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摘要:探究低温等离子体(ＬＴＰ)协同 Ｐｄ / Ｃｅ 催化剂在甲烷(ＣＨ４)降解中的应用ꎬ通过制备和表征不同催化剂(γ－Ａｌ２Ｏ３、
Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３)ꎬ并结合 ＬＴＰ 实验ꎬ评估其在不同电压和气体流量条件下的 ＣＨ４ 转化率和 ＣＯ２ 选择性ꎮ 结果表明ꎬ
Ｐｄ 和 Ｃｅ 的引入显著提高了催化剂的性能ꎬＰｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 在高电压和低流量条件下表现出优异的 ＣＨ４ 转化率和 ＣＯ２ 选择性ꎮ
催化剂表征结果揭示了 Ｐｄ 和 Ｃｅ 的协同作用机制ꎬＣｅ 的引入促进了高氧化态 Ｐｄ 的形成ꎬ显著增强了催化剂的氧化还原能力ꎬ
为 ＬＴＰ 协同催化剂在低温甲烷降解中的应用提供了新的技术路径和理论依据ꎮ
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　 　 甲烷(ＣＨ４)是一种无色、无味、无刺激性的气

体ꎬ也是天然气的主要成分ꎬ与其他碳氢化合物燃料

相比ꎬ它是一种廉价而清洁的能源ꎬ但也是导致全球

变暖的主要温室气体之一[１－２]ꎮ 甲烷的处理与利

用ꎬ尤其是低温燃烧(通常为 ５００℃)和直接转化ꎬ在
过去几十年里一直是环境科学和能源领域的重要课

题[３－５]ꎮ 但是在更低温度下(<２００℃)低浓度甲烷降
解和甲烷转化方面仍然面临着技术障碍[６]ꎮ

在常压、低温等离子体(ＬＴＰ)的条件下ꎬ气体或

其混合物在部分电离的过程中ꎬ电子与重粒子(离
子、原子、分子和自由基)的温度分布呈现出显著的

非平衡特性[７]ꎮ ＬＴＰ 的独特性在于它能够在接近环

境温度的条件下形成自由基和激发态物质ꎬ从而实

现对化学键的高效断裂ꎬ这一能力通常仅在高温燃

烧环境(温度超过 １ ０００℃)中才能观察到[７]ꎮ ＬＴＰ
条件下甲烷降解的特征在于高能电子、离子和中性

物质促进的无数复杂化学反应[８]ꎮ 然而ꎬ单纯使用

低温等离子体处理存在甲烷转化率低、产物选择性

低和能耗高等问题[９－１０]ꎮ 因此ꎬ低温等离子体与催

化剂的协同作用成为研究的重点方向[１１－１５]ꎮ 近期

研究表明ꎬ引入 Ｐｄ 基催化剂能够显著提高 ＬＴＰ 的

甲烷降解性能[１６－１８]ꎬ然而作为贵金属的 Ｐｄ 价格昂

贵ꎬ且只有较高负载量(质量分数为 ２％)的 Ｐｄ 基催

化剂才表现出与低温等离子体的协同作用[１７]ꎮ 对

催化剂的改性通常应用在甲烷的低温燃烧过程

中[１９]ꎬ稀土元素 Ｃｅ 的加入能提高 Ｐｄ 催化剂燃烧甲

烷的活性和热稳定性ꎬ使得燃烧过程中 ＰｄＯ 烧结延

迟并且让表面 Ｐｄ 保持氧化状态[２０－２２]ꎮ
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本研究旨在探索低温等离子体协同 Ｐｄ / Ｃｅ 催

化剂处理甲烷的可行性和应用方法ꎮ 通过对催化剂

的制备与表征、低温等离子体处理实验的系统研究ꎬ
揭示 Ｐｄ / Ｃｅ 催化剂在低温等离子体环境中的催化

机制和性能优势ꎬ为 ＣＨ４ 的高效、安全处理提供新

的技术路径和理论依据ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体(购自上海卜微应用材料技术有

限公司):粒径 ３~４ ｍｍꎬＢＥＴ 比表面积 １７０ ｍ２ / ｇꎬ孔
隙率 ０􀆰 ４ ｃｍ３ / ｇꎮ
１􀆰 ２　 仪器与试剂

Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｐｄ(ＮＯ３) ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ均购自上

海麦克林生化科技有限公司ꎮ
实验室自制的线筒式单介质阻挡放电反应器如

图 １ 所示ꎬ由绝缘介质、高压电极和低压电极组成ꎬ
通过辉光放电产生活性物种来处理 ＣＨ４ꎮ 绝缘介质

为一根氧化铝陶瓷管ꎬ该陶瓷管也作为气流通道ꎮ
陶瓷管外侧围绕不锈钢金属网作为低压电极ꎬ不锈

钢金属网的宽度即为反应器的有效放电区域ꎮ 陶瓷

管内装有一根直径与管共轴的不锈钢棒作为高压电

极ꎮ 催化剂放置于反应器内部ꎬ这种将催化剂直接

置于有效放电区的形式被称为等离子体内催化

(ＩＰＣ)ꎮ ＩＰＣ 允许催化材料有更多机会通过直接与

等离子激发和等离子引发的反应产物相互作用来影

响化学反应的性质[２３]ꎮ

图 １　 低温等离子体实验装置

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料制备

首先将球形 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体与 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ
在常温条件下等体积浸渍制备 Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 浸渍样

品在 １１０℃ 下干燥 １２ ｈꎬ然后在 ５００℃ 空气中煅烧

８ ｈꎬＣｅ 的理论质量分数为 ０􀆰 ５％ꎮ
为了制备 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ使

用 Ｐｄ(ＮＯ３) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 在常温条件下分别等体积浸渍

Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 得到的样品在 １１０℃ 下干燥

１２ ｈꎬ然后在 ５００℃马弗炉中煅烧 ８ ｈꎮ Ｃｅ 的理论质

量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＰｄ 的理论质量分数为 ０􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 ２　 分析方法

通过 ＣＨ４ 转化率(ηＣＨ４
)和 ＣＯ２ 选择性(ＳＣＯ２

)评
估低温等离子体系统的 ＣＨ４ 处理性能ꎬ计算公式如

式(１)和式(２):
ηＣＨ４

＝ [([ＣＨ４] ｉｎ － [ＣＨ４] ｏｕｔ) / [ＣＨ４] ｉｎ] × １００ (１)

ＳＣＯ２
＝ [[ＣＯ２] ｏｕｔ / ([ＣＨ４] ｉｎ － [ＣＨ４] ｏｕｔ)] × １００ (２)

其中ꎬηＣＨ４
为降解甲烷的比例ꎬ％ꎻＳＣＯ２

则表明降解甲

烷中生成二氧化碳的比例ꎬ％ꎻ[ＣＨ４] ｉｎ为进气中甲

烷的体积分数ꎬ％ꎻ[ＣＨ４] ｏｕｔ为出气中甲烷的体积分

数ꎬ％ꎻ[ＣＯ２] ｏｕｔ为出气中二氧化碳的体积分数ꎬ％ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 低温等离子体处理 ＣＨ４ 实验结果

图 ２( ａ)为不同催化剂在不同电压条件下的

ＣＨ４ 转化率ꎬ随着电压从 １ ｋＶ 增加到 １０ ｋＶꎬ３ 种催

化剂的 ＣＨ４ 转化率均显著提高ꎮ 这表明ꎬ在高电压

下ꎬ低温等离子体中的活性物种浓度增加ꎬ从而促进

了 ＣＨ４ 的转化ꎮ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 在较低

电压(１~２ ｋＶ)下ꎬ较 γ－Ａｌ２Ｏ３ 均表现出较高的 ＣＨ４

转化率ꎬ表明 Ｐｄ 基的引入增加了 ＣＨ４ 的转化率ꎬ而
Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在较高电压(≥８ ｋＶ)下显示出

更优的转化性能ꎮ 这可能与 Ｐｄ 和 Ｃｅ 的催化特性

及其对等离子体活性物种的促进作用有关ꎮ

(ａ)不同电压条件下

(ｂ)不同流量条件下

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 ＣＨ４ 转化率
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图 ２( ｂ) 为不同催化剂在不同流量条件下的

ＣＨ４ 转化率ꎬ在低流量(≤２００ ｍＬ / ｍｉｎ)条件下ꎬＰｄ /
Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出最高的 ＣＨ４ 转化率ꎬ而 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 和 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的转化率相对较低ꎮ 表明 Ｃｅ 的

引入增强了催化剂的催化活性ꎮ 然而ꎬ随着流量增

加ꎬ３ 种催化剂的转化率差异逐渐减小ꎬ特别是在高

流量(≥８００ ｍＬ / ｍｉｎ)条件下ꎬ３ 种催化剂的 ＣＨ４ 转

化率接近ꎮ
图 ３( ａ)为不同催化剂在不同电压条件下的

ＣＯ２ 选择性ꎮ 随着电压的增加ꎬ３ 种催化剂的 ＣＯ２

选择性均显著增加ꎬ表明增加电压可以提升催化剂

的 ＣＯ２ 选择性ꎮ Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

在较低电压(１ ｋＶ)下即表现出较高的 ＣＯ２ 选择性ꎮ
在 ２ ｋＶ 以上时ꎬＰｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＣＯ２ 选择性明显

高于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ表明 Ｃｅ 和 Ｐｄ 的引入增加了 ＣＯ２

选择性ꎮ
图 ３(ｂ)展示了不同催化剂在低温等离子体处

理甲烷过程中ꎬ气体流量对 ＣＯ２ 选择性的影响ꎮ 随

着流量从 ０ 增加到 １ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ３ 种催化剂的 ＣＯ２

选择性均有所下降ꎬ这表明较高的气体流量减少了

反应物在等离子体中的停留时间ꎬ从而降低了完全

氧化的程度ꎮ 在低流量(≤２００ ｍＬ / ｍｉｎ)条件下ꎬ
Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出最高的 ＣＯ２ 选择性ꎬ并
在整个流量范围内保持在较高水平ꎮ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的 ＣＯ２ 选择性随着流量增加略微下降ꎬ但仍维

(ａ)

(ｂ)

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 催化剂在不同电压及不同流量条件下的

ＣＯ２ 选择性

持在 ９０％以上ꎮ 而 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＣＯ２ 选择性则明显

受到流量的影响ꎬ随着流量增加而显著下降ꎬ特别是

在高流量(≥８００ ｍＬ / ｍｉｎ)条件下ꎬＣＯ２ 选择性降至

６０％以下ꎮ 进一步表明 Ｃｅ 和 Ｐｄ 的引入极大的增加

了催化剂的 ＣＯ２ 选择性ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂表征结果

３ 种催化剂材料的表面积测试结果如表 １ 所

示ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 具有最高的比表面积ꎬ为 ２１０􀆰 ７４ ｍ２ / ｇꎬ
引入 Ｐｄ 后ꎬ催化剂比表面积略有降低ꎬ这是由于 Ｐｄ
颗粒堵塞或覆盖了 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体的部分孔结构ꎮ 进

一步引入 Ｃｅ 后材料的比表面积降低至 １８７􀆰 ９４９
ｍ２ / ｇꎬ亦是由于载体的孔结构被浸渍物进一步堵塞

和覆盖所致ꎮ 在平均孔径指标上ꎬ加入 Ｐｄ 后平均

孔径基本没有变化ꎬ但进一步引入 Ｃｅ 后材料的平

均孔径增加至 ９􀆰 ６０５ ｎｍꎬ这也表明 ＣｅＯ２ 的引入会

导致载体孔结构尤其是小直径孔结构的堵塞ꎬ因此

造成平均孔径向高值转移ꎮ
表 １　 ３ 种催化剂的比表面积测试结果

　 γ－Ａｌ２Ｏ３ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２１０􀆰 ７４０ ２０４􀆰 ９１４ １８７􀆰 ９４９

平均孔径 / ｎｍ ７􀆰 ８１２ ７􀆰 ８１５ ９􀆰 ６０５

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ５５１ ０􀆰 ５３９ ０􀆰 ５４５

γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为催化剂载体具有良好的物理性

能ꎬ尽管负载 Ｐｄ 和 Ｃｅ 后比表面积有所减小ꎬ但孔

径的增大和孔体积的相对稳定确保了良好的传质性

能和活性物种的生成ꎮ 结合低温等离子体的实验ꎬ
这些特征使得 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 在高电压和低流量条件

下表现出优异的 ＣＨ４ 转化率和 ＣＯ２ 选择性ꎮ
图 ４(ａ)中的氮气吸脱附等温线显示了 Ｐｄ / Ｃｅ /

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在不同相对压力(Ｐ / Ｐ０)下的氮气吸附

和脱附行为ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 分类[２４]ꎬ该等温线呈现

典型的Ⅳ型特征ꎬ具有明显的滞后环ꎬ表明该催化剂

具有介孔结构ꎮ 在低相对压力区间(Ｐ / Ｐ０<０􀆰 １)ꎬ吸
附量随相对压力的增加而缓慢增加ꎬ这通常与单层

吸附有关ꎬ表明催化剂表面存在大量微孔ꎮ 在中等

相对压力区间(０􀆰 １<Ｐ / Ｐ０ <０􀆰 ８)ꎬ吸附量迅速增加ꎬ
这与多层吸附和毛细凝聚有关ꎬ表明催化剂中存在

大量的介孔结构ꎮ 在高相对压力区间(Ｐ / Ｐ０>０􀆰 ８)ꎬ
吸附量显著增加ꎬ并出现滞后环ꎮ 这种滞后环通常

归因于孔结构的毛细凝聚和孔口效应ꎬ进一步确认

了催化剂的介孔特性ꎮ 图 ４(ｂ)为不同催化剂的孔

径分布曲线ꎮ 在大约 ７ ｎｍ 处ꎬ存在一个明显的峰

􀅰７７３􀅰
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值ꎬ表明该孔径范围内的孔体积最大ꎮ 这可能有利

于反应物和产物的传质ꎬ提高催化剂的催化性能ꎮ
孔径分布曲线较宽ꎬ表明催化剂中存在多种尺寸的

孔结构ꎬ这种多孔结构有助于提高催化剂的比表面

积和反应活性ꎮ

(ａ)

(ｂ)

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 催化剂的氮气吸脱附和孔径分析图像

图 ５ 展示了 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图谱ꎬ从图中可以看出在相应

位置表现出了 γ －Ａｌ２Ｏ３ 载体( ＪＣＰＤＳ—ＩＣＤＤ 卡号

００—０１０—０４２５)特征峰ꎮ 比较不同催化剂的 ＸＲＤ
谱图发现ꎬ在负载 Ｐｄ 和 Ｃｅ 后ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 载体上均没

有出现新的特征峰ꎬ表明负载制备工艺基本没有破

坏催化剂原有的微观结构ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

图 ６ 中展示了 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂的氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)结果ꎮ 通过 Ｈ２－
ＴＰＲ 测试ꎬ可以观察到不同催化剂的还原行为和还

原温度特征峰ꎮ 对于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在 ３３７、
４４１℃和 ５２４℃处分别出现了 ３ 个还原峰ꎮ 这些峰

表示 ＰｄＯ 在不同温度下的还原行为ꎬ峰值温度越

低ꎬ表明还原性越强ꎬ３３７℃处的还原峰通常归因于

ＰｄＯ 的还原ꎮ ４４１℃ 和 ５２４℃ 的还原峰表明存在较

难还原的 ＰｄＯ 物种或与载体相互作用较强的 ＰｄＯꎮ
对于 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在 ２８５、３８７℃和 ５４２℃处

出现了 ３ 个还原峰ꎮ 相较于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬＰｄ /
Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的还原峰出现的温度更低ꎬ尤其是

第一个还原峰在 ２８５℃处ꎬ这表明 ＣｅＯ２ 的引入增强

了 ＰｄＯ 的还原性ꎮ 此外ꎬ３８７℃和 ５４２℃处的还原峰

可能与 ＣｅＯ２ 和 ＰｄＯ 的相互作用有关ꎬ表现出不同

的还原行为ꎮ 综合来看ꎬＨ２ －ＴＰＲ 图像进一步验证

了 Ｐｄ 和 Ｃｅ 在催化剂中的存在及其对催化剂还原

特性的影响ꎮ Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在较低温度下的

还原峰表明 ＣｅＯ２ 的引入降低了 ＰｄＯ 的还原温度ꎬ
增强了催化剂的氧化还原能力ꎬ从而提高了 ＣＨ４ 转

化率和 ＣＯ２ 选择性ꎮ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在较高温度

下的还原峰表明其还原性较弱ꎬ在较低电压下的性

能不如 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ

１—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征图像

图 ７ 为 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂高分辨透射电子显

微镜(ＨＲＴＥＭ)图像ꎬ图中标注了不同晶面的晶格条

纹ꎬ进一步确认了 Ｐｄ、ＰｄＯ、ＣｅＯ２、Ｃｅ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的存

在ꎮ γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为载体ꎬ提供了一个支持框架ꎮ Ｐｄ
和 ＰｄＯ 颗粒均匀分布在催化剂表面ꎬ显示出良好的

分散性ꎬＰｄ 和 ＰｄＯ 的存在表明 Ｐｄ 在氧化状态和金

属状态之间的转换可能对催化性能有重要影响ꎮ
ＣｅＯ２ 和 Ｃｅ 颗粒也分布在催化剂表面ꎬ可能与 Ｐｄ 和

图 ７　 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＨＲＴＥＭ 图
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ＰｄＯ 颗粒相互作用ꎬＣｅＯ２ 和 Ｃｅ 的存在有助于催化

剂在氧化还原反应中的稳定性和活性ꎮ
图 ８ 是 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｘ

射线光电子能谱(ＸＰＳ)图谱ꎮ 对于 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ其中

Ｐｄ０ 的 Ｐｄ ３ｄ５ / ２峰在 ３３５􀆰 ０７ ｅＶꎬＰｄ ３ｄ３ / ２峰在 ３３９􀆰 ９７
ｅＶꎬ这表明催化剂中存在金属态的钯ꎮ Ｐｄ２＋ 的
Ｐｄ ３ｄ５ / ２峰在图谱中没有寻找到ꎬ这可能是由于 Ｐｄ２＋

含量较低导致 Ｐｄ ３ｄ５ / ２ 峰不明显ꎮ Ｐｄ ３ｄ３ / ２ 峰在

３４１􀆰 １２ ｅＶꎬ表明催化剂中存在 Ｐｄ 的 ＋２ 价氧化态ꎬ
根据 ＴＥＭ 的结果分析为 ＰｄＯꎮ 对于 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 ＸＰＳ 图谱ꎬ除了 Ｐｄ０ 和 Ｐｄ２＋ꎬＰｄ４＋ 的 Ｐｄ
３ｄ５ / ２峰在 ３３７􀆰 ２８ ｅＶꎬ这表明存在 Ｐｄ 的＋４ 价氧化
态ꎬ可能是 ＰｄＯ２ꎮ ３３４􀆰 ４５ ｅＶ 的峰可能是由于某种

低价态的 Ｐｄꎬ或者是由于样品表面某种特殊配位环

境导致的[２５－２６]ꎮ

(ａ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 (ｂ)Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ８　 ＸＰＳ 图谱

Ｐｄ０ 的结合能在两个样品中基本一致ꎬ表明金

属态的 Ｐｄ 在两种催化剂中存在ꎮ Ｃｅ 的存在抑制了

Ｐｄ０ 的形成ꎬ而 ＰｄＯ 在燃烧过程中的活性高于 Ｐｄ０ꎬ
这也可能是导致 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性更高的原

因ꎬ因为 Ｐｄ０ 在反应过程中的活性较低[２１]ꎮ Ｐｄ４＋仅
在 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 中出现ꎬ表明 Ｃｅ 的引入可能促进
了 Ｐｄ 的高氧化态的形成ꎮ 通过对比 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和
Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＰＳ 图谱ꎬ可以看出 Ｃｅ 的

引入对 Ｐｄ 的化学环境产生了显著影响ꎬ特别是促

进了 Ｐｄ４＋的形成ꎮ 使得催化剂在较低电压下即可
表现出较高的 ＣＨ４ 转化率和 ＣＯ２ 选择性ꎮ 在高电
压和低流量条件下ꎬＣｅＯ２ 的氧空位和氧化还原特性

进一步增强了催化剂的完全氧化能力ꎬ几乎完全消

除了 ＣＯ 生成ꎬ使得 ＣＯ２ 选择性接近 １００％ꎮ 这种变

化可能反映了催化剂表面化学环境的调整以及潜在

的催化性能的提升ꎮ 进一步的量化分析和模拟试验

研究将有助于深入理解这种协同效应及其对催化剂

性能的影响ꎮ

４　 结论

本研究致力于探索 ＬＴＰ 协同 Ｐｄ / Ｃｅ 催化剂处

理 ＣＨ４ 的可行性和实际效果ꎮ 通过系统的实验和

表征分析ꎬ得到以下主要结论ꎮ
(１)低温等离子体与催化剂的协同作用显著提

高了甲烷的转化率和 ＣＯ２ 选择性ꎬ在 ＬＴＰ 条件下ꎬ
Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的甲烷转化率和

ＣＯ２ 选择性均显著高于纯 γ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 在较低电压下(１ ~ ２ ｋＶ)表现出较高的甲烷

转化率ꎬ而 Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 在较高电压下(≥８ ｋＶ)显
示出更优的转化性能和 ＣＯ２ 选择性ꎮ

(２)Ｐｄ 和 Ｃｅ 的引入显著提高了催化剂在较低

电压下的甲烷转化率ꎬ但随着电压的增加ꎬＰｄ / Ｃｅ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出更高的 ＣＯ２ 选择性ꎬ这可能是

由于 ＣｅＯ２ 的引入增强了催化剂的完全氧化能力ꎬ
减少了中间产物 ＣＯ 的生成ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 结果显示ꎬ
Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在较低温度下的还原峰表明

ＣｅＯ２ 的引入降低了 ＰｄＯ 的还原温度ꎬ增强了催化

剂的氧化还原能力ꎮ
(３)催化剂表征揭示了 Ｐｄ 和 Ｃｅ 的协同作用机

制ꎬＸＲＤ 和 ＴＥＭ 分析表明ꎬＰｄ 和 Ｃｅ 均成功负载在

γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体上ꎬ且在催化剂表面分布均匀ꎮ ＢＥＴ
结果显示ꎬ尽管负载 Ｐｄ 和 Ｃｅ 后比表面积有所减

小ꎬ但孔径的增大和孔体积的相对稳定确保了良好

的传质性能和活性物种的生成ꎮ ＸＰＳ 结果表明ꎬＣｅ
的引入促进了 Ｐｄ 的高氧化态形成(Ｐｄ４＋)ꎬ增强了

催化剂在低电压下的甲烷转化率和 ＣＯ２ 选择性ꎮ
Ｐｄ / Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ＬＴＰ 条件下的优异表

现ꎬ特别是在高电压和低流量条件下表现出的高

ＣＨ４ 转化率和高 ＣＯ２ 选择性ꎬ显示出其在甲烷安全

降解处理中的潜力ꎮ 本研究为 ＬＴＰ 协同催化剂在

低温甲烷降解中的应用提供了新的技术路径和理论

依据ꎬ未来的研究可以进一步优化催化剂配方和反

应条件ꎬ以实现更高效、更经济的甲烷处理ꎮ
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中化高纤首次参与 ＥｃｏＶａｄｉｓ 评级斩获银牌

　 　 近日ꎬ中化高纤首次参与 ＥｃｏＶａｄｉｓ 企业社会责任

评级ꎬ以 ７３ 分的综合得分摘得银牌ꎬ在全球 １０ 万余家

参评企业中位列前 １５％ꎮ

ＥｃｏＶａｄｉｓ 是全球权威的企业可持续发展评级平台ꎮ

评级报告显示ꎬ中化高纤在环境、劳工与人权、商业道德

和可持续采购四大维度均表现优异ꎬ其中环境和劳工与

人权两项得分超过全球 ７５％的参评企业ꎬ充分展现出

其在绿色运营、社会责任等方面的卓越实践ꎮ

近年来ꎬ中化高纤将可持续发展理念深度融入企业

日常经营ꎬ围绕“全产业链”“全家族”“全生命周期”的

产品运营理念ꎬ以绿色化、智能化、数字化研发为支撑ꎬ

持续强化企业可持续竞争力ꎬ向着“全球领先的高性能

纤维材料供应商”目标稳步迈进ꎮ (中化高纤)
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