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硝酸浸渍法再生废活性氧化铝的微观结构研究 

郑韵虹，阮玉忠，于 岩，蔡振哲，吴任平 
(福州大学材料学院，福州 350002) 

摘要：采用稀硝酸浸渍后再进行煅烧处理再生废弃活性氧化铝，从稀硝酸浓度、浸渍时间、两个方面探讨稀硝酸浸渍 

法对废活性氧化铝性能与结构影响。采用 XRD，SEM等测试方法表征氧化铝的微观结构，采用 N：吸附方法表征氧化 

铝的比表面与孔结构。结果表明：在煅烧温度为500~C，保温时间为2h的条件下，各试样形成的主晶相是(A1：O，) ， 

间隙固溶体；最佳的稀硝酸浓度为 8％，最佳的浸渍时间为 lOmin，其对应的比表面积达到最大为：251．97m2／g。 
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Research of M icrostructures of Actived Alumina Regenerated 

by Hydrogen Nitrate Dipping M ethod 

ZHENG Yun一 ，RUAN Yu-zhong，YU Yan，CAIZhen—zhe， Ren-ping 

(College of Materials Science and Engineering，Fuzhou University，Fuzhou 350002，China) 

Abstract：Waste actived alumina was regenerated by hydrogen nitrate dipping method and then calcined 

at certain temperature．The influence of different hydrogen nitrate concentration and different dipping time 

on the microstructures of actived alumina were discussed．XRD and SEM technique were used to 

characterize the crystalline structures． N2 adsorption method was employed to determine the specific 

surface area and pore structures．Th e resuR shows：when the calciantion temperature is 500％ ，sintering 

time is 2h，the crystalline phase in actived alumina is(A12 03)1．333，the optimum nitric acid concentration 

is 10％ and the~best dipping time is 10min
． the specific surface area is up to 251．97m ／g． 
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1 引 言 

在葸醌法生产双氧水中，活性氧化铝作为吸附剂使用。经过多次反应的活性氧化铝会因化学变化和结 

构变化导致活性降低，比表面积下降，不能满足生产需要而废弃，废弃的活性氧化铝大量堆积造成资源浪费， 

对环境也造成极大的污染，因此再生废活性氧化铝具有显著的环保和经济意义。近年来国内开始对如何再 

生废催化剂进行了一些研究。常用的活性氧化铝再生方法主要有硫酸浸渍法⋯、碱液浸渍焙烧法 J、以及 

酸碱液先后浸渍活化法 l4 等。无论是热处理法还是酸碱活化法都是通过物理或化学方法使其孔结构重新 。 

扩张，恢复活性。对废活性氧化铝活性的恢复，主要是孔的大小变化。硝酸能与氧化铝反应生成硝酸铝，在 

水溶液中硝酸铝能水解形成溶胶状氧化铝 J，在稀硝酸浸渍处理活性氧化铝的过程中，稀硝酸能渗透到结 
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构中使活性氧化铝发生轻微溶解，形成的溶液一部分残留在颗粒表面上，热处理后形成球状颗粒，另一部分 

在干燥过程中因毛细管力作用在结构中流动并在孔隙中形成液体盐桥 。在干燥与煅烧过程中，这些盐分 

会分解形成氧化铝小颗粒并沉淀在孔中，从而改变试样的比表面积和孔结构。本文采用硝酸浸渍法再生废 

弃活性氧化铝，探讨稀硝酸浓度、浸渍时间对活性氧化铝的微观结构和性能的影响，为指导实际生产提供理 

论依据。 

2 实验方法及过程 

2．1 样品制备 

以蒽醌法生产双氧水所用的废弃活性氧化铝球为主要原料，经清水洗涤、稀硝酸浸渍、干燥后在煅烧温 

度为500~C，保温时间为2h的条件下进行煅烧，稀硝酸浓度分别为 6％、8％、10％、12％、14％、16％、18％、 

2O％，浸渍时间为5rain、10rain、15rain、20rain、25min。 

2．2 结构表征 

用 Micromeritics公司ASAP2010比表面测试仪测定氧化铝样品比表面积、孔容和平均孔径。样品在 

280~C下抽真空预处理2h，以 N 为吸附质，在77K下进行测量。 

用 Phillips X．pert．MPD X射线衍射仪(cu靶，管压 35kV，管流20mA，扫描速度4(。)／rain，扫描范围5。 

一 9O。)测定样品的晶相结构。用 Philips XL30ESEM扫描电镜观察样品的显微结构。 

3 结果与分析 

3．1 不同浓度的稀硝酸对活性氧化铝性能的影响 

3．1．1 比表面积分析 

吸附等温线不仅作为试样在恒温条件下，气体吸附量与气体相对压力的关系，而且吸附等温线也是比表 

面积和孔容的重要提示表征，吸附量的大小取决于表面积的大小。按照BDDT分类的等温线，Ⅳ等温线是 Ⅱ 

等温线的变形，能形成有限的多层吸附。Ⅱ等温线形状呈反 s型吸附，吸附前半段出现 I等温线吸附，后半 

段出现多分子层吸附和毛细凝聚 。各试样的典型 N 吸附等温线图见图1，从图1中可以看出该等温线属 

于Ⅳ型等温线，属于中孔的特征曲线，具有滞后迥线 ，且滞后回线类型介于 H 与 H (IUPAC)之间，H：型滞 

后回线由某些微粒(如某些硅凝胶)堆积产生，H 型滞后回线由板状颗粒堆积形成，这反映试样结构中具有 

多种不同的颗粒堆积模式，因此可产生各种类型的孔 J。 

通过美国 ASAP2010比表面自动分析仪测得经不同稀硝酸浓度浸渍处理(浸渍时间 10rain)，获得的样 

品比表面积如图2所示。选择稀硝酸浓度在6％ 一20％之间是因为当硝酸浓度大于 20％时，样品会因为强 

度不够而不能作为工业产品使用，而当硝酸浓度太低，稀硝酸对样品的性能影响不大，不具有实验性 8％时， 

图 1 典型试样的 N：吸附等温线图 

Fig．1 Typical N2 adsorption-desorption isotherms 

图2 不同试样的比表面积 

Fig．2 Specific~UFfAce area of different samples 
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样品的比表面积最大251．97 m ／g，随着稀硝酸浓度继续增加到 14％时，比表面积一直呈现下降的趋势，达 

到 178．97 m ／g，然而稀硝酸浓度继续从 16％增加至20％，却出现比表面积增加的现象。主要是因为稀硝酸 

对废活性氧化铝中碱性杂质的清除和稀硝酸与氧化铝反应生成硝酸铝造成的。当稀硝酸浓度只有 8％时， 

碱性杂质溶解，被吸附物质填充的孔道得到疏通，且在 500~C下足以使有机杂质燃烧逸出、水分蒸发，使再生 

活性氧化铝出现多孔结构，且孔道数目均匀增多，从而使比表面积达到最大。随着稀硝酸浓度增加，稀硝酸 

的扩散面增大，与氧化铝发生反应的量逐渐增大，在500~C煅烧时生成的硝酸铝量变大，包围了部分的孔道 

或使孔消失，引起比表面积下降；随着浓度继续增加，稀硝酸的量足以使其中的硝酸铝发生部分溶解，煅烧挥 

发 NO ，使孔数目增大，比表面积呈现增加的趋势。考虑到成本问题，故确定最佳稀硝酸浓度为8％。 

BJH吸附累计表面积和 BJH脱附累计表面积平均都比 BET比表面积高 50m ／g和 lOOm ／g，可以说明 

固体中微孔结构基本不存在，且微孔的面积都是负值。 

3．1．2 试样孔结构分析 

各试样的孔容与平均孔径值如表 1所示。由表 1中可以看出，随着稀硝酸浓度的增加 ，P／P0=0．97饱 

和孔容积的变化并不是有规律的增加，而是呈增加一急剧减少一缓慢增加的趋势。平均孔径呈现的是先增 

加再减少的趋势。当稀硝酸浓度为8％时，吸附量最大达到0．432cm ／g，当稀硝酸浓度为 14％时，达到最小 

吸附量0．363cm ／g。这与 N 吸附线、比表面积大小呈对应的关系。N 吸附量大的样品对应的比表面积大， 

孔容积也较大，平均孔径与比表面积成反比关系。 

表 1 试样孔容与平均孔径 

Tab．1 Pore volume and average pore di帅 eter 

3．1．3 XRD和 SEM结果分析 

图3为废活性氧化铝经不同浓度稀硝酸浸渍样品 

的XRD图谱。从图3可以看出：随着稀硝酸浓度的变 

化，各谱峰的相对位置并没有发生变化，各试样谱线都 

很相似，但是峰的强度有相对变化，在稀硝酸浓度 8％ 

时峰值最大样品对应的三强线在 d =0．14Onto，d，= 

0．198nm，d3=0．240nm。经过分析得知：图 3中的衍 

射峰均为(A1 0 )。 ，的特征峰，说明稀硝酸浓度的改 

变，并不会影响样品晶相种类的变化。 

图4、图5为废活性氧化铝经不同浓度稀硝酸浸 

渍样品的 SEM图。图4样品内的粒子形状规则且分 

布均匀，大约在0．5 m左右，粒子间形成了类似玻璃 

膜物质把样品整个包围住，这是因为稀硝酸与氧化铝 

图3 不同硝酸浓度 XRD图谱 

Fig．3 XRD patterns of different hydrogen 

nitrate concentration 

反应生的硝酸铝在 500~C形成一层薄膜。图 5显示随着稀硝酸浓度的增加，均匀形成的二次粒子发生很大 

变化，一次粒子溶解了，形成很大一片的粘结体，且孔隙的分布跨度大，分布不均使得比表面积变小。 

扫一 量nI 
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图 4 500oC-2h-8％-10min 

Fig．4 SEM picture at 500~C-2h一8％ -10min 

图 5 500％-2h-20％一10min 

Fig．5 SEM picture at 500％ -2h-20％ ·10min 

3．2 不同浸渍时间对废活性氧化铝性能与结构影响 

3．2．1 比表面积分析 

图6是不同浸渍时间对比表面积影响的曲线图。 

样品的比表面积是样品吸附能力的主要物理性能特 

征。表中数据的大小说明随着浸渍时间的延长，在 

10min时比表面积达到最大为 251．97m ／g，浸渍时间 

从 10～25min试样的比表面积随浸渍时间增加而减 

少。主要是因为在相同浓度的稀硝酸(8％)作用下， 

从5～10min，稀硝酸的扩散量越大，硝酸溶解的吸附 

物质量越多，在500~C煅烧条件下，吸附物质燃烧逸出 

且生成的 AI(NO，)，分解成 NO ，形成多孔结构，孔数 

目增大，比表面积达到最大。图中BJH法累计的吸附 ． 

与脱附表面积都比BET法计算的大，说明这些孔结构 

中不存在微孔。 

3．2．2 试样孔结构分析 
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图6 不同浸渍时间对比表面积 

Specific surface area of different dipping time 

孔结构变化是影响样品吸附性能的重要因素。表2列出了不同浸渍时间样品的孔容积与平均孔径的变 

化数据。比表面积与孔径成反比关系，而与孔容积成正比关系。表中数据表明浸渍时间从 5—10min，孔容 

积呈先增大的趋势，而孔径则逐渐减小；随着浸渍时间从 10—25min，孔容逐渐减少，相反的孔径呈增加趋 

势。说明浸渍时间的增大有利于扩孔，但不利于吸附活能力的增加。作为吸附剂产品，主要是通过多孔结 

构，吸附杂质和有机物，其性能要求主要在比表面积和孔容上，平均孔径变大有利于样品吸附，但孔结构变疏 

松，强度不够，易塌陷不能适应长时间的运作。因此综合分析选择浸渍时间为 10min的样品为最佳，其对应 

的孔容积为0．439cm ／g，BET平均孔径为7．05nm。 

表2 不同浸渍时间试样的孔容积、平均孔径 

Tab．2 Pore volume and average pore diameter 

3．2．3 XRD和SEM结果分析 

图7为不同浸渍时间样品XRD的图谱，图中三强线的位置变化幅度很小，且衍射峰高度变化不大，经分析 

主晶相为(A1zO，) 
． ，，， ，说明随着浸渍时间的增加样品中的晶相结构没有变化，且主晶相含量A1 O 达到100％。 
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随着浸渍时问继续延长，稀硝酸不断扩散，促使吸附质溶解，生成的硝酸铝总量变多，在 500℃煅烧温度 

下，溶解物迅速燃烧，烧结面变大。使样品的内部形貌发生变化如图8所示：许多微小粒子呈团簇状，分布不 

规则，这样的结构不利于提高活性氧化铝的吸附性能。说明稀硝酸浓度过高，不利于废活性氧化铝活性恢 

复。 

2O／(。) 

图7 不同浸渍时间XRD图谱 

Fig．7 XRD patterns of different dipping time 

4 结 论 

图 8 500℃一2h-8％-25min 

Fig．8 SEM picture at 500~C一2h一20％ 一25min 

(1)分析确定8％为最佳稀硝酸浓度，10 min为最佳浸渍时问，其对应的比表面积达到最大为 251．97m。／g， 

孔容为0．439em ／g，平均孔径值为7．05nm。 

(2)XRD分析结果表明各试样形成的晶相为(AI：0，)。．，，，，属于立方晶系，Fm3m空问群。为 ŷ—AI：0 与 

ŷ—AI：0，形成的问隙固溶体。 
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新型聚合物复合材料托盘 

Pvaxx是以百慕大(Bermuda)为基地的新材料科技公司，已开发出以聚乙烯(PE)和硅质砂为基础的可 

发性聚合物矿物复合材料。这种新产品名称为 Siluma，是使用一种 Pvaxx的专利自动化连续旋转成型技术 

加工而成(在 Persico所设计的设备上)，能够生产具有聚乙烯外层和 Siluma泡沫芯层的托盘。Siluma托盘 

可以用于替代传统的木质托盘。它们在阿联酋的迪拜生产并从 2007年3月开始进行销售。 
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