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摘　要：采用醇水溶液加热法制备了复合均匀的ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物，通过调整复合物中ＺｒＯ２含量及焙烧温度
对ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物表面酸量及酸类型进行精细调控，并将其应用于催化四氢呋喃（ＴＨＦ）开环聚合反应．结
果表明，当ＺｒＯ２含量小于３０ｍｏｌ％时，随着ＺｒＯ２含量的增加，复合物总酸量显著增加，且Ｂ酸与Ｌ酸酸量之比接
近１∶１．当ＺｒＯ２含量增至５０ｍｏｌ％时，复合物总酸量增加不明显，但 Ｂ酸酸量减少而 Ｌ酸酸量显著增加．经高温
焙烧后复合物孔径逐渐增大而孔容逐渐减少；复合物总酸量逐渐减少，但Ｌ酸百分含量逐渐增多．在催化ＴＨＦ聚
合反应中所制备复合物均表现出较好的催化活性，ＺｒＯ２含量为５０ｍｏｌ％的复合物经１１７３Ｋ焙烧后显示出较大的
孔径，催化活性最高，聚合物收率达４６．３８％．
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　　ＺｒＯ２表面同时具有酸性、碱性、氧化还原性和
丰富的表面羟基，这些特性在催化反应中起到重要

作用，使其在许多催化反应中表现出良好的反应性

能［１］．但由于ＺｒＯ２的比表面积较小，晶相不稳定以
及机械强度差等缺点限制了其在催化领域中的应

用．解决上述问题的有效途径就是将ＺｒＯ２与ＳｉＯ２复
合制备 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物．ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化
物具有ＳｉＯ２高比表面积及 ＺｒＯ２独特表面性质的同
时还具有许多 ＺｒＯ２及 ＳｉＯ２所不具备的优异的物理
化学性能，例如：断裂韧度高、ＺｒＯ２晶相稳定和丰

富的表面酸性［２］．ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合物表面的酸性中心
伴随着复合物中 ＺｒＯＳｉ键的形成而产生，具有酸
性中心稳定、可调变的优点［２，３］．作为一种新型的
固体酸催化剂，它克服了液体酸均相催化中催化剂

难于分离、设备腐蚀、环境污染等缺点；较粘土基

酸催化剂具有组成稳定，产品质量易于控制的优

点；同时，与负载型的固体酸催化剂相比，其又具

有活性组分不流失、耐高温的优点［４６］．ＺｒＯ２ＳｉＯ２
复合氧化物固体酸符合绿色催化、环境友好的现代

化工发展方向．

目前，ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物已经在一些反应
（例如醇类脱水、烷烃和烯烃异构等反应）中，表现

出了较好的催化性能［７９］．这些研究主要集中在制
备过程中的制备参数对所得 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物
物化性质及其催化性能的影响．例如酸介质中得到
的复合物比表面和表面酸性均强于碱介质中制得的

复合物，且酸介质中得到的复合物可经硫酸酸化变

成超强酸，从而在烷烃异构化反应中表现出更好的

催化性能［８］；将硅源预水解可提高复合物中两种氧

化物的复合均一度，进而优化其表面酸性质及催化

烯烃异构化的活性［９］．而关于复合物中ＺｒＯ２含量和
后处理温度对其表面酸性质的影响，以及表面酸性

质的变化对其催化四氢呋喃开环聚合性能影响的系

统研究至今还未见报导．
本文在前期工作［３］的基础上，系统考察了复合

物中ＺｒＯ２含量及焙烧温度对 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合物表面
酸性质的影响，并将这一系列不同表面酸性质的复

合物应用于四氢呋喃开环聚合反应．旨在深入了解
ＺｒＯ２含量与焙烧温度对 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物表面
酸性质及其催化ＴＨＦ开环聚合性能的影响．
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１实验部分
１．１复合物的制备

按照文献［３］所述步骤制备 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合物：
量取一定量的正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）溶于无水乙醇中，
加入醇水体积比为４∶１的Ｈ２Ｏ，置于３３３Ｋ恒温水
浴中搅拌预水解１２ｈ，后加入计算量的ＺｒＯ（ＮＯ３）２
·２Ｈ２Ｏ醇水混合溶液（醇水体积比同ＴＥＯＳ混合溶
液），搅拌成胶后老化２４ｈ，用无水乙醇离心进行
醇水交换．采用超临界流体干燥技术得到气凝胶，
７７３Ｋ空气气氛中焙烧３ｈ后使用．选用 ＺｒＯ２含量
为５０ｍｏｌ％的复合物分别在７７３、９７３、１１７３Ｋ空气
气氛中焙烧３ｈ做比较．所有复合物标示为 ｘＺＳｙ，
其中，ｘ是以物质的量百分含量表示的ＺｒＯ２含量，ｙ
是以Ｋ表示的焙烧温度．
１．２复合物的表征

采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０
型自动吸附仪分析比表面积，样品分析前在４２３Ｋ
真空下处理５ｈ．采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司生产的 Ｔｅｎ
ｓｏｒ２７型红外光谱仪测定样品的傅里叶变换红外
（ＦＴＩＲ）光谱．采用德国ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司生产的Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪对样品的结晶状态进行分
析．使用氨程序升温脱附方法（ＮＨ３ＴＰＤ）测定样品
的酸性，具体方法如下：样品量１００ｍｇ（粒径０．４５
～０．２８ｍｍ），氦气为载气（６０ｍＬ·ｍｉｎ１），以１５Ｋ
·ｍｉｎ１的速率升温至７７３Ｋ，恒温０．５ｈ对样品进
行预处理；然后降温至３９３Ｋ，ＮＨ３脉冲进样至样品
吸附饱和，用氦气吹扫脱除物理吸附的 ＮＨ３；然后
以１５Ｋ·ｍｉｎ１升温至８００Ｋ脱附，热导池检测器检
测氨脱附量．使用吡啶吸附的红外光谱（ＰｙＦＴＩＲ）

测定样品的酸中心类型，２０ｍｇ样品的自支撑片置
于原位样品池中，在４２３Ｋ，６．０×１０－３Ｐａ条件下
原位净化１ｈ，冷却至室温测得背景光谱；室温吸附
吡啶后，在４７３Ｋ下抽真空脱附至２．０×１０－２Ｐａ，
降至室温后测得探针分子的特征振动谱．
１．３复合物的评价

ＴＨＦ聚合反应在恒温、密闭条件下进行．具体
方法为：取１．０ｇ催化剂与３０．０ｇＴＨＦ单体原料
（含质量分数为４％的乙酸酐）于具塞锥形瓶中混
合密封，置于３１３Ｋ恒温水浴中反应６ｈ；反应结束
后，将体系置于冰水浴中冷却，并加入２７３Ｋ的无
水ＴＨＦ稀释；静置一段时间后，取上层液相低速
（１５００ｒｐｍ）离心去除残留的少量催化剂颗粒得到聚
合物的ＴＨＦ溶液；蒸馏该溶液获得聚合物产品．

采用ＧＢ１２００３．８方法测定产物的羟值，聚合物
数均相对分子质量Ｍｎ＝５６．１×２×１０００／羟值［１０］．

２结果与讨论
２．１物理吸附分析

表１列出了７７３Ｋ焙烧后不同ＺｒＯ２含量的复合
氧化物的比表面积、孔容及平均孔径数据．由表中
数据可看出，随着ＺｒＯ２含量的增多，复合氧化物的
比表面积逐渐降低，由１０ＺＳ７７３的８４０ｍ２·ｇ１降
至５０ＺＳ７７３的５５４ｍ２·ｇ１．复合物的孔容及平均
孔径均随ＺｒＯ２含量的增多先增大后减小，３０ＺＳ７７３
呈现最大的孔容及平均孔径，分别为３．８３ｃｍ３／ｇ及
２３．９ｎｍ．ＺｒＯ２含量继续增加至５０ｍｏｌ％时，孔容及
平均孔径均明显下降至２．２３ｃｍ３／ｇ及１４．６ｎｍ．呈
现这种现象的原因可能与复合氧化物中 ＺｒＯＳｉ键
的形成有关．据文献报道［１１］，复合物中ＺｒＯ２与ＳｉＯ２

表１ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的织构参数
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２·ｇ１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

（ｃｍ３·ｇ１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

（ｎｍ）

１０ＺＳ７７３ ８４０ ３．４５ １６．５

２０ＺＳ７７３ ７３５ ３．４７ １８．９

３０ＺＳ７７３ ６４１ ３．８３ ２３．９

５０ＺＳ７７３ ５５４ ２．２３ １４．６

５０ＺＳ９７３ ４３１ １．７５ １６．２

５０ＺＳ１１７３ ２５５ １．２９ ２０．２
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达到分子水平均匀混合时，Ｚｒ４＋进入到 ＳｉＯ２网络结
构中，形成了新的堆积、交叉链接簇，这促使复合

物的孔容、孔径均逐渐增大．而当 ＺｒＯ２含量为
５０ｍｏｌ％时，复合物的孔容及孔径急剧减小，这可
能是由于有部分ＺｒＯ２或 ＳｉＯ２未参与复合物中 ＺｒＯ
Ｓｉ键的形成而沉积在复合物的孔道结构中有关［７］．
表１还列出了经不同温度焙烧后复合氧化物的比表
面积、孔容及平均孔径数据，可以看出，随着焙烧

温度的升高，５０ＺＳ样品的比表面积及孔容急剧减
小，而平均孔径逐渐增大，表明高温处理过程中复

合氧化物的孔道有一定程度的坍塌和烧蚀．
２．２ＦＴＩＲ分析

图１给出了７７３Ｋ焙烧后 ＳｉＯ２和 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复
合氧化物的 ＦＴＩＲ谱图．ＳｉＯ２的特征吸收峰主要包
括１０９９ｃｍ１处的二维 ＳｉＯＳｉ反对称伸缩振动吸
收、９５５ｃｍ１附近的 ＳｉＯＨ伸缩振动吸收、８００ｃｍ１

附近的环状ＳｉＯ键对称伸缩振动吸收和４６６ｃｍ１附
近的环状 ＳｉＯ键弯曲振动［８，１２］．在复合氧化物的
ＦＴＩＲ谱图中，上述 ＳｉＯ２红外特征吸收峰发生了不
同程度的变形，甚至当复合物中ＺｒＯ２含量增大到一
定数值时，某些吸收峰消失，表明复合物中ＳｉＯ键
的化学环境发生了变化．随复合物中ＺｒＯ２含量逐渐
增多，１０９９ｃｍ１处 ＳｉＯＳｉ反对称伸缩振动吸收峰
逐渐宽化并向低波数移动，当 ＺｒＯ２含量增至
５０ｍｏｌ％时，该吸收峰红移至１０４９ｃｍ１．诸多研究
表明［１２１４］，当 ＭＯｘ（Ｍ为过渡金属）进入 ＳｉＯ２网络
结构时形成 ＳｉＯＭ键，破坏了 ＳｉＯＳｉ键，导致
１０９９ｃｍ１吸收峰向低波数移动．该吸收峰的红移
证实了复合物中 ＺｒＯＳｉ键的形成．除１０９９ｃｍ１吸
收峰的明显红移外，复合物中９５５、８００和４６６ｃｍ１

吸收峰也随ＺｒＯ２含量增多而逐渐减弱，其中９５５及
８００ｃｍ１处吸收峰分别在 ＺｒＯ２含量增大至３０ｍｏｌ％
及５０ｍｏｌ％时消失．ＳｉＯＨ被认为键合于 ＳｉＯ２及
ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的表面 Ｓｉ原子上，随复合物
中ＳｉＯＭ键的增多，复合物表面 ＳｉＯＳｉ键的数量
定会逐渐减少，位于表面的 ＳｉＯＨ也会随之减少，
因而９５５ｃｍ１吸收峰的减弱甚至消失，也间接证实
复合物中 ＺｒＯＳｉ键随 ＺｒＯ２含量的增多而逐渐增
多［２，１５］．同时，５０ＺＳ样品中 ＳｉＯＳｉ环状对称伸缩
振动吸收峰（８００ｃｍ１）的消失说明在该复合物中
ＳｉＯＳｉ环状结构完全破环．这一系列所制备复合物
中ＳｉＯ２特征吸收峰的位移和消失，表明复合物中

ＺｒＯ２与 ＳｉＯ２并非简单地混合在一起，而是 Ｚｒ原子
取代 ＳｉＯ２网络结构中的 Ｓｉ原子形成了 ＺｒＯＳｉ键．
且复合物中 ＺｒＯＳｉ键的数量随 ＺｒＯ２含量的增多而
逐渐增多．

图１ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

（ａ）ＳｉＯ２７７３；（ｂ）１０ＺＳ７７３；（ｃ）２０ＺＳ７７３；

（ｄ）３０ＺＳ７７３；（ｅ）５０ＺＳ７７３

此外，在图１ｅ中我们还可发现，５０ＺＳ样品在
约６００ｃｍ１处呈现一新的与４６６ｃｍ１处ＳｉＯＳｉ的弯
曲振动吸收峰相重叠的吸收峰，该吸收峰可归属为

ＺｒＯ弯曲振动吸收峰［１５］．Ｚｈｕａｎｇ等［７］和 Ｚｈａｎ
等［１５］研究表明，ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物中 Ｚｒ的配位
数为８，而 Ｓｉ的配位数为４，当复合物中每一个氧
原子均被Ｚｒ和Ｓｉ原子共用时，复合物中有最多数
量的ＺｒＯＳｉ键，此时复合物中Ｚｒ与Ｓｉ的物质的量
之比为１∶２，即ＺｒＯ２的含量为３３ｍｏｌ％．也就是说，
复合物中ＺｒＯ２含量超过此值时，由于 Ｚｒ原子与 Ｓｉ
原子化学配位数的不同，复合物中将没有 Ｓｉ原子
与之键合形成 ＺｒＯＳｉ键．因此，本文中５０ＺＳ样品
在６００ｃｍ１处出现ＺｒＯ２中ＺｒＯ键的特征吸收峰，是
由于该复合物中没有Ｓｉ原子与多余的 ＺｒＯ键形成
ＺｒＯＳｉ键，而使其自聚为ＺｒＯ２存在于复合物中．这
一结果证实５０ＺＳ中孔径及孔容的急剧降低与 ＺｒＯ２
在复合物孔道结构中的沉积有关．
２．３Ｘ射线衍射表征
　　如图２所示为所制备样品的 ＸＲＤ谱图．７７３Ｋ
焙烧后，ＺｒＯ２气凝胶呈现单斜和四方相的晶相衍射
峰，其典型衍射峰出现在 ２θ＝２８．３°、３０．１°和
３１．４°，分别对应单斜相ＺｒＯ２的（１１１）、四方相ＺｒＯ２
的（１１１）以及单斜相 ＺｒＯ２的（１１１）晶面．除 ５０ＺＳ
１１７３样品在２θ＝３０．１°处呈现四方相 ＺｒＯ２特征衍
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图２ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤＳｐｅｃｔｒａｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

Ａ：（ａ）ＳｉＯ２７７３；（ｂ）１０ＺＳ７７３；（ｃ）２０ＺＳ７７３；

（ｄ）３０ＺＳ７７３；（ｅ）５０ＺＳ７７３；（ｆ）ＺｒＯ２７７３

Ｂ：（ａ）１０ＺＳ９７３；（ｂ）２０ＺＳ９７３；（ｃ）３０ＺＳ９７３；
（ｄ）５０ＺＳ９７３

Ｃ：（ａ）１０ＺＳ１１７３；（ｂ）２０ＺＳ１１７３；（ｃ）３０ＺＳ１１７３；
（ｄ）５０ＺＳ１１７３

射峰外，其余复合物均呈无定形态．据文献报道，
纯ＺｒＯ２的晶化温度为６０３Ｋ

［１６１７］，四方相ＺｒＯ２向单
斜相ＺｒＯ２转变的晶相转变温度为８７３９７３Ｋ

［１８］．由
于复合氧化物中 ＺｒＯ２进入 ＳｉＯ２的网络结构形成
ＺｒＯＳｉ键，ＳｉＯ２的网络限域效应有效阻止了焙烧过
程中ＺｒＯ键的聚集，进而使复合物中 ＺｒＯ２的晶化
温度及晶相转变温度较纯ＺｒＯ２明显延迟．ＺｒＯ２ＳｉＯ２
复合物中ＺｒＯ２的晶化／晶相转变温度也是判断 ＺｒＯ２
与ＳｉＯ２在分子水平复合物均匀程度的标准之一，晶
化／晶相转变温度愈高，则说明 ＺｒＯ２与 ＳｉＯ２在分子
水平的复合愈均一．文献报道，以溶胶凝胶法制备
的ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合物中 ＺｒＯ２晶化与晶相转变温度分
别在７２３１１７３Ｋ和９７３１２７３Ｋ［１８］．当 ＺｒＯ２含量小
于３０ｍｏｌ％时，本文所制备的复合物中ＺｒＯ２晶化温

度明显高于文献报道结果．这一结果说明，所有的
ＺｒＯ均进入 ＳｉＯ２网络结构形成 ＺｒＯＳｉ键，ＺｒＯＳｉ
键的形成有效阻止了 ＺｒＯ键间的聚合，使复合物
在所考察的焙烧温度范围内保持无定形．尽管
５０ＺＳ样品在经１１７３Ｋ焙烧后呈现四方相特征衍射
峰，但其晶化温度与文献报道的溶胶凝胶法制备
样品的最高晶化温度一致，且远远高于纯ＺｒＯ２的晶
化温度，这表明尽管有少量 ＺｒＯ键未进入 ＳｉＯ２网
络结构形成 ＺｒＯＳｉ键，但其仍高度分散于
ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合物中．
２．４ＴＰＤ和ＰｙＩＲ分析

图３为所制备样品的ＮＨ３ＴＰＤ谱图，不同温度
的ＮＨ３脱附峰代表了样品表面不同酸强度中心．
４００Ｋ～５２３Ｋ，５２３Ｋ～６７３Ｋ与 ＞６７３Ｋ的 ＮＨ３脱
附峰分别代表样品表面的弱酸、中强酸与强酸酸性

中心［１９］．根据 ＮＨ３脱附峰总面积及各温度段的脱
附峰面积计算得到的样品表面总酸量及弱酸、中强

酸与强酸酸量列于表２中．由以上结果可知，复合
物表面产生了大量新的酸性中心，且表面酸量随

ＺｒＯ２含量增多而逐渐增大．所有复合物表面 ＮＨ３的
脱附从约４２０Ｋ开始至约７５０Ｋ结束，表面酸中心
以弱酸和中强酸中心为主，同时包括少量的强酸中

心．当ＺｒＯ２含量在０３０ｍｏｌ％时，复合物中 ＺｒＯ２含
量每增加１０ｍｏｌ％，表面酸量增加０．１１ｍｍｏｌ／ｇ．复
合物表面酸量随复合物中 ＺｒＯ２含量增加显著增多．
而当锆含量增至５０％时，复合物的总酸量与３０ＺＳ
７７３基本一致，并无明显增加．已知 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合
氧化物中，由于Ｚｒ与Ｓｉ配位数的不同，导致ＺｒＯＳｉ

图３ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

（ａ）ＳｉＯ２７７３；（ｂ）１０ＺＳ７７３；（ｃ）２０ＺＳ７７３；

（ｄ）３０ＺＳ７７３；（ｅ）５０ＺＳ７７３
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键形成时阳离子空位与配位氧原子数不匹配使其表

面电荷分布不平衡，因而复合物表面产生新的酸性

中心，即复合物表面酸量与复合物中 ＺｒＯＳｉ键的
多少呈正比关系［２，３，１４］．根据这一理论，并结合
ＦＴＩＲ表征我们可知，当 ＺｒＯ２含量在０３０ｍｏｌ％时，
所有的 ＺｒＯ键均进入了 ＳｉＯ２的网络结构中形成
ＺｒＯＳｉ键，复合物中 ＺｒＯＳｉ键的数量随 ＺｒＯ２含量
增加而呈比例增多，因而其表面酸量也随复合物中

ＺｒＯ２含量的增多而呈比例增加．而当 ＺｒＯ２含量为

５０ｍｏｌ％时，由于ＺｒＯ２含量超过了复合物中形成最
多ＺｒＯＳｉ时的ＺｒＯ２化学计量比含量，部分ＺｒＯ键
并未进入ＳｉＯ２网络结构形成 ＺｒＯＳｉ键，复合物中
ＺｒＯＳｉ键含量并未随 ＺｒＯ２含量增加而进一步增多，
因而其表面酸量与３０ＺＳ基本保持一致．伴随着焙
烧温度的升高，５０ＺＳ样品的总酸量逐渐减少，至
１１７３Ｋ焙烧后其表面酸量由７７３Ｋ焙烧后的０．４８
ｍｍｏｌ／ｇ降至仅０．１２ｍｍｏｌ／ｇ．这可能与焙烧过程中
表面羟基的缩聚及ＺｒＯＳｉ键的断裂有关．

表２ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的酸性分析结果
Ｔａｂｌｅ２ＡｃｉｄｉｔｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｏｔａｌａｃｉｄ

（ｍｍｏｌ·ｇ１）

Ａｃｉｄ（ｍｍｏｌ· ｇ１）

Ｗｅａｋ Ｍｉｄｄｌｅ Ｓｔｒｏｎｇ

１０ＺＳ７７３ ０．２３ ０．０９ ０．１３ ０．０１

２０ＺＳ７７３ ０．３４ ０．１３ ０．１９ ０．０２

３０ＺＳ７７３ ０．４５ ０．１５ ０．２７ ０．０３

５０ＺＳ７７３ ０．４８ ０．１４ ０．２９ ０．０５

５０ＺＳ９７３ ０．３７ ０．１４ ０．２１ ０．０２

５０ＺＳ１１７３ ０．１２ ０．０５ ０．０６ ０．０１

表３ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的Ｂ酸与Ｌ酸的酸量
Ｔａｂｌｅ３ＢｒｎｓｔｅｄａｎｄＬｅｗｉｓａｃｉｄｓｉｔｅｓｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｃｉｄ（ｍｍｏｌ· ｇ１）

Ｂ Ｌ Ｂ＋Ｌ

Ｌ／（Ｂ＋Ｌ）
（％）

１０ＺＳ７７３ ０．１０ ０．１３ ０．２３ ５７

２０ＺＳ７７３ ０．１５ ０．１９ ０．３４ ５６

３０ＺＳ７７３ ０．２０ ０．２５ ０．４５ ５５

５０ＺＳ７７３ ０．１７ ０．３１ ０．４８ ６４

５０ＺＳ９７３ ０．１１ ０．２６ ０．３７ ７１

５０ＺＳ１１７３ ０ ０．１２ ０．１２ １００．００

　　为进一步研究ＺｒＯ２含量及焙烧温度对复合物表
面酸性质的影响，我们对所制备复合物进行了ｉｎｓｉｔｕ
ＰｙＦＴＩＲ表征．采用Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ等［２０］的计算方法，根

据ｉｎｓｉｔｕＦＴＩＲ谱图中Ｂ酸与Ｌ酸红外吸收峰强度
计算得到样品表面 Ｂ酸与 Ｌ酸酸量比例，再由
ＮＨ３ＴＰＤ表征得到的复合物表面总酸量，计算得到
的复合物表面Ｂ酸与Ｌ酸酸量列于表３．表中数据显
示，７７３Ｋ焙烧后的样品既存在Ｌ酸中心也存在Ｂ酸

中心，当锆含量在０３０ｍｏｌ％时，复合物中Ｌ酸的含
量在５５％ ５７％，Ｂ酸酸量与 Ｌ酸酸量比例接近
１∶１．而当ＺｒＯ２含量为５０ｍｏｌ％时复合物中Ｌ酸百分
含量明显增至６４％，Ｂ酸酸量与Ｌ酸酸量比例降低
为约１∶２，复合物中Ｌ酸百分含量增多．随焙烧温度
的升高，５０ＺＳ样品表面总酸量逐渐减少，但Ｌ酸百
分含量逐渐增大，经１１７３Ｋ焙烧后，其表面Ｂ酸酸
性中心消失，仅存在Ｌ酸酸性中心．
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图４ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的Ｔａｎａｂｅ模型

Ｆｉｇ．４ＴａｎａｂｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

（ａ）ＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｏｍｉｎａｔｅｄｗｉｔｈＳｉＯ２；（ｂ）ＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｏｍｉｎａｔｅｄｗｉｔｈＺｒＯ２

　　根据Ｔａｎａｂｅ模型［２１］对复合物表面酸类型的形

成推测机理：（１）复合物中两组份虽经表面化合，
但其金属配位数不变；（２）氧离子的配位数与主体
氧化物氧的配位数相同．按该机理推测，如出现过
剩的正电荷则形成Ｌ酸中心，若出现过剩负电荷则
形成Ｂ酸中心．如图３ａ及 ｂ所示，在 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复
合氧化物中，以ＳｉＯ２为主体氧化物时复合物表面具
有过剩负电荷形成Ｂ酸中心，而以ＺｒＯ２为主体氧化
物形成 ＺｒＯＳｉ键时，复合物表面则具有过剩正电
荷，形成Ｌ酸酸性中心．本文所制备的复合物，当
ＺｒＯ２含量在０３０ｍｏｌ％时，复合氧化物中 ＺｒＯ２和
ＳｉＯ２达到了最大程度的均匀混合，以 ＳｉＯ２为主体氧
化物和以 ＺｒＯ２为主体氧化物形成 ＺｒＯＳｉ键的数量
相当，因而复合物表面Ｂ酸酸量与Ｌ酸酸量比例接
近１∶１．当 ＺｒＯ２含量增至 ５０ｍｏｌ％时，复合物中
ＺｒＯ２含量超过了 ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合物形成最多 ＺｒＯＳｉ
化学键时的ＺｒＯ２化学计量比含量，复合物中以ＺｒＯ２
为主氧化物形成的 ＺｒＯＳｉ键增多，而以 ＳｉＯ２为主
氧化物形成的 ＺｒＯＳｉ键减少，因而其表面 Ｂ酸酸
量减少而Ｌ酸酸量增多．随着焙烧温度的升高，Ｂ
酸及Ｌ酸酸量均逐渐减少，Ｂ酸酸量的逐渐减少甚
至消失，可能是焙烧过程中复合物表面的羟基缩

合、脱水所致．而Ｌ酸酸量减少则可能与焙烧过程
中ＺｒＯＳｉ键的断裂有关．
２．５催化ＴＨＦ聚合反应性能

表４给出了不同复合物催化 ＴＨＦ聚合反应所
得产物的收率和数均分子量（Ｍｎ）．由表中数据可

表４ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物的催化性能
Ｔａｂｌｅ４ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＺｒＯ２ＳｉＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙ／％ Ｍｎ

ＳｉＯ２７７３ ０ －

１０ＺＳ７７３ ２３．３０ ２０８７

２０ＺＳ７７３ ２６．３３ ２１６３

３０ＺＳ７７３ ２８．２２ ２１９９

５０ＺＳ７７３ ２１．３５ １８４３

５０ＺＳ９７３ ４３．１３ ２１５６

５０ＺＳ１１７３ ４６．３８ ２２３６

ＺｒＯ２７７３ ０ －

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍ（Ｃａｔ．）＝１ｇ；ｍ（Ａｃ２ＯＴＨＦ）＝３０ｇ；
　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝３１３Ｋ；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝６ｈ

知，纯ＳｉＯ２与ＺｒＯ２没有催化ＴＨＦ聚合活性．复合物
催化 ＴＨＦ聚合的产物收率均大于２０％，这一收率
与文献报道结果接近，表明所制备复合物均表现出

较高的催化 ＴＨＦ聚合活性［２２］．随复合物样品中
ＺｒＯ２含量的增高，所得聚合物的收率及分子量呈现
先增大后减小的趋势，当锆含量为３０ｍｏｌ％时，聚
合物的收率及分子量最高，分别为 ２８．２２％和
２１９９．值得注意的是，尽管５０ＺＳ７７３样品表面酸量
与３０ＺＳ７７３样品相当，但其催化 ＴＨＦ聚合的聚合
物收率最低，仅为２１．３５％；且聚合物的分子量也
最低为１８４３．提高５０ＺＳ的热处理温度，尽管其表
面酸量由７７３Ｋ焙烧的０．４８ｍｍｏｌ／ｇ降至９７３Ｋ焙
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烧的０．３７ｍｍｏｌ／ｇ和１１７３Ｋ焙烧的０．１２ｍｍｏｌ／ｇ，
其ＴＨＦ聚合产物的收率却由７７３Ｋ焙烧复合物的
２１．３５％升至９７３Ｋ焙烧的４３．１３％和１１７３Ｋ焙烧
的４６．３８％，聚合物的分子量也由７７３Ｋ焙烧复合
物的１８４３升至９７３Ｋ焙烧的２１５６和１１７３Ｋ焙烧
的２２３６．样品 ５０ＺＳ１１７３虽具有最低的表面酸量
（０．１２ｍｍｏｌ／ｇ）却表现出最高的 ＴＨＦ聚合物收率．
据文献［２３］报道，ＴＨＦ聚合反应的表观化学活化能
Ｅｐ较低，仅为５１．２ＫＪ／ｍｏｌ．以上结果表明本文所
制备的系列复合物具有足够催化 ＴＨＦ聚合的酸性
中心．
　　本文中不同样品催化 ＴＨＦ聚合活性的差异可
能与反应过程中聚合中间体和产物大分子在复合物

内部的扩散有关．在反应过程中，具有较大分子直
径的聚合中间体与聚合产物有可能堵塞在较小的复

合物孔道中，阻碍了反应物 ＴＨＦ分子与复合物表
面的酸性中心充分接触，从而使复合物表现出低的

聚合物收率．即反应过程中的传质过程可能是反应
的决速步．Ｓｅｔｏｙａｍａ等［２４］和Ｊｉａ等［２５］也发现催化剂

的孔径大小对催化 ＴＨＦ聚合反应有重要影响．当
催化剂的孔径较大时，催化剂显示出更好的催化活

性．作者推测产生这一现象的原因为较大的孔径有
利于聚合产物的脱附及扩散，而较小的孔径则限制

了具有较大分子量聚合产物的脱附及扩散，使聚合

产物堵塞在催化剂的孔道中阻止了反应物 ＴＨＦ在
酸性位上的聚合．结合本文ＢＥＴ和 ＦＴＩＲ表征，当
ＺｒＯ２含量在０３０ｍｏｌ％时，复合物中ＺｒＯ键均进入
ＳｉＯ２的网络结构中，形成了新的堆积、交叉链接簇，
复合物的孔容、孔径均随 ＺｒＯ２含量增多而逐渐增
大．这有利于反应过程中 ＴＨＦ聚合物的脱附和扩
散，促进反应的持续进行，ＴＨＦ聚合物收率逐渐增
大．而当 ＺｒＯ２含量为 ５０ｍｏｌ％时，样品中多余的
ＺｒＯ键以ＺｒＯ２方式沉积在孔道中，使其孔径尺寸锐
减．过小的孔径阻碍了 ＴＨＦ聚合产物的脱附、扩
散，反应物ＴＨＦ难以接触酸中心进行聚合．因而本
文制备的５０ＺＳ７７３虽具有最多酸量，却表现出最
低的催化 ＴＨＦ聚合活性．经９７３Ｋ及１１７３Ｋ焙烧
的５０ＺＳ复合物的评价结果也证实了这一推测．结
合前面的表征数据可知，随焙烧温度的升高，５０ＺＳ
样品在热处理的过程中经历了表面颗粒聚集和

ＺｒＯＳｉ键的断裂等过程，这些过程的综合结果是其
表面酸量明显下降，而平均孔径显著增加．与复合
物的平均孔径变化规律一致，ＴＨＦ聚合物的收率随

５０ＺＳ样品热处理温度的升高而逐渐增大，这也进
一步证实复合物的孔径对 ＴＨＦ聚合物的收率有显
著影响．较大的孔径有利于聚合物分子在复合物表
面的传递和脱附，有助于提高其 ＴＨＦ聚合物的
收率．

３结　　论
通过改变复合物中 ＺｒＯ２含量及其后处理温度

有效对其表面酸量和酸类型进行了调控，复合物表

面酸量与复合物中 ＺｒＯＳｉ键数量呈正比关系．当
ＺｒＯ２含量小于３０ｍｏｌ％时，所有的 ＺｒＯ键均进入
ＳｉＯ２的网络结构形成 ＺｒＯＳｉ键，形成数量相当的
以ＺｒＯ２为主氧化物和以 ＳｉＯ２为主氧化物形成的
ＺｒＯＳｉ键，表现出相同数量的Ｌ酸和Ｂ酸中心．复
合物表面酸量随ＺｒＯ２含量的增多显著增加．而当复
合物中ＺｒＯ２含量增加至５０ｍｏｌ％时，ＺｒＯ２含量多于
复合物中形成最多 ＺｒＯＳｉ键时的 ＺｒＯ２化学计量比
含量，复合物中以 ＺｒＯ２为主氧化物形成的 ＺｒＯＳｉ
键数量多于以ＳｉＯ２为主氧化物形成的 ＺｒＯＳｉ键数
量，复合物表面Ｌ酸比例明显增加，表面总酸量基
本与ＺｒＯ２含量为３０ｍｏｌ％的复合物一致．

ＺｒＯ２ＳｉＯ２复合氧化物催化 ＴＨＦ聚合反应的评
价结果表明，所制备复合物具有较好的催化 ＴＨＦ
聚合性能．孔径较大时复合物有利于大分子聚合物
在孔道内的脱附和扩散，而孔径较小时它限制了聚

合物的及时脱出，阻止 ＴＨＦ反应分子在其表面的
聚合，即在本反应中传质过程是反应的决速步骤．
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