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介孔 Beta 沸石负载钯在甲烷催化燃烧反应中的性能研究★ 
徐续盼 a    范凯 a    赵胜泽 a    李健 a    高珊 b 

吴忠标 b    孟祥举*,a    肖丰收 a 
(a浙江大学化学系  杭州 310058) 

(b浙江天蓝环保技术股份有限公司  杭州 311202) 

摘要  甲烷催化燃烧是处理尾气/废气中微量甲烷最有效的方法之一, 而设计高效催化剂是提升甲烷催化燃烧技术的

核心. 使用高分子聚合物聚二甲基二丙烯基氯化铵(PDADMAC)为介孔模板剂制备一系列介孔 Beta 沸石, 并负载 Pd 用

于甲烷催化燃烧反应. 样品经过 X 射线衍射(XRD)、氮气吸附、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、X 射

线光电子能谱技术(XPS)、程序升温还原(H2-TPR)等一系列表征, 证实介孔存在条件下, Pd 的纳米颗粒更小且更易于还

原, 因此介孔Beta沸石负载Pd催化剂在甲烷催化燃烧反应中表现出更好的活性. 动力学研究表明, 介孔Beta沸石负载

Pd 催化剂在该反应中具有更低的表观活性能.  
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Enhanced Performance for Mesoporous Beta Zeolites Supported Pd in the 
Methane Catalytic Combustion

★
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Abstract  The environmental problems caused by the release of unburned methane from stationary and mobile combustion 
processes is becoming more serious in recent years. The catalytic combustion of methane has been regarded to be superior to 
the conventional combustion, and consequently efficient catalysts play important roles during the process. In this study, mes-
oporous Beta zeolites have been prepared in the presence of a kind of polymer polydiallyldimethylammonium chloride 
(PDADMAC) as the mesoscale template and been used for the catalytic combustion of methane after supporting Pd. The 
samples have been intensively characterized by a series of techniques including X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption, 
scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 
temperature program reduction (H2-TPR) etc. It was found that mesoporous volume of the samples could be controlled by 
altering the amount of mesoporous template (PDADMAC) and Pd nanoparticles supported on mesoporous Beta zeolites were 
smaller and more reducible than those supported on the conventional Beta zeolites. Furthermore, Pd(II) species were assigned 
to be the crucial active sites based on the results of XPS together with H2-TPR, and the ratio of the Pd(II) determined the 
catalytic performance. The relatively strong interaction between Pd and the hydroxyl group (caused by the formation of mes-
opores) of mesoporous Beta zeolites benefit the high ratio of Pd(II) species. As a result, mesoporous Beta zeolites supported 
Pd showed better catalytic performance in the catalytic combustion of methane than the conventional Beta zeolites supported 
Pd. As a typical example, Pd/meso-Beta-H2 sample gave T90 (90% conversion temperature) at only 342 ℃, which was much 
lower than that of Pd/Beta without mesopores (384 ℃) at the same condition. Additionally, catalytic life test exhibited that 
Pd/meso-Beta-H2 sample was stable and the conversion remained even after 50 h at high temperatures. Kinetics analysis 
revealed that the apparent activation energies for mesoporous Beta zeolites supported Pd (86～118 kJ/mol) were much lower 
than that of the conventional Beta zeolites supported Pd (140 kJ/mol). The excellent catalytic performance of mesoporous 
Beta zeolites supported Pd would be potentially important for the catalytic combustion of methane in the future. 
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1  引言 

甲烷是天然气的主要成分, 也是一种成本低廉且环

境友好的碳基燃料. 然而甲烷是继二氧化碳之后的第二

大温室气体, 其全球变暖潜能值是CO2的 23倍. 未燃烧

充分的甲烷直接排放不仅造成资源浪费还加剧了大气

环境的污染[1], 因此严格控制尾气/废气中甲烷的排放, 
或者高效处理尾气/废气中微量甲烷具有重要的意义. 
甲烷是正四面体结构的非极性分子, C—H 键稳定(解离

能约为 439 kJ/mol), 使其需要在较高的温度才能被氧 
化[2-4]. 相比直接燃烧, 甲烷的催化燃烧由于反应温度较

低, 易于安全操作, 成为处理尾气/废气中微量甲烷的研

究热点, 而开发高效催化剂则是甲烷催化燃烧研究的重

点. 目前常见的甲烷催化燃烧催化剂可分为负载型贵金

属催化剂(Pd、Pt 等)[5-8]和非贵金属催化剂(钙钛矿、六

铝酸盐、金属氧化物等)[9-13].  
负载型 Pd 基催化剂由于在甲烷催化燃烧反应中具

有较高的活性和较好的稳定性而被广泛研究[14]. 载体

的性质、Pd 在载体上的分散度以及 Pd 与载体之间的相

互作用都对 Pd 基催化剂在甲烷催化燃烧中的性能具有

重要的作用 . 例如 , Cargnello 等 [15]采用表面疏水的

Al2O3为载体负载核壳结构的Pd@CeO2, 构建了以CeO2

壳层为 Pd、Al2O3 连接位点的 Pd@CeO2/Al2O3, 此体系

避免了 Pd 与 Al2O3的直接接触, 防止 Pd 颗粒在高温下

的烧结, 有效提高催化剂的热稳定性; Yang 等[16]采用一

种简单的方法制备了 Al2O3 改性的 Pd/MgAl2O4 催化剂, 
利用PdO与MgAl2O4强金属载体相互作用和Al2O3的物

理阻隔限制PdO在高温下的烧结, 显示出较好的活性和

稳定性. 最近 Li 等[17]通过浸渍制备了一系列介孔 Al2O3

和 MgAl2O4 尖晶石负载的 Pd 基催化剂, 用于甲烷催化

燃烧, 发现具有介孔结构的 Pd/MgAl2O4 催化剂具有更

好的活性和稳定性以及耐水性.  
另一方面, 沸石分子筛由于其具有独特的孔道结

构、可调的骨架组成、可变的酸性、较高的比表面积和

较好的水热稳定性一直是诸多石油化工和精细化工过

程中重要的催化剂或者是催化剂载体. 沸石分子筛作为

载体时, 金属会被限域于分子筛结构中, 起到稳定金属

的作用[18]. 沸石分子筛负载 Pd 在甲烷催化燃烧中的性

能也被研究了很长时间, 如何在反应条件下保持 Pd 的

纳米粒子不团聚及其反应性能是其中的难点. 王野课题

组和李兰冬课题组[19-20]先后报道了使用 MFI 沸石分子

筛限域 Pd 纳米粒子, 在甲烷催化燃烧反应中表现出了

更好的活性和更长的寿命. 我们在前期研究中发现具有

较多缺陷(类似介孔结构)的沸石分子筛能够稳定 Pd 纳

米粒子, 使其在高温反应下保持较小的粒子不发生团 
聚[21]. 使用介孔沸石分子筛负载 Pd 在甲烷催化燃烧中

的研究还没有被报道, 因此我们在前期研究基础上制备

了系列介孔 Beta 沸石分子筛并负载 Pd 纳米粒子, 研究

其在低浓度的甲烷催化燃烧中的催化性能, 发现含有介

孔的 Beta 分子筛负载的 Pd 具有较高的活性, 这主要归

因于其较小且易还原的 Pd 物种, 动力学研究发现介孔

的 Beta 分子筛负载 Pd 具有较低的表观活化能.  

2  结果与讨论 

2.1  样品的表征 
利用 X 射线衍射对所有样品的晶体结构和物相进

行了研究(图 1A), 其特征峰与*BEA 沸石结构一致, 说
明 加 入 介 孔 模 板 剂 聚 二 甲 基 二 丙 烯 基 氯 化 铵

(PDADMAC)之后仍然可以合成出 Beta 沸石. 需要说明

的是, 当使用 PDADMAC 的量较大时(PDADMAC/SiO2

物质的量之比＞0.155), 所合成的样品(meso-Beta-H4)
结构的 XRD 特征峰强度有所降低, 说明该样品的结晶

度有所降低, 可能含有一定量的无定型 SiO2. 另一方面, 
所有样品XRD在 31.6°和 40.1°处无明显衍射峰, 说明所

有样品中均不存在 Pd 和 PdO 的聚积型大颗粒, 即 Pd 纳

米颗粒在Beta沸石(无论是否有介孔结构)载体上具有良

好的分散性.  

 

图 1  样品 Pd/Beta (a), Pd/meso-Beta-H1 (b), Pd/meso-Beta-H2 (c), 
Pd/meso-Beta-H3 (d)和 Pd/meso-Beta-H4 (e)的(A) XRD 图谱和(B)氮气

吸附等温线  
Figure 1  (A) XRD patterns and (B) nitrogen sorption isotherms of 
Pd/Beta (a), Pd/meso-Beta-H1 (b), Pd/meso-Beta-H2 (c), Pd/meso-Beta- 
H3 (d) and Pd/meso-Beta-H4 (e) samples 

图 1B 给出了所有样品的氮气吸附等温线, 根据等

温线计算得到的样品的孔道结构参数列在了表 1. 所有

样品的 BET 比表面积都在 400～500 m2/g, 与已报道的

Beta 沸石样品的 BET 比表面积相当. 需要指出的是, 未
加入 PDADMAC 的 Beta 沸石样品给出了典型 I 型等温

线; 而加入了 PDADMAC 的样品则给出了 I 型和 IV 型

混合型等温线. 所有样品的吸附曲线在相对压力(P/P0)
＜0.01 区域给明显, 主要归因于微孔吸附, 而只有加入

了 PDADMAC 的样品的吸附曲线在相对压力(P/P0)为
0.4～0.95 之间有明显的上扬, 说明这些样品中存在着

丰富的介孔. 随着PDADMAC的增加, 介孔孔容有所增

加, 说明Beta分子筛中的介孔逐渐增加(表1, 0.17～0.95 
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cm3/g).  

表 1  Beta 沸石分子筛样品的基本结构参数  
Table 1  Structural parameters of Beta samples 

Sample PDADMAC/SiO2
SBET/ 

(m2•g－1) 
Vmicro/ 

(cm3•g－1)
Vmeso/ 

(cm3•g－1)
Pd/Beta 0 484 0.22 0.06 

Pd/meso-Beta-H1 0.067 501 0.20 0.17 

Pd/meso-Beta-H2 0.133 474 0.19 0.20 

Pd/meso-Beta-H3 0.155 427 0.14 0.33 

Pd/meso-Beta-H4 0.200 485 0.12 0.95 

 
所有样品的形貌都有类似的不规则球状, 粒径在

2～5 μm(图 S1, 见支持信息). Pd/Beta 和含有介孔的

Pd/meso-Beta-H2 催化剂的高分辨透射电镜图和 Pd 纳米

颗粒的粒径分布如图2所示, Pd/meso-Beta-H2样品中Pd
纳米颗粒的平均粒径[d＝(2.44±0.17) nm]明显小于没

有介孔的 Pd/Beta 样品中 Pd 纳米颗粒的平均粒径[d＝
(4.48±0.09) nm], 说明 Pd/meso-Beta-H2 样品中的介孔

的存在有利于 Pd 纳米颗粒在分子筛载体上的分散. 这
与我们前期报道的沸石分子筛缺陷位有利于形成较小

的纳米粒子相似[21-22]. 与其它氧化物相比, 使用介孔分

子筛作为载体也是一种简单方便的制备小尺寸的 Pd 纳

米颗粒的方法.  

 
图 2  Pd/meso-Beta-H2 (a)和 Pd/Beta (b)的(A)高分辨透射电镜和(B) 
Pd 纳米颗粒的粒径分布图  
Figure 2  (A) TEM images and (B) Pd particle size distribution of 
Pd/meso-Beta-H2 (a) and Pd/Beta samples (b) 

利用 X 射线光电子能谱(XPS)获得了分子筛负载型

Pd 基催化剂表面组分(主要是 Pd)及其局部原子环境(价
态)的详细信息(图 3). 由图 3A 可知, 所有催化剂均在

342.45 左右和 337.16 eV 左右各有一个峰, 分别归属于

Pd 3d3/2和 Pd 3d5/2, 表明 Pd(II)是分子筛负载型 Pd 基催

化剂中的主要物种, 根据 XPS 半定量分析(表 S1, 见支

持信息), Pd(II)的质量分数在 0.83～0.89之间, 而在所有

样品中在 335.0 eV 处均未有明显的峰, 说明样品中基本

没有金属 Pd. H2-TPR 图(图 3B)显示, 所有样品在大约

170 和 450 ℃处有两个还原峰, 归属于 Pd(II)的还原  
峰[20], 进一步说明样品中 Pd 的主要物种是 Pd(II). 值得

注意的是, Pd/meso-Beta 样品的还原温度(137～167 ℃)
均小于 Pd/Beta (179 ℃), 说明 Pd(II)在 meso-Beta 样品

更容易被还原, 这可能更利于 Pd 与甲烷发生相互作用, 
提高其在甲烷催化燃烧反应中的活性.  

考虑到所有样品的合成方法和硅铝比(Si/Al 原子比

≈15)都比较相似, 因此沸石分子筛的酸性影响差异可

以忽略, Pd 的颗粒更小与更易于被还原可以被归因于沸

石分子筛中的结构差异即介孔造成的, 这与我们前期关

于介孔沸石分子筛负载 Pd 以及缺陷(类似介孔)结构能

够稳定 Pd 纳米粒子结果相似[23].  

 

图 3  样品 Pd/Beta (a), Pd/meso-Beta-H1 (b), Pd/meso-Beta-H2 (c), 
Pd/meso-Beta-H3 (d)和 Pd/meso-Beta-H4 (e)的(A) Pd3d XPS 图谱和(B) 
H2-TPR 图  
Figure 3  (A) Pd3d XPS spectra and (B) H2-TPR profiles of Pd/Beta (a), 
Pd/meso-Beta-H1 (b), Pd/meso-Beta-H2 (c), Pd/meso-Beta-H3 (d) and 
Pd/meso-Beta-H4 (e) samples 

2.2  样品的催化性能研究 
图 4A 显示了 meso-Beta 分子筛与常规 Beta 分子筛

负载 Pd 催化剂活性随反应温度的变化规律. 为了比较

它们的催化活性, 从图 4 中计算出甲烷转化的 T50 和 T90

列于表 S1(见支持信息). 与 Pd 基催化剂相比, 纯 Beta
分子筛载体在 500 ℃以下的甲烷氧化活性可以忽略不

计[24]. 值得注意的是, Pd/meso-Beta 的催化活性明显优

异于 Pd/Beta 的催化活性, 根据表 S1 和图 4 可知, 随着

介孔孔容的增加, 催化剂的 T90 先减小再保持不变, 然
后有所增大. 例如, 在 Pd/meso-Beta-H2 催化剂上甲烷

转化的 T90 仅为 342 ℃, 这比 Pd/Beta 催化剂低 32 ℃; 
而 Pd/meso-Beta-H4 活性下降可能是因为分子筛的结晶

度有所下降(图 1). 介孔 Beta 分子筛负载 Pd 活性更好的

原因可能有以下两点: (1) meso-Beta分子筛中 Pd纳米颗

粒的粒径比 Pd/Beta 中的小; (2) meso-Beta 分子筛中 Pd
更易于还原. 甲烷点燃曲线(图 4)的变化趋势(a～e, T50
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先减小后增大)与 H2-TPR 还原温度(a～e, 先减小后增

大)的变化趋势相似(图 3B).  
图 4B 显示了在 CH4 体积分数为 1.5%、温度为

345 ℃下, Pd/meso-Beta-H2 和 Pd/Beta 催化活性随反应

时间的变化关系. 对于 Pd/Beta 催化剂, 随着时间的推

移, CH4 转化率可以保持在 80%左右, 而对于 Pd/meso- 
Beta-H2 催化剂, 连续反应 50 h, CH4 转化率仍然超过

95%, 没有明显的下降, 这表明 Pd/meso-Beta-H2 在 CH4

的催化燃烧反应中具有较好的活性和稳定性 . 
Pd/meso-Beta-H2 样品在不同空速下的反应性能如图

S2(见支持信息)所示, 随着空速的提高, 反应活性略有

下降, 当空速为 30000 mL•g－1•h－1时, T90为 334 ℃; 当
空速提高到 60000 mL•g－ 1•h－ 1 时 , T90 相应提高到

342 ℃; 当空速提高到 90000 mL•g－1•h－1时, T90则进一

步提高到 370 ℃.  

 

图 4  (A)样品 Pd/Beta (a), Pd/meso-Beta-H1 (b), Pd/meso-Beta-H2 (c), 
Pd/meso-Beta-H3 (d)和 Pd/meso-Beta-H4 (e)的点燃曲线及(B)在反应温

度为 345 ℃时 Pd/meso-Beta-H2 (a)和 Pd/Beta (b)催化稳定性测试图  
Figure 4  (A) Light-off curves of Pd/Beta (a), Pd/meso-Beta-H1 (b), 
Pd/meso-Beta-H2 (c), Pd/meso-Beta-H3 (d) and Pd/meso-Beta-H4 (e) 
samples, and (B) catalytic stability testing of Pd/meso-Beta-H2 (a) and 
Pd/Beta (b) at 345 ℃ 

2.3  动力学研究 
所有样品在甲烷催化燃烧反应中甲烷转化率低于

15%时的Arrhenius曲线如图 5所示. 这些曲线具有较好

的线性关系, 表明该反应在转化率低于 15%时, 主要是

动力学控制区域. 根据Arrhenius图的斜率, 我们可以计

算出甲烷的表观活化能(Ea)(表 2). 其中介孔样品的

Pd/meso-Beta 的表观活化能(86～118 kJ/mol)均明显小

于 Pd/Beta 的表观活化能(140 kJ/mol). 结果进一步表明, 
介孔的存在有利于甲烷的催化燃烧.  

根据反应速率与反应物浓度的关系, 计算了所有样

品在甲烷催化燃烧反应中甲烷和氧气的反应级数(图 6, 
表 2). 这些催化剂的甲烷反应级数(0.66～0.70)均明显

高于氧气反应级数(0.40～0.45), 表明甲烷在这些催化

剂的燃烧过程中, 甲烷的活化比氧气的活化更为重要. 
因此, 在甲烷的燃烧过程中, 更多的甲烷的吸附可能有

助于甲烷的活化. 而介孔的存在, 有助于吸附更多的甲

烷, 进而有助于提高甲烷催化燃烧的活性. 

 

图 5  在甲烷转化率低于 15%时(a) Pd/Beta, (b) Pd/meso-Beta-H1, (c) 
Pd/meso-Beta-H2, (d) Pd/meso-Beta-H3 和 (e) Pd/meso-Beta-H4 的

Arrhenius 曲线  
Figure 5  Arrhenius curves of (a) Pd/Beta, (b) Pd/meso-Beta-H1, (c) 
Pd/meso-Beta-H2, (d) Pd/meso-Beta-H3 and (e) Pd/meso-Beta-H4 at 
methane conversion below 15% 

表 2  样品在甲烷催化燃烧反应中的动力学数据  
Table 2  Dynamic data of samples in the catalytic combustion of me-
thane 

Catalyst Ea/(kJ•mol－1) 
Reaction order  

of methane 
Reaction order 

of oxygen 
Pd/Beta 140 0.69 0.40 

Pd/meso-Beta-H1 105 0.66 0.45 
Pd/meso-Beta-H2 98 0.68 0.43 
Pd/meso-Beta-H3 86 0.66 0.44 
Pd/meso-Beta-H4 118 0.70 0.44 

 

图 6  Pd/Beta (a), Pd/meso-Beta-H4 (b), Pd/meso-Beta-H1 (c), Pd/meso- 
Beta-H2 (d)和 Pd/meso-Beta-H3 (e)的(A)甲烷反应级数图及(B)氧气反

应级数图  
Figure 6  (A) Estimation of methane and (B) oxygen orders from the 
dependence of rate on the reactant concentration in methane oxidation 
over the Pd/Beta (a), Pd/meso-Beta-H4 (b), Pd/meso-Beta-H1 (c), 
Pd/meso-Beta-H2 (d) and Pd/meso-Beta-H3 (e) 

3  结论 

介孔 Beta 沸石负载 Pd 催化剂在甲烷催化燃烧反应

中表现出了更好的活性以及良好的催化寿命, 这主要归

因于在介孔存在的条件下, Pd 的颗粒更小且更易于还

原. 因此在甲烷催化燃烧反应中表现出了更低的表观活

化能. 介孔对负载型催化剂结构与性能的影响关系有利
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于设计高效甲烷催化燃烧催化剂或者其它的负载型催

化剂.  

4  实验部分 

4.1  样品的制备 
根据已报道的文献的方法制备介孔 Beta 分子筛

(meso-Beta)[25]. 把 0.1125 g NaAlO2和 0.06 g NaOH 加入

到 4.74 g 去离子水当中, 再加入 7.26 g 四乙基氢氧化铵

(TEAOH)(质量分数为 25%), 在室温下搅拌 15 min, 再
加入 1.8 g 气相二氧化硅, 在室温下搅拌 5 h 以上, 使气

相二氧化硅充分溶解均匀 , 然后缓慢滴加一定量的

PDADMAC (0.6, 1.2, 1.4, 1.8 g), 继续在室温下搅拌 24 
h, 再将上述的混合物转移至反应釜中, 在 140 ℃下晶

化 144 h. 晶化完成后, 钠型的Beta分子筛经过离心, 水
洗 2 次, 乙醇洗 2 次, 在 100 ℃烘箱中干燥过夜, 然后

在 550 ℃下焙烧 4 h 以除去有机模板剂, 从而得到钠型

meso-Beta.  
氢型的 Beta 分子筛是通过上述钠型的分子筛与

NH4Cl 溶液进行两次离子交换而获得的. 将 1.0 g 分子

筛加入到 50 mL 1 mol/L 的 NH4Cl 溶液中, 80 ℃搅拌 3 
h. 为了进一步减少样品中的Na＋的含量, 将上述离子交

换过程重复一次. 经过离心、洗涤、干燥及 550 ℃焙烧

4 h 后即可获得氢型 Beta 分子筛, 然后将其作为载体负

载贵重金属 Pd.  
所有负载(质量分数)1% Pd 催化剂的 Beta 分子筛是

通过浸渍法合成的. 在 1.0 g 分子筛中加入一定量的

Pd(NO3)2 水溶液 , 超声处理 2 h. 放置过夜 , 然后在

80 ℃下蒸干. 样品标记为 Pd/meso-Beta-x, x 是 SiO2与

PDADMAC 的质量比(表 1).  
所有样品的硅铝原子比(Si/Al)都控制在 15 左右.  

4.2  性能测试 
甲烷的催化燃烧是在一个连续流动的固定床微反

应器中进行的, 该反应器由一个石英管(内径＝6 mm)和
一个具有控温作用的加热炉组成. 具体反应条件如下: 
将 100 mg 催化剂(20～40 目)放入石英管中间, 向石英

管中通入气体混合物(其中包括体积分数为 1.5%的 CH4, 
5%的 O2, N2 作为平衡气), 控制总流速为 100 mL/min, 
即质量空速(WHSV)为 60000 mL•g－1•h－1. 分析尾气中

CH4 浓度的仪器是配有火焰离子化检测器(FID)的气相

色谱仪(福立, GC9790), CH4 的转化率由甲烷进出口浓

度的差值来计算. 甲烷的浓度数据是在每个反应温度下

流动 30 min 后采集的. 在富 O2的原料气流下, CH4完全

氧化为 CO2, 在整个温度范围内, CH4 的部分氧化可以

忽略不计[26]. CH4氧化反应速率(R)由下式计算: 

R(s−1)＝(CCH4•XCH4•v)/(Mcat/MW) 
其中 CCH4为原料气流中 CH4的浓度(mol/L), XCH4为 CH4 

的转化率(%), v 为体积流速(L/s), Mcat为催化剂上 Pd 负

载量(g), MW为 Pd 的分子量(106.42 g/mol). 当 CH4转化

率小于 15%时, 由Arrhenius方程可知, 反应速率数值的

对数与温度的倒数的函数图像的斜率是表观活化能. 
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