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摘要:为解决传统 ＰｔＳｎ 催化剂在丙烷脱氢(ＰＤＨ)中结构不稳定导致的失活问题ꎬ通过原位转变法设计了一种表面富集

ＳｎＯｘ 的高效丙烷脱氢催化剂 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓꎮ 结果表明ꎬ与浸渍法制备的 ＩｒＳｎ－Ｓ 相比ꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂丙烷转化率增加
５２􀆰 ８％ꎬ同时表现出 ９７％的丙烯选择性ꎬ在连续的循环测试中保持了高度稳定的催化性能ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＥＭ 和原位红外等
表征手段对 ２ 种催化剂进行结构分析发现ꎬ在 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂表面生成了 ＳｎＯｘ 富集层ꎬ该物种与 Ｉｒ 之间产生强烈的电子交
互作用ꎬ诱导生成高活性的表面 Ｉｒδ＋物种ꎬ进而提升了丙烷活化的转化频率ꎮ
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　 　 丙烯是化学工业生产中重要的原材料ꎬ具有丰

富的下游产业链ꎬ广泛用于生产塑料、橡胶、合成纤

维等高附加值产品[１－４]ꎮ 随着丙烯下游产品消费需

求的日益增长ꎬ传统油 /煤副产丙烯的工艺难以满足

下游产业链需求ꎬ因此ꎬ急需寻求新的丙烯增产工

艺[５－７]ꎮ 直接催化转化丙烷脱氢(ＰＤＨ)制丙烯工艺

具有反应物单一、原料来源广泛、廉价、丙烯选择性

高等优点ꎬ被认为是极具市场竞争力和前景的丙烯

生产工艺[８]ꎮ 丙烷脱氢工艺核心是高效、稳定的

ＰＤＨ 催化剂ꎬ然而在反应中ꎬＰＤＨ 催化剂面临反应

条件下快速失活以及频繁再生导致催化剂不可逆失

活问题[９－１０]ꎮ 因此ꎬ近年来研究者们更多将目光转

向 ＰＤＨ 催化剂在反应和再生过程中的失活机制

研究ꎮ
金属 Ｐｔ 具有较高的 Ｃ—Ｈ 键活化能力而被广

泛用于 ＰＤＨ 反应ꎬ但 Ｐｔ 位点较低的过度脱氢能垒

决定 Ｐｔ 基催化剂具有易深度脱氢而积碳的缺

点[１１]ꎮ Ｓｎ 的引入虽减少了积碳ꎬ但 ＰｔＳｎ 催化剂却

存在着结构不稳定问题ꎮ Ｗｅｃｋｈｕｙｓｅｎ[１２] 在研究中

发现ꎬ经过连续脱氢－再生后ꎬＰｔＳｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂发

生了明显的脱合金现象ꎬ在纳米颗粒表面产生了明

显的 Ｓｎ 富集ꎬ破坏了 ＰｔＳｎ 合金结构ꎮ 双金属催化

剂的表面重构导致了催化剂脱氢活性的下降ꎬ这种

合金偏析导致的催化剂不可逆失活现象在其他研究

者的工作中也有报道[１３－１４]ꎮ 此外ꎬ连续再生过程

中ꎬＰｔ 基双金属催化剂发生合金相转变也是催化剂

失活的另一原因ꎮ Ｐｈａｍ[１５] 发现连续再生导致催化

剂结构由 ＰｔＳｎ 相转变为 Ｐｔ３Ｓｎ 晶相ꎬ而 ＰｔＳｎ 比

Ｐｔ３Ｓｎ 结构脱氢活性更高[１６]ꎮ 因此ꎬ寻求一种结构

稳定且高效的催化剂对 ＰＤＨ 至关重要ꎮ 最近ꎬ理论

􀅰１３１􀅰
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计算发现 Ｉｒ 具有优异的 Ｃ—Ｈ 键活化能力[１７－１８]ꎮ
Ｚｈｕ[１９]报道了具有孤立 Ｉｒδ＋位点呈现出远低于 Ｐｔ 的
丙烷脱氢能垒以及高于 Ｐｔ 的深度脱氢势垒ꎬ表明单

位点 Ｉｒδ＋(Ｉｒ０<Ｉｒδ＋)具有高丙烷脱氢活性及较好的抗

积碳性能ꎮ 研究结果表明ꎬ尽管通过精确的结构设

计可实现 Ｉｒ 基催化剂在丙烷脱氢中的高活性以及

抗积碳性ꎬ但这仅在理论研究层面表现出可行性ꎬ有
关 Ｉｒ 催化剂在丙烷脱氢中的实验结果鲜有报道ꎮ

笔者以 ＳｉＯ２ 为载体ꎬ分别采用浸渍和原位转变

双金属法制备 ＩｒＳｎ－Ｓ 和 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂ꎬ并借助

ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、原位红外(ＣＯ－ＩＲ)等手段对 ２ 种

催化剂的结构进行表征ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料

三氯化铱(ＩｒＣｌ３)ꎬ天津希恩思生化科技有限公

司生产ꎻ氯化亚锡二水合物( ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、ＰＶＰ －
Ｋ３０ꎬＭａｃｋｌｉｎ 公司生产ꎻ二氧化硅 ( ＳｉＯ２ꎬ ３５ ~ ６０
目)ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎻ盐酸(ＨＣｌꎬ质量分数

为 ３６％ ~ ３８％)ꎬ西陇科学股份有限公司生产ꎻ乙二

醇(ＥＧ)ꎬ国药化学试剂有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ光
华科技有限公司生产ꎻ硼氢化钠(ＮａＢＨ４)ꎬＳｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎻ所有药品均未进一步纯化直接

使用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

ＩｒＳｎ－ Ｓ 催化剂制备:称取 ０􀆰 ０１９ ６ ｇ ＩｒＣｌ３ 和

０􀆰 ０２９ ７ ｇ ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 溶于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 水溶液

中ꎬ随后将浸渍液逐滴加入到 ２􀆰 ５００ ｇ ＳｉＯ２ 载体中ꎬ
滴加过程中不断用钥匙搅拌 ＳｉＯ２ 颗粒ꎬ滴加完成后

室温静置过夜ꎮ 将样品置于 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ
取出后置于马弗炉中 ５５０℃ 焙烧 ２ ｈ(升温速率为

５℃ / ｍｉｎ)ꎬ之后自然冷却至室温ꎻ于 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 气

氛下(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ将焙烧后样品在管式炉中 ６００℃
还原 ３ ｈ(升温速率为 ５℃ / ｍｉｎ)ꎬ即制得所需催化

剂ꎮ 其中ꎬ金属 Ｉｒ 负载量控制为 １％(质量分数)ꎬ
Ｉｒ / Ｓｎ 摩尔比为 １ / ２ꎮ

Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂制备:将 ０􀆰 ０１９ ６ ｇ ＩｒＣｌ３、
０􀆰 ０２９ ７ ｇ ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ３００􀆰 ０ ｍｇ ＰＶＰ－Ｋ３０ 溶于

２０􀆰 ０ ｍＬ ＥＧꎬ得到的混合物在 Ｎ２ 气氛下搅拌ꎬ加入

１􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＮａＢＨ４(溶于 ２􀆰 ０ ｍＬ 无水乙醇)并室温下

放置 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ用乙醇离心ꎬ收集到的黑色固体

再次超声分散到 ２０ ｍＬ 乙醇ꎬ再加入 ２􀆰 ５００ ｇ ＳｉＯ２ꎬ
得到的混合物进一步加热到 ５０℃ꎬ用 Ｎ２ 吹扫乙醇ꎮ
最后ꎬ样品先在马弗炉中 ６００℃保持 ２ ｈ(升温速率

为 ５℃ / ｍｉｎ )ꎬ 之后在管式炉中 ５００℃ 保持 ３ ｈ
(３０ ｍＬ / ｍｉｎ－１０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎ)ꎬ即
制得所需催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用日本理学 Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔｌａｂ９ＫＷ 型 Ｘ 射线

衍射仪(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)对催化剂进行表征ꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎬＣｕ 靶 Ｋα 为辐射

源ꎬ扫描速率为 ２° / ｍｉｎꎮ
利用 Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ 型场发射透射电子显微镜

(ＴＥＭ)观察催化剂的形貌及金属颗粒分散情况ꎬ加
速电压为 ２００ ｋＶꎮ 通过高分辨率透射电子显微镜

(ＨＲＴＥＭ)及 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 对催化剂的晶格衍射条

纹及元素分布进行表征ꎮ 将少量固体样品研磨后置

于无水乙醇中ꎬ通过超声分散后ꎬ再用吸管吸取 １~２
滴样品液ꎬ滴加至超薄碳膜上ꎬ待乙醇溶剂挥发后进

行测试ꎮ
利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型光电子能谱

仪(ＸＰＳ)对催化剂进行 ＸＰＳ 分析ꎬ激发源为 Ａｌ Ｋα

射线(ｈｖ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ靶电压为 １２ ｋＶꎬ靶电流为

６ ｍＡꎬ分析室真空度优于 ５􀆰 ０×１０－５ Ｐａꎮ
利用带有不锈钢原位池和抽真空系统的傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对样品进行分析ꎬ一定量

样品经过压片后装入系统ꎬ在进行 ＣＯ 吸附之前ꎬ样
品在 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气下 ５５０℃处理 １ ｈꎬ随后 Ａｒ
气氛围下冷却至室温ꎮ 通入 ＣＯ 气体至吸附饱和ꎬ
整个过程每隔 ５ ｍｉｎ 采集 １ 次数据ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价与再生

采用天津鹏翔公司生产的微型固定床反应器作

为丙烷脱氢反应评价装置ꎬ反应管为内径 １０ ｍｍ 的

石英管ꎮ ０􀆰 ８ ｇ 催化剂装入垫有石英棉的反应管中

间位置ꎬ在气体组成为 Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(Ｎ２) ＝ ０􀆰 ２５、总流

量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 气流下 升 温 至 ６００℃ 并 保 持

３０ ｍｉｎꎬ随后气体切换成 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 氮气并降温至

５８０℃ꎬ通入组成为 ５％ Ｈ２、５％ Ｃ３Ｈ８ꎬ氮气为平衡

气ꎬ总流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的原料气ꎮ 完成第 １ 次评

价后ꎬ催化剂在 ５８０℃下ꎬ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 空气气氛中烧

碳后ꎬ在 Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(Ｎ２)＝ ０􀆰 ２５、流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 条

件下升温至 ６００℃保持 ６０ ｍｉｎꎮ 采用磐诺公司生产

的色谱仪在线检测反应器出口气体组成ꎮ 丙烷转化

率(ＸＣ３Ｈ８
ꎬ％)、丙烯选择性(ＳＣ３Ｈ６

ꎬ％)分别为:
ＸＣ３Ｈ８

＝ (１ × [ＣＨ４] ＋ ２ × [Ｃ２Ｈ６] ＋ ２ × [Ｃ２Ｈ４] ＋

３ × [Ｃ３Ｈ６]) / (１ × [ＣＨ４] ＋ ２ × [Ｃ２Ｈ６] ＋ ２ × [Ｃ２Ｈ４] ＋
３ × [Ｃ３Ｈ８] ＋ ３ × [Ｃ３Ｈ６]) (１)

ＳＣ３Ｈ６
＝ (３ × [Ｃ３Ｈ６]) / (１ × [ＣＨ４] ＋ ２ × [Ｃ２Ｈ６] ＋

２ × [Ｃ２Ｈ４] ＋ ３ × [Ｃ３Ｈ６]) (２)
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２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构表征

对 ２ 种不同方法制备的催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬ
结果如图 １(ａ)所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＩｒＳｎ－Ｓ
和 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂均在 ２３、４０􀆰 ６、４７􀆰 ２、６９􀆰 １、
８３􀆰 ４°观察到衍射峰ꎮ 其中 ２３°附近出现的宽峰为

载体无定形二氧化硅衍射峰[２０]ꎬ其余 ４ 处分别对应

于面心立方结构 Ｉｒ(ＰＤＦ＃０４－００２－９９１５)的(１１１)、
(２００)、(２２０)、(３１１)晶面[２０－２１]ꎬ但后者在相应位置

的衍射峰比前者更窄且尖锐ꎮ 此外ꎬＩｒＳｎ－Ｓ 催化剂

在 ４１􀆰 ５°处观察到较弱的衍射峰ꎬ对应于六方结构

Ｉｒ１Ｓｎ１ 合金 (１０２) 晶面ꎬ而 Ｉｒ ＠ ＳｎＯｘ － Ｓ 催化剂在

４１􀆰 ５°处未观察到衍射峰ꎬ表明前者合金化程度更

高ꎬ意味着 ２ 种催化剂在结构上可能不同ꎮ ＸＲＤ 图

谱中均未出现任何有关 Ｓｎ 物种的衍射峰ꎬ意味着

Ｓｎ 物种分散度较高或者以非晶态形式存在[２２－２３]ꎮ
用 ＴＥＭ 对 ２ 种催化剂的颗粒分布进行分析ꎬ结果如

图 ２(ｂ)和图 ２(ｃ)所示ꎮ 从图 ２(ｂ)、图 ３(ｃ)中可以

看出ꎬ２ 种催化剂的粒径均为 ４􀆰 ５ ｎｍꎬ具有相近的粒

径分布ꎬ因此ꎬ可忽略颗粒尺寸产生的影响ꎮ

１—ＩｒＳｎ－Ｓꎻ２—Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)１ 的电镜图 (ｃ)２ 的电镜图

图 １　 ＩｒＳｎ－Ｓ 和催化剂的 ＸＲＤ 谱图和对应 ＴＥＭ 图

利用 ＸＰＳ 对 ２ 种催化剂表面物种组成及价态

进行分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看

出ꎬＩｒＳｎ－Ｓ 催化剂在结合能 ６０􀆰 ８ ｅＶ 处的特征峰对

应于 Ｉｒ０ ４ｆ７ / ２ꎬ在结合能 ６１􀆰 ６ ｅＶ 和 ６３􀆰 １ ｅＶ 处的特

征峰对应于 Ｉｒδ＋ ４ｆ７ / ２ [２４－２６]ꎻＩｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂在近

似位置也可以观察到 ３ 组特征峰ꎬ但是对应峰位置

向高结合能方向移动了 ０􀆰 １ ｅＶꎮ 从图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬＩｒＳｎ－Ｓ 催化剂在 ４８５􀆰 ６ ｅＶ 处观察到微弱特征

峰ꎬ对应为 Ｓｎ０ 的 Ｓｎ ３ｄ５ / ２ꎬ在 ４８７􀆰 ２ ｅＶ 和 ４８８􀆰 ２ ｅＶ
结合 能 附 近 观 察 到 ２ 个 特 征 峰ꎬ 对 应 Ｓｎｘ＋

３ｄ５ / ２
[２７－２８]ꎻ在 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂中所对应的特征

峰位置向低结合能方向移动了 ０􀆰 ２ ｅＶꎮ 结合 Ｉｒ 向

高结合能方向移动ꎬ说明 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂中 Ｉｒ 与
ＳｎＯｘ 物种之间发生电子的交互作用ꎬ且电子由金属

Ｉｒ 向 ＳｎＯｘ 物种转移ꎮ

(ａ)Ｉｒ ４ｆ (ｂ)Ｓｎ ３ｄ

１—ＩｒＳｎ－Ｓꎻ２—Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ

图 ２　 ＩｒＳｎ－Ｓ 和 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂的

ＸＰＳ 谱图和对应的 Ｉｒ / Ｓｎ

此外ꎬ相比于 ＩｒＳｎ－Ｓ 样品ꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 中 Ｓｎ ３ｄ
峰强度明显增加ꎬ表明催化剂颗粒表面存在 Ｓｎｘ＋物

种富集ꎻ同时ꎬＩｒ 的信号强度比 ＩｒＳｎ－Ｓ 催化剂低ꎬ证
明了 Ｉｒ －Ｓｎ 双金属纳米颗粒表面组成的不同[２９]ꎮ
根据 ＸＰＳ 表征结果ꎬ对峰面积计算得到催化剂颗粒

表面 ２ 种金属的比例进行计算ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬＩｒＳｎ－Ｓ 和 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂的

Ｉｒ / Ｓｎ 摩尔比分别为 ０􀆰 １８ 和 ０􀆰 ０４ꎬ即后者 Ｉｒ / Ｓｎ 值

降低了 ４􀆰 ５ 倍ꎻ进一步计算催化剂的 Ｉｒδ＋ / Ｉｒ０ 发现ꎬ
后者含有的氧化态 Ｉｒ 比例增加ꎮ 结合 ＸＰＳ 表征结

果ꎬ推测 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂表面存在 ＳｎＯｘ 富集ꎮ
表 １　 催化剂表面结构信息

催化剂
Ｉｒδ＋ / Ｉｒ０

(基于 ＸＰＳ 峰面积)

Ｉｒ / Ｓｎ
(基于 ＸＰＳ 峰面积)

ＩｒＳｎ－Ｓ ０􀆰 ８１ ０􀆰 １８

Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ０４

利用 ＨＲＴＥＭ 与 ＥＤＳ 进一步对催化剂的晶相结

构和表面组成进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
(ａ)中可以看出ꎬ对于 ＩｒＳｎ－Ｓ 催化剂ꎬ晶面间距 ｄ ＝
０􀆰 ２１９ ｎｍ 与 ｄ ＝ ０􀆰 １９９ ｎｍ 分别对应于六方结构

Ｉｒ１Ｓｎ１ 合金的(１０２)与( －１２０)晶面ꎮ 从图 ３(ｂ)中

可以看出ꎬ晶面间距 ｄ ＝ ０􀆰 ２２２ ｎｍ 与 ｄ ＝ ０􀆰 １９０ ｎｍ
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分别对应于面心立方结构 Ｉｒ 的( －１１１)与(２２０)晶

面[２５ꎬ３０]ꎻ这与各自对应的选区傅里叶变换结果一

致ꎮ 从图 ３(ｃ)和图 ３(ｄ)中可以看出ꎬＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ
中ꎬＩｒ 与 Ｓｎ 元素在载体上的分布呈现高度一致性ꎬ
证明 Ｓｎ 与 Ｉｒ 形成了合金ꎬ这与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 从

图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ对 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂ꎬ晶面间

距 ｄ＝ ０􀆰 ２２０ ｎｍ 与 ｄ＝ ０􀆰 １９０ ｎｍ 对应于面心立方结

构 Ｉｒ 的(１１１)与(２２０)晶面ꎮ 从图 ３(ｇ) ~图 ３(ｈ)中
可以看出ꎬＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 表征结果表明ꎬＩｒ 与 Ｓｎ 元

素在 载 体 上 的 分 布 存 在 明 显 的 差 异ꎬ Ｉｒ 元 素

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＩｒＳｎ－Ｓ 中 Ｉｒ１Ｓｎ１ 纳米

颗粒的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｂ)ＩｒＳｎ－Ｓ 中 Ｉｒ 纳米颗粒的

ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)ＩｒＳｎ－Ｓ 中 Ｉｒ１Ｓｎ１ 纳米

颗粒的 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｄ)ＩｒＳｎ－Ｓ 中 Ｉｒ 纳米颗粒的

ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｅ)Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 中

纳米颗粒的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｆ)Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 纳米颗粒的

氧元素 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｇ)Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 纳米

颗粒的硅、铱、锡元素

ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｈ)Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 中纳米

颗粒铱、锡元素组合的

ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ３　 ＩｒＳｎ－Ｓ 和 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂的

ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ 谱图

主要分布在内核ꎬ而 Ｓｎ 元素主要在 Ｉｒ 纳米颗粒的

外围富集ꎬ同时 Ｏ 元素与 Ｓｎ 元素的分布具有一致

性ꎬ进一步证明在 Ｉｒ 颗粒表面形成的是 ＳｎＯｘ 物种ꎮ
２ 种催化剂颗粒表面结构存在着明显不同ꎮ 大

量研究表明ꎬ红外光谱是一种分析纳米颗粒表面金

属分布的重要表征手段ꎮ 因此ꎬ采用 ＣＯ 原位红外

探针反应对 ２ 种催化剂表面结构进行研究[３１－３２]ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 室温下 ＣＯ 分子在 Ｓｎ 或 ＳｎＯｘ 表面

不吸附ꎬ而在金属 Ｉｒ 表面的吸附形态主要分为线式

吸附和桥式吸附 ２ 种[３３－３４]ꎬ吸附峰位置分别位于

２ １００~２ ０００ ｃｍ－１和 ２ ０００~１ ９００ ｃｍ－１ꎮ 从图 ４(ａ)中可

以看出ꎬＩｒＳｎ－Ｓ 催化剂的峰位置在 １ ８００~２ ３００ ｃｍ－１

范围ꎬ其中ꎬ２ １７０ ｃｍ－１与 ２ １２０ ｃｍ－１为气相 ＣＯ 红外

峰ꎬ２ ０４８ ｃｍ－１为 ＣＯ 在 Ｉｒ 上的线性吸附[３５]ꎬＩｒＳｎ－Ｓ
催化剂中存在的 ＣＯ 线式吸附峰归因于 Ｓｎ 的加入

使得 Ｉｒ 的连续位点数量减少ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂的红外光谱图发生显著变

化ꎻ位于 ２ ０５６ ｃｍ－１处为 ＣＯ 的线式吸附峰ꎬ但吸附

峰的强度明显减弱且峰位置发生蓝移ꎮ 通常认为ꎬ
ＣＯ 吸附峰强度与催化剂表面吸附位点数量成正

比ꎬ吸附位点越多ꎬ对应吸附峰越强[３６]ꎮ ＸＰＳ 测试

结果表明ꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂 Ｉｒ / Ｓｎ 值显著降低ꎬ而
电镜表征结果表明ꎬ催化剂表面存在 ＳｎＯｘ 壳层ꎮ 由

于 ＳｎＯｘ 遮挡住部分 Ｉｒ 位点ꎬ减少了吸附位点数量ꎬ
所以观察到 ＣＯ 吸附峰强度显著下降ꎮ 另一方面ꎬ
Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂 ＣＯ 线式吸附峰发生蓝移ꎬ表明

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＩｒＳｎ－Ｓ

(ｂ)Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ

１—５ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—１５ ｍｉｎꎻ４—２０ ｍｉｎꎻ５—２５ ｍｉｎ

图 ４　 ＩｒＳｎ－Ｓ 和 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ 的 ＣＯ 红外图
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ＣＯ 分子与吸附位点的相互作用已经发生变化ꎮ 影

响 ＣＯ 红外吸附峰移动的主要因素与金属的电子转

移和粒径有关[３７－３９]ꎮ 粒径统计结果表明ꎬ２ 种催化

剂具有相似粒径分布ꎬ故粒径对吸附峰移动贡献可

以不考虑ꎮ 因此ꎬ吸附峰移动的主要贡献来源于金

属的电子转移ꎮ 电子由金属 Ｉｒ 向 ＳｎＯｘ 物种偏

移[４０]ꎬ造成金属 Ｉｒ 电子云密度减小ꎬ吸附峰蓝移ꎬ导
致 Ｉｒδ＋比例增加ꎬ这与前面 ＸＰＳ 结果中 Ｉｒ 向高结合

能方向移动结果一致ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂评价

对催化剂进行丙烷脱氢反应ꎬ比较 ２ 种不同结

构中 Ｉｒ 物种的催化性能差异ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在整个评价过程中ꎬＩｒＳｎ－Ｓ 和

Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂选择性稳定在 ９７％左右ꎬ转化率

分别为 １５􀆰 ９％和 ２４􀆰 ３％ꎬ后者转化率增加 ５２􀆰 ８％ꎮ
值得注意的是ꎬ相比 ＩｒＳｎ－ＳꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂表

面暴露出更少的活性位点ꎬ却表现出更高的反应活

性ꎮ 表明 Ｉｒδ＋位点在丙烷脱氢反应中活性更高ꎬ这
与文献[１９]中报道的结果一致ꎬ所以本实验中 Ｉｒ＠
ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂更高的反应活性是由 Ｉｒδ＋ 位点所贡

献ꎮ 可见ꎬ通过 Ｉｒ 与 ＳｎＯｘ 相互作用产生更多 Ｉｒδ＋位
点更为有效ꎬ这与 Ｐｔ 基催化剂广泛采用合金化策略

明显不同ꎮ 此外ꎬ在 ＰＤＨ 反应中ꎬ由于催化剂在循

环再生过程中常发生结构演变导致催化剂活性下

　 　 　 　 　 　 　

１—ＩｒＳｎ－Ｓꎻ—Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ

(ａ)丙烷转化率和丙烯选择性随时间的变化

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

(ｂ)Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 的循环稳定性测试

图 ５　 ＩｒＳｎ－Ｓ 和 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ－Ｓ 丙烷脱氢性能比较
　 　 注:反应条件:５％ Ｃ３Ｈ８ꎬ５％ Ｈ２ꎬＮ２ 为平衡气ꎬＶ总流量 ＝２０ Ｌ / ｍｉｎꎮ

降ꎬ因此维持催化剂结构稳定也非常重要ꎮ 鉴于表

面富集 ＳｎＯｘ 的结构特点ꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂不存

在脱合金现象ꎬ应具有良好的结构稳定性ꎮ 从图 ５
(ｂ)中可以看出ꎬ在连续 ３ 次循环再生过程中ꎬ催化

剂均保持 ９７％ 的高丙烯选择性ꎬ转化率稳定在

２４％ꎬ这与 Ｐｔ 系双金属催化剂有着明显区别ꎬＰｔＳｎ
催化剂在循环再生过程中通常发生结构变化ꎬ脱合

金或合金相结构转变导致催化剂活性下降[１２ꎬ１５]ꎮ
在连续循环再生中保持稳定的反应活性ꎬ表明 Ｉｒ＠
ＳｎＯｘ－Ｓ 催化剂具有良好的结构稳定性ꎮ

３　 结论

选取 Ｉｒ 为活性金属制备了 ＩｒＳｎ 合金催化剂

ＩｒＳｎ－Ｓ 和表面富集 ＳｎＯｘ 的 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂ꎬ后
者在丙烷脱氢反应中呈现出高活性和稳定性ꎮ 利用

ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＨＲＴＥＭ 和 ＣＯ－ＩＲ 等表征手段对催化剂

进行分析ꎬ结果表明ꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂中发生的

Ｉｒ→ＳｎＯｘ 的电子转移对催化剂性能至关重要ꎮ 这种

相互作用诱导高活性 Ｉｒδ＋ 位点比例增加ꎬ显著提高

了丙烷转化率ꎮ 此外ꎬＩｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂在 ５８０℃
的 ＰＤＨ 反应中不仅具有 ９７％的丙烯选择性ꎬ而且丙

烷转化率比 ＩｒＳｎ－Ｓ 催化剂高出 ５２􀆰 ８％ꎮ 更重要的

是ꎬ其稳定的结构保证再生后催化剂仍能保持高活

性ꎮ 可见对于 Ｉｒ 系催化剂ꎬ获得更高比例的 Ｉｒδ＋ 位
点要比形成 Ｉｒ 系双金属合金相更为重要ꎮ 在丙烷

脱氢反应中揭示了 Ｉｒ＠ ＳｎＯｘ －Ｓ 催化剂高活性 Ｉｒ 位
点的本质ꎬ证明 Ｉｒδ＋ 位点具有高丙烷脱氢活性和选

择性ꎬ为制备高活性和稳定性的 Ｉｒ 基丙烷脱氢催化

剂提供了新思路ꎮ
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