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超重力连续碳分法制备 γ－Ａｌ２ Ｏ３ 的研究
任晓晶ꎬ刘有智∗ꎬ苗隆鑫

(中北大学超重力化工过程山西省重点实验室ꎬ山西 太原 ０３００５１)
摘要:为解决分批操作导致产品孔径分布不均、结晶颗粒大、杂质多等问题ꎬ提出了将超重力技术与连续碳分工艺相结合制

备拟薄水铝石及 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的新技术ꎮ 以 ＣＯ２ 和 ＮａＡｌＯ２ 为原料ꎬ采用错流旋转填料床连续制备拟薄水铝石ꎬ考察了 ＮａＡｌＯ２ 溶
液浓度、气液比和超重力因子对拟薄水铝石孔隙性能的影响ꎮ 对拟薄水铝石进行扩孔改性ꎬ焙烧制备了大孔 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 随着
ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度、气液比和超重力因子的增大ꎬ拟薄水铝石的比表面积和孔容呈先增大后减小的趋势ꎬ其最佳制备条件为:
ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、气液比为 ３ ∶１、超重力因子为 ５４ꎮ 对其进行扩孔改性后焙烧ꎬ最终得到比表面积和孔容分别为
３２２ ｍ２ / ｇ、１􀆰 ８２６ ｍＬ / ｇ 的纳米级大孔纤维状 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 研究结果表明ꎬ超重力连续碳分法所得产物纯度高、孔径分布均匀、生产
效率高ꎬ适用于工业放大ꎮ
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　 　 活性氧化铝(γ－Ａｌ２Ｏ３)是氧化铝的一种ꎬ由于

其具有高比表面积、丰富的孔结构及良好的水热稳

定性等特点ꎬ广泛应用于石油炼制行业中催化裂化

过程的 ＦＣＣ 催化剂载体等[１－２]ꎮ 随着近年来原油开

采深度的增加ꎬ原油呈现重质化和劣质化的趋势ꎬ为
促进原油中大分子物质通过孔道进行反应ꎬ对大孔

氧化铝载体的需求与日俱增ꎮ γ－Ａｌ２Ｏ３ 常由其前驱

体拟薄水铝石焙烧制得ꎮ
拟薄水铝石(Ｐｓｅｕｄｏ Ｂｏｅｈｍｉｔｅꎬ简称 ＰＢ)是一种

氢氧化铝系列化工产品ꎬ具有胶溶性好、孔结构丰

富ꎬ可在较低温度下生成常用催化剂载体的 γ －
Ａｌ２Ｏ３ 且热稳定性良好的优点ꎮ 因此ꎬ制备高比表

面积、大孔容的拟薄水铝石是制备大孔 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的

前提[３]ꎮ 常用于制备拟薄水铝石的方法有醇铝

法[４]、溶胶凝胶法[５－７]、沉淀法[８]、碳分法[９] 等ꎮ 其

中碳分法依托于氧化铝生产工艺ꎬ利用其中间产物

铝酸钠精液及烟道气为反应原料ꎬ反应后废液可循

环使用ꎬ无废料排出ꎬ成本低且符合绿色化学的理

念[１０－１１]ꎮ 传统碳化反应在搅拌反应釜中进行ꎬ颗粒

易聚集且生成物与反应物同时存在易造成产品杂质

较多、批次重复性差ꎬ难以生产高比表面积、大孔容

的拟薄水铝石ꎮ
超重力技术一种过程强化的新手段[１２－１３]ꎬ其原

理是以旋转填料床为载体ꎬ液体在高速旋转的离心
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力作用下剪切成微小的液滴、液丝和液膜ꎬ与气体充

分接触反应ꎬ提高气液间传质速率ꎮ 近年来ꎬ超重力

技术在纳米材料的制备方面取得了显著成果[１４]ꎬ先
后制备了纳米硫酸钡[１５]、氧化锌[１６]、碳酸钙[１７] 等ꎮ
郭奋等[１８]采用旋转填料床制备了直径为 １~１０ ｎｍ、
长度为 １００~３００ ｎｍ 的纤维状拟薄水铝石ꎮ 研究发

现ꎬ超重力环境下的碳化反应时间比传统搅拌反应

器缩短近一半ꎬ处理能力 ６ 倍以上[１９]ꎮ 但是ꎬ以上

制备的 ＰＢ 均在分批条件下进行ꎬ成核和结晶时间

不一致ꎬ导致粒径较大、粒径分布较宽ꎬ严重影响了

后续催化剂的性能ꎮ
为解决上述问题ꎬ笔者将超重力技术与连续碳

分工艺相结合ꎬ考察了 ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度、气液比、超
重力因子等因素对产品形貌及孔隙性能的影响ꎬ通
过添加表面活性剂及优化反应条件ꎬ制备孔隙性能

良好的拟薄水铝石及 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

偏铝酸钠、乙醇(聚乙二醇 ４００ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ天
津光复精细化工研究所生产ꎻＣＯ２ꎬ纯度为 ９９􀆰 ９％ꎬ
太原市泰能气体有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备及分析测试仪器

错流旋转填料床ꎬ自制ꎻ傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬＰｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒꎬ美国)ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ
ＤＸ－２７００Ｂꎬ中国)ꎻ全自动比表面及孔隙度分析仪

(ＢＥＴꎬＡｕｔｏｓｏｒｂ － ｉＱ２ －Ｍꎬ美国)ꎻ扫描电镜 ( ＳＥＭꎬ
ＪＳＭ－７９００Ｆꎬ日本)及透射电镜(ＴＥＭꎬ日立 Ｈ－６００ꎬ
日本)ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 γ－Ａｌ２Ｏ３ 前驱体－拟薄水铝石的制备与表征

采用 ＣＯ２ 气体与 ＮａＡｌＯ２ 溶液进行碳分反应制

备拟薄水铝石ꎮ 其反应原理为[１７]:
２ＮａＯＨ(ａｑ) ＋ ＣＯ２(ｇ) →
Ｎａ２ＣＯ３(ａｑ) ＋ Ｈ２Ｏ(ａｑ) (１)

２ＮａＡｌＯ２(ａｑ) ＋ ＣＯ２(ｇ) ＋ Ｈ２Ｏ(ａｑ) →
２Ａｌ(ＯＨ) ３(ｓ) ＋ Ｎａ２ＣＯ３(ａｑ) (２)
ＮａＡｌＯ２(ａｑ) ＋ ２Ｈ２Ｏ(ａｑ) →

Ａｌ(ＯＨ) ３(ｓ) ＋ ＮａＯＨ(ａｑ) (３)
Ａｌ(ＯＨ) ３(ｓ) ＋ ＣＯ２(ｇ) ＋ Ｎａ２ＣＯ３(ａｑ) →

２ＮａＡｌ(ＯＨ) ２ＣＯ３(ｓ) ＋ Ｈ２Ｏ(ａｑ) (４)
　 　 反应式(２)生成的水合氧化铝在适宜条件下生

成拟薄水铝石ꎬ反应式(３)生成的水合氧化铝则为

ＮａＡｌＯ２ 溶液发生水解生成的三水铝石(Ｂａｙｅｒｉｔｅꎬ简
称 Ｂ)杂质ꎮ

实验装置如图 １ 所示ꎮ ＣＯ２ 通过流量计并进入

错流旋转填料床ꎬ气流稳定后ꎬ通入铝酸钠溶液ꎬ气
相和液相错流接触反应ꎬ产物流入罐 ６ 不进行循环ꎬ
记录其 ｐＨꎮ 当反应结束后ꎬ将产物在 ７０℃下老化

１ ｈꎬ反复用酒精和纯水洗涤至中性ꎬ然后在 １００℃
下干燥 ６ ｈꎮ 干燥后ꎬ得到拟薄水铝石粉末ꎮ 实验条

件如表 １ 所示ꎮ

１—ＣＯ２ 气罐ꎻ２ꎬ７ꎬ９—阀门ꎻ３—气体流量计ꎻ

４—错流旋转填料床ꎻ５—电机ꎻ６ꎬ１１—储液槽ꎻ
８—液体流量计ꎻ１０—泵

图 １　 实验装置示意图

表 １　 实验操作条件

　 条件 １ 条件 ２ 条件 ３ 条件 ４ 条件 ５
ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度 /

　 (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ０５ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６

气液比 ０􀆰 ５ ∶１ １ ∶１ ２ ∶１ ３ ∶１ ４ ∶１

超重力因子 β ６ ２４ ５４ ９６ １５０

超重力因子(β)为超重力场下任意处(或任意

点)的离心加速度与重力加速度的比值ꎬ用来描述

超重力场的强度ꎬ其表达式为[１２]:
β ＝ ω２ ｒ / ｇ ＝ Ｎ２ ｒ / ９００ (５)

　 　 利用 ＦＴ－ＩＲ 测定拟薄水铝石的化学结构ꎬ光谱

的扫描范围为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用 ＸＲＤ 确定晶

型ꎬ铜靶 Ｋα 辐射源ꎬ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎮ 利用 ＢＥＴ 测定

样品比表面积ꎬ并用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)
方法计算样品孔隙大小分布和孔隙体积ꎮ 利用

ＳＥＭ、ＴＥＭ 观察样品的形貌及粒径ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 拟薄水铝石的条件优化

为防止拟薄水铝石粒子间的团聚ꎬ在超重力连

续碳分制备拟薄水铝石的过程中添加聚乙二醇 ４００
表面活性剂对其进行改性ꎻ同时ꎬ考察了不同老化方

式对拟薄水铝石孔隙性能的影响ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的制备和表征

将制备的拟薄水铝石在 ５５０℃ 马弗炉中焙烧

２􀆰 ５ ｈꎬ得到 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 利用表征拟薄水铝石的方法

对 γ－Ａｌ２Ｏ３ 进行测试及分析ꎮ

􀅰３１１􀅰
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２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 不同工艺条件对拟薄水铝石孔隙性能的影响

不同工艺参数下拟薄水铝石孔隙性能如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 不同工艺参数下拟薄水铝石孔隙性能

编号

ＮａＡｌＯ２

溶液浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

气液比
超重力

因子 β

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)
晶型

１ ０􀆰 ０５ １ ∶１ ５４ ４３２ ０􀆰 ４１２ ＰＢ
２ ０􀆰 １ １ ∶１ ５４ ４５５ ０􀆰 ５８９ ＰＢ
３ ０􀆰 ２ １ ∶１ ５４ ３８１ ０􀆰 ４５１ ＰＢ＋Ｂ
４ ０􀆰 ４ １ ∶１ ５４ ３５９ ０􀆰 ３２３ ＰＢ＋Ｂ
５ ０􀆰 ６ １ ∶１ ５４ ２９５ ０􀆰 １９７ ＰＢ＋Ｂ
６ ０􀆰 １ ０􀆰 ５ ∶１ ５４ ３４３ ０􀆰 ４３５ ＰＢ＋Ｂ
７ ０􀆰 １ ２ ∶１ ５４ ４６９ ０􀆰 ８２５ ＰＢ
８ ０􀆰 １ ３ ∶１ ５４ ５０５ １􀆰 １０２ ＰＢ
９ ０􀆰 １ ４ ∶１ ５４ ４０２ ０􀆰 ５７８ ＰＢ
１０ ０􀆰 １ ３ ∶１ ６ ３３５ ０􀆰 ２８２ ＰＢ＋Ｂ
１１ ０􀆰 １ ３ ∶１ ２４ ４３２ ０􀆰 ４５８ ＰＢ
１２ ０􀆰 １ ３ ∶１ ９６ ４２０ ０􀆰 ６４５ ＰＢ
１３ ０􀆰 １ ３ ∶１ １５０ ３８０ ０􀆰 ５９３ ＰＢ

由表 ２ 可以看出ꎬ随着 ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度的增

加ꎬＰＢ 的比表面与孔容先增加后减小ꎬ当 ＮａＡｌＯ２ 溶

液浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ比表面积与孔容最大ꎬ分别

为 ４５５ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ５８９ ｍＬ / ｇꎮ 当 ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度由

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 增加至 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ气液得到充分反

应ꎬ产物结晶度变好ꎬ比表面积与孔容增大ꎻ当

ＮａＡｌＯ２ 溶 液 浓 度 继 续 增 加 时ꎬ 反 应 体 系 中 的

ＮａＡｌＯ２ 过量ꎬ使得其发生水解反应生成三水铝石杂

质ꎬ导致产物比表面积与孔容减小ꎮ 综上所述ꎬ适宜

制备 ＰＢ 的 ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎮ
气液比(Ｇ / Ｌ)为 ＣＯ２ 气体与 ＮａＡｌＯ２ 液体流量

的比值ꎬ是气液两相在瞬间接触时物质流量的比例ꎮ
当液体流量不变时ꎬ气量的提高将加快反应向生成

产物方向移动ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ当气液比为 ０􀆰 ５ ∶
１时ꎬ产物的比表面积较小ꎬ且有杂质生成ꎮ 这是由

于当气液比较小时ꎬＣＯ２ 不足量ꎬ易导致 ＮａＡｌＯ２ 水

解反应[如反应式(３)所示]ꎬ生成三水铝石杂质ꎻ随
着气液比逐渐增大ꎬＰＢ 的比表面积和孔容增大ꎬ
ＣＯ２ 气体与 ＮａＡｌＯ２ 溶液的反应占主导ꎬ抑制溶液水

解生成三水铝石杂质ꎬ产物的纯度不断提高ꎻ当气液

比继续增大至 ４ ∶１时ꎬ产物比表面积和孔容开始下

降ꎮ 因此ꎬ ＰＢ 的比表面积 ( ５０５ ｍ２ / ｇ ) 和 孔 容

(１􀆰 ０１２ ｍＬ / ｇ)最大的适宜气液比为 ３ ∶１ꎮ
当超重力因子逐渐增大时ꎬ比表面积和孔容逐

渐增大ꎬ当转速超过 ８００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬＰＢ 的比表面积

和孔容逐渐降低ꎮ 这是因为当超重力因子较小时ꎬ
气液接触面积较小且混合不均ꎬ导致 ＣＯ２ 气体与溶

液反应不充分生成少量三水铝石杂质ꎮ 当超重力因

子逐渐增大时ꎬ气液传质得到强化ꎬＣＯ２ 气体的溶解

速率提高ꎬ气液充分反应ꎬ生成品质较高的产品ꎮ 当

超重力因子增加到一定程度时ꎬ气液得到充分混合ꎬ
超重力水平将不再是传质的主要影响因素ꎮ 由表 ２
可知ꎬ当超重力转速达到 ６００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ所得产品性

能最好ꎮ
拟薄水铝石的 ＦＴ－ＩＲ 测试结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 拟薄水铝石红外分析图谱

由图 ２ 可以看出ꎬ产物在 ３ ４００、１ ６３５、１ ０７１、
６１９ ｃｍ－１处有明显的拟薄水铝石特征吸收峰ꎬ分别

对应为羟基的伸缩振动峰、Ｈ—Ｏ 键的弯曲振动峰、
Ｃ—Ｏ 键的伸缩振动峰、Ａｌ—Ｏ 键的伸缩振动峰[２０]ꎮ

综上所述ꎬ当 ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、气
液比为 ３ ∶ １、超重力因子为 ５４ 时得到比表面积为

５０５ ｍ２ / ｇ 和孔容为 １􀆰 １０２ ｍＬ / ｇ 的拟薄水铝石产品ꎮ
２􀆰 ２　 拟薄水铝石条件优化

由于拟薄水铝石的制备过程是粒子的成型和长

大的阶段ꎬ因此ꎬ常伴随有颗粒的聚集ꎬ导致其内部

孔道缩小ꎮ 为了使重油催化过程中大分子更易穿过

孔道ꎬ提高活性位点的有效利用率ꎬ增强催化剂抗结

焦性能ꎬ对拟薄水铝石制备过程进行扩孔改性ꎮ 通

过净水老化和聚乙二醇改善其性能ꎮ
同一条件下ꎬ经不同老化方式后制得的拟薄水

铝石产品的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—母液老化ꎻ２—净水老化

图 ３　 不同老化方式制得拟薄水铝石产物

ＸＲＤ 图谱

􀅰４１１􀅰
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由图 ３ 中可以看出ꎬ两者均有拟薄水铝石的特

征衍射峰ꎬ但净水老化后的三水铝石杂峰消失ꎮ 因

此净水老化可以有效地防止拟薄水铝石的杂质

生成ꎮ
通过 ＢＥＴ 对优化后的拟薄水铝石产品进行分

析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 优化前后拟薄水铝石孔隙性能对比

　 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１)

优化前 ５０５ １􀆰 １０２

优化后 ４９５ ２􀆰 １２５

由表 ３ 可以看出ꎬ优化后的拟薄水铝石的孔容

由 １􀆰 １０２ ｍＬ / ｇ 增大到 ２􀆰 １２５ ｍＬ / ｇꎬ比表面积并未

大幅减小ꎮ 这一结果也与 ＳＥＭ 图相对应ꎬ充分证明

超重力连续碳分反应制备大孔容、高比表面积的纳

米级拟薄水铝石的可行性ꎮ
２􀆰 ３　 超细氧化铝的制备及表征

将改性后的拟薄水铝石在 ５５０℃的马弗炉中焙

烧 ２􀆰 ５ ｈꎬ对焙烧后的产物进行表征ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

将焙烧后的产物与 ＪＣＰＤＳ 标准卡对比ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ制备的拟薄水铝石经

焙烧后得到的产物为 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 且由于其前驱体的

颗粒细小ꎬ因此得到的 ＸＲＤ 图谱衍射峰较宽且相对

分散ꎮ

图 ４　 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征

γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＢＥＴ 表征结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的孔隙性能

　 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１)

γ－Ａｌ２Ｏ３ ３２２ １􀆰 ８２６

由表 ４ 可以看出ꎬ其比表面积和孔容分别为

３２２ ｍ２ / ｇ 和 １􀆰 ８２６ ｍＬ / ｇꎬ符合大孔氧化铝的要求ꎮ
因此ꎬ超重力连续碳分法可用于制备大孔容 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ

３　 结论

采用错流旋转填料床与碳分法相结合连续制备

了纳米拟薄水铝石及其焙烧后的超细氧化铝ꎬ考察

了 ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度、气液比和超重力因子对拟薄水

铝石孔隙性能及形貌粒径的影响ꎬ得出制备纳米拟

薄水铝石的最佳工艺条件ꎬ并对其进行改性扩孔ꎮ
同时对其焙烧后产物氧化铝进行表征分析ꎬ结论

如下:
(１)随着 ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度、气液比和超重力因

子的增大ꎬ拟薄水铝石的比表面积和孔容呈先增大

后减小的趋势ꎮ
(２)错流旋转填料床制备纳米拟薄水铝石的最

佳工艺条件为:ＮａＡｌＯ２ 溶液浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、气液

比为 ３ ∶１、超重力因子为 ５４ꎮ 在该条件下得到比表

面积和孔容最大为 ５０５ ｍ２ / ｇ、１􀆰 １０２ ｍＬ / ｇ 的纳米拟

薄水铝石产品ꎮ 经改性后得到比表面积为 ４９５ ｍ２ / ｇ、
孔容为 ２􀆰 １２５ ｍＬ / ｇ 的大孔拟薄水铝石ꎮ

(３)改性后的拟薄水铝石焙烧制得比表面积为

３２２ ｍ２ / ｇ、孔容为 １􀆰 ８２６ ｍＬ / ｇ 的大孔纤维状 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ
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