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S-1分子筛羟基窝锚定钴用于丙烷脱氢制丙烯
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摘 要：以全硅MFI分子筛（S-1）为载体，采用简单的浸渍法制备了不同钴（Co）含量的Co/S-1催化剂并应用于

丙烷脱氢反应。利用X射线衍射（XRD）、氮气吸附-脱附、傅里叶变换红外光谱（FT-IR）等技术对Co/S-1进行表征。

结果表明，Co负载在S-1载体上并与S-1的Si—OH反应生成单位点Co物种和超小的Co纳米团簇，这些物种是丙烷

脱氢的主要活性中心。Co的负载量对丙烷脱氢影响很大，当负载量较低时，活性Co物种较少，丙烷脱氢性能较差；

当负载量较高时，Co物种会团聚成大颗粒不利于丙烷脱氢反应。通过优化制备条件，发现当Co负载量为1%（质量

分数）时，Co/S-1的丙烷脱氢性能最优，循环使用5次后丙烷转化率、丙烯选择性和丙烯产率均未出现明显的下降。
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Co anchored on silanol nests of S-1 zeolite for propane dehydrogenation to propylene

JIA Yuhong1，2，HU Zhongpan1，WANG Kunyuan1，HAN Jingfeng1，WEI Yingxu1，LIU Zhongmin1

（1.National Engineering Research Center of Lower⁃Carbon Catalysis Technology，Dalian Institute of Chemical Physics，Chi⁃
nese Academy of Sciences，Dalian 116023，China；2.University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract：Co/S-1 catalysts with different cobalt（Co） contents were prepared by a simple impregnation method using pure 
silica MFI zeolite（S-1） as carrier and applied to the dehydrogenation of propane.Co/S-1 was characterized by X-ray dif‐
fraction（XRD），nitrogen adsorption desorption，and Fourier transform infrared spectroscopy（FT-IR）.The results showed 
that Co was loaded on the S-1 carrier and reacted with the Si—OH of S-1 to form unit point Co species and ultra small Co 
nanoclusters，which were the main active centers for propane dehydrogenation.The loading amount of Co had a significant 
impact on propane dehydrogenation.When the loading amount was low，there were fewer active Co species and propane de‐
hydrogenation performance was poor.When the loading amount was high，the Co species would agglomerate into large par‐
ticles，which was not conducive to the propane dehydrogenation reaction.By optimizing the preparation conditions，it was 
found that when the Co loading amount was 1%（mass fraction），the propane dehydrogenation performance of Co/S-1 was 
optimal.After 5 cycles of recycling，there was no significant decrease in propane conversion，propylene selectivity，and pro‐
pylene yield.
Key words：Co/S-1 catalyst；propane dehydrogenation；propylene；active sites；structure‐activity relationship
丙烯是一种重要的基础化工原料，可用于生产

纤维、塑料、电子元件等［1-2］。丙烯主要来自石脑油

蒸汽裂解以及重油催化裂化［3］。然而，这些方法在

生产特定烯烃时选择性较差。此外，随着石油储量
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的减少和油价的上涨，人们不断寻找更经济的原料

和更高效的烯烃生产技术。随着页岩气开采技术的

提升［4］，丙烷产量大幅增加，低碳烷烃脱氢制烯烃技

术近年来备受关注。氧化脱氢是放热反应，在热力

学上更为有利，但容易过度氧化［5］。非氧化脱氢路

线可以产生氢气并避免过度氧化［6］。因此，低碳烷

烃非氧化脱氢制烯烃是目前工业烷烃脱氢制烯烃的

主要应用方式。

工业上用于丙烷直接脱氢的催化剂主要有铂

（Pt）基催化剂［7］和铬（Cr）基催化剂［8-9］。然而，Pt基
催化剂容易过度脱氢导致金属活性中心快速失

活［10］，Cr基催化剂对环境不友好。此外，由于碳沉

积和金属烧结，非氧化脱氢工艺中所用的催化剂普

遍存在因积炭而稳定性差的问题。因此，提高现有

催化剂的催化活性和稳定性或开发新的替代催化剂

是当前丙烷直接脱氢催化剂的重要研究方向。

将金属中心引入到多孔材料中，特别是分子筛

中，形成金属-分子筛材料，在脱氢［11］、加氢［12］和氧

化［13］等方面应用较为广泛。在金属-分子筛体系

中，金属活性位点和反应微环境的协同作用使反应

实现了催化循环［14］。钴基催化剂因其优异的碳氢

键活化能力和对烯烃的高选择性而备受关注［15］。
近年来，人们发现钴基催化剂在烷烃脱氢中具有一

定的催化活性［16-21］。通常，催化剂载体和制备方法

的不同会导致钴（Co）物质的多样性，进而显著影响

烷烃脱氢性能。目前，研究发现Co物种负载在二氧

化硅（SiO2）和氧化铝（Al2O3）上对丙烷脱氢有活性，

但催化剂活性和选择性较低［22-24］。本团队近期的工

作发现，通过配体保护策略将Co合成到MFI分子筛

的骨架中用于丙烷脱氢，表现出优异的催化性

能［25］。但是该制备方法比较复杂，难以实现规模化

应用。因此，开发更加简单的制备方法，明确催化剂

的活性中心和构效关系尤为重要。

使用全硅 MFI 分子筛（S-1 分子筛）作载体，采

用简单的浸渍法制备了不同Co含量的Co/S-1催化

剂，系统研究了Co/S-1催化剂的物化性质和丙烷脱

氢性能。利用X射线衍射（XRD）、氮气吸附-脱附、

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）等技术揭示了Co/S-1
催化丙烷脱氢的构效关系。

1　实验部分

1.1　催化剂的制备

S-1分子筛购自于天津市某分子筛厂；六水合

硝酸钴［Co（NO3）2·6H2O］购自于天津市某试剂厂。

以 S-1 分子筛为载体、Co（NO3）2·6H2O 为钴源，采

用 过 量 体 积 浸 渍 法 制 备 Co/S-1 催 化 剂 。 将

Co（NO3）2·6H2O溶于去离子水中，在搅拌过程中缓慢

加入 S-1分子筛，室温下搅拌 3 h，然后在 80 ℃水浴

中缓慢蒸发至粘稠状；将样品移入恒温干燥箱于

120 ℃烘干12 h，研磨样品；然后，将样品转移至马弗

炉中，以 5 ℃/min的升温速率从室温升至 550 ℃，恒

温6 h得到xCo/S-1催化剂，x代表Co的理论负载量，

分别为0.5%、1.0%、2.0%、3.0%（质量分数）。

1.2　催化剂的表征

X′Pert PRO 型 X 射线衍射仪，Cu 靶，Kα 射线

（λ=0.154 18 nm），工作电流和电压分别为 40 mA和

40 kV，2θ为5~60°，扫描时间为4 min。
氮气吸附-脱附实验在ASAP-2020型物理吸附

仪上进行。测试前，样品在 350 ℃真空条件下预处

理 3 h。在液氮温度下对样品进行氮气吸附和脱附

的测定。采用 Brunauer-Emmett-Teller（BET）公式

计算样品的比表面积，使用 p/p0=0.97时的氮气吸附

量计算样品的孔体积。

傅里叶变换红外光谱测试在 Vextex 70v 型红

外光谱仪上进行。将 20~25 mg 粉末样品压制成

圆形薄片（直径为13 mm）后放入原位红外池中。升

温至 500 ℃，通入 Ar 气 30 min 后对样品进行扫描

测试。

采用AutoChem 2920型化学吸附仪进行样品的

氢气程序升温还原（H2-TPR）实验。将 0.2 g催化剂

装入仪器配备的U型石英管中，首先在580 ℃、Ar气
氛围下预处理30 min，然后降温至50 ℃，在10%（体

积分数）H2/Ar混合气中升温，升温速率为10 ℃/min，
升温到 800 ℃，同时用热导检测器（TCD）检测H2消
耗的信号。

1.3　丙烷脱氢测试

在自制微型固定床反应器中进行丙烷脱氢反

应。其中，石英反应管内径为 6 mm，共装填 200 mg
（粒径为 0.425~0.85 mm）Co/S-1催化剂。催化剂在

Ar 气 氛 下 升 温 至 600 ℃ ，随 后 通 入 5% C3H8-
95%Ar（体积分数）混合气，流速为20 mL/min。反应

后产物经 200 ℃恒温管线导入在线色谱仪进行分

析 。 色 谱 仪 型 号 为 Agilent 7890A，色 谱 柱 为

19091Plot-Q04LTM，采用 FID检测器进行检测。采

用以下公式计算丙烷转化率（C）、丙烯选择性（S）和

丙烯收率（Y）。
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丙烷转化率 (C ) =参与反应的丙烷摩尔数/进样丙烷摩尔数× 100%

丙烯选择性(S ) = 生成的丙烯摩尔数/参与反应的丙烷摩尔数 × 100%
丙烯产率 (Y ) = 生成的丙烯摩尔数/进样丙烷摩尔数 × 100%

2　结果与讨论

2.1　不同Co负载量的Co/S-1催化剂的物化性质

图 1 为 S-1 和不同 Co 含量的 Co/S-1 催化剂的

XRD谱图。从图1可以看出，所有样品在2θ=7~8°和
2θ=23~24°处都出现一系列特征峰，归属为分子筛中

典型的MFI拓扑结构［26］。从图1a可以看出，所有样

品在负载不同量的Co后，XRD谱图没有发生明显变

化，表明负载Co的过程对 S-1分子筛的MFI结构没

有明显影响。进一步对图1a进行局部放大（图1b），

可以看出当负载量超过 1%（质量分数）时，XRD 谱

图在 2θ=37.0°处出现了明显的衍射峰，该信号归属

为Co3O4的特征峰（PDF#43-1003），表明随着负载量

的增加 Co 物种发生了团聚。值得注意的是，这些

Co3O4的信号非常弱，说明在较高的 Co 负载量下，

Co仍以高分散的形式存在。分子筛具有规则的孔

道结构和大的比表面积，可以提供大量的孔道和比

表面用于分散金属，制备高分散的负载型金属催

化剂。

图2为S-1和Co/S-1的N2吸附-脱附等温线。由

图 2 可以看出，所有样品的 N2吸附-脱附等温线在

p/p0<0.1时N2吸附量骤然上升，表明这些样品含有大

量的微孔。MFI拓扑结构的分子筛是由四、五、六、

十元环共顶点形成的微孔材料，最大孔径约为

0.55 nm（十元环），为典型的微孔材料。当 p/p0=0.1~
0.4 时，N2 的吸附等温线和脱附线无法重合，出现

一个明显的滞后环，这可能是由于样品中存在缺陷

形成的介孔所致。当 p/p0>0.9 时，所有样品的 N2吸
附量明显上升，表明材料具有纳米特性，纳米颗粒

之间相互堆积形成一些大孔。这些N2吸附-脱附等

温线具有典型的Ⅰ型和Ⅳ型吸附等温线特征

（IUPAC）［27］，表明材料为微孔材料，同时还存在一些

介孔和堆积而成的大孔。所有Co/S-1样品的N2吸
附-脱附等温线和 S-1相似，且比表面积（SBET）和孔

容（Vtotal）没有发生大的改变，说明Co高度分散在S-1
上，该结论和图1的XRD结果一致。

图 3为 S-1和 1%Co/S-1样品的 FT-IR 光谱图。

a—5~60°；b—30~45°
图1　S-1和不同Co负载量的Co/S-1的XRD谱图Fig.1　XRD patterns of S-1 and Co/S-1 withdifferent Co contents

图2　S-1和不同Co负载量的Co/S-1的N2吸附-脱附等温线Fig.2　N2 adsorption‐desorption isotherms of S-1 andCo/S-1 with different Co contents
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从图 3可以看出，两个样品在 3 400~3 800 cm-1处出

现了明显的振动信号。其中，3 720 cm-1处出现的

信号可归属为孤立Si—OH的振动，3 690~3 400 cm-1

处出现的信号可归属为含氢键的Si—OH窝的振动。

当在 S-1 上负载 Co 之后，这些信号强度都明显减

弱，说明Co物种与分子筛的Si—OH反应，形成了孤

立的Co物种或CoOx团簇。当Co负载量较高时，还

会形成一些CoOx颗粒。对Co物种在 S-1上的形成

过程示意图进行了总结，如图4所示。

2.2　不同载体和方法制备 Co 催化剂的丙烷脱氢

性能

选取与 S-1同为纯硅材料的 SiO2粉末为载体，

使用浸渍法制备了 1%Co/SiO2并应用于丙烷脱氢反

应，初始性能结果如图 5 所示。从图 5 可以看出，

1%Co/SiO2催化丙烷脱氢的初始转化率仅为 0.69%，

丙烯选择性为 60%；当 Co 负载到 S-1 载体上时，

1%Co/S-1催化丙烷脱氢的初始转化率为 29.2%，丙

烯选择性为85.9%，远高于1%Co/SiO2。分子筛具有

规则的孔道结构、高的比表面积和大的孔容，可以提

供独特的限域空间和微环境用于提高金属的分散

性，改变金属的电子结构，进一步提高金属的催化性

能。另外，分子筛的局域酸性和限域空间还可以和

金属一起实现协同催化。将Co 负载到 S-1分子筛

上，利用硅羟基窝锚定金属，不仅可以提高金属的分

散性，还能改变金属的电子结构，进而提高Co物种

的丙烷脱氢性能。此外，还对氨基配体保护法制备

的Co-MFI 进行了丙烷脱氢性能测试（见图 5）。结

果表明，采用氨基配体保护法制备的 Co-MFI 丙烷

脱氢性能优于浸渍法制备的1%Co/S-1。但是，浸渍

法操作简单，制备成本更加低廉，且性能优于很多文

献［3，9］，是一种非常有前景的方法。该对比实验进一

步说明，Co所处位置和分散性对丙烷脱氢性能有较

大影响。

2.3　反应温度对Co/S-1丙烷脱氢性能的影响

图 6 为 1%Co/S-1 在不同反应温度下丙烷脱氢

性能随时间的变化图。从图 6a可以看出，580 ℃下

图3　S-1和1%Co/S-1的FT-IR光谱图Fig.3　FT-IR spectra of S-1 and 1%Co/S-1

图4　Co/S-1上形成不同Co物种过程的示意图Fig.4　Schematic illustration of different Co speciesinteractions with S-1

图5　1%Co/SiO2、1%Co/S-1和Co-MFI催化
丙烷脱氢的初始活性和选择性Fig.5　Initial propane conversion and propylene selectivityover 1%Co/SiO2，1%Co/S-1 and Co-MFI

a—丙烷转化率和丙烯选择性；b—丙烯产率
图6　1%Co/S-1在不同反应温度下的丙烷

脱氢性能随时间的变化Fig.6　PDH performance of 1%Co/S-1 at differentreaction temperatures as a function of time

··124



2023 年 5 月 贾育红等：S-1分子筛羟基窝锚定钴用于丙烷脱氢制丙烯 www.wjygy.com.cn
1%Co/S-1的丙烷初始转化率为 16.6%，丙烯选择性

为 90.6%；600 ℃下丙烷初始转化率为 29.2%，丙烯

选择性为 85.9%；620 ℃ 下丙烷初始转化率为

32.9%，丙烯选择性为 79.9%。随着温度的升高，丙

烷转化率逐渐增加，但丙烯选择性逐渐减小。丙烷

脱氢是一个热力学控制反应，因此反应温度对丙烷

脱氢性能影响很大。丙烯选择性随着温度的升高而

减小，主要是因为高温加快了氢解、裂解和深度脱氢

等副反应的发生。丙烯产率则随着温度的升高而升

高（见图 6b），但高温会导致丙烯选择性降低，不利

于丙烷脱氢过程。

2.4　不同负载量对Co/S-1丙烷脱氢性能影响

比较了不同Co含量的Co/S-1催化丙烷脱氢的

性能，如图7所示。由图7可知，1%Co/S-1的丙烷初

始转化率最高，但丙烯选择性最小，总体来说丙烯

产率较高。2%Co/S-1 的丙烷转化率和丙烯产率

与 1%Co/S-1 接近，0.5%Co/S-1 与 3%Co/S-1 的丙烷

转化率和丙烯产率都比较低。由此可见，过高或过

低的Co负载量都不利于丙烯的生成。Co负载量过

高，导致Co物种发生团聚，堵塞孔道，因此可供反应

的活性中心减少；Co负载量过低，则不能为丙烷脱

氢提供足够的活性位点，因此丙烷脱氢性能也

较低。

图8为不同Co含量Co/S-1的H2-TPR图。从图

8可以看出，随着Co负载量的增加，H2消耗量也逐渐

增加。值得注意的是，所有样品在 300~600 ℃处存

在明显的还原峰，主要归属为 CoOx颗粒的还原过

程：Co3+→Co2+→Co0［28］。当还原温度高于 700 ℃时，

出现一个较弱的还原峰，这主要归属为嵌入分子筛

骨架和硅羟基窝中的单位点Co2+和团簇CoOx物种的

还原［25，29］。在丙烷脱氢反应中，配位不饱和的Co物
种才会表现出较好的丙烷脱氢性能。因此，只有嵌

入分子筛骨架和硅羟基窝中的单位点Co2+和CoOx团

簇才是丙烷脱氢的活性中心。该结果也进一步说

明，Co/S-1 催化剂在高温下（700 ℃）能够保持较好

的稳定性。

2.5　Co/S-1在丙烷脱氢反应中的循环稳定性

图 9 为 1%Co/S-1 催化丙烷脱氢的循环稳定性

测试结果。由图9可以看出，1%Co/S-1催化剂表现

出优异的循环稳定性：催化剂首次使用时丙烷初始

a—丙烷转化率和丙烯选择性；b—丙烯产率
图7　不同Co含量的Co/S-1在600 ℃下催化

丙烷脱氢性能随时间的变化Fig.7　PDH performance of Co/S-1 with different Co contents as a function of time at reaction temperature of 600 ℃

图8　不同Co负载量的Co/S-1的H2-TPR曲线Fig.8　H2-TPR curves of Co/S-1 with different Co contents

再生条件：600 ℃、空气流速为20 mL/min、处理时间为10 min
图9　1%Co/S-1在5个反应再生循环中丙烷脱氢的性能Fig.9　PDH performance over 1%Co/S-1 in fivereaction‐regeneration cycles
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转化率为 27.1%，丙烯选择性为 88.2%，丙烯产率为

23.9%；催化剂循环使用第五次时丙烷初始转化率

仍为 27.2%，丙烯选择性为 86.6%，丙烯产率为

23.6%。图 10 为反应后样品的 XRD 谱图。由图 10
可以看出，不同温度下反应后的XRD谱图与反应前

相同，表明反应没有破坏催化剂的MFI构型。经过

5次催化循环后，1%Co/S-1样品的XRD谱图与未反

应的1%Co/S-1谱图相似，且结晶性有所上升。以上

结果均表明，Co/S-1的MFI构型在丙烷脱氢反应中

得到保持，进一步说明Co/S-1在丙烷脱氢反应条件

下具有较高的稳定性。

3　结论

采用浸渍法制备了一系列不同Co负载量的Co/
S-1催化剂，系统考察了反应温度和Co负载量对Co/
S-1催化剂丙烷脱氢性能的影响。XRD、氮气物理

吸附-脱附和FT-IR表征结果表明：当Co负载量低

于 1%（质量分数）时，Co 物种高度分散在 S-1 载体

上，主要以孤立的 Co2+和 CoOx团簇形式存在；当 Co
含量高于 1%（质量分数）时，Co物种会发生团聚形

成 CoOx纳米颗粒。丙烷脱氢性能测试结果表明，

1%Co/S-1 样品的丙烷脱氢性能最好，在 600 ℃、空

速为 0.6 h-1条件下，丙烷转化率达到 29.2%、丙烯选

择性高达 85.9%。另外，反应温度也对Co/S-1催化

剂的丙烷脱氢性能影响较大，随着温度的升高，丙烷

转化率也逐渐升高，这是由于丙烷脱氢是一个热力

学控制反应。然而，过高的反应温度会导致二次反

应增加，丙烯选择性下降。循环稳定性测试结果表

明，1%Co/S-1的丙烷转化率、丙烯选择性和丙烯产

率在循环使用 5次后均未明显下降，表明催化剂的

稳定性较好。
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