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摘要 : 采用纳米晶氮化铝（n-AlN）做载体 , 等体积浸渍法制备了系列 PtM/n-AlN 催化剂 , 其中 M 为 Zn、 Sn、 In、 

Ga 中的一种 . 丙烷脱氢性能测试显示 Zn 是最优助剂 , 同步提升了 Pt/n-AlN 催化剂的活性、 选择性和稳定性 . X 射

线粉末衍射（XRD）、 扫描电镜（SEM）和 N2 物理吸附等手段证实水溶液浸渍会导致 n-AlN 表面水解 , 刻蚀出大

量介孔空间 , Zn 助剂加剧了 n-AlN 表面水解 , 显著促进 Pt 的分散 . 球差校正扫描透射电镜（AC-STEM）结合 X

射线光电子谱（XPS）披露 1~2 nm 的低维 Pt-Zn 纳米簇是 PtZn/n-AlN 催化剂活性相 . 
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低碳烯烃是重要的基本有机化工原料 ,  是石化

工业的龙头 ,  传统上来源于石脑油、 液化石油气的

蒸汽裂解或催化裂化过程 . 我国石油气资源日益短

缺 ,  烯烃生产面临的资源压力愈加严峻［1］. 另一方

面 ,  我国天然气、 石油裂解气、 煤层气等资源中的

低碳烷烃（C2 － C4）基本作为低价值燃料使用 ,  造

成了巨量资源浪费同时带来了巨大环境压力［2-3］. 

如果能够将这些低碳烷烃催化脱氢高效转化为低碳

烯烃 ,  不仅可以解决我国低碳烯烃原料对石油资源

依赖性强的问题 ,  同时可以提升低碳烷烃的利用价

值 ,  因而具有重要的战略意义 . 

丙烷催化脱氢（PDH）专产丙烯、 副产氢气、 原

子利用率高 ,  是目前最受学术界和工业界瞩目的

低碳烷烃高值利用路线 ,  加之流程简单、 投资成本

低等优势 ,  已发展成为工业上增产丙烯的重要途 

径［4-5］. 氧化铝负载的 Pt 系催化剂是丙烷脱氢工艺

主要使用的催化剂 ,  尽管 Pt 具有独特的活化烷烃

C － H 键的能力 ,  但存在高温下 C － C 键断裂引

发的裂解反应及产物烯烃的深度脱氢反应加剧等

问题 ,  导致烯烃选择性降低 ,  催化剂积炭严重［6-8］. 

添加促进剂优化 Pt 几何和电子结构是进一步改善

催化反应和稳定性的必要措施 . 目前报道最多的促

进剂包含 Sn、 Zn、 In、 Ga 等［9-14］,  调研可知其效用

与载体种类有一定关联性 ,  诸如 :  Sn 助剂用于修

饰氧化铝负载的 Pt 催化剂效果佳 ,  Zn 助剂多在氧

化硅载体中展现出促进作用 ,  镁铝水滑石载体掺入

In 或 Ga 易与 Pt 形成合金促进反应性能等 . 

共价氮化物（典型如氮化硼和氮化铝）是著名

高温稳定材料 ,  具有优异机械强度、 抗腐蚀能力和

导热性能［15］,  作为氧化物载体补充能够提供新的

金属 - 载体作用形式 ,  可为催化活性相结构和性能

的调控提供新路径［16-17］. 与其他共价氮化物的化学

惰性不同 ,  氮化铝具有独特的室温水解特性（AlN + 

2H2O → AlOOH + NH3）,  可为活性金属组份固载

提供充足锚结位点［18-19］,  是潜在的优良催化剂载

体材料 . 我们选用纳米晶氮化铝（n-AlN）为载体

制备了系列 PtM 双金属催化剂 ,  考察了它们在丙

烷脱氢制丙烯反应中的催化性能 ,  探讨了 Zn 助剂

及其 n-AlN 水解在 n-AlN 负载 Pt 催化体系中的促

进效应 . 采用 XRD、 SEM、 N2 物理吸附 ,  结合 AC-
STEM、 XPS等手段对最优PtZn/n-AlN催化剂的物相、 

形貌、 孔结构 ,  特别是活性相微结构进行了表征 . 

1  实验部分

1.1  实验试剂

氯铂酸（H2PtCl6·2H2O）、 硝酸锌（Zn（NO3）2· 
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6H2O）、 硝酸镓（Ga（NO3）3·2H2O）:  分析纯 ,  国

药集团有限公司 ; 氯化亚锡（SnCl2·2H2O）、 硝酸铟

（In2（NO3）6·9H2O）:  分析纯 ,  上海阿拉丁生化科

技有限公司 ; 氮化铝（n-AlN）:  纳米粉 ,  < 100 nm,  

Sigma-Aldrich（上海）贸易有限公司 ; γ-Al2O3:  商

业勃姆石高温焙烧所得 . 

1.2  催化剂制备

所有催化剂均采用等体积浸渍法制备 ,  其中

Pt 理论负载量为 0.5%（质量分数）,  Zn、 Sn、 In、 Ga

助剂理论负载量为 1.0%（质量分数）. 以 PtZn/n-AlN

催化剂为例 ,  典型制备流程如下 :  （1）称取 1 g 氯

铂酸和 3.656 g 硝酸锌 ,  滴加去离子水分别定容到

5 和 10 mL; （2）将 n-AlN 粉末 120 ℃干燥 2 h 后取

1 g 备用 ; （3）取 0.0658 mL 氯铂酸前驱液和 0.005 

mL 硝酸锌前驱液混合 ,  等体积浸渍到 1 g n-AlN

粉末中 ; （4）将浸渍后的粉末样品室温静置 2 h 后

50 ℃干燥 12 h; （5）将干燥后的样品研碎放置于管

式炉中 ,  以 5 ℃ /min 升温速率升温至 500 ℃ ,  在

流动空气中焙烧 4 h; （6）将焙烧后样品在 590 ℃、 

20% H2/N2 混合气中还原处理 2 h. 作为对比 ,  采用

相同流程制备了 γ-Al2O3 负载的 PtZn 催化剂 . 

1.3  催化剂评价

丙烷脱氢反应在常压轴向绝热固定床反应装置

上进行 ,  评价选择长度为 30 cm、 内径为 8 mm 的

石英管作为微型反应器 . 催化剂装填量为 0.1 g,  经

20% H2/N2 气氛 590 ℃预还原 0.5 h 后切换进反应

气氛进行测试 . 反应气体进料为丙烷、 氢、 氮 ,  体

积比为 1 ∶ 1.25 ∶ 4,  反应气总流速控制在 50 mL/

min,  反应温度为 590 ℃ . 出口产物采用配有火焰

离子化检测器和热导检测器的天美 GC7900 气相色

谱仪在线检测 . 采用 Plot Al2O3 和 TDX-01 色谱柱

对 C3H8、 C3H6、 C2H6、 C2H4、 CH4、 H2、 N2 进行分离 . 

丙烷的转化率和产物的选择性采用归一法计算 . 催

化剂的失活行为采用 1 级失活模型来评估 :  kd= {ln 

［（1-Xfinal）/Xfinal］ - ln ［（1-Xinitial）/Xinitial］}/t,  其中 Xi- 
nitial 和 Xfinal 分别表示反应初期和反应后催化剂

上丙烷的转化率（%）,  t 代表反应时间（h）,  kd 则

为失活速率常数（h-1）.  kd 值通常可用于定量催化

剂的稳定性 ,  即 kd 值越小催化剂越稳定 . 

1.4  催化剂表征

采用荷兰 PANalytical 公司生产的 X'Pert3 型 X

射线粉末衍射仪（XRD）表征催化剂物相 . 测试条

件为 :  管电流 40 mA,  管电压 40 kV,  以 Cu Kα（λ= 

0.154 06 nm）为辐射源 ,  扫描步长 0.02° ,  扫描范

围 10° ~90° . 

采 用 美 国 Micromeritics 公 司 ASAP 2020 型 N2

物理吸附仪分析催化剂比表面积和孔结构信息 . 待

测样品经 200 ℃真空脱气 8 h 后 ,  在 -195 ℃液氮

环境下进行分析 ,  并记录吸附 - 脱附等温线 . 比表

面积采用 BET 方法计算 . 孔分布采用 BJH 理论模

型计算 . 

采用日本日立公司 Hitachi S-4800 型扫描电子

显微镜（SEM）观测催化剂形貌 ,  加速电压为 5~30  

kV. 测 试 前 样 品 使 用 乙 醇 超 声 分 散 到 单 晶 硅 片 

备用 . 

采用日本 JEOL 公司 JEM-ARM 300F 球差校正

扫描透射电子显微镜（AC-STEM）表征催化剂活性

相微结构 ,  仪器加速电压为 300 kV,  分辨率达 0.063 

nm. 取少量催化剂样品粉末 ,  加入无水乙醇 ,  超声

至粉末均匀分散 ,  取混合液体滴至铜网 ,  待乙醇挥

发后待测 . 

采 用 美 国 Thermo Fisher SCIENTIFIC 公 司

ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS）表

征催化剂活性组分的化学态和表面结构 . 仪器采用

Al Kα 辐射光源 . 首先对样品进行 0~1200 eV 全谱

扫描信息后采集 Zn、 Al、 N、 O 等元素的窄扫描谱 . 

以 C 1s 的 284.6 eV 结合能为校正基准 ,  采用 XPS 

Peak 软件分峰处理 . 

2  结果与讨论

2.1  丙烷催化脱氢反应性能

载体 n-AlN 上丙烷转化率基本接近于零 ,  说明

载体材料本身对脱氢反应无贡献 . 为了考察氮化铝

表面水解行为对反应性能的影响 ,  首先对比了乙

醇溶液和水溶液浸渍制备催化剂的丙烷脱氢性能 . 

如图 1 和表 1 所示 ,  采用乙醇溶液浸渍 Pt 后的催

化剂（Pt*/n-AlN）上丙烷转化率为 16.5%,  选择性为

85.9%,  而水溶液浸渍 Pt 后的催化剂（Pt/n-AlN）则

展示出了 33.2% 的丙烷转化率 ,  丙烯选择性也更

高（88.6%）,  其他副产物主要包括乙烷（5.3%）、 乙

烯（1.8%）和甲烷（4.3%）. 这些结果说明水溶液浸

渍是 n-AlN 负载 Pt 催化剂上获得高转化率的前提 ,  

也表明氮化铝室温水解特性对催化剂制备和性能改

善有重要贡献 . 

为了优化反应性能 ,  分别考察了 Zn、 Sn、 In、 

Ga  4 种助剂对反应转化率和产物选择性的影响（图
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1 和表 1）. 系列 PtM/n-AlN 催化剂上丙烷脱氢性能
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图 1  系列 PtM/n-AlN 催化剂上丙烷转化率和丙烯选择性

Fig.1  Propane conversion and propylene selectivity over a series 

of PtM/n-AlN catalysts

（Reaction conditions: Temperature=590 ℃; Space velocity=4800 

mLC3H8
·gcat

-1·h-1; Feed gas:   17.2 kPa C3H8, 21.5 kPa H2,  

62.6 kPa N2; Reaction time=1.5 h）

对比如图 1 所示 ,  Sn、 Zn、 In 和 Ga  4 种助剂的添加

都促进了产物丙烯的选择性 ,  其中 Zn 和 Ga 的促进

效果更优,  而以Pt/n-AlN催化剂丙烷转化率为基准,  

Sn、 In 和 Ga 助剂的加入不同程度损失掉了一部分

转化率 ,  只有 Zn 助剂的加入同步提升了催化剂上

丙烷的转化率和丙烯的选择性 . 具体来看 ,  在 590 

℃、 0.1 MPa、 4800 mLC3H8
·gcat

-1·h-1 的典型反应条件

下 ,  PtZn/n-AlN 催化剂上丙烷转化率可达 36.9%,  而

丙烯选择性超过了 98%. 相比 Sn、 In 和 Ga 助剂 ,  Zn

助剂在 n-AlN 负载 Pt 催化体系中展示出了独特促进

效应 . 另外 ,  Zn 助剂对脱氢活性有少许贡献（3.4%）,  

其丙烯选择性仅为 78%（表 1）,  远低于 PtZn/n-AlN 催

化剂的活性（36.9%）和丙烯选择性（98.5%）, 表明 Zn

物种主要以 Pt 组分的助剂形式促进反应性能 . 为了

进一步验证氮化铝水解对催化剂制备和性能的影

响 ,  我们制备了γ-Al2O3 负载的 PtZn 催化剂 ,  并对

比了其与 PtZn/n-AlN 催化剂的丙烷脱氢反应性能 . 

如表 1 所示 ,  两催化剂上丙烷转化率和丙烯选择性

基本相当 ,  表明 n-AlN 表面确实发生了水解 ,  生成

表1  系列催化剂上丙烷的转化率和产物选择性

Table 1  Propane conversion and products selectivity of a series of catalysts

Catalyst
Conversion of 

C3H8/%

Selectivity of Product /%

C3H6 C2H4 C2H6 CH4

Pt*/n-AlN 16.5 85.9 3.5 4.5 6.1

Pt/n-AlN 33.2 88.6 1.8 5.3 4.3

Zn/n-AlN 03.4 77.8 14.20 0.5 7.3

PtZn/n-AlN 36.9 98.5 0.1 0.8 0.6

PtSn/n-AlN 30.1 96.8 0.4 1.6 1.2

PtIn/n-AlN 31.6 98.1 0.2 1.0 0.7

PtGa/n-AlN 30.1 98.7 0.2 0.6 0.5

Pt/γ-Al2O3 37.2 90.5 0.9 4.9 3.7

PtZn/γ-Al2O3 36.6 98.3 0.4 0.8 0.6

Reaction conditions:  Temperature=590 ℃; Space velocity=4800 mLC3H8
·gcat

-1·h-1;  

Feed gas:  17.2 kPa C3H8, 21.5 kPa H2, 62.6 kPa N2

氧化物壳层分散和稳定了 PtZn 活性物种 . 

有了对催化活性的初步认识 ,  进一步考察了

PtZn/n-AlN 催化剂上反应性能随时间的变化规律以

期获得对催化剂稳定性的认知 . 如图 2 所示 ,  PtZn/

n-AlN 催化剂在反应前 1.5 h 存在一个丙烷转化率

轻微上升的过程 ,  在随后的 4.5 h 反应过程中又

逐步回落到初始活性 ,  丙烯选择性则一直稳定在

98% 以上 . 考虑到该催化剂上 1.5~6 h 的丙烷转化

率变化趋势符合 1 级失活模型 ,  利用这一区间的

转化率数据计算该催化剂的失活速率常数作为定

量标准 ,  评估了该催化剂在反应中的稳定性 . 由

图 3 可知 ,  PtZn/n-AlN 催化剂的失活速率常数为
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0.056 h-1,  接近 PtSn/n-AlN 且明显低于其他催化剂 . 除了反应物转化率和产物选择性外 ,  目标产物

图 2  PtZn/n-AlN 催化剂上丙烷转化率和丙烯选择性随反应

时间的变化

Fig.2  Propane conversion and propylene selectivity as  

a function of reaction time

（Reaction conditions: Temperature=590 ℃; Space velocity=4800 

mLC3H8
·gcat

-1·h-1; Feed gas: 17.2 kPa C3H8,  

 21.5 kPa H2, 62.6 kPa N2）
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图 3  系列 PtM/n-AlN 催化剂上丙烯时空产率与失活速率 

常数

Fig.3  Productivity and deactivation rate constant of propylene of 

a series of PtM/n-AlN catalysts

（Reaction conditions: Temperature=590 ℃; Space velocity=4800 

mLC3H8
·gcat

-1·h-1; Feed gas:  17.2 kPa C3H8, 21.5 kPa H2,  

62.6 kPa N2; Reaction time=6 h）
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的时空产率（即单位时间内单位重量催化剂上丙烯

生成量）也是催化剂性能评价的重要指标 . 以 Pt 量

为基准评估了 Pt/n-AlN 催化剂以及系列 PtM/n-AlN

催化剂的时空产率 . 由图 3 纵坐标对比可知 ,  PtZn/

n-AlN 催化剂显示了最高的丙烯时空产率 . 综合来

看 ,  相对 Pt/n-AlN 及其他 PtM/n-AlN 催化剂 ,  PtZn/

n-AlN 催化剂上可同时保持高时空产率和低失活速

率（图 3）,  表明该催化剂活性和反应稳定性兼具 ,  结

果也进一步证实了 Zn 助剂在 n-AlN 负载 Pt 催化体

系中的促进效应 . 

2.2  催化剂物相、 形貌与孔结构分析

为了解释 PtZn/n-AlN 催化剂的独特性能 ,  首

先采用 XRD、 SEM、 N2 物理吸附对系列样品的物

相、 形貌与孔结构进行了分析 . 图 4-a 给出了 n-AlN、 

Pt/n-AlN 和 PtZn/n-AlN 样品的 XRD 表征结果 . 如

n-AlN

Pt/n-AlN

PtZn/n-AlN

Pt （b）（a）

In
te
ns
it
y（

a.
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图 4  n-AlN（a）和γ-Al2O3（b）载体及催化剂的 XRD 图

Fig.4 XRD patterns of n-AlN（a） and γ-Al2O3 （b） supported catalysts
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图所示 ,  初始 n-AlN 呈现出一组典型的可归属为纤

锌矿结构氮化铝的衍射峰 ,  没有观测到明显的含氧

次生相 ,  表明 n-AlN 载体结晶度和纯度高 . 负载 Pt

之后 ,  载体 n-AlN 的主体物相和结晶度并没有发生

明显变化 ,  与纯 n-AlN 载体对比 ,  出现了少量的含

氧次生相（AlON 或者 Al2O3）,  主要源自水溶液浸渍

过程中 n-AlN 表面的水解过程 . 由于 AlON 和 Al2O3

物相的衍射峰重合无法区分两个物相 ,  因此图 4 中

将含氧次生相标注为 Al-O/N. 更为明显的是 ,  负载

Pt 之后催化剂 XRD 图中出现了可归属于金属 Pt 物

相的衍射峰（2θ=39.8°）,  半峰宽拉长和衍射峰强

度很弱均表明这些 Pt 物种结晶性较差、 颗粒尺寸较

小 . 而在 PtZn/n-AlN 的 XRD 图中 ,  并没有观察到可

归属于金属 Pt 的衍射峰 ,  清晰表明 Zn 助剂的添加

促进了 Pt 物种的分散 . 对比图 4-b 中 Pt/γ-Al2O3 和

PtZn/γ-Al2O3 的 XRD 图 ,  均无明显金属 Pt 物种出

现 ,  进一步表明 Zn 物种显著促进了 n-AlN 表面的水

解 ,  生成氧化物壳层同时促进了 PtZn 活性物种的分

散和稳定 . 

为了获得 PtZn/n-AlN 催化剂的微形貌信息 ,  采

用 SEM 结合 TEM 测试对初始 n-AlN 载体和 PtZn/

n-AlN 催化剂进行了对比分析 . 如图 5-a 所示 ,  初

始 n-AlN 载体呈现出了不规则的聚集体形貌 ,  平均

尺寸小于 1 μm,  放大区域的 SEM 照片显示这些聚

集体表面较为光滑规整 . 图 7-a 所示 HR-TEM 照片

进一步证实这些聚集体的初级结构单元事实上为

~100 nm 的球形颗粒 . 而观察 PtZn/n-AlN 催化剂的

SEM 照片（图 5-b）可知 ,  负载活性组分 Pt 和 Zn 后

催化剂的形貌发生了一定程度的改变 ,  除了小尺寸

聚集体颗粒增多、 颗粒粗糙度显著增强外 ,  最为明

显的是催化剂颗粒的局部表面形成了大量不规则

的片状突起物 ,  这些表面微环境的显著变化起源于

n-AlN 表面的自水解 ,  同时也证实了催化剂表面生

成了部分含氧次生相 . 

（b）

（a）

图 5  n-AlN 载体（a）与 PtZn/n-AlN 催化剂（b）的 SEM 照片

Fig.5  SEM images of n-AlN support （a） and PtZn/n-AlN catalyst（b）

在物相和形貌表征基础上 ,  采用 N2 物理吸

附考察了系列样品的孔结构信息 . 图 6-a 示例了

n-AlN、 Pt/n-AlN 和 PtZn/n-AlN 样品的 N2 吸附 - 脱

附等温线 ,  可以看到初始 n-AlN 载体几乎不存在孔

结构 ,  呈现出的非常小的 H4 型滞回环应是纳米粉

颗粒堆积所致 . 对于 Pt/n-AlN 和 PtZn/n-AlN 样品 ,  

则出现了明显的可归属于介孔结构的 H4 型滞回环 ,  

BJH 孔径分布分析（图 6-b）也显示出狭窄的介孔孔

径分布 ,  结果表明两个样品中均存在典型的介孔

孔道结构 . 另外 ,  相比初始 n-AlN 载体的 BET 比表

面积（129 m2/g）,  PtZn/n-AlN 样品的比表面积（226 

m2/g）提高了近 1 倍 ,  清晰表明催化剂制备过程中

出现了明显的刻蚀过程 ,  导致催化剂上介孔孔空间

生成以及比表面面积增大 . 结合 XRD 和 SEM 分析

结果 ,  考虑到氮化铝室温水解特性 ,  这些刻蚀过程

应该起源于负载过程中的催化剂表面自水解 . 相比
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Pt/n-AlN 样品 ,  PtZn/n-AlN 样品具有更大面积滞后

环和更高的比表面积 ,  进一步说明 Zn 助剂能够加

剧 n-AlN 载体表面的自水解过程 . 
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图 6  n-AlN、 Pt/n-AlN 和 PtZn/n-AlN 的氮气吸附 - 脱附等温线（a）和 BJH 孔尺寸分布（b）

Fig.6  Nitrogen adsorption-desorption isotherms of  n-AlN,  Pt/n-AlN and PtZn/n-AlN （a） and BJH pore size distribution （b）

2.3  催化剂活性相微结构解析

丙烷脱氢性能测试显示 ,  Zn 助剂能够同步促

进 Pt/n-AlN 催化剂的活性、 选择性和稳定性 . XRD、 

SEM 和 N2 吸附表征证实 Zn 助剂加剧了 n-AlN 载体

表面的水解过程 ,  刻蚀出大量介孔空间 ,  同时显著

促进了 Pt 活性物种的分散性 . 本节将结合 STEM 和

XPS 测试来解析可能的 PtZn 活性相结构 . HAADF-
STEM 成像对活性金属较为敏感 ,  适合用来观测

催化剂的活性组分 . 致力于从原子层面理解 PtZn/

n-AlN 催化剂的微结构 ,  选用 AC-STEM 测试手段

对催化活性相进行了解析 . 观察图 7-b 可知 ,   n-AlN

载体表面附着了许多介于 1~2 nm 之间的小颗粒 ,  

主要以离散态金属团簇的形式存在 ,  没有观察到结

晶性纳米颗粒物种 ,  表明结晶度低的高分散低维纳

米簇是该催化剂上活性相的主要赋存形式 ,  这与

XRD 测试结果相一致 . 元素 EDX-mapping 测试进

一步披露了这些团簇物种的组成情况 . 如图 7-c 所

示 ,  Pt 物种的空间分布基本对应于 STEM 照片中低

维纳米簇的分布位置 ,  Zn 组份分布相对离散一些 ,  

但 Pt 物种强度高的地方 Zn 物种也呈现了相同的趋

势 ,  表明 Pt 和 Zn 共同组成了催化剂的纳米簇活性

相 . 另外还可以看到 Zn 组份分布与 Al、 O 和 N 组

分分布较一致 ,  表明除了与 Pt 形成双组分活性相

以外 ,  催化剂中 Zn 物种很可能以高分散 Zn2+ 的形

式分散于载体表面 . 

（b）

（c）

（a）

100 nm 5 nm

AI K O K

Pt M Zn L Pt + Zn

N K

5 nm 5 nm 5 nm

5 nm5 nm5 nm

图 7  （a）n-AlN 载体的 HR-TEM 照片； （b）PtZn/n-AlN 催化剂的

AC-STEM 照片；  （c）元素 EDX-mapping 照片

Fig.7  （a） HR-TEM image of n-AlN support；  （b） representative 

AC-STEM image；  （c） EDX-mapping images of PtZn/n-AlN 

catalyst

除了对 Pt-Zn 活性相的认识 ,  利用 XPS 进一

步分析了 PtZn/n-AlN 催化剂的表面组成和状态 . 除

了 Pt 4f 的信号被 Al 2p 峰遮挡不可视外 ,  催化剂
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表面能够观察到明显的 Zn 2p3/2、 Al 2p、 N 1s 和 O 

1s 的信号 ,  各元素的 XPS 谱及拟合结果都显示在

图 8. 如 Zn 2p3/2 谱所示 ,  除了可归属于 Zn0 物种的

1021.2 eV 主峰外 ,  还存在 23% 的 Zn2+ 物种［20］. 这

些结果与 AC-STEM 测试结果相一致 ,  Zn 物种主

要与 Pt 形成合金纳米团簇（Pt0Zn0）外 ,  还有一部

分以 Zn2+ 物种的形式高分散于载体表面 ,  结合 Zn/

n-AlN 催化剂丙烷转化率仅为 3.4% 可知 ,  Zn2+ 物

种对催化剂丙烷脱氢活性的贡献很低 . Al 2p 谱表

明催化剂表面共存 Al-O 和 Al-N 物种 ,  O 1s 谱进一

步说明催化剂表面 O 物种主要是 O-Al 和 O-H 物种 ,  

而 N 1s 谱表明除了与 Al 键合的 N 物种外还存在少

量与氧键合的 N 物种 ,  这些信息也进一步印证了催

化剂制备过程中载体表面水解反应的发生 . 
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图 8  PtZn/n-AlN 催化剂 Zn 2p3/2、 Al 1s、 N 1s 和 O 1s 的 XPS 谱

Fig.8 Zn 2p3/2,  Al 1s,  N 1s and O 1s XPS spectra of the PtZn/

n-AlN catalyst

3  结论

综上所述 ,  水溶液等体积浸渍制备的 PtZn/

n-AlN 催化剂展示出了优异的丙烷脱氢反应性能 ,  

在 590 ℃、 0.1 MPa、 4800 mLC3H8
·gcat

-1·h-1 的 典

型反应条件下 ,  丙烷转化率可达 36.9%,  选择性

达 98.5%. 与添加 Sn、 In、 Ga 助剂的催化剂相比 ,  

PtZn/n-AlN 催化剂上具有更高的丙烯时空产率和更

低的失活速率 . 从催化活性、 选择性和稳定性的角

度综合看 ,  Zn 助剂在 n-AlN 负载 Pt 催化体系中体

现出了独特的促进效应 . 对 PtZn/n-AlN 催化剂物相、 

形貌和孔结构的表征证实 Zn 助剂加剧了 n-AlN 载

体表面的水解过程 ,  刻蚀出大量介孔空间 ,  同时

生成氧化物壳层显著促进了 Pt 活性物种的分散性 . 

结合 AC-STEM 和 XPS 测试结果披露 ,  1~2 nm 的低

维 Pt-Zn 纳米簇是 PtZn/n-AlN 催化剂的活性相 . 
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Self-hydrolysis-driven Synthesis of Nanocrystalline Aluminum Nitride 
Supported Platinum-Zinc Catalyst  for Propane Dehydrogenation

ZHANG Jin-he, ZHANG Chang-wu,  WANG Xin-ge, CHENG Jia-wei, Shi Lei*

（School of  Chemical Engineering,  Dalian University of  Technology,  Dalian 116024, China）

Abstract: Using nanocrystalline aluminum nitride （n-AlN） as support,  a series of PtM/n-AlN catalysts were prepared 

by incipient impregnation method,  where M is one of Zn,  Sn,  In,  and Ga. Catalytic test in propane dehydrogenation 

showed that zinc was the best promoter,  which simultaneously enhancedthe activity,  selectivity and stability of Pt/

n-AlN catalyst in propane dehydrogenation. X-ray powder diffraction （XRD）,  scanning electron microscopy （SEM） 

and N2 physical adsorption revealed that aqueous solution impregnation triggered the hydrolysis of n-AlN surface,  

and etched a large amount of mesoporous space. Also,  zinc promoter accelerated such a process,  and remarkably 

promoted the dispersing state of platinum. Aberration-corrected scanning transmission electron microscopy （AC-
STEM） combined with x-ray photoelectron spectroscopy （XPS） disclosed that the low-dimensional Pt-Zn alloy clusters 

with a size of 1~2 nm were catalytically active phases of the PtZn/n-AlN catalyst.

Key words:  propane; catalytic dehydrogenation; aluminum nitride; self-hydrolysis; PtZn cluster
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