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焙烧温度对甲烷低温燃烧用 Pd催化剂性能的影响
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摘　要:用分步浸渍法制备了 Pd/γ-Al2O3 、Pd-16Zr/γ-Al2O3

系列催化剂 , 使用制取的催化剂进行了超低浓度甲烷催化燃

烧的实验 , 考察了焙烧温度对钯催化剂活性的影响 , 使用热

重分析仪研究了催化剂热分解特性。结果表明:对于 Pd/γ-

Al2O3系列催化剂 , 焙烧温度为 600 ℃时 ,催化剂活性最高;

对于 Pd-16Zr/γ-Al2O3系列催化剂 , 焙烧温度为 500 ℃时 , 催

化剂活性最高;钯催化剂中 PdO的分解活化能的大小与催

化剂催化活性的高低有很好的相关性 , 即 PdO分解活化能

较小时 , 催化剂活性较高;反之 , PdO分解活化能较大时 , 催

化剂活性较低。
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引　言

通风瓦斯由于甲烷含量较低(<1%),常规直

接燃烧的方法不能处理通风瓦斯 ,用传统的变压吸

附或者变温吸附等方法提纯分离 ,需要消耗比所得

甲烷更多的能量 。

目前 ,国内外通风瓦斯的利用主要有热氧化技

术 、催化氧化技术和作为辅助燃料技术 3种利用方

式
[ 1 ～ 2]

。在通风瓦斯催化氧化技术中 ,高效催化剂

的研制是该技术的核心问题。甲烷催化燃烧用催化

剂主要有 Pd, Pt, Rh和 Au等催化剂 ,其中 Pd催化

剂由于具有较好的低温起燃活性 、活性稳定性 、及较

高的甲烷转化率而成为研究的重点
[ 3 ～ 4]

。

PatrickEuzen等人实验研究表明 ,以 SiO2-Al2O3

为载体的 Pd催化剂在 600 ～ 1 200 ℃焙烧温度段

内 ,随着温度的升高 ,其催化性能随之降低
[ 5]
,原因

是 Pd催化剂随着焙烧温度提高 ,负载物的比表面积

减小及 PdO转化为 Pd导致了其活性降低。 Ryuji

Kikuchi等人的研究表明以 SnO2为载体的 Pd催化

剂在 800 ～ 1 000 ℃焙烧温度段内 ,随温度升高 ,其

催化活性升高
[ 6]
。Sekizawa等人实验也发现了同样

的现象
[ 7]
, Pd催化剂在不同的载体及添加不同助剂

后 ,其最佳焙烧温度不同 。在考察焙烧温度对 Pd催

化剂影响时 ,大多数的研究者均从催化剂烧结 、比表

面积等角度分析
[ 5 ～ 7]
,文献 [ 8 ～ 9]表明 , Pd催化剂

的活性与比表面积大小并无必然联系。为了深化焙

烧温度对 Pd催化剂甲烷催化燃烧活性影响的研究 ,

本研究运用分布浸渍法制取了 Pd/γ-Al2O3 、Pd-

16Zr/γ-Al2O3系列催化剂 ,使用制取的催化剂进行

超低浓度甲烷的催化燃烧实验 ,利用热重分析仪对

制取的催化剂进行热分解特性研究。

1　实　验

1.1　催化剂的制备

采用分步浸渍法制备了 Pd/γ-Al2O3 催化剂。

首先 ,将 Pd(NO3)2· 2H2O(分析纯)溶于适量的去

离子水中 ,然后把一定量的载体 γ-Al2O3浸渍其中 ,

利用干燥箱加热到 120 ℃,充分搅拌至水分蒸发完

全。将水分蒸发完全的催化剂放入干燥箱中 , 在

120℃温度中干燥 12h,最后使用管式炉加热至 600

℃焙烧 4 h。在考察不同焙烧温度对 Pd/γ-Al2O3催

化剂活性影响时 ,催化剂的其它制取条件不变 ,仅改

变添加 Pd时的焙烧温度。

催化剂 Pd-16Zr/γ-Al2O3的制作过程为:首先 ,

要将计量的硝酸锆 (分析纯)助剂负载到 γ-Al2O3

上 ,然后再将 Pd负载到载体上 ,其具体制作过程和

Pd/γ-Al2O3催化剂相同。考察不同焙烧温度对 Pd-

16Zr/γ-Al2O3催化剂活性影响时 ,仅改变添加 Pd时

的焙烧温度。

所有的催化剂中质量分数均为金属态的质量分

数 ,催化剂 Pd质量分数均为 1%。
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1.2　催化剂活性测量方法及装置

　　图 1为催化剂活性评价装置流程图 ,催化燃烧

反应在固定床反应器内进行 ,采用石英管作为固定

床 ,内径为 15 mm。催化剂用量 0.2 g,催化剂用石

英棉包裹放在石英管中 ,热电偶与催化剂接触 ,以监

测实际的反应温度 。混合气中甲烷的体积分数为

1%, GHSV(空速)50 000 mL/(g· h)。使用 SC—

2000型气相色谱仪对反应尾气进行检测分析 ,在取

样分析前 ,至少在该温度点稳定反应 25 min,色谱条

件:柱温 120 ℃, H2载气 , 5A分子筛柱 , TCD(热导

检测器)检测电流 120mA。

图 1　催化剂活性评价装置流程

　　使用 NETZSCH公司 STA409PC型热重分析仪

对催化剂的热解特性进行分析 ,热解条件:空气氛

围 ,流量为 50mL/min,升温速率为 4K/min(在热重

分析中 ,由于升温过程中的动力学效应致使实际的

PdO分解温度向高温方向偏移 ,升温速率越高 ,偏移

量越大 ,误差增加 ,所以采用 4K/min的升温速率),

温度区间:50 ～ 1 000 ℃,催化剂试剂量为 8 mg左

右 ,质量精度为 0.002 mg、DSC(差式扫描量热)单

位为 mW/mg。

2　结果与分析

2.1　催化剂活性评价

催化剂活性以在某一温度下甲烷转化率来表示。

在 400、500、600和 700℃各焙烧温度下制取的 Pd/γ-

Al2O3系列催化剂的甲烷催化燃烧活性的 t10、t50、

t100值列于表 1。其中 t10、t50、t90分别为甲烷燃烧

反应转化率为 10%、50%及 90%时的转化温度 。

表 1　Pd/γ-Al
2
O

3
系列催化剂的催化活性

样品
燃烧温度 /℃

t10 t50 t90

400 355 429 544

500 342 388 441

600 324 381 437

700 342 410 534

反应条件:CH4:体积分数为 1%、GHSV:50 000mL/(g·h)

　　由表 1可知 ,对于 Pd/γ-Al2O3系列催化剂 ,随

着焙烧温度由 400 ℃上升至 700℃,催化剂的甲烷

催化燃烧活性有一个先升高再下降的过程。在这 4

种催化剂中 ,经过 600 ℃焙烧制取的 Pd/γ-Al2O3催

化剂 ,其甲烷催化燃烧活性的起燃温度 t10、中期燃

烧温度 t50,完全燃烧温度 t90都是最低的 ,分别为

324、381和 437 ℃。

焙烧温度分别为 400、500、600和 700 ℃的 Pd-

16Zr/γ-Al2O3系列催化剂甲烷催化燃烧活性如表 2

所示 。在此系列催化剂中 ,经 500 ℃焙烧的催化剂

甲烷催化燃烧活性最高 ,比活性最低的经 700 ℃焙

烧的催化剂 , t10、t50、t90分别下降了 18.4、58.2和

46.2 ℃。这种情形和 Pd/γ-Al2O3系列催化剂有了

差异 ,在 Pd/γ-Al2O3系列催化剂中 , 600 ℃焙烧过

后的催化剂甲烷催化燃烧活性最高。

表 2　Pd-16Zr/γ-Al2O3系列催化剂的催化活性

样品
燃烧温度 /℃

t10 t50 t90

400 298.5 356.4 450.3

500 284.7 349.9 441.8

600 301.0 363.3 452.6

700 303.1 408.1 488

反应条件:CH4:体积分数为 1%、GHSV:50 000mL/(g· h)

2.2　催化剂 DSC分析

国内外学者对钯催化剂的甲烷低温催化燃烧反

应机理进行了大量的研究 ,现阶段的共识为:钯催化

剂中的 PdO是甲烷催化燃烧反应中的活性成分 ,而

金属 Pd颗粒则基本没有催化活性。

多数的研究者认为在钯催化剂上甲烷低温催化

燃烧反应属于氧化还原机理即 Marsandvankrev-

elen机理
[ 10 ～ 11]

,反应机理过程为:甲烷反应分子首

先附着在钯催化剂上并与催化剂中的 PdO发生氧

化反应 ,即 PdO被还原 ,被还原的 Pd随即与原料气

中的 O2 发生氧化反应 , 即 Pd重新氧化为 PdO。

Muller等人用 O
18
同位素实验证实了 PdO的晶格氧

参与甲烷燃烧反应
[ 11]
。国内外更多的研究小组用

O
18
/O

16
同位素实验证实了钯催化剂中 PdO的晶格

氧参与了 CH4低温催化燃烧反应
[ 12 ～ 13]

。

根据 MarsandvanKrevelen机理 , 钯催化剂中

PdO键的强弱对催化剂甲烷催化燃烧活性具有重要

的影响。热重技术是进行金属氧化还原研究的重要

手段 ,利用热重分析仪产生的催化剂 DSC曲线 ,可

以计算 Pd催化剂的 PdO键的分解活化能 ,以此来

·359·
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判断 Pd催化剂中 PdO键的强弱 ,从而解释 Pd催化

剂的催化燃烧活性。

图 2　Pd/γ-Al2O3系列催化剂的 DSC曲线

图 3　Pd-16Zr/γ-Al2O3系列催化剂的 DSC曲线

　　图 2和图 3是焙烧温度分别为 400、500、600和

700℃的 Pd/γ-Al2O3 、Pd-16Zr/γ-Al2O3系列催化剂

的 DSC曲线 。图 2和图 3表明:不同焙烧温度下制

取的钯催化剂 ,在 820℃附近 ,有一个剧烈的吸热反

应 ,是 Pd催化剂中的 PdO的分解过程 。

在 DSC曲线上 ,利用 Rogers-Morris方法可以计

算活化能 E
[ 14]
:

(
dα
dt
)1 =

1
H0
(
dH
dt
)1 =

h1s
H0
=Af(α)exp(-

E
RT1
)

(1)

(
dα
dt
)2 =

1
H0
(
dH
dt
)2 =

h2s
H0
=Af(α)exp(-

E
RT2
)

(2)

联立式(1)和式(2),得活化能 E的方程为:

E=
Rln(h1 /h2)
1/T2 -1 /T1

(3)

式中:α—反应分数;f(α)—微分机理函数;H0—DSC

曲线下的焓值 , mJ;t—时间 , s;s—DSC仪的灵敏度 ,

mJ·s
-1
·mm

-1
;h1 、h2—T1和 T2处的 DSC曲线高

度 , mm;T1和 T2分别为 Pd催化剂中 PdO分解过程

中选取的两个温度值 , K。

利用式(3)分别求得 Pd/γ-Al2O3系列催化剂的

活化能及 Pd-16Zr/γ-Al2O3系列活化能 ,如表 3和表

4所示 。

　　表 3和表 4的数据表明:在不同焙烧温度下制

取的 Pd/γ-Al2O3 、Pd-16Zr/γ-Al2O3系列催化剂中的

PdO分解活化能不同。对于 Pd/γ-Al2O3系列催化

剂 ,经过 600 ℃焙烧相比其它焙烧温度下焙烧的催

化剂 , PdO发生分解反应时活化能最小 ,即 Pd催化

剂中 PdO键的强度较弱 ,产生氧空位的能力较强 ,

能够为 CH4的氧化提供充足的氧空位 ,可以使 CH4

在较低的温度下即可转化 ,所以焙烧温度为 600 ℃

制取的 Pd/γ-Al2O3催化剂在超低浓度甲烷催化燃

烧实验中催化活性最好 ,起始转化温度 t10,完全转

化温度 t90均是最低的。

表 3　Pd/γ-Al2O3系列催化剂相关物理参数

焙烧温度 /℃ PdO分解区间 /℃ 分解活化能 /kJ· mol-1

400 813.7～ 836.5 7.1

500 826.6～ 843.8 7.4

600 819.0～ 836.6 6.6

700 794.8～ 820.0 9.7

表 4　Pd-16Zr/γ-Al
2
O

3
系列催化剂相关物理参数

焙烧温度 /℃ PdO分解区间 /℃ 分解活化能 /kJ· mol-1

400 816.4～ 835.2 9.3

500 817.1～ 835.8 8.3

600 815.4～ 834.9 9.8

700 821.9～ 840.3 11.5

　　由表 4可知 ,经过 500 ℃焙烧过后的催化剂的

PdO分解反应活化能最小 ,所以在超低浓度甲烷催

化燃烧实验中 ,经过 500 ℃焙烧的催化剂 Pd-16Zr/

γ-Al2O3催化活性在超低浓度甲烷燃烧实验中优于

其它温度焙烧的催化剂 。

3　结　论

利用分布浸渍法制取了 Pd/γ-Al2O3 、Pd-16Zr/

γ-Al2O3系列催化剂 ,分析了焙烧温度对催化剂甲

烷催化燃烧活性的影响 ,使用热重分析仪对制取的

催化剂的热分解特性进行了研究 ,结果表明:

(1)在不同的焙烧温度下制作的催化剂有不同

的催化活性 ,焙烧温度为 600 ℃时 , Pd/γ-Al2O3催

化剂甲烷催化燃烧活性最高;焙烧温度为 500 ℃时

·360·
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Pd-16Zr/γ-Al2O3催化剂甲烷催化燃烧活性最高;

(2)利用热重分析仪研究了催化剂热分解特

性 。对于 Pd/γ-Al2O3系列催化剂 , PdO键的强弱与

催化剂甲烷催化燃烧活性的高低有很好的相关性 ,

经过 600 ℃焙烧的催化剂分解活化能最小 ,甲烷催

化燃烧活性最高 , Pd-16Zr/γ-Al2O3系列催化剂 ,经

过 500℃焙烧制取的催化剂分解活化能最小 ,而其

甲烷催化燃烧活性最高。
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新技术 、新工艺

1 600 ℃级的 M501J燃气轮机装置

据 《GasTurbineWorld》2010年 9 ～ 10月号报道 , MHI(日本三菱重工)已推出了其所研制的 1 600 ℃级

M501J燃气轮机联合循环装置 。

日本 KEPCO(关西电力公司)已为在 2012年初安装 6台单轴 M501J联合循环装置开始了现场的准备工
作 ,这些装置计划将于 2013年 10月商业启动。

主要的联合循环设计和性能如下:
涡轮额定值:在 1 600 ℃进口温度下 ,标准的 1×1(1台燃气轮机加 1台汽轮机)参考装置在 ISO条件下

的额定输出总功率为 460MW,效率超过 61%。

启动:在 25 ～ 30min内燃气轮机可以达到 320 MW满输出功率 ,然后汽轮机将在 10 min达到 120 MW
满输出功率 。

调低功率:装置可以 20 MW/min的速率调低功率 ,并且在减少到 230 MW输出功率(50%部分负荷)时

能保持效率超过 55%。
排放:在没有催化还原的情况下 , DLE(干式低排放)燃烧有效地使 NOx排放减少到小于 25 mg/kg并且

使 CO排放减少到 9 mg/kg。

(吉桂明　摘译)
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Tong-bin, WEIChun-zhi(BaodingElectricPowerVocationalTechnicalCollege, Baoding, China, PostCode:

071003)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2011, 26(3).-351 ～ 353

Duringthepracticaloperationofasteamturbineunit, themainsteampressureinevitablydeviatesfromitsreference

valueandaffectstheheatrateoftheunit.Basedontheoff-designtheoryforsteamturbinesandincombinationwith

thethermalsystemcalculation, aprogramwasdesignedbyusingthesoftwareMATLAB.Witha600 MWconden-

singtypesteamturbineunitservingasanexample, themainsteampressureandheatratecorrectioncurvesforthe

unitwereobtainedthroughacalculationundertheTHA(turbineheatacceptance)operatingcondition.Themain

steampressurerangedfrom16.0to17.3MPa.Comparedwiththeheatratecorrectioncurveprovidedbythesteam

turbinemanufacturer, theerrorbetweenthecalculatedvalueandthedesignoneoftheheatratewillincreasewith

anincreaseofthemainsteampressuredeviationfromthedesignvalue-16.7MPa.Whenthemainsteampressureis

16.0MPa, theerrorattainsitsmaximumvalueof0.045%.However, thismaximalerrorcancompletelymeetthe

requirementsofengineeringpractice.Theresearchresultsshowthatthemethodinquestionhasacertaincalcula-

tionprecisionandissimpleandpractical.Keywords:mainsteampressure, off-designoperatingconditionsofa

steamturbine, heatratecorrectioncurve

双进双出磨煤机降低磨煤电耗试验研究 =ExperimentalStudyofaDualInletandOutletCoalMillforRe-

ducingItsMillingPowerConsumption[刊 ,汉 ] YUEJun-feng, XIAOJie, QINPeng(JiangsuFrontierElectric

PowerTechnologyCo.Ltd.Nanjing, China, PostCode:211102), SUZhong-ming(HuarunElectricPowerCo.

Ltd., Changshu, China, PostCode:215536)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2011, 26

(3).-354 ～ 357

Onadualinletandoutletcoalmill, anexperimentforreducingthecoalmillingpowerconsumptionwasperformed

andtheinfluenceofthebypassairquantity, steelballload, steelballdistributionproportionandmaterialleveletc.

factorsonthecoalmillingpowerconsumptionwasstudied.Thetestresultsshowthatthecoalmillingpowercon-

sumptiongraduallyincreaseswithanincreaseofthebypassairquantity, risingfrom18 kW.h/tatabypassair

quantityof10 t/hto18.24 kW.h/tatabypassairquantityof26 t/h.Thecoalmillingpowerconsumptionwill

firstdecreaseandthenincreasewithanincreaseofthesteelballload.Whenthesteelballloadis54 t/h, thepow-

erconsumptionwillbeminimized.Itwillgraduallydecreasewithanincreaseofthemateriallevel, loweringfrom

17.44 kW.h/tatamateriallevelof400 mmto16.45kW.h/tatamateriallevelof600mm.Amongalltheinflu-

encingfactors, thesteelballloadwillplayadecisiveroleininfluencingthecoalmillingpowerconsumption, the

influenceofthesteelballproportionandmateriallevel, however, cannotbeignored.Keywords:dualinletand

outletcoalmill, coalmillpowerconsumption, steelball

焙烧温度对甲烷低温燃烧用 Pd催化剂性能的影响 =InfluenceoftheCalcinationTemperatureonthePer-
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formanceofPdCatalystUsedinLow-temperatureCombustionofMethane[刊 ,汉 ] PUGe, MIAOHou-

chao, CHENSen, etal(EducationMinistryKeyLaboratoryonLowQualityEnergySourceUtilizationTechnologies

andSystems, CollegeofPowerEngineering, ChongqingUniversity, Chongqing, China, PostCode:400044)//

JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2011, 26(3).-358 ～ 361

AseriesofPd/γ-Al2O3 andPd-16Zr/γ-Al2O3 catalystswerepreparedbyadoptingastep-by-stepdippingmethod.

Thecatalystssuchpreparedwereusedtoconductacatalyticcombustionexperimentofmethaneatanultralowcon-

centration.Inthisconnection, theinfluenceofthecalcinationtemperatureontheactivityofpalladiumcatalystwas

investigatedanditsthermaldecompositioncharacteristicswerestudiedbyusingathermogravimetricanalyzer.The

researchresultsshowthatforPd/γ-Al2O3 seriescatalysts, whenthecalcinationtemperatureis600 ℃, theactivity

ofthecatalystsishighest.ForPd-16Zr/γ-Al2O3seriescatalysts, whenthecalcinationtemperaturereaches500℃,

theactivityofthecatalystsattainsthehighest.Amongthepalladiumcatalysts, themagnitudeofthedecomposition

activationenergyofPdOiscloselycorrelatedwiththecatalyticactivityofthecatalystused, i.e.whenthedecom-

positionactivationenergyofPdOisrelativelysmall, theactivityofthecatalystiscomparativelyhighandviceversa.

Keywords:catalyticcombustion, methane, Pdcatalyst, calcinationtemperature, thermogravimetricanalyzer,

thermaldecomposition

用于支撑 HTR-10GT氦气轮机的磁力轴承试验研究 =ExperimentalStudyoftheMagneticBearingsfor

SupportingaHTR-10GTHeliumTurbine[刊 ,汉 ] LIDong, ZHANGZhi-jian(CollegeofNuclearScienceand

Technology, HarbinEngineeringUniversity, Harbin, China, PostCode:150001), YUXiao-li, YUSu-yuan(Nu-

clearEnergyandNewEnergySourceResearchInstitute, TsinghuaUniversity, Beijing, China, PostCode:

100084)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2011, 26(3).-362 ～ 365

Toverifythetechnicalfeasibilityofthemagneticbearingsforsupportingaheliumturbine, asmall-sizedrotorsimu-

lationtestrigwasbuiltbasedonthebasictheoryofthekineticsimilarity.Thebasicstructureandkeyparametersof

thetestrigweredescribed.Onthetestrig, completedwereastaticstatelevitationtest, bendingcriticalspeed

passingtestandself-balancecontrolalgorithmtest.Thetestresultsshowthatduringthestaticstatelevitationperi-

od, thevibrationamplitudeoftherotordoesnotexceed2 μm.ThePID(proportional, integralanddifferential)

controllerofthetandemphasecompensatorcanmaketherotorsuccessfullypassthroughthefirstandsecondorder

criticalspeed.Theself-balancecontrolmethodcaneffectivelyreduceandeliminatethevibrationamplitudeofthe

rotorandnarrowthevariationrangeofthecurrentthroughthecoils.Bythesimulationtest, thedesignprinciple

andcontrolmethodofthemagneticbearingswereverifiedandcertaindesignandoperationexperiencewasaccumu-

lated.Keywords:magneticbearing, heliumturbine, testrig, controlalgorithm
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