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摘要:针对挤条成型氧化铝催化剂机械强度的调控机制ꎬ系统考察了成型工艺与热处理参数对径向抗压强度的影响规律ꎮ
实验表明ꎬ胶溶剂与助挤剂的添加量存在最优阈值ꎬ当添加质量分数为 ５％的柠檬酸与田菁粉时ꎬ颗粒径向强度分别达到 ２７􀆰 ４３
Ｎ / ｍｍ 和 ２７􀆰 ６５ Ｎ / ｍｍꎻ粒性分析中ꎬ三叶草形颗粒因双接触线结构ꎬ其平均径向强度较圆柱形颗粒提升 １６􀆰 ６９％ꎮ 热处理过程

中ꎬ干燥升温速率从 ２℃ / ｍｉｎ 提升至 １０℃ / ｍｉｎ 可使强度增加 ９􀆰 ９６％ꎻ焙烧时ꎬ温度对强度具有显著调控作用ꎬ８５０℃焙烧样品较

４５０℃样品强度提高 ７２􀆰 ７６％ꎬ焙烧时间对机械强度的影响幅度相对有限ꎬ焙烧时间由 ４ ｈ 延长至 ２４ ｈ 则强度提升 １６􀆰 ２％ꎮ 不同

元素掺杂同样会对机械强度产生影响ꎬ实验发现含 ４％ Ｌａ２Ｏ３ 的氧化铝颗粒强度分布集中ꎬ优于其他掺杂体系ꎮ 该研究揭示了

胶溶－挤出协同作用及晶相转变对孔隙结构与应力分布的调控机制ꎬ为高机械强度催化剂的可控制备提供了工艺优化窗口ꎮ
关键词:固体催化剂ꎻ氧化铝ꎻ成型ꎻ单颗粒压碎ꎻ径向强度
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　 　 固体催化剂因其具有易回收利用和产物易分离

等优势被大量使用ꎬ是目前石油化工等工业上应用

最广的催化剂类型之一ꎮ 固体催化剂通常是混合金

属氧化物的团块ꎬ或负载金属、金属氧化物和高熔点

氧化物团块上的硫化物的团块ꎮ 它们通常是脆性材

料ꎬ被特意制造以产生高孔隙率和优化孔隙分布ꎮ
商用催化剂的形状多种多样ꎬ如球状、片状、挤压状、
环状、颗粒状等[１－２]ꎮ

一种能在工业中长期稳定使用的固体催化剂不

仅需要良好的催化性能ꎬ如选择性和活性ꎬ还需要良

好的物理性能ꎬ如机械强度ꎮ 催化剂颗粒在反应器

中或在运输和储存过程中可能经历各种破坏应力ꎬ
例如热应力、化学应力和机械应力[３－５]ꎮ 固体催化

剂的破碎会产生很多微小的碎片和粉末ꎬ这些细小

颗粒的累积会导致反应器中流体的不均匀分布、热
流密度的变化、结垢或堵塞管口ꎬ以及反应器内的高
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压降ꎻ在某些情况下ꎬ还会导致催化剂破碎产生的细

小颗粒被释放到外界环境中造成污染问题[６－８]ꎮ
目前针对催化剂在不同工艺中的化学活性和选

择性的开发工作已有较多研究ꎬ但对于能够体现其

稳定性的载体机械强度的探讨相对较少ꎮ 催化剂颗

粒在床层中可能受到来自床层的压实、流体流动或

颗粒之间的相互作用所施加的作用力ꎬ在这些作用

力下常表现为拉应力破坏ꎮ 在评估催化剂颗粒的强

度时ꎬ研究人员通常选择侧压强度(即径向抗压强

度)作为关键指标ꎮ 侧压强度是催化剂颗粒在径向

方向上抵抗压缩的能力ꎬ它直接反映了催化剂颗粒

能够承受的最大拉应力ꎮ 因此ꎬ侧压强度是评估催

化剂强度的有效标准[９]ꎮ 本研究对工业中常见的

以氧化铝(Ａｌ２Ｏ３)为载体的固体催化剂进行了研

究ꎬ采用单颗粒压碎强度测试法测量固体催化剂

径向强度ꎬ探究了成型过程、热处理过程以及颗粒

材料的形状与尺寸对其机械强度的影响ꎬ对固体

催化剂的工业需求与机械强度理论研究都具有重

要意义ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料与样品制备

本研究中所使用的试剂与材料ꎬ如下表 １ 所示ꎮ
表 １　 试剂与材料及生产厂家

试剂与材料 纯度 生产厂家

含 ４％ Ｌａ２Ｏ３ 的氧化铝 ９９􀆰 ８％ 宁波盈诺新材料科技有限公司

ＳＤ 氧化铝 ９９％ 上海华明高纳

Ｏｓａｎｇ 氧化铝 ９９％ 上海华明高纳

ＹＨ－１ 氧化铝 ９９％ 上海华明高纳

ＨＮＯ３ ６５％ 广州和为医药科技有限公司

柠檬酸 ＡＲ 天津市登峰化学试剂厂

田菁粉 食品级 河南美罗实业有限公司

去离子水 — 昆山埃诺特水处理设备有限公司

拟薄水铝石 ＡＲ 上海恩拿马生物科技有限公司

成型过程因素的实验材料制备:使用 １００ ｇ
ＹＨ－１ 的氧化铝、６６ ｍＬ 去离子水、３４ ｍＬ 质量分数

为 ５％的 ＨＮＯ３、干燥温度 １２０℃、干燥时间 ２ ｈ、焙烧

温度 ６５０℃、焙烧时间 ４ ｈꎻ改变柠檬酸用量和田菁

粉用量ꎬ探究成型过程对氧化铝催化剂载体颗粒机

械强度的影响ꎮ
热处理因素的实验材料制备:使用 １００ ｇ 含

Ｌａ２Ｏ３ 的氧化铝、６６ ｍＬ 去离子水、３４ ｍＬ 质量分数

为 ５％的 ＨＮＯ３、５ ｇ 柠檬酸ꎻ改变干燥温度、干燥时

间、干燥升温速率、焙烧温度和焙烧时间等因素ꎬ探
究热处理过程对氧化铝催化剂载体颗粒机械强度的

影响ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂强度测试方法与仪器

固体催化剂的机械强度测试方法主要有 ３ 类:
单颗粒强度、整体堆积压碎强度和磨损强度ꎮ 固体

催化剂颗粒在床层中受拉应力作用最大ꎬ而拉应力

可能源于床层的压实过程、流体流动或颗粒之间的

相互作用等[１０]ꎮ 侧压强度(径向抗压强度)是催化

剂颗粒在径向方向上抵抗压缩的能力ꎬ它直接反映

了催化剂颗粒能够承受的最大拉应力ꎮ 因此ꎬ本研

究选取侧压强度评估固体催化剂的机械强度ꎬ并根

据美国材料与试验学会(ＡＳＴＭ Ｄ４１７９—８８ａ、ＡＳＴＭ
Ｄ６１７５—９８[１１－１２])和我国(ＧＢ—１０５０５􀆰 １—８９、ＨＧ / Ｔ
２７８２—２０１１[１３－１４])所发布的强度测试标准ꎬ选择径

向强度测试颗粒数为 ６０ 颗ꎮ
实验涉及成型过程与测试过程ꎬ所用到的实验

仪器型号及生产厂家如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验设备型号及生产厂家

仪器名称 型号 生产厂家

单螺杆自动压料

　 挤条机

ＺＹＤＪ－４０ 淄博市淄博海昌机械有限公司

颗粒强度测定仪 ＫＱ－３ 云南省化工研究院

真空干燥箱 ＤＺＦ－６０３２ 上海一恒科学仪器有限公司

真空烘箱 ＤＺＦ－６０２０ 合肥科品材料技术有限公司

马弗炉 ＫＳＬ－１２００Ｘ－Ｊ 合肥科品材料技术有限公司

１􀆰 ３　 材料径向强度的 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

实验表明ꎬ通常ꎬ特制的具有高孔隙率和优化孔

隙分布的固体催化剂是一种脆性材料[１５－１６]ꎬ由于固

体催化剂颗粒内部具有大小、形状、取向不同的各种

缺陷ꎬ这种随机化的缺陷使得其径向强度数据高度

离散ꎬ而这种离散特性可以通过使用 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

来进行描述[１７－１９]ꎮ 氧化铝基催化剂的单颗粒强度

数据符合两参数 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布[２０]ꎬ如式:
Ｐｆ(Ｆ) ＝ １ － ｅｘｐ( － βＦｍ) (１)

式中ꎬＦ 为颗粒失效时外加负载ꎻＰ ｆ(Ｆ)为失效概

率ꎻβ 为 Ｗｅｉｂｕｌｌ 尺寸参数ꎻｍ 为 Ｗｅｉｂｕｌｌ 模量ꎮ
Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布统计需要根据实测强度数据估算

出 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布的模量和尺寸参数ꎬ较为准确而又

简便的方式是通过实验数据取方程的双对数来计算

Ｗｅｉｂｕｌｌ 系数ꎬ计算过程见下式:
Ｙ ＝ ｌｎｌｎ{１ / [１ － Ｐｆ(Ｆ)]}ｍ ｌｎ Ｆ ＋ ｌｎ β (２)

􀅰７９２􀅰
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　 　 将试样实测强度数据按照从小到大排列 Ｆ１≤
Ｆ２≤Ｆｉ􀆺≤Ｆｎꎬ通过绘制 Ｙ 与 ｌｎ Ｆ 的关系图ꎬ并拟

合直线的斜率给出模量 ｍ 的估计值ꎬ截距给出 ｌｎ β
的估计值ꎬ其中失效概率 Ｐ ｆ(Ｆ)通过式(３)计算:

Ｐｆ(Ｆｉ) ＝ ( ｉ － ０􀆰 ３) / (ｎ ＋ ０􀆰 ４) (３)

式中ꎬｉ 为强度数据的序号ꎻｎ 为测试试样的总个数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氧化铝载体颗粒的成型过程

催化剂成型是指在外力作用下使得催化剂的原

料或前驱体互相聚集ꎬ根据反应器尺寸与工艺需求

设计制备成特定形状和尺寸的固体颗粒的单元过

程[２１]ꎮ 成型过程对于催化剂的性能和应用非常重

要ꎬ一般步骤为胶溶、捏合、挤出、干燥、焙烧ꎬ经过这

一系列的制备过程ꎬ载体由胶溶状固体转变为具有

一定强度的催化剂载体ꎮ 这些过程会为载体强度的

提升提供固体桥联(高温烧结)、可移动介质的连结

(液相张力与毛细力)、不移动介质的连结(固体粘

结剂)、固体颗粒间的吸引(范德华力)、固体颗粒间

的嵌合(杂原子嵌入)等方式的本源力作用[２２－２３]ꎬ本
研究中 Ａｌ２Ｏ３ 催化剂颗粒的成型过程与过程中涉及

的本源力作用如图 １ 所示ꎮ

图 １　 氧化铝基固体催化剂成型过程与本源力作用示意图

２􀆰 １􀆰 １　 原料掺杂对载体强度的影响

γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为固体催化剂的主要基质材料之

一ꎬ具有良好的化学稳定性、适当的酸碱性ꎬ以及一

定的机械强度等优点[２４]ꎮ 作为一种多孔材料ꎬ其具

有立方晶体结构ꎬ有高比表面积ꎬ因而在石油化工等

工业催化过程中得以广泛应用ꎮ 拟薄水铝石是一种

重要的氧化铝前驱体ꎬ其表面羟基群经过高温焙烧

后会缩合脱水ꎬ结晶水含量逐渐降低[２５]ꎬ在不同焙

烧温度下ꎬ脱水量不同ꎬ原子之间的堆积方式发生变

化ꎬ导致最终氧化铝产物的不同ꎬ当在 ４５０~８５０℃间

焙烧脱水即可得到 γ－Ａｌ２Ｏ３
[２６]ꎮ

杂原子的加入会改变 Ａｌ２Ｏ３ 载体的比表面、孔
结构等特性ꎬ从而影响最终成型 Ａｌ２Ｏ３ 载体材料的

机械强度ꎬ为了探究不同杂原子掺比的 Ａｌ２Ｏ３ 载体

强度ꎬ选用了四种不同 Ａｌ２Ｏ３ 材料进行径向强度测

试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
实验中的四种氧化铝固体催化剂材料均通过挤

条成型ꎬ制成直径为 ２ ｍｍ 的圆柱形颗粒ꎬ进行单颗

粒强度测试ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ由挤条成型的颗粒

径向强度分布范围比较宽ꎬ其径向强度大小顺序为:
ＹＨ－１ 型>ＳＤ 型>含 ４％ Ｌａ２Ｏ３ 型>Ｏｓａｎｇ 型氧化铝ꎮ
但是ꎬＹＨ－１ 型氧化铝载体的强度分布最不均匀ꎬ其
余氧化铝载体的强度分布相对比较均匀ꎮ 其中含

４％ Ｌａ２Ｏ３ 的氧化铝具有一定的强度且强度分布也

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)含 ４％ Ｌａ２Ｏ３ 氧化铝的径向强度散点图和累计分布图

(ｂ)Ｏｓａｎｇ 氧化铝的径向强度散点图和累计分布图
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(ｃ)ＳＤ 氧化铝的径向强度散点图和累计分布图

(ｄ)ＹＨ－１ 氧化铝的径向强度散点图和累计分布图

图 ２　 不同原料掺杂对氧化铝载体强度的影响

较为集中ꎬ这是由于引入具有特殊电子层结构的稀

土元素会使氧化铝基体的结构改变ꎬ形成阳离子空

位ꎬ从而加速离子移动ꎬ起到细化晶粒、提高致密度

以及改善纤维组织的作用[２７－２８]ꎬ后续实验则选用含

４％ Ｌａ２Ｏ３ 的氧化铝作为研究对象ꎬ研究其他因素对

固体催化剂机械强度的影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 粒性及成型方法对强度的影响

氧化铝基固体催化剂通过挤条成型时ꎬ挤条形

状、胶溶剂和润滑剂的类型及用量、热处理工艺条件

等因素均会对最终制备的催化剂载体的机械强度产

生影响[２９]ꎮ 颗粒的形状在很大程度上取决于催化

剂载体的成型过程ꎬ球形催化剂多是由气相或液相

制成的粉体颗粒ꎻ而对于一些具有特定形状需求的

催化剂颗粒ꎬ则是由固相材料通过特定模具挤压而

成的ꎮ 粒度作为衡量颗粒状催化剂大小与尺寸的重

要几何指标ꎬ会决定最终成型的固体催化剂在使用

过程中的载荷分布与极限承压性能ꎮ
氧化铝基固体催化剂的制备以拟薄水铝石为原

料ꎬ在胶溶过程中通过结构表面的羟基与酸溶液提

供的氢离子结合ꎬ使得带相同正电的微晶结构相互

排斥发生解离ꎬ从而形成更加细小的颗粒[２５]ꎮ 因

此ꎬ原料的胶溶性能对催化剂颗粒的机械强度有重

要影响ꎬ在拟薄水铝石水溶液中加入的酸量越少、溶
解比例越高则原料的胶溶性能越好[３０]ꎮ

固体催化剂通过挤条成型时ꎬ粉料会在较高的

挤压载荷下压缩成型ꎮ 当粉体颗粒的粘结性不好

时ꎬ会发生成型体脱帽、层裂和边缘破损等型体破损

问题ꎬ为防止此类问题的发生ꎬ通常会通过加入少量

的粘合剂(助挤剂)来填充颗粒间的空隙ꎬ从而增强

成型后材料的稳固性和粘结性[９]ꎮ
为探究催化剂颗粒形状和大小对其径向强度的

影响ꎬ分别测试不同粒度的圆柱形与三叶草形的氧

化铝颗粒ꎬ采用不同剂量的柠檬酸作为胶溶剂、田菁

粉作为粘合剂(助挤剂)ꎬ径向强度测试结果如图 ３
所示ꎮ

结果显示ꎬ三叶草形颗粒的径向强度比圆柱形

颗粒的平均强度高 １６􀆰 ６９％ꎬ这是因为三叶草形的

载体受到径向压力时ꎬ存在两条接触线ꎬ而圆柱形的

载体仅存在一条接触线ꎬ其受压界面比三叶草形载

　 　 　 　 　 　 　

１—直径为 ３􀆰 ８ ｍｍ 的圆柱形ꎻ２—直径为 ３ ｍｍ 的圆柱形ꎻ
３—直径为 ３ ｍｍ 的三叶草形ꎻ４—直径为 ２ ｍｍ 的三叶草形

(ａ)不同粒性的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

(ｂ)不同粒性的平均径向强度

１—２５ ｇ 柠檬酸ꎻ２—１０ ｇ 柠檬酸ꎻ３—１ ｇ 柠檬酸ꎻ４—５ ｇ 柠檬酸

(ｃ)不同柠檬酸用量的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布
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(ｄ)不同柠檬酸用量的平均径向强度

１—１ ｇ 田菁粉ꎻ２—２０ ｇ 田菁粉ꎻ３—１０ ｇ 田菁粉ꎻ４—５ ｇ 田菁粉

(ｅ)不同田菁粉用量的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

(ｆ)不同田菁粉用量的平均径向强度

图 ３　 粒性及成型过程对催化剂径向强度的影响

体的少ꎬ因此三叶草形的载体强度更大ꎮ 此外ꎬ相同

截面形状的载体ꎬ截面积越小ꎬ催化剂颗粒分子的堆

积越紧密ꎬ强度越大ꎮ
催化剂颗粒成型过程中ꎬ加入胶溶剂和助挤剂

后的载体材料ꎬ其径向强度显著提高ꎬ这是由于加入

胶溶剂酸后ꎬ拟薄水铝石颗粒会与溶液中的 Ｈ＋ 结

合ꎬ并且颗粒间通过 Ｈ＋相连形成长链ꎬ从而在溶液

中吸引离子形成双电层结构ꎬ使载体成型后的孔径

分布更加集中[３１－３２]ꎻ此外ꎬ柠檬酸所含的羧基是亲

水基ꎬ引入三元羧酸的柠檬酸ꎬ不仅可以多电离 ３ 个

氢离子ꎬ而且羧基还会与水形成氢键ꎬ在一定程度上

增加了载体的强度ꎮ 作为粘合剂(助挤剂)的田菁

粉加入后ꎬ由于其在胶溶状态下的粘度较大ꎬ有利于

颗粒的团聚ꎬ同时还可以减少颗粒间的距离ꎬ使其径

向强度也随之增大ꎮ 但是ꎬ胶溶剂酸和粘合剂的用

量对径向强度的影响ꎬ都呈现先增大后减小的趋势ꎬ
表明胶溶过程中的胶溶剂和粘合剂并不是越多越

好ꎬ存在一个最佳用量比例ꎻ本研究中ꎬ当柠檬酸和田

菁粉用量均在 ５ ｇ 时ꎬ成型后的氧化铝颗粒具有最大

径向强度ꎬ分别是 ２７􀆰 ４３ Ｎ / ｍｍ 和 ２７􀆰 ６５ Ｎ / ｍｍꎮ
２􀆰 ２　 热处理过程

固体催化剂的后处理过程ꎬ同样对固体催化剂

载体的机械强度有着重要影响ꎬ后处理过程主要是

对载体进行热处理ꎬ包括干燥与焙烧过程ꎬ这些过程

会对载体的孔隙结构、孔径大小以及孔体积分布产

生影响[３３－３４]ꎬ从而影响氧化铝载体最终成型的机械

强度ꎮ
热处理过程的实验变量主要包括:干燥温度范

围控制在 ６０~１２０℃、干燥时间范围控制在 １~２４ ｈ、
焙烧温度范围控制在 ４５０ ~ １ ２５０℃、焙烧时间范围

控制在 ２~２４ ｈꎮ 实验方案的基准条件为干燥温度

１２０℃ꎬ干燥时间 ２ ｈꎬ焙烧温度 ６５０℃ꎬ焙烧时间

４ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 干燥温度、时间与升温速率的影响

经典干燥理论将干燥过程划分为恒速阶段、第
１ 降速阶段和第 ２ 降速阶段ꎮ 恒速阶段时ꎬ单位面

积上的蒸发速率不变ꎻ第 １ 降速阶段中ꎬ材料的表面

的溶剂会大量蒸发ꎻ到达第 ２ 降速阶段时ꎬ此阶段的

干燥速率较慢ꎬ主要是束缚在材料内部的水分通过

扩散作用缓慢蒸发[３５－３６]ꎮ 基于上述干燥理论ꎬ为探

究干燥过程对氧化铝固体催化剂颗粒径向强度的影

响ꎬ选取干燥温度、干燥时间和干燥过程的升温速率

为实验变量ꎬ测量氧化铝固体催化剂颗粒的径向强

度ꎬ实验结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｔ＝ ６０℃ꎻ２—Ｔ＝ １２０℃ꎻ３—Ｔ＝ ８０℃ꎻ４—Ｔ＝ １００℃
(ａ)不同干燥温度下的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

(ｂ)不同干燥温度下的平均径向强度

１—ｔ＝ ８ ｈꎻ２—ｔ＝ １５ ｈꎻ３—ｔ＝ ２ ｈꎻ４—ｔ＝ ４ ｈꎻ５—ｔ＝ ２４ ｈ
(ｃ)不同干燥时间下的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布
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(ｄ)不同干燥时间下的平均径向强度

１—升温速率 ２℃ / ｍｉｎꎻ２—升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎻ
３—升温速率 １０℃ / ｍｉｎ

(ｅ)干燥升温速率的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

(ｆ)干燥升温速率的平均径向强度

图 ４　 干燥过程对催化剂径向强度的影响

在催化剂颗粒成型时ꎬ水分子会在粒子周围形

成水膜ꎬ此水膜在干燥过程中可以去除ꎬ然而水分的

蒸发会使得结构发生形变ꎬ从而产生各种应力ꎬ导致

固体催化剂颗粒结构间相互挤压、收缩和聚集ꎬ使得

产物比表面和孔结构发生一定的改变ꎮ 但实验结果

显示ꎬ干燥温度和时间的变化对氧化铝催化剂颗粒

的径向强度影响较小ꎬ这是由于干燥过程只去除了

颗粒孔隙间的自由水ꎬ所以并不会对成型后的催化

剂孔隙结构产生较大改变ꎮ
实验结果显示ꎬ催化剂强度随着干燥升温速率

的提高有着略微提升ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ 得到的

载体强度比 ２℃ / ｍｉｎ 得到的载体强度提高 ９􀆰 ９６％ꎬ
可能是由于干燥过程伴随着水分从内部向外部蒸

发ꎮ 当升温速率较小时ꎬ自由水从内而外缓慢蒸发ꎬ
形成初级均匀的孔道ꎻ当升温速率较大时ꎬ外层的水

分急剧减少ꎬ内层的水分蒸发不均匀ꎬ干燥速率的加

快会加剧样品粒子间的聚集ꎬ导致样品孔隙率和比

表面积下降[３６]ꎬ催化剂的密度上升使得颗粒强度

提升ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 焙烧温度与时间的影响

经过干燥除水后的催化剂载体才能进行焙烧处

理ꎬ否则容易破坏分子筛孔道ꎮ 焙烧过程对催化剂

粉体材料结构与性质的改变ꎬ会引起固体催化剂

机械强度及可靠性的变化ꎮ 催化剂载体的焙烧工

艺中会发生多种反应过程ꎬ在焙烧时会发生低价

氧化物的氧化反应ꎬ同时ꎬ在高温条件下ꎬ会脱去

载体材料孔隙结构中更深层的水分和烧失物ꎬ并
且粘结、融合和交联一次粒子ꎬ形成某种形式的二

次结构[３７－３８] ꎮ
通过对比图 ５( ａ)和(ｂ)发现ꎬ经 ６５０℃焙烧处

理后的氧化铝载体成型颗粒ꎬ其径向强度相较于未

焙烧处理的颗粒有显著提升ꎮ 在不同的柠檬酸用量

下ꎬ前 ３ 组氧化铝颗粒的径向强度平均提高了

３６􀆰 １％ꎬ原因在于焙烧过程中发生了结晶水的脱除

以及无水氧化铝的晶型转变ꎮ 在 ４５０~８５０℃的焙烧

温度下ꎬ无水氧化铝会转变为呈立方紧密堆积的 γ－
Ａｌ２Ｏ３ꎬ在具有更大表面积和较高催化活性的同时ꎬ
也提高了其机械强度ꎬ而在 ２５ ｇ 柠檬酸用量下的氧

化铝经过焙烧后温度下降了 １３􀆰 ２％ꎬ这是由于酸用

量过多时ꎬ胶溶作用渗透到氧化铝粒子的深层ꎬ经过

高温焙烧后粒子的结构受到破坏ꎬ载体内应力增加ꎬ
使得机械强度降低ꎮ

图 ５(ｃ) ~ (ｆ)显示了不同焙烧温度与时间条件

对氧化铝载体强度的影响ꎬ结果显示ꎬ在 ４５０ ~ １
０５０℃的焙烧温度下ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ烧结作

用逐渐增强ꎬ载体颗粒不断长大ꎬ使得孔体积分布更

加集中ꎬ氧化铝固体颗粒的径向强度也随之提高ꎬ如
在 ８５０℃下焙烧的得到氧化铝ꎬ其平均径向强度比

４５０℃焙烧得到的氧化铝提升了 ７２􀆰 ７６％ꎮ 当温度为

９００℃ 以上时ꎬ γ － Ａｌ２Ｏ３ 开始向 δ 相和 θ 相转

变[２６ꎬ３９－４０]ꎬ其比表面积和总孔容会随焙烧温度的升

高而有所减少ꎬ与此同时ꎬ单位体积内接触点数量增

加ꎬ从而导致机械强度进一步提高ꎮ 焙烧时间从 ４ ｈ
延长至 ２４ ｈ 可使平均径向强度由 ７􀆰 ４ Ｎ / ｍｍ 提升

至 ８􀆰 ６ Ｎ / ｍｍꎬ提高了 １６􀆰 ２％ꎬ表明适度延长保温时

间有利于促进微观层面上的粒子运动ꎬ长时间的保

温使粒子有充足的时间和动力进行有序结合ꎬ有利

于催化剂载体机械强度的提高ꎮ 但与温度效应相比

(４５０~８５０℃焙烧使强度提升 ７２􀆰 ７６％)ꎬ焙烧时间对

机械强度的影响幅度相对有限ꎮ 这说明在保证晶型

转化的前提下ꎬ过长的保温时间对机械性能提升贡

献趋于饱和ꎬ温度仍是主导载体机械强度的关键

因素ꎮ

􀅰１０３􀅰
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(ａ)焙烧前颗粒的平均强度

(ｂ)焙烧前颗粒的平均径向强度

１—Ｔ＝ ４５０℃ꎻ２—Ｔ＝ ６５０℃ꎻ３—Ｔ＝ ８５０℃ꎻ４—Ｔ＝ １ ０５０℃
(ｃ)不同焙烧温度下的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

(ｄ)不同焙烧温度下的平均径向强度

１—ｔ＝ ２ ｈꎻ２—ｔ＝ ４ ｈꎻ３—ｔ＝ ８ ｈꎻ４—ｔ＝ １２ ｈꎻ５—ｔ＝ ２４ ｈ
(ｅ)不同焙烧时间下的径向强度 Ｗｅｉｂｕｌｌ 分布

(ｆ)不同焙烧时间下的平均径向强度

图 ５　 焙烧过程对催化剂径向强度的影响

３　 结论

以拟薄水铝石为原料ꎬ采用挤条成型法制备出

了粒径为 ２ ｍｍ 的圆柱形固体催化剂颗粒ꎬ探究了

其成型过程中胶溶剂用量、助挤剂用量以及热处理

过程中干燥与焙烧对固体催化剂机械强度的影响:
(１)通过对含不同掺杂原料挤条成型的氧化铝

进行径向强度测试ꎬ发现其中含 ４％ Ｌａ２Ｏ３ 的氧化

铝所成型的催化剂颗粒ꎬ不仅机械强度较高ꎬ而且强

度分布相对集中ꎬ制备出的成品催化剂品控较好ꎬ能
够满足工业生产需求ꎻ

(２)单颗粒强度压碎测试中ꎬ三叶草形氧化铝

颗粒的平均径向强度比圆柱形颗粒高了 １６􀆰 ６９％ꎬ
原因在于受压状况下的三叶草形具有更稳定的力学

结构ꎬ表明固体催化剂的粒性会较大程度影响颗粒

的机械强度ꎬ因此在不同的工艺使用环境中ꎬ应选用

粒性更适合的催化剂ꎮ
(３)成型过程对强度的影响结果显示ꎬ添加不

同比重的胶溶剂和助挤剂均会改善氧化铝催化剂颗

粒的机械强度ꎬ使之随着添加量的增加呈先增加后

减少的趋势ꎬ当添加质量分数为 ５％的胶溶剂和助

挤剂时ꎬ氧化铝颗粒具有最高的机械强度ꎮ
(４)热处理过程对催化剂颗粒强度的影响呈现

阶段性特征ꎮ 干燥阶段实验表明ꎬ常规温度(６０ ~
１２０℃)和时间(２ ~ ２４ ｈ)的调整对径向强度影响较

弱ꎬ但干燥程序中升温速率的控制对强度形成具有

关键作用ꎬ结升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ 的载体强度比

２℃ / ｍｉｎ 得到的载体强度提高 ９􀆰 ９６％ꎻ焙烧过程会

大幅改变其原有结构ꎬ焙烧后的氧化铝径向强度较

焙烧前平均提高了 ３６􀆰 １％ꎬ并且随着焙烧温度与时

间的增加ꎬ径向强度也随之提高ꎬ焙烧 ８５０℃的氧化

铝比 ４５０℃得到的平均径向强度高了 ７２􀆰 ７６％ꎬ焙烧

时间从 ４ ｈ 延长到 ２４ ｈ 的过程中径向强度平均提高

了 １６􀆰 ２％ꎮ
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