
 

研究揭示金属原子排布序列影响气体吸附的作用机
制
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在多相催化过程中，金属位点对原料和中间体的吸脱附是决定催化性能的关键因素。为探究金属
原子排布序列影响金属位点吸附性能的微观机制，中国科学院山西煤炭化学研究所研究员何鹏团
队与南开大学、中国科学院青海盐湖研究
所合作，使用13

C固体核磁共振解析了含
有一维金属-氧链的混合金属MOF-74材料中Mg2+离子和Co2+

离子在原子尺度上的排列状况，并建立了上述原子尺度结构信息与宏观气体吸附性能之间的联系
。

金属有机框架（MOF）材料是由金属离子和有机配体相互连接形成的多孔材料。在“一锅法”
合成过程中加入多种金属离子是优化MOF材料性能的简单而有效的方法。一般情况下，相比于
未掺杂的单一金属MOF，混合金属MOF展现出更优异的性能。混合金属MOF形成的特殊金属离
子排列可能与其独特性
能相关，而通过“一锅法”合成的混合金属MO
F
在宏观、介观、微观尺度上的分布高度均一。因此，有必要揭示金属离子在更小尺度上的排列，
以建立混合金属MOF的结构-性能关系。�

该研究利用前期开发的13C固体核磁共振技术，以13C选择性标记Mg/Co-
MOF-74材料中有机配体的羧基，
并将其作为探针直接检测Mg2+和Co2+

离子在原子尺度上的排列。研究采用超高速魔角旋转技术和变偏移量谱图收集方法，获得不同组
成下Mg/Co-MOF-74材料的高质量超宽13

C固体核磁谱图，发现谱图随宏观金属组成的变化而呈现出有规律的变化，分峰拟合后再通过确
认Co2+离子之间的磁耦合方式、分析Co2+

离子与羧基碳之
间的距离和键角以及开展密度泛
函理论计算，确认所有八组特征13

C核磁峰所对应的离子排列。定量分析表明，与晶体结构相同的Mg/Ni-
MOF-74材料相比，Mg/Co-MOF-74中Mg2+和Co2+在原子尺度上的混合程度不高，在金属-
氧链中形成含有三个同种离子或
更多同种离子的团簇。考虑到Ni2+和Co2+
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的离子半径及在MOF框架中的配位环境相同，这说明两种离子在自旋状态上的差别可能与其在
原子尺度上和Mg2+的混合能力有关。

进一步，该研究使用原子尺度金属离子排列信息建立一系列结构模型，进而通过密度泛函理论计
算预测混合金属MOF的气体吸附性能。计算结果表明，在单一金属MOF和混合金属MOF中，气
体分子优先吸附在强吸附位
点上。然而，当在Co-MOF-74中掺入Mg2+或在Mg-MOF-74中掺入Co2+

后，弱吸附位点的
进入反而导致强吸附位点上的气体吸
附能增加；同时，Mg2+对CO在Co2+

上的吸附增强效应不是局域的，即
金属-氧链内非最邻近的Co2+受到影响，而Co2+对CO2在Mg2+上的吸附增强效应仅对金属-
氧链内最邻近的Mg2+

有效。研究发现，混合金属Mg/Co-
MOF-74的CO或CO2

吸附性能应优于单一金属MOF-74，同时，CO的吸附增强更为显著，且在较宽的组成范围内均能
够观测到吸附增强。研究显示，在低
分压下开展的CO/CO2动态穿刺实验结果和原位红外表征结果与上述分析结果吻合。

这一成果阐释了原子排布序列对金属位点上不同类型吸附作用的差异化影响，有望为催化位点的
理性设计提供依据。相关研
究成果发表在《美国国家科学院院刊》（PNAS）上。研究工作得到国家自然科学基金的支持。
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