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摘要: 用微型催化反应装置评价,并结合 X鄄射线粉末衍射(XRD)、表面积和孔结构测试、程序升温还原(TPR)、
氢化学吸附和热重分析等方法研究了负载型 PtSn/酌鄄Al2O3, PtSn/MCM鄄41和 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂的丙烷
脱氢反应催化性能.发现 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂具有较 PtSn/MCM鄄41催化剂高的丙烷脱氢反应活性和较
PtSn/酌鄄Al2O3催化剂高的反应稳定性.实验结果表明,纯硅 MCM鄄41载体表面的锡物种因与载体相互作用较弱
故易被还原, 导致铂金属分散度和催化剂的丙烷脱氢活性较低. 用 Al2O3修饰MCM鄄41 可以增强 Sn 物种与
Al2O3/MCM鄄41载体之间的相互作用,提高 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂铂金属分散度和丙烷脱氢催化活性.并且,
积炭后的 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂具有较高的铂金属表面裸露度,故具有较高的丙烷脱氢反应稳定性. PtSn/
Al2O3/MCM鄄41催化剂优良的丙烷脱氢催化性能可能不仅与 Sn-载体 Al2O3/MCM鄄41较强的相互作用有关,而且
与 Al2O3/MCM鄄41载体的介孔结构有关.
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Abstract: The catalytic properties of PtSn/酌鄄Al2O3, PtSn/MCM鄄41 and PtSn/Al2O3/MCM鄄41 catalysts for propane
dehydrogenation were studied using microreactor tests combined with X鄄ray diffraction (XRD), BET surface area and
pore structure measurements, temperature鄄programmed reduction (TPR), H2鄄chemisorption and thermogravimetric
(TG) analysis. It was shown that the PtSn catalysts supported on Al2O3鄄modified MCM鄄41 (Al2O3/MCM鄄41) exhibited
higher activity than the PtSn/MCM鄄41 catalyst, and higher catalytic stability than the conventional PtSn/酌鄄Al2O3

catalyst for propane dehydrogenation. The characterization results of the catalysts revealed that on the surface of pure
MCM鄄41, the dispersed Sn species were easier to be reduced to metallic state due to weak interaction of Sn with
MCM鄄41 support, resulting in lower Pt dispersity and thus lower catalytic activity. In contrast, modifying the surface of
MCM鄄41 by alumina could enhance the interaction between Sn and Al2O3/MCM鄄41 support, and increase Pt dispersity
and catalytic activity for propane dehydrogenation. Moreover, the PtSn/Al2O3/MCM鄄41 catalysts had larger bare
fraction of Pt surface after coke deposition, leading to their higher catalytic stability than the PtSn/酌鄄Al2O3 catalyst. It is
suggested that the unique catalytic properties of PtSn/Al2O3/MCM鄄41 catalysts are correlated not only to the strong
interaction of Sn with Al2O3/MCM鄄41support but also to the mesoporous structure of the Al2O3/MCM鄄41 support.
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低碳烷烃脱氢制烯烃是实现炼厂气和油田伴生

气资源优化利用的一条重要途径.由于低碳烷烃分
子较为稳定,为获得较高的平衡转化率,低碳烷烃分
子脱氢反应需要在高温和低氢分压的条件下进行.
负载型 PtSn/酌鄄Al2O3催化剂虽已广泛地应用于烷烃

脱氢反应,但在高温和低氢分压的反应条件下,催化
剂易因积炭、烧结等而快速失活[1,2].为改善 PtSn催
化剂的脱氢催化性能, 对在 PtSn/酌鄄Al2O3催化剂中

引入碱性助剂[3-5], 或用酸性较弱的 SiO2
[6]以及用一

定组成和结构的微孔分子筛[7-10]作为催化剂载体等

已进行了较多的研究. 迄今, 有关介孔结构材料为
载体的金属脱氢催化剂的研究很少[11,12]. 本工作用
Al2O3修饰的 MCM鄄41作为 PtSn催化剂载体,采用
微型催化反应装置等考察了所制备的负载型 PtSn/
Al2O3/MCM鄄41催化剂的丙烷脱氢活性和反应的稳
定性.

1 实验部分
本工作所用 PtSn催化剂载体为 酌鄄Al2O3、MCM鄄

41 和 Al2O3/MCM鄄41. 其中 , 酌鄄Al2O3 为金陵石化公

司烷基苯厂提供,比表面积 199 m2·g-1;纯 SiO2成份

的 MCM鄄41按文献[13]的方法制备; Al2O3/MCM鄄41
制备方法如下:将所制备的 MCM鄄41样品浸入一定
浓度的 Al(NO3)3溶液,经120 益空气干燥, 550 益空
气焙烧 10 h.所用负载型 PtSn催化剂均采用共浸渍
法制备,条件同文献[9].催化剂组成均为 Pt 0.4% (w)
和 Sn 0.59% (w) (Sn、Pt的摩尔比为 2.4). 用 X忆TRA
型 X射线衍射仪测定催化剂载体 Al2O3/MCM鄄41晶
相结构, Cu K琢射线, 管电压 40 kV, 管电流 20 mA;
用 Micromeritics ASAP 2020 型吸附仪测定样品比
表面积和孔结构, N2吸附(-196 益),由等温线的脱附
分支计算孔分布.用脉冲色谱法测定催化剂氢化学
吸附量,条件同文献[14].用(H2垣Ar)混合气(含 H2 5%
(渍,体积分数))流经催化剂样品, 流速 20 mL·min-1,
升温速率 10 益·min-1,热导池响应耗氢信号得程序
升温还原(TPR)谱.在一自行组装的固定床微型催化
反应装置上评价催化剂丙烷脱氢反应性能,反应条
件 : 590 益 , 0.1 MPa, nH2/nC3H8 =1/4, 丙烷质量空速
WHSV=6 h-1(C3H8). 用气相色谱法在线分析反应产
物, Al2O3填充柱, TCD检测器. 用热重(TG)法测定
催化剂积炭量,具体条件:用(N2垣O2)混合气(含 O2约

5%(渍))流经反应 10 h后的催化剂样品(流速 25 mL·
min-1),以 10 益·min-1速率升温至 900 益,根据样品

的失重量估算催化剂积炭量 , 所用仪器为 STA
449C鄄Thermal Star 300热分析鄄质谱联用仪.

2 结果与讨论
图 1 为 MCM鄄41 和 Al2O3/MCM鄄41 样品 XRD

谱图.纯 SiO2的 MCM鄄41样品在 2兹为 2.4毅、4.1毅和
4.7毅处有衍射信号,分别对应于六方相(100)、(110)和
(200)晶面衍射,这说明所得MCM鄄41样品具有较规
整的六方相结构 . 对于 Al2O3/MCM鄄41 样品 , 随
Al2O3含量的增加, 2兹=2.4毅处的 MCM鄄41 (100)晶面
衍射峰强度明显降低,当 Al2O3含量增至 28.6%,该
晶面特征衍射峰已基本消失. C佼nsul等[15]认为在负

载型 Al2O3/MCM鄄41 样品中由于 Al2O3 具有与

MCM鄄41不同的散射性质, MCM鄄41特征衍射峰强
度随 Al2O3含量增加而明显下降,但 Al2O3/MCM鄄41
仍保持规整的介孔结构.在图 2所示 Al2O3/MCM鄄41
样品孔分布曲线上可以看到 , 随 Al2O3 含量增加 ,
Al2O3/MCM鄄41样品仍保持较单一的孔径分布.

表 1列出 Al2O3/MCM鄄41样品比表面积和孔结
构参数. MCM鄄41比表面积为 753 m2·g-1,最可几孔
径为 2.60 nm.而 Al2O3/MCM鄄41样品比表面积和孔
体积低于按相同 Al2O3含量的(Al2O3+MCM鄄41)机械
混合样品估算的值. 这说明所得 Al2O3/MCM鄄41 样
品并非 Al2O3和 MCM鄄41二者的机械混合,在浸渍
法制备的 Al2O3/MCM鄄41样品中 Al2O3组分可能分

散在MCM鄄41介孔内表面.随MCM鄄41介孔内表面
Al2O3组分含量增加, Al2O3/MCM鄄41 样品最可几孔
径、孔体积和 BET表面积有所下降.值得注意的是,
当 Al2O3 含量由 23.1%增至 28.6%, Al2O3/MCM鄄41

图 1 Al2O3/MCM鄄41样品 XRD谱图
Fig.1 XRD patterns of Al2O3/MCM鄄41 samples with

different Al2O3 contents
w(Al2O3) (%): (a) 0.0 (MCM鄄41); (b) 9.1; (c) 16.7; (d) 23.1; (e) 28.6
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样品最可几孔径和孔体积又略有增加,这可能是因
为所增加的这部分 Al2O3已不再能进入MCM鄄41介
孔内而堆积在MCM鄄41外表面.

用微型催化反应装置评价了 PtSn/酌鄄Al2O3、

PtSn/MCM鄄41 和 PtSn/Al2O3/MCM鄄41 催化剂丙烷
脱氢催化性能.在所采用的反应条件下, C3H8反应

产物除脱氢产物 C3H6外, 还有裂解产物 CH4、C2H6

和 C2H4.图 3为不同催化剂的丙烷转化率和脱氢选
择性(以生成 C3H6选择性表示)随反应时间的变化.
其中,反应 10 h后的催化剂丙烷脱氢反应性能示于
表 2.从图 3 可见, PtSn/酌鄄Al2O3催化剂反应初期的

丙烷转化率较高,但随反应时间增加,丙烷转化率
急剧下降, 表明其反应稳定性较差 . PtSn/MCM鄄41
催化剂反应稳定性较高,但丙烷脱氢催化活性较低.
反应 10 h后上述两种催化剂丙烷转化率和脱氢选
择性相近.对于 MCM鄄41表面经 Al2O3修饰后所制

得的 PtSn/Al2O3/MCM鄄41 催化剂 , 随 Al2O3 组分含

量增加,催化剂丙烷脱氢活性明显增加.当 Al2O3含

量超过 20%, PtSn/Al2O3/MCM鄄41 催化剂丙烷脱氢
活性和选择性明显高于 PtSn/酌鄄Al2O3 催化剂 . 当
Al2O3含量由 23.1 增至 28.6%, PtSn/Al2O3/MCM鄄41
催化剂丙烷脱氢活性又有所下降.这说明 MCM鄄41
表面经适量 Al2O3修饰的 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化
剂具有较高的丙烷脱氢反应稳定性.

表 2还给出了反应 10 h的催化剂积炭量、反应
前后催化剂氢化学吸附量以及根据反应前后催化

表 2 丙烷脱氢 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂表面性质(反应 10 h)
Table 2 The surface properties of PtSn/Al2O3/MCM鄄41 catalysts for propane dehydrogenation

(after reaction for 10 h)

Catalyst w(Al2O3)(%) C3H8 conversion
(x, %)

C3H6 selectivity
(x, %)

C1-C2

selectivity
H2 uptake (mL/g Pt)

fresh(V0) after reaction(VC)
w(coke)

(%)
Bare fraction of Pt

(VC/V0伊100%)
PtSn/酌鄄Al2O3 8.9 85.2 14.8 41 9 12 22
PtSn/MCM鄄41 0.0 8.4 84.2 15.8 15 10 2.4 67
PtSn/Al2O3/MCM鄄41 9.1 10.1 88.1 11.9 16 12 6.5 75

16.7 11.9 87.8 12.2 21 16 6.2 76
23.1 16.8 93.4 6.6 26 20 3.9 77
28.6 12.6 88.0 12.0 20 9 8.4 45

图 3 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂丙烷脱氢反应性能
Fig.3 Catalytic properties of PtSn/Al2O3/MCM鄄41

catalysts for propane dehydrogenation
w(Al2O3) (%): (a) 0.0, (b) 9.1, (c) 23.1, (d) 28.6; (e) PtSn/酌鄄Al2O3

a) calculated by a mechanical mixture sample of (Al2O3+MCM鄄41)
with the same composition as that of Al2O3/MCM鄄41; b) The sample

was prepared by the same method as Al2O3/MCM鄄41 but without
MCM鄄41.

表 1 催化剂载体 Al2O3/MCM鄄41的比表面积和孔结构
Table 1 Specific surface area and pore structure of

Al2O3/MCM鄄41 support

w(Al2O3)(%) Dpore/nm
SBET/(m2·g-1) Vpore/(cm3·g-1)

detected calculateda detected calculateda

0.0 2.60 753 753 0.42 0.42
9.1 2.47 681 685 0.37 0.39

16.7 2.34 452 629 0.32 0.36
23.1 2.35 271 582 0.20 0.33
28.6 2.60 243 541 0.27 0.31

100.0b 10 10 0.04 0.04

图 2 Al2O3/MCM鄄41的孔径分布曲线
Fig.2 Pore size distribution curves of Al2O3/MCM鄄41

samples with different Al2O3 contents
w(Al2O3) (%): (a) 0.0 (MCM鄄41); (b) 9.1; (c) 16.7; (d) 23.1; (e) 28.6
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剂氢吸附量变化估算的积炭后催化剂铂金属表面裸

露度 . PtSn/酌鄄Al2O3 催化剂积炭量明显高于 PtSn/
MCM鄄41催化剂,这可能与两种催化剂载体表面酸
性强弱有关.一般说来, 酌鄄Al2O3表面酸性强于化学

成份为 SiO2的 MCM鄄41[16], 丙烷在 PtSn/酌鄄Al2O3催

化剂铂金属表面脱氢生成的丙烯分子可在载体酸性

表面聚合、环化形成较多的积炭.反应过程中 PtSn/
酌鄄Al2O3和 PtSn/MCM鄄41催化剂的丙烷脱氢活性下
降程度以及反应前后催化剂氢化学吸附量下降程度

与这两种催化剂的积炭量大小相对应,这表明积炭
对催化剂铂金属表面的屏蔽可能是导致催化剂失活

的主要因素. PtSn/MCM鄄41 催化剂较不易积炭, 故
具有较高的反应稳定性. 但是, 新鲜 PtSn/MCM鄄41
催化剂氢吸附量较低,表明金属 Pt分散度较低,故
催化剂丙烷脱氢活性较低.
已有研究结果表明, 负载型 PtSn 催化剂中 Sn

组分的存在状态以及 Pt鄄Sn鄄载体之间的相互作用是
影响 Pt金属分散状态和催化剂脱氢性能的重要因
素 [17,18]. 为探讨添加 Al2O3组分对 PtSn/MCM鄄41 催
化剂脱氢性能的影响 , 测定了 SnO2/MCM鄄41 和
SnO2/Al2O3/MCM鄄41 样品的程序升温还原谱, 结果
示于图 4. 已有结果表明, 纯 SiO2 成份的 MCM鄄41
难以被还原[19]. SnO2/MCM鄄41在 340 益和 600 益附
近有两个耗氢峰 , 可归属为氧化态锡的还原 . 与
SnO2/MCM鄄41 相比, SnO2/Al2O3/MCM鄄41 氧化态锡
的还原峰明显向高温移动 , 这说明用 Al2O3 修饰

MCM鄄41表面可以增强锡物种与载体表面的相互作
用. 从表 2 所示结果可以看出, 随 Al2O3 含量增加

(0-23.1%),新鲜 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂氢吸附

量增加.已有研究结果表明,以氧化态形式存在的锡
物种可以锚定 Pt金属, 提高 Pt金属分散度和催化
剂脱氢活性[20]. 似可以认为, MCM鄄41表面经 Al2O3

修饰后可以增强 Sn 物种与载体之间的相互作用,
Sn 物种较不易还原和聚集 , 故提高了 PtSn/Al2O3/
MCM鄄41催化剂 Pt金属分散度和催化剂丙烷脱氢
活性.值得注意的是,随 Al2O3含量增加, PtSn/Al2O3/
MCM鄄41催化剂积炭量虽有所增加, 但催化剂铂金
属表面裸露度仍保持在约 75%, 而 PtSn/酌鄄Al2O3催

化剂铂金属表面裸露度仅为约 22%(见表 2), 故
PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂具有较高的脱氢反应稳
定性. 这可能是因为 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂载
体具有介孔结构,丙烷脱氢反应所形成的积炭不易
覆盖铂金属表面,关于这一点我们将继续进行研究.

3 结 论
丙烷脱氢反应过程中 PtSn/酌鄄Al2O3催化剂因积

炭而迅速失活; PtSn/MCM鄄41催化剂具有较高的脱
氢反应稳定性,但因铂金属分散度较低,催化剂的丙
烷脱氢活性较低.用 Al2O3修饰 MCM鄄41可以增强
Sn物种与 Al2O3/MCM鄄41载体之间的相互作用,提
高 PtSn/Al2O3/MCM鄄41催化剂铂金属分散度和反应
过程中积炭催化剂的铂金属表面裸露度 , PtSn/
Al2O3/MCM鄄41催化剂具有较优良的丙烷脱氢活性
和反应稳定性.
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