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Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的制备及催化 

低浓度甲烷燃烧性能 

高倩文，王晓波*，邓存宝，张新琦，王雪峰，王  荀 
（太原理工大学 安全与应急管理工程学院，山西 太原  030024） 

摘要：以 Pt(NH3)4Cl2 和 Pd(NO3)2•2H2O 为 Pt 和 Pd 前驱体盐，HZSM-5 分子筛为载体，采用浸渍法制备了

Pd-Pt/HZSM-5 催化剂，将不同硅铝比〔n(SiO2)∶n(Al2O3)=38∶1、200∶1、800∶1〕的 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂分

别命名为 Pd-Pt/HZSM-5(38)、Pd-Pt/HZSM-5(200)、Pd-Pt/HZSM-5(800)。采用 XRD、SEM、TEM、Raman、XPS、

CO2-TPD 和 NH3-TPD 对催化剂进行了表征，并通过固定床反应器测试了其催化低浓度（体积分数为 0.5%）甲

烷燃烧反应的活性。结果表明，Pd-Pt/HZSM-5(38)具有较小的 Pd/Pt 颗粒尺寸（6.3 nm），最多的 PdO 结晶、活

性 Pd/Pt 物种和酸性位点，最高的 n(Pd0)∶n(Pd2+)及最高的 Pt 质量分数（0.19%），其表现出最好的催化性能。

与 Pd-Pt/HZSM-5(800)和 Pd-Pt/HZSM-5(200)相比，Pd-Pt/HZSM-5(38)催化低浓度甲烷燃烧的起燃温度（T10）分

别降低了 27.54 和 30.92 ℃，完全转化温度（T90）分别降低了 3.38 和 17.51 ℃。Pd-Pt/HZSM-5(38)在 360 ℃下

可稳定运行 150 h 内，甲烷转化率在 99.6%以上，活性无明显下降。 

关键词：低浓度甲烷；催化剂；HZSM-5；催化燃烧；双金属 

中图分类号：TQ426    文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 08-1788-07 

Preparation of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts and their catalytic performance  
for low-concentration methane combustion 

GAO Qianwen, WANG Xiaobo*, DENG Cunbao, ZHANG Xinqi,  
WANG Xuefeng, WANG Xun 

（College of Safety and Emergency Management Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, 

Shanxi, China） 

Abstract: Pd-Pt/HZSM-5 catalysts were prepared by impregnation method using Pt(NH3)4Cl2 and 

Pd(NO3)2•2H2O as precursor salts of Pt as well as Pd, and HZSM-5 molecular sieves as carriers. The 

Pd-Pt/HZSM-5 catalysts with different Si/Al ratios [n(SiO2)∶n(Al2O3)=38∶1, 200∶1, 800∶1], named as 

Pd-Pt/HZSM-5(38), Pd-Pt/HZSM-5(200) and Pd-Pt/HZSM-5(800), respectively, were characterized by XRD, 

SEM, TEM, Raman, XPS, CO2-TPD and NH3-TPD, and evaluated on their catalytic activity for 

low-concentration (0.5% volume fraction) methane combustion by a fixed bed reactor. The results showed 

that Pd-Pt/HZSM-5(38) exhibited the best catalytic performance with smaller Pd/Pt particle size (6.3 nm), 

the largest number of PdO crystals, active Pd/Pt species and acidic sites, the highest n(Pd0)∶n(Pd2+) and 

the highest Pt mass fraction (0.19%). Compared with those of Pd-Pt/HZSM-5(800) and 

Pd-Pt/HZSM-5(200), the ignition temperature (T10) of low-concentration methane combustion catalyzed by 

Pd-Pt/HZSM-5(38) decreased by 27.54  and 30.92 ℃, respectively, while the total conversion temperature 

(T90) was reduced by 3.38 and 17.51 ℃, respectively. Moreover, Pd-Pt/HZSM-5(38) could run stably at 

360 ℃ for 150 h with no significant decrease in the activity, and the methane conversion rate was 

maintained above 99.6%. 

催化与分离提纯技术 
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2022 年，中国煤炭产量为 4.56×109 t，同比增

长 10.5%，创历史新高[1]。与此同时，煤炭开采过程

中释放大量甲烷气体直接排入大气，造成严重环境

污染[2-5]。在现有技术条件下，低浓度甲烷（体积分

数一般<1%）因排放量大、难富集等特点利用率低，

因此，减排技术的研究任重道远[6]。 

若对甲烷直接采取点燃的方式，由于燃烧过程

不稳定造成 CO 排放量增加，同时，较高的温度导

致氮气与氧气偶联产生氮氧化物（NOx），这是雾霾

产生的主要原因之一[7]。相比之下，催化燃烧作为

一种高效净化技术，能够在较低的温度下，将甲烷

完全转化，从而避免了高温燃烧带来的 NOx 等污染

物问题，被广泛认为是理想的燃烧方式[8-11]。在众

多甲烷燃烧催化剂中，Pd、Pt 或者 Pd-Pt 基催化剂

具有较高的低温活性，有望应用于矿井低浓度甲烷

催化燃烧[12-16]。WANG 等[17]合成了一系列 Pd@S-1

催化剂，在甲烷催化燃烧性能中表现了高活性、稳

定性和耐水性，且当 Pd 负载量为 0.6%时，其活性

最高。CARGNELLO 等[18]将核壳结构 Pd@CeO2 均

匀负载在 Al2O3 上，较强的金属-载体相互作用使得

甲烷完全转化温度低于 400 ℃，且表现出良好的热

稳定性。此外，DING 等[19]通过喷雾热解法将 Pt 负

载在不同载体（Al2O3、SiO2、TiO2、ZrO2）上，结

果表明，Pt/ZrO2 具有最强的稳定作用。GOODMAN

等[20]研究了 n(Pd)∶n(Pt)对 Pd-Pt/Al2O3 催化性能的

影响，当 n(Pd)∶n(Pt)=0.25∶1 时，其催化稳定性最

优。甲烷燃烧催化剂的载体可以选用 Al2O3、SiO2、

ZrO2、TiO2、CeO2 和分子筛[21-25]。其中，分子筛具

有优良的水热稳定性、较高的比表面积和优良的孔

道结构，因而广泛应用于催化剂载体[26-29]。HUANG

等[30]报道了 Pd-Pt/HMCM-22 催化剂在 330 ℃下进

行 150 h 实验，甲烷转化率保持在约 99.5%，证明了

沸石纳米片对甲烷燃烧过程的强化作用。XIE 等[31]

报道了 Pd/Na-ZSM-5 的起燃温度和完全转化温度均

远低于 Pd/Al2O3、Pd/TiO2、Pd/CeO2。LUO 等[32]采

用沉淀法研究了沸石载体酸性对 Pd/ZSM-5 催化性

能的影响，结果表明，随着载体 HZSM-5 的酸位增

加，Pd/HZSM-5 的甲烷催化活性随之增加，丰富的

酸性位点能够增强 Pd 与载体的相互作用。然而，

DAI 等[33]认为，Brønsted 酸在甲烷催化燃烧反应中

不起决定性作用。虽然已有很多贵金属负载氧化物

或分子筛催化低浓度甲烷的报道，但催化剂活性的

提高和起燃温度的降低仍有很大空间。现有报道中，

鲜有 Pd-Pt 负载 HZSM-5 催化甲烷的研究，因此，

将 Pd-Pt 负载不同硅铝比的 HZSM-5 分子筛，研究

其对催化低浓度甲烷燃烧性能的影响具有一定意

义。 

本文拟以不同硅铝比〔n(SiO2)∶n(Al2O3)〕的

HZSM-5 为载体，Pd 和 Pt 为活性金属，合成一系列

双金属 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂，考察硅铝比对其催化

低浓度甲烷燃烧性能的影响。通过 XRD、N2 物理吸

附、TEM、SEM、XPS、CO2-TPD 和 NH3-TPD 表征

催化剂的物化性质。旨在阐明双金属 Pd-Pt/HZSM-5

催化剂与活性之间的构效关系，以期为高性能低浓

度甲烷燃烧催化剂的合理设计和制备提供新思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

硅铝比为 38∶1、200∶1、800∶1 的 HZSM-5 分

子筛，即 HZSM-5(38)、HZSM-5(200)、HZSM-5(800)，

天津南化催化剂有限公司；Pt(NH3)4Cl2，AR，西安

凯立新材料股份有限公司；Pd(NO3)2•2H2O，AR，

国药集团化学试剂有限公司；去离子水，自制。 

X'Pert PRO 型 X 射线衍射仪（XRD），荷兰

PANalytical 公司；ASAP 2020 型吸附仪、AutoChem 

Ⅱ 2920 型化学吸附分析仪，美国麦克仪器公司；

S-4800 型扫描电子显微镜（SEM），日本 Hitachi 公

司；JEM-2100F 型透射电子显微镜（TEM），日本电

子株式会社；XSAM800 型 X 射线光电子能谱仪

（XPS），英国 Kratos 公司；LabRAM Ⅱ激光拉曼

光谱仪（Raman），法国 Dilor 公司；iCAP 7000 型电

感耦合等离子体发射光谱仪（ ICP-OES），美国

Thermo Fisher Scientific 公司；GC-950 气相色谱仪，

上海海欣色谱仪器有限公司。 

1.2  催化剂制备 

采用 Pt(NH3)4Cl2 和 Pd(NO3)2•2H2O 作为 Pt 和

Pd 的前驱体盐。通过浸渍法制备 Pd-Pt/HZSM-5 催

化剂。 

具体步骤为：室温下，称取 0.0104 g（0.0353 

mol ） Pt(NH3)4Cl2 和 0.0762 g （ 0.2860 mol ）

Pd(NO3)2•2H2O，将其置于 20 mL 去离子水中搅拌至

全溶；随后，向此混合溶液中加入 3 g HZSM-5(38)

分子筛，用磁力搅拌器进行搅拌；最后，将得到的

混合物在 75 ℃下旋蒸去除溶剂，将得到的物质置

于马弗炉中，500 ℃下进行煅烧 5 h。所得样品经研

磨、压片、40~60 目金属筛过筛，备用。制备的

Pd-Pt/HZSM-5 催化剂命名为 Pd-Pt/HZSM-5(38)。同

样操作条件下，更换分子筛为 HZSM-5(200)、

HZSM-5(800)，制备的 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂命名为



·1790· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

Pd-Pt/HZSM-5(200)和 Pd-Pt/HZSM- 5(800)。3 种催

化剂分别密封备用。 

1.3  表征方法和性能测试 

XRD 测试：对负载 Pd-Pt 前、后的分子筛的物

相进行分析，射线源为 Cu Kα，放射源波长（λ）为

0.15418 nm，扫描范围 2θ=10°~90°和扫描速率为  

3 (°)/min。N2 物理吸附测试：先对催化剂进行处理，

将样品在 300 ℃和 1×10–4 Pa 条件下预处理 6 h，去

除样品中的杂质气体。催化剂的比表面积采用 BET

方程得到，孔径分布采用 Barrett-Joyer-Halenda 法计

算获得。SEM 测试：将样品经研磨后黏在导电胶上，

采用扫描成像方式加以观察样品的表面形貌。TEM

测试：工作电压 200 kV。拉曼光谱测试：采用 532 nm

的激发波长，扫描范围为 300~2000 cm–1。XPS 测试：

加速电压和电流分别为 15 kV 和 12 mA，以 Al Kα

（1486.6 eV）为放射源，并以 C 1s=284.6 eV 结合

能为能量标准对催化剂中其他元素进行荷电校正。

采用 ICP 测定催化剂中金属元素的组成。CO2-TPD 测

试：将 100 mg 样品在 500 ℃ Ar 气氛下（30 mL/min）

预处理 0.5 h 后降至室温，随后切换体积分数为 10%

的 CO2/Ar 混合气（30 mL/min）吹扫 0.5 h，随后切

换 Ar（30 mL/min）吹扫 1 h 以去除未吸附的 CO2，

最后在相同气氛下以 10 ℃/min 的速率升温至 550 ℃。

NH3-TPR 测定：100 mg 样品在 500 ℃ Ar 气氛下 

（30 mL/min）预处理 0.5 h 后降至室温，切换体积

分数为 5%的 NH3/Ar 混合气（30 mL/min）吹扫 0.5 h，

随后切换 Ar（30 mL/min）吹扫 1 h 以去除未吸附的NH3，

最后在相同气氛下以 10 ℃/min 的速率升温至 550 ℃。 

1.4  催化剂评价 

采用固定床反应器对制备的 Pd-Pt/HZSM-5 催

化剂进行催化低浓度甲烷催化燃烧性能评价。图 1

为固定床评价装置。 
 

 
 

图 1  固定床评价装置图 
Fig. 1  Diagram of fixed-bed evaluation device 

 
测试时，将 100 mg 催化剂与 300 mg 石英砂

（40~60 目）均匀混合，置于石英管后，使用石英

棉及陶瓷管在石英管两边进行固定，确保催化剂位

于石英管中间。通入流速为 50 mL/min 的原料气

〔V(CH4)∶V(O2)∶V(N2)=0.5∶10.0∶89.5〕，待甲烷

体积分数（0.5%）稳定后，设置升温速率，从室温升

至 800 ℃。反应尾气通入配有 TCD 检测器的气相色谱

仪，从 300 ℃开始每 30 ℃采 1 次样，在线分析反应

物和产物，并按照式（1）计算甲烷转化率： 

 甲烷转化率/%=(φin–φout)/φin×100 （1） 

式中：φin 和 φout 分别为反应物和产物中甲烷的体积分

数，%。 

2  结果与讨论 

2.1  理化性质分析 

2.1.1  XRD 分析 

图 2 为 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂和 HZSM-5 的

XRD 谱图。从图 2 可以看出，负载 Pd-Pt 前后，

HZSM-5 的衍射峰没有发生峰位置的偏移，表明 Pd

和 Pt 的负载对分子筛结构未产生影响。随着分子筛

中硅铝比的变化，所有催化剂和 HZSM-5 的 XRD

特征衍射峰无明显变化，说明硅铝比〔n(SiO2)∶

n(Al2O3)=38∶1、200∶1、800∶1〕的变化并不会引

起 HZSM-5 分子筛结构的变化。此外，在 Pd-Pt/HZSM-5

催化剂的 XRD 谱图中并没有观察到任何 Pd 物种和

Pt 物种的特征衍射峰。这可能是 Pd 和 Pt 物种以高

分散的形式存在于分子筛载体上，或者是 Pd 和 Pt

负载量较低不足以影响分子筛相结构的变化。 
 

 
 

图 2  HZSM-5 和 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of HZSM-5 and Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 
 

2.1.2  BET 分析 

表 1为 Pd-Pt/HZSM-5催化剂的比表面积和孔体

积数据。催化剂的比表面积与催化活性存在一定关

系，催化剂的比表面积越大，其催化活性越好，越

有利于浸渍过程中 Pd 和 Pt 物种的分散，但这并不

是判断催化剂活性好坏的唯一标准。 
 

表 1  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的结构参数 
Table 1  Structure parameters of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

催化剂 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g)

Pd-Pt/HZSM-5(38) 397.0 0.15 

Pd-Pt/HZSM-5(200) 417.0 0.15 

Pd-Pt/HZSM-5(800) 422.0 0.14 



第 8 期 高倩文，等: Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的制备及催化低浓度甲烷燃烧性能 ·1791· 

如表 1 所示，Pd-Pt/HZSM-5 催化剂随着硅铝比

的改变，比表面积相差不大，且孔体积几乎相同。 

2.1.3  SEM 和 TEM 分析 

图 3 为 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 SEM 图。 
 

 
 

a—Pd-Pt/HZSM-5(38)；b—Pd-Pt/HZSM-5(200)；c—Pd-Pt/HZSM- 
5(800)  

图 3  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 

从图 3 可以看出，Pd-Pt/HZSM-5 催化剂部分为

六棱柱形貌。一般地，晶粒尺寸越小越有利于浸渍

过程中 Pd 和 Pt 物种的分散。Pd-Pt/HZSM-5(38)、

Pd-Pt/HZSM-5(200)和 Pd-Pt/HZSM-5(800)的晶粒尺寸

分别为 5.0、2.0 和 0.5 μm。另外，从催化剂颗粒间

空隙对比可以看出， Pd-Pt/HZSM-5(38) 、 Pd-Pt/ 

HZSM-5(200)和 Pd-Pt/HZSM-5(800)的催化剂颗粒间

空隙呈减小趋势。催化剂颗粒间空隙的减小可能不

利于实现贵金属催化位点的高度分散，导致团簇催化

剂较低的原子利用率，从而影响甲烷催化氧化活性。 

图 4 为 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 TEM 图。 
 

 
 

a—Pd-Pt/HZSM-5(38)；b—Pd-Pt/HZSM-5(200)；c—Pd-Pt/HZSM- 
5(800) 

图 4  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 TEM 图 
Fig. 4  TEM images of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 

由图 4 可知，Pd/Pt 在 Pd-Pt/HZSM-5(38)表面分

散均匀，而在 Pd-Pt/HZSM-5(200)和 Pd-Pt/HZSM- 

5(800)催化剂中，Pt、Pd 的金属颗粒粒径变大，存

在一定程度的团聚。 Pd-Pt/HZSM-5(38) 、 Pd-Pt/ 

HZSM-5(200)和 Pd-Pt/HZSM-5(800)催化剂中 Pd/Pt

颗粒尺寸分别为 6.3、8.6 和 10.2 nm。从图 4 还可以

看出，随着 HZSM-5 硅铝比的降低，Pd/Pt 颗粒尺寸

逐渐降低，Pd-Pt/HZSM-5(38)催化剂的 Pd/Pt 颗粒尺

寸 明 显 小 于 Pd-Pt/HZSM-5(200) 和 Pd-Pt/HZSM- 

5(800)催化剂。这与 LUO 等[32]的结果一致。 

2.1.4  Raman 分析 

图 5 为 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 Raman 谱图。 
 

 
 

图 5  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 Raman 谱图 
Fig. 5  Raman spectra of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 

从图 5 可以看出，Pd-Pt/HZSM-5 催化剂在 490、

523、640和 818 cm–1处均出现特征峰。其中位于 490、

523 和 818 cm–1 的特征峰可归属于 HZSM-5 分子筛

的骨架结构[34]，位于 640 cm–1 处的特征峰归属于

PdO B1g 特征振动峰[35]。所有样品的 PdO B1g 的峰强

度明显高于其他特征峰。此外，Pd-Pt/HZSM-5(38)

中 PdO 的峰强度明显高于 Pd-Pt/HZSM-5(200)和

Pd-Pt/HZSM-5(800)，表明 Pd-Pt/HZSM-5(38)催化剂

上更容易形成较大尺寸的 PdO 结晶。 

2.1.5  XPS 分析 

图 6 为 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 Pd 3d 的 XPS

谱图。 
 

 
 

图 6  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 Pd 3d 的 XPS 谱图 
Fig. 6  Pd 3d XPS spectra of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 
从图 6 可以看出，3 种催化剂都出现了 Pd2+ 3d3/2
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和 Pd2+ 3d5/2、Pd0 3d3/2 和 Pd0 3d5/2 的信号峰。其中，

结合能位于 343.5 和 337.1 eV 的两个峰分别归属于

Pd2+ 3d3/2 和 Pd2+ 3d5/2 峰，位于 340.3 和 335.2 eV 的

信号峰分别归属于 Pd0 3d3/2 和 Pd0 3d5/2 峰
[36-38]。这

说明所有催化剂中 Pd 物种均存在 Pd2+和 Pd0 两种状

态，且 Pd2+相对更多，说明催化剂中 Pd2+为 Pd 的主

要价态。此外，随着 HZSM-5 硅铝比的增加，

Pd-Pt/HZSM-5 催化剂中 n(Pd0)∶n(Pd2+)降低。 

图7为Pd-Pt/HZSM-5催化剂的Pt 4f的XPS谱图。 
 

 
 

图 7  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 Pt 4f 的 XPS 谱图 
Fig. 7  Pt 4f XPS spectra of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 

如图 7 所示，结合能为 71.1、72.2 和 74.5 eV

的信号峰分别归属于 Pt0 4f7/2、Pt2+ 4f7/2 和 Pt4+ 4f7/2

（或 Al 2p）峰[39-40]，说明所有催化剂中 Pt 物种均

存在 Pt0、Pt2+和 Pt4+ 3 种状态。其中，Pd-Pt/HZSM- 

5(38)和 Pd-Pt/HZSM-5(800)催化剂有明显的 Pt0 4f7/2

峰，而 Pd-Pt/HZSM-5(200)催化剂的 Pt0 4f7/2 峰则较

弱。这表明 Pt 金属的存在可能影响 Pd-Pt/HZSM-5

催化剂的活性。 

此外，Raman 光谱和 XPS 结果表明，Pd-Pt/ 

HZSM-5(38)的 Raman 峰、Pd 的 XPS 峰和 Pt 的 XPS

峰的强度均为最高，说明 Pd-Pt/HZSM-5(38)催化剂

表面 Pd/Pt 物种最多，且 n(Pd0)∶n(Pd2+)最高。 

2.1.6  TPD 分析 

图 8 和图 9 为分别采用 CO2-TPD 和 NH3-TPD

测试的 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的表面碱性和酸性结果。 
 

 
 

图 8  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 CO2-TPD 曲线 
Fig. 8  CO2-TPD curves of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 
 

图 9  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 NH3-TPD 曲线 
Fig. 9  NH3-TPD curves of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 

从图 8 可以看出，所有催化剂均呈现出 CO2 解

吸峰。此外，CO2 的吸附量从高到低依次为 Pd-Pt/ 

HZSM-5(38) 、 Pd-Pt/HZSM-5(200) 、 Pd-Pt/HZSM- 

5(800)，表明 Pd-Pt/HZSM-5(38)碱性最强。从图 9

可以看出，所有样品在 50~500 ℃观察到两个脱附

峰，其中，高温脱附峰（300~500 ℃）归属于强酸，

低温脱附峰（50~280 ℃）归属于弱酸和中强酸。由

图 9 可知，酸性位点的数量随着硅铝比的增加而降

低。Pd-Pt/HZSM-5(38)催化剂具有最大的 NH3 脱附

量，意味着 Pd-Pt/HZSM-5(38)表面有存在丰富的酸

性位点，这对于甲烷的吸附是有利的。 

2.2  催化反应性能分析 

图 10 为 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂在不同反应温度

下的甲烷转化率；表 2 为不同条件下甲烷的 T10、T50、

T90 结果，其中，T10、T50、T90 分别为起燃温度（甲

烷转化率为 10%）、中间转化温度（甲烷转化率为

50%）和完全转化温度（甲烷转化率为 90%）。 

 

 
 

图 10  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂在不同反应温度下甲烷转化率 
Fig. 10  CH4 conversion as a function of different reaction 

temperature over Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

 
T10 、 T50 、 T90 作为衡量不同硅铝比双金属

Pd-Pt/HZSM-5 催化剂活性的标准，对应的转化温度

越低，则说明催化剂的活性越好。结合图 10 和表 2

可以看出，不同硅铝比双金属 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂

的活性存在明显差异，其 T10 和 T90 从低到高的顺序
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是一致的，依次为 Pd-Pt/HZSM-5(38)<Pd-Pt/HZSM- 

5(800)<Pd-Pt/HZSM-5(200)，与 Pd-Pt/HZSM-5(800)

和 Pd-Pt/HZSM-5(200)相比，Pd-Pt/HZSM-5(38)催化

低浓度甲烷燃烧的 T10 分别降低 27.54 和 30.92 ℃，

T90 分 别 降 低 3.38 和 17.51 ℃ 。 结 果 表 明 ，

Pd-Pt/HZSM-5(200) 的 催 化 活 性 较 差 ， 而

Pd-Pt/HZSM-5(38)具有较好的催化活性，其 T10、T50、

T90 分别为 291.29、376.11、416.96 ℃。从这 3 种

Pd-Pt/HZSM-5 催化剂和对应的分子筛硅铝比来看，

催化活性与分子筛硅铝比之间不具有线性关系。目

前，Pd 基催化剂催化甲烷燃烧的机理尚未确定，关

于 Pd、PdO 和 Pd-PdO 的活性位点仍存在争议[41-42]。 
 

表 2  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的 T10、T50、T90 
Table 2  T10, T50, T90 of Pd-Pt/HZSM-5 catalysts 

催化剂 T10/℃ T50/℃ T90/℃ 

Pd-Pt/HZSM-5(38) 291.29 376.11 416.96 

Pd-Pt/HZSM-5(200) 322.21 392.52 434.47 

Pd-Pt/HZSM-5(800) 318.83 368.72 420.34 

 

BET 的结果分析表明，Pd-Pt/HZSM-5 催化剂的

比表面积和孔体积与催化活性无直接线性关系。这

与王德亮等[43]的结果一致。说明比表面积和孔体积

不是引起 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂催化性能变化的主

要原因。SEM 的结果分析表明，晶粒尺寸并不是决

定催化活性的关键因素。CO2-TPD 的结果分析表明，

较低的 CO2 解吸温度可以促进甲烷的催化氧化[33]，

但 Pd-Pt/HZSM-5(38)表现出最高的 CO2 解吸温度

（179 ℃），表明催化剂的表面碱性与催化活性没有

直接相关性。 Raman 和 XPS 结果分析表明，

Pd-Pt/HZSM-5(38)中存在最多的 PdO 结晶和活性

Pd/Pt 物种，且 n(Pd0)∶n(Pd2+)最高。 

表 3 为催化剂样品中 Pd、Pt 和 Al 的质量分数。

从表 3 可见，Pd-Pt/HZSM-5(38)中 Pt 质量分数最高

（0.19%），其催化活性最好。但具体催化低浓度甲

烷活性的机理还有待进一步研究。 
 

表 3  Pd-Pt/HZSM-5 催化剂中 Pd、Pt、Al 的质量分数 
Table 3  Mass fraction of Pd, Pt, Al in Pd-Pt/HZSM-5 

catalysts 

质量分数/% 催化剂 

Pd Pt Al  

Pd-Pt/HZSM-5(38) 0.93 0.19 2.25 

Pd-Pt/HZSM-5(200) 0.95 0.18 0.66 

Pd-Pt/HZSM-5(800) 0.90 0.17 0.08 

 

图 11 为 Pd-Pt/HZSM-5(38)的稳定性测试结果，

该催化剂在 360 ℃下稳定运行 150 h，甲烷转化率

保持在 99.6%以上，无明显失活。 

表 4 为各低浓度甲烷催化剂的性能对比，通过

对比分析可知，Pd-Pt/HZSM-5(38)拥有较低的转化

温度和较好的稳定性。 

 

 
 

图 11  Pd-Pt/HZSM-5(38)在 360 ℃下的稳定性测试 

Fig. 11  Stability test of Pd-Pt/HZSM-5(38) at 360 ℃ 

 
表 4  低浓度甲烷催化剂的性能对比 

Table 4  Performance comparison of low concentration methane catalysts 

稳定性测试 
催化剂 

制备 

方法 

甲烷初始 

体积分数/% 
空速/ 

[mL/(g·h)]
T10/℃ T50/℃ T90/℃

温度/℃ 时间/h 转化率/%
参考文献

Pd-Pt/HZSM-5(38) 浸渍法 0.5 30000 291.29 376.11 416.96 360 150 99.6 本文 

1%Pd/Al2O3 浸渍法 0.5 18000 420 465 503 450 33 98 [12] 

1%Pd-La/Al2O3 浸渍法 0.5 18000 330 375 420 450 33 98 [12] 

1%Pt-5.5%Pd/Al2O3 浸渍法 1 18000 360 400 460 — — — [13] 

1.3%Pd/HZSM-5 浸渍法 0.15 100000 527 600 650 — — — [44] 

Pd/Na-ZSM-5(40) 浸渍法 1 30000 264 329 396 450 50 99 [45] 

注：催化剂名称中的百分数为活性组分的负载量（质量分数）；“—”代表没有进行相关实验。  

 

3  结论 

（ 1 ） 采 用 浸 渍 法 成 功 制 备 了 不 同 硅 铝 比

HZSM-5 载体的 Pd-Pt/HZSM-5 催化剂，对其进行催

化低浓度甲烷燃烧性能评价，发现与 Pd-Pt/HZSM- 

5(800)（硅铝比为 800∶1 的 HZSM-5 载体）和

Pd-Pt/HZSM-5(200)（硅铝比为 200∶1 的 HZSM-5

载体）相比，Pd-Pt/HZSM-5(38)（硅铝比为 38∶1

的 HZSM-5 载体）具有更低的起燃温度（T10=291.29 ℃）

和完全转化温度（T90=416.96 ℃），表明它具有最优
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的催化活性。 

（2）XRD 结果表明，Pd/Pt 的负载不会影响

HZSM-5 分子筛载体的骨架结构；TEM、Raman、

XPS 和 NH3-TPD 结果表明，Pd-Pt/HZSM-5(38)具有

较小的 Pd/Pt 颗粒尺寸（6.3 nm），存在最多的 PdO

结晶、活性 Pd/Pt 物种和酸性位点，且 n(Pd0)∶n(Pd2+)

最高，还具有最高的 Pt 质量分数。 

（3）以 Pd-Pt/HZSM-5(38)为催化低浓度甲烷燃

烧催化剂，在 360 ℃下稳定运行 150 h 后，甲烷转

化率保持在 99.6%以上，具有良好的稳定性。因此，

Pd-Pt/HZSM-5 催化剂在低浓度甲烷利用方面具有

良好的应用前景。 
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