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摘要  喹啉选择性加氢制备 1,2,3,4-四氢喹啉在药物、农药和精细化学品等的生产中表现出巨大的应用潜力, 引起了广

泛关注. 该反应通常要在高温、高压等苛刻条件下进行, 温和条件下对其选择性加氢仍具有很大挑战. 本工作以氯化锆

为金属盐和 2,2'-联吡啶-5,5'-二羧酸为配体制备金属有机框架材料 UiO-67N, 以 Pt 纳米粒子为活性组分, 可控制备出具

有三明治结构的UiO-67N@Pt@UiO-67N复合催化剂, 同时可调控其壳层厚度为11, 28和42 nm. 利用X射线衍射分析、

扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线光电子能谱、电感耦合等离子发射光谱仪、傅里叶变换红外光谱仪和氮气

吸脱附测试对催化剂进行了系统表征. 研究发现, 相比于 UiO-67 而言, UiO-67N 可以显著提高 Pt 纳米粒子催化喹啉选

择性加氢的性能, 且 UiO-67N@Pt@UiO-67N 在常温下实现了高转化率(＞99%)和高选择性(＞99%)催化喹啉加氢制备

1,2,3,4-四氢喹啉; 随着壳层厚度的增加, 其催化活性会显著降低, 但选择性保持不变. 以喹啉的衍生物作为底物, 三明

治结构催化剂也可展现出优异的活性和选择性加氢性能. 相比于负载型催化剂, 三明治结构复合催化剂具有优异的循

环稳定性. X 射线光电子能谱和红外光谱分析表明, UiO-67N 与 Pt 纳米粒子间的电子转移, 以及与喹啉间的强界面相互

作用有助于提高催化剂的性能.  

关键词  金属有机骨架; Pt 纳米粒子; 三明治结构; 电子转移; 喹啉加氢 

 

Study on the Selective Hydrogenation of Quinoline Catalyzed by Compo-
sites of Metal-Organic Framework and Pt Nanoparticles※ 

Chen, Junmin†,a,b    Cui, Chengqian†,b,c    Liu, Hanlinb,c    Li, Guodong*,a,b,c  

(a College of Chemistry, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001)  

(b Chinese Academy of Sciences Key Laboratory of Nanosystem and Hierarchical Fabrication, Chinese Academy of Sciences 

Center for Excellence in Nanoscience, National Center for Nanoscience and Technology, Beijing 100190)  

(c School of Nanoscience and Technology, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049) 

Abstract  Selective hydrogenation of quinoline toward 1,2,3,4-tetrahydroquinoline shows great application potential in the 

production of medicine, pesticides and fine chemicals. However, the hydrogenation of quinoline is usually carried out under 

harsh reaction conditions such as high temperature and high pressure, and thus, it is a great challenge to achieve selective 

hydrogenation of quinoline under mild conditions. In this work, we construct platinum nanoparticles (Pt NPs) sandwiched in 

an inner core and an outer shell composed of a metal-organic framework synthesized by zirconium chloride and 

2,2'-bipyridine-5,5'-dicarboxylic acid (known as UiO-67N). Different sandwich structures with shell thickness of 11, 28 and 

42 nm are precisely prepared. The obtained catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron mi-

croscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), inductively coupled 

plasma emission spectrometer (ICP-OES), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and nitrogen adsorption and de-

sorption. Impressively, the selective hydrogenation of quinoline over Pt NPs is significantly enhanced by using UiO-67N as 

support in respect with UiO-67. Moreover, UiO-67N@Pt@UiO-67N exhibits the selective hydrogenation of quinoline with 

high conversion rate (＞99%) and high selectivity of 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline (＞99%) at room temperature. The shell 

thickness has significant influence on the catalytic activity of Pt NPs, and with increasing the shell thickness from 11 to 42 

nm, the conversion rate decreases from 99% to 53.5% under the identical conditions, while the selecti vity of 

1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline is well kept. When other derivatives of quinoline are used as substrates, the excellent activity  
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and selectivity are also achieved over sandwich catalysts. Besides, the UiO-67N@Pt@UiO-67N catalyst could be used at 

least 5 times without obvious deactivation, but the significant deactivation happens over supported UiO-67N@Pt catalyst. 

XPS and FTIR measurements show that the excellent catalytic performance mainly originates from the electron transfer be-

tween UiO-67N and Pt NPs, and the strong interfacial interaction between UiO-67N and quinoline.   

Keywords  metal-organic framework; Pt nanoparticles; sandwich structure; electron transfer; hydrogenation of quinoline 

  
1  引言 

杂环化合物, 特别是氮杂环化合物, 在制药、生物

碱、农药和其他精细化学品的合成过程中占据着重要地

位. 四氢喹啉是构成许多天然产物(四氢喹啉类生物碱)

和生物活性分子的重要结构单元[1-3]. 其中, 1,2,3,4-四氢

喹啉(THQ)作为重要的中间体具有很大的应用价值 , 

THQ 也是组成一些新型功能材料的结构片段[4-5]. 因此, 

THQ 及其衍生物的合成方法受到了人们的广泛研究.  

传统合成 THQ 的方法有三种, 包括催化环化、贝克

曼重排和 N-杂环的选择性加氢反应[3,6]. 在这些合成方

法中, 喹啉选择性加氢被认为是合成 THQ 最方便和最

有前途的方法. 喹啉的催化加氢反应通常使用均相贵金

属催化剂, 如Rh[7], Ir[8], Os[9]和Ru[10]等金属配合物分子. 

这些均相贵金属催化剂在催化反应过程中表现出较高

的活性和选择性, 但是反应后均相催化剂的分离回收比

较困难[11]. 近年来, 开发非均相金属催化剂成为研究的

热点 . 在非均相催化领域 , 喹啉加氢反应通常使用

Pd[12], Pt[13]和 Ru[14]等催化剂. 然而, 喹啉加氢反应因具

有较高的反应能垒, 反应过程比较缓慢, 通常需要在高

温(100～150 ℃)、高压(3000～6000 kPa)或长反应时间

(＞10 h)下进行[15], 容易造成底物的过度氢化, 很难同

时获得高转化率和高选择性的目标产物. 因此, 开发出

高效催化剂, 实现温和条件下催化喹啉及其衍生物的高

效选择性加氢仍然是一项具有挑战性的研究工作.  

金属有机框架材料(MOF)因具有高比表面积, 丰富

的孔结构、多样性的金属节点和有机配体, 以及良好的

可剪裁和修饰性等特点[16-20], 受到了人们的广泛关注. 

金属纳米颗粒具有优异的催化性能, 通过与 MOF 的有

效复合, 在催化加氢反应中取得了一系列的进展[21-27]. 

对于纳米催化剂的制备, 虽然在载体表面负载金属纳米

颗粒很容易实现[24,28], 但是金属纳米颗粒的脱落和聚集

难以避免[29]. 与表面负载相比, 封装策略能够通过提供

较强的空间阻碍来避免纳米颗粒的迁移, 显著抑制了纳

米颗粒的脱落[30-35], 但是, 纳米颗粒的过度封装会使部

分活性位点难以与反应底物接触 ,  导致反应活性降 

低[36]. 如张佳伟等[23]将 PdNi 双金属纳米颗粒封装在

MIL-100(Fe)中用于催化喹啉加氢, 在 60 ℃和 0.4 MPa

氢气条件下反应 12 h, 喹啉的转化率＞99%, THQ 的选

择性＞99%. 王鑫等[24]利用 UiO-66-NH2中氨基与 Ru 原

子之间的强相互作用制备出 Ru 单原子催化剂 ,  在

100 ℃和 2 MPa 氢气条件下反应 4 h, 喹啉的转化率＞

99%, THQ 的选择性＞99%. 之所以对产物 THQ 具有高

选择性, 主要原因包括两个方面: (1)根据 Fish 等的研 

究[37-38], 认为催化剂对喹啉中的吡啶环具有独特的吸附

性能. (2)吡啶的芳香性比苯要弱, 吡啶环更容易被还原. 

综上可以看出, 尽管目前已取得了一定的进展, 但仍需

筛选合适的多孔材料作为载体, 与纳米粒子进行复合, 

利用两者间的协同作用, 以期实现温和条件下高效催化

喹啉选择性加氢制备 THQ.  

本研究工作以氯化锆为金属盐和 2,2'-联吡啶-5,5'-

二羧酸为配体制备金属有机框架材料 UiO-67N, 以 Pt

纳米粒子为活性组分, 可控制备出具有三明治结构的

UiO-67N@Pt@UiO-67N 复合催化剂. 这种三明治结构

催化剂具有如下特点 : (1)精准控制 Pt 纳米粒子在

UiO-67N 框架中的分布; (2)利用 UiO-67N 调控 Pt 纳米

粒子, 形成均一的催化界面, 有助于实现高效催化; (3)

提高 Pt 纳米粒子的稳定性. 这些将为实现温和条件下

高效催化喹啉选择性加氢制备 THQ 提供重要的前提条

件. 重点考察了不同条件下催化喹啉及其衍生物加氢的

性能, 并结合催化剂的物化性质进行了关联和讨论.   

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构和形貌 

类三明治结构 UiO-67N@Pt@UiO-67N 催化剂的制

备过程如图 1 所示, 首先将氯化锆和 2,2'-联吡啶-5,5'-二

羧酸分别溶于N,N-二甲基甲酰胺溶液中, 待其溶解完毕

后进行混合, 然后转移到水热反应釜中于 120 ℃反应

24 h 制得 UiO-67N(支持信息图 S1). 再将预先合成好的

Pt纳米颗粒胶体逐滴滴加入分散UiO-67N的溶液中, 制

得 UiO-67N@Pt(支持信息图 S2 和 S3). 然后 , 以

UiO-67N@Pt 为核, 在其表面外延生长 UiO-67N, 制得

类三明治结构 UiO-67N@Pt@UiO-67N 复合催化剂(图

2).  

UiO-67N 的扫描电镜结果(支持信息图 S1)表明, 所

得产物具有八面体结构, 大小均一, 平均粒径为 430 

nm. UiO-67N@Pt 的透射电镜结果(支持信息图 S3)表明, 

平均直径约为(3.1±0.4) nm 的 Pt 纳米粒子均匀分散在

UiO-67N 表面, 保持了 UiO-67N 的八面体形状. 通过优

化前驱体浓度和包覆时间 ,  Pt 纳米粒子被后合成的

U i O - 6 7 N 包 覆 ,  形 成 了 三 明 治 结 构

UiO-67N@Pt@UiO-67N, 如图 2(a)和图 2(b). 进一步通

过高分辨率透射电镜对催化剂中的颗粒晶格条纹间距

进行了测量, 观察到了晶格条纹间距为 0.23 nm, 说明

P t 纳米粒子的暴露晶面为 ( 1 1 1 )面 ,  如图 2 ( c ) .  
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图 1  合成 UiO-67N@Pt@UiO-67N 路线图 

Figure 1  Scheme of synthesis of UiO-67N@Pt@UiO-67N 

 

图 2  (a)和(b) UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的透射电镜图, (c) Pt 纳米粒子的高分辨图, (d) UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的壳层厚度统计分布图, (e) 

UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的元素分布图 

Figure 2  (a) and (b) TEM images of UiO-67N@Pt@UiO-67N(11). (c) High resolution image of Pt NPs. (d) Corresponding size histogram of the exterior 

shell thickness. (e) Element distribution images of UiO-67N@Pt@UiO-67N(11) 

壳层的厚度为(11.1±2.3) nm, 如图 2(d). 高角环形暗场

扫描透射电镜(HAADF-STEM)和元素分布清晰表明 , 

三明治结构的 UiO-67N 核与壳之间均匀分布了一层 Pt

纳米粒子如图 2(e)所示, 所得的三明治结构可标记为

UiO-67N@Pt@UiO-67N(11).  

粉末 X 射线衍射(P-XRD)的表征结果如图 3(a)所示, 

合成的 UiO-67N 材料与 UiO-67N 晶体结构数据(CCDC 

968930)的模拟特征峰一致 . 负载 Pt 纳米粒子后的

UiO-67N@Pt 和三明治结构 UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)

催化剂也具有一致的 XRD 谱图. 此外, Pt 纳米粒子的

XRD 峰没有出现明显的信号, 这主要由于其尺寸较小

(3.1 nm, 支持信息图 S2)和含量较低(质量分数 0.61%, 



  

化 学 学 报 研究论文  

 

470   http://sioc-journal.cn © 2022 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2022, 80, 467—475 
 

支持信息表 S1)造成的[13].  

从氮气吸附-脱附等温曲线图 3(b)可以看出, 合成

的 UiO-67N, UiO-67N@Pt 和 UiO-67N@Pt@ 

UiO-67N(11)三种催化剂符合 I型等温线曲线特征, 即在

低压区, 随着相对压力的不断升高氮气吸附量急剧升

高, 而相对压力达到一定程度后氮气吸附量增加十分缓

慢 , 表现出微孔材料的性质 . 吸脱附测试结果表明 , 

UiO-67N 的比表面积为 1864.1 m2•g
－1, UiO-67N@Pt 的

比表面积为 1429.5 m2•g
－1, UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)

的比表面积为 1516.1 m2•g
－1. 比表面积的差异主要是由

Pt含量的不同引起的(支持信息表S1). 从支持信息表S2

可知 , UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的平均孔径大小为

1.076 nm, 与文献报道相近[39-40], 而喹啉分子的直径为

0.5 nm×0.77 nm[41-42], 可以在催化剂的孔道中有效地扩

散和传输. 

2.2  化学结构分析 

利用 X 射线光电子能谱(XPS)研究了 Pt纳米粒子与

UiO-67N 之间的界面相互作用(图 4 和支持信息 S4). 纯

Pt 纳米粒子的 Pt 4f7/2结合能为 70.69 eV, 此结合能可归

属为零价态[43]. 而UiO-67N@Pt的 Pt 4f7/2的结合能则降

低至 70.50 eV, N 1s 的结合能升高至 398.92 eV, 表明界

面电子从 UiO-67N 向 Pt 纳米粒子发生转移, 使 Pt 具有

更高的电子密度. 这主要由于 UiO-67N中有机配体中N

的孤对电子更倾向于停留在低成键态[21]. 

2.3  催化实验结果与分析 

在室温和氢气压力为 2 MPa 条件下评价了三明治

结构UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)和UiO-67N@Pt催化剂

催化喹啉选择性的性能. 同时也制备了对比样品, 包括

具有壳层厚度为 2 8 和 4 2  n m 的 U i O - 6 7 N @ 

Pt@UiO-67N(28), UiO-67N@Pt@UiO-67N(42)催化剂

(支持信息图 S5), 以及以氯化锆和 4,4'-联苯二甲酸为前

驱体制备了 UiO-67 作为载体负载 Pt 的 UiO-67@Pt 和

SiO2@Pt (支持信息图 S6～S8). 催化结果如表 1 所示. 

当 S i O 2 @ P t 作为催化剂 ,  反应时间为 2 . 5  h , 

 

图 3  (a) UiO-67N, UiO-67N@Pt 和 UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的 X 射线衍射谱. (b) UiO-67N, UiO-67N@Pt 和 UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的氮气

吸脱附曲线, 插图为孔分布曲线 

Figure 3  (a) XRD patterns of UiO-67N, UiO-67N@Pt and UiO-67N@Pt@UiO-67N(11). (b) N2 adsorption and desorption curves of UiO-67N, 

UiO-67N@Pt and UiO-67N@Pt@UiO-67N(11). Inset is pore-size distribution curves 

 

图 4  催化剂的 XPS 谱图: (a) Pt 纳米粒子和 UiO-67N@Pt 的 Pt 4f 谱图. (b) UiO-67N 和 UiO-67N@Pt 的 N 1s 谱图 

Figure 4  XPS spectra of catalysts: (a) Pt 4f spectra of Pt NPs and UiO-67N@Pt. (b) N 1s spectra of UiO-67N and UiO-67N@Pt 
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表 1  各种催化剂催化喹啉选择性加氢的性能 a 

Table 1  Selective hydrogenation of quinoline catalyzed by various catalysts 

 

No. Catalyst T/℃ t/h Conv. of Ab/% Sel. of Bb/% TOFc/h
－1 

1 UiO-67N@Pt@UiO-67N(11) 30 2.83 ＞99.0 ＞99 88.3 

2 UiO-67N@Pt 30 2.50 ＞99.0 ＞99 100.0 

3 UiO-67@Pt 30 2.50 72.0 ＞99 72.0 

4 SiO2@Pt 30 2.50 32.0 ＞99 32.0 

5 UiO-67N@Pt@UiO-67N(28) 30 2.83 63.0 ＞99 55.7 

6 UiO-67N@Pt@UiO-67N(42) 30 2.83 53.5 ＞99 47.3 

7 Pt@UiO-67N 30 2.83 28.6 ＞99 25.3 

a 
Reaction conditions: substrate (0.25 mmol), each catalyst contained 0.20 mg Pt NPs, quinoline/Pt molar ratio 250, methanol (4 mL), 2 MPa H2. 

b 
Conversion rate 

and selectivity of products were determined by gas chromatography. 
c 
Turnover frequency (TOF) was calculated by dividing the mole number of converted substrate 

by the mole number of total Pt and reaction time.   

喹啉的转化率仅为 32.6%, THQ 的选择性＞99%. 当

UiO-67@Pt 作为催化剂, 反应时间为 2.5 h, 喹啉的转

化率为 72%, THQ 选择性＞99%. 当 UiO-67N@Pt 作为

催化剂, 反应时间为 2.5 h, 喹啉的转化率＞99%, THQ

的选择性＞99%. 综上可以看出, 相比于 SiO2和 UiO-67

而言, UiO-67N可以显著地提高Pt纳米粒子的催化活性, 

这可能与载体和 Pt 纳米粒子以及底物间的相互作用的

差异有关系. 进一步, UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)可以

在 2.83 h 内实现喹啉的完全转化和 THQ 选择性＞

99%(支持信息图 S9), 且随着壳层的增加, 催化剂的活

性 会 降 低 , 即 相 同 反 应 时 间 时 , UiO-67N@Pt@ 

UiO-67N(28)和 UiO-67N@Pt@UiO-67N(42)作为催化剂, 

喹啉的转化率分别为 63%和 53.5%, THQ 的选择性均可

保持在＞99%. 此外, 作为对比, 利用封装方法制备了

Pt@UiO-67N 催化剂(支持信息图 S10), 即在 Pt 纳米粒

子上直接包覆 UiO-67N, 所得 Pt@UiO-67N中 Pt纳米粒

子主要集中在 UiO-67N 的内核部分, 分散不均一. 催化

结果显示 , 反应时间为 2.83 h, 喹啉的转化率仅为

28.6%, 这主要由于利用上述封装方法很难精准控制纳

米粒子在 MOF 框架中的分布, 不利于调控底物和产物

的扩散和传输.  

2.4  催化剂稳定性测试 

除了催化活性和选择性外, 稳定性也是评价催化剂

性能的另一个重要因素. UiO-67N@Pt 催化剂经过 5 次

连续催化反应, 喹啉的转化率从 99%下降至 41%(图 5a). 

从透射电镜结果 (图 5b, 5c)可知 , Pt 纳米粒子在

UiO-67N 表面发生了聚集和脱落, 纳米粒子的分散性下

降 , 从而导致反应活性的下降 . 而 UiO-67N@Pt@ 

UiO-67N(11)作为催化剂时, 经过 5 次循环反应后, 发现

催化剂的活性没有明显的下降, 同时保持了高的产物选

择性, 且反应后催化剂中 Pt 纳米粒子没有发生聚集(图

5d～5f). 进一步, XRD 谱图分析(支持信息图 S11)表明, 

反应前后催化剂的特征峰位置和强度没有改变, 说明催

化剂结构可以很好的保持. 电感耦合等离子发射光谱仪

(ICP-OES)测试表明, Pt 的含量(质量分数为 0.56%)没有

明显的损失, 这是因为 Pt 纳米粒子被固定在三明治结

构的夹层中, 有效避免了 Pt 纳米颗粒的脱落和聚集, 从

而保证催化剂具有良好的循环稳定性. 

2.5  反应机理探究 

为了进一步探究催化剂与底物分子间的相互作用, 

采用傅里叶红外光谱仪进行了系列测试分析(支持信息

图 S12). 相比于 UiO-67, UiO-67N 在 1365.87 cm
－1处显

示出一个明显的特征峰, 这主要是来自于联吡啶环相关

的振动峰[44]. 喹啉在 1370.86 cm
－1处显示出了一个特征

峰, 根据文献[45]的报道, 可以推测为吡啶环的变形振

动峰. UiO-67和UiO-67N分别吸附喹啉后的红外光谱分

析表明 , UiO-67N 吸附喹啉后对应的特征峰红移至

1362.92 cm
－ 1 处 , 而 UiO-67 则无此现象 . 同时 , 

UiO-67@Pt和UiO-67N@Pt分别吸附喹啉后的红外光谱

数据表明, UiO-67N@Pt 材料展现出类似的红移现象, 

对应的特征峰出现在 1363.09 cm
－1处. 上述红外光谱数

据表明, UiO-67N 中的含氮芳香环有利于富集底物喹啉. 

此外, 相比于纯 Pt 纳米粒子而言, UiO-67@Pt 中 Pt 表面

电子向 UiO-67 发生转移, 而 UiO-67N@Pt 中含 N 载体

的电子向 Pt 转移[12,46-48], 两者的界面电子转化现象相反

(支持信息图 S13). 综上可以看出, UiO-67N 中含氮配体

之所以能显著提升 Pt 的催化活性, 主要包括两个方面

的原因: 一方面提高了 Pt 活性位点的电子密度, 另一方

面提高了催化剂对喹啉底物的吸附能力.  

2.6  底物拓展 

为了进一步验证 UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)催化

剂的选择性加氢性能, 选择了 6 种喹啉衍生物作为底物

分子进行了性能测试, 如表 2 所示. 当以 6-氟喹啉、6-  
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图 5  (a) UiO-67N@Pt 催化喹啉加氢的循环性能. (b)和(c)反应前和循环五次反应后 UiO-67N@Pt 的透射电镜图. (d) UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)催

化喹啉加氢的循环性能. (e)和(f)反应前和循环五次反应后 UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的透射电镜图 

Figure 5  (a) Cyclic performance of selective hydrogenation of quinoline over UiO-67N@Pt catalyst. (b) and (c) TEM images of UiO-67N@Pt catalyst 

before and after the fifth cycle. (d) Cyclic performance of selective hydrogenation of quinoline over UiO-67N@Pt@UiO-67N(11) catalyst. (e) and (f) TEM 

images of UiO-67N@Pt@UiO-67N(11) catalyst before and after the fifth cycle 

表 2  UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)催化喹啉衍生物选择性加氢性能的结果 a 

Table 2  Performances of catalytic selective hydrogenation of quinoline derivatives by UiO-67N@Pt@UiO-67N(11) 

No. Substrate Product t/h Conv. b/% Sel.b/% TOFc/h
－1 

1 

  

2.83 ＞99 97.9 86.5 

2 

  

2.83 ＞99 98.1 86.7 

3 

  

2.83 97 98 83.9 

4 

  

5 97 93 45.1 

5 

  

2.83 ＞99 ＞99 88.3 

6 

  

5 97 99 48.5 

a 
Reaction conditions: substrate (0.25 mmol), each catalyst contained 0.20 mg Pt NPs, substrate/Pt molar ratio 250, methanol (4 mL), 30 ℃ and 2 MPa H2. 

b 
Conver-

sion rate and selectivity were determined by gas chromatography. 
c 
Turnover frequency (TOF) was calculated by dividing the mole number of converted substrate by 

the mole number of total Pt and reaction time. 
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氯喹啉和 6-溴喹啉作为底物时, 室温下反应 2.83 h, 其

转化率分别为＞99%, ＞99%和 97%, 产物 6-氟四氢喹

啉的选择性为＞99%, 产物 6-氯四氢喹啉的选择性为

98.1%, 产物 6-溴四氢喹啉的选择性为 98%. 相同条件

下, 延长反应时间到 5 h, 6-碘喹啉的转化率达到 97%, 

产物 6-碘四氢喹啉的选择性为 93%. 此外, 8-羟基喹啉

作为底物时, 反应 2.83 h, 其转化率为＞99%, 产物 8-羟

基四氢喹啉的选择性为 97.9%. 最后, 还以 2-甲基喹啉

作为底物, 反应 5 h, 其转化率为 97%, 产物 2-甲基四氢

喹 啉 的 选 择 性 为 99%. 综 上 可 以 看 出 , 

UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)在催化喹啉衍生物中吡啶

环的选择性加氢中展现出优异的性能. 

3  结论 

本工作通过两步溶剂热法成功合成了具有三明治

结构的 UiO-67N@Pt@UiO-67N 催化剂, 同时调控其壳

层具有不同的厚度. 重点探究了催化剂在常温下对喹啉

及其衍生物选择性加氢性能. 研究表明, UiO-67N@ 

Pt@UiO-67N(11)在室温下展现出高转化率(＞99%)和高

选择性(＞99%)催化喹啉选择性加氢制备 THQ(支持信

息表 S3). 此外, 喹啉衍生物作为底物时, 该催化剂也展

现出优异的选择性加氢性能. 同时, 三明治结构催化剂

展现出良好的循环稳定性. 结合X射线光电子能谱和傅

立叶红外光谱表明, UiO-67N 中的含氮配体可以增加 Pt

的电子密度, 同时与底物分子具有较强的界面相互作

用, 从而可以提升其催化性能. 

4  实验部分 

4.1  材料合成方法 

Pt纳米颗粒的合成: 根据文献[22], 对合成 Pt纳米颗

粒的方法进行了简单调整. 具体步骤如下: 将 16.6 mg

聚乙烯吡咯烷酮(PVP, Mw＝55000)溶于 45 mL 乙醇中, 

31 mg 六水氯铂酸(H2PtCl6•6H2O)溶于 5 mL 超纯水中, 

再逐滴将氯铂酸水溶液加入乙醇中. 在室温下剧烈搅拌

约 5 min 后, 将其加入到 100 mL 烧瓶中, 在空气中常温

冷凝回流 3 h, 即可合成出 PVP 稳定的 Pt 纳米颗粒. 合

成的 Pt 纳米颗粒浓度约为 0.61 mmol/L, 直接使用, 无

需进一步处理.  

UiO-67N 的合成: 根据文献[49], 合成了 UiO-67N. 

具体步骤如下: 将 1.029 mmol 氯化锆溶于 30 mL N,N-

二甲基甲酰胺, 1.029 mmol 2,2'-联吡啶-5,5'-二羧酸溶于

30 mL N,N-二甲基甲酰胺. 待溶解完全, 在氯化锆溶液

中加入 3.53 mL 乙酸和 100 μL 超纯水, 然后将两者进行

充分混合. 将上述溶液转移至 100 mL 特氟龙内衬不锈

钢高压釜, 于 120 ℃的烘箱中加热 24 h, 然后以 11000  

r/min的速度离心 3 min收集产物, 并分别用N,N-二甲基

甲酰胺和甲醇洗涤两次, 即可制得 UiO-67N. 合成的

UiO-67N 分散在 50 mL 甲醇溶液中, 供实验使用.  

UiO-67N@Pt 的合成: 将 5 mL 的 Pt 纳米粒子溶液

(0.61 mmol/L)滴加到 10 mL UiO-67N 溶液中, 在室温下

剧烈搅拌 2 h. 所得的产物以 11000 r/min 的速度离心 3 

min 收集, 甲醇洗涤 2 次, 最后将所得 UiO-67N@Pt 再

分散到 12 mL 甲醇中, 直接作为喹啉加氢催化剂. 离心

后得到的 UiO-67N@Pt 用 N,N-二甲基甲酰胺洗涤两次, 

然后分散至 12 mL 二甲基甲酰胺中, 用于后续合成三明

治纳米结构催化剂.  

UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的合成: 首先, 配制前

驱体溶液, 即将 1.029 mmol 氯化锆溶解在 30 mL N,N-

二甲基甲酰胺中, 完全溶解后加入 3.53 mL 乙酸和 100 

μL超纯水备用. 1.029 mmol 2,2'-联吡啶-5,5'-二羧酸溶于

30 mL N,N-二甲基甲酰胺中备用. 每次合成时, 取 0.75 

mL上述 2,2'-联吡啶-5,5'-二羧酸前驱体溶液加入到 6 mL 

UiO-67N@Pt分散液中, 充分混合后, 再加入0.75 mL上

述氯化锆前驱体溶液. 混合溶液于 120 ℃油浴中加热 5 

h, 然后以 10000 r/min 的速度离心 3 min, 收集得到的产

物 , 用甲醇洗涤 2 次 , 即可制得 UiO-67N@Pt@ 

UiO-67N(11). 所得产物分散在 6 mL 甲醇中, 直接作为

喹啉加氢催化剂. 

UiO-67N@Pt@UiO-67N(28): 将 0.55 mL 的 2,2'-联

吡啶-5,5'-二羧酸前驱体溶液和 0.55 mL的氯化锆前驱体

溶液加入 4 mL 的 UiO-67N@Pt 溶液中, 其它合成步骤

与 UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的合成相同.  

UiO-67N@Pt@UiO-67N(42): 将 0.6 mL的 2,2'-联吡

啶-5,5'-二羧酸前驱体溶液和 0.6 mL 的氯化锆前驱体溶

液加入 4 mL 的 UiO-67N@Pt 溶液中, 其它合成步骤与

UiO-67N@Pt@UiO-67N(11)的合成相同.  

Pt@UiO-67N的合成: 将 5 mL Pt纳米颗粒胶体, 用

丙酮和正己烷清洗三次, 去除游离的聚乙烯吡咯烷酮, 

然后分散于 5 mL N,N-二甲基甲酰胺溶液中. 将 0.08 

mmol 氯化锆溶于 5 mL N,N-二甲基甲酰胺, 0.08 mmol 

2,2'-联吡啶-5,5'-二羧酸溶于 5 mL N,N-二甲基甲酰胺, 

待溶解完全, 在氯化锆溶液中加入 1.38 mL 乙酸. 然后

将两者充分混合, 再加入 1.5 mL N,N-二甲基甲酰胺的

Pt 纳米粒子胶体. 最后将上述溶液加入到 25 mL 特氟龙

内衬不锈钢高压釜, 于 120 ℃的烘箱中加热 24 h, 所得

产物以 11000 r/min 的速度离心 3 min 收集, 并分别用

N,N- 二甲基甲酰胺和甲醇洗涤两次 , 即可得到

Pt@UiO-67N, 然后分散在 10 mL 甲醇溶液中, 供催化

实验使用.  

4.2  催化剂表征 

XRD 型号为 D/MAX-TTRIII(CBO), 测试采用 Cu

靶 Kα辐射(λ＝0.1542 nm)在 40 kV 和 300 mA 下工作, 

以 8 (°)/min的扫描速度进行X射线衍射分析. 扫描电子

显微镜(SEM)采用日本 Hitachi 公司 S-8220 型扫描电子

显微镜观察样品的形貌, 首先将待观察的样品超声溶解

在乙醇溶液中, 再将样品滴加到硅片上, 待溶剂挥发后, 
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在扫描电压为 10 kV 的条件下测试. 透射电子显微镜

(TEM)和高分辨率电子显微镜(HRTEM)成像采用 Tecnai 

G2 F20 S-TWIN 在 200 kV 下测试, 将样品滴定到铜网

上, 待其干燥后, 观察 Pt 的粒度、晶格条纹以及负载和

包覆型催化剂的形貌. 高角度环形暗场扫描透射电子显

微镜(HAADF-STEM)成像和能量色散 X 射线能谱(EDS)

元素映射, 采用 JEM-ARM 200F 在 200 kV 下进行. X 射

线光电子能谱仪分析使用 Thermo Fisher Scientific 的

ESCALAB250Xi仪器, 在 30.0 eV的通用能量和 0.05 eV

的能量步长进行, 得到金属纳米颗粒与载体之间的电子

转移关系. 红外光谱测试使用 Thermo Fisher Scientific

的 Nicolet IS50 傅里叶变换光谱仪, 直接将烘干后的材

料或喹啉放在样品台上采用衰减全反射(ATR)模式进行

红外光谱测试; 对于催化剂与底物间的相互作用测试, 

需将催化剂、喹啉和甲醇溶剂按照催化反应条件下的比

例加入到反应釜内衬中搅拌 1 h, 然后离心得到催化剂

与喹啉的混合物, 再在真空干燥箱中于 40 ℃烘 6 h, 然

后进行红外测试. 氮气吸脱附实验, 采用仪器 ASAP 

2420-4, Micromeritics 测量样品的比表面积、孔体积和孔

径大小. 样品 Pt 含量采用电感耦合等离子体发射光谱

仪(Avio 200, PerkinElmer)测定.  

4.3  催化反应的评价 

将含有相同量 Pt 纳米颗粒(0.2 mg)的不同样品分散

在 4 mL 甲醇溶液中, 再加入 0.25 mmol 喹啉. 随后, 将

溶液转移到 55 mL 特氟龙内衬不锈钢高压釜中, 用氢气

清洗高压釜 3 次, 以去除高压釜内的空气, 高压釜的最

终氢气压力设置为 2.0 MPa. 催化反应于 30 ℃, 以 600 

r/min 的速度磁性搅拌至所需的反应时间. 在此搅拌速

度下, 排除了内外扩散对催化性能的影响. 实验结束后, 

以 10000 r/min 的速度离心 3 min, 离心后的催化剂固体

用乙醇洗涤回收, 得到的反应溶液通过滤膜(0.22 μm)过

滤, 用于岛津气相色谱仪(GC-2010 Plus, 色谱柱: Rtx-5 

30 m×0.25 mm×0.25 µm)定量分析使用. 
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