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钙改性的 Pd/CeO2-ZrO2-Al2O3 催化剂催化甲醇裂解反应 
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摘要 : 采用共沉淀法制备了未改性的和  Ca 掺杂的  CeO2-ZrO2-Al2O3 样品 , 进一步用浸渍法制备了  Pd/CeO2-ZrO2-Al2O3 

(Pd/CZA) 和 Pd/CeO2-ZrO2-Al2O3-CaO (Pd/CZACa) 催化剂.  运用 X 射线衍射、N2 吸附-脱附、储氧量测定、CO 化学吸附、NH3 

程序升温脱附、CO2 程序升温脱附、H2 程序升温还原和 X 射线光电子能谱对催化剂进行了表征, 并考察了其催化甲醇裂解反

应活性.  结果表明, Ca 的添加使载体酸性位中毒, 弱碱中心数目增加, 从而影响了催化剂上吸附物种的吸附-脱附平衡过程;  同

时, 使得金属和载体间相互作用增强, 增加了 Pd 周围的电子密度, 使 Pd 保持在部分氧化状态 Pdδ+ (0 < δ < 2), 进而提高了甲醇

催化裂解反应的活性, 使甲醇完全裂解温度降低了 34 °C.  
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Ca-Modified Pd/CeO2-ZrO2-Al2O3 Catalysts for Methanol Decomposition 
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Abstract: CeO2-ZrO2-Al2O3 and CeO2-ZrO2-Al2O3-CaO supports were prepared by the coprecipitation method and were loaded with Pd by 

impregnation to form Pd/CeO2-ZrO2-Al2O3 (Pd/CZA) and Pd/CeO2-ZrO2-Al2O3-CaO (Pd/CZACa) catalysts. The catalysts were characterized 

by X-ray diffraction, low temperature N2 adsorption-desorption, oxygen storage capacity, CO chemisorption, NH3 temperature-programmed 

desorption (NH3-TPD), CO2 temperature-programmed desorption (CO2-TPD), H2 temperature-programmed reduction (H2-TPR), and X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS). The catalyst activity for methanol decomposition showed that the Ca modification improved the 

low-temperature activity of the catalyst, which lowered the complete conversion temperature on 34 oC. NH3-TPD and CO2-TPD showed that 

the addition of Ca poisoned the acid sites of the support or increased the number of weak basic sites and therefore changed the adsorp-

tion-desorption equilibria of the adsorbed species. It also enhanced the metal-support interaction and increased the electronic surroundings of 

Pd sites, which maintained Pd in a partly oxidized (Pdδ+) state and consequently increased the activity for methanol decomposition according 

to H2-TPR and XPS measurements. 
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汽车尾气已成为城市空气的主要污染源, 严重

危害生态环境和人体健康, 因此, 严格控制汽车尾气

排放具有重要意义.  目前控制汽车尾气排放的手段

主要可分为三类: (1) 机内净化.  从有害排放物的生
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成机理出发, 对空燃混合气的燃烧方式和过程进行

改进, 以控制有害物的产生;  (2) 机外净化.  通常使

用汽车尾气催化转化装置 ;  (3) 使用清洁的替代燃

料, 如天然气、电能、氢能源、甲醇等[1].  其中利用

甲醇催化裂解气替代传统汽车燃料具有较好的应用

前景[2~5].  首先, 该过程操作简单, 可行性高.  通过发

动机尾气热量加热甲醇, 同时在催化剂的作用下, 甲

醇裂解为  H2 和  CO 输送到发动机缸内进行燃烧 .  

其次 , 热值高 .  实验表明 , 甲醇催化裂解所得  H2 和 

CO 的热值较高, 比原料甲醇合成气高 60%, 比未裂

解的甲醇高  34%.  再次 , 环境污染小 .  裂解气主要

为 H2 和 CO, 因此其燃烧更清洁, CO 和烃类排放量

更低, 同时由于该反应在低温下进行, NOx 的排放将

大为减少 [6,7].  装车实验 [8]表明 , 利用甲醇裂解气作

燃料具有较高可行性.  但是由于发动机燃烧室容积

有限, 特别是在冷启动时发动机尾气温度较低, 这就

需要催化剂具有较高的生成  H2 和  CO 的选择性和

低温活性.  目前常用甲醇裂解催化剂主要有铜系、

镍系和贵金属催化剂.  最早研究的铜系催化剂是目

前应用最广的, 其副产物较多, 加入助剂可提高其活

性和选择性, 但稳定性较差, 抗毒能力低, 且超温易

引起催化剂烧结失活 .  镍系催化剂稳定性好 , 适用

条件广, 一般不易中毒, 但低温活性不高, 且反应温

度较低时 (300 oC 以下), 选择性较差, 生成较多 CO2 

及一定量 CH4.  贵金属催化剂活性高于 Ni 和 Cu 系

催化剂, 选择性好, 稳定性强, 受毒物和热影响小, 但

成本高 .  汽车要求催化剂体积尽可能小 , 所以贵金

属催化剂备受青睐, 其中单 Pd 催化剂表现出较高的

低温活性和选择性, 但其性质常常受载体材料性质

和制备方法的影响.  γ-Al2O3 具有比表面积大, 机械

强度高, 价格低廉等优点, 用作载体有助于贵金属的

分散, 可提高催化剂的储氧性能和热稳定性, 因而广

泛用于三效催化剂和甲烷催化燃烧等领域中.  在甲

醇催化裂解反应中, Pd/Al2O3 具有较高催化活性, 但

由于 γ-Al2O3 表面具有酸性, 会生成大量以二甲醚为

主的副产物 [9].  研究表明, 以 CeO2 作载体时, Pd 具

有较高的活性, 这是由于 Pd 与 CeO2 载体产生了强

相互作用, 使 Pd 处于部分氧化状态, 降低反应决速

步骤的活化能 , 从而有利于反应进行 [10].  杨成等 [9]

将 CeO2 加入 Pd/Al2O3 催化剂后, 发现随着 CeO2 含

量的增加, 副产物二甲醚的选择性降低, 并且催化剂

活性增加.  ZrO2 与 CeO2 形成的固溶体促进了 O2 的

流动性, 增强了载体的氧化还原性能, 并且使 Pd 较

好地分散和稳定于其表面, 使 Pd 处于部分氧化状态 

Pdδ+ (0 < δ < 2), 而该  Pd 物种有助于甲醇裂解 .  Liu 

等 [2] 采用共沉淀法制备一系列不同  Ce:Zr 比的 

Pd/CeO2-ZrO2 催化剂 , 发现当  Ce:Zr = 4:1 时 , 催化

剂活性最佳.  Kapoor 等[3]研究表明, 维持一定 CeO2 

含量有助于提高活性, 但 CeO2 含量过高, 活性反而

下降 .  由于碱土金属具有适宜的离子半径 , 较低的

价态等优点, 向铈锆固溶体中掺杂碱土金属, 能够利

用半径效应、电价平衡效应使铈锆晶格中产生晶格

缺陷和氧空位, 在一定程度上提高铈锆固溶体的储

放氧性能和结构热稳定性[11,12].  Ca 作为一种非均相

催化剂能够催化酯基转移反应[13,14].  在纤维素分解

反应中 , Ca 能够增加  H2 的生成速率和选择性 [15].  

Ca 的掺杂减少了 Al2O3 的酸性位数量, 从而改变 Pd 

的电子环境, 使 H2 易于活化[16], 还可促进 PdO 在载

体表面的分散, 从而提高催化剂低温活性和热稳定

性 [17].  Cabilla 等 [18]报道 , Ca-Pd 的紧密结合作用可

以使 Ca-Pd/SiO2 催化剂上甲醇裂解在室温下进行.   

蔡黎等 [19]制备了  CeO2-ZrO2-La2O3/Al2O3 材料 , 

发现制备过程中超声波振动处理可增加载体的比表

面积, 降低所制备三效催化剂的起燃温度, 具有更高

的活性 .  龙恩艳等 [20]采用共沉淀法制备了  ZrO2, 

Y0.1Zr0.9Ox, Ce0.1Zr0.9Ox 和  Al0.1Zr0.9Ox 系列  Zr 基载

体, 发现经 Y3+, Ce4+或 Al3+改性的 ZrO2 具有较大的

比表面积和孔体积, 并且提高了载体的热稳定性, 所

制 Pd 催化剂的抗硫性能显著提高.  赵明等 [21]则主

要考察了  Al2O3 含量对  CeO2-ZrO2-Al2O3 材料性能

的影响, 结果表明, Al2O3 的添加显著提高了材料的

比表面积和储氧量, 表现出良好的抗高温老化性能.  

当  Al2O3 含量为  40% 时所负载的钯三效催化剂具

有良好的温度特性和较宽的空燃比窗口.  以上工作

主要基于 Pd 三效催化剂, 但有关甲醇催化裂解方面

还未见报道 .  本文选择  CeO2-ZrO2-Al2O3 材料作为

载体 , 此外还考察了  Ca 的掺杂对  Pd/CeO2-ZrO2- 

Al2O3 催化剂结构及其催化甲醇裂解反应的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

按化学计量比称取一定量的  Ce(NO3)3·6H2O 
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( 化 学 纯 , 四 川 乐 山 五 通 桥 东 风 化 工 厂 ), 

Al(NO3)3·9H2O ( 分 析 纯 , 成 都 化 学 试 剂 厂 ) 和 

Ca(NO3)2 (分析纯 , 天津市瑞金特化学品有限公司) 

用水溶解, ZrOCO3·6H2O (化学纯, 江苏宜兴新华锆

业公司) 用硝酸  (分析纯 , 成都市联合化工实验厂) 

溶解, 混匀后再加入一定计量的双氧水 (H2O2, 化学

纯 , 成都科龙化学品厂) 和聚乙烯醇  (化学纯 , 成都

科龙化学品厂) 混合均匀 .  以一定浓度的 NH3·H2O 

(分析纯, 成都露橙化工试剂厂) 和 (NH4)2CO3 (分析

纯, 北京精求化工厂) 缓冲溶液为沉淀剂, 采用并流

沉淀, 控制 pH 值约为 9, 待滴定结束后, 用氨水将沉

淀混浊液的 pH 调至 10, 继续搅拌 0.5 h, 于 90 oC 陈

化后 , 抽滤 , 洗涤至无  pH 值变化 , 所得沉淀用聚乙

二醇 (聚合度 10000, 辽宁奥克有限公司) 调浆, 喷雾

干燥后, 将所得粉末在 600 oC 焙烧 5 h.  Ce:Zr 原子

比为  4:1, Al2O3 质量分数为  50%, CaO 掺杂量为铈

锆 的  3% (mol).  所得 样 品 记为  CeO2-ZrO2-Al2O3 

(CZA) 和  CZACa.  采用等体积浸渍法将一定量的 

Pd(NO3)2 溶液 (分析纯, 昆明贵金属研究所) 均匀地

负载到  CZA 和  CZACa 载体上 , 控制  Pd 含量为 

1.4%, 样品于 120 oC 干燥 2 h, 550 oC 焙烧 2 h.  然后

将所得粉末加适量水球磨制浆, 将浆液涂覆到蜂窝

堇青石陶瓷载体 (2.5 cm3, 62 孔/cm2, 康宁中国公司) 

上 , 所得催化剂经  120 oC 干燥  2 h, 550 oC 焙烧  2 h, 

即得整体式催化剂 Pd/CZA 和 Pd/CZACa.   

1.2  催化剂的表征 

采用日本理学电机 D/max-ra 型旋转阳极 X 射

线衍射 (XRD) 仪进行物相表征.  激发光源为 Cu Kα 

(λ = 0.154056 nm), 管电压 40 kV, 管电流 100 mA, 扫

描速率 0.03 s,  扫描范围 2θ = 10º~80º.   

样品的比表面积、孔容等织构性质采用低温 N2 

吸附在 ZXF-06 型自动吸附仪 (西北化工研究院) 上

进行, 测定前, 样品在 400 oC 真空条件下预处理 2 h, 

然后于 196 oC 进行实验.   

样品储氧量测定在自装的实验装置上进行, 样

品用量为  200 mg.  实验前 , 样品先在  40 ml/min 的 

H2 中加热到 550 oC, 并保持 45 min, 然后切换为 N2 

(20 ml/min), 降至 200 oC, 脉冲注射 O2 至饱和, TCD 

检测.   

CO 化学吸附在自组装实验装置上进行 , 样品

用量 200 mg.  实验前, 样品在 5% H2-95% N2 气流中

加热到  400 oC, 并保持  1 h.  随后升至  420 oC, 用  Ar 

气吹扫吸附的  H2, 保持  30 min.  在  Ar 气流中冷却

至室温, 用脉冲注入 CO 直至吸附饱和, TCD 检测.   

样品的酸性质用 NH3 程序升温脱附 (NH3-TPD) 

测定 , 样品用量为  80 mg.  样品在  30 ml/min 的  Ar 

流中加热到  400 oC 并保持  60 min, 降至  80 oC 后 , 

吸附氨气  (20 ml/min) 60 min, 切换成  Ar, 待色谱基

线走平后 , 以  10 oC/min 升温至  700 oC, 用  TCD 检

测器记录脱附曲线  ( 柱温  100 oC, 载气流速  25 

ml/min).   

样品的碱性质用 CO2 程序升温脱附 (CO2-TPD) 

测定.  除吸附质为 CO2 且室温吸附外, 其他操作同 

NH3-TPD.   

H2 程序升温还原 (H2-TPR) 在自组装的实验装

置上进行 , 样品用量  100 mg.  实验前 , 样品在  20 

ml/min N2 气流中加热到  400 oC, 并保持  40 min, 然

后降至室温 , 切换为  5% H2-95% N2 混合气  (20 

ml/min), 以  8 oC/min 由室温升至  900 oC, TCD 检测

耗氢量.   

X 射线光电子能谱 (XPS) 测试前, 所有样品在 

5% H2-95% N2 气流中于  400 oC 预处理  1 h, 然后冷

到室温, 用 XSAM-800, KRATOS 型能谱仪测定, Mg 

Kα光源, 以污染碳 C 1s 结合能 (284.6 eV) 作校正.   

1.3  催化剂的评价 

甲醇裂解活性测试在固定床反应器中常压下进

行 .  整体式蜂窝堇青石催化剂置于石英反应管中 , 

催化剂预先在 5% H2-95% N2 气流中于 400 oC 活化 

1 h.  然后降至 180 oC, 切换成甲醇 (15 vol%;  GHSV 

2266 h1), 反应产物二甲醚、甲烷、甲酸甲酯及未反

应甲醇等用  Porapak-Q 柱在线分析 , FID 检测器 ;  

H2, CO 和 CO2 用 TDX-01 柱在线分析, TCD 检测器 

(GC-2000Ⅱ, 上海计算研究所).   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的晶相结构 

图  1 为  Pd/CZA 和  Pd/CZACa 催化剂的  XRD 

谱.  由图可见, 两个样品的 XRD 谱大体一致, 出现

的四个衍射峰可归属为 CeO2-ZrO2 固溶体立方晶相 

(111), (200), (220), (311) 晶面 [5], 未观察到  Al2O3 的

衍射峰 .  由于  Al3+ (0.054 nm) 和  Ce4+ (0.097 nm) 的

半径之差Δr > 41%, 满足形成间隙固溶体的条件, 因
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此 , Al2O3 可能插入到  CeO2-ZrO2 的晶格间隙 , 形成

间隙固溶体或者高度分散于固溶体表面 [22].  此外 , 

两个样品上均未出现 Pd 物种特征衍射峰, 表明 Pd 

以无定形状态存在, 或高度分散于载体上.  掺杂 Ca 

之后, 并未观察到其衍射峰, 各个衍射峰位置也未发

生偏移 , 晶胞参数未发生较大改变  (Pd/CZA 和 

Pd/CZACa 的晶胞参数分别为 0.5357 和 0.5352 nm), 

这表明 Ca 并未进入 CeO2-ZrO2 固溶体中, 而是高度

分散在其表面.   

2.2  催化剂的织构性质和储氧性能 

表 1 为各催化剂的比表面积、孔体积、平均孔

径和储氧量.  由表可见, Ca 的掺杂使得催化剂比表

面积有所增加, 孔容和平均孔径略有下降.  另外, Ca 

的掺杂对催化剂的储氧性能也影响不大, 说明 Ca 并

未进入  CeO2-ZrO2 固溶体中 , 而是高度分散在其表

面, 与 XRD 结果一致.   
 

表 1  催化剂的织构性质和储氧性能 

Table 1  Textural properties and oxygen storage capacity (OSC) of 

catalysts 

Catalyst ABET /(m
2/g) Vp/(ml/g) d p/(nm) OSC/(μmol/g)

Pd/CZA 198 0.58 5.0 262.8 

Pd/CZACa 203 0.56 4.9 266.4 

 

2.3  Pd 的分散性能 

本文根据  CO 不可逆吸附在活性金属  Pd 表面

的量来计算 Pd 的分散度及其平均粒径, 假定暴露在

催化剂表面的一个 Pd 原子可吸附一个 CO 分子, 且

所有 Pd 原子均为球状分布, 所测结果见表 2[23].  由

表可见 , 两个催化剂的  Pd 分散度均较高 .  掺杂  Ca 

之后, 对 Pd 分散度及其粒径影响不大.   

 

表 2  催化剂的 Pd 分散度和 H2 还原峰面积 

Table 2  Pd dispersion and H2 deoxidation peak areas of catalysts 

Catalyst 
Designed Pd 

loading (%)

Pd dispersion 

(%) 

Pd particle 

size (nm) 

H2 deoxidation 

peak area  

Pd/CZA 1.4 62.79 1.48 1218 

Pd/CZACa 1.4 62.05 1.50  730 

 

2.4  催化剂的表面酸碱性 

催化剂的  NH3-TPD 谱可用来表征催化剂的酸

性质 [24,25].  图  2 是  Pd/CZA 和  Pd/CZACa 催化剂的 

NH3-TPD 谱.  可以看出, Pd/CZA 催化剂上出现三个

主要脱附峰:  在 150~250 oC 范围内的脱附峰代表催

化剂的弱酸中心, 可归属为物理吸附在催化剂表面

的 NH3;  在 250~350 oC 范围内的脱附峰代表催化剂

的中强酸中心;  在 450~650 oC 范围内的脱附峰代表

催化剂的强酸中心 [26, 27].  对于  Pd/CZACa 催化剂 , 

Ca 的掺杂使催化剂的各脱附峰峰温均向低温方向

移动, 其中强酸中心峰面积显著减小, 这表明 Ca 的

掺杂降低了催化剂表面酸性, 特别是 L 酸中心的强

度和数目.  由文献 [16]可知, Ca 可以使 Al2O3 的 L 酸

中心中毒, 从而降低了催化剂的表面酸性和酸量.   
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图 2  Pd/CZA 和 Pd/CZACa 催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 2.  NH3-TPD profiles of Pd/CZA (1) and Pd/CZACa (2) catalysts. 

 

CO2-TPD 表征可用于考察催化剂表面碱性质 .  

图  3 是  Pd/CZA 和  Pd/CZACa 催化剂的  CO2-TPD 

谱.  可以看出, 两个催化剂在 50~480 oC 范围内都有

一个较大的  CO2 脱附峰 , 峰形较宽 , 可认为由多个

碱性中心重叠所致, 150 和 350 oC 左右的脱附峰分

别对应于弱碱中心和中强碱中心 .  其中  Pd/CZACa 

催化剂在 150 oC 左右的峰面积远大于 Pd/CZA 催化

剂, 且 CO2 脱附峰温降低, 表明 Ca 的掺杂主要增加
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图 1  Pd/CZA 和 Pd/CZACa 催化剂的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of Pd/CZA (1) and Pd/CZACa (2) catalysts.
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了催化剂表面的弱碱中心数目 .  这可能是由于  Ca 

能够增加 Al2O3 的表面羟基数量, 并且 Ca 与 Al2O3 

表面不饱和状态的 O2具有协同作用[16].   

综上可见 , Ca 的掺杂降低了催化剂表面酸性 , 

增加了其弱碱中心数目, 从而降低了反应生成的 H2 

和 CO 分子与载体的相互作用, 有利于产物的脱附
[28], 因而有利于 CH3OH 等其它分子的吸附[16,28], 最

终使催化剂活性增加.   

2.5  催化剂的还原性能 

催化剂的还原性能对其催化甲醇裂解反应的活

性有影响[4,5].  图 4 是 Pd/CZA 和 Pd/CZACa 催化剂

的  H2-TPR 谱 .  可以看出 , 两个催化剂在  120 oC 左

右都有一个还原峰, 并且在 130 oC 左右都有一个肩

峰.  可分别归属为催化剂表面和体相 PdO 的还原[4],  

两者的还原温度都高于文献 [2~4]报道 .  这是由于 

PdO 与载体发生了强相互作用, 使 PdO 较难还原[5].  

Pd/CZA 的峰形较对称, 肩峰不明显;  掺杂 Ca 之后, 

肩峰较明显, 且还原峰面积明显减小 (数据见表 2).  

研 究 表 明 [4,29,30], 在  H2 作 用 下 , PdO 的 还 原 为 

PdO→Pd2O→Pd0.  Pd/CZACa 的两个峰面积均比未

掺杂样品的小, 这是由于 Pd/CZA 中的 PdO 的还原

较彻底.  而 Pd/CZACa 催化剂中的 PdO 的还原不彻

底, 只有少量的 Pd2O 还原为 Pd0, 因此 H2 消耗量较

少.  此外, 掺杂 Ca 之后, 肩峰较明显, 表明 Ca 的掺

杂使体相的 PdO 易于还原为 Pdδ+.   

2.6  催化剂的表面元素价态及含量分析 

图 5 为 Pd/CZA 和 Pd/CZACa 催化剂还原后 Pd 

3d 的  XPS 谱 .  可以看出 , 两个催化剂的  Pd 3d5/2 的

峰形不对称, 表明催化剂中可能含有几种不同价态

的  Pd 元素 .  本文采用  XPS 分峰软件将  Pd 3d5/2 分

成两个峰  (Pd 3d5/2 (1) 和  Pd 3d5/2 (2)).  表  3 列出了

催化剂还原后 Pd 3d5/2 (1), Pd 3d5/2 (2) 和 Ca 2p 的电
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图 3  Pd/CZA 和 Pd/CZACa 催化剂的 CO2-TPD 曲线 

Fig. 3.  CO2-TPD profiles of Pd/CZA (1) and Pd/CZACa (2) cata-

lysts. 
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图 4  Pd/CZA 和 Pd/CZACa 催化剂的 H2-TPR 谱 

Fig. 4.  H2-TPR profile of Pd/CZA (1) and Pd/CZACa (2) catalysts.
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Fig. 5.  XPS spectra of Pd 3d region for reduced Pd/CZA (a) and Pd/CZACa (b) catalysts. 
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子结合能及  Pd 和  Ca 的原子百分比含量 .  文献

[31,32]报道, CeO2 和 La2O3 改性的 Pd/Al2O3 中 PdO 

和  Pd0 的结合能分别为  336.8 和  335.0 eV.  本文的 

Pd/CZA 催化剂中  Pd 3d5/2 (1) 的结合能为  335.00 

eV, 表明催化剂表面含有一定量的  Pd0;  Pd 3d5/2 (2) 

的结合能为 336.52 eV, 表明该催化剂还含有一定量

的 PdO, 所以 Pd/CZA 中 Pd 的价态主要为 0 价和+2 

价 .  Pd/CZACa 催化剂中  Pd 3d5/2 (1) 的结合能为 

334.40 eV, 表明该催化剂中 Pd 的价态低于 0 价,  Pd 

3d5/2 (2) 的结合能为  335.97 eV, 这表明该催化剂中 

Pd 的价态介于 0 价与+2 价之间, 即 Pdδ+ (0 < δ < 2), 

而 Pdδ+的存在可能提高 Pd/CZACa 上甲醇裂解反应

的活性 [2~5].  图  6 为还原后  Pd/CZACa 的  Ca 2p 的 

XPS 谱.  位于 350.00 和 346.50 eV 处的峰分别对应

于  Ca 2p1/2 和  Ca 2p3/2, 后者高于  PHI5300 ESCA 数

据库的  346.10 eV.  Yoshida 等 [33~37]研究表明 , 碱金

属和碱土金属的添加会影响贵金属氧化物的氧化

态, 主要是通过金属电负性作用施加影响.  Ca 和 Pd 

的电负性分别为  1.0 和  2.2, 表明  Ca 的吸电子能力

弱, 那么在用 H2 还原催化剂时, 添加 Ca 后, Ca 周围

的电子会向 Pd 偏移, 从而增加了 Pd 周围的电子密

度 [16], 使得催化剂中的  Pd 物种保持在+1 价 .  由于 

Ca 周围电子的偏移, 所以  Ca 2p3/2 的结合能高于标

准值.   

由表  3 可见 , 分散在  Pd/CZA 催化剂和  Pd/ 

CZACa 催化剂表面的 Pd 的摩尔含量分别为 0.60% 

和 0.52%, 含量相差并不大, 这与分散度测试结果相

一致.  两种催化剂表面的 Pd 含量均比理论值高, 这

是由于本文采用的是浸渍法, 使 Pd 主要负载于载体

表面上.  Pd/CZACa 表面 Ca 含量远大于理论值, 证

明 Ca 主要分散在载体表面.  而两种催化剂表面 Ce 

含量远低于理论值, 表面 Zr 含量也比理论值低, Al 

的略高 , 这是由于  Al 和  Ca 主要聚集在  CeO2-ZrO2 

固溶体的表面, 覆盖了部分 Ce 和 Zr.   

2.7  催化剂的甲醇裂解反应性能 

在  Pd/CZA 和  Pd/CZACa 催化剂的作用下 , 甲

醇主要裂解为  CO 和  H2, 只检测到少量的  CH4, 没

有检测到 CH3OCH3 和 HCOOCH3.  图 7 为各催化剂

活性-温度曲线.  由图可见, 两个催化剂活性均随反

应温度的升高而增加 .  无论在高温区还是低温区 , 

Ca 改性的  Pd/CZA 催化剂活性明显高于未改性的

催化剂.  Pd/CZA 和 Pd/CZACa 的完全转化温度 (转

化率达到 90% 时所对应的温度) 分别为 308 和 274 
oC.  这表明  Ca 的掺杂提高了催化剂的低温活性 .  

甲醇分解按以下机理进行[2]:   

 CH3OH(g) = CH3O(a) + H(a) (1) 

 CH3O(a) + H(a) = CH2O(a) + H2(g) (2) 

 CH2O(a) = CHO(a) + H(a) (3) 

 CHO(a) = CO(a) + H(a) (4) 

 CO(a) = CO(g) (5) 

 2H(a) = H2(g) (6) 

其中步骤 (2), 甲氧基 (CH3O) 中 C–H 键的断裂

被认为是速率决定步骤 [2,5].  部分氧化状态的  Pd 

(Pdδ+) 比零价态的 Pd (Pd0) 更有利于甲醇裂解, 这是

由于当 Pd 处于部分氧化状态时, 电子便会从甲氧基

表 3  Pd/CZA 和 Pd/CZACa 催化剂还原后的 XPS 数据分析 

Table 3  Data from XPS analysis of reduced Pd/CZA (a) and Pd/CZACa (b) catalysts 

Eb/eV Surface concentration (%) 
Catalyst 

Pd 3d5/2(1) Pd 3d5/2(2) Ca 2p3/2 Ca 2p1/2 Pd Ca O Ce Zr Al 

Pd/CZA 335.00 336.52 — — 0.60(0.39)a — 63.64(61.73)a 2.74(7.24)a 1.27 (1.81)a 31.76(28.83)a

Pd/CZACa 334.40 335.97 346.50 350.00 0.52(0.39)a 0.58(0.27)a 62.85(61.84)a 3.66(7.22)a 1.25(1.81)a 31.14(28.75)a 

aThe theoretical atomic ratio. 
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图 6  Pd/CZACa 催化剂还原后的 Ca 2p XPS 谱 

Fig. 6.  XPS spectra of Ca 2p region for reduced Pd/CZACa catalyst.
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移到缺电子的  Pdδ+ 上 , 使甲氧基的  C–H 键被削弱 , 

从而加速了  C–H 键的断裂 [5].  由  XRD 结果可知 , 

Ca 和 Pd 都高度分散在载体表面, 但分散度相差不

大, 结合 XPS 结果和催化剂的还原性能发现,  Ca 的

掺杂导致催化剂表面的活性金属 Pd 的化学状态发

生改变为部分氧化状态  (Pdδ+), 更有利于提高甲醇

裂解催化反应的活性.  同时, Ca 对催化剂表面酸碱

性能的改变也是提高催化剂活性的重要原因之一 .  

此外, Ca 对催化剂晶相结构、织构性质和储氧性能

的影响不大, 不是影响催化剂活性的主要因素.   

图  8 为副产物甲烷选择性随温度的变化曲线 .  

可以看出 , 对于  Pd/CZA, CH4 的选择性随温度的升

高而增加 , 而对于掺杂了  Ca 的  Pd/CZA 催化剂 , 

CH4 的选择性随温度的升高先逐渐减低 , 至  220 oC 

后 又 逐 渐 增 加 , 304 oC 时  CH4 的 选 择 性 高 于 

Pd/CZA 催化剂, 这是由于 Pd/CZACa 催化剂在 274 
oC 之后, 甲醇就已完全裂解, 生成的 CO 和 H2 多于

相应温度下的  Pd/CZA 催化剂 , 生成了较多的甲烷
[38].  两种催化剂在 320 oC 连续反应 72 h, 未见活性

明显降低, 并且经过超声波振荡后, 催化剂仍具有良

好活性, 表明这两种催化剂都具有良好的热稳定性

和机械稳定性.   

3  结论 

Ca 的掺杂尽管对 Pd/CZA 催化剂的晶相结构、

织构性质、储氧性能和 Pd 分散度的影响不大, 但降

低了载体的酸中心强度, 减少了载体的酸性位数目, 

同时增加了载体的弱碱中心数目, 并且还可以改变 

Pd 周围的电子密度 , 增加催化剂中  Pdδ+含量 , 从而

提高了甲醇催化裂解反应的活性.  下一步工作是优

化 Ca 掺杂量和 Ca 负载方式, 并完善甲醇裂解催化

剂稳定性的评价系统.  本文对车用燃料在降低能耗

及防治环境污染方面具有重要意义.   
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