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Al2O3 负载 Pt 基催化剂表面动态变化的谱学研究

何念秋, 郑燕萍, 陈明树*

（厦门大学 化学化工学院 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005）

摘要: 明确多相催化剂表面在反应过程的动态变化对催化剂的优化、设计有重要意义. 我们通过控制 Pt 的不同负

载量制备了一系列 Al2O3 负载的 Pt/Al2O3 催化剂, 利用 X-射线衍射、X-光电子能谱、球差扫描电镜、CO-探针的红

外光谱、低能离子散射谱、程序升温氧化和拉曼光谱等研究 Pt/Al2O3 的表面结构和反应过程中的变化, 以丙烷直接

脱氢 (PDH) 反应为探针, 考察反应过程存在“诱导”期的表面动态变化, 特别是表面积碳、表面形貌、活性位点等的

演化. 进而与其催化反应性能关联, 发现 Pt 纳米粒子 (NP) 和团簇上丙烷易深度脱氢或断裂 C—C 键生成 CH4 的同

时形成积碳、随后失去活性; 而孤立的 Pt 单原子位点 (SAC) 上不易生成积碳、是丙烯生成的关键活性位.
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多相催化剂的活性中心多由纳米颗粒、纳米团

簇甚至单原子组成, 纳米颗粒上的原子位通常是不

均匀的, 且受粒径大小、形状和化学环境等差异性

因素的影响[1−8], 载体的性质也会影响活性金属的粒

径和金属与载体的相互作用, 导致同时存在多种活

性中心位, 从而具有不同催化活性和选择性[9−10]. 明
确催化剂活性位本质和构效关系是多相催化研究的

瓶颈难题, 由于多相催化反应基本上发生在催化剂的

最表面, 从原子/分子水平认识真实表面结构和动态变

化对催化剂的设计和优化至关重要, 特别是应用原位

和准原位技术实时跟踪催化剂的表面动态变化[11−16].
丙烯是一种重要的化工原料, 目前主要由石脑

油、原油副产品等的裂化获得. 随着丙烯需求日益

增大, 丙烷直接脱氢 (PDH) 逐渐成为另一重要途

径[11, 17−22]. 目前国内的丙烷脱氢制丙烯的催化剂和

配套生产工艺完全依赖进口, Pt-和 CrOx 基催化剂

是 PDH 工业过程已有的两大类催化剂, 具有良好活

性, 但均易失活、需频繁再生. CrOx 基催化剂主要用

于 Catofin 技术 ,  工业过程中每 20~30 min 再生一

次, 不仅操作费用高且精密阀门受损严重, 同时铬的

毒性致使催化剂废去物处理困难; Pt-基催化剂主要

用于 Oleflex 技术, 工业催化剂每 7 d 需要通过氧氯

过程再生, 氯气不仅腐蚀设备且对环境造成危害, 又

因其价格昂贵, 仍需要进一步优化以提高其稳定性

和降低 Pt 用量[23−25]. Pt-基催化剂也广泛应用于氧化、

脱氢、加氢、异构、重整、裂解等催化反应工业过程

中, 也是很多重要的电化学过程的高效电极, 如可持

续能源转化系统电极[3−6, 13, 26−30]. 明确 Pt 基催化剂的

构效关系 (如 PDH)、失活机制和 Pt 的再分散等, 对
高效 Pt 基催化剂的设计具有重要意义 [31−36]. 近年

来 Pt-基催化剂的研制仍着重于低负载量、高分散

性、高稳定性、均匀表面中心位以具有高目标产

物选择性, 特别是单原子 Pt 位点催化剂的设计和

研制[13, 20−26, 29−33, 35−41].
采用表面灵敏的低能离子散射谱 (LEIS) 和以

CO 为探针的原位红外光谱 (CO-FTIR), 并结合 X-
射线衍射 (XRD)、球差扫描电镜 (HAADF-STEM)、
X-光电子能谱 (XPS)、程序升温氧化 (TPOC) 和
Raman 光谱等表征手段,以单组分催化剂作为模型

体系, 系统研究 Al2O3 负载的 Pt-基催化剂在丙烷脱

氢反应过程中的表面动态变化和 Pt 的分散等, 以期

明确催化剂失活和再生机制. 

1  实验方法
 

1.1  催化剂的制备

片状 γ-Al2O3 载体的制备: 称取 37.5 g Al(NO3)3∙
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9H2O 和 5.4 g 尿素于高压釜的内胆中, 再加 60 mL
去离子水, 搅拌 20 min, 在 100 ℃ 反应 48 h. 反应后

抽滤获得固态物经 80 ℃ 干燥 12 h, 再在马弗炉中

600 ℃ 煅烧 2 h, 马弗炉升温速度为 1 ℃∙min−1.
不同 Pt 负载量 (质量分数)Pt/Al2O3 催化剂的制

备: 用浸渍法制备, 以氯铂酸作为 Pt 的前驱盐. 量取

不同体积的氯铂酸溶液于 30 mL 坩埚中, 再加去离

子水至一定体积,  各加入 1 g 所合成的 γ-Al2O3 载

体, 并连续搅拌 4 h 后于 80 ℃ 烘干, 于 80 ℃ 干燥 8 h,

再在马弗炉中 500 ℃ 煅烧 2 h, 升温速度为 10 ℃∙
min−1.  制成的 5 个催化剂标记为 :  0.05%Pt/Al2O3、

0.1%Pt/Al2O3、 0.5%Pt/Al2O3、 1%Pt/Al2O3 和 3%Pt/
Al2O3. 

1.2  催化剂的活性评价

丙烷脱氢反应装置为常压固定床反应器, 催化

剂经研磨、压片、破碎、过筛 (粒径 0.450~0.280
mm), 装入石英反应管, 反应产物用配有 FID 检测器

的 FULI GC 9790 型气相色谱仪分析.
丙烷转化率 X (C3H8/ %):

X (C3H8/%)=1− n(C3H8)
[n(CH4)−n(C2H6)−n(C2H4)]/2 + n(C2H6) + n(C2H4) + n(C3H8) +n(C3H6)

×100%

丙烯选择性 S (C3H6/ %):

S (C3H6/%)=
nC3H6

[n(CH4) + 2n(C2H6) +2n(C2H4) ]/3 + n(C3H6)
×100%

式中 n(CH4)、n(C2H4)、n(C2H6)、n(C3H6)、n(C3H8) 分
别为反应尾气色谱分析对应 CH4、 C2H4、 C2H6、

C3H6、C3H8 组分的相对物质量, 又因 C2H4 和 C2H6 的

量很少, 物种平衡主要考虑总碳原子数, 同时兼顾氢

原子数, 如 C3H8 裂解可以生成一分子 CH4 加一分子

C2H4 或 C2H6(反应气氛有氢气),  也可生成两分子

CH4 加一个碳, C2H4、C2H6 的生成则仅考虑加一个碳. 

1.3  催化剂的表征

X-射线粉末衍射仪 (XRD) 测试采用 Ulitima-
IV 仪器, 以 Cu Kα (λ=0.154 06 nm) 为光源, 工作电

压 40 kV, 电流 30 mA, 扫谱范围 10°~90°, 扫谱速度

5 (°)·min−1. HAADF-STEM 测试用 Thermo Scientific,
Themis  Z 仪 器 .  显 微 Raman 光 谱 测 试 用 英 国

Renishaw in via 显微拉曼光谱仪, 采用 254 nm 激光

光源. 反应后催化剂的程序升温氧化 (TPOC) 尾气

用 RGA 4 级杆小型质谱仪 Hiden  Analytical  QIC-
20 在线检测 CO2、CO 和 H2O 信号 ,  催化剂用量

20 mg,  氧化气体为 5% O2/Ar 混合气 (体积比 ,  20
mL∙min−1), 升温速率 20 ℃∙min−1. 原位红外光谱实

验 (CO-FTIR) 用 Thermo Nicolet Nexus 型傅里叶红

外光谱仪, 扫谱范围 4 000~1 000 cm−1, 每张谱图重

复扫描 64 次, 采用自制的石英衬底不锈钢透射原位

样品池, 将 25 mg 样品压成片装入原位池中, 分别

用 H2 还原、及随后的丙烷处理, 再分别用 He 吹扫

后测背景谱, 然后通入 CO/He 混合气至 CO 吸附饱

和后测谱、并扫 He 吹扫后的谱图[14, 42−43]. X 射线光

电子能谱 (XPS) 测试用德国 Omicron 公司的 X-射
线光电子能谱仪,  采用 SPHERA 能量分析器和

XM1000MK 单色化 X 射线源 (Al Kα=1 486.6 eV);
低能离子散射谱测试 (HS-LEIS) 用德国 IONTOF
产的 Qtac100 谱仪, 样品可在自主设计的准原位池中

不同气氛、温度下处理[44−45]. 

2  结果与讨论
 

2.1  催化剂的表征

不同 Pt 负载量 (质量分数)Pt/Al2O3 催化剂的

XRD 衍射图 ,  仅显示对应 γ-Al2O3 的特征衍射峰

(图 1(a)),  表明 Pt 在载体上分散较好 .  载体 Al2O3
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图 1  不同 Pt 负载量的 Pt/Al2O3 催化剂的 (a) XRD 图, (b) 0.5% 和 (c) 3% 的 HAADF-STEM 电镜图

Fig.1 XRD patterns (a) and HAADF-STEM images ((b) 0.5%, (c) 3%) of Pt/Al2O3 catalysts with different Pt loadings
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和 Pt/Al2O3 催化剂 (负载量从低到高) 的比表面积

分别约为 235、 238、 228、 214、 209 和 210  m2∙g−1,
随 Pt 负载量增加略有下降. 用 HAADF-STEM 球差

电镜[46−47] 观察 0.5%Pt/Al2O3 和 3%Pt/Al2O3 催化剂

的形貌 (图 1), 发现 Pt 单原子和 Pt 纳米粒子 (含团

簇) 共同存在, 0.5%Pt/Al2O3 催化剂有较多的 Pt 单
原子、而 3%Pt/Al2O3 催化剂则以 Pt 纳米粒子 (含团

簇) 为主.
 

2.2  催化剂的活性评价

不同 Pt 负载量的 Pt/Al2O3 催化剂的丙烷脱氢

反应 (PDH) 性能测试结果如图 2 所示. 载体 Al2O3

的 PDH 催化活性很低, 初始丙烷转化率仅为 3%;
当负载极少量的 Pt 时 (0.05%), 初始丙烷转化率上

升为 14%, 初始丙烯选择性高达 91%, 初始甲烷选

择性为 7.2%; 当 Pt 负载量为 0.1% 时, 初始丙烷转

化率上升至 18%、随后逐渐下降 ,  丙烯选择性为

90%~92%; 当负载 0.5% 的 Pt 时, 初始丙烷转化率

上升到 62%, 初始丙烯选择性为 57%, 随后上升至

92%; 当 Pt 负载量为 1% 和 3% 时, 初始丙烷的转化

率均高达 100%、初始气相产物全部为甲烷, 随着反

应的进行丙烷的转化率下降、甲烷的选择性下降、

而丙烯的选择性升高并逐步达到 90%. 这一阶段可
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图 2  不同 Pt 负载量的 Pt/Al2O3 催化剂的 PDH 性能

Fig.2 PDH performance of the Pt/Al2O3 catalysts with different Pt loadings

(a) Al2O3; (b) 0.05%; (c) 0.1%; (d) 0.5%; (e) 1%; (f) 3% Pt/Al2O3
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称为催化剂的“诱导”阶段, 该“诱导”阶段过程随 Pt
负载量增大而增长, “诱导期”最初阶段气相产物主

要是甲烷. 反应 4 h 后载体 Al2O3 和 0.05%、0.1%、

0.5%、1%、3% 负载量的 Pt/Al2O3 催化剂的丙烷转

化率分别约为 2%、4%、6%、12%、15%、21%, 随 Pt
负载量的增加而增大, 但 1%Pt/Al2O3 和 3%Pt/Al2O3

催化剂的活性仍随反应的进行有较大的下降幅度.
从 PDH 性能随 Pt 负载量的变化表明了 Pt 是 PDH
的活性中心, 这种在反应初期活性的快速下降是

Pt-基催化剂上丙烷脱氢反应的普遍现象, 为了提高

其稳定性多通过研制特定催化活性位或添加其

它组分等以期抑制积碳生成和延缓 Pt 组分的烧

结[11, 17−18, 20, 23−25, 32−36, 48]. 考虑甲烷 (CH4) 的 C∶H 原

子比为 1∶4、而丙烷 (C3H8) 的为 3∶8, 大量甲烷的

生成必然伴随表面的积碳. 从诱导过程 PDH 性能的

变化可以推测大量积碳沉积覆盖了表面的高活性位、

进而提高丙烯的选择性. 

2.3  催化剂的表面动态变化

进而对反应后催化剂可能的积碳进行分析.
1%Pt/Al2O3 催化剂在原位池中 500 ℃ 还原 1 h, 其
XPS 全谱图 (图 3(a)) 显示主要有 Pt、Al、O 3 种元

素、表面 C 的含量几乎检测不到; 当该催化剂在丙

烷和氮气混合气 (4  + 16 mL∙min−1) 600 ℃ 处理 10
min, XPS 谱图 (图 3(a), (b)) 在 284.6 eV 处对应于 C
1s 的峰出现, 证明丙烷处理产生了表面积碳[2−3].

0.5%Pt/Al2O3、 1%Pt/Al2O3 和 3%Pt/Al2O3 催化

剂经过 PDH 催化反应 4 h 后的 Raman 谱图 (图 4)
中位于~1 330 和~1 600 cm−1 处出现的两个峰, 分别

对应碳材料的 D 和 G 峰, D 峰的出现和比较宽的两

个峰, 表明所生成的积碳有序性差、且可能含有与

氢键连的碳[48].
接着通过程序升温氧化燃烧表面积碳 (TPOC)

来分析 PDH 反应之后催化剂的积碳、及可能含碳

物种[49−50], 图 5(a), (b) 显示在 400~600 ℃ 区间检测

的 CO2 和 CO 信号均有两个峰、而 H2O 仅有一个

峰比较明显, CO 和 CO2 相近的峰形状表明 CO 信

号可能来于 CO2 碎片化物种, H2O 的峰和 CO2 第 1
个信号峰变化趋势相近说明了 CO2 在 452 ℃ 的峰

为碳氢化合物的氧化峰、在 523 ℃ 的峰为石墨碳的

氧化峰. TPOC 结果和 Raman 结果都证明了积碳含

碳氢化合物和石墨碳两种, 而且 Pt 的负载量越高,
积碳量越多.

催化剂活性位点的认识对理解催化反应过程至

关重要, 我们通过 CO 为探针分子的原位红外光谱

(CO-FTIR) 研究 Pt/Al2O3 催化剂在 PDH 过程中的

动态变化 (图 6). 图 6(a), (b), (c) 中每一幅图的底部一

条谱线为不同 Pt 负载量催化剂经还原后的 CO 吸附
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图 3  催化剂 1%Pt/Al2O3 丙烷处理前后的 XPS 全谱图 (a) 和 C 1s 图 (b)

Fig.3 XPS full spectra (a) and C 1s spectra (b) of 1%Pt/Al2O3 catalyst before and after propane treatment
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谱图, 在~2 055 cm−1 出现一个很强的吸附峰, 2 125
和~1 824 cm−1 出现弱的吸附峰. 据文献报道氧化铝

负载的 Pt 催化剂上 CO 吸附振动峰 (νCO):  2 020~
2 100 cm−1 为 Pt0 上的端式吸附峰 ,  ~2 125 cm−1 为

Pt2+—CO 端式吸附峰 ,  1 820~2 020 cm−1 为纳米 Pt
上的桥式吸附峰[3, 51−53]. 不同催化剂在 600 ℃ 进行

丙烷脉冲处理后 (图 6), 端式吸附峰强度逐渐降低

直至稳定, 而桥式吸附峰和 Pt2+—CO 端式峰强度逐

渐降低直至消失, νCO 峰强度随丙烷脉冲量下降幅

度与 Pt 负载量有关, 负载量越高下降越慢、且达到

稳定需要的丙烷量也越大, 如 0.5%Pt/Al2O3 的丙烷

量约为 0.4 mL, 1%Pt/Al2O3 约为 1.0 mL, 3%Pt/Al2O3

需要 1.3 mL 以上. 这些结果表明脉冲丙烷后表面形

成积碳、且覆盖在活性组分 Pt 表面, 导致 CO 吸附

峰强度大幅度下降.
电镜结果显示 Pt/Al2O3 催化剂中 Pt 单原子和

Pt 纳米粒子 (含团簇) 共同存在, 前者的 CO 吸附仅

有端式吸附、后者可以有端式和桥式/穴位吸附模

式, 脉冲丙烷后端式吸附峰强度下降至一稳定值、

而桥式/穴位吸附峰强度减弱直至消失, 表明 Pt 单
原子上较不易形成积碳、而纳米粒子上易形成积碳.
产生的积碳使丙烷转化率降低而丙烯的选择性提

高, Pt 单原子仍然暴露作为丙烯生成的高选择性活

性中心. 综合前面的表征手段验证了“诱导”阶段会

产生积碳, CO-FTIR 表明生成的积碳覆盖在 Pt 表
面, 又高 Pt 负载量的催化剂具有较多的纳米粒子

(含团簇)、有较高的初活性、活性下降较快, 所以推

测 Pt 纳米粒子 (含团簇 ) 上发生了深度脱氢或

C—C 键的断裂形成了积碳, 且积碳覆盖在了 Pt 纳
米粒子 (含团簇) 的表面.

用准原位 XPS 探究了 3%Pt/Al2O3 催化剂在氧

化-还原循环过程中的价态变化 (图 7). 每个温度点

的还原和氧化处理分别用纯 H2 和空气在原位池中

处理 1 h, 元素的结合能用 Al 2p 峰做定标, 因为 Pt
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Fig.5 (a) TPOC of the 3%Pt/Al2O3 catalyst after PDH reaction; (b) CO2-TPOC of the spent Pt/Al2O3 catalysts with different

Pt loadings
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Fig.6 CO-FTIR spectra for propane pulse treatment on catalyst 0.5%Pt/Al2O3(a); 1%Pt/Al2O3 (b); 3%Pt/Al2O3(c) and (d)
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的 XPS 最灵敏峰 Pt 4f 和载体 Al 2p 峰重叠, 故检测

其次强峰 Pt 4d5/2 的峰. 根据文献报道 PtOx 物种的

4d5/2 结合能约 316.3 eV, Pt0 为 314.5 eV [54]. 图 7(a)
为 500 ℃ 氧化后程序升温还原的 XPS 图, 经 200 ℃
还原后 Pt 4d5/2 峰的结合能从 316.3 eV 逐渐向低结

合能偏移, 经 500 ℃ 还原后为 314.5 eV, 表明 PtOx

逐渐被氢气还原为 Pt0. 图 7(b) 为 500 ℃ 还原后催

化剂程序升温氧化的 XPS 图, 发现经 100 ℃ 氧化

后 Pt 4d5/2 峰的结合能从 314.5 eV 逐渐向高结合能

偏移, 经 500 ℃ 氧化后为 316.3 eV, 表明 Pt0 被氧化

为 PtOx.
低能离子散射谱 (HS-LEIS) 因采用低能量离子

与表面作用, 仅检测固体材料最表面层元素的信

息[43−44]. 如图 8 为 3%Pt/Al2O3 催化剂在氧化-还原
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图 7  催化剂 3%Pt/Al2O3 的 XPS Pt 4d5/2 图
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Fig.7 XPS Pt 4d5/2 spectra of the 3%Pt/Al2O3 catalyst

(a) Temperature-programmed reduction of the 500 ℃ oxidation sample; and (b) Temperature-programmed

oxidation of the 500 ℃ reduction sample
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Fig.8 HS-LEIS spectra of the 3%Pt/Al2O3 catalyst

(a) Temperature-programmed reduction of the 500 ℃ oxidation sample; (b) surface Pt/Al ratio; (c) Temperature-programmed

oxidation of the 500 ℃ reduction;  (d) surface Pt/Al ratio
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循环过程中最表面的元素组成变化, 催化剂在 500 ℃
用空气氧化后从 100 ℃ 程序升温还原的过程中, 表
面 Pt 的信号随着还原温度的升高而逐渐减弱

(图 8(a)), 直观体现在表面 Pt/Al 原子比的连续降低

(图 8(b)), 从 500 ℃ 氧化后的 1.6% 降到 500 ℃ 还

原后的 0.4%. 这些结果表明氧化态 PtOx 在催化剂

表面分散较好, 还原的过程中分散的 PtOx 被 H2 还

原为 Pt0 并发生团聚, 使其分散度降低. 进而将 500 ℃
还原后的催化剂在空气中程序升温氧化处理 (图 8(c),
(d)), 发现随着氧化温度的升高催化剂表面 Pt 的信

号逐渐增强、 Pt/Al 比增大 ,  经过 500  ℃ 氧化后

Pt/Al 升至 1.3%, 表明氧化处理可以使 Pt 在催化剂

表面再分散, 还原时的团聚和氧化时的再分散几乎

是一个可逆的过程. 

3  结论

基于原位或准原位表征技术研究浸渍法制备的

不同 Pt 负载量的 Pt/Al2O3 催化剂在丙烷脱氢反应

过程的动态变化, 发现丙烷脱氢反应初期存在一个

诱导期, 该过程中丙烷转化率大幅度下降、丙烯选

择性大大提高.  XRD、HAADF-STEM 结果表明表

面 Pt 单原子和纳米粒子 (含团簇) 共存, XPS 测试

发现诱导期中表面生成大量积碳, TPOC 和 Raman
结果表明含石墨碳和碳氢化合物碳两种碳物种, CO-
FTIR 和 LEIS 结果表明积碳主要落在 Pt 纳米粒子

(含团簇) 上. 这些结果表明 Pt 纳米粒子 (含团簇) 上
更易发生 C—C 键断裂生成表面积碳、和甲烷, 而
单原子 Pt 位点不易生成积碳 ,  Pt 纳米粒子 (含团

簇) 上的积碳抑制了丙烷的过度活化和 C—C 键断

裂, 提高丙烯的生成选择性. 因此 Pt/Al2O3 催化剂上

丙烷脱氢是一个结构敏感反应、产物的选择性与

Pt 的尺寸有关. 氧化处理可以使 Pt 在 Al2O3 上较好

的分散, 也表明氧化处理是一种可以使负载贵金属

再分散或再生的方法.
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Spectroscopic Study of Surface Dynamics of Al2O3 Supported
Pt-Catalysts

HE Nian-qiu, ZHENG Yan-ping, CHEN Ming-shu*

(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, College of Chemical Engineering, Xiamen
University, Xiamen 361005, China)

Abstract: Understanding  the  dynamic  changes  of  heterogeneous  catalyst  under  reaction  conditions  is  very
important for improving the catalyst and designing a new catalyst.  In present study, a series of Al2O3 supported
Pt/Al2O3 catalysts were prepared with various Pt loadings. Surface structures and changes were studied by the X-
ray  diffraction  (XRD),  X-ray  photoemission  spectroscopy  (XPS),  high-angle  annular  dark  field  scanning
transmission  electron  microscopy  (HAADF-STEM),  CO  probed  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (CO-
FTIR), low energy ion scattering spectroscopy (LEIS), temperature programmed oxidation of carbon (TPOC) and
Raman spectroscopy. Propane dehydrogenation (PDH) was used as a probe reaction. Surface dynamics, especially
coke formation, surface morphology and active sites were investigated, and correlated with catalytic performance.
It  was  found  that  Pt/Al2O3 catalysts  underwent  an ‘induction’ period  for  PDH.  Propane  was  easy  to  deeply
dehydrogenate, broke C—C bond on Pt nanoparticles (NP) and clusters to form CH4 and coke, resulted in a lower
activity. In contrast, the isolated Pt single-atom central sites (SAC) were not easy to form coke, and would mainly
be the active sites for propylene formation.
Key words: surface  dynamics; in-situ characterization; propane dehydrogenation; Pt-based catalyst; single-atom

site catalyst
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