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本文用镧、钡共同添加并使用溶胶 ,凝胶法制得改性氧化铝。详细研究了在保持 !"含量为 -. /012时，#"
添加量的改变对氧化铝热稳定性的影响。实验结果表明镧、钡元素的共添加能大大增加氧化铝的热稳定性，从

而使氧化铝在高温下保持高比表面积。体相中同时添加 -. /012 !" 和 /012 #" 以及 -. /012 !" 和 3012 #" 能
使氧化铝保持较好的热稳定性，样品经 ’’((4煅烧 /(5后，比表面分别达 ’((. 67/·8 9 ’ 和 :/. +7/·8 9 ’。通过

对添加物与氧化铝保持高温高表面能力的内在联系的探讨，得出 #"、!"元素的添加提高氧化铝热稳定性的原
因主要表现在两方面：一是抑制氧化铝的微孔烧结速度；二是阻止了氧化铝向 !相的转变。
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在汽车尾气催化净化、催化燃烧等高温严酷环境中，催化剂载体由于烧结等原因，引起比

表面积迅速减少，从而导致催化剂活性下降。因此迫切需要研制和开发在高温下既有较大比表

面又有良好热稳定性的新型催化材料。活性氧化铝是一种常用的催化剂载体，它在高温下由于

烧结和向 !,<=/;+的转变而导致比表面剧烈下降。研究表明，使用添加物如稀土、碱土金属及

>?等元素对氧化铝进行改性，能有效提高氧化铝的热稳定性 @ ’ A ) B，从而使氧化铝在高温下保持

较高比表面。但是这些研究均以单一元素对氧化铝进行改性，对于混合添加多组分元素对氧化

铝改性，并进而研究其热稳定性的工作少有文献报道 @ -% & B。本文用 !"、#"共同添加并使用溶胶
—凝胶法制得改性氧化铝。详细研究了在保持 !"含量为 -. /012时，#"添加量的改变对氧化
铝热稳定性的影响，并初步探讨了 !"、#"元素的共添加提高 <=/;+热稳定性的原因。

’ 实 验
’. ’ 改性氧化铝的制备
在不断搅拌下，向一定量的 <= $C;+ * +、!"$C;+ * +、#"$C;+ * /混合溶液中滴加氨水至 DE F

6. &，制得凝胶，该凝胶经洗滤三次后于 &(4干燥 ’/5，然后在管式炉中 -((4预处理 )5，最后
将制得的粉末在 ’’((4下煅烧 /(5，制得改性氧化铝。
保持 !"含量为 -. /012不变，改变 #"含量为 (012、’012、/012、-012、3012、’(012 %测

定样品性质随 #"含量的变化。
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!’ ( 样品的表征
用美国美旺·麦可尔公司的 )*)+ (,!,比表面测定仪测定样品比表面、孔容及孔径。样

品在 -,,.下抽真空预处理 (/，以 0(为吸附质，在 1 !23.下进行测量。
在 4 5 6%789)型日本理学电机上进行 :8 射线衍射测定，采用 ;< !!射线，仪器条件为

",=>，!?,@)，对样品进行物相分析。

( 结果与讨论
(’ ! 比表面结果分析
保持 $%添加量（"’ (ABC）和操作条件不变，改变 &%的添加量，制得的样品在 !!,,.煅烧

不同时间，所得的比表面结果见表 !。
表 ! &%添加量和煅烧时间对样品比表面的影响
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由表 !可见，随煅烧时间延长，各样品比表面都呈下降趋势。在最初 (/内，比表面迅速降
低，随煅烧时间继续增加（O/后），比表面降低趋势大大减缓，有的样品几乎不变。当样品煅烧
(,/后，&%添加量为 (ABC和 PABC的样品比表面分别为 !,,’ ?@(·M 1 !和 2(’ -@(·M 1 !。这表明

在固定 $%含量为 "’ (ABC时，添加 (ABC和 PABC的 &%元素，使得样品的热稳定性最好。
从表 !还可看出，各样品在 !!,,.煅烧相同的时间，&%含量为 (ABC的样品比表面始终最

大，次之为 PABC的样品，&%含量为 !ABC和 !,ABC样品的比表面比 &%添加量为 ,ABC的样品
还小。这说明在固定 $%添加量为 "’ (ABC时，&%的添加抑制了氧化铝比表面在高温下降低的
趋势，具有一定的稳定表面的作用，但 &%添加量不同，提高 )K(Q-热稳定性的效果也不同。保

持 $%添加量为 "’ (ABC时，添加 (ABC和 PABC的 &%元素对提高 )K(Q-的热稳定性最有效。

(’ ( 单点总孔容和平均孔径分析
将不同 &%含量样品在 !!,,.煅烧不同的时间后的单点总孔容和平均孔径结果绘成图 !、

图 (。随煅烧时间延长，样品（除 &%含量为 "ABC的样品）单点总孔容总体呈下降趋势。在最初
( /内，孔容迅速降低，但随煅烧时间继续增加（O/后），总孔容降低趋势大大减缓，且处于较高
水平上（见图 !）。在固定 $%含量为 "’ (ABC时，&%的适量添加（(ABC，PABC）使得样品总孔容
大大增加。

从图 (可以看出，随煅烧时间延长，样品的平均孔径总体呈增大趋势。在最初 (/内，孔径
增加的幅度很大，O/以后随煅烧时间继续增加，平均孔径增加缓慢。与样品 （除 &%含量为
"ABC的样品）在最初 ( /内比表面、孔容剧减相联系，说明在样品高温煅烧的初期，样品的微
孔烧结、大孔生成、平均孔径增大是比表面下降的重要原因。如何才能提高 )K(Q-的热稳定性，

降低 )K(Q-比表面在高温下减小的速度，关键就在于如何有效抑制氧化铝在高温煅烧初期的

微孔烧结。在固定 $%含量为 "’ (ABC时，&%元素的适量添加可抑制氧化铝微孔的烧结，从而提
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图 " 煅烧时间对样品平均孔径的影响
%&’( " )**+,- .* ,/0,&1/-&.1 -&2+ .1 /3+4/’+

5.4+ 6&7+ .* 6/250+6 ,/0,&18+ /- ##99:
; < 9=-> ? +< #=-> ? *< "=-> ?
%< !=-> ? -< $=-> ? )< #9=->

图 @ 不同钡含量样品的孔径分布
%&’( @ A.4+ 6&7+ 8&6-4&BC-+6 .* 6/250+6 =&-D 8&**+4+1-

B/4&C2 ,.1-+1-
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图 # 煅烧时间对样品总孔容的影响
%&’( # )**+,- .* ,/0,&1/-&.1 -&2+ .1 5.4+ 3.0C2+ .*

6/250+6 ,/0,&18+ /- ##99:
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图 F 在 ##99:煅烧不同时间的样品孔径分布
%&’( F A.4+ 6&7+ 8&6-4&BC-+6 .* 6/250+6 *.4 8&**+4+1-

,/0,&1/-&.1 -&2+ /- ##99:
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高了氧化铝的热稳定性，使样品在高温煅烧后维持了较高的比表面。

"( F HIJ孔径分布分析
以添加 !( "=-> K/、"=-> H/样品为例来说明样品的孔径分布随煅烧时间的变化规律 （图

F）。
当样品 !99:煅烧 @D后，样品的最可几孔径最小（"( "12），微孔数目多，因此比表面、孔容

都最大。样品在 ##99:煅烧后，随煅烧时间延长，孔径分布峰位右移，最可几孔径总体成增大
趋势，说明样品微孔在煅烧过程中烧结，孔径增大，尤其在煅烧初期，样品孔径有大幅度增加，

由于孔径大的孔对比表面的贡献相对较小，因此随煅烧时间延长，比表面呈下降趋势。可见微

孔烧结是高温下氧化铝比表面下降的主要原因。



第 !期 ·"#·

图 " 不同 $%含量样品的 &’(谱图
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各样品 !!;;D煅烧 >; E后的孔径分布图见图 F。除 $%含量为 "<1=的样品外，各样品的
孔径分布均呈单峰分布。比表面较大的三样品（$%含量分别为 ;<1=、><1=、?<1=）的孔径最
可几分布峰峰位都低于比表面小的两样品（$%含量分别为 !<1=、!;<1=）。$%含量为 ;<1=、
><1=、?<1=的样品孔径分布相似，$%含量为 ><1=的样品微孔数目最多，?<1=的样品次之，
因此三者中 ><1=的样品比表面、孔容最大，?<1=的样品比表面、孔容次之。由此可见，$%的添
加能降低氧化铝微孔的烧结速度，从而增强氧化铝的热稳定性，使其在高温下能保持高比表面

积。在 C%含量为 ", ><1=时，添加最佳含量的 $%（><1=）能使氧化铝微孔的烧结速度最慢，平
均孔径增加的趋势最慢，因此 !!;;D煅烧 >;E后仍保留了最多的微孔，具有最大的比表面。
这里我们看到 $%含量为 "<1=的样品的特殊性，其孔径分布呈多峰状态。样品以孔半径

#87以下和 ?87以上的孔居多，# G ?87间的孔很少，其 !!;;D煅烧 >;E后的平均孔径高达
!", HF87，因此其比表面较小，总孔容却远远大于其它样品。$%含量为 ", ;<1=样品孔结构的
特殊性使该样品在孔容、孔径上表现出特殊性，也导致其比表面在该系列中呈现反常。现在我

们还无法对此作出合理解释，有待进一步研究。

>, F &’(分析
各样品在 !!;;D煅烧 >; E 后的 &’( 结果见图

"。从图 "可以看出，纯氧化铝的样品已完全转化为 #
相。$%含量为 ; <1=的样品主要为 !相和 #相。!<1=
的样品主要为 !和 #相，有少量 "相。><1=的样品完
全为 "相。"<1=的样品主要为 !相和 #相，有少量 "
相。?<1=的样品完全为 "相。!;<1=的样品主要为 !
相和 #相。由 &’(分析可以看出，比表面越大的样品，
其晶型越不完善。$% 含量为 ><1=，? <1=的样品
!!;;D煅烧 >;E后均为 "相。比表面小的样品晶型趋
于完善，出现了 # 相。我们还将 $% 含量为 !<1=和
><1=的样品在 !!;;D煅烧 >E、FE、IE、>;E 后进行
&’(测试。其结果为：$%含量为 !<1=的样品 !!;;D
煅烧 >E、FE后为 "相；煅烧 IE后主要为 "@A5>B#，但有

微量 #相存在；煅烧 >;E后主要为 !相和 "相，有少
量 #相存在。而 $%含量为 ><1=的样品经 !!;;D煅烧
>E、FE、IE、>;E后均为 "相。在同一样品中，随煅烧时
间的延长，晶型趋于完善，比表面积随之降低。由以上

结果可以看出，过渡型 A5>B#向最终稳定相 #相的转
变仍是氧化铝在高温下比表面下降的一个重要原因。

在 C%添加量为 ", ><1=时，$%元素的添加抑制了过渡
型 A5>B#向 #相的转变，从而使样品在高温下保持了
较高的比表面积，但 $%添加量不同，抑制 #相转变的
效果也不同，只有适量的 $%才能使过渡型氧化铝向 #
相转变速度最慢，$%含量过多或过少都不好。对本系
列样品而言，$%含量为 ><1=、?<1=时抑制 #相转变
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效果最好，因此，比表面也最高。

% 结 论
&’、(’元素的共添加能大大增加 )*+,%的热稳定性，从而使 )*+,%在高温下保持高比表

面。在溶胶 -凝胶法中，体相中同时添加 !. +/01 (’和 +/01 &’以及 !. +/01 (’和 $/01 &’能
使氧化铝具有较好的热稳定性，经 ##223煅烧 +24后，两样品的比表面分别达 #22. 56+·7 8 #

和 9+. %6+·7 8 #。

&’、(’元素的共添加提高氧化铝热稳定性的原因主要有两方面：一是 &’、(’元素的添加
能抑制 )*+,%的微孔烧结，使烧结速度减慢，从而增加 )*+,%的热稳定性；二是 &’、(’元素的添
加能抑制 )*+,%向 !相的转变，使 )*+,%的热稳定性提高。
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