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摘要:研究了不同类型氧化铝晶体形貌与制备工艺对银催化剂及其载体性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ经高温焙烧后ꎬ氧化铝晶

粒虽然已经有长大的趋势ꎬ但未完全发育ꎬ仍存在很多“蠕虫状”无规则氧化铝晶粒ꎻ其中ꎬ添加硼化物载体的晶粒长得相对更

完整一些ꎬ对块状氧化铝的生成较为有利ꎻ添加胺基化合物有利于水合氧化铝向 α－氧化铝的转变ꎬ但其实际效果稍低于硼化

物ꎮ 采用比表面积较高的氧化铝作为载体ꎬ制得的银催化剂的反应活性较高ꎮ 若通过添加造孔剂形成较大气孔ꎬ催化剂的选择

性得到明显提高ꎮ
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　 　 环氧乙烷(ＥＯ)是一种重要的基础化工原料ꎬ其
主要用于生产乙二醇[１－６]ꎮ 目前ꎬ工业上采用乙烯

在银催化剂的作用下环氧化制得ꎬ因此ꎬ载银催化剂

催化性能的优劣直接决定了工业生产环氧乙烷的经

济效益的好坏ꎬ而作为银催化剂主要性能指标的选

择性、反应活性与稳定性则成为该领域众多科研机

构竞相研究的热点ꎮ
高选择性与高活性对于高性能 Ａｇ 催化剂来说

是不可或缺的ꎬ但是长期的研究结果表明ꎬ这 ２ 项指

标在很多时候存在着此消彼长的矛盾关系[７－１３]ꎮ 正

是基于这个原因ꎬ银催化剂的发展方向派生出 ３ 种

不同的类型:高活性银催化剂、高选择性银催化剂以

及介于二者之间的适用于中等负荷的新型银催化

剂ꎮ １９８８ 年ꎬＳｈｅｌｌ 公司在公开专利中提出[１４]ꎬ在助

剂体系中引入铼(Ｒｅ)可显著地提高银催化剂的选

择性ꎮ 经过后续的大量试验ꎬ通过调整 Ａｌ２Ｏ３ 载体

的组成和引入铼协同助剂(如 Ｌｉ、Ｓ 等元素) [１５]ꎬ使
得这一类型的高效银催化剂的初选择性接近 ９０％ꎮ
后来的研究方向在进一步提高选择性的同时ꎬ重点

是改进稳定性ꎮ 其方法主要是改进催化剂的组成ꎬ
除加助剂 Ｃｓ、Ｒｅ 外还引入其他助剂ꎬ如稀土金属、
Ⅵ金属、Ⅷ族金属等ꎬ其次是改进载体的孔结构

等[１６－１８]ꎮ 目前该类催化剂初选择性可达 ９０％ꎬ活性

和稳定性也有所改进ꎮ 现有技术中银催化剂的制备

方法包括多孔载体(如氧化铝)的制备和施加活性

组分以及助剂到所述载体上这 ２ 个过程ꎮ 随着中高

选择性银催化剂的大规模工业化应用ꎬ本领域对氧

化铝载体性能的要求也在不断提高ꎮ
笔者研究了不同类型氧化铝晶体形貌与制备工

艺对银催化剂及其载体性能的影响ꎬ进而调控 α－
Ａｌ２Ｏ３ 载体中的物性参数ꎬ探索延长催化剂使用寿

命的技术手段ꎬ为 ＹＳ 系列银催化剂的工业化应用
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与牌号升级提供一些有益的支持ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 载体的制备工艺

载体制备工艺如图 １ 所示ꎮ 即取一定量的氧化

铝原料ꎬ加入适量的助剂或造孔剂ꎬ充分混合后进行

捏合ꎬ然后挤出成型ꎬ干燥后置于高温窑炉中焙烧制

得氧化铝载体成品ꎮ

图 １　 氧化铝载体的制备流程

１􀆰 ２　 银催化剂的制备工艺

催化剂制备工艺采用银胺络合物溶液(含多种

协同助剂)浸渍制备银催化剂ꎬ浸渍液需在冰水冷

浴中进行配制ꎬ以防止银氨络合物发生热分解ꎮ 简

要流程如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 简要银催化剂制备流程

１􀆰 ３　 表征方法

利用扫描电子显微镜(Ｑｕａｎｔａ ２００ 型ꎬ美国 ＦＥＩ
公司生产)观察氧化铝晶片的形貌结构及分布ꎮ 银

催化剂的性能由微型反应器进行评测ꎬ其管内径为

４ ｍｍꎬ催化剂装填体积为 １ ｍＬꎬ催化剂装填颗粒

１２~１８ 目ꎮ 利用质谱仪分析反应器进出口气的组

成ꎮ 分析结果经干基校正后和反应器入口气组成分

析结果进行计算ꎬ其计算方法如下:
ＳＦ(干基收缩因子) ＝

(１００ ＋ ＣＣＯ２入
) / (１００ ＋ ＣＣＯ２出

＋ ０􀆰 ５ＣＥＯ) (１)

　 　 反应器出口气:
ＣＣ２Ｈ４干校 ＝ ＣＣ２Ｈ４出

× ＳＦ

ＣＣＯ２干校 ＝ ＣＣＯ２出
× ＳＦ

ＣＥＯ干校 ＝ ＣＥＯ出 × ＳＦ
ΔＣＣＯ２

＝ ＣＣＯ２出
× ＳＦ － ＣＣＯ２入

ΔＣＣ２Ｈ４
＝ ＣＣ２Ｈ４入

－ ＣＣ２Ｈ４出
× ＳＦ

Ｓ选择性 ＝ [ＣＥＯ干校 / (ＣＥＯ干校 ＋ ０􀆰 ５ΔＣＣＯ２
)] × １００％ (２)

Ｃ平衡率 ＝ [(ＣＥＯ干校 ＋ ０􀆰 ５ΔＣＣＯ２
) / ΔＣＣ２Ｈ４

] × １００％ (３)

式中:Ｃ 为摩尔浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 添加剂对载体晶体形貌的影响

采用图 １ 所示的载体制备工艺ꎬ以氧化铝水合

物为原料ꎬ加入任选的硼化物、造孔剂、助燃剂胺基

化合物等ꎬ然后挤出成型ꎬ干燥后置于马弗炉中焙烧

制得载体成品ꎮ 在扫描电镜下观察不同配方体系下

的氧化铝晶粒微观形貌的变化趋势ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

(ａ)添加 １ 份硼化物

(５ ０００ 倍)

(ｂ)添加 １ 份硼化物

(１ ０００ 倍)

(ｃ)添加 ２ 份硼化物

(５ ０００ 倍)

(ｄ)添加 ２ 份硼化物

(１ ０００ 倍)

(ｅ)添加 ４ 份硼化物

(５ ０００ 倍)

(ｆ)添加 ４ 份硼化物

(１ ０００ 倍)

(ｇ)添加 ８ 份硼化物

(５ ０００ 倍)

(ｈ)添加 ８ 份硼化物

(１ ０００ 倍)

图 ３　 添加硼化物的载体 ＳＥＭ 照片(电窑焙烧)

从图 ３(ａ) ~图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ添加硼化物

的载体在电炉 １ ４００℃下焙烧ꎬ添加 １ 份硼化物的载
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体ꎬ氧化铝晶粒虽然已经有长大的趋势ꎬ但未完全发

育ꎬ仍存在有不少“蠕虫状”无规则氧化铝晶粒ꎬ晶
粒的径向尺寸约为 １ μｍꎮ 添加 ２ 份硼化物的载体ꎬ
氧化铝晶粒长得相对更完整一些ꎬ晶粒的径向尺寸

约为 ２ μｍꎮ
从图 ３(ｅ) ~图 ３(ｈ)中可以看出ꎬ添加 ４ 份硼化

物的载体ꎬ氧化铝晶粒虽然已经明显长大ꎬ但存在少

量“针状”硼酸铝晶须ꎮ 其基本过程为:氧化铝与氧

化硼在 １ ２００~１ ４００℃下反应ꎬ氧化硼起助熔剂的作

用ꎬ最终得到硼酸铝晶须ꎮ 由于氧化硼的熔点较低ꎬ
使得生成的晶须熔解ꎬ吸收率降低ꎬ因此当添加 ８ 份

硼化物时ꎬ硼酸铝晶须已经在载体内部出现较大面

积“絮状”的分布ꎬ出现了低熔点熔盐高温焙烧过程

中烧蚀氧化铝而形成的大量空洞ꎮ
胺基化合物作助燃剂的载体试验结果如表 １

所示ꎮ
表 １　 胺基化合物作助燃剂的载体试验

载体

编号
助剂

强度 /

Ｎ

吸水率 /

％

比表面 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

１９４＃ 胺基化合物 １０１ ３９􀆰 ９０ ２􀆰 ７３６

１９５＃ Ｍ 助剂、Ｂａ 盐、胺基化合物 １１０ ４０􀆰 ４９ ３􀆰 ２２９

１９６＃ 硼化物、胺基化合物 ６７ ４４􀆰 ２６ １􀆰 １２０

不同载体的 ＳＥＭ 图见图 ４ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ添加胺基化合物的载体在马弗炉高温焙烧后ꎬ氧
化铝晶粒仍未完全发育ꎬ存在有不少“蠕虫状”无规

则氧化铝晶粒ꎬ晶粒的径向尺寸约为 １ μｍꎮ 其中ꎬ
同时添加胺基化合物与硼化物的载体的晶粒长得相

对更完整一些ꎬ晶粒的径向尺寸约为 ３ μｍꎬ对块状

氧化铝的生成较为有利ꎮ 胺基化合物作为一种助燃

剂有利于水合氧化铝向 α － 氧 化 铝 的 晶 相 转

变[１９－２０]ꎮ 根据 ＳＥＭ 表征结果ꎬ添加硼化物的氧化

铝晶粒尺寸明显大于添加胺基化合物的氧化铝晶粒

尺寸ꎬ表明胺基化合物的转晶效果稍低于硼化物ꎮ
从表 １ 中也可以看出ꎬ在相同焙烧温度下ꎬ仅添加胺

基化合物的载体的比表面积约为 ２􀆰 ７３６ ｍ２ / ｇꎬ在其

配方基础上再添加 Ｍ 助剂ꎬ载体的比表面积提高到

３􀆰 ２２９ ｍ２ / ｇꎬ但添加硼化物后ꎬ载体的比表面积降低

到 １􀆰 １２０ ｍ２ / ｇꎮ
２􀆰 ２　 银催化剂的性能测试

将以上载体采用图 ２ 所示的银催化剂制备流程

制得银催化剂样品的具体编号如表 ２ 所示ꎬ银催化

剂的性能是由微型反应器进行评测ꎮ 反应气组成

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１９４＃载体(添加胺基

化合物ꎬ１０ ０００ 倍)

(ｂ)１９４＃载体(添加胺基

化合物ꎬ１０ ０００ 倍)

(ｃ)１９５＃载体(胺基化合物与

Ｍ 助剂ꎬ１０ ０００ 倍)

(ｄ)１９５＃载体(胺基化合物与

Ｍ 助剂ꎬ１０ ０００ 倍)

(ｅ)１９６＃载体(胺基化合物与

硼化物ꎬ１０ ０００ 倍)

(ｆ)１９６＃载体(胺基化合物与

硼化物ꎬ１０ ０００ 倍)

(ｇ)２３４＃载体(胺基化合物与

造孔剂ꎬ１０ ０００ 倍)

(ｈ)２３４＃载体(胺基化合物与

造孔剂ꎬ２０ ０００ 倍)

(ｉ)２４０＃载体(添加造孔剂ꎬ

１０ ０００ 倍)

(ｊ)２４０＃载体(添加造孔剂ꎬ

５ ０００ 倍)

图 ４　 不同载体的 ＳＥＭ 图

为:Ｃ２Ｈ４ 的体积分数约 ３０％ꎬ Ｏ２ 的体积分数约

７􀆰 ５％ꎬＣＯ２ 和抑制剂 ＥＤＣ 的用量需要根据反应的

实际情况来控制ꎬ致稳气体为 Ｎ２ꎮ 空速和时空产率

可任意调节ꎮ
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表 ２　 载体与催化剂的编号

催化剂编号 载体编号 催化剂编号 载体编号

催化剂 １７３＃ 载体 １９４＃ 催化剂 １９４＃ 载体 ２３０＃

催化剂 １７４＃ 载体 １９５＃ 催化剂 ２４９＃ 载体 ２３４＃

催化剂 １７５＃ 载体 １９６＃ 催化剂 ２７１＃ 载体 ２４０＃

银催化剂的性能评测结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
　 　 　 　 　 　 　

１—１７３＃(胺基化合物)ꎻ２—１７５＃(胺基化合物＋硼化物)

(ａ)添加硼化物的反应活性

１—１７３＃(胺基化合物)ꎻ２—１７５＃(胺基化合物＋硼化物)

(ｂ)添加硼化物的选择性

１—催化剂 １９４＃:胺基化合物＋硼化物ꎻ２—催化剂 ２４９＃:

胺基化合物＋造孔剂ꎻ３—催化剂 ２７１＃:造孔剂

(ｃ)添加造孔剂的反应活性

１—催化剂 １９４＃:胺基化合物＋硼化物ꎻ２—催化剂 ２４９＃:

胺基化合物＋造孔剂ꎻ３—催化剂 ２７１＃:造孔剂

(ｄ)添加造孔剂的选择性

图 ５　 银催化剂的性能评测曲线

可以看出ꎬ采用比表面积为 ２􀆰 ７３６ ｍ２ / ｇ 的载体所制

得的银催化剂的活性比较高ꎬ初期反应温度约为

２１０℃ꎬ但选择性偏低ꎬ约为 ８１％ꎮ 根据表 １ 的表征

结果ꎬ载体比表面积从约 ３ ｍ２ / ｇ 到 １ ｍ２ / ｇꎬ有较大

的可调控空间ꎬ因此通过调控硼化物或其他助剂的

用量ꎬ以及调整焙烧温度与环境ꎬ较易制备出比表面

积更为适宜的载体ꎬ使催化剂的活性与选择性更为

平衡ꎮ 对于 ２７１＃催化剂ꎬ通过在其载体配方中添加

适量的造孔剂ꎬ根据图 ５ 中的 ＳＥＭ 表征ꎬ氧化铝晶

粒间形成 ５ μｍ 以上的较大气孔ꎬ有利于提高反应

气体与产物的扩散速率ꎬ减少环氧乙烷、乙烯发生深

度氧化变成二氧化碳的概率ꎬ因此 ２７１＃催化剂的初

期选择性得到明显提高ꎬ约为 ８２􀆰 ５％ꎮ

３　 结论

经高温焙烧后ꎬ氧化铝晶粒虽然已经有长大的

趋势ꎬ但未完全发育ꎬ仍存在有不少“蠕虫状”无规

则氧化铝晶粒ꎮ 其中ꎬ添加硼化物载体的晶粒长得

相对更完整一些ꎬ对块状氧化铝的生成较为有利ꎮ
胺基化合物作为一种助燃剂ꎬ有利于水合氧化铝

向 α－氧化铝的转变ꎬ其促进转晶效果稍低于硼化

物ꎮ 采用比表面积较高的载体制得的银催化剂的

反应活性较高ꎮ 通过在载体中添加适量的造孔

剂ꎬ通过形成较大的气孔ꎬ催化剂的初期选择性得

到明显提高ꎮ
Ａｌ２Ｏ３ 载体与 Ａｇ 颗粒之间的结合状态直接决

定着 ＥＯ 环氧化反应的整体进程ꎬ因此研制出一种

与 ＹＳ 系列高效银催化剂在物化性能、孔道构造上

相容性更为理想的多孔 Ａｌ２Ｏ３ 载体将成为今后的研

发方向之一ꎮ
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１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 仪器和试剂

傅里叶红外光谱仪ꎬＴＥＮＳＯＲ Ⅱ型ꎬ德国布鲁克

公司生产ꎻ热重分析仪ꎬＳＤＴＱ６００ 型ꎬ美国 ＴＡ 电子

生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＪＳＭ－７００１Ｆ 型ꎬ日本电子生

产ꎻＸ 射线能谱仪ꎬＰＨＩ Ｑｕａｎｔｅｒａ Ⅱ型ꎬ日本 Ｕｌｖａｃ－
Ｐｈｉ Ｉｎｃ 生产ꎻ落锤式撞击感度仪ꎬＨＧＺ－１ 型ꎬ湖北天

力敏科技有限公司生产ꎻ摩擦感度仪ꎬＭＧＹ－１ 型ꎬ湖
北天力敏科技有限公司生产ꎮ

红磷ꎬ纯度>９９％ꎬ天津市永大化学试剂有限公

司生产ꎻ三聚氰胺ꎬ分析纯ꎬ天津市恒兴化学试剂制

造有限公司生产ꎻ３７％甲醛溶液ꎬ分析纯ꎬ天津市百

世化工有限公司生产ꎻ碳酸氢钠ꎬ分析纯ꎬ天津市博

迪化工有限公司生产ꎻ柠檬酸ꎬ分析纯ꎬ天津市博迪

化工有限公司生产ꎻ十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)ꎬ分
析纯ꎬ天津市博迪化工有限公司生产ꎻＯＰ－１０ꎬ分析

纯ꎬ天津市红岩化学试剂厂生产ꎻ浓氨水ꎬ分析纯ꎬ石
家庄市试剂厂生产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市恒兴

化学试剂制造有限公司生产ꎻ正硅酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ
天津市致远化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

采用原位聚合法制备密胺甲醛树脂(ＭＦ)微胶

囊红磷:

(１)红磷预处理:取 １０ ｇ 红磷于烧杯中ꎬ加入

１００ ｍＬ 水ꎬ高速剪切乳化 １ ｈꎻ加入 ０􀆰 ２５ ｇ ＳＤＢＳꎬ磁
力搅拌 １ ｈꎬ待用ꎮ

(２)制备 ＭＦ 预聚物:圆底烧瓶中依次加入

４􀆰 ２ ｇ 三聚氰胺、９ ｍＬ ３７％甲醛溶液及蒸馏水ꎬ滴加

１０％碳酸氢钠溶液调节 ｐＨ ＝ ８􀆰 ５ꎬ ７０℃ 下反应

３０ ｍｉｎꎬ得透明 ＭＦ 预聚物ꎮ
(３)红磷包覆:将预聚物加入红磷分散液中ꎬ滴

加 １０％柠檬酸溶液调节 ｐＨ ＝ ４􀆰 ５ꎬ于 ７０℃反应 ２ ｈꎮ
所得样品抽滤并用蒸馏水洗涤ꎬ于 １０８℃恒温干燥

２４ ｈꎬ制得 ＭＲＰꎮ
硅凝胶包覆微胶囊红磷的制备:
(１)量取 １０ ｍＬ 蒸馏水、２０ ｍＬ 无水乙醇于烧杯

中ꎬ滴加浓氨水至 ｐＨ＝ ９ꎬ磁力搅拌 １０ ｍｉｎꎮ
(２)称量 ５ ｇ ＭＲＰ 样品ꎬ加入醇水混合液中ꎬ滴

加 ０􀆰 ２ ｍＬ ＯＰ－１０ 乳化剂ꎬ于 ４５℃下水浴加热搅拌

１５ ｍｉｎꎮ
(３)将 ２ ｇ ＴＥＯＳ 与 １０ ｍＬ 无水乙醇混合ꎬ以 １~

２ 滴 / ｓ 的速度持续滴加至 ＭＲＰ 分散液中ꎬ４５℃保温

反应 ４ ｈꎬ室温陈化 １２ ｈꎬ８０℃烘干 ２４ ｈꎬ得硅溶胶包

覆 Ｓｉ－ＭＲＰꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)测试:将制备的 ＭＲＰ
及 Ｓｉ－ＭＲＰ 溴化钾压片ꎬ设置扫描波数范围 ４ ０００~
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