明，含F-G的催化剂活性较低，水
的加入可使催化剂迅速失活，在高温下通过K"吹扫可使催化剂再生*采用K"吸附、L射线荧光分析、红外光谱和热重分析对

催化剂进行了表征*结果表明，F-G的存在会降低H:在载体上的分散度，且对H:／I-"J$催化剂的活性有强烈的抑制作用；添
加的水会覆盖催化剂活性位并与H:J生成催化活性较低的H:（JM）"，从而使得催化剂活性下降*
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与传统的火焰燃烧相比，催化燃烧具有较低的

起燃温度，这不仅有利于安全控制，而且能够大幅度

降低KJF 的排放量*同时，催化燃烧效率高，能够

燃烧一些贫燃气体来提供热量［)!#］*
由于甲烷很难被活化，当甲烷的浓度较低时，其

起燃温度较高*近年来，低浓度甲烷的催化燃烧技
术引起了广泛的关注*目前，该技术的关键在于研
发一种在富氧条件下低温稳定性好且活性高的催化

剂*负载型H:／I-"J$催化剂以其优异的起燃活性

被广泛地用于甲烷催化燃烧反应［2，(］*
关于H:／I-"J$催化剂中载体与活性组分的相

互作用、H:的价态、负载量及粒度大小与H:／I-"J$
催化剂活性的关系已有大量文献报道［’!)!］*而关
于体系中F-G及 M"J的存在对催化剂活性的影响
以及失活催化剂再生的研究却很少*?54<-5;5C
等［))］发现不同的前驱体及合成路径会导致不同的

活性组分分布，进而影响催化剂活性*F07A等［)"］和

W0>;,0E等［"］发现，制备过程中残余的 F-G对HA／
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!"#$%甲烷催化燃烧的活性起抑制作用&’()*+
等［,%］发现’-／!"#$% 上也存在这种抑制作用&此
外，关于’-／!"#$% 催化剂失活的原因还存在着争

议，./01(等［,2］认为，反应过程中’-$的烧结导致
活性组分分散度下降是催化剂稳定性较差的主要原

因&而文献［,3!,4］则认为，’-$与反应气中或反
应产生的 5#$ 生成甲烷催化燃烧活性较差的

’-（$5）# 是催化剂失活的主要原因，但是这一论点

缺乏有力的证据，有待进一步验证&本文考察了体
系中残余6"7及原料气中水蒸气对氧化铝负载钯催
化剂催化甲烷燃烧活性的影响，并结合催化剂表征

结果对6"7和 5#$对催化剂性能的影响机理进行
了分析&

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
取一定量的硝酸钯或氯化钯前驱体溶液置于坩

埚中，加入一定量自制的经过,,889焙烧［,:］的

!"#$%小球（,;!#8目，杂质含量为8<2,=>./#$，

8<,4;> ?($#， 8<%%:> 6/$， 8<8%2> @)#$%，

8<8#:>?$#72 和8<8,3>6"7，比表面积为%4<:,

A#／B，平均孔径为,;<2:CA）进行等体积浸渍&然
后在,#89干燥,#D，最后在空气气氛中于;889
焙烧#D，制得’-含量为#>的’-／!"#$%催化剂&
以硝酸钯溶液为前驱体制得的催化剂记为样品!；
以氯化钯溶液为前驱体制得的催化剂记为样品E；
以氯化钯溶液为前驱体，但在;889焙烧后用蒸馏
水反复洗涤至无6"7，再在,#89烘干制得的催化
剂记为样品6&
!"# 催化剂的表征
采用美国 F1/CG/*D0HA)公司的 .$I!##88)

型自动比表面和孔隙度分析仪测定样品的.#吸附
和脱附等温曲线，由EJK法计算样品的比表面积&
测试前样品在#889真空脱气至少#D&
催化剂中’-分散度采用 6$吸附法在美国

L(*0HA)0(G(*M的!1GH6D)A"#=#8型化学吸附仪上
测定&将8<,3B催化剂装入石英管，用 !0吹扫

8<3D后切换为,8> 5#／!0，在2389还原催化剂

#D后用5)吹扫#D，再冷却至室温，脉冲吸附6$
至饱和&根据6$吸附量计算’-的分散度（!’-）&
采用紫外分光光度法测定催化剂中’-的含

量，在’D("(NML/B(O;8,型P射线荧光分析仪上测

定6"元素的含量&
催化剂的原位红外光谱测试（@KQRS）在E01+)0

公司I)*GH0##型傅里叶变换红外光谱仪上进行，检
测器为 L6K，分辨率为2*A7,，扫描次数为%#
次，扫描范围为2888!;88*A7,&
在’)0+(CJ"A)0公司’T0(MU(/AHC-KV／UK!

热失重分析仪上进行催化剂的热重（KV）测定，.#
气氛，升温速率为39／A(C&
!"$ 催化剂的评价
催化剂的甲烷催化燃烧活性评价采用固定床反

应器&使用内径为;AA 的石英反应管，气体流量
由北京七星华创公司的U8:Q,U／WL 型质量流量计
控制&催化剂用量8<:B，颗粒,;!#8目，反应原
料气中甲烷的体积分数为8<2>，其余为空气&催
化剂的稳定性实验在3389下进行，空速为,;8888
D7,&在活性评价前，催化剂于2389在,88A"／A(C
的,8> 5#／.#气氛中还原#D&反应物及产物采用
上海天美仪器公司的V64:=8@型色谱仪在线分析，
以652转化率衡量催化剂的催化性能&

表! %&／’(#)$催化剂的物理化学性质

K/X"), ’DTM(*H*D)A(*/"N0HN)0G()MHYGD)’-／!"#$%*/G/"TMGM

6/G/"TMG ’0)*10MH0
’-"H/-(CB
（>）

6"7*HCG)CG
（>）

!’-／>
"EJK／

（A#／B）

! ’-（.$%）# ,&:8 8&8,2 %2&%: %:&#,
E ’-6"# ,&;3 8&%38 #:&%; %4&;3

6! ’-6"# ,&;: 8&8,4 28&;8 %4&:4
!B)-E ’-6"# 8 #;&,: %4&2:
!6/G/"TMGEZ/MD)-0)N)/G)-"TZ(GD5#$GH0)AH[)6"7&

# 结果与讨论

#"! *(+对催化剂甲烷燃烧催化活性及稳定性的
影响

表,列出了催化剂!，E，6及催化剂E反应后
的主要物性参数&可以看出，所有样品的比表面积
都与载体接近，说明在催化剂的制备及处理过程中

并没有改变氧化铝的比表面积&因此，催化剂的比
表面积变化并不是催化剂活性存在差异的可能原

因&以硝酸钯为前驱体制备的催化剂!中含有少量
的6"7（8<8,2>，来源于氧化铝载体），而以氯化钯
为前驱体的催化剂E在经过;889焙烧后仍残余

8<%3>的6"7&对催化剂E进行反复洗涤后的催化
剂6中的6"7含量降至8<8,4>&催化剂!和6中
的6"7含量很低，可以忽略其对活性的影响&由6$
脉冲吸附测定得到的催化剂中’-的分散度大小顺
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序为!!"!#$可见，含!%&较多的催化剂中’(分
散度较低，这可能是由于!%&的存在使得!)吸附
量降低，因而测得的分散度较低$以氯化钯为前驱
体制得的催化剂除去!%&后较以硝酸钯为前驱体的
催化剂具有更高的’(分散度，这与文献报道的一
致［*+］$经过,-.的甲烷催化燃烧反应后，催化剂#
中!%&的含量已经低于/01检测限度，活性组分’(
的分散度没有明显变化$
图*给出了在22-3下催化剂"，#和!的甲

烷催化燃烧稳定性曲线$由图可见，!%&含量很低
的催化剂"和!都有很高的初始活性，且以氯化钯
为前驱体的催化剂!具有较高的催化活性，同时二
者活性均随着反应时间的延长而逐渐降低$具有较
高!%&含量的催化剂#在反应初期表现出极低的甲
烷催化燃烧活性$但随着反应时间的延长，!%&逐
渐被移除，活性逐渐升高，至反应*4.，活性达到最
高$此后，催化剂#的活性随反应时间的增加而缓
慢下降$结合表*结果可知，!%&的存在对甲烷燃
烧催化剂的活性有显著的抑制作用$催化剂制备过
程中的焙烧并不能完全除去体系中的!%&，需要用
去离子水反复洗涤除掉!%&以提高催化剂的活性$

图! 不同"#／$%&’(催化剂上甲烷燃烧反应的稳定性

156* 7589:;<=>9;?89@.AB9:;8C<>@5;B;D9=’(／"%E)4
:A@A%F>@>A8G%9>"（*），#（E），AB(!（4）
（09A:@5;B:;B(5@5;B>：-H,I 89@.AB95BA5=，

JKLMN*O----.&*，22-3$）

图& !)*水蒸气脉冲对"#／$%&’(催化剂
甲烷燃烧活性的影响

156E P??9:@>;?*-I QA@9=DAG;=G<%>9;B@.989@.AB9
:;8C<>@5;BA:@5D5@F;?@.9’(／"%E)4:A@A%F>@
（09A:@5;B:;B(5@5;B>：-H,I 89@.AB95BA5=，

JKLMN*O----.&*，22-3$）

&+& 水蒸气对催化剂甲烷燃烧活性的影响
图E示出了原料气中加入脉冲水蒸气对’(／

"%E)4催化剂活性的影响$在干燥的气氛下，’(／

"%E)4催化剂具有较高的活性及稳定性$当在原料

气中加入*-I的水蒸气时，催化剂的活性急剧且持
续下降$当移除原料气中的水蒸气后，催化剂活性

又逐渐上升，但低于未引入水蒸气之前$继续间歇
性通入水蒸气，活性曲线的下降幅度进一步增大$
经过三次重复性的水蒸气加入实验后，’(／"%E)4
催化剂上!K,的转化率由++I降至+,I，且在干
燥的反应气氛下催化剂活性不能恢复到未引入水蒸

气时的水平，这与"=AFA等［*O］的报道一致$说明水
蒸气的加入加快了’(／"%E)4催化剂的失活过程$
&+( 催化剂的再生

’(／"%E)4催化剂再生的实验结果如图4所示$
反应E.后，切换为氮气或空气气氛在22-3吹扫

E.，重复此过程三次$可见在含水的气氛下反应，
甲烷的转化率随时间的延长而显著下降，在E.内
活性下降了*2个百分点$此后，将催化剂置于 RE
或空气气氛下吹扫E.，可以看出经过RE吹扫再生
的’(／"%E)4催化剂几乎能恢复到最初的活性，在随
后E.的反应中甲烷转化率的下降趋势与新鲜催化
剂一致$而通入空气吹扫后，催化剂的活性仅略有
恢复$由此可见，在含*-I水蒸气的气氛下，催化剂
失活速率很快，通氮气吹扫几乎能够完全恢复催化

剂的活性，再生效果好于空气吹扫$
目前关于’(／"%E)4催化剂的失活原因有两种

解释$一种认为活性组分’(在反应过程中烧结长
大导致了催化剂活性下降［*,］，但是本实验在22-
3通 RE或通空气并不能使得’()分解进而导致

’(颗粒的再分散；本实验对新鲜催化剂和在*-I
水蒸气气氛下反应E.后的催化剂中活性组分’(
的分散度进行了测定，结果分别为 4SH,SI 和

4EE*第*E期 高典楠 等：氯离子及水蒸气对’(／"%E)4催化剂甲烷燃烧性能的影响



图! "#／$%&’!催化剂在(&或$)*气氛中的再生

!"#$ %&#&’&()*"+’+,*-&).*"/"*0+,12／3456$70
89(#"’#:"*-’"*(+#&’+()"(

（;）%&.+/&(&270<5，（5）%&.+/&(&270)"(
（%&).*"+’.+’2"*"+’=：>?@A B&*-)’&"’)"(，;>AC56，

DCEFG;H>>>>-I;，JJ>KL）

$H?MJA，差别不大，故而进一步排除了第一种关于
催化剂失活原因的解释L第二种认为原料气中含有
的或反应中产生的水蒸气不仅会吸附在催化剂表面

占据活性位，而且可与126生成催化活性较低的

12（6C）5，从而导致催化剂的失活
［;J!;M］L这种关

于催化剂失活原因的解释与我们的结果非常一致L
反应气中存在的;>A的水蒸气覆盖了催化剂的部
分活性位，并且加快了与 活 性 组 分 126 生 成

12（6C）5的速度，导致催化剂活性显著下降L在

JJ>K通<5吹扫后，吸附在催化剂表面的 C56脱
附，12（6C）5也重新分解生成C56和126，催化剂
得以再生L而在JJ>K通空气吹扫，虽然也能消除

C56的影响，但只能使催化剂的活性得到部分恢

复，这可能是由于活性组分126被空气中的氧气进
一步氧化生成1265，而1265的甲烷燃烧催化活性

很低［;N］L

图+ "#／$%&’!催化剂上甲烷燃烧的原位红外吸收光谱

!"#@ !OPQ%=8&.*()+,12／3456$*)R&’)*5J>K),*&(
B&*-)’&.+B79=*"+’,+(2",,&(&’**"B&=

（)）S"*-+9*:)*&(/)8+(，（7）S"*-5A :)*&(/)8+(

&,+ 催化剂的红外光谱表征结果
为了进一步说明C56对催化剂的毒化作用，图

@给出了5J>K时在原料气中无水和有水气氛下催
化剂的原位红外光谱L图@（)）中记录了通入不含水
的原料气后在不同时间所得到的红外光谱，其中

>B"’为未通入原料气的时间，因此并没有出现

TC@红外吸收峰L通入原料气 ;B"’ 后发现在

$MM>，$M5$和$HN>.BI;处出现了较弱的吸收
峰，这归属于3456$表面羟基振动的吸收峰

［;U，5>］L
在$JJH，$HUM和$M$$.BI;附近也出现了微弱

的吸收峰，可以归属为126表面羟基的振动峰L在

$>;@.BI;处有较明显的峰，归属为气态TC@的吸

收峰L此外，在5N>>!$5>>.BI;处出现的吸收峰
归属为吸附态的PTC$和PTC5基团的振动峰

［5;］L随
着吸附时间的延长，各种吸收峰的强度几乎没有发

生明显变化L
图@（7）给出了通入含5A水蒸气的原料气后不

同时间催化剂的原位红外光谱L由图可见，当通入
含水的原料气后，在$@@J.BI;处出现一宽吸收
峰，该峰归属于以氢键伴随缔合于3456$上的羟基

伸缩振动吸收峰［55］L随着吸附时间的增加，在

$MM>，$M5$和$HN>.BI;处及在$JJH，$HUM和

$M$$.BI;附近分别与载体3456$及活性组分126
结合的羟基峰强度迅速增大，说明了原料气中的

C56覆盖在 3456$ 及活性组分 126 上L在 $>;@

.BI;处气相中甲烷的吸收峰也逐渐增强，说明甲烷
转化率下降L这一结果证实了水的存在覆盖了催化
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剂表面活性位的推论!
!"# 催化剂的热分析结果
图"为新鲜催化剂及在含#$%水蒸气气氛下

反应&’甲烷转化率降至("%的催化剂的)*分析
结果!二者具有相似的热重曲线，说明它们的基本
结构是相同的!#$$+时两样品都有一个脱水过
程!可以看出，反应后的催化剂含有更多的水分!
在(,$+左右，两个样品都出现了一个明显的失重
峰，这是由于-./分解生成金属-.和/0造成的!
反应后的催化剂在00$+左右出现了一次小的失
重，这可能是-.（/1）0 分解的失重峰!这与234.
等［0,］报道的-.（/1）0在0"$+分解的结果一致!
催化剂的热分析结果证实了催化剂失活是由于水与

-./作用生成了-.（/1）0!

图# $%／&’!()催化剂的*+分析

567" )*3839:;6;<=>’?=4?;’（#）38.>’?
37?.（0）-.／@90/,A3>39:;>;

) 结论

含29B的催化剂甲烷燃烧活性较差，29B的存

在降低了-.在氧化铝上的分散度!但以氯化钯为
前驱体制备的催化剂洗掉29B后具有比以硝酸钯为

前驱体的催化剂高的活性及稳定性!向体系中通入
水蒸气会使催化剂的活性迅速下降!5)CDE和)*
表征结果证实，水蒸气对催化剂活性的抑制作用是

由于它覆盖了表面活性位，并与活性中心-./形成

活性较差的-.（/1）0!这种失活是可逆的，高温下
通入惰性气体吹扫能够使催化剂表面的羟基脱附，

-.（/1）0分解，从而恢复催化剂活性!
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