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摘要：本文通过对 Zn 基 Silicalite-1（S-1）催化剂进行不同温度水热处理，探究

了高温水热处理对催化剂性质及其丙烷直接脱氢（PDH）性能的影响。高温水热

处理后催化剂丙烷转化率从 68.49%降低到 1.42%。利用 XRD、SEM、TEM、氮

气物理吸附、DR UV-vis、XPS、NH3-TPD、Py-IR 对样品进行了表征。结果表明，

ZnO 与 S-1 分子筛键合形成 Zn-O-Si 键，高温水热处理会破坏 Zn-O-Si 键，使

ZnO 与分子筛相互作用减弱，ZnO 颗粒发生聚集，粒径增大，同时 Lewis 酸（L

酸）含量减少，导致催化剂 PDH 催化性能降低。 
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Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, Liaoning, China) 

 

Abstract: In this paper, hydrothermal treatment of Zn-based Silicalite-1 (S-1) catalyst 

at different temperatures was performed to explore the effect of high-temperature 

hydrothermal treatment on the catalyst and its propane direct dehydrogenation (PDH) 

performance. After high-temperature hydrothermal treatment, the propane conversion 

of the catalyst decreased from 68.49% to 1.42%. The samples were characterized by 

XRD, SEM, TEM, N2 physisorption, DR UV-vis, XPS, NH3-TPD, and Py-IR 

techniques. The results indicate that ZnO forms Zn-O-Si bonds with the S-1 molecular 

sieve and high-temperature hydrothermal treatment disrupts the Zn-O-Si bonds, which 

results in the aggregation of ZnO particles and an increase in particle size. 

Simultaneously, the Lewis acid (L-acid) content decreases, leading to a decrease in the 

catalytic performance of the catalyst for the PDH reaction. 

 

Key words: propane direct dehydrogenation; ZnO nanoparticles; S-1 zeolite; high-

temperature hydrothermal treatment 

 

丙烯是石油化工行业重要的组成之一，是合成聚丙烯、丙酮、环氧丙烷等高

附加值化工产品的基础原料[1, 2]。丙烷直接脱氢制丙烯(PDH)具有原料低廉、丙烯

选择性高、产物简单等特点，是发展最快的丙烯生产工艺[3]。目前商用催化剂为

Pt 基催化剂和 Cr 基催化剂[4]。Pt 基催化剂昂贵且不稳定，Cr 基催化剂对环境有

害。Zn 基催化剂具有成本低、环境友好、C-H 键裂解效率高等优点，作为潜在

的 PDH 替代催化剂受到广泛关注[5-7]。 

由于催化剂催化 PDH 反应过程中产生积碳难以避免，积碳附着于催化剂表

面，覆盖活性组分，从而造成催化剂失活。工业上通常通入空气进行焙烧以除去

积碳，再生后会通入高温水蒸气汽提以置换催化剂中的空气，多次频繁接触高温

水蒸气会对分子筛性能产生重要影响。高温水热条件下的稳定性对分子筛基催化

剂的应用至关重要，然而目前尚未有 PDH 催化剂的相关研究报道。在本研究中，

对 S-1 负载的 Zn 基 PDH 催化剂进行了高温水热处理，考察了高温水热处理对
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S-1 负载的 Zn 基 PDH 催化剂结构性能和 PDH 反应催化性能的影响。 

1.实验 

1.1 样品制备 

1.1.1 试剂 

四丙基氢氧化铵溶液(TPAOH，25wt%，天津市光复科技发展有限公司)，正

硅酸四乙酯(TEOS，分析纯，广东光华科技股份有限公司)，六水合硝酸锌

（Zn(NO3)2·6H2O，分析纯，西陇科学股份有限公司）。 

1.1.2 S-1 分子筛制备 

采用水热辅助结晶法合成 S-1 分子筛，具体步骤如下：将 40.67 g TPAOH 与

41.66 g TEOS 混合倒入烧杯，在 35 ℃下搅拌 4 h，形成透明溶液。然后将溶液倒

入高压反应釜的聚四氟乙烯内衬中，放入 170 ℃烘箱 24 h。然后快速冷却至室

温，将产物用去离子水离心洗涤 3 次，然后在 120 ℃下干燥过夜。最后 600 ℃下

煅烧 6 h。 

1.1.3 S-1 分子筛负载 Zn 

采用浸渍法将 Zn 负载到 S-1 分子筛上（Zn 负载量为 5wt%），具体步骤如

下：称取 2.2782 g Zn(NO3)2·6H2O 溶解在去离子水中，然后逐滴滴入 10 g S-1 分

子筛中，一边滴一边搅拌使分子筛和溶液充分混合。然后浸渍 10 h，在 120 ℃下

干燥过夜，600 ℃焙烧 4 h，记为 S-1-5Zn。 

1.1.4 高温水热处理 

在不同温度下对 S-1-5Zn 催化剂进行水热处理，具体步骤如下：在石英反应

器中、N2 氛围下将 S-1-5Zn 催化剂加热至设定温度。关闭 N2，同时用泵将去离

子水以 12mL·min-1的速率通入石英反应器，处理 4 h。停止泵入去离子水和加热，

以 N2 吹扫剩余水蒸气，待催化剂自然冷却至 100 ℃以下后取出，命名为 S-1-5Zn-

TH2O，其中 T 为 550 ℃、600 ℃、650 ℃、700 ℃和 750 ℃。 

对 S-1 分子筛进行 750 ℃水处理，命名为 S-1-750H2O。 

1.2 表征仪器 

PANalytical 公司的 X Pert PRO X 射线衍射仪上进行物相组成分析（XRD）；

Philips 公司的 Magix-601 型 X 射线荧光分析仪上进行元素分析（XRF）；

Micromeritics 公司的 ASAP-2020 型物理吸附仪上进行氮气物理吸附表征；Hitachi
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公司的 SU8020 型扫描电子显微镜（SEM）和日本电子株式会社的 JEM-2100 型

透射电子显微镜（TEM）上进行形貌表征；Micromeritics 公司的 AutoChem 2090

型化学吸附仪上进行氨气程序升温吸脱附实验（NH3-TPD）；Varian 公司的 Cary 

5000 型近红外-紫外-可见分光光度计上采集紫外漫反射光谱（DR UV-vis）；

Thermo Fisher Scientific 公司的 ThermofisherEscalab 250 Xi+型 X 射线光电子能谱

仪上进行元素价态表征（XPS）；Bruker 公司的 TENSOR 27 型傅里叶变换红外

光谱仪采集吡啶吸附实验样品的红外吸收光谱（Py-IR）。 

1.3 性能评价 

催化剂的 PDH 性能评价采用固定床反应装置。具体步骤如下：0.3 g 催化剂

（40-60 目）放入石英管反应器，在 Ar 保护下以 10 ℃·min-1 升温至 580 ℃，保

持 20 min 后切换为 20 mL·min-1 的 5%C3H8/95%N2 丙烷原料气。采用 Agilent 公

司的 GC-7890B 型气相色谱对反应尾气进行测试和分析，气相色谱仪检测器为氢

火焰离子化检测器（FID）和热导检测器（TCD），分别配备 Plot-Q 毛细柱和 TDX-

1 填充柱。丙烷转化率和丙烯的选择性计算公式如下所示： 
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式中：CC3H8 为 C3H8 的转化率；fC3H8 为 C3H8 的摩尔校正因子；AC3H8 为 C3H8

的峰面积；fi为化合物 i 的摩尔校正因子；Ai 为化合物 i 的峰面积；ni为化合物 i

的碳数；SC3H6 为 C3H6 的选择性；fC3H6 为 C3H6 的摩尔校正因子；AC3H6 为 C3H6

的峰面积。 

2.结果与讨论 

2.1 表征结果分析 

2.1.1 XRD 

采用 XRD 研究了样品晶体结构，图 1 为所有样品的 XRD 谱图。如图 1 所

示，所有样品均在出现归属于 S-1 分子筛的典型 MFI 拓扑结构特征衍射峰[8]，说

明负载 Zn 对 S-1 分子筛晶体结构没有明显影响，并且高温水热处理不会改变分

子筛晶体结构。所有负载 Zn 后的样品上都没有观察到 ZnO 的特征衍射峰，说明
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Zn 在分子筛上高度分散。 

 

图 1 S-1、S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品 XRD 谱图 

Figure 1 XRD patterns of S-1, S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O samples 

2.1.2 氮气物理吸附 

 

图 2 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品氮气物理吸附脱附等温线结果 

Figure 2 N2 adsorption-desorption isotherms of S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O samples 

采用氮气物理吸附研究了样品表面织构情况，图 2 为 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-

TH2O 样品氮气物理吸附脱附等温线。如图 2 所示，所有样品均出现Ⅰ型等温线，

催化剂存在微孔结构，在 P/P0>0.9 的高相对压力区域有明显 N2 吸附，这可能是

分子筛晶粒之间的晶间介孔引起的[9]。750 ℃水热处理催化剂存在Ⅳ型吸附等温

线，表明 750 ℃水热处理后，样品出现了介孔结构[10]，表 1 中样品的比表面积分

析证明了上述观点。由表 1 可以看出，负载 Zn 后，所有样品比表面积变相差不

大，但高温水热处理后，样品微孔比表面积明显减少，介孔比表面积明显增加，

表明高温水热处理之后样品的微孔减少、介孔增加。此外，高温水热处理后样品

Zn 含量几乎没有改变。 
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表 1 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品结构性质 

Table 1 Structural properties of S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O samples 

样品 Zn 含量(wt %)a 

SBET 

(m2·g-1)b 

Smicro 

(m2·g-1)c 

Sextern 

(m2·g-1)c 

酸量(mmol·g-1)d 

S-1-5Zn 4.69 333 263 70 0.41 

S-1-5Zn-550H2O 4.83 320 212 108 0.15 

S-1-5Zn-600H2O 4.76 302 220 81 0.11 

S-1-5Zn-650H2O 4.76 311 224 87 0.08 

S-1-5Zn-700H2O 4.85 320 206 114 0.05 

S-1-5Zn-750H2O 4.92 310 210 100 0.02 

a 数据来源于 XRF；b BET 计算；c t-Plot 计算；d 数据来源于 NH3-TPD 

2.1.3 SEM 

 

图 3 SEM 结果，a-c 分别为 S-1-5Zn，S-1-5Zn-550H2O，S-1-5Zn-750H2O 样品，

下标 1-3 分别对应样品的 SEM 图像，EDS 图像和 Zn 元素 Mapping 图 

Figure 3 SEM results, a-c are S-1-5Zn, S-1-5Zn-550H2O, and S-1-5Zn-750H2O 

samples, respectively. Subscripts 1-3 correspond to the SEM image, EDS image and 

Zn element Mapping of the samples respectively 

采用 SEM 探究了样品形貌以及 Zn 元素分布情况。图 3(a)-(c)为 S-1-5Zn、S-

1-5Zn-550H2O 和 S-1-5Zn-750H2O 催化剂 SEM 图像，可以看出高温水热处理前
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后催化剂中分子筛晶粒均呈现球形形貌，大小比较均匀，均在 120 nm 左右，说

明高温热处理不改变催化剂的分子筛晶粒大小。由 Zn 元素 EDS-Mapping 图可以

看出，高温水热处理前 Zn 元素在 S-1 分子筛上分散均匀，高温水热处理后催化

剂上仍存在 Zn。 

2.1.4 TEM 

 

图 4 TEM 结果，(a)为 S-1-750H2O，(b)为 S-1-5Zn，(c)为 S-1-5Zn-550H2O，(d)

为 S-1-5Zn-550H2O 分子筛碎片，(e)为 S-1-5Zn-750H2O，(f)为 S-1-5Zn-750H2O

碎片 

Figure 4 TEM results, (a) S-1-750H2O, (b) S-1-5Zn, (c) S-1-5Zn-550H2O, (d) S-1-

5Zn-550H2O zeolite fragments; (e) is S-1-5Zn-750H2O, and (f) is a fragment of S-1-

5Zn-750H2O 

采用 TEM 进一步表征了样品形貌和 ZnO 纳米颗粒情况。如图 4 所示，所有

样品中分子筛晶粒均为类球形形貌，晶粒大小约 120 nm 左右，说明高温水热处

理不改变分子筛晶粒大小。如图 4(a)所示，S-1 进行 750 ℃水热处理后晶粒局部

出现缺陷。图 4(b)为 S-1-5Zn 样品 TEM 图像，可以看出 ZnO 纳米颗粒分布比较

均匀。图 4(c)-(d)为 S-1-5Zn-550H2O 样品及分子筛碎片 TEM 图像，在 550 ℃水

热处理后，晶粒局部同样出现介孔尺寸的缺陷，同时 ZnO 纳米颗粒明显减少，

粒径增大，分子筛碎片上有明显 ZnO 颗粒。图 4(e)-(f)为 S-1-5Zn-750H2O 样品及

分子筛碎片 TEM 图像，S-1-5Zn-750H2O 样品的 S-1 晶粒局部有明显的缺陷，且

缺陷尺寸变大，脱落的 ZnO 颗粒被无定形氧化硅包围。上述现象说明高温水热

处理破坏了分子筛载体，使 ZnO 从分子筛孔道中移出、聚集，ZnO 纳米颗粒粒
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径增大，且脱落的 ZnO 颗粒被无定形氧化硅包围。 

2.1.5 DR UV-vis 

S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品 DR UV-vis 谱图如图 5 所示。S-1-5Zn 均具有

两个明显的紫外吸收峰，370 nm吸收峰归因于分子筛载体外表面的大颗粒ZnO，

260 nm 左右的吸收峰与孔道内的 ZnO 亚纳米团簇有关[11, 12]。高温水热处理后的

样品几乎不含有 260 nm 左右的吸收峰，说明高温水热处理后分子筛孔道内 ZnO

亚纳米团簇被移出孔道，聚集形成 ZnO 大颗粒。 

 

图 5 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品 DR UV-vis 谱图 

Figure 5 DR UV-vis spectra of S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O samples 

2.1.6 XPS 

 

图 6 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品 Zn 2pXPS 谱图 

Figure 6 Zn 2p XPS spectra of S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O samples 

采用 XPS 进一步分析样品中 Zn 物种的化学状态，图 6 为所有样品 Zn 2p 谱

图。纯 ZnO 的 Zn 2p 谱图在 1022 eV 和 1045 eV 左右存在两个自旋轨道分裂峰，

分别归因于 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2
[13, 14]，如图 6 所示，所有样品 Zn 2p 谱图在 1022 
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eV 和 1045 eV 附近都有信号峰，说明 Zn 以 ZnO 的 Zn2+形式存在于 S-1-5Zn 中

[15]。S-1-5Zn 中 Zn 2p3/2 结合能为 1045.8 eV、Zn 2p1/2 结合能为 1022.7 eV，均高

于纯 ZnO，说明 S-1-5Zn 中 Zn2+与 S-1 中的骨架 O 存在相互作用，形成了 Zn-O-

Si。S-1-5Zn-550H2O 的 Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2结合能峰向低结合能方向移动至 1045.7 

eV、1022.6 eV，S-1-5Zn-750H2O 的 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 结合能峰再次向低结合能

方向移动，变为 1045.1 eV、1022.1 eV。这一现象说明高温水热处理破坏 Zn-O-

Si 键，使 ZnO 与 S-1 分子筛之间的相互作用变弱，并且水热处理温度越高，破

坏越严重，ZnO 与 S-1 分子筛之间的相互作用越弱。 

2.1.7 NH3-TPD 

采用 NH3-TPD 研究了样品表面酸性性质。图 7 为所有样品 NH3-TPD 结果，

S-1-5Zn 在 196 ℃有一个主峰，在 350 ℃有一个弱峰，分别归属于弱酸和中强酸

[16]。S-1-5Zn 具有较多的弱酸位点和少量中等强度酸位点。高温水热处理后，信

号峰强度明显降低，即高温水热处理使样品酸量减少。如表 1 所示，S-1-5Zn 的

酸量最大，为 0.41 mmol·g-1，随着水热处理温度从 550 ℃增加到 750 ℃，样品酸

量从 0.15 mmol·g-1 持续下降到 0.02 mmol·g-1。 

 

图 7 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品 NH3-TPD 结果 

Figure 7 NH3-TPD results of S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O samples 

2.1.8 Py-IR 

进一步采用 Py-IR 探究了样品酸种类，图 8 为所有样品 Py-IR 谱图。如图 8

所示，所有样品均在 1453 cm-1 出现红外吸收峰，归因于 L 酸位点作用，没有在

1540 cm-1 左右观察到归因于 Brønsted 酸（B 酸）位点作用的吸收峰[17, 18]，表明

样品表面没有 B 酸位点，只有 L 酸位点。高温水热处理后，1453 cm-1 处的红外
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吸收峰强度降低，并且水热处理温度越高，峰强度越低，说明高温水热处理会减

少样品 L 酸酸量，水热处理温度越高，L 酸酸量越少，与 NH3-TPD 结果一致。 

 

图 8 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 样品 Py-IR 谱图 

Figure 8 Py-IR spectra of S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O samples 

2.2PDH 性能评价结果 

 

图 9 S-1-5Zn 和 S-1-5Zn-TH2O 催化剂 PDH 性能，(a)为丙烷转化率，(b)为丙烯

选择性，(c)为反应 5 min 时 PDH 活性和各产物占比 

Figure 9 PDH performance of S-1-5Zn and S-1-5Zn-TH2O catalysts: (a) is propane 

conversion, (b) is propylene selectivity, and (c) is PDH activity and proportion of each 

product after 5 min reaction 

高温水热处理前后催化剂 PDH 性能评估如图 9 所示。丙烷转化率和丙烯选
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择性如图 9(a)和 9(b)所示，S-1-5Zn具有优异的PDH性能，丙烷转化率达到 68.49%，

丙烯选择性达到 80.67%。反应 85 min 后，丙烷转化率降到 64.68%，丙烯选择性

增加到 83.92%。高温水热处理后 PDH 性能明显削弱，丙烷转化率均低于 5%。

图 9(c)为反应 5 min 时丙烷转化率和各产物占比图，高温水热处理后丙烷转化率

断崖式下降，随着水热处理温度升高，丙烷转化率逐渐降低，C4+产物减少，甲

烷、乙烯等裂解产物逐渐增多，说明脱氢反应减少，热裂解反应增加。 

由上述表征结果可知，高温水热处理前 S-1-5Zn 中 ZnO 纳米颗粒与 S-1 分

子筛具有较强相互作用，在分子筛表面形成 Zn-O-Si 键，固载分散 ZnO，ZnO 纳

米颗粒粒径较小，含有 0.41 mmol·g-1 的 L 酸酸量，具有较高的 PDH 催化活性，

丙烷转化率达到 68.49%，丙烯选择性达到 80.67%。高温水热处理后，分子筛表

面的 Zn-O-Si 键被破坏，Zn 被移出分子筛孔道并聚集，ZnO 纳米颗粒粒径增大，

同时移出的 ZnO 颗粒被无定形氧化硅包围，催化剂 L 酸酸量迅速减少至 0.02 

mmol·g-1，导致 PDH 催化活性大幅降低，丙烷转化率最低仅为 1.42%。S-1-5Zn

催化剂的 PDH 催化性能与 L 酸酸量变化趋势一致。 

3.结论 

本文对 S-1-5Zn 催化剂进行了不同温度水热处理，研究了高温水热处理对 S-

1-5Zn 催化剂结构及 PDH 催化性能的影响。高温水热处理前 S-1-5Zn 催化剂具

有良好的 PDH 催化性能，丙烷转化率为 68.49%，丙烯选择性为 80.67%。高温水

热处理后催化剂丙烷转化率低于 5%。表征结果发现催化剂中 Zn 以 ZnO 的形式

与 S-1 分子筛相互作用，形成 Zn-O-Si 键，高温水热处理破坏 Zn-O-Si 键，使 ZnO

与分子筛之间相互作用减弱，ZnO 移出分子筛孔道并聚集，ZnO 颗粒粒径增大，

同时催化剂 L 酸酸量减少，造成 PDH 催化性能降低。 

分子筛负载的 Zn 基 PDH 催化剂实现应用需要提高高温水热稳定性，避免

催化活性在反应再生过程中降低，或者提高催化剂寿命，避免空气再生过程。 
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