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低温陈化法制备 SO ／ZrO 一TiO 超强酸及其催化性能和稳定性研究 
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本文采用低温陈化法制各 了SO ／zr ．TiO：固体超强酸，并将其用于催化己酸正丁酯的酯化反应，采用 TEN、m 和 XRD 

等对样品进行了检测。结果表明，低温障化的样品具有较强的酸性和催化活性，空气中放置 3O天后其酸性和催化活性变化不 

太。XRD谱图显示．低温障化的样品经550℃焙烧后出现了较强的锐钛矿晶相衍射峰。 
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0 引 言 

由于固体超强酸对烯烃双键异构化、烷烃骨架 

异构化、烯烃烷基化、煤液化、以及酯化等许多反应 

都显示出较高的催化活性，且制备方法简便，催化反 

应温度低，对环境友好，有着广泛的应用前景，近年 

来已成为国内外学者研究的热点课题之一 【l 】。然 

而，目前研究者们通常采用常温共沉淀法制备的固 

体超强酸，其催化性能尚不能另人满意，不仅稳定性 

较差，而且催化使用寿命也很短[61，严重地影响了其 

实用价值。针对这一问题，本研究采用低温陈化法 

制备固体超强酸，从改变其生成条件人手，力图提高 

其催化活性和稳定性。实验结果表明，本法制备的 

SO ／ZrO：-TiO 固体超强酸的稳定性和催化活性 

都有较大幅度的提高。样品经第一次使用后于空气 

中放置 30天，继续用于催化乙酸正丁酯的酯化反 

应，在与第一次使用完全相同的条件下，酯化率仍然 

相当高。第三次使用后和第六次使用后的IR谱图显 

示，样品的酸性变化不大。 

1 实验部分 

1．1 样品的制备 

将计 算量 的 z Ch·8H2O(A．R．) 和 TiC1 

(A．R．)溶于一定量的蒸馏水中，以氨水为沉淀剂． 

在搅拌下进行沉淀反应，控制 pH在 9—10，反应完 

成后将制取的样品分为若干份，分别在 20~E、0~E、 

一 5。C、一l0~E、一15。C下陈化 24h，抽滤并洗涤至无 

C1 离子检出，110~E下干燥 12h，得白色蓬松状固 

体，稍加研磨后即倾人 0．5mol·L。。的硫酸溶液中 

浸渍 4h，抽干，于马福炉中指定温度下焙烧 4h，取出 

冷至室温，即制得 SO 。／ZrO TiO (SZT)样品，置于 

干燥器中待用。 

1．2 样品的表征 

样品的 TEM 照片是在 日本产 H一800电子显微 

镜上拍摄的。 

样品的IR在美国尼高力仪器公司产Magna 750 

型傅里叶变换红外光谱仪上进行，测试范围：400～ 

4000cm。。；分辨率：4cm ；扫描次数：32次 

样品的 XRD在 日本理学电机公司产 D／Max．rA 

型转靶 x．射线衍射仪上进行，cu靶，管电流： 

100mA，管压：30kV，扫描速度：0．06。·s～ 扫描角 

度：10。一70。。 

样品的酸强度测定在流动指示剂法⋯测试装置 

上进行。 

2 结果与讨论 

2．1 Zr／Ti比对探针反应活性的影响 

由于固体超强酸上的正丁烷异构化反应遵守一 

级反应动力学，且异构化反应活性与样品的超强酸 

性之间存在平行关系，因此，该反应被用作表征样品 
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超强酸性的探针反应⋯。本研究选择陈化温度分别 

为一15~C、0℃和20~C、焙烧温度为550~C时制备的 

三种 SZT固体超强酸样品 (分别记为 SZT-15、SZT- 

0、SZT+20)在 35℃时催化正丁烷异构化反应【 i来 

对其催化活性进行评价，结果见图 1。 

Zl’ II 

圈 1 35℃下样品催化正丁烷异构化反应活性 

Fig 】 Catalytic aetivib,of samples vs —butane isomerization at 

35℃ 

SZT-I5 is aged sample at 一15℃ ：SZT-0 is aged 

sample al 0℃：SZT+20 js aged sample al 20℃ 

图中显示，不同温度下陈化的样品催化正丁烷 

异构化反应活性变化趋势基本一致，只是随陈化温 

度的降低，样品的催化活性增加幅度较大，它们都在 

Zr／Ti=0．5时达最大值。 

2．2 陈化温度和焙烧温度对催化剂比表面积的影 

响 

为了研究陈化温度和焙烧温度对 SZT样品比 

表面积的影响，我们选择了不同陈化温度和不同焙 

烧温度下制得的样品，用 BET法测试了它们的比表 

面积，结果见表 1。 

由表 1的数据可见，陈化温度对样品的比表面 

积影响不太。但较高的焙烧温度对样品的比表面积 

起负面作用。可能是高温下容易发生团聚原因。 

2．3 陈化温度对催化剂酸性的影响 

为了试验低温陈化对 SZT固体超强酸催化剂 

酸性的影响，我们取 Zr／Ti=0．5，分别在不同陈化 

温度和相同的焙烧温度下制得样品，用流动指示剂 

表 1 样品的比表面积 

Table 1 Surface of Samp~s 

法测定其酸度”l。所选指示剂为：间硝基甲苯(3NT， 

Ho=一12．0)；间硝基氯苯(3NCIB．／／o=一13．2)；2， 

4．二硝基甲苯(2，4．DNT， =一13 8)；2，4．二硝基 

氟苯(2，4．DNFB， =一14、5)；1，3，5三硝基苯(1， 

3，5 NB， =一16．0)，结果见表 2。 

表 2显示，本研究所制备的催化 剂样品经 

550 焙烧后都具有超强酸性，且随着陈化温度的降 

低酸性逐渐增强，SZT-15样品的 可达一】6．0。这 

与 35 时催化正丁烷异构化反应的结果一致。 

图 2是 sZ_r-l5和 SZT+20样 品的 IR谱图。样 

品配比：Zr／Ti=0．5；焙烧温度：550 。 

由图2(a)可见，样品在 1401em 和 1383cm一‘ 

处各有一较强的吸收峰，该峰很有特征性，其强度与 

样品表面超强酸位的多少有关 l，从图谱上看．d1 

(原始的szT．15样品)、d2(使用了3次的SZT一1 5样 

品)、d3(使用了6次的 SZT．】5样品)吸收峰较强．而 

且随着使用次数的增加，变化不明显，表明低温陈化 

的样品有较多的酸位且稳定性较好。而常温陈化的 

样品(c)的超强酸位较少，这与流动指示剂法表征样 

品酸强度的结果是一致的。另外，图 2(b)还显示．样 

品在 1078～1147cm 处有较强的S 一的伸缩振动 

吸收峰，除 c的吸收峰稍弱外，dl和d3几乎呈平行 

状态，说明低温陈化的样品经长时问放置和多次使 

用，样品表面结合的SO 几乎没有丢失。一般认为． 

金属氧化物表面的 SO 含量与催化剂的催化活性 

表2 不同陈化温度的SZT样品的酸度 

Table 2 Addness of SZT Sample at Different Ageing Temperatures 

十 ’‘
sho~,cs colouratlon evld~,fl[yl”± shows coIourat J0n e州 end嘲 ： 一 ”sb oIo ess 
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(a) (b) 

图2 SZT样品的IR谱图 

Fig．2 IR spectra of SZT samples 

dl：ori~6nal SZT-15 sample；d2：SZT-l5 sample 

used for three time~；d3：SZT-15 sample used for 

six times；c：original SZT+20 sam ple 

呈正比关系，而且氧化物表面与SO一 一的结合有三种 

方式，即单配位、螫合双配位和桥式双配位。至于是 

哪种方式，可以根据样品中sO 一的红外振动吸收峰 

的位置来加以区别。吸收峰在 1200cm 以下，被 认 

为以桥式双配位为主 ，若在 1200cm 以上时，则 

认为是螯合双配位。本研究制备的低温陈化SZT催 

化剂样品的SO 红外振动吸收峰均在 1200cm--以 

下，故 5O ’与氧化物表面主要是桥式双配位结合 

的。 

2．4 陈化温度对催化剂结构的影响 

为了观察低温陈化对催化剂晶体形貌的影响， 

我们取Zr／Ti=0．5，制备了SZT样品并将该样品分 

成两份做对比实验，其中一份陈化温度为20℃，另 

一 份陈化温度为一150c，焙烧温度都是 5500c。两份 

样品的TEM照片见图3。 

圈 3 

Fig 3 

(a) 

SZT样品的 TEM照片 

TEM photographs 0f$ZT samples(x 2000 

{a)The sample is aged at 20℃ 

(b)The sampleis aged at一15％ 

从图3可以看到，低温陈化的样品的颗粒要小 

得多，这与比表面积的测定结果不一致，可能是由于 

颗粒团聚造成的。 

图4是样品SZT．15和 SZT+20的 XRD谱图。 

样品配比：Zr／Ti=0．5，焙烧温度：550℃。 

～ ／／～L 儿L 

图 4 SZT样品的 XRD谱图 

Fig 4 XRD patterns of SZT samples 

SZT-d ageing temperature —l5℃ 

SZT-c ageing temperature is 20℃ 

从样品的XRD谱图可以看出，一15℃温度下陈 

化的样品经 550℃焙烧后出现了较强的锐钛矿晶相 

衍射峰 (图 4中的SZT-d)，而常温陈化的样品经 

550℃焙烧后为无定形态 (图4中的 SZT．c)，原因可 

能是在低温下晶核的形成功减小，晶核形成速率增 

大，而且溶液始终处于过饱和状态、对晶核的形成有 

利。一般认为，金属氧物的晶化是形成 SO ／M 0 

超强酸的必要条件 】。但不是充分条件．非晶态SZT 

样品也有一定的超强酸性(见2．3)就是证明。 

2．5 陈化温度和焙烧温度对 SZT催化酯化反应活 

性的影响 

本研究制备的SzT超强酸对酯化反应的催化 

效果如何?这是我们最关心的问题之一，为此．我们 

取 Zr／Ti=0．5，陈化温度为一150c或 2Occ．焙烧温 

度为 550℃或 600℃的部分样品用于催化乙酸和正 

丁醇合成乙酸正丁酯的酯化反应，酯化反应温度： 

l】0℃，反应时间：2h．催化剂用量：占反应物总量的 

1％．实验结果见表 3。 

从表 3的数据我们不难看出，在相同的焙烧温 

度下，样品 SZT-15要比SZT+20催化酯化率高得 

多，表明SZT一15有更强的催化活性。另一方面、焙烧 

温度过高 (≥600℃)，对样品的催化活性产生负面 

影响。原因可能是高温容易造成样品表面的SO 丢 

失和颗粒团聚，导致催化活性降低。 

笔者认为，固体超强酸对酯化反应的催化作用 

可能是多种活性中心共同作用的结果．而超强酸中 

心是主要的活性中心。SZT．c样品的超强酸性不及 
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表 3 SZT样品的催化性能 

Table 3 Catalytic Performance of SZT Sample 

sZ1 d，因而其催化活性也较差。从试验结果来看，比 

表面对本研究制备的SZT催化剂的催化性能影响 

不大。 

2．6 催化剂的稳定性和使用寿命 

据报道，常温共沉淀法制备的固体超强酸在空 

气中放置 3O天后就会失去催化恬性 {̈，至于重复催 

化活性，很少有人报道。那么，本研究制备的样品稳 

定性如何?有无重复催化活性?这是本研究所要重 

点探讨的另一问题。为此，我们将 550oC下焙烧的 

S ．15样品和 SZT+2O样品在第一次使用后分离 

出来，经洗涤、烘干，置于普通称量纸上，再用称量纸 

覆盖并于空气中放置 30天，接着在上述同样的实验 

条件下重复用于催化乙酸正丁酯酯化反应，由于每 

次使用、洗涤、烘干的过程中催化剂都有损失，因此 

只重复使用了6次，结果见表 4。 

表 4 样品的重复使用性能 

Table 4 Propertiesof ReusingofSample 

由表4的数据我们可以看出，空气中放置 30天 

后 (从第二次实验开始)，SZT+2O样品已经失去了 

催化活性，而 sZT．15样品的催化活性虽不及第一 

次，但仍可使酯化率达到相当高的水平。笔者认为， 

这可能是由于在较低的陈化温度下比较容易形成结 

晶中心，而低温又降低了质点的迁移速率．抑制了晶 

体的生长，使生成的晶体小而规则，从而有更多的超 

强酸位。在硫酸溶液浸渍时，SO ‘与晶体表面以键 

合的方式形成桥式双配位结构 (见图2(b))，不易失 

去 。 

3 结 论 

(1)以正丁烷异构化反应为探针反应，一15~C、 

0~C、20℃陈化，550℃焙烧的三个样品的反应活性均 

在Zr／Ti=0．5处出现最大值，故用作考察的催化剂 

样品均采用Zr／Ti=0．5，550oC焙烧。 

(2)陈化温度对 SZT样品的比表面积影响不明 

显。 

(3)一15℃陈化的 SZT样品的酸强度 (且I= 

一 16．O)比常温陈化样品的酸强度 (胁 =一12．0～ 

一 1 3．2)高，前者使用前后均表现出明显的L酸中心 

位。 

(4)一15℃陈化的 SZT样品经 550℃焙烧后出 

现了锐钛矿晶相，而常温陈化的样品在同样的焙烧 

温度下为无定型态。 

(5)一15℃陈化、550℃焙烧的 SZT样品催化合 

成乙酸正丁酯的酯化率为 97．2％远高于 600℃下焙 

烧的SET样品79．3％，故对正丁醇台成乙酸正丁酯 

反应，催化剂的酸强度应控制在 ／／0=一16．0为宜。 

(6)一15℃陈化的SZT样品一次使用后于空气 

中放置30天后再使用，其酯化率不低于80％。 
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Study oil Catalytic Properties and Stability of so?一／Zr02-Tio2 Solid Superadd 

Prepared by Ageing Method at Low Temperature 

CHEN Tong-Yun。 GU Xu·Peng 。。 HU Xiang-Yu 

(。Sc~o／of Chemica[Engineering and Environment,  ̂ University 0，Technology；Ma’dwh 243002 

( Schod ofChemical Materi~,University ofScience and Technology ofChina Hefei 230026) 

In this paper，SO, ／Zr02-TiO2 solid superacid has been prepared by ageing method at low temperature and it 

Call be used to catalyze esterifieation of n—butyl acetate
． The samples were tested by TEM．IR and XRD

． and the 

results indicate that the acidity and catalytic activity of sample ageing at low temperature are stron异er than 0thers
．  

The changes of acidity and catalytic activity of sample placed 30 days in the air a n0t great
． The Dattems 0f XRD 

show that stronger crystal diffraction peak of anatase appeared in aged sample at low temPer丑ture aner bakjng at 

5o0cc 

Keywords： ageing at low temperatare solid superacid stability 
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