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Influence of Pd/γ-Al2O3 Catalyst Modified by La/Mn on Methane Catalytic Combustion 
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ABSTRACT: Four kinds of palladium catalysts, supported on 
γ-Al2O3 and promoted by La and/or Mn, were prepared by 
impregnation method. The physico-chemical properties of these 
catalysts were characterized by BET and XRD techniques. The 
effect of methane combustion activity of the catalyst samples 
were investigated. The results indicat that the catalyst mixed with 
the transition metal Mn leads to an enhancement in methane 
combustion, whereas accelerates transition of γ-Al2O3 to α-Al2O3. 
The catalyst mixed with the earth metal La does not improve 
methane combustion activity obviously, but restrains transition 
γ-Al2O3 to α-Al2O3 as well as enhances thermal stability of 
catalysts under high-temperature calcination. 0.5Pd/Mn/Al2O3 
performs reasonably better catalytic activity during low 
temperature stage, however 0.5Pd/LaMnAl11O19 shows the best 
catalytic active among the all catalysts under high temperature 
stage. As a interim product of CH4, CO yield increases gradually 
between 700 ℃ and 800℃, which is caused by decomposition 
of PdO to Pd with less activity. After that, CO yield derceases 
quickly and nearly disappears when the temperature rises to  
830 ℃ caused by cooperate effect of catalytic activity and 
homogeneous combustion. 

KEY WORDS: impregnation method; methane; catalytic 
combustion; lanthanum; manganese 

摘要：采用浸渍法制备了La、Mn助剂改性γ-Al2O3的 4 种负

载钯型催化剂，运用BET、X射线衍射(X-ray diffractomter，
XRD等方法对催化剂的结构进行表征，对催化甲烷燃烧活

性进行评价。结果表明，过渡金属Mn的掺入提高了对甲烷 
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的活性，但也加快了γ-Al2O3向α-Al2O3的相变。稀土金属La
的掺入并未提高其对甲烷的活性，但高温焙烧下La的存在

抑制了γ-Al2O3向α-Al2O3的相变，提高了催化剂的高温热稳

定性。在低温阶段，0.5Pd/Mn/Al2O3表现出较好的催化活性，

而在高温阶段，0.5Pd/LaMnAl11O19的活性优于其他催化剂。

作为CH4的中间产物，在 700~820 ℃时，由于PdO→Pd的分

解，CO的产量逐渐增加。之后，在催化氧化和均相燃烧的

共同作用下，CO的产量急剧减少，接近 830 ℃时几乎完全

消失。 

关键词：浸渍法；甲烷；催化燃烧；镧；锰 

0  引言 

能源问题已成为影响当今社会可持续发展的

关键之一。与传统燃烧方式相比，催化燃烧具有能

量利用率高、基本无污染等突出优点而受到广泛的

关注[1-4]。20 世纪 50—60 年代，汽车尾气净化技术

和有机废气催化焚烧技术的发展为研究共进料情

况下燃气催化氧化行为积累了大量实验事实和数

学模型。90 年代初期，各国政府对空气质量法规中

排放标准的进一步严格，更为高温催化燃烧技术的

研究提供了新的动力。在各种气体燃料的燃烧场

合，如电厂、燃气锅炉等经催化燃烧方式改造后的

燃烧器，各种大气污染物的排放水平得到明显降

低，热效率也因高空燃比技术的引进而得到明显改

善，短期内达到预期效果。而甲烷催化燃烧，特别

是低浓度的甲烷催化燃烧具有高效、节能和低污染

排放等优点，近年来引起了国内外的高度重视[5-6]。

催化燃烧技术推广应用面临的最大困难在于寻找

高温热稳定性好、催化活性高的催化剂[7]。贵金属

催化剂以其优异的起燃活性被广泛地用作燃烧反
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应催化剂。在贵金属催化剂中，负载型Pd催化剂对

甲烷完全氧化反应的催化能力表现出明显的优势
[8-9]。贵金属催化材料一般采用γ-Al2O3为活性载体，

主要是利用其高比表面、低成本特性。但在高温条

件下，由于γ-Al2O3易发生α相变，因而降低了催化

剂的热稳定性。六铝酸盐具有很高的热稳定性，Al3+

被过渡金属部分取代后，所得到的六铝酸盐同时具

有很高的热稳定性和催化活性，因此该催化剂体系

一经发现，立即成为燃烧催化剂的研究热点。稀土

离子中以La3+的稳定效果最为出色，La3+作为镜面

阳 离 子 ， 可 增 加 材 料 热 稳 定 性 和 活 性 表 
面[10-11]，Duart[12]和Machida[13]等研究一系列过渡金

属离子取代Al3+表明，Mn的取代可使催化活性大幅

度提高。基于以上原因，本研究采用γ-Al2O3为活性

载体，通过在负载型催化剂Pd/γ-Al2O3上添加La、
Mn离子以考察其对催化剂物理化学性质以及对低

浓度甲烷催化氧化性能的影响。 

1  实验部分 

1.1  催化剂制备 
以直径为 1~2 mm的γ-Al2O3(山东铝业有限公司)

为载体，采用等体积浸渍法制备所需的催化剂。 
Pd/Al2O3催化剂的制备：将γ-Al2O3于 120℃干

燥过夜后，浸渍一定浓度的H2PdC14水溶液，用蒸

馏水清洗至无C1−，120 ℃干燥过夜，Pd负载量为

0.5%(质量分数)，最后置于马弗炉中 1 000 ℃下焙烧

4 h即得样品。记为 0.5Pd/Al2O3。 
Pd/Mn/Al2O3催化剂的制备：将质量分数为 50%

的硝酸锰溶入去离子水中，再将硝酸锰溶液浸渍

γ-Al2O3(摩尔比[Mn]:[Al]=1:6)并搅拌均匀，空气中

静置 2 h后 120 ℃干燥过夜，置于马弗炉 1 000 ℃焙

烧 4 h。焙烧后的样品再负载 0.5%(质量分数)，Pd
步骤同上。记为 0.5Pd/Mn/Al2O3。 

Pd/La/Al2O3催化剂的制备：将硝酸镧溶于去离

子水中，再将硝酸镧溶液浸渍γ-Al2O3(摩尔比[La]: 
[Al]=1:6)并搅拌均匀，空气中静置两小时后 120 ℃

干燥过夜，置于马弗炉 1 000 ℃焙烧 4 h。焙烧后的

样品再负载 0.5%(质量分数)Pd步骤同上。记为

0.5Pd/La/Al2O3。 
Pd/LaMnAl11O19催化剂的制备：将硝酸镧和质

量分数为 50%的硝酸锰溶于去离子水中，再将硝酸

镧溶液浸渍γ-Al2O3(摩尔比[La]:[Mn]:[Al]=1:1:11)并
搅拌均匀，空气中静置 2 h后 120 ℃干燥过夜，置于

马弗炉 1 200 ℃焙烧 4h。焙烧后的样品再负载

0.5%(质量分数)Pd，步骤同上。记为 0.5Pd/LaMn 
Al11O19。 
1.2  催化剂表征 

比表面采用氮吸附法，采用美国麦克仪器公司

ASAP2020 型比表面积与孔径测定仪，采用等温下氮

吸附(物理吸附)法测定固体(粉状和颗粒状)的比表面

积、孔径以及孔体积，并且通过计算机进行数据采

集和数据处理，可以得到吸附等温线以及孔径分布

等。该仪器具有 2 个样品脱气站和一个样品分析站，

可以同时对 2 个样品进行脱气处理和一个处理好的

样品进行分析，整个分析过程由计算机自动完成。 
XRD分析使用荷兰帕纳科公司PA Nalytical 

B.V.(原飞利浦分析仪器)。采用CuKa辐射，管电压

40 kV，管电流 30 mA，扫描范围 2θ：10°~80°，扫

描速度 5°/min。 
1.3  催化剂的活性测试 

催化活性的测试在固定床石英管中进行，催化

剂粒径 1~2 mm，反应气体组成(体积百分比)：
1%CH4，99%空气，空速为 48 000 h−1。反应产物由

GASMET FTIR DX4000 便携红外分析仪在线分析。

催化剂活性用CH4转化率在 10%、50%和 90%时所

对应的温度T10、T50和T90表示。其中T10定义为CH4催

化燃烧的起燃温度。具体操作：准确称取定量的催

化剂装入直径为 10 mm的石英管反应器中(两端用

石英棉填充)，通入反应气一定时间达到平衡后，再

以一定速度进行程序升温，考察催化剂在不同温度

下的CH4燃烧催化活性。取石英砂作对比试验。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物性 
不同金属离子浸渍γ-Al2O3后负载 0.5%Pd的催

化剂比表面、孔容积及其平均孔径见表 1。由表 1
可见，在 1 000 ℃焙烧下，随着La、Mn离子的引入

使得催化剂的比表面积和孔容积不断降低，这说明

氧化铝存在很多孔洞，或者表面凹凸不平。负载的

氧化物填充了氧化铝的孔洞或在烧成时，由于孔洞

闭合或晶粒长大使氧化铝的比表面和孔容积下降。

尤其是Mn离子的引入使催化剂的比表面积和孔容

积有较大幅度的降低，由此看出Mn比La更容易进

入 空 隙 结构 中 。 未添 加 助 剂的 A l 2 O 3 经 
1 200 ℃焙烧后比表面积急剧减少，只有 3 m2/g[10]。

而LaMnAl11O19经 1 200 ℃焙烧后再负载 0.5%Pd制
得的催化剂高温热稳定性得到改善，比表面积能保

持在 10 m2/g左右。由此可见浸渍法制备的添加La、
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Mn的Al2O3催化剂材料具有较高的比表面和一定的

高温热稳定性能。 
表 1  催化剂的比表面和孔性质 

Tab. 1  Specific surface area and pore properties of  
different catalysts 

催化剂 比表面积/(m2/g) 孔容积/(cm3/g) 平均孔径/nm
0.5Pd/Al2O3

0.5Pd/Mn-Al2O3 

0.5Pd/La-Al2O3 

0.5Pd/LaMnAl11O19

63.56 
12.39 
40.09 
11.51 

0.350 7 
0.059 2 
0.240 8 
0.043 8 

22.07 
19.11 
24.03 
15.21 

2.2  催化剂的晶形组成 
由图 1 可见，没有添加La、Mn的催化剂主要

以θ-Al2O3晶相为主，由图 2 可见，添加Mn的催化

剂在 1 000 ℃焙烧下催化剂中的Mn主要以Mn3O4的

形式存在，在 30.2°和 35.5°附近有Mn2AlO4晶形生

成。与没有添加助剂的催化剂相比，催化剂中的氧

化铝以α-Al2O3的形式存在，因此可以说明Mn氧化

物的存在加速了γ-Al2O3向α-Al2O3的相变，而其比

表面积的下降幅度也可证明这一点。由图 3 可见，

添加La的催化剂在 1 000 ℃焙烧下催化剂中的La以
LaAlO3 的形式存在，氧化铝由 γ-Al2O3 转变为

θ-Al2O3。由图 4 可见，同时添加La、Mn的催化剂

在 1 200 ℃焙烧下生成了以六铝酸盐LaMnAl11O19

为主相的晶相，同时还有一小部分钙钛矿LaAlO3， 
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图 1  0.5Pd/Al2O3催化剂的XRD图谱 

Fig. 1 XRD patterns of catalyst 0.5Pd/Al2O3
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图 2  0.5Pd/Mn/Al2O3催化剂的XRD图谱 

Fig. 2  XRD patterns of catalyst 0.5Pd/Mn/Al2O3
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图 3  0.5Pd/La/Al2O3催化剂的XRD图谱 

Fig. 3  XRD patterns of catalyst 0.5Pd/La/Al2O3
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图 4  0.5Pd/LaMnAl11O19催化剂的XRD图谱 

Fig. 4  XRD patterns of catalyst 0.5Pd/LaMnAl11O19

没有 Mn 金属氧化物的出现说明 Mn 已完全进入六

铝酸盐晶格。由于 Pd 的负载量很少，只在图 1 的

33.5°和 42°左右有微弱的 PdO 晶相衍射峰，而掺杂

助剂的催化剂都未检测到 PdO 晶相，这说明助剂在

烧成过程中阻止 PdO 晶粒的长大，增大了其在载体

上的分散程度。 
2.3  催化剂的活性 

由图 5 中可见，起燃温度最低的为 0.5Pd/Mn/ 
Al2O3，大约 420 ℃。添加La、Mn的催化剂甲烷燃

尽温度接近 800 ℃，比石英砂降低接近 50 ℃。T10的

催化活性顺序为：0 . 5 P d / M n / Al 2 O 3 >0 .5 Pd / 
Al2O3>0.5Pd/LaMnAl11O19>0.5Pd/La/Al2O3>石英

砂。虽然在载体中单独添加La、Mn都使催化剂比

表面和孔容积有所下降，但Mn的掺入使催化剂的起

燃温度比不掺杂的降低了 40 ℃左右，而La的掺入

使催化剂的起燃温度升高了 100 ℃，同时掺入La、
Mn的催化剂在提高了焙烧温度后其起燃温度依然

比单独掺入La的低 35 ℃左右，这说明过渡金属Mn
的掺入提高了对甲烷的催化活性，而稀土金属La的
掺入并未提高其对甲烷的催化活性，但La的掺入抑

制了γ-Al2O3向α-Al2O3的相变，起到了一定的热稳

定性作用。这也与翟彦青[14]等人的研究，即在六铝

酸盐结构中，引入大粒径的 L a ， B a ， S r，  
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图 5  不同催化剂的CH4催化燃烧活性曲线 

Fig. 5  Catalytic activity of catalysts for 
methane combustion 

Ca等氧化物形成所谓的镜面，它将Al2O4
2−尖晶石相

隔开，抑制了晶体的聚结和沿c轴方向的增长，也

抑制了向α-Al2O3的转变，使六铝酸盐具有良好的热

稳定性，并保持了小颗粒、大比表面积的说法相一

致。催化剂T90的催化活性顺序为 0.5Pd/LaMn 
Al11O19>0.5Pd/Mn/Al2O3=0.5Pd/La/Al2O3>0.5Pd/ 
Al2O3>石英砂。0.5Pd/LaMnAl11O19催化剂虽然起燃

温度比 0.5Pd/Mn/Al2O3和 0.5Pd/Al2O3略高，但从T50

至完全燃烧的温度低于其他催化剂，这说明在高温

焙烧下La的存在提高了催化剂的高温热稳定性，也

在一定程度上抑制了Mn氧化物与氧化铝相互作用

生成不活泼的尖晶石相 [15]。0.5Pd/La/Al 2 O 3和

0.5Pd/Mn/Al2O3催化剂的T90的温度接近，比 0.5Pd/ 
Al2O3略低，也证明了La对催化剂的高温热稳定性

作用和Mn对催化剂的活性作用。与石英砂相比La、
Mn助剂改性γ-Al2O3的负载Pd型催化剂都表现出较

高的催化活性。 
2.4  催化剂的催化产物 

图 6 是 0.5Pd/Al2O3、0.5Pd/LaMnAl11O19、

0.5Pd/Mn/Al2O3、0.5Pd/La/Al2O3 在不同温度下，

不同的碳生成物和未转化甲烷的分布曲线。通过对

尾气检测，产物中主要以CO、CO2和CH4为主，在

高温区有微量热力型NOx生成。CO2的量随着温度

的增加而增加，CH4的量随着温度的增加而减少，

CO的量随着温度的增加有一个先增加后降低的 
过程。 

从图 6(a)可以看出，在催化剂 0.5Pd/Al2O3催化

下，640 ℃以上CO2是主要产物，750℃左右CO的量

开始增加，并在 810 ℃左右达到最高值。从图 6(b)
可以看出，在 0.5Pd/LaMnAl11O19催化下，680 ℃以

上CO2是主要产物，750 ℃左右CO的量开始增加，

CO的量在 820 ℃左右达到最高值。从图 6(c)、(d)
可以看出，在 0.5Pd/Mn/Al2O3、0.5Pd/La/Al2O3催化 
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图 6  不同催化剂的催化产物 

Fig. 6  Catalytic products of different catalyst 

下，725 ℃以上CO2是主要产物，CO的量在 800 ℃

左右达到最高值。 
许多研究者认为对甲烷的催化氧化，Pd的金属

态比氧化态活性低[16-20]。Farrauto等[16]研究表明PdO
在温度高于 700~800 ℃时快速分解为Pd，从而降低

了催化活性。在CH4/空气燃烧过程中，温度较低的



30 中  国  电  机  工  程  学  报 第 29 卷 

阶段，甲烷在催化剂催化氧化作用下直接生成CO2

和H2O。随着PdO的快速分解，催化活性的降低导

致甲烷氧化过程中间产物CO含量的短时间内增加，

800~820 ℃左右甲烷含量基本为零，在 800 ℃左右

时CO的量形成峰值，高于该温度，CO2较CO后生

成[21-22]。这也与Abhaya K等[23]的研究，即温度大于

800 ℃时PdO快速分解为Pd，并在数分钟内完全分

解比较一致。当温度高于 820 ℃时，在催化异相反

应和催化引起的均相反应的共同作用下，CO高温下

完全燃烧，CO的产量急剧减少，接近 830 ℃时几乎

完 全 消 失 ， 而 甲 烷 完 全 转 化 
为CO2。 

由以上分析可得出，在实验状况下催化异相反

应起主导作用，但是由催化引起的均相反应对甲烷

的完全转化也起了一定的作用，尤其是在高温区。

在高温区，虽然有热力型NOx生成，但是都低于

10×10−6，由于催化异相反应和催化引起的均相反应

对甲烷的完全转化都有影响，因此甲烷的动力学影

响因素十分复杂。 

3  结论 

1）氧化铝经 La、Mn 氧化物表面改性后，制

备的负载性钯催化剂对甲烷的催化氧化活性与空

白实验石英砂相比有很大的改善。 
2）过渡金属Mn的掺入提高了 0.5Pd/Mn/Al2O3

催化活性，但在一定程度上加剧了 γ-Al2O3向

α-Al2O3的相变。从 0.5Pd/La/Al2O3的催化性能可推

测稀土金属La的掺入并未提高其对甲烷的催化活

性，但抑制了γ-Al2O3向α-Al2O3的相变，提高了催

化剂的高温热稳定性。 
3）0.5Pd/LaMnAl11O19催化剂虽然起燃温度比

0.5Pd/Mn/Al2O3和 0.5Pd/Al2O3略高，但从T50至完全

燃烧其燃烧温度低于其他催化剂，在高温焙烧下La
的存在提高了催化剂的高温热稳定性，也在一定程

度上抑制了Mn氧化物与氧化铝相互作用生成不活

泼的尖晶石相。 
4）在实验状况下催化异相反应起主导作用，

但是由催化引起的均相反应对甲烷的完全转化也

起了一定的作用，尤其是在高温区。在高温区，虽

然有热力型NOx生成，但都低于 10×10−6。 
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