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多级孔WO3/ZrO2 固体酸催化剂的制备与表征 
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摘要：采用复合模板表面活性剂辅助水热法一步合成了 WO3/ZrO2 多级孔固体酸催化剂, 并应用 X 射线衍射、低温 N2 吸附-脱附、

拉曼光谱及 NH3 程序升温脱附对催化剂进行了表征.  结果表明, WO3 的引入使得 WO3/ZrO2 催化剂的比表面积增大, 表面的酸中

心明显增加.  在乙酸和正丁醇的酯化反应中, WO3/ZrO2 多级孔固体酸催化剂表现出较高的催化活性, 并具有一定的重复使用性

能.  当 WO3 负载量为 20% 时, 经 550 oC 焙烧 5 h 的 WO3/ZrO2 固体酸催化剂性能最佳.  
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Abstract: WO3/ZrO2 solid acid catalyst with hierarchically porous structure was prepared by the one-pot hydrothermal method involving 
templating from a composite surfactant. The catalyst samples were characterized by X-ray diffraction, N2 adsorption-desorption, Raman 
spectroscopy and NH3 temperature-programmed desorption. The results indicated that WO3 doping significantly increased the BET surface 
area and provided more surface acid centers. The esterification of acetic acid and butanol showed that the hierarchically porous WO3/ZrO2 

solid acid catalyst has excellent catalytic activity and reusability. The 20% WO3/ZrO2 sample calcined at 550 oC for 5 h has the highest cata-
lytic activity. 
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固体超强酸具有反应选择性好, 不产生酸性废

水 , 易与产品分离 , 对设备没有腐蚀等优点 , 是当前

工业研究领域的热点[1~3].  硫酸促进的固体超强酸具

有制备简单, 对水稳定性好, 酸性强活性高且腐蚀性

小等优点, 因而被认为是一种具有重要应用前景的

绿色催化剂[4~6];  但该催化剂容易因积炭而失活从而

制约了它的工业化应用[7~10].  近年来, 一类非硫酸化

的复合氧化物型固体超强酸由于不存在硫酸根离子

流失而导致失活而引起了广泛的关注 ,  其中以 

WO3/ZrO2 和 MoO3/ZrO2 等体系最为引人瞩目 [10~14].  
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这类固体超强酸的酸强度比 SO4
2−/MxOy 稍低 , 但在

液相反应中的热稳定性更高 , 并且在 H2, O2 和 H2O 

的环境下均保持稳定[15];  活性组分不易流失, 可用于

高温及液相反应, 因而具有更好的应用前景[16,17].  目

前这类催化剂的制备多是传统的固相法[18,19]和液相

化学共沉淀法[20].  所制催化剂的比表面积较小, 结构

不易调控 , 催化活性难以得到最大程度的发挥 .  因

此, 探索新型、长寿命、酸性强度可控和高稳定的超

强酸催化剂的制备和改性技术具有非常重要的理论

和现实意义.   

本文拟采用复合模板表面活性剂辅助水热法一

步合成具有多级孔结构的介孔 ZrO2 基复合氧化物

型固体超强酸催化剂, 利用多级孔材料高的比表面

积和孔体积, 使其具有较多的活性中心、较强的吸附

和传质能力, 以期提高其催化活性.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

取 4.5 g 聚氧乙烯月桂醚 (BRIJ 35, 高级纯, J&K) 

和 3.7 g 聚氧乙烯 -聚氧丙烯 -聚氧乙烯 (P123, AR, 

Sigma)  溶于  100  ml  水中 ,  加入一定量的磷钨酸 

(H3O40PW12·xH2O, AR, 国药集团) 搅拌 3 h, 使其完全

溶解.  再将 10 ml 正丙醇锆逐滴加入到该溶液中, 搅

拌 12 h 至混合液呈均匀的乳浊液.  将混合液转移到

水热釜中, 在一定温度下水热 24 h.  用乙醇溶液洗涤

所得样品过滤后, 在 100 oC 干燥过夜.  将所制粉末置

于 550 oC 焙烧 5 h.  作为参照样品, 采用传统浸渍法制

备的  WO3  负载量为  20%  的样品记为  20%WO3/ 
ZrO2(c).    
1.2  催化剂的表征 

样品的  X  射线衍射  (XRD)  测试在  Rigaku 

D/Max-2200PC 型 X 射线衍射仪上进行.  Cu 靶, 管电

压 40 kV, 管电流 40 mA.  样品的比表面积和孔径分布

在 Micromeritics Tristar 3000 型孔径分析仪上测得 .  

样品在 He 气中于 120 oC 预处理, 再于液氮温度下进

行 N2 吸附-脱附实验 .  透射电镜 (TEM) 和成分分析 

(EDS) 采用 JEOL 200CX 型 TEM.  扫描电镜 (SEM) 为 

JEOL JSM6700F 型 SEM.  样品的拉曼光谱 (Raman) 

采用 BT R111-785 MiniRam 型拉曼光谱仪,激发光源 

532 nm, 分辨率 10 cm−1 , 输出功率 >300 mW, 光栅 

1200, 光谱测定范围 200~1200 cm−1.   

氨程序升温脱附 (NH3-TPD) 采用 TP-5080 全自

动吸附仪.  催化剂用量为 50 mg, 先在 400 oC 用 N2 吹

扫, 以去除样品孔道内残存的气体分子.  随后冷却到 

100  oC,  吸附  2%  NH3-98%  N2,  吸附饱和后以  15 
oC/min 升至 900 oC, 用 TCD 检测器来检测脱附信号.   

1.3  催化剂的评价 

在三颈烧瓶中加入正丁醇和乙酸 (摩尔比为 

1.5:1), 体系中催化剂的含量为 3%, 于 120 oC 反应.  每

隔 1 h 取样 20 μl, 在 Agilent GC-MS 型色-质联用仪上

分析 , 以 1,3,5-三甲基苯为内标 , 柱温从 25 oC, 以 10 
oC/min 进行程序升温.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构 

图 1 为不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 催化剂样

品的 XRD 谱.  可以看出, 所有样品在 2θ = 30.5°处出

现强而尖锐的衍射峰, 对应于四方相 ZrO2 的衍射峰.  

当 WO3 负载量为 5% 时 , 样品上还出现微弱的单斜

相 ZrO2 的衍射峰.  随着 WO3 负载量的增加, 单斜相 

ZrO2 衍射峰消失, 表明适量 WO3 的加入能有效阻止 

ZrO2 由四方相向单斜相转变, 有利于形成酸催化活

性较高的四方相 ZrO2.  还可以看出, 所有样品均未出

现 WO3 的特征衍射峰.  这表明 WO3 可能以无定形或

纳米晶的形式高度分散于 ZrO2 中.   

表 1 为纯的多级孔氧化锆试样和不同 WO3 负载

量的 WO3/ZrO2 催化剂样品经 550 oC 煅烧 5 h 后的低
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图 1  不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 催化剂样品的 XRD

谱 
Fig. 1.  XRD patterns of the WO3/ZrO2 samples with different WO3

loading. (1) 5%WO3/ZrO2; (2) 10%WO3/ZrO2; (3) 15%WO3/ZrO2; (4)
20%WO3/ZrO2. 
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温 N2-吸附分析数据.  可以看出, 利用非离子型复合

表面活性剂 P123 和 Brij35 制得的 WO3/ZrO2 样品具

有典型介孔结构和较大的比表面积.  WO3的引入较

未负载的试样能显著地提高样品的比表面积, 但随

着 WO3 负载量的增加 , WO3/ZrO2 样品的比表面积

逐渐降低 .  这说明适当的 WO3 负载量有助于提高

固体酸催化剂的比表面积.   

表 1  纯的多级孔氧化锆与不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 
催化剂试样的结构参数 
Table 1  Porous structure properties of the WO3/ZrO2 samples with 
different WO3 loading 

Sample 
BET surface 
area (m2/g) 

Pore size 
(nm) 

Pore volume
(cm3/g) 

ZrO2 115 4.1 0.23 
5%WO3/ ZrO2 177 4.4 0.16 
10%WO3/ZrO2 175 3.4 0.18 
15%WO3/ZrO2 169 4.2 0.19 
20%WO3/ZrO2 153 2.7 0.21 
25%WO3/ZrO2 142 3.9 0.17 
30%WO3/ZrO2 127 3.2 0.19 

 

图 2 为 15%WO3/ZrO2 样品的 SEM 和 TEM 照片.  

可以看出, 所制备的样品不仅具有 200~600 nm 的大

孔结构, 而且在大孔墙体之间还分布着均匀的蠕虫

状介孔, 说明材料具有多级孔的结构特征, 并且 WO3 

与 ZrO2 复合均匀, 没有产生分相结构.   

表 2 为对应图 2(d) 区域的能谱分析结果.  可以

看出, 该介孔区域同时存在 W 与 Zr 的信号, 并且由 

W/Zr 的原子比可算得 WO3/ZrO2 的质量比为 14.7%.  

这与理论值接近, 可见本文所用方法可以成功实现 

WO3 在 ZrO2 中的均匀负载.   

2.2  Raman 结果 

图 3 为不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 催化剂的 

Raman 谱.  位于 185, 273 和 380 cm−1 处的拉曼振动峰

对应于单斜相的 ZrO2;  位于 314, 460 和 644 cm−1 处

的振动峰对应于四方相的 ZrO2 
[21];  位于 854 cm−1 处

的振动峰对应于无定形或结晶度差的 WO3 纳米粒

子[16];  位于 950 cm−1 附近振动峰对应于 Zr-O-W 键的

特征振动[22].  可以看出, 随着 WO3 负载量的增加, 样

品中单斜相 ZrO2 逐渐减少, 而四方相 ZrO2 逐渐增加.  

这与 XRD 结果一致.  当 WO3 负载量为 20% 时, 样品
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图 2  15%WO3/ZrO2 样品的 SEM 和 TEM 照片 
Fig. 2.  SEM and TEM images of 15%WO3/ZrO2 sample. (a), (b) SEM; (c), (d) TEM (the insert is the corresponding selected diffraction pattern). 

 

表 2  对应图 2(d) 区域的能谱分析结果 
Table 2  The EDS results corresponding to Fig. 2(d) 

Element Peak area Area sigma K factor Weight (%) Weight sigma (%) Atom (%) 
O  837  54 1.810 26.84 1.81 69.16 
Zr 2107 148 1.699 63.36 2.27 28.64 
W  348  63 1.590  9.80 1.68  2.20 
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图 3  不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 催化剂的 Raman 谱
Fig. 3.  Raman spectra of the WO3/ZrO2 samples with different WO3

loading. (1) 5%WO3/ZrO2; (2) 10%WO3/ZrO2; (3) 20%WO3/ZrO2; (4) 
25%WO3/ZrO2; (5) 30%WO3/ZrO2. 
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中主要为四方相 ZrO2, 少量为无定形 WO3 纳米粒子.  

随着 WO3 负载量的增加, 四方相 ZrO2 和无定形 WO3 

纳米粒子所对应的振动峰逐渐消失, 而 Zr-O-W 键的

特征峰逐渐增强.  这表明催化剂逐渐由少量 WO3 分

散负载型的四方相 ZrO2 转化成 ZrO2 与无定形 WO3 

纳米粒子相互作用形成的 Zr-O-W 键结构为主.  综上

所述 , 当 WO3 负载量为 20% 时 , 所制样品中四方相 

ZrO2 的含量最高, 同时产生较多的 W 与 Zr 相互作用

产生的物种 .  由于四方相 ZrO2 的酸催化活性较高 , 

而 W 与 Zr 相互作用物种形成有利于催化剂表面酸

性位的增加, 两者的协同作用使得 20%WO3/ZrO2 催

化剂具有较好的催化性能.   

2.3  NH3-TPD 分析 

图 4 为不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 催化剂样

品的 NH3-TPD 谱 .  一般地 , 低温脱附峰 (25~200 oC) 

对应于弱酸中心, 而中温峰 (200~400 oC) 对应于中强

酸中心, 高温峰 (400 oC 以上) 对应于强酸中心;  脱附

峰面积则代表酸量的大小 .  可以看出 , WO3/ZrO2 催

化剂的 NH3 脱附峰主要集中在 200 和 900 oC 左右, 且

以中强酸为主.  在 WO3 负载量≤20% 的催化剂上以

强酸中心为主, 而当 WO3 负载量 > 25% 时, 催化剂则

以中强酸为主.  其中 20%WO3/ZrO2 不仅具有较多的

中强酸, 同时还具有最多的强酸中心;  且脱附峰面积

最大, 即总酸量最多.  这与 Raman 结果相一致.  另外, 

采用浸渍法制备的 20%WO3/ZrO2(c) 样品的强酸量

和总酸量不及 20%WO3/ZrO2 样品.  这说明多级孔的

结构可显著提高 WO3/ZrO2 催化剂的表面强酸位和

总酸量, 有利于提高催化剂的催化活性.   

2.4  WO3/ZrO2 催化剂上的酯化反应性能 

图 5 为不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 催化剂样

品上乙酸和正丁醇的酯化反应性能 .  可以看出 , 

WO3/ZrO2 催化剂上的酯化反应活性较纯 ZrO2 上明

显提高.  由于 WO3 的负载使得催化剂的表面酸性位

明显增加, 多级孔结构使得反应物能够更充分地与

孔道内的活性中心接触, 因而催化剂活性提高.  随着 

WO3 负载量的增加, WO3/ZrO2 催化剂活性先逐渐提

高后逐渐降低, 至 20% 时, 活性最高 (反应 5 h 时正丁

醇转化率达 100%).  这是由于 WO3 负载量较低时不

能提供足够多的表面酸性位;  而当 WO3 负载量过高

时, 则有可能堵塞孔道而使得催化剂表面活性位不

能充分利用, 导致催化剂活性降低.   
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图 5  不同 WO3 负载量的 WO3/ZrO2 催化剂样品上乙酸和

正丁醇的酯化反应性能 
Fig. 5.  Esterification of acetic acid and n-butanol over the WO3/ZrO2 

samples with different WO3 loading. (1) ZrO2; (2) 5%WO3/ZrO2; (3) 
10%WO3/ZrO2; (4) 15%WO3/ZrO2; (5) 20%WO3/ZrO2; (6) 
25%WO3/ZrO2; (7) 20%WO3/ZrO2(c). Reaction conditions: 
n(n-BuOH)/n(CH3COOH) = 1.5; w(catalyst) = 3%; 120 oC. The (c) 
after 20%WO3/ZrO2 means that the sample was prepared by conven-
tional impregnation method (as a reference sample). 

 
2.5  催化剂的重复使用性能 

由于反应过程中硫酸根离子在催化剂表面容易

流失, 因此一般的硫酸促进型固体酸催化剂的重复

使用性都较差.  本文考察了 20%WO3/ZrO2 催化剂的

重 复 使 用 性 能 ,  结 果 见 表  3.   本 文 所 制 得 的 

20%WO3/ZrO2  催化剂重复使用 4 次后 , 转化率为 

100%;  使用 6 次后, 转化率为 82%.  其性能明显高于
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图 4  不同 WO3  负载量的 WO3/ZrO2  催化剂样品的

NH3-TPD 谱 
Fig. 4.  NH3-TPD profiles of the WO3/ZrO2 samples with different 
WO3 doping. (1) 5%WO3/ZrO2; (2) 10%WO3/ZrO2;(3) 20%WO3/
ZrO2; (4) 25%WO3/ZrO2; (5) 30%WO3/ZrO2; (6) 20%WO3/ ZrO2(c).
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负载 SO4
2−的样品 (20%WO3/ZrO2(s)) 和浸渍法制备

的样品 (20%WO3/ZrO2(c)).   

可见 , 金属负载型的固体酸催化剂具有更好的

重复使用性能, 其原因有:  (1) 没有硫酸根离子在溶

剂中的流失, 有效地保持了材料的催化活性;  (2) 采

用直接掺杂法将 WO3 负载于非晶化的 ZrO2 介孔基

体中, 并经高温焙烧, 使 WO3 和基体紧密结合, 有效

降低了反应过程中酸性位的流失;  (3) 多级的孔道结

构在增加活性酸中心数量的同时也能有效地降低催

化剂的酸量损失;  (4) WO3 的负载能够诱导催化剂表

面产生更多的酸性位中心, 极大地增强催化剂酸性.   

3  结论 

采用复合模板剂水热法一步制得具有多级孔结

构的 WO3/ZrO2 复合氧化物型固体酸催化剂, WO3 物

种以无定形或纳米晶的状态高度分散于 ZrO2 基体

中, 有效地增加了催化剂表面的酸中心, 并且 WO3 的

负载能有效地抑制 ZrO2 由四方相向单斜相转变, 因

而催化剂性能增强.  同时, 多级孔结构明显提高了材

料的比表面积, 增加了材料表面的强酸中心和总酸

量, 从而提高了催化剂活性, 并且还能够有效地降低

反应过程中的酸性流失, 具有更好的重复使用性能.   
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表 3  不同催化剂样品在酯化反应中的重复使用性能 
Tabal 3  Reusablity of different WO3/ZrO2 catalyst samples in the 
esterification 

Conversion (%) 
Sample 

Run 1 Run 2 Run 3 Run 4 Run 5 Run 6
20%WO3/ZrO2(s) 100  94  87  74 — — 
20%WO3/ZrO2 100 100 100 100 89 82 
20%WO3/ZrO2(c)  84  82  76  71 — — 

The (s) after 20%WO3/ZrO2 means that the sample was prepared with 
SO4

2− a promoter. 


