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摘要：考察了ＴｉＯ２ＺｒＯ２载体制备方法对ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化正庚烷异构化反应性能的影响．通过ＢＥＴ、ＸＲＤ、
ＳＥＭ和ＮＨ３ＴＰＤ的表征结果表明，以模板溶胶凝胶法制备 ＴｉＯ２ＺｒＯ２载体时，ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂晶相结
晶度较好，具有较适宜的表面酸性和比表面积，从而在正庚烷异构化反应中表现出较高的催化活性和选择性，正

庚烷的转化率和异庚烷的选择性分别为７２．６２％和８０．８１％．实验结果还表明，ＴｉＯ２ＺｒＯ２比 ＺｒＯ２、ＳｉＯ２ＺｒＯ２和
Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２更适宜作为载体制备催化剂应用于正庚烷异构化的反应中．
关键词：制备方法；ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２；正庚烷；异构化
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　近年来，关于烷烃异构化方面的研究日益活
跃，因为它既符合环保的要求，又能提高汽油质

量．因此，制备高选择性、高活性、高稳定性的烷
烃异构化催化剂成为催化领域研究的重要方向之

一．当前正庚烷异构化催化剂主要分为两大类：一
类是负载型金属催化剂，另一类是金属化合物催

化剂．
对于负载型催化剂，载体影响着催化剂的催化

性能，ＺｒＯ２具有熔点高、强度好及耐磨损等优点，
是唯一一种同时具有酸性、碱性、氧化性和还原性

的化合物，因此ＺｒＯ２作为催化剂或催化剂载体，已
经得到了广泛应用［１］．ＴｉＯ２具有无毒、价廉和制备
简单等优点被用作主要的光催化氧化催化剂．然而
纯ＺｒＯ２和ＴｉＯ２均存在比表面积小、表面酸度弱等
缺点，不适合应用于工业生产中，为了改善这些缺

点，选择将ＴｉＯ２掺杂在ＺｒＯ２中制成ＴｉＯ２ＺｒＯ２复合
氧化物［２－５］．毛东森等［６］指出以 ＴｉＯ２ＺｒＯ２复合氧
化物做为载体时，不仅可以克服以单一的 ＴｉＯ２和
ＺｒＯ２为载体的缺点，还可以提高催化剂的比表面
积、表面酸碱性和热稳定性．文献［７１１］指出作为
活性组分部分还原的 ＷＯ３负载在载体上，会提高
催化剂的比表面积和表面酸性，而 Ｎｉ作为助催化
剂，它的加入会降低ＷＯ３的还原温度，增强催化剂
的催化活性．因此本实验组选择在 ＴｉＯ２ＺｒＯ２上担
载Ｎｉ和ＷＯ３，制成 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂应用

于烷烃异构反应中．
我们在实验中主要研究了不同方法制备 ＴｉＯ２

ＺｒＯ２复合氧化物载体对 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化正
庚烷异构化反应性能的影响．

１实验部分

１．１实验药品
钛酸 丁 酯 （Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４）、 丙 醇 锆 （Ｚｒ

（ＯＣ３Ｈ７）４）、硫酸氧钛（ＴｉＯＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）、硝酸锆
（Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ）、正硅酸乙酯（Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４）、
硝 酸 铝 （Ａｌ（ＮＯ３）３ · ９Ｈ２Ｏ）、 偏 钨 酸 铵
（（ＮＨ４）６Ｗ７Ｏ２４）、硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）和正
庚烷均为分析纯试剂．
１．２催化剂的制备

采用均匀沉淀法、共沉淀法、溶胶凝胶法及模
板溶胶凝胶法制备氢氧化物沉淀，所得沉淀经８０
℃干燥过夜和 ６５０℃下焙烧 ５ｈ，得到载体 ＴｉＯ２
ＺｒＯ２（钛锆摩尔比为１）．
１．２．１均匀沉淀法　　硫酸氧钛和硝酸锆，在足够
的尿素溶液中溶解，该溶液在９５℃下回流２～３ｈ，
当溶液的ｐＨ值达到７的近似值时沉淀完成，将沉
淀物过滤，用去离子水洗涤除去 ＳＯ４

２－，得到氢氧

化物沉淀．
１．２．２共沉淀法　　按化学计量比分别称取一定量
的硫酸氧钛和硝酸锆溶液配成一定浓度的盐溶液，

　第２９卷 第５期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．５　
　２０１５年１０月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｏｃｔ．　２０１５　



将氨水作为沉淀剂进行滴定，直到溶液的 ｐＨ值等
于１１为止，经过滤、洗涤得氢氧化物沉淀．
１．２．３溶胶凝胶法　　将钛酸丁酯缓慢的滴入到
乙醇中搅拌３０ｍｉｎ，按照一定的钛锆比继续向溶液
中加入适量的丙醇锆，搅拌均匀配制成 Ａ溶液；蒸
馏水、冰乙酸和无水乙醇按体积比为２∶２∶１的先
后顺序加入到烧杯中，搅拌均匀配制成Ｂ溶液．将
Ｂ溶液缓慢滴入Ａ溶液中，经磁力搅拌器室温中速
搅拌，直至得到均匀的略带黄色的透明钛锆溶胶为

止．待溶胶陈腐凝胶后，将凝胶研磨至粉末以无水
乙醇为溶液回流１２ｈ，冷却至室温，过滤除去残留
的无水乙醇，制得氢氧化物沉淀．
１．２．４模板溶胶凝胶法　　首先将一定量模板剂
Ｐ１２３（聚环氧乙烷聚环氧丙烷聚环氧乙烷三嵌段
共聚物）溶于无水乙醇中，搅拌５ｈ至完全溶解，然
后将一定比例的丙醇锆和钛酸丁酯分步滴加到含有

模板剂的无水乙醇溶液中完全溶解，其余步骤和溶

胶凝胶法相同，制得氢氧化物沉淀．
采用等体积浸渍法制备 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催

化剂，将上述不同方法制备的钛锆复合氧化物载体

浸渍于偏钨酸铵水溶液中，搅拌６ｈ，在空气下老
化２４ｈ，然后８０℃干燥和静态空气气氛下８００℃
焙烧４ｈ，得到 Ｗ质量分数为１５％的 ＷＯ３／ＴｉＯ２
ＺｒＯ２粉末，将所得到的粉末分散于硝酸镍的水溶液
中，继续搅拌、老化、８０℃下干燥和５００℃下焙烧
４ｈ，得到 Ｎｉ质量分数为５％的 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂样品．催化剂经压片、筛分得粒径为
０．２８０～０．１８０ｍｍ颗粒备用．以均匀沉淀法、共沉
淀法、溶胶凝胶法和模板溶胶凝胶法制备的ＴｉＯ２
ＺｒＯ２分别以 ＴＺ１、ＴＺ２、ＴＺ３和 ＴＺ４表示，以它
们为载体所制备的Ｎｉ、ＷＯ３催化剂分别以ＮｉＷＯ３／
ＴＺ１、ＮｉＷＯ３／ＴＺ２、ＮｉＷＯ３／ＴＺ３和 ＮｉＷＯ３／ＴＺ４
表示．

作为对比实验，采用上述的模板溶胶凝胶法
分别制得ＺｒＯ２、ＳｉＯ２ＺｒＯ２和Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２氧化物，并
以它们为载体制得 Ｎｉ和 Ｗ质量分数分别为５％和
１５％的负载型催化剂．
１．３催化剂的表征

ＸＲＤ：催化剂前体经过高温还原之后，用氮气
吹扫至常温之后，继续钝化一定时间，然后将催化

剂取出进行晶相分析，在日本株式会社理学 Ｄ／
ｍａｘ２２００型 Ｘ射线衍射仪上进行．测试条件：Ｃｕ
靶、Ｋα辐射、４０ｋＶ×４０ｍＡ、扫描速度为 １（°）／

ｍｉｎ、步进速度为０．０２°．
ＢＥＴ：催化剂前体经过高温还原之后，用氮气

吹扫至常温之后，继续钝化一定时间，然后将催化

剂取出进行比表面积测定，以氮气为吸附质，在美

国康塔 ＮＶＯＡ／２０００ｅ型比表面和孔径分析仪上
测定．

ＳＥＭ：样品形貌测定（ＳＥＭ）在日本 Ｈｉｔａｃｈｉ
ＨｉｇｈＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司生产的 Ｓ４８００Ⅱ型场发射扫
描电子显微镜上进行，加速电压为１５ｋＶ．

ＮＨ３ＴＰＤ：样品的 ＮＨ３程序升温脱附在 Ａｕｔｏ
ｃｈｅｍＩＩ２９２０上测定，取０．１５ｇ样品，在２０ｍＬ／ｍｉｎ
的氦气中升温至４５０℃，活化处理０．５ｈ，降温至
１５０℃，脉冲吸附氨气至饱和，用氦气吹扫样品表
面物理吸附的氨气，程序升温至７００℃，升温速率
为２０℃ ／ｍｉｎ．ＴＣＤ为检测器检测脱附信号．
１．４催化性能评价

用于催化剂性能评价的正庚烷是由天津市科密

欧化学试剂科技中心生产，使用前用５Ａ分子筛干
燥，催化剂催化正庚烷异构化反应性能的测定在常

压固定床气／固反应装置上进行．将０．４ｇ的催化剂
前体放置在反应器中，在一定的氢气流速下升温至

４００℃，发生原位还原反应，反应４ｈ后程序降温
到２５０℃，即为正庚烷异构化的反应温度，然后通
过液体计量泵和加热带导入一定流速的反应气正庚

烷进行反应（Ｈ２／ｎＣ７＝８）．反应产物用 ＳＱ２０６气
相色谱仪的氢火焰离子化检测器分析．通过正庚烷
的总转化率和异庚烷的选择性来评价催化剂的催化

活性的高低．在催化剂的性能评价过程中所用的氢
气在使用时通过脱氧管和脱水管除去氧气和水份．

２结果与讨论
２．１ＢＥＴ分析

采用不同方法制备的钛锆复合氧化物的比表面

积和孔容差异较大．以共沉淀法、均匀沉淀法、溶
胶凝胶法和模板溶胶凝胶法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２复
合氧化物的比表面积依次为 ２４．２７ｍ２／ｇ、７５．３６
ｍ２／ｇ、８４．２９ｍ２／ｇ和 １１７．２４ｍ２／ｇ，孔容依次为
０．０９１４ｃｍ３／ｇ、０．１６５２ｃｍ３／ｇ、０．２１７６ｃｍ３／ｇ、０．５６７９
ｃｍ３／ｇ．与普通的共沉淀法相比，均匀沉淀法、溶
胶凝胶法和模板溶胶凝胶法具有较高的比表面
积，与共沉淀法制备的钛锆复合氧化物相比，均匀

沉淀法制备的载体样品的比表面积大，这可能是因

为尿素在 ９０℃下分解生成有沉淀剂作用的
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ＮＨ４ＯＨ，使沉淀分布均匀，从而导致其具有较高的
比表面积．而模板溶胶凝胶法与普通的溶胶凝胶
法相比，载体的比表面积增大，这是因为在溶液中

加入模板剂，能更好的抑制钛锆复合氧化物晶粒间

的团聚和过度缩合，使制得的催化剂表面疏松，粒

径较小，因而比表面积和孔容较大．
２．２ＸＲＤ分析

图１为不同方法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２复合氧化物

载体的ＸＲＤ谱图，４种样品都经过６５０℃下４ｈ的
焙烧．从图中可以看出，焙烧后，４种方法制备的

图１不同制备方法的ＴｉＯ２ＺｒＯ２复合氧化物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ＺｒＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＴＺ１；（ｂ）ＴＺ２；（ｃ）ＴＺ３；（ｄ）ＴＺ４

复合氧化物载体在２θ＝２４．７°，３０．６°处都出现了特

征衍射峰，且其他衍射峰均为 ＺｒＴｉＯ４．但是４种方
法制备的复合氧化物载体的特征衍射峰的强弱不

同，由强到弱依次是模板溶胶凝胶法、溶胶凝胶
法、均匀沉淀法、共沉淀法．共沉淀法制备的钛锆
复合氧化物在２θ＝２４．７°处的特征峰不明显，说明
在６５０℃焙烧温度下，载体的结晶度稍差．与溶胶
凝胶法相比，模板溶胶凝胶法制备的钛锆复合氧
化物的特征衍射峰变高，说明载体晶相的结晶度变

高，这是因为模板剂在复合氧化物的合成中起结构

导向作用，从而导致载体的晶相具有良好的结

晶度．
　　图 ２为 ＴｉＯ２ＺｒＯ２不同制备方法的 ＮｉＷＯ３／
ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂的ＸＲＤ谱图．从图中可以看出，４
种ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂样品均出现了 ＷＯ３的
特征峰和 ＺｒＴｉＯ４的特征峰，相比于 ＮｉＷＯ３／ＴＺ１、
ＮｉＷＯ３／ＴＺ２和 ＮｉＷＯ３／ＴＺ３，ＮｉＷＯ３／ＴＺ４在

２θ＝３０．６°处，特征峰变高、变宽，说明 ＮｉＷＯ３／
ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂的晶粒小且结晶度高，且 ＷＯ３特
征峰的强度明显减弱，说明催化剂粒度相对比较均

匀，催化剂的晶粒变小，催化剂的比表面积和比孔

容均大幅增加，载体表面容纳更多的钨活性组分．

图２ＴｉＯ２ＺｒＯ２不同制备方法的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ１；（ｂ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ２；（ｃ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ３；

（ｄ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ４

２．３ＳＥＭ分析
图３是不同制备方法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２复合氧

化物载体的ＳＥＭ照片．由图３（ｂ）可以看出，经过
共沉淀法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２载体样品较为致密，并
且孔道堵塞，导致 ＴｉＯ２ＺｒＯ２的比表面积较低，这
与ＢＥＴ的测试结果一致．与图３（ｃ）相比图３（ｄ）模
板溶胶凝胶法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２载体样品疏松多
孔，且孔径明显变大，溶胶凝胶法制备的复合氧化
物载体小颗粒团聚明显，局部区域形成较大的颗

粒，从而将孔道堵塞．
　　图４是不同制备方法制备的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂的 ＳＥＭ照片．与图３相比负载 Ｗ、Ｎｉ之后
的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂比载体的晶相规则，
且疏松多孔．图 ４（ｂ）共沉淀法制备的 ＮｉＷＯ３／
ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂无固定形貌，从图４（ａ）和图４（ｃ）
看出，催化剂样品的小颗粒聚集在一起，孔径较

小．与图４（ｃ）相比图４（ｄ）的形貌更加规则，Ｎｉ、Ｗ
分散性较好而且尺寸均匀，这说明以模板溶胶凝
胶法制备的ＴｉＯ２ＺｒＯ２载体有助于活性组分和助剂
在载体上分散．
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图３不同制备方法的ＴｉＯ２ＺｒＯ２复合氧化物的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ＺｒＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＴＺ１；（ｂ）ＴＺ２；（ｃ）ＴＺ３；（ｄ）ＴＺ４

图４不同制备方法的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ１；（ｂ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ２；（ｃ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ３；（ｄ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ４
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２．４ＮＨ３ＴＰＤ测定
均匀沉淀法、共沉淀法、溶胶凝胶法和模板溶

胶凝胶法制备 ＴｉＯ２ＺｒＯ２载体对 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂表面酸性的影响见图 ５．由图 ５可见，
ＮｉＷＯ３／ＴＺ３和ＮｉＷＯ３／ＴＺ４的ＮＨ３ＴＰＤ曲线形状
非常相似，ＮＨ３脱附峰的峰值比较接近，温度均约为

图５两种方法制备的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ１；（ｂ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ２；

（ｃ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ３；（ｄ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ４

２５０℃，但ＮｉＷＯ３／ＴＺ４的ＮＨ３ＴＰＤ曲线的峰面积
明显比较大，这说明ＮｉＷＯ３／ＴＺ４催化剂的总酸量
较多，ＮｉＷＯ３／ＴＺ１的脱附峰明显比较低，而
ＮｉＷＯ３／ＴＺ２催化剂几乎不存在ＮＨ３脱附峰，表明
用共沉淀法制备的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂酸性比
较弱．ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂表面酸量与 ＴｉＯ２
ＺｒＯ２复合氧化物的比表面积和孔容大小也有一定的
关系，比表面积和孔容越大，负载的活性位越多，导

致ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂的表面酸量越多．
２．５催化性能考察

采用不同载体制备方法的 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂上正庚烷的转化率（ｘ）随反应时间的变化见
图６．表 １列出了采用不同载体制备方法的 Ｎｉ
ＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂正庚烷的转化率和异庚烷的
选择性．由图６可见，ＮｉＷＯ３／ＴＺ２催化剂上正庚
烷转化率降低的速率最快，这说明用共沉淀法制备

的 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂失活速度最快．Ｎｉ
ＷＯ３／ＴＺ４催化剂正庚烷转化率的速率降低较缓

慢，因而用模板溶胶凝胶法制备的 ＮｉＷＯ３／ＴＺ４
催化剂稳定性最好．

图６不同方法制备的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂正庚烷的

转化率（ｘ）随反应时间（ｔ）的变化
Ｆｉｇ．６Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｎｈｅｐｔａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（ｘ）ｗｉｔｈｔｉｍｅ（ｔ）ｏｖｅｒ
ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

（ａ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ１；（ｂ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ２；

（ｃ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ３；（ｄ）ＮｉＷＯ３／ＴＺ４；

Ｓｐａｃｅｖｅｌｃｏｃｉｔｙ６．８ｈ１；Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃；
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５０℃

　　从表 １可以看出，ＴｉＯ２ＺｒＯ２的制备方法对
ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化正庚烷异构化反应性能的

表１不同方法制备的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂的
催化性能

Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＮｉＷＯ３／ＴＺ１ ６８．１４ ５７．９８

ＮｉＷＯ３／ＴＺ２ ３４．２６ １０．１３

ＮｉＷＯ３／ＴＺ３ ５８．９３ ６７．３５

ＮｉＷＯ３／ＴＺ４ ７２．６２ ８０．８１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｓｐａｃｅｖｅｌｃｏｃｉｔｙ６．８ｈ１；Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５０℃

影响非常明显，ＮｉＷＯ３／ＴＺ２的正庚烷转化率及异
庚烷的选择性较低；ＮｉＷＯ３／ＴＺ１的正庚烷的转化
率很高，但是异庚烷的选择性较低，裂化反应比较

严重；ＮｉＷＯ３／ＴＺ３和ＮｉＷＯ３／ＴＺ４的转化率和选
择性均较高，且ＮｉＷＯ３／ＴＺ４具有最高的正庚烷转
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化率和异庚烷选择性．采用不同方法制备的 Ｎｉ
ＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂对正庚烷异构化反应所表现
出的催化性能与其比表面积、孔容和表面酸性有

关．以共沉淀法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２为载体时，Ｎｉ
ＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂的表面酸性弱和孔容小，从
而造成催化剂的选择性较低和积碳而快速失活．当
催化剂的比表面积和孔容相近时，催化剂的活性和

选择性与催化剂的表面酸量有直接的关系，以溶

胶凝胶法、均匀沉淀法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２为载体
时，ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂的比表面积接近，但
以溶胶凝胶法制备的 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂表
面酸量较大，因此具有较高的选择性，但其催化活

性和选择性仍然不够理想．只有以模板溶胶凝胶
法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２为载体时，ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
催化剂的表面酸性和比表面积比较适中，因此对正

庚烷异构化反应表现出较高的催化活性．几种方法
制备的催化剂对正庚烷异构化反应的副产物相同，

主要为裂解产物丙烷和丁烷．
２．６ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２与其他催化剂的比较

在同样的实验条件和反应条件下，我们还考察

了以ＺｒＯ２、ＳｉＯ２ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２为载体负载偏钨
酸铵和硝酸镍制备的催化剂与 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２
对正庚烷异构化的催化性能进行比较，结果见表２．
由表２可以看出，以 ＺｒＯ２、ＳｉＯ２ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２
为载体时，催化剂对正庚烷的转化率均比较低；以

Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２和ＺｒＯ２为载体时，催化剂的失活比较
快，均在４ｈ之内；以ＳｉＯ２ＺｒＯ２为载体时，虽然催
化剂失活较慢，但是正庚烷的转化率及异庚烷的选

择性均很低；只有以 ＴｉＯ２ＺｒＯ２为载体负载偏钨酸

铵和硝酸镍的催化剂失活速度较慢，且具有较高的

正庚烷转化率和异庚烷的选择性．因此，以 ＴｉＯ２
ＺｒＯ２为载体的 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂对正庚烷
异构化反应，比以 ＺｒＯ２、ＳｉＯ２ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２为
载体时制备的催化剂具有更高的催化性能．

表２载体对催化剂催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｐｐｏｒｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｕｐｐｏｒｔ
Ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ

／ｈ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ＺｒＯ２ ３ ３９．９６ ９４．７９

ＴｉＯ２ＺｒＯ２ ４．５ ７２．６２ ８０．８１

ＳｉＯ２ＺｒＯ２ ４ ３０．２６ ５６．９２

Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２ ３．５ ６３．５２ ８０．２９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｓｐａｃｅｖｅｌｃｏｃｉｔｙ６．８ｈ１；Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５０℃

为了对比 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂与其他分
子筛催化剂对正庚烷异构化反应催化性能的高低，

表３列出了一些分子筛对正庚烷异构化反应的催化
性能．从表３可以看出，与分子筛催化剂相比，Ｎｉ
ＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂具有更高的正庚烷的转化率
和异庚烷的选择性．如表３可知，反应温度和还原
温度对催化剂的催化性能也有一定的影响，本实验

的反应条件并非是 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂获得
较高催化性能的最佳值．所以，如果对 ＮｉＷＯ３／
ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂的反应条件进行优化，会使其催
化活性得到显著的改善．

表３ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２与分子筛催化剂反应性能的比较
Ｔａｂｌｅ３ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２ｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｓｐａｃｅ
ｖｅｌｃｏｃｉｔｙ

／（ｈ－１）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＮｉＣｅ／ＳＡＰＯ１１ ３００ ５００ ３．５ ２５．４ ９０．４ ［１２］

ＮｉＡｌ／ＭＣＭ４１ ３２０ ４１０ ５．４ ７０．３ ４４．５ ［１３］

Ｐｔ／Ｈβｚ ５７３ ６５０ ４．２ ３９．４ ５２．１ ［１４］
ＰｔＳＯ４

２－ＺｒＯ２／ＵＳＹ ２５０ ３００ ２．７ ４２．１ ６９．６ ［１５］

ＮｉＨＰＷ／ＭＣＭ４８ ５５３ ６７３ ３．５ ４１．２ ９１．３ ［１６］

Ｐｔ／ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｚｅｏｌｉｔｅＹ ３２０ ４５０ ２．７ ３０．６ ９４．５ ［１７］
ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２ ２５０ ４００ ６．８ ７２．６ ８０．８
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３结论
３．１用模板溶胶凝胶法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２的比

表面积最大，共沉淀法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２的比表面
积最小．
３．２除了共沉淀法之外，以均匀沉淀法、溶胶

凝胶法和模板溶胶凝胶法制备的ＴｉＯ２ＺｒＯ２为载体
的ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂 ＮＨ３脱附峰温度相差
不大，表明酸性相当．而模板溶胶凝胶法的脱附峰
面积最大，催化剂表面酸量最高．因此，以模板溶
胶凝胶法制备的 ＴｉＯ２ＺｒＯ２为载体的 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２
ＺｒＯ２催化剂用于正庚烷异构化反应中具有较高的
转化率和选择性．
３．３与其他复合氧化为载体的催化剂和分子筛

催化剂相比 ＮｉＷＯ３／ＴｉＯ２ＺｒＯ２催化剂更加适宜用
作正庚烷异构化反应．
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