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摘　要　综述了氧化铝前驱体的组成, 氧化铝的类型及其作为载体的三种合成方法, 探讨其制备影响

因素和工艺 ;氧化铝载体的表面修饰和孔径调变的物理及化学方法、工艺; 总结了氧化铝载体制备方法及

展望氧化铝载体发展方向。
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1　前言
氧化铝可用于陶器、磨料、医药、吸附剂以及催化剂载体。作为催化剂载体的氧化铝具有多孔

性,大比表面积,高分散性, 称为活性氧化铝。其微孔表面具有催化需要的吸附性能、表面酸性、热稳

定性。活性氧化铝作为催化剂载体广泛应用于石油加氢裂化、重整、脱氢、加氢脱硫等领域,也广泛

用于催化燃烧、汽车尾气控制、甲烷部分氧化制合成气。氧化铝的活性主要来自其优异的吸附性能,

并且能活化 H—H 键/ H—C键/ C—C 键
[ 1]。能够催化反应如交换反应、烯烃双键位移或骨架异构

化、烃类裂化、醇类脱水制醚或者烯烃水解、聚合等[ 2—4]。氧化铝为白色不定型粉末,用于催化的主

要有 �、�和 �-氧化铝。�-氧化铝晶相稳定 [ 5] ,硬度高,耐酸碱, 比表面积较小,一般为 5—15m
2/ g。而

�-氧化铝和 �-氧化铝则比表面积较大。

2　氧化铝载体的合成
活性氧化铝一般指�-氧化铝和�-氧化铝[ 6]

,一般由氢氧化铝(水和氧化铝)脱水制得。氢氧化铝

为氧化铝的母体, 其化学组成为 Al2O3·nH2O,晶相结构有多种
[ 7]
。氧化铝载体特别是 �-氧化铝是

通过拟薄水铝石脱水制备;而拟薄水铝石合成方法有3种 [ 8] : ( 1) 铝盐与氨水中和(酸法) ; ( 2) 强酸

或强酸铝盐与铝酸钠中和(碱法) ; ( 3) 烷基铝水解。方法 2中局部酸碱性强而造成局部质量波动,

或者局部形成三水氧化铝; 方法 3可以得到纯净的氧化铝,但是成本高。

2. 1　氧化铝载体的合成方法

2. 1. 1　酸法 [ 9]

酸法即使用铝盐与氨水中和制得氢氧化铝, 然后经过滤洗涤, 打浆,喷雾干燥,成型, 活化即制

得活性 �-氧化铝。反应如下:
Al2( SO4 ) 3+ 6NH3·H2O 2Al( OH) 3↓+ 3( NH4) 2SO4



2Al( OH) 3 Al2O3+ 3H2O

具体制备方法是将 Al2( SO 4) 3配制成水溶液, 加入 NH3·H2O强烈搅拌反应, 得到的 Al( OH ) 3

沉淀经压滤, 水洗,打浆,干燥得到氢氧化铝产物,挤条成型, 550℃下焙烧活化,脱水成活性氧化铝。

铝盐还可以用 AlCl3、明矾等,沉淀剂还可用 NaOH、Na2CO3、NaAlO2 ,但是阴离子硫酸根难以除去,

并在催化反应中被还原成 SO2 影响产品质量,可用 KCl代替来解决。此法为最基本的制备活性氧

化铝的方法, 由于反应控制较难,产品质量不稳定。

2. 1. 2　碱法 [ 6]

此法使用酸中和偏铝酸钠,中和剂有硝酸、盐酸、硫酸、NH4HCO 3、NaHCO3、CO2。控制其中和

条件,可以得到纯的活性氧化铝。反应如下

NaAlO3+ HNO 3 Al( OH) 3↓+ NaNO 3

2Al( OH) 3 Al2O3+ 3H2O

制备工艺为将烧碱溶液在 50—80℃下加入 Al( OH) 3,升温至 110℃保温反应 3h, 稀释后静置

1h,经过滤除不溶杂质,再将清液和 20% HNO 3中和反应,温度 30—50℃, pH7. 0—7. 5,反应后老

化,过滤洗涤,烘干,挤条成型,干燥,在 500℃下活化即得。此外使用 CO 2作为中和剂的方法是一种

绿色制备工艺,也称碳化法
[ 7]
。这种方法操作简单、无污染、成本低,具有很强的生命力。

2. 1. 3　烷基铝水解法制备氧化铝载体

使用烷基铝水解可以制备高纯度、高均一性超细颗粒。制备的氧化铝有较好的孔容,比表面积

等物化性质。段启伟[ 10]等介绍了 RIPP 工艺制备氧化铝的过程: 由于异丙醇和水组成共沸物:异丙

醇 88%,水 12%, 而制备异丙醇铝时要求异丙醇含水量不能高于 2%,所以利用共沸物中的水来水

解异丙醇铝,得到氧化铝和高纯度的异丙醇,再使用纯异丙醇与铝制备异丙醇铝, 循环利用此工艺

就可以大量制备性质稳定的氧化铝。

RIPP 工艺如下:

Al+ 3iC3H7OH ( CAT∶AlCl3 ) Al( OC3H 7) 3+ H2O Al( OH) 3+ 3iC3H7OH

2. 2　氧化铝载体制备影响因素

2. 2. 1　制备工艺

根据赵骧[ 11]研究报告,制备方法不同, 会造成氧化铝前体-氢氧化铝-晶态的不同,具体于表 1

中。
表 1　氢氧化铝分类及结晶性质

化学名 三水铝石 单水铝石

地质学名 三水铝石 澎铝石 诺水铝石 薄水铝石 拟薄水铝石 单水铝石

存在方式 天然 - 天然 天然 - 天然

合成 合成 合成 合成 合成 -

一般合成方法

40—60℃, pH

> 12 时, CO 2

和NaAlO2

　 20℃用 CO 2 快
　速中和 NaAlO 2

　或用 NH4OH　
　中和Al2( SO 4) 3
　或 AlCl3 并长

　时间老化

NH4OH 中和

铝盐后高温

在乙二胺溶

液中老化

三水氧化铝

在 250℃水热

处理

氨水与铝盐反应;

醇铝水解;酸中和

铝酸盐

　　结晶 　单斜晶系 　　单斜晶系 　三斜晶系 　三斜晶系

　　Kirchnerova
[ 12]
提出载体制备过程中包括 3个关键步骤: ( 1) 成胶; ( 2) 干燥; ( 3) 热处理-焙烧,

干燥是这三个步骤中的关键步骤。尽管载体空气中干燥会有微孔结构,但质地密实。为了避免空气
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干燥对载体孔径的影响,一般采用两种方法:超临界干燥法[ 13]和冷冻干燥法。两种方法均可对胶体

进行有效的干燥, 而冷冻干燥则可以在干燥过程中避免有机物的污染。

2. 2. 2　洗涤老化

氢氧化铝的成胶和老化阶段是决定氧化铝载体活性的关键步骤
[ 14]
。无定形氧化铝在老化过程

中,发生晶化并生成氢氧化铝的混合物。而氢氧化铝凝胶一般认为由两种类型聚合物粒子组成,一

种晶化成拜三水铝石, 另一种形成拟薄水铝石。老化可促使一次粒子减少,二次粒子增加,增加老化

时间可以使载体破碎强度增大。洗涤过程不仅是除杂质过程,也是铝胶老化过程。洗涤对氧化铝载

体的影响主要是温度, 当温度高于 90℃时,破碎强度急剧下降。

2. 2. 3　焙烧温度

在 450—850℃之间焙烧时对载体的比表面积、孔容积和密度影响不大,而超过 850℃时, Al2O 3

物性发生极大变化,密度和破碎强度变大, 比表面积和孔容变小。这表现出晶体内部结构的急剧变

化。氢氧化铝焙烧温度对孔径及比表面积影响分别呈正比和反比
[ 15]
。

3　氧化铝载体的孔径调变
用于重质石油原料加工的催化剂需要载体具有有较大孔径,足够大的孔容,适宜的孔结构以加

快扩散过程, 同时降低结焦和重金属杂质沉积造成催化剂失活。通常制备的微孔氧化铝催化剂孔径

不能达到要求,就必须对氧化铝载体进行扩孔。目前大孔氧化铝载体的制备方法主要有化学扩孔法

和物理扩孔法。物理扩孔法主要是通过高温焙烧或水蒸气处理等手段来增大载体孔径;化学扩孔法

是在载体成型过程中加入高温易分解物质来增大孔径。

3. 1　物理扩孔法

3. 1. 1　水热改性和扩孔

虽然水热改性可以改变氧化铝载体的表面形态,但是在高温酸碱环境下,长时间处理会使勃姆

石( AlOOH)晶体过度增长,反而降低载体孔容、孔径和比表面积。李俊诚
[ 16]
等在中性的温和环境下

对氧化铝进行水热处理,避免了勃姆石过度增长而达到理想的效果。处理后氧化铝孔径略有增加,

由 6. 0nm 增大到 6. 2nm, 同时产生大量 4nm 以下的孔,比表面积由 204. 6m2 / g 增加到 244. 7m2 / g。

刘百军
[ 17]
等采用相似的方法处理 �-氧化铝获得了澎铝石, 高温焙烧获得了 �-�-氧化铝双结构载

体,表面呈颗粒状,比表面积变化不大,孔径略微减小。所以水热处理比较温和,不能大幅度扩孔。

3. 1. 2　焙烧扩孔

为了合成中孔催化剂, Takashi
[ 18]使用 Davis' 法合成氧化铝载体并通过焙烧形成中孔。将

Al( O-sec-Bu) 3溶于丙醇后室温剧烈搅拌,加入去离子水再室温搅拌 1h。然后在剧烈搅拌条件下加

入月桂酸/丙醇溶液,混合物在室温下继续剧烈搅拌 24h。最后白色溶液放入高压釜中 110℃加热

48h 以生成白色沉淀。沉淀物用大量乙醇冲洗,氮气流保护室温干燥。然后在氮气保护下程序升温

至 600℃, 空气流中焙烧 4h烧去有机物即得中孔氧化铝载体。制得载体孔径为 3. 1nm ,比表面积为

560m
2
/ g。

3. 1. 3　快脱法

快脱法是用 �-氢氧化铝为原料,经干燥,粉碎,快速脱水,成形, 活化等工序制备活性大孔容氧
化铝。
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3. 2　化学扩孔法

3. 2. 1　碳酸氢铵扩孔

利用NH4HCO 3与Al( OH ) 3反应成盐,再通过灼烧使其分解放出气体,形成载体骨架同时进行

冲孔,从而获得大孔的一种方法。相关反应机理为:

2Al( OH) 3+ 2NH4HCO3 2NH4Al( OH) 2CO 3 Al2O 3+ 2NH3↑+ CO2↑+ 3H2O

3. 2. 2　控制前驱物扩孔

日本千代田化工建设公司[ 19]在SO
2-
4 存在下由Al( OH) 3制取凝胶时, 将一种含铝化合物与 pH

控制剂一起加入到有晶种的含水浆料中, 通过控制 pH 摆动频率和反应时间可以控制晶粒尺寸制

备大孔容氧化铝载体, 孔容可达 0. 5—1. 5mL/ g。

3. 2. 3　沉淀时加入造孔剂

杨玉旺[ 20]等在铝溶胶中加入高分子有机物扩孔剂,然后油柱成型。最后经过高温煅烧,水蒸气

冲洗得到大孔径氧化铝50nm。造孔剂为两种不同配比的有机胺和有机碱性聚合物。其扩孔机理为

煅烧铝溶胶时有机物分解溢出,而使载体孔径贯穿, 孔容积增加。康小洪
[ 21]
等使用炭黑作为扩孔

剂,可以有效扩大氧化铝载体孔径,孔径分布呈双重孔径,孔径分布也较窄。而炭黑扩孔效果与氢氧

化铝干胶粉质量也有较大关系。其他类似原理扩孔剂还有水溶性有机物如聚乙二醇和聚环氧乙烷,

纤维素甲醚, 聚乙烯醇及聚丙酰胺, 尿素及硫脲, 水溶性 C2-C22脂肪酸、丙二醇甘油及三甘醇、田菁

粉、纤维素、淀粉等。

3. 2. 4　烧结剂扩孔

胡大为[ 22]等将拟薄水铝石粉加入烧结剂、助挤剂、去离子水混捏、挤条, 120℃干燥 4h, 750℃焙

烧扩孔。除一种烧结剂造成烧结过强而使 �-氧化铝物相变为 �-氧化铝外, 其他氧化铝载体均保持
原 �-氧化铝物相。孔径从7. 0nm 扩大为 14. 5nm ,孔容从 0. 67mL/ g 扩大为0. 8mL/ g 左右。烧结剂

主要为系列阴离子相同而阳离子不同的卤化物,实验中单独或复配使用;烧结剂不仅用于扩孔, 还

用于使氧化铝表面羟基缩合以中和氧化铝多余酸性。烧结剂扩孔机理为,烧结过程中杂质离子进入

到 Al- O键网络,将桥氧变为非桥氧而打断 Al—O 键网络, 降低 Al2O 3载体表面张力,使孔壁塌陷

而扩大孔径, 同时烧结剂升华造成孔容扩大。

4　结论
活性氧化铝结构的多样性为其合成各种表面性质、孔径的催化剂载体提供了灵活的方法,能够

根据具体要求对表面和孔径进行调变及修饰,但这也增加了合成的不确定性和难度。载体的合成需

要从原料的选取、制备工艺、后续处理等综合考虑才能获得理想的载体。以氧化铝载体为基础的新

型催化剂载体, 通过添加各种助剂, 调整其表面酸性、比表面积、孔径大小及分布, 使其具有适当的

表面酸性, 活性位, 选择性, 抗重金属和毒物,抗结焦等性质; 而在实际应用中还需考虑制造工艺大

规模生产的可行性,低成本,高破碎强度等因素。总之氧化铝载体的性质赋予其广泛的应用范围,也

给其制备的工艺带来了广阔的空间。相信未来各种新技术的应用可以得到更多性质多样,稳定的氧

化铝载体。
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Synthesis of Alumina Carrier and It's Pore Size Adjustment

ZHANG Zhe　HUANG Shao-Dong　GUO Bing-Zhi　FENG T ong-Ying　L I Qing-Yun
( Zhuhai Campus of Beij ing Institute of Technolog y, Zhuhai, Guangdong 519085, P .R . China)

Abstract　T his article mainly introduced the 3 ways of synthesis methods of alumina carrier,

discussed the inf luence factors of preparation process, the phy sical and chemical methods for suface

modification and pore size adjustment . It also int roduced the components of alum ina pre-cursor,

crystalline habit change in carrier synthesis. At last w e est imate the progress and foresaw development

of alum ina carrier.

Key words　Alumina, Aluminum Hydroxyl, Carrier, Synthesis, Adjustment of Pore Diameter.
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