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低浓度煤矿瓦斯氧化催化剂研究进展
武金玮, 张明康, 叶城荫, 芮泽宝∗

(中山大学 化学工程与技术学院, 广东 珠海 519082)
摘要: 在煤炭开采的过程中,低浓度瓦斯的涌出会造成大量温室气体的排放。 通过催化氧化反

应将瓦斯转化为二氧化碳,可以有效减少温室效应。 然而,目前所报道催化剂的活性与稳定性大

多难以满足实际应用的需求。 简要论述了煤矿瓦斯催化氧化的反应机理,总结了近期低浓度煤

矿瓦斯氧化催化剂的研究进展,并探讨了未来高效稳定煤矿瓦斯氧化催化剂的设计思路。 甲烷

C—H 键活化是煤矿瓦斯催化氧化反应的决速步骤。 高活性的贵金属催化剂和热稳定性好的非

贵金属氧化物催化剂是两类常用的瓦斯氧化催化剂。 对于贵金属催化剂,活性金属的类型与分

散性对 C—H 活化性能至关重要,可以通过改性载体与掺杂助剂来调控金属的分散度。 对于非

贵金属氧化物催化剂,可以通过调变催化剂的结构或掺杂助剂来调控比表面积、氧空位浓度、化
学键等性质,从而改善催化剂的活性。 此外,煤矿瓦斯氧化催化剂还需要具备优异的耐水和耐硫

性能。 通过构筑包覆结构或构筑特殊金属结构,可以促进水的解吸;通过掺杂助剂调控活性金属

的电子结构与催化剂表面基团,也可以提高催化剂的耐水稳定性。 构筑包覆结构可以阻止含硫

组分在活性位点的吸附,而添加牺牲剂可以优先吸附含硫组分,是常用的提升催化剂耐硫稳定性

的策略之一。
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Recent progress on catalysts for low-concentration coal mine gas oxidation
WU Jinwei, ZHANG Mingkang, YE Chengyin, RUI Zebao∗

(School of Chemical Engineering and Technology, Sun Yat-sen University, Zhuhai 519082, China)
Abstract: During the coal extraction process, the emission of low-concentration coal mine gas signifi-
cantly contributes to greenhouse gas emissions. Catalytic oxidation is an effective strategy for converting
the coal mine gas to carbon dioxide, thereby alleviating the greenhouse effect. However, the activity
and stability of most reported catalysts remain inadequate for widespread application. The reaction
mechanisms of coal mine gas oxidation are summarized, and the recent progress and future perspectives
for catalyst design are presented. C—H activation is the rate-determining step in coal mine gas oxida-
tion reactions. Noble-metal catalysts with high activity for C—H activation and metal oxide catalysts
with high thermal stability are widely used for coal mine gas oxidation. Regarding the noble-metal cata-
lysts, the type of active metals significantly influences C—H activation. Modification of the supports
and the addition of additives can adjust the distribution of active metals. For metal oxide catalysts,
modification of catalyst structure and composition can regulate the surface areas, oxygen vacancy con-
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centrations, and chemical bonds, thereby improving catalytic activity. In addition, the water resistance
and sulfur resistance of catalysts are vital for the stable oxidation of coal mine gas. The construction of
an encapsulated structure and a specific active metal structure are conducive to water desorption. Fur-
thermore, the addition of dopants can adjust electronic structure of active metals, thus enhancing the
water resistance of catalysts. With regard to sulfur resistance, the construction of an encapsulated struc-
ture to weaken sulfur adsorption and the addition of a sacrificial component to delay sulfur deactivation
are two commonly-used strategies.
Keywords: Coal mine gas; Catalytic oxidation; C—H activation; Water resistance; Sulfur resistance

0　 引　 　 言

随着全球经济的发展,能源的需求量日益增

长[1]。 化石能源(煤炭、天然气、石油等)因供能

稳定、储量大而被广泛使用[2]。 我国是世界上最

大的煤炭生产国和消费国,煤炭在我国能源结构

中仍占据主导地位[3]。 煤炭不仅能作为燃料直接

燃烧,也可以作为化工原料获取高附加值化工产

品[4]。 基于我国“煤多油少”的资源禀赋[5],利用

煤炭合成化工产品可以摆脱对进口石油的依赖,
有利于我国的能源安全。 然而,在煤炭开采的过

程中,瓦斯气不仅有窒息、爆炸的风险,还会造成

大量温室气体的排放[6]。 煤矿瓦斯主要成分为

CH4、CO2、H2S、SO2等
[7]。 如图 1 所示,较高浓度

的瓦斯通常采取直接燃烧发电的方式进行资源化

利用,而低浓度的瓦斯( <1%)则难以直接燃烧利

用[8-9],其中微量甲烷气体的排放会造成相当于

CO2约 23 倍的温室效应[10]。 根据我国“双碳”目
标,在 2030 年实现“碳达峰”、2060 年实现“碳中

和”,控制温室气体排放刻不容缓[11]。 净化低浓

度煤矿瓦斯可以大幅降低采煤过程中温室气体的

升温潜势,契合国家“双碳”的战略目标。

图 1　 不同浓度煤矿瓦斯的处理方式示意图

Fig. 1　 Schematic diagram of treatments of coal mine
gas with different concentrations

作为煤矿瓦斯温室效应的主要贡献者,甲烷

的 4 个 C—H 键键长相等,因而表现出较高的

C—H键活化能(430 kJ·mol-1),难以被活化[12]。
相比于需要约 1 100 ℃高温的直接燃烧,催化燃烧

可以显著降低甲烷 C—H 键的活化能,所需反应

温度低于 500 ℃,是可行的低浓度甲烷净化方

式[10]。 在实际的反应过程中,催化剂的活性与稳

定性是煤矿瓦斯氧化催化剂的两个关键技术指

标。 在活性方面,瓦斯氧化催化剂可以分为具有

低温高活性的贵金属催化剂[13] 和热稳定性好的

非贵金属氧化物催化剂[14] 两类。 此外,煤矿中的

含硫组分(H2S 和 SO2)以及瓦斯燃烧产物中的水

会毒 化 催 化 剂 的 活 性 位 点, 阻 碍 甲 烷 的 活

化[15-16]。 因此,催化剂的耐水与耐硫性能对煤矿

瓦斯的稳定氧化至关重要。
迄今为止,科研工作者在提升低浓度煤矿瓦

斯氧化催化剂的活性与耐硫耐水稳定性方面做了

大量研究[17-19],本课题目之前的工作也提出低温

高活性 Pd 基[20-21]、Ir 基[22] 催化剂设计策略与催

化剂抗水性能提升策略[23]。 尽管已开展大量研

究,目前低浓度煤矿瓦斯氧化催化剂的活性与稳

定性仍难以满足实际应用的需求。 本文基于催化

剂活性与稳定性两方面对低浓度煤矿瓦斯燃烧催

化剂的发展现状进行了系统总结,并对低浓度煤

矿瓦斯燃烧催化剂的设计策略进行了展望。

1　 反应机理

目前有 3 种公认的甲烷催化氧化反应机理:
Eley-Rideal ( E -R) 机理、Langmuir -Hinshelwood
(L-H)机理和 Mars-van Krevelen(MvK)机理[24]。
在 E-R 机制中,气态 CH4 吸附在活性位点生成

CH4∗,与气态 O2直接反应生成 CH4O∗,再逐步

脱氢生成 CO 和 CO2。 在 L-H 机制中,气态 CH4

吸附在活性位点生成 CH4∗,气态 O2吸附活化生

成 O∗,CH4∗与 O∗反应并逐步脱氢生成 CO 和

CO2。 在 MvK 机制中,CH4首先在活性位点脱氢生

成 CH3∗自由基,与晶格氧反应形成的 CH3O∗和
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CH3O2∗在活性位点上逐步脱氢,最终生成 CO 和

CO2。 此过程中,载体的表面晶格氧被消耗并产生

氧空位,氧空位被反应物中 O2产生的表面晶格氧

重新填补。 值得注意的是,不同催化剂上甲烷燃

烧反应遵循的机理不同,实际的反应中可能遵循

一种或多种机理。 其中,富氧载体催化剂上的甲

烷催化燃烧反应通常遵循 MvK 机理[25]。 无论是

何种机理,C—H 键的活化均为甲烷催化燃烧反应

的决速步骤[10],因此煤矿瓦斯氧化催化剂的首要

指标为高 C—H 活化活性。

2　 催化剂活性

贵金属催化剂和非贵金属氧化物催化剂是常

用的两类瓦斯氧化催化剂,由于结构不同,其活性

位点也有本质差别。 贵金属催化剂通常为负载型

催化剂,载体表面的贵金属为其活性位点;而非贵

金属氧化物催化剂一般是氧化物直接作为活性位

点参与反应[26]。 由表 1 可知,贵金属催化剂通常

表现出较高的低温活性。
表 1　 典型贵金属催化剂和非贵金属氧化物

催化剂的甲烷氧化性能对比

Table 1　 Performance comparison of typical noble-metal
catalysts and metal-oxides catalysts for CH4 oxidation reactions

催化剂
SV∗ /

(mL· g-1· h-1)
反应气体

T∗
90 /

℃

参考

文献

Pd@S-1 24 000 1% CH4+空气 约 360 [27]

NiO@PdO / Al2O3 30 000 1% CH4+空气 368 [20]

Pd / HZSM-5 15 000 1% CH4+空气 约 320 [28]

Pd1 / CeO2TS 36 000 1% CH4+空气 约 380 [29]

Pd / NiAl2O3GD 31 000 1% CH4+空气 381 [30]

Rh / ZSM-5 150 000 0.25% CH4+10% O2+ N2 约 375 [31]

Ir / TiO2-HO 30 000 1% CH4+空气 约 267 [22]

Pt / 3DOM CZY 30 000 2% CH4+空气 598 [32]

Co3O4-NW 30 000 1% CH4+空气 366 [33]

Co5Mn1-O 36 000 1% CH4+空气 305 [34]

Co3O4 /

(SiAl@Al2O3)
12 000 1% CH4+空气 370 [35]

MB-Co3O4 30 000 1% CH4+空气 434 [14]

MnCe-RP 30 000 1% CH4+10% O2+ N2 约 500 [36]

Co1Cr2 36 000 0.2% CH4+10% O2+ N2 约 450 [37]

NiO-SPP 40 000 0.2% CH4+ 6% O2+ N2 445 [38]

　 　 注:SV:气体空速;T90:甲烷转化率达到 90%的温度

2. 1　 贵金属催化剂

贵金属催化剂通常为负载型催化剂,一般由

活性金属、载体、助剂 3 部分组成。 通过调控催化

剂的结构与组成,可以改善催化剂的活性。
在贵金属催化剂中,活性金属通常为 C—H

活化的反应位点,其活性对催化剂性能具有决定

性作用。 Pd[39]、Rh[31]、Pt[32]、Ir[22] 等贵金属因具

有优异的低温甲烷氧化活性而被广泛使用。 不同

贵金属具有不同的甲烷活化能力,OH 等[40] 测试

了不同贵金属的催化剂性能,发现甲烷氧化活性

为 Pd / Al2O3>Rh / Al2O3>Pt / Al2O3。 Ir 基催化剂在

以往研究中也被证实具有与 Pd 基催化剂媲美的

性能,其甲烷完全氧化温度低于 320 ℃ [22]。 此

外,贵金属的颗粒尺寸和价态也对其催化活性至

关重要。 BECK 等[41]发现 Pt / Al2O3催化剂的甲烷

转换频率(TOF)与 Pt 颗粒的尺寸呈火山型曲线

关系,当 Pt 尺寸为 2 nm 时 TOF 达到最高值。 这

种现象是由于 Pt 粒径从 1 nm 增大到 10 nm, Pt
物种逐渐由氧化态的 Pt2+ 向金属态的 Pt0 转变。
CHEN 等[42]也发现当 Pd NPs(纳米颗粒)的尺寸

从 10.4 nm 减小到 2. 1 nm 时,其对甲烷燃烧的

TOF 值增加约 6 倍。
催化剂载体可以通过调控活性金属的分散性

以及价态对贵金属催化剂的活性产生影响。
CHEN 等[43]发现不同形貌的 CeO2载体上 Pd 基催

化剂的活性不同。 如图 2 所示,在 CeO2纳米棒、立
方体、八面体上, Pd 物种分别呈现出高分散的

Pd4+、PdOx 纳米团簇和 PdO 纳米颗粒。 其中,
CeO2八面体上的 PdO 纳米颗粒表现出了最佳的

甲烷氧化活性,这也说明了 Pd2+物种对甲烷的氧

化活性最好。 此外,构筑包覆结构也可以提升催

化剂性能。 NIU 等[44] 研究发现具有包覆结构的

Pd@ S-1催化剂性能优于浸渍法制备的 Pd / S-1
催化剂,T90达到了 382 ℃。 这是由于被包裹在孔

内的 Pd 分散良好,平均尺寸为 1. 7 nm,远小于

Pd / S-1 催化剂的 2.8 nm。
加入助剂可以影响金属与载体间的相互作

用、活性金属的分散性和化学态,进而影响甲烷氧

化性能。 ZOU 等[45] 通过在 Pd / Al2O3催化剂上构

筑 NiCo2 O4 / NiAl2 O4 尖晶石界面,同时改善 Pd /
Al2O3催化剂 PdO 颗粒的结晶、分散和氧化还原性

能,有效提升了 Pd / Al2O3催化剂低温活性和稳定

性。 WILLIS 等[46]研究了掺杂不同第二金属对 Pd
基催化剂甲烷氧化活性的影响。 结果发现金属
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图 2　 不同形貌 CeO2载体的 Pd / CeO2催化剂 Pd 3d XPS 光谱(a-c)及相应的结构模型(a′-c′) [43]

Fig. 2　 (a-c) Pd 3d XPS spectra and (a′-c′) structure models of Pd / CeO2 catalysts with various morphologies[43]

Fe、Co 和 Sn 可以抑制活性金属 Pd 的烧结,而金

属 Ni 和 Zn 则可以增加其本征活性。 此外,助剂

还可以与活性金属形成相互作用,促进甲烷的活

化。 PECCHI 等[47] 研究了在 Pd / Al2 O3 催化剂中

添加 Ce 和 La 对甲烷燃烧的影响,其活性表现为

Pd / Al2O3-CeO2>Pd / Al2O3 -La2O3≈Pd / Al2O3,这
与掺杂元素引起晶格畸变的程度有关。
2. 2　 非贵金属氧化物催化剂

与贵金属催化剂不同,非贵金属氧化物催化

剂通常为非负载型催化剂,其块状本体具有催化

活性。 根据组成不同,可分为过渡金属氧化物、钙
钛矿以及六铝酸盐催化剂[48-49]。 调控非贵金属

氧化物催化剂的结构与组成可以改善催化剂甲烷

氧化活性。
通过调控非贵金属氧化物催化剂的形貌结构

和活性位点结构,可以调控其比表面积、氧空位浓

度、化学键等性质,因而表现出不同的催化活

性[14, 33-34, 50]。 JIANG 等[50]以 SBA-15 为硬模板,
制备了大比表面积的棒状 Co3O4催化剂用于甲烷

燃烧。 与 Co3O4立方体和 Co3O4球体催化剂相比,
棒状 Co3O4具有更大的表面积和更多的氧空位,碳
酸盐中间体可更迅速分解为 CO2和 H2O,因此具

有优异的甲烷氧化活性。 此外,通过调控活性相

化学键长度也可以改性催化剂活性。 如图 3 所

示,WEN 等[14]通过独特的“熔化-发泡-固化”方
法合成了具有拉长 Co3+—O 键的中孔气泡状

Co3O4用于甲烷催化氧化。 相比于常规的 Co3O4催

化剂,该催化剂拉长的 Co3+—O 键大幅加强了甲

烷的吸附,在 500 ℃时 CH4转化率从 63%左右提

高到了约 100%。

图 3　 拉长 Co3+—O 键的 Co3O4催化剂甲烷活化

模型及甲烷氧化性能[14]

Fig. 3　 Methane activation model and the corresponding
methane oxidation activity of Co3O4 catalyst

with elongated Co3+—O bond[14]

此外,掺杂助剂也可以增加氧空位和提高氧

迁移率,进而提高催化剂活性[51-52]。 FARAHANI
等[51]研究了 MFe2O4 双金属铁尖晶石(M 为 Co,
Cu,Ni,Zn)的催化活性。 甲烷燃烧的催化活性顺

序为 NiFe2O4 >CuFe2 O4 >CoFe2O4 >ZnFe2O4,其优

异的性能源于氧空位和亲电氧的相对丰度增加,
这分 别 有 利 于 H 的 提 取 和 中 间 体 的 氧 化。
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AKBARI 等[52]发现在 MnOx 中加入 10%(质量分

数)的 BaO 可以显著提高催化剂的氧迁移率和还

原性,再加入 CeO2 可以提高其表面积和储氧能

力,所制备的 CeO2-BaO-MnOx催化剂可在 350 ℃
左右达到 90%的 CH4转化率。

3　 催化剂稳定性

在实际反应过程中,反应体系中的水和含硫

组分会与活性位点结合,阻碍甲烷在活性位点上

的吸附活化,使催化剂失活。 因此,催化剂的耐水

和耐硫稳定性对煤矿瓦斯的稳定净化至关重要。
3. 1　 耐水稳定性

在煤矿瓦斯净化的过程中,甲烷的催化燃烧

会生成水,致使催化剂失活。 以 Pd 基催化剂为

例,水解离生成的 OH ∗ 会与 PdOx 反应生成

Pd(OH) 2,阻碍甲烷的活化[39]。 改性催化剂结构

与掺杂助剂是优化催化剂耐水稳定性的两种

途径。
通过改性催化剂结构可以显著提高催化剂的

耐水稳定性。 构筑包覆结构是一种可行的策

略[27,54-55]。 PENG 等[54]使用介孔分子筛 S-1 包

裹 Pd 纳米颗粒制备了催化剂。 疏水的 S-1 分子

筛外壳促进了催化剂表面 H2O 的解吸,具有较好

的抗水性能。 除了 S-1 分子筛,SiO2外壳也被证

实可以有效抑制 H2O 的毒化[55]。 此外,调变活性

金属结构也可以有效提高催化剂耐水稳定性。 如

图 4 所示,XIONG 等[18] 通过沉积 Pt 单原子使

PdOx以平均尺寸为 0.8 nm 的二维筏结构存在于

CeO2载体,获得了优异的耐水稳定性。 相比于传

统的三维 PdO 纳米颗粒表面水较低的解离能垒

(0.23 eV),二维筏 PdOx表面水的解离能垒大幅增

图 4　 三维 PdO纳米颗粒和二维筏 PdOx耐水稳定性对比[18]

Fig. 4　 Comparison of water resistance of 3D PdO
nanoparticles and 2D PdOx raft[18]

加至 0.73 eV。 这表明在二维筏 PdOx表面水解离

为OH∗的过程受到了抑制,减少了 Pd(OH) 2的产

生,因而表现出了更好的耐水稳定性。
掺杂助剂可以调控活性金属的电子结构与催

化剂表面基团,提升催化剂耐水稳定性。 HOU
等[56]在 PdO 位点上掺杂了原子级分散的 W。 W
的掺杂调节了 PdO 电子结构,使反应机制从 MvK
转变为水蒸气存在下 MvK 和 L-H 共存,因而表现

出比传统催化剂更好的耐水性能。 XIONG 等[57]

研究了 P 的添加对 Pd / θ-Al2O3催化剂疏水性的

影响,发现 P 含量小于 1%(质量分数)时,θ-Al2O3

表面的羟基被 PO3-
4 和 HPO2-

4 取代,使催化剂表现

出更好的疏水性。 然而当 P 掺杂量大于 1%(质量

分数)时,H2PO
-
4 开始取代并占主导地位,导致催

化剂疏水性和催化性能变差。
3. 2　 耐硫稳定性

由于煤矿瓦斯中含硫杂质(H2S 和 SO2)的存

在,催化剂的活性位点易被包覆生成硫酸盐物种

而失活。 在氧化性气氛下,H2S 被氧化为 SO2,进
而包覆活性位点,因此 SO2的吸附是毒化催化剂

的关键步骤。 基于此,提升低浓度甲烷氧化催化

剂耐硫稳定性的设计策略可以分为抑制 SO2吸附

与添加牺牲剂保护活性位点两个方面[16],如图 5
所示。

图 5　 提升低浓度甲烷氧化催化剂耐硫性的策略[16]

Fig. 5　 Strategies for improving the sulfur resistance of
lean methane oxidation (LMO) catalysts[16]

常用的抑制 SO2 吸附的手段为构筑包覆结

构,阻碍 SO2与活性位点的接触,从而延缓催化剂

中毒。 ZHANG 等[27]发现相比简单负载于Al2O3和

S-1 分子筛上的 Pd 纳米颗粒,利用 S-1 分子筛包

覆 Pd 纳米颗粒可以明显抑制 SO2的吸附,获得了

优异的耐硫性能。 此外,利用表面改性也可以构
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筑催化剂保护层。 WU 等[38]在 NiO 纳米颗粒催化

剂表面构筑了聚合磷酸盐(SPP)保护层,该保护

层阻碍了 SO2在 NiO 上的吸附,大幅延缓了催化

剂硫中毒失活,在连续 8 h 反应中甲烷转化率仅

降低了约 5%。 抑制 SO2吸附是有效避免催化剂

失活的手段,但目前研究仍不够充分。
除了抑制 SO2的吸附,添加牺牲组分优先吸

附 SO2也可以达到保护活性位点的目的。 相比于

常规的 Pd 基催化剂,Pt 基催化剂通常表现出更高

的 SO2吸附能力和更低的硫酸盐分解温度[58],因
此在 Pd 基催化剂中添加 Pt 可以显著提高催化剂

的耐硫性能[59-60]。 SADOKHINA 等[59] 发现由于

Pt 有利于硫的吸附和富集,从而保护 Pd 活性位点

不受 SO2的毒害,与 Pd / Al2O3相比,SO2毒化后的

PtPd / Al2O3催化剂保持了更高的活性。 除了添加

Pt,Al2O3、ZrO2和 TiO2等硫酸化载体也常被用作

牺牲剂[61-64]。 HOYOS 等[65] 发现由于 Al2O3含有

强碱性位点,使 SOx与 Al2O3而不是 PdO 位点发生

反应,从而减轻了 PdO 的硫中毒,Pd / Al2O3比 Pd /
SiO2耐硫性能更好。

4　 总结与展望

本文总结了提高低浓度煤矿瓦斯氧化催化剂

活性与稳定性的设计策略。 低浓度煤矿瓦斯氧化

遵循 L-H、E-R 和 MvK 3 种机理,其中 C—H 键的

活化是反应的决速步骤。 具有低温高活性的贵金

属催化剂和良好热稳定性的非贵金属氧化物催化

剂是两类常用于低浓度煤矿瓦斯氧化的催化剂。
对于贵金属催化剂而言,活性金属的种类和分散

性对其活性至关重要,通过调控载体和掺杂助剂

可以调控活性金属的分散度。 对于非贵金属氧化

物催化剂,调变催化剂的结构与组成可以调控比

表面积、氧空位浓度、化学键等性质,从而改善催

化剂的活性。 除了 C—H 活化活性,耐水、耐硫稳

定性也是低浓度煤矿瓦斯氧化催化剂的重要评价

指标。 在耐水性能方面,通过构筑包覆结构或构

筑特殊金属结构可以有效促进水的解吸;通过掺

杂助剂也可以调控活性金属的电子结构与催化剂

表面基团来提高催化剂耐水稳定性。 在耐硫稳定

性方面,构筑包覆结构阻碍含硫组分在活性位点

的吸附与添加牺牲剂优先吸附含硫组分是常用的

催化剂耐硫稳定性提升策略。
目前,低浓度煤矿瓦斯氧化催化剂设计策略

仍有一些不足,需要进一步研究。

(1)针对非贵金属氧化物的活性短板,通过掺

杂微量的贵金属可以显著提高其活性,兼具高活

性与低成本的优势,但目前对该类型催化剂仍缺

乏系统研究。
(2)某些特定结构(例如二维筏、阶梯位点)

的活性金属通常表现出优异的活性和稳定性,但
其构筑方法与相应机理仍不明晰。

(3)抑制 SO2吸附可以有效避免催化剂硫中

毒失活,但仍然缺乏催化剂改性方法与相应机制

的系统研究。
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