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丙烯是一种重要的化工原料, 可以制备包括聚丙烯、丙 

烯腈等在内的一系列高值化学品. 截至2024年, 全球丙烯年 

需求量超过1亿吨 [1]. 近年来, 页岩气的开发利用使得丙烷脱 

氢制丙烯(propane dehydrogenation, PDH)成为一大研究热 

点 [2]. 然而, 丙烷脱氢制丙烯是一个吸热反应, 且丙烷C-H键 

键能高达401.3 kJ mol–1, 其活化和解离较为困难, 通常需在 

500℃的高温下才能进行 [3], 因此需要燃烧大量化石燃料. 这 

迫切地需要研究者们寻找条件相对温和的丙烷脱氢制丙烯 

路线.  
光催化作为一种“零能耗、无污染”的新技术, 以其独特 

的优势受到广泛关注. 研究者已经开发出许多半导体负载贵 

金属团簇、金属间化合物、贵金属纳米颗粒的贵金属基光 

催化剂, 用于在温和条件下驱动各种烷烃转化反应, 包括光 

催化甲烷偶联 [4~6]、光催化环己烷脱氢等 [7,8]. 这些光催化剂 

可以迅速活化惰性的烷烃C-H键, 进而生成相应目标产物, 实 

现较为理想的产率和目标产物选择性. 唐军旺教授团队通过 

特殊的溅射方法在TiO 2上沉积了Au纳米颗粒, 利用Au上富 

集的光生空穴实现甲烷C-H键的高效活化 [4]. 此外, 负载Pd单 

原子或Pt团簇的TiO 2光催化剂也被证明有助于解离甲烷的 

C-H键从而实现光催化甲烷无氧偶联 [5,6]. 我们团队利用ZnO 
负载Au纳米颗粒和PdZn金属间化合物分别实现了光催化甲 

烷氧化偶联和光催化乙烷氧化脱氢反应 [9,10]. 依据氧化还原 

理论, 光催化PDH属于歧化反应, 氧化半反应为丙烷先后脱 

去2个质子, 同时与2个空穴反应生成氧化产物丙烯; 还原半 

反应则为丙烷脱下的2个质子得到2个电子产生还原产物H 2. 
由于丙烷C-H较难解离, 驱动光催化PDH的关键在于有效利 

用光生空穴断裂丙烷C-H键, 完成脱氢氧化半反应. 基于此, 
我们希望构筑一种半导体负载贵金属纳米结构的光催化剂, 
以实现对光生空穴的高效捕集并用于断裂丙烷C-H键, 进而 

驱动光催化PDH反应得到产物丙烯.  
水滑石(layered double hydroxide, LDH)是由[MO 6]八面 

体结构组成主层板(M为+2或+3价金属离子), CO 3 
2–、NO 3 

–等 

阴离子作为层间阴离子形成的层状无机纳米材料, 具有金属 

离子成分灵活可调等诸多优势, 并且其前体可经结构转变形 

成负载型催化材料 [11,12], 因此常被用作催化剂前体, 广泛用 

于费托合成、CO 2加氢等传统催化反应 [13,14].  
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图 1 (网络版彩色)锌铝水滑石衍生物负载二氧化铂团簇光催化丙烷脱氢制丙烯 [15]. LD-Pt n (a)和LD-NP (b)的扫描透射电子显微镜高角环形暗 

场像和相应的Pt、Zn、Al和O元素分布图. (c) LD-Pt n和ZnAl-LDH衍生物负载Au、Ag、Ru或Ir的光催化PDH测试结果. (d) LD-Pt n和LD-NP的光 

催化PDH丙烷反应级数测试结果. (e) ZnAl-MMO、LD-Pt n和LD-NP的C 3H 8-TPD-MS谱图. LD-Pt n的Pt 4d (f)和Zn 2p (g) in situ XPS谱图. (h) C 3H 8 

气氛下LD-Pt n的in situ EPR谱图. (i) LD-Pt n可能的光催化PDH反应机理示意图. (j) 黑暗条件下PDH反应的示意图. Copyright © 2025, Wiley-VCH 
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 
Figure 1 (Color online) Propylene production through photocatalytic propane dehydrogenation reaction driven by ZnAl layered double hydroxide 
derivatives loading PtO 2 clusters [15]. HAADF-STEM images and corresponding Pt, Zn, Al and O elemental maps of LD-Pt n (a) and LD-NP (b). 
(c) Results of photocatalytic PDH test over LD-Pt n and Au, Ag, Ru or Ir loaded ZnAl-LDH derivatives. (d) Results of C 3H 8 reaction order measurement 
during photocatalytic PDH over LD-Pt n and LD-NP. (e) C 3H 8-TPD-MS spectra for ZnAl-MMO, LD-Pt n and LD-NP. Pt 4d (f) and Zn 2p (g) in situ XPS 
spectra over LD-Pt n. (h) In situ EPR spectra of LD-Pt n under C 3H 8 atmosphere. (i) Proposed mechanism schematic of photocatalytic PDH over LD-Pt n. 
(j) Schematic of PDH under dark conditions. Copyright © 2025, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim  
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最近, 我们以ZnAl-LDH为前体, 通过结构转变和浸渍法 

合成了ZnAl-LDH衍生物负载PtO 2团簇(LD-Pt n)和负载PtO 2颗 

粒(LD-NP)的光催化剂. 在365 nm LED光源照射下, 最佳催化 

剂LD-Pt n成功实现了光催化PDH反应, 丙烯的生成速率为 

986.8 μmol g–1 h–1, 丙烯选择性超过99% [15]. 相关研究成果发 

表于Advanced Materials.  
我们首先对催化剂LD-Pt n和LD-NP进行了基本结构表 

征. X射线衍射(X-ray diffraction, XRD)和X射线光电子能谱 

(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)结果表明催化剂中Pt 
的存在形式为小尺寸、高分散的PtO 2物种. 进一步, 借助高角 

度环形暗场扫描透射电子显微镜(high-angle annular dark- 
field scanning transmission electron microscopy, HAADF- 
STEM)确定了LD-Pt n和LD-NP催化剂中Pt的具体存在形式 

(图1(a, b)). 根据上述表征结果, LD-Pt n中的Pt物种为PtO 2团 

簇, 而LD-NP中的Pt物种为PtO 2颗粒. 
随后, 我们以365 nm LED灯为光源, 在配有测温热电偶 

的反应釜中测试了催化剂的光催化PDH反应活性. 如图1(c), 
在720 mW cm–2光强下, LD-Pt n展现出986.8 μmol g–1 h–1的丙 

烯生成速率和99%的丙烯选择性, 其活性高于相同条件下的 

LD-NP(丙烯生成速率641.1 μmol g–1 h–1). 同时, 与Au、Ag、 

Ru、Ir等其他贵金属的对比实验表明, Pt具有最优的光催化 

PDH活性和丙烯选择性(图1(c)). 进一步, 我们发现LD-Pt n催 

化剂的丙烯生成速率和丙烯选择性可在5个循环内保持稳定 

(每反应完一次需再生). 为了探究LD-Pt n在反应动力学上的 

优势, 我们还测定并比较了LD-Pt n和LD-NP光催化丙烷脱氢 

的丙烷反应级数. 结果表明, LD-Pt n较LD-NP具有更大的丙 

烷反应级数, 由此说明在光催化PDH反应动力学上PtO 2团簇 

比PtO 2颗粒更具优势(图1(d)).  
对于LD-Pt n光催化PDH的反应机理, 首先通过C 3H 8-TPD- 

MS测试确定了反应物丙烷的吸附位点. 根据图1(e), 没有负 

载Pt的ZnAl-LDH衍生物的C 3H 8-TPD-MS谱图强度几乎为0, 
而LD-Pt n和LD-NP的谱图中则出现明显的脱附信号, 说明丙 

烷在Pt位点上吸附. 同时, LD-Pt n和LD-NP的丙烷脱附信号均 

可分为2个脱附峰, 分别对应强吸附丙烷(黄色)和弱吸附丙烷 

(绿色). 我们注意到许多研究都指出半导体和负载Pt物种界 

面处的Pt位点通常对光催化反应起到关键作用, 并且Pt物种 

尺寸越小, 位于界面处的Pt位点占比就越高. 因此, LD-Pt n和 

LD-NP C 3H 8-TPD-MS谱图中的2个丙烷脱附峰有可能归因于 

吸附于ZnO/PtO 2界面处Pt位点和远离ZnO/PtO 2界面的Pt上丙 

烷的脱附, 丙烷在这2种Pt位点上可能具有不同的吸附能. 于 

是, 我们构建了ZnO/PtO 2界面Pt位点和远离ZnO/PtO 2界面的 

Pt位点模型, 分别计算了其丙烷吸附能, 由此证明C 3H 8-TPD- 
MS谱图中的绿色脱附峰应对应ZnO/PtO 2界面处的Pt位点, 黄 

色脱附峰则对应远离ZnO/PtO 2界面的Pt位点. 由于LD-Pt n中 

的PtO 2团簇(1.21 nm)具有比LD-NP中PtO 2颗粒(5.83 nm)更小 

的尺寸, 其拥有更多的ZnO/PtO 2界面和较高比例的界面Pt位 

点, 对应C 3H 8-TPD-MS谱图中峰面积占主导的弱吸附丙烷脱 

附峰(绿色). 丰富的ZnO/PtO 2界面使LD-Pt n具有更高的光催 

化PDH活性.  
我们还利用in situ XPS技术对LD-Pt n光生载流子的迁移 

机制进行了研究. 光照下LD-Pt n的Pt 4f结合能正移, Zn 2p结 

合能负移, 说明光生空穴转移并最终集中在Pt(图1(f, g)). 同 

时, 进行了丙烷气氛下的in situ EPR测试, 在光照时捕捉到 

了R·信号(图1(h)), 证明LD-Pt n驱动光催化PDH反应期间生 

成了丙基中间体. 此外, 我们进行了激发态反应势能理论计 

算, 结果证明光照的确降低了丙烷C-H键的解离能垒. 基于 

以上结果, 我们提出了可能的反应机理, 即光照条件下, 光 

生空穴集中在Pt上断裂丙烷C-H键驱动脱氢反应产丙烯, 光 

生电子则驱动还原端反应生成H 2; 而黑暗条件下由于没有 

光生空穴 ,  无法断裂丙烷C-H键 ,  PDH反应就无法进行 

(图1(i, j)).  
综上所述, 我们开发了一种ZnAl-LDH衍生物负载PtO 2团 

簇的光催化剂并成功实现了光催化PDH制丙烯, 在最优条件 

下实现了接近1 mmol g–1 h–1丙烯生成速率. 实验和理论计算 

结果共同证明了光照对于LD-Pt n驱动PDH反应的重要意义, 
同时我们提出了光生空穴经ZnO/PtO 2界面转移至Pt上驱动丙 

烷C-H键断裂的反应机理. 该工作为短链烷烃活化与催化转 

化提供了一种有效策略.    
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