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K 助剂对 Pt-Sn-K/γ-Al2O3 催化剂上 C16 正构烷烃脱氢反应的影响 
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中国科学院大连化学物理研究所洁净能源国家实验室, 辽宁大连 116023 

摘要：以络合真空浸渍法制备了 Pt-Sn-K/γ-Al2O3 催化剂.  采用吡啶吸附红外光谱、CO脉冲吸附、程序升温还原、热重及程序

升温氧化等手段对催化剂进行了表征, 研究了 K 助剂对 Pt-Sn-K/γ-Al2O3 催化剂结构及其催化 C16 正烷烃临氢脱氢反应性能的影

响.  结果表明, K 的引入减弱了 SnOx 和 Al2O3 间的相互作用, 促进了 Pt 对 SnOx 的还原, 并导致催化剂的脱氢反应活性降低.  K 的

加入还减少了强酸中心数目, 一方面减少了催化剂酸性位上的副反应, 提高了产物选择性;  另一方面提高了催化剂的抗积炭能

力, 催化剂稳定性有所改善.  但过量的 K 助剂减弱了催化剂的金属位-酸性位的协同作用, 使得催化剂活性和稳定性均有所降低.    
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Effect of K Promoter on the Performance of Pt-Sn-K/γ-Al2O3 Catalyst for 
n-Hexadecane Dehydrogenation 

HE Songbo, LAI Yulong, BI Wenjun, YANG Xu, RONG Xin, SUN Chenglin* 
National Laboratory for Clean Energy, Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences,  

Dalian 116023, Liaoning, China  

Abstract: A Pt-Sn-K/γ-Al2O3 catalyst was prepared by complex impregnation under vacuum. The effect of the K promoter on the catalytic 
properties of the Pt-Sn-K/γ-Al2O3 catalyst for the dehydrogenation of long-chain paraffins to mono-olefins was investigated using 
n-hexadecane dehydrogenation as a test reaction. The catalyst was characterized by infrared spectroscopy of pyridine adsorption, CO pulse 
chemisorption, temperature-programmed reduction with H2, thermogravimetric analysis, and temperature-programmed oxidation with O2. 
The results show that the addition of K decreases the interaction of SnOx and Al2O3, promotes the reduction of SnOx species, and suppresses 
the catalyst activity for dehydrogenation. The K promoter also neutralizes the acidity and decreases the amount of strong acidic centers of the 
catalyst. Thus, the side reactions on the catalyst are inhibited, and the selectivity for monoolefins is increased. The stability of the catalyst is 
slightly enhanced with the addition of K because of the increased resistance to coke formation on the catalyst. However, the synergistic effect 
of active sites and acidic sites is weakened by the excess addition of the K promoter, which results in a great decrease in the activity and a 
low stability of the catalyst. 
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随着三次采油技术的迅速发展以及我国对碱-

表面活性剂-聚合物三元复合驱油技术的深入推广

应用, 以重烷基苯磺酸盐为主表面活性剂的驱油体

系因其优异的驱油性能而被广泛研究[1,2].  但目前重

烷基苯 (HAB) 仅来自直链烷基苯生产过程中的副

产, 无法满足油田逐年增长的使用需求.  为此, 中国

科学院大连化学物理研究所和中国石油抚顺石油化

工公司合作开发了由长链烷烃 (n-C16
0~C19

0) 脱氢制

取单烯烃进而直接合成 HAB 的技术路线[3].   

目前 , 长链烷烃脱氢催化剂已由最初的金属氧

化物催化剂发展至 Pt-Sn 双金属催化剂 .  但双组分 

Pt-Sn 催化剂因苛刻的反应条件而易积炭失活.  一般

通过添加碱金属助剂以改善其抗积炭性能, 提高催

化剂稳定性.  目前国外常用的催化剂如 UOP 公司的 

DEH 系列催化剂和国内使用的 NDC 和 DF 系列催化

剂 , 其主要组成均为 Pt-Sn-X/Al2O3 (X 为碱金属 Li, 
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Na 和 K) 催化剂 .  碱金属助剂的作用主要是改变金

属 Pt 分散度、调变催化剂表面酸性、促进表面氢溢

流、减少催化剂表面尤其是活性位的积炭以增加积

炭后的活性组分裸露度[4~9].   

本文以 n-C16
0  为模型反应物研究了助剂 K 对 

Pt-Sn-K/γ-Al2O3 催化剂结构及其催化长链烷烃脱氢

反应性能的影响, 旨在深入探讨助剂的作用机理, 为

开发高稳定性的长链烷烃脱氢催化剂提供参考依

据.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用络合真空浸渍法制备铂锡催化剂[10].  载体

γ-Al2O3 (中国日用工业研究院提供 , 堆比重 0.31 

g/cm3, 比表面积 178.7 m2/g, 总孔体积 1.46 cm3/g) 经

破 碎 筛 取  18~20  目 的 颗 粒 .   称 取 一 定 量 

H2PtCl6·6H2O, SnCl2·2H2O 和 KCl 配制浸渍液并浸渍 

γ-Al2O3.  浸渍后的样品经 120 oC 干燥 12 h, 520 oC 焙

烧 8 h, 并预先在 470 oC 管式炉中用纯 H2 (99.99%) 还

原 4 h, 即制得催化剂 Pt-Sn-K/γ-Al2O3, 其中 Pt 和 Sn 

负载量(质量分数)分别为 0.5% 和 1.5%, K 负载量为 

0~1.6%.   
1.2  催化剂的表征 

吡 啶 吸 附 红 外 光 谱  (IR)  分 析 在  Bruker 

EQUINOX-55 型傅里叶变换红外光谱仪上进行.  吸

附装置配有高真空系统的石英红外吸收池.  取催化

剂 10 mg 左右, 于 8 MPa 压成 φ 10 mm 的薄片, 并将薄

片置于石英红外吸收池中.  样品在 400 oC 抽真空至 

2×10–2 Pa,  3 h 后降至室温并饱和吸附吡啶蒸气.  吸

附平衡后分别于 150, 300 和 450 oC 抽空, 测定相应的 

IR 光谱.   

催化剂 Pt 分散度通过在 Micromeritics Auto-

Chem II 2920 型化学吸附仪上测定 CO 吸附量而计

算得出 .   样品预先在  500  oC 原位氢  (99.99%,  20 

ml/min) 还原 1 h, 再切换为 He (99.99%, 20 ml/min) 在 

520 oC 吹扫 1 h, 然后降至 50 oC 进行 CO 脉冲吸附.  将 

0.1 ml 的 5%CO-95%He 混合气脉冲至反应器 , 脉冲

间隔时间 4 min, 直至吸附饱和.  催化剂吸附 CO 的体

积通过 TCD 检测.   

程序升温还原  (TPR)  测试在  Micromeritics 

AutoChem II 2920 型化学吸附仪上进行.  催化剂样品

预先经高纯 Ar 于 120 oC 吹扫 2 h, 然后降至室温, 再

切换为 5%H2-95%Ar 混合气以 10 oC/min 升至 600 oC.  

TCD 检测耗氢量.   

热 重 - 差 热  (TG-DTA)  分 析 在  SETARAM 

SETSYS 16/18 型热重分析仪上进行, 以 50 ml/min 空

气为燃烧气, 以 10 oC/min 从室温升至 800 oC, α-Al2O3 

作为参考.   

程序升温氧化 (TPO) 测试装置同 TPR.  催化剂

样品预先经高纯 He (99.99%, 20 ml/min) 在 485 oC 吹

扫 1 h, 降至室温后, 切换至 2%O2-98%He 混合气进行 

TPO 实验, 以 10 oC/min 升至 800 oC.  耗氧量及生成的 

CO2  和  H2O 用在线四级质谱仪  (Balzers Omnistar 

300) 检测.   

1.3  催化剂的性能评价 

C16
0 长链烷烃 (河北沧州津沧化工有限公司) 经

蒸馏提纯后由中国科学院大连化学物理研究所理化

测试中心分析其组成, 结果列于表 1.  长链烷烃临氢

脱氢反应在管式固定床反应器中进行, 催化剂用量 

2.5 ml.  原料置于红外加热箱中, 经加热柱塞泵控制

流量后与 H2 混合一起进入反应管中;  氢气流量用气

体质量流量计控制;  通过温度记录仪记录催化剂床

层出口的温度;  整个系统的压力用稳压阀和背压阀

控制;  脱氢反应产物经冷凝、气液分离后取液体样分

析, 反应尾气经湿式气体流量计计量后放空.  反应条

件为 :  0.14 MPa, 455 oC, 氢 /油体积比 600, 液时空速 

20 h–1.   
 

表 1  C16
0 正构烷烃的组成 

Table 1  Composition of the C16
0 reactant 

Component Fraction (%) 
n-C14

0 0.1 
n-C15

0 0.1 
n-C16

0 98.9 
n-C17

0 0.0 
n-C18

0 0.8 
Total normal paraffin 99.9 

 
脱氢反应产物为烷烯烃混合物, 其中总烯烃含

量采用电位滴定法测试溴价的方法分析[11].  其余组

分采用 Agilent 7890 A1 型气相色谱仪分析, FID 检测

器, 改性 OA-1 毛细管柱 (50 m×0.25 mm×0.5 µm).  采

用面积归一化法定量并计算产物选择性[12].  催化剂

稳定性以失活参数 D[13]来表达.  D = [(初始转化率–

最终转化率)/初始转化率]×100%.   
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2  结果与讨论 

2.1  催化剂的脱氢反应性能 

图 1 为不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂上 

C16
0 脱氢反应转化率随时间的变化.  可以看出, 在不

加 K 的 Pt-Sn/Al2O3 催化剂上 C16
0 烷烃初始转化率为 

16.3%, 24 h 后就降至 13.2%, 催化剂失活参数 D 为 

18.6%.  当加入 0.4%K 时 , C16
0 烷烃初始转化率降至 

14.6%, 但 24 h 内催化剂失活参数 D 为 15.0%, 稳定性

有所改善.  继续增加催化剂中 K 的含量, 催化剂活性

不断下降.   

0 4 8 12 16 20 24
4

6

8

10

12

14

16

(5)

(4)

(3)

(2)

C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

Time (h)

(1)
 

 
图 1  不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂上 n-C16

0 脱氢反

应转化率随时间的变化 
Fig. 1.  Dependence of the dehydrogenation activity of n-hexadecane 
on the reaction time over Pt-Sn-K/Al2O3 catalysts with different K 
contents. (1) 0; (2) 0.4%; (3) 0.8%; (4) 1.2%; (5) 1.6%. 

 
表 2 为不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂上 

C16
0  脱氢反应 24 h 后的产物选择性 .  可以看出 , 

Pt-Sn/Al2O3 催化剂上 C16
0 脱氢反应产物单烯烃选择

性为 81.9%, 引入 0.4%K 后, 产物中双烯和芳烃等含

量明显降低, 单烯烃选择性增加至 87.9%.  但随着催

化剂中 K 含量的增加, 单烯烃选择性变化不明显.   

2.2  催化剂的表征 

2.2.1  吡啶-IR 结果 

人们大多关注 K 作为碱性助剂对催化剂酸性的

调变作用[9,14,15].  为了研究助剂 K 对催化剂酸性的影

响 , 对还原后的催化剂进行了吡啶吸附的 IR 表征 .  

图 2 为不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂上吡啶吸

附的 IR 光谱 .  可以看出 , Pt-Sn/Al2O3 催化剂经吸附

吡啶并在 150 oC 抽空后, 在 1 450 cm–1 处有一个很强

的吸收峰 , 可归属于催化剂表面 L 酸中心上吸附的

表 2  不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂上 C16
0 
脱氢反

应的产物分布及选择性 
Table 2  Product distribution and selectivity of n-C16

0 dehydrogena-
tion over Pt-Sn-K/Al2O3 catalysts with different K contents 

Product distribution (%) K content 
(%) i-Paraffins Mono-olefins Others* 

Selectivity for
mono-olefins (%)

0 1.9 15.9 1.6 81.9 
 0.4 1.4 13.9 0.6 87.9 
 0.8 0.9 10.8 0.5 88.6 
 1.2 0.8 9.2 0.4 88.7 
 1.6 0.7 8.1 0.3 88.7 

*Diolefins and aromatics 
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图 2  不同 K 含量 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂上吡啶吸附的 IR

光谱 
Fig. 2.  IR spectra of pyridine adsorbed on Pt-Sn-K/Al2O3 catalysts
with different K contents. (a) 0; (b) 0.4%; (c) 0.8%; (d) 1.2%; (e) 
1.6%. 



438 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2010, 31: 435–440 

吡啶分子的振动吸收, 但未观察到催化剂表面 B 酸

中心上吸附的吡啶分子吸收峰 (1 540 cm–1), 表明催

化剂表面仅存在 L 酸中心 .  随着抽空温度的上升 , 

Pt-Sn/Al2O3 催化剂上 1 450 cm–1 处吸收峰强度逐渐

减弱, 经 450 oC 抽空后, 该峰强度很弱 (图 2(a)).  这是

由于吸附在弱酸中心上的吡啶脱附所致.  因此, 可以

用吡啶吸附后经 150 和 300 oC 抽空后的 1 540 cm–1 

处吸附峰面积分别表征催化剂表面的总酸量和强酸

中心数量 [15].  很明显, 随着 K 助剂的添加, 催化剂表

面的总酸量和强酸中心都减少.  当 K 含量增至 1.6% 

时 (图 2(e)), 300 oC 抽空后几乎看不到 1 450 cm–1 处

的吸收峰, 表明增加 K 含量可以完全中和催化剂表

面的强酸中心, 催化剂的总酸量也明显减少.   

研究表明, 在 Pt-Sn/Al2O3 双功能催化剂上, 金属

位上的脱氢和深度脱氢反应, 以及酸性位上的裂解

和异构化等副反应几乎共同发生 [16,17].  而本文结果

表明 , K 的加入使催化剂总酸量和强酸中心数目减

少, 因此降低了酸性位上副反应的发生, 提高了目的

产物选择性.   

2.2.2  H2-TPR 结果 

图 3 为不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂的 

H2-TPR 谱 .  可以看出 , Pt-Sn/Al2O3 催化剂出现两个

还原峰.  低温还原峰 (230 oC 左右) 可归属为 Pt 氧化

物的还原[18], 高温还原峰 (500 oC 左右) 可归属为 Sn4+

的还原[19].  添加 K 助剂后, 催化剂的高温还原峰向低

温方向偏移.  当 K 含量为 0.4% 时, 高温还原峰向低

温方向偏移了近 50 oC, 而当 K 含量增至 0.8% 或以上

时, 高温还原峰移至 370 oC 附近, 表明 K 的加入减弱

了 SnOx 和 Al2O3 间的相互作用.  同时 SnOx 在 Pt 的催

化作用下可在较低温度下被还原, 并且, 还原至零价

态的 Sn 和 Pt 可形成 Pt-Sn 合金, 致使 Pt 中毒[20], 进而

降低了催化剂的活性 .  邱安定等 [9,15]的研究也表明

碱性较强的 K 和 Cs 助剂的添加削弱了 SnOx 和 Al2O3 

间的相互作用, 抑制了催化剂的脱氢活性.   

2.2.3  Pt 分散度 

表 3 为由 CO 脉冲吸附计算得出的催化剂的 Pt 

分散度.  由表可见, 少量 K 的加入明显降低了催化剂

的 Pt 分散度, 但随着 K 含量的增加, Pt 分散度变化不

大.  对于 Pt-Sn/Al2O3 双功能催化剂上长链烷烃脱氢

反应而言, 主反应按照双活性中心吸附的历程进行, 

催化剂酸中心与 Pt 金属活性中心存在着协同催化作

用[21].  由前文可知, 适量 K 的引入可以提高催化剂的

脱氢反应选择性, 但随着 K 含量的增加, 催化剂酸性

位显著减少, 从而减弱了金属位-酸性位之间的协同

作用, 降低了催化剂的活性.  此外, K 含量过高, 催化

剂稳定性并未改善, 失活参数反而略有增加, 这可能

与过量的 K 削弱了催化剂上金属位-酸性位间的协

同作用有关.   
 

表 3  不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂上 Pt 分散度 
Table 3  Pt dispersion of Pt-Sn-K/Al2O3 catalysts with different K 
contents 

K content (%) Pt dispersion (%) 
0 85.2 

 0.4 63.8 
 0.8 62.4 
 1.2 60.7 
 1.6 60.0 

 
2.2.4  TG 结果 

由于在反应原料中不存在 S, As 或其他金属有

毒物质, 并且脱氢反应温度比较低, 因此可以认为催

化剂失活主要是积炭所致[22].  为了考察 K 助剂对催

化剂积炭的影响, 对连续反应 24 h 后的不同 K 含量

的催化剂样品进行了 TG 分析, 计算所得的积炭量见

图 4.  可以看出 , Pt-Sn/Al2O3  催化剂上的积炭量为 

4.4%, 随着 K 的引入, 催化剂上积炭量显著减少.  当

催化剂中的 K 含量增加至 0.8% 或以上时, 催化剂积

炭量几乎保持在 1.6%.  催化剂积炭与其酸性密切相

关.  由于碱性助剂 K 中和了催化剂表面部分或全部
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图 3  不同 K 含量的 Pt-Sn-K/Al2O3 催化剂的 H2-TPR 谱

Fig. 3.  H2-TPR profiles of Pt-Sn-K/Al2O3 catalysts with different K 
contents. (1) 0; (2) 0.4%; (3) 0.8%; (4) 1.2%; (5) 1.6%. 
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的强酸中心, 催化剂总酸量也减少, 使得酸性位上的

裂解和积炭反应等受到抑制, 从而提高了催化剂的

抗积炭性能.   

2.2.5  TPO 结果 

反应后各催化剂的 TPO 谱见图 5.  可以看出, 各

催化剂都出现一个明显的高温燃烧峰 , 并且随着 K 

含量的提高向低温方向移动, 表明高含量 K 的加入

使得催化剂上积炭的石墨化和芳烃化程度有所降

低 [23].  积炭的低温氧化区域 (350~450 oC) 一般可归

属为沉积在金属颗粒上及金属周边的炭的燃烧, 由

于 Pt 的助催化作用, 其氧化燃烧温度比较低;  而高温

氧化区域一般可归属为沉积在载体上的炭的燃烧 , 

这部分炭为具有比较高聚合度的类石墨化炭, 其氧

化温度比较高 (450~550 oC)[24].  对 TPO 曲线高斯多

峰拟合, 并根据拟合峰的积分面积可以得到催化剂

表面金属位 (Iactive) 和酸性位 (Iacidic) 上的积炭百分数.  

由拟合结果可知, 反应后 Pt-Sn/Al2O3 催化剂上积炭

分布为 Iactive:Iacidic = 0.74, 而添加 K 助剂后, Iactive:Iacidic 

明显降低, 当 K 含量为 1.6% 时, Iactive: Iacidic 为 0.36.  这

表明 K 的加入, 不仅使催化剂的总积炭量减少, 而且

导致催化剂活性位上的积炭量相对比例降低 .  Xu 

等  [25]也发现碱金属助剂的引入促进了 Pt-Sn/Al2O3 

催化剂活性位上的积炭向载体上的迁移, 从而提高

了积炭后催化剂的活性金属裸露度.   

3  结论 

K 的加入使 Pt-Sn/γ-Al2O3 的长链烷烃脱氢活性

明显降低, 但单烯烃选择性大幅度提高, 催化剂稳定

性也有所改善.  K 的引入削弱了 SnOx 和 Al2O3 间的

相互作用, 促进了 SnOx 的还原, 降低了催化剂中的 Pt 

分散度 , 因而催化剂活性下降.  此外, K 的加入减少

了强酸中心数目, 因此一方面降低了酸性位上副反

应的发生, 提高了产物选择性;  另一方面催化剂的总

积炭量和活性位上的积炭量都得以降低, 提高了催

化剂的整体抗积炭能力.  但是过量 K 的加入减弱了

催化剂的金属位-酸性位的协同作用, 从而大幅度地

降低了催化剂的活性, 催化剂稳定性反而被破坏.  对

于 Pt-Sn-K/Al2O3 长链烷烃脱氢催化剂而言, 比较适

宜的 K 含量为 0.4%~0.8%.   
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