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摘　要：采用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＩＲ、ＳＥＭ、ＮＨ３ＴＰＤ方法对以无定形 Ｚｒ（ＯＨ）４和已晶化的 ＺｒＯ２为载体制备的 ＮｉＷＯ３／
ＺｒＯ２催化剂进行了表征，考察了载体晶化对催化剂结构、酸性及催化性能的影响。结果表明，载体晶化减弱了Ｗ
与Ｚｒ间的相互作用，抑制了四方相ＺｒＯ２的生成，减少了催化剂上强酸中心的数目，从而降低了ＰｔＷＯ３／ＺｒＯ２催化
剂上正庚烷异构化反应活性．
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　　自１９８８年Ｈｉｎｏ和Ａｒａｔａ等首次报道ＷＯ３／ＺｒＯ２
固体超强酸以来［１］，此类固体超强酸以其较强的酸

性、较好的热稳定性以及环境友好性引起了人们极

大的兴趣［２］．目前，国内外研究者已经对 ＷＯ３／
ＺｒＯ２固体超强酸的制备及其催化性能进行了详细的
研究［３］，结果表明它对许多酸催化反应都具有很高

的活性和选择性，如烷烃异构化、烷基化、酰化、

烯烃聚合等［４］．人们普遍认为在负载型氧化物固体
超强酸的制备过程中，以具有一定晶相结构的ＺｒＯ２
为载体制备的催化剂无任何超强酸性［５７］．然而，
ＣｏｒｔｅｓＪａｃｏｍｅ等［８］的研究结果则发现，以具有一定

晶相结构的水和ＺｒＯ２为载体的ＰｔＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂
具有较多的强酸中心和较高的异构化活性．这表明
载体Ｚｒ（ＯＨ）４的晶化对催化剂的结构及异构化活
性有着较大的影响．目前，对于此类研究的报道甚
少．我们通过浸渍法制备了系列以具有一定晶相结
构的ＺｒＯ２为载体的ＮｉＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂，并考察了
载体的晶化对其结构及催化正庚烷异构化反应性能

的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

搅拌条件下，将浓氨水溶液（分析纯，天津市

大茂化学试剂厂）缓慢滴加到０．２ｍｏｌ／Ｌ的氧氯化
锆溶液（分析纯，国药集团化学试剂厂）中至 ｐＨ值

为９～１０，继续搅拌１ｈ，室温老化１２ｈ后用蒸馏水
洗涤至中性．将所得沉淀在 １１０℃下烘干，得 Ｚｒ
（ＯＨ）４．取其一份在８００℃下焙烧３ｈ，得到 ＺｒＯ２
（记为Ｚｔ）．将二氧化锆浸入计量的偏钨酸铵和硝酸
镍的混合溶液中，浸渍１２ｈ，然后于１１０℃下烘干，
并在５００℃下焙烧３ｈ即得到 ＮｉＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂
样品（记为 ＮｉＷ／Ｚｔ）．将另一份 Ｚｒ（ＯＨ）４不作预焙
烧，而直接用同样的方法进行浸渍、干燥处理，并

于８００℃或５００℃下焙烧，制得 ＮｉＷＯ３／ＺｒＯ２（记
为ＮｉＷ／Ｚ）催化剂．催化剂经压片、筛分得粒径
０．２８～０．１８ｍｍ颗粒备用．不同方法制备的催化剂
中ＷＯ３的质量分数均为 １５％，Ｎｉ的质量分数均
为５％．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）分析在日本株式会社
理学Ｄ／ｍａｘ２２００型 Ｘ射线衍射仪上完成，ＣｕＫα
辐射源，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围
１０°～８０°．比表面积和孔径的测定在美国康塔
ＮＶＯＡ／２０００ｅ型比表面积和孔径分析仪上完成，以
液氮温度下的氮气作为吸附质．傅里叶变换红外
（ＦＴＩＲ）光谱测定是在 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司 ＡＶＡ
ＴＡＲ３６０型红外光谱仪上进行，ＫＢｒ压片，测试范
围：４５０～４０００ｃｍ－１．样品形貌测定（ＳＥＭ）在日本
ＨｉｔａｃｈｉＨｉｇｈＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司生产的Ｓ４８００Ⅱ型场
发射扫描电子显微镜上进行，加速电压为１５ｋＶ．
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氨程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）是在自制的装置上进行
的，以Ｈｅ为载气，流量２０ｍＬ／ｍｉｎ．将样品（０．１５
ｇ）在４５０℃下活化０．５ｈ，然后冷却至１５０℃，吸附
ＮＨ３至饱和，经Ｈｅ吹扫除去物理吸附的ＮＨ３后，以
２０ｍＬ／ｍｉｎ升温速率进行脱附至７００℃，ＴＣＤ检测
ＮＨ３脱附量．
１．３催化剂的性能评价

正庚烷异构化反应在不锈钢固定床反应器中进

行，反应管内径６ｍｍ，催化剂装填量０．３ｇ，与部
分石英砂混合后装入反应器．反应前催化剂在
５００℃下经Ｈ２还原４ｈ，ｎ（Ｈ２）／ｎ（Ｃ７）＝１２，ＷＨＳＶ
＝３．５２ｈ－１．在反应性能评价中，反应稳定２０ｍｉｎ
后取样分析，并计算活性数据，反应产物由 ＳＰ
３４２０气相色谱仪（ＦＩＤ检测器）在线分析．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ结果

图１是 Ｚｔ、ＮｉＷ／Ｚｔ与 ＮｉＷ／Ｚ催化剂样品的
ＸＲＤ谱．由图可见，Ｚｒ（ＯＨ）４经８００℃焙烧生成的
ＺｒＯ２中主要以单斜相ＺｒＯ２存在，仅有少量的四方相
ＺｒＯ２．当浸渍了偏钨酸铵和硝酸镍并于５００℃焙烧
制成ＮｉＷ／Ｚｔ后，四方相 ＺｒＯ２所占的比例进一步减
少，然而，直接以无定形 Ｚｒ（ＯＨ）４为载体制得的
ＮｉＷ／Ｚ催化剂中 ＺｒＯ２几乎全部为四方晶相，它对
形成超强酸结构具有十分重要的意义［９］．这表明以
具有一定晶相结构的 ＺｒＯ２为载体制备催化剂不利
于四方相ＺｒＯ２的生成．

由图 １还可以看出，同为 ｗ（Ｗ）＝１５％的
ＮｉＷ／Ｚｔ中ＷＯ３的衍射峰强度却强于 ＮｉＷ／Ｚ样品，
表明载体的晶化不利于活性组分钨更好的在其表面

分散．
２．２ＢＥＴ测定结果

不同催化剂样品的 ＢＥＴ测定结果见表 １．经
８００℃，３ｈ焙烧得到的 ＺｒＯ２比表面积为 ２３．８
ｍ２·ｇ－１，当负载了镍钨后样品的比表面积则下降为
１７．２ｍ２·ｇ－１，孔径和比孔容均有一定程度的下
降；与其不同的是，无定形Ｚｒ（ＯＨ）４负载镍钨后样
品的比表面积约是 Ｚｔ样品的两倍，孔径和比孔容
增加．这是因为经预焙烧处理的载体在浸渍前其织
构已趋于稳定，不利于镍钨在其表面的分散且易发

生团聚，故比表面积、孔径、比孔容大大下降．
在非晶化的ＺｒＯ２载体表面负载ＷＯ３，ＷＯ３的存

在不仅有利于四方相ＺｒＯ２的生成，同时它还能够与

图１Ｚｔ（１）、ＮｉＷ／Ｚｔ（２）与ＮｉＷ／Ｚ（３）的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｔ（１）、ＮｉＷ／Ｚｔ（２）ａｎｄＮｉＷ／Ｚ（３）

四方相的 ＺｒＯ２相互作用，抑制高温下 ＺｒＯ２的烧结，
从而使其粒径减小，因而比表面积增加［１０］．

表１不同催化剂样品的ＢＥＴ测定结果
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢＥＴｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓ（ｍ２·ｇ－１） Ｄ（ｎｍ） Ｖ（ｍ３·ｇ－１）

Ｚｔ ２３．８ ３．８ ０．０４５

ＮｉＷ／Ｚｔ １７．２ ３．２ ０．０２８

ＮｉＷ／Ｚ ４３．７ ７．５ ０．０７５

　　Ｓ—Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；Ｄ—Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ；
　　Ｖ—Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

２．３ＩＲ分析
图２为ＮｉＷ／Ｚｔ和ＮｉＷ／Ｚ催化剂样品的ＩＲ谱．

在５００ｃｍ－１和５８７ｃｍ－１处两催化剂的谱图中均出
现了ＺｒＯ２和ＷＯ３的特征峰，在１０４０ｃｍ

－１附近处两

样品的ＩＲ谱中出现了超强酸的特征峰，表明两种
工艺制备的催化剂均属于固体强酸催化剂；在

１６００ｃｍ－１、３７００ｃｍ－１附近的吸收峰应归属于吸
附水或Ｚｒ（ＯＨ）４的 ＯＨ的伸缩振动峰；由此可见，
ＮｉＷ／Ｚｔ和 ＮｉＷ／Ｚ催化剂的 ＩＲ谱图具有相似的吸
收峰．表明Ｚｒ（ＯＨ）４载体的晶化对催化剂的价键结
构影响不大．
２．４ＳＥＭ结果

图３为不同样品的 ＳＥＭ图．从图中可以看出，
ＮｉＷ／Ｚ样品的粒径较小，表面具有明显的孔道，
ＢＥＴ的测定结果也表明其比表面积和孔径较大，但
催化剂却发生了明显的团聚现象．而ＮｉＷ／Ｚｔ催化
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图２ＮｉＷ／Ｚｔ（１）与ＮｉＷ／Ｚ（２）的ＩＲ谱
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＷ／Ｚｔ（１）ａｎｄＮｉＷ／Ｚ（２）

剂样品近似呈球形，大小分布均匀，排列整齐，有

可能是钨镍在织构已相对稳定的 ＺｒＯ２表面发生了
某种化学结合，从而使其内部结构更加规整有序．
２．５表面酸性测定

图４为 ＮｉＷ／Ｚｔ与 ＮｉＷ／Ｚ催化剂样品的 ＮＨ３
ＴＰＤ曲线．由图可以看出，ＮｉＷ／Ｚ与ＮｉＷ／Ｚｔ相比，
氨脱附峰的面积较大，表明 ＮｉＷ／Ｚ催化剂的总酸
量较多，尤其是 ＮｉＷ／Ｚ在５５０℃的高温下出现了
较大的 ＮＨ３脱附峰，表明 ＮｉＷ／Ｚ催化剂以强酸中
心为主，它是发生异构化的酸性活性位，而ＮｉＷ／Ｚｔ
催化剂则以弱酸中心为主．说明载体的晶化对催化
剂酸性有着较大的影响，这与 ＮｉＷ／Ｚ催化剂中有
较多的四方相ＺｒＯ２有关．

图３ＮｉＷ／Ｚｔ（ａ）和ＮｉＷ／Ｚ（ｂ）催化剂样品的ＳＥＭ照片（４００００倍）
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉＷ／Ｚｔ（ａ）ａｎｄＮｉＷ／Ｚ（ｂ）ｓａｍｐｌｅ（４００００ｔｉｍｅｓ）

图４ＮｉＷ／Ｚｔ（１）与ＮｉＷ／Ｚ（２）催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＷ／Ｚｔ（１）ａｎｄ

ＮｉＷ／Ｚ（２）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．６正庚烷异构化反应
ＮｉＷ／Ｚｔ和ＮｉＷ／Ｚ催化剂催化正庚烷异构化反

应的结果如图５所示．由图可见，ＮｉＷ／Ｚ催化剂上
的正庚烷异构化反应活性较 ＮｉＷ／Ｚｔ上有明显提
高．这是由于ＮｉＷ／Ｚ催化剂中的 ＺｒＯ２几乎全部为
四方晶相，它是产生超强酸性和发生异构化活性的

关键因素．此外，ＮｉＷ／Ｚ催化剂的比表面积和比孔
容均大于ＮｉＷ／Ｚｔ催化剂，这使得反应物能够更充
分地与孔道内的活性中心接触，从而使催化剂的活

性提高．由此可见，载体晶化对 ＮｉＷＯ３／ＺｒＯ２催化
剂异构化活性的影响是载体 ＺｒＯ２晶型和其内部结
构共同作用的结果．
２．７催化剂的稳定性

在工业催化剂的设计中催化剂的稳定性是其重
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图５ＮｉＷ／Ｚｔ及 ＮｉＷ／Ｚ上催化正庚烷异构化反应的性能比较
Ｆｉｇ．５ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉＷ／ＺｔａｎｄＮｉＷ／Ｚｆｏｒｎｈｅｐｔａｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

要的考虑因素，为此，我们考察了ＮｉＷ／Ｚ催化剂的
反应稳定性．如图 ６所示，在 ２３０℃反应 ６０ｈ，
ＮｉＷ／Ｚ催化剂的正庚烷异构化活性没有发生变化，
正庚烷转化率保持在３９％左右，异庚烷选择性恒定
在９１％，表现出良好的工业应用前景．

图６ＮｉＷ／Ｚ上催化正庚烷异构化反应的稳定性
Ｆｉｇ．６ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｉＷ／Ｚｆｏｒｎｈｅｐｔａｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

２．８催化剂的重复使用性能
在反应过程中由于催化剂表面的活性位易被反

应中产生的低聚物覆盖或者是催化剂表面的晶体结

构发生变化［１１］，从而导致催化剂的活性降低．我们
考察了ＮｉＷ／Ｚ催化剂的重复使用性能．将使用过
的催化剂在５００℃下焙烧３ｈ，以除去可能吸附在
催化剂表面活性位上的低聚物．将处理过的ＮｉＷ／Ｚ
催化剂用于催化正庚烷临氢异构化反应，结果发

现，与新鲜催化剂相比，再生催化剂的活性恢复至

３５．８％，经４次反应和再生循环，催化剂对正庚烷

异构化反应仍然保持２６．０％的转化率，经焙烧处理
的催化剂其活性略低于新鲜催化剂，表明低聚物吸

附在催化剂表面活性位上是导致催化剂失活的主要

原因．

３结　　论
具有一定晶化度的 ＺｒＯ２在浸渍前载体织构已

相对稳定，负载Ｗ经５００℃焙烧后四方相 ＺｒＯ２的
比例远远低于以Ｚｒ（ＯＨ）４为载体制备的催化剂．这
可能是因为载体的晶化使得钨锆间的相互作用减

弱，不利于Ｗ抑制高温下ＺｒＯ２的烧结，促进了亚稳
态的四方相向单斜相的转变，使得催化剂上强酸中

心下降，从而导致 ＮｉＷＯ３／ＺｒＯ２催化剂上正庚烷异
构化的催化活性大幅度下降．因此，ＮｉＷＯ３／ＺｒＯ２
上的酸性、ＷＺｒ间的相互作用及四方相 ＺｒＯ２的存
在共同影响其正庚烷的异构化活性．此外，载体的
晶化使得 ＮｉＷ／Ｚｔ催化剂的内部结构更加规整有
序，对此实验现象目前尚不能被很好的解释．
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