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硼基材料催化低碳烷烃氧化脱氢制烯烃研究进展
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摘要：以氮化硼为代表的硼基材料在低碳烷烃氧化脱氢反应中显示出高的催化活性和优异的烯烃选择性，已在国

际上形成新的研究热点。本文主要综述了近年来硼基材料催化低碳烷烃氧化脱氢的研究进展，阐述了不同硼基催

化剂（h-BN、SiB6、BC4、硼单质等）对氧化脱氢烯烃选择性的影响，结合多种谱学（IR、XPS、NMR、SVUV-
PIMS等）、动力学（分压、同位素效应、同位素标记等）证据和理论计算，探讨了硼基催化剂表面三配位的硼氧

物种（B—OH/B—O）是引发烷烃氧化脱氢生成烯烃的活性位，主要遵循表面和气相自由基反应机理。总结了硼

基催化材料氧化脱氢中存在的机遇和挑战，提升烯烃选择性是材料设计合成的主要方向，并提出后续硼基催化材

料理性设计和实际应用的一些参考建议。
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Abstract: The recent discovery of boron-based catalytic system, especially represented by boron nitride
catalyst, exhibits high activity and selectivity to olefins with negligible formation of CO2 in oxidative
dehydrogenation of light alkane reactions and has become a new hotspot worldwide. Herein, the recent
progress of boron-based materials in oxidative dehydrogenation of light alkanes was summarized. The
effects of different boron-based catalysts, such as hexagonal boron nitride, silicon boride, boron carbide,
and elemental boron, were clarified. Combining the evidence of spectrum (IR, XPS, NMR, SVUV-PIMS,
etc.) and kinetics (partial pressure, kinetic isotope effect, isotope labeling, etc.) and theoretical calculation,
the active sites of boron-based catalysts, namely the surface of the tricoordinated boroxol species (B—OH/
B—O) and the reaction mechanism containing surface and gas-phase radical reaction were highlighted.
The opportunities and the challenges of using boron-based materials in oxidative dehydrogenation of light
alkanes were summarized. It indicates that the design of the boron-based materials with highly promoted
olefin selectivity is the main topic in further researches. Several suggestions were proposed for the rational
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design and practical application of boron-based catalytic materials.
Keywords: boron-based materials; catalysis; alkanes; oxidative dehydrogenation; olefins

乙烯、丙烯、丁二烯等低碳烯烃是重要的化工

原料，主要用于生产聚合物（聚乙烯、聚丙烯等）、

含氧化合物（乙二醇、乙醛、环氧丙烷等）以及中

间体（乙苯、丙醛等）等，广泛应用于高分子、农

药、医药、精细化工等领域[1-3]。市场经济的快速

发展，极大地促进了烯烃的消费，2019年世界乙

烯和丙烯的消费量已分别达到 1.65亿吨和 1.15亿
吨，近十年来的年平均增长率分别达到约 3%和

4%，展现出强劲的消费需求。目前，低碳烯烃主

要来源于传统石油路线的蒸汽裂解和炼厂流化催化

裂化工艺、以煤/甲醇为原料的煤制烯烃/甲醇制烯

烃路线以及以烷烃为原料的脱氢制烯烃技术[2, 4-7]。

页岩气革命以来，丰富的低碳烷烃资源（乙烷、丙

烷等）进一步推动了低碳烷烃脱氢制烯烃的研究

热潮。

低碳烷烃氧化脱氢制烯烃是重要的脱氢技术，

与工业化的直接脱氢技术相比，具有不受热力学平

衡限制、不易积炭、反应速率快和反应温度低等优

势，备受学术界和工业界的关注[4-5]。目前低碳烷

烃氧化脱氢催化剂多为过渡金属氧化物和稀土金属

氯氧化物，但由于过渡金属离子中未占据的d轨道

与烯烃的π电子间具有强相互作用，易导致烯烃产

物深度氧化为二氧化碳，降低烯烃选择性。图1总
结了部分常见催化剂的催化性能。当丙烷的转化率

达到 20%时，过渡金属氧化物催化剂上的丙烯选

择性通常低于50%，CO2选择性高达40%~50%，烯

烃产率大多低于1golefin/(gcat·h)，难以满足工业需求。

近年，美国Hermans课题组[8]和大连理工大学

Lu课题组[9]各自独立报道了非金属催化剂六方氮化

硼（h-BN）能够高效催化丙烷氧化脱氢反应，并表

现出显著不同于过渡金属氧化物的反应特性，显示

出高的催化活性、优异的烯烃选择性和产率（图1），
并且产物中几乎没有完全氧化产物CO2生成，解决

了氧化脱氢过程中烯烃选择性难以控制的科学难

题，为低碳烷烃 C—H键的选择断裂开辟了新路

径[8-9]。这种打破传统认知的催化作用已经在国际

上形成新的研究热点。本文主要综述了近年来硼基

材料催化低碳烷烃氧化脱氢制烯烃的反应活性位、

反应机理、催化材料设计等研究进展，并提出硼基

催化材料理性设计和实际应用的参考建议。

图1 常见丙烷氧化脱氢催化剂性能

1 硼基催化剂

六方氮化硼（h-BN）具有抗氧化性、高导热

性、低密度、绝缘和低摩擦系数等特性，广泛应用

于储氢、电子器件和耐磨材料等领域[10]。由于表面

缺陷和官能团少，氮化硼在传统催化领域一直被视

为没有催化作用的惰性材料，通常用作催化剂

载体[11-12]。

对氮化硼化学惰性的认识，直到近年美国

Hermans课题组和大连理工大学Lu课题组的独立报

道才被打破[8-9]。Hermans课题组[8]报道了商业六方

氮化硼（h-BN）和氮化硼纳米管（BNNT）可实现

催化丙烷氧化脱氢制丙烯，如图2(a)所示，对于商

业 h-BN，当丙烷的转化率为 14%时，丙烯选择性

可达到 79%，烯烃 （丙烯+乙烯） 总选择性超过

90%，远高于传统的过渡金属氧化物催化剂。例

如，在性能较优负载型氧化钒催化剂上，当丙烷转

化率达到 15%时，丙烯选择性仅约为 50%[图 1(a)，
图 2(a)]。此外，BNNT催化剂产物分布与 h-BN相

类似，但丙烯的产率远高于商业 h-BN。Lu课题
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组[9]报道了边缘富含羟基的氮化硼催化剂（BNOH）
可高效催化丙烷氧化脱氢反应，如图 2(b)所示，

BNOH催化剂获得了 20.6%的丙烷转化率和 80.2%
的丙烯选择性，同时乙烯选择性达10.7%，并且保

持深度氧化产物CO2的生成量始终低于0.5%，催化

剂反应 300h仍保持稳定，在维持高烯烃选择性及

稳定性的同时，烯烃的产率可达6.7golefin/(gcat·h)。
Lu 课题组[13]发现对于乙烷氧化脱氢反应

BNOH催化剂也展现出优异的催化活性和烯烃选

择性。当乙烷转化率为 11%时，乙烯选择性高达

95%，副产物 CO 和 CO2 的选择性仅为 4.7% 和

0.4%；而当乙烷转化率高达 40%时，乙烯选择性

仍能够保持在 90%以上，并且 BNOH催化剂可在

590℃的反应温度下保持200h的稳定性。当反应温

度为600℃，乙烷的转化率可达63%时，乙烯的选

择性高达 80%，这一催化性能与乙烷蒸汽裂解工

艺的性能（>750℃，约 60%乙烷转化率，约 85%
乙烯选择性）相当，展现出 BNOH优异的催化性

能。此外，Hermans等[14]报道 h-BN可以催化正丁

烷和异丁烷氧化脱氢反应，相比于传统过渡金属

氧化物催化剂，h-BN催化丁烷氧化脱氢产物中，

除目标烯烃丁烯外，副产物更多的是乙烯和丙烯

而不是COx。

Lu课题组[15]还报道了富含硼元素的硼化硅催化

剂，该催化剂在C2~C4低碳烷烃氧化脱氢反应中均

表现出优异的烯烃选择性，当丙烷转化率为19.1%
时，烯烃总选择性为94.4%，同样当乙烷、异丁烷

的转化率分别为 18.8%和 6.0%时，烯烃选择性分

别为 98.0%和 96.4%，高于 h-BN催化剂，并且可

在100h内保持活性稳定。Hermans课题组[16]还考察

了单质硼和多种硼化物在丙烷氧化脱氢反应中的催

化性能，结果显示，单质硼和硼化物均具有高的丙

烯选择性，并且与氮化硼的产物分布相似，表明硼

基催化剂在烷烃氧化脱氢上的活性与硼元素密切

相关。

2 硼基催化剂反应活性位与反应路径

在最初的独立报道中，Hermans课题组和 Lu
课题组分别提出 armchair边的 —O—O— 和

zig-zag边的 B—OH为催化活性位的不同观点。

Hermans课题组[8]通过研究丙烷在 h-BN上的反应

速率和反应物分压的动力学关系，认为氧气在催

化剂表面吸附活化，反应速率对丙烷分压为 2级
依 赖 。 根 据 反 应 后 BN 催 化 剂 在 3420cm–1 和

3250cm–1处的红外振动，结合反应动力学和理论

计算，提出六方氮化硼 armchair边的氧终端位点

图2 h-BN催化丙烷氧化脱氢
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—O—O— 是催化活性位， —O—O— 活
化丙烷的第二个氢原子，同时断开 O—O键形成
硼羟基与氮氧自由基。

Lu课题组[9, 13, 17]对氮化硼催化剂的结构、氧化

脱氢反应过程以及反应路径进行了详细的研究。

Lu等[17]发现氮化硼需在烷烃氧化脱氢反应条件下，

经历活性诱导期后才表现出优异的活性与烯烃选择

性。通过制备边缘羟基化的氮化硼（BNOH）催化

剂，显著提高了氮化硼在低碳烷烃氧化脱氢反应

中的催化性能[5, 17]。球差校正透射电镜和固体核磁

证实 BNOH催化剂的 zig-zag边同时存在 B—O—B
和B—OH官能团。原位红外光谱分析表明，在反

应过程中B—OH红外振动强度降低，说明B—OH
官能团可能参与了反应。通过H/D和 18O2同位素标

记实验，表明B—OH官能团中的H原子和O原子

参与了反应循环。动力学分析发现，O2的反应级

数接近 0.5级，表明分子氧在催化剂上发生解离吸

附；而丙烷的反应级数为 2级，动力学同位素效

应实验 （C3H8 vs C3D8） 显示 kC–H/kC–D=2.1，DFT计

算结果也显示丙烷活化的过渡态的能量高于氧气

活化的过渡态能量，表明丙烷 C—H键的活化是

反应的决速步骤。同时，18O同位素标记实验发现

分子氧和催化剂中的B—OH官能团存在氧原子交

换[9]。这些结果表明催化剂表面的 B—OH官能团

可能首先被分子氧氧化，进而引发烷烃的氧化脱

氢反应。根据以上分析，Lu课题组提出氮化硼

zig-zag边缘B—OH位是引发烷烃氧化脱氢反应的

活性位。分子氧在 B—OH基团处发生解离活化，

并与氮化硼边缘结构的氧进行动态交换形成活性

氧物种B—O—O—B，烷烃分子在B—O—O—B位
脱氢生成相应的烯烃，同时B—O—O—B物种还原

为B—OH位点完成催化循环（图3） [3, 5, 17]。

Huang等[18]通过原位红外和 18O2同位素标记实

验，证明在反应过程中氮化硼催化剂的 zig-zag边
缘有B-O结构生成，且氧气只有在乙烷存在的条

件下解离活化。结合动力学分析提出了两种可能的

反应路径：在低温条件下（XC2H6<10%），乙烷促进

催化剂生成B—OH活性位，进而乙烷在吸附氧的

协助下于催化剂表面发生直接脱氢反应，生成乙烯

和氢气；在高温条件下（XC2H6>10%），乙烷促进催

化剂表面吸附的氧气活化并生成B—O(H)位点，最

终在B—O位点上完成脱氢反应循环。

与 Lu等提出的观点相似，Li等[19]通过理论计

算证明了氧气在 h-BN边缘更趋向于解离吸附，

且在 zig-zag边丙烷氧化脱氢的活性更高。Zhou
等[20]在研究氮化硼催化乙烷氧化脱氢反应时，也

发现其催化过程中存在诱导期，在 570℃活化后，

氮化硼催化乙烷氧化脱氢的活性提高了约 3倍，

通过红外、氧吸附微量热法及瞬态分析实验，发

现氮化硼的催化活性与 B—OH基团的数量呈线

性关系，B—OH基团可以促进氧气的吸附转变成

BO物种。

Hermans课题组[16]利用XPS研究催化剂表面元

素时，发现在烷烃氧化脱氢的反应过程中，单质硼

和多种硼化物的表面会逐渐生成BOx物种并趋于稳

定，推测这种BOx物种可能是硼基催化剂在烷烃氧

化脱氢反应中的活性位点。Lu课题组[15]通过XPS和
原位XRD等表征监测SiB6催化剂表面结构的变化，

发现丙烷和氧气并存时比只有氧气存在时更有效地

活化催化剂表面，生成BOx物种[图4(a)]。这种表面

BOx物种在氧化脱氢反应过程中逐渐形成并趋于稳

定，与催化剂活性表现出一致的变化趋势。原位红

外结合在线质谱（in situ IR-MS）分析进一步说明

催化剂表面的B—O基团参与了反应，同时H/D同位

素标记实验证实催化剂表面B—O和B—OH(D)基团

在反应过程存在转化且H(D)原子参与反应循环。结

合动力学分析，提出在水的协助下催化剂表面动态生

成的B—OH是催化的活性位。此外，Hermans课题

组[21]利用 1H-11B偶联核磁和X射线吸收光谱（XAS）
考察了h-BN催化剂在反应前后结构的变化，并确定

h-BN催化剂的活性位是具有可变数目的羟基和桥

接氧化基团的三配位硼位点[B(OH)xO3-x，x=0~3]，而

非 armchair 边 的 氧 终 端 位 点 —O—O—
[图4(b)]。

基于表面硼氧活性物种的认识，Lu课题组[22]

以氧化硼为活性组分，设计合成了介孔氧化硅负

载的氧化硼催化剂 (BOS)，进一步理解反应活性

图3 BNOH催化剂上丙烷氧化脱氢的氧化还原循环［17］
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位。 11B MAS NMR确认了 BOS催化剂中硼物种类

型，包括三配位的环状硼 B(3a)和链状硼物种 B
(3b)，融合到氧化硅骨架中的三配位平面硼物种B
(3c)和四配位的四面体硼阴离子物种 B(4)。结合

反应活性，确定了三配位的环状硼B(3a)和链状硼

物种B(3b)是反应的活性位点。DFT计算表明，在

反应过程中水分子断开B—O—B键，产生更多的

—OH基团， —OH在分子氧的作用下脱氢，

形成对烷烃脱氢活性更强的硼氧自由基（ —O），

硼氧自由基快速活化烷烃最终得到产物烯烃。理论

计算也给出了硼基催化剂高烯烃选择性可能的本质

原因。在烷烃氧化脱氢的反应过程中可能形成烷氧

自由基，这些自由基易与硼位点结合形成稳定的

B—OR键。若目标硼位点上有烷基基团，则会释

放烷基，脱除的烷基易与分子氧反应生成烷基过氧

基，进而脱氢生成丙烯和HOO∙。硼位点的高亲氧

性缩短了游离烷氧自由基的寿命，抑制了深度氧

化，表现出更高的烯烃选择性[22]。

多数研究显示，在硼基材料催化低碳烷烃氧化

脱氢反应中，烷烃的反应级数为2级，而氧气的反

应级数约为 0.5级，表明分子氧在催化剂表面发生

解离吸附，氧气优先吸附于催化剂表面生成活性氧

物种，进而活化烷烃的C—H键[8, 9, 13, 15, 18, 22-24]。Lu课
题组[9, 13]的原位红外实验显示，在仅有烷烃存在的

情况下，催化剂表面B—OH含量没有变化；只有

在烷烃和氧气同时存在的情况下，B—OH随反应

的进行会被逐渐消耗。这一现象表明硼基催化剂表

面烷烃和氧气的活化需要协同进行，单一反应物无

法实现活化。Huang等[18]的 18O2同位素示踪实验显

示，只有在乙烷和氧气共存的情况下才会有 18O16O
生成，进一步表明氮化硼催化剂对氧气的活化需要

乙烷的辅助才能进行。此外，Lu课题组[25]发现h-BN
催化甲烷氧化转化过程中也存在烷烃和氧气协同活

化现象。

图4 硼基催化剂表面物种结构
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Lu等[9]将丙烷反应物替换为丙烯（C3H6/O2/He），
未检测到烯烃的转化，表明氮化硼催化剂不能活化

丙烯的C—C键，避免了丙烯深度氧化成CO2；另一

方面也暗示丙烷氧化脱氢中产生的C2、C1、CO等产

物来自于丙烷或中间体，而不是丙烯。这样的产物

分布与过渡金属氧化物催化剂显著不同，说明低碳

烷烃在硼基催化剂和过渡金属氧化物催化剂上的反

应通道可能不同，导致选择性不同。Wang课题组[26]

详细对比了h-BN和VOx/γ-Al2O3催化丙烷氧化脱氢

的产物分布，推测在h-BN催化丙烷氧化脱氢过程

中，丙烷C—C键断裂产生的甲基自由基会氧化偶

联成C2产物，导致C2与C1产物选择性之比大于 2。
Lu课题组[25]详细计算了 h-BN催化甲烷氧化转化反

应过程，认为甲烷和氧气的协同活化引发了后续的

表面和气相自由基反应，生成 C2H6、C2H4、CO、
H2、H2O等产物。这些实验结果表明，在硼基催化

剂催化低碳烷烃氧化脱氢（或甲烷氧化转化）过程

中可能同时存在表面反应和气相自由基反应。

Hermans课题组[27]也发现了气相自由基反应的相关

实验证据。他们使用SiC稀释h-BN催化剂，发现随

着稀释程度的增加，丙烷转化速率也随之增加，推

测丙烷转化速率的提高可能与气相自由基反应有

关。此外，在研究正丁烷选择氧化裂化时发现，

Hermans等[24]通过调节正丁烷与氧气的比例，在

h-BN和Li2O/Dy2O3/MgO催化剂上能得到除CO2外几

乎相同的产物分布，据此推测 h-BN与 Li2O/Dy2O3/
MgO催化剂可能具有相同的反应机理，即h-BN催

化过程也存在相同的气相自由基反应。

近期，Huang课题组[28]利用在线同步真空紫外

光电离质谱（SVUV-PIMS），详细研究了h-BN和负

载型氧化硼催化丙烷氧化脱氢过程的气相自由基，

他们检测到反应过程中存在甲基自由基（CH3∙），

但未检测到乙基（C2H5∙）或丙基自由基（C3H7∙）
的存在。由此推测主要产物丙烯可能由表面反应生

成，而C2和C1产物可能由表面甲基引发的次级气

相反应产生（图5）。
3 硼基催化剂的设计

硼基材料优异的烷烃氧化脱氢性能（高烯烃选

择性和产率，低CO2选择性），改变了过渡金属氧化

物催化剂烯烃选择性差的局面，已在材料科学和催

化领域形成新的研究热点。为了进一步提高氮化硼

催化活性，研究者开展了大量工作。Lu等[9]制备边

缘羟基化的氮化硼（BNOH）催化剂[图6(a)]，显著

提高了氮化硼在低碳烷烃氧化脱氢反应中的催化性

能。Huang等[18]制备了具有高比表面积的氮化硼纳

米片，并应用于乙烷氧化脱氢中，在 575℃下，乙

烷转化率高达78%，并具有60%的乙烯选择性，同

时可在400h内保持稳定。Honda等[29]通过球磨增大

氮化硼比表面积，暴露更多边缘位点，并且球磨后

氮化硼表面含有氧化硼，相比于未球磨氮化硼，球

磨后的氮化硼在乙烷氧化脱氢中的乙烯选择性从

42%提高到 92%。Chaturbedy等[30]也报道了高比表

面积的六方氮化硼可提高丙烷氧化脱氢反应的性

能，在高的丙烷转化率（约 50%）时，烯烃（丙

烯+乙烯）总选择性约为 70%，但该催化剂的稳定

性较差，反应气氛下仅能维持5h。通过加入氨气再

生，或与氨气共进料可以实现100h的催化稳定性。

Cao等[31]制备了由二维纳米片构筑的三维球形结构氮

化硼[图6(b)]，以增加边缘活性位点，应用于丙烷氧

化脱氢反应中，丙烯和乙烯的总收率可达到40.2%。

尽管氮化硼等材料在烷烃氧化脱氢中表现出优

异的活性和烯烃选择性，仍需要相对较高的反应温

度，例如丙烷氧化脱氢反应温度约530℃。Lu课题

组[22]以氧化硼为活性组分，设计合成的BOS催化剂

[图6(c)]，实现了丙烷的低温起活，在405℃即有催

化活性，明显低于氮化硼和硼化硅催化剂的起活温

度 （约 500℃）。升温至 450℃，丙烷转化率达

14.8%，丙烯选择性 73.3%，烯烃(丙烯+乙烯)选择

性达 87.4%，并在 30h内丙烷转化率和烯烃选择性

保持稳定，实现了丙烷低温高选择性氧化脱氢制

丙烯。

提高活性硼物种的分散性有利于提高氧化脱氢

性能。Lu课题组[32]报道富含有缺陷的三配位硼物种

[B(3a)和 B(3b)物种]层状硼硅分子筛 （B-MWW），

具有优异的氧化脱氢性能。当丙烷转化率为15.6%
时，丙烯选择性高达80.4%，总烯烃（丙烯+乙烯）

选择性高达 91.6%。Huang等[23]将 B2O3与磷酸氢二

图5 h-BN催化丙烷氧化脱氢可能的反应路径［28］
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铵高温焙烧，制备出三明治状B2O3@BPO4中空球，

发现这种三明治状催化剂也在丙烷氧化脱氢反应中

展现出高烯烃选择性。Lu等[33]采用聚合物微球为硬

模板，制备出的三维有序大孔磷酸硼[图6(d)]展现出

高烯烃选择性和高产率，在 515℃时丙烷转化率达

14.3%，丙烯和烯烃选择性分别达 82.5%和 91.5%，

并具有极低的 CO2选择性，同时该催化剂可在

94gC3H8/(gcat·h)的空速下展现出高达 16golefin/(gcat·h)的
烯烃产率。

由于低碳烷烃氧化脱氢为放热反应，易在催化

剂表面形成热点，引起烯烃产物的二次反应，导致

烯烃选择性低，因此提高传质传热效应变得尤为重

要。Lu课题组[34]将氮化硼沉积在具有毫米级孔道的

堇青石上作为整体式催化剂，用于催化丙烷氧化脱

氢制丙烯，可有效提高传质传热，并提高丙烯选择

性。在高空速 [GHSV=576000mL/(gBN·h)]、反应温

度为 535℃时，丙烷的转化率为 16.8%，丙烯的选

择性达 82.1%，时空收率可达到 18.6gC3H6/(gBN·h)，
且未检测到深度氧化产物CO2，CO的选择性也相

对较低 （图 7）。此外，Lu等[35]还采用两步浸渍-
涂覆法制备了B2O3/SiO2@堇青石整体式催化剂，在

345600mL/(gB2O3·h)空 速 下 总 烯 烃 选 择 性 达 到

97.6%，没有检测到 CO2生成，丙烯的产率高达

16.8gC3H6/(gB2O3·h)。
h-BN本身具有优异的导热性[33W/(m·K)]，有

利于反应热的及时导出。Lin等[36]根据计算流体动

力学（CFD），阐明了丙烷氧化脱氢反应中h-BN与

VOx/γ-Al2O3催化剂在固定床反应器的传热和温度

分布，研究结果表明，在 6mm的微反应器中，丙

烷转化率约为 25%时，h-BN催化剂的床层温升小

于1℃，而VOx/γ-Al2O3催化剂的床层温升则为8℃，

高于 h-BN催化剂。随着反应器的直径增加到

60mm，VOx/γ-Al2O3催化剂的床层温升为 47℃，远

高于h-BN的温升1.5℃（图8），h-BN催化剂显著

图6 硼基催化剂结构

·· 1889



化 工 进 展 2021年第 40卷

改善的床层温度控制，提高了烯烃选择性。

Hermans课题组[27]也针对 h-BN催化剂上的不同反

应参数对丙烷氧化脱氢的影响进行了研究，结果表

明，使用SiC作为惰性催化剂稀释剂，随着稀释剂

的含量增加，反应活性显著提高。这些结果为硼基

材料催化低碳烷烃氧化脱氢制烯烃的工业化应用提

供了重要信息。

硼基材料在烷烃氧化脱氢反应中展现出的优异

催化性能，也推动了研究者们对硼基催化体系的进

一步拓展。例如，氮化硼可以催化甲烷[25]、乙

苯[37-38]等烷烃分子转化，催化烯烃加氢[39]、乙炔氢

氯化[40]、氧化脱硫[41]等，B2O3可催化CO2和环氧丙

烷环加成[42]等。

4 结语与展望

低碳烷烃氧化脱氢是制备烯烃的重要途径，

相比于已工业化的直接脱氢，氧化脱氢具有不受

热力学平衡限制、不易积炭和反应速率快等优势，

但烯烃的深度氧化制约了氧化脱氢工业化发展。

抑制深度氧化反应，提升烯烃的选择性和收率是

材料科学和催化领域面临的科学难题。新兴的硼

基催化剂展现出高活性和烯烃选择性以及低 CO2
选择性，为研究烷烃 C—H键的选择性活化开辟

了新方向，已在材料科学和催化领域形成新的研

究热点。

目前，对硼基催化剂的反应活性位、反应机

理等的认识取得了重要进展。硼基催化剂表面的

硼氧官能团（B—OH/B—O）是引发烷烃氧化脱氢

反应的核心，而C2和C1产物可能来自于气相自由

基反应。但对反应活性位的确切描述、反应机理

的明晰以及催化过程调控等仍需深入研究。例如，

亟需发展高时间分辨的谱学表征、低电子束下的

原位电镜观测技术等，精确描述活性中心的几何

和电子结构，监测反应过程中 B—OH/B—O等活

性基团的动态演变，捕捉反应条件下的中间体，

结合反应动力学和理论计算，从分子/原子水平层

次深刻认识反应机理，为新型硼基催化剂的设计

奠定理论基础。

硼基催化剂的设计目前大多以提高催化性能为

主。①增大活性位暴露程度，包括设计合成表面羟

基化的氮化硼、高比表面积氮化硼，构筑三维有序

大孔磷酸硼、三维球状氮化硼等；将氧化硼负载于

高比表面积载体，如 SBA-15、MWW分子筛等，

以提高活性硼氧物种分散程度，均展现出较高的转

化率和烯烃选择性。②调变硼氧物种的微环境，如

硼化硅、碳化硼、磷酸硼催化剂，显示出不同的烯

烃选择性。③设计高反应物通量的整体式硼基催化

剂，在高空速下获得了高烯烃产率，为低碳烷烃氧

化脱氢工业化应用提供了重要信息。

尽管硼基材料在烷烃氧化脱氢反应中展现出优

异的催化性能，烯烃的单程收率能满足工业生产的

基本要求[>1golefin/(gcat·h)]，但其单程转化率和烯烃

选择性仍需进一步提高，距离工业化应用还任重而

道远。①在硼基材料催化氧化脱氢反应过程中还存

在烷烃C—C键断裂的裂解反应（可能与气相自由

基反应相关），亟需在明晰反应机理的前提下，设

计出高烯烃选择性的硼基催化剂，进而探索催化剂

的规模化制备、成型等技术。②设计与氧化脱氢反

应相匹配的反应器，烃氧比控制在爆炸下限浓度以

下，优化反应流程，开发相应工艺包，推动硼基催

化剂催化低碳烷烃氧化脱氢制烯烃的工业化进程。

其中，高性能硼基催化材料的设计开发是推动工业

化进程的关键。在明晰反应机理的基础上，深入分

图7 h-BN/堇青石催化剂上空速和反应温度对丙烷转化率

和产物选择性的影响［34］

图8 VOx/γ-Al2O3和h-BN催化剂在不同管径下的温度梯度

（相同空速）［36］
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析多种硼基催化剂的几何和电子结构，建立构效关

联的大数据库，利用机器学习等人工智能工具，结

合理论计算，调控潜在的催化剂结构，并与实验相

结合进一步优化设计参数，可能有利于提升高性能

硼基催化剂的设计开发效率，加速硼基催化剂的工

业化进程。
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