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铝-钛复合氧化物催化剂的制备及其催化PET合成
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摘要： 针对聚酯合成工业中锑系催化剂毒性大对人体和环境造成潜在危害的行业难题，开发高效绿色的非锑催

化剂替代锑系催化剂成为聚酯行业的研究热点。为缓解钛系催化剂反应速率快导致产物黄化问题，采用柠檬酸络合

法制备了一种Al2O3-TiO2 (AT)复合氧化物，作为催化剂用于催化对苯二甲酸(PTA)和乙二醇(EG)通过酯化缩聚合成聚

对苯二甲酸乙二酯(PET)，采用X射线衍射仪、低温N2物理吸附和扫描电子显微镜考察了Al/Ti物质的量比和焙烧温

度对催化剂物相结构、织构性能和表面形貌的影响，并与催化性能相关联，讨论了催化剂结构与性能间的构效关系。

结果表明，Al2O3的添加可以降低TiO2的结晶度，增加AT复合氧化物的比表面和孔结构，提高了活性位数量。当Al/Ti

物质的量比为3.0，焙烧温度为600 ℃时，获得催化剂3AT-600的综合催化性能最好，在最优条件下合成PET的特性黏

度为0.692 dL/g，端羧基值为17.2 mol/t，b值为3.5。通过与锑系催化剂合成的PET相比，3AT-600催化体系合成的PET

在特性黏度、羧基值和色度方面与锑系催化剂相当。
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Abstract ： To address the industry challenge posed by the potential health and environmental hazards of highly toxic antimony-

based catalysts in polyester synthesis，the development of efficient and environmentally friendly non-antimony catalysts as alterna‐

tives has emerged as a research hotspot in the polyester industry. To alleviate the yellowing problem derived from the fast reaction 

rate of Ti-based catalyst，Al₂O₃-TiO₂ (AT) composite oxides were prepared via the citric acid complexation method and employed as 

catalysts for the esterification and polycondensation of terephthalic acid (PTA) and ethylene glycol (EG) to synthesize polyethylene 

terephthalate (PET). The effects of Al/Ti molar ratios and calcination temperatures on the phase structure，textural properties，and 

surface morphology of the catalysts were systematically investigated to discuss the structure-activity relationship of AT catalysts for 

PET synthesis using X-ray diffraction，low temperature nitrogen physical adsorption，and scanning electron microscope techniques. 

Characterization results reveal that Al2O3 incorporation effectively reduce TiO₂ crystallinity while enhancing the specific surface area 

and pore structure of AT composite oxides，increasing the number of activate sites for this reaction. The catalyst 3AT-600，prepared 

with an Al/Ti molar ratio of 3 and calcined at 600 ℃，exhibit optimal comprehensive catalytic performance. Under optimized condi‐

tions，the synthesized PET demonstrate an intrinsic viscosity of 0.692 dL/g，carboxyl end group (CEG) content of 17.2 mol/t，and b 

value of 3.5. Comparative analysis with PET synthetized using antimony-based catalysts show that PET synthesized using the 3AT-

600 catalytic system exhibit comparable performance in intrinsic viscosity，CEG content，and chromaticity.
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聚对苯二甲酸乙二酯(PET)具有良好的力学性

能和韧性，广泛应用于包装、纺织和工程塑料等领

域[1-2]。工业上，PET 常以对苯二甲酸(PTA)和乙二

醇(EG)为原料，在催化剂的作用下经酯化缩聚反应

获得，传统的缩聚催化剂主要有锑系和锗系催化

剂[3-4]。目前，聚酯合成常用的商业催化剂主要以氧

化锑、醋酸锑和乙二醇锑为主。尽管锑系催化剂表

现出优异的催化活性，但是锑离子的残留会对人体

造成不可逆转的损伤，已经被美国和日本等发达国

家所禁止。

近年来，开发绿色高效的非锑系催化剂合成高

品质PET成为聚酯合成领域的研究热点，研究较多

的非锑系催化剂主要有钛系、锡系、铝系和有机非

金属催化剂。钛系催化剂活性较高，但在反应过程

中易发生水解反应，在聚合过程中易发生副反应，

增加了 PET 产品颜色的深度。研究者常采用复合

和有机配体络合等策略来调控Ti的电子环境，抑制

副反应的进行，提高 PET 的色相，其中以 SiO2 和

TiO2复合制备的 C-94 催化剂已经实现商业化[5-7]。

目前，常以配位络合和中心配位两种机理来解释

PET合成过程中催化剂的作用机制，两种机理本质

均是金属离子提供空轨道接受电子对端羟基氢形

成取代，借助于配体与受体的配位作用生成活性中

间体，进而加快反应的进行[8-9]。Xiao等[10-12]发现，常

见的无机和有机铝化合物在酯化缩聚合成 PET 反

应中均表现良好的催化活性，其中以乙二醇铝合成

PET的特性黏度为 0.86 dL/g。相对于钛系催化剂，

铝系催化剂体系的聚合反应速率较慢，限制了铝系

催化剂的工业化应用。

笔者以Al2O3和TiO2复合制备了一种复合型催

化剂(AT)，用于催化PTA和EG酯化缩聚合成PET，

系统考察了Al2O3的含量和焙烧温度对催化剂结构

和催化性能的影响。并考察了反应时间对 PET 特

性黏度的影响规律，获得了 AT 催化剂缩聚反应最

佳工艺参数。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PTA：工业纯，新疆库尔勒中泰石化有限责任

公司；

EG：工业纯，新疆天业汇合新材料有限公司；

锑系催化剂：活性组分为乙二醇锑，锑的质量

分数W(Sb)=56%~58.8%，新疆蓝山屯河聚酯公司；

钛酸四丁酯 [Ti(OBu)4，分析纯]、硝酸铝 [Al

(NO3)3·9H2O，分析纯]、一水柠檬酸：上海阿拉丁生

化科技股份有限公司，使用时未经任何处理。

1. 2　主要设备与仪器

N2 低温物理吸附仪：QuantachromeAutosorb 

iQ3，美国康塔仪器公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS20，美

国赛默飞世尔科技公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-6490LV，日本电

子公司；

X射线衍射(XRD)仪：X’ pert pro MPD，英国飞

利浦公司；

色差仪：Agera，美国HunterLab公司；

气相色谱仪：GC-8A，日本岛津公司；

核磁共振波谱仪：AscendTM400，德国 Bruker

公司；

乌式黏度计：1835，Ø=0.8mm，上海建强玻璃仪

器有限公司。

1. 3　催化剂制备

TiO2-Al2O3催化剂的制备采用柠檬酸络合法，将

一定计量比的Ti(OBu)4和Al(NO3)3·9H2O 加入到乙

酸和柠檬酸的水溶液中，其中金属离子(Ti+Al)与柠

檬酸的物质的量比为 1∶2。调节溶液的 pH值在 5.0

之下，快速搅拌得到混合溶液，而后在 90 ℃水浴中

蒸发至生成黄色凝胶。将获得的凝胶在120 ℃条件

下干燥3.0 h，而后升温至设定的温度，焙烧 2.0 h获

得白色的固体即为 Al2O3-TiO2复合氧化物，缩写为

XAT-Y (其中X为复合氧化物中Al与Ti的物质的量

比，Y为焙烧温度)。

1. 4　PET合成

将PTA(500 g，3.01 mol)，EG(240 g，3.87 mol)和催

化剂加入到1.0 L的聚合反应釜，在150 ℃条件缓慢

搅拌至0.5 h。通入N2置换出反应体系中的空气，而

后将反应体系的温度升温至 230~250 ℃，反应至出

水量为理论值的 95%时酯化反应结束。而后将反

应温度升至 270~280 ℃、压力保持 40~50 Pa进行缩

聚反应。保持一段时间后，获得一定黏度的聚合物

后停止反应，获得PET产物。

1. 5　结构表征与性能测试

XRD 测试：采用 Cu 靶(λ=0.154 056  nm)，管电

压 40 kV，管电流 45 mA，石墨单色滤光片，采用连

续扫描方式，扫描范围 10°~80°，扫描步长 0.03°，扫
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描速度0.1°/s。

核磁共振表征：采用核磁共振波谱仪表征聚合

物结构，以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，四甲基硅烷

(TMS)为基准。

FTIR 测试：采用 FTIR 仪，波长范围为 400~

4 000 cm-1，室温下采用KBr压片进行测试。

SEM 测试：采用 SEM 观察催化剂的形貌及

大小。

色值测试：取 50 g样品，在 100 ℃烘干 2.0 h后

在 d65光源，10°视角进行测试。

PET 的特性黏度、端羧基(CEG)值和二甘醇质

量分数的测定按照GB/T 14190-2008进行。

2 结果与讨论

2. 1　催化剂的表征

图1a为600 ℃焙烧2.0 h后获得不同Al/Ti物质

的量比的复合氧化物XAT-600的XRD谱图，由图1a

可以发现，Al/Ti物质的量比为1时，1AT-600样品在

2θ=25.3°，37.8°，48.0°，53.9°，55.1°，62.7°，68.8°，

70.3°和75.1°处表现出明显的衍射峰，表现为锐钛矿

型 TiO2的典型特征衍射峰(JCPDS-21-1272)[13]。随

着Al含量的增加，TiO2衍射峰的强度变弱，说明Al

的加入将降低TiO2的结晶度，这和早期的研究结论

一致[14]。图 1b为通过不同温度焙烧 2.0 h获得 3AT-

Y 催化剂的 XRD 谱图，由图 1b 可以发现，经过 800 
oC 焙烧 2.0 h 后获得 3AT-800 样品表现为明显的锐

钛矿型TiO2的特征衍射峰；随着焙烧温度的降低，

AT复合氧化物中TiO2的特征衍射峰变弱，高温焙烧

可以提高TiO2的结晶度。

图 2为不同温度焙烧条件下获得 3AT-Y复合氧

化物的SEM照片，由图 2可以发现 3AT-500呈现为

蓬松的颗粒堆积状态，随着焙烧温度的升高复合氧

化物的堆积颗粒开始变大；当焙烧温度达到 800℃

时，获得3AT-800呈现为块状形貌，这是焙烧温度的

提高导致氧化物烧结所致。

采用N2物理吸附对获得AT复合氧化物催化剂

的织构性能进行了测试，获得催化剂的表面积、孔

体积和孔径尺寸列于表 1。由表 1 可以发现，Al/Ti

物质的量比为 1 时，获得 1AT-600 复合氧化物的比

表面积和孔体积分别为43.2 m2/g和0.21 cm3/g；当增

加Al/Ti物质的量比为 4时，获得 4AT-600的比表面

积和孔体积分别增加至 132.6 m2/g和 0.64 cm3/g，说

明Al的添加有利于AT复合材料比表面积和孔结构

的提升，有利于TiO2在Al2O3表面的分散。3AT-800

的比表面积仅为3AT-500比表面积的30.4%，这主要

是焙烧温度的提升导致复合氧化物孔结构塌陷

所致。

由表1还可以发现，1AT-600复合氧化物中锐钛

矿型TiO2的晶粒尺寸为 15.3 nm，明显大于其它AT-

(a) 500 ℃ (b) 600 ℃

(c) 700 ℃ (d) 800 ℃

500 nm 500 nm

500 nm 500 nm

图2　不同焙烧温度合成3AT-Y复合氧化物的SEM照片

Fig. 2　SEM photos of 3AT-Y composite oxides calcinated with differ‐

ent temperature
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图1　Al/Ti物质的量比和焙烧温度对AT复合氧化物XRD谱图的影响

Fig. 1　Effects of Al/Ti molar ratio and calcination temperature on XRD 

patterns of AT composite oxides
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600复合氧化物中TiO2的晶粒尺寸，说明Al的添加

可以有限抑制 TiO2晶粒尺寸的烧结变大。分析不

同焙烧温度获得3AT-Y复合氧化物中TiO2的晶粒尺

寸可以发现，TiO2的晶粒尺寸随着焙烧温度的提高

而增大，3AT-800 样品中 TiO2的晶粒尺寸可以达到

21.2 nm。

2. 2　催化反应活性

表 1中还列出了不同AT复合氧化物催化体系

中合成 PET 的特性黏度([η])和 CEG 值。由表 1 可

知，当Al/Ti物质的量比由1.0增加到3.0时，1AT-600

催化体系中合成PET的[η]由0.392 dL/g缓缓增加至

0.438 dL/g；继续增加 Al/Ti 物质的量比至 4.0，合成

PET的[η]降低至 0.346 dL/g。分析 b值变化可以发

现，b值随着Al含量的增加而降低，说明Al的加入

会抑制黄化反应，显著改善聚合物的色相。这是因

为Al含量的增加可提高催化剂的比表面积，有利于

聚合活性位点暴漏，提高了催化剂活性。当Al/Ti物

质的量比超过 4.0以后，继续增加Al的含量会增加

催化剂酸性位强度和数量，会促进PET解聚反应进

行，降低了 PET的[η][15]。分析CEG值与Al/Ti的物

质的量比相关性可发现，PET的CEG值会随着Al含

量的增加而增大，主要是由于酸性位数量的增加加

剧了副反应的进行，提高了CEG值[9]。因此，综合考

虑获得聚合物的[η]和色度，选择3AT-600为目标催化

剂，继续考察焙烧温度对合成PET性能的影响。分析

焙烧温度对PET黏度的影响可以发现，当3AT-Y的焙

烧温度由 500 ℃提升到 600 ℃时，获得PET的[η]由

0.464 dL/g降低到 0.438 dL/g，但是对应 b 值由 6.34

降低至3.28，这说明焙烧温度的提升可增强Al2O3和

TiO2之间相互作用，Al2O3与TiO2之间强相互作用会

降低催化剂活性，但可以改善聚合物色泽。焙烧温

度 800 ℃时合成 PET 的[η]降低至 0.387 dL/g，焙烧

温度过高会降低活性位暴漏的数量。另外，TiO2结

晶程度的提升会降低Ti4+对反应物料的活化性能，

也会对催化活性提升产生不利影响，导致 3AT-800

催化性能降低[16]。综上分析，Al/Ti物质的量比为3，

焙烧温度为600 ℃时获得3AT-600催化剂综合催化

性能最优。

以 3AT-600为目标催化剂，系统考察了反应工

艺条件对合成PET的[η]和CEG值的影响，见图3所

示。图 3a为 3AT-600 催化剂含量对 PET的[η]的影

响，由图 3a 可以发现，当 3AT-600 的用量由占 PTA

质量的 0.02% 增加到 0.1% 时，3AT-600 体系合成

PET的[η]由0.241 dL/g增加到0.438 dL/g；继续增加

3AT-600用量，PET的[η]增长变得缓慢。对应的端

羧基值一直降低，3AT-600用量为PTA质量的 0.2%

时，PET的端羧基值最低。在低浓度时，催化剂表面

活性位数量是影响反应速率主要因素；催化剂含量

过高时，高浓度催化剂会促进PET的降解，减缓PET

的[η]增长，同时降低端羧基值。所以，选择0.1%(占

PTA质量)作为催化剂用量的最佳质量分数。

图 3b 为聚合反应温度对 3AT-600 体系中合成

PET的[η]和CEG值的影响。由图3b可以发现，PET

的[η]随着缩聚反应温度的升高而增大，当聚合反应

温度由 250 ℃升温至 280 ℃时，PET 的[η]由 0.224 

dL/g 快速增加到 0.632 dL/g，这主要是缩聚反应温

度的升高可以降低反应体系的黏度，有利于缩聚过

程的传质传热，可以促进缩聚反应过程的进行[9-10]。

继续升高反应温度，PET的[η]开始下降，这是因为

当反应温度超过 290 ℃后，PET的热分解速率大于

聚合反应速率，导致PET分子量的降低。分析聚合

反应温度与端羧基浓度之间关系可以发现，低温时

端羧基含量随着聚合反应温度的提升略有减低，这

是因为PET分子链的增长降低了端羧基的浓度；当

表1　AT复合氧化物的物理性能及合成PET的性能

Tab. 1　Physical properties of AT composite oxides and properties of synthetized PET

Catalyst

1AT-600

2AT-600

3AT-600

4AT-600

3AT-500

3AT-700

3AT-800

Properties of catalyst

SBET/(m2·g-1)

43.2

61.4

105.3

132.6

152.5

76.3

46.4

Pore volume/(mL·g-1)

0.21

0.32

0.43

0.64

0.71

0.23

0.11

Pore size/nm

9.2

8.4

7.6

5.4

4.5

14.6

17.2

Particle size/nm

15.3

7.2

7.5

6.8

7.2

7.6

21.2

Properties of PET

[η]/(dL·g-1)

0.392

0.427

0.438

0.346

0.464

0.392

0.387

CEG value/(mol·t-1)

13.2

15.6

19.7

22.6

24.5

16.2

17.4

b value

7.43

4.22

3.28

3.56

6.34

3.58

3.62

Notes: PET synthesis reaction conditions is mass fraction of 3AT-600 to PTA 0.1%，polymerization at 270 ℃ for 60 min；SBET is specific surface 

area determined.
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温度超过 290 ℃后，PET易于发生热降解和热氧化

降解、乙二醇自聚等副反应，增加了端羧基暴漏的

数量[9]，280 ℃可以作为3AT-600的最佳反应温度。

图3c为聚合反应温度与[η]之间的关系，由图可

以发现当聚合反应时间由30 min延长到90 min时，

PET的[η]由0.382 dL/g快速增加到0.692 dL/g，这是

随着反应时间延长，PET分子链增长所致。继续延

长聚合反应时间，合成 PET 的[η]出现降低，但是

CEG值开始快速增加，这是因为PET的分子量达到

最大值后，反应体系黏度达到最大值限制了物料的

扩散，限制了分子链的进一步增长[17]。继续延长反

应时间，热分解反应占主导，导致 CEG 值的增加。

综上结果，当催化剂质量分数为 0.1%，在 280 ℃条

件下反应 90 min，3AT-600 催化体系中合成 PET 的

[η] 可以达到 0.692 dL/g，对应的 CEG 值为 17.2 

mol/t。

2. 3　PET聚合物结构表征

图4a为3AT-600催化剂在最优反应条件下合成

PET 聚合物的 FTIR 谱图。FTIR 谱图中，在 1 615，

1 505，1 450 cm-1处的信号为苯环芳香骨架的伸缩振

动吸收峰，1 175 cm-1和1 040 cm-1处则为苯环上1，4

位取代的振动吸收峰，730 cm-1处则是苯环上两个羧

基的特征振动峰[18]。1 719 cm-1处为酯基中C=O键

的伸缩振动吸收峰，同时在 1 263 cm-1和 1 120 cm-1

处，还发现了C(O)—O酯基的伸缩振动吸收峰，972 

cm-1处还伴随有乙二醇中O—CH2的伸缩振动吸收

峰，这与PET的标准FTIR谱图可以很好吻合[19]。图

4b为合成聚合物的 1H-NMR 图，图中化学位移 δ为
8.07对应PET结构中苯环质子峰，4.78对应—C(O)
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图3　催化剂浓度、聚合温度和聚合时间对PET聚合物特性黏度和

CEG值的影响

Fig. 3　Effect of catalyst concentration，reaction temperature and reac‐

tion time on [η] and CEG value of PET polymers
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图4　3AT-600催化体系合成PET的FTIR和 1H-NMR谱图

Fig. 4　FTIR and 1H-NMR spectra of PET synthetized under

3AT-600 catalyst system
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OCH2CH2O—结构中 CH2的质子峰[18，20]。两个质子

峰面积比为 1∶1，与理论比一致。FTIR 和 1H-NMR

结构显示，3AT-600催化PTA和EG经过酯化缩聚工

艺合成的聚合物即为PET。

2. 4　PET聚合物的性能

以商业乙二醇锑系催化剂作为对比，在相同反

应条件下分别以3AT-600和锑系催化剂合成PET的

性能对比见表 2。由表 2可以发现，3AT-600催化体

系中合成PET的[η]为 0.692 dL/g，对应的CEG值为

17.2 mol/t，二甘醇的质量分数为2.15%，色相的b值

为3.5，与工业锑系催化剂合成PET性能相当。分析

两种催化体系中合成PET的熔融温度(Tm)和结晶度

可以发现，两种催化剂体系中合成的PET在基本热

性能方面无明显差别。3AT-600催化剂体系中合成

PET的结晶度略高于锑系催化剂合成的PET，这可

能是因为3AT-600在PET中的高度分散起到异相成

核作用，增加了PET的结晶度。3AT-600催化体系中

合成PET不含有任何有毒重金属离子残留，可以达到

瓶片级性能要求，明显具有更好的环境友好性。

3　结论

(1)采用柠檬酸络合法合成的AT催化剂表现为

锐钛矿型TiO2的典型特征衍射峰，Al的加入会增加

催化剂的比表面，降低 TiO2的结晶度，有利于 TiO2

分散；焙烧温度升高会降低催化剂的比表面，TiO2结

晶度和晶粒尺寸变大。Al/Ti物质的量比为 3，焙烧

温度为600 ℃时获得3AT-600催化剂的综合催化性

能最好。

(2)催化剂质量分数为0.1%，在280 ℃条件下聚

合反应 90 min，3AT-600催化体系中合成 PET的[η]

可以达到 0.692 dL/g，对应的 CEG 值为 17.2 mol/t，

二甘醇质量分数为2.15%，b值为3.5，与商业锑系催

化剂合成 PET 性能相当，满足瓶片级优品级性能

要求。
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表2　3AT-600 合成PET与锑系PET的性能对比

Tab. 2　Performance comparison of PET derived from 3AT-600 and Sb-based PET 

Catalyst

3AT-600

Sb-based catalyst

[η]/(dL·g-1)

0.692

0.678

CEG value/(mol·t-1)

17.2

12.6

Mass fraction of 
diethylene glycol/%

2.15

1.21

Hue

L

86.2

87.3

b

3.5

2.1

Tm/oC

249

250

Crystallinity/%

31.5

29.6
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