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摘  要 

由于丙烯需求的快速增长和含丙烷页岩气的勘探，丙烷脱氢制取丙烯工艺越来越受到人们关注，丙烷直

接脱氢制丙烯(DHP)提供了较高的丙烷收率，但由于焦炭的形成容易导致催化剂快速失活。CO2辅助丙烷

脱氢(CO2-ODHP)是一种很有前景的实现高量产丙烯和CO2利用的技术。近年来对CO2-ODP反应的探索结

果表明反应机理限制、CO2利用率低、快速失活仍是限制金属氧化物基催化剂发展的主要因素。金属基

催化剂因其独特的性能可以通过催化剂设计调控丙烷脱氢复杂的反应偏向，是未来采用丙烷催化制备丙

烯，解决焦炭和烧结问题，提高丙烷脱氢制丙烯产率的一种重要手段。 
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Abstract 
Due to the rapid growth of propylene demand and the exploration of propane-containing shale gas, 
the process of propane dehydrogenation to propylene has received increasing attention. Direct 
dehydrogenation of propane to propylene (DHP) provides high propane yields but is prone to rapid 
catalyst deactivation due to coke formation. CO2-assisted dehydrogenation of propane (CO2-ODHP) 
is a promising technology to achieve high volume production of propylene and CO2 utilization. The 
results of exploring the CO2-ODHP reaction in recent years indicate that reaction mechanism limi-
tation, low CO2 utilization, and rapid deactivation are still the main factors for the development of 
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metal oxide-based catalysts. Metal-based catalysts, due to their unique properties, can be used to 
modulate the complex reaction bias of propane dehydrogenation through the design of catalyst, 
which is an important means to solve the coke and sintering problems and increase the yield of 
propylene from propane dehydrogenation in the future by using propane catalytic preparation of 
propylene. 
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1. 引言 

丙烯是三大合成材料最基本的原材料之一，用于制备工业聚丙烯、环氧丙烷等重要化学产品。传统

的丙烯生产工艺主要依靠于石油资源的催化裂化(FCC)和蒸汽裂化(SC) [1] [2]，随着丙烯需求的日益增加，

石油资源的过度消耗，寻找新的丙烯生产技术迫在眉睫[3] [4] [5]。全球页岩气的开发为众多增值化学品

提供了原材料，其中丙烷(页岩气的主要成分) DHP 已成功工业化[6]，各类铬基和铂基催化剂被广泛研究

和报道。由于丙烷 C-H 键的化学惰性和 DHP 反应本质上的无氧化脱氢，致使工业化的丙烷脱氢制丙烯

需要在高压高温(600℃以上)条件下才能得到较高的转化率，反应实际温度过高往往带来丙烷深度热解和

脱氢等副反应，同时高温有利于焦炭的形成，严重影响催化剂活性[7] [8]。丙烷催化氧化脱氢(ODHP)加
入氧组分可以大大降低丙烷脱氢的反应能耗，由于目标产物丙烯的双键键能低于丙烷 C-H 键键能，使其

在反应过程中更容易被活性氧攻击，进一步氧化生成 CO、CO2等物种，导致丙烯选择性和产率下降[9] [10]。
改用较温和的 CO2 作氧化剂，通过多相催化技术将丙烷转化为丙烯则可以避免上述问题[11] [12]。对于

CO2 氧化丙烷脱氢制取丙烯反应体系中，目前研究广泛的金属基催化剂(Pt)和金属氧化物催化剂如 CrOx
或 Vox 等[4] [5] [13] [14]，大多的金属氧化物催化剂因其催化剂特性都表现出较差的 CO2转化效率。相比

之下金属基催化剂在不降低丙烷活化能力的前提下还能表现出较高的 CO2转化率而被广泛研究，其中贵

金属 Pt 基催化剂因其对 C-H 键断裂的高活性成为主要的研究对象[15] [16] [17]。各类第二相第三相助剂

也用于调控 Pt 基催化剂对 CO2-ODP 反应和与之平行的副反应之间的优先性[18] [19] [20]。 

2. 金属氧化物催化剂 

金属氧化物是低碳烷烃脱氢反应的重要催化剂之一，催化活性与其在载体上的负载量和载体性质有

关。载体既可以增强催化剂的机械强度和热稳定性，同时改变金属氧化物在载体表面的存在形式，产生

合适的活性位点。常见的金属氧化物有 CrOx、Vox、Ga2O3、Fe2O3 [6] [21] [22] [23] [24]等。表 1 总结了

不同金属氧化物基催化剂和金属基催化剂在 CO2-ODP 反应中的反应性能。 
从 1933 年 Frey 和 Huppke 发现 Cr2O3催化剂具有优秀的低碳烷烃脱氢性能后[25]，负载铬氧化物(CrOx)

基催化剂是脱氢领域中应用较为广泛的一类负载型催化剂，目前已在工业化的 Lummus 公司的 Catofin 工

艺中使用。后面被各课题组引入 CO2氛围下的丙烷脱氢[25] [26] [27] [28] [29]。Takahar [29]等人以 Al2O3，

活性炭和 SiO2负载的几种 Cr2O3催化剂为研究对象，仅在 SiO2上负载的催化剂观察到了 CO2对丙烷脱氢

的促进作用，提高丙烯收率并抑制了催化剂失活，原因在于 CO2存在下帮助了 Cr2O3/SiO2表面维持部分 
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Table 1. Propane conversion rate and selectivity of different catalysts in CO2-ODP reaction 
表 1. 不同催化剂在 CO2-ODP 反应中丙烷转换率和选择性 

催化剂组成 反应温度/℃ 原料组成 催化剂质量/g 丙烷转化率/% 丙烯选择性/% 文献 

Cr2O3/SiO2 550 C3H8:CO2 = 1:7 0.5 29.7 80.5 [29]  

yCrOx/silicalite-1(y = 3) 550 C3H8:CO2:Ar = 4:20:1 0.5 45 65 [28] 

Ga2O3/TiO2 600 C3H8:CO2:N2 = 1:2:15 0.2 9 - [34]  

Ga2O3/Al2O3 600 C3H8:CO2:N2 = 1:2:15 0.2 23 - [34]  

Ga2O3/ZrO2 600 C3H8:CO2:N2 = 1:2:15 0.2 18 - [34]  

Ga2O3/Al2O3 550 C3H8:CO2:N2 = 1:3:27 0.15 35.35 95 [35] 

Ga2O3/SiO2 600 C3H8:CO2:N2 = 1:3:10 1 30~45 90-92 [36]  

Rh/Al2O3 550 C3H8:CO2 = 1:3 0.3 7 25 [37]  

5%Ru/CeO2 550 C3H8:CO2:Ar = 1:2:5 0.25 3.7 (m2/g) - [38]  

5%Ru/ZrO2 550 C3H8:CO2:Ar = 1:2:5 0.25 2.5 (m2/g) - [38]  

CeZrAlOx 500 C3H8:CO2:He = 4:4:3 0.2 3 82 [39]  

5%Pd/CeZrAlOx 500 C3H8:CO2:He = 4:4:3 0.2 3.3 76 [39]  

5%Pd/CeZrOx 500 C3H8:CO2:He = 4:4:3 0.2 10.1 92 [39]  

0.05%Pt/Al2O3 575 - 0.1 5 95 [40]  

5%Pt/Al2O3 575 - 0.1 27 62 [40]  

Fe3Ni/CeO2 550 C3H8:CO2:Ar = 1:1:2 0.1 2.7 58.2 [41] 

Fe3Pt/CeO2 550 C3H8:CO2:Ar = 1:1:2 0.1 1.1 32 [41] 

Ni3Pt/CeO2 550 C3H8:CO2:Ar = 1:1:2 0.1 11.6 2.8 [41] 

Pt1Fe5/S-1 550 C3H8:CO2:N2 = 1:1:6 0.15 43 92 [42]  

PtCo/SiBeta 550 C3H8:CO2:N2 = 1:1:3 0.1 51.8 92 [43]  

0.1 wt%Pt/1.0 wt%Sn/CeO2 550 - 0.15 15.1 63.9 [44]  

1Pt/1Sn-CeO2 550 C3H8:CO2:Ar = 1:2:4 1 64 18 [45]  

1Pt/CeO2 500 C3H8:CO2:N2 = 4:1:20 0.5 42 19 [46]  

1Pt7Sn/CeO2 500 C3H8:CO2:N2 = 4:1:20 0.5 18 80 [46]  

PtSn/SiO2 550 C3H8:CO2 = 1:1 0.2 50 93 [47]  

PtSn3/SiO2 550 C3H8:CO2 = 1:1 0.2 47 96 [47]  

Pt-Co-In/CeO2 550 C3H8:CO2:He = 1:1:2 0.2 47~52 95~99 [12] 
 

氧化。5 wt%Cr 负载在 SiO2催化剂，在 823 K 时具有 9.1%的丙烯收率。Kocon [30]等人用浸渍法制备了

负载量为 3.4%的Cr2O3/Al2O3，进一步证明了CO2在丙烷脱氢过程中改变了CrOx/Al2O3催化剂的酸碱度。

在 873 K 条件下反应 0.2 h，取得了 29.7%丙烷转化率和 80.5%的丙烯选择性。但上述催化剂均在反应初

期快速失活，之后的稳定性也只能维持 6~7 h，这源于 CrOx用于丙烷脱氢的反应机理的限制(图 1)。CrOx

结构复杂，在煅烧后通常含有 Cr6+、Cr5+、Cr3+三种不同的氧化态，含有 Cr=O 双键的高氧化态物种在丙

烷脱氢的氛围下很容易还原为 Cr3+物种，CrOx 基催化剂在 CO2 氛围下丙烷的脱氢反应遵循晶格氧机理

(Mars-Van-Krevelen)。高价的孤立 Cr-O 作为活性位点促进丙烷分子脱氢，同时 Cr6+/Cr5+被还原成 Cr3+物

种。CO2 又将低价的 Cr3+物种重新氧化成 Cr6+/Cr5+，但 CO2 的反应惰性使这一步骤相对缓慢，由此导致
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丙烷脱氢的活性位点 Cr6+/Cr5+数量减少，催化剂逐渐失活。为了进一步了解 CrOx活性位点对 C3H8和 CO2

的吸附与活化，表面吸附物种和 CrOx的结构演变及相关机理，Wang [28]等采用浸渍法将少量的 CrOx负

载在分子筛载体上用于 CO2-ODP，采用传统表征与原位光谱相结合确认 CrOx结构在 CO2-ODP 反应中的

演变。结果表明聚合态 Cr6+氧化物比孤立态 Cr6+物种对催化 CO2-ODP 具有更高的反应活性和丙烯选择性，

这是由于反应物 C3H8 和产物 C3H6 强吸附在聚合态 Cr6+氧化物上，随反应的持续发生焦炭的累计，整个

反应由快速失活阶段过渡到稳定阶段。在催化活性上表现出降低 C3H8 转换率和提高 C3H6 选择性的双重

作用。主要原因在于 CO2作为弱氧化剂很难将低价的 Cr 全部氧化为活性高价 Cr，除活性位点减少引起

的催化剂失活外，反应过程中焦炭的产生会覆盖活性位点也会导致催化剂失活，需要频繁对催化剂进行

再生，而且 Cr 具有毒性。 
 

 
Figure 1. Mechanism of CO2 oxidative dehydrogenation of propane to propylene on CrOx based catalysts 
图 1. CrOx 基催化剂上 CO2氧化丙烷脱氢生成丙烯反应机理 
 

最近，一类新型的 Ga2O3 催化剂逐渐从丙烷的芳构化反应中被引入丙烷脱氢反应，其脱氢活性竟高

于传统的 Cr2O3 催化剂[31] [32] [33] [34] [35]。随着研究的深入进行人们发现 Ga2O3 基催化剂对丙烷脱氢

反应并非如 Cr2O3和 V2O5等催化剂一般遵循 Mars-Van-Krevelen 机理，而是与其表面吸附活化 H 原子能

力有关，其活化能力的强弱取决于 Gaδ+-H 化学键形成的难易程度。Ga2O3 催化剂符合两步法脱氢机理，

Gaδ+-H 作为中间步骤为脱氢的第一步，临位氧对*C3H7 的脱氢并形成 H2 脱附(图 2)，随后产生的 H2 与

CO2 在气相中发生水逆煤气转变生成 H2O 和 CO。之后的研究表明 Gaδ+的分散和 Lewis 酸位点强度显著

地影响了丙烷活化的能力。Xu [34]等将 Ga2O3 负载于不同载体上(TiO2、Al2O3、ZrO2、SiO2和 MgO)用
于 CO2 辅助丙烷脱氢反应，发现 Ga2O3/TiO2、Ga2O3/Al2O3和 Ga2O3/ZrO2是更好的脱氢反应催化剂，这

是因为催化剂表面有更多的酸性位点。CO2 对 Ga2O3/TiO2 的脱氢活性有促进作用，对 Ga2O3/ZrO2 和

Ga2O3/Al2O3有负向影响。这些不同的载体效应可能源于催化剂不同的 H2吸附能力和酸碱性质，这可能

是由氧化镓和载体之间的不同相互作用引起的。XPS 研究表明，Ga2O3/TiO2 表面有丰富的还原镓原子

(45%)，这可能解释了该催化剂在 CO2 存在下脱氢反应中独特的催化行为。Xiao [35]等用水热合成法将

Ga2O3 负载于 Al2O3，通过改变热液条件改善表面镓的分散和分布。这一过程暴露更多的 Ga3+位点并促

进 Lewis 酸性位点的形成。此外，水热处理也有利于改善催化剂表面积和增加孔体积，Ga2O3/Al2O3 催

化剂在反应 9 h 后，通过空气再生也能得到很好的恢复，优选的 Ga2O3-Al2O3催化剂上丙烷的最高转化

率为 35.35%。Liu [36]等采用 PH 控制的等体积浸渍法合成了不同 Ga 负载量的 Ga2O3/SiO2 催化剂。发现

CO2 的引入可以消除 DHP 过程中产生的 Ga 氢化合物，原位漫反射红外傅里叶变换(DRIFT)光谱显示，

https://doi.org/10.12677/ms.2023.1312125


洪广 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2023.1312125 1128 材料科学 
 

CO2 可以有效地消除 Gaδ+-Hx 再生成 Ga3+-O，同时减少积碳提高催化剂性能。尽管上述的研究提高了

Ga2O3 催化剂的对丙烷脱氢的各项性能，但其稳定性仍有待提高，上述体系的催化剂均在数小时后有明

显的活性下降。 
 

 
Figure2. Process diagram of propane dehydrogenation using Ga2O3 catalyst 
图 2. Ga2O3催化剂丙烷脱氢流程图 

 

金属氧化物催化剂 CO2-ODP 反应机理可以概括为氧化还原活性金属位点与丙烷反应生成丙烯，同时

将高氧化态的活性位点还原为低氧化态，然后由 CO2将被还原的活性中心再次氧化为原始状态。由于这

个反应机制催化剂往往由于以下原因面临失活：1) 高氧化态活性位点缺乏；2) CO2活化能力低；3) 焦炭

难以去除，金属氧化物催化剂在使用过程中不断被氧化和还原，极容易积碳失活，尽管再生周期非常短，

但频繁的再生会导致催化剂结构被破坏，从而永久性地失去活性；4) 碱性位点对 CO2的吸附活性强。这

些固有的缺点表明需要寻找更有利的反应路径进行 CO2氛围下的丙烷脱氢反应。金属基催化剂可以通过

改变活性组分、添加多相助剂、调控活性组分与载体之间的协同关系等等手段促使丙烷脱氢反应往有利

的方面进行。 

3. 金属基催化剂 

金属基催化剂对于 CO2-ODP 反应从反应机理上会比金属氧化基催化剂更具设计性。通过调控金属活

性位点尺寸大小、形貌构型，或是添加第二相金属或多相金属与主要活性金属形成金属间化合物，从电

子效应、几何效应、立体效应、有序效应等方面调控活性金属催化性能[48] [49] [50] [51] [52]。尤其是

Co、Ni、Cu 等过渡金属的加入可以促进 CO2 的捕获和还原，弥补金属氧化催化剂对 CO2 吸附和还原的

调控能力不足[53] [54]；而 Ga、In、Sn 等惰性金属虽然自身不作为反应的活性位点，却可以起到分散主

活性位点和调控电子密度的作用，同时引发的集团效应也可以使催化剂稳定性提高和延长寿命；CO2-ODP
反应区别于 DHP 反应是因为引入了弱氧化剂 CO2，相对应地对催化剂载体也有了更高的要求，CeO2 因

为其自身的碱性和优秀的氧释放能力被广泛应用于 CO2-ODP 研究[55] [56] [57] [58] (图 3)。 

3.1. 单金属催化剂 

单金属在身成为丙烷脱氢活性位点，往往有较强的C-H键活化能力同时也有较强的C-C键断裂能力，

这往往有利于丙烷的干重整而不是脱氢反应。Solymosi [37]等通过浸渍法将 Rh 负载在 Al2O3、SiO2、TiO2、

MgO 上用于 CO2-ODP 反应，发现即使在很低的温度下(256 K~300 K)，丙烷仍能与 Rh 相互作用生成丙烯

和亚丙基。引入 CO2 后丙烷的反应路径发生变化，丙烷脱氢产物丙烯与 CO2 迅速反应生成合成气 CO 和

H2。 
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Figure 3. Modification of Pt based catalysts and mechanism of propane dehydrogenation reaction 
图 3. Pt 基催化剂改性以及丙烷脱氢反应机理 
 

考虑到可以通过调控载体与活性金属之间的协同关系控制反应走向，Pradhan [38]等将贵金属 Rh 负载在

CeO2和 ZrO2上研究了载体不同的氧释放能力对催化剂 CO2-ODP 反应的影响，结果表明 CeO2具有更强

的氧迁移能力用于 CO2的捕获和还原，使整个反应氧化性增加，但这仅限于增强了反应的干重整活性。 
金属氧化物载体强氧释放能力会增强丙烷的干重整反应，同时也给到提示可以通过载体的改性调控

CO2-ODP 反应。Nowicka [39]等人研制了一种 Pd/CeZrAlOx 催化剂，并在 CO2氛围下表现出长期的稳定

性和 C3H6选择性。Pd 相比于 Rh 更有利于 C-H 键断裂而 C-C 键活化能则需要更高，这抑制了丙烷的干

重整反应，Ce、Zr 混合氧化物作为载体有利于 CO2的捕获和活性氧的迁移使反应向有利的方向进行的同

时，帮助了焦炭的燃烧延长催化剂寿命。 
Pt 基催化剂因其优异的反应性能广泛地应用于丙烷脱氢反应中，一般认为，丙烷脱氢位点为金属态

的 Pt，其形式为单原子或者团簇，但传统的 Pt 基催化剂在 CO2-ODP 反应中往往表现出较差的丙烯选择

性，这主要是因为 Pt 在裂解、氢解和干重整反应中都具有较高的活性[59] [60]。其中丙烯脱附困难进而

发生深度脱氢是 CO2-ODP 反应中丙烯选择性低的主要原因。巩金龙[61]等用溶胶–凝胶法将 TiO2分散到

Al2O3上以改变 Pt 的负载形式。结果表明部分还原的 TiOx(x < 2)会向 Pt 原子转移电子，表面 Pt 电子密度

增加后会削弱丙烯吸附。NH3-TPD 结果表明 TiO2的掺杂会使得载体表面的酸性位点数量增加，这会产生

更多的焦炭，通过调节 TiO2的掺杂量以协调 Pt 与载体之间的电子转移效应和酸性位点之间的作用。 
一般认为，在丙烷脱氢反应中，Pt 团簇的结构大小会直接影响催化剂活性。较小的 Pt 团簇在减少副

反应的同时能暴露更多的丙烷脱氢位点。Zhang [40]等通过简单浸渍法制备一系列 Al2O3负载的原子、亚

纳米团簇和纳米团簇。原子分散 Pt/Al2O3催化剂的转换频率(TOF)分别比亚纳米簇和纳米颗粒高约 3 倍和

7 倍，与纳米颗粒相比，亚纳米尺寸的团簇对丙烯选择性具有相反的尺寸依赖性。原子分散的 Pt 和大纳

米颗粒的 Pt 都具有较高的丙烯选择性，而且原子分散的 Pt 因为电荷密度的增加减弱了丙烯的吸附，阻止

丙烯的深度脱氢。此外分散的 Pt 可以有效地抑制丙烷的深度脱氢(C-C 键断裂)，提高丙烯选择性和稳定

性。Pt 负载量为 0.05%时，丙烯选择性能达到 95%。 
Sun [62]等采用第一性原理计算研究了丙烷在氮化硼纳米片中氮和硼空位上 Pt 单原子的脱氢反应。

结果表明在 Bvac(Pt-Bvac)上 Pt 原子比在 Nvac(Pt-Nvac)的 Pt 原子对丙烷和丙烯具有更高的吸附能，对 C-H 键

的活化也更具活性。然而，Pt-Bvac的高反应性也阻碍了丙烯的脱附，这可能导致副反应深度脱氢和裂解。
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C-H 活化能力和丙烯脱附的反应平衡是提高丙烯收率的必要条件，由此，氮空位上的 Pt 原子被认为是高

效的丙烷脱氢催化剂。 
基于 DFT 对单原子 Pt 上丙烷脱氢反应机理的探究，Pt 颗粒尺寸大小、分散情况对丙烷脱氢活性的

影响。充分认识到了 CO2-ODP 是个复杂的反应，高效的 CO2氧化丙烷脱氢制丙烯催化剂必须具备较好的

C-H 键活化能力和 C-C 键活化惰性以抑制丙烷的过度裂解。能较好地解吸目标产物丙烯防止深度脱氢，

保证丙烯选择性。同时具备较好的 CO2 捕获还原能力，CO2 的活化可以改变丙烷脱氢的反应平衡，加快

丙烷的脱氢频率，氧组分的加入可以抑制焦炭的形成保证催化剂的稳定性。故此，一般要对 Pt 基催化剂

加以修饰和改性来控制 CO2-ODP 反应向理想的方向进行。 

3.2. 双金属催化剂 

为使丙烷脱氢生成丙烯反应往有利的方向进行，在金属催化剂设计时通常将第二金属与主活性金属

结合来调控活性金属的电子密度和几何结构(金属间化合物的集团效应) [63] [64] [65]。稀释主活性金属从

而抑制多余的副反应，如丙烷热解和重整反应。将贵金属 Pt 或 Pd 与非贵金属 Fe、Co、Ni 组合，二者之

间的协同效应使得催化剂有着更高的催化性能。 
Comez [41]等使用 CeO2 负载双金属 Fe3Ni、Fe3Pt、Ni3Pt 用于 CO2-ODP 反应制取丙烯，作者通过

XANES 发现在反应条件下，Ni 和 Pt 是以单质形式存在，而 Fe 在 Fe3Ni 催化剂中则是以氧化态存在的。

在活性测试中虽然单独的 Fe3对于反应没有催化效果，但是 Fe3Ni 双金属催化剂表现出了良好的催化活性

及选择性(丙烯选择性 58.2%)，而贵金属 Pt 与过渡金属 Fe、Ni 的组合却更有利于丙烷干重整生成 CO 和

H2，其中 Ni3Pt/CeO2 有较高的催化活性(丙烷转化率 11.6%)，Fe3Pt/CeO2 有较高的丙烯选择性(32%)。建

立了一个双金属催化剂库，用于确定对 DRP 或 CO2-ODP 的固有活性，并可用于未来提高活性、稳定性

和选择性的努力。该小组之后的研究继续了这个理念[66]，将 Pt 基和 Pd 基金属催化剂与 Fe、Co、Ni 过
渡金属组合以及不同原子组成的非贵金属组合形成双金属催化剂，探究 CO2-ODP 反应中生产合成气和丙

烯不同的反应路径，结果表明，Pt 基双金属在质量转化率和位点特异性 TOF 值方面均优于 Pd 基催化剂。

在与过渡金属的组合中，Ni3在 CO2转化率方面优于 Fe3和 Co3。而非贵双金属 Ni3和 Co3组合不仅活性

更高，而且稳定性更强，相比之下，FexNiy催化剂对 CO2-ODP 表现出更高的丙烯选择性。 
Bian [42]通过精细调控双金属纳米颗粒的结构进一步理解丙烷脱氢反应中结构－活性关系，发现

PtFe 双金属催化剂中过量的 Fe 物种会促进焦炭累积，导致较低的 C3H6选择性，通过调整 CO2与丙烷的

进气关系，当 CO2/C3H8的摩尔比为 0.20 时，在不改变 PtFe 合金催化表面结构的情况下将 Fe0活性位点

选择性氧化，Pt1Fe7/S-1 催化剂表现出最高的丙烯产率，积碳量也从 18.8 wt%降低到了 1.0 wt%，而焦炭

的抑制并不是因为反向 Boudouard 反应发生，而是将过量的非合金铁 Fe0有效地氧化。这项工作为在反应

条件下调节 PtFe 双金属催化剂的结构和提高 PDH 反应的性能提供了一种有前途的策略。 
Wang [43]等在 Beta 分子筛上负载直径为 1~2.5 nm 的双金属 PtCo 纳米颗粒，通纳米 Beta 分子筛脱

铝后形成的硅羟基作为锚定位点增强了PtCo纳米颗粒的分散性。Co的引入进一步促进了Pt的分散均匀，

并得到了更小的双金属纳米。Pt/Co 的比例也显著影响了丙烷催化反应(脱氢或干重整)的路径，优化 Pt/Co
比例，Pt1Co1-SiBeta 催化剂在 550℃时丙烷和 CO2的转换率分别高达 51.8%和 30.6%。过渡金属 Co 引入

用于增加 CO2的捕获和还原，但相比 PtNi 双金属组合有着更高的丙烯选择性，这除了 3 d 晚期过渡金属

之间的差异外，载体的差异也对丙烷的脱氢或干重整反应有很重要的作用。有意思的是 CO2-ODP 反应众

多金属基催化剂都是基于 CeO2载体，其氧空位能够活化丙烷的 C-H 键和 CO2的 C=O 键[67]。 
Sn 是目前应用最为广泛的 Pt 基催化剂改性助剂，在 DHP 反应中，由于 Sn 自身的化学反应惰性，

又能与贵金属 Pt 形成双金属合金，从而引起的几何效应和电子效应共同提高 Pt 基催化剂的活性和稳定性
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[68] [69]。Mata-Martinez [44]等研究了 Sn 的比例对 Pt/KIT-6 催化剂在 PDH 反应中的影响。结果表明在随

Sn 比例的提升，目标产物丙烯选择性先增加后减小。这是由于 Sn 的逐步加入会优先形成 Pt:Sn = 1:1 的

合金，过量的 Sn 则会使合金尺寸增大并阻碍活性位点。Wang [45]等将 Sn 掺杂到 CeO2负载 Pt(Pt/Sn-CeO2)
催化剂，一方面通过形成 PtSn 合金，增加 Pt 的电子密度，促进丙烷的吸附和碳氢键解离。另一方面 Sn
的掺杂提高了 CeO2 载体的氧空位浓度，促进了 CO2 的解离。在 550℃反应 4 h 后，0.1 wt%Pt/1.0 
wt%Sn-CeO2催化剂仍能达到 15.1%的丙烷转化率和 63.9%的丙烯选择性。研究通过原位红外跟踪了反应

过程中丙烷和 CO2的演变，发现了 MvK 机制在反应过程中的作用。后续该课题通过改变 Sn/Pt 摩尔比，

阐明了 SnOx物种对 CO2-ODP 反应中 Pt 催化活性和丙烯选择性的影响[46]。当比值增加时，丙烷转化率

逐渐降低，而丙烯选择性增加。Sn 物种的增加了 Pt 分散性的同时增加了 Pt 的电子密度，使丙烷 C-H 键

活化更为容易而不是断裂 C-C 键发生干重整反应，从而逐渐抑制 CO2-RP、丙烷裂解和焦炭积累。原位拉

曼证明了还原的 PtSn/CeO2表面氧缺陷可以与CO2反应生成 Pt-O-Ce键，作为CO2-ODP反应的循环位点，

其中 Pt-O-Ce 键与丙烷反应生成丙烯和水，然后形成的氧缺陷从 CO2分子中摄取氧气生成 CO。 
近期，Zhai 等[47]采用浸渍法制备了 SiO2负载的 Pt-M (M = Sn, In, Zn)双金属催化剂用于 CO2-ODP

反应，实验结果显示，Pt-M 双金属催化剂对丙烷裂解/氢解副产物如甲烷、乙烷、乙烯等选择性较低，且

在 CO 收率/CO2 转换率比值接近于 1，这意味着干重整反应的贡献并不显著。之后，研究人员进一步研

究了 Pt/SiO2、Sn1.5/SiO2 和 PtSn1.5/SiO2 样品的催化性能，结果显示，Pt/SiO2 催化剂有着最高的 CO2 转

换率，而 Sn1.5/SiO2几乎没有活性，意味着 Sn 的加入使得 CO2转换率下降，同时抑制了高丙烷转化率下

CO2-ODP 中这些副反应(裂解、氢解、重整和甲烷化)，大大提高了丙烯的选择性。DFT 计算结果表明，

双金属基催化剂上的 CO2-ODP 反应分两步进行，第一步以丙烷脱氢为主，第二步为丙烷脱氢与逆水煤气

转变反应偶联，并且整个反应动力学受限于逆水煤气转变。PtSn 合金化形成的独特的 Pt3Sn-SnOx界面使

得 Sn0、Pt0和 SnO2之间能够协同作用，导致 Pt3Sn-SnOx界面成为提高丙烯选择性和收率的活性中心。 

3.3. 多金属催化剂 

高效的 CO2-ODP 催化剂，需要考虑 C-H 键断裂和 CO2活化能力同时抑制丙烷过渡氢解和过渡氧化

等副反应。双金属催化剂的成功给到我们启示可以通过多相金属的加入调控 CO2-ODP 相关的平行反应。

Xing [12]等设计了一种 Pt-Co-In 三元合金催化剂，Pt 作为断裂 C-H 键的主要活性金属，过渡金属 Co、
Ni 在费米能级附近的高密度状态，降低了 CO2 的还原能垒，惰性金属 Sn、In 合金的集团效应增强催化

剂稳定的同时提高了丙烯的选择性。三元合金强大的活性与 CeO2 载体的放氧能力结合，提高 CO2 的利

用率，极大地提高了催化剂的稳定性。在 CO2-ODP 催化活性上，Pt/CeO2和 Pt-M(M=Co、In 和 Sn)催化

剂初始转化率较高(52%~68%)，但在 5~10 小时内快速失活，其中 Pt-Sn 和 Pt-In 的组合都具有较高的丙烯

选择性。而 Pt/CeO2和 Pt-Co/CeO2在反应刚开始时，丙烯选择性只有 35%和 27%。这是因为发生了不希

望的副反应生成了 C1 和 C2 碳氢化合物，物质平衡的偏离(比如 Pt/CeO2，CxHy：0.71，Cox：1.31)，说明

在很大程度上发生了丙烷向 CO 的干重整反应。相比之下，Pt-Co-In/CeO2在 20 小时内保持了较高的丙烷

转化率(50%)，丙烯选择性最高(95%)，CxHy和 Cox 中碳平衡接近统一，也表明了干重整对三元合金催化

剂的贡献很小。对于 CO2转化稳定性，只有三元合金催化剂表现出了良好的稳定性，其余催化剂的 CO2

转化率趋势顺序为 Pt-Co > Pt，Pt-Sn，Pt-Co-In>>Pt-In。这一结果表明 Co 金属如预期一样增强了 CO2的

捕获和还原，单独的 In 合金化降低了这种能力。因此 Pt、Co 和 In 的组合可以中和 In 对 CO2还原的负面

影响，重新促进对二氧化碳的转化。DFT 计算结果表明 Pt-Co-In 三元催化剂上 CO2-ODP 反应的速度决定

步骤(RDS)是 CO2活化，将 Co 掺入 Pt-In 后，CO2活化能(EA)显著降低。 
该组进一步研发了基于高熵合金金属化合物(HEI)的新型催化剂[70]，由 XAFS 分析表明了 HEI 结构
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与金属间化合物 PtSn 类似，其中 Pt、Co、Ni、Sn 和 In 均被还原到零价态，而 Ga 物种大部分被氧化，

其中 Pt 和 Sn 部分位点分别被 Co/Ni 和 In/Ga 部分取代。显著提高了抗焦性和催化剂的稳定性，此外，熵

效应增加合金纳米团簇的热稳定性，还可以防止纳米颗粒的烧结。在 600℃的 CO2-ODP 测试中 HEI/CeO2

催化剂在前 20 h 仍保持较高的丙烷转化率(约 30%)较高的丙烯选择性(95%)，并在反应进行 50 h 后仍具

有较高的稳定性。将重复使用的 HEI/CeO2催化剂在 600℃下通入 CO2，然后进行 H2还原，再生的催化剂

的 C3H8和 CO2转化率都完全恢复。因此，HEI/CeO2催化剂在 CO2-ODP 中表现出优异的稳定性、可再生

性和抗焦炭性。金属表面的积碳能够被 CeO2晶格氧燃烧，HEI 的燃烧温度低于 Pt-Co-In，表明 HEI/CeO2

的积碳燃烧能力优于 Pt-Co-In/CeO2。这项工作不仅展示了优异的催化性能，而且为 CO2-ODP 反应的催

化剂设计理念开辟了新的领域。 

4. 结论与展望 

用较为温和的 CO2辅助丙烷脱氢制取丙烯，在反应上可以消耗 H2、去除焦炭和解吸丙烯，同时 CO2

作为反应物的工业利用可以有效地保护环境。目前的工艺仍未达到工业化水平，除提高催化剂性能外，

焦炭的形成和烧结问题都需要进一步地改进。近年来，无论是金属氧化物基催化剂还是金属基催化剂在

CO2-ODP 反应上的进展，都表明了设计多功能催化剂调控反应平衡的重要性。同时增强的是对 CO2活化

的理解，进一步发展 CO2的捕集和再利用，提高温室气体 CO2的利用率，这也是达成碳达峰碳中和目标

的重中之重。CO2-ODP自身复杂的反应体系随催化剂设计的偏向不同，因此为了更好的设计高效催化剂，

应该充分结合活性位点与反应机制之间的复杂关系，例如各种常规表征，原位表征以及第一性原理计算

与分子动力学计算。 
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