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摘　要:采用低温水热处理技术对γ-Al2O3 载体进行改性 ,通过 XRD 、SEM 、BET 及 NH3-TPD等测

试表征技术对改性后的氧化铝进行表征 。研究结果表明 ,低温水热处理 γ-Al2O3 时 ,γ-Al2O3 部分

再水合生成湃铝石 ,焙烧后形成γ-η-Al2O3 ,此双结构氧化铝表面形态为均匀分散的球形细小颗粒 ,

双结构氧化铝载体制备的催化剂表面酸性能与常规γ-Al2O3制备的催化剂相比 ,强酸中心的酸强

度减弱 ,弱酸中心的酸强度增强。
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Abstract:γ-Al2O3 carrier w as modified by hydro thermal t reatment and characterized by XRD , BET ,

SEM and NH3-TPD techniques.The results showed that γ-alumina transform to bayerite af ter hy-

drothermal treatment at low er temperature ,while γ-η-alumina formed af ter calcination .Unifo rmly-dis-

persed fine spherical g rains exist the surface of the doubly-st ructured alumina .Compared w ith untreat-

ed γ-Al2O3 , strength of the st rong acidic sites declined while that of weak acidic si tes increased.
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　　在日益苛刻的环保法规要求生产低硫和低氮清

洁油品的同时 ,原油中的硫和氮含量均有上升趋势 。

含氮化合物对原油的催化加工和产品的使用性能有

不利影响 ,加氢脱氮工艺是解决此问题的有效手段 。

研制高效和稳定性好的加氢脱氮催化剂是提高油品

加工性能的有效手段 。目前主要通过选择高比表面

积载体 、对载体进行改性或添加助剂的方法来提高

催化剂活性[ 1 -5] 。水热处理法是对γ-Al2O3 进行改

性的常用方法 。黄伟莉等
[ 6-9]

研究结果表明 ,通过

对γ-Al2O3进行高温水热处理 ,可以达到对载体扩

孔的目的 ,从而提高催化剂的加氢精制活性 。本文

在60 ℃和 80 ℃低温下 ,对γ-Al2O3进行不同时间的

水热处理 ,制备得到γ-η-Al2O3 双结构氧化铝载体 ,

为氧化铝的改性提供了一条新途径。

1　试验部分

1.1　载体的制备

将大孔拟薄水铝石放入马弗炉 ,在空气气氛下 ,
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室温以 10 ℃·min-1的速率升温至 550 ℃并保持

3 h ,得到γ-Al2O3 。将γ-Al2O3 粉末置入内衬为聚四

氟乙烯的高压釜 ,加入去离子水 ,搅拌均匀 ,放入烘

箱 ,在不同温度下 ,保持不同时间 ,水热处理后 ,110 ～

120 ℃干燥 12 h ,550 ℃焙烧 3 h ,制得系列载体。

1.2　样品的表征

样品的比表面积和孔结构在 ASAP 2020M 型

物理吸附仪上用 N2 吸附测定 ,测量前 300 ℃脱气

3 h 。SEM 谱图在 Cambridge S-360电镜上进行 ,放

大 5 000倍 ,分辨率为 4 nm ,最高电压为 200 kV ,最

低 5 kV ,工作电压 20 kV。样品的物相用 Shimadzu

XRD-6000型 X射线衍射仪测定 , CuKα射线(λ=

0.154 056 nm)为辐射源 ,Ni滤光片 ,管电压40 kV ,

管电流 30 mA ,扫描范围 2θ=10°～ 70°,扫描速率

4°·min-1 。

2　结果与讨论

2.1　样品的晶相结构

图 1 ～ 2为γ-Al2O3 经低温(60 ℃和80 ℃)时水

热处理前后样品的 XRD谱图 。

图 1　60 ℃水热处理时间对氧化物晶型的影响
Figure 1　Influence of hydrothermal treatment time(at 60 ℃)on crystal form of alumina

(a)0;(b)6 h;(c)12 h;(d)24 h[ 11 -12]

图 2　80 ℃水热处理时间对氧化物晶型的影响
Figure 2　Influence of hydrothermal treatment time(at 80 ℃)on crystal form of alumina

(a)0;(b)6 h;(c)12 h;(d)24 h

　　由图 1 ～ 2可见 ,γ-Al2O3 经低温水热处理 6 h

后 ,样品出现湃铝石晶相特征峰(2θ=18.840°,

20.416°,27.880°,40.601°,53.156°)[ 7] ,同时还保留

γ-Al2O3 特征峰 。随着水热处理时间延长 ,湃铝石特

征峰峰强度增强 ,表明样品表面湃铝石生成量随水

热处理时间的延长而增加 。从图 1 ～ 2还可看出 ,未

经水热处理的样品焙烧后只出现γ-Al2O3 晶相特征

锋。低温水热处理 6 h后 ,焙烧样品 XRD谱图出现

γ-Al2O3晶相特征峰(在 2θ=45.84°处 , η-Al2O3 为

单峰 , γ-Al2O3为双峰
[ 11]

)。结合干燥产物 XRD

图 1 ～ 2再水合产物有湃铝石生成 ,湃铝石在 400 ～

750 ℃的空气气氛中焙烧生成η-Al2O3
[ 7] 。由于干

燥未焙烧样品中保留γ-Al2O3 的特征峰 ,因此 ,低温

水热处理后 ,焙烧产物为η-Al2O3 和γ-Al2O3 两者相

结合的氧化铝混合物 ,其中η-Al2O3 所占比例取决

于再水合产物中湃铝石的量 。
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2.2　样品的 SEM

图 3为氧化铝载体改性前后的 SEM 图。

图 3　氧化铝载体改性前后的 SEM图(×5 000)
Figure 3　SEM images of γ-Al2O3 and

modified Al2O3(×5 000)

由图 3可以看出 ,水热处理前的γ-Al2O3载体表

面颗粒呈较为光滑的分散态 ,表面没有太多凸起的

小颗粒 。γ-Al2O3经 80 ℃水热处理 24 h 后 ,得到

80-24载体 ,其表面形态为均匀分散的球形细小颗

粒。结合图 2XRD 表征结果可以看出 , γ-Al2O3经

80 ℃水热处理 24 h 后 ,γ-Al2O3部分再水合生成湃

铝石晶相 ,焙烧后为η-γ-Al2O3双结构氧化铝载体 。

在此双结构氧化铝载体中 ,载体表面均匀分散的球

形细小颗粒使氧化铝载体表面变得不规整而凹凸不

平 ,同时又会占据一定的γ-Al2O3孔道 ,η-γ-Al2O3双

结构载体表面形成的球形细小颗粒可改善活性金属

组分在载体表面的分散性 ,改善活性组分与载体间

的强相互作用 ,对提高催化剂的加氢处理活性起着

关键作用 ,这与微反结果一致 。

2.3　样品的孔结构

比表面积和孔结构是载体的重要物化性能参

数 ,γ-Al2O3经水热处理后 ,载体的比表面积 、孔容和

平均孔径均发生变化 ,结果见表 1。

表 1　载体样品的比表面积 、孔容和平均孔径
Table 1　BET surface area , pore volume and average

pore diameter of the carriers

载体
比表面积/

m2·g-1

孔容/

cm3·g-1

平均

孔径/ nm

γ-Al2O3 276.3 0.89 10.8

60-12 267.9 0.58 7.8

60-24 268.3 0.53 7.0

80-6 276.9 0.86 10.6

80-12 288.7 0.74 9.0

80-24 276.4 0.56 8.0

从表 1可以看出 ,水热处理前的γ-Al2O3 比表

面积为 276.3 m2·g-1 ,孔容 0.89 cm3·g -1 ,平均孔

径 10.8 nm 。γ-Al2O3在60 ℃经 12 h和 24 h的水热

处理后 ,得到 60-12 载体和 60-24 载体 , 其比表面

积 、孔容和平均孔径下降。经 80 ℃水热处理 6 h

后 ,得到 80-6载体 ,其比表面积变化不大;水热处理

12 h后 ,得到 80-12载体 ,比表面积出现增大现象 ,

孔容和平均孔径下降。60 ℃和 80 ℃水热处理时 ,

载体比表面积变化规律不同 ,主要是由于在60 ℃和

80 ℃下 ,γ-Al2O3 再水合生成的湃铝石晶貌不同 ,分

布于氧化铝表面的方式也不同[ 6] 。γ-Al2O3在 60 ℃

时 ,再水合生成棱柱状的湃铝石 ,占据氧化铝的孔

道 ,焙烧后载体的孔容和平均孔径比 γ-Al2O3 的孔

容和平均孔径下降较多。γ-Al2O3 在 80 ℃时 ,再水

合生成球形颗粒状的湃铝石 ,焙烧后成为球状的

η-Al2O3 ,占据γ-Al2O3 的部分孔道 ,孔容和平均孔径

减小幅度较小 ,且比表面积变化不大 ,甚至还会出现

上升的现象 。但以上各改性载体的比表面积均大于

250 m2·g-1 ,孔容大于 0.6 cm3·g-1 ,平均孔径 7 ～

11 nm ,符合加氢脱氮催化剂对载体的要求[ 8 -9] 。

3　结　论

(1)γ-Al2O3 经低温水热处理后生成湃铝石 ,在

高温下 ,焙烧生成γ-η-Al2O3双结构的氧化铝 。

(2)η-γ-Al2O3双结构氧化铝载体表面形成的

球形细小颗粒对分散催化剂活性组分有利 。

(3)低温水热改性过程中 ,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。
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信息与动态

Linde公司“α-Sablin”工艺即将工业化

　　在 2006年德国法兰克福召开的 Achema 会议

上 ,德国 Linde公司称其开发的选择性催化合成直

链α-烯烃(LAO)工艺“α-Sablin”将首次应用于 Jubail

联合石化公司在沙特阿拉伯 Al-Jubail地区新建的

工业装置 。该装置正由 Linde公司负责建设 。

“α-Sablin”工艺采用双组分催化剂体系 ,即采用

专利公开的锆化合物 ,并以市场上购得的烷基铝为

助催化剂 , 使乙烯发生齐聚反应 。反应在 2.0 ～

3.0 MPa和 60 ～ 100 ℃温和条件下进行 ,优于传统

反应技术(压力为 20.0 MPa ,温度高达 300 ℃)。由

于该催化剂在高于正常反应温度下会烧毁 ,因此 ,反

应不能在强放热且非可控的聚合反应条件下进行 。

另外 ,与其他需要多个步骤的反应(例如异构化

和歧化)不同的是 , “α-Sablin”工艺的链增长和链终

止过程在同一反应器内发生 ,因此是一步反应 。链

增长和链终止过程由 Al/Zr物质的量比决定 ,因此 ,

只要调整催化剂与助催化剂的含量即可得到所需的

产品分布。例如高 Al/Zr 比率可使产物中 C4 ～

C8LAO含量为 80%。该络合物催化剂具有较高的

活性和选择性 , 采用 1 kg 锆络合物可生产高达

20 tLAO产品 。

在正在建造的装置中 ,齐聚反应在泡罩塔反应

器中进行。将溶剂和液态催化剂组分送入两相反应

塔板 ,乙烯通过气相分布系统送至塔底 。根据热力

学动态相平衡 ,长链α-烯烃和溶剂以侧线方式从两

相反应塔板中移出 ,短链α-烯烃和剩余乙烯则从反

应塔顶移出 。部分α-烯烃产品和部分溶剂在内置冷

凝器中冷凝 ,并内部回流。

乙烯进料不仅用作原料 ,而且使两相反应塔板

充分混合。由于齐聚是强放热反应 ,因此 ,乙烯还用

作冷却剂 , 可移除 LAO 反应器中的反应热。

“α-Sablin”工艺的这个特点使其不必使用外部冷却

器 ,而外部器会因极少量的聚合而产生堵塞现象 。
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