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High Performance Methane Sensors Based on Pd / SBA-15 Composite
Prepared by Homogeneous Deposition鄄Precipitation Method*
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Abstract:In order to improve the sensitive properties of catalytic combustion type methane sensor,the sensing material
with different amounts of Pd were synthesized by homogeneous deposition鄄precipitation (HDP) method via using
mesoporous SBA-15 as supports. The mesoporous structure and composition of Pd / SBA-15 were characterized by powder
X鄄ray diffraction(XRD) and nitrogen adsorption / desorption. The sensors based on Pd / SBA-15 exhibit much higher
sensitivities to methane,compared to those using conventional Pd / 酌-Al2O3 . It is believed that the excellent gas sensing
properties of them were derived from their high surface area,small and uniform Pd particle size,and spongy structure,
which lead to highly effective surface reaction between target gas and surface active sites in Pd / SBA-15.
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均匀沉淀法制备高性能催化燃烧式甲烷传感器*
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摘摇 要:为了提高催化燃烧式甲烷传感器的性能,以介孔 SBA-15 作为载体,采用均匀沉淀法制备具有不同 Pd 担载量的敏感

材料。 通过 XRD 和氮气吸脱附表征材料的组成及结构,并以该材料构筑敏感元件,研究其气敏特性。 与传统浸渍法合成的

Pd / 酌鄄Al2O3 相比,Pd / SBA-15 对于甲烷具有更加出色的敏感特性,这主要源于其高比表面积、小而均一的 Pd 颗粒以及多孔结

构使 Pd / SBA-15 上的活性位点与甲烷气体之间产生高效的界面反应。
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摇 摇 甲烷是一种广泛应用于工业和民用的自然气

体。 因在空气中极易爆炸的特点,对其检测和监控

是十分必要的,特别是最近频发的矿井事故,使甲烷

传感器的研究越来越受到社会的关注[1-2]。 对于甲

烷传感器的要求主要有(1)低温活性(2)高灵敏度

(3)高温稳定性(4)低成本等[3]。 众所周知,金属氧

化物基传感器对于氧化性气体以及爆炸性气体具有

良好的敏感特性[4-5],但对于甲烷的检测却存在一

些问题,例如高温下不稳定及较低的灵敏度[6]。 Pd
催化剂由于具有良好的低温活性、独特的温度自控

能力、抗硫中毒能力以及较高的灵敏度而在催化燃

烧型甲烷传感器中广泛应用[7-8]。
酌-Al2O3是一种在催化燃烧式甲烷传感器中使

用最广泛的载体材料[9]。 但是由于 酌-Al2O3 上的

Pd 粒子在高温下容易发生聚集,降低了催化活性,
进而导致催化剂的劣化。 如果我们在 Pd 粒子之间

构建类似于“墙冶的结构,就会阻隔催化剂的劣化聚

集。 介孔材料是当前具有广泛应用前景的一类新材

料,在分离提纯、生物材料、化学合成及传感器件、超
轻结构材料等许多领域有着潜在的用途[10]。 介孔

材料具有高比表面积、较高的热稳定性和均一的孔

道结构。 如果我们选取介孔材料作为催化剂的载

体,Pd 粒子就能被有效地限制在孔道中,以防止催

化剂的聚集。 除此之外,介孔的高比表面积及多孔

结构大大增强了催化剂活性位点与甲烷分子之间的

反应,有利于灵敏度的提高。
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均匀沉淀法是一种新型纳米粒子的制备技术,
通过化学反应缓慢释放沉淀剂,进而控制颗粒的生

长速度,获得粒度均一、致密、纯度高的纳米粒子。
在这里我们以介孔 SBA-15 为载体,通过均匀沉淀

法负载 催 化 剂 Pd 制 作 催 化 燃 烧 式 甲 烷 传 感

器[11-12]。 与传统浸渍法合成的 Pd / 酌-Al2O3 器件相

比,Pd / SBA-15 器件对于甲烷表现出更加出色的敏

感特性。

1摇 实验部分

1. 1摇 SBA-15 的制备

将 2 g P123(EO20PO70EO20)加入到 60 mL 的盐酸

溶液中,40 益的水浴中搅拌至完全溶解,加入4. 25 g 的

TEOS(C8H20O4Si)后连续搅拌 24 h;将上述混合物转移

到聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中,100 益下晶化

24 h;自然冷却后,抽滤、洗涤、烘干,最后 600 益下烧结

4 h,除去表面活性剂。
1. 2摇 Pd / SBA-15 的制备

采用均匀沉淀法担载催化剂 Pd:80 益 水浴条

件下,将 2 g SBA-15 加入稀硝酸溶液中(PH = 1 ~
2);缓慢滴入一定量的 Pd(NO3) 2 溶液,进行冷凝回

流;搅拌 1 h 后向混合物中滴加体积比为 1:20 的氨

水调节 PH 值;当溶液的 PH 达到 5 ~ 6 时加入 2 g
尿素,搅拌 4 h 使氢氧化钯缓慢、充分沉淀[13];用去

离子水洗涤、分离、干燥,最后 290 益下通入氢气还

原 2 h,催化剂钯的负载量分别 2wt% 、5wt% 、10wt%
和 15wt% 。
1. 3摇 产物的表征

样品的物相和孔结构采用德国公司生产的

Bruker Advance D8 型 X 射线衍射仪进行测定,Cu /
K琢 靶材,管流和管压分别为 30 mA 和 40 kV。 采用

美国 Gemini 狱物理吸附仪测定样品在 77 K 的 N2

吸附-脱附等温线,比表面积以 BET 法计算,孔体积

和孔径分布采用 BJH 方程计算。
1. 4摇 元件的制作与气敏性能的测试

催化燃烧式甲烷传感器敏感元件的制作流程如

图 1,参考元件和敏感元件制作过程相同,只是将敏

感材料换成不掺杂催化剂的载体材料。

图 1摇 催化燃烧式甲烷传感器敏感元件的制作流程

如图 2 所示,R1、R2 为阻值相同的两个固定电

阻,Rs 为敏感元件,主体材料是 Pd / SBA-15(或 酌-
Al2O3);Rr 为参考元件,主体材料是 SBA-15(或 酌-

Al2O3)。 当空气中含有甲烷时,Pd 催化甲烷燃烧,
反应产生的燃烧热使 Rs 电阻增大,电压表 V 示数

发生变化。 甲烷浓度越高,V 变化越大。 故可根据

V 的变化估算甲烷浓度,从而达到检测甲烷的目的。
在静态测试系统中,元件对浓度 10 000 ppm 的甲烷

进行测试,记录输出电压,并把出输出电压的变化量

定义为灵敏度。

图 2摇 催化燃烧甲烷传感器性质测试原理图

2摇 结果与讨论

2. 1摇 XRD 分析

图 3 显示的是载体 SBA-15 及不同催化剂担载

量 Pd / SBA -15 的小角 XRD 谱图,在 2兹 = 0. 88毅、
1郾 61毅和 1. 85毅附近均展现出三个明显的衍射峰,分
别与二维六方晶系(100)、(110)、(200)面的衍射峰

的位置相符,这说明担载催化剂 Pd 后,材料仍保持

着有序的六方介孔结构。

Pd 担载量:0% ;2% ;5% ;10% ;15%

图 3摇 Pd / SBA-15 小角 XRD 谱图

Pd 担载量:2% ;5% ;10% ;15%

图 4摇 Pd / SBA-15 广角 XRD 谱图

图 4 显示的是不同催化剂担载量 Pd / SBA-15 的

广角 XRD 图。 四个样品的衍射峰的位置基本重合,
在 2兹=24毅附近出现一个宽化的衍射峰,与不定形的
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SiO2 骨架结构有关。 而在 2兹=40. 08毅,46. 59毅,68. 12毅
处的三个衍射峰分别对应金属 Pd 的(111)、(200)和
(220)面上的衍射峰。 值得注意的是,随着 Pd 担载量

的增加,Pd 的衍射峰逐渐增强,半峰宽变窄,这说明

金属的颗粒逐渐变大,产物的晶化程度也提高了。 根

据 Scherrer 公式,计算出担载量为 2% 、5% 、10% 和

15%时,Pd 粒子尺寸分别为 5. 3 nm、8. 5 nm、9. 7 nm
和 15. 6 nm。 其中担载量为 2%及 5%材料中的 Pd 粒

子位于 SBA-15 孔道中(SBA-15 的平均孔径为 9
nm),而担载量为 10%及 15%材料中的部分 Pd 颗粒

团聚在一起附着在 SBA-15 的外表面上。

Pd 担载量:2% ;5% ;10% ;15%

图 5摇 Pd / SBA-15 的 N2 吸附-脱附等温线(a)

和孔径分布曲线(b)

2. 2摇 N2 吸脱附分析

图 5 展示的是不同催化剂担载量 Pd / SBA-15 的

氮气吸附-脱附曲线和孔径分布图。 如图(a)所示,
所有样品的等温线在相对压力(P / P0)为 0. 5 ~0. 8 之

间均显示出氮气吸附量的突变。 从曲线的形状和特

征来看,Pd 担载后样品的曲线均呈现出第 IV 类型的

吸附等温线,这说明 Pd / SBA-15 具有典型的介孔结

构。 孔径分布曲线(图 b)显示出随着 Pd 担载量的增

加,材料孔径从大约9 nm 逐渐减小到了6 nm,并且孔

径分布曲线变矮,变宽,进而证明孔径逐渐变小,孔道

的均一性变差,这可能是因为大量的催化剂 Pd 进入

介孔孔道,部分破坏了载体原有规整的孔道结构。 与

此同时,随和催化剂担载量的增加,样品的比表面积

也显著下降(见表 1),尽管如此,Pd / SBA-15 仍具有

比传统方法制备的 Pd / 酌-Al2O3 大得多的比表面积。

表 1摇 Pd / SBA-15 和 Pd / 酌-Al2O3 的比表面积

载体 /担载方法
不同担载量的比表面积 / (m2·g-1)
2% 5% 10% 15%

SBA-15 /均匀沉淀法 399. 8 373. 3 261. 1 225. 3
酌-Al2O3 /浸渍法 182. 1 170. 6 164. 8 157. 4

2. 3摇 气敏特性分析

图 6 显示以 Pd / SBA-15 为敏感材料制作的器件

对于 10 000 ppm 甲烷的灵敏度随着不同催化剂担载

量的变化曲线。 其中当 Pd 担载量为 5%时,器件的

灵敏度最高(32 mv)。 这是因为与 Pd 担载量为 10%
和 15%的 Pd / SBA-15 相比,Pd 担载量为 5%的材料

比表面积大,介孔结构规整,Pd 颗粒小,且分散均匀,
抑制了粒子的团聚[14]。 与此同时,与 Pd 担载量为

2%的材料相比,该材料含有更多活性的 Pd 催化剂,
因此 Pd 担载量为 5%的器件对于 10 000 ppm 的甲烷

显示出最好的灵敏度。 图中也显示了传统 Pd / 酌-
Al2O3 基传感器对于 10 000 ppm 甲烷的灵敏度随着

不同催化剂担载量的变化曲线。 其中器件的灵敏度

随着催化剂含量的增加而提高。 这是因为大量的催

化剂可以补偿在反应过程中催化剂劣化导致的活性

降低。 但是由于载体 酌-Al2O3 不能很好地限制 Pd 粒

子的聚集,因此,Pd 担载量为 15%的 Pd / 酌-Al2O3 基

器件也仅仅显示出 21 eV 的灵敏度。

图 6摇 Pd / SBA-15 和 Pd / 酌-Al2O3 基器件对于

10 000 ppm 甲烷的灵敏度随载 Pd 量变化曲线

3摇 总结

从选择催化剂载体和改良负载催化剂方法两方

面,对接触燃烧式甲烷传感器进行改进而提高其灵

敏度。 以具有大比表面积的 SBA-15 为催化剂的载

体,采用均匀沉淀法把不同含量的 Pd 担载到 SBA-
15 中。 以合成的 Pd / SBA-15 构筑敏感元件,研究

其气敏特性。 与传统浸渍法合成的 Pd / 酌-Al2O3 相

比,Pd / SBA-15 对于甲烷气体显示出更高的灵敏度

及更低的催化剂使用量。 这主要源于其高比表面

积、小而均一的 Pd 颗粒最大程度地增加了 Pd / SBA
-15 上的活性位点,其介孔结构不但很好地限制了
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Pd 的聚集和劣化也促进了甲烷分子的渗透,大大提

高了催化剂与甲烷气体之间的界面反应效率。
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