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T iO 2 作为重要的功能性环保无机材料, 因具有特殊的光电性质和物化性能而广泛应用于介 (压)

电材料、涂料及催化等领域[1～ 3 ]. 戊二醛 (Glu tara ldehyde) 是一种重要的精细化学品, 但其生产工艺复

杂、条件苛刻. 邓景发等[4 ]成功开发了以环戊烯为原料, 双氧水为氧化剂, 均相钨酸为催化剂的新型

一步法合成路线, 工艺操作简单, 降低了生产成本. 但由于均相催化剂分离复杂, 其固载化方法正在

研究中[5～ 7 ]. 本文以 T iC l4 为前驱体, 在均相醇2水热体系中首次合成了高比表面积和规整中孔结构的

T iO 2 微球 (约 3. 6 Λm ) , 其外壳约 100 nm , 空隙壳层约 300 nm. 考察了制备条件对 T iO 2 微球结构的

影响, 并采用孔分布, XRD , SEM 及 T EM 等手段对该 T iO 2 微球进行了表征, 同时考察了 T iO 2 微球

负载的W O 3 催化剂在环戊烯催化氧化合成戊二醛中的反应行为, 并与其它载体进行了比较.

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器　质量分数 50% 的H 2O 2 水溶液 (开原化学试剂一厂 ) , N a2W O 4·2H 2O (沈阳试剂一

厂, 分析纯) , 环戊烯 (F luka, > 99. 9% ) , T iC l4, 尿素, 硫酸铵和钨酸铵均为分析纯.

用美国M icrom erit ics T ristar A SA P 2000 型自动吸附仪测定催化剂的比表面积和孔径分布, 于

250 ℃预处理, 77 K 进行N 2 吸附; 用荷兰 Ph ilip s XL 30 SEM 和日本 Jeo l JEM 2010 T EM 电子显微镜

观测样品微观结构; 用德国B ruker D 8 A dvance X 射线衍射仪 (Cu K Α, 40 kV , 40 mA )测定晶相结构.

1. 2　T iO 2 微球的合成及W O 3öT iO 2 催化剂的制备　在电磁搅拌下, 将 15 mL 3 mo löL T iC l4 水溶液

缓缓滴入 50 mL 去离子水中, 分别加入 30 g 尿素和 5. 0 g 硫酸铵, 搅拌 2 h, 再加入 50 mL 乙醇, 搅拌

4 h, 将得到的澄清溶液转移到有聚四氟乙烯内衬的高压釜内, 于 75～ 110 ℃下晶化 24 h. 抽滤, 沉淀

物先用水再用乙醇洗涤, 于 80 ℃真空干燥, 120 ℃烘干.

在 90 ℃油浴中将计量的钨酸铵溶于 20 mL 去离子水中, 加适量的浓氨水助溶, 再加入 4. 0 g

T iO 2 微球, 搅拌蒸干, 于 500 ℃处理 2 h 以上. 压片, 粉碎成 40～ 60 目以备活性测试.

1. 3　催化剂的活性评价　环戊烯催化氧化反应在密封的圆底烧瓶中进行. 在 140 mL 叔丁醇溶剂中加

入含 0. 8 mo l H 2O 2 的 50% 过氧化氢水溶液, 再加入 2. 3 g 催化剂和 0. 4 mo l 环戊烯, 用 35 ℃油浴恒

温搅拌反应 24 h. 产物采用 GC2122 气相色谱分析.

2　结果与讨论

2. 1　T iO 2 微球的合成及其表征　由 T iO 2 微球在空气氛围中的原位XRD 谱图 (图 1) 可发现, 本法制

得的 T iO 2 微球在室温下呈典型锐钛矿特征, 在程序升温 (达 700 ℃以上) 处理过程中, 样品结晶度增

加, 但始终未发现金红石的特征衍射峰, D TA 分析也未发现锐钛矿向金红石发生晶型转变的特征放热
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F ig11　In s itu X-ray diffraction pattern s of as-prepared

titan ia sphere sample recorded at d ifferen t ca lc i-

nation temperatures in a ir f low

峰. 说明该样品为单一稳定的锐钛矿结构.

图 2 为样品在 773 K 处理后的电镜照片. 为便

于比较, 选取 3 个排列整齐的小球代表样品的特征

形貌. 该样品表面光滑, 结构规整, 呈较规则小球

状, 微球壳层结构清晰可见. T EM 照片清楚显示

了小球的二次结构: 微球直径约 3. 6 Λm , 外壳薄层

100 nm 左右, 中间有约 300 nm 的空隙带壳层. 形

成了独特的核2薄壳结构, 高分辨的 T EM [图 2 (B )

插图 ]显示, 微球由 10 nm 左右的纳米级 T iO 2 微粒

构成, 这与 XRD 的结果吻合. 实验还发现, 该

T iO 2 微球的热稳定性较高, 于1 173 K处理之后,

经电镜测试, 微球的独特壳层结构仍未受任何破

坏, 只是微球的直径发生轻微收缩 (0. 1～ 0. 5 Λm ).

表 1 为不同温度下处理 T iO 2 微球的孔结构参数. BET 测试表明, 该样品在室温下的比表面积为

266 m 2ög, 而 Kam al 等[8 ]用 so l2gel 法合成的微米级 T iO 2 (粒径约 3 Λm )的比表面积仅 132 m 2ög. 该样

F ig. 2　SEM (A) and TEM (B) images of titan ia spheres

at 773 K

品经高温焙烧处理后, 晶粒随处理温度升高而

长大 (图 1) , 同时比表面积下降, 孔径增大 (表

1). 本文进一步考察了制备条件对 T iO 2 微球

结构的影响. 实验结果证明, 含体积分数 40%

的乙醇水溶液体系是合成 T iO 2 壳层独特结构

的必要条件, 在纯水溶液体系中, 调变添加分

散剂, 只能得到粒径在 60 nm 左右的纳米颗

粒; 作为添加剂, 硫酸铵的浓度和晶化温度直

接影响 T iO 2 微球的壳层结构和粒子大小.

Table 1　Physica l parameters of titan ia sphero id at d ifferen t ca lc ination temperatures

A nnealing

temperatu reöK

Specific su rface

areaö(m 2·g- 1)

Po re vo lum eö

(cm 3·g- 1)

Po re

diam eterönm

A nnealing

temperatu reöK

Specific su rface

areaö(m 2·g- 1)

Po re vo lum eö

(cm 3·g- 1)

Po re

diam eterönm

323 262 0. 27 4. 0 773 93 0. 16 8. 4

373 236 0. 24 5. 0 973 58 0. 10 9. 8

573 140 0. 22 5. 8 1 173 21 0. 05 15. 4

　　推测该壳层微球的形成机理可能为: (1) T iO 2 在水溶液中易形成纳米颗粒, 在较低温度下, 加入

乙醇降低了水溶液的极性, 有利于 T iO 2 溶胶粒子聚合成球形. 加入一定量的硫酸铵, 使 T iO 2 颗粒的

表面 Φ电势随体系 pH 值的变化而趋于平缓[9 ] , 从而限制了 T iO 2 内层微球的尺寸. (2) 在较高的温度

和静态条件下, 硫酸根和未分解的尿素分子包覆在 T iO 2 内层微球的外面, 继续沉淀出的 T iO 2 微粒吸

附在外层的硫酸根上形成一个薄薄的壳层, 从而构成独特的核2薄壳层结构.

2. 2　环戊烯催化氧化合成戊二醛　所用传统催化剂是均相钨酸, 虽然反应速度快, 戊二醛收率高, 但

催化剂回收困难. 均相催化剂固载化可解决这个问题. 不同载体物理结构特性以及负载质量分数 15%

W O 3 后的催化性能见表 2 和表 3. 尽管商品 SiO 2 载体的孔径可调范围很宽 (0. 5～ 7. 0 nm ) , 但其对于

环戊烯氧化反应的效果差, 戊二醛最高收率< 50%. 普通 T iO 2 负载的W O 3 催化剂, 其环戊烯转化率

或戊二醛选择性均很差, 戊二醛的最高收率仅为约 1%. 而具有特殊结构的 T iO 2 微球负载W O 3 后对

环戊烯氧化反应的催化性能极好, 戊二醛的收率达 70% , 几乎达到均相钨酸催化的水平 (72% ). 此优

异结果尚未见文献报道. 对W O 3 在不同载体上的负载阈值研究表明, 由于 SiO 2 的惰性, 无论比表面

积的高低, W O 3 的负载阈值均不超过 13% [10 ] , 而在 T iO 2 微球上, 即使W O 3 的负载量高达 30% 以上

仍很难检测到晶态W O 3 或无定形W O 3 的团聚体 (XRD 与 SEM 表征) , 表明该独特结构的 T iO 2 微球

负载的W O 3 催化剂是一种很理想的用于环戊烯选择氧化反应的多相催化剂.
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Table 2　Physica l parameters of var ious supports

Suppo rt　　
Specific su rface

areaö(m 2·g- 1)

Po re vo lum eö

(cm 3·g- 1)

Po re

diam eterönm
Suppo rt　

Specific su rface

areaö(m 2·g- 1)

Po re vo lum eö

(cm 3·g- 1)

Po re

diam eterönm

SiO 22A 200 1. 0 0. 5 T iO 22A 3 205 0. 2 0. 1

SiO 22B 230 1. 2 7. 0 T iO 2 sphero id 266 0. 3 4. 0

　　3 Comm ercial anatase titan ia.

Table 3　Cata lytic properties of 15%WO 3 loaded on var ious supports3

Suppo rt　　
Conv. of

CPE (% )

Selectivity (% )

CPO GA CPL E CPDL

Yield of

GA (% )
Suppo rt　

Conv. of

CPE (% )

Selectivity (% )

CPO GA CPL E CPDL

Yield of

GA (% )

SiO 22A 51 29. 4 15. 0 T iO 22A 12 76. 8 9. 6 4. 1 9. 5 1. 2

SiO 22B 83 57. 8 48. 0 T iO 2 sphero id 96 17. 8 72. 9 4. 2 5. 2 70. 0

　　3 Conditions: 5 mL cyclopen tene, 7 mL 50% H 2O 2, 50 mL t2BuOH , 1. 6 g catalyst (20%WO 3) ; temperatu re 308 K; reaction tim e

30 h; CPE: cyclopen tene, CPO: cylcopen tone, GA : glu taraldehyde, CPDL : cyclopen tan21, 22dio l, CPL E: 22t2bu tyloxy212cyclopen2

tano l.
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Prepara tion of Core- shell T itan ia Sphero id w ith M esoporous Structure
and the Appl ica tion in Syn thes is of Glutara ldehyde

GUO Chang2W en, DA IW ei2L in3 , CAO Yong, FAN Kang2N ian
(S hang ha i K ey L abora tory of M olecu lar Cata ly sis and Innova tive M ateria ls,

D ep artm en t of Chem istry , F ud an U niversity , S hang ha i 200433, Ch ina)

Abstract　A novel p rocess fo r p repara t ion of m icrom eter2scale funct ional m ateria ls w ithou t o rgan ic

temp la tes has been demon stra ted. T itan ia sphero id w ith a ta ilo red co re2shell st ructu re and h igh o r2
dered m esopo sity has been m an ipu la ted in the ethano l hydro therm al system con ta in ing ammon ia su l2
fa te as a dispersan t. T itan ia sphero id w ith a m ean diam eter of 3. 6 Λm and a h igh specif ic su rface area

of 266 m 2ög has been syn thesized by p recip ita t ing t itan ium tetrach lo ride w ith ammon ia gas released

from hydro lysis of u rea at a h igh temperatu re. A specia l co re2shell st ructu re w ith a 100 nm th in shell

and a 300 nm spacing strip in terio rs has been characterized by SEM & T EM. T he cata lyt ic perfo r2
m ance of the t itan ia spheo id suppo rted W O 3 cata lyst fo r the select ive ox idat ion of cyclopen tene (CPE)

to glu tara ldehyde (GA ) has been invest iga ted. T he W O 3öT iO 2 sphero id cata lyst d isp lays an excit ing

p ro spect fo r good select ivity (72. 9% ) tow ard GA and a h igh GA yield (abou t 70% ) fo r the t it led reac2
t ion u sing aqueou s H 2O 2 as the ox idan t.

Keywords　T itan ia; Sphero id; Cyclopen tene; Glu tara ldehyde; O x idat ion

(Ed. : V , X)
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