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摘要 丙烷作为天然气、 页岩气等的重要组成成分, 其高效催化转化不仅具有重要的理论研究意义, 而且具

有广阔的应用前景 .丙烷直接脱氢制丙烯已成为目前增产丙烯的重要手段之一, 提高Pt基催化剂的稳定性、   
降低贵金属Pt的用量是该反应的关键点 . 本文设计和制备了不同过渡金属Mn掺杂量的 Silicalite-1(S-1)分子   
筛(xMn-S-1)载体, 并负载活性组分Pt制备了一系列Pt/xMn-S-1催化剂 . 利用扫描电子显微镜(SEM)、 X射线衍

射仪(XRD)、 拉曼光谱仪(Raman)和紫外-可见漫反射光谱仪(UV-Vis DRS)等手段对催化剂进行了表征, 并对其

进行了丙烷脱氢性能评价 . 结果表明, 乙二胺四乙酸二钠(EDTA)配位后的Mn物种进入S-1分子筛的骨架中形

成 Mn-O-Si 物种 , 该物种可以有效锚定 Pt, 从而使 Pt 物种以高分散的形式存在 . 通过活性评价结果可知 ,         
Pt/0.05Mn-S-1 催化剂表现出最佳的丙烷催化脱氢性能, 其丙烷初始转化率为 51.9%, 反应 6 h 后仍保持在

36.7%. 这可能是由于适量Mn的掺杂使载体Mn-S-1与活性组分Pt之间产生了强相互作用所致, 从而提高了   
Pt/0.05Mn-S-1的丙烷脱氢活性及稳定性 .
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Abstract As one of the important components of natural gas and shale gas， the catalytic conversion of propane not 
only has important theoretical research significance but also has broad prospects in application. Propane dehydrogena⁃
tion is one of the important ways to enhance the production of propylene， and the key of this reaction is to improve the 
stability of Pt-based catalysts and minimize the amount of Pt. In this work， the Mn-doped silicalite-1（S-1） supports
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（xMn-S-1） with different Mn doping amounts were designed， and prepared a series of Pt/xMn-S-1 catalysts was       
prepared by loading Pt. The scanning electron microscope（SEM）， X-ray diffraction（XRD）， Raman spectra and       
ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy（UV-Vis DRS） characterizations were carried out， and the          
catalytic performance was tested for propane dehydrogenation. According to the characterizations， the Mn species     
enter the framework of S-1 to form Mn-O-Si by coordinating with EDTA， which can anchor the Pt species to form   
highly dispersed Pt species. According to the activity evaluation， Pt/0.05Mn-S-1 catalyst showed the best dehydroge⁃
nation performance with the propane initial conversion of 51.9%. And the propane conversion was 36.7% after 6 h      
reaction. The reason may be the strong interaction formed between the Mn-S-1 support and active metal Pt with the    
appropriate amount of Mn doping， which results in the enhanced propane dehydrogenation activity and stability over 
Pt/0.05Mn-S-1 catalyst.
Keywords Propane dehydrogenation； Propene； Mn-silicalite-1 support； Impregnation synthesis
丙烯作为一种重要的化工原料， 在国民经济发展中起着举足轻重的作用 .  目前， 以石油为原料的

炼油工艺生产的丙烯已不能满足日益增长的经济需求 .  随着可持续发展理念的不断推进， 我国能源消

费结构向清洁低碳转变 .  与石油相比， 天然气储量丰富， 主要成分为低碳烷烃， 其C/H比远低于石油中

的分子C/H比 .  近年来， 全球天然气产量持续增长 .  因此， 将资源丰富、 价格低廉的低碳烷烃高效转化

为烯烃等高附加值产品具有重要的理论研究意义和经济价值［1，2］.
丙烷是天然气的重要组成之一， 丙烷脱氢是将丙烷在固体催化剂上转化为丙烯和氢气的反应， 现

已成为工业中增产丙烯的重要手段之一 .  预计到2030年， 丙烷脱氢工艺年产丙烯将从目前的700万吨

增至3000万吨［3，4］.  铂基催化剂环境友好、 具有良好的活化C—H键的能力及较低的C—C键断裂能力， 
现已被广泛应用［5］.  然而在高温无氧条件下， Pt催化剂会发生快速的失活［6］， 因此， 需要选择合适的助

剂及载体以提高铂基催化剂的活性和稳定性 .
在铂基催化剂中， 助剂的作用主要体现在两方面： （1） 结构效应， 即通过加入助剂， 将Pt纳米粒子

分割为小的团簇， 促进其分散， 抑制积碳等副反应， 从而提高丙烷转化率和丙烯选择性［7］； （2） 电子效

应， 加入的助剂和Pt之间的电子相互作用， 使得Pt上烯丙基更易脱附， 提高了丙烯的选择性［8］.  目前广

泛研究的助剂包括Sn， Cu， In， Zn， Mn等［9~14］.  Chen等［15］发现金属间合金［PtZn4］催化丙烷脱氢时能够

提高丙烷第一个和第二个C—H键断裂的能力， 且能抑制丙烯进一步脱氢 .  Wu等［16］发现当表层和亚表

层均是Pt3Mn结构时， 其具有最高的丙烯选择性（98%）， 而Pt纳米粒子的选择性最低 .  本课题组［17］发现

高分散的PtMn合金物种因具有良好的丙烷活化及丙烯脱附能力从而展现了最优的丙烷脱氢性能 .
载体的选择对于活性组分的分散和提高丙烷脱氢反应中催化剂的稳定性至关重要［18~22］， 通常， 与

Pt具有强相互作用的载体对于提高Pt的分散度及稳定性具有积极作用 .  在丙烷脱氢反应中， 常用的载

体有Al2O3， SiO2等［23~26］， 纯硅分子筛由于具有均匀孔结构和高比表面积等优点， 可以限域封装在其笼

及孔道中的金属粒子， 为高稳定性Pt基催化剂的制备提供了思路［27~29］.  于吉红课题组［30］采用配体保护

直接氢还原法制备了分子筛 S-1封装的PtZn催化剂， 发现该催化剂具有良好的丙烷脱氢活性及稳定

性 .  Yuan等［31］也证明超细双金属纳米团簇被封装在沸石分子筛中具有良好的催化活性和高稳定性 .  
基于此， 本文通过利用乙二胺四乙酸二钠（EDTA）配位原位合成了一系列不同Mn含量的Mn-S-1载体， 
并负载活性组分Pt制备了一系列催化剂 .  利用X射线衍射仪（XRD）、 紫外-可见漫反射光谱仪（UV-Vis 
DRS）、 拉曼光谱仪（Raman）和扫描电子显微镜（SEM）对催化剂进行了表征， 并对其进行了丙烷脱氢性

能的评价 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

氢氧化钠（NaOH）、 四丙基氢氧化钠（TPAOH， 质量分数25%）、 硝酸锰［Mn（NO）3］、 正硅酸四乙酯

（C8H20O4Si）和六水合氯铂酸（H2PtCl6·6H2O）， 国药集团试剂有限公司； 乙二胺四乙酸二钠［EDTA-
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2Na］， 大茂集团试剂有限公司； 去离子水（H2O， 电阻率18. 2 MΩ·cm）.
UItima Ⅳ型X射线衍射仪（XRD）， 日本Rigaku公司； 7900型电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）， 

美国AGILENT公司； LabRAM HR Evolution拉曼光谱仪（Raman）， 日本HORIBA公司； 岛津UV-3600型

紫外-可见光谱仪（UV-Vis DRS）和 SU8010型扫描电子显微镜（SEM）， 日本Hitachi公司； Thermo Talos 
FEI F200X型场发射透射电子显微镜（TEM）， 美国FEI公司； TENSOR II型红外光谱仪（FTIR）， 德国布

鲁克公司； 5076型化学吸附仪（NH3-TPD）， 天津先权仪器有限公司； STA449F5型热重分析仪（TG）， 德
国NETZSCH公司 .
1.2　催化剂的制备

1.2.1　xMn-S-1 载体的制备　采用水热合成法制备 Mn-S-1 载体 .  首先， 将 Mn 与乙二胺四乙酸二钠       
（Mn-EDTA）配位（摩尔比为 1∶1）， 利用 1%（摩尔分数）的NaOH溶液调节 pH值， 达到金属配位成功所   
要求的环境状态 .  然后， 将Mn-EDTA溶液加入至已搅拌 20 min后的TPAOH， TEOS和H2O（摩尔比为

0. 26∶1∶29）的溶液中， 摩尔比为0. 26 TPAOH/1. 0 SiO2/29 H2O/xMn/xEDTA.  于室温下搅拌8 h后转移至

100 mL 晶化釜中， 在 170 ℃ 晶化 3 d.  经过离心、 洗涤 3 次后， 将样品于 80 ℃ 温度下干燥 .  最后在

550 ℃， 4 h 的条件下焙烧得到 S-1 载体 .  其中过渡金属 Mn 的掺杂量分别为 0. 01∶100， 0. 05∶100，        
0. 5∶100和1∶100， 记为xMn-S-1， 其中x表示Mn/Si摩尔比 .
1.2.2　Pt/xMn-S-1催化剂的制备　将一定量的氯铂酸（H2PtCl6·6H2O）水溶液加入到 xMn-S-1载体中， 超
声使溶液在载体孔道中分布均匀， 然后置于干燥箱中干燥 12 h， 在箱式电阻炉中于 500 ℃ 下焙烧     
400 min， 其中Pt的理论负载量为0. 1%（质量分数）.
1.3　催化剂的丙烷催化脱氢性能评价

在微型催化反应装置上进行催化剂的丙烷催化脱氢性能评价， 催化剂装填量为 0. 2 g， 在 10%     
H2/Ar混合气中于600 ℃条件4 h的下进行还原处理， 反应气丙烷和氮气的混合气进入反应器催化剂床

层， 丙烷与氮气体积比为1∶2， 总流量为12 mL/min， 反应温度为590 ℃.  利用气相色谱仪对反应后的产

物进行在线分析 .
2 结果与讨论

2.1　xMn-S-1载体的表征

为了探究原位配位法中Mn的实际含量与理论含量的关系， 进行了 ICP-MS表征（表 1）.  由表 1可

知， Mn的实际掺杂量随Mn理论掺杂量的增加而增加， 其中， 0. 01Mn-S-1载体中Mn掺杂量最低， 为
0. 014%（质量分数）， 1Mn-S-1载体中Mn掺杂量最高， 为 0. 500%， 表明部分的金属Mn已成功掺入 S-1
载体的表面或骨架中 .

图1为 xMn-S-1载体的Raman谱图 .  由图1可知， 所有催化剂在383. 2 cm‒1处出现了归属于MFI结
构五元环Si—O键的振动峰［32，33］.  469 cm‒1处出现的弯曲振动峰归属于Si—O—Si特征峰， 在808 cm‒1处
也出现了归属于MFI结构的特征峰［34］.  而在980 cm‒1处的特征峰为表面Si—OH振动［35，36］， 随着Mn掺杂

量的增加， 峰的强度逐渐减弱 .  此外， 在图1中并没有发现归属于MnOx的特征峰， 说明Mn物种高度分

散在载体表面或进入到载体骨架中 .
图2为 xMn-S-1载体的UV-Vis DRS谱图 .  可知， 与S-1相比较， xMn-S-1系列载体随着Mn掺杂量的

增加， 在 250~300 nm范围内均出现了较强的吸收峰， 归属于电荷从O2‒转移到孤立的四面体Mn3+， 这   
表明 Mn 原子成功地进入了 S-1 的骨架中［37］.  400~550 nm 范围内的吸收峰为孤立的或骨架外的 Mn3+     

Table 1　Content of Mn species in the recipe measured by ICP-MS on xMn-S-1 supports

Sample
0.01Mn⁃S⁃1
0.05Mn⁃S⁃1
0.5Mn⁃S⁃1
1Mn⁃S⁃1

Theoretical content（%， mass ratio）
0.076
0.380
3.640
7.030

Real content（%， mass ratio）
0.014
0.051
0.074
0.500
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物种［38］， 且随着 Mn 掺杂量增加， 该吸收峰的强度逐渐增强， 说明形成了骨架外 Mn 物种 .  Raman 和  
UV-Vis DRS表征结果说明部分Mn替代Si原子进入S-1骨架中， 同时有部分Mn以孤立Mn3+物种的形式

存在 .
2.2　Pt/xMn-S-1催化剂的表征

图3为经过还原的Pt/xMn-S-1催化剂的XRD谱图 .  可知， 不同Mn掺杂量的Pt/xMn-S-1催化剂均在

2θ=8.0°， 8.9°， 23.0°， 23.9°， 24.4°处出现了归属于MFI拓扑结构的特征衍射峰， 分别对应S-1的（101）， 
（200）， （501）， （151）和（303）晶面［39］， 表明Mn的加入未破坏S-1分子筛的结构， 形成的Mn-S-1载体保

持了S-1分子筛的MFI结构特征［40~42］.  并且在Pt/xMn-S-1催化剂中未发现归属于Mn或MnOx的特征峰， 
原因可能是Mn物种取代了S-1载体骨架中的Si原子， 掺杂进入S-1载体骨架中或形成无定形物相而未

被检测出 .  同时， Pt/xMn-S-1催化剂并未出现归属于Pt和PtxMny的特征衍射峰［43］， 可能是由于Pt的负载

量仅为0. 1%（质量分数）， 在XRD谱图中无法被检测到， 也可能是Mn的加入提高了Pt的分散度 .

图 4 为还原后 Pt/xMn-S-1 催化剂的 FTIR 谱图 .  
可知， 在约 545 cm−1 处出现了归属于双五环的振     
动带； 在约800 cm−1处出现了归属于为Si—O—Si的
对称拉伸振动带； 在 1080 cm−1 处出现了归属于      
Si—O—Si桥的不对称拉伸振动带， 随着Mn掺杂量

的增加， 峰位置出现了偏移现象， 表明Mn进入 S-1
骨架， 形成了 Si—O—Mn； 在 1223 cm−1处的特征峰

则属于 Si—O—Si桥的不对称伸缩振动［44］.  由 FTIR
表征可知， 经过还原的Pt/xMn-S-1催化剂中Mn物种

的结构未发生变化 .
图 5 为经过还原的 Pt/xMn-S-1 催化剂的 Raman

Fig. 1　Raman spectra of the xMn⁃S⁃1 supports Fig.  2　UV⁃Vis DRS spectra of the xMn⁃S⁃1 supports

Fig. 3　XRD patterns of Pt/xMn⁃S⁃1 catalysts Fig. 4　FTIR spectra of the Pt/xMn⁃S⁃1 catalysts

Fig. 5　Raman spectra of the Pt/xMn⁃S⁃1 catalysts
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谱图 .  可知， 经过还原的催化剂的Raman谱图与载体基本一致， 说明在负载活性组分及还原过程中载

体几乎未发生变化， 未改变载体的结构 .
图6为Pt/xMn-S-1催化剂的SEM照片， 可知， 不同Mn含量的催化剂具有相似的形貌， 说明Mn的掺

杂对S-1分子筛结构的影响较小 .  当Mn掺杂量升高时， 在Pt/1Mn-S-1催化剂的六棱柱颗粒上出现了零

星分布的小颗粒， 表明负载的金属部分位于载体表面 .

根据上述的表征结果可知， Mn-S-1载体中的Mn物种进入S-1骨架中替代Si原子形成了Mn—O—Si
物种， 与 Si—O—Si 相比， 该物种具有更强的分散和锚定 Pt 的能力， 因此， 形成了 Pt 高度分散的           
Pt/xMn-S-1催化剂 .

为了进一步研究催化剂的形貌和Pt的分散度， 对所有样品进行了TEM表征 .  如图7所示， 随着Mn
载量的增加， Mn和Pt高度分散在S-1表面， 说明Mn元素的掺杂并未破坏S-1载体原有的结构， 并且适

量的Mn掺杂有利于提高Pt的分散度， 进而改善催化剂的丙烷脱氢性能 .

图 8 示出了 Pt/xMn-S-1 催化剂的 NH3-TPD 谱

图， 表征结果证实所有样品均表现出酸性， 可能是

Mn物种进入了 S-1晶格中形成了酸性中心 .  其中， 
Pt/0. 01Mn-S-1催化剂上的酸性最弱， 随着Mn掺杂

量的增加， 样品的氨脱附的信号增强， 暗示催化剂

的酸性受引入的Mn含量影响较大 .
2.3　Pt/xMn-S-1催化剂的丙烷脱氢活性

图 9 展示了 Pt/S-1 和 Pt/xMn-S-1 催化剂的丙烷

脱氢性能 .  由图9及表2可知， 在相同测试条件下， 
与Mn改性的催化剂相比， Pt/S-1催化剂表现出较差

的丙烷转化率［图 9（A）］、 丙烯选择性和稳定性    

Fig. 6　SEM images of the Pt/xMn⁃S⁃1 catalysts
（A） Pt/0. 01Mn-S-1； （B） Pt/0. 05Mn-S-1； （C） Pt/0. 5Mn-S-1； （D） Pt/1Mn-S-1.

Fig. 8　NH3⁃TPD profiles of the reduced Pt/xMn⁃S⁃1 
catalysts

Fig. 7　TEM and EDS images of the reduced Pt/0. 01Mn⁃S⁃1(A), Pt/0. 05Mn⁃S⁃1(B), 
Pt/0. 5Mn⁃S⁃1(C), Pt/1Mn⁃S⁃1(D)
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［图9（B）］， 暗示Mn的引入可以有效提高催化剂上丙烷脱氢的性能 .  随着Mn掺杂量的增加， 丙烷脱氢

活性呈先增加再下降的趋势 .  其中， Pt/0. 01Mn-S-1催化剂丙烷的初始转化率是37. 6%， 丙烯初始选择

性是89. 4%， 在反应6 h后， 转化率降至18. 7%， 说明该催化剂发生了快速的失活现象， 其失活速率常

数（kd）最大， 为0. 16 h‒1［图9（C）］.  Pt/0. 05Mn-S-1催化剂具有最高的初始丙烷转化率（51. 9%）， 且在反

应 6 h后， 转化率仍保持在 36. 7%.  与Pt/0. 01Mn-S-1催化剂相比， Pt/0. 05Mn-S-1催化剂的丙烷脱氢活

性及稳定性均大幅提高， 其失活速率常数最低， 为 0. 10 h‒1.  进一步提高Mn掺杂量， Pt/0. 5Mn-S-1和      
Pt/1Mn-S-1 催化剂上展示了类似的丙烷脱氢性能， 与 Pt/0. 05Mn-S-1 催化剂相比， Pt/0. 5Mn-S-1 和         
Pt/1Mn-S-1催化剂丙烷初始转化率降低， 失活速率常数增大 .

在丙烷脱氢反应中， 产物丙烯的选择性是衡量催化剂性能的重要指标， 由图 9（B）可知， 不同Mn
含量的Pt/xMn-S-1催化剂其初始丙烯选择性均较低， 随着反应时间的延长， 丙烯选择性逐渐升高， 并趋

于稳定 .  这可能是由于在Pt/xMn-S-1催化剂中， Mn物种进入S-1晶格中形成了酸性中心， 在反应初始

阶段， 上述酸性中心可能有利于裂解、 氢解及积碳等副反应的发生， 导致初始丙烯选择性较低， 随着反

应时间的延长， 酸性中心上碳物种的累积导致这类酸性活性中心失活， 因此催化剂上的丙烯选择性逐

渐升高， 并趋于稳定 .  图 9（C）列出了不同Pt/xMn-S-1催化剂上的丙烯生成速率 .  可知随着Mn含量的

增加， 其丙烯生成速率常数呈先上升再下降的趋势， 其中， Pt/0. 05Mn-S-1催化剂的丙烯生成速率最

大， 结合其具有最低的失活速率常数， 可知该催化剂具有最佳的丙烷脱氢性能 .
为了进一步研究催化剂的稳定性， 探究了催化剂再生后催化剂的活性变化情况， 对Pt/0. 05Mn-S-1

催化剂进行循环再生实验， 循环再生测试条件为： 200 mg 新鲜催化剂在 10% H2/Ar， 600 ℃条件下       
还原， 在 590 ℃条件下反应 6 h.  6 h结束后进行第一次循环操作： 在空气气氛中于 500 ℃下焙烧 4 h，     
然后在10% H2/Ar， 600 ℃下还原4 h， 590 ℃条件下反应6 h.  第二次循环操作同第一次操作， 循环结果

列于表3. 由表3可以得出， 催化剂在经历两次再生后， 丙烷的初始转化率均有所下降 .  其中， 一次再

生后丙烷的初始转化率与新鲜催化剂相比， 由51. 3%下降到48. 6%， 丙烯选择性与新鲜催化剂类似 .  
第二次再生后， 丙烷的初始转化率由48. 6%下降到44. 1%， 反应6 h后的丙烷转化率也由44. 1%下降

到28. 5%.  丙烯选择性几乎没有什么变化 .  因此可以得知， 经此条件再生后的Pt/0. 05Mn-S-1催化剂的

初始转化率未完全恢复到新鲜催化剂的状态， 但仍然保持了较高的丙烯选择性 .

Table 2　Catalytic performance of propane dehydrogenation over Pt/xMn-S-1 catalysts

Sample
Pt/S⁃1

Pt/0.01Mn⁃S⁃1
Pt/0.05Mn⁃S⁃1
Pt/0.5Mn⁃S⁃1
Pt/1Mn⁃S⁃1

Propane conversion（%）

Initial
  1.5
37.6
51.9
45.5
44.6

After 6 h
  1.5
18.7
36.7
28.5
29.3

Propene selectivity（%）

Initial
82.4
89.4
77.8
84.5
83.3

After 6 h
63.4
94.0
95.0
96.3
95.0

ID/IG

/
0.76
1.02
0.61
0.97

Fig. 9　Time on stream for propane conversion(A) and propene selectivity(B) over Pt/xMn⁃S⁃1 catalysts and 
the deactivation rate constant and propylene formation rate over Pt/xMn⁃S⁃1 catalysts(C)
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2.4　丙烷脱氢反应后Pt/xMn-S-1催化剂的表征

在丙烷脱氢反应中， 高温无氧条件通常会导致Pt基催化剂发生烧结、 Pt颗粒长大引起失活现象 .  
为了研究反应过程中催化剂结构是否发生变

化， 对催化剂进行了表征 .  图 10 为丙烷脱氢     
反应 6 h 后的 Pt/xMn-S-1 催化剂的 XRD 谱图 .     
可见， 反应后的 Pt/xMn-S-1 催化剂与还原后的  
催化剂结构无明显变化， 经过6 h后催化剂中仍

未检测到的Pt的特征衍射峰， 说明Pt仍保持高

度分散的状态， 未出现明显的团聚现象 .  XRD
表征结果表明， Mn-S-1 载体具有良好的锚定 Pt
的能力， 可以抑制反应过程中 Pt 物种的长大

烧结 .
图11为丙烷脱氢反应6 h后的Pt/xMn-S-1催化剂的TEM和EDS表征结果 .  将图11与图7进行对比

可见， 所有样品反应前后形貌并没有明显变化， 表明催化剂在反应过程中能够保持结构的稳定 .

积碳是丙烷脱氢催化剂失活的重要因素， 因此， 对反应后的催化剂进行了Raman 表征， 结果如    
图12所示 .  可知， 所有催化剂均在1400 cm‒1左右处出现了归属于D带的碳峰， 表明催化剂存在无序状

态的积碳［45］， 也发现在 1600 cm‒1处出现了归属于 G 带的碳峰， 表明催化剂存在有序度良好的碳物

种［46］.  由于D带与G带的强度之比 ID/IG可以表示催化剂的上积碳的性质特征 .  因此可通过计算分析     
ID/IG数值得知反应后的催化剂石墨化程度， 结果列于表 2.  从表 2可知， 其中Pt/0. 05Mn-S-1催化剂的    
ID/IG比值最大， 为 1. 02， 表明此催化剂石墨化程度最低， 而Pt/0. 5Mn-S-1催化剂则具有最低的 ID/IG比
值， 此催化剂石墨化程度最高 .

图 13为丙烷脱氢反应 6 h后Pt/xMn-S-1催化剂的TG曲线 .  图中TG曲线存在两种类型的失重， 代
表着两种类型的积碳： （1） 低温下的失重代表积碳在活性组分Pt上生成， （2） 高温下的失重代表金属

上的焦炭前驱体转移到了载体 xMn-S-1上， 并最终生成了积碳 .  当Mn掺杂量较小时， 存在在金属上的

积碳和在载体上的积碳失重并不明显， 暗示产生的积碳数量相对较少 .  结合图 9活性评价结果分析， 

Table 3　Cyclic test of Pt/0.05Mn-S-1 catalyst

Reduced temperature/℃
600
600
600

Sample
Fresh

First cycle
Second cycle

Propane conversion（%）

Initial
51.3
48.6
44.1

Final
35.6
32.2
28.5

Propene selectivity（%）

Initial
76.6
76.3
76.1

Final
94.4
94.3
94.1

Fig. 10　XRD patterns of the spent Pt/xMn⁃S⁃1 catalysts

Fig. 11　TEM and EDS images of Pt/0. 01Mn⁃S⁃1(A), Pt/0. 05Mn⁃S⁃1(B), Pt/0. 5Mn⁃S⁃1(C), Pt/1Mn⁃S⁃1(D) 
after 6 h reaction
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Pt/0. 01Mn-S-1催化剂活性较差， 难以活化丙烷， 可能是其产生少量积碳的原因 .  对于Pt/0. 05Mn-S-1催

化剂， 与低温区活性组分Pt上的失重相比， 高温区归属于载体xMn-S-1的失重更为明显， 说明产生的积

碳一部分生成在金属上， 一部分迁移到载体上， 最终沉积在S-1载体上， 暗示Pt/0. 05Mn-S-1催化剂有

较强的抗积碳能力 .  当Mn的掺杂量较大时， 低温区活性组分Pt上有非常明显的失重现象， 导致反应后

的积碳覆盖在活性位点使催化剂失活， 这可能是含有较高Mn含量的催化剂具有较差丙烷转化率和稳

定性的原因 .  以上结果证实了适量过渡金属Mn物种的加入有利于积碳从活性组分Pt转移到载体， 暴
露更多的活性位点， 从而提高丙烷脱氢性能 .
3 结 论

以EDTA配位原位水热法制备了不同Mn掺杂量的Mn-S-1载体， 进一步负载活性组分Pt制备了系

列Pt/xMn-S-1催化剂 .  通过表征发现， Mn-S-1载体具有良好的锚定Pt的能力， 所制备的催化剂上Pt物
种均以高分散的形式存在； 对该系列催化剂进行了丙烷脱氢性能评价， 发现随着Mn掺杂量的增加，      
Pt/xMn-S-1催化剂的丙烷脱氢活性呈先上升后下降的趋势， 其中Pt/0. 05Mn-S-1催化剂展示了最优的催

化性能 .  丙烷初始转化率为51. 9%， 反应6 h后仍保持在36. 7%， 失活速率常数最低（0. 10 h‒1）， 这可能

是由于适量的Mn物种可以利于改善Pt的分散度， 增强金属与载体之间的相互作用， 从而使该催化剂

具有最优的丙烷脱氢性能 .
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