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摘要:基于金属－有机骨架材料(ＭＯＦ)制备了一类新型双金属碳化物催化剂ꎮ 将磷钨酸(ＰＴＡ)包覆在铁－ＭＯＦ 中ꎬ通过惰

性气氛高温焙烧得到了双金属碳化物ꎬ并研究了其催化加氢性能ꎮ 其中ꎬ９００℃高温焙烧得到的 Ｆｅ６Ｗ６Ｃ 晶体在加氢反应中起

到了关键的作用ꎮ ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ 表现出很高的硝基芳烃和苯乙炔的加氢活性(>８６％)ꎬ且其加氢选择性接近 １００％ꎬ对于不

同反应底物均具有较好的普适性ꎮ 该催化剂循环使用 ５ 次ꎬ催化活性仍能维持在 ７０％左右ꎮ
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　 　 在石油炼制和加工中ꎬ催化加氢是最重要的手

段之一[１]ꎬ而在众多加氢反应中硝基芳烃化合物的

加氢反应尤其重要ꎮ 芳香胺类化合物是重要的中间

体和原料[２]ꎬ其应用十分广泛ꎬ主要用于合成染料、
医药等方面ꎮ 开发高效廉价稳定的加氢催化剂具有

重要意义ꎮ
通常芳香硝基化合物加氢催化剂主要有贵金

属、骨架镍催化剂ꎮ 贵金属催化剂(Ｐｄ、Ｐｔ 等)活性

高ꎬ反应条件温和ꎬ但其价格昂贵和资源有限ꎬ限制

了其广泛应用[３－４]ꎮ 近期研究发现ꎬ过渡金属氧化

物、碳化物等在催化加氢过程中表现出较高活性和

选择性[５]ꎮ 其中碳化钨等已实现了较多类型底物

的催化加氢反应[６－８]ꎮ 金属－有机骨架材料(ＭＯＦ)
是近 １０ 年来发展的一种配位聚合物ꎬ具有三维孔结

构、高孔隙率、 低密度及拓扑结构多样性等优

点[９－１１]ꎬ是制备金属碳化物的良好前驱体ꎮ
ＭＯＦ 作为合成催化剂的前躯体ꎬ将磷钨酸

(ＰＴＡ)包覆在 Ｆｅ－ＭＯＦ 材料中ꎬ然后在惰性环境中

高温焙烧ꎬ得到碳包覆的双金属碳化物ꎬ并将其应用

在硝基苯芳烃化合物或乙炔基苯选择性加氢反应

中ꎮ 该催化剂在硝基苯化合物的加氢反应中活性很

高ꎬ选择性为 １００％ꎬ且稳定性好ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、均苯三甲酸、ＮꎬＮ－二甲基甲

酰胺、ＰＴＡ、四氢呋喃ꎬ均为分析纯ꎬ天津光复试剂公

司生产ꎻ硝基苯及其衍生物、苯乙炔等ꎬ阿拉丁试剂

公司生产ꎻ高纯水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

铁基 ＭＯＦ 的制备:称取 ２􀆰 ０２ ｇ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ７３５ ｇ 均苯三甲酸ꎬ加入至 ２５ ｍＬ 去离子

水中ꎬ常温下搅拌 ２ ｈꎮ 将上述溶液置于水热反应釜

中 １６０℃下反应 １２ ｈꎻ之后离心ꎬ得到沉淀ꎮ 将沉淀

分散于适量 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺溶液中ꎬ在 ７０℃中

加热并充分搅拌 ４ ｈꎬ然后离心分离ꎻ将获得的沉淀

分别用乙醇和去离子水洗涤ꎬ并于 １５０℃ 烘箱中

烘干ꎮ
铁基 ＭＯＦ 包覆 ＰＴＡ(ＰＴＡ＠ ＭＯＦ)的制备:合成

方法和铁基 ＭＯＦ 的制备方法基本一致ꎬ只是在起始

原料中加入 ０、０􀆰 ９１、１􀆰 ８２、２􀆰 ７３、３􀆰 ６４ ｇ ＰＴＡꎮ
碳化物的制备:将制备的 ＭＯＦ 或 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ

研磨成粉末ꎬ取适量置于方舟中ꎬ将方舟放入管式气

氛炉中ꎬ在惰性气体 Ｎ２ 保护下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升至一

定温度(５００、７００、９００℃)ꎬ焙烧 ２ ｈꎬ得到催化剂ꎮ
ＰＴＡ＠ ＭＯＦ 在 ９００℃ꎬＮ２ 下焙烧 ２ ｈꎬ则命名此催化

剂为 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ꎬ其他催化剂命名方式以此

类推ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

样品结构在 Ｄ / ｍａｘ － ２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬ日本理学公司生产)上进行表征ꎻ样品形貌

用 ＮａｎｏＳｅｍ ４３０ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)测试ꎬ加
速电压为 ５~３０ ｋＶꎻ样品的 ＴＥＭ 分析在日本理学公

司生产的 Ｄ / ｍａｘ－２５００ 透射电镜(ＴＥＭ)上进行ꎬ加
速电压为 ２００ ｋＶꎻＮ２ 物理吸附 /脱附采用 Ｑｕａｎｔａ￣
ｃｈｒｏｍｅ ＡＵＴＯＳＯＲＢ－１ 型全自动物理吸附仪测定ꎻ
Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法用于计算比表

面积ꎻ催化加氢测试均在 Ｐａｒｒ 间歇式高压反应釜内

进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化加氢反应

四氢呋喃和水按体积比 １ ∶１共 ２０ ｍＬ 作为反应

溶剂ꎬ 在 其 中 加 入 一 定 量 的 催 化 剂ꎬ 然 后 将

１􀆰 ５ ｍｍｏｌ 硝基芳烃加入到反应釜中ꎬ密封ꎮ 通过分

别 ３ 次冲入 ４ ＭＰａ 的 Ｎ２ 将高压反应釜中的空气置

换出来ꎬ待升至反应所需温度后ꎬ通入 Ｈ２ 至反应所

需压力ꎬ调节机械搅拌至所需转速ꎬ开始实验ꎮ 每隔

一定时间通过取样口进行取样ꎬ所取样品采用色谱

或质谱分析ꎮ 待反应至合适的时间后停止反应ꎮ 然

后将催化剂从产品中经过滤分离出来ꎬ用乙醇充分

洗涤分离 ３ 次ꎬ放入真空干燥箱中烘干ꎬ用于催化剂

循环使用实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

ＭＯＦ 及焙烧催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬＰＴＡ＠ ＭＯＦ 以及在 ５００℃下焙烧

的催化剂的 ＸＲＤ 衍射峰非常宽ꎬ证明焙烧后的样品

没有完整的晶体结构或晶粒粒径很小ꎮ 而在 ７００℃
焙烧的 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ 表现出尖锐的衍射峰ꎬ与标准谱

图 ＷＯ３( ＪＣＰＤＳ ３２－１３９５)和 γ－Ｆｅ２Ｏ３( ＪＣＰＤＳ ２５－
１４０２)吻合ꎬ说明该催化剂主要成分为 ＷＯ３ 和 γ－
Ｆｅ２Ｏ３ꎻＰＴＡ＠ ＭＯＦ 经 ９００℃高温焙烧后形成新物相

Ｆｅ６Ｗ６Ｃ(ＪＣＰＤＳ ２３－１１２７)ꎬ此外依然存在少量 ＷＯ３

和 γ－Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 新物相的形成会在晶体中引入适量缺

陷ꎬ有利于催化加氢反应ꎮ

１—ＰＴＡ＠ ＭＯＦꎻ２—ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－５００ꎻ３—ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－７００ꎻ
４—ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００

图 １　 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ 高温焙烧前后的 ＸＲＤ 谱图

ＰＴＡ＠ ＭＯＦ 和高温焙烧后催化剂的 ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬＰＴＡ＠ ＭＯＦ
的颗粒是比较规则的菱形或多边形ꎬ颗粒大小为

２００ ｎｍ 左右ꎬ且没有明显的晶格条纹ꎻ经高温焙烧

分解后ꎬ颗粒尺寸明显小于焙烧前ꎬ且随着焙烧温度

的升高先变小再增大ꎮ 这是由于 ５００℃焙烧会造成

ＭＯＦ 骨架坍塌ꎬ 颗粒尺寸变小ꎻ 随着温度升至

７００℃ꎬ出现 ＷＯ３ 和 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 晶相ꎬ颗粒尺寸开始增

大ꎻ９００℃高温会形成新相 Ｆｅ６Ｗ６Ｃꎬ并发生团聚ꎬ因
此颗粒粒径增大ꎮ 从 ＨＲ－ＴＥＭ 电镜中可看到ꎬ新相

双金属碳化物 Ｆｅ６Ｗ６Ｃ 的晶格条纹(ｄ＝０􀆰 ２７ ｎｍ) [１２]ꎬ
这和 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

样品的 Ｎ２ 物理吸附 /脱附测试结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＰＴＡ＠ ＭＯＦ、ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－５００、
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(ａ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ ＳＥＭ 图 (ｂ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ ＴＥＭ 图

(ｃ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－５００ ＳＥＭ 图 (ｄ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－５００ ＴＥＭ 图

(ｅ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－７００ ＳＥＭ 图 (ｆ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－７００ ＴＥＭ 图

(ｇ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ ＳＥＭ 图 (ｈ)ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ ＴＥＭ 图

图 ２　 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ 高温焙烧前后的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

１—ＰＴＡ＠ ＭＯＦꎻ２—ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－５００ꎻ３—ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－７００ꎻ
４—ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００

图 ３　 Ｎ２ 吸附 / 脱附等温曲线

ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－７００ 和 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ 的比表面积分

别为 ３４１􀆰 ０、６２􀆰 ３、４７􀆰 ９ ｍ２ / ｇ 和 １０􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎮ ＰＴＡ＠
ＭＯＦ 材料具有很高的比表面积ꎬ高温分解很大程度

上造成了 ＭＯＦ 的骨架坍塌[１３]ꎬ导致比表面积急剧

下降ꎬ尤其 ９００℃高温造成颗粒的进一步团聚ꎬ这与

ＳＥＭ、ＴＥＭ 表征结果一致ꎮ 虽然焙烧过程未能保持

ＭＯＦ 孔结构ꎬ但 ＭＯＦ 材料提供了 Ｃ 源和 Ｆｅ 源ꎬ通
过与 Ｗ 源的结合获得了双金属碳化物催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的加氢活性

对所合成 ＭＯＦ 及焙烧后的催化剂进行硝基苯

化合物的催化加氢反应测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 可以看出ꎬ使用 ＭＯＦ－５００ 催化剂ꎬ反应 １０ ｈ 硝

基苯的转化率为 ９％ꎬ升高焙烧温度后其加氢活性

有一定提高(如 ＭＯＦ－９００ 的转化率为 １２％)ꎬ但活

性仍然很低ꎮ
表 １　 硝基苯催化加氢制苯胺催化活性

编号 ｍ(ＰＴＡ) / ｇ 焙烧温度和时间 / (℃ꎬｈ) 转化率 / ％

１ — ５００ꎬ２ ９

２ — ７００ꎬ２ １０

３ — ９００ꎬ２ １２

４ — — ８

５ ２􀆰 ７３ — １２

６ ２􀆰 ７３ ５００ꎬ２ １３

７ ２􀆰 ７３ ７００ꎬ２ １８

８ ０􀆰 ９１ ９００ꎬ２ ２７

９ １􀆰 ８２ ９００ꎬ２ ５０

１０ ２􀆰 ７３ ９００ꎬ２ ７０

１１ ３􀆰 ７４ ９００ꎬ２ ７１

对于 ＰＴＡ＠ ＭＯＦꎬ反应 １０ ｈ 的转化率为 １２％ꎻ
５００℃焙烧后转化率为 １３％ꎻ７００℃焙烧后转化率为

１８％ꎻ随着焙烧温度继续升高ꎬ活性有明显提高ꎬ
ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ 作催化剂时ꎬ硝基苯转化率达到

７０％ꎮ 这说明高温焙烧形成的新物相 Ｆｅ６Ｗ６Ｃ 在催

化加氢反应中发挥了重要作用ꎮ
随后考察了磷钨酸加入量对加氢活性的影响ꎬ

当磷钨酸添加量少于 ２􀆰 ７３ ｇ 时ꎬ硝基苯的转化率随

加入量增加而增大ꎬ但均低于 ７０％ꎻ加入量为 ２􀆰 ７３ ｇ
时ꎬ转化率为 ７０％ꎻ继续增加磷钨酸量ꎬ催化剂的活

性不再明显升高ꎮ
几种带取代基(羧酸、甲基、羟基、醛基和卤代)

的硝基芳烃化合物的催化加氢活性如表 ２ 所示ꎮ
ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ 对带有取代基的硝基芳烃同样具

有很好的催化加氢选择性ꎬ催化加氢反应过程中没

有表现出脱卤、脱羟基或甲基的反应ꎬ且对醛基和羧

基没有表现出还原活性ꎮ 在反应温度为 １５０℃和反

应时间为 １２ ~ １５ ｈ 内ꎬ各取代硝基芳烃化合物的转

化率都达到了 ８６％以上ꎬ且选择性为 １００％ꎮ

􀅰１１１􀅰
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表 ２　 ＰＴＡ＠ＭＯＦ－９００ 对硝基芳烃取代底物的

加氢活性

底物 产物 反应条件 转化率 / ％ 选择性 / ％

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＣＯＯＨ

ＮＯ２

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＣＯＯＨ

ＮＨ２

１５０℃ꎬ１２ ｈ ９８ １００

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＣＨ３

ＮＯ２

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＣＨ３

ＮＨ２

１５０℃ꎬ１４ ｈ ９５ １００

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＯＨ

ＮＯ２

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＯＨ

ＮＨ２

１５０℃ꎬ１５ ｈ ９８ １００

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

Ｃｌ

ＮＯ２

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

Ｃｌ

ＮＨ２

１５０℃ꎬ１４ ｈ ９２􀆰 ３ １００

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＣＨＯ

ＮＯ２

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

ＣＨＯ

ＮＨ２

１５０℃ꎬ１４ ｈ ８６ １００

􀜍􀜍 􀜏􀜏
􀜏􀜏

􀜁􀜁

􀜍􀜍 􀜏􀜏
􀜏􀜏

􀪅􀪅

１２０℃ꎬ１０ ｈ ９９ ９５

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

􀜁􀜁

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏

􀪅􀪅

１５０℃ꎬ８ ｈ ９８ ７４

另外ꎬＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ 在苯乙炔的加氢反应中

也表现出较好活性和选择性ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 当反应

温度为 １２０℃ 时ꎬ反应转化率为 ９９％ꎬ选择性为

９５％ꎻ温度升至 １５０℃ 时ꎬ催化活性有所提高ꎬ而选

择性有所降低ꎬ但仍然维持在 ７４％ꎮ
随后ꎬ对 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ 加氢催化剂进行了稳

定性考核ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬＰＴＡ
＠ ＭＯＦ－９００ 在循环利用实验中表现出非常好的稳

定性ꎬ催化剂被重复进行 ５ 次反应后ꎬ活性损失少

于 １０％(不考虑分离过程中的催化剂损失)ꎮ 因

此ꎬ该双金属碳化物加氢催化剂不仅表现出优异

的活性和选择性ꎬ同时也具备较好的稳定性和循

环使用性能ꎮ
表 ３　 ＰＴＡ＠ＭＯＦ－９００ 催化硝基苯加氢循环实验

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

转化率 / ％ ８２􀆰 ２ ７５􀆰 ３ ７２􀆰 ８ ７３􀆰 ５ ７４􀆰 ５

３　 结论

以包覆 ＰＴＡ 的铁基 ＭＯＦ 为前驱体ꎬ在惰性环

境中 ９００℃焙烧得到 Ｆｅ６Ｗ６Ｃ 双金属碳化物ꎬ其在硝

基苯加氢反应中表现出了很高的催化活性和选择

性ꎮ 并且 ＰＴＡ＠ ＭＯＦ－９００ 加氢催化剂具有普适性ꎬ
可用于带取代基(羧酸、甲基、羟基、醛基和卤代)硝
基芳烃的高选择性催化还原反应ꎬ也对苯乙炔加氢

制苯乙烯表现出很好的选择性ꎮ 同时ꎬ该催化剂可

多次重复使用ꎬ具有较好的稳定性ꎮ
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