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电子性质调变的MOF实现甲烷高选择性转化。 近日，中科院大连化学物理研究所研究员王晓东
、研究员林坚等和贵州大学朱纯教授等合作，在低温CH4转化研究方面取得新进展。合作团队基
于UiO-66基MOFs催化剂上电子性质可调的锆氧簇节点，实现CH4高选择性羟基化为含氧化合物
（CH3OH、CH3OOH和HOCH2OOH）。相关研究成果发表在《德国应用化学》。

随着页岩气和可燃冰开采技术的提升，将其主要产物甲烷在温和条件下直接选择性转化为高附加
值的含氧化合物（如甲醇），引起了研究人员的广泛关注。然而甲烷分子具有高度对称的正四面
体结构，所含的C-H键难以极化，通过调变催化剂活性中心结构以实现甲烷的高效活化和定向转
化具有挑战。迄今所采用的负载型金属催化剂通常存在产物易过度氧化与活性中心流失等问题，
而体相或框架氧化物由于所含的金属—氧簇中心缺乏有效活化甲烷的亲电氧物种，通常被用作载
体或共催化剂。

本工作中，研究人员发现通过引入不同配体（NH2-BDC、H2BDC和NO2-BDC）以修饰UiO-66
的锆氧簇节点，在不改变该类催化剂几何结构的前提下，可专一性调变节点的电子性质，进而影
响表面吸附的�OH物种（Zroxo-�OH）。研究发现，以H2BDC为配体的UiO-66-H可提供适中
电子密度的Zroxo-�OH位点。DFT理论计算表明，UiO-66-H的Zroxo-�OH位点，有利于甲烷的
吸附并更好地活化甲烷的C-H键，其形成�CH3的能垒最低。因此，该催化剂表现出较高的含氧
化合物产率、100%的选择性，以及良好的循环稳定性。

该工作在前期高活性催化剂表面状态、高选择性孤立氧物种等研究基础上，拓展至电子态可调节
的金属—氧簇中心并应用于气液固相体系中甲烷的直接氧化，为实现温和条件下甲烷选择转化制
化学品提供了新的研究思路。（来源：中国科学报孙丹宁）

相关论文信息：https://doi.org/10.1002/anie.202205077
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