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摘要：甲烷是天然气的主要成分，广泛应用于电厂、天然气车和各种化学品合成等领域。 但由于

其具有强温室效应，使用过程中的甲烷泄露和排放会对环境造成重大影响。 甲烷直接燃烧净化

所需的反应温度高，常伴随高温副产物 ＮＯｘ等，对环境危害较大。 催化燃烧是一种更为高效清洁

的处理技术，而该技术的核心是高效稳定的催化剂。 文章综述了近年来国内外用于甲烷燃烧的

贵金属和非贵金属催化剂研究进展。 两类催化剂各有特点，其中贵金属催化剂低温活性优异，载
体选择丰富，但是成本较高和易发生高温团聚成为制约其工业应用的重要原因。 非贵金属催化

剂成本低，热稳定性优异，但起燃温度较高，仅适用于高温工况。 工业尾气中常含有大量水蒸气

和微量 ＳＯ２，为了满足长期稳定的工业应用需求，无论贵金属还是非贵金属催化剂，其抗中毒能

力仍需改进提升。 此外，文章总结了贵金属和非贵金属催化剂活性物种、反应机理研究进展，以
及工业化应用的可行性，并展望了该领域未来可能的发展方向。
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０　 引　 　 言

工业革命极大推进了煤炭、石油、天然气、核
能等能源消费的兴起与发展。 自上世纪六十年代

起，全球经济规模的迅速增长，形成了以化石燃料

为主的能源消费格局［１］。 化石能源的利用往往伴

随着二氧化碳（ＣＯ２）的大量排放，对全球气候造

成严重影响，危害生态平衡。 随着经济的飞速发

展，全球对能源需求不断增加，但化石能源储量有

限，且基于对环境保护的需求，因此必须找到其他

替代能源或开发更加高效清洁的技术和方法去利

用化石能源。 尽管天然气也是化石能源的一种，
但其储量丰富、碳氢比低、热值高、产生的二次污

染较少［２］。 此外，天然气的竞争力及其有助于可

再生能源整合的能力，使其成为了全球能源转型

中的最佳过渡能源之一［３－４］。
天然气当前主要用作工业燃料和原料，如城

市生活燃气、电厂燃气、交通运输燃气（天然气车）
和化工原料气等。 其主要成分甲烷（ＣＨ４）相较于

煤炭和燃油，燃烧产生的 ＣＯ２和硫氧化物（ＳＯｘ）、
颗粒物（ＰＭ）、氮氧化物（ＮＯｘ）等污染物均显著降

低。 但甲烷同时也是仅次于 ＣＯ２的全球第二大温

室气体，２０ 年内全球变暖潜力几乎是 ＣＯ２ 的 ８６
倍［５］。 联合国政府间气候变化专门委员会（ Ｉｎｔｅｒ⁃
ｇｏｖｅｒｎｍｅｎｔａｌ Ｐａｎｅｌ ｏｎ Ｃｌｉｍａｔｅ Ｃｈａｎｇｅ，ＩＰＣＣ）报告

指出，必须大幅减少甲烷等非二氧化碳气体的排

放，才能将全球变暖控制在 １．５ ℃或 ２ ℃以下［６］。
因此在高效利用甲烷的同时，也要保证对低浓度

泄露甲烷的处理。 甲烷处理一般可采用火焰燃烧

法和催化燃烧法，其总反应方程式如式（１）：
ＣＨ４＋２Ｏ２→ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ （１）

尽管甲烷燃烧在热力学上是可行的，但由于

甲烷是具有正四面体结构的非极性分子，Ｃ—Ｈ 的

键离能高达 ４３９ ｋＪ ／ ｍｏｌ，使得甲烷很难参与化学

反应，需要在很高的温度下才能使其氧化［７－８］。 火

焰燃烧过程中，当达到起燃温度后，整个反应过程

是按自由基链式反应机制进行，反应温度迅速飙

升，最高可达到 １ ４００ ℃。 但温度越高越易发生不

完全燃烧副反应，如一氧化碳（ＣＯ）和其他碳氢化

合物（ＨＣｓ）的生成等。 此外，在如此高温条件下，
空气中的氮气（Ｎ２）也会被氧化为 ＮＯｘ，从而造成

污染［９］。

图 １　 甲烷催化燃烧过程中反应速率与反应温度间的关系［１０］

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｄｕｒｉｎｇ ＣＨ４ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［１０］

相比火焰燃烧法，甲烷催化燃烧易于操作且

安全性好。 甲烷催化燃烧反应历程一般分为 ４ 个

过程（图 １） ［１０］：Ａ 区域为表面反应动力学区（≤
３００ ℃），此阶段甲烷燃烧受本征动力学控制，反
应速率较慢；Ｂ 区域为点火区，此阶段反应温度较

高，甲烷燃烧的反应速率可能很高；Ｃ 区域为传质

控制区，其反应速率受表面反应和传质过程共同

影响（Ｂ、Ｃ 两区域统称中温区（３００ ～ ８００ ℃）；Ｄ
区域为高温均相反应区（８００ ～ １ ５００ ℃），该阶段

甲烷催化燃烧和气相燃烧相互竞争，反应剧烈，放
热量大，要求甲烷燃烧催化剂具备较好的抗烧结

能力。 甲烷作为高稳定烷烃分子，若想获得较高

甲烷燃烧反应速率且避免高温产生的二次污染，
应将甲烷燃烧反应温度控制在 Ｂ 区，使得催化燃

烧更适用于绝大多数以天然气为燃料的尾气排放

控制，如移动源天然气车尾气净化、固定源电厂尾

气处理等。
甲烷催化燃烧的技术核心是催化剂，其能通

过降低反应活化能来改变甲烷催化燃烧的温度窗

口。 此外，无论是移动源天然气车尾气还是固定

２



源甲烷排放，均具有污染物组成复杂，并且含有大

量的水蒸气（５％ ～ １５％）和微量 ＳＯｘ的特征，因此

开发高效稳定、抗硫抗水中毒、性能良好的甲烷燃

烧催化剂是甲烷处理领域的热点和难点。 甲烷燃

烧催化剂主要分为贵金属催化剂和非贵金属催化

剂。 在过去几十年中，两类催化剂受到了广泛关

注［１１－１３］。 本文针对两类甲烷燃烧催化剂的性能、
改性、反应机理等方面，对近年来的研究进展进行

综述，并提出当前的挑战和未来的探索方向。

１　 贵金属催化剂

１．１　 Ｐｄ 基催化剂

文献报道中贵金属催化剂的活性组分主要包

括 Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｕ 等，其中负载型 Ｐｄ 基催化剂对甲烷

催化燃烧的活性最优，受到广泛关注［１４－１６］。 尽管

关于 Ｐｄ 基催化剂催化燃烧甲烷的研究开始较早，
但关于活性物种（Ｐｄ［１７］、ＰｄＯ［１８］ 和 Ｐｄ０ ／ ＰｄＯｘ

［１９］ ）
的确定仍存在争议。 Ｍａｔａｍ 等［２０］ 探究了 Ｐｄ ／
Ａｌ２Ｏ３ 在 １２７ ～ ８５７ ℃温度区间内 Ｐｄ 物种的存在

状态及变化规律。 Ｘ 射线吸收近边结构（ＸＡＮＥＳ）
结果表明，当温度低于 ６７７ ℃时，ＰｄＯ 是催化燃烧

甲烷必不可少的活性物种，高于 ６７７ ℃时，还原态

的 Ｐｄ 也可以促进甲烷的氧化反应。 Ｃｕｌｌｉｓ 等［２１］

则认为不同载体上金属 Ｐｄ 的活性最高。 然而，大
多数研究认为甲烷催化燃烧的活性物种是 Ｐｄ０ ／
ＰｄＯｘ，其中首先起作用的是金属 Ｐｄ０，继而金属

Ｐｄ０被氧化为 ＰｄＯｘ，在 ６５０～８５０ ℃高温下 ＰｄＯｘ又

被分解为金属 Ｐｄ０［１７， ２２］。
催化剂的使用寿命对实际应用至关重要。 由

于天然气中含有少量的硫，且在燃烧的过程中产

生大量水和热，导致 Ｐｄ 基催化剂容易在使用过程

中失活［２３］。 其主要失活原因是高温下 ＰｄＯ 的烧

结，ＰｄＯ 物种的羟基化和硫中毒。 其中，金属颗粒

的烧结主要通过微晶迁移和原子迁移两种机制进

行，如图 ２ 所示。 由活性金属形成的晶粒变大和

Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化引起原子的迁移以及微晶以聚结的

形式进行迁移［２４］。 微晶迁移引起的团聚现象涉

及全部的微晶通过碰撞和聚结在载体表面上的迁

移。 在原子迁移过程中，金属原子首先与晶粒分

离并迁移到载体表面，最终被较大的晶粒捕获形

成更大的晶粒。 当然，这两种机制可能会通过一

些复杂的物理化学步骤同时发生。 因此，高温烧

结、易水蒸气中毒和硫中毒等问题成为制约 Ｐｄ 基

催化剂实际应用的关键因素。

Ａ 微晶迁移过程；Ｂ 原子迁移过程

图 ２　 通过晶体生长造成催化剂烧结的途径［２４］

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［２４］

为提高 Ｐｄ 基催化剂的抗烧结和抗水性能，研
究者们设计了多种方法改进催化剂，如空间限域催

化剂、调控金属载体界面、利用空间阻隔限制 ＰｄＯ
颗粒在高温下团聚，以期提高催化剂的热稳定性。
Ｃａｒｇｎｅｌｌｏ 等人［２５］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（图 ３）。 但后

续研究发现，该催化剂抗水性还有待改进［２６］。

（ａ）Ｐｄ＠ ＣｅＯ２ ／ Ｈ－Ａｌ２Ｏ３；（ｂ）Ｐｄ ／ ＣｅＯ２；（ｃ）Ｐｄ ／ ＣｅＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 所用三种催化剂的甲烷转化率与温度的起燃曲线［２５］

Ｆｉｇ． ３　 Ｌｉｇｈｔ－ｏｆｆ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＨ４ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｇａｉｎｓｔ ｔｈｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ［２５］

对于贵金属催化活性的发挥，催化剂载体、
金属分散度、活性金属与载体间的相互作用等都

对甲烷催化燃烧有极其重要的影响。 Ｄｕａｎ 等

人［２７］采用原子层沉积法制备了 Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｐｄ ／ ＳｉＯ２，
这种催化剂具有优良的稳定，但此催化剂制备方

法复杂，难以工业化应用。 Ｙａｎｇ 等人［２８］ 采用一

种简单的方法制备了 Ａｌ２Ｏ３改性的 Ｐｄ ／ ＭｇＡｌ２Ｏ４

催化剂（Ａｌ－Ｐｄ ／ ＭＡ－Ｆ），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，此催化剂在反应条件下运行

２８０ ｈ，活性没有明显下降，显示出较好的活性和

稳定性（图 ４）。

３



进气条件：体积分数分别为 ０．５％ＣＨ４， １０％Ｏ２，

１０％Ｈ２Ｏ ｂａｌａｎｃｅｄ ｗｉｔｈ Ｎ２， ＷＨＳＶ ＝ ４０ ０００ ｍＬ ／ （ｇ·ｈ）

图 ４　 催化剂稳定性测试结果［２８］

Ｆｉｇ． ４　 Ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［２８］

　 　 分子筛是一类具有规则孔道结构的无机晶体

材料，有着丰富的酸性位点和离子交换位点，可用

作催化剂的载体［２９－３０］。 表 １ 列举了最近几年文献

报道的分子筛负载的 Ｐｄ 基催化剂，如 Ｐｄ ／ ＭＯＲ、
Ｐｄ ／ ＭＦＩ、 Ｐｄ ／ ＢＥＡ 和 Ｐｄ ／ ＦＡＵ 催 化 剂 等［３１－３５］。
ＭＯＲ、ＭＦＩ 结构的分子筛负载的 Ｐｄ 基催化剂尽管

拥有高催化活性，但热与水热稳定性还远低于甲

烷催化燃烧过程所需求的。 目前，分子筛酸性位

对 Ｐｄ 的锚定作用以及甲烷活化机理仍不明确，但
高 Ｓｉ ／ Ａｌ 比分子筛能提高催化剂的抗水性已基本

达成共识。 Ｙｕｒａｎｏｖ 等［３６］ 在 ＳＢＡ－１５ 分子筛中引

入 Ｐｄ ＮＰｓ 后，复合材料仍然保留了 ＳＢＡ－１５ 的原

始有序 ２ 维六方结构，且表现出优异的甲烷催化

活性。 与氧化物相比，分子筛负载的 Ｐｄ 基催化剂

也易发生硫中毒。 无水的条件下，引入 ２０ ｐｐｍ
ＳＯ２后，２％（质量分数）Ｐｄ ／ ＺＳＭ－５ 催化甲烷燃烧，
其 Ｔ５０和 Ｔ９０均升高了 １００ ℃。 同时引入 ５％（质量

分数）Ｈ２Ｏ 后，催化活性失活程度加剧 ［ ３０］ 。 实际

表 １　 用于甲烷燃烧的分子筛负载 Ｐｄ 基催化剂

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

分子筛 Ｓｉ ／ Ａｌ 比 Ｐｄ ／ ％ 反应气氛
ＧＨＳＶ

／ （ｍＬ·ｇ－１
ｃａｔ·ｈ－１）

Ｔ５０ ／ ℃ 文献 ／ 年份

ＭＦＩ １５～２５

ＭＯＲ １０

ＢＥＡ １９

５Ｐｄ
＋２Ｐｔ

０．５％ＣＨ４，１０％Ｏ２，Ａｒ １００ ０００

２９０

２８９

２９８

［３１］ ／ ２０２０

ＭＦＩ >１２

ＭＯＲ １０

ＢＥＡ ４０

ＦＡＵ >１３

ＫＩＴ－６ ４０

０．１
０．５％ＣＨ４，４％Ｏ２，

Ａｒ，４．２％ Ｈ２Ｏ
６９ ０００

４６５

４５０

３９５

４０５

５２０

［３２］ ／ ２０１９

ＢＥＡ １３ ０．５
０．１５％ＣＨ４，

５％Ｏ２，Ａｒ
９９ ０００ ３３１ ［３３］ ／ ２０２１

ＭＦＩ 全 Ｓｉ ０．９６
１％ＣＨ４，

１０％Ｏ２，Ａｒ
１８ ７５０ ３４５ ［３４］ ／ ２０１９

ＭＦＩ ３６ １
１％ＣＨ４，

２１％Ｏ２，Ｎ２
３０ ０００ ２８５ ［３４］ ／ ２０２０

ＭＦＩ ４０ ０．７７
１％ＣＨ４，

１０％Ｏ２，Ｎ２
１５ ０００ ２７５ ［３５］ ／ ２０１６

应用中，尾气中会存在大量的水蒸气（体积分数

５％～１５％）与微量的 ＳＯ２，所以开发高抗水抗硫性

能的分子筛催化剂仍是亟待解决的关键问题。
１．２　 Ｐｔ 基催化剂

相比 Ｐｄ 基催化剂，Ｐｔ 基催化剂甲烷催化燃烧

活性较低。 但 Ｐｔ 金属价格相对便宜，且有较好的

抗水和抗硫性能，同时 Ｐｔ 对长链烷烃或烯烃有较

强的催化氧化能力。 近年来，Ｐｔ 基催化剂在甲烷

催化燃烧反应中也得到大量研究。 Ｐｔ 基催化剂常

用氯铂酸作为 Ｐｔ 的前驱体，但是催化剂中残余的

４



Ｃｌ－对 Ｐｔ 催化剂有毒化作用。 Ｍａｒｃｅａｏ 等［３７－３８］ 研

究发现 Ｃｌ－会降低 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性。 在反

应过程中，随着反应的进行，Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂上的

Ｃｌ－逐渐减少，催化剂的活性逐渐提高，最终含 Ｃｌ－

的 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂活性和无 Ｃｌ－的 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化

剂活性接近。 Ｇｒａｃｉａ 等［３９］ 系统研究了 Ｃｌ－ 对 Ｐｔ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂活性的影响，发现 Ｃｌ－ 可以极大降低

Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性，活性的降低程度主要取

决于对催化剂金属的覆盖度，而催化剂的覆盖度

又与预处理条件、载体和反应气氛密切相关。 通

常催化剂预硫化可以引起中毒，进而导致失活，但
Ｄｕｐｏｎｔ 等人［４０］发现预硫化的 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂可

以提高甲烷燃烧反应速率，这是因为催化剂的预

硫化能够诱导 Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂产生新的活性

物种。
Ｐｔ 催化剂在甲烷燃烧反应中活性较低，尚难

以工业应用。 目前研究者常把 Ｐｔ 作为一种抗硫

和抗烧结的助剂，引入到 Ｐｄ 基催化剂中，制备双

金属 Ｐｄ－Ｐｔ 催化剂用于甲烷催化燃烧。
１．３　 Ａｕ 基催化剂

相比 Ｐｄ 和 Ｐｔ，Ａｕ 基催化剂对甲烷燃烧的活

性更低，需要较高温度活化 Ｃ—Ｈ 键。 Ａｕ 曾经被

认为是一种惰性金属，但自从发现 ３ ～ ５ ｎｍ 尺寸

的 Ａｕ 颗粒对 ＣＯ 氧化有较高的活性，Ａｕ 基催化

剂引起了研究者的极大关注［４１－４３］。 Ａｕ 基催化剂

用于甲烷催化燃烧，影响活性的主要因素有 Ａｕ 的

尺寸和价态， 以及载体和催化剂的制备方法

等［４４－４６］。 Ｗａｔｅｒｓ 等人［４７］ 采用共沉淀法制备了一

系列金属氧化物负载的 Ａｕ 催化剂，发现催化剂的

活性顺序为：Ａｕ ／ Ｃｏ３ Ｏ４ >Ａｕ ／ ＮｉＯ >Ａｕ ／ ＭｎＯｘ >Ａｕ ／
Ｆｅ２Ｏ３ >Ａｕ ／ ＣｅＯ２。 Ｚｈａｎｇ 等人［４８］ 制备了不同 Ａｕ
含量的 Ａｕ ／ Ｃｅ０．６Ｚｒ０．３Ｙ０．１Ｏ３催化剂，发现 Ａｕ 含量低

于 ０．６％时，催化剂表面主要是 Ａｕ３＋物种，对甲烷

燃烧的活性相对较高，催化剂的 Ｔ５０为 ５８４ ℃；Ａｕ
含量高于 １％时，催化剂表面主要是 Ａｕ０物种，对
甲烷燃烧的活性较低。 尽管很多学者研究甲烷燃

烧 Ａｕ 基催化剂的活性物种，但目前对活性物种是

Ａｕ０还是氧化态的 ＡｕＯｘ仍存在争议［４９］。 Ａｕ 基催

化剂在甲烷燃烧反应中活性较低，目前尚难以工

业应用。
１．４　 多组分贵金属催化剂

在甲烷催化燃烧过程中，单组分贵金属催化

剂通常稳定性较差。 此外单组分贵金属的价格受

市场影响波动较大，造成催化剂成本不稳定。 为

提高催化剂活性，稳定催化剂成本，研究者开发了

很多双金属或多金属催化剂，如 Ｐｄ－Ｐｔ［５０－５２］、Ｐｄ－
Ｒｈ［５３］、Ｐｄ－Ａｕ［５４］ 和 Ｐｄ－Ｐｔ－Ｒｈ［５５］ 等，这些多组分

催化剂也得到大量研究。 研究发现影响多组分催

化剂活性的主要因素有贵金属含量、组分、载体和

元素配比等。
Ｐｅｒｓｓｏｎ 等人［５６］ 研究了双金属 Ｐｄ － Ｐｔ、 Ｐｄ －

Ｒｈ、Ｐｄ－Ａｕ、Ｐｄ－Ａｇ 和 Ｐｄ－Ｉｒ 催化剂，发现双金属

Ｐｄ－Ｐｔ 催化剂对甲烷燃烧具有较高的活性和热稳

定性。 尽管单金属 Ｐｄ 较 Ｐｄ－Ｐｔ 双金属催化剂对

甲烷燃烧有较高的活性，但双金属 Ｐｄ－Ｐｔ 催化剂

的热稳定性和抗水性能更高。 双金属催化剂载体

和金属间配比也是影响活性的一个主要因素。
Ｐｅｒｓｓｏｎ 等［５７］ 制备了 Ｐｄ － Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３、 Ｐｄ － Ｐｔ ／ Ｃｅｘ

Ｚｒ１－ ｘＯ２、Ｐｄ－Ｐｔ ／ ＬａＭｎＡｌ１１Ｏ１９催化剂，发现 Ｐｄ－Ｐｔ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂具有较好的低温活性；在 ６２０～８００ ℃
温度范围内，Ｐｄ－Ｐｔ ／ ＣｅｘＺｒ１－ ｘＯ２催化剂具有较高活

性；在温度高于 ８００ ℃时，Ｐｄ－Ｐｔ ／ ＬａＭｎＡｌ１１Ｏ１９催化

剂具有较高的活性。 这主要是因为 Ａｌ２Ｏ３的比表

面积较高，在高温下其比表面积下降较快，导致颗

粒烧结，引起活性下降。 对于 ＣｅｘＺｒ１－ ｘＯ２载体，在
高温下 Ｃｅ 能提高催化剂的氧流动性，进而提高催

化剂的高温活性；而 ＬａＭｎＡｌ１１Ｏ１９具有较好的热稳

定性，所以其在高温下显示出较好的催化性能。

２　 非贵金属催化剂

贵金属特别是 Ｐｄ 基催化剂对甲烷催化燃烧

有较高的活性，但其价格昂贵。 与贵金属催化剂

相比，非贵金属催化剂在成本上具有明显优势，也
得到广泛关注。 用于甲烷催化燃烧的非贵金属催

化剂主要包括金属氧化物、钙钛矿、尖晶石和六铝

酸盐催化剂等体系。
２．１　 金属氧化物催化剂

过渡金属和稀土氧化物，如 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｕ、
Ｃｅ、Ｚｒ、Ｃｒ 等元素的金属氧化物，均具有甲烷催化

燃烧活性，其中 Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎ 对甲烷燃烧的催化活

性较高［５８－６０］。 金属氧化物的形貌、粒径、制备方

法等对催化活性有重要影响。 Ｗａｎｇ 等［６１］ 采用湿

法浸渍法 （ ＩＷＩ）、 湿法浸渍法和燃烧合成法

（ＩＷＩ ／ ＣＳ） 相结合的方式，制备了一系列不同

Ｃｏ３Ｏ４ 含 量 的 Ｃｏ３ Ｏ４ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 催 化 剂， 其 中

３０％Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ａｌ２Ｏ３（ＩＷＩ ／ ＣＳ）显著提高了起燃活性，
Ｔ５０降低至 ３８０ ℃。 进一步研究发现，ＩＷＩ ／ ＣＳ 方法

合成的 Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ａｌ２Ｏ３中 Ｃｏ３Ｏ４分散良好且晶粒尺
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寸较小，减弱了常规浸渍法出现的 Ｃｏ３Ｏ４烧结和团

聚导致晶粒尺寸增大的现象，并且表面 Ｃｏ３＋的丰

度以及低温下 Ｃｏ２＋和 Ｃｏ３＋之间快速的氧化还原循

环是其优异催化性能的原因。 Ｈｕａｎｇ 等［６２］利用浸

渍法制备了 １０％ＮｉＯ ／ ＣｅＯ２，相较纯 ＣｅＯ２，其 Ｔ５０下

降 １２５ ℃，另外在反应气氛中添加 ３．１％的 Ｈ２ Ｏ
时，Ｔ５０仅仅只上升 １０ ℃，改善了催化剂的抗水性。
由于结构易调、氧化还原能力强，ＭｎＯ２ 作为单组

分金属氧化物时即可表现出较为优异的性能，但
是其对硫的耐受性和热稳定性较差。 Ｊｉａ 等［６３］ 通

过一锅水热法将 ＺｒＯ２负载于 ＭｎＯ２上，并将催化剂

２５０ ℃，１ ｈ 的 ＳＯ２老化处理后再进行活性评价，空
速为 ４５ ０００ ｈ－１时，催化剂 ２ＭｎＯ２ ／ ＺｒＯ２－Ｓ 的 Ｔ５０为

３４０ ℃，而 ＭｎＯ２ －Ｓ 的 Ｔ５０为 ４７０ ℃。 ＺｒＯ２的添加

改善了原本 ＭｎＯ２催化剂的抗硫性，但在向反应气

氛中加入 ２．６％的 Ｈ２Ｏ 后，催化活性明显下降。
２．２　 钙钛矿催化剂

钙钛矿的构型是 ＡＢＯ３，Ａ 通常为碱土金属如

Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ 和稀土元素如 Ｌａ，Ａ 位点与氧形成十二

配位，起到稳定结构的作用。 Ｂ 位多数为过渡金

属离子如 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｍｎ，Ｂ 位与 Ｏ 形成八配

位，常作为氧化中心［６４］。 吸附氧浓度、晶格氧活

性和 Ｂ 位离子的氧化还原性能与钙钛矿的催化活

性密切相关［６５］。 Ｐｏｎｃｅ 等［６６］ 研究用于甲烷催化

燃烧的 Ｌａ１ － ｘＳｒｘＭｎＯ３（ｘ ＝ ０ ～ ０．５）氧化物催化剂，
发现 Ｍｎ４＋的稳定性是催化活性中最重要的决定因

素之一。 Ｘｉａｎｇ 等［６７］ 合成了一系列 Ｌａ１－ ｘＣｅｘＦｅＯ３

催化剂，发现当 Ｃｅ 掺杂量为 ３０％时，具有最好的

活性 Ｔ９０ ＝ ５１０ ℃。 Ｃｅ 的添加增加了原有 ＬａＦｅＯ３

对氧活化的能力，从而促进氧化反应的进行。 钙

钛矿催化剂价格低廉，且具有较好的热稳定性，但
是其催化活性与贵金属 Ｐｄ 相比，催化活性较低，
起燃温度较高（大部分催化剂 Ｔ５０高于 ４２０ ℃）。
２．３　 尖晶石催化剂

尖晶石型催化剂在低温甲烷催化氧化方面具

有很好的应用前景。 图 ５ 中尖晶石的结构通式为

ＡＢ２Ｘ４（Ａ、Ｂ 为阳离子；Ｘ 为 Ｏ、Ｓ 等阴离子），其中

Ａ 离子一般为二价离子，Ｂ 离子为三价离子。 正

常尖晶石构型中，三价阳离子占八面体空隙，二价

阳离子占六面体空隙，反式尖晶石构型中，二价阳

离子和半数三价阳离子占据八面体空隙，剩下三

价阳离子占据四面体空隙［６８］。 钴、铬基氧化物是

典型的尖晶石氧化物，其均表现出优异的活性。
Ｆｒａｎｋｌｉｎ 等［６９］采用共沉淀及热分解的方法制备了

ＮｉＣｏ２Ｏ４尖晶石氧化物，其在 ３５０～５５０ ℃可完全氧

化甲烷，表现出优异的活性。 在 ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石上

浸渍 Ｐｄ（质量分数 １％）可以在 ３３０ ℃ （ＧＨＳＶ ＝
１０ ０００ ｈ－１）下实现一半的甲烷转化（Ｔ５０）。

图 ５　 典型尖晶石晶体结构及结构多面体的连接方式

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｓｐｉｎｅｌ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ
ｍｏｄｅ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ

２．４　 六铝酸盐催化剂

六铝酸盐的构型是 ＡＡｌ１２Ｏ９，Ａ 通常是碱金属

或者碱土金属。 与钙钛矿相比，六铝酸盐的机械

强度和热稳定性均更为优异，但未掺杂的六铝酸

盐催化剂低温活性较低。 为了提高实际应用中的

催化活性，可以在六铝酸盐结构中掺杂过渡金属，
其中 Ｆｅ 和 Ｍｎ 掺杂六铝酸盐后对甲烷催化燃烧的

活性最优。 Ｍａｃｈｉｄａ 等［７０］ 研究表明 Ｍｎ 取代的六

铝酸盐催化剂（Ｔ１０ ＝ ５４０ ℃）远低于纯相六铝酸盐

催化剂（Ｔ１０ ＝ ７１０ ℃），但也造成了催化剂比表面

积的降低。 ＢａＦｅ１２Ｏ１９在 ７００ ℃焙烧后也表现出很

高的甲烷燃烧活性，但 ９００ ℃焙烧时由于 Ｆｅ３＋ 还

原为 Ｆｅ２＋ 造成催化剂出现明显失活［７１］。 当采用

Ｆｅ 和 Ｍｎ 共同替代时，催化剂具有最高的催化活

性和稳定性，甲烷起燃温度可被降低至 ４７７ ℃。
目前，六铝酸盐催化剂的甲烷燃烧活性较低，离工

业应用还有一段距离。

３　 甲烷催化燃烧反应机理

ＣＨ４分子在温和条件下难以活化，为了实现其

低温完全转化，甲烷催化燃烧机理和动力学研究

对于指导催化剂的设计和反应工艺的优化具有重

要意义。 关于 ＣＨ４催化氧化的反应机理，按照不

同氧物种的参与形式，常规认为存在三种机理：表
面吸附氧主导的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（Ｌ－Ｈ）机
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理和 Ｒｉｄｅａｌ－Ｅｌｅｃｙ（Ｒ－Ｅ）机理［７２－７３］，以及晶格氧

主导的 Ｍａｒｓ－Ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ（ＭｖＫ）机理［７４］。
实际上，甲烷催化燃烧反应过程中间产物和

活性物种仍不够明确。 基于 ＰｄＯｘ的存在和大量

氧同位素实验结果，甲烷催化燃烧遵循 ＭｖＫ 氧化

还原机制。 甲烷分解产生的 ＣＨｘ物种可能与 ＰｄＯｘ

的晶格氧反应，而被还原的金属氧化物随后被气

相氧再氧化，Ｈ． Ｓｔｏｔｚ 等［７５］ 通过原位红外和微观

动力学建模提出了 ＭｖＫ 机制的完整过程，如图 ６
所示。 但金属 Ｐｄ 的反应性归因于 Ｌ－Ｈ 机理中甲

烷和氧气的竞争吸附［７６］。 氧分子和甲烷相比，其
吸附活化能非常低，可优先吸附在催化剂表面上，
从而在催化剂表面产生活化氧。 活化氧进一步与

甲烷分子结合，产生 ＣＨ３基团和 Ｈ 自由基，引发链

式反应。 此外，水蒸气存在下，反应机制也会发生

变化。 Ｈｏｕ 等［７７］ 采用漫反射傅立叶变换红外光

谱（ＤＲＩＦＴｓ）和同位素跟踪实验证实了水和分子

氧在甲烷氧化中的特殊作用，结果表明，ＰｄＷ１ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂抗水性增强的原因是由于过氧化氢

物种的生成，以及在水蒸气存在条件下反应机理

从 ＭｖＫ 机制变为 ＭｖＫ 和 Ｌ－Ｈ 机制共存。

图 ６　 在干进料条件下（２００～ ４００ ℃），甲烷在 ＰｄＯ（１０１）
上氧化遵循 Ｍａｒｓ－ｖａｎ－Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 氧化还原机理的

优先反应路径的催化循环［７４］

Ｆｉｇ． ６　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａ Ｍａｒｓ－ｖａｎ－Ｋｒｅｖｅｌｅｎ ｒｅｄｏｘ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ
ｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＰｄＯ（１０１） ａｓ ｆｏｕｎｄ ａｔ ｄｒｙ ｆｅｅｄ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（２００～ ４００ ℃） ［７４］

对于金属氧化物催化剂， 最早在 １９７２ 年

Ｖｏｏｒｈｏｅｖｅ 等提出了同面和界面机理，现仍被广泛

应用，特别是钙钛矿型催化剂上的反应［７８］。 同面

机理涉及来自气相或位于催化剂氧空位上的氧，

并且发生在较低温度段。 界面机理则在较高温度

下进行，并涉及 ＭｖＫ 氧化还原机制。 体相氧（界
面氧或 β 氧，高温下解吸）向表面迁移，并氧化吸

附的底物，同时又迅速地被来自气相中的氧气所

替代。 该过程可用公式（２）氧脱附位的形成和公

式（３）氧离子从体相扩散到结构表面脱附位置

表示［７９］。

（２）

（３）
有意思的是，在掺杂钙钛矿和尖晶石催化剂

中均会观察到两种机理共存的情况（如图 ７）。 低

温（＜４５０ ℃）下 Ｅ－Ｒ 机制在无晶格氧参与下主导

反应，当温度升至 ５００ ℃ 以上，由于晶格氧的参

与，ＭｖＫ 机制主要决定催化活性［８０］。 尽管在各种

图 ７　 基于 Ｅ－Ｒ 机理和 ＭｖＫ 机理提出的含镍尖晶石

氧化物的反应途径［７９］

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｅ－Ｒ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ＭｖＫ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ Ｎｉ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｓｐｉｎｅｌ ｏｘｉｄｅｓ［７９］
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金属氧化物上具体燃烧机理仍存在争议，但是与

温度相关的反应动力学存在共识，即 Ｌ－Ｈ 或 Ｅ－Ｒ
机理在低温区进行，ＭｖＫ 机理在高温区进行。

４　 结论与展望

甲烷作为天然气的主要成分，是仅次于 ＣＯ２

的第二大温室气体，减少甲烷排放对于减缓全球

变暖具有重要意义。 热处理是有效解决低浓度甲

烷的技术，其中，相较于直接燃烧，甲烷催化燃烧

更为清洁高效，而该技术的核心则是高效稳定的

催化剂。 本文对甲烷燃烧催化剂类型、反应机理

及抗中毒能力等进行了综述。 贵金属催化剂对甲

烷催化燃烧有较高的活性，但价格昂贵，有必要开

发低负载量的贵金属催化剂；非贵金属催化剂在

价格上具有明显优势，但其在催化性能上与贵金

属催化剂还有较大差距（图 ８）。

图 ８　 用于甲烷催化燃烧的贵金属和非贵金属催化剂

Ｆｉｇ． ８　 Ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

在贵金属催化剂中，Ｐｄ 基催化剂具有优异的

低温起燃性能和催化活性，最具工业应用前景，但
是成本较高且易烧结和中毒，而改变载体以及添

加合适的助剂可以提高 Ｐｄ 基催化剂热稳定性和

抗中毒能力。 其他贵金属（Ｐｔ、Ａｕ 等）催化剂活性

均低于 Ｐｄ 基催化剂，但是可作为助剂引入 Ｐｄ 基

催化剂。 比如 Ｐｔ 和 Ｐｄ 共同存在时，两种贵金属

之间的协同作用可提升原有 Ｐｄ 基催化剂的抗硫、
抗水和抗烧结能力，并且降低催化剂成本。 但是，
保持 Ｐｔ－Ｐｄ 的高分散性仍是一个挑战。

非贵金属催化剂，如钙钛矿、六铝酸盐催化

剂，具有氧迁移能力强、高热稳定性、低成本等特

点，但催化性能比贵金属催化剂相差较多，更适用

于高温甲烷催化燃烧的工况。 尖晶石氧化物具有

较好的低温甲烷催化燃烧活性，但与贵金属催化

剂相比仍有一定差距，且稳定性较差。 因此，开发

出即使在低温条件下也具有高催化活性、低起燃

温度、良好热稳定性和抗性的催化剂仍然是一个

具有挑战性的问题。
尽管研究者在甲烷燃烧催化剂方面已开展了

大量研究工作，但反应机理和催化剂的构效关系

仍存在一定争议。 因此，针对不同类型的催化剂

体系，仍需借助大量研究手段，包括计算化学和催

化剂表征技术，对反应中催化剂真正的活性位点

进行识别，明确甲烷完全燃烧的反应机理，将纳米

颗粒或团簇的小平面效应进一步应用在催化设计

和合成中。 同时，还需要明确水和硫在甲烷燃烧

反应中对特定催化体系的影响机理，从而改善抗

中毒性能，满足实际应用需求。 此外，目前实验室

规模研究中，缺少实际条件下催化剂的活性和稳

定性验证，且实验室难以匹配工业催化过程的实

际环境条件。 因而，增加小试、中试条件下整体式

催化剂性能和结构研究也是催化剂工业应用的重

要前提。
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