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氧化钛基固体酸催化剂的研究进展

郑 仲  杨祝红  刘 畅  冯 新  陆小华*

(南京工业大学化工学院  南京  210009)

摘  要  由于氧化钛的结构中氧的部分电荷较小而钛的电负性较大 氧化钛具有明显的 Bronsted

酸性 氧化钛的晶型多样 可以作为 SO4
2-/TiO2 复合氧化物 层状柱撑等催化剂材料的载体 本文

从 TiO2的结构出发 概述了它们由于负载所引起的微观结构变化 制备方法及影响因素 性质和应

用 并着重讨论了层状柱撑氧化钛的应用前景
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Progress of Titanium Dioxide Based Solid Acid Catalyst
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Abstract  In titanium dioxide, O has small partial charge while Ti has large electronegativity. So

titanium dioxide is evident as a Bronsted acid. Titanium dioxide has multi crystal form which enable it to be

the carriers of SO4
2-/TiO2, composite oxide and layer pillared material. Based on their structure the

preparation methods, influencing parameters, physical and catalytic properties and applications of the solid

acid catalysts were summarized. And the application prospect of layer pillared TiO2 was stressed.
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固体酸催化剂是一种新型催化剂 由于它具有易与产品分离 不腐蚀设备 对环境危害小

可重复利用等优点 是替代传统的均相液体酸催化剂 实现环境友好催化过程的最佳选择 固

体酸的种类繁多 大部分为多种物质或基团复合得到的负载型催化剂 上世纪 70年代 氧化钛

基催化剂已被应用于商业化空气污染治理装置中[1] 二氧化钛为载体的固体酸催化剂吸引了越

来越多研究者的目光

TiO2 化学结构稳定 无污染 结构多种多样 在 NOx 的选择催化还原 煤的液化 CO 的

氧化等方面都有应用[1] 目前常见的这一类催化剂为硫助氧化钛(SO4
2-/TiO2)

[2,3]和二元金属氧化

物[1,4]催化剂

由于金属氧化物的结构 表面性质以及配位能力在过去的几十年里已经进行了深入的研究
[5] 为金属氧化物催化剂的设计提供坚实的理论基础 TiO2 的催化作用主要来自钛的过渡金属

性质 其外层电子结构为 3d24s2 Ti 的化合物一般具有 d0空轨道 由于 d-s-p 轨道杂化形成的
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杂化轨道的方向性比 s-p 杂化形成的轨道的方向性弱 所以 Ti 和配位体的键能较弱 催化作用

更趋向于离子性 这是钛化合物催化作用的本质[6]

对于负载型催化剂 基体与负载物之间的相互作用一直是广受关注的课题 最早关于金属

与载体之间的强作用力(SMSI)的报道就是在贵金属 TiO2 催化剂的研究中得到的
[1] 不同形态

的 TiO2与负载物的作用方式不同 所获得的催化剂的性质不同 特别是具有层状结构的氧化钛

可通过离子交换和插层的方法进行改性 获得其它方法不易得到的特殊性质[7] 本文从 TiO2 的

微观结构出发 对几种 TiO2基固体酸催化剂分别进行分析评述

1 基体氧化钛的酸性

同其它氧化物一样 TiO2 的酸性主要由表面羟基而来 表面羟基可能是金属-氧键的部分水

解形成的端羟基 也可能是通过 H 抵消局部过剩电荷而形成的桥式羟基[8]
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O

H H

具有端羟基的结构      具有桥式羟基的结构

图 1 氧化物中氧的部分电荷与金属离子电负性(χi)的关系

Fig.1  Relationship of metal oxides’ partial charge and the metal’s electronegativity[6]

Sanderson[9]根据电负性均衡原理 提出用氧化物中氧原子的部分电荷来标度简单氧化物酸

碱性的方法 这一原理指出两个以上具有不同电负性的原子在成键过程中 电子由电负性较小

的原子向电负性较大的原子转移 使体系内电负性趋向均衡 氧化物中氧原子上的部分电荷(δ),

可以用来标度简单氧化物的酸性 δ值愈大 则表面羟基的 H 愈难离解 氧化物呈碱性 δ值愈

小 H 愈易离解 氧化物呈酸性 图 1 所示为一系列氧化物中氧的部分电荷与金属离子的电负

性值之间的关系 由图 1 很容易看出 Ti 的电负性较大 TiO2中氧的部分电荷较小 所以 TiO2
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酸性羟基的质子易于脱离 具有较大的酸性 有利于催化的进行

2 SO4
2-/TiO2负载型催化剂

1979年 Hino等首次合成了 SO4
2-/MxOy型固体酸

[10] SO4
2-/MxOy型固体酸是第一种不含卤素

的固体超强酸 它对烷烃异构化和烷基化反应具有很高的活性 H0<-12.74 理论上可以代替

H2SO4 HF等液体酸催化剂 实现环境友好工艺 一经问世就引起人们的重视

固体超强酸按其化学本质而言 就是由一种 B酸和一种 L酸复合而成[11] 由以上分析可知

TiO2具有 B酸性 进一步增强其酸性的方法是选择合适的 L酸负载在 TiO2上 L酸是电子受体

对 TiO2起到溶剂化作用 从而大大加强 TiO2的释放 H 的能力 从而得到具有强酸性的固体催

化剂 SO4
2-/TiO2 型固体酸的表面酸中心的形成主要来源于 SO4

2-在表面的配位吸附 由红外光

谱分析可知 SO4
2-/TiO2无水样品表面主要是 L酸位 吸水后转化为 B酸位[2]

由以上结构式可见 SO4
2-与 TiO2形成稳定的双配位螯合结构 并且 2 个 S O 共价键对 S

原子有电荷诱导作用 使得 Tiδ 的静电场增大 L酸性增强 B酸性也相应增强 从而使 SO4
2-/TiO2

具有较高的酸性[12]

2.1 制备方法和影响因素

SO4
2-/TiO2 的制备方法通常为 钛盐在氨水作用下水解 得到新鲜的无定型 TiO2 将其浸

泡于硫酸中 再经过焙烧 即得到 SO4
2-/TiO2

[13~15]

在制备过程中 很多合成条件都制约着产品的催化活性 一般认为 形成 TiO2沉淀时的 pH

必须控制在 8 10 有利于形成多孔 高比表面的超细 TiO2 粉体 硫酸处理液的浓度不能超过

1mol/L 硫酸浓度过高 会使 TiO2表面形成硫酸盐 影响催化活性 苏文悦等
[13]认为 当 c(H2SO4)

1.0mol/L 时 硫酸处理液的浓度越高 SO4
2-/TiO2 催化剂的酸强度越强 张霞等

[16]则由 XPS

研究得出在 H2SO4浓度小于 0.5mol/L 时 S/Ti 随 H2SO4浓度增大而增大 当 H2SO4浓度大于

0.5mol/L时 表面 S/Ti随 H2SO4浓度增大而减小 而 H2SO4浓度大于 2mol/L时 S/Ti又增大

由此得到结论 H2SO4浓度为 0.5mol/L 是制备该催化剂的最佳条件 笔者认为 作为评判一

种催化剂性能的重要指标 比表面积的大小极大地影响了催化剂的性能 上述两个制备过程都

没有详细表述所制得的无定型 TiO2 的比表面积 当两种 TiO2 的比表面积相差较大时 很有可

能有不同的最佳制备条件 另外 表面含硫量不能完全代表催化剂的活性 因为表面富集的 S

过多 有可能覆盖 TiO2表面的活性点 使催化活性降低

2.2 应用与不足

SO4
2-/TiO2 酸性较强 对很多反应都有催化作用 如烷烃骨架异构

[2,17] 酰基化反应[18] NO

的还原[19] 烯烃双键异构 烷基化 [20]等 Su 等[21,22]将 SO4
2-/TiO2用于溴代甲烷的光催化降解

亦取得了较好的效果 拓宽了它的使用范围

然而 SO4
2-/MxOy型固体酸催化剂有其固有的缺点 (1)为了得到较大比表面积的 TiO2 需要

将氨水缓慢加入钛盐(TiCl4或 Ti(SO4)2)溶液中 使钛盐水解 得到 Ti(OH)4 nH2O 沉淀 不仅操
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作麻烦 而且价格较高 不适于工业化生产 (2) SO4
2-在较高温度下容易转化为 SOx流失

[4] XPS

研究证明表面结炭不是导致活性中心减少的主要因素 表面含硫量的持续减小造成了催化剂的

失活[16] 而且由于 SO4
2-还起到了支撑结构的作用 SO4

2-的减少导致比表面积的降低 催化剂的

不可逆失活大大提高了的工艺成本 同时 流失的 SOx污染了环境 也限制了这一类固体酸催

化剂的工业应用

3 复合氧化物催化剂

由于氧化物催化剂无 三废 耐高温 因此逐步受到越来越多研究者的重视 很多简单氧

化物 如 Al2O3 SiO2 Nb2O3等 虽具有一定的催化能力 但它们的酸性不是很高 但由这些

简单氧化物混合得到的复合氧化物往往具有非常优异的性能 虽然复合氧化物中各种简单氧化

物之间的协同作用的本质目前还不明确 但酸性的提高可能与产生了新的缺陷或保持阳离子电

荷平衡而产生的强质子酸有关[8] 如上所述 具有 B 酸性质的 TiO2的表面羟基具有较强的释放

质子的能力 所复合的作为 L 酸的氧化物 其金属离子应具有较强的吸电子能力 这一论点得

到大多数研究者的认同 而且与采用单一氧化物相比 复合氧化物具有孔结构可控的优点 目

前已有的以 TiO2为载体的固体酸催化剂有 CuO/TiO2 WO3/TiO2 V2O5/TiO2等 其中WO3/TiO2

的酸度达到 H0<-13.0 是一种超强酸 在 CO 气体的处理中 CuO/TiO2催化剂作用突出 TiO2

载体对 SOx表现出化学惰性,在 200°C以上 TiO2与 SO2不发生反应 因此 TiO2基复合氧化物

催化剂特别适用于含硫气氛 尤其是汽车尾气中 CO 的处理[1] 这是其它氧化物载体没有的优

点

3.1 制备方法和影响因素

MxOy/TiO2 一般通过浸渍法
[23] 机械混合法 共沉淀法[24] 溶胶-凝胶法[25]制备 浸渍法与

SO4
2-/TiO2 的制备方法相似 这里不予累述 机械混合法是最早使用的制备方法 但由于这种方

法不容易使负载物与 TiO2混合均匀 所以不能充分发挥复合氧化物的优势 目前较少使用这种

方法 下面分别举例简要介绍共沉淀法和溶胶-凝胶法的制备过程

共沉淀法制备 Eu2O3/TiO2 将 Eu2O3 稀 H2SO4 Ti(SO4)2溶液混合 在搅拌的同时加入氨

水使铕和钛沉淀下来 洗涤 干燥 并焙烧 制备成 Eu2O3/TiO2
[24]

溶胶-凝胶法制备 Al2O3/TiO2 以异丙醇钛 硅酸乙酯 丁醇铝为有机前驱体 将它们以合

适的浓度溶于乙醛中 搅拌 1h 然后将这一混合液逐滴加入一定量的水中 得到胶体 将其老

化 干燥 焙烧 得到 Al2O3/TiO2催化剂
[25]

与 SO4
2-/TiO2 型固体酸一样 TiO2 载体的制备方法 相应金属前驱体的选择和用量以及焙

烧温度对固体酸的活性有很大影响

最初有研究认为 只有无定型的氧化物能够做这种催化剂的载体 这是该类催化剂工业化

过程中最大阻力之一 但近年来有文献报道以晶态的氧化物为载体成功地制备了复合氧化物催

化剂 Gerser 等[22]对锐钛矿型 TiO2 通过浸渍法成功制得了 V2O5/TiO2 在其它混合氧化物型固

体酸催化剂的研究中 也出现过晶态氧化物用作固体酸载体的情况[26] 无定型氧化物之所以适

于作载体 与它们具有较高的表面能 较大的比表面积有关 如果这些氧化物在形成晶态后在

表面能和比表面积上保持这种优势 理论上仍有可能成为负载型催化剂的良好载体
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由于负载物在载体上的分散程度在很大程度上决定了复合氧化物的催化能力 高分辨电子

显微镜和原子力显微镜对这类催化剂的研究有很大帮助 可以测定负载物的粒径 颗粒形态和

结构缺陷等 另外 穆斯堡尔谱可以得到催化剂的氧化态和局部配位数[24] 也是复合氧化物催

化剂的重要结构表征手段

3.2 应用

美国专利[27]公开了一种能有效分解 NOx的 V2O5/TiO2 催化剂 这种催化剂具有较大的比表

面积(100 250m2/g) 而且即便待处理的废气中含有可以使一般催化剂中毒的水汽 SOx等 它

也不受影响 可以在 170oC甚至更低的温度下将 NOx分解

烷烃异构化 烷基化等反应是生产高辛烷值烷基化汽油的重要过程 一般采用的 H2SO4 和

HF催化剂对环境危害很大 二元或多元氧化物既有较高的酸性 而且性能稳定 吸引人们在这

一领域研究它的应用[28] 另外 TiO2 基复合氧化物催化剂对醇脱水
[4] 乳酸乙酯氧化制丙酮酸乙

酯[29] 由烯烃生产环氧乙烷[30] 石油加工中的加氢脱砷[31]等反应都有较好的催化性能

4 层状氧化钛基催化剂

图 2  层状 H2Ti4O9的晶体结构图

Fig.2  Schematic representation of crystal structures for the layered protonic oxides H2Ti4O9‚ 1.2H2O

诸多形态的 TiO2中 层状 TiO2纤维是非常独特的一种 以 TiO2和无水 K2CO3为原料 经

烧结得到 K2Ti4O9 纤维 再在酸性条件下脱去钾离子 得到的水合 TiO2 是一种具有再现性离子

交换能力的层状金属氧化物 其结构如图 2所示[32,33]

该晶体主结构为 TiO6 八面体骨架层 宏观尺寸为微米数量级 层间为金属离子或 H3O 并

具有离子交换能力 由此可以在层间嵌入适合的阳离子 构筑半导体和贵金属柱撑结构 或引

入其它大分子基团和络合物 从而通过控制层间离子交换 就可以达到控制材料结构的目的

因而它具有很强的应用前景[7]

4.1 制备及特点

层状水合氧化钛骨架上电荷密度较高 在水溶液环境中层结构不易溶胀 通常采用两步法

完成层间无机氧化物的柱撑 首先用有机胺溶与之进行酸碱反应 形成有机胺离子预支撑的材

料 然后再与无机柱化液反应 经过焙烧形成层柱复合氧化物[34]

以 Sasaki等制备 Al2O3插层 TiO2的层状材料
[35,36]为例 制备方法为 Cs2CO3和 TiO2通过固

相合成和水溶液中的离子交换 得到具有层状结构的前驱体 H0.7Ti2O4 用己胺溶液浸泡该前驱
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体 洗涤干燥 己胺进入层内 使前驱体的层间距增大 再将前驱体浸泡于 AlCl3 溶液的碱性

水解产物[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]
7+中 焙烧 制得 Al2O3/TiO2 以上方法获得的柱撑层状 TiO2

用 BET法检测 比表面积为 181m2/g 孔体积为 0.15mL Nitrogen/g 由 FT-IR 图谱 经过插层

柱撑后的 Al2O3/TiO2比前驱体具有更多的质子酸位

类似于上述方法 侯文华等[37]采用己胺等有机物溶解硅烷 再通过水解和焙烧使有机硅转

变为 SiO2 柱撑在层状钛酸盐 K2Ti4O9层间

柱撑层状氧化钛的优点在于载体材料制备简单 具有适合工业应用的形态[7] 层状氧化钛

纤维制备的整个过程均为传统化工过程 如搅拌 烧结等 成本较低 离子交换过程则可以方

便地通过离子选择性电极进行检测 准确快捷[38]

通过离子交换等方法引入大的无机离子基团(如 Keggin 离子)到层结构中 在高温焙烧时无

机离子基团转变为对应的氧化物柱撑在层间 形成复合氧化物形式 大大提高催化剂酸性 同

时使二维的层状结构转变为三维的孔道结构 不仅提高了比表面积 还对大产物分子具有选择

性 它提供了一种制备化学性质可控的微孔或中孔材料的方法 这种材料所具有的规则隧道状

孔材料很难通过直接方法合成[39]

除了复合氧化物催化剂适用的各种结构表征手段外 多晶 X 射线衍射谱(XRD)在层状材料

的研究中有重要的应用 通过 XRD 谱图上特定峰位置的移动 可以计算 TiO2 层间距 进一步

可以得到层间柱撑物的高度 对催化剂的分子设计有特殊意义 原子力显微镜(SPM)在研究层

状 TiO2特有的纤维形状亦有特殊意义 它可以实现在 向上 0.01nm 的分辨率 得到其表面的

向的轮廓图 这是 SEM和 TEM不具有的[40]

4.2 应用与不足

层柱氧化物的层间是催化反应的主要场所 反应物分子或离子在层间同活性中心接触并发

生反应[34] 层状氧化钛在柱撑后所获得的较高的比表面积 不仅使催化反应获得广阔空间 而

且通过变换层间柱撑物质可以调变催化材料的功能 适应不同催化反应的需要

很多研究者报道了氧化硅柱撑层状水合氧化钛的研究 在进一步负载各种金属之后 这类

催化剂成功地应用在了芘和正己烯-1 的加氢反应中[41] 另外 作为重要的半导体光催化剂 柱

撑层状水合氧化钛在光催化领域也有很多应用 Sato[42]和 Uchida[43]分别将 Fe2O3和 TiO2柱撑到

水合氧化钛层中 制得适用于光解水反应的催化剂

目前 世界上轻油的需求量剧增 据 1997年美国石油炼制者协会年报报道 重油催化裂化

已占催化裂化的 25% 裂化催化剂的开发要求较高 既要适应重油的大分子结构 又要抗 Ni

V Na N 等污染 还要有良好的气提性能和水热稳定性 柱撑层状氧化物催化剂具有高比表

面积 大孔容 并且孔分布合理 适应重油裂化催化剂的要求 孔径大小可以调整的材料 则

有益于防止镍 钒等重金属在催化剂表面的沉积 高温下 TiO2可以转化为稳定的锐钛矿或金红

石结构 以适应不同的水热条件 所以从长远目标来看 层柱氧化物催化剂不失为合适的催化

裂化催化剂

但是目前它距工业应用还有一段距离 主要原因在于目前所使用的插层方法 使用了价格

较高的有机试剂 改进预柱撑试剂成为完善这类催化剂的当务之急 已有的实验证明 层状水
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合 TiO2 具有较大的比表面积和表面能 在接受表面修饰方面 与无定型 TiO2 活性接近
[44] 因

此现有的 SO4
2-/MxOy型和复合氧化物型等固体酸的改性方法 不仅适用于无定型 TiO2 同样也

可能适用于层状水合 TiO2 这些改进方法将大大缩短层状氧化钛基催化剂的工业化进程

5 结语

几种 TiO2 基固体酸催化剂各具特点 各有优势 SO4
2-/MxOy型和复合氧化物型固体酸改性

方法简单 研究成熟 但是载体材料要求高 而层状氧化钛基催化剂载体制备容易 结构可控

适于重油催化裂化和有机大分子的制备过程 但是改性过程繁琐 因此 合理利用 TiO2的多种

形态 尤其是层状 TiO2的独特结构 结合 SO4
2-/MxOy型和复合氧化物型固体酸的成熟改性方式

是制备高性能低成本 TiO2基固体酸催化剂的有效途径
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