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摘要 丙烯是石油化工产业的基础原材料, 也是衡量化工产业的重要指标. 催化丙烷直接和氧化脱氢是制备丙

烯的重要途径, 目前传统催化剂面临着反应温度高、易积碳以及环境不友好等问题, 急需发展新型催化剂材料来

推动进一步发展.在本文中系统总结了几类新型丙烷脱氢催化剂材料(金属氧化物、分子筛、碳基材料、金属-有
机框架(MOFs)、高熵金属间化合物)的最新研究进展. 首先介绍了各种新型材料的本征催化性质和活性, 在此基

础之上详细分析了各种性能优化方法的实现途径和作用机理. 在分子水平上梳理了催化剂材料上活性中心催化

性质, 揭示了可能的反应机理. 对于金属氧化物催化剂材料, 突出了氧空位在反应中的重要作用以及调节氧空位

的可行方法. 对于分子筛材料, 主要介绍了锚定活性金属物种的新策略和新方法, 尤其是对于小尺寸金属团簇以

及单原子催化剂. 对于碳基材料, 说明了非金属催化剂相对于传统金属催化剂的独特催化性质以及利用杂原子调

控性能的方法. 另一方面, 针对新型MOFs和高熵合金催化材料研究进展也进行了简要介绍. 最后, 分别总结了每

类新型催化剂材料的优势和面临的主要问题, 围绕丙烯选择性和催化剂稳定性给出了进一步提高催化性能的可

行方法.
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1 引言

丙烯作为石化生产中的重要原料之一, 可用于生

产丙酮、丙烯酸、聚丙烯、丙烯腈、异丙烯、环氧丙

烷、丙烯醇等工业产品
[1~3]. 市场分析表明, 丙烯的需

求量在近几年稳步增长, 正在逐步超越乙烯
[4~6]. 目前,

丙烯主要来源包括石脑油、轻柴油的蒸汽裂解和流体

催化裂解, 但丙烯是催化裂化过程中的副产物, 同时想

要得到高纯度的丙稀产物较为困难. 此外, 上述两种工

艺需要在高温条件下进行,能耗大;反应物原料主要为

原油, 随着全球化石原料储量的日渐下降, 这两种生产

工艺显然不是可持续的, 无法满足丙烯日益增长的市

场需求. 因此, 寻找更加经济有效的丙烯生产技术十

分必要
[7~9].

除上述两种传统丙烯生产工艺外, 近年来还涌现

出许多新型丙烯工艺生产技术, 主要包括甲醇制烯烃

(MTO)[10 ,11 ]和甲醇制丙烯(MTP)[12 ,13 ]、复分解工

艺
[14,15]

、丙烷脱氢等
[16,17]. MTO与MTP工艺通过煤、
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天然气和生物质中制得甲醇, 无需使用原油, 以甲醇为

原料经催化后得到烯烃. 其中MTO工艺使用分子筛

SAPO-34作催化剂, 主要产物为乙烯; MTP工艺使用

H-ZSM-5型催化剂, 使丙烯产率由45.0%提高至70%以

上
[18,19], 但这类工艺使用煤、天然气等不可再生能源

为原料, 而且生产成本较高, 反应过程中还会产生CO2

加剧温室效应. 复分解工艺主要通过乙烯和丁二烯的

歧化得到丙烯, 反应装置由石脑油的裂解装置改造而

成, 可以有效提高丙烯的产率, 但反应物之一的乙烯

同样在市场上有着较高的需求量
[20]. 丙烷催化脱氢工

艺采用丙烷为原料, 具有反应物转化率高、投资成本

低等特点, 而且页岩气中丰富的短链烷烃能够为丙烯

生产提供充足的原料. 因为丙烷催化脱氢工艺有较高

的经济效益, 被广泛认为是丙烯生产最有前景的途径

之一
[21~23].
丙烷催化脱氢工艺主要分为氧化脱氢(ODHP)和

直接脱氢(PDH)两大类. ODHP主要使用CO2、O2、

N2O等气体作为氧化剂, 是一个典型的放热反应, 平衡

转化率不受热力学制约, 因此可以在较低温度下进行,
降低了催化剂因高温而失活的可能性. 但氧化脱氢反

应放热, 导致该工艺难以控制、副产物回收的能耗大.
氧化后由于产物丙烯难以从催化剂表面脱附, 因此生

成物会继续反应进而产生CO、CO2, 出现丙烷转化率

低、产物选择性差等问题, 因此开发出高活性的氧化

脱氢催化剂仍是如今需要攻克的难题
[24]. 相比之下,

PDH是强吸热反应, 丙烷的转化率受到热力学的限制,
所以高温条件有利于反应活性和丙烯的生成, 已经在

工业上得到应用. 然而, 过高的温度将伴随副反应的

发生, 如丙烷的裂解和生成物丙烯的深度脱氢. 另外,
活性组分的烧结与焦炭的沉积都会影响催化剂的活

性
[25].
丙烷脱氢的生产工艺主要包括UOP公司的Ole-

flex工艺、ABB Lummus公司的Catofin工艺、德国

Linde、BASF和挪威国家石油公司(Statoil)的PDH
工艺、ThyssenKrupp公司的Star工艺、中国石油大

学的丙烷/丁烷联合脱氢(ADHO)工艺、Snamproget-
ti和Yarsintz公司的FBD工艺、陶氏公司的流化催化

脱氢工艺(FCDh)以及KBR公司的K-PRO工艺. 目前

已达到商业规模并被广泛应用的是Catofin和Oleflex
工艺. Catofin工艺使用循环多反应器系统并联操作,
通过逆流流动技术来改变反应物料的流动方向, 提

高烷烃的转化率进而减少投资和经营成本. 该工艺

采用CrOx/Al2O3非贵金属催化剂, 生产成本较低; 无

需对原料进行预处理, 反应活性较好; 具有稳定的催

化脱氢性能, 丙烷的转化率为40%, 丙烯选择性达到

85%以上
[26]. 但该催化剂中的金属Cr对人体和环境

都有一定的危害, 载体Al2O3的酸性也会导致裂解和

积碳等副反应的产生. Oleflex工艺在1990年就已实

现工业化生产, 是商业应用最早的丙烷脱氢技术. 该
工艺采用移动床反应器, 反应过程中催化剂移动均

匀, 反应与再生过程连续进行; 反应器运行时, 催化

剂可以随时补充, 无需暂停操作; 通入氢气来抑制催

化剂由于结焦导致失活, 保证催化剂的活性; 反应在

一定压力下进行, 降低氧气进入装置中对反应产生

影响的可能. Pt-Sn/Al2O3作为此工艺的催化剂, 具有

较高的丙烷转化率和丙烯收率; 对环境没有危害; 催
化剂连续可再生, 能够重复利用

[27]. 该工艺也存在一

些缺点如: Pt为贵金属, 价格昂贵, 成本较高; 催化剂

对原料中的杂质反应灵敏, 丙烷原料在使用前需要

进行预处理; 移动床反应器的内塞网由于Pt基催化

剂容易发生结焦反应产生焦炭, 床层阻力变大, 每年

均需要停车检修. 上述两种工艺所采用的催化剂均

有各自的缺点, 为了优化这两类催化剂的催化性能,
Pt系和Cr系催化剂还在不断改进

[28~32], 但催化剂焦

炭沉积、活性位点失效、稳定性差等还是难以得到

克服, 因此, 如何解决上述问题成为丙烷脱氢反应的

重大挑战.
为克服高温条件下催化剂结焦、裂化以及失活等

不利因素, 人们一直在探索可替代的催化剂材料并已

经取得重要进展. 近年来, 基于过渡金属、金属和金

属氧化物催化剂、纳米碳、氮化硼、高熵合金以及其

他新型脱氢催化剂材料的发展, 逐渐在丙烷催化脱氢

反应中展现出优异性能, 这类催化剂有较高的反应活

性和稳定的活性位点; 丙烷的转化率以及丙烯的选择

性也有所提高; 反应条件绿色温和, 具有广泛的应用

前景. 基于此, 本文主要综述了近几年用于丙烷脱氢

的新型催化剂, 选取的催化剂主要包括金属氧化物催

化剂、碳基材料、金属-有机框架(MOFs)以及分子

筛、高熵金属间化合物几大类, 对这些催化剂进行分

类, 详细介绍了催化剂的制备方法、构效关系和催化

性能, 为未来丙烷脱氢催化剂的优化发展提供了新思

路和新路径.
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2 新型丙烷脱氢催化剂的研究进展

2.1 金属氧化物催化剂

最近, 研究人员发现过渡金属氧化物对丙烷脱氢

反应表现出催化活性, 金属氧化物中固有的Lewis酸碱

对M–O能够选择性地活化C3H8中的C–H键. 与传统的

CrOx基催化剂相比, 这类催化剂没有毒性, 不会对人

体和环境产生危害, 因此受到了广泛关注. 本节将重

点介绍ZrOx、TiOx、AlOx和GaOx以及其他金属氧化物

基催化剂在丙烷脱氢方面的研究进展.

2.1.1 ZrOx催化剂

由于ZrO2具有良好的热稳定性和一定的氧化还原

特性, 同时具有酸性和碱性的表面位点,因此被广泛应

用于催化反应中. 近年来, ZrO2因高活性、高丙烯选择

性和良好的环境相容性, 在丙烷直接脱氢中表现出了

良好的应用前景
[33,34]. ZrO2基催化剂具有较高的碳氢

键活化能力和烯烃选择性, 并且失活后经过一系列的

脱氢/再生循环, 催化剂仍能保持原来的性能. 拥有表

面氧空位缺陷的配位不饱和锆阳离子(Zrcus)是脱氢反

应中的活性位点, 在ZrO2中掺杂金属或金属氧化物助

剂会促进形成配位不饱和Zr离子, 而且催化剂的还原

预处理能力显著提升, 活性增强, 从而改变丙烯的吸

附能力. 本节主要介绍氧化锆本征活性和反应机理以

及金属掺杂优化方法的应用.
(1) ZrO2催化剂本征活性

Zhang等[35]
发现ZrO2的晶相类型和晶粒大小能够

影响PDH中丙烯的选择性: 具有单斜晶相的ZrO2 (m-
ZrO2)表现出比四方晶相(t-ZrO2)更高的催化活性, 且

晶粒的尺寸越小, 活性越高(图1a), 结合密度泛函理论

(DFT)计算探究丙烷脱氢的活性位点类型和反应途径

(图1b). 在含有氧空位的m-ZrO2( 1 1)与t-ZrO2(1 0 1)表
面上进行PDH时, 位于氧空位处的两个Zrcus负责活化

C3H8的C–H键. 通过反应路径比较发现, m-ZrO2( 1 1)
表面生成丙烯更容易 , 其中C−H键活化所需能量

(0.16 eV)远低于t-ZrO2(1 0 1) (0.61 eV). 然而, H2的形

成与ZrO2的晶相类型无关(所需能量分别为1.13和
1.24 eV, 无显著差异), 该过程具有最高的能垒, 可能是

PDH的速率控制步骤. 此外, 在500、525和550℃的反

应温度下不同晶相和晶粒大小的活化能(Ea)值均为

150 kJ mol−1, 因此活性位点与ZrO2的相组成无关. CO

程序升温还原(CO-TPR)测试结果显示, 不同催化剂释

放晶格氧的能力不同, 如图1c所示, C3H6的形成速率随

CO的消耗而增加, 这说明形成氧空位之后产生的Zrcus
是PDH的活性位点, 且Zrcus的数量取决于ZrO2释放晶

格氧的能力, 这也是单斜与四方晶相ZrO2具有不同催

化活性的原因. 而晶粒大小会影响催化剂活性主要是

由于活性位点的密度随晶粒减小而增加, 因此晶粒较

小的ZrO2活性越高.
ZrO2在还原气氛下释放晶格氧形成Zrcus位点的能

力是影响PDH活性和C3H6选择性的主要因素
[36]. 为了

进一步调控Zrcus位点性质, Otroshchenko等[36]
采用沉

淀法、甘氨酸-硝酸盐燃烧法、溶胶-凝胶法、消解法

和煅烧法合成了一系列具有不同氧化还原性能的ZrO2

样品(记为ZrO2_A~ZrO2_F). 在550℃下进行PDH, 其中

ZrO2_300 (ZrO2_F样品在300℃的Ar中煅烧)表现出最

高的C 3H 6初始选择性 ( ~ 9 5% )和C 3H 6形成速率

(~0.33 mmol g−1 min−1), 此外, 经过20次的PDH循环实

验, 该样品仍具有较高的活性, C3H6选择性保持在

80%~85%. ZrO2在通常情况下无还原性, 但是在高温

条件下经过还原剂可以消耗其表面OH基团或晶格氧,
进而产生有催化活性的Zrcus位点. 为比较不同催化剂

的还原性, 对合成的样品进行H2-TPR实验, 通过H2的

消耗量间接标定氧空位数量. 根据H2-TPR, 在600℃时

ZrO2_300的氧空位浓度最高, 在没有氧气参与反应的

条件下, 随着还原剂H2的通入会产生H2O, 而且C3H6的

形成速率也会随H2的消耗而增加(图1d), 因此反应过

程中消耗了ZrO2的晶格氧. 这个研究表明, ZrO2的还

原性能够通过制备方法进行有效调节, 进而控制活性

位点数量. 此外, 当ZrO2的还原温度高于PDH的反应

温度(550℃)时, 催化剂的活性将随着温度的升高而增

加(以样品ZrO2_A为例, 图1e).
(2) ZrO2掺杂金属或金属氧化物

通过向ZrO2中掺杂离子取代Zr4+, 能够促进氧空

位和配位不饱和Zrcus位点的形成, 提升催化活性. Jeon
等

[37]
制备了一系列Cu掺杂的ZrO2金属氧化物(CuZrO-

x), 发现Cu的掺杂将使弱Lewis酸位点数量增加, 当Cu
的掺杂量在一定范围内时, CuZrO-x样品的活性均高

于未掺杂ZrO2, 丙烷转化率和产物选择性最高可达

27%和99%. 然而, 过量的Cu将会形成CuO晶体, 导致

催化剂失活.
掺杂剂种类将会影响活性位点的数量和强度. 在

彭馨瑶等: 新型丙烷脱氢催化剂材料开发和应用的研究进展

402



ZrO2晶格中引入阳离子会形成氧空位, 氧空位的数量

与掺杂阳离子的离子半径有关, 当掺杂原子的种类和

浓度一定时, 金属阳离子与Zr4+的离子半径越接近, 氧
空位的浓度越高

[38,39]. Otroshchenko等[40]
将Y2O3、

Sm2O3、La2O3、MgO、CaO和Li2O掺杂ZrO2测定掺杂

剂种类和催化剂活性的关系. 具有较大半径的三价离

子(r(M3+) > r(Zr4+))有利于氧空位和活性位点Zrcus的形

成, 因此La2O3、Y2O3和Sm2O3掺杂到ZrO2晶格后丙烯

的生成速率提高, 在相同反应条件下Y9Zr91Ox表现出

最高的活性, 是ZrO2的3倍. 相反, 将半径小于r(Zr4+)的
离子掺杂到ZrO2晶格中, 半径较小离子会与Zr4+竞争

氧空位, 从而减少Zrcus, 使催化剂活性降低.
最近, Han等[41]

发现铬含量约6 wt%的体相二元

CrZrOx氧化物具有优异的活性, CrOx的加入会促进晶

格氧释放和Zrcus位点形成. 在丙烷的整个转化过程中,
Cr10Zr90/SiO2对丙烯的选择性仅略低于商用K-CrOx/
Al2O3催化剂. 实验研究表明, Cr/(Cr+Zr)摩尔比的增加

对丙烯的生成速率起积极影响, 但是, 当铬含量较低时

丙稀的生成速率增加更快, 因此铬的添加量不是直接

影响因素. H2-TPR测量结果表明, CrZrOx/SiO2消耗的

H2量(213.5 μmol H2 g
−1)是ZrO2/SiO2消耗量(15.9 μmol

H2 g
−1)的13倍, 这说明CrZrOx物种更容易释放晶格氧,

具有较高的还原性. 通过DFT计算进一步证明Cr3+能
够提高ZrO2的还原性, 结果显示, 丙烷在含有氧空位

的CrZrOx表面比ZrO2表面更容易活化(活化能分别为

0.86和0.92 eV), 而且H2的形成能也比ZrO2低0.42 eV.
此外, ZrO2的结晶度也会影响CrZrOx/SiO2的活性

[42],
当Zr含量一定时, 催化剂的性能随着ZrO2结晶度的增

加得到明显改善.
Xu等[43]

向ZrO2中掺杂Ga2O3阻止丙烷脱氢过程中

H原子毒化, 稳定了ZrO2的氧空位使其能够进一步脱

氢. Ga2O3为低配位Zr位点提供低能通道, 促进空位中

H原子的扩散,有利于Zrcus位点的再生. Ga2O3的成炭速

率与其他大多数催化剂相比低几个数量级, 能够对结

焦产生强烈的抑制作用. 还原条件下, ZrO2与Ga2O3的

摩尔比为0.26:1的催化剂Zr0.26Ga1的丙烯选择性比目

前最先进的工业Pt-Sn高21%,具有良好的催化性能.此
外, 该催化剂无需进行额外的氯化氧化处理, 在空气中

图 1 (网络版彩图) (a)丙烷转化率低于10%时, m-ZrO2和t-ZrO2晶粒尺寸与丙烯生成速率的关系. (b)在含有氧空位的t-ZrO2(1
0 1)和m-ZrO2( 1 1)表面进行PDH过程的能量分布及优化后的构型. (c) 400~900℃下C3H6的形成速率与CO消耗量之间的关系
(a-ZrO2为非晶态的ZrO2)

[35]. (d) 在H2-TPR过程中C3H6形成速率(黑)和C3H8转化为焦炭的速率(灰)与600℃的H2消耗量的关系.
(e) C3H6形成速率与ZrO2还原温度之间的相关性(在57 vol% H2的N2中还原处理1 h)[36]

Figure 1 (Color online) (a) The relationship between the grain size of m-ZrO2 and t-ZrO2 and the rate of propylene formation when the propane
conversion rate is below 10%. (b) Energy distribution and optimized structures of PDH over t-ZrO2 (1 0 1) and m-ZrO2( 1 1) surfaces containing
oxygen vacancies. (c) The relationship between the formation rate of C3H6 and CO consumption at 400–900 °C (a-ZrO2 is amorphous) [35]. (d) The
rate of C3H6 formation (black) and conversion rate of C3H8 into coke (grey) versus the amount of H2 consumed 600 °C during H2-TPR. (e) Dependence
of the rate of C3H6 formation on the reduction temperature of ZrO2 (reduction treatment in N2 at 57 vol% H2 for 1 h [36].
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煅烧即可除去沉积的焦炭.
Otroshchenko等[44]

证明了Bi2O3能够增加ZrO2基催

化剂的离子导电率. Bi3+的电荷补偿作用会导致Zr4+被
取代后形成“结构性”的氧缺陷, 另外, Bi3+由于带有6s2

孤对电子具有高极化率, 将促进ZrO2中晶格氧的迁移

率, 增加活性位点Zrcus的数量. 与未掺杂的ZrO2相比,
Zr95Bi5Ox催化剂生成丙烯的速率提高了6倍.

综上, 单斜晶相且晶粒较小的ZrO2活性较大. 针对

掺杂调控方法, 目前金属氧化物掺杂要远远多于金属

掺杂. 掺杂调控方法的基础是通过替代锆原子来改变

金属和晶格氧之间的作用力, 进而促进氧空位形成,
增加活性位点数目. 另一方面, 不同掺杂原子的作用

机理也有所差异, 如通过离子半径变化、促进氢原子

迁移以及离子极化率等不同途径提高氧化锆释放晶格

氧的能力, 促进Zrcus位点形成, 从而提高催化剂活性.

2.1.2 TiOx催化剂

(1) TiO2催化剂的本征活性

作为一种廉价、环保的商业金属氧化物, TiO2同

样受到了人们的广泛关注. 研究发现, 丙烷初始转化

速率受TiO2预处理条件的影响很大, 用氢气在600℃条

件下还原TiO2时所得样品(H2-TiO2-600)与600℃下空

气热处理的TiO2 (Air-TiO2-600)、纯锐钛矿(A-TiO2)以
及商业金红石(R-TiO2)相比具有更高的初始转化率

(24.7%)和产物选择性(96.4%) (图2a), 这表明该样品含

有高浓度的活性位点
[45]. 为进一步阐明不同预处理后

TiO2的化学键和元素结合能的变化, X射线光电子能

谱(XPS)表明, H2-TiO2-600样品在还原气氛下的预处

理过程中产生了氧空位(OVs), 并且指认了OVs附近的

四重配位钛原子(Ticus)是该反应的主要活性位点. 为进

一步了解反应过程, 确定氢气浓度与OVs之间的关系,
在Air-TiO2-600催化剂上进行了长时间的脱氢反应, 整
个过程如图2b所示.丙烷的转化率可分为三个阶段:第
一阶段转化率显著增加;第二阶段维持最大值1 h左右;
第三阶段受焦炭沉积的影响转化率降低. 这可能是因

为氢气浓度与OVs之间存在协同效应: 随着PDH的进

行, 反应中产生更多的H2, 为OVs的形成提供条件, 而
OVs又可以促进PDH反应生成H2. 尽管如此, 在高浓度

OVs存在的条件下, TiO2表面会产生大量焦炭覆盖活

性位点, 降低催化活性(图2c). 该研究团队通过Bader
电荷分析进一步确定了OVs能够增强附近四重配位钛

原子的氧化性, 结合DFT计算发现丙烷亚甲基上的氢

原子更容易与缺陷TiO2(101)表面的二配位氧原子吸

附, 促进PDH反应的进行.
Xie等[46]

经过原位还原后获得了具有丰富Ticus和
氧空位的缺陷TiO2−x纳米材料, 并通过改变反应参数

(温度和质量空速)测试其对PDH的催化性能. 在600℃
时, C3H8的初始转化率可达67%, C3H6产率为45%; 在

550℃时对10~25 nm的TiO2材料进行评估, 诱导期后

C3H6的初始选择性增加到94%, C3H8的转化率为21%.
金属氧化物的纳米尺寸越小, 就会具有更多的缺陷和

更大的比表面积, 催化性能增强(图3). 值得注意的是,
通过600℃、30 min的N2流预处理和PDH过程后, 5~
60 nm的TiO2发生团聚现象, 因此, 高表面能的纳米

TiO2颗粒在高温条件下经历Ostwald成熟过程, 形成更

多活性位点. 另一方面, 100 nm的TiO2样品无聚集现

象, 并且没有发生能够形成活性位点的原位还原, 所

以Ostwald熟化过程受TiO2颗粒大小的影响. 降低反应

温度以延长原位还原诱导期, 发现TiO2样品的COx的

时空产率(STY)随运行时间突然增加, 表明丙烷及其

图 2 (网络版彩图) (a) TiO2材料在不同处理后的丙烷转化
率和丙烯选择性. (b) Air-TiO2-600催化剂反应270 min的丙烷
转化率和丙烯选择性. (c) TiO2催化剂在PDH工艺中OVs、氢
气和焦炭之间关系的示意图

[45]. 反应参数: mcat=0.3 g; C3H8/
Ar (摩尔比)=1:10; 总入口流量=16.5 mL min−1; T=600℃; 重
量时空速度(WHSV)=12.2 mol C3H8/(kgcat H)
Figure 2 (Color online) (a) Propane conversion and propylene
selectivity of TiO2 materials after different treatments. (b) Propane
conversion and propylene selectivity of Air-TiO2-600 catalyst reaction
for 270 min. (c) Schematic diagram of the relationship between OVs,
hydrogen, and coke in the PDH process using TiO2 catalysts [45].
Reaction conditions: mcat=0.3 g, C3H8/Ar (molar ratio)=1:10, inlet flow
=16.5 mL min−1 and T=600 °C, weight hourly space velocity (WHSV)
=12.2 mol C3H8/(kgcat H).
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衍生物消耗晶格氧导致表面还原增加, 产生更多氧空

位, 进而证明了TiO2纳米颗粒的团聚可以促进Ticus位
点的形成. 这些发现为丙烷直接脱氢的反应机理提供

了有价值的见解, 并为配位不饱和阳离子活性位点的

设计提供了方向.
(2) TiO2掺杂金属或金属氧化物

向TiO2中掺杂金属或金属氧化物可以有效调节催

化剂的结构缺陷并引入配位不饱和离子. 在掺杂金属

元素后, 表面O原子由于TiO2晶格的畸变和M–O键长

的变化而更加容易去除, 降低了氧空位的形成能, 有

助于产生更多活性中心. 第四周期的过渡金属由于具

有脱氢活性并且离子半径与Ti离子相似, 易于掺杂. 通
过利用DFT计算进行潜在催化剂材料筛选, 指认了性

能优异的催化剂
[47]. 根据脱氢路径将PDH反应的能垒

分为两步进行分解和计算: 在第一步脱氢中, 丙烷在

活性位点Mcus-Ticus上(第四周期过渡金属取代表面的

五配位或六配位Ti原子)活化, 得到金属-丙基和金属-
氢中间产物, 其中, V掺杂的TiO2具有最低的脱氢能垒

(0.93 eV), 此外, 该催化剂有着更好的吸附能力, 可以

稳定共吸附的H和2-丙基; 在第二步脱氢中, 2-丙基的

末端H将在断裂后与金属氢在氧空位上形成氢和丙烯,

能垒计算表明, 所有掺杂金属都可以促进第二步脱氢

(图4a). 依据DFT计算结果, 确定V掺杂的TiO2能够有

效调节Ticus位点的形成. 通过浸渍法合成了不同V掺杂

量的TiO2催化剂并用X射线衍射(XRD)、拉曼光谱、

XPS和H2-TPR等手段对催化剂进行表征, 验证了上述

结论. 550℃时对V掺杂量不同的催化剂(x%V-TiO2)测
试丙烯的初始形成速率(r(C3H6)), 结果发现x%V-TiO2

(x<5)的r(C3H6)高于未掺杂TiO2 (图4b).
Song等[48]

采用DFT计算对第五周期过渡金属元素

进行筛选, 进一步确定了金属掺杂对PDH反应的影响.
在计算脱氢反应能垒的过程中发现, 掺杂金属可以有

效调控TiO2的d带中心, 因此影响2-丙基和氢的结合

能, 并且对第一步脱氢活化能垒也会产生影响, 且两

者具有相关性. 在计算掺杂的所有第五周期过渡金属

元素中, Ru-TiO2−x表现出最高的PDH活性. 实验结果

表明, 少量的Ru掺杂后, TiO2−x的选择性略微下降, 丙
烷的初始转化率有所提升, 其中0.05Ru/TiO2−x样品具

有最高的转化率, 丙烯的初始产量比未掺杂TiO2−x高

50%, 且选择性(99%)与产率(14.5%)均高于1V-TiO2

(分别为93%、10.9%)[47]. 随着Ru加入量的增加, 丙烷

转化率下降越来越快, 这是由于随着反应的进行, 掺杂

金属会轻微烧结聚集形成尺寸较大的Ru物种, 促进裂

化反应的发生, 而且之前较高的丙烷转化率会增加焦

炭的沉积进而覆盖催化剂表面的活性中心, 抑制PDH
的进行.

与Ti相比, 稀土金属钪(Sc)和氧可以形成更强的化

学键, 所以Sc的引入会结合TiO2中的氧从而使缺陷Ti
中的氧被剥夺, Sc3+会在缺陷上形成Sc–O–Ti结构取代

Ti4+. 通过溶剂热法合成钪(Sc)掺杂的TiO2催化剂nSc/
TiOx (n为样品的质量百分比)[49], 随着Sc的掺杂, nSc/
TiOx表现出比未掺杂的TiO2更高的PDH反应催化性能

(图5a), 证明Sc的掺杂对TiO2起积极作用. 在所有不同

Sc掺杂量的样品中, 1.5Sc/TiOx表现出最高的活性. 通

过在1.5Sc/TiOx上进行七次脱氢-再生循环, 结果表明,
丙烯的选择性在每次循环中都保持稳定且丙烷初始转

化率均在37%以上(图5b), 因此该样品有着良好的再生

能力. 另外, Sc引入后, 会提高TiO2的稳定性: 在不同温

度(500~800℃)下煅烧未掺杂的TiO2和1.5Sc/TiOx样品,
通过XRD图谱观察晶体的形态变化. 发现未掺杂的

TiO2在500℃下进行煅烧时, 图谱显示为锐钛矿晶型,
晶型随着煅烧温度的升高逐渐转变为金红石相 ;

图 3 (网络版彩图)不同粒径的TiO2 (5~10、25、40、
60、100 nm)所对应的催化剂质量(黑)、预处理后TiO2的表
面积(绿)以及使用后的TiO2表面积(红)与丙烯初始产率之间
的关系. 预处理条件: 600℃, 30 min. 反应条件: T=600℃, 在
N2中添加2.5 vol% C3H8

[46]

Figure 3 (Color online) The relationship between the catalyst mass
(black), surface area of TiO2 after pretreatment (green), and spent TiO2
(red) corresponding to different particle sizes of TiO2 (5–10, 25, 40, 60,
100 nm) and the initial yield of propylene. Pretreated condition: 600 °C
for 30 min. Reaction condition: T=600 °C, feed containing 2.5 vol%
C3H8 in N2 [46].
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1.5Sc/TiOx的晶型则不会随着煅烧温度的升高发生

改变.
综上, TiO2的预处理条件和掺杂金属元素对其进

行改性都能够影响TiOx催化剂的催化性能. 还原气氛

下的预处理过程有助于晶格中的部分氧原子被取代,
形成更多氧空位. 掺杂金属元素则可以改变Ti–O的键

长, 使原晶格发生改变, 降低氧空位的形成能, 产生更

多活性中心.

2.1.3 AlOx催化剂

作为最常用的无机材料之一, Al2O3表现出良好的

热稳定性和较高的表面积, 而且能够通过调节活性位

点的电子密度改善催化性能
[50,51], 因此在诸多领域有

着广泛的用途. 但是, Al2O3大多作为催化剂的载体参

与PDH. 近年来, 研究人员发现Al2O3自身可以对短链

烷烃的脱氢产生相对较高的活性
[52,53], 配位不饱和的

Al3+与晶格氧形成的Lewis酸是此类催化剂的活性

中心.
Wang等[54]

制备了晶体结构不同的未改性氧化铝

图 4 (网络版彩图) (a) 过渡金属掺杂缺陷TiO2的第四周期
上PDH的能量分布和表示的结构. (b) x%V-TiO2、1%V-TiO2
和纯TiO2催化剂的r(C3H6)与掺杂V含量的关系

[47]

Figure 4 (Color online) (a) Energy profiles and represented structures
of PDH on the fourth period of transition metal-doped defect TiO2. (b)
The relationship between r(C3H6) and doped V content of x%V-TiO2,
1%V-TiO2, and pure TiO2 [47].

图 5 (网络版彩图) (a) TiO2和nSc/TiOx催化剂的丙烷转化
率与丙烯选择性. (b) 1.5Sc/TiOx催化剂的脱氢-再生循环. 反
应参数: mcat=0.3 g, C3H8/Ar (摩尔比)=1.5:12, 总入口流量
=13.5 mL min−1, T=600℃; 再生条件: 每个循环的废催化剂
在600℃的空气中再生

[49]

Figure 5 (Color online) (a) Propane conversion and propene selectiv-
ity of bare TiO2 and nSc/TiOx catalysts. (b) Dehydrogenation-
regeneration cycles over the 1.5Sc/TiOx catalyst. Reaction parameters:
mcat=0.3 g, C3H8/Ar (molar ratio)=1.5:12, total inlet flow
=13.5 mL min−1, T=600 °C; regeneration conditions: the spent catalyst
for each cycle was regenerated in air at 600 °C) [49].
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γ-Al2O3-100、γ-Al2O3-200、θ-Al2O3-90催化剂, 并测试

了其在630℃下的丙烷脱氢反应. 如图6a, b所示, 所有

样品均表现出较高的C3H8转化率和C3H6选择性. 反应

的1~4 h中Al2O3在高温下发生重构出现诱导期, 丙烷

转化率在一定程度上增加; 诱导期后, γ-Al2O3的催化

活性优于θ-Al2O3, 其中γ-Al2O3-200在24 h的PDH后
C3H6产率仍能达到35%, 但选择性相对较低(83%). 通

过绘制C3H8转化率与Lewis酸位点的关系曲线, 发现两

者呈正相关(图6c), 再次印证了配位不饱和Al3+形成的

Lewis酸是活性位点. 选择丙烷转化率最高的γ-Al2O3-
200进行脱氢/再生循环, 催化活性虽与未循环使用的

催化剂相比降低, 但是在多次循环后C3H6的选择性保

持不变(图6d), 说明未改性块状Al2O3具有良好的再生

性能, 能够在实际应用中循环使用.
Zhang等[55]

采用溶胶-凝胶法并逐渐升高煅烧温

度, 合成出了一系列晶相不同的γ-Al2O3、δ-Al2O3、θ-
Al2O3和α-Al2O3, 进一步探究氧化铝的晶相和PDH性
能之间的关系. 如图7所示, 结构稳定的α-Al2O3对PDH
的催化活性较差, 基本可以忽略不计, 其他三种亚稳态

γ-Al2O3、δ-Al2O3、θ-Al2O3的催化活性则依次降低, 此
外, 通过动力学计算C3H6在以上四种样品上的生成速

率得到了相同的变化趋势, 这说明晶相的组成对PDH
活性中心的生成速率和Al2O3的催化性能都有一定的

影响. 值得注意的是, 在亚稳态样品上生成丙烯的表观

活化能(Ea)测量结果反映出活性位点的种类并未随着

Al2O3晶相的变化而改变. 因此, 通过
27Al 魔角旋转核

磁共振(27Al MAS NMR)光谱研究了催化行为发生变

化的原因: 在PDH过程中活性位点Al3+周围的配位环

境与热处理的相变Al2O3有关, 进而导致催化性能产生

差异. 以γ-Al2O3为例, 未经预处理时Al3+主要以四面体

和八面体形式存在, 在加热过程中, 配位饱和的AlVI依
次转化为AlV、AlIV和配位不饱和的AlIII, 反应初期AlV

的相对含量增加,但对应的PDH性能较差;在脱羟基过

程中, 配位不饱和的AlIV的相对含量逐渐增加, 进一步

形成Al3+. 相反, α-Al2O3在反应前后Al3+大多以六配位

的形式存在, 这可能是其催化性能较差的原因.
以往的研究证明, Al2O3催化剂表面羟基的结合与

脱附会降低Al3+离子的配位数从而转化为配位不饱和

的Al3+ (Alcus), 同时出现氧空位和新的羟基, 构成Alcus-
O Lewis酸碱对, 有效活化丙烷的C–H键. Xie等[56]通
过改变氧空位数量并结合理论计算, 研究了氧空位与

Alcus-O Lewis酸碱对之间的关系. Al2O3在高温和还原

气体CO气氛下通过消耗晶格氧来形成氧空位, 600℃
时γ-Al2O3与δ-Al2O3的丙烯产率和选择性随CO还原时

间的增加而增加, 在反应1 h后γ-Al2O3可达27.5%的丙

烷转化率和95%的丙烯选择性; O2脉冲实验显示样品

的氧空位含量与C3H6生成速率呈正相关(图8a), 进一

步证明CO会消耗晶格氧使Alcu-O位点数量增加. 此外,
C3H6的转化频率(TOF)值基本保持不变(图8b), 这表明

在还原过程中只是改变了活性中心的数量, 而活性中

心的类型不受影响. 通过选取γ-Al2O3(1 1 0)晶面(s-Al2
O3(1 1 0))并去除其中的氧原子来获得氧空位(Ov)和

图 6 (网络版彩图)晶体结构不同的Al2O3在630℃下进行
PDH. (a) C3H8转化率; (b) C3H6选择性; (c) C3H8转化率和
Lewis酸含量之间的相关性; (d) γ-Al2O3-200在PDH反应中的
再生性能

[54]

Figure 6 (Color online) PDH of Al2O3 with different crystal
structures at 630 °C. (a) Propane conversion; (b) propylene selectivity;
(c) the correlation between propane conversion and Lewis acid; (d)
regeneration of γ-Al2O3-200 catalyst in PDH [54].

图 7 (网络版彩图)不同晶相的Al2O3脱氢性能
[55]

Figure 7 (Color online) Dehydrogenation performance of Al2O3 with
different crystal phases [55].
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Alcus, 在具有Ov的γ-Al2O3(1 1 0)表面(d-Al2O3(1 1 0))进
行PDH, 从理论角度分析丙烷在s-Al2O3(1 1 0)和d-Al2
O3(1 1 0)相应酸碱对上的脱氢机理(图8c). 样品表面的

Lewis酸性强度差异遵循AlIV(s-B)<AlIII(s-A)<AlIII(d-B)
<AlII(d-A)的顺序, C3H8的活化与H2的形成呈火山关系

(图8d), 即强Lewis酸碱对的C–H键活化能垒反而降低,
因此PDH性能由Alcus-O位点与Lewis酸碱对协同决定.

Chen等[57]
通过DFT计算发现当γ-Al2O3-(1 0 0)表

面掺杂硫(S)时,活化能垒为1.76 eV,比未掺杂的原始γ-
Al2O3-(1 0 0)能垒降低了0.12 eV (图8e), 这是因为S的
掺杂可以取代晶格中的部分氧原子, 对Al–O键的结合

强度产生影响, 导致γ-Al2O3-(1 0 0)表面上活性中心的

酸碱度变化. 在改性后的Al2O3-S催化剂中丙烷初始转

化率为20.7%, 与原始材料相比增加约9.2%, 因此掺杂

S能够在一定程度上提升PDH性能. 为形成更多氧空

位, 该研究团队将Cu团簇沉积在Al2O3-S上, 构建Cu4/
Al2O3-S模型来调节催化剂中晶格氧的迁移能力. 如图

8f所示, Cu的加入可以使Al2O3-S上的晶格氧被移除后

形成氧空位, 所需要的能量由5.00 eV减少到3.81 eV,

这表明Cu的沉积有利于氧空位的产生, 虽然C3H8的转

化率略低于Al2O3-S (16.7%), 但是随着反应时间的推

移, 其反应活性将逐渐增强并超过Al2O3-S, 这项工作

为氧空位的形成方式提供了新的思路.
因此, 可以从晶相和掺杂两方面对AlOx催化剂的

活性进行调控. 相比于Al2O3的不同晶相, 亚稳态的γ-
Al2O3活性最高; 晶体表面掺杂能够影响M−O键的结

合能, 产生更多Lewis酸性位点, 提升PDH性能.

2.1.4 GaOx催化剂

GaOx催化剂近年来被发现具有良好的烷烃脱氢

性能
[58~60], 有望取代传统的氧化铬(CrOx)基催化剂.

Shao等[61]
发现负载在不同载体(ZSM-5、SBA-15、γ-

Al2O3和SiO2)的Ga2O3催化剂表现出不同的催化性能,
进行PDH反应30 h之后, 丙烷转化率和产物选择性如

图9所示. 当Ga2O3含量为5 wt%时, Ga2O3/ZSM-5表现

出远高于其他催化剂的催化活性(丙烷初始转化率

78.1%), 8 h后丙烯选择性稳定在89%左右, 但是, 它的

化学稳定性最低; 虽然Ga2O3/SBA-15样品初始转化率

图 8 (网络版彩图) γ-Al2O3和δ-Al2O3的氧空位含量与(a) r(C3H6)和(b) TOF(C3H6)之间的关系. (c) PDH反应在Al-O对上的协同
和逐步机制. (d) PDH在不同酸碱对上的log(TOFs)的火山图

[56]. (e) Al2O3-110表面和Al2O3-S-110表面上优化的中间体(A1~A3
和B1~B3)和过渡态(TS)计算的最小能量路径和能量分布. 粉红色、红色、灰色、黄色和白色球体分别表示Al、O、C、S和H
原子(蓝色球体也表示H原子)[57]. (f) S或O空位的形成能

[57]

Figure 8 (Color online) The relationship between oxygen vacancy content and (a) r(C3H6) generation rate and (b) TOF(C3H6) of γ-Al2O3 and δ-
Al2O3. (c) The synergistic and stepwise mechanism of PDH reaction on Al-O pairs. (d) Volcano plot of log(TOFs) of PDH on different acid-base pairs
[56]. (e) The calculated minimum energy paths and the energy profiles of the optimized intermediates (A1–A3 and B1–B3) and transition states (TS)
on the Al2O3-110 surface and Al2O3-S-110 surfaces. The pink, red, grey, yellow, and white spheres represent Al, O, C, S, and H atoms (the blue spheres
also represent H atoms), respectively [57]. (f) The formation energy of S or O vacancy [57].

彭馨瑶等: 新型丙烷脱氢催化剂材料开发和应用的研究进展

408



较低(29.7%), 但是具有良好的稳定性(反应后仅下降

11%)和最高的TOF值, 因此Ga物种的脱氢效率最高,
整个反应过程中产物选择性稳定在89%左右; 此外,
Ga2O3/Al2O3催化剂丙烯的初始选择性最高(95.8%),
30 h之后略微下降(85.1%).对于Ga2O3催化剂的催化性

能存在差异的原因可能是催化剂中存在的三种活性中

心(Ga2O3本体、分散的Ga物种、GaO)中, 分散的Ga物
种和GaO有着更高的脱氢活性. 由于Ga物种与SiO2载

体之间的相互作用较弱, 所以5Ga2O3/SiO2的催化活性

最低; ZSM-5载体具有相对较高比表面积和独特的孔

道结构特征, 能够为催化剂提供了更多的活性位点,
进而促进了反应物分子的有效吸附与转化, 显著提升

催化剂的整体效能. 此外, 还原的镓离子(Gaδ+, δ<2)也
可以反映催化活性, 在5Ga2O3/ZSM-5和5Ga2O3/Al2O3

两种催化剂上, Gaδ+的含量分别为62%和11%, 这是

Ga2O3在ZSM-5载体上具有更好的催化性能的另一个

原因.
Castro-Fernández等[62]

基于催化剂的结构-活性关

系, 利用傅里叶变换红外光谱(FTIR)、15N动态核极化

表面增强NMR光谱研究了不同Ga2O3基催化剂的活性

位点、配位几何结构、酸度(Brønsted和Lewis)和稳定

性. 研究表明, 较弱的Lewis酸位点(LAS)可能是驱动

Ga2O3纳米催化剂丙烷脱氢性能的主要原因. 制备并

比较α-Ga2O3、β-Ga2O3和γ-Ga2O3以及二氧化硅负载

材料β-Ga2O3/SiO2、γ-Ga2O3/SiO2和Ga(NO3)3衍生的

Ga2O3/SiO2在550℃下PDH的催化活性, 结果发现

α-Ga2O3主要含有强LAS, 而β-Ga2O3和γ-Ga2O3纳米颗

粒的表面具有相似性, 即二者的位点均包括四配位

(GaIV)、五配位(GaV)和三配位(GaIII)的弱LAS, 与

γ-Ga2O3相比, β-Ga2O3中弱Lewis酸性的GaIII相对分数

更高, 所以具有优越的PDH活性. 然后, 使用吡啶(Py)
作为探针分子关联β-Ga2O3和γ-Ga2O3纳米颗粒中Ga位
点的表面酸性和配位几何结构并结合DFT计算, 结果

显示GaIII以较低的吸附能值(∆Eads)吸附Py, 表明GaIII
的Lewis酸较弱. Ga(NO3)3衍生的Ga2O3/SiO2表面主要

含有GaIV和较高丰度的强Brønsted酸位点, 而缺少弱

LAS, 因此丙烷更容易裂解为甲烷和乙烯, PDH活性

和丙稀选择性较低.
在另外一个工作中通过制备相对比例不同的γ/β-

Ga2O3 NPs催化剂, 经H2处理后评估表面还原程度对

Ga的配位环境、Lewis酸度以及PDH活性的影响
[63].

结果表明, γ/β-Ga2O3催化剂的丙烷初始转化率与H2的

处理无关, 主要受β-Ga2O3的含量影响, 因为β-Ga2O3中

含有更多的PDH活性位点(GaIII). 对于β-Ga2O3含量较

高的催化剂, 从纳米颗粒核心迁移的原子可能会占据

H2处理过程中形成的Ga空位和表面氧空位(VO), 从而

形成更多Gacus(GaIII)和VO, 同时弱LAS的相对丰度和

PDH的活性也随之增加. 相反, 对于以γ-Ga2O3为主要

含量的催化剂,在H2处理虽然也会使催化活性增加,产
生更多VO, 但是原因与上述不同. γ-Ga2O3在H2处理后,
催化剂本体中形成了Gacus和VO, 有利于Ga和O的迁移,
这会使材料的次表面结构紊乱, 诱导表面重建, 从而形

成较高丰度的强LAS. 所以, 富含β-的Ga2O3材料在

PDH中活性更强.
最近, Sun等[64]

制备了Al2O3负载的Ga2O3催化剂

Ga2O3/Al2O3, 并在600℃下对催化剂的PDH性能进行

测试. 在预还原条件下, 丙烯的初始生成速率和选择

性分别为29 mmol gcat
−1 h−1

、86%. 在反应体系中加入

H2后, 预还原Ga2O3/Al2O3催化剂的丙烯初始生成速率

随着进料比(H2/C3H8)的增加先显著提高后略有下降,
当进料比为2.0时达到最大值(53 mmol gcat

−1 h−1), 丙烯

选择性可达92%, 这说明H2共进料有利于PDH, 而且可

以改变GaOx/Al2O3的本征脱氢活性. 通过计算PDH过
程的表观活化能(Ea), 发现Ga2O3/Al2O3经预还原处理

图 9 (网络版彩图) Ga2O3含量为5 wt%时不同催化剂的丙
烷转化率和丙烯选择性随时间的变化(反应条件: T=620℃;
C3H8:Ar (摩尔比)=1:19; WHSV=0.6 h−1; mcat=0.2 g)

[61]

Figure 9 (Color online) Time dependent changes in propane conver-
sion and propylene selectivity of different catalysts with a Ga2O3
content of 5 wt% (reaction conditions: T=620 °C; C3H8:Ar (molar
ratio) =1:19; WHSV=0.6 h−1; mcat=0.2 g) [61].
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后的Ea值从140 kJ mol−1下降到120 kJ mol−1, 当H2/
C3H8的进料比由0增加到2.0时, Ea值进一步下降到

79 kJ mol−1, 这说明H2共进气能够在催化剂表面诱导

形成新型活性位点 . X射线吸收近边结构光谱

(XANES)和DFT计算表明, H2在高温条件下可以使

Ga2O3部分还原, 解离出的H原子吸附在氧空位附近的

Gacus-Gacus上形成亚稳态的氢化镓(Gacus-H), 它可以促

进丙烷C–H键的活化, 增强C–Ga键的稳定性从而抑制

深度脱氢. 原位漫反射傅里叶变换红外光谱(DRIFTS)
光谱同样验证了Gacus-H的生成, 在催化剂表面的覆盖

率随着H2分压(PH2)的增加而提高, 而且丙烯的生成速

率与IGa-H
3/PH2 (IGa-H表示Gacus-H的能带强度)之间具有

良好的线性关系(R2=0.999); 此外, 焦炭的数量随着

Gacus-H覆盖率的增加而减少, 所以亚稳态的氢化镓能

够增强催化性能, 提高催化剂的抗结焦性.
综上, 可以通过选择合适的载体、制备较弱Lewis

酸性的Ga2O3以及改变进料方式来优化GaOx催化剂的

性能. 拥有较大比表面积及独特孔隙构造的载体材料

可为GaOx提供更多活性位, 有利于反应物分子的高效

吸附与转化过程; β-Ga2O3中有较多弱Lewis酸性的

GaIII活性位点, 相较于α-Ga2O3和γ-Ga2O3, 展现出了更

高的PDH活性, 因此在催化剂制备过程中可以优先考

虑制备富含β-Ga2O3的材料. 另外, PDH过程中采用H2

共进料形成亚稳态氢化物同样有利于丙烷脱氢活性.

2.1.5 InOx催化剂

使用In物种对催化剂进行改性, 可以有效提升催

化剂的性能
[65,66], 其中串联催化剂可以将多种反应耦

合, 有利于丙烷氧化脱氢(ODHP)中反应物的燃烧, 实

现高选择性的催化性能. Yan等[67]
报道了一种纳米级

串联催化剂材料, 将In2O3原子层沉积在Pt/Al2O3进行

氢气的选择性燃烧(In2O3与Pt/Al2O3界面的连接表示为

@In2O3), 根据In2O3相对位置的不同设计出三种催化

剂(图10): (1) 物理混合物Pt/Al2O3+Al2O3@In2O3; (2)
铂负载在Al2O3@In2O3上[Pt/(Al2O3@In2O3)]; (3) In2O3

多孔膜覆盖Pt/Al2O3的过涂层催化剂 [ (Pt /Al2O3)
@XcIn2O3)] (Xc表示原子层沉积次数). 测试了以上三

种催化剂的C3H8转化率和C3H6选择性并结合Ftandem来

反映氧化脱氢和H2的选择性燃烧之间的动力学耦合,
如果Ftanden≈100%, 表明丙烷燃烧消耗的O2越少, 动力

学耦合最好. 研究发现, Pt/Al2O3+Al2O3@In2O3和Pt/

(Al2O3@35cIn2O3)催化剂的Ftanden较低, 动力学耦合相

对较小, 此外, Pt/Al2O3+Al2O3@In2O3的催化性能随运

行时间迅速衰减, Pt纳米颗粒也会发生团聚, 所以该催

化剂不具备良好的稳定性. 与上述两种催化剂相比,
Pt/Al2O3@35cIn2O3不易发生失活且体现了最高的丙

烷转化率(32%)和丙烯选择性(70%), 动力学耦合也更

强(Ftanden≈40%). 因此他们认为, 纳米级的涂层In2O3材

料可以稳定金属颗粒, 容易发生耦合反应以提高催化

剂的活性和选择性.
另一方面, 采用乙醇共沉淀法合成In2O3-Ga2O3混

合氧化物(IG)用于丙烷直接脱氢, 在反应的诱导期, 催
化剂表面的还原性金属In0是活性位点

[68]. 根据In2O3和

Ga2O3氧化物的不同百分比含量, 将催化剂表示为IG2-
98、IG5-95和IG10-90并在600℃、1 atm下进行PDH,
通过H2-TPR、非原位XRD、XPS和XANES对催化剂

进行一系列表征. 数据结果显示, In的含量越低, In2O3-
Ga2O3的固有活性越高. 反应过程中In0会发生迁移, 聚
集到催化剂表面, In2O3也会被生成的H2还原形成In0,
去除表面晶格氧, 导致样品表面积和表面酸性大幅度

降低, 从而使In/Ga比率增加, 催化剂失活. 采用拉曼光

谱对表面形成的焦炭物质进行检测, In2O3含量较低的

催化剂大多产生更有序和类石墨性质的焦炭, 这种焦

炭会更好地抑制低碳烷烃产物的副反应, 提高丙烯的

图 10 (网络版彩图) (a) 三种串联催化剂模型(红色: Pt纳米
颗粒, 蓝色: Al2O3颗粒, 绿色: 微孔In2O3选择性H2燃烧催化
剂). (b) Pt/Al2O3@35cIn2O3催化剂上进行脱氢反应和H2的选
择性燃烧的反应机理

[67]

Figure 10 (Color online) (a) Three tandem catalyst models (red: Pt
nanoparticles, blue: Al2O3 particle, green: microporous In2O3 selective
H2 combustion catalyst). (b) The reaction mechanism of dehydrogena-
tion reaction and selective combustion of H2 on Pt/Al2O3@35cIn2O3
[67].
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选择性. 然而这种催化剂在运行不到2 h后就会失活,
因此向其中加入Al2O3以同种方法制备金属氧化物相

对含量不同的In2O3-Ga2O3-Al2O3催化剂(In/Ga/Al＝
5:15:80、10:10:80、15:5:80)以提高稳定性

[69]. 能量分

散X射线能谱(EDX)、元素图谱等分析表明, IGA10-
10-80和IGA15-5-80表现出相似的转化率, 产物选择性

在40%~60%; IGA5-15-80虽然在反应过程中快速失活,
但具有最高的C3H8转化率(17%)和C3H6选择性(86%),
初始活性可达24.1 μmol h−1 m−2

和4.6 mmol−1 gcat
−1, 是

In2O3-Ga2O3的3倍. XRD测量结果显示, PDH前后样品

没有结晶现象, 晶体结构也没有发生变化, 因此Al2O3

的加入能够加强催化剂结构的稳定性. 与In2O3-Ga2O3

不同的是, 较高的铟负载下的材料, 产生的焦炭具有

无序特征, 降低C3H6的选择性. 以上两种催化剂表现

出一定的PDH潜力, 但是, 要获得与商用Cr基和Pt基催

化剂可比拟的催化性能, 还需进一步改进催化剂的制

备工艺.
Yuan等[70]

提出了一种简便的两步法来合成锚定

在In改性ZSM-5沸石中的Pt团簇催化剂(Pt/In-ZSM-5):
首先通过初湿浸渍法(IWI)和煅烧法使In2O3取代H-
ZSM-5分子筛的Brønsted酸位点(BAS), 从而在分子筛

的框架外形成稳定的In+ (In-ZSM-5), 然后采用相同的

IWI方法, 将Pt掺杂到In-ZSM-5中, 煅烧得到Pt/In-
ZSM-5. 在550℃、20 vol% C3H8的氩气中, 37 h内丙

烷转化率稳定在48%左右, 118 h后转化率保持在40%
左右, 未发生明显失活; 丙烯选择性大于99.5%, 高于

相同的金属负载的Pt/HZSM-5催化剂(49%). Pt的负载

量可以显著影响PDH, 如图11a所示, 尽管Pt负载量为

0.005%的Pt/In-ZSM-5催化剂(0.005Pt/In-ZSM-5)的丙

烷初始转化率略低于2Pt/In-ZSM-5, 但是随着反应时

间的推移, 负载量较低的催化剂表现出明显的失活.
高角度环形暗场扫描透射电子显微镜 (HAADF-
STEM)、STEM-能量色散光谱(EDS)等一系列表征结

果表明, 当负载量为1%时, 铂主要以团簇的形式存在

(Pt4), 而在低负载(0.05%)时, 以分离的Pt原子为主, 因
此Pt团簇是PDH的活性位点, 有助于丙烷的高转化率

和催化剂的稳定性, 而单原子的Pt不稳定, 表现出较差

的稳定性. 采用In对H-ZSM-5进行改性的主要作用分

别是取代BAS, 避免副反应发生以及稳定Pt团簇, 防止

在高温条件下发生团聚导致失活.
在高温反应条件下, 保持单原子催化剂的稳定性

依然是一项极具挑战性的任务, 因为金属原子在这种

极端环境下容易发生迁移和团聚. Zeng等[71]
将In前驱

体与MFI结构的Silicalite-1 (S-1)结合, 构建了一种高

效、稳定的单原子铑-铟合金催化剂(In/Rh@S-1). 结

合EXFAS、AC-STEM和XAS等结果, RhIn4是PDH反
应中的活性位点. 在新制备的In/Rh@S-1表面可以观

察到纳米尺寸的In2O3, 经过PDH反应之后, 催化剂表

图 11 (网络版彩图) (a)含有不同Pt负载量的Pt/In-ZSM-5催
化剂的丙烷转化率随时间变化

[70]. (b) In/Rh@S-1催化剂与商
用PtSnK/Al2O3催化剂和同种方法制备的PtSnK@S-1在PDH
反应中的稳定性. 反应条件: T=600℃, WHSV=10 h−1, C3H8/
N2=1:3

[71]

Figure 11 (Color online) (a) Time dependent propane conversion rate
of Pt/In-ZSM-5 catalysts with different Pt loadings [70]. (b) Stability of
In/Rh@S-1 catalyst as well as commercial PtSnK/Al2O3 catalyst and
PtSnK@S-1 which prepared by the same method in PDH reaction.
Reaction conditions: T=600℃, WHSV=10 h−1, C3H8/N2=1:3 [71].
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面In2O3的数量和晶粒大小降低, 而In物种的负载量没

有明显变化, 这说明还原后处于低价态的In迁移到S-1
通道中, 因此认为In物种在动态迁移之后将电子从In
转移到Rh位点, 使Rh3+完全还原形成RhIn合金, 它通

过In–O键锚定在S-1骨架上具有较高的稳定性. 在

600℃、WHSV=10 h−1
的反应条件下, 丙烷转化率

>60%, 丙烯选择性>95%, 产率接近热力学平衡值, 在
长达1200 h的转化过程中展现出惊人的稳定性(图
11b), 远高于商用工艺使用的PtSnK/Al2O3催化剂和同

种方法制备的PtSnK@S-1. 在550℃、纯丙烷气氛中,
5500 h内未观察到In/Rh@S-1失活, 当丙烷转化率超过

45%时, 丙烯时空产率(STY)大于600 mol gcat
−1 h−1, 这

一数值比同等丙烷转化率下的铂基催化高出1~2个数

量级. 这项工作为在严苛反应条件下合成稳定的单原

子催化剂提供了一个简单高效的策略.
由此可见, 采用InOx对催化剂进行调控能够避免

PDH产物的副反应, 提高丙烯选择性. 另外, 将InOx引

入到合适的载体中可以限制催化剂体系中的金属颗

粒, 防止高温反应条件下发生团聚导致失活, 增强催化

剂的稳定性.

2.1.6 CoOx催化剂

据报道, 低价钴物种可以有效活化C–H使其官能

团化
[72~74]. 因此, 低成本和低毒性的CoOx有望取代传

统的PDH催化剂. 将不同含量的Co3O4负载在Al2O3上

制备Co/Al2O3并研究其催化活性发现, 钴的负载量可

以改变丙烷脱氢性能
[75]. 当Co3O4负载量为5 wt%时,

表现出最好的催化效果(丙烯产率21.5 wt%, 选择性

83.6%), 随着负载量的增加, 催化剂活性显著降低. 当

负载量增加到20 wt%, 反应1 h后, 丙烷的转化率几乎

达到100 wt%, 甲烷产率为92 wt%而不会生成丙烯. 这
表明高负载量下的钴物种会使脱氢反应转变为裂化反

应, 不利于丙烯生成. 利用H2-TPR和XRD图谱对催化

剂进行表征, Co3O4经历两个还原步骤: Co3+→Co2+

→Co, 在还原性较弱的条件下, Co3O4被还原为Co2+,
随后Co2+将分散到载体中形成四面体Co2+, 阻碍钴物

种的进一步还原. Al2O3负载少量的Co3O4时, 容易被

还原为Co, 但是Co会随着反应的持续而被快速消耗,
Co2+又将变成反应过程中的主要物质, 并形成类似于

CoAl2O4的“表面钴尖晶石”, 这被看作是PDH的活性位

点. 图12介绍和说明了C3H8在不同Co3O4负载量时发

生的反应路线. 对于低负载量(Co3O4<5 wt%)的Co/Al2
O3催化剂, “表面钴尖晶石”离子构成主要的活性位点;
高负载量(Co3O4>10 wt%)的Co/Al2O3在反应过程中会

形成Co3O4晶体并在催化剂表面还原为Co团簇, 促进

丙烷的裂化.
在γ-Al2O3纳米片上分别采用水热法和初湿浸渍

法制备两种结构稳定的片状Co-Al2O3催化剂(记为Co-
Al2O3-HT和Co/Al2O3-IMP), 可以减少焦炭沉积导致的

失活
[76]. Co/Al2O3-IMP催化剂由于Co3O4粒子高度分散

不能形成CoAl2O4结构, 因此聚集并负载在γ-Al2O3上;
Co-Al2O3-HT催化剂中四配位的Co物种(Co2+)占主导

地位, 因为没有在TEM图像中观察到显著的峰移和金

属钴及其氧化物, 所以推断Co2+位点分散在γ-Al2O3纳

米片中. 在温度为590℃, 质量空速为2.9 h−1
的条件下

进行PDH, Co-Al2O3-HT和Co/Al2O3-IMP均体现了较高

的选择性(分别为>97.1%和>94.6%), 但两种材料的稳

定性有差异. 在590℃的PDH过程中Co/Al2O3-IMP含有

图 12 (网络版彩图)丙烷在Co3O4负载量不同的Co/Al2O3催化剂上脱氢的反应路线
[75]

Figure 12 (Color online) Reaction route for dehydrogenation of propane on Co/Al2O3 catalysts with different Co3O4 loadings [75].
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的Co3O4会在γ-Al2O3纳米片表面重排最后转化为金属

Co, 促进C3H8发生裂化和焦化反应(焦炭量为28.5%,
约为Co-Al2O3-HT催化剂的7倍)从而导致催化剂快速

失活. 相反, Co-Al2O3-HT在H2-TPR曲线未观察到还原

的CoO相, 这是由于厚度小、比表面积大的纳米片能

够使更多Co2+活性位点分散在催化剂表面, 从而提高

结构的稳定性. 根据NH3-TPD图谱指出, Co-Al2O3-HT
中的Al3+被Co2+取代, 弱的酸性位点含量较高, 所以抗

结焦能力强(Al3+通常被认为是焦炭形成的主要原因).
此外, 金属和载体之间强烈的相互作用也使C3H6易于

从弱酸催化剂上脱附, 有效抑制了副反应的发生.
脱铝的Beta分子筛(SiBeta)可以产生T空位点(硅

烷醇基团), 修饰Beta的结构和酸度, 有利于许多催化

反应
[77~79]. 通过硝酸钴溶液浸渍、高温煅烧制备了Si-

Beta负载Co的CoSiBeta催化剂
[80], 在700℃的预还原条

件下, 0.5CoSiBeta (Co负载量为0.5 wt%)的丙烷转化率

高达72%, 丙烯选择性约为92%. 低负载量的Co物种主

要以CoOx的形式存在于0.5CoSiBeta的T空位上, 经高

温预还原后氧化为金属Co并在SiBeta中高度分散; 而

在Co负载量较高的CoSiBeta材料中(10CoSiBeta), Co
物种主要以大块Co3O4形式存在, 预还原后形成Co0颗
粒, 丙烷的初始转化率很小(20%), 这意味着晶粒较大

的Co对PDH几乎没有活性, 只能导致碳沉积. 此外, 通
过对反应后的0.5CoSiBeta催化剂进行再生处理, 发现

催化活性几乎保持不变, 表明催化剂的失活现象主要

归因于碳沉积而非钴的烧结过程. 因此金属Co颗粒是

活性位点, 可以高效催化PDH反应.
Hu等[81]

采用配体保护水热合成的方法, 构建了Co
分散在纯硅质MFI分子筛骨架中的Co-MFI. 通过DFT
计算和iDPC-STEM研究MFI分子筛中Co原子的化学

状态和电子结构, 从理论上评估了MFI框架中Co原子

的所有潜在位置(包括T1、T3、T7和T9). 图13a详细展

示了位于不同T空位的Co原子的键长和键角, 在Co原
子的四面体配位态中, 其与周围O原子之间存在着两

种不同的相互作用 (以T3位点为例 ) , 其中一种是

Co–O–Si键, Co–O键长分别为1.783和1.838 Å, 另外一

种则表现为Co···OH–Si, Co···O间的距离延长(2.084和
2.932 Å), 相互作用较弱. 通过电荷密度分析得到T3位

点周围相应的各原子的电子态如图13b所示. 通过对

Co-MFI的电子态进行PODS分析, 发现Co的引入使O
与Co配位的2p轨道在费米能级附近出现不对称峰, 这

表明O原子被明显极化. 通过上述表征并结合氘氢标

记反应(deuterium-labeling reactions), 证明Co原子掺入

到MFI结构的分子筛框架后, 会改变分子筛的局部环

境和电子状态, Co呈现为一种畸变的四面体配位态,
这种配位态包含两个Co–O–Si键和两个Co···OH–Si的
相互作用(表示为{(≡SiO)2Co(HO−Si≡)2}), 其独特的

位点能够参与促进丙烷的活化和脱氢 . 在580℃ ,
WHSV=0.6 h−1

的反应条件下, C3H6的初始生成速率为

5.05 mmol gcat
−1 h−1, 选择性为96.7%, 经6次脱氢-再生

循环后, 该催化剂的性能未发生明显变化(C3H6的生成

速率为5.07 mmol gcat
−1 h−1, 选择性96.8%).

Liu等[82]
通过原位水热合成将亚纳米级CoOx团簇

图 13 (网络版彩图) (a) Co原子位于T1、T3、T7和T9位置的
Co-MFI的局部结构, 每张图像中提供了Co原子和第一配位
O原子之间的距离. (b) Si和Co原子在T3位点上的电荷以及
周围O和H原子的电荷

[81]. (c) CoOx@MFI催化剂的PDH自由
能图

[82]

Figure 13 (Color online) (a) The local structure of Co MFI with Co
atoms located at T1, T3, T7, and T9 positions. The distance between Co
atoms and the first coordinated O atom is provided in each image. (b)
The charges of Si and Co atoms at the T3 site, as well as the charges of
surrounding O and H atoms [81]. (c) The PDH free energy diagrams of
CoOx@MFI catalysts [82].
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(Co–O基团)嵌入到分子筛框架上制备了MFI稳定的

CoOx@MFI催化剂. Co负载量为5 wt%的CoOx@MFI
在600℃下具有59.0%的C3H8转化率, C3H6选择性约

93%, 当催化剂550℃下连续运行300 h后, C3H8的转化

率为18%, 而C3H6的选择性则基本保持不变. 此外, 该
催化剂的失活速率(kd)极低, 仅为0.001 h−1. 值得注意

的是, CoOx@MFI在PDH反应后依然保持了其稳定的

结构, 同时Coδ+–Oδ−
的正电特性也未发生变化. 将

CoOx@MFI用H2进行预处理后, 随着预处理时间的增

加, 丙烷转化率下降至36%, Co–O部分损失且Co位点

的电子密度下降, 而在550℃的氧气环境中预处理后,
转化率得到了恢复, 说明Co–O基团有利于C–H键的断

裂. 利用DFT计算进一步探究Co–O基团的作用, 潜在

的反应路径如图13c所示. 在反应的初始阶段, 丙烷分

子吸附在CoOx@MFI进行脱氢转化为正丙基中间体

(C3H7*), 由于Co与O原子间的局部电荷分布不均, 因

此首次脱氢生成的C3H7*与Co原子形成配位键, O原子

作为Lewis碱捕获游离的H*, 形成[CoOH]+物种. 此外,
通过COHP发现O 2p–H 1s之间的相互作用与Co 2p−H
1s相比更强, 进一步证明了Co–O基团相较于Co–Co基
团, 在活化C–H键方面表现出更高的效率. 总体而言,
CoOx@MFI展现出了较低的PDH反应能垒(图13c), 这

与其良好的PDH催化性能相吻合.
基于上述讨论, 我们发现CoOx催化剂的活性与稳

定性可以通过调整Co物种的负载量和选择合适的催

化剂载体来进行调控. 当催化剂的Co负载量较低时,
Co物种能够在载体中实现高度分散. 然而, 随着负载

量的逐渐增加, 体系中开始出现大块的Co3O4颗粒, 这
些颗粒容易发生迁移和聚集, 进而引发严重的副反应.
此外, Co物种还可以包裹在载体内部, 或高度分散在

载体的表面, 通过与载体之间的相互作用使得催化剂

表现出较高的稳定性.
综合上面介绍的金属氧化物催化剂,可以发现一些

共同点, 即氧空位附近的配位不饱和金属离子(Mcus)是
丙烷脱氢反应的活性中心, 具有弱Lewis酸性, 有利于

C–H的活化, 尤其是C3H8第二次C–H断裂形成C3H6, 而

且催化剂的活性与Lewis酸位点的数量密切相关. 向金

属氧化物晶格中进行掺杂后, 其晶格会发生畸变, M–O
键长也会有明显变化, 这会降低催化剂中氧空位的形成

能, 导致表面的O原子更容易去除, 从而产生更多的Le-
wis酸位点, 有助于提高金属氧化物催化剂的活性.

2.2 碳基材料

碳基材料因环境友好、绿色无毒、资源丰富以及

应用领域广泛被视为理想的催化材料. 通过结构改性

可以控制其物理和化学性质. 此外, 催化反应之后的

废料可以完全回收, 通过燃烧进行清洁处理. 因此, 碳
基材料在工业生产中有着巨大的潜力.

2.2.1 纳米碳材料催化剂

作为近年来研究最为广泛的碳材料, 纳米碳(如石

墨烯、活性炭、碳纳米管、纳米纤维和纳米多孔碳

等)在短链烷烃脱氢中表现出优异的性能
[83~87]. 与传统

的金属或金属氧化物催化剂相比, 纳米碳具有孔隙率

高、比表面积大、热稳定性强、碳沉积少等显著优

势, 是非金属催化剂的理想候选者. 催化剂的孔结构和

表面含氧官能团是影响丙烷脱氢的主要因素, 其中含

氧羰基基团C=O作为供电子体能够活化C–H键, 是丙

烷中C–H键活化的活性位点.
Hu等[88]

使用HNO3和H2SO4对商业多壁碳纳米管

(MWCNTs)进行弱氧化、轻度氧化和强氧化, 分别得

到wo-MWCNTs、mo-MWCNTs和so-MWCNTs, 使碳

纳米管表面形成缺陷并引入含氧官能团. 拉曼光谱的

D带和G带强度比(ID/IG)表征不同MWCNTs的石墨化

程度, 随着氧化程度的提升, wo-MWCNTs、mo-
MWCNTs和so-MWCNTs的表面缺陷增加. 程序升温

实验图谱(TPD-MS)显示, 原始MWCNTs的CO、CO2

解吸峰的信号很弱, 但是经氧化后样品的CO、CO2解

吸峰强度迅速增加, 所以MWCNTs缺陷的逐渐增加是

因为含氧基团被引入到催化剂表面 . 在600℃时 ,
MWCNTs的丙烷初始转化率随氧化程度的增加而增

加, 其中so-MWCNTs表现出最高的催化活性(初始转

化率11.0%), 最终转化率约为wo-MWCNTs的3倍, 催

化性能远高于其他样品 . 随着煅烧温度升高 , so-
MWCNTs更容易变成多孔结构, 有利于丙烯的传输与

释放, 因此产物选择性增强. 对丙烯形成速率及C=O基
团的数量进行计算, 结果表明, 两者呈现出良好的线性

关系(R2=0.99), 进一步证明了C=O基团是PDH的活性

位点.
该研究团队又通过选用可控表面活性剂(Pluronic

F127)辅助的方法制备了无序、有序和高度有序的介

孔碳(MCs), 并改变甲醛/间苯二酚的摩尔比(1:1、
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2:1、3:1和4:1)和煅烧温度(600、700和800℃) 得到

MC-x-y样品(x为甲醛比例, y为煅烧温度, MC-2-600在
不添加Pluronic F127时合成的样品记为MC-0-600), 用
于探究孔序结构和煅烧温度对PDH的影响

[89]. 当煅烧

温度相同时, MC-0-600的丙烷初始转化率仅为6%, 而
MC-2-600表现出最高的催化活性(图14a). XRD和XPS
表征结果显示, MCs的结构性与间苯二酚-甲醛树脂和

Pluronic F127有关, 当Pluronic F127不参与合成时, 催
化剂几乎没有形成介孔, 所以MC-0-600在PDH过程中

的活性很低. Pluronic F127的加入会引入大量孔隙, 样
品的表面积也会显著增加, 因此MC-x-600 (x=1~4)的
活性增强. 值得注意的是, MC-2-600和MC-3-600表现

出较高的催化性能 (初始转化率分别为35 . 7%、

35.5%), 这是由于MCs中形成了高度有序的孔结构, 为
PDH提供更多的活性位点. 所以, 孔序程度越高, 催化

性能越好.此外,热重分析(TGA)和XPS表明,碳化温度

可以改变MCs表面含氧官能团的种类和浓度 . 在

600~800℃进行煅烧时, MCs表面主要的含氧官能团

是C=O、O=C–O和OH, 样品在600℃的较低碳化温度

下存在O=C–O将导致丙烯难以脱附而进一步裂化, 随

着碳化温度的升高, O=C–O会从催化剂表面分解, 因

此丙烯的选择性增加(图14b).
Liu等[90]

将Pt纳米颗粒(Pt NPs)引入富含缺陷和缺

乏缺陷的碳纳米管(CNTs)上制备出两种催化剂, 分别

表示为Pt/CNTs-RD和Pt/CNTs-PD. 结果发现, CNTs表
面的含氧官能团对Pt的活性有较大影响, 能够促进纳

米粒子的分散, Pt NPs作为“锚定”位点, 可以有效地提

高催化剂的比表面积, 增强CNTs与金属的结合强度.
高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)表明, Pt NPs的负

载使CNTs的含氧官能团数量显著增加, 当负载的Pt含
量一定时, Pt/CNTs-RD有更多缺陷, 这可能是因为富

含缺陷的CNTs与Pt NPs之间存在强烈的金属-载体相

互作用(SMSIs). 采用DFT计算, 从理论角度验证了这

一观点的合理性(无缺陷和有缺陷CNTs负载Pt的结构

如图15a所示), 计算结果显示, Pt在有表面缺陷的碳纳

米管上的吸附能(47.4 kJ mol−1)远大于在完整表面上

的吸附能(33.6 kJ mol−1), 所以Pt NPs与富含缺陷的

CNTs之间有着更强的相互作用. 分别在上述两种催化

剂中进行PDH测试催化性能, 其中Pt/CNTs-RD的初始

TOF值可达44.4 h−1, 反应进行20 h后TOF下降了28%,
而Pt/CNTs-PD下降了58%. 此外, Pt/CNTs-RD的C3H6

选择性始终在80%左右, 远高于Pt/CNTs-PD (56%) (图
15b), 所以富含缺陷的碳纳米管表现出更好的稳定性

和PDH活性. 另外, 由于SMSIs, Pt NPs的尺寸在高温

下基本保持不变, 团聚现象被有效抑制, 该抗焦化能力

也会提升. 尽管这种催化剂的制备方法为开发高效稳

定的PDH催化剂提供新的思路, 但是在碳纳米管表面

引入更多的缺陷是一件非常困难的事情, 因此寻找含

有丰富缺陷的纳米碳材料是必要的.
重油因廉价易得, 富含稠环芳烃且主要成分为碳

氢化合物, 在碳基材料的合成中具有广阔的应用前景.
Cheng等[91]

以石油沥青为原料, 采用双熔盐(NaCl/KCl)
模板法和K2CO3活化法分别制备了富含孔结构、具有

图 14 (网络版彩图)在(a) MC-x-600和(b) MC-2-y样品上,丙
烷转化率和丙烯选择性与运行时间之间的关系

[89]

Figure 14 (Color online) The relationship between propane conver-
sion rate and propylene selectivity and operating time on (a) MC-x-600
and (b) MC-2-y samples [89].
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高比表面积的片状碳催化剂双熔盐碳片(double mol-
ten salt carbonsheet, DCS)及多孔碳催化剂MC-T
(T=600~800, T是催化剂在煅烧时的活化温度), 通过

调控合成条件, 实现对孔道结构和表面化学性质的精

细调控, 进而调节PDH性能. 制备方法的不同会使催

化剂的结构产生差异: DCS的ID/IG数值远小于MC-T,
这意味着K2CO3活化法制得的多孔碳MC-T表面有更

多的缺陷, 能够提供更多活性位点. 与DCS相比, MC-
800表现出更高的丙烷初始转化率、C3H6选择性和产

率, PDH反应进行8 h后, 没有明显的失活现象, 因此还

具有良好的稳定性. 多孔碳上的PDH过程可看作一个

氧化还原循环(图16): 丙烷吸附后, 活性位点C=O会活

化丙烷的C–H, 两个相邻的C–H断裂后生成C3H6, 而氢

原子将分别和C=O形成两个C–OH中间体; 高温条件

下, C–OH物种发生反应, 确保了C=O的再生以及氢气

的解吸. 活化温度可以调节PDH的活性位点CO基团数

量, 控制表面化学性质. X射线光电子能谱(XPS)显示,

MC-700中含有的CO基团数量最多, C3H8的初始转化

率(45.6%)和C3H6的初始选择性(30.5%)也最高, 所以

在700℃进行活化的MC拥有更高的催化性能.

2.2.2 杂原子掺杂碳材料催化剂

纳米碳材料虽然有丰富的缺陷和不易碳化等优

势, 但催化性能仍未达到工业生产要求. 目前, 研究人

员发现将氮(N)、磷(P)、硼(B)和硫(S)等杂原子引入

碳材料能够增加表面的缺陷位点, 富电子的杂原子会

导致电子重排并调节C=O基团的电子密度, 从而改善

碳材料的催化活性
[92~95].

Zhang等[96]
以六亚甲基四胺(HTM)为碳氮源, 用不

同的模板剂SBA-15、MCM-41和MCM-48分别制备了

具有高比表面积和孔体积的N掺杂介孔碳材料CN-15-x
(x为SBA-15的剂量, 1.2~4.0 g)、CN-41-2.0、CN-48-
2.0. XRD图谱显示, 模板的剂量会影响碳骨架的构型.
当x=2.0时, CN-15-x呈现二维六方介孔结构, 孔径相对

均匀而且比其他材料更规则有序. 将上述N掺杂的介

孔碳材料用于PDH, 结果发现所有材料都具有比纯碳

材料更优异的催化性能, 这是由于氮原子的引入使材

料表面的缺陷位数目增多, 与其相连的C原子电荷密

度发生变化, 增强了催化剂活性. 与CN-41-2.0和CN-
48-2.0相比, CN-15-2.0具有更规则的结构和更多的表

面缺陷, 有利于不饱和N原子形成缺陷位点并催化C–
H的活化, 所以在450℃下的丙烷转化率(22.98%)和丙

烯选择性(41.70%)最高.
最近, 结构类似于石墨烯的二维晶体C3N (图17a)

图 15 (网络版彩图) (a) Pt原子在纳米碳管的完整表面和缺
陷表面上优化后的吸附构型. (b) 催化剂的TOFs和对C3H6的
选择性

[90]

Figure 15 (Color online) (a) The optimized adsorption configurations
of Pt atom on the intrinsic and defective surfaces CNTs surfaces. (b)
TOFs of catalysts and selectivities towards propylene [90].

图 16 (网络版彩图)多孔碳催化剂(MC)的脱氢机理
[91]

Figure 16 (Color online) Dehydrogenation mechanism of porous
carbon catalyst (MC) [91].
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因自发的铁磁性和独特的性能受到人们的广泛关

注
[97]. Zhou等[98]

运用密度泛函理论对C3N催化丙烷的

脱氢机理进行了系统研究, 并讨论了这种非金属催化

剂的PDH活性及选择性. 丙烷的脱氢反应可分为一次

脱氢与深度脱氢两个阶段(图17b). 在一次脱氢过程中,
甲基中的H原子更容易被去除(能垒为44.51 kcal
mol−1), 然后亚甲基上的H原子断裂, 此步也是一次脱

氢的速控步骤, 最后两个H原子结合形成H2并从催化

剂表面解吸, 产物丙烯的形成能为47.79 kcal mol−1.
生成的丙烯可能会与催化剂之间有着较强的吸附能从

而进一步脱氢产生其他副产物, 因此计算丙烷的第二

次脱氢用于探究C3N的选择性. 在丙烷的深度脱氢过

程中, 通过对反应能垒比较, 证明了C3H6中间C原子上

的C–H键先断裂, 然后双键边缘C上的H原子去除形成

丙炔. 副产物丙炔的形成能(72.80 kcal mol−1)远高于丙

烯的能垒(47.79 kcal mol−1), 这说明C3N对丙烷脱氢制

丙烯有着良好的选择性. 但是, 它的催化活性还需要进

一步提高.
Pan等[99]

采用原位软模板法在碱性条件下制备了

原始的微孔碳纳米球(PMCNs), 并使用磷酸三乙酯

(TEP)、(NH4)2HPO4和H3PO4作为P源对PMCNs改性

(分别记为PT-MCNs、PN-MCNs和PH-MCNs), 作为丙

烷直接脱氢的非金属催化剂. 微孔碳纳米球(MCNs)的
C3H8转化率和C3H6选择性遵循如下顺序: PT-MCNs>
PMCNs>PN-MCNs>PH-MCNs, 这表明使用TEP对

PMCNs进行改性可以提高催化性能(C3H8初始转化率

32%, C3H6选择性89%~90%), 而使用(NH4)2HPO4和

H3PO4进行改性不利于催化活性的提升(C3H8初始转化

率分别为22%和21%). 表征结果显示, 催化剂在PDH中
的催化活性的差异归因于MCNs的石墨化程度以及表

面含氧官能团C=O数量. TEP在PDH过程中会热分解

产生焦磷酸盐, 促进酚醛树脂脱氢为碳, 因此PT-
MCNs表现出较高的石墨化程度, 电子转移能力增强;
相反, (NH4)2HPO4容易产生气体, H3PO4在制备过程中

会与NaOH反应导致酚醛树脂的分子量降低, 所以与

PMCNs相比, PN-MCNs和PH-MCNs的石墨化程度下

降. 此外, P作为富电子原子, 有助于产生C=O活性位

点, XPS和TPD测试结果也证明了PT-MCNs中有更多

的C=O, 而PN-MCNs和PH-MCNs的C=O数量少于

PMCNs, 是因为P源会和其他反应剂相互作用. 在PDH
10 h后, PT-MCNs因具有较大的比表面积表现出更强

的抗碳沉积能力. 因此, 使用TEP对PMCNs进行改性

能够显著提高催化性能.
Goyal等[100]

报道了一种简单高效的一步合成方

法, 以二甲基氨基硼烷为前驱体, 合成了孔隙结构可

调、比表面积高的硼氮共掺杂分级多孔碳材料BxCN.
B的掺杂量的增加会改变材料的表面积和孔径的大小,
当B的含量为B0.6CN时, 会形成微孔和中孔结构; 进一

步提高硼含量(B0.8CN), 会产生大尺寸的中孔, 而当B
的含量过高时, 催化剂因结构发生改变将不再稳定.
由于缺电子的B对氧的选择性更强 , 因此与CN相

比BxCN的催化活性从0.9%增加到6.7%, 丙稀的选择

性增加约32.9%, 说明B的掺杂有助于低温条件下的丙

烷氧化脱氢活性. 通过光谱仪研究
15N、11B、13C和1H

的MAS NMR光谱以及FTIR谱图得到BxCN可能的构

型(图18a), 并根据DFT计算验证预测结构准确性, 根

据理论计算和实验结果之间的匹配程度确定单取代异

构体b1是热力学上的有利产物(图18b). b1异构体的绝

对电负性χ为0.2145, 高于原始的CN材料(χ=0.1806),
绝对硬度(η)低于CN. 此外, B掺杂后形成的五元环结

构稳定, 由于2p轨道的存在表现出较强的Lewis酸性,
因此N的孤电子对容易和B原子配位, 从理论的角度再

次证明了BxCN的抗氧化性提升.
Song等[101]

在酸性条件下通过后处理法或原位软

模板法将N、P、B掺杂到介孔碳(MC)中, 得到杂原子

分布均匀且具有明确介孔结构的NMC、PMC和BMC

图 17 (网络版彩图) (a) C3N的分子结构和超晶胞
[97]. (b) 丙

烷脱氢的反应机理
[98]

Figure 17 (Color online) (a) The molecular structure and supercell of
the C3N crystal [97]. (b) The reaction mechanism of propane
dehydrogenation [98].

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 2 期

417



催化剂. 不同的杂原子掺杂后表现出了不同的催化活

性: PMC具有最高的C3H6初始选择性(89.2%)和最高的

C3H8初始转化率(37.1%), B的掺杂也会提升MC的性能

(C3H8初始转化率33.9%), 相反, NMC的催化性能低于

未掺杂的MC. 此外, 丙烯产量的TOF也进一步证明了P
和B的掺杂有助于改善PDH活性. 通过比较分析, 发现

C=O的数量对PDH有重要影响, 杂原子的掺杂可以改

变碳催化剂中含氧官能团的构成及含量, 进而影响催

化性能. 其中, P原子具有独特的电子特性, 掺杂后以

P–C和P–O两种结构存在, 不仅可以为活性基团C=O提

供电子, 还可以和C=O协同活化丙烷的C–H键. B虽然

是缺电子原子, 但是引入到碳材料后会增加C=O数量,
有助于丙烷的转化, 石墨化的程度最高, 促进电子的转

移,而且引入B之后丙烷中的第一步C–H键断裂的能垒

降低. NMC具有最大的比表面积和孔体积, PDH的活

性却最小, 原因可能是NMC的制备条件要求较高, 采

用原位合成法制备的催化剂, N–H官能团在高温条件

下不稳定; 而采用后处理方法进行制备, 催化剂中的

含氧官能团会被分解或者与氮源发生反应. 此外, 它

的反应机理也与PMC不同, P和N虽然具有相似的电子

结构, 但是它们的化学性能却有很大差别: N主要在边

平面或基面位置进行掺杂,而P由于较大的原子半径将

掺杂在边平面, 主要以P–C和P–O形式存在, 既能给

C=O基团提供电子, 又能与C=O键共同参与C–H键的

脱氢, 此外, P的电子特性也使其具有更高的催化活性.
Cao等[102]

使用原位聚合和高温碳化工艺的方法制

备了多个杂原子(N、P、S)共掺杂的碳纳米管(CNTs)
杂化材料PZS@OCNT (制备过程如图19a所示) 来解决

纳米碳在高温和富氧条件下丙稀选择性低、催化剂稳

定性差等问题. 在催化剂上进行了丙烷氧化脱氢的性

能测试(图19b), 结果显示, 所有的PZS@OCNT-X
(X=600~900℃)均表现出比未掺杂的氧化碳纳米管

(OCNTs)更高的结构稳定性和催化活性, PZS@OCNT-
800的催化性能最好, 连续反应20 h后依然能够达到

C3H8转化率14.3%、C3H6选择性63%的稳定状态, 具

有的性能已经超过目前所报道的最好纳米碳催化剂.
通过差分扫描量热法(DSC)及程序升温氧化(TPO)证
明, PZS@OCNT有着比OCNT更好的结构稳定性, 在

高温条件下进行ODHP反应后, 杂原子仍稳定在碳材

料表面, CNTs的结构保持完整, 未出现明显断裂. 根

据结构表征实验发现, PZS@OCNT-800优异催化活性

与其稳定的结构密切相关. 在450℃反应后, 在催化剂

表面P–OH转化为稳定的P–O–C基团, 而其他含氧基团

的数量几乎没有变化, 这表明活性位点C=O在该反应

条件下十分稳定. 此外, 动力学分析显示, PZS@
OCNT能够有效抑制碳纳米管的深度氧化, 尤其是引

入杂原子为催化剂的高效、稳定性发挥了独特作用.
这项工作也为深入研究PDH过程中杂原子掺杂纳米碳

催化剂的结构与性能之间的关系打下基础.
综上, 石墨化程度与表面含氧官能团C=O含量是

影响碳材料催化性能的两个重要因素. 其中, 催化剂

图 18 (网络版彩图) (a) B0.6CN材料的MAS NMR图谱. (b)
优化后的单取代BxCN结构可能存在的七种异构体

[100]

Figure 18 (Color online) (a) MAS NMR spectra of B0.6CN material.
(b) Seven possible isomers in the optimized single substituted BxCN
structure [100].
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的石墨化程度越高, 孔道结构越有序, 越有利于物质的

传输和表面活性位点的提供; 作为供电子体的C=O负
责活化C–H, 是丙烷脱氢的活性位点. 向碳材料中引

入杂原子(如B、N、P、S等)可以对其进行改性, 提高

催化性能. 这是由于杂原子的掺杂会引入缺陷位点, 增
加表面官能团数量, 并且打破碳骨架的电中性, 改变了

相邻碳原子的电子密度,从而进一步提高催化性能;此
外, 杂原子能够为C=O提供电子, 使C=O基团的电荷得

以调节, 有利于C–H键的活化.

2.3 MOFs催化剂

金属-有机框架(metal-organic frameworks, MOFs)
是一种由有机配体和金属离子连接而成的多孔杂化晶

体材料. 由于具有理想的电导率、较大的比表面积、

可调的组成和结构等特点, MOFs被应用于气体吸

附
[103~105]

、化学传感
[106,107]

、电化学储能
[108~110]

等领

域. 此外, 可控的孔隙率、较高的结晶度以及优异的热

化学稳定性使其作为催化剂的理想载体
[111~113], 其结

构中开放的金属节点和有机配体作为催化中心, 也可

以活化轻质烷烃的碳氢键.
Li等[114]

采用溶剂热沉积法(SIM)和原子层沉积法

(AIM)将CoII离子锚定在NU-1000的锆节点上, 分别产

生Co-SIM+NU-1000和Co-AIM+NU-1000. 当质量空速

为0.126 h−1, C3H8/O2 (mol)=6:5时, 这两种材料在低至

200℃的反应温度下具有稳定的ODHP活性, 与传统的

ODHP催化剂相比反应条件更温和. 另外, 它们具有良

好的热稳定性, 在运行24 h后丙烷转化率仅略微发生

变化. CO2是在反应过程中观察到的唯一副产物, 主要

的产生原因是生成物丙烯的燃烧, 因此可以通过降低

温度的方法减少副产物的生成, 当温度降至180℃时,
丙烯的选择性可达100%. 在相同的实验条件下, Co-
AIM+NU-1000的催化活性和丙烯选择性均高于Co-
SIM+NU-1000, 通过XANES和EXAFS光谱观察活性

中心Co离子的价态和结构以及两种材料之间的差异.
两种材料中沉积的Co离子保持在+2价态, 在230℃的

O2中活化后出现CoIII, 平均配位数和Co–O键距离的数

值的减小证明了四面体Co中心通过失去一个水分子

形成. 在活化的Co-AIM+NU-1000的光谱中出现了与

典型的ODHP催化剂Co3O4相同的峰, 因此其催化单元

很可能有尖晶石状结构; 而这种Co-Co之间的相互作

用在Co-SIM+NU-1000中不存在, 这表明在每个MOF
节点的隔离面中只有一个Co离子. 构建单核Co原子的

团簇模型进行DFT计算模拟丙烷在Co-SIM+NU-1000
上的催化循环(图20), 理论研究与实验观察到的结果

一致, 证明了虽然其催化活性不如Co-Co之间的相互

作用, 但单核共修饰MOF位点也能够在一定程度上促

进ODHP.
通过SIM将一系列具有不同Lewis酸度的金属离

子NiII、ZnII, AlIII、TiIV和MoVI作为助剂锚定在NU-
1000上, 然后再采用AIM沉积CoII制备NU-1000负载的

双金属氧化物团簇用于丙烷氧化脱氢
[115]. 在230℃,

nO2/nC3H8=5:3的条件下将催化剂活化4 h后, 发现这五

种材料都对ODHP具有活性, 反应过程中CoII转化为

CoIII, 此外, 在相同的反应条件下, 未沉积CoII的M-
SIM+NU-1000材料上没有产生丙烯, 因此钴是催化丙

烷氧化脱氢的活性金属. 由于金属助剂Lewis酸度的不

同, CoAIM-MSIM+NU-1000的催化活性由大到小依次

为NiII>ZnII>AlIII>TiIV>MoVI, 与Lewis酸度相反. DFT计
算结果表明, 氧气活化后由CoII–OH衍生的CoIII–O·是

图 19 (网络版彩图) (a) PZS@OCNT制备过程示意图. (b)
PZS@OCNT与OCNT-800催化剂的产物的选择性及丙烯和
碳氧化物的形成速率

[102]

Figure 19 (Color online) (a) Schematic illustration of the preparation
process of PZS@OCNT. (b) Selectivity of products and formation rate
of propene and carbon oxides for PZS@OCNT and OCNT-800 catalysts
[102].
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催化剂的活性物种, 丙烷的C–H键在CoIII–O·上断裂是

ODHP的速率决定步骤, 而助剂的加入可以显著降低

速控步骤的过渡态能量. 较弱的Lewis酸性有利于

CoIII–O·物种的形成, 进而引导反应生成丙烯.
Wang等[116]

以ZIF-8 (Zn(MeIM)2, MeIM=2-甲基咪

唑)作为载体, 通过浸渍法引入Co2+, 在之后的加热处

理中, Co可以在空气中进一步氧化为Co3O4从而制得

Co3O4-X (X=400~700℃)催化剂. 当反应条件一定时,
热处理温度的升高会使催化剂的形态从疏松片状结构

向聚集颗粒状结构改变, 而片状构型具有较低的晶粒

大小和较高的BET表面积(SBET), 有利于丙烷的吸附和

活化, 因此Co3O4-400和Co3O4-500在250℃时就能获得

最佳的反应性能, 与Co3O4-600和Co3O4-700催化剂相

比反应温度降低了20℃. 所有材料在175℃的低温下

均显示出ODHP活性, 其中Co3O4-400因为具有最高的

SBET (86.06 m2 g−1)表现出最优异的性能, 但是催化剂

的稳定性差. 对CoO样品进行ODHP, 在150~280℃时,
丙烷的转化率很低而且没有丙烯生成, 当温度上升至

290℃时, 丙烯突然出现, 这表明CoO的结构特征发生

了变化, 部分Co2+氧化为Co3+, 因此Co3+的浓度在

ODHP过程中有着至关重要的作用, 有助于Co–O键的

形成, 产生的晶格氧能够参与到ODHP中活化丙烷. 因
此 , 虽然Co3O4-400的SBET最高 , 但Co3O4-500的
Co3+/Co2+的比值(1.43)远高于Co3O4-400 (0.96), 所以

在250℃时活性更高. 此外, Co3O4-500还具有优异的热

稳定性, 超高的质量空速(48000~240000 mL g−1 h−1)几
乎不会影响丙烯的产率和催化剂的晶体结构.

Al2O3负载的Co物种对PDH有一定的活性, 但是

Co3O4负载量的增加会形成Co团簇, 导致催化剂含有

多个活性中心, 极易发生深度脱氢和裂化反应, 降低

丙烯的选择性
[75]. 近年来, 人们发现采用“分离活性位

点”(active site isolation)的方法可以有效保护金属物

种 , 防止发生聚集 , 使PDH的催化性能显著提

升
[117~119]. Wang等[120]

将Zn和Co金属原子引入ZIF中并

以Silialite-1作为载体合成前驱体ZnCo-ZIF/S-1, 用于

分离金属位点的空间距离, 然后在N2下热解来选择性

地原位去除Zn, 再通过煅烧合成纳米级氮掺杂碳(NC)
层包裹分离的Co3O4位点的核壳结构CoOx@NC/S-1
(制备过程如图21a所示). TEM和EDX分析显示(图21b,
c), 随着Zn/Co摩尔比的增加(Zn/Co=0、2、4), Co3O4

图 20 (网络版彩图)使用活化后的结构(A-1)计算ODHP的反应过程
[114]

Figure 20 (Color online) Calculate the reaction process of ODHP using the activated structure (A-1) [114].
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在空间上的分离程度逐渐提高, 同时未检测到金属Zn
物种, 这表明Zn在热解过程中完全蒸发, 增加了相邻

钴原子之间的距离, 实现金属氧化物位点的有效分离.
丙烷的转化率随PDH反应温度的升高而增加, 在这些

催化剂中, CoOx@NC/S-1(4)具有最优异的催化性能,
在600℃的条件下可以达到>40%的C3H8转化率和

>97%的C3H6选择性, 且反应10 h后转化率仅略微下降,
因此Co3O4位点的高度分散有利于Co物种表现出高

活性.
MIL-100(Fe)是由含有氧节点的三聚体Fe(III)和

苯-1,3,5-三羧酸衍生的MOF结构, 在高温处理后产生

的不饱和Fe(II)位点通常被认为是MOFs中的活性中

心
[121~123].制备的MIL-100(Fe)在523 K真空下通入氦气

进行预处理, 然后以N2O为氧化剂在393 K测试催化剂

对C3H8的反应活性
[124], 观察到C3H6、1-丙醇和2-丙醇

是丙烷氧化脱氢的直接产物, 其中C3H6的产率占总产

率的80%, 催化反应后MIL-100(Fe)仍可以保持自身的

结构特性. 通过EXAFS、对分布函数(PDF)分析等对

Fe在合成阶段、预处理阶段与C3H8活化阶段中的变化

进行详细表征, 发现预处理会使Fe(III)部分还原, Fe–O
配位数减小,形成配位不饱和的Fe(III)和Fe(II)位点;在
N2O+C3H8中反应后, Fe(II)会被氧化再次形成Fe(III).
在穆斯堡尔光谱中, 出现了高自旋(S=2)Fe(II)二重态,
使用一氧化氮(NO)对Fe(II)进行原位滴定, 反应过程中

随着NO剂量的增加, 丙烯的生成速率呈线性下降, 当

NO的添加量为142±28 μmol gcat
−1
时不再生成丙烯, 表

明Fe(II)被完全滴定, 因此MIL-100(Fe)节点内配位不

饱和的高自旋Fe(II)是催化剂的活性中心.
Cao等[125]

合成了具有良好抗氧化性能的金属-硼
酸盐有机结构(MBON-2)用于ODHP. 硼酸锌是一种热

稳定性较强的阻燃剂
[126,127], Rietveld精化(Rietveld re-

finement)与XRD结果显示, 咪唑通过两个不同的氮位

图 21 (网络版彩图) (a) CoOx@NC/S-1催化剂的制备. CoOx@NC/S-1(0)、CoOx@NC/S-1(2)和CoOx@NC/S-1(4)的(b1~b3)
TEM和(c1~c3) EDX[120]

Figure 21 (Color online) (a) Preparation of the CoOx@NC/S-1 catalyst. (b1–b3) TEM and (c1–c3) EDX images of CoOx@NC/S-1(0), CoOx@NC/
S-1(2), and CoOx@NC/S-1(4) [120].
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将类石墨烯结构的ZnBO层沿c轴连接, 这种独特的六

方环状结构含有大量的硼位点, 而且ZnBO层的保护

可以提高MBON-2在高温条件下的抗氧化性能, 使其

在高温下仍保持稳定状态(丙烷转化率14.4%, 丙烯选

择性87.0%). 通过FTIR和XPS进一步验证MBON-2的
晶体结构, 在1247 cm−1

附近出现了一个归属于BO3基

团中不对称B–O键的较强谱带, 而且峰伴随着轻微的

蓝移, 说明B–O位点对丙烷C–H键断裂的活性较强; 此
外, 192.7和191.7 eV结合能处的质谱去卷积峰分别归

属于B–OH和B–O–Zn, XPS结果也显示了B–OH的存

在 . 不对催化剂进行预处理直接测试MBON-2的
ODHP性能, 在455℃时, 催化剂具有3.6%的丙烷转化

率与85%的丙烯选择性; 反应温度升高到510℃时, 丙

烷转化率升高到28.4%, 丙烯选择性略微下降(80.2%),
而较高的WHSV有利于C–H断裂, 从而提高丙烯的选

择性. 通过DFT计算, 进一步了解MBON-2催化ODHP
的反应路径(图22a). B–OH基团(IS1)不能直接参与反

应, 需要克服1.45 eV的较高能垒进行脱氢形成B–O位
点(FS1) (图22b), B–O的强氧化能力会使丙烷从物理

吸附转化为化学吸附(TS2a), 有利于C–H的断裂形成

B–OH和C3H7·(TS2b), C3H7·的高活性进一步促进亚甲

基上的H断裂, 整个过程释放1.71 eV的能量(图22c). 其
中, B–OH基团的活化需要更多能量, 因此B–OH的氧

化脱氢是该反应速率决定步骤.
在150℃对ZIF-8纳米颗粒与硼酸进行溶剂热转

化合成直径为7~10 μm 的3D球形结构SS-MOFNSs,
然后在1000℃的氨气中热解, SS-MOFNSs可以保持

原有的结构形态, 形成球形结构组成的h-BN纳米片

SS-BNNSs[128]. SS-BNNSs无需活化, 可以直接作为

ODHP的催化剂, 510℃时丙烷转化率和丙烯选择性

分别为58%、48%, C3H6产率可达27.8%, 而且在反应

过程中不易生成CO2, 副产物以C2H4与CO为主. 高温

下长时间的ODHP测试后, 催化剂原有的形貌不变,
表现出优异的热稳定性, 而且使用后的SS-BNNSs在
第二次ODHP中催化性能基本保持不变, 因此具有良

好的工业应用前景. SS-BNNSs具有较高比表面积

(439 m2 g−1) , 远高于商用h-BN纳米片C-BNNSS
(23 m2 g−1), 所以催化剂表面有更多的活性中心, 在

490℃下的丙烷转化率(20.8%)优于C-BNNSS (12.7%).
此外, SS-BNNSs表面适宜的孔径分布(5~40 nm)也是

其具有优异的催化性能的原因之一, 虽然多孔h-BN纤

维(P-BNF)有着较高的比表面积(838 m2 g−1), 但是

1 nm的微孔结构会阻碍反应气体的扩散和催化剂表面

活性位点的数量, 因此在490℃时丙烷的转化率仅为

13.7%.
综上, MOFs的组成和结构可以通过选择不同的有

机配体和金属来控制, 因此MOFs具有结构多样, 比表

面积高, 承载能力强, 孔隙率可控等优势. 将金属掺杂

在MOFs的金属节点后, 催化剂在低温(150~250℃)下
对丙烷的氧化脱氢具有催化活性, 且不易失活. 当

MOFs作为催化剂的载体或制备催化剂的前驱体时,
其有机连接体提供的配位环境能够在热解过程中有效

隔离并保护金属活性位点, 防止在反应过程中发生聚

集, 避免了副反应的发生. 此外, 这类催化剂还拥有良

好的热稳定性, 反应过程中丙稀的产率和催化剂的结

构几乎保持不变.

2.4 分子筛负载过渡金属催化剂

分子筛是一种由TO4四面体(T通常为Si或Al原子)
构成的具有规则笼状结构和亚纳米孔道的三维晶体材

料
[129,130],因比表面积大、孔道清晰多样、水热和化学

稳定性高、化学组成可调等特点,在石油化工
[131,132]

、

新能源开发
[133,134]

以及吸附
[135,136]

等领域得到广泛的

应用. 近年来, 分子筛作为一种理想载体, 用于锚定高

活性金属物种, 在多相催化取得了重要的进展
[137~139].

尤其是目前已经开发出一系列分子筛负载的金属催化

剂用于轻质烷烃脱氢反应中
[140~142], 本节主要论述分

图 22 (网络版彩图) (a) MBON-2催化ODHP的反应路径.
(b) 第一阶段的能量分布. (c) 第二阶段的能量分布

[125]

Figure 22 (Color online) (a) The reaction pathway of MBON-2
catalyzed ODHP. (b) Energy profile of stage 1. (c) Energy profile of
stage 2 [125].
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子筛负载过渡金属催化剂在PDH中的应用.
Zhou等[143]

在脱铝Beta分子筛上采用浸渍法制备

了一系列不同Ni负载量的催化剂. 在低Ni负载下(0.5
wt%), 大多数Ni物种可以锚定在Beta分子筛脱铝后产

生的T空位(“硅烷醇巢”, silanol nests)中并形成Si–O–
Ni键, 与载体之间的相互作用增强, C3H8初始转化率

42%, C3H6选择性为72%, 产率可以达到0.8 mol gcat
−1

h−1. 随着负载量的增加, Ni物种会聚集在一起形成较

大的NiO颗粒, 主要存在于分子筛的表面或孔隙中, 在
PDH反应过程中容易还原为Ni原子从而导致C3H8在金

属单体上发生强吸附造成深度脱氢, 反应性能下降

(C3H8初始丙烷转化率为20%, C3H6选择性为65%).
利用分子筛独特的孔隙结构, 水热合成了Silica-

lite-1沸石包覆的NiSn亚纳米团簇, Ni和Sn能够在Sili-
calite-1中均匀分布、高度分散, 所得到的NiSn@S-1催
化剂不仅具有高活性 , 而且还具有良好的热稳定

性
[144]. 采用HRTEM, XPS和H2-TPR对亚纳米簇中Ni

和Sn之间的相互作用进行表征, 发现Ni会锚定在S-1骨
架的硅烷醇巢中, 然后Ni和Sn之间发生电子转移形成

NiSn亚纳米团簇, 有效固定了Sn以防止活性位点NiSn
在高温下小时和烧结. Ni和Sn的摩尔比也可以影响催

化剂性能: 当摩尔比为1:1时(Ni1Sn1@S-1), 催化剂性

能达到最佳, NiSn亚纳米簇可视为适合PDH反应的协

同活性位点. 在600℃、7.4 h−1
的WHSV条件下, C3H8

初始转化率高达33.5%, 在1 h内降至22.0%, 在接下来

的5 h内基本保持不变(kd=0.1098 h
−1), C3H6选择性始

终保持在88%以上, 经3次脱氢-再生循环后, 并且未发

现Sn的损失, 说明位于分子筛孔道内部的NiSn亚纳米

团簇非常稳定. 结合原位FTIR光谱对Ni1Sn1@S-1催化

剂PDH的反应机理进行深入探究(图23a, b), 结果表明

C3H8吸附在NiSn位点上, 随着–Ni–O–Sn–的断裂, Sn位
点上形成了2-丙基中间体, 同时生成Ni–OH基团(位于

3710 cm−1), 最后β-H裂解产生C3H6和H2.
Zhang等[145]

在Zn改性的Silicalite-1沸石中引入适

量的Ni (NiZn/S-1), 经过高温还原处理后形成了高度

分散的NiZn合金, Zn2+是该催化剂的活性位点. 在形

成NiZn合金之后Zn2+与晶格氧之间的结合强度增加,
使Zn2+在分子筛上的稳定性提高. 在550℃的常压下进

图 23 (网络版彩图) (a) Ni1Sn1@S-1催化剂可能的脱氢机理. (b) S-1分子筛孔道中NiSn位点的可能化学状态
[144]. (c) 样品的丙

烷转化率和丙烯选择性随时间的变化(反应条件: T=550℃, WHSV=1.2 h−1, P=0.1 MPa, C3H8:N2=1:9). (d) NiZn/S-1催化剂的
PDH反应机理

[145]

Figure 23 (Color online) (a) Possible dehydrogenation mechanism of Ni1Sn1@S-1 catalyst. (b) Possible chemical state of NiSn sites in the channels
of S-1 zeolite [144]. (c) Changes in propane conversion rate and propylene selectivity of the sample over time (reaction condition: T=550 °C, WHSV=
1.2 h−1, P=0.1 MPa, C3H8:N2 =1:9). (d) PDH mechanism on NiZn/S-1 catalyst [145].
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行丙烷脱氢反应, 并与不负载Ni的Zn/S-1催化剂进行

对比,如图23c所示, Zn/S-1的初始丙烷转化率为8.7%,
10 h后降至3%以下, 而Ni负载量为0.5 wt%的0.5NiZn/
S-1有相对较高的初始丙烷转化率(13.4%)和丙烯选择

性(97%), 且16 h后仍保持在10%以上, 随着Ni负载量

增加至1 wt%, 催化性能有所下降. 此外, 0.5NiZn/S-1
的比活性为0.18 mol C3H6 (g Zn)−1 h−1, 是0.5Zn/S-1的
1.5倍; kd为0.019 h−1, 是Zn/S-1失活常数的1/10, 因此适

量的Ni有利于催化剂的活性和稳定性. NiZn/S-1催化

剂的PDH反应机理如图23d, C3H8的C–H键在Zn2+位点

上发生活化, 解离出的H转移到NiZn合金中, NiZn合金

再通过反向氢溢流效应(reverse hydrogen spillover ef-
fect)缓慢促进H重组为H2, 提高了脱氢活性.

Wang等[146]
通过水热合成法将Zn阳离子(Znδ+)原

位掺杂到Silicalite-1沸石中(Zn@S-1), 然后将等量的Pt
浸渍在Zn@S-1上得到了Pt原子高度分散的0.5Pt/
Zn@S-1. Znδ+通过S-1分子筛中丰富的硅烷醇巢锚定

在骨架上, 有利于Pt的分散, Pt引入之后会还原为具有

活性的金属Pt0, 并与Znδ+形成显正电性的原子分散双

金属结构Pt0Znδ+, 使Pt0高度分散在载体中, 从而实现

Pt和Zn两种物质之间的协同效应. 在含有25% C3H8的

Ar中测试其性能, 丙烷转化率约34.2%, 丙烯选择性

95.1% (TOF=14.2 s−1), WHSV为49.1 h−1
时具有长达

60 h的稳定性, 而且催化剂的形貌与新制催化剂保持

一致, 没有较大的金属颗粒出现, 因此该催化剂具有

良好的稳定性.
Wu等[147]

将Co纳米颗粒负载在Ti改性ZSM-5分子

筛上, 通过调整Ti物种的含量, 制备了一系列Si/Ti摩尔

比(M)不同的催化剂Co/Ti-ZSM-5(M =100~10). Ti物种

在分子筛中的分布与Si/Ti有关 , 随着比值的降低 ,
Ti4+逐渐转变为高度分散的锐钛矿型TiO2, 改变了载体

的结构性质, 从而导致Co在Co/Ti-ZSM-5(100~10)催化

剂中的分散状态不同, 而且TiO2可能更倾向于利用相

对较强的相互作用来稳定金属钴. FTIR光谱进一步区

分了催化剂的表面酸度, Ti-ZSM-5中的TiSiOx氧化物

包括富钛的TiO6+
和富硅的SiO4+

两种结构单元, TiO6+

结构中的Si原子由于带有过量的正电荷表现出Lewis
酸性(LAS), SiO4+

结构中的Ti原子带有负电荷, 并通过

与H物种相互作用达到平衡 , 进而诱导形成具有

Brønsted酸性的位点(BAS), 它会增强Co与载体的相互

作用, 因此590℃的PDH反应条件下Co/Ti-ZSM-5(10)

的C3H6选择性发生明显的下降(400 min后从初始阶段

的95%下降到86%), 而Si/Ti范围在M 100~20的Ti-
ZSM-5载体通过适度的相互作用能够使Co物种完全

还原为金属钴纳米颗粒, 这些催化剂的C3H6选择性在

95%~97%之间保持相对稳定, 不易生成副产物.
综上, 在分子筛骨架中引入金属元素, 是借助金属

与分子筛之间的相互作用来稳定金属位点的一种有效

策略. 金属负载量与催化性能密切相关,较低的负载量

有利于金属在分子筛内高度分散并锚定在骨架上, 使

催化剂的稳定性得以提升; 负载量过高则会形成金属

氧化物颗粒, 主要位于分子筛的骨架外, 在PDH过程

中发生团聚并快速失活. 另外, 通过引入第二种金属

可以锚定活性金属物种, 并且二者之间的相互作用和

电荷转移可以有效调节催化性能. 两种金属可以形成

亚纳米级的合金, 因此大幅提高催化剂的活性与稳

定性.

2.5 高熵金属间化合物催化剂

高熵金属间化合物(HEI)是由四种或四种以上金

属作为主要元素组成的一种具有金属基本特性和高混

合熵(≥1.5R)的新型化合物材料, 晶体结构从二元金属

间化合物的本体衍生, 内部化合物相的体积分数占

75%以上. 多主元的HEI的合成主要受到高熵合金

(HEAs)[148~150]的启发, 而且有着与HEAs相似的特性:
热力学上具有高熵效应, 有利于高熵固溶体形成; 在

动力学方面表现出迟滞扩散效应, 扩散系数较小; 原

子之间大小的差异会导致晶格畸变, 提高固溶体的强

度; 材料的性能由所有元素共同决定, 此外, 电子结构

也呈现多元化. 这些特性使HEI表现出高强度、高硬

度、高稳定性、高抗腐蚀性以及优异的高温抗氧化能

力
[151~153]. 与HEAs不同的是, HEI中的原子可以有序分

布在晶格上, 从而更加高效地分散金属活性位点, 有效

阻止反应过程中金属粒子的团聚和焦炭的产生; 而

HEAs晶格中的原子随机无序分布, 因此需要大量多余

的HEAs才能保证活性金属的分散.
最近, Nakaya等[154]

报道了一种用于丙烷直接脱氢

的HEI催化剂材料及设计理念, 在Ca修饰的二氧化硅

(Ca-SiO2)载体上制备PtGe型的气态HEI (PtxCo0.5−x/2-
Cu0.5−x/2)(Ge0.33Ga0.33Sn0.33)纳米颗粒(记作HEI(x), x代
表Pt的摩尔分数), 为PDH提供热稳定性能优异的单原

子Pt位点. 在这里, PtGe中的Pt和Ge位点分别被过渡金
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属Co、Cu和惰性金属Ga、Sn部分取代(图24a). Pt是活

化C3H8碳氢键的主要活性中心, 无催化活性的Ge作为

二元金属化合物的本体, 在合金化之后能够降低Pt的
电子密度, 使催化剂表面Pt–Pt的配位数降至2. 此外,
Pt的分离程度可以通过改变其周围的惰性金属Co、
Cu数量来调节, 当Pt分数[Pt/(Pt+Co+Cu)]等于0.25时,
活性金属Pt被完全分隔. 600℃的条件下对HEI(0.25)的
性能进行测试, 100 h内该催化剂未出现失活现象,
260 h内C3H8转化率>30%; C3H6选择性可达99%, 平均

催化剂寿命τ为628 h, 而且在700℃时HEI(0.25)仍保持

原始结构, 这意味着(PtCoCu) (GeGeSn)/Ca–SiO2在高

温下具有良好的热稳定性. 另外, 对HEI(0.25)在O2-H2

气氛中进行再生处理, 至少两个月内未观察到催化剂

的失活现象, τ=4146 h超过有史以来的最高报告(τ
=3067 h). 通过DFT计算探究HEI具有特殊催化活性的

原因, HEI(0.25)的结构基于PtGe-2 × 2 × 2, Pt和Ge分别

被Co/Cu和Ga/Sn部分随机取代, Pt的分数为0.25, 并在

Pt-Co/Cu位点上计算C–H断裂的能垒(图24b). 结果表

明, HEI(0.25)上的Pt原子能够选择性地催化C3H8的两

次C–H断裂, 同时第三次C–H断裂和C3H6脱附之间有

较大的能垒差, 通过实验发现即使在−35℃的低温下

HEI(0.25)也难以吸附丙烯, 这说明C3H6在HEI上的脱

附非常容易, 丙烷的深度脱氢和焦炭的形成能够被有

效抑制, 因此该催化剂表现出优异的选择性和稳定性.
Xing等[155]

采用共浸渍法在CeO2上制备了PtSn金
属间结构的HEI/CeO2催化剂, 并通入CO2气体进行丙

烷的氧化脱氢. 其中Pt和Sn分别被Ni/Co和In/Ga部分

取代, CeO2作为载体能够释放氧气, 促进CO2的捕获和

焦炭的燃烧. 为更好地研究HEI/CeO2的催化性能, 还

合成了PtSn/CeO2与Pt-Co-In/CeO2合金催化剂与之进

行比较. 600℃下的CO2-ODHP过程中, HEI/CeO2可以

在50 h内保持最高的丙烯选择性(90%)和CO2转化的稳

定性,焦炭的选择性仅为0.001%.相反, PtSn/CeO2和Pt-
Co-In/CeO2在5~20 h就出现失活现象, 且反应之后各

金属之间的分散程度显著降低. 另外, HEI/CeO2可以

通过简单的CO2-H2再生过程重复使用, 原始性能不会

损失, PtSn/CeO2的C3H6的选择性虽然可以完全恢复,
但是C3H8和CO2的转化率明显下降. 上述结果表明,
HEI/CeO2具有良好的稳定性、抗焦性以及可再生性.
此外, 其平均寿命τ是Pt-Co-In/CeO2的2倍, PtSn/CeO2

催化剂的13倍. 采用Arrhenius图比较了三种催化剂的

表观活化能(EA)用于了解HEI结构在催化中的作用, 结
果如图24c所示. 在C3H8脱氢过程中HEI/CeO2的EA值
(128.0 kJ mol−1)远小于Pt-Co-In/CeO2 (138.3 kJ mol−1)
和PtSn/CeO2 (143.9 kJ mol−1), CO2的还原也表现出类

似的趋势, 这说明C3H8和CO2的活化都是由动力学促

进的. 这项工作不仅为ODHP催化剂提供了一种新的

设计思路, 而且在反应过程中消耗CO2, 促进双碳目标

的实现.
综上, HEI因其独特的结构而具有较高的混合熵

和良好的热力学稳定性, 多金属化可以充分地隔离能

够活化丙烷C–H键的金属组分, 使材料中的各种金属

均匀分布; 生成物C3H6极易在HEI上脱附, 有效防止丙

烯的裂解和焦炭的形成. 此外, HEI经多次重复再生和

使用后仍未失活, 原始晶体结构几乎保持不变, 表现出

优异的耐久性和稳定性.

图 24 (网络版彩图) (a) HEI催化剂的设计理念
[154]. (b) PtGe双金属合金与HEI的结构模型(左); C3H8在Pt1位点上断裂第一个

C–H键示意图(右)[154]. (c) 在HEI/CeO2上进行CO2–ODHP得到C3H8和CO2转化率的Arrhenius图[155]

Figure 24 (Color online) (a) The design concept of HEI catalyst [154]. (b) Model structures of PtGe bimetallic alloy and the HEI (left); schematic
diagram of C3H8 breaking the first C–H bond at Pt1 site (right) [154]. (c) Arrhenius-type plots for C3H8 and CO2 conversion rate in CO2–ODHP on HEI/
CeO2 [155].
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3 总结与展望

通过丙烷脱氢制备具有高经济价值的丙烯不仅能

够有效利用丰富的低碳烷烃资源, 同时还可以缓解日

益增长的丙烯供应矛盾. 尽管目前丙烷到丙烯的转化

已经实现了工业化生产, 但是所使用的催化剂仍面临

一些难以解决的瓶颈问题. 在原有框架下, 很难实现

相应的突破, 基于此对于丙烷脱氢新型催化剂体系进

行了广泛探索, 并且取得了一定成果.
本文总结了几类丙烷脱氢新型催化剂体系包括非

传统金属氧化物(ZrO2、TiO2、Al2O3、Ga2O3、In2
O3、Co3O4)、碳基材料、MOFs、分子筛以及高熵金

属间化合物, 着重解释了性能调控方法以及催化机理.
金属氧化物催化剂因良好的活性和选择性得到了广泛

的发展, 氧空位周围体现Lewis酸性的配位不饱和金属

阳离子是丙烷的吸附位点, 负责活化C–H键并吸附中

间体. 然而, 反应过程中活性中心的结构和催化机理

尚未明确; 对于Lewis酸性位点的认识只局限在丙烷

的深度脱氢、C–C键的裂化和焦炭沉积等方面, 还需

深入探究表面酸性位点的其他作用. 此外, 与工业生

产中使用的催化剂相比, 其催化性能仍不理想, 通过

添加助剂等方式来对活性中心的电子性能和几何结构

进行调控, 从而优化催化性质, 对脱氢性能的提升是非

常必要的.
当前用于丙烷脱氢的非金属催化剂以碳基材料为

主, 较高的孔隙率和比表面积可以提供更多活性位点,
而且该材料还具有热稳定性强、碳沉积少等优点. 研

究结果表明, 材料中含有的C=O作为供电子体, 是催

化丙烷脱氢的活性位. 孔道的有序程度和表面缺陷位

的数量也会影响催化性能, 其中缺陷位点的形成将为

催化剂表面引入更多含氧官能团, 但是缺陷位的有序

引入较为困难, 仍需进一步的探索, 继续寻找或制备

含有丰富缺陷的碳基材料也是进一步提高碳基材料性

能的一种可行方法. 对碳材料表面化学性质的精细调

控可以有效调节丙烷脱氢性能, 目前主要是通过杂原

子(如P、N、B、S等)进行改性, 产生更多C=O位点,
使催化剂表现出较高的石墨化程度, 提升电子转移能

力, 因此催化剂的活性也有所提高. 但是, 碳基材料催

化剂的丙烯选择性与丙烷转化率普遍偏低, 含氧基团

的表征和调控是改善催化活性的关键. 另外, 碳材料

的再生也是实现工业化应用的一大难题, 所以研究还

需细化可行方案.
金属-有机框架MOFs大多作为催化剂制备的前驱

体或催化剂的载体, 在实现金属或金属氧化物活性位

点分离的同时, 还能够阻止焦炭的聚集. 因此, 这类催

化剂不易发生失活并且具有良好的热稳定性, 在丙烷

脱氢反应后晶体仍保持原始结构与结构特征. 然而,
此类催化剂只有在较低的丙烷转化率下才能获得较高

的丙烯选择性, 而且大多用于ODHP, 在PDH方面的应

用探究较为欠缺, 开发低温条件下的高选择性MOFs
材料仍然具有挑战性.

分子筛材料中的硅烷醇基团能够与金属产生较强

的相互作用, 形成高度分散且稳定的活性位点, 调节了

金属间的几何结构和电子密度, 有效抑制烧结和碳沉

积引起的活性位点失活, 因此具有较长的寿命. 但是

此类催化剂在高温下的再生稳定性较差, 金属会迁移

到催化剂表面发生团聚, 因此进一步增强金属与载体

之间的相互作用, 提高催化剂的再生性能, 以满足工

业化生产的前提条件.
高熵金属间化合物(HEI)有着较强的高温抗氧化

能力, 独特的晶体结构可以实现金属活性位点的高效

分散和优异的催化性能, 催化剂的平均寿命长, 多次

重复使用也不会导致其原始性能损失. 目前对HEI的
研究还在起步阶段, 应用研究相对有限, 因此在活性

位点、催化剂的失活机制等方面尚待明确, 反应机理

仍待深入表征和探讨.
本文综述了用于丙烷脱氢制丙烯的新型催化剂在

PDH反应中的活性中心、构效关系、反应路径和机

理, 并对不同催化剂的催化性能进行比较(表1). 基于

上述分析, 发现分子筛负载金属催化剂和高熵金属间

化合物具有优异的催化活性、较高的丙烯选择性和长

期稳定性, 在工业化应用方面具有广阔的前景.
通过系统总结以上几类新型丙烷脱氢催化剂的研

究进展和存在问题, 说明了制备高活性、高丙烯选择

性及具有长期稳定性的商业化丙烷脱氢催化剂的必备

条件以及可能的实现路线. 针对每一类潜在高性能脱

氢催化剂材料, 分析了C–H键活化机制和反应机理,
梳理了现有的性能优化方法, 提出了存在问题的解决

方案. 综上, 当前工作为研发出高效能且经济环保的

丙烷脱氢催化剂, 并且最终在实际生产过程中应用打

下了坚实的基础.
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表 1 丙烷脱氢反应的不同催化剂的性能比较

Table 1 Performance comparison of various catalysts for propane dehydrogenation reaction

催化剂

反应条件

活性中心

反应性能

文献
温度(℃) 压强(MPa) 空速

WHSV (h−1) 转化率(%) 选择性(%) 产率
(mmol gcat

−1 h−1)
m-ZrO2 550 0.1 8.63 Zrcus

4+ 9 90 0.305 [35]
ZrO2_300 550 0.1 1.44 Zrcus

4+ 10 93 0.33 [36]
CuZrO-8 600 0.1 4.73 Zrcus

4+ 27 99 28.2 [37]
Y9Zr91Ox 550 0.1 1.6 Zrcus

4+ 29 >80 19.2 [40]
Cr10Zr90/SiO2 550 0.1 34.5 Zrcus

4+ 17 88 54 [41]
Zr0.26Ga1 600 0.12 3.5 Zrcus

4+ 50.1 95.1 36.59 [43]
Zr95Bi5Ox 600 0.1 − Zrcus

4+ 14 91 19.2 [44]
H2-TiO2-600 600 0.1 12.2 Ticus

4+ 24.7 96.4 − [45]
TiO2−x 550 0.1 1.61 Ticus

4+ 21 94 0.9 [46]
0.05Ru/TiO2−x 588 0.1 3.0 Ticus

4+ 15 99 14.5 [48]
1.5Sc/TiOx 600 0.1 1.94 Ticus

4+ 39 95 48 [49]
γ-Al2O3-200 630 0.1 − Alcus

3+ 47.5 83 2.76 [54]
γ-Al2O3 600 0.1 10.12 Alcus

3+ ~10 95 21.7 [55]
5Ga2O3/ZSM-5 620 0.1 0.6 Ga, GaO, Ga2O3 17.5 92 − [61]
γ-Ga2O3(600) 550 0.1 7.2 GaIII 30.2 88 0.43 [62]
Ga2O3(200)-H2 550 0.1 9.5 GaIII 29 88 0.195 [63]
Ga2O3/Al2O3 600 0.1 16.7 Gacus–H ~15 92 53 [64]

Pt/Al2O3@35cIn2O3 450 0.1 1.55 − 32 70 0.22 [67]
In2O3-Ga2O3 (2:98) 600 0.1 0.54 In0 25 25 0.5 [68]

In2O3-Ga2O3-Al2O3 (5:15:80) 600 0.1 − In0 17 86 4.6 [69]
Pt/In-ZSM-5 550 0.02 5.9 Pt4 40 99.5 − [70]
In/Rh@S-1 600 0.1 10 RhIn4 >60 >95 >6×105 [71]
Co/Al2O3 560 0.1 2.4 Co2+ 21.5 83.6 − [75]

Co-Al2O3-HT 590 0.1 2.9 Co2+ 25 >97 >16 [76]
0.5CoSiBeta 700 0.1 − Co 72 92 − [80]
Co-MFI 580 0.1 0.6 Co-motifs — 96.7 5.05 [81]

CoOx@MFI 600 0.1 GHSV=6000 [CoOH]+ 59 93 − [82]
so-MWCNTs 600 0.1 GHSV=6000 C=O 11 83 − [88]
MC-2-600 600 0.1 GHSV=6000 C=O 28.1 85.6 − [89]
MC-700 600 0.1 − C=O 31 72 0.3 [91]
CN-15-2.0 450 0.1 4.3 C=O 22.98 41.70 − [96]
PT-MCNs 600 0.1 10.75 C=O 32 ~89 − [99]

B0.8CN 350 0.1 GHS-
V=2000~10000 C=O 6.7 89.4 0.138 [100]

PMC 600 0.1 10.75 C=O 37.1 89.2 − [101]
Co-AIM+NU-1000 230 0.1 0.126 CoIII–O· 8.7 28 − [114]

CoAIM-Ni(II)SIM+NU-1000 230 0.1 9.7 CoIII–O· 1.22 48 − [115]
Co3O4-500 250 0.1 GHSV=48000 Co3+ 18.3 − 0.045 [116]

CoOx@NC/S-1 600 0.1 3 CoO 40 >97 − [120]
MIL-100(Fe) 120 0.14 − Fe(II) — 42 0.8 [124]
MBON-2 510 0.1 GHSV=14400 B–OH 28.4 80.2 0.19 [125]
SS-BNNSs 510 0.1 − B–OH 58 48 0.28 [128]
NiSiBeta 600 0.1 − Ni2+ 42 72 0.8 [143]
NiSn@S-1 600 0.1 7.4 NiSn 33.5 88.2 12.3 [144]
NiZn/S-1 550 0.1 1.2 Zn2+ 13.4 97 180 [145]

Co/Ti-ZSM-5 590 0.1 − Co ~30 96 — [146]
0.5Pt/Zn@S-1 550 0.1 49.1 Pt0Znδ+ 34.2 95.1 — [147]

(PtCoCu) (GeGeSn)/Ca-SiO2 600 0.1 2 Pt >40 99 — [154]
HEI/CeO2 600 0.1 − Pt 30 90 — [155]
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Abstract: The propene is the raw materials for petrochemical industry and the important metric for the developments of
chemicals. The catalytic direct and oxidative dehydrogenation of propane is one of the main routes to produce propene.
Currently, the conventional propane dehydrogenation catalysts confront several critical issues including high reaction
temperature, coke deposition, and adverse environmental effects which spurred the urgent needs of alternative novel
catalytic materials. In current work, the new developments of several novel propane dehydrogenation catalysts (metal
oxide, zeolites, carbon based material, metal-organic framework (MOFs), and high-entropy intermetallics (HEI)) are
introduced. First of all, the intrinsic catalytic properties of each material are described together with the related
optimization methods. The properties of active centers are carefully calibrated and the possible reaction mechanism is
discussed. For the metal-based materials, the focus is put on the critical role of oxygen vacancy and the methods to
adjust the number of vacancy sites. For zeolites, their main application is to anchor active metal materials, in particularly
subnano size clusters or single atom catalysts. For carbon materials, their unique characters associated with metal-free
catalysts are distinguished from conventional metal catalysts. A brief summary is also performed for novel MOFs and
HEI materials. In the end, the advantage and disadvantage associated with each catalyst material are carefully
summarized, and the methods for further improvements are presented regarding to high propene selectivity and catalyst
stability.

Keywords: propane dehydrogenation, Lewis acid/base, stability, active center, C–H bond activation
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