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摘　要：采用了共溶胶凝胶法和混凝胶法分别制备了不同 Ｔｉ含量的纳米 γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２样品．并应用 ＸＲＤ、ＢＥＴ
和ＴＥＭ技术分别对其进行了表征．结果表明，所制备的 γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２样品平均粒径均小于 １５ｎｍ，氧化铝以
γＡｌ２Ｏ３的形式存在，ＴｉＯ２以锐钛矿形式存在．当 ＴｉＯ２含量小于２０％时，复合载体仅有 γＡｌ２Ｏ３的晶体结构存在，
ＴｉＯ２呈高度分散状态；当ＴｉＯ２的含量高于７５％时，主要表现出锐钛矿晶体结构．ＢＥＴ结果说明，当ＴｉＯ２含量低于
５０％时，复合载体的比表面积明显高于单独的Ａｌ２Ｏ３和ＴｉＯ２，而且随着 ＴｉＯ２含量的增加，比表面有增大趋势．当
ＴｉＯ２含量大于５０％时，载体的比表面积随二氧化钛含量的升高急剧下降．复合载体γＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２表现为具有完好
发达中孔的特征．负载Ｐｄ后催化剂的活性结果表明，９５％ＴｉＯ２含量的Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２（０．９５）样品对乙醇和乙醛
的催化氧化表现出优异的催化活性，其转化率明显高于单一的Ａｌ２Ｏ３或ＴｉＯ２为载体的催化剂．
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　　醇类汽车尾气净化催化剂，除一般性能外还应
具备优良的低温活性、选择性、耐高温性、以及同

时对多种污染物具有催化活性［１］．由于 γＡｌ２Ｏ３具
有较大的比表面和孔容，是良好的酸性载体，而

ＴｉＯ２具有催化剂载体强相互作用，较强的酸度，同
时具有Ｂ酸和Ｌ酸两种酸位，但其比表面积小，为
了获得理想的催化剂体系，将 ＴｉＯ２和 γＡｌ２Ｏ３混合
作为载体使用，可发挥各自的优势［２，３］，从而改变

催化剂的反应性能．另外，由于纳米材料具有粒径
小，表面原子所占比例大，吸附力强，表面反应活

性高等优点，因此，纳米级的 γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２载体催
化剂在醇类汽车尾气净化应用中将会显示出更加优

越的催化性能．
不同制备方法对Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２的表面结构和性质

有很大的影响．杨松青［４］等利用共沉淀法制备了

８％Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２超细复合粉体，研究了工艺条件对粒
径等的影响，以及晶粒的成因及转化机理．但是，
由于沉淀反应以不均匀分布共沉方式进行，使得合

成粒子的结晶状态差，结构不完整．朱永法［５］等采

用混胶法制得的 Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２样品具有高比表面、高
机械强度以及优良的孔结构；Ｓ．Ｓｉｖａｋｕｍａｒ［６］采用溶
胶凝胶法制备了大于５０％的高含量二氧化钛的复

合载体，结果表明钛摩尔含量占６０％的复合载体
Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２比表面积比纯ＴｉＯ２高８０％，且孔分布范
围窄．为了得到良好的醇类汽车排气净化催化剂，
本文采用共溶胶凝胶法和混凝胶法分别制备不同
ＴｉＯ２含量的纳米 Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２复合载体．利用 ＸＲＤ、
ＢＥＴ和 ＳＥＭ技术考察了复合载体的结构和性质．
用浸渍法将以上样品负载１％ 的Ｐｄ，并对乙醇、乙
醛的催化氧化活性进行了研究．

１实验部分
１．１复合载体的制备
１．１．１混胶法制备高 ＴｉＯ２比例复合载体　　取１０
ｍＬ钛酸四丁酯，慢慢滴入占总醇量２／３的２０ｍＬ
无水乙醇中，Ｃ２Ｈ５ＯＨ／Ｃ１６Ｈ１６Ｏ４Ｔｉ（ｖ／ｖ）为３∶１，
强烈搅拌，加１ｍＬ醋酸作抑制剂，且 ＣＨ３ＣＯＯＨ／
Ｃ１６Ｈ１６Ｏ４Ｔｉ（ｖ／ｖ）为１∶１０，记为Ａ溶液．取与钛酸
丁酯摩尔比为１∶３的水，与１０ｍＬ无水乙醇混和，
再滴入一定量的稀硝酸调节 ｐＨ值为３．０，记为 Ｂ
溶液．在３０℃温度下把 Ｂ溶液逐滴加入到强烈搅
拌的Ａ溶液中，充分反应后得到透明的钛溶胶．

取１０．２１２５ｇ异丙醇铝，溶解在５０ｍＬ的异丙
醇中，记为Ｃ溶液．把０．１ｇ聚乙二醇４０００溶解到
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１００ｍＬ的蒸馏水中，记为溶液Ｄ．将溶液Ｄ加热到
８５℃，在强烈搅拌下，将 Ｃ溶液慢慢倒入 Ｄ溶液
中，完全反应 １ｈ后，加入 ０．５ｍＬ的 １．４ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３进行解胶，继续反应１ｈ，并在８５℃回流１２
ｈ，得到透明的铝溶胶．
将上述制备的钛溶胶，分别与不同量的铝溶胶

相混合，形成凝胶，在５０℃真空干燥箱内干燥１２
ｈ，然后在１００℃烘箱内干燥１２ｈ，马弗炉内５００℃
焙烧 ５ｈ，制备出 ＴｉＯ２含量分别为 ５０％，７５％，
９５％的ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体．
１．１．２共溶胶凝胶法制备复合载体　　采用共溶
胶凝胶法，与制备氧化铝载体的方法基本相同，只

是分别把不同量的钛酸丁酯也滴加到异丙醇溶液

中，并用冰醋酸调解溶液 ＰＨ为３～４，得到的溶胶
成凝胶后，再经过与上述相同的干燥、焙烧等处

理，制备出 ＴｉＯ２含量为 ５％，１０％，１５％，２０％，
２５％的Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２复合载体．
１．２样品的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析在 Ｄ／ｍａｘ２５００粉末型
Ｘ射线衍射仪（日本理学 Ｒｉｇａｋｕ）上进行，使用
ＣｕＫα射线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），石墨单色器，管电
压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，扫描速率为８°／ｍｉｎ，步
长０．０１°，扫描范围１０°～７５°，闪烁计数器纪录强
度；使用ＪＥＯＬ（日本电子）ＪＳＭ３５Ｃ扫描电子显微
镜（ＳＥＭ）对催化剂形貌进行测试；采用意大利
ＳＯＲＰＴＯＭＡＴＩＣ１９９０自动物理吸附仪测定样品的比
表面及孔性质，样品在３００℃和低于６．６７×１０－２

Ｐａ真空度下脱气３ｈ，然后在液氮温度（７７Ｋ）下测
定吸附量随 Ｐ／Ｐ０的变化．比表面积采用 ＢＥＴ模型
计算，孔径分布采用ＢＪＨ独立圆筒模型计算．
１．３催化剂的活性评价

采用内径为 ６ｍｍ的连续流动微型石英反应
器，催化剂装量为 ０．２５ｇ（粒径 ０．４５０～０．２８０
ｍｍ），反应气组成为：Ｏ２５％、乙醇０．３％～０．５％、
或乙醛０．３％～０．５％ ，氮气为平衡气，各组分流量
由质量流量计控制，总流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，空速为
２４０００ｈ－１，反应产物用ＧＣ１２２型色谱仪进行在线
分析，氢火焰（ＦＩＤ）检测．

２结果与讨论
２．１载体的晶相

不同ＴｉＯ２含量的 γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２复合载体在５００
℃焙烧后的ＸＲＤ结果如图１所示，其中 ＴｉＯ２含量

为质量百分数．从图１可以看出，氧化铝的物相为

图１不同ＴｉＯ２含量的γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２
复合载体的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆγＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ：

０（ａ），１５％ （ｂ），２０％ （ｃ），２５％ （ｄ），５０％ （ｅ），
７５％ （ｆ），９５％ （ｇ），１００％ （ｈ）

γＡｌ２Ｏ３，其特征峰 ２θ角对应于 ３７．４°、４６．３°和
６７．３°．０％ ～２５％的４种低钛含量样品的 ＸＲＤ结
果说明，当 ＴｉＯ２含量低于１５％时，ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合
载体均保持了γＡｌ２Ｏ３的晶体结构，没有 ＴｉＯ２的特
征峰出现．即使二氧化钛的含量达到 １５％时，经
５００℃焙烧后，仍未出现明显的 ＴｉＯ２晶相峰，这可
能是因为在 Ａｌ未形成拟薄水铝石结构前加入钛酸
丁酯，二者在同一体系中形成胶体，Ｔｉ、Ａｌ达到了
分子水平上的混合，整个体相趋于均匀分散．由于
ＴｉＯ２含量较低，其呈高分散状态，即使相转变温度
提高，ＴｉＯ２颗粒的迁移也不足以达到形成相应的晶
体形式．［７］当二氧化钛含量增加到２０％时，发现有
微弱的锐钛矿型二氧化钛特征峰（２５．３４°）出现，说
明此时二氧化钛在 γＡｌ２Ｏ３表面开始富集．从图１
还可以看出，随着二氧化钛含量的提高，γＡｌ２Ｏ３的
特征峰的强度逐渐减弱，这是由于钛和铝的相互作

用所致．当ＴｉＯ２含量为５０％时，主要表现为ＴｉＯ２的
晶体结构，其特征峰分别为：２５．３°，３７．８°，４８．５°
和５４．４４°，分别为锐钛矿型二氧化钛的（１０１），
（００４），（２００），（１０５）面的衍射峰，并趋向于表面
富集，这与文献［３］中的结果一致．二氧化钛含量
大于５０％的４个样品也均保持了锐钛矿型二氧化
钛的晶体结构，随着ＴｉＯ２含量的增加，其衍射峰强
度逐渐增加，当二氧化钛含量为７５％时，仅有很微
弱的 γＡｌ２Ｏ３峰（４６．３°和６７．３°）存在．当二氧化钛
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含量大于７５％时，已观察不到 γＡｌ２Ｏ３峰存在，这
可能是由于γＡｌ２Ｏ３呈高度分散状态所致．

根据半高宽化法（ＨＦＭＷ）［８］分别计算了不同

ＴｉＯ２含量的新鲜 γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２样品的平均粒径（见
表１），由表１中数据可知，γＡｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２的平均
粒径分别为１５．１ｎｍ和８．７ｎｍ，而γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２样

表１不同钛含量的γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（ｘ）样品的比表面、孔体积及平均粒径结果
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆγＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（ｘ）ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｒ（ｎｍ） ＳＢＥＴ（ｍ
２·ｇ－１） Ｖ（ｃｍ３·ｇ－１）

γＡｌ２Ｏ３ １５．１ １５１ ０．２５１
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．０５） ８．５ ２０３ ０．２８３
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．１０） ７．２７ １７２ ０．２３２
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．１５） ６．５ ２１０ ０．２７３
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．２０） ６．５３ ２３７ ０．３０４
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．２５） ６．１ ２４８ ０．３０１
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．５０） ６．７４ １７８ ０．３６７
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．７５） ７．５４ １３６ ０．３４５
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（０．９５） １３．３ ７０ ０．１４５

ＴｉＯ２（Ａ） ８．７ ７．５ ０．０１８

品的平均粒径大多小于 １０ｎｍ，只有 ＴｉＯ２含量为
９５％样品的平均粒径为１３．３ｎｍ．当二氧化钛含量
小于２５％时，平均粒径均小于 ＴｉＯ２和 γＡｌ２Ｏ３的粒
径，且随着随着 ＴｉＯ２含量的增加，其粒子半径由
８．５ｎｍ（５％ＴｉＯ２）逐渐减小到６．１ｎｍ（２５％ＴｉＯ２）．
当ＴｉＯ２含量超过２５％时，其平均粒径又随着钛含
量的增加而逐渐增大．
２．２复合载体的比表面和孔结构

对γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２（ｘ）样品进行了 Ｎ２吸脱附实
验，所得比表面积及孔容数据如表１所示．从表中
可以看出，当ＴｉＯ２含量小于２５％时，复合载体的比
表面积要比ＴｉＯ２和 γＡｌ２Ｏ３的都大，而且随着二氧
化钛含量的增加，复合载体的比表面积有增加的趋

势，但是，当二氧化钛含量为１０％时，其比表面积
有所降低，这与文献［８］报道的结果相一致．也有
文献报道，当二氧化钛含量低于２０％时，复合载体
的比表面积随二氧化钛含量的增加而增大［１０～１２］，

这可能是由于在制备溶胶过程中醋酸参与形成的聚

合凝胶结构的分解所造成的［１１］．当二氧化钛的含
量大于２５％时，复合载体的比表面积随二氧化钛含
量的升高急剧降低，这主要是由于二氧化钛较小的

比表面积所致，纯ＴｉＯ２的表面积仅为７．５ｍ
２·ｇ－１．

这与利用ＸＲＤ半高宽化法（ＨＦＭＷ）得到的复合载
体的平均粒径具有相反的变化规律．

各种载体的氮气吸附等温线变化曲线及孔分布

曲线，如图２和图３所示．从图２中可以看出，在

图２复合载体Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２的氮气吸脱附等温线

Ｆｉｇ．２ＮｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

复合载体中氮气吸附脱附曲线均符合，ＢＤＤＴ （Ｂｒｕｎａｕｅｒ，Ｄｅｍｉｎｇ，ＤｅｍｉｎｇａｎｄＴｅｌｌｅｒ）［１３］模型，并
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图３复合载体Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２的孔分布曲线

Ｆｉｇ．３ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

且其孔分布类型皆属于Ⅳ型，表现为具有完好发达
中孔的特征，其脱附线滞后环皆属于 Ａ类，孔结构
为两端开放的管状毛细孔［１４］．二氧化钛对氮气如
此低吸附量的原因在于其活化程度很低，孔容积很

小，因此基本上可看作是非孔表面，这与文献［１５］相

符．从图３还可以看出当二氧化钛含量低于２５％
时，随其含量的增加，孔径有变窄的趋势，孔径分

布在１．０ｎｍ～３．０ｎｍ．而在二氧化钛含量高于５０％

的样品中，随着 ＴｉＯ２含量的增大，孔容积迅速下
降，孔径分布也随之变窄．
２．３载体的形貌

ＸＲＤ数据表明，当二氧化钛含量较低时，其在
氧化铝表面是高度分散的，而铝含量较低时，则铝

组分高度分散在二氧化钛的表面．为此，利用扫描
电子显微镜技术，观察了５％和９５％二氧化钛含量
的复合载体样品的表面形貌，结果如图４所示．从

图４不同γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２载体的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆγＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２ｗｉｔｈ５％ ＴｉＯ２（ａ）ｏｒ９５％ ＴｉＯ２（ｂ）

图中可以看出，两种载体的表面上都分散着粒径较

小的类球形的颗粒，其直径分别约为 ３０ｎｍ、５０
ｎｍ，且分散较均匀．与由 ＸＲＤ结果所计算的平均
粒径相比，颗粒直径均偏大，这是由于两种测定方

法的原理不同而引入的误差，以及文献［３］所提及
的溶胶凝胶法表现出的表面富集所致．从而进一步
证实了当二氧化钛或氧化铝含量较低时，其能够高

度分散在另一占主导物相的表面．这一载体特性可

能有利于对催化剂性能的调变和改进．
２．４催化剂活性评价

采用等体积浸渍法分别制备了 Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３
ＴｉＯ２（０．９５）、Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３和 Ｐｄ／ＴｉＯ２，活性组分 Ｐｄ
的质量分数均为１％．在５％ Ｏ２条件下对催化剂上
乙醇和乙醛的催化氧化性能进行测试，结果如图５
所示．由图 ５（ａ）可以明显看出，Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２
（０．９５）样品对乙醇的催化氧化活性明显高于以单

０２４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



一的Ａｌ２Ｏ３或ＴｉＯ２为载体的催化剂．一方面可能是
因为少量铝的加入，增大了其比表面积，提高了贵

金属 Ｐｄ的分散性；另一方面可能是由于 ＴｉＯ２与

Ａｌ２Ｏ３之间产生了强相互作用，调变了其表面活性
位性质，从而使 Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２（０．９５）的催化活
性高于Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３和Ｐｄ／ＴｉＯ２．由图５（ｂ）同样可以看

图５不同催化剂上温度对乙醇和乙醛的转化率的影响
Ｆｉｇ．５Ｉｎｆｌｕｅｎｓｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｅｔｈａｎｏｌａｎｄａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

出，Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２（０．９５）对乙醛催化氧化转化率
也远远高于Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｐｄ／ＴｉＯ２样品．总之，纳米
γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２复合载体在乙醇、乙醛催化氧化反应
中显示出非常优越的催化性能，通过进一步的改进

和研究，很有希望成为优良的醇类燃料车辆尾气净

化催化剂．

３结　　论
３．１分别采用共溶胶凝胶法和混胶法制备了

不同Ｔｉ含量的纳米γＡｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２复合载体样品，其
平均粒径约为 １５ｎｍ左右（ＳＥＭ的粒径较大）．
Ａｌ２Ｏ３以γＡｌ２Ｏ３的形式存在，ＴｉＯ２以锐钛矿形式存
在．当ＴｉＯ２含量小于２０％时，样品只有 γＡｌ２Ｏ３的
晶体结构，ＴｉＯ２呈高度分散状态；当 ＴｉＯ２的含量高
于７５％时，样品中只有锐钛矿形式的 ＴｉＯ２物相存
在．
３．２不同载体的ＢＥＴ数据结果表明，当ＴｉＯ２含

量低于 ５０％时，复合载体的比表面积比 Ａｌ２Ｏ３和
ＴｉＯ２都高，而且随着 ＴｉＯ２含量的增加，比表面有增
大趋势．当ＴｉＯ２含量大于５０％时，由于ＴｉＯ２的比表
面积非常小，仅为７．５ｍ２·ｇ－１，使得载体的比表
面积随二氧化钛含量的升高急剧下降．
３．３当复合载体中含有氧化铝时，其氮气吸附

脱附曲线均符合ＢＤＤＴ模型，并且其孔分布分类皆
属于Ⅳ型，表现为具有完好发达中孔的特征．当二
氧化钛含量低于２５％时，随钛含量的增加，孔径有

变窄的趋势，孔径分布在１．０ｎｍ～３．０ｎｍ．而在二
氧化钛含量高于５０％的样品中，随着 ＴｉＯ２含量的
增大，孔容积迅速下降，孔径分布也随之变窄．
３．４纳米Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２样品对乙醇、乙醛的

催化氧化反应表现出优越的催化活性，其乙醇、乙

醛转化率明显高于以单一的 Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２为载体的
催化剂，有望成为优良的醇类燃料车辆尾气净化催

化剂．
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