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氮化SBA-15负载高分散过渡金属
用于丙烷高效直接脱氢
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摘 要：以氮化法修饰的介孔二氧化硅（SBA-15）为载体，采用浸渍法制备了不同过渡金属（钴、镍、铁、铜）脱氢

催化剂。通过 X 射线衍射光谱和 N2吸附-脱附分析表明氮化后的载体仍能保持良好的介孔结构；通过扫描电子显

微镜分析表明金属处于高度分散的良好状态；通过程序升温还原和 X 射线光电子能谱分析表明氮化 SBA-15 改变了

金属的电子结构，增强了载体与金属之间的相互作用力。采用定量浸渍法制备了金属负载量为 1%（质量分数）的脱

氢催化剂，并进行了性能评价。结果表明，丙烷脱氢催化剂活性顺序由高到低依次为 Co-SBA-15N900-1%、

Fe-SBA-15N900-1%、Cu-SBA-15N900-1%、Ni-SBA-15N900-1%，其中 Co-SBA-15N900-1% 催化剂的丙烷转化率

为 33%，丙烯选择性为 88%。
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Nitriding SBA-15 loaded highly dispersed transition metals for 
efficient direct dehydrogenation of propane
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Abstract：Dehydrogenation catalysts with different transition metals of Co，Ni，Fe，Cu were prepared by impregnation 
method with SBA-15 modified by nitridation method as carrier.The mesoporous structure of the support after nitridation was 
confirmed by X-ray diffraction（XRD） and N2 adsorption desorption analysis. Scanning electron microscopy（SEM） con⁃
firmed that the metal was in a good state of high dispersion.Temperature programmed reduction（H2-TPR） and X-ray photo⁃
electron spectroscopy（XPS） proved that nitriding SBA-15 changed the electronic structure of the metal，and the interaction 
between the carrier and the metal was significantly enhanced.Metal⁃loaded samples with a content of 1% were prepared by 
quantitative impregnation method，and their properties were evaluated.The experimental results showed that the order of 
catalytic PDH activity of different metals for propane dehydrogenation was Co-SBA-15N900-1%，Fe-SBA-15N900-1%，

Cu-SBA-15N900-1%，Ni-SBA-15N900-1%. The Co-SBA-15N900-1% exhibited a propane conversion of 33% and a 
propylene selectivity of 88%，indicating its promising utilization in industry.
Key words：dehydrogenation of propane；transition metals；high dispersion；nitrided SBA-15
丙烯是化学工业中重要的基础化学品，有着不 断增长的市场需求［1-3］。随着页岩气的开发，丙烷脱
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氢制丙烯工艺成为丙烯生产的主要工艺之一［4-6］。

目前商业化的丙烷脱氢催化剂主要是 Pt 系催化剂

和 Cr 系催化剂。Cr 系催化剂对环境污染较为严重，

而贵金属 Pt 系催化剂成本高，且高温下稳定性不

足［7-9］。为优化丙烷脱氢制丙烯工艺过程，需要开发

新型廉价、环境友好的丙烷脱氢催化剂。过渡金属

因其较好的丙烷脱氢性能而受到广泛关注。丙烷脱

氢反应温度为 550~630 ℃，在此温度下氧化铝载体

由于表面酸性会引发催化裂解反应，从而降低丙烯

选择性，因此需要对载体进行中和处理。与氧化铝

相比，二氧化硅具有高的比表面积和惰性的表面性

质，是理想的催化剂载体。但是，由于二氧化硅表面

与金属之间的相互作用较弱，很难通过直接浸渍的

方法得到高分散的金属或金属氧化物活性中心。

本工作以氮化法修饰的介孔二氧化硅（SBA-
15）为载体，通过浸渍法制备了高分散的金属［M-
SBA-15N（M=Co、Ni、Fe、Cu）］催化剂，并得到了负载

量最大的高分散金属催化剂。此外，通过实验设计

在载体上实现了定量的高分散金属负载，并研究了

不同金属对丙烷脱氢制丙烯的催化性能。

1　实验

1.1　原料和仪器

原料：介孔二氧化硅；六水合硝酸钴、六水合硝

酸镍、九水合硝酸铁、六水合硝酸铜、氢氧化钠、硼

酸、乙醇、甲基红、亚甲基蓝，均为分析纯；丙烷、氩

气、氮气、氢气，均为分析纯。

仪器：Axios 型 X 射线荧光光谱仪（XRF）；X′Pert 
PRO 型 X 射线衍射光谱仪（XRD）；ASAP 2020 型氮

气物理吸附仪；Hitachi SU8020 型扫描电子显微镜-
能谱仪（SEM-EDS）；AutoChemⅡ型化学吸附仪；Es⁃
calab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS）；质谱分

析仪。

1.2　脱氢催化剂的制备

1.2.1　氮化SBA-15的制备

称取一定量的 SBA-15 粉末，放入石英管反应

器中，然后将反应器放入管式炉中。首先对反应体

系进行抽真空，排空系统内空气，随后在管路中通入

氮气，流速保持在 80~90 mL/min，并以 5 ℃/min 的升

温速率将温度由室温升至设定温度，然后通入氨气，

保持氨气、氮气流量稳定在 80 mL/min，在此条件下

氮化 4 h［10］。待氮化结束后，保持系统气氛冷却至室

温后关闭氨气，保持氮气继续吹扫一段时间后得到

氮化产物。氮化时间为 4 h 的样品命名为 SBA-
15NT（N 代表氮化，T 代表氮化温度）。

1.2.2　过量浸渍负载

称取 50 mL 的硝酸钴溶液（1 mol/L）置于 100 mL
烧杯中，再称取 1 g 氮化样品 SBA-15N900 加入到上

述硝酸钴溶液中，室温下磁力搅拌 12 h。结束后离

心过滤得到固体物质，重复水洗 3 次去除未固载的

硝酸钴，再将其放入 120 ℃烘箱中干燥 12 h。随后，

将其置于马弗炉中，在空气气氛下以 10 ℃/min 的升

温速率升至 600 ℃，恒温 6 h 后得到样品 Co-SBA-
15N900。 采 用 上 述 实 验 方 法 分 别 制 备 Ni-SBA-
15N900、Fe-SBA-15N900、Cu-SBA-15N900。

1.2.3　定量浸渍负载

称取 0.05 g 硝酸钴置于 100 mL 烧杯中，再加入

50 mL 去离子水，搅拌均匀得到硝酸钴溶液，再称取

1 g 氮化样品 SBA-15N900 加入到上述硝酸钴溶液

中，室温下磁力搅拌 12 h。结束后离心过滤得到固

体物质，重复水洗 3 次去除未固载的硝酸钴，再将其

放入 120 ℃烘箱中干燥 12 h。随后，将其置于马弗

炉中，在空气气氛下以 10 ℃/min 的升温速率升至

600 ℃，恒温 6 h 后得到样品 Co-SBA-15N900-1%。

采用上述实验方法分别制备 Ni-SBA-15N900-1%、

Fe-SBA-15N900-1%、Cu-SBA-15N900-1%。

1.3　催化性能评价

丙烷脱氢反应在常压石英管式固定床反应评价

装置上进行。石英反应管内径为 6 mm、长度为

40 cm，催化剂装量为 0.3 g。催化剂经压片筛分取粒

径为 0.425~0.85 mm 的颗粒。反应器温度由自动温

控仪控制，气体流量由质量流量计控制。

催化剂反应评价过程：取 0.3 g 催化剂装入石英

反应管中，将石英反应管固定在管式炉中，催化剂床

层位于管式炉恒温段。在 Ar 气氛下以 10 ℃/min 的

升温速率升至反应温度，在反应温度下吹扫 0.5 h，

同时在进样前将 C3H8 和 Ar 的混合气在旁路中稳定

20 min，然后将混合气切入至反应气路中开始反应。

反应温度为550~600 ℃，反应压力为常压，混合气中丙

烷体积分数为5%，用氩气平衡，总流量为20 mL/min。

质谱分析条件：电子源为 70 eV，采样宽度为 1~
100（质 荷 比 ，m/z）。 数 据 定 量 分 析 法 采 用 文

献［11-12］报道的方法，即将采集到的质谱信号设

为全部组分的叠加信号，根据标定的各组分特征谱

图，采用数值拟合算法对质谱信号进行分离以分离

出各组分的信号强度，然后利用相对校正因子法计
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算得到各组分浓度。

丙 烷 脱 氢 转 化 率（XC3H8，%）和 丙 烯 选 择 性

（SC3H6，%）的计算式如下：

XC3H8=（FC3H8，in-FC3H8，out）/FC3H8，in×100% （1）
SC3H6=FC3H6，out/（FC3H8，in-FC3H8，out）×100% （2）

式中：FC3H8，in代表原料气中丙烷体积分数，%；FC3H8，out
代表产品气中丙烷体积分数，%；FC3H6，out代表产品气

中丙烯体积分数，%。

2　结果与讨论

2.1　载体SBA-15和SBA-15N900的结构性质

图 1 为 SBA-15 和 SBA-15N900 的小角度 XRD
谱图。由图 1 可知，在 2θ=1°附近出现 1 个强主峰，

随后在 2θ=1.5~2°处出现 2 个次峰，以上 3 个峰分别

对应于二维六方结构（100）（110）和（200）晶面的特

征衍射峰，说明在氮化处理后 SBA-15 仍保持高度

有序的二维六方孔道结构［13］。

图 2 和表 1 为 SBA-15 和 SBA-15N900 的氮气物

理吸附-脱附实验结果。由图 2 可知，2 个样品都具

有典型的 IV 型等温线和 H2 型滞后环，表明样品具

有典型的介孔孔道结构［14］。由表 1 看出，氮化后样

品的比表面积、孔体积和孔径都有所降低，但仍维持

较高的比表面积和介孔孔道结构。由 XRD 谱图和

N2 物 理 吸 附 - 脱 附 结 果 可 以 看 出 ，氮 化 后 SBA-
15N900仍保持高度有序的二维六方介孔孔道结构。

2.2　采用过量法高分散固载过渡金属

表 2 为 XRF 测得的不同金属的负载量。由表 2
可知，所有金属的负载量均在 2%（质量分数）左右，

最低的 Ni 负载量为 1.82%（质量分数），而最高的 Cu
负载量为 2.46%（质量分数）。

图 3 为采用过量法负载金属后样品的广角 XRD
谱图，从图 3 可以看出，所有样品在 2θ=22°处都有一

个宽的包峰，对应于非晶态二氧化硅。样品 Cu-
SBA-15N900 的 XRD 谱图上出现了 CuO 的晶体衍射

峰，说明生成了 CuO 颗粒。其他样品没有出现金属

氧化物的晶体衍射峰，表明样品上负载的 Fe、Co、Ni
金属物种分散程度较高，没有聚集成颗粒。

图1　SBA-15和SBA-15N900的小角度XRD谱图Fig.1　Small angle XRD patterns of SBA-15 and SBA-15N900

图2　SBA-15和SBA-15N900氮气物理吸附-脱附等温线Fig.2　N2 adsorption⁃desorption isotherms ofSBA-15 and SBA-15N900

表1　SBA-15和SBA-15N900的物理结构参数Table 1　Physical structure parameters ofSBA-15 and SBA-15N900
样品

SBA-15
SBA-15N900

SBET/（m2·g-1）
539
422

VBJH/（cm3·g-1）
1.20
0.95

DBJH/nm
8.9
7.4

注：SBET为样品比表面积；VBJH为样品孔容；DBJH为样品平均孔径。

表2　不同样品的金属最大负载量和氮含量Table 2　Maximum metal load and nitrogencontents of different samples
样品

Co-SBA-15N900
Ni-SBA-15N900
Fe-SBA-15N900
Cu-SBA-15N900

w（金属）/%
2.34
1.82
1.85
2.46

w（氮）/%

3.21

图3　采用过量法负载金属后样品的高角度XRD谱图Fig.3　High angle XRD patterns of samples after metal overload
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图 4 和图 5 分别为采用过量法负载金属后样品

的小角度 XRD 谱图和氮气物理吸附-脱附等温线。

从图 4 可以看出，在 2θ=1°的主峰和 2θ=1.5~2°处的

2 个次峰分别对应于二维六方结构（100）（110）和

（200）晶面的特征衍射峰，说明在氮化处理负载金属

后，SBA-15 仍保持高度有序的二维六方孔道结

构［13］。由图 5 可知，所有样品都具有典型的Ⅳ型等

温线和 H2 型滞后环，表明样品具有典型的介孔孔道

结构［14］。表 3 为氮化负载金属后样品的物理结构参

数。由表 3 可知，所有样品的孔径均保持在 7~9 nm，

说明样品仍保持原有的介孔结构。上述结果说明采

用过量法负载金属后载体有序的二维六方介孔孔道

结构保持完好。

为 了 分 析 金 属 的 分 散 程 度 ，对 样 品 进 行 了

SEM-EDS 表征，结果如图 6 所示。图 6a、d、g、j 分别

代表浸渍不同金属后样品的 SEM 照片，可以看到经

过氮化负载金属后样品仍具有 SBA-15 特有的条状

团簇结构。Si 的选区 EDS 能谱扫描结果如图 6b、e、

h、k 所示，其组成的形状与相应的 SEM 照片相似，表

明 Si 在样品上均匀分布。Co 的选区 EDS 能谱扫描

结果如图 6c 所示。从图 6c 可以看出，Co 的 EDS 能

谱扫描结果的形状与相应的 Si 谱及 SEM 照片相似，

且高度分散在载体中，没有明显的聚集状态的颗

粒。Ni、Fe、Cu 的 EDS 能谱结果如图 6f、i、l 所示，与

金属 Co 的结果相比，信号强度较弱，也没有在载体

中观测到明显的聚集状态的颗粒，说明金属在载体

表面呈高度分散的状态。此外，负载 Cu 的样品在高

角度 XRD 谱图中存在明显的金属衍射峰，说明有较

大颗粒存在，但未在 SEM-EDS 结果中观察到载体上

有聚集颗粒，说明所选区域没有大块 CuO 颗粒。图4　采用过量法负载金属后样品
的小角度XRD谱图Fig.4　Small angle XRD patterns of samplesafter metal overload

图5　采用过量法负载金属后样品的氮气物理
吸附-脱附等温线Fig.5　N2 adsorption⁃desorption isothermsof samples after metal overload

表3　不同样品的物理结构参数Table 3　Physical structure parameters of different samples
样品

Co-SBA-15N900
Ni-SBA-15N900
Fe-SBA-15N900
Cu-SBA-15N900

SBET/（m2·g-1）
383
355
325
353

VBJH/（cm3·g-1）
0.73
0.77
0.74
0.79

DBJH/nm
7.7
8.1
8.2
8.0

注：SBET为样品比表面积；VBJH为样品孔容；DBJH为样品平均孔径。

a~c—Co-SBA-15N900；d~f—Ni-SBA-15N900；
g~i—Fe-SBA-15N900；j~l—Cu-SBA-15N900

图6　采用过量法负载金属后样品的SEM照片及元素分布图Fig.6　SEM images and EDS of samples after metal overload
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通过氢气程序升温还原法（H2-TPR）表征了负

载金属后样品的还原性能，如图 7 所示。由图 7 可

知，在 Co-SBA-15N900 的 TPR 曲线中，650 ℃以上的

高温峰归属为 Co2+→Co0的还原［15］，而蔺丹丹［16］制备

的 Co/SBA-15 催化剂中 Co2+→Co0的还原峰在 535 ℃
左右，说明经过氮化处理金属与载体间的相互作用

增强。在 Ni-SBA-15N900 的 H2-TPR 曲线中出现了

2 个还原峰，其中低温（约 370 ℃）还原峰归属为体相

NiO 的还原，580 ℃的还原峰归属为与氮化后 SBA-
15 有较强相互作用的 NiO 物种的还原［17-18］。Fe-
SBA-15N900 的 H2-TPR 曲线出现 2 个信号峰，在

200 ℃左右出现的还原峰归属为 Fe2O3 还原为 Fe3O4
的特征峰，350 ℃以上的还原峰归属为 Fe3O4还原为

Fe 的特征峰。图中 Fe-SBA-15N900 微弱的还原峰

也说明氮化处理改变了 Fe 的电子结构，需要更高的

还原温度来还原。Cu-SBA-15N900 的 H2-TPR 曲线

中，220 ℃左右的低温峰主要是载体上高度分散的

氧化铜的还原，380~550 ℃的还原峰为聚集大颗粒

氧化铜的还原［19-20］。从两个还原峰的面积可以看

出，样品中的氧化铜更多以高度分散的粒子形式存

在。从上述结果可以看出，氮化后的 SBA-15 不仅

提高了金属物种的分散度，还提高了金属物种的还

原温度，这进一步说明载体与金属之间的相互作用

增强，使得金属仍能够在更高温度下以离子的形态

保持稳定。

表 4 为不同金属对应的标准结合能。图 8 为不

同金属样品的 XPS 图。从图 8a 中可以看出，样品中

Co 大多以 Co2+存在，只有微量的 Co3+。图 8b 中未检

测到 Ni0，说明样品中 Ni 更多以 Ni2+形式存在。图 8c
中显示 Fe 主要以 Fe3+形式存在。由于 Cu2+与 Cu0 结

合能较近，拟合数据无法精确区分，通过与其标准谱

图对比得出，样品中 Cu 更多以 Cu2+ 形式存在（图

8d），这与其 H2-TPR 结果相对应。以上结果说明，

过渡金属主要以离子的形态存在于载体表面。另

图8　不同金属样品的XPS图Fig.8　XPS spectra of different metal samples

表4　不同金属的标准结合能Table 4　Standard binding energy of different metals
价态

Co3+
Co2+
Ni0
Ni2+
Fe3+
Fe2+
Cu2+
Cu0

2p1/2/eV
796.4
797.6
870.1
871.9
724.4
722.6
953.7
952.5

2p3/2/eV
780.6
782.1
855.3
856.5
711.0
709.0
933.5
933.0

卫星峰/eV
784.6803.2
874.9
879.1、861.5
718.8
714.7
941.9、943.0

图7　采用过量法负载金属后样品的H2-TPR曲线Fig.7　H2-TPR curves of samples after metal overload
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外，冉瑶等［21］通过研究不同分散度的 Co/Al2O3 催化

剂发现，当 Co 结合能向高结合能方向偏移时，Co 金

属与 Al2O3载体的相互作用增强。Co2+的 2p3/2标准拟

合峰为 782.1 eV，图 8a 中 Co2+的 2p3/2 位于 782.2 eV；

Ni2+的 2p3/2 标准拟合峰为 856.5 eV，而图 8b 中 Ni2+的
2p3/2位于857.1 eV；Fe3+的2p3/2标准拟合峰为711.0 eV，

而图 8c 中 Fe3+的 2p3/2 位于 711.4 eV。3 种金属的结

合能在一定程度上均向高结合能偏移，说明氮化处

理能够增强金属离子与载体之间的相互作用，提高

金属离子的热稳定性。该结果也与 H2-TPR 结果一

致。Cu2+的 2p3/2 标准拟合峰为 933.5 eV，而图 8d 中

Cu2+的 2p3/2 位于 932.3 eV，结合能向低结合能偏移，

这可能是由于大的 CuO 颗粒影响所致。

2.3　采用定量法高分散固载过渡金属

通过调节盐溶液浓度进行了定量负载金属的研

究，将金属负载量设定为 1%（质量分数）。表 5 给出

了采用定量法负载金属后样品的金属负载量，从表

5 中可以看出样品中实测金属含量为 0.90%~0.95%
（质量分数），接近实验设定值，说明溶液中金属基本

负载到载体表面，因此采用定量法能够定量负载金

属物种。

图 9 为采用定量法负载金属后所有样品的 XRD
谱图。由图 9a 可以看出，所有样品均在 2θ=1、1.5、2°
处出现了明显的衍射峰，分别归属为二维六方结构

的（100）（110）和（200）晶面。由图 9b 可以看出，所

有样品均只在 2θ=22°处有一个较宽的峰，归属为非

晶态二氧化硅，表明样品中金属可能处于良好的高

分散状态。此外，金属的低含量也是没有出现衍射

峰的主要原因。

对氮化 SBA-15 负载 1%（质量分数）金属的样

品进行了丙烷脱氢催化活性评价，如图 10 所示。从

图 10 中可以看出：Co-SBA-15N900-1% 样品催化活

性最好，丙烷转化率达 33%，丙烯选择性达 88%；Ni-
SBA-15N900-1% 样品的丙烷转化率接近 100%，但

是丙烯选择性仅为 20%；Fe-SBA-15N900-1% 样品

丙烷转化率略高于 20%，丙烯选择性为 80%；Cu-
SBA-15N900-1% 样品丙烷转化率不到 20%，丙烯选

择性不到 70%。图 11 为丙烷脱氢反应在初始阶段

的产物分布。从图 11 可以看出，在初始阶段 Co-
SBA-15N900-1%、Fe-SBA-15N900-1%、Cu-SBA-
15N900-1% 脱 氢 产 物 主 要 为 丙 烯 ，而 Ni-SBA-
15N900-1% 样品脱氢产物主要为甲烷。图 12 为丙

烷脱氢反应在稳定阶段的产物分布。从图 12 可以

看出，在稳定阶段所有样品的反应产物主要为丙

图10　采用定量法负载金属后样品的反应
转化率（a）和选择性（b）Fig.10　Reaction conversion（a） and selectivity（b） ofmetal samples prepared by quantitative method

表5　采用定量法固载过渡金属后样品的金属含量Table 5　Metal contents of transition metal samplesprepared by quantitative method
样品

Co-SBA-15N900-1%
Ni-SBA-15N900-1%

w
（金属）/%

0.95
0.93

样品

Fe-SBA-15N900-1%
Cu-SBA-15N900-1%

w
（金属）/%

0.90
0.92

图9　采用定量法负载金属样品的小角度XRD（a）
和高角度XRD（b）谱图Fig.9　Small angle XRD（a） and high angle XRD（b） patterns of metal samples prepared by quantitative method
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烯。由上述结果可见，氮化 SBA-15 负载不同金属

后，对丙烷脱氢的催化性能由大到小的顺序依次为

Co-SBA-15N900-1%、 Fe-SBA-15N900-1%、 Cu-
SBA-15N900-1%、Ni-SBA-15N900-1%。

3　结论

利用过量浸渍法高分散固载过渡金属 Co、Ni、
Fe、Cu 能够得到最大的金属负载量，其中 Co 金属的

负载量能达到 2.34%（质量分数）。同时 Fe、Co、Ni 金

属具有较高的分散度，没有大颗粒形成；而负载 Cu
的样品中存在 CuO 颗粒，金属 Cu 主要以氧化物形式

存在。利用定量浸渍法能够有效控制金属的负载

量，并且溶液中金属几乎全部负载在载体表面。金

属以离子形态存在于载体表面，经过氮化处理的载

体不仅提高了金属离子的分散性，还能提高载体与

金属离子的相互作用，提高金属离子的热稳定性。

丙烷脱氢反应结果显示，氮化 SBA-15 负载不同金

属后，对丙烷脱氢的催化性能由大到小的顺序依次

为 Co-SBA-15N900-1%、Fe-SBA-15N900-1%、Cu-
SBA-15N900-1%、Ni-SBA-15N900-1%，其 中 Co-

SBA-15N900-1% 样品的催化活性较好，丙烷转化

率为 33%，丙烯选择性为 88%。
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