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不同分散剂对活性Al2O3性能的影响
*

毛小波,刘志敏,曾少华,张留明,廖德林,吴奇徽

(中煤科工集团重庆研究院有限公司,重庆400039)

摘要:采用共沉淀法分别制备添加淀粉、聚乙二醇(PEG)做分散剂和不添加任何分散剂的3种La-Al2O3 材料,并利用低

温氮气吸附-脱附、X射线衍射(XRD)、氨气程序升温脱附(NH3-TPD)对材料进行了表征。结果表明,添加分散剂能够有

效提高材料的织构性能和抗高温老化性能,改善Al2O3 材料表面的酸中心强度及酸量。3种材料中,添加PEG做分散剂

制备的Al2O3 材料经1050℃焙烧10h后具有最大的比表面积(115.9m2·g-1),孔容为0.37mL·g-1。XRD结果表

明添加PEG能有效抑制在高温老化过程中材料晶型向α相转变。分别以经950℃处理后的3种材料为载体,采用浸渍

法制备单Pd(Pd载量为0.83wt%)汽车尾气净化催化剂。催化活性测试结果表明,添加分散剂制备的材料能够提高催

化活性,其中添加PEG做分散剂的材料制得的新鲜催化剂和老化催化剂均具有较低的起燃温度和完全转化温度。
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近年来中国汽车产销量与日俱增,汽车已经走进中国普通老百姓家庭成为代步工具。而汽车排放的尾气一

直被认为是大气污染的主要源头之一,汽车尾气净化催化剂作为解决这一污染源的重要手段之一,已经在汽车

上被广泛运用[1-3]。Al2O3 由于其特有的织构性能和表面性质而广泛应用于石油化工、机动车尾气净化、催化燃

烧、甲烷蒸汽重整等领域,尤其是作为机动车尾气净化催化剂的常用载体之一而被大量使用。被用作制作机动

车尾气净化催化剂载体之一的活性Al2O3,必须要有较大的比表面积,足够大的孔体积及适宜的孔径分布,良好

的抗高温热稳定性,才能使催化剂具有良好的催化反应活性。
机动车尾气净化催化剂在使用过程中,最高温度可达1000℃以上,当温度高于1000℃时,Al2O3 通过表

面阴、阳离子空位迁移和羟基间脱水发生烧结,并由γ相向α相转变,在此过程中Al2O3 比表面积急剧下降,会
导致催化剂活性组分聚集,催化活性明显下降等不良后果[4-5]。这就要求作为催化剂载体的Al2O3 具备较高的

热稳定性。研究表明在Al2O3 中添加碱金属、碱土金属及稀土元素,可增加Al2O3 的高温热稳定性,抑制比表面

积的减少,其中添加La来增强Al2O3 热稳定性的研究最为广泛。高分散的La2O3 以及在La2O3 与Al2O3 接触

面通过固态反应生成的LaAlO3 都能够有效地稳定Al2O3,且能够使催化剂中的活性组分在高温下保持高度分

散,有效阻止因Al2O3 发生相变导致活性组分的减少[6-8]。
有效控制制备条件,并加入某些物质充当分散剂,可以克服Al2O3 材料制备过程中因表面能产生的团聚,抑

制高温下Al2O3 颗粒长大,改变相变温度[9],从而提高材料的织构性能和抗高温老化能力。因此,为了获得各方

面性能更佳的Al2O3,在制备过程中对合理选择分散剂的研究就显得十分重要。
本工作采用共沉淀法制备La-Al2O3,在材料的制备过程中分别添加聚乙二醇(PEG)和淀粉做分散剂,以不

加分散剂制备的La-Al2O3 为空白实验,并以制得的材料为载体制备单钯催化剂,以此来考察添加不同分散剂对

提高活性Al2O3 材料性能的影响,以及以制得的Al2O3 材料为载体的单钯催化剂对尾气中丙烷的(C3H8)催化

活性影响。

1实验部分

1.1材料制备

把Al(NO3)3 和La(NO3)按一定的比例(La2O3 含量为整个La-Al2O3 材料的5.0wt%)配成稀溶液。在不
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断搅拌下,将混合溶液和氨水用恒流泵进行并流滴定,并控制pH值为8.5,制得的凝胶经洗涤后,其中一份不添

加任何物质,其余两份分别加入理论计算氧化物重量50wt%的淀粉、PEG(聚合度8000),3份样品均搅拌1h
以上,然后85℃烘干12h,最后分别于750℃焙烧3h制得样品,记为0-750,D-750,P-750。3个样品各称取部分,分
别在950℃焙烧3h,1050℃焙烧10h进行处理,样品分别记为0-950,D-950,P-950,0-1050,D-1050,P-1050。

1.2催化剂制备

催化剂制备采用浸渍法将Pd(NO3)3 盐溶液分别浸渍于经950℃处理后的3种材料上,烘干,焙烧,得到负

载贵金属的催化剂粉末(Pd载量为0.83wt%),然后将催化剂粉末和适量的水混合,球磨,制成浆液,涂覆在堇

青石蜂窝陶瓷基体(NGK公司)上,理论涂覆量约为120g·L-1,经105℃干燥4h,600℃焙烧2h,得到新鲜催

化剂,分别记为C-1,C-2,C-3。将新鲜催化剂置于马弗炉中,1050℃老化10h,得到老化催化剂C-1a,C-2a,C-3a。

1.3BET比表面测试

3H-2000PS型静态容量法比表面及孔径分析仪(贝士德仪器科技<北京>有限公司)测定改性Al2O3 的比表

面积、孔容、孔结构及孔径分布。样品在250℃下抽真空处理2h,以氮气为吸附质,在液氮温度(-196℃)下进

行测量。

1.4XRD测试

用德国BRUKERD8DISCOVERX射线衍射仪进行物相表征。实验条件:激发光源为CuKα(λ=1.54056
nm),管电压40kV,管电流40mA,扫描速率为0.02°·s-1,在2θ=10°~100°范围进行扫描。

1.5材料表面酸性测定(NH3-TPD)
用TCD(GC-2000Ⅲ气相色谱仪)进行 NH3-TPD检测来表征材料的表面酸性。样品在450℃下 Ar吹扫

1h,再降温至50℃吸附氨气1.5h,Ar吹扫脱附表面物理吸附的NH3,至室温后,以Ar为载气,10℃·min-1

的升温速率进行程序升温脱附NH3。

1.6催化活性测试

催化剂装入专用的多路固定床连续流动微型反应器中,通入模拟配气,程序升温进行活性评价。模拟气的

组成为:CO(0.65%),C3H8(0.08%),NO(0.1%),CO2(10%),H2O气(10%),O2 按空气过量系数要求调节,

N2 为平衡气。气体的体积空速为30000h-1,采用FGA-4100汽车排气分析仪(佛分环保仪器检测设备制造有

限公司)分析反应前后模拟气中的反应气含量,由此得到反应气的转化率。(文中使用的T50和T90表示:T50为反

应物转化率达50%时的反应温度,T90为反应物转化率达90%的反应温度。)

2结果与讨论

2.1材料织构性能

表1 各样品不同温度焙烧后织构性能

Tab.1 Thetexturesofallthesamplesaftercalcinationatdifferenttemperature

样品
比表面积/(m2·g-1) 孔容/(mL·g-1) 平均孔径

750℃ 950℃ 1050℃ 750℃ 950℃ 1050℃ 750℃ 950℃ 1050℃

0# 207.1 123.7 76.8 0.44 0.34 0.26 5.50 7.83 9.56

D# 217.6 137.4 97.7 0.78 0.70 0.66 10.57 14.97 19.28

P# 243.4 155.3 115.9 0.73 0.49 0.37 8.98 11.31 12.24

表1列出了3种Al2O3 在750℃,950℃,1050℃3个不同温度焙烧后的比表面积、孔容和平均孔径。由表

1可见,经950℃处理,1050℃高温老化后样品比表面积和孔容均低于相应的新鲜样品。这是由于高温老化后,
小孔烧结和大孔坍塌所致。但是添加有淀粉和PEG做分散剂的材料,无论新鲜或是老化后的比表面积和孔容

均大于未添加分散剂的材料。与未添加分散剂的材料0#系列相比,其中添加PEG的样品在不同处理温度下的

比表面积均提升最大,且经1050℃高温老化10h后比表面仍能达到115.9m2·g-1;而添加淀粉做分散剂的材

料在不同处理温度下的孔容均提升最大,新鲜样品的孔容为0.78ml·g-1,且经过1050℃高温老化后,孔容仍

有0.66mL·g-1,下降幅度仅有15.4%,在3个样品中变化幅度最小。与P#系列材料相比,D#系列材料高温

焙烧后比表面和平均孔径数值变化幅度较大而孔容变化较小的现象,综合分析原因可能是添加淀粉做分散剂的
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材料在高温焙烧过程中小孔烧结坍塌,而较大的孔结构相对稳定导致。

a 750℃处理后的3种材料

图1是经不同温度

处理后的3种材料的 N2
吸附-脱附等温线和孔径

分布图。从中可以看出,
所有材料均具有典型的

介孔特征,在相对压力为

0.7~1.0处出现明显滞

后 环,属 于 典 型 的 H2
型,这些滞后环表明材料

的孔形状属于狭缝型和

瓶型[10]。不同材料开始

b 950℃处理后的3种材料

出现滞后环的相对压力

(P/P0)略有不同,孔越

大发生凝聚所需的压力

越大。3种材料在不同处

理温度下出现滞后环的

相对压力(P/P0)先后顺

序均为0#、P#、D#。此

外,用PEG做分散剂的材

料经750,950,1050℃焙

烧后,3种不同温度处理

样品的最可几孔径保持

c 1050℃处理后的3种材料

图1 样品的N2 吸附-脱附等温线和孔径分布图

Fig.1 N2adsorption-desorptionisothermsandporesizedistributionsofthesamples

在12nm左右,而未加分

散剂和加入淀粉做分散

剂的 样 品,经 高 温 焙 烧

后,材料的孔径分布峰位

明显整体向大孔方向偏

移,最可几孔径增大趋势

明显,可能是因为0#与

D#两个样品经高温煅烧

后的材料小孔孔道发生

塌陷更加厉害,最终形成

了相对较大的孔,结果导

致 Al2O3 材料整体的孔

径增大明显。3种材料经

不同温度焙烧后的孔径分布的变化情况表明,添加PEG做分散剂的材料具有更佳的高温热稳定性。

2.2材料的XRD结果

图2为系列Al2O3 样品分别在950℃和1050℃焙烧后的XRD图。由图可以看出,950℃处理后的3个样

品在2θ角为25.5°,35.2°,43.4°,57.5°等处并未出现α相特征衍射峰,主要以γ-Al2O3 存在[11]。1050℃处理后

的样品,LA-P材料仍保持了完整的Al2O3γ相,未出现α相衍射峰。而其他两种Al2O3 材料均出现了明显的α
相衍射峰,而且衍射峰强度较大;添加了PEG后,不同温度处理的材料均没有检测到α相,以γ相存在。说明未

添加分散剂和以淀粉做分散剂的材料对Al2O3 材料抗相变能力(γ相→α相)较弱,而添加PEG做分散剂的La-
Al2O3 材料具有良好的抗高温相变能力。从抗相变能力的角度来说,Al2O3 晶型由γ相向α相转变是造成材料

比表面下降的一个重要因素。这也解释了为什么与0#、D#两种材料相比较,添加PEG做分散剂制备的材料在
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 图2 样品的XRD图

 Fig.2 XRDpatternsofthreeAl2O3samplescalcined

 atdifferenttemperatures

经高温焙烧后比表面积下降幅度最小。
聚乙二醇(PEG)是一种非离子表面活性剂,分子中只

有醚键和羟基两种亲水基而无疏水基,能很好地溶于水,
且不易受电解质、酸、碱影响。在水溶液中,PEG分子链

吸附在被分散的材料颗粒表面,形成一层大分子亲水膜,
导致空间位阻效应,使离子间相互隔离,有效阻止颗粒的

形成和长大,使材料的前躯体良好分散。PEG的所有分

解产物都是挥发性的,随着焙烧而脱除,所以最终产物中

出现弯曲的孔道结构,起到了造孔剂的作用[12-13],提高了

材料的比表面积和孔容,表现出较好的高温稳定性。
从表1中列出的数据还可以看出,添加淀粉制得的材

料在不同处理温度下的比表面积与空白样相比虽没有添

加PEG的样品提高幅度那么大,但是添加淀粉做分散剂

使材料的孔容得到了较大提升。这是因为淀粉利用自身

大分子长链来缠绕在被分散的材料颗粒表面,避免材料颗粒接触团聚。材料前躯体经过焙烧工序,原材料中的淀粉

被烧除,形成了孔容与孔径相对较大的Al2O3 材料。此外添加淀粉做分散剂还具有无毒,价格低廉的优点[14-15]。

2.3材料的NH3-TPD分析

图3 样品的NH3-TPD图

Fig.3 NH3-TPDprofilesofsamples

calcinedat950℃for3h

载体材料的表面酸性会直接影响载体表面的“载体与贵金属相互作

用”,从而会影响到催化剂对C3H8 的催化活性[16]。3种Al2O3 材料经

950℃焙烧3h的NH3-TPD结果见图3。由图可以看出,各Al2O3 样

品的脱附温度区间都是在50~550℃之间,NH3 脱附温度区间及脱附

量分别与载体表面的酸中心强弱及酸量(表面酸中心数量)相对应,低温

区(150~250℃)NH3 的脱附对应载体表面弱酸中心及酸量,中温区

(250~400℃)和高温区(400~500℃)的NH3 脱附及脱附量分别与载

体表面的中、强酸中心及酸量相对应,表明3个样品的表面酸性位有弱

酸中心、中强酸中心和强酸中心,且以弱酸中心和中强酸中心为主[17]。

3个样品的NH3 脱附主峰值Tm 分别为180℃,198℃,215℃,表明3
个Al2O3 样品中P-950的表面酸中心强度最高,D-950次之,0-950最

低,制备过程中添加不同造孔剂对Al2O3 的酸强度有一定影响。此外,
样品P-950的NH3 脱附峰也是3个样品中面积最大的,表明材料P-950
不但表面酸中心强度最强,而且酸量也是最多的。

 
a 新鲜                   b 老化

图4 新鲜及老化Pd/Al2O3 催化剂对C3H8 的转化率

Fig.4 C3H8conversionoverthefreshandagedPd/Al2O3catalystsamples

γ-Al2O3 具有较大的比表面积,同时具有比较好的孔隙结构和表面酸性。但是一般情况下γ-Al2O3 会随着

焙烧温度的升高,材料表面酸中心强度和酸量会呈现下降趋势[18],抗高温老化能力越强,其下降趋势越弱。3种

材料抗高温老化能力优劣

依次为:添加PEG做分散

剂的最好,添加淀粉的材

料次之,空白样最差,该结

果与 NH3-TPD测试结果

中3个样品的酸中心强度

和酸量顺序一致。

2.4单Pd催化剂活性测试

图4为新鲜、老化催

化剂对C3H8 的活性结果,
各催化剂对C3H8 的温度

特性列表于表2。由
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表2 单Pd催化剂对C3H8 转化的温度特性

Tab.2 Thelight-off(T50)andfullconversion(T90)

temperaturesoverPd/Al2O3catalystsamples

催化剂
新鲜

T50/℃ T90/℃
催化剂

老化

T50/℃ T90/℃

C-1 282 327 C-1a 347 399

C-2 275 315 C-2a 338 385

C-3 272 308 C-3a 329 371

图4可见,催化剂新鲜样、老化样,对C3H8 的转化率均随着

温度的升高而升高,而且趋势非常明显。对于新鲜催化剂,
在整个考察反应温度区间内3个催化剂的活性相差明显。
其中以C-3样品对C3H8 的催化率最高,起燃温度最低,其次

是C-2,而C-1活性最差。C-1与C-3两个催化剂的起燃温

度相差约10℃,完全转化温度却相差了约19℃。
催化剂经1050℃老化后,所有老化样品的C3H8 起燃

温度(T50)和完全转化温度(T90)较新鲜样品都显著升高,其
中变化幅度最小的C3#催化剂,T50值与T90值分别相差了

57℃,63℃。这主要是由于催化剂经高温焙烧老化后载体和活性组分Pd有不同程度的烧结,导致催化剂表面

活性位减少,最终表现为催化剂对C3H8 转化效率降低。但是C-3a催化剂在3个老化催化剂中仍表现了最佳的

催化活性,而C-1a催化剂活性最差。
综合新鲜、老化催化剂对C3H8 的活性结果,不难看出利用分散剂制备材料制作的催化剂活性优于未添加分

散剂的材料。结合材料的织构性能测试数据,可以看出导致出现活性差异的原因是催化剂载体材料具有大的比

表面积有利于贵金属分散,使反应分子能更好地与活性位接触,从而促进反应的进行[16],大的孔径和孔容有利于

反应物和产物的传质、传热。此外,根据酸碱理论,载体表面酸强度越大,在反应过程中越容易使反应物C3H8 活

化,结合催化剂载体材料的NH3-TPD结果就不难解释3个催化剂样品对C3H8 的催化活性产生的差异。
而添加分散剂的两种材料所制备的催化剂活性出现差别原因是:比表面积较大者对催化剂的活性提升更明

显,此外适宜的孔径分布也有利于催化活性提升;载体材料表面酸性差异也是产生催化剂活性差异的原因之一;
而经过老化后的C-2a、C-3a催化剂出现活性差别另一个原因可以通过材料的XRD谱图得出,以淀粉为分散剂制

备的材料经1050℃高温老化后出现了α相,在此过程中会导致活性组分Pd发生聚集,催化活性下降。

3结论

在制备改性Al2O3 的过程中,添加分散剂能有效提高材料的织构性能和抗高温老化性能,并且能够有效改

变载体表面的酸中心强度及酸量。以PEG做分散剂制备的Al2O3 材料能获得最佳的织构性能,并且能有效抑

制在高温老化过程中材料晶型向α相转变。
以PEG做分散剂的Al2O3 材料制备的单Pd催化剂对丙烷具有最佳的催化活性,新鲜催化剂的起燃温度和完

全转化温度最低,分别为:272℃和308℃;老化催化剂的起燃温度和完全转化温度最低,分别为:329℃和371℃。
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EffectsofDispersantonthePropertyofActivatedAlumina

MAOXiaobo,LIUZhimin,ZENGShaohua,ZhANGLiuming,LIAODelin,WUQihui
(ChinaCoalTechnologyEngineeringGroupChongqingResearchInstitute,Chongqing400039,China)

Abstract:ThreeLa-Al2O3materialswerepreparedbycoprecipitationmethodswhichrespectivelyusedstarch,polyethyleneglycol
(PEG)andblankasthedispersants.ThematerialswerecharacterizedbylowtemperatureN2-adsorption/desorption(Brunauer-Em-
met-TellerBETmethod),X-raydiffraction(XRD),andNH3-temperatureprogrammeddescription(NH3-TPD).Theresultsindi-
catedthatadditionofdispersantcouldeffectivelypromotethethermalstabilitiesandtexturalpropertiesofLa-Al2O3materials,and
improvetheacidcontentandacidstrengthonthesurfaceoftheLa-Al2O3 materials.AmongthethreeLa-Al2O3 materials,using
PEGasthedispersanttopreparethematerialhadthelargestsurfaceareaof115.9m2·g-1aftercalcinedat1050℃for10h,and
itsporevolumewas0.37mL·g-1.XRDresultsshowedthattheadditionofPEGcouldeffectivelyinhibitthecrystaltransformation
ofγ-Al2O3toα-Al2O3athightemperature.Aftercalcinedat950℃,threeLa-Al2O3materialsabovewereusedrespectivelyasthe
carrierstopreparepalladium-only(thecontentofPdbeing0.83wt%)automobileexhaustpurificationcatalystsbyimpregnation
method.Catalyticactivitytestresultsshowedthataddingthedispersantstopreparematerialscouldimprovecatalyticactivity.Espe-
cially,usingPEGasthedispersanttopreparematerialsfacilitatedtoofferthefreshandagingcatalystswithlowerlight-offtempera-
tureandcompleteconversiontemperature.
Keywords:La-Al2O3;dispersant;property;polyethyleneglycol;Pdcatalysts
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