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摘要 金属有机框架所具有的拓扑构型丰富的可调控性是其独特于传统多孔材料的显著特征之一. 通过简单

易行的方式调控组成构建金属有机框架的节点构型从而改变其拓扑堆积方式, 并研究其催化性能的变化, 这有助

于深入理解催化反应的构效关系并为高效催化剂的开发提供指导. 本文以高稳定性的Hf-UiO-66作为研究对象,
合成了具有Hf12节点的hcp构型UiO-66-hcp以及具有Hf6节点的fcu构型UiO-66-fcu, 其中hcp构型材料对苯胺选择

性氧化至氧化偶氮苯的反应具有显著优于fcu构型材料的催化性能, 且具有优异的催化稳定性及底物拓展性. 因

节点结构改变所致的拓扑构型差异显著影响了催化活性, 且性能差异适用于多种底物及网状化学同系物UiO-67,
其来源可能在于Hf12及Hf6节点中桥联μ-OH的空间环境差异.
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1 引言

相较于传统多孔材料, 金属有机框架材料(metal-
organic frameworks, MOFs)最为突出的优势之一就是

其丰富的可调节性
[1~3]. 通过配位作用构建金属有机框

架的金属或金属团簇以及配体均可从节点构型
[4]
、配

体连接性
[5]
等方面进行调控, 从而调节MOFs材料的拓

扑结构及孔道环境, 形成了“网状化学”(reticular chem-
istry)这一新兴研究领域

[6]. MOFs丰富的孔道结构可控

性也为其应用在高效调控选择性催化领域提供了参考

思路
[7~10].其中,由IV B族+4价金属M (M=Zr、Hf等)形

成的M6O4(μ3-OH)4团簇(简称M6节点)可与多种多羧酸

连接形成具有高稳定性的MOFs[11~15], 并拥有丰富的

构型调控性, 赋予了其作为催化材料的独特优势
[16].

一般来说, 对M6节点形成的MOFs的调控, 更多集中在

对配体长度
[17]

、连接性
[18]

的调节上, 构成了基于M6节

点丰富的网状化学. 对M6节点的拓扑构型调控及因自

身拓扑构型变化所产生的不同连接结构的MOFs的合
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成研究及催化构效性能研究还较为匮乏. 截至目前, 已
有文献报道, 通过调节合成条件, 可得到由M6节点通

过6个μ2-OH连接二聚而形成的M12O8(μ3-OH)8(μ2-OH)6
(简称M12节点)并与相同的配体形成拥有截然不同拓

扑构型的MOFs材料
[19](如与对苯二甲酸形成的具有面

心立方fcu拓扑构型的M6-UiO-66以及六方密堆积hcp
拓扑构型的M12-UiO-66

[20~24]), 并研究了其作为催化剂

或催化载体因拓扑构型差异而区别于相同配体与M6

形成的MOFs材料的性能. 这种差异往往来源于因拓

扑构型变化导致的活性中心空间环境的变化
[25]

或与

邻近基团的相互作用
[26~28]. 例如, Lin等[25]

通过对三种

含有不同拓扑构型Zr节点的MOFs进行后合成金属化,
制备了三种Co单位点催化剂, 其中Zr12节点负载的Co
单位点催化剂因活性中心周围具有更大的开放空间,
在芳香硝基化合物以及芳香氰基化合物的加氢反应中

展现出优于其他两种催化剂的催化性能. 此外, Yang
等

[26]
利用Zr12节点中μ2-OH易于活化甲醇的特性以及

相邻Zr开放位点的协同作用, 使含有Zr12节点的UiO-
66在催化环氧化物醇解开环反应中展现出优于含有

Zr6节点UiO-66的活性. 因此, 进一步深入研究调控节

点拓扑构型与催化性能的构效关系对指导开发新型高

性能催化剂具有重大意义.
研究将工业中廉价且来源广泛的苯胺选择性氧化

为可被用于药物、染料等领域的具有高附加值的氧化

产物, 如氧化偶氮苯、偶氮苯、亚硝基苯等高效催化

剂, 既具有科学意义, 也拥有巨大产业价值
[29]. 数种产

物中, 最具价值的是氧化偶氮苯, 因其具有介稳的N-
N-O基元可作为导向基团被进一步修饰, 体现出独特

的研究价值
[30,31]. 利用极性溶剂-H2O2体系进行苯胺选

择性氧化至氧化偶氮苯被认为是当前最有前景的方向

之一
[32], 因其适用的氧化剂H2O2还原产物无害, 且相

较于氧化剂O2, 其反应条件较为温和
[33]. 当前已有多

种异相催化剂被开发用于催化H2O2氧化苯胺至氧化

偶氮苯, 如CuCr2O4
[34]

、Co/Silica[35]、Ag/Fe2O3
[36]

等,
但所使用的温度较高(50℃以上)[37], 反应时间较长且

产物选择性仍有待提升. 因此, 研究一类温和条件下

高效催化苯胺氧化为氧化偶氮苯的异相催化剂仍迫在

眉睫.
基于此, 本工作首先利用溶剂热法, 通过改变合成

前体的配比, 调制合成了具有Hf12节点的Hf12-UiO-66,
其具有六方密堆积的hcp拓扑构型, 以及具有面心立方

拓扑构型fcu的Hf6节点Hf6-UiO-66. 粉末X射线衍射

(XRD)、傅里叶变换红外线光谱分析(FT-IR)等手段证

实了两种拓扑构型材料的成功合成. 具有hcp构型的催

化剂催化苯胺选择性氧化反应的性能明显优于同条件

下的fcu构型催化剂. 可视化分析表明, 因拓扑构型变

化导致的μ-OH活性中心空间环境的改变可能是两种

催化剂活性差异的来源.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

氯化铪(HfCl4, 99%)、4,4′-联苯二甲酸(H2BPDC,
C14H10O4, 98%)购于ACROS公司(美国); 无水甲酸

(HCOOH, 98%)、苯胺(C6H7N, 99%)、亚硝基苯(C6H5

NO, 97%)、氧化偶氮苯(C12H10N2O, 98%)从北京伊诺

凯科技有限公司(中国)获得; 对苯二甲酸(H2BDC,
C8H6O4, 99%)购于上海麦克林生化科技有限公司(中
国); N,N′-二甲基甲酰胺(DMF, AR)、无水甲醇(AR)、
丙酮(AR)购于北京现代东方科技发展有限公司(中国);
对三氟甲基苯胺(C7H6F3N, 99.9%)、吡啶(C5H5N,
99%)购于上海毕得医药科技有限公司(中国); 过氧化

氢水溶液(H2O2, 35 wt%)购于国药集团化学试剂有限

公司(中国); 硝基苯(C6H5O2N, 99%)、偶氮苯(C12H10

N2, 97%)以及二氧化铪(HfO2, 99.5%)购于上海阿拉丁

生化科技股份有限公司(中国); 对甲基苯胺(C7H9N,
99%)、间甲基苯胺(C7H9N, 99%)、邻甲基苯胺

(C7H9N, 99%)、对氟苯胺(C6H6FN, 99%)由安徽泽升

科技有限公司(中国)提供. 用于实验的所有试剂使用

前均未经过其他处理.
对样品的物相信息表征通过Rigaku D/MAX-

TTRIII(CBO)型X-射线衍射仪(日本)完成, 使用Cu靶
材, Kα射线, λ=0.15418 nm, 工作电压为40 kV, 工作电

流为300 mA; 对样品的形貌表征借助于Hitachi S-8220
型扫描电子显微镜(SEM, 日本), 工作电压为10 kV; 样
品的高角环形暗场像(HAADF-STEM)及对应的能量

散射X射线元素分析(EDX mapping)通过FEI G2-F20
U-TWIN型透射电子显微镜(TEM, 美国)获得, 工作电

压为200 kV, 工作电流4500 mA; 样品的傅里叶变换红

外光谱(FT-IR)通过Bruker Spectrum One型红外光谱仪

(美国 )测得 , 使用全反射模式 , 测试波数范围为

400~4000 cm−1; 样品的热稳定性通过PerkinElmer Dia-
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mond TG/DTA型差重/热重综合分析仪(美国)完成, 温
度范围为35~700℃, 升温速率为10℃/min, 分析气氛为

空气;样品中金属元素的价态分析在赛默飞生产的ES-
CALAB250Xi型X射线光电子能谱仪(美国)上完成; 样
品的孔隙分析经由麦克公司的ASAP2420-4型比表面

积及孔隙度分析仪(美国)测得, 测试前样品需在120℃
下真空脱气12 h, 以除去样品孔道及表面吸附的分子;
对催化反应性能的检测在Shimadzu GC2014 plus型气

相色谱仪(日本)上完成.

2.2 实验方法

2.2.1 Hf-66-hcp的合成
Hf-66-hcp的合成基于文献报道并有所调整

[20], 具

体操作如下. 称取768.8 mg HfCl4固体以及398.4 mg
H2BDC固体, 将其分散于32 mL DMF中并通过超声混

合均匀;随后滴加12 mL无水甲酸和3.2 mL去离子水并

进一步超声混合; 将澄清透明的混合液加入容积为

100 mL的聚四氟乙烯内胆并转移至匹配的水热合成

釜中, 将水热合成釜置于设置为150℃的鼓风烘箱中反

应24 h; 将所得白色固体经离心后由DMF及丙酮彻底

洗涤, 于80℃下真空干燥12 h, 得到白色粉末Hf-66-
hcp.

2.2.2 Hf-66-fcu的合成

Hf-66-fcu的合成与Hf-66-hcp相似, 仅调整加入反

应物与溶剂的量. 具体地, 称取592 mg HfCl4固体以及

308 mg H2BDC固体, 将其分散于50 mL DMF中并通过

超声混合均匀; 随后滴加7 mL无水甲酸和0.1 mL去离

子水并进一步超声混合; 将澄清透明的混合液加入容

积为100 mL的聚四氟乙烯内胆并转移至匹配的水热

合成釜中, 将水热合成釜置于设置为150℃的鼓风烘箱

中反应24 h; 将所得白色固体经离心后由DMF及丙酮

彻底洗涤, 于80℃下真空干燥12 h, 得到白色粉末Hf-
66-fcu.

2.2.3 催化反应测试与评价

称取一定质量的催化剂样品(Hf-66-hcp及Hf-67-
hcp为50 mg, Hf-66-fcu为55 mg, Hf-67-fcu为56 mg, 根
据材料理论分子式计算), 超声分散于3 mL反应溶剂甲

醇中并转移至15 mL厚壁耐压瓶中;先后滴加165 μL过
氧化氢水溶液及50 μL反应物(均为液态)至混合体系

中, 密封并于40℃下搅拌反应一定时间. 反应完毕后,
产物通过离心得到并经气相色谱进行分析, 催化剂经

DMF及丙酮洗涤并真空干燥后用于循环稳定性测试

及其他表征.

2.2.4 反应位点位阻空间的可视化

利用一种线上工具SambVca Software (https://
www.molnac.unisa.it/OMtools/sambvca2.1/index.html)
对Hf-66-hcp及Hf-66-fcu催化活性位点周围的位阻空

间进行可视化
[38~40]. 具体地, 分别以两种结构中μ2-OH

及μ3-OH的O原子作为中心, 以过此O原子并于与其直

接相连的Hf原子构成的平面(XY平面)相垂直的直线为

Z轴,可视化范围半径为9 Å,位阻空间二维尺度大小通

过测量节点的分子尺度确定.

3 结果与讨论

3.1 不同拓扑结构材料的制备与表征

文献报道
[20,26], 甲酸和水的加入有利于UiO-66合

成过程中M6节点向M12节点的转变. 通过控制合成条

件中甲酸与水的加入量, 可选择性得到由Hf12节点

[Hf12O8(μ3-OH)8(μ2-OH)6]
18+

与对苯二甲酸配位连接形

成的具有六方密堆积结构(hcp)的Hf-UiO-66, 简称为

Hf-66-hcp, 以及由Hf6节点[Hf6O4(μ3-OH)4]
12+

与对苯二

甲酸配位连接形成的具有面心立方结构(fcu)的Hf-
UiO-66, 简称为Hf-66-fcu. 其中Hf12节点可被认为是两

个Hf6节点通过6个μ2-OH桥联形成
[24](图1a). SEM图像

显示, 相较于Hf-66-fcu的典型八面体形貌(图S1a, 补充

材料), Hf-66-hcp呈现出类似盘状结构堆积体的形貌

(图1b), 元素分布图表明两种样品中Hf、C、O均匀分

布(图1c及图S1b). 粉末XRD测试进一步证明了两种材

料的物相区别(图1d). 具体地, Hf-66-hcp的衍射图谱在

2θ=4.8°、6.95°、7.35°处显示显著的六方密堆积特征

峰, 对应材料的(002)、(100)及(101)晶面, 且实验结果

与模拟图谱符合较好, 证明了Hf-66-hcp的成功合成.
与此对应, Hf-66-fcu的衍射图谱在2θ=7.4°、8.5°处呈

现特征峰, 对应面心立方结构的(111)及(200)晶面. 衍

射图谱的区别验证了两种材料因节点拓扑构型所导致

的物相结构差异. 为了进一步对两种材料的节点成分

进行区别, 采用FT-IR图谱在吸收波数范围为3600~
3800 cm−1

的区域分辨节点中的羟基构型
[41](图1e). 结
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果表明, Hf-66-fcu的FT-IR图谱在波数为3680 cm−1
处

出现明显吸收峰, 对应μ3-OH
[26,41], 而Hf-66-hcp的FT-

IR图谱除了在波数为3680 cm−1
处出现对应于μ3-OH的

吸收峰外, 在低波数区的3646 cm−1
处附近出现一明显

吸收峰, 该吸收峰可归属于因彼此靠近而形成氢键的6
个μ2-OH

[26,28,42]. 此结果表明, Hf-66-hcp的Hf12节点中

同时存在μ3-OH和μ2-OH两种羟基, 而Hf-66-fcu的Hf6
节点中仅存在μ3-OH一种羟基, 此结果与两种节点的

理论结构相符
[1]. 结合XRD以及FT-IR的结果, 可以认

为具有hcp和fcu拓扑的两种Hf-66被成功调制合成.
进一步地, 对Hf-66-hcp以及Hf-66-fcu的热稳定性

进行表征(图S2), 两种样品的热重曲线图均显示出材

料具有较好的热稳定性, 始于200℃附近的失重行为

表明节点开始脱水
[43]. 根据材料的氮气吸脱附曲线计

算得到了其BET比表面积及孔径分布(图S3和S4). 结

果显示, Hf-66-hcp的比表面积为332.4 m2/g, 而Hf-66-
fcu具有更高的比表面积(786.8 m2/g), 两者的差值可能

来源于具有较高密度的Hf12节点
[20].

将合成Hf-UiO-66过程中使用的对苯二甲酸替换

为4,4′-联苯二甲酸并适当调整其他物质的投料, 可调

制合成Hf-UiO-66的网状化学同系物Hf-67-hcp及Hf-
67-fcu (补充材料S1和S2节). 形貌图像、元素分布、

物相表征及孔结构测试可证实两种材料的成功制备

(图S5~S9). 以上结果表明, 通过选择适当甲酸和水的

加入量从而实现调控MOFs节点拓扑构型的方法具有

普适性.

3.2 材料催化苯胺选择性氧化的性能评价

将廉价的苯胺在温和条件下氧化转化为具有高附

加值的氧化偶氮苯产物具有重要的应用价值
[29]. 以

H2O2作为氧化剂, 极性溶剂(如水、甲醇、乙腈等)作
为溶剂的条件下开发用于苯胺高效催化氧化的催化剂

被认为是一种颇具前景的方向
[32]. 本文选择甲醇为溶

剂, H2O2为氧化剂, 研究了具有不同拓扑结构的Hf-
UiO-66对于苯胺(A)催化氧化为氧化偶氮苯这一反应

的催化性能(表1). 具体地, 苯胺在同时未加入催化剂

及氧化剂的条件下无法反应(条目1), 而仅加入Hf-66-
hcp反应依然无法进行(条目2), 表明反应中外加H2O2

氧化剂的必要性. 当仅加入苯胺及H2O2时, 40℃下反

应6 h, 底物转化率仅为6.39% (条目3); 加入Hf-66-hcp
作为催化剂反应6 h, 苯胺的转化率可达96.4%, 对氧化

偶氮苯的选择性为94.5%, 展现了Hf-66-hcp对苯胺选

择性氧化优异的催化性能(条目4). 值得注意的是, 相

同条件下Hf-66-fcu催化苯胺氧化, 转化率仅为60.6%,
转化至氧化偶氮苯产物的选择性仅为82.7%, 均远低

于Hf-66-hcp的催化性能.
为了进一步验证具有不同拓扑构型的Hf-UiO-66

的催化活性差异, 本文选取三种取代苯胺, 即对甲基苯

胺(B)、对氟苯胺(C)以及间甲基苯胺(D)作为反应底

图 1 Hf-66-hcp及Hf-66-fcu的调制合成及表征. (a) 具有Hf12
节点、hcp拓扑构型的Hf-66-hcp以及具有Hf6节点、fcu拓扑
构型的Hf-66-fcu的合成示意图; (b) Hf-66-hcp的SEM照片;
(c) Hf-66-hcp的HAADF-STEM照片及对应的元素分布图;
(d) 实验所得Hf-66-hcp及Hf-66-fcu的粉末XRD图谱及模拟
图谱; (e) Hf-66-hcp及Hf-66-fcu的FT-IR图谱(波数范围为
3600~3800 cm−1) (网络版彩图)
Figure 1 Modulated synthesis and characterizations of Hf-66-hcp and
Hf-66-fcu. (a) Schematic illustration of the synthesis of Hf-66-hcp with
Hf12 node and Hf-66-fcu with Hf6 node; (b) SEM image of Hf-66-hcp;
(c) HAADF-STEM image and corresponding element mapping of Hf-
66-hcp; (d) XRD patterns of as-synthesized Hf-66-hcp and Hf-66-fcu,
with simulated patterns as references; (e) FT-IR spectra with the
wavenumber range from 3600 to 3800 cm−1 of Hf-66-hcp and HF-66-
fcu (color online).
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物(条目9~14). 相同条件下, 对于对甲基苯胺, Hf-66-
hcp的催化底物转化率达到了99.9%, 相应氧化偶氮苯

产物的选择性为92.1%, 高于Hf-66-fcu对应的80.8%转

化率及90.5%选择性; 对于对氟苯胺, 在Hf-66-hcp催化

下转化率为98.8%, 相应氧化偶氮苯选择性为95.7%,
均高于76.1%及92.1%的Hf-66-fcu的催化性能; 同样地,
对于间甲基苯胺, Hf-66-hcp的催化转化率为98.6%, 目
标产物选择性为96.0%,分别高于Hf-66-fcu催化的底物

87.4%转化率及目标产物90.6%的选择性. 以上结果显

示, 对苯胺及取代苯胺在甲醇溶剂、H2O2氧化剂条件

下氧化至对应氧化偶氮苯的反应, Hf-66-hcp的催化性

能均高于Hf-66-fcu.
本文选取调制合成的Hf-UiO-66的网状化学同系

物Hf-67-hcp及Hf-67-fcu作为催化剂探究与拓扑结构

相关的催化性能区别的普适性. 考虑到Hf-UiO-67相较

于Hf-UiO-66具有更大的孔道结构(图S8和S9), 有助于

底物的扩散从而促进反应进行
[15], 将反应时间降为

2 h. 催化结果表明, 相同条件下Hf-67-hcp的催化性能

同样高于Hf-67-fcu的催化性能(条目7和8), 验证了此

规律对网状化学同系物同样适用.
进一步验证Hf-66-hcp作为苯胺高效选择性氧化

至氧化偶氮苯催化剂的优越性. 在保持催化剂用量不

表 1 苯胺及部分取代苯胺的催化氧化性能测试

Table 1 Catalytic oxidation of aniline and substituted anilines under different conditions

条目 底物
a)

催化剂
b)

氧化剂
c)

反应时间(h) 苯胺转化率
d) (%) 转化至I选择性

e) (%)

1 A 无 无 6 0 0

2 A Hf-66-hcp 无 6 0 0

3 A 无 H2O2 6 6.39 0.59

4 A Hf-66-hcp H2O2 6 96.4 94.5

5 A Hf-66-fcu H2O2 6 60.6 82.7

6f) A Hf-66-hcp H2O2 24 97.7 97.6

7 A Hf-67-hcp H2O2 2 84.1 91.1

8 A Hf-67-fcu H2O2 2 76.6 91.0

9 B Hf-66-hcp H2O2 4 99.9 92.1

10 B Hf-66-fcu H2O2 4 80.8 90.5

11 C Hf-66-hcp H2O2 6 98.8 95.7

12 C Hf-66-fcu H2O2 6 76.1 92.1

13 D Hf-66-hcp H2O2 6 98.6 96.0

14 D Hf-66-fcu H2O2 6 87.4 90.6

15 E Hf-66-hcp H2O2 12 98.8 66.6

16 F Hf-66-hcp H2O2 24 88.2 95.7

a)底物用量: 50 μL,反应温度均为40℃; b)催化剂用量: Hf-66-hcp为50 mg, Hf-66-fcu为55 mg, Hf-67-hcp为50 mg, Hf-67-fcu为56 mg; c)氧化

剂用量: 165 μL; d) 苯胺转化率基于GC得到, 按已转化为产物的物质的量计算. e) 产物I的选择性基于GC得到, 按已转化为产物I的苯胺的物质

的量计算; f) 条目6为扩大规模反应, 苯胺用量为1 mL, 氧化剂用量为3.3 mL, 催化剂用量保持与条目4一致.
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变的条件下, 将底物苯胺及H2O2的量扩大20倍, 40℃
下反应24 h, 苯胺的选择性高达97.7%, 氧化偶氮苯的

选择性达到97.6%, 此规模放大反应展现了Hf-66-hcp
的实际应用潜力(条目6). 此外, 对于邻甲基苯胺(E)以
及对三氟甲基苯胺(F), 40℃下分别反应12及24 h, Hf-
66-hcp也展现出可观的催化活性, 邻甲基苯胺的转化

率为98.8%, 对应氧化偶氮苯的选择性为66.6%, 对三

氟甲基苯胺的转化率为88.2%, 产物选择性为95.7%,
邻甲基苯胺底物反应性较差的原因可能在于邻位甲基

的位阻影响了反应的进行. 以上结果表明, Hf-66-hcp
催化剂具有广泛的底物普适性.

稳定性是另一项评价催化剂性能的重要指标. 具

体地, Hf-66-hcp反应三次循环, 其底物转化率、氧化

偶氮苯选择性未见明显下降(图2a), 展现出一定的催

化性能稳定性. 反应后Hf-66-hcp的物相结构、形貌、

元素分布以及Hf金属的价态性质均未发生明显变化

(图2b, 图S10和S11), 表明反应后Hf-66-hcp的组成结构

均保持稳定. 值得一提的是, 反应后Hf-66-hcp的FT-IR
图谱显示, 其节点中的羟基构型基本不变, μ2-OH得到

了很好的保持(图2c).

3.3 Hf-66-hcp催化苯胺选择性氧化反应过程探究

为了更加深入地理解苯胺选择性催化氧化至氧化

偶氮苯及其他副产物(包括偶氮苯II、亚硝基苯III、硝

基苯IV)的反应过程, 本文首先研究了甲醇溶剂、H2O2

氧化剂下Hf-66-hcp催化苯胺氧化的反应-时间过程, 以
明确底物及产物在反应中的变化行为(图S12). 具体地,
40℃反应温度下, 当反应时间为0.5 h时, 苯胺的转化率

为29.3%, 氧化偶氮苯的选择性为58.6%, 主要副产物

为亚硝基苯, 其选择性为32.7%. 随着反应的进行, 氧

化偶氮苯的选择性逐渐升高 , 直至反应6 h时达到

94.5%; 亚硝基苯的选择性逐渐降低, 至反应6 h时已低

至4.07%; 而硝基苯、偶氮苯在反应中虽有生成, 但选

择性均保持在较低水平. 反应-时间曲线表明, 催化过

程中亚硝基苯很可能为中间体, 反应中先生成而后被

消耗.
已有文献报道, 在极性溶剂与H2O2组成的氧化体

系中, 苯胺氧化遵循以亚硝基苯为中间体的氧化偶联

机理
[32,34,44]. 首先, 为了验证反应是否通过另一种常见

路径苯胺自由基途径进行, 在保持其他条件不变的情

况下加入自由基捕获剂2,6-二叔丁基-4-甲基苯酚

(BHT). 催化结果表明, 加入BHT后反应结果并未出现

显著区别(补充材料, 表S1, 条目1), 证实了反应未经自

由基路径进行. 进一步地, 为了验证Hf-66-hcp的催化

反应机理并理清各种产物的生成来源, 首先选择由苯

胺氧化至亚硝基苯的中间物种苯基羟胺作反应物, 在

Hf-66-hcp催化, 40℃下反应2 h, 反应物完全转化, 且

氧化偶氮苯选择性为98.2%, 其余痕量产物为偶氮苯

(表S1, 条目2), 以等量的羟基苯胺与亚硝基苯在无催

化剂、无氧化剂的条件下反应2 h, 羟基苯胺完全转化,
氧化偶氮苯选择性超过99%, 其余痕量产物为偶氮苯

(表S1, 条目3). 以上结果表明, 反应中苯胺先在催化剂

催化下被氧化为不稳定的羟基苯胺中间体(步骤一, 示
意图1), 随后羟基苯胺可被进一步氧化为亚硝基苯(步
骤二, 示意图1), 亚硝基苯与未反应的羟基苯胺迅速发

生缩合生成氧化偶氮苯并伴有少量偶氮苯生成(步骤

图 2 Hf-66-hcp的催化稳定性表征. (a) Hf-66-hcp催化苯胺氧化至氧化偶氮苯的催化性能循环性测试; (b) 反应前后Hf-66-hcp
的粉末XRD图谱及模拟图谱; (c) 反应后Hf-66-hcp的FT-IR图谱(波数范围为3600~3800 cm−1) (网络版彩图)
Figure 2 Catalytic stability of Hf-66-hcp. (a) Recycling tests of aniline oxidation to azoxybenzene catalyzed by Hf-66-hcp; (b) XRD patterns of as-
synthesized and used Hf-66-hcp, with simulated patterns as references; (c) FT-IR spectra with the wavenumber range from 3600 to 3800 cm−1 of used
Hf-66-hcp (color online).
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三, 示意图1). 另外, 以亚硝基苯作为反应底物, 在Hf-
66-hcp与氧化剂存在的条件下反应, 硝基苯是唯一氧

化产物(表S1, 条目4), 表明反应产物中的硝基苯来源

于亚硝基苯的过度氧化(步骤四, 示意图1).

3.4 不同拓扑结构Hf-UiO-66催化性能差异来源的
探究

上述部分表明, 在甲醇-H2O2体系下, 苯胺催化氧

化遵循亚硝基苯中间体机理, 且催化结果表明具有hcp
拓扑构型的Hf-UiO-66的催化性能胜于具有fcu拓扑构

型的Hf-UiO-66. 对两种材料中Hf金属中心的价态进行

表征, X-射线光电子能谱(XPS)的结果显示, Hf-66-hcp
与Hf-66-fcu中, 对应于Hf的4f5/2及4f7/2轨道的结合能为

19.25及17.60 eV, 体现出+4价的特征, 峰的位置未见明

显区别,表明两种材料中Hf的正价态相似,路易斯酸性

没有明显区别(图S13). 此外, 为了探究节点金属Hf的
路易斯酸性是否对反应有显著影响, 本文采用HfO2作

为催化剂(图S14~S17), 在相同条件下催化苯胺氧化,
苯胺转化率仅为10.9%, 仅略高于不加催化剂的反应

条件(表S2, 条目1、2). 此前有文献报道, 在Hf的路易

斯酸催化体系中加入吡啶分子作为碱可抑制催化活

性
[45~47]. 因此进一步地, 在Hf-66-hcp催化苯胺氧化的

过程中, 加入50 μL吡啶, 其催化结果显示, 苯胺转化率

为93.8%, 氧化偶氮苯选择性为94.6% (表S2 条目3~5),
催化性能未有显著降低, 表明节点中Hf的路易斯酸性

位点对反应活性无明显影响. 以上结果证实, Hf-66-
hcp及Hf-66-fcu的催化性能差异并非来源于路易斯酸.

IV B族+4价金属(Zr、Hf)化合物在极性溶剂-
H2O2氧化体系下的催化氧化反应中, 与金属相连的桥

式羟基μ-OH被认为是活化H2O2的反应位点
[32,48], 在反

应中由M-(OH)-M转变为M-(OOH)-M并作为氧化底物

的活性物种
[49], 已有文献报道, 在UiO-66(Zr)用于催化

H2O2氧化环己烯的反应中, 相邻的μ-OH可被活化为

Zr-O-O-Zr以促进环己烯高选择性氧化至氧化环己烯

及二羟基环己烷
[50]. 此外, 在含Zr、Hf的杂多酸体系

中, 也被证实存在M-O-O-M结构可催化硫醚等物质的

氧化
[51,52]. 因此, Hf-UiO-66中存在的μ-OH可能是苯胺

催化氧化反应的活性中心, 此推测也可通过不含有μ-
OH的HfO2具有低的催化性能得到验证(表S2, 条目1,
图S18). 遗憾的是, 由于H2O2与Hf节点形成活性物种

的高反应性, 目前未通过光谱学手段直接观测到活性

物种的信号.
考虑到Hf-66-hcp及Hf-66-fcu的拓扑构型差异来

源于其节点结构的变化, Hf-66-hcp的Hf12节点同时具

示意图 1 甲醇-H2O2体系下Hf-66-hcp催化苯胺氧化为氧化
偶氮苯的可能反应路径(网络版彩图)
Scheme 1 Proposed reaction route for oxidation of aniline to
azoxybenzene catalyzed by Hf-66-hcp under the methanol-H2O2 system
(color online).

图 3 Hf-66-hcp及Hf-66-fcu的节点结构及μ-OH的位阻环境
可视化. (a) Hf-66-hcp中Hf12节点结构, 蓝色虚线框中为μ2-
OH; (b) Hf-66-fcu中Hf6节点结构, 红色虚线框中为μ3-OH;
(c) Hf12节点的μ2-OH位阻环境可视化; (d) Hf6的μ3-OH位阻
环境可视化(网络版彩图)
Figure 3 Node structures and visualization of steric environments of
μ-OH in Hf-66-hcp and Hf-66-fcu. (a) Hf12 node structure in Hf-66-hcp,
with μ-OH standing in the blue circle; (b) Hf6 node structure in Hf-66-
fcu, with μ-OH standing in the red circle; (c) visualization of the steric
environment of μ2-OH; (d) visualization of the steric environment of μ3-
OH (color online).
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有μ3-OH及μ2-OH, 而Hf-66-fcu的Hf6节点仅具有μ3-OH.
因此, 通过研究hcp及fcu两种拓扑构型下, 节点中μ3-
OH及μ2-OH的空间环境区别, 以探究其活性差异的来

源. 具体地, 将结构优化后的Hf12及Hf6节点
[40,42]

通过

SambVcar工具进行可视化, 节点仅保留与μ-OH相连

的Hf所配位的BDC配体(图3a, b). 其结果表明, 对于

Hf-66-hcp内Hf12节点中的μ2-OH, 其周围存在一个近

似于椭圆的空腔, 长轴为6.7 Å, 短轴为4.5 Å (图3c);
而对fcu拓扑构型中的节点μ3-OH, 其周围的三角形空

腔边长仅为4.5 Å (图3d), 因而位阻较大, 不利于底物

苯胺分子(分子尺寸为5.8 Å×4.3 Å, 图S20)的传质与反

应. 以上结果表明, 拓扑结构的变化影响催化活性中心

的空间环境, 这可能是其催化性能差异的原由
[25].

4 结论

本文利用简便的调制合成法合成了由两种不同结

构节点Hf12及Hf6构成的具有不同拓扑构型的金属有

机框架Hf-UiO-66材料, Hf-66-hcp及Hf-66-fcu. 将两种

不同拓扑的材料用于催化甲醇-H2O2体系下苯胺选择

性氧化至氧化偶氮苯的反应, Hf-66-hcp显示出优于Hf-
66-fcu的催化性能, 且此规律可拓展至部分取代苯胺,
并对Hf-UiO-66的网状化学同系物Hf-UiO-67同样适

用. Hf-66-hcp具有优异的催化稳定性和底物扩展性,
展现出一定的规模应用潜力. 对反应过程的研究表明,
苯胺至氧化偶氮苯的反应符合亚硝基苯中间体机理.
对Hf12和Hf6节点的空间环境分析表明, Hf12节点中μ2-
OH周围的空腔尺寸相较于Hf6节点中的μ3-OH更大,
有利于底物传质并与μ-OH活性中心发生反应, 从而产

生更优越的催化性能. 本工作有望对进一步深入研究

MOFs中因节点构型变化所导致的连接性和拓扑结构

变化所带来的对活性中心空间环境的调控以及对相应

催化性能的影响提供新的参考, 并对用于苯胺选择性

氧化的多孔催化剂的研究提供新的思路.
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Abstract: Topological tunability on metal-organic frameworks (MOFs) is one of the most distinguished features of
them from traditional porous materials. Modulating the conformation of metal nodes for constructing MOFs to control
the topology via facile methods, and the further performance regulation are beneficial for deep understanding of
structure-property relationships and directions for developing high-performance catalysts. Herein, we demonstrate the
synthesis of Hf-UiO-66 with Hf12 node and hcp topology, as well as Hf-UiO-66 with Hf6 node and fcu topology. The Hf-
UiO-66 with hcp topology presents much higher performance than its fcu counterpart, along with high stability and
broad substrates scope. The topological difference induced by the change of node structure considerably affects catalytic
performance, which can be extended to other substrates and the iso-reticular UiO-67. The discrepancy may originate
from the different steric environments between the μ-OH in Hf12 and Hf6 nodes.
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