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摘要：环保意识和污染物排放标准的提高，使天然气汽车尾气减排成为了亟待解决的问题．催化氧化被认为是消
除稀燃天然气汽车尾气中强温室效应气体甲烷最为有效的途径之一，而Ｐｄ催化剂被认为是甲烷低温氧化的首选
催化剂．通过对Ｐｄ催化剂制备中的前驱体、载体、助剂、制备方法各制备要素综述，总结了各要素对催化剂低温
氧化活性、稳定性和抗硫中毒性能的影响，并系统介绍了Ｐｄ催化剂制备的最新发展．基于对当前研究的认识，提
出了开发低成本高性能催化剂的措施．
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　　随着能源与环境问题的日益突出，寻找环保、
低碳的可再生能源已经成为人们的普遍共识．天然
气（ＮＧ）作为连结传统化石能源与可再生能源的唯
一桥梁逐渐步入了人们的视野［１］．由于储量丰富、
技术成熟、价格低廉，ＮＧ成了最具潜力替代传统
汽车燃料的能源．天然气汽车（ＮＧＶ）有诸多优势，
如ＣＯ、ＮＯｘ和 ＨＣ的排放量低，且几乎没有颗粒
物．这对控制大气污染，减少雾霾天气具有实际意
义．但 ＮＧＶ尾气主要污染物的排放量仍然超过目
前的排放法规，必须经过尾气后处理系统的处理才

能达到相关法规的排放要求．
在稀燃（燃料氧气量超过化学计量比的燃烧方

式）条件下，ＣＯ容易转化，ＮＯｘ排放量在国Ｖ排放
限以下，而ＣＨ４的排放量却显著增加．据国际政府
间气候变化专门委员会（ＩＰＣＣ）第２次评估报告显
示，单位体积 ＣＨ４的增温潜势是 ＣＯ２的２１倍

［２］．
因此，消除强温室效应气体 ＣＨ４成了稀燃 ＮＧＶ尾
气后处理催化剂要解决的主要问题．而稀燃 ＮＧＶ
尾气排放温度低（５００～５５０℃）、Ｈ２Ｏ含量高
（１０％～１５％）和一定量 ＳＯｘ（约１ｐｐｍ）

［３］的存在，

要求其后处理催化剂必须具备良好的低温转化活

性、较高的稳定性和一定的抗中毒能力．目前，用

于ＣＨ４氧化的催化剂主要有贵金属催化剂（主要有
负载型Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ催化剂）和金属氧化物催化剂
（主要有过渡金属氧化物、钙钛矿型氧化物、尖晶

石型氧化物、烧绿石型氧化物、六铝酸盐催化剂）

两大类［４－５］．与金属氧化物催化剂相比，贵金属催
化剂具有很高的低温氧化活性和良好的抗中毒性

能．而在贵金属催化剂中，以 Ｐｄ催化剂在稀燃
ＮＧＶ尾气后处理催化剂中的应用最为广泛，且最具
应用价值．数年来，国内外科技工作者为提高 Ｐｄ
催化剂的低温ＣＨ４氧化活性、稳定性和抗硫中毒性
能进行了大量的研究工作．我们旨在对影响 Ｐｄ催
化剂性能的前驱体、载体、助剂、制备方法等制备

要素进行系统性总结和论述，以为低成本高性能

ＣＨ４低温氧化催化剂的开发提供理论依据．

１前驱体研究
机动车尾气净化催化剂常用的 Ｐｄ前驱体主要

有 Ｈ２ＰｄＣｌ４、Ｐｄ（ＮＯ３）２和 Ｐｄ（ａｃａｃ）２
［６］．研究显

示［７］，与无氯前驱体相比，采用 Ｈ２ＰｄＣｌ４或 ＰｄＣｌ２
会造成催化剂的初始活性和抗硫中毒性能下降．这
主要是由于残留Ｃｌ－会导致催化剂生成相对比较稳
定而无活性的ＰｄｘＣｌｙＯｚ化合物，同时 Ｃｌ

－
会促使硫
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物种与载体的结合．尽管残留 Ｃｌ－会导致催化剂的
初始活性下降，但Ｒｏｔｈ等［８］的研究发现，随着反应

的进行，Ｃｌ－会以 ＨＣｌ的形式被缓慢移除，１０ｈ以
后，采用 Ｈ２ＰｄＣｌ４和 Ｐｄ（ＮＯ３）２为前驱体制得的
Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有相同的 ＣＨ４氧化活性和衰减
速率．谢平等［９］采用水洗和 Ｈ２处理了残留 Ｃｌ

－
的

Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，发现水洗和 Ｈ２处理可以消除残
留Ｃｌ－的消极影响，而以 Ｈ２处理的效果最为理想．
而多年来，Ｐｄ前驱体残留物种的影响研究多是围
绕着Ｃｌ－的，开展 ＮＯ３

－
等其它残留物种研究，对提

升催化剂的低温氧化性能也同样重要．
前驱体的种类除了影响催化剂残留物外，还影

响着 Ｐｄ的分散程度、Ｐｄ晶粒尺寸的大小以及 Ｐｄ
与载体的相互作用强度，进而影响催化剂的ＣＨ４氧
化性能．Ｓｉｍｐｌíｃｉｏ等［１０］以 ＰｄＣｌ２，Ｐｄ（ＮＯ３）２和
Ｐｄ（ａｃａｃ）２为前驱体制备了Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂．应用
ＸＲＤ、ＸＲＦ、Ｏ２ＴＰＤ、ＴＰＳＲ等表征手段对其进行表
征发现，前驱体的种类会影响催化剂上 Ｐｄ的颗粒
尺寸、ＰｄＯ的稳定性和ＣＨ４氧化活性．而这３种前
驱体制备的催化剂中，以Ｐｄ（ａｃａｃ）２为前驱体制备
的催化剂Ｐｄ颗粒尺寸最小、分散度最好、活性最
高．具体见表 １．随 后 Ｓｉｍｐｌíｃｉｏ又 以 ＰｄＣｌ２，
Ｐｄ（ＮＯ３）２和Ｐｄ（ａｃａｃ）２为前驱体制备了 Ｐｄ／ＣｅＯ２
Ａｌ２Ｏ３催化剂．研究发现，同样以 Ｐｄ（ａｃａｃ）２为前
驱体制备的催化剂Ｐｄ与ＣｅＯ２的相互作用更强

［１１］．
Ｒｏｔｈ等［１２］为揭示颗粒尺寸、氧化行为以及催化性

能３者之间的关系，采用不同前驱体（Ｈ２ＰｄＣｌ４、
Ｐｄ（ＮＯ３）２、Ｐｄ（ａｃａｃ）２）和预处理方法（蒸汽老化、
反应物老化）制备了不同 Ｐｄ颗粒尺寸的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂．研究发现，对于大颗粒催化剂而言，随着
Ｐｄ颗粒尺寸的增大，催化剂催化氧化 ＣＨ４活性随
之降低，而当 Ｐｄ颗粒尺寸小于１２ｎｍ时，催化剂
的催化活性则保持恒定．在不同前驱体中，以
Ｐｄ（ａｃａｃ）２为前驱体制备的催化剂颗粒尺寸最小，
低温ＣＨ４氧化活性最好．在６５０℃蒸气老化以后，
其颗粒尺寸依旧小于１２ｎｍ，其催化活性基本不受
影响．催化剂氧化ＣＨ４活性与表层ＰｄＯ密切相关，
而这主要取决于 Ｐｄ颗粒的氧化程度．对于小颗粒
催化剂而言，Ｐｄ快速被氧化，而大颗粒催化剂，Ｐｄ
颗粒氧化则分为两步过程．相比于大颗粒催化剂，
小颗粒催化剂的 Ｐｄ氧化更为充分，故而催化氧化
ＣＨ４活性更高．因此，在负载型 Ｐｄ催化剂的制备
方法研究中，前驱体的选择对 Ｐｄ粒子在载体表面

的分散程度是一个重要影响因素．

表１　不同前驱体对Ｐｄ粒子形态和起活温度的影响［１０］

Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｎＰｄｐａｒｔｉｃｌｅｆｏｒｍａｎｄ
ｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
／ｎｍ

Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｔ１０
／℃

ＰｄＣｌ２ ６０ ２．１ ３７８

Ｐｄ（ＮＯ３）２ １２ １０．６ ３３４

Ｐｄ（ａｃａｃ）２ ７ １８．３ ２７０

　　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５ｖｏｌ．％ ＣＨ４＋２ｖｏｌ．％Ｏ２＋
９７．５ｖｏｌ．％Ｎ２，ＧＨＳＶ＝６０００ｍＬ／ｇ·ｈ

Ｋｉｎｎｕｎｅｎ等［１３］以 Ｐｄ（ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）２、Ｐｄ（ａｃｅ
ｔａｔｅ）２、Ｐｄ（ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎａｔｅ）２为前驱体，以丙酸、乙
酸、丙酮、甲苯为溶剂研究了有机钯前驱体及其溶

液对Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂 ＣＨ４催化氧化活性和抗老化
性能的影响．结果发现，Ｐｄ（ＮＯ３）２硝酸前驱体溶
液体系与 Ｐｄ（ａｃｅｔａｔｅ）２乙酸、Ｐｄ（ａｃｅｔａｔｅ）２丙酸前
驱体溶液体系制备的催化剂低温起燃活性相当．但
Ｐｄ（ＮＯ３）２硝酸前驱体溶液体系经９００℃老化后起
燃温度升高了 ６４℃，而 Ｐｄ（ａｃｅｔａｔｅ）２乙酸和
Ｐｄ（ａｃｅｔａｔｅ）２丙酸前驱体溶液体系制备的催化剂老
化后仅升高了１２和１８℃．以上研究表明，前驱体
溶液体系也是影响 Ｐｄ催化剂性能的影响因素．深
入开展前驱体溶液的影响机理研究，对催化剂性能

的改进具有一定的积极意义．而针对低成本催化剂
的开发，开展前驱体合成工艺的简化、降低前驱体

的制备成本也是一项有意义的工作．

２载体的选择
在负载型Ｐｄ催化剂中，载体不仅是活性组分

Ｐｄ的有效支撑体，而且对 Ｐｄ的分散、催化剂的活
性和稳定性等均具有很大的影响．常见的 Ｐｄ催化
剂载体主要有金属氧化物载体和分子筛载体．Ｙｏ
ｓｈｉｄａ等［１４］通过制备 ＭｇＯ，ＺｒＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，
ＳｉＯ２ＺｒＯ２，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３，ＳＯ４

２－ＺｒＯ２负载的 Ｐｄ催化
剂研究了载体对Ｐｄ催化剂催化ＣＨ４氧化性能的影
响．结果发现，在４５０℃，不同金属氧化物催化剂
的ＣＨ４氧化性能活性顺序依次为 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３＞Ｐｄ／
ＳｉＯ２＞Ｐｄ／ＳｉＯ２ＺｒＯ２＞Ｐｄ／ＭｇＯ＞Ｐｄ／ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３≈
Ｐｄ／ＳＯ４

２－ＺｒＯ２＞Ｐｄ／ＺｒＯ２．可见，Ａｌ２Ｏ３是最佳载
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体．而结构表征显示，不同载体催化剂的催化活性
随着载体酸强度的降低而增加．但是碱性载体由于
受电子诱导作用的影响，趋向于形成 ＰｄＯ载体的
双金属氧化物，使催化剂表现出低的ＣＨ４催化氧化
活性．王月娟等［１５］的研究显示，相比于普通 Ａｌ２Ｏ３
载体，介孔 Ａｌ２Ｏ３（ＭＡｌ２Ｏ３）负载的 ＰｄＯ催化剂具
有很高的 ＣＨ４氧化活性．在４００℃时，普通 Ａｌ２Ｏ３
催化剂的转化率仅为５１％，而ＭＡｌ２Ｏ３催化剂的转
化率高达９１％．作者认为，这可能与ＭＡｌ２Ｏ３的孔
道结构对ＰｄＯ的限域作用有关．Ｐａｒｋ等［１６］为研究

Ａｌ２Ｏ３晶相对 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂 ＣＨ４氧化性能的影
响，采用浸渍法分别制备了 Ｐｄ／θＡｌ２Ｏ３、Ｐｄ／δ
Ａｌ２Ｏ３、Ｐｄ／ηＡｌ２Ｏ３、Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３、Ｐｄ／κＡｌ２Ｏ３催化
剂．结果发现，在不同晶相的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中，
以θＡｌ２Ｏ３相为载体制得的催化剂ＣＨ４氧化活性最
高，稳定性最好．而 ＣＨ４ＴＰＲ和 ＣＨ４脉冲实验表
征显示，Ｐｄ／θＡｌ２Ｏ３催化剂拥有最低的 ＰｄＯ还原
温度和最高的氧储量．但在反应过程中，由于 ＰｄＯ
颗粒的长大和水蒸汽的强烈吸附，所有的Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂均存在着失活现象．

为了改善Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的低温 ＣＨ４氧化活
性和稳定性，改性 Ａｌ２Ｏ３催化剂的研究也日趋深
入．Ｂａｒｒｅｒａ等［１７］采用溶胶凝胶法制备了 Ｌａ２Ｏ３
Ａｌ２Ｏ３复合氧化物，并负载了０．６％Ｐｄ制成催化剂
考察了其 ＣＨ４氧化性能．结果表明，Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３
Ａｌ２Ｏ３中 Ｌａ对低温条件下的 ＣＨ４氧化有明显的促
进作用，在 Ｌａ２Ｏ３含量为６％时，催化剂具有最高
的比表面积和转化效率．研究还发现，在 Ｐｄ／
Ｌａ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３催化剂中存在着 Ｌａ２Ｏ３·ｘＰｄＯ相，作
者认为 Ｌａ２Ｏ３·ｘＰｄＯ物种促进了催化剂的表面氧
存储，从而使Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３催化剂的低温起燃活
性有所提升．ＲａｍíｒｅｚＬóｐｅｚ等［１８］采用溶胶凝胶法
制备了不同 ＣｅＯ２含量的 ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３复合氧化物，
对其进行结构表征显示，低 ＣｅＯ２含量的 ＣｅＯ２
Ａｌ２Ｏ３复合氧化物具有大的比表面积，低的还原温
度，和ＣｅＯ２无定形的存在形式．负载 Ｐｄ后的 Ｐｄ／
ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂ＣＨ４氧化性能显示，低 ＣｅＯ２的
Ｐｄ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂性能也较为优异．何湘鄂
等［１９］采用共沉淀法制备了不同摩尔配比的 ＺｒＯ２和
Ａｌ２Ｏ３混合载体，负载Ｐｄ之后，对系列催化剂进行
ＣＨ４氧化反应的活性评价．结果表明，ＺｒＯ２和
Ａｌ２Ｏ３的摩尔比为１／５．８的 ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂活性
最好．结构表征显示，载体中单斜晶相氧化锆和较

大孔径分布有助于催化剂活性的改善．Ｔｉｚｎａｄｏ
等［２０］用红外光谱法研究了 ＺｒＯ２添加对 Ｐｄ／ＺｒＯ２
Ａｌ２Ｏ３催化剂结构的影响，发现Ｚｒ的添加使得氧化
铝中 Ａｌ３＋八面体位减少，而此位有利于稳定 Ｐｄ＋．
由于 Ｚｒ的添加使 Ｐｄ２＋优先形成，从而使 Ｐｄ／ＺｒＯ２
Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｐｄ的结晶度更好．而赵彬等

［２１］对

比了γＡｌ２Ｏ３、ＬａＡｌ２Ｏ３和 Ｙ２Ｏ３ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３负载催
化剂的ＣＨ４氧化性能，发现３种催化剂的完全转化
温度（Ｔ９０）分别为 ３２０、３２４和 ３１５℃，以 Ｙ２Ｏ３
ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３为载体的Ｐｄ催化剂氧化性能最为优异．

由于同时兼具酸碱性和氧化还原性等性质，

ＺｒＯ２作为载体的研究也与日俱增．Ｐａｒｋ等
［２２］采用

沉淀法制备了单斜相ＺｒＯ２，研究了焙烧温度对 Ｐｄ／
ＺｒＯ２催化剂ＣＨ４氧化性能的影响．研究发现，所有
Ｐｄ／ＺｒＯ２催化剂的活性均好于Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３，以９００℃
焙烧的ＺｒＯ２为载体制备的催化剂呈现出最好的催
化活性和最好的耐久性能．结构表征显示，催化剂
的活性与载体的比表面积大小，载体上的ＰｄＯ颗粒
尺寸无关，而取决于 Ｐｄ物种的氧化态．当然 Ｐａｒｋ
等人此项研究最为引人注目地是，Ｐｄ／ＺｒＯ２催化剂
在有水反应条件下的 ＣＨ４转化效率高于无水条件
下的．这说明ＺｒＯ２催化剂的水热稳定性异常优异．
龙恩艳等［２３］对 ＺｒＯ２，Ｙ０．１Ｚｒ０．９Ｏｘ，Ｃｅ０．１Ｚｒ０．９Ｏｘ，
Ａｌ０．１Ｚｒ０．９Ｏｘ系列 Ｚｒ基载体制备的催化剂耐硫性能
研究发现，Ｙ３＋、Ｃｅ４＋、Ａｌ３＋改性的 ＺｒＯ２载体催化剂
耐硫性能均好于ＺｒＯ２催化剂．结构表征表明，Ｙ

３＋、

Ａｌ３＋改性的 ＺｒＯ２载体催化剂性能提升的原因是
Ｙ３＋、Ａｌ３＋的加入能使催化剂具有较大的比表面积和
孔体积，并且抑制 ＺｒＯ２在８００℃时由四方相向单
斜相的转变．Ｗａｎｇ等［２４］对比了 ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、Ｚｒ０．５Ａｌ０．５Ｏ１．７５和ＴｉＯ２Ｚｒ０．５Ａｌ０．５Ｏ１．７５５种不同
载体负载的Ｐｄ催化剂在稀燃条件下的ＣＨ４催化氧
化活性．结果发现，５种催化剂 Ｔ９０分别为 ３６５、
３５５、３１９、３１０和 ２８０℃，以 Ｐｄ／ＴｉＯ２Ｚｒ０．５Ａｌ０．５Ｏ１．７５
催化剂的催化活性最好，而结构表征显示，ＴｉＯ２添
加使 Ｚｒ０．５Ａｌ０．５Ｏ１．７５的平均孔径从 １６ｎｍ增加到了
２６ｎｍ，且是载体的表面氧活动能力得到了增加，
使ＰｄＯ的电子密度得到了增加．
　　Ｓｃｈｗａｒｔｚ等［２５］应用同位素标记法研究了载体

对低温ＣＨ４催化氧化反应的影响，发现载体是ＣＨ４
催化氧化反应的直接氧提供者（反应式如图 １所
示）．这项研究说明，在载体中引入Ｃｅ基储氧或氧
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图１同位素标记的ＣＨ４催化氧化反应

Ｆｉｇ．１ＣＨ４ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｌａｂｅｌｅｄｉｓｏｔｏｐｅ

转移材料可能更利于 ＣＨ４的氧化．周忠良等
［２６］采

用浸渍法制备 Ｐｄ／ＳｉＯ２和 Ｐｄ／５％ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２／ＳｉＯ２
催化剂．微型固定床反应器对催化剂的ＣＨ４催化燃
烧性能评价显示，ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２储氧材料可明显提高
催化剂的催化活性，并且Ｃｅ／Ｚｒ比对催化剂催化活
性有明显影响．单文娟［２７］对含铈复合氧化物及其

负载 ＰｄＯ催化剂的 ＣＨ４催化氧化性能进行了系统
研究．发现在制备的 ＰｄＯ／ＣｅＭＯ（Ｍ＝Ｍｇ，Ｌａ，Ｙ，
Ａｌ，Ｖ，Ｚｎ）系列催化剂中，以 ＰｄＯ／ＣｅＹＯ催化剂
的ＣＨ４氧化活性最高；Ｃｅ／（Ｃｅ＋Ｙ）对担载 ＰｄＯ催
化剂的ＣＨ４氧化活性影响较大，当 Ｃｅ／（Ｃｅ＋Ｙ）＝

０．８时，该催化剂的催化活性最高．张玉娟等［２８］采

用模板剂改进共沉淀法制成了高比表面立方相“菜

花”状Ｃｅ０．６Ｚｒ０．３５Ｙ０．０５Ｏ２（ＣＺＹ）纳米粒子，并以此为
载体利用浸渍法制备了ＰｄＯ含量为４％～１０％的催
化剂，考察了其对ＣＨ４氧化反应的催化活性．结果
表明，４％ ～１０％ ＰｄＯ／ＣＺＹ催化活性较好，在
ＣＨ４／Ｏ２摩尔比１／４，空速５００００ｈ

－１和温度３６０℃
的反应条件下，ＣＨ４实现完全氧化．而作者认为，
这一优良的催化性能与铈锆钇固溶体对活性相ＰｄＯ
的稳定作用及其较大的比表面积有关．Ｋｕｍａｒ等［２９］

用浸渍法制备了２％ Ｐｄ／ＣｅＺｒＯ２和Ｐｄ／ＬａＦｅＯ３催化
剂，考察了稀燃条件下其对 ＣＨ４的催化氧化活性．
结果显示，在整个测试温度段，Ｐｄ／ＣｅＺｒＯ２的活性
和稳定性均高于 Ｐｄ／ＬａＦｅＯ３．结构表征显示，Ｐｄ／
ＣｅＺｒＯ２中Ｐｄ的分散度高于 Ｐｄ／ＬａＦｅＯ３中 Ｐｄ的分
散度，而原位 ＸＡＮＥＳ显示，当催化剂处于最高氧
化性能的时候，Ｐｄ一直处于氧化状态．

李振国等［３０］采用柠檬酸溶胶凝胶法制备了系
列不同 Ｃｅ取代量的 Ｌａ１－ｘＣｅｘＭｎＯ３（ｘ＝０．２，０．４，
０．６，１）纳米粉体，并制备了 Ｐｄ／Ｌａ０．６Ｃｅ０．４ＭｎＯ３
Ａｌ２Ｏ３型催化剂．利用模拟的稀燃 ＮＧＶ气氛，考察

了钙钛矿催化剂及其负载的贵金属 Ｐｄ催化剂催化
活性．结果表明，少量贵金属（１％ Ｐｄ）可使钙钛矿
催化剂的活性得到明显改善，与纯钙钛矿配方相

比，ＣＨ４的起燃温度降低了１８０℃．Ｆｉｎｏ等
［３１］采用

溶液燃烧法制备了系列 Ｌａ１－ｘＡｘＭｎ１－ｙＢｙＯ３（Ａ＝Ｓｒ；
Ｂ＝ＦｅｏｒＣｏ）钙钛矿氧化物．发现在ＣＨ４氧化反应
中以ＬａＭｎ０．９Ｆｅ０．１Ｏ３的催化性能最好．作者随后制
备了 １％ Ｐｄ／ＬａＭｎ０．９Ｆｅ０．１Ｏ３ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂，
性能测试发现，其与商用４％ Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂性能
相当．Ｆｉｎａ等［３２］对 ＡＢ２Ｏ４型尖晶石催化剂的研究
发现，其与钙钙钛矿相似，均能在保持性能基本不

变的同时降低贵金属含量，缩减催化剂制造成本．
除了金属氧化物型载体外，分子筛是另一类重

要的贵金属负载载体．史春开［３３］就研究了 ＨＺＳＭ
５、ＮａＹ、Ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ、Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２５种载体负载１％
Ｐｄ的ＣＨ４氧化催化剂，结果证实Ｐｄ／ＨＺＳＭ５具有
最高的催化氧化活性，并且 Ｐｄ／ＨＺＳＭ５的 Ｔ１０、
Ｔ５０、Ｔ１００分别比Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３下降了３２、９６和７０℃．
进行一步研究发现，ＨＺＳＭ５的 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比对
Ｐｄ／ＨＺＳＭ５催化剂催化活性影响不大．但由于水热
稳定性较差，提高分子筛材料的耐水性能是未来要

重点解决的问题．
在甲烷低温氧化反应中，不同类型载体催化剂

催化性能差异较大．这主要是由于载体可以对催化
剂进行改性或与催化剂中的活性组份 Ｐｄ、助剂等
发生相互作用（或反应）．同一种载体，由于自身的
比表面积、晶型、孔道结构等的差异，使催化剂的

催化性能也呈现出一定的差异．但普遍研究显示，
大比表面积和孔容载体对 Ｐｄ具有良好的吸附和分
散作用，从而使催化剂的催化性能较为优异．而由
于反应温度低（可防止载体因高温相变而使催化剂

失活）、自身比表面积大、成本低、化学活性适中，

５８４第５期　　　　　　　　　　　　　　　　　　杜君臣等：甲烷低温氧化Ｐｄ催化剂的研究进展



Ａｌ２Ｏ３成了稀燃 ＮＧＶ尾气后处理催化剂中的最常
用载体．但Ａｌ２Ｏ３在氧迁移能力（或储氧能力）、疏
水特性、抗硫中毒能力等方面还存在着不足．因
此，深化Ａｌ２Ｏ３载体的改性研究和其它新型大比表
面积载体材料的探索是甲烷低温氧化催化剂研究的

重要方向．

３助剂的添加
助剂是自身没有催化作用或者低催化活性的添

加物．通过有目的性地添加金属或金属氧化物助剂
可以修饰催化剂的表面性质，使催化剂的尺寸、电

子和晶体结构等发生变化，从而改善催化剂的催化

性能．而 Ｐｔ最为有效的金属助剂之一．Ｋｉｎｎｕｎｅｎ
等［３４］研究了 Ｐｔ在 ＰｄＰｄＯｘ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中的作
用．发现Ｐｔ的添加会影响到催化剂的表面组成；Ｐｔ
的添加不利于新鲜催化剂的低温催化氧化性能的提

升，却能有效改善老化催化剂的低温起燃活性；Ｐｄ
催化剂的活性与 Ｐｄ／ＰｄＯｘ比息息相关，而 Ｐｔ的添
加有利于保持 Ｐｄ的金属活性位．Ｃａｓｔｅｌｌａｚｚｉ等［３５］

研究了 Ｐｔ／Ｐｄ比对催化剂催化 ＣＨ４氧化活性和氧
化／还原性能的影响．发现：不同Ｐｔ／Ｐｄ比的催化剂
活性顺序依次为 Ｐｔ／Ｐｄ＝０．１０＞Ｐｔ／Ｐｄ＝０＞Ｐｔ／Ｐｄ＝
０．２５＞Ｐｔ／Ｐｄ＝１；Ｐｔ／Ｐｄ比对催化剂活性的影响主
要得益于Ｐｔ对Ｐｄ的氧化／还原性能影响，Ｐｔ对 Ｐｄ
的氧化有强烈的抵制作用，当 Ｐｔ／Ｐｄ比为１时，Ｐｄ
的氧化被完全抑制；当Ｐｔ／Ｐｄ比为０．１０时，适合的
Ｐｄ／ＰｄＯ比例是催化剂显示出了最高的催化活性．
作者的研究证实ＰｄＯ是Ｐｄ基催化剂ＣＨ４低温氧化
反应的主要活性相．而Ｐｅｒｓｓｏｎ等［３６－３９］在Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
和ＰｔＰｄ／Ａｌ２Ｏ３（Ｐｔ／Ｐｄ＝１／２）催化剂 ＣＨ４氧化性能
对比研究中发现，Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３的催化活性随着反应
时间的延长逐渐减小，而 ＰｔＰｄ／Ａｌ２Ｏ３（Ｐｔ／Ｐｄ＝１／
２）催化剂却随着反应时间的延长略微增加（如图２
所示）．结构研究发现，在实验过程中，Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
上的Ｐｄ颗粒由最初的小颗粒组合态 ＰｄＯ和 Ｐｄ晶
粒逐渐转变成为大颗粒 ＰｄＯ，而 ＰｔＰｄ／Ａｌ２Ｏ３上的
颗粒始终为 ＰｄＯ和 ＰｔＰｄ合金．通过通水、断水实
验研究水对催化剂ＣＨ４转化稳定性影响时，发现断
水后，Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３的催化活性大幅度恢复，但并没有
恢复到最初值．而 ＰｔＰｄ／Ａｌ２Ｏ３（Ｐｔ／Ｐｄ＝１／２）催化
剂实现了全面恢复．ＤＲＩＦＴＳ表征发现，在２００℃
ＣＨ４氧化过程中，Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂表面形成了表面
羟基，而表面羟基脱附极度缓慢．作者认为，这是

图２５００℃时Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３（!）和２∶１ＰｄＰｔ／Ａｌ２Ｏ３（△）

催化甲烷燃烧的时间过程［３９］

Ｆｉｇ．２Ｔｉｍｅｃｏｕｒｓｅｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ａｔ５００℃ ｏｆＰｄ／Ａｌ２Ｏ３（!）ａｎｄ２∶１ＰｄＰｔ／Ａｌ２Ｏ３（△）

Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１．５ｖｏｌ．％ ＣＨ４＋９８．５ｖｏｌ．％

ａｉｒ，ＧＨＳＶ＝２５００００ｈ－１

Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂遇水失活的主要原因．在 ＰｔＰｄ／
Ａｌ２Ｏ３（Ｐｔ／Ｐｄ＝１／２）催化剂中ＰｄＰｔ合金表面没有形
成羟基，而合金有助于ＣＨ４分子的解离被认为是催
化剂没有失活的原因．但作者通过不同反应气（Ｈ２、
Ｃ２Ｈ６、ＣＨ４）的研究发现，水并非是促进催化剂失活
的唯一原因，除此之外，还受 ＣＨ４中 Ｃ—Ｈ键解离
强度的影响．Ｌａｐｉｓａｒｄｉ等［４０］研究了Ｐｔ／Ｐｄ比在低温
稀燃条件下对催化剂抗水中毒和抗硫中毒性能的影

响．结果发现，在 １０％的 Ｈ２Ｏ存在条件下，新鲜
Ｐｄ０．９３Ｐｔ０．０７／Ａｌ２Ｏ３和 Ｐｄ０．６５Ｐｔ０．３５／Ａｌ２Ｏ３催化剂的催
化活性明显好于 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，而 Ｐｔ／Ｐｄ比基
本不影响催化剂的耐硫性能．但谢平等［４１］的研究

发现，合适的Ｐｄ／Ｐｔ比有利于ＣＨ４分子中Ｃ—Ｈ键
的断裂和硫酸盐的分解．Ｐｔ的加入能够提高催化剂
的抗硫中毒性能．此外，研究发现 Ｒｈ、Ａｕ等贵金
属的加入也有利于改善 Ｐｄ催化剂的稳定性［４２－４４］，

而贱金属元素（如 Ｓｎ）等的加入会使 Ｐｄ３ｄ５／２的电
子结合能增加，催化剂的低温 ＣＨ４氧化活性下
降［４５］．以上研究表明，贵金属加入到 Ｐｄ催化剂中
起到了调变性助剂作用，使Ｐｄ催化剂的化学组成、
表面结构和电子价态等发生了变化．Ｐｔ、Ｒｈ、Ａｕ等
贵金属能改善催化剂的稳定性和抗中毒能力，但由

于贵金属价格昂贵，深入开展贱金属助剂的替代研

究对催化剂成本的降低具有重要意义．
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　　Ｌｉｕ等［４６－４７］研究了金属氧化物（Ｍｎ、Ｆｅ、Ｌａ、
Ｍｇ、Ｎｉ）修饰的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在稀燃条件下的
ＣＨ４催化氧化性能．结果显示，ＮｉＯ和ＭｇＯ能明显
提升催化剂的活性和水热稳定性．作者研究发现，
ＮｉＯ和ＭｇＯ的添加会使Ａｌ２Ｏ３载体表面形成尖晶石
晶相，从而使得载体表面酸性减弱．在反应中，这
有利于保持 Ｐｄ颗粒的高度分散和防止 Ｐｄ活性位
的团聚．而袁强等［４８］采用Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｚｒ、Ｌａ、Ｃｅ
对氧化铝载体进行了表面修饰，发现在改性载体表

面形成的物相对活性组分 ＰｄＯ的分散状态产生了
很大影响．ＣＨ４催化氧化活性结果显示，Ｚｒ、Ｍｇ具
有明显的助催化效果，Ｎｉ、Ｌａ、Ｃｅ的助催化效果不
明显，而Ｍｎ具有负效应．作者认为，ＺｒＯ２在氧化
铝载体表面析出促进了ＰｄＯ活性相在表面的分散，
使更多的反应活性相暴露在气固界面，从而加速了

ＣＨ４催化氧化反应的进行．Ｇｕｏ等
［４９］研究了不同添

加剂（ＣｅＯ２、ＺｒＯ２、Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２）修饰的 Ｐｄ／ＳｉＣ催
化剂对 ＣＨ４的催化氧化性能．结果显示，ＣｅＯ２，
ＺｒＯ２添加催化剂的催化性能均低于 Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２固
溶体添加的 Ｐｄ／ＳｉＣ催化剂．Ｙｕｅ等［４９－５２］分别研究

了添加碱土金属（Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）、过渡金属（Ｃｒ、
Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ）和稀土金属（Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｙ）
对Ｐｄ／Ｃｅ０．２Ｚｒ０．８／Ａｌ２Ｏ３催化剂 ＣＨ４催化氧化性能
的影响．结果发现，碱土金属的添加提高了 ＣｅＺｒ
Ａｌ粒子上 ＰｄＯ的还原性，从而显著提高了 Ｐｄ／
Ｃｅ０．２Ｚｒ０．８／Ａｌ２Ｏ３催化剂的低温活性，而其中以 Ｃａ
的添加效果最为明显；过渡金属中Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ的添
加能明显提高 Ｐｄ／Ｃｅ０．２Ｚｒ０．８／Ａｌ２Ｏ３催化剂的的活
性，其中以 Ｎｉ的添加效果最为明显；稀土金属中
Ｙ、Ｓｍ、Ｎｄ的添加明显提高了ＣｅＺｒＡｌ粒子上ＰｄＯ
的还原性，从而显著提高了Ｐｄ／Ｃｅ０．２Ｚｒ０．８／Ａｌ２Ｏ３催
化剂的活性，这其中以Ｙ的添加效果最为明显．此
外，Ｙ的添加可明显提高 Ｐｄ／Ｃｅ０．２Ｚｒ０．８／Ａｌ２Ｏ３催化
剂的耐热稳定性和高温稳定性，以Ｙ的添加剂的催
化剂在１１００℃焙烧后催化剂的Ｔ９０仅提高了５℃．
Ｓｈａｎｇ等［５３］研究了金属氧化物 Ｌａ２Ｏ３、ＢａＯ、Ｙ２Ｏ３、
ＺｎＯ对Ｐｄ／Ｚｒ０．５Ａｌ０．５Ｏ１．７５催化剂催化 ＣＨ４完全氧化
活性和抗水中毒性能的影响．结果发现，相比于未
修饰催化剂，ＺｎＯ和 Ｙ２Ｏ３的添加有助于提升催化
剂的催化ＣＨ４燃烧性能．在反应气氛无水条件下，
以ＺｎＯ修饰的Ｐｄ／ＺｎＺｒＡｌ催化剂的催化性能最好；
在反应气氛有水条件下，以 Ｙ２Ｏ３修饰的 Ｐｄ／ＹＺｒＡｌ
催化剂的催化性能最好．而王云等［５４］以掺杂不同

含量 ＺｎＯ的 Ｚｒ０．５Ａｌ０．５Ｏ１．７５为载体，制备了系列
１．５％ Ｐｄ催化剂．在模拟稀燃天然气汽车尾气条件
下，测试了催化剂的活性和抗水性能．结果表明，
ＺｎＯ的添加及添加量对催化剂的活性和抗水性能有
明显影响，以１５％的 ＺｎＯ制备的复合氧化物为载
体的催化剂活性最佳．当模拟尾气中不含水时，该
催化剂的Ｔ５０和 Ｔ９０分别为２７８和３１４℃；在含水
时，该催化剂的Ｔ５０和Ｔ９０分别为３４２和３７１℃．史
春开［３３］研究了不同助剂（Ｚｒ、Ｃｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｂａ、
Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｌｉ、Ｙ、Ａｌ、Ｓｍ、Ｎｄ、Ｔｂ）添加的
Ｐｄ／ＨＺＳＭ５催化剂的 ＣＨ４催化氧化活性，结果表
明，Ｚｒ和 Ｃｅ的添加提高了 Ｐｄ／ＨＺＳＭ５的催化活
性，使 Ｐｄ／ＨＺＳＭ５的 Ｔ１００分别下降了３５～６０℃；
Ｚｎ的添加对 Ｐｄ／ＨＺＳＭ５的催化活性基本没有影
响；而其它助剂的添加却是 Ｐｄ／ＨＺＳＭ５的催化活
性出现了下降．作者认为 Ｐｄ催化剂的 ＣＨ４低温氧
化活性与表面Ｐｄ—Ｏ键的强弱有关，ＺｒＯ２和 ＣｅＯ２
大的储氧供氧能力及高价离子的电子诱导作用，会

使面Ｐｄ—Ｏ键的强度减弱，从而提高催化剂的氧
化活性，其它碱性添加剂的添加会使载体表面的电

子密度增加，导致 Ｐｄ—Ｏ键增强，从而使 Ｐｄ／
ＨＺＳＭ５催化剂的催化活性下降．随后作者对添加
的含量进行筛选，发现添加 １％ ＺｒＯ２和 ＣｅＯ２对
Ｐｄ／ＨＺＳＭ５的 ＣＨ４氧化活性具有最适宜的促进作
用．最后，作者对催化剂在反应条件下的水热稳定
性进行了测试，结果表明ＺｒＯ２和ＣｅＯ２的添加还有
效的提高了 Ｐｄ／ＨＺＳＭ５的水热稳定性．Ｖｅｎｅｚｉａ
等［５５］研究了Ｔｉ（Ⅳ）对纯硅ＳＢＡ１５和ＨＭＳ负载Ｐｄ
催化剂的ＣＨ４起燃活性和耐硫特性的影响．结果发
现，Ｔｉ对不同介孔硅负载 Ｐｄ催化剂性能的影响主
要取决于介孔材料的种类．对于 ＳＢＡ１５催化剂而
言，Ｔｉ的修饰使催化剂表现出更高的 ＣＨ４起燃的
活性和更好的耐硫特性；而对于ＨＭＳ催化剂而言，
Ｔｉ的修饰使催化剂的甲烷起燃活性和耐硫特性均
出现了大幅度下滑．催化剂的化学和结构研究显
示：ＴｉＳＢＡ１５催化剂中，Ｔｉ（Ⅳ）以 ＴｉＯ２的形式分
散于 ＳＢＡ１５的表面，而在 ＴｉＨＭＳ催化剂中，Ｔｉ
（Ⅳ）被均匀的插入到了 Ｓｉ框架中．Ｔｉ（Ⅳ）在骨架
中插入使ＴｉＨＭＳ催化剂的总酸量和 Ｂ酸强度均得
到了大幅度增加，而强酸性催化剂具有强烈的水吸

附性能，从而影响了催化剂的活性和耐硫特性．以
上研究结果表明，氧化物助剂的添加可以改变 Ｐｄ
粒子的分散、载体的氧迁移和催化剂的电子特性
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等，进而对催化剂的低温活性、抗水中毒性能和抗

硫中毒性能产生影响．常见的具有助催化作用的氧
化物对Ｐｄ催化剂的影响见表２．

表２氧化物助剂对Ｐｄ催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄｅａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＰｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ａｎｔｉｗａｔｅｒ
ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ

Ａｎｔｉｓｕｌｆｕｒ
ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ

Ｍｇ［４７，４９］ ＋ ＋

Ｃａ［５１］ ＋

Ｔｉ［２５，５６］ ＋ ＋

Ｎｉ［４８，５２］ ＋ ＋

Ｚｎ［５５］ ＋ ＋

Ｙ［５３５４］ ＋ ＋

Ｚｒ［２５，３４］ ＋ ＋

Ｃｅ［３４，６２］ ＋ ＋ ＋

４制备方法的影响
常见的负载型Ｐｄ催化剂制备方法主要有浸渍

法、沉淀法和离子交换法．浸渍法是贵金属催化剂
制备中最为简便和常用的方法，具有 Ｐｄ负载量可
控，载体选择性大等优点．沉淀法也是负载型 Ｐｄ
催化剂的常用方法，采用沉淀法制备的 Ｐｄ催化剂
活性成分分布均匀，颗粒形状和尺寸基本不受载体

的控制．而离子交换法主要适用于以分子筛为载体
的低含量、高利用率 Ｐｄ或 Ｐｄ离子催化剂的制备．
目前，稀燃ＮＧＶ尾气净化催化剂的Ｐｄ负载量都通
常高于２％．当载体的比表面积不够大时，此时采
用传统浸渍法制备的 Ｐｄ催化剂就会出现分散性
差、Ｐｄ粒子较大等特点．而沉淀法的采用又容易引
入杂质或对催化剂产生改性．因此，研究新兴、适
用的 Ｐｄ催化剂制备方法十分必要．Ｌｉｕ等［５６］采用

减压蒸馏，超声浸渍和等距浸渍法制备了不同的

Ｐｄ纳米棒／γＡｌ２Ｏ３催化剂．发现以等距浸渍法制
备的Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３敏感性最好，反应最快，也具有最
佳的ＣＨ４氧化活性．Ｐａｎ等

［５７］采用浸渍法（ＩＷ）和
电化学沉积法（ＧＤ）制备了用于 ＣＨ４氧化的 ＰｄＮｉ
双金属催化剂．性能表征结果显示，相比于 Ｐｄ／
Ａｌ２Ｏ３ＩＷ催化剂，ＰｄＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ＧＤ催化剂表现出

了更为优异的ＣＨ４氧化活性．ＸＰＳ和 Ｏ２ＴＰＤ表征
显示，由于ＰｄＯ和载体的强相互作用导致 Ｐｄ处于
低电子价态，使催化剂表现高活性的主要原因．Ｎｉｕ
等［５８］采用一步火焰停滞喷射法制备了高分散的

Ｐｄ／ＴｉＯ２纳米颗粒，发现其催化氧化 ＣＨ４性能远好
于浸渍法制备的 Ｐｄ／ＴｉＯ２的催化剂．结构研究发
现，ＰｄＯ的部分还原能使催化剂产生更多的氧空
位，从而导致催化剂活性的增加．而催化剂的失活
主要是由于Ｐｄ分散度减少引起的．Ｇｏｒｔｅ等［５９－６０］采

用自组装技术制备了 Ｐｄ＠ ＺｒＯ２和 Ｐｄ＠ ＣｅＯ２核
壳催化剂，并将其负载在ＳｉＡｌ２Ｏ３上研究了催化剂
的ＣＨ４氧化性能．结果显示：在无水测试条件下，
Ｐｄ＠ ＺｒＯ２和Ｐｄ＠ ＣｅＯ２核壳催化剂均表现出优异
的活性和热稳定性；在有水条件下，相比于 Ｐｄ＠
ＣｅＯ２，Ｐｄ＠ ＺｒＯ２则表现的非常稳定．而表征结果
显示，与Ｐｄ相连的ＺｒＯ２呈现出被还原的特征，从
而增强了ＣＨ４的氧化性能．

除负载方法外，不同的催化剂处理方式也会直

接影响催化剂的 ＣＨ４氧化性能．Ａｒｏｓｉｏ等
［６１］就研

究了ＣＨ４气氛处理对新鲜和硫老化Ｐｄ／ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３
催化剂的影响．发现新鲜催化剂长时间处于稀燃气
氛中会使催化剂出现较大的活性损失，作者认为

ＣｅＯ２与Ｈ２Ｏ的关联使催化剂失活的主要原因．通
过交替ＣＨ４还原／稀薄燃烧脉冲来使 ＰｄＯ进行还
原／重新氧化循环能使失活催化剂完全再生，而
ＣｅＯ２在Ｐｄ的重新氧化中扮演中促进剂的作用．对
于硫老化催化剂，只有高于７５０℃的热处理才能使
载体上硫化物分解，而在低温条件下（５５０～６００
℃）的ＣＨ４还原脉冲就可以使硫化物还原从而使催
化剂再生，而 ＣｅＯ２的存在有利于硫化物的还原．
作者的研究显示 ＣｅＯ２能抵制 ＰｄＯ的硫中毒，对于
硫中毒催化剂 ＣＨ４还原再生比 Ｈ２还原再生更有
效．Ｇｈｏｌａｍｉ等［６２］研究了热老化和水热老化对

ＰｄＯ／ＳｉＯ２催化剂 ＣＨ４氧化性能的影响．发现无论
是热老化还是水热老化，ＰｄＯ都会发生烧结，但水
的添加会抑制ＰｄＯ的长大和重构．尽管水热老化催
化剂的晶粒尺寸远小于热老化催化剂的，但催化性

能显示水热老化催化剂的ＣＨ４氧化活性更低．ＴＥＭ
和ＸＰＳ表征显示，对于水热老化催化剂，ＰｄＯ表面
上无定形ＳｉＯ２的覆盖是抑制催化剂活性和尺寸增
加的主要因素．谢平［６３］研究发现，如果对 Ｐｄ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂进行预硫化处理，会使催化剂的晶型
结构更加稳定，从而使催化剂表现出更好的抗硫中
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毒能力．当然对于整体式稀燃ＮＧＶ催化剂而言，催
化剂的涂覆工艺也会对催化剂的活性和稳定性产生

一定的影响，采用分层工艺，将 Ｐｄ料涂覆于催化
转化器内层有利于提高催化剂的稳定性和抗硫中毒

能力．

５结语
全球气温升高、海平面上升、冰川退缩、冻土

融化等问题的日益突出，使人们意识到必须消除以

ＣＨ４为代表的强温室效应气体的排放．实践经验证
明，催化氧化是消除稀燃ＮＧＶ尾气、矿道瓦斯气等
中ＣＨ４排放的最为有效的途径之一．而科技工作者
的研究证明，负载型 Ｐｄ基纳米催化剂是这一反应
的首选催化剂．为了改善 Ｐｄ催化剂的低温 ＣＨ４氧
化活性、稳定性和抗硫中毒性能，人们开展了大量

的研究工作，也取得了一些研究成果．通过总结、
分析，我们可以得出如下结论：（１）氧化态Ｐｄ是低
温ＣＨ４氧化反应的主要活性相．前驱体、载体、制
备方法等Ｐｄ催化剂制备要素通过影响活性组分的
电子特性、颗粒尺寸、分散程度、与载体的相互作

用强度等影响着催化剂的低温氧化性能；（２）杂质
离子（如Ｃｌ－）、反应气氛（如 Ｈ２Ｏ、ＳＯｘ）等影响着
Ｐｄ催化剂活性和稳定性．通过助剂的添加、载体的
选择、催化剂预处理等制备过程控制，能有效改善

催化剂的活性和使用寿命．但是，考虑到 Ｐｄ催化
剂的工业应用问题，如何开发出低成本高性能的

Ｐｄ催化剂成为了该领域的一个重要研究方向．
要实现低成本高性能 Ｐｄ催化剂的开发，需要

化学、材料、环境等研究者的共同努力．首先要充
分认识Ｐｄ催化剂在ＣＨ４氧化反应中催化反应机理
和催化作用机理，确认氧化态 Ｐｄ的存在形态和高
活性晶面，通过制备过程控制技术，实现单晶或单

原子催化剂的开发；其次要开发出大比表面积、大

孔容氧化物载体，提高催化剂中Ｐｄ颗粒的分散度，
扩大反应物分子在载体中的扩散；再次要寻找与活

性组分具有协同作用的贱金属或其氧化物助剂，添

加到Ｐｄ催化剂中，降低贵金属 Ｐｄ用量．最后，还
应注意催化剂制备、表征等领域的最新研究进展，

并将其引入Ｐｄ催化剂研究当中．
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