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Pd/NiAl2O4 催化剂上甲烷燃烧反应的红外光谱研究 
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摘要: 采用原位红外光谱研究了 Pd/NiAl2O4 催化剂上甲烷燃烧反应机理, 考察了 Pd 在载体上的氧化-还原状态对催化剂性能

的影响.  结果表明, 甲酸盐向碳酸盐的转化是反应的控制步骤.  经预还原处理的催化剂在贫燃富氧条件下反应一段时间后, 活

性组分仍为 Pd-PdO 混合形态;  Pd 单质的存在使 O2 在其上吸附形成活性 O2
– 物种, 从而促进了甲酸盐向碳酸盐的转化. 
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In-Situ FT-IR Study on Methane Combustion over Pd/NiAl2O4 Catalyst  
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Abstract: The mechanism of methane combustion on Pd/NiAl2O4 catalyst was studied by in-situ FT-IR spectroscopy. The results showed 

that the transformation from formate to carbonate was the rate-determining step for the reaction. After reaction under lean fuel condition, the 

active site of pre-reduced catalyst was still Pd-PdO mixed phase. The existence of metal Pd would convert O2 to O2
– species, which would 

facilitate the transformation from formate to carbonate. 
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甲烷催化燃烧因其操作温度低和氮氧化物挥发

少而在煤层气治理等领域受到广泛关注 [1~3].  在众

多甲烷燃烧催化剂中, 贵金属 Pd 具有很高的催化甲

烷燃烧活性[4,5], 最有望应用于煤矿通风瓦斯催化脱

除过程 (贫燃富氧气氛) 中.  人们对 Pd 催化剂上甲

烷催化燃烧机理进行了研究 [6~8].  其中 , 原位红外 

(FT-IR) 吸收光谱是一种较为有效的研究手段, 利用

该技术观察反应中间物种的生成和反应的进行, 对

研究反应机理具有非常重要的意义[9].   

有研究表明 , Pd 催化剂的活性物种为金属  Pd 

和  PdO.  前者活化  CH4, 而后者则氧化活化后的物

种.  根据化学反应控制步骤理论, Pd 与 PdO 的比例

合适时, 才能得到较高的催化活性, 因为金属 Pd 过

少, CH4 活化会受抑制;  过多则导致 PdO 量不够而

影响下一步的氧化[10].  Demoulin 等[6]利用 FT-IR 技

术研究了  Pd/γ-Al2O3 催化剂上甲烷氧化反应机理 , 

认为  O2 在  PdO 上化学吸附并解离 , 产生过化学计

量比的表面  PdO 和高活性的  O*物种 , CH4 与表层 

PdO 反应, 生成 CO, 消耗表层 O*;  CO 继续氧化为 

CO2, 活性 O*物种再生.  Li 等[8]同样利用原位 FT-IR 

技术研究了 Pd/Al2O3 和 Pd/Co3O4 上 CH4 和 O2 吸附

以及 CH4 氧化反应, 认为 O2 很容易在催化剂表面吸

附, 产生活性物种钯酸根[PdOx] (x = 2~4).   

催化剂的载体不同, 相应甲烷燃烧的反应机理
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有所区别 [11].  本文以前期工作中研制的 NiAl2O4 尖

晶石载体负载的高水热稳定性 Pd 催化剂为基础[12], 

采用原位 FT-IR 技术研究 CH4 燃烧性能, 探讨了 Pd 

在载体上的氧化-还原状态对催化剂性能的影响, 进

一步解释了 Pd/NiAl2O4 催化剂性能优异的原因.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

按 Ni:Al 摩尔比 1:2 取适量硝酸镍和硝酸铝溶

解在去离子水中, 在一定搅拌速度下向其中滴加一

定浓度的碳酸钠溶液进行共沉淀.  所得沉淀经陈化, 

去离子水反复洗涤、过滤后, 于 110 oC 干燥 24 h, 在

1100 oC 焙烧 2 h, 即得所需载体 NiAl2O4.   

将上述样品压片后等体积浸渍于一定量 PdCl2 

溶液中 , 然后于  110 oC 干燥  24 h, 200 oC 焙烧  2 h, 

用去离子水洗  Cl后 , 即得  1%Pd/NiAl2O4 催化剂 .  

实验测得该催化剂的比表面积  22 m2/g, 孔径  0.13 

cm3/g, 孔 容  18.1 nm;  Pd 在 载 体 上 的 分 散 度 为 

14.9%, Pd 粒径为 3~8 nm[12].   

1.2  原位 FT-IR 实验 

实验在  Scientific 公司  Nicolet 6700 型红外光

谱仪上进行, MCT/A 检测器, 原位跟踪扫描次数 32 

次, 分辨率 4 cm–1, 扫描范围 4000~650 cm–1.  红外池

为不锈钢材质, 采用 ZnSe 材质窗口, 由热偶自动控

温, 样品室采用循环水冷却.   

催化剂压成的自支撑片置于池体中间, 通入 Ar 

吹扫升温至 500 oC 预处理 1 h 后冷却至室温, 记录

样品在  Ar 中的谱图 .  混合气的原位  FT-IR 实验是

保持系统在所需的温度下, 向原位红外池中引入相

应的混合气体后在不同温度、不同时间下记录谱图, 

扣除背景后即为样品在相应条件下的 FT-IR 谱.   

2  结果与讨论 

2.1  CH4 在预还原处理 Pd/NiAl2O4 上的吸附 

为了考察  CH4 在  Pd/NiAl2O4 催化剂上的吸附 , 

图 1 给出了经 10% H2/Ar 于 450 oC 预还原 2 h 后的 

Pd/NiAl2O4 上于不同温度下吸附  CH4 (CH4/Ar = 

5/95) 的  FT-IR 谱 .  由图可见 , 样品于  1900 cm–1 处

出现吸收峰, 可归属于桥式 Pd0-CO;  2052 cm–1 处吸

收峰则归属于线式 Pd0-CO[6,13].  研究发现, 与 Pd 单

质线式连接的  CO 基团的吸附区域为  2100~2000 

cm–1, 与 Pd 单质桥连的 CO 吸附区域为 1900~1800 

cm–1 [14~16].  此外, CO 在 Pd 上吸附峰的位置会随着 

Pd 的氧化状态发生偏移.  Martinez-Arias 等[17]发现, 

CO 在 Pd/CexZr1-xO2/Al2O3 催化剂各种价态 Pd 上的

吸附峰位置分别为  2162 (Pd2+-CO), 2110 (Pd+-CO), 

2097~2162 ( 线 式  Pd0-CO) 和  1970 cm–1 ( 桥 式 

Pd0-CO).  这与本文结果一致.   

当 CH4 通入装有催化剂的样品池时, 在 400 oC 

以上出现了明显的 Pd0-CO 峰.  这是由于 CH4 与催

化剂表面 PdO 颗粒反应, 消耗其上的 O 原子而生成

的  CO 吸附在单质  Pd 表面所致 .  但温度升高或反

应继续进行时, 当 Pd 表面 O 原子被 CH4 消耗完, 使

得该氧化反应停止而不再生成 CO, 故 Pd0-CO 峰消

失.  这说明 CH4 可在没有 O2 的条件下于 350 oC 以

上被 Pd 活性组分氧化.  这与文献[6,8]结果一致.  Li 

等[8]发现, PdO 或 Co3O4 中晶格氧在没有 O2 的条件

下氧化 CH4.  图 1 中虽然出现了 Pd0-CO 峰, 却没有

出现 CO2 的气相峰, 说明生成的 CO 并未进一步氧

化.  文献[6,18]认为是否生成 CO2 与 Pd 活性组分表

面氧的数量有关 , 即  Pd 氧化程度较高或气氛中  O2 

量充足时, 才会出现完全氧化的产物 CO2.  本文中, 

催化剂先在 450 oC 经过预还原, 此时催化剂表面的

活性组分为 Pd 与 PdO 的混合物, 即 PdO 含量较少, 

故没有 CO2 生成.   

前期研究表明, 经过还原后的 Pd/Al2O3 催化剂

中  Pd 物种并非完全是  Pd0, 而是以  Pd-PdO 混合形

态共存[19].  这与本文结果一致.   
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图 1  不同温度下 Pd/NiAl2O4 上吸附 CH4 的 FT-IR 谱 

Fig. 1.  FT-IR spectra of CH4 adsorption on Pd/NiAl2O4 at different 

temperatures. 
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2.2  CH4 在不同预处理方式的  Pd/NiAl2O4 上的氧

化 

2.2.1  预还原处理 Pd/NiAl2O4 上 CH4 的氧化 

图  2 考察了  CH4 在预还原  Pd/NiAl2O4 催化剂

上的氧化行为 .  由图可见 , 较低温度下即出现的气

相  CH4 的吸收峰  (3016 和  1304 cm–1)[6,20];  其强度

随着反应温度的升高而逐渐减弱, 说明 CH4 氧化速

率逐渐增加.  此外, 低温下还于 1590 cm–1 出现吸收

峰, 可归属为单齿吸附的甲酸盐的 O–C–O 不对称伸

缩振动[6,7], 至 400 oC 时该吸收峰基本消失;  同时在 

1570~1470 cm–1 范围出现了多个吸收峰 , 其中以 

1508 cm–1 的峰最为明显, 其强度随反应温度升高而

增强, 可归属为单齿吸附的碳酸盐的 O–C–O 不对称

伸缩振动[7].  通过图 2(b) 可更清楚地观察到这一变

化.  300 oC 开始在 2400~2200 cm–1 范围内出现了一

微弱的宽吸收峰, 可归属为 CO2 的不对称伸缩振动, 

说明此时开始有 CO2 生成, 峰强随反应温度升高而

迅速增强, 说明 CO2 生成量增加.  随着反应温度的

升高, 在 3735 和 3566 cm–1 出现了逐渐增强的吸收

峰, 分别归属为与 PdO 线式连接和多重配位连接的

表面羟基的振动峰 [21].  还可以看到, 1089 cm–1 处有

一微弱的吸收峰, 其归属还需做进一步地确认.   

通过分析  CH4 在预还原  Pd/NiAl2O4 催化剂上

的氧化反应发现, 它可在较低温度下即被活化生成

甲酸盐并吸附在催化剂上, 而甲酸盐转变为碳酸盐

则需要较高的温度, 在有碳酸盐生成的同时, 开始有

明显的  CO2 和  H2O 生成 .  这说明  CO2 主要是通过

碳酸盐而非甲酸盐转化得到的 .  此外 , PdO 表面羟

基吸收峰的出现也再次证明了反应生成的水或羟基

对活性位的占用.   

2.2.2  预氧化处理 Pd/NiAl2O4 上 CH4 的氧化 

为了考察催化剂中 Pd 和 PdO 对反应物活化所

起的作用, 又对 450 oC 预氧化处理 2 h 后处于完全

氧化状态的  Pd/NiAl2O4 催化剂进行了  CH4 氧化反

应的原位 FT-IR 实验, 结果示于图 3.  由图可见, 在

较低温度下出现气相  CH4 和甲酸盐峰  (1590 cm–1), 

后者所处的温度范围却与在图 2 的差别很大.  在此

处 , 当反应温度上升至  500 oC 时 , 仍然存在甲酸盐
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图 2  CH4/O2 在预还原 Pd/NiAl2O4 上反应的 FT-IR 谱 

Fig. 2.  FT-IR spectra of pre-reduced Pd/NiAl2O4 catalyst under 

CH4:O2:Ar = 5:20:75 (volume ratio) at different temperatures. 
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图 3  CH4/O2 在预氧化 Pd/NiAl2O4 上反应的 FT-IR 谱 

Fig. 3.  FT-IR spectra of pre-oxidized Pd/NiAl2O4 catalyst under 

CH4:O2:Ar = 5:20:75 (volume ratio) at different temperatures. 
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吸收峰, 直至 550 oC 才基本消失.  此外, 400 oC 时开

始出现碳酸盐 (1508 cm–1) 和 CO2 (2400~2200 cm–1) 

吸收峰.  可见催化剂表面的甲酸盐与碳酸盐在较宽

温度范围内共存, 且 CO2 的生成温度比预还原后催

化剂上的高 .  结合图  2 可以发现 , 相同温度下  CH4 

在预还原后的催化剂上氧化生成 CO2 的量要比在预

氧化催化剂上的多 , 表明前者的催化活性更高 .  与

前期结果[19]一致.  PdO 表面羟基的吸收峰 (3735 和 

3566 cm–1) 从  450 oC 开始较明显出现 , 但与图  2 不

同的是, 在 1089 cm–1 处没有出现吸收峰.  由此可以

推断该吸收峰可能与 Pd 的价态有关.   

比较图 2 和 3 可以看出, 在预还原和预氧化处

理后的催化剂上 , CH4 均能够较容易被活化生成甲

酸盐, 但此时均检测不到明显的 CO2 吸收峰;  而在

较高温度下出现碳酸盐的吸收峰时 , 才生成大量 

CO2.  这说明 CH4 可能是先被活化生成甲酸盐, 再转

化为碳酸盐, 随即转化为 CO2.  其中, CH4 转化为甲

酸盐以及碳酸盐转化为 CO2 都较容易, 但甲酸盐转

化为碳酸盐这一过程较为缓慢, 需要达到一定的反

应温度, 且甲酸盐在预氧化催化剂上的转化比预还

原的更为缓慢, 它与碳酸盐会在较宽的温度范围内

共存.  这说明甲酸盐到碳酸盐的转化可能是反应控

制步骤, 且与 Pd 活性组分的存在状态密切相关.  还

可以看出 , 反应一段时间后 , 预氧化催化剂上  PdO 

的量仍要多于预还原催化剂的, 说明后者在富氧反

应下其上  Pd 可能并未完全被氧化 , 仍有一部分以 

Pd 单质形式存在, 与前期结果[19]一致.   

2.3  O2 在经过反应的不同预处理 Pd/NiAl2O4 上的

吸附 

为了考察反应过程中 Pd 价态对活化反应物所

起的作用, 在预还原和预氧化 Pd/NiAl2O4 催化剂上 

CH4:O2:Ar 于 500 oC 反应时, 停止 CH4 进料后, 在不

同时间点测定 FT-IR 谱.   

图  4(a) 为预还原催化剂在上述操作下得到的 

FT-IR 谱.  可以看出, 刚关闭 CH4 时, 它在管路及反

应池内仍有存留, 吸附在催化剂上并被氧化, 在关闭 

CH4 一段时间后 , 仍能观察到其气相吸收峰 ;  同时

还出现了碳酸盐 (1508 cm–1), CO2 (2400~2200 cm–1) 

以及  PdO 上吸附羟基  (3735 和  3566 cm–1) 吸收峰 .  

这些峰随时间逐渐减弱至基本消失.  值得注意的是, 

当关闭 CH4 8 min 后, CH4 吸收峰消失, 取而代之在 

1336 cm–1 出现了一个较强的吸收峰.  此外, 在 1089 

和  1037 cm–1 也存在两个微弱的吸收峰 .  因为此时

气相中只有  O2 和  Ar, 所以这三处的吸收峰可能与

某种形态  Pd 吸附的  O 物种有关 .  据文献 [22]报道 , 

O2 在不同催化剂表面吸附后会形成  O2
–物种 , 其红

外特征峰大多在 1050~1200 cm–1 范围内.  Li 等[8]研

究表明 , O2 很容易在催化剂表面吸附 , 产生活性物

种钯酸根 [PdOx] (x = 2~4), 其红外吸收峰随反应温

度及所用载体的不同而出现在不同的位置 , O2 在 

Pd/Al2O3 上 吸 附 生 成 的  O2
– 物 种 的 吸 收 峰 在 

1600~1400 cm–1 区域.   

为了确定 1336, 1089 和 1037 cm–1 处 O 物种吸

附在何种价态 Pd 上产生的, 又对预氧化催化剂进行

了同样的操作 , 记录得到的  FT-IR 谱示于图  4(b).  

可以看出 , 归属于吸附  CH4, CO2, 羟基及碳酸盐物

种的红外吸收峰的位置和变化趋势与图 4(a) 相似.  

但值得注意的是 , 当  CH4 峰  (1339 和  1304 cm–1) 在
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图 4  CH4/O2 在预还原和预氧化 Pd/NiAl2O4 上反应至 500 
oC 关闭 CH4 后的 FT-IR 谱 

Fig. 4.  FT-IR spectra of pre-reduced (a) and pre-oxidized (b) 

Pd/NiAl2O4 after CH4 removal under CH4-O2-Ar reaction at 500 oC for 

different time. 
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其关闭 8 min 时消失以后, 并未观察到如图 4(a) 中

所示的 1336 cm–1 的吸收峰, 且在 1089 和 1037 cm–1 

处也没有出现任何吸收峰 .  前期研究表明 , 经过预

氧化催化剂中的  Pd 主要以  PdO 形式存在 , 而经过

预还原催化剂中的  Pd 以  Pd-PdO 混合物的形态存

在 .  在富氧气氛下反应一段时间后 , Pd 与  NiAl2O4 

之间的强相互作用使得预还原催化剂中的一部分 

Pd 不会被氧化 , 仍能保持单质状态 .  由此可知 , 图 

4(a) 中  1336, 1089 和  1037 cm–1 处吸收峰很可能归

属于吸附在单质 Pd 上的活性 O2
– 物种.   

2.4  CH4 在 经 过 反 应 的 不 同 预 处 理 方 式 

Pd/NiAl2O4 上的吸附 

为了考察反应过程中 Pd 价态对活化反应物所

起的作用, 在预还原和预氧化 Pd/NiAl2O4 催化剂上 

CH4:O2:Ar 于  550 oC 反应时 , 停止  O2 进料后 , 在不

同时间点测定 FT-IR 谱 (见图 5).  通过对比, 发现图 

5 中各红外吸收峰的位置和随时间的变化趋势相似.  

关闭 O2 后, 管路及反应池中仍存留一些 O2 与 CH4 

反应, 故在关闭 O2 一段时间后, 仍能观察到碳酸盐 

(1508 cm–1), CO2 (2400~2200 cm–1) 以及  PdO 上吸

附羟基 (3735 和 3566 cm–1) 的吸收峰.  这些峰随时

间的延长而逐渐减弱至基本消失.  而气相 CH4 吸收

峰强度随着残余  O2 的消耗而逐渐增强 .  值得注意

的是, 在关闭 O2 后, 经预还原或预氧化处理的催化

剂在  1900 cm–1 均 出 现 吸收 峰 , 可 归属 于 桥式 

Pd0-CO, 表明在气相 O2 含量较低或不含气相 O2 的

情况下 , 少量的气相  O2 或催化剂中  PdO 的晶格氧

能够与  CH4 反应生成  CO 物种 .  当关闭  O2 10 min 

后 , 已观察不到  CO2 吸收峰 , 只有羰基的吸收峰存

在 , 说明此时气相  O2 和部分  PdO 中的晶格氧均已

被消耗, CH4 和少量 PdO 中的晶格氧反应只能生成 

CO 物种, 而无法生成 CO2.  与图 1 一致.   

3  结论 

通过对  CH4 在不同预处理  Pd/NiAl2O4 催化剂

上吸附的原位红外测试发现, 氢气预还原处理的催

化剂中活性组分以 Pd-PdO 混合态存在;  经过一段

时间贫燃富氧反应后 , 活性组分仍为  Pd-PdO 混合

物 .  Pd/NiAl2O4 催化剂进行  CH4 氧化反应的原位 

FT-IR 结果表明 , 贫燃富氧条件下  CH4 首先吸附在

催化剂表面, 较易被氧化为甲酸盐, 随着反应温度的

升高 , 甲酸盐逐渐转化为碳酸盐 , 后者随即转化为 

CO2.  其中, 甲酸盐到碳酸盐的转化为反应的控制步

骤 , 且受  Pd 活性组分的氧化-还原状态的影响 .  活

性组分中有单质  Pd 存在时 , O2 会吸附其上生成活

性  O2
物种 , 该物种提高了甲酸盐转化为碳酸盐的

能力 .  在贫氧或无氧条件下 , CH4 会与少量的气相

氧或催化剂中 PdO 的晶格氧反应生成 CO.   
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