
第 ４５ 卷第 １２ 期 现代化工 Ｄｅｃ. ２０２５
２０２５ 年 １２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

表面酸性对 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 催化异丁烯齐聚
性能的影响

花吉祥１ꎬ２ꎬ冯嘉浩１ꎬ２ꎬ张　 欢１ꎬ２ꎬ姚志龙１ꎬ２ꎬ张胜红１ꎬ２ꎬ雷　 帅３ꎬ傅送保３ꎬ孙培永１ꎬ２∗

(１.北京石油化工学院新材料与化工学院ꎬ北京 １０２６１７ꎻ
２.恩泽生物质精细化工北京市重点实验室ꎬ北京 １０２６１７ꎻ

３.中海油化工与新材料科学研究院(北京)有限公司ꎬ北京 １０２２０９)
摘要:采用共沉淀法制备了不同比例的 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ、吡啶红外等手段对 ＳｉＯ２ －

ＺｒＯ２ 复合氧化物进行了表征ꎻ并以高纯度异丁烯为原料考察了 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物催化异丁烯齐聚性能ꎮ 结果表明ꎬ四方

晶型 ＺｒＯ２ 可提供丰富的弱酸性位点ꎬ并且这些酸性位点中 Ｌ 酸的比例更高ꎮ 以 ＳｉＯ２ 质量分数 ５５％的 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物

为催化剂ꎬ在 １９０℃、０􀆰 ５ ＭＰａ 条件下ꎬ异丁烯转化率可达 ８０％ꎬ二聚异丁烯选择性 ７２％ꎮ
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　 　 异丁烯通过齐聚反应所得到的二聚物及三聚

物ꎬ在有机合成领域应用广泛[１－６]ꎬ可进一步转化为

异壬醇、辛基酚、酚醛树脂(油溶性)ꎬ还可用于橡胶

硫化促进剂、印刷用油墨、涂料绝缘清漆及防锈剂等

材料[７－１０]的制备ꎮ 传统异丁烯齐聚反应以硫酸、甲
基苯磺酸等为催化剂ꎬ产物中异丁烯二聚体含量较

低ꎮ 近年来ꎬ关于提升二聚异丁烯选择性的催化剂

研究受到广泛关注ꎮ
异丁烯齐聚过程涉及一系列平行和连续反

应[１１－１３]ꎬ研究表明可通过使用不同催化剂ꎬ以调控

异丁烯的齐聚反应程度[１４－１６]ꎮ 贺志强等[１７] 和周硼

等[１８]分别以 ＮＫＣ－９ 和 Ｎａｆｉｏｎ 树脂为催化剂ꎬ催化

混合 Ｃ４ 中异丁烯和高纯度(９８􀆰 ５％)异丁烯齐聚ꎬ在
６０℃时异丁烯转化率分别达 ９８􀆰 ５％和 ８６％ꎬ产物以

三聚体为主ꎮ 冯月兰等[１９] 以 ＮｉＳＯ４ / ＨＹ 为催化剂

时发现ꎬ催化剂中镍含量为 ６％时ꎬ在常压、１８０℃、
１８０ ｈ－１空速条件下ꎬ异丁烯转化率、二聚体选择性

分别可达 ８０％和 ４２％ꎻ而以 γ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ分别

负载 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３
[２０] 和(ＮｉＳＯ４) [２１] 催化齐聚反应时ꎬ

活性组分担载量为 １３％且 Ｆｅ / Ｎｉ 原子比在一定范围

内催化剂活性最佳ꎬ异丁烯转化率可达 ８０％ꎬ二聚

异丁烯选择性可达 ５０％左右ꎮ Ｌｉ 等[２２] 则对比了

􀅰７４１􀅰
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ＺｒＯ２－ＳＯ４ 和 ＺｎＯ(Ｘ) / ＺｒＯ２－ＳＯ４ 催化异丁烯齐聚反

应的性能差异ꎬ发现 ＺｎＯ 的引入显著促进了异丁烯

的二聚ꎬ以 ＺｎＯ(Ｘ) / ＺｒＯ２ －ＳＯ４ 为催化剂时二聚异

丁烯产率可达 ６０％ꎬ原因是 ＺｎＯ(Ｘ) / ＺｒＯ２－ＳＯ４ 中 Ｌ
酸的比例更高ꎮ

上述研究结果表明ꎬ催化剂表面具有丰富 Ｌ 酸

性位点时有利于提高其异丁烯齐聚活性ꎮ 但对于催

化剂表面酸强度分布ꎬ以及酸强度区间与异丁烯齐

聚活性和选择性的关系尚未见明确报道ꎮ 本研究采

用共沉淀法制备不同比例的 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化

物ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ 以及 ＴＰＤ、吡啶红外等分析手

段对其结构、酸量、酸强度与酸分布等性质进行表

征ꎬ考察其对高纯度异丁烯齐聚反应的影响规律ꎬ为
高选择性异丁烯齐聚催化剂开发提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

五水合硝酸锆[Ｚｒ(ＮＯ３) ４􀅰５Ｈ２Ｏ]、十六烷基三

甲基溴化铵(ＣＴＡＢꎬ９９％)、氨水(质量分数 ２５％ ~
２８％)ꎬ分析纯ꎬ上海迈瑞尔生化科技有限公司生产ꎻ
氨稳定硅溶胶(３０％ ＳｉＯ２)ꎬ德州晶火技术有限公司

生产ꎻ 异丁烯 ( ９９􀆰 ９９％)、 氮气 ( ９９􀆰 ９９％)、 氦 气

(９９􀆰 ９９９％)、氨气(９９􀆰 ９９％)ꎬ涿州北温工业气体有

限公司生产ꎮ
Ｄ / ｍａｘ－２６００ 强力转靶全自动 Ｘ 射线衍射仪ꎬ

日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ 气体吸附分析

仪ꎬ美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产ꎻＤＡＳ－７０００ 化学吸

附仪ꎬ湖南华思科技有限公司生产ꎻ安捷伦 ７８９０Ａ
型气相色谱仪ꎬ 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻ ＧＣＭＳ －
ＱＰ２０１０ 气质联用仪ꎬ 日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻ
Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＫＬＣＰ－
２０２０－ＣＰ 微型固定床评价装置ꎬ北京昆仑永泰科技

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂制备

将硝酸锆和 ＣＴＡＢ 分别加水搅拌至澄清ꎬ然后

向硝酸锆溶液中依次加入氨稳定硅溶胶和 ＣＴＡＢ 溶

液ꎬ继续搅拌 １ ｈ 后用氨水调节混合液 ｐＨ 至 ９ꎬ室
温下老化 １０ ｈ 后抽滤ꎬ滤饼用去离子水多次洗涤至

中性ꎬ将滤饼烘干后在空气气氛下 ６００℃焙烧 ４ ｈꎬ
得到 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物催化剂ꎬ压片破碎成 ８~
１０ 目备用ꎮ

其中 ＳｉＯ２ 含量是以 ＺｒＯ２ 的质量为基准进行计

算ꎬ例如样品 ５０ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 中氧化硅含量的理论值

为 ５０ / (５０＋１００) [２３]ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂表征

ＸＲＤ:Ｃｕ 靶材 ( Ｋα )ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流

４０ ｍＡꎬ扫描速率 ４° / ｍｉｎꎬ扫描范围 １０° ~ ８０°ꎮ 孔结

构分析:称量大约 ０􀆰 ２ ｇ(４０ ~ ６０ 目)催化剂ꎬ分别在

９０℃ 和 ３００℃ 条件下进行真空处理后ꎬ 降温至

－１９６℃进行氮气的物理吸附ꎬ使用 ＢＥＴ 法处理所得

数据ꎮ ＮＨ３ － ＴＰＤ: ０􀆰 ３０ ｇ ( ４０ ~ ６０ 目) 催化剂在

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 氦气氛围中预处理通入氨气ꎬ于 １００℃条

件下吸附 ３０ ｍｉｎꎬ切换氦气吹扫至基线稳定后以

１０℃ / ｍｉｎ 程序升温至 ６００℃完成脱附ꎬ热导检测器

监测气流中氨气的变化ꎮ 吡啶红外:样品经压片、
吸附吡啶后ꎬ程序升温至 ２００℃、３５０℃、４５０℃分别

脱附 ２ ｈꎬ记录 １ ７００ ~ １ ４００ ｃｍ－１波数的红外光谱

数据ꎮ
１􀆰 ４　 反应性能评价

在微型固定床评价装置中进行 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合

氧化物催化异丁烯齐聚制备二聚异丁烯的反应ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 在反应管的恒温区内装载 ５ ｇ 催化剂ꎬ
预处理后ꎬ将反应原料异丁烯泵入反应器中进行反

应ꎬ收集液相产物进行定量分析ꎮ

１—反应原料储液罐ꎻ２—柱塞泵ꎻ３—氮气ꎻ４—截止阀ꎻ
５—质量流量计ꎻ６—反应管ꎻ７—背压阀ꎻ８—气液分离罐ꎻ

９—产物储液罐

图 １　 固定床反应装置示意图

异丁烯转化率和目标产物二聚异丁烯选择性分

别由下式计算:
ＸＣ４

＝ [(ｍ取 － ｍＣ４
) / ｍ进] × １００％ (１)

ＸＣ８
＝ [ｍＣ８

/ (ｍ取 － ｍＣ４
)] × １００％ (２)

式中ꎬＸＣ４
为异丁烯转化率ꎬ％ꎻＳＣ８

为二聚物 Ｃ８ 的选

择性ꎬ％ꎻｍ取 为取出产物的质量ꎬｇꎻｍ进 为异丁烯的

进料量ꎬｇꎻｍＣ４
为产物中异丁烯的质量ꎬｇꎻｍＣ８

为产物

中二聚物 Ｃ８ 的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为不同比例组成的 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物
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的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 可以看出ꎬ纯 ＳｉＯ２ 以无定型氧化硅

形态存在ꎬ而纯 ＺｒＯ２ 主要以单斜晶型(ｍ－ＺｒＯ２)存
在ꎮ 对比纯 ＳｉＯ２ 和 ＺｒＯ２ꎬ复合氧化物衍射谱线上在

２θ 为 ３０􀆰 ２°、３５􀆰 ０°、５０􀆰 ０°、６０􀆰 ０°(ＰＤＦ＃５０－１０８９)处
出现归属于 ＺｒＯ２ 的四方晶型( ｔ－ＺｒＯ２)的(０１１)、
(１１０)、(１１２)、(１２１)晶面的特征衍射峰ꎬ而在 ２θ 为

２４􀆰 ５°、２８􀆰 ２°、３１􀆰 ５°、４０􀆰 ６４°(ＰＤＦ＃３７－１４８４)处的特

征衍射峰分别对应于单斜晶型 ＺｒＯ２(ｍ －ＺｒＯ２)的

(１１０)、(１１１)、(１１１)、(１１２)晶面ꎮ 且随着 ＳｉＯ２ 质

量分数的增加ꎬＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物中归属于 ｔ－
ＺｒＯ２ 晶型的特征衍射峰强度先逐渐降低ꎻ当 ＳｉＯ２ 质

量分数达到 ５０％后ꎬ再继续增大 ＳｉＯ２ 质量分数ꎬ归
属于 ｔ－ＺｒＯ２ 晶型的特征衍射峰强度则出现逐渐增

大的趋势ꎮ 同时在 ２θ 为 ２２􀆰 ８°处出现归属于 ＳｉＯ２

的弥散衍射峰ꎮ 这可能是由于在 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧

化物中 ＳｉＯ２ 的双重作用机制ꎮ 一方面ꎬ适量 ＳｉＯ２

的引入通过晶格应力调控促进单斜晶型到四方晶型

的相变ꎬ并通过空间位阻效应抑制 ｔ－ＺｒＯ２ 晶粒的聚

集ꎬ形成高分散的小尺寸晶体ꎻ另一方面ꎬ过量 ＳｉＯ２

引发的团聚效应削弱了分散作用ꎬ导致 ｔ－ＺｒＯ２ 晶粒

发生二次生长ꎮ 这种相变与晶粒尺寸的竞争机制最

终表现为衍射强度的非线性变化[２４]ꎮ

１—ＺｒＯ２ꎻ２—ＳｉＯ２ꎻ３—３０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ４—４０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ

５—５０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ６—５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ７—６０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２

图 ２　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 孔结构分析

ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的孔径分布见图 ３ꎬ孔结

构参数见表 １ꎮ 可以看出ꎬＳｉＯ２ 的孔径主要集中于

２０~３０ ｎｍ 之间ꎬＺｒＯ２ 的孔径分布较宽ꎬ而 ＳｉＯ２ －
ＺｒＯ２ 复合氧化物的孔径分布范围更宽ꎬ基本涵盖了

１０~４０ ｎｍ 区间ꎮ 表 １ 数据进一步说明ꎬｍ－ＺｒＯ２ 的

比表面积仅为 ２􀆰 １ ｍ２ / ｇꎮ 加入 ３０％的 ＳｉＯ２ 后ꎬ复合

氧化物的比表面积增加至 １４３􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎮ 结合图 ３ꎬ
可以推测ꎬ这是由于在 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物中ꎬ由
于 ＳｉＯ２ 的引入ꎬｍ－ＺｒＯ２ 向 ｔ－ＺｒＯ２ 转化的结果ꎮ 随

着 ＳｉＯ２ 质量分数的增大ꎬＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物的

比表面积逐渐增大ꎬ平均孔径逐渐减小ꎮ ＳｉＯ２ 质量

分数增加至 ５５％后ꎬ复合氧化物比表面积和平均孔

径出现相反的变化ꎮ 该趋势与 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ
这进一步说明ꎬＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物中随着 ＳｉＯ２

质量分数的增大ꎬＳｉＯ２ 促进 ＺｒＯ２ 由单斜晶型(ｍ－
ＺｒＯ２)向四方晶型( ｔ－ＺｒＯ２)转变的同时ꎬ也有利于分

散形成粒径较小的 ｔ－ＺｒＯ２ 晶粒ꎻ进一步增加 ＳｉＯ２

质量分数ꎬ部分 ＳｉＯ２ 会发生团聚ꎬ从而使 ｔ－ＺｒＯ２ 晶

粒粒径稍有增加ꎮ

１—ＺｒＯ２ꎻ２—ＳｉＯ２ꎻ３—３０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ４—４０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ

５—５０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ６—５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ７—６０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２

图 ３　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的孔结构分析

表 １　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的孔结构参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＺｒＯ２ 　 ２􀆰 １ ４６􀆰 ５ ０􀆰 ０００１

ＳｉＯ２ ２３２􀆰 ７ ３１􀆰 ０ ０􀆰 ３６

３０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ １４３􀆰 ９ ４２􀆰 ４ ０􀆰 ３１

４０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ １５７􀆰 １ ３９􀆰 ０ ０􀆰 ３１

５０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ １７７􀆰 ９ ３８􀆰 ４ ０􀆰 ３４

５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ １８７􀆰 ３ ３７􀆰 ３ ０􀆰 ３５

６０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ １６４􀆰 ８ ３８􀆰 １ ０􀆰 ３１

２􀆰 １􀆰 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

图 ４ 为不同硅锆比的 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图ꎮ 可以看出ꎬ在 ＳｉＯ２ 表面基本没有

观察到 ＮＨ３ 脱附峰ꎬｍ－ＺｒＯ２ 的表面仅可观察到微

弱的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ这说明在 ＳｉＯ２ 和 ｍ－ＺｒＯ２ 的表面

基本不存在可吸附 ＮＨ３ 的酸性位点ꎮ 与此相比ꎬ
ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物表面均观察到明显的 ＮＨ３ 脱

附峰ꎮ 为进一步区分不同复合氧化物的表面酸性分

布ꎬ对其 ＮＨ３ 脱附峰面积进行积分ꎮ 根据固体催化

剂表面的酸性位:弱酸(Ｔ１≤２００℃)、中强酸(２００℃≤
Ｔ２≤４００℃)、强酸(４００℃<Ｔ３≤６００℃)(其中 Ｔ１、Ｔ２、
Ｔ３ 代表温度)的划分规则[２５－２７]ꎬ从表 ２ 表面酸性定

量分析数据可以看出ꎬＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物总酸
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性位点和弱酸性位点数量先随着 ＳｉＯ２ 质量分数的

增加逐渐增加ꎬ５５％时酸性位点达到最大ꎬ超过 ５５％
后弱酸和总酸性位点又逐渐减小ꎮ 结合 ＸＲＤ 表征

结果ꎬ推测 ｍ－ＺｒＯ２ 向 ｔ－ＺｒＯ２ 转变ꎬ有利于在 ＳｉＯ２－
ＺｒＯ２ 复合氧化物表面形成可吸附 ＮＨ３ 的酸性位点ꎻ
且随着 ＳｉＯ２ 质量分数的增大ꎬＮＨ３ 脱附峰曲线包络

面积呈现先增大后减小的趋势ꎬ拐点出现在 ＳｉＯ２ 质

量分数为 ５５％处ꎮ 这进一步说明ꎬＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合

氧化物中 ｔ－ＺｒＯ２ 可能是形成酸性位点的晶相ꎮ

１—ＺｒＯ２ꎻ２—ＳｉＯ２ꎻ３—３０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ４—４０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ

５—５０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ６—５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ７—６０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２

图 ４　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

表 ２　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的表面酸量分布

催化剂
酸性位点数量 / (ｍｍｏｌ ＮＨ３􀅰ｇ－１ ｃａｔ)

弱酸 中强酸 强酸 总酸

ＺｒＯ２ ０􀆰 ０１４ ０ ０ ０􀆰 ０１４

ＳｉＯ２ ０ ０ ０ ０

３０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ０􀆰 ０７２ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０８１

４０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ０􀆰 ０８０ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０９１

５０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ０􀆰 ０９７ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００９ ０􀆰 １０７

５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ０􀆰 １０６ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 １１２

６０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ０􀆰 ０８７ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０９９

２􀆰 １􀆰 ４　 吡啶红外分析

不同硅锆比的 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的吡啶红

外谱见图 ５ꎬＢ / Ｌ 酸分布见表 ３ꎮ 谱图分析表明ꎬ在
１５０~４５０℃脱附温度范围内ꎬ所有样品均同时存在

位于 １ ４５０ ｃｍ－１和 １ ５４５ ｃｍ－１的特征吸收峰ꎬ分别对

应于 Ｌｅｗｉｓ 酸(Ｌ 酸)和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸(Ｂ 酸)的酸性位

点ꎮ 结合表 ３ 对 Ｌ 酸和 Ｂ 酸根据进行定量分析可

知ꎬ在不同脱附温度下 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物中的

酸性位点均以 Ｌ 酸为主ꎬ且随着脱附温度的降低ꎬ
Ｂ / Ｌ(Ｂ 酸与 Ｌ 酸含量比值)比值也逐渐降低ꎮ 相同

脱附温度下ꎬＢ / Ｌ 的比值随 ＳｉＯ２ 质量分数的增大先

减小后增大ꎬ５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 的 Ｂ / Ｌ 比值最小ꎬ可能与

硅锆比复合氧化物的结构重组有关ꎬ适量 ＳｉＯ２ 的引

入促进了 ＺｒＯ２ 的高度分散ꎬ形成更多暴露的 Ｚｒ４＋配
位不饱和位点(Ｌ 酸中心)ꎻ而过量 ＳｉＯ２ 则可能引发

相分离ꎬ导致表面 Ｓｉ－ＯＨ 基团(Ｂ 酸源)占比回升ꎮ

(ａ)２００℃

(ｂ)３５０℃

(ｃ)４５０℃

１—５０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ２—５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ３—６０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２

图 ５　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的吡啶红外谱图

表 ３　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的 Ｂ / Ｌ 酸分布

催化剂
脱附温

度 / ℃

Ｂ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｌ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)
Ｂ / Ｌ

５０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ２００ ２２􀆰 １１ １０７􀆰 ９３ １３０􀆰 ０４ ０􀆰 ２０

　 ３５０ １４􀆰 ３３ ５６􀆰 ２８ ７０􀆰 ６１ ０􀆰 ２５

　 ４５０ ８􀆰 ６０ ２７􀆰 ５２ ３６􀆰 １２ ０􀆰 ３１

５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ２００ １１􀆰 １１ ９０􀆰 ４６ １０１􀆰 ５７ ０􀆰 １２

　 ３５０ ７􀆰 ４１ ５５􀆰 ６４ ６３􀆰 ０５ ０􀆰 １３

　 ４５０ ６􀆰 １７ ３４􀆰 ５０ ４０􀆰 ６８ ０􀆰 １８

６０ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ ２００ １７􀆰 ３４ １１２􀆰 ３８ １２９􀆰 ７１ ０􀆰 １５

　 ３５０ １４􀆰 １１ ４９􀆰 ９５ ６４􀆰 ０６ ０􀆰 ２８

　 ４５０ ８􀆰 ８７ ２５􀆰 ８９ ３４􀆰 ７６ ０􀆰 ３４

２􀆰 １􀆰 ５　 不同催化剂异丁烯齐聚性能评价

在反应压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ、反应温度 １５０℃、异丁烯
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质量空速为 ３􀆰 ５ ｈ－１的工艺条件下ꎬ对不同组成 ＳｉＯ２－
ＺｒＯ２ 复合氧化物催化异丁烯齐聚性能进行了评价ꎮ
结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＸＣ４
ꎻ２—ＳＣ８

图 ６　 不同 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物的

异丁烯齐聚催化性能评价

由图 ６ 中数据可以看出ꎬ在相同工艺条件下ꎬ分
别以 ＳｉＯ２ 和 ｍ－ＺｒＯ２ 为催化剂时ꎬ均无反应发生ꎮ
而以不同组成 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物为催化剂时ꎬ
随着其中 ＳｉＯ２ 质量分数的增加ꎬ异丁烯转化率呈现

先增大后降低的趋势ꎬ异丁烯转化率最高点出现在

ＳｉＯ２ 质量分数为 ５５％处ꎬ可达 ８０􀆰 ４％ꎮ 但目标产物

二聚异丁烯(Ｃ ＝
８ )选择性ꎬ则随着 ＳｉＯ２ 质量分数的

增加逐渐降低ꎬ然后趋于稳定ꎮ 结合表 ２ 复合氧化

物表面酸性数据ꎬ可以看出异丁烯转化率随着复合

氧化物表面总酸量的增加而升高ꎬ而二聚异丁烯的

选择性则随复合氧化物表面强酸性位点的增加而降

低ꎮ 由此可见ꎬ对于异丁烯齐聚反应ꎬ具有合适催化

性能的活性位点应该为归属于催化剂表面的弱酸性

或中强酸性位点ꎮ
２􀆰 ２　 齐聚反应工艺条件优化

对不同组成 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物的结构、表
面酸性分布及催化异丁烯齐聚性能的考察ꎬ结果表

明ꎬＳｉＯ２ 的质量分数为 ５５％的 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化

物具有较高的表面弱酸性位点和异丁烯转化率ꎮ 但

反应工艺条件会影响异丁烯在催化剂表面吸脱附及

反应体系相态组成ꎬ从而对催化剂催化性能存在一

定影响ꎮ 为此ꎬ以 ５５ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物为催化

剂ꎬ进一步考察了反应工艺条件对催化剂性能的影

响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度

在 ５５ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物为催化剂、反应压

力 ２􀆰 ０ ＭＰａ、异丁烯质量空速为 ３􀆰 ５ ｈ－１条件下ꎬ考察

反应温度对异丁烯齐聚反应的影响ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 可以看出ꎬ随着反应温度由 １１０℃ 逐渐提高到

１７０℃ꎬ异丁烯转化率逐渐升高ꎬ但二聚异丁烯选择

性呈下降趋势ꎮ 继续提高反应温度ꎬ异丁烯转化率

基本维持在 ８０％左右ꎬ但目标产物二聚异丁烯选择

性反而升高ꎮ 在该反应压力下ꎬ反应温度低于

１７０℃时ꎬ反应体系为气－液两相态ꎮ 随着反应温度

增加ꎬ异丁烯传质速率加快ꎬ转化率增大ꎬ而二聚异

丁烯选择性下降ꎻ这可能是由于异丁烯齐聚反应为

连串反应ꎬ二聚异丁烯会与异丁烯继续反应形成三

聚和四聚产物ꎬ从而导致二聚异丁烯选择性的降低ꎮ
但反应温度升高到 １７０℃后ꎬ反应体系以气态为主ꎬ
异丁烯传质阻力较小ꎮ 继续提高反应温度ꎬ异丁烯

在催化剂表面吸脱附速度增加ꎬ从而异丁烯转化率

随温度变化较小ꎬ但二聚异丁烯选择性升高ꎮ 就总

体收率来看ꎬ在反应温度为 １９０℃时反应效果最好ꎬ
异丁烯转化率和二聚异丁烯选择性分别可达 ７９％
和 ５１％ꎮ

图 ７　 温度对齐聚反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应压力

由图 ８ 中不同压力影响可以看出ꎬ在反应温度

１９０℃的条件下ꎬ反应压力由 １􀆰 ０ ＭＰａ 逐步提高到

５􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ异丁烯转化率逐渐降低ꎬ但二聚异丁烯

选择性基本保持不变ꎮ 这可能是由于在该反应温度

时ꎬ随着体系压力的升高ꎬ体系相态由气相向气－液
混合相转变ꎬ从而使体系传质阻力增加ꎬ导致异丁烯

转化率降低ꎬ但目标产物二聚异丁烯选择性变化不

大ꎮ 而当反应压力由 １􀆰 ０ ＭＰａ 降至 ０􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ反
应体系为气相ꎬ体系中异丁烯浓度下降ꎬ从而导致异

丁烯转化率略有降低ꎬ而二聚异丁烯选择性升高ꎮ
因此在反应温度 １９０℃ 的条件下ꎬ压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ

图 ８　 压力对齐聚反应的影响
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时反应效果最好ꎬ二聚异丁烯选择性可达 ６２％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 异丁烯空速

图 ９ 为不同异丁烯空速时的反应结果ꎮ 可以看

出ꎬ在 １９０℃、０􀆰 ５ ＭＰａ 条件下ꎬ异丁烯转化率随着异

丁烯空速的升高而逐渐降低ꎬ二聚异丁烯选择性则

逐渐升高ꎮ 这可能是由于在该反应条件下ꎬ体系处

于气相状态ꎬ异丁烯空速直接影响原料异丁烯与催

化剂的接触时间ꎬ随着接触时间的增加ꎬ异丁烯转化

率升高ꎬ但目标产物二聚异丁烯的选择性下降ꎮ 在

１９０℃、０􀆰 ５ ＭＰａ 条件下ꎬ当异丁烯质量空速为 ３􀆰 ５
ｈ－１时ꎬ二聚异丁烯的选择性可达 ７２％ꎮ

图 ９　 异丁烯空速对齐聚反应的影响

３　 结论

本研究以共沉淀法制备了系列 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合

氧化物催化剂ꎬ通过催化剂表面酸性的调控ꎬ并结合

异丁烯齐聚反应结果分析ꎬ得出如下结论ꎮ
(１)ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物中 ＳｉＯ２ 可促进 ｍ－

ＺｒＯ２ 向 ｔ－ＺｒＯ２ 的转化ꎬ以及 ｔ－ＺｒＯ２ 的晶型稳定ꎻ其
中 ｔ－ＺｒＯ２ 有利于 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 复合氧化物表面形成

丰富的弱酸性位点ꎬ其中 Ｌ 酸比例的增加ꎬ有利于

提高 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物催化异丁烯齐聚性能ꎮ
(２)以 ５５ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物为催化剂ꎬ在反

应温度为 １９０℃、反应压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ、异丁烯质量

空速为 ３􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬ异丁烯转化率和目标产物

二聚异丁烯的选择性分别可达 ８０％和 ７２％ꎮ
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２０２５ 年 １２ 月 高雪等:可再生柔性 ＳｉＯ２ 膜制备及高温空气过滤

后将其对折放入烧杯中自然风干ꎬ这一举措也可侧

面证明纤维膜的柔性ꎮ 干燥后ꎬ即得到如图所示被

清洗干净的白色的纤维膜ꎮ 此时ꎬ该纤维膜过滤效

率降为 ９２􀆰 ７％ꎬ过滤阻力约为 ４２ Ｐａꎮ 与原始纤维

膜的过滤性能相比ꎬ过滤效率降低了约 ２􀆰 ７％ꎬ过滤

阻力升高了约 ２ Ｐａꎬ这种差异在误差范围之内ꎮ 也

有可能是部分纤维膜表面结合不牢固的纤维在清洗

过程中被冲掉ꎬ影响了整体的过滤效率ꎮ 阻力的上

升可能是因为无法被清洗掉的污染物造成的ꎬ但由

于不能被清洗的污染物占比非常少ꎬ未显著影响膜

通量与分离效率ꎬ验证了该纤维材料的循环稳定性

与工程适用性ꎮ

３　 结论

本研究通过溶胶凝胶静电纺丝耦合高温煅烧技

术成功制备无机 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜ꎬ系统揭示了材料

处理工艺与性能的关联性ꎮ 实验表明ꎬ前驱体

ＰＶＡ / ＳｉＯ２ 复合纤维经 ８００℃ 煅烧工艺可获得纤维

直径均匀的柔性无机 ＳｉＯ２ 纳米纤维膜ꎬ其本征耐温

性突破有机纤维材料极限ꎮ 针对焚香烟雾污染体

系ꎬ乙醇－次氯酸钠协同清洗体系可实现污染物脱

除ꎬ再生膜过滤效率维持 ９２􀆰 ７％ꎬ阻力波动仅 ２ Ｐａꎬ
验证了日常循环使用特性ꎮ 对比研究表明ꎬ该无机

纤维膜在耐热稳定性、结构完整性及再生效率方面

显著优于传统有机滤材ꎬ兼具高温工业场景适用性

与生活场景可再生性ꎬ为新一代环境友好型过滤材

料开发提供了理论依据ꎮ
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