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摘  要：Pd/Al2O3催化剂因其优异的甲烷燃烧催化活性而被广泛应用于消除和控制燃气发动机污染

物的排放。通过综述近 20 年来 Pd/Al2O3甲烷燃烧催化剂的研究进展，系统地讨论了活性组分、助

剂以及制备方法等因素对 Pd/Al2O3催化剂的催化活性、热稳定性、耐水及耐硫中毒能力的影响，并

提出利用新型制备技术制备掺杂非金属助剂的双贵金属或多贵金属活性组分的 Pd/Al2O3 催化剂是

未来低成本高性能甲烷燃烧催化剂的开发方向。 
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Abstract: Pd/Al2O3 catalysts are widely used to reduce and control pollutants emissions from gas engines 

due to their excellent catalytic activity for methane combustion. By reviewing the research progress of 

Pd/Al2O3 methane combustion catalysts in the past 20 years, the effects of active components, additives 

and preparation methods on the catalytic activity, thermal stability, anti-water and anti-sulfur poisoning 

ability of Pd/Al2O3 catalysts were systematically discussed. It is proposed that the use of new preparation 

technology to prepare Pd/Al2O3 catalysts with dual-precious metal or multi-precious metal active 

components doped with non-metallic additives is the future development direction for low-cost and 

high-performance methane combustion catalysts. 

Key words: methane combustion; Pd/Al2O3 catalyst; catalytic activity; thermal stability; anti-poisoning 

 

面对日益严峻的能源短缺和环境污染问题，人

们意识到寻求环保、低碳的可再生能源已迫在眉睫。

天然气(90%以上的成份为甲烷)因兼具高储量、高燃

烧效率、低成本和低污染排放的优势成为了最具潜

力替代煤和石油向可再生能源过渡的燃料，被广泛

应用于内燃机发电和天然气汽车[1-2]。然而燃气发动

机中未燃烧的甲烷单位体积的增温潜势是二氧化碳

的 21 倍，并且甲烷结构稳定(C-H 键键能高达 434 

kJ/mol)在反应过程难以被活化，因此对甲烷的高效

氧化处理成为了燃气发动机污染物排放控制的重点

和难点[3-4]。 

甲烷的催化燃烧是控制燃气发动机中未燃烧甲



 

第 2 期 李  红等：Pd/Al2O3 甲烷燃烧催化剂研究进展 67 
 

烷排放的重要技术[5]。目前广见报道的甲烷燃烧催

化剂主要有贵金属催化剂和非贵金属催化剂两类，

其中以 Al2O3 为载体、Pd 为活性组分的贵金属

Pd/Al2O3 催化剂因其优异的甲烷燃烧催化活性而被

广泛研究 [6-7]。受天然气中水和硫化物的影响，

Pd/Al2O3 甲烷燃烧催化剂不仅要具有高催化活性和

热稳定性，还要有较强的耐水和耐硫中毒能力[8-9]。

近 20 年来，为提升 Pd/Al2O3 催化剂的催化活性、

热稳定性、耐水和耐硫中毒性能，研究人员针对贵

金属共催化剂、助剂和制备方法开展了大量的研究

工作。因此本文重点综述了这 3 个因素对 Pd/Al2O3

催化剂甲烷催化燃烧性能的影响，为开发低成本和

高性能的甲烷燃烧催化剂提供参考。 

 

1 贵金属共催化剂 

 

1.1 对催化活性的影响 

甲烷燃烧催化剂最常用的贵金属催化剂的活性

组分主要有 Pd、Pt、Rh 和 Au
[10]。研究显示，与单

活性组分的 Pd/Al2O3催化剂相比，双活性组分或多

活性组分的共催化剂通过活性金属间的协同作用表

现出更好的催化性能。Narui 等[11]发现与 Pd/Al2O3

催化剂相比，Pt-Pd/Al2O3共催化剂中 PdO 的分散度

更高，甲烷催化燃烧活性更好。Persson 等[12]研究了

不同 Pt/Pd 比对 Pt-Pd/Al2O3 共催化剂甲烷催化燃烧

活性的影响，发现当 Pt 含量较低时(Pt:Pd=1:4)，

Pt-Pd/Al2O3 共催化剂中紧邻 PdO 相的区域会形成

Pt-Pd 合金相，Pt-Pd 合金相中金属 Pd 会与 PdO 接

触形成 Pd/PdO 界面，界面的形成加速了甲烷分子

的解离。且 Pd-Pt 合金相的形成解离吸附了比 PdO

相更多的氧分子，在合金还原后为 PdO 供氧，有助

于 PdO 活性位点的维持，从而使催化剂活性增加；

但随着 Pt 含量的增加(Pt:Pd>1:2)，促进了更多的

Pt-Pd 合金形成，使 PdO 含量减少，催化剂活性降

低。而 Goodman 等[13]研究发现与 Pd/Al2O3 相比，

在 Pt-Pd/Al2O3 共催化剂中 Pt 的加入抑制了 PdO 的

形成，导致 Pt 含量越高的 Pt-Pd/Al2O3 共催化剂的

甲烷催化燃烧活性越低。Nassiri 等[14]发现 Pt-Pd/ 

Al2O3 共催化剂与 Pd/Al2O3 催化剂相比，Pt 的加入

促进了 PdO 还原，形成了更多的金属 Pd 相，使

Pt-Pd/Al2O3 共催化剂的活性更低。 

除 Pt-Pd 共催化剂外，Bhagiyalakshmi 等[15]发

现在 Pt-Pd-Rh/Al2O3共催化剂中，因 Pt-Pd-Rh 三金

属颗粒间的协同作用，使 Pt-Pd-Rh/Al2O3 共催化剂

也表现出优异的甲烷催化燃烧活性。 

1.2 对热稳定性的影响 

Pd/Al2O3 催化剂不稳定失活或活性降低的主要

原因是活性相的转变或活性组分的烧结。Pd/Al2O3

催化剂中活性相包括金属 Pd、PdO 或 Pd
0
/PdOx混合

相，而 PdO 被认为是甲烷催化燃烧过程中最主要活

性相[16-18]。在催化燃烧过程中，当温度低于 700℃

时活性相 PdO 保持热力学稳定；当温度高于 700℃

时受氧分压和反应气氛的影响 PdO 还原分解成金

属 Pd，从而造成催化活性降低。当重新冷却到 700℃

以下金属 Pd 重新氧化形成 PdO，但金属 Pd 再氧化

温度低于 PdO 还原分解温度，导致金属 Pd 重新氧

化为 PdO 存在一定的滞后造成催化燃烧过程中的

催化活性不稳定[19]。同时在高温条件下，PdO 分解

形成金属 Pd，金属 Pd 的烧结团聚也会造成催化活

性降低。 

Ersson 等[20]对比了 Pd/Al2O3 和 Pt-Pd/Al2O3 催

化剂在 100~900℃温度范围内不同恒定温度下保温

一定时间的甲烷催化燃烧活性，发现在温度低于

400℃时，Pd/Al2O3 和 Pt-Pd/Al2O3 催化剂的催化活

性低且保持相对稳定；在温度为 400~700℃时，

Pd/Al2O3 催化剂在不同温度下的催化活性逐渐降

低，而 Pt-Pd/Al2O3共催化剂的催化活性保持稳定；

在温度高于 700℃时，二者的催化活性均降低，但

Pt-Pd/Al2O3 共催化剂下降更少，稳定性更高。结构

研究表明，在共催化剂中形成了稳定的 Pt-Pd 颗粒，

使 Pt-Pd/Al2O3 共催化剂比 Pd/Al2O3 催化剂中的 Pd

颗粒具有更强的抗烧结性。Ozawa 等[21]研究了不同

Pt 含量的加入对 Pd/Al2O3催化剂在 1073 K 下连续

反应 10 h 甲烷催化燃烧活性的影响，发现连续反应

10 h 后 Pt-Pd/Al2O3共催化剂没有 Pd
0的存在，而在

Pd/Al2O3 催化剂中存在 Pd
0。且 Pd/Al2O3 催化剂的

PdO 晶粒尺寸大于 Pt-Pd/Al2O3 催化剂的 PdO 晶粒

尺寸，Pt 的添加抑制了 PdO 的分解和烧结，从而使

Pt 含量越高的 Pt-Pd/Al2O3 共催化剂的失活速率越

低，稳定性越高(见表 1)。 

Narui 等[11]对比了 Pd/α-Al2O3 和 Pt-Pd/α-Al2O3

催化剂在 623 K 下连续反应 6 h 后的甲烷催化燃烧

活性，发现 Pt 的加入促进了 PdO 在载体上的分散，

减少了 PdO 在高温条件下的团聚烧结，使

Pt-Pd/α-Al2O3 共催化剂在持续反过程中的热稳定性

比 Pd/α-Al2O3催化剂更高。Eassoul 等[22]发现 Rh 的

添加也可增加 Pd/Al2O3 催化剂的热稳定性，通过表

面 Pd 和 Rh 氧化物之间的相互作用，使 PdO 的分 
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表 1  Pd/Al2O3 和 Pt-Pd/Al2O3 催化剂在连续反应 10 h 前后

的甲烷燃烧速率及 PdO 晶粒尺寸[21] 

Tab.1 Combustion rate and PdO size of Pd/Al2O3 and Pt- 

Pd/Al2O3 catalysts before and after continuous reaction 

for 10 hours[21] 

Combustion 

rate/(µmol/(s·g)) 
PdO size/nm 

Catalyst 

0 h 10 h 0 h 10 h 

23%Pd/Al2O3 894 491 14.4 17.9 

2%Pt-23%Pd/Al2O3 671 406 15.8 18.0 

4%Pt-23%Pd/Al2O3 684 434 15.5 16.7 

5%Pt-23%Pd/Al2O3 674 445 15.1 16.2 

 

解温度提高了 70℃。以上研究表明，在 Pd/Al2O3

催化剂中加入其他活性组分能够提高活性组分的分

散，抑制活性组分相变，减少活性组分烧结团聚，

使得共催化剂具有更好的热稳定性。 

1.3 对耐水性的影响 

Pd/Al2O3 催化剂的水中毒失活是由于在天然气

中存在的水和燃烧反应生成的水与甲烷在活性位点

上的产生竞争吸附，在低温条件下(<450℃)水与活

性相 PdO 之间发生反应(PdO+H2O→Pd(OH)2)生成

不活泼的 Pd(OH)2，在高温条件下(>500℃)水使 PdO

还原成金属 Pd，金属 Pd 发生团聚烧结是催化剂活

性降低的主要原因[8]。 

Nassiri 等[23]研究了 Pd/Al2O3 和 Pt-Pd/Al2O3 催

化剂在 5% H2O 存在条件下的甲烷催化燃烧活性，

发现在低温、水存在的条件下，Pd/Al2O3 催化剂表

面缺氧导致金属 Pd 含量增加，但 Pt-Pd/Al2O3共催

化剂中的 Pt 可用于甲烷的解离，使 Pt-Pd/Al2O3 共

催化剂比 Pd/Al2O3 催化剂对水的敏感性更低。

Persson等[24]考察了不同Pt/Pd比的Pt-Pd/Al2O3共催

化剂在 500℃、5% H2O 存在条件下的甲烷催化燃烧

活性，发现随着 Pt 含量的增加，H2O 对催化活性的

抑制作用明显降低，当移除甲烷中混合的 H2O 后

Pt-Pd/Al2O3 共催化剂的活性高于初始活性，而

Pd/Al2O3 催化活性明显降低(如图 1 所示)。DRIFTS

表征发现在 200℃下甲烷燃烧过程中，Pd/Al2O3 催

化剂表面存在大量羟基；而 Pt-Pd/Al2O3共催化剂表

面羟基浓度低，催化剂活性受水的影响较小。 

Goodman 等[13]考察了不同含量的 Pt/Pd 纳米晶

粒沉积到 Al2O3载体上制备的 Pt-Pd/Al2O3共催化剂

在 4.2% H2O 存在下的甲烷催化燃烧活性，发现随

着 Pt 含量的增加，Pt-Pd 配位数增加，PdO 含量减 

 

图 1 不同催化剂在 500℃、5%H2O(5 h)条件下的 

甲烷催化燃烧活性[22] 

Fig.1 Methane combustion activity of various catalysts 

in water vapor (5% in vol for 5 h) at 500℃[22] 

 

少、H2O 与 PdO 活性位点的结合减少，从而使 Pt-Pd/ 

Al2O3 共催化剂保持较高的催化活性，而 Pd/Al2O3

催化剂严重失活。 

1.4 对耐硫性的影响 

Pd/Al2O3 催化剂的硫中毒失活是因为在天然气

中存在不同形态的硫化物，在催化燃烧过程硫化物

很容易转化成 SOx，并强烈吸附在活性物种 PdO 表

面，形成稳定的硫酸盐物种，使催化剂表面的活性

位点减少，催化剂活性降低。硫化物也易与载体发

生相互作用，造成载体硫酸化发生性质改变，载体

与活性组分之间的相互作用也发生改变[25-27]。 

Ryu 等[28]研究了 Rh、Ru 添加对 Pd/Al2O3催化

剂在富氧条件下经 5.21% H2S、500℃硫化作用 5 h

后对甲烷催化燃烧活性的影响，发现因 Ru 固有的

抗硫中毒性及 Ru 的加入促进了 Pd 的分散，使

Ru-Pd/Al2O3 共催化剂在 H2S 硫化后经仍保持新鲜

催化剂的催化活性，而 Rh 的加入没有改善催化剂

活性。Corro
 [29]对比了高温还原的 Pd/Al2O3和 Pt-Pd/ 

Al2O3催化剂在 50×10
-6

 SO2、500℃下硫化处理 4 h

后的甲烷催化燃烧活性，发现 Pt-Pd/Al2O3共催化剂

中存在金属 Pt 表面活性位点，使 SO2 与 Pd 的相互

作用减弱，SO2 造成的甲烷催化反应失活更低，催

化活性更高。谢平[30]研究了不同 Pt/Pd 比的 Pt-Pd/ 

Al2O3 共催化剂在 200×10
-6

 H2S 气氛中的甲烷催化

燃烧活性，发现合适比例组成的共催化剂中 Pt 和

Pd 的协同作用促进了甲烷分子碳氢键的断裂和硫

酸盐的分解，使共催化剂的耐硫中毒性能增强。
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Wilburn等[31]也发现合适的Pt/Pd比才有助于提高催

化剂的性能，Pd/Pt 比为 1:9 的 Pt-Pd/Al2O3 共催化

剂，经 30×10
-6

 SO2 硫化处理后的耐硫中毒性能明显

优于 Pd/Al2O3 催化剂，但随着 Pt/Pd 比的进一步增

加 Pt-Pd/Al2O3共催剂的耐硫中毒性能降低。 

 

2 助剂 

 

2.1 对催化活性的影响 

助剂本身是没有催化活性或催化活性低的添加

物，由于其诱导效应或自身参与催化反应，能够改

善活性组分的分散性，提高载体与活性组分及助剂

与活性组分间的协同效应从而使催化剂剂活性提

高。因此，很多研究人员通过向 Pd/Al2O3催化剂中

添加助剂来改变其催化活性。表 2 给出了助剂对

Pd/Al2O3 催化剂甲烷催化燃烧活性影响的近年研究

成果[32-40]。从表 2 可以看出，碱土金属 Mg、Ca、

Ba，稀土金属 Ce，过渡金属 Ni、Co、Cr、Zr，非 

 

表 2 助剂对 Pd/Al2O3 催化剂甲烷催化燃烧活性的影响 

Tab.2 Effects of promoters on catalytic activity of Pd/Al2O3 

catalysts for catalytic combustion 

Additives T90/℃ 
T90/  ℃ (Blank 

sample)* 

Reaction 

conditions 
Ref 

Mg 339 351 

Ca 330 351 

Ba 349 351 

2%CH4, 8%O2, 

90%N2 
[32] 

Ce 378 389 

Ce-Ca 349 389 

Ce-La 329 389 

1%CH4 in air [33] 

La 475 432 

Ni 410 432 

Mn - 432 

Fe 598 432 

0.4%CH4 in air [34] 

Co 420 430 1%CH4 in air [35] 

Cr 432 488 
2%CH4, 8%O2, 

90%N2 
[36] 

Zr 434 455 
2%CH4, 8%O2, 

90%N2 
[37] 

P 345 454 
1%CH4, 5%O2 in 

N2 
[38] 

Si 520 550 
4%CH4, 10%O2, 

86%N2 
[39] 

*注: Pd/Al2O3 catalyst as blank sample 

金属 Si、P 及复合金属氧化物 Ce-La、Ce-Ca 的添加

均能改善 Pd/Al2O3 催化剂的催化活性；而过渡金属

Fe、Mn 及稀土金属 La 对 Pd/Al2O3催化剂的催化活

性具有负效应。陆殿桥等[32]发现碱土金属 Mg、Ca、

Ba与Al2O3载体间的相互作用有助于PdO微粒团聚

形成晶相 PdO，使添加碱土金属改性的 Pd/Al2O3 催

化剂表现出良好的甲烷催化燃烧活性。Liu 等[34]发

现 Fe、Mn、La 对 Pd/Al2O3 催化剂的催化活性具有

负效应，而 Ni、Mg 能明显提高 Pd/Al2O3催化剂的

催化活性。经 Ni、Mg 改性后会在载体中形成

NiAl2O4 尖晶石和 MgAl2O4 尖晶石，尖晶石相的形

成可以防止活性位点的聚集，使 PdO 在反应过程保

持高的分散度。Li 等[35]发现 CoO 的添加能够提高

Pd/Al2O3 催化剂中 PdO 的稳定性，使 Pd
0和 PdO 以

合适比例共存，从而改善 Pd/Al2O3催化剂的甲烷催

化燃烧活性。何湘鄂等[37]发现在 Pd/ZrO2-Al2O3 催

化剂载体中少量单斜晶相 ZrO2 存在可提高催化剂

的甲烷催化燃烧活性。Thevenin 等[40]研究发现在

Pd-Ba/Al2O3催化剂中添加 Ce 后，CeO2 会与 Pd 颗

粒发生相互作用使 Pd 的再氧化温度提高，催化活

性增强。Chen 等[38]发现利用溶胶-胶自组装合成的

纳米级棒状 P-掺杂有序介孔氧化铝经 1000℃高温

焙烧后负载 Pd，制备的催化剂具有优异的甲烷催化

燃烧活性，P 的添加增加了 Al2O3 的结晶度，改变

了 γ-Al2O3的表面酸性，使 Pd/PdO 活性物质的分布

和氧化还原性质改变，催化活性增强。但当载体中

P 过量(P 含量大于 11%)会使催化剂活性降低。Xiao

等[33]发现 Pd/A12O3 催化剂经 CeO2-MOx(M=La
3+、

Ca
2+

)固溶体修饰改性后，金属离子 M
n+能进入 CeO2

晶格形成 CeO2-MOx 固溶体，CeO2-MOx固溶体会与

PdO 发生相互作用，从而使 PdO 的分散度提高，甲

烷催化燃烧活性增强。 

2.2 对热稳定性的影响 

表 3 总结了助剂对 Pd/Al2O3催化剂甲烷催化燃

烧热稳定性的影响[39, 41-47]。 

从表 3 可以看出，过渡金属 V、Fe、Co、Ni、

Cr、Sn、碱土金属 Mg、稀土金属 Ce、非金属 Si

及 Ce-Zr 复合金属氧化物、Ce-Zr 复合其他金属氧

化物均可提高 Pd/Al2O3 催化剂的热稳定性。Willis

等[41]通过将过渡金属与 Pd 组成的双金属 PdM 纳米

晶 体 颗粒 沉积 在高 比表 面 Al2O3 载体 制得

PdM/Al2O3 催化剂，发现金属 Fe、Co 和 Sn 能够抑

制 PdO 相的烧结，而 Ni 和 Zn 能够提高 PdO 的热

稳定性，使 PdM/Al2O3 催化剂经高温老化后仍保持 
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表 3 助剂对 Pd/Al2O3 催化剂甲烷催化燃烧热稳定性的影响 

Tab.3 Effects of promoters on the thermal stability of Pd/Al2O3 

catalysts for methane catalytic combustion 

Aging 

conditions Additives 

T/℃ t/h 

T90/℃ 

T90/℃  

(Blank  

sample)* 

Reaction 

conditions 
Ref 

V 850 5 468 

Fe 850 5 416 

Co 850 5 401 

Ni 850 5 402 

Zn 850 5 390 

Sn 850 5 398 

495 

0.5%CH4, 

 2%O2, 

Ar balance 

[41] 

Mg 1000 5 400 480 

2%CH4, 

 8%O2, 

90%N2 

[42] 

Ce 1000 5 548 557 

0.5%CH4, 

2%O2, 

97.5%N2 

[43] 

Si 1100 5 580 >700 

4%CH4,  

10%O2,  

86%N2 

[39] 

Ce-Zr 1100 4 450 520 

1.5%CH4, 

 6%O2, 

N2 balance 

[44] 

Ce-Zr-La 1100 4 432 

Ce-Zr-Pr 1100 4 436 

Ce-Zr-Nb 1100 4 446 

Ce-Zr-Sm 1100 4 425 

Ce-Zr-Y 1100 4 414 

520 

(Pd/CeZrO2 

/Al2O3， 

T90=450℃) 

1.5%CH4, 

6%O2, 

N2 balance 

[45] 

Ce-Zr-Cr 1100 4 453 

Ce-Zr-Mn 1100 4 479 

Ce-Zr-Fe 1100 4 465 

Ce-Zr-Co 1100 4 489 

Ce-Zr-Ni 1100 4 434 

520 

(Pd/CeZrO2 

/Al2O3， 

T90=450℃) 

1.5%CH4, 

6%O2, 

N2 balance 

[46] 

Ce-Zr-Mg 1200 4 648 

Ce-Zr-Ca 1200 4 609 

Ce-Zr-Sr 1200 4 - 

Ce-Zr-Ba 1200 4 - 

No T90 

(Pd/CeZrO2 

/Al2O3， 

T50=629℃) 

1.5%CH4, 

6%O2, 

N2 balance 

[47] 

*注: Pd/Al2O3 catalyst as blank sample 

 

较高的催化活性。Yang 等[42]发现 Pd/Al2O3 催化剂

经 Mg 改性后，会在载体或载体表面形成 MgAl2O4

尖晶石结构，MgAl2O4 尖晶石结构会在一定取向上

与 PdO 发生相互作用，从而促进结晶 PdO 物种的

外延和分散，使 Pd/Al2O3催化剂的活性和热稳定性

提高。Simplicio 等[43]研究了 Ce 和 Pd 前驱体对

Pd/Al2O3 催化剂性能的影响，发现 CeO2 能够提高

PdO 的稳定性，使催化剂的活性和热稳定性增强。

Wang 等[39]发现 Si 的添加可抑制 Al2O3的相变，改

善 Al2O3 的热稳定性，使经过 Si 改性后的 Al2O3负

载 Pd 制备的催化剂表现出高催化活性和热稳定性。

岳宝华等[44]发现 Ce-Zr 复合氧化物的添加可提高

PdO 的分解温度，促进 PdO 的还原，并抑制 Al2O3

的相变，使 Pd/Al2O3催化剂经 1100℃高温老化后仍

保持有较高的催化活性。在此基础上，Yue 等[45-47]

进一步研究了稀土金属(La、Pr、Nd、Sm 和 Y)、过

渡金属(Cr、Mn、Fe、Co 和 Ni)及碱土金属(Mg、

Ca、Sr 和 Ba)对 Pd/CeZrO2/A12O3 催化剂性能的影

响，发现稀土金属、过渡金属及碱土金属的添加均

可提高 Pd/CeZrO2/A12O3 催化剂的热稳定性和催化

活性，其中 Y、Ni 和 Ca 的效果最佳。Y、Ni、Ca

的添加可以抑制 PdO 高温烧结，提高 PdO 的还原-

再氧化性能，降低 PdO 高温分解和还原的滞后，从

而使 Pd/CeZrO2/A12O3 催化剂在高温条件下的热稳

定性提高。 

2.3 对耐水/耐硫性的影响 

除添加第二活性组分来调变Pd/Al2O3催化剂的

耐水/耐硫中毒性能，向其中添加非金属/金属助剂

也是调变催化剂耐水/耐硫中毒性能的重要的途径。

Chen 等[38]发现在氧化铝中添加 P 可降低 Pd/Al2O3

催化剂在 3~10% H2O 存在条件下的失活，Al2O3 载

体中 P=O 在水存在条件下可再水化形成 P-OH，使

水在 Pd/Al2O3 催化剂活性位点上的吸附减少，催化

剂对水的敏感性降低。Liu 等[34]发现 MgO、NiO 的

添加可提高 Pd/Al2O3催化剂耐水中毒性能，催化剂

中 NiAl2O4和 MgAl3O4 尖晶石结构的形成减弱了载

体的酸性，抑制了 Pd 的氧化和 Pd(OH)2的形成，使

Pd/Al2O3 催化剂在 4% H2O 存在下持续反应 160 h

仍保持 95%以上的甲烷催化燃烧活性。Friberg 等[48]

发现在 5% H2O 存在下 Ba 的添加可增强 Pd/Al2O3

催化剂的甲烷催化燃烧活性，降低水对催化活性的

影响，同时还能促进催化剂经水蒸气暴露后在干燥

的氧气气氛下甲烷催化燃烧活性的再生，特别是在

500~600℃下再生效果更为显著。Alyani 等[49]发现

因 CeO2 的高储氧性能可促进氧空位与载体之间的

氧转移，将氧化空位重新氧化形成 PdO，使 OH 在

PdO 上的解吸加快，从而降低了水对催化剂的抑制

作用，使 CeO2/Pd/Al2O3 催化剂在 5%H2O 存在条件

下水的吸附比在 Pd/Al2O3催化剂上水的吸附更少。 

Ma 等[50]发现在甲烷催化燃烧反应过程中硫化

物会与载体 Al2O3 发生相互作用，生成 Al2(SO3)3 和

Al2(SO4)3，以 Ba(NO3)3 为前驱体向 Al2O3载体中添

加 Ba，会在载体中生成 Ba(NO2)2。Ba(NO2)2 的形
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成可抑制 SO2和 SO3从 Al2(SO3)3 和 Al2(SO4)3中溢

出，减少 SOx 与 PdO 发生反应，使 Pd-Ba/Al2O3催

化剂在200×10
-6

 SO2存在条件下持续反应6.5 h催化

活性仍保持在 77%以上。Arosio 等[51-52]发现因 CeO2

与硫化物的相互作用，可抑制 Pd/Al2O3 催化剂在含

硫气氛下的硫酸化，使 Pd/CeO2/Al2O3 催化剂具有

优异的耐硫中毒性能。 

 

3 制备方法 

 

制备方法往往直接决定了催化剂的结构和形

态，表 4 给出了近年 Pd/Al2O3 甲烷燃烧催化剂在制

备方法上的最新研究成果。 

 

表 4 制备方法对 Pd/Al2O3 催化剂甲烷催化燃烧性能的影响 

Tab.4 Effects of preparation methods on catalytic performance of Pd/Al2O3 catalyst for catalytic combustion of methane 

Activity Stability Anti-poisoning 

Catalysts 
Preparation 

method T90/℃ T/℃ t/h 
X(CH4), start/ 

% 

X(CH4), stop/ 

% 
φ (H2O)/% T90/℃ 

Ref 

Pd/Al2O3 Wet impregnation 483 

Pd/CoO/Al2O3 Wet impregnation 500 

Pd/CoO/Al2O3-GD Galvanic deposition 430 

- - - - - - [53] 

Pd/Al2O3 Wet impregnation 486 

Pd/NiO-Al2O3 Wet impregnation 498 

Pd/NiO-Al2O3-GD Galvanic deposition 381 

- - - - - - [54] 

Pd/Al2O3 Wet impregnation 425 425 50 99 67 9 503 

Pd/NiO/Al2O3 Wet impregnation 410 425 50 99 82 9 470 

NiO@Pd/Al2O3 Self-assembly 375 425 50 99 94 9 425 

[55] 

Pd/CeO2/Al2O3 Wet impregnation 634 

Pd@CeO2/Al2O3 Self-assembly 352 
- - - - - - [56] 

Pd/ZrO2/Al2O3 Co-precipitation 434 - - - - - - [37] 

Pd@ZrO2/Al2O3 Self-assembly 401 - - - - 10 495 [57] 

Pd@SiO2/Al2O3 Self-assembly 425 500 12 100 100 10 518 [58] 

 

从表 4 可以看出，与传统的浸渍法和沉淀法相

比，采用电镀沉积、自组装等新兴的制备方法可明

显提高 Pd/Al2O3催化剂的催化活性、热稳定性和耐

中毒性能[53-58]。Mahara 等[53]发现采用电镀沉积法制

备的 Pd/CoO/Al2O3催化剂为 PdO 与 CoOx间提供了

丰富的界面，使 PdO 高度分散在 CoO/Al2O3表面，

PdO 的还原性增强，催化活性提高。Pan 等[54]也通

过电镀沉积制备了 Pd/NiO-Al2O3 催化剂，发现因

PdO 与载体的强相互作用，使催化剂的活性提高。

Zou 等 [55]发现采用自组装技术制备的 NiO@Pd/ 

Al2O3催化剂上结晶性良好的 PdO 颗粒在 NiO 核周

围外延生长，导致 PdO 壳和 NiO 核之间的界面最

大化，PdO 壳和 NiO 核之间紧密接触并发生强相互

作用，使 PdO 颗粒稳定性增强，并抑制了反应过程

中的羟基/水吸附。此外，PdO 颗粒在壳上的稳定分

散导致活性位暴露于反应物最大化，使 NiO@Pd/ 

 

Al2O3 在低 Pd(0.2%)负载量和超低 Ni(0.2%)添加量

下具有良好的催化活性、稳定性和耐中毒性能。

Cargnello 等[56]发现通过自组装技术制备 Pd@CeO2/ 

Al2O3 核-壳结构催化剂，因核壳结构的存在增强了

金属-载体之间的强相互作用，催化剂在低于 400℃

下便可实现甲烷的完全转化。将 Pd@CeO2/Al2O3 催

化剂加热到 850℃的高温，仍保持核壳结构的分离，

使 PdO 的烧结团聚减少，催化剂的热稳定性增加。

同时 Chen 等[57]和 Pi 等[58]也发现因核壳间的强相互

作用使 Pd@ZrO2/Al2O3 和 Pd@SiO2/Al2O3 催化剂具

有优异的催化性能。 

综上所述，采用新型的制备方法不仅可提高

Pd/Al2O3 催化剂的甲烷催化燃烧活性、热稳定性和

耐中毒性能，还能降低贵金属负载量和助剂用量。

但与传统的制备方法相比其制备工艺复杂，短时间

内难以实现其工业化应用。 
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4 结语 
 

Pd/Al2O3 催化剂虽具有优异的甲烷催化燃烧活

性，但热稳定性和耐中毒性能差以及高成本限制了

其工业化应用。为提升Pd/Al2O3催化剂的催化活性、

热稳定性和耐中毒性能，人们在贵金属共催化剂、

助剂和制备方法等方面开展了大量的研究工作。 

总结国内外研究现状发现：贵金属共催化剂可

通过活性组分间的协同作用来提高甲烷催化燃烧性

能，其中以 Pt-Pd/Al2O3 共催化剂的甲烷催化燃烧性

能最佳。除金属/金属氧化物和复合金属氧化物助

剂，非金属助剂改性的 Pd/Al2O3催化剂因其优异的

甲烷催化燃烧性能也逐渐步入人们的视野。通过新

型制备方法调控催化剂的结构和形态，增强金属-

载体、金属-活性组分间的相互作用从而提高催化剂

的甲烷催化燃烧性能。基于目前的研究现状，可选

用非金属助剂和耦合其它贵金属活性组分优点，利

用新型的制备技术来开发低成本和高性能的

Pd/Al2O3 甲烷燃烧催化剂。 
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