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摘　要：以Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ为硅源，Ｈ２ＰｔＣｌ６为铂源，水热法一步合成了 Ｐｔ质量分数约１％的 Ｐｔ／ＳＢＡ１５和 Ｐｔ／
ＳＢＡ１６催化剂．采用ＸＲＦ、ＸＲＤ、ＨＲＴＥＭ等方法对样品进行了表征．在微型固定床反应器中考察了催化剂的甲
烷催化燃烧性能．结果表明：合成的Ｐｔ／ＳＢＡ１５和Ｐｔ／ＳＢＡ１６样品分别具有 ＳＢＡ１５和 ＳＢＡ１６的高度有序的介孔
结构；通过这种简便、低成本的方法可将Ｐｔ颗粒高分散地引入到样品的孔道内；催化剂表现出了较好的甲烷催化
燃烧性能，在常压、原料气为含３．５％ ＣＨ４的空气和ＧＨＳＶ＝６０００ｍＬ／（ｇｃａｔ·ｈ）的反应条件下，在大约５８０℃下
甲烷即可完全转化．
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　　近年来，有序介孔二氧化硅分子筛（ＯＭＳｓ）如
ＭＣＭ４１、ＳＢＡ１５和ＳＢＡ１６等，由于具有高的比表
面积、狭窄的孔道分布、在一定程度上可调的孔径

和壁厚和相对高的水热稳定性等优点，作为一类新

型催化剂载体的研究已经受到了广泛关注［１～４］．这
些优点不仅使得负载在ＯＭＳｓ上的金属具有高的分
散度，而且增加了催化活性组分的抗烧结性［５，８］，

从而延长了催化剂在高温下的使用寿命．由于贵金
属Ｐｔ对加氢、脱氢、重整和甲烷催化燃烧等许多反
应有着很好的催化活性，因此 Ｐｔ／ＯＭＳｓ（如 Ｐｔ／
ＭＣＭ４１、Ｐｔ／ＳＢＡ１５和 Ｐｔ／ＳＢＡ１６等）有望成为这
些反应的一种高性能催化剂．

Ｐｔ／ＯＭＳｓ通常由传统浸渍［１０］、嫁接［１１］、直接

合成［１２～１７］３种方法来制备［９］．采用传统浸渍法制
备的Ｐｔ／ＯＭＳｓ，金属颗粒或金属团簇不仅较难进入
到ＯＭＳｓ载体孔道中，而且在催化剂的焙烧过程中
金属颗粒或金属团簇易发生团聚、烧结等现象而使

其粒径难于控制．因此，更多的研究工作采用嫁接
或直接合成的方法来制备Ｐｔ／ＯＭＳｓ催化剂．嫁接法
制备Ｐｔ／ＯＭＳｓ包含许多重要的制备步骤，如载体的
合成、载体预处理、有机官能化和离子交换等．相
比之下，直接合成法作为一种简便、高效的方法更

令人鼓舞．Ｃｈａｔｔｅｒｊｅｅ等［１２］较早地报道了 Ｐｔ／ＭＣＭ

４８的直接合成方法．Ｋóｎｙａ等［１３］用正硅酸乙酯

（ＴＥＯＳ）作为硅源，将具有均一外形和粒径的 Ｐｔ纳
米颗粒合成在 ＳＢＡ１５载体孔道中．随后，Ｚｈｕ
等［１４］在Ｚ．Ｋóｎｙａ的研究工作之上，将粒径在２～
１０ｎｍ范围内的 Ｐｔ纳米颗粒分别成功引入到了
ＳＢＡ１５载体孔道内．另外，Ｋｒａｗｉｅｃ等［１５］近来报道

了采用Ｐｔ（ａｃａｃ）２的甲苯溶液作为 Ｐｔ的前驱体合成
了Ｐｔ／ＭＣＭ４１．目前关于采用便宜的Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２
Ｏ代替ＴＥＯＳ作为硅源，并同时采用相对低成本的
Ｈ２ＰｔＣｌ６代替有机铂盐作为铂源，一步合成 Ｐｔ／ＳＢＡ
１５和Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂的研究工作仍未见报道．

我们以Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ作为硅源、Ｈ２ＰｔＣｌ６作为
铂源，采用水热法一步合成了 Ｐｔ／ＳＢＡ１５和 Ｐｔ／
ＳＢＡ１６，并通过Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、Ｘ射线粉
末衍射（ＸＲＤ）、高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）和Ｎ２吸
脱附特性等手段对样品进行了表征，考察了催化剂

的甲烷催化燃烧性能，以期对于开发廉价、易得的

这一类工业催化剂做一些试探．

１实验部分
１．１样品的制备

ＳＢＡ１５和 ＳＢＡ１６载体根据文献［１３］的方法
制备．
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Ｐｔ／ＳＢＡ１５催化剂的合成：将 ２．０ｇＰｌｕｒｏｎｉｃ
１２３（ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０，Ｍ＝５８００，Ａｌｄｒｉｃｈ）、０．２ｇ十
六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢｒ）和５．８ｇＮａ２ＳｉＯ３·
９Ｈ２Ｏ溶于５５ｍＬ去离子水中，在室温和强烈搅拌
下缓慢滴加适量的０．０１９Ｍ氯铂酸，１２ｈ后升温至
４０℃，迅速加入１０ｍＬ浓盐酸并强烈搅拌２４ｈ，然
后在Ｔｅｆｌｏｎ瓶中于 １００℃下晶化 ２４ｈ，取出后过
滤，将固体洗涤并自然晾干，在空气中于５００℃焙
烧６ｈ，即可制得Ｐｔ／ＳＢＡ１５催化剂．
Ｐｔ／ＳＢＡ１６与 Ｐｔ／ＳＢＡ１５催化剂的合成方法基

本一致．不同之处是用７．９ｇＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ和１．４
ｇＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７（ＥＯ１０６ＰＯ７０ＥＯ１０６，Ａｌｄｒｉｃｈ）分别代替
５．８ｇＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ和２．０ｇＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１２３．

１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂的浸渍
法制备：取一定量适宜浓度的 Ｈ２ＰｔＣｌ６作为浸渍液
用于实验室合成的 ＳＢＡ１５和 ＳＢＡ１６载体的浸渍．
浸渍液体积与ＳＢＡ１５或ＳＢＡ１６载体质量比为３．５
ｍＬ３／ｇ．浸渍后，样品经室温晾干，在空气气氛中于
５００℃焙烧６ｈ，即可制得１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和１％Ｐｔ／
ＳＢＡ１６催化剂．
１．２样品的表征

一步合成样品的Ｐｔ含量采用ＭａｇｉｘＰＷ２４０３型
Ｘ射线荧光光谱仪测定．样品的物相分析在 Ｒｉｇａｋｕ

Ｄ／Ｍａｘ２５００ＶＢ２＋／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪上进行，测
定条件为 Ｃｕ靶，Ｋα射线，管电压４０ｋＶ，管电流
５０／２００ｍＡ．样品的表面形貌采用 ＪＥＯＬＪＥＭ３０１０
型高分辨透射电子显微镜观测，加速电压３００ｋＶ．
样品的Ｎ２吸附脱附特性和比表面积由 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓＮＯＶＡ２０００型自动吸附仪测定．
１．３催化剂活性评价

催化剂样品的甲烷催化燃烧活性和稳定性评价

是在微型固定床石英管反应器中进行（φ６ｍｍ），
催化剂的装填量为０．１ｇ（粒径０．４５～０．２８ｍｍ），
操作压力为常压．反应混合气的组成为３．５％ ＣＨ４
９６．５％ Ａｉｒ，空速为６０００ｍＬ／（ｇｃａｔ·ｈ）．气体组成
采用ＧＣ４０００Ａ型气相色谱在线分析，ＴＣＤ检测．

２结果与讨论
２．１ＸＲＦ和ＸＲＤ表征

一步合成的１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６样
品的ＸＲＦ测试结果表明，样品中金属 Ｐｔ的质量含
量分别为０．８２％和０．９０％．Ｐｔ的实际负载量略低
于理论负载量可能是因为在合成过程中氯铂酸溶液

中的Ｐｔ没有完全进入已经形成的分子筛孔道内．
图１是样品的 ＸＲＤ测试结果．从１％Ｐｔ／ＳＢＡ

１５样品小角ＸＲＤ谱图中看出，在２θ＝０．９９°，

图１样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＬｏｗａｎｇｌｅａｎｄｗｉｄｅａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＬｏｗａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ；（ｂ）ＷｉｄｅａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

１．７６°，２．０１°３个位置各出现一个分别归属于ＳＢＡ
１５载体介孔结构（１００）、（１１０）和（２００）晶面的特征
衍射峰［１］．这说明１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５样品具有高度有
序的ＳＢＡ１５介孔结构．１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６样品的小角
ＸＲＤ谱图在２θ＝０．９３°也出现了归属于ＳＢＡ１６载
体介孔结构（１１０）晶面的特征衍射峰，这同样说明
了１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６样品具有高度有序的ＳＢＡ１６介孔

结构［１］．
从样品的大角ＸＲＤ谱图中可以看出，在２θ＝

３９．７°，４６．２°，６７．４°，８１．３°位置出现了四个分别归
属于Ｐｔ的（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）晶面的特
征衍射峰［１５］，说明金属Ｐｔ被成功引入到ＳＢＡ１５和
ＳＢＡ１６载体之中，这与样品的ＸＲＦ测试结果一致．
另外，１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５样品的 Ｐｔ特征峰的强度要小
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于１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６样品，这可能是１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５样
品中Ｐｔ含量略低所致．

２．２ＨＲＴＥＭ表征
图２是样品表面形貌的ＨＲＴＥＭ图，其中明场

图２样品的ＨＲＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

表示介孔分子筛的孔道，暗场表示介孔分子筛的孔

壁，小的圆形“黑点”则为 Ｐｔ纳米颗粒．从图中可
以看出：（１）１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６样品都
具有类似ＳＢＡ１５和ＳＢＡ１６介孔分子的、高度有序
的、介孔结构（图 ２ａ、２ｃ），这与两个样品的小角
ＸＲＤ表征结果是相容的；（２）Ｐｔ纳米颗粒确已进入
到载体孔道中且没有出现团聚现象，样品外表面也

没有发现大的Ｐｔ纳米颗粒（图２ａ、２ｃ）；（３）样品孔

道中 Ｐｔ纳米颗粒粒径估计约为 ６．０ｎｍ（图 ２ｂ、
２ｄ）．
２．３Ｎ２吸脱附特性

图３ａ是１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５样品的 Ｎ２吸脱附等温
线及孔径分布曲线．根据ＩＵＰＡＣ分类方法，该曲线
是带有Ｈ１型滞迟环的 ＩＶ型 Ｎ２吸脱附等温线．表
１所列是催化剂及ＳＢＡ１５、ＳＢＡ１６的织构参数．从
表１可知，样品的比表面积和孔容分别为８８７ｍ２／ｇ

图３样品的Ｎ２吸脱附特性
Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５；（ｂ）１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６

和１．０４ｃｍ３／ｇ．上面的结果表明，Ｐｔ纳米颗粒的形
成并未破坏介孔分子筛的合成，样品仍具有类似

ＳＢＡ１５介孔分子筛的高度有序介孔结构，这与该
样品的 ＸＲＤ、ＨＲＴＥＭ表征结果是相容的．另外，

依据ＢＪＨ方法对Ｎ２吸脱附等温线的脱附分支进行
计算，得到样品介孔孔道的平均孔径约为５．２ｎｍ．

图３ｂ是１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６样品的 Ｎ２吸脱附等温
线及孔径分布曲线．根据 ＩＵＰＡＣ分类方法可知，
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１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６样品的 Ｎ２吸脱附等温曲线是具有 Ｈ２型滞迟环的ＩＶ型Ｎ２吸脱附等温线．这说明样
表１催化剂及ＳＢＡ１５、ＳＢＡ１６织构参数

Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＳＢＡ１５，ＳＢＡ１６ａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＡＢＥＴ（ｍ

２／ｇ）
Ｆｒｅｓｈ Ｕｓｅｄ

ＶＢＪＨ（ｃｍ
３／ｇ）

Ｆｒｅｓｈ Ｕｓｅｄ
ＤＢＪＨ（ｎｍ）

Ｆｒｅｓｈ Ｕｓｅｄ

ＳＢＡ１５ ６２８ － ０．９７ － ７．２６ －

ＳＢＡ１６ ７２５ － ０．５８ － ６．７ －

１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５ ８８７ ８６２ １．０４ ０．８３ ５．２ ４．８３

１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６ ７２１ ７０４ ０．５６ ０．４９ ５．６ ５．１９

１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５（ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ） ５６５ ５５９ ０．８４ ０．７８ ６．１４ ５．８７

１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６（ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ） ５１３ ５０８ ０．４９ ０．４５ ５．６ ５．３６

品具有“笼”形的孔道结构，分子筛孔口的尺寸比

“笼”的尺寸小很多［１７］．这也与该样品的ＸＲＤ、ＨＲ
ＴＥＭ表征结果是相容的．根据测试结果，１％Ｐｔ／
ＳＢＡ１６样品的比表面积和孔容分别为７２１ｍ２／ｇ和
０．５４ｃｍ３／ｇ．另外，按照 ＢＪＨ方法计算的样品介孔
孔道的平均孔径约为５．６ｎｍ．

根据样品ＨＲＴＥＭ估计的Ｐｔ纳米颗粒的平均粒
径（６．０ｎｍ）略大于由Ｎ２吸脱附特性实验结果计算
的平均孔径，这似乎是不合理的．但实际上用 ＢＪＨ
方法计算样品介孔孔道的平均孔径时并没有考虑发

生在固液界面的毛细凝聚现象，所以一般认为按
Ｎ２吸脱附实验结果由 ＢＪＨ方法计算的平均孔径大
约要小于真实值３０％［１８，１９］．
２．４甲烷催化燃烧性能

图４是在常压、原料气为含３．５％ ＣＨ４的空气

图４催化剂的甲烷催化燃烧活性评价结果
Ｆｉｇ．４Ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

和ＧＨＳＶ＝６０００ｍＬ／（ｇｃａｔ·ｈ）的反应条件下，用
一步法合成和用渍浸法制备的 １％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和
１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６四个催化剂的甲烷催化燃烧活性评
价的结果．从图中可知，一步合成的１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５

和１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂具有较好的甲烷催化燃烧
催化初活性，它们在甲烷转化率为１０％时的反应温
度（Ｔ１０）分别为３６７

ｏＣ和３９６℃；Ｔ５０分别为４６４℃
和４９１℃；Ｔ９０分别为５５１℃和５６６℃．相比之下，
浸渍法制备的１％ＰｔＳＢＡ１５和１％ＰｔＳＢＡ１６催化
剂的Ｔ１０分别为４４７℃和４５３℃；Ｔ５０分别为５３４℃
和５３６℃；Ｔ９０分别为５７４℃和５７５℃．由此可见，
一步合成的催化剂的初活性比采用浸渍法制备的催

化剂要好．另外，也可以看出一步合成的 １％Ｐｔ／
ＳＢＡ１５催化剂比 １％Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂的初活性
好，这可能是一步法合成的催化剂的甲烷催化燃烧

活性与Ｐｔ纳米颗粒在载体中的分布状态有着紧密
联系，如Ｐｔ纳米颗粒在孔道内壁面的“填埋”深度、
“填埋”位置、“曝露”的比表面积等等．

另外，文献［２０］中用浸渍法制备的 １％Ｐｔ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂，在原料气的组成为４％ ＣＨ４、２０％ Ｏ２
和７６％ Ｈｅ和空速为３０００ｍＬ／（ｇｃａｔ·ｈ）的反应条
件下，其Ｔ５０是５６０℃．与它相比较，本文用一步法
合成的１％ Ｐｔ／ＳＢＡ１５和１％ Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂显
然具有更高的甲烷催化燃烧初活性．

图５是上述４个催化剂在原料气为含３．５％

图５催化剂的稳定性评价结果
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
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ＣＨ４的空气、反应温度６００℃和ＧＨＳＶ＝６０００ｍＬ／
（ｇｃａｔ·ｈ）反应条件下稳定性评价的结果．从图中可
以看出，一步合成的１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和１％Ｐｔ／ＳＢＡ
１６催化剂有近似的稳定性．在开始的４０ｈ反应时
间段内，催化剂活性较为稳定；随后甲烷转化率缓

慢下降，当反应进行 １２０ｈ时，１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和
１％Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂的甲烷转化率分别为９６．７％
和９４．３％．活性降低的原因需要进一步考察．另一
方面，浸渍法制备的１％Ｐｔ／ＳＢＡ１５和１％Ｐｔ／ＳＢＡ
１６催化剂的稳定性要略好于一步合成的催化剂．
在１２０ｈ反应时间内，其活性基本保持不变．结合
催化剂反应前后的织构参数（表１）可知，与浸渍法
制备的催化剂相比，一步合成的催化剂在反应前后

比表面积变化明显．正是由于比表面积的降低，从
而导致了一步合成的催化剂稳定性稍差．

３结　　论
综上所述，可以得到以下主要结论．
３．１通过简便、低成本的水热法一步合成了

Ｐｔ／ＳＢＡ１５和Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂．
３．２通过对合成样品的组成、物相、表面形貌

和Ｎ２吸脱附特性的表征，证明合成的样品仍然具
有ＳＢＡ１５和ＳＢＡ１６分子筛高度有序的介孔结构，
并且活性成分 Ｐｔ以纳米颗粒的形式被高度分散到
ＳＢＡ１５和ＳＢＡ１６分子筛载体的孔道内，Ｐｔ微晶的
平均粒径约为６ｎｍ．
３．３一步合成的催化剂具有较好的甲烷催化燃

烧活性．在常压、原料气为含３．５％ ＣＨ４的空气和
ＧＨＳＶ＝６０００ｍＬ／（ｇｃａｔ·ｈ）的反应条件下，在大
约５８０℃下甲烷即可完全转化．
３．４从１２０ｈ的初步性能评价来看，水热法一

步合成Ｐｔ／ＳＢＡ１５和Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂的活性与稳
定性均比浸渍法制备的催化剂略差，其原因需要进

一步深入研究．
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ｍＬ／（ｇｃａｔ·ｈ），ｍｅｔｈａｎｅｃａｎｂｅｏｘｉｄｉｚｅｄｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｌａｔｉｎｕｍ；ＳＢＡ１５；ＳＢＡ１６；ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎＨｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；Ｍｅｔｈａｎｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

３７３第４期　　　　　　　　　　　卢泽湘等：Ｐｔ／ＳＢＡ１５、Ｐｔ／ＳＢＡ１６催化剂的合成、表征及甲烷催化燃烧性能


