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摘　要：利用ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ、ＦＴＲａｍａｎ和 ＮＨ３ＴＰＤ等表征手段，研究了 Ｂ２Ｏ３含量（０％ ～１９．３％）对
７００℃活化焙烧的Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化剂的织构／结构和表面酸性的影响．催化剂的比表面积随 Ｂ２Ｏ３含量先增大后减
小，其中４．１％Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的比表面最大．四方相 ＺｒＯ２的含量也随 Ｂ２Ｏ３含量先增大后减小，在 Ｂ２Ｏ３含量为
１１．７％～１５．８％时出现最大值；四方相ＺｒＯ２的晶粒尺寸随Ｂ２Ｏ３含量的变化规律与此正好相反．ＺｒＯ２载体表面上的
氧化硼主要以ＢＯ３为基本结构单元，催化剂表面Ｂ／Ｚｒ原子比随 Ｂ２Ｏ３含量增加而变大．Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面的总酸量、
弱酸量、中强酸量和强酸量随Ｂ２Ｏ３含量先增大后减小，在Ｂ２Ｏ３含量为８．３％时出现最大值，但中强酸中心的百分
含量随Ｂ２Ｏ３含量递增．表面Ｂ／Ｚｒ原子比与中强酸中心百分含量之间的顺变关系，预示以 ＢＯ３为基本结构单元的
Ｂ２Ｏ３是中强酸中心的主要贡献者．Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面酸性与催化性能之间的关系显示，这些中等强度的酸中心是催
化环己酮肟贝克曼重排反应的活性中心．
关　键　词：Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２；固体酸催化剂；表面酸性；结构／织构；Ｂｅｃｋｍａｎｎ重排
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　　以环己酮肟气相贝克曼重排反应合成己内酰胺
的研究，已成为多相催化研究领域中具有挑战性的

课题之一［１～１８］．我们发现 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２对环己酮肟气
相贝克曼重排反应表现出较高的催化活性和选择

性，并研究了载体预焙烧温度、催化剂活化焙烧温

度等制备因素对该反应的影响［１９～２３］．当载体预焙
烧温度为 ３５０～５００℃时，催化剂活化焙烧温度
（２５０～６００℃）对 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化性能的影响不很
明显．然而，以ＺｒＯ（ＯＨ）２取代织构稳定的 ＺｒＯ２负
载Ｈ３ＢＯ３，Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的催化性能受活化焙烧温度
的影响较大［２１］．由于 Ｂ２Ｏ３的熔点为４５０℃，故许
多学者一般选择在３５０℃活化焙烧负载型 Ｂ２Ｏ３催
化剂以防止活性组分挥发［１９，２４～２６］．我们近期的工
作表明，高温活化焙烧是获取高效稳定 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２
催化剂的重要条件［２７～２８］．可是，高温活化焙烧影
响Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化性能的本质尚不清楚．此外，中
等强度的酸中心与该重排反应紧密相关［１２，１７，２０，２８］．
然而，尚未有文献系统探讨高温活化焙烧的 Ｂ２Ｏ３／
ＺｒＯ２催化剂的织构／结构和表面酸性，以及影响其

表面酸性的本质因素．
我们将 Ｈ３ＢＯ３直接负载于 ＺｒＯ（ＯＨ）２上，在

７００℃活化焙烧制备 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化剂，系统研究
了Ｂ２Ｏ３含量对 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的织构／结构和表面性质
的影响，探究了载体的织构／结构、活性组分的存
在状态以及催化剂酸性之间的关系，揭示了影响

Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２酸性的本质；还关联了Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面酸
性与其催化性能之间的关系．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将０．２ｍｏｌ／ＬＺｒＯＣｌ２（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ购自中国
医药（集团）上海化学试剂公司，分析纯）水溶液在

连续搅拌下以２～３ｍＬ／ｍｉｎ滴至２．５％的氨水溶液
中（北京益利精细化学品有限公司，２５％ ～２８％），
并控制悬浮液的 ｐＨ值为１０．滴完后，在室温下静
置陈化沉淀物５ｈ，再倾去上层清液，用去离子水
洗涤ＺｒＯ（ＯＨ）２凝胶直至用０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３溶
液检测不到洗液中存在 Ｃｌ－为止．经洗涤、滤干的

　第２１卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４　
　２００７年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２００７　



沉淀物在烘箱中于１１０℃干燥１０～１２ｈ得到 ＺｒＯ
（ＯＨ）２．以ＺｒＯ（ＯＨ）２分次浸渍 ４％硼酸（Ｈ３ＢＯ３，
分析纯）溶液，经干燥后在７００℃于流动空气中活
化焙烧制得Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化剂．样品中的Ｂ２Ｏ３含量
用ＩＣＰＭＳ技术测定．
１．２催化剂的表征

催化剂的比表面在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｃｓＡＳＡＰ２０１０吸
附仪上测定．测定前，在３００℃对催化剂进行预处
理５ｈ以脱除吸附在表面的水份等杂质．物相研究
在Ｂｒüｋｅｒ公司 Ｄ８型 Ｘ射线粉末衍射仪（ＣｕＫα射
线，Ｎｉ滤光片，光源波长 λ＝０．１５４１８ｎｍ，扫描速
度为１．２ｏ／ｍｉｎ）上进行，并根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程（Ｄｈｋｌ
＝０．８９λ／（ＢｈｋｌＣＯＳθ），θ为布拉格衍射角，Ｂ为衍
射线的本征加宽度）计算 ＺｒＯ２晶粒尺寸．用 Ｓｐｅｃ
ｔｒｕｍＧＸ型ＦＴＲａｍａｎ光谱仪检测样品中各组分的
晶相和组成活性组分的基本结构单元（ＢＯ３、ＢＯ４）．
用傅立叶变换红外仪（ＦＴＩＲ）分析氧化硼的基本结
构单元（ＢＯ３、ＢＯ４）．Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）实验
在美国 ＰＥＫＩＮＥｌＭＥＲ公司生产的 ＰＨＩ５３００ＥＳＣＡ
ＳＹＳＴＥＭ型光电子能谱仪上进行，电子结合能利用
污染碳（Ｃ１ｓ的结合能为２８４．６ｅＶ）为内标进行校正．
催化剂表面酸性采用 ＮＨ３ＴＰＤ技术测定，以热导
池为检测器．具体实验过程：用高纯 Ｈｅ（９９．９９％）
在５００℃吹扫样品（一般为０．２ｇ）以脱除其表面吸
附的杂质，在１００℃脉冲注入９９．９９９％的氨气至饱
和，再用高纯 Ｈｅ吹扫以除掉样品上物理吸附的

ＮＨ３，然后从１００℃以１０℃／ｍｉｎ将样品升温至６００
℃，用热导池检测脱附下来的 ＮＨ３，得到 ＮＨ３ＴＰＤ
谱图．用稀盐酸溶液吸收从热导池中流出的 ＮＨ３，
再以ＮａＯＨ溶液反滴定稀盐酸以确定催化剂表面的
酸中心数目．
１．３催化剂性能评价

气相贝克曼重排反应在常压微型固定床石英反

应器中进行．催化剂粒径０．９００～０．４５０ｍｍ，装填
量０．５ｇ，催化剂上端装填石英砂２ｍＬ．除非特别
说明，催化剂的预处理和反应条件如下：反应前在

３５０℃以５０ｍＬ／ｍｉｎ氮气吹扫催化剂１ｈ，然后降温
至３００℃，调节载气流速至１２０ｍＬ／ｍｉｎ，切入１０％
环己酮肟的苯溶液进行反应．反应条件为：温度
３００℃；环己酮肟重量空速０．３２ｈ－１；反应器入口
处原料气中各组分的分压比为：肟／苯／氮气 ＝１／
１３／１８９．产物用冰水冷阱收集，再用配置了５０ｍ长
的ＨＰ５型毛细管色谱柱和氢火焰离子检测器的
ＨＰ４８９０气相色谱仪进行分析．文中反应时间以
ＴＯＳ表示，环己酮肟的转化率（Ｘ）和产物的选择性
（Ｓ）与产率（Ｙ）为各取样时间段内的平均值，时间
点以该段时间的平均值表示．

２结果与讨论
２．１比表面和孔结构

表１给出了Ｂ２Ｏ３含量对Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２比表面和孔
结构的影响．经过７００℃焙烧后ＺｒＯ２的比表面为

表１Ｂ２Ｏ３含量对Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的比表面以及ＺｒＯ２晶相组成和晶粒尺寸的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｂｏｒｉａｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＢ２Ｏ３／ＺｒＯ２，ａｎｄｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｃｒｙｓｔａｌ

ｐｈａｓｅａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｏｆＺｒＯ２

Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
Ｂｏｒｉａｌｏａｄｉｎｇ（％）

０ ４．１ ８．３ １１．７ １５．８ １９．３
ＳＢＥＴ（ｍ

２／ｇ） ２０ ３８ ２８ １７ １６ ７
Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ（ｍＬ／ｇ） ０．１２１９ ０．１２６０ ０．１１１７ ０．０８１４ ０．０８０４ ０．０５８２

ＡｖｅｒａｇｅｐｏｒｅＤｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ） ２４．４ １３．３ １５．９ １９．１ ２０．１ ３３．２
Ｂ２Ｏ３ｌａｙｅｒｓ ０ １．３ ３．５ ８．２ １１．８ ３３．０

Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ（％）ａ Ｍ１００ Ｍ２７／Ｔ７３ Ｍ１５／Ｔ８５ Ｍ１１／Ｔ８９ Ｍ１２／Ｔ８８ Ｍ２２／Ｔ７８
Ｃｒｓｙｔａｌｓｉｚｅ（ｎｍ）ｂ ２９．６ １３．９／１６．４ １０．９／１７．９ １０．１／１７．９ １０．２／１７．８ １１．８／１８．６

　ａＭ、Ｔｒｅｐｒｅｓｅｎｔｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃａｎｄｔｅｔｒａｇｏｎａｌ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓａｆｔｅｒＭａｎｄＴｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ．
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２０ｍ２／ｇ，孔体积和平均孔径分别为 ０．１２１９ｍＬ／ｇ
和２４．４ｎｍ．引入４．１％的Ｂ２Ｏ３可以提高ＺｒＯ２比表
面将近一倍，并增大其孔体积和减小平均孔径．进
一步增加Ｂ２Ｏ３负载量使得平均孔径增大，但降低
了催化剂的比表面和孔体积．１９．３％Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催

化剂的比表面和孔体积分别约为 ＺｒＯ２的 １／３和
１／２，而其平均孔径是ＺｒＯ２的１．５倍多．因此，适量
引入 Ｂ２Ｏ３可以稳定 ＺｒＯ２的织构，从而提高其比表
面；过量引入的Ｂ２Ｏ３将填充ＺｒＯ２的孔道，导致比表
面和孔体积降低．Ｂ２Ｏ３含量对高温活化焙烧的 Ｂ２
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Ｏ３／ＺｒＯ２比表面和孔体积的这种影响规律与低温活
化焙烧的Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２相类似

［２０］．
本研究组的前期工作表明，Ｂ２Ｏ３在织构稳定的

ＺｒＯ２上的单层分散阈值为１２μｍｏｌＢ２Ｏ３／ｍ
２ＺｒＯ２．

根据Ｂ２Ｏ３含量和催化剂的比表面可以粗略估算
Ｂ２Ｏ３在载体表面上的分散层数（见表１）．当Ｂ２Ｏ３负
载量为４．１％时，Ｂ２Ｏ３在载体表面上的分散层数为
１．３；Ｂ２Ｏ３层数随着 Ｂ２Ｏ３增加而增多，Ｂ２Ｏ３含量为
１９．３％的催化剂上的Ｂ２Ｏ３层数可达３３．
２．２ＸＲＤ

ＺｒＯ２能够存在的晶相包括无定形、四方、单斜
和立方相．当衍射角扫描范围（２θ为２０°～４０°时，
四方相ＺｒＯ２的衍射峰出现在３０３°、３５°、３５２°；单
斜相 ＺｒＯ２的特征峰出现在 ２４１°、２４５°、２８２°、
３１５°、 ３４２°、 ３４５°、 ３５３°、 ３５９°、 ３８６°、
３９４°；而立方相 ＺｒＯ２在 ３０°、３４８°出现衍射信
号［２１］．活性组分 Ｂ２Ｏ３能以玻璃体状态存在，也能
以晶体存在（２θ＝１４２°和２θ＝２７６°）［２９］．

ＸＲＤ谱图显示，所有样品的谱图中未出现
Ｂ２Ｏ３晶体的特征峰，表明Ｂ２Ｏ３以玻璃体状态存在．
但有文献报导在２θ＝２７６°的特征峰可能被 ＺｒＯ２的
２θ＝２８１５°衍射峰所掩盖［１９］．所有样品的 ＸＲＤ谱
图中也均未明显出现立方相ＺｒＯ２的特征峰，这可能
是立方相 ＺｒＯ２的衍射峰被单斜和四方相 ＺｒＯ２的衍
射峰掩盖所致．表１列出了载体ＺｒＯ２的晶相组成和
晶粒尺寸．显然，ＺｒＯ（ＯＨ）２在７００℃焙烧后变成晶
粒大小为２９６ｎｍ的单斜相 ＺｒＯ２．引入 Ｂ２Ｏ３至载
体中稳定了四方相ＺｒＯ２，抑制了四方相ＺｒＯ２晶粒长
大．四方相 ＺｒＯ２的百分含量随 Ｂ２Ｏ３含量先增大后
减小，而四方相 ＺｒＯ２的晶粒尺寸随 Ｂ２Ｏ３含量先减
小后增大，两者均在 Ｂ２Ｏ３含量为１１７％ ～１５８％
时出现极值．
２．３ＦＴＲａｍａｎ

四方相和立方相 ＺｒＯ２在 Ｒａｍａｎ谱图上的特征
峰的位置差别较大［３０］：四方相 ＺｒＯ２在１４８、２６０～
２７０、３１５～３３０、４６０～４７５、６０８和６４０ｃｍ－１处出现
吸收信号，而立方相ＺｒＯ２的Ｒａｍａｎ吸收出现在４９０
ｃｍ－１．此外，无定形 ＺｒＯ２的拉曼信号出现在５５０～
６００ｃｍ－１；单斜相ＺｒＯ２的信号出现在９８～１０２、１８０
～１８９、２２０、２２５、３００、３３５、３８０、４７５、５３５、５５５、
６１５和６３５ｃｍ－１．由三配位 ＢＯ３结构单元引起的拉
曼吸收在８８０ｃｍ－１出现信号［２３］．

图１给出了Ｂ２Ｏ３含量不同的Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的ＦＴ

图１不同Ｂ２Ｏ３含量的Ｂ２Ｏ３／
ＺｒＯ２的ＦＴＲａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．１ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢ２Ｏ３／ＺｒＯ２
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｏｒｉａｌｏａｄｉｎｇ

ａ：４．１％；ｂ：８．３％；ｃ：１１．７％；
ｄ：１５．８％；ｅ：１９．３％

Ｒａｍａｎ谱图．这些样品不仅在２２０、２６０、３００、３４３、
３８０、４７５、５３０、５５３、６１２、６３９ｃｍ－１出现了归属于
单斜和四方相ＺｒＯ２的拉曼吸收峰，而且在４９１ｃｍ

－１

出现了由立方相ＺｒＯ２引起的拉曼信号（这是ＦＴＲａ
ｍａｎ和ＸＲＤ技术对 ＺｒＯ２物相的表征结果有出入之
处．但是这种信号非常微弱，表明立方相ＺｒＯ２的含
量很低，不会对表 １中所计算得到的单斜／四方
ＺｒＯ２的晶相组成产生较大的影响）．这些样品还在
８８０ｃｍ－１处出现振动吸收峰，说明样品中存在以
ＢＯ３为基本结构单元的 Ｂ２Ｏ３．但是，如果在低于
ＺｒＯ２的晶化温度下焙烧Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２（注：晶化温度受
Ｂ２Ｏ３含量的影响），则氧化硼主要以 ＢＯ４为基本结
构单元的物种形式存在［２８］．
２．４ＦＴＩＲ

以三配位硼原子 ＢＯ３为基本结构单元的硼酸，
在１１９０ｃｍ－１和１４６０ｃｍ－１出现红外活性面内振动
的特征吸收峰，前者由 ＢＯ３的面内变角振动引起
（δＢＯ３），后者归属于ＢＯ３的伸缩振动（νＢＯ３）．在８８０
～８２０ｃｍ－１和５５０～６５０ｃｍ－１出现的吸收峰分别归
属于Ｂ－Ｏ键和 Ｏ－Ｈ键的面外变角振动（γＢＯ和

γＯＨ）；在１３５０和１０５０ｃｍ
－１附近产生的吸收峰归

属于四配位ＢＯ４的振动吸收
［２３］．

图２给出了不同 Ｂ２Ｏ３含量的 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的 ＦＴ
ＩＲ谱图．这些样品在１４６０和１１９０ｃｍ－１明显出现
了由ＢＯ３基本结构单元引起的振动吸收，但归属于
ＢＯ４的振动吸收峰非常微弱，因此，再一次表明这
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些样品中的氧化硼主要以 ＢＯ３为基本结构单元的
Ｂ２Ｏ３形式存在．

图２不同Ｂ２Ｏ３含量的Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢ２Ｏ３／ＺｒＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｏｒｉａｌｅｖｅｌ

ａ：４．１％；ｂ：８．３％；ｃ：１１．７％；
ｄ：１５．８％；ｅ：１９．３％

２．５ＸＰＳ表征
Ｂ２Ｏ３和Ｎａ２Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４·８Ｈ２Ｏ中的Ｂ１ｓ结合能

分别为１９３１ｅＶ和１９２４ｅＶ．Ｂ２Ｏ３中的硼原子以
ＢＯ３结构形式存在，而Ｎａ２Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４·８Ｈ２Ｏ中存
在ＢＯ４和 ＢＯ３两种基本结构单元，因此，当结合能
接近１９３１ｅＶ时，样品中以ＢＯ３为基本结构单元的
Ｂ２Ｏ３的含量较高；反之，样品中以 ＢＯ４为基本结构
单元的物种的含量较高．ＺｒＯ２中的 Ｏ有孤对电子，
Ｂ２Ｏ３中的Ｂ有空轨道．当 ＺｒＯ２上的孤对电子向三
配位的、具有一个空轨道的硼原子转移形成配位

键，Ｂ原子将以四配位结构（ＢＯ４）形式存在；当

ＺｒＯ２结晶后，部分配位键将被破坏．所以，Ｂ１ｓ的电
子结合能还可以反映活性组分 Ｂ２Ｏ３与载体间相互
作用的强度，结合能大表示载体与活性组分之间的

相互作用较弱；反之，表示载体与活性组分之间的

相互作用较强［２３，２８］．
图３表示含不同Ｂ２Ｏ３含量Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的Ｂ１ｓ、

图３不同Ｂ２Ｏ３含量的Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的
Ｏ１ｓ、Ｂ１ｓ和Ｚｒ３ｄ的光电子谱

Ｆｉｇ．３Ｏ１ｓ，Ｂ１ｓ，Ｚｒ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢ２Ｏ３／
ＺｒＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｏｒｉａｃｏｎｔｅｎｔ

ａ：４．１％；ｂ：８．３％；ｃ：１１．７％；ｄ：１５．８％

Ｚｒ３ｄ和Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图．为了直观起见，将谱图进行
处理得到Ｂ、Ｚｒ的结合能以及Ｂ１ｓ和Ｚｒ３ｄ能级的相对
强度比（ＥＢ１ｓ和 ＥＺｒ３ｄ的峰面积之比：ＩＥＢ１ｓ／ＩＥｚｒ３ｄ），结
果列于表２．将 Ｏ１ｓ的 ＸＰＳ谱图进行分谱（与 Ｚｒ键
合的 Ｏ的 ＥＯ１ｓ为５３０２ｅＶ，而与 Ｂ键合的 ＥＯ１ｓ为
５３２２ｅＶ），两种 Ｏ的 ＥＯ１ｓ能级的相对强度比值也
列于表２．

表２Ｂ２Ｏ３含量对Ｂ１ｓ、Ｚｒ３ｄ结合能以及Ｂ／Ｚｒ相对原子比的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｂｏｒｉａｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆＢ１ｓａｎｄＺｒ３ｄａｎｄｔｈｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ

ｏｆＢ／Ｚｒ［ＩＥＯ１ｓ（Ｂ）／ＩＥＯ１ｓ（Ｚｒ），ＩＥＢ１Ｓ／ＩＥｚｒ３ｄ］

Ｂｏｒｉａｌｏａｄｉｎｇ
（％）

Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ（ｅＶ）
Ｂ１ｓ Ｚｒ３ｄ３／２ Ｚｒ３ｄ５／２

ＲａｔｉｏｏｆｐｅａｋａｒｅａＩ
ＩＥＯ１ｓ（Ｂ）／ＩＥＯ１ｓ（Ｚｒ） ＩＥＢ１Ｓ／ＩＥｚｒ３ｄ

４．１ １９２．９ １８４．８ １８２．６ ０．６６ ０．０６
８．３ １９３．０ １８４．７ １８２．７ ０．９４ ０．１３
１１．７ １９３．０ １８４．７ １８２．６ １．１７ ０．１６
１５．８ １９３．１ １８４．７ １８２．６ １．４４ ０．１８

　　由表２可见，不同Ｂ２Ｏ３含量的锆３ｄ的结合能
ＥＺｒｄ５／２和ＥＺｒｄ３／２均分别为１８４８ｅＶ和１８２６ｅＶ，Ｂ１ｓ
的结合能均约为１９３０ｅＶ，并且受 Ｂ２Ｏ３含量的影
响很小，表明这些样品中活性组分主要以三配位

ＢＯ３为基本结构单元的 Ｂ２Ｏ３形式存在．ＡＥＯ１ｓ（Ｂ）／
ＡＥＯ１ｓ（Ｚｒ）和 ＡＥＢ１ｓ／ＡＥｚｒ３ｄ均随 Ｂ２Ｏ３含量增加而增大，

说明样品表面 Ｂ原子的含量随 Ｂ２Ｏ３含量增加而增
大．因此，两种Ｏ的ＥＯ１ｓ能级的相对强度比值也可
反映催化剂表面Ｂ原子的相对浓度．
２．６酸性表征（ＮＨ３ＴＰＤ）

我们采用滴定法确定催化剂表面总酸量，酸分

布则通过ＮＨ３ＴＰＤ技术获得，即将Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化
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剂的 ＮＨ３ＴＰＤ图划分为三个脱附区：≤２００℃、
２００～４００℃、≥４００℃，并依次表示催化剂表面

上的弱、中、强酸中心［２０］，计算的结果列于表３．
可见，酸量随Ｂ２Ｏ３含量先增大后减小，总酸量、弱

表３Ｂ２Ｏ３含量对Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面酸性的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｂｏｒｉａｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅａｃｉｄｉｔｙｏｆＢ２Ｏ３／ＺｒＯ２ａ

Ｂｏｒｉａｌｅｖｅｌ
（％）

Ａｃｉｄｉｔｙ（（ｍｏｌ／ｇ）
Ｔｏｔａｌ Ｗ Ｍ Ｓ

Ａｃｉｄｓｉｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）
Ｗ Ｍ Ｓ

４．１ ２０２．９ ７８．７ １２１．７ ２．５ ３８．８ ６０．０ １．２
８．３ ３２８．６ ８８．７ ２３３．３ ６．６ ２７．０ ７１．０ ２．０
１１．７ ３０２．６ ７３．４ ２４３．７ ３．６ ２２．９ ７６．０ １．１
１５．８ ２４５．８ ５６．０ １８８．３ １．５ ２２．８ ７６．６ ０．６
１９．３ １８７．６ ４２．０ １４４．４ １．２ ２２．４ ７７．０ ０．６

　　　　　　ａＴｏｔａｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｔｏｔａｌａｃｉｄｉｔｙ；Ｗ、Ｍ、Ｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｗｅａｋ，ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｎｄｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓ，
ｗｈｉｃｈｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｔｈｅａｍｍｏｎｉａｄｅｓｐｏｒｔｉｏｎｂｅｌｏｗ２００℃，ａｔ２００～４００℃，ａｂｏｖｅ４００℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

酸量和强酸量在Ｂ２Ｏ３含量为８３％出现最大值，中
强酸量在１１７％时出现最大值；弱酸中心的百分含
量随Ｂ２Ｏ３含量递减，而中强酸的百分含量随 Ｂ２Ｏ３
含量递增．
２．７环己酮肟气相贝克曼重排反应

图４给出了Ｂ２Ｏ３含量对环己酮肟转化率的影

图４Ｂ２Ｏ３含量对环己酮肟转化率的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｏｒｉａｌｏａｄｉｎｇｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ｏｘｉｍｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（Ｘ）

响．环己酮肟在 ＺｒＯ２上反应 ０５ｈ后的转化率为
５２３％，己内酰胺的选择性为５１％（主要副产物的
选择性：环己酮２１４％、四氢咔唑３５６％和八氢吩
嗪３２３％）；反应至２５ｈ后，环己酮肟的转化率
降为０．文献报道ＺｒＯ２表面的碱性中心不利于重排
反应的发生，只会加剧环己酮肟脱羟胺等副反应的

发生，从而加剧催化剂失活［１９］．不同 Ｂ２Ｏ３含量
Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２催化剂上环己酮肟的初始转化率均接近
１００％，但随反应进行均有不同程度的下降．催化
剂的活性稳定性随 Ｂ２Ｏ３含量增加先增大后减小，
当Ｂ２Ｏ３含量为１１７％时催化剂的稳定性最高．就
己内酰胺选择性而言，４３％Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２对应的己
内酰胺选择性为９５％；适当增大 Ｂ２Ｏ３含量有利于

提高目标产物的选择性，当 Ｂ２Ｏ３含量超过 ８３％
时，己内酰胺的选择性（约９８５％）基本不随 Ｂ２Ｏ３
含量而改变．
２．８Ｂ２Ｏ３与表面酸性之间的关系

Ｂ２Ｏ３含量对 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的织构／结构、表面酸
性、活性组分氧化硼存在状态的影响表明，酸性与

活性组分氧化硼存在的状态和含量之间存在一些规

律性的关系．催化剂表面的活性组分主要是以 ＢＯ３
为基本结构单元的Ｂ２Ｏ３，表面Ｂ／Ｚｒ原子比随Ｂ２Ｏ３
含量增加而增大，表面酸中心主要为中强酸中心．
图５给出了催化剂表面Ｂ／Ｚｒ原子比与中强酸中心

图５Ｂ／Ｚｒ原子比与中等强度酸中心
百分含量之间的关系

Ｆｉｇ．５ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢ／Ｚｒ（ＩＢ１ｓ／ＩＺｒ３ｄ）ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ
ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅａｎｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓ（ＰＩＳＡＳ）

百分含量之间的关系．显然，中强酸中心的百分含
量随Ｂ／Ｚｒ原子比的增加呈递增趋势，预示 Ｂ２Ｏ３／
ＺｒＯ２表面以 ＢＯ３为基本结构单元的 Ｂ２Ｏ３是中强酸
中心的主要贡献者．尽管中强酸中心的数目随Ｂ２Ｏ３
含量先增大后减小，但这不与上述推论矛盾．因为
当Ｂ２Ｏ３在载体表面堆积成多层时，上层的活性组
分可能覆盖下面以三配位 ＢＯ３为基本结构单元的
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Ｂ２Ｏ３层，导致酸性中心减少．
２．９Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２气相贝克曼重排反应的活性中心

为了探究Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面对环己酮肟贝克曼重
排反应起催化作用的活性中心，我们通过 Ｂ２Ｏ３含
量关联了反应前１２ｈ内己内酰胺的平均产率同中
等强度酸中心数目的关系．由图６可知，己内酰胺

图６反应前１２ｈ内己内酰胺的平均产率（Ｙ）与中等强度酸
中心数目（ＩＳＡＳ）随Ｂ２Ｏ３含量的变化趋势

Ｆｉｇ．６Ｃａｐｒｏｌａｃｔａｍｙｉｅｌｄ（ａｖｅｒａｇｅｄｗｉｔｈｉｎｉｎｉｔｉａｌＴＯＳ１２ｈ，
Ｙ：％）ａｎｄｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓ（ＩＳＡＳ）ｖｓ．

ｂｏｒｉａｌｏａｄｉｎｇｏｎＢ２Ｏ３／ＺｒＯ２

的平均产率和中等强度酸中心的数目随 Ｂ２Ｏ３含量
变化存在相同的顺变规律．此外，我们也发现己内
酰胺选择性和中等强度酸中心的百分含量与 Ｂ２Ｏ３
含量的依存关系也是平行的，表明 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面
中等强度的酸中心可能是催化环己酮肟气相贝克曼

重排反应的活性中心．这也进一步佐证了我们前期
的研究结果［２０］．

３结　　论
综上所述，高温活化焙烧的 Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面的

活性组分主要是以ＢＯ３为基本结构单元的Ｂ２Ｏ３，它
是中强酸中心的主要贡献者．Ｂ２Ｏ３含量不仅影响
Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面酸中心的数目和强度，而且还影响
Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２的比表面和载体 ＺｒＯ２的晶相；适量引入
Ｂ２Ｏ３可稳定四方相 ＺｒＯ２以及抑制四方 ＺｒＯ２晶粒在
热处理过程中长大．ＺｒＯ２载体的晶相对催化剂表面
酸性没有影响．此外，Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２表面酸性与其催
化性能之间的关系揭示中等强度的酸中心可能是催

化环己酮肟气相贝克曼重排反应生成己内酰胺的活

性中心．
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