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介孔 Al2O3 负载 PdO 催化甲烷燃烧反应性能 
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摘要: 采用浸渍法制备了介孔 Al2O3 (M-Al2O3) 负载 PdO 催化剂, 考察了其催化 CH4 燃烧反应性能.  结果表明, 以 M-Al2O3 为载体

的 PdO 催化剂活性比普通 Al2O3 载体高得多, 这很可能与 M-Al2O3 的孔道结构对 PdO 物种的限域作用有关.  随着 PdO/M-Al2O3 

催化剂焙烧温度的升高, 甲烷催化燃烧活性先增加后降低, 其中 700 oC 焙烧的催化剂活性最高, 400 oC 反应时 CH4 转化率为 91%.  

此时 Pd 物种主要以 PdO 颗粒形式高度分散在载体的介孔孔道内, 而高温焙烧时, Pd 物种主要以 Pd 和 PdO 的混合晶相存在.  尽

管 900 oC 焙烧制得的催化剂上 CH4 的转化率降低, 但 TOF 值最大, 这可能与该催化剂中同时存在金属 Pd 和 PdO 有关.    
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Mesoporous Alumina Supported PdO Catalysts for  

Catalytic Combustion of Methane 
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Abstract: Pd catalysts supported on mesoporous alumina (M-Al2O3) were prepared by an impregnation method and tested for CH4 catalytic 

combustion. PdO/M-Al2O3 was more active than the PdO catalyst supported on conventional Al2O3 because of a higher dispersion of PdO 

species induced by the mesoporous structure of M-Al2O3. Moreover, with increasing calcination temperature, the conversion of CH4 over 

PdO/M-Al2O3 catalysts first increased and then decreased. The best catalytic performance was obtained on the PdO/M-Al2O3 catalyst cal-

cined at 700 oC, with a CH4 conversion of 91% at 400 oC. Pd species were mainly in mesoporous channels of the support in the form of 

highly dispersed PdO particles. When calcined at higher temperature, Pd species were in forms of crystalline Pd and PdO. A decline of reac-

tivity and a higher turnover frequency were obtained on the PdO/M-Al2O3 catalyst calcined at 900 oC, which might be due to the 

co-existence of metallic Pd and PdO in the catalyst. 
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天然气储量丰富 , 价格低廉 , 使用方便 , 热效率

高, 污染小, 因而被认为是目前世界上最清洁的能源

之一.  甲烷是天然气的主要成分, 直接燃烧温度高达 

1600 oC, 此时易生成氮氧化物 NOx 和 CO 等, 对环境

及人体造成极大的伤害 [1].  催化燃烧过程可大大降

低甲烷的燃烧温度, 提高燃料利用率, 同时大大抑制

了 NOx 及 CO 等的生成[2,3].   

贵金属催化剂具有最高的催化甲烷低温燃烧活

性.  在贵金属元素中, Pt, Rh, 尤其是 Pd 的研究较多[4].  

负载型 Pd 基催化剂具有优异的催化 CH4  燃烧活
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性  

[5~7], 起燃温度较低 , 一般在 500 oC 以下就能完全

被氧化 , 且具有较好的抗中毒特性 [8,9].  因此成为最

有前途的甲烷燃烧催化剂.   

负载型 Pd 基催化剂上的甲烷燃烧活性与载体

种类有重要关系.  所采用的载体主要是 Al2O3, ZrO2, 

CeO2, SiO2 和分子筛等.  研究表明 [10~13], Pd/Al2O3 表

现出非常高的催化 CH4 氧化性能 .  Farrauto 等 [14]发

现 ,  在新鲜的  PdO/Al2O3  (4%  Pd)  催化剂上 ,  于 

800~850 oC PdO 可发生热分解.  Widjaja 等  

[15]将不同

载体负载的 Pd 基催化剂的活性差异归结为其比表

面积的不同.  研究表明[16], 载体、添加剂和 Pd 活性组

分存在相互作用, 进而影响 Pd 基催化剂的氧化还原

性能和催化活性.   

与传统 Al2O3 相比, 介孔 Al2O3 有更高的比表面

积、较大的孔体积、较多的酸性中心和高水热稳定

性 , 常用作催化剂 [16,17]及载体 [18,19].  Yuan 等 [20]成功

合成了比表面积高达 430 m2/g、高水热稳定性的二

维六方有序结构的介孔 Al2O3.  Stathopouos 等 [21]制

备了一系列高比表面积的 LaFe1-xAl2O3 催化剂, 并考

察了其催化 CH4 燃烧反应性能, 结果表明, 高比表面

积的催化剂活性较高.   

因此, 本文以介孔 Al2O3 (M-Al2O3) 为载体, 采用

浸渍法制备了 PdO/M-Al2O3 催化剂 , 并用于 CH4 催

化燃烧反应中, 考察了催化剂焙烧温度对其结构、还

原及催化性能的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用溶胶-凝胶法制备 M-Al2O3 
[20].  称取 1.0 g 

P123 (AR, 美国 Aldrich 公司) 模板剂溶于 20 ml 无水

乙醇 (AR, 国药集团化学试剂有限公司) 中, 室温搅

拌.  完全溶解后, 缓慢滴加 1.5 ml 浓 HNO3 (AR, 国

药集团化学试剂有限公司) 搅拌均匀, 再加入 2.04 g 

(10 mmol) 异丙醇铝 (AR, 国药集团化学试剂有限公

司), 强力搅拌.  于室温反应 5 h 后, 置于 60 oC 烘箱

中陈化 48 h, 然后以 1 oC/min 升至 400 oC 焙烧 4 h, 

再在空气气氛中继续升温至 800 oC 焙烧 1 h, 即得 

M-Al2O3 样品.   

采用浸渍法制备 PdO/M-Al2O3 催化剂.  量取一

定体积的 H2PdCl4 (AR, 湖南郴州市湘晨高科实业有

限公司) 溶液 (Pd 浓度为 11.9 g/L), 浸渍 M-Al2O3 载

体, 8 h 后于 120 oC 干燥 12 h, 最后在不同温度下焙

烧 4 h, 制得 Pd 含量为 1% 的 PdO/M-Al2O3 催化剂, 

记为 PdO/M-Al2O3(t), t 为催化剂焙烧温度 (oC).  以

常规 Al2O3  (330  m2/g)  为载体 ,  同法制得 PdO/ 

Al2O3(t) 催化剂 , 两者 Pd 含量相同 .  测得 PdO/ 

M-Al2O3 样品中 Pd 含量为 0.98%, 与理论值一致.   

1.2  催化剂的表征 

X 射线粉末衍射 (XRD) 实验在 Philips 公司 

PW3040/60 型 X 射线衍射仪上进行,  Cu K 射线 (λ 

= 0.1542 nm), 工作电压 40 kV, 管电流 40 mA, 扫描

范围 2θ = 10~90.   

催化剂的 N2  吸附 -脱附曲线在美国 Quanta-

chrome 公司 Autosorb-1 型物理吸附仪上于 –195.7 
oC 测定.  采用 BET 公式计算样品比表面积.   

采用 JEOL 公司 JEM-2100F 型透射电子显微镜 

(TEM) 观察样品的形貌, 加速电压 200 kV.  样品研

磨后于无水乙醇中超声分散, 然后取上层清液涂于

铜网上.   

催化剂中的 Pd 含量在 Thermo ARL ADVANT’

X Intelli Power 4200 型 X 射线荧光光谱仪 (XRF) 上

测定 , 数据用 UNIQUANT 无标准样品定量分析软

件分析得到.   

PdO/M-Al2O3 催化剂中 Pd 的分散度及颗粒大

小在 Quantachrome 公司 Chembet 3000 型化学吸附

分析仪上通过测定 CO 吸附量算得.  将 100 mg 催

化剂置于 U 形石英管中部.  催化剂先用 5% H2-95% 

N2 混合气于 300 oC 预处理 1 h, 然后用 He 吹扫并

降温至 50 oC 后, 进行 CO 脉冲吸附, CO-He 气体流

速 70 ml/min.  按 Pd:CO 原子比为 1:1 计算 Pd 分散

度及其颗粒大小.   

PdO/M-Al2O3 催化剂的氧化还原性能用 H2程序

升温还原技术进行表征.  取 20 mg 样品置于石英管

中 , 通入 5% H2-95% N2 混合气 (30 ml/min),  以 10 
oC/min 进行程序升温 , TCD 检测耗氢量 .  H2-N2 混

合气经脱氧、脱水及分子筛净化处理.   

1.3  催化剂的评价 

催化剂的评价在微型固定床反应装置上进行 .  

取 200 mg 样品置于内径为 6 mm 石英管中, 热电偶

位于石英管内催化剂的中心位置.  原料气体积组成

为 0.5% CH4, 3% O2, 96.5% N2, 气体流量 20 ml/min, 

空速 6000 ml/(g·h).  反应前催化剂未进行任何预处
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理 .  反应物和产物采用 Shimadzu GC-14 型气相色

谱仪进行定量分析, FID 检测器.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构 

图 1 是不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂的 

XRD 谱.  可以看出, 样品焙烧温度较低 (600 oC) 时, 

催化剂中只出现载体 -Al2O3 的特征衍射峰 , 说明 

PdO 高度分散于载体中, 其粒子很小.  700 oC 焙烧

时出现微弱的 PdO 特征衍射峰, 表明 PdO 颗粒有所

长大.  当焙烧温度高达 900 oC 时, 样品中 PdO 的特

征衍射峰增强, 同时出现微弱的金属 Pd 衍射峰, 这

表明高温引起了部分活性组分 PdO 分解生成金属 

Pd.  更高温度 (≥1000 oC) 焙烧后, 载体逐渐转变为

相, 同时 PdO 和 Pd 的衍射峰更加尖锐.  由此可见, 

高温焙烧使得载体发生晶相转变 , 同时 PdO 和 Pd 

颗粒发生团聚而有所长大.   
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图 1  不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of PdO/M-Al2O3 catalysts calcined at different 

temperatures. M-Al2O3 = mesoporous Al2O3. 

 

图 2 是不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂及

载体 M-Al2O3  的 N2  吸附-脱附等温线 .  可以看出 , 

M-Al2O3 呈介孔材料特有的 IV 类型等温线, 且在相

对压力较高处形成 H1 型滞后环 , 表明样品具有规

则的介孔孔道, 测得其比表面积为 292 m2/g, 孔体积

为 0.65 cm3/g.  负载 PdO 后样品 (1100 oC 焙烧的样

品除外) 等温线和滞后环没有变化, 但 N2 吸附量均

明显下降, 表明经高温焙烧的 PdO/M-Al2O3 样品仍

具有一定的规整的介孔孔道, 但比表面积和孔体积

均减小.  由于 1100 oC 焙烧的催化剂发生相变, 孔结

构完全破坏 , 未出现 H1 型滞后环 .  与载体相比 , 

PdO/M-Al2O3(700 oC) 样品的比表面积有所下降, 为 

245 m2/g.  这可能是由于 PdO 小颗粒进入到载体孔

道所致[22].  于 1000 和 1100 oC 焙烧后, 样品比表面

积分别为 114 和 16 m2/g.  这主要是由于高温引起

载体 M-Al2O3 烧结和相变, 导致其比表面积急剧下

降.  此外, 高温引起 Pd 物种颗粒的团聚与烧结而覆

盖在载体上, 也使得催化剂的比表面积降低[23].   

图 3 是不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂的 

TEM 照片.  可以看出, 700 oC 焙烧的 PdO/M-Al2O3 

催化剂中出现规则排列的二维有序介孔孔道结构 , 

未见 PdO 颗粒 , 这可能是由于 PdO 高度分散在孔

壁, 形成均匀的衬度, 从而观测不到 PdO 粒子.  900 
oC 焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂中只出现极小部分

介孔孔道结构, 但 N2 吸附-脱附实验表明其仍为介

孔结构, 表明其表面结构已发生变化, 呈现无定形状

态.  当焙烧温度为 1100 oC 时, 样品介孔结构完全消

失 , 载体晶相完全转变为 -Al2O3, 与 XRD 结果一

致, 但没有观察到 PdO 和 Pd.   

2.2  催化剂的还原性能 

图 4 是不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂的 
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图 2  不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂的 N2 吸附-脱

附曲线 

Fig. 2.  N2 adsorption-desorption isotherms of PdO/M-Al2O3 catalysts

calcined at different temperatures. 
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H2-TPR 谱.  由图可见, 于 600 oC 和 700 oC 焙烧的

样品分别在低温区 (< 250 oC;  峰1 和2) 和高温区 

(> 250 oC;  峰1 和2) 发生还原.  其中前者归属于与

载体相互作用较弱的高分散的 PdO 的还原 [24].  两

个高温还原峰 (1 和2) 可归属为与载体强相互作用

的 PdO 的还原 [25,26].  另外, 高温还原峰也有可能是

由于高分散在介孔孔道内的 PdO 和小晶粒 PdO 的

还原所致[27].   
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图 4  不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂的 H2-TPR 谱 

Fig. 4.  H2-TPR profiles of PdO/M-Al2O3 catalysts calcined at differ-

ent temperatures. 

 
有趣的是, 900 oC 以上焙烧的催化剂没有出现

还原峰, 仅在 70 oC 附近出现一个 H2 的脱附峰.  这

是由于这些样品中 Pd 物种以 Pd 和 PdO 混合晶相

存在.  由于金属 Pd 对 H2 的解离和溢流作用, 使得

分散的 PdO 在 5 oC 左右就可以被还原 [28], 而本文 

TPR 实验是从 20 oC 开始, 因此不会出现 PdO 的还

原峰.  另外金属 Pd 同时吸附了大量的 H2 而形成不

稳定的-PdHx 相
[28,29], 温度升高时释放出 H2, 形成

尖锐的 H2  脱附峰 , 也表明 Pd 物种的分散度降

低  

[30,31].  大颗粒 PdO 在室温下容易被 H2  完全还

原  

[26], 因此随着焙烧温度的升高, 样品中金属 Pd 的

出现及 PdO 颗粒的不断长大, 其还原峰向低温方向

移动.   

2.3  催化剂催化 CH4 燃烧活性 

图 5 是 PdO/M-Al2O3 和 PdO/Al2O3 催化剂催化 

CH4 燃烧活性与反应温度的关系.  由图可见, 当焙烧

温度由 600 oC 升到 700 oC 时, PdO/M-Al2O3 催化剂

上 CH4  转化率增加 , 400 oC 反应时 CH4  转化率为 

91%.  随着焙烧温度继续升高, PdO/M-Al2O3 催化剂

活性逐渐下降 .  此外 , PdO/Al2O3(700 oC) 催化剂活

性明显低于 PdO/M-Al2O3(700 oC), 400 oC 反应时 

CH4 转化率只有 52%, 说明 M-Al2O3 载体介孔结构

的存在有利于提高相应催化剂的活性.  
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图 3  不同温度焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂的 TEM 照片 

Fig. 3.  TEM images of PdO/M-Al2O3 catalysts calcined at different temperatures. (a) 700 oC; (b) 900 oC; (c) 1100 oC. 
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图 5  PdO/M-Al2O3 和 PdO/Al2O3 催化剂上 CH4 催化燃烧

活性与反应温度的关系 
Fig. 5.  Methane catalytic combustion over PdO/M-Al2O3 and 

PdO/Al2O3 catalysts. 
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表 1 列出了 PdO/M-Al2O3 和 PdO/Al2O3 催化剂 

Pd 分散度、粒子大小以及于 400 oC 反应时 CH4 转

化率和转换频率.  可以看出, 随着焙烧温度的升高, 

Pd 粒子尺寸逐渐增大 , 分散度逐渐降低 .  PdO/ 

M-Al2O3(700  oC) 催化剂活性比 PdO/Al2O3(700  oC) 

的高, 很可能与 M-Al2O3 的孔道结构对 PdO 物种的

限域作用有关.  还可以看出, 随着催化剂焙烧温度

的升高, CH4 的转化率及催化剂的 TOF 值均先增加

后减小, 至 900 oC 时 CH4 转化率降至 84%, 但 TOF 

值迅速达到最大值 0.0175 s–1.  这可能是由于 900 oC 

焙烧的样品中 Pd 物种与载体发生了强相互作用而

导致催化活性降低, 同时金属 Pd 的出现, 使得分散

在 Pd 金属晶粒上的 PdO 活性大于体相 Al2O3 上分

散的 PdO[32], 因此 TOF 值增加.   

 

表 1  PdO/M-Al2O3 和 PdO/Al2O3 催化剂的 Pd 分散度、粒

子大小及其反应转化率和转换频率 

Table 1  Dispersion and particle size of Pd, reaction conversion rate, 

and turnover frequencies (TOFs) over PdO/M-Al2O3 and PdO/Al2O3 

catalysts 

Catalyst 

Dispersion 

of Pd  

(%) 

Particle 

size of Pd 

(nm) 

Conversion 

of CH4
a (%)

TOFa 

(s–1) 

PdO/M-Al2O3(600 oC) 60 1.9 76 0.0050

PdO/M-Al2O3(700 oC) 58 2.3 91 0.0062

PdO/M-Al2O3(900 oC) 19 5.8 84 0.0175

PdO/M-Al2O3(1000 oC) 16 7.1 55 0.0137

PdO/M-Al2O3(1100 oC) 12 9.3 40 0.0132

PdO/Al2O3(700 oC) 17 6.6 52 0.0121
aReaction temperature: 400 oC. 
  

图 6 为 PdO/M-Al2O3(700 oC) 催化剂上 CH4 催

化燃烧反应稳定性实验结果.  可以看出, 在 400 oC 

反应 12 h 过程中 , CH4 转化率始终保持在 91% 以

上, 表明该催化剂具有较高的催化活性和稳定性.   

3  结论 

低温焙烧的 PdO/M-Al2O3 催化剂保持了良好的

介孔孔道结构, 其中于 700 oC 焙烧的 PdO/M-Al2O3 

催化剂上 CH4 氧化活性最高, 在 400 oC 反应时, CH4 

转化率为 91%.  随着催化剂焙烧温度的升高, 催化

剂中部分 PdO 转化为 Pd, 介孔结构逐渐遭到破坏, 

比表面积下降, -Al2O3 向-Al2O3 转变, 因此催化剂

活性逐渐下降 .  尽管 900 oC 焙烧的催化剂上 CH4 

转化率降低, 但 TOF 值最大, 这可能与催化剂中同

时存在金属 Pd 和 PdO 有关.   
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