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球形 γ-Al2O3 孔结构及其水热稳定性调控策略 
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摘要：负载型催化剂广泛应用于石油化工和精细化工等重要领域，其中载体作用极为关键。多孔球形氧化铝载

体具有晶型众多、孔结构优异、化学性质稳定等优点，在工业载体中所占份额最大，然而其性能与相应的孔结

构及其水热稳定性息息相关。该文总结了国内外在球形 γ-Al2O3 孔结构及其水热稳定性调控策略方面的研究进

展，着重从球形 γ-Al2O3 前驱体、油氨柱成型过程及其后处理三方面分析了载体孔结构调控规律，从氧化铝孔结

构水热稳定性调控机制及其增强手段，如表面羟基钝化和 γ-Al2O3 含量总结了其调控策略，对国内高端球形氧化

铝工业载体的未来发展提出了建议。 
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Pore structure and hydrothermal stability control  
strategies of spherical γ-Al2O3 carrier 
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Abstract: Supported catalysts have been widely used in important fields such as petrochemicals and fine 

chemicals, in which the carrier plays an important role. Porous spherical alumina carrier accounts for the 

largest share in industrial carriers due its numerous crystal forms, excellent pore structure, and stable 

chemical properties. However, its performance is closely related to the corresponding pore structure and 

hydrothermal stability. Herein, the recent research progress, home and abroad, on the pore structure and the 

corresponding hydrothermal stability control strategies of spherical alumina was summarized, with the pore 

structure regulation rules analyzed from the aspects of Al2O3 precursor, oil ammonia column forming 

process, and post-treatment, while regulation strategies from regulation mechanism and enhancement 

methods of alumina pore structure hydrothermal stability, such as surface hydroxyl passivation and γ-Al2O3 

content. Some suggestions were put forward for the future development of domestic high-end spherical 

alumina industrial carriers. 
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催化剂是石油化工行业的“芯片”，负载型催化

剂占比>70%，载体作用极为关键[1]。在负载型催化

剂中，载体质量占比>70%，其主要作用是高效分散

和稳定固载活性组分，并提供适宜的机械强度和传

质扩散通道等。氧化铝因化学性质、物理性质和孔

结构的特殊性，其作用和产业地位无法替代，在工

业载体中所占份额最大。氧化铝晶型众多，晶型不

同则其堆密度、热稳定性、表面性质以及孔道结构

综论 
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等参数差异较大[2]。中国是氧化铝生产和消费大国，

而非产业技术强国[3-4]。据统计，2022 年中国氧化铝

产量>7.8×107 t，但是集中在中低端，主要受其晶相

纯度、孔结构等限制。 

在工业应用中，γ 型多孔球形载体不仅具有表

面活性和酸性较强等特点，还因其点对点相接触，

易于在反应床中装填和分散等优势，广泛应用于铂

重整、烷烃脱氢等重要石油化工过程[5]。球形 γ-Al2O3

载体主要利用拟薄水铝石前驱体表面易胶溶特性，

通过油氨柱或机械挤出等方式成型，并在适宜温度

焙烧所得，因此，其孔结构和性质与对应前驱体及

其成型过程息息相关。 

该文总结了国内外在球形氧化铝孔结构及其水

热稳定性调控策略方面的研究进展，以期为国内球

形氧化铝行业发展提供参考和有益借鉴。 

1  球形 γ-Al2O3 载体调控要素 

在不同催化反应体系中，反应物、中间体及产

物等尺寸各异，其反应活性和选择性主要取决于载

体的孔结构，如比表面积、孔容及孔径。 

通常，在比表面积相当的条件下，孔径尺寸及

其分布非常关键，因此，针对不同反应体系精准设

计和调控载体孔径大小及其分布至关重要[6-8]。适宜

的孔径大小及其分布不仅有利于促进催化剂活性物

种的可接近性，而且能显著提高催化剂的有效比表

面积，从而大幅度改善反应的活性与选择性，如图

1 所示[9-10]。 

 
 

图 1  孔径对反应物的位阻效应示意图[9-10] 
Fig. 1  Schematic diagram of steric hindrance effect of pore 

size on reactants[9-10] 
 

另外，在催化剂使用过程中，特别是水热环境

下，载体孔结构遭到破坏而严重影响催化剂的催化

性能，甚至减少其使用寿命。例如：在铂重整工艺

过程中，催化剂需在 600 ℃且有微量水蒸气条件下

频繁再生除积炭，在再生过程中，γ-Al2O3 极易水合，

导致孔结构塌陷和比表面积快速下降，从而使催化

剂失活。因此，载体孔结构的水热稳定性是另一个

关键要素[11]。 

图 2 为 γ-Al2O3 的脱水与水合过程示意图[12]，拟

薄水铝石前驱体表面的部分羟基脱水形成 Al—O—Al

结构，进而生成 γ-Al2O3，但在高温水蒸气下，反应

逆向进行，水分子吸附在 γ-Al2O3 表面，再进一步反

应转变为表面羟基而发生水合，导致 γ-Al2O3 表面性

质、孔结构等特性发生改变，影响其水热稳定性[13]。 

 

 
 

图 2  γ-Al2O3 脱水与水合过程示意图[12] 
Fig. 2  Schematic diagram of γ-Al2O3 dehydration and hydration process[12] 

 

2  球形氧化铝载体孔结构调控策略 

球形 γ-Al2O3 载体的孔道主要来源于前驱体自

身孔及其颗粒间堆积、成型过程表面胶溶黏结以及

焙烧过程，因此，其孔结构调控主要从前驱体、成

型过程及其后处理入手。 

2.1  前驱体孔结构调控 

拟薄水铝石是氧化铝载体的主要前驱体之一，

主要由醇铝法、共沉淀法（含双铝法）、炭化法等制

备得到。依据晶体成核和生长理论，其孔结构与微

晶的成核和生长速率相关。因此，主要是调控原料

的初始浓度、反应温度等关键参数。 

醇铝法是醇铝如异丙醇铝等一步水解制备拟薄

水铝石的方法，因为醇高选择性与铝反应生成醇

铝而不与其他过渡金属如伴生矿铁反应，并通过

蒸馏进行提纯，所以醇铝法水解产物具有纯度高、

晶型好等优点 [14]。在一定范围内，多余的水分子

在氢键作用下吸附在胶体颗粒表面，相互之间产

生桥接，在后续干燥过程中收缩，拉近颗粒间距，

促进颗粒团聚和生长；当用水量继续增加时，对
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醇铝的稀释作用将超过氢键的影响，导致晶体生长

受限；另一方面，水解过程中温度的升高会增加成

核速率，初始微晶数目增加，影响后续生长成大颗

粒，导致孔径减小[15]。例如：朱强等[16]将高纯水用

量由醇铝的 12.5 倍提高至 50.0 倍，拟薄水铝石的孔

径由 9.08 nm 先升至 10.19 nm 后下降到 6.87 nm；水

解温度由 25 ℃升至 80 ℃时则其孔径由 6.87 nm 下

降至 6.02 nm。 
 

表 1  不同方法制备拟薄水铝石的孔结构参数 
Table 1  Pore structure parameters of pseudo boehmite prepared by different methods 

制备方法 调控策略 变化范围 孔径/nm 参考文献 

水添加量 12.5~15.0~50.0 倍醇铝量 9.08~10.19~6.87 醇铝法 

反应温度 25~80 ℃ 6.87~6.02 
[16] 

共沉淀法 反应温度 35~95 ℃ 14.3~5.8 [17] 

 反应温度 50~70 ℃ 7.2~6.8 [18] 

 反应温度 55~95 ℃ 3.84~3.06 [22] 

 反应温度 140~160 ℃ 8.3~6.9 [23] 

 反应温度 50~70 ℃ 6.3~5.2 [24] 

炭化法 NaAlO2 溶液质量浓度 8.2~49.2 g/L 5.17~2.67 [21] 

 NaAlO2 溶液质量浓度 20~60 g/L 16.3~15.4 [20] 

 反应温度 30~40 ℃ 14.2~16.7 [25] 

 NaAlO2 溶液质量浓度 30~46 g/L 13.8~11.7  

 
共沉淀法包括铝盐与碱性化合物以及铝酸盐与

酸性化合物的反应，主要利用氢氧化铝的两性特征，

且该反应为快速反应，成核过程不易控制，所以其

孔结构调控的关键在晶体生长过程，如温度的控制。

YANG 等[17]将硫酸铝和铝酸钠溶液混合沉淀后置于

不同温度下晶化，拟薄水铝石孔径由 35 ℃时的

14.3 nm 降至 95 ℃时的 5.8 nm；伍艳辉等[18]以偏铝

酸钠（NaAlO2）和硝酸为原料，当晶化温度从 50 ℃

升至 70 ℃时，所制备拟薄水铝石孔径则由 7.2 nm

降至 6.8 nm。 

炭化法是一种气液两相反应，将酸性气体 CO2

通入碱性 NaAlO2 溶液中制备拟薄水铝石，制备的产

物孔径主要受反应温度和 NaAlO2 溶液初始浓度影

响。反应温度的升高一方面有利于拟薄水铝石初始

核的形成，导致其微晶数量多且颗粒尺寸小；另一

方面则有利于晶核生长。前者导致孔径小而后者则

导致孔径大，两者间存在相互影响的关系[19]。黄世

勇等[20]将反应温度由 30 ℃提高至 40 ℃时，孔径

由 14.2 nm 提高至 16.7 nm；当温度进一步提高至 50 

℃时，孔径减小至 15.7 nm。同理，在过饱和浓度范

围内，NaAlO2 质量浓度的增加有利于拟薄水铝石初

始微晶核的形成，一次形成的核越多，则其微晶尺

寸越小，从而导致拟薄水铝石孔径减小。REN 等[21]

将反应体系中的 NaAlO2 质量浓度从 8.2 g/L 提高到

49.2 g/L 时，拟薄水铝石孔径从 5.17 nm 剧烈下降至

2.67 nm；黄世勇等[20]得到了同样的结论，将 NaAlO2

质量浓度由 20 g/L 提高至 60 g/L 后，拟薄水铝石孔

径从 16.3 nm 降至 15.4 nm。 

表 1 是不同方法制备拟薄水铝石的孔结构参数。 

2.2  成型过程中调控 

油氨柱成型通常以拟薄水铝石为前驱体，通过

酸刻蚀胶溶后在碱性氨水柱中成型，则酸刻蚀的深

度、所形成溶胶的胶溶指数与氧化铝载体孔结构密

切相关，因此，通过酸种类及其酸量、成型过程中

造孔剂的使用等方式来调控氧化铝载体孔结构。刘

建良等 [26]采用大分子柠檬酸与稀硝酸组成的混酸

代替单一硝酸，在拟薄水铝石前驱体表面刻蚀出更

大的孔，经油氨柱成型后，球形 γ-Al2O3 载体的平

均孔径从硝酸酸化的 7.84 nm 增至由质量分数 36%

柠檬酸混酸酸化的 8.37 nm。张田田等[27]以 C3~C5

不同碳链长度的醇为造孔剂，随着碳链长度的增

长，制备球形 γ-Al2O3 载体的孔径由 5.22 nm 增加

至 5.54 nm，以不同碳链长度的醇造孔制备样品

（γ-Al2O3-x，x 代表不同碳链长度的醇）SEM 图如

图 3 所示。李殿卿等[28]研究发现，以长链聚乙烯醇为

造孔剂制得的球形 γ-Al2O3 载体的孔径为 18.38 nm，

大于以丙烯酰胺为造孔剂制得的样品（16.87 nm）。 
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图 3  γ-Al2O3 (a)、γ-Al2O3-C1 (b)、γ-Al2O3-C2 (c)、γ-Al2O3- 

C3 (d)、γ-Al2O3-iso-C3 (e)、γ-Al2O3-C4 (f)、γ-Al2O3-sec- 

C4 (g)、γ-Al2O3-iso-C5 (h)、γ-Al2O3-C6 (i)的 SEM 图[27] 
Fig. 3  SEM images of γ-Al2O3 (a), γ-Al2O3-C1 (b), γ- 

Al2O3-C2 (c), γ-Al2O3-C3 (d), γ-Al2O3-iso-C3 (e), 
γ-Al2O3-C4 (f), γ-Al2O3-sec-C4 (g), γ-Al2O3-iso-C5 
(h), γ-Al2O3-C6 (i) [27] 

 

此外，表 2 列举了常用造孔剂制备的球形氧化

铝载体的孔结构参数，表明了氧化铝载体的孔径大 

小在一定范围内受造孔剂尺寸影响。值得注意的是，

造孔剂可能影响前驱体铝溶胶的稳定性，导致无法

成型，因此，选用造孔剂时要注意与溶胶的匹配性。 

2.3  成型后处理 

拟薄水铝石溶胶成型后得到凝胶球，经干燥煅

烧得到球形 γ-Al2O3 载体。凝胶球与球形 γ-Al2O3 均

具有酸碱两性，在酸、碱性环境下可通过刻蚀来调

控孔结构。凝胶球内部未完全固化，造孔剂有望渗

透到内部，进而在烘干或焙烧过程中产生新的孔。

赵吉昊等[31]将油氨柱成型的凝胶小球置于正戊醇中

老化，得到的球形 γ-Al2O3 载体的孔径从未经脂肪醇

老化样品的 7.7 nm 增至 11.9 nm。赵吉昊等[32]将油

氨柱成型后得到的凝胶小球置于乙酸中进行刻蚀，

得到的样品孔径由未经乙酸刻蚀的 11.5 nm 提高至

15.9 nm。杨卫亚等[33]将球形氧化铝载体在水热条件

下用乙酸刻蚀，得到了超大孔（36~42 μm）的样品，

其孔径显著增加。李泊源[34]将球形 γ-Al2O3 载体分别

置于浓度均为 0.5 mol/L的硝酸与 KOH溶液中处理，

样品孔径由 9.49 nm 分别提高至 10.64 与 10.26 nm。

翟康等[35]将球形 γ-Al2O3载体置于 0.5 mol/L硝酸中，

1 h 后孔径增加了 241 nm（84~325 nm）。 

 
表 2  不同造孔剂与其所制备球形氧化铝载体的孔结构参数 

Table 2  Pore parameters of spherical Al2O3 support prepared with different pore forming agents 

造孔剂 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 孔径/nm 参考文献 

红薯淀粉（Mw=1.0×106~1.0×108） 97 — 272 

小麦淀粉（Mw=1.0×105~1.0×106） 113 — 362 

玉米淀粉（Mw=5.0×104~1.6×105） 147 — 257 

[29] 

丙烯酰胺（M=71.078） 250 0.89 16.87 

聚乙烯醇（Mw=2.5×104~3.0×105） 210 0.95 18.38 

[28] 

正己醇（M=102.170） 270.9 0.44 5.19 [27] 

正己醇（M=102.170） 254.67 0.52 6.4 

异丙醇（M=60.095） 271.88 0.47 5.42 

[30] 

注：Mw 为重均相对分子质量；M 为相对分子质量；“—”表示原文未提及，下同。 

 

3  球形氧化铝水热稳定性调控策略 

根据 γ-Al2O3 的水合原理，减少表面羟基是提高

水热稳定性的重要方法，目前，主要有 2 条路径来

减少 γ-Al2O3 表面羟基：一是掺杂金属、非金属及其

氧化物与表面羟基反应形成稳定结构而实现钝化；

二是提高载体中 γ-Al2O3 的结晶程度，减少表面羟基

数量。 

3.1  金属和金属氧化物钝化 

稀土金属（M）可与 γ-Al2O3 反应生成高稳定性

的钙钛矿型化合物 MAlO3，MAlO3 在 γ-Al2O3 表面

成核，并牢固地锚定在 γ-Al2O3 晶粒的边角处，从而

减少了 γ-Al2O3 表面羟基的数量[36]。ZAHIR 等[37]采

用溶胶-凝胶法制备了 Ga、La 单掺杂及 Ga、La 共

掺杂 γ-Al2O3 载体，经过 500 ℃水热处理 20 h 后，

Ga、La 单掺杂及 Ga、La 共掺杂 γ-Al2O3 载体均仍

保持光滑的表面，而未经掺杂的样品表面出现裂痕。

俞芳等[38]在 γ-Al2O3 上浸渍 Ce 以钝化表面，与纯

γ-Al2O3 相比，130 ℃水热处理 24 h 后的样品孔结构

破坏程度由 85%降至约 28%。 

此外，ZrO2 可钝化 γ-Al2O3 表面羟基，通过形

成稳定结构来减缓水热过程中的相变。例如：

ENACHE 等 [39]将 ZrO2 掺杂到 γ-Al2O3 中制备了

Al2O3-ZrO2 载体，ZrO2 的掺杂有效减少了 γ-Al2O3 表
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面羟基的数量，抑制了 γ-Al2O3在高温水汽环境下的水

合过程，在经过 230 ℃水热处理 24 h 后，样品孔径维

持在 7 nm 左右，而对比样不仅孔结构破坏严重，且

更易发生相变（γ→δ）。其他金属元素，如 Ni、Mg、

Mn 也能对表面羟基进行钝化，从而提高 γ-Al2O3 的

水热稳定性。 

3.2  非金属和非金属氧化物钝化 

非金属与 γ-Al2O3 表面羟基发生反应，形成的对

应氧键实现了表面羟基的钝化，从而可提高氧化铝

载体的水热稳定性。磷酸根离子会占据氧化铝表面

的四面体位置，并与 γ-Al2O3 表面羟基形成 P—O—

Al 键，从而钝化表面羟基[40]。例如：沈美庆等[41]

将磷酸盐与稀土 La、Ce 等共同掺杂到 γ-Al2O3 中，

经过 1050 ℃水热处理后，样品的孔结构保持率达到

49%，远超未处理的 19%，并仍保持 γ 晶相。SiO2

也可与氧化铝表面羟基反应，生成 Si—O—Si 与 Si

—O—Al 键，从而大幅减少 γ-Al2O3 载体孔道表面羟

基的数量，实现了 γ-Al2O3 水热稳定性的提高。例如：

VLADISLAV 等[42]以 SiO2 为钝化剂，降低了 γ-Al2O3

表面的活性，大幅增加了 γ-Al2O3 在 125 ℃水蒸气

下的水热稳定性（29.6%）。ZHANG 等[43]采用 SiO2

钝化 γ-Al2O3 表面羟基来提高热稳定性和水热稳定

性，其中，Si 掺杂量为 15%的样品经过 700 ℃水热

处理 24 h 后的孔径仅增加 5.3 nm，远低于未处理样

品的 15.7 nm。GU 等[44]使用 SiO2-Al2O3对孔径为 100 

nm 的 γ-Al2O3 载体表面进行修饰以钝化表面羟基，

并在 500 ℃的水蒸气环境中处理 500 h，未发现样

品孔结构的明显改变，如图 4 所示。 

 

 
 

图 4  Al2O3 载体（a、c）和 SiO2-Al2O3 载体（b、d）的

SEM 图[44] 
Fig. 4  SEM images of Al2O3 support (a, c) and SiO2-Al2O3 

support (b, d)[44] 

 
非金属和非金属氧化物虽然有利于钝化 γ-Al2O3

表面羟基，提高水热稳定性，但会影响表面酸位点

数量和强度，从而限制了其应用范围。 

3.3  调控 γ-Al2O3 含量 

载体中 γ-Al2O3 含量越多，即焙烧过程中晶相转

化充分，其水热稳定性越高。例如：文献[45-46]以

拟薄水铝石为前体，经油氨柱成型法制备了球形

γ-Al2O3，在 600 ℃水蒸气处理后，初始 γ-Al2O3 含

量高的样品经水热处理后孔径由 7.3 nm 升至 8.9 nm，

增加了 1.6 nm，而低含量样品经水热处理后的孔径增

加量达到了 2.7 nm，如图 5 所示。结果表明，焙烧

过程也非常重要，改善焙烧条件，实现晶型充分转

化也有望提高孔结构水稳定性。 
 

 
 

图 5  在 600 ℃水热条件下经 192 h 水热处理后 γ-Al2O3

的孔径变化 
Fig. 5  Pore size variation of γ-Al2O3 after 192 h hydrothermal 

treatments at 600 ℃ 
 

表 3总结了近年来调控 γ-Al2O3载体水热稳定性

的策略及相应调控结果。 
 

表 3  不同钝化策略下 γ-Al2O3 载体孔结构水热稳定性参数 
Table 3  Hydrothermal stability parameters of γ-Al2O3 support 

in different routes 

比表面积/(m2/g) 孔径/nm 
样品名称 

水热前 水热后 水热前 水热后

参考

文献

Ce 掺杂 Al2O3 143.3 70.0 — — [47]

NiO-2Al2O3 32 31 18.2 18.1 [48]

Mn/Al2O3（Mn 质量分数

20%） 
161 141 — — [49]

La2O3-Ga2O3-Al2O3（对应

质量比为 6∶30∶64) 

— — 2.1 5.5 [50]

MgB2O4/W/Al （ MgB2O4

质量分数 1%） 
109 130 20.3 15.6 [51]

MgAl2O4 157 148 13.4 12.49 [52]

Mn 掺杂 Al2O3 347 267 3.46 3.90 [53]

Si/Al（Si 质量分数 15%） 227 195 26.4 31.5 [43]

Si/Al（Si 质量分数 3%） 305 321 — — [54]

P 改性 Al2O3 198.02 178.57 
约
17.17 

约 19.04 [55]

注：“—”代表未提及。 
 

4  结束语与展望 

本文简要概述了球形 γ-Al2O3 载体孔结构调控
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策略及水热稳定性强化策略方面的研究进展。 

前驱体孔结构、成型中与后处理的调控可有效

制得不同孔结构的球形 γ-Al2O3 载体，以满足不同催

化反应要求。表面羟基钝化和 γ-Al2O3 纯度的提高可

降低表面羟基数量，是提高球形 γ-Al2O3 载体水热稳

定性行之有效的主要策略。虽然国内外对球形

γ-Al2O3 载体的研究已取得了一些进展，但球形

γ-Al2O3 载体的性能仍有较大提升空间。因此，球形

γ-Al2O3 载体今后的研究重点仍将围绕优化球形

γ-Al2O3 载体孔结构与提升其水热稳定性展开。 

（1）开发拟薄水铝石前驱体制备的新方法及其

孔道结构调控新策略，构筑孔容大、孔径分布定向

可调的介孔拟薄水铝石，为孔径可控的球形 γ-Al2O3

载体制备提供物质保障。 

（2）优化现有成型技术，开发新型高效造孔剂

和造孔新技术，根据应用需求精准调控球形 Al2O3

载体孔道结构，实现球形 γ-Al2O3 载体柔性化制备。 

（3）根据 γ-Al2O3 载体水合机理，发展多元素

协同羟基钝化、表面修饰钝化及 γ-Al2O3 纯度定向调

控新技术，通过多因素协同强化 γ-Al2O3 载体水热稳

定性，进一步提升 γ-Al2O3 载体服役寿命。 
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