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Твердые кислотные системы на основе анион�
модифицированного диоксида циркония способ�
ны эффективно катализировать при умеренных
температурах важный для нефтепереработки про�
цесс изомеризации алканов [1–9]. Получаемые
разветвленные изомеры используются в качестве
экологически безопасных высокооктановых ком�
понентов моторного топлива. В процессе изоме�
ризации пентан�гексановых фракций нашли
применение платинированные катализаторы но�
вого поколения на основе сульфатированного ди�
оксида циркония. В последние годы они получа�
ют все большее распространение, в том числе в
России [10–12]. Для изомеризации длинноцеп�
ных алканов и бензиновых фракций с повышен�
ным содержанием бензола значительный интерес
представляют каталитические системы на основе
диоксида циркония, модифицированного воль�
фрамат�анионами [3, 5, 7, 9, 13–16]. Каталитиче�
ски активная форма анион�модифицированных
катализаторов представлена нанодисперсным ди�
оксидом циркония тетрагональной модифика�
ции, содержащим на поверхности сульфатные
или вольфраматные группы, которые при взаи�
модействии с поверхностными группами оксид�
ной матрицы образуют бренстедовские и льюи�
совские кислотные центры [6, 7, 9, 12, 17]. 

Катализаторы на основе вольфрамированного
диоксида циркония получают пропиткой аморф�
ного гидроксида циркония водным раствором,
содержащим вольфрамат�анионы, или соосажде�
нием из водных растворов хлористого цирконила
и метавольфрамата аммония. Каталитически ак�

тивная оксидная форма образуется в процессе
термической обработки анион�модифицирован�
ного гидроксидного предшественника. Установ�
лено [3, 4, 12, 16], что каталитические свойства за�
висят от температуры прокаливания, концентра�
ции вольфрамат�анионов, способа их введения и
других условий приготовления. Однако законо�
мерности влияния условий приготовления на фи�
зико�химические свойства катализаторов и при�
роду факторов, определяющих каталитические
свойства, не установлены.

Цель работы – исследование процесса форми�
рования катализаторов на основе диоксида цир�
кония в ходе термических превращений гидрок�
сида, модифицированного различным количе�
ством вольфраматных групп.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление вольфрамированого диоксида
циркония осуществляли путем прокаливания вы�
сушенного гидроксида циркония ZrOx(OH)4 – 2x,
модифицированного вольфрамат�анионами. Вве�
дение анионов осуществляли двумя способами [18]:
пропиткой предварительно приготовленного гид�
роксида циркония раствором метавольфрамата ам�
мония (NH4)6H2W12O40 ⋅ nH2O (Fluka, >85% WO3)
либо внесением метавольфрамата на стадии оса�
ждения гидроксида циркония. Платинирование ка�
тализаторов (0.5%) осуществляли путем пропитки
вольфрамированного диоксида циркония раство�
ром платинахлористоводородной кислоты. 
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Термические превращения гидроксидных об�
разцов изучали методом дифференциальной ска�
нирующей калориметрии с использованием термо�
анализатора фирмы “Netzsch STA 449F1”. Програм�
мированный нагрев осуществляли со скоростью
10 К/мин в динамической атмосфере воздуха при
скорости потока 50 мл/мин в корундовом тигле.
Оксидную форму катализаторов для структурных
и каталитических исследований готовили путем
прокаливания вольфрамированных гидроксидных
предшественников в кварцевом реакторе на воздухе
при температуре 700°С в течение 3�х часов.

Концентрацию вольфрама в полученных ок�
сидных образцах определяли методом рентгено�
спектрального флуоресцентного анализа (РСА)
на спектрометре PANalytical Axionmax. Фазовый
состав устанавливали по рентгенограммам, кото�
рые снимали на дифрактометре PANalytical X’Pert
PRO, оборудованном детектором PIXcel с графи�
товым монохроматором на CuK

α
 излучении. Ко�

личественное определение фазового состава и
размера кристаллитов оксидных фаз осуществля�
ли методом полнопрофильного анализа (методом
Ритвельда). Удельную поверхность рассчитывали
по БЭТ на основе данных по низкотемператур�
ной адсорбции азота полученных на установке
Micromeritics ASAP 2020. Из величины удельной
поверхности определяли средний размер частиц
при предположении их сферической формы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены профили кривых потери
массы (ТГ) и термических эффектов (ДСК) при
нагревании исходного немодифицированного
гидроксида циркония. Из кривой ТГ видно, что
основная потеря массы происходит при нагрева�

нии до 250–300°С. На кривой ДСК в этой темпе�
ратурной области наблюдается сложный эндотер�
мический эффект, обусловленный удалением
влаги и процессом дегидратации с общей потерей
массы 20%. При температуре 444°С фиксируется
ярко выраженный экзотермический эффект без
изменения массы, что может быть связано с про�
цессом кристаллизации образовавшейся оксидной
фазы. Величина экзотермического эффекта со�
ставляет 130 Дж/г, что близко к литературным
дынным 120 Дж/г [19] и 146 Дж/г [20]. Дальнейшее
нагревание образца вплоть до 750°С не приводит к
заметным изменениям на кривых ДСК и ТГ. 

Для установления термических превращений
гидроксида циркония, модифицированного воль�
фраматными группами, были сняты кривые ДСК,
ДТГ и ТГ для индивидуального метавольфрамата
аммония. Из данных, представленных на рис. 2,
видно, что при нагревании до 500°С на кривой ТГ
наблюдаются три основные стадии потери массы,
которым на кривой ДСК соответствуют три эндо�
эффекта (при 115, 142 и 316°С) и один экзоэф�
фект (при 434°C). Данные синхронного масс�
спекрометрического анализа выделяющихся ле�
тучих продуктов свидетельствуют о том, что пер�
вые два эндоэффекта связаны, в основном, с уда�
лением сорбированной и кристаллизационной
воды и незначительного количества аммиака. Эн�
дотермический эффект в температурном интер�
вале от 250 до 350°C обусловлен разложением ме�
тавольфрамата аммония с выделением аммиака.
При дальнейшем повышении температуры про�
исходит экзотермическая реакция кристаллиза�
ции оксидной фазы WO3 (при 434°С) с выделени�
ем небольшого количества остаточного аммиака,
что согласуется с данными [21, 22]. Слабо выра�
женные экзоэффекты при температурах 520–530
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Рис. 1. Кривые ТГ(1) и ДСК (2) для ZrOx(OH)4 – 2x.
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и 625–675°С могут быть связаны с полиморфны�
ми превращениями оксида вольфрама [23].

На рис. 3 представлены кривые ДСК для гид�
роксида циркония, модифицированного методом
пропитки различным количеством метавольфра�
мата аммония (от 5.9 до 21.9%). В температурном
интервале до 300°С для всех образцов наблюдается
широкий эндотермический эффект, связанный, как
и в случае с немодифицированным гидроксидом, с
удалением влаги и процессом дегидратации. Вели�
чина потери массы в этом температурном интервале
уменьшается по мере увеличения концентрации
вольфрамат�анионов. Для всех образцов выделе�
ние газов практически завершается до температу�
ры 300–350°C. При дальнейшем повышении тем�
пературы на кривых ДСК фиксируются экзотерми�
ческие эффекты без потери массы, обусловленные
кристаллизацией оксидной фазы ZrO2. Из рис. 3
видно, что увеличение концентрации вольфрамат�
анионов приводит к постепенному смещению эк�
зоэффекта в высокотемпературную область и од�
новременно к уменьшению величины термоэф�
фекта. По сравнению с немодифицированным

гидроксидом введение  в количестве всего
5.9 мас. % приводит к существенному повыше�
нию температуры кристаллизации оксидной фа�
зы от 444 до 501°C. При большем содержании

−WO2
4

вольфрамат�анионов (21.9 моль. %) температура
кристаллизации повышается на 188°С, а величи�
на теплового эффекта уменьшается в 2 раза по
сравнению с гидроксидом, не содержащим воль�
фраматных групп. Одновременно наблюдается по�
степенное уширение пика экзотермического эф�
фекта, что может быть обусловлено неоднородно�
стью кристаллизующейся оксидной системы
(концентрационной и структурной). На кривой
ДСК для образца с наиболее высокой концентра�

цией  (21.9%) в высокотемпературной обла�
сти наблюдается дополнительный экзотермиче�
ский эффект при 714°С, который может быть свя�
зан с образованием кристаллической фазы WO3. 

В случае гидроксида циркония с вольфрамат�
ными группами, введенными методом соосажде�
ния (рис. 4), кристаллизация диоксида циркония
происходит при существенно более высокой темпе�
ратуре (на 71°C) по сравнению с соответствующим
пропиточным образцом. При этом значительно
сужается профиль экзотермического пика, что мо�
жет указывать на повышение однородности оксид�
ной системы.

Следует напомнить, что на кривых ДСК для
вольфрамированных образцов отсутствуют тер�
моэффекты разложения характерные для мета�
вольфрамата аммония (рис. 2). Это может указы�
вать на то, что его превращение имело место уже
на стадии пропитки гидроксида в результате вза�
имодействия с поверхностными группами носи�
теля, либо на последующих низкотемпературных
стадиях дегидратации. 

Рассмотренная динамика термических пре�
вращений гидроксида циркония, модифициро�
ванного вольфраматными группами, согласуется
с данными рентгенофазового анализа. Установле�
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но, при прокаливании аморфного немодифициро�
ванного гидроксида циркония кристаллизация ок�
сидных фаз начинается при температуре около
350°C. Кристаллический продукт представлен пре�
имущественно моноклинной (М) модификацией с
небольшой долей тетрагональной (Т) модифика�
ции. Последняя является метастабильной, при по�
вышении температуры ее доля постепенно умень�
шается. 

Введение вольфрамат�анионов способствует
кристаллизации Т�формы ZrO2, ее содержание

возрастает с увеличением концентрации воль�
фрамат�анионов (рис. 5). Образец, содержащий

17.6 моль. % , представлен преимуществен�
но тетрагональной модификацией ZrO2 (таблица).
При повышенном содержании вольфрамат�анио�
нов (21.9 моль. %) в заметном количестве обнару�
живается фаза WO3 моноклинной модификации.

Размер кристаллитов Т�ZrO2 после прокалива�
ния при 700°С составляет 13–16 нм (таблица).
Оксид вольфрама, образующийся при прокали�
вании образцов с повышенным содержанием
вольфрамат�анионов (21.9%), имеет средний раз�
мер кристаллитов до 30 нм. Размер частиц, рас�
считанный из величины удельной поверхности,
для немодифицированного диоксида циркония
составляет 54 нм, для вольфрамированных образ�
цов – 13–18 нм, что практически совпадает раз�
мерами кристаллитов.

В ранее проведенных нами исследованиях [18]
было установлено, что при прокаливании гидрок�
сидного предшественника, модифицированного
вольфраматными группами, часть катионов воль�
фрама (W5+ и W6+) стабилизируется на поверхно�
сти оксидной фазы в составе поливольфраматных
нанокластеров, некоторая часть образуют твeр�
дый раствор замещения на основе тетрагонально�
го ZrO2. Полученные в настоящей работе данные
термоанализа показывают, что модифицирование
оксидной системы затрудняет процесс кристалли�
зации оксидной фазы ZrO2, смещает его в высоко�
температурную область. Вольфрамированная тет�
рагональная модификация ZrO2 обладает высокой
термической устойчивостью. 

Стабильность твердых растворов катионов
вольфрама в тетрагональном диоксиде циркония
и устойчивость образующихся на поверхности
твердого раствора поливольфраматных нано�
кластеров обуславливает высокие каталитиче�
ские свойства анион�модифицированного диокси�
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да циркония. Так, в работе [3], авторы показали, что
высокие параметры каталитической активности в
реакции изомеризации н�гексана и н�гептана полу�
чены для катализаторов с концентрацией воль�
фрамат�анионов 17.6 моль. %, которые представ�
лены преимущественно тетрагональной формой
диоксида циркония, на поверхности которого
сформированы вольфраматные кластеры (–WОx–)n.
Увеличение содержания вольфрамат�анионов при�
водит к снижению каталитической активности, что
по�видимому связано с частичной сегрегации ато�
мов вольфрама из объема и из поверхностных кла�
стеров с образованием собственной фазы WO3.
Нанокристаллический оксид вольфрама, образу�
ющийся на поверхности твердого раствора, не про�
являет каталитической активности. Формирование
собственной фазы оксида вольфрама сопровожда�
ется уменьшением удельной поверхности катализа�
тора и изменением его кислотности [18]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сопоставление данных рентгенофазового и
структурного анализа с результатами ДСК позво�
лило сформулировать следующий механизм фор�
мирования вольфрамированного диоксида цир�
кония из гидроксидного предшественника. При
программированном нагреве до 350°С протекает
ряд стадий, связанных с удалением воды и амми�
ака и дегидратацией гидроксида с образованием
гидроксилированной оксидной фазы. В интерва�
ле температур 432–470°С удаляются остаточные
гидроксильные группы и происходит кристалли�
зация диоксида циркония с образованием пре�
имущественно моноклинной и в небольшом ко�
личестве тетрагональной модификаций. 

Введение вольфрамат�анионов в гидроксид
приводит к замещению гидроксильных групп на
вольфраматные, отличающиеся более высокой,
чем гидроксидные, термической устойчивостью.
При повышении температуры это понижает веро�
ятность спекания и способствует формированию
более дисперсной оксидной фазы. Присутствие
вольфраматных групп затрудняет процесс кри�
сталлизации, который происходит при более вы�
сокой температуре, а нанодисперсное состояние (с
размерами кристаллитов не более 16 нм) обуслов�
ливает преимущественное формирование энерге�
тически более предпочтительной метастабильной
тетрагональной модификации. В сформирован�
ном вольфрамированном катализаторе на поверх�
ности закрепляются поливольфраматные нано�
кластеры, в объеме катионы вольфрама распреде�
ляются в виде твердого раствора замещения на
основе тетрагональной модификации ZrO2. При
повышенном количестве введенных вольфрамат�

ных групп (более 17.6 мас. %) формируется также
кристаллическая оксидная фаза WO3 в моноклин�
ной форме. 
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