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In 基二氧化碳氧化丙烷脱氢催化剂的研究
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摘要 ： 二氧化碳氧化丙烷脱氢增产丙烯是提高丙烷脱氢单程转化率与二氧化碳资源化利用的重要途经 , 探究高

效的非贵金属环保型催化剂对工业界和科学界均有重要意义 . 采用不同合成方法制备了系列 In 基催化剂 , 通过 X

射线衍射、 拉曼、 紫外可见漫反射吸收光谱、 H2- 程序升温还原、 电镜图像观测了 In 活性位结构 . 关联活性数据得

出 , 具有 InO6 结构的 In2O3 颗粒在 CO2 氧化丙烷脱氢气氛中能够发生氧化还原循环 , 从而驱动 CO2 及丙烷分子的

活化 , 而水热法合成样品中不含该 InO6 结构 , 因此不具备 CO2 活化能力 . 此外 , 十元环 MFI 型 Silicalite-1 沸石相

比十二元环的 Si-Beta 沸石载体能够促进 CO2 的吸附 , 也提高了 CO2 对丙烷分子活化的促进作用 . 
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丙烯是重要的化工原料 , 可以制备聚丙烯 , 丙

烯腈、 丙烯酸及其酯类等化工产品［1］. 近年来随着

丙烯需求的日益增长 , 丙烷催化脱氢制丙烯作为一

条有竞争力的油气清洁转化技术路线发展迅速［2］. 

目前工业上丙烷脱氢催化剂主要包括两大类 : 贵金

属 Pt 催化剂和铬氧化物催化剂 , 其分别面临价格

昂贵和对环境存在污染的问题 , 石油化工行业绿色

低碳发展已经成为全球共识 , 通过改进催化剂减少

污染是绿色化工和环保技术的重要趋势 . 科学界和

工业界都迫切需要开发新型环保型非贵金属 PDH

催化剂［3-5］. 目前已经有多种金属及其氧化物催化

剂 , 如 VOx 
［6］、 CoOx 

［7］、 Ga2O3 
［8］、 MoOx 

［9］、 ZnO ［10］、 

InOx 等已被报道存在一定的 PDH 活性 , 但相较 Pt、 

CrOx 基催化剂性能仍有较大差距 . 二氧化碳作为氧

化剂辅助脱氢（CO2-PDH）被认为是更有前途的生产

低碳烯烃的策略 , 该方法满足绿色化学 , 也符合“双

碳”要求 . 

近年来 , 铟基催化剂逐渐在 PDH 领域受到关

注 . Tan 等［11-12］报道了通过调控铟 - 镓及铟 - 镓 - 铝

复合氧化物的组成优化其丙烷脱氢催化性能 , 最优

的 In/Ga/Al=5∶15∶80 催化剂表现出 17% 的丙烷转

化率和 86% 的丙烯选择性 , 是 In2O3-Ga2O3 或 In2O3-
Al2O3 二元氧化物活性的 3 倍以上 . 结构表征数据表

明复合氧化物的不同元素组成影响了催化剂的还

原性以及酸强度 , 提高还原性以及酸量有助于提升

催化性能 ; 此外 , In2O3 在丙烷脱氢气氛中逐渐还原

成金属态是该催化体系的主要失活原因之一 . Yuan 

等［13］报道了通过浸渍法合成的 In/CHA 体系中 , 铟

可以与 CHA 沸石孔道内的质子 H 置换形成孤立的

In+ 活性位 . 不同于常规 In2O3/SiO2 催化剂 , In/CHA

体系的铟物种在反应中能够保持不被还原为金属

态 , 从而表现出突出的催化稳定性优势 . 针对类似

的 In2O3/Al2O3 体 系 , Chen 等［14］通 过 关 联 H2、 CO2

预处理后催化剂的 XPS 和活性数据得出高分散的

In2O3 颗粒在反应中会被还原为金属 In（In0）, 其作为

主要的脱氢位点 ; 而 In2O3 晶粒则作为逆水煤气变换

反应的活性中心 . 真实反应条件下的 In0 和 In2O3 协

同作用催化丙烷脱氢与逆水煤气变换串联反应 , 表

现出了约 30% 丙烷转化率和 75% 丙烯选择性的优

异催化性能 . 随后 , 该课题组进一步研究了 In2O3 催
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化 CO2-PDH 反应中的载体效应［15］, XRD 和 TPR 实

验证明 Al2O3 和 ZrO2 载体相比 SiO2 能够促进铟活性

相的分散 , 从而提高丙烯收率 . 此外 , ZrO2 载体能够

促进 CO2 的吸附和活化 , 有利于逆水煤气变换反应

的发生 , 表现出了最优的催化性能 . 以上结果说明

了铟基催化剂在丙烷脱氢反应中的潜在催化性能 , 

但 PDH 反应中真实的活性中心结构（即金属 In 还是

高分散的 InOx 物种）尚未有明确的定论［11-14］, 厘清

真实活性位与构效关系对开发高效的铟基催化剂至

关重要 . 载体调控对铟活性相的催化性能也起着至

关重要的作用 . 相比氧化物载体 , 分子筛具有大比

表面积和高孔道有序度的显著优势 , 是担载金属活

性相用于丙烷脱氢反应的理想平台 . 如肖丰收课题 

组［16-17］报道了基于分子筛限域效应构筑单原子

B-OH 活性位在丙烷脱氢中表现出优异的催化性能 , 

Liu 等［18］报道了小孔 SSZ-13 沸石的限域效应能够有

效促进 CO2 分子的吸附与活化 , 从而在 CO2 氧化乙

烷脱氢反应中具有优异性能 . 

通过文献调研 , 以分子筛为载体有望能提高 In

分散度从而提高其活化丙烷 C－H 键性能 , 同时分

子筛的孔道限域效应也有望促进 CO2 的吸附与活

化 . 因此 , 构筑分子筛担载铟活性相催化剂预期能

够在 CO2-PDH 反应中表现出优异的催化性能 . 在乙

烷氧化脱氢领域有较好效果的 CHA 沸石由于其较

小的孔径（~0.38 nm［19］）会限制丙烷分子（动力学直

径 ~0.47 nm［20］）的吸附与扩散 . 相比之下 , 中孔的

silicalite-1 分子筛具有高孔道连通度的十元环交叉

孔道 , 其孔径（0.56 × 0.51 nm）略大于丙烷的动力学

直径 , 能够为丙烷分子的吸附提供便利 , 其孔道限

域效应也能够对丙烷、 CO2 分子的活化起到一定的

促进作用［18,20］. 结合以上讨论 , 推测 silicalite-1 担载

In 催化剂有望在 CO2-PDH 反应中表现出优异的催

化性能 . 因此 , 通过不同的方法制备系列不同负载

量和不同载体的掺杂铟的 silicalite-1 分子筛催化剂 , 

研究系列合成催化剂的结构、 In 含量、 制备方法和

载体对催化剂在 PDH 中活性的影响 . 

1  实验部分

1.1  实验原料

CO2 （99.999%）、 CO（99.999%）、 N2（99.999%）、 H2

（99.999%）、 C3H8（5%, N2 稀释）, 北京华通精科气体化

工有限公司生产 . 硝酸铟五水合物（99.99%）、 乙二

胺（98%）、 无水乙醇（99.7%）、 四丙基氢氧化铵（25%

水溶液）、 正硅酸四乙酯（98%）均购自安耐吉化学有

限公司 ; 商业 Al-Beta 分子筛（Si/Al 比为 40）购自南开

催化剂厂 ; 去离子水为实验室自制 . 

1.2  催化剂的制备

1.2.1  Silicalite-1（S1）分子筛的合成

将 3 g TPAOH 与 15 g 去离子水混合 , 待溶解完

全后加入 8.32 g 正硅酸乙酯 , 连续搅拌 6 h. 将所得

混合物转移到高压釜中并在 170 ℃条件下恒温 72 h. 

将产物冷却至室温后离心、 洗涤 , 之后在 80 ℃下干

燥 12 h. 最终 , 在马弗炉中以 2 ℃/min 的加热速率加

热至 550 ℃, 并以此温度焙烧 6 h, 最终产物记为 S1. 

1.2.2  浸渍法 In/S1 催化剂的合成

称取一定质量的硝酸铟五水合物 , 根据载体的

饱和吸水量配置溶液 . 称取 1 g 待浸渍 S1 载体 , 将

铟盐溶液缓慢滴加入载体中 . 同时不断进行快速搅

拌 , 待浸渍液滴加完毕后将其置于 80 ℃烘箱中干燥 

12 h. 将干燥后的样品放入马弗炉中 , 在空气氛围下

以 2 ℃/min 升温速度升至 550 ℃并保持 6 h. 焙烧结

束后 , 待样品冷却至室温回收样品 , 得到浸渍质量

分数分别为 1%、 3%、 5%、 7%、 10% 和 20% 的系列

In/S1 样品 . 

1.2.3  水热法 5In-S1 催化剂的合成

将 0.33 g 五水硝酸铟、 0.1 g 乙二胺与 15 g 去离

子水混合 , 搅拌至形成澄清溶液后依次加入 8.32 g

正硅酸乙酯、 13 g 四丙基氢氧化铵 , 连续搅拌 6 h. 

将所得混合物转移至高压釜中 , 随后水热、 洗涤、 

焙烧过程与制备 S1 载体一致 . 

1.2.4  浸渍法 5In/Si-Beta 催化剂的合成

称取 1 g 商业 Si/Al 为 40 的 Beta 分子筛放入烧杯

中 , 量取浓硝酸 20 mL 倒入装有分子筛的烧杯 , 在

80 ℃, 400 r/min 搅拌 6 h. 待混合液降至室温后 , 分

离、 洗涤、 焙烧样品 , 即为 Si-Beta 分子筛 . 随后采用

浸渍法合成 5In/Si-Beta 催化剂 , 合成方法与 In/S1 催

化剂一致 . 

1.3  催化剂的表征

利 用 荷 兰 纳 科 PANalytical B. V. 公 司 生 产 的

Empyrean型X-射线粉末衍射仪对样品进行晶相结构

表征, 2θ 扫描范围为5°～90 °, 扫描速度为5 （°）/ 

min. 利用 FEI Tecnai G2 F20 型透射电镜对样品进行

形貌表征 . Raman 表征是在 Renishaw inVa 仪器上进

行 , 激发光源为 325 nm. H2-TPR 及 CO2-TPD 实验在

湖南华思仪器上进行 , 检测器为热导检测器（TCD）, 

升温速率为 10 ℃/min, N2 及 H2/N2 气体流量均为 30 
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mL/min. 

1.4  常压固定床反应器丙烷脱氢反应活性评价

催化剂丙烷脱氢性能评价在微型固定床常压

反应器上进行 , 系统内压力为 0.1 MPa. 称取 0.3 g 催

化剂颗粒（粒径 0.450~0.280 mm）, 用石英棉固定在

石英管中间 , 反应管上下剩余部分用石英砂填充 . 

在氮气氛围下 , 以 20 ℃/min 升温速度将催化剂从

室温加热至反应温度（600 ℃）, 并恒温处理 30 min. 

待温度稳定后 , 通入反应气 C3H8（5%（体积分数）余

N2）, 控制流量为 20 mL/min, 催化剂与反应气进行反

应 . 二氧化碳氧化脱氢所用原料气为（5%（体积分数） 

C3H8, 1%~20%（体积分数） CO2 余 N2）, 流量为 20 mL/

min. 为保证数据是在稳态下进行 , 反应进行 10 min

后 , 打开自动进样器取第 1 个数据点 , 并用色谱（GC 

9890B）对产物进行在线分析 . 为了探究 CO2 的引入

对催化性能的影响 , 还对典型催化剂进行了 CO2 加

氢活性的评价 , 实验在 600 ℃下进行 , 催化剂用量

为 0.3 g, 反应气为 10%（体积分数） CO2, 30%（体积分

数） H2, 余 N2, 总流速为 20 mL/min. 

2  结果与讨论

2.1  铟基催化剂的丙烷脱氢反应性能

2.1.1  不同C3H8/CO2 比例对催化丙烷脱氢活性的影响

由图 1（a）可以看出 , 各浸渍法制得的 x In/S1 催

图 1  （a） 系列催化剂在不同 C3H8/CO2 原料气配比下的 CO2-PDH 催化活性 ; 

（b） 各催化剂在无 CO2 及最优 C3H8/CO2 配比条件下的活性对比结果

Fig.1  （a） The catalytic activity over series catalysts under different C3H8/CO2 ratios, operating at 600 ℃, using 0.3 g catalysts; （1） 5%

（volume fraction） C3H8, （2） 5%（volume fraction）  C3H8-1%（volume fraction）  CO2, （3） 5%（volume fraction）  C3H8-2.5%（volume fraction）  

CO2, （4） 5%（volume fraction）  C3H8-5%（volume fraction）  CO2, 5%（volume fraction）  C3H8-10%（volume fraction）  CO2, 6 mL C3H8-20%

（volume fraction）  CO2; （b） The activity results under no CO2 co-feed and optimized C3H8/CO2 ratios
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化剂中引入 CO2 对丙烷转化率均有较为明显的促进

作用 , 当 C3H8∶CO2 体积比为 1∶1 ~ 1∶2 时促进效

果最为明显 . 而水热法制得的 5In-S1 样品引入 CO2

对丙烷转化率无明显影响 , 浸渍法制得的 5In/Si-
Beta 样品引入 CO2 反而对丙烷转化率表现出了抑制

效果 . 以上各催化剂中引入 CO2 均造成了丙烯选择

性有不同程度的降低 . 我们将各催化剂在无 CO2 时

的 PDH 数据与最佳 C3H8/CO2 比例时的 CO2-PDH 活

性数据汇总得到图 1（b）进行分析如下 . 

2.1.2  铟负载量对催化剂脱氢性能的影响

如图 1（b）所示 , 对于以 S1 为载体的系列浸渍

法合成催化剂 , 无论是否通入 CO2, 铟负载量的改变

对 PDH 反应的丙烷转化率的影响趋势是一致的 . 随

着铟负载量由 1% 增加至 5%（质量分数）, PDH 反应

的丙烷转化率逐渐增加 , 由约 7% 增至约 13%, 这证

明 In 是系列 In/S1 催化剂的活性相 ; 但当 In 负载量

由 5% 进一步增加至 7%（质量分数）时 , PDH 反应的

丙烷转化率波动很小 , 基本保持在 13% 左右 , 随着

In 负载量由 7% 进一步增加至 20%（质量分数）时 , 

PDH 反应的丙烷转化率甚至开始下降 , 这说明高于

5%（质量分数）的 In 负载量对丙烷转化率无明显贡

献甚至表现出抑制作用 . 因此对于 PDH 反应而言 , 

5%（质量分数）是最佳的 In 负载量 . 

2.1.3  不同制备方法对丙烷脱氢反应性能的影响

通过一锅水热法合成的 5In-S1 催化剂（In 投料

量为 5%（质量分数）, 与 5In/S1 相同）, 其在无 CO2 条

件下的丙烷转化率约为 7%, 低于通过浸渍法合成

的 5In/S1 催化剂（转化率约为 12%）. 特别的是 , CO2

的引入并未对一锅水热法合成的 5In-S1 催化的 PDH

反应的丙烷转化率起到促进作用 . 此外 , 通过浸渍

法合成的 5In/Si-Beta 催化剂上 CO2 的引入也未起到

促进作用 . 

2.2  不同载体和制备方法对铟基催化剂的活性影响

根据上述活性数据 , 选取 Silicalite-1（S1）为载

体的一锅水热法 5In-S1 催化剂和浸渍法合成的 5In/

S1 催化剂 , 以及 Si-Beta 为载体的浸渍法 5In/Si-Beta

为代表催化剂 , 研究它们对丙烷和二氧化碳分子活

化能力的影响 . 如图 2（a）-（c）所示 , 5In/S1 催化剂

上 CO2 转化率约为 8%, 而其它两个催化剂并无 CO2

活化能力（CO2 转化率接近 0）, 上述结果说明了 5In/

S1 能够活化 CO2 分子 , 从而在 CO2 分子引入后提高

丙烷转化率 . 此外 , 这 3 种催化剂催化 PDH 及 CO2-
PDH 反应的产物中甲烷选择性均约为乙烷 + 乙烯选

择性的 30%~50%, 类似的产物分布情况也在 PtSn-
Beta、 Na-Cr2O3/Al2O3、 ZnO/AlN、 Co-MCM-41、 In2O3-
Ga2O3-Al2O3 体系中有报道［2,12,20-22］. 结合先前工作报

道的丙烷脱氢各基元反应的活化能［23-24］, 我们推测

该工作中副反应的路径主要为丙烷在催化剂上生成

丙基、 丙烯中间体 , 后可能发生 C－C 键裂解反应生

成乙烯、 乙基中间体 , 同时伴随生成甲基中间体 , 这

些甲基中间体既有可能加氢生成 CH4, 也有可能发

生 C－C 偶联反应生成乙烷或乙烯 , 因此导致甲烷

图 2  （a） 5In/S1; （b） 5In-S1; （c） 5In/Si-Beta 3 种典型催化剂的纯 PDH 及 CO2-PDH 活性对比 ; （d） 三者的二氧化碳加氢活性对比

Fig.2  The activity comparison of （a） 5In/S1; （b） 5In-S1; （c） 5In/Beta under PDH and CO2-PDH; 

 （d） The CO2 hydrogenation activity and product distribution 
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的选择性低于乙烷和乙烯选择性之和 . 

我们进一步对这上述 3 种典型催化剂的 CO2 加

氢活性进行了评价 , 如图 2（d）所示 , 3 种催化剂上

CO2 的转化率遵循 5In/S1 > 5In/Si-Beta > 5In-S1, 3 种

催化剂上产物分布则以乙烷和 CO 为主 . 其中 , 5In/

S1 和 5In-S1 两个催化剂上乙烷选择性高于 5In/Si-
Beta 样品 , 这可能是由于 MFI 拓扑结构的 S1 具有更

小的十元环孔道 , 产生一定的限域效应能促进多碳

产物的生成 . 

2.3  催化剂的物化性质表征

2.3.1 X 射线衍射（XRD）表征

从图 3（a）-（b）不同 In 含量及不同合成方法合成

的系列 5In/S1 及 5In-S1 催化剂的广角 XRD 谱图中

可以看出 , 在 2θ 角位于 7.96°、 8.82°、 23.12°、 

23.99°和 24.47°处均表现出特征衍射峰 , 证明其

具有良好的 MFI 分子筛晶体结构［25］. 对 30°~35°

范围内的 XRD 谱图进行放大发现 , 仅在 20In/S1 样

品中观察到位于 30.6 °附近归属于 In2O3 晶体的衍

射峰 , 证明当 In 浸渍量达到 20%（质量分数）时才会

生成大颗粒的 In2O3 晶粒 , 低于该负载量时 In2O3 尺

寸 较 小［26］. 从 图 3（c）的 Al-Beta、 Si-Beta 及 5In/Si-
Beta 的小角谱图可以看出 , 商业 Al-Beta 载体经过硝

酸脱铝处理后 , 其 2θ 角在 22.64 °处的特征峰略微

向高角度方向偏移 , 归因于骨架 Al 的脱除导致分子

筛晶胞收缩 , 而再浸渍 In 后 5In/Si-Beta 催化剂的特

征峰则又相比 Si-Beta 载体向低角度偏移至 22.62 °, 

可以归因于 In 部分进入 Si-Beta 分子筛的骨架 , 导致

晶胞出现一定程度的膨胀［27］. 

图 3  催化剂的 XRD 谱图

Fig.3  The XRD patterns of various catalysts

2.3.2  Raman 及 UV-vis DRS 表征

通过拉曼光谱对所合成系列催化剂的精细结构

进行了表征 , 对于系列以 S1 为载体的催化剂 , 从图

4 可以看出 , 200~450 cm-1 范围内存在 3 个特征峰 , 

可归因为 MFI 沸石中的 Si-O-Si 物种［28］, 在各个样品

中均可观察到 . 在 600 及 800 cm-1 处的特征峰 , 可归

因为高分散 In2O3 中的 InO6 物种 , 而位于 1100 cm-1

附近的特征峰则归属于 In2O3 晶粒［29］, 上述 3 种特

征峰中前两者仅在浸渍法合成的催化剂中存在 , 而

In2O3 物种的特征峰则仅出现于 20In/S1 催化剂 . 结

果表明浸渍法合成的系列催化剂中存在 In2O3 颗粒 . 

而水热合成的 5In-S1 催化剂中不含上述特征峰 , 证

图 4  催化剂的（a）-（b） Raman 以及（c）紫外可见漫反射吸收光谱图

Fig.4  The （a）-（b） Raman and （c） UV-vis DR spectra of various catalysts
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明 In 可能以单位点形式存在 , 不存在颗粒或团簇 . 

为了进一步探究 5In-S1 以及 5In/S1 催化剂中的铟物

种状态 , 我们对该两种催化剂进行了 UV-vis DRS 表

征 . 相比纯 S1 载体无明显吸收峰 , 5In/S1 催化剂在

中心位于波长 237 nm 处出现了较宽的吸收峰 , 可以

归属为该催化剂中的 In2O3 颗粒或团簇［30］. 水热的

5In-S1 催化剂中可以观察到 < 200 nm 处存在特征吸

收峰 , 该特征峰常被归属为分子筛骨架中的孤立四

配位金属杂原子［28］, 因此我们推测 5In-S1 催化剂中

In 成功嵌入到了 S1 分子筛骨架中 . 此外 , 5In/Si-Beta

样品相比 Si-Beta 载体也出现了位于 820 cm-1 处的特

征峰 , 可以归属于 InO6 物种 . 以上结果说明浸渍法

合成的 In/S1 及 In/Si-Beta 催化剂中存在 In2O3 颗粒 , 

而水热合成的 5In-S1 催化剂则无此结构 , 推测其中

In 可能以单位点形式存在 . 

2.3.3  扫描及透射电镜表征

通过扫描及透射电镜探究了代表型 5In-S1 及

5In/S1 催化剂的微观形貌 . 图 5（a）-（b）的扫描电镜

图像说明两者均表现出典型 S1 分子筛的六棱柱形

貌 , 尺寸均约为 200 nm. 右侧的 SEM-EDX 图像说明

图 5  （a）, （c）5In-S1 及 （b）, （d） 5In/S1 催化剂的扫描电镜及透射电镜表征

Fig.5  The FESEM, SEM-EDX and TEM images of （a）, （c） 5In-S1 and （b）, （d） 5In/S1

了两个样品中均含有 Si, In 元素 , 且两者均匀分散 . 

通过积分得知 5In-S1, 5In/S1 催化剂中 In 元素含量

分别为 3.90% 以及 4.77%（质量分数）. 为进一步探究

In的分布及存在形式, 补充了两者的TEM图像. 5In-
S1催化剂（图5（c））中未观察到明显的In颗粒或团簇, 

而对比的 5In/S1 催化剂中则观察到了明显的尺寸约

为 3~5 nm 的颗粒（图 5（d）中黄色圈区域）. 结合上述

Raman、 UV-vis 表征推测其为担载的 In2O3 活性相 , 

而水热法 5In-S1 样品未观察到明显的金属颗粒或团

簇 , 这也与 Raman 表征中其不含 InO6 特征峰的结果

相一致 , 结合图 5（a）的元素扫描中 In 活性相的均匀

分布推测其 In 活性相主要以单位点形式存在 . 

2.3.4  H2-TPR 和 CO2-TPD

图 6 为 5In-S1、 5In/S1 及 5In/Si-Beta 催 化 剂 的

H2-TPR 谱图和 CO2-TPD 谱图 , 从 H2-TPR 谱图中可

以看出 , 每个催化剂有不同的还原性能 , 浸渍合成

的 5In/S1 及 5In/Si-Beta 样 品 中 出 现 了 位 于 600 ℃

以前的还原峰 , 表明活性评价所用的 600 ℃条件

下 , 以上两个催化剂中的 In 位点能够发生氧化还

原循环 . 而水热合成的 5In-S1 则到 900 ℃均无可

见 的 还 原 峰 , 证 明 该 催 化 剂 中 的 In 不 可 被 H2 还

原［12-13］. 结合活性评价及 XRD、 Raman 表征结果

可以推断 , 浸渍合成的 5In/S1 催化剂含有 In2O3 颗

粒 , 其可以发生氧化还原循环 , 因此可以活化 CO2

分子 . 催化剂的孔道大小可以显著影响催化剂的

吸附能力 , 图 6 中的 CO2-TPD 谱图表明 , 具有十元

环 孔 道 的 5In/S1 及 5In-S1 中 具 有 位 于 108 和 250 

℃的两个脱附峰 , 而十二元环孔道的 5In/Si-Beta

催化剂则仅具有位于 100 ℃的脱附峰 , 其结果表

明 , 具有更小孔道的 S1 载体对于 CO2 具有更强的

吸附能力 , 也可以一定程度上促进 CO2 的吸附与 

活化 . 

2.4  不同反应气氛下的活性评价

为了进一步探究反应构效关系 , 选取了具有最

高活性的 5In/S1 催化剂进行了不同反应气氛下的活

性评价 . 从图 7 可以发现 , 当无 CO2 通入时 , 其丙烷

（c） （d）

（b）（a）

Si Si
500 nm500 nm

50 nm 50 nm

In In
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转化率逐渐由 14% 降低至 10%. 随后用 CO2 处理催

化剂 15 min, 发现丙烷转化率升高至 13%, 随后随着

反应进行丙烷转化率又逐渐降低至 9%. 当采取 CO2

共进料时 , 丙烷转化率明显升高至 19%. 根据以上

结果作者推测 , In2O3 能够发生氧化还原循环 , 即被

H2 还原的同时被 CO2 氧化 , 在该氧化还原循环中可

以活化丙烷分子 C－H 键与 CO2 分子 C ＝ O 键 , 因此

表现出了 CO2 氧化丙烷脱氢催化性能 , 相比 Beta 分

子筛 , S1 分子筛具有合适的孔道大小 , 一定程度上

能够促进反应物分子特别是 CO2 的吸附与活化 , 因

此 5In/S1 相比 5In/Si-Beta 表现出了更优的 CO2 氧化

丙烷脱氢性能 . 

3  结论

3.1  扫描电镜和 Raman 表征表明 , In/S1 催化剂

（浸渍法合成）中含有 In2O3 物种 , 该活性物种是 In 基

催化剂具备 CO2 氧化丙烷脱氢活性的关键 . In-S1 催

化剂（水热法合成）中 In 主要以单位点形式存在 , 不

具备 CO2 氧化丙烷脱氢能力 . 

3.2  用浸渍法合成的铟负载量 1%～20% 的系

列 In/S1 催化剂中 , 当负载量由 1% 提高至 10% 时 , 

其丙烷初始转化率升高 , 引入二氧化碳的提升效果

也增大 , 负载量为 5%~7% 时达到峰值 , 进一步增加

负载量会导致活性降低 . 

3.3  CO2-TPD 表明 , 5In/S1 催化剂（浸渍法合成）

比 5In/Si-Beta 催化剂（浸渍法合成）表现出了更优的

丙烷转化率及 CO2 促进效果 , 说明孔道尺寸越小的

S1 载体限域作用越强 , 越能促进丙烷分子、 CO2 分

子的吸附和活化 . 

3.4  H2-TPR 和 CO2-TPD 结合活性评价及 XRD、 

Raman 表征表明 In2O3 物种在 600 ℃下可以发生氧

化还原循环 , 在循环过程中完成了对丙烷分子及

CO2 分子的活化 . 
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Structural-Activity Relationship of Indium-Based Catalysts for CO2 
Oxidative Propane Dehydrogenation

SONG Shao-jia, ZHANG Xuan, CHEN Yi-shuang, LONG Bai-ting, SONG Wei-yu*
（National Key Laboratory of Heavy Oil and China University of Petroleum （Beijing）, Beijing  102200, China）

Abstract: CO2 assisted propane dehydrogenation （CO2-PDH） is an important way to improve the per pass conversion 

of propane and the resource utilization of CO2. It is of industrial and scientific interest to explore efficient and non-
toxic CO2-PDH catalysts Herein, a series of indium-based catalysts with different synthesis methods were prepared. 

The indium site structure was investigated by X-ray diffraction, Raman, H2 temperature programmed reduction and 

scanning electron microscopy measurements. By correlating with the activity data, one could conclude that the 

impregnated In/S1 catalysts contain InOx cluster and In2O3 particles with InO6 structural moiety, which undergoing 

the Inδ+   ←→ In0 redox cycle during the reaction. In comparison, the hydrothermal synthesized In-S1 sample do not 

contain this InO6 structure. Such redox cycle derived by InO6 coordination play an important role in CO2-PDH 

process. Besides, the ten membered silicalite-1 zeolite is more favorable for CO2 adsorption/activation compared with 

the twelve membered BEA topological Si-Beta zeolite, because the In/S1 shows superior activity than 5In/Si-Beta 

counterpart.

Key words: propane dehydrogenation; catalytic CO2 conversion; zeolite; indium catalysts


