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ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体中
ＺｒＯ２的晶相和晶粒尺寸对 Ｎｉ基催化剂性能的影响
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摘　要：用沉积－沉淀和溶胶－凝胶等法在扩孔后的 Ａｌ２Ｏ３基载体上分别制备了不同 ＺｒＯ２晶相和
晶粒尺寸的负载型纳米 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体，并用浸渍法制备了 Ｎｉ／ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３．考察了纳米
ＺｒＯ２晶型结构和晶粒尺寸对 ＣＯ２重整 ＣＨ４催化剂 Ｎｉ／ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３的性能影响．结果表明，四方相
ＺｒＯ２ （ｔＺｒＯ２）有利于提高催化剂的表面吸附性能和催化剂的稳定性，同时 ｔＺｒＯ２晶粒尺寸越小，
活性物种的分散度越高，催化剂的活性好．
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在众多的催化剂载体中，二氧化锆同时拥有

酸性、碱性、氧化和还原性能的金属氧化物，该

氧化物属 ｐ型半导体，易于产生氧空穴，作为催
化剂载体显示出相当可观的应用前景和重要的理

论研究价值［１］．二氧化锆具有四方相 （ｔＺｒＯ２）、
单斜相 （ｍＺｒＯ２）和立方相３种晶相结构，不同
晶相结构的二氧化锆表面酸量有明显的差异，ｔ
ＺｒＯ２上酸位面密度约为 ｍＺｒＯ２一半，研究发现四
方相二氧化锆对一些反应是较为活跃的晶相［２］，

但ｔＺｒＯ２处于亚稳定状态，在 ６５０～７５０℃转变为
ｍＺｒＯ２，导致比表面积急剧下降，作为催化剂载
体，其应用受到较大限制。为克服这些缺点，笔

者采用溶胶－凝胶和沉积 －沉淀法在大孔氧化铝
基载体上分别制备了不同粒径和不同晶相结构的

二氧化锆负载型纳米 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体，既能
发挥纳米ＺｒＯ２的特性，又能保持氧化铝热稳定性、
大的比表面积和适宜的孔径．同时在复合载体上
负载金属镍，以二氧化碳重整甲烷为探针反应，

考察了纳米二氧化锆的晶相结构和尺寸对催化性

能的影响．

１　实验部分

１１　载体的制备
１１１　Ａｌ２Ｏ３基载体的制备　在Ａｌ（ＮＯ３）３溶液中，
加入ｗ＝１０％的ＮＨ３·Ｈ２Ｏ溶液，ｐＨ达１０时停止
滴加ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，在水溶胶中加入适量的聚乙二醇
－２００００作扩孔剂，连续搅拌２ｈ，密闭陈化２４ｈ
后离心分离，１２０℃干燥２ｈ，９００℃焙烧４ｈ，得样
品备用．
１１２ 负载型纳米ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体的制备　
（１）纯四方相负载型纳米 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体．
在聚乙二醇 －２００００溶液中加入 １０ｍｏｌ／Ｌ的
ＺｒＯＣｌ２溶液和Ａｌ２Ｏ３基载体，搅拌的同时加入适量
十二烷基苯磺酸钠，连续搅拌１２ｈ，用ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
调节ｐＨ为９～１０，离心分离，洗涤除去 Ｃｌ－ （用
ＡｇＮＯ３溶液检验），在水溶胶中加入１０倍于溶胶的
正丁醇，搅拌均匀后进行蒸馏，直至蒸干，６５０℃
焙烧４ｈ，所制得的复合载体记为ＺｒＡｌｔ１．

用上述方法直接将水溶胶在 １２０℃干燥 ３ｈ，
６５０℃焙烧４ｈ，得负载型纳米复合载体，记为ＺｒＡｌｔ２．
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（２）四方相和单斜相混合负载型纳米 ＺｒＯ２／
Ａｌ２Ｏ３复合载体．在搅拌下将１０ｍｏｌ／Ｌ的 ＺｒＯＣｌ２
溶液浸渍Ａｌ２Ｏ３基载体，继续搅拌１２ｈ后加入尿素
溶液，５０℃下反应１２ｈ，过滤、洗涤以除去 Ｃｌ－，
１２０℃干燥３ｈ，６５０℃焙烧４ｈ，得负载型纳米复
合载体，记为ＺｒＡｌｔｍ．

（３）纯单斜相负载型纳米 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载
体．按照文献［３］制备负载型纯 ｍＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合
载体，记为ＺｒＡｌｍ．

以上复合载体中１ｇＡｌ２Ｏ３的ＺｒＯ２的负载量均
为０５５ｇ．
１２　催化剂的制备

以上述制备的负载型纳米 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合物
为载体，用等体积浸渍法制备了 ＮｉＯ／ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３
催化剂，Ｎｉ的负载量均为 ｗ＝８０％．催化剂分别
用 ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔｍ、ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ１、ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ２、ＮｉＯ／
ＺｒＡｌｍ表示．
１３　催化剂的活性和稳定性评价

催化剂活性评价在固定床流动反应装置上进

行，将０２００ｇ催化剂 （０２８～０４５ｍｍ）置于 Ｕ
型反应器中，在７５０℃于Ｈ２气氛中还原１ｈ，反应
条件为：混合反应气 Ｖ（ＣＨ４）∶Ｖ（ＣＯ２）＝２、空速
２×１０４ｍＬ／（ｈ·ｇ）、反应温度 ８００℃、常压．气
相色谱在线分析，ＴＤＸ－０１柱，ＴＣＤ检测．催化
剂活性以 ＣＨ４的转化率表示；积炭量 ＝ （反应后
催化剂的重量－反应前催化剂的重量）／反应后催
化剂的重量．
１４　样品的表征

Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）分析在日本理学公司生
产的 Ｄ８型 Ｘ－射线衍射仪上进行，实验条件为
ＣｕＫａ靶 （波长０１５４１８ｎｍ），电压３０ｋＶ，电流
３０ｍＡ．

比表面积和孔径分布在北京分析仪器公司生

产的 ＳＴ２０００型比表面与孔径分布测定仪上进行，
Ｎ２作吸附气体，载气、平衡气均为 Ｈ２，液氮温度
下吸附，常温脱附．

Ｈ２－ＴＰＲ实验在自己组装的仪器上进行，将
０２００ｇ催化剂于８５０℃温度下用氮气吹扫４０ｍｉｎ
后，降至室温，通入１０％Ｈ２－９０％Ｎ２ （体积比）
混合气 （４０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ的速度从室温
升至８５０℃．

ＣＯ２－ＴＰＤ：将０２００ｇ催化剂在７５０℃于 Ｈ２

气氛 （８０ｍＬ／ｍｉｎ）中还原１ｈ，然后用高纯氮气
吹扫３０ｍｉｎ，冷至室温，在室温下吸附ＣＯ２３０ｍｉｎ
后，切换成高纯氮气 （１５ｍＬ／ｍｉｎ）并吹扫至基线
稳定，以１０℃／ｍｉｎ的速度从室温升至７００℃．

２　结果与讨论

２１　载体的物性和ＺｒＯ２的晶相结构分析

基载体 Ａｌ２Ｏ３，ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体的比表面
积和孔径分布如表１所示．

表１　载体的比表面积和孔径分布
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ　　　％

样品
表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

孔　　径／ｎｍ
＜５ ５～１０ １０～２０ ２０～３０ ＞３０

Ａｌ２Ｏ３ １４８．３ ４．１ ６．２ ９．２ ２６．５ ５４．０
ＺｒＡｌｔ１ １１３．２ ３．８ １１．２ ２２．４ ４５．６ １５．０
ＺｒＡｌｔ２ １０６．６ １４．５ ３３．３ ２８．４ １８．６ ５．３
ＺｒＡｌｍ １０８．４ ９．６ ２３．８ ２５．１ ３４．４ ８．１
ＺｒＡｌｔｍ １０５．５ １１．８ ２８．４ ３０．５ ２１．７ ７．６

从比表面积分析，负载纳米 ＺｒＯ２后，复合载
体的比表面积比基载体都有所下降，其比表面积

的大小顺序为ＺｒＡｌｔ１＞ＺｒＡｌｍ＞ＺｒＡｌｔ２＞ＺｒＡｌｔｍ．
导致比表面积下降的原因是纳米 ＺｒＯ２进入了基载
体的内表面，并在一定程度上堵塞了部分基载体

的小孔，表１还表明，负载ＺｒＯ２以后，大于３０ｎｍ
的孔明显减少，相应的小孔数量增多，这与比表

面积的变化规律是一致的．根据 ＸＲＤ计算出纳米
ＺｒＯ２粒径 （表２），假设纳米 ＺｒＯ２以球形单层均匀
的分布在基载体上，利用 ＺｒＯ２平均粒径和基载体
的比表面积可算出 ＺｒＯ２颗粒的数目和总体积，再
利用不同晶相结构的 ＺｒＯ２的密度求出每克基载体
的理论负载 ＺｒＯ２量分别是：ＺｒＡｌｔ１为 ０５５８ｇ，
ＺｒＡｌｔ２为０５６４ｇ，ＺｒＡｌｍ为０５３５ｇ，ＺｒＡｌｔｍ为
０５２７ｇ，与实际负载量 （０５５ｇ）相比，都比较
接近单层分布，其中的差异是由于各自的纳米粒

径大小不同．

表２　复合载体中ＺｒＯ２的晶相组成及晶粒大小
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＺｒＯ２ｐｈａｓｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

样品
ｗ（ｔＺｒＯ２）
／％

ｗ（ｍＺｒＯ２）
／％

ｗ（γＡｌ２Ｏ３）
／％

ｗ（δＡｌ２Ｏ３）
／％

晶粒尺寸

／ｎｍ
Ａｌ２Ｏ３ ０．００ ０．００ ９０．７５ ９．２５

ＺｒＡｌｔ１ ４３．９０ ０．００ ５０．９１ ５．１８ ３．６０

ＺｒＡｌｔ２ ４４．５０ ０．００ ５０．４１ ５．０８ ５．６４

ＺｒＡｌｍ ０．００ ４５．４０ ５１．３６ ５．２３ ６．３６

ＺｒＡｌｔｍ １７．９８ １９．５８ ５６．６６ ５．７７ ９．５３
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用 ＸＲＤ分析了复合载体的晶相结构和组成
（图１和表２）．从图１知，基载体有３个明显的衍
射峰，在２θ＝４８５°，６７７°出现 γＡｌ２Ｏ３特征峰，
在２θ＝３５４°出现一个 δＡｌ２Ｏ３，复合载体的 ＸＲＤ
图谱中也均在相应的位置出现Ａｌ２Ｏ３的特征峰，其
中ＺｒＡｌｔ１和ＺｒＡｌｔ２在２θ＝３０６°，４００°，５０２°，
７４８°出现 ｔＺｒＯ２特征峰，未发现 ｍＺｒＯ２的特征
峰；ＺｒＡｌｍ在２θ＝２２０°，２４８°，２８９°，３２１°只
出现ｍＺｒＯ２特征峰；ＺｒＡｌｔｍ在２θ＝２４８°，２８９°，
３２１°，４５０°出现 ｍＺｒＯ２特征峰，在 ２θ＝３０６°，
５０２°，６０５°，７４８°出现 ｔＺｒＯ２特征峰．没有发
现新的衍射峰，表明纳米 ＺｒＯ２与基载体没有形成
新的化合物，纳米 ＺｒＯ２是负载在基载体的表面．
根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算出纳米 ＺｒＯ２平均粒径以及
ＸＲＤ算出的晶相组成如表２．

为了检验在反应过程中 ｔＺｒＯ２是否转变为 ｍ
ＺｒＯ２，将反应后的催化剂进行了 ＸＲＤ分析，结果
发现只有极少量 ｔＺｒＯ２转化为 ｍＺｒＯ２，晶粒大小
也有所增大，但幅度较小 （表３），表明基载体在
一定程度上稳定了ｔＺｒＯ２，从而保证了低表面酸性
的ｔＺｒＯ２在反应过程中的稳定性．
２２　纳米 ＺｒＯ２晶相结构和尺寸对催化剂表面吸
附性能的影响

图２是催化剂ＣＯ２－ＴＰＤ图．ＣＯ２的脱附量和

图１　载体的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

１—ＺｒＡｌｔ１；２— ＺｒＡｌｔ２；３—ＺｒＡｌｔｍ；４—ＺｒＡｌｍ

表３　反应后ＺｒＯ２的晶相组成及晶粒大小
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＺｒＯ２ｐｈａｓｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

样品
ｗ（ｔＺｒＯ２）
／％

ｗ（ｍＺｒＯ２）
／％

ｗ（γＡｌ２Ｏ３）
／％

ｗ（δＡｌ２Ｏ３）
／％

晶粒尺寸

／ｎｍ
ＺｒＡｌｔ１ ３９．８０ ４．１０ ５０．９１ ５．１８ ３．８８
ＺｒＡｌｔ２ ３８．２０ ６．３０ ５０．４１ ５．０８ ６．１３
ＺｒＡｌｍ ０．００ ４５．４０ ５１．３６ ５．２３ ６．８８
ＺｒＡｌｔｍ １２．３８ ２５．１８ ５６．６６ ５．７７ １０．２０

图２　不同催化剂的ＣＯ２图谱
Ｆｉｇ２　ＣＯ２－ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

１—Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ２；２—Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ１；２—Ｎｉ／ＺｒＡｌｔｍ；４—Ｎｉ／ＺｒＡｌｍ

脱附温度表明催化剂的表面碱中心的多少和强弱，

不同的催化剂都具有明显的低温脱附峰和高温脱

附峰：低温峰是由于催化剂表面存在晶格缺陷，

表面羟基和Ｎｉ的反馈键合等作用形成；高温峰是
由于ＣＯ２与载体表面形成的碳酸盐分解

［４］．Ｎｉ／
ＺｒＡｌｔ１和Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ２相比较，Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ１的峰面积
和峰顶温度均较 Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ２，这可能与纳米 ｔＺｒＯ２
的粒径大小有关，因为纳米ｔＺｒＯ２的粒径小，催化
剂的表面存在较多的晶格缺陷和表面羟基，有利

于ＣＯ２的吸附．同其它２种催化剂相比，Ｎｉ／ＺｒＡｌ
ｔ１和 Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ２的峰面积和峰顶温度明显大于它
们，其中Ｎｉ／ＺｒＡｌｔｍ又大于 Ｎｉ／ＺｒＡｌｍ，这与载体
中的ｔＺｒＯ２含量有关，因为ｔＺｒＯ２比ｍＺｒＯ２表面酸
性低．结果表明，较小的 ｔＺｒＯ２有利于催化剂的
ＣＯ２的吸附．
２３ 纳米ＺｒＯ２晶相结构和尺寸对催化剂的还原
性能和分散度的影响

图３是催化剂的 ＴＰＲ结果，各个催化剂均拥
有３个耗氢还原峰：１个在３３０～３９０℃之间，归因
于表面游离的镍物种的还原，该部分活性物种能

提供较好的初期活性，但容易发生迁移和聚集，

影响催化剂的稳定性［５］，ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔｍ主要的还

图３　不同催化剂的ＴＰＲ图谱
Ｆｉｇ３　ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

１—ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ１；２—ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ２；３—ＮｉＯ／ＺｒＡｌｍ；
４—ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔｍ
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原峰分布在这个温度范围，峰顶温度为３６３℃，其
它催化剂在此范围的峰面积均小于ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔｍ的
峰面积，但峰顶温度均大于 ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔｍ，表明粒
径较大的ＺｒＯ２构成的负载型复合载体上的活性物
种主要以游离的镍物种为主；一个在５１０～５８０℃
之间，此峰归因于 ＮｉＯ与纳米 ＺｒＯ２所形成的一种
较强作用的结果，因为纳米 ＺｒＯ２在基载体上接近
单层分布，表面键态和电子态与体相不同以及表

面原子配位不全等特点，导致 ＮｉＯ与纳米 ＺｒＯ２形
成一种较强作用力，使得活性物种分散更为均匀，

这种作用有利于获得高分散且稳定的活性结构，

提高催化剂的稳定性，ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ１和 ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ２
的还原峰主要在此范围，峰面积和峰顶温度均大

于其它催化剂，其中 ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ１大于 ＮｉＯ／ＺｒＡｌ
ｔ２；另一个在７８０～８３０℃之间，在复合载体上存
在一部分未被纳米 ＺｒＯ２所覆盖的基载体 Ａｌ２Ｏ３，
ＮｉＯ与 Ａｌ２Ｏ３形成 ＮｉＡｌ２Ｏ４，其还原温度在 ７３０～
８２０℃，同时由于 ＺｒＯ２具有氧化还原性，有部分

ＺｒＯ２也被还原，还原温度在７８０～８２０℃
［６］．峰面

积以ＮｉＯ／ＺｒＡｌｔ１最大．分析结果表明，负载型纳
米ＺｒＯ２的晶粒越小，活性物种分布越均匀，与载
体之间的相互作用越强．
２４　纳米ＺｒＯ２晶相结构和尺寸对催化活性的影响

二氧化碳重整甲烷反应的催化剂的活性和稳

定性与催化剂的表面积炭有关，镍基催化剂失活

的原因也是由于表面积炭严重．笔者对不同晶相
结构的纳米ＺｒＯ２负载型复合载体所制备的催化剂
的活性和稳定性进行了初步探讨（图 ４）．可以发
现，Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ１催化剂在反应１５ｈ后，ＣＨ４的转化率
没有明显下降的趁势，Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ２反应１５ｈ后ＣＨ４
的转化率下降１６％，Ｎｉ／ＺｒＡｌｔｍ反应１５ｈ后 ＣＨ４
的转化率下降８８％，Ｎｉ／ＺｒＡｌｍ下降了１３３％，

图４　在８００℃下ＣＨ４在不同时间的转化率
Ｆｉｇ４　ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｕｒｉｎｇｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆＣＨ４

ｗｉｔｈＣＨ４／ＣＯ２＝２ａｔ８００℃

１５ｈ后催化剂的积炭量分别为 （ｗＢ）：０７４％，
１９８％，６３６％和１２４１％．Ｎｉ基催化剂的稳定性
取决于它在 ＣＨ４重整反应中的抗积炭能力，而对
于ＣＯ２重整ＣＨ４反应体系，积炭主要是活化的ＣＨ４
进一步裂解生成 Ｃ覆盖在催化剂的表面，通过吸
附的ＣＯ２活化，与 Ｃ反应生成 ＣＯ，起到消炭作
用．从前面的分析知，ｔＺｒＯ２的存在有利于 ＣＯ２吸
附能力增强．另外，由于ＣＨ４裂解生成的Ｈ２在Ｎｉ

０

上活化而发生解离，产生非常活跃的原子 Ｈ，使
ＺｒＯ２部分还原，从而在 ＺｒＯ２中产生一定数量的氧
空位，氧空位释放出自由电子，从 ＺｒＯ２表面迁移
到Ｎｉ／ＺｒＯ２界面，提高 Ｎｉ

０的 ｄ电子密度．Ｎｉ０的 ｄ
电子密度的增加在一定程度上抑制了 ＣＨ４分子中
Ｃ—Ｈσ电子向ｄ轨道迁移，降低了裂解积炭，同
时加强了Ｎｉ０的ｄ轨道向ＣＯ２空反键π轨道的电子
迁移，促进了ＣＯ２分子的活化，提高ＣＯ２的消炭活
性［７］．从前面的讨论知道，Ｎｉ／ＺｒＡｌｔ１催化剂具有
较强的ＣＯ２吸附能力，而且活性组分的分散度大，
具有较强的消炭能力，因此活性和稳定性均优于

其它催化剂．

３　结　论

通过对负载型纳米复合载体和相应催化剂的

结构、尺寸及性能的表征和分析，可以得出：负

载型纳米 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体中的纳米 ＺｒＯ２负载
在基载体上，接近单层分布，且不与基载体形成

新的复合氧化物．ＺｒＯ２的晶相结构和尺寸影响催
化剂的表面性能、活性和稳定性，ｔＺｒＯ２组成的复
合载体能提高催化剂的表面性能和活性及稳定性．
ＺｒＯ２的粒径小，有利于提高催化剂的活性．
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《隐伏矿床预测的理论和方法》简介

　　由我院刘家远、单娜琳、钱建平、吴虹等４位教授合作编著的 《隐伏矿床预测的理论和方法》一

书将于２００６年１月由北京冶金工业出版社出版发行。该书是关于隐伏矿床预测方面的专门论著。随着
地质勘探工作的深入，出露地表的矿床数量在显著减少，地表找矿难度越来越大，除了少数边远或高

山地区之外，国内大部分地区都面临这一严峻问题，世界各国亦不例外，隐伏矿床预测找矿已成为当

前地质找矿工作的一个重要方向。该书的出版适应了这一形势的需要，无疑具有重要的理论和实际意

义。

　　该书共分３篇１２章。第１篇首先介绍了国内外学者关于隐伏矿床的定义和分类，进而着重从区域
成矿学规律，成矿系列理论、成矿系统理论、矿床成矿模式、就矿找矿和密切注视国内外矿床新类型

的发现，新的成矿理论的提出等方面讨论运用成矿学理论指导隐伏矿床预测的重要意义。第２篇从地
质学途径、勘查地球物理、勘查地球化学、遥感技术和生物学等方面深入系统地论述了隐伏矿床预测

的方法，并结合实例介绍各种方法的基本原理、作用和应注意的问题。着重讨论了隐伏矿床预测的综

合途径，强调地、物、化、遥密切结合及深部工程验证及时有效投入的重要意义。第３篇介绍和剖析
了山东、江西、福建、广东、新疆等省区近２０年来在隐伏、半隐伏矿床找矿预测工作中的新进展、新
成果及其富有深刻启迪意义的经验教训。

　　本书可供从事地质矿产资源勘查等工作的有关人员以及大专院校地质专业高年级学生、研究生参
考。欲购者请与出版社联系。

通信地址：１００００９　北京市东城区沙滩嵩祝院北巷３９号　冶金工业出版社发行部
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