
(19)国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202210008460.3

(22)申请日 2022.01.06

(71)申请人 中国石油化工股份有限公司

地址 100020 北京市朝阳区朝阳门北大街

22号

    申请人 中国石油化工股份有限公司大连石

油化工研究院

(72)发明人 吕振辉　彭冲　薛冬　朱慧红　

金浩　

(51)Int.Cl.

B01J 21/04(2006.01)

B01J 32/00(2006.01)

C10G 45/04(2006.01)

B01J 35/10(2006.01)

C10G 45/08(2006.01)

B01J 27/19(2006.01)

 

(54)发明名称

一种改性氧化铝及其生产方法

(57)摘要

本发明公开了一种改性氧化铝及其生产方

法。本发明提供的改性氧化铝呈球形颗粒，所述

改性剂在改性氧化铝颗粒的内区的浓度高于所

述改性剂在改性氧化铝颗粒的外区的浓度；所述

改性氧化铝颗粒的内区与外区沿径向的厚度比

为1:2～2:1。本发明改性氧化铝具有粒径大且分

布集中，高比表面积，大孔容，高结晶度且在改性

氧化铝颗粒中由内至外改性剂呈梯度减少分布

等特点，可用作劣质原料加氢催化剂的载体材

料。
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1.一种改性氧化铝，所述改性氧化铝呈球形颗粒，改性剂在改性氧化铝颗粒的内区的

浓度高于改性剂在改性氧化铝颗粒的外区的浓度至少0.5个百分点，优选为0.5～2.5个百

分点；所述改性氧化铝颗粒的内区与外区沿径向的厚度比为1:2～2:1。

2.按照权利要求1所述的改性氧化铝，其特征在于，所述的改性剂选自氟、硼、磷、硅中

的至少一种；优选地，所述改性剂选自氟、硼、磷、硅中的至少两种，其中任意一种改性剂的

含量占改性剂总质量的10％～60％；进一步优选地，改性剂选自氟‑硼、硅‑磷、硼‑磷、氟‑

硼‑磷或氟‑硼‑磷‑硅。

3.按照权利要求1或2所述的改性氧化铝，其特征在于，在所述改性氧化铝颗粒的内区，

改性剂的浓度为2.5wt％～3 .5wt％；在所述改性氧化铝颗粒的外区，改性剂的浓度为

0.8wt％～2.0wt％。

4.按照权利要求1所述的改性氧化铝，其特征在于，所述改性氧化铝的孔容为0.8～

1.0mL/g，比表面积为280～320m2/g，可几孔径≮90nm，优选为110～160nm。

5.按照权利要求1所述的改性氧化铝，其特征在于，所述改性氧化铝的粒径分布如下：

粒径小于100μm的颗粒所占比例为5％～10.0％，粒径为100～200μm的颗粒所占比例为5％

～10.0％，粒径大于200μm的颗粒所占比例为85.0％～90.0％。

6.按照权利要求1所述的改性氧化铝，其特征在于，所述改性氧化铝的相对结晶度≮

90％，优选为95％～99％。

7.权利要求1‑6任一所述改性氧化铝的生产方法，包括：

(1)将含改性剂的酸性铝酸盐溶液Ⅰ、含改性剂的碱性铝酸盐溶液Ⅰ、有机溶剂和极性金

属晶种并流加入第一反应釜中进行中和成胶，得到生成液Ⅰ；

(2)所得生成液Ⅰ进入沉降罐中进行沉降分离，得到上层即有机溶剂和下层即溶胶Ⅱ；

(3)所述溶胶Ⅱ与含改性剂的酸性铝酸盐溶液Ⅱ或含改性剂的碱性铝酸盐溶液Ⅱ并流

进入第二反应釜中进行中和成胶反应，得到生成液Ⅲ；

(4)所述生成液Ⅲ进入老化釜中进行老化；

(5)步骤(4)所得的老化物料进行干燥，焙烧，得到所述改性氧化铝；

其中，由步骤(3)引入改性氧化铝中改性剂的质量低于由步骤(1)引入改性氧化铝中改

性剂的质量。

8.按照权利要求7所述的生产方法，其特征在于，所述生产方法采用连续化方式进行。

9.按照权利要求8所述的生产方法，其特征在于，步骤(2)所用的沉降罐以及步骤(4)所

用的老化釜均设置多个，供切换使用；步骤(1)第一反应釜采用溢流式将生成液Ⅰ排出第一

反应釜的操作方式，步骤(3)第二反应釜采用溢流式将生成液Ⅲ排出第二反应釜的操作方

式。

10.按照权利要求8所述的生产方法，其特征在于，采用连续化生产改性氧化铝时，当第

一反应釜启动时，先加入有机溶剂和极性金属晶种作为底液，然后并流加入含改性剂的酸

性铝酸盐溶液Ⅰ和含改性剂的碱性铝酸盐溶液Ⅰ进行中和成胶，直到生成液Ⅰ开始排出第一

反应釜；其中，底液中所述有机溶剂加入量为第一反应釜实际有效使用体积的1/5～1/2；以

生成液Ⅰ开始排出第一反应釜时，第一反应釜中含改性剂的酸性铝酸盐溶液Ⅰ和含改性剂的

碱性铝酸盐溶液Ⅰ以Al2O3和改性剂单质计总质量为基准，所述极性金属盐晶种的加入量占

0.1％～5.0％，优选0.5％～4.0％。
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11.按照权利要求8所述的生产方法，其特征在于，采用连续化生产改性氧化铝时，当第

二反应釜启动时，先加入底水，然后并流加入溶胶Ⅱ与含改性剂的酸性铝酸盐溶液Ⅱ或含

改性剂的碱性铝酸盐溶液Ⅱ进行中和成胶，直到生成液Ⅲ开始排出第二反应釜；其中，底水

的加入量为第二反应釜实际有效使用体积的1/7～1/2，优选1/6～1/3。

12.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(1)所述的有机溶剂为

与水不互溶或微溶于水的有机物，选自烷烃、烯烃、有机醇、有机酸中的一种或多种；优选

地，有机物的碳数为5～12。

13.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，所述的极性金属晶种选自

AgCl、ZnS、CuS或HgS中的一种或多种。

14.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(1)所述的第一反应釜

的操作条件如下：温度为‑15～15℃，优选为0～15℃，压力为1～10MPa，优选为4～10MPa；步

骤(1)所述中和成胶的反应条件如下：pH值为2～6，优选为2～5，反应时间为10～180分钟，

优选为10～60分钟；中和成胶反应优选在搅拌条件下进行，所述的搅拌速率为100～

500rad/min，优选为150～500rad/min。

15.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(1)或步骤(3)中，所述

的酸性铝酸盐选自AlCl3、Al2(SO4)3或Al(NO)3中的一种或几种，优选Al2(SO4)3、AlCl3中的一

种或几种，所述含改性剂的酸性铝酸盐水溶液中酸性铝酸盐的浓度以Al2O3计为10～100g/

100ml；所述的碱性铝酸盐选自NaAlO2或KAlO2中的一种或两种，优选NaAlO2，所述含改性剂

的碱性铝酸盐水溶液中碱性铝酸盐的浓度以Al2O3计为10～100g/100ml。

16.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(1)中，所述改性剂为

氟、硼、磷、硅中的至少一种，含改性剂的酸性铝酸盐溶液中，改性剂浓度以单质计，占所述

酸性铝酸盐以Al2O3计质量的2.5wt％～3.5wt％；含改性剂的碱性铝酸盐溶液中，改性剂浓

度以单质计，占所述碱性铝酸盐以Al2O3计质量的2.5wt％～3.5wt％；改性剂源中，氟源为氟

化铵或氟化钠，硼源为硼酸、硼酸钠或硼酸铵，磷源为磷酸或磷酸钠，硅源为硅酸或硅酸钠。

17.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，向第一反应釜中并流加入的

有机溶剂和极性金属晶种，其中有机溶剂的加入速率为含改性剂的酸性铝酸盐溶液Ⅰ和含

改性剂的碱性铝酸盐溶液Ⅰ以两者体积计加入速率之和的比为0.1：1～10：1，优选为0.2：1

～5：1，极性金属晶种的加入速率为含改性剂的酸性铝酸盐溶液Ⅰ和含改性剂的碱性铝酸盐

溶液Ⅰ以Al2O3和改性剂单质总质量计加入速率之和的1％～10％，优选为1％～5％。

18.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(2)所得的溶胶Ⅱ的粒

径分布如下：粒径＜50nm的晶粒所占比例为0.5％～5.0％，粒径为50～100nm的晶粒所占比

例为2％～5％，粒径＞100nm的晶粒所占比例为90％～95％；优选地，所得的溶胶Ⅱ的相对

结晶度≮95％，优选为95％～98％。

19.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(2)所述沉降罐的操作

条件如下：温度为‑15～15℃，优选为0～15℃，压力为1～10MPa，优选为4～10MPa。

20.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(3)中，所述改性剂为

氟、硼、磷、硅中的至少一种，含改性剂的酸性铝酸盐溶液中，改性剂浓度以单质计，占所述

酸性铝酸盐以Al2O3计质量的0.8wt％～2.0wt％；含改性剂的碱性铝酸盐溶液中，改性剂浓

度以单质计，占所述碱性铝酸盐以Al2O3计质量的0.8wt％～2.0wt％；改性剂源中，氟源为氟
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化铵或氟化钠，硼源为硼酸、硼酸钠或硼酸铵，磷源为磷酸或磷酸钠，硅源为硅酸或硅酸钠。

21.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(3)所述的第二反应釜

的操作条件如下：温度为50～100℃，优选为75～100℃，压力为1～10MPa，优选为1～4MPa；

步骤(3)所述中和成胶的反应条件如下：pH值为7～12，优选为7.5～10.0，反应时间为10～

180分钟，优选为10～120分钟；中和成胶反应优选在搅拌条件下进行，所述的搅拌速率为

100～500rad/min，优选为200～500rad/min。

22.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(4)中，所述老化反应条

件：温度为100～200℃，压力为1～10MPa，老化时间为100～360min，优选为150～250min；老

化在搅拌条件下进行，搅拌速度优选为500～800r/min。

23.按照权利要求7‑11任一所述的生产方法，其特征在于，步骤(5)中，所述干燥温度为

100～450℃，优选为150～400℃，干燥时间为1～10小时；所述的焙烧温度为300～800℃，优

选为350～550℃，焙烧时间为2～5小时，优选为2～4小时，焙烧气氛为空气、氮气或水蒸气

中的一种或几种。

24.权利要求1‑6任一所述改性氧化铝在加氢催化剂载体中的应用。
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一种改性氧化铝及其生产方法

技术领域

[0001] 本发明涉及氧化铝制备领域，特别是连续化生产改性氧化铝的方法。

背景技术

[0002] 目前拟薄水铝石的生产方式主要为无机铝盐法和有机铝盐法，生产过程多采用间

歇式釜式反应器。拟薄水铝石主要是利用沉淀机理制得的，其中沉淀是指在液相中发生化

学反应生成难溶物质，并形成新固相从液相中沉降出来的过程。从沉淀经典理论分析，沉淀

形成过程分为：(1)晶核生成：由于分子或离子不断碰撞运动，在局部区域的分子聚集成簇

团，聚集不仅是由于溶液中运动粒子间发生碰撞，并又通过弱作用力(范德华力)相互粘附，

还通过晶体生成化学键，聚集体固化；(2)晶核生长：簇团分子颗粒互相接触，合并长大；其

中，胶体均匀，粒子细小，对成核及晶体生长十分有力。

[0003] 共沉淀法是典型的制备氢氧化铝的方法。该方法是以水为介质，将原料制成铝盐，

然后控制一定溶液浓度、溶液流速、温度、反应时间，经酸/碱中和，制得氢氧化铝。然而共沉

淀过程中初始晶核Al(OH)3结合羟基多(还有水分子结合在其中)，结构复杂，分子极性较

小，溶解度极小，故其聚集速率远大于定向速率，因而易生成无定形的凝胶状沉淀，导致其

结晶度低、晶型不完整，孔结构不理想。

[0004] CN104549528B公开了一种沸腾床催化剂的制备方法。该方法包括如下内容：(1)在

撞击流反应器底部加入反应液并加热，启动底部搅拌桨；(2)将碱金属铝酸盐水溶液和CO2
气流分别由撞击流反应器上部的加速管注入，碱金属铝酸盐水溶液经雾化后，与CO2气流进

行气液撞击流反应，生成氢氧化铝晶核，进入到沉降区；(3)气液撞击流结束后，在进料口II

和III同时连续加入酸性铝盐水溶液和碱金属铝酸盐水溶液或碱性沉淀剂，调节pH值，中和

反应；(4)进行老化、过滤、洗涤和干燥得到氧化铝干胶；(5)将氧化铝干胶、小孔SB粉以及田

菁粉混合均匀后，加入胶黏剂，成可塑体后，挤条成型，干燥、焙烧得到氧化铝载体，浸渍活

性金属，干燥，焙烧后得到沸腾床催化剂。该制备方法中助剂是在步骤(5)中与活性金属一

起引入催化剂中，助剂呈均匀分布状态。

[0005] 现有技术中，虽然有不同方法控制晶粒尺寸从而制备出不同孔结构和性质的拟薄

水铝石，但如何制备高比表面积的大孔氧化铝，且氧化铝颗粒中改性剂呈梯度递减分布，也

是本领域中一直在努力研究的重要课题。

发明内容

[0006] 针对现有技术的不足，本发明提供了一种改性氧化铝及其生产方法，特别是一种

连续化生产大孔改性氧化铝的方法。本发明改性氧化铝具有粒径大且分布集中，高比表面

积，大孔容，且氧化铝颗粒中由内至外改性剂呈梯度减小分布等特点，可用作劣质原料加氢

催化剂的载体材料。

[0007] 本发明第一方面提供了一种改性氧化铝，其中，所述改性氧化铝呈球形颗粒，所述

改性剂在改性氧化铝颗粒的内区的浓度高于所述改性剂在改性氧化铝颗粒的外区的浓度
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至少0.5个百分点，优选为0.5～2.5个百分点；所述改性氧化铝颗粒的内区与外区沿径向的

厚度比为1∶2～2∶1。

[0008] 本发明所述的改性氧化铝中，所采用的改性剂选自氟、硼、磷、硅中的至少一种；优

选地，改性剂选自氟、硼、磷、硅中的至少两种，其中任意一种改性剂的含量占改性剂总质量

的10％～60％，进一步优选地，改性剂选自氟‑硼、硅‑磷、硼‑磷、氟‑硼‑磷或氟‑硼‑磷‑硅。

[0009] 本发明所述的改性氧化铝中，在所述改性氧化铝颗粒的内区，改性剂的浓度为

2.5wt％～3.5wt％；在所述改性氧化铝颗粒的外区，改性剂的浓度为0.8wt％～2.0wt％。

[0010] 本发明所述的改性氧化铝的性质如下：孔容为0.8～1.0mL/g；比表面积为280～

320m2/g，可几孔径≮90nm，优选为110～160nm，进一步优选为130～160nm。

[0011] 本发明所述改性氧化铝的粒径分布如下：粒径小于100μm的颗粒所占比例为5％～

10.0％，粒径为100～200μm的颗粒所占比例为5.0％～10.0％，粒径大于200μm的颗粒所占

比例为85.0％～90.0％。

[0012] 本发明所述改性氧化铝的相对结晶度≮90％，优选为95％～99％。

[0013] 本发明第二方面提供了上述改性氧化铝的生产方法，包括：

[0014] (1)将含改性剂的酸性铝酸盐溶液I、含改性剂的碱性铝酸盐溶液I、有机溶剂和极

性金属晶种并流加入第一反应釜中进行中和成胶，得到生成液I；

[0015] (2)所得生成液I进入沉降罐中进行沉降分离，得到上层即有机溶剂和下层即溶胶

II；

[0016] (3)所述溶胶II与含改性剂的酸性铝酸盐溶液II或含改性剂的碱性铝酸盐溶液II

并流进入第二反应釜中进行中和成胶反应，得到生成液III；

[0017] (4)所述生成液III进入老化釜中进行老化；

[0018] (5)步骤(4)所得的老化物料进行干燥，焙烧，得到所述改性氧化铝；

[0019] 其中，由步骤(3)引入改性氧化铝中改性剂的质量低于由步骤(1)引入改性氧化铝

中改性剂的质量。

[0020] 本发明改性氧化铝的生产方法优选采用连续化方式进行，其中步骤(2)所用的沉

降罐以及步骤(4)所用的老化釜均可以设置多个，连续化生产时切换使用。

[0021] 本发明方法中，采用连续化生产改性氧化铝时，优选地，步骤(1)第一反应釜采用

溢流式将生成液I排出第一反应釜的方式操作。当第一反应釜启动时，优选地，先加入有机

溶剂和极性金属晶种作为底液，然后并流加入含改性剂的酸性铝酸盐溶液I和含改性剂的

碱性铝酸盐溶液I进行中和成胶，直到生成液I开始排出第一反应釜。其中，底液中所述有机

溶剂加入量为第一反应釜实际有效使用体积的1/5～1/2；以生成液I开始排出第一反应釜

时，第一反应釜中含改性剂的酸性铝酸盐溶液I和含改性剂的碱性铝酸盐溶液I以Al2O3计和

改性剂以单质计总质量为基准，所述极性金属盐晶种的加入量占0.1％～5.0％，优选0.5％

～4.0％。

[0022] 本发明方法中，采用连续化生产改性氧化铝时，优选地，步骤(3)第二反应釜采用

溢流式将生成液III排出第二反应釜的操作方式。当第二反应釜启动时，优选地，先加入底

水，并流加入含改性剂的酸性铝酸盐溶液II或含改性剂的碱性铝酸盐溶液II进行中和成

胶，直到生成液III开始排出第二反应釜。其中，底水的加入量为第二反应釜实际有效使用

体积的1/7～1/2，优选1/6～1/3。
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[0023] 本发明方法中，步骤(1)所述的有机溶剂为与水不互溶或微溶于水的有机物，有机

物可以是烷烃、烯烃、有机醇、有机酸等中的一种或多种，优选地，所述有机物的碳数为5～

12。其中，烷烃的分子结构式为CnH2n+2(n≥5，优选为n＝5～12)，可选用戊烷、己烷、十二烷等

中的至少一种；烯烃的分子结构式为CnH2n(n≥5，优选为n＝5～12)，可选用戊烯、己烯等中

的至少一种；有机醇选自有机一元醇和有机多元醇中的至少一种，其中，有机一元醇的分子

结构式为CnH2n+2O(n≥6，优选为n＝6～12)，可选用正己醇、正庚醇等中的至少一种；其中多

元醇的分子结构式为CnH2n+2‑x(OH)x(n≥6，优选为n＝6～12，x≥3)，可选用季戊四醇、甘油、

三羟甲基乙烷、木糖醇、山梨醇等多元醇中的至少一种；有机酸可选用脂肪族或芳香族羧酸

中的至少一种，例如苯甲酸等。

[0024] 本发明方法中，所述的极性金属晶种选自金属卤族化合物，金属硫化物中的至少

一种，优选选自AgCl、ZnS、CuS或HgS等中的一种或多种。

[0025] 本发明方法中，步骤(1)所述的第一反应釜的操作条件如下：温度为‑15～15℃，优

选为0～15℃，压力为1～10MPa，优选为4～10MPa。所述的压力气氛可以是空气、氮气或惰性

气体中的一种或几种。步骤(1)所述中和成胶的反应条件如下：pH值为2～6，优选为2～5，反

应时间为10～180分钟，优选为10～60分钟(当采用连续生产时，反应时间为含改性剂的酸

性铝酸盐溶液I和含改性剂的碱性铝酸盐溶液I进入第一反应釜的停留时间)。中和成胶反

应优选在搅拌条件下进行，所述的搅拌速率为100～500rad/min，优选为150～500rad/min。

[0026] 本发明方法中，步骤(1)所述的酸性铝酸盐可以选自AlCl3、Al2(SO4)3或Al(NO)3中

的一种或几种，优选Al2(SO4)3、AlCl3中的一种或几种，所述的酸性铝酸盐溶液可以为水溶

液。所述含改性剂的酸性铝酸盐水溶液中酸性铝酸盐的浓度以Al2O3计为10～100g/100ml。

所述的碱性铝酸盐选自NaAlO2或KAlO2中的一种或两种，优选NaAlO2。所述的碱性铝酸盐溶

液可以为水溶液。所述含改性剂的碱性铝酸盐水溶液中碱性铝酸盐的浓度以Al2O3计为10～

100g/100ml。

[0027] 本发明方法中，步骤(1)所述改性剂为氟、硼、磷、硅中的至少一种，含改性剂的酸

性铝酸盐溶液中，改性剂浓度以单质计，占所述酸性铝酸盐以Al2O3计质量的2.5wt％～

3.5wt％；含改性剂的碱性铝酸盐溶液中，改性剂浓度以单质计，占所述碱性铝酸盐以Al2O3
计质量的2.5wt％～3.5wt％。所述改性剂源可以根据其溶液的酸碱性来选择，比如，氟源为

氟化铵或氟化钠，硼源为硼酸、硼酸钠或硼酸铵，磷源为磷酸或磷酸钠，硅源为硅酸或硅酸

钠。

[0028] 本发明方法中，向第一反应釜中并流加入的有机溶剂和极性金属晶种，其中有机

溶剂的加入速率为含改性剂的酸性铝酸盐溶液I和含改性剂的碱性铝酸盐溶液I以两者体

积计加入速率之和的比为0.1∶1～10∶1，优选0.2∶1～5∶1，极性金属晶种的加入速率为含改

性剂的酸性铝酸盐溶液I和含改性剂的碱性铝酸盐溶液I以Al2O3计和改性剂以单质计总质

量加入速率之和的1％～10％，优选1％～5％。

[0029] 本发明方法中，步骤(2)所得的溶胶II的粒径分布如下：粒径＜50nm的晶粒所占比

例为0.5％～5.0％，粒径为50～100nm的晶粒所占比例为2％～5％，粒径＞100nm的晶粒所

占比例为90％～95％。所得的溶胶II的相对结晶度≮95％，优选为95％～98％。

[0030] 本发明方法中，步骤(2)所述沉降罐的操作条件如下：温度为‑15～15℃，优选0～

15℃，压力为1～10MPa，优选4～10MPa。
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[0031] 本发明方法中，步骤(2)所述的沉降后，所得上层的有机溶剂可循环到第一反应釜

继续使用。

[0032] 本发明方法中，步骤(3)所述的酸性铝酸盐选自AlCl3、Al2(SO4)3或Al(NO)3等中的

至少一种，优选为Al2(SO4)3、AlCl3等中的至少一种，所述的酸性铝酸盐溶液可以为水溶液。

所述含改性剂的酸性铝酸盐水溶液中酸性铝酸盐的浓度以Al2O3计为10～100g/100ml。所述

的碱性铝酸盐选自NaAlO2或KAlO2中的一种或两种，优选NaAlO2，所述的碱性铝酸盐溶液可

以为水溶液。所述含改性剂的碱性铝酸盐水溶液中碱性铝酸盐的浓度以Al2O3计为10～

100g/100ml。

[0033] 本发明方法中，步骤(3)所述改性剂为氟、硼、磷、硅中的至少一种，含改性剂的酸

性铝酸盐溶液中，改性剂浓度以单质计，占所述酸性铝酸盐以Al2O3计质量的0.8wt％～

2.0wt％；含改性剂的碱性铝酸盐溶液中，改性剂浓度以单质计，占所述碱性铝酸盐以Al2O3
计质量的0.8wt％～2.0wt％。所述改性剂源可以根据其溶液的酸碱性来选择，比如，氟源为

氟化铵或氟化钠，硼源为硼酸、硼酸钠或硼酸铵，磷源为磷酸或磷酸钠，硅源为硅酸或硅酸

钠。

[0034] 本发明方法中，步骤(3)所述的第二反应釜的操作条件如下：温度为50～100℃，优

选为75～100℃，优选地，第二反应釜的反应温度至少比第一反应釜的反应温度高70℃；压

力为1～10MPa，优选为1～4MPa，进一步优选为2.5～4MPa。优选地，第二反应釜的操作压力

至少比第一反应釜的操作压力低1.0MPa。步骤(3)所述中和成胶的反应条件如下：pH值为7

～12，优选为7.5～10.0，反应时间为10～180分钟，优选为10～120分钟(当采用连续生产

时，反应时间为溶胶II与含改性剂的酸性铝酸盐溶液II或含改性剂的碱性铝酸盐溶液II进

入第二反应釜的停留时间)。中和成胶反应优选在搅拌条件下进行，所述的搅拌速率为100

～500rad/min，优选为200～500rad/min。

[0035] 本发明方法中，步骤(4)所述老化反应条件：温度为100～200℃，压力为1～10MPa，

老化时间为100～360min，优选为150～250min；老化在搅拌条件下进行，搅拌速度优选为

500～800r/min。

[0036] 本发明方法中，步骤(5)所述干燥温度为100～450℃，优选为150～400℃，干燥时

间为1～10小时，干燥方式可选闪蒸干燥、旋风干燥、烘箱干燥、喷雾干燥等。所述的焙烧温

度为300～800℃，优选为350～550℃，焙烧时间为2～5小时，优选为2～4小时。焙烧气氛为

空气、氮气或水蒸气中的一种或几种。

[0037] 本发明第三方面提供了上述方法生产的改性氧化铝。

[0038] 本发明第四方面提供了上述改性氧化铝在加氢催化剂载体中的应用。

[0039] 本发明应用中，所述的加氢催化剂可以是用于处理劣质重油的加氢催化剂，如渣

油、蜡油、煤焦油、煤液化油加氢中作为保护剂和/或加氢精制剂，优选加氢保护剂。

[0040] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：

[0041] 1、本发明提供的改性氧化铝的生产方法中，先是以与水不互溶的有机溶剂为反应

介质，以极性金属盐作为晶种，且在酸性铝酸盐和碱性铝酸盐中加入改性剂，在较高的压力

和较低的反应温度下进行中和反应，一方面中和生成的溶胶凝胶颗粒由于表面亲水羟基的

包裹，在与水不互溶的有机溶剂中各溶胶凝胶颗粒之间不会相互粘附，并在极性晶种的作

用下，利用其分子小、极性大，具有较大的定向速率的特点，从而易形成晶型沉淀或具有晶

说　明　书 4/15 页

8

CN 116440887 A

8



体结构的胶粒，另一方面在较高的压力和较低的温度下，降低了溶胶凝胶分子或离子的布

朗运动，减少因颗粒不断碰撞而聚集为簇团，并在较低的pH值即酸性条件下使得无定形的

氢氧化铝溶解，而将已生成的拟薄水铝石保留下来，从而有效控制溶胶II中晶粒适宜并完

整，然后将具有完整晶型的溶胶凝胶颗粒在高温、高压、较高pH值即碱性条件下，通过加速

颗粒布朗运动，使得大量晶型完整的颗粒聚集形成拟薄水铝石沉淀出来，又避免了三水氧

化铝的生成，再经老化反应，从而使得最终形成的氧化铝具有大表面积，大孔容，颗粒粒径

分布集中，结晶度高等特点。

[0042] 2、本发明提供的改性氧化铝具有大表面积，大孔容，颗粒粒径分布集中，由内至外

改性剂呈梯度减小分布，结晶度高等特点，特别适用于作为加氢催化剂的载体，用于渣油、

蜡油、煤液化油、煤焦油等重质劣质原料作为保护剂和/或加氢精制剂，优选保护剂。

[0043] 3、本发明提供的改性氧化铝中，由内至外改性剂浓度的梯度减小分布对由其制备

的催化剂颗粒的活性分布进行了系统的优化，使得催化剂活性更加优异，使得更多的金属

杂质沉积到催化剂内部，更加保证了催化剂长周期稳定运转。

附图说明

[0044] 图1为本发明实施例1所得改性氧化铝颗粒的扫描电镜(SEM)图。

具体实施方式

[0045] 下面通过具体实施例对本发明的改性氧化铝的制备方法进行更详细的描述。实施

例只是对本发明方法的具体实施方式的举例说明，并不构成本发明保护范围的限制。

[0046] 本发明中，比表面积、孔容和孔径采用低温液氮吸附法测定；粒径分布采用激光粒

度分布仪测定。

[0047] 本发明中，结晶度采用X射线衍射(XRD)测定，其中以SB粉(德国Condea公司)的结

晶度为100％。XRD表征采用日本理学D/max2500型X射线衍射仪：Cu  Kα射线，石墨单色器，管

电压40kV，管电流80mA，扫描范围10°～70°，步长0.01°，扫描频率1(°)/min。

[0048] 本发明中，改性氧化铝颗粒上改性剂浓度采用场发射扫描电镜进行测定，电子枪

类型：冷场发射枪，加速电压：0.1kW～30kW，分辨率：1.0nm(二次电子)，3.0nm(背散射电

子)，放大倍数：25～1000000。测试过程中，在内区和外区各取5～10个点，然后求平均值，得

到对应区域的改性剂浓度。

[0049] 本发明中，改性氧化铝颗粒的内区与外区是以颗粒的中心为初始点沿径向按厚度

比例形成的两个区，包含中心的区域为内区，另一区域为外区。

[0050] 实施例1

[0051] 向10L的第一反应釜I中加入2L的正己醇作为反应介质，加入1.6g  AgCl，调节第一

反应釜I压力5MPa，温度10℃，气氛为空气，搅拌速率200rad/min。待搅拌均匀后，开启第一

反应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含氟硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为

20g/100mL，氟源为氟化铵，氟占硫酸铝溶液中Al2O3质量的2.5wt％)和含氟偏铝酸钠溶液

(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为10g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的

3.0wt％)的流速分别是20mL/min和15mL/min，反应pH值为2.5，中和反应15min后，开启下端

溢流口控制阀使生成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以10ml/min和
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0.1g/min的速率加入正己醇和AgCl，待沉降罐II中生成液体积达到其1/2后切换到沉降罐

III，并将沉降罐II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II 

A性质见表1。

[0052] 向第二反应釜IV中加入2.5L纯净水，调节第二反应釜压力4MPa，温度100℃，搅拌

速率300rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，加入上述溶胶II和

含氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为30g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶

液中Al2O3质量的1.5wt％)的流速分别是15mL/min和20mL/min，调节反应pH值为7.5，中和反

应60min后，生成液III排出第二反应釜。

[0053] 生成液III进入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度100℃，搅拌速率

500rad/min，老化150min后，通过过滤，于150℃干燥4h，在空气气氛下，于400℃焙烧3h，得

到改性氧化铝A，其性质见表2。

[0054] 实施例2

[0055] 向10L的第一反应釜I中加入2.5L的环己烷作为反应介质，加入9g  ZnS，调节第一

反应釜I压力7MPa，温度0℃，气氛为空气，搅拌速率300rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含磷硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为30g/

100ml，磷源为磷酸，磷占硫酸铝溶液中Al2O3质量的2.5wt％)和含硅偏铝酸钠溶液(偏铝酸

钠浓度以Al2O3计为25g/100mL，硅源为硅酸钠，硅占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的2.9wt％)

的流速分别是30mL/min和25mL/min，反应pH值为5.0，中和反应30min后，开启下端溢流口控

制阀使生成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以15ml/min和0.2g/min的速

率加入环己烷和ZnS，待沉降罐II中生成液体积达到其3/4后切换到沉降罐III，并将沉降罐

II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  B性质见表1。溶

胶II  B中改性剂磷∶硅＝50wt％∶50wt％。

[0056] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力3MPa，温度80℃，搅拌速率

300rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和酸液进料口，控制溶胶II和含磷+硅的

硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为25g/100mL，磷源为磷酸，硅源为硅酸，磷和硅占硫酸铝

中Al2O3质量的1.0wt％)的流速分别是20mL/min和30mL/min，反应pH值为9.5，中和反应

120min后，生成液III排出第二反应釜。生成液III中改性剂磷∶硅＝50wt％∶50wt％。

[0057] 生成液III进入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度200℃，搅拌速率

500rad/min，老化180min后，通过过滤，于180℃干燥5h，在空气气氛下，于350℃焙烧4h后，

得到改性氧化铝B，其性质见表2。

[0058] 实施例3

[0059] 向10L的第一反应釜I中加入5L的苯甲酸作为反应介质，加入13g  CuS，调节第一反

应釜I压力8MPa，温度15℃，气氛为空气，搅拌速率250rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含硼硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为40g/

100mL，硼源为硼酸，硼占硫酸铝溶液中Al2O3质量的2.7wt％)和含氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸

钠浓度以Al2O3计为35g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的2.9wt％)

的流速分别是20mL/min和10mL/min，反应pH值为4.5，中和反应60min后，开启下端溢流口控

制阀使生成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以20ml/min和0.5g/min的速

率加入苯甲酸和CuS，待沉降罐II中生成液体积达到其2/3后切换到沉降罐III，并将沉降罐
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II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  C性质见表1。溶

胶II  C中改性剂氟∶硼＝45wt％∶55wt％。

[0060] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力3.5MPa，温度90℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含

氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为30g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液

中Al2O3质量的0.9wt％)的流速分别是10mL/min和25mL/min，调节反应pH值为9.5，中和反应

100min后，生成液III排出第二反应釜。

[0061] 生成液III加入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度150℃，搅拌速率

400rad/min，老化240min后，通过过滤，于200℃干燥3h，在空气气氛下，于500℃焙烧4h后，

得到改性氧化铝C，其性质见表2。

[0062] 实施例4

[0063] 向10L的第一反应釜I中加入4L的苯乙烯作为反应介质，加入7g  HgS调节第一反应

釜I压力9MPa，反应温度5℃，气氛为空气，搅拌速率500rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含硼+磷的硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为

50g/100mL，硼源为硼酸，磷源为磷酸，硼和磷占硫酸铝中Al2O3质量的2.7wt％)和含氟+硅的

偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为25g/100mL，氟源为氟化钠，硅源为硅酸钠，氟和硅

占偏铝酸钠中Al2O3质量的3.0wt％)的流速分别是20mL/min和15mL/min，反应pH值为4.5，中

和反应45min后，开启下端溢流口控制阀使生成液I流入到高压沉降罐II中，同时向高压反

应釜I中分别以30ml/min和0.5g/min的速率加入苯乙烯和HgS，待高压沉降罐II中生成液体

积达到其4/5后切换到高压沉降罐III，并将高压沉降罐II中的有机溶剂和溶胶II分离，有

机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  D性质见表1。溶胶II  D中改性剂硼∶氟∶硅∶磷＝

20wt％∶30wt％∶25wt％∶25wt％。

[0064] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力4.0MPa，温度85℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含

氟+硅+硼+磷的硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为45g/100mL，氟源为氟化钠，硅源为硅酸

钠，硼源为硼酸铵，磷源为磷酸钠，氟、硅、硼和磷占偏铝酸钠中Al2O3质量的1.4wt％)的流速

分别是25mL/min和40mL/min，调节反应pH值为7.5，中和反应80min后，生成液III排出第二

反应釜。生成液III中改性剂硼∶氟∶硅∶磷＝20wt％∶30wt％∶25wt％∶25wt％。

[0065] 生成液III流入到老化釜中，调节老化釜的压力8.5MPa，温度180℃，搅拌速率

500rad/min，老化210min后，通过过滤，于180℃干燥2h，在空气气氛下，于400℃焙烧3h后，

得到改性氧化铝D，其性质见表2。

[0066] 实施例5

[0067] 向10L的第一反应釜I中加入4L的苯乙烯作为反应介质，加入7g  HgS调节第一反应

釜I压力9MPa，反应温度5℃，气氛为空气，搅拌速率500rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含硼+磷的硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为

50g/100mL，硼源为硼酸，磷源为磷酸，硼和磷占硫酸铝中Al2O3质量的2.9wt％)和含氟偏铝

酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为25g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠中Al2O3质量

的3.0wt％)的流速分别是20mL/min和15mL/min，反应pH值为3.5，中和反应45min后，开启下

端溢流口控制阀使生成液I流入到高压沉降罐II中，同时向高压反应釜I中分别以30ml/min
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和0.5g/min的速率加入苯乙烯和HgS，待高压沉降罐II中生成液体积达到其4/5后切换到高

压沉降罐III，并将高压沉降罐II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应

釜I中，溶胶II  E性质见表1。溶胶II  E中改性剂硼∶氟∶磷＝30wt％∶30wt％∶40wt％。

[0068] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力2.8MPa，温度90℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含

氟+硼+磷的硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为45g/100mL，氟源为氟化钠，硼源为硼酸铵，

磷源为磷酸钠，氟、硼和磷占偏铝酸钠中Al2O3质量的1.4wt％)的流速分别是25mL/min和

40mL/min，调节反应pH值为7.5，中和反应80min后，生成液III排出第二反应釜。生成液III

中改性剂硼∶氟∶磷＝30wt％∶30wt％∶40wt％。

[0069] 生成液III流入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度200℃，搅拌速率

500rad/min，老化210min后，通过过滤，于180℃干燥2h，在空气气氛下，于400℃焙烧3h后，

得到改性氧化铝E，其性质见表2。

[0070] 对比例1

[0071] 向10L的第一反应釜I中加入5L的苯甲酸作为反应介质，加入13g  CuS，调节第一反

应釜I压力常压，温度75℃，搅拌速率250rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反应釜上端的酸

液进料口和碱液进料口，控制含硼硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为40g/100mL，硼源为

硼酸，硼占硫酸铝溶液中Al2O3质量的2.7wt％)和含氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3
计为35g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的2.9wt％)的流速分别是

20mL/min和10mL/min，反应pH值为4.5，中和反应60min后，开启下端溢流口控制阀使生成液

I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以20ml/min和0.5g/min的速率加入苯甲酸

和CuS，待沉降罐II中生成液体积达到其2/3后切换到沉降罐III，并将沉降罐II中的有机溶

剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  F性质见表1。溶胶IIF中改性

剂氟∶硼＝45wt％∶55wt％。

[0072] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力为常压，温度75℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含

氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为30g/100mL氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中

Al2O3质量的0.9wt％)的流速分别是10mL/min和25mL/min，调节反应pH值为9.5，中和反应

100min后，生成液III排出第二反应釜。

[0073] 生成液III加入到老化釜中，调节老化釜的压力常压，温度75℃，搅拌速率400rad/

min，老化240min后，通过过滤，于200℃干燥3h，在空气气氛下，于500℃焙烧4h后，得到改性

氧化铝F，其性质见表2。

[0074] 对比例2

[0075] 向10L的第一反应釜I中加入5L的纯净水作为反应介质，加入13g  CuS，调节第一反

应釜I压力8MPa，温度15℃，气氛为空气，搅拌速率250rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含硼硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为40g/

100mL，硼源为硼酸，硼占硫酸铝溶液中Al2O3质量的2.7wt％)和含氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸

钠浓度以Al2O3计为35g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的2.9wt％)

的流速分别是20mL/min和10mL/min，反应pH值为4.5，中和反应60min后，开启下端溢流口控

制阀使生成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以20ml/min和0.5g/min的速
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率加入苯甲酸和CuS，待沉降罐II中生成液体积达到其2/3后切换到沉降罐III，并将沉降罐

II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  G性质见表1。溶

胶II  G中改性剂氟∶硼＝45wt％∶55wt％。

[0076] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力3.5MPa，温度90℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含

氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为30g/100mL氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中

Al2O3质量的0.9wt％)的流速分别是10mL/min和25mL/min，调节反应pH值为9.5，中和反应

100min后，生成液III排出第二反应釜。

[0077] 生成液III加入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度150℃，搅拌速率

400rad/min，老化240min后，通过过滤，于200℃干燥3h，在空气气氛下，于500℃焙烧4h后，

得到改性氧化铝G，其性质见表2。

[0078] 对比例3

[0079] 向10L的第一反应釜I中加入5L的苯甲酸作为反应介质，调节第一反应釜I压力

8MPa，温度15℃，气氛为空气，搅拌速率250rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反应釜上端的

酸液进料口和碱液进料口，控制含硼硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为40g/100mL，硼源

为硼酸，硼占硫酸铝溶液中Al2O3质量的2.7wt％)和含氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以

Al2O3计为35g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的2.9wt％)的流速分

别是20mL/min和10mL/min，反应pH值为4.5，中和反应60min后，开启下端溢流口控制阀使生

成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中以20ml/min的速率加入苯甲酸，待沉降罐

II中生成液体积达到其2/3后切换到沉降罐III，并将沉降罐II中的有机溶剂和溶胶II分

离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  H性质见表1。溶胶II  H中改性剂氟∶硼＝

45wt％∶55wt％。

[0080] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力3.5MPa，温度90℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含

氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为30g/100mL氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中

Al2O3质量的0.9wt％)的流速分别是10mL/min和25mL/min，调节反应pH值为9.5，中和反应

100min后，生成液III排出第二反应釜。

[0081] 生成液III加入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度150℃，搅拌速率

400rad/min，老化240min后，通过过滤，于200℃干燥3h，在空气气氛下，于500℃焙烧4h后，

得到改性氧化铝H，其性质见表2。

[0082] 对比例4

[0083] 向10L的第一反应釜I中加入5L的苯甲酸作为反应介质，加入13g  CuS，调节第一反

应釜I压力8MPa，温度200℃，气氛为空气，搅拌速率250rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含硼硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为40g/

100mL，硼源为硼酸，硼占硫酸铝溶液中Al2O3质量的2.7wt％)和含氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸

钠浓度以Al2O3计为35g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的2.9wt％)

的流速分别是20mL/min和10mL/min，反应pH值为4.5，中和反应60min后，开启下端溢流口控

制阀使生成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以20ml/min和0.5g/min的速

率加入苯甲酸和CuS，待沉降罐II中生成液体积达到其2/3后切换到沉降罐III，并将沉降罐
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II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  I性质见表1。溶

胶II  I中改性剂氟∶硼＝45wt％∶55wt％。

[0084] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力3.5MPa，温度90℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含

氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为30g/100mL氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中

Al2O3质量的0.9wt％)的流速分别是10mL/min和25mL/min，调节反应pH值为9.5，中和反应

100min后，生成液III排出第二反应釜。

[0085] 生成液III加入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度150℃，搅拌速率

400rad/min，老化240min后，通过过滤，于200℃干燥3h，在空气气氛下，于500℃焙烧4h后，

得到氧化铝I，其性质见表2。

[0086] 对比例5

[0087] 向10L的第一反应釜I中加入5L的苯甲酸作为反应介质，加入13g  CuS，调节第一反

应釜I压力8MPa，温度15℃，气氛为空气，搅拌速率250rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制浓度40g/100mL的硫酸铝溶液和浓度为35g/

100mL的偏铝酸钠溶液的流速分别是20mL/min和10mL/min，反应pH值为4.5，中和反应60min

后，开启下端溢流口控制阀使生成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以

20ml/min和0.5g/min的速率加入苯甲酸和CuS，待沉降罐II中生成液体积达到其2/3后切换

到沉降罐III，并将沉降罐II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I

中，溶胶II  J性质见表1。

[0088] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力3.5MPa，温度90℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和浓

度为30g/100mL的偏铝酸钠溶液的流速分别是10mL/min和25mL/min，调节反应pH值为9.5，

中和反应100min后，生成液III排出第二反应釜。

[0089] 生成液III加入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度150℃，搅拌速率

400rad/min，老化240min后，通过过滤，于200℃干燥3h，在空气气氛下，于500℃焙烧4h后，

得到改性氧化铝J，其性质见表2。

[0090] 对比例6

[0091] 向10L的第一反应釜I中加入5L的苯甲酸作为反应介质，加入13g  CuS，调节第一反

应釜I压力8MPa，温度15℃，气氛为空气，搅拌速率250rad/min。待搅拌均匀后，开启第一反

应釜上端的酸液进料口和碱液进料口，控制含硼硫酸铝溶液(硫酸铝浓度以Al2O3计为40g/

100mL，硼源为硼酸，硼占硫酸铝溶液中Al2O3质量的1.5wt％)和含氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸

钠浓度以Al2O3计为35g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液中Al2O3质量的1.5wt％)

的流速分别是20mL/min和10mL/min，反应pH值为4.5，中和反应60min后，开启下端溢流口控

制阀使生成液I流入到沉降罐II中，同时向第一反应釜I中分别以20ml/min和0.5g/min的速

率加入苯甲酸和CuS，待沉降罐II中生成液体积达到其2/3后切换到沉降罐III，并将沉降罐

II中的有机溶剂和溶胶II分离，有机溶剂可循环到第一反应釜I中，溶胶II  K性质见表1。溶

胶II  K中改性剂氟∶硼＝45wt％∶55wt％。

[0092] 向第二反应釜IV中加入3L纯净水，调节第二反应釜压力3.5MPa，温度90℃，搅拌速

率450rad/min。开启第二反应釜上端的溶胶II进料口和碱液进料口，控制上述溶胶II和含
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氟偏铝酸钠溶液(偏铝酸钠浓度以Al2O3计为30g/100mL，氟源为氟化钠，氟占偏铝酸钠溶液

中Al2O3质量的1.5wt％)的混合溶液的流速分别是10mL/min和25mL/min，调节反应pH值为

9.5，中和反应20min后，生成液III排出第二反应釜。

[0093] 生成液III加入到老化釜中，调节老化釜的压力10MPa，温度150℃，搅拌速率

400rad/min，老化240min后，通过过滤，于200℃干燥3h，在空气气氛下，于500℃焙烧4h后，

得到改性氧化铝K，其性质见表2。

[0094] 表1实施例及对比例所得溶胶II性质(待续)

[0095]   A B C D E

相对结晶度，％ 98 96 99 98 96

粒径分布，％          

＜50nm 0.8 0.6 0.7 0.5 0.9

50～100nm 5.0 4.8 4.2 4.5 4.9

＞100nm 94.2 94.6 95.1 95.0 94.2

[0096] 表1实施例及对比例所得溶胶II性质(续)

[0097]   F G H I J K

相对结晶度，％ 85 90 82 93 95 96

粒径分布，％            

＜50nm 11.7 15.9 8.9 9.9 0.9 0.8

50～100nm 11.4 19.7 17.9 10.6 4.3 4.9

＞100nm 76.9 64.4 71.4 79.5 94.8 94.3

[0098] 表2实施例及对比例所得氧化铝的性质(待续)

[0099]
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[0100]

[0101] 表2实施例及对比例所得氧化铝的性质(续)

[0102]
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[0103]

[0104] 实施例6

[0105] 本实施例介绍Mo、Ni、P原始溶液的配制方法。

[0106] 取157g氧化钼，69g碱式碳酸镍放入多口烧瓶中，加入一定量的去离子水后，进行

搅拌直至瓶中物质呈浆状，然后缓慢添加53g磷酸，等起始反应过后再缓慢加热，保持溶液

温度100℃时间为2小时，停止加热后，趁热对所得溶液过滤，得到澄清的深绿色原始溶液。

溶液组成为MoO3：35.27g/100ml；NiO：8.32g/100ml；P：2.19g/100ml。

[0107] 实施例7

[0108] 分别将实施例1、2、3、4、5的改性氧化铝用实施例6的溶液饱和浸渍后，经120℃下

干燥3h，500℃下焙烧3h得到所需催化剂A、B、C、D和E。然后将上述催化剂分别在100mL固定

床小型加氢装置上的活性对比试验，进料方式采用上进料。评价原料油性质见表3；评价条

件见表4；催化剂评价结果见表5。

[0109] 对比例7

[0110] 分别将对比例1、2、3、4、5、6的改性氧化铝用实施例6的溶液饱和浸渍后，经120℃

下干燥3h，500℃下焙烧3h得到所需催化剂F、G、H、I、J和K。然后将上述催化剂分别在100mL

固定床小型加氢装置上的活性对比试验，进料方式采用上进料。评价原料油性质见表3；评

价条件见表4；催化剂评价结果见表5。

[0111] 表3原料油性质

[0112]

[0113]
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[0114] 表4评价工艺条件

[0115] 反应温度，℃ 410

反应氢分压，MPa 15.9

液时体积空速，h‑1 0.20

氢油体积比 1100

[0116] 表5各实施例及对比例所得催化剂的评价结果(待续)

[0117]

[0118] 表5各实施例及对比例所得催化剂的评价结果(待续)

[0119]
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[0120]

[0121] 由表1和表2可以看出，本发明提供的改性氧化铝比表面积大，孔容高，结晶度高，

晶粒分布集中，很适合用于重劣质原料的加氢处理保护剂载体。
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图1
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