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摘  要：采用 XRF、XRD、SEM和 CH4-TPR表征手段，研究了 Ce改性 ZSM-5分子筛载 Pd催化

剂在 CO、CH4氧化过程中的 CeO2-Pd协同作用。结果表明，经 Ce改性后 ZSM-5分子筛的载 Pd量

提高；Pd/Ce-ZSM-5 催化剂对 CH4的起始吸附温度降低；Pd/Ce-ZSM-5 催化剂中 Ce 主要以 CeO2

形态存在。Pd是 CO的催化氧化活性物种，CeO2-Pd协同作用可促进 CO的氧化。Pd和 PdO均是

CH4的催化氧化活性物种，CeO2的供氧-储氧特性有助于 Pd→PdO 的转化，CeO2与 Pd的相互作用

使 Pd/Ce-ZSM-5催化剂具有高的 CO和 CH4催化氧化活性。 
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Abstract: CeO2-Pd interactions in Ce-modified ZSM-5 supported Pd catalyst for oxidation of CO and CH4 

is investigated by XRF, XRD, SEM and CH4-TPR. The results show that amount of supported Pd in 

Ce-ZSM-5 is increased. For Pd/Ce-ZSM-5, adsorption starting-temperature of CH4 is decreased. Cerium 

oxide (CeO2) is mainly in Pd/Ce-ZSM-5 catalyst. Activated species of CO oxidation is Pd. Conversion rate 

of CO oxidation is increased because of CeO2-Pd interaction. Activated species of CH4 oxidation are Pd 

and PdO. Transformation of Pd→PdO is promoted by supply-storage oxygen of CeO2. Activity of 

Pd/Ce-ZSM-5 for CO and CH4 oxidation is enhanced due to interaction between CeO2 and Pd. 
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ZSM-5 分子筛是美国 Mobil 公司于 20 世纪 70

年代开发的具有独特三维骨架结构和双交联孔道

的高硅沸石分子筛，具有优良的热稳定性、耐酸性、

疏水性和择形性，并有高的低温吸附性质，自开发

以来广泛应用于石油、化工、环境等领域用作催化

剂、吸附剂和分离剂等

[1-3]
。以 ZSM-5 分子筛为载

体的负载型 Pd 催化剂是 CO 和 CH4 良好的低温催

化剂

[4-10]
，但在应用方面存在一些如抗水热老化性

能差、对反应物及产物选择性不强等缺陷

[11-15]
。对

ZSM-5 分子筛改性以提高其催化活性、选择性和使

用寿命十分必要。 

Ce 及其氧化物具有良好的储氧-供氧性质，并

能与金属产生协同作用，常作为氧化-还原型催化剂

的改性剂和助催剂

[9-10, 16-17]
。本文作者前期研究

[18]

表明，通过离子交换法对 ZSM-5 分子筛进行 Ce 改

性，Ce 对 Pd 的分散度起到很好的作用，显著提高

ZSM-5 分子筛对甲烷的低温吸附活性和储氧能力，

并有效地降低 CO 和 THC(总烃)的起始转化温度，

提高其载 Pd 催化剂对 CO、THC 和 NOx的低温转

化能力。本文基于 CO 和 CH4 的催化氧化过程，研

究 Ce 改性 ZSM-5 分子筛载 Pd 催化剂的 CeO2-Pd

协同作用。 
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1 实验实验实验实验部部部部分分分分 

 

1.1 催化剂的制备催化剂的制备催化剂的制备催化剂的制备 

取适量硝酸亚铈，加入去离子水和 HZSM-5 分

子筛(Si/Al=50)；调节溶液的 pH 值，水浴加热、搅

拌，置于 120℃干燥 4 h、550℃煅烧 4 h，得到 Ce

改性 ZSM-5 分子筛，标记为 Ce-ZSM-5。 

以硝酸钯为催化活性组分前驱体，通过离子交

换法分别负载到 HZSM-5 和 Ce-ZSM-5 上得到催化

剂，分别标记为 Pd/ZSM-5 和 Pd/Ce-ZSM-5。 

1.2 催化剂表征催化剂表征催化剂表征催化剂表征 

采用英国 AXIS UItrn 型 XRF 分析仪对催化剂

进行组分分析。采用日本理学 Rigaku TTRⅢ型 X

射线衍射仪对催化剂进行物相分析，Cu Kα 辐射为

激发源，管电压 40 kV，管电流 60 mA。采用美国

FEI Qanta 200 型扫描电子显微镜观测催化剂的表

面形貌。在化学吸附仪上进行 CH4-TPR 测试，先将

试样在 Ar 气流中加热至 120℃，保温 15 min，然后

降至室温；气体切换为 CH4/Ar，气体流速为 80 

ml/min，待 TCD 检测器信号稳定后开始检测；以

10℃/min的升温速率升至700℃，曲线信号代表CH4

的消耗。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

2.1 催化剂的组成催化剂的组成催化剂的组成催化剂的组成 

表 1 为 Ce-ZSM-5、Pd/ZSM-5 和 Pd/Ce-ZSM-5

的组成。表 1 中，Ce-ZSM-5 和 Pd/Ce-ZSM-5 的 CeO2

含量均为 7.5%(质量分数，下同)；Pd/ZSM-5 和

Pd/Ce-ZSM-5 的 Pd 含量分别为 0.25%和 0.38%。经

Ce 改性后 ZSM-5 分子筛的载 Pd 量增加。 

 

表表表表 1 催化剂的组成催化剂的组成催化剂的组成催化剂的组成                       %(质量分数质量分数质量分数质量分数) 

Tab.1 Compositions of catalysts         %(mass fraction) 

编号 CeO2 Pd ZSM-5 

Ce-ZSM-5 7.5 / 余量 

Pd/ZSM-5 / 0.25 余量 

Pd/Ce-ZSM-5 7.5 0.38 余量 

 

2.2 催化剂的催化剂的催化剂的催化剂的 Ce、、、、Pd 物种物种物种物种 

图 1 为试样的 X 射线衍射图。Ce、Pd 加入后，

试样仍然保持 HZSM-5 分子筛的骨架结构。

Ce-ZSM-5 中出现 CeO2和 Ce2O3 两种 Ce 氧化物，

其中 Ce2O3 量少；Pd/Ce-ZSM-5 出现 CeO2、Ce2O3

和 PdO 三种物相，即 Ce、Pd 在 HZSM-5 分子筛表

面分别形成 Ce
4+

/Ce
3+
态氧化物和 Pd

2+
态氧化物。 

 

 
图图图图 1 试样的试样的试样的试样的 X 射线衍射图射线衍射图射线衍射图射线衍射图 

Fig.1 XRD patterns of specimens 

(1. HZSM-5; 2. Ce-ZSM-5; 3. Pd/ZSM-5; 4. Pd/Ce-ZSM-5) 

 

2.3 催化剂的形貌催化剂的形貌催化剂的形貌催化剂的形貌 

图 2 为试样的 SEM 形貌。从图 2 可看出，Ce、

Pd 加入 HZSM-5 分子筛中，结晶态结构没有发生明

显改变，骨架结构保持完好，与图 1 结果吻合；Ce

加入后晶粒变得均匀，具有稳定比表面积的作用；

Pd 的加入使颗粒细化，增加了 HZSM-5 分子筛的比

表面积。 
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图图图图 2 试样的试样的试样的试样的 SEM 形貌形貌形貌形貌 

Fig.2 SEM images of specimens 

(a. HZSM-5; b. Ce-ZSM-5; c. Pd/ZSM-5; d. Pd/Ce-ZSM-5) 

 

2.4 催化剂催化剂催化剂催化剂的的的的 CH4-TPR 表征表征表征表征 

图 3 为 HZSM-5 分子筛在 Ce 改性过程中不同

离子交换次数的 CH4-TPR 图。 

 

 
图图图图 3 HZSM-5 分子筛在分子筛在分子筛在分子筛在 Ce 改性过程中不同离子交换改性过程中不同离子交换改性过程中不同离子交换改性过程中不同离子交换 

次数的次数的次数的次数的 CH4-TPR 图图图图 

Fig.3 CH4-TPR image of HZSM-5 with different ion 

exchange in Ce-modified process 

 

图 3 中曲线均出现 2 个峰，即在约 50℃左右处

出现第一个峰，这是由分子筛内物理吸附物的脱附

产生；第二个峰为 CH4 的吸附峰。空白 HZSM-5 分

子筛的 CH4-TPR 曲线第二个峰起始温度为

319.6℃，经 Ce 离子交换 1、2 次后，起始温度略有

升高，但随着离子交换次数的增加，第二个峰的起

始温度降低(交换 3、4 次的起始温度分别为 212℃

和 268℃)。CH4-TPR 分析结果表明，经 Ce 离子交

换 3 次及以上后，随着附着 Ce 元素含量增加，CH4

的还原温度降低。 

图4为Pd/ZSM-5和Pd/Ce-ZSM-5的CH4-TPR图。

图4中，Pd/ZSM-5存在4个峰，第一个峰出现在50℃

左右，归属于分子筛内物理吸附物的脱附；第二个

峰出现在260℃左右，属于Pd对CH4的吸附峰；第三、

四个峰分别出现在410℃和484℃，均归属于晶态

Pd-O对CH4的吸附峰

[19]
。Pd/Ce-ZSM-5存在三个峰，

第一个峰与Pd/ZSM-5的相同，出现在50℃左右；第

二个峰也归属于Pd对CH4的吸附峰，峰值出现温度

为265℃，较Pd/ZSM-5的第二峰温度高5℃，原因可

能是CeO2与Pd的相互作用促使PdO的形成，晶态

Pd-O的增加，提高了Pd/Ce-ZSM-5的吸附温度，使

第二峰位向高温区偏移了5℃；第三个峰出现在

410℃，归属于晶态Pd-O对CH4的吸附峰，未出现如

Pd/ZSM-5曲线的第四个峰，Pd/Ce-ZSM-5曲线的第

三峰可以认为是Pd/ZSM-5的第三、四峰的合并。图

4中2条曲线对比分析，Pd/Ce-ZSM-5的起始吸附温

度 ( 第 二 个 峰 的 起 峰 温 度 ) 较 Pd/ZSM-5 的 低

24℃(Pd/ZSM-5和Pd/Ce-ZSM-5第二个峰的起峰温

度分别为210℃和186℃)；Pd/Ce-ZSM-5曲线的积分

面积较大(即对CH4的吸附量较大)，表明经Ce改性

后，CeO2-Pd的相互作用使载Pd催化剂对CH4的起始

吸附温度降低、吸附量增加、吸附效率提高。 

 

 

图图图图 4 Pd/ZSM-5 和和和和 Pd/Ce-ZSM-5 的的的的 CH4-TPR 图图图图 

Fig.4 CH4-TPR image of Pd/ZSM-5 and Pd/Ce-ZSM-5 

(1. Pd/ZSM-5; 2. Pd/Ce-ZSM-5) 
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2.5 催化剂的催化剂的催化剂的催化剂的 CeO2-Pd 协同作用协同作用协同作用协同作用 

2.5.1 CeO2 的助催作用 

Ce 常作为氧化-还原型或燃烧型催化剂的助催

剂，这是由于 Ce 具有变价性质，使得 Ce 化合物的

氧化-还原状态容易转化

[20-21]
。Ce 的氧化物主要以

CeO2 和 Ce2O3 形态存在，CeO2 中的晶格氧有传递

表面氧的能力，可为催化体系提供活性氧，同时体

相中氧物种会不断地向其表面迁移，从而使 CeO2

具有供氧-储氧的能力

[20-23]
。Ce2O3不稳定，易氧化

为 CeO2。 

CeO2 助催作用可表述为：CeO2 在贫氧状态下

放出 O2参与氧化反应，在富氧状态下储存 O2。其

助催原理可用方程式(1)来表示

[21]
： 

CeO2 = CeO2-x+0.5xO2                 (1) 

2.5.2 Pd 的催化作用 

CO 与 CH4 的氧化反应中，Pd 吸附 CO、CH4

和 O2(即 Pd·CO、Pd·CH4和 Pd·O2)，得到活性 CO、

CH4 和 O2，然后进行氧化反应

[23]
。Pd 的催化氧化

原理可分别用方程式(2)和(3)来表示

[21-22, 24-25]
：  

2CO+Pd+O2→Pd+2CO2          (2) 

CH4+Pd+2O2→Pd+CO2+2H2O       (3) 

Pd 在有氧环境加热时，在 300~750℃氧化形成

PdO，在 750~850℃温区 PdO 发生分解反应，转变

为 Pd
[19, 26]

。在 CH4的氧化过程，PdO 也是催化活

性物种，其催化氧化原理可用方程式(4)表示

[24]
： 

CH4+4PdO→4Pd+CO2+2H2O         (4) 

2.5.3 CeO2 对 Pd-PdO 转变的影响 

在PdO-CeOx催化体系中，存在Pd
δ+

(Pd
2+
和Pd

+
)

价态

[27]
，高价态的 Pd

2+
在 CeO2 上具有较高的稳定

性

[6]
。CeO2 能与近邻 Pd 发生协同作用，CeO2 晶格

氧释放出活性 O
-
离子，使吸附在 Pd 上的 CO、CH4

氧化

[20]
，同时 Ce

4+
/Ce

3+
转化可促进 PdO 的形成

[26]
。

即 CeO2 的供氧-储氧性质有利于 PdO 的形成和稳

定，具有加速 Pd 重新氧化形成 PdO 的功效

[24, 28-29]
。 

Ce 作为改性剂对 HZSM-5 分子筛改性后，

Pd/Ce-ZSM-5 催化剂在 CO、CH4 催化氧化过程中

CeO2 与 Pd 的相互作用，促进 Pd
0
→Pd

2+
的转化，使

PdO形成速率加快。PdO作为CH4的催化活性物种，

Pd→PdO 转化速率的加快，必然加快 CH4 的氧化速

率，这就解释了图 4 中 Pd/Ce-ZSM-5 的 CH4-TPR

曲线积分面积增加（即对 CH4 的吸附量增加）的现

象。 

2.5.4 催化剂中 CeO2-Pd 协同作用 

CO 在 Pd/Ce-ZSM-5 催化剂上的催化氧化过程

及 CeO2-Pd 协同作用机理可表述如下

[24, 30-33]
： 

① CO 吸附在 Pd 的表面： 

Pd+CO→Pd·CO 

② CeO2 提供晶格氧使 CO 氧化成 CO2，CeO2

还原成 Ce2O3： 

2Pd·CO+4CeO2→2Pd+2Ce2O3·CO2 

③ CO2 从 Ce2O3 上脱附： 

Ce2O3·CO2→Ce2O3+CO2 

④ Ce2O3 与 O2反应生成 CeO2： 

2Ce2O3+ O2→4CeO2 

Pd/Ce-ZSM-5 催化剂在 CO 催化氧化过程中

CeO2-Pd 协同作用主要表现为：Pd 吸附 CO，CeO2

提供晶格氧使 CO 氧化成 CO2。 

CH4在 Pd/Ce-ZSM-5 催化剂上的催化氧化过程

及 CeO2-Pd 协同作用机理可表述如下

[6, 24]
： 

① CH4 吸附在 Pd 表面： 

Pd+CH4→Pd·CH4 

② 吸附态CH4被PdO氧化成CO2和H2O，PdO

还原为 Pd： 

Pd·CH4+4PdO→Pd·CO2+2H2O+4Pd 

③ CO2 从 Pd 上脱附： 

Pd·CO2→Pd+CO2 

④ CeO2 晶格氧使 Pd 重新氧化成 PdO，CeO2

还原成 Ce2O3： 

2Pd+4CeO2→2PdO+2Ce2O3 

⑤ Ce2O3 被氧化为 CeO2： 

2Ce2O3+O2→4CeO2 

Pd/Ce-ZSM-5 催化剂在 CH4 催化氧化过程中

CeO2-Pd 协同作用表现为：Pd 吸附 CH4，PdO 提供

活性氧，使吸附态的 CH4氧化为 H2O 和 CO2，CeO2

提供晶格氧使还原态的 Pd 氧化为 PdO。 

综上所述，CO 催化活性物种为 Pd，CH4的催

化活性物种为 Pd 和 PdO
[23-25, 30-35]

，Pd 及 Pd 的氧化

物与 CO、CH4的氧化转化有密切关系

[26]
；CeO2的

供氧-储氧性质以及 CeO2促进 Pd→PdO 转化效能，

是Ce改性ZSM-5分子筛载Pd催化剂获得高的CO、

CH4 氧化转化率的原因。 

 

3 结论结论结论结论 

 

(1) 经 Ce 改性后 ZSM-5 分子筛的结构未发生

变化，可使负载 Pd 量提高。 

(2) Ce 在 Pd/Ce-ZSM-5 催化剂中主要以 CeO2

的形态存在，CeO2 与 Pd 的相互作用，降低对 CH4



 

第 3 期 
戴  红等：Ce 改性 ZSM-5 分子筛载 Pd 催化剂的 CeO2-Pd 协同作用研究 11 

 

的起始吸附温度，增大对 CH4 的吸附量。 

(3) Pd 是 CO 的催化氧化活性物种，Pd 和 PdO

均是 CH4 的催化氧化活性物种，CeO2 的供氧-储氧

性质以及 CeO2 促进 Pd
0
→Pd

2+
的转化，有助于 CO

和 CH4氧化转化率的提高。 
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