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负载型纳米 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体负载 ＳＯ４
２－催化剂的

制备与催化性能研究

李　凝，王　鹏
（桂林工学院 材料与化学工程系，广西 桂林５４１００４）

摘　要：分别采用沉淀法，水解法和溶胶凝胶法制备了负载型纳米ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体，同时在复合载体表面负

载ＳＯ４
２－制成ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３固体酸催化剂，并将此催化剂用于α蒎烯异构化反应中．用ＸＲＤ、ＦＴＩＲ，ＴＰＤ等
手段对催化剂的晶相结构、比表面积、孔径分布、表面酸性等进行了表征．结果表明，三种方法所制备的催化剂
均为纳米级且拥有着丰富而规则的孔结构，水解法制备的ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂中ＴｉＯ２的平均粒径（１０．０ｎｍ）

较小，比表面积（１７２．８８ｍ２／ｇ）较大，平均孔径为３．９２６ｎｍ，表面酸中心数和酸强度均高于沉淀法和溶胶凝胶法
制备的催化剂，在α蒎烯催化异化反应中的具有较高的活性，α蒎烯转化率为８２．７６％．
关　键　词：ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３；α蒎烯；异构化
中图分类号：Ｏ６３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　我国有丰富的松节油资源，目前对其深加工力
度不够，造成松节油这种可再生资源利用率过低，

特别以其为原料开发附加价值高的深加工产品尤为

不够．在石油、煤这些不可再生资源日益减少的情
况下，以再生资源为原料开发一系列重要化工中间

体是一个十分紧迫的任务．松节油的主要成分是α
蒎烯，以α蒎烯为原料可以开发一系列精细化工产
品或中间体，其中α蒎烯异构化是松节油深加工的
一条有益的途径．α蒎烯异构化反应的主要制约因
素是异构化催化剂的研发，目前研究者主要集中在

固体酸类催化剂，文献［１～４］研究以 ＳＯ４
２－／ＭｘＯｙ

（ＭｘＯｙ为ＺｒＯ２、ＴｉＯ２等）为催化剂催化 α蒎烯异构
化的反应，α蒎烯的转化率在８８～９６％之间，异构
化产物主要是莰烯，其组成在３５～５６％之间．文献
［５～６］以经热处理和离子交换的天然沸石为催化
剂，该催化剂在α蒎烯异构化反应中表现出较高活
性，主产物为莰烯和柠檬烯，其中莰烯的组成在

１０％～４０％，柠檬烯为１３％～３０％．文献［７～９］研
究了经酸处理改性蒙脱石催化 α蒎烯异构化的反
应，结果表明经酸化后的催化剂可使α蒎烯的转化
率大大提高，而莰烯的组成为 ３９％ ～４９％．文献
［１０～１１］研究了脱铝超稳 Ｙ型沸石催化 α蒎烯异
构化反应，催化剂硅铝比的增加对反应有利，产物

以莰烯为主，组成在 ３５％ ～４９％．无论是采用
ＳＯ４

２－／ＭｘＯｙ催化剂还是分子筛类催化剂，异构化产
物分布较多，含量低，分离困难，制约了 α蒎烯异
构化的应用．基于此，本文结合择形催化原理和纳
米材料的优异催化性能，分别用沉淀法、水解法和

溶胶凝胶法在经过扩孔处理的 Ａｌ２Ｏ３表面直接负载
纳米ＴｉＯ２制备负载型纳米ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体，一
方面克服了纳米ＴｉＯ２易团聚的缺点，另一面充分利
用Ａｌ２Ｏ３的孔结构，使 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体不仅具
有较大的比表面积，又有适宜的孔径分布．并以此
复合载体负载 ＳＯ４

２－制备 ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３固体酸

催化剂，催化α蒎烯异构化以提高莰烯的选择性．
同时用 ＸＲＤ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＦＴＩＲ等手段对 ＳＯ４

２－／
ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的晶相结构组成、表面酸特性、
比表面积和孔结构进行了表征，以α蒎烯异构化为
探针反应，考察了催化剂的活性和异构化产物的

分布．

１实验部分
１．１催化剂的制备
１．１．１Ａｌ２Ｏ３载体的制备　　称取５０ｇＡｌ（ＮＯ）３溶
于少量去离子水中，加入 ５ｇ聚乙二醇（ＰＥＧ
２００００）为扩孔剂，搅拌均匀后加入１０％氨水，调节
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ｐＨ值至１０～１１．９０℃密闭陈化１８ｈ，１２０℃干燥５
ｈ．于马弗炉中６５０℃焙烧４ｈ，得Ａｌ２Ｏ３载体．
１．１．２ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体的制备　　

１．１．２．１沉淀法　　将１０ｍＬ的ＴｉＣｌ４缓漫滴加于无
水乙醇中，加入１ｇＡｌ２Ｏ３载体，搅拌条件下加入
１０％氨水，调节ＰＨ值至８，常温下陈化１８ｈ，抽滤
并用去离子水洗涤除去 Ｃｌ－（用硝酸银溶液检验），
微波干燥，于４５０℃焙烧４ｈ，得ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载
体，标记为ＴＡＣＤ．
１．１．２．２水解法　　将１０ｍＬ的ＴｉＣｌ４缓漫滴加于去
离子水中，加入１ｇＡｌ２Ｏ３载体，搅拌条件下加热沸
腾使其彻底水解，常温下陈化１８ｈ，抽滤并用去离
子水洗涤除去 Ｃｌ－（用硝酸银溶液检验），微波干
燥，于４５０℃焙烧４ｈ，得ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体，标
记为ＴＡＳＪ．
１．１．２．３溶胶凝胶法　　将１０ｍＬ的钛酸四正丁酯
缓漫滴加于１０ｍＬ无水乙醇中，加入２ｍＬ冰醋酸
为抑制剂，强力搅拌形成溶胶，加入 １ｇＡｌ２Ｏ３载
体，搅拌条件下加入去离子水直至形成凝胶，常温

下陈化１８ｈ，抽滤并用去离子水洗涤，微波干燥，
于４５０℃焙烧４ｈ，得ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体，标记为
ＴＡＲＪ．
１．１．３ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３固体超强酸的制备　　以
１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４浸渍 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体 ２４ｈ，
过滤除去过量的Ｈ２ＳＯ４溶液，微波干燥，于马弗炉
中５００℃焙烧３ｈ，得ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂．
１．２催化剂表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）采用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢ．Ｖ．
公司 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯＸ衍射仪进行测试．实验条件：铜
靶，管电压 ４５ｋＶ，管电流 ５５ｍＡ，扫描速率 １°／
ｍｉｎ，扫描范围 ２θ＝２０°～８０°，λ＝０．１５４ｎｍ．用美
国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司生产的 ＮＯＶＥ—１２００ｅ型比表
面积与孔径测定仪测定复合载体的比表面积与孔结

构．红外光谱分析（ＩＲ）在ＮｉｃｏｌｅｔＡＶＡＴＡＲ３６０ＦＴ
ＩＲ光谱仪上进行，将经过吡啶吸咐的样品在玻璃
板上涂膜，干燥后与溴化钾压片．ＮＨ３ＴＰＤ实验在
天津先权公司的ＴＰ５０００多用吸附仪上进行，称取
０．１ｇ催化剂装于反应管内，室温吸附 ＮＨ３３０ｍｉｎ
后切换Ｎ２（４０ｍＬ／ｍｉｎ）于１２０℃吹扫至基线平直．
然后以１０℃／ｍｉｎ速率升温至６００℃．记录流出曲
线即得ＮＨ３ＴＰＤ曲线．
１．３催化剂活性评价

在装有回流冷凝器、电动搅拌器和温度计的

２５０ｍＬ三口瓶中按一定比例加入 α蒎烯、醋酸与
催化剂，搅拌并加热至１５０℃反应２ｈ，过滤．样品
用上海精密仪器公司生产的ＧＣ１１２Ａ型气相色谱仪
进行分析，ＦＩＤ离子火焰检测器，ＯＶ１０１（３０×０．３
ｍｍ）毛细管柱，检测温度２５０℃，进样温度２５０℃，
程序升温．

２结果与讨论
２．１催化剂的晶相结构

图１是ＳＯ４
２－／ＴＡ样品的ＸＲＤ图，ＳＯ４

２－／ＴＡ

图１ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＯ４
２－／ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＣＤ、ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ和 ＳＯ４

２－／ＴＡＲＪ三个催化剂的
ＸＲＤ谱图较为相似，在２θ＝４４．６°、４５．９°和６６．７°
处出现 γＡｌ２Ｏ３的特征衍射峰．在 ２θ＝２５．３°，
３７．８°，５４．５°出现锐钛矿型特征衍射峰，表明经过
４５０℃的焙烧 ＴｉＯ２以锐钛矿型为主．ＴＡＳＪ样品中
ＴｉＯ２的１０１和００４晶面特征峰（２５．３°和３７．８°）峰形
较为弥散，表明用水解法制备的 ＴＡ复合载体中
ＴｉＯ２粒径较小或结晶不完全．谱图中未见其它特征
衍射峰，表明ＴｉＯ２仅负载在 Ａｌ２Ｏ３表面，没有生成
新的复合氧化物或固溶体．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算
ＳＯ４

２－／ＴＡＣＤ、ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ和 ＳＯ４

２－／ＴＡＲＪ三个
样品中的ＴｉＯ２平均粒径分别为１８．３ｎｍ，１０．０ｎｍ，
１６．２ｎｍ，结果表明水解法所制备的复合载体中
ＴｉＯ２粒径最小，这可能因为是当ＴｉＣｌ４溶于水中会迅
速生成Ｔｉ（ＯＨ）３＋，升高体系温度后Ｔｉ（ＯＨ）３＋会经
历电解和再次水解最终生成 ＴｉＯ２

［１２］，而这一过程

较为缓慢，使得其粒径较小．
２．２催化剂的比表面积与平均孔径

根据表１可知，催化剂比表面积、平均孔容、
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表１载体的不同制备方法对比表面积和平均孔径的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｒａｄｉｕｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｕｒｆａｃｅａｖｅａ（ｍ２／ｇ） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ（ｃｍ３／ｇ） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｒａｄｉｕｓ（ｎｍ）

ＳＯ４
２－／ＴＡＣＤ １４８．４２ ０．２２ ３．０１９

ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ １７２．８８ ０．３３ ３．９２６

ＳＯ４
２－／ＴＡＲＪ １５５．２１ ０．２８ ３．２７５

平均孔径随ＴｉＯ２粒径的减小而增大．水解法有利于
ＴｉＯ２在Ａｌ２Ｏ３载体上均匀分布，所形成的粒子较小，
对Ａｌ２Ｏ３的孔堵塞程度小，从而得到较大的比表面
积、平均孔容和孔径．而其它方法所得粒子相对较
大，在一定程度上堵塞了载体 Ａｌ２Ｏ３的孔道，造成
比表面积、孔容和孔径的下降．图２为不同方法制
备的催化剂的孔径分布图，各催化剂均呈单峰型分

布，最可几孔径分布随ＴｉＯ２粒径的减小而增大，其
孔径主要分布在２．３～６．２ｎｍ之间，孔径分布较
窄．水解法制备的催化剂的表面积较大（１７２．８８
ｍ２／ｇ），平均孔容与孔径也均大于其它两种方法所
得催化剂．图３为催化剂的 Ｎ２等温吸附曲线，３个
图较为相似可归属为ＬａｎｇｍｕｉｒⅣ型，为典型的介孔
物质的吸附类型，样品在０．８～１．０范围出现明显

图２不同方法制备的ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

催化剂的孔径分布

Ｆｉｇ．２ＰｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓ

的滞后环，说明催化剂拥有丰富的孔道．

图３不同方法制备的ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的Ｎ２等温吸附线

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓ

２．３催化剂的 ＦＴＩＲ表征
图４是催化剂的 ＦＴＩＲ图，结果表明，ＳＯ４

２－／

ＴＡＣＤ、ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ和 ＳＯ４

２－／ＴＡＲＪ在 １０６０、

１１５０和１２３０ｃｍ－１有３个较为明显的吸收峰，这３
个峰被认为是由ＳＯ４

２－在氧化物上双配位吸附结构

所引起［１３］，ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ样品各峰吸收较强，说明

样品表面ＳＯ４
２－负载量较大．１６５０和３４５０ｃｍ－１为

样品表面吸附水的 －ＯＨ弯曲振动和伸缩振动吸收
峰，表明样品较易吸水，这是催化剂形成Ｂ酸中心
的必要保证．图５为催化剂的 ＰｙＦＴＩＲ图，吡啶分

子在Ｌ酸中心和Ｂ酸中心吸附形成的ＰｙＬ和ＰｙＨ＋

物种分别在１４５０ｃｍ－１和１５４０ｃｍ－１产生特征吸收
峰，１４９０ｃｍ－１为这两种酸中心共同作用的结果．
各样品均在１４５４ｃｍ－１和１５４０ｃｍ－１处有吸收峰，
说明ＳＯ４

２－／ＴＡ催化剂中既有Ｂ酸中心又有Ｌ中心
存在．ＳＯ４

２－／ＴＡＳＪ各峰吸收较强，说明催化剂酸
强度较大．
２．４催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ分析

图６是催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ曲线图，ＳＯ４
２－／ＴＡ

ＣＤ的ＮＨ３ＴＰＤ曲线分别在２０９和３１９℃处出现两
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图４ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

图５ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＰｙＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．４ＰｙＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

图６ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．６ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

个明显的脱附峰，ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ的ＮＨ３ＴＰＤ曲线分

别在２６５、３３０和５０５℃处出现３个明显的脱附峰，
ＳＯ４

２－／ＴＡＲＪ的ＮＨ３ＴＰＤ曲线分别在２５９、３２２和
５００℃出现３个明显的脱附峰，ＳＯ４

２－／ＴＡＳＪ样品
的各峰温相对较大，表明催化剂表面酸中心强度较

大，这与催化剂中 ＴｉＯ２粒径较小有关，ＴｉＯ２粒径越
小其与载体的相互作用就越大，在Ａｌ－Ｏ键的诱导
下，Ｔｉ＋带有较多正电荷，使得ＳＯ４

２－便较容易被负

载，在ＳＯ４
２－强电负性作用下，Ｔｉ＋带上更多正电荷

而形成强Ｌ酸中心，而Ｔｉ＋的强 Ｌ酸性会使相邻的
ＳＯ４

２－上吸附羟基所形成的 ＳＯ－Ｈ键得到弱化，使
得质子更容易离去形成强的 Ｂ酸中心［１４］（其变化

如Ａ式所示），所以ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ催化剂的各酸中

心强度均强于其它催化剂．ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ催化剂的

峰面积较大，说明催化剂表面酸量较大．
２．４催化剂活性与异构化产物分布

表２结果表明，ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ催化剂的 α蒎烯

转化率最高，ＳＯ４
２－／ＴＡＣＤ的最低．所参与的反应

中α蒎烯的转化率与催化剂表面酸中心数和强度
以及催化剂的比表面积和孔径分布有关．催化剂表
面酸中心数越多、酸强度越强、比表面积和孔径越

大，其活性越高．不同方法所制备的复合载体催化
剂的异构化产物中都以莰烯为主产物，其百分含量

随催化剂孔径增大而增大，这是因为较小的孔径会

限制大分子半径的莰烯的生成［１５］，ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ催

化剂孔径较大，提高了莰烯的选择性．在α蒎烯异
构化反应中，催化剂的表面酸中心数和酸强度及催

化剂的孔径分布是影响异构化产物分布的主要

因素．
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表２ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂对异构化反应的影响

Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓＳＯ４
２－／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｉｓｏｍａｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ
αｐｉｎｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ＧＣ，％）

Ｃａｍｐｈｅｎｅ αｔｅｒｐｉｎｅｎｅ Ｌｉｍｏｎｅｎｅ γｔｅｒｐｉｎｅｎｅ Ｔｅｒｐｉｎｏｌｅｎｅ

ＳＯ４
２－／ＴＡＣＤ ６７．３３ ７７．７２ ６．５２ １０．５０ ３．２１ １．９３

ＳＯ４
２－／ＴＡＳＪ ８２．７６ ８１．８０ ５．３１ ８．５１ ２．９３ １．１８

ＳＯ４
２－／ＴＡＲＪ ７０．０９ ７８．２５ ５．９３ ９．６５ ３．１２ １．７

３结　　论
分别采用沉淀法、水解法和溶胶凝胶法所制备

的复合载体 ＳＯ４
２－／ＴＡ催化剂中，水解法所得到的

复合载体催化剂中ＴｉＯ２平均粒径较小，比表面积和
孔径较大，而且具有较多的表面酸中心数和较高的

酸强度．在α蒎烯异构化反应中，水解法所制备的
复合载体催化剂具有较高活性且在异构化产物中莰

烯百分含量最高，表明催化剂的表面酸中心数和酸

强度及催化剂的孔结构均会影响异构化反应的活性

与选择性．
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