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摘要:以氧氯化锆溶液为前驱体、氨水为沉淀剂ꎬ通过沉淀法合成新型多孔 ＺｒＯ２ 载体ꎮ 利用正交实验考察了氧氯化锆浓

度、分散剂质量、反应时间、焙烧时间等因素对 ＺｒＯ２ 载体比表面积的影响ꎬ并得到合成多孔 ＺｒＯ２ 载体的最佳工艺条件:氧氯化

锆溶液浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、分散剂 ＰＥＧ－６０００ 的质量为 ３ ｇ、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、焙烧时间为 ２ ｈꎮ 对该条件下合成的 ＺｒＯ２ 载体进

行 ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＸＲＤ 和粒度表征ꎬ结果表明ꎬ合成的 ＺｒＯ２ 载体粒度小、晶型完美、表面疏松、比表面积大ꎬ适合做负载型催化剂的

新型载体材料ꎮ 通过浸渍法载镍制得 Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ初步检测了其甲烷化催化活性ꎬ在 ４７０℃高温条件下ꎬＣＯ 转化率高达

９０％ꎬＣＨ４ 选择性达 ９８％ꎬ表现出较高的活性ꎮ
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　 　 二氧化锆是一种性能优异的无机材料ꎬ具有耐

高温、耐磨、耐腐烛、不导磁、不导电等特性ꎬ其抗热

冲击性好、热稳定性好[１－３]ꎮ 二氧化锆也是唯一同

时具有酸碱性、氧化还原性的金属氧化物ꎬ广泛应用

于工业合成、耐火材料和特种陶瓷等方面[４－５]ꎮ 二

氧化锆是 Ｐ 型半导体ꎬ易于产生氧空位ꎬ能与活性

物质发生独特的相互作用ꎬ作催化剂和催化剂载体

也颇具特色[６－９]ꎮ 近年来ꎬ二氧化锆作催化剂载体

的研究越来越受到重视ꎮ 载体要求有特殊的结构、
形貌ꎬ制备时应有效控制ꎮ 因此纳米化、高纯化、复
合化的二氧化锆的制备是当今的发展趋势ꎮ

目前二氧化锆的制备主要有沉淀法、水热法、水
解沉淀法、溶胶－凝胶法、反胶束法、喷雾法等[１０－１３]ꎮ
沉淀法工艺简单、容易操作ꎬ是目前工业上常用的一

种方法ꎮ
笔者采用沉淀法制备 ＺｒＯ２ 载体ꎬ研究各工艺参
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数对产品结构和形貌的影响ꎬ确定最佳制备工艺条

件ꎮ 初步探索其作为载体的镍基催化剂甲烷化催化

性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

氧氯化锆(ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ聚乙二醇(ＰＥＧ－６０００)ꎬ分析

纯ꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ氨水

(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂生产ꎻ无水乙醇

(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ天津市永大化学试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＳＩＧＭＡ ５００ / ＶＰ 高分辨率场发射扫描电镜ꎬ德
国蔡司生产ꎻＳＡ３１００ 型物理吸附仪ꎬ美国贝克曼库

生产ꎻＸＰｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ荷兰帕纳科生

产ꎻ电子天平(ＦＡ１１０４)ꎬ上海越平科学仪器有限公

司生产ꎻ控温磁力加热搅拌器(ＳＨ－２)ꎬ宁波市鄞州

群安实验仪器有限公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱

(ＷＧＬ－２３０Ｂ)ꎬ天津泰斯特仪器有限公司生产ꎻ马
弗炉(ＳＸＷ－３－２)ꎬ上海实研电炉有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验装置

合成实验装置如图 １ 所示ꎮ

１—铁架台ꎻ２—温度计ꎻ３—恒温水浴ꎻ４—反应器ꎻ５—预热器ꎻ

６—恒温磁力搅拌器

图 １　 实验装置

１􀆰 ４　 制备实验

配置一定浓度的氧氯化锆溶液ꎬ取 ３０ ｍＬ 氧氯

化锆溶液为基准加入一定量分散剂 ＰＥＧ－６０００ 并置

于反应器中ꎬ在恒温磁力搅拌器上恒温至 ５５℃并搅

拌均匀ꎮ 稀释氨水 ｐＨ 至 １１􀆰 ５ꎬ取 ２０ ｍＬ 恒温至

５５℃ꎬ待恒温后加入反应器中ꎬ立即产生大量沉淀ꎮ
反应一定时间后ꎬ静置陈化 ８ ｈꎬ将沉淀过滤分离ꎬ用
蒸馏水和无水乙醇洗涤除去杂质离子ꎬ置于 ８０℃的

干燥箱中干燥 ８ ｈꎬ再于 ５００℃的马弗炉中焙烧数小

时得到粉体 ＺｒＯ２ 载体样品ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 正交实验

影响沉淀法合成二氧化锆载体材料微观结构的

因素很多ꎬ通过前期单因素试验ꎬ结合工业放大和经

济成本等ꎬ确定出主要影响因素及范围:氧氯化锆的

浓度为 ０􀆰 ４~０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ、分散剂的质量(ＰＥＧ－６０００)
为 １~３ ｇ、反应时间为 ２０ ~ ４０ ｍｉｎ 以及焙烧时间为

２~６ ｈꎮ 其他次要因素为:反应温度为 ５５℃、氨水

ｐＨ 为 １１􀆰 ５、干燥温度为 ８０℃、干燥时间为 ８ ｈ 及洗

涤方式为 ３ 遍去离子水洗加 １ 遍无水乙醇洗ꎮ 为了

减少实验次数ꎬ进行了正交实验设计ꎮ 在确定的四

个主要因素取值范围内均匀地取三个水平ꎬ选用 Ｌ９
(３＾４)正交表进行正交实验ꎬ各因素及水平取值如表

１ 所示ꎬ实验方案如表 ２ 所示ꎮ
表 １　 正交实验因素及水平

水平

因素

Ａ

氧氯化锆浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｂ

分散剂

质量 / ｇ

Ｃ

反应时间 /

ｍｉｎ

Ｄ

焙烧时间 /

ｈ

１ ０􀆰 ４ １ ２０ ２

２ ０􀆰 ６ ３ ３０ ４

３ ０􀆰 ８ ５ ４０ ６

表 ２　 Ｌ９(３＾４)正交实验方案

实验号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

１ １ １ １ １

２ １ ２ ２ ２

３ １ ３ ３ ３

４ ２ １ ２ ３

５ ２ ２ ３ １

６ ２ ３ １ ２

７ ３ １ ３ ２

８ ３ ２ ２ ３

９ ３ ３ １ １

２􀆰 ２　 正交实验结果与分析

按照正交实验方案ꎬ在相应工艺条件下共进行

９ 组实验ꎬ得到的粉体 ＺｒＯ２ 载体样品进行 ＢＥＴ 分

析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 正交实验结果及分析

实验号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

１ １ １ １ １ ５９􀆰 ７９

２ １ ２ ２ ２ ７４􀆰 ２３

３ １ ３ ３ ３ ６７􀆰 ２７

４ ２ １ ２ ３ ７０􀆰 ４８

５ ２ ２ ３ １ ７５􀆰 ３７

６ ２ ３ １ ２ ６２􀆰 ３９

７ ３ １ ３ ２ ６２􀆰 ２５

８ ３ ２ ２ ３ ６１􀆰 ９７

９ ３ ３ １ １ ６４􀆰 ８５

Ｋ１ ６７􀆰 １０ ６４􀆰 １７ ６１􀆰 ３８ ６６􀆰 ６７ 　

Ｋ２ ６９􀆰 ４１ ７０􀆰 ５２ ６９􀆰 ８５ ６６􀆰 ２９ 　

Ｋ３ ６３􀆰 ０２ ６４􀆰 ８４ ６８􀆰 ３０ ６６􀆰 ５７ 　

Ｒ ６􀆰 ３９ ６􀆰 ３５ ８􀆰 ４７ ０􀆰 ３８ 　

由表 ３ 可以看出ꎬ以比表面积为目标函数ꎬ制备

粉体 ＺｒＯ２ 载体的最佳工艺条件是 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ１ꎬ即:氧
氯化锆的浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、分散剂聚乙二醇－６０００
的质量为 ３ ｇ、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、焙烧时间为 ２ ｈꎮ
由极差 Ｒ 可以看出ꎬ影响 ＺｒＯ２ 载体比表面积的主要

因素是反应时间ꎬ其次是氧氯化锆浓度和分散剂质

量ꎬ焙烧时间影响不大ꎮ
２􀆰 ３　 样品表征

在最佳工艺条件下制备适量的二氧化锆载体ꎬ
通过 ＢＥＴ 表征其比表面积为 １０５􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ为了进一

步研究其结构和组成ꎬ对其分别进行粒度分布测定

及 ＸＲＤ、ＳＥＭ 等表征ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 粒度分布

取少量样品进行粒度分布的测定ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 样品粒度分布图

由图 ２ 中可以看出ꎬ样品的粒度分布较均匀ꎬ平
均粒径为 ３６２􀆰 ８ ｎｍꎬ适于做载体ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

取少量样品进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ通过对比样品图谱和 ＺｒＯ２ 标准

卡片ꎬ峰位置基本一致ꎬ说明样品纯度较高ꎻ衍射峰

峰形尖锐说明该样品的结晶度比较高ꎻ半峰宽较窄

说明该样品的晶粒比较小ꎮ 符合催化剂载体使用

要求ꎮ

１—样品ꎻ２—ｃ－ＺｒＯ２ꎻ３—ｍ－ＺｒＯ２

图 ３　 样品的 Ｘ 射线衍射图

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

样品的扫描电镜照片如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 样品的扫描电镜照片

由图 ４ 中可以看出ꎬ样品粒度小ꎬ表面疏松ꎬ为
高比表面积多孔性物质ꎬ符合催化剂载体材料的基

本要求ꎮ
２􀆰 ４　 样品甲烷化催化性能

以实验条件下合成的 ＺｒＯ２ 为载体ꎬ通过浸渍法

负载一定量的镍活性组分ꎬ制得 Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ并
测定了 ２０Ｎｉ / ＺｒＯ２ [Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＺｒＯ２]质量

比 １ ∶５(等体积浸渍)的甲烷化催化性能ꎮ 其活性结

果如图 ５、图 ６ 所示ꎮ 由图 ５、图 ６ 中可以看出ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ２０Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂的 ＣＯ 转化率

􀅰５１１􀅰
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图 ６　 ２０Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂的 ＣＨ４ 选择率

４７０℃下ꎬＣＯ 转化率高达 ９０％ꎬＣＨ４ 选择性达 ９８％ꎬ
体现出较高活性ꎮ 说明 ＺｒＯ２ 是高温稳定性良好的

镍基甲烷化催化剂载体材料ꎮ

３　 结论

(１)以氧氯化锆溶液为前驱体ꎬ氨水为沉淀剂ꎬ
ＰＥＧ－６０００ 为分散剂ꎬ通过沉淀法在适宜条件下合

成了高比表面积多孔 ＺｒＯ２ 载体材料ꎮ
通过单因素试验和正交实验筛选出制备高比表

面积多孔 ＺｒＯ２ 载体的最佳工艺条件:氧氯化锆的浓

度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、分散剂聚乙二醇－６０００ 的质量为

３ ｇ、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、焙烧时间为 ２ ｈꎮ 影响 ＺｒＯ２

载体比表面积的主要因素是反应时间ꎬ其次是氧氯

化锆浓度和分散剂质量ꎬ焙烧时间影响不大ꎮ
(２)通过样品粒度分布测定和 ＸＲＤ、ＳＥＭ 等表

征可以看出ꎬ该法制得的 ＺｒＯ２ 平均粒径小且分布均

匀、晶型完美、表面疏松、比表面积大ꎬ适合作负载型

催化剂的载体ꎮ
(３)检测 ２０Ｎｉ / ＺｒＯ２ 的甲烷化催化活性发现ꎬ其

高温活性较高ꎬ说明 ＺｒＯ２ 有望成为高温稳定性良好

的镍基甲烷化催化剂载体材料ꎮ
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