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　　１９７９年，日本科学家 Ｈｉｎｏ等人首先合成出
ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２固体超强酸并首次将其用于催化正丁
烷异构化反应［１，２］，发现其具有很好的异构化活

性．但因在反应和再生处理过程中ＳＯ４
２－容易在Ｈ２

和空气氛围中转变为Ｈ２Ｓ和 ＳＯ２，造成环境污染和
活性组分流失使酸强度明显降低，限制了其工业化

应用．为此，１９８８年，Ｈｉｎｏ和Ａｒａｔａ等人用钼酸、钨
酸铵代替硫酸处理氧化锆［４］，得到了负载型氧化物

固体酸 ＷＯ３／ＺｒＯ２和 ＭＯＯ３／ＺｒＯ２．此类固体酸催化
剂不仅克服了传统酸催化剂存在的难题，同时也弥

补了 ＳＯ４
２－／ＭｘＯｙ催化剂热稳定性差、在 Ｈ２、Ｏ２和

水蒸气氛围下活性组分易流失的缺陷，成为２１世
纪很有应用潜力的新型绿色催化材料［５］．

我们主要对ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸催化剂的制备方
法、改性、影响因素、催化应用方面进行了详细综述．

１ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸的制备方法

自１９８８年 Ｈｉｎｏ和 Ａｒａｔａ等人首次报道 ＷＯ３／

ＺｒＯ２固体酸以来
［３］，此类负载型氧化物固体酸催

化剂出色的烷烃异构化活性和选择性引起了众多催

化研究者的广泛关注．常用的催化剂制备方法有：
浸渍法、沉淀法、溶胶凝胶法和水热合成法．其中浸
渍法常用于在溶液中负载活性组分固体酸催化剂的

制备［５，６］，沉淀法和水热合成法常用于混合金属氧

化物固体酸催化剂的制备．
１．１浸渍法

浸渍法是一种被广泛采用的制备催化剂的方

法．其基本方法是将载体放在含有活性组分的溶液
中浸泡，当浸渍平衡后过滤出载体，再进行干燥、

焙烧分解和活化．浸渍法所用溶液要求所含的活性
组分溶解度大，结构稳定，并且能在加热时分解成

稳定的化合物［７］．
刘海燕［８］采用浸渍法制备了ＷＯ３／ＺｒＯ２样品作

为催化剂进行异丁烷丁烯烷基化反应，实验表明，
浸渍法制备的催化剂虽然初活性很高，但稳定性较

差．张存［９］等以Ｚｒ（ＯＨ）４为载体，采用超声浸渍法
制备得到 ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸催化剂，并用 ＢＥＴ、
ＸＲＤ、ＮＨ３ＴＰＤ和 ＳＥＭ等方法对催化剂进行表征．
结果表明，与常规浸渍法相比，超声浸渍法制得的

催化剂比表面积较大，载体表面容纳分散态钨活性

组分较多，高温焙烧后四方晶相ＺｒＯ２（ｔ）比例较大，
呈现出较高的总酸量和酸强度．且超声浸渍法制得
催化剂粒度较小，疏松分散，用于柴油催化氧化脱

硫反应表现出很高的催化活性．
１．２共沉淀法

共沉淀法是最为常用的一种制备催化剂的方

法，通常是在搅拌条件下将锆盐溶液、偏钨酸铵溶

液和氨水充分混合进行共沉淀，将所产生的沉淀洗

去所吸附的杂质离子，经过滤、干燥和焙烧分解成

型．常用于制备单组分及多组分的金属氧化物型催
化剂［７］．而锆盐溶液、偏钨酸铵溶液和氨水三者充
分混合的顺序和步骤在文献中的报道各有不

同［１０－１３］．
Ｆａｌｃｏ等［１４］人对催化剂的制备方法进行了细致

的考察，发现共沉淀法的制备过程与 ＷＯ３／ＺｒＯ２催
化剂中 ＺｒＯ２的晶体形态、表面积和表面的 ＷＯ３晶
体形成有很大关系，并且对固体酸催化剂的催化性

能有影响．Ｓａｎｔｉｅｓｔｅｂａｎ等［１０］研究了不同的制备方

　第２５卷 第５期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２５，Ｎｏ．５　
　２０１１年１０月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｏｃｔ．　２０１１　



法对催化剂的酸性和正戊烷异构化反应性能的影

响．结果表明，共沉淀法制备的 ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂
酸强度、强酸位数目和反应活性都优于浸渍法制备

的催化剂．Ｍａｒｔｉｎｚｅ等［１１］研究结果显示在相同反应

体系中，不同方法制备的催化剂有不同的适中的表

面Ｗ原子密度，共沉淀方法制备的催化剂表面
ＷＯｘ物种的单层容纳量较大，在表面 Ｗ原子密度
较大的催化剂上表现出最佳的催化活性．
１．３溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是将异丙醇和水的混合溶液缓慢
滴加到含有一定比例的异丙醇，正丙醇锆，正丙醇

钨和硝酸的混合溶液中进行凝胶化，所得凝胶陈化

后，用 ＣＯ２超临界干燥法除醇、真空干燥、高温焙
烧．尹建军等［１５］用溶胶凝胶法制备出一种新的复
合氧化物固体超强酸催化剂 ＷＯ３／ＺｒＯ２ＳｉＯ２，以乙
酸与乙醇反应的酯化率为评价指标．用流动指示剂
法测定催化剂的酸强度，并用适当的方法对催化剂

进行表征．结果发现所制备的催化剂呈比较规则的
多孔网状结构，具有超强酸性，催化性能良好．
１．４水热合成法

水热合成法是当今应用较广泛的催化剂制备方

法．一般将要制备物质的原料组分按一定比例加入
到给定浓度的溶液中，在高压釜中水热合成．反应
温度和时间随制备物质的不同而不同［７］．ＣｏｒｔｅｓＪａ
ｃｏｍｅ等［１３］考察了老化处理方法对催化剂的晶相结

构、晶粒尺寸、比表面积和表面 ＷＯｘ分散程度的影
响，结果显示水热釜中高温处理过的样品在焙烧前

就具有一定的晶化的 ＺｒＯ２，且在高温焙烧后 ＷＯ３
的晶体颗粒较小．

不同的催化剂，不同的反应体系，都有各自的

最佳制备条件．刘海燕等［７］分别以不同方法制备的

样品作为催化剂进行异丁烷丁烯烷基化反应，考
察不同样品的活性和稳定性．实验表明，浸渍法制
备的样品虽然活性高，但稳定性较差．溶胶凝胶法
制备的样品催化活性略高于浸渍法制备的样品，水

热法制备的样品催化活性最高，而且催化剂寿命也

更长．因此，在制备ＷＯ３／ＺｒＯ２型固体酸催化剂时，
一定要根据所要求的催化剂的性能来选择合适的制

备方法．

２ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸性能的影响因素

在ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂的制备和处理过程中，任

何一步不同，都可能导致相应催化剂的晶相结构、

晶粒尺寸、比表面积和表面ＷＯｘ分散等物化性质发
生显著变化，进而影响催化剂的酸性和在特定反应

中表现出来的催化活性［４］．近年来，催化研究者们
对负载型氧化物固体酸催化性能的影响因素进行了

大量研究与探讨．
２．１载体氧化物的结晶态

在ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂中，载体ＺｒＯ２的晶相结构
对此类催化剂的酸性有着十分重要的影响，以往人

们普遍认为只有先制得 Ｚｒ（ＯＨ）４沉淀或无定形
ＺｒＯ２，才能制备出负载型氧化物固体超强酸，而用
晶型 ＺｒＯ２制备的催化剂则无任何超强酸性

［１６－１８］．
然而，笔者曾采用回流醇化法制备出了以 ＺｒＯ２为
载体的 ＮｉＷＯ３／ＺｒＯ２固体超强酸催化剂，并用于
正庚烷临氢异构化反应．结果发现所制备的５％Ｎｉ
ＷＯ３／ＺｒＯ２对正庚烷的转化率可达 ２１．６５％，选择
性可达９７．４７％．此外，黄银燕等［１９］采用超临界干

燥法制备出了以超细 ＺｒＯ２为载体的 ＷＯ３／ＺｒＯ２和
ＭｏＯ３／ＺｒＯ２固体超强酸催化剂，且研究发现它们都
具有很好的催化活性．

在负载了金属的改性ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸催化剂
中，金属与 ＷＯ３／ＺｒＯ２载体之间存在强相互作用．
因而，载体氧化物的结晶态对引入的金属性能有着

一定的影响．Ｙｏｒｉ等［２０］研究了不同晶相的 ＺｒＯ２对
金属Ｐｔ的影响，实验发现四方晶相的 ＺｒＯ２催化剂
会使金属Ｐｔ失去一定的金属性能，而单斜晶相的
ＺｒＯ２催化剂会使金属 Ｐｔ保持其金属性，四方相
ＺｒＯ２的 Ｐｔ／ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂具有较高的异构化
性能．

也有许多文献［２１－２３］报道，Ｗ的存在会影
响ＺｒＯ２的晶相结构，这可能是由于分散在 ＺｒＯ２表
面的 ＷＯ３，会抑制单斜相 ＺｒＯ２的增长，维持 ＺｒＯ２
的亚稳态四方晶相的原因．所以，采用浸渍法制备
ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂时一般都先制备出氢氧化物沉淀
后再浸渍．对于具有较强酸性的 ＷＯ３／ＺｒＯ２型催化
剂，载体ＺｒＯ２以四方结构为主．
２．２金属盐的种类

金属盐的种类影响其生成的凝胶粒子的粒径及

金属氧化物粒子的比表面积．这是由于金属氧化物
在载体表面分布不均造成的．制备 Ｚｒ（ＯＨ）４前躯
体通常使用ＺｒＣｌ４，ＺｒＯＣｌ２．８Ｈ２Ｏ，ＺｒＯ（ＮＯ３）２或异
丙醇锆，引入Ｗ前躯体时通常使用偏钨酸铵．Ｙｏｒｉ
［２４，２５］等也曾用钨酸作为 Ｗ前躯体做对比实验，研
究发现，由于 ＷＯ３在载体表面分布不均使得以钨
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酸为前驱体的催化剂正丁烷异构化活性低于用偏钨

酸铵制备的ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂．他们认为，这一现
象可能是由ＷＯ３在载体表面分布均匀程度的不同
造成的．
２．３沉淀剂及ｐＨ值

沉淀剂影响金属氢氧化物的性能同时还起着调

节溶液 ｐＨ的作用．制备 ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂多是用
氨水作为沉淀剂．Ｙａｍａｇｕｃｈｉ［２６］等选择尿素作为沉
淀剂．结果表明，两种沉淀剂对催化剂的晶相结构
和酸性影响不大，但通过氨水制备的催化剂比表面

积较大．Ｊｉ等［２７］研究了利用ＮａＯＨ作为沉淀剂时的
情况，结果发现Ｎａ＋严重阻碍强酸位的形成．生成
金属氧化物的颗粒及超强酸性与沉淀溶液的 ｐＨ有
关，但文献中对于 ｐＨ的最佳值众说不一，一般控
制在９～１１．Ｃｏｒｍａ等［２８］研究发现当ｐＨ值在６．０～
９．４的范围调节时，ｐＨ值较高的催化剂在正丁烷异
构化反应中表现出较好的催化活性．然而，Ａｒａ
ｔａ［２９］等却发现当 ｐＨ＝８时催化剂在正戊烷异构化
反应中的活性最佳．
２．４ＷＯ３的引入方式及含量

在ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂中，ＷＯ３的引入方式和含
量对载体ＺｒＯ２的晶相结构及催化剂的性能有着较
大的影响．ＷＯ３会抑制高温焙烧下 ＺｒＯ２单斜晶相
的增长，稳定其亚稳态的四方晶相［４］．

Ｚｒ（ＯＨ）４的孔径小于３ｎｍ，Ｗ物种的直径约
为２ｎｍ，均属微孔结构．当用含 Ｗ的溶液直接浸
渍Ｚｒ（ＯＨ）４时，在Ｚｒ（ＯＨ）４的孔内会发生Ｗ物种
的扩散和吸附．Ｗ 物种的扩散过程则会因受 Ｚｒ
（ＯＨ）４孔径的影响而产生扩散阻碍，从而导致
ＷＯ３在载体表面分布不均

［３０］．Ｗ物种的吸附过程
受Ｚｒ（ＯＨ）４等电点的影响，Ｚｒ（ＯＨ）４等电点为６～
７．当 Ｚｒ（ＯＨ）４的等电点高于含 Ｗ溶液的 ｐＨ值
时，其表面的羟基发生质子化所得到的正电荷与Ｗ
物种所带的负电荷间的静电作用有利于 Ｗ物种吸
附．当含Ｗ溶液的 ｐＨ值大于 Ｚｒ（ＯＨ）４的等电点
时，Ｚｒ（ＯＨ）４表面所带的的负电荷与ＷＯ４

２－中的负

电荷相互排斥，不利于ＷＯ４
２－的吸附，从而使ＷＯ３

在载体表面的分布不均．因而将含Ｗ溶液的ｐＨ值
调至一合适值并放置一定时间后，既不存在扩散阻

碍又有利于静电作用，此时ＷＯ３的分布最均匀
［３０］．

ＷＯ３的含量对催化剂的活性影响较大，Ｂａｒ
ｔｏｎ［３１］等研究发现，催化剂的比表面积随着 ＷＯ３含

量的增加而增加，因为 ＷＯ３含量的增加会使四方
晶相的ＺｒＯ２含量增加，而四方晶相的 ＺｒＯ２要比单
斜晶相的 ＺｒＯ２比表面积大．当 ＷＯ３含量达到单层
分散时比表面积最大．若 ＷＯ３含量大于单层分散
容量时，比表面积会随ＷＯ３含量的增加而减小，这
是因为ＷＯ３含量较高时，ＷＯ３在催化剂表面聚集，
多余的ＷＯ３与载体发生体相反应，从而使比表面
积下降．
２．５焙烧温度

适宜的焙烧温度是形成酸结构的关键，对于超

强酸性的形成有着重要的影响．对于载体 ＺｒＯ２来
说，焙烧温度过高会导致 ＺｒＯ２全部转变为单斜相，
不易得到超强酸．而对于ＷＯ３，温度太低既不利于
多聚钨酸盐的分解也不利于在 ＺｒＯ２表面分散；温
度太高又会使已分散的 ＷＯ３和 ＭｏＯ３再次聚集成
ＷＯ３和ＺｒＭｏ２Ｏ８晶体．此外，催化剂的比表面积会
随着焙烧温度的升高而减小，使催化剂总酸量降

低，影响催化剂的催化活性．所以，在 ＷＯ３／ＺｒＯ２
催化剂的制备过程中存在着最佳的焙烧温度［３２］．
一般认为其最佳焙烧温度在６５０～９００℃范围内．
Ｖａｕａｄａｇｎａ等［３３，３４］考察了焙烧温度和 Ｗ含量对催
化剂性能的影响．结果表明，当焙烧温度在８３０℃
时，ＷＯ３晶相稳定并且催化活性最高．Ｌｏｐｅｚ等
人［３５］研究了焙烧温度对 ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂在酯化
反应中催化活性的影响．结果发现，载体ＺｒＯ２在焙
烧温度低于５００℃时仍处于无定型状态，高于８００
℃时其单斜晶相增加，四方晶相减少．此反应的最
佳焙烧温度是７００℃．

催化剂的最佳焙烧温度不仅与载体有关还与活

性组分的含量有关［３６－３８］，例如在进行乙醇脱水反

应时，采用ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＴｉＯ２和Ｆｅ２Ｏ３作载体制备负
载型 ＷＯ３超强酸，其最佳焙烧温度分别为 １０７３、
１２７３、９７３和９７３Ｋ［１３］．前面已提到，当活性组分在
载体上呈单层分散容量时催化剂具有最高的活性，

不同的ＷＯ３含量在达到单层分散时其比表面积不
同．焙烧温度越高，催化剂的比表面积越小．在等
含量的ＷＯ３时，表面的 Ｗ原子密度也就越高．焙
烧温度较低时，催化剂的表面积较大，但其性能较

差［１４］．在制备ＷＯ３／ＺｒＯ２型催化剂时要根据实际的
反应体系和催化剂上ＷＯ３的含量选择焙烧温度．

除了上述影响因素外，干燥温度、沉淀温度、焙

烧时的气氛和升温速率、活化时间等也会影响催化

剂的性能．因此在制备和处理 ＷＯ３／ＺｒＯ２型催化剂
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时，任何一步的不同，都有可能导致相应催化剂的

酸性和催化性能发生显著变化．

３改　　性
随着对固体酸研究的不断深入，如何进一步提

高ＷＯ３／ＺｒＯ２型固体酸催化剂的催化活性是当前国
际上催化研究的热点．为此，国内外研究者们对此
类型催化剂进行了大量的改性研究．其中较为引人
关注的改性工作主要包括两个方面：一是赋予

ＷＯ３／ＺｒＯ２更高的比表面积和大小均匀的介孔孔
道；二是向其中添加第二至第三金属组分构成复合

金属氧化物［４］．
３．１制备方法的改进

传统上制备ＷＯ３／ＺｒＯ２型固体酸催化剂的方法
是采用浸渍法、共沉淀法、溶胶凝胶法和水热法．
由于反应活性与催化剂表面的强酸中心有关，而催

化剂的强酸活性中心仅产生于催化剂的表面．因
此，提高催化剂的比表面积以增加酸性中心是改进

性能的方法之一．为了制备高活性固体酸催化剂，
张存等［３９］改进了 ＷＯ３／ＺｒＯ２固体超强酸的浸渍制
备过程；将载体Ｚｒ（ＯＨ）４进行醇化处理，结果发现
醇化处理形成的醇凝胶干燥后可得到粒度均匀，疏

松多孔的载体小颗粒，从而使 Ｚｒ（ＯＨ）４载体其比
表面积和比孔容均明显增大，有利于活性组分钨更

好的负载．宋月芹等［４０］通过水热法改性氢氧化锆，

并以之为载体采用浸渍法制备了 Ｐｔ／ＷＯ３／ＺｒＯ２催
化剂，考察了氢氧化锆的水热温度对 Ｐｔ／ＷＯ３／ＺｒＯ２
异构化活性的影响．结果表明，水热改性氢氧化锆
所制备的催化剂的比表面积和孔体积均有显著的提

高．具有一定晶相结构的水和氧化锆为载体的催化
剂具有较无定形氢氧化锆为载体的催化剂更多的强

酸中心和更高的异构化催化活性．
笔者采用普通浸渍法和浸渍回流法合成 ＷＯ３／

ＺｒＯ２催化剂做对比实验．结果发现，回流处理有利
于稳定催化剂中 ＺｒＯ２四方晶相，抑制 ＺｒＯ２晶粒长
大．在浸渍回流法制备的催化剂表面，ＺｒＯ２稳定的
畸变的ＷＯ３纳米小颗粒较多．使得催化剂具有较
大的比表面积和较多的酸性中心，浸渍回流法制备

的催化剂具有更高的催化活性．
３．２引入纳米材料

ＨａｉｙａｎＬｉｕ等［４１］在阳离子表面活性剂（十六烷

基三甲基溴化铵）存在的条件下，水解锆的异丙醇

氧化物合成了纳米结构多空ＷＯ３／ＺｒＯ２固体超强酸

催化剂．将该催化剂在固定床反应器中催化丙烯发
生烷基化反应，实验结果表明由表面活性剂辅助合

成的上述催化剂有很好的结构性能和适合烷基化的

酸性．蔡建岩等［４２］研究了微乳法与溶剂热法制备

ＷＯ３／ＺｒＯ２及其在异丁烷／丁烯烷基化反应中的应
用．实验发现ＺｒＯ２纳米粒子呈方形，ＷＯ３／ＺｒＯ２纳
米粒子呈球形，样品在负载 ＷＯ３后经过焙烧酸量
大大增强，烷基化产物中 Ｃ８的质量分数在７０％左
右．孙闻东等［４３］利用ＡＯＴ／异辛烷反胶束体系制备
了ＭｏＯ３／ＺｒＯ２纳米粒子，用反胶束法制得的纳米固
体酸催化剂其粒子的粒径均匀，且９５％以上处于
３８～６０ｎｍ之间．将此纳米粒子负载于 γＡｌ２Ｏ３上，
呈现高度分散状态，ＮＨ３ＴＰＤ和烷基化反应的测定
结果表明：其酸量大，酸强度分布相对集中，可以

提高烷基化反应的选择性，延长催化剂的寿命．
３．３引入分子筛

引入分子筛可提高催化剂的热稳定性和比表面

积，且能提供大小均匀的介孔孔道．Ｌｉ等［４４］研究了

ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂负载在多孔的 ＳｉＯ２材料（ＳＢＡ
１５、ＭＣＭ４１和硅凝胶）上的正戊烷异构化性能．结
果发现Ｗ和Ｚｒ在ＳＢＡ１５中孔孔道里分散，并且随
着浸渍含量的增加，催化剂的比表面积和孔体积都

随之减小，表现出了很高的催化活性，而负载在

ＭＣＭ４１和硅胶上的催化剂异构化性能很低．邵
晖［４５］采用不同改性工艺制备了 ＷＯ３／ＺｒＯ２／ＺＳＭ５
和Ｂ２Ｏ３／ＷＯ３／ＺｒＯ２／ＺＳＭ５催化剂，与未改性的
ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂相比，改性后的 ＷＯ３／ＺｒＯ２／ＺＳＭ
５催化剂的总酸量和 Ｂ酸量明显增加，Ｌ酸量略有
增加；Ｂ２Ｏ３／ＷＯ３／ＺｒＯ２／ＺＳＭ５的总酸量和 Ｂ酸量
明显降低，Ｌ酸量明显增加．以乙酸戊酯合成反应
对样品的酸催化性能进行评价，以未改性ＺＳＭ５分
子筛为催化剂时，酯化率为７１．６％，不同工艺制得
的改性催化剂，酯化率均有增加．
３．４引入其他组分

ＷＯ３／ＺｒＯ２固体超强酸的改性研究，除了在制
备方法上不断改进以外，常用的方法是添加金属及

金属氧化物助催化剂，调节表面酸中心强度和密

度，开发出很多多组分的复合型固体超强酸［４６］．汪
颖军等［４７］以非贵金属 Ｃｏ替代贵金属制备了 Ｃｏ／
ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂，并在连续流动固定床反应器上
考察了Ｃｏ／ＷＯ３／ＺｒＯ２催化正辛烷临氢异构化反应
性能．结果表明，当 ｗ（Ｗ）＝１５％、ｗ（Ｃｏ）＝２％，
ＷＯ３／ＺｒＯ２焙烧温度为 ８００℃时，所制备的 Ｃｏ／
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ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂在还原温度５００℃、反应温度２５０
℃、质量空速为３．５２ｈ－１、氢气与正辛烷摩尔比为１２
时，对正辛烷异构化反应表现出最大催化活性，此

时正辛烷转化率可达２１．９８％，异辛烷选择性可达
９３．９６％．Ｈｕａ等［４８］研究了向催化剂 Ｐｔ／ＷＯ３／ＺｒＯ２
中掺入少量的 Ａｌ２Ｏ３，在２００℃下进行临氢正庚烷
异构化反应，可明显提高催化剂的催化活性．陈晓
蓉等［４９］制备了 Ａｌ２Ｏ３／ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂，结果表
明，在ＷＯ３／ＺｒＯ２中引入适量的 Ａｌ２Ｏ３对其表面酸
强度及酸量无显著影响，但可使催化剂中的 ＺｒＯ２
组分以稳定的四方相形式存在，并能有效地抑制催

化剂中ＷＯ３的聚集长大，从而提高催化剂的稳定
性和正丁烷异构化的转化率和选择性．

４ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸的应用

４．１烷烃异构化反应
烷烃异构化反应作为提高汽油辛烷值最有效的

途径而受到众多研究者的广泛关注．与 ＳＯ４
２－／

ＭｘＯｙ催化剂相比，虽然ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸热稳定性
好，在高温或氧化还原气氛中活性组分不易流失．
但是，ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸催化剂对烷烃异构化活性
较低，一般通过添加合适的助剂提高其对 Ｃ５／Ｃ６烷
烃异构化活性［１４，５０，５１］．陈晓蓉等［５２］向 ＷＯ３／ＺｒＯ２
固体酸催化剂中引入Ａｌ和Ｇａ并用于催化正丁烷的
异构化反应．实验结果表明，用 Ａｌ和 Ｇａ改进的
ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂提高了其在异构化反应中的效率
和稳定性，并且加入 Ｇａ的反应的转化率和选择性
高于加入Ａｌ的．徐平等［５３］考察了Ｐｄ／ＷＯ３／ＺｒＯ２催
化剂对正庚烷异构化反应的催化性能，所制备的

０．５％Ｐｄ／ＷＯ３／ＺｒＯ２对正庚烷异构化反应的催化活
性可达到 ７０．４％，选择性可达到 ８１．０％．ＷＯ３／
ＺｒＯ２固体酸还应用于甲基环戊烷的开环异构化

［５４］

及邻二甲苯的异构化反应中［５５］．
４．２烷基化和烷基转移反应

酸催化剂在烃类异构化、烷基化等的反应中有

着十分广泛的应用，其中异丁烷与低碳烯烃的烷基

化反应尤为重要［５６］．孙闻东［５７］等研究了ＷＯ３／ＺｒＯ２
在异丁烷丁烯的烷基化反应，并与其它固体酸相
比，发现ＷＯ３／ＺｒＯ２固体强酸具有较高的起始活性
和Ｃ８选择性，且与酸强度和酸量有较好的对应关
系．Ａ．Ｂｏｒｄｏｌｏｉ等［５８］和 Ｓ．Ｓａｒｉｓｈ等［５９］考察了 ＷＯｘ／
ＺｒＯ２固体酸催化甲苯和十二碳烯的烷基化反应，
Ａ．Ｂｏｒｄｏｌｏｉ发现反应在１００℃下，甲苯和十二碳烯

的比为１０，反应１ｈ，十二碳烯的转化率为９９％，
对甲苯十二烷烃的选择性为９９％．Ｓ．Ｓａｒｉｓｈ等在上
述反应中发现１５ＷＺ８００（钨的百分含量为１５，焙烧
温度为８００℃）的活性比ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２和Ｈβ分子筛
的活性高，在反应温度１２０℃，苯与十二碳烯的比
例为２，反应２ｈ，反应的转化率大于９９％，选择性
为９０％．另外Ｓ．Ｓａｒｉｓｈ等还用ＷＯｘ／ＺｒＯ２催化叔丁
醇和对甲酚的烷基化反应，在反应温度为１３０℃，
叔丁醇和对甲酚的比例为３，流速为１０ｍｌ／ｈ，对甲
酚的转化率为６９．８％，２叔丁基对甲酚的选择性为
９２．４％，２，６二叔丁基对甲酚的选择性和对甲酚叔
丁酷的选择性分别为６．３％、１．３％［６０］．

此外，ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂对烷基转移反应也具
有很高的活性和选择性［６１］．例如：苯与二异丙苯液
相烷基转移制异丙苯反应，当反应温度为１８０℃、ｎ
（苯）∶ｎ（二异丙苯）＝５时，二异丙苯和苯的转化
率分别为 ７２．４％和 １５．７％，异丙苯选择性为
９８．９％．
４．３酯化反应和酯交换反应

酯化反应是酸催化的可逆亲核取代反应，其核

心是催化剂，催化剂的使用将直接影响酯化反应的

速率和酯收率，决定酯化反应是否有工业应用价

值．酯交换反应是一种重要的有机转换反应，提供
了许多复杂自然产物和涂料的信息素和添加剂的基

本合成［６２］．Ｓ．Ｒａｍｕ等［６３］在钨百分含量为５％，焙
烧温度为５００℃时用浸渍法合成ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂
并用于催化甲醇和棕榈酸的酯化反应，转化率可达

到９８％，即使在较短的反应时间内，活性也和浓硫
酸相当．王琳［６４］等研究了ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂对葵花
籽油酯交换反应制备生物柴油的催化性能，结果表

明通过共沉淀法所制备的催化剂具有较好的催化活

性．在反应温度１５０℃、醇油物质的量比１２∶１及
催化剂用量为葵花籽油质量分数的３％的条件下，
反应８ｈ后，葵花籽油的转化率可以达到６０％以上．
４．４酰化反应

通常的固体酸对酰化反应没有催化活性．但
ＷＯ３／ＺｒＯ２固体超强酸催化剂对甲苯与苯甲酸酐的
酰化反应具有很高的催化性能［１６，１８］，经８００℃焙
烧后活性最大，其转化率分别达到 ８３％和 ５０％．
Ａ．Ｂｏｒｄｏｌｏｉ等［５８］用ＷＯｘ／ＺｒＯ２催化藜芦醚和乙酐的
液相酰基化反应．实验得出在反应温度为 ７０℃，
藜芦醚和乙酐的比为２，反应４ｈ，乙酐有６７％的转
化率．ＷＯ３／ＺｒＯ２、ＷＯ３／ＴｉＯ２、ＷＯ３／ＳｎＯ２和 ＭｏＯ３／
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ＺｒＯ２用于甲苯与安息香酸酐的酰化反应，产率分别
为 ５５％，２６％，１６％和 １５％，而 ＷＯ３／Ｆｅ２Ｏ３ 和
Ｂ２Ｏ３／ＺｒＯ２产率为零

［６５］．
４．５醇脱水反应

负载型氧化物固体酸对乙醇脱水反应有很高的

催化活性［６６］．龚磊峰［６７］等考察了 Ｐｔ／ＷＯ３／ＺｒＯ２催
化甘油选择性脱羟基制１，３丙二醇反应的溶剂效
应．结果表明，质子溶剂乙醇和水有利于甘油转化
为１，３丙二醇．含有乙醇或水的二元混合溶剂表现
出明显的溶剂组分协同效应，使用混合溶剂时１，３
丙二醇选择性超过使用单一溶剂，而且混合溶剂的

组成对反应性能影响很大．ＷＯ３／ＺｒＯ２超强酸用于
丙醇、２丙醇和特丁醇脱水反应时，其活性与分子
筛（Ｙ沸石、丝光沸石）相当，但积炭量较分子筛要
少的多，且积炭更易除去［６８，６９］．
４．６裂解反应

Ａｒａｔａ等［１６］考察了异丙苯在 ＷＯ３／ＺｒＯ２上催化
裂化苯和丙烯的反应．结果发现，在１６０℃的温度
下此反应就可以达到１１．８％的转化率，催化活性明
显优于 ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂．邵晖

［４５］将 ＷＯ３／ＺｒＯ２／
ＺＳＭ５与 Ｂ２Ｏ３／ＷＯ３／ＺｒＯ２／ＺＳＭ催化剂用于重油
（大庆油料）的催化裂化反应．结果显示，汽油收率
有所降低，柴油收率有所增加．黄银燕等［１９］采用脉

冲反应研究了ＷＯ３／ＺｒＯ２催化异丙苯裂化反应．第
一次脉冲时ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂（均在８００℃焙烧）的
转化率高达９２％．
４．７烯烃齐聚反应

Ｓｏｌｅｄ等［７０］对ＷＯ３／ＺｒＯ２与ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２催化剂

上催化丁烯二聚反应进行了对比实验，结果发现

ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂的转化率低于 ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２，而选

择性却明显高于 ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２．ＷＯ３／ＺｒＯ２超强酸还

可以用于丙烯齐聚反应［７１］中，在反应温度为 １６０
℃时，丙烯的转化率和选择性分别为 ９４．１４％和
９４．１９％．

此外，ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸还可应用于其它类型
的反应，如脱硫脱氮反应［７２］、ＮＯｘ的还原反应

［７３］、

苯酚的溴化反应［７４］、甲基叔丁基醚的合成反应

等等．

５结　　语
２１世纪是绿色化学的时代，采用环境友好型

催化剂实现生产过程“零排放”是化学工作者追求

的目标，也是当前催化领域研究的热点．ＷＯ３／ＺｒＯ２
型固体酸在多相催化反应中热稳定性好，活性组分

不易流失，可重复利用，比 ＳＯ４
２－／ＭｘＯｙ型固体超

强酸具有更好的应用前景．但存在催化剂的比表面
积和比孔容偏小、酸强度相对较弱的问题，从而限

制了其工业化应用．因此，今后研究的重点是提高
ＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂比表面积和增大比孔容，改进其
催化性能．ＷＯ３／ＺｒＯ２固体酸以其特有的优点和广
阔的工业应用前景将成为固体酸催化剂研究的

热点．
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