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研究论文 　　犘狋犛狀犔犻／犃犾２犗３／犉犲犆狉犃犾催化剂的制备、表征和

长链烷烃脱氢催化性能

卢泽湘，周忠良，银凤翔，季生福，刘　辉，李成岳

（北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，北京１０００２９）

摘要：以ＦｅＣｒＡｌ合金薄片为基体，ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 为活性涂层，制备了ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ金属基复合

载体负载型催化剂。采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＰＲ等手段对催化剂进行了表征，并在微型固定床反应器中考察了不同

反应温度、液时空速和氢／烃摩尔比下对长链烷烃脱氢的催化性能。结果表明，将活性浆料直接涂覆于焙烧后的

金属薄片上制得的催化剂有良好的结合性能，经超声波振荡后涂层脱落率小于２％。当ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 活性涂

层涂覆到ＦｅＣｒＡｌ金属基体后复合载体Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ与活性成分的相互作用明显增强。催化反应性能评价表明，

较高的反应温度有利于长链烷烃脱氢过程，但温度过高时将加速催化剂积炭失活。较低的空速有利于十二烷的

转化，但进一步减小空速将造成十二烯的选择性明显降低。减小氢／烃摩尔比虽然有利于提高十二烷的转化率，

但进一步减小氢／烃摩尔比也将加速催化剂积炭失活。
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引　言

长链烷烃 （Ｃ１１～Ｃ１３）催化脱氢制取长链单烯

烃是一个重要的石油化工过程，在合成洗涤剂和各

种表面活性剂生产中占有重要的地位。通过Ｃ１１～

Ｃ１３的直链烷烃催化脱氢、烷基化制取的直链烷基

苯，其生物降解率可达到１００％，符合环境保护的

要求，因此长链烷烃催化脱氢技术已在全世界获得

了广泛的应用。但由于该反应为体积增大的吸热可

逆反应，受热力学平衡条件的限制，使得长链烷烃

脱氢制取直链单烯烃通常只能达到１０％左右的转

化率和９０％的选择性。为了改善该脱氢工艺过程，

研究人员主要从尽量减小热力学平衡限制出发，研

发了一些新反应技术，如 Ｗｅｉ等
［１］在超临界相中

考察了ＰｔＳｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对该反应的催化性能，

吴泽彪等［２］在多孔膜反应器中考察了用络合法制备

的ＰｔＳｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对该反应的催化性能。

近年来，整体式催化剂引起了学术和工程界极

大的关注。虽然这种催化剂的比表面积比传统的颗

粒状催化剂小，但由于它结构规整，具有催化剂床

层压降低、温度和浓度梯度小、传热和传质效果好

等优点，在工业催化领域得到推广，如挥发性有机

物 （ＶＯＣｓ）的催化燃烧
［３］、水煤气变换［４］、蒽醌

加氢［５］、乙苯脱氢［６］等。与以陶瓷作为载体的整体

式催化剂相比，金属基整体式催化剂有更好的传热

性能，可应用于放热／吸热反应的直接耦合，实现

资源、能量、设备和流程的高度集成，强化化工过

程。然而，由于它存在涂层容易脱落的问题，使其

应用受到限制。为解决这个问题，研究人员开展了

大量的工作，如采用 ＭｇＡｌ２Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３
［７］、拟薄水

铝石［８］等材料制备过渡涂层来改善金属载体和涂层

间的结合强度，或采用等离子喷涂技术［９］、基体表

面磷化和在胶体中添加助剂的方法［１０］来改善金属

载体和涂层的黏结强度等。

本文以 ＦｅＣｒＡｌ合金薄片 （ＯＣ４０４，Ｓａｎｄｖｉｋ

Ｓｔｅｅｌ，Ｓｗｅｄｅｎ）为载体，以 ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 为

活性涂料，制备了 ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ催化

剂，对催化剂的结构进行了表征，并考察了不同反

应条件下的催化脱氢性能，以期对这种金属基复合

载体负载催化剂的制备结构性能关系有深入的认

识，然后进一步制备用于长链烷烃脱氢与低浓度甲

烷或ＶＯＣｓ催化燃烧直接耦合的金属基结构化整

体式催化剂。利用它将长链烷烃催化脱氢制单烯这

一由热力学平衡控制、带有串联副反应的可逆吸热

反应，不经任何热回收与换热装置直接与低品位气

体燃料 （如含 ＶＯＣｓ的工业废气）催化燃烧反应

耦合，以实现资源、能量、设备和流程的高度集

成，强化反应过程。

１　实验部分

１１　催化剂的制备

采用ＦｅＣｒＡｌ合金薄片作为催化剂的金属基

体，主要成分为Ｃｒ１９％～２２％ （质量分数）、Ａｌ

５％～７％ （质量分数），余量为Ｆｅ。金属基体经酸

溶液和碱溶液清洗后自然干燥，然后在９５０℃下焙

烧１５ｈ，使基体表面形成一层氧化物；再把工业

用ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 催化剂颗粒 （抚顺洗涤剂化

工厂提供）碾成粉末，并以它和自制的拟薄水铝石

溶胶为主要原料，按一定比例混合球磨后制成合适

的浆料；最后将焙烧并冷却后的金属基体在浆料中

浸渍数次，每次浸渍后以匀速拉出，自然晾干，在

５００℃下焙烧，即制成ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ催

化剂 （涂层约占负载催化剂量的１０％）。将制成的

催化剂置于 ＫＱ４００ＤＢ型超声波仪的水槽中振荡

３０ｍｉｎ，涂层脱落率小于２％。

１２　催化剂的表征

催化剂样品的物相分析在 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ

２５００ＶＢ２＋／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪上进行，ＣｕＫα辐

射源，管电压４０ｋＶ，管电流２００ｍＡ，扫描角度

为１０°～９０°。催化剂样品的表面形貌采用 Ｃａｍ

ｂｒｉｄｇｅＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＳｔｒｅｏｓｃａｎ２５０ＭＫ３型扫描电子

显微镜观测，加速电压２０ｋＶ。程序升温还原

（ＴＰＲ）测试在ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ１１００

型 ＴＰＯ／Ｒ／Ｏ性能测试仪上进行，检测器为ＴＣＤ。

催化剂先在流量为２０ｍｌ·ｍｉｎ－１，含１０％ Ｏ２ 的

氦氧混合物气氛下程序升温至５００℃，进行氧化

预处理，升温速率为２０℃·ｍｉｎ－１；然后在Ｎ２ 吹

扫下冷却至室温，再在含５％ Ｈ２的氮氢混合物气

氛下程序升温至１０００℃，进行样品的ＴＰＲ测试，

升温速率为２０℃·ｍｉｎ－１。ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 催化

剂的测试质量为０．１ｇ，ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ

催化剂的测试质量虽为１．４ｇ，但在制备时加入活

性浆料中的ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 的质量仍为０．１ｇ。

１３　催化剂的活性评价

由于工业长链烷烃脱氢反应的原料和产物成分

比较复杂，分析不方便，因此在催化剂活性评价实
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验中，采用正十二烷 （天津光复精细化工研究所

产）代替工业原料。实验在内径６ｍｍ的固定床石

英管反应器中进行，催化剂床层高度为５０ｍｍ，

正式评价之前催化剂在Ｈ２气氛下还原２ｈ。用双柱

塞微量计量泵注入正十二烷、并与氢气混合后进入

汽化器，液相汽化后进入反应器，反应产物经冷凝

冷却后，剩余气体放空。每小时收集一次反应产

物，并用 ＳＰ３４２０型气相色谱仪 （ＦＩＤ 检测器，

ＯＶ１０１色谱柱）分析反应产物中的单烯、双烯、

烷烃、芳烃和裂解产物的含量，从而计算出某一反

应时段内十二烷的平均转化率和产物十二烯平均选

择性。

２　结果与讨论

２１　样品的物相分析

图１是ＦｅＣｒＡｌ合金薄片载体和催化剂的ＸＲＤ

谱。从图中可以看出，表面清洁的ＦｅＣｒＡｌ合金薄

片 （图１ａ）在２θ为４４．３°、６４．６°处有两个衍射峰，

这是ＦｅＣｒ合金的特征峰。ＦｅＣｒＡｌ合金薄片经９５０

℃预处理１５ｈ后 （图１ｂ），其ＦｅＣｒ特征峰的强度

有所减弱，并且在 ２θ 为 ２５．５°、３５．０°、３７．６°、

４３．２°、５２．４°、５７．３°、６６．３°和６８．０°处出现８个

新衍射峰，可归属为αＡｌ２Ｏ３。可见，ＦｅＣｒＡｌ合

金薄片经过高温处理，表面主要生成αＡｌ２Ｏ３ 晶

相。当高温处理后的ＦｅＣｒＡｌ合金薄片负载了活性

涂层后，从其物相图 （图１ｃ）可以看出，除有

ＦｅＣｒ和 αＡｌ２Ｏ３ 的特征峰外，在 ２θ 为 ３７．４°、

４５．９°和６７．０°处出现γＡｌ２Ｏ３ 特征峰，但并未出现

其他金属或其氧化物的特征峰。另外，从ＰｔＳｎ

Ｌｉ／γＡｌ２Ｏ３ 粉末的物相图 （图１ｄ）可以看出，除

有γＡｌ２Ｏ３ 特征峰外，也并未出现其他峰，这可能

是因为该催化剂中金属或其氧化物含量很少并且高

度分散所致，这也是图１ｃ中除有ＦｅＣｒ、αＡｌ２Ｏ３

和γＡｌ２Ｏ３ 特征峰外，没有发现其他金属或其氧化

物特征峰的原因。在样品ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ

的ＸＲＤ谱图上 （图１ｃ），ＦｅＣｒ特征峰很弱，这可

能是活性浆料涂覆到载体后形成了致密的表层，对

Ｘ射线有一定的吸收，难以穿透到金属基体。

２２　样品的形貌分析

图２是不同样品的ＳＥＭ 图。图２ （ａ）、 （ｂ）

分别表示ＦｅＣｒＡｌ合金薄片清洗后和高温预氧化后

的ＳＥＭ图像。很明显，金属基体经高温预氧化后

表面变得粗糙，出现了由众多分布均匀、细小的晶

图１　不同样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａ—ＦｅＣｒＡｌ；ｂ—ＦｅＣｒＡｌｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ９５０℃ｆｏｒ１５ｈ；

ｃ—ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ；ｄ—ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３

　

粒堆积在一起形成的多孔薄层。ＸＲＤ表征表明，

这一层是αＡｌ２Ｏ３，这是由于在高温下，气相氧与

合金表面上的 Ａｌ反应并且合金内部 Ａｌ不断向表

面扩散的结果。正是这一层表面形貌凹凸不平的

αＡｌ２Ｏ３，才使得催化剂活性组分涂层能牢固地负

载于ＦｅＣｒＡｌ金属基体表面上
［１１］。涂覆活性组分

后，样品的表面形貌如图２ （ｃ）所示。从图中可

以看出，ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 以大量粒度相当均一的

纳米粒子的形式覆盖在αＡｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ表面上，

并且堆积得很致密，正是结构致密层的阻挡，在

ＸＲＤ测试时没有检测到ＦｅＣｒ的衍射峰。图２ （ｄ）

是ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ经超声波振荡处理后的

表面形貌。从图中可以看出，样品的表面并没有出

现大面积脱落和裂缝现象，但局部地方似乎有极少

量剥落和松动，这表明活性涂层牢牢地负载于

αＡｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ基体表面上。

２３　催化剂的氧化还原性能

为了进一步比较金属基载体与 ＰｔＳｎＬｉ／γ

Ａｌ２Ｏ３ 和ＰｔＳｎＬｉ与γＡｌ２Ｏ３ 之间相互作用的差

别，分别对 ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 催化剂粉末 和Ｐｔ

ＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ催化剂做了 Ｈ２ＴＰＲ 测试，

结果如图３所示。对于焙烧后的ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３

催化剂粉末，从图３ａ可以看出，在１２６、４５９、

５５１、６７５℃分别出现耗氢峰。根据文献 ［１２１３］

可以认为，１２６℃出现的耗氢峰对应于Ｐｔ４＋→Ｐｔ
０

的还原，４５９℃的耗氢峰和５５１℃的耗氢峰对应于

部分 Ｓｎ４＋ →Ｓｎ
２＋ 还原，６７５℃的耗氢峰对应于

Ｓｎ２＋→Ｓｎ
０ 和部分Ｓｎ４＋→Ｓｎ

０ 的还原。对于ＰｔＳｎ
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图２　样品的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｌｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ催化剂，从图３ｂ可见，虽然也

出现了４个耗氢峰，但峰的位置和强度发生了明显

的变化。与焙烧后的ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 催化剂粉

末第一个还原峰相比，焙烧后的ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／

ＦｅＣｒＡｌ催化剂的第一个还原峰位置没有变化，但

峰的强度却明显降低，原因可能是在制备金属基催

化剂时活性组分浆料中加入了拟薄水铝石溶胶，这

意味着活性组分已经被稀释，加以在高温焙烧时

Ｐｔ４＋的迁移导致其分散度提高，从而使还原变得困

难［１４］。与焙烧后的 ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 粉末第二、

第三耗氢峰相比，金属基催化剂上的第二、第三耗

氢峰不但峰的强度明显降低，而且峰温也往高温方

向偏移，一方面可能是由于在高温焙烧时Ｓｎ４＋的

迁移导致其分散度提高造成的，另一方面可能是由

于Ｐｔ４＋还原变得困难，从而抑制了Ｐｔ０ 对Ｓｎ４＋还

原的促进作用。与焙烧后的ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 粉

末第四个耗氢峰相比，金属基催化剂上的第四个耗

氢峰强度明显增大，峰温提高。从第二、第三耗氢

峰可知，Ｓｎ４＋ 很难还原成Ｓｎ２＋，因此可以认为，

第四个耗氢峰强度增大主要归功于Ｓｎ４＋→Ｓｎ
０ 的还

原，而还原温度的提高则同样可能是Ｐｔ０ 对Ｓｎ４＋

还原的促进作用受到抑制造成的。总之，对比图

３ａ、ｂ，可以明显看出，ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ 粉末涂

覆于 ＦｅＣｒＡｌ金 属 基 体 后，复 合 载 体 Ａｌ２Ｏ３／

ＦｅＣｒＡｌ与活性成分的相互作用明显增强，活性成

分的氧化还原能力降低了。

图３　不同样品的ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．３　ＴＰＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａ—ＰｔＳｎＬｉ／γＡｌ２Ｏ３ｐｏｗｄｅｒ；

ｂ—ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ

　

２４　催化剂还原温度对反应性能的影响

脱氢催化剂焙烧后的还原是一个十分重要的过
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程，它影响催化剂中Ｐｔ和Ｓｎ的状态，从而会使催

化性能发生变化 ［１５１６］，因此有必要考察还原温度

对反应性能的影响。图４是不同还原温度的催化

剂，在进料氢／烃摩尔比 （狀Ｈ
２
∶狀ａｌｋａｎｅ）为４、液时

空速 （ＬＨＳＶ）为０．１４ｍｌ·ｍ－２·ｈ－１、压力 （狆）

为０．１ＭＰａ和反应温度 （犜）为４７０℃的反应条件

下，十二烷的转化率和产物十二烯的选择性。从图

中可以看出，在不同还原温度下的催化剂上，十二

烷的转化率都随着反应的进行而降低，在反应的前

３ｈ内各催化剂上十二烷的转化率下降幅度较大，

３ｈ以后反应物的转化率下降很小。据文献 ［１７］

报道，对于单Ｐｔ或ＰｔＳｎ类烷烃脱氢催化剂，在反

应初始阶段积炭严重，金属的裸露度会急剧减少，

造成催化剂活性下降。因此，可以认为初始阶段活

性迅速下降主要是催化剂表面积炭所致。在反应进

行过程中，活性组分温度为４８０℃和５３０℃的催化

剂反应物十二烷的转化率相差不大，都比４３０℃还

原的催化剂上反应物的转化率高。说明催化剂还原

温度适当升高有利于活性组分充分还原，促进十二

烷的转化，但还原温度超过４８０℃后对十二烷的转

化率影响不大。

图４　不同还原温度下转化率、选择性随反应时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｄｏｄｅｃａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｄｏｄｅｃｅｎｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ狏狊ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｒｅｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＬＨＳＶ＝０．１４ｍｌ·ｍ－２·ｈ－１；

狆＝０．１ＭＰａ；犜＝４７０℃；狀Ｈ
２
∶狀ａｌｋａｎｅ＝４∶１）

从图４还可以看出，在不同还原温度的催化剂

上十二烯的选择性都随着反应的进行而升高然后又

略微下降。在相同反应时间段内，随着还原温度的

升高，十二烯的选择性逐渐降低。综合权衡十二烷

的转化率和十二烯的选择性，可以认为４８０℃是该

催化剂较合适的还原温度，在以后的实验中，都采

用４８０℃作为还原温度。

２５　反应条件的影响

考察了反应温度、液时空速和氢／烃摩尔比对

长链烷烃催化脱氢反应的影响。图５是在进料氢／

烃摩尔比为４、液时空速 （ＬＨＳＶ）为０．１４ｍｌ·

ｍ－２·ｈ－１、压力为０．１ＭＰａ和不同反应温度下获

得的十二烷转化率和十二烯选择性与时间的关系。

对于同一反应温度，十二烷转化率在初始阶段随着

反应的进行快速下降，然后下降速率减慢趋于稳

定。在同一反应时刻，随着反应温度的上升，时均

转化率先逐渐上升，然后大幅度下降。由于长链烷

烃脱氢反应是一个可逆吸热反应，温度升高，反应

速率和平衡常数均增大，因此温度从４５０℃升至

４７０℃时，第一小时的时均转化率明显上升。但当

反应温度进一步升高时，转化率反而下降。这可能

是由于在给定氢／烃比下，反应在第一个小时内积

炭已很严重，从而降低了催化剂活性。

图５　不同反应温度下转化率、选择性随反应时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｄｏｄｅｃａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｄｏｄｅｃｅｎｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ狏狊ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＬＨＳＶ＝０．１４ｍｌ·ｍ－２·ｈ－１；

狆＝０．１ＭＰａ；狀Ｈ
２
∶狀ａｌｋａｎｅ＝４∶１）

　

同时可以看出，选择性在反应初始阶段有所上

升，随后趋于稳定；在相同的反应时间段内，随着

反应温度的上升，选择性显著下降。以上结果说

明，较高的反应温度有利于脱氢过程，但温度过高

时不仅会造成十二烯的选择性显著降低，还会加快

催化剂积炭失活。

在原料氢／烃摩尔比为４、压力为０．１ＭＰａ、

反应温度４７０℃和不同液时空速下反应性能随时间

的变化如图６所示。可以看出，除ＬＨＳＶ为０．０４５
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ｍｌ·ｍ－２·ｈ－１外，同一空速下转化率在反应初始

阶段下降都较快，随后趋于稳定；而对于ＬＨＳＶ

为０．０４５ｍｌ·ｍ－２·ｈ－１，在本实验的时间段内，

十二烷转化率一直以较快的速度下降，这说明空速

太小即接触时间过长时，催化剂表面积炭加快，活

性下降迅速而且很难稳定。另外，在相同反应时间

段内，随着液时空速的升高，十二烷转化率下降，

这显然是由于反应物与催化剂接触时间变短所致。

图６　不同液时空速下转化率、选择性随反应时间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｄｏｄｅｃａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｄｏｄｅｃｅｎｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ狏狊ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＬＨＳＶ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：狆＝０．１ＭＰａ；犜＝４７０℃；

狀Ｈ
２
∶狀ａｌｋａｎｅ＝４∶１）

　

十二烯选择性则在反应初始阶段有所上升，随

后趋于稳定。而在 ＬＨＳＶ 为０．０４５ｍｌ·ｍ－２·

ｈ－１，在本实验的时间段内，选择性逐渐上升。从

图中还可以看出，在相同反应时间段内，随着液时

空速的提高，十二烯选择性升高。上述结果表明，

空速下降，有利于十二烷的转化，但由于接触时间

延长，也使副反应增强，选择性明显降低。这与文

献中报道的结果相一致［１８］。

图７是在ＬＨＳＶ为０．１４ｍｌ·ｍ－２·ｈ－１、压

力为０．１ＭＰａ、反应温度为４７０℃条件下，不同

氢／烃摩尔比对长链烷烃脱氢反应影响的考察结果。

对于同一氢／烃摩尔比，转化率在初始阶段随着反

应的进行快速下降，然后下降速率减慢，转化率趋

于稳定。还可以看出，当氢／烃摩尔比从８降为４

时，在相同反应时间段内，反应的转化率升高。从

热力学观点出发，由于氢是烷烃脱氢这一可逆反应

的产物之一，减少氢烃比，有利于平衡向正方向移

动，因此转化率升高。但当氢／烃摩尔比进一步从

４降到１．６时，转化率反而降低了。这可能是由于

氢烃比过小时，反应在第一个小时内积炭已很严

重，从而使图中以１ｈ内平均转化率表示的催化剂

活性降低了。

当氢／烃摩尔比为８和４时，选择性则在反应

初始阶段有所上升，随后趋于稳定。而在氢／烃摩

尔比为１．６的条件下，选择性在初始阶段有所上

升，但随反应继续进行又下降了，最后稳定在很小

的数值。这说明氢／烃摩尔比太小时，会使副反应

明显增强，从而大幅度地降低反应的选择性。

图７　不同氢／烃摩尔比下转化率、选择性随反应时间的变化

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２ｔｏａｌｋａｎｅｏｎ

ｄｏｄｅｃａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｄｏｄｅｃｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＬＨＳＶ＝０．１４ｍｌ·ｍ－２·ｈ－１；

狆＝０．１ＭＰａ；犜＝４７０℃）

　

３　结　论

制备了ＰｔＳｎＬｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ金属基复合载

体催化剂，并对催化剂的物相、表面形貌和载体与

活性成分的相互作用进行了表征，考察了反应温

度、液时空速和氢／烃摩尔比对长链烷烃脱氢性能

的影响，可以得出以下结论。

（１）为了制备长链烷烃脱氢金属基复合载体催

化剂，可以将活性浆料直接涂覆于焙烧后的合金薄

片上，且ＸＲＤ和ＳＥＭ 分析结果表明，活性组分

涂层与金属基体有良好的结合能力。

（２）Ｈ２ＴＰＲ 测 试 结 果 表 明，ＰｔＳｎＬｉ／γ

Ａｌ２Ｏ３ 粉末涂覆于ＦｅＣｒＡｌ金属基体后，金属复合

载体Ａｌ２Ｏ３／ＦｅＣｒＡｌ与活性成分间的相互作用明显

增强。

（３）较高的反应温度有利于长链烷烃脱氢过

程，但温度过高时将加速催化剂积炭失活。较低的
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空速有利于十二烷转化，但空速过低时将造成十二

烯的选择性明显降低。减小氢／烃摩尔比虽然有利

于提高十二烷转化率，但氢／烃摩尔比过小时将加

速催化剂积炭失活。
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