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摘要:固体超强酸 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２(ＳＺ)可以在低温下催化异丁烯的叠合反应ꎮ 采用沉淀浸渍法制备了 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２(ＳＺ)催化剂ꎮ

考察了液固浸渍质量比和浸渍硫酸浓度对 ＳＺ 催化异丁烯叠合的影响ꎬ并采用 ＸＲＤ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＴＧ 手段表征了催化剂的晶相结

构、酸量和酸强度ꎮ 结果表明ꎬ浸渍液固质量比对 ＳＺ 催化异丁烯叠合生成分子质量为 ２５０ ~ ５００ 的聚异丁烯有显著影响ꎬ当液

固质量比为 １ 时ꎬ产物中五聚体及以上的选择性最大ꎮ 降低硫酸浓度提高了强酸中心数量和单斜晶相比例ꎬ使生成异丁烯五聚

体以上的性能大大改善ꎮ
关键词:ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ꎻ催化剂ꎻ异丁烯ꎻ叠合反应
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４ / ＺｒＯ２( ＳＺ) ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ａ

ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＳＯ２－
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　 　 重油催化裂化和石脑油裂解会产生大量的 Ｃ４

馏分(丁二烯、异丁烯等)ꎬ其中异丁烯所占比例约

在 ５％~３０％ꎮ 然而ꎬ多数异丁烯被作为燃料使用ꎬ
所以ꎬ更好地利用异丁烯成为研究热点ꎮ 异丁烯叠

合反应不仅可以分离和利用馏分中的异丁烯ꎬ还可

以合成拥有广泛用途的异丁烯齐聚物ꎬ如用于清洁

汽油组分的二异丁烯ꎬ合成润滑油添加剂和环氧树

脂固化剂原料的三异丁烯以及分子质量几千到几十

万的聚异丁烯等[１－６]ꎮ 但有关分子质量 ２５０~５００ 的

聚异丁烯合成研究报道很少ꎮ 而这部分聚异丁烯在

国内仍用作分散剂、压缩机油等ꎮ 因此ꎬ开发催化异

丁烯生成此段聚异丁烯的催化剂ꎬ对于合理利用异

丁烯ꎬ完善聚异丁烯产品生产ꎬ满足国内各种用途很

有必要ꎮ
异丁烯叠合是酸催化反应ꎬ所用催化剂主要有

液体酸和固体酸催化剂ꎮ 早期使用的液体酸(如硫

酸、甲基苯磺酸)缺点较多:无法连续生产ꎬ腐蚀设

备且不易分离ꎮ 近年来异丁烯齐聚催化剂的热点逐

渐转向具有环境友好性的固体酸催化剂ꎬ如固体磷

酸、氧化物、分子筛和酸性树脂等催化体系[７－１１]ꎮ 这

些催化体系主要目标产物是二聚体、三聚体ꎬ同时也

存在稳定性、重复性差和不易再生的缺点ꎮ
ＳＯ２－

４ / ＭｘＯｙ 型催化剂反应条件温和、易回收、无
污染、酸性强[１２－１４]ꎮ ＺｒＯ２ 热稳定性能好ꎬ表面具有

酸性和碱性ꎬ同时有氧化性和还原性ꎻＺｒＯ２ 作为载

体ꎬ具有很多优点ꎬ如为 Ｐ 型半导体ꎬ易产生空穴ꎬ
易与活性组分产生强相互作用[１５]ꎮ 关于异丁烯叠

合使用 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 型催化剂的文献不多ꎬ且反应产

物几乎是二聚体、三聚体[１６－１８]ꎮ 笔者利用所在课题

组多年研究的异构化 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 型催化剂制备技术
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制备了 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ利用 ＮＨ３ 吸附脱附、

ＸＲＤ、ＴＧ－ＤＳＣ 和异丁烯叠合反应多种表征手段对

其进行了表征ꎬ考察了液固浸渍质量比和浸渍硫酸

浓度对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂晶相结构、热重特性、差热

特性、表面酸特性及分子质量 ２５０ ~ ５００ 异丁烯多聚

体的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

将浓氨水滴入 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 水溶

液中ꎬ至 ｐＨ＝ １０ 生成 Ｚｒ(ＯＨ) ４ 沉淀ꎬ沉淀过夜老化

后反复洗涤除去 Ｃｌ－ꎮ 将得到的 Ｚｒ(ＯＨ) ４ 水凝胶在

１１０℃条件下干燥 ２４ ｈꎬ研磨成粉末ꎮ 然后将制备好

的 Ｚｒ(ＯＨ) ４ 按一定质量比浸渍稀硫酸溶液 ２ ｈꎮ 浸

渍完毕后ꎬ真空抽滤ꎬ１１０℃干燥 ２４ ｈꎬ６５０℃焙烧 ３ ｈ
后制得 ＳＺ 催化剂ꎮ 记不同液固浸渍质量比( ｘ)制

备的 ＳＺ 为 ＳＺ(ｘ)ꎻ记不同浓度稀硫酸浸渍的 ＳＺ 为

(ｙ)ＳＺꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

(１)Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析在 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / Ｍａｘ
２５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬ采用石墨弯晶单色

器ꎬＣｕＫａ 为辐射源ꎬ测量电压为 ２４３ ｋＶꎬ电流为

３５ ｍＡꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０~８０°ꎮ
(２)氨气程序升温脱附在浙江泛泰仪器有限公

司生产的 ＦＩＮＥＳＯＲＢ－３０１０ 程序升温脱附装置上进

行ꎬ以氨气作为吸附质ꎬ在 Ｈｅ 流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 下

升温至 ７００℃ꎮ 出口气体氨气浓度由配备热导检测

器(ＴＣＤ)的岛津 ８Ａ 气相色谱仪连续监测ꎮ
(３) 热重分析 ( ＴＧ) 在美国 ＴＡ 公司生产的

ＳＤＴ－Ｑ６００ 热重分析仪上进行ꎮ 称取 ０􀆰 ０２ ｇ 催化剂

置于样品池中ꎬ在空气气氛中以 １０℃ / ｍｉｎ 从室温加

热到 １ ２００℃ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

采用连续流动固定床微反装置评价 ＳＺ 的异丁

烯低度叠合性能ꎮ 催化剂装填量为 ８ ｇꎬ反应前 ＳＺ
在 ３５０℃ 空气气氛中活化 ３ ｈꎬ反应条件:温度为

２５℃ꎬ压力为 ２ ＭＰａꎬＷＨＳＶ 为 ０􀆰 ５ ｈ－１ꎮ 原料进料量

通过装置上的双柱塞微量泵计数得到ꎮ 反应进行

９ ｈꎬ取反应开始后第 １ ~ ５ ｈ、第 ５ ~ ８ ｈ 两段产物进

行分析ꎮ 反应产物通过 ＧＣ－１４Ｃ 型模拟蒸馏色谱仪

进行分析ꎮ 液相产物质量通过 ７０℃水浴加热(去除

溶解的异丁烯)后再称重减去瓶重所得ꎮ 反应产物

中溶解的异丁烯质量等于反应产物水浴加热前与后

两次称重差ꎮ 尾气中存在的 Ｃ８ 以上可忽略不计ꎮ

异丁烯转化率、目标产物选择率的计算方法如下:
异丁烯转化率 ＝

[(液体产物质量 － 液体产物中溶解的异丁烯) /
实际原料进料量] × １００％

目标产物选择率 ＝
(五聚体及以上多聚体产物的含量 / 异丁烯转化率) × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 液固浸渍质量比对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂叠合性

能的影响

液固浸渍质量比对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂叠合性能

的影响如表 １、表 ２ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ不同液

固浸渍质量比制备的 ＳＺ 上的异丁烯转化率均接近

全部转化ꎬ随着液固浸渍质量比的增加ꎬ初始转化率

有下降趋势ꎬ从 ＳＺ(１)的 １００％下降到 ＳＺ(２０)的

９８􀆰 ５％ꎮ 反应进行到 ８ ｈ 时ꎬ各催化剂的转化率均

出现下降ꎮ 其中ꎬＳＺ(２０)的异丁烯转化率下降最

快ꎬ从 ９８􀆰 ５％下降至 ９５􀆰 ２％ꎮ ＳＺ(１)、ＳＺ(５)和 ＳＺ
(１０)上的转化率下降基本相同ꎮ 可见ꎬ随着液固浸

渍质量比的增加ꎬ异丁烯转化率逐渐减小ꎮ
表 １　 液固浸渍质量比对 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ 上

异丁烯转化率的影响 ％

反应时间 / ｈ ＳＺ(１) ＳＺ(５) ＳＺ(１０) ＳＺ(２０)

４ １００ １００ ９９􀆰 ３ ９８􀆰 ５

８ ９８􀆰 ２ ９８􀆰 ４ ９７􀆰 ６ ９５􀆰 ２

　 　 反应条件:０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎬｐ ＝ ２ ＭＰａꎬＷＨＳＶ ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１ꎬＴ ＝

２５℃ꎬ反应时间＝ ８ ｈꎮ

表 ２　 液固浸渍质量比对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 上

异丁烯叠合选择性的影响 ％

催化剂 ＳＺ(１) ＳＺ(５) ＳＺ(１０) ＳＺ(２０)

Ｃ２０＋ ５１􀆰 ７４ ４８􀆰 ５５ ４１􀆰 ５０ ３２􀆰 ８８

Ｃ２０－ ４８􀆰 ２６ ５１􀆰 ４５ ５８􀆰 ５０ ６７􀆰 １２

　 　 反应条件:Ｔ ＝ ２５℃ꎻｐ ＝ ２􀆰 ０ ＭＰａꎻＷＨＳＶ ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１ꎬＴＯＳ ＝ ４ ｈꎬ

ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 煅烧温度＝ ６５０℃ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ不同液固浸渍质量比的 ＳＺ 上

的异丁烯多聚体选择性有较大差异ꎬ以分子质量为

２５０(即五聚体)为界ꎬ随着液固浸渍质量比的增加ꎬ
五聚体以上的选择性不断减小ꎬ从 ＳＺ(１)的 ５１􀆰 ７４％
下降到 ＳＺ(２０)的 ３２􀆰 ８８％ꎬ而五聚体以下的选择性

则从 ＳＺ(１)的 ４８􀆰 ２６％增加到 ＳＺ(２０)的 ６７􀆰 １２％ꎮ
分析各催化剂叠合产物组成(如表 ３ 所示)可知ꎬ随
着液固浸渍质量比的增加ꎬＣ１２ 的质量分数增加最
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多ꎬ从 ＳＺ ( １ ) 的 ２７􀆰 ９７２％ 增 加 到 ＳＺ ( ２０ ) 的

４１􀆰 ４６１％ꎬ其次是 Ｃ１６ꎬ从 ＳＺ(１)的 １８􀆰 ５５１ ６％增加

到 ＳＺ(２０)的 ２５􀆰 ０８０ ６％ꎬＣ２０、Ｃ２４、Ｃ２８、Ｃ３２和 Ｃ３６随液

固浸渍质量比增加缓慢减小ꎮ 由此可见ꎬ增大液固

浸渍质量比降低了 ＳＺ 上异丁烯聚合 Ｃ２０(五聚体)
以上的选择性ꎮ 同时液固浸渍质量比的增加使得

Ｃ２０以下的 Ｃ１２和 Ｃ１６的质量分数显著增加ꎬ而 Ｃ８ 基

本没有变化ꎬ说明异丁烯叠合是连串反应(单体到

二聚体ꎬ二聚体到三聚体ꎬ三聚体到四聚体等) [１９]ꎮ
结合转化率和 Ｃ２０以上选择性ꎬ液固浸渍质量比为 １
较适宜ꎮ

表 ３　 不同液固浸渍质量比的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 上

异丁烯叠合产物分布 ％

催化剂 ＳＺ(１) ＳＺ(５) ＳＺ(１０) ＳＺ(２０)
二聚体(Ｃ８) ２􀆰 １０９３ ０􀆰 １８８４ ０􀆰 ４１３２ ０􀆰 ６２８１
三聚体(Ｃ１２) ２７􀆰 ９７２ ２８􀆰 ０６４ ３５􀆰 １４１５ ４１􀆰 ４６１
四聚体(Ｃ１６) １８􀆰 ５５１６ ２０􀆰 ９８２３ ２３􀆰 １７４６ ２５􀆰 ０８０６
五聚体(Ｃ２０) １１􀆰 ８８４２ １２􀆰 ４６ １２􀆰 ４９５２ １２􀆰 ５８２６
六聚体(Ｃ２４) ８􀆰 １９ ６􀆰 ９７ ６􀆰 ５２ ６􀆰 ４４
七聚体(Ｃ２８) ６􀆰 ５４ ４􀆰 ５９ ３􀆰 ８６ ３􀆰 ７９
八聚体(Ｃ３２) ５􀆰 ３２５３ ４􀆰 ８７ ４􀆰 ２６７ ２􀆰 ５５
九聚体(Ｃ３６) ５􀆰 １ ４􀆰 ４４ ３􀆰 ４６ １􀆰 ９

　 　 反应条件:０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎬｐ ＝ ２􀆰 ０ ＭＰａꎬＷＨＳＶ ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１ꎬＴ ＝

２５℃ꎬＴＯＳ＝ ８ ｈꎮ

２􀆰 ２　 液固浸渍质量比对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 对催化剂物化

性质的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＧ 分析

不同液固浸渍质量比的 ＳＺ 催化剂硫质量分数

的 ＴＧ 曲线如图 １ 所示ꎮ

１—ＳＺ(１)ꎻ２—ＳＺ(２０)ꎻ３—ＳＺ(５)ꎻ４—ＳＺ(１０)

图 １　 不同液固浸渍质量比的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 的

热重曲线

由图 １ 可以看出ꎬ各催化剂均存在 ２ 个明显的

失重过程ꎬ其中室温至 ４５０℃为低温失重阶段ꎬ此阶

段主要是结晶水的脱除ꎻ６００ ~ １２００℃为高温失重阶

段ꎬ此阶段主要是硫物种的去除ꎮ 根据曲线可得 ＳＺ
上硫的质量分数ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看

出ꎬ随着液固浸渍质量比从 １ 增加到 ２０ꎬ硫质量分

数逐渐增加ꎬ由 ＳＺ(１)上的 １􀆰 ４％增加至 ＳＺ(２０)上
的 ３􀆰 ６％ꎬ其中浸渍比从 １ 增加到 ５ 时ꎬ硫质量分数

明显增加ꎬ从 １􀆰 ５％到 ３􀆰 ０％ꎬ而浸渍质量比从 ５ 增

加到 ２０ 时ꎬ硫质量分数则增加缓慢ꎬ从 ３􀆰 ０％ 到

３􀆰 ６％ꎮ 表明浸渍过程硫酸与 ＺｒＯ２ 表面的反应最终

会达到平衡ꎮ
表 ４　 液固浸渍质量比对 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ 上硫质量分数的影响

催化剂 ＳＺ(１) ＳＺ(５) ＳＺ(１０) ＳＺ(２０)

硫质量分数 / ％ １􀆰 ４ ３􀆰 ０ ３􀆰 ４ ３􀆰 ６

结合 ＳＺ 的叠合化性能可知ꎬ增大液固浸渍质量

比ꎬ催化剂上硫质量分数会增加直至平衡ꎬ而 ＳＺ 上

异丁烯叠合生成五聚体以上的活性却不断降低ꎬ说
明硫质量分数低有利于异丁烯叠合生成五聚体以上

的产物ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

液固浸渍质量比制备的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＳＺ(１)ꎻ２—ＳＺ(５)ꎻ３—ＳＺ(１０)ꎻ４—ＳＺ(２０)

图 ２　 不同液固浸渍质量比的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 的

ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ各 ＳＺ 上均出现了四方相和单

斜相的 ＺｒＯ２ 衍射峰ꎮ 随着硫酸液固浸渍质量比从

１ 增加到 ２０ꎬ催化剂上单斜晶相衍射峰与四方晶相

衍射峰的比例不断增大ꎮ 结合 ＳＺ 热重数据以及叠

合化性能可知ꎬ硫质量分数较低有利于 ＳＺ 催化剂中

单斜晶相的出现ꎬ这与文献[２０－２１]中的结论一致ꎮ
同时单斜晶相比例高的催化剂有利于异丁烯叠合生

成目标分子质量 ２５０~５００ 的多聚体ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

浸渍液固质量比制备的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 表征曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ
各催化剂中均存在多种酸中心ꎻ其中ꎬ２５０℃以下的

脱附峰是弱酸中心ꎬ３００ ~ ４２０℃的脱附峰是中等强

酸中 心ꎬ ４２０ ~ ６５０℃ 对 应 于 强 酸 及 超 强 酸 中
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心[２２－２３]ꎮ 随着液固浸渍质量比从 １ 增加到 ２０ꎬ
ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ 催化剂上强酸中心数显著下降ꎬ中强酸

中心稍稍下降ꎬ而弱酸中心数没有明显变化ꎮ 由此

可见ꎬ较低液固浸渍质量比制备的 ＳＺ 催化剂上具有

更多的中强酸和强酸中心ꎬ结合 ＳＺ 叠合化性能可

知ꎬ更多的中强酸和强酸中心有利于 ＳＺ 催化异丁烯

生成目标分子质量 ２５０~５００ 的多聚体ꎮ

１—ＳＺ(１)ꎻ２—ＳＺ(２０)

图 ３　 不同浸渍液固质量比的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 表征曲线

２􀆰 ３　 浸渍硫酸浓度对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂叠合性质

的影响

浸渍硫酸浓度通常对催化剂活性有很大影响ꎮ
不同硫酸浓度对 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ 催化剂叠合性能的影响

如表 ５ 和表 ６ 所示ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ不同硫酸液

固浸渍质量比的 ＳＺ 催化剂上的异丁烯转化率皆在

９０％以上ꎬ硫酸浓度从 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 增加到 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ转化率从 ９３􀆰 ６％增加至 １００％ꎮ 再增加硫酸浓

度ꎬ转化率开始下降至(０􀆰 ３)ＳＺ 的 ９５􀆰 ４％ꎬ进一步提

高硫酸浓度ꎬ异丁烯转化率没有明显变化ꎮ
表 ５　 浸渍硫酸浓度对 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ 上异丁烯转化率的影响

％

反应时间 / ｈ (０􀆰 ０５)ＳＺ (０􀆰 １)ＳＺ (０􀆰 ３)ＳＺ (０􀆰 ５)ＳＺ (１)ＳＺ
４ ９３􀆰 ６ １００ ９５􀆰 ４ ９４􀆰 ８ ９５􀆰 ６
８ ９０􀆰 ８ ９８􀆰 ４ ９２􀆰 ６ ９３􀆰 ３ ９３􀆰 ４

　 　 反应条件:液固浸渍比 ＝ １ꎬＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 焙烧温度 ＝ ６５０℃ꎬｐ ＝ ２

ＭＰａꎬＷＨＳＶ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１ꎬＴ＝ ２５℃ꎬＴＯＳ＝ ８ ｈꎮ

表 ６　 不同硫酸浓度对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 上异丁烯叠合

选择性的影响 ％

催化剂 (０􀆰 ０５)ＳＺ (０􀆰 １)ＳＺ (０􀆰 ３)ＳＺ (０􀆰 ５)ＳＺ (１)ＳＺ
Ｃ２０＋ ５６􀆰 ２９ ５１􀆰 ３７ ３７􀆰 ８７ ２９􀆰 ８９ ３１􀆰 ３９
Ｃ２０－ ４３􀆰 ７１ ４８􀆰 ６３ ６２􀆰 １３ ７０􀆰 １１ ６８􀆰 ６１

由表 ６ 可以看出ꎬ不同硫酸浓度制备的 ＳＺ 催化

剂上的异丁烯多聚体选择性有较大差异ꎬ随着硫酸

浓度的增加ꎬ五聚体以上的选择性不断减小ꎬ从

(０􀆰 ０５)ＳＺ 上的 ５６􀆰 ２９％下降到(１)ＳＺ 上的 ３１􀆰 ３９％ꎬ
而相应地五聚体以下的选择性则从(０􀆰 ０５) ＳＺ 上的

４３􀆰 ７１％增加到(１)ＳＺ 上的 ６８􀆰 ６１％ꎮ 分析各催化剂

上齐聚产物组成(如表 ７ 所示)可知ꎬ随着硫酸浓度

的增加ꎬＣ１２的质量分数增加最多ꎬ从(０􀆰 ０５)ＳＺ 上的

２２􀆰 ７４％增加到(１) ＳＺ 上的 ４１􀆰 ６５％ꎬ其次是 Ｃ８ 从

(０􀆰 ０５)ＳＺ 上的 １􀆰 ４４％增加到(１) ＳＺ 上的 ６􀆰 １３９％ꎬ
Ｃ１６的质量分数没有明显变化ꎮ Ｃ２０、Ｃ２４、Ｃ２８、Ｃ３２ 和

Ｃ３６随浸渍硫酸浓度增加缓慢减小ꎮ 由此可见ꎬ增大

硫酸浓度降低了 ＳＺ 上异丁烯聚合 Ｃ２０(五聚体)以

上的选择性ꎮ 同时硫酸浓度的增加使得 Ｃ２０以下 Ｃ８

和 Ｃ１２的质量分数显著增加ꎬ而 Ｃ１６基本没有变化ꎬ结
果表明ꎬ随着硫酸浓度增加ꎬ异丁烯转化率下降ꎮ
表 ７　 不同硫酸浓度的 ＳＯ２－

４ / ＺｒＯ２ 上异丁烯叠合产物分布

％

　 催化剂 (０􀆰 ０５)ＳＺ (０􀆰 １)ＳＺ (０􀆰 ３)ＳＺ (０􀆰 ５)ＳＺ (１)ＳＺ
二聚体(Ｃ８) １􀆰 ４４ ２􀆰 １０９３ １􀆰 ８６２１ ６􀆰 ６０５１ ６􀆰 １３９８
三聚体(Ｃ１２) ２２􀆰 ７４５５ ２７􀆰 ９７２ ３７􀆰 ７１４９ ４２􀆰 ８９１２ ４１􀆰 ６５４
四聚体(Ｃ１６) １９􀆰 ５５２８ １８􀆰 ５５１６ ２２􀆰 ５０２３ ２０􀆰 ６２０１ １９􀆰 ７６５５
五聚体(Ｃ２０) １４􀆰 ６６４９ １１􀆰 ８８４２ １３􀆰 １３２６ ９􀆰 ６３３９ １０􀆰 ０３４４
六聚体(Ｃ２４) １０􀆰 ９５９３ ８􀆰 １９ ７􀆰 ６７ ５􀆰 １ ５􀆰 ８１
七聚体(Ｃ２８) ７􀆰 ９８４７ ６􀆰 ５４ ４􀆰 ７５ ３􀆰 ２３ ３􀆰 ９７
八聚体(Ｃ３２) ６􀆰 ４ ５􀆰 ３２ ３􀆰 ２６ ２􀆰 ４４ ３􀆰 ０４
九聚体(Ｃ３６) ５􀆰 ２４ ５􀆰 １ ２􀆰 ３４ １􀆰 ９４ ２􀆰 ４８

　 　 反应条件:液固浸渍比＝ １ꎬ焙烧温度＝ ６５０℃ꎬｐ ＝ ２ ＭＰａꎬＷＨＳＶ ＝

０􀆰 ５ ｈ－１ꎬＴ＝ ２５℃ꎬＴＯＳ＝ ８ ｈꎮ

２􀆰 ４　 浸渍硫酸浓度对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 催化剂物化性质

的影响

２􀆰 ４􀆰 １　 ＴＧ 分析

对 ＳＺ 进行 ＴＧ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ硫质量

分数如表 ８ 所示ꎮ 由表 ８ 可以看出ꎬ随着硫酸浓度

从 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 增加到 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ硫的质量分数逐渐

增大ꎬ由(０􀆰 ０５) ＳＺ 上的 ０􀆰 ７％增加到(１) ＳＺ 上的

３􀆰 ４％ꎮ 结合异丁烯叠合化性能可知ꎬ硫质量分数对

催化剂活性有关键影响ꎮ 通常在浸渍液固比一定的

　 　 　 　 　 　 　

１—(０􀆰 ０５)ＳＺꎻ２—(０􀆰 １)ＳＺꎻ３—(０􀆰 ３)ＳＺꎻ４—(１􀆰 ０)ＳＺ

图 ４　 不同硫酸浓度的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 的热重曲线
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表 ８　 浸渍硫酸浓度对 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 上硫质量分数的影响

催化剂 (０􀆰 ０５)ＳＺ (０􀆰 １)ＳＺ (０􀆰 ３)ＳＺ (１)ＳＺ

硫质量分数 / ％ ０􀆰 ７ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ３􀆰 ４

情况下ꎬ浸渍液浓度越高ꎬ与 ＺｒＯ２ 结合的 ＳＯ２－
４ 越

多ꎬ催化剂上的活性中心越多ꎮ 但是浸渍液浓度存

在最佳范围ꎬ不同反应体系最佳浓度范围不同ꎮ 如

本课题的异丁烯叠合反应所需要的硫质量分数低ꎬ
所以浸渍液浓度不宜高ꎮ 浸渍液质量分数过高ꎬ催
化剂表面金属氧化物易溶解形成硫酸盐[２４－２５]ꎬ从而

影响催化选择性ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

不同硫酸浓度的 ＳＺ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ
当硫酸浓度从 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 增加至 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化

剂上单斜晶相 ＺｒＯ２ 的衍射峰强度不断减小ꎬ而四方

晶相的射峰强度不断增大ꎮ 结合异丁烯叠合化性能

可知ꎬ单斜晶相比例高与更高的叠合反应催化活性

有关ꎮ

１—(０􀆰 ０５)ＳＺꎻ２—(０􀆰 １)ＳＺꎻ３—(０􀆰 ３)ＳＺꎻ４—(１􀆰 ０)ＳＺ

图 ５　 不同硫酸浓度的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４􀆰 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

不同硫酸浓度制备的 ＳＺ 催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ
表征曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—(０􀆰 ０５)ＳＺꎻ２—(１)ＳＺ

图 ６　 不同硫酸浓度的 ＳＯ２－
４ / ＺｒＯ２ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 表征曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ硫酸浓度从 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 增加

到 １ ｍｏｌ / ＬꎬＳＺ 催化剂上弱酸中心和中等强酸中心

的数量显著上升ꎬ而强酸及超强酸中心的量则轻微

下降ꎮ 而且(１)ＳＺ 的脱附峰皆比(０􀆰 ０５)ＳＺ 的偏右ꎬ
表明增大硫酸浓度使脱附峰向高温段移动ꎮ 由此可

见ꎬ较低硫酸浓度制备的 ＳＺ 催化剂上具有更多的强

酸中心ꎬ且更多的强酸中心有利于异丁烯叠合生成

目标分子质量 ２５０~５００ 的多聚体ꎮ 此外ꎬ与前文硫

酸液固浸渍比的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征曲线相比较可得ꎬ
硫酸浓度与浸渍液固比对催化剂制备的影响不同ꎬ
硫酸浓度对于 ＳＺ 催化剂上的酸量和酸强度有更显

著的影响ꎮ

３　 结论

(１)浸渍液固质量比对 ＳＺ 催化剂催化异丁烯

叠合生成分子质量为 ２５０ ~ ５００ 的异丁烯多聚体有

显著影响ꎬ当浸渍液固质量比为 １ 时ꎬ所得产物中五

聚体以上的选择性最大ꎻ继续增加液固浸渍质量比ꎬ
五聚体以上的选择性不断降低ꎮ

(２)降低硫酸浓度提高了催化剂强酸及超强酸

中心数量和单斜晶相ꎬ使 ＳＺ 催化异丁烯多聚体的性

能得到大大改善ꎮ
(３)强酸中心数量越多、单斜晶相所占比例越

高的催化剂催化异丁烯叠合生成分子质量 ２５０~５００
的多聚体的效果越好ꎮ
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一段的加氢产物具有较高的裂解活性ꎮ 同时ꎬ焙烧

温度对催化剂结构和产物 ＣＮＴｓ 的性质都有着重要

的影响[７]ꎬ合适的焙烧温度会调控活性中心与载体

的相互作用ꎬ使活性金属易于还原ꎬ并减小催化剂的

粒径ꎬ最终影响催化剂活性以及碳产物的形貌与

性质ꎮ
因此ꎬ笔者选取 Ｎｉ 为主催化剂ꎬＦｅ 为催化剂助

剂ꎬ考察焙烧温度对 Ｎｉ －Ｆｅ 双金属催化剂在 ＣＯ２

ＣＶＤ－ＩＰ 过程的影响ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ 对催化

剂进行评价ꎻ利用 ＴＧ－ＤＴＧ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ 等对纳米

碳产物进行表征ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂制备

采用柠檬酸燃烧法制备 Ｎｉ－Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ
具体实验步骤如下:将 Ｎｉ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋的硝酸盐按照

计算的质量比称量好后ꎬ溶于盛有二次去离子水的

５００ ｍＬ 烧杯中ꎮ 然后用保鲜膜封住烧杯口ꎬ用磁力

搅拌器室温搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 在搅拌过程完成后按照上

述金属离子和与柠檬酸的摩尔比为 １ ∶１的量加入柠

檬酸ꎬ随后再次将所得到溶液在磁力搅拌器上搅拌

１２０ ｍｉｎꎮ 为了使柠檬酸与活性金属离子更加充分

地络合ꎬ此次搅拌完成后将烧杯放入超声清洗仪中

超声 ３０ ｍｉｎꎬ超声功率为 ６０ Ｗꎮ 在超声完成后ꎬ将
所得到的溶液放入 ８０℃恒温搅拌水浴锅中搅拌ꎬ直
至溶液搅拌至溶胶－凝胶状态后将其连同烧杯一起

置于 １２０℃的鼓风干燥箱中 １２ ｈꎬ干燥燃烧柠檬酸ꎮ
回收样品时ꎬ烧杯中的物质已鼓泡至蜂窝海绵状ꎮ
收集样品ꎬ用玛瑙研钵研磨至粉末状ꎬ然后于静止空

气下分别在 ３５０、４５０、５５０℃各焙烧 ５ ｈꎮ 根据样品

焙烧温度的不同分别将其命名为 ＮＦ－３５０、ＮＦ－４５０、
ＮＦ－５５０ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂及产品的表征

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｘ 射线粉末衍射分析(ＸＲＤ)
样品的 ＸＲＤ 表征在 ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线粉末衍

射仪上进行ꎬＣｕ 靶 Ｋａ 辐射源ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电

流为 ３０ ｍＡꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０３°ꎬ扫描角度为 １０~８５°ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)

催化剂的氢气程序升温还原过程于作者所在课

题组自建装置上进行ꎮ 升温过程的升温速率为

５℃ / ｍｉｎꎬ反应气为体积比为 ５％的 Ｈ２(其余为 Ｎ２)ꎬ
气体流速为 ３５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应尾气经硅胶脱水后由

ＳＣ－２００ 型气相色谱仪(ＴＣＤ 热导检测器)进行在线

分析ꎬ由色谱工作站 Ｎ２０００ 记录其耗氢曲线ꎮ
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