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负载 ＰｔＳｎ 金属助剂的镁铝水滑石上的丙烷脱氢反应研究
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摘要: 我们研究了以镁铝水滑石作为载体ꎬ 利用水滑石层间阴离子的可交换性ꎬ 负载活性金属铂和锡的丙烷脱氢

反应. 在镁铝水滑石载体中加入 Ｇａ 能够影响丙烷脱氢活性ꎬ 当镓的含量为 １％时催化剂丙烷脱氢反应活性最高ꎬ
反应初始时ꎬ 丙烷转化率为 ４６.５％ꎬ 反应 ２ ｈ 后ꎬ 丙烷转化率仍有 ３７.５％. 当以 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％为载体时ꎬ 考察

了不同 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比对丙烷脱氢活性的影响ꎬ 结果表明当 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比为 ０.５ ∶ １ 时ꎬ 丙烷脱氢反应具有最佳

的反应活性ꎬ 即当在原料气中加入 Ｈ２时ꎬ 能够使得丙烷脱氢的转化率大幅度提升ꎬ 且选择性也有所提升. 烷烃脱

氢是一个吸热反应ꎬ 同时考察了温度对烷烃脱氢反应性能影响ꎬ 结果表明温度越高ꎬ 丙烷脱氢反应具有更高的转

化率. 对催化剂进行长时间寿命实验考察ꎬ 发现当反应经过 ４０ ｈ 后ꎬ 丙烷的转化率仍有 ２３.５％ꎬ 说明 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ
(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％催化剂具有较好的稳定性.
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　 　 低碳烯烃在石油化工领域扮演着重要角色ꎬ 可

以用来生产各种化工产品如合成纤维、 合成橡胶、
合成塑料、 合成树脂等. 近年来通过催化脱氢制低

碳烯烃ꎬ 由于反应过程所需温度较低ꎬ 产品选择性

高ꎬ 因而受到越来越多的重视[１－２] .
烷烃直接催化脱氢反应主要使用铂系催化剂ꎬ

其反应活性较强ꎬ 但是不稳定、 易失活ꎬ 产物选择

性不佳ꎬ 副反应较多. 为提高 Ｐｔ 催化剂的选择性和

稳定性ꎬ 通常会向催化剂中加入一种或多种助

剂[２] . Ｓｎ 被认为是目前使用最为广泛的 Ｐｔ 基催化

烷烃脱氢的助剂. Ｓｎ 的加入能够阻碍副反应的发

生ꎬ 增强活性金属颗粒抗烧结能力ꎬ 增强产物的选

择性与稳定性ꎬ 使得烷烃脱氢活性大幅度提高. 目

前烷烃脱氢反应体系的研究主要在催化剂助剂、 载

体开发和催化剂制备方法上[３－６] .
铂系催化剂烷烃脱氢性能除了受助剂影响外ꎬ

同样受到载体的影响. 通常烷烃脱氢反应的载体必

须拥有强的热稳定性ꎬ 合适的酸碱性ꎬ 较大的比表

面积和均匀的孔径分布[２] . 焙烧后的镁铝水滑石是

一种两性氧化物ꎬ 具有温和的酸碱性ꎬ 在高温下具

有强的热稳定性ꎬ 同时由于载体表面 Ａｌ３＋ 的存在ꎬ

能有效的分散活性金属颗粒ꎬ 因此作为脱氢反应的

催化剂载体具有显著优势ꎬ 受到越来越多研究者的

青睐[７－８] . Ａｋｐｏｒｉａｙｅ 等[９] 报道利用浸渍法将 Ｐｔ 和
Ｓｎ 负载到焙烧的水滑石 Ｍｇ(Ａｌ) Ｏ 载体上ꎬ 发现

ＰｔＳｎ / Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 催化剂比传统的 ＰｔＳｎ / Ａｌ２Ｏ３在丙烷

脱氢反应上表现出好的活性和选择性. Ｘｉａ 等[１０] 还

发现在合成镁铝水滑石载体时ꎬ Ｍｇ / Ａｌ 的摩尔比ꎬ
和合成过程的 ｐＨ 对丙烷脱氢的活性具有影响. 作

者发现当 Ｍｇ / Ａｌ ＝ ４ 时ꎬ 催化剂具有纳米片状结构、
最大的比表面积、 最小的金属颗粒尺寸、 最好的 Ｐｔ
分散度和合适的酸碱性. ＰｔＩｎ / Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ￣４ 在丙烷脱

氢反应里拥有最高的丙烷转化率和丙烯选择性. 而

共沉淀的 ｐＨ 值能够影响催化剂的结晶相、 比表面

积、 表观形貌、 表面酸碱分布、 金属相还原性质、
表面化学价、 金属颗粒分布和积碳形成ꎬ 使得 ｐＨ
为 ８ 时ꎬ 表现为最佳的催化性能[１１] . Ａｌｅｘｉｓ 等[１２－１５]

发现ꎬ 在镁铝水滑石载体中掺入 Ｇａ 或者 Ｉｎ 取代部

分 Ａｌ 离子焙烧后的水滑石载体表现出比没有掺入

时更好的催化活性和烯烃选择性. 研究表明部分的

Ｇａ３＋或者 Ｉｎ３＋被还原ꎬ 与 Ｐｔ 之间形成合金ꎬ 起到助

剂的作用.
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我们以镁铝水滑石作为载体ꎬ 利用水滑石层间

阴离子的可交换性ꎬ 负载活性金属铂和锡用于丙烷

脱氢反应ꎬ 考察了水滑石载体ꎬ 反应原料气和反应

温度对丙烷脱氢的活性的影响.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的载体的制备

水滑石采用共沉淀法制备ꎬ 具体步骤如下: 按

Ｍｇ / Ａｌ ＝ ２ꎬ Ｇａ 含量(重量百分比)０、 １％、 ２％、 ５％ꎬ
称取 １０.０ ｇ Ｍｇ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ、 ７.７６ ｇ Ａｌ(ＮＯ３) ３
９Ｈ２Ｏ 和一定量 Ｇａ(ＮＯ３) ３９Ｈ２Ｏ 溶于 １００ ｍＬ 超

纯水中ꎻ 称取 ４.３８ ｇ Ｎａ２ＣＯ３ 和 ３.８２ ｇ ＮａＯＨ 溶于

１００ ｍＬ 超纯水ꎻ 将配置的溶液用恒流泵缓慢滴加

在第 ３ 个烧杯中ꎬ 烧杯中放置 １００ ｍＬ 超纯水ꎬ 同时

不断搅拌ꎬ 调节 ｐＨ 为 １０ꎬ 且滴加过程中维持为

１０ꎬ 待盐溶液滴加完毕. 将滴加完毕的溶液转移至

烧瓶中ꎬ ８０ ℃下搅拌 １２ ｈꎬ 反应完毕待冷却抽滤ꎬ
用蒸馏水洗涤干净ꎬ 烘干ꎬ 得到水滑石载体ꎬ 分别

命名为 Ｍｇ(Ａｌ) Ｏ、 Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ) Ｏ￣１％、 Ｍｇ(Ｇａ)
(Ａｌ)Ｏ￣２％、 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣５％ꎬ 分别代表 Ｇａ 含量

(重量百分比)为 ０、 １％、 ２％、 ５％.
１.２ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 催化剂的制备

称取 ０.５ ｇ Ｋ２ＰｔＣｌ６固体ꎬ 溶解于 １００ ｍＬ 超纯

水ꎬ 配制成 Ｋ２ＰｔＣｌ６溶液ꎻ称取 ０.１ ｇ Ｎａ２ＳｎＯ３固体ꎬ
溶解于 １００ ｍＬ 超纯水中ꎬ 容量瓶定容ꎬ 配制成

ＮａＳｎＯ３溶液. ＰｔＳｎ 金属助剂利用离子交换法进行制

备ꎬ 将配置的 １.６５ ｍＬ Ｋ２ＰｔＣｌ６和 ２.７ ｍＬ Ｎａ２ＳｎＯ３溶

液与 １.０ ｇ 水滑石载体加入 １００ ｍＬ 超纯水中ꎬ Ｐｔ 含
量(重量百分比)０.５％ꎬ Ｓｎ / Ｐｔ 比为 ０.５ꎬ 之后将混

合液在 ７０ ℃恒温油浴环境下高速搅拌 ２４ ｈꎬ 使混

合液中的 ＰｔＣｌ６ ２－ 和 ＳｎＯ３
２－ 与水滑石层间阴离子充

分交换. 反应结束后将混合液冷却至室温过滤ꎬ 并

用去离子水洗涤干净ꎬ 在烘箱 １００ ℃下干燥 １２ ｈ.
将干燥后的样品ꎬ 在氢气氛围 (Ｈ２ / Ａｒ ＝ １ / １９) 下

６００ ℃ 还原 ３ ｈꎬ 样品分别命名 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ (Ａｌ) Ｏ、
ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％、 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣２％、
ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣５％.
１.３ 丙烷脱氢反应催化剂性能评价

丙烷催化脱氢反应装置为固定床流动反应装

置ꎬ 将石英管置于加热炉内ꎬ 石英管直径 １０ ｍｍꎬ
催化剂位于炉内恒温段. 催化剂用量为 １００ ｍｇꎬ 利

用 Ａｌｉｃａｔ 质量流量计控制原料气流量ꎬ 丙烷催化脱

氢反应原料气为 Ｃ３Ｈ８ ∶ Ｎ２ ＝ ２０ ∶ ８０ 混合气ꎬ 丙烷

气体(Ｃ３Ｈ８ / Ｎ２)流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 反应过程加入

氢气为纯氢气ꎬ 反应后产物经气相色谱 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０ 在线分析ꎬ 该色谱包含有 ３ 个样品定量环、 ２
个六通阀以及 ２ 个十通阀ꎬ 其中一个定量环中气体

经色谱柱分离后进入到 ＦＩＤ 检测器中ꎬ 用于检测

Ｃ１￣Ｃ５ 气体ꎬ 另外两个定量环中气体经色谱柱分离

后进入到两个 ＴＣＤ 检测器中ꎬ 其中一个 ＴＣＤ 检测

器用于检测 Ｈ２ꎬ 另一个 ＴＣＤ 检测器用于检测 Ｎ２、
ＣＯ、 ＣＯ２等气体.

丙烷脱氢催化剂性能计算如以下公式:

丙烷转化率 ＝
Ｃ３Ｈ８ｉｎ－ Ｃ３Ｈ８ｏｕｔ

Ｃ３Ｈ８ｉｎ
× １００％

丙烷选择性 ＝
Ｃ３Ｈ６ｏｕｔ

Ｃ３Ｈ８ｉｎ－ Ｃ３Ｈ８ｏｕｔ
× １００％

其中ꎬ Ｃ３Ｈ８ ｉｎ和 Ｃ３Ｈ８ ｏｕｔ分别指入口处和出口处

丙烷的流量ꎬ Ｃ３Ｈ６ ｏｕｔ指出口处丙烯的流量.
１.４ 催化剂表征手段

ＸＲＤ(Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ) 采用荷兰 Ｘ’ Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ
ＭＰＤ(ＰＷ ３０４０ / ６０)型ꎬ 以 Ｃｕ Ｋα(λ＝ ０.１５４)为辐射

源ꎬ 管电压为 ４０ ｋＶꎬ 管电流为 ４０ ｍＡꎬ ５ ° ~８０ °扫
描ꎬ 扫描速率为 ２ (°) / ｍｉｎꎬ 扫描步长 ０.０２ °.

采用日本 ＪＥＭ￣２１００Ｆ 型号透射电子显微镜

(ＴＥＭ) 观测催化剂形貌、 ＰｔＳｎ 在载体上的分布及

粒径ꎬ 加速电压为 ２００ ｋＶ. 催化剂经过研磨后分散

在无水乙醇中ꎬ 然后分散在铜网上ꎬ 进行拍摄. Ｘ
射线光电子能谱 (ＸＰＳ) 用于催化剂表面组分分析ꎬ
采用 Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型光电子能谱仪测得ꎬ 激发源为

Ａｌ Ｋαꎬ 样品催化剂的测试温度为 ５ ~ １０ ｎｍꎬ 靶电

压为 １５ ｋＶꎬ 靶电流为 １０ ｍＡꎬ 真空室气压小于 ２×
１０－６ Ｐａ. 测试得到结果利用 ＸＰＳ Ｐｅａｋ 软件进行分

峰拟合.

２ 结果与讨论

２.１ Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 作为载体的丙烷脱氢反应研究

图 １ 为 Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 水滑石载体在焙烧前和负载

ＰｔＳｎ 焙烧后的 ＸＲＤ 图谱. 从图 １ 可以看出 Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ
水滑石显现出了水滑石的典型特征峰(ＰＤＦ＃０３５￣
０９６４)ꎬ 衍射峰峰型窄而尖锐ꎬ 说明样品生长的结

构有序程度较高. 水滑石 Ｍｇ(Ａｌ) Ｏ 在 １１. ７°处的

(００３)晶面间距 ｄ００３为 ０.７５ ｎｍ. 晶面间距 ｄ００３主要

与水滑石层间阴离子种类、 数目、 排列形式和层板

与阴离子之间的相互作用力有关. 在 ６０.９° 处(１１０)
晶面间距 ｄ１１０为 ０.１５ ｎｍꎬ ｄ１１０反映的是金属阳离子
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平均半径和层板上原子排列密度ꎬ 受合成载体金属

的比例和种类影响.

图 １ Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 水滑石载体在焙烧前和负载 ＰｔＳｎ
焙烧后的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ ＬＤＨｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃａｌｃｉｎｅｄ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔ

　 　 当水滑石负载 ＰｔＳｎꎬ焙烧后ꎬ 如图所示ꎬ 焙烧

后的水滑石特征衍射峰全部消失ꎬ 这是由于水滑石

在高温条件下会脱除结合水和层板间的阴离子ꎬ 规

整的层状结构坍塌ꎬ 从二维的层状结构转变成三维

结构ꎬ 形成混合金属氧化物的结构. 焙烧后样品在

３５.０°、 ４３.５°和 ６２.９°处出现 ３ 个峰ꎬ ４３.５°和 ６２.９°处
出现两个峰ꎬ 表现为方镁石 ＭｇＯ 的(２００)和(２２０)
结晶相特征峰(ＰＤＦ＃４５￣０９４６)ꎬ 而在 ３５.０°处出现一

个峰ꎬ 说明这个峰并不是 ＭｇＯ 的晶相峰ꎬ ＭｇＯ 的

(１１１) 特征峰在 ３６.９°处ꎬ 经分析可能是羟镁铝石

[Ｍｇ６Ａｌ２(ＯＨ) １８４Ｈ２Ｏ]的特征峰. 此外ꎬ 负载 Ｐｔ
和 Ｓｎ 后ꎬ ＸＲＤ 并没有检测到 Ｐｔ 和 Ｓｎ 物种的衍射

峰ꎬ 可能是由于颗粒尺寸较小或者浓度较低.
图 ２ 为催化剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 丙烷脱氢反应随

时间变化的丙烷转化率和丙烯选择性. 从图 ２(ａ)中
可以看出ꎬ 当只有丙烷气体通过时ꎬ 反应初始的丙

烷转化率为 ３６.６％ꎬ 随着反应时间延长ꎬ 丙烷转化

图 ２ Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 作为载体的在氢气丙烷气氛下和丙烷直接气氛下直接脱氢反应的(ａ)丙烷转化率和

(ｂ)丙烯选性随时间的变化

Ｆｉｇ.２ (ａ) Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ (ｂ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ
ｗｉｔｈ Ｈ２ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｍｃａｔ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｔ＝ ５５０ ℃ꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８ ＝ ０ ａｎｄ ０.５ ∶ １ꎬ ＷＨＳＶ＝ ９.４３ ｈ－１

率逐渐下降ꎬ 初始阶段下降特别快ꎬ 到 ４０ ｍｉｎ 以后

趋于平缓ꎬ 最终反应 ２ ｈꎬ 丙烷转化率维持在 ６％左

右. 当在原料气中加入 Ｈ２时ꎬ 丙烷脱氢初始转化率

为 ４３.８％ꎬ 随着反应时间延长ꎬ 催化活性能维持在

一个较稳定的阶段ꎬ 反应 ２ ｈ 后ꎬ 丙烷转化率为

２９.１％. Ｈ２的加入能够抑制积碳的形成ꎬ 从而使得

反应的脱氢性能得到大幅度提高.
　 　 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 催化剂

在原料气中加氢气或者不加氢气ꎬ 反应过程中均具

有较高的选择性ꎬ 初始的选择性达 ９９％以上ꎬ 反应

一段时间后ꎬ 选择性略有下降ꎬ 原料气中加入 Ｈ２ꎬ
丙烯产物选择性略高于没有加入 Ｈ２的. 实验结果表

明ꎬ 说明 Ｈ２的加入对催化剂选择性有所提升.
２.２ Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 作为载体的丙烷脱氢反应研究

如图 ３( ａ) 所示为水滑石 Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ) Ｏ 的

ＸＲＤ 谱图. 从图 ３(ａ) 中可以看出 Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 水滑石

显现出了水滑石的典型特征峰( ＰＤＦ＃０３５￣０９６４)ꎬ
当掺杂不同含量的 Ｇａ 之后形成的 Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ) Ｏ
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图 ３ 不同 Ｇａ 含量的 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 水滑石载体在(ａ)焙烧前和(ｂ)负载 ＰｔＳｎ 焙烧后的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ ＬＤＨｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔ

水滑石ꎬ 结构晶相单一ꎬ 仍然呈现镁铝水滑石的典

型特征峰. 如表 １ 所示ꎬ 一系列不同 Ｇａ 含量的 Ｍｇ
(Ｇａ)(Ａｌ) Ｏ 水滑石在 １１. ７°处的(００３)晶面间距

ｄ００３约为 ０.７６ ｎｍ. 在 ６０.９° 处(１１０)晶面间距 ｄ１１０约

为 ０.１５ ｎｍꎬ ｄ００３和 ｄ１１０的参数并没有随 Ｇａ 含量的改

变而发生变化ꎬ 说明少量的 Ｇａ 的加入并没有影响

镁铝水滑石的主体结构ꎬ 少量 Ｇａ 的掺入只是取代

了部分 Ａｌ 的位置ꎬ 并不影响整体水滑石结构.

表 １ 不同 Ｇａ 含量的 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 水滑石载体的结构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ ＬＤＨｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｇａ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

００３

２θ / (°) ｄ００３ / ｎｍ

１１０

２θ / (°) ｄ１１０ / ｎｍ

ＭｇＡｌＯ １１.７ ０.７５ ６０.９ ０.１５

Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％ １１.７ ０.７６ ６０.９ ０.１５

Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣２％ １１.７ ０.７６ ６０.９ ０.１５

Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣５％ １１.７ ０.７６ ６０.９ ０.１５

　 　 图 ３(ｂ)为 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 水滑石在负载 ＰｔＳｎ
助剂经 Ｈ２还原后的 ＸＲＤ 图谱ꎬ 从图中可以看出焙

烧后镁铝水滑石特征衍射峰全部消失ꎬ 所有样品都

在 ４３.５°和 ６２.９°处出现两个峰ꎬ 表现为方镁石 ＭｇＯ
的(２００)和(２２０)结晶相ꎬ ＭｇＯ 的(１１１) 特征峰在

３６.９°处ꎬ 而焙烧后的样品在 ３５.０°处出现了一个峰ꎬ
说明这个峰并不是 ＭｇＯ 的晶相峰ꎬ 经分析可能是

羟镁铝石 [ Ｍｇ６ Ａｌ２ ( ＯＨ) １８  ４Ｈ２ Ｏ] 的特征峰.
Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ水滑石在适当的温度焙烧下ꎬ 焙烧产物是

Ａｌ 离子融入晶格的 ＭｇＯ 固溶体结构. 当温度焙烧

高达 １０００ ℃时ꎬ焙烧产物是结晶较好的 ＭｇＯ 和尖

晶石 ＭｇＡｌ２Ｏ４混合物[１６] . 随后有人发现ꎬ 在合成水

滑石时ꎬ 加入部分 Ｇａ３＋ 时ꎬ 能形成三元水滑石

Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏꎬ 三元水滑石中 Ｇａ 是取代部分

Ａｌ３＋ꎬ 但是掺杂的 Ｇａ 含量较低ꎬ 从 ＸＲＤ 结构上ꎬ 仍

然显现出典型的 Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 水滑石结构ꎬ 说明在形

成水滑石结构过程中ꎬ Ｇａ 的掺入并不影响水滑石

结构. 所以焙烧后产物也同样显现出 ＭｇＯ 结构ꎬ 即

Ｇａ 离子和 Ａｌ 离子以原子态形式融入 ＭｇＯ 形成固

溶体氧化物[１２－１３ꎬ１７] . 因此ꎬ 不同含量Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ
水滑石在负载 ＰｔＳｎ 后的 ＸＲＤ 图谱基本一致ꎬ 说明

Ｇａ 的加入并没有改变焙烧后样品的晶型结构ꎬ 主

要是由于 Ａｌ 和 Ｇａ 是在原子级别上取代 Ｍｇꎬ 高度

分散在载体上ꎬ 整体仍表现为 ＭｇＯ 的结构.
随后将不同 Ｇａ 含量的 Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ) Ｏ 负载

ＰｔＳｎ 后作用于丙烷脱氢反应ꎬ 所有反应均是在 Ｈ２

和丙烷共存的条件下进行的. 如图 ４ 所示ꎬ 丙烷脱

氢反应随时间变化的丙烷转化率和丙烯选择性. 从
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图中可以看出ꎬ 所有的催化剂在开始阶段都有一个

逐渐稳定的过程ꎬ 当 Ｇａ 含量(重量百分比)为 ０、
１％、 ２％ 和 ５％时ꎬ 丙烷转化率的高低顺序依次为

ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ) Ｏ￣１％ > ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ａｌ) Ｏ > ＰｔＳｎ￣
Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣２％ > ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣５％. 催化

剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％具有最优的丙烷脱氢活

性ꎬ 反应初始时ꎬ 丙烷转化率为 ４６.５％ꎬ 反应 ２ ｈ
后ꎬ 丙烷转化率仍有 ３７.５％. 对于 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ａｌ) Ｏꎬ
丙烷脱氢初始转化率为 ４３. ８％ꎬ 随着反应时间延

长ꎬ 催化活性能维持在一个较稳定的阶段ꎬ 反应２ ｈ
后ꎬ 丙烷转化率为 ２９.１％. 对于 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ)
Ｏ￣２％ꎬ 丙烷脱氢反应初始转化率为 ２７. ０％ꎬ 整

图 ４ 不同 Ｇａ 含量的 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 作为载体的丙烷直接脱氢反应的(ａ)丙烷转化率和(ｂ)丙烯选择性

Ｆｉｇ.４ (ａ) Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ (ｂ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｇａ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｍｃａｔ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｔ＝ ５５０ ℃ꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８ ＝ ０.５ ∶ １ꎬ ＷＨＳＶ＝ ９.４３ ｈ－１

个反应过程中ꎬ 丙烷转化率几乎没有变化ꎬ 始终维

持在 ２７.０％左右. 对于 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣５％ꎬ 丙

烷脱氢反应初始转化率为 ２５.７％ꎬ 随着反应进行ꎬ
转化率略有下降ꎬ 反应到 ２ ｈ 后ꎬ 丙烷脱氢反应转

化率约为 ２１.９％. 实验结果表明ꎬ 随着 Ｇａ 的加入ꎬ
能够有效促进丙烷脱氢反应ꎬ 当 Ｇａ 含量继续增加

时ꎬ 丙烷转化率反而下降. 图 ４(ｂ)中所示ꎬ 所有催

化剂在整个反应过程中均具有较高的选择性ꎬ 均达

到 ９８％以上ꎬ 说明 Ｇａ 的加入对催化剂选择性没有

太大影响. 实验结果表明ꎬ 催化剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ ( Ｇａ)
(Ａｌ)Ｏ 丙烷脱氢反应性能明显受到催化剂载体 Ｇａ
含量的影响.
２.３ 氢气丙烷比对 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％的影响

图 ２ 中对 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ 的丙烷脱氢活性进行

研究ꎬ 发现原料气中 Ｈ２的加入能够抑制积碳的形

成ꎬ 从而抑制催化剂的失活使得反应的脱氢性能得

到大幅度提高. 因此通过改变原料气中 Ｈ２和 Ｃ３Ｈ８

的摩尔比ꎬ 进一步探究氢气的加入对 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)
(Ａｌ) Ｏ￣１％催化剂催化丙烷脱氢性能的影响. 实

验过程中 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８的摩尔比分别为 ０ ∶ １ꎬ ０.２５ ∶ １ꎬ
０.５ ∶ １ꎬ ０.７５ ∶ １. 从图 ５(ａ) 中可以看出ꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８

的摩尔比对 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％催化剂催化丙

烷脱氢性能有明显的影响. 在未添加 Ｈ２的情况下ꎬ
即 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８的摩尔比为 ０ ∶ １ 时ꎬ 催化剂的活性在

２ ｈ迅速从 ４６.６％下降至 １４.１％. 而随着 Ｈ２含量的不

断升高ꎬ 当 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比为 ０.２５ ∶ １ 时ꎬ 丙烷脱

氢转化率从 ４５.１％下降到 ３０％. 随着 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８的摩

尔比 ０.５ ∶ １ 时ꎬ 催化剂的反应活性维持在最佳水

平ꎬ 初始转化率为 ４６.５％左右ꎬ 反应 ２ ｈ 后ꎬ 转化率

依然有 ３７.６％. 但是此后随着 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比继续

增大(０.７５ ∶ １)ꎬ 催化剂的反应活性不断降低ꎬ 初

始转化率为 ３９. ７％ꎬ 反应 ２ ｈ 后ꎬ 转化率维持在

３２.０％. 实验结果表明 Ｈ２的加入能抑制烷烃脱氢过

程中积碳前驱体的形成ꎬ 当加入氢气的含量较低

时ꎬ 能明显抑制积碳的生成ꎬ 从而抑制催化剂的失

活ꎬ 但是当氢气的含量进一步增加时ꎬ 氢气的加入

会使脱氢反应向反方向进行ꎬ 且氢气的加入会使氢

气吸附在催化剂上的 Ｐｔ 活性位点上ꎬ 从而使得转

化率不断降低.
　 　 从图 ５(ｂ) 给出了 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８的摩尔比对 ＰｔＳｎ￣
Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％催化剂催化丙烷脱氢丙烯选择性

的影响. 氢气的加入后丙烯的选择性明显优于不加
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图 ５ 不同氢气丙烷比例下的丙烷直接脱氢反应的(ａ)丙烷转化率和(ｂ)丙烯选择性

Ｆｉｇ.５ (ａ) Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ (ｂ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｈ２ａｎｄ Ｃ３Ｈ８

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｍｃａｔ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｔ＝ ５５０ ℃ꎬ ＷＨＳＶ＝ ９.４３ ｈ－１

入氢气的. Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比改变时ꎬ 丙烯的选择性

均大于 ９８％ꎬ 并无明显影响.
２.４ 温度对 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％性能影响

烷烃脱氢是一个吸热反应ꎬ 温度对烷烃脱氢反

应性能具有较大影响. 因此考查了反应温度对催化

剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 丙烷脱氢性能的影响ꎬ 结果

如图 ６ 所示. 由图可知ꎬ 结果显示 ６００ ℃反应温度

下催化剂丙烷转化率最高ꎬ 初始转化率为 ５２.５％ꎬ
反应 ２ ｈ 后ꎬ 转化率仍然有 ４９.０％. 当温度为 ５５０ ℃
时ꎬ 初始转化率为 ４６.５％ꎬ 反应 ２ ｈ 后ꎬ 转化率为

３７.６ ％. 当温度为 ５００ ℃时ꎬ 转化率最低ꎬ 初始转

化率 ３１. ２％ꎬ 反应 ２ ｈ 后ꎬ 转化率依然维持在

图 ６ 温度对丙烷直接脱氢反应(ａ)丙烷转化率和(ｂ)丙烯选择性的影响

Ｆｉｇ.６ (ａ)Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ (ｂ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｍｃａｔ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８ ＝ ０.５ ∶ １ꎬ ＷＨＳＶ＝ ９.４３ ｈ－１

２９.９％. 从结果可知ꎬ 丙烷转化率随反应温度的增

加而增大. 但是温度越高ꎬ 所需要的能耗越大. 同时

温度升高使得反应过程中活化能减小ꎬ 使得脱氢反

应进一步进行ꎬ 导致副反应的增加及形成积碳. 从

图 ６(ｂ)中所示ꎬ ６００ ℃ 时丙烯的选择性低于 ５５０
℃ꎬ 这是由于在高温条件下ꎬ 更容易导致 Ｃ—Ｃ 键

的断裂ꎬ 从而生成 ＣＨ４副产物ꎬ 导致丙烯的选择性

略有降低. 因此综合考虑能耗ꎬ 丙烷转化率和丙烯
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选择性ꎬ 选择了 ５５０ ℃作为相对合适的反应温度.
２.５ Ｇａ 的掺入和原料气中 Ｈ２对丙烷脱氢性能影响

上述实验结果表明ꎬ 当 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ 水滑石

为载体ꎬ 且 Ｇａ 的含量为 １％时ꎬ 丙烷脱氢反应最有

最好的性能. 当在原料气中混入 Ｈ２ꎬ 当 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８的

摩尔比 ０.５ ∶ １ 时ꎬ 丙烷脱氢反应最有最好的性能ꎬ
结果如图 ７ 所示. 当 Ｈ２ / Ｃ３ Ｈ８ 摩尔比为 ０ ∶ １ 时ꎬ
ＰｔＳｎ￣Ｍｇ( Ｇａ) ( Ａｌ ) Ｏ￣１％ 的丙烷平均转化率为

图 ７ 掺 Ｇａ 的水滑石载体和原料气中混入 Ｈ２对丙烷脱氢反应的(ａ)丙烷转化率和(ｂ)丙烯选择性的影响

Ｆｉｇ.７ (ａ) Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ (ｂ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ ａｎｄ Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｈ２ ａｎｄ Ｃ３Ｈ８

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｍｃａｔ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｔ＝ ５５０ ℃ꎬ ＷＨＳＶ＝ ９.４３ ｈ－１

２４.１％ꎬ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ ( Ａｌ ) Ｏ 的 丙 烷 平 均 转 化 率 为

１２.４％ꎬ 相差 １. ９ 倍左右ꎻ 当 Ｈ２ / Ｃ３ Ｈ８ 摩尔比为

０.５ ∶ １ 时ꎬ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ) Ｏ￣１％的丙烷平均转

化率为 ４０.３％ꎬ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ａｌ) Ｏ 的丙烷平均转化率

３４.５％ꎬ 相差 １.２ 倍左右. 结果说明ꎬ 由于载体中 Ｇａ
的加入ꎬ 能够提高丙烷脱氢的转化率ꎻ 同时从图 ７
(ｂ)中可得出ꎬ 由于 Ｇａ 的加入ꎬ 生成丙烯的选择性

有一定的提高.
当以 Ｍｇ(Ａｌ) Ｏ 为载体时ꎬ 在原料其中混入

Ｈ２ꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比为 ０.５ ∶ １ 相对于 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔

比为 ０ ∶ １ꎬ 丙烷的平均转化率由 １２.４％提高到了

３４.５％ꎬ 大幅度提高ꎬ 约 ２.８ 倍ꎻ 且从从图 ７(ｂ)中
可看出选择性也略有提高. 当以 Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％
为载体时ꎬ 在原料其中混入 Ｈ２ꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比为

０.５ ∶ １ 相对于 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比为 ０ ∶ １ꎬ 丙烷的平均

转化率由 ２４.１％提高到了 ４０.３％ꎬ 约提高了 １.７ 倍.
而对于含 Ｇａ 的载体ꎬ 改变原料气选择性略有提高ꎬ
但不明显(图 ７(ｂ)).

Ｈ２的加入对丙烷脱氢反应的活性和选择性影

响ꎬ 随着 Ｈ２比例增加ꎬ 活性和选择性达到一个最大

值ꎬ 但是随着 Ｈ２比例继续增加ꎬ 又有所下降. 目前

对于 Ｐｔ 基催化剂上丙烷无氧脱氢反应机理主要有

两种认识[１８] . (１)Ｐｔ 为烷烃脱氢的活性中心ꎬ 其它

添加剂仅起助剂的作用. 铂催化剂上的活性结构可

分为两类ꎬ 即多铂原子组成的铂簇团和孤立的单金

属原子中心. 后者可能是位于晶粒边、 角和棱上的

孤立原子ꎬ 也可能是被非活性金属如 Ｓｎ、 Ｉｎ 等分割

包围的孤立原子. Ｂｉｌｏｅｎ 和 Ｋｏｇａｎ [１９－２０]的研究指出

丙烷脱氢的活性位是单个的铂原子ꎬ 脱氢反应的决

速步骤是 β￣Ｈ 的解离. 首先 Ｃ—Ｈ 键断裂ꎬ 发生解

离吸附ꎻ 其次ꎬ 第二个 Ｃ—Ｈ 断裂产生一个 π 键ꎻ
最后是烯烃发生脱附. (２) Ｐｔ 起反溢流氢的作用.
杨维慎等[２１]认为在 Ｐｔ￣Ｓｎ / Ａｌ２Ｏ３上丙烷脱氢以不同

于单铂催化剂的机理进行ꎬ 催化剂中金属铂与氧化

态锡组分间存在协同催化作用. 即丙烷首先在氧化

态锡中心上活化形成中间物 ＲＩꎬ 随后金属铂中心

通过反溢流过程从反应中间物 ＲＩ 上移去 Ｈ２而生成

丙烯及氧化态锡中心复原ꎬ 从而使催化脱氢过程得

以循环进行.
对于在烷烃脱氢反应中加入 Ｈ２ꎬ 促进反应进

行ꎬ 抑制催化剂失活ꎬ Ｂｅｌｌ 研究小组以 Ｐｔ 为烷烃脱

氢活性中心ꎬ Ｓｎ 起助剂作用ꎬ 反应主要分为三步ꎬ
首先 Ｃ—Ｈ 键断裂ꎬ 发生解离吸附ꎻ 其次ꎬ 第二个

Ｃ—Ｈ 断裂产生一个 π 键ꎻ 最后是烯烃发生脱附.
对于 Ｈ２的作用ꎬ 作者认为在低 Ｈ２分压下ꎬ 催化剂

表面的吸附 Ｈ 原子增加能够使吸附在烷烃物种上
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的氢原子加速脱附ꎬ 从而加速了烯烃的生成. 在高

的 Ｈ２分压下ꎬ 新的烷烃物种的氢化反应变得更加

显著ꎬ 从而导致烷烃的重整ꎬ 和烯烃生成反应速率

的下降. 随着反应的进行ꎬ 生成烯烃产物变逐渐达

到一个平衡值[１２ꎬ２２] .

２.６ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％丙烷脱氢长寿命实验

对催化剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％进行了丙烷

脱氢长寿命的稳定性实验ꎬ 图 ８ 为其在 ４０ ｈ 内的丙

烷脱氢反应中的选择性和稳定性. 反应初始丙烷转

化率为 ４６.６％ꎬ 反应 ４０ ｈ 后下降至 ２３.５％ꎬ 下降率

图 ８ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％丙烷脱氢反应长寿命实验的(ａ)丙烷转化率和(ｂ)丙烯选择性

Ｆｉｇ.８ (ａ) Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ (ｂ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｍｃａｔ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｔ＝ ５５０ ℃ꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８ ＝ ０.５ ∶ １ꎬ ＷＨＳＶ＝ ９.４３ ｈ－１

分别为 ４９.５％. 反应过程中初始选择性为 ９９.０％ꎬ
反应 ４０ ｈ 后ꎬ 丙烯选择性为 ９６.７％ꎬ 整个反应过程

中丙烯选择性略呈下降趋势ꎬ 但仍表现出较高的选

择性.
　 　 烷烃脱氢反应中催化剂失活主要由两种原因造

成ꎬ 一种是积碳原因引起ꎬ 另外一种就是催化剂上

的活性金属团聚长大. 为了证明催化剂失活是由于

积碳产生ꎬ 我们做了烷烃脱氢反应的循环再生反应

性能考察ꎬ 如图 ９ 所示为催化剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)
Ｏ￣１％的循环再生实验丙烷转化率和丙烯选择性. 从
图中看出ꎬ 将催化剂在空气中焙烧后ꎬ 循环反应中

催化剂丙烷烷转化率和丙烯选择性均没有发生明显

图 ９ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％丙烷脱氢反应循环再生实验的(ａ)丙烷转化率和(ｂ)丙烯选择性

Ｆｉｇ.９ (ａ) Ｐｒｏｐａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ (ｂ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｍｃａｔ ＝ １００ ｍｇꎬ Ｔ＝ ５５０ ℃ꎬ Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８ ＝ ０.５ ∶ １ꎬ ＷＨＳＶ＝ ９.４３ ｈ－１
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变化. 因此我们认为引起催化剂失活的主要原因就

是催化剂表面积碳而不是催化剂金属颗粒烧结. 积

碳可以通过氧化完全去除ꎬ 催化剂反应活性可以通

过催化剂再生完全恢复.
２.７ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％催化剂表征

图 １０ 为催化剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％的 ＴＥＭ

形貌图以及其表面金属颗粒粒径分布. 催化剂 ＰｔＳｎ￣
Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％经过高温焙烧ꎬ 仍能观察到水滑

石前驱体形成的片状结构ꎬ 且焙烧后载体呈现出孔

状结构(图 １０( ａ))ꎬ 同时在图 １０( ｂ)放大的 ＴＥＭ
图中可以看到 ＰｔＳｎ 金属颗粒均匀分散在上载体上ꎬ
金属颗粒的平均粒径为 ２.０４±０.４ ｎｍ.

图 １０ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％的 ＴＥＭ 表征以及表面金属颗粒粒径分析

Ｆｉｇ.１０ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％ ｃａｔａｌｙｓｔ

　 　 图 １１ 为催化剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％的 Ｐｔ ４ｆ
和 Ｓｎ ３ｄ ＸＰＳ 谱图. 如图 １１(ａ)所示ꎬ Ａｌ 的 ２ｐ 峰在

７４.３ ｅＶꎬ Ｐｔ 的 ４ｆ 峰在 ７１.２ ｅＶꎬ 表明催化剂经 Ｈ２还

原后ꎬ 主要是以单质 Ｐｔ 的形式存在[２３] . 采用高斯

拟合法进行多峰拟合ꎬ Ｓｎ ３ｄ ＸＰＳ 谱图如图 １１(ｂ)

所示ꎬ 在 ４８４. ８ ｅＶ 处代表还原态零价 Ｓｎ 的峰ꎬ
４８６.２和 ４９３.９ ｅＶ 代表 Ｓｎ 的二价氧化态的峰ꎬ 在

４８７.５和 ４９５.３ ｅＶ 处的峰代表 ４ 价氧化态的锡. 实验

结果表明ꎬ 表明催化剂经 Ｈ２还原后ꎬ Ｓｎ 主要以还

原态和氧化态共存的形式存在[１７ꎬ２４] .

图 １１ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％催化剂的 Ｐｔ ４ｆ 和 Ｓｎ ３ｄ ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ.１１ Ｐｔ ４ｆ ａｎｄ Ｓｎ ３ｄ ＸＰＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％ ｃａｔａｌｙｓｔ

３ 结论

我们以镁铝水滑石作为载体ꎬ 利用水滑石层间

阴离子的可交换性ꎬ 负载活性金属铂和锡用于丙烷

脱氢反应ꎬ 对丙烷脱氢的活性进行了研究. 当以

Ｍｇ(Ａｌ)Ｏ水滑石作为载体时ꎬ 当在原料气中加入

Ｈ２时ꎬ 能够使得丙烷脱氢的转化率大幅度提升ꎬ 且

选择性也有所提升. 当改善水滑石载体时ꎬ 在水滑
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石载体中加入 Ｇａ 能够影响丙烷脱氢活性ꎬ 当镓的

含量为 １％时催化剂丙烷脱氢反应活性最高ꎬ 即催

化剂 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ)(Ａｌ)Ｏ￣１％具有最优的丙烷脱氢

活性ꎬ 反应初始时ꎬ 丙烷转化率为 ４６.５％ꎬ 反应 ２ ｈ
后ꎬ 丙烷转化率仍有 ３７.５％. 当以 Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ)Ｏ￣
１％为载体时ꎬ 考察了不同 Ｈ２ / Ｃ３Ｈ８摩尔比对丙烷

脱氢活性的影响ꎬ 结果表明当 Ｈ２ / Ｃ３ Ｈ８ 摩尔比为

０.５ ∶ １ 时ꎬ 丙烷脱氢反应具有最佳的反应活性. 烷

烃脱氢是一个吸热反应ꎬ 同时考察了温度对烷烃脱

氢反应性能影响ꎬ 结果表明温度越高ꎬ 丙烷脱氢反

应具有更高的转化率. 对催化剂进行长时间寿命实

验考察ꎬ 发现当反应经过 ４０ ｈ 后ꎬ 丙烷的转化率仍

有 ２３.５％ꎬ 说明 ＰｔＳｎ￣Ｍｇ(Ｇａ) (Ａｌ) Ｏ￣１％催化剂具

有较好的稳定性.
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