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Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 甘油加氢体系中 

Al2O3 的双功能作用 
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摘要：考察了 WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 四元氧化物中 ZrO2 与 Al2O3 质量比对 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 体系催化质量

分数 30%甘油水溶液氢解制备 1,3-丙二醇性能的影响，揭示了 Al2O3 在四元氧化物体系中的双功能作用。采用

N2 物理吸附-脱附、XRD、CO 吸附 FTIR、吡啶吸附 FTIR、TEM、H2-TPR 对制备的催化剂进行了表征。结果

表明，Al2O3 的掺入量直接影响到制备过程中 WOx、ZrO2、TiO2 氧化物的晶相结构，进而影响到负载 Pt 纳米粒

子与载体的相互作用。在固定床反应器中，Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂（Pt 理论负载量为载体

WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 质量的 2%）上甘油的转化率随着 ZrO2 与 Al2O3 质量比的升高而逐渐降低，当 m(ZrO2)∶

m(Al2O3)=9∶1 时，制备的催化剂催化活性最高，甘油的转化率为 39.0%，1,3-丙二醇选择性为 49.0%。 
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Bifunctional role of Al2O3 in Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalyst for  

hydrogenolysis of glycerol to 1,3-propanediol 
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Abstract: The influence of ZrO2 and Al2O3 mass ratio in WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 quaternary oxide system 

on the catalytic performance of Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 for the hydrogenolysis of aqueous glycerol 

solution with a mass fraction of 30% to 1,3-propanediol was investigated, which further revealed the 

bifunctional role of Al2O3. The obtained catalysts were characterized by N2 physical adsorption-desorption, 

XRD, CO-FTIR, pyridine-FTIR, TEM and H2-TPR. The results suggested that Al2O3 addition into the four- 

component oxides favored the dispersion of tetragonal phase ZrO2 leading to strong metal-support 

interactions between highly dispersed Pt nanoparticles and monoclinic phase WO3, which contributed to the 

formation of Brönsted acid sites and thus boosted the selectivity toward 1,3-propaneodiol. When m(ZrO2)∶

m(Al2O3)=9∶1, the Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalyst (Pt theoretical loading is 2% mass of carrier 

WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3) showed a 39.0% glycerol conversion rate and 49.0% 1,3-propanediol selectivity in 

a fixed-bed reactor. 
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将甘油（GLY）选择性氢解来制备 1,3-丙二醇

（1,3-PDO）可将生物柴油的副产物甘油转化为高附

加值的 1,3-PDO，后者是制备聚对苯二甲酸丙二醇

酯的重要中间体[1-5]。该过程是一个典型的生物质资

源高值化利用的绿色化学反应过程，其关键步骤在

于多元醇中 C—OH 键的选择性断裂。由于甘油分子

自身的空间位阻和不利的热力学因素影响[6-7]，采用

高浓度甘油水溶液的氢解来制备 1,3-PDO存在巨大挑

战。目前，报道的催化剂主要有 Pt-W 和 Ir-Re 两个体

系[8-11]。其中，Pt-W 体系是将 Pt 和 WOx 高度分散在

以 ZrO2、Al2O3 或介孔 SiO2 为代表的氧化物上来实

现催化过程[12-15]。目前，甘油氢解反应主要分为釜

式加氢及固定床加氢两类，反应液质量分数通常介

于 10%~30%之间。在釜式反应中，甘油的转化率最

高可达到 100%，选择性可达 68%，但甘油质量分数

仅为 3%[12]。最近，CHENG 等[13]利用介孔 SiO2 泡

沫作为载体，以质量分数为 30%的甘油水溶液为原

料，在反应釜中获得的 1,3-PDO 的选择性达到了

66%。在固定床反应器中，甘油的转化率与 1,3-PDO

选择性存在“跷跷板”效应。在质量分数为 10%的

甘油水溶液中，1,3-PDO 单程收率可达到 42%[15]。

由于甘油水溶液黏度随着浓度的增加明显升高，高

黏度可能抑制产物二醇分子的扩散，使其选择性下

降。此外，低浓度甘油转化也带来了巨大的能耗。

因此，高浓度甘油水溶液的高效氢解仍然是一项具

有挑战性的工作。 

Pt-WOx 体系的催化性能与氧化物组成有着密

切关系。然而常用的载体 ZrO2 价格昂贵，在水热体

系下易于粉化。因此，该催化剂仍未获得工业化应

用。作为一种重要的黏结剂组分，Al2O3 的加入有望

改善催化剂的结构性能，但 Al2O3 组分对高浓度甘

油水溶液氢解反应性能的影响仍不明确。部分研究

结果表明，Al2O3 负载 Pt-WOx 体系表现出优异的

1,3-PDO 选择性[12,15]。然而，LIANG 等[14]和 LI 等[16]

发现，Al2O3 的引入更有利于 1,2-PDO 及正丙醇的生

成。LI 等[16]研究了不同 Zr/Al 物质的量比的 Zr/Al

混合氧化物通过浸渍法负载 Pt 用于甘油选择性氢解

制备正丙醇，结果表明，载体上的 Zr/Al 物质的量

比对材料的尺寸、Pt 粒径和酸中心的性质都有显著

影响。Al2O3 是工业催化剂中常用的黏结剂，其对

Pt-WOx 体系未来的工业应用至关重要。近年来诸多

研究表明，Al2O3 中不饱和五配位 Al3+有利于稳定

Pt 纳米团簇。ZHANG 等[17]研究发现，将 Pt 原子植

入介孔 Al2O3 后，Pt 原子可与不饱和五配位 Al3+发

生强相互作用，显著提高催化活性。ZHAO 等[18]研

究了 Pt-O-Al 高熵氧化物体系的催化活性，结果表

明，Al2O3 的引入不仅增加了表面酸性位点，且促进

了 Pt 的分散。因此，在催化体系中引入 Al2O3 能起

到稳定 Pt 纳米粒子的作用。XI 等[19]报道了一种 TiO2

促进的 Pt-WO3-TiO2/ZrO2 催化体系，其中，TiO2 提

高了 Pt 与载体的相互作用，催化剂对质量分数为

50%的甘油水溶液进行加氢转化，在空速为 0.257 h–1

下，1,3-PDO 收率达到了最高，为 25%，在高质量

分数甘油水溶液转化中取得了较大进展。然而，该

催化剂制备过程需要使用昂贵的异丙醇锆，且 Pt 催

化剂在运行 15 h 后出现失活现象[19]。 

本文拟以廉价的 ZrOCl2•8H2O 为原料，引入适

量黏结剂 Al2O3，调控载体 ZrO2 与 Al2O3 的质量比

来探究 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化体系对甘油氢

解制 1,3-PDO 催化性能的影响。揭示 Al2O3 组分在

调控 Pt 纳米粒子尺寸及改善催化剂水热稳定性方面

的作用，以期为开发既具有高催化活性又具有良好

黏结性能的负载 Pt 催化剂提供理论支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

无水乙醇、无水乙酸、AlCl3•6H2O、甘油（质

量分数 99.5%），AR，国药集团化学试剂有限公司；

ZrOCl2•8H2O，上海麦克林生化科技有限公司；磷钨

酸水合物，上海迈瑞尔化学技术有限公司；聚环氧

乙 烷 - 聚 环 氧 丙 烷 - 聚 环 氧 乙 烷 三 嵌 段 共 聚 物

（P123），西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；

钛酸四丁酯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。 

GC7900 型气相色谱仪，上海天美科学仪器有限

公司；台式高压反应评价装置，天津市鹏翔科技有

限公司；Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪（XRD），日本

理学公司；Tecnai G2 F30型透射电子显微镜（TEM）、

ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS）、

Nicolite iS 50 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；BELSORP-Max 型

物理吸附仪，日本麦奇克拜尔有限公司；Micromeritics 

AutoChem Ⅱ 2920 型程序升温分析仪，美国麦克

默瑞提克（上海）仪器有限公司；原位红外真空反

应池，厦门托斯仪器开发公司。 

1.2  催化剂的制备 

WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 复合氧化物（载体）的制

备按照文献[19]的方法进行。向 500 mL 圆底烧瓶中

分别加入 10.0 g P123、100 mL 无水乙醇和 5 mL 无

水乙酸，室温下搅拌至 P123 完全溶解，得到溶液 A。

将 3.1 g 磷钨酸水合物溶于 15 mL 无水乙醇中，得

到溶液 B。将溶液 B 加入到溶液 A 中并混合均匀得

到溶液 C。分别称取不同质量的 ZrOCl2•8H2O 和

AlCl3•6H2O（以 ZrO2与 Al2O3的质量比为 9∶1 为例，

ZrOCl2•8H2O 用量为 43.54 g，AlCl3•6H2O 用量为

8.76 g），并溶于 100 mL 无水乙醇和 5 mL 无水乙酸
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的混合液中，将其转移到溶液 C 中搅拌得到混合溶

液 D。接着向混合溶液 D 中加入 15 mL 钛酸四丁酯。

最后将所得总混合溶液在 80 ℃下加热搅拌 24 h，

待溶剂完全蒸发后，将所得溶胶状物质在 100 ℃下

干燥 4 h。最后，将其置于马弗炉以 10 ℃/min 升温

至 600 ℃，并煅烧 4 h ，即得载体 WO3-TiO2/ 

ZrO2-Al2O3。本文保持 WO3-TiO2 含量固定，改变

ZrO2 与 Al2O3 质量比（简称为 Zr-Al 质量比）来制备

载体，并以 Zr-Al 质量比来命名，如 m(ZrO2)∶

m(Al2O3)=a∶b 时，简称为 WO3-TiO2/Zr-Al-a/b。 

负载 Pt 的催化剂采用等体积浸渍法制备。将

6.64 g 载体 WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 置于表面皿中，向其

中加入 1.82 mL H2PtCl6溶液（该溶液中 Pt 的质量浓

度为 0.075 g/mL），Pt 的理论负载量（以载体的质量

计，下同）均为 2%，待均匀混合后在 100 ℃下干

燥 4 h。最后，将干燥后的样品在 400 ℃下煅烧 4 h，

得到 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂，负载 Pt 的不

同 Zr-Al 质量比的催化剂记为 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-a/b。 

1.3  催化剂表征 

采用 X 射线衍射仪分析不同催化剂样品的结构

及其物相组成，Cu K 作为射线源（λ=0.15405），其

管电压为 35 kV，管电流为 25 mA，单色器为石墨，

扫描速率为 30 ()/min，扫描范围 5~80。 

采用透射电子显微镜观察不同催化剂样品的表

面形貌和粒径分布，工作电压 300 kV。 

采用物理吸附仪测定不同催化剂的比表面积及

孔结构。将样品在 150 ℃下真空活化 2 h 后降温至

液氮温度测定 N2 吸附-脱附曲线，通过 BET 方程计

算样品的比表面积。 

采用程序升温分析仪表征催化剂的还原性能。

将 50 mg 催化剂在 150 ℃下以高纯 He（流速

25 mL/min）预处理 0.5 h 后降温至 30 ℃。接着以

体积分数为 10%的 H2/He 混合气（H2 占混合气体总

体积的 10%，下同，流速 30 mL/min）进行还原，

升温速率为 10 ℃/min，测温范围为 30~700 ℃。 

采用程序升温分析仪通过 NH3 吸附-脱附表征

催化剂的酸性。样品用量为 300 mg，样品在高纯

He 下以 10 ℃/min 的升温速率升至 150 ℃并保持

20 min。然后在 He 的吹扫下降至室温，随后将气氛

切换为 NH3/He 混合气（NH3 占混合气体总体积的

10%，流速 30 mL/min）并保持 30 min。待 NH3 吸

附至饱和后，再以高纯 He 吹扫（流速为 50 mL/min）

30 min 除去催化剂表面物理吸附的 NH3，最后以

1  ℃/min 的速率升温至 500 ℃进行程序升温脱附。

NH3 脱附用热导检测器（TCD）在线检测。 

采用傅里叶变换红外光谱仪表征催化剂 Pt纳米

粒子电子性能及表面酸性。称取 9~12 mg 催化剂制

成直径约 11 mm 的自撑片，室温下，N2 吹扫 30 min

后，开 H2 阀，程序升温至 250 ℃，采集背景数据，

随后降温至 60 ℃，在 H2 下采集背景数据，关闭

H2 阀后再打开 CO 阀，催化剂吸附 CO，共吸附

15 min，分别在第 1、4、7、10、15 min 进行吸附数

据采集，随后关 CO 阀，并用 N2 对样品进行吹扫，

分别记录第 1、4、7、10、15 min 的脱附数据。最

后将第 15 min 的脱附谱图与 60 ℃ H2 下的背景谱

图作差谱，得到最终数据。波数范围为 4000~ 

400 cm–1。吡啶吸附红外光谱实验同上。 

1.4  催化剂评价 

甘油氢解反应在固定床反应器中进行。取 3.6 g

催化剂置于反应管恒温区，在 250 ℃、H2（5 MPa，

30 mL/min）中活化 1 h，随后降温至 140 ℃进行反

应。甘油水溶液（质量分数为 30%）进样速率为

1.8 mL/min；H2 流速为 60 mL/min，反应压力 5 MPa，

间隔 6~24 h 取样。产物用气相色谱仪进行分析，其

中色谱柱型号为 DM-5（长度为 50 m，内径为

0.53 mm，膜厚为 0.25 μm），载气为 N2，进样口和

检测器温度 220 ℃。色谱柱箱程序：初始柱温 60 ℃

恒温 5 min，以 20 ℃/min 的升温速率升温至 220 ℃，

恒温 15 min。尾气经气袋收集后以 FID 检测，未观

察到明显有机产物。甘油的转化率以及各产物的选

择性以丁醇为外标，采用面积归一化法用式（1）、

（2）进行定量计算： 

 GLY GLY
GLY

GLY GLY

/ % 1 100
i i

R A
X

R A R A

    
    

 （1） 

 / % 100i i
i

i i

R A
S

R A


 


 （2） 

式中： GLYX 为甘油转化率，%； iS 为某产物的选择

性，%；RGLY 和 Ri 分别为 GLY 和某产物 i 的相对面

积校正因子；AGLY 和 Ai 分别为气相色谱仪测定的

GLY 和某产物 i 的面积百分数。 

2  结果与讨论 

2.1  不同 Zr-Al 质量比对催化剂催化性能的影响 

表 1 列出了反应 100 h 后不同 Zr-Al 质量比催化

剂催化甘油加氢反应结果，包括甘油的转化率、正

丙醇（n-PO）、异丙醇（i-PO）、1,2-丙二醇（1,2-PDO）、

1,3-PDO 的选择性。在（Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0）

催化剂上，甘油的转化率为 33.0%，1,3-PDO 和正

丙醇的选择性分别为 33.0%和 51.0%。适当提高

Al2O3 含量，对催化剂 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 来说，

甘油的转化率为 39.0%，1,3-PDO 和正丙醇的选择

性分别为 49.0%和 30.0%，性能高于大部分固定床

反应器中质量分数 30% 甘油水溶液加氢制备

1,3-PDO 的报道。与 XI 等[19]的结果相比较，本研究
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采用了空速更高的甘油水溶液（0.5 h–1）。而且，本

文所制备的催化剂通过廉价的ZrOCl2替代了昂贵的

有机锆化合物，降低了催化剂制备成本。进一步提

高 Al2O3 含量（Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1），甘油的转

化率降至 15.0%，1,3-PDO 和正丙醇的选择性未发

生明显变化，分别为 45.0%和 26.0%。值得注意的

是，加入少量 Al2O3 后，产物中正丙醇的选择性降

低，1,3-PDO 的选择性提高，1,2-PDO 的选择性未

见明显变化。结果表明，产物中正丙醇的生成路径

可能与 1,3-PDO 的深度氢解有关。Al2O3 改变了表面

Pt-WOx 物种 Brönsted 酸中心的电子性能，抑制了

1,3-PDO 的深度脱羟基反应。当 ZrO2 与 Al2O3 的质

量比介于 4/1~2/3 时，甘油的转化率保持在约 14.0%。

相比较而言，WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 负载 Pt 催化剂上

甘油的转化率仅为 1.4%。对比上述结果可知，

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 催 化 甘 油 加 氢 反 应 生 成

1,3-PDO 的转化率最高、选择性最好。图 1 给出了

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 在 100 h 内甘油转化率及

1,3-PDO 选择性随反应时间的变化。由图 1 可知，

该催化剂具有良好的稳定性，明显优于以异丙醇锆

为前体制备的催化剂[19]。 
 

表 1  不同 Zr-Al 质量比的 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化

剂催化甘油加氢反应 100 h 时的性能 
Table 1  Hydrogenolysis of glycerol after 100 h catalyzed 

with Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalysts with various 
Zr-Al mass ratios 

选择性/% 
催化剂 

转化 

率/% 1,3-PDO 1,2-PDO n-PO i-PO

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 33.0 33.0 6.0 51.0 10.0

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 39.0 49.0 6.2 30.0 15.0

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1 15.0 45.0 9.9 26.0 19.0

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-3/2 14.0 43.0 11.0 28.0 18.0

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-2/3 13.0 42.0 14.0 25.0 19.0

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-1/4 3.0 33.0 33.0 17.0 18.0

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 1.4 24.0 48.0 14.0 14.0

 

 
 

图 1  Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 催化剂上甘油转化率及 1,3- 

PDO 选择性随反应时间的变化 
Fig. 1  Change of glycerol conversion rate and 1,3-PDO 

selectivity on Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 with reaction time  

2.2  催化剂的表征 

从反应结果可知，不同 Zr-Al 质量比的催化体

系的活性顺序遵循：Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10（1/4）< 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-2/3（3/2、4/1）< Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-10/0 < Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1。为深入理解掺

入 Al2O3 对催化活性的影响机制，选择 Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-10/0 、 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 、 Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-0/10 3 种具有代表性的样品进行了一系列结

构表征。图 2 为不同催化剂的 N2 吸附-脱附曲线。

由图 2 可知，除 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 催化剂呈现

H3 型曲线外，其他两种材料均呈现 H1 型曲线，说

明 P123 在含 Zr 氧化物载体合成中有效诱导了有序

介孔的形成，且经高温焙烧后，介孔孔道得以保留。 
 

 
 

图 2  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂的

N2 吸附-脱附曲线 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption curves of Pt/WO3-TiO2/ 

ZrO2-Al2O3 catalysts with various Zr-Al mass ratios 
 

相比较而言，P123 对于 Al2O3 载体形成介孔的

诱导作用有限，其原因可能是 AlCl3 的水解过程与

P123 未能形成相互作用，得到的 Al2O3 颗粒存在大

量的堆积孔结构。 

表 2 给出了 4 种催化剂的比表面积、孔容及孔径。 
 

表 2  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂

的比表面积、孔容及孔径数据 
Table 2  Surface area, pore volume and pore size of Pt/ 

WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalysts with different 
Zr-Al mass ratios 

催化剂 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔容/ 

(cm3/g) 
孔径/nm

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 145 0.231 5.1 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 154 0.234 7.2 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1 229 0.240 6.0 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 355 0.846 13.0 

 
从表 2 可以看出，当 Al2O3 含量较低时，催化

剂的比表面积及孔容均没有明显变化，介孔孔道尺

寸在 5.1~7.2 nm 之间。继续增加 Al2O3 含量，比表

面积开始增加，大孔孔道开始出现。当载体不含 ZrO2
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时，催化剂比表面积达到 355 m2/g，此时催化剂的

孔容高达 0.846 cm3/g，表现出堆积孔的特征。 

图 3 为不同 Zr-Al 质量比的 Pt/WO3-TiO2/ 

ZrO2-Al2O3 催化剂的 XRD 谱图。 
 

 
 

a — Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 ； b — Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 ； c —

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1；d—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 

图 3  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂

的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalysts 

with various Zr-Al mass ratios 
 

从图 3 可以看出，Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 出现

了四方相 ZrO2（t-Zr）的特征衍射峰，其尺寸大约

为 10 nm。FAN 等[20]的研究表明，t-Zr 负载 Pt 催化

剂有利于甘油氢解制备 1,3-PDO。此外，XRD 谱图

中未观察到其他归属于 WO3 物种的衍射峰，说明

WOx 物种高度分散。Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 催化剂

上可观察到归属于锐钛矿相 TiO2（a-Ti）的衍射峰，

其尺寸约为 8 nm，说明 AlCl3 前驱体的加入对复合

氧化物的形成过程有明显影响。不加入 AlCl3 时， 

钛酸四丁酯、磷钨酸与ZrOCl2的水解速度较为匹配，

在四方相 ZrO2 表面生成无定形 TiO2 及 WOx 物种。

当该合成体系中只有 AlCl3 时，钛酸四丁酯前驱体

水解明显加快，从而得到了能被 XRD 检测到的锐钛

矿结构 TiO2 。催化剂 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 和

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1 的 XRD 结果给出了较弱的四

方相 ZrO2 和单斜相 WO3（m-W）衍射峰，表明在制

备过程中，随着 AlCl3 前驱体的不断加入，ZrOCl2

与 AlCl3 间的水解互相影响，促进了 ZrO2 前驱体在

混合氧化物中的分散，同时也提高了 TiO2的分散度，

降低了其颗粒尺寸。此外，TiO2、ZrO2 的结构变化

使 WO3 部分聚集，出现单斜相。这些结果表明，掺

入 Al2O3 可实现催化剂 Pt、WOx、ZrOx、TiO2 物种

的结构调变。 

图 4 为 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0、Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-9/1 及 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 催化剂反应 100 

h 前后的高分辨 TEM 图。从图 4a 可清晰地观察到，

尺寸约 10 nm 的四方相 ZrO2 晶体，其晶面间距约为

0.296 nm。Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1（图 4b）中出现大

量无定形氧化物及少量归属于四方相的规整晶体结

构，这与 XRD 检测结果一致。由图 4c 可见，

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 主要以无定形 Al2O3 形态出

现，伴随少量 TiO2 晶型。值得指出的是，在 3 种催

化剂上均未明显观察到 Pt 纳米粒子，推测其尺寸在

1 nm 以下，需要通过分辨率更高的球差电镜技术进

行鉴别。对于反应 100 h 后的催化剂，除载体纳米

颗粒外，可看到大量 Pt 纳米粒子。由图 4d 可见，

使用后回收的 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 上出现明显

团聚的 Pt 纳米颗粒，尺寸为 5~10 nm。 
 

 
 

新鲜催化剂：a—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0；b—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1；c—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10；使用后催化剂：d—Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-10/0；e—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1；f—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 

图 4  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂的 TEM 图 
Fig. 4  TEM images of fresh and spent Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalysts with various Zr-Al mass ratios 
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而 Al2O3 掺杂的使用后回收的 Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-9/1（图 4e）及 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10（图 4f）

上 Pt 纳米粒子尺寸为 2~5 nm，进一步证实了通过

Al2O3 稳定 Pt 纳米粒子的设想。 

进一步对最优催化剂 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 进

行了区域 EDS 分析，结果见图 5。由图 5 可知，催

化剂表面 Al、Zr、W、Pt 元素的分布较为均匀，并

且负载的贵金属 Pt 元素的分散性也较好，分布较为

均匀。 

在甘油加氢反应中，酸性位种类及数量直接影

响了催化剂的活性及选择性。图 6 和 7 分别给出了

上述几种催化剂的氨气程序升温脱附（NH3-TPD）

及吡啶吸附红外结果。通过拟合图 6 中的 NH3 脱附

曲线得到了催化剂的酸性位数量，汇总于表 3。 
 

 
 

图 5  催化剂 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 表面元素分布图 
Fig. 5  Surface element distribution of catalyst Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1  

 

 
 

图 6  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂

的 NH3-TPD 曲线 
Fig. 6  NH3-TPD curves of Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalysts 

with various Zr-Al mass ratios 
 

表 3  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂

的酸性表征数据 
Table 3  Acidity characterization data of Pt/WO3-TiO2/ZrO2- 

Al2O3 catalysts with various Zr-Al mass ratios 

酸强度分布/% 
催化剂 

W① M② S③ 

总酸量/ 
(mmol/g)

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 36 47 17 0.35 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 39 43 18 0.46 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1 40 40 20 0.40 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 33 41 26 0.32 

①脱附温度 100~200 ℃；②脱附温度 200~400 ℃；③脱

附温度>400 ℃ 

由表 3 可见，引入 Al2O3 后，催化剂总酸量和

弱酸位（W）（100~200 ℃范围的脱附峰）数量改变

不大，而中等强度酸位（M）和强酸位（S）相对数

量发生了明显改变。Al2O3 含量增加后，中等强度酸

量占比下降，强酸中心数量占比提高，这说明 Al2O3

的引入改变了催化剂强酸中心数目[21]。  

如图 7 所示，未经 H2 还原时，催化剂吸附吡啶

后主要给出了位于 1450 cm–1 处的振动峰，该峰归属

于与 Lewis 酸中心作用的吡啶分子[20]。 

经 H2 还原后，催化剂表面的吡啶吸附给出了位

于 1540 cm–1处Brönsted的振动吸收峰，在WO3-ZrO2

复合催化体系中，Lewis 酸中心与被解离的质子相

作用，原位形成了 Brönsted 酸中心[9-10,22]。同时可看

到，当 Al2O3 含量较高时，位于 1540 cm–1 处的振动

吸收峰较弱，说明 Lewis 酸向 Brönsted 酸的转化主

要与 WO3-ZrO2 界面有关，而 Brönsted 酸位点的增

加对于催化剂在甘油氢解反应中生成 1,3-PDO 的选

择性起着重要作用 [22]。从反应结果可以看出，

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 催化剂表现出最高的甘油选

择性。由此可见，Al2O3 的适量引入有利于调变催化

剂在 H2 中活化 H2后经溢流产生的 Brönsted 酸含量，

从而提高其在甘油氢解过程中对 1,3-PDO 的选择

性。过高的 Brönsted 酸含量促进了正丙醇的生成，
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而过低的 Brönsted 酸含量则会促进生成 1,2-PDO 的

氢解路线，这与 ZHU 等[8]研究 Pt-Li2B4O7/WO3/ZrO2

复合催化剂对甘油氢解的催化活性实验结果一致。 

 

 
a — Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 （ 还 原 后 ）； b — Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-10/0（还原前）；c—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1（还原后）；     

d—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1（还原前）；e—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10

（还原后）；f—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10（还原前） 

图 7  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂

H2 还原前后的吡啶吸附 FTIR 谱图 
Fig. 7  FTIR spectra of fresh (reduced) Pt/WO3-TiO2/ZrO2- 

Al2O3 catalysts with various Zr-Al mass tarios after 
pyridine adsorption 

 
2.3  不同 Zr-Al 质量比对催化剂活性中心的影响 

图 8 为不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2- 

Al2O3 催化剂的氢气程序升温还原（H2-TPR）曲线。 
 

 
 

a — Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 ； b — Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 ； c —

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1；d—Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 

图 8  不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂

的 H2-TPR 曲线 
Fig. 8  H2-TPR profiles of Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalysts 

with various Zr-Al mass ratios 
 

其中，低温区的还原峰（<250 ℃）归属于催化

剂表面 PtOx 物种的还原，而高温区的还原峰

（>300 ℃）则归属于载体混合氧化物的还原[20]。从

图 8 可以看出，Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 催化剂上

PtOx的还原峰温为 98 ℃，这说明该催化剂表面 PtOx

与载体相互作用较弱，易被还原。该催化剂在高温

还原区仅出现微弱的载体氧化物种的还原，少量氧

物种较难促进 Pt-O-MOx 物种的形成。Pt/WO3-TiO2/ 

Zr-Al-9/1 和 Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-4/1 催化剂的曲线显

示出较强的高温还原峰，说明加入 Al2O3 后表面形

成了较多易被还原的氧化物。这个变化规律与 XRD

检测结果一致。由 XRD 结果可知，Al2O3 加入后，

载体 ZrO2 更多以无定形或微小四方相 ZrO2 纳米粒

子存在于表面，从而有助于形成活性氧物种。由于

强金属-载体相互作用，在这两种催化剂表面也观察

到了更高的 PtOx 还原峰温度及更强的还原峰。根据

FERNANDEZ 等[21]的报道，这类强相互作用可能与

不饱和五配位 Al 物种的形成有关。 

Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10催化剂上存在两种 PtOx

物种，还原峰温分别为 159 及 226 ℃。由 XRD 结

果（图 3）可知，该载体主要包括锐钛矿 TiO2 及无

定形 Al2O3，因此这两种 PtOx 物种与 TiO2 和 Al2O3

有关，其中，PtOx-TiO2 的强相互作用使部分被 TiO2

包覆的 PtOx 在温度高于 200 ℃时才能被 H2 还原。 

图 9 为不同 Zr-Al 质量比 Pt/WO3-TiO2/ZrO2- 

Al2O3 催化剂的 CO-FTIR 谱图。CO 吸附在未掺杂

Al2O3 的催化剂表面主要给出了 3 个吸收峰：2090、

2054 和 2040 cm–1。根据文献[23]，位于 2090 cm–1

处的吸收峰归属于 CO 在 Pt 纳米粒子平台表面的线

式吸附，位于 2054 和 2040 cm–1 处的吸收峰则归属

于 CO 在 Pt 台阶表面及团簇原子上的吸附。对比 3

个峰的相对面积可知，未引入 Al2O3 时 2090 cm–1 处

的吸收峰占优势，表明该催化剂存在大粒径 Pt 粒子。

引入 Al2O3 后，CO 振动吸收峰发生明显红移，说明

催化剂上 Pt 纳米粒子尺寸较小，该现象与 H2-TPR

及 TEM 表征结果相一致。 
 

 
 

a — Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-10/0 ； b — Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-9/1 ； c —
Pt/WO3-TiO2/Zr-Al-0/10 

图 9  不同 Zr-Al 质量比 Pt-WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂

的 CO-FTIR 谱图 
Fig. 9  FTIR spectra of Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 catalysts 

with various Zr-Al mass ratios after CO adsorption 
 

上述结果表明，Al2O3 的掺入会影响催化剂中

WO3、ZrO2、TiO2 等氧化物的晶相结构，进而影响

到负载 Pt 纳米粒子的尺寸及与载体的相互作用。当

掺入适量 Al2O3 时，Pt/WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 催化剂
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上存在较小的 Pt 纳米颗粒，对 H2 的活化能力较好，

而且高度分散的 ZrO2 及 WO3 有利于表面原位形成

Brönsted 酸，在甘油氢解制备 1,3-PDO 的反应中表

现出最优性能。 

3  结论 

（1）以 P123 为模板剂，利用 ZrOCl2、磷钨酸、

AlCl3、钛酸四丁酯制备了一种 Al2O3 掺杂的四元

WO3-TiO2/ZrO2-Al2O3 复合氧化物。 

（2）少量 Al2O3 的引入提高了 ZrO2、TiO2 及

WO3 的分散程度，进而在其表面锚定单斜相 WO3

及 Pt 纳米团簇，后者在 H2 中原位产生 Brönsted 酸

中心，促进 1,3-PDO 的生成。然而，WO3 及 Pt 团簇

之间的相互作用仍有待深入研究。 

（3）在保持 Pt、WO3-TiO2 用量均不变的情况下，

催化剂中不同 ZrO2 与 Al2O3 质量比表现出一定的协

同作用。当 m(ZrO2)∶m(Al2O3)=9∶1 时，Pt/WO3- 

TiO2/ ZrO2-Al2O3 催化剂具有最佳催化活性，此时甘

油的转化率可达 39.0%，1,3-PDO 的选择性则高达

49.0%。 
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