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第四章 催化剂的制备与成型

§4.1 催化剂制备的一般原理

1. 制备催化剂的材料

无机材料：金属、金属氧化物、硫化物、酸、碱、盐以及某些天然原料

无机离子交换剂：分子筛

有机离子交换剂：离子交换树脂

其它：金属有机化合物及用于酶催化的生物酶。

2. 基本单元操作

溶解、熔融、沉淀(胶凝)、浸渍、离子交换、洗涤、过滤、干燥、混合、成

型、焙烧和还原。

3. 制备工艺

根据需要，选择一些单元操作，依照一定顺序组合，形成具体生产工艺。

按照产品特点与是否使用载体，分为无载体催化剂及负载型催化剂。



工业催化导论

本科课程讲义 sfsong

表4-1 制备催化剂的传统方法和主要单元操作

催化剂 生产方法 主要单元操作 实例

无载体
催化剂

沉淀与胶凝法、水热
合成法、热分解法、

熔解法、沥滤法

共胶与沉淀、洗
涤、过滤、干燥、
成型、焙烧活化、

还原活化

催化裂化所用的分子筛，
甲醇氧化制甲醛的钼酸
铁，合成氨所用的铁催

化剂。

负载型
催化剂

浸渍法、吸附法、离
子交换法、均相催化

剂负载化等

浸渍、吸附、离
子交换、干燥、

活化

用于催化重整的
Pt/Al2O3，丙烷芳构化
的Zn/ZSM-5，吸附固
载的杂多酸催化剂

铝盐或铝酸盐

沉淀剂(酸或碱)
成胶 老化 过滤 再浆化 过滤 干燥 成型

焙烧氧化铝载体

干燥

图4-1 沉淀法制备氧化铝载体工艺流程图
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氧化银 研磨 乳酸 助催化剂+乙二醇

乳酸银浸渍液

热分解

浸余液

成品催化剂

载体预热到90～95℃，

抽真空后加乳酸银溶液，
80～90℃浸30min

氮气中50～70℃，5h

氮气中350℃，1.5h

空气中280℃，12h

空气中320℃，6h

图4-2 浸渍法制备环氧乙烷银催化剂工艺流程图

干 燥

沥 干

浸 渍

活 化

热处理
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精制硅藻土

混合碾料

挤 条

干 燥

过 筛

焙 烧

过 筛

包 装

水 硫磺 V2O5 +K2SO4 混合浆
液

熟料

成品催化剂

图4-3 湿混法制备SO2氧化钒系催化剂工艺流程图

粉 碎
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成胶 晶化 洗涤 离子交换 洗涤 干燥 成型 丝光沸石催化剂焙烧

图4-4 离子交换法制备甲苯歧化催化剂工艺流程图
铝源

硅源 无机酸或铵盐、铝盐

(多次交换)

粘结
剂

干燥 研磨 筛分 配料混合 电炉熔融 破碎

包装 筛分

图4-5 熔融法制备合成氨熔铁催化剂工艺流程图

铝源

磁铁矿 硝酸钾、碳酸钙

氧化铝

熔铁催化剂

磁选

纯铁

淬冷 磨角
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§4.2 沉淀法

沉淀法：以沉淀操作为关键步骤，是制备固体催化剂 常用的方法

之一，广泛用于制备含量较高的非贵金属、金属氧化物、金属盐催化剂

或催化剂载体。

操作方法：在搅拌的情况下，把沉淀剂，如碱类物质（NaOH或

Na2CO3）加入两种或两种以上金属盐类的水溶液中，再将生成的沉淀物

洗涤、过滤、干燥、焙烧、研磨、成型、活化，制造出所需的催化剂。

在大规模生产过程中，金属盐一般制成水溶液，在某些特殊情况下，也

可以用非水溶液，如酸、碱或有机溶剂的溶液。
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1.沉淀法的分类

(1)  单组分沉淀法

方法：利用沉淀剂与一种待沉淀溶液作用，制备单一组分沉淀物。

特点：用于制备非贵金属的单组分催化剂或载体，如与机械混合或其它

单元操作混合使用，可用于制备多组分催化剂。

(2)共沉淀法（多组分共沉淀）

方法：两个或两个以上组分同时沉淀，制备多组分催化剂或载体。

特点：可以同时获得几个催化剂组分，各个组分之间的比例较为恒定，

分布比较均匀。

实例：低压合成甲醇的CuO-ZnO-Al2O3三组分催化剂，通过一定组成的

Cu(NO3)2、Zn(NO3)2、Al(NO3)3混合盐溶液，以Na2CO3沉淀制得的。
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(3)均匀沉淀法

由于单组分沉淀与共沉淀法存在沉淀剂与待沉淀组分混合不均匀问题，导致溶液

中局部过饱，沉淀颗粒粗细不一致，夹带大量杂质。

方法：首先使待沉淀的金属盐溶液与沉淀剂母体充分混合，形成十分均匀的不沉

淀体系，然后创造形成沉淀的条件，使沉淀缓慢进行，以形成颗粒十分均匀而且

比较纯净的沉淀物。

常用沉淀离子：OH-、PO4
-、C2O4

2-、SO4
2-、S2-、CrO4

-等。

实例：制取氢氧化铝沉淀时，在低温铝盐溶液中加入尿素，混合均匀，再加热升

温到90～100℃，由于尿素水解速度随温度变化，溶液中的尿素在短时间内快速

水解，释放出大量OH-离子，氢氧化铝沉淀应在整个体系内均匀形成。

24
10090

222 CO2OH2NHO3HCO)(NH ＋＋＋℃～ −⎯⎯⎯ →⎯+
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(4) 浸渍沉淀法

当盐溶液浸渍操作完成后，再加入沉淀剂，使待沉淀组分沉积在载体上。

(5) 导晶沉淀法

借助晶化导向剂（晶种），引导非晶型沉淀转化为晶型沉淀。

(6) 超均匀共沉淀法

方法：分两步进行，首先制成盐沉淀悬浮层，然后将这些悬浮层（一般是两层或

三层）立即瞬间混合，成为过饱和均匀溶液， 后得到超均匀沉淀物。

实例：制备硅酸镍催化剂时，先将硅酸钠溶液(1.3g/cm3)置于混合器底部，然后

将20%硝酸钠溶液(1.2g/cm3)置于其上部， 后将含硝酸镍和硝酸的混合溶液

(1.1g/cm3)缓慢添加到两种液层上，形成三层。立即搅拌，使之形成过饱和溶液，

放置数分钟到数小时， 终形成均匀的水凝胶或冻胶。分离出水凝胶或冻胶，再

经水洗、干燥、焙烧、成型处理，获得所需催化剂。
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2.沉淀法技术要点

(1)沉淀剂的选择原则

①优选易分解并含有易挥发成分的物质

常用沉淀剂：碱类(氢氧化钠、氢氧化钾等)，尿素，氨水，铵盐(碳酸铵、

碳酸氢铵、硫酸铵、草酸铵等)，二氧化碳，碳酸盐(碳酸钠、碳酸钾、

碳酸氢钠等)。

优点：沉淀反应完成后，经水洗、干燥和焙烧，可以方便地除去残余沉

淀剂。

碳酸钠与氢氧化钠是较通用的沉淀剂，可以提供OH-与CO3
2-，CO3

2-可

以转化为易挥发气体CO2而逸去，Na+可以被洗去。

在选择沉淀剂时，需要考虑催化剂的使用要求。
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表4-1 沉淀法使用的部分沉淀剂母体

沉淀剂 沉淀剂母体 化学反应

OH- 尿素 (NH2)CO+3H2O→2NH4
++2OH-+CO2

PO4
3- 磷酸三甲酯 (CH3)3PO4+3H2O→3CH3OH+H3PO4

C2O4
2- 尿素与草酸二甲酯或草酸 (NH2)CO+2HCO3

-+H2O→2NH4
++2 C2O4

2-+CO2

SO4
2- 硫酸二甲酯 (CH3)2SO4+2H2O→2CH3OH+2H++SO4

2-

SO4
2- 磺酸胺 NH2SO3H+H2O→NH4

++ H++ SO4
2-

S2- 硫代乙酰胺 CH3CSNH2+H2O→CH3CONH2+H2S

S2- 硫脲 (NH2)2CS+4H2O→2NH4
++2OH-+CO2+ H2S

CrO4
2- 尿素与HCrO4

- (NH2)CO+2HCrO4
-+H2O→2NH4

++CO2+2CrO4
2-
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②在保证催化剂活性的基础上，沉淀物必须便于过滤和洗涤。

③沉淀剂本身的溶解度大，以提高负离子浓度，使金属离子沉淀完

全，以节省原料，提高沉淀设备的利用率。

④生成的沉淀物溶解度小，有利于原料得到充分利用。

⑤尽可能不带入难溶性杂质，以减少后处理工作量。

⑥沉淀剂必须无毒，避免环境污染。



工业催化导论

本科课程讲义 sfsong

(2)  金属盐的选择原则

一般首选硝酸盐，用于提供无机催化剂材料所需的阳离子。

优点：绝大部分硝酸盐可溶于水，并可方便地由硝酸与相应的金属或金属氧化物、

氢氧化物、碳酸盐等反应制得。

注意：金、铂、钯、铱等贵金属不溶于硝酸，但可溶于王水。溶于王水的贵金属，

经加热驱赶硝酸后可得相应金属氯化物，这些氯化物的浓盐酸溶液，即为对应的

氯金酸、氯铂酸、氯钯酸等，可以获得相应的阳离子。

王水：浓硝酸：浓盐酸=1：3

HNO3+3HCl→2H2O+Cl2+NOCl

王水中含有硝酸、氯气和氯化亚硝酰等一系列强氧化剂，同时还有高浓度的氯离

子，其氧化能力比硝酸强，一些不溶于硝酸的金属如金、铂等能被王水溶解。
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(3)  沉淀条件对催化剂性能的影响

①沉淀剂的影响

同一种沉淀离子由不同化合物与不同化学反应提供，所得催化剂性能差异较大。

表4-2 不同沉淀剂对高压法甲醇合成催化剂性能的影响

沉淀剂 催化剂活性/(mL甲醇/h) 催化剂破碎强度
(侧压)/(N/颗)

催化剂堆密
度/(kg/L)350℃ 380℃ 400℃

(NH4)2CO3 12 14 13 258 9
NaOH 13 14 18 336 9.3
NH3·H2O 23 30 28 530 17

表4-3 不同沉淀剂对低压法甲醇合成催化剂性能的影响

沉淀剂 催化剂活性/(mL甲醇/h) 催化剂破碎强度(侧压)/(N/颗) 催化剂堆密度/(kg/L)

(NH4)2CO3 13～15 50～80 5.7

NaOH 12～13 100～150 7.1
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②溶液浓度

要求：生成沉淀物的溶液浓度，必须超过其饱和浓度。

晶型沉淀：应在稀溶液中进行沉淀反应。

沉淀开始时，溶液的过饱和度不大，可降低晶核生成速度，有利于生成大晶粒；

高过饱和度时，沉淀速度快，易生成小晶粒与微晶。

非晶形沉淀：可在适当电解质的浓、热溶液中沉淀。

由于存在电解质，可使胶粒发生胶凝聚合而沉淀。

由于溶液较浓，离子水合程度较小，可以获得紧密的沉淀，不会形成胶体溶液。

溶液浓度过高时，不仅会增加吸附残留，不易洗净，还会影响催化剂性能。

实例：AlCl3与氨水制备γ-Al2O3，增加AlCl3浓度时，所得产品氧化铝的堆积密度

逐渐增加，孔体积逐渐减小，机械强度增加。

当溶液过稀时，其经济性较差。
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③沉淀温度

溶液的过饱和度与晶核的生成和长大有关，而溶液的过饱和度又与温度有关。

一般晶核生长速度随温度升高而出现 大值，但晶核生长 快时的温度低于晶核生

长 大时的温度，即低温有利于晶核生成，能够得到微晶，但不利于晶核长大。

晶型沉淀：沉淀应在较高温度下进行。高温时溶液溶解度大，过饱和度低，既有利

于晶核长大，又可以减少杂质吸附。

为了减少已沉淀晶体由于高温使部分晶体溶解而损失，沉淀完毕后应该继续熟化、

冷却、过滤并洗涤。

非晶形沉淀：温度升高，有利于胶体聚集沉淀，防止形成稳定的水溶胶。

高温操作可以降低料液粘度，缩短沉淀时间，提高生产效率，但受溶液中水的沸点

限制，因此多数沉淀操作均在70～80℃之间进行。
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④沉淀pH值

沉淀法常用碱性物质作沉淀剂，pH值有较大

影响，形成氢氧化物沉淀所需的pH值见表4-4。

各种氢氧化物并不是同时沉淀的，应选择与沉

淀pH值相近的氢氧化物，尽可能消除由于pH值不

同引起的沉淀时间差。
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表4-4 形成氢氧化物所需的pH值

氢氧化物 形成沉淀所需pH值 氢氧化物 形成沉淀所需pH值

Mg(OH)2 10.5 Be(OH)2 5.7

AgOH 9.5 Fe(OH-)2 5.5

Mn(OH)2 8.5~8.8 Cu(OH)2 5.3

La(OH)3 8.4 Cr(OH)3 5.3

Ce(OH)3 7.4 Zn(OH)2 5.2

Hg(OH)2 7.3 U(OH)4 4.2

Pr(OH)3 7.1 Al(OH)3 4.1

Nd(OH)3 7.0 Th(OH)4 3.5

Co(OH)2 6.8 Sn(OH)2 2.0

U(OH)3 6.8 Zr(OH)4 2.0

Ni(OH)2 6.7 Fe(OH)3 2.0

Pd(OH)2 6.0
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⑤加料方式

加料方式：正加、反加与并流。

经验表明，在溶液浓度、温度、加料速度等其它条件完全相同的条件下，

加料方式不同，所得沉淀的性质可能存在较大差异，影响催化剂性能。

表4-5 加料方式对甲醇合成催化剂活性的影响

测试温度/℃ 催化剂活性/(mL甲醇/h)
正加法 反加法 并流法

350 25 14 23
380 30 17 30
400 28 15 28
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⑥搅拌强度

晶型沉淀：不断搅拌，均匀而缓慢地加入沉淀剂，以免发生局部过浓，同时维

持一定过饱和度。

非晶型沉淀：不断搅拌，快速加入沉淀剂，使之尽快分散到全部溶液中，以便

迅速析出沉淀。

表4-6 晶化搅拌速度对A型分子筛催化剂性能的影响

搅拌速度
/(r/min)

粒度分布/% 晶粒直
径/μm

X射线衍射
晶型分析＜1μm 1~2μm 2~4μm ＞4μm

300 7 23 32 32 3.0 A型

400 7 30 44 19 2.4 A型

500 11 29 51 9 2.1 A型

700 19 48 30 3 1.6 A型，P型
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⑦沉淀的陈化

沉化：沉淀形成后发生的一切不可逆变化称为沉淀的陈化(老化)，
陈化过程中会发生晶型完善及晶型转变。

作用：沉淀形成后，沉淀与母液继续放置一段时间，可使晶型沉淀

形成均匀晶粒或减少非晶型沉淀中杂质的浓度，或形成稳定晶粒。

影响：沉化时间，温度与母液的pH值。

例：CaC2O4在室温下沉淀，得到CaC2O4·2H2O与CaC2O4·3H2O混

合物，它们与母液在高温下放置一段时间，则会形成稳定的一水合

物：CaC2O4·H2O。
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⑧沉淀洗涤

沉淀终点对于控制沉淀物中的杂质含量非常重要，沉淀带入杂质的原因主

要有表面吸附、形成混晶(固溶体)与机械包藏等。因此，沉淀形成后还需要洗涤

除杂质。

洗涤液：常用纯水(包括去离子水和蒸馏水)，或在其中加入适当洗涤剂。洗

涤剂应可分解，易挥发，如用(NH4)2C2O4稀溶液洗涤CaC2O4沉淀。

溶解度小的非晶型沉淀，应选易挥发电解质稀溶液，以减少胶体的形成。

洗涤温度：一般温热洗液易将沉淀洗净，因为杂质吸附量随温度提高而减

少，过滤也较快，还能够防止胶体溶液的形成，但热溶液中沉淀损失较大。

溶解度小的非晶型沉淀宜用热液洗涤，溶解度大的晶型沉淀宜用冷液洗涤
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⑨干燥与焙烧

干燥目的：用加热的方法除去已经洗净的湿沉淀中的洗涤液。

焙烧的目：一是通过物料的热分解，除去化学结合水和挥发性物

质(如CO2、NO2、NH3)，使之转化为所需的化学成分；二是借助固态反

应、互溶与再结晶，获得一定的晶型、微粒粒度、孔径与比表面积；三

是让微晶适度烧结，提高产品的机械强度。

干燥与焙烧的区别：干燥一般在80～300℃下进行，干燥物失重

约10～50%；焙烧温度一般大于300℃，又分为中温焙烧（300～600℃，

失重2～8%）与高温焙烧（＞600℃，失重＜2%）。
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⑩活化

钝态：沉淀物干燥后不具备催化剂所需的物理结构，没有完备的催化

作用，此时称为催化剂的钝态。

活化：钝态催化剂经过一定方法转变为活泼催化剂的过程。

活化过程：大多数催化剂焙烧后都不具备催化活性，用氢或其他还原

性气体还原成活泼的金属或低价金属氧化物(也称为还原或活化)。

一些催化剂的活化状态是氧化态、硫化态或其它非金属状态，相应的

氧化、预硫化过程也称为该催化剂的活化。
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§4.3 胶凝法

凝胶：一种体积庞大、疏松、含水较多的无定型沉淀，是

一些胶体粒子相互凝结、固化而形成的网状结构，经脱水后

即可得到多孔、大比表面积的固体。

凝胶的胶凝：一种特殊沉淀，需要经过由分子或离子凝聚

生成溶胶，以及溶液中胶体粒子凝结成凝胶这两个过程。

胶凝作用：溶胶转变成凝胶的过程

胶溶作用：沉淀物或凝胶重新分散成胶体颗粒，再转变成

溶胶的过程
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1.溶胶制备方法

溶胶：颗粒大小为10-9～10-7m，制备的方法有分散法与凝聚法。

分散法：利用机械设备(如胶体磨)、气流粉碎机(又称喷射磨)、超

声波、电弧和胶溶等各种方法把较大的颗粒分散成胶体物系。或在

某些新生成的沉淀中，加入适量电解质或置于某一温度下，使沉淀

重新分散成溶胶。

凝聚法：利用物理或化学方法使分子或离子聚集成胶体粒子。

物理凝聚：将蒸气状态的物质或溶解状态的物质凝聚为胶体状态，

包括蒸气凝聚法与过饱和法(这两种方法在催化剂制备过程中使用

较少)

化学凝聚法：应用 多，根据反应类型不同，分为如下四类：
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(1) 还原法：主要用于制备各种金属溶胶。

(2)氧化法：用硝酸等氧化剂氧化硫化氢水溶液可得硫溶胶

2H2S+O2→2S(溶胶)+2H2O

(3) 水解法：多用于制备金属氢氧化物溶胶。

(4) 复分解法：常用来制备盐类或硫化物溶胶。

AgNO3(稍过量)+KI→AgI(溶胶)+KNO3

As2O3(饱和或过饱和)+3H2S→As2S3(溶胶)+3H2O

催化剂工业生产中常用的硅溶胶、铝溶胶都是采用化学凝聚法制备的。

Au3+   +   单宁(还原剂)
少量K2CO3

加热
Au(溶胶)

Fe(OH)3(溶胶)  +  3HClFeCl3  +  3H2O 煮沸
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2.胶体成核速度

(1)胶体成核

由溶液中析出胶粒的过程与结晶过程相似，可分为两个阶段：

成核阶段：由离子或分子结合成核

成粒阶段：核长大成胶粒

当成核析出速率快，而长大速率慢时，有利于形成溶胶。

(2)胶体稳定性

溶胶是高度分散的非均相体系，有巨大的界面能，在热力学上

是不稳定的。溶胶的稳定性一般可用扩散双电层说明。
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图4-6 双电层反离子分散分布示意图
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(3)胶核结构

构成胶粒物质的分子或原子聚集体形成胶核。

胶核具有类似晶体的结构，有大表面积和过剩表面能，易于

在界面上选择性吸附某种离子，被吸附的离子吸引溶液中一

部分过剩反离子，形成紧密层(吸附层)。胶核与紧密层形成

胶粒。

另一部分过剩反离子扩散到较远的介质中成为分散层。胶粒

与分散层形成有双电层结构的胶团。胶团是电中性。
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例：AgNO3溶液中，滴加KI溶液可以制备AgI溶胶，过剩

的AgNO3起到稳定剂的作用。m个AgI分子形成固体微粒，

其表面吸附n个Ag+，可制得带正电荷的AgI胶体粒子，

NO3
-为反粒子。

444444 3444444 21

44444 844444 76

4434421

胶团

胶核

−+−+ ⋅−⋅ 33 NO
胶体粒子

})NO(Ag{[AgI] xxnn x
m
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同理，KI溶液中滴加AgNO3溶液，此时KI过量，AgI微粒表

面将吸附I-离子，胶核表面则带负电荷，K+为反离子 。

+−+− ⋅−⋅ K})K(I{[AgI] xxnn x
m

一般带正电荷的胶体粒子有：Fe、Al、Ti、Cr、Cd、Ce等的

氢氧化物

带负电荷的胶体粒子有：SiO2、As、Cu、Te、Cd等的硫化物

以及Au、Ag、Pt、Pd等
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3. 凝胶

(1)  凝胶的形成与分类

当溶胶的稳定条件被破坏，溶胶粒子聚集、长大、 后从介质中沉

淀出来，形成具有三维网状结构的凝胶。

弹性凝胶：如大分子物质明胶、洋菜所形成的水凝胶脱水后成为干

凝胶，干凝胶在水中加热溶解后冷却，又胶凝成弹性凝胶。

非弹性凝胶：如SiO2、TiO2、V2O5、Fe2O3等凝胶，它们浸入介质

中，难以形成溶胶。
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(2)  溶胶凝结成凝胶的影响因素

①电解质

电解质中与分散层反离子电荷相同的离子将把反离子压入到紧密层，

从而减小胶粒的带电量，使ζ电位降低。当电解质浓度达到一定数

值时，分散层中反离子被全部压入紧密层，胶粒处于等电状态，ζ
电位为零，因而胶粒能够互相吸引、碰撞而凝结。当凝结的颗粒足

够大时，受重力影响，就会从介质中沉降下来，称为聚沉。例：

V2O5溶胶中加入适量BaCl2溶液，得到V2O5凝胶。

凝结与反离子浓度、离子价数有关，在相同浓度时，离子价数越高

凝结作用越强。
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②溶胶互相凝结、聚沉

两种电性不同的溶胶混合导致相互聚沉。

例：生产溶胶型裂化催化剂时，硅溶胶与白土胶体混合会发生凝结，使

胶凝时间缩短。

③溶胶浓度

溶胶浓度越高，相互碰撞越大，胶凝可能性越大。

④温度

物质在热水中能够溶解，冷却时溶解度降低，质点碰撞相互凝结。

⑤pH值

氢氧化物溶胶，提高pH值，可加大其水解聚合速率，提高溶胶浓度。同

时OH-是胶团的反离子，故增大pH值能够降低其ζ电位，促进氢氧化物

溶胶凝结。
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⑥非电解质

许多非电解质物质，如乙醇、丙酮等，也都能引起水溶胶的凝结。

如乙醇钙饱和水溶液中加入乙醇得到凝胶。

⑦高分子化合物

在一些难以聚沉的氢氧化物溶胶内加入少量高分子化合物(絮凝剂)，如

水解聚丙烯胺等，它们在胶粒表面上强烈地吸附，使胶粒通过高聚物的

链节“桥联”在一起，形成质量较大的聚集体而发生聚沉。

但加入量较多时，它们被吸附在胶粒表面，包围住胶粒，使胶粒对分散

介质的亲和力增加，反而增加了溶胶的稳定性，所以使用絮凝剂时，一

定要注意适宜的添加量。



工业催化导论

本科课程讲义 sfsong

§4.4 浸渍法

1.   浸渍法概述

(1)浸渍法原理

浸渍：固体的孔隙与液体接触时，由于表面张力作用而产生毛细管压力，

使液体渗透到毛细管内部，当浸渍达到平衡后，除去剩余的浸渍液，再

进行干燥、焙烧、活化等后续处理，制得所需催化剂。

操作步骤：载体预处理（抽真空或干燥）、配制浸渍液、浸渍、除去过

量液体、干燥、焙烧、活化。

提高浸渍量的途径：预先抽空载体内的空气、提高浸渍液浓度、浸渍温

度、延长浸渍时间、增加搅拌或使用其它方法。
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(2)浸渍法特点

优点：

①可用成型尺寸的载体，省去催化剂成型的步骤；

②可选择合适载体，提供催化剂所需物理结构，如比表面、孔径、机械强度、导热性能

等

③负载的活性组分多分布在载体表面，活性组分的利用率高，用量少，成本低。

④可以同时将一种或多种活性组分负载到载体上。

缺点：

①浸渍时由于溶质迁移速度不同，且存在竞争吸附，导致活性组分分布不均，有时一次

浸渍达不到理想效果，需要多次浸渍；

②干燥时，一些活性物质会向外表面移动，降低内表面活性组分浓度，导致活性物质分

布不均；

③焙烧时，常产生废气，可能会污染环境。
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2. 载体与浸渍液的选择原则

(1) 载体选择

①具有足够的机械强度与耐磨性能；

②具有适宜的密度，满足 佳工艺要求。固定床要求低密度催化剂，

减少装填量以节省成本。流化床要求密度与气速匹配，既保证流

化，又防止过度跑损。

③具有合适的孔道、表面结构及 佳孔径分布，这对于分子筛催化

剂尤其重要。

④具有一定的粒径与形状。

⑤具有足够的热稳定性与合适的导热系数、比热容与热膨胀系数。
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⑥应注意载体对催化剂活性的影响，应控制杂质含量。需要载体提

供一定酸性的双功能催化剂，载体的化学性质直接影响着催化剂的

催化功能。

⑦原材料来源广泛、价格便宜、制备方便，质量稳定，在制备载体

及催化剂时不会造成环境污染。

常用载体：硅胶、氧化铝、硅酸铝、分子筛、活性碳，硅藻土、石

棉、陶土、碳纤维、碳酸钙、活性白土等。

特殊载体：一些金属氧化物，如ZrO2、Cr2O3、SnO2、ZnO，部分

碱土金属氧化物，如MgO、CaO、BaO、SrO，以及一些无放射性

的稀土金属氧化物。
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(3)  浸渍液的选择

①配制浸渍液的盐类溶解度大、配制方便、结构稳定，可以长时间存放而不出

现沉淀和结晶现象，以利于活性组分在载体上均匀分布与多次浸渍；

②催化剂焙烧过程中，盐类易分解成氧化物并经氢气等还原性气体还原成活性

金属；

③非活性物质或对催化剂有害的物质，在焙烧或还原时易挥发。焙烧时，产生

的有毒气体及污染环境的物质应尽可能少；

④如要求活性组分在载体上分布不同，可选择不同的盐溶液；

⑤浸渍后的剩余溶液可回收利用；

⑥浸渍液的粘度小，流动性好，以利于浸渍均匀，缩短达到吸附平衡的时间，

提高浸渍效率。
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常用浸渍物：硝酸盐、氯化物、铵盐、碳酸盐、有

机酸盐(如乙酸盐、乳酸盐、草酸盐等)配制浸渍液。

难溶浸渍物：金、铂、钯等贵金属，常利用王水使

其形成氯金酸、氯铂酸与氯钯酸溶液再使用。

特殊浸渍物：熔盐或气态物质进行浸渍，如处于加

热熔融状态的硝酸盐或升华状态的AlCl3。
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3.浸渍过程

在浸渍法制备催化剂过程中，整个浸渍过程按时间顺序，可

以分为三个阶段：

干浸渍阶段：干燥的载体和浸渍液接触后，溶液立刻通过微

孔被吸入载体，直到载体完全湿润为止。

湿浸渍阶段：从载体被浸渍液完全湿润(或以蒸馏水预湿)开
始直到浸渍结束，载体与浸渍液分离为止。

干燥阶段：浸渍结束后载体应该立即进行干燥处理，使浸渍

组分在载体内完全固定，尽量避免组分的再次分布。
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(1)  载体的润湿与浸渍速度

润湿：当浸渍液与载体接触时，液体对固体表面吸引力大

于液体本身吸引力，液体立即铺展在固体表面上。

不润湿：当液体只以液滴形式会聚于固体表面上。

亲水性载体：凡是能够被水润湿的载体

憎水性载体：不能被水润湿的载体

亲水性的多孔载体与浸渍液接触时，载体孔道内的液体会

形成弯月面，浸渍液在弯月面产生的毛细压力作用下，不

断深入孔道内部，毛细压力为：

图4-7 毛细管现象
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如果忽略重力影响，则液体在毛细管中移动的推动力等于毛

细压力。浸渍液向毛细孔道内浸入的平均浸渍线速度 ：

L
rP

L
rL

K μ
θσ

μτ 8
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8d
d 2

==

θσ
μτ
cos

2 2

r
L

=

积分、整理得浸渍时间：
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(2)  浸渍法分类

①过量浸渍法

将载体浸入过量的浸渍溶液中，即超过载体可吸收体积，平衡后，除去过剩溶液，干燥、

焙烧、活化后得到成品，多余的浸渍溶液略加处理即可再次使用。

实例：炼油厂铂重整装置中使用的Pt/γ-Al2O3催化剂的制备(氯铂酸＋Al2O3)。

②等体积浸渍法

浸渍溶液体积与载体的微孔体积相当，只要充分混合，浸渍溶液恰好完全被载体吸收而

无过剩，可省略废浸渍液的过滤与回收操作。

实例：乙炔制醋酸乙烯的醋酸锌/活性炭催化剂。

③多次浸渍法

因为浸渍化合物溶解度小，一次浸渍的附载量少，需要重复浸渍多次；另外为了避免多

组分浸渍过程中，各组分的竞争吸附，应将各个组分按次序依次浸渍。

实例：合成氨及炼油工艺中的镍系水蒸气转化制合成气（CO+H2）催化剂。
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④浸渍沉淀法

先浸渍后沉淀，适于某些贵金属浸渍型催化剂，如Au、Pt、Pd等。

实例：制备精细化学品的钯/活性炭粉状加氢催化剂。

⑤流化喷洒浸渍法

将浸渍溶液直接喷洒到反应器中处于流化状态的载体上，完成浸渍后，进行

干燥和焙烧。适于流化床反应器所使用的细粉状催化剂。

⑥蒸气相浸渍法

借助浸渍化合物的挥发性，以气态形式将其浸渍到载体上。

实例：正丁烷异构化催化剂AlCl3/铁钒土
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4.   浸渍过程的影响因素

(1) 载体表面性质

载体对于活性组分的溶质都具有一定吸附能力，浸渍过程伴随着吸附。

由于载体表面性质与活性组分的差异，同一种载体对各种活性组分的溶

质，在给定条件下(同一温度与溶剂)，都有确定的饱和吸附量。各种载体

的比表面积与孔体积差异较大，对同一种活性组分的溶质，其吸附能力

也不一样。

一般载体比表面积与孔体积越大，饱和吸附量越大。

表4-7 载体的孔结构与Pt的饱和吸附量

载体 比表面积(m2/g) 孔体积(mL/g) 饱和吸附量(Pt/%)

活性炭 1010 0.745 22
活性氧化铝(χ型) 110 0.324 2.1
硅铝小球 364 0.435 0.26
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(2)  浸渍时间

在实际生产中，浸渍时间的确定是以实验室工作为依据，考

察浸渍时间对载体上活性组分负载量及组分浓度分布来确定，

后以所制催化剂的催化性能来衡量。

随着浸渍时间的延长，附载量增加，而且活性组分在孔内分

布逐渐趋于均匀。适当延长浸渍时间，一般都可以提高活性

组分的负载量，对制备均匀的催化剂也有益，比较适于外扩

散控制的反应和以贵金属为活性组分的催化剂。
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(3)  浸渍温度

浸渍温度对浸渍液粘度和浸渍过程中的扩散系数、吸附速度

均有一定影响。升高温度，催化剂活性组分的负载量明显增

加，达到吸附平衡所需时间也会缩短。

表4-8 浸渍温度、时间对Mo-Ni-P/Al2O3的影响

浸渍
条件

温度(℃) 90 60 40

时间(h) 1.5 2.5 1.5 2.5 1.5 2.5

催化
剂组
成

MoO3% 18.6 19.0 15.1 16.7 12.9 13.1

NiO% 3.52 3.55 2.86 3.02 2.58 2.65

P% 2.40 2.61 1.86 2.03 1.80 1.71
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(4)  浸渍液浓度

较稀的浸渍溶液与较长的浸渍时间，有利于活性组分在孔道

内的均匀分布。另外，浓度过大，导致毛细管中形成较大的

浓度梯度，扩散阻力会加大。浸渍液浓度越高，活性组分在

载体上的负载量越大。

表4-9 浸渍液浓度对NiO/Al2O3催化剂中Ni(NO3)2负载量的影响

浸渍液浓度(mol/L) 负载量(以NiO计，m%)
0.04 0.18
0.08 0.74
0.29 1.54
0.63 2.96
0.98 4.05
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(5)  浸渍前的载体状态

①润湿程度。由浸渍过程可知，浸渍时溶液需要润湿载体表面，因此一

般载体湿浸比干浸容易造成活性组分分布不均，而且由于湿载体可能稀

释浸渍液，会降低活性组分的附载量。但对于吸水量特别大的载体，预

先浸湿载体在一定程度上可以提高活性组分分布均匀性

②预抽真空。载体为多孔性物质，会吸附空气中的水蒸汽。在浸渍前将

载体进行抽真空处理，可以提高吸附容量，保证活性组分负载量。

③水蒸汽或化学改性处理。一些载体在浸渍前常用水蒸汽进行热处理或

其它方法进行化学改性处理，可以改善载体的表面结构、晶型结构与表

面化学性能(酸性、氧化性等)，以提高吸附组分的催化活性与稳定性。
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(6)  浸渍顺序

浸渍顺序对催化剂的性能影响分为三类：

①影响表面结构：适宜的表面结构可使活性组分在表面分散

度增加；

②影响电子结构：金属之间有电子转移，可以改变d轨道的

填满程度；

③影响反应：先浸渍的组分首先与载体相互作用，甚至生成

某种化合物，其它组分分布在其表面。

制备多组分催化剂的各种活性组分，其浸渍顺序通常需要由

实验来确定
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(7)  竞争吸附
多组分浸渍时，载体表面存在竞争吸附剂，一部分载体表面被竞争吸附剂占据，

另一部分表面吸附了活性组分，不仅使少量活性组分分布在载体颗粒的外表面，

还能够渗透到颗粒的内部。

因此，选择不同用量及浓度的竞争吸附剂，再对浸渍工艺和条件进行适当调节，

可以对活性组分在载体上的分布类型及浸渍深度进行控制，使活性组分的分布

更加均匀。

(8)  干燥

干燥过程中，未吸附的溶液会向空气中挥发，内表面上的活性组分也可能

会向外表面迁移，降低部分内表面活性物质的浓度，造成活性物质分布不

均，甚至部分载体未被覆盖。
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§4.5 离子交换法
1. 离子交换法概述

方法：利用离子交换剂（主要是人工合成的沸石）作为载体，以阳离子

的形式引入活性组分，制备高分散、大表面、均匀分布的负载型金属或

金属离子催化剂。

特点：活性组分分散度高，分布均匀，适用于低含量，高利用率的贵金

属催化剂的制备，能够将0.3～0.4nm直径的微晶、贵重金属粒子附载到

载体上，在活性组分含量相同时，离子交换法制备的催化剂，活性和选

择性比浸渍法制备的催化剂高。

使用实例：催化裂化使用的稀土Y型催化剂、柴油临氢降凝催化剂、乙

烯与苯烷基化合成苯乙烯的HZSM-5催化剂等。
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2. 无机离子交换剂制备催化剂

(1) 无机离子交换剂的化学组成

原料：各种人工合成的沸石(天然沸石已经很少使用)。

沸石组成：由SiO2、Al2O3和碱金属或碱土金属组成的硅酸盐矿物，特别

是由Na2O、SiO2、Al2O3三者组成的复合结晶氧化物。人工合成的沸石

又称为分子筛。

分子筛化学组成：M2O或MO·Al2O3·nSiO2·mH2O，其中M为碱金属或碱

土金属，n、m分别代表SiO2、H2O的分子数。
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表4-10 分子筛的化学组成及孔径

名称 经验化学式 孔径/nm

天然方沸石 Na2O·Al2O3·4SiO2·2H2O 0.28

3A分子筛 K2O·Al2O3·2SiO2·4.5H2O 0.30

4A分子筛 Na2O·Al2O3·2SiO2·4.5H2O 0.40

5A分子筛 0.66CaO·0.33Na2O·Al2O3·2SiO2·6H2O 0.50

X型分子筛 Na2O·Al2O3·2.8SiO2·6H2O 0.80

Y型分子筛 Na2O·Al2O3·5SiO2·7H2O 0.80

丝光沸石 Na2O·Al2O3·10SiO2(失水物) -

ZSM-5 Na2O·Al2O3·(5～50)SiO2(失水物) -
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(2)沸石结构

沸石立体结构：

以硅氧四面体或铝氧四面体作为元。

不同数目的元组成环，如四元环、五元环等。

不同的环连接成形状整齐的多面体称为笼，笼形结构主要有

α笼、β笼、γ笼、八面沸石笼，六方柱笼等。

不同笼与环连接组成不同型号的分子筛，如A形、X形、

ZSM-5型等。
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硅(铝)氧四面体 四元环 六元环

图4-8 分子筛的硅(铝)环形结构

α笼 β笼 γ笼 六方柱笼 八面沸石笼

图4-9 分子筛的笼形结构
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图4-10不同型号分子筛结构图
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(3)  分子筛分类

①根据晶型和组成中硅铝比分类：分为A、X、Y、L、M、ZSM等各种

类型。如A型分子筛SiO2/Al2O3≈2，X型分子筛SiO2/Al2O3≈2.2～3.0，Y型

分子筛SiO2/Al2O3≈3.1～5.0，丝光沸石（M型）分子筛SiO2/Al2O3≈9～11，
ZSM-5型沸石的硅铝比约为5～50，甚至达到300。

②根据分子筛孔径大小分类：3A（0.3nm）、4A（比0.4nm略大）、5A
（比0.5nm略大）等。

分子筛含水增加，孔径增大
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(4)  钠型分子筛的制备原理

人工沸石，按照原料的不同，可分为水热合成法与碱处理法。

基本流程如下：

配制溶液（Na2SiO3与Na2AlO2) 反应

控制温度、pH值
成胶 晶化（控制温度）

洗涤除去表面氢氧化物(pH=9) 根据需要进行离子交换
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①水热合成法：在适当温度下，以含硅化合物、含铝化合物、碱与水按一定比例

配制成均匀的反应混合物，添加到密闭容器中，加热反应一定时间，生成沸石结

晶。

低温水热合成(20～150℃)、高温水热合成(＞150℃)。操作时应注意均匀加热，

避免局部过热。

常用的含硅化合物：无水玻璃、硅酸、硅溶胶、卤代硅烷及活性无定型硅；

含铝化合物：各种水合氧化铝或铝盐；

碱性物质：Na2O、K2O、Li2O、CaO、SrO、或它们的混合物。

②碱处理法：碱法与水热合成法的主要操作工序基本相同。差别：反应原料、原

料配比与晶化条件不同。

碱处理法原料：高岭土、膨润土、硅藻土、火山玻璃等天然矿物或硅铝凝胶之类

人工合成的凝胶颗粒。其中高岭土来源广泛，组成稳定，是制备沸石分子筛 常

用的原料。
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(5)  分子筛制备实例
①Y型分子筛的制备

以硅酸钠与偏铝酸钠为原料，其中硅酸钠模数＝3.0～3.3(SiO2/Na2O)，
用时稀释，偏铝酸钠溶液由固体氢氧化铝加热搅拌下与NaOH反应制得，

为了防止偏铝酸钠水解，应使用新配制的溶液，并控制Na2O/Al2O3＞1.5。

偏铝酸钠、NaOH与水玻璃反应生成硅铝酸钠叫成胶，成胶后的产物要

进行晶化(相当于沉淀法中的陈化)。温度、配料比与原料碱度对成胶及

晶化影响较大。碱度是指晶化阶段反应物中碱的浓度，习惯上以Na2O的

摩尔分数及过量碱(NaOH)的摩尔分数表示。

制备条件：晶化阶段碱度Na2O为0.75%～1.5%，过量碱为800%～

1400%，SiO2/Na2O=0.33～0.34。温度为97～100℃。结晶后需要洗涤除

去分子筛表面上的大量氢氧化物，洗涤终点碱度为pH=9左右。



工业催化导论

本科课程讲义 sfsong

②ZSM-5型分子筛

原料：除Na2SO4、NaCl、Al2(SO4)3以及硅酸钠等通用原料外，还要加入

有机胺盐等，作为控制晶体结构的“模板剂”。除使用水和硫酸等无机

溶液外，还使用有机溶液。

方法：原料按一定比例加入反应釜中，保持一定温度，反应一段时间，

再经凝胶、结晶、洗涤、焙烧后，得到钠型NaZSM-5分子筛。根据需要，

再交换为氢型或被其他金属离子取代的分子筛。
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(6)  分子筛上离子交换

当沸石分子筛与某些金属盐溶液接触时，溶液中的金属阳离子可以与沸

石上的阳离子(Na+)进行可逆交换反应。通常以交换下来的Na+离子量占

沸石中原有Na+总量的百分数 (交换度)表示离子交换的结果。

离子交换速度和交换程度影响因素：交换离子的类型、大小、电荷、浓

度、温度、pH值、与交换离子结合的阴离子的性质、沸石结构特性与沸

石硅铝比等。

离子交换选择性沸石结构、阳离子性质(电荷数、离子半径、水合度等)
以及交换条件有关。一般一价离子比二价离子或多价离子容易交换。
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不同分子筛上离子交换选择性顺序与交换能力：

菱沸石：Tl+＞K+＞Ag+＞Rb+＞NH4
+＞Pb2+＞Ba2+＞Sr2+＞Ca2+＞Li+；

斜沸石：NH4
+、K+＞Ba2+＞Ca2+＞Al3+；

A型沸石：Ag+＞Tl+＞K+＞NH4
+＞Rb+＞Li+＞Cs+＞Zn2+＞Sr2+＞Ba2+＞Ca2+

＞Co2+＞Ni2+＞Cd2+＞Hg2+、Mg2+；

4A沸石：Ag+＞Cu2+＞Th4+＞Al3+＞Zn2+＞Sr2+＞Ba2+＞Ca2+＞Co2+＞Au3+＞

K+＞Na+＞Ni2+＞NH4
+＞Cd2+＞Hg2+＞Li+＞Mg2+；

X型沸石：Ag+＞Tl+＞Cs+＞K+＞L+；

13X沸石：Ag+＞Cu2+＞H+＞Ba2+＞Al3+＞Th4+＞ Sr2+＞Hg2+＞Cd2+＞Zn2+＞

Ni2+＞Ca2+＞Co2+＞NH4
+＞K+＞Au3+＞Na+＞ Mg2+＞Li+

Y型沸石：Tl+＞Ag+＞Cs+＞Rb+＞NH4
+＞K+＞Li+；

某些稀土阳离子在X、Y型沸石上交换顺序：La3+＞Ce3+＞Pr3+＞Nd3+＞Sm3+。
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离子交换方法：

• 常用方法：常压水溶液法

• 特殊情况：热压水溶液或气相交换，交换时应注意保证交

换液的酸性不会破坏分子筛的晶体结构。

• 离子交换后，需要进行高温焙烧除去其中的阴离子。当受

平衡限制时，一次交换达不到要求的交换度，采用多次交

换与多次焙烧。
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(7)  离子交换对沸石性质的影响

①吸附性质

沸石的晶穴、晶孔和表面积主要由沸石的阴离子骨架结构决

定。某些条件下，阳离子的数目、大小、位置等会对晶孔有

显著的影响，使某些吸附质分子在沸石孔中的扩散系数受到

影响，因而影响吸附速度。

不同阳离子交换的X型沸石，不饱和烃和CO的吸附顺序为

LiX＞NaX＞KX＞RbX，而饱和烃的吸附顺序正好相反，为

LiX＜NaX＜KX＜RbX＜CsX。另外，不同的阳离子交换度

也能影响吸附的选择性。
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表4-11 水在不同阳离子交换的A型沸石上的扩散系数

沸石 NaA LiA KA RbA CsA
交换度(%) - 60 40 22 27

D×107(cm2/s) 9.0 7.0 6.5 6.3 5.8

表4-12 一些气体在不同阳离子交换的丝光沸石的相对吸附速度

气体 温度(℃) 相对吸附速度

Kr -78 NH4＞Li＞Na＞K
Ar -78 Li ＞NH4＞Na＞Ba＞Ca
N2 -78 NH4，Ba＞Ca
O2 -78 Li ＞Ba＞NH4＞Ca＞K
H2 -78 Li＞NH4＞K
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②热稳定性和水热稳定性

沸石热稳定性随沸石硅铝比的增加而增加，可用差热分析中晶体结构破

坏时的温度表示。

实例：NaA型分子筛(硅铝比=2)，其结构50%破坏温度为755℃；NaX型

分子筛(硅铝比=2.5)为770℃，NaY型沸石(硅铝比=3.4)为795℃。当沸石

与阳离子交换后，这一规律仍然存在。

沸石的热稳定性还与阳离子种类有关：沸石与多价阳离子交换后，稳定

性一般有所提高。但也有例外，一些硅铝比低的沸石与某些阳离子交换

后，热稳定性有所下降。

加热时水蒸汽处理的影响与阳离子类型、交换度、水蒸汽处理温度、时

间和分压有关。
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③表面酸性质

合成沸石是钠型，表面没有酸性，使用过程中，通过离子交换获得所需

酸性。

实例：Na+与H+交换。低硅型不耐酸的沸石应选用NH4
+交换，再分解脱

除NH3，得到H+，形成H型分子筛。

HY型沸石表面同时具有L酸中心与B酸中心，两个B酸中心可转化为一

个L酸中心，故HY型沸石中的B酸中心与二倍L酸中心之和为常数。

NaY沸石与稀土阳离子交换可得稀土Y型沸石(REY)，获得较高酸性。

原因：①由于三价稀土金属离子周围的电场比二价金属电场强，增强其

L酸性；②由于稀土金属离子与H2O结合成水合状态阳离子，解离出质

子H+，增加其B酸性。
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图4-11 NaY型沸石与铵离子交换及两类酸中心转化过程
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图4-12 REY型沸石的水合稀土阳离子解离过程
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3有机离子交换树脂制备催化剂

方法：有机离子交换树脂在阳离子水溶液中进行离子交换。

强酸性阳离子交换树脂：在树脂骨架中含有作为阳离子交换的磺酸

基(－SO3H) 
弱酸性阳离子交换树脂：在树脂骨架中含有作为阳离子交换羧基

(－COOH)
阴离子交换树脂：在树脂中含有作为阴离子交换的季胺基型强碱性

阴离子，或以伯胺至叔胺基作为交换基团的弱碱性阴离子。

阴离子交换树脂多以苯乙烯、丙烯酸等的共聚物作为其骨架。
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§4.6 其它制备合法

1.机械混合法

机械混合法又叫共混合法，是工业上制造多组分催化剂 简单的方法。

(1) 原理

将组成催化剂的各种组分以粉状粒子的形态在球磨机或碾合机内同时粉

碎、混合，使各组分粒子之间 大限度地均匀分散，促进催化剂主剂与

助剂及载体的充分混合，用于制备高含量的多组分催化剂，尤其适合混

合氧化物催化剂。

优点：设备简单，操作简便，产品化学组成稳定

不足：由于机械混合是物理混合过程，催化剂粉粒呈微团形态，组分之

间的分散度与均匀性不好。

改进：一般添加表面活性剂、分散剂与胶粘剂等，以改善催化剂各级组

分之间的分散性或改善催化剂后处理工艺。



工业催化导论

本科课程讲义 sfsong

(2) 机械混合法分类

根据被混合物料的相态不同分为干混法与湿混法两类。

干混法：多种固体物料之间的干式混合。

干混设备：多用拌粉机、球磨机等设备进行碾压、混合

湿混法：液－固相湿式混合，活性组分往往以盐沉淀或氢氧

化物形式，与助催化剂、胶粘剂等共同进行湿式碾合，再经

相关的后续处理工艺，得到催化剂成品。

湿混设备：多用捏合机、槽式混合器与轮碾机，有时也用球

磨机或胶体磨。
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(3) 机械混合法的影响因素

主要影响因素：原料的物化性质、原料混合的均匀程度、干

燥、焙烧温度。

原料的物化性质是影响催化剂性能的重要因素；

混合均匀程度对催化剂的活性、稳定性、抗毒性都有较大的

影响；

干燥、焙烧温度还会影响氧化物的晶型结构与表面性能。
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2.  熔融法

(1) 热熔融法原理
原理：以热熔融作为催化剂制备的主要操作步骤。

少数催化剂，需要借助高温条件，将各个催化剂组分熔炼成

均匀分布的混合物，甚至氧化物固溶体或合金固溶体，才能

均匀混合，再配合必要的后续加工手段，制得性能优异的催

化剂。

优点：催化剂中各个组分分散均匀，催化剂的强度、活性、

热稳定性与寿命均较高；

缺点：需要高温熔炼、能耗高、工艺复杂。
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(2) 热熔融法实例

①合成氨工业使用的熔铁催化剂的制备
原料：在粉碎的电解铁中加入Al2O3 等助剂，混合组成为：

66%Fe2O3、31%FeO、1%K2O、1.8%Al2O3。

方法：在 900～ 950℃下将原料置于 H2 或 N2 中烧结，再注入

20%KNO3溶液，吹氧烧熔，同时逐步加入少量混合原料，反复进

行，得催化剂成品。
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② Raney型镍加氢催化剂的制备

Ni-Al合金的制备

原料：Al、Ni金属碎片

方法：在石墨坩埚中放入Al，加热到1000℃ (熔点658℃)，按照

Ni-Al合金配比加入小片金属Ni(熔点1452℃)，升温到1500℃进行

混熔，并用石墨棒搅拌，保温20~30分钟，将熔浆倾入浅盘中缓

慢冷却固化，以消除冷却过快形成的内应力导致的晶格破坏，得

到具有规则晶格结构的合金，再将合金粉碎成200目以下的粉末。
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合金的沥滤及水洗

沥滤：合金粉末用碱(NaOH或Na2CO3)溶液溶去非活性组分

2Al+NaOH+2H2O→2NaAlO2+3H2

加料方式：

加合金：将合金粉末缓慢投入到20%浓度的碱液中

加碱：将碱液滴加到用水浸泡的合金中

工业上一般采用前者也可用Na2CO3溶液在高温高压下进行处理。

水洗：滤去碱液，再经多次水洗、乙醇洗涤，以除去过量碱液，并存放在乙

醇或其它溶液中，以防止干燥催化剂与空气直接触而自燃着火。
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③合金组成与沥滤条件的影响

合金中Al含量>95%时，易形成低共熔物，Al不易溶出。

合金中富含NiAl3与Ni2Al3时，可以制备高活性骨架镍催化剂。

原料配比：Ni为42%～50%，Al为50%～58%。

合金中Al含量较低时，合金的脆性大，有利于合金的粉碎。

当Al含量增加时，合金的延展性增大，不利于制备合金粉末，

需要先将合金切削成小碎片再粉碎。

碱液浓度、浸泡时间、温度、加料方式对合金中Al的溶除率与

催化剂表面孔隙结构有一定影响。
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表4-13 各种型号Raney镍催化剂的沥滤条件

名称 加料顺序
NaOH
浓度%

加合金温
度(℃) 加料时间 展开温度(℃) 展开时间 洗涤

W-1 合金→碱 25 0 2～3h 115～120 10小时
用水在布氏漏斗中
洗至中性

W-2 合金→碱 20 10～25 2h 90～95 8～12小时 倾析法洗至中性

W-3 合金→碱 20 0 ～50 40分钟
液面下，用大量流
水洗至中性

W-4 合金→碱 20 50 50 50分钟 洗涤同W-3

W-6 合金→碱 20 50 25～30min 50分钟
洗涤同W-3，但全
过程在0.05MPa H2
压保护下进行

W-7 合金→碱 20 50 25～30min 50分钟
水倾析三次后用醇
离心清洗

X-20 碱→合金
(含Ni20%) 50 40～45 40(添加

35%Na2CO3)
30分钟

400毫升水洗一次，
即用醇顶替

X-50 合金→碱 35 很快 沸点 30分钟
400毫升水洗一次，
即用醇顶替
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④添加剂的影响

为了改进骨架Ni催化剂的活性、选择性，在Ni-Al合金中

加入其它金属，作为助催化剂。

实例：在Ni-Al合金中预先加入一定Co、Cr、Cu、Mn、

Fe、Mo、Pb、Sn、V、W等，制成三元及四元合金，所

得的催化剂由于原料组分与配比不同，催化性能不同。
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§4.6  固体催化剂的成型

1.催化剂成型概述

成型必要性：催化剂的形状、尺寸不同，甚至表面粗糙度不

同，都会影响到催化剂的活性、选择性、强度、床层压降、

导热能力等性能。

改变形状的关键：是在保证催化剂机械强度及压降允许的前

提下，尽可能地提高催化剂的表面利用率。单位体积反应器

内所容纳的催化剂外表面越大，催化剂活性越高。

方法：催化剂异形化。即使催化剂的化学性质、物理结构没

有变化，也可以提高活性，减小压降，改善导热性能。
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(a)七盘车轮形 (b)拉西环形 (c)四孔形 (d)七孔形 (e)五筋车轮形
(f)外齿轮形 (g)内齿轮形 (h)梅花形 (i)多孔梅花形 (j) 蜂窝形

(k)七孔球形 (l)载孔外齿轮形 (m)四叶蝶形
图4-13  固体催化剂的形状
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2. 成型方法
(1)  压缩成型

①压缩原理

将物料压制成圆柱状、拉西环状、齿轮状等。

适用范围：主要应用于由沉淀法得到的粉末中间体、粉末催化剂或粉末

催化剂与水泥等粘结剂混合物的成型，也适用于浸渍法所用的载体的预

成型。

优点：催化剂颗粒形状一致，大小均匀，表面光滑，机械强度高，产品

适于高压高流速的固定床反应器。

缺点：产能较低，设备较复杂，直径3mm以下的片剂不易制造，成品率

低，压片机冲头磨损大，成型费用高。

主要设备：旋转压片机、滚动式压制机。
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图4-14 旋转式压片机工作原理图
1－料斗；2－上冲头；3－下冲头；4－上压
轮；5－下压轮；6－刮刀；7－质量调节；8
小齿轮；9－蜗轮蜗杆；10－传动皮带；11
缓衡装置

图4-15 滚动式压制机

螺旋喂料器
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(2)压缩成型的影响因素

主要影响因素：模具的材质、加工精度、粉料的组成和性质、成型压力

与压缩比、预压条件等。其中成型压力影响 大，主要影响催化剂颗粒

的孔结构与比表面积。

压力升高，比表面积先减小后回升，因为高压使密实后的粒子重新破

碎为更小微粒。

压力升高，平均孔径与总孔体积降低，孔径分布更均匀，因为高压使

小孔“弥合”，大孔破坏所致。

压力升高，催化剂的表观密度随成型压力增大而增大，单位体积催化

剂活性增大。
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表4-14 氧化锌催化剂压缩成型时的甲醇分解活性(以0.1mol氧化锌表观体积表示)

成型压力
/MPa

表观体积
/(mL/0.1mol)

活性
/( mLCH3OH/0.1molZnO·h)

单位体积活性
/( mLCH3OH/1LZnO·h)

5 45 9.0 200.0

10 32 8.2 256.25

15 28 7.6 271.4

20 25 6.3 252.0

50 20 6.03 301.25

100 14 6.3 440.05

200 12 4.75 455.8

300 9 4.1 455.5

400 9 4.25 472.15

500 8 4.3 550.0
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(2)  挤条成型

①挤条成型原理

将催化剂粉体和适量助剂经充分混合，湿物料送入挤条机，挤压成与模

具孔板截面形状相同的条状圆柱体、环柱体、三叶形、四叶形或蜂窝形

断面柱体，再经适当切割、整形，获得一定直径、长度的催化剂产品。

适用范围：适用于塑性较好的泥状物料，如铝胶、硅藻土、盐类和氢氧

化物的成型。

优点：催化剂颗粒截面比较规则

缺点：致密度比压缩成型低、强度低、助剂用量大、水分高、模具磨损

严重。

挤条成型设备：螺杆挤条机、柱塞型挤条机、滚轮挤条机、环滚筒式挤

条机与双轴混捏机等。
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图4-16 水平式双螺杆挤条机
1-电动机；2-传动箱；3-喂料斗；4-螺杆；5-筒体；

6-孔板；7-切粒机
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②挤条成型的影响因素
主要影响因素：粉体性质与粉体颗粒度、混合时间和方式、水粉比、胶

溶剂、助挤剂与孔结构改性剂。 主因素是粉体本身性质与颗粒度。

水粉比：水粉比越低，挤出压力越大，成型速度越慢，甚至挤不出来；

水粉比过高，挤条极易变形，因此水粉比要控制在适宜范围内。水粉比

从0.1增加到0.3时，催化剂强度逐渐提高，超过0.4后，载体强度下降。

助挤剂与胶溶剂：既影响挤出速度，也影响催化剂的机械强度与表面性

能。一般选择两种以上助挤剂复配使用，为了在成形时提高载体的强度，

还应加入酸性胶溶剂。

孔结构改性剂：如分散剂与造孔剂，不仅影响催化剂的表面结构与机构

强度，还影响那些对催化剂孔径具有特殊要求的分子筛类催化剂的反应

活性与选择性， 终影响其应用范围。
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(3)  油中成型

①油中成型原理

催化剂溶胶(铝胶、硅胶、硅铝胶)在适当的pH值及浓度下，以一定大小

液滴喷入热矿物油中，在表面张力作用下，溶胶小滴迅速收缩成球状凝

胶。凝胶经油冷、硬化、水洗、干燥、焙烧，消除干燥应力，得到球状

硅胶或铝胶。微球粒度约为50～500μm，小球粒度约为2～5mm。

应用范围：用来生产高纯度氧化铝球、微球硅胶和硅酸铝球等，应用于

固定床、移动床催化反应装置

特点：催化剂球圆度均匀，表面光滑，具有良好的机械强度。油中成型

的原理流程如图4-17 
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图4-17 油中成型原理
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②矿物油的选择原则

油的密度应小于溶胶密度，并与水不互溶；

表面张力要足够大，以保证成球形。

油本身对溶胶无任何作用；

油必需耐高温，不易分解；

杂质含量低，以免成型后使催化剂中毒。
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③油中成型的影响因素

影响因素：溶胶的稳定性、形成溶胶小球的滴头直径、溶胶

pH值、油品种类、油温，以及热处理条件等， 主要的影

响是溶胶稳定性。

粘度：为了顺利地进行滴球，必须控制溶胶粘度，使溶胶具

有一定流动性，并且能够稳定维持一定时间(至少4小时以上)。
成型油的粘度大，小球的粒度大。

温度：成型油温度高，小球粒度小。
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表4-15 溶剂热处理对磁性氧化铝载体孔结构的影响

样品名 处理溶剂 处理条件 晶型 煅烧条件 晶型 Sg/(m2/g) Vg/(ml/g)

EHA-1 煤油 150℃,3h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 182 0.76

EHA-2 煤油 150℃,2h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 156 0.51

EHA-3 煤油 185℃,3h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 197 0.96

EHB-1 植物油 150℃,3h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 173 0.74

EHB-2 植物油 150℃,2h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 202 0.97

EHC-1 正己烷 150℃,3h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 172 0.74

EHC-2 正己烷 150℃,2h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 146 0.45

EHC-3 正己烷 185℃,3h 拟薄水铝石 600℃,2.2h γ-Al2O3 201 0.90

EHD-1 水 180℃,3h 拟薄水铝石 580℃,2.0h γ-Al2O3 - -

MAF-12 - - 拜耳石 500℃,2.0h η-Al2O3 158 0.39

MAF-16* - - 拜耳石 480℃,2.0h η-Al2O3 206 0.45

注：样品质量组成：Al2O3:SiO2:Fe3O4=82:12:6；老化条件：氨水中，pH=10～11，
80～85℃，5h；MAF-16中添加了PEG4000作为造孔剂(PEG/γ-Al2O3=25%wt)
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(4)  喷雾干燥成型

①喷雾成型原理

采用雾化器将悬浮液或膏状物原料分散成雾滴，并用热风干燥雾滴，制

成粉状、微球状催化剂。

适用范围：适用于流化床反应器。

优点：

物料干燥时间短，一般只需几秒到几十秒。雾滴小，单位质量的表面

积很大，因此水分蒸发极快；

改变操作条件与雾化器，可方便调节或控制产品的质量，如粒径与粒

度分布等；

可将产品制成粉末状，干燥后不需要进行粉碎，从而简化了工艺流程，

容易实现自动化操作。
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图4-18    喷雾成型工艺流程图
1-送风机；2-热风炉；3-雾化器；4-喷雾成型塔；
5-旋风分离器；6-集料斗；7-抽风机；8-浆液罐；

9-送料泵
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(5)  转动成型

(1)转动成型原理

粉体与适量水（或粘结剂）送入低速转动的容器中，粉体微粒在液桥和毛细

管力作用下团聚，形成微核，在容器转动所产生的磨擦力和滚动冲击下，不

断地在粉体层回转、长大， 后成为一定大小的球形颗粒而离开容器。

优点：处理量大，设备投资少，运转率高，适于球形催化剂的大规模生产。

缺点：产品颗粒表面比较粗糙，密度与机械强度不高，也难以制备粒径较小

的颗粒，操作时粉尘较大。

转动成型设备：转盘式滚球机、转筒式成球机与整形机。
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图4-19  转盘式滚球机
1-转盘；2-喷液；3-粉料
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(2)转动成型的影响因素
主要影响因素：原料粉体性质、粘结剂、转盘的操作条件等。

粉体性质包括粉体颗粒大小与粒径分布。粉体粒子越小，产品小球抗压强度越高，

但过小时，成球困难，且粉尘大。如果粗粉较多，小球生长速度过快，产品抗压

强度降低。

粘结剂有固体粘结剂与液体粘结剂。固体粘结剂预先与粉体混合，液体粘结剂直

接喷洒在转动粉体上。粘结剂的选用及用量，与其性质(表面张力)、粉体性质和

操作条件有关，由实验确定。

操作条件影响催化剂机械强度与小球大小：球的孔隙越小，则粒子间粘结剂的毛

细作用越强，球的机械强度也就越高。

设备因素：转盘直径大与倾斜度大时，转动时球下落获得的动能大，有利于球的

压实，使球的孔隙率变小。另外，转速增大，小球运动时上升的高度增加，下落

的落差增大，有利于球的压实，从而减小孔隙率。
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§4.7 催化剂表征

1.催化剂表征的目的

表征催化剂可提供催化剂的化学元素组成和表面结构、催化

剂纹理和机械性质、以及催化活性与选择性。
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2.催化剂活性评价和动力学研究

(1)活性测定与表示方法

催化剂活性测定方法：流动法与静态法。流动法中又分为一般流动法，

循环流动法与催化色谱法。

活性表达方式：体积比速率，单位为mol/(cm3·s)；质量比速率，单位为

mol/ (g·s)；面积比速率，单位为mol/(cm2·s)。

(2)反应器

实验室反应器，是大型工业催化反应器的模拟和微型化装置。主要分为

积分反应器、微分反应器、无梯度反应器。
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①积分反应器(integral reactor) 
特点：催化剂装填量大，转化率高，反应速率变化较大，沿催化剂床层

有较大的温度梯度和浓度梯度。

积分反应器获取的反应速率只能代表转化率对时空的积分结果，因此叫

积分反应器。

优点：与工业催化反应器比较接近，对某些反应可以方便直观地得到催

化剂的评价数据。

缺点：热效应大，难以维持反应床层各处温度的均一和恒定
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（2）微分反应器(differential reactor)

特征：与积分反应器结构和形状相似，催化剂装填量少，转化率低。

优点：结构简单，转化率低，热效应小，易恒温，反应器中组分浓度沿

催化剂床层变化较小，近似于恒定。

缺点：所得数据常是初速。
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（3）无梯度反应器(gradientless reactor) 

特征：集中了积分反应器与

微分反应器的优点，摒弃了

各自的缺点，易消除相间传

质阻力，实现等温和理想流

动。分为外循环式，连续搅

拌釜式，与内循环式。

优点：可以直接、准确地求

出反应速率数据。
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3.催化剂的物理性质测定

(2)机械强度

主要包括压碎强度（单粒抗压碎强度与堆积抗压碎强度）与磨损性能。

(3)催化剂的抗毒稳定性

主要毒物

硫化物：H2S、COS、CS2、RSH、R1SR2、噻吩、RSO3H、H2SO4等；

氧化物：O2、CO、CO2、H2O等；

含P、As、Cl、卤素化合物、重金属化合物、金属有机化合物等。

催化剂失活的另一个原因是由于催化剂表面积炭或结焦引起。

测定方法：测定催化剂在带毒原料中反应失活与恢复情况，判断毒物是否可逆；原料中逐渐增

加毒物浓度，判断耐毒能力。

(1)颗粒直径及粒径分布

球形颗粒的粒径是球的直径，非球形颗粒用等效球直径或当量直径表示。

测定方法：筛分法、淘洗法与沉降法(气流输送接合斯托克斯公式)
μ
ρ

18

2Δ
= p

t

gd
u

沉降X射线光透法、电镜－小型图像仪法与激光全散射法。
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(4)比表面积测定与孔结构表征

②催化剂孔结构的测定

压汞法或CCl4凝聚法测定孔容积与孔隙率，大孔径以显微镜或压汞法直接测定，小孔径

以气体吸附法测定，平均孔半径和孔径分布根据比表面与孔容积计算得到。
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①比表面积测定

BET吸附测定(相对压力p/p0在0.05～0.35范围内适用)，容量法、重量法或色谱法测定吸附

量。
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p0—— 吸附气体在该温度下的饱和蒸汽压； V—— 平衡压力为P时的吸附量；

Vm—— 表面形成单吸附层时所需的气体体积；N0——阿佛加德罗常数；

C—— 给定物系在给定温度下，与第一层吸附热有关的常数；

σ——氮气分子横截面积；W——吸附剂样品质量。
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