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高浓度 ＣＯ２ 气氛下不同负载型
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摘要:采用等体积浸渍法制备了不同载体的负载型 Ｐｄ 催化剂ꎬ考察了不同载体催化剂在 ０％、８０％ ＣＯ２ 气氛下催化燃烧

ＣＨ４ 的活性ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸脱附测试、Ｏ２－ＴＰＤ、ＸＰＳ 等对催化剂物理结构和表面性质进行了表征ꎮ 结果发现ꎬ各催化剂的活

性受高浓度 ＣＯ２ 抑制程度不同但活性顺序一致ꎬ而以 ＮａＹ 为载体的催化剂受 ＣＯ２ 影响较小ꎬ与载体较弱的酸性和微孔结构有

关ꎻＳｉＯ２ 由于较强的酸性以及表面较多的非活性氧物种不利于 ＣＨ４ 催化燃烧反应ꎻＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有利于气体分子扩散的

较大介孔比表面积ꎬ并且表面富含 ＣＨ４ 活化所需的吸附氧ꎬ因而表现出最佳的催化活性ꎮ
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　 　 低温甲醇洗工艺是有效处理酸性气体的常用技

术手段ꎬ被广泛应用于合成氨、合成甲醇和其他羰基

合成、城市煤气、工业制氢和天然气脱硫等气体净化

装置中ꎮ 含有少量有机物的低温甲醇洗 ＣＯ２ 废气

与其他行业有机物废气相比ꎬ具有排放量大、ＣＯ２ 含

量高、有机物浓度低的特点[１]ꎬ主要成分为 ＣＯ２

(８０％~ ９０％)、Ｎ２、ＣＨ４、少量 ＶＯＣｓ(ＣＨ３ＯＨꎬＣ２Ｈ４ꎬ
Ｃ２Ｈ６ꎬＣ３Ｈ８ 等)、ＣＯ、Ｈ２Ｓ 等[２－３]ꎮ 其中ꎬＣＨ４ 作为常

规温室气体ꎬ温室效应是 ＣＯ２ 的 ２０ 余倍ꎬＣＨ４ 的排

放会导致地球温室效应的不断增加[４]ꎻＶＯＣｓ 是形

成 ＰＭ２􀆰 ５、Ｏ３ 复合型污染物的重要前驱物[５]ꎬ对人

体有很大危害ꎮ
催化燃烧技术是净化有机废气的有效方法ꎬ然

而由于 ＣＨ４ 结构稳定、Ｃ—Ｈ 键能(约 ４００ ｋＪ / ｍｏｌ)
高以及热力学上的惰性[６]ꎬ使得其在高浓度 ＣＯ２ 存

在下完全燃烧存在较大的困难和挑战ꎮ 与常规有机

废气相比ꎬ高浓度 ＣＯ２ 对有机废气催化氧化反应有

很大影响[７－８]:①ＣＯ２ 与 Ｏ２ 和有机物分子发生竞争

吸附(如对氧空穴的占据)ꎻ②相比于 Ｎ２ꎬＣＯ２ 比热

容更大ꎬ不利于热扩散ꎻ③ＣＯ２ 浓度增加会导致化学

平衡移动ꎮ 目前有关高浓度 ＣＯ２(８０％)下燃烧降解

ＣＨ４ 的催化剂的研究十分缺乏ꎬ而载体的选取对于

􀅰９５１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ３ 期

Ｐｄ 基负载型催化剂有很大影响ꎮ 根据 Ｙｏｓｈｉｄａ
等[９]的报道ꎬ具有中等酸性氧化物的 ＺｒＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３

上的 Ｐｄ 比强酸性和碱性氧化物上的 Ｐｄ 更具催化

活性ꎮ Ｄｏｙｌｅ 等[１０]发现负载 Ｐｄ 的八面沸石(ＦＡＵ)
在 ＣＨ４ 的氧化分解中以 Ｎａ－ＦＡＵ 作载体比 Ｈ－ＦＡＵ
性能更佳ꎮ ＣｅＯ２ 因优异的储释氧和表面氧迁移能

力ꎬ在有机物的催化氧化反应中表现出出色的

性能[１１]ꎮ
因此ꎬ选取不同性质的载体ꎬ采用等体积浸渍法

制备不同载体负载型 Ｐｄ 催化剂ꎬ对比了有无 ８０％
ＣＯ２ 气氛下 ＣＨ４ 燃烧催化剂活性的变化ꎬ并利用

ＸＲＤ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 等对不同载体催化剂物

化性质与催化活性进行表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

Ｃｅ(ＮＯ３)３􀅰６Ｈ２Ｏ(９９％)、ＮａＯＨ(９６％)、Ｐｄ(ＮＯ３)２􀅰
２Ｈ２Ｏ(３９􀆰 ６％)、活性 Ａｌ２Ｏ３(３~５ ｍｍ 球型)ꎬ国药集

团化学试剂有限责任公司生产ꎻ介孔 ＳｉＯ２(３ ~ ５ ｍｍ
球型)ꎬ青岛诚凯化工有限公司生产ꎻＮａＹ 型分子筛

(３~５ ｍｍ 球型)ꎬ南京合一化工有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 载体制备及处理

球形活性 Ａｌ２Ｏ３、介孔 ＳｉＯ２ 和 ＮａＹ 分子筛均通

过破碎筛分得到 ４０ ~ ６０ 目的颗粒ꎮ ＣｅＯ２ 根据文献

[１２]中所述方法进行合成:在聚四氟乙烯内衬中加

入 １􀆰 １６ ｇ Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 并用 ５０ ｍＬ Ｈ２Ｏ 溶解ꎬ
磁力搅拌 １０ ｍｉｎ 后放入 １６􀆰 ８１ ｇ ＮａＯＨ 继续搅拌

３０ ｍｉｎ 后置于不锈钢反应釜中ꎬ放入电热鼓风干燥

箱ꎬ１ ｈ 升温至 １００℃ 保持 ２４ ｈ 后自然冷却ꎮ 以

８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心洗涤至 ｐＨ 中性ꎬ放入电热鼓风干

燥箱 ８０℃干燥 １２ ｈꎮ 干燥后样品在马弗炉中进行

焙烧ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升至 ５００℃并保持 ４ ｈꎮ 焙烧后的

样品通过压片造粒(４０~６０ 目)备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｄ 基催化剂的制备

首先配制一定浓度的 Ｐｄ(ＮＯ３) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 浸渍

液ꎬ超声 １５ ｍｉｎ 后放入成型的载体ꎬ然后超声处理

１ ｈ、静置 ２ ｈ 后ꎬ放入烘箱 １１０℃过夜干燥ꎮ 干燥后

的样品置于马弗炉中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ꎬ恒
温 ４ ｈ 后ꎬ自然降温后取出ꎮ 根据载体 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、
ＣｅＯ２ 和 ＮａＹ 的不同将催化剂分别命名为 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３、Ｐｄ / ＳｉＯ２、Ｐｄ / ＣｅＯ２ 和 Ｐｄ / ＮａＹꎮ

１􀆰 ３　 表征

Ｐｄ 含量通过德国斯派克公司生产的 Ａｔｏｍｓｃａｎ
１６ 型电感耦合等离子体－原子发射光谱(ＩＣＰ－ＡＥＳ)
测得ꎻＸ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析在日本理学公司

生产的 Ｒｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍射仪上进

行ꎻＮ２ 吸 /脱附等温线使用北京贝士德仪器科技有

限公司生产的 ＰＳＤ－ＰＳ１ 型静态吸附仪并于 ７７ Ｋ 下

测得ꎻ通过美国 ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ－
Ｔｗｉｎ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)测试催化剂微观特

征ꎻ催化剂表面元素价态在英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产的

ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)上
测试ꎻ氨气程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)实验在浙江泛

泰公司生产的 ＦＩＮＥＳＯＲＢ® －３０１０ 型全自动程序升

温化学吸附仪上进行ꎻ氧气程序升温脱附 ( Ｏ２ －
ＴＰＤ)实验在天津先权公司生产的 ＴＰ－５０８０ 型全自

动多用吸附仪上进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化活性评价

ＣＨ４ 催化燃烧活性评价在固定床反应器上进

行ꎬ如图 １ 所示ꎮ 尾气中 ＣＨ４ 体积分数由带有 ＦＩＤ
检测 器 ( 填 充 柱 为 ＧＤＸ － ５０２) 的 气 相 色 谱 仪

(ＧＣ９５０ꎬ上海海欣色谱仪器有限公司生产)进行在

线检测ꎮ 反应气组成为体积分数分别为 ０􀆰 ４％
ＣＨ４、４％ Ｏ２ 和 ８０％ ＣＯ２ 或以 Ｎ２ 作平衡气ꎬ气体流

量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 催化剂质量为 ２００ ｍｇꎬ空速为 ６０
０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 活性曲线在 ２００ ~ ５５０℃ 范围内测

量ꎬ以 ＣＨ４ 转化率为 １０％、５０％和 ９０％时的特征温

度 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０作为反应评价参数ꎬ转化率的计算

式为:
Ｘ ＝ [(Ｃｉｎ － Ｃｏｕｔ) / Ｃｉｎ] × １００％

式中: Ｃ ｉｎ 和 Ｃｏｕｔ 分别为进口和出口处 ＣＨ４ 体积

分数ꎬ％ꎮ

１—气瓶ꎻ２—两通球阀ꎻ３—质量流量控制器ꎻ
４—模拟读取和控制单元ꎻ５—气体混合罐ꎻ６—三通球阀ꎻ
７—固定床ꎻ８—石英管ꎻ９—温度控制器ꎻ１０—Ｋ 型热电偶ꎻ

１１—冰水浴ꎻ１２—气相色谱仪ꎻ１３—色谱工作站

图 １　 低浓度甲烷催化燃烧评价装置
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 检测催化剂中各组分的结构形态ꎬ尤
其是 Ｐｄ 和载体的存在形态ꎬ经归一化处理后各催

化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ
除 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 表现为无定型结构外ꎬ其他催化剂均具

有明显的特征衍射峰ꎮ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 中 ６７􀆰 ０、 ４５􀆰 ８、
３７􀆰 ６、３９􀆰 ５°和 １９􀆰 ４°( ＪＣＰＤＳ １０－０４２５)附近观察到

γ－Ａｌ２Ｏ３ 的对应峰ꎬ３３􀆰 ９°处检测到 ＰｄＯ(１ ０ １)的衍

射峰ꎬ表明 Ａｌ２Ｏ３ 主要是 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ且其表面形成了

ＰｄＯ 物种ꎮ 在 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 谱图中 ２２°附近出现的包状

宽峰为无定型 ＳｉＯ２ꎮ ＮａＹ 分子筛和 ＣｅＯ２ 由于具有

长程有序的晶体结构ꎬ分别在 ２３􀆰 ６、 １５􀆰 ６、 ３１􀆰 ４、
２７􀆰 ０°和 ２０􀆰 ４°(ＪＣＰＤＳ ４３－０１６８)附近和 ２８􀆰 ５、４７􀆰 ５、
５６􀆰 ３、３３􀆰 １°和 ５９􀆰 １°( ＪＣＰＤＳ ４３－１００２)附近出现窄

而强烈的衍射峰ꎬ但未观察到 Ｐｄ 相关的峰ꎬＰｄ / ＳｉＯ２

催化剂亦是如此ꎮ 出现该现象的原因是活性组分

Ｐｄ 负载量较低ꎬ超出了 ＸＲＤ 的检测下限ꎮ ＩＣＰ 测

试的 Ｐｄ 元素质量分数如表 １ 所示ꎮ 证明催化剂中

Ｐｄ 质量分数较低ꎮ

１—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｐｄ / ＣｅＯ２ꎻ４—Ｐｄ / ＮａＹ

图 ２　 不同载体催化剂的 ＸＲＤ 图谱

表 １　 不同载体催化剂中 Ｐｄ 元素质量分数

样品 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ Ｐｄ / ＳｉＯ２ Ｐｄ / ＣｅＯ２ Ｐｄ / ＮａＹ

Ｐｄ 质量分数 / ％ ０􀆰 １８ ０􀆰 １９ ０􀆰 １７ ０􀆰 １７

２􀆰 １􀆰 ２　 比表面及孔结构分析

对制备的催化剂进行物理结构测试ꎬ结果如图

３ 和表 ２ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＡｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２ 和 ＳｉＯ２ 载

体制备的 ３ 种催化剂的吸附等温线均属于Ⅳ型等温

线ꎬ具有明显的迟滞回环ꎬ是典型的介孔结构ꎻＰｄ /
ＮａＹ 的吸附等温线属于Ⅰ型等温线ꎬ以微孔为主ꎬ
这与孔径分布结果一致ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ４ 种

载体负载 Ｐｄ 前后的比表面积大小顺序为 Ｐｄ / ＮａＹ>
Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３>Ｐｄ / ＳｉＯ２>Ｐｄ / ＣｅＯ２ꎮ Ｐｄ / ＮａＹ 具有最大的

比表面积ꎬ但 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 具有最大的介孔比表面积

(２３９􀆰 ４８ ｍ２ / ｇ )ꎻ 而 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 具有最大的孔体积

(０􀆰 ８５ ｃｍ３ / ｇ)和孔尺寸(１２􀆰 ４ ｎｍ)ꎮ 通常ꎬ大的比

表面积有利于活性组分在催化剂表面的分散ꎬ而在

催化燃烧(氧化)有机物中ꎬ比表面积不是影响催化

活性的决定性因素[１３]ꎮ 但当考虑到高空速反应中

扩散的影响ꎬ具有较大孔尺寸和孔体积的 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

和 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 比较适合ꎬ这是因为较大的孔道可以克

服内部扩散阻力ꎬ有利于催化反应的进行[１４]ꎬ而孔

道过小不利于扩散也会导致活性组分的聚集ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｐｄ / ＣｅＯ２ꎻ４—Ｐｄ / ＮａＹ

图 ３　 不同载体催化剂的 Ｎ２ 吸脱附等温线和

孔径分布
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表 ２　 不同载体催化剂的比表面积和孔结构参数

样品
ＳＢＥＴ

① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＳＴ－Ｐｌｏｔ
② /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｅｓ
③ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔｏｌ
④ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄａｖｅｒａｇｅ /

ｎｍ

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ２３９􀆰 ５ ０ ２３９􀆰 ５ ０􀆰 ５９ ５􀆰 ７

Ｐｄ / ＳｉＯ２ １８９􀆰 ２ ２６􀆰 ０ １６３􀆰 ２ ０􀆰 ８５ １２􀆰 ４

Ｐｄ / ＣｅＯ２ ７６􀆰 ７ ０ ７６􀆰 ７ ０􀆰 １５ ７􀆰 ９

Ｐｄ / ＮａＹ ５６３􀆰 ３ ５１２􀆰 ３ ５１􀆰 ０ ０􀆰 ４２ ３􀆰 ０

　 　 注:①总比表面积采用 ＢＥＴ 法计算ꎻ②微孔比表面积采用 Ｔ－

Ｐｌｏｔ 法计算ꎻ③介孔比表面积ꎻ④总孔体积根据 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 的 Ｎ２ 吸

附等温线计算得出ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

为了准确观察出 Ｐｄ 颗粒在不同载体上的形貌

和分布情况ꎬ对 ４ 种催化剂进行 ＴＥＭ 测试ꎬ如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ颜色较深的黑点即为

ＰｄＯ 颗粒ꎬ不同载体上 ＰｄＯ 尺寸相对均一ꎬ在 １０ ~
２０ ｎｍ 左右ꎮ 证明了催化剂表面 ＰｄＯ 物种的存在ꎬ
而未发现 Ｐｄ 单质的存在ꎬ主要原因是充分的焙烧

导致 Ｐｄ 单质较少以及并未进一步的还原处理ꎮ
Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 中 均 存 在 晶 格 间 距 约 为

０􀆰 ３１ ｎｍ 的 ＰｄＯ ( １ ０ ０) 晶面和晶格间距约为

０􀆰 ２６ ｎｍ 的 ＰｄＯ(１ ０ １)晶面为主ꎮ 而 Ｐｄ / ＣｅＯ２ 和

Ｐｄ / ＮａＹ 分别只观察到归属于 ＰｄＯ(１ ０ ０)晶面和

ＰｄＯ(１ ０ １)晶面的颗粒ꎮ

(ａ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)Ｐｄ / ＳｉＯ２

(ｃ)Ｐｄ / ＣｅＯ２ (ｄ)Ｐｄ / ＮａＹ

图 ４　 不同载体制备的催化剂的 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

归一化处理后的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ不同载体在 １００ ~ ８００℃内 ＮＨ３

脱附情况不同ꎮ Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２ 和 ＮａＹ 在 ３００℃ 以下

的低温区出现不同程度的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ并且 ＮａＹ 只

在此范围内表现出弱酸峰ꎬ氨气脱附量达到了

１􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇꎮ Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ 在 ３００ ~ ６００℃ 的高温

区出现了明显的归属于中强酸的 ＮＨ３ 脱附峰ꎮ 对

比发现 ＳｉＯ２ 出现包状的宽峰贯穿 ３００ ~ ７００℃脱附

过程ꎬ说明存在较强酸的位点ꎮ 各样品的弱酸量与

中强酸量如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以得出ꎬ总酸量

大小顺序为 ＳｉＯ２>>Ａｌ２Ｏ３ >ＣｅＯ２ >ＮａＹꎬ并且 ＳｉＯ２ 酸

强度和酸量都是最高的ꎮ 因此ꎬ载体酸性强弱会直

接影响催化剂的活性[１３]ꎮ 这是由于具有亲电特性

的酸性载体导致 Ｐｄ 的电子缺陷特性ꎬ从而使 Ｐｄ 易

被氧化[１６]ꎮ 而 Ｐｄ 或 Ｐｄ 和 ＰｄＯ 的混合物通常是甲

烷催化燃烧的活性物种ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＳｉＯ２ꎻ３—ＣｅＯ２ꎻ４—ＮａＹ

图 ５　 不同载体的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

表 ３　 不同载体的酸类型及酸量

样品
酸量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

弱酸 中强酸 强酸 总酸

Ａｌ２Ｏ３ ０􀆰 １７ ２􀆰 ０９ ０ ２􀆰 ２６

ＳｉＯ２ ０ ３４􀆰 ２８ ９􀆰 ９３ ４４􀆰 ２１

ＣｅＯ２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２０ ０ ０􀆰 ４３

ＮａＹ １􀆰 ７０ ０ ０ １􀆰 ７０

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｏ２－ＴＰＤ 分析

不同载体催化剂的 Ｏ２ －ＴＰＤ 图如图 ６ 所示ꎬ通
常将低于 ４００℃的解吸峰归因于化学吸附的氧分子

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｐｄ / ＣｅＯ２ꎻ４—Ｐｄ / ＮａＹ

图 ６　 不同载体催化剂的 Ｏ２－ＴＰＤ 图
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和活性表面氧的释放[１７]ꎮ 由图 ６ 中可以发现ꎬ４ 种

催化剂中均出现了不同程度的氧气脱附峰ꎬ根据脱

附面积可以看出 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３>Ｐｄ / ＮａＹ>Ｐｄ / ＣｅＯ２>Ｐｄ /
ＳｉＯ２ꎬ以 Ａｌ２Ｏ３ 为载体时催化剂比其他催化剂具有

更高的活性氧ꎬ这对甲烷的活化非常重要ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

为进一步分析催化剂表面的 Ｐｄ 和 Ｏ 物种价态

及组成进行了 ＸＰＳ 测试ꎬ结果如图 ７ 和表 ４ 所示ꎮ
一般将 Ｐｄ ３ｄ５/ ２图像中 ３３５􀆰 １~３３５􀆰 ５、３３６􀆰 １~３３６􀆰 ８ ｅＶ
和 ３３７􀆰 ８ ~ ３３９􀆰 ３ ｅＶ 范围内的峰分别归属为 Ｐｄ０、
Ｐｄ２＋和 Ｐｄ４＋ ３ 种价态的 Ｐｄ 物种ꎬ而 Ｏ １ｓ 中 ５２９􀆰 ５ ~
５３１􀆰 ０、５３１􀆰 ０~５３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ０ ｅＶ 左右的峰分别

来源于晶格氧(ＯⅠ)、表面吸附氧(ＯⅡ)和表面羟基

或吸附的水分子(ＯⅢ) [１８－２０]ꎮ

(ａ)Ｐｄ ３ｄ (ｂ)Ｏ １ｓ ＸＰＳ

１—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｐｄ / ＣｅＯ２ꎻ４—Ｐｄ / ＮａＹ

图 ７　 不同载体催化剂的 Ｐｄ ３ｄ 和 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 图

表 ４　 不同载体催化剂的 Ｐｄ ３ｄ５ / ２和 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 参数

样品
结合能位置(ｅＶ)及质量分数(％)

Ｐｄ０ Ｐｄ２＋ Ｐｄ４＋ ＯⅠ ＯⅡ ＯⅢ

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ３３５􀆰 ５
(９􀆰 １)

３３６􀆰 ８
(７３􀆰 ９)

３３８􀆰 １
(１７􀆰 ０)

５３０􀆰 ０
(６􀆰 ８)

５３１􀆰 ５
(７５􀆰 ９)

５３３􀆰 １
(１７􀆰 ３)

Ｐｄ / ＳｉＯ２ ３３５􀆰 ４
(７􀆰 ５)

３３６􀆰 ８
(８４􀆰 １)

３３８􀆰 １
(８􀆰 ４)

ｎ.ｍ.
５３１􀆰 ４
(１２􀆰 １)

５３２􀆰 ９
(８７􀆰 ９)

Ｐｄ / ＣｅＯ２ ３３５􀆰 ２
(１３􀆰 ０)

３３６􀆰 ８
(３４􀆰 ８)

３３８􀆰 １
(５２􀆰 ２)

５２９􀆰 ５
(１６􀆰 ７)

５３１􀆰 ７
(３３􀆰 ８)

５３４􀆰 ８
(４９􀆰 ５)

Ｐｄ / ＮａＹ ３３５􀆰 ４
(６􀆰 ７)

３３６􀆰 ７
(７６􀆰 ０)

３３８􀆰 １
(１７􀆰 ３)

５３０􀆰 ３
(９􀆰 １)

５３１􀆰 ８
(６９􀆰 ９)

５３３􀆰 １
(２１􀆰 ０)

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ各催化剂中均存在 Ｐｄ２＋

的顺序为 Ｐｄ / ＳｉＯ２>Ｐｄ / ＮａＹ>Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３>Ｐｄ / ＣｅＯ２ꎬ并
存在一定比例的 Ｐｄ 单质和 ＰｄＯ２ꎬＣＨ４ 催化燃烧中

Ｐｄ 和 Ｐｄ / ＰｄＯ 混合物的活性远高于 ＰｄＯ２
[２１]ꎻＰｄ /

ＳｉＯ２ 上 Ｐｄ２＋ 比例较高与其载体酸性较高有很大关

系ꎮ 在表 ４ 的 Ｏ １ｓ 数据中发现ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ /

ＮａＹ 具有较高比例的表面吸附氧ꎬ分别为 ７５􀆰 ９％和

６９􀆰 ９％ꎬ以及少量的晶格氧和吸附水分子或羟基ꎻ
Ｐｄ / ＣｅＯ２ 在 ５３４􀆰 ２ ｅＶ 附近较大面积的峰归因于弱

化学作用结合的氧(４９􀆰 ６％) [１１]ꎬ同时出现了吸附氧

(３３􀆰 ８％)和晶格氧(１６􀆰 ７％)ꎻ而 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 为吸附水

和羟基形成的氧(８７􀆰 ９％)ꎮ 表面吸附氧和晶格氧

为催化燃烧反应提供活性氧ꎬ而吸附的水分子和羟

基不利于反应的进行ꎮ 另外ꎬ不同催化剂表面吸附

氧的比例与 Ｏ２－ＴＰＤ 中 ４００℃以下活性氧的脱附峰

面积成正相关ꎮ
２􀆰 ２　 不同载体负载 Ｐｄ 催化燃烧甲烷的活性

不同载体催化剂在 ０％、８０％ ＣＯ２ 下催化燃烧

甲烷的活性曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以看

出ꎬ在 ０％ ＣＯ２ 下 Ｔ９０ 对应活性顺序为 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ >
Ｐｄ / ＮａＹ>Ｐｄ / ＣｅＯ２ >>Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬＰｄ / ＳｉＯ２ 催化效果最

差ꎬ在 ５５０℃的反应温度下甲烷转化率也未及 ５０％ꎮ
尽管 Ｐｄ / ＣｅＯ２ 的起燃温度 Ｔ１０ 比 Ｐｄ / ＮａＹ 低 １０℃ꎬ
但完全转化温度 Ｔ９０却比 Ｐｄ / ＮａＹ 高出 ５０℃左右ꎬ具
体数据如表 ５ 所示ꎮ 从图 ８( ｂ)中可以看出ꎬ８０％
ＣＯ２ 气氛下ꎬ各催化剂的活性顺序与无 ＣＯ２ 气氛下

基本一致ꎮ 但随着 ＣＯ２ 的加入ꎬ起燃温度和完全转

化温度都出现不同程度的上升ꎮ 在 ０％ ＣＯ２ 下除

ＳｉＯ２ 外各催化剂的起燃温度(Ｔ１０)在 ３００ ~ ３２５℃左

右ꎻ而在 ８０％ ＣＯ２ 气氛下ꎬ起燃温度升至 ３５０ ~
４００℃ꎮ 这是由于大量 ＣＯ２ 分子竞争吸附在催化剂

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０％ ＣＯ２

(ｂ)８０％ ＣＯ２

１—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / ＮａＹꎻ３—Ｐｄ / ＣｅＯ２ꎻ４—Ｐｄ / ＳｉＯ２

图 ８　 不同载体催化剂在 ０％、８０％ ＣＯ２ 下

催化燃烧甲烷的活性曲线
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表 ５　 不同载体催化剂催化燃烧甲烷的特征温度对比

样品
０％ ＣＯ２ / ℃ ８０％ ＣＯ２ / ℃ Ｄ－Ｖａｌｕｅ① / ℃

Ｔ１０ Ｔ５０ Ｔ９０ Ｔ１０ Ｔ５０ Ｔ９０ ΔＴ１０ ΔＴ５０ ΔＴ９０

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ３０８ ３６３ ４２５ ３５８ ３９３ ４４２ ５０ ３０ ２１

Ｐｄ / ＳｉＯ２ ４５５ ｎ.ｍ.② ｎ.ｍ. ４８４ ｎ.ｍ. ｎ.ｍ. ２９ ｎ.ｍ. ｎ.ｍ.

Ｐｄ / ＣｅＯ２ ３２６ ４３３ ５０９ ３８７ ４５３ ５６３ ６１ ２０ ５４

Ｐｄ / ＮａＹ ３３６ ３９４ ４５５ ３６４ ４０３ ４７０ ２８ ９ １５

　 　 注:①有无 ８０％ ＣＯ２ 下对应特征温度的差值ꎻ②超出反应温度

范围ꎮ

的活性位点上ꎬ导致 ＣＨ４ 分子不能有效接触表面活

性位ꎮ
４ 种催化剂在 ０％、８０％ ＣＯ２ 下催化活性顺序相

同ꎬ说明 ＣＯ２ 在活性位上的占据属于单纯的物理吸

附作用ꎬ并未与不同性质的载体产生化学作用或参

与原有 ＣＨ４ 催化燃烧的反应过程ꎬ因此ꎬ在 ０％、
８０％ ＣＯ２ 条件下 ＣＨ４ 的燃烧规律一致ꎮ 以 ２ 种气

氛下相应转化率对应的温度差(ΔＴＸꎬＸ ＝ １０、５０ 和

９０)考察载体差异对催化剂抗 ＣＯ２ 活性的影响ꎬ结
果发现ꎬＰｄ / ＮａＹ 的 ΔＴ１０、ΔＴ５０和 ΔＴ９０与其他催化剂

相比最小ꎮ 这与载体酸性强弱和孔结构有密切关

系ꎬ酸性较弱的 ＮａＹ 制备 Ｐｄ 催化剂特征温度受高

体积分数 ＣＯ２ 影响较小并且微孔结构不利于 ＣＯ２

扩散ꎬ而酸型较强且具有介孔结构的 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２

制备的 Ｐｄ 催化剂的特征温度变化相对较大ꎮ
结合表征分析发现ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / ＮａＹ 在小

于 ４００℃较低温度下具有较好甲烷转化率ꎬ这是由

于 Ｏ２－ＴＰＤ 分析结果和 ＸＰＳ 数据均显示催化剂具

有表面丰富的吸附氧物种ꎬ使得催化剂在较低温度

即形成活化 ＣＨ４ 分子的活性氧ꎬ促进氧化反应的进

行ꎮ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 表面吸附氧浓度最高而且具有最大

的介孔比表面积ꎬ一方面有利于活性组分的分布ꎬ另
一方面较大的孔尺寸利于气体的扩散ꎬ因而具有最

高的催化活性ꎮ 而 Ｐｄ / ＳｉＯ２ 催化剂由于表面无吸附

氧的空穴ꎬ加之材料表面存在大量吸附水分子或羟

基阻碍催化反应的进行ꎬ而且强酸性 ＳｉＯ２ 使表面的

Ｐｄ 稳定在氧化态难以进行氧化还原反应ꎬ因此表现

出较低的 ＣＨ４ 催化活性ꎮ

３　 结论

(１)在不同载体制备的 Ｐｄ 催化剂中ꎬ以 Ａｌ２Ｏ３

作为载体时在 ０％、８０％ ＣＯ２ 气氛下均表现出最佳

的催化性能ꎬ这是由于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 具有最大的介孔比

表面积ꎬ有利于 ＰｄＯ 的分散和气体分子在催化剂中

的扩散ꎻＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 表面含有较高浓度的 Ｐｄ２＋和活性

氧也促进了反应进行ꎮ 因 ＳｉＯ２ 酸性较强且缺少活

性氧物种ꎬ使得其负载 Ｐｄ 催化燃烧 ＣＨ４ 活性很低ꎮ
(２)高体积分数 ＣＯ２ 对各催化剂的活性有明显

的抑制作用ꎬ对起燃温度 Ｔ１０影响较大ꎬ延迟了 ２８ ~
６１℃不等ꎬ主要是由于 ＣＯ２ 在低温时会竞争性吸附

在催化剂表面ꎬ占据 ＣＨ４ 活性位点ꎮ
(３)以 ＮａＹ 制备的 Ｐｄ 催化剂特征温度受高体

积分数 ＣＯ２ 影响较小ꎬ这是由于微孔结构不利于

ＣＯ２ 扩散以及载体较弱的酸性导致的ꎮ
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