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摘 　要 : 为解决γ2A l2O3 在高温条件下的热稳定性问题 ,在实验室模拟工业条件 ,从 [La ( EDTA) ] - 的添加对γ2A l2O3 的热稳定性影

响进行研究 ,对微观结构进行了扫描电镜分析。实验分析结构表明 ,加入 [La ( EDTA) ] - 后 ,所有实验样品的小孔结构增加 ,导致它

们在 1 200 ℃的高温下同样有着较大的比表面积 ,从而提高活性氧化铝的热稳定性 ,使氧化铝在高温下保持较大的比表面积。添加

1% [La ( EDTA) ] - 的 A l2O3 样品在 1 200 ℃焙烧 1 h其比表面积达 150. 36 m2 / g,经扫描电镜分析样品晶体呈不规则多孔网状结构。
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Preparation of the Active Alum ina at High Temperature
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Abstract: To solve the p roblem of the thermal stability ofγ2A l2 O3 at high temperature, the effects of addition of

[La ( EDTA) ] - on thermal stability ofγ2A l2 O3 were investigated under industrial conditions simulated in laboratory, and

SEM analysis on m icrostructures was conducted. The experimental results showed thatm icropore structure of all the sam2
p les increased after addition of [La ( EDTA) ] - , which led to have greater specific surface area at 1 200 ℃ high temper2
ature so as to increase the thermal stability of active alum ina and make alum ina maintain greater specific surfac area at

high temperature. The specific surface area of A l2O3 samp les added with 1% [La ( EDTA) ] - reached 150. 36 m2 /g af2
ter roasting for 1 hour at 1 200 ℃. The crystal of the samp les showed irgularly porous net structure by SEM analysis.
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　　活性氧化铝作催化剂载体具有耐高温和抗氧化的

特点 ,在国内外被广泛用作汽车尾气催化剂、石油炼制

催化剂、加氢和加氢脱硫催化剂等的载体。随着氧化

铝应用和开发的深入 ,人们对氧化铝载体的孔结构提

出了更高的要求 [ 1～7 ]。γ2A l2 O3 是目前应用最为广泛、

扩大表面积效果较好的涂层材料。γ2A l2O3 一般通过

灼烧氧化铝的水合物 (A l2 O3 ·nH2 O )而获得。然而 ,

通常构成活化涂层的γ2A l2 O3 在 800 ℃以上会转变成

α2A l2 O3 ,使密度增加 ,表面积减少 ,造成孔隙结构坍

塌。并且在 1 200 ℃以上活化涂层会从载体上脱落 ,

使气体阻力增大 ,催化活性降低。加入 La2 O3 能稳定

γ2A l2O3晶体结构 ,使活化涂层在高温下保持稳定 ,抑

制活性损失。γ2A l2 O3 在还原或中性气氛下 ,在 1 473

K处理数小时后表面积仍能保持 60 m
2

/g,说明LaA lO3

存在阻碍氧化铝的转变 ,抑制了 O
2 - 或 A l

3 +的扩散 ,推

迟γ2A l2 O3 相变温度 ,从而阻止了γ2A l2 O3 由介稳态向

热力学上稳定态 α2A l2 O3 转变 [ 8～11 ]。La进入 A l2 O3

晶格后容易和 A l2 O3 发生反应生成一些耐热化合物如

钙钛矿型 LaA lO3 和耐热性化合物 La2 O3 ·11A l2 O3 ,阻

止了导致 A l2 O3 相变和烧结的离子表面扩散和结构重

排 ,有效减少比表面积的损失。因此 ,提高γ2A l2O3 的

孔结构对γ2A l2 O3 的实际应用有重要意义 [ 12 ]。

1　实　　验

1. 1　氧化铝载体的制备

将一定量的稀土氧化物 La2 O3 (为氧化铝质量分

数的 0. 5%、1%、2%、3% )分别放到水溶液中 ,然后加
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入少量硝酸 ,搅拌 15 m in,使溶液澄清。然后加入 1%

乙二胺四乙酸 (纯 EDTA) ,用氨水调至接近中性 ,然后

加热使 EDTA缓慢溶解 ,直至溶液澄清。

加热蒸发直至得到含有 [La ( EDTA ) ]
- 的固体 ,然

后冷却 ,直至析出 H [La ( EDTA ) ]·16H2O晶体 ,根据

所加入固体的量和最终总固体量算出 [La ( EDTA ) ] -

的含量。

用天平称量 180 g硫酸铝氨 ,与指定制造的晶体

样品共混均匀。然后将此物料置于高温炉中 600 ℃加

热分解 1 h得到泡沫形氧化铝粉末样品 ,然后用包装

袋装好保存等待测试。

1. 2　高温稳定性试验

将 4种比例的稀土样品分别装入石墨坩埚 ,放入

管式高温炉进行高温煅烧 ,分别在加热到 1 200 ℃时恒

温加热 1 h后取出样品。

1. 3　反应原理

高温活性氧化铝制备主要基于以下两点 : ①高温

热稳定化合物的生成 :化合物 LaA lO3 为热稳定的钙钛

型化合物 ,在低温活性氧化铝生成以后 ,在活性氧化铝

晶格的棱角易反应处先生成热稳定的 LaA lO3 ,因而少量

的 La2O3 就能有效的提高活性氧化铝的耐热性。②高

温扩孔剂的制备 :为了提高活性氧化铝的活性 ,在活性

氧化铝的制备过程中通常加入扩孔剂 ,常用的扩孔剂分

解温度在 300 ℃左右 ,分解温度太低 ,因而适当的高温

扩孔剂对高温活性氧化铝的制备非常重要。EDTA与

镧的络和物 H [La ( EDTA) ]·16H2O在 800 ℃以上 ED2
TA才能完全分解 ,有效的提高了活性氧化铝的活性。

2　测试结果与测试分析

图 1为氮气在γ2A l2O3 上的吸附脱附图。图中 (a)、

(b)、(c)、(d)分别为添加 0. 5%、1%、2%、3% La2 O3 的

图 1　1 200 ℃下γ2A l2O 3对 N2 的吸附脱附等温线

添加剂添加量 (相对氧化铝 ,质量分数 ) : ( a) 0. 5% ; ( b) 1% ;

( c) 2% ; ( d) 3%

γ2A l2O3 的 N2 的吸附脱附等温线 ,可以看到吸附线和

脱附线并没有完全重合 (上面的线为脱附线 ,下面的

为吸附线 ) ,形成环状回路的滞后环现象 ,在较高压力

时出现滞后环是由于凝聚与蒸发发生在不同的相对压

力下所至。

从图 1中可以找到相对压力 P / P0 所对应的脱附

体积 V脱 ,画出 BJH孔径分布曲线如图 2。

图 2　1 200 ℃时γ2A l2O 3的孔分布微分布曲线

添加剂添加量 (相对氧化铝 ,质量分数 ) : ( a) 0. 5% ; ( b) 1% ;

( c) 2% ; ( d) 3%

图 2 ( a)、( b)、( c)、( d)分别为添加 0. 5%、1%、

2%、3% La2 O3 的γ2A l2 O3 的孔分布曲线。由图 2 ( a) ,

活性氧化铝的 1 200 ℃孔径分布不均匀 ,图中出现了很

多峰。小孔的数量相对较多 ,最可几孔径是 50 nm。

由此图算出的平均孔径为 27. 56 nm;由此图的积分面

积算出的孔容为 0. 9097 cm
3

/g。在图 2 ( b)中添加

1%La2O3 的γ2A l2 O3 的最可几孔径是 30 nm,最可几

孔径的数量增多 ,吸附量增大 ,因此它的孔径减少、孔

容有了增加 ,由此图的积分面积算出的孔容为 1. 0089

cm
3

/ g与平均孔径为 22. 33 nm。图 2 ( c)、( d)的最可

几孔径基本相同为 50 nm ,平均孔径增大。从图 2中

可以看出 ,图 2 ( a)、( c)和 ( d)样品的孔径分布基本相

同 , ( b)的最可几孔径最小。

图 3为 BET图 ,根据图中的直线的斜率和截距 ,

由 BET公式求出添加 0. 5% La2O3 的γ2A l2 O3 的比表

面积为 135. 38 m
2

/ g;添加 1. 0% La2 O3 的γ2A l2O3 的

比表面积为 150. 36 m2 / g;添加 2% La2 O3 的γ2A l2 O3

的比表面积为 139. 02 m
2

/ g;添加 3% La2 O3 的γ2A l2 O3

的比表面积为 128. 48 m2 /g。

用 La2 O3 及 [ La ( EDTA ) ] - 为浸渍液制得的

La2 O3 改性氧化铝样品的比表面积、单点总孔容和平

均孔径结果见表 1。
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图 3　1 200 ℃时 N2 在γ2A l2O 3上的吸附

添加剂添加量 (相对氧化铝 ,质量分数 ) : ( a) 0. 5% ; ( b) 1% ;

( c) 2% ; ( d) 3%

表 1　加入 [La ( ED TA) ] - 1 200 ℃测试数据

样品名称
平均孔径

/ nm
孔容

/ ( cm3 ·g - 1 )
比表面积

/ (m2 ·g - 1 )

0. 5% [La ( EDTA) ] - 27. 56 0. 9097 135. 38

1% [La ( EDTA) ] - 22. 33 1. 0089 150. 36

2% [La ( EDTA) ] - 26. 34 1. 0380 139. 02

3% [La ( EDTA) ] - 24. 44 0. 9702 128. 48

由表 1可见 , [La ( EDTA ) ]
- 组分的加入可明显

提高 A l2 O3 的热稳定性. 随着 [La ( EDTA ) ]
- 添加量的

增多 ,其比表面积和最可几孔径有一定变化规律。当

[La ( EDTA) ] - 添加量为 1%时 ,样品的比表面积达最

大值。这说明在加热过程中 La离子很容易与氧化铝

形成钙钛矿结构的 LaA lO3 ,这种结构在氧化铝的边、

角、楞处形成 ,由于它的热力学稳定 ,在高温下阻止晶

形的转变 ,因此在高温下得到热力学稳定的活性氧

化铝。

扫描电镜分析样品晶体得到的结果如图 4。

图 4　添加剂为 1%的样品扫瞄电镜图

从图 4中分析 ,添加 1% [La ( EDTA ) ]
- 的样品经

1 200℃焙烧 ,晶体形貌呈现不规则颗粒状 ,是在高温

焙烧过程中样品沸腾时形成的 ,而颗粒的结构是中空 ,

外壳呈多孔网状结构 ,表明在高温焙烧过程中有很强

的热稳定性 ,相变微小 ,仍然具有很好的活性。这说明

EDTA与 La
- 形成的添加剂 [ La ( EDTA ) ]

- 能有效的

提高氧化铝的比表面积 ,原因在于 [La ( EDTA ) ]
- 中的

EDTA的分解温度比纯 EDTA提高很多 ,在颗粒方面 ,

硫酸铝氨在高温时沸腾形成中空的多孔网状氧化铝活

性很高。

3　结　　论

1) 加入 [La ( EDTA ) ]
- 后 ,所有实验样品的小孔

结构增加 ,导致它们在 1 200 ℃的高温下同样有着较大

的比表面积。

2) 扫描电镜显示在高温下氧化铝为多孔网状

结构。

3) 添加 1% [La ( EDTA ) ]
- 的氧化铝孔径和比表

面积最佳。
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