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杂原子掺杂生物质碳催化丙烷直接脱氢制丙烯 

甘洪宇 1, 冯 燕 1, 杨德鸿 1, 田煜彬 1, 李 阳 1,  

邢 涛 2, 李 智 2,3, 赵学波 1, 代鹏程 1 
(1. 中国石油大学(华东) 新能源学院, 青岛 266580; 2. 山东能源集团有限公司新能源事业部, 济宁 273500; 3. 西

安交通大学 材料科学与工程学院, 西安 710049) 

摘 要: 碳材料以其低成本、良好的化学稳定性和热稳定性等优异特性被广泛应用于各种催化反应中。本研究利用

来源广泛的天然脱脂棉为原材料, 通过原位气相掺杂的方法制备了 N 掺杂、B 掺杂、BN 共掺杂的生物质碳材料, 并

将其应用在丙烷直接脱氢制丙烯反应中。研究发现, 与未掺杂的生物质碳相比, 杂原子掺杂的生物质碳均表现出更

高的丙烷转化率和丙烯选择性, 而且 N、B 单独掺杂的生物质碳材料催化性能优于 BN 共掺杂的生物质碳材料, 其

中 N 掺杂的生物质碳具有最优催化性能: 在 600 ℃反应温度下, 丙烷转化率达到 17.6%, 总烯烃收率达 14.8%, 且

经过 12 h 的脱氢反应后, 催化剂性能无明显的衰减。通过对这些碳材料的化学结构和催化性能的对比分析, 发现 N

掺杂和 B 掺杂使得碳材料表面的大量 C–O 基团转变为具有丙烷脱氢活性的 C=O 基团, 抑制反应过程中的 C–C 键

断裂, 从而提高目标产物丙烯的选择性。生物质碳材料成本低廉且来源广泛, 以其作为催化剂可以极大地推动丙烷

脱氢工业的发展。 
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Heteroatom-doped Biochar for Direct Dehydrogenation of Propane to Propylene 
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Abstract: Carbon materials have been widely used in various catalytic reactions due to their excellent properties, 

such as low cost and good chemical/thermal stability. In this study, nitrogen-doped, boron-doped, and boron-nitrogen 

co-doped biochars were prepared by in-situ gas-phase doping strategy using natural absorbent cotton as the raw 

materials.  In the reaction of direct dehydrogenation of propane to propylene, the heteroatom-doped biochar showed 

higher propane conversion and propylene selectivity than the undoped biochar. It was also found that the catalytic 

performance of nitrogen and boron independently doped biochar was better than that of boron and nitrogen co-doped 
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biochar. The nitrogen-doped biochar exhibited the best catalytic performance that, at the reaction temperature of 

600 ℃, the propane conversion reached 17.6% and the olefins yield was 14.8%. After dehydrogenation reaction for 

12 h, the catalyst’s performance exhibited no apparent declination. The characterization results revealed that nitrogen 

doping and boron doping in biochars could transform many C–O groups on the surface of biochar into C=O groups at 

an advantage of propane dehydrogenation activity, which inhibits the C–C bond breaking in the reaction process and 

improves the selectivity of propylene. Furthermore, due to biochars rich in resources and low cost, they would promote 

the industrialization of direct dehydrogenation of propane. 

Key words: biochar; heteroatom-doping; direct dehydrogenation; propane; propylene 

丙烯是石化行业中最重要的原料之一, 在国民

经济中占有举足轻重的地位[1]。在传统工艺中, 石脑

油、液化气以及重油馏分的蒸汽裂解和催化裂化的

副产物是丙烯的主要来源[2]。随着市场对丙烯的需

求量日益增长, 传统的丙烷生产途径已经无法满足

丙烯的需求。丙烷直接脱氢制丙烯工艺, 因其高丙

烯选择性, 引起了广泛关注[2-3]。目前丙烷直接脱氢

制丙烯最常用的催化剂主要是 CrOx
[4]及 Pt 基[5-6]催

化剂。然而, Cr 易造成催化剂中毒, 并对环境造成一

定的危害, 而且在反应中催化剂失活较快需要反复

再生, 工业操作相对麻烦。而 Pt 是贵金属, 价格昂

贵, 来源受到限制, 难以满足大规模工业生产的要

求[7]。因此, 开发一种具有高性能、低成本的新型丙

烷脱氢制丙烯催化剂至关重要。 

碳材料以其低成本、高稳定性、高电子传导性、

可调的孔结构以及丰富的表面官能团等特性, 吸引

了越来越多研究者的关注, 尤其是用非金属原子如

氮(N)、磷(P)、硼(B)等原子掺杂的碳材料, 可以在

表面上引入缺陷位置 , 破坏主体碳骨架的电中性, 

并改变碳材料的表面官能团, 在环境、能源、催化等

领域都表现出良好的应用潜力[8]。事实上, 碳纳米

管、有序介孔碳、纳米金刚石等碳材料已经作为多

相催化剂, 在乙苯的氧化脱氢和烷烃的直接脱氢中

表现出良好的性能[9]。几种非金属杂原子掺杂的碳

材料也被研究用于烷烃脱氢, 以进一步提高催化活

性[10]。例如, 袁忠勇课题组通过后处理或原位掺杂

的方法制备了氮、磷掺杂的介孔碳, 与未掺杂的介

孔碳相比, 在丙烷直接脱氢反应中表现出更高的丙

烷转化率和丙烯选择性[11], 并发现丙烯生成速率与

醌羰基含量呈线性关系[12]。然而, 碳纳米管、有序

介孔碳等碳材料制备过程复杂, 并且需要较为昂贵

的前驱物, 从而限制了其在大规模工业化领域的应

用[7]。因此, 开发更具有成本优势且制备过程简单、

环保, 能够表现出优秀烷烃脱氢性能的杂原子掺杂

碳材料极为重要。 

生物质碳是生物质在限氧或无氧条件加热分解

而获得的含碳量丰富的固态物质, 具有丰富的孔结

构和表面基团, 并且制备简单、成本低且环境友好, 

在污染物处理[13]、能源存储[14]等领域应用前景良

好。目前, 生物质碳材料应用于烷烃脱氢制烯烃的

研究比较少, 杂原子掺杂的生物质碳在丙烷脱氢制

丙烯反应中还未见应用。本工作选取主要成分为纤

维素的脱脂棉作为生物质原料, 通过原位气相掺杂

的方法制备了氮掺杂、硼掺杂、硼氮共掺杂的生物

质碳材料。制备的杂原子掺杂生物质碳材料在丙烷

直接脱氢制丙烯反应中表现出优秀的催化活性。通

过一系列的表征, 详细讨论和分析了杂原子掺杂对

生物质碳在丙烷直接脱氢反应中催化活性的影响。 

1  实验方法 

1.1  催化剂的制备 

12.0 g 脱脂棉用蒸馏水洗涤后置于 60 ℃干燥

箱中干燥后备用。取 3.0 g 干燥后的脱脂棉置于管式

炉中 , 在氨气流量为 50 mL·min–1 气氛下升温至

800 ℃热处理 3 h, 升温速率为 10 ℃·min–1。反应结

束后, 关闭加热电源, 在氩气流动下将样品冷却至

室温, 即可得到氮掺杂生物质碳催化剂, 将样品标

记为 N-BC。采用相同的方法制备其他样品。称取

6.0 g H3BO3及 3.0 g 干燥后的脱脂棉, 在氩气气氛中

升温至 800 ℃热处理 3 h, 升温速率为 10 ℃·min–1, 

热解合成了硼掺杂生物质碳(B-BC)。取 3.0 g 脱脂

棉, 在通入氨气及加入 6.0 g H3BO3条件下制备了硼

氮共掺杂生物质碳催化剂(BN-BC)。作为比较, 在氩

气气氛中, 将 3.0 g 脱脂棉以 10 ℃·min–1 速率升温

至 800 ℃热处理 3 h 后得到 BC。 

1.2  表征方法 

采用 X 射线衍射仪(XRD, χ’pert Pro, 荷兰帕纳

科公司)表征样品的晶相组成。采用场发射扫描电子显

微镜(SEM, JEOL JSM-7500F, 日本)和透射电子显
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微镜(TEM, JEM 2100F,日本)观察材料的表面形貌。

采用 X 射线光电子能谱仪 (XPS, Thermofisher 

ESCALAB 250 Xi)分析元素的化学组成及元素价

态。采用低温 N2 吸附仪(Quantachrome, 美国)在

77 K 下对材料的孔结构、比表面积及孔径分布进行

测试。采用拉曼光谱(Raman 光谱 , Thermofisher, 

DXR)分析碳材料表面缺陷程度。 

1.3  催化剂活性评价 

采用固定床微型反应器测试催化剂的脱氢性

能。称取 250 mg 制备的催化剂, 置于反应管中, 两

端填充石英砂以减少死体积。反应原料气为 He/C3H8, 

体积比为 3 : 1, 气体总流率为 16 mL·min–1, 反应压力

为 0.1 MPa, 反应温度控制在 520~630 ℃。采用

GC9790Ⅱ气相色谱仪, 利用 PoraPlot-Q 毛细管柱, 

用 FID 检测器检测产品中 CH4, C2H4, C2H6, C3H6, 

C3H8 等烃类气体。 

丙烷转化率计算公式[15]:  

 

propane, in propane, out

propane, in

100%
F F

X
F


   (1) 

产物选择性计算公式:  

 

specific product

propane, in propane, out

100%
F

S
F F

 


 (2) 

产物收率计算公式:  

 100%Y X S    (3) 

1.4  催化剂稳定性评价 

在气体体积空速为 3840 mL·g–1·h–1, 反应温度

为 600 ℃的条件下进行稳定性测试, 待体系稳定后

采集数据, 每间隔 30 min 采集一个数据点。 

碳平衡的计算公式:  

 

specific product propane,out

propane,in

+   
Carbon balance = 100%

F F

F
  (4) 

通过以上参数来评估催化剂的行为, 其中 F 代

表反应物或产物中的碳摩尔流速, 下标 in 和 out 表

示在进口和出口的测量值。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂结构表征 

所制备催化剂的 XRD 谱图如图 1 所示, 从中可

以发现, 四种样品在 2θ=25.4°和 43.9°处均有两个宽

衍射峰, 分别对应于石墨碳的(002)和(100)晶面, 具

有无定形和无序的特征[16-17]。经过掺杂的 B-BC、

N-BC 及 BN-BC 的(002)衍射峰强度明显提高, 说明

掺杂可以提高碳材料的石墨化程度。 

 
 

图 1  样品 B-BC、N-BC、BN-BC 及 BC 的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of samples B-BC, N-BC, BN-BC, and BC 

 
采用 X 射线光电子能谱对催化剂的表面化学结

构进行分析, 结果如图 2 所示。在 XPS 谱图中含有

C(285.0 eV)、B(190.0 eV)、O(532.0 eV)及 N(400.0 eV)

四个峰, 说明 B、N 元素已成功掺杂到碳骨架中。如

图S1(a)所示, B-BC的B1s的精细图谱可以拟合得到2

个峰, 分别对应于 B–C(190.4 eV)和 B–O(192.3 eV)[18], 

说明 B-BC 中 B 元素主要以 B–C 键形式掺杂在碳的

骨架中, 还有少部分 B 元素连接着羟基等含氧官能

团。而在 BNBC 的 B1s 谱图中, 除了 B–C 和 B–O 的

特征峰, 还发现了明显的 B–N 键特征峰(191.3 eV), 

说明部分掺杂的 B, N 原子结合在一起, 以 B–N 键的

形式存在于碳材料中。在分析N-BC和BN-BC的N 1s

谱图时, 均可拟合得到四个峰, 分别对应于吡啶型

N/B-N(398.1 eV)、吡咯型 N(399.8 eV)、石墨化 N 

(402.1 eV)和氧化物 N (404.6 eV)[19]。XPS 谱图中出

现 O 信号说明热处理过程仍然保留了部分纤维素中

的 O 原子, 这些氧原子形成的表面活性基团是催化

的主要活性位点[3]。B-BC、N-BC、BN-BC 及 BC 中

含氧的原子分数分别为 16.57%, 14.09%, 14.42%和

16.24%(表 1)。 

 

 
 

图 2  样品 B-BC、N-BC、BN-BC 及 BC 的 XPS 全谱 

Fig. 2  XPS survey spectra of samples B-BC, N-BC, BN-BC, 
and BC 
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表 1  XPS 对样品 B-BC、N-BC、BN-BC 及 BC 的 

组成分析(原子分数) 

Table 1  Component analyses of samples B-BC, N-BC, 
BN-BC, and BC (atom fraction) 

Sample C/% N/% O/% B/% 

B-BC 82.60 – 16.57 0.83 

N-BC 68.38 17.20 14.42 – 

BN-BC 66.13 18.65 14.09 1.13 

BC 83.76 – 16.24 – 

 

图 3 显示了 N-BC 的 SEM 和 TEM 形貌特征。

从图 3(a, b)可以看出, N-BC 保留了脱脂棉纤维天然

的麻花状纤维结构, 纤维直径约为 11 μm, 呈中空

结构, 壁厚约为 1 μm。从图 3(c)可以看出, N-BC 表

面形成了大量的相互交错的微/介孔结构[20], 这些微/

介孔结构的存在有利于气体扩散, 加快催化脱氢反

应的进行[11]。从图 3(d)中测量 N-BC 的晶格间距为

0.34 nm, 对应于碳材料的(002)晶面, 并发现其表面

晶格呈弧形结构, 为乱层石墨结构。 

为了分析催化剂的孔隙结构, 图4显示了B-BC、

N-BC、BN-BC 及 BC 四种催化剂的 N2 吸附–脱附等

温曲线, 相关参数列于表 2。从图中可以看出, 四种

催化剂的 N2 吸附–脱附等温曲线均为 I 型等温线, 说

明其主要为微孔结构, 但是在 p/p0=0.4~1.0 的区间内

存在一个 H4 型的回滞环, 说明存在不规则的裂隙状

介孔, N-BC 和 BN-BC 在 p/p0为 0.01~0.4 的区间内发

生缓慢的二次升高, 说明存在较大的微孔和较小的

介孔。未掺杂的 BC 样品具有较小的比表面积

(497 m2·g–1)和较小的孔体积(0.191 cm3·g–1)。经过 B 
 

 
 

图 3  N-BC 样品的 SEM(a, b)和 TEM(c, d)照片 

Fig. 3  SEM (a, b) and TEM (c, d) images of sample N-BC 

 
 

图 4  样品 B-BC、N-BC、BN-BC 及 BC 的 N2吸附–脱附等

温线(a)和孔径分布(b) 

Fig. 4  N2 absorption/desorption isotherms (a) and DFT pore 
size distribution (b) of samples B-BC, N-BC, BN-BC, and BC 
 

表 2  样品的比表面积、孔体积及平均孔径 

Table 2  Specific surface area, pore volume and  
average pore size of the samples 

Sample SBET/(m2·g–1) Vtotal/(cm3·g–1) Pore diameter/nm

N-BC 1303 0.582 0.79–2.10 

BN-BC 1226 0.535 0.62–4.50 

B-BC 765 0.281 0.73–3.50 

BC 497 0.191 0.62–0.87 

 

掺杂后, 样品的比表面积增大到 765 m2·g–1。N 掺杂

之后, 样品的比表面积和孔体积进一步增大, N-BC

样品的比表面积达到 1303 m2·g–1, 孔体积达到

0.582 cm3·g–1, 充分说明掺杂杂原子有助于提升生物

质碳样品的比表面积和孔体积, 使其形成更为充分

的孔结构。 

为了研究 B-BC、N-BC、BN-BC 及 BC 的表面

缺陷程度, 对四种催化剂进行了拉曼光谱分析, 结

果如图 5 所示。拉曼光谱中位于 1350 和 1590 cm–1

附近的两个峰, 分别对应于碳材料的 D 峰和 G 峰, 

其中 D 峰代表理想石墨结构, G 峰代表了碳材料表

面无序程度。通常用 ID/IG 值表示碳材料表面结构的

无序程度。实验发现四种催化剂的 ID/IG值均大于 1, 

表明四种催化剂均具有较好的表面缺陷程度。其中

N-BC 的 ID/IG 值最大(1.225), 优于 B-BC(1.119)、 
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图 5  样品 B-BC、N-BC、BN-BC 及 BC 的拉曼光谱 

Fig. 5  Raman spectra of samples B-BC, N-BC, BN-BC and BC 
 

BN-BC(1.139)和 BC(1.062), 说明掺杂不同元素, 均

会不同程度地提高碳材料表面缺陷程度, 而缺陷程

度增大将增加活性位点, 从而促进催化活性。值得

注意的是, 在 BN-BC 的 1390 cm–1 处出现了 BN 衍

射峰[21], 表明 B、N 共掺杂会在碳材料晶格内形成

稳定的 B–N 键。 

2.2  催化剂性能评价 

四种催化剂在气体体积空速 ( G H S V ) 为

3840 mL·g–1·h–1, 丙烷转化率为 20%条件下的产物

分布情况如图 6(a)所示。BC 的丙烯选择性仅为 48%,  
 

 
 

图 6  不同催化剂在相同丙烷转化率(20%)下的产物分布(a)

和相同温度(600 ℃)下丙烷转化率及烯烃收率(b) 

Fig. 6  Product distribution at the same conversion (20%) (a) 
and conversion and olefins yield of propane (b) over different 

carbon catalysts at reaction temperatures of 600 ℃ 
The reaction conditions: 0.5 g catalyst, He-to-propane ratio=3, 
GHSV=3840 mL·g–1·h–1 

Colorful figures are available on website 

而裂解产物乙烯、甲烷及乙烷的选择性高达 52%, 

说明不经修饰的碳材料更倾向于催化丙烷中 C–C

键的断裂, 造成丙烷的深度裂解。然而 B-BC、N-BC

和 BN-BC 的丙烯选择性分别为 73.9%、69.6%和

64.5%, 说明杂原子掺杂可以抑制丙烷的深度裂解, 

提高目标产物丙烯的选择性。并且发现, B-BC 和

N-BC 的丙烯选择性高于 BN-BC, 这说明单独掺杂

B 原子或 N 原子, 样品均表现出较好的催化丙烷脱

氢制丙烯性能。但共掺杂 B 和 N 时, B, N 原子在碳

材料晶格内相互成键, 反而降低了催化活性。实验

又考察了不同催化剂在相同温度下丙烷转化率及烯

烃收率情况, 如图 6(b)所示。在 600 ℃下, N-BC 的

催化性能最高, 其丙烷转化率为 17.6%, 总烯烃收率

达 14.8%, 在相近反应温度下, 其烯烃收率在丙烷

直接脱氢催化剂中处于领先地位(见表 S1), B-BC 催

化性能其次。BN-BC 性能弱于 N-BC 和 B-BC, 其丙

烷转化率为 14.4%, 总烯烃收率为 12.1%, 但仍然大

幅高于未掺杂的 BC。 

已有研究表明, 碳催化剂中的羰基或醌基是丙

烷脱氢的活性位点[22]。为进一步研究不同杂原子掺

杂对生物质碳丙烷脱氢催化性能的影响, 采用 X 射

线光电子能谱对其表面氧原子的化学结构进行了分

析, 结果如图 7 所示, 检测了所有催化剂的 O1s 光

谱, 并将其解吸为四种不同的化学结构, 即不饱和双

键合氧(C=O)(~531.1 eV), 酯中的O=C–O(~532.7 eV)、

酸酐中的 C–OH、C–O 或 B–O(~534.1 eV)和吸附水

(~535.7 eV)[12]。可以明显地看出, 经过掺杂的生物

质碳相比未掺杂的生物质碳, 其 C=O信号所占比例

明显增大, 且以掺杂 B 和 N 的提升效果最为明显, 

这也与其在丙烷脱氢反应中的丙烯选择性相对应, 

说明掺杂杂原子使得生物质碳上的 C=O 含量增加, 

使反应更倾向于丙烷脱氢, 而不是 C–C 键断裂, 从

而提升了催化性能。 

 

 
 

图 7   样品 BN-BC、B-BC、N-BC 及 BC 的 O1s 精细谱图 

Fig. 7  High-resolution O1s XPS spectra of samples BN-BC, 
B-BC, N-BC, and BC 
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图 8  N-BC 催化丙烷脱氢稳定性测试(a)和反应 12 h 内碳平

衡数据(b) 

Fig. 8  Stability test (a) and carbon balance during the 
catalytic test (b) of N-BC for direct dehydrogenation (DDH) 
reaction over 12 h 
GHSV = 3840 mL·g–1·h–1; TOS: Time on stream 

 

在 600 ℃下, 对 N-BC 材料进行稳定性测试, 

如图 8(a)所示, 发现催化剂在反应 12 h 内性能稳定, 

丙烷转化率仍保持在 17.58%, 丙烯选择性为 68.8%, 

总烯烃选择性高达 82.3%。在图 8(b)中, 反应 12 h

内, 碳平衡在(100±3)%内波动, 表明催化剂没有出

现积碳, 也没有因为温度升高而发生催化剂分解, 

表明催化剂的热稳定性良好。以上数据充分说明 N

掺杂生物质碳材料具有良好的催化低碳烷烃脱氢

性能[23]。 

3  结论 

研究以来源广泛的脱脂棉为原料, 通过简单的

原位气相掺杂, 合成了 N 掺杂、B 掺杂和 B, N 共掺

杂的生物质碳材料, 并将其用于丙烷直接脱氢反应。

相比于未掺杂的生物质碳, 杂原子掺杂的生物质碳

表现出更优秀的丙烷脱氢性能。其中, N 掺杂的生物

质碳具有最高的催化活性, 在 600 ℃下, 丙烷转化

率达到 17.6%, 丙烯选择性高达 69.6%, 并且经过

12 h 的稳定性测试, 催化性能没有出现明显衰减。研

究发现掺杂杂原子使催化活性中心的羰基或醌基的

含量增加, 从而提升了催化性能。本工作研发的生物

质碳材料成本低且制备简单 , 为丙烷或其他烷烃

直接脱氢的低成本碳催化剂的研发提供了一条新

的途径。 

补充材料:  

本文相关材料可以登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20220093。 
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图 S1  BN-BC 和 B-BC 的 B1s 精细图谱(a)，BN-BC 和 N-BC 的 N1s 精细图谱(b) 

Fig.S1  High-resolution B1s XPS spectra of BN-BC and B-BC (a), N1s XPS spectra of BN-BC and N-BC (b) 

 
表 S1  部分催化剂用于丙烷直接脱氢制丙烯的反应活性 

Table S1  Catalytic performance of some catalysts for direct dehydrogenation of propane 

Catalyst T/℃ X% (C3H8) Y% (Olefins) Ref. 

N-BC 600 17.6 14.8 This work 

BN-BC 600 14.35 12.1 This work 

B-BC 600 16.31 14.1 This work 

BC 600 10.58 9.1 This work 

5Cr2O3/SBA-15 580 18.0 14.8 [24] 

PtSn/HZSM-5 590 22.9 11.2 [25] 

CNTs 600 9.0 7.9 [11] 

GC 600 6.5 6.1 [11] 

 


