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金属/碳复合界面构建与电催化应用研究

杨恒攀，胡琪，何传新*

深圳大学，深圳市南山区南海大道 3688，邮编 518060

*Email: hecx@szu.edu.cn

摘要正文：

电催化技术是解决目前能源危机和环境污染问题最有前景的手段之一。发展高性能的电催化材料对该项技术

的实用化至关重要。如何构建有效催化反应界面提供更多的活性位点，是高性能电催化剂设计合成的关键。近年

来，我们通过双重限域的方法制备了碳/金属超细纳米颗粒（~3 nm），结合电子结构调控获得了系列性能优异的

氧还原和水分解电催化剂[1-2]。利用静电纺丝法，制备出具有自支撑结构的电催化剂，克服了粉体催化剂制备电

极时由于需要使用高分子粘结剂而使得大量催化界面和活性位点被包埋，一方面导致依赖催化性能的基础理论研

究严重失真，另一方面使得实验室的材料设计与实际应用相差甚远。将聚合物溶解性质差异与有机框架化合物造

孔结合，经热化学反应，获得金属与碳复合的界面；并在单根纤维上引入表面和内部贯穿的网络多孔结构，实现

金属单原子或原子簇暴露在界面，提升有效催化反应的活性位点，结合电化学计算理解结构与催化机理的关系，

为高效电催化剂的设计合成提供了一定的方法指导[3-5]。

关键词：电催化；碳/金属；界面
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Extreme-environment enabled advanced nano-manufacturing and energy
applications
CHEN Yanan1*

1 School of Materials Science and Engineering, Tianjin University, China, 300372;

*Email: yananchen@tju.edu.cn

Abstract
Nanoparticles hosted in conductive matrices are ubiquitous in electrochemical energy storage, catalysis and

energetic devices. However, agglomeration and surface oxidation remain as two major challenges toward their ultimate

utility, especially for highly reactive materials. Here we report uniformly distributed nanoparticles with diameter around

10 nm can be self-assembled within a reduced graphene oxide matrix in 10 ms. Microsized particles in reduced graphene

oxide are Joule heated to high temperature (~1700 K), and rapidly quenched to preserve the resultant nano-architecture.

A possible formation mechanism is that microsized particles melt under high temperature are separated by defects in

reduced graphene oxide and self-assemble into nanoparticles upon cooling. The ultra-fast manufacturing approach can

be applied to a wide range of materials, including aluminum, silicon, tin, etc. One unique advantage of this approach is

to stabilize aluminum nanoparticles in reduced graphene oxide film, which we demonstrate its excellent performance as

a switchable energetic material.

Key words: High temperature, In-situ synthesis, Nanomaterials, Self-assembly, energy materials
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[5] Chen, Y., Xu, S., Li, Y., Jacob, R. J., Kuang, Y., Liu, B., Hu, L.*, FeS2 Nanoparticles Embedded in Reduced Graphene Oxide toward

Robust, High-Performance Electrocatalysts, Advanced Energy Materials, 2017, 7 (19), 1700482.
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贵金属基纳米材料的精准合成及催化应用

张志成

天津大学理学院化学系，天津市南开区卫津路 92号，300072

*Email: zczhang19@tju.edu.cn

摘要正文：

贵金属基纳米材料因其独特的物化性质和广泛的应用而引起研究者的极大兴趣。然而，贵金属由于其高成本、

低储量等问题而限制其在催化领域中的广泛应用，因此，开发具有高原子利用率的新型高效的贵金属基纳米催化

剂无论对于基础研究还是应用研究都具有十分重要的意义。基于此，本人专注于贵金属基纳米材料的精准合成及

催化应用研究工作，致力于原子和分子尺度下精准控制贵金属基纳米材料的结构和组成，通过维度限制、表面调

控及多相复合等手段有效提升贵金属的原子利用率及在催化反应中的本征活性。

关键词：贵金属；纳米材料；合成；电催化；热催化
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金属/氧化物界面相互作用调控与催化性能

曾德波，徐长进，李松*

东北大学材料科学与工程学院，辽宁沈阳，110819

*Email: lis@atm.neu.edu.cn

摘要正文：

纳米结构的金属负载于大比表面积的氧化物表面是多相催化材料的常见形式。研究经验使人们意识到载体不

但起到分散金属的作用，更为关键的是影响金属的催化性能。传统的金属载体强相互作用包含载体物种在金属表

面的反向扩散。2012年，Bruix等人首次在Pt/CeO2界面上证实了电子性质的界面相互作用[1]，为理解载体作用和

催化剂设计提供了新的视角。为描述界面电子相互作用的强弱及转移电荷的分布，我们提出氧化物载体的功函数

是决定界面电子转移的主要因素，通过成分调控纳米Au催化剂载体ZnFexCo2-xO4尖晶石的Fermi能级，对CO氧化

和苯甲醇氧化的活性变化证实功函数作为电子界面相互作用描述子的准确性。如图1所示，进一步的模拟表明，

界面转移的电荷主要分布在催化剂纳米颗粒接近载体边缘的位置[2]。当存在较强界面电荷相互作用时，金属催化

剂表面电子密度并不均匀，基于电子理论的催化模型需要进一步修正才能与催化活性中心的概念衔接。更为重要

的是，由于催化反应的动态本质，金属/氧化物界面上的电子相互作用也同步在反应过程中动态震荡变化，因而

只有构造高质量的界面结构才能促进载体对反应的影响。为此，利用Ce3+与Pt4+的自发还原反应制备了具有共格

界面的Pt/CeO2，提升了CeO2与Pt之间传递电子的能力[3]，降低了CO在Pt位点处的吸附强度，从而大幅度地提升

了CO氧化催化活性。另外，针对CeO2向Pt扩散活性氧原子导致Pt化学失活的问题，利用碳物种供给电子的能力

以及氧空位活化氧气的能力，采用表面部分碳修饰的CeO2为载体，进一步构造了具有碳-Pt-CeO2三相异质结界面

的Pt/CeO2-C复合材料[4]，对CO氧化展现出增强的稳定性能。

Fig.1 Accumulated charges on surface of Au supported on spinel oxide and their distributions.

关键词：催化材料；界面结构；载体作用

参考文献

[1] Bruix, A.; Rodriguez, J. A.; Ramírez, P. J.; Senanayake, S. D.; Evans, J.; Park, J. B.; Stacchiola, D.; Liu, P.; Hrbek, J.; Illas, F. J. Am.

Chem. Soc. 2012, 134, 8968–8974.

[2] Liu, Y.; Chen, H.; Xu, C.; Sun, Y.; Li, S.; Jiang, M.; Qin, G. Small 2019, 15, 1901789.

[3] Xu, C.; Wu, Y.; Li, S.; Zhou, J.; Chen, J.; Jiang, M.; Qin, G. J. Mater. Sci. Technol. 2020, 40, 39–46.

[4] Xu, C.; Zhang, Y.; Chen, J.; Li, S.; Zhang, Y.-W.; Qin, G. Sci. China Mater. 2020.



5

论文编号：14005

多元贵金属纳米晶的晶相调控与电催化应用

鲁启鹏 1,*

1北京科技大学，北京市海淀区学院路 30号，100083

*Email: qipeng@ustb.edu.cn

摘要正文：

贵金属纳米颗粒作为一类非均相催化剂，在化工和能源催化中具有非常重要的应用价值。对贵金属催化剂进

行晶相调控并构建亚稳晶相，可有效改变金属原子的排布方式和配位环境，优化催化剂对反应物和产物的吸/脱

附性质，进而改善催化性质。在此背景下，我们致力于研究贵金属纳米晶的晶相调控机制及对电催化性能的影响。

在以异质晶相4H/fcc金纳米线作为晶种制备复合纳米线过程中，我们发现了外来金属原子在沉积过程中的晶相选

择性外延生长行为，提出了“基于晶相的各向异性外延生长”这一合成策略，所制备的Au-Ru复合纳米线在碱性

环境下展现出优异的电催化产氢性能。为提升催化组分Ru的原子利用率，同时减少模板组分Au的用量、降低催

化剂成本，我们借助组分选择性剥离的材料制备策略，制备了具有5-9个原子层的超薄4H/fcc Ru空心管催化剂；

其包含的亚稳晶相、晶界及配位不饱和的Ru原子可作为活性中心参与催化反应，析氢性能指标优于商用Pt/C、

Ru/C催化剂且稳定性优异。同时，为提升催化剂的结构稳定性，我们设计并借助液相合成的手段制备了fct 晶相

的PdCd、PdZn，hcp晶相的 PtBi、Pd2.5Bi1.5等金属间化合物催化剂，其在醇类电氧化反应中展现出优异的催化活

性和稳定性。

关键词：贵金属；纳米材料；晶体结构；催化
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高比容量负极材料动态构效机制研究

张桥保 1,*，高标 2，霍开富 2，杨勇 3

1厦门大学材料学院，福建省厦门市思明区，316005
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3厦门大学化学化工学院，福建省厦门市思明区，316005

*Email: zhangqiaobao@xmu.edu.cn

摘要正文：

硅材料由于其超高理论比容量(4200 mA h g-1)、且其嵌/脱锂电位适中、与电解液反应活性低、在地壳中储量

丰富等优点已被广泛地研究并且被认为是下一代锂离子电池负极材料的理想选择。然而其导电性差、嵌脱锂过程

中巨大的体积变化(>300 %)和界面SEI膜不稳定等问题致使其电化学性能欠佳，限制了其商业化应用[1]。为了解

决上述问题，我们创新性的设计和合成了一种新型类蚂蚁巢状的骨架结构多孔微米硅/碳负极材料 (AMPSi/C)(图

1)。以氧化锂作为固态电解质，采用原位透射电子显微镜研究了其嵌脱锂微观形貌的动态演化过程，结果表明蚂

蚁巢状的硅纳米骨架可在锂化/脱锂过程中可逆地膨胀/收缩而不粉化(图1a)，并且硅的体积膨胀可通过周围的孔

隙可逆地向内呼吸从而导致可忽略的颗粒水平外膨胀(图1b)。

图1 (a)单个AMPSi/C电极在嵌/脱锂过程中形态变化示意图和其在嵌锂前，嵌锂后及脱锂后形貌变化的原位TEM

图, (b)AMPSi/C整体电极结构在嵌锂过程中的变化示意图和单个AMPSi/C电极在不同嵌锂时刻形貌变化的原位

TEM图

关键词：多孔微米硅/碳；负极材料；界面演化；原位透射电镜

参考文献：
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光刻蚀MOFs制备量子点光解水产氢催化剂
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攀枝花学院，四川省攀枝花市东区机场路 10号，617000
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摘要正文：

随着全球经济和科技的快速发展，资源枯竭造成的能源危机和生态破坏引起的环境污染已经成为了当前国际

社会广泛关注的热点，而光催化分解水产氢被认为是一种有望解决能源与环境问题的理想方案，光催化剂的设计

合成则是其中一个非常关键的步骤。充分利用各组分的协同作用，制备复合型光催化剂成为破除当前光催化瓶颈

的简单易行的一种策略。ZnS和CdS纳米颗粒复合型光催化剂因为颗粒尺寸不易控制和颗粒快速聚集而阻碍了其

进一步发展应用。针对这一问题，我们通过脲热法合成了一例在强酸强碱中保持框架稳定的金属有机框架(MOFs)，

利用光刻蚀的方法在保持大部分MOFs框架完整的前提下制备ZnS量子点，并进一步原位复合CdS纳米颗粒后制备

出新型光解水产氢催化剂。

单晶结构解析表明，所制备的MOFs是由Zn5btz6(btz=苯并三氮唑)为簇单元通过2,6-萘二酸连接形成的[2+2]

四重穿插结构。MOFs被刻蚀后由单微孔形成了具有介孔和微孔的多孔结构，所制备的催化剂的产氢速率

(45mmol/(gZnSh))远大于常规方法制备的ZnS/CdS催化剂的产氢速率(0.3mmol/(gZnSh))。显微结构分析表明光刻

蚀形成的ZnS具有典型的量子点特征，以直径小于5nm的颗粒形式分布在MOFs的表面。结果研究表明，ZnS的量

子效应和MOFs的限域效应是光解水产氢活性明显提高的主要原因。该研究结果不但丰富了光解水产氢催化剂的

设计思路，也为MOFs用于光解水产氢提供了新的方向。

Fig. 1 (a) The XRD patterns of related materials; (b) The TEM and HRTEM images of ZnS@MOFs and

ZnS@MOFs/CdS; (c) The HAADF-STEM and elemental mapping images of ZnS@MOFs; (d) H2 production rates of

related catalysts.

关键词：金属有机框架；量子点；光催化；脲热合成；氢能源
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贵金属纳米结构的缺陷位构筑及电催化性能研究
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摘要正文：

传统化石能源的过度排放引起的环境污染问题和能源危机日益严重，可再生的绿色能源转换装置如燃料电池，

锂空电池以及电解水过程受到了科研工作者的广泛关注，并开展了大量研究。贵金属基纳米结构催化材料作为这

些能源转换装置的核心部件，其高昂的价格，较低的储量以及较差的催化活性和稳定性阻碍了这些能源转换装置

的大规模推广应用。因此，制备更加高效廉价的贵金属基纳米结构催化材料成为了近年来的研究热点。本研究通

过对贵金属基纳米结构的精确调控，构筑晶面缺陷，边界缺陷，晶界缺陷以及应变缺陷等活性位点，得到了多种

具有丰富缺陷位的贵金属基纳米结构催化材料，在甲醇/甲酸电氧化，氧还原反应以及水解反应中，展现出了优

异的催化活性和稳定性，为高效廉价的贵金属基纳米结构催化材料的制备提供新思路。

关键词：贵金属；纳米结构；缺陷位；电催化
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Plasmonic nanocomposites for catalysis and sensing
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摘要正文：

基于表面等离激元纳米晶的纳米复合物已经广泛地应用于生物传感、催化和治疗等 [1-2]。在过去的工作中，

我们设计了不同表面等离激元纳米复合物用作于表面增强拉曼基底，如：纳米晶/滤纸复合物、纳米晶/金属有机

框架化合物（Metal-organic Frameworks, MOFs）复合物。我们发展的纳米晶/滤纸复合物复合物表面增强拉曼基

底不仅具有异相催化剂的可循环性和高效率特性，同时其表面的大量热点分布，也诱导了很强的电磁场分布。这

些特性可以使用表面增强拉曼散射（Surface-enhanced Raman scattering，SERS）原位监控催化反应的过程，揭示

反应的机理[3]。另外，MOFs由于其比表面积大、孔径均一等优点，在催化、光学、电学等领域引起了广泛的关

注。最近，基于MOFs的形貌控制研究其性能的形貌依赖性是一个热点。众所周知，表面活性剂能够很好的控制

晶体纳米颗粒的形貌。在这里，我们设计了一种利用双表面活性剂，十六烷基三甲基溴化铵

（cetyltrimethylammonium bromide，CTAB）和三羟甲基氨基甲烷（tris(hydroxymethyl)aminomethane，TRIS），来

有效的控制MOFs的形貌[4]。另外，单一的金属纳米颗粒包覆在MOFs当中形成的核-壳结构能够有效的提高该等

离激元MOFs在催化过程中的稳定性和选择性。我们发展了一种不依赖与金属纳米颗粒形貌、组分、尺寸的等离

激元MOFs的制备方法。同时，由于等离激元纳米颗粒的局域表面等离子体共振效应，等离激元MOFs还可以通

过利用SERS研究了MOFs孔径的灵活性[5]。

关键词：表面增强拉曼散射；纳米复合物；光催化
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摘要正文：

电催化反应在例如燃料电池、金属-空气电池、CO2还原和全解水等能源转换和存储装置中起着至关重要的

作用。电催化反应的效率主要取决于电催化剂的性能。目前商业化的电催化剂主要以贵金属催化剂为主。然而，

贵金属催化剂价格昂贵，催化反应动力学缓慢，并且稳定性较差。因此，开发廉价高性能的非贵金属基催化剂显

得迫在眉睫。通过对过渡金属基催化剂的结构设计和电子结构调控等手段，我们制备了一系列具有不同形貌和组

成的非贵金属基纳米催化剂，包括过渡金属基纳米颗粒/碳纳米纤维杂化材料、杂原子掺杂的过渡金属磷化物、

异质结构建和碳载单原子催化剂等。所得的纳米催化剂在氧气还原反应、析氧反应、析氢反应和全解水等反应中

具有很好的电化学性能。[1-4]
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摘要正文：

钨铜复合材料是由互不相溶的钨和铜两组元为基体构成的双相金属复合材料。由于其兼具钨的耐高温、高硬

耐磨、低热膨胀系数和铜的优异导电导热等特性而表现出优良的力学性能和电、热传输以及耐电弧烧蚀等独特性

能，因此在高压电器开关的电触头、电加工的电极材料、电子封装以及航空、军工等高温部件等众多领域具有无

法替代的重要作用。如何在保持其良好物理特性的基础上提升力学性能和耐磨性、实现钨铜复合材料高性能的结

构-功能一体化是继续扩展其应用领域、提升其服役性能亟待解决的问题。本研究提出了两相金属差异化调控的

设计思想，依托多元成分筛选、低温固相原位合成的特色粉末制备技术以及高压快速烧结技术，最大限度地保留

了复合粉末中的纳米结构特征，成功制备出了系列硬质钨相中具有纳米结构、高热稳定性的钨铜基复合材料，实

现了强度、电导率和耐磨性的协同提升。其中纳米相分离元素和难熔金属碳化物共添加的复合材料中的钨相晶粒

尺寸可降低至50 nm，并且在1000 oC下依然可以保持稳定的纳米结构，表现出优异的热稳定性。通过分析高温下

元素的迁移和分布规律、钨相纳米结构导致的塑性变形机制的转变、两相的空间结构连通性以及磨损转变层的微

结构和成分等研究内容，揭示了高热稳定性纳米结构的形成和失稳原因以及其具有高硬、高导和优异耐磨性的本

质，为目前对优异综合性能急需的难熔/有色金属复合材料提供了量化的理论指导和技术支撑。

关键词：钨铜复合材料；纳米结构；高硬度；耐磨机理；电导率
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摘要正文：

亚波长的贵金属纳米结构因其具有局域表面等离激元共振效应而被广泛用于纳米生化传感器，清洁能源，除

菌消毒，环境污染物检测与降解等领域，可以探测分子间的结合、催化反应过程、相变过程和氢吸附动力学等。

除了支持局域表面等离激元共振效应，贵金属材料比如金和银本身也有很强的本征带间吸收。

本摘要主要介绍金属纳米颗粒的局域表面等离激元共振和带间吸收增强效应在环境保护与绿色能源领域的

应用，包括催化及新能源材料与器件、光学手性材料传感、有机污染物检测与降解等方面。

关键词：金属纳米材料；纳米光子学；带间跃迁；局域表面等离激元手性
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Abstract:

The rapid, highly sensitive, and accurate detection of bacteria is the focus of various fields, especially food safety

and public health. Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS), with the advantages of being fast, sensitive, and

nondestructive, can be used to directly obtain molecular fingerprint information, as well as for the on-line qualitative

analysis of multi-component samples. It has therefore become an effective technique for bacterial detection. Within this

progress report, advances in the detection of bacteria using SERS and other compatible techniques are discussed in order

to summarize its development in recent years. First, the enhancement principle and mechanism of SERS technology are

briefly overviewed. The second part is devoted to a label-free strategy for the detection of bacterial cells and bacterial

metabolites. In this section, important considerations that must be made to improve bacterial SERS signals are discussed.

Then, the label-based SERS strategy involves the design strategy of SERS tags, the immunomagnetic separation of

SERS tags, and the capture of bacteria from solution and dye-labeled SERS primers. In the third part, several novel

SERS compatible technologies and applications in clinical and food safety are introduced. In the final part, the results

achieved are summarized and future perspectives are proposed.

Keywords: bacteria detection, SERS, label-free, label-based, colorimetric techniques
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摘要正文：

表面增强拉曼散射（Surface-Enhanced Raman Scattering, SERS）指的是靠近金属纳米颗粒的分子的拉曼散射

增强效应[1]。经典的SERS理论认为这个效应主要是由金属纳米颗粒通过表面等离激元响应对电场的增强引起的，

并认为SERS信号与激光强度成线性关系。最近的研究表明SERS可看作一种光力过程，并可通过腔光力学理论来

描述[2,3]。这个理论不仅解释了斯托克斯SERS导致的分子振动泵浦，而且也预测了在较强激光激发下SERS的非

线性响应。例如，若激光频率大于表面等离激元的频率时，分子振动泵浦强于反斯托克斯SERS引起的分子振动

阻尼，从而导致SERS信号随激光强度的非线性上升，并最终发生发散。这种现象在腔光力学领域被称为参数不

稳定性。

为了与腔光力学进行类比，此前的分子光力理论简化了对金属纳米颗粒表面等离激元响应的描述，仅考虑了

对远场散射谱有主要贡献的单个表面等离激元模式。然而，我们知道，金属纳米颗粒也可支持高阶表面等离激元

模式。虽然这些模式对远场散射的贡献较小或没有贡献，但其也可与分子振动发生较强的光力耦合。为研究这种

耦合的影响，我们应用基于连续场的分子光力理论[4]研究了颗粒-薄膜型金纳米腔中单分子的SERS(图1)。我们

的研究表明，高阶表面等离激元模式可增强分子振动的阻尼，从而增加了实现SERS非线性响应的难度。对于高

频率的分子振动模式，分子振动阻尼永远大于分子振动的泵浦。只有对较低频率的分子振动模式以及一定的激光

波长，分子振动泵浦可占主导，从而允许SERS的非线性响应。除此之外，我们也发现了许多新的现象。因而，

我们的研究对于实验上证实分子的光力现象具有很强的指导意义。

Fig. 1 (a) SERS from single biphenyl-4-thiol molecule in Nano-Particle on Mirror (NPoM) gold nano-cavity. (b)

Vibrational damping rate versus laser wavelength according to single mode SERS model and continuum-field SERS

model.

关键词：SERS; Molecular Optomechanics; Plasmon; Cavity Optomechanics;
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Abstract:

Designing critical and sophisticated materials is of great importance in order to realize high-performance energy

technology. Accordingly, there are increasing demands on the rational design of efficient electrode materials, which are

the key for scalable and practical electrochemical energy devices. However, conventional physical and chemical

methods usually require the introduction of environment-hazardous solvents and high temperature, leading to far less

efficiency in fabricating nano-frameworks for satisfactory performance. In comparison, the unique environment in

plasma provides superior behaviors including high reactivity, inferior heating effect, broad precursor selectivity and few

contaminant introduction. Hence, plasma-based strategy has recently emerged as an indispensable technique for the

fabrication and modification of nano-materials. Here, we mainly concentrate on C- and N-plasma-based strategies for

the synthesis and surface modification of advanced electrode materials in energy applications including lithium/sodium

ion batteries, supercapacitors and electrocatalysis.

Keywords: Plasma engineering; Universal strategy; Surface nitridation; Vertical graphene; Energy
storage & conversion
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摘要正文：

Zr-CAU-24是一种具有小孔径、结构稳定的新型锆基MOF材料，晶体结构中具有八面体和四面体两种孔笼结

构，孔笼内径分别为5.3×10.5Å 和2.4×3.5Å，具有良好的吸附性能[1]。本研究使用硝酸锆(98%, ZrO(NO3)2·xH2O)

为反应原料，以1,2,4,5-四(四羧基苯基)苯( 98%, H4TCPB)为配体，在100℃ 温度下水热反应12h制得Zr-CAU-24晶

体，晶体产率为60%(基于配体H4TCPB)。使用 ASAP-2020容量吸附装置测得(超高纯级He，>99.999%)该晶体的

BET比表面积为1180m2/g，孔径范围为0.73nm～1.087nm。合成的晶体结构与CCDC数据库中的Zr-CAU-24模拟晶

体结构谱图一致，晶体具有良好的热稳定性和辐照稳定性，具体如下图1所示。

开展了不同酸度下的Zr-CAU-24对 Th(IV)和Ce(IV)的吸附实验，其中Th(NO3)4溶液初始酸度为3.34，Ce(NO3)4

溶液初始酸度为2.23，吸附实验pH范围为1到5，不同酸度下的Zr-CAU-24对Th(IV)和Ce(IV)的吸附容量qe(mg/g)

具体如图2所示，其对二者的吸附容量qe随着pH的增大先随之增大，后随之增大而降低，其中对Ce(IV)吸附容量

大于Th(IV)。分析原因是，溶液酸度较高时，金属离子与NO3-发生络合反应，随着pH的增加，其与NO3-的络合

作用逐渐减弱，Zr-CAU-24的吸附容量逐渐增大，达到最大值。之后随着酸度的逐渐降低，Th(IV)以及Ce(IV)会

发生聚合反应，逐渐生成胶体团簇，如 M(OH)22+, M2(OH)26+, M(OH)4 (M为Th 或Ce)[2,3]，因此其对于Th(IV)以及

Ce(IV)吸附容量随之而降低。

Fig. 1 PXRD patterns of Zr-CAU-24 under different

conditions

Fig. 2 adsorption capacities of Th(IV) and Ce(IV) on

Zr-CAU-24 with different pH

选择在pH=2酸度下开展吸附动力学实验，初始Th(IV)以及Ce(IV)浓度为200ppm，研究发现对于Ce(IV)吸附

在20min即可达到平衡，对Th(IV)的吸附是前20分钟反应迅速，后逐渐达到平衡，二者均符合准二阶吸附动力学

模型。在此酸度(pH=2)下，对于Th(IV)吸附容量可达162.81mg/g，对于Ce(IV)吸附容量为213.37mg/g，且发现

Zr-CAU-24对于Th(IV)以及Ce(IV)吸附均为伴随物理吸附的化学吸附过程，其吸附能E(kJ/mol)分别为8.22kJ/mol

和8.33kJ/mol。在一定酸度下，该MOF材料对于锕系元素有着良好的吸附能力，对于Zr-CAU-24进行配体官能团

改性修饰可能会增大其吸附容量。

关键词：Zr-CAU-24；Th(IV)；Ce(IV)；吸附容量；辐照
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摘要正文：

水资源等自然环境保护问题已成为全球关注的热点，水体污染物中的重金属离子、有机溶剂分子和有机染料

等因具有毒性高、生物降解性差等特点，对人类健康和生态环境构成了巨大威胁。目前，常用检测水体中重金属

离子的方法包括ICP-MS、AAS 和 HPLC 等，但这些方法存在仪器设备昂贵和操作复杂等不足之处，故构建一

种高效、快速、绿色和价廉的检测方法是具有重要意义的。有机染料传统的水体处理方法有化学处理法、物理降

解法和生物降解法等，而光催化降解法被认为是应用最广泛的方法之一，其具有操作简单、降解率高和绿色环保

等优点。因此，设计合成新的配位聚合物，并使其能在水体系中高效荧光传感检测金属离子和光催化降解有机污

染物是极为重要。

本论文选用二羧酸类的苯二乙酸异构体为有机羧酸配体和不同的含氮咪唑辅助配体以及过渡金属离子，用水

热/溶剂热法成功合成了 9 种配位聚合物，即：[Zn(opda)(obiyb)]n (1) ， {[Zn(mpda)(obiyb)]·H2O} n (2) ，

[Zn(ppda)(obiyb)]n (3) ，[Cd(opda)(obiyb)]n (4) ， {[Cd(mpda)(obiyb)]·H2O}n (5) ， [Cd(ppda)(obiyb)]n (6) ，{[Ni3-
(opda)3(mbib)4(H2O)4 ]·2H2O}n (7) ，{[Ni(mpda)(mbib)]·H2O}n (8) ，{[Ni(ppda)(mbib)]·H2O} n (9)，其中 H2opda=

邻苯二乙酸，H2mpda=间苯二乙酸，H2ppad =对苯二乙酸，obiyb=1,2-双(-咪唑-1-亚甲基)苯，mbib=1,3-双(1-咪唑

基)苯。采用 X 射线单晶衍射测定配位聚合物的结构，同时用红外光谱(IR)、元素分析、热重分析(TGA)、X 粉

末衍射(XRD)、荧光光谱(FL)、紫外吸收光谱(Abs)等方法对配位聚合物进行结构表征与性能研究。

以 H2pda 为有机羧酸主配体，obiyb(mbib) 为含氮咪唑辅助配体，d10 和 d8 电子结构的金属离子

Zn(II)/Cd(II)/Ni(II)为中心离子，用水/溶剂热方法成功合成了 9 配位聚合物。其中 1、3、4、6和7为二维层状结

构，2 和5为二维层互相穿插构成独特的三维多孔结构。8 和 9为一维环状链；配位聚合物 1-6具有良好的水稳

定性，优异的荧光传感性，能高效、灵敏的检测水体系中的 Fe 3+ 和Cr2O7 2- ，其最低检出限分别为 0.25 μΜ和

0.19 μΜ；在可见光照射 240 min 后，配位聚合物 1-9 与过氧化氢体系对亚甲基蓝的光催化活性较好，其中 7 对

亚甲基蓝的降解率高达为 92.12%，因为配位聚合物 7 为二维多孔结构，具有较大的比表面积和较强吸附力，

从而更有效促进催化降解。在配位聚合物 1-9 中，7-9 的光催化活性较好，归因于配位聚合物 7-9 有较宽的光

吸收范围和金属中心为镍 d 8 电子结构。配位聚合物 7-9 的循环伏安图(CV)表明其具有电化学活性，特别是 8

的析氧反应(OER)出现了相对过低电位(10 mA·cm -2 ，217 mV)。

Fig. 1 (a) Coordination environment of the Zn(II) ion in 2; (b) Ball-and-stick and tetrahedron view of the 2D layer along

plan; Stick (c) and schematic (d) view of 2D→3D entangled system in 2.

关键词：配位聚合物；水/溶剂热合成；荧光传感；光催化活性
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Abstract:

In this paper, dicarboxylic acid isomers are used as organic carboxylic acid ligands, and 9 kinds of coordination

polymers are synthesized under hydrothermal /solvothermal conditions with different nitrogen-containing auxiliary

ligands and transition metal ions. The structure of the coordination polymers will be measured by X-ray, meanwhile

infrared spectrum (IR), elemental analysis, X powder diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA),

fluorescence spectrum (FL), ultraviolet-visible spectrum (Abs) and other methods will be used to characterize the

structure and properties of the coordination polymers. Among them, 1, 3, 4, and 6 are two-dimensional layered porous

structures, 2 and 5 are a unique three-dimensional porous structure interspersed with two-dimensional layers. 8 and 9 are

one-dimensional cyclic chains. Coordination polymers 1-6 have good water stability, excellent fluorescence sensing

performance, and can efficiently and sensitively detect Fe3+ and Cr2O72- in water systems with detection limits of 0.25

μM,and 0.19 μM.
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