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摘要　采用溶剂热法,以 Ni(NO３)３􀅰６H２O 、均苯三甲酸以及 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)为原料快速合成

金属有机骨架材料 Ni３(BTC)２􀅰１２H２O晶体.以 Ni３(BTC)２􀅰１２H２O 为前体,通过焙烧得到具有 (１１１)面的

NiO颗粒用于CO催化氧化反应,并与由硝酸镍热解得到的 NiO(R)催化剂进行对比.通过 X 射线衍射(XRD)、

N２物理吸附Ｇ脱附、透射电子显微镜(TEM)以及 X射线光电子能谱(XPS)等方法对具有 (１１１)面的 NiO 颗粒的

组成、结构和形貌进行表征.CO催化氧化结果表明,具有 (１１１)面的 NiO 颗粒的催化活性优于普通 NiO 催化

剂的催化活性.
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　　一氧化碳(CO)是大气中分布最广和数量最多

的污染物之一[１].目前对CO 的消除通常采用催化

氧化法[２Ｇ３],同时CO氧化反应因其相对简单并具有

代表性,通常被作为催化研究中的探针反应.因此,

CO的催化氧化反应是兼有理论研究意义和实际应

用价值的化学反应.在 CO 催化氧化研究中,贵金

属催化剂具有很好的活性和稳定性[４],但是它们昂

贵的价格使得越来越多的研究者开始考虑使用非贵

金属(如Cu、Co和 Ni等)催化剂.金属有机骨架材

料(metalＧorganicframeworks,MOFs)具有高的比

表面积、高的孔隙率、结构可调以及催化部位较多等

优点,被广泛用于催化反应[５Ｇ９].但是 MOFs材料

的稳定性不高导致其在CO催化氧化反应中的利用

率并不高,将 MOFs骨架中的金属通过焙烧氧化将

其转化为金属纳米粒子不仅可以得到高效催化剂,
同时可以克服 MOFs材料稳定性不足的弱点.因

此,将包含有非贵金属粒子的金属有机骨架材料通

过焙烧转化为细小纳米粒子用于CO催化氧化反应

具有重要的研究意义[１０Ｇ１２].

Wang等[１３]将 Co＠ ZIFＧ８作为前体通过焙烧

得到粒径为１８nm 的Co３O４粒子,在５０℃实现CO
的完全转化.Tan等[１４]将 Cu/MILＧ５３(Ce)在高温

条件下焙烧后得到CuOＧCeO２混合纳米颗粒,对CO
也有很好的催化效果.Kim 等[１５]以含贵金属Pb的

MOFs前体Pb/[Ni(C１０H２６N６)](ClO４)２经焙烧形

成PdOx􀅰NiOx/C纳米颗粒催化剂用于 CO 催化

反应,在２２０℃实现 CO 的完全转化.这些方法都

是将 MOFs中的金属离子转化为颗粒极小的纳米

粒子,但较传统金属纳米粒子催化剂还没有明显的

优势,主要是金属有机骨架材料合成较为困难,含有

非贵金属的离子较少.在 CO 催化氧化反应中,一
个优良的催化剂不仅要有很好的活性,而且应该具

有较低的成本,催化剂的研究应该同时考虑其催化

活性及合成成本.材料的特殊晶面可以降低表面结

合能,在CO反应中可以极大地降低反应物的温度.

Xie等[１６]通过暴露Co３O４的特殊晶面(００１)和(１１１)
面极大地降低了表面的结合能,在－７５℃的低温条

件下即可实现CO的完全转化.本研究以溶剂热法

得到单晶 Ni３(BTC)２􀅰１２H２O,通过高温焙烧得到

暴露(１１１)面的 NiO 催化剂,研究不同焙烧温度下
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的 NiO 颗粒对 CO 的催化氧化性能,并与普通的

NiO(R)催化剂作了对比.通过研究不同晶面的金属

催化剂来考察CO 催化氧化过程的机制,以期为不

同晶面的金属催化剂对CO催化氧化的影响因素和

催化机制提供参考和依据.

1　材料与方法

1.1　设备及试剂

１)设备.电子天平:JA２００４N,上海启闵生物科

技有限公司;磁力搅拌器:MSＧHＧS型 BlueSpin,上
海启闵 生 物 科 技 有 限 公 司;N２Ｇ物 理 吸 附 脱 附:

ASAP２０２０HD８８快速比表面与孔隙度分析仪,美
国 Micromeritics公司;聚四氟乙烯反应釜,上海隆

托仪器厂;透射电子显微镜:TecnaiG２２０型,美国

FEI公司;XＧ射线衍射仪:７０００S/L型,日本岛津公

司;马弗炉:SX２Ｇ５Ｇ１２型,上海博讯实业有限公司.

２)试剂.无水乙醇、Ni(NO３)３􀅰６H２O、均苯三

甲酸、N,NＧ二甲基甲酰胺等均为分析纯,购于国药

集团化学试剂有限公司;实验用水均为二次蒸馏水.
1.2　材料的制备

１)单 晶 Ni３ (BTC)２ 􀅰１２H２O 的 合 成.称 取

２．９０８gNi(NO３)３􀅰６H２O(０．０１mol)与０．００５mol均

苯三甲酸(１．０５g)于小烧杯中,用６５mL混合溶剂

(N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)∶乙醇(C２H５OH)∶
H２O＝１∶１∶１,体积比)溶解,在反应釜中于１００℃
下反应２０h后,将产物冷却,洗涤,干燥,得到绿色

晶体产物 Ni３(BTC)２􀅰１２H２O(MOFＧNi).

２)纳米 NiO 颗粒的制备.将上述绿色晶体产

物分别在１００、３００、５００℃下焙烧５h,得到不同的

NiO颗粒.

３)硝 酸 镍 热 解 得 到 NiO(R).称 取 ２．１９２g
Ni(NO３)２􀅰６H２O,放入马弗炉中在５００℃下焙烧

５h,得到 NiO记为 NiO(R)催化剂.
1.3　催化剂的 CO 催化氧化反应

CO的催化氧化活性评价在内径为１１mm 的

固定床反应器中进行,催化剂的装量为１．０g,反应

气(３％ CO 和空气)的气体流速为５２L/h,升温速

率为２℃/min,反应压力为常压,反应气和尾气的

组成由在线的 AgilentMicroGC３０００A 气相色谱

分析.CO的转化率根据 CO 的消耗量来计算:转
化率＝(Va－Vb)/Va×１００％,其中Va为反应气中

CO的初始体积,Vb为尾气中CO的最终体积.

2　 结果与分析

2.1　化合物的 XRD 图谱

图１中,a、b、c分别为合成的 MOFＧNi在１００、

３００、５００℃条件下焙烧后产物的 XRD 图谱.由于

MOFＧNi合 成 的 温 度 为 １００ ℃,则 MOFＧNi在

１００℃焙烧不会破坏其骨架结构,曲线a就是合成

的 MOFＧNi的结构,从图 １ 可以看出,曲线 a中

MOFＧNi的特征峰位置与文献中合成的 MOFＧNi
峰位置一致[１７],表明合成了单晶 MOFＧNi.曲线b、

c为 MOFＧNi分别在３００、５００℃条件下焙烧后得到

的纳米颗粒,这些颗粒的 XRD 峰位置与 MOFＧNi
的衍射峰的位置明显不同.曲线 b表明 MOFＧNi
在３００℃焙烧后的产物应该为混合物,晶型不明显.
曲线c表明 MOFＧNi在５００℃焙烧后的产物特征峰

明显,分别在３７．４°、４４．６°、６２．９°,这些峰位置显示产

物暴露的晶面主要是(１１１)、(２００)和(２２０)面,这与

陈又存等[１８]报道的具有(１１１)、(２００)和(２２０)面的

NiO的特征衍射峰位置一致.

　a、b、c的焙烧温度分别为１００、３００、５００℃.a,b,careMOFＧNi

calcinedat１００,３００,５００℃respectively．

图１　化合物的XRD图谱

Fig．１　XRDpatternsofcatalysts
2.2　化合物的 N2Ｇ物理吸附脱附分析

图２是合成的 MOFＧNi在不同温度下焙烧后

得到 NiO的比表面积大小.从图２可知,当相对压

力P/P０＞０．８５时,随着压力的增大３种化合物对

N２的吸附量明显增大,表明化合物中存在一定的中

孔结构,且样品的中孔孔径较大.N２Ｇ物理吸附脱附

结果 表 明,MOFＧNi晶 体 在 １００ ℃ 焙 烧 后 得 到

MOFＧNi的比表面积约为１５０m２/g,在３００、５００℃
焙烧 后 得 到 的 NiO 的 比 表 面 积 分 别 约 为 １２８、

９８m２/g,表明 Ni３(BTC)２􀅰１２H２O 随着焙烧温度

的提高其骨架逐步坍塌,因此,产物的比表面积逐渐

减小.

１５
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a:１００℃;b:３００℃;c:５００℃．

图２　不同焙烧温度下所得样品的N２Ｇ物理吸附脱附曲线

Fig．２　N２adsorptionＧdesorptionisotherms
ofthedifferentcatalysts

2.3　化合物的 XPS 图谱

图３中,a、b、c分别为 MOFＧNi在 １００、３００、

５００℃条件下焙烧后得到 NiO 的 XPS 图谱.由

图３可知,随着焙烧温度的提高,催化剂 Ni２p的电

子结合能逐渐减小,发生负位移,说明 MOFＧNi在

５００℃焙烧后得到的 Ni２p具有更大的电子密度,对
CO催化氧化反应更为有利.研究[１９Ｇ２０]表明,位于

８５４．７、８５６．４eV 的 Ni２p３/２ 的 ２ 个峰分别对应于

NiO和 Ni(OH)２,在曲线c中 Ni２p３/２的结合能为

８５４．６eV,曲线 b和a中 Ni２p３/２的结合能分别为

８５６．１、８５６．３eV,这些结合能表明曲线c中的产物

主要为NiO,而曲线a、b中的产物由于焙烧不完全,

NiO中还混有骨架中的 H 元素,因此,与 Ni(OH)２
的峰图相似.随着温度的升高,MOFＧNi完全焙烧

为 NiO颗粒,出现了 NiO的特征衍射峰.

a:１００℃;b:３００℃;c:５００℃．

图３　化合物在不同温度下焙烧后所得产物的XPS曲线

Fig．３　XPScurvesofthedifferentcatalysts
2.4　化合物的 TEM 图

图４ 中,A、B、C 分 别 为 合 成 的 MOFＧNi在

１００、３００、５００℃条件下焙烧后产物的 TEM 照片.
从 图 ４A 可 以 看 出,MOFＧNi 是 以 水 合 物

Ni３(BTC)２􀅰１２H２O 的形式形成的大块团聚物.
从图４B中可以看出单晶 MOFＧNi在３００℃焙烧后

形成１００nm 左右的纳米块,图４C表明 MOFＧNi在

５００℃焙烧后形成了２０nm 左右的纳米粒子,这些

纳米颗粒分散性较好,且分布均匀.

图４　化合物MOFＧNi在１００、３００和５００℃焙烧后的TEM图

Fig．４　TEMofthedifferentcatalystscalcinedat１００,３００,５００℃respectively
2.5　催化剂的 CO 氧化性能

从图５中可以看出,对于由 MOFＧNi焙烧后得

到的 NiO颗粒来说,随着焙烧温度的增大其转化率

达到１００％所需的温度逐渐降低.在１００℃焙烧后

的 MOFＧNi对CO 催化氧化几乎没有活性,在３００
℃焙烧后形成的 NiO 使 CO 转化率达到８５％时所

需温度为４００℃;在５００℃焙烧后形成的NiO使CO
转化率达到１００％时所需温度为４００℃,直接用硝酸

镍热解得到的 NiO(R)用于CO氧化反应其转化率达

到１００％时所需温度为５２０℃左右,说明随着焙烧温

度的增加,NiO在CO氧化反应中的活性逐渐增强.
在５００℃条件下焙烧后得到的 NiO的催化活性高于

直接用硝酸镍热解得到的NiO(R)的催化活性.

　a、b、c分别为 MOFＧNi在１００、３００、５００℃ 焙烧后的产物,d为

硝酸镍热解得到的 NiO.a,b,careMOFＧNicalcinedat１００,３００,

５００℃ respectively,distheNiO obtainedbydecompositionof

Ni(NO３)２􀅰６H２O．

图５　不同催化剂的CO催化氧化活性

Fig．５　Catalyticperformancesofdifferent
catalystsforCOoxidation

２５
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3　讨　论

NiO纳米颗粒上 CO 的催化氧化反应按照氧

化Ｇ还原机制进行[２１],NiO上的晶格氧直接提供CO
反应所需要的氧,其反应过程为 NiO中的氧首先与

吸附在它表面上且被活化的 CO 反应,生成 CO２分

子脱附使得 NiO中的氧形成空位,这些空位通过气

相中的 O２吸附在 NiO 的表面而得到补充,NiO 中

不断得到与失去氧的过程就是CO不断被氧化的过

程,这种晶格氧的循环使 CO 的催化氧化反应得以

完成.在 NiO 暴露出的不同晶面结构中,(１１１)面
中的表面氧处于３配位,(２００)面和(２２０)面中的配

位氧分别处于４配位和５配位的环境,因此,(１１１)
面中的氧处于高度不饱和状态,在化学反应中最活

泼,同时在反应中也最容易与氧结合,对CO催化活

性最好.此外,(１１１)面位于高能面,在一般的制备中

不易获得.同时在一个面心立方晶格结构中,(１１１)
面暴露的活性氧的数目多于(２００)面和(２２０)面的活

性氧的数目,在CO氧化反应中反应活性将最好.
结合 XRD 图谱 和 XPS 图 可 知,MOFＧNi在

１００℃焙烧后骨架基本没有分解,Ni颗粒包裹在水

合物中,没有完全露出活化位点,在CO的氧化反应

中没有活性.MOFＧNi在３００℃焙烧后碳链断裂,
形成 NiO或者 Ni(OH)２颗粒,但晶形不明显,因此

活性不强.而在５００℃焙烧后得到晶粒细小的NiO
颗粒,并且暴露出较多的(１１１)面,这些晶面在 CO
的催化氧化反应中活性较高,有利于 CO 的催化氧

化,因此,相对于催化剂 MOFＧNi和普通 NiO 其催

化活性更好一些.这说明通过将 Ni原子支撑在

MOFＧNi中的羧基上通过高温焙烧能够得到特殊晶

面的NiO,单晶结构中的Ni在不同的温度下焙烧后

暴露出的晶面不同,不同的晶面在反应中吸附氧的

难易程度不同,提供 CO 氧化所需的氧原子的能力

也不相同.结合 NiO的不同晶面,可知单位面积上

(１１１)面上富集的活性氧数目多一些,在反应中能为

CO的氧化提供更多的活性氧,因此,暴露(１１１)面
较多的 NiO催化活性会更好一些.在本研究中,化
合物的比表面积对 CO 催化氧化活性影响不明显.
实验表明,焙烧温度对产物影响较大,MOFＧNi单晶

的焙烧温度越高,颗粒越细小,露出的晶面越明显.
同时氧化物的颗粒粒径大小对催化活性也有影响,
图４表明,化合物的焙烧温度越高,NiO 的颗粒越

细小,分散度越高.研究表明[４]金属颗粒的分散度

和颗粒的大小对 CO 吸附以及活化起着重要作用,

随着金属颗粒的减小和分散度的提高,其催化活性

将提高.
本研究采用混合溶剂热法简单快速地制备了具

有单晶结构的金属有机骨架材料 Ni３ (BTC)２ 􀅰
１２H２O.以此为前驱体,分别在１００、３００、５００℃条

件下焙烧,将焙烧后的产物分别用于 CO 催化氧化

反应.CO 氧 化 结 果 显 示,用 这 种 高 度 分 散 的

MOFＧNi在５００℃焙烧后可以得到一般不易获得的

具有(１１１)面的 NiO纳米颗粒,这些晶面有利于CO
的催化氧化,在CO的催化氧化反应中,所需温度较

低.与直接由硝酸镍分解得到的 NiO(R)相比,暴露

(１１１)面的 NiO具有更好的催化性能.实验结果表

明,可控地合成一些暴露特殊晶面的 MOFs材料作

为前驱体,通过焙烧得到具有特殊晶面的氧化物用

于CO催化氧化反应可以降低反应所需的温度,这
对于如何利用 MOFs在较低温度下完成 CO 的催

化氧化反应具有很好的指导作用.
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湖北省暨国家民委Ｇ教育部共建重点实验室的支持!
感谢重点实验室的老师和同学对做CO 催化反应给

予的帮助! 感谢中国地质大学可持续能源实验室的

吴金平教授对论文的指导!
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PreparationofNiOcatalystwith(１１１)facetsexposed
anditscatalyticactivityinCOoxidationreaction

TAN Haiyan１　 SHIXinyu１　WANGQuan１　LIN Wu１　TANXuecai２

１．SchoolofChemistryandEnvironmentalEngineering,HubeiUniversity
forNationalities,Enshi４４５０００,China;

２．SchoolofChemistryandChemicalEngineering,GuangxiUniversityforNationalities/
KeyLaboratoryofGuangxiCollegesandUniversitiesforFoodSafetyandPharmaceutical

AnalyticalChemistry,Nanning５３０００８,China

Abstract　 AcrystallinemetalＧorganicframeworkNi３(BTC)２􀅰１２H２O waspreparedwithsolvoＧ
thermalmethod．The NiO catalystswith (１１１)facetsexposed wereproducedfrom the matrixof
Ni３(BTC)２􀅰１２H２O,servingasacatalystforCOoxidation．ComparisonofthecatalyticperformancebeＧ
tweenthe NiO catalysts with (１１１)facetsexposedandthe NiO(R) obtainedbydecompositionof
Ni(NO３)２􀅰６H２O wasconductedtostudythecatalyticbehaviorofthecatalysts．Thecatalystswere
characterizedwithtransmissionelectronmicroscopy (TEM),XＧraydiffraction (XRD),N２adsorptionＧ
desorption,andXＧrayＧphotoelectronspectrograph(XPS)．TheresultsshowedthattheNiOnanoparticles
with(１１１)facetsexposedwaswellＧdistributed．TheactivityofcatalystNiOwith(１１１)facetsexposed
wasmuchhigherthanthatoftheNiO(R)obtainedbydecompositionofNi(NO３)２􀅰６H２OcatalystinCO
oxidationtest,indicatingthatacrystallinemetalＧorganicframeworkisthesuitablecandidateforachieＧ
vingcatalystwithexposingspecialcrystalsurface．

Keywords　NiOcatalyst;COcatalyticoxidation;Ni３(BTC)２􀅰１２H２Ocrystalline;metalＧorganic
frameworks(MOFs);solvothermalsynthesis
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