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      活性氧化铝载体的研究进展 

唐国旗1，张春富2，孙长山2，严 斌2，杨国祥2，戴 伟1，田保亮1 

（1中国石油化工股份有限公司北京化工研究院，北京 100013；2江

苏三剂实业有限公司，江苏 泰州 225509） 摘 要：由于γ-Al2O3载体

的孔结构、表面酸性等性质的可调性，γ-Al2O3载体被广泛应用于催化

剂载体领域。催化剂的孔结构、表面性质均取决于γ-Al2O3载体，因此

通过掌握 γ-Al2O3载体性质的可调变规律就可制备出适合特定催化反

应的高性能载体。本文以 γ-Al2O3载体制备及 γ-Al2O3载体后处理等

过程为出发点，详细评述了近年来γ-Al2O3载体的孔结构、表面酸性和

水热稳定性等性质调变的最新研究进展，并指明了γ-Al2O3载体今后研

究重点和发展方向。 
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Abstract：γ-Al2O3 is widely used as catalyst support because 

of the adjustability of its pore structure and surface acidity. 

The pore structure and surface properties of catalyst depend on 

γ-Al2O3 support，so high performance support would be found for 

specific catalytic reaction by controlling the properties of 

γ-Al2O3 support. The research progress in the adjustability of 

pore structure，surface acidity and hydrothermal stability of 

γ-Al2O3 support is reviewed ， including controlling the 

preparation process of γ-Al2O3 support and its treatment after 

molding. Finally，research focus and development trend of γ-Al2O3 

support are also suggested. 
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氧化铝是一种重要的化工原料，广泛应用于陶瓷、医药、吸附材料、

催化剂及催化剂载体等领域。迄今为止，氧化铝已发现存在至少8种以



上的形态， 

相比其它形态其各自宏观结构性质也不尽相同[1-2]。 

的氧化铝，被称为“活性氧化铝”的γ-Al2O3因其具有孔结构可调、

比表面积大、吸附性能好、表面具有酸性和热稳定性好等优点，因此成

为化工和石油工业中最广泛应用的催化剂或催化剂载体，在石油加氢裂

化、加氢精制、加氢重整、脱氢反应及汽车尾气净化等反应过程中发挥

着重要作用[3-4]。γ-Al2O3一般是通过将其前体拟薄水铝石在400～

600 ℃高温脱水制得，所以其表面物化性质很大程 

度上取决于其前体拟薄水铝石[5-6]，但制备拟薄水铝石的方法有很

多种，因而来源不同的拟薄水铝石导致了γ-Al2O3的多样性。然而对氧

化铝载体有特殊要求的催化剂来说，仅依靠对前体拟薄水铝石的控制是

难以实现的，必须采取前期制备与后期处理相结合的办法来调变氧化铝

的性质以满足不同要求。 

本文对 γ-Al2O3载体的孔结构、表面酸性和水热稳定性等方面的最

新研究进展进行了较详细评 
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述，并对其今后研究重点和发展方向进行了展望。 酸钠，通过调节

体系 pH 值考察了合成的氧化铝孔径分布情况，实验结果表明，酸性条

件（pH=1）合成的氧化铝孔径分布集中（3～6 nm），而碱性条件下合成



的氧化铝则不具有集中分布的中孔孔径。 

程昌瑞[15]研究发现，随着沉淀温度升高，比表面积和孔容均增大，

孔径分布也更加集中。沉淀温度为80 ℃制得的 γ-Al2O3比表面积可达

290 m2/g，孔容为0.61 mL/g，2～5 nm 范围的孔所占比例为89%。 

老化过程就是使胶质拟薄水铝石进一步结晶长大，增强有序度使其

趋于稳定态。提高老化温度和增加老化时间均有助于提高产品结晶度，

拟薄水铝石晶粒也随着不断长大，进而影响到氧化铝的孔结构。 

虽然通过改变制备拟薄水铝石时的工艺条件可以调变前体拟薄水铝

石的孔结构，但其调节范围较小，另外还应注意条件改变对拟薄水铝石

的其它物化性质造成的变化，如结晶度和胶溶率等，这些参数均会影响

到最终产品氧化铝的性质。 1.1.2 拟薄水铝石的合成方法与 γ-Al2O3

载体结构的关系 

拟薄水铝石的常规制备方法有很多种，每种方法所得产品的物性区

别也很大。例如，硝酸法制备的拟薄水铝石具有孔径分布窄的特点[16]；

用碱沉淀法在合适的中和条件下则可制备出大孔大比面积的 γ-Al2O3

载体；而 NaAlO2-CO2法则可制得孔径分布相对宽的拟薄水铝石。 

近年来，随着交叉学科知识融合，人们将更多的新技术应用到氧化

铝载体的制备。揭嘉等[17]以聚乙二醇为分散剂，利用超声波分散技术

和化学沉淀相结合的方法制备了拟薄水铝石，将其600 ℃煅烧后制得比

表面积319.598～500.899 m2/g、孔容1.383～2.089 mL/g、平均孔径为

12.691～12.699 nm 的纤维状γ-Al2O3。姚楠等[18]则分别以硫酸铝和

SB 粉为原料，采用溶胶-凝胶法均制得了稳定的铝溶胶，经干燥后得到



了中孔分布的γ-Al2O3载体，孔径分布分别为2.8～4.5 nm 和3.2～6.6 

nm。蔡卫权等[19]采用 H2O2沉淀铝酸钠溶液和乙醇分散并洗涤产物相结

合的方式制备出了比表面积和孔容分别高达222.0 m2/g 和2.23 mL/g 的

纳米 γ-Al2O3纤维粉体，而相应条件下水洗焙烧产物仅分别为162.3 

m2/g 和0.37 mL/g。 

1 活性氧化铝孔结构的调变 

研究发现，催化剂载体孔结构（包括比表面积、孔容与孔径分布）

不仅对负载活性组分的分散度有重要影响，而且还直接影响着反应过程

中的传质与扩散。因此，多相催化剂的活性、选择性和稳定性等催化性

能既取决于活性组分的催化特征，又与催化剂载体的孔结构有关。

γ-Al2O3载体能够负载活性组分主要在于它的多孔结构，迄今对氧化铝

孔的来源已有详细研究 

[8-9] 

[7] 

，即氧化铝孔的来源取决于粒 

子间的空隙，孔的大小及形状完全取决于粒子大小、形状及堆积方

式。不同催化反应对催化剂的孔结构要求不同，而催化剂的孔结构是由

载体孔结构所决定的，因此氧化铝孔结构的调变是各催化反应选择合适

催化剂载体的重要步骤。 

近年来，根据不同催化反应的要求，人们通过多种途径对氧化铝载

体孔结构调变进行了研究。这些研究主要集中在前体拟薄水铝石制备、

氧化铝载体成型过程及成型后处理等3个方面。 1.1 γ-Al2O3载体成型



前调控孔结构 

氧化铝孔结构的调变有多种方式，如改变制备工艺条件、制备方法

及添加调节剂等。由于γ-Al2O3一般是通过其前体拟薄水铝石加热脱水

转化而制备，因此通过改变制备氧化铝前体拟薄水铝石的工艺条件可以

达到调变氧化铝孔结构的目的 

[10-11] 

。 

1.1.1 拟薄水铝石制备条件与孔结构的关系 

拟薄水铝石制备过程对产物的孔结构有很大影响，制备主要包括成

胶（或沉淀）、老化、干燥等步骤。 

改变制备过程中的 pH 值和成胶温度等可有效调节孔结构。杜明仙等 

[12] 

利用 pH 值摆动法，使用 

不同碱沉淀剂与硫酸铝反应，结果表明，氨水沉淀摆动3次和 NaOH

沉淀摆动4次可使制备的 γ-Al2O3孔容与比表面积分别达到1.09 cm3/g

和305.1 m2/g；而用偏铝酸钠沉淀摆动4次后制得的比表面积稍小，其

原因可能是 NaAlO2和 Al2(SO4)3容易形成不均匀沉淀粒子。Hellgardt

等 

[13] 

研究 pH 值对氧化铝 

性质的影响发现，产物比表面积随着 pH值的增加而变大；孔容随着

pH 值的变化也发生明显变化，当 pH 值为7.0时孔容达到最大值，为0.75 



mL/g。卞龙春等 

[14] 

以拟薄水铝石为铝源，加入十二烷基硫 

虽然这些新方法能够制取不同孔结构的氧化铝，但同时也存在一些

问题，比如制得的氧化铝粉末粒径分布不均、粒径较大及易团聚等，因

而利用这些新制备方法制备氧化铝载体仍需深入研究与完善。 

1.1.3 孔调节剂的影响 

通过改变制备拟薄水铝石的工艺条件和制备方法不能大幅调变孔结

构，因此经常在制备过程中引入助剂或扩孔剂，后期焙烧时添加剂会分

解逸出进而起到调节孔结构的目的。这些扩孔剂主要包括碳酸氢铵、甲

基纤维素、聚乙二醇、聚丙烯酰胺、聚乙烯醇、尿素、淀粉、蔗糖及其

它水溶性聚合物等[20]。 

王春明等[21]以蔗糖为辅助剂，采用氨水沉淀硝酸铝制备了具有大

比表面积的γ-Al2O3，经600 ℃焙烧后γ-Al2O3的比表面积仍可达350 

m2/g 左右，且孔径较小，孔径分布集中。通过改变蔗糖的用量还可对

γ-Al2O3的孔结构进行调控。而温景娇等[22]以硝酸铝为铝源、碳酸胺

为沉淀剂，在沉淀过程中加入聚乙二醇制备了有序介孔氧化铝，产物的

比表面积为296 m2/g、孔径分布窄、孔容在0.45 cm3/g 以上，且孔道成

蠕虫状并具有一定的有序性。 

制备过程中引入碳酸氢铵是一种较有效的扩孔法。Trimm 等[23]介绍

了多种调控氧化铝载体孔径的方法，并认为使用碳酸氢铵扩孔是一种较

理想的方法。碳酸氢铵扩孔有别于其它扩孔剂法，一定条件下 NH4HCO3



与氢氧化铝发生晶化反应生成片钠铝石[NH4Al(OH)2CO3]，然后将其在

一定温度下焙烧分解，通过分解释放出的气体的膨胀和冲孔作用，不仅

使得氧化铝孔体积增加，而且孔径也有大幅度的增加[24]。李广慈等[25]

研究氧化铝载体时发现，碳酸氢铵的加入有助于增加氧化铝载体的孔

径；随着晶化温度的升高，小孔逐渐减少，大于10 nm 的孔相应增多，

孔容和整体平均孔径变大。杨清河等[26]研究了 NaAlO2溶液与 CO2成胶

反应生成的沉淀在不同温度和时间下与 NH4HCO3溶液的作用。实验结果

显示，在一定条件下，沉淀可与作用生成片钠铝石，经高温焙烧后制得

孔容为0.6～1.5mL/g 的大孔容氧化铝。 

此外，人们还在制备过程中加入非金属元素来改性氧化铝，常用的

有磷、硅及氟等元素，这些元素的加入不但能调节催化剂表面化学性质，

还能起 

到控制孔结构的作用。顾伟伟[27]利用凝胶法考察了磷改性对活性

氧化铝的影响。研究结果表明，添加磷除能提高氧化铝的热稳定性外，

而且还能调控其孔结构。随着磷元素含量的增加，γ-Al2O3比表面积和

孔容逐渐增大；其中磷含量为5%时效果最好，500 ℃焙烧3 h 后，γ-Al2O3

比表面积和孔容分别为329.5 m2/g 和0.854 mL/g。另外，作者在实验室

制备拟薄水铝石过程中发现，加入适量的水玻璃也可起到调节孔结构的

作用。 

由于这些水溶性聚合物和非金属元素等孔调节剂是在制备成胶过程

中加入的，因此它们都可有效调节γ-Al2O3载体的孔结构，但在成胶过

程中实施起来工艺较复杂，操作很困难，不易实现工业化。 1.1.4 自



组装法 

自组装法是指有机物和无机物分子在氢键、静电、范德华力及疏水

亲脂作用等弱力推动下，自发发生组装反应，形成具有一定结构和形状

的集合体的方法[28]。利用模板技术在氧化铝制备过程中引入具有特定

空间结构和基团的模板剂而后将其除去，从而可制备出孔道有序、孔径

分布窄、可调的多孔结构的氧化铝载体。在氧化铝制备过程添加的模板

剂多是表面活性剂等有机物[29-30]。Aguado 等[31]采用溶胶凝胶法以

表面活性剂C16TMABr/C16TMACl为模板剂在酸性介质中制备出了比表面

积超过300 m2/g、孔容大于0.4 mL/g、孔径分布在4～15nm 的中孔分布

γ-Al2O3。刘岩等[32]以硝酸铝和尿素为原料，以表面活性剂聚异丁烯

马来酸三乙醇胺和150SN 基础油的混合油为模板剂，采用超增溶胶团自

组装法合成了纳米介孔氧化铝。研究显示随着模板剂含量增加，产物孔

径、孔容均增大，而比表面积在模板剂含量在基准+10时最大，为411.4 

m2/g，且模板剂含量过多或过少，比表面积均会下降。王鼎聪等[33]以

硝酸铝和尿素为原料，以表面活性剂聚异丁烯马来酸三乙醇胺和150HVI

润滑油基础油的混合油为模板剂，采用超增溶胶团二次纳米自组装法合

成纳米氧化铝，并以氧化铝为载体制备出大孔体积、高孔隙率的框架式

渣油脱金属催化剂，评价实验结果显示了这种孔结构的氧化铝载体具有

较高的容金属能力。 

自组装法是制备纳米材料的新方法，突破了现有技术的局限性，制

备的材料具有粉体不易聚集、孔径分布集中、孔径可调、孔容和比表面

积大等优点。 



1.2 γ-Al2O3载体成型时调控孔结构 

除了在氧化铝的前体拟薄水铝石合成中采取方法控制孔结构外，在

拟薄水铝石捏合成型过程中引入容易分解或烧结的助剂或扩孔剂，也是

有效调控γ-Al2O3载体孔结构的方法。 1.2.1 扩孔剂法 

由于拟薄水铝石的孔结构已基本定型，在捏合成型过程中加入扩孔

剂调节孔结构具有一定的局限性，但此方法操作相对简单，因而应用广

泛。扩孔剂按其作用可分为物理扩孔剂和化学扩孔剂两类。物理扩孔剂

如炭黑、活性炭或有机高分子化合物等有利于大孔的形成，由于在煅烧

过程中分解成气体而逸出，释放出原来占有的空间；而化学扩孔剂则是

与拟薄水铝石发生化学作用，改变拟薄水铝石粒子大小和分散状态，生

成较粗的二次粒子，达到增加氧化铝孔径的效果，该方法设备要求高，

合成条件苛刻[34]。 

物理扩孔剂主要包括活性炭、木屑及炭黑等无机物，或尿素、丙二

醇甘油、三甘醇、三聚氰胺等有机物，或聚乙二醇、聚环氧乙烷、甲基

纤维素、聚氧乙烯、聚丙烯酰胺、淀粉等水溶性有机聚合物。这些物质

在焙烧过程中会分解逸出，γ-Al2O3载体中则会形成与扩孔剂粒子大小

相当的孔，从而达到调控孔结构的效果。李广慈等[33]研究了4种不同

扩孔剂对氧化铝载体孔结构的影响。研究认为，载体孔结构的变化一部

分是由于高温使一部分孔壁烧结、坍陷而形成大孔，更主要的是因扩孔

剂的脱除所产生的氧化铝粉颗粒间的间隙孔；经过比较发现扩孔剂分子

的动力学直径越大，造孔效果越好；且扩孔剂的用量同时会影响到载体

的比表面积。杨玉旺等[35]研究了铝溶胶油柱成型时加入一定量的扩孔



剂 a（一种有机胺）和扩孔剂 b（一种有机碱性聚合物）对氧化铝孔结

构的影响。实验发现，随着扩孔剂 a+b 投入量的增加，载体孔体积增加，

比表面积则有下降的趋势，且载体的孔分布呈双峰特征。实验合成的氧

化铝载体的孔体积大于1.3 mL/g，比表面积150～220 m2/g，制备的催

化剂在长链烷烃脱氢反应中的催化性能接近于国外同类产品。田志坚等

[36]在氧化铝捏合过程中加入0.2%～3%的新型碳氟表面活性剂（全氟烷

基乙氧基醚醇、全氟丁基磺酰氟等），使得氧化铝晶体粒子排列特性发

生改变并形成较大的二次粒子，有利于形 

成粗孔，有效改善了氧化铝的孔道结构；同时并引入了氟元素，在

焙烧过程中氟可与氧化铝作用，有效提高载体的表面酸性，因此在负载

活性金属时，能起到提高活性金属分散度以及金属负载量的作用。 

使用扩孔剂方法调变 γ-Al2O3载体孔结构存在所得载体孔分布弥

散、力学强度差等缺点。 1.2.2 低温烧结法 

在 γ-Al2O3成型时添加烧结能力适中的低温烧结剂，调节烧结剂配

方和加入量，使得氧化铝在较低温度下发生烧结反应，从而可有效地调

控氧化铝的孔结构。胡大为等[37]在研究不同烧结剂对 γ-Al2O3载体物

化性质的影响时发现，加入不同类型的烧结剂均能改进载体的孔体积及

孔径，烧结能力适中的烧结剂有助于增加氧化铝的孔容和孔径；烧结能

力较强的烧结剂则会导致比表面积大幅降低。其扩孔机理可解释为：烧

结剂杂质离子能进入到 Al—O 键形成的网络中，并打断了 Al—O 之间的

联接，形成断网，从而降低了γ-Al2O3载体的表面张力，焙烧时孔壁塌

陷导致孔径增大。此外，烧结剂高温下部分升华分解也会导致孔容增加。



低温烧结法是一种很有潜力调控载体孔结构的方法。 1.2.3 不同拟薄

水铝石粉体混捏法 

对于加氢处理催化剂来说，不但要考虑催化剂的加氢脱酸活性而且

还要考虑其加氢脱金属能力，因此，这就要求催化剂具有合适的孔径分

布。隋宝宽等[38]通过将适宜的小孔氧化铝粉体和大孔氧化铝粉体按照

不同比例充分混捏成形，制备出具有特定孔径分布的加氢处理催化剂，

评价结果表明此催化剂对高酸原油具有较好的脱酸性能和脱金属性能。

赵愉生等[39]则是将两种或两种以上不同原料路线方法制备的拟薄水

铝石干胶均匀混合、成形和焙烧处理后制得具有双峰孔结构，且大、小

孔比例可在较大范围内调节的氧化铝载体。赵永祥等[40]采用碳化法制

备的拟薄水铝石粉和硫酸铝法制备的拟薄水铝石分按照1∶（0.1～5）

混合，用复合酸作胶溶剂，在混捏过程加入锆、钛、硅、碱金属、碱土

金属稀土金属及炭黑等物质，经成型、干燥、焙烧制得孔容0.4～1.2 

mL/g、比表面积180～370 m2/g、孔径>100 nm 的孔占总孔体积分数>90%

的氧化铝载体，此载体特别适用于1,4-丁炔二醇二段加氢催化合成1,4-

丁二醇催化剂的制备。 

1.3 γ-Al2O3载体成型后调控孔结构 

除在挤条成型时调变氧化铝孔结构外，成型后的 γ-Al2O3也可通过

水热处理法和改变焙烧温度等手段达到调变孔结构的目的。 1.3.1 水

热处理法 

水热处理法也称水蒸气处理，具体来说就是将成型后的氧化铝在水

蒸气存在下进行焙烧，是一种比较常用的化学扩孔法。水热处理过程中



氧化铝载体孔结构的变化主要原因是γ-Al2O3发生了再水合过程，生成

了粒度较大的拟薄水铝石晶体，从而形成了较大的颗粒间隙孔，增大了

载体的孔径，且随着处理温度的升高，孔径逐渐增大[41]。 

刘百军等[42]在60 ℃和80 ℃低温下对 γ-Al2O3进行了不同时间的

水热处理，制备得到 γ-η-Al2O3双结构氧化铝载体，其表面形态为均

匀分散的球形小颗粒。此外，在水热改性过程中，载体的比表面积变化

不大，但平均孔径有所降低，且分布更集中。李俊诚等[43]研究氧化铝

水热改性时发现，温和的中性水热环境（140 ℃，2 h）中处理γ-Al2O3

载体可改变载体表面微粒的排列方式，将密堆积的γ-Al2O3纳米颗粒转

化为规则的 AlOOH 纳米片，并使载体的比表面积由204.6 m2/g 显著增至

244.7 m2/g，同时平均孔径由8.2 nm 减小至7.0 nm。分析原因是中性温

和的水热环境（140 ℃）阻止了γ-Al2O3载体表面生成的薄水铝石过度

生长和深度扩孔，从而避免了γ-Al2O3载体比表面积和孔容的下降。李

广慈等在处理温度140℃时考察了水热处理时间对γ-Al2O3载体孔结构

的影响。研究发现，随着处理时间的增加，载体的孔体积和孔容均降低，

处理2 h 时，对整体的扩孔效果最好。而李国印等[44]则在680 ℃下经

水热处理后，氧化铝微孔最可几孔半径明显高移，比表面积也大幅下降。

分析原因是：在高温水热条件下，部分六配位铝首先发生水合生成

·Al2O3 H2O 脱离骨架发生迁移，然后再失水，从而改变了粒子间的堆积

方式，使得晶粒长大，结构有序度增加。 

γ-Al2O3的水热处理虽然可使得其孔结构和表面性质具有明显变

化，但高温酸、碱环境及较长处理时间常使薄水铝石（AlOOH）晶体过



度生长，进而导致γ-Al2O3载体扩孔现象严重，比表面积和孔容大幅降

低。因此，在 γ-Al2O3载体水热处理时必须避免薄水铝石（AlOOH）晶

体的过度生长才能达 

到既定调控孔结构的效果。 1.3.2 成型后焙烧温度的影响 

使用水热处理和加入扩孔剂等方法可以有效调控 γ-Al2O3载体的孔

结构，但在成型后，焙烧过程也是影响孔结构的重要因素之一。焙烧包

括脱水、脱羟基、粒子烧结、分解或脱除挥发性物质及烧去有机物等过

程，这些过程都影响着最终的γ-Al2O3载体的孔结构。 

李广慈等考察了不同焙烧温度下氧化铝孔结构的变化。随着焙烧温

度的升高，平均孔径逐渐增加，温度每升高100 ℃，大于20 nm 的孔所

占比例增加约5%；相应的比表面积逐渐下降。氧化铝整体孔径的增加主

要是高温下较小的孔发生塌陷形成更大孔所致。李永祥等[45]研究了不

同煅烧条件对活性氧化铝性能的影响。研究发现，随着煅烧温度的升高，

γ-Al2O3含量增加，比表面积和孔容下降，当温度高于450 ℃以后，含

量基本不变，而比表面积和孔容仍呈现下降趋势。在煅烧温度为450 ℃

时可得到具有高比表面积和大孔容的氧化铝。此外，适当调节升温速率

可完全除去小孔中的水分，从而消除结块及断裂现象。 

因此，为保证氧化铝载体的性质，在其焙烧工序中必须控制适宜的

焙烧温度和焙烧时间。 1.3.3 γ-Al2O3复合氧化物载体的制备 

为改变 γ-Al2O3载体的孔结构和表面性质，通常会引入碱土金属和

稀土金属氧化物。南军等[46]将成型后的γ-Al2O3载体用含钛有机溶液

（钛酸四丁酯）反复浸渍、干燥和焙烧制得 Al2O3-TiO2复合氧化物载体，



并制得具有较高加氢活性和选择性的 Pd/Al2O3-TiO2。γ-Al2O3载体经

TiO2改性后，Pd/Al2O3-TiO2催化剂的比表面积显著减小，孔体积和平

均孔径也表现出类似的下降趋势。随着含钛溶液浸渍次数的增加，催化

剂的比表面积、孔体积和平均孔径逐渐减小。此外，TiO2的加入还降低

了载体的表面酸性，并使得 PdO 更易于被还原。此方法的缺点是操作过

程复杂，多次浸渍容易降低催化剂的力学强度。 

2 活性氧化铝表面酸性的调变 

活性氧化铝是一种常用的固体酸催化剂载体，其酸性是由表面不完

全配位的铝原子引起的[47]。氧化铝表面酸碱性取决于表面羟基数量和

构型，前者与脱水温度有关，脱水温度越高，羟基数量越少；后者取决

于与其相连的次表面层。次表面层的羟基与不同数量、不同配位形式的

铝粒子相连，形成了强度不同的酸位。由于γ-Al2O3载体表面的酸性中

心既是催化反应的活性中心，也是反应的积碳中心，大分子烃类容易在

载体表面的 L酸中心上裂解缩合，产生焦炭，且酸中心的酸性越强越容

易产生积碳。因此，氧化铝表面酸性强弱对载体表面金属分散及催化剂

的抗积碳性能均有很大影响。目前，对γ-Al2O3载体表面酸性的调变主

要通过金属和非金属元素来处理的，且可按照不同的反应要求进行调

变。 

2.1 添加金属元素或金属氧化物 

近年来，研究者们通过多种方式将碱金属、碱土金属及稀土金属元

素或其氧化物引入到γ-Al2O3载体中，以达到调节表面酸性的目的。 

沈志虹等[48]通过添加 MgO 来调节 γ-Al2O3载体表面酸性，研究发



现加镁并不改变γ-Al2O3载体表面的酸中心类型，只是减少了强 Lewis

酸中心。且随着 MgO 含量的增加，γ-Al2O3载体表面的强酸中心酸性位

下降，基本呈线性关系，而并不影响到弱酸中心，可认为加入 MgO 只是

中和了γ-Al2O3载体的强酸性中心。 

叶志良[49]研究了碱金属离子（Li+、Na+、K+）对 PtSn/Al2O3催化

剂丙烷脱氢活性的影响。催化剂表征结果显示，碱金属离子均能中和催

化剂表面部分酸中心，有效抑制了表面积炭，且碱金属离子的碱性越强，

催化剂表面酸中心量越少。张涛等[50]研究认为锂的加入并不改变表面

酸中心的类型，锂的作用不是除去表面所有的酸中心，而是通过与表面

强酸中心作用使其向弱酸中心过渡，从而改变γ-Al2O3载体表面的酸强

度分布，进而有效抑制了表面积炭的形成。张一卫等[51]研究镧和钠对

PtSn/Al2O3催化剂丙烷脱氢活性的影响时发现，镧和钠的加入有助于降

低催化剂表面的酸量，且随着镧添加量的增加，催化剂表面的酸量和酸

强度进一步降低，降低了催化剂表面的积炭量。 

在 γ-Al2O3载体中引入金属元素或金属氧化物，主要是调变氧化铝

表面酸中心的数目和数量，进而降低载体表面酸性，减少积炭等副反应

的发生以提高催化剂的选择性和稳定性。但缺点是经处理后载体表面的

金属离子容易流失，对下游催化剂有不利影响。 

2.2 添加非金属元素 

除在 γ-Al2O3载体中引入金属元素调变表面酸性外，添加适量的非

金属元素也可达到同样的目的，如氯、氟及磷等。 

卤素对负载型金属催化剂的催化性能，尤其是对其表面酸性的影响，



许多研究者已使用多种方式对其进行了广泛研究。张迪倡等[52]研究氯

元素对铂铼重整催化剂的影响时发现，氯的引入使得载体上原来酸强度

较弱的酸中心的酸度增强，使大于100 kJ/mol 酸强度的酸中心酸量增

加。刘常坤等[53]利用氟化胺浸渍γ-Al2O3载体制备了氟化γ-Al2O3，

通过 NMR 和 FTIR 表征结果发现，氟改性后γ-Al2O3载体表面上既存在

L 酸位又存在 B 酸位，L 酸的总量随氟含量的增加而减少，但其强度随

之增加，且同时产生几种新的 L 酸位；B酸酸量和强度在样品氟含量为

2%～3%间存在极大值。并对 F/γ-Al2O3酸位形成机理进行了推测：随着

氟的加入，由于其电负性较高，对氧化铝晶格的极化作用较强，削弱了

O—H键的强度，因此增强了表面表面羟基的酸性（即增强了 B 酸强度），

残余的 L酸位强度也因氟的诱导效应而增强。氟处理是增强氧化铝酸性

的有效方法，但过度的氟处理会破坏氧化铝的结构，同时也会破坏新形

成的 B酸位，使得强酸峰减弱[54]。 

磷也是调变γ-Al2O3载体表面酸性常用的非金属元素。梁顺琴等[55]

研究了磷掺杂氧化铝载体对裂解汽油二段加氢催化剂性能的影响。研究

发现，采用磷掺杂拟薄水铝石制得了比表面积较高、中孔丰富、孔分布

窄、粒度均匀的裂解汽油二段加氢催化剂载体材料，且载体掺杂 P后，

载体酸量明显提高，这有助于金属分散度的提高。性能评价实验证明，

磷掺杂γ-Al2O3载体负载催化剂不但具有更适中的酸性，不容易结焦，

而且能显著提高催化剂的加氢选择性和稳定性。潘惠芳等[56]在研究磷

改性对γ-Al2O3的酸性调变和积炭行为时发现，随着磷含量的增加，强

酸量逐渐降低；中强酸量变化呈峰形曲线；弱酸量和总酸量呈谷形曲线，



其峰谷对应的磷含量均在0.75%左右。磷的加入可有效调变 γ-Al2O3酸

量和酸强度分布。Stanislaus 等[57]及唐爱军等[58]对 γ-Al2O3载体

中引入磷的研究也得出相似的结论。 

其它调节γ-Al2O3载体表面酸性的方法还有很多种，如胡大为等[37]

提出的低温烧结剂法，除能够调变γ-Al2O3载体孔结构外，加入烧结剂

还能使得载体表面的酸量和酸强度都大幅度降低，这无疑有利于提高催

化剂的抗烧结能力；还有就是在对γ-Al2O3载体进行水热处理也会降低

表面酸性[34]等。 

3 活性氧化铝水热稳定性 

活性氧化铝因其独特的孔结构及表面性质作为负载型催化剂载体在

催化领域得到了广泛应用，其中有相当一部分催化反应是在水热环境中

进行的，如胺化、水合、脱水、氧氯化、羰基化、催化燃烧及甲烷选择

催化氧化等反应。在低温催化反应过程中，γ-Al2O3载体在水热条件下

可发生再水合现象，100 ℃以下形成产物湃铝石，100～110 ℃水合产

物是湃铝石和薄水铝石的混合物，110 ℃以上的高温下，γ-Al2O3载体

会发生高产物是薄水铝石[59]；温烧结以及相变而造成载体比表面积大

幅下降、孔结构破坏或催化剂失活等问题。此外，水蒸气的存在会持续

与氧化铝进行水合反应，促使氧化铝颗粒间 Al—O—Al 桥键不断形成，

也会加剧表面烧结引起比表面积锐减并导致催化剂失活。因此，制备出

适用于水热环境下催化反应的高水热稳定性 γ-Al2O3载体具有重要意

义。 

3.1 γ-Al2O3载体热稳定性的调控 



围绕活性氧化铝热稳定性问题，学者们开展了广泛研究。氧化铝发

生烧结和相变的机理是由于其体相中存在很多四面体和八面体的空位，

同时表面铝粒子配位不饱和，在高温和水蒸气存在时，这些空位变得很

活泼，氧化铝粒子间羟基发生反应，导致比表面积降低并最终转化为α

相。因此，采取改进制备工艺、添加稳定剂以及生成新物质等手段“钝

化”氧化铝的表面活性可有效阻滞其烧结和相变。 3.1.1 制备工艺 

通过改进和完善制备工艺可调变氧化铝颗粒的结构和形态，减少比

表面积的损失。赫崇衡等[60]采用溶胶凝胶法、浸渍法和共沉淀法3种

不同方法并在1000 ℃的空气和水蒸气制备了 γ-Al2O3样品，存在下考

察了γ-Al2O3的烧结行为。经过比较发现，溶胶凝胶法制备样品对提高

γ-Al2O3的微孔稳定性及抗烧结性有明显的促进作用，浸渍法和共沉淀

法次之。此外，烧结动力学研究发现溶胶凝胶法和浸渍法制备的载体的

烧结机理为体积扩散过程，而共沉淀法制备的载体则是表面扩散机理。

赵永祥等[61]采用分步浸渍法引入二氧化硅和金属氧化物改性氧化铝。

临氢水热处理后发现，改性后的氧化铝有效抑制了再水合过程的发生，

提高了水热稳定性。 

近年来，微乳液法在制备高热稳定性氧化铝方面得到广泛应用

[62-64]。所谓微乳液法，就是将两种互不相溶的溶剂在表面活性剂作

用下形成微乳液，在微泡中经成核、聚集和热处理后制得纳米粒子的方

法。Wang 等[65]以硝酸铝水溶液为水相、环己烷为油相、正硅酸四乙酯

（TEOS）为 Si 源、聚乙二醇辛基苯基醚为表面活性剂、正己烷为助表

面活性剂，通过反相微乳液法制备了 Si 改性的氧化铝，将其作钯催化



剂的载体，结果发现当 Si 含量为5%～6%时，此改性氧化铝热稳定性能

最佳，经1200 ℃焙烧2 h 后比表面积仍达159 m2/g。 

因此，通过完善制备 γ-Al2O3工艺可提高氧化铝的热稳定性，但像

溶胶凝胶法、微乳液法等存在操作繁琐、后期处理过程要求苛刻、难以

实现工业化生产等问题。 

除了改进制备工艺外，通过引入稳定剂来抑制氧化铝颗粒的烧结、

稳定氧化铝晶形结构和提高相变温度也是提高氧化铝载体热稳定性的

重要方法，并且是目前研究和应用最多的方法。能用于改善 γ-Al2O3

载体热稳定性的稳定剂大致可分为稀土金属氧化物、碱土金属氧化物、

非金属氧化物及其它氧化物等4类，但稳定机理各不相同。 3.1.2 添加

金属或其氧化物稳定剂 

稀土元素 La、Ce、Yb 及 Pr 都能稳定氧化铝的结构，其中最常用的

是 La 和 Ce。刘晓军等[66]通过 

在氧化铝中添加[La(EDTA)]制备了高比表面积、高热稳定性的活性

氧化铝。[La(EDTA)]添加量为1%的氧化铝在1200 ℃焙烧1 h 后其比表面

积仍达宋硕等[67]研究 La 改性 Al2O3载体时发150.36 m2/g。 

   现在，La 的添加不但增加了 Al2O3载体的热稳定性，而且还能有效

促进 Pd 的分散，改善了催化剂的反应性能。卢伟光等[68]对氧化铝载

体的烧结动力学研究发现，氧化铝的烧结机理为体相扩散，加入稀土元

素有效地阻止了氧化铝颗粒内的体相扩散。溶胶过程中加入的 La 和 Ce

均保护了氧化铝的表面羟基，有效抑制了烧结和相变，且延缓了高温处

理对孔结构的破坏速率，因此高温焙烧后仍具有较高的比表面积和孔



容。但镧改性样品的效果略好于铈改性样品。此外，稀土金属氧化物的

添加量会显著影响氧化铝的热稳定性，过高或过低均会降低氧化铝的热

稳定性[69]。 

碱土金属 Ba、Sr[70]、Ca、Mg[71]也同样能够稳定 Al2O3的结构，

目前研究最多的是 Ba。王军威等[72]研究发现高温下钡改性样品中有

β-Al2O3结构的六铝酸盐（ ·BaO 6Al2O3）存在，稳定了氧化铝的结构。

其他一些研究者[73-74]也得出了类似的结论。但刘勇等[75]研究发现，

氧化铝前体形态的不同对 BaO 的稳定作用有很大影响，并认为六铝酸盐

的形成很可能不是 Al2O3高温稳定的原因。刘东艳等[76]也认为铝酸盐

的生成不是提高氧化铝稳定性的根本原因，碱土金属的稳定作用是其分

散态的氧化物抑制了氧化铝的烧结和相变。 

此外，添加其它金属氧化物也能改善 γ-Al2O3载体的热稳定性能。

如田久英等[77]通过溶胶凝胶法制备制备了钇修饰的氧化铝载体。研究

发现，钇的添加能够抑制氧化铝的相变，且降低了氧化铝的微孔烧结和

比表面积下降的速度，从而提高了氧化铝的高温热稳定性。 

3.1.3 添加非金属或其氧化物稳定剂 

在氧化铝载体中加入稀土和碱土金属氧化物在高温无水条件下能有

效抑制烧结和相变，但在含有水蒸气的情况下，由于氧化铝表面羟基间

的脱水会使表面氧化铝颗粒不断长大，从而发生烧结，此时稀土、碱土

金属改性效果就不太明显。SiO2的稳定机理是通过消除 Al2O3表面羟基

从而阻止 γ-Al2O3进一步晶化，因此，添加 SiO2可有效解决此问题。

Labalme 等[78]认为 SiO2的高温稳定作用主要原因是 Al2O3表面的



Al—OH 被结构相对稳定的 Si—OH 取代，并在脱羟基过程中形成

Al—O—Si 或 Si—O—Si 桥进而消除了 Al2O3表面的阴离子空穴。牛国

兴等[79]通过不同 Si/Al 比对γ-Al2O3热稳定性的影响。研究发现，焙

烧温度小于1000 ℃时，样品的比表面积随着 Si/Al 摩尔比增加而增加；

但焙烧温度为1200 ℃时，样品的比表面积则会在 Si/Al 摩尔比为4%时

达到最大值，这表明 SiO2的存在能提高 γ-Al2O3载体的热稳定性，但

过量的 Si 却会不利于高温稳定γ-Al2O3的结构。 

除 SiO2外，在γ-Al2O3中加入磷也能起到提高热稳定性的作用。李

殿卿等[80]根据氧化铝的烧结和相变的机理，在其表面上引入磷酸根离

子或磷酸氢根离子制备了磷改性的氧化铝。水热环境下磷改性氧化铝的

比表面降低速率远低于未改性的氧化铝；相关表征表明，磷酸根或磷酸

氢根与氧化铝表面在高温下反应后均以磷酸根形式与氧化铝表面结合，

并没有与氧化铝反应生成磷酸铝相。因此，磷改性只是减少氧化铝表面

羟基数量并改变了其表面结构，防止了孔道的烧结和相变，从而提高了

氧化铝的水热稳定性。王燕鸿[81]研究了磷掺杂对活性氧化 

铝的性能与结构的影响。研究发现，磷改性不但可调变氧化铝的表

面酸性，还可提高γ-Al2O3载体的水热稳定性。 

由于 La、Ba、Si 等稳定氧化铝结构的机理不尽相同，因此存在多组

分协同改性进一步提高 

牛国兴等[79]研究发现只γ-Al2O3结构稳定性的可能。 

有 La 与 Ba、La 与 Si 的两种元素在成胶过程中同时加入，才能起到

协同改性进一步提高氧化铝热稳定性的效果。龚茂初等[82]使用溶胶-



凝胶法制备了 La-Ba 改性的活性氧化铝，在1100 ℃下煅烧20 h 

好于 La 单独改性的69.8 后，比表面积为100.8 m2/g，m2/g。 

此外，利用聚硅氧烷或硅烷化合物对氧化铝载体表面进行处理也提

高热稳定性。比如，Wan 等[83]将氧化铝载体浸泡在聚硅氧烷水溶液中，

经干燥、焙烧后可制得具有较高热稳定性的载体；且聚硅氧烷的最佳负

载量为4%～15%（按照氧化铝载体中 

。 SiO2的质量分数计） 

3.2 γ-Al2O3载体抗水合性能的调控 

当 γ-Al2O3载体用于含水或有水生成的催化过程时，均会发生再水

合现象，造成催化剂强度下降，致使其比表面积大幅下降甚至使催化剂

产生不可逆失活。纵秋云等[84]研究了耐硫变换催化剂载体的抗水合性

能。研究发现，γ-Al2O3载体在水存在的环境下不可避免地发生再水合

反应。由于其水合产物 AlOOH 在微孔中析出并堵塞反应孔道，致使催化

剂的宏观活性迅速下降。此外，MgAl2O4载体的抗水合性能远高于

γ-Al2O3载体。张俊等[85]考察氧化铝载体的水合、烧结实验发现，引

入 MgO 能够增加氧化铝载体的热稳定性，并能抑制其烧结，当 MgO 质量

分数为0.5%时，γ-Al2O3载体的抗水合性能最佳。 

4 结 语 

近年来，γ-Al2O3载体在化工催化等领域得到了广泛应用，这对其

物化性质的要求也越来越高。对负载型催化剂来说，控制载体合适的孔

径分布与比表面积、适量的表面酸性及较高的水热稳定性是其目标。因

此，如何让 γ-Al2O3载体的宏观和微观性质相匹配是十分重要的。
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