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离子交换法制备 Pt-SnE／Mg(AI)0催化剂及其烷烃催化脱氢性能 
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摘 要：以水滑石为载体，采用离子交换法制备了Pt—Sn ／Mg(A1)0催化剂，并对其进行了x射线衍射、N2物理吸附、透射电 

镜等技术表征；考察了该离子交换法制备的Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂对乙烷和丙烷脱氢的催化性能，并与浸渍法制备的 

Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂进行了比较。结果表明，利用离子交换法制备的 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂其反应活性和稳定性明显 

优于浸渍法制备 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂的。在相同条件下反应 2 h后，Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂和 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂 

的乙烷催化脱氢转化率分别为12．2％和3．1％，丙烷催化脱氢转化率分别为38．7％和26．4％。 
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Preparation of Pt-SnE／Mg(A1)0 catalyst 
by anion exchange method and its performance in alkane dehydrogenation 

CHEN Ling-peng ，TIAN Zhi-peng ，LU Wei ，SI Zhan ，LIU Qi—ying ，DING Ming—yue ， 

CHEN Lun—gang ，MA Long-long ，ZHANG Qi ，WANG Tie-jun ，wANG Chen-guang 

(1．Key Laboratory of Renewable Energy，Guangzhou Institute of Energy Conversion，Chinese Academy of Sciences， 
Guangzhou 5 10640，China； 

2．University ofChinese Academy ofSciences，Beijing 100049，China； 

3．Bio Energy Engineering and Low Carbon Technology Laboratory，China Agricultural University，Beijing 100083，China) 

Abstract：Pt—SnE／Mg(A1)0 catalyst was prepared by anion exchange method with hydrotalcite as the suppo~． 

The Pt—SnE／Mg(A1)O catalyst was characterized by XRD，nitrogen sorption，CO—TPD and TEM；its catalytic 
performance in the dehydrogenation of ethane and propane was compared with that the Pt-SnI／Mg(A1)O catalyst 
obtmned by impregnation method．The results indicate that under the same reaction conditions，the conversions 

of ethane over the Pt—SnE／Mg(A1)O and Pt—SnI／Mg(A1)O catalysts are 12．2％ and 3．1％，respectively，whist 
the conversions of propane over these two catalysts are 38．7％ an d 26．4％ ．respectively．Such results illustrate 

that the Pt—SnE／Mg(A1)0 catalyst prepared by the anion exchange method is obviously superior to the 

Pt—SnI／Mg(A1)O catalyst prepared by the impregnation method in terms of catalytic activity and stability for 
alkane dehydrogenation． 

Key words：platinum；hydrotalcite； Mg(A1)O； anion exchange； ethane dehydrogenation； propane 
dehydrogenation 

生物质气化得到的合成气经费托合成后，除了 

得到醇、醚和各种烃类燃料外，还会产生短链烷烃如 

乙烷和丙烷等气体，除此之外生物质热解也能得到 

短链烷烃，将这部分短链烷烃转化为烯烃是全成分 

高附加值利用生物质的有效途径  ̈J。目前，短链 

烷烃制取烯烃研究主要集中在直接脱氢和氧化催化 

脱氢两种方式。氧化催化脱氢利用了O 或CO 等 

供氧剂，使反应由吸热反应转化为放热反应，能最大 

程度降低能耗，但是由于低碳烷烃选择氧化反应的 

难度和复杂性，这一领域在当前仍处于基础研究阶 

段_6 j。直接脱氢又包括高温裂解和直接催化脱氢 

两种方式。高温裂解方式所需反应温度高、能耗大、 

产物选择性低，而直接催化脱氢的方式既能有效降 

低反应温度，又可以高选择性的得到目标产物，是利 
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用短链烷烃制取烯烃的有效途径，是 目前研究的一 

个热点。 

研究较多的短链烷烃直接脱氢催化剂主要有铬 

基催化剂和铂基催化剂。铬基催化剂催化烷烃脱氢 

具有较高的反应活性，价格便宜且对原料中杂质要 

求较低 ，但是基于铬基催化剂对环境存在的潜在风 

险，使得其使用受到限制 。相对于铬基催化剂， 

铂基催化剂在烷烃催化脱氢反应中具有较高活性及 

选择性且对环境友好，但在烷烃催化脱氢反应中催 

化剂易积炭失活，如何抑制催化剂积炭是铂基催化 

剂研究的重点 12-151。 

Pt—Sn／A1 O 催化剂是典型的铂基催化短链烷 

烃脱氢催化剂，sn作为助剂可以从空间几何效应和 

电子效应两方面改善催化剂性能，其加入能抑制氢 

解和异构化作用、增强铂的抗烧结性能、抑制催化剂 

积炭、提高催化剂活性和目标产物的选择性 。 

氧化铝作为一种具有较大比表面积的载体被广泛应 

用于铂基催化短链烷烃脱氢催化剂中，但是由于氧 

化铝是一种酸性氧化物，从而导致在高温催化脱氢 

反应时产物易深度裂解，造成催化剂积炭失活。越 

来越多的研究表明，非酸性载体如尖晶石、K．L分子 

筛、添加碱金属的氧化铝和焙烧后水滑石等能加快 

产物乙烯的脱附以及减少积炭 。Mg(A1)O即 

焙烧后水滑石是一种两性氧化物，由于其具有合适 

的碱性且在高温脱氢中表现出优异的稳定性，其作 

为铂锡催化剂载体越来越受到人们的重视 卜 。 

Galvita等 通过制备水滑石前驱体再焙烧得 

到 Mg(A1)O，然后将含有 Pt和 sn前驱体的溶液浸 

渍到 Mg(A1)O载体上，再通过焙烧和还原得到制 

备好的Pt．Sn／Mg(A1)O催化剂。由于这种方法制 

备过程简单，已被广泛应用在制备 Pt—SrL／Mg(A1)O 

催化 剂 上，但 利 用 该 方 法制 备 得 到 的 Pt—Sn／ 

Mg(A1)O催化剂铂分散度较低，催化剂易积炭失 

活。Wu等 通过先制备铂锡双金属纳米颗粒，然 

后将其负载到制备好的Mg(A1)O载体上，再通过 

焙烧和还原制备得到 Pt—Sn／Mg(A1)O催化剂，该 

制备方法可以精确调控 Pt的粒径，但该制备方法中 

铂锡纳米颗粒合成过程复杂，难以调控制备得到的 

铂锡双金属纳米颗粒粒径。水滑石是一种具有层状 

结构的阴离子型层状化合物，结构类似于水镁石 

Mg(OH)：，由 MgO 八面体共用棱形成单元层，位 

于层上的Mg 可在一定的范围内被 A1̈取代，使得 

层板带正电荷，层间有可交换的 cO 与层板上的正 

电荷平衡，使得水滑石整体结构呈电中性。由于层 

板和层间阴离子通过氢键连接，使得水滑石层间阴 

离子具有可交换性。研究表明，通过阴离子交换法 

可以将活性金属离子负载于载体的层问，是一种有 

效的负载方法。 

研究基于水滑石的层问阴离子可交换特性提出 
一 种制备较高脱氢能力的 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂 

的方法，该方法制备过程简单，能有效提高 Pt在载 

体上的分散度，对该催化剂进行了表征并考察了该 

催化剂在乙烷和丙烷催化脱氢反应中的反应性能。 

1 实验部分 

1．1 水滑石和 Mg(A1)O的制备 

利用共沉淀法制备水滑石和Mg(A1)O的步骤 

如下：将一定量的 Mg(NO )2·6H2O(AR天津大 

茂)和 AI(NO )，·9H O(AR天津大茂)的混合溶 

液与 Na CO (AR天津诺克)和 NaOH(AR广州化 

学)的混合溶液同时连续滴加至反应器中并搅拌。 

在 100 oC下搅拌 12 h后将得到的悬浮液过滤，并用 

蒸馏水多次洗涤后，在 120 oC下烘 12 h，得到制备好 

的水滑石。将水滑石在 600 oC下焙烧 3 h即得到焙 

烧后水滑石Mg(A1)O。 

1．2 催化剂 Pt—Sn／Mg(A1)0的制备 

采用离子交换法制备 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化 

剂，具体步骤如下：将配置的K PtC1 (N／A百灵威) 

和 Na，SnO (AR阿拉丁)混合溶液与制得的水滑石 

混合并搅拌24 h，使溶液中Pto~6一和sn0；一离子与水 

滑石中 cO 一离子发生交换。将悬浮液过滤，用蒸馏 

水洗涤干净后在 120 oC下烘干 12 h。用氢气还原后 

得到 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂。采用浸渍法制备 

Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂作为对比，具体步骤如下： 

将制得 的焙烧后水滑石 Mg(A1)O和 K PtC1 和 

Na：SnO 混合溶液混合，在常温下搅拌 12 h后，将 

溶液蒸干。120 oC下干燥 12 h后，用氢气还原制备 

得到 Pt．Sn ／Mg(A1)O催化剂。两种方法制备得到 

的催化剂组成(质量分数)均为 Pt 1．5％、Sn 0．6％。 

1．3 催化剂的性能评价 

乙烷和丙烷催化脱氢反应装置为固定床流动反 

应装置，将石英管置于加热炉内，加热炉为开启管式 

电阻炉，炉膛直径 30 mlTl，长 300 mm，石英管直径 

10 mlTl，催化剂位于炉内恒温段，热电偶位于催化剂 

床层下。实验反应温度均为 550 oC，催化剂用量为 

50 mg，利用 Alicat质量流量计控制原料气流量，乙 

烷催化脱氢反应原料气为 C，H ：N (体积比)= 1：4 

混合气，混合气流量为40 mL／min，乙烷质量空速为 
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12．9 h～，丙烷催化脱氢反应原料气为H：：C。H。：N 

(体积 比)=1：2：8混 合 气，混 合 气 流 量 为 

44 mL／min，丙烷质量空速为 14．3 h～，乙烷和丙烷 

催化脱氢混合原料气为 H：：C H ：C H ：N (体积 

比)=1：4：4：41混合气，混合气流量为 50 mL／rnin， 

乙烷和丙烷质量空速分别为 6．5和 7．2 h～。反应 

后产物经气相色谱 Agilent 7890在线分析，该色谱 

包含有三个样品定量环、两个六通阀以及两个十通 

阀，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，用于检测 c 气体，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， 

其中，一个 TCD检测器用于检测 H：，另一个 TCD 

检测器用于检测 N 、CO、CO 等气体。 

1．4 催化剂的表征 

XRD (X—ray diffraction)用于测试催化剂晶 

型结构，采用荷兰X’Pert Pro MPD(PW 3040／60) 

型x射线衍射仪测定，以 Cu (A=0．154 nm)为 

辐射源，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，5。一80。 

扫描，扫描速率为 2(。)／min，扫描步长0．02。。采 

用 日本JEM一2100F型号透射电子显微镜 (TEM)观 

测催化剂形貌、Pt在载体上的分布及粒径，加速电 

压为200 kV。 

CO吸附．程序升温脱附 (CO—TPD)用于测试 

催化剂比表面积和孔径，采用美国多功能化学吸附 

仪 ASIQ A CIV 200．2测定，CO吸附一程序升温脱附 

的程序为：将 0．1 g样品在 250℃下用 He吹扫，然 

后将温度升至600℃用 H：还原 2 h，降温至30℃再 

用 He吹扫，最后吸附 CO并用 He吹扫平衡后以 

l0℃／min速率程序升温。 

NH 吸附．程序升温脱附 (NH 一TPD)用于测试 

催化剂酸性位，NH 吸附一程序升温脱附的程序为： 

将0．1 g样品在 400℃下用 He吹扫，然后降温至 

120 oC吸附 氨气 1．5 h，用 He吹扫平 衡 后 以 

10 oC／min速率程序升温。 

}{2程序升温还原 (H ．TPR)用于研究催化剂 

各组分之间的相互作用，H 程序升温还原 的程序 

为：将0．1 g样品在 500℃下用 He吹扫，然后降温 

至 25℃通入 10％H 和 He混合气，以 1q oC／min速 

率程序升温。 

x射线光电子能谱 (XPS)用于催化剂表面组 

分分析，采用 Escalab 250Xi型光电子能谱仪测得， 

激发源为 A1 0【，靶电压为 15 kV，靶电流为 10 mA， 

真空室气压小于2 xl0～Pa。 

采用 Micrometritics ASAP 2010型 自动物理吸 

附仪测定催化剂比表面积及孔容，样品在测试前，在 

180℃条件下抽真空干燥处理 8 h，液氮冷却，进行 

低温 N，吸附．脱附实验，采用静态法测定测试样品 

的吸附和脱附等温线。 

TG—MS用于测定反应后催化剂的积炭量，采用 

德国Netzsch同步热分析一质谱联用仪测定，样品质 

量约为 10 mg，升温速率为 10 oC／min，气体氛围为 

空气，温度为40—1 000℃。 

2 结果与讨论 

2．1 表征分析 

图1为 Pt—SnE／Mg(A1)O和 Pt—SnI／Mg(A1)0 

催化剂的XRD谱图，其峰型与 Galvita等 报道中 
一 致。由图 1可知，利用不同方法制备的 Pt—sn ／ 

Mg(A1)O催化剂和 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂均在 

43．0。和62．4。出现两个强的衍射峰，这两个衍射峰 

均与MgO的衍射峰一致。图1中并未出现Al的特 

征衍射峰，说明Al的加入并未破坏 MgO的晶型结 

构，A1高度分散在载体中。利用浸渍法制备的 Pt— 

Sn ／Mg(A1)O催化剂的衍射峰强度要明显高于利 

用离子交换法制备的Pt-Sn ／Mg(A1)0催化剂，通 

过谢乐公式计算得到 Pt—Sn ／Mg(A1)0和 Pt—sn ／ 

Mg(A1)O催 化 剂 的晶粒粒 径分别 为 5．4和 

13．4 nm，Pt-Sn ／Mg(A1)0催化剂的 MgO晶型结 

晶程度比Pt-Sn ／Mg(A1)O催化剂高，这可能是由 

于利用离子交换法制备 Pt-Sn ／Mg(A1)O催化剂 

时，由~J=PtC126—7flJSnO~一离子通过离子交换进入到了 

水滑石层间，从而降低了Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂 

的结晶程度。 

20 ) 

图 1 催化剂的 XRD谱图 

Figure 1 XRD patterns of the catalysts 

a：Pt—SnI／Mg(A1)0；b：Pt—SnE／Mg(A1)0 

图 1中未观察到 Pt和 sn的特征衍射峰，Long 

等 和Liu等 制备 的PtSnln／xCa—A1催化剂和 
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是由于利用浸渍法制备 Pt-Sn ／Mg(A1)0催化剂 

时，由于在焙烧过程中不可避免的会使负载在载体 

表面的Pt颗粒团聚，使的其晶粒变大，而利用离子 

交换法制备 Pt—Sn ／Mg(A1)0催化剂时，由于通过 

离子交换进入到水滑石层间的PtCl~一与载体之间具 

有较强的相互作用力，使得其在焙烧过程中不易发 

生团聚现象，从而导致 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂比 

Pt．Sn ／Mg(A1)0催化剂具有高的Pt分散度。 

图 3 催化剂的CO—TPD谱图 

Figure 3 CO—TPD profiles of two catalysts 

a：Pt—SnE／Mg(A1)0；b：Pt—SnI／Mg(A1)0 

为了得到催化剂表面结构性能数据，通过 N，吸 

附BET法测试了 Pt-Sn ／Mg(A1)0催化剂和 Pt— 

Sn ／Mg(A1)0催化剂的比表面积及孔容数据，结果 

见表 1。由表 1可知，利用离子交换法制备的 Pt． 

SnE／Mg(A1)O催化剂的 比表 面积是 Pt—SnI／Mg 

(A1)O催化剂的2．3倍，这可能是由于利用离子交 

换法制备Pt．Sn ／Mg(A1)0催化剂时，由于Ptcl：一 

和sn0 一离子能进入到水滑石层间交换出cO；一而 

不阻塞孔道，而利用浸渍法制备 Pt—Sn ／Mg(A1)0 

催化剂时，水滑石由于被焙烧层状结构崩塌，Ptc]~一 

和snO；一离子不能进入到层间，导致部分阴离子阻 

塞在载体孔道内，从而导致 Pt．Sn ／Mg(A1)0催化 

剂比表面积和孔容减小。 

表 1 催化剂 BET比表面积和子L容 

Table 1 BET surface area and pore volume of 

the Pt—SnE／Mg(A1)0 and Pt—SnI／Mg(A1)0 catalysts 

图。由图 4可知，Mg(A1)O 载体 以及 Pt—sn ／ 

Mg(A1)0催化剂和 Pt—Sn ／Mg(A1)0催化剂在 220 

和592 oC附近均出现一个 NH 脱附峰，其低温峰和 

高温峰分别对应催化剂的弱酸中心和强酸中心。相 

对于 Mg(A1)0载体，在负载 Pt和 sn后，Pt—sn ／ 

Mg(A1)0催化剂和 Pt-Sn。／Mg(A1)0催化剂弱酸 

中心的酸量有所增多，而强酸中心的酸量明显减少， 

总的酸量明显减小。相对于 Pt—Sn ／Mg(A1)0催化 

剂，Pt—Sn ／Mg(A1)0催化剂在 496℃出现了一个 

强酸中心的 NH 脱附峰，其总的强酸中心含量高于 

Pt—Sn ／Mg(A1)0催化剂。 

图 4 催化剂的 NH 一TPD谱图 

Figure 4 NH3一TPD profiles of the catalysts 

a：Mg(A1)0；b：Pt—SnI／Mg(A1)O；C：Pt—SnE／Mg(A1)0 

H：一TPR用于探讨催化剂中不同组分之间的相 

互 作 用。 图 5 为 Pt—SnE／Mg(A1)0 和 Pt-SnI／ 

Mg(A1)0催化剂的H 一TPR谱图。 

图5 催化剂的H：一TPD谱图 

Figure 5 H2一TPD profiles of two catalysts 

a：Pt—SnE／Mg(A1)0；b：Pt—SnI／Mg(A1)0 

由图5可知，Pt-Sn ／Mg(A1)0催化剂和 Pt- 

图4为Mg(A1)0载体以及 Pt—Sn ／Mg(A1)0 Snr／Mg(A])0催化剂均出现了三个还原峰。温度 

催化剂和 Pt．Sn ／Mg(A1)0催化剂的NH ．TPD谱 从低到高三个还原峰分别对应于催化剂中Pt组分 
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的还原、较容易还原的 Sn“ sn 的还原以及较难 

还原的 Sn Sn。和 Sn̈  Sn。的还原 。Pt．Sn ／ 

Mg(A1)O 和 Pt·Sn。／Mg(A1)O 催化剂 在低温 

290℃还原峰的峰位置基本相 同，但 Pt—Sn ／Mg 

(A1)O催化剂的峰面积小于Pt—Sn．／Mg(A1)O催化 

剂，说明 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂 Pt与载体之间作 

用力强于Pt—Sn。／Mg(A1)O催化剂。相对于Pt—Sn ／ 

Mg(A1)O催 化剂在 627 oC的还 原峰，Pt—Sn ／ 

Mg(A1)O催化剂的还原峰向低温偏移了 10℃左 

右，且其在 491和 617℃总的峰面积小于 Pt—Sn ／ 

Mg(A1)O催化剂，说明在利用离子交换法制备的 

Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂中，sn组分更容易被还原。 

图6和表 2为 Pt—SnE／Mg(A1)O和 Pt—SnI／Mg 

(A1)O催化剂的 Sn 3 XPS谱图和详细数据。由 

XPS结 果 可 知，Pt—SnF／Mg(A1)O 和 Pt—Sn ／ 

Mg(A1)O催化 剂在结 合 能为 485．4、486．2和 

486．9 eV处均有三个峰，其中，低结合能 485．4 eV 

处的峰对应零价的锡，结合能为486．2和486．9 eV 

处的峰对应氧化态 的锡 ，由于 XPS无法区分 

Sn“和 Sn“，所 以只能得 到总 的氧化态锡 的含 

量 。由表2可知，Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂和 Pt— 

Sn ／Mg(A1)O催化剂中零价锡的含量无明显差别， 

分别为 25．8％和23．7％，说明两种不同制备方法对 

催化剂中Sn价态基本无影响。 

图6 催化剂的 Sn 3d, ：XPS谱图 

Figure 6 Sn 3d5／2 XPS profiles of the catalysts 

(a)：Pt—SnE／Mg(A1)O；(b)：Pt—SnI／Mg(A1)O 

表 2 催化剂 XPS结果 

Table 2 XPS results of the Pt—SnE／Mg(A1)O and Pt—SnI／Mg(A1)O catalysts 

2．2 乙烷及丙烷脱氢反应性能 

图7和图8为 Pt—SnE／Mg(A1)O和 Pt—SnI／Mg 

(A1)O催化剂在乙烷和丙烷催化脱氢反应中乙烷 

转化率和乙烯选择性随时间的变化。由于乙烷中碳 

氢键键能大于丙烷中碳氢键键能，使得乙烷脱氢的 

难度要大于丙烷。由图7(a)和图 8(a)可知，无论 

是 Pt—SnE／Mg(A1)O催化剂还是 Pt—SnI／Mg(A1)O 

催化剂，其在丙烷催化脱氢中的转化率都明显大于 

乙烷催化脱氢中转化率。由于乙烷和丙烷没有孤对 

电子，无法与 Pt原子成键，是通过物理吸附吸附在 

Pt(11I)、Pt(100)和 Pt(211)面上，物理吸附的乙 

烷和丙烷由于 C—H键的断裂解离吸附生成乙烯和 

丙烯，然后再脱附至气相中 1． J。根据 Liu等 和 

Vang等 报道，台阶面上 Pt原子的活性明显高于 

平板面上的Pt原子，脱氢反应更倾向于发生在台阶 

面Pt(211)上而不是平板面 Pt(111)和 Pt(100) 

上。由 CO—TPD 和 TEM 表征结果可知，Pt—sn ／ 

Mg(A1)O催化剂 中 Pt分散度 明显高于 Pt—Sn ／ 

Mg(A1)O催化剂，且 Pt粒径小于 Pt—Sn ／Mg(A1)O 

催化剂，因此，Pt—Sn ／Mg(A1)0催化剂上分布的Pt 

颗粒具有更多的晶面暴露于反应相中。由 Rioux 

等 报道可知，较大的 Pt纳米颗粒含有较多的平 

板面，而较小的 Pt纳米粒子含有较多的台阶面，由 

图7(a)和图8(a)可知，Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂 

在乙烷和丙烷催化脱氢反应 中有明显高于 Pt—sn．／ 

Mg(A1)O催化剂的反应活性。但是由于裂解、结 
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焦等副反应也更容易在较小 Pt颗粒上发生，由图7 

(b)和图8(b)可知，Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂的乙 

烯和丙烯选择性均略低于 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化 

剂，但都高于98％。 

图 7 催化剂对乙烷催化脱氢性能随时间的变化 

Figure 7 Ethane dehydrogenation over two catalysts versus time on stream 

(a)：ethane conversion；(b)：ethene selectivity 

莹 

兰 
8 

图 8 催化剂对丙烷催化脱氢性能随时间的变化 

Figure 8 Propane dehydrogenation over two catalysts versus time on stream 

(a)：propane conversion；(b)：propene selectivity 

2．3 乙烷和丙烷混合气脱氢反应性能 

考察了Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂对乙烷和丙烷 

混合气的催化脱氢性能，乙烷转化率和丙烷转化率 

随时间的变化见图9(a)。乙烷和丙烷混合原料气 

中乙烷和丙烷的空速较乙烷和丙烷单独脱氢中空速 

降低了一倍，但对乙烷脱氢而言，由于混合原料气中 

丙烷和氢气的影响，脱氢反应更倾向于发生在容易 

脱氢的丙烷上，且加入的氢气也会一部分吸附在 Pt 

活性位上，占据活性位，使得乙烷转化率较乙烷单独 

脱氢并无明显上升。而对丙烷脱氢而言，由于混合 

原料气中丙烷和氢气的空速较丙烷单独脱氢均降低 

了一倍，且丙烷脱氢反应比乙烷脱氢反应更容易发 

生，因此，乙烷和丙烷混合气中丙烷转化率较丙烷单 

独脱氢有所上升，平均转化率为 51．7％。图9(b) 

为反应后气体中甲烷和氢气含量随时问的变化，由 

图9(b)可知，只有极少量的甲烷生成，反应过程中 

基本无其他副反应发生，因此，氢气含量是随乙烷和 

丙烷转化率线性变化的，而乙烷转化率基本保持不 

变，所以氢气含量变化趋势与丙烷转化率变化趋势 

基本一致。 

2．4 催化剂的稳定性 

在相同条件下，考察了 Pt—Sn ／Mg(A1)0催化 

剂的乙烷催化脱氢及丙烷催化脱氢稳定性，反应结 

果见图 10。由图10可知，Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂 

在乙烷及丙烷催化脱氢反应中均表现出良好的稳定 

性和选择性。对乙烷脱氢反应，初始时刻 Pt．Sn ／ 

Mg(A1)O催化剂的乙烷转化率为16．0％，经过20 h 

反应后，乙烷转化率仍保持在 15．6％，催化剂活性 

较初始时刻仅降低 2．5％，而乙烯选择性从 97．0％ 

上升至 100％。对丙烷脱氢反应，经过24 h反应后， 

Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂的丙烷转化率从 39．8％降 

低至 32．6％，催化剂活性较初始时刻降低 18．1％。 
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丙烯选择性保持在 99％以上。图 11为反应后 Pt． 

Sn ／Mg(A1)0催化剂的 TG—MS曲线，由图 11可 

知，在200—700 oC检测到有 CO 信号，CO：是由催化 

剂表面的积炭与空气中氧气反应得到的，去除掉水 

的质 量 影 响，通 过 计 算 得 到 反 应 后 Pt-Sn ／ 

＼  

Q 
巴 

皇 
0 

U 

：。、、、1 1 、、·-’‘· ——～
． ． ．

． ． 

_(a) ===~cC2 H6 

0 20 40 60 80 l00 120 

Time on stream t／min 

Mg(A1)0催化剂的积炭量约为 15％。由图 l0和图 

1 l可知，尽管催化剂表面有一定的积炭，但其对 Pt— 

Sn ／Mg(A1)O催化剂的活性无明显影响，Pt—Sn ／ 

Mg(A1)O催化剂在长时间的催化脱氢反应中仍具 

有良好的稳定性。 

图 9 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂对乙烷和丙烷混合气催化脱氢性能随时问变化 

Figure 9 Dehydrogenation of ethane and propane mixture over the Pt—SnE／Mg(A1)O catalyst versus time on stream 

(a)：C2H6／C3H8 conversion；(b)：CH4／H2 mole ratio 

图 10 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂对乙烷脱氢及反应丙烷脱氢反应的稳定性 

Figure 10 Stability test of the Pt—SnE／Mg(A1)O catalyst in ethane dehydrogenation and propane dehydrogenation 

(a)：C2H6／C3H8 conversion；(b)：C2H4／C3H6 selectivity 

图 11 反应后 Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂的TG—MS曲线 

Figure 11 TG—MS CUlVeS of the used 

P【一SnE／Mg(A1)0 catalyst after dehydrogenation reaction 

3 结 论 

利用离子交换法制备的 Pt．Sn ／Mg(A1)O催化 

剂其分散度 明显高 于用 浸渍 法制备 的 Pt．sn ／ 

Mg(A1)O催化剂，粒径粒径小于 Pt-Sn。／Mg(A1)0 

催化剂。用离子交换法制备Pt．Sn ／Mg(A1)0催化 

剂能明显改善催化剂催化性能，在乙烷及丙烷催化 

脱氢反应中，Pt—Sn ／Mg(A1)O催化剂均表现出明 

显优于 Pt—Sn ／Mg(A1)0催化剂的活性和稳定性。 

Pt-Sn ／Mg(A1)0催化剂在乙烷和丙烷混合气催化 

脱氢中仍具有良好的催化性能，由于生物质产生的 

燃气中多为混合气，说明该催化剂具有应用于该体 

系 的潜 力。该 制 备 方 法 对 以焙 烧 后 水 滑 石 

∞ 如 ∞ 如 加 ∞ O 

，0／ 岛0【S矗 0u 
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Mg(A1)O为载体的催化剂制备具有借鉴作用，可以 制备。 

通过改变活性金属的前驱体应用于其他催化剂的 
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