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A120~一TiO2二元氧化物的制备条件对酸性的影响 
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用两种方法制备了 Al orTiOz二元氧化物。经不同温度焙烧后，用 Hammett指示剂滴定法 吡 

啶吸附 IR法、正丁胺⋯ TPD法对其表面酸性质进行了测定。结果表 明：随着 A【：0 含量增 加， 

A Oa—TiO 二元氧化物 的总酸量、酸强度和 L酸 比例都增加 随着焙浇温度的增大，总酸量下降，L 

酸 比例和酸强度较大的酸量 、百分数则增加。 
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二 氧 敏 画贫clt生 
固体酸是指具有给出质子或接受电子对能力的固体物质。它作为催化剂或载体 ，广泛地应 

用于石油及化学工业。田部[ 等对固体酸的研究作了较为系统的总结，指出固体酸的酸性质对 

其催化性能起着十分重要的作用 作为固体酸的一种重要类型，二元氧化物的研究一直是十分 

活跃的。已有报道0 ，二元氧化物的酸性质能够通过配比加以调变。A1 0a—TiO：二元氧化物作 

为催化剂或载体 已有若干报道 ’ 。我们用两种方法制备了 Al Os—TiO 二元氧化物。用 Ham— 

mett指示剂滴定法、正丁胺一TDP法测定了酸强度和酸量。用吡啶吸附 IR法测定了B酸和 L酸 

的相对 比例。用低温 N。吸附测定了比表面积。还测定了XRD图谱。主要考察了 A1 0a—TiO 二 

元氧化物的酸性质与配比和焙烧温度之间的关系。 

1 实验部分 

1．1 A12Oa—TiO2二元氧化物的制备和配比测定(所用试剂均为 A．R．级) 

1．1．1 制备方法 

方法 (～)：用异丙醇铝的醇溶液与钛酸丁酯混合，搅拌均匀后加入适量水，继续搅拌至粘 

稠状，然后把它滴入剧烈搅拌的氨水溶液中，并控制pH=8，所生沉淀在80 C下老化4 h，抽滤、 

120℃烘干。 

方法(二)：在硝酸铝溶液中加入四氯化钛 ，并用氨水调节 pH=8，沉淀在 80c下老化 4 h， 

抽滤、洗涤至无 C1一，120℃烘干 

用上述两种方法分别制备了四个样品，并用 s 一＆、P ～Ps编号 ，每个试样又分成五份，分 

别在 250~C、350~C、450'C、550℃、650℃焙烧 4 h。此外 ．分别用两种方法制备了单组分的 A1 O 

和 TiOz，分别用 Sn 和 P-、P 编号 ，并用相同的方法进行焙烧 
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1．1．2 试 样配 比测定 

取经过 450C焙烧的试样，用 KzSzO 熔融、硫酸浸取，按文献_5 中的方法测定样品中 AI o 

和 TiO 的含量并计算其配 比(AJ Oa(g)／TiO (g))，结果见表 1。 

1．2 酸量、酸强度和比表面积的测定(试剂均为 A．R．级，正丁胺和苯经 5A分子筛处理) 

1．2．1 用返滴法测总酸量 

称取试样 i．000(g)于 100 mL碘量瓶中，加入 0．0500 mol·L 正丁胺的苯溶液 25．00 

mL，振荡 4 h。过滤 ，用苯洗涤三次 ，将滤液合并，以结晶紫为指示剂 ，用 0．0488 mol·L 高氯 

酸的球醋酸溶液滴定，每个试样重复三次，取平均值为总酸量 。计算公式 ： 

总酸量一0．0500×25．00—0．0488 o．(retool·g )。 

i．2．2 用正丁胺直接滴定法测定不同酸强度的酸量 

称取经不同温度焙烧的 Sa和 P a试样 1．000(g)于 1 00 mL碘量瓶中+加入 25 mL苯，分别 

甲基红(pK。一d．8)、甲基黄 (pK 一3．3)、百里酚蓝(pK。一1．7)和结晶紫(pK 一0．8)为指示 

剂，用 0．0500 tool·L 正丁胺的苯溶液滴定，每个试样重复两次 ，取平均值 。 

1．2．3 正丁胺一TPD测定 

所用仪器为SP一2305型色谱仪和 COMC一2A型色谱处理机 。取经 450 c焙烧的样品经压片 

后粉碎筛分 ，取 60～80目 50 mg放入反应管中，在 450c下用流速为 40 mL·rain 的 吹扫 

1 h，降温至 80℃，分 5次注入 l0 正丁胺 ，继续用 N 吹扫至基线平直，以 10℃ ·min 的速 

率升温至 600C。色谱柱为空管 ，柱温 l00c，汽化室温度 120"C+热导检测器 ，桥流 100 mA，池 

体温度 l00℃。 

1．2．4 B酸和 L酸的测定 

取经不同温度焙烧的编号为S的样品，并在各 自的焙烧温度下抽空 12 h，冷却至室温吸附 

吡啶 ，80℃抽空 4 h，测定红外光谱。所用仪器是岛津 IR一460型红外光谱仪，KBr压片。 

1．2．5 比表面积的测定 

用旅顺产BC一1型比表面积测定仪测定样品的比表面积，液氮温度下吸附。 

1．3 XRD测定 

用 日本 Rigaku一2078型 X一射线衍射仪测定样品的 XRD图谱。测试条件 ：CuKc~，40 kV／40 

mA，Ni滤波 ，步进速度 2。·rain (2a)，DS1。，RS 0．15 mm，SS1。。 

2 结果和讨论 

2．1 制备方法对酸性的影响 

表 1是不同配 比样品的总酸量和比表面积的测定结果。从表 l可见两种方法制备的样品 

的总酸量差别并非很大 ，单位面积内的酸量基本相同。这可能是 Al~Oa—Tjoz混合溶胶在氨水解 

时发生了非均匀沉淀，它使两种方法制备 出来的样品结构趋于相同。因此 ，从制备成本考虑 ，用 

第二种方法较合适。 

2．2 配比对酸性的影响 

2．2．1 配 比对总酸量的影响 

总酸量指的是酸性中 tl,的总数 目，根据 Tanabe等 的观点，酸性中心是氧化物的正 电荷 

或者负电荷过剩所产生的+前者形成 L酸中心，后者形成 B酸中心。对于A12Oa—TiO2二元氧化 
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表 1 不同配比的样品经不同湿度焙烧后的总酸量和比表面积的测定结果 
Table 1 Total Number of Acid Sites and Specific Surface Area of Sampl~ by Cal~ixtaUng at Different Teanpetatace 

Notes；Site~,-the number of aclcl gl ，(mm0ll，E)．Area specific urf a／(m ／g) 

物 来说 ，随着配 比的不同可能出现三种不同的结构(1)以 A1 Os为基本骨架，TiOz分散在其表 

面 (2)形成 AI—O—Ti骨架。(3)以TiOz为基本骨架，AI20 分布在 TiO 的表面。文献 认为 

A1 Os—TiOz二元氧化物的配 比A1zOa(g)／TiO (g)大于 2时，TiOz是分散在 A1zOa的表面的。图 1 

(a)和 (b)是样品 岛和 Ss经不同温度培烧后的 XRD图谱，图 】(c)是用方法(～)制备的单组分 

TiO 经同样温度焙烧后的XRD图谱 可以看到Ss比Sz更易出现晶相结构，说明 A1z0s—TiOz二 

元氧化物中 TiOz含量增加 ，有利于 TiO 晶相的形成 。而且随着 TiO 含量的增加，晶相峰逐渐 

加强和尖锐 ，说明晶粒也随 TiO 含量的增加而长大 ．图 1(c)证明了这一点，结果与文献 的测 

定一致 。因此，可以认为 A1zOa—TiOz二元氧化物随着 TiOz比例的增加 ，结构上是以从 A1 O 为 

22 2 d 26 28 

【B)s2 

2 出 和 22 24 28 30 

2e／℃ 

(b)s 5 (c) O2 

l：250C 2：35O℃ 3：450℃ 4：550℃ 5：650℃ 

图 J 经不同温度焙烧后 是、Ss和 TiO 的 XRD腰谱 

Fig．1 XRD patterns for S·，Sj aI Ti02 by calei rtatlng at different temperatule 
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基本骨架变化到以 TiO：为基本结构的，无论是哪一种结构都会产生酸性 中心，但是酸性 中心 

的总数 目是与特定的结构有关的。当 AIzO。含量较高时，TiO 分散在 AI O 的表面，不易形成晶 

相，因而能够 产生较多的酸中心数 目，随着 TiO 的增加，开始出现晶相 ，就会产生表 1所示的 

结果 ：总酸量随 AIz 含量的降低而降低。 

2．2．2 配比对酸强度的影响 

图 2是经过 450~C焙烧后的 和 Ps样品的 

正丁胺一TPD图谱 。因为 、St、Ss的图谱与 Sa相 

似 ，P ⋯P Ps的图谱与 P 相似 ，故可以Sa和 图 

谱为代表 ，表 2是各脱附峰的脱附温度和峰面积 

归一化后的各峰面积分数，图 2显示 Al2Oa—Tj0 

二元氧化物有五种不同强度的酸中心。从表 2可 

以看到不同强度的酸中心数 目的分数随配比的变 

化关 系，脱 附温度低于 210~C的酸(图 2的 A、B 

峰)其酸量随 AI Os含量的降低而增加 而脱附温 

度大于 370"C的酸(图 2中的 D、F峰)，其酸量随 

AI O 含量的增加而增加，这说明 AI 0s—TiO2二元 

氧化物 AI O 含量增加，能够增加较强酸的酸量， 

反之亦 然 

oo 200 300 400 500 600 

dcmrpti~t Im 口∞ nI ／℃ 

l： 2：P3 

图 2 Sa和 Ps的正丁胺一TPD图谱 

Fig．2 Spec~a of —butylam ine-TPD for S3 and P 

表 2 正丁胺一TPD的脱附温度和峰面积分数 

Table 2 ][~sorpfl(：er[Temperature(C)and Peak Area Fractton h  Samplm 

2．2．3 配比对酸中心性质的影响 

图 3是经不同温度焙烧的 试样吸附吡啶后的 1R图谱 ，其它试样图形与此相同，只是吸 

收强度有差异 各试样吸收峰顶的波数都在 154e,cm 和 1445 cm 附近 ，分别对应于 L酸和 B 

酸上吡啶的吸附。以峰高乘以半峰宽作为峰面积分别以 AL和 A 表示，以 =A／∑ (i=L，B) 

代表峰面积分数，结果列表3。从表3可以看到随着AI O 含量的增加，L酸比例增加，这个结 

果符合 田部等叫的假说，因为 AI。Os—TiO：二元氧化物中过剩正电荷是由四配位的 A 产生的， 

随着 AI O 含虽的增加，四配位的 Al比例也增加。 

2．3 焙烧温度对酸性的影响 

2．3．1 焙烧温度对总酸虽的影响 

从表 1可以看到，随着焙烧温度的增加．各样品的总酸量都呈下降趋势 ，变化趋势与 A1203 

的含量有关 ，在 AI O；含量较大的样品中，焙烧温度从 250℃到 350c总酸量增加、350c以后 
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逐渐降低 。前者可能与 A1 O 继续脱水有关 ，而后 

者则可能是温度较高时 TiO：形成 了较大的晶粒 ， 

所以随温度增加，总酸量逐渐降低。上述结果说明 

了 A1。Oa—TiOz二元氧化物中 T JO：晶相的形成及 

晶粒的长大都会引起总酸量下降。 

2．3．2 焙烧温度对不同 强度酸量分布的影 

响 

表 4是样品 S 和 P 使用不同指示剂、用正丁 

胺滴定的结果。表中 表示某酸强度的酸量占总 

酸量的百分数。H o> ．8的酸量是总酸量与 ≤ 

4．8的酸量差值。从表 4可以看到．在不同焙烧温 

度下，各酸强度的酸量分布是不同的。随着焙烧温 

度的增加 ，酸强度较大 ( o≤1_7)酸的酸量增加， 

而酸强度较小( o>3．3)酸的酸量下降。在 250℃ 

时， o>3．3的酸 的酸量占 总酸量 的分 数约 为 

80 ，而在 650C时 ， o≤ 1．7的酸的酸量占总酸 

量的分数超过 85 。比较表 4和表 2，可以发现， 

经 450 C焙烧的 Ss和 Ps的各酸强度下的酸量百 

分数和表 2中的峰面积分数有关： o>3．3的酸 

l：250C 2：350℃ 3{450℃ 4：55O℃ 5：65OC 

图 3 经不同温度焙烧 的s：的 Py—IR图谱 

Fig．3 Spectra of Py-IR for S2 with calcinated at 

different temperature 

量百分数与 A峰面积分数接近，而 0．8< 。≤3．3与 B，C_-D+F则与 o≤0．8的酸量分数相 

当 。 

表 3 B酸和 L酸的 Vym 吸收峰面积和峰面积分数 
Table 3 lay-IR Absorption Peak Area and their Fraction for B and L Acid 

2．3．3 焙烧温度对酸中心性质的影响 

从表 3可以看到 ，各配比的二元氧化物的 L酸比例都随焙烧温度的增加而增加 ，这与田部 

等 的结论是一致的。他们认为 TiOz在低温焙烧时，其酸中心主要为 B型，而在高温焙烧时则 

主要为L型。A1。Oa完全脱去羟基也会产生 L酸中心。从实验结果看，AI O —TiO。二元氧化物酸 

中心性质的变化主要原因是 TiOz的相变，因为变化的程度是随 TiO 的含量增加而增加的。 

8 c皇 目兰 
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表 4 不同酸强度的酸量分布与焙烧温度的关系 

Table 4 Relationship between Aid SIte~Distribution of the Dilterent Acid S enEtI．and Calcination Temperatures 
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THE INFLUENCE 0F PREPARAT10N C0NDIT10NS 0F AI2O3-Tio2 

UP0N ACID slTES PR0PERT旺 

ZHU Jian—Fei ZHU Yi Qing 

( 艚 a咖  蛐  怔m∞ (抽岫 ， 21 301 6) 

Al203一TiO2 binary oxide were prepared by two methods and calcirmted at different temperature· 

its surface acid properties were determ inated by Hammett indicator methods，／l-butylamine—TPD and 

Py—IR． Results showed that the to tal amounts of acid sites，the acid strength and the proportion of L 

acid sites in creased wjth increasing the content of A12Oa．As th e calcination tem perature increased，the 

total amounts of acid sites decreased．however th e proportion of L acid sites increased，and the percent 

age of acid sites of binary oxide which had higher acid strength increased as wel1． 

Keywords AI20a—TIO2 binary oxide 
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