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摘　要：采用ＸＲＤ、Ｎ２ｐｈｙｓｉｃａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ、ＸＰＳ、ＮＨ３ＴＰＤ和吡啶吸附ＩＲ等技术，对碳酸二甲酯和丙醇气固相合
成碳酸甲丙酯的 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂进行了表征．实验结果表明，ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３表面的 Ｌｅｗｉｓ酸中心是反应的催化活
性位，酸性主要来源于Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ２起修饰作用，有利于选择性生成碳酸甲丙酯．随着 Ｔｉ负载量的增加，ＴｉＯ２在
Ａｌ２Ｏ３表面由高度分散状态向晶态转变，其比表面积逐渐降低，但是ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的表面酸性质没有受到显著影响，
Ｌ酸量先是增加，而后略有下降．当 Ｔｉ负载量为５％ 时，ＤＭＣ的转化率及 ＭＰＣ的选择性分别达到 ５４．３％和
８８．１％．
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　　碳酸甲丙酯（ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＭＰＣ）是
一种不对称的甲基烷基碳酸酯．不对称碳酸酯因其
具有较好的电化学稳定性、较高的电流密度和放电

容量，在锂离子电池中获得实际应用［１～２］；另外，

根据分子结构的特点，在有机合成中，ＭＰＣ可以用
于不同的基团合成反应中．目前不对称甲基烷基碳
酸酯的合成主要通过酯交换法进行［３］．其中以碳酸
二甲酯（ｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＤＭＣ）为原料，与醇气
相酯交换合成不对称甲基烷基碳酸酯是一条理想的

工艺路线［４］，该路线以绿色化学品 ＤＭＣ为原料，
反应不会产生污染，反应条件较温和；此外，采用

气相酯交换法工艺可降低副反应的发生．当前，该
类反应大多在液相条件下进行，所使用的催化剂表

现为选择性低、重复使用后活性下降快、不易分离

回收等特点［５］．近年来有关非均相催化过程的研究
受到了越来越多的关注和研究，如复合氧化物

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２和 ＭｏＯ３／ＳｉＯ２催化的 ＤＭＣ和苯酚合成甲
基苯基碳酸酯和碳酸二苯酯的研究等［６～１０］．在前期
筛选出的 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３负载型催化剂的基础上

［１１］，

通过 ＸＰＳ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＮＨ３ＴＰＤ、吡啶吸附 ＩＲ等
分析方法对催化剂组成对催化性能影响进行了表征

研究．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用常规浸渍法制备催化剂：将钛酸丁酯溶于

一定量的乙醇中制成溶液，浸渍 γＡｌ２Ｏ３载体，静
置过夜后真空处理２ｈ，然后在１２０℃干燥６ｈ，所
制样品在５００℃空气气氛中焙烧３ｈ，自然冷却至
室温后，再经０．９０～０．４５ｍｍ造粒（４０ＭＰａ条件
下），制备成负载型ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂．
１．２催化剂酯交换反应活性评价

活性评价在连续流动固定床反应器中进行．将
粒径为０．４５～０．９０ｍｍ的催化剂５ｍＬ装入反应
器，用Ｎ２气吹扫．原料 ＤＭＣ／ｐｒｏｐａｎｏｌ（ｍｏｌ）的混合
液由双柱塞泵计量，经汽化后以一定的空速进入反

应器（长４５０ｍｍ，直径为Φ１４×２ｍｍ）反应，反应
后的混合物通过冷阱冷凝、气液分离器分离后接收

液体样品．采用 ＳＰ２１００型（北京北分瑞利分析仪
器有限责任公司）气相色谱仪对产品进行分析，色

谱柱为聚乙二醇２０ｍｏｌ／Ｌ，长２．５ｍ，直径３ｍｍ，
氢火焰检测，检测器温度２３５℃，柱温为１００～２３０
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℃，程序升温，进样量１μＬ．数据在ＣＤＭＣ２１型色
谱数据处理机上进行．
１．３催化剂表征

物相分析在 ＳＡＨＦ３型 Ｘ射线粉末衍射仪（日
本理学）上进行，ＣｕＫα特征射线辐射，波长λ＝０．
１５４ｎｍ，管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描范围３
～８０°，扫描速度１０°／ｍｉｎ，扫描步长０．０２°．比表面
积在ＡＳＡＰ２０１０Ｍ型物理吸附仪（美国麦克公司）
上测定，样品首先在１５０℃下抽空处理６ｈ，然后在
液氮温度下进行Ｎ２吸附测定．ＸＰＳ分析在ＡＸＩＳＵｌ
ｔｒａ型Ｘ射线光电子能谱仪（英国 Ｋｒａｔｏｓ公司）上进
行，激发源为带单色器的Ａｌ靶，功率为２２５Ｗ，工
作电压１５ｋＶ，发射电流１５ｍＡ，最小能量分辨率
为０．４８ｅＶ，最小 ＸＰＳ分析面积为１５μｍ．表面酸
性在美国ＮＩＣＯＬＥＴ公司生产的ＮＥＸＵＳ４７０型ＦＴＩＲ

光谱仪进行，扫描范围２０００～４００ｃｍ－１，分辨率４
ｃｍ－１，扫描次数３２次．采用单光束红外池，将研细
的样品制成自支撑片，在３００℃下０．６７Ｐａ真空脱
水４ｈ后，降至室温，吸附净化过的吡啶饱和蒸汽，
平衡１５ｍｉｎ，升温至２００℃，脱去物理吸附的吡啶
后，进行红外扫描．ＮＨ３ＴＰＤ测定在 ＴＰ５０００型多
用吸附仪（天津先权仪器公司）上进行，用氦气在

１５０℃下吹扫样品１ｈ后降至３０℃，在此温度下用
氦气做载气脉冲吸附 ＮＨ３直至饱和，再以 １０℃／
ｍｉｎ的速率升温至６００℃，用热导检测脱出的 ＮＨ３
信号．

２结果与讨论
２．１Ｔｉ负载量对催化剂活性的影响

表１为不同Ｔｉ负载量经５００℃焙烧制备的
表１不同Ｔｉ负载量ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的催化性能

Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｖａｒｉａｎｔＴｉｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｔｉｌｏａｄｉｎｇ（％）（ｗ）
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

ＤＭＣ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＭＰＣ
Ｙｉｅｌｄ（％）
ＭＰＣ

Ａｌ２Ｏ３ ５４．２ ８７．０ ４７．２

１ ５２．０ ８７．０ ４５．２

３ ５２．５ ８７．２ ４５．８

５ ５４．３ ８８．１ ４７．８

１０ ５０．２ ８９．１ ４４．７

２０ ４８．５ ８９．３ ４３．３

ＴｉＯ２ １６．３ ９４．９ １５．４

　　　　　　１３０℃，１．１ＭＰａ，Ｎ２ｆｌｏｗｒａｔｅ＝３０ｍＬ／ｍｉｎ，ＤＭＣ／Ｐｒｏｐａｎｏｌ（ｍｏｌ）＝１，ｆｅｅｄｒａｔｅ＝５ｍＬ／ｈ

ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性考察结果．由表可知，随
催化剂Ｔｉ负载量的增加，ＤＭＣ的转化率先增加后
减小，同时，生成ＭＰＣ的选择性则不断缓慢增加．
在Ｔｉ负载量为５％时，ＤＭＣ的转化率和 ＭＰＣ的收
率达到最大值，分别为５４．３％和 ４７．８％，ＭＰＣ的
选择性为８８．１％．表明催化剂中对合成反应起主要
作用的是Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ２起修饰作用，有利于 ＭＰＣ的
选择生成．
２．２催化剂的ＸＰＳ分析

图１为 Ｔｉ负载量为 ５％的 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的 ＸＰＳ
分析谱图．由图可见，Ｔｉ２ｐ的结合能谱有两处能
峰：４６４．２ｅＶ和 ４５８．４ｅＶ，分别对应于 Ｔｉ２ｐ１／２和
Ｔｉ２ｐ３／２．其中，Ｔｉ２ｐ３／２的结合能值与 ＴｉＯ２中的 Ｔｉ
（４５８．７ｅＶ）的相近，所以 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３表面的 Ｔｉ主
要是以Ｔｉ＋４的形式存在［１２，１３］，表明钛酸丁酯经焙烧

后以ＴｉＯ２状态负载于Ａｌ２Ｏ３表面．
图２为不同Ｔｉ负载量的ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的表面Ｔｉ

图１ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的Ｔｉ２ｐＸＰＳ光谱图
Ｆｉｇ．１ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ２ｐｏｆＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

元素含量ＸＰＳ分析结果．由图可见，在Ｔｉ负载量小
于１％时，曲线斜率大于Ｔｉ负载量为３％与１０％段
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的斜率，表明在Ｔｉ负载量小于１％时，ＴｉＯ２在Ａｌ２Ｏ３
表面呈高度分散状态［６］．而当 Ｔｉ负载量大于 １％
时，ＴｉＯ２开始形成微晶态颗粒，以晶体形式存在于
Ａｌ２Ｏ３表面，此时表面 Ｔｉ含量增加的速率与表层负
载Ｔｉ的增加速率相当．

图２ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３表面Ｔｉ含量随负载量的变化
Ｆｉｇ．２ＳｕｒｆａｃｅＴｉｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

２．３催化剂的物相及比表面积分析
图３为不同Ｔｉ负载量的ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的ＸＲＤ谱

图３不同Ｔｉ负载量ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｖａｒｉａｎｔｌｏａｄｉｎｇｓ
ａＡｌ２Ｏ３；ｂ１％；ｃ３％；ｄ５％；ｅ１０％；ｆ２０％；ｇＴｉＯ２

图．由图可知，负载 ＴｉＯ２后，Ａｌ２Ｏ３的特征衍射峰
（２θ＝６７．２°）相对强度略有降低，并随负载量的增
加，特征衍射峰强度进一步减弱，可能是 ＴｉＯ２的引
入堵塞了Ａｌ２Ｏ３的孔壁，使得 Ａｌ２Ｏ３的规整度下降．
Ｔｉ负载量为１％的催化剂，没有观察到锐钛矿晶相
的存在，说明 ＴｉＯ２在 Ａｌ２Ｏ３表面呈高度分散状态；
而当Ｔｉ负载量为３％时，在２θ＝２５．３°处开始出现
锐钛矿的衍射特征峰，并且随Ｔｉ负载量的增加，锐
钛矿的衍射特征峰逐渐增强，表明ＴｉＯ２开始生成为
三维的微晶态颗粒，以晶体形式存在于Ａｌ２Ｏ３表面．
这与ＸＰＳ表征得到的ＴｉＯ２在Ａｌ２Ｏ３表面存在状态的

结果相一致．
分析表明，随着 ＴｉＯ２负载量的增加，ＴｉＯ２／

Ａｌ２Ｏ３的比表面积几乎呈线形降低．这主要是由于
负载量过高，超过了其单层分散阈值０．１６８ｇＴｉＯ２／ｇ
γＡｌ２Ｏ３

［１２］，引起了Ａｌ２Ｏ３的部分比表面发生减少所
致，见图 ４．过高的负载量没有明显进一步提高
ＭＰＣ的选择性，反而降低了原料 ＤＭＣ的转化率
（参见表１）．

图４ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比表面积随负载量的变化
Ｆｉｇ．４ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

２．４催化剂的吡啶吸附ＩＲ光谱
根据文献［１５］，吡啶吸附 ＩＲ谱图中，１５４５

ｃｍ－１谱带表征固体酸的 Ｂｒｎｓｔｅｄ（Ｂ）酸位，１４５５
ｃｍ－１谱带表征Ｌｅｗｉｓ（Ｌ）酸位，１４９０ｃｍ－１谱带是 Ｂ
酸和Ｌ酸部位叠加的结果．图５是ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的吡

图５ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３吸附吡啶的ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．５ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｂｓｏｒｂｅｄｏｎＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３
ａ．Ａｌ２Ｏ３；ｂ．１％；ｃ．３％；ｄ．５％；ｅ．１０％

啶吸附ＩＲ谱图．１４５２ｃｍ－１谱带表征吸附吡啶的γ
Ａｌ２Ｏ３Ｌ酸位的存在

［１６］．可以看出，不同负载量的
ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３都只含有Ｌ酸位而无明显的 Ｂ酸位，说
明 ＴｉＯ２的负载对催化剂表面酸性中心的种类没有
影响．随着 Ｔｉ负载量的增加，ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的１４５２
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ｃｍ－１吸收峰（Ｌ酸量）有所增强，但是负载量高于
５％时，１４５２ｃｍ－１吸收峰（Ｌ酸量）略有下降．表明
ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３表面的酸性应主要来源于Ａｌ２Ｏ３．
２．５催化剂的ＴＰＤ分析

图６为不同Ｔｉ负载量ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的ＮＨ３ＴＰＤ

图６不同Ｔｉ负载量ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的ＮＨ３ＴＰＤ谱图
Ｆｉｇ．６ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｖａｒｉａｎｔｌｏａｄｉｎｇｓ

ａ．１％；ｂ．５％；ｃ．１０％；ｄ．２０％；ｅ．ＴｉＯ２

谱图．由图可知，所有的样品均在９０℃附近出现
大的ＮＨ３脱附峰，在２４０℃附近出现较小的ＮＨ３脱
附峰，表明不同Ｔｉ负载量的ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３上有较多的
弱酸中心和较少的中强酸中心；随着 Ｔｉ负载量的
增加，两个ＮＨ３脱附峰峰位没有变化，但是强度略
有降低，表明Ｔｉ负载量的增加对ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的酸强
度没有明显的影响．ＴｉＯ２本身 ＮＨ３脱附峰很小，表
明ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的酸性主要来自于 Ａｌ２Ｏ３，但是 ＴｉＯ２
的负载对ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的酸性有一定影响，这与吡啶
吸附ＩＲ表征结果一致．ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３具有的这种酸性
中心，应是ＤＭＣ和丙醇酯交换选择性合成 ＭＰＣ的
催化活性位．

３结　　论
对不同Ｔｉ负载量的 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的表征

研究表明：ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３表面的 Ｌｅｗｉｓ酸中心是 ＤＭＣ
和丙醇酯交换合成 ＭＰＣ反应的催化活性位，其中
对合成反应起主要作用的是 Ａｌ２Ｏ３组分，ＴｉＯ２组分
起修饰作用，有利于选择性生成 ＭＰＣ．Ａｌ２Ｏ３表面
ＴｉＯ２的Ｔｉ主要以 Ｔｉ

＋４的形式存在，随着 Ｔｉ负载量
从０增加到２０％，ＴｉＯ２在 Ａｌ２Ｏ３表面由高度分散状
态向晶态转变，其比表面积逐渐降低，但是 ＴｉＯ２／
Ａｌ２Ｏ３表面的酸性质没有受到显著影响，Ｌ酸量先是
增加，而后略有下降；当Ｔｉ负载量为５％ 时，ＤＭＣ

的转化率及 ＭＰＣ的选择性分别为 ５４．３％ 和
８８．１％．
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