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过渡金属调节酸性位点促进钯催化剂 

C-H 键裂解能力提高甲烷完全燃烧性能 

夏良辉 1，王晶晶 1，建艳飞 1，刘昱洁 1，何  炽 1,2 
（1.西安交通大学能源与动力工程学院动力工程多相流国家重点实验室，陕西  西安  710049； 

2.挥发性有机物污染控制材料与技术国家工程实验室，北京  101408） 

［摘 要］甲烷作为主要大气污染物之一，因其具有稳定的四面体分子结构，给其在温和条件下的催

化氧化消除带来巨大挑战。旨在通过引入过渡金属（Cr、Mo、W）改性 Pd 基催化剂的酸

性位点，促进 C-H 键的裂解，以增强甲烷催化氧化性能。通过 XRD、Raman、H2-TPR、

NH3-TPD 等多种表征手段对催化剂的氧空位、酸性及氧化还原性能进行了系统探究。结果

表明：过渡金属改性使得 Pd 催化剂的酸性位点显著增加，且过渡金属改性的 PdM 催化剂

具有更高的氧空位数量；Mo 改性的 PdMo 催化剂表现出更优异的氧化还原性能，而 Cr 和

W 改性的 PdCr 及 PdW 催化剂的氧化还原性能稍有下降；甲烷氧化反应结果表明，酸性位

点适中的 PdMo 催化剂具有最优异的甲烷氧化性能，其 T90 温度较 Pd 催化剂降低约 150 ℃，

且表现出更好的反应稳定性；然而，酸性位点数量较多或较少的 PdCr 及 PdW 催化剂表现

出较低的甲烷氧化活性，说明催化剂的酸性位点数量和氧化还原性能共同决定了其甲烷氧

化性能。该结论为设计制备用于甲烷完全氧化的低温高效催化剂提供了思路。 
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Regulating acid sites by transition metals to promote C-H bond cracking ability 

of Pd catalysts for methane complete combustion performance improvement 
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Abstract: Methane is one of the main components of atmospheric pollutants, which is challenging to be 

eliminated by catalytic oxidation under mild conditions because of its tetrahedral structure stability. In this work, 

the acidic sites of Pd-based catalysts are modified by introducing transition metals (Cr, Mo, W) to promote the 

cleavage of C-H bonds and therefore to enhance the catalytic oxidation performance of methane. The oxygen 

vacancies, acidity and redox property of prepared catalysts are systematically characterized by XRD, Raman, 

H2-TPR and NH3-TPD techniques. The results show that, the transition metal modification increases the acidic 

site of Pd catalysts obviously, and the modified PdM catalysts have a higher amount of oxygen vacancies. 

However, only Mo modified PdMo catalyst exhibits better redox performance, while Cr and W modified PdCr and 
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PdW catalysts show slightly lower redox performance. The results of the methane oxidation reaction confirm that 

the PdMo catalyst with moderate acidic sites displays excellent performance in the methane oxidation reaction, 

and its T90 decreases by about 150 ℃, while the PdCr and PdW catalysts with more and less acidic sites show 

lower methane oxidation activity. The results indicate that the number of acid sites and the redox properties of the 

catalyst jointly determine the methane oxidation performance. This conclusion provides critical insights for design 

and preparation of catalysts for complete oxidation of methane at low temperatures. 

Key words: methane; Pd catalysts; transition metal; acidic site; redox property 

随着工业和城市化进程迅猛发展，环境问题

和可持续发展已经成为全球焦点。大气污染物大

量排放对人体健康和生态平衡造成巨大威胁，影

响人类的生存和可持续发展[1]。低碳烷烃是一类主

要的大气污染物，通常来源于交通运输、工业生

产和能源利用等活动，对空气质量和生态环境构

成潜在威胁[2]。其中，甲烷作为典型的低碳烷烃，

由于具有高度稳定的分子结构，导致其在大气中的

停留时间相对较长，浓度逐渐积累，成为大气中的

重要污染源之一[3]。尽管甲烷的相对浓度较低，然

而其高效吸收红外辐射的特性使其成为重要的温

室气体之一。此外，甲烷的光化学反应还会导致地

表臭氧的生成，从而进一步损害大气质量[4]。 

近年来，研究主要集中在如何减少甲烷排放和

降低其对大气环境的影响。其中，催化燃烧技术可

将甲烷转化为较为无害的水和二氧化碳，从而减少

其空气质量的负面影响[5]。然而，由于甲烷分子的

高度稳定性，实现其 C-H 键的裂解需要克服较高的

能垒。贵金属催化剂尤其是 Pd 基催化剂，在甲烷

完全燃烧反应中表现出较高的活性，但因其价格较

高以及抗中毒性能较弱，制约了贵金属催化剂的大

规模工业化应用[6]。 

催化剂的物理化学性质（包括结构、氧空位、

酸碱性等）可以影响其表面的反应活性位点，进而

调控反应机理和产物分布[7]。C-H 键裂解是甲烷燃

烧反应的决定性步骤之一，而 C-H 键的活化涉及到

质子化过程，其中具有酸性位点的催化剂可以给甲

烷中的 C-H 键提供质子，从而促进其活化过程[8-9]。

贵金属催化剂本身不具备酸性位点，而过渡金属如

铬（Cr）、钼（Mo）、锰（Mn）、钨（W）等氧化物

都呈现出较多的酸性位点[10]。因此，通过添加廉价

的具有酸性位点的过渡金属，来调节催化剂的活性

位点结构和化学性质，是促进甲烷 C-H 键活化、提

高催化剂活性和稳定性的有效策略。例如，Hou 等

人[11]通过在 Pd 催化剂中添加 W 构建 Pd-O-W1 界

面，提高了催化剂在甲烷燃烧反应中的抗水性能。 

然而，在甲烷氧化反应中尚有诸多科学问题亟

待阐明和解决。本文通过深入探讨过渡金属在酸性

环境中对 Pd 催化剂的调节作用，以及其对提高甲

烷完全燃烧性能的影响机制，提出以具有良好的氧

存储和释放能力的 CeO2 为载体，以 Pd 为主要活性

中心，选择同一族的 Cr、Mo、W 为助催中心，构

建酸性位点提高低碳烷烃氧化性能，以期为解决甲

烷污染提供新的思路和方法。 

1 实验内容 

1.1 催化剂制备 

以氨水为沉淀剂，六水合硝酸铈为铈源，采用

传统沉淀法制备 CeO2 载体[12-14]。首先，在室温下

将六水合硝酸铈溶于水，搅拌澄清后逐滴加入氨

水，调节 pH 值至 9.5，随后搅拌 2 h，将得到的沉

淀物用去离子水洗涤 3 次；然后，在烘箱中 80 ℃

下干燥 10 h，降至室温后将得到的粉末充分研磨 

后，转移到马弗炉中，以 5 ℃/min 速率升温至

550 ℃，并在 500 ℃焙烧 4 h，得到 CeO2载体。 

以乙酸钯、九水合硝酸铬、五水合硝酸钼以及

碳酸钨为金属源，通过等体积浸渍法，制备了

PdMOx/CeO2 催化剂。首先，在室温下将一定比例

的乙酸钯和过渡金属（m(Pd) :m(M)=1:5）溶于少量

去离子水，搅拌澄清后；然后，加入上述制备的 CeO2

载体，搅拌 12 h；最后，将得到的混合物在 80 ℃

下水浴蒸干。将得到的前驱体在烘箱中 80 ℃下干

燥 10 h，待降至室温后将得到的粉末充分研磨后，

转移至马弗炉中，以 2 ℃/min 的速率从室温升至

500 ℃，并在 500 ℃下焙烧 4 h，待焙烧结束后得

到催化剂，分别命名为 Pd、PdCr、PdMo 及 PdW。 

1.2 分析方法 

采用 X 射线衍射法（XRD）、拉曼光谱仪

（Raman）、氢气程序升温还原（H2-TPR）、氨气

程序升温脱附（NH3-TPD）、X 射线光电子能谱

（XPS）等手段表征了样品的物理化学性质。XRD

表征在日本岛津公司的 XRD-6100 上进行，扫描

角度为 10°~80°，扫描速度为 4°/min。Raman 表征

在英国 Renishaw 拉曼光谱仪上进行，激光波长为
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532 nm。XPS 表征在美国赛默飞 X 射线光电子能谱

仪上进行。 

H2-TPR实验在北京比奥德公司的PCA-1200化

学吸附仪上进行。测试步骤如下：首先，将 50 mg

催化剂置于 U 型石英管中，随后通入氩气，升温至

400 ℃并保持 1 h，除去催化剂表面微弱吸附的杂

质气体；待预处理结束后降至室温，将氩气切换为

体积分数为 10%的 H2/Ar 混合气，待热导检测器

（TCD）的信号稳定后，从室温升至 800 ℃，TCD

同时记录信号变化，得到 H2-TPR 曲线。NH3-TPD 也

是在相同的化学吸附仪上进行。首先，将催化剂置于

在 400 ℃下预处理（步骤与 H2-TPR 中预处理一致）

1 h。预处理结束温度降至 50 ℃后，将氩气切换为

体积分数为 5%的 NH3/N2，并保持 45 h，使催化剂

吸附饱和，随后将气体切换为 N2，吹扫 30 min 去

除物理吸附的 NH3，随后程序升温至 800 ℃，并用

TCD 记录脱附曲线。在连续流动的石英微型反应器

中评价催化剂样品的催化活性。具体步骤如下：将

300 mg 样品（70~300 μm）置于石英管中，通入流

速为 100 mL/min 的混合气（0.1%甲烷+20%氧气+

氮气），空速为 20 000 mL/(g·h)；稳定 1 h 后，以

10 ℃/min 速率升温至 200 ℃，稳定 30 min 后用色

谱分析尾气。采样温度 200~600 ℃，每隔 25 ℃保

温 30 min 后取 1 次样。 

反应尾气采用装配有氢火焰离子检测器（FID）

和热导检测器（TCD）的双通道气相色谱仪分析，

其中 FID 用于检测微量的甲烷气体，TCD 用于检测

CO2 气体。气相色谱仪进样器的温度为 150 ℃，柱

箱温度为 40 ℃，检测器温度为 250 ℃，色谱柱为

非极性柱。甲烷转化率 X 计算公式为： 

X =
in out

in

－C C

C
 100%         (1) 

式中：Cin和 Cout 分别为进入反应器前的甲烷和尾气

中的甲烷浓度。 

CO2 收率
2COY 计算公式为： 

2

2

CO ,out

CO
in

×100%
C

Y
C

            (2) 

式中：
2

CO ,outC 为尾气中的二氧化碳浓度。 

2 结果与讨论 

2.1 催化剂晶相分析 

通过 XRD 分析得到样品晶相结构，结果如图 1

所示。XRD 结果显示：在 2角度分别为 28.4°、47.3°

和 56.2°处，所有样品都呈现出 3 个强烈的衍射峰，

这些峰分别对应 CeO2立方晶型中的（111）、（220）

及（311）晶面的衍射峰（JCPDS 43-1002）[12-13]；这

些衍射峰的强度非常高，这进一步证明了样品中存在

CeO2，其他弱衍射峰，同样可以归属于 CeO2
[14]。在

所有催化剂样品中，并未观察到 PdO、Pd 或任何过

渡金属复合氧化物或过渡金属氧化物的衍射峰，这表

明该系列催化剂的主要晶相均可明确归属于CeO2。 

 

图 1 催化剂 XRD 分析结果 

Fig.1 XRD patterns of the catalysts 

负载的金属氧化物（例如 PdO）与 CeO2 载体

良好地分布，但由于这些金属氧化物颗粒的纳米级

尺寸，XRD 技术无法检测。与现有的催化剂相比，

催化剂负载物的颗粒尺寸较小，显著改善了催化性

能，包括增加活性、选择性和稳定性，减少成本，

并有助于更有效地利用负载物[15]。 

2.2 催化剂表面氧空位数研究 

为了解催化剂的氧空位数，借助 Raman 光谱仪

得到催化剂的拉曼光谱图，结果如图 2 所示。由图 2

可见，所有催化剂都展现出 2 个显著的 Raman 伸缩

振动峰，分别出现在 462 cm–1 和 595 cm–1 处。 

 

图 2 催化剂拉曼光谱图 

Fig.2 Raman spectra of the catalysts 

这 2 个峰分别与 CeO2的立方萤石结构中的 F2g
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振动模式以及氧缺陷诱导模式（Ov）相关联[16-17]。

氧缺陷和 F2g振动模式的峰强度比（
v 2gO FI I ）通常

用来表征催化剂中的氧空位数，较高的
v 2gO FI I 比值

通常表示催化剂中的氧空位浓度更高[18]。催化剂氧

空位及酸性位点数量见表 1。由表 1 可见，催化剂

的氧空位浓度存在明显差异，PdW（0.08）、PdMo

（0.08）>PdCr（0.07）>Pd（0.05）。这表明添加过

渡金属掺杂如W和Mo对催化剂的氧空位浓度产生

了显著影响。氧化反应中催化剂的氧空位浓度是一

个关键参数[19]。较高的氧空位数量通常意味着催化

剂表面存在更多的活性氧位点，这些位点有助于促

进氧化反应的进行。因此，PdW 和 PdMo 催化剂具

有更多的氧空位，可能表现出更高的催化活性。同

时，图 2 拉曼光谱图也表明，掺杂过渡金属可以改

善催化剂的氧空位数量，有助于提高反应效率。 

表 1 催化剂氧空位及酸性位点数量 

Tab.1 The amounts of oxygen vacancies and acid sites over 

catalysts 

催化剂 
v 2gO FI I强度比

 
NH3相对脱附量/% 

Pd 0.05 21.1 

PdCr 0.07 100.0 

PdMo 0.08 88.2 

PdW 0.08 34.9 

2.3 氧化还原性能研究 

为研究催化剂的氧化还原性，对该系列催化剂

进行了 H2-TPR 测试，结果如图 3 所示。 

 

图 3 催化剂 H2-TPR 结果 

Fig.3 H2-TPR profiles of the catalysts 

由图 3 可见：所有催化剂均表现出 1 个位于

约 100 ℃左右的还原峰，该峰归属于 Pd2+物种的

还原[20]；与未掺杂的 Pd 催化剂相比（还原峰温度

为 89 ℃），掺杂 Mo 的 PdMo 催化剂表现出更低的

Pd2+还原峰温度（85 ℃），而掺杂 Cr 和 W 的催    

化剂则显示出较高的还原峰温度。这个结果揭示 

了不同过渡金属的掺杂会影响 Pd 催化剂的氧化  

还原性能。 

较低的还原温度通常反映了更出色的氧化还

原性能，这与催化反应中的电子传输能力密切相

关，其中催化剂的活性位点必须能有效接受和释放

电子[21]。在甲烷活化过程中，催化剂需要能够接受

来自甲烷分子的氢原子，并在反应过程中将它们转

移到其他分子或气体中。这个过程涉及到氧化还原

反应，其中催化剂的活性位点在氧化态和还原态之

间转换。因此，较好的氧化还原性能可以使催化剂

更有效地参与甲烷 C-H 键活化反应[22]。 

CeO2 载体非常活泼，通常存在 Ce3+和 Ce4+，

由于存在部分不完全氧化 Ce3+，其晶体结构中常常

存在氧缺陷[23]。此外，其 Ce3+和 Ce4+很容易发生氧

化还原反应，形成丰富的氧流动性，有利于甲烷催

化氧化反应。氧化还原反应的本质是电子传输流

动，金属离子（如 Pd 和 M）与 CeO2 之间的电子传

输也可以导致活性位点的形成和调控[24]。金属离子

的引入会改变 CeO2 的电子结构，导致电荷转移和

局部电子密度的变化，从而影响氧空位和酸性位点

的形成。根据 H2-TPR 结果（图 3）可知，Mo 的掺

杂能够显著提高 Pd 催化剂的氧化还原性能，使其

更适合电子传输和参与氧化还原反应。然而，Cr

和 W 的掺杂对 Pd 催化剂的氧化还原性能产生了一

定的不利影响。综上所述，不同过渡金属掺杂对于

催化剂的氧化还原性能影响差异很大，Mo 可以作

为一种有效提高催化剂氧化还原性能的助催金属。 

2.4 催化剂表面酸性位点研究 

为探究催化剂的酸性位点数量，进行了氨气吸

脱附测试[25]，其结果如图 4 所示。从图 4 可见，在

引入过渡金属后，PdM 催化剂（其中 M 为 Cr、Mo、

W）的酸性位点数量明显增加。可见过渡金属的引

入如Cr、Mo和W对催化剂的酸性位点有显著影响，

其氨气脱附量均有所增加。为了更好地比较不同催

化剂之间的酸性位点数量，采用脱附峰面积定量分

析，将最大峰面积定为 100，结果显示 PdCr 催化剂

的酸性位点数量（100）最高。这可能是由于 Cr 的

引入带来了更多酸性位点，从而增强催化剂的反应

活性，这对于甲烷完全氧化反应具有重要影响[26]。

催化剂表面的酸性位点可以促进甲烷和氧气分子

吸附，这些位点能够吸引并固定反应底物，使它们
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更容易接触且参与反应；此外，酸性位点还可以活

化甲烷及氧气反应物分子，有助于形成反应中间

体，从而提高反应速率[27]。PdMo 催化剂也显示出

较高的酸性位点数量（88.2），其次是 PdW 催化剂

（34.9），但仍然明显多于纯 Pd 催化剂（21.1）。这

表明通过引入过渡金属（如 Mo 和 W），可以有效

增加催化剂酸性位点数量。 

 

图 4 催化剂 NH3-TPD 结果 

Fig.4 NH3-TPD curves of the catalysts 

2.5 表面吸附氧分析 

为了进一步探究催化剂表面的吸附氧性质，对

催化剂进行了 XPS 表征，结果如图 5 所示。由图 5

可见，结合能为 529.5 eV左右的峰为晶格氧，532 eV

左右的峰可归属于表面吸附氧，而 533.5 eV 左右的

峰可归因于表面羟基。 

 

图 5 催化剂 XPS 光谱 

Fig.5 XPS spectra of the catalysts 

根据各氧物种分峰拟合得到的峰面积，计算了

各氧物种的相对数量，结果见表 2。由表 2 可见：

PdCr、PdMo、PdW 催化剂均表现出比纯 Pd 催化剂

更高的表面吸附氧；PdMo 催化剂表面吸附氧数量

最高，为 49.5%，而 PdCr 和 PdW 催化剂的表面吸

附氧含量仅比纯 Pd 高约 1%。表面吸附氧数量对于

催化氧化反应至关重要，吸附氧能力越强的催化

剂，其催化氧化低碳烷烃能力就越强。根据 2.2 节

的 Raman 结果（图 2），催化剂上来自 CeO2载体的

氧空位数量差别并不明显，说明 PdMo 催化剂极高

的表面吸附氧大部分为吸附在负载 PdMo 金属氧化

物上的吸附氧，可见 Mo 可以提供大量的活性氧吸

附位点。 

        表 2 催化剂表面氧物种相对数量    单位：% 

Tab.2 The relative amounts of surface oxygen species  

over the catalysts 

催化剂 晶格氧 吸附氧 羟基 

Pd 86.3 6.3 7.4 

PdCr 89.6 7.3 3.1 

PdMo 26.2 49.5 26.3 

PdW 89.7 7.3 3.0 

 

2.6 甲烷完全氧化性能测试 

为分析催化剂酸性位点对甲烷（CH4）活化的影

响，对该系列催化剂进行 CH4 氧化活性测试，其结

果如图 6 所示。从图 6 可见，当引入过渡金属后，

仅有 PdMo 催化剂表现出比纯 Pd 催化剂更好的活

性。在相对较低的温度下（约 300 ℃），PdMo 催化

剂就能实现 90% CH4的转化（T90），而纯 Pd 催化剂

需要高达 450 ℃以上才能达到这一转化率。 
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图 6 催化剂 CH4氧化性能 

Fig.6 Reaction performance of the catalysts 

与 PdMo 相比，PdCr 和 PdW 2 个催化剂反而

活性较差，其 T90 分别为 470、490 ℃，远高于 PdMo

催化剂。这表明在该反应中，PdCr 和 PdW 的酸性

位点数量不利于 CH4氧化反应的进行。CH4氧化反

应的结果表明，单凭酸性微点数量并不能直接提高

催化剂的 CH4裂解能力。PdMo 催化剂具有适量的

酸性位点，同时表现出较好的氧化还原性能及较高

的表面氧空位浓度，因此其CH4氧化活性明显增强。

而 PdCr 和 PdW 虽然具有比纯 Pd 催化剂更多的酸

性位点及氧空位浓度，但是二者的氧化还原性能都

明显降低，因此对 CH4氧化反应产生了不利影响。

在 CH4氧化反应中，不同的酸性位点强度可能导致

不同的反应路径，从而影响产物的生成[28]。例如，

较强的酸性位点可能促进CH4的部分氧化产生甲醛

等中间体，而适量的酸性位点可能更有利于完全氧

化产生 CO2。 

为研究催化剂的稳定性，对表现最佳的 PdMo

催化剂以及纯Pd催化剂在T90下进行CH4转化率测

试，测试结果如图 6 c)所示。由图 6 c)可见，PdMo

催化剂表现出卓越的稳定性。在通入了 10% H2O 的

情况下，其转化率下降到了 88%左右，但在撤去水

之后转化率又重新恢复到了 90%以上，并且在经过

长达 40 h 的稳定性测试后，其 CH4转化率仍然能够

维持在 90%水平。这表明 PdMo 催化剂在长时间反

应中保持了高度的催化活性及抗水性，稳定性极

佳。而纯 Pd 催化剂在初始阶段达到了 90%的 CH4

转化率，但随着测试时间的增加，其转化率逐渐下

降，在 20 h 后 Pd 催化剂的 CH4转化率下降至 80%。

可见，PdMo 催化剂相对于纯 Pd 催化剂在长时间反

应稳定性较强。通过添加合适的过渡金属（如 Mo），

可以使其在催化反应中更持久地维持高活性，这对

于工业和环境应用中的催化过程至关重要。 

2.7 反应机理分析 

对 PdMo 催化剂在其 T90 下进行原位漫反射  

红外光谱测试，结果如图 7 所示。由图 7 可见：在

3 776 cm–1 及 2 958 cm–1 处检测到的峰可分别归    

属于表面羟基（OH）及烷基（CH3）的振动[29]；        

1 727 cm–1处的峰为羰基（C=O）振动，而 1 602 cm–1

及 1 501 cm–1处的峰可归属于表面羧基（COO–）的振

动；此外，在 1 295 cm–1及 1 249 cm–1处观察到碳酸

盐物种（CO3
2–）的振动，1 183 cm–1及 1 103 cm–1为

甲氧基物种（CH-O）的振动峰[30]。根据原位红外结

果，推断甲烷的转化路径为 CH4 → CH3O→ 

CHO→COO–→CO2。与现有的 Pd-Pt/HZSM-5 及

Pd/SSZ-13 催化剂相比，PdMo 催化剂具有更好的性

能，能在更低的温度下转化 CH4
[31-32]。 

 

图 7 原位漫反射红外光谱 

Fig.7 The in situ diffuse reflection infrared spectrum 

3 结  论 

本文采用带有酸性位点的过渡金属（Cr、Mo、

W）改性 Pd 基催化剂，旨在增强 Pd 基催化剂的酸

性强度，以促进催化剂的 C-H 键裂解能力，最终提

升 CH4的催化氧化性能。 

1）过渡金属（Cr、Mo、W）改性的 Pd 催化剂

显著提高了酸性位点数量。与未改性的 Pd 催化剂

相比，PdM 催化剂的酸性位点明显增加，且催化剂

酸性位点数量依次为 PdCr>PdMo>PdW>Pd。 

2）过渡金属改性的 PdM 催化剂相较于未改性

的 Pd 催化剂，拥有更高的氧空位数量。然而，仅

PdMo 催化剂表现出更好的氧化还原性能，而 PdCr

及 PdW 催化剂的氧化还原性能则略有下降。 

3）具备中等数量酸性位点的 PdMo 催化剂具

有优异的 CH4 氧化性能，而具有更多或更少酸性
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位点数量的 PdCr 及 PdW 催化剂显示出较 Pd 催化

剂更低的氧化活性。可见，催化剂酸性位点数和氧

化还原能力共同决定了其 CH4氧化性能。PdMo 催

化剂的T90较Pd催化剂降低了约150 ℃且反应稳定

性更强。 
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